
 

図 1 エチレングリコール正イオン(a)と 1,3-プロ

パンジオール正イオン(b)の質量スペクトル 
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【序論】近年真空紫外光イオン化検出赤外分光法の開発により、不安定なラジカル正イオ

ンやクラスター正イオンの振動分光研究が可能になった。[1] その結果、メタノールやアン

モニアなどのプロトン性分子のクラスターのイオン化おいて、水素結合性官能基間で直ち

に分子間プロトン移動が起こることが明らかになった。[1] この結果は糖やポリオールなど、

分子内に複数の水酸基を持つ分子のイオン化において、分子内でプロトン移動が起こる可

能性を示唆する。一方、アミンやエーテルのイオン化においては、CH 結合からのプロトン

移動や CH のプロトン供与性の増大を示す赤外分光結果も得られている。[2, 3] 以上の結果

から、正イオン状態において、OH や NH などの元来のプロトン性官能基と中性では非プロ

トン性であった CH のどちらのプロトン供与性が大きいのか疑問が生じる。 

 本研究では、分子内に二つの水酸基と複数の CH 結合を持つエチレングリコールと 1,3-プロ

パンジオール(以下、プロパンジオール)を対象に、イオン化過程における分子内プロトン移動

反応の理解を目的として、赤外分光実験と量子化学計算を行った。イオン化によって生成し

たジオール正イオンの構造およびイオン化過程における異性化反応経路について議論する。

【実験と計算】超音速ジェット中の中性のジオール分子を 118 nm の真空紫外光照射によりイ

オン化し、生成イオンを飛行時間型質量分析計によ

り観測した。真空紫外光と同軸に赤外光を入射し、

イオン量の変化の測定から赤外解離スペクトルを

観測した。２つの光の相対入射時間を変えることに

よって、イオン化の前後の中性分子と正イオンのス

ペクトルをそれぞれ観測することができる。構造最

適化および振動計算には Gaussian 09 を、異性化反

応経路の探索には GRRM 法[4]を用いた。 

【結果と考察】図 1 に、118 nm 光イオン化により

観測された(a)エチレングリコール正イオンと(b)プ

ロパンジオール正イオンの質量スペクトルを示す。

エチレングリコール正イオンの質量スペクトルでは親イオン(m/z=62)の信号が強い強度で観

測され、イオン化においてエチレングリコールはほとんど解離していないことが分かる。一

方、プロパンジオール正イオンの質量スペクトルにおいては、親イオン (m/z=76)の信号強度



図４ エチレングリコール正イオンの実測スペクトル(上)

と基準振動計算の結果（中、下） 

 

は非常に弱く、水分子の脱離に相当する質量のフラグメントイオン(m/z=58)が強く観測され

た。これは、プロパンジオールのイオン化過程において、分子内でプロトン移動が起こり、

水分子が生成していることを示唆している。 

 図 2 にエチレングリコール正イオンの

赤外スペクトルとその最適化構造であるビ

ニルアルコール型とプロトン移動型につい

ての基準振動計算の結果を示す。計算は

wB97X-D/6-311++G(3df, 3pd)レベルで行い、

対応する構造は図 3 に示した。ビニルアル

コール型が最安定構造であり、CH から OH

へのプロトン移動が起きて生じた水分子が

他方の OH 基へと移動して水素結合した構

造である。プロトン移動型は、OH 基間でプ

ロトンが移動した構造である。実測のスペ

クトルには、3600 cm
-1の自由 OH 伸縮振動

と 3000 cm
-1付近の複数の CH 伸縮振動とと

もに、3200 cm
-1から低波数側にかけて広が

るブロードなバンドが観測された。このブロードなバンドは、

強く水素結合した OH 基の伸縮振動に帰属される。3600 cm
-1

のバンドは、非対称的な形をしているので、2 つ以上のバン

ドが重なっていると考えられる。以上のスペクトルの特徴に

より、エネルギー的にも大きく安定なビニルアルコール型の

構造の形成が示唆される。 

現在エチレングリコールのイオン化における異性化反応経

路を探索中である。また同様にプロパンジオールについても

赤外分光を行っている。講演では、エチレングリコール正イ

オンとプロパンジオール正イオンの構造および異性化反応経

路について、赤外分光と理論計算の結果を併せて議論を行う。 
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図 2 エチレングリコール正イオンの赤外スペクトルと図 3

に示す最適化構造についての基準振動計算の結果。 

 

図 4 B97X-D/6-311++G(3df, 3pd)レベ

ルで最適化されたビニルアルコー

ル型とプロトン移動型の構造 
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