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【序】

CH 基とπ電子との間には「CH－π相互作用」と呼ばれる特有の分子間相互作用が存在するこ

とが提案されている【１】。超分子や生体高分子、タンパク質など CH 基やπ電子を含む分子は

自然界に多く存在しており、分子量の大きな系になると相互作用は協同的に働く機会も増え、

それらの二次構造や特異性、分子配列などに CH－π相互作用は重要な役割を果たすものと考

えられる。この CH－π相互作用の性質については、π型水素結合や分散力相互作用との相違

など、未だに多くの議論がなされている。しかしながら、凝集系においては多種多様な分子間

相互作用が混在するため、弱い CH－π相互作用のみを取り出し、その性質を明らかにするこ

とは難しい。そこで本研究では、CH－π相互作用の性質を解明することを目的とし、超音速

ジェット中に生成する分子クラスターを用いて孤立気相環境下における純粋な CH－π相互作

用の観測を試みた。前回の講演【２】では CH－π相互作用の性質を解明するための一連の研究

の第一段階として、比較的酸性度の高いアセチレンを用いた研究【３】を報告した。ベンゼン誘

導体－アセチレンの系における「活性化」された CH－π相互作用の性質は、π型水素結合的

な性質の強い分子間相互作用であると結論された。今回は CH 側として飽和炭化水素の典型で

あるメタンを取り上げ、ベンゼン誘導体－メタンの系を調べた。ジェット冷却により生成した

ベンゼン誘導体－メタンクラスターのメタン側 CH 伸縮振動を赤外紫外二重共鳴分光法により

観測した。ベンゼン側に置換基を導入し、π電子側の環境を変化させて、それに伴うメタンの

CH 振動の変化から様々な CH－π相互作用の性質の解明を試みた。

【実験】

超音速ジェット中のベンゼン誘導体－メタンクラスターに赤外光を入射し、その数ナノ秒後に

クラスターの電子遷移に共鳴する紫外光を入射した。共鳴多光子イオン化に伴うイオン量をモ

ニターしながら赤外光を波長掃引する。クラスターが赤外光を吸収すると、振動基底状態の分

子分布数の減少がイオン量の減少として観測される。

【結果と考察】

ベンゼン、トルエン、p－キシレン、メシチレン（1,3,5,トリメチルベンゼン）とメタンとのク

ラスターについて得られた赤外スペクトルを図１に示した。メタンモノマーの CH 振動には赤

外活性な縮重伸縮と赤外不活性な対称伸縮の二種類のモードがある。モノマーにおけるそれぞ

れの振動数は 3019 cm-1 と 2917cm-1 であり、図中には点線で示した。図中の 3000～3050cm-1

と 2910cm-1付近に現れたバンドはそれぞれのクラスターにおけるメタン側の縮重非全対称 CH
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伸縮振動、対称 CH 伸縮振動と帰属される。尚、この実験では芳香族分子側を全て重水素置換

し、芳香環及びメチル置換基の CH 伸縮振動を観測領域から除去した。得られたスペクトルに

は、赤外不活性であるメタンの対称 CH 伸縮振動のバンドが全てのクラスターで現れ、縮重伸

縮振動の分裂も観測された。これは、ベンゼン誘導体

とメタンのクラスター形成によりメタンの構造が変化

し、対称禁制が崩れていることを示している。しかし、

メタンの非全対称 CH 伸縮振動の低波数シフトは非常

に小さく、1～2cm-1 程度であった。前回の講演で取り

上げたベンゼン誘導体－アセチレンの系では、電子供

与基（メチル基）の導入によるベンゼン環のπ電子密

度の増加に伴ってアセチレンの CH 振動数の低波数シ

フトの値も増加し、そこにはっきりとした相関が見ら

れた。今回のメタンの系では、全てのクラスターで CH

振動数のわずかな低波数シフトが確認されたものの、

その低波数シフトの値と、増加していくベンゼン環の

π電子密度との間に相関は見られなかった。続いて、ベンゼン、ナフタレンとメタンとのクラ

スターについて得られた赤外スペクトルを図２に示し

た。ベンゼンからナフタレンへと環の数を増加させる

ことにより分極率を増加させてみたところ、それに伴

ってはっきりとしたメタンの CH 振動数低波数シフト

の増大が見られた。以上の結果から、まず、アルキル

CH を持つメタンとベンゼン誘導体との相互作用によ

り、メタンの構造変化が起こり、その対称性が低下し

ていることし、確認できた。また、その性質に関して

は、置換基の導入によるπ電子密度の増加と CH 振動数のシフト値との間に相関関係が見られ

ず、分極率の増加と CH 振動数のシフト値との間には相関関係が見られたことから、π型水素

結合的というよりむしろ、分散力的な性質が主要な分子間相互作用であると結論した。
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