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第5章

超音速ジェ ット中の3， 7-ジクロロトロポロンおよび3， 7-ジプロモトロ

ポロンの電子スペクトル

~対称的な置換がプロトントンネリングに与える影響rr，-

5 - 1 序論

第4章の結果は、 Sl状態において5BTR-hではTRN-hよりもプロトン移動の速度

が低下しており、 5CTR-hでは逆に速度が増加していることを示した。 第4章で

は、 これらの結果ついてC1 およびBr原子の電子吸引効果、 および電子供与効果

の二つの電子的効果を考慮して議論を行った。 5BTR-hのふ状態においては、 Br

原子の電子吸引性が電子供与性よりも効果的に作用していると考えられる。 こ

れに対して、 5CTR-hにおいてはC1原子の電子供与性が効果的に作用していると

考えられる。 このような違いは、 電子吸引効果および電子供与効果がそれぞれ

異なった機構で分子内水素結合に作用することにより生じると考えられる。 す

なわち、 電子吸引効果はo結合を通して作用し、 一方、 電子供与効果はπ電子

共役系を通して作用する。 RiosとRodriguezの2ークロロマロンアルデヒド

C2MA)についての計算1 )では、 電子吸引効果は置換基とカルボニル酸素原子との

距離が増加するにしたがって減少するのに対し、 電子供与効果は距離に依存し

ない。 したがって、 5CTR-hにおいて、 Cl原子がその高い電気陰性度にもかかわ

らず電子供与性を示すのは、 Cl原子と水素結合との距離が長いことにより電子

吸引効果が小さくなる為であると考えらる。 一方、 5BTR-hにおいてはBr原子の

孤立電子が七員環のπ電子系と共役する効率がC1原子に比べて低く、 最終的な

バランスでは電子吸引性が示されたのではないかと考えることができる。
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しかし、 このような議論を正確に行うために は、 電子的効果の距離依存性に

ついて の多くの情報が必要である。 本章では水素結合 に最も近い3位と7位に

ClおよびBr原子を置換した3. 7ージクロロトロポロンC37DCTR)および

3， 7ージフロモトロポロンC37DBTR)について解析を行った結果を述べる。 ー

カ所に置換基を導入したのはプロトン移動に関する二重極小ポテンシャル面の

対称性を保つためであり、 スペクトルに現れるトンネリング分裂幅はポテンシ

ャル障壁の高さおよび幅の変化を直接反映する。 さらに、 二個の置換基が導入

されることにより 置換基の電子的影響はさらに増幅される。

前章における議論を用いた場合、 ClおよびBr原子がカルボニル酸素原子に接

近するために、 これらの分子における電子吸引効果は5位の置換体に比べて増

加すると考えられる。 特に37DCTR-hにおいて は電子供与効果と電子吸引効果の

大小関係が逆転することが予想される。 したがって、 37DCTR-h、 37DBTR-hの両

方においてスペクトルに現れるトンネリング分裂幅は5CTR-hおよび5BTR-hに比

べて減少することが予想される。

CI CI Br Br 

3，7 DCTR-h 3，7DBTR-h 
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5 - 2 実験方法

測定法は第2章に示したものと同様の方法を用いた。 ただし、 今回より試料

をノズル内部に設置することとした。 ハウジング内部〈ノズル外部)に設置す

るよりも試料の損失が少なく、 少量の試料での測定が可能となった。 試料の加

熱は37DCTR-hで約1500C、 37DBTR-hで約170 OCである。 37DCTR-hおよび37DBTR-h

は既知の合成法にしたがって合成した幻。

5 - 3 結果と考察

A. 37DCTRの蛍光励起および蛍光発光スペクトル

図5-1に超音速ジェ ット中の37DCTR-hの蛍光励起スペクトルを示す。 スペクト

ル中のバンドの波数は表5-1に37DCTR-dの蛍光励起スペクトルのバンドの波数と

ともに示した。 0-0バンドの波数は25916c田-1と測定され、 5CTR-h 、 4CTR-h 、

3CTR-hの0-0 遷移の波数よりも、 それぞれ、 93 、 422、 487cm-1低エネルギー側に

存在する。 ムγ=Ocm-1と45cm-1のバンド、 および74cm-1と81cm-1のバンドの間

隔はプロトンを重水素に置換した37DCTR-dのスペクトル〈図5ーの では、 それぞ

れ、 8 、 <lcm-1に大きく減少し、 これらのバンドがプロトントンネリングにより

分裂した成分であることを示した。 したがって、 これまでの分子との類似性か

ら、 A 7 =0 、 45cm-1のバンドは0++， 0一一遷移に帰属された。 また、 74cm-1と

81cm-1のバンドは面外振動ν'26モードのバンドであると考えられるのでそれぞ

れ2602(+つ、 2602(ーー)遷移に帰属した。 0++， 0一一遷移のバンドについてはSVLF

スペクトルを測定し、 非常に類似した振電構造を持つスペクトル〈図5-4)が得

られたことから帰属を確認することができた。 図5-4中のバンドの波数は表5-2

に示した。
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図5-1 超音速ジェット中の37DCTR-hの蛍光励起スペクトル.
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図5-2 超音速ジェット中の37DCTR-dの蛍光励起スペクトル. 0 は37DCTR-hのバ

ンド.



表5-1 37DCTR-hおよび37DCTR-dの蛍光励起スペクトル中の振電バンドの波数

(cm-1)， および帰属.

Molecule 
，γ 、、�

ムv Assignments 

37DCTR-h 25916 。 O + 
+ 

25961 45 。

25990 74 26�(!) 

26997 81 26�(=) 

26019 103 

26052 136 26� 
。

26072 156 

26077 161 

26085 169 

26098 182 263 

26165 249 

26173 257 

26180 264 

26185 269 

26195 279 

26218 302 

26228 312 

26238 322 

26254 338 

26297 381 

37DCTR-d 25992 。 0: 
+ 

26000 8 。

26043 51 263 

26083 91 

63 



表5-1 続き

26086 94 

26093 101 26� 
。

26134 142 26� 
G 

26234 242 

26251 259 

26257 265 

26261 269 

26268 276 

26351 359 

26370 378 

64 
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図5-3 トンネリング成分の分子流温度による相対強度変化. He 圧， ノズル先端

とレーザ一光路との距離は， (a)O. 2atm ; 0.5cm， Cb)2. 5atm ; 4cm. 
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図5-4 37DCTR-hの(a)O+
+遷移， および(b)O二遷移のバンドを励起して得られた

SVLFスペクトル.



表5-2 37DCTR-hの0++選移， および0--巡移のバンドを励起して得られたSVLドス

ベクトル中のバンドの相対波数Ccm-1)， および帰属.

b，V 
O 

+ 
。

+ 

G 。

( V =25916) ( Vニ25961)

270 275 

410 405 

545 545 

680 680 

790 790 

1210 1220 

1350 1355 

1390 1390 

1455 1460 

1620 1615 

Assignments 

nU
内ノ-

nU
4i

ro

勺3

q/臼

噌よ

nU
4i

nU
4上

司L

4i

守よ

噌ム
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次に、 2602遷移の波数を第6章で定義するように

γ'=/).v (2602(++)) + (/).'2-/).'0) /2 

で表すと、 ν， =55cm-1であるので2604、 2606遷移のバンドの波数は以下のよう

に予想される。

110=/)，τ(2604) -/).'0/2 

・. /). v (2604) =110+22.5=132.5 

165=/)'v (2606) ーム， 0/2 

・. /). V (2606)二165+22.5=187.5

したがって、 蛍光励起スペクトル中でこれらの波数に最も近いAν =136 、 182

cm-1に観測されるバンドをそれぞれ2604、 2606遷移に帰属した。 ν'26振動モー

ドに対する解析は第6章で行う。

。+ +， 0--、 2602(+ +) 、 2602(_-)遷移を帰属する際、 バンド強度比の分子線温

度に よる変化を観察した。 図5-3(a)→Cb)に示したように、 分子線温度の低下に

よる高波数側成分の低波数側成分に対する相対強度の減少の度合いは、 TRN-h、

5BTR-h、 5CTR-hに比べて非常に小さい。 図5-3Cb)において回転線の幅は (a)に比

べて非常に小さくなっているので分子線の冷却は達成されている。 したがって、

37DCTR-hのS。状慾におけるトンネリング分裂幅はこれらの分子に比べて小さく、

lcm-1以下であると考えられる。 したがって、 37DCTR-hのSl状態におけるトンネ

リング分裂幅は45cm-1から46cm-1の間であると見積もることができる。 表5-3に

37DCTR-hの0-0遷移に現れるトンネリング分裂幅をTRN-h、 5CTR-h、 5BTR-hの

0-0遷移における分裂幅とともに示した。

37DCTR-hのSl状態のトンネリング分裂幅はTRN-hの2倍以上の値である。 この

ような大きな トンネリング分裂が観測されたことは、 37DCTR-hの二重極小ポテ

ンシャル面のポテンシャル障壁の高さあるいは幅がTRN-hに比べて著しく減少し

ていることを示している。 したがって、 3位および7位 のC1原子は水素結合 に
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表5-3 TRN-h， 5CTR-h， 5BTR-h， 37DCTR-hの零点振動単位におけるトンネリン

グ分裂幅(cm-1).

molecule 

TRN-h 

5CTR-h 

5BTR-h 

37DCTR-h 

l�' 0- �'o I 

18.93 

23 

16 

45 

69 

ム
'
0 

t;
-
0 

19.92 0.99 

24 

17 

46 



対して電子供与基として影響を与えていると考えられる。 当初の予想では、 電

子吸引効果は置換基と水素結合との距離が減少することにより増加するのに対

し、 電子供与効果の距離依存性は小さいために37DCTR-hのトンネリング分裂幅

は5CTR-hに比べて減少すると推定された。 しかし、 今回の結果は、 トロポロン

の 分子内水素結合に対するC1原子の電子吸引効果は供与効果に比べて非常に小

さいことを示している。 C1原子と分子内水素結合の距離が減少した場合も、 電

子吸引効果よりも電子供与効果の増加の割合が大きいことが示された。

一般に、 C1原子のような高い電気陰性度をもっ置換基は電子吸引基として振

る舞うことが知られている。 一方、 今回の解析により、 5CTR-h 、 37DCTR-hにお

いてはC1原子は電子供与基として作用しているという結果が得られた。 このよ

うな C1原子の電子的影響の違いの原因として挙げられるのは、 S。状態とSI状慾

の違いである。 5CTR-hおよび37DCTR-hの結果は、 ほとんどSI状態における影響

を反映していると考えられる。 スペクトル強度の温度変化から推測されるS。状

態のトンネリング分裂幅は、 5CTR-hにおいてはTRN-hと同程度の大きさ、

37DCTR-hにおいてはやや減少していると考えられる。 したがって、 5CTRおよび

37DCTRにおけるC1原子の水素結合に対する電子供与効果はSI状態において特に

効果的であることが明らかになった。

TRN-hの二重極小ポテンシャル面の障壁の高さは、 SI状態ではS。状態に比べて

減少することが知られている。 ポテンシャル障壁の高さはπ電子共役の効率が

増加するにしたがって減少すると考えられるので、 π電子の共役の効率はS。状

態に比べてSI状態において高くなると考えられる。 したがって、 置換されたC1

原子の孤立電子の七員環のπ電子との共役の効率もS 1状態において増加し、 水

素結合への電子の供給が増加すると考えられる。
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B. 超音速ジェ ット中の3.7-DBTRの蛍光スペクトル

図5-5には37DBTR-hの蛍光励起スペクトルを示した。 スペクトル中のバンドの

波数は表5-4に示した。 0-0遷移に帰属したバンドの波数は25789cm-1であり、

37DCTR-hよりも127cm-1低エネルギー側に存在する。 Cl原子置換体に比べてBr原

子置換体の遷移の波数が低エネルギー側に存在することは、 3位および5位の

置換体においても観測された。 同一条件下で測定を行った場合、 蛍光強度は

37DCTR-hに比べて非常に弱 い。 これは重原子が付加したことによる蛍光収率の

低下のためであると考えられる。 0-0遷移より7cm-1低波数側には、 3BTR-hのス

ペクトルにおいても観測されたのと同様にかなり強度の大きいホットバンドが

観測された。

37DBTR-dの蛍光がきわめて微弱なために、 37DBTR-dのスペクトルの測定は行

うことができなかったが、 他のトロポロン誘導体のスペクトルとの比較から、

37DBTR-hの蛍光励起スペクトル中にはトンネリング分裂は存在しないと思われ

る。 したがって、 37DBTR-hにおいては37DCTR-hとは異なり、 プロトンは局在化

していると考えられる。 37DBTR-hはプロトン移動に関して対称な分子であるの

で、 二重極小ポテンシャル面の形状は対称である。 したがって、 プロトントン

ネリングが起こらない理由はポテンシャル障壁の高さおよび幅の増加であると

考えられる。 ポテンシャル障壁の幅および高さを増加させる因子として考えら

れるのは、 Br原子の電子吸引性である。 第4章で示したように、 5BTR-hにおい

てはBr原子は電子吸引基として作用することが示唆された。 したがって、

37DBTR-hにおいてはさらにカルボニル酸素原子に近い位置に多くのBr原子が存

在するために電子吸引効果は増加し、 37DBTR-hの水素結合の距離が5BTR-hに比

べて増加することが考えられる。

37DBTR-hのプロトンを局在化させるもう一つの可能性として考えられるのは、

Br原子と酸素原子との立体障害である。 Br原子の電子吸引効果のみを考慮、した
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図5-5 超音速ジェット中の37DBTR-hの蛍光励起スペクトル.



表5-4 37DBTR-hの蛍光励起スペクトル中の振電バンドの波数(cm-1). および帰

属.

Molecule γ ð.V Assignments 

37DBTR-h 25782 -7 hot band 

25789 。 0 8 

25852 63 

25862 72 

25914 125 

25959 170 

25979 190 

26163 374 
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場合、 それがトンネリング分裂幅を1cm-1以下に減少させるほどの大きな影響を

与え得るかどうかについては疑問が存在する。 Br原子においても電子供与性は

存在しており、 37DCTR-hの結果からは電子供与効果の方が距離の減少に敏感で

あることが示唆されるからである。 一方、 Br原子の原子半径はC1原子よりも大

きいことから、 37DBTR-hでは37DCTR-hに比べて隣接する酸素原子との間に大き

な立体障害が存在することが考えられる。 このような立体障害は分子の平面性

を低下させ、 π電子の共役の効率を低下させることにより、 ポテンシャル障壁

の高さを増加させると考えられる。 このような立体障害の可能性を支持するデ

ータのーっとして、 37DBTR-hの蛍光励起スペクトルの振電構造が5BTR-hや

37DCTR-hとは大きく異なっていることが挙げられる。 図5-5では37DCTR-hのスペ

クトルとの比較からバンドに対する帰属を行っているが、 バンドの相対強度は

5CTR-hや37DCTR-hのスペクトルとかなり異なっている。 また0-0遷移に帰属した

バンドの低波数側には3BTR-hにおいても観測されたホットバンドが観測されて

おり、 立体障害の可能性が存在する分子に共通していることは興味深い。
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第6章

超音速ジェ ット中の3ークロロトロポロンおよび4ークロロトロポロンの電子

スペクトノレ

~非対称的な置換がプロトントンネリングに与える影響~

6 - 1 序論

第4章、 第5章で述べた分子のプロトン移動に関する二重極小ポテンシャル

面は対称である。 解析の結果、 37DBTR-h以外の分子のプロトンは非局在化 して

いることが明らかになった。 さらに、 これらの分子の対称二重極小ポテンシャ

ル面の形状を特徴づけるポテンシャル障壁の高さ及び幅については、 5CTR-hお

よび37DCTR-hにおいてはTRN-hに比べて減少しており、 5BTR-hおよび37DBTR-hに

おいては逆に増加していることが示された。 これらの情報は置換基のプロトン

移動速度に与える影響を知るために重要である。 しかし、 トロポロンの分子記

憶素子、 プロトン移動レーザ色素などへの応用を考えるためには、 プロトン移

動に関する二重極小ポテンシャル面が非対称な分子について解析を行う必要が

ある。

TRN-hの七員環の非対称な位置に置換基を導入した場合、 ポテンシャル面は非

対称化し、 プロトンの局在化が起こることが予測される。 当研究室ではこれま

でに非対称な置換を行ったトロポロンの誘導体3 -ブロモトロポロンC3BTR)1) 、

3-および4ーイソプロピルトロポロンC3IPT、 4IPT)2)の蛍光励起および蛍光発

光スペクトルを超音速ジェ ット中で測定した。 その結果、 3BTR-hと4IPT-hの蛍

光励起スペクトルにはトンネリング分裂が観測されなかったことから、 これら

の分子においては、 プロトンは非対称二重極小ポテンシャル面の一方の井戸に
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図6-1 非対称二重極小ポテンシャル曲線模式図. (a)非対称性が小さい場合，

(b)非対称性が大きい場合.



局在化していると結論した。 一方、 3IPT-hの蛍光励起スペクトルには図6-1(a)

に示した0++と0+ーの遷移が観測され、 プロトンの局在化の度合は3BTR-hや

4IPT-hに比べて小さ いと考えられる。

さらに、 最近では4. 5ーベンゾトロポロン(45BETR)8. ，，) 、 3， 4-ぺンゾ

トロポロン(34BETR)")に対して希ガス低温マトリックス中や超音速ジェ ット中

での解析が行われ、 これらの分子の非対称二重極小ポテンシャル面はS。とSI状

態で安定な井戸の位置が異なり、 S。状態の安定な井戸から励起された分子は、

SI状態でプロトン移動が起こった後S。状態へ緩和し、 S。状態ではS 1状態とは逆

方向のプロトン移動が起こり最初の状態へと戻る、 というサイクリックなプロ

トン移動が起こることが明らかになった。 分子デノ〈イスとしての可能性が高い

のはこの型のポテンシャル面を持つ分子である。

このように、 非対称的な置換が二重極小ポテンシャル面に与える影響は置換

基の種類と位置に強く依存している。

CI 

5 CI 

3CTR-h 4CTR-h 
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本章では非対称な位置に置換基を導入した3ーおよび4 -クロロトロポロン

(3CTR， 4CTR)について解析を行った結果について述べる。 3CTRについては、 C1

原子が電子供与性であることからポテンシャル障壁が低くなることが考えられ、

3IPTと同様、 プロトンがある程度非局在化していることが期待される。 また、

4CTRについては3CTRよりも分子構造の非対称度が小さいとことからポテンシャ

ル面の形状についても非対称度は3CTRに比べて小さく、 プロトントンネリング

の確率は高くなると期待される。

6 - 2 実験方法

測定方法は第2章に述べた方法と同様である。 3CTR-h5)および4CTR-h引は既

知の合成法を用いて合成した。 試料は再結品および昇華により精製した。 なお、

蛍光励起スペクトルの測定の結果、 これらの試料には合成過程で副産物として

生成した5CTR-hが18 NMRでは検出できないほど微量ではあるが混入しているこ

とが判明したが、 精製によって完全に除くことはできなかった。 試料は1300Cに

加熱して気化させた。 励起光源のレーザーの色素にはBBQ/PBD=3/2の濃度比の混

合溶液を用いた。 スペクトルはレーザー強度に対して補正されている。 ラマン

スペクトルは固体状態で測定した(488nm 励起〉。

6 -3 結果

A. 3CTRの蛍光励起および蛍光発光スペクトル

図6-2(a)は超音速ジェ ット中の3CTR -hの蛍光励起スペクトルである。 バンド

の波数は表6-1に示した。 SO-SI電子遷移の0-0バンドの位置は26404cm-1である。

これは5CTR-hの0-0バンドの位置よりも395cm-1高波数側に位置する。 3BTR -hの
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図6-2 超音速ジェット中の(a)3CTR-h， および(b)3CTR-dの蛍光励起スペクトル.

0， ・は， それぞれ， 5CTR-h， 3CTR-hのバンド.
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表6-1 3CTR-hおよび3CTR-dの蛍光励起スペクトル中の振電バンドの波数(cm-1)，

および帰属.

Molecule γ Ê:l.v Assignments 

3CTR-h 26403 。 0 0 
0 

26454 51 263 

26508 105 265 

26561 158 263 

26689 286 

26694 291 

3CTR-d 26444 。 o� 
。

26485 41 263 

26536 92 262 

26590 146 263 
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図6-3 3CTR-hの0-0遷移のバンドを励起して得られたSVLFスペクトル.



表6-2 3CTR-hの0-0遷移のバンドを励起して得られたSVLFスペクトル中のバン

ドの相対波数(cm-1)， および帰属.

�V Ramana Assignments 

0 
( v=26403) 

276 

321 310 

262 
O， ')cO 14�+25 1 -'L...J2 

133 395 378 

557 

596 

642 

737 750 

0
1

0
1
 

つL

4i

4よ

寸よ

708 715 

987 

1453 1450 

nU
4i

nU
4よ

れU
4よ

Aせ

qJ

勺乙

噌i

τム

噌よ

nU
4i

nU
4i

nU
司ム

nU
噌よ

nU
4よ

れU
4i

nU
勺4

0

1

1

9

7

1

1

 

1

1

1

1

1

 

1018 1007 

1050 

1138 

1213 1232 

1359 1360 

1468 

1601 1602 

1631 

1677 

1756 

1951 

aMeasured in the solid state. 
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SO-Sl遷移エネルギーは、 5BTR-hの遷移エネルギーより344cm-1大きく、 C1原子、

Br原子いずれが置換した場合においても、 3位の置換体の遷移エネルギーが5

位の置換体の遷移エネルギーよりも大きいことは興味深い。 さらに、 3位、 5 

位いずれの置換体においても遷移エネルギーはC1原子が置換した置換体の方が

大きい。 ム γ =0-- 200cm-1の領域には約50cm-1の間隔を有するバンドのプログレ

ッシ ョ ンが観測される。 ム � =286. 291cm-1には比較的強いバンドが観測される。

不確定ではある が、 5BTR、 5CTRのスペクトルとの比較により130 1、 140 1等、 面

内振動モードへの遷移であると推測される。

次に、 低振動数領域に観測されたプログレ ッシ ョ ンに対して帰属を行う ため

に、 水酸基のプロトンを重水素に置換しスペクトルの変化を観察した。

図6-2(b)は3CTR-dの蛍光励起スペクトルである。 図6-2(a)に対応するプログレ

ッシ ョ ンの間隔は約40cm-1に減少した。 隣接するバンドの間隔の減少の割合は

ほぼ一定であり、 TRN-h、 5BTR-h、 5CTR-h、 37DCTR-h、 3IPT-hの蛍光励起スペク

トル中のトンネリング分裂において観測されたような大きな同位体効果は観測

されてはいない。 したがって、 図6-2(a)、 (b)のプログレ ッシ ョ ン中のバンドに

はトンネリング分裂による成分は存在していないと結論した。 TRN-h， 5BTR-h、

5CTR-hの蛍光励起スペクトルとの類似性からプログレ ッシ ョ ン中のバンドは低

波数面外振動モードνVsに帰属することが妥当であると考えられる。 帰属は表

6-1 に示した。

トンネリング分裂が観測されなかっ たことから、 3CTR-hのプロトンは3BTR-h

と同様、 s。、 Sl状態で非対称二重極小ポテンシャル面の一方の井戸に局在して

いると 考えられる。 なお、 3CTR-hにおける2つの異性体構造、 すなわち、 3ー

クロロ- 2ーヒドロキシトロポンと2 -クロロー7ーヒドロキシトロポンのい

ずれの構造 が安定 かとい う点をこのスペクトルから明らかにすることはできな

い。 一方、 X線結晶解析の結果7 )は結晶状態では二量体を形成し、
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2 -クロロ- 7 -ヒドロキシトロポンの構造をとることを 示している。

図6- 3は 000遷移のバンドを 励起したときに得られた蛍光発光スペクトルであ

る。 振電構造は、 5CTR-h、 TRN-hの0++および0-ーバンドを 励起して得られた発光

スペクトルと類似している。 バンドの帰属は、 ラマンスペクトルの結果ととも

に表6- 2に示した。

B. 4CTRの蛍光励起および蛍光発光スペクトル

図6-4Ca)は4CTR-hの蛍光励起スペクトルである。 興味深いことに26338cm-1の

バンドから約200cm-1の領域には全くバンドが観測されていない。 26338cm-1の

バンドに対する蛍光発光スペクトル〈図6-5) 、 およびラマンスペクトルを測定

し、 4CTR-hのスペクトルのバンドの振動数がTRN-h、 5CTR-h、 3CTR-hの000バン

ドを励起して得られた蛍光発光スペクトル、 およびラマンスペクトルのバンド

の振動数と良く一致することから、 26338cm-1のバンドを4CTR-hの0-0バンドに

帰属した。 蛍光発光スペクトル中のバンドの波数および帰属は表6- 3に示した。

次に、 4CTR-dの蛍光発光スペクトルを図6-4Cb)に示す。 バンドの波数は

表6-4に示した。 26363cm-1に存在するバンドに加えて、 やや低波数側に2本の

バンドが観測された。 しかし、 これら 2本のバンドの26363cm-1のバンドに対す

る相対強度は図6-4Cc)に示すように時間が経過するにつれ減少した。 これら の

バンドは、 4CTR-d以外の分子種 のスペクトルであると考えられる。 これら のバ

ンドはD20を 加えたときにのみ観測されたことから、 ハウジング内で4CTRの骨格

部の水素が重水素に置換された分子などが考えられるが、 正しい帰属を行うた

めには今後質量選別法を用いた解析が必要である。 これら の結果から、

26363cm-1のバンドを 4CTR-dの0- 0遷移に帰属した。 ß V =200--- 300cm-1の領域に

は4CTR-hのスペクトルとは異なり多くのバンドが観測されている。 振電構造の

複雑さのためにはっきりとした帰属は与えられないが、 他の分子種と同様面内
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図6-4 超音速ジェット中の(a)4CTR-h， および(b)， (c)4CTR-dの蛍光励起スペ

クトル. 0， ・は， それぞれ， 5CTR-h， 4CTR-hのバンド. (b)， (C)は， それぞ

れ， D20を加えてから30分経過後， 3時間経過後， に測定.
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表6-3 4CTR-hの蛍光スペクトルの26338cm-1のバンドを励起して得られたSVLF

スペクトル中のバンドの相対波数(cm-1)， および帰属.

�V Ramana Assignments 

0 

( V =26338) 

255 

760 760 

ハU
勺L

F吋d

ハU
司i

勺乙

』竺

+

1ム

0
2

0
1

G
I

G
-

o
l

o
--

0
1
 

6

4

3

2

1-

0

1
 

2

1

1

1

1

14

1
 

255 

315 315 

375 365 

687 

1005 1005 

1059 

1285 1280 

1365 

1429 1440 
nU
噌i

今乙唱i
0
1

0
2
 

唱i

句i

-i

句i1512 

1597 1600 

1795 

aMeasured in the solid state. 
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表6-4 4CTR-hおよび4CTR-dの蛍光励起スペクトル中の振電バンドの波数(cm-1)，

および帰属.

Molecule γ 

4CTR-h 26338 

26579 

26604 

4CTR-d 26346 

26353 

26363 

26601 

26610 

26616 

26624 

26650 

�V 

。

241 

266 

-17 

-10 

。

238 

247 

253 

261 

287 

88 

Assignments 

。。 。

impurity 

impurity 

0 0 0 



振動モードによると考えられる。 ただし、 4CTR-d以外の分子種によるバンドも

含まれる可能性も存在する。

6 - 4 考察

A. プロトンの局在化

図6-2(a)、 (b)および図6-4(a)、 (b)から明らかにトンネリング分裂は観測さ

れておらず、 3CTR-hおよび4CTR-hのプロトンは局在化していると考えられる。

一方、 3IPT-hおよびーdの励起スペクトル中には0+ー遷移が観測され ており

〈図6-6) 1)、 少なくともS 1状態ではプロトントンネリングが起こることが明ら

かになっている。 3IPT-hのプロトン移動に関するポテンシャル曲線は図6-1(a)

で表すことができる。

プロトンが局在化する場合の非対称二重極小ポテンシャル面の形状には次の

二つの場合が考えられる。 一つはポテンシャル関数の非対称性が大きく、 二つ

の井戸のエネルギー差が相互作用の大きさよりもかなり大きい場合であり、 も

う一つは障壁の高さおよび幅が大きい場合である。 第4章で述べたように、 電

子吸引性および供与性が二重極小ポテンシャル面に与える影響は、 ポテンシャ

ル関数の対称性よりもむしろポテンシャル障壁の高さおよび幅に対してであり、

非対称な置換を行った場合において、 これらの性質がそれぞれどのくらいポテ

ンシャル関数の非対称化に影響を与えるかについては定量的な議論を行うこと

ができない。 ただし、 二重極小ポテンシャル面の二つの井戸のエネルギー差が

一定である場合、 障壁の高さおよび幅が大きい方がプロトンが障壁を透過する

確率は小さく、 電子吸引基の方がプロトンを局在化させる可能性は高い。 した

がって、 3IPT-hでプロトンが非局在化し、 3BTR-hで局在化するのはイソプロピ

ル基が電子供与性でありBr原子が電子吸引性であるためであると考えられてい

た。 第4章、 第5章の解析の結果、 C1原子はS1状態で電子供与性であり、 ポテ
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ンシャル障壁を減少させると考えられる。 しかし、 今回の実験の結果、 3CTR-h、

4CTR-hのプロトンは局在化していることが明らか になった。 した が って、 非

対称的な置換を行った場合のプロトンの非局在化に対して、 置換基の電子供与

効果は決定的因子ではないことが示唆される。 すなわち、 3IPT-hのプロトンの

非局在化は、 イソ7。ロt 0 }lI基の七員環の電子状態に与える影響が小さく、 二重極小

ポテンシャル面の二つの井戸のエネルギー差を大きくしないためであり、

3CTR-h、 4CTR-hのプロトンの局在化は二つの井戸のエネルギー差が大きくなっ

た為であると考えられる。 同様に3BTR-hにおいても電子吸引効果による 障壁の

増加よりも ポテンシャル面の非対称化による影響が大きいと考えられる。 さら

に、 3CTR-hに比べてポテンシャルエネルギ一面の非対称化の度合い が小さ いと

考えられる4CTR-hにおいてもプロトンが局在化していたことは、 Cl原子が七員

環の電子状態に与える影響が大きいことが示唆される。 これら のことから、

3CTR-h、 4CTR-hのプロトン移動に沿った非対称二重極小ポテンシャル曲線は、

図6-1Cb)によ って表すことが できる。 分子流温度の高い条件で測定を行った場

合においても新たなバンドが出現しなかったことから、 S。状態でエネルギーの

高い側の準位に は、 超音速ジェ ット中のような低温下では分子は熱的 に分布し

ないと考えられる。

B. ν'26プログレ ッシ ョ ン8 ) 

5BTR-h、 5CTR-h、 3CTR-h、 37DCTR-h、 37BTR-hの蛍光励起スペクトルの 低波

数領域に は、 面外振動モードν'Z6 の特徴的なプログレ ッシ ョ ンが観測される。

こ のようなプログレ ッシ ョ ンは3BTR-hのスペクトルにも観測されている〈図

6-7)。 し かし、 前固までの解析では ν'26 モードの振動数に対する情報が不足

していたことと、 3BTR-hに見られたプログレ ッシ ョ ンの間隔がTRN-hの約半分で

あったことからこれら の バンドに対する完全な帰属は行われていなかった。 本
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表6-5 3BTR-hおよび3BTR-dの蛍光励起スペクトル中の振電バンドの波数(cm-I)，

および帰属.

Molecule γ ßV Assignments 

3BTR-h 26289 -21 hot band 

26300 -10 hot band 

26310 。 08 

26345 35 26j 

26389 79 262 

26407 97 

26438 128 263 

3BTR-d 26319 -23 hot band 

26342 。 0 0 
0 

26368 26 263 

26411 69 262 

26423 81 

26458 116 263 

93 



研究によって得られた5BTR-h、 5CTR-h、 3CTR-h、 37DCTR-h、 37DBTR-hの 結果を

用いて、 3BTR-hおよび3BTR-dのプログレ ッシ ョ ン中のバンドについて もν'28モ

ードへの帰属 を行うことができた。 帰属は図6-8、 および表6-5 に示した。

TRN-hのν， 26 (b1)モードはO…H…0のキレート部位の運動を含む面外振動モー

ドである。 SO状態に におけるν"28モードの基準座標Q" 2 6はRedingtonとBockに

よってab initio計算(6-3 1G)を用いて解析された9 )。 計算結果によると、 Q" 2 6 

では4、 5、 6位の水素原子の振幅が大きい。 このこと から、 3、 4、 5位の

水素原子を重い塩素原子や臭素原子で置換したときに ν' 26 の振動 数が大きく変

化することが予想される。

表6-6に蛍光励起スペクトルから得られたTRN-h、 5CTR-h、 3CTR-h、 5BTR-h、

3BTR-h、 37DCTR-h、 37DBTR-hのν'26モードに対する振動定数を示した。 これら

の振動定数は、 蛍光励起スペクトル中の260v遷移(v=2， 4，...)のバンドの振動

数17'に対して

17'=ω260Y+X2S0y2 

で定義される。 さらに、 トンネリング分裂が観測されるバンドに対する振動数

す'は

γ=.6 V C260 v(+ +)) + (ム，
v-ð.' 0) /2 

で定義される。 ここでAγ(260v(+ +)) は260v(++)遷移のバンドの 0-0バンドか

らの相対波数 であり、 .6 ' vは260v遷移におけるトンネリング分裂幅 である。

表6-6にお いて、 ωの値を置換体のものとTRN-h(3 6.1cm-1)のもの を比較する

と、 37DBTR-h以外の分子ではすべて減少してお り、 さらにC1置換体 ( 3CTR-h 

C25 .5 cm-1)， 5CTR-h (3 3 .6cm-1)) よりもBr置換体C 3BTR-h (16.9cm-1)， 

5BTR-h (18. 4cm-1)) において 大きく減少して いる。 これらの減少は振動の換算

質量が増加したこと によると考えられる。

3位の置換体と5位の置換体のωの値を比較するとC1置換体、 Br置換体いず
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表6-6 ハロゲン位換トロポロン類の〆26モードの振動定数(crn-1). sは椋単

偏差.

Molecule ωO26aE vA
0 
26 ω26 X26 S 

TRN-h 35.4 36.1 -0.4 2.0 

5CTR-h 33.7 33.6 0.1 

5BTR-h 18.6 18.4 0.2 1.2 

3CTR-h 25.6 25.5 0.1 0.5 

3BTR-h 16.9 16.0 0.9 0.5 

37DCTR-h 29.3 29.8 -0.5 2.1 

37DBTR-h a) 33.8 34.9 -1.0 2.1 

b) 36.9 38.6 -1.7 1.4 

a) v ' (26 å) = 63 cm-1 

b} v ' (26 å) = 72 cm-1 
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れ の場合においても3位の置換体の方 が小さい 。 このことは3位の置換基が5

位の置換基に比べてν'26モードにおいて変位が大きい ことを示している。 Cl→

Brによるωの値の減少の割合は5位(0.54)よりも3位(0.62)の置換体が小さく、

振動の換算質量に3位の置換基の質量が多く含ま れていることを示している。

ただし、 5位→3位の変化の割合は Cl置換体で0.15、 Br置換体で0.81という異

なった値を示し、 Cl置換体とBr置換体で基準座標Q'2 6が異なっている可能性が

示唆される。

二個の置換基が導入された31DCTR-hおよび31DBTR-hにおける基準座標Q'26は、

3CTR-hおよび3BTR-hとか なり異なっていると考えられる。 31DCTR-hおよび

31DBTR-hのωの値はTRN-hの値に近い値を示しており、 3CTR-hおよび3BTR-hの値

よりも 大きい。 前段落では、 Q'26において3位の置換基の変位が大きいと述べ

たが、 31DCTR-h、 31DBTR-hにおいては3位または7位の置換基の変位は 3CTR-h、

3BTR-hに比べて小さい といえる。 ただし、 31DBTR-hにおいて は 260
2遷移のバン

ドを蛍光励起スペクトル中のð.. V = 63、 12cm-1のバンドのい ず れ に帰属した場合

においても31DCTR-hよりも ωの値が増加しており、 非調和項xの値も大きく、

これらのバンドがTRN-hのν'Z6モードに対応していると考えることが妥当であ

るかどうか疑問である。 逆にこのことから、 31DBTR-hにおいてBr原子と酸素原

子との聞に大きな立体障害が存在する可能性が 示唆される。

これらの分子とは異なり、 4CTR-hにおいては ν'26のバンドは まったく観測さ

れてい な い 。 これ は 4CTR-hのSO-SI遷移におけるν'26モードに対するFranck-

Condon因子が大きく異なっていることを示している。 このような 変化は 換算質

量の変化では説明できず、 4位にCl原子を置換したことによる電子的影響によ

り 基準座標が変化したことによると考えられる。

一方、 蛍光発光スペクトルから得られるSO状態のν "28モードの基準振動数

( 262 0遷移の波数の1/2) は、 TRN-h、 5BTR-h、 5CTR-h、 3BTR-h、 3CTR-h、
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4CTR-h、 31DCTR-hにおいて それぞれ109、 120、 122、 135、 138、 135、 128cm-1で

ある。 ν 'z eモードにおけるωの値と比較すると分子関の振動数の大小関係は異

なっており、 5位の置換体、 3位の置換体でそれぞれほぼ等しい値をとる。 ま

た、 3CTR-hと 31DCTR-hでほぼ等しい値をとる。 4CTR-hについては発光スペクト

ル中では2620遷移は弱いながらも観測さ れている。 これらのことかられ状態に

おいて は基準 座標Q" 26の置換基の位置、 種類による変化は81状態よりも小さい

と考えられる。 ただし3位の置換体における振動数は5位の置換体の振動数よ

りも大きく、 81状態と は逆転している。

したがって、 これらのトロポロン誘導体のQ26基準振動座標の電子励起による

変化の仕方は複雑であり、 単純に各置換部位の質量の増加という因子を用いた

だけでは振動数の違いを説明することが困難であるといえる。 置換基の電子的

影響により、 骨格部の力の定数も様々に変化すると考えられる。 その変化がど

のようなものであるかを 定量的に理解するためには、 計算による基準振動解析

が必要であるが、 励起状態に対する計算はかなり困難であり、 今後の課題であ

る。

次に、 ν '26モードにおけるプロトントンネリング に関する二重極小ポテンシ

ャル面について考察する。 TRN-h、 5BTR-h、 5CTR-h、 31DCTR-hの蛍光励起スペク

トルには81状態の零点振動準位だけでなく、 いくつかの26V(v=2， 4. 6...)準位

においてもプロトントンネリングが起こっている。 分裂幅 はどの分子において

も振動量子数が 大きいほど減少している。 Redington等はTRN-hのν '26モードに

おいては 量子数が増加する、 すなわち面外振動の幅が増加すると ポテンシャル

障壁および幅は増加すると報告している8)
0 5BTR-h、 5CTR-hのスペクトル にお

いてもTRN-hのスペクトルと同様の傾向がみられることから、 これらの分子の

ν '26モードにおけるかH…O部位の運動はかなり共通しているのではないかと考

えられる。 さらに、 0-0選移のバンドにおけるトンネリング分裂幅は 5CTR-hの方
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が5BTR-hに比べて大きい にもかかわらず、 5BTR-hのν'28プログレ ッシ ョ ンの方

が5CTR-hのν'26プログレ ッシ ョ ンより も高い量子数のバンドまで トンネリング

分裂が観測されている(5BTR-h:v=4， 5CTR-h:v=2)。 これは、 5CTR-hの方が振動

定数ωの値が大きく、 同一量子数のバンドでは5CTR-hの方が5BTR-hに比べて振

動数および振幅が大きいためであると考えられる。 ここで、 5BTR-hと5CTR-hの

スペクトルにおいて近い相対振動数に存在するバンド、 5BTR-hの260"(84，

8 7cm-1)と5CTR-hの2602( 77， 81 cm-1)、 のトンネリング分裂幅を比較したとき、

それぞれ3cmーヘ4cm-1 とほぼ等しい 値をとることは、 この2つの分子のSI状態

のν'26モードにおけるプロトンプロトントンネリングに関するポテンシャル面

が類似していることを示して いる。 ただし、 TRN -hのスペクトルに対して同様の

比較を行った場合、 TRN-hでは'V'=215cm-1に出現する2606遷移のバンドにおい

てもトンネリング分裂が観測されており、 TRN -hは5BTR-h、 5CTR-h、 37DCTR-hと

はポテンシャル面の形状が異なることが 示唆される。

参考文献

(I)H. Sekiya， K. Sasaki， Y. Nishimura， A. Mori， H. Takeshita， Chem. 

Phys. Lett.， 174. 133 (1990). 

( 2)H. Sekiya. H. Takesue， Y. Nishimura. Z. H. Li， A. Mori， H. 

Takeshita. J. Chem. Phys.， 92， 2 790 (1990). 

(3)D. J. Jang， G. A. Brucker， D. F. Kelley， J. Phys. Chem.， 90， 6808 

(1986). 

(4)M. Habu， H. Sekiya， T. Tsuji， A. Mori， H. Takeshi ta. Y. Nishimura， 

発表予定.

98 -



(5)T. Nozoe. S. Seto. M. Ito. M. Sato. T. R i dley. 1. Mo1. Spectrosc.. 

1 09. 9 9 (1 9 8 5 ) . 

( 6 ) T • S a t 0 • J. C h e m . S 0 c . J p n.. 80. 11 7 1 (1 9 8 5 ) . 

(7)T. Tsuj i ，  H. Sek i ya. Y. N i sh i mura. A. Mor i ，  and H. Takesh i  ta. Acta. 

Cryst. C47. 2428 (199 1). 

(8)R. L. Red i ngton. Y. Chen. G. J. Scherer. R. ，. F i eld. J. Chem. Phys.. 

88. 6 2 7 (1 9 8 8 ) . 

( 9 ) R. L. R e d i n g t 0 n. C. ，. B 0 c k. J. P h y s. C h e m.. 95. 1 0284 (19 9 1 ). 

- 99 



第7章 半経験的分子軌道計算による二重極小ポテンシ ャル曲線の解析

7 - 1 序論

第4章、 第5章、 第6章では蛍光スペクトル を解析することによりトロ ポロ

ン誘導体のポテンシャル の形状を定性的に議論した。 第4章、 第5章では

5BTR-h、 5CTR-h、 37DCTR-hの蛍光励起スペクトル にはトンネリング分裂が観測

され、 S1状態の分裂幅はそれぞれ24、 17、 46cm-1であった。 第2章、 (27)式を

用いて見積もられるプロトンの移動頻度は、 7.19x 1011S-1、 5 .01 X 1011S- 、

13 .48x 1011S-1である。 また、 第6章では3CTR-h、 4CTR-hのプロトンはほとん

ど局在していると結論した。 これらの章の議論は2 -クロロマロンアルデヒド

に対する計算結果1)を参考にして行った。

本章ではトロポロンの誘導体に対して半経験的分子軌道計算を行った結果を

報告する。 計算の目的はポテンシャル曲線の形状を定量的に見積もることであ

るが、 本章では特に計算結果と実験結果とが つじつまが合うか、 第4章、 第5

章、 第6章で行った考察がどの程度計算結果によって説明できるか、 に注目し

た。 ただし、 37DCTR-hと37DBTR-hについては計算誤差が大きいと考えられるの

でー原子置換体に限った。

7 - 2 計算方法

分子のエネルギーおよび構造の最適化は汎用分子軌道計算プロ グラムパッケ

ージ、 MOPAC ver. 6.01を用いて行った。 今回の計算に用いた半経験的ハミルト

ニアンはPM3である2)0 PM3 はMNDOを改良したハミルトニアンで、 MNDOに比べて

水素結合に対する再現性が良いとされていることか ら用いた。 構造最適化には
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最小勾配法が用いられている。 また、 S。とSl状惣の両方において2電子5準位

の配置間相互作用を考慮した。 なお、 ハミルトニアン にAMlを用いた計算も行っ

たが、 PM3によって最適化された機造の方がRedington等のTRN-hに対する

ab initio (6-31G*つ計算の結果8 )に近い値を示した。

7 -3 計算結果と考察

表7-1に計算を行った分子のS。、 Sl状態の全エネルギーを示した。 また、 それ

らのエネルギーの差、 すなわちSO-Sl遷移エネルギーを実験結果と共に示した。

ここで、 3位と7位、 4位と6位の誘導体はそれぞれプロトンの移動 に関する

互変異性体である。 表7-1では簡単のために、 二つの互変異性体を3位の置換体

については3 -クロロ〈ブロモ) -2 -ヒドロキシトロポン、 2 -クロロ〈ブ

ロモ) -7 -ヒドロキシトロポンを3CTR-hC3BTR-h) 、 7CTR-hC7BTR-h)と表した。

また、 4位の置換体についても、 4 -クロロ(ブロモ) -2ーヒドロキシトロ

ポン、 3 -クロロ(ブロモ) -7ーヒドロキシトロポンを4CTR-hC4BTR-h) 、

6CTR-hC6BTR-h)と表した。 表7-1でS。、 S 1状態のエネルギー を比較するといずれ

の位置に置換基が導入された場合においてもブロモトロポロンくクロロトロポ

ロンくトロポロンの順にエネルギーは低くなる。 これはπ電子の数が増加する

ことによると考えられる。 遷移エネルギーについては、 零点振動エネルギーを

考慮、しでも計算結果は実験結果を余り再現していない。

表7-2には対称的な分子のプロ トン移動に関する二重極小ポテンシャル曲線の

形状に比較的強く関係していると考えられるいくつかの 値を示した。 キレート

部位の2つの酸素原子関の距離、 およびO-H共有結合、 O…H水素結合の結合距離

はプロトンの移動距離、 すなわち二重極小ポテンシャル のポテンシャル障壁の

帽に関係していると推定される。 TRN-h、 5CTR-h、 5BTR-hにおいて、 S。状態より
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表7-1 PM3によって計算されたハロゲン置換トロポロン類の電子エネルギー.

total energy (eV) 七ransi七ion energy (cm-1) 

molecule 

TRN-h 

5CTR-h 

5BTR-h 

4CTR-h 

6CTR-h 

4BTR-h 

6BTR-h 

3CTR-h 

7CTR-h 

3BTR-h 

S
o 

-1507.755 

-1809.117 

-1845.807 

-1809.169 

-1809.057 

-1845.831 

-1845.729 

-1808.885 

-1808.998 

-1845.793 

81 

-1504.379 

-1805.680 

-1842.801 

-1805.644 

-1805.646 

-1842.407 

-1842.654 

-1805.354 

-1806.213 

-1842.553 

7BTR-h -1845.718 -1842.608 

安 3 ...._-1 1 eV = 8.066*10 

calcula七ion

27230 

27723 

24246 

28433 

27513 

27618 

24803 

28481 

22464 

26134 

25085 

3CTR-hC3BTR-h): 3-クロロ〈プロモ) - 2ーヒドロキシトロポン

7CTR-hC7BTR-h) : 2ークロロ(ブロモ)ー7ーヒドロキシトロポン

4CTR-hC4BTR-h) : 4ークロロ〈ブロモ) - 2ーヒドロキシトロポン

6CTR-hC6BTR-h) : 3ークロロ〈ブロモ) - 7ーヒドロキシトロポン
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27018 

26009 

25976 

26338 

26403 

26289 



表7-2 対称二重極小ポテンシャル面のポテンシャル障壁の形状を特徴づけると

考えられる数値;キレート部位の原子間距離I C2 v構造のC，構造からの相対エネ

ルギー.

in七era七omic dis七ance (A) relative energy 

molecule O. . .0 O-H H. . .0 (cm-1) 

80 2.516 0.966 1.900 11134 
TRN-h 

S1 2.485 0.969 1.869 7984 

So 2.541 0.964 1.925 11421 
5CTR-h 

S1 2.505 0.970 1.875 6251 

So 2.507 0.966 1.890 10970 
5BTR-h 

S1 2.485 0.968 1.882 10486 
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もS1状態において酸素原子間距離、 水素結合距離およびC2v対称の相対エネルギ

ーは減少している。 計算値はこれらの分子におけるS1状態のトンネリング分裂

幅がS。状態に比べて増加しているという実験結果を合理的に説明する。 また、

SI状態における計算値は、 いずれも5CTR-hの方が5BTR-hよりも小さく、 5CTR-h

の励起スペクトルにおけるトンネリング分裂幅が5BTR-hの分裂幅よりも大きい

という結果と矛盾しない。

また、 ポテンシャル障壁の高さを見積もるために、 プロトンが2つの酸素原

子の中間に存在するC2 y対称の構造のエネルギーを計算し、 c.対称の構造のエネ

ルギーからの相対値を示した。 ポテンシャル障壁の高さについては、 TRN-hにお

けるトンネリング分裂幅の測定値から一次元のモデルを用いて見積もられた値

(So; 5890cm-1• S1; 4690cm-1) 4)やTRN-hに対するか31G*‘によって計算され

た値(So; 5483cm-1) 8)よりもかなり大きい値が得られているので、 全体とし

て大きめに見積もられている可能性がある。

次に、 表7-3には表7-2で示した値と置換基の電子的効果との関係を調べるた

めに、 カルボニル酸素の電荷と置換基および5位の炭素の電子密度を示した。

カルボニル酸素の電荷は表に示したように負であり、 この絶対値が増加すると

水素結合強度は増加すると考えられる。 水素結合強度が増加した場合、 水素結

合距離は減少すると考えられる。 しかし、 今回得られた計算結果では、 酸素原

子上の電荷と水素結合距離の聞に予測した関係が見られなかった。 すなわち、

すべての分子においてS。状態におけるよりもS 1状態で電荷は減少しており、

5CTR-hと5BTR-hのSI状態を比較しても距離の大きい5BTR-hの方が電荷は大きい

という結果が得られた。 すなわち、 計算結果ではカルボニル酸素原子上の電荷

と水素結合距離との聞に予想された関係が見いだされなかった。

第4章、 第5章においてハロゲン原子の電子吸引性と電子供与性とがどのよ

うにして分子内水素結合に関係するかについて考察を行った。 表7-3ではそのよ
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表7-3 置換基の電子吸引佐， 電子供与性を反映する数値;カ川・ニル酸素原子上の

電荷， 5位の炭素原子， およびハロゲン原子の原子軌道の電子密度.

charge on 七he C5 substi七uents
carbonyl 

rnolecule oxygen (e.s.u) Py Py Pz 

s。 ー0.4221 0.9736 0.9154a 

TRN-h 
81 ー0.3052 0.9728 0.9165a 

s。 ー0.4083 0.8932 1.0302 1.9644 
5CTR-h 

81 ー0.3591 0.8950 1.0294 1.8634 

s。 ー0.3647 0.8825 1.0633 1.9604 
5BTR-h 

81 ー0.3059 1.1126 1.5304 1.8779 

a) H (s) 

- 1 (15 -



うな電子吸引性と電子供与性とが計算にも現れるかどうかを確かめるためにハ

ロゲン原子のpyおよびpz軌道、 5位の炭素原子のPy軌道の電子密度をそれぞれ

分離して示した。 計算の際に座標軸はy軸を分子軸方向、 z軸を分子面に垂直

な方向に取ったのでPy軌道の電子密度は主として5位の炭素原子とハロゲン原

子との間のo結合に関与する電子の密度を反映し、 一方pz軌道の電子密度はπ

結合に関与する電子の密度を反映していると考えた。 電子の流入および流出が

ない場合の電子密度はu結合で1、 π結合で2である。 表7-3でハロゲン置換体

のPy軌道の電子密度を比較すると、 5BTR-hのSI状態を除いて5位の炭素原子の

電子密度はTRN-hに比べて減少しており、 ハロゲン原子の電子密度は増加してい

る。 このことから、 ハロゲン原子の電子吸引性がσ結合を通して作用している

ことを示していると考えられる。 ただし、 電気陰性度はCl原子の方がBr原子に

比べて高いにもかかわらず、 電子吸引性はBr原子の方が高いという結果が得ら

れた。 一方、 ハロゲン原子のpz軌道の電子密度の値は2よりも減少しており、

電子の流出すなわち電子供与効果がπ結合を通して作用していることを示して

いる。 特にS。状態ではCl原子はBr原子に比べて電子供与性は低いが、 SI状態で

はCl原子の方がBr原子に比べて電子供与性が高いことが示されている。 このこ

とは、 Cl原子の電子供与効果は励起状態において有効であるという第5章の考

察を支持する。 また、 表7-2のO…H距離と置換基のpz軌道の電子密度との聞には、

電子密度が低くなるほど、 すなわち電子がより多く供与されているほど距離が

短くなる、 という関係が5BTR-h 、 5CTR-hの各状態で成り立っている。 これは第

4章における考察と一致する。

表7-4には非対称な分子の二つの異性体のエネルギー差を示した。 3CTR-hでは

S。、 S 1状態いずれにおいても7CTR-hの構造の方が安定である。 これはX線結晶

解析の結果7 )と一致する。 一方、 3BTR-hでは安定な構造がS。、 SI状態で逆転し

ている。 S。状態では3BTR-hの構造が安定であるが、 これは溶液中のNHR測定によ
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表7-4 非対称的な置換体の異性体， および回転異性体聞のエネルギー差.

molecule ro七ationa工

(3-， or 4-isomer) 7-， or 6-isomer isomer (3-， SO) 

TRN-h s。
1807 (5.17) 

s。
-911 (ー2.61) 815 (2.33) 

3CTR-h 

81 -6928 

s。
605 (1.73) 2105 (6.02) 

3BTR-h 

81 -443 

4CTR-h 

s。
903 (2.58) 

S1 
-16 

4BTR-h 

s。 823 (2.35) 

81 -1992 
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る結果6 )とは異なっている。 4CTR-h 、 4BTR-hにおいても同様にS。、 SI状態で安

定な構造が逆転している。 このような逆非対称なポテンシャル面を持つ分子に

おいては4. 5-ベンゾトロポロンと同様の励起状態プロトン移動が起こり、

プロトン移動が起こった状態からの発光が励起波長よりも長波長側に観測され

ること が期待される。 4CTR-hの蛍光発光スペクトル〈図6-6)において

Aプ=750cm-1付近に比較的強い遷移が観測されているが、 現在のところスペク

トルの分解能が低く、 これを異性体からの発光に帰属するには不十分である。

表7-4においても う一つ重要な点は、 二つの互変異性体のエネルギー差がかな

り大きいことである。 第2章の(13)式において相互作用の大きさを5CTR-h 、

5BTR-hのSI状態のトンネリング分裂幅からJ� 20cm-1とした場合、 最も差が小さ

い4CTR-hにおいてもトンネリング分裂が観測されるよ うな速いプロトン移動が

起こる条件、 (13)式は満たされていない。 したがって、 これらの分子において

トンネリング分裂が観測されないのは、 二重極小ポテンシャル面の二つの井戸

のエネルギー差が大きいことによると考えられる。 また、 表7-4の結果から超音

速ジェ ット冷却された条件では基底状態の不安定な方の構造、 さらに、 3位の

ハロゲン原子と水酸基のプロトンが分子内水素結合を形成した構造をとる可能

性はほとんどなく、 蛍光スペクトル中にこれらの異性体のバンドが含まれる可

能性は非常に小さいと思われる。

表7-2 、 3の結果から、 少なくとも電子供与効果の大きさとO…H水素結合距離

には相関関係が存在する可能性が高い。 したがって、 次に置換基の位置によっ

てこの効果がどのように変化するかを調べるために、 3、 4、 5位の置換体に

ついてキレート部位の原子関距離を示した (表7-5)。 表7-5において、 Cl原子

置換トロポロンのSI状態については、 カルボニル酸素にハロゲン原子が近い

(C1-C2結合を通らずに7員環をまわって〉ほど水素結合距離は短くなる傾向が

見られる。 これは第5章で考察した距離依存性を支持する結果である。 Cl原子
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表7-5 Cl， およひ�Br原子置換トロポロン類のキレート部位の原子間距離.

intera七omic dis七ances (A) 

molecule o. . .0 O-H H. . .0 

s。 2.711 0.949 2.305 
3CTR-h 

51 2.711 0.949 2.305 

4CTR-h 
s。 2.535 0.964 1.921 

51 2.479 0.971 1.881 

s。 2.541 0.964 1.925 
5CTR-h 

51 2.505 0.970 1 .875 

s。 2.561 0.962 1.964 
6CTR-h 

51 2.468 0.970 1 .837 

s。 2.513 0.965 1.901 
7CTR-h 

51 2.452 0.974 1.817 

s。 2.684 0.955 2.181 
3BTR-h 

51 2.699 0.958 2.251 

s。 2.528 0.965 1.920 
4BTR-h 

51 2.460 0.970 1.847 

5BTR-h 
s。 2.507 0.966 1 .890 

51 2.485 0.968 1.882 

s。 2.520 0.962 1.901 
6BTR-h 

51 2.418 0.971 1 .798 

s。 2.569 0.962 1.972 
7BTR-h 

51 2.676 0.956 2.164 
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の電子供与効果は カルボニル酸素とCl原子の距離が減少するにしたがって増加

する。 一方、 Br原子置換トロポロンにおいては置換基の位置と水素結合距離と

の関係はやや不規則である。 特に、 3BTR-hおよび7BTR-hにおいてはS。状態に比

べて81状態の方が水素結合距離は増加している。 これは、 Br原子が カルボニル

酸素原子に近づくことによりBr原子の電子吸引効果の影響が増加することによ

ると考えられる。 Br原子とカルボニル酸素原子との立体障害の存在については、

計算結果からは原子の座標の分子面からのずれに関する有意差を見いだすこと

はできなかった。

以上、 半経験的分子軌道計算によって求められたトロポロン誘導体のエネル

ギー及び構造について考察を行った。 対称な分子に対する計算結果は、 ポテン

シャル障壁の幅に関しては、 実験によって求められたトンネリング分裂の大小

関係と対応がついた。 しかし障壁の高さについては信頼性は低い。 したがって、

計算結果のみによって二重極小ポテンシャル面の形状を完全に決定することは

困難であると考えられる。 また、 非対称な分子についても二つの井戸のエネル

ギー差をこれのみによって見積もることは困難である。 ただし、 置換基の分子

内水素結合に対する電子的影響については、 実験結果および考察を裏付け る結

果がかなり得られた。

今後、 非経験的計算法を用いた解析が行われれば、 ポテンシャル面の形状を

さらに正確に見積もることが可能であるだけでなく、 ν '26モードに対する基準

座標も求めることが可能であると考えられる。 しかし、 そのような計算を励起

状態について行う場合、 かなりの時間と費用を要するという困難も存在する。
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第8章 総括

トロポロン誘導体の二重極小ポテンシャル面の形状とプロトンの動きとの関

係を解析することは、 プロトントンネリングの機構を解明するために重要であ

り、 トロポロン誘導体は、 化学反応のモデルとして興味深い対象である。 さら

に、 置換基とポテンシャル面の形状の変化を解析することは、 トロポロンをレ

ーザ色素、 分子記憶素子等の分子デバイスとして利用するための基礎研究とな

る。 しかし、 現在のところ、 トロポロン誘導体の分子内プロトン移動 に対する

分光学的研究例は非常に少ない。

本研究で は、 ハロゲン原子、 C1、 Brがどのように ポテンシャルの形状に影響

を与えるかについて超音速ジェ ット分光法に よる解析を行った。 その結果、 以

下の点が明らかにされた。

①3ークロロトロポロンC3CTR-h)、 4 -クロロトロポロンC4CTR-h)、 5 -クロ

ロトロポロンC5CTR-h)、 3， 7-ジクロロトロポロンC37DCTR-h)、 5 -ブロモ

トロポロンC5BTR-h)、 3， 7-ジプロモ トロポロンC37DBTR-h)について超音速

ジェ ット中の蛍光スペクトルを測定し、 振電バンドの帰属を行った。 5CTR-h、

5BTR-h、 37DCTR-hのスペクトルにおいては トンネリング分裂を観測することが

できた。 トロポロンとその誘導体以外の多原子 分子 で、 プロトントンネリング

によるトンネリング分裂が直接観測された例はわずかであり、 本研究の結果 は

プロトントンネリングの機織の詳細な解明のための重要な情報を提供すると考

えられる。

②対称的な置換を行った5CTR-h、 37CTR-h、 5BTR-h、 37DBTR-hのトンネリング分
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裂幅をトロポロンCTRN-h)と比較することにより、 SI状態においてCl原子は、 分

子内水素結合に対して電子供与効果を及ぼし、 ポテンシャル障壁の高さ、 およ

び幅を減少させることが示唆された。 一方、 Br原子は電子吸引効果を及ぼし、

障壁の高さ、 幅を増加させることが示唆された。

③非対称的な置換を行った、 3CTR-h、 4CTR-hの蛍光励起スペクトルにはトンネ

リング分裂は観測されず、 プロトンは局在化していることが明らかになった。

Cl原子が電子供与性であることが明らかになったので、 プロトンの局在化には、

従来考えられていた置換基の障壁の高さへの影響よりも、 ポテンシャル面の非

対称化に対する影響が重要であることが示唆された。

④ν '26振動モードの解析を行った。 電子励起により、 基準座標が置換基の位置、

種類によって変化することが示唆された。

⑤ハロゲン置換トロポロン類の構造、 エネルギーについて半経験的分子軌道計

算による解析を行った。 置換基の電子供与効果、 電子吸引効果 に関しては、 実

験結果を支持する数値が得られた。

本研究により、 Cl原子およびBr原子がトロポロンのプロトントンネリングに

対して与える影響については、 従来の赤外 ・ ラマン分光法よりも直接的に明ら

かにすることができた。 しかし、 非対称な置換を行った場合のポテンシャル面

の形状の変化に関しては、 解析を行った分子種が少なかったことから、 七員環

の電子状態に対するどのような影響がポテンシャル面の二つの井戸のエネルギ

ー差を決定するか、 という点については明らかにされていない。

今回解析 した分子のポテンシャル面は、 プロトンが完全に非局在化する対称
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二重極小ポテンシャル面と、 プロトンが完全に局在化する強い非対称二重極小

ポテンシャル面の二種類のポテンシャル面であり、 中間的な弱い非対称ポテン

シャル面を持つ分子は存在しなかった。 分子デバイスとしての応用を目的とす

る場合には、 ClやBr原子よりもポテンシャル面の非対称化に対して摂動の小さ

い置換基について研究を行う必要がある。

現在のところ、 計算等の手段によってポテンシャル面の形状を見積もること

は困難であるから、 さらに多くの分子について実験的に情報を集める必要があ

る。 本研究で用いた超音速ジェ ット分光法には、 試料が気化しにくい場合や、

蛍光収率が低い場合には測定が困難であるという短所が存在した。 さらに、 非

対称な置換を行った分子に対しては、 超音速分子流の温度制御が困難であるこ

とにより、 どのようにして二つの井戸のエネルギー差を求めるかという問題も

存在する。 今後、 数多くの分子種について解析を行う場合、 測定法についても

改良を加えてゆく必要がある。
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