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序論

G ri g n a r d 試薬
1

( R M g X ; R
-
alk yl ､ alk e n yl ､ a r yl等､ Ⅹ- C l ､ B r ､ Ⅰ､ F) は19 0 0 年に

F . A . Ⅴ . G ri g n a r d に よ っ て発見され ､ 今日まで にさ まざまな有機合成反応に用 い られて

い る重 要な有機金属 試薬 で ある o 組成式はR M g X と簡単 に表す こ とが で きる が ､ 溶 液E-l=l に

お け る そ の 構 造 は とて も複雑 で あり , 次 の よ う な平衡構 造 に あ る と仮 定 さ れ て い る ｡

(S c h e m e 1)

2 R M g X 票 ｡
2
M g . M g X 2 - R M gく

x
l

,
M g R -

R

フMl
'
x

) M g
X R X

- R Mく
R

) M g X - 3 , 4 ,
- -

R M g X

X

( S c .

hs e 汀把 頂)

∵ 般に ､ こ の 平衡はS c h l e n k 平衡
2

と呼 ばれ て い る ｡ またそ の 組成 は試薬 の濃度 ､ 溶媒の

種類や有機基 の 構 造 な どによ っ て 変化 する ｡ 今日まで に ､ さ まざまな解析方法 ( N M R ､

I R ､ Ⅹ線結晶解析 ､ 分子 軌道計算法等) によ っ て そ の G ri g n a r d 試薬の 溶液中 の 構 造解明

が試みられたが ､
G ri g n a r d 試薬 は大気や熱に不安定なため ､

T H F 溶液 の E t M g C 1
3 a

ぉ よ び

M e M g B r
3t〕

の 分子 構造 を除 い て ､ そ の 平衡構造 に つ い て は ほ と ん ど解明がな さ れ て い な

い ｡

そ こ で ､ 有機金属錯体
4

の 構造解析の 手法として 近年注目され て い る エ レク トロ ス プ レ

ー

イ オ ン化質量分析 ( E S ト M S) を改良したC old E S ト M S および検出器 にイ メ
- ジ ングプ

レ ー トを用 い た迅速Ⅹ線結晶解析を用 い て , 溶液中にお けるG rig n a r d 試 薬 の 構 造 ､ つ ま

りS c h l e n k 平衡 に つ い て ､ 気相状態と結晶状態からの アプロ
ー チ により解明を行 っ た .

1



質量分析に よる解析

宣ie i b o s r a i o n i z a ti_o n m a s s s 豊 出 出 二こ

質量分析とは ､ 試料をイ オ ン化し ､ そ のイ オ ンの 質量電荷比 ( m / z) を種々 の エ ネルギ

- 分析系で測定する もの で ある . こ の 分析手法にお いて は ､ イオ ン生成が律速となり ､ 現

在まで に さまざまなイオ ン化法が開発されて きた｡ 1 9 1 9 年にT h o m s o n に よ っ て 開発され

た電子衝突 ( El e ct r o i o n i z a ti o n , E I) 法は､ 試料を気化してイオ ン 化す る の で ､ 不揮発他

で熱不安定な有機金属錯体の 質量分析が行なえなか っ た o それ に対して1 9 8 1 年 にB a rb e r

に よ っ て 開発された高遠原子衝突
5

(F a st at o m b o m b e rd m e n t , F A B) 法は ､ 有機金属錐

体 の 質量分析にお い て , ある程度の 成功をおさ めた .
6

しかし ､
一 般にF A B で は 1 価イ オ

ンが主 な生成物イオ ンで あり ､ 有機金属お よび錯体 の F A B
- M S ス ペ ク トル にお い て ､ し

ばしばプロ十 ン引き抜きや配位子 の脱離を伴う副反応に よ るイ オ ン生成 が見 られ ､ そ の ス

ペ ク トル は複雑にな る ｡ ( F i g . 1)
7

そ こで 1 9 8 8 年 にF e n n に よ っ て ､ エ レク トロ ス プ レ

-

イオ ン化 ( El e ct r o s p r a y i o n iz ati o n , E S I) 法
8

が これ らの 問題 を解決す べ く 開発 され

た ｡ E S ト M S は最もソ フ トなイ オン化法で あり ､ 熱 に不安定な有機金属錯体を分解する こ

とな くイ オ ン 化す る こ とがで きる .
7

そ の 時 の ス ペ ク トル は非常に シ ン プル で あり ､ ま

た多価イオ ンを生成する の で より大きい質量数の 試料も分析で きる ｡ こ の ため ､ 有機金属

錯体
4

や タ ンパ ク質
9

(高分子) 等の 質量分析法として ､ E S トM S は最も期待され て い るイ

オ ン化法の 一

つ で あ る ｡

30 0 4 0 C 5 0 O 6 M 7 ∝) 1 0 0 加 30 O 4 0 0 5 W 6 W

Fig .1 M a s s S p e c t ra of [ C u L
6

][ c F 3S O 3] 2 ; ( a) ESl ( b) F A B

7 0 0



エ レク トロ ス プレ - のイ オ ン化法
1 0

で は ､ 大気圧中金属キ ヤ ピラリ ー ( ノ ズル) を通じ

て 試料溶液を噴霧す る ｡ こ の とき ､ ノズル先端に高電圧 (約3 k V ) が 印加 され て い るた

め ､ こ の溶出液は荷電した液満となる o そして ､ 噴霧ガス である窒素と脱溶媒プレ
ー

トの

熱 ( 一 般 に2 0 0 ℃ に設定す る) により ､ ･ 溶媒 (
一

般に極性溶媒が用 い られ る ; M e C N ､

M e O H 等) が 蒸発する と ､ 液滴は十分 に小さくな り ､ 電気的反発力が表面張力を上回る

と ､ 液滞は
一

気に細分化され る o この現象をク
-

ロ ン爆発と言う o そ して溶質分子に奄柑

が移り ､ イ オ ン化され るo (Fi g . 2 )

S ki m m e r

Fig .2 E SJ - M S の模式図
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匡】

C

G ri g n a r d 試薬は大気や熱に不安定なため ､ 通常条件 における･E S ト M S 測定で は溶媒で

あ るT H F が気化 して しまい , G ri g n a r d 試薬は分解する ｡ そ の 結果, S c h l e n k 平衡構造の

イオ ン を観測する ことがで きない ｡ ( 4 - 2 参照) そ こ で ､ G r王g n a r d 試薬 の分解を抑え るた

めに ､ つ まりT H F を気化させない手法として ､ C old E S ト M S を試作した｡ これは ､ 脱溶

媒プレ ー ト温度を8 0 ℃ に､ また窒素ガス は冷却装置にて約
- 2 0 ℃ に冷却したもの であ る ｡

S a m pヨe

Fig .3 C old E S トM S の模式図
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血 辻奴 出 盛威盛遡鹿追盤鑑

Fig .4 ､ 5 に ､ M e M g C l の T H F 溶液の C old E S トM S およびM S/ M S ス
ペ ク トル を示すo

6 0 1 【M e M g 2C l8(T H F) 8
- H ]

+

a n d/ o r 【N M g 2C l3(丁目F) 6]
+

Fig . 4 C old E S 卜M S S p e c t r u m o f M e M g C1

5 9 9 【M e M g 2 C l 3(丁目F) 6 叫
ヰ

a nd/ o r [ N M g 2 Cl 3(T H F) 6】
+

Fig .5 C old E Sl - M S / M S S p e c t r u m o f M e M g CJ( m / z
- 5 9 9)

5
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Ll =
㌻

J
#

M e M g Cl の C ol d E S トM S を測定した結果 ､ m / z
- 5 2 9 ､ 6 0 1 ､ 6 7 3 の 質量数を持つ カチ

オ ン種が観測された (Fi g .4) o さら に ､ m / z - 5 9 9 をプリカ
ー

サ
-

イ オ ンと し ､ M S / M S

測定 をしたス ペク トルが ､ Fi g . 5 で ある ｡ F i g . 5 よりT H F ( m / z - 7 2 ) が 1 つ ずつ 脱離した

イオ ン ( m / z = 3 8 3 ､ 4 5 5 ､ 5 2 7) が観測された o またネプライジ ングガス を アル ゴ ン にす

ると ､ ま っ たくイ オ ン化しなか っ た o つ まり窒素ガス がイオ ン化をア シス トして い ると思

わ れ る . 以 上 よ り ､ こ れ ら の イ オ ン は ､ 3 量体 の S c h l e n k 平 衡構造 の
一 部 で あ る

[ M e M g
2
C 1
3
(T = F)

∩

-

= ]
+

､ また は窒素ガス と反応した[ N M g 2 C 1 3( T H F) ｡]
+

で ある と推定し

た . 尚 ､ 分 解能1 0 0 0 で は ､ [ M e M g 2 C 1 3( T H F ) n
- H ]

+

( m / z - 6 0 1 ･ 2 3 5 3 ) と

[ N M g 2 C l｡( T H F) n]
'

( m / z - 6 0 1 . 2 2 2 7) の イ オ ン ピ
ー

ク を区別する こ とが で きな い の で ､

a n d / o r と表示した ｡ こ の 質量数を区別する ために は ､ 理論的に分解能4 7 6 9 8 が必要で あ

る ｡

他 の G ri g n a r d 試薬の m F 溶液 に つ い て C ol d E S 卜 M S を測定した の で ､
Fi g . 6 に示す ｡

5 4 3 【E t M g 2 C l3汀H F)s
- H】
+

6 0 1 【E t M g 2 Cl3 汀H F) 6 - H]
'

M

u

=

M

=

5

u

E

の
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u
b

G C ) O C
一コ 符 丁
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6 0 1 [N M g 2 CI 3(T H F) 6]
'

8
F l r l

l r l
. .
i

Fig , 6 a) , b) , c)
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5 5 7 [/
.

･ P rM g 2Cla(T H F) 5 - H]
+

Fig b6 C old E S トM S S p e c t r a of G n
.

g n a rd r e a g e n t s

a) E t M g C8, b) t - B u M g CI, c) P h M g CJ , d) /
'

- P r M g Cl ,

e) AJJyJM g CJ , i) M e M g B r , g) E t M g B r
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E t M g C l ( Fi g ･ 6 a) ､ P h M g C l ( F ig . 6 c) , トP M g C l ( Fi g . 6 d) とA11yl M g Cl ( Fi g . 6 e)

で は ､ S c hl e n k 平衡構造の
一

部で あ る[ R M g 2 C 13( T H F) ∩
- H ]

+

と ､ そ の イ オ ン と窒素ガス が

反応した[ N M g 2 C 1 3( T H F) n]
+

の イ オ ン が両方観測で き た o しか し な が ら ､ 卜 B u M g C l

( Fi g . 6 b) で は ､ 窒素ガス と反応したイオ ンピ ー

ク しか観測で きなか っ た ｡ こ の こと は､

卜 B u M g C l は反 応性が高 い た め で あ る と考 え られ る ｡ M e M g B r ( F i g . 6 f) と E t M g B r

( Fi g .5 g) で は ､ C l を含むG ri g n a r d 試薬と比 べ ると分解しやすい た め ､ ベ ー ス ピ ー

ク は

M g B r 2 の クラス タ
ー

イオ ン で あ っ たが , m / z = 7 3 5 にS c h le n k 平衡構造由来 のイオ ン と窒

素ガス と反応したイオ ンを観測する こ とがで きた .

以 上 まとめる と ､ C old E S トM S で観測 したG ri g n a r d 試薬の T H F 溶液中の イ オ ンは ､ 3

量体 のS c hl e n k 平衡構造 の 一 部で あるイオ ン種[R M g 2Ⅹ,(T H F) n
- H ]

十

とそ の イオ ンとネプラ

イジングガス が反応したイオ ン種､ [ N M g 2 X 3( T H F) ｡]
+

で あ っ た o (S c h e m e 2)

3 R M g X(T H F) n = = ゴ= R 2 M g + R M g X 3(T H F) n

i c o･d E S･
- M S

C o一d E S トM S

+ N 2

[R M g 2 X 3(T H F) n
- H]
'

【N M g 2 X 3(丁目F) ｡】
+

S c h e m e 2

8



Ⅹ線結晶解析

Fig . 7 - 1 1 にT H F 溶液 の G rig n a r d 試薬の 分子構造を示すo 尚､ G ri g n a r d 試薬は ､ T I
- -

I F

溶液のM e M g Cl ､ E t M g B r ､ )
･

- P r M g Cl ､ 瓜1 yl M g C l ､ P h M g Cl ､ P h M g B r (Ju d ric h) ､ Ll
-

B u M g C l ( 東京化成) の7 種類を用 い た∴ アル ゴ ン置換したシ ュ レンク管に
にT H F 溶液の

G ri g n a r d 試薬を約5 m l 入れ る . 濃度が約5 M に濃縮する まで ､ T H F を気化さ
せ る o その 粉

液 に ヘ キサ ン を0 . 5 m l 加 え ､ 単結晶を得た o こ の 単結晶を､ 瞬間冷凍 (1 0 0 K ) に より分

解す る こ となく ､ ゴニ オメ
ー

タ
ー

ヘ ッ ドに取り付け､ 測定を行っ たo

Fig - 7 M oJ e c u[ a r S t r u c t u r e o f M e
M g Cl i n T H F

c r y s t aL d a t a : M e 2 M g . CL 6( T H F)6 ( C . , H 2 7 0 , CJ 3 M g 2) 2
- 7 7 2 ･ 6 4 ; T ri cJi ni c ･ P

- 1 ;

a - 1 0 .5 5 3( 9) , b = 1 0 .8 8(l) , c - 1 0 1 0 1 (l) A , α - 1 1 1 ･ 0 8( 5) , β - 9 7 ･ 3 2( 3) ,

γ
≡ 6 1 .9 6 (8)

｡

,
V - 9 4 5( 2) Å

3

,
z - 2

,
D c - 1 ･3 5 8 g / c m

3

･ I L
- 5 ･5 5 c m

' l

･
N o ･

u n lq u e r eflc t n s 2 8 5 3 , R
= 0 ･ 0 9 0 ･ R w

- 0 ･1 5 2 , G O F - l ･ 8 0

迅 速Ⅹ線結晶解析 の結果 ､ T H F 溶液の M e M g C l の 分子構造は ､ M e 2 M g 4 C 1 6(T H F) 6 で あ

り ､ こ れは6 童体 のS c h l e n k 平衡の
一 部で ある . 尚､ Fig .7 で は水素原子は示して い な い o

(以下 , 同様)

6 M e M g CI( T H F) n 2 M e z M g + M e z M g 4 Cl 6(T H F) 6 (1 )

9



Fig .8 M ol e c uf a r S t r u c t u r e of t - B u M g Cl i n T H F

C r y s t al d a t a : t
- B u M g 3CI5(T H F) 7 (C 3 2 H 65 0 7C[5 M g ,)

- 8 1 2 ･0 4 ; T ri cli ni c , P
- 1 ;

a - 1 4 . 9 9(1) , b - 1 5 .8 2 9 (6) , c = 9 .3 9(1) A , α - 9 6 . 6 5( 5) , β - 1 0 5 ･9 8 9( 7) ,

γ
- 9 3 . 5 4 ( 5)

｡

,
V - 2 1 1 7( 2) Å

3

,
z - z

,
D c = 1 . 2 7 3 g / c m

3

, FL
- 4 . 2 6 c m

- i

,
N o ･

u n fq u e re ff c t n s 6 0 0 4 , R
- 0 ･ 0 9 2

,
R
w
- 0 ･1 4 6 , G O F = 1 ･ 8 1

T H F 溶 液 の t
- B u M g C l の 分子構造は ､ カ チオ ン種[ M g 2 C 1 3( T H F) 6]

+

と ア ニ オ ン種[ 卜

B u M g C 12(T H F)]
ー

を含む新規構造であり､ 5 量体 の S c h l e n k 平衡 の
一 部で あ る ｡

5 トB u M g C K 丁目F) ∩

2 t - B u z M g +i [ M g 2 C書3( 丁目F) 6]
+

｡ [ トB u M g CI ～( T H F)]
-

i ( 2)

また こ の カチオ ン種に は ､ M g
- M g 間に結合があり ､ そ の 距離は3 . 1 8 2 (3 ) Å で あり非常

に短 い 結合距離で ある o

1 0



Fig d9 M oa e c uJ a r S t r u c t u r e o f P h M g CI i n T H F

C ry s t a一 d a t a : P h 4 M g 6 C[ 8( T H F) . 2( C 7 2日. - 6 0 .2 CL8 M g 6)
- 1 6 0 3 ･1 6; T ri c = ni c , P

- 1 ; a =

1 3 .3 2 6( 7) , b - 1 3 . 3 6(1) , c = 1 3 . 3 0( 2) A , α = 1 0 9 .9 6( 6) , β - 1 1 3 ･ 0 4( 4) , γ

≡ 8 5 . 7 5( 4)
｡

,
V = Z O 4 3(3) Å

3

,
z - 2

,
D c - l .3 0 3 g / crB , FL

- 3 . 7 7 c m
- l

,
N o ･ u ni q u e

r e fJc t n s 5 4 9 3
,
R - 0 .1 1 5 , R w

= 0 ･1 8 l
,
G O F - 3 ･ 2 5

T H F 溶液 の P h M g C l の 分子構造は ､ カチ オ ン種[ M g 2 C 13( T H F) 6]
+

が2 分子 とア ニ オ ン種

[p h
4
M g 2 C12]

2 -

を含む新規構造であり ､ これ は8 量体のS c h l e n k 平衡の
一 部で ある o

8 P h M g C托丁目F) ∩

2 P h 2 M g 'i 2[ M g 2 Ca 3( T H F) 6]
十

｡ [ p h . M g 2 Cり
2 -

i (3)

また 卜 B u M g C l 同様 ､ こ の カチ オ ン種には ､ M g
- M g 間 に結合があり , そ の 拒離は

3 .1 5 6( 5) Åであり非常に短い結合距離であ っ た Q ちなみに ､ アニ オ ン種 のM g
- M g 間の Wl

離は､ 3 .5 2 5( 7) Åである ｡

l l



Fig ･ 1 0 M ol e c ul a r S t r u c t u r e of A[1ylM g CI i n T H F

c r y s t al d a t a : M g 2 Cl .( T H F) . (C . 6日, 2 0 .CI . M g 2)
- 4 7 8 ･ 8 5 ; M o n o c[i ni c , P 2 . / c; a

- 6 . 6 1 7(l) , b - 2 0 . 4 9( Z) , c - 1 6 . 8 5 8( 6) A , B - 9 3 ･ 5 4 7( 5)
o

,
V -

2 Z 8 1 (1) Å
3

,
z = 4

,
D c = l . 3 9 4 g / c m

3

, lL
- 5 .9 1 c m

~ l

,
N o ･ u nJ

'

q u e r e ff c t n s 2 8 2 8 ,

R - 0 .0 7 9
,
R
w

- 0 .1 3 3
,
G O F - l J 8

T H F 溶 液 のj W yl M g C l の 分子構造は､ M g 2 C14(T H F) 4 の無 限構造 で あり ､ こ れ は , 2 量体

のS c h l e n k 平衡 の
一 部で ある .

2 AIZyJM g CJ( T H F) n AJIyI 2 M g + M g CJ 2( T H F) 2 ( 4)

1 2



( a) M g B r2(T H E) 3 (b) M g B r2(T H E) 4

Fig .1 1 M o書e c uJ a r S t r u c t u r e of P h M g B r i n T H F

c ry s t a) d a t a; ( a) M g B r 2( T H F) 3 (C . 2 日2 . 0 , B r 2 M g)
I 4 0 0 ･ 4 3 ; M o n o cli ni c , C c; a

=

1 2 . 1 8 0( 5) , b - 1 2 . ∽(1) , c = 1 2 . 3 8 1 (5) A , β - 1 1 4 ･ 7 7(1)
○

,
∨ - 1 6 5 5(1)

Å
3

,
z - 4

,
D c - 1 .6 0 7 g / c ni , FL

- 4 ･9 4 c m
- i

,
N o ･ u niq u e r e fl c t n s 1 3 5 4 , R

- 0 ･ 0 9 9
,

R
w

- 0 .1 2 5
,
G O F - 3 . 5 9 , ( b) M g B r z( T H F). ( C . 6日, 2 0 . B r2 M g)

- 4 7 2 ･ 5 4;

M o n o c= nic , P 2 ,/ n ; a
- 7 .8 1 1 (1) , b - 7 ･7 9 9( 9) c - 1 7 ･ 0 4( 5) A , β - 9 0 ･ 0 2( 7)

｡

,
v = 1 0 3 8( 2) Å

3

,
z - 2

,
D c - 1 . 5 1 2 g / c絹, FL

- 3 ･9 6 c m
- l

,
N o b u niq u e r e fl c t n s

1 3 2 9
,
R - 0 .1 3 7

,
R
w
- 0 ･ 2 Z 4

,
G O P - 3 . 1 9

,

T H F 溶液 の P h M g B r の 分子構造は ､ M g B r 2(T H F) ｡ とM g B r 2( T H F )4 で あり ､
これは ､ 2 豊

体 のS c hl e n k 平衡 の
一

部で ある ｡

2 P h M g B r(丁目F) ∩ p h 2 M g + M g B r z( T ‖F) 3 , 4 ( 5)

ま た ､ T H F 溶液 の E t M g B r の 分子構造は ､ M g B r 2( T H F) ｡ で あ っ た ｡ T H F 溶液 の ト

P r M g C l は単結晶化しなか っ た .

以上 , 迅速Ⅹ線結晶解析 に よ るG ri g n a r d 試薬の 分子構造の結果をまとめ る と ､ す
べ て

s c h l e n k 平衡 の
一 部 で あり , い ままで解明されなか っ た5 量体 ( 卜 B u M g C l) ､ 6 量体

( M e M g C l) と 8 量体 (P h M g C l) 由来の新規分子構造を解析する こ とがで きた o また ､

5 量体 と8 量体由来の 分子構造には , M g
- M g#.吉合を有するカ チオン種[ M g 2 C 13(T H F ) 6]

十

が

含 まれて いた o

1 3



考察

藍汲旦にぶ ける 地 盤鼓

c ｡1d E S トM S で 観測したG ri g n a r d 試薬の カチオ ン[ R M g 〆｡(T H F) n
- H ]

+

i ､ 迅速Ⅹ線結

晶解析 に よ り決定し た分子 構造 ､ M e
2
M g 4 C 1 6( T H F ) 6 ､ 卜 B u 2 M g 4 C 1 6( T H F ) い

([( M g 2 C 13( T H F) 6]
･

. [ E - B u M g C 12( T H F)l) と(2[( M g 2 C l 3(
T H F)

6
]
+

I [ P h 4 M g 2 C 1 2)
2

1I はすべ て

s c h i e n k 平衡構造 の
一 部で ある が ､ これ ら の イ オ ン の 組成および分子構造が ､ 溶液中の

G ri g n a r d 試薬の組成および分子構造を反映して いる ことは確実で ある ｡

こ の こ とは最近 のE S ト M S の研究におい て支持されて いる ｡ 例えば,
レ ニ ウム の カルポ

ニ ル錯体 の場合で あ る . [ R e 2( LL
- O H) 3( C O) 6]

-

の アセ ト ニ トリル溶液 にM e O H を数滴加え

る と ､
S c h e m e 4 の ような平衡 になる ｡

R O ‖

【R e 2( O H) 3( C O) 6】
~

[ R e 2( O M e) 3(C O) 6】

二
ニ

ー■ ~~~ ]

H 2 0

R O ‖
ー ~■~

H 2 0

S c h e m e 4

[ R e 2( O H)2( o 川e)( C O) 6】
~

H
2
0

J

ほR O H
【R e 2( O H)( O M e) 2( C O) 6】

-

Fig .1 2 N e g a ti v e E S トM S S p e c t r u m of [ R e 2( O H) 3( C O) 6]
-

i n M e C N
,
1 0 m i n a ft e r a d diti o n of M e O H

1 4



c . J i a n g らは､ こ の 平衡をE S トM S で 観測したと報告して い る o ( Fi g . 1 2)
ll

また ､ 我々 の研究による自己集合 の よ っ て 生成したP d 錯体 にお い て も同様で あ る ｡

( S c h e m e 5)

水溶液中で 生成した こ の3 量体の 自己集合錯体をアセ トニ トリル に溶解した直後 ､

1
トト

N M R で 観測すると ､ 非常 に複雑なス ペ ク トル である o l 日後､ そ の 溶液中の構造を
I
H -

N M R で 観測する と ､ 対称性の良い化合物が自己集合し ､ 構造の 異な っ た化合物が形成し

たと思われる｡ (Fi g . 1 3)

( a) s o o n

r l Z +

C
l ｡ 8
日
- 1 4
N
z 4
P d
6
P
1 2
F
7 Z

(b) 1 d a y

.
.
. - … .,

ー 柵 仰 . . … J
I

I
-
- -

T T T

A｣[L
i li i ii - i i i

8 6 4
P P m

Fig ･1 3
1

H - N M R S p e c t r a of C m 8 H . 1 . N 2 . P d 6P I ZF 7 2 ( n C D 3 C N ,

( a) s o o n af t e r s o& u ti o n of C D 3C N , ( b) l d a y

しか しなが ら
1

H - N M R で は､ これ以上 こ の 再自己集合化のメカ ニ ズム お よび生成物に つ い

て解析する こ とは困難で ある o そ こ で 今回試作したC ol d E SI
-

M S によ っ て ､ こ の メカ ニ

ズム を解析した o (Fi g . 1 4 ､ S c h e m e 6)

1 5
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･
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Fig .1 4 C old E S トM S S p e c t r a , ( a) 2 0 s e c ( b) 2 0 m i n ( c) 5 h r

(d) Z 4 h r a ft e r s o 山tio n o f M e C N



I; 三 三 =
=

;1 d a y
l

l

す

鍔
4

ぐ= :: = : = = コ

2 6

且

二:TT
17_

-

5

S c h e m e 6

以上 の よう に ､ 3 量体 の 自己集合錯体をアセトニ トリル に溶解する と , 瞬間的に2 量体と6

量体 の錯体が自己集合し ､ そ の後5 量体の 錯体が自己集合する o 溶解して から1 日後 ､ 4 量

体の 自己集合錯体 を形成した こ とをC ol d E S ト M S で観測で きたo つ まり ､ N M R で観測さ

れ る溶液中 の 構造とC old E S トM S で観測されるイオ ン は同
一

の構造で あり ､ C ol d E S ト

M S で観測 され るイオ ンは ､ 電荷を与 える前の溶液中の構造を反映して い る と思われ る ｡

E S I I nt e rf a c e

･::i+･･

電荷を与 える前の

溶液中の構造を反

映して い る ?

~

｢

Fig .1 5

｣

以上の こと より ､ 約0 .1 m M のT H F 溶液の G ri g n a r d 試薬の構造は ､ 3 量体 の S c hl e n k 平

衡構造の
一 部であるR M g

_
$ 3(T H F) ｡ であると推定で きる o

1 7



迦 S の⊥監殴

60 1 【M e M g 2 Cl8(T H F)¢
･ H]

+

o r[N M g 2C 暮8(T H F) 8】
+

Fig ･1 6 E SI I M S S p e c t r u m o f M e M g Cl ;

a) c old E Sl( D e s oT v a ti n g Pl a t e T e m p .
- 8 0 ℃)

b) C o n v e n ti o n al E S( ( D e s ol v a ti n g Pf a t e T e m p ･ - 2 0 0 ℃)

Fi g . 1 6 よ り , C ol d E S ト M S で観測されたT H F 溶液 の M e M g Cl の イ オ ンは ､ S c hl e n k 可

衡構造 の
一 部で あ っ た の に対 し､ C o n v e n ti o n al E S トM S で観測されたイオ ン は M g C 1 2 0｣

ク ラス タ
ー

イ オ ン で あ っ た . こ れ は ､ 脱溶媒プレ ー ト温 度を高く設定す る と溶媒で あぞ

T H F が気化し ､ そ の 結果G ri g n a r d 試薬は大気と接するため分解して しまう こ と に起因う

る o (S c h e m e 3 )

△
R M g X(丁目F) ∩

D e c o m p o s e

M g X 2(丁目F) ∩

S c h e m e 3

1 8

E S トM S
【M g X(T H F)3】

+

【M g 2 X 3( T H F) ｡】
+

【M g 3 X 5(丁目F) ｡】
十



また自己集合P t 錯体
上2

の 構造解析におい て も , C old E S トM S が有効で あ っ た o

Fig .1 7 E S トM S S p e c t r u m of P t C o m p. e x ( C 8 . H 9 6 F 7 ZN ', 6P I Z P t 6 ､

F . W .
- 4 5 1 9 .9 8) ､ 脱溶媒プレ ー ト温度(a) 1 5 ℃ ( C old E SJ) (b) 1 0 0 ℃

( c) 2 0 0 ℃

Fig .1 7 より ､ 脱溶媒プレ ー ト温度を下げるとイオ ン化効率が上がり ､ そ して 多価イオ ンを

生成しやすくなる o またそ の時のイ オ ン は､ 溶媒が多数付加した[ M
-

n( P F
6

-

) + JY A N ]
‖ +

で

あ っ た ｡

以上 の こ とより ､ E S トM S は溶媒の 蒸発を促進しな いとイオ ン化しない
10

と言われて い

るが ､ 熱に不安定な有機金属および錯体の構造解析の場合､ 今回試作した溶媒蒸発を抑え

るC ol d E SI
-

M S が非常に有効である ことがわか っ た .

1 9



に つ い て
退

T H F 溶液の G ri g n a r d 試薬の C o ld E S トM S で , ネプライジングガス で ある窒素が庶子

窒素として付加し ､ [ N M g 2 CⅠ｡( T H F) ｡]
+

( n - 5 - 7) で イ オ ン化する こ とが 示唆された

(S e c ti o n 2 - 3) こ こ で ､ こ のイ オン化を証明するために ､ 有機溶媒のE S ト M S より;

討を行 っ たo

まず始めに ､ F i g . 1 8 にて ､ T H F ､ ジエ チル エ
- テル ､ n - ヘ キサ ン と シク ロ ヘ キサ ン

E S ト M S ス ペ ク トル を説明する o

8 6 (M + 1 4)
+

0

Fig .1 8 E S 卜M S S p e c t r a o f S ol v e n t; ( a) T H F , ( b) Di e t h y( e t h e r

( c) n
一 日e x a n e

, ( d) C y cl o h e x a n e; N e e dl e V oJt a g e ( 5 k V) , N e e dI

C u rr e n t ( > 2 0 0 0 0 n A) , R e s o[ti o n ( 2 0 0 0)

2 0



これ らの 4 種 の 無極性有機溶媒のE S トM S を測定すると ､ [M + 1 4]
+

が観測された o こ の

ような現象は ､ S P
3
の炭素を持つ 無極性有機溶媒に対して の み起こる ｡ またネプライジン

グガス をアル ゴン にすると､ [ M + 1 4]
+

のイオ ンは観測されなか っ た . またT H F のE S トM S

( F i g .1 3 a) で は ､ [ T H f し H]
+

( m / z = 7 1) および[2 T H F + H]
+

( m / z = 1 4 5) が観測され

た . そ こ で[T H F - H ]
十

と[2 T H F + H ]
+
の 質量数で ､ 分解能50 0 0 にて m / z - 8 6 の質量数を校正

した結果 ､ 8 6 .0 6 0 4 ( C
LI
H
8
N O - 8 6 ･ 0 6 0 6 , [ T H F 十N]

+

) で あり ､ [ T H F + N ]
+

の 可能性が支

持された ｡

そ こ で こ の1 4 a m u が ､ ネ プライ ジ ンダガス で ある窒素ガス のN なの か ､ それともそれ らの

有機溶媒の フ ラグメ ン トで あるC H 2 かを明らか にするため ､ 次に 重水素化溶媒のE S トM S

を測定した ｡

[
2

H
8] T H F

1 6 2 ( 2 M + D)
+

山Ad [..(,..".."".n.A ......"h" "A."I"..A .d hd n h .d 血 山

1 0 0 2 0 0

Fig .1 9 E S トM S S p e c t ra of S ol v e n t; ( a) [
2

日
8] T H F ,

( b) [
2

日
I Z] C y d o h e x a n e

3 0 0

m / z

F主g .2 0 より ､ 重水 素化溶媒のE S トM S を測定 して も[ M + 1 4]
+

が観測 された o こ の こ とか

ら明 らか に ､ C = 2 が付加してイ オン化したの で はなく ､ ネプライ ジングガス で ある窒素が

原子状窒素として付加し ､ イ オ ン化 した こ とが分か っ た ｡

さ らに ､ 原子状窒素が付加する こ とを証明するために ､ ネプライ ジ ングガス に同位体ガ

ス で あ る
15
N
2
を用 い て ､ F ig ･ 1 3 で示 した 4 種の有機溶媒につ いてE S トM S を測定した ｡

2 1
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Fig ･ 2 0 E S トM S S p e c t r a of S ol v e n t u si n g
1 5

N
z
a s N e b uli zi n g G a s;

( a) 丁目F , ( b) Di e t h yl e th e r ( c) n
一日e x a n e , ( d) C y cl o h e x a n e

Fi g . 2 0 より , [ M + 1 5]
.

の イ オ ンが観測され ､ 明らか に原子状窒素 (
15
N
十

) が付加 しフ

と が分か っ た o こ の 時T H F の E S ト M S (F i g ･ 2 0 a) に て ､ [ T H F
- 1j]

+

( m / z - 7 1 ) お ⊂

[ 2 m F + H ]
十

( m / z - 1 4 5 ) も同時に観測された ｡

以上 の結果より ､ エ レク トロ ス プレ
- 条件下でネプライジングガス である窒素が原

二

窒 素と して付加する こ とが証 明で きた o しかしなが ら､
こ の 窒素原子が コ バ レ ン トに;

して い る の か ､ そ れ ともク ラス タ
ー で ある の かは ､ こ の 実験からは証明で きな か っ た c
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出 藍之G1 3 哩 61
土

迅 速Ⅹ線結 晶解析 より決定した 卜 B u M g C l お よ びP h M g C l の 分子 構造には ,

[ M g 2 C 13( T = F) 6]
+

の カ チオ ン種が存在して いたo しか しながら こ のカチオ ン種は､ P ･

s ｡ b ｡ t a
1 4

( s c h e m e 6) お よびB . B o g d a n o vi c
1 5

( s c h e m e 7) に よ っ て 他の系にお い てす

で に報告され て い る ｡

2[ M g CI2(T H F) 2] + [Ti CI4( V H F) 2]

十 M g

【M g 2C l3(丁目F) 6]
'
+ 【Ti Ct5(T H F)]

-

S c h e m e 7

丁目F

2 0 - 6 0
o

C

M g(T H E) 3

3 M g CIz

2[ M g 2 C l3(T H F) 6]
'
+ ( C 1 4 日l .)

2 -

S c h e m e 8

また[ M g 2 C 13( T H F) 6]
･

に は ､ 非常に短いM g
- M g 結合があり ､ それ ら の 距離 は3 ･ 1 5 6 (5 ) A

( p h M g C l) と3 .1 8 2 (3) A ( 卜 B u M g C l) で あ っ た .
一

方 ､ P h M g C l の分子構造中 の ア ニ

オ ン種[P h
4
M g 2 C 1 2]

2 -

の M g
- M g 間の 距離は3 ･5 2 5 (7) Åで あり､ 結合 (相互作用) はなか っ

た｡

( a) ( b)

Fig .2 1 M ol e c u一a r S tr u c t u r e of ( a) [ M g zCI 3( T H F) 6]
+

, ( b)[ P h 4 M g zCl 2]
Z ~

2 3



結論

c ｡1d E S ト M S お よび迅速Ⅹ線結晶解析に よるG ri g n a r d 試薬の 構造解析 の結果 ､ こわ

がS c hl e n k 平衡構造の
一 部として明確 に帰属で き ､ ほとん ど解明されて い なか っ た溶暗

の G ri g n a r d 試薬の構造を ､ 気相状態および結晶状鰻から
の アプロ ー

チ により解明する

とが で きた ｡

また 今回試作したC old E S トM S は ､ 熱に不安定な有機金属錯体および金属錯体
の棉

解析に有効であ る こ とがわ か っ た｡

C ol d 匡S トM S

3 R M g X(丁目F) ｡ ご R 2 M g + R M g 2X ｡(T H E) ∩

型塵生墨±室 C r_yiS t a H o
r?

= p__!!9y_

2 R M g X(T H F) n
-

.

( R 2 M g ' M g X 2(T H F) n ( A11 yl M g C l ･
E t M g B r ･ P h M g B r)

5 R M g X( T H F) n ご 2 R 2 M g '(【M g 2 C l3(T H F) 6]
･
･

[ R M g C l2(T H F)]
~

) ( 卜B u M g C l)

6 R M g X(丁目F) ｡ ご 2 R 2 M g + R 2 M g 4X 6(丁目F) 6 ( M e M g C l)

8 R M g X (T H F) ｡ ご 2 R 2 M g 十( 2[ M g 2C I 3(T H F)6]
･
I

[ R 4 M g 2 C l2)]
2 ･

) ( P h M g C l)

2 4



実験項 目

辿 E S I - M S

M e M g C l ､ E t M g C l ､ E t M g B r ､ I
L P r M g C l ､ A ll yl M g C l ､ P h M g C l ､ P h M g B r

( A l d ri c h ) ､ M e M g B r ､ 卜 B u M g C l ( 束京化成) の T H F 溶液の G ri g n a r d 試薬を用し1 た .

アル ゴ ン置換した シ ュ レンク管にT H F 溶液の G rig n a r d 試薬を入れ ､ こ れ らの試薬をd r立

m F で約0 .1 m M に希釈し ､ そ の溶液をE S ト M S の試料として用 いた｡

質量分析計は ､ B E B E 型の 四重収束分析計であるJ M S
- 7 0 0 T (J E O L) を用 い ､ E S I イオ

ン源 はC ol d E S ト M S を採用 した ｡ 試料溶液 の流速は 7 m L / h r . に設定 し､ 加 速電圧 は

5 k V ､ ニ
ー

ドル 簡 圧 は2 . 8 - 3 .O k V ､ ニ
ー

ドル 電流は3 0 0 - 7 0 0 n A ､ オ リ フィ ス 電圧 は

30 V , リ ン グレンズ電圧は6 0 V ､ イオ ンガイド電圧は
- 4 V , 分解能は1 0 0 0 に設定し ､ 磁場

ス キ ャ ン にて 測定を行 っ た . また測定時の イ オン ピ
ー クの チ ュ - ニ ン グは , す べ て自動別

節モ ー ドに て お こ な っ た . 尚 ､ 流速を遅くす ると ､ G ri g n a r d 試薬はキ ャ ピラー｣
-

の 小で

分解し ､ 詰 ま っ て しまう ことが ある の で ､ 7 m L / h r に設定した ｡ 脱溶媒プレ
ー

ト温 度を80

℃ より低く設定すると ､ T H F がキャ ピラリ
- 中で 凝固するの で ､ 8 0 ℃ に設定した｡

次に ､ C old E S ト M S で 観測され たP h M g C l のイ オ ンピ
ー ク ( m / z - 6 3 3 ) と計算による

同位体 パ タ
ー

ンをFi g . 2 2 に示す.
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Fig .2 2 rs o t o pi c l o n P e a k P a tt e r n o f [ P h M g z C】3( T H F) 6
- H ]
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a) C al c ul a t e d , b) M e a s u r e d

2 5



G ri g n a r d 試薬は､ T H F 溶液のM e M g C l ､ E t M g B r ､ 1
- P r M g C l ､ 瓜1yl M g C l ､ P h M g C

`

p h M g B r ( Al d ri c h ) ､ 卜B u M g C l (束京化成) の7 種煉を用 い た o ア ル ゴ ン置換したシ

レ ン ク管ににT H F 溶液の G ri g n a r d 試薬を約5 m l 入れる o 漉度が約5 M に漉締するまて

T H F を気化させる ｡ その 溶液にヘ キサ ン を0 .5 m 伽 え ､ 単結晶を得た o この 単結晶を ､

間冷凍により分解させな い で ､ ゴ ニ オメ
ー タ

ー ヘ ッ ドに取り付け ､ 測定 を行 っ たo

す べ て のⅩ線結晶解析は ､
2 次元検出器 で あ る イ メ

ー ジ ン グプレ ー ト を装備し

Ri g a k u R A X I S
-

ⅡC を用い て ､ 測定温度は10 0 K にて 行っ た. また ､ Ⅹ線源はM o K α(

o . 7 1 0 7 0 Å) を用 いた ｡

G ri g n a r d 試 薬の 結 晶解析デ
ー

タ ( b o n d l e n g t h ､ a n gl e s ､ t o r si o n a n g l e 二

主n t e r m ol e c u l a r s h o rt c o n t a ct s) に つ いて 示す ｡

2 6



M g 2C 脚 ‖F) 6
砂 f - B u M g C 脚 ‖F)
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M g 2 CE3( T H E) 6
曲 P h

.
M g 2 C8 2
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今後 の 展開
∈£過 度 出 展吸

熱などに不安定な自己集合ナノ錯体の質量分析にお いて ､ C old E S I 法が有効で ある こ

とは4
- 2 章で 論じたが ､ こ こで はC old E S I の イオ ン化機構に つ い て論ずる o

lii ･

･

:

'

I 裏
紙

Fig . 2 3 E S トM S S p e c tr u m o f Pt C o m pl e x ( C 8 . H 9 6F 7 Z N 3 6P I ZP t 6 ､

F . W .

= 4 5 1 9 .9 8 ) ､ 脱 溶媒プレ
ー ト温度( a) 1 5 ℃( C old E Sl) ,( b) 2 0 0 ℃

Fi g .2 3 より ､ C ol d E S I 法に よ っ て 観測されたイオ ンは溶媒で ある ア セ トニ トリル が多幸

付加 した多価イオ ンで あり ､ 明 らか に従来の ( C o n v e n ti o n al) E S I 法より もイ オ ン 化

率が高 い こ とが分かる ｡ こ の こ とを証明するため に ､ 次の ( 1 )
- ( 3 ) に つ い て 実駄

よび考察を行な い ､ そ の イオ ン化機構 の解明を行 っ た ｡

( 1 ) カウ ンタ
ー

アニ オ ンの 選択

( 2 ) 溶媒 の 選択

( 3 ) 溶媒 の 付加

3 2



(1) カ ウ ン タ
-

ア ニ オ ン の 選択

まず始めに ､ カウ ンタ ー ア ニ オンの選択につ いて実験および考察を行 っ た o

自己集合ナノ錯体 の カウ ンタ ー ア ニ オ ンをP F 6
~

か らB F; に変えると､ C ol d E S トM S で観

測されるス ペ ク トル に どのよ うに影響を与えるか実験を行 っ た o 尚 ､ 自己集合ナノ蛸体

は､ 四核Pt 錯体
1 6

を用い ､ アセ トニ トリル溶液にて測定を行 っ た 0

⑳ = r T
H 2

日2 "
～

r

( a) p F 6
-

, ( C . ｡ H 6 . N . 6 P t .)
8 +

･ 8( P F 6
'

)

( b) B F; , ( C 4 8 日6 4 N 1 6P t .)
8 +

｡ 8( B F;)

Fig -Z 4 自己集合ナノ錯体､ カウンタ
ー ア ニ オン;( a) P F 6

~

, (b) B F .
-

【M - 3(P F ｡
~

) + x A N】
a '

≡
T r土- ÷ 丁 二 ‥

- 一

T T て
-

㌻ I
_

フ6 ∈)

i
i
i

i

i
i
i

i
i

i

i
i

i

d

L

S
)

C

D

匂

C

9

u
'

)

IEZI/I 8 柑 6 田 畑6EZ) l 帽匂 1 t 2 色 I l q 匂

[ M
- 2(P F 6

'

)]
2 '

1 (B 8 1 1E] G9 t LJ臼Ea l L1 2 ¢ l P 4 向 け 甜 1 2 日日 I 1 柑

(ll / i

Fig . Z 5 C o-d E S 卜M S S p e c t r u m of ( C 4 8= 6 4 N 1 6P t 4)
8 '

｡ 8(P F 6
-

)
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【M - 6(B F .
I

) ' XA N]
6 ･ [ M ･5( B F/) ' xA N]

弘

2

m｣ 止 ⊥ ｣ 叫 山 叫

2 9 匂 3 色白 ヨIel コ2 8 3 3 日 3 4 8 3 5 8 3 6 E) 3 フG, コ8 白 ヨヨ勿 4 8 0 4 1 G) q 2 e 4 3e) 4 相 4 5 功 4 6 8 4 フ匂 4 8E) I

5 匂8 5 帽 5 2 色 5 ヨe 5 4 8 5 5 〔ヨ 5 S 8 5 7 8 5 8 ∈】 5 9 〔ヨ 6 〔う8 6 1 8 6 2 勿 6 3 E) 6 4 8 6 5 8 6 6 8 6 柑 S ヨ白 6 9 日

TT l /

≡｣ 小 山 ヰ ヰ 戦 去 叫 叫 叶 山 一 人 叫 山 叫 → 叫

7 G5匂 ? I E) 7 2 切 7 3 8 7 4 E) ? 5(ヨ フ6 8 ? 7 8 フ日E9 7 9 E) 白C)匂 8 1 8 8 2 【a 耶 PI 馴 の 白5 C3 日6(巧 8 7 @ 馴ヨ功 E 9 功 9

1n ノ

I

_
二

_
ニ :

_
= = _ " __

∴ 丁 三52 物

rr. /

Fig . 2 6 C old E S トM S S p e c t r u m o f ( C . 8日6 . N . 6P t .)
8 +

p 8( B F .
I

)

F i g . 2 5 とF ig . 2 6 よ り ､ カ ウ ン タ ー ア ニ オ ンをP F 6
-

の 錯体 の 場合 ､ イオ ン化強度が大きく .

また錯体中の カ ウ ンタ - ア ニ オ ン8 分子す べ て が解離し ､ 8 価イオ ン まで観測された の ･

対 して ､ B F{ の 錯体 の 場合 ､ イ オ ン強度が下がりまた6 価イ オ ン まで しか観測されなか
.

た ｡

以上 の こ とより ､ 溶液中におけるカ ウンタ ー ア ニ オ ンの イオ ン半径が大きい方 ､ こ の二

合で は ､ P F{ の 方がB F 4
-

よりイ オ ン 半径が大き い の で ､ カウ ンタ - ア ニ オ ンがP F 6
~

のこ

が ､ 電 界溶液中で簡単 にカチオ ンから解離しやすい ｡ そ の 結果 , イオ ン化効率が良く ､

たより 多く の 多価イオ ン を生成する こ とがわか っ た o
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( 2 ) 溶 媒の 選択

次に ､ 溶 媒 の 選択 に つ い て 実験および考察を行 っ た ｡ 試料 と し て ､ 四 核P t 錯 体

(Fi g . 2 4( a)) の アセトニ トリル ､ プロ ピオ ン ニ トリルおよびビリジン溶液
4 a

を用いた o

尚 ､ アセ トニ トリル溶液のC ol d E S トM S はFi g . 2 5 に示す｡

5 (a 切

5
i
i
i
i

i
i
i

i
1

6
!

6
;

色

白

L

.
(

｢
1

∃
1 5

6
W

6
)

6
)

e

5

…

ごし_ _

｢
_ _

千
_ _ ｣ _

=
_ _ ｣ ー _

㌻
｣ ｣ ヰ_¢

l n ′ 之

I

;≡ L 切

Tn / I

【M ･ 2(P F B
I

) + x P y]
2 +

I

…≡j
㌃
紳 軸 漣 叩 叩

I PIP) P I

甲 丁
~

｢

1 5 向 セI

rT l ′ 7

1 6 1aEa

F ig ｡ 2 7 C old E S トM S S p e c t r u m of ( C . 8日6 . N . 6 P t .)
8 '

｡ 8( P F 6
~

)

S ol v e n t; ( a) E t C N ､ (b) P y ridi n e

F i g .2 5 お よびF i g . 2 7 より , アセ トニ トリル溶液 の場合 ､ 良くイ オ ン化 さ れ る の に 対 し

て ､ プロ ピオ ン ニ トリルお よびビリジン溶液の場合は､ 電界溶液中で イ オ ン解離しやすい

カウン タ -

ア ニ オ ンP F
6

-

の 錯体を用 い た にも かかわらず､ ほとん どイ オ ン化されなか っ

た ｡ こ の こ とは ､ 溶媒の 比誘電率が関係して い る と思われ る ｡ そこ で ､ T a bl e ･ 1 に ､ E S ト

M S で用い られ る主な有機溶媒の比誘電率を示す｡

3 5



T a b3 e .1 溶媒の比誘電率 E ,

s o l v e n t 温度 比誘電率

M e C N 2 0

M e O H 2 5

E t O H 2 5

E tC N 2 0

P y ridi n e 2 5

3 7 . 5

3 2 . 6

2 4 . 5 5

2 7

1 2 . 3

T a b l e , 1 より ､ アセ ト ニ トリル の 比誘電率は ､ 他の 有機溶媒の 比誘電率より大きい こ とが

わかる ｡ 尚､ 温度を下げる と 比誘電率が上が る ｡ よ っ て 低温 の 方が電界溶液中でイ オ
ンが

解離しやすい ｡

以上 より ､ 比誘電率が大きい溶媒とイ オ ン半径が大き い カウ ンタ
- ア ニ オ ン を選択し､

低温 に て 溶液試料をイオ ン化す る と ､ 電界溶液中で カチオ ンとア
ニ オ ンが容易にイ オ ン解

離する ｡ そ の 結果 ､ イ オン化効率が上がり効率良く多価イオ ン を生成する の で ある o

( 3 ) 溶媒 の 付加

最後に ､ なぜ溶媒で ある アセ ト ニ トリルが多数付加する の か を検討 した o 試料に自己集

合ナノ錯体で あ る四核P d 錯体 ( Fi g . 2 8 a) と四核P d R u 錯体 (Fi g ･ 2 8 b) を用 い た o 尚､ R u

の 配位子 に は ､ P d の 配位子 よりかさ高いb p y ( 2 , 2
'

- bi p y ri d i n e) を用 い て い る o

o コ Pく
"

H

2

2

"

N
j

Fig ･
2 8 ( a) (C . 8 = 6 . N . 6 Pt .)

8 ･
I 8( P F 6

･

) , ( b) ( C 8 . = 8 . N 2 . P d 2 R u 2)
8 '

｡ 8(P F 6
-

)
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Fi g . 2 9 より ､ ( a) 四核P d 錯体の場合 ､ カウ ン タ
ー

ア ニ オ ンで あるP F (…
~

が3 分子解離して3 価

イオ ン にな る と溶媒であるアセ トニ トリル が付加 したイオ ン ピ
- クが観測され るの に対

し､ (b) 四核P d R u 錯体の 場合 ､ P F {;
~

が4 分子解離して4 価イオン にな っ て もアセトニトリル

が付加したイオン ピ - ク は観測されず､ 5 分子解離して 5 価イオ ン になる とアセトニ トリ

ルが付加したイオン ピ ー

クが観測される ｡ こ の違 いは ､ 金属の 配位子 の かさ高さに関係し

て い る と思 われ る ｡ そ こ で ､ ( b) 四核P d R u 錯体に注目して ､ 溶媒が付加す るメカ ニ ズム に

つ い て 検討 を行 っ た ｡

(b) 四 核P d R u 錯体が1 価や2 価 のイ オン になる時 ､ どち らの 金属 ( P d ､ R u) に配位して

い るP FJ が ､ 先にイオ ン解離する の かが問題で ある o つ まり ､ どち らの 金属 の 方がP F
l,

-

と

配位力が 弱 いか で あ る ｡ こ の 場合 ､ R u との 方が配位力が弱 い ｡ よ っ て ､ R u に配位 して い

るP F
(i

-

の 方が先に4 分子イ オ ン解離す る . そ の 後､ P d に配位して い るP F {: がイ オ ン解離し

てイ オ ン化する と思 われ る ｡ 以上 の こ ととC ol d E S ト M S ス ペ ク トル を照 らし合わせ る

と ､ 次の ことが考 えられる ｡ ( S c h e m e 9)

P F 6
~

- 2
_
P F{

A N

H

ぅ
N
ー

1
卜 P d 也

N

R u の 配位子 はかさ高い の で

｢ 6 + ア セ ト ニ トリ ル ( A N ) が

R u に溶媒和する こ とが で き

な い ｡

p d の 配位子 はか さ高くな い

の で アセ トニ トリル ( A N)

が Pd に溶媒和する こ とが で

きる｡

S c h e m e 9 アセ トニ トリルが付加するメカ ニ ズム
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以上 の こと より ､ ア セ トニ トリルが多数付加したイオ ンピ ー クが観測され る理 由として ､

カウ ンタ
-

ア ニ オ ンが錯体から解離すると､ そ の 空間に アセ トニ トリルが入り込み ､ 金属

イ オ ンと溶媒和して ､ 溶媒付加体として自己集合ナノ錯体がイオン化する ので はな い かと

考えられる o こ の こ とは ､ M . H a g a らによ っ て 報告された自己集合O s R u 錯射
7

(F i g .

3 0) の E S ト M S ス ペ ク トル に は､ 溶媒が付加したイオ ンは報告されなか っ たと いう事実と

も矛盾しない ｡

[‡O s(b p y) 2(b b b p y H 2)i3 R u](CIO 4)8

b p y
- 2

,
Z
'

- bip y ridi n e

b b b p y H 2 = ～,2
'

- bi s( b e n zi m id a z o トZ
-

yL)
- 4
,
4
y

- bj p y ridi n e

Fig .3 0 S t r u c t u r e of [‡O s( b p y) a(b b b p y H 2)i 3 R u]( C書0 .) 8

こ の錯体 の配位子は ､ かさ高いb p y とb b b p y H 2 な の で ､ 溶媒が金属イオ ン に溶媒和する空

間が欠損 して い た の で はな い かと考 えられ る ｡

以上 ( 1 ) - ( 3 ) より ､ C old E S トM S の イオ ン 化機構は､ 電界溶 液 中の 非常に ソ フ

トなイ オ ン解離で あ ると考 え られる ｡ つ まり ､ C ol d E S トM S で観測され るイ オ ン とは､

気相中の構造の イ オ ンで はなく ､ イオ ン化する直前の 溶液中の構造を反映したイオ ン で あ

る こ とが 示唆され る ｡

さ らにC old E S ト M S に よる他の 自己集合ナノ錯体 の構造解析を行っ た の で ､ C ol cI E S ト

M S ス ペ ク トル をFi g . 3 1 - 3 5 に示す｡
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しかし ､ C old E S ト M S で測定で きない自己集合C u 錯体
18

がある ｡ そ の 理 由は､ C しl に水

分子が 3 分子配位して い るためである ｡ つ まり ､ 溶媒であるアセトニ トt｣ ル がC u に溶媒

和で きないた め である ｡ そ こで ､ 溶媒和が無関係な温度つ まり高温 (3 8 0 ℃) にて E S ト

M S 測定を行い ､ 構造解析を行 っ た ｡

-千- -
-

-
-

-

I :

-

-

-
I I
-
-
- -千-二二-千

3 3 0 0 3 3 5 0 3 4 0 0 3 4 5 0

Fig .3 6 N e g a ti v e E S トM S S p e c t r u m o f

[ C 2 . 2日z 3 . N l l 之0 . 8C u .( H z O) 6]
1 4 十

｡ 1 4( P F 6
~

)

以上 ､ C old E S トM S のイオン化機構を解明する ことによ っ て ､ 他の イ オ ン化法で はイ オ

ン化しな い自己集合ナノ錯体などの化合物の構造解析に貢献で きる と考 えられ る ｡
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