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● 質量分析法による溶媒和クラスターの研究

質量分析器は，分子を 1個ずつ選り分けてカウントできる

ことから，機器分析装置の検出器としては究極的であると言え

よう。このアイデアは，金属イオンの溶媒和という基礎的な研

究にも応用された。ESI（エレクトロスプレーイオン化)MS

によって溶液中の溶媒和クラスターをピックアップし，配位数

など溶存状態の情報を得る―これまで様々な手法によりアプ

ローチされてきた課題であるが，熱力学的，分光学的とは異な

る，新たな方法論と言えるのではないだろうか。

溶媒和クラスターは壊れやすく，検出は難しかったが，ソフ

トなイオン化を工夫することで可能となった。さらに，CID

（衝突解離）スペクトルによってクラスターを壊す過程を調べ

ると，ESIによる研究に付きまとう，溶液中の「真の」姿を反

映しているかという問題に悩まされずに済む。

Schr äoderらは，Ni2＋ の DMF（N,Nジメチルホルムアミド）

溶液から取り出した［Ni(DMF)6 ]2＋，および［Ni(DMF)4

Cl]＋ の CIDスペクトルを測定し，衝突エネルギーを大きくす

るに伴い，各々［Ni(DMF)3]2＋ および［Ni(DMF)Cl]＋ まで

DMFが 1個ずつ脱溶媒和する様子を示した1)。このとき，溶

媒和イオン対の脱溶媒和は，溶媒和錯体の脱溶媒和よりも大き

なエネルギーが必要であった。衝突エネルギーに対し典型的な

生成分布曲線が得られており，（著者らは否定的であるが，）定

量的な解析も価値があるものと思われる。

一方，Jacksonは，分子数 20を超える水メタノールクラ

スターを抽出し，CIDスペクトルを得ている2)。一連のクラス

ターは，水が最初に解離するもの，メタノールが先に解離する

ものに分かれ，特異的に安定な，いわゆる“Magic Number”

が存在するようである。

今後，MSに導入される前駆イオンがますます大きくなり，

溶媒介入イオン対や 2次溶媒和イオンなど，従来は分析が困

難だった研究対象を扱えるようになることが期待される。
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● 非水溶媒環境下のフルオレセイン誘導体の

プロトン解離と特異な互変異性

フルオレセインやエオシンは，沈殿滴定における代表的な吸

着指示薬として知られている。フルオレセイン及びその他のヒ

ドロキシキサンテン類は，特徴的な分光学的特性を持ってお

り，ナノテクノロジーや生物化学の分野でも広範に利用されて

いる。ニトロ基を導入したフルオレセイン誘導体は，19世紀

末から 20世紀の初頭に合成されたが，それらのプロトン移動

反応は，特別の場合を除き，十分な検討がなされていなかった。

MchedlovPetrossyanら1)は，フルオレセイン，そのブロモ及

びニトロ誘導体の酸塩基挙動を詳細に検討してきた。今回，非

水溶媒である DMSO（ジメチルスルホキシド），水アセトン

混合物，濃厚塩を含むCTAC（塩化セチルトリメチルアンモニ

ウム）ミセル溶液中の TNF (2,4,5,7tetranitrofluorescein）

について，可視スペクトル法等により検討し，特異な互変異性

形や蛍光性の新化学種を見いだしたとしている2)。

論文の概要は以下のとおりである。DMSO中及び 90 wt

アセトン水混合溶媒中で TNFの pKaを決定し，また，4.0

M KClを含むミセル溶液中で見かけの pKa値を求めた。非水

溶媒系では，中性（分子）H2Rは，すべて無色のラクトン型

となっている。TNFのジアニオン R2－についても，閉じたラ

クトンを有しており，「ニトロフェノレート」吸収帯により黄

色である。フルオレセインの場合とは異なり，TNFはエオシ

ン（2,4,5,7tetrabromofluorescein）と同様に，モノアニオン

HR－が，非イオン化状態のカルボン酸とイオン化した水酸基

を有し，長波長側の強い着色［lmax＝522～525 nm, emax～(60

～62)×103 dm3 mol－1 cm－1］を呈している。蛍光スペクトル

も様々の溶媒系で測定されている。

検討された溶媒系では，ジアニオンでありながもラクトン環

を保った構造であると主張されたのであるが，これは特筆され

るべきであると言える。典型的なヒドロキシキサンテンは，ジ

アニオンになった場合には，長波長の強い吸収を示す「キノン

フェノレート」型となるが，DMSO，アセトン水，ミセル

溶液中，nBu4N＋ などでイオン対としてクロロホルム中に抽

出した TNFは，そうではなかったとされたのである。DMSO

中の官能基のプロトン解離は IRスペクトルを使って検討され

ている。

非水溶媒中または非水溶媒に近似した（疎水的）環境下では，

水溶液中とは異なる特異な反応様式が可能となる場合があり，

とりわけ注意深い解析の必要性が高まってくる。
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● 超重元素の分析化学

メンデレーエフが元素の周期律を発見して以来，各元素は周

期律表に整然と並べられ，化学的性質の分類が行われてきた。

特に，20世紀初頭までの元素発見の歴史は，この周期律表の

空白部分について，同族元素の化学的性質から類推しつつ埋め

ていく化学的な実験が主体であったといえる。その後，人工放

射性元素の合成の時代に入ったが，いわゆる超重元素（104番

元素―Rf―以上の元素）に関しては，古典的な化学的手法で

元素の確認がなされることはなく，物理的な方法でのみ存在が

確認されてきている。超重元素のような重い元素は，中心の原

子核の電荷が大きく，内殻電子は原子核との非常に強い相互作

用により相対論効果が現れ，軌道の収縮がおこり，これに付随

して，dや f電子は逆に軌道が大きくなることが予測されてい
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る。すなわち，原子番号順に周期律表上に並べていっても，超

重元素は縦のマス目が同じ元素と同族と見なされる化学的性質

を示さない可能性が指摘されている。従って，超重元素の化学

的性質の研究は非常に興味深いものがあるが，加速器を用いた

最先端の実験でも，超重元素の生成率は文字どおり「数える」

ほどであり，また生成された原子も寿命が秒刻みであり，化学

的性質を確認することが困難である。

このように，「数える」ほどに生成された原子に対して，分

析化学的研究を行った例として，Habaら1)の Rf（ラザー

フォージウム），D äullmannら2)による Hs（ハッシウム）の研

究が挙げられる。彼らは，加速器により生成した超重元素に対

し，オンラインでのクロマトグラフを実行し，超重元素の化学

的性質に現れる相対論的効果の検証を行った。通常の実験では

ミリモルレベルなどマクロ量の化合物が分析にかけられるが，

この研究では単一原子の挙動の分析を繰り返し，統計を取る。

そこで各相に存在する確率分布を求め，それをマクロ量での分

配係数と等価に扱う。Rf（半減期約 1.1分）の場合，ガスジェッ

ト搬送システムにより生成後直ちに極微量（200～300 mL）の

移動相と共に高速イオン交換クロマトグラフへ導かれ，陰イオ

ン交換樹脂への吸着挙動が放射線測定により分析された（こう

いった，極微量の溶液に対する検出システムと分離システムを

組み合わせた迅速化学分離装置は AIDA―Automated Ionex-

change separation apparatus coupled with the Detection system

for Alpha spectroscopy―と呼ばれている）。この分析操作が何

千回と繰り返され，統計処理されることにより，塩酸，フッ化

水素酸それぞれにおける陰イオン交換樹脂への Rfの吸着率，

分配係数が求められた。その結果，塩酸系で求められた吸着率

を塩酸濃度の関数としてプロットすると，Rfは Zr, Hf（周期

律表において，一応上下関係にある）と同じ挙動（吸着率があ

る同じ塩酸濃度で急増するという第 4族特有の性質）を示し，

Zrや Hfと同族と見なされる化学的性質が現れた。しかし，一

方で，フッ化水素酸系で分配係数をフッ化水素酸の関数として

プロットすると，Rfについては Zr, Hfとは全く異なった分配

係数が観測された1)。これは，いわゆる相対論効果と関連して

いる可能性があり，非常に興味深い現象である。今後，超重元

素に対する「単一原子の化学」が進むにつれて，周期律表にお

ける「同族」の概念が変わる可能性もあろう。
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