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水溶液内での酸塩基反応や,親プロトン有機分子 と水素化合物 との化学反応では,プ

ロトン移動が初期段階で重要な働 きをすallカ｡一般的には･プロトンの移動隼一次元の

断熱ポテンシャ′レに沿って行なわれると考え_られ,かな り自由度が制限された化学反応

とみなすことが出来るo量子論的に見た場合の問題の一つは,トンネ′}効果であ,D.そ

の機構について注 目することは反応の トラジェク トリーを調べる上で重要である｡

酸塩基反応でのトンネル効果は,始めBellS)によって考えられ,更にWeissllが

Eckartポテンシャ′レをモデルに して取扱っている__o Lかしこの問題壮ポテンシャルの

形に依存 し,､そのため断熱ポテンシャルを正 しく求める-ことが必要やあり,水素結合の

問題での二極小ポテンシャ ルの有無については多 くの人達によ･つて取扱われている｡プ

ロトン供与体 と_受容体の電子状態 を基に したプロトン移動の断熱ポテンシャルについて∫

は･ギ酸二量体のsinglebridgeで考察 したCleme,nti4)の精度の高い計算があるが ･

彼は二極′トポテンシャ′レは考えにくいと結論 している｡

我 々はまず Lippincott-SchT･deder9 の ポ テンシャ-7レを使ってプロトン移動の様子

を調べ,次に核間反塵を改良した分子軌道法で断熱ポテンシャ ルにっいて考察する｡

Lip輿 cott-Schr.6ederのポテンシャ′岬 卜水素結合が次の条件 を満足すべきもの

とLて決められたものである :

(∂㌢∂R)｡q- 0 ･ (∂2tシ∂R2)eq-kAH-ち

(aU/∂r)とq-o 一 (∂2U/∂r2)｡q- kAH

但 しAH-Bは水素結合･r及びRはA-H及びAH-Bの距離･kAH,kAH-Bはそ
IJ

れぞれの力の定数 をそれぞれ表わす｡

そのようにして決められた Lippincott-Schr'dederのポテンシャIレは次の形をしてい

る :
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U(R,r) - Ul+U2+U5+U4

Ul.- DIl-expl-n(r-ro)2/2rH

U2- D*†卜exqp〔-n*(氏-r-roe)2/2(R-r)〕トD*

U5十U4 - Aでexp〔-bPト (1/2)m(RシR)mexp〔-bRoH

但しn-kr｡/也 DはAIH結合の解離エネルギー,bは定数,束印はH-Bの結合を

示す0.1又Aは (∂U/∂R)eq- Oの条件よ｡rrF lと置いせ

'*

A- (n*D*/2:)(1-(rO/Ro-r)21exp〔-n*(R-r-ro*)/2.(氏-rJ)〕/

‡exp巨 bRo〕(b-yZRo))

と定められ′る｡

このポテシャルを基にしてScpr･ddinger方程式をStoermer-Lave今6)の数値解析法

を使って,波動関数を求めた｡図 1に0'H102の系について01と02･の色々な距離に

ついてのプロ トンの振動の波動関数とそのエネルギー及びポテンシャ′レを示す｡ 又表

1に次式を使って,各0-0距離について求めた透過係数及び乃反応定数を示す4):

W (Ev)- (Ev/a)exp卜 (如 /b)fb
a
2p(U(r)-Ev)dr

K,-NofUoexpl-Ev/kT]W(Ev)d(Ev/kT)
0

但 La,bは障壁を横切る点の座棟,NOはギ酸の単位濃度当りの水素結合を作ってい

る割合いを表わし･Uoはポテンシャルの障壁の高さ･Ev は振動エネタレギー･βは換

算質量を表わす｡
op

図 1及び表 1から平衡点 (2.7A)以上では∴ トンネル効果で障撃よりもかなり低い

エネルギーでプロトンが移動し,平衡点以下では障壁を東 り越えることを示している｡

又平衡点以上では必ず第2極′J､点附近に大きな振巾を持ったほんの僅かのエネルギー差

の励起状態が存在 し,励起によってプロトンの移動が更に起き易く′なることが解る｡

次にVErSCF-CNDO8)法によってギ酸二量体の水素結合の場合についての断熱
ポテンシャプレを調べる｡VE-CNDO法はCNDO法で用いるパラメータを全てSlater

の規則を基にして求めた有効電荷の関数 として表わす方法で,使用 した関数を表 2に示
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O
OH･･一一C) 2.50A

C}H･一一･一0 2.らo且

図 1
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表 1 透 過 係 数 及 び反 応 定 数

(⊃0-..'Oの距離 A 2.5_I 2.6 2,.7 2.8l 2.9 3.0

W.sec-1 101チ ･10ー4 ∫2,0.1b11ト音7.9.1010 8.6.1010 7.8.1012

T= 300oK

表 2 VE-SCF-CNpO法でのパラメータ｣

orock-Factor

Fpp=4 (Tp'Ap''〔(‰ --ZAト 与(pp-1m AA妻A''PAB-ZB)TAB

Fp〃･三芳(Ip･Ⅰリ,㌔y一言pjW rAB

1

rAA= lJL-Ajt Pは原子Aの原子軌道

oパラメーター

H原子

Ip- 13･61-14Z2-0.0370Z+ 0.0268

Ap- 2.855Z2- 8.3070Z+-2.8581

C原子

Ⅰ2ps- 3･5563Z2- 5.8864Z+ 2二6670

A2ps- 3･4969Z2- 916988Z十 3.5469

Ⅰ2pp- 3･3668Z2- 7･6472Z十 0･5758

A2pP- 2･855 Z2-8･3670Z- 2,8581

0原子

LI2ps- 3･466 Z2- 6･98-46Z- 4･2390

A2JLS- 3･8958Z2-18.7925Z+23.82_33

･漂 - 0.1055Z2+15.2424Z-53.81253

A2pP- 3･6954Z2122･2270Z+20･5189
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す｡

核尚反擬については.電子が核の陽電荷を感 じるとき,他の内側電子による遮蔽を考

慮 したSlater流に考え,核同志も互いの核間に存在する電子によって遮蔽されて作用

し合っているとみなして,混成軌道の結合軸方向にあるq電子のうち核間に存在する電

子が遮蔽に寄与するとして次式より遮蔽電荷密度を求めた:

RABpoZ(r)drpA- PA I
0

但し%(r)はSP2混成軌道の結合軸方向の成分･PAは亀の電荷密度･RAB は核間距軌

これより核間反塵は
▲可

E (zA-PA)(ZB-PB)Ae2/RAB
A>B

tコ
から求められる｡

その結果を図 2に示す｡図2にはトンネル効果が見られる際のプロトンの振動の波動関

Q人UQつつ｢
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数も合せて示す｡この図からはギ酸二量体の二つの水素結合のうち一方を完全に固定し

た場合の断熱ポテンシャルは,僅かながら第二の極小点が見られるが′,笥一極′ト点と障

壁とのエネルギー要が大き過ぎ,もう一方の水琴結合 とのCquplingを考慮しなければ

ならないことが示 される｡

以上プロトン移動の機構を化学反応の簡単なモデルとみな して取扱って見た｡今後断

熱ポテンシャルを改良し,もっと反応論的に取扱ってみたいと思 う｡ ′

参 考 文 献

1) J･J･Weiss･ J･CbPm･Phys,41･1120(1964)

2) R Itoh,-J.Phys･Soc･ Japan,22,698(1967)

3) R.P.Bell,Proc.Roy.Soc.(London)rA148,241(1935)

4)･E･Clementi･J･Mehl･and W･von-Niessen･ J･Cherp･Phys･54,

508(1971;)

5) E･R･Lippincottand R･Schroeder∴ ∫ . Chem･Phys･ 23,1099

'(1955),and ･J･Phys･Chem.61, 921(1957)ノ

6) Ⅰ･Oshida,Bull･一､0ftheKpbayasivInst･ofPhys･Res･旦.157

(1957)

7)E･Fermli,NuclearPhysics･'aCoursegivenbyE･Fermiatthe

Univ･ofChicago, p･57

8) J･A･ Pople･D･P･Santry, andG･A･Segal･ J･chem･Phys･望,

129(1965)

-AIO-


