
Fig.1 ピラジン‐水クラスターの遷移状態[3] 
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ミュオニウム(Mu)は正ミューオン(µ+)と電子からなる擬似的な原子であり、その質量は水素

原子の 1/9程度である。Muは水素と同様の電子状態をもつため、水素原子の軽い同位体とみ

なすことができる。これまで、Muを用いた様々な反応の実験が行われているが、次のような

興味深い研究結果が報告されている。1991年、Walkerらは水溶液中でのピラジン分子へMu

原子の付加反応の実験を行った。その結果、H原子はピラジンのN原子に付加するのに対

し、Mu原子はC原子に付加することを見出した [1]。つまり、HとMuで異なる反応が起こ

ったことになる。この結果を説明するために、Lluch らはHartree-Fock 法を用いた IRC計

算を行い、H / Muのどちらの場合もC付加のエネルギー障壁がN付加の障壁よりも低いと

いう結果を得た[2]。すなわち、H / MuのどちらもC原子に優先的に付加することになり、実

験結果を全く説明できない。今回我々は、ピラジンで見出された異常な同位体効果を説明する

ため、溶媒の存在を考慮した詳細な理論計算を行った。様々な計算レベルを検討した結果、

M06-2X / 6-311++G (d,p) を採択した。Fig. 1に示すようなピラジン‐水クラスターへの水素

付加の遷移状態を求め、IRCに沿ってゼロ点振動を計算した。その結果を Fig. 2に示す。H / 

Muのどちらの場合でも、C付加のバリヤーがN付加よりも高くなっている。これは、N原

子に水分子が水素結合していると、水素結合構造を変形させるための余分なエネルギーが必要

であることに起因する。すなわち、水素結合が反応の障壁に大きく影響していることになる。

さらに我々は、Polyrateコードを用いて反応速度定数の計算も行った [4] 。詳細は当日発表す

る。 
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Fig.2 ゼロ点振動を考慮した IRC計算の結果[3] 


