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(1)  “Development of Infrared Electroabsorption Spec-

troscopy and Its Application to Structural Studies in

Liquids and Solutions ”

Electrostatic interactions play key roles in many of the

molecular phenomena occurring in liquids and solutions.

Spectroscopic probing of the molecular responses to an

applied external electric field provides useful information

on those electrostatic interactions. We have developed in-

frared electroabsorption spectroscopy in which molecu-

lar responses to the external electric field is probed by

infrared absorption. Infrared electroabsorption spectrum

in the 1400 cm-1 ~ 850 cm-1 region of liquid 1,2-

dichloroethane is shown in Figure 1, together with the

ordinary infrared absorption spectrum. The observed

electroabsorption signals (a) are found to consist of two

components, the zeroth-derivative component (b) and the

first-derivative component (c). The former arises from the

reorientational polarization of the gauche conformer and

the electric-field-induced shift of the trans-gauche equi-

librium. The latter comes from the electronic polarization.

From the analysis of the zeroth-derivative signal, the free-

energy difference ΔG between the trans and the gauche

conformers has been determined experimentally for the

first time. The ΔG value has then been converted to the

entropy difference Δ S with the use of the known en-

thalpy difference ΔH.  The obtained ΔS value indicates

that, reflecting the dipole-dipole interactions, the transla-

tional motion of the gauche conformer is more restricted

than that of the trans in liquid 1,2-dichloroethane.

A-4) Chem. Phys. Lett. 347, 403-409 (2001).

(2) “Photoisomerization Proceeds in an Ionic Liquid?

”

Liquids that are composed solely of ions are called ionic

liquids. Ionic liquids provide an interesting model system

in which the nature of liquids may manifest itself. They

attract much attention as a new class of solvents that can

produce extraordinary molecular environments, as well

as new functional liquids for electrochemical applications.

We are interested in the fundamental physicochemical

properties of ionic liquids, including their structure, dy-

namics, and electrical and mechanical properties as sol-

vents. Photoisomerization of trans-stilbene is one of the

most extensively studied elementary photochemical pro-

cesses and is known to be affected profoundly by the sol-

vent. In a viscous solvent, the rotation around the central

C=C linkage is thought to be hindered to reduce the reac-

tion rate. It is therefore of considerable interest to see

whether the photoisomerization of trans-stilbene proceeds

in an ionic liquid, 1-butyl-3-methylimidazolium

hexafluorophosphate ([bmim]PF
6
), whose viscosity is 312

cP at 303 K and is more than two orders of magnitude

larger than those of typical organic solvents. We found

that the photoisomerization of trans-stilbene indeed pro-

ceeds in [bmim]PF
6 
with a rate of Kiso6.6×109 s-1. If we

extrapolate the viscosity dependence of the isomerization

rate in normal alcohols, which have comparable polarity

as [bmim]PF
6
, the value Kiso=9.7× 108 s-1 is obtained

(Fig. 2).  The observed rate is about an order of magni-

tude larger than the extrapolated value, indicating that the

conventional framework based on polarity and viscosity

is not applicable to ionic liquids and that a new molecu-

lar-level approach is necessary to fully understand ionic

liquids as solvents.

A-3) Chem. Lett, 2001, 736-737 (2001).(a)
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(1)(1)(1)(1)(1)電場変調赤外吸収分光法の開発と液体、電場変調赤外吸収分光法の開発と液体、電場変調赤外吸収分光法の開発と液体、電場変調赤外吸収分光法の開発と液体、電場変調赤外吸収分光法の開発と液体、溶液溶液溶液溶液溶液

中の分子構造研究への応用中の分子構造研究への応用中の分子構造研究への応用中の分子構造研究への応用中の分子構造研究への応用

液体や溶液中で起こる多くの分子現象は静電的相互

作用によって支配されている。外部から印加した電

場に対する分子の応答を分光学的に探索することに

より、この静電相互作用について有用な情報を得る

ことができる。我々は、外部電場に対する分子応答

を赤外線吸収により検出する電場変調赤外分光法を

開発した。図１に、1，2-ジクロロエタン液体の1400

cm-1 ~ 850 cm-1の波数領域での電場変調赤外スペ

クトル(a)を、通常の赤外吸収スペクトル(d)と比較し

て示す。赤外吸収バンドが存在する波数位置に複雑

な形状を示す電場変調信号が観測されている。これ

らの電場変調信号は、2つの成分、すなわち吸収バン

ドと同じ形状を示すゼロ次微分成分(b)および吸収バ

ンド形の1次微分の形状を示す１次微分成分(c)から

なることがわかった。ゼロ次微分成分はゴーシュ異

性体の配向分極と、電場によって誘起されるトラン

ス -ゴーシュ異性体間の平衡のシフトに由来する。

１次微分成分は電子分極によるものである。ゼロ次

微分成分の解析により、トランス -ゴーシュ異性体

間の自由エネルギー差ΔＧを初めて実験的に決定す

ることができた。さらに既知のエンタルピー差ΔＨ

を用いてエントロピー差ΔＳを求めた。得られたエ

ントロピー差ΔＳから、双極子 -双極子相互作用に

より、液体中のゴーシュ形の並進運動がトランス形

に比べて大きく制限されていることが明らかとなっ

た。

A-4) Chem. Phys. Lett. 347, 403-409 (2001).

(2)(2)(2)(2)(2)イオン液体中で光異性化反応は進行すイオン液体中で光異性化反応は進行すイオン液体中で光異性化反応は進行すイオン液体中で光異性化反応は進行すイオン液体中で光異性化反応は進行す

るか？るか？るか？るか？るか？

イオンのみから構成され、常温で液体である一連の

化合物はイオン液体と呼ばれる。イオン液体は、物

質相としての液体の本性を研究するうえで大変有用

なモデル系を提供する。またイオン液体は、強い極

性と高い粘性を持ち、これまでの溶媒にない特異な

分子環境を作り出す可能性があり、新しい溶媒群と

して注目されている。我々は、イオン液体の基礎物

理化学的性質、その構造とダイナミクス、溶媒とし

ての電気的、機械的性質に興味を持っている。トラ

ンス -スチルベンの光異性化反応は、最も基本的な

光化学素過程として様々な手法により広範に研究さ

れており、強い溶媒依存性を示すことが知られてい

る。高い粘性を持つ溶媒中では、Ｃ＝Ｃ結合回りの
回転が阻害され、異性化反応速度が低下すると考え

られている。したがって、通常の溶媒に比べ２桁も

大きい粘度（312 cP）を持つイオン液体 1-butyl-3-

methylimidazolium hexafluorophosphate ([bmim]PF
6
) 中

でトランス -スチルベンの光異性化反応が進行する

のかどうか調べることは大変興味深い。実験の結

果、[bmim]PF
6
中でトランス-スチルベンの光異性化

反は確かに進行し、その速度Kisoが 6.6× 109 s-1 で

あることがわかった。[bmim]PF
6
と同程度の極性を

持つアルコール溶媒中での濃度依存性を外挿する

と、Kiso=9.7×108 s-1 が得られる（図２）。すなわち、

観測された異性化反応速度は、外挿値に比べて約１

桁大きい。この事実は、イオン液体の溶媒としての

特性評価には、極性と粘度に基づいた従来の枠組み

が適用できず、分子レベルでの新しいアプローチが

必要とされることを示している。

A-3) Chem. Lett, 2001, 736-737 (2001).
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