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【【【【序序序序】】】】ベンゼンジカルボキシアルデヒド（BCA）には三つの構造異性体（1.2-、1.3-、1.4-BCA）

が存在するが、このうち 1.2-と 1.3-�BCA にはそれぞれに三つの回転異性体が（図図図図１１１１）、1.4-

BCA には二つの回転異性体が存在する。これらの分子の赤外吸収スペクトルを低温 Ar マトリ

クス中で測定し、UV 照射により各回転異性体の赤外吸収帯を分離同定し、各赤外吸収帯を密

度汎関数法（DFT）による振動計算から帰属した。紫外線照射前後の赤外吸収帯の強度変化か

ら、1.3-�BCA の三つの回転異性体の基底状態でのエネルギー差ΔE を決定し、DFT 計算結果

と比較した。1.2-BCA の分子内水素結合と分子間相互作用を自然結合軌道解析 NBO に基づい

て議論し、この分子の UV 照射による光化学生成物を赤外吸収から同定した。

図図図図１１１１����Three rataional isomers of 1.2- and 1.3- BCA.

【【【【実実実実験験験験とととと計計計計算算算算】】】】赤外測定は MCT 検知器付きの JASCO�FT/IR-615分光器により行い、試料は Ar ガ

スで希釈し、１５K に冷却した CsI 板に吹付た。異性体の分布比は吹付直前の温度２９４K で

の比と仮定した。DFT 計算は B3LYP/6-311++G(3df,2pd)の水準で行った。

【【【【結結結結果果果果とととと考考考考察察察察】】】】1.2-、1.3-、1.4-BCA の赤外吸収スペクトルを低温 Ar マトリクス中で測定し、

UV 照射により３種または２種の回転異性体の赤外吸収帯を分離した。DFT による振動計算結

果との比較から、分離したの回転異性体の 600～3000�cm—１領域の赤外吸収帯の帰属を行った。

図図図図２２２２に 1.3-BCA を例として示したように、計算した赤外スペクトルは分離した実測したスペク

トルと非常に良く一致している。UV 照射前後の赤外吸収帯強度 A から例えば二つの回転異性体

の存在比 Ns’/Na’を次式から決定した。

�������Ns’/Na’�=�–�(Aa”�–Aa’)/(As”�–�As’)�×�As′/Aa′���������������������������(1)

ここで‘と“はそれぞれ UV 照射前と後の試料を意味し、a と s は anti と syn を示す。試料吹

き付け直前の温度（２９４K）での Ns’/Na の値から、基底状態におけるエネルギー差ΔE を求め

た。DFT 計算から求めたΔE と赤外吸収の差パターンに基づいて、回転異性体の帰属を行った。

その結果、1.2-BCA では anti が H-syn 異性体よりも 580�cm-1�(435)安定で、1.3-BCA では anti -

H-syn と anti - O-syn のΔE がそれぞれ 20cm-1(28)と 480cm-1(309)、1.4-BCA では anti - syn の

ΔE が 50cm-1(17)であることが示された。ここで、ΔE の DFT 計算値は（）内に示した。

これらの分子では 2700～2900cm-１領域でフェルミ分裂が観測された。また、1.2-BCA の H-syn

異性体では C-H…0=C-の分子内水素結合により C-H 伸縮バンドが高波数に移動することが
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図２　 IR absorption spectra of 1.3-BCA: a, measured spectrum; b, measured
difference spectrum; c, calculated difference spectrum.

分った。1.2-BCA の分子内水素結合と分子間相互作用を自然結合軌道解析 NBO に基づいて議

論した。

また、1.2-BCA では UV 照射により光化学反応と-CHO 基の回転が同時に起こっていること

が赤外吸収測定から示された。UV 照射により生ずる 1.2-BCA の５種の光化学反応生成物と反

応経路を、測定した赤外吸収差スペクトルと DFT 計算結果から同定した。

【【【【文文文文献献献献】】】】K. Ohno and T. Itoh. J. Phys. Chem. A, 111 (2007) 7048.
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