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〖はじめに〗昨年の７月に IUPAC Physical and Biophysical Chemistry Division か

ら，”IUPAC Recommendations 2011” の一つとして「水素結合の定義」が提出され

た.1その定義では,「水素結合のドナーとしての分子・分子団 X―Hにおいて, Xが水素

よりもより電気陰性度が高い場合」とし，「アクセプターは H とのあいだに結合形

成の証拠がある原子・原子団」とされて制限が明記されていない．この定義に従うと，

C―H•••O/N， O/N―H•••πなどの「弱い水素結合」が水素結合であると，言わば公式

に認められたことになる．「結合形成の実験的な証拠」として最もよく用いられてき

た赤外およびラマン分光法において，「強い」あるいは「中程度の水素結合」では X―H 

伸縮振動バンドの振動数が水素結合形成によってレッドシフトしてかつ吸収強度が

増加するのに対して,「弱い水素結合」ではブルーシフトして強度が弱くなる．この

ような極端な違いが，C―H•••O/N， O/N―H•••πなどを水素結合と分類することに長

い時間が必要だった理由と言える． 

これまで、従来の遠赤外分光法によって，THz(FIR)領域で観測されてきた液体試料

の分子間水素結合は、水(O—H•••OH2)やカルボン酸会合体(O—H…O=C)等の「中程度の水

素結合」であった．本研究では，THz-TD分光法によって分子間振動モードの吸収バン

ドを観測することで水素結合そのものを測定の対象とし，赤外分光法と量子力学的な

計算を併用して「弱い水素結合形成の実験的な証拠」を得ることを目的とした．測定

に用いた系は，Ⅰ)プロピオンアルデヒド（Et-CHO）と，プロピオン酸（Et-COOH）の

シクロヘキサン溶液，および，Ⅱ)ジメチルスルホキシドのシクロヘキサン溶液で，

自己会合の際に形成される分子間水素結合の観測を試みた．  

〖実験〗THz-TDスペクトルは，フェムト秒パルスファイバーレーザー(FS-100，IMRA、

出力：20 mW，ダイポール型光伝導アンテナ素子を用いた先端赤外社のテラヘルツ時

間領域分光装置(福井大学特別モデル)を用いて，測定波長領域を5 ～80cm
-1
 で，厚さ

3mmのシリコン板で自作した液体セル（光路長0.2, 0.5, 1.0, 10.0, 20.0mm）中で測定し

た．データの取得と解析を自作のプログラムで行った.２ 

〖結果と解析〗アルデヒド基の C―H は最も早くから赤外分光法による弱い水素結
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のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．
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Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

が形成する

)法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

アルデヒド二量

70cm

さらに，

( C

―

 

測定はまず，

IR

…

また，計算の結果とも良く対応した．次に

した

強くなるバンドを観測できた．

C

    

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．
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Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

が形成する

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

二量

70cm-

さらに，

( C―

―

測定はまず，

IR分光法によって

…

また，計算の結果とも良く対応した．次に

した

強くなるバンドを観測できた．

C—

    

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．
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Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

が形成するO

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

二量
-1 

さらに，

―

―H

測定はまず，

分光法によって

…O=C

また，計算の結果とも良く対応した．次に

した波数に対応した

強くなるバンドを観測できた．

—H

    
a

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．
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水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

O―

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

二量

 

さらに，

―

H•••

測定はまず，

分光法によって

O=C

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

強くなるバンドを観測できた．

H…
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molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．
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水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

―

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

二量

 の範囲に分子間

さらに，

―H)

•••

測定はまず，

分光法によって

O=C

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

強くなるバンドを観測できた．

…
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のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．
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水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

―

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

二量体の

の範囲に分子間

さらに，

H)

•••

測定はまず，

分光法によって

O=C

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

強くなるバンドを観測できた．

…

2-in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．
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水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

―H

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

体の

の範囲に分子間

さらに，

H)の高波数シフトと吸収強度の減少，

•••

測定はまず，

分光法によって

O=C 

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

強くなるバンドを観測できた．以上の結果から，

…O=C

in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

Pure Appl. Chem.

Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

分子構造総合討論会 2002

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

H•••

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

体の

の範囲に分子間

さらに，

の高波数シフトと吸収強度の減少，

•••O

測定はまず，

分光法によって

 分子間水素結合モードの

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

以上の結果から，

O=C

in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

Pure Appl. Chem.

Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

2002

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

•••

法による

基が平行と垂直なモノマーが

測定波長領域で観測される振動モードは

体の

の範囲に分子間

さらに，シクロヘキサン溶液

の高波数シフトと吸収強度の減少，

O=C

測定はまず，

分光法によって

分子間水素結合モードの

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

以上の結果から，

O=C

in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

Pure Appl. Chem.

Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

2002

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

•••

法による

基が平行と垂直なモノマーが存

測定波長領域で観測される振動モードは

体の

の範囲に分子間

シクロヘキサン溶液

の高波数シフトと吸収強度の減少，

=C

測定はまず，

分光法によって

分子間水素結合モードの

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

以上の結果から，

O=C 

in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

Pure Appl. Chem. 

Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

2002

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

•••

法による配座探索

存

測定波長領域で観測される振動モードは

体のC

の範囲に分子間

シクロヘキサン溶液

の高波数シフトと吸収強度の減少，

=C

測定はまず，Et

分光法によって

分子間水素結合モードの

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

以上の結果から，

 

in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

 2011,

Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., 

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

2002

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

•••O

配座探索

存

測定波長領域で観測される振動モードは

C-

の範囲に分子間

シクロヘキサン溶液

の高波数シフトと吸収強度の減少，

=C 

Et

分光法によって

分子間水素結合モードの

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

以上の結果から，

 を観測できたと結論した．

in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

2011,

Yamamoto, K.; Tani, M.; Hangyo, M., J. Phys. Chem. B

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

，

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

O=C 

配座探索

存在することから，

測定波長領域で観測される振動モードは

-

の範囲に分子間

シクロヘキサン溶液

の高波数シフトと吸収強度の減少，

 形成の

Et

分光法によって

分子間水素結合モードの

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

以上の結果から，

を観測できたと結論した．

in plane

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

2011,

J. Phys. Chem. B

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

，

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

=C 

配座探索

在することから，

測定波長領域で観測される振動モードは

-H

の範囲に分子間

シクロヘキサン溶液

の高波数シフトと吸収強度の減少，

形成の

Et-

分光法によって

分子間水素結合モードの

また，計算の結果とも良く対応した．次に

波数に対応した

以上の結果から，

を観測できたと結論した．

in plane-

molecular vibration modes of propionaldehyde 

のシクロヘキサン溶液についても実験と計算から得た結果を報告する．

2011,

J. Phys. Chem. B

水素結合の研究：プロピオンアルデヒドの分子内及び分子間相互作用

，2P073.

報告がなされてきた

スペクトルを測定して

伸縮振動バンドはブルーシフトと吸収強度の減少を示すのに対して，エチル

基部分のスペクトルには大きな変化がみられず，

これらのスペクトル変化は，

究では，溶解性の高い，したがって，溶媒との相互作用の大きい四塩化炭素のかわり

に，溶解度は低いが溶媒との相互作用がもたらすスペクトルへの効果を小さくできる

シクロヘキサンを溶媒として，低濃度での測定を試みた．

=C 

配座探索

在することから，

測定波長領域で観測される振動モードは

H…

の範囲に分子間

シクロヘキサン溶液

の高波数シフトと吸収強度の減少，

形成の

-COOH

分光法によって
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