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【序】 

OH…O 水素結合や NH…O 水素結合の形成は、OH 伸縮振動や NH 伸縮振動の振動

数を大きく低波数シフトさせ、その吸収強度は、基本音であれば大きく増加させ、第

一倍音は減少させることが知られている[1,2]。またその結合エネルギーは大きくDNA

の二重らせん構造の安定性に大きく寄与している。これに対して CH…O 水素結合は

弱い水素結合の一つとして知られており、OH伸縮振動や NH伸縮振動とは逆に、CH

伸縮振動は水素結合形成によって高波数にシフトすることが知られている。近年、結

晶性高分子の構造の安定性に大きく寄与していることが報告されている[3]。本発表で

は、CH…O水素結合した CFCH…OCF2、CF2CFH…OCF2、CF3H…OCF2分子クラスタ

ーの安定な構造とその振動数を量子化学計算によって求めた。 

 

【実験】 

CFCH…OCF2、CF2CFH…OCF2、CF3H…OCF2 分子クラスターの安定な構造とその

振動数を BLYP3/6-311++G(3df,3pd)レベルの量子化学計算法によって求めた。構造

最適化計算で得られた分子クラスター構造が安定な構造であることは、振動数計算に

よって確かめた。量子化学計算は、Gaussian09 プログラムを用いて行った。 

 

【結果と考察】 

図１に量子化学計算によって得られた CFCH…OCF2、CF2CFH…OCF2、CF3H…OCF2

分子クラスターの安定な構造を示した。各分子クラスターのクラスター化エネルギー

はそれぞれ 5.3 kJ mol
-1、5.2 kJ mol

-1、6.9 kJ mol
-1であった。各 CH…O原子間距離は、

2.38 Å、2.46 Å、2.40 Åであった。水素原子と酸素原子の van der waals 半径はそれぞ

れ 1.2 Åと 1.5 Åであり、その和は 2.7 Åである。今回の計算で得られた構造の CH…

O原子間距離は、van der waals 半径の和よりも短かった。水素結合形成による C-H間

距離と C=O間距離の変化は非常に小さかった。 
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図 1 量子化学計算によって得られた CFCH…OCF2、CF2CFH…OCF2、

CF3H…OCF2分子クラスターの安定な構造。 

 

図１に示した分子クラスターの振動数計算の結果を表１にまとめた。水素結合形成

による CFCH…OCF2、CF2CFH…OCF2、CF3H…OCF2分子クラスターの CH 伸縮振動

の振動数シフトは、それぞれ‐24.1 cm-1、4.7 cm-1、34.5 cm-1であった。CF2CFH…

OCF2、CF3H…OCF2分子クラスターは、今までに報告されている CH…O水素結合の

形成と同様に高波数にシフトした。これに対して CFCH…OCF2 分子クラスターは、

OH---O 水素結合や NH---O 水素結合と同様に、低波数シフトであった。また、CFCH

…OCF2、CF2CFH…OCF2、CF3H…OCF2分子クラスターの CO 伸縮振動の振動数シフ

トは、それぞれ‐6.9 cm-1、‐7.7 cm-1、‐8.6 cm-1であり、全て低波数シフトであっ

た。CH伸縮振動と CO伸縮振動の水素結合形による吸収強度の変化は、いずれの分

子クラスターも非常に小さかった。OH…O水素結合や NH…O 水素結合ように吸収強

度は増大しなかった。 

 

表１  量子化学計算によって得られた CFCH…OCF2、CF2CFH…OCF2、

CF3H…OCF2分子クラスターの振動数（cm
-1）と吸収強度。 

Freq. Int. Freq. Int.

F2CO 1965.6 30.0

CFCH 3486.9 8.4

CF2CFH 3254.7 6.8

CF3H 3125.7 6.3

CFCH---OCF2 3462.8 8.3 1958.8 29.8

CF2CFH---OCF2 3259.4 6.9 1957.9 29.8

CF3H---OCF2 3160.2 6.4 1957.0 29.7

CH str. CO str.
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