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 [序論] 有機化合物における単結合のエーテル基のコンフォメーシ

ョンは、trans体が支配的なアルキル鎖の場合と異なり、gauche体

も比較的安定に存在している。このコンフォメーションを決める因

子として、超共役などの分子内軌道間相互作用や分子内水素結合、

CH･･･π相互作用などが挙げられる。これらの分子内相互作用によ

るエーテル基のコンフォメーションの安定性を議論するため、ベン

ジルメチルエーテル(BME)を対象とした。BME には Fig.1 に示した 2 つの二面角()に関して

異なる配座異性体が存在することが予想される。 

過去の研究において、Ar マトリックス中における BME 単量体の赤外スペクトルが測定され、

異性体は 2種類存在すると報告された。しかし、Arマトリックス中における赤外吸収の実験であ

り異性体分離が十分に出来ていなかった。そこ

で本研究では超音速ジェット法を用い、ジェッ

ト冷却された BME 単量体の異性体を分離した

電子及び振動スペクトルを測定し、異性体の構

造決定を行った。さらに、これらの異性体に水

やメタノールなどが溶媒和したことによる電子

構造の変化とそれに伴うコンフォメーション安

定性への影響を調べるため、溶媒和クラスター

の電子・振動スペクトルの観測を行った。また、

末端のメチル基を重水素置換し(BME-d3)、振動

スペクトルの簡略化をはかり、無置換体

(BME-d0)と比較して解析を行った。 

 [実験 ] ジェット冷却された BME-d0 及び 

BME-d3単量体、そしてその溶媒和クラスターは、

水またはメタノール蒸気を含んだ He 気体と共

に BME 蒸気を約 3 atm の背圧をかけて真空チ

ャンバー中に噴出させることで生成させた。そ

れらに波長可変の紫外光を照射し、電子遷移に

よる蛍光を検出することでレーザー誘起蛍光(LIF)スペクトルを測定した。また、観測された電子

スペクトルの各バンド強度を観測しながら、紫外光より前に赤外光または紫外光を照射し、波長

掃引し蛍光検出赤外分光(FDIR)スペクトル及びUV-UVホールバーニング(HB)スペクトルを測定

した。量子化学計算は Gaussian 09を用い、様々な計算レベルで行い、実験結果と比較して構造

を決定した。 

 

Fig.1 : BMEの 2つの二面角 
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Fig.2 : BME-d0の LIF スペクトル(a)及び CH 伸縮振

動領域の FDIR スペクトル(b)。図中のスティックス

ペクトルは(c)に示した各異性体の計算された振動

スペクトル(B3LYP/6-311++G(d,p)) 



[結果と考察] Fig.2 (a)に BME-d0単量体の LIF

スペクトルを示す。スペクトルには、37600 cm-1

付近に複数のバンドが現れており、またUV-UV 

HB スペクトルとの比較から jet 中における

BME 単量体には 3 つの異性体が存在すると結

論される。Fig.2 (b)は BME-d0の 3つの異性体

のCH伸縮振動領域の FDIRスペクトル及び量

子化学計算によって得られた振動スペクトルを

示す。計算によると構造 aと cの異性体は 2900 

cm-1 ~3000 cm-1 に振動のピークが観測されな

いが、b はその領域に吸収があることを示す。

従って、バンド b の FDIR スペクトルは構造 b

に対応していると帰属される。(a)と(c)に関して

は決定的な違いは見られなかったが、振動数計

算との比較から図のように帰属した。ここで、

この複雑なスペクトルを解析するために

BME-d3の電子・振動スペクトルを測定した。 

Fig.3 (a)はBME-d0及び d3単量体のLIFスペクトル

を示し、Fig.3 (b)は BME-d3単量体の FDIRスペクト

ル及び量子化学計算によって得られた振動スペクトル

を示す。Fig.3 (a)より、重水素置換による LIFスペク

トルの変化は非常に小さく、重水素置換は電子遷移に

ほとんど影響しないと結論され、BME-d0 と同様に 3

つの異性体が存在することが分かった。Fig.3 (b)にお

いて、末端メチル基を重水素置換することで、BME-d0

の振動バンドの一部が消失していることが確認でき、

振動スペクトルを簡略化することができた。これらの

結果は BME-d0 における Fig.2 (c) の構造帰属を裏付

けている。 

Fig.4 は BME-d0単量体に水やメタノール- d3を加え

て得られた LIF スペクトルである。ここで、メチル基

の CHバンドの重複を避けるため、メチル基を全て重水

素置換したものを用いた。Fig.4 においてクラスター由

来の新たなバンドを図中のWa ～ Mbで表した。37702 

cm-1 のバンドは OH 伸縮振動領域の赤外スペクトルか

らメタノールとの1:2クラスターであることが分かった。 

Fig.4 中の Wa～Mb で示したバンドにプローブ波長

を固定して得られたCH伸縮振動領域のFDIRスペクト

ルを Fig.5 に示す。これらの比較により、WaとMa及

びWbとMbはスペクトルの形状が非常に似ており、ま

たそれぞれ単量体 a と b 由来の骨格を持つクラスターであることが分かった。一方、単量体 c 由

来のクラスターは観測されず、計算結果もこれを支持した。 

帰属の詳細については異なる計算レベルの結果を併せ、当日発表する。 

3100305030002950290028502800

37660376403762037600375803756037540

a

c

b

a
b c

BME-d0

BME-d3

wavenumber / cm-1

(a)

(b)

Fig.3 : BME-d0と BME-d3単量体の LIF スペクトル

(a)及びCH伸縮振動領域における FDIRスペクトル

(b)。図中のスティックスペクトルは fig.2 (c)で示し

た構造と同じ重水素置換体の振動スペクトル
(B3LYP/6-311++G(d,p)) 
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Fig.4 : (a)BME-d0単量体、(b)BME-d0＋水、

(c)BME-d0＋メタノール-d3の LIF スペクト

ル 
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Fig.5 :BME-d0 溶媒和クラスターの

CH伸縮振動領域の FDIRスペクトル 


