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【序】 近年，CH…Oなどの弱い水素結合が，特定のコンホメーションや分子集合体の安定化の要因とし

て，量子化学や構造化学，さらには構造生物学の分野で注目を集めている。CH…O水素結合は，もとも

と有機結晶中で分子間の相互作用として見出されていたが，1992年のマトリックス単離赤外分光法によ

る研究により，1,2-ジメトキシエタンにおいて分子内でのCH…O相互作用が発見されて以来1)，CH…O

水素結合は孤立した有機化合物のコンホメーション安定性を決定する重要な要因であることが，一連の

研究から明らかにされるようになった。これらの研究の一環として，我々は昨年度の分子構造総合討論

会において1-メトキシ-2-(ジメチルアミノ)エタン(MDAE)の最も安定なコンホマーは，分子内CH…O水素

結合をもつTGG形であることを報告した2)。その時に，相互作用が生じているC−H結合の伸縮振動の赤

外バンドがブルーシフトすることが理論計算により予測されることを報告した。本研究では，MDAEにお

けるC−H伸縮振動のブルーシフトをマトリックス単離赤外分光法により実験的に確証すると同時に，マト

リックス中で存在が明らかとなっていたTGG形とTTG形の定量的なエネルギー差を熱噴流源を用いた

マトリックス単離赤外分光法により明らかにした。 

【方法】 試料は，1-クロロ-2-（ジメチルアミノ）エタンをメトキシ化して合成した。マトリックス単離法による

赤外スペクトルの測定は，試料とArを1対1000の割合で混合し，12 KのCsI板に吹付けて，1 cm−1の分

解能で測定した。熱噴流源を用いた実験では，先に報告したものと同様に3)，マトリックス装置中の吹付

け部分にヒーターを取り付け，試料の吹付け温度を298 Kから473 Kまで変化させて測定を行った。計算

は，存在が可能な14種のコンホマーについてGaussian98を用い，B3LYP/6-311+G(2d,p)および

MP2/6-311+G(d,p)のレベルで構造最適化と基準振動計算を行った。 

【結果と考察】 昨年度の分子構造総合討論会で

は，振動スペクトルの解析から，マトリックス中に

はTGG形とTTG形の２つの配座（図１）のみが存

在することを明らかにし，さらにアニーリングによ

り最安定コンホマーはCH…O水素結合により安

定化するTGG形であることを示した2)。 表１に，

これらのコンホマーの計算によるエンタルピー差

を示す。  

図２にMDAEのC−H伸縮振動領域の実測スペク

TTG形の密度汎関数法での計算スペクトルの結果を

3015 cm−1付近にブルーシフトしたC−H伸縮振動バ

ペクトルにおいて矢印で示した位置にバンドを確認す

度が増大することから，このバンドは最安定なTGG形
表１ 計算による TGG 形と TTG 形のエンタ

ルピー差（∆H = HTTG − HTGG） 

Method ∆H / kJ mol−1 

B3LYP/6-311+G(2d,p) 0.32 

MP2/6-311+G(d,p) 1.99 
トルと，マトリックス中で安定に存在するTGG形と

示す。TGG形では分子内CH…O相互作用により

ンドが現れることが予測されていたが，実測赤外ス

ることができ，さらにアニールによりそのバンド強

に基づくものであることがわかった。 

ohshima
1Pa053



 

Wavenumber / cm−1 
297029802990300030103020303030403050

計算スペクトル（TTG） 

計算スペクトル（TGG） 

実測スペクトル 

 

 

 

 

 TGG 
 

 

 

 

 

 TTG 
 

 

 

 

熱

－リ

によ

マー

温度

ら，こ

であ

970

のバ

た結

と T

は 1

計算

ほと

MP2

 

【文献

1) 

2) 

3) 
図１. マトリックス中に安定に存在することが

見出された二つのコンホマー（N–CH3 結合ま

わりのコンホメーションは N の孤立電子対を

基準とする） 
図２. C–H 伸縮振動領域での MDAE のマ

トリックス中の実測スペクトルと TGG 形･

TTG 形の計算スペクトル 
噴流源を用いた温度可変による実験ではアニ

ングを行った場合と異なり，温度を高くすること

りボルツマン分布にしたがって，安定なコンホ

のバンドほど強度が弱くなっていく。噴流源の

上昇に伴い TGG 形のバンドが減少することか

の実験からも TGG 形が最安定なコンホマー

ることが明らかとなった。TGG 形に帰属される

cm−1 のバンドと TTG 形に帰属される 955cm−1

ンドの強度比を温度変化に基づいてプロットし

果を図３に示す。この結果に基づいて TGG 形

TG 形のエンタルピー差を求めたところ，その値

.81±0.4 kJ mol−1 となった。この実験結果は，

結果と同様，コンホマー間のエネルギー差が

んどないことを示している。また計算結果は，

法のほうが実験結果とよい一致を示している。 
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図３. TＴG 形と TGG 形のバンド強度の比に

よる対数プロット 
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