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【序】有香分子の分子構造と感知される匂いとの関係に

ついては種々の議論がなされているが, 定量的な議論

に必要な精密な分子構造のデータは限られている。我々

は現在, 生理作用を持つ分子の気体電子回折による構

造決定の一環として有香分子を取り上げている１）。本研

究ではカラメル様の甘い香りを持つmaltol(図1)の構造

を決定し関連分子と比較した。 

【実験】純度 99％の市販の試料を用い, 電子線の加速 
電圧約 37 kV, カメラ距離 244.4 mm で 20 cm 四方の写

真乾板に回折像を撮影した。散乱パラメーター s の範囲

は 4.5 Å-1 から 33.8 Å-1である。試料は室温で強い香

りがするにも関わらず, 回折像を撮影するには蒸気圧が

低い。そのため試料を装置内で約 430K に加熱して実験

を行なった。撮影した回折写真から分子散乱強度を求め

て解析に用いた。 

図１ Malt

【理論計算】ab initio 計算（MP2/6-31G**）により構造最適化した結果によると

えて C7, O8, O9 もすべて同一平面上にあり, 分子内水素結合によってカルボニ

ル基の水素が接近した配座のみ(図１)が安定である。そこでこのコン

B3LYP/6-31G** 計算によって２次の力の定数を求めた。分子散乱強度の解析に

均振幅と短縮補正の値が必要であるが, 一般に理論計算で得られた力の定数は

りも大きな値を示すため, 計算によって得られた力の定数を実測の振動数 2）を

ケーリングして用いた。 

【解析】分子散乱強度の解析においては図２のコンホマーのみが存在するとした

や束縛を設けた。 

(ⅰ) メチル基の水素原子を除きすべての原子が同一平面上にある。 

(ⅱ) r(C1-C2), r(C2=C3), r(C5=C6), r(C3-O8)間の差はそれぞれ計算値の差に等

(ⅲ) r(C3-C4), r(C4-C5), r(C2-C7)間の差はそれぞれ計算値の差に等しい。 

(ⅳ) r(C-H)の長さの差はそれぞれ計算値の差に等しい。 

(ⅴ) ∠C3-C4=O9 と∠C3-C4-C5 の角度の差は計算値の差に等しい。 
(ⅵ) ∠C4-C5-H10 など水素原子を含めた角度は計算値に等しい。 

以上の仮定によって独立パラメーターは 9 個となる。また平均振幅はいくつか

決定した。独立パラメーターは分子散乱強度に対する最小二乗法で決定した。 

【結果と考察】得られた分子散乱強度を図２、分子散乱強度をフーリエ変換して

関数を図 3 に示す。また, 主要な構造パラメーターの値を X 線解析による結晶

子である 4H-Pyrane-4-one のデータ 4)とともに表１に示す。 
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結晶構造の結合距離と比べると, 差は 0.02Å以下である。∠αC2=C3-C4 の値は 118.5°で計算値

より約４°小さく∠αC3-C4=O9 の値は 120.2°で計算値より約１°大きい。またこれらの値は

4H-Pyrane-4-one と比べて小さく, 分子内水 結合によるものと考えられる。 

 

 1.5

 

 0.5

 

 
-0.5

 
-1

 
-1.5

0 2 4 6r/Å

ｆ（
ｒ）

8

obs－calc 

・ obs 
－ calc 

Δｆ(r) 

0

1

2

0 10 20 30s/Å－1 

ｓM(ｓ) 

obs－calc 

・ obs 
－ calc 

ΔｓM(ｓ) 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

rg(O1-C2) 

rg(C3-C4) 

rg(C5-H10) 

rg(C4=O9) 

∠αC6-O1-C2 

∠αO1-C2=C3 

∠αC3-C4-C5 

∠αO1-C2-C7 

∠αC2-C3-O8 

∠αC2=C3-C4 

∠αC3-C4=O9 

a rg /Å, ∠α, （）内

表１ Maltol
構造パラメータ
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図 3 動径分布関数 
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