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＜序＞ 超音速分子線中のアセトアルデヒドとその３種類の重水素置換体の LIF励起スペクト
ルを測定し，以前報告した［1］。アセトアルデヒドはメチル基ねじれ振動とホルミル基面外変
角振動の２つの大振幅振動を持ち両者が相互作用するために，低波数に複雑なプログレッショ

ンが観測される。これまでにも，様々な量子化学計算を用いて，この複雑なプログレッション

を解析する研究がなされている。 最近では，この 2 つの振動モードの相互作用を考慮した 2
次元での量子化学計算［2］や，さらに CCOの変角振動を含めた 3次元での解析［3］もなさ
れている。ここでは，これら２つの振動モードに関する 2 次元のポテンシャルを DFT（S0）

および TD-DFT（S1）計算で求めた。DFT，TD-DFTは他の ab initio計算に比べ簡便である
が，ｍ-トリニトリルのねじれ振動のポテンシャルを良く再現できることがわかっていたので，
アセトアルデヒドにも適用できるかを試みた。文献値との比較によって DFT，TD-DFT 計算
の有用性を確かめた。得られたポテンシャルから，(1) 両振動モードの相互作用の大きさの考
察，(2) 振動数の計算方法の検討，の２点を行なった。 
 
＜計算方法＞ 計算には，Gaussian 98を用いた。S0は，B3LYP/6-311++G**法を用いてメチル
基のねじれ角とホルミル基 Hの面外変角振動方向への角度を固定して構造最適化を行ない，各
構造におけるエネルギーを求めた。前者は，メチル基の水素原子のうちの１つが CCO平面上に
あり，CO結合と同じ方向を向いているときを 0°として 60°まで 10°おきに固定し，後者は，
ホルミル基の水素原子が CCO 平面上にある時を 180°として 135～225°の範囲で最小 1°お
きに固定して計算した。一方 S1のポテンシャルは，S0で得られたそれぞれの角度での最適化構

造について TD-B3LYP/6-311++G**で励起エネルギーを計算することにより求めた。 
 
＜結果と考察＞ はじめに，B3LYP/6-311++G**法で計算した IRスペクトルを実測の IRスペ
クトル［4］と比較した。結果を Fig. 1 に示した。計算結果は実測結果をよく再現しており，
この計算方法がアセトアルデヒドに適用可能であることがわかった。 
 計算によって求められた２次元ポテンシャルを，Fig. 2（S0）および Fig. 3（S1）に示した。S0

は，メチル基の水素原子を除く各原子が平面上にある構造が最も安定であるが，メチル基のねじ

れ運動にともなって，ホルミル基の水素原子が最大で 2°面外に曲がることが見出された。一方，
S1でも同様に最も安定な面外角は一定ではなくメチル基のねじれ角によって最大で 2°変化して
いる。このようにして求めたポテンシャルから，アセトアルデヒドのメチル基ねじれ振動と骨格

の面外変角振動は，S0と S1のいずれに

おいても完全には独立でないことが明

らかになった。しかしながら，メチル

基が回転したときのホルミル基の水素

原子の動きは最大 2°程度と小さく，そ
の点からは，メチル基は近似的には面

外変角の運動とは独立にねじれ運動を

していると考えることができる。 
 そこで，ホルミル基の水素の面外角

を最もエネルギーが低い構造におけ 

Fig.1 実測 IRスペクトルとの比較 
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Table１ 計算で求めたねじれポテンシャルのパラメーター値（/cm－１）の比較 
 S0 S1 

方法 DFT MP2/6-311G［5］ MCSCF［6］ TD-DFT 高分解 LIF［7］ MCSCF［6］

V3 385.3 412.5 481 -701.4 721.4 732 

V6  12.6   3.2  -182.0   
 
る角度（S0で 0°，S1では 43°）に固定してメチル基を回転させたときにどのようなポテンシ
ャルになるのかを調べ，同様のポテンシャルの文献値と比較した。計算で求めたポテンシャルは

近似的に，三回および六回対称の障壁の和（それぞれの高さがそれぞれ V3 と V6），すなわち

( ) ( )[ ] ( )[ ]{ }φφ 6cos13cos121 63 −+− VV ，（φはねじれ角）で表わすことができることがわかった。
結果を Table 1に示す。 
 Table 1 からわかるように，今回 DFTおよび TD-DFTで求めたねじれポテンシャルは，他の
方法で求めたポテンシャルとほぼ同じものとなることがわかった。（S1 の結果で，TD-DFT の結
果が他の計算結果と符号を異にしているのは，ねじれ角 0°のとり方が異なるためである。）この
ことは，アセトアルデヒドのねじれ振動と面外変角振動のポテンシャルの計算に DFT および
TD-DFT計算も有効であることを示唆している。 
 Table 1のパラメーターを用い，最適化構造における内部回転の回転定数 Bを用いて S1でのメ

チル基ねじれ振動の振動数を計算すると，計算結果と実測結果の合いはよくない。振動数の計算

には，面外変角振動の効果も考慮しなくてはいけないものと考えられる。現在，計算法の改善を

検討中である。 
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Fig.3 TD-DFT(S1) 
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Fig.2 DFT(S0) 




