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【序】 これまで我々は，光学活性分子の振動円偏光二色性 (vibrational circular dichroism, VCD) ス

ペクトルを，分子の振動と関連づけて説明することを試みてきた。以前には，各原子の平衡位置

における磁気双極子モーメントの変化率を求めることにより，(S)-(+)-2-butanol の VCD スペクト

ルの特徴がうまく説明できることを示した１。しかし，その特徴を，分子の振動と十分に関連づけ

ることまではできなかった。そこで，今回我々は VCDスペクトルの向きおよび強度に深く関係す

る rotational strength を局所対称座標で表し，各振動モードのカップリングの寄与についての解析

を行った。 

 

【実験】 (S)-(+)-2-butanolの 2000-900 cm−1の領域の IRおよび VCDスペクトルを測定した。溶媒

には CS2を用いた。IRは neatから 0.002 Mまでの間のさまざまな濃度について，また，VCDは

neat，0.1 M，0.01 Mの 3つのサンプルについて，それぞれ測定を行った。VCDの測定では，S/N

をあげるために，積算時間は neatおよび 0.1 Mは 2時間，0.01 Mは 4.5時間とした。走査回数は

1分間あたり約 50回である。窓材には BaF2を使い，分解能は 4 cm−1に設定し，室温で測定した。 

 

 

 

 

 

 

スペクトルを予測した。また，計算から得られたエネルギー値をもと

体の存在比を求め，それらから分子全体の IRおよび VCDスペクトル

 

【結果と考察】 (S)-(+)-2-butanolの希薄溶液の VCDスペクトルでは

った強いバンドが 2 本現れる。これらはともに，OH 変角振動と他の

属することができる。(S)-(+)-2-butanol の各回転異性体の計算スペクト

本に対応するバンドのうち，高波数側のものを band-I，低波数側のも

る。band-Iおよび-IIは，C-O結合軸回りの二面角によって 3つのタイ

は band-Iが下向きで強く，g+-formでは band-IIが下向きで強い。また

我々は，これらの特徴を，振動モードとの関連で説明することを試み

CDスペクトルを特徴づける量として，dipole strengthと rotational streng
CDスペクトルの向きや強度に関係するのは rotational strengthである

k番目の基準振動に対応する rotational strengthは， 

【理論計算】 (S)-(+)-2-butanolには 9種類の回転異

性体が存在する。このうち，C3C2OH によって定義

される二面角が 180°のものを t，+60°のものを

g+，−60°のものを g−と名づけた（図１）。C4C3C2O

で定義される二面角によって，これらはそれぞれ，

さらに 3種類に区別できる。本研究では Gaussian98

を使い，すべての回転異性体について B3LYP
/6-31++G**のレベルで計算を行って，IRおよびVCD
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δij はクロネッカーのデルタである。式 (5) で表される  Rk(Si, Sj) は，k番目の基準振動の rotational 

strengthに対する，2つの振動モード Siと Sjのカップリングの寄与を表す。我々は，(S)-(+)-2-butanol

の band-Iおよび band-IIについて Rk(Si, Sj) を計算し，それぞれの rotational strengthに対する各振動

モードのカップリングの寄与を検討した。 
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図 3. 

(S)-(+)-2-butanolの g−-conformerでは，H-C1-C2-O-Hの 5原子が同一平

面上にある。potential energy distribution (PED) 解析の結果，上記の面に

対して対称な振動モードと逆対称な振動モードの双方に帰属された

（図 3）。さらに，これらの対称な振動モードと逆対称な振動モードの

カップリングでは，Rk(Si, Sj) の絶対値が有意に大きいことがわかった。

一方 g−-conformerの band-IIは，上述の面に対して対称な振動モードの

みに帰属され，逆対称な振動モードはほとんど寄与していない。この

場合，Rk(Si, Sj) の絶対値は小さな値しか持たない。このことは，点群

Csにおける
iS

∂
∂

µµµµ と
jS

∂
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m
の対称性から理解できる。 

 同様のことは t- および g+-conformer についても確認され，局所対称

面に対して対称な振動モードと逆対称な振動モードのカップリングが

rotational strength，したがって，VCDスペクトルに対して大きく寄与す
ることがわかった。 
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の計算スペクトル 
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すことができる。ただし，  µ = electric dipole 

ent， m = magnetic dipole moment である。分子振動

いての解析を行う場合，局所対称座標を用いるのが

である。局所対称座標 Sは基準座標 Qと，次のよう
係づけられる。 

= sS L Q       (2) 

関係を使うと，k番目の基準振動に対する rotational 

ngthは， 
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る。ここで次の関係を定義する。 
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