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振動円偏光二色性分光法

　　　一VCD活性の起源一

新佐依子・濱田嘉昭

Abstraet

　The　prediction　of　vibrationa｝　circular　dichroism　（VCD）　spectra　had　been　one

of　the　most　imPortant　and　difficult　problems　in　investigating　the　optical

activity　of　chiral　molecules．　The　theoretical　explanation　of　the　optical　activity

was　successfully　achieved　by　taking　the　vibrational　state　belonging　to　the

electronic　excited　state　into　consideration．　This　irnplies　that　the　phenomenon　of

VCD　originates　from　the　mixture　of　electronic　states　caused　by　the　nuclear

vibrational　motions．

　In　the　last　part　of　this　review，　we　report　our　results　of　experiments　and

theoretical　calculations　about　（S）一（＋）一2－butanol．　The　predicted　spectra

corresponding　to　OH　bending　mode　of　every　conformer　of　this　molecule　can　be

classified　into　three　types　according　to　the　relative　conformation　of　OH　group．

The　semi－empirical　rnodel　based　oR　the　classical　concept　was　developed　and

applied　to　analyze　the　relation　between　the　VCD　spectrum　and　molecular

structure．　As　a　resule，　the　model　was　found　to　be　effective　to　explain　the

feature　of　VCD　spectrum　of　OH　bending　mode　of　this　molecule．

要　旨

　キラル分子の光学活性を考察する場合，振動円偏光二色性スペクトルを予測する

ことは，最も重要で，かつ難しい問題の一つであった。この光学活性の理論的説明

は，分子の電子励起状態にある振動状態を考慮．に入れることで解決された。このこ

とは，振動円偏光二色性という：現象が，核の振動による電子状態の混合に由来する

ことを示唆している。

　本稿の最後では，（S）一（＋〉一2－butanolについて行った実験と理論計算の結果を報告
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した。この分子の各異性体の，OH変角振動に対応する計算スペクトルは，　OH基

の相対的な構造によって3つのタイプに分けられる。著者らは古典的概念に基づく

半経験的モデルを作り，振動円偏光二色性スペクトルと分子の構造との間の関係に

ついての解析を行った。その結果，本モデルがこの分子のOH変角振動の振動円偏

光二色性スペクトルの特徴をよく説明することがわかった。

1．　Introduction

　　The　importance　of　chiral　molecules　has　been　well　recognized，　and　much　attention

has　been　paid　in　the　last　few　decades，　particularly　in　biological　aspects．　The　optical

activity　plays　an　important　role　in　life．　To　investigate　this　property，　various　methods

are　being　used．　One　of　thern　is　circular　dichroism　（CD）　spectroscopy，　which　measures

the　difference　of　absorbance　of　ieft　and　right　circularly　polarized　lights．　The　CD

spectroscopy　in　the　ultraviolet　or　visib｝e　region，　i．e．　eleetronic　circular　dichroism

（ECD）　spectroscopy，　is　widely　used　in　order　to　deduce　the　absolute　configuration，

enantiomeric　excess　and　so　on，　of　the　chiral　molecules．　But　the　ECD　spectra　are　so

simple　that　they　do　not　give　us　much　information　about　the　mo｝ecular　structure．

There　is　also　a　restriction　for　the　ECD　spectroscopy，　such　that　the　sample　molecule

must　have　chromophore，　so　the　method　cannot　be　applied　to　the　general　chemicals

which　have　no　chromophore．

　　On　the　other　hand，　VCD　spectroscopy　which　measures　the　circular　dichroism　in　the

infrared　region　give　us　a　little　cemplicated　spectyum　compared　to　the　ECD

spectroscopy．　And　the　assignment　of　many　bands　of　VCD　spectrum　is　difficult，　but　the

information　about　molecular　properties　obtained　from　the　spectrum　is　very　rich．

Theoretically，　every　vibrational　mode　of　chiral　molecule　has　an　optical　activity．

However，　the　signa｝s　of　VCD　spectrum　are　normally　so　weak，　about　four　or　five　orders

of　rnagnitude　less　than　those　of　vibrationa｝　absorption　（IR）　spectra．　Therefore，　the

observation　of　the　VCD　spectrum　has　been　rather　difficult．　ln　addition，　a　theory　to

explain　the　VCD　phenomenon　has　not　been　matured，　and　a　practica｝　algorithm　to

predict　the　VCD　spectrurp　has　not　fully　developed　until　recently．　Because　of　these

reasons，　there　have　not　been　enough　experiences　and　reports　in　this　field，　especially

about　the　relation　between　the　spectra　and　molecular　structures．

　　Very　recently，　however，　the　easy－to－hand｝e　apparatus　of　Fourier　transform

spectrometer　has　been　developed，　and　is　avai｝able　commercially．　Also　the　a　priori

theory　of　VCD　has　been　establishedi），　and　made　it　Possible　to　predict　the　spectra．　The

VCD　spectroscopy　is　now　the　rr｝ost　attractive　field　that　we　can　expect　the　great

progress．　ln　this　review，　we　summarize　some　of　the　heuristic　theories　of　VCD，　and

report　our　model　applied　to　the　OH　bending　mode　of　（S）一（＋）一2－butanol．　The

sem’堰|empirical　model　derived　from　the　dynamic　polarization　mode12）　could　fairly　well

explain　the　characteristic　features　of　VCD　spectra　of　（S）一（＋）一2－butanol，　At　the　same
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time，　this　mode｝　was　found　to　possess　some　limits，　and　not　necessarily　be　almighty．

Although　the　model　cannot　be　applied　to　every　molecule　and　requires　some　more

improvement，　it　might　give　us　some　hints　to　understand　the　origin　of　vibrational

circular　dichroism．

2．　Vibrational　Circular　Dichroisrn

　　Under　the　Born－Oppenheimer　（B－O）　approximation，　the　wavefunction　of　the　system

can　be　written　as

　　　　　　　　NY　，．　（r，　R）＝　NY，（r；R）XY．（R），　（2－1）

where　r　and　R　denote　the　coordinates　of　electrons　and　Ruclei，　respectively．　The

electronic　wavefunction　includes　the　nuclear　coordinates　as　parameters．　Let　us　assume

that　the　nuclear　wavefunction　can　be　separated　into　the　parts　of　vibrational　rr｝‘otiori

and　other　nuclear　motions．　Then　the　nuclear　wavefunction　can　be　rewritten　as

　　　　　　　　NI’．（R）一　NY．（R）klP．（R）．　（2－2）
We　are　now　considering　only　the　vibrationa｝　motion，　and　ignore　the　interaction　with

other　nuclear　motions．　Then　the　wavefunction　of　the　system　under　consideration　can

be　rewritten　as

　　　　　　　　N？，．　（r，　R）　：NP，（r；R）NI7　，，　（R）．　（2－3）

In　Eq．　（2－3），　the　vibrational　wavefunction　NY，，（R）　belongs　to　the　electronic　state　s．　For

the　sake　of　simplicity，　we　will　omit　the　variables　r　and　R，　hereafter．

　　In　the　previous　study3），　we　showed　that　the　chiral　molecules　have　non－zero　value　of

the　inner　product　of　electric　dipole　and　magnetic　dipole　transition　moments，　which

causes　the　different　absorption　of　left　and　right　circularly　polarized　light．　The　factors

which　determiite　the　intensity，　including　its　sign，　of　circular　dichroism　（CD）　spectrum

are　dipole　strength　and　rotational　strength．　They　are　expressed　as

　　　　　　　　Dkzk＝〈Nli’k・lpajNl’k＞2，　（2－4）
and

　　　　　　　　R，，，，＝Im〈k［P，　IpaINIY，，〉〈NIP，，lmlNY，〉，　（2－s）

respective｝y．

　　Now　｝et　us　assume　that　the　vibrational　states　included　in　Eqs．　（2－4）　and　（2－5）　belong

to　the　same　electronic　state．　Then　the　electric　and　magnetic　dipole　transition　moments

for　the　transition　from　vibrational　state　v　to　v’　can　be　written　as

　　　　　　　　pav’，v＝〈ilPv’lpalWv＞　（2－6）
and
　　　　　　　　卿ガ，v＝〈ΨゼlmlNi’。〉・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－7）

　First，　we　will　consider　the　electric　dipole　moment，　which　can　be　expanded　as

　　　　　　　　μ一μ・・〔璽oe〕。9＋去〔調。9・・墾〔劉9・…・　　（2－8）
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The　subscript　O　denotes　the　equilibrium　geometry，　and　g　refers　to　the　normal

coordinates．11｝the　case　of：har】鍛onic　approximation，　the　second　or　higher　orders沁Eq．

’（2－8）can　be　neglected，　therefore

　　　　　　　　酬圏。9・　　　　　（2－9）

Substituti益g　Eq．（2－9）into　Eq．（2－6），　we　can　obtain

　　　　　　　　編一〈Ψ・1μ・＋幽。91Ψ・〉

　　　　　　　　　　　　一te・・〈Ψ訊欄。〈聯・〉・　　　（2－1・）

The　second　term　of　the　right　hand　side　of　Eq．（2－10）has　Ilon－zero　values　only　for　the

transitions　of　v→v±1，　under　the　approximation　of　harmonic　wavefunctions　and

harmonlc　electric　dipole　moment　operator．王n　the　case　of　O→1　transition，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　」UI，e一〈Ψ11μ1Ψ・〉纈諾〕。・　　　　（2－11）

　　　　　　　　　　　2〃』

where　　α＝　　　。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－12）
　　　　　　　　　　　　乃

　　Next，　we　will　consider　the　magnetic　dipole　moment　of　the　system　consisted　of　point

charges，　which　can　be　expressed　as

　　　　　　　　一落蝋蹴）・　　　　　　（2－13）

where　eqA　is　the　charge　of　the　particle、4（e　being　the　unit　charge），　and　XA　is　the

positional　vector　of　that　particle．　Eq．（2－13）is　rewritten　as

　　　　　　　　m・鵡・｛？・・∈吻犠・・　　　　　（2－14）

whereα，β，γdenoteκoryor　2，　and∈afi7　is　the　alternating　tensor．

　　Magnetic　dipole　moment　has　one　important　property，　that　is　the　origin　depe鍛dency。

If　we　move　the　origin　of　the　system’ @a｝ong　the　vector　y4）whose　components　are　all

constants，　the　new　magnetic　dipole　rnoment　is　expressed　by
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　　　　　　　　卿’落・9A〔（X，　一Y）・審（x・・一y）〕

　　　　　　　　　　蕩・頭（XA×XA）《y・＆））

　　　　　　　　　　一落・9・（YxX）

　　　　　　　　　　一一揺〔y・書（姻）

　　　　　　　　　　一一艶・号〔写剣）

　　　　　　　　　　一一士〔γ・警〕・

Then，　each　component　of　m’　can　be　expressed　as

　　　　　　　　蝋÷吻欄・

The　time　derivative　of　the　electric　dipole　moment，
闇・an・b・・w・itt・na・

（2－15）

（2－16）

　　　　　　　　等一越写〔O）LtrOXA6〕〔等・〕一越写〔銑〕凡δ・　　（2－17）

By　substituting　Eqs．　（2－14）　and　（2－17）　into　Eq．　（2－16），　we　can　get

　　　　　　　　ma一士写一応犠一掬・ψ物〔￥写〔銑〕桐

　　　　　　　　　　　飼写蝋晶〔￥4〔OV，0XA6〕桐〕・　伽8）

Eq．　（2－18）　means　that　the　rnagnetic　dipole　moment　is　a　function　of　both　positions　and

velocities　of　the　particles．　lt　also　means　that　the　magnetic　dipole　moment　is　generated

by　the　variation　of　charge　distribution，　which　accompanies　the　relative　movement　of

the　particles　in　a　molecule，　that　is　the　vibrational　motion．

　　The　magRetic　dipole　moment　is　a　function　of　positions　and　velocities，　therefore　it

can　be　expanded　by　the　normal　coordinate　2　and　its　conjugate　momentum　P．　Both

magnetic　dipole　moment　and　momentum　change　their　signs　by　the　time　reversal

operation，　therefore　the　expansion　of　the　magnetic　dipole　moment　contains　only　the

odd　terms　of　derivatives　with　respect　to　P．　On　the　other　hand，　the　magnetic　dipole

moment　at　X　＝O　is　zero　for　a　molecule　in　non－degenerate　electronic　states．　Thus，　the

expansion　of　m　in　e　and　P　can　be　written　as



　120　　　　　　新佐依子・濱田嘉昭
　　　　　　　　一〔劉P・去〔轟／（ge＋ep）

　　　　　　　　　　9・去〔∂謝（pe2÷9・P）＋墾〔敷IP・＋…・　　（2－19）

Under　the　harmonic　approximation，　the　mag識etic　dipole　moment　is　simply　expressed

as

　　　　　　　　一〔劉。P・　　　　　　（2－2・）

As　well　as　the　case　of　electric　dipole　moment，　the　magnetic　dipole　transition　moment

for　the　vibratiorlal　transition　of　O→1　can　be　written　as

　　　　　　　　m・，・　・〈Ψll〔劉。plΨ・〉瑠り。〈Ψ・iplΨ・〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ

　　　　　　　　　　　一i乃帥劉。・　　　　　（2－21）

whereα　is　defined　as　that　of　Eq．（2－12）．

　　Combining　the　results　of　Eqs．（2－11）and（2－21），　we　can　calculate　the　vibrational

dipole　and　rotational　strengths　as

　　　　　　　　D・，・　：〈Ψ・レ1Ψ・ア揚烏。幽：・　　（2－22）

　　　　　　　　Rl，。一lm〈Ψ・1μ隅〉〈Ψ・1俄iΨ・〉

　　　　　　　　　　　一lm〔磯囲去画工〕

　　　　　　　　　　　蜘周・　』　　　（2－23）

The　hermiticity　ofμwas　used　to　derive　Eq．（2－23）．

In　th，　p。a，ti，al，a1，ul。ti。n，　w，　fi。，t，valuat，璽and璽in　the　ca。t，si。n

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂x　　　　　∂x

coordinates，　then　transform　them　into　those　in　the　normal　coordinates．　The

transformation　is　accomplished　as

　　　　　　　　諾一樹・　　　　　　　（2－24）

　　　　　　　　璽一璽．L，　　　　　　　　　　　　（2．25）
　　　　　　　　∂P　∂x　　x

where　Lx　is　a　transformation　matrix　satisfying　the　relation　of　X＝：L．e．　The　tensors

璽and璽。。，　，all，d。t。mi，　p。1。。　t，n，。t（APT）。nd。t。mi，　axi。1　t，n，。，（AAT），

∂x　　　　∂x

respectively．

　Many　different　approaches　are　introduced　to　eva｝uate　APT　and　AAT．　In　most　of



振動円偏光二色性分光法 12！

these　approaches，　the　electric　and　magRetic　dipole　moments　are　separated　into　nuclear

and　electronic　contributio4s，　such　as

　　　　　　　　，eg＝paN　一t一　，esei　＝：2eZ，」iC，　一e：X．，　（2－26）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A　　　　　　　　　　　a

　　　　　　　　…N一“一蹉・Z・（XA×XA）一士写・（賦）・　　（2－27）

where　eZA　is　the　charge　of　the　Ath　nucleus．　’1］he　derivatives　of　ltuclear　parts　can　be

evaluated　in　a　straightforward　way，　like

　　　　　　　　　O”．N

　　　　　　　　　　　　＝　eZA6．．　，　（2－28）　　　　　　　　OXAx

　　　　　　　　謁÷Z・∈轟ら・　　　　　（2－29）

　　As　for　electronic　parts，　a　careful　consideration　must　be　paid，　particularly　in　the　case

of　AAT．　Since　the　wavefunction　of　the　molecule　can　be　written　as．Eq．　（2－3）　under　the

B－O　approximation，　the　electronic　part　of　magnetic　dipole　transition　moment　for　the

vibrational　transitien　from　v　to　v’　in　the　electronic　state　s　can　be　written　as

　　　　　　　　鴫《Ψ申越Ψ図〉《Ψ？，1〈Ψ1［遡e1鴎鴎・　　　　（2－30）

In　a　non－degenerate　electropic　state，　the　value　of　the　matrix　element　〈w？lme！Ny9，）　is

zero．　Therefore，　the　electronic　contribution　to　the　magnetic　dipole　transition　moment

becomes　zero，　which　is　obviously　impossible　to　explaiR　the　actually　observed　optical

activity　of　the　molecule　in　a　non－degenerate　electronic　state．　That　is，　the　B－O

approximation　breaks　for　the　theory　of　VCD．　Furthermore，　the　origin　dependency　of

magnetic　dipole　momeRt　makes　another　problem．　Since　the　rotational　strength　is　an

observable　intriRsic　to　the　molecule　under　any　physical　condition　independent　of　the

choice　of　the　coordinate．　CI］herefore，　it　should　have　nothiBg　to　do　with　which　origin　we

use　to　ealculate　the　magnetic　dipole　moment　derivatives．

　To　overcome　these　problems，　many　different　approaches　have　been　proposed．　We

would　like　to　review　some　of　them．

3．　Coupled　Oscillator　Model

　　One　of　the　simplest　approaches　avoiding　the　problems　which　arise　from　the　B－O

approximatioR　is　the　coupl’ed　oscillator　（CO）　model．　This　model　is　a　translation　of　the

procedure　developed　previously　for　the　electroRic　circular　dichroism5＞・　6＞・　7），　and　was

formulated　by　Holzwarth　et　a18＞　to　adapt　to　vibrational　transitions．

　This　model　is　based　on　the　hypothesis　that　the　molecule　in　question　is　an　optically

active　dimer　cornposed　of　two　identical　diatomic　molecules，　A　and　B．　These　two

diatomic　molecules　are　considered　to　have　a　weak　interaction．　The　total　wavefunction

of　the　monomer　A　in　the　vibratioRal　state　v　are　defined　as　NI’，．　，　aRd　is　supposed　to　be
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in　the　electronic　ground　state．　We　assume　that　there　is　no　structural　overlap　between

the　two　monomeric　parts，　and　there．fore　the　wavefunctions　of　the　two　monomers　are

well　separated　from　each　other．　Then　the　total　wavefunction　of　the　dimer　in　the

vibrational　ground　state　can　be　written　as

　　　　　　　　¢o　：W．40ill’Bo・　（3－1）
The　wavefurtctioRs　il’AiWBo　and　WAoWBi　of　the　vibrational　excited　state　are　degenerate．

The　group－theoretically　independent　wavefunctions　can　be　generated　by　the

symmetric　and　antisymmetric　combinatiolt　of　the　degenerate　basis　functions，　g’Aiil’Be

and　NYAoiYBi．　Therefore，　the　vibrational　excited　state　wavefunctions　（bf　can　be

obtained　as

　　　　　　　　¢f＝＃（NY，，ilP，，　I　W，，W，，），　（3－2）

where　＋　and　一　signs　denote　symmetric　and　antisymmetric，　respectively．

　　Then　the　electyic　dipole　transition　moment　for　the　transition　of　O一＞1，　pai，　，　is

expressed　as
　　　　　　　　pal’，，　＝　（（i｝f　1　iegA　＋　JeeB．　1　〈Pe＞

　　　　　　　　　　　一おく（’iPAiNIPBo　一＋　Nl’　．foNYBi　）1　iesA　＋　paB　iWAoKYBe〉・　　　（3－3）

where　paA　and　paB　are　the　electrie　dipole　moments　of　the　monomer　A　and　B．

Noting　the　relations

　　　　　　　　μ濯】，o＝〈Ψノ】｝μ濯1Ψ濯。＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－4）

and
　　　　　　　　μ別，o＝〈Ψβllμ8iΨ80＞，　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　（3－5）

Eq．　（3－3）　can　be　rewritten　as

　　　　　　　　μ言・一諺（leeA1，0　±　」egB1，0）・　　　　　　（3－6）

　　In　the　same　way，　the　magnetic　dipole　traRsition　moment　for　the　transition　of　O一一一一＞1　is

expressed　as

　　　　　　　　mi±，o　＝　〈¢AmA　＋　mBI¢e＞

　　　　　　　　　　　一3〈Φ編笠，（X・　・　・P・・）〕＋耳〔2豊。幅）〕iΦ・〉・　（3－7）

Notice　that　X．，　M．，　eq．　and　P．　are　the　position，　mass，　charge　and　momentum　of　the　ath

particle　of　the　monomer　A，　respectively，　and　Xb，　Mb，　eqb　and　Pb　are　those　of　the　bth

particle　of　the　monomer　B．　Those　particles　include　both　nuclei　and　e｝ectrons．　Attention

must　be　paid　to　the　fact　that　the　origins　of　magnetic　dipole　moments　mA　and　mB，　and

positional　vectors　X．　and　Xb　are　located　at　the　center　of　mass　（COM）　of　the　dimer，　or

the　molecule　as　a　whole．
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魯

魚

Xb

馳x6

回
Fig．1　Hypothetical　dimer　composed　of　two　identical　diatomic　molecules

　Let　i　ts　define　the　vector　R，　which　directs　to　the　COM　of　the　monomer　B，　originating

from　the　COM　of　the　moRorner　A．　A｝so　define　the　positional　vector　x．　for　the　ath

particle　of　the　monomer　A，　whose　origin　is　the　COM　of　the　monomer　A，　and　the

positional　vector　xb　（see　Fig．1）　．　Then　tni　e　equations　relating　the　vectors，　X，　x　aRd　R　can

be　obtained　as　follows，

　　　　　　　　X．　：xA一！R，　（3－8）
　　　　　　　　　a　”a　2

　　　　　　　　x，　＝x，　＋SR・　（3－g）
　　Assigning　the　above　two　relations　into　Eq．　（3－3），’　we　obtain　the　following　equation，

　　　　　　　　一斗舞一iR〕・几〕｝・斗豊。〔〔x・＋9R〕・ρ・〕｝

　　　　　　　　　　　　　　瑞。（Xa　×　17a）一議圃

　　　　　　　　　　　　　　　＋写2驚。幅）＋鵡景（R・ρ・）

　　　　　　　　　　　　　　＝一一擶！圃一壷（R・P・）〕・　（3－1・）

where　m．　and　mb　are　the　magnetic　dipole　moments　of　the　monomer　A　aRd　B，

respectively，　but　the　origins　ofthem　are　now　located　to　the　COM　of　each　monomer．

The　vectors　x　and　p　of　each　monomer　are　parallel　since　A　and　B　are　both　diatomic

molecules．　Therefore，　the　outer　product　of　x　and　p，　that　defines　the　m．　or　mb　in　Eq．
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（3－IO），　becomes　zero，　that　is

　　　　　　　　pa．　＝m，　＝O．　（3－ll）
Substituting　Eqs．　（3－IO）　and　（3－11）　into　Eq．　（3－7），　we　can　obtain

　　　　　　　　mt［・一毒〈叫岩〔購（R・Pa）一職（R・Pb））1¢・〉

　　　　　　　　　　　一一4お紳・写糾〔R・写剤1Φ・〉

　　　　　　　　　　　＝一’2iiliz．T（R×〈Ofl］llii）　’lltZ　一“　pa　mlii］）　SIStS－b　pb1¢o＞）・　（3－i2）

　　We　write　the　frequency　for　the　transition　O－1　as　u．　Then，　using　the　relation

　　　　　　　　〈NIP，　I　plXY，〉　：一2ziMu〈k！P，IxlNIP，〉，　（3一・13）

Eq．　（3－12）　can　be　written　as

　　　　　　　　mio　＝　一wh．　（R　×　（¢；　1　］li］］一litlki’”　（一2ffiM．y．x．　）一　］ili　itgb　（一2ziMbubxb　）1¢o＞）

　　　　　　　　　　　比2結。〔R・〈ep　fi　2　y．　（　eq．x．　）　一　2）　ub　（　egbxb　　　a　　　　　　　　ゐ）1Φ・〉〕・　　（3－14）

The　frequencies　of　the　monomers，　A　aRd　B，　have　the　same　value　since　the　two

monomeric　parts　are　assumed　to　be　identical．　Therefore，　Eq．　（3－14）　is　rewritten　as

　　　　　　　　舛・・2驚、〔R・〈Φ趣㌃写・9・棚

　　　　　　　　　　　＝　lilVtiii；Uc　（R×　〈ofl”．　一　”b　1　coo＞）

　　　　　　　　　　　一2驚。（R　×　〈（　YP　Ai　XP　Bo　±　ilF　Aorp　Bi　）1　iuA　一　ieeB　1　iP　Aorp　Bo〉）・　　　（3－15）

The　origin－independency　of　electric　dipole　moment　was　used　to　derive　the　third　row

from　the　second　in　Eq．　（3－15）．　By　using　Eqs．　（3－4）　and　（3－5），　which　define　the

expectation　value　for　the　dipole　moment　operator，　Eq．　（3－15）　can　be　simplified　to

　　　　　　　　mi±，e＝’Sllililill；一Yc　（R　x（，eeAi，o　i　igeBi，o　））・　（3－i6）

By　combining　Eqs．　（3－6）　and　（3－16），　the　rotationa｝　strength　for　the　transition　O．1　is

expressed　as
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　　　　　　　　R壽、：lm（　十　　　　十μo，ド脚Lo）

　　　　　　　　　　　一1喘（lte．ile，1　±　1esBO，1）・fi’1。（R・偏副

　　　　　　　　　　　＝　｛1／1一（icaAl，o　±　2eeB］，o）’（R×（iesAl，e　1　paBl，o））

　　　　　　　　　　　篇筆㍑！謙瀬！l劃

　　　　　　　　　　　＝±i／　R’（paAi，oxieeBi，e）・　（3－！7）

The　hermiticity　pae．i　＝　pai，e　was　used　to　obtain　the　above　equation．

　　From　Eq．　（3－17）　we　can　expect　to　obtain　the　greater　rotational　strength　wheR　the

angle　made　by　two　electric　dipole　moment　vectors，　ptA　and　paB，　becomes　closer　to　90

degrees，　and　get　maximum　value　for　perpendicu｝ar　orientation．　Eq．　（3－17）　also　explains

that　the　two　VCD　bands　corresponding　to　O，　一一〉¢“　and　¢，　一〉　epl　transitions　have

the　equal　intensities　and　opposite　signs．　The　sign　of　the　VCD　band　depends　both　on　the

symmetry　of　coupling　and　the　relative　geometry　of　two　diatomic　monomers．

　　The　CO　model　is　very　simple　and　easy　to　understand．　The　derivation　completely

avoids　the　problems　associated　with　the　use　of　the　B－O　approximation　and　with　the

origin－dependency　of　magnetic　dipole　moment．　However，　it　holds　several　fundamental

difficulties9）．　The　CO　model　stands　on　an　approximation　of　weak　coupling　between　two

parts　in　one　molecule，　aRd　this　is　not　obviously　appropriate　to　treat　normal　vibrati’ons

of　the　molecule．　Furthermore，　we　must　divide　a　molecule　into　3ハん6　parts　to　predict　the

rotational　strengths　for　all　vibrational　transitions．　At　present，　there　are　no　tractable

methods　to　tyeat　this　problem．　Even　if　there　were　such　a　method，　the　exact

vibrational－electronic　states　of　all　parts　must　be　known．　Moreover，　the　CO　model

treats　only　two　parts　out　of　3N－6　and　ignores　any　interactions　between　the　two　parts

in　question　and　the　rest　parts　of　the　melecule．　Therefere，　we　need　additional

information，　and　then　the　simp｝icity　of　this　model　turns　outto　be　｝ost．

　　However，　for　all　these　faults，　the　CO　model　expresses　very　clearly　the　physical

aspects　of　VCD　phenomenon．　ln　this　sense，　it　should　be　an　attractive　approach．

4．　Analytical　Method　Using　Perturbed　Wavefunctions

　　The　intermixture　of　the　vibrational　states　belonging　to　the　electronic　excited　states

is　needed　to　evaluate　the　electronic　contribution　to　the　magnetic　dipole　transitioR

mementi）・　4L　9）．　This　is　allowed　through　the　breakdowR　of　the　B－O　approximation．　This

i］nplies　that　the　modulation　of　the　electron　cloud　caused　by　the　nuclear　vibrational

motions　stimulates　the　contribution　of　the　e｝ectronic　excited　states　to　the　ground

state4）．　This　is　now　one　of　the　most　popular　methods　in　calculation　of　the　VCD

propertiesiO）．　Furthermore，　P．　J．　Stephens　proposed　a　so－called　distributed　origin
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　　　　　　　　　　　　k．g，．“．，〈）・“’“｛i・：”　（（E，O＋E，9，）一（E9＋E8．））（（E8－i－E8）一（E£＋E8一））　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－4）

Let　us　assume　tha£　the　vibra’tional　wavefunctions　are　the　same　in　both　the　ground　and

excited　electronic　states．　The　electronic　and　vibrational　wavefunctions　of　the

expectation　value　for　the　electric　dipole　moment　can　be　separated　under　the　B－O

approximation．　And，　the　firstterm　of　the　right　hand　side　of　Eq．　（4－4）　turns　out　to　be

zero　since　we　are　thinking　the　vibrational　transition，　that　is　v＃v’，　therefore　we

obtain

　　　　　　　　〈iy？N｛if　2，lpaeili｛p　？N｛v　9，〉　一一　〈Ny？1　，eeei1Nv？〉〈i｛Ef　9，，IN｛ug＞＝　o．　（4－5）

The　second　term　of　Eq．　（4－4）　is　also　treated　in　the　same　way　as　above，　and　the　terms

which　are　left　non－zero　in　the　summation　by　the　vibrationa｝　quantum　number　are

those　of　v”＝v’．In　the　case　of　the　third　term，　the　non－zero　terms　are　for　v”　＝v．　As　a

result，　the　second　and　third　terms　of　Eq．　（4－4）　can　be　rewritten　as

gauge，　and　calculated　the　origin－independent　rotational　strengthii）．

　　As　we　mentioned　earlier，　the　wavefunction　of　a　moleeule　can　be　written　as

　　　　　　　　NY　？，＝　NY　？W　？，．　（4一一　1）
Let　us　express　Ho　as　a　part　of　the　total　Hamikonian　excluded　a　part　of　the　Ruclear

kinetic　energy．　Then，　the　total　Hamiltonian　H　can　be　expanded　by　kth　normal

coordinate　2，　as

　　　　　　　　H　：　He　＋　i：i］（iiltllli），　ek　＋’”

　　　　　　　　　　：He　＋Hi　＋’”・　（4－2）
Taking　the　first　order　term　Hi　as　a　perturbation，　the　wavefunction　given　in　Eq．　（4－1）　is

corrected　as

　　　　　　　　紳留葉擦！響・、　（43）

Here　the　vibrational　wavefunctions　iY9，　and　iY9，．　belong　to　the　electronic　states　s　and’

n，　respectively．　The　electronic　part　of　the　electric　dipole　transition　moment　for　the

transition　from　the　state　sv　to　sv’　can　be　written，　using　the　above－mentioned

corrected　wavefunction，　as

　　　　　　　　μ1｝，譜〈Ψ，，，囲Ψ。，，〉

　　　　　　　　　　　一　〈NygNip　9，，　1　，teei　1　iy　？w　？，　〉

　　　　　　　　　　　＋峰頭〈Ψ1Ψ別欝翻Ψ1Ψ3＞

　　　　　　　　　　　幸即吟く咽諜～藤壷1Ψ1Ψ⇒

　　　　　　　　　　　＋ΣΣΣΣ〈Ψ1剛．1召FllΨ1Ψ1，〉〈鳴Ψ紳1Ψ1＞門門Ψ昏〉
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　　　　　　　鵜写酬諜1馨垢1嚇〉

　　　　　　　　　一二写くΨ2Ψ別睾繋甥〈Ψ警1Ψ3＞

　　　　　　　　　一；姦〈Ψ1Ψ鼻國Ψ1Ψ1＞〈Ψ1囲Ψ1　　（碍E9）《瑠＋E3）〉・　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－6）

　　　　　　　霧耳くΨ1Ψ鴨～懲｝iΨ1Ψ⇒

　　　　　　　　　一霧写くΨ1確認幕1遡〈Ψ釧Ψ1＞

　　　　　　　　　≠欝驚裟llΨ1＞・　・　（47）

The　fourth　term　is　much　smaller　than　the　second　or　third　terms．　This　can　be　easily

understood　by　noting　that　the　fourth　term　is　a　product　of　matrix　elements　with

perturbing　Hamiltonian，　Hi，　and　also　that　the　denominator　of　the　fourth　term　is

approximately　square　of　those　of　the　second　and　third　terms．　Therefore　the　fourth

term　can　be　ignored．　Then　Eq．（4－4）calt　be　simplified　to

　　　　　　　鳳一調〈Ψ1鯉濃雲1顔触IIΨ1＞

　　　　　　　　　　・遍くΨ1欝㌍懲1殴　　　（4－8）

Th・d・n・minat…fEq・（4－8）・an　b・w・itt・n・・（1±・）磨）・wh・…÷Sg・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶ　　　　　　　ア
Since・《1，th・apP・・xim・te　exp・essi・n・f（1±・）｝1篇1平・・an　b・apPli・d．　Th・n，　Eq．

（4－8）can　agair由e　rewritten　as　follows．

　　　　　　　μ鑑一姦く鵯國くΨ1圃1一調両

　　　　　　　　　　・歩く鵯國〈ΨII〆1Ψ1＞〔1＋調歯・　（4－9）

Wh・n　m・t・ix・1・m・nt・a・・a11・・al　in　Eq・（4－9）・th・・ealti・n・f〈Ψ周μcl鴎一〈Ψ1囲Ψ1＞

holds，　then　the　terms　which　contain

th・m・t・ix・1・m・nt〈Ψ1Ψ1例Ψ1Ψ⇒

EgmE9　．．　一一・
i－’6　一一Ere”g　vanish．　Using　the　relatioR　of　Eq．　（4－2），

　，9　’一　tl

can　be　written　as
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　　　　　　　　く副馬瓢〈咽峯〔雛1Ψ1Ψ1＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一時船幅ψ1Ψ乳〉・　　（4－1・）

Noting　the　relati　on　〈N｝’　9，i，　1　e，　1　ky　？，　〉＝　〈W　9，」　e，　1　ky　gt　〉　，　the　two　parts　of　Eq．　（4－9）　caB　be

combined　to

　　　　　　　　μ堤鵡一2黒〈畷鴎醐Ψl　　　EO　一　EO　　　　s　’一n〉・〈Ψ羅〉．　（4－11）

Making　use　of　the　first　order　perturbation　theory，　the　following　relation　is　obtained，

　　　　　　　　四恩〈’P21H，鷲EP　一　E9．　　　s　…n〉Ψ1

　　　　　　　　　　一Ψ癖Ψ肇芸1Ψ1＞Ψ1

　　　　　　　　　　＝Ψ1＋黒写2〈警〉Ψ1．　　（4－12）

Differentiating　Eq．　（4－12）　by　e，，　vv’e　can　obtain

　　　　　　　　券黒〈Ψll謬1Ψl　E9．　一EP．　s　…n〉Ψ1。　　　（4－13）

Substituting　this　equation　into　Eq．　（4－ll），　electronic　part　Qf　the　electric　dipole

transition　moment　can　be　written　as

　　　　　　　　μ段べ2三廻〉・〈Ψ象國鴫〉・　　　　（4－14＞

In　the　harmonic　case，　pt，：，），，．，　can　also　be　written　as

　　　　　　　　μ惟一くΨ訓μ3＋〔諾〕2鴎

　　　　　　　　　　　篇μ8〈鴫1Ψlk〉＋〔諾〕〈Ψ訓21Ψ乳〉

　　　　　　　　　　　＝圏〈Ψ一議Ψlk〉・　　　　（4－15）

dC?Ｏ窒l

煤D

DP≠≠：．e2ff．sEgqiS6A4ssi4）　and　（4－i5）’　the　eiectrgnic　part　of　the　eiectric　dipoie　moment

　　　　　　　霧一2〈Ψ1解洗〉・　　　　．（4－16）

he　above　equation　is　expressed　by　cartesian　coordinate　as
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　　　　　　　　面面・幾．

　　　　　　　　　　　一2￥即諾〉・農

　　　　　　　　　　　』2欄写1器〉

　　　　　　　　　　　一2〈蝸叢〉・　　　　　　（4－17）

Then，　from　Eqs．　（2－28）　and　（4－17），　we　can　obeain　the　elements　of　APT，

　　　　　　　　∂μ・一∂）・si＋∂μ二韮

　　　　　　　　OXA．　OXA．　OXA．

　　　　　　　　　　　　…Z・5…＋・2・R・〈Ψ　μ溶銑〉・　　　　（4－18）

　The　procedure　for　evaluating　AAT　fairly　resembles　the　one　for　APT．　Starting’　from

the　perturbed　wavefunction　given　as　Eq．　（4－3），　we　can　obtain　the　electronic　part　of

magnetic　dipole　transition　moment　for　the　transition　from　the　state　sv　to　sv’　as　an

analogue　of　Eq．　（4－9），

　　　　　　　　轡1㌧霧く帥1國〈Ψ1同Ψ1＞〔1一調歯

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－i9）

　　　　　　　　　　　二恩く蜘國くΨ　配・畷1爆域・

Since　m　is　purely　imaginary，　the　hermiticity　of　the　operator　requires　the　relation　of

　　　　　　　　〈wP，lmeilNy2＞：一〈i｛p21meilw？〉．　一　（4－20）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EO＿E色

Th…fo「e・the　te「ms　in　Eq・（4楠19）which　do　not　contain滋一方l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vanish．　Then　we　can

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s　　　　　　n

obtain　the　relation　analogous　to　Eq．　（4－11）　as　follows，

　　　　　　　　蝋一恩〈Ψll摺ガ1Ψ1＞畷）（〈一〉＋〈Ψ紳象〉）

　　　　　　　　　　　　一凝議）〈yi　p，　1　一iil／llii－1　｝｛u？〉〈i｛｛，？lmei　1　NEp　p，〉（xy　g，．　1　2，　1　gf　g，〉

　　　　　　　　　　　　一黒醤）〈ψ1Ψ霧＞lm〈欄Ψ1＞〈Ψ1同Ψ1〉・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－21）

In　the　case　ofげニv＋1，　we　obtain　the　energy　difference　as鴫一一　Eg，＝＝　huk．The　matrix

elements　involving　the　operators　e　and　P　satisfy　the　next　relations，
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　　　　　　　　〈Ψ1』）、e・lg’9，〉＝一：言〈Ψ呂．、）k烈Ψ鑑〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝m±．　（NPe・v一），IPklWgvk）’　（4－22）

Assigning　this　relation　into　Eq．　（4－21），　we　obtain

　　　　　　　　蝋一幕（嵩e2歳榊乳〉〕lm〈畷Ψ1＞〈Ψ？　lm・i　1　rp2＞

　　　　　　　　　　　一心面知咽lm〈Ψ聯1＞〈Ψ紳1＞・（4－23）

　Let　us　take　Hi　in　the　Eq．　（4－12）　as　一m．B．，that　is　the　perturbation　by　the　external

magRetic　field．　Notice　that　B．．　denotes　the　component　of　magnetic　field　vector　B，　and
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

a　refers　to　the　cartesian　ceordinate，　x　or　y　or　2．　TheR　the　derived　expression　for　the

perturbed　wavefunction　is
　　　　　　　　Ws一Ψ鷹〈Ψ1國ΨlEO　一E9．s　’n〉Ψ1

　　　　　　　　　　一等〈Ψ馳卵l　E9　一　E9．　　s　　　　　n〉Ψ1

　　　　　　　　　　一Ψ1一潔くΨ　雄町Ψ1

　　　　　　　　　　一Ψ1一鵜くΨ響　Ψ蹴恩く饗Ψ1

　　　　　　　　　　黙裁〈Ψ饗1＞Ψ1・　　　　（4－24）

Differentiation　of　this　equation　by　B．．　is　given　by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cr

　　　　　　　　l嵩一寸〈glfglmsH　i｛pg　sIHta　1　rm　n環昭2〉Ψ1・　　　　・（4－25）

From　Eqs．　（4－13），　（4－23）　and　（4－25），　the　elements　of　electronic　contributions　to　the

magnetic　dipole　transition　moment　can　be　summerized　as

　　　　　　　　織べ恩皇〈鵯〉至m〈Ψ1教Ψ1＞・〈嚇〈讐〉

　　　　　　　　　　　　細咽lm〈ONIf．IOW　　s　l　’　sOek　1　OB．〉・．　　（4－26）

IR　the　harmonic　case，　mgi，i，，，　can　also　be　expressed　as

　　　　　　　　粥畷誓〕咽綴〕榊乳〉・　　（427）

By　comparing　Eqs．　（4－26）　and　（4－27），　we　can　get　the　electronic　part　of　the　magnetic

dipole　moment　derivative　as
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　　　　　　　　釜L多㎞〈aw．IoNy　．S　1　’　Sae，　1　oB．〉・

This　formula　is　expressed　in　cartesian　coordinate　as

　　　　　　　　離lm〈OWn　iOi／P　　S　1”　，SOXAx　l　OBa〉・

Then，　from　Eqs．　（2－29）　and　（4－29），　we　can　obtain’the　elements　of　AAT　as

　　　　　　　　　Om一．　Omtr．　Omfi
　　　　　　　　　　i．：’gLa．．一”1’a＋ge’”a

　　　　　　　　OX，，　6X，．　OX，．

　　　　　　　　　　　　÷ろ・轟＋多㎞〈ONI，．10Y7　　S　IT　－　SOXAz　l　OBa〉・
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（4－28）

（4－29）

（4－30）

　　The　rotational　strength　fer　kth　normal　mode　obtained　from　Eqs．　（4－16）　and　（4－28）　is

depend　on　which　origin　we　choose　because　of　the　origin　dependency　of　B．　However，　as

we　mentioned　ear｝ier，　the　rotational　strength　should　be　independent　of　the　molecular

origin　since　it　is　an　observable　independent　of　the　position　in　space．　One　of　the

solutions　is　given　by　the　concept　of　distributed　origiR　gaugeii）．

　Here　we　show　again　the　same　equation　as　Eq．　（2－26），　the　nuclear　and　electronic

contributions　to　the　electric　dipoie　moment，

　　　　　　　　，eg　＝：　，tdtN＋2eeei　一一　2eZ，X，　一eZ　X．．　（4－31）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　河　　　　　　　　　　　o

　　Assume　that　we　move　the　molecular　origin　from　O　to　Y．　Then　the　nuclear　part　of　the

new　electric　dipole　moment　is　written　as

　　　　　　　　（pt．i　）Y　＝ZeZA（Xha－Ya）＝（pt．N　）O　m　ZeZAY．・　（4－32）

　　　　　　　　　　　　　　　A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A

The　superscript　O　and　Y　mean　the　molecular　origins　before　and　after　the　displacement．

Then，　the　elements　of　the　nuclear　part　of　APT　tensor　after　the　displacernent　of　the

origin，　that　is　the　derivative　of　electric　dipole　moment　by　cartesian　coordinate，　are

given　by

　　　　　　　　瞭剛　　　　　（433）

which　are　apparently　origin－independent．

　　As　for　the　electronic　part　of　the　electric　dipole　moment，　the　expectation　value　in　the

electronic　state　s　is　expressed　as

　　　　　　〈W，liteei　l　W，〉．　（4－3tl）
The　expansion　of　the　Hamiltonian　ll　by　cartesian　coordinate　XAx　is

　　　　　　　　H一義撮〕。㌦＋…

　　　　　　　　　　＝Ho＋Hi　＋’”，　（4－35）
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which　is　aRalogous　to　Eq．　（4－2）．　The　analogous　expression　to　Eq．　（4－13）　is

　　　　　　　　銑・一華〈Ψ嚢Ψ1＞Ψ2．

Using　this　relation，　the　electronic　wavefunction　NY，　is　expanded　as

　　　　　　　vJ．　＝＝　w？・　＋　；；1，i｝z（iitllk－s　）lxAx　一t一　…

　　　　　　　　　　一Ψ皇＋；≧；霧〈畷iΨlE9　一Ee　S　’一　ll〉Ψ雰．㌦＋…。

（4－36）

（4－37）

By　ignoring　the　second　or　higher　order　terms　of　Eq．　（4－37），　the　electronic　part　of　the

APT，　which　is　the　derivative　of　Eq．　（4－34）　by　cartesian　coordinate，　is　derived　as　follows，

諾鷹読〈Ψ。μ二1Ψ。〉

＝読くΨ1傷霧〈畷1Ψl　E9　in　E．O．　　s　　　　　　n〉鯛μ21Ψ1・（募萎〈Ψ ﾀ〉Ψ1）XBr＞

二二｛〈Ψ紳1＞

÷募潔〈畷1Ψl　　E9　一EP．　　　s　’　n〉（鯛Ψ1＞＋〈Ψ朗副Ψ1＞）XBi

羅〈ΨQ1署欝1＞〈Ψ紳馴．（438）

The　value　of　the　third　term　in　Eq．　（4－38）　is　mttch　smal｝er　than　that　of　the　second　term，

and　the　third　term　can　be　ignored．　Noeing　the　relation　〈xl‘？1，ugiEky2＞　：〈g’21，Ltgilil‘？〉　，　the

Eq．　（4－38）　is　rewritten　as

　　　　　　　　結2霧〈Ψ聯Ψ1　環一E2〉鯛Ψ1＞．　　（4－39）

　Let　us　move　the　molecular　origin　from　0　to　Y．　Then，　the　eJectronic　part　of　the　new

electric　dipole　moment　in　Eq．　（4－31）　is

　　　　　　　　（pt8］　）Y”　一e2（一t￥．．一Y．　）＝　（pt：’　）O＋llE；eY．　．　（4－4e）

　　　　　　　　　　　　　　　a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

Then　the　matrix　element　〈Ny9，　lpt£i　INy2＞　for　the　new　origin　can　be　written　as
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　　　　　　　　〈Ψ1（μ二1）Ylg’2＞一〈Ψ1μ二三）o＋Σ・｝司Ψ3＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：　〈Nii’？1（pt8‘　）O　1　NiP2＞　＋　2　eY．　〈Y’？IW2＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，，　〈yi，P，1（，u8i）OliiP2＞．　（4－4i）

　　　　　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　is　origin－independeni　．　Therefore，　the　next　relation　can　beIt　is　apparent　that
　　　　　　　　　　　　　　　　6XA2r

derived　from　Eqs．　（4－39）　and　（4－41），

　　　　　　　　〔画一〔劉・　　　　（4－42）

Combining　Eqs．　（4－33）　and　（4－41），　which　expresses　the　origin　independence　of　the

nuclear　part　ahd　the　electronic　part　of　APT，　we　obtain

　　　　　　　　剛倒・　　1　　（4－43）

Thus，　APT　is　origin－independent．

　In　normal　coordinate，　this　can　be　written　as

　　　　　　　　〔謝篇聯　　　　　 （4－44）

　Let　us　now　discuss　about　the　effects　of　the　molecular　origin　on　AAT，　and　then，　on

the　rotational　strength．

　From　Eqs．　（2－29）　and　（4－29），　the　nuclear　and　electronic　par’ts　of　AAT　are　written　as

　　　　　　　　諾÷z・∈轟ら　　　　　（4－45）

and

　　　　　　　　i；itl：gly．；i＝一2ih（？gt｝f；t一・slk／s），　’　（4－46）

respectively．　Substituting　Eqs．　（4－25）　and　（4－36）　into　Eq．　（4－46），　the　electronic　part　of

AAT　can　be　obtained　as

　　　　　　　　舞一期霧〈畷［Ψl　　E9　一　E9．　　　s　”一n〉Ψ1輿1＞Ψ宴〉

　　　　　　　　　　　　一嚥黒〈Ψ懲；辮島〉〈Ψ2鴎

　　　　　　　　　　　　．一一，，，1，li．，．（1’11？一！．．EllilililllllSlill！z2一！：yl？．）．21Eitilll）．li／li一？＞i，N，iii，1・lm；ilNiii2＞．　’　（4－47）
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The　orthonormality　of　W2　was　used　to　derive　the　third　term　from　the　second　term　in

Eq．　（4－47）．．

　　Let　us　move　the　molecular　origin　from　0　to　Y．　Then，　fyom　Eqs．　（2－28），　（4－33），　and

（4－46），　the　nuclear　contributioR　to　AAT　can　be　expressed　as

　　　　　　　　〔副÷ろ三幅）6・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　一　一　．．　1
　　　　　　　　　　　　　　　蕩θz・∈♂轟　死θz・∈晒ら

　　　　　　　　　　　　　　　瓢剛÷吻噺　　　（4－48）

where　the　first　row　of　right　hand　side　of　Eq．　（4－48）　shows　the　displacement　of　origin

from　O　to　Y．　Then，　the　first　term　of　the　second　row　is　rewritten　to　that　of　the　third

row　by　using　Eq．　（4－45）．　The　superScript　O　is　explicitly　attached　to　stress　the　origin

before　the　displacement．　The　transformation　from　the　second　term　of　the　second　row

of　Eq．　（4－48）　to　that　of　the　third　row　was　made　by　using　Eq．　（2－28）．　There　is　no

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Opa　N

specification　of　the　origin，　O　or　Y，　since　the　value　of　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　is　not　depend　on　the　origin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OX

of　the　coordiRate　as　proved　in　Eq．　（4－33）．

　　Next　we　will　consider　the　electronic　part　of　the　magneeic　dipole　moment　of　Eq．　（2－27），

mei C　which　can　be　written　as

　　　　　　　　me’　＝一一lil；］ll　e（x．　x　X．）・　（4－49）

The　magnetic　dipole　moment　for　the　displaeement　of　the　origin　as　much　as　Y　is　written

as

　　　　　　　　（溜りy一鵡・〔（姻・霧（x・　一y）〕

　　　　　　　　　　　　　＝（mり。＋士写・（眠）

　　　　　　　　　　　　　一（mei　）O　一，一　一lii．lilE一．　Z（Y　x　P．），　（4一一so　　　　　　　a）

where　P．　is　the　momentum　of　the　ath　electron．　Eq．　（4－5e）　is　equally　written　as

　　　　　　　　（　　e韮Ma）y一（曜）o＋2彦6隔Σ｝協ズ　　　　　　　　　　　　　　（4－51）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

Substituting　this　into　Eq．　（4－47），　we　can　obtain
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　　　　　　　　〔劉＝戎漉誤くΨ1　　魔ア

　　　　　　　　　　　　　　綴擁黒〈Ψ聯i楽≠㌃1Ψ1＞

　　　　　　　　　　　　　　副綾　1＃s〈繋縛響Ψ2＞・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－52）

Taking　the　next　relation，

　　　　　　　　〈NP　9・IPailW2＞＝　一！i’i！’（E9－E8　）〈NY　P・IXarlXYg＞・　（‘一53）

into　consideration，　Eq．　（4－52）　calt　be　rewritten　as

　　　　　　　　〔劉

　　　　　　　　＝〔鍔脳≠9一樗）〈Ψ聯Ψ1（EP　一　E2　）2〉〈Ψ1騨〉

　　　　　　　　＝〔舞γ÷去嚇萎〈畷響鳴1Ψ1＞

　　　　　　　　一〔鍔レ霧〈畷嬰錯1Ψ1＞．　（4－54）

By　comparing　Eq．　（4－54）　with　Eq．　（4－39），　we　can　get

　　　　　　　　〔劉一剛掴噺　　　（455）

Now　we　could　deyive　the　expressions　of　two　parts　of　AAT　for　the　origin　displacement，

that　is，　the　nuclear　part　in　Eq．　（4－48）　and　the　electronic　part　in　Eq．　（4－55）．　Combining

these　two　equations，　the　next　relation　can　be　obtained，
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　　To　investigate　the　origin　dependence　of　the　rotational　strength，　we　must　obtain　the

formula　for　derivatives　of　the　magnetic　dipole　moment　by　momentum　in　norma｝

coordinate　space．　This　will　be　dene　by　the　substitution　of　the　variables　in　Eq．　（4－56）　by

the　corresponding　ones　in　normal　coordinate　as

　　　　　　　　〔劉認証幡

　　　　　　　　　　　　　　・・；；〔〔舞γ一愛織〕・告

　　　　　　　　　　　　　　一￥￥〔舞隠禦嚇〔織〕

　　　　　　　　　　　　　　一〔監〕0÷騰・・　　　（457）

The　vector　expression　of　the　above　equation　is

　　　　　　　　〔霧腰〕0艶・〔老〕〕・　　　（4－58）

Thus，　using　Eqs．　（4－44）　and　（4－58），　the　rotational　strength　for　kth　normal　mode，　that

is　Eq．　（2－23），　is　given　as

　　　　　　　　〔鍵ア副〔細y・剛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽劉0一蝿〕・〔Y・〔老〕〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一〔老〕・〔霧γ・・　　　（4－59）

For　the　sake　of　simplicity，　the　coefficient，　％，is　omitted．　The　second　term　in　the

second　row　in　Eq．　（4－59）　becomes　zero　according　to　the　rule　of　scalar　triple　product．
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NTotice　that　・Y　is　the　coordinate　after　the　arbitrary　displacement　from　the　original

pesition　O，　aRd　O　can　be　setfreely　at　any　point．　The　Eq．　（4－59）　£ells　us　’uhe　values　of　the

two　rotational　strengths　which　include　（iltlli一．）Y　and　（＆t．）O　terms　are　the　same

regardless　of　the　different　origins．　This　means　that　the　rotational　strength　for　kth

norrnal　mode　does　not　depend　on　the　molecular　erigin．

　　So　far　we　have　chosen　the　same　Y　for　all　the　nuclei　of　a　molecule．　We　will　ehoose　the

specific　origln　YA　for　each　nucleus　A　hereafter．　Then，　through　the　sinLilar　procedure，

the　analogous　expression　to　Eq．　（4－56）　can　be　given　as

　　　　　　　　〔舞1慨〕㌦掴・剛・　　（4－6・）

Let　us　define　（＄ti－a），　and　（lltiZi！一a），　as　follows，

　　　　　　　　陶一職・語・　・　　　（461）

　　　　　　　　〔劉一二舞・暢・・　　　　（4－62＞

where　A＝　A，B，C，…　，　specifying　the　differeR£　atoms，　and　x　is　x，　y，　or　z．　The　superscript

CP　or　YA　is　omitted　for　the　derivatives　since　these　formulae　can　be　applied　indepeRdently

of　the　choice　of　the　origin．

　　In　the　same　way　as　the　case　of　common　origin　as　a　whole　molecule，　the　relation

analogous　to　Eq．　（4－44）　can　be　derived　for　the　arbitrary　displacemekt　of　each　atom　as

follows，

　　　　　　　　剛一〔謝1・　　　　　（4－63）

Substituting　Eq．　（4－60）　into　Eq．　（4－62），　that　is　assuming　the　origin　of　the　Eq．　（4－62）　to

be　O，　we　can　get
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　　　　　　　　〔舞〕：＝￥〔舞〕0・箸

　　　　　　　　　　　　　　　引写〔舞ア÷轟〔OiUr齪　　ノ4Z〕怪

　　　　　　　　　　　　　　　一〔絵厩・轟〔銑隠

　　　　　　　　　　　　　　　周÷轟写剛・語

　　　　　　　　　　　　　　　倒÷踊噺・　　　（4－64）

Then，　from　Eqs．　（4－63）　and　（4－64），

　　　　　　　　　圏0農〕0

　　　　　　　　一￥〔雛〔劉

　　　　　　　　一耳耳｛卿劉ll＋士〔1象〕1偏劇｝・（4－65）

This　is　rewritten　in　vector　expressiolt　as

　　　　　　　　〔老舗耳耳門・〔劉・鋤〔Y…〔釧

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鷲耳掴儲臣〔匿〕1・剛｝・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－66）

Let　us　define　the　vector　Y，，．　as　follows，

　　　　　　　　Yn　z　＝YA・一W，．　（4－67）
Then　the　second　term　of　the　right　hand　side　of　Eq．　（4－66）　can　be　written　as

　　　　　　　　　羅内周・剛

　　　　　　　　羅叫）・圃綴〕

　　　　　　　　一一耳葬／鑛〕1・剛・羅㌦・〔畷・剛・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－68）

Noticing　the　numerical　relation　as　shown　below，
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　　　　　　　　滞圃・剛｝一耳写レ・圃・剛｝・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－69）

we　know　that　the　value　of　the　term　in　the　left　hand　side　of　Eq．　（4－68）　is　the　same　as　that

of　the　first　term　in　the　third　row．　Then，　the　following　re｝ation　can　be　obtained，

　　　　　　　　聖衆封畷・剛耳転㌦・圃1・剛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－70）

Substituting　this　into　Eq．　（4－67），　we　can　get

　　　　　　　　〔老γ・儲剛〔老圃＋瀞圃・剛・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4一一71）

The　specific　origin　YA　for　each　atom　is　arbitrary，　and　the　molecular　origin　0　can　be　set

freely　at　anywhere．　Therefore，　the　rotational　strength　for　kth　normal　mode　expressed

as　Eq．　（4－71）　is　independent　of　the　molecular　origin　O．　The　specific　origin　YA　for　each

atom　is　called　the　distributed　erigiit，　and　the　gauge　used　in　Eq．　（4－71）　is　called　the

distributed　origin　gaugeii）．

　　The　rotational　strengths　calculated　in　this　way　are　independent　of　the　molecular

origin　0．　However，　we　assumed　that　the　accurate　wavefunctions　were　used　to　evaluate

the　physical　quantities　included　in　Eq．　（4－71）．　Therefore，　the　calculated　value　of

rotational　strength　given　by　Eq．　（4－71）　is　independent　of　the　origin　only　for　the　exact

wavefunctions　and　for　the　approximate　wavefunetions　expanded　in　a　complete

one－electrolt　basis　function　because　Eq．　（4－53）　holds　only　with　the　accurate

wavefunctionsiO）’　ii）．　ln　practice，　only・　the　finite　basis　sets　are　available，　and　the

calculations　aye　not　necessarily　gauge　independent．　One　of　the　solutiolt　for　this

problem　has　been　proposed　by　Bak　et　al．iO＞．　They　used　the　gauge－invariant　atomic

orbitals　（GIAO），　which　were　introduced　by　London　to　calcvtlate　the　magnetic

properties．　i2）．

　　The　Hamiltonian　for　one－electron，　one－nucleus　system　in　the　presence　of　external

magnetic　field　can　be　expressed　as

　　　　　　　　H－9（一）2一．レ誓Rド　　　　　（4－72）

vkThere　eZ　and　R　are　the　charge　and　the　position　of　the　ni」tcleus，　and　r　is　the　position　of

the　electron．　A　is　the　magnetic　vector　potential，　defined　as

　　　　　　　　A－il（Bx（r－0）），　（4－73）
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where　B　is　the　external　magnetic　field，　and　O　is　the　gauge　origin．

　　Let　us　define　the　Hamiltonian　of　the　system　in　the　absence　of　external　magnetic

field　as　Uo．　Then　the　Schr6dinger　equation　can　be　written　as

　　　　　　　　ノノ。チビη瓢EnZ，，，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－74）

where　x．　is　the　nth　atomic　orbital．　Then　the　nth　GIAO，　ol．，　can　be　obtained　by

multiplying　）c．　with　a　phase　factor，

　　　　　　　　to，；　＝＝　exp（一idft　・r）　1’．，　（4一一75）

where

　　　　　　　　渥場（B×（R－O））・　　　　　　　（4－76）

　　Bak　et　al．　have　done　multiconfigurational　self－consistent－field　ca｝culations　using

these　GIAOs，　and　derived，the　same　expression　as　Eq．　（4－57）　for　the　exact

wavefunctions，　and　then，　the　gauge－origin　independent　rotational　strengthsiO＞．　This

approach　has　a　merit　of　coRverging　faster　with　increasing　size　of　the　basis　set　usedi3），

and　is　preferably　used　for　a　computational　method．

5．　Application　to　VCD　Spectrurn　of　OH　Bending　Mode　of　（S）一（＋）一2－Butanol

　　The　molecular　structure　of　（S）一（＋）一2－butanol　is　shown　in　Fig．2．　This　molecule　has

four　single　bonds，　and　two　of　these，　i．e．　C2－C3　and　C－O，　can　give　rise　to　rotational

isomerisin．　Around　each　bond　may　exist　three　stable　conformations，　and　totally　nine

rotational　isomers　are　possible．　They　are　named　by　using　two　symbols　as　shown　in

Fig．3．　The　first　large　letters　denote　the　dihedral　angle　between　the　OH　and　CH3　group

around　the　C2－C3　bond．　The　second　small　letters　show　the　dihedral　angle　between　H

atom　of　OH　group　aBd　C2Hs　group　around　the　C－O　bond．　The　letter　G　or　g　means　a

gauche　form　and　T　or　t　means　a　trans　form．　The　＋　and　一　signs　represent　the　directions

of　the　dihedral　angle，　where　the　＋　sign　indicates　the　positive　or　anti－clockwise

direction．
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The　symbol　＊　denotes　the　chiral　center．
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　All　nine　conformers　were　geometry－optimized　at　B3LYP／6－31＋＋G＊’＊　level　by　using

Gaussian　98i4）　program　package．　All　of　them　were　converged，　and　from　the　tota｝

energies　obtained　the　relative　population　as　a　free　molectile　at　300　K　was　estimated．

This　is　showR　in　Tablel．　F．　Wang　et　al．i5）　estimated　the　relative　population　of

2－butanol　based　on　Gibbs　free　energies　obtained　frorn　the　DFT　calculation　at　a　level　of

B3LYP／6－31G＊．　Their　results　are　s｝ightly　different　from　ours，　but　agree　fairly　well　as

a　whole．　We　also　calculated　the　vibrational　frequencies　and　intensities　of　both　IR　and

VCD　at　B3LYP／6－31＋＋G＊＊　level，　and　predicted　the　spectra．
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　　　　　　　　　　　Table　1　Relative　population　of　each　conformer　at　300　K

The　popglation　were　estimated　according　to　the　result　of　B3LYP／6－31＋＋G＊＊　level

calculation．

CO盤fbrmer
毛0重al　energy

iha㈱e）

relative　population

@　　　（％）

G†t 一233．697904611 25．03

G＋9 一233。697661925 19．39

σぎ 一233．697502998 16．40

Tg罹 一233．697134819 11．13

T電 一233．697000712 9．67

T9ト 一233．696759868 7．50

　謄　　　　　・

f9 一233．696262279 444
G齢 一233．696200339 4．16

　一fg＋ 一233．695624548 2．27

　　The　measurements　of　IR　and　VCD　spectra　of　（S）一（＋）一2－butanol　of　neat　sarnple　and

CS2　solution　of　various　concentrations　from　1．OM　to　O．002　M　have　been　done　at　room

teinperature．　The　IR　and　VCD　spectra　wete　recorded　oB　a　Fourier　transform　VCD

spectrorr｝eter，　Chiralir，　constructed　by　Bomem－BioTools，　vv’ith　a　ZnSe　PEM　and　a　BaF2

polarizer．　The　spectral　resolution　was　set　to　4　cm－i　aRd　the　measurement　region　was

restricted　to　2000－800　cm－i　by　using　an　optical　fi｝ter　transmitting　below　2000　cm－i．　The

spectr．um　was　accumulated　on　the　narrow　band　MCT　detector　cooled　by　liquid　N2．　The

accumulation　time　of　VCD　spectrum　was　2　hours，　with　about　50　scans　per　minute．　The

path　length　of　the　liquid　cell　for　VCD　spectrum　was　adjusted　from　15　ptm　to　1　mm　for

obtaining　the　proper　absorbance　of　around　O．4　to　get　a　good　VCD　signal．　BaF2　wals

used　for　the　window　material．　（S）一（＋）一2－butanol　aild　CS2　solvent　were　purchased　from

Aldrich　Chemical　Co．，　lnc．　and　were　used　without　further　purification．　The　purity　of

（S）一（＋）一2－butanol　was　certified　to　99　O／o　and　the　enantiomeric　excess　was　uncertain．

　　Also　Ar　matrix－isolated　IR　spectrum　was　measured．　The　temperature　was　set　to　12

K，　and　the　matrix－to－solute　ratio　was　2000．

　　Fig．4（a）　shows　the　IR　spectra　of　（S）一（＋）一2－butanol　at　various　concentrations．　The

second　trace　from　the　bottorR　is　Ar　matrix－isolated　spectrum．　The　bottom　trace　is　the

calculated　one，　which　is　a　combination　of　all　nine　conformers　based　on　the　relative

populations　obtained　from　the　DFT　method。　The　caユcu玉ated　frequencies　are　scaユed　by

O．985．　As　is　seen　here，　the　neat　spectrum　does　not　agree　well　with　the　calculated　one．

This　is　qgite　natural　because　the　neat　spectrum　reflects　the　intermolecular　hydrogen

bonding，　while　the　calculaf．ed　one　is　constructed　based　on　free　molecules．　However，　in
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dilute　solutions，　the　spectra　differ　from　the　neat　spectrum　and　some　new　peaks　appear．

The　further　diluted　spectrum　looks　more　like　the　calculated　one．　This　is　because　that

dissolving　the　sample　in　the　solvent　makes　molecules　more　free　from　the

intermelecular　hydrogen　bonding．　Furtherrnore，　the　di｝ute　IR　spectra　beiow　O．1　M　do

not　change　anyrnore，　and　also　agree　very　well　with　the　Ar　matrix－isolated　one．

Additionally，　the　appearances　of　them　do　not　depend　on　the　kinds　of　solvents．　（See

Fig．5．）　From　these　evidences，　the　molecules　in　solution　below　O．1M　can　be　assumed　to

exist　alrnost　cornpletely　free　from　the　intermolecular　hydrogen　bonding．　These　facts

meaB　that　the　calculations　we　did　are　reliable，　and　every　observed　peak　can　be　assigRed

by　comparing　with　the　calculated　spectrum．

　nea窒

　3．OM

　O．5M

　e．4M

　O．3M

　e．2M

　eAM

O．OIM

e．oo2M

Ar　matrix

（x　2000＞

calculated

（　x　O．985　）

neat

0．曙M

calculated

（xe．985）

2421 1072

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　G300　　　　　　　　　　　　　　　　G100　　　　　　　　　　　　　　　　　900　　　　　　　　　　　　　　　　　　1300　　　　　　　　　　　　　　　　1fOe　　　　　　　　　　　　　　　　900

　　　　　　　　　　　　　Wavenumber　／　cm▼1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavefiumber／cm幽1

　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　Fig．4　（a）IR　and（b）VCD　spectra　of（S）一（＋）一2－butanol　at　various　concentrations

CS2　was　used　as　a　solvent．　The　bottomもraces　are　calculated　spectra．　The　frequencies

are　scaled　by　O．985．
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CS2
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CDCI，
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（　x　O，985　）

1
v

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　t　　　l　　　l　　　l　　　l　　　l　　　i　　　］　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1300　i200　aleo　40eo　goo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavenumberlcm”

　　　　　　Fig．5　IR　spectra　of　2－butanol　in　O．1　M　solution　of　various　solvents

No　data　were　obtained　below　950　cmi　in　CDCI3　solution　because　of　the　strong

absorption　of　the　solvent．

　　Fig．4（b）　shows　the　VCD　spectra　of　（S）一（＋）一2－butanol．　The　top　trace　is　the　observed

spectra　of　neat　sarnple，　and　the　secoRd　trace　is　of　O．1　M　CS2　solution．　The　base｝ines　are

corrected　by　subtracting　the　averaged　spectrum　of　（R）一　and　（S）一　enantiomers．　The

bottom　trace　is　the　calculated　one．　lt　is　a　combination　of　all　nine　conformers，　which

corresponds　to　the　above－mentioned　calcu｝ated　IR　spectrum，　and　the　frequencies　are

alse　sca｝ed　by　O．985．　ln　O．1　M　VCD　spectrum，　two　peaks　at　1242　cm－i　aRd　1072　cm”　have

strong　intensities．　lt　is　impossible　to　recognize　both　bands　in　neat　spectrum．

Cerrtparing　with　the　calcuiated　spectrum，　these　bands　can　be　assigned　to　OH　bending

rnode　mixed　with　some　other　vibrational　modes；　the　1242　cmi　baRd　is　CH3　（and／or　CH2

and／or　CH）　deformation　mixed　with　OH　bei　ding，　and　the　1072　cmi　band　is　OH

bending　mixed　with　the　skeletal　stretching．　This　phenomeRon，　that　the　VCD　bands　of

OH　bending　mode　appear　strongly　in　dilute　solution，　is　the　same　as　in　the　cases　of

1－amino－2－propanol　and　some　ether　alcohol　molecules，　as　was　found　in　our　previous

studies3）・　i6）．　This　is　noteworthy　because　it　suggests　that　the　OH　bendiRg　band　might

give　us　some　new　va｝uable　information．

　When　people　discuss　about　hydrogen　bonding　system，　they　generally　talk　about　OH

stretching　mode，　not　about　OH　bending　mode．　The　OH　bending　mode　has　never　been
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considered　as　a　source　of　useful　informationi7），　and　has　been　ignored　in　most　cases．

This　is　due　to　the　facts　that　the　IR　band　of　OH　bending　mode　is　not　very　strong　in

general，　and　also　the　mixing　with　many　other　vibrational　modes　makes　the　analyses

rather　difficult．　However，　a　joint　measurement　and　analysis　of　VCD　and　IR　spectra

might　allow　the　OH　bending　band　to　afford　some　valuable　information，　especially

about　the　molecular　structures　of　hydrQgen　bonding　systems．　ln　other　words，　since

OH　stretching　band　provides　a　piece　of　information　along　the　OH　axis　direction，　while

the　OH　bending　band　provides　a　piece　of　information　along　the　direction　perpendicular

to　that　axis，　they　might　give　us　some　information　about　the　three－dimensional

structure　of　hydrogen　bonding　system．

　　There　is　another　characterist，ic　feature　about　the　spectra　of　2－butanol．　Fig．6（a）　and

（b）　show　the　calculated　IR　and　VCD　spectra　of　each　conformer，　respectively．　The　top

traces　are　the　combination　of　all　nine　conforrners．　The　frequencies　of　spectra　here　are

not　scaled．　The　mode　assignment　is　complicated　for　a　molecule　of　this　size．　However，

we　can　pick　up　the　bands　which　have　a　contribution　of　OH　bending　mode　judging　on

the　potential　energy　distribution．　We　assigned　two　bands　of　the　OH　bending

characteristic　in　each　spectrum．　They　are　shaded　as　shown　in　Fig．6．　The　higher

frequency　bonds　correspond　to　observed　1242　cm－i　band，　and　lower　ones　correspond　to

1072　cm－i　band．　From　these　figures，　we　can　classify　these　OH　bending　bands　into　three

types　according　to　the　conformation　of　OH　group．　As　for　g”　form，　the　intensities　of　IR

bands　corresponding　to　1242　cm“i　band　are　strong，　and　VCD　baRds　are　negative　and

strong．　The　intensities　of　IR　bands　corresponding　to　1072　cmi　band　are　weak，　and

VCD　bands　are　almost　inactive．　ln　these　conformers　with　g’　form，　the　OH　bending

mode　mainly　contributes　to　1242　cm－i　band．　As　for　g’　form，　the　intensities　of　IR　bands

corresponding　to　1242　cm’i　band　are　very　weak，　and　VCD　bands　are　positive　and　middle．

The　intensities　of　IR　bands　corresponding　to　1072　cm－i　band　are　strong，　and　VCD

bands　are　negative　and　strong．　ln　these　conformers　with　g’　form，　the　OH　bending

mode　mainly　contributes　to　1072　cm’i　band．　As　for　t　form，　the　intensities　of　IR　bands

corresponding　to　1242　cm’i　band　are　middle，　aRd　VCD　bands　are　almost　inactive．　The

intensities　of　IR　bands　corresponding　to　1072　crn曹1　band　are　also　middle，　and　VCD

bands　are　weak．　ln　these　conformers　with　t　form，　the　OH　bending　mode　contributes　to

boeh　1．242　cm’i　and　1072　cm－i　almost　equally．　The　statements　so　far　made　are

summarized　in　Table　2．　As　is　shown　in　the　table，　the　IR　and　VCD　characteristics　do　not

depend　on　the　CCCO　torsion　angle，　G　or　T．　ln　other　words，　the　characteristics　of　this

molecule　is　governed　only　by　the　relative　configuration　between　the　OH　gromp　and　the

rest　part　of　the　molecule，　and　not　affected　by　the　structure　of　alkyl　skeleton．
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Fig．6　Calculated　spectra　of（S）一（＋）一2－butanol：　（a）IR　（b）VCD

　　　　Calculation　was　carried　out　at　B3LYP／6－31＋＋G＊＊　level．

70e

Table　2　Classification　of　OH　bending　bands　ef　2－butanol

～王242cm檜1 ～1072cm－1

IR stro簸9 IR weak
9
VCD 　　　　o獅?ｇａｔｌｖｅ，　strong VCD almOSt　inaC重iVe

9
IR weak IR strong

VCD positive，　midd1e VCD 　　　　，獅?ｇａ重1ve，　strong

IR middle IR middle
t

VCD almost　inactive VCD positive，　weak：

　We　have　rr｝ade　a　semi－empirical　model　to　explain　this　feature　described　above．　ln　the

case　of　2－butanol，　the　OH　bending　mode　always　splits　into　two　bands．　This　is　because

OH　bending　mode　is　coupled　with　some　other　vaibrational　modes．　Here，　we　have

chosen　the　dynamic　polarization　（DP）　mode12），　which　is　an　extension　of　the　CO　mode｝．

In　this　mode｝，　a　molecu｝e　is　divided　into　some　parts，　and　the　electric　dlpole　moment

derivative　caused　in　one　part　is　assumed　to　induce　e｝ectric　dipole　moments　in
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surrounding　parts．　The　electric　dipole　moment　derivative　and　the　induced　electric

dipole　moment　derivative　are　treated　as　a　coupled　oscillator．　Two　parameters　are

required　in　this　model，　one　is　the　angle　and　the　other　is　the　distance，　between　the　two

electric　dipole　moment　derivatives．　We　can　expect　the　greater　rotational　strength

when　the　angle　is　closer　to　90　degrees　and　also　when　the　distance　is　smaller．　We　have

applied　this　medel　to　the　case　of　（S）一（＋）一2－butanol．

　We　divide　the　molecule　into　two　parts，　the　OH　group　and　the　rest，　and　assume　the

electric　dipole　moment　derivatives　localized　on　these　two　parts．　One　is　accompanying

the　OH　bending　vibration，　and　the　other　is　the　one　induced　in　the　rest　part　of　the

molecule　by　the　OH　bending　motion．　Let　us　write　these　electric　dipole　rnoment

derivatives　as　gt’　and　eet　一一2　，　respectively．　According　to　the　DP　model，　we　can　obtain

　　　　　　　　　　　　oe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ae

th，，t。。簸9。。　VCD、ig盤al　wh，n伽・and伽・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lie　more　perpeltdicularly，　and　also　more
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oe　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oe

closely．　Since　tst2　mostly　depends　on　the　electric　dipole　moment　induced　in　C2Hs

group，　its　direction　can　be　assumed　to　be　approximately　a｝ong　the　C2Hs　axis．　Fig．7

shows　each　conformer　looked　from　the　directioR　along　the　O－H　axis．　The　left　colurnn

contains　the　conformers　with　g一　form，　the　rniddle　with　g’　form，　and　the　right　with　t

form．　The　top　row　contains　the　conformers　with　G“　skeleton，　the　middle　with　GH，　and

the　bottom　with　T．　As　for　g”　conformers，　the　molecules　with　G“　and　G一　skeletons　have

gt’　and　eetL－2　a｝most　perpendicularly　to　each　other．　These　aspects　explain　very　well

oe　　　　　　　　oe

the　observed　VCD　spectra，　which　have　strong　OH　bending　band．　Although　the

rnolecules　with　T　skeleton　seem　to’ @have　two　electric　dipele　moment　derivatives，　g）tEL’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oe

and　get．2　，　in　parallel，　they　show　rather　strong　VCD　bands　assignable　to　OH　bending

　　　　oe

against　the　prediction　of　weak　intensity．　lt　is　impossible　to　explain　the　apparent

contradictory　phenomena　with　respect　to　the　DP　model　with　only　twe　parameters，

angle　and　distance．　More　input　parameters　seem　to　be　required　to　resolve　these

problems．　The　same　discussiolt　can　be　approved　ct”bout　g’　conformers．　As　for　t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o）eei　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽2

conformers，　the　angles　between　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　are　not　so　apart　from　90　degrees，　and　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oe　oe

this　predicts　strong　VCD　signal　contrary　to　the　rather　weak　intensity．　However，　the

distance　between　the　two　electric　dipole　moment　derivatives　is　large　in　t　conformers，

and　the　effects　of　the　distance　might　be　stronger　about　this　form．　Thus，　our　model

based　on　the　DP　model　explains　the　relation　between　the　VCD　spectrum　and　the

molecular　structure　very　well　as　a　whole．
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Fig．7　E｝ectric　dipole　moment　derivatives　accompanying　OH　bending　mode

　To　verify　this　model，　we　did　the　same　kind　of　calcu｝ations　and　rneasurements　about

（S）一（＋）一2－pentanol．　Fig．8　shows　the　structure　of　（S）一（＋）一2－peRtanol．　ln　the　case　of　this

molecule，　we　must　consider　C3－C4　torsional　angle，　and　totally　27　rotational　isomers

may　be　possible．　We　named　them　as　are　showA　in　Fig．9．　The　first　large　letters　denote

the　conforrr｝ation　of　CsH3　group，　and　the　latter　two　follow　the　same　rule　as　the　case　of

（S）一（＋）一2－butanol．
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Fig．8　Structure　of　（S）一（＋）一2－pentanol

The　symbol　＊　denotes　the　chiral　center．
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Fig．9　Rotational　isomers　of　（S）一（＋）一2－pentanol

H

　　Fig．IO（a）　and　（b）　show　the　IR　and　VCD　spectra　of　（S）一（＋）一2－pentanol　at　various

concentrations，　respectively．　The　baselines　of　VCD　spectra　are　corrected　by

subtracting　the　averaged　spectrum　of　（R）一　and　（S）一　enantiomers．　The　bottom　traces　are

the　calculated　ones　compesed　of　all　27　conformers　according　to　the　populations

obtained　from　the　DFT　calculation　at　B3LYP／6－31＋＋G＊＊　level．　The　frequencies　are

scaled　by　O．985．　As　in　the　case　of　2－butanol，　the　IR　spectra　below　O．IM　do　not　change

anymore，　and　both　IR　and　VCD　spectra　of　dilute　solution　agree　very　we｝1　with　the

calculated　ones，　and　the　calculation　can　be　trusted．　Then　Fig．ll（a）　and　（b）　are　the

calculated　IR　and　VCD　spec£ra　ef　nine　major　conforrners，　respectively．　The　frequencies

are　not　scaled．　The　bands　of　large　coRtribution　of　OH　bending　mode　are　shaded．　As

seen　here，　the　IR　and　VCD　spectra　of　g一　and　t　conformers　hold　the　same　characteristic

features　as　those　of　（S）一く＋）一2－butanol．　This　fact　ensures　the　model　tha£　we　have

mentioned　above．　However，　the　VCD　spectra　of　g’　conformers　expresses　the　different

aspects　from　those　of　（S）一（÷）一2－butanol．　The　OH　bending　VCD　bands，　especially　the

lower　frequency　ones，　of　g’　conformers　of　（S）一（＋）一2－butanol　show　very　strong

intensities，　but　the　corresponding　bands　of　g’　conformers　of　（S）一（＋）一2－pentanol　are　very

weak　or　almost　inactive．　The　same　feature　is　possessed　by　other　18　conformers　of

（S）一（＋）一2－pentanol．　At　present，　it　is　impossible　to　explain　this　feature　by　using　the

above－mentioned　model．　Probably　it　requires　more　parameters　other　thaR　angle　or

distance．　The　difference　of　molecu｝ar　structure　rr｝ay　cause　the　scheme　of　the　mode

coupling　different，　resulting・in　the　quite　different　appearaRces　of　IR　aRd　VCD　bands．

The　effects　of　the　distant　groups　might　also　not　be　neg｝igible．　We　are　upgrading　our

model　in　such　viewpoints，　and　discuss　the　result　in　future　publication．
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