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報  文 

赤外スペクトルによるアルコール 
の水素結合効果と振動帰属 

 
黒岩 清＊，藤田桂一＊，田川 満＊＊ 

 

 

1．緒   言 

 水素結合によるアルコールの振動帰属は今迄かなり

多くの報告があるが，それらはほとんど 1μ～4μ領域
のOH伸縮振動１）２）３）で検討されている。しかしアル
コールの変角振動領域の研究はあまり報告されていな

い。 
OH 変角振動の帰属は水素結合，回転異性，CH２との
カップリング，CHとのカップリング，C－C結合との
カップリングなどの効果が含まれているため振動帰属

が複雑でありOH伸縮振動の帰属ほど容易ではない５）

我々は水素結合によるOH.def.vibが現れる 1500㎝－１

～400㎝－１領域におけるUndeuteratedとdeuterated
のアルコール類を検討した。同時にC－O skelt.strの
帰属も行ったので報告する。 

２．実験方法 

 42種のアルコールを用い，100％および各種の濃度，
(CCl４溶液)における水素結合効果，相関強度を測定し
た。15種の試料は D２Oにて重水素交換を行い，各種
濃度にて OH→OD の変化とそれに共なう水素結合の
強弱，波数シフト，吸収強度の変化も同時に測定した。

用いた赤外分光光度計は日立 EPI－G２型 Double 
Beam gratingと日立 225型Double Beam gratingで
4000～400㎝－１領域を測定した。液体セルはKRS－5，
1㎜セルと 2㎜セルである。 

３．結果と考察 

３－A   Primary alcoholの振動帰属 
 メチールアルコールからデカノールまでの赤外スペ

クトルは 100％と各種濃度の四塩化炭素溶液でだんだ
んと水素結合を消失させて測定した。Hexanol－1よ 
＊  大蔵省関税中央分析所 千葉県松戸市岩瀬 531 
＊＊  門司税関分析室  北九州市門司区西海岸通り 

 り炭素数の多いアルコールのスペクトルはほとんど吸
収位置が同じで CH２/CO の比率のみが異なる（Fig.1
参照）。 
 
 
 

Fig.1 FREQUENCY(cm-1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
100％Pure liquids から希薄溶液までの測定によって
第一アルコールで共通するスペクトルは 3330 ㎝－１附
近，1420㎝－１附近，1340㎝－１附近，1100㎝－１附近，
そして 650 ㎝－１附近で，これらの全ての吸収は OH 
groupの会合バンドに帰属される(表 4参照)。一方希薄
溶液にて会合バンドを消失させると新らたに，モノマ

ーバンドが 3640 ㎝－１附近，1330～1200 ㎝－１領域，
1020㎝－１附近(全ての第一アルコールではない)に認め
られる（Fig.2参照）。 
会合バンド1420㎝－１附近と1340㎝－１附近の吸収OH 
in－plane defの理論値 1360㎝―１がCH２   wagとカ
ップリングしてスプリットしたのである。これは希薄

溶液におけて l340㎝－１附近と 1420㎝－１附近の吸収
強度が弱くなり，これに反して 1370 ㎝－１の吸収は強
く，幅広くなることにより実験的にも立証される。エタ

ノールとn－プロピールアルコールの場合をFig.3に示し 
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Fig.2 Infrared spectra in the OHmonomer region 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
た。例外としてメタノールは 1320 ㎝－１にあり，帰属

は全く異なりCH３基とカップリングして 1450㎝－１と

1120㎝－１にスプリットしている。(Fig.4) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3 Frequenency(cm-1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4 Infrared spectra of Methanol in the region 

1500-1100cm-1． 
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1450 ㎝－１～l300 ㎝－１の領域は CH３，CH２の変角振動
が存在するため，OHのカップリング現象を区別する事
が困難であるように考えられるが，理論計算，および各

種濃度での測定によって吸収の帰属が可能となる。エタ

ノールではFig.5の如きスペクトルを示し，CH３ group
がCH２ rockとカップリングして 1080㎝－1（OHとの
会合も存在する）。CH２ groupはCH３ rockとカップリ
ングしてl410㎝－１と1350㎝－１，OH groupはCH２ wag
とカップリングして1410㎝－１と1280㎝－１となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 Frequency(cm-1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
一方 1100 ㎝－１附近のシャープな吸収は濃度減少と共
に強度が弱くなる(Fig.6)，このことよりこの吸収バン
ドは OH水素結合とも関係している。また水素結合に
よる立体構造におけてカップリングを起すことができ

るようになるとも考えられる。 

  

 

 

 

 
Fig6 Frequency(cm-1) 

 

 

 

 

 

 
CH３OHではCH３ groupとOH Bendとカップリング
して 1120 ㎝－１，C２H５OH では CH２ group と OH 
Bend，CH３とのカップリングして 1080㎝－１，更に炭
素数が多くなるとCH２とOHとC－C chainとカップ
リングし 1100～1110㎝－１で一定となる。 
モノマーバンドは第２，第３アルコールに比較し吸収

強度が弱い，このことは第一アルコールの水素結合が

最も強いと考えられる。 
 
３－B  重水素化したPrimary alcoholの振動帰属 
 重水素化したアルコールは会合，モノマーの OHバ
ンドはD化によって全てその位置から全て消失する，
すなわち OHモノマーバンド 3640㎝－１は 2670㎝－１

に OD モノマーバンドとなって低波数側にシフトす
る，一方会合OHは 3330㎝－１から会合ODバンドと
なって 2460㎝－１にシフトする。 
 これは同位元素で置換しても結合にあずかる力の定

数（ｋ）にはほとんど変化を与えず，質量の増加のみ

による振動数の変化が現れる。 
重水素置換による吸収位置の移動は次の式で証明でき

る。 
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 この式でVOH/VODは1.37，近似的に である，

このように OH 基に帰属される吸収スペクトルはすべ
て質量効果により低波数側にシフトする，例えばメタノ

ールは 3640 ㎝－１→2670 ㎝－１にシフトし VOH/VODは

1.36，エタノールは 1.34，ブタノールは 1.37と伸縮振
動は計算値とよく一致する。一方OH変角振動では会合
バンド，モノマーバンドともに一致とならず（表３参照）

複雑なカップリング現象を示している。会合バンド1420
㎝－１，1340㎝－１そして 650㎝－１はD化によって 1250
㎝－１附近，940㎝－１附近そして470㎝－16）附近にシフト
する，例えばCH３OD(940㎝－１)，C２H５OD(940㎝－１)，
C６H11OD(950 ㎝－１)となり，OH モノマーバンド(1200
～1330㎝－１)はD化によって865～940㎝－１領域へシフ
トする，例えばD-Methanolは865㎝－１，D－Ethanol
は890㎝－１，D－hexanolは910㎝－１となる(Fig.7)。 
 
 
 
 
 
 

Fig.7 Frequency(cm-1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
OD…O結合はD－Ethonol，D－hexanolで ll35㎝－１

に弱くみとめられる。 

 ３－C   Secondary alcoholの振動帰属 
 第二アルコールは Branched Primary alcoholのス
ペクトルと類似する，すなわちn－primary alcobolと
類似し 1395㎝－１，1300㎝－１，1100㎝－１，650㎝－１

に吸収バンドがある。 
Fig.8のイソプロピルアルコールではモノマーバンド 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.8 Frequency(cm－１) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
が 1240㎝－１と 1070㎝－１にあり，これは第二ブチルア
ルコール，pentanol－2，pentanol－3，Heptanol－4，
3 Methyl－Butanol－2におけても同様である。第二ア
ルコールの OH group 変角振動は 1370 ㎝－１であるが
CH Bendとカップリングして 1395㎝－１と 1300㎝－１

にスプリットする。 
モノマーバンドの吸収強度はFig.2でわかるように第一
アルコールより強く，第三アルコールより弱い。 
イソプロピルアルコール骨格振動は理論値 1050㎝－１で
あるがCH３ rockとカップリングして960㎝－１と1155㎝－１

にスプリットしている。また l380 ㎝－１附近には   
構造中のCHの吸収も含まれている。D化したイソプロ
ピルアルコールは Fig.8－C の如くで OD…O 結合は
1030㎝－１と 960㎝－１に弱く現れる。これは構造的に 



13 
 

報 文  赤外スペクトルによるアルコールの水素結合効果と振動帰属 

 

水素結合が作りにくいこと考えられる。 
 
３－D   Tertiary Alcoholの振動帰属 
 第三級アルコールは少し異なり 1420 ㎝－１附近の吸
収と 1340 ㎝－１附近の吸収は認められず，OH gronp
の理論値，1350㎝－１はC－C stretchとカップリング
を起し 1370 ㎝－１と 1195 ㎝－１とにスプリットしてい
る。1195㎝－１の吸収は 1200㎝－１のC－O skelt．str
と接近しているが希薄溶液で測定し比較すると容易にわか

る。モノマーバンドは1315㎝－１に認められ，1200㎝－１～
1300 ㎝－１にはモノマーバンドがなく，その代り   に帰
属される吸収が 1240 ㎝－１附近にある（この吸収は D
化しても変化しない）。他のモノマーバンドは 1135㎝
－１にもみとめられる。（Fig.9）。 
 
 
 
 

Fig.9 Frequency(cm-1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この傾向は 2－Methyl・Butanol－2，2Methyl－
Hexanol－2 にも同様にみとめられる。CH３基とのカ
ップリングによる吸収バンドは 1370 ㎝－１に認められ
るのはメタノールのカップリングと類似している事は

その構造からも明らかである。 
 
 ３－E   C－C－O－shelt．strの振動帰属 
 δOHによる吸収帰属は以上の如く，希薄溶液やD化 

 の測定によって，その吸収変化から帰属されるが，そ
れ以外の吸収バンドは C－O 振動に帰属される。この
C－O 振動は希薄状態，重水素化によって変化せず一
定の吸収位置を示している。図 10の如く，Δrc－oは
燐接する C－C結合の Rc－cとカップリングを起し同

位相振動と逆位相振動，双極子能率の大

きい逆位相振動が高波数側となり，分子

全体の分極率の変化を共なう同位相(ラ
マン活性)より吸収強度が強い。測定の結
果は表 1の如くである。 
 

Fig.10アルコールの振動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 1 Frequencies of C-O skelt str. of Alcohols． 

 
 
 
 
 
 
 
このように Primary alcohols では 1050 ㎝－１附近に
Ant-isym，880 ㎝－１附近に Sym.の吸収が存在し，ほ
ぼ一定である。 

しかし Secondary Alcoholsと Tertiary alcoholsはカ

ップリング現像のため高波数側にシフトする。例えば

構造中ではCH３rockとカップリングし  

960㎝－１と 1155㎝－１にスプリットし，      
構造中ではさらに複雑となり CH３rock とカップリン
グし 1200㎝－１と 910㎝－１に，OH Bendとカップリン
グして 1380㎝－１と 1160㎝－１にスプリットする。 
その他のアルコール類のSkelt．strは次の表 2にまと
めた。 
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Table 2 Observed Frequencies of C-O str. of alcohols. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 表2からわかるようにの，B位への官能基の附加によ
ってC－O strがかなりシフトする事は，この吸収がC
－O str Vibでなく燐接C－C結合を含む骨格振動であ
ることがわかる。 
このような理由によって一級アルコール 1050㎝－１，
二級アルコール 1100㎝－１，三級アルコール 1150㎝－１

というような報告２）７）は一応の目安を与えるにすぎな

い。 

４．結   論 

 これらの結果から次のことが明らかになる。 
1．650㎝－１附近の吸収はRCOH…Oグループ中のH
原子による面外変角振動であって，D化により470
㎝－１附近にシフトする会合バンドである。この吸

収強度は炭素数が少なく，濃度のこい方が強い。 
2．カップリングによるOH面内変角振動は 1500㎝－１

～l300㎝－１に2本認められ，D化によって1250㎝
－１附近と1040㎝－１～920㎝－１領域にシフトする，
一方モノマーバンドは1330～1200㎝－１から930～
865㎝－１にシフトする。 

3． C－O stret．Vibは希薄溶液，D化によって波数
シフトを起さない，すなわちOH又はOH…O結 

 合とは関係していない。この振動は第一アルコール
で C－C結合，第二アルコールで skelt
（1170，1150 ㎝－１の 2 本）とカップリングを起し
1155㎝－１と 1130㎝－１に 2本となる。第三アルコー
ルは skelt1250 ㎝－１と C－O stret がカッ
プリングを起して 1200 ㎝－１となる，そのために
第一，第二，第三アルコールと基本的には高波数

側にシフトする，第二のファクターとして，α，

β位の官能基効果によって更に波数シフトを起

す。（Table2参照） 
4．Table2 に示したように骨格振動は大きく変化し，
第一，第二，第三の領域中に各々交互し帰属が複雑

となる，そのために第一分類として第一，第二，第

三の分類をしなければならない，そのためには第二

アルコールの 構造中のCH振動 1340㎝－１（D
化によって不変）と第三アルコールに含まれる

(1240㎝－１)構造を検討し，第二分類として官能器
の影響を考えるべきである。一般にアルコールは

Ｉ効果８）のみと報告されているが，明らかに二

重結合を有するものはM効果のため低数数側に
シフトをしている(表 2 参照)。しかしこのシフト
関係は電気陰性度の如きものばかりでは説明でき 
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ない。 
例えば 1－Amino Ethanolと２－Aｍinoethanol
を比較すると前者はエタノールより 10㎝－１高波
数(1060㎝－１)で後者は－10㎝－１（1040㎝－１）で
あり，また２－Bromoethanolは＋20㎝－１（1070
㎝－１），2－chloro ethanolは－20㎝－１（1030㎝－
１）となり，電気陰性度のみでは説明がつかない，

そのためにはO－Hとπ電子結合，極性基による
吸引，反撥効果による立体構造の検討，さらには

主鎖に対するOHやC－Oの誘導能率等を考えな
ければならない。 
５．アルコール類の会合，モノマーのOH，ODについ
てのVOH/VODの比，吸収位置，そして帰属を表 3．
4にまとめた。 

  

Table 3 Observed frequencies of Deuterated and 

Un-deuterated of alcohols 

 
 
 
 

Table 4  Association and Monomeric bands of Alcohols (OH) between 1500cm-1 and 1000cm-1． 
 
 
 
 
 
 

 
 
 これらから，アルコール類の吸収帰属は種々のファ

クターが入り乱れ，その合計された効果によってシフ

トが起るため，簡単には解析できないが，第一段階と

して第一，第二，第三アルコールの分類，第二段階と

して官能基によるシフトを考慮すれば単なる OHが存
在するという単純な解析でなく，OHに燐接する主鎖，
そしてα，β位の官能基等も同時に解析でき数倍の解

析効果が上るものと期待される。 
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＊＊Moji Customs Laboratory. 
Nishikaigan dori， 

Moji-ku,Kitakyushu. 
The effect of Hydrogen bonding on the infrared 
spectra of alcohols have been studies in the region 
4000－400㎝－１. 
Forty two alcohols were investigated. 
Attention was concentrated on the region of the 
spectrum between 1500 and 600 ㎝－１ where the 
deformation vibrations of the OH group occur. 
Spectra were obteined of the alcohols(a) in the 
dilution in CCl４ (b) in the pure liquid state. 
Fifteen alcohols were also investigated after 
deuteration of the OH group. 
All the alcohols also exhibited a broad association 
band which usually had 2 peaks near 1400 and l340
㎝－１. 
This band is assigned to the in－plane deformation 
vibration(coupling with CH２)of the H atom in the 
COH group. 
The corresponding monomeric band varies between 
1200 and 1340 ㎝－１ undeuterated alcohols and 
between 865 and 930㎝－１ in deuterated alcohols. 
There is in addition a vary narrow association band 
Which lies near 1100 ㎝ － １  in primary and 
secondary alcohols. 
It appear that the effect of hydrogen bonding on the 
deformation motions of the OH group are quite 
complex and the stric effect, rotational isomerism 
and coupling with C－H deformation frequencies 
may all be involved. 
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