
ポ リ メチ ン 色 素 の 電 子 ス ペ ク トル 特 性:π-π*吸 収 の 長 波 長 シ フ ト(vinvlene

shift)

ポ リメチ ン色 素 の 電 子 ス ペ ク トル の理 論 的 予測 は 、その 工 学 的 応 用 上 の 重 要 性 か

ら、半 世 紀 前 の 自 由電 子 ガス モ デ ル に 基 づ い た考 察[84,85]に 始 ま り、種 々の 量 子

化 学 手 法 の 対 象 と され て きた 。自 由電 子 モ デ ル は そ の シ ンプル さに も関わ らず 、メ

チ ン鎖 の 伸 張 に伴 う吸 収 極 大 の 長 波 長 シ フ ト(vinylene shift)を 定 性 的 に再 現 す

る。 しか し、吸収 位 置 の 定量 的 予測 は非 常 に難 し く、最 近 にな っ て よ うや く信頼 性

の 高 い計 算 が 報 告 され 始 め て い る情 況 で あ る 。Fabianら のHMO計 算[86]やPPP計

算[87]等 に よ って このvinylene shiftが 定性 的 に再 現 され た 後 、 よ り正 確 な 電子

状 態 計 算 に よ る再 現 を 目指 して σ電子 を考 慮 した半 経 験 的MO法(CNDO/S,INDO/S)

が 様 々 な有 機 化 合 物 に 適 用 され た 。前 述 したBaraldiら のCS-INDO-CI計 算 は 、 多

配 置CI計 算 に よ る σ電 子 の 再配 置 効 果 を考 慮 す る こ とで 、 ポ リエ ン、 シア ニ ン、

メ ロシ アニ ンの3種 類 の発 色 系 のvinylene shiftの 再 現 に成 功 し、vinylene shift

に この 効 果 が 重 要 で あ る こ と を明 らか に した[83]。 しか し、物 理 的 意 味 の曖 昧 な 多

くの パ ラ メー ター に依 存 す る半 経 験 的 分 子 軌 道 法 の 適 用 汎 用 性 に は 依 然 任 意 性 が

残 って い る[88-90]。Hartree-Fockレ ベ ル の 非経 験 的MO計 算 を用 いた 場 合 に は こ

のvinylene shiftは 再 現 で き ず 、 概 ね 実 測 値 よ り短 波 長 側 に 算 出 さ れ 、

Hartree-Fock近 似 を超 えた 高 度 な 電子 相 関 の 取 り込 み が必 要 で あ る 。最 近 、Buss

らは 、現 在 の 量 子 化 学 計 算 で最 も高 精 度 な手 法 の 一 つ で あるCASSCF/CASPT2を 用 い

てStreptocyanineのvinylene shiftの 再 現 に成 功 した[91,92]。 彼 らの 計 算 に よ

る と 、S1状 態 は メチ ン鎖 が伸 び る に つれ て純 粋 なHOMO-LUMO配 置 に他 の 複 雑 な励起

配 置 が 混 じって くる よ うに な り、S2状 態 は二 電 子 励起 状 態の 重み が 大 き くな って い

る(nonamethineの 場 合37%)。 この こ とか ら、シア ニ ン色 素 とall-trans型 ポ リエ

ン電 子 状 態 の 類 似 性 が 示 唆 され 、S1状 態 は ポ リエ ンの1Bu、(許 容 遷 移),S2状 態 は

1Ag
,(禁 制 遷移)に 対 応 して い る 。S1状 態 の励 起 エ ネル ギ ー はCASSCFレ ベ ル で は 大幅

に過 大評 価(1eV以 上)さ れ 、 エ チ レ ンのV-stateに お け る電 子 相 関(left-right 

corrlation)[93-96]や ベ ンゼ ンの1B1u、状 態 の 電子 相 関(in-out correlation)[97]

と 同 様 、 π電 子 励 起 に 伴 う σ 電 子 の 再 配 置 効 果 が 大 き く効 い て く る こ と が

ab-initio 計 算 の レベ ル で 初 め て 明 らか に され た 。ポ リエ ンの 場 合 、共 役 系 の 伸 張



に 伴 い 、1Bu、と1Agが 逆 転 す る こ と が 知 られ て い る が 、 彼 らの 計 算 に よ る と

(Streptocyanineがall-transな 平 面 構 造 で あ る 限 り)1Bu、と1Agは 逆 転 しな い 。

Streptocyanineの 場合 、CASSCFとCASPT2の 予 測 差 は鎖 長 が 長 くな る に つれ て縮 小

す る こ とか ら、π共 役 系が 大 き くな る に つれ て σ電 子 の 再 配 置 効 果 が 小 さ くな る こ

とが 示 唆 され る 。

図1.29 streptocyanineのS1,S2励 起 エ ネ ル ギ ー と ポ リ メチ ン鎖 長 の 相 関:CASSCF(破

線)/CASPT2(実 線)[91]

さ らに彼 らは 、密 度 汎 関数 法 に基 づ く線 形 応 答 法(DFT-LR)を 用 い た

Streptocyanineに 対す る励起 エネルギー計算 も行 ってお り、1Bu、励起 エネルギーは

1eV以 上過大評価 され ると報告 している。(た だ し、vinylene shiftは 定性 的に再

現 されてい る。)こ の結 果は、ポ リエ ンの1Bu、励起 エネル ギー が,TD-DFTを 用 いる と

0.4-0.8eV過 小評価 され るの と対照的で ある[98]。 ポ リエン系 とポ リメチ ン系 で、

TD-DFTが 全 く反対の計 算傾 向 を示す ことか ら、ポ リメチン系の末端ヘテロ原子の

終端効果がTD-DFTで の電子相関で ど う考慮 され ているかは興味深い。ポ リメチン

色素のvinylene shiftは 実験 的には周知の法則で あるが、その定量的再現には π

電子の分極のみを考慮 した π-MCSCFレ ベル では不十分で、 σ電子再配置効果のよ

うな高度な電子相関の考慮が必要であることをBussら の計算は示唆 して いる。



1-4-4-メ チルチオマ レイ ミ ド:新 規 メ ロシアニン色素合成の構築単位

4-メ チルチオマ レイ ミ ドの反応性 およびその誘導体の用途

反応性

一般に炭素-炭 素二重結 合 を有するエチ レン誘導体は、通常はπ電子過剰分子

つま り求核試薬として働 く。ところが、このエチ レンユニッ トにシアノ基、エ

ステル基、ニ トロ基のような電子吸引性基 を導入すると、π電子の欠如により

逆に求電子試薬として働 く[99]。 代表的 な例が 、 フマル酸、マ レイン酸、テ ト

ラシアノエチ レンなどである。

図1.30求 電子試薬 として働 く極性エチ レン誘導体

これ らエチ レン誘導体は、種々の求核試薬 とのMichael付 加受容体 と して、

また1,3-双 極子付加の親双極子剤や 、Diels-Alder反 応の ジエノフ ィル と して、

合成上非常に重要である。さらに、これ らエチレン誘導体の同一二重結合上に、

反対の性格 を有する置換基(電 子 供与性)エ トキ シ基、ア ミノ基 を導 入 した極

性エチ レン誘導体は、その特異な性質か ら、求電子試薬として働きつつ、脱離

能の高いエ トキシ基、アミノ基の脱離が同時に進行 し、結果と して求電子置換

反応を生起する[100]。 富永 らは、 この タイプの試薬 としてケテンジチオアセタ

ールを合成 し、各種求電子置換反応を報告 している[101-105]。 ケテ ンジチオア

セ タール は、電子供与基 として2個 の メチル チオ基 と1つ また は2つ のシア ノ

基(電 子吸 引基)を 持つ エチ レン誘 導体 で 、各種活性メチレン誘導体に塩基存

在下二硫化炭素 を作用させ、その後適当なアルキル化剤で処理することによっ

て得 られる。



図1.31ケ テ ン ジチ オ アセ タール の合成

また、このケテンジチオアセタールに炭酸カ リウム存在下ニ トロメタンを作

用させて得 られ るニ トロメチル置換体を、さらに硫酸ジメチルでメチル化 した

後、塩酸で加水分解することにより、4-メ チルチオ マ レイ ミ ド誘導体 が合 成さ

れている[106,107]。

図1.324-メ チ ルチ オ マ レイ ミ ド誘 導体 の 合成

この4-メ チル チオマ レイ ミ ドは、脱離可能なアルキルチオ基を有 しており効

率よい付加脱離反応が期待されると同時に、5位 に種 々の置換基 を導入す る こと

で様々な反応が期待できる。例えば、シアノ基やエステル基を有する場合は、

付加脱離反応後に5位 との閉環反応が生起 す る。



図1.334-メ チル チオ マ レイ ミ ド誘導体 の 閉環 反応

マ レイ ミ ド類 はDiels-Alder反 応 の親 ジ エ ン試 薬 と して作 用 し、逆 反 応 が 起

き に くい と い う優 れ た 特徴 を有 す る[100]。

図1.34親 ジエ ン試薬 と しての マ レイ ミ ド誘 導体 のDiels-Alder反 応

マ レイ ミ ド類 は1,3-双 極 子 付 加 やMichael受 容 体 と して も活 用 され て い る。

図1.35マ レイ ミ ド誘 導 体の1,3双 極子 付加 反応



工学的、医薬的用途

マ レイミド類の重要な性質としてSH基 との特異 的親和 性が ある。この性質を

利用 して、各種発光部位 を導入 したマレイ ミド誘導体が蛍光ラベリング化合物

として実用化されている。

図1.36蛍 光ラベ リング化合物と してのマ レイミ ド誘導体

例 と して 、

(1)N-ア セ チ ル シ ス テ イ ン の 定 量 に 使 わ れ るN-(1-ピ レニ ル)マ レ イ ミ ドや

N-(7-ジ メチ ル ア ミノ-4-メ チ ル ク マ リニ ル)マ レイ ミ ド[108,109]

(2)シ ス テ イ ンや グル タ チ オ ンの 定 量 に 用 い られ るN-(9-ア ク リジル)マ レイ

ミ ドや(d-ペ ニ シ ラ ミ ン とN-(p-3-ベ ン ゾ キ シ ア ゾ リル)フ ェニ ル)マ レイ ミ ド)

[110,111]

(3)チ オ ー ル の 定 量 に 用 い られ るN-[4-(6-ジ メ チ ル ア ミ ノ-2-ベ ン ゾ フ ラ ニ

ル)フ ェニ ル]マ レイ ミ ド[112]

(4)イ モ 貝 由 来 の毒 で あ る μ-コ ノ トキ シ ンの 活 性 解 析[113]

な どが あ る 。

(5)膜 タ ンパ ク 質 の 構 造 を調 べ る プ ロー ブ と して 用 い られ て い る エオ シ ン-5-

マ レイ ミ ド[114]

な どが あ る 。

興 味 深 い 応 用 と して 、 バ イ オ セ ンシ ン グデ バ イ ス の リン カー と して の 応 用 が

考 案 され て い る。Prestwitchら は 、光 照 射 に よ っ てポ リス チ レ ンプ レー ト上 に

固 定 され るベ ン ゾ フ ェ ノ ン(BP)の 性 質 に 着 目 し、 ベ ン ゾ フ ェ ノ ン とマ レイ ミ ド

(MI)を エ チ レ ン グ リ コー ル(EGn)ス ペ ー サ ー を介 して 結 合 させ た バ イ オ セ ンサ

ー デ バ イ ス を開 発 して い る[115] 。 マ レイ ミ ド環 か ら-S-結 合 を介 して抗 体 を



結合させ、ここに蛍光性を有する抗原を特異的に認識 させた後、光照射によっ

て全体をポリスチ レンプレー ト上に固定する。光照射によって、プレー ト上に

固定された抗原抗体複合体を蛍光イメージで観測することができる。

図1.37マ レイ ミ ド部位 を有するバイオセンサー分子

図1.38ポ リス チ レンプ レー ト上 へ 担持 した マ レイ ミ ド分 子 セ ンサ ー

マ レイミ ド類は薬理活性の観点からも非常に興味深い。ア リールマレイ ミド

を合成中間体 として、マレイミ ド環内の二重結合還元によるスクシンイミ ド類

(抗てんかん薬)、 さ らにメセ ンブ リン類(天 然 アル カ ロイ ド)ア ナ ログへ の



誘導によ り新たな薬理活性物質へつながる可能性も期待 される[116-121]。

図1.39マ レイミ ドか ら各種薬理活性物質への誘導

生 理 学 上 の 興 味 深 い 応 用 例 と し て 、 細 胞 成 長 抑 制 機 能 を 有 す る 抗 腫 瘍 剤

Acivicinの 副 作 用 を軽 減 し、Acivicinと 癌 細 胞 を特 異 的 に 結 合 させ るた め に 、

マ レイ ミ ドの ス ル フ ィ ド結 合 に 対 す る特 異 的 親 和 性 が 利 用 され て い る[122]。

Acivicinの ア ミノ基 に カル バ メー ト結 合 を つ ける とAcivicinの 活性 が 消 失 す る

性質を利用 して、ここにチオマ レイ ミド末端を有す るリンカーを結合 させた前

駆体(prodrug)を 用意す る。 この前 駆体のチオマ レイ ミド部位がモノクローナ

ル抗体を始めとしたがん細胞の抗原を特異的に認識する部位 とスルフィ ド結合

を介 して 結 合 した 後 、 酵 素 に よ っ て分 解 され 、 カ ル バ メ ー ト結 合 の 開 裂 時 に

Acivicinを 発 生 させ 、細 胞 成 長 抑 制 能 を発 現 す る。 つ ま り、 この前 駆 体 を用 い

る こ と に よ って 、 正 常 な 細 胞 に 悪影 響 を与 え る こ とな く、腫 瘍 のみ に特 異 的 に

Acivicinを 作 用 させ る こ とが で き る.



図1.40マ レイ ミ ドの スル フ ィ ド結 合 に対す る特 異的親 和性 を利 用 したAcivicin放 出

その他、マ レイミ ドの変わった応用例 として、ラジカル重合開始剤 としての

検討も行われている。光照射によって溶媒(ア ル コールや エー テル)か ら直接

水素 を引 き抜 いて ラジカルを発生させた り、電子/プ ロ トン移動 によ って間接的

にラジカルを発生させる事例が報告 されている[123,124]。

図1.41ラ ジカル重 合開 始剤 と してのマ レイ ミ ド[124]

以上のように、マレイミ ド誘導体は、色素 としての工学的応用だけでな く生

化学 ・薬理学的応用にわたる興味深い性質を有する。



マレイミ ドの 性的 子状態:ピ ロール、 ピリジンとの比較

マ レイミドは、 π電子過剰型芳香族であるピロールユニ ッ トに電子吸引基 と

して2つ の カル ボニル を有 してい る。典型的なπ電子過剰ヘテロ環化合物であ

るピロールおよび π電子不足ヘテロ芳香環のピリジンと比較する。 ピロールの

場合、sp2混 成 を持つ4つ の炭素 および非共有 電子 対が共役系に参加 した1つ の

窒素 が5員 環 を形成 し、Hueckel則(4n+2)を 満 た した安定 した芳香環 を形成する。

6個 のπ電子が5つ の原子上に非局在化するためにベンゼンに比べて各原子上

の電子密度は大きくなり親電子試薬の攻撃を受けやすい。ピリジンの場合は逆

に、環内窒素の非共有電子対は共役系に関与せず、6個 の電子が6個 の原子上に

分配され、窒素原子の電子吸引効果のために各原子上の電子密度はベンゼンと

比べて小 さくなる。非共有電子対が面外 を向いているために、ここにプロ トネ

ーシ ョンがおきても共役系は保たれ芳香族性を失わない。マ レイミ ドの場合、

ピロール同様に窒素の非共有電子対は共役に参加するためπ過剰ヘテロ環 を構

成するが、2つ の隣接す るカルボニル基 か らの電子吸引効果があるために、 π

電子が減少する。 この相反 した効果のため、マ レイミ ド類は π電子過剰核とπ

電子不足核の両方の性質を持つ複雑な化学的性質を有す ると考え られる[125]。

図1.42ピ ロール 、 マ レイ ミ ド、 ピ リジ ンの 電子 状態

マレイ ミドの精密 子状態計算

マレイミドの電子状態に関して半経験的分子軌道法による定性的な報告があ



るが[126-128]、CASPT2に よる精密電子状態計算が最 近Climentら によって報告

され 、その基底状 態および幾つかの励起状態に関する詳細が定量的に明 らかに

された[129]。 彼 らの計算 は、現時点においてマ レイ ミド骨格の電子状態に関す

る最 も信頼性が高 くかつ系統的な報告であ り、ここでその概略 を引用する。マ

レイミドはC2V空 間対称性 を有 し、その分子軌道はa1,a2,b1,b2の 何れかの対称性

に属 して いる。HOMO近 傍 のMOに π-軌 道 とn-軌 道(酸 素の非共有電子対)を 主成

分 とす る2つ のMO(b2(lp1),a1(lp2))が 近接 してお り、π-π*励 起状態 とn-π*励

起状態 が近接 す る複 雑 な励起状 態が予想される。マ レイ ミドは燐光性 を有 して

おり、励起状態の一重項、三重項状態の位置関係にも興味が持たれる。吸収に

関 して は 、0-0遷 移 エ ネ ル ギー(E0-0)は 実験 で 得 られ る長 波 長終 端 に対 応 して お

り、最 大 吸収 波 長(λmax(absorption))と も 、垂 直遷 移 エ ネル ギ ー(Eabs,(vertical))

と も、一 般 的 に は 異 な って い る。発 光 につ い て も 、厳 密 に はE0-0と 発 光強 度 の最

大 波長(λmax(emission))は 一致 しな いが 、近 似 的 に は 対 応す る とみ なす こ とが で

き る 。

図1.43垂 直吸 収遷 移 エネ ルギー 、0-0吸 収 エネル ギー,垂 直 発光 エ ネルギー の 関係

彼 ら の 計 算 に よ る と 、 π-π*励 起 状 態 と して

B2(b1(HOMO)->a2(LUMO)),B2(b1(HOMO-1)->a2(LUMO))が 現 れ る 。 こ の2つ の π-π*



励起 状 態 は 同 じ対 称 性 を有 す るの で 、MS-CASPT2計 算 に よ って 両 状 態 の混 合 を考

慮 す る こ とに よ っ て初 め て 正 確 な 垂 直遷 移 エ ネ ル ギ ー が 求 ま る。

一 方 、n-π*励 起 状態 と してB1(b2(lp1)->a2(LUMO)),A2(a1(lp2)->a2(LUMO))が

現 れ る。

図1.44マ レイミ ドの幾つかの低い励起状態の主な電子配置 とエネルギー順位

第 一 お よ び第 二励 起 状 態 は 、n-π*状 態(1B1,1A2)と な って お り、n-π*特 有 の 小

さい振 動子 強 度 を持 つS1状 態 で あ るnπ*(1B1)で は 、MS-CASPT2で 得 られ た 垂 直

遷 移 エ ネ ル ギー(2.48eV)と0-0遷 移 エ ネル ギ ー(2.38eV)の 差 は 小 さ く、遷 移 前

後 で 構 造 変 化 が 小 さい こ とが 示 唆 され る 。 一 方 、nπ*(1A2)で は 、構 造 の 変 化 が

大 きい た め に 、垂 直遷 移 エ ネル ギー(3.29eV)と 長 波 長 吸 収 端(0-0遷 移:2.70eV)

との 間 に0.59eV程 度 の 大 き な差 が 生 じて い る 。 この 大 き な 差 は 実験 値 の 長 波 長

吸 収 端 の 同定 に も問題 が あ る とClimentら は述 べ て い る 。第 二励 起 状 態 で あ る

n-π*(1A2)は 禁制 遷 移 で あ る が 、上位 の π-π*励 起 状 態 との振 電相 互 作 用 を通 じ

て 弱 い 吸 収 を持 つ 。n-π*と π-π*間 の 振 電 相 互 作 用 の 存 在 可 能 性 は 、 ホル ム

アル デ ヒ ド[130]や パ ラ-ベ ン ゾキ ノ ン[131,132]で もCASPT2計 算 に よ って示 唆

され て い る。n-π*(1A2)の 弱 い吸 収 は 、実 測 の ス ペ ク トル で は π-π*の 強 い吸 収



の シ ョル ダー と して現 れ る[133]。

第3お よ び第4励 起 状 態 は 、 と もに π-π*励 起 状 態(1B2)で あ り、 第3励 起 状

態 は(b1(HOMO)->a2(LUMO))に 由 来 す る弱 い吸 収(f=0.0004),第4励 起 状 態 は

(b1(HOMO-1)->a2(LUMO))に 由 来 す る許 容 遷 移(f=0.4526)と な って い る。そ れ ぞ れ

の 垂 直遷 移 エ ネル ギー は4.44,5.59(eV)とMS-CASPT2計 算 で 予測 され て い る 。そ

れ ぞれ の最 大 吸 収 波 長 の 実 測 値(気 相 中 、N-メ チ ル 体)は 、4.34,5.53eVで あ り、

計 算 との 一致 は よ い 。0-0遷 移 に つ いて は 、MS-CASPT2計 算 で 得 られ た11B2の 長

波 長 吸収 端(0-0遷 移:3.65eV)と 実 測 の 長 波 長 吸 収 端3.5eVは よ く一 致 して い る

が 、21B2で は4.99(MS-CASPT2),5.53(実 測 値)と0.5eV程 度 の 乖 離 が 見 られ る。

そ の上 の第5励 起 状 態 はRydberg状 態1B2(lp1->3s)と 算 出 され 、さ らに 上位 の π

-π*励 起 状 態 で は 、lp1と πの 両 方 か らLUMO+1へ の励 起 配 置(21A2)や

(HOMO)2->(LUMO)2の 二 電 子 励 起 が 主 配 置 とな る励 起 配 置(41A1)な どが存 在 す る。

三 重項 励 起 状 態 に 関 して は 、 エ ネル ギ ー 順 序 は 一 重 項 状 態 と同 じで 、低 い方

か ら順 に3B1(lp1->LUMO:2.31eV),3A2(lp2->LUMO:3.14eV),13B2(HOMO->LUMO:

3.49eV),23B2((HOMO-1)->LUMO:3.84eV)と な る(MS-CASPT2:垂 直 遷 移 エ ネル ギ ー)。

π-π*のS-Tエ ネル ギ ー 差 は、n-π*のS-Tエ ネル ギ ー 差 と比 べ て 大 き くな って

い る 。これ は 、n軌 道 と π*軌 道 の 間 の 重 な りが π軌 道 と π*軌 道 間 の 重 な りと比

較 して小 さい た め に 、n-π*間 の 二電 子 積 分 の 寄 与 が π-π*間 の 二 電 子積 分 と比

較 して小 さい こ とに起 因 す る一 般 的 傾 向 で あ る。 マ レイ ミ ドの 燐 光 性 に つ い て

は 、振 電 相 互 作 用 に よ って 弱 い遷 移 が 可 能 とな るn-π*励 起 状 態

1A
2(2.70eV:MS-CASPT2 0-0遷 移)か ら π-π*励 起 状 態13B2(2.77eV:MS-CASPT2 0-0

遷 移;2.72eV)へ の 項 間 交 差,も し くは1A2か らn-π*励 起 状 態

13A2(2.48eV:MS-CASPT2 0-0遷 移)へ の 項 間 交 差 に よ って起 こ って い る と推 測 さ

れ る。 この 見積 も りは 、実 験 で 得 られ て い る燐 光 の 長 波長 終 端2.80eV(0-0遷 移

に対 応)お よび 燐 光 最 大 波 長2.20eVと も矛 盾 しな い 。 た だ し、 実 験 か らは 燐 光

に寄 与 す る三 重 項 励起 状 態 は π-π*的 性 格 を持 って い る と推 測 され 、13B2か らの

発 光 で あ る可 能 性 が 高 い 。



図1.45MS-GASPT2法 によ るマ レイ ミ ドの 垂直吸 収 エ ネル ギー 、0-0遷 移 エ ネル ギー 、発

光極 大波 長の 予測 計算

自然軌道共鳴理論(NRT)に よるマ レイ ミ ドの電子状態解析

4-メ チ ル チ オ マ レイ ミ ドの プ ロ トタ イ プ とな るマ レイ ミ ドお よ び 関 連 す るヘ

テ ロ環 に つ い て 、NRT(Natural Resonance Theory)解 析 を行 った 。 用 いた ソ フ ト

ウ エ アはNBO5.0で あ る[134]。 この 解 析 に よ って 各Lewis共 鳴 構 造 の 寄 与 の 大

き さを定 性 的 に 判断 す る こ とが可 能 に な る 。最 初 に 、 ピロー ル(π 電 子 過剰 ヘ

テ ロ環)、 ピ リジ ン(π 電 子 欠 乏 ヘ テ ロ環)、 マ レイ ミ ドの 基 底 状 態の 各 共 鳴構

造 の寄 与 を以 下 に示 す(RHF/6-31G*で 計 算)。



図1.46ピ ロール 、 ピ リジ ン、マ レイ ミ ド、チオ マ レイ ミ ドの基底 状 態に お ける各共 鳴構

造の 寄与(%、NRT解 析:RHF/6-31G*)

マ レイ ミドに特徴的なのは、2つ のカルボ ニル基 が共鳴に寄与する構造が大

きいウエー トを占めてお り、かつ主配置のウエイ トが64.8%と ピロール と比較

してかな り大きい点である。 このことは、カルボニル基のinductive効 果によ

って 、マ レイ ミ ド環の π電子密度がピロールと比較 して低下することと定性的

に一致する。後述するチオカルボニル基 を有するマレイ ミドでは、この傾向が

更 に著 し く、硫 黄 原 子 の 大 き な分 極 率 がNRT解 析 に も反 映 され て お り、硫 黄 原

子 にlone pairが 局 在 した 共 鳴構 造 式 のwieghtが17.9%を 占め て い る。 同 じ共

鳴 構 造 は 、マ レイ ミ ドで は4.9%に 過 ぎな い 。

次 にCASSCF/4-31G*に よる基 底 状 態 お よ びS1状 態 のNRT解 析 を通 じて 、NRTの

計 算 手 法依 存 性 お よ び励 起 状 態 の 共 鳴 構 造 に つ い て 調 べ る。 まず 、 ピロー ル の

基 底 状 態 のNRT解 析 の結 果 は 、RHF/6-31G*もCAS(4,4)/4-31G*も ほ とん ど変 化 が

無 い。S1状 態 で は 、 主 表 現 の 重 み が 若 干 減 少す る他 、 環 構 造 を また が った(べ



ンゼンの場合のDewar Benzeneに 対応す る)構 造が現れ る。 これ らは励起状態

における環構造の収縮を示唆すると思われる。

図1.47ピ ロール の フ ロ ンテ ィア軌 道 近傍 の分 子軌 道

図1.48ピ ロー ル の基底 状 態 およ びS1状 態 のNRT解 析(%、CAS(4,4)/4-31G*)



次にピリジンのNRT解 析結 果 を考 察す る。 ピロール 同様、基底状態の各表現

の重みはRHF/6-31G*とCAS(4,4)/4-31G*で 大 きな差 はないが 、励起状 態では参

照表現の重みが大 きく低下 して、分極表現が大きく混入する。

図1.49ピ リジンの フロンティア軌道近傍の分子軌道



図1.50ピ リジンの基底状態およびS1状 態のNRT解 析(%、GAS(4,4)/4-31G*)

マ レイ ミ ドのCASSCFに よ る基 底 状 態 とS1状 態 を比 較 す る と 、励 起 状 態 で は 参

照 状態 の 重み が 大 き く低 下 し(60.5->24.5%)、 他 の 分 極 表 現 が混 入 して くる。

この こ とか ら、C1-C2,C3-04,C5-06な どの 二 重結 合 が伸 び る こ とが 推 測 され る。

図1.51マ レイ ミ ドのフロンテ ィア軌道近傍の分子軌道

図1.52マ レイ ミ ドの基 底状 態 およ びS1状 態 のNRT解 析(%、CAS(4,4)/4-31G*)

次にチオカルボニルマレイミ ドの基底状態と励起状態のCASSCF-NRT解 析 につ



い て述 べ る 。 マ レイ ミ ド同様 、 参 照 配 置 の 重 み はS1状 態 で は低 下 す るもの の 、

マ レ イ ミ ドと比 較 す る とそ の 度 合 い は 小 さい(59.9->40.2%)。 酸 素 お よび硫 黄

原 子 上 に 負 電荷 が 局 在 した 表 現(8.5%)が 現 れ るの が 特 徴 で あ る。 ま たHOMOお

よびLUMO+1が σ軌 道 に な って お り、HOMOは 硫 黄 原 子 のlone-pair(n-軌 道)が

主 成 分 に な って い る(CASSCFはLUMOを 上 位 の π-軌 道 と入れ 替 え て計 算 を行 って

い る)。

図1.53チ オマ レイ ミ ドの フ ロンテ ィア軌 道近傍 の分子軌 道

図1.54チ オマ レイ ミ ドの基 底状 態 お よびS1状 態のNRT解 析(%、CAS(4,4)/4-31G*)



1-5本 論文の 目的および構成

近年のコンピューター資源の急速な拡大は、従来では手の届かなかった大規

模かつ複雑な計算化学を身近なものとし、計算化学の積極的な利用が様々な分

野でその進展に大きく寄与すると期待されている。しか しながら、現実には必

ずしも各分野と計算化学との融合が十分には進んでいないのが現状であり、モ

デル系を対象として計算化学の先端的な研究や、合成化学など既存分野での事

後説明的な計算化学の利用に止まっている例が多い。これは、筆者のように計

算化学の立場に立つ研究者が、ともすれば計算化学の視点のみに限定したアプ

ローチに終始 しがちであることも一因ではないか と考えている。本論文は、 こ

のような問題意識 を踏まえ、計算化学が重要な役割 を果たすことの可能な色素

を対象として、色素化学 と計算化学 との融合を目指 したものである。具体的に

は、新規な機能性色素開発という実際の色素化学で重要なプロセスにおいて、

電子相関効果のために定量的予測が難 しいπ-π*吸 収 波長の予測 について、最

近著 しく発展を遂げているTD-DFT法 をは じめ と した各種量子化学的手法を用い

て検討 し、色素開発 とい うプロセスでの計算化学の有用性を検証す る。計算コ

ス トと予測精度のバランスを意識した計算化学の実用性という視点は、色素化

学と計算化学が実効のある融合を果たすためには不可欠なものであると考えて

いる。

以下に、本論文で検討した具体的内容を示す。

新規な機能性色素開発という合成化学的に見た検討内容

第2章 に おいて 、新規機 能性色素合成の構築単位 としての4-メ チル チオ マ レ

イ ミ ドの各種親電子置換反応について述べる。4-メ チル チオ マ レイ ミ ドはア ミ

ン類 との反応が一部報告 されているものの、他の求核剤 との反応は未報告であ

る。本研究では、4-メ チルチオマ レイ ミ ドの親電子性 を活用 して各種新規 メロ

シアニン型機能性色素の有力な合成ルー トを見出 した。

具体的には、親電子試薬4-メ チル チオマ レイ ミ ドに対す る各種求核剤

(A)N,N-ジ アルキルアニ リン類



(B)[2.2.3]シ ク ラジン誘導体

(C)各 種 メチ レン系四級塩複 素環化合物

との反応か ら各種新規色素 を合成 した。図中に示す とお り、これ らはメロシ

アニン発色系を分子内に共通 して有 している。これ ら新規色素の電子スペク ト

ル測定を行い、可視部 π-π*吸 収位置 の制御 、有機光 デバイスとしての応用の

観点か ら、特にその長波長化を企図 した分子設計を試みた。

図1.554-メ チルチオマ レイミ ドと各種求核試薬 との反応 による新規 メロシアニン色素

第3章 では 、4-メ チル チオ マ レイ ミ ドを用 いて3位 にア リール基 を有す るマ

レイ ミ ド誘導体の新規合成を行い、さらに3位 ア リール基 と4位 チオメチル基

の シス/ト ラ ンス立体制御 がZn触 媒 を用 いて効率 よ く行える ことを新たに見出

した。この知見は、各種薬理活性物質を合成する際の立体制御の汎用的手法と

して展開される可能性がある。また、新規ア リールマ レイミ ド類は溶液状態の

みならず固体状態でも強い発光 を有 してお り、有機エ レク トロル ミネッセンス

色素などの情報表示デバイスとしての応用 も期待される。



図1.56ア リールマ レイ ミド類の シス/ト ランス立体選択的還元

計算化学の実用性という視点からの検討内容

光発光 ・吸収スペク トル予測は、 π電子系の電子状態計算手法の典型的適用

例 として長い歴史があり、分子の大きさか ら計算コス トの小 さい半経験的分子

軌道計算が専 ら用いられている。 しか し、パラメーターの任意性や予測精度の

限界 もあり、実用性に依然問題が残 されている。最近のコンピューターの演算

処理能力の飛躍的向上の恩恵を受け、小サイズの多原子分子については、高精

度量子化学計算であるMRMP法 やCASPT2法 に基 づ く精密励起 エネルギー計算が

報告され始めている。しかし、両端に複素環を有する実用サイズのポリメチン

色素に代表される各種機能性色素に対する精密計算は限られている。計算コス

トのため、機能性色素のような実用サイズのπ電子共役系が近い将来直ちに精

密量子化学計算の対象になりうるかは明らかでない。

本研究ではこのような現状を踏まえて、実用サイズの π電子系の光吸収 ・発

光特性の予測に焦点を当てる。計算コス トと予測精度のバランスが良 く、汎用

性が期待できる手法として時間依存密度汎関数法(TD-DFT),分 極 伝播演算子

法(RPA,SOPPA,CCLR)、CS-INDO-CIPSI法 を用 いた。



第2章 において、一連 の新規 色素 に対 してTD-DFTを 適用 して、色彩 を決定 し

てい るπ-π*可 視部吸収極大 を予測 した。また環状10π 電子系 と して興味深 い

[2.2.3]シ クラジン骨格 について、CASSCF/CASPT2に よる高精度 計算 を行い、可

視部吸収帯の理論的解釈をおこなった。

第3章 では、新規 ア リールマ レイ ミ ド類の蛍光特性について、半経験的MO法

に1,2電 子励起 を考慮 した配置間相互作用計算(AM1-SDCI)に よる励起状態の ポ

テ ンシャル エネルギー曲線を算出 し、その発光機構について定性的な考察を加

えた。

第4章 で は、着色 型が メロシア ニン構造 を有するフォ トクロミック色素であ

るスピロオキサジンに関 してTD-DFT,RPA,SOPPA,CCLR,CS-INDO-CIPSI計 算 を

行い、S1<-S0励起 エネルギーの予測 を試み た。分極伝播演算子法とCS-INDO-CIPSI

法は、励起 エネルギー を計算す る上で様 々な長所を有 しているにもかかわ らず、

適用事例の報告が乏 しく、その有用性が十分評価 されていない。本研究におい

てフォ トメロシアニン系に対 して これ らを初めて適用 し、そのパフォーマ ンス

を評価 した。



図1.57マ レイ ミ ドーポ リメチ ン系の計 算 化学

本論文の構成

本論文は、前述の検討内容をまとめて以下のような構成となっている。

第1章 において、機能性色素 について概観 しその工学的応用例について述べ、

ポリメチン発色系および2章 で取 り上げ るマ レイ ミ ドの電子状態について過去

の業績 を引用 しつつ概観 した。色素の分子構造 とその電子スペク トルとの関連

およびその分子設計における計算化学の役割についても概観 した。

第2章 では 、親電子試薬4-メ チル チオ マ レイ ミ ドを用 いて種 々の新規メロシ

アニン発色系を有する新規色素を合成 し、機能性色素としての応用の観点か ら

その電子スペク トルを測定 した。 さらに、光吸収特性の理論的解析 と更なる新

規 色 素 探 索 を 目 的 と し て 各 種 分 子 軌 道 計 算(ZINDO[55,56,

135],CS-INDO-CIPSI法,時 間依存密度汎 関数法(TD-DFT法)[136-141]、 分極伝

播演算子法[142-144],CASSCF法[145,146]/CASPT2法[147-150])を 行 った。

一連の理論 的解 析 は、いまだ報告されていない新規色素の計算を含んでお り、

本研究で初めてなされたものである。



第3章 では、2章 と同様 に4-メ チルチオマ レイ ミ ドを用 いて新規アリールマ

レイミド類を合成 し、マ レイ ミド環の3位 と4位 に対する亜鉛 による立体選択

的還 元を見出 した。さらに、その興味深い蛍光特性と分子構造 との関連につい

て、分子軌道計算に基づ く解析(CIS法[151]、TD-DFT法)を 行 った。

第4章 で は、 フォ トクロ ミック化合物であるスピロオキサジン類について、

その発色型がフォ トメロシアニンであることに着 目し、S1<-S0励起 エネルギー を

一連の量子化学計算を用いて解析 した。第2章 や第3章 で も用 いたTD-DFT法 、

CASSCF/CASPT2法 、二次分極伝 播演算子法(SOPPA)、 半経験的SCF法 と繰 り返 し

摂動取 り込み法 を組み合わせたCS-INDO-CIPSI法 を適用 し、計算 コス トと予測

精度のバランスを考慮 しつつ性能評価 を行 った。電子スペク トル予測には電子

相関を取 り込んだ大規模計算が必要 とされるため、計算可能な分子サイズは制

約される。このため、計算コス トと予測精度のバランスが取れた手法を活用す

ることは、実用上大きな意義があると考えられる。
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