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PPP 分子軌道法は，色素化合物の吸収波長予測に対し有用な半経験的 MO 法であ

る。吸収波長予測をより高精度に行うため，new-γにおける k の値をより多種の化

合物に適応できるよう検討してきた。置換基の導入に対する  k 値の変化を 
absolute hardness より見積もることとした。 
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１．緒言 
 PPP 分子軌道法は平面 π 電子系のみを扱う半経験的分子軌道法計算で、色素化合物の吸収波長予測
に優れ、パソコンで容易に計算できるため、色素化合物の分子設計に対し有用である。しかしながら、
分子の共役が大きくなると計算値は実測値より短波長にずれるため、我々は、新しい二中心電子反発積
分 new-γ を用い従来法より高精度な吸収波長予測が可能であることを報告してきた。今回、分子の
HOMO− LUMO 間のエネルギー差に関する absolute hardness を用いて、フルオランやシアニンなどのカ
チオン染料の最も基本的な発色構造となっているアリールメタン類縁色素について吸収波長予測を試
みたので報告する。 
２．方法 
 PPP 分子軌道法計算は新しい windows 用プログラムを用いて行った。パラメータはプログラム内にプ
リセットされているものをそのまま用い、CI 計算は 25 個の一電子励起配置を考慮した。各化合物の k の
値は、それぞれ PPP MO 法 (N･M-γ)から求めた absolute hardness (ηPPP) を用い、それぞれ、関係式 kPPP 
=6.19 / ηPPP - 0.55 より算出した。また、カチオン性の窒素原子や炭素原子に置換したメチル基、エチル
基については、炭素原子を Ir = 23.88 eV, γrr = 11.13 eV, Core Charge = 2 のパラメータをもつヘテロ原子と



して扱う超共役モデルの適用を試みた 1)。 
３．結果と考察 
 炭化水素のみからなるジアリールメタン類（1a-e）の最長吸収極大波長の計
算結果を実測値とともに表 1 に示す。2-ナフチル基が置換した化合物 1c が大き
くずれた他は、new-γ を用いた計算値が実測値をより良く再現した。昨年度報
告したパラ位にジメチルアミノ基が置換したジアリールメタン類（2）より良い
実測値の再現性がみられた。 

Table 1 Calculated and observed longest-wavelength absorption maxima of diphenyl methyl cations 1a-e. 

   obs.  N•M-γ  new-γ 
 R1 R2 λmax log ε  λmax f  λmax f k(ηPPP) 

1a methyl methyl 390 3.15 351 0.066 362 0.066 1.26 
1b 1-naphthyl H 572 4.37 530 0.732 591 0.697 1.96 
1c 2-naphthyl H 568 4.00 564 0.314 654 0.275 2.05 
1d 3-phenanthryl H 588 4.51 503 1.080 587 1.048 2.29 
1e 1-pyrenyl H 641 4.43 558 1.340 630 1.387 2.23 

 さらに分子骨格にヘテロ原子を含むフェナジン類 4 に関して同様の計算を試みた。ピロニン類（3）
はフルオランの発色部位とみなすことができ、ピロニンの計算値と相当するフルオランの実測値とに良
い相関がみられたことから、フェナジン類についてもまずアリール部位を除いた計算を試みた。また、

環に含まれる窒素原子や、ジエチルアミノ基の取扱いについても検討が必要である。環に含まれる窒素

原子にアゾ基のパラメータを用い、valuable βの A0、A1値をそれぞれ縮合環の員数が３の場合（A0 = -2.020, 
A1 = -1.517）とし、置換基の窒素に置換したアルキル基に対して超共役（HC）を用いる場合と用いない

場合とで 4a, 4b について計算を行った（表 2）。その結果、超共役を R1, R2 の両方に用いた場合（��）
と片方のみに用いた場合（�b）とで、k 値の増加に対する λmax の波長の増加分に差があることがわか
った。現在、条件を種々検討している。 

Table 2 Calculated and observed longest-wavelength absorption maxima of phenazine dyes 4a and 4b. 

   obs.  N•M-γ  new-γ 

   λmax  λmax f  λmax f k(ηPPP) 
4a with HC  571  526 0.593  582 0.517 2.03 
4a -  571  474 0.550  507 0.485 1.83 
4b with HC  555  553 0.342  637 0.267 2.08 
4b -  555  496 0.362  550 0.279 1.91 
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