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New-γを用いたフルオラン色素の ZINDO計算
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【緒言】機能性色素の吸収極大波長のエネルギー計算が、実測値の再現性良くおこなえれば、機

能性色素の分子設計に役立つ。ZINDO に new-γ を適用することにより、縮合多環芳香族化合物

の電子スペクトルの計算値に、実測値の再現性の著しい向上が見られることがわかった。感圧感

熱色素として一般に広く使用されているフルオラン色素 1a-f の着色体に、new-γ を適用した

ZINDO計算を行い、実測値の再現性を検討した。

【方法】カルボキシレートアニオンを有する Zwitter Ion 型を着色体の初期構造として構造最適

化を行うと、ラクトン環が閉環した無色体 1a-f の構造が最適化構造として得られるため、カルボ

ン酸基を有する 2a-f を着色体の構造として計算に用いた。New-γ のパラメータ k の値は、SP よ

り求めると、式 k = 0.23l + 1.12の l = 5 の場合に相当する。一方、AM1分子軌道法によって求め

た HOMO-LUMOのエネルギー差に関する数である absolute hardness (η) (η = (ELUMO - EHOMO)/2)よ

り算出する方法では、式 k = 6.97 / η - 0.06より kの値を算出できる。それらの方法より kの値を

求め、ZINDOを用いた電子スペクトルの計算を行った。

【結果】着色体 2a-f の SP による k の値は、2.27 であり、η より求めた k の値は、置換基の違い

によって 2a-fで異なり、2.03 - 2.17 の値となった。2つの方法により求めた kの値を用いて ZINDO

計算を行ったが、k の算出方法の違いによる電子スペクトルの最長吸収極大波長の計算値の違い

は、数 nmの範囲であった。計算値は、実測値より 40 - 70 nm 短波長であったが、従来法より 30

nm 程度長波長に与え、new-γ を適用することで実測値の再現性は向上した。電子スペクトル計

算の元となる着色体の構造最適化の精度を高めるなどして、さらに検討を加える予定である。
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1a:X = NEt2, 1b:X = OMe, 1c:X = Me,
1d:X = H, 1e:X = Cl, 1f:X = NO2

2a:X = NEt2, 2b:X = OMe, 2c:X = Me,
2d:X = H, 2e:X = Cl, 2f:X = NO2
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