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ベンゼン～ヘキサセンの芳香族炭化水素について，最長吸収極大波長が実測値と一致

するように半経験的な分子軌道計算 ZINDOのパラメータ New-γ kを求めた。得られた

kの値を用いて，様々な芳香族炭化水素の吸収波長を計算化学的に求め，実測値と比較

して汎用性のあるパラメータであるかどうかを検証した。 
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 O S 名 SGI IRIX 6.5，Linux RedHat 7.2 
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1. 緒言 

 ZINDO 分子軌道法 1)は，非平面化合物の電子吸収スペクトルの予測を目的とし，INDO/S 近似をベースに

して開発された方法である。本研究では，西本によって提案され，PPP 分子軌道法で従来の計算値に改善の

あった New-γ法 2)を ZINDOに適用することを試みた。New-γ のパラメータ kの値を計算値と実測値が一致す

るように求めて，縮合多環芳香族炭化水素の電子吸収スペクトルの予測値が実測値とどう相関するかを検討

した。 

2. 方法および結果 

 右に示すアセン類 ( ベンゼン 1，ナフタレン 2，アントラセン 3，

テトラセン 4，ヘプタセン 5，ヘキサセン 6 ) の分子について，AM1

によって構造最適化した座標を用いて ZINDOによる計算を行った。

2 中心電子反発積分の計算式は(1)に示したように，New-γタイプの

式を用いた。Frの値は Zernerらの報告 1)に従って 1.2に固定し，k

の値を変えて計算を行い，それぞれの化合物の吸収波長が実測値と
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合うような kの値 k0
ZINDOを求めた。ここから回帰式(2)を算出した。式(2)を用いて化合物 1～6の 6員環数 m

に対する kZINDOの値を Table 1のように定めた。PPPの場合に同様にして求めた回帰式(3)より得られた kPPPの

値を Table 1に示す 3)。PPPによる回帰式(3)の相関係数は 0.9703であるのに対して，ZINDOの回帰式(2)の相

関係数は 0.9922であり，後者の方が相関がよい(Figure 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 化合物 7，8，9，10，11，12について mの値を蛭田らの方

法 3)にしたがって決定し，それから Table 1 で求めた kZINDOの

値を使って計算を行った。結果を Figure 2 に示す(◆と実線)。

比較のため，ZINDOにおける k = 1.00による計算結果を□と

破線で示す。 kZINDOは相関線の傾きが 1に近い(1.054)のに対し

て，k = 1.00では，それよりも傾きが低く(0.791)，式(2)にもと

づく New-γ 法の優位性が示された。現在系統的に芳香族炭化

水素について計算を行っており，当日はその結果について詳

細に報告する。 
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Figure 1 アセン類の員数mと ZINDOま

たは PPP計算における最適 k0の値 
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kPPP 回帰式 

k = 0.33m + 0.48 

(相関係数 r2 = 0.9703) 

Table 1 ZINDOおよび PPPによる実測波長と一致する kの値 kZINDO 回帰式 

k = 0.23m + 1.12 

(相関係数 r2 = 0.9922) 

･･･(2) 
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9 (m =2) 

12 (m =4) Figure 2 kZINDOまたは k = 1.00によって計算

した化合物 7～12の計算値と実測値 

m 1 2 3 4 5 6
k 0

ZINDO 1.39 1.55 1.78 1.99 2.29 2.52
k ZINDO 1.35 1.57 1.80 2.03 2.26 2.49
k 0

PPP 0.85 1.25 1.29 1.71 2.14 2.52
k PPP 0.81 1.14 1.47 1.80 2.13 2.46

λmax (nm) 208 283 367 458 557 653
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