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解　　　　説

Gauss ianによる非経験的分子軌道法計算

広川昭二* 今坂智子●

1　はじめに

量子化学の非経験的(ab initio)計算のプログラムであるGaussianシリーズは

1970年代初めに始まった1983年出版の代表的な参考書[1]では、 ab initio法計算

の現況が説明され、また、 Gaussian 80などのab initio法プログラムが紹介されて

いる。しかし、その頃のGaussianプログラムは地方の小研究室にとっては少し近寄

りがたい感があった。幸い今日では、多くの大型計算機センターでGaussianが利用

できるようになっており、パソコン版Gaussian 98Wも市販されている。筆者らは最

近、Gaussianプログラムを用いて、フェノールC6H60とモノクロロフェノールC6H5OCl

の基底状態S。と励起状態slの計算を行った[2],図1はモノクロロフェノールの異性

体の構造を示している。本稿では、計算方法、両状態の置換基効果、構造に対する電

図1:モノクロロフェノールの分子構造。 XはHまたはClであり、

例えば㌢クロロフェノールの場合、 Ⅹ4がclである。
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Gaussianによる非経験的分子軌道法計算

子励起の影響、 (0-0)電子遷移エネルギーなどについて述べる。この研究の計算は、

九州大学情報基盤センターのFUJITSU VPP700/56上のGaussian 98[3]と東京大学情報

基盤センターのHITACHI SR2201上のGaussian 94[4]を利用して行った。

2　HF法とCIS法による計算

分子の基底状態の計算にはHF (HartreeFock)法、密度汎関数法などがよく利用さ

れる。それ程大きくない分子の基底状態の計算には、通常は特に問題はない。分子の

電子励起状態の代表的なab initio計算法としてはCIS (1電子励起配置間相互作用)

法とCAS (完全活性空間多重配置)法がある　CIS法は肝法と同様に使いやすく、ま

た、定性的には十分満足のいく結果を与える方法と考えられている[5],

cAS法計算を行う前に、 S。状態にはHF法を、 S.状態にはCIS法を用いて、フェノー

ルとモノクロロフェノールの5種の異性体について構造最適化計算を行った。基底関

数系は6-31G(d)を用いた.得られた構造がポテンシャル面のグローバルな極小である

ことを確かめるための振動数計算は必須であった。 S。状態のHF/6-31G(d)計算はほと

んど問題がなく、どの分子の分子面もほぼ完全な平面であった。しかし、CIS/6-31G(d)

法によるSl状態の構造最適化計算では、ポテンシャル面上の鞍点に陥るなどの困難が

しばしば生じた。その場合には分子構造を少し変えて試行錯誤を行った。最終的に得

られた結果は、 trans-0-クロロフェノール(図1のⅩ6がCl)以外のSl状態の最適化

構造はほぼ完全な平面であったが、 trans-0-クロロフェノールでは平面からのずれが

大きく、塩素原子とベンゼン環との距離が大きい構造が得られた。次節のCAS計算で

は、 trans-0-クロロフェノールの励起状態の構造は、他のクロロフェノール異性体と

同様であり、ほぼ完全な平面構造である　CIS法によるtrans-0-クロロフェノールの

sl状態の構造最適化計算は、より大きな基底関数系を用いることにより改善される

[6],

3　CAS法による計算

cAS法は活性空間の選び方などが難しいが、高精度の計算結果を与えることができ

る方法である[5],本稿のCAS計算では8個の分子軌道と10個の活性電子からなる活

性空間を採用した.基底関数系は6-31G(d)である.以下、この方法をCAS/6-3lG(d)

と略記する.クロロフェノールの活性空間は6個の炭素原子の7T軌道、および、分
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子面に関して7T対称性をもつ1対の酸素原子の孤立電子対と1対の塩素原子の孤立

電子対から成る.フェノールの活性空間は6個の炭素原子の7T軌道と2対の酸素原

子の孤立電子対から成る。これらの活性空間は1, 176個の配置状態をもっている。フ

ェノールの場合には酸素原子の孤立電子対をすべて活性空間に取り入れていること

から、その計算結果はクロロフェノールよりも計算精度が少しよい。

CAS法による構造最適化計算の初期構造としては前節で得られた構造を使用した。

しかし、 Sl状態の場合、 cIS計算による最適化構造は必ずしもベストではなく、しば

しば試行錯誤が必要であった。得られた最適化構造がポテンシャル面上のグローバル

な極小に対応していることを確かめるための分子振動計算はCAS計算の場合にも必須

であったoまた、 cis-m-クロロフェノールとtrans-m-クロロフェノールのCAS計算で

は、最適化の各ステップで力定数を計算する必要があった。

基底状態と励起状態では分子振動の非調和性などが一般に異なるはずであるから、

分子振動のスケーリング因子は、両状態では異なった値となるはずである。しかし、

それらの値が不明であるため、 (0-0)電子遷移エネルギーのゼロ点補正として

HF/6-31G(d)に対して推奨されている値[7]、 0.8953を用いた。このことによる誤差は

小さいと考えられる。

4　So状態とS-状態の分子構造

表1-2にCAS/6-31G(d)によって得られたS。状態とSl状態の最適化構造データを示

す[8]。 Sc状態の場合、フェノールの場合の実験データとの比較から考えて、クロロ

フェノールの結合距離の計算誤差は約1%以内、結合角の計算誤差は約20　以内である

と考えられる。 S.状態の場合には計算誤差は2%以下と考えてよいであろう。 Sl状健

の場合のフェノールのC-0結合距離が実験値との相違が大きいが、この実験値は仮定

を基にした計算値であるため、問題ではないと考えられる。

クロロフェノールはフェノール誘導体の1種である。すべてのクロロフェノールに

共通した、結合距離に対する塩素置換の効果の1つは、基底状態soと励起状態slの

両方において、 C-0結合距離が短くなることである。このことは、塩素置換によりC-0

結合が少し強くなることを意味する。

ベンゼン誘導体の基底状態における置換基効果に関する結合角の経験則[10]は次

の通りである:塩素原子は結合角βを1.9- 、OH基は結合角αを0.2-　広げる(図1
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表l: Sn状態の結合距離(A)と結合角(deg.),クロロフェノールはCPと略記する。

cis-　　trans-　CIS-　　trans-　p-CP

o-CP o- CP nrC?　　nrC?

フェノーノレ

実験値

Cj C2

C2-C3

C3 C4

C4-C5

Ck-G,

CrC6

Av. C-C

c-ci

Av. C-H

cro

0-H!

4　　　　　　　　　　　　2C

 

v

軸

　

X

HHHHHH

C

 

0

 

H

^1 ^2 ^3

^2 ^3 ^4

^3Q C5

&2^1Q

^4 C5 C6

Cl-V^fi 1-";

Cl-O-Hl

1. 394

1. 396

1.391

1.399

1. 390

1.399

1. 395

1. 750

1. 074

1. 347

0. 948

2. 806

2. 540

2. 486

121.3

119.6

119.6

118.7

120. 4

120. 4

111.2

結合距離

1. 396　　1. 392

1. 394　　1. 395

1. 393　　1. 389

1. 395　　1. 399

1. 393　　1. 391

1. 398　　1. 397

1. 395　　1. 394

1. 738　　1. 745

1. 075　　1. 074

1. 349　　1. 354

0. 947　　0. 947

原子間距離

2. 804　　2. 799

2. 930　　2. 554

2.285　　2. 319

結合角

120.6　　118.9

120. 1　121.7

119. 6　　118.4

118. 9　　120.4

120. 1　121.0

120. 6　　119. 5

110.5　　111.0

1. 393

1. 397

1. 392

1. 395

1. 389

1. 397

1. 394

1. 745

1. 074

1. 354

0. 947

2. 798

2. 555

2.317

119.6

120. 8

118.5

120. 5

121.8

118.8

110.8

1. 392

1. 397

1. 389

1. 395

1. 391

1. 397

1. 394

1. 746

1. 074

1. 355

0. 947

1.393 1.3912(46)

1. 398 1.3944(50)

1.393 1.3954(36)

1.398 1.3954(36)

1.392 1.3922(50)

1.397 1.3912(46)

1. 395　　1. 3933

1. 075　　1. 0828

1.358 1.3745(45)

0.947　0.9574(57)

2. 779　　　2. 794

2. 554　　　2. 553

2. 319　　　2. 307

120. 1

119.4

120. 8

120. 0

119.6

120. 0

110.9

119.8 119.43(31)

120.4 120.48(26)

119.4 119.24(22)

120.2 120.85(36)

120.5 120.79(26)

119.7 119.22(31)

110.6 108.77(35)
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表2: Sl状態の結合距離(A)と結合角(deg.),クロロフェノールはCPと略記する。

CIS-　　trans-　　cis-　　trans-　　p-C?　　　フェノール

0-CP o- CP　　/zr CP　　　/zr CP
実験値

Cl-C2

¥~in　¥j-l

C3 C4

c.-a

var w;

CrC6

Av. C-C

C2-X2

Av. C-H

cro

0-H,

4　　　　　　　　　　　　2C

 

K

u

 

X

-
　
　
　
　
　
　
　
　
.
.
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
'
l
l
l
l
l
l
l

C

 

0

 

H

Cl-L/。 v->9

L>9 v-'i-C4

^3Q　5

^2 ^1 C6

c.-cR-C6

Ci C6 C5

cro-Hl

結合距離

1. 436　　1. 431　1.431　1. 429　　1. 429　　1. 431　1. 443

1. 429

1. 434

1. 431

1. 433

1. 428

1. 432

1. 737

1. 072

1. 345

0. 948

1. 430

1. 431

1. 432

1. 434

1. 432

1.432

1. 726

1. 073

1. 345

0. 947

1. 429

1. 432

1. 433

1. 433

1. 425

1.431

1.731

1. 072

1. 350

0. 947

原子間距離

1.431

1. 434

1.431

1. 432

1. 427

1.431

1. 730

1. 072

1. 350

0. 947

2. 853　　　2. 849

2. 564　　　2. 948

2. 498　　　2. 298

120. 7　　119. 6

118. 7　　119.9

120. 9　　120. 9

120. 1　　120. 4

120. 0　　119. 0

119. 6　　120. 2

2. 843　　　2. 843

2. 567　　　2. 580

2.331　　2.318

結合角

1.431

1. 432

1. 430

1. 434

1. 425

1. 430

1. 730

1. 072

1. 349

0. 947

1. 432

1. 434

1.433

1. 434

1. 427

1. 432

1.073

1. 352

0. 947

1. 443

1. 447

1. 447

1. 441

1. 443

1. 444

1. 257

2. 813　　　2.835

2. 567　　　2. 570

2.316　　　2.311

117.7

121.5

119.6

122. 0

119.8

119.3

119.3

119.9

119.6

122. 1

121.4

117.8

119.2

118.6

122. 4

122. 1

118.5

119.2

118.9

119.7

120.8

121.9

119.7

118.9

111.2　　110.6　　111. 1　110.9　　111.0　　110.7
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参照) 。表1から、 So状態における結合角βに対して、この経験則が定性的に成り立

っていることが分かる　CISTO-クロロフェノールとtrans-0-クロロフェノールの場合

には結合角αとβの効果が相殺していると考えられる。 p-クロロフェノールの場合の

結合角αに関する経験則との不一致は、次節の電子遷移エネルギーの結果から考える

と、 CAS/6-31G(d)計算では精度が不十分なためか、あるいは実験誤差があるのかもし

れない。表2から分かるように、 S.状態における結合角の置換基効果に関しては、 p-

クロロフェノールも含めて、上記の経験則がSo状態と同様に成立している。

cis-0-クロロフェノールのS.状態では塩素原子と水素原子が水素結合しているこ

とが知られている　CIS-Q-クロロフェノールの分子内の原子間距離H---Clがso状態

では2.486Å、 S.状態では2.498Åであり、いずれもvan der Waals半径の和に比較し

てかなり小さい。従って、 cis-0-クロロフェノールではSl状態においても分子内水

素結合があることが分かる。

trans-0-クロロフェノールの場合、 so状態とSl状態の両状態において、原子間距離

o・-Cl (2.930Åと2.948Å)がvan der Waals半径の和に比較して相当小さい。それ

故、 trans-0-クロロフェノールの両状態において、塩素原子と酸素原子の孤立電子対

間の反発的相互作用があると考えられる。

電子励起sl-Soがフェノールとクロロフェノールの分子構造に及ぼす影響は以下

の通りである:ベンゼン環のC-C結合は伸び、環外のC-H、 C-0、 c-ci結合は縮む。

結合角C-2 W C6と^3 ^4 ^5は広がり、非結合原子間の距離cr--c4は長くなる。結合距

離oIHと結合角C-0-Hはほとんど影響を受けない.

表3:電子遷移SlーS。の(0-0)遷移エネルギーVel+zp (cm"1),クロロフェノールはCP

と略記する。

CIS-　　　trans-　　cis-　　　　trans-　　JrCP　　　　　フェノール

0-CP　　　　　- CP　　　/zrCP　　　　/zr C P

V el+zp　　37, 343　　37, 042　　37, 084　　　37, 088　　36, 879　　　37, 401

実験値　　35,892　　35, 702　35,769±　　35,889±　　34,820　　36,348. 71±0.01

35, 773　　　35, 894

-133-
九州大学情報基盤センター広報

Vol. 2　No. 2　2002



解　　　　説

5 (0-0)電子遷移エネルギー

表3に示すように[9]、ゼロ点エネルギーの補正を考慮に入れることにより、 (0-0)

電子遷移エネルギーに関してはフェノールの場合の計算誤差が2. 9%、p-クロロフェノ

ール以外のクロロフェノールの計算誤差が3.3-4. 、 p-クロロフェノールの場合が

少し大きく5.9%である。計算結果は、ゼロ点エネルギーを考慮に入れることにより、

フェノールとクロロフェノールの5種の異性体の(0-0)電子遷移エネルギーの大小関

係、 p-CPく　transr㌻CPくCISTarCPく　trans-nrC?くcis-0-C?くphenol、を正しく

再現している。

p-クロロフェノールの場合、 CAS/6-31+G(d)の電子遷移エネルギーとCAS/6-3lG(d)

のゼロ点補正を使うとvei+zp-36,556cm　となるが、誤差は未だ5.と比較的大きい。

このことはp-クロロフェノールの測定値にある程度の実験誤差があることを示すの

かもしれない。

6　おわりに

モノクロロフェノールの構造に関する実験データがほとんどないため、本研究では

理論的にそれらを求めた。上述のように、 CAS/6-31G(d)によって得られた基底状態so

と励起状態S.の分子構造は十分に正確であると考えられる。

計算結果からは以下のことが分かった　cis-0-クロロフェノールの水素結合は電子

励起の影響をほとんど受けず、励起状態においても水素結合がある。基底状態と励起

状態の両方において、 trans-0-クロロフェノールでは塩素原子と酸素原子の孤立電子

対の間に反発的相互作用がある。塩素原子の置換基効果に関する経験則は基底状態と

励起状態の両方で成り立っている(0-0)電子遷移エネルギーにはゼロ点補正が重要

である。クロロフェノールの(0-0)電子遷移エネルギーの計算結果は誤差3-6%である。

それらの計算値の大きさの順序は定性的に実験結果と一致している。

この研究は新エネルギー・産業技術総合開発機構の研究費助成による地域コンソー

シアム研究開発事業の一環として行われた。
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