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§1. は じ め に

分子振動 を用いて反応性を調べる研究は,最近 Baderl)や Salem2)等によって な ー

されている｡ その理論の骨子は次の通 りである｡ 図 1のように始原状態から遷移状態を

経て終状態に至る幾種類かの断熱ポテンシャルの山があるとすると,遷移状態の山の高

さは始原状態におけるポテンシャルの曲率 日 orce constant) が小さいもめ程低い

と･仮定する｡ 従-て,最も小さな force constantを与える変位の方向に反応は最も

進みやすいと予想する｡そして摂動論による簡単な計算から,基底状態が全対称であれ

ば,最底励起状態の対称件 と同じ対称性をもった変位の方向に反応が進みやすいと結論

されている｡ その意味でこの理論は始原状態の分子又は分子系の挙動を遷移状態に迄外

そうしたものである｡

盈絹付線

図 1.化学反応の断熱ポテンシャル

LO-r〟w
図 2.化学反応の径路における分子

振動の安定性と不安定性
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ところで図2に示されるように,始原状態及び終状態近傍では,断熱ポテンシャルの

曲率が正であり,従って反応座標の方向の分子振動の周波数 (Dは realである. とこ

ろが遷移状態近傍ではaJが imaginaryになるo逆に言えば, ある方向の分子振動で

a)で imaginary になれば,遷移状態に近く,その方向-の反応が容易であることを

意味している｡ こういった意味で振動の不安定性を調べることによっても,反応の方向

と反応速度の大きさを予測することがある程度可能なはずである｡

以下で分子振動が不安定 (a)が imaginary) になるための電子状態レベルでの条

件 を調べ,そのことと反応性 との関連を考えてゆくことにする｡

§2.直線状 3原子分子における振動の不安定性

図 3に示すように,直線状 3原子分子の

結合方向の振動 を考える｡ 簡単のため3原

子の質量はすべて等 しくm とする｡ 2つ

のボンドののびの大きさを rl,r2 とし,

それぞれに対するカ定数をkl,k2とする0

2つのボンドののびの間の相互作用の係数

をk12 とすると,全体のポテンシャルエ

ネルギ-は

-･tt:-･L _i:-;_

ト …i"二 二 三二 __香

y7 YTz

図 3.--一次元3原子分子

1

v -‡klr12+す k2r22+ k12rlr2+ const･

と書ける｡

(H kl- k2- kのとき

基準振動数 と基準座標は次のように求まる｡

基 準 一振 動 数 基 準 座 標

′̀( k .十 k12) ･Qs - ま (rl+r2).QA - J妄 (r1-r2)

3 (k - k12)
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上の表から, k12>車のときa'A が imaginaryになり, antisymmetric な変位

の方向の分子振動が不安定になる｡ 従 って,2原子分子と1原子分子に解離する反応が

おこるo又, k12< -kのとき･ a'Sが imaginaryにな り, symmetricな変位の

方向の分子振動が不安定になる｡ 従 って, 3原子がばらばらに解離する反応がおこる｡

(ii) kl≒ k2 のとき

基準振動数 と基準座標は次のように書ける｡

aJ+ = 忘 ikl+k2-k12±

Q十 - C十SQs+ C十AqA

(kl+k2- k12)2- 3(klk2-k122)I(2)･

(3)

Q--.C_sQs+C-AqA

ここでC は係数である.これから Ik12I > √ 百声 ;のときa,中は imaginary に

なることがわかる｡ 従ってQoの方向の分子振動が不安定になり,その方向-の反応が

進むo係数 Cは k12,kl,k2 の函数であり,反応の方向はカ定数の大きさと符号に

より決められる｡

以上の結果から,ボンド･ボンド相互作用の大きさがある critical な値を越える

と分子振動に不安定性が生じることがわかる｡ 多原子分 子に於ては,上における程議論

が簡単にはならないが,定性的な結果は同じである｡ すなわち,ボンド･ボンド相互作

用,ボン ド･ボンドアングル相互作用,ボンド･ねじれ相互作用,ね じれ ｡ね じれ相互

作用等の大きさがある critical/な値を越えると分子振動が不安定になる｡

§3.反応における delocalizableelectron,protonの役割

実際問題に於て,振動周波数が imaginaryになるためにはボンド･ボンド間,ボン

ド･ねじれ間等に long-rangeの強い相互作用がなければならない｡そのためには,

delocalized electronや delocalized proton の存在が重要になる｡ 図 4に

electron transfer反応 とproton transfer反応の模式図が書かれているが,そ

れぞれ遷移状態近傍で electron及び protonが delocalizeしている｡そ してこの

delocalizeした el'ectron又は proton の作用で,断熱ポテンシャルの曲率が負に
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図4. electron transferreaction と Protontransfer

reactionの遷移状態の構造

, なり,分子振動が不安定になっている.後に述べるように共役分子では7T-electron

が de10calized electron の役割 をしてお り,異性化反応に本質的に重要な役割 を
1 1

果 している｡

§4. 振動の不安定性 と光化学反応

振動 の不安定性 を反応の議論 と結

びつける上で最 も適 した例は光化学

反応である｡ 図 5に基底状態及び励

起状態における断熱ポテンシャルの

模式図が書かれている｡ 基底状態か

ら光 を吸収 して励起状態に上 り,そ

のとき図のように振動が不安定にな

っていれば,反応がただちに進行す

る｡基底状態の基準振動数 と基準座

W -NLAA
図 5. 光化学反応における振動の不安定性｡

g とe はそれぞれ基底状態,励起状

態の断熱ポテンシャルを現わす｡
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標をそれぞれ wj,Qjとすると,基底状態のポテンシャルエネルギーは

1

v G -亨す wj2 Qj2
(4)

と書ける｡励起状態になると,電子の波動函数が変 り,それが各種力定数や相互作用定

数 を変える｡ このことから振動モー ド間に相互作円がおこる｡ 励起状態のポテンシャル

エネルギ-は

v E ニラi wj2 Qj2 +チ,チ,fijj′ QjQj,+const･ (5)

になるo ここでfi ji′はモー ド･モー ド相互作用の係数であるo (5)式 を対角化して

励起状態の振動周波数 を求めると･ある種のn jj′ が大きい場合には,特定のモー ド

の振動周波数が imaginaryになる. 従 って,その場合,そのモー ドの基準座標の方

向に励起状態の反応がおこることになるO どのような種類のfiJJ′ が大きくな り,又

そのためどのような振動モー ドが不安定になるかは,ボン ド･ボンド相互作用,ボンド

･ね じれ相互作用等の性質の詳 しい解析からある程度整理 して理解することができる3O)

以下で,ロドプシンの光異性化反応を例にして調べて行 くことにする｡

§5. ロドプシンにおける光化学反応

ロドプシンは視物質としての最小単位の生体高分子で, ll- シス ･レチナールとオ

プシンの結合 したものである. ll- シス ･レチナールの分子構造 を図6に示す｡ロド

プシンが可視光 を吸収すると1ト シス ･レチナールはボン ドC11-C12 のまわりに回

転 し(異性化 し)オール ･トランス ･レチナールにな り,オプシンと解離するO この光

異性化反応が視覚の引き金にな-ている｡ ところでこの光異性化反応の量子効率 (異性

化 した分子数/光 を攻収 した分子数)は異常に高 く, 0.5- 0.7の値 をもつ. レチナ

ール自身の光異性化反応の量子効率ははるかに低い値 をもつ と考えられているので,レ

チナールとオプシンの結合に特殊 な仕掛が仕組 まれていると想像される｡ (分子軌道法

を使った理論的計算によると,励起状態で 11-シスからオール oトランス-異性化す

るためには約 1eV のポテンシャルの山を越 えなければならない.4))
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図 6. ll- シス ･レチナール, unprotonated Schiffbase,

protonated Schiffbaseの分子構造

0戦 も冨/珂

オプシンとレチナールの結合は,まずオプシン側のアミノ基とレチナ-ルのアルデヒ

ド基の間で Schiff塩基結合 をしていることが知られている｡ 又争 レチナールのピラノ

ース環はオプシンと疎水結合をしていることが想像 されている｡ 更に,オール ｡トラン

ス ･レチナールはオプシンと結合できないので,結合 siteは立体特異性の強いことが

わかる. ところで, ll--シス ･レチナールがオプシンと結合する場合にはかな りねじ

れなければならないと想像させる実験事実がいくつかある｡ まず, ll-シス ･レチナ

-ルとオプシンの結合速度定数は約 40M山1secか1であり, これは酵素 と基質の結合

速度定数が 105- 106M-1 sec-1となることと比較 して, 非常に小 さな値である.5)

すなわち,結合が容易でなく,無理 してね じこむ必要があることを意味 している/のであ

ろう｡ 又,竹崎,鬼頭の円偏光二色性の実験で, ロドプシンではシス ･ピークが強 く見

られるのに対 し,オブシと解離 したレチナールでは,シス ｡ピークがほとんどなくなる

ことがわかったが,これ も､ォブシンと結合したレチナールが強 くね じられていることを

想像 させる｡

我々は次に 11-シス ･レチナールがね じれた状 態にある時の分子振動 を考え,励起

状態である敵 77も- ドが不琴定になるかどうかを調べてみる｡ それが実現されれば,罪

常に量子効率の高い光異性反応が可能になる｡

全エネルギー ET はHMO の理論により,次のように書ける｡
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FJT - 誉 qaαa + 2(aPb)Pabβab+(afb)VCOre(Fab)

+⊥ ∑
2 (abc)

Apa昌C +vH (6)

ここで右辺の初めの二項は7{-電子によるもので aa,月ab, qa, pab はそわぞれ

クーロン積分,共鳴積分, 7T-電子密度, ボンド･オーダーである｡ 第三項は 0-電子

を含んだ分子の骨廟 ,こよるもので･ボン ドレングス R｡b のみに依存するとした0 第四

項はボン ド･アングルのゆがみ Pabcによる弾性エネルギー,第五項はオプシンから与

えられ る立体障害のポテンシャルエネルギーである. (もう少 し厳密に言 うと, 11-

シス ･レチナールではC13 に結合 したメチル基 とC10に結合 した水素 とが立体障害の

位置にあるo その為,オプシンと結合 しなくても立体障害によ りCll- C12のまわり

に少 し回転 している｡ 従 ってこの内部的な立体障害の効果 も (6)式 に含 まれている と

考えなければならない｡)ここで次の仮定をお く｡

月ab- ♂(R｡b)LcouO｡bl

vH - ∑ vH (C ab)
(ab)

(7)

(8)

ただしOabは 11-シス型の平面構造から測 られるとするo (7)式は共鳴積分をボン

ドの長さに依存する部分と回転角による部分に分けたのであるが,この仮定は 2p,T

軌道の性質から鑑みて妥当である. (8)式では sterichindranceの効果が各ボン

ドのね じれ β｡b に独立して与えられてお り,実廃 はこのように簡単化 されないか もし

れない｡ しかし,オプシンの構造すら明らかにされていない現在では,できるだけ簡単

なモデルを採用せざるを得ないo βab,Rab の平衡点は

∂ET

∂β
a

∂ ET

∂Rab

-2paObβ(RZb)｡

∂ β(又ab)

o " <lb aRab

∂LcowO｡bl
+

∂vH(βab)

o ∂βab

匝 OaObl+
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の連立方程式 を解いて求まる｡ 力定数は

- 2方｡b,｡bβ2(REb)i

+2p<:bβtR三b)･

∂βab∂βcd

aOabaRab

aOab aRcd

∂lcodO｡bl

∂2極 eabl ∂2vH(Cab)

∂O｡己 ∂e三b

- 芦7T｡b ,cd β (Rag)♂ (Rc呂)･

∂β(又ab)

- - 27tab,ab

∂ β(R｡b) ∂l伽eabl

- 27Tab . cd♂ (RaOb)

-27㌔b,abi

+ 2p

aP(Rab)

o∂2β(又ab)

-2 7tab,cd

恥

∂J伽C｡bI

aP(Rcd )

2

‡cod2(Oa£)

･lcuoaObj+

∂β(又ab)

(ll)

I

∂匝O｡d ‖

. O ecd J. I

(12)

∂lmdeabI

a Cab
･IcDde｡gJ

(13)

∂ ltDdOabl

o ∂βab

∂2vCOre(又 ab)

aP('Rcd)

･IcDdO｡d 上

(14 )

･匝 C｡ObJ･匝 Oc31

(16)

ここで･ suffixの 0は平衡点を表わし, 7tab,cdは ∂pab/∂βcdlo で,
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bond polarizabilityと呼ばれる｡ (ll)～ (16)式はそれぞれ,ね じれの力定数,

ね じれ ･ねじれ相互作用定数,ねじれ ･ボン ド相互作用定数,ボン ドののびの力定数,

ボン ド･ボンド相互作用定数 を表わす｡

今簡単のため, 0≦ Cab≦ 7Tに対 してVH(Cab)を次の形に仮定するo

vH(Cab)ニ ー Cab(Cab- 7T) (17)

ここでC｡bは正の定数である･ β｡bは strain のかかる方向を正にとってあるo

β(Fab)及び VCOre(Rab)は既に我々が精密に求めた次の式を用いる03)

β(Fab)- -3･05-2･59ARab-5･41(ARab)2-8･48(ARab)3, (ev)

(1.8)

vcore(Rab)- 13･7(ARab)2+ 20･7(ARab)3+109(ARab)4I (ev)

(19)
0

ここで ARab- 1･536-Rab(A)であるo この式を用い (9), (10)式及びボンド･

オーダーに関する連立方程式 を selfconsistently に解 くと, Cab< - 2paB

♂(Rag)ノのとき2種類のR｡呂 が求まるo (それぞれ ROat,RZE とするo )そして

各々の R｡Obに対 して βa呂が次のように求まるO

O｡呂(‖ - siD~1 ト

oabO(刀)- sin,.-1 i-

Cab
2p｡呂β(ROat)',

(20)

(21)

ROaEbは Cab-0 のとき一重結合のボンドe レングスとなる解でCabキ 0 のときも

一重結合に近いボンド･レングスとな ｡, ET - βab曲線のmaximum に相当する

ボンド･レングスを与える. R誌 は逆 に ET - O｡b曲線?minimumに相当するボン

ド･レングスを与えるo図7に各 OaObの位置を示すo我々に必要なのはeaOb(I)であ

るo (20)式よ｡, 0≦ oaObn ≦言であるので
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O TC/Z
図 7･種々のCabの値におけるVH とET9 0aOb(-)は

断熱ポテンシャルの極小の位置, βaOb(B)は断熱ポ

テンシャルの極小の位置を与える｡

JmdOaOb(I)IoI- CuOaOb(I),

∂2匝 OabI
- -cuoaob(I)

∂ 匝 C｡bJ
- -dinOaObH),

君 Oa各

が成 り立っ｡ (17)式を (ll)- (ユ6)式に代入すると次の重要な性質が見つけ出され

る｡

(日 ね じれの力定数は平衡点におけるねじれの増加 と共に減少するo (●･●7㌔b,｡b<
0 )0 900ね じれたとき,ね じれの力定数は0になる｡
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(ii)ねじれ ･ボン ド相互作用は平衡点におけるね じれの増加 と共に大きくなり,ほぼ

450 を越えるころから逆に小さくなる｡

(iii)ボンドののびのカ定数早ま平衡点におけるねじれの増加 と共に減少する.

この三つの性質から,平衡点のねじれを増加してゆくと,ねじれ運動 とボンド･ス ト

レッチングのまざりが急激に増加することがわかる｡平衡点のねじれがある値より大き

くなったとき,特定の振動モー ドが不安定になる可能性がある｡ 各々のボンドでいろい

ろな平衡点のねじれを与えることができるので,それに応 じて不安定になる振動モー ド

がいくつか出てくることが考えられる. 以下でオプシンと結合 したレチナールの構造iこ

対 して,適当なねじれを与えたときの振動の不安定性 を調べた結果を記する｡

まず, unprofonatedSchiffbase に対 して計算を行った｡すなわち与えられた

C｡bのもとで,HMO理論で selfconsistentlyに平衡状態のポンドの長さとねじ

れを計算し,その値を使って,基底状態及び励起状態の力定数等 を求め,振動問題を解

いたoその結果, Cll-C12のまわりにのみ回転 して行った場合,その回転角がほぼ

Ao度 を越えると, 基底状態の振動モー ドに不安定なものは現われなかったが,励起状

態で不安定な振動モー ドが一つ現われたoその振動モー ドの基準座標の約 9070はC11

-C12 のまわりのねじれ運動であるo Cl1-C12･以外のボンドのまわりにねじれを少

しずっ増 していっても,そのねじれ角が約 15度以内では上の結果に変更はなかった｡

しかし多 くのボンドで 20度以上のひずみを与えると,基底状態でも不安定な振動モー

ドが現われるし,励起状態で2つ以上のモー ドで不安定になったo次にC6-C7 のま

わりに回転 してゆくと,60度以上で基底状態の一つのモー ドが不安定になり,(C6-

C7 のまわ りのねじれ運動が大部分であるo)励起状態ではすべてのモー ドで不安定性

が現われなかった｡

上の結果は,畏ま慧工真澄全盟 ヒエここヒAiCl1=～C12ク崇 患 悪 霊 禦 聖 霊

曇 と皇生∑ 慧 二五 三⊥塑型巴埜監 Sl1= C12盟 豊里退盈聖巨禦≡澄男藍
行 うことを示 している｡ 従 って,この光異性化反応の量子効率はほぼ 1になる｡励起状′~:▲｢■二_ニ~=TJ

態でCll-C12 のまわ りに約 40度まわした平衡状態では,すべての bondstretching

のカ定数,ね じれのカ定数は正であるので,それらの間の相互作用が強 くなることによ

って, Cll-C12のまわ りの回転 を主とした振動モー ドが不安定となっていることがわ

かるoCll-C12 のまわ りに強いね じれ を与えると励起状態でのみ不安定性が現われ,
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他方 C6-C.7 のまわ りに強いね じれを与えると基底状態た於てのみ不安定性が現われ

ることの理由は次のように考えられるoCl1-C12は double.bond的であり,基底

状態に比 し,励起状態のボン ド･オーーダーは小さくな り,励起状態でね じれが大きくな

る｡このことが励起状態のねじれの力定数 を小さくし,励起状態の振動 を,不安定になり

やす くしているo 他方 C6-C7 は singlebond的であ り,励起状態に比 し･基底状

態は bondorde,rが小さい｡故に,前 と同様の理由で,基底状態の振動 をより不安定に

な りやす くしている｡

protonated Schiffbaseについて同様の計算 を行ったが,定性的な結果はur)pr-

otonated Schiffbaseの場合 と同じであった｡両者の性質の定量的な比較は今後進

めたいと思っている｡

我々の上の計算 における発想はリゾチームとオT)ゴサツーカライ ドの反応における巧妙

なしくみ とつながっている｡すなわち, リヅ チームと結合 したオリゴサッカライ ドの反

応基はゆがめられ (約 10Kcal のエネルギー損失がある｡), グリコシ ド結合の切断

反応の遷移状態に近い形をとる｡これはいわゆる "ひずみ効果-"と言われ,結合エネル

ギーを犠牲 にして,反応に必要なェネルギーを減少させようとするものである｡反応部

位での結合エネルギーの損失払 反応部位以外の多 くの結合 siteにおける結合工季ル

ギーによって補償されるoロドプシンに於ては, Cl1-C12 のまわ りにね じるための

エネルギーをSchiff塩基結合 と疎水結合によるエネルギーで補償 していると考えられ

る｡そしてねじれた状態は光異性化反応 を非常に容易にしている｡ 今後,定量的な計算

を進めvr行 くと同時に,Cll-C12 のまわりのねじれを直接に観測できる実験 を見つ

けることが重要であろう｡ 実験家からの示唆を強 く希望する｡
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