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§l btro･iuctionl)

ほとんどのセキツイ動物の網膜に.はRods及びCor･es と呼ばれる2種類の

光受容算が存在することは良 く知 られてい去ことであるO これ ら2種窮 の光受

容器には光iこ対 してsenSiもiveな色素~がふ くまれており_その色素はOpsin

と呼ばれる特殊なtypeの蛋白質とカロテイド系の分子とがある特異的 な結合

状態を取った構造をしているoOpsin には2種類あり､chromophoreには

ビタ ミンAl とビタ ミンA2 の アルデヒドであるRetinal lとRe七in'a1 2

の2種類がある｡ 2種類のRe七inal は2種類のOpsin と結合して､ 4つの

感光性色素を作る｡ このうち弛odopsinが最も良 く研究されており､従って

以後ぬ議論もこの鞄od.opsinに限 りことにする｡

Retinalが感光性色素のChromophore であるということがわかって以来､

王王ubbariとWaldがchromophoreの養好学的配置の重要性を強訴するまで.蜂
この問題は長い間あまり活発な廃絶はなか?な｡･.

由10dopBinに準をあてると_オレンジ一一黄色の中間物質を-て､ L無色の物

質を作 り､最後にRetinai が一Opsin か ら蓬擬すると言われているo

Reもinalには種々の異睦体,すなわちCis,Trams,あるいは斯 学的異性

体などが存在するが天然には iト¢is異性体●だけがOpsin と始合した状態で

発見されるO この 11-CiB異性棒は庶子 13 に結合したMethyle基とー原子

10 に暑合した水素原子の間に反番がある為､立体障害を受けて分子の平面性

は失なわれP.よじれ まがった立蕗構造をとる｡そのため､ll-121の2重冶金

でのまわ りの 180'の回転によってTranS か らciisへ完全には変化 し得ないO
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視覚興奮過程を理解する上において_視物質に光申あたったことにより_そ

れにどのような変化が起るかとい うことを理解していくことは重要なことであ

ると思われる｡

flubbard とKropf は視覚興奮の初期の過程での光の役割は11-Cia

Retinal をal1-もran岩 Retinal に異性化を起させることであると考えた｡

この仮定は馳 odopsinの脱色の際に生じるオレンジ色の中間産物の発見によ

り正当化 されたと考えられる｡これら中間産物はそのchronophoreが光によ･

ってall一七rano塾に異性化されているが..まだopSin と結合している物質

である｡
--ll

視覚興奮の初期過程をもう一度まとめると次の境になる :鞄 od_o_I,声in車乗

示当ると､色素のChronophoreであるRetirlalが励起され､立体障害を受

けた11-Cis型か ら種々の中間産物の異姓蕗をへてal1-TranS型に変化 し､_′

亘のようにしてa11-もrans塾になったReもinalをOpsin か ら切iJ離 して

終る｡従って､光の視覚興奮の初期過程での役割を理解しておくことは必要な

ことで､こうした目的で我々はCis-Trans異性化に対する断熱 poも畢 tial

をAS蝿)稲CF-CI法に従って計算したoた潔 し光-a:良 くcoupleすろ泉は 千一

電子系であるから, 万一電子近似のわ く内で行なわれたoc-I 6)計算で準-

歌子は-軍子励起放鳥の配置間相互作用のみをexPicitに考慮し一二電子放

逸状態のそれを無祝した｡それはOBCillatorStTengthや基氏状体の全工

永璃トをよ-纏 しく得る革には､essentialであ.ると愚われるoニ電子励起配位

問相互作用をexplicitに考慮したより正 しい計算は次の藷丈御 るであろうo

§2 Calqェ止ationProcedures

(1) AdiabaもicApproximaもion3)

我々が閑静 こする.LDは､各 aもomicSiteの2p2,--軌道から成る好一 電子糸

の状態と､ある掩定のboTldの まわ りの 180 0 回転に踊する回転振夢枕感であ●--▼

る｡ 一般 に分子の状態では､これら2つの妖魔が 十分良い近似で分音きれるこ

とが知 られている｡用も､電子の平均速度は回転運動のそれに くらぺて十分速
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いから､分子が回転によってある寒河学的配置をとるとー電子は直ちに核の連

動にfollowしてその状態を決定するO-方回転運動はこうして決定された電

子状態を平均電場として感 じながら運動する｡従ってー第 1近似としては,全

く回転運動が無いと仮定するのが妥当である｡ (Born-(妙penheinerの断熱

近似)｡いまある特定のbondの まわ りの回転角をβとすると､ βだけ回転 し

たことによって決定される分子の幾何学的配置に対して電子状態を求めれば､

汲動函数及びそのエネ}L/ギー固有値が Cの函数として決定されるo そして後者

が回転振動運動に対する断熱poもenもialとなる｡

¢I) ElectronicaroundSもaもes

電子状態の決定はRooもhaan4)によって展開されたIJGAO-SCF-Moにも

とづいて､ aT一電子だけをe耳plicitに考慮するSCheneで行なわれる｡ 分子

軌道法に従えば､ 2Ⅳ個の電子を持つ分子の基底状態を決定す る改動函数は幾

格直交条件を満足する分子軌道 Pj か ら作れるslaもer行列式であらわされるO.

しかも各分子軌道 Pj は2p叫京子軌道 xjlのIinearcombination･である :

Fo- 遠 deも圃 }atlWltu '2'････.鮮 2N,P(2N'I･ fl'

pi= 誉 cip Zp ･ t2)

以後ギf)シア文字は原子軌道に対するBuffixとして､ローマ字は分子軌道に

対するsuffixとして用いることにするo

嬢数Giβは全エネルギー

玉｡±′FoZIvodT

を最小にする棟に寒らばれる｡ ここに打は考えている系の全電子系の

モ払milもonianを示す :

E- ∑fICOre+∑ _更 .
l i i>jTij

3ij を決定する過程から次のRoothaanの固有方程式を得るO
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ヲFj"Ciy= ei誉spyciy･

こ こ に

ダ ニ 患 + 芝扉 (- qト 音(州 yq,i,jEZ/

fPp-fz㌔ COrezydT,
2
e

(JEVI加 )=〝 ･rJr)両 Z,(rn a(rldTd〆,

sp-/zpx,dTI

ppy=2苧 oipCivI
-■

肇 orer 言▽三一誉v a I

f5)

t8)

(9)

(10)

(11)

pariser-ParrS) 及びPople6)に従って､我々はOverlapintegral

及びdifferenもialOverlap を無視する｡従ってクーロン漬分は

(pJlljLjL) と (FEfLI") のtypeを除いてすべて消え去 O さらに我々は

血 もrixelemen七Hz,Vを次の棟に近似する｡

HCj"- (P弓 ▽2-Vpipト ∑~(plvalp)α≒β

〟

=ap-q至 pzo'ppい q),

Hc -pLEy .Fy

この近似に従えば､Fockfacもorは次の様にre'duceされる :

1
F 主｡p+盲Ppp(p･,j‡pp)+∑ (PC6-Ziuq)(- ‡cq) I脚 qキjE

Fp_I,-Pp√書ppy(p･･小 ,-

(12)

(13)

(ヱ4)

ここにZHqは原子 Oの effectivt3Cぬrgeを示すBこの貴は原子 Cがいま考
えてい る好一 電子の数に等しい｡主に率ぺてきたい くつかq･摩分級の うちでー
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PJLy及 び (pjEt" ) は ある島台軸のまわりの回転角Cをパラメ-･ターとしてふ
く ん で い る B 従 っ て､種々 の養分値を半経験的に評価する際､この二つの積分
値 が 色 々 な 幾 何 学的配置に対してそれぞれ異なった値をもワ棟に特別に決める
必 要 が 亙 る 8 以下にFoekfacもorに現われる鏡分値の半経験的な評価の任方
を 述 べ る｡

lJ aJ: の 値は-Ipに等しく選ぶoここにIp は原 子 pのValence state
の ionj･･ZaもionpotenもiAl である.7)
carbon 原 子については

ac--Ic--11･6ev

を使 う｡

colref王amiltonianの非対角要素 βLLVはneareBtn占ighbour のみを考

慮 し､nOnTneig21bour を無視する.

nearleBtnighbourのみを考慮するか ら､もしFEと.FE十1のBondのまわりに

Cに対するdependency は J.とJL+1 の問にだけあらわ.fL､それは次の公式

であたえられる :

Pp,p+i- βFE,P+1(0)hoseI･ (15)

ここに βLtJOiは原子 LLと鼠子 Vの原子軌道 zp とxy が互い仁平行なときの値､

すなわち8=0 のときの値であるOまた､ PariBer-Parrに従って.8)2重
鈷J合及び 1重結合に対し{それぞれ-

PctctO)--2･92evI

Pc.cro巨 -1･68ev

なる値を採用した｡

2) ～鮭のクーロン積分 (pp!脚 )の値は王p と同じvalence･8年 te で

の電子親和力㌔ とをもちいて求められるJ) すなわち

(jEP事IEP)-㌔ -Ap･.
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我々は炭素原子に対して

(cclcc)=11.13ev

をもちいた｡

3) (卯 f- )のtype'の2蕗クーロン黄身は､すべて()産#及び2p方原子

軌道 (r〆 Xv)のあらゆる配置に対して､Ball近似で評価される 9)･叫 Ball

近似では､ IzpFeを分子面に接して上下に配置する半径 ㌔ の球におき変える｡

二つの球の中心を結ぶ直線は分子面に垂直である｡そして2体のクーロン積分

は異なるSites にある球の閏の静電的反轟として古典的に計算されるO 球の

半径は距離を芸erOにしたときの球の問の反潜をIp-Ap とを等しくおくこと

により決定される :

17e2/20R -‡ rAp･〟 が
(17)

上に述べたBalユ近似が任意の軽軽に対してどの程度の近似になっているか

を示す為にi Carbon-carbo丑か場合にPlater-2p好 原子軌道を使って非経

験的に計算した鼓:巣と､Ball近似により求めた結果とを比較してみることに

する｡

球の半径は､この場合､原子間距離を2;erOにしたときの･Balユ近似による

値と･Plaもer-2p打 を用いて非経験的に得 られた債とを比較して得 られるOすI

なわも- (17)の右辺 工jE-AFtのかわりにSlater-2pq より得 られる値

o･195702Za(e2/af2)を等しくおいて得 られるO 結果- ig｡ 2に示されて
いる｡他の近似法､たとえば泡 もagal)及 びO hnb 法 丑) もいっしょに比較の

LJ
為図示してある｡､このグララからわかる遷 り､Ball近似iまほとんど全領域に

わたってSもaもer-2par による億 と非常に良い-敦を示しているO
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(∬ ) ElecもrつnicFtx:citedStates

基底状腰のself-conSistenも な問題が解けると､空軌道 %+1･甲Ⅳ+2･････

p2Nを使って励起状態の政教函数を作ることが出来るO -電子が 璽 1ら鞍 へ

の波動函数はsingleも及び もripletconfigtnationに対してそれぞれ次

の様に書ける :

gi→k--､′誘亮丁det･叛 fl)atllplt2)827･･･････pi(2 i- 1)qc(2i)

･藷 a(2i-1'?(2iLP(2i-1)a(2i)l ･･････-pN'2N'p(2N'I･

Fi→k=

×

/ヽ(2N)!de七回 i)a叫 Pit卵 (2)･････････ pi(2i-1)㌔(2i)

藷 a(2i-1,P(2iH P(2i一王,a(2i"

〇三･､ α(2土-i)α(21) ･････････戦く2N)Pt2NH･

or P(2i-1)β(2i-)

-･･･- (18)

i-k の遷移に対する廟起エネJL,ギ一一はsinglet もripleもに対してそれぞ

ぞれ

1式iOk- 1(1Fi→k但llFi→k)-鶴 田 Fo)

-Ek-古i-(ik糊 ik)+2(i射 Giki), (19)

-i+a; (3giOkiflt3聖+A)-(射 fI橘 )
3･¶

- 態-ei-(ik閏 ik)･

･ikt鞘 eE/pit(1,q;t2度 pet2.dTldr2･

-139-
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我々が今問題にしている光異.性化に関しては励起状態は非常に重要である.

従って励起状態を〇一工法によりさらに正しく計算することが望ましい｡そこで

我々は (18)の棟にして得られた種々の励起状態を作ることを考える｡ :

Cp =長 ci-近,pgi-k･
(22)

ここに主,k は被占及び空準位に対するsuffixである.

変分法の手続きに従って-係数ci→k,p を決定する方程式を次の熟 こ得る :

∑ H Fj- l圃 Fi- 汰 )⊥ESi,a∂k,Elci-k,p-0; (･23)i,k

J-1,2,･････'･･･････.Ⅳ;

e-N+i,･･･ ････････,2N.

励起状態問のMaもrixelementは

'転 凶 lFj-e'-2(jk図 2iH jk凶 ie'

(i*j, k*e),

(3Fi-k聞3Fj-4 )--(jk凶 iC)

(iキj,kキC)

(24)

(25)

と与え られる｡

今まで述べた範鞘では-電子励起配位問相互作用のみを考え､二電卓励起配

位問相互作用は考慮 されていない｡従って基底状と励起状態の湿り合いはな く､

基底状態の修正はない｡より正しい電子状態の決定の為には二電子励起配鑑問

相互作用をe芯Plici七に考慮したC-工法が必要であるが､それは次の論文で行

なわれ るであろう｡

§3 spln-つbit･‡Tlもeration

Sin.gle七 ともrjple七の断熱poもenもialが 〇roごS する附近てほ､我々

の計算は明らかに正しくないO 即ち. これまで省略 してきたspiひづrbi･も

ー･140-_I
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ip.terac七ionや電子-振動纏互拝馬及び非断然的効果を陽に考慮してー政教

函数及びエネ}L･ギ-固有値を決定しなおきなければならないO.~~遍在､その第 1

段階 として､我々はspin-orbit inもeraction を考慮 した計算を行なって

いる｡興味ある点は基底状態と励起一重項状態とでは三重項状態 との相互作用.

の仕方が異なっていることである｡ 次にこれを簡単に説明しておこう0

いま､一つの 7E電子の軌道運動が勉の 好電子のスピンに及ぼす影響を無視する

ることにするとtSPirl-arbi七 inもeracもionのflamilもon は次の ように

与え られる :

HLS=写FLS酎- 覧 哩 }qz3-I3

ⅠもS酎-e2正一.Z胡LfEj.qJ
㌔j3

(26)

(27)
ここにZp はatomiccorep の有効電荷を→ rpj及びLpjはCOre如こ

refer した打電jl]-の位置及び角運動量ベク トルを･63･は方電子のPauli
の行列を表わす｡

我々はーこの章では特別にnOtaもionを次の様に改める :

pp, Py は基底状態におけるⅦlOCCuPiedorbiもalSlLk､93,% llまbccupied

oTbiもalsを表わすものとするO さらi=-1Fky(Ⅹ･･ゴ) および 3¢ky,M(五･X,)杏

1¢k,(Ⅹ,X,,〒土 (a棚 紅 糾 a湘 転r)伊 ,
′ ノ

ヽ′2
∫

3¢k舶 (Ⅹ,ⅩJ)- (a伽 fcH 顧 r瑚rJh 班-1 ;

青 柳 誼 +β… 咽 r'py'r'･

′ ′

′ ノ

(PfQ)榊)顧 如 ytr)･ M--3･
と定義する9

1重項励起状態と3豊頃励起状態との問のmaもrix el占nentは

<簸 .V,MIHLS再j_叫 一｢>

-14i-
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-ま くやvlirWp,･虹 1;

~(畑 iI2;極 ), Mr- 0;
1
･一存 (畑 姉pp' ･ hr--1

と計算 される｡ただし′

21-+-ffx士iHy

(3nJ)

(31)

である｡

一万一基底 1重項状態 と3重項励起状態との問のmaもrixelemenもは

< 3張→リ,MiHLS戊 >

-faXTX'¢*ky,班(A,K)〔HLS鋼+屯 S(那
∫

)(%tf庵 (r)atq)?(I)

(緑 r l軒 ･ M主 1･･

-薄 緑㌔ .pj,･M-0･･

0 , M=-1

と計算 される｡

(30) と (31トからわかるように､ 1重項励起状態と3重項助起状鶴との混

り方埠基氏 1重項と3重項状態とのそれとは異なっているC この違いはあ起 1

嘉項状態が関与するcis二もranB 異性化 と基氏状態が関与するそれとの間に何

らかの差をもたらす もの と予想される｡
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§4 ResuiもS■andDcscussions

我々はRetinalの 打電子弟として原子 5か ら原子 46までの部分を考えた｡

原子5,9,にはIue也 yle基がっいているが､その影響を無視したO また､

原子 16は車乗原子であるが､それを炭素原子におきかえたOこの模型は実際の

Re七illal と多少異なるが_定性的な議論にはさほど影尊はないと考えてよいO

計算を実行する祭にはbond disもan｡es及びbondanglesが必要とな るが､

それらの実験値が求められていないので､,-亘puble及びsipglebonds の長
C>

さをそれぞれ L35及び iA6Aと仮定 したO ま葦すべて毎bonaanglesを 120C

とした｡

§2で述べた方法に従って､ 1卜12bo叫 を回転軸とする､回転角 6-O

(all-もrans), 駐=450,8-90号 た=1350,8-1800( H-Cia) の5つり場

合について計算を行ったO基摩状態の全エネルギーに関するその結果を

Tablelに示すO§2 で述べた formulatior)にはcore-cOre問の反 唇を

sitep が叫 pea?電荷をもつ として古典的に計算 し､それを全エネルギー

か ら引きさった くqjE はSitepでのneも血arge)O我々の場合qp はすべ

て 1であるo Tablelに示された値にはcore-cOre問の反事も考慮 されて

いる｡A⊥1-もrans塾は立錐障害のないC土S塾に くらぺ安定であることが

でable lからわかる｡ 叉､ β=900附近で山をもつが､この山の高さは2電

子励起配位問相互作用をe甲 1ici朝こ考慮することによりかなり減少すること

が予想される｡

回転角 Cと励起エネ}t,ギーとの関係を示すグラフをFig.3に示したO蓮華

Reもinal (all-もrans)の吸収極大は380mft鮒近に出るが.Reもinal と

Opsio が鈷合した鞄10dopsinでは500mjL附竜に出ることが実験的にたし

かめられているol)我々の得た計算培巣では､all-もransReもinal の吸収極

大は380mLL より短級長側にあらわれ る｡ この原因は､我々の採用した

parametefにも問題はあるであろうが､主として 16番目の酸素を炭革におき

か えたこと及び通∋thyユ巳基 を嶺祝したことに帰着される乍きであろう｡
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さてFig-3か学遊離Reもinaia)吸収極大と鞄10d〇pBinのそれとの

100mIL以上の差を説明出来るO それは 11-Ci,q王転もinai自身が立体障害を

もつためである｡つまり, ll-01だ;Retinalは完全な平面をもっておらず､

-重項励起エネルギー埠完全に共平面的なa11-古rasRetinalよりも低 く出

るo 従って吸収bandが長政長軸にshifも するO

次に､励起状態の断熱potentialで樽徴的なことは､900回転した状態で

の励起エネルギーがそれぞれminiml皿 を持ち､all-もrans及びcisの状態

では最も高くなっていることである｡また.,それは900をはさんで対称的にな

っている｡ こ_れに反し､基底状態の断熱poもentialは90つでmaXim1皿 にな

っている｡この性質は11-GisReもinalがRetinalが光異性化をおこす際

これは由'u'cik血 近似の範囲内で定性的に次のように理解されるO簡単の為

にhydro-carbonの分子を考える. 900回転した状態ではその回転軸の打結

合が切れて､2t電子系は2つのgrOuP に分れる｡ まず､この2つのgrOuP

がそれぞれ奇数個のar電子から成る場合には tcaBeI)､おのおのの畠rOuP

紘.必ずr).on-bondingorbit を持っことになるOさらに900からわずかに固

転さやると, 打電子の結合が出てきて_縮遺した2つのnO汁-bondingoTbiも

は縮退がとけるOさらに回転をつづければalトもT､ansぁるいはci頚こなるO

この様子をschnaもicに書けばFig.4の棟になるC

Fig二4からわかる様に最高被占準位とのエネ}LJギー差 (第 i励起エネ}'/ギ

ギー差 (第 1励起エネ}L,ギー)はall一七ransあるいはCis で最 も大きく､

回密角を増すとともに減少し､900の所でTTJerOになる｡こCj性質はA鮎o弦

でも像存されるが一大ざつばに言って皿心 法での励起エネルギー･はAS_MO

法の一重項励起エネ}L,ギーと三重項励起エネ}i,lf･-との平均に相当するから､
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Singlet はわすかに正､ 七ripコe+･は負になるo従って_向転軸をはさんで

両方の 打電子弟が有数個の 打電子を持っ場合,あるいは逆に2つの 好電子系が

奇数個の電子を持つ様に分けうる籍合軸の まわりに回転した場合,励起エネル

ギ-は900附近でminimum を持つことがわかるO以上のことはhetero-atom

をふ くむ分子についても言えると思われる (このときもriplet は900のとこ

ろで必ずしも魚にはならノない)o

次に2っのgrOuP が共に偶数個の 2r電子をもつ場合を考える (case工B羊

のとき,両方のgrOuP にはnon-bondlngOrbiも はあらわれず､小さな分

子に分け てしまったために最高被占準位と最低空準位のエネ}t,ギ-差は増 し､

従って励起エネルギ-は回転角が Ooか､ら900 へと増すにつれて増加するO

ところで､ある結合軸のまわりに回一転すると,平面姓を失い 打結合が小 さく

なるので基底状態のエネ}レギーは高くなる. これは前に述べた2つのCaBeに

つい七夷通に言えることであるO我々はcaSeI王の例としてButadieneの断

熱potenもialの計算 を行ったOその姶晃をFig.6に示すO基底状感の

potentialの山はこの場合非常に低 く､caseIとは対照的である｡

さてー立体障害を受けた11-CiaReもinalに500mIL前後の波長をもつ光

をあてると､それは励起 1重唱状態に遷移する｡ このとき光を放出して基底状

態に落ちる部分と､助起状態の断熱poもentia1両に沿ってより低いエネルギ

ー状態へnOnradiativeに遷移する部分とが考えられる0 90O附蓑 まで回転

すると,励起状感のエネ}t/ギーは血iniⅢumになっており､-たん光を放出し

て基氏 1重項に落ちるOところがその付近の基底状態は励起状態とは逆に高い

エネ}L,ギー状態にあ!)､ より低いa11-もransの状態に移っていく,Jもちろん

ois の状態にもどっていく部分もある｡あるいは第､1励起 1重項と窮3政義

3豊頃の問にはCrCSSi_ng があり､そのあたりでSPinを逆転 させて3重項
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状態に移 り, 3墓項状態を経てai1-もransに異性化するととも考えられる.

しかし､いずれにしても､光によって異性化をおこす為にはFi宮.3功様に励

起状態が cisともrans の問でさがってくることが必要である三:.'-縫ってFig.6

の様な場合には光異性化は不可能である｡Retinaユは､ 2壷籍合性のところ

で回転すると, caBe三の場合に対応する｡ これがpetinal が光異姓化をお

こす際に 2重結合性のbondのまわりで回転することに対 する理由であるo

中間産物のうち､鞄 odopsinに光があたってPre-1unirhodopsin が出

来､さらにLtmirhodopBinへ変化する過程では､蛋白部分の高次構造の変化

は小さいO")温度を上げていくにつれて､Pre-1tmirhodopsin の543mp ㌔

か らIJunirhodoわsinの 497mp -と吸収極大の級長が減少している′O･･>_れは二ン

おそらくOpsin にReもinalがおさえられていて完全なalュ-もrans型にな

り得ず_不自然にゆがんだtTanS 型になっているためと考えられるO節ち､

温めてい くとOpsin とReもinalの間の緊張がわずかにゆるみ､Retinaュ

はallもrans塾により近い状態をとれる横にな り､従ってFig.3からわかる

桟に吸収改長が減少していくものと思われる｡ aユt-transの吸収披長が

380mjlだとするとLumirhodopBin もまだail一七ransになりき?.ていなl

いのではなからうか｡

最後に､光覚生理におけるReもinal の機能に関していろいろ討論していた

だいた大阪大学理学部生物学教室本城研究室の皆様に感謝致します｡
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