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【序】   

最も基本的な芳香族アミンであるアニリンは実験的にも理論的にも多くの研究が過去に行われており，

近年，ππ*(S1)状態の近傍に S2 状態としてπσ*状態の存在が示唆されている[1,2]．芳香族に置換され

たアミノ基は，そのポテンシャルが分子の電子状態に大きく依存する．アニリン分子のアミノ基は基底状態

では三角錐的な非平面構造をとるが，S1 状態では，ほぼ平面な構造をとることが知られている．このような

アミノ基の構造の変化には C-N の二重結合性が関係しており，基底状態においても平面構造において

C-N 結合長の減少が見られる[3]． 

1-アミノナフタレン(1AN)及び 2-アミノナフタレン(2AN)はアニリンの次に小さなアミノ基をもつアセンであ

る(図1)が，アニリンに比べ分子の対称性が低いため，アミノ基が非平面構造をとるときにはππ*状態とπ

σ*状態が同じ既約表現に属する．このため，アミノ基の反転運動が2つの電子状態間の相互作用の大き

さに深く関係することが期待される．本研究ではアミノ基の

C-N 結合長と反転運動座標に着目し，これらの座標の変化

により，ππ*状態とπσ*状態のポテンシャルの交差が生じ

ているかを理論的に調査し，２つの電子状態間の相互作用に

ついて考察する．                    図 1 アミノナフタレンの構造式 

 

【計算内容】 

1MA，2MA の 2 つの分子について，基底状態，ππ*状態及びπσ*状態に関して CASSCF 法により

構造最適化を行った．active 空間には 6 つのπ軌道，5 つのπ*軌道及び 1 つのσ*軌道からなる

CAS(12,12)を用い，基底関数には 6-31++G**を用いた． 

C-N の結合長 r と，アミノ基の２つの水素原子が芳香環を含む面と成す角θを図 2 のように定義する．r

を 1.20Å≦r≦1.50Å，θを 0°≦θ≦30°の範囲で変化させ，それぞれの点でππ*状態とπσ*状態

を状態平均した CASSCF(SA-CASSCF)法を行い，断熱及び透熱表現でのポテンシャルエネルギー，

mixing angle 及 び 非 断 熱 相 互 作 用 要 素 >Ψ∂∂Ψ< ji r |/| ， 
>Ψ∂∂Ψ< ji |/| θ を求めた．非断熱相互作用要素を求めるため，2 つ

の変数以外の構造パラメーターは，SA-CASSCF 法により構造最適化を

行い得られた構造の値を用いた．また，mixing angle を求める際の参照

状態は最安定構造の結果を用い，非断熱相互作用要素は，⊿rは0.001

Å，⊿θは 0.1°とし，数値微分によって求めた．   

                                               図 2 変数 r 及びθの定義 
 

 

 



【結果と考察】 

それぞれの電子状態について CASSCF 法により得られた安定構造のアミノ基の構造を表１に示す．ア

ミノ基が非平面の状態に関しては，平面に制限をして最適化構造を求めることで，反転振動の障壁を算

出した．ππ*状態でのrCNが基底状態とほぼ等しいのに対して，πσ＊状態では0.1Å程短くなっている． 

1AN 及び 2AN のππ*状態及びπσ*状態の透熱ポテンシャルを図 3 に示す．ππ*状態の極小の近

傍で 2 状態のポテンシャルの交差がみられる．1AN の場合，θ=0°では交点の位置は rCN=1.39Åである

が，θの増加とともに交点の位置は C-N 結合長が短い方へシフトし，θ=30°では rCN=1.33Åである． 2

つの状態のポテンシャルを比較すると、ππ＊状態のポテンシャルはθ方向へのエネルギー変化が小さ

いのに対してπσ*状態ではθ=0°を極小とした調和振動子的なポテンシャルである．1ANと2ANを比較

するとそれぞれの電子状態のポテンシャルの形状は類似しているが，2AN の方が 2 状態の相対エネルギ

ーが近いために交点の位置がよりπσ＊状態の極小にも近い． 

アミノナフタレンにおいて，ππ*状態とπσ*状態は rCN 及びθに対する依存性がそれぞれ異なり，2 状

態のポテンシャルエネルギー曲面が交差することを確認した．これらの状態間の相互作用に関する詳細

な考察は現在検討中である． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 1AN 及び 2AN の透熱ポテンシャル 

 

表 1 安定構造でのアミノ基の構造パラメーター及び反転障壁 

 1AN 2AN 
state GS ππ* πσ* GS ππ* πσ* 
rCN / Å 1.408 1.400 1.298 1.404 1.382 1.301 
θ / degree 28.9 27.6 0.0 27.7 23.2 0.0 
barrier / kcal mol-1 2.3 1.7 0.0 1.7 0.9 0.0 
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