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【序】円二色性（CD）スペクトルは、溶液中の構造を調べるのによく利用されている。しかし、その解釈は

定性的であり、問題も多い。従って、キラル分子や、キラル分子と相互作用したアキラル分子の円二色性

スペクトルの理論計算・解析は、構造を解明・予測するために重要である。これまでの研究から、SAC-CI

法[1-3]が円二色性スペクトルの研究に有用であり、また、そのスペクトルは構造変化に極めて敏感である

ことが分かっている。そこで、キラル分子の構造解析と機能創出を目的として、DFT 法の構造計算と

SAC-CI法による円二色性スペクトル計算を中心とした、高信頼性計算分子科学技術―キラサク（吉良作）

－を構築することを目指している。（図１） 

【方法】Gaussian[4]に搭載されている DFT法と SAC-CI法を用いた。下で述べるキラル分子を DFT

法により構造最適化し、その構造を用いてSAC-CI法による円二色性スペクトル計算し、実験スペクトルと

比較検討することにより、キラル分子の溶液中の安定構造、円二色性スペクトルの立体配座依存性、相

互作用情報などについて考察する。 

【Dihydroazulene誘導体】は 6位にメチル基がある誘導体(A)と 6位が水素の誘導体(B)の実験吸

収(UV)・円二色性(CD)スペクトルが報告されている[5]。実験吸収(UV)スペクトル(図 2(a,c)黒)は、

誘導体 Aと Bでほとんど変化がないが、実験円二色性(CD)スペクトル(図 2(b,d)黒)は誘導体 Aで

は 240nm に小さな正のピークが現れるのに対して、誘導体 B ではピークが現れない。従って、
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「キラサク（吉良作）」 
図 2. Dihydroazulene 誘導体(A,B)の SAC-CI UV・
CDスペクトル(赤)と実験UV・CDスペクトル(黒)[5]。 



円二色性スペクトルから置換基の有無を判別することができる。他方 SAC-CI UV・CDスペクト

ルは、共に実験スペクトルを良く再現している(図 2赤)。SAC-CI UVスペクトルでは、実験で観

測されたエネルギー範囲より高い励起状態でスペクトルに違いがあることを示唆している。一方、

SAC-CI CDスペクトルでは、240 nmのピークに対応する 2つの励起状態が計算された。誘導体

Aでは共に正の値を持つのに対し、誘導体 Bでは一方が負の値、もう一方は強度が弱く、結果と

して、誘導体 Aのみ正のピークが観測されるということが明らかになった。また、320nm付近の

正のピークと 220 nm付近の負のピークで、SAC-CI CDスペクトルは、誘導体 Aと Bの強度比

も正しく再現している。このように SAC-CI 法により円二色性スペクトルを本質的に理解するこ

とによって、分子構造や相互作用の natureを知ることができるのである。 

【N-(1-phenylethyl)thiazoline-2-thione】の実験円二色性スペクトル[6]は温度に依存し、高温

(+22 度)と低温(−148 度)で強度が異なり、低温では 350nm 付近に負の符号のピークが現れる(図

3(b,c))。気相中の最安

定構造を元にして、図

3(a)の矢印で示すよう

に、キラル炭素と結合

したフェニル基と

thiazolineをそれぞれ

30 度ずつ回転させた

SAC-CI CD スペクト

ルを計算した。最安定

構造の SAC-CI CDス

ペクトルは2個の実験

スペクトルのどちら

とも一致しなかった

(図 3(d))。一方、構造

Aと Bの SAC-CI CD

スペクトル(図 3(e,f))

は、それぞれ高温と低

温の実験スペクトルと一致した。このことから、高温では構造 A、低温では構造 B のような立体

配座をしていることが推測できる。実験スペクトルは混合溶液 (diethyl ether, isopentane, 

ehanol)中で測定されているが、このような混合溶液の溶媒効果を計算に簡易的に含めることは困

難である。しかし、SAC-CI CDスペクトルの計算から、溶液中の立体配座を予測することができ

る。詳細は会場で述べる。 
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図 3. (a) N-(1-phenylethyl)thiazoline-2-thione、(b)-(c)実験円二色性(CD)

スペクトル[6]、(b) +22度、(c)−156度、(d)-(f) SAC-CI CD スペクトル、
(d) 最安定構造：φ1 = −165.0, φ2 = +46.5、(e) φ1 = −165.0, φ2 = +166.5、
(f) φ1 = +165.0, φ2 = +196.5。 

 


