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Summary

On the basis of the pertzirbation theories， approximated calculation methods for the quantum chemical quantities of

the topological reference systems are proposed． Where， the quantum chemical indices are looked for from the

change in the tota1 rr electron energy by the change in the Coulomb integral and／or the resonance integral． For

exercises， quantum chemical quantities for some Htikel annulenes and some cata-condensed compounds are

calculated．

1 緒言
 ヒュッケル近似下のグリーン関数法2｝を用いて、

トポロジカル共鳴エネルギー（TRE）3）の可視化可

能な参照系であるトポロジカル参照系（TRS）の理

論を既報4｝ '9｝で構築した。この方法によって、TRE

の物理化学的内容の直感的理解が容易になると同時

に、単純な構造を持った環状共役系のTREの解析的

表現を系統的に求めることが容易になった。4ト7）ま

たさらに、これまでその物理化学的な内容の直感的

な把握が困難であったTREの参照系の結合次数8）一10｝

が、TRSの方法によって可視化されたTREの参照系

である樹状構造の結合次数であることが我々の理論

によって明らかになった。

R，（1，1）'i＝＝R：（1，1）一'一vi2Rg（2，2）v2i

     一一一一v，，Rg（3，3）v，，

     一v，，Rg（2，3）v，，

     一v，，Rg（3，2）v，， “）

で与えられる。ただしここで、Rlは非摂動系のグリ

ーン関数を表し、（は摂動を表す。式（1）の右辺にお

いて環状構造の影響を表す項は添字の数字が循環す

る第4項と第5項であるので、TRSの方法ではこの2

項を消去した、
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Fig．1 Schematic diagrams of a triatomic ring

 molecule and its unpertutoed system．

、
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 この理論において、TRSは真の系を記述するヒュ

ッケル近似下のグリーン関数からすべての環状構造

の影響を消去した系として定義される。たとえば、

Fig．1に示したような3個の原子から成る環状共役系

を例にとると、この共役系の原子1におけるグリーン

関数の対角要素（R3（1，1））は、

によってこの系のTREの参照系の原子1におけるグリ

ーン関数の対角要素（R敦1，1））を定義する。上述

の手順によって得られたTRSのグリーン関数の極の

値は、TREを定義する際に用いられる特性多項式の

解の値と正確に一致する。また、式（2）の右辺が5個

の原子から成る鎖状共役系の中央の原子におけるグ

リーン関数の対角要素を与えることから、3個の原子

から成る環状共役系のTRSが5個の原子から成る鎖状

共役系の中央の原子と等価であるとする参照系の可

視化が可能になる。さらにこの対応関係を利用する

と、TRSの種々の反応性指数とそれに対する環状構

造の影響をヒュッケル分子軌道法計算（HMO法計算）

を用いて検討することが可能になる。

 しかしながら、TRSと等価な樹状構造のHMO法計

算からTRSの化学的性質を記述する種々の指数を算

出する方法6｝は、Fig． 2に示したように系が複雑に

なればなるほど対応する樹状構造が巨大になり、計

算に困難が伴うという欠点を持つ。そのためこれま
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で、TRSの方法がダイオキシン類やフラーレンのよ

うな化学的に興味深い大きく複雑な共役系に対して

適用されることはなかった。

 そこで本報では、ダイオキシン類やフラーレン等

の大きく複雑な環状構造を持つ共役系に対しても

TRSの方法が適用できるようにするために、摂動論

に基づいた近似二二算法を提案する。この方法によ

れば、煩雑な対応構造を作成したり真の系よりもは

るかに大きな行列を対角化することなく、TRSの化

学的性質を記述する指数を算出することが可能にな
る。

s

Fig．2 A corresponding tree conjugated system
 for a TRS of an anthracene at 13th

2 本 論

 ここで提案するTRSの化学的性質を記述する量子化

学的指数の近似的計算法の基本的な考え方は、ヒュ

ッケル近似下のグリーン関数のダイソン方程式から

容易に導くことができる次の摂動論的関係式に基づ
く。

6E＝ E qr6ar d'一 2． prs 6Bst

  r r，s
6Erof'＝ 2 q；eL 6a，一 2 qket 6fl．

   r              r

（3）

（4）

ただし、式（3）と式（4）の中で、qとpはそれぞれπ

電子密度と結合次数を表し、Eは全π電子エネルギ

ーを表す。また、αとβはそれぞれクーロン積分と

共鳴積分を表し、δはその量の変化分を、ref．はその

量がTRSのものを示す記号とする。議論を単純にす

るために、ここではαとβの1次の摂動しか考慮し

なかったが、式（3）と式（4）を高次の摂動にまで拡

張すれば、次に示す手順と同様の手順でTRSの分極

率などが近似的に算出できる。

さて、式（3）と式（4）から明らかに、

aE
b-li' ＝＝ qr

aEret
bEI；7 ＝＝ qr

aE
露＝P・

aEreL ，，t

研＝P・

（5）

（6）

（フ）

（8）

の関係が成立するので、真の系においてもTRSにお

いても、系のqやpを近似的に算出するにはαまたは

βをわずかずつ変化させながらEまたはE「ei・を計算

し、得られたEまたはE「ef'とαまたはβの回帰直線の

傾きを求めればよいことがわかる。E「etを単独に算出

するのであれば、TRSの方法に基づいて真の系より

もはるかに大きな対応構造のHMO法計算を行うより

も、TREを算出する際に用いられる特性多項式の解

を求めるという手順に基づいた方が計算機のメモリ

ーが節約でき、より大きな系をとりあつかうことが

可能になる。このことは、後者の計算においてあつ

かう行列の次元が前者の計算の場合よりも小さくな

ることから明らかであろう。

 さて、実際に上述の方法でq「ef'やp「eLを近似的に算

出する際には、どのようなソフトウェアを用いてE'ef'

を求め、どのような範囲と刻みでαやβを変化させ

れば、充分な近似度で結果が得られるのかというこ

とが問題になる。そこで次に、q「ef'やp「ef'の解析的な

解が既に得られているヒュッケルアヌレンでこの条

件を検討していこう。ただし、E'etの計算プログラム

としては、相原らによって開発され既に広く流布し

ているものを用いた11）。

2．1 近似計算条件の検討

 予備的な計算から、αとβの変域が±0．01以内であ

ればヒュッケルアヌレンのδE「e正とδαまたはδβの間

の相関に直線性を仮定してよいことがわかった。た

だし以下の議論では、α、β、E、の単位としてβ

を用いた。この予備的計算の結果に基づいて、αと

βの変域（±0．01）を分割する刻みを変えながら上

述の手順に従って求めた炭素数3から10までのヒュッ

ケルアヌレンのq「ef'とp'ef'の近似値を真値とあわせて

Table 1とTable 2にそれぞれに示した。ここで、 q'ef・

とp「efの三値は既に報告した次式5｝を用いて算出した。

prL普 （9）

ret-1 i・Mn rrPi2 ＝ ??Sin-2NtL COS eC-i2i：T-N
（10）

ただし、式（9）と式（10）で、Nは炭素原子数、 M

はπ電子数を表す。

 この計算結果から、例えば、のの場合を示した
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Fig．3 A convergent process of an approximate
 calculation value（q'ot'app， N＝＝3， M＝2）．

Fig．3のように、αまたはβの変域の分割数を多く

していくにつれて近似値が波打ちながら真下へ漸近

していくことがわかった。以上のことから、q爬tと

p「afの近似値を小数点以下2位までの精度で求めるに

は、すなわち言値と近似値の差を±0．004以下にする

ためには、（と（の変域を±0．01としその区間を0．001

の刻みで分割すればよいことがわかった。

2．2 多核芳香山系への応用

前節で検討した計算条件を用いて、Fig．4に示した

12種類の多核芳香族系のTRSにおけるq'ef・とp「eLを求

め、その結果をTable 3にまとめた。ただしここで、

問題とする系が一種類の原子だけから成る場合には

TRSにおいてもクールソン・ラッシブルグの定理12）

が成立してとなることが予想され、近似計算もこの

予測と矛盾しない結果を与えたので、Table 3には

pTei・だけをpとともに示した。前節であつかったヒュ

ッケルアヌレンよりもはるかに複雑なこれらの系の

TRSにおいても先に示した条件下での近似計算が有

効であることは、クールソン・ラッシブルグの定理

から予測されるという結果が有効数字の範囲内で再

現されたことからも支持される。

 Figure 4に示した系は環状構造を数多く含むため

に、対応構造を書き下してその対応構造のHMO法計

算の結果からTRSにおけるqやpを算出するという従

来の計算法では、結果を得るまでに時間のかかる系

であった。しかしながら、上述の近似計算によれば、

コンピューターの性能とプログラムにも依存するが、

十数秒の計算時間と表計算のソフトウェアを利用し

て簡単におこなうことのできる回帰計算からTRSの

化学的性質に関する情報を得ることが可能になった。

 そして、このような複雑な系についてのTRSの情

報が近似的にではあれ簡単に得られるようになった

ことで、例えばFig．4の化合物aとbのp跣とp，，22の比較

から予測できるように、6員環の列なりが折れまが

ると、折れまがりに接した6員環は系全体の環状構

造の影響によってエネルギー的にその部分が安定化

する、というような考察が可能になった。このよう

 鱒    16    18    20

ノ ノ ノ ノ  ヨ     でお            でき       

l l l l l
         セで     ね
＼t・／＼，／8＼，／6＼，／＼、

        i  l
      b  4＼3／2

／¶5_ノ7＼ノ9＼    ノ＼ノ6＼／18＼
 る           お    お                う    でア    ね

、！ ，lt l l1  ，l i！ l k

＞＞9潤_デ、、へく1（1
                    箆      7＼／5＼／3                 6＼／ ＼       6     4                   ら     コ                   l  l
      c               d
                   4＼／2
                    3

ノ3＼／15＼／17＼
    お    ね      り

l l l l
         11

＞9、〈P／＼21

        2t     ／5＼22／
     l i

     3＼2／1

e

  お    りき     む
 15／＼17／＼19／＼21

 1 1 1 1
           りる
13／＼／8＼／6＼／＼
l l 7 1 1
12_ノ0     4＼／2
 11        3

g

t5／16＼，！8＼9 ／・＼

1 1 1 1 1
胴＼／12＼ノ。＼／an＼／4
      コ   ヨ     コ

   l l l
   O1    ＼／8＼／6
     9    7

ノ2＼／14＼
  で      ヨ ヨ

l I l
      10

＼／8＼／＼s7
 9 1 1
      18／4＼／6＼19／
l l l
   コ     む
2＼1／＼2・／

k

      ／2＼
             
      l  l
 18    20    22
／＼ ！ ＼ ／ ＼／4

     で ア    リ

l I l l
16  斜     12＼ ／ ＼ ／ ＼ ／6＼
      れ 15    13      1 1
      0り＼9／8

f

13／4＼15

1  1
12    16    18    20
  ノ   ノ   ノ   れ     ヘフ            ユ 

 l I l l
 lo        ぴ ＼／8＼／6＼／ ＼
              ヨ     で

       1  1
     h  4＼3／2

／17_ノ9＼で       

    おl I l
お    あ     り〉￥＼〒／'、

    り  、。／＼／5＼／3
  1 1 4
  9＼8／7

     j

ノ4＼ノ6＼
   ヨ     ア ヨ

l l l
12 _、／0＼ノ8＼19／0＼、1

   1 1 1
        カ   8＼／6＼／ ＼
     ア            
       1  1
       4＼／2
        3

1

Fig．4 Conjugated systems investigated．
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な考察をより確度の高いものにするためには今後さ

らに多くの多核芳香族についての計算データーを積

み重ねる必要があるが、上述の傾向は多核芳香族系

の相対的な安定性の差異に関して以前クラーが経験

的に提案した規則13）そのものであり、その規則に対

してトポロジカル・インデックス14＞の観点とは異な

る立場から化学グラフ理論的考察を加えることがで

きたということは、今回提案したTRSの量子化学的

指数の近似的計算法の大きな存在意義と考えられ
る。

Table 1 Relations between the size of the pitch

  and the approximated caiculation value of qre'

                               q「of叩P．

Na' Mb' q'ef'．．． C' pitch O．OOI O．002 O．003

3   2

4   4

5   6

6   6

7   6

8   8

9 10
10 10

O．667

1．000

1．200

1．000

0．857

1．000

Lll1
1．000

O．667

1．000

1．200

1．000

0．859

1．001

1．111

1．000

O．665

1．000

1．200

1．000

0．862

1．005

1．111

1．000

O．670

1．000

1．200

1．000

e．847

e．993

1．103

1．000

a） Number of atoms， b） number ofelectrons， c） reference 5．

Table 2 Relations between the size of the pitch

  and the approximated calculation value of pro”

P鱒「‘

@P．

N'） Mb' p'“f'．．．．C' pitch O．OOI O．002 O．003

2
4
6
6
6
8
0
0

 
 
 
 
 
 
1
1

 
 
 
 
 
 
 
0

3
4
5
6
7
8
9
1

O．577

0．653

0．615

0．644

0．626

0．641

0．630

0．639

O．577

0．654

0．616

0．643

0．629

0．643

0．630

0．641

O．577

0．647

0．612

0．647

0．634

0．648

0．623

0．644

O．583

0．645

0．613

0．637

0．630

0．655

0．625

0．647

a） Number of atoms， b） number ofelectrons， c） ref．5．

Table 3 Approximated calculation value of p'et' shown i n Fig． 4

Species bond
（TRE）

Psb prefab Ap．b'｝   

（．781）

  
（．630）

1-2

1-22

2-3

5-22

7-20

19-20

20-21

21-22

．742

．529

．579

．472

．451

．596

．578

．622

．716

．528

．566

．426

．423

．597

．570

．619

．026

．OOI

．013

．046

．028

一．OOI

．008

．003

 b
（．725）  
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2
3
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5
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9
0
1
2
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0
1
1
1
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1
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1
1
2
2
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②
4
4
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4
4
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4
5
。
ひ
㍗
捗
9
σ
L

1
1
2
3
4
5
5
6
6
7
8
8
9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2

8
4
0
3
9
3
7
9
8
3
6
6
1
3
9
9
3
9
3
3
2
9
0
1
5
0

9
8
3
9
9
4
4
5
8
6
9
6
1
3
7
3
8
3
3
1
9
6
4
9
8
9

溶
あ
沿
浴
訪
鴻
あ
沿
4
る
る
4
洛
る
4
コ
渇
コ
あ
洛
渇
あ
'
6
鴻
コ
4

3
6
6
8
0
1
3
9
0
7
0
0
4
1
7
9
2
5
1
8
5
9
3
6
3
3

8
6
1
6
9
6
9
3
5
5
9
3
0
3
4
0
7
1
3
0
8
6
2
0
5
0

惑
あ
β
溶
。
5
鴻
。
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3
'
4
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あ
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4
3
内
学
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愚
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5
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3
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5
6
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0
1
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0
8
1
1
1
1
1
1
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1
1
1
2
2
2

逸
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3
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4
4
α
L
L
乞
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6
。
乞
酢
9
σ
L

1
1
2
3
4
5
5
6
7
8
8
9
9
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
2

瓢
揃
霧
霧
端
艦
翻
麗
鰐
海
綿
枷
織
瑠

84
W0
P3
W5
T3
R1
X2
P6
T3
V3
P8
Q1
U7
W2
S1
T5
O5
W9
O8
R0
X2
O6
P2
S0
R1
W9

惑
る
鳶
'
6
る
る
4
コ
。
5
4
ゐ
'
6
4
ゐ
ゐ
遵
'
7
洛
。
7
'
5
洛
乃
る
コ
る
4

伽㎝

ﾕ
欝
欝
羅
羅
撚
川
崎
淵

 d
（．746）

1-2

1-22

2-3

3-4

4-5

5-6

5-22

6-7

7-8

7-20

18-19

19-20

20-21

21-22

．729

．545

．596

．728

．548

．578

．498

．653

．435

．501

．790

．484

．634

．584

．704

．534

．584

．707

．543

．579

．457

．630

．455

．466

．754

．496

．610

．585

．004

．Oll

．012

．021

．005

一．OOI

．041

．023

一．020

．035

．036

一．012

．024

一．OOI
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3 結 論

 クーロン積分または共鳴積分の変化に対する特性

多項式の解の変化から、TRSの量子化学的性質を記

述するπ電子密度や結合次数を近似的に求める計算

法を提案した。この計算法によって、従来の対応構

造のHMO法計算にもとつく計算法では困難であっ

た、大きなπ電子共役系のTRSの量子化学的性質の

検討が可能になった。

 なお、本研究の一部は平成13年度山口県立大学

研究創作活動助成によって行われたものであり、こ

こに記して感謝する。
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