
植物細胞壁の1/4～1/3を占める高分子であるリグニ

ンは, モノリグノール (p-クマリルアルコール, コニフェ

リルアルコール, シナピルアルコール) のラジカルカッ

プリング反応によって生成する. リグニンは多様な結合

様式をとるためその反応過程の詳細が興味あるところで

あるが, 反応が速いため実験で追跡することは困難であ

る. また, 酸性条件下ではラジカルモノマーの��と酸
溶液中の��が強く親和してカチオンラジカルになると
予想される. このとき��の電荷が負から正に反転する
ため, 負電荷である中性ラジカルの��との反応が都合
良くなり, ��エーテル結合の生成が容易となると推察
される. また, これらの逆反応とみなすこともできる分

解反応の解析は, バイオマス利用の面からも重要である.

近年, 反応進行時や最安定構造のエネルギー計算から

のリグニン重合反応機構の推定が試みられている(1-3).

本研究では, コニフェリルアルコールのラジカル重合

反応を解析する前段階として, 分子軌道計算における計

算モデルと基底関数の影響を調べ, 適切な計算方法を確

認することを目的とする.

分子軌道計算法の概要を以下に示す(4-5). 半経験的分

子軌道法とは, Hartree-Fock方程式を解く際に経験的

パラメータを使用して計算量を大幅に減少させるもので,

大きな分子を取り扱うのに有効である. 反面, 計算精度

に問題が生じることも多いため, パラメータの最適化に

よりMNDO, AM1, PM3, PM5, RM1と進化を遂げ

ている. 非経験的分子軌道法 (ab initio MO法) とは,

Hartree-Fock方程式を解く際に物理定数以外の実験値

を全く用いず数学的に計算する方法である. 経験値を含

まないため半経験的分子軌道法よりも良い結果を得るこ

とが多いが, 計算量が大きいため長い計算時間が必要で

あり, 大きな分子には適用し難い. ab initio MO法の
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中で最も汎用される Hartree-Fock (HF) 法は, 電子相

関 (分子中の電子同士が相互作用によって避けあう効果)

を平均化しているため閉殻基底状態以外では精度が低下

する. これは電子相関を考慮した M� ller-Plesset

(MP) 摂動法へと改良されているが, HF法よりもさら

に計算量が大きくなるため小さな分子にしか適用できな

い. 最後に密度汎関数法 (DFT法) は, 電子密度関数

を変化させて波動関数やエネルギーを求める方法であり,

電子相関が考慮されているとともに計算量も HF法と同

程度なため, 近年適用事例が多い.

上述の理論モデルと組み合わせて, 分子軌道を基底関

数によって数学的に記述する必要がある. 計算量と精度

のバランスが良いため汎用される6-31G*とは, 内殻軌

道を６つの Gaussian 関数で, 原子価軌道を３つの

Gaussian関数の線形結合と１つの Gaussian関数で表

現し, さらに d軌道の分極関数を加えたものである.

また, 関数形の精度を上げるため水素原子にも分極関数

を加えた6-31G**, アニオンなど電子が遠距離まで広が

ることを考慮した6-31+G*, 原子価関数をさらに追加し

た6-311G*なども用いられる. 本研究で用いた最大の基

底関数は6-311+G**である. なお, 本研究はラジカル状

態を解析するため, 不対電子を扱うことができる非制限

計算法 (各計算モデルの先頭に Uで表記) を用いた.

2. 計算方法

最 適 構 造 の 抽 出 お よ び 分 子 軌 道 計 算 は ,

Wavefunction社製 Spartan ’04 Full Ed.を用いて行なっ

た. 以下に解析手順を示す.

2.1 半経験的分子軌道法による最適分子構造抽出

ソフトウェア中の分子作成ツールを用い, コニフェリ

ルアルコールラジカルを作成した. 分子構造と炭素原子

の番号定義を Fig.1に示す. 次に, 回転可能な結合軸

(�������������������������������) を変化させた
様々な初期構造を発生させ, 半経験的分子軌道法

(UMNDO 法, UAM1法, UPM3法) による立体配座

解析を行い, 数十種の候補を抽出した. そして, 各計算

法における最小エネルギー構造をその最適構造とした.

2.2 非経験的分子軌道法および密度汎関数法による

電子状態解析

UPM3法によって得られた候補を初期構造とし, さら

に Hartree-Hock 法 (UHF 法) および密度汎関数法

(UB3LYP法) によって構造最適化を行なった. いずれ

も種々の基底関数 (3-21G, 6-31G*, 6-31+G*, 6-31G**,

6-311G**, 6-311+G**) と組み合わせ, それぞれの計算

方法において得られた最小エネルギー構造を最適構造と

した. そして, 分子軌道法によって得られた最小エネル

ギー構造に対して, Mulliken電荷, ESP電荷, スピン

密度を求めた.

3. 結果および考察

3.1 中性ラジカルおよびカチオンラジカルの最適構造

Fig.2に, 各計算法によって得られた中性ラジカルお

よびカチオンラジカルの最適構造を示す. いずれの計算

方法においても, 結合距離や結合角に大きな違いは見ら

れず, ほぼ同様の分子骨格を得た. しかし水酸基やメト

キシル基の方向に違いが見られ, ねじれ角に対する計算

精度の違いが現われるようである.

半経験的分子軌道法である UMNDO, UAM1, UPM

3法においては, メトキシル基の方向に相違が見られる.

これはこれらの計算方法の精度が低いことを表している.

特に中性ラジカルでは�����間の電荷反発が過小評価
されているためか, UMNDO, UPM3法ではメトキシル

基の方向が他の計算方法とは全く異なる. UHFおよび

UB3LYP 法では, �����間の電荷反発に起因して ���
が��に対してシス方向を向いており, 妥当な最適構造
が得られていると考えられる. カチオンラジカルにおい

ては, いずれの計算方法でも������間の静電引力が反
映しており, ���が��に対してトランス方向を向く妥
当な最適構造が得られた.

基底関数の違いによる最適構造の影響はほとんど見ら

れない. 僅かに中性ラジカルにおいて水酸基である��
の方向に違いが見られるが, �����近傍の静電ポテンシャ
ルの見積の違いが影響していると思われる.

3.2 電子密度およびスピン密度

Fig.3に, 各計算法によって得られた中性ラジカルの

Mulliken電荷, ESP電荷, スピン密度を示す. ラジカ

ルカップリング反応を生じる��������原子に着目する
と, いずれの計算法および基底関数を用いても, 定性的

には同じ結果が得られた. 即ち, ��������は負電荷を
帯び, スピン密度はこれら３つの原子上で大きな値を示

す. これらは, ��エーテル結合に至る�����, クマラン
構造に至る�����, レジノール構造に至る�����, 5-5
結合に至る�����カップリングにおいて, 電荷反発が
生じることを示している. なお, ��および��のスピン
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密度も大きな値を示すが, これらは立体障害のため反応

しない.

定量的に各計算法を比較した場合, 半経験的分子軌道

法および UHF法では大きな負のスピン密度を示す原子

が見られる. これは, 分子中に過剰に存在するはずの�
電子がこれらの原子上では�電子よりも欠乏している
ことになり, 現実を反映していないと考えられる. その

原因は, 半経験的分子軌道法では外殻電子のみを解析し

ていること, UHF法では電子相関を考慮していないこ

とによると思われる. そして, この現象はパラメータや

基底関数を高度にしても改善されていない. 一方, 電子

相関を考慮するUB3LYP法ではこれが改善されており,

信頼おける結果となっている. UB3LYP法の中で基底

関数の影響を見ると, 大きな違いは見られない. これら

の結果より, 基底関数を高度にするよりも, 電子相関を

考慮した UB3LYP法を採用することが重要であること
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Fig.2 Geometries of optimum conformers of coniferyl alcohol radicals determined by various combinations of cal-

culation model and basis set. Top group, neutral radicals; bottom group, cationic radicals.
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Fig.3 Mulliken charge, electrostatic charge and spin density at each atom of neutral coniferyl alcohol

radicals determined by various combinations of calculation model and basis set.
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Fig.4 Mulliken charge, electrostatic charge and spin density at each atom of cationic coniferyl alcohol

radicals determined by various combinations of calculation model and basis set.
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がわかる.

Fig.4に, 各計算法によって得られたカチオンラジカ

ルのMulliken電荷, ESP電荷, スピン密度を示す. 全

体の傾向は, 中性ラジカルと同様に UB3LYP法におい

て適切な結果が得られた. ここでもやはり基底関数の影

響は小さい. したがって, 分極関数を加えたり原子価関

数を改良したりするような基底関数の高度化には, 大き

な効果は期待できない.

上記結果より, コニフェリルアルコールラジカルの分

子軌道解析には UB3LYP法が適切な計算法であること

がわかった. そして, 計算精度と計算時間のバランスを

考慮した場合, UB3LYP/6-311+G**と同等の精度が得

られる UB3LYP/6-31G*による解析が適切であると判

断される.

3.3 ラジカルカップリング反応機構の予測

中性ラジカルとカチオンラジカルを比較した場合, 前

者では��の負電荷がやや大きいのに対し, 後者ではほ
ぼ電荷が解消されていることが大きく異なる. ��はい
ずれにおいても負電荷であるため, 中性ラジカル同士で

は�����に電荷反発が生じ, 中性ラジカル－カチオン
ラジカルでは電荷反発が小さいことになる.

カチオンラジカルの場合, 反応が起こりえる �����
の中では��のスピン密度が高く, ��では消失している.
この結果は, カチオンラジカルでは��でしか反応しな
いことを示している. しかし, カチオンラジカル同士の

反応は分子全体の電荷反発のため生じ得ない. 酸性条件

下では一部がカチオンラジカル状態になるため, 比較的�����のラジカルカップリング反応が起きやすくなるこ
とが予測される. 実際, pHの低下とともに��エーテ
ル構造の収率が高くなることが報告されており(6), 実験

と計算の結果は良く一致する.

4. 結 論

コニフェリルアルコールラジカルの分子軌道解析には

UB3LYP法が適切な計算法であることがわかった. 計

算精度と計算時間のバランスを考慮した場合, UB3LY

P/6-311+G**と同等の精度である UB3LYP/6-31G*によ

る解析が適切であると判断された.
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