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 中性形メチルレッド（MR:図 1）の水中における UV/Visスペクトル

には、有機溶媒中では見られない肩(~550nm)がある（図 2）。溶媒の誘

電率が異なれば、COO－基と N=N基との相互作用の大きさが変化する。

この吸収の肩は、COO－基と N=N基の塩基性の大小関係が有機溶媒中

と水中で逆転するため生じると考えられている[1,2]。即ち、有機溶媒中の中性形ＭＲは COOHと N=N

を持つのに対し、水中のＭＲは COO－と

NH－N を持つ。この構造の違いのため

吸収の形が異なると考えられてきた[1]。 

この考えに基づき、C-PCM法でシクロ

ヘキサンと水の溶媒効果を加えて、

DFT/B3LYP/6-31+G(d)でＭＲの塩基形、

中性形、酸形の構造を最適化し、TDDFT

法で基底状態から励起状態への遷移エネ

ルギーを計算したところ、他の構造の吸

収は再現できたが、中性形MRの肩の部

分の吸収は再現できなかった。 

 従来、電子放出基の NMe2基との共鳴によ

り Ncは Nnより負になる（図３）と考えられ

てきた。ところが Mulliken, Löwdin の２つ

の方法を用いた原子電荷の計算結果では、

Mulliken法では Nnは Ncより大きな負電荷

を持ち、Löwdin法でも Ncは Nnとほぼ同じ負電荷を与えた。 

これまで、水中ＭＲの中性形は H が Nc に結合する形をとる

と考えられてきた。しかし原子電荷の計算結果は H が Nn と結

合する可能性を示唆するため、構造.２のＭＲ(図４)を最適化し

た。この構造では COO-を持つ環との共役が増え、肩にあたる部

分の吸収波長（～550nm）が再現された。Hessian解析により、構造.2が水中で安定構造であることも

確認した。さらに、分子間Ｈ結合がないため、構造.2 は電子エネルギー（基底状態のエネルギー）が

16.9kcal/molだけ構造.1より高いため、室温で存在する割合は構造.1より小さい。水中ではこの 2つの

構造が共存するため、水中での吸収に肩が生じると考えられる。 
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