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【諸言】	
 近年、コンピュータの演算速度の急速な向上によって巨大分子や複雑な分子が量子力

学的手法で計算されるようになった。そのためのさまざまな計算手法も開発され、多重スケール

モデルの ONIOM 法もその一つである。さらに我々は、ONIOM 法と分子動力学法を統合したプ
ログラムを開発し 1)、露に熱振動を考慮した化学反応の解析を行っている。これまで新たな環境

の効果を指摘し、また反応の描像が従来の固定観念とは異なることを示してきた。熱振動を考慮

することで化学反応に関する新たな知見が得られ、化学反応の新境地が開拓される可能性が大き

い。Si原子上での求核置換反応を含むいくつかの反応について、エネルギー障壁を越える過程で
エネルギーの集中や散逸がどのように起こり反応の駆動力がどのように得られるのか量子化学

計算だけでは得られない情報を得るために解析を行っている。今回は、量子力学的手法と分子動

力学法を統合したプログラムを用い Si 原子上での求核置換反応について得られた結果を報告す
る。 
【計算方法】	
 構造最適化は、

B3LYP/cc-pVTZ レベルで行い、
反応座標は IRC計算により確認
した。エネルギープロフィール

の 傾 向 は 、 よ り 高 い

B3LYP/aug-cc-pVQZ や

CCSD(T)/aug-cc-pVQZ レベルで
も変わらないことを確認した。

熱振動を考慮した分子動力学計

算は、QM-MD プログラムによ
り行った 1)。エネルギーは

HF/3-21G*レベルで計算し、温度
一定で 1ステップ 1 fsとし、100 
ps行った。構造やエネルギープ
ロフィールは、HF/3-21G*レベ
ルでも再現されることを確認した。 
【結果と考察】	
 次の Si原子上での求核置換反応は、同族の C原子の場合とは異なる反応機構で 

SiH3Cl + Cl-  → SiH3Cl + Cl-     (1) 
進行する。C 原子の場合は、よく知られた SN2 反応であり、三方両錐（TBP）構造の遷移状態
[Cl---CH3---Cl]-を経由し 1 段階で進行する。一方、Si 原子の場合は、反応途中の TBP 構造
[Cl---SiH3---Cl]–は平衡構造として存在し、反応は 2 段階で進行する 2)。図 1 に示すように、Cl-の

攻撃には、Facial attackと Edge attackの二つが存在し、立体反転する場合と立体保持する場合が混
在する。ただし、2つのClが eq位に配置された構造は存在しないため、Edge attackの内のBack attack

図 1. B3LYP/cc-pVTZレベルでのSi原子上での求核置換反応のエネ
ルギープロフィール 
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は起こらない。五配位中間体生成後は、Intramolecular migration（IM）あるいは Berry pseudorotation
（BP）によって異性化が可能である。 
	
 図２に示すように、求核攻撃は θ=0~180°、φ=0~360°の全ての方向
から可能であるため、Back attackよりも Front attackの求核攻撃が確
率的に優位である。したがって、TBPtransは TBPcisよりも 15.8 kcal/mol
安定であるが、まず TBPcisが生成し、その後、エネルギー障壁が小さ
い IM を経てエネルギー的に安定な TBPtransに異性化すれると考えら
れる。結合距離や結合エネルギーに反映されているように、TBPcis の
Si-Cleqよりも Si-Claxの方が相互作用が弱く、Claxが移動して TBPtrans
に異性化が起こるのは道理的である。入ってきた Cl が ax 位に位置
する場合は、置換反応が起こるためには、IM や BP を経由した異性
化によって Cl同士の位置が入れ替わる必要がある。 
	
 五配位中間体から Cl-が解離する過程において、IMや BPを経由す
る、もしくは経由しないいく

つかの経路が考えられるが、

どの経路を通り解離するのか

量子化学計算では判別するこ

とはできないので QM-MD 計
算を行った。TBPcis 出発のシ
ミュレーションを行った結果、

TBPcisとTBPtransの間で IMに
より異性化を繰り返し、最終

的には TBPtransから Cl-の解離

が起こることが分かった（図

3A）。分子の運動エネルギー
の分布を調べたところ、運動

エネルギーは、TBPcisでは H
原子に集中するが、一方、TBPtransでは Cl に集中することが分かった。TBPcisと TBPtransとの間
で異性化が起こるとそれにしたがって運動エネルギーの分布も変化した。このことが TBPcisより
も TBPtransから Cl-の解離が起こる大きな理由であると考えられる。TBPcisから TBPtransへ異性化
する際に発生した熱は Cl 原子上に運動エネルギーとして蓄積されることが分かった。また、
TBPtransから Cl-の解離が始まると、角度∠Cl-Si-Clは 180°から急激に小さくなることが分かった（図

3B）。最小エネルギーの反応座標を辿ろうとするため、TBPcisのポテンシャルに引っ張られ構造が
TBPcis 側に大きく歪むと考えられる。このように熱振動を考慮することで従来の固定観念とは異
なる描像は、C原子の場合の SN2反応についても報告されており 3,4)大変興味深い。詳細は当日発

表する。 
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図 2. Cl-の Front attack
と Back attackが起こ
る確率 
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図 3. TBPcis出発の QM-MDシミュレーションのポテンシャルエ
ネルギーの経時変化(A)と d(Si-Cl) vs ∠Cl-Si-Clプロット(B) 
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