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【序論】 有機金属反応剤であるアルキルリチウムは強い塩基で、有機合成において求核剤として

非常に有用な化合物であることが知られている。一方、その構造自体は、気相・固相・液相にお

いてさまざまな会合状態で存在するため非常に興味深い 1)。しかしながら、液相での会合状態を

特定することは実験的には非常に困難である。そこで本研究では、THF 溶媒中におけるメチルリ

チウムクラスターの会合状態の構造と安定性に関して理論的に研究を行った。 

【方法】 気相中における会合状態については Gaussian98 を用いた分子軌道計算により(CH3Li)n 

(n=1～4)の構造最適化を行い、そのエネルギー値から一分子あたりの安定化エネルギーを計算した。

結晶中における会合状態については四量体を単位胞とする結晶中の最適化構造を見積もるために、

中心単位胞に最近接する 8 個の単位胞との間に働く静電相互作用を取り入れたモデル結晶エネル

ギー計算を行った。この際、孤立四量体における４つのメチル基の有効電荷は分子軌道計算から

求めた値を用いた。THF 溶媒中におけるメチルリチウムの会合状態については、AMBER パッケ

ージで QM/MM 計算を行った。そのための QM/MM 用相互作用パラメータは、CH3Li-THF 系に対

する 2250 配置の相互作用エネルギーを非経験的分子軌道計算から求め、それらの値を再現するよ

うにフィッティングして決定した。 

【結果と考察】 気相中における一

分子あたりの安定化エネルギーは

どの計算基底においても会合分子

数nが増加するにつれて大きくな

る傾向になった(図１)。これは会合

度nの増加によって安定化エネル

ギーが増加していることを示し、

実際にメチルリチウムが気相、固

相、液相で四量体として存在して

いるという実験的事実に呼応して

いる。このため単量体で存在する

ときよりも実効的に反応性は弱く

なると考えられる。また、Gauss- 

ian98による最適化構造 (図２b)と

X線解析による結晶の単位胞構造 

(図２a) とにはリチウム原子に対

する３つのメチル基水素の相対位

置について相違が見られた(図２)。 
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図 1. 会合による１分子あたりの安定化エネルギー 
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結晶構造の会合状態について調べるために、文献2の結晶構造データを参考に３つのメチル基水

素の相対位置を図２aのように固定して部分最適化を行った。その結果、完全最適化構造(図２b)  

に比べてエネルギーが高いことが判

った。そしてメチル基の二面角を15°

ずつ回転させて、部分最適化を行うと

図２aの構造で、最もエネルギーが高

くなり、メチル基部分電荷が最も局在

していることが分かった。そこで、孤

立四量体と結晶中の四量体との間に

見られるメチル基配置の相違の原因

を探るため、8個の最近接単位胞との

結晶モデルを作成し、静電相互作用が

結晶単位胞間の相互作用の主成分で

あるとしてエネルギー計算を行った。

その結果、メチル基配置によるエネル

ギーの傾向が逆転し、図２aの構造が

最も安定であるという結果となった。

この結果から、結晶構造の単位胞であ

る図２aの構造は、メチル基回転に伴

う局在電荷の増大により単位胞間の

安定化相互作用の増加し孤立四量体

がもつ不安定化エネルギーを補償す

るために実現されるものと予想され

る。 

  

 

図 2. メチルリチウム４量体構造 

a)文献 2)に基づいた CH3Li４量体結晶構造 
b)RHF/6-31G(d) Opt による気相における CH3Li４量体構造 

 

 

図 3. メチルリチウム4量体＋THF4分子 

RHF/6-31G(d) Optによるメチルリチウム4量体＋THF4分子構造 

 結晶中で見られるメチル基の相対

配置の変化は極性溶媒中においても

起こる現象であると考えられるため、

メチルリチウム四量体の周囲にTHF4

分子を配置した構造について構造最

適化を行ったところ予想通り同様の

傾向が見られた(図３)。 

本発表では、分子軌道計算による、気相・結晶中における会合状態についての研究結果3)を報告

するとともに、分子動力学法を用いたTHF溶媒中におけるメチルリチウムの会合状態についての

計算結果について報告を行う予定である。 
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