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■序論■ 二分子的求核置換反応（SN2）反応は、わずか１つの水分子の存在でさえ、反応ダ

イナミックスとして大きな影響を受ける[1,2]。たとえば、OH
-
による CH3Cl との SN2 反応： 

OH- + CH3Cl → CH3OH + Cl- 
は、１つの水分子の存在下で反応速度および反応チャンネルが大きく変わり、３つの反応チ

ャンネル 

 OH-(H2O) + CH3Cl  → CH3OH + Cl-  +  H2O channel I  

   → CH3OH + Cl- (H2O) channel II  
   → CH3OH---H2O  + Cl-   channel III 
 

が競合する。また、低衝突エネルギーでは、長寿命の錯合体[CH3Cl̶ OH
-(H2O)]も非反応チャ

ンネル生成物として存在する。この反応の特徴として、①チャンネル II の生成熱が最も大き

いのにも拘わらず、その分岐比はきわめて小さい、②水分子が１つ存在することにより反応

速度が３桁程度減少する等があげられる。 

本研究では、direct ab-initio trajectory 法[3-6]により、①上記反応のチャンネルを支

配している因子の解明、および②H2O 存在下における反応速度減少の原因、③チャンネル II

において、「分岐比がなぜ小さいか」についての原因の解明、および④未知の実験領域での分

岐比の理論的予測を行った。 

 

■方法■ まず、反応種 OH-(H2O)および CH3Clの構造を HF/3-21+G*レベルで最適化し、C-- 
OH-(H2O)間距離を 8.0-12.0Åの範囲で、および OH-C-Cl角を 70-180度の範囲でランダムに発
生させ、初期配置とした。次に、OH-(H2O)および CH3Clの内部温度を 10Kになるように振動
エネルギーを与え、CH3Clおよび OH-(H2O)の２体間の衝突エネルギーを 5.0、15.0および 25.0 
kcal/molとし、その後のダイナミックスを追尾した。 

 
■結果と考察■  

Figure 1に、チャンネル(III)のスナップショットの一例を示す。時間ゼロで重心間距離=8.0 
Åからスタートした OH-(H2O)は、時間 t=0.1475psで、錯合体（pre-complex）を生成する。こ
のエネルギーは、時間ゼロに比べて、7.3 kcal/mol安定化した。その後、時間 t=0.191psに、
反応の遷移状態に至る。この遷移状態構造は、r2= r(C-Cl)=2.002Åおよび r1=r(OH-C)=2.030 Å、
<Cl-C-OH=159.3 度であり、ベント構造をとる。時間 t=0.229ps には、Late-complex の領域を
通り、0.5psには、生成系へ至った。Figure 2に、このスナップショットに対応するエネルギ
ーおよび構造パラメータの時間発展をしめす。pre-complex で、7.3kcak/mol 安定化し、遷移
状態および late-complexを経て、生成系へ至るエネルギー関係がよく分かる。 
ダイナミックス計算の結果、衝突エネルギーに対する各チャンネルの分岐比について、以

下のことがわかった。低い衝突エネルギーでは、３体解離チャンネル IIIが支配的であり、熱



力学的にもっとも有利である Cl-の水和チャンネル（II）はマイナーな経路であった。これは、
衝突前の段階において、OH-

の位置に対する水分子の位置が、きわめて限定した配置の衝突

でのみ、チャンネル IIが開くためである。すなわち、衝突前の OH-
への H2Oの配向が反応ダ

イナミックスを大きく支配していること意味する。反応チャンネルの分岐比、および、その

衝突エネルギー依存性を解明した。 

 
 

Figure 1 スナップショット                        Figure 2  反応のエネルギーおよび 

 構造パラメータの時間発展 
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