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本報 告 の 目的 は、分子 の電子雲 の視 覚化 が化 学反応 機 構の解析 にどの よ うに役 立つ かを

明 らか にす る ことにあ る。近年 、 目で見 る ことので きない原子 ・分 子 の世 界 を コソ ピュー

ターを用 い る ことに よ り、 目で見 る ことがで き るよ うに しよ うとす る試 みが数 多 くな され

て きて い る。1)原 子 ・分 子 の世 界 の視覚 化 は、"分 子 グ ラフ ィ ックス"と 呼 ばれ、 この分

子 グラフ ィ ックスへの関心 は色 々 な分野 で高 まって きて い る。

あ らゆ る物質 は分子 か らで きてい る。我 々 を取 り巻 く自然 も、身 のまわ りの品々 も、我 々

生物 さえ も分 子 か らで きてい る。 したが って、分子 を理 解 す る とい うことは、 自然 を理解

し、 また生命 を理解 す ることに役 立 つ と考 え られ る。 もち ろん分子 の複雑 な本 当の姿 は コ

ソ ピュー ター に よる分子 グラ フィ ックスで も描 きつ くす ことは で きない。 しか し、理 論 と

実 験 に加 えて コソピュー ター を駆使 す る ことに よ り、我 々は分子 の実 態 に限 りな く近 づ く

ことはで きる。 このた め、分子 グラ フィ ックスは、化学 の分 野 だけで な く、薬学 、分子生

物 学、生 化学 、基礎 医学 な どの幅 広 い分 野 の研 究者達 に とって、新 しい強 力 な道具 に な り

つつ あ る。

分 子構造 の視 覚化 に関 して は、現在 で はORTEP2)と い う非常 に有用 なプ ロ グラムが

開発 され て い る。 これ まで分子 構造 につ いて は、分 子 を構 成す る原子 の化学記 号 と棒 で3

次元 の構造 を持 つ分子 です ら2次 元 的 に表 わ して きた。 しか しORTEPで は、分子 を構

成す る原子 を球 で表 わ し、 これ らの原 子 を結 び つけ る化学結 合 を棒 で表 わ し、分子 構造 を

3次 元 的 に表 示す る ことがで きる。ORTEPを 用 い る ことに よ り、多 くの原子 か ら構成

され た複雑 な構 造 を持 つ蛋 白質分 子 で さえ3次 元的 に表示 で きる よ うにな って きてい る。

本報告 では、分子構 造 では な く、分子 の持 つ性質 を=決め る重要 な因子 となる分子 の電子

状 態、特 に分子 軌道 を コン ピュー ター に よ り視 覚化 す る ことを試 みた。
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1.視 覚化の方法

原子 は、"軌 道"と い うものを持ってい る。原子の軌道(原 子軌道)は 、惑星等の軌道

(線で表わす ことができる)と 異 なり"空 間的な広が り"と"位 相(正 と負の領域)"を 持っ

ている。分子の軌道(分 子軌道)は 原子軌道の1次 結合で表 され るので、分子軌道 も空間

的な広が りと位相を持 っている。原子 ・分子の電子分布、即ち電子雲はこれらの原子軌道 ・

分子軌道の2乗 または2乗 の和で表 され る。本報告では、電子分布ではな く、原子及び分

子軌道の持つ空間的な広が りと位相を表示す るために軌道そのものの視覚化を行なった。

視覚化にあた っては、特定の平面上での原子軌道及び分子軌道のとる特定の値 の等高線を

表示 した。

コンピュ0タ ーによる原子軌道及び分子軌道 の表示に関 しては、FORTRAN言 語を

用 いて、等高線及 び等高線を3次 元化 した図形 を本セ ソターの 日本語 プリンターに出力す

るプログラムを作成 した。分子軌道はAM1法3)を 用 いて求めた。

II.結 果

原子軌道 の視覚化にあた っては、原子を含む平面上での原子軌道の特定の値 の等高線を

表示 した。原子 と しては、有機化学の分野でよ く現れ る、水素(H)、 炭素(C)、 窒素

(N)、 酸素(o)、 弗素(F)、 珪素(Si)、 燐(P)、 硫黄(s)、 塩素(c1)を 選

んだ。 これらの原子は水素原子をのぞ きs軌 道 とp軌 道を持 っている。水素原子はs軌 道

だけ しか持 っていない。s軌 道は空間的に球型に広がった電子分布を持 っている。p軌 道

はア レイ型に広がった電子分布を持 っている。図1に 上 に述べた原子 の原子軌道の等高線

図及び等高線 を3次 元化 した図を示 した。

s軌 道 P軌 道

水素原子の1s軌 道

図1.原 子軌道の等高線図と等高線の3次 元化図(つ づ く)
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炭素原子の2s軌 道
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炭素原子 の2p軌 道
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窒素原子の2s軌 道

窒素原子の2p軌 道

図1.原 子軌道の等高線図と等高線の3次 元化図(つ づ く)
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酸素原子の2s軌 道

酸素原子 の2p軌 道
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弗素原子の2s軌 道

弗素原子の2p軌 道

図1.原 子軌道の等高線図 と等高線の3次 元化図(つ づ く)
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珪素原子の3s軌 道

珪素原子の3P軌 道

燐原子の3s軌 道
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燐原子 の3p軌 道

図1.原 子軌道の等高線図 と等高線の3次 元化図(つ づ く)
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硫黄原子の3s軌 道

硫黄原子の3p軌 道

塩素原子の3s軌 道
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塩素原子の3p軌 道

図1.原 子軌道の等高線図 と等高線の3次 元化図
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図1の 説 明

原子軌 道 は、原子 を含 む平 面上 で の等 高線 で示 した。実線 部 は正 の値 を、点線 部 は

負 の値 を示 して い る。等 高線 の値 は、外側 か らそれ ぞれ絶対 値 の小 さい ものか ら順 に

±0。1、 ±0.2、 ±0.3、 ±0.5、 ±1.0で あ る。原子 の種類 によ り±0.5、
0

±1.0の ない もの もあ る。 等高線 図におけ る格子間 隔 は1オ ソグス トローム(1A)

で あ る。原子 記号(H,C,… …)は 、原子 の位 置 を示 して い る。 したが って、原子

記 号 か らよ り遠 くまで等 高線 があ る ことは、"軌 道 の広 が り"が 大 きい ことを表 して

い る。s,p軌 道 の前 につ いてい る1、2、3は 各 々 の軌道 の主量子数 を表 して い る。

周 期律表 に よれ ば、 水素原 子 は1周 期 の原子 で あ り、炭素 ・窒素 ・酸 素 ・弗素原 子 は2

周期 の原子 であ る。 また、珪 素 ・燐 ・硫黄 ・塩 素原子 は3周 期 の原子 で あ る。 図1か ら1

周 期、2周 期 、3周 期 と上 の周期 の原子 に な るにつ れて、軌道 の広 が りが大 き くな ってい

ることが分 か る。別 の見 方 をす れば、周期 が上 にな るにつれて電子密度 が薄 くな ってい る。

この ことは、3次 元 図 に よって も分 か る。 また、 同 じ周期 で も、2周 期 の原子 では炭素 、

窒 素、酸 素、 弗素、3周 期 の原子 で は珪 素、燐 、硫黄 、塩素 の順 に軌道 の広 が りが小 さ く

な ってい ることが分 か る。 次 の節 で は、 これ らの軌道 の広 が りの大 きさの差 が、化 学反応

に どの よ うな影響 を与 え るかを調 べ た。

III.化 学反応機構解析への応用

有機化学の基本的 な反応 の1つ に2分 子的求核置換反応(SN2)と 言われ るものがあ

る。 この反応 においては、通常攻撃試薬(X-)が 反応基質を脱離基(L)の 裏側 から攻

撃 し反応基質の反転(ワ ルデン反転:ち ょうど傘が開 きすぎて松茸 になるようなこと)が

起 こることが知 られている。4)しか しながら、反応基質の攻撃 される中心が珪素の場合は、

ワルデソ反転が伴われない。5)このような反応径路の差は何に由来す るのであろうか。

HH

¥/
X'+CH31.→/'

HHし →X、H確

X●+SiH3し →

反 転 を伴 うSN2反 応

X鰯

H_°fH

¥ _`¥
Si-L→Si-X+じ 一

/'HHH首

反転 を伴わないSN2反 応
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この原因 を 明 らかにす るため に、 ワル デ ソ反転 を伴 うもの と して塩 化 メチル(CH3C

l)を 、反 転 を伴 わ ない もの と して弗化 シ リル(CH3F)を 例 に と り、そ の反応 径 路 を

調 べ た。SN2反 応 に最 も関与 す る反 応基 質 の フロンテ ィア軌 道 は、最 低空 軌道(LUM

O)で あ るの で、 これ らの分子軌 道 をAM1

法で求 めた。表1に 塩化 メチル と弗化 シ リル
表1.cH3clとsiH3FのLuMoのLUMOの 係数 を示 した が

、 この表 か らは

2つ の反応 径路 の差 は説 明で きない。 図2にcH3clsiH3F

これ らのLUMOの 軌道 の広 が りを示 した。

塩化 メチルの場合は、C-Clの 領域 には ノー

ド(節:軌 道 の正負 を分 け るもの)が あ り攻

撃試薬 の フロソテ ィア軌道 であ る最 高被 占軌

道(HOMO)がLUMOと うま く重 な るこ

とがで きない。 このた め攻 撃試薬 はC-Cl

の背面 か ら反応基 質 を攻撃 し、 ワルデ ソ反転

が起 こると考 え られ る。

一 方、弗化 シ リルの場合 に はC-F領 域 に

は ノー ドがな く、 また軌道 の等高線 の絶対 値

もC-F前 面の方 が背面 よりも大 きな値 を持 っ

て い る。 このため攻撃試 薬 はC-F結 合の背

面 よ りも前 面 か ら攻 撃 し、 ワルデ ソ反転 が起

こ らない と考 え られ る。

CSO.316

CPXO.677

CPYO.O

cPzo.o

CIS-0.088

ClPXO.652

ClPYO.O

CIPZO.O

HS-0.056

HS-0.056

HS-0.056

SisO.473

SiPXO.740

SiPYO.O

SiPZO.O

FS-0.240

FPXO.406

FPYO.O

FPZO.O

HS-0.045

HS-0.045

HS-0.045

塩化 メチルのLUMO弗 化 シ リルのLUMO

図2.塩 化 メチル と弗化 シ リルのLUMO
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図2の 説 明

LUMOは 、C-Cl、 また はC-F結 合 を含 む平面 上 での等高線 に よ り示 した。

実 線 は正 の値 を、点 線 は負 の値 を示 してい る。1点 鎖線 は値 が0の 等高線(ノ0ド)

を示 してい る。等 高線 の値 は、外 側 か らそれ ぞれ絶 対値 の小 さい ものか ら順 に±0.

1、 ±0.2、 ±0.3、 ±0.5で あ る。

LUMOの ノー ドに この よ うな大 きな差 が現 れ るのは、図1で 示 した よ うに3周 期 の原

子 の軌道 が軟 らか く大 き く広 が って い るた め と考 え られ る。

3周 期 の原子 と2周 期 の原子 の反応 性 の差 は次 の よ うな例 に もみ られ る。 ハ ロゲ ソ分 子

(F2・C12,Br2)が オ レフ ィ ンに付 加す る場合 ・F2分 子 は シス付 加す るが・C12、B

r2分 子 は トラ ソス付 加す る。 この反応 径 路 の差 は、分 子 軌道 計算 に よ り確 かめ られ てい

る。6)

f-F・FF

＼/ii＼/
亀 ワ==C＼ →7C-C昏 →4←C..¥'

シ ス付 加

,CICICt+

吟 一く一八 一み 一》一く
トラソス付加Ct-Ct

このような反応径路の差がどこか ら来るのかを明らかにす るために、エチ レソと弗素分子 ・

塩素分子 の反応 を例に とり考察 した。即 ち、 これ らの反応の進行に最 も関与するエチ レソ

の π、 π*軌 道 と弗素及 び塩素 の原子軌道 との相互作用(1電 子伝達相互作用)に よる

電子の蓄積の様子を図3に 示 した。
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H

エチ レソの π*軌 道 と弗素 の2px軌 道 エチ レソの π軌道 と弗素 の2pz軌 道

エチ レソと弗素原子

一13一



C

房§
巡蔓尋少
H

b

H

エチ レソの π*軌 道 と塩素 の3px軌 道 エチ レンの π軌道 と塩素 の3pz軌 道

エチ レソと塩 素原子

図3.軌 道相 互作用 によ る電子 の蓄積

図3の 説 明

電子 の蓄 積 はエ チ レソの炭素 とハ ロゲ ソ原子 の あ る平 面上 で の電子 密度 の等高線 で

表 した。等高線 の値 は、外側 よ りそれ ぞれ0.01、0.02、0.03、0.05、0.

1e/°3Aで あ る。x軸 方 向 は横 を、z軸 方 向は、縦 方 向を表 してい る。

エチ レソと弗素 原子 の場 合 には、電子 の蓄

積 は弗素 原子 まわ りに起 こ り結合領 域 には十

分 な電子 の蓄積 が起 こって いない。一方 、 エ

チ レソと塩 素原子 の場 合 には、電 子 の蓄 積 が

結合領域 に まで広 が って い る。 このため、弗

素原子 は塩素 原子 と異 な り3韻 環 構造 が と り

に く くなって いる と考 え られ る。 この ことは、

表2に 示 した エチ レソ とハ ロゲ ソ分 子 との π

一 コソプ レ ックス ・エネルギーか らも分 か る
。

1電 子伝 達相互作 用 に よ り十分 な電子 の蓄積

の得 られ ない弗 素 の場合 は、 π一 コソプ レ ッ

クス生成 によ る系 の安定 化 エネル ギーが塩 素

分 子 に比 べ小 さ くな ってい る。 このため塩 素

分 子 はエ チ レンに3韻 環 がで きる よ うに付加

す るが、一・方 、弗素分 子 の場 合 は、3韻 環 が

で きに くい ので、4韻 環 がで きる よ うに、即

ちシス型 に付加 す る。 この ことも3周 期 の原

子 の軌道 と2周 期 の原子 の軌道 の広 が りの大

表2.π 一 コ ソプ レ ッ ク ス ・エ ネ ル ギ0

弗素分子 塩素分子 臭素分子

一〇
.5

一2
.5

一2
.0

単位 はKcaユ/mol(3-21G)

一一C

X

i
X

Cミ膏

X=F,Cl,Br

π 一 コ ソ プ レ ッ ク ス
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きさの差 に よ り説 明で きる。 この ことか らも、3周 期 の原子 の軌道 は軟 らか く大 き く広 が っ

てい る ことが分 か る。

N.結 論

本報告では、2分 子的求核置換反応及 びハロゲ ソのオ レフィソへの付加反応の径路の差

を与 える要因を、反応に関与する分子軌道を絵 で表現す ることにより明らかに して きた。

絵で表現することは、数値で表せない情報を与えて くれ ることが明 らかになった。本報告

では2例 しか取 り扱わなか ったが、分子軌道 を絵で表現することによ り化学反応機構を明

らかにす るとい う手法は、 より多 くの反応系にも適用 できるものと考え られ る。今後、 コ

ソピューターによる原子 ・分子の視覚化は更に発展 してい くもの と考 えられ る。
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