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トルエン（TL）は単純な分子構造であるに

も関わらずガラス化するため，分子性のガラス

および過冷却液体の研究対象として有用な化

合物である [1]．従来，ガラス状態の研究は主

に液体急冷ガラスを対象に行われてきたが，蒸

着法を用いると化合物によっては液体急冷法

では得られない低エンタルピー・高密度のガラ

スが得られる場合があり，近年蒸着ガラスに注

目が集まっている [1]．TLはこのようなガラス

を作る，現在知られているもっとも単純な化合

物でもある．しかし，ガラスおよび過冷却液体

中での分子集合状態の詳細はわかっていない．

TL の分子集合体の場合，分散力や短距離の多

極子相互作用がその状態を決めていると考え

られるので，TL２量体の構造を調べることは

分子性ガラスの研究において有用であると考

え，GRRM法 [2]を用いて２量体構造の探索を

行った [3]．なお，TL２量体構造の量子化学計

算はすでにいくつかのグループによって行わ

れているが，系統的な探索は行われていない 

[4-8]． 

GRRM 法を用いた計算は，Gaussian09 と組

み合わせ，HPC5000 ワークステーションを用

いて行った．分子エネルギーやその勾配の計算

は，MP2/6-31G レベルで行った．また，探索

効率を上げるために，以下の条件を課した．(1) 

24種の初期配置から始めた．(2) 結合の最大距

離を C-C と C-H それぞれについて 1.6 および

1.2 Å とした．(3) 解離判定基準をデフォルト

値の 1.2倍にした．(4) LADD パラメーターを 5

とし，lADDf法を用いた．(5) 遷移構造は求め

ずに，平衡構造（EQ）のみ最適化した．その

結果，34 種の EQ が見つかった．要した時間

は 788 時間であった．そのうちの 23 種が TL

２量体と認められるものであった．それらの安

定化エネルギーE を，E = Edimer – 2Emonomer

から計算した． 図１に，1 kJ mol
間隔で EQ

の数の分布を示した．各 EQ 対して，さらに

MP2/6-311++G(d,p)レベルでBSSE補正を施し，

再度構造最適化を行った．グループ A~D は，

この最適化で構造に大きな変化がなく，E の

相対的大小の順に変化がなかった EQ であり、

全部で 11種見つかった。一方，グループ E と

F の EQ は，この最適化でグループ A~D に属

す EQの１つに変化した． 

図２に，各グループに属す代表的な EQ の構

造を示した．EQ A は最も安定な構造であり，

１つの分子のメチル基の C-H 結合ともう一つ

の分子の  電子系との相互作用（メチル C-H/ 

相互作用，赤破線）が２ヶ所存在する．この種

の相互作用は，多くの有機化合物で見られ

[9,10]，分散力の寄与が大きいと考えられてい

る[9]．EQ Aと類似の２量体構造はすでに報告

されているが [5,7,8]，メチル C-H/ 相互作用の

存在に関する指摘はなされていない．また，

EQ Aと類似のパッキングは TLの安定結晶相 

図１．MP2/6-31G レベルの計算で得られたE

の 1 kJ mol
間隔での EQ の数の分布．色と記

号は EQ のグループを示している． 
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[11]にも存在する．なお，グルプ A に属する

３種の EQの違いは，メチル基の配座の違いで

ある． 

EQ Bは，２番目に安定なグル-プに属する構

造であり，メチル C-H/ 相互作用が１ヶ所あり，

さらにフェニル基のひとつの C-H と相対する

もう一方のフェニル基の間に特徴的な重なり

がみられる（細い黒破線）．この重なりは相互

作用としては弱いが，グループ B と D に属す

６種の EQ で見られることから構造の決定に

おいて何らかの役割を果たしていると考えら

れる．これらの構造的特徴に関して類似してい

る EQ Dが EQ Bより安定性において劣るのは，

特別な相互作用をもたないメチル基の位置が

もう１つの分子のフェニル基に対して著しく

離れているからだと考えている． 

EQ C は，メチル基どうしが約 60ずれた２

つのフェニル基が２面角 1.9で重なった構造

を持ち，フェニル基間の距離（緑の破線）はグ

ラファイト結晶のグラフェンシート間の距離

にほぼ等しい．それゆえこの構造は  電子間の

相互作用で安定化していると考えられる．グル

ープ C に属するもう１つの構造は，メチル基

が約 120ずれた構造である．EQ C に類似の構

造を TL２量体の最も安定な構造であるとする

報告があるが [6]，その報告では，グループ A

に属する構造は調べられていない． 

グループ E と Fに属す配置は，フェニル基間

の２面角が約 80であり，ベンゼン２量体で知

られている T 型配置の一種であるが，我々の

MP2/6-311++G(d,p)レベルの計算では，他の報

告と同様に [5,7]，安定構造ではなかった． 

GRRM 法を用いた同様の探索をベンゼンに

ついても行った．その結果得られた EQ は３種

であった．ベンゼンは液体急冷法ではガラス化

せず，また，極低温で蒸着法すればアモルファ

ス状態をつくるが，昇温するとガラス転移を示

さずに結晶化する性質を持つ．このことから，

TL が過冷却液体やガラスのような乱れた状態

を維持しやすいのは，２量体構造の多様性に起

因していると考えられる．また，TL が低エン

タルピー・高密度の蒸着ガラスを作る性質を持

つことも２量体構造の多様性に関係している

可能性がある．現在，このことを検証するため

に，高密度ガラスを作らないガラス形成物を含

むさらに多くの化合物に対して同様な探索を

計画している．このように，GRRM 法は分子

性ガラスの研究においても有用な研究手法で

ある． 
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図２．GRRM 法による探索で見つかった TL２

量体の代表的な EQ．A~D に関しては，BSSE

補正を行った MP2/6-311++G(d,p)レベルの計算

で得られた構造とEを示す．色破線は H 原子

または C 原子とフェニル基との相互作用を示

し，数値は相互作用している原子とフェニル基

の平均面との距離（Å）を示す． 
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