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非常に短い金属間結合をもつクロム二核錯体の構造と安定性に関する理論的研究 

（京都大院・工）○黒川 悠索，中尾 嘉秀，榊 茂好 

1. 序 
遷移金属は d 電子をもつため様々な結合状態をとりうる。例えば Cr(II)は 3d4の電子配置を持

ち、二つの Cr(II)からなる R-Cr-Cr-R’錯体は４重結合を形成しうると考えられている[1]。一般に

Cr-Cr 結合を持つ錯体の Cr-Cr 間距離は、他の金属の M-M 間距離に比べ非常に短いのはこのため

であると言われている。この Cr-Cr 間距離は CASPT2 計算により 0.07Å過小評価されている[2]。 

近年 Sadique らによって[Cr(R1-NC(R2)NR3)2]2(R1=tBu,R2=CH3,R3=Et) (以下１) が合成された

[3]。錯体１における Cr-Cr 間距離は R=1.84Å と非常に

短いが、興味深いことに、ベンゼン溶媒中では単量体に

解裂しており結合エネルギーは小さい。 

本報告では主に錯体１について構造と結合性につ

いて理論的研究を行ったので発表する。 

２．計算方法 
  モデルとして [Cr(R1-NC(R2)NR3)2]2 (R1=R2= R3=H) 

(以下２)を採用して、DFT 法による構造最適化を行った。

結合性については CASSCF(8,8)法と MRMP2 法により検

討した。Cr の内殻電子は Hay-Wadt の有効内殻ポテンシャルで置き換え原子価電子は(341/311/41)

を , C, N, H原子には cc-pVDZを用いた。N原子には aug関数も加えた。なおDFT計算にはGaussian 

03 を、CASSCF 計算と MRMP2 計算には GAMESS を用いた。 
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３．結果と考察 
DFT 法による構造最適化の結果、Cr-Cr 間距離や Cr-N 間距離は汎関数にはほとんど依存しな

かったことから、以下 B3LYP 法による構造を用いた。CASSCF 計算に用いたアクティブ空間の軌

道とその占有数およびそれらに対応する KS 軌道を Fig.1 に示す。Fig. 2 にそれぞれ Cr-Cr 間距離

に対する DFT/B3LYP 法、CASSCF(8, 8) 法、及び MR-MP2 法によるポテンシャルカーブを示した。

Fig.2 に示すように、DFT 法では最適な Cr-Cr 間距離は R=1.75Åとなり、X 線によって測定された

構造 R=1.96Åより過少評価している。次に、Fig.1 に示した Cr 原子のｄ軌道から作られる 8 個の

軌道を活性空間に含め CASSCF(8, 8)計算を行った。なお、Cr 原子の d 軌道のうち配位子の方向を

向いた軌道はエネルギー準位が高かったためアクティブ空間に含めていない。得られた CASSCF

波動関数Ψは、Ψ＝0.59Φmain - 0.37Φδ→δ* +・・・となり、主配置は dσ
2, dπ1

2, dπ2
2, dδ

2、次に dδ

→dδ*の励起配置の寄与が大きいことが示された。DFT 法や CASSCF 法では電子相関の取り込み

が不十分であるため、X 線によって得られた構造 R(Cr-Cr)=1.96Åを再現するには至っていない。

しかし 2 次の摂動を取り込んだ MRMP2 法では安定構造は R=1.95Åとなり実験値をほぼ再現でき

た。CASSCF 法によって得られた自然軌道の占有数から形式的な結合次数は 2.08 となり、同じ d4

電子をもつ Re 二核錯体の場合(結合次数=3.2)よりもはるかに減少している [4]。これが Cr-Cr 間の

弱い結合の要因の一つとなっている。Fig.3 に、錯体 2 の Cr 原子を Mo 原子に置き換えた錯体の

ポテンシャルカーブを示した。 
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Fig.1  R(Cr-Cr)＝1.95Åにおける錯体２の CASSCF 計算に含めた活性軌道とその占有数。 

Fig. 2 DFT/B3LYP 法、CASSCF(8, 8)法、MRMP2 法に

よる[Cr(HNC(H)NH)2]2 のポテンシャルカーブ。それ

ぞれ R(Cr-Cr)＝1.75Åのエネルギーを基準に相対エネ

ルギーで示してある。 
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Fig. 3 DFT/B3LYP 法、CASSCF(8, 8)法、MRMP2 法に

よるポテンシャルカーブ。それぞれ R(Mo-Mo)＝2.05

Åのエネルギーを基準に相対エネルギーで示してある。 

 

Cr 錯体とは異なり DFT 法,CASSCF 法及び MRMP2 法で安定構造に違いはほとんどない。こ

れは多配置性の原因が主に Cr の 3d 軌道にあることを示唆している。発表当日はこれらの錯体の

比較など詳細を発表する。 
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