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【序論】 金属錯体の化学性質、化学反応を知る上で中心金属の電子状態を知る事は極めて重要であ

る。特にｄ

８

平面４配位型金属錯体は、配位子の作る平面上のｄx2-y2 軌道エネルギーが配位子との電

子反発によって高くなり、８つの電子は残る４つのｄ軌道を占有する事が一般に知られている。古く

から、この配位子平面に直交するｄz2 軌道の方向での中心金属と他分子との相互作用について理論研

究が行われており、水分子との相互作用は最も重要なものの１つと考えられてきた。 
ｄ

８

平面４配位型金属錯体が全体として正電荷を持つ場合、z軸上の水分子は O原子を中心金属へ

向けた構造（O配向）をとる事が実験、理論研究から示唆されている
1
。例として[Pt(pyridine)4]Cl2・

３H2O 結晶などが挙げられるが、これは水素結合が電子的に富んだ領域と正に誘起された部位の静電

相互作用に由来するという一般的理解に反しない。一方、全体で中性電荷となる金属錯体の場合、過

去の MP2計算によれば、水分子の H原子が電子不足のｄ

８

中心金属へ向いた構造（H配向）がエネル

ギー的に優位であると予測されており、これは一般的理解とは逆方向の水素結合を意味する。この存

在は近年、実際に trans-PtCl2(NH3)(N-glycine)・H2O結晶における中性子散乱実験で立証された
2
。 

  これらの実験、理論研究を踏まえて、本研究では正および中性電荷を示すｄ

８

平面４配位型金属錯

体のモデル系として、Pt2+を中心金属とした[Pt(NH3)4]2+と trans-PtCl2(NH3)(N-glycine)の錯体に対し、

その z 軸上の水分子との相互作用について気相中での２つの配向の違いを明らかにする。更にｄz2 軌
道の影響を調べるため、電子分布の広がりの小さい Pd2+を中心金属とした系に対しても同様に、水分

子の２つの配向における相互作用の違いを比較、検討する。また周囲の環境が与える影響に関しても

焦点を置き、３D-RISM-SCF法によって水溶媒中での振る舞いの違いを検討した。 
 
【計算方法】 金属錯体と z 軸上の水１分子を QM 領域として扱い、水の２つの配向に関して次のよ

うに参照構造を決めた。O 配向では水の O 原子が z 軸上に存在するように、また H 配向では H 原子

と O原子が z軸上に位置するように束縛条件を加えた上で、M06-2X汎関数による DFT計算を行い、

構造を最適化した。Ptは６０個の内殻電子を、Pdは２８個の内殻電子を Hay-Wadt ECPに置き換え

た LANL2TZ(f)を基底関数に選び、残る原子は 6-31++G**基底を用いた。これにより得た金属錯体と

水分子の内部座標は固定し、中心金属と水の O 間の距離を変化させる事で気相中のエネルギーおよび

水溶媒中の自由エネルギーの振る舞いを調べた。基底関数は水の Oと配位子の Clに aug-cc-pTVZを、

残る配位子に cc-pTVZを用いて MP2計算を行い、BSSEを補正した。 
  ３D-RISM-SCF計算については、溶質の電子密度から溶媒平衡分布を定める際に、溶質周囲の静

電ポテンシャルを求める必要があるが、本研究では（１）式のように溶質周囲の領域では波動関数か

ら直接計算を、溶質から遠く離れた領域では点電荷近似計算を行い、swithing 関数 Sw(x)の導入によ

って２つを滑らかに繋げる事で、対応する Fock行列を計算した。 
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図１：[Pt(NH3)4]2+ 及び trans-PtCl2(NH3)(N-glycine)錯体に対する水の配向性 



【結果】 Pt錯体と水分子の相互作用系に対して得られた H配向と O配向の参照構造を図１に示す。

Glycine 錯体では glycine 部分が面外方向に存在するため、z 軸方向についても２つの水の相対位置を

考えた。この参照構造に対して、H 配向における解離状態を基準０にとった気相中のエネルギー変化

は図２の通り、水の２つの配向構造で大きく異なる結果を得た。まず正に帯電した tetra-ammine 錯

体では O配向の結合エネルギーが Ptで-12.2、Pdで-13.7 kcal/molと H配向に比べて非常に大きな安

定化を持つ。一方、中性の glycine錯体では H配向の結合エネルギーが Ptで-4.2、Pdで -2.7 kcal/mol
とO配向より優位な構造となる事が示され、先の結晶構造で見られる水の配向性に一致する。またPt、
Pd錯体での結合エネルギーを比較するため、H配向とO配向に対して中心金属と水のO間距離が 3.1、
3.4Åの構造を参照にし、Localized MOエネルギー分割法

3
を用いて表１の結果を得た。 

  
図２：気相中における Pt及び Pd錯体と水のエネルギー変化 

赤：H配向１、緑：O配向１、青：H配向 2、紫：O配向２。 エネルギー基準 0は H配向の解離状態。単位：kcal/mol 
 
  中心金属、電荷に依らず、総じて MP2 分散項

(DISP)は H 配向の方が O配向よりも約 4 kcal/mol 
の安定化を引き起こしており、また tetra-ammine
錯体におけるO配向の大きな結合エネルギーは静電

項(ES)に起因する事が分かった。Glycine 錯体の H
配向では分極項(POL)および電荷移動項(CT)の安定

化も起こっているが、分散項による寄与が大半を占

める。また Pdのｄz2軌道が Pt錯体よりも広がりが

小さい事により、交換反発項(EX+REP)の不安定化

は小さいが、分数値は予想に反して同程度であった。 
  水溶媒中での自由エネルギー変化の比較を図３ 

表１：相互作用エネルギー成分 
 Pt-ammine錯体 Pd-ammine錯体 
 H配向 O配向 H配向 O配向 

ES +3.7 -13.3 +6.4 -14.0 
EX+REP +5.9 +5.2 +3.6 +3.2 
POL+CT -3.1 -2.8 -2.7 -2.7 
DISP -4.2 -0.8 -3.7 +0.0 

 Pt-glycine錯体 Pd-glycine錯体 
 H配向 1 O配向 1 H配向 1 O配向 1 

ES -3.9 -3.8 -1.1 -4.3 
EX+REP +6.8 +6.0 +4.3 +3.8 
POL+CT -2.4 -1.3 -1.5 -1.0 
DISP -4.9 -1.3 -4.4 -0.6  

に示すが、気相中 tetra-ammine錯体においてエネルギー的に不利であった H配向は、10 kcal/mol 程度

の溶媒和自由エネルギーの相対的安定化によって、Pt 錯体の第一溶媒和圏の z 軸方向において同程度に

起こり得るという結果が得られた。溶質電荷や溶媒和構造変化などの詳細について発表当日に話す。 

  
図３：水溶媒中での Pt及び Pd錯体と水の自由エネルギー変化 

赤：H配向１、緑：O配向１、青：H配向 2、紫：O配向２。 エネルギー基準 0は H配向の解離状態。単位：kcal/mol 
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