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Co−NO結合に対する N2S2配位環境の影響についての理論的研究
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【はじめに】CO、NOおよび O2などの 14、15および 16電子の二原子分子と金属中心との相互作用は
生体内での代謝や調節機構で重要な役割を果たす。とくに、ヘムなどの金属タンパク質の活性中心と
の相互作用は、触媒や NOセンサーへの応用などの観点から近年注目を集めている。

NO は後周期金属との親和性が高いとされ、配位化合物中の NOは、「気まぐれな配位子」として知
られている。結合する金属中心の電子状態によって、NOは NO+としても NO–としても振る舞うから
である。五配位錯体では、NOの配向と電子数との関係が Hoffmannにより詳細に議論されている。(1)

 ニトリルヒドラターゼ (NHase)は、ニトリルを水和してアミドを生成する酵素であり、その活性中
心が 2個のアミド Nおよび酸化状態の異なる 3個のチオール Sを配位座とする Fe(III)または Co(III)

錯体であることが知られている。窒素や硫黄の数、電荷や酸化状態の制御により本来の機能であるニ
トリルの水和反応から NOの選択的吸着までさまざまな機能が期待されている。Co型 NHaseには NO

の高選択性が期待されているが、結合エネルギーの計算例は少ない。
本研究では、典型的な NHaseモデル錯体 1および 2に対する NOの吸着特性を密度汎関数法を用い

て検証した。Nをアミンからアミド
に変更して配位子のドナー性や電荷
を変更し、結合エネルギーへの影響
を評価した。選択性の評価のために、
分光化学系列上のいくつかの小分子
の結合エネルギーを比較した。さら
に、結合エネルギーの違いの原因をモデル化合物 [Co(NH2)m(NH3)n(HS)s(H2S)t]

(3–m–s)+（m+n+s+t=4または

5、mおよび s、tは 0または 2）により評価し、電子密度解析により解明した。

【方法】1および 2に対して小分子 Lが配位したときの、N配位座の違いが結合エネルギーに及ぼす影
響を調べた。結合エネルギーは反応 (1)の配位安定化エネルギーとして定義する。

[1/2]0/–1 + L → [1/2L]0/–1  (L = NO、O2、CO、NH3、H2O、H2S) (1)

鉄 -ポルフィリン錯体の電子状態の研究から、スピンが反転しやすい環境にある遷移金属で安定性を
議論するには、電子対形成の効果を補正したハイブリット汎関数よりも、勾配補正交換相関汎関数を
そのまま用いるほうがよいことが示されている。(2)気まぐれな配位子 NOが配位するときには、中心
イオンの酸化数やスピン多重度が変化して NOの電子状態を多様にしている。このため、構造最適化
および振動解析には、OPTX交換汎関数と PBE相関汎関数からなる OPBEを用いた。Coの基底関数
に 6-311Gを用い、4p用の p型基底関数としてWachtersの基底関数を、その他の元素に 6-31G(d)を用
いた。また、N、Oおよび Sに diffuse関数を加えて 6-31+G(d)とした。電子状態計算は、Gaussian 09

を用いて名古屋大学情報基盤センターの HX600システムで行った。

【結果および考察】配位安定化エネルギーの計算結果を表 1に示す。1および 2に対する配位安定化エ
ネルギーの順序は、分光化学系列にある CO、NH3および H2Oについては系列に沿っている。実験で
はNOが配位しやすく 2についてはCOが配位しないが、配位安定化エネルギーの傾向は一致している。
いずれの配位子でも 2の方が配位安定化エネルギーが大きいが、NOと他の配位子との配位安定化エ
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ネルギー差も大きい。
表 1　 NHaseモデル錯体 1および 2に対する各種小分子Lの配位安定化エネルギー (kJ/mol、BSSE補正 )

配位子 L S 1 2
NO 1/2 –65.0 –125.6 
CO 0 –49.5 –95.3 
O2 1 47.5 6.8 
NH3 0 21.1 6.6 
H2O a 0 124.1 113.1 

a S=1の状態では、Lが配位した安定構造が得られなかった。
これらの結果から、配位子の π電子受容性が高く、N2S2錯体の電子供与性が高いときに結合が強い
こと、また、2の方が分子の選択性が高いと考えられた。
図 1の差電子密度から、錯形成により NOの σ、πσおよび Coの dσ電子が減少して、NOの πvおよ
び Coの dπ電子が増加しており、分光化学系列からの結論と一致している。また、Natural population 

analysisによる原子電荷の解析から、NOの電荷は、1で –0.029、2で –0.003であるが、スピン密度は、
–0.303および –0.153である。結合形成により、1の方が 2よりも NOの負電荷が高く、スピン密度も
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図 1 2 (S=1)と NOの錯形成における差電子密度。Co-N-Oがなす面上（右）および垂直方向（左）か
らの図。差電子密度の等値面は、赤が +0.01 a.u.–3、青が –0.01  a.u.–3である。

高いことから、2では、Co—N間の電子の非局在化が進んでいて、
結合が強くなっていると考えられる。
また、Coのスピン密度は、錯形成前が 1.778、形成後が 0.853

であり、錯形成後の S原子上のスピン密度も上昇している。また、
S=1/2の NO錯体が、NOの 1個の βスピンと錯体 2の 2個の αス
ピンから形成されていると考えると、NOの配位により Coのスピ
ン状態が低スピンになるので、Coの dz2の αスピンと NOの πσ軌
道の βスピンとの間で形成した電子対は dπ軌道に移動する。同時
に過剰の dπ軌道の βスピンが NOの πv軌道に逆供与され、αスピ
ンが 2の配位座に分布していると考えられる。

図 2 2の NO錯体 (S=1/2)のスピ
ン密度。赤が +0.0035 a.u.–3、
青が –0.0035  a.u.–3である。


