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【序】 近年、自己集合性錯体の形成に関する研究は実験的に数多く報告されている[1-­‐4]。

しかしながら、これら自己集合体がどのように形成していくのかという形成メカニズムに関

する研究[5-­‐9]は実験的にも理論的にもほとんど行われていなかった。

	
  

	
  

	
  

 図 1に示したかご型錯体([Pd2L4]4+)は Hooleyらの実験[1]により見出されている。平岡らは、

金属錯体の自己集合過程を 1H	
  NMRにより追跡する手法[5]を開発し、図 1に示した平面四

配位型錯体[Pd(Cl-­‐Py)4]2+と二座配位子(L=C20H12N2)から二核 Pd(II)かご型錯体[Pd2L4]4+を形

成する自己集合過程を実験的に追跡した[7]。その結果、かご型錯体形成の最後の 2 つの

ステップ([Pd2L4Py2]4+→[Pd2L4Py1]4+→[Pd2L4]4+)が律速段階であることを示唆した。しかしな

がら、反応速度が速いため全ての経路を実験的に追跡するのは困難である。また、これら

の実験はすべて CH3NO2溶媒中で行われているため、溶媒効果の考慮が不可欠である。そ

こで本研究では、第一原理計算を用いて溶媒効果を考慮した計算を行うことでかご型錯体

の自己集合過程における溶媒効果の影響を解明することを目的とした。	
  

図 1.	
   二座配位子 L と[PdPy4]2+からかご型錯体[Pd2L4]4+を形成	
  



	
  

【方法】 計算手法は長距離補正を含む密度汎関数法である LC-­‐OLYP 汎関数を用い、基底

関数は Pd(II)には擬ポテンシャルである LANL2DZ、その他の原子には 6-­‐31G(d)を用いて構

造最適化計算および振動数解析を行った。溶媒効果は分極連続体(PCM)モデルを用いて、

CH3NO2(ε=36.6)の溶媒効果を考慮した計算を行った。また、298.15K、1atm における自由

エネルギーを用いて活性化エネルギーを算出した。プログラムパッケージは Gaussian	
  09 を

用いた。また、単座配位子は簡単のため、Py を用いて計算を行った。	
  

	
  

【結果と考察】 溶媒効果の有無による違いを比較するために、CH3NO2 の溶媒効果を取り

込んでいくつかの中間体に対して構造最適化を行ったところ、気相中とは異なる構造を形

成することがわかった。特に、図 2のように[Pd2L1Py6]4+のような Pd(II)を 2つもつ中間体は気

相中とは大きく構造が異なり、CH3NO2 溶媒中では気相中よりも Pd-­‐Pd 原子間距離が 5.4	
   Å

縮まって、最終生成物のかご型錯体に近い構造を形成した。これは、溶媒和により金属原

子間の反発が弱まったことと、溶媒中では双極子モーメントを増大させるような構造を形成

するためだと考えられる。この

結果から、かご型錯体の形成

には溶媒効果が不可欠である

と考えられる。そのため、自己

集合過程における活性化エネ

ルギーも溶媒効果を考慮して

評価する必要がある。これら

に関する詳細な議論は当日の

ポスター発表にて報告する。	
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図 2.	
  [Pd2L1Py6]4+の気相とCH3NO2溶媒中おける安定構

造の比較	
  


