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【序】 分子科学的にも結晶内での分子の振る舞いは興味深い。d6金属の Ru(II)と SO2から構

成される八面体型錯体 [RuII (NH3)4(SO2)X]Y は（X はトランス位の配位子、Y は対イオン）、

基底状態において SO2の S原子が Ru(II)に配位したη
1型の安定構造（GS構造）を持つ。この

結晶に低温中で可視光を照射すると光異性化反応が起こり、GS 構造から S=O 結合が Ru(II)
に配位したη

2型の準安定構造（MS2構造）および O原子が配位したη
1型の準安定構造（MS1

構造）へ変化する。光反応後に温度を上昇させる事により、逆に MS1構造から MS2構造へ、

MS2 構造から GS構造へ異性化させる事が可能であり、この錯体は分子デバイスへの応用が

期待されている（Scheme 1）[1]。光異性化反応後の GS、MS1、MS2の存在比は Ru(II)-SO2  
錯体のトランス位の配位子 X の種類や対イオ

ン Y の種類や温度に大きく依存する[1]。従っ

て、この反応に対するトランス位の配位子や、

周囲の分子からの影響を明らかにする事は分

子デバイスの設計・制御の上でも重要である。 
 本研究では光異性化反応後の熱異性化過程 

 
Scheme 1: Ru(II)-SO2の異性化反応 

について注目し、まず単分子レベルでのトランス位の配位子効果を調べる為に配位子 X が Cl-、
H2O、pyridineの場合に対して遷移状態構造を最適化し、そのエネルギー変化を求め、気相中

と水中での違いについて比較・検討した。また X=pyridine、Y=2Cl-・H2O の場合に対して

QM/MM 法を用い、結晶中での遷移状態構造とポテンシャルエネルギー変化を求め、気相中、

水中、結晶中の異性化反応を比較し、結晶効果を検討した。 
 
【方法】 構造最適化には B3PW91汎関数による DFT 法を用い、エネルギー変化は CCSD(T)
法で求めた。Ruの原子価電子には(311111/22111/411)基底を用い、内殻電子は Stuttgartグルー

プの ECPで置き換えた。また S原子には 6-311G++(2df, 2pd)基底、C、N、O、Cl 原子には 6-311+G
基底、H 原子には 6-31+G基底を用い、O、Cl 原子には diffuse関数を加えた。水中の溶媒効

果は 3D-RISM法、結晶効果は周期境界条件に基づく QM/MM 法によって考慮した [2]。 
 本研究での QM/MM 法に基づく結晶中の構造決定は、次のような二段階で構築されている

（Scheme 2）。第一段階として反応中心以外の部分を点電荷と LJ パラメータを用いてモデル 
化した。ここでは対称操作と格子ベ

クトルによる並進操作を用いる事

で全結晶部分を再構成できる最小

限の領域（参照領域）を QM 領域と

して選び、計算された RESP電荷を

MM 領域に再分布させる事で自己

無撞着的に MM 領域の構造と点電

荷を決定した [2]。第二段階とし

て、このように定めた MM 領域を

固定化し、式(1)のエネルギー Ecrystal

が最少となるように反応中心部分

の構造最適化を行った。 
 

Scheme 2: QM/MM法による結晶中の構造決定 
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ここで MM 領域を固定した条件下では MM 分子の内部エネルギーと MM-MM 間の相互作用

エネルギーが一定であると見做すと、変化量∆ Ecrystalは反応中心（QM 領域）の構造変化に伴

う全結晶のポテンシャルエネルギーの変化量に相当する事になる。 
[RuII(NH3)4(SO2)(pyridine)] (2Cl-・H2O)の場合、第一段階として、単量体を QM 領域に選び、

MM 領域は全て GS構造、全て MS1構造、全て MS2構造であると仮定した３通りのモデルを

構築した。第二段階として、QM 領域には異性化反応を起こす単量体とそれに隣接する２つ

の単量体の合計３分子を選び、MM 領域の構造と電荷分布は固定した条件下で、結晶中での

構造変化とエネルギー変化∆ Ecrystalを計算した 1（式(2)）。本研究では、実験結果から 100K、
120K、140Kの格子ベクトルを引用した。 
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【結果と考察】 MS1から GSへの異性化反応では GS構造と MS1構造の間に MS2構造が存

在する。気相中と水中では Ofree原子の相対位置によって２通りの MS2構造があるのに対し、 
結晶中ではCl原子がNH3配位子

間に存在する為、一意的に MS2
構造が定まる。比較の為、後者

に対応する気相中での構造変化

と、気相中、水中でのエネルギ

ー変化を図 1と図 2に示した。 
 気相中のエネルギー Egas及び 

 
図 1: 気相中での異性化反応の構造変化 (配位子 X = pyridine) 

水中での自由エネルギー∆A の変化は大きく異なり、またトランス位の配位子 X の種類によっ

ても大きく異なる（図 2）。気相中において、トランス位の配位子 X が中性の H2Oや pyridine  
の場合は、MS1構造と GS構造のエネ

ルギー差は僅かであるのに対し、アニ

オン性の Cl-の場合は MS1 構造が 14 
kcal/mol以上も不安定となる。この相

違は配位子 X の種類による Ru-SO2結

合エネルギーの変化や X の電子供

与・逆供与性や電荷の違いによると考

えられ、詳細な検討が必要である。 

 

 
図 2: 気相中での Egasおよび水中での∆A の変化 

水中では配位子 X の種類による自由エネルギー変化の違いは小さいが、X=H2O、pyridine
の場合でさえ MS1構造が GS構造よりも 17 kcal/mol以上も不安定となり、エネルギー変化は

気相中と大きく異なる。これは異性化反応に伴う内部エネルギーの変化だけでなく、反応中

心と周囲の分子の相互作用エネルギーの変化も重要である事を示唆する。 
結晶中でも同様のエ

ネルギー変化の相違が

見られ、３通りの結晶

モデルいずれにおいて

も、MS1 構造が GS 構

造よりも大きく不安定

化する (図 3)。MS1→
MS2のエネルギー障壁 図 3: 結晶中での Ecrystalの変化 

は MS2→GSの障壁より低く、この点は低温では MS1から MS2までの異性化しか起こらない

という実験結果に一致する。前者は周囲分子や格子ベクトル(温度)にも依存し、温度上昇と共

に障壁が低くなる点は MS1→MS2が起こり易くなる事を示唆する。詳細は当日発表する。 
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