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モリブデノセン[MoCp2](Cp=Cyclopentadienil)は中心金属がCp環に挟まれた構造をもつメタ

ロセン錯体の一種である。[MoCp2]は 16 電子の配位不飽和な状態となっているため高い反応

性を示すが、CO 分子との反応は容易に起こるのに対して、H2 分子との反応は高圧条件が必

要となることから、その反応性の違いに興味が持たれている[1]。[MoCp2]の基底状態は三重項

状態であるが、付加体である[MoCp2L](L=CO, H2) は一重項状態であるため、これらの配位子

結合反応は系間交差を経由するスピン禁制な反応となる。このようなスピン状態の変化を伴

う反応における反応性の違いはスピンブロック効果の有無によって説明されることが多い

[2],[3]。 

 このようなスピン禁制反応のメカニズム解明のためには、系間交差を詳細に議論する必要

がある。系間交差は 2 つの異なるスピン状態のポテンシャルエネルギー表面が形成するシー

ム上で起こり、このシーム上の極小点 (Minimum Energy InterSystem Crossing Point : MEISCP)

はスピン状態が変化する反応において遷移状態となり得る。それゆえ MEISCP における構造

と電子状態はスピン状態が変化する反応の反応性の解釈や予測において非常に重要である。

そこで本研究では、 [MoCp2]への CO及び H2結合反応を取り上げ、スピン状態の変化を伴う

反応における構造と電子状態の詳細な計算解析を行うことで、この反応性の違いを分子論的

に明らかにし、系間交差を含む反応の反応制御のための知見を得ることを目的として研究を

行った。 

 まず初めに、[MoCp2]への COおよび H2の

結合反応のポテンシャルエネルギープロフ

ァイルを計算した。CO の結合反応では

MEISCP が反応系に対して 12.8 kcal/mol 安定

に計算されたのに対し、H2 の結合反応では

10.2 kcal/mol 不安定に計算された(Fig. 1)。こ

れらの結果から、H2の結合反応ではMEISCP

が遷移状態となるため、スピンブロック効果

が働いていることがわかった。 

 次に、H2 の結合反応における MEISCP を



経由する反応経路を詳細に解析するために、

meta-IRC (Intrinsic reaction coordinate)計算を

行った。この計算から得られた三重項状態

(紫)と一重項状態(緑)のポテンシャルエネル

ギー変化をMo-H距離と Cp-Mo-Cp角に対し

てプロットした(Fig. 2)。興味深いことに、Cp-

Mo-Cp 角が三重項状態と一重項状態のエネ

ルギー差を縮めるのに大きく寄与している

ことがわかった。これはアンサ‐モリブデノ

セン錯体に関する過去の研究と一致する[4]。

これらのことから、スピン状態が変化する反

応における構造パラメータを探索することが系間交差を経由する反応の制御因子の特定に有

効であると言える。 

 最後に、系間交差点におけるスピン遷移確率を議論するために、meta-IRC 計算によって得

られた CO 及び H2 の結合反応における MEISCP を経由する反応経路に対して、Spin-Orbit 

coupling (SOC)を計算した。MEISCPにおける SOCの値は CO結合反応で 96 cm-1となり、CO

結合反応で 42 cm-1となった(Fig. 3)。したがって[MoCp2]への CO及び H2結合反応の反応性の

違いとスピン遷移確率との定性的な一致が見られる。また反応に際して COと H2結合反応と

では SOCの変化の挙動が異なる(Fig.3)。これは COと H2結合反応のMEISCPにおける SOMO

の対称性の違いが要因であると考えられる。 
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