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【序】	 自己集合性錯体の形成に関する研究[1-4]は実験的に数多く報告されているが、
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[5-7]は実験的にも理論的にもまだ少ない。図 1に示した平面四配位型錯体	 [PdPy4]2+	
はピリジン(Py)と V字型二座配位子(L)の配位子交換により、Pd2L4かご型錯体[1]に自己
集合することが実験的にわかっている。最近平岡らは、金属錯体の自己集合過程を 1H	
NMRにより追跡する手法[8]を開発し、図 1に示した平面四配位型錯体[PdPy*4]2+(Py*:	
3-chloropyridine)と V字型有機二座配位子(L:	C20H12N2)から Pd2L4かご型錯体を形成する
自己集合過程を実験的に追跡した。その結果、かご型錯体形成の律速段階が自己集合

の最後の 2つのステップ(Pd2L4Py*2)4+	→	[Pd2L4Py*1]4+	+	Py*	と	 [Pd2L4Py*1]4+	→	[Pd2L4]4+	+	
Py*)であることが明らかになった。	

	
	
しかしながら、かご型錯体形成までの全ての経路を実験的に追跡するのは困難である。

そこで本研究では、Pd2L4かご型錯体形成過程における活性化エネルギーについて密
度汎関数理論(DFT)を用いて検討した。	
	
	

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



【方法】	 脱離する Pyとパラジウム原子の距離、および、配位する Lとパラジウム
原子の距離に関する二次元のポテンシャルエネルギー曲面を作成することで、各配位

子交換反応における活性化エネルギーを見積もった。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、基底関数はパラジウム原子には擬ポテンシ
ャルである LANL2DZ、その他の原子には 6-31G(d)を用いた。溶媒効果は連続誘電体モ
デル(PCM)を用いて、CH3NO2(ε=36.6)の溶媒効果を考慮した。また、298.15	K、1	atm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 Gaussian09を用いた。なお、単座配位子は簡単のため、Pyを用いて計算を行った。	
	
【結果】	 まず、自己集合

の最後の 2つのステップに
着目した。最後から 2つ前の
中間体である[Pd2L4Py2]4+は、L
の配位する位置により 4つ
の配座異性体が考えられる

ため、それら 4つの異性体か
ら[Pd2L4Py1]4+に変換すること
を考慮して、最後の 2つのス
テップの活性化エネルギー

(ΔG1,	ΔG2)を求めた。その
結果、ΔG1	=	18.3	kcal/mol、
ΔG2	=	17.7	kcal/molとなり、
計算値は実験値を定性的に

再現した(図 2)。また、これらの過程における遷移状態は、配位する Lがねじれてか
ご型錯体の内側に入り込み、三方両錐型を形成することがわかった。	
	 次に、自己集合の初期段階を解析するために、①自己集合の第一段階([PdPy4]2+	+	L	 	
→	[Pd1L1Py3]2+	+	Py)、②パラジウム原子が 2つになる過程([Pd1L1Py3]2+	+	[PdPy4]2+	→	
[Pd2L1Py6]2+	+	Py)、③環を形成する過程([Pd2L2Py5]2+	→	[Pd2L2Py4]2+	+	Py)の活性化エネル
ギーを求めたところ、①18.1	kcal/mol、②15.7	kcal/mol、③19.1	kcal/molとなった。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.	自己集合の最後の 2つのステップにおける活性
化自由エネルギーと中間体の安定構造(赤:	片側配位
の L、灰色:	両側配位の L、緑:	Py、青:	窒素原子)	


