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【緒言】酸化状態の異なる同種の金属原子複数個からなる錯体を、混合原子価錯体と呼ぶ。

混合原子価錯体の電子状態、特にその局在性は金属、配位子、溶媒に大きく依存する。この

特異な性質のため、混合原子価錯体は、電子移動反

応系のモデルとして、また分子素子の prototype1とし
て研究されてきた。 

本研究では、金属、配位子、溶媒が電子状態に及

ぼす影響を明らかにするために、[(NH3)5Ru-pyrazine- 
Ru(NH3)5]5+ (1 in Figure 1)、[(NH3)5Ru-4,4’-bipyridine- 
Ru(NH3)5]5+ (2 in Figure 1)、[(NH3)5Os-4,4’-bipyridine- 
Os(NH3)5]5+ (3 in Figure 1)の電子状態ならびに、溶媒効
果を検討した。 
【方法】1, 2, 3 の透熱基底に対応する 2 つの状態、
ΨA, ΨBをUHF法で求めた。この 2状態のConfiguration 
Interaction（CI法）を行うことで adiabaticな波動関数
（ΨE+, Ψ/E-）を得た 2。 

ここで CA, CBは CI係数である。このΨA, ΨB, ΨE+/E-

の Potential energy surface (PES)を Figure 2に模式的
に示した。以下ではΨE-のポテンシャルの形状

(single-well or double-well)で電子状態の局在性につ
いて議論する、 

1の構造は X線構造解析の結果から引用した。2, 
3 の X 線構造解析結果は報告されていないので、
M(NH3)5 部分(M=Ru, Os)は 1と同様の構造を用い、
架橋配位子は構造最適化した。架橋配位子の２つの

pyridyl間の２面角は、2, 3の最適構造に近い 40°とした。
この構造から Scheme 1に示すように一方の金属から他
方へ架橋配位子を移動させた。２つの金属―架橋配位子

間の距離の差（∆r）を反応座標として PESを示した。 
溶媒効果は、連続誘電体モデルを用いて考慮し、空洞は単一の球で近似した。溶質と溶媒

間の相互作用は溶質の双極子モーメントと、それによって誘起された反作用場との静電的な

相互作用で見積もった。すべての計算は GAUSSIAN98、GAMESS、HONDOを用いて行った。 
【結果と考察】気相中は 1, 2, 3の電子状態はいずれも非局在化している（Figure 3 (a)）。ΨE+

とΨE-のエネルギー差から、Coupling matrix elementは 1, 3, 2の順に小さくなっている。対称な
構造（∆r = 0）で架橋配位子のMulliken chargeは 1, 2, 3に対して求めると-0.03, 0.18, 0.06であ
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Figure 1. Geometries of complex 1, 2 and 3.

Scheme 1 

Figure 2. Schematic potential energy surface 
of diabatic electronic structures, A and B, and 
adiabatic electron structure E+ and E-. 
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った。4,4’-bipyridineはエネルギー的に高いπ軌

道を有するため電子供与体である。一方、

pyrazine はそのようなπ軌道を持たず、エネル

ギー的に低いπ*軌道を使って電子受容体にな
る。このため 1の架橋配位子部分は負電荷を帯
びているのに対して、2, 3は正電荷を帯びてい
る。3は、Osの d軌道が Ruよりもエネルギー
的に高い位置にあるために、架橋配位子のπ軌

道との相互作用が小さくなる。その結果、3の
架橋配位子部分の正電荷は 2 よりも大きくな
る。 
 溶媒効果を考慮したΨE-についての Free 
energy surface (FES)を Figure 3 (b)に示す。溶媒
効果を考慮しても 1と 3の Energy surfaceは気
相中の結果とほとんど変わらなかった。一方、2
の FESは double-wellになった。最安定構造で２
つの Ru上のMulliken spin densityを求めるとそ
れぞれ 0.95, 0.12であった。このことから、水溶
液中では 2 の電子状態は局在化していることが
明らかになった。実験的にも 2 は局在化してい
ると報告されている 3。 
 3について、同様の計算を 40°以外に 70°と
80°で行ったところ、２面角が 40°から大き
くなるにつれて電子状態の局在化が大きくな

ることが示された(Figure 4)。 3の金属間の距
離は 11.1Åもあり、直接の相互作用はない。
したがって電子状態の局在性は架橋配位子の

電子状態で決定されると考えられる。架橋配

位子は 2面角が大きくなるにつれ、2つのπ軌

道のエネルギーに差がなくなる(Figure 5)。こ
れは 2面角が大きくなると、2つの pyridyl基
の電子状態間の coupling が小さくなることを
示している。このため、40°では非局在化していた 3の電子状態も、80°では 2つの pyridyl
基間の couplingが小さくなり、電子状態は局在化したと考えられる。 
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Figure 3. Energy surface in gas phase (a) and in 
water (b).  

Figure 4. Free energy surface of 3 at the dihedral 
angle, 40°, 70°and 80°. 

Figure 5. π orbitals and the orbital energies of 
4-4’-bipyridine along dihedral angle. 


