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モリブデノセン[MoCp2] (Cp = cyclopentadienyl)は中心金属が 2つの Cp環でサンドウィッチ

された構造持つメタロセンの一種である。モリブデノセンは 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、[MoCp2]は CO との反応は容易に起こるのに対して、H2

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り説明されること

が多い[2], [3]。  

系間交差は 2 つの異なる電子状態のポテンシャル面間のシーム上で起き、このシーム上の

エネルギー極小点(minimum energy intersystem crossing point : MEISCP)はスピン状態が変化す

る反応の遷移状態となり得る。それゆえに、MEISCP の構造と電子状態は反応性の解釈や予

測において非常に重要であるが、これまでエネルギーに関する議論は行われているものの、

構造や電子状態に関する詳細な解析はあまり行われてこなかった。そこで  [MoCp2]及び

[WCp2] 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、その微視的なメカニズムを理論的に解明すること

を目的として研究を行った。 

最初に、[MoCp2]への CO 及び 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 では 10.2 kcal/mol 不安定となった(Figure 1)。この結果から、H2 の結合反応では

MEISCP が反応の遷移状態となっており、H2結合反応においてはスピンブロック効果が支配

的となると考えられる。一方、COの結合反応では系間交差は速やかに進行すると考えられる。 

次に、H2 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

meta-IRC(intrinsic reaction coordinate)計算を行った。Figure 2は、meta-IRC計算から得られた一

重項状態と三重項状態のポテンシャルエネルギーを Mo-H 距離と Cp-Mo-Cp 角に対してプロ

ットしたものである。その結果、Mo-H距離だけでなく、Cp-Mo-Cp角が一重項状態と三重項

状態のエネルギー差を縮める寄与を与えていることが明らかになった。  
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