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[Mg(DMF)6]
2+の構造に及ぼすクリスタルパッキングの効果 
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【緒言】 

錯カチオン[M(DMF)6]
2+（M: 金属イオン，DMF: N,N-

ジメチルホルムアミド）は S6対称が安定であり[1]，多

くの結晶中で疑 S6対称の構造が見いだされているが[2]，

マグネシウム誘導体[Mg(DMF)6]
2+

 （図１）は，結晶中

で，不安定なはずの C2対称になっていた[3]。この理由

を解明するために本研究では陰イオンに取り囲まれた

[Mg(DMF)6]
2+

 の構造最適化計算をおこない，結晶構造

が再現されることを見いだした。 

【方法】 

 密度汎関数法(LC-BOP/6-31G)による構造最適化には

GAMESSを用いた。半経験的方法(PM6)による構造

最適化には MOPAC2012 を用いた。 

【結果】 

 錯カチオン[Mg(DMF)6]
2+について配座解析をおこ

なったが，やはり S6対称の構造が最安定であった。

[Mg(DMF)6](BPh4)2の結晶中では，錯カチオンは四

つのテトラフェニルホウ酸イオンに囲まれている

ことから，同様に四つのテトラフェニルホウ酸イオ

ンに囲まれた状態で構造最適化をおこなったとこ

ろ，錯カチオンは C2対称になり，結晶構造中での構

造上の特徴（伸びやねじれなど）が再現されていた

（図２）。今回の結果は，イオン間の相互作用を考

慮して精密に配座解析をおこなうことで，結晶構造

の予測ができるようになる可能性を示唆している。 
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図１ [Mg(DMF)6]2+ 錯カチオン  

 

図２ [Mg(DMF)6](BPh4)42–の最適化構造 


