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研究成果の概要（和文）：[NiFe]ヒドロゲナーゼなどの「強い量子揺らぎ」を内包する大規模複雑系を対象とし
て、以下の成果を得た。(1) メスバウアー分光法は金属内包分子系の金属原子周辺の化学的環境に関して有用な
知見を与える分光法である。鉄を含有する大規模分子系のメスバウアーパラメータの高精度計算を目的として
DLPNO-CCSD線形応答理論に基づく新規手法の開発を行った。(2) 溶媒中での溶質分子の高精度電子状態計算のた
めの新規理論手法(PCM-DMRG-CASPT2法)の開発を行った。(3) 大規模分子系に対する新たな高精度波動関数理論 
(LVMO-PNO-CASPT2法)の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Towards performing a highly-accurate wave function computations on large, 
real-life systems involving the strong-electron correlation such as the model compounds of [NiFe] 
hydrogenase, we have obtained the following results: (1) M&#246;ssbauer spectroscopy gives a 
chemical insight on the environment surrounding transition metals such as 57Fe and has been 
extensively used in the bio-inorganic chemistry. To accurately compute the M&#246;ssbauer 
parameters, we have developed a new computational scheme on the basis of the DLPNO-CCSD linear 
response approach. (2) For accurately compute the electronic wave function of the solute surrounded 
by the solvents or the protein environment, we developed a new electronic structure theory called 
PCM-DMRG-CASPT2. (3) To accurately model the electronic structure of large, multireference systems, 
we developed a new reduced-scaling multireference perturbation theory (LVMO-PNO-CASPT2).

研究分野： 量子化学

キーワード： 電子相関　波動関数理論　結合クラスター理論　多参照摂動理論　分子分光法　溶媒和効果　メスバウ
アー効果
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研究成果の学術的意義や社会的意義
[NiFe]ヒドロゲナーゼはプロトンからH2を可逆的に生成するタンパクである。工業的なH2生成とは異なり、ヒド
ロゲナーゼ触媒機構は、多くの生体高分子がそうであるように、非常に温和な条件で動作する。それ故、その分
子機構の解明には学術的のみならず工学的にも価値がある。しかしながら、ヒドロゲナーゼは「強い量子揺ら
ぎ」を内包する大規模複雑系であるがために、その電子状態計算は、密度汎関数法をはじめとした既存の理論手
法では困難である。本研究で得られる新規な理論手法はヒドロゲナーゼのみならず、種々の金属タンパクの電子
状態のかつてない高精度計算を可能とし、新規な学理構築の第一歩になると考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
[NiFe]ヒドロゲナーゼは H2を可逆的に生成するタンパクであり[1]、近年、既存の白金電極を大
きく上回る触媒活性を示すことが示された[2]。ヒドロゲナーゼの触媒機構の詳細な解明は、貴
金属を一切用いない高効率な燃料電池の開発へ向けた需要な知見を与えると期待される。こう
いった観点から、ヒドロゲナーゼの電子状態の解析は非常に重要である。しかしながら、ヒドロ
ゲナーゼの高精度電子状態計算は以下の２点で困難であった： 
 
(1) [NiFe]ヒドロゲナーゼは鉄とニッケルを含む反応中心（H-クラスター）を持つ。H2参加還元

サイクルにおいて重要となる Ni-SIa 中間状態においては、H-クラスターは反強磁性結合し
た電子対を有する低スピン開殻状態を取ることが知られる。こういった電子状態は、電子配
置の擬縮退に起因する「強い量子揺らぎ」を内包する複雑系であり、密度汎関数理論 (DFT) 
を含む種々の「単配置理論」では記述できない。 
 

(2) H-クラスターから 10Å程度の距離に鉄と硫黄から成るキュバン状の活性中心 (鉄硫黄クラ
スター) が存在し、両活性中心間で起きる電子移動が H2 解裂反応において重要であること
が実験的に示唆されている。しかしながら、両活性中心を含むモデル分子は、最低でも 600
原子以上から成る大規模系となり、DFT 以上の精度を有する高精度理論手法の適用が計算コ
スト的に不可能となる。 

 
２．研究の目的 
 
[NiFe]ヒドロゲナーゼによる H2 開裂機構をかつてない高精度で解析する。また、そのための新
規理論手法の開発を行う。１.(1)で述べた困難を克服するために、高精度波動関数理論を用い、
DFT 法に基づく既存の理論研究を超えた精度での理論的解析を試みる。またその際に、1.(2)で
述べたように H-クラスター及び鉄硫黄クラスターの両方を含むモデル分子を用い、かつてない
大規模計算を行うことを目標とする。そのためには、大規模分子系に適用可能なスケーラビリテ
ィを持つ高精度波動関数理論の開発が必要不可欠となる。 
 
３．研究の方法 
 
[NiFe]ヒドロゲナーゼの電子状態を高精度に記述可能な理論手法として、結合クラスター (CC) 
法や、多参照摂動理論 (MRPT) などの「波動関数理論」に着目した。こういった理論手法は、一
般に広く使われている DFT法と比較して高精度である一方で、演算コストが高く、これまでは約
50 原子程度からなる小〜中分子系に対してしか適用できなかった。近年、電子間相互作用の短
距離性を利用して、波動関数理論の計算コストを大幅に削減するアルゴリズム (局在化対自然
軌道法: PNO 法) が開発された[3]。そこで本研究では、[NiFe]ヒドロゲナーゼに適用可能な高
精度理論手法として、PNO 法に基づく高精度波動関数理論の開発を行うことを着想した。 
 
４．研究成果 
 
本研究で得られた成果を以下に列挙する。 
 
(1) DLPNO-CC 法に基づく Mössbauerパラメータの高精度計算: 

 
[NiFe]ヒドロゲナーゼの H-クラスターを含む
種々のタンパクは鉄を包含する活性中心を有
する。タンパクの活性中心における鉄の酸化状
態の決定は、それが置かれている化学的環境に
関する重要な知見を与える。こういった背景か
ら鉄異性体 (57Fe) に対するメスバウアー分光
は、その開発以来、生物無機化学分野を含む
様々な分子科学分野で広く用いられてきた。メ
スバウアースペクトルは、３種の原子核―電子
相互作用 (異性体シフト、四極子分裂および磁
気超微細分裂) により特徴付けられる。これら
の内、異性体シフト及び四極子分裂は、電子密
度から決定できるため、これまでにもタンパク
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fitting constant aNR automatically subsumes such a scaling
factor.

(b) Equation (24) demonstrates the consistency of our nonrela-
tivistic and relativistic DLPNO-CCSD results for the correla-
tion constant a. We obtain nearly identical values of ≈−0.31
a.u.3 mm s−1 from both calculations. While the scaling factor
f DKH1 = 1.35 is explicit in the relativistic results and manifests
itself in the enhanced effective electron densities [cf. Eq (23)],
this factor is absorbed within the fitting constant aNR in the
case of the nonrelativistic results.

(c) Our relativistic treatment is adequate for the purpose of lin-
ear regression analysis despite our limitation to the first-
order DKH approximation. This is partly demonstrated by
Eq. (24). As a final test for the consistency of our relativistic
and nonrelativistic DLPNO-CCSD results, we have scaled the
nonrelativistic contact densities obtained in the all-electron-
correlated calculations using the TightPNO option with the
factor f DKH1 = 1.35 and plotted the scaled contact densi-
ties against the experimental ISs (see Fig. 5). The correla-
tion constant a obtained from the corresponding linear fit is−0.231 a.u.3 mm s−1, which is in excellent agreement with
aDKH1 = −0.229 a.u.3 mm s−1. This demonstrates that
our nonrelativistic and relativistic correlation constants can
indeed be converted to each other through a relativistic scal-
ing factor. While Eq. (24) shows the conversion of the rela-
tivistic a value to the nonrelativistic one, Fig. 5 demonstrates
the opposite conversion. It would not be possible to achieve
such a consistency from two independent datasets if there
was a significant error in our relativistic treatment due to
the DKH1 approximation. This leads us to conclude that the
DKH1 approximation is sufficient for the purpose of linear
regression analysis. We argue that such a treatment is reason-
ably accurate even on an absolute scale since we obtain a shift
of f DKH1 = 1.35 relative to nonrelativistic contact densities
that is in good agreement with previous findings.18

FIG. 5. Plot of the scaled nonrelativistic DLPNO-CCSD contact densities against
experimental isomer shifts. All electrons were correlated in the DLPNO-CCSD
calculations, and the TightPNO option was used. The scaling factor 1.35 has
been obtained as the ratio of relativistic effective electron densities and the
nonrelativistic contact densities (see text).

Another interesting observation in this context is the better perfor-
mance of DLPNO-CCSD in conjunction with the TightPNO option,
which is manifested in a better correlation constant a, a slightly
better value of R2, and a smaller standard deviation compared
to the effective densities obtained with the NormalPNO option.
Since in relativistic calculations, one has to deal with the weak sin-
gularity of s functions at the nucleus, the better performance of
DLPNO-CCSD with the TightPNO option implies that PNOs with
smaller occupation numbers are important for accurately describ-
ing the relativistic correlated wavefunction in the vicinity of the
nucleus.

5. Comparison of DLPNO-CCSD results with DFT
The strong dependence of the quality of the linear fit on the

choice of the functional is evident from Table II. The RPBE and
TPSS functionals show rather poor overall performance. The hybrid
B3LYP and the double hybrid B2PLYP functionals attain very good
correlation between the experimental isomer shifts and the calcu-
lated contact densities, as indicated by R2 values similar (≈0.98) to
that obtained with the DLPNO-CCSD method. However, the value
of the correlation constant a obtained with the B3LYP functional is
quite far off from the experimental calibration constant α. Although
the B2PLYP functional brings the value of awithin the error range of
the experimental α value, its agreement is relatively poor compared
to the DLPNO-CCSD value. The reported DFT results demonstrate
the shortcoming of the linear regressionmethod. An excellent corre-
lation between theory and experiment may be achieved with certain

TABLE III. Re-determined values for the iron nuclear quadrupole moment Q(57Fe)
and the correlation coefficients of the linear fits to the plots of computed quadrupole
splittings obtained with various methods against the experimental quadrupole split-
tings.

Calculateda Q
Method (57Fe) (in barn) (R2)b

DLPNO-CCSD
NRc, analytic density TightPNO, all e−d 0.153 0.986

TightPNO, fce 0.152 0.986
NormalPNO, fce 0.151 0.987

DKH2, analytic density TightPNO, all e−d 0.150 0.984
NormalPNO, all e−d 0.148 0.974

RI-MP2f 0.144 0.977

DFTf

RPBE 0.193 0.937
TPSS 0.195 0.945
B3LYP 0.163 0.972
B2PLYP 0.149 0.966

aThe value of Q(57Fe) was computed as the slope of the linear fit to the plot of
experimental quadrupole splittings as a function of 1�2 eVZZ

�
1 + 1�3η2.

bSquare of the correlation coefficient of the linear fit to the plot of quadrupole split-
tings computed with the re-determined values for Q(57Fe) against the experimental
quadrupole splittings.
cNonrelativistic calculation.
dAll electrons correlated.
eFrozen core calculations.
fRI-MP2 and DFT results correspond to nonrelativistic calculations with the frozen core
approximation.
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Table 1. 21種類の鉄化合物に対する57Fe 核四極子モーメント
および各計算手法による相関係数 (R2)。



 

 

活性中心のメスバウアースペクトルの解析を目的とした種々の量子化学計算手法が開発さ
れてきた。しかしながら、数百原子からなる大規模複雑系に対して適用可能な手法は、DFT
あるいは半経験的分子軌道理論に基づく手法のみであり、高精度波動関数理論に基づく計算
は、これまで不可能であった。こういった背景から、本研究では、「局在化対自然軌道 (PNO) 
法」に基づく高精度 CC 波動関数 (DLPNO-CC) [4,5]により、大規模な鉄包含タンパクのメス
バウアーパラメータの高精度計算を可能とすることに成功した。また DKHハミルトニアンを
用いた、スカラー相対論効果を含む計算と、非相対論的な Born-Oppenheimer ハミルトニア
ンによる計算との比較から、57Feメスバウアーパラメータ計算においては、相対論効果は寄
与しないことが分かった。Table 1 に DLPNO-CCSD法及び種々の DFT法で計算した 21種類の
鉄化合物に対する 57Fe の四極子モーメントの計算値及び実験値にフィットして得られた相
関係数を示す。DLPNO-CCSD 法は DFT よりも 1.0 に近い相関係数を示し、実験値との一致が
有意に良いことが分かる。 

 
(2) 溶媒及びタンパク場の効果を取り込んだ高精度 MRPT法: PCM-DMRG-CASPT2法 

 

種々の化学反応は溶媒中で進行する。またSN2 反応を始めとする強く分極した遷移状態や中

間体が内在する反応の場合は、溶媒の極性が反応エネルギーに大きく影響する。こういった

背景から、電子状態計算に溶媒効果を取り込むための種々の溶媒和計算手法が開発された。 

これらの計算手法の中で最も高精度なものは、活性中心部分を量子力学的 (QM) に、その周

囲の環境を分子力学的 (MM) に取り扱う QM/MM 法であるが、計算コストが高いというデメリ

ットを有する。最も簡便に溶媒和効果を取り込むアプローチとして、「連続誘電体モデル法」

がある。このアプローチでは、溶質分子を QM で取り扱い周囲の溶媒をある誘電率εを持つ

連続誘電体として取り扱う。またタンパク場をモデルするのにも用いることができる。溶質

-溶媒相互作用は、溶質分子周辺の境界値問題を解くことにより得られる。連続誘電体モデ

ルには幾つかの定式化が存在するが、中でも導体様分極連続体モデル (C-PCM) 法は精度と

計算コストのバランスの高さから、広く用いられている[6]。PCM 法は、溶媒を連続体として

取り扱うために、水素結合やパッキングの効果といった相互作用の記述に適さないことが知

られる。QM/MM 法と PCM 法との中間を埋めるようなアプローチとして、統計力学に基づく参

照相互作用サイトモデル (RISM) 法がある[7]。 

PCM 法や RISM 法にといった溶媒和モデルに基づく種々の電子状態計算手法がこれまでに開

発されている。しかしながら、ヒドロゲナーゼ等の「強い量子揺らぎ」を内在する複雑系に

適用可能な、アプ

ローチは全て QM

部分の記述が平

均場近似のレベ

ルに留まってお

り、電子同士の短

距離の散乱過程

に起因する「動的

電子相関」の寄与

を欠く。そこで本

研究では、高精度 MRPT 法である DMRG-CASPT2 法により溶質の電子状態を記述する新規計算

手法 (PCM-DMRG-CASPT2 法) の開発を行なった。2019 年に清水らにより開発された RISM-

CASPT2法[8]及び DFT法とのベンチマーク計算を行った (Table 2) 。その結果、溶質-溶媒

間に強い水素結合が存在する少数の系を除いて、PCM-CASPT2 法は実測値と比較して良好な

反応エネルギーを与えることが分かった。また RISM-CASPT2法は収束しない場合も多く、比

較的計算量が多い。一方で、PCM-CASPT2法は収束性に問題がなく、計算量についても真空中

での計算と大差ないため、非常に有効な手法であることが示された。 

 

(3) 大規模系に適用可能な多参照摂動理論: LVMO-PNO-CASPT2法 

 

[NiFe]ヒドロゲナーゼを含む「強い量子揺らぎ」を内包する大規模複雑系の電子状態計算に

は CASPT2 法などの MRPT 法で適している。しかしながら、CASPT2 法の演算量及び必要メモ

リー量は、それぞれ計算する系のサイズの 5乗及び 4乗に比例して増大する。それ故、CASPT2

法は高精度ながらも、最大でも 50原子系に対してのみ適用可能であった。これは CC 法を含

む高精度波動関数理論全てに当てはまる弱点であるが、これを解決することを目的として、

Neese らは電子間反発相互作用の短距離性を利用することを可能とする「局在化対自然軌道 

(PNO) 」を導入した (LPNO-CCSD法) 。これにより CC 法の適用可能性が 100原子程度にま

The C-PCM-CASPT2 value for p-bromophenol shows the
largest deviation from the IEF-PCM counterpart reaching 0.09
kcal/mol. Overall, the CASPT2 results based on C- and IEF-
PCM formalisms give free energies of solvation of quite
comparable accuracy
The IEF-PCM-B3LYP and CASSCF values are also close to

the C-PCM counterparts. Actually, the B3LYP results are all in
good agreement with the CASPT2 results and the deviations
are within 0.2 kcal/mol. The largest deviations by the PCM-
CASSCF and PCM-CASPT2 are of up to approximately 1.9
and 1.1 kcal/mol, respectively, for chlorobenzene. However,
for the other cases, the CASPT2 method does not always show
much improvement over the CASSCF counterpart as
compared to the experimental value. To obtain a better
agreement with the experimental values, inclusion of the
nonelectrostatic components such as ΔGcav and ΔGdisp become
necessary.
In ref 18, Herbert applied the C-PCM-based Hartree−Fock

approach combined with 6-31G* basis set to a subset of the
Minnesota Solvation Database89 composed of 276 neutral
molecules revealing that the mean unsigned error (MUE) is up
to approximately 1.6 kcal/mol with respect to the experimental
value. By employing the SMD model using the C-PCM scheme
for the electrostatic term, the MUE is reduced by up to 0.7
kcal/mol. This clearly suggests that inclusion of nonelectro-
static components in the PCM-CASPT2 framework will
certainly give a better agreement with the experimental values.
3.2. Isomerization Reactions. In Table 2, the isomer-

ization energies for five molecules are compiled, consisting of
1,2,3-triazole, isonicotinic acid, cytosine, and 6-chloro-2-
pyridone. These molecules were used for benchmarking the
performances of the RISM-based and the PCM-based
CCSD(T) approaches in ref 90 because the stability of some
of them is strongly affected by hydrogen bondings with
surrounding water molecules. The geometries of those
molecules were taken from ref 90. For the RISM-based and
the gas-phase computations, the geometries were optimized at
B3LYP/cc-pVDZ91 levels with and without RISM solvation
model, respectively, using modified GAMESS package.92 In the
PCM-based calculations, we used the geometries obtained
using Gaussian 16 package at the PCM-BV5LYP/cc-pVDZ

level,93,94 which is essentially identical to the B3LYP
implementation in GAMESS package. The IEF-PCM-CCSD-
(T) values are based on the PTES scheme63 and were taken
from ref 90. The IEF-PCM-based CASPT2 values are available
in the Supporting Information.
As was done in ref 90, the relative free energies of C1 → C8

and K → E isomerization reactions were calculated to be

βΔ = − [ + ]β β
→

− Δ − Δ→ →G 1 ln e eG G
C1 C8
eff C1 C8A C1 C8C

(29)

and

βΔ = − [ + ]β β
→

− Δ − Δ→ →G 1 ln e eG G
K E
eff K EA K EC

(30)

respectively, where β is equal to 1/kT. Temperature was set to
298.15 K when evaluating eqs 29 and 30.
For the 1H → 2H isomerization reaction of 1,2,3-triazole,

the C-PCM-CASPT2 model agrees quite well with one of the
experimental value. Even though the RISM-B3LYP gives quite
good agreement, the RISM-CASPT2 somehow shows a larger
deviation yielding a positive relative free energy.
All the gas-phase methods significantly overshot the

experimental free-energy difference especially for N → Z
isomerization, reaching up to ca. 52 kcal/mol at the CASSCF
level of theory. The PCM-CASPT2 method failed to predict
the sign of the experimental value showing a deviation of up to
ca. 3.8 kcal/mol. Noticeable is that both the dynamic
correlation and the solvation effects are extremely important
to obtain a qualitative agreement with the experimental value
for this system. The magnitude of the dynamic correlation
correction is approximately 21 kcal/mol in the gas phase and
15 kcal/mol with the PCM model while that of the PCM
corrections is ca. 35 and 30 kcal/mol for CASSCF and
CASPT2 models, respectively. By employing the RISM
solvation model instead of the PCM, the CASPT2 gives a
relative free energy with the correct sign and the error relative
to the experimental value is smaller than those predicted by the
PCM model; the C-PCM and RISM values are 3.70−3.85 and
1.99−2.14 kcal/mol, respectively. The difference between the
PCM and the RISM values is due to the fact that the Z isomer

Table 2. Computational and Experimental Isomerization Energies of Several Organic Moelcules in Watera,b,c

1,2,3-triazole isonicotinic acid cytosine cytosine 6-chloro-2-pyridone

1H → 2H N → Z C1 → C3 C1 → C8 K → E

gas phase B3LYP −3.73 29.76 7.29 0.70 −2.80
CCSD(T) −3.59 32.65 7.00 1.00 −3.92
CASSCF −4.22 52.48 9.29 −5.19 −2.79
CASPT2 −4.22 31.39 7.53 −0.05 −5.36
B3LYP −0.28 0.72 4.51 5.65 1.30

C-PCM CASSCF −1.01 16.03 7.33 −0.15 −0.43
CASPT2 −0.51 1.26 3.65 5.84 −1.82

RISM B3LYP −0.41 −2.66 3.79 7.09 1.57
CCSD(T) −0.30 −1.46 3.33 6.00 0.53
CASSCF 0.10 9.43 7.39 4.08 0.16
CASPT2 0.65 −4.58 2.92 10.10 −1.48
exp −0.38, −2.45 −2.44 to −2.59 3.60 5.50 to 6.90 0.46

aThe solvation effects were taken into account by C-PCM and RISM models. The maug-cc-pVTZ basis set was used, and 1s core orbitals were
treated as frozen at the CASPT2 level. The π and π* orbitals were included in the active space, thus leading to CAS(5e, 6o) treatment for 1,2,3-
triazole, CAS(8e, 8o) treatment for isonicotinic acid, and CAS(8e, 10o) treatment for cytosin and 6-chloro-2-pyridone. Thermal corrections for C-
PCM and RISM calculations were calculated at the DFT level of theory using the GAMESS-US package. bPTE−PCM scheme for solvation.
cValues taken from ref 90.

The Journal of Physical Chemistry A pubs.acs.org/JPCA Article

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.1c05944
J. Phys. Chem. A 2021, 125, 8324−8336

8329

Table 2. 5種類の有機分子に対する水和自由エネルギーの比較 (kca/mol)



 

 

で増大した。その後、Neese らは電子間反発の短距離性に起因する波動関数の疎性を最大限

に活用して演算量を削減するドメイン打ち切りに基づく新規手法の開発を行った (DLPNO-

CCSD法) 。DLPNO-CCSD法は CC理論が本来持つ高いスケーリング特性を打ち破り、ワークス

テーション 1 台を用いて、600 原子以上から成るタンパクの全電子 CC 計算に成功した[4]。

Menezes らは PNO 法のアイディアを CASPT2 法に導入し、数百原子からなる大規模複雑系に

適用可能な PNO-CASPT2法を開発した[9]。 

PNO 法では、分子全体に広がった仮想分子軌道を、１中心関数である原子軌道で展開する 

(PAO) 。続いて PAOを圧縮することで、よりコンパクトな基底である PNOを構築する。しか

しながら、PAO は線形従属かつ非直交な関数群であるために、PNO構築の際には PAOの直交

化・線型独立化の手続きが必須とな

り、このために、数百次元の対角化を

膨大な回数行う必要がある。本研究で

は、PAO の使用がもたらす問題点を克

服するために、PAO の代わりに局在化

仮想分子軌道 (LVMO) を用いること

を着想した。占有分子軌道の局在化法

は既に確立された手続きである。一方

で、仮想軌道の局在化は数学的に求解

が困難な最適化問題へと帰着され、そ

れ故に、これまで LVMO に基づく手法

は広く用いられて来なかった。本研究ではこの問題を解決するために、Jansik らによる

augmented Hessian アルゴリズムに基づく LVMO構築法を採用した[10,11]。結果として得ら

れる LVMO に基づく PNO-CASPT2 法は、線形従属な基底関数を一才用いない。先行研究では

LVMOドメインは、PAOドメインよりも巨大となり、計算コスト的に不利であることが指摘さ

れていたが、本研究では微分重なり積分に基づく LVMO ドメイン構築法を新規に開発するこ

とで、この問題を解決することに成功した。Fig.2 にビタミン B12 誘導体の Co-C 結合乖離

エネルギーの計算値と実測値との比較を示す。LVMO-PNO-CASPT2 法は、PAO に基づくものよ

りも小さいドメインに基づくのにも関わらず、遜色ない精度であることが示された。 
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+・CH3 →

Fig. 1. Vitamin B12誘導体のCo-C結合乖離エネルギー (BDE) 

TABLE VII: Computed Co-C BDEs of MeCbi+ at various computational levels are

shown. For the B3LYP and the CASSCF/PNO-CASPT2 computations, the def2-TZVPP

on Co and all the neighboring atoms to it and def2-SVP on the rests were used in

conjunction with the corresponding auxiliary basis sets unless otherwise stated.

PNO-CASPT2 Other methods

FB-LVMO PM-LVMO PAO RI-MP2§ B3LYP B3LYP† Exp. (Gas-phase)‡

BDE (kcal/mol) 49.1 49.1 48.7 50.2 34.5 33.5 48.7

§ Calculated with def2-TZVPP/C auxiliary basis sets.
† Calculated with def2-TZVPP orbital and def2/JK auxiliary basis sets.
‡ Zero-point energy uncorrected data taken from Refs. 132 and 134
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