
INDO法 計 算 に基 づ くコバ ル ト(II)

シ ッフ塩 基 錯体 の電 子 ス ペ ク トル の解 析

大 橋 ゆ か 子

1.序

コバル ト(II)と シッフ塩基の平面錯体 は,

その軸位置に酸素分子をはじめとす る多 くの

分子を配位する能力があ り,触 媒としても利

用されている1).我 々は軸配位 に伴 う錯体の

電子状態の変化に興味をもち,一 連の分光学

的研究を行ってきた。平面性のよい錯体 とし

て(o一 フェニレソビス(サ リシルアルジ ミナ

ト))コバル ト(II)(CoLと 略記する)を 対

象として選び,温 度,溶 媒,配 位子を変化 し

て,紫 外可視および'HNMRス ペク トルの

測定,CVと 可視吸収の同時測定,レ ーザー

励起過渡吸収の測定を行ってきた2).そ の結

果を解析 し,ジ メチルホルムアミド(DMF)

を溶媒とした場合に,DM:F1分 子が軸配位

した5配 位錯体(CoL・DMF),2分 子

が配位 した6配 位錯体(CoL(DMF)2),

5配 位錯体2分 子か らなる2量 体([CoL・

DMF]2)が 形成され ることを明 らかにし

た.ま た,励 起状態間のエネルギー移動の機

:構を検討するため,YAGレ ーザーの355nm

と532nmを 用いて過渡吸収の励起波長依存性

を調べたところ,6配 位錯体の過渡吸収強度

には大 きな変化が見られたが,5配 位錯体の

過渡吸収には波長依存性が見いだされなかっ

た.軸 配位子の結合は弱いが,こ のように錯

体の電子状態 にかなり変化を与 えていること

がわか る..そ こで,今 回は理論的側面から電

子状態を検討 した.

2.計 算方法

PowerMacintosh環 境 で 動 く価 電 子 の 半

経 験 的 計 算 法 プ ロ グ ラ ムZINDO(3次 元

分 子 モ デ リ ソ グ ソ フ ト,Chachesystem)

を用 い て,開 殻 分 子 のSCF-CI計 算 を行 っ

た.今 回扱 った 系 の 原 子 数 と原 子 軌 道 関 数 の

数 及 び電 子 数 は,CoLで39原 子,119軌 道,

125電 子,5配 位 錯 体 で51原 子,146軌 道,155

電 子,6配 位 錯 体 で63原 子,173軌 道,185電

子,2量 体 で102原 子,292軌 道,310電 子 で

あ り,CIは 被 占軌 道9個 と空 軌 道9個 との

間 の 励 起 配 置 を 考 慮 して,制 限 開 殻HF法 で

計 算 を した.計 算 時 間 は 単 量 体 で は8分 か ら

30分,2量 体 で は40分 か ら1時 間40分 程 度 で

あ った.

3.結 果と解析

(1)各 分子種の紫外可視吸収

4配 位錯体(CoL)は 電子励起配置として,

配位子内励起(π π*)配 置,金 属から配位子

への電荷移動励起(dπ*)配 置,`金 属 内での

dd励 起配置をもつ.こ のような大 きい配位

子ではdπ*配 置 とππ*配 置のエネルギー

は近 くなり,そ の間の相互作用 も大 きくなる.

4配 位錯体,5配 位錯体,6配 位錯体につい

て300-700nm領 域で吸収 スペ ク トル を測定

すると,400nm付 近の強い吸収 と500-700

nm付 近の弱い幅の広い吸収が観測 される.

弱い吸収帯は錯体形成 によって現れる吸収な
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のでdπ*遷 移に帰属することができ,400n

mの 吸収帯は ππ*遷 移 に帰属 されている.

軸配位が起 こるとスペ クトルに変化がみられ

るが,こ れは軸配位子の影響でd軌 道のエネ

ルギーが変化 しdπ*配 置とππ*配 置の相

対的位置が変わるためと考えられる.今 回の

理論的計算で,こ のような大 きい分子の吸収

がどの程度再現できるかを検討 してみた.

(2)C・oLの 場 合'

錯 体 の 構 造 はX線 構 造 解 析3)で 報 告 され て

い る も の を用 い た.計 算 した ス ペ ク トル(図

1●)は,強 い ピー ク ば か りで 錯 体 特 有 の 弱

いdπ*吸 収 帯 が み られ な い ・ 計 算 に お け る

第1吸 収 帯 は,ほ ぼ 同 じ強 さ の382nmと362

nmの ピ ー ク か ら な り,両 者 と も性 格 はdπ*

遷 移 と π π*遷 移 が 相 互 作 用 し混 ざ っ た も の

で あ った.実 測 ス ペ ク トル の よ うに,こ の2

本 の吸 収 の位 置 が 分 離 し強 度 に差 が 生 じなか っ

た の は,こ の プ ロ グ ラム でdπ*配 置 と π π*

配 置 問 の相 互 作 用 が 過 小 評 価 され た た め で あ

る。

コバ ル トイ オ ソ が配 位 子 の 平 面 か らず れ た

分 子 構造 が い くつ か報 告 さ れ て い るの で4),

0.1,0.25,0.5Aだ け ず ら した 構 造 の計 算 結

果 も行 った(図1).コ バ ル トが平 面 か らず れ

ると,第1お よび 第2吸 収帯 は高 い エ ネル ギ ー

側 に 移 動 す る こ とが わ か る.平 面 分 子 で は最

高 被 占軌 道 はdz2で あ るが,0.5A.ず れ る と

dzx軌 道 に 変 わ る.計 算 で300-500nmに 現

れ る遷 移 の 中 のdπ*配 置 はdzx→ π*で あ

るの で,大 き く影 響 を受 け ピー ク が3本 か ら

2本 に な っ た.

(3)5配 位錯体の場合

DMFが 軸配位 したコバル ト(II)と 類似

シッフ塩基 との錯体の構造解析が報告されて

いるので5),そ の構造を参考に して5配 位錯

体の計算を行った.CoL-0(DMF)距 離

を短めの2Aと してDMFを 配置軸の周 りで

回転 して み た が,計 算 結 果 に ほ と ん ど影 響 は

な か っ た.C6L-0距 離 を3.0,2.5,2.O

Aと 小 さ くす る と,図2に 見 られ る よ・う忙 ス

ペ ク トル は 全 体 的 に 低 エ ネル ギ ー側 に シ フ ト

した.5配 位 錯 体 で は コバル トを錯 体 平 面 か

らず ら して も,4配 位 錯 体 の よ うな 大 きな ス

ペ ク トル 変 化 は 見 られ な か っ た.

(4)6配 位 錯 体 の 場 合

6配 位 錯 体 の構 造 は報 告 され て いな い の で,

2つ のDMFが 互 い に90度 回転 した 形 に な る

よ うに2番 目のD:M:Fを 配 置 した.5配 位 錯

体 で確 か め られ た よ うにDMFの 向 き は 計 算

結 果 に ほ と ん ど 影 響 しな い.Co-0距 離

(A)壱 よ(2.3,2.3)、(2.5,2.5)、(2.3,3.0)な

どに つ い て 計 算 した.(2.3,2.3)の 場 合 は最

高 被 占 軌 道(HOMO)がdz2軌 道 か ら π軌 道

へ と変 化 した.こ れ に 伴 い,HOMOへ の励

起 で あ る500-700nmの 吸 収 の 強 度 が 増 加 す

る(図3)」 実 測 の スペ ク トル で この付 近 に 吸

収 は 見 られ な い.馳図4にCo-0が2.5の 場

合 に つ い て5配 位 錯 体(▽),6配 位 錯 体(■)

を4配 位 錯 体(●)と 比 較 した.6配 位 錯 体 を

形 成 す る と第1吸 収 帯 はdπ*性 を 増 しな が

ら低 エ ネ ル ギ ー に シ フ トして い る.

(5)dd遷 移について

dd遷 移は非常に弱い遷移で他の吸収のあ

る領域では存在を確かめることはで きない.

軸配位子の解離はdd状 態を経て起こるので,

配位子解離反応を論 じるにはdd状 態の情報

は重要である.6配 位錯体ではdd状 態が5

配位錯体 より高エネルギーシフ トし,dπ*

状態が低エネルギーシフ トしているので,こ

の2つ の状態が接近する,レ ーザー励起によ

り6配 位錯体の場合だけ軸配位子の解離が見

られたのは,こ のような励起配置間相対的位

置の変化に関連づけることがで きる.

(6)2量 体の場合
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コバル ト(II)シ ッフ塩基錯体が結晶中で平

面間隔2.25Aの2量 体構造をとることが報告

されている6).今 回はDMFが2.5Aで 配位

した5配 位錯体を報告された相対位置に配置

して,面 間距離 を2.25か ら3.OAに して計算

を行った.4配 位,5配 位錯体と比較 して

2.5Aの 場合を図5に 示 したが,錯 体間の相

互作用による幅の広い吸収帯が低エネルギー

側に現れた.

まとめ

今回の計算結果から1)コ バル トの平面か

らのずれは,4配 位錯体の電子状態には大き

な影響を与えるが,5配 位,6配 位錯体の電

子状態にはほとんど影響を与えない,2)

dπ*一 ππ*相 互作用 はこのプ ログラムで

は過小評価 されている,こ とが示 された.Z

INDOプ ログラムを用いると,拡 張 ヒュッ

ケル計算 しかで きなかった大 きな分子につい

て,SCF-CI計 算が行えるようになり,

開殻分子 も扱える点でこのプログラムは金属

錯体に特に適 している.限 界を注意 して利用

すれば,実 験結果を解析する有効な情報とし

て活用することができる.
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1喪D・ 法計算に基 づ く・バル ♪(II)シ ・フ驢 錯纏 子そペク ト・・の解析

表1dd状 態 の蓬移 エ ネルギ ー ・

dzx→dz2 dyz→dz2 dx2-y2→dz2

Co:L

CoL・DMF(2.5A、)

Co:L(DMF),(2.5,2.5A)

1504nm「

1411

1246

1280nm

1041

975

388nm

436

463

MolarAbsorptivity(11mo卜cm) Elect・ 。.16Spect,a.

.

図1計 寡による4配 位錯体傭 子スペク ト丿レ;平醐 体(●)と コバルトが平面力・らずれた錯体(数

字1まA単 位)
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MolarAbsorptivity(11mol-6m)日ectronicSpectra

大橋ゆか子

図2計 算 に よ る5配 位 錯体 の電 子 スペ ク トル;平 面4配 位錯 体(●)と5配 位 錯 体(数 字 はCo一'D

MF間 距離(A))

図3計 算による6配 位錯体の電子ズペケ トル;数 字はCoLDMF間 距離(A)
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図4'計 算 によ る4配 位(●),5配 位(▽),6配 位(■)錯 体 の 電子 スペ ク トル

図5計 算 に よる5配 位錯 体(X)及 び2量 体(面 間隔 は■2.25,・ ●:2.4,△:2.6A>
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