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1.序

2価コバルトイオンのシッフ塩基錯体は酸

化還元触媒として，また酸素分子の可逆的キ

ャリヤーとして広く知られている.どちらの

場合もその活性機構は共通で，初期段階で起

こるコバルトイオンと反応物質との配位結合

があまり強くないため，条件が変わると結合

が切れて次の段階ヘ進むというものである.

しかし，この程度の配位能であると，溶液中

で溶媒分子を配位したり，錯体同士で凝集し

たりする可能性があり，実験条件で錯体がど

のような状態で存在するかが重要な問題とな

る.そこで我々は，これらの錯体の 1つであ

る [N，N'-(0-ブエニレン)ビス(サリシル

アルジミナト)]コバルト (II)，以下 [Co

(saploph) Jと略記する，について紫外可視
吸収， lH NMR測定， CV測定，過渡吸収

測定を行い，溶液状態でどのような形で存在

するか，また，それらの電子状態にどのよう

な違いがあるかを検討してきた 1-3) その結

果から，低温，高濃度の溶液中では2量化や

溶媒分子の配位が起こり，室温では溶媒中の

微量の水分や酸素によるコバルトの酸化が

起こりやすいなどの点が明らかになった.

次に， ZINDO法による電子励起遷移の計算

を行い， 4) 実験結果の解釈にこの方法が利用

できることを示した.今回は，金属イオンを

2価のニッケルと銅に変えた錯体を合成し，

紫外可視吸収，過渡吸収の測定を行うととも
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に，その結果にみられる金属イオンの影響を，

ZINDO法による電子励起状態計算を用いて

検討した.

2. 実験

[Ni (saloph) J5)と [Cu(saloph) J 6)は文献

に従い合成した.紫外可視吸収スペクトルは

日立分光光度計150-20で測定し，過渡吸収

の差スペクトルは，励起光源のQースイッチ

方式Nd-YAGレーザー (Continuum，Sur-

e1ite II)，検出光源のパルス化したキセノン

ランプ，分光器駆動モーター，ストーレッジ

スコープ (Iwatsu，TS-8123)をコンピュー

ター制御した装置を用いて測定した.低温測

定は銅製セルホルダーをドライアイスーアセ

トン浴で冷却して行った.

電子励起状態の計算は価電子の半経験的計

算法である INDO法のZINDOプログラム

(Power macintosh環境のChachesystem) 

で行った.分子構造は [Co(saloph) J 7)につ
いて X線構造解析結果が報告されているの

で，他の錯体にもこれを用いた.これら錯体

の原子数は 39，電子軌道数は 119で，配置

間相互作用の計算には被占軌道と空軌道をそ

れぞれ9個づっ取り入れた.コバルトと銅の

錯体は不対電子を持つため，制限開殻HF

法で行い，計算時間は約8分であった.計算

された遷移エネルギーと遷移確率を吸収スペ

クトルに変換するとき，半値幅は3200cm-1 

(プログラムの標準値)を用いた.
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図1[Co(saloph)],[Ni(saloph)]及 び[Cu(saloph)]の 窒 温,ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド

(DMF)溶 液 で の 紫 外 可 視 吸 収 ス ペ ク トル

MdarAbsorp髄 》雪ty(11頃◎k}rn)
.

図2

.

[Co(saloph)],[Ni(saloph)]及 び[Cu(saloph)]のZINDO法 計 算 に よ る吸 収 ス ペ ク トル
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3.結 果 と解析

(1)紫 外可視吸収スペク トル

図1に[Co(saloph)],[Ni(saloph)]及 び

[Cu(saloph))]の 室温,ジ メチル ホル ムア

ミド(DMF)溶 液での吸収スペ ク トル を示

した.[Co(saloph)]は,溶 媒 和や コバル ト

イオンの酸化が起 こりやすいため,溶 媒 によ

ってスペ ク トルが変化 した.3)し か し,[Ni

(saloph)]と[Cu(saloph)]の 場 合 は,エ タ

ノール,DMF,ク ロロホルム溶液でスペ ク

トル に変 化 はな く,第1ピ ー クに約400

cm-1の シフ トが見 られただけであ り,溶 媒

和 は起 こっていないことが分かる.

3d電 子の数がCoの7個 から,Niの8個,

Cuの9個 と増加するにつれて被占3d軌 道

は安定化するので電子状態 に変化が起 こるは

ず で あ る.そ の影 響 を評 価 す る た め,

ZINDO法 で電子励起状態の計算を行った.

遷移エネルギー と振動子強度の計算結果をも

とに吸収スペク トルの形で表 したものが図2

で あ る.半 値 幅 はプ ログ ラム標 準値3200

cm-1を 用いたが,実 測値 とほぼ一致 してい

る.ス ペク トル上のマークは遷移エネルギー

の位置を示 している.図1と 比較すると,実

測のスペク トルの主な特徴,は っきりした3

本のピークと弱い1本 のピークをもつ という

点,第4ピ ークは金属 を変えて も位置が動か

ない点,・銅錯体は第1,第2ピ ークとも他の

錯体 より高エネルギーにシフ トしている点が,

計算結果で再現されている.一 方,ピ ークの

エネルギーでは5000cm-1程 度のずれがあ り,

吸収強度 は計算値が数倍強 くなっている.こ

れは他の錯体 の計算結果で も報告 されてお り,

このプログラムが用いている3d軌 道のパラ

メーターの問題である.従 って,計 算結果の

利用はその点を充分考慮しなくてはいけない.

(2)過 渡吸収と励起状態間のエネルギー移動

[Co(saloph)]DMF溶 液 を 第3高 調 波

(355nm)で 励起 した場合 の過渡吸収 につ

いては既 に詳 細 に検 討 して きたが,3)今

回 は[Co(saloph)],[Ni(saloph)],[Cu

(saloph)]のDMF溶 液 について,過 渡吸収

強度が飽和する励起光強度で第2(532nm),

第3高 調波(355nm)で 励起 を行 い,過 渡

吸収 強度 を比較 した.温 度変化 は一55℃ か

ら室温 の範囲で行い,そ の結果 を表にまとめ

た.

DMF溶 液中のコバル ト錯体が,コ バル ト

イオ ンにDMFが2分 子溶媒和 した状態,

CoL・(DMF)2で 存 在 し,励 起 エネル ギー

は下 に示す過程(A)を 経 て緩和 し,DMF

再結合反応に帰属 される過渡吸収 を与えるこ

とは既 に報告 している.3)今 回,励 起波長 を

変化 した ところ,過 渡吸収のスペクトル形 に

変化 はなかったが,吸 収強度 は532nm励 起

の場合,355nm励 起 の場合 より10倍 程度強

くなった.

hy緩 和DMF脱 離

CoL・(DMF)2→ ππ*状 態 →dd状 態 →

DMF再 結合

CoL・(DMF)→CoL・(DMF)2(A)

一方
,ニ ッケル錯体 では430nmを 極大 と

す る分子吸光係数24000mol・dm3cln-1の 過

渡吸収が観測され,励 起波長依存性 は見いだ

されなかった.吸 収の減衰定数 は一50℃ で
『6
×107s-1,一5℃ で2×108s-1で,温 度 ととも

に急速 に増加 し,室 温では観測できなかった.

この過渡吸収がコバル ト錯体のもの と異なる

ことは表のデータより明 らかである.速 い減

衰定数をもつことか ら,ニ ッケル錯体の過渡

吸収 は励起一重項状態に由来することが分か

る.ま た,銅 錯体の場合,今 回の測定条件で

は過渡吸収 は観測されなかった.

(3)ZINDO計 算に基づ くエネルギー移動

過程の検討

以上 のように355nm,532nmで 励起 した

場合のエネルギー移動過程 は金属により異な
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表DMF溶 液 のレーザー光照射に伴 う過渡吸収(5×10-4mol/l)

過渡吸収強度の
励起波長依存性

モ ル 吸 光 係 数

moldm3cm『1
減衰定数/s-1 過渡吸収の帰属

[Co(saloph)]
532nm>355nm

10倍 5×103
5×105(25℃)

105(一50℃)

DMF光 脱離後
の再結合過程3)

[Ni(saloph)] 532nm=355nm 2.4×104
6×1014e-4000/T

(一55～0.C)

一重項状態間の

励起

[Cu(saloph)] 吸収なし

図3[Co(saloph)],[Ni(saloph)]及 び[Cu(saloph)]のZINDO法 計 算による電子遷移エネ

ルギーと遷移振動子強度.dd遷 移 を含 む電子遷移 は黒棒で示 した.

って くる.こ れ を解釈するために電子遷移の

計算に基づ き,電 子状態の性質 を検討 した.

図3は 遷移エネルギー と強度を遷移毎に示し

たものである.電 子遷移 は大 きく2つ のグル

ープに分 けられ る.第1群 は配位子 の π電

子が関係する遷移 で ππ*遷 移(配 位子内の

励起)とdπ*遷 移(金 属か ら配位子 への電

荷移動)か らなる.第2群 は金属内での励起,

dd遷 移である.別 の群 に属す状態問の相互

作用は小 さいため,グ ループ間でエネルギー

移動は起 こりにくい.図3に 第2群 に属す遷

移 を黒で示 した.銅 錯体 はこの領域 にdd遷

移 をもたないことが分かる.

コバル ト錯体の場合,第2群 に属す遷移状

態 が多 く,そ の中にdd遷 移 とππ*(また は

dπ*)遷 移 が混 ざ り合 っ た遷 移,dd+π π*

(dπ*)が 存在 する.こ の相互作用 はコバル

トイオンが不対電子を持っているために生 じ,
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2つ のグループ問のエネルギー移動が可能 に

なる.そ こで,(A)で 示 した よ うに,π π*

状態 に吸収 されたエネルギーが,こ の混合状

態 を経て,低 エネルギーのdd状 態 に緩和 し,

dd状 態特有の配位子脱離反応 を起 こること

が説明できる.過 渡吸収強度に波長依存性が

現れるとは,532nmが 効率 よくdd+π π*状

態を励起するためと解釈で きる.

一方,ニ ッケル錯体 は不対電子 を持 たない

た め,図3に 見 ら れ る よ う にdd+π π*

(dπ*)状 態 が存在 しない.従 って,π π*状

態に吸収 された照射エネルギーは,速 い内部

緩和 で最低 πガ 状態 に移動す る.今 回観測

された過渡吸収 は,こ の状態か らの吸収 に対

応す ると考えられ る.こ の場合 は355nm,

532nmの どちらで励起 しても同じ最低 ππ*

状態に緩和す るので,過 渡吸収 に励起波長依

存性が見られなかったことは当然 と考えられ

る.

銅錯体の場合 はdd遷 移はもっと高エネル

ギー領域 に移動 し,こ の領域 は π電子の関

与する励起状態になる.従 って,ニ ッケル錯

体 と同様 に ππ*状 態の間だけでエネルギー

は移動する.た だし,銅 イオンは不対電子 を

持つため,本 来エネルギーの移動が起 こりに

くい三重項状態へ もエネルギーが移動するよ

うになる.図3で16000cm、 付近 にある遷i

移状態が ππ*の三重項状態に由来 してお り,

エネルギーが緩和する最後の状態 に当たる.

この状態はニッケル錯体の最低状態 と寿命が

大 き く異な り,銅 錯体 は他の2錯 体 と異なっ

た緩和過程 をとると予想 される.そ のため,

今回の測定条件で過渡吸収が観測 されなかっ

たと考えられる.
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