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遷移金属錯イオンの可視・紫外吸収スペクトルと光化学反応

篠　　塚　　則　　子

遷移金属錯イオンの可視・紫外吸収スペクトルおよび光化学反応についてこれま

での研究を概観し，吸収帯の性質と光化学反応の型との関係について考察した．

さらに錯化合物の光化学反応の利用について考えてみた．

1．　緒 言

　金属イオンが他の原子，分子，基などと結合して生ず

る物質を錯化合物または配位化合物といい，ほとんどす

べての金属が錯化合物を生成することが知られている．

その中でも特に遷移金属イオンは錯化合物をつくりやす

く，多数の安定な錯化合物が合成されその構造が研究さ

れている，またこれらの錯化合物には，特有の色があり，

これに着目して可視・紫外吸収スペクトルと構造との関

係が研究されてきた，最近量子力学の急速な発展の成果

をこれら錯化合物の吸収スペクトルの定量的な説明に応

用するようになり，ある程度の成功をおさめ，錯化合物

の電子状態も少しつつ解明されつつある．

　有色錯化合物については当然光による変化が期待され

るが，Werner型の錯化合物についてはかなり以前から

知られていたにもかかわらず，定量的な研究が始められ

たのは比較的最近のことである．特に感光性の利用とい

う分野にはようやく手がつけられ始めたに過ぎない．コ

バルト錯化合物を感光材とした写真法1）のような感光材

料としての応用，あるいは現在有機反応において触媒と

して用いている錯化合物に光触媒的な役割を果させる利

用法，さらに光エネルギを他のエネルギへ変換する手段

としての活用など，今後の発展が期待される．そこで遷

移金属錯イオンの吸収スペクトルと光化学反応について

の知見を概観し，吸収帯の性質と光化学反応の型の関係

を明らかにし，あわせて将来の研究方向を考える一助に

したいと思う．

2．遷移金属錯イオンの吸収スペクトルについて

　錯化合物の色と構造との関係は詳細に研究され，経験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　的，半経験的な法則が数多く見出された。同時に，こ

れらの法則を説明できるような総括的な理論の樹立のた

めの努力も行なわれてきた．比較的最近になって，量子

力学的な取扱いが錯化合物にも適用されるようになり，

吸収スペクトルの定量的説明が試みられ，その後この種

の研究が盛んに行なわれて，完全とは言えないがかなり

良い説明を与え得ることが明らかにされた．そのおもな

方法に2種類あり，一つは配位子場理論でもう一つの方

法は分子軌道法である．

　配位子場理論はBethe3）とVan　Vleck4）によって提唱

された，遷移金属化合物内のd電子のエネルギ準位

に関する理論である．金属イオンが配位子であるイオン

や中性分子の双極子により取り囲まれると，それら配位

子のっくる電場のために，金属イオンのd軌道準位が

分裂する．この分裂の度合は中心イオン，配位子および

周囲の対称性によって変化するので，この変化を定量的

に取り扱うのが配位子場理論である．配位子場理論を遷

移金属錯体の吸収スペクトルに最初に適用し，エネルギ

準位を計算して実測値と比較したのはIlseとHart－
mann5） ﾌ〔Ti（OH2）6〕3＋およびtrans－〔TiCl2（OH2）4〕＋

についての研究である．ついで，Orge16），田辺，菅野7），

Bjerrum8），　Ballhausen9），　Jφrgensen等10）が多数の錯化合

物の吸収スペクトルについて計算を行ない，実験結果の

定性的，半定量的説明に成功した．しかし中心金属と配

位子との間の結合を静電的な作用のみに基づくと仮定す

るこの理論は，イオン性錯化合物についてはかなりよく

成立つが，共有性の強い結合を有する錯化合物に対して

は近似があらすぎて適当でない．また後述のように中心

金属から配位子への電子移動に基づく吸収帯の説明は配

位場理論ではむずかしい．したがって配位子場理論は非

常に有用ではあるけれども，本文ではより一般的な方法

として分子軌道法による説明を用いることにする．

　錯化合物のエネルギ準位の計算に最初に分子軌道法を

用いたのはWolfsbergとHelmholz11）で，彼等はLCAO

計算でMnO4－，　CrO42一のエネルギ準位を求めた・黒田

および伊藤12）は〔MA6〕n＋（Mは第一一’Lig移群の金属，　A

は水などのような中性分子）型錯イオンのエネルギ準位

を求め，吸収スペクトルについて論じているが，実験結

果をある程度説明できるところまで達した．

　錯化合物の可視・紫外吸収スペクトルの特徴は電子移

動吸収帯と配位子場吸収帯が存在することである．電子

移動吸収帯は吸収強度が大きく（logε＞2）主として配

位子から金属，あるいは金属から配位子，配位子間など

の電子移動に基づく吸収帯であり，配位子場吸収帯は比

較的強度が小さく主として中心金属のd軌道が配位子

場により分裂したd→dの電子移動によるものとされ

ている．

　遷移金属錯イオンは通常近赤外～近紫外領域にかけて

1、
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1個または数個の弱い吸収帯があり，紫外部にかなり強

い吸収帯がある．前者が配位子場吸収であり，後者が電

子移動吸収に相当する．典型的な例として図・1にオクザ
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図・1　オクザラトアンミンコバルト（皿）の分光吸収

ラトアンミンコバルト（皿）錯化合物の吸収スペクトル

を示した．次に配位子場および電子移動吸収帯について

簡単に説明する．

　（1）　配位子場吸収帯

　さきにも述べたように配位子によって金属のd軌道が

分裂しその軌道間の電子移動によって生ずる吸収帯であ
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図・2　正八面体の分子軌道
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、図・3　平方面型錯体の分子軌道

2

る．正八面体型，平方

平面型13）および正四面

体型錯体14）の分子軌道

を図・2，3，4に示した．

図中の矢印の遷移が配

位子場吸収である．吸

収スペクトルが最もよ

く研究されている正八

面体型錯体についてみ

ると，配位子場吸収は

非結合性t2a軌道から

反結合性eg＊軌道への

電子遷移によることが

わかる．分子軌道t2e，

e，＊間の大きさは配位

子によって異なり一つ

の金属については，こ

れが経験的に分光化学

系列と呼ばれていたも

のと一致し，次のよう

な順序に並ぶ15）．

　CN『＞NO2－＞SO3－

＞en＞ONO－＞OH2＞

NCS－〉（COO）22”＞

OH『〉（NH2）2CO＞F－

＞N3－～C1－＞Br－＞1『

　この系列の初めの方

の配位子ほど分裂が大

きいから配位子場吸

収帯はより短波長側

に存在する．表・1に

〔CoA（NH3）5〕型錯イ

オンの配位子場吸収帯

の吸収極大と吸光係数
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表・1　〔CoA（NH，）5〕型錯イオンの配位子場吸収帯

配位子AN・・－S嗣臓・H・　IN・S－・H一

最大吸収波長（mμ）

　　　109ε
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配位子A・Cz・）32－F－ P酬crlBr　I一
最大吸収波長（mμ）

　　　109ε
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を示す．分光化学系列にしたがって短波長側に吸収が移

動してゆく様子が明らかである．

　配位子場吸収帯を光化学的な立場からみると，中心金

属に属する軌道間の電子遷移であることから，中心金属

イオンの電子状態が変化し，配位子との結合に変化を生

ずることが予想される．したがって配位子場吸収帯の光

照射によって主として配位子の置換反応および異性化反

応が起こることが期待される．

　（2）　電子移動吸収帯

　錯イオンの電子移動吸収帯についての研究は，Linhard

等16）のCo（皿），　Cr（皿）錯イオンに関するもの，山寺17）

の〔CoX（NH3）5〕2＋（X・・1，　Br，　Cl）に関するもの，中本

等18）の固体状態のCo（皿）錯体に関するもの，　Jφrgen・

senl9）
ﾌ金属ハロゲン錯イオンに関するものなどがある．

電子移動吸収帯は吸収強度の大きさと存在する波長域に

より，配位子場吸収帯と区別するが，明確に区別できな

い場合もある．電子移動は単に電子が最高被占分子軌道

から部分充満軌道あるいは空の軌道へ遷移することと理

解した方がよいかも知れない．その場合には電子移動吸

収帯と配位子場吸収帯との区別は，エネルギ準位が純粋

な金属または配位子の軌道から成立っている場合にのみ

考えられることである．しかし実際には1次近似として

電荷の移動がある場合には，習慣的に電子移動吸収帯と

呼んでいるようである．

　分子軌道法による計算結果によるど遷移金属錯体の

電子移動吸収帯は多くは配位子から中心金属の反結合性

軌道への遷移に基づくものである．定性的には“中心イ

オンが酸化性であればあるほど，また配位子が還元性で

あればあるほど，その錯体の吸収波数は低い”というこ
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とが言える20）．これより配位子から中心イオンへの光化

学的な励起による電子移動の起こることが期待される．

電子移動吸収帯が光化学反応と密接な関係をもつことは

一般的に言えることであるが21）錯イオンの場合には励起

状態で中心イオンがその酸価数を変えることによって化

学的に非常に反応性に富んだ物質になるし，他の反応を

惹起する可能性も出てくるわけである．この理由から

も，錯イオンの電子移動吸収帯の研究が望まれるのであ

るが定量的な研究がまだ少ないのは残念なことである．

3．　遷移金属錯イオンの光化学反応

　錯イオンは光照射によって，置換反応，異性化反応，

分解反応，酸化還元反応，ラセミ化反応などを起こし，

これらの反応は単独で，あるいはいくつか重なって起こ

る場合もある．遷移金属錯イオンの光化学的研究を歴史

的にみると，初期の研究はウラニルのシュウ酸塩の光分

解について行なわれた22）．次いでFe（皿）23），　Co（皿）24）

のシュウ酸錯イオンの光分解が研究され，これらは化学

光量計として発展，確立された．さらに，Cu（皿）25），

Mn（皿）26），　Co（皿）27）の錯イオンにっいて半定量的な研

究が行なわれ，遷移金属のカルボニル錯化合物について
も光化学的な検討がなされた．Fe（9），（皿）28），　Mo（IV），

W（W）29）のシアノ錯体についての研究も報告されて

いる．

　数年前から錯イオンの光化学反応について，定量的な

詳細な実験が行なわれるようになり，理論的にも発展を

みるようになったが，これらの研究は主としてCo（皿）

およびCr（皿）の錯イオンについて行なわれたものであ

る．次に最近の研究結果をいくつか取り上げてみたいと

思う．

　（1）　光置換反応

　溶液における錯イオンの置換反応は配位子，中心金属

ともに起こるがここでは配位子置換反応に限定する．光

照射によって配位子置換反応が促進される事実は種々見

出されており，たとえばPt（C1）62＋とC1＊との交換反

応30），Mo（CN）84一のCN一イオンと水分子との置換反応

などが調べられている31）．

　Fe（CN）63一は配位子場吸収帯の光照射により次のよう

な置換反応が起こることがわかった32）．

　　　　　　　　hv
　　　Fe（CN）63－一一→Fe＊（CN）63－

　　　Fe＊（CN）63『十H，O－一一→〔Fe（CN）5（OH2）〕2－十CN一

この反応は鉄（皿）のd軌道電子が励起され，その後に置

換反応が起こると推定されている．

　金属のカルボニル化合物はフォトクロミズム（光照射

によって起こる可逆的な変色）を示すがその機構も次の

ような配位子置換反応の機構が考えられている33）．

　　　　　　　hp
　　　M（CO）6－→M（CO）6＊一→M（CO）5＋CO
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　　　M（CO）5十D＝M（CO）5D

上式中MはMo，　Wなどの金属，　Dは溶媒分子である。

図・5にMo（CO）6の吸収スペクトル変化を示した．　El一
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　図・5Mo（CO）61：1エタノール，イソペンタン溶

　　　　液の吸収スペクトル変化

Sayed34）は上式のように溶媒との化合物を考えず単に

M（CO）5が生成するとフォトクロミズムが起こるとして

いる．

　クロム（皿）の錯イオンは可視部から近紫外部にかけ

て109ε＝1～2の2個の吸収帯を有し，紫外部に電子移

動吸収帯がある．アンミンクロム（皿）錯イオンが可視

光によって変化することは古くから知られていたが，近
年，〔Cr（OH2）6〕3・の水分子の交換反応35），〔Cr（NH3）6〕3＋

のアンモニアと水との置換反応36），〔Cr（OH2）（NH3）5〕3＋

の水分子とNCS一との置換反応37），アンミンクロム（皿〉

の置換反応38）などの研究が行なわれた．〔Cr（NH3）6〕3＋

の光照射による吸収スペクトルは図・6のように変化し，

D㏄
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黙
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　　　400　　　　　　　　500　　　　　　　600　波長mμ

図・6　〔Cr（NH，）6〕3＋の照射による分光吸収変化

アンモニア分子が順次水分子と置換する．この場合，短

波長側の光を照射しても中心金属の還元は起こらずクロ

ム錯イオンは光置換反応しか起こさない．これはクロム．

（皿）が非常に還元されにくいことによるのであろう．

　（2）光異性化反応

　錯イオンの異性化反応が光照射，特に配位子場吸収帯

の照射によって開始あるいは促進されると思われるが，

光異性化反応の報告は意外に少ない．

　P．Haakeら39）は平面型の構造をもつ（Et3P）2PtCl2の

溶液について光照射によるcis－trans異性化反応につい

3
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て調べ長波長側にあるd→4遷移に対応する波長の光が

異性化反応に対して有効であることを確かめた．彼らは

これらの異性化反応は正四面体型のPt（皿）錯体の三重

項状態を経て起こると推定している．図・7に吸収スペ

クトルを示す．

D

2．0

）

200　　　　250　　　　　300　　　　　350波長mμ

図・7　（Et3P）2PtCl2の吸収スペクトル

　（3）　酸化還元反応

　電子移動吸収帯の波長域の光を照射して起こる中心金

属の酸化，還元反応については，特にFe（皿），　Co（皿）

の錯イオンについて比較的詳しく研究されている．

　Parker等40）によって確立されたFe（皿）のシュウ酸錯

イオンの光分解反応は次の機構によって起こると考えら

れている41）．

　　　　　　　hp
　Fe（C204）33m－一→　Fe（C204）22－十C204－

　C204M十Fe（C204）33－一一→2CO2＋Fe（C204）22－十C2042『

3価の鉄は還元されて2価の鉄になり，シュウ酸イオン

は酸化されて炭酸ガスになって放出される．Co（皿），

Mn（皿）のシュウ酸錯イオンについても上と同様の反応

φ

600波長mμ

　　　　〔Fe（C204）3〕3一

一一一一一
kCo（C204）s〕s一

一一一■一
kMn（C204）s〕3一

　図・8　シュウ酸錯イオンの量子収率
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機構によって，中心金属の還元，錯イオンの分解が起こ

ると推定されている42）．しかし図・8にみられるように，

長波長側の配位子場吸収帯領域でもCo（皿），　Fe（皿）シ

ュウ酸錯イオンはかなりの光分解の量子収率を示し，こ

れは単に電子移動吸収帯がすそを引いているということ

だけから説明できない現象である．

　同じく化学光量計として古くから用いられたシュウ酸

ウラニルの光化学反応についてみると，19世紀後半か

ら報告が散見されるにもかかわらずまだ反応過程は明ら

かではない．Livingston等43）の提出した次の反応機構

は，CO，　CO2の生成量などの実験結果を説明し得るが，

確証はあまりない．

　　　　　　　hv
　　　UO2C204τ二UO2C204＊→X　　　　（準安定分子）
　　　　　　　dark

　　　　　＋H，O－→UO2（OH）2＋CO2＋CO　（光分解）

　　　　　十H＋一→UOOH＋十2CO2
　　　×　2UO2＋H＋＋2CO，　　　（U（W）の還元）

　　　　　十UO2－→2UO2十2CO2
　　　　　　　　　　　　　　　（U（IV）の触媒作用）

　Fe（皿）シアノ錯イオンはその電子移動吸収帯の照射

によって，次のような錯イオンの酸化が起こり，水和電

子を放出することが確められている44）．

　　　　　　　　hv
　　　Fe（CN）64－一→Fe（CN）63－十eag

しかし同じFe（CN）64一にその配位子場吸収に相当する

光を照射すると

　　　　　　　　　　　hv
　　　Fe（CN）64『十H20－一→〔Fe（CN）5（OH2）〕3－十CN一

のように配位子の置換しか起こらない45）．このFe（CN）64“

のように，吸収の性質と光化学反応との関係が非常に明

確で，電子移動吸収の光で酸化還元反応，配位子場吸収

の光で置換反応を起こす，という例もあるが，筆者らの

研究した，Co（皿）アンミン系錯イオン，　Mn（皿）EDTA

錯イオンでは先に述べたシュウ酸錯イオンの場合と同様

に配位子場吸収帯の照射によっても，中心金属の還元が

起こることが確かめられた46）．

　アシドペンタアンミンコバルト（皿），〔CoX（NH，）5〕2＋

（X＝1－，C1－，　Br－，　NCS－，　OCO22－，　NO，一など）は・　近

紫外から可視域にかけて一つまたは二つの配位子場吸収

帯を有し，紫外域に電子移動吸収帯が存在する．この錯

イオンは光照射によって中心金属であるCo（皿）の

Co（］1）への還元および配位子，特にX一と水との置換

反応が起こる．光還元反応と光置換反応の起こりやすさ

は照射光の波長と配位子X一に依存する．表・2に最長

波長の吸収帯の照射により生成するCo（皿）の量子収率

と365mμの照射によるCo（ll）の量子収率を示す．

　配位子場吸収帯におけるCo（皿）の量子収率は365　mμ

（電子移動吸収帯が1部分含まれる）における値よりい

ずれの錯イオンについても低いけれども，この波長域で
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表・2Co（皿）の量子収率

錯　イ　オ　ン

〔Col（NH3）5〕2＋

〔CoBr（NH，）5〕2＋

〔Co（NO、）（NH3）〕2＋

〔Co（NCS）（NH3）5〕2＋

〔CoC1（NH3）5〕2＋

最長吸収帯
　λmax
　（mμ）
580

550

458

496

530

最長吸収帯にお

ける量子収率

0。2

0

0．1

0．01

0．00017

365mμにおけ

る量子収率

0．47

0．29

0．32

0。1

0．0003

もCo（皿）の生成，すなわちコバルトの還元反応がかな

り起こることを示している．このCo（皿）の生成は同時

に配位子であるNH3，　X一の放出を伴い，錯イオンの分

解が起こることが明らかになり，Co（皿）の生成速度，

NH，，　X一の放出速度，光化学反応の溶液pHへの依存

性などの実験結果から，水溶液中におけるアシドペンタ

アンミンコバルト（皿）錯イオンの光分解は，配位子場

吸収帯領域ではまずCo（皿）のd→d励起が起こり，錯

イオンがある程度分解されて後にCo（皿）→Co（皿）の還

元が起こると推定される．アシドグループイオンX一の

種類による光還元反応の起こりやすさは，前述の分光化

学系列，電気陰性度では説明できず，X一の酸化還元電

位ともっともよい一致をみた．これよりX一は錯イオン

の励起過程へ寄与するよりも，励起後の過程への影響が

大きいと思われる．

4．　む　す　び

　遷移金属錯イオンの吸収スペクトルと光化学反応に関

する研究をまとめてみると，その数の少ないのに驚かさ

れる．吸収スペクトルの解析は始められたばかりであり，

光化学的な反応の研究を目的としたものはごくわずかで

ある．筆者の不勉強のため読み落したものも多いであろ

うが，今後多数の錯イオンについて光化学的な知見が得

られ，また電子状態が明らかにされてゆけば，応用面で

の錯体の果す役割もますます大きくなってゆくものと

思われる．なお，有機物との錯体についてはほとんどふ

れなかったが，この分野は生体内での光化学反応との対

応から非常に重要であり，活発な研究が行なわれつつあ

ることを付記する．

　最後に懇切なるご指導とご援助をいただいた菊池真一

教授に厚く感謝する．　　　　　（1966年7月20日受理）
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