
水溶性シッフ塩基コバ1レト錯体の合成と

その電気化学的性質

御代川貴久夫

1緒言

　　　　4座配位シッ7塩基を配位子とする平面型コパルト（II）錨体はコパルトイ

　　　オン上に不対電子を有するので，他の不対電子を有する分子例えぱ一酸化窒

　　　素1〕，二酸素2）およぴアルキル基3）と反応して，これらを配位した5もしくは6

　　　配位型のコバノレト錯体を生成する．これらの錯体は形式的にはコパルト（II）

　　　錯体であるが化学的性質はむしろコバルト（皿）錯体に類似しており4）コバル

　　　トイオンの電子状態には興味がもたれる．錯体の電気化学的性質は中心金属の

　　　電予状態についての情報を与えてくれるが，これらコバルト錯体の電気化学的

　　　性質についての研究はこれら錯体が限定された有機溶媒にしか可溶でないため

　　　に今まではあまり行なわれていない5〕．

　　　　本研究では電気化学的研究が容易に行なえる水溶性錯体を，配位子にN・

　　　N’一エチレンビス（サリチリデンアミナトー5一スルフォン酸）2ナトリウム

　　　（Fig．1，Na2（5－S－sa1en）H2と略記）を用いて，合成しそれらの電気化学的性

　　　質を調べた。

、　　　　　　　　　　　　　　　　　Fi＆1．Na里｛5－S－saIen）
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（108） 一橋論叢　第104巻　第3号

2実験
　2．1配位子の合成：サリチノレアルデヒドー5一スノレフォン酸ナトリウム6）　　．

（Na（5－S－sa1）Hと略記）およぴN，N㌧エチレンビス（サリチリデンァミナト

ー5一スルフォン酸）2ナトリウム7〕は文献の方法によって合成した．　　　　　　’

　2・2錯体の合成：表1に示す本研究で合成した錨体は次の3つのいずれか

の方法で合成することができる．

　A．金属塩，サリチルアルデヒドー5一スルフォン酸ナトリウム，およぴエチ

レンジアミンの水溶液を混合して反応させる．

　Bあらかじめ合成したサリチルアルデヒドートスノレフォン酸ナトリウムの

金属錯体とエチレンジアミンの水溶液を混合して反応させる、

　C・Na里［Co（5－S－s乱1en）］の水溶液に配位子となる気体を通じることによって

反応させる．

　ビス（サリチノレアルデヒドナトー5一スノレフォン酸）コバノレト（皿）2ナトリ

ゥム，Na。［C0（5－S－sa1）2コ・3H20は文献の方法7）によって合成した、

　N，N’一エチレンビス（サリチリデンアミナトナトー5一スノレフォン酸）≒ツ

ケル（lI）2ナトリウム，Na2［Ni（5－S－sa1en）］・0．5H20：20mmo1のNa（5－S一

一sa1）Hと10mmO1の酢酸ニヅケル4水塩を適量の水に溶解させ，10mmo1

エチレンジアミンの水溶液と混合し加熱後冷却した．この水溶液に50m1の

NN’一ジメチルホルムアミド（DMF）を加えて沈殿が生じるまで溶液を濃縮し

冷却して生成した結晶を口別単離した（方法A）．錯体の飽和水溶液にDMF

を加え沈殿が生じるまで溶液を濃縮し冷却して再結晶した．

　N，NI一エチレンピス（サリチリデンアミナトナトー5一スルフォン酸）コバ

ルト（■）2ナトリゥム，N乱2［Co（5－S－sa1en）］・2H201文献の方法ア）を若千改　　　’

良して合成した．10mmOiのNa2［C0（5－S－sa1）2］と10mmO1のエチレンジ

アミンの水溶液を精製した窒素で十分に脱気した後に混合し溶液を窒素中で約　　　、

1時間還流した後に濃縮，生成した沈殿を口別して単離した（方法B）．

　N，N㌧エチレンビス（サリチリデンァミナトナトートスルフォン酸）ニト
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水溶性シッフ塩基コバルト錨体の合成とその電気化学的性賀　　　　（l09）

　　　ロシルコバルト（皿）2ナトリゥム，Na2［Co（5－S一昌a1en）NOコ・2H20：10mmol

　　　のNa。［Co（5－S－saI）。コとユO　mm0一のエチレンジアミンの水溶液を精製した

‘　　窒素で十分に脱気したのちに混合し室温でその溶液に一酸化窒素を20分間通

　　　した後冷却して析出した結晶を口別単離した（方法C）．錯体の飽和水溶液に

・　　エタノールをカロえて冷却することによって再結晶を行った．この錯体はNa呈

　　　［C0（5－S－sa1en）コの水溶液に一酸化窒素を送ることによっても合成することが

　　　できる．この錯体のN－O伸縮振動によるIR吸収ビークは1500～1ア00cm－1

　　　の領域で観測されると期待されるが，配位子による大きな吸収帯が同一の領域

　　　にあるために確認できなかった．

　　　　N，NLエチレンビス（サリチリデンアミナトナトー5一スルフォン酸）アンミ

　　　ンブロモ1コバノレト（皿）2ナトリゥム，Na望［（Co（5－S－sa1en）（NH畠）Brコ・3H．O：

　　　20mmo1のNa（5－S－sal），10mmo1のエチレンジアミンおよび10mmo1の臭

　　　化コバノレト6水塩を50mLの水に溶解し，5mLの濃アンモニア水を徐々に

　　　加えた後にこの溶液を1時間還流し，エタノールを溶液がすこし濁るまで徐々

　　　に加えた後に冷却した．生成した沈殿を口別しエタノール，ジエチルエーテノレ

　　　で洗った（方法A）．得られた沈殿を適量の水にとかし，熱ろ過後溶液がすこ

　　　し濁るまでエタノーノレを加え，溶液を冷却して再結晶を行った．

　　　　μ一ペルオキソービス［N，NI一エチレンビス（サリチリデンアミナトー5一ス

　　　ルフォン酸）コパルト（lI）コ4ナトリゥム，Na。［｛Co（5－S－s乱1en）。｝O。コ・1肥・O：

　　　文献の方法ア）を若千改良して合成した．精製した窒素で充分脱気した20mm0」

　　　のNa（5－S－sa1）と10mmo1のエチレンジアミンを合む水溶液に窒素で脱気し

　　　た10mmOlの塩化コバノレトの水溶液を加えた後に窒素を送りながら1時間加

　　　熱し冷郵して生じた沈殿を窒素申で口別した．口液に酸素を15分間送りエタ

’　　ノールを加えると沈殿が生じた．再結晶は加熱をせずに作った酸素錨体の飽和

　　　溶液に酸素を10分間送った後にエタノールを少量加えて行なった．

．　　　23測定　熱分析曲線は理学電気製8002示差走査熱量分析装置を用いて，

　　　窒素気流で，昇温速度毎分10oCで記録した．導電率は東亜製CM－15A伝

　　　導度計を用いて2ヂCで0・01mOVdm3の塩化カリウム溶液を基準にして，鉗

373



（110） 一橘論叢　第104巻　第3号

体の1×10一ヨmol／dm畠の水溶液で測定した．ポーラログラムの測定は柳本製

P－1000ポーラログラフ装置を用いて塩化カリウム（0．01mO1／dm3）とぜラチ

ン（O．01％）を合む錯体水溶液（1×10■3mo1／dm3）を試料として滴下電極法に　　‘

よって行った。ただしニトロシル錯体およぴコバルト（II）錨体は水溶液状態

では酸化される可能佳があるので塩化カリウムおよぴぜヲチンを含む水溶液を　　・

精製した窒素で充分脱気した後に必要量の錯体を直接溶解させて測定を行なっ

た．

3結果と考察

　表1に合成した錯体の性質をまとめて示す．これら錨体のうちNa2［Ni（5－

S－salen）コ，Na2［Co（5－S－sa1en）（NH。）BrコおよぴNa。［Co（5－S－sa1en）NOコは

本研究ではじめて合成された錨体である．金属の定量値，加熱による重量減は

すぺての錨体が含水塩として単離されたことを示す．また有効磁気モーメント

の値より固相ではニヅケル（II）およぴコバルト（II）錯体は平面型4配位構

造であり，コバルトアンミン（m）錯体は8面体型6配位構造であると考えら

れる．酸素およぴニトロシル錯体の配位構造は，直接の証拠は無いが，類似の

錨体の構造を参考にしてそれぞれμ一ペルオキソ型の6配位7），ベントーNO

型の5配位構造1）と推定した．水溶液中の錯体の当量電導度の値は組成式から

予想されたように酸素錨体を除く全ての錨体が1：2電解質であり酸素錨体は

14電解質であることを示す8〕．

　配位子Na2（5－S－sa1en）H2および4種の錯体のD．Cポーラログラフを図

2に示す．配位子Na2（5－S－salen）H里では一1．5V附近に小さい還元波がみら

れる．ニヅケル錯体は半波電位一1，44Vにニヅケル（11）からニッケル（I）

への還元反応に帰属できる遼元波がみられるが，この電位では配位子の還元が　　　．

重なるために波形解析はできなかった．同様な平面型4配位構造をもつテトラ

シアノニヅケル（II）錯体の水溶液中での還元電位は一1，42Vと報告されて　　　、

いるg）．

　コバルト（II）錯体では半波電位一1－14Vのコバルト（l1）からコバルト
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水溶性シッフ塩基コパルト錨体の合成とその電気化学的性質　　　（111）

　　　　（I）への還元に帰属できる還元波が見られる．アンミンコパルト（皿）錯体で

　　　　は半波電位一0．55およぴ一1．ユ9で波高比が1：1の還元が起こる．第1波は

’　　　コバルト（皿）からコバルト（II）への選元に帰属できその波形は遼元が非可

　　　逆反応であることを示している．6配位構造のコバルト（皿）錯体であるヘキ

・　　　サアンミンコパルト（皿）では一0．3Vでトリス（エチレンジアミン）コバル

　　　　ト（皿）では一0．4ア5Vでコバルト（皿）からコバルト（II）への還元が起こ

　　　　ると報告されている9）．第2波の還元反応はNa2［Co（5－S－sa1en）］のポーラロ

　　　　グラムを参考にしてコパルト（■）からコバルト（I）への可逆的還元反応に

　　　帰属できる．

　　　　　ニト回シノレ錯体でも半波電位．一〇．43およぴ一1．19Vで2段階の還元が起

　　　　こりその波高比はほぽ1：1である．Na里［Co（5－S－saIen）（NH3）Brコおよぴ

　　　Na2［Co（5－S－sa1㎝）］のポーラログラムを参考にして第1波はコパルト（皿）

　　　からコパルト（II）への非可逆的還元に，第2波はコパルト（II）からコパル

　　　　ト（I）への可逆的還元に帰属した．コパルト（皿）からコパノレト（■）への

　　　還元にともなって遊離したNO一基は水と反応してNOHとOH一基になる

　　　　と考えられる．

　　　　酸素錯体では半波電位一〇．56および一1・18Vでの2段階の還元が起こりそ

　　　　の波高比はほぽ1：1．5である．ニトロシル錯体同様第1波はコパルト（皿）

　　　からコバノレト（II）へ，第2波はコバルト（II）からコバノレト（I）への還元

　　　　に帰属できる．波高比が1：1ではないのは第2波がアルカリ性水溶液におけ

　　　　る酸素の第2波の遼元波と重なったためと考えられる．すなわち酸素錯体の半

　　　波電位一0．56Vで起こったコバルト（皿）から］パルト（II）への還元にと

　　　　もなって遊離したO；’は水と反応してH0，とOH一となり，ついで一1・18V

’　　でのコバルト（1I）からコバルト（I）への還元と同時にHO；の還元が起こ

　　　　ったと考えられる．

．　　　以上述ぺてきた本研究の対象とした錆体の電極反応とそれに対応する半波電

　　　位およぴ波高比を表2にまとめて示す．コバルトニトロシル錯体およぴ酸素錯

　　　体の中心コバルトイオンの酸化状態は組成式から判断するとnであると考え
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（112） 一橋論叢　第104巻　第3号

られるが，ポーラ回グラフィーの結果からはこれらの錯体の中心コバルトイオ

ンの酸化状態は皿に近いと考えられ，形式的にはCo（皿）一NO’およぴ

Co（皿）一〇書■一Co（皿）の電子構造を取るものと考えられる、またニト回シノレ　　　1

錯体のコパルト（皿）からコバルト（1I）への還元に対応する半波電位（一0・

43V）が酸素錯体（一〇．56V）およぴアンミン錨体（一〇．5ξV）のそれらより　　　．

も小さいのはニトロシノレ錯体のNO一基からC0（皿）イオンのπ一供与結

合1o）によるC0（皿）イオンの親電子性の滅少によるものと推定される5）、
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Fig. 2. D. . 
A : Na2[Ni(5-S-sal~n)](-) and Na2(5-S-salen)]Hs( 

and Na2[CoC5-S-salen)](""' 

2.0 0.5 1.0 l.5 2.0 

Applied voltage (-V us. SCE) Applied voltage ( - V us. SCE) 

c. polarpgrams for the eomplexes in H20 ; 1.00Xro-3mol.dm8 at 293K. 
..) ; B: Na:[Co(5-S-salen)(NHs)Br](-) 

.) ; C : Na2[Co(5-S-salen)NO] ; D : Na4[{Co(5-S-salen)laOz} 
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