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ピリジンカルボ ン 酸及びア ミノ安息香酸の 2 価金属錯体の

遠赤外 ス ペ クトル に おける金属 一配位子伸縮振動の 帰属及

び磁気 モ ー メ ン ト

野路　雅英 ，　 喜谷　喜徳 ＊

（1975 年 2 月 12 日 受 理）

　 ピ リジ ン カ ル ボ ン 酸 及 び ア ミ ノ 安息香酸 を 配位子 とす る 2 価金属錯体 （Gu2 ＋
，
　 Ni2 ＋

，
　 Co2＋

，
　 Znt ＋

）

は 配位子 ： 金属 イ オ ン ＝・2 ： 1 とい う組 成 比 を 有 して い る． これ ら の 金 属 錯体 の 磁化率 を 測定 し ， 算出

し た 磁気 モ ーメ ン ト値 よ り ， そ れ ぞ れ の 金 属 錯体 の 購造 を 推 定 した．又 ，
こ れ ら の 金 属 錯 体 の 遠赤 外 ス

ペ ク ト ル ｛（600〜 200）cm
− 1｝を 測 定 し，比較検討 し た 結果 ， ス ペ ク トル は 金属 イ オ ソ に 依存 し て 変化

し， 金属 錯体 の 同定 に 応用 で き る こ とが 分か っ た．又 ， ア ニ リ ン 及 び 安息香酸 の 2 価金 属錯体 （Gu2 
Nit．

，
　 Co2   Zn2 ＋

） の 遠赤外 ス ペ ク トル と比 較検討 し ， 金属 イ t ン ー配位子 の 伸縮振動 に 起 因す る ピ ー

ク の 帰属 を試 み た ．

1 緒 言

　著者ら は既に ア ミ ノ 安息香酸 の ・
一

，
m −

，　P一異性体 （o−

ABA
，
　 m −ABA ，

　 p−ABA ）が 2 価金属イ オ ン （Cux ＋

，

Ni8ち COf ＋

，
　 Zna ＋

） と 211 の 組成比 を有す る 錯体を

形成 し ， そ の赤外ス ペ ク トル を検討 した結果 ， 配位子 は

金属 イ オ ン とア ミ ノ 基及び カ ル ボ キ シ ル 基 に よ っ て 同時

に配位 し て い る こ とを報告した
1）・ 又 ，

ピ リジ ン カ ル ボ

ン 酸 の o−
，

m −・
，　P一異性体 （PC ，

　 NA
，
　 INA ）も 2価金属

イ オ ン と 2 ：1 の 組成比を有する錯体
2｝ を形成す る．こ

れ らの 金属錯体 の 赤外 ス ペ ク トル よ り，配位子 の金属 イ

オ ン との結合部位 は カ ル ボ キ シ ル 基と環窒素の．両方 が 関

与して い る こ と を報告 した 2），錯体の 構造 に つ い て は 拡

散反射吸収ス ペ ク トル よ り，
PC の 銅 ，

ニ ッ ケ ル 及 び コ

バ ル ト錯体で は 八面体型構造 を ，
NA の ニ

ッ ケ ル
，

コ バ

ル ト錯体は 八面体型構造を と る が ，
NA の 銅錯体は ゆ が

ん だ 平面型構造を と る こ と を報告し た 2）・

　本報 に お い て は，こ れ ら芳香族 カ ル ボ ン 酸の 2価金属

錯体の 遠赤外 ス ペ ク トル ｛（600〜200）cr1 ｝を測定分析

した 結果 ， こ の 領域 に お け る ス ペ ク トル は 金属イ オ ン に

依存 した特異性を示 し金属錯体の 同定 に 利用 で き る こ と

が分 か っ た ．更 に ア ニ リン 及 び安息香酸の 2価金属錯体

の 遠赤外ス ペ ク トル と 比較検討し ， 目的 とする金属錯休

＊
名古屋市立 大 学薬 学 部薬 品 分析化学教室 ：愛知県名

　古屋市瑞穂区 田 辺 通 3−1

に お け る 金属イ オ ン ー
配位 子間の 伸縮振動 の 帰属 を試み

た．遠赤外 ス ペ ク トル は 金属錯体 の 構造に 依存する の

で ， 磁化率を測定 し， 得 られ た磁気 モ ーメ ン ト値 より構

造を検討 した．

2 実 験

　2・1　金属錯体の合成

　ア ミ ノ 安息香酸及 び ピ リジ ン カ ル ボ ン 酸の 2価金属錯

体は既報 1）2〕で合成 したもの を用 い た．

　2 ・2　装　置

　遠赤外 ス ペ ク トル は 日本分光 DS −701G 赤外分光計 を

用 い
，
Nujol　 mun 法 で 測定 した． 磁化 学 の 測定 は 島 津

MB −2 型磁気天 び ん を 用 い て 行 っ た ・

3 結果と考察

　3・1　磁気 モ ーメ ン ト

　ピ リジ ン カ ル ボ ン 酸及び ア ミ ノ 安息香酸の 2価金属錯

体の磁気 モ ーメ ン トは Table　l に 示 して あ る．

　3・1。1　ア ミ ノ安息香酸の金属錯体　 ア ミノ 安息香酸

の 各異性体 の 銅錯体 は 1・86〜 L95 　B．　M ．の 磁気 モ ーメ

ン トを示 し ， 隣接銅イ オン 間 の ス ピン 相互作用は無視で

き る こ と を 示 して い る，安息香酸銅無水 物の 磁気 モ ーメ

ン トは L40B ．M ．で あ り， その構造 は 4 枚羽根水車型

二 量体を形成す る こ とが 知 ら れ て い る が S）
， 安息香酸銅
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Table　l　 Magnetic　 moments 　 of 　 bivalcnt　 metal

　　　　 complexes 　 of 　 aminobenzoic 　 acids 　 and

　　　　 pyridinecarboxylic　acids

a・rnplexcs † p （B．M ．）　　 Cemplcxcs ††　　 p （B．　M ．）

Cu （P（】）2
・！ノ2　 H20 　　1．84

Cu （NA ）2
・1／2　HtO 　　I．86

Cu （INA ）2・4H20 　　　　L36

Ni（PC ）2
・4HzO 　　　　3．05

Ni（NA ）2・4HaO 　　　　3．10
N 五（1N．K）2・4H20 　　　 3．23
Co （PG ）2・4HIO 　　　 4．70
CQ（NA ）rl ／2　 HtO 　　4．61
Go（NA ）2

・7／2 　H20 　　　5．23
Go （NA ）ICII 　　　　　 sl46

Go（INA）2・4H20　　　4．91

Gu （o
−ABA ）2　　　　　L 日6

Cu （叨
一ABA ）2　　　　 1・86

Cu （P−ABA ）2　　　　　　　L95

Ni（ρ
一AEA ）2　　　　 3．12

Ni＠ −ABA ）2
・2H20　3」8

Ni（p−ABA ）2・2HzO 　3．11
Go （o

−ABA ）2　　　　 5・3D
Co （恥

一ABA ）2　　　　　　　4．52

ン トを示 した．こ れ らの 値 は 高 ス ピ ン 八 面体型構造及 び

四面体型構造の コ バ ル ト錯体に つ い て 報告され て い る磁

気 モ ーメ ン ト値 の 境界付近 に あ るが，拡散反射 ス ペ ク ト

ル を考慮 する と，八 面体型構造 を と る もの と 考え られ

る．

　co （NA ）2・7／2　H ：
o 及び陽電荷型錯体 ，

　 Go （NAH ）2
・

G12 は 5．23 及 び 5．46B ．M ．と い う磁気 モ ーメ ン トを

示 し，高 ス ピン 八 面体型構造に対応し て い る．

　以上 ， 磁気 モ ーメ ン トよ り推定 した構造 は 拡散反射ス

ペ ク トル よ りの 結果と よ い
一

致 を示 して い る．

†　PC ，　NA ，　 and 　INA 　denote　anio ロ 50f 　 o−，π1−，　 and 　p−pyr・idln¢ 冒

car 旗）箕ylic　acid ，　 while 　NAH 爬 p 【esent ！ nctitral 　fro【n　 of 用
・pyri．

dinccarbo累 y ［ic　 acid ；　 f†　Thc 塾bbrc》iation昌 of 　o −ABA ．叨
一ABA 騨

； nd ρ
一ABA 　den。 te　anion3 ・r σ

一
一

一，　 and ρ
・arninobenzoic 　 a。id

3 水和物の 磁気 モ ーメ ン トは 1　．87　B・　M ．と報告 され て

い るの． 目的 の 銅錯体は磁気モ ー・メ ン ト値よ り二 量体 と

は考え られ な い ．又，磁気 モ ーメ ン トの 値 は 3水和物 と

類似 して い る が ，
ア ミ ノ 安息香酸銅は無水物で あ り， 3

水和物 と同 じ構造 は と りえ な い ．Cu （o−ABA ）： で は キ レ

ー ト環形成 に よ る 平面型構造が 妥 当で あ る が，m −ABA

及 び P−−ABA の銅錯体に つ い て は磁気 モ ーメ ン ト値 よ り

明確な構造を推定 で きな い が ， 配位子が 異 な っ た 銅 イ オ

ン 間を 橋わ た しす る ポ リマ ー構造 を とるもの と思われ

る．

　 ニ
ッ ケ ル 錯体に つ い て 得 られ た 磁気 モ ーメ ン トは ，

（3．11〜3．IB）B ．　M ．で あ り， 八 面体型 ニ ッ ケ ル 錯体に つ

い て 報告され て い る 磁気 モ ーメ ン ト値 （2．9〜3．4）B ．

M ．s｝に 対応 して い る．

　 コ バ ル ト錯体に つ い て は ， 配位子が o −ABA と m −ABA

に よ り異な っ た 磁気 モ ーメ ン ト値が 得 られ た．すなわ

ち ， 前者で は 5．30B．　M ．後者 に っ い て は 4 ．52　B ．　M ．

で あ っ た・コ バ ル トの 高ス ピン 八 面体型錯体及び四面体

型錯体 に つ い て は （4 ．7〜 5．2）B ．M ．及び （4・4〜 4・8）B・

M ．と い う磁気 モ ーメ ン ト値が 報告され て い るω 7 ）・

　3・1・2　ピ リ ジ ン カ ル ボ ン 酸の金属鑚体　 ピ リジ ン カ

ル ボ ン 酸の 各異性体 の 銅錯体 は （1．84〜1．86）B．M ．の

範囲 に磁気モ ーメ ン トを有 して い る こ と よ り， 銅イ オ ン

間の ス ピ ン 相互 作用 は 無視で きる．

　得 られ た ニ ッ ケ ル 錯体は すべ て 4水和物で あ り， その

磁気 モ ーメ ン トは （3．05〜3 ，23）B，M ，の 範囲に あ り，

八 面体型構造を と る もの と考え られ る．

　 コ バ ル ト錯体では ， Co×NA 》・112　HtO 及び Co（PC 》・

4HiO は そ れ ぞ れ 4．61 及び 4 ．70　B ．　M ．の 磁気 モ ーメ

　 3・2 還赤外ス ペ ク トル

　 ア ミ ノ 安息香酸 の 各異性体の 2価金属錯体 に 関す る遠

赤外ス ペ ク トル に つ い て は 猪俣 ら
S）に よ り検討され て い

る が ， 著者 らは ア ニ リン 及 び安息香酸 の 金属錯体の 遠赤

外ス ペ ク トル と比 較検討 し た結 果 ，
M −N 及 び M −0 の

伸縮振動 の 帰属に つ い て 猪俣らとは多少異 な っ た結論を

得た．

　 ピ リジ ン カ ル ボ ン 酸 の 金属錯体の遠赤外 ス ペ ク トル に

つ い て は な ん らの報告もなされ て い な い の で ，ヒ『リ ジ ン

及 び グ ）シ ン の 金属錯体 に お け る 遠赤外領域の帰属を参

考 と し て ， 金属一
配位子 の 伸縮振動の帰属 を試みた ・

　金属錯体の構造 と遠赤外 ス ペ ク トル の 間に は 次の よ う

な関連性が あ る． すなわ ち ，
ML2 ・nHtO 型 錯体 で L が

二 座配位子 と して 働き八面体型構造 をとる とき ，
i） L

が trans−planar に 配位す れ ば，錯体 は 点群 C3h に 属 し

赤外活性な PM − N 及 び VM −O が 一
つ ず つ あ り，

　 ii）L

が cis −plar）ar に配位 すれ ば，錯体 は 点群 Gz。 に 属 し

VM −N 及び VM −o は それぞれ非対称 ・対称振動 の 二 つ ず

っ 観測 される． ML
， 型錯体で 四面体型構造をとれば錯

体 は点群 C2
。 に属する．

　 3 ・2・1　 ア ニ リン の 金属錯体　 　Fig．1 に ア ニ リン の

金属錯体 ，
M （PhNH ，）：Clt， の 遠赤外ス ペ ク トル を 示 し

た．

　ア ミノ 基 の 窒素
一
金属 イ オ ン の 伸縮振動 　VM −N の 帰

属を容易 に する た め に ，

一
部の 金属錯体で は ハ ロ ゲ ン ィ

オ ン と して 塩素 イ オ ン の 外 に 臭素 及 び ヨ ウ素 イ オ ン を含

む錯体 も合成 した．

　銅錯体の 塩化物 で み られ る 430 及 び 355cm −i
の ピ

ークは臭化物 で も共通 して みられた，

　 コ バ ル ト 錯体の 塩化物 と 臭化物の 磁気 モ ーメ ン トは

4．49 及び 4．54B，M ，であ り四面体型構造と 考えられ

る ・赤外活性な金属
一
配位子 の 伸縮振動と して は ， りc 。

−N

及 び Vc 。
−x の 非対称 ， 対称の 4 本の tf一クが期待され

る・事実，
Fig．1 に 示 した よ うに塩化物で は 413，356，

尾
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Fig．1Far −infrared　spectra 　 of 　M （PhNHt ）2G 』

　 　 　 　（a ）M − Cu （11）； （h）M ＝Ni（ID ； （c ）M 匸Go （II）； （の M 晶Zn（II）

320 及 び 300cr ユ に み られ る ピークは 臭化物で は 413
，

356， 245 及び 220cm ’i に対応 して お り， 413 及び

（356〜 365）cm
− 1

の ピーク は 両者に 共通して い る． しか

し塩化物で み られ た 300cm ’i
付近 の ピークは 臭化物で

は み られ ず ， それ に 対応す る ピーク と して 245 及 び 220

cm
−1

に ピークがみ られ る こ とよ り， これ らは CorX の

非対称及 び 対称伸縮振動 に 帰属 で きる・ゆえ に ， 共通ピ

ークは Go −N の 非対称及び対称伸縮振動 に 帰属した．

　亜鉛錯体 と して は塩化物， 臭化物及 び ヨ ウ化物の 3 種

の 錯体が得 られ ， 塩化物で み られる 402・cm
’i の ピーク

は臭化物及 び ヨ ウ化物で は COO 及び 392　cm ’i に み られ

る・又，塩化物の 363c皿
一1

の ピークは 臭化物及 び ヨ ウ

化物 の 355 及び 341　cm − 1 の ピークに 対応 して い る．塩

化物の 295 及び 285cm −i
の ピーク は，臭化物 の 230

及 び 2】5cm ”i
， 又 ，

ヨ ウ化物 の 215cm −1
の ピーク に

対応 して い る．こ れ らの こ と よ り， 亜鉛錯体は 四面体構

造を とり， 高波数側 の 2本の ピー
クは Zn−N の非対称

及び対称伸縮振動 に ， 低波数側の 2 本は Zn −X の 非対

称及び対称伸繍振動に帰属で きる．

　ニ ッ ケ ル 錯体と して は塩化物の み し か 得 られなか っ た
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Table 　2The 　assignments 　of レM ．L 三n 　metai 　 complexes 　of 　aniline 　and 　benzoic　 acid （in　 cm
−1
）

Cernplcxcs VH −N レ u
−
Cl Complexes VM −0

Cu （PhNH2 ）2C 旦2

Ni（PhNH2 ）：G塵2

Co （PhNH2 ）zCl ，

zn（PhNH2 ）2q2

4503go413

（ロミym ）

365 （ワ 隅 ）

400 （叨 用 ）

363 （s］m ）

35534B3x

） （aSlm ）

295 （Slm ）

295　（asym ）

285 （s7m ）

Cu （PhCOi ）2 ・3H ：O

Ni（PhCO2 ）2
・3H ！ O

Co（PhCOt ＞2

Zn（PhCO2 ）3

s382952s2

別〕5

Table　3　 The 　 assignmentS 　 of 　vM ．N 　and り M −o 　in　aminobenzoate −m 砌 1　comp ！exes （iロ  
一1）

L 喀ands

　 　 　 　 　 　 　 　 VM −N

−
一一 一一

石高

　 　 　 　 　 　 　 　 ソヨ 曹0
＿ 　　　　　　　　　　−

Cu 　　　　　　　Ni　　　　　　 Co 　　　　　　 Zn

o−ABArtt
−ABA

P−ABA

482435444 謝

s75

375

4且0　　 　　　　　4】3

417 （礪 γ窮 ）　　 370

380 （Sim ）

354733297 312270

260

繃 ｝　　　　　　 29D

270 （aSlm ）　　　
−

250 （sコm ｝
− 　　　 　　　　 2フ2

7

が ， 他 の 金属錯体の帰属 よ り， B90 及 び 348cmJi の ヒ
゜

一クを Ni−N 及 び Ni−Cl の 伸縮振動 に 帰属 し た．

　以上 の 帰属を Tab　le　2 に 示 した．

　3 ・2 ・2　安息香酸の 金属錯体　 安息香酸 の 金属錯体 に

お け る M −0 伸縮振動 の 帰属に は ， グ リシ ン 金属錯体の

遠赤外ス ペ ク トル の 帰属，）le） を参考と した．すな わ ち ，

trans−［Gu （gty）t］及び trans−［Ni （gly）：］（91y＝グ リ シ ン

の ア ニ オ ン ） に お け る レM −o の帰属 は， それ ぞれ 360

及 び 290cm − 1
とされ て い る，グ リシ ン 金属錯体 で は キ

レ ート環形成が なされ て い る た め に ， カ ル ボ キ シ ル 基が

単座配位子 と して働い て い る 場合に は VM −o は グ リシ ン

金属錯体よ りも低波数側ヘ シ フ トする と考えられ る・

　安息香酸銅錯体 と して は無水物と 3 水和物が あ り ， 構

造 は 異 な っ て い る が ， Cu −O の 結合距離 はそ れ ぞれ 1．97

及 び 1．91A とされ て い る・こ れ ら両者 の 遠赤外 ス ペ ク

トル を比較す る と ，
338 及び 275 

一1
に 共通 した ピー

クがみ られ る．　 こ の うち 338cm 圏1
の ピーク を レM −o

に 帰属 した． こ の 銅錯体の 帰属よ り， 他 の 金属錯体 の

レM −o は （280 〜 305）cm
”iF こみ られ る ピーク に 帰属 した ・

　 3・2・3　ア ミ ノ安息香酸の金属鑚体　 ア ミノ 安息香酸

の各異性体の金属錯体に お ける VM ．o ，レM −N の帰属に

際して ， 3・2・1 及び 3・2・2 で行 っ た 帰属を参考 とした ・

o−ABA の 金属錯体は キ レ ー ト環を 形成する の で VM −N

は ア ニ リン 金属錯体 の VM −N よ りも 高波数側の ピーク

を， 又 ， 他の 異性体の 金属錯体 で は ア ニ リン 金属錯体の

VM −N に対応す る波数の ピ ーク を レM −N に帰属 した ・

　 又，3・1・1 の 磁気 モ r・一メ ン トの 値よ リニ
ッ ケ ル 錯体及

び Co （o−−ABA ）1 は八 面体型構造 を と る こ とが 示唆され

たが ， 配位基が trans−planar に 配位する か ，
　 ci5 −planar

に配位す る か に よ っ て遠赤外 ス ペ ク トル は異な る はず で

ある・事実 こ れ らの 八面体型錯体 で は VM −N 及 び PM −0

に 対応す る 波数領域 に は 一
つ ずつ の ピーク しか 観察 され

ず，遠赤外 ス ペ ク トル は trans−planar な八面体型構造

を支持 して い る．一方 ， 磁気 モ ーメ ン ト値 よ り四面体型

構造 が 示 唆さ れ た Co （m
−ABA ）2 で は 417，380　cm ”i

及

び 270， 250cm − 1 と接近 した 波数の と こ ろ に 二 つ ず つ

の ピ 一ク が み られ， こ れ らは そ れ ぞ れ Vc 。
−N ｛assm ）s

PCo ．N （3卿 ，
　 VC 。 ．O （asynt ）， 及び PC 。

．OCSJm ） に帰属 し

た．以上 の よ うに ， 磁気 モ ーメ ン トよ り推定 し た構造 と

遠赤外ス ペ ク トル は一
致 した挙動を 示 し て い る．．

　銅錯体の 構造 に つ い て は 磁鋲 モ ーメ ン ト値 よ り明確 な

結 論 は得 られ なか っ た が ， 遠赤外 ス ペ ク トル で は VCu −N ，

Table 　4　Far−infrared　spectral ・data　for　 bivalent

　　　　 metal 　complexes 　of 　pyridine　and 　α
一

　　　　 pic・line（iロ cm つ

Comptexcs レ
題
一
餌

VM 一Σ⊆ Structurc

CuCl ：
・
py †

CuBr：
・2py

’r副 5 −NiCI 諺
・4py

’rans −NiBr2・4py
trans−NiK2・4py
NiClz ・2（a −pic）†
NiBr2・2（α

一
pic）

‘rロ陀∫
−GoCl2 ・4py

‘f4 躍s −GoBr2 ・4py
CoG12 ・2py
CoBr2 ・2py
Co12 ・2pyZ

【LCI2 ・2py
ZnBr2 ・2py

26S

269236235240

，228239

，227239217

 

252

 

2s7220

黝

235（b）††
294（t）
202（b）

255 （t）

20D

瓣

 

327，297

躅

29D214340

，304274

，
242246329

，296

蹴

diStorted　po旦ymeric
  重ahedra 置

rnonomeric   tahedr 旦1

tetrahcdral

rnonomeric 　OCtahcdral

匚ctrahedral

†　In　thig　tabl¢ py　and 　a −pic　denote　pyridiロ e 　and 　α
一
pico 聰inc

rcspecti 鴨 Ly∋　　　††　SmalL　 lette悶 in　parcn電he3e5・i・8・・tand 　b・
dcn。 te　terrninal　a ロ d　bridging　halidcs　rc ！peetivcly
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VCu ．．o がそれぞれ 1本 の ピーク しか 見 られ なか っ た こ と

よ りそ の 構造 は点群 CZb に 属す る 対称性 をもつ もの と

考え られ る が ， 詳細 に つ い て は 更に 検討を要す る・

　亜鉛錯体 に つ い て は ， 遠赤外 ス ペ ク トル は 点群 C
：h

に 属す る対称性 の 構造を示唆 して い る・

　3・2畷 　ピ リ ジ ン カ ル ボ ン 酸の金属　　ピ リ ジ ン カ ル

ボ ン 酸 の 異性体 の 2 価金属錯体 の 遠赤外 ス ペ ク トル は

Fig．2〜 4 に 示 し た，

　 こ れ らの 金属錯体 の レM −N ， VM −o の 帰属 に 際 して は ，

前述の グ リシ ン 及 び 安息香酸 の 金属錯体に お け る VM −o

の 帰属を参考と し，
レ M −N に つ い て は ピ リジ ン 及 び α

一

ピ コ リン の 金属錯体 に つ い て 報告 され て い る VM −．N の 値

を参考と した il）12冫．　 Table　 4 に これ らの PM −N を示 し

た。

　o一異性体で あ る PC は キ レ ー ト環形成 の ため に 安定化

し ， 他の異性体の 金属錯体 に おける レ M −N 及び VM −0

の 値よ り も 高波数側 ヘ シ フ トす る ζ とが 期待され る．

NA 及び INA の ように キ レ
ー

ト環を形成で きな い配位

子 は異な る金属 イ オ ン と結合 して橋か け構造で 配位す る

こ とに な る．

ε
富

費
呂
』

く

1

目
O

雪
自

」

θ

目

』

く

1

Fig．2Far −infrarcd　 spectra 　of 　M （PC ）8

　　　　（a ）M 冨Gu （置r）； （b）M ＝Ni（H＞； （の M ＝恥 （n ）∋ （d）M ＝Zn〔11）
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Fig．3Far −infrared　spectra 　of 　M （NA ）2　and 　Co （NAH ）3Cl3

　　　　 （a ）M ＝Gu （U ）； （b）M 昌Nl（II）… （c ）M 冨Co（KI）i （の Co（NAH ）2Glz ；

500　　　　400　　　　300　　　　20D

（o）M ＝翫 （11）

　3・1・2 に お い て 記述 し た よ うに ，磁気 モ ーメ ン ト値は

ニ
ッ ケ ル 及び コ バ ル ト錯体 は すべ て八面体型構造 をとる

こ と を 示唆して い る・しか し ， 八 面体型構造 で も 配位基

が trans−−planar （点群 CSh）あ る い は cis−planar （点群

Ctv）に 配位するか に よ り， 遠赤外 ス ペ ク トル は 異な っ

た挙動を示すはずで あ る・
．
これ ら tfリジ ン カ ル ボ ン 酸 の

遠赤外 ス ペ ク トル をみ る と ， VM −o 及び．PM − N に 対応す

る よ うな 波数領域 に は そ れ ぞ れ 1 本ずつ の ピークが み

られ る こ とよ り， それ らの 構造は trans−planar な八 面

体型 と考え られ ， 上下 の 配位座は 水分子あ る い は 塩素

イ オ ン に よ っ て 占め られ る の で あろう・　 しか しな が ら

Co （NA ）s・1／2　HaO で は 配位水 を含ま な い た め，上下 の

配位座は異な う た コ パ ル トに 配位 した NA が 占め るもの

と考え られ る が ， 詳細 に つ い て は更に検討する必要が あ

る．

　銅錯体に つ い て は磁気 モ ーメ ン ト値よ り明確な構造は

結論で きな か っ たが ， 各異性体 の 銅錯体 は 遠赤外 ス ペ ク

トル 的に は同じ挙動を示 し，
VCu −N 及び レCu −o は 1本

ずつ の ピーク を与 え る こ とよ り，配位子が trnas−planar

に 配位した 平面型構造を示唆 して い る・

　亜鉛錯体 の構造 に つ い て は 遠歩外ス ペ ク トル は C2h

に 属す る構造を支持 して い る が ， こ の データ か らの み で

は明確な結論を引 き出す の は無理 で あ り， 更 に検討す る

余地がある・

　Table　5 に は ピ リジ ン カル ボ ン 酸の 金属錯体に お け る

VM −N 及び VM −O の 帰属を示 して あ る。

　こ こ で これ らの帰属を裏づけ る もの と して同じ八面体

型構造を と る Co （NA ）t ・2H20 と Go （NAH ）：
Clx の 遠
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　 　　 600　　 500

Fig．4Far −infrared　spectra 　of　M （INA ）2

　 　 　 　 （a） M ・・Cu （n）； （b）M 冨Ni（ID ； （c）M 串Go（口）；

400300

（d）M ・＝Zn （11）

200

Table　5　Thc 　 assignmentS 　of りM ＿N 　and レM ＿o 　 in

　　　　 metal 　 complexes 　 of 　 pyridinecarboxylic

　　　　 acids （in　 cm
層1）

　 　 　 　 　 　 　 PM −N
Ligand　　 −

　 　 　 　 Cu 　　　Ni　　　Co　　　Zn

　 　 　
レ
匿
一
〇

　

Cu 　 　 Ni　　 Co 　　 Zn

p・

瀧

254　　　245　　　250　　　246

270　　　2ヨ⊃　　　235　　　200

246　　225　　 mo 　　200

335　　　305　　　293　　　290

327　　　　− 　　　267　　　230

290　　　2B2　　　270　　　　一

赤外ス ペ ク トル を比較する こ と は興味深い ．すなわ ち後

者の 錯体で は カ ル ボ キ シ ル 基 は コ パ ル トとの 配位 に は関

与せ ず ， ピ リジ ン 環窒素の みで 配位 して い ると考えられ

るか ら
2）

， レ C 。
−0 に 起因す る ピークは 消失す る こ と が 期

待さ れ る．事実， Fig．3 に 示 した ように ，　 Co （NA ）s
・

2H20 に み られ る 267　cm −1
の ピークに 対応する ピーク

は Co （NAH ），
Cl， で は み られず ， 又 ， 両錯体 に は （235

〜 240）cm
一且 に共通 した ピークが 観察され る こ と よ り，

VCo −N に 267　cm
− 1

の ピーク は帰属で き る・

4 結 言

以上の 実験結果を考察する こ とに より得られた主要な
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結論は次 の とお りで ある．

　 i）磁気 モ ーメ ン トの値よ り， ピ リジ ン カ ル ボ ン 酸 の

ニ ッ ケ ル 錯体及 び コ バ ル ト錯体に つ い て は 八 面体型構造

が示唆され た． ア ミノ 安息香酸 の ニ
ッ ケ ル 錯体及び P−

ABA の コ バ ル ト錯体 に つ い て も， 磁気 モ
ーメ ン ト値よ

り， 八面体型構造 が推定され るが ，
m −ABA の コ バ ル ト

錯体に は 四面体型構造 を考えるの が妥 当で ある．

　 苴）ピ リジ ン カ ル ボ ン 酸及び ア ミ ノ 安息香酸の 2 価金

属錯体の 遠赤外 ス ペ ク トル を解析 し，VM ，．　N 及 び VM −o

の帰属を行 い ， 構造 との 関連性を考察 した・

　丗）遠赤外 ス ペ ク トル は金属イ オ ン に依存 した特異性

を有 し， これ ら配位子 の 金属錯体の 同定に利用で きる．
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F巳 “ infrared　 a 朋 ig蹴 nent5 　fer 　 metal −ligand 　 stret

t曲 9Vibrations 　 a 皿己 magnetic 　 moment8 洫

bi▼ alen 亡 m 血 1　comple 羅 e 暦 of 　p⊃  dhleca詈bo 二 yHc
a 幽 8 觚 damhobe 肛 oic 窺 dd 區。　 Masahide　 N 叩

a皿dY 。shinori 　 KmANI （Facu 【ty　 of 　 Phamaceutlcal

Sciences，　 Nagoya 　 City　University
，
3−1

，
　 Tanabe −dori，

Mizuho −ku，　 Nagoya−8hi，　 Aihi）

　 Anions　of 　o−，　m −，　and 　P−pyridinecarboxylic　acid

（abbrevlatcd 　 as 　PG
，
　NA

，
　 and 　INA ） and 　those 　of 　o−

，

m −
，

and 　p−aminobenzoic 　 acid （abbreviated 　 as 　 o−
，
　m −

，

and 　p−ABA ） reacted 　with 　bivalcnt　metahons ｛Gu （II），

Ni（H ），
　Co （II），

　 and 　 Zn （II）｝ to　fbrm 　 metal 　 complexes

of 　the　cemposition 　wi 出 山 e　ligands　to　metal 　i。rts　ratio

of　tw・ t・ ・ne 、　 The　magnetic 　m ・ ments ・f　these　metal

co 皿 plexes　were 　calculated 　fro皿 the　 magnetic 　 5uscep ・

tibilities　 to　deduce　their　 struct 皿 res
，
　 o 皿 止 e　 basis　of

their　far−infrared　spectra ｛（600〜200）cm
− 1
｝．　 The 　far−

infrared　 spcctra 　 were 　 specific　 to　 the　 metal 　 ions　 and

can 　 be　 applied 　 to　 the 　 identification　 of 　 these　 metal

complexes ．

　The　observed 皿 agnetic 　mo 皿 ents
，（3．05 〜 3．23）B ．　M ．

，

suggested 　an 　octahedral 　 structure 　for　the 　 nickel 　 com ．

plexes　of 　both　pyridinecarboxylic　acids 　and 　amino ．

benzoic　acids ．　 The　magnetic 　 moments 　 of　the　 cobalt

complexes 　of　thc　pyridinecarboxylic　acids 　were 　fbund
in　thc　region 　of （4，6〜5．5）B ．M ．，suggesting 　an 　 octahedral

structure 、　 However，　 thc 　 cobalt 　 complexes 　 of 　o−ABA
and 　 m −ABA 　gave　the　magnetic 　moments 　of 　5．30　B ．　M ．
and 　4，52　 B．　 M ．

，
　 which 　 can 　be　 corrdated 　 to　 an 　 octa −

hedral　and 　a 　tetrahedral 　structure
，　respectivdy ．

　For　the 　assignments 　of　the 　stretching 　vibrations 　be−
tween 　the　metal 　ions　and 　the 　ligands

，
　the 　far−infrared

spectra 　Qf 　the 　 metal 　complexes 　of 　an 三1血 e 　and 　bcnzo三c
acid 　 were 　 also 　 measured ．　 The 　 reported 　 assignmentS

of 　 meta1 −1igand　stretching 　vibradons 　 in　出 e 　 mctal

complcxes 　 of　pyridine， α
一picoline，　 aiid 　glycine　 were

utilized 　fbr　analyzing 　the 　far−infrared　spectra 　of 　the

pyridinecarboxylic　ac三ds−metal 　 complexes 。

　 For　 the　 metal 　pyridinecarboxylates，　 the　 peaks　 ob ・
served 　 in　 the 　 frequency　 regions 　 of （246 〜270）cm

−1
，

（225〜250）cm
”1

， （210〜250）cm
−1

，
　 and （200〜246）cm

−1

were 　assigned 　to レ cu ＿N ，
　 vNI − N ， ン co ＿N ，

　 and 　レ zn ＿N ，

while 　th〔rse　of （290〜335）cm −1
， （282〜305）cm

−1
， （267〜

293）clr1 ，　 and 　（280〜290）cm
−1
　to　vcu −o ，シN1 −o ，

レc。
− o ， and 　pzn −o ，　respectively ．　 For　the　 metal 　 amin （レ

benzoates，　the　pea1【s　observed 　in　the 　frequency　regions
of （444〜482）cm

−le
（360〜375）cm

『1
， （380〜410）cm

−1
，

and 　（370〜 413）c皿
一1

　 were 　 assigned 　 to レcu ＿N ，
　 vNI ．．　N ，

レ c 。
．N ，

　 and 吻 n ．Nt 　 while 　 those 。f （297〜375） 
一1

，

（260〜312）cm
− le

（250〜300）cm
− t

，　and （272〜290）cm
凾1

t・ レc 。
．
。 ， pNt ，o ， レ c 。

−o ，　 and 吻 n − o ，　 respectively ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Feb．豊2，匠975）
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