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Abstract

The absorption spectra of nickel (II) chloride-ammonia aqueous solution was measured in

2.0M ammonium chloride medium. And the molar extinction coefficients of [Ni(NH8)j

(OH2)6_.]2+(j -0-6) ions were calculated. The wave number of the absorption maxima and

the molar extinction coe氏cients were obtained: Ni(OH2)呂+, 13800 (2. 1 1), 15300 (1. 73), 25400

(5. 15); Ni(NH,)(OH.)≡, 13850 (2.64), 15500 (3.40), 25750 (6. 95); Ni(NH3)2(OH2)2 13900

(2. 24), 15850 (4. 63), 26250 (7. 95); Ni(NH3)3(OH2)≡+ 13600 (1. 10), 16300 (6. 20), 26800 (10.0);

Ni(NH8)4(OH2)等+, 16800 (7. 10), 27250 (10. 8); Ni(NH3)5(OH2)2+, 17250 (6. 50), 27700 (9. 75);

Ni(NH3)喜+, 17500 (4. 95), 28200 (6. 30) in cm'1 and M^cm"1.

The so-called third band (3Tlg(3P)-3A2壷) obeyed "the rule of average environment". The

discrepancy of the [Ni(NH8)j (OH2)6-j]2+ (j -1--5) ions from the regular octahedral sym-

metry didn't increase the number of absorption band in this measurement.
●

1.　緒　　　　言

ニッケル(Ⅱトアンモニア系水溶液の吸収スペクトルは,アンモニア濃度の増加とともにその

吸収極大位置が短波長側へシフトする｡正八面体対称(Oh)場を有するヘキサアコニッケル(Ⅱ)

錯イオン[Ni(OH2)6]2+およびヘキサアンミンニッケル(Ⅱ)錯イオン[Ni(NH3)6]2+については,

多くの研究者によって実験的にも理論的にも詳細に研究されてきた｡しかしながら,正八面体対

称場のくずれた中間配位数錯イオン[Ni(NH3), (OH2)6-,]2+ (j-l-5)の吸収スペクトルの研究に

は,まだ不十分な点も多い｡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-

中間配位数錯体の測定結果としては1956年に伊藤が[Ni(NH3)5(OH2)]S04の結晶を硫酸アン

モニウム水溶液中に溶解して得た測定値を[Ni(NH3)5(OH2)]S04のものとして報告している1)0

一方, J.BjERRUMは,ニッケルan-アンモニア系水溶液の吸収スペクトルは, [Ni(NH3),

(OH2)6-j]2+(j-0-6)錯イオンの平衡混合物の総和であるという考えのもとに,測定されたスペ

クトルを解析し報告している2)｡彼は,硝酸ニッケル(II)-アンモニア司肖酸アンモニウム系水溶

液を用いて第2吸収帯に相当する700mu付近のスペクトルを, [Ni(NH3)j(OH2)6-rp (j-0-6)

錯イオンのスペクトルへと解析しているが,陰イオンとして硝酸イオンを用いたために,第3吸
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収帯に相当する400m/∠付近の吸収スペクトルの解析は行なわなかった｡

本研究においては,塩化ニッケル(Ⅱトアンモニアー塩化アンモニウム系水溶液を用いて　340-

900m//における吸収スペクトルの変化を測定しJ.BjERRUMの方法に従って各錯イオンのモル

吸光係数を求めた｡

2.実験と結果

2.1試　薬

塩化ニッケル　NiCl2　　市販の硫酸ニッケルをヘキサアンミンニッケル(Ⅱ)過塩素酸塩

[Ni(NH3)6](CIO4)2として,コバルト･鉄等の不純物･%除去し,さらにシュウ酸塩･炭酸塩とし

て沈殿させ,それを濃塩酸で分解したのち煮沸して塩化水素を完全に追い出して得た　Stock

Solutionはジメチルグリオキシムで定量した｡

アンモニア　NH3　　市販のアンモニア水を蒸溜して得た｡中和滴定によって定量した｡

塩化アンモニウム　NH4Cl　市販品を再結晶して用いた｡

2.2　測　定　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　′

試料は,ニッケルイオンの加水分解による沈殿を防ぎ,かつ,イオン強度をほぼ一定に保つた

めに2.OM塩化アンモニウム媒体中で調整された｡測定は　30-C恒温セルホルダーを用いて島

津自記光電分光光度計SV50A型によって行なわれた(lcm石英セルを使用)｡精密な測定値を
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Fig. 1. Speet∬a of nrckel-ammine aqueous solution.
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得るために,測定波長毎に0-100%合わせをした上で測定した.塩化アンモニウムおよびアンモ

ニア水溶液は340-900叫J領域ではいかなる吸収をも示さなかった｡

塩化アンモニウムおよび塩化ニッケルの初濃度がそれぞれ2.0M,0.0998Mおよび2.OM,

0.0748Mで,アンモニアの初濃度を変化させた場合の測定結果の一部をFig.1に示す｡アンモ

ニア濃度の増加とともに,その吸収極大位置pMAXは短波長側へシフトし,吸収極大DMAXは増

加したのち減少する｡

塩素イオンの配位の可能性およびイオン強度変化がスペクトルへおよぼす影響を調べるため

に　G.1M過塩素酸ニッケル水溶液に塩化ナトリウムを加えてスペクトルを測定した｡その結果,

塩化ナトリウムを加えない場合と3.0M塩化ナトリ･ウム媒体中における場合とのスペクトルの差

は,ピーク付近で0.01であり1.5M塩化ナトリウム濃度以上ではスペクトルは変化しなかっ

た｡そこで,塩素イオンの配位およびイオン強度の微小変化がスペクトルへおよぼす影響は無視

した｡

2.3　計　算

各錯イオンの平衡濃度はJ.BjERRUM2)によって求められた錯イオン生成定数βJを用いて,

次の関係式より加えたアンモニア濃度と各錯イオン濃度との関係を求めた｡
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6

NH3,NHf: CE+C-S-Cs+CL+∑　�"C;ML]
j=l

6

Balance Charge: 2CM+2∑GMlj4-Cs+CH-2C豊+C-s+GO芯(Cci-2C豊+c-
j=1

Equilibrium NH:-NH3+H+　Ks-Cl-Ch/Gs

H20 -H++OH~　　KW-CH#Cc

Ni2++jNH3-Ni(NH3)r　β｡-C肌j/C北蝣Gi

logβ1-2.80, logβ2-5.04, logβ3-6.77, logβ4-7.96, logβ5-8.71,- logβ6-8.74,

-logKw-4470.99/T- 6.0875+ 0.01706T,
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Fig. 3. Spectra of [Ni (NH8), (OH2)6-j]2+ ions.
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-logKs-2835.76/T-0.6322+ 0.001225T,

C拡-[Ni2+], CL-[NH3:, Cs-[NHO, GH-CH+], C｡h-[OH-], CCl-[Cl],

C肌- [NKNHs^OH,)㌍｣],

CO:初濃度, C:平衡濃度

C怠-0.08M, Cg-2.0Mの場合の平衡図をFig. 2に示す.

測定した吸光度はLambert-Beerの法則が成立するものとして,

6

D/d- ∑ CMLi#｣j
j-0

d:光路長, D:吸光度, e:モル吸光係数

(1)

の関係より,7個以上の測定結果を最小自乗法を用いてEjに関して解いた　j-O,すなわち,

[Ni(OH2)6;pイオンのモル吸光係数eoを未知として(1)式を解き,実測値と比較することによ

って計算結果のチェックとした｡

得られたモル吸光係数をFig.3およびFig.4に示す｡いわゆる第2 ･第3吸収帯ともに,見

かけ上の吸収極大位置はアンモニア配位数の増加とともに短波長側へシフトし,ピークにおける

モル吸光係数はアンモニア配位数4までは大きくなるが,配位数が5, 6となると小さくなる｡

また第2吸収帯(Fig.3)に関しては　j-0,1,2,3は少くとも2っの吸収帯が重っていることが

わかる｡

3.考　　　　察

C.K.J¢RGENSENは,分子の吸収スペクトルは近似的にガウスの誤差曲線に従う吸収帯として

あらわれることを報告しているが3), R.TSUcHIDAらは,さらに厳密に実測値に適合するように

次の関係を兄い出した4)0

y-y虻AX ±0′Vloge虻c-loge+ 蕊(logs* -logs) (2)

*-(V(十)+リ;-))/2-v班AX

O′-w+>-リー0/1.097

ここで(ン(+)-レ(-))は半値巾である｡いわゆる第2吸収帯の重なりを(2)式を用いて解析し(Fig.

5),吸収極大位置^MAXおよびモル吸光係数｣MAXを求めた　Tablelに吸収極大に関して得られた

結果を示す｡最後の欄の振動子強度fは次の近似式5)によった｡

f-4.60 × 10 9-｣max(V(+)-*<-))　　　　　　　(3)

さて,配位子場理論によれば,ヘキサアコニッケル(Ⅱ)錯イオン[Ni(OH2)6]2+およびヘキサ

アンミンニッケル(Ⅱ)錯イオンrNi(NH3)612+の吸収スペクトルは典型的な正八面体対称場の

中のニッケル(Ⅱ)イオンのd電子軌道分裂に起因するスペクトルの例であり, 3T2g-3A2g,

3Tlg(3F)-*A2g, 3Tlg(sp)-3A蝣2gの3っのスピン許容遷移(｣-l-100)があらわれるはずである.

本研究においては測定しなかったが[Ni(OH2)6]2+イオンおよび[Ni(NH3)6]2+イオンに対して
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- Experiment, - Calculated by eq. (2)

Fig. 5. Curve Analysis.

いわゆる第1吸収帯としてそれぞれ8,500cm~¥10,800cm-1が報告されている5)｡これは,

3T;2g-3A<2gの遷移に相当し10DQの値を与える｡配位子場理論によれば,強い場および弱い場

の方法によるニッケル(Ⅱ)のEnergyMatrixおよび遷移のエネルギー△Eは次のようにあらわ

される｡
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Table 1. Absorption maxima of [Ni(NH3)j( OH2)6-,]2+ ions.

i,淑　　　　　｣MAX　　　　　ォ'(+)　　　　H-)　　　　　f

(cm~')　(M-'cm-1)　　(cm"1)　　　(cm"1)　　　× 105cm~1)

j-0

3-日

j-2

j-3

J-4

Lc-日
1-6

1 6800

27250

17250

27700

1 7500

28200

1 4500

1 6400

26900

1 4600

16700

27500

1 4800

17100

27800

14300

1 7900

28500

18250

28900

18700

29300

19100

29900

1 2700

1 4500

2 3800

1 2900

1 4600

24 100

13100

14700

24600

1 3000

1 4800

25100

15150

25600

1 5600

26100

16100

26500

Strong Field63

蝣A*(t…ge…)

!T2g(t…scsJ

3Tu

3T2g- 3A2g

3T¥ -3A2g

Weak Field7)

3A2g

3T2g

3T,

3T2g - 3A2g

3Tlg - 3A2g

-8B　-12Da

-8B　-　2Da

t豊ge豊 t5pL2gC…

-5B+8Da-E　　　　6B

6B　　　　4B-2D｡-E

AE-10Da

AE=15Da+7.5B±÷VIOODf-180B-D,+225B2

E(3F) -12Dq

E(3p)　2Df1

3p　　　　　　　3p

E(3F) + 6D, -E　　-4D｡

-4D｡　　E(3p) -E

△E- 10Dfl

･E- 15Do弓(E(3PトE(3F))

± J(E(3P) -E(3F))2- 12Dq(E(3P) -E(3F)) + 100D喜

ここで　E(3F)-A-8B,E(3P)-A+7B8>だから, E(3p)-E(3F)-15Bとなり,強い場の方法も弱
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い場の方法も同じ結果となる｡なお,電子反発の積分であるRacahのパラメーターA,Bと

Slater-CondonのパラメーターFnとの間には次の関係がある6).

A-F0-49F4,　B-F2-5F4

RacahのパラメーターBとして,自由イオンの値(Ni(n)に対して1,030cm-1)および許容遷移

から求めた値9> (6H20に対して940cm-　6NH3に対して890cm-1)を用いて計算した結果およ

びOrgel7), BallhausenlO)の計算値と実測値をTable 2に示す[Ni(NH3)6]2+イオンに対して

は, B-890cm-1のとき実測値とよい一致を示す｡しかし, [Ni(OH2)6]2+イオンに対しては,満

足な計算結果は得られない｡

Table 2. Absorption maxima of [Ni(OH2)6]2+ ion and [Ni(NH3)6]2+ ion.

Experiment Calculus

Thiswork JOrgensen B-1030　　a)　　Orgelb) Ballhuseno)

[Ni (OH2) 6p+

[Ni (NH3) 6P+

8500

1 3800　　　　　1 3500

1 5300　　　　　1 5400

25400　　　　　25300

1 0800

1 7500　　　　1 7500

28200　　　　　28200

( 10Dq -8500)

1 4300　　1 4200　　　1 4000　　1 4000

26700　　25400　　　26000　　　24200

(10Dq-10800)  (10600) (10800)

1 7700　　1 7400　　　1 7500　　1 7000

30 1 50　　28400　　　　29200　　　28000

a) for [Ni(OH2)6]2+ B-940cm"1, for [Ni(NH3)6]2+ B^^0cm"1
b) F2-1560cm-1, F4-140cm~ (ref. 7)

c i--275cm~S F4-90cm-SF2-14F4 (ref. 10)
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Fig. 6. Energy level diagram. (Orgel)
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0　　0

J

Fig. 7. Absorption maxima of complexes.

O This work　(J C. K. JOrgensen

x J. Bjerrum　　* Calculated (Table 2)

[Ni(OH,)6]2+イオンと[Ni(NH3)6]2+イオンの吸収スペクトルを比較すると. 3Tig(3F)-3A蝣2g

遷移に形式上対応するいわゆる第2吸収葦が前者では2っの山を持つ吸収帯であるが,後者では

そうではない　0-1, % 3の場合にも2っのLLlを持つ)｡前者の2っの吸収静の原因について,

C.K.J紬GENSENはIEx状態の億妻によるスioン-軌道相互作用のために吸収強度が分配される

ためであると説野している5) (Fig.6参照)｡一方　C.J.Ballhausenは15,300cm-1にあらわれ

る吸収帯はvibroniにな相互作周によるものであると説明している12)◎

ところで,正八面体対称場を持たないで2種類の･原子で配位する錯体の場合10Dnに関し

ていわゆる…平均場の規則"が近似的に成立することが認められているが11)水とアンモニアの

交換にすぎない[Ni(NH3)j(OH2k-,}2'+ (j-0-6)イオン系の場合,この規則をよりよく満足する

と考えられる　Orgeldiagram (Fig.6)からも明らかなように　3T2g,3Tlg(3F),3Tlg(3p)のエネル

ギー状態は, Dqに対して単調増加の変化を示しているので,いわゆる第2,第3吸収帯につい

ても,交換したアンモニアの数j.と吸収極大位置ンMAXとの間に直線関係に近い連続的な変化が

示されるはずである｡その考えにもとづいて, jとJ^MAXをプロットしたのがFig.7である｡第

3吸収帯については, …平均場の規則"がよく成立していることがわかる｡第2吸収帯について
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は,その規則は成立していないが,吸収帯の帰

属に関する知見を与える｡すなわち,スピン-

軌道相互作用を考慮したエネルギー図(Fig.

に曲線の形が適合していることがわかる｡

さて,伊藤は0.2M[Ni(NH3)5(OH2]SO4-

0.05M(NH4)2SO4水溶液の測定を行なってい

るがJ.BjERRUMの平衡定数を用いて計算す

ると,それは次のような平衡混合物となる｡

CNi(OH2)|+j - 0.0M

rNi(NH3)(OH2)l+J - 0.0002M

rNi(NH3)2(OH2)宝+] - 0.0042M

[Ni(NH3)3(OH2)≡ -] - 0.0344M

rNi(NH3)4(OH2)l+] - 0.0809M

rNi(NH3)5(OH2)2+3 - 0.0691M

[Ni(NH3)呂+1 - 0.0112M

本研究で得られたモル吸光係数を用いてスペク

トルを逆算してプロットしたのがFig.9である｡

吸収極大位置は報告値(リ　ー(II)-16,900cm-1

レ　x(III)-27,300cm-1)と同じになる｡彼の測

定値は平衡混合物のものであると考えるのが

(
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- 500 -1000

Dq (cm-1)

Fig. 8. Energy level diagram, (a part)

妥当と思われる｡なお　C.K.T¢RGENSENも

[Ni(NH3)4(OH2)2]2+イオンおよび[Ni(NH3)5(OH2)]2+イオンの値を報告しているが13) (Fig. 7 3),

本測定結果とほとんど一致する｡しかし,その測定方法の詳細は明らかでない｡

中間配位数錯イオン[Ni(NH3),(OH2)6-J2+ (j-l-5)では,その正八面体対称性がくずれる

ことによって吸収帯の数の増加が期待されるが,本測定では[Ni(OH2)6]2+イオンおよび

[Ni(NH3)6]2+イオンには見られない独自の吸収帯は確認できなかった｡このことから,正八面体

対称性からのずれは小さいのではないかと思われる｡

5.総　　　　括

2.0M塩化アンモニウム媒体中において,塩化ニッケルーアンモニア系水溶液の吸収スペクト

ルを測定し, [Ni(NH3)j(OH2)6-.]2+ (j-0-6)錯イオンのモル吸光係数を求めた｡その吸収極大

位置リMAXVXHHcm-1)およびモル吸光係数　^M-icnrl)は次のとおりであった｡

j-o j-l j-2　　　　j-3　　　　j-4　　　j-5　　　j-6
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Fig. 9. Spectra of [Ni(NH3)5(OH2)]SO4 aqueous solution. (Calculated)

いわゆる第3吸収帯(3Tlg(3P)-3A2g)に関しては, …平均場の規則…が成立した｡

中間配位数錯イオン[Ni(NH3)j(OH2)6-j]2+ (j-l-5)の正八面体対称性からのずれによる吸収

帯の数の増加は認められなかった｡

(1969年7月第6回化学関連支部合同九州大会において報告)
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