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Abstract

　　　It　is　a　matter　of　interest　to　investigate　the　nature　of　the　chemical　bonding　of　the

copper　complexes　in　the　amorphous　state　having　different　solvents　by　ESR．　We　observed

the　ESR　spectra　of　the　following　copper　complexes　in　some　organic　solvents　at　770K；

cupric　chloride　in　ethanol，　the　pyridine　copper　complexes，　and　rnethyl－hydroxamic－acid

copper　（II）　complex．　The　observed　ESR　spectrum　of　the　cupric　chloride　is　simulated　to

give　the　best　fit　with　the　observed　line　shape　and　the　adjustabla　parameters　in　Spin－

Hamiltonian　A±，　g±　ancl　ESR　line　width　parameter　dH　were　found　to　be　deterininable．

The　“covalent”　characters　were　evaluated　quantitatively　for　the　a　and　z　bonds　in　the

three　copper－complexes　from　the　h．f．　s．　and　g－values　obtained　by　analysis　of　the　ESR

spectra　of　the　complexes．　And　also，　the　same　characters　were　evaluated　from　the　extra

h．f．　s．　of　NS‘　for　the　pyricline　and　methyi－hydroxamic－acid　copper　（II）　complexes．

　　　　Agreement　between　the　two　va｝ues　of　the　covalent　characters　independently　obtained

by　the　two　different　methods　were　fairly　good，　but　not　satisfactory，　The　reason　for　this

discrepancy　was　discussed．

1．はじめに

　　　ESRによる銅（II）錨塩の研究は従来多くの研．究者1＞～14＞により行なわれているが，溶媒，

処理方法等により，ESRスペクトルは種々の相違を示し，一義的解釈は与えられていない。一一

方，無定形状態でのESRスペクi・ルの解析の理論もKivelson9）らにより与えられている。銅

錯塩の無定形状態でのESRスペクトルを観測し，上記の理論に従ってそのESRスペク｝・ルを
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解析することにより，異なった溶媒中で生成される銅錯塩内の化学結合の性質を詳細に調べる

ことは意義があると考える。

　　我々は塩化第二銅，ピリジン及びメチルヒドロキサム酸銅錯塩を有機溶媒に溶かし，液体

窒素温度でESRスペクトルを観測した。

　　この報告の目的は次の2点である。

　　（1＞観測された塩化第二銅塩のESRスペクトルをKivelsonの理論9）に基づくシミレーシ

ョンの方法で解析した。すなわち，実験のスペクトルと最もよく一一一一一致する理論スペクトルを与

えるパラメーターの紐を決定した。

　　（2）錯塩の電子・状態とESRスペクトルの関係を与えるKivelson8）らの分子軌道理論を用

いて，観測したESRスペクトルから，．と記の三つの銅錯塩を形成している化学結舎の性質を

定量的に考察した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　　　験

　2・1　試　　料

　　（！＞　　塩イヒ第二金閣

　　CuCI2・2H20を体積比約2：1の：r．タノールと水の混合溶媒に溶解し，　Cu2t濃度が10－2

mo1／eになるように調整して試料とした。

　　（2）　ピリジン銅錯塩

　　溶媒としてメタノール，四塩化炭素を用いた。これらの溶媒にCu（CIO4）2・6H20，　CuCl，　・

2H20，　Cu（CH3COO）2・H20を溶解した。銅塩の種類を変えたのはアニオンの相違がESRスペ

ク1・ルにどう影響するかを知るためである。この溶液にピリジソを加えてCu2’，一濃度が10｝2

ケ日l／4になるように調整してピリジン銅錯塩を合成した。ピリジンを加えることにより，溶液

の色が緑色から紫色に変わり，この色の変化でピリジン銅錯塩ができたことを確認した。Cu2÷

濃度が10…2mol／4では若干のピリジン銅錯塩の沈殿ができた。この上ずみ液を試料として用

いた。

　　（3）メチルヒドPキサム酸銅錆塩

　　籏野らの方法15）に従ってメチルヒドロキサム酸銅錯塩を合成した。赤外吸収スペクトルよ

りメチルヒドロキサム酸銅錯塩ができたことを確認した。溶媒としてエタノ・一ルと水（体積比

約2：1）を用いてこの錯塩を溶解して試料とした。

　2・2ESR測定

　　以上の方法で作成した試料をESR試料管に入れ，液体窒素温度に急冷して無定形状態と

し，ESRの測定を行なった。測定はN本電子製JES－3B型電子スピン共鳴装置で行ない，用い

た磁場はX一バンド領域，変調周波数は100kc／sec．である。又，9マーカとして固体DPPHを

用い，磁場の較正は日本電子製Mn2÷標準試料を用いて行なった。
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3。　実験結果

　　Fig．！は，エタノールと水の混合溶媒にCuC12・H20を溶解した試料の液体窒素温度での

ESRスペクトルである。このスペク】・ルは多くの銅錯塩についてみられるものであり13＞，14）・18），

一一 ﾊに無定形状態にある軸対称性をもつ分子に対して期待されるスペクトルである。図に示し

てあるように，分子軸（z軸）に対して平行なσ値鰯）に対応する4本のh．f．s．は分離されて

観測されているが，垂直なσ値（9L）に対応する部分ではこれに対応するh．f．s．構造ぱ現われな

かった。

g，，＝2．256　CH＝2876　C）

　　　　　　　ん
M、一多　筋弓　　〃r者　M・・一多

　　　　　　　　　　　　コイ　　づ　　　　Aμ＝8aoO縮β4．OX／0　（7M

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g二2，004
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1H　一　3290　C）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　St＝2060
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（H＃・3／9802
　　　　　　　　　　　一一一一一→一坊
　　　　　　　　　　　　／000

　　Fig．　L　　ESR　spectrum　of　CuC12・2H20　in　EtOH　and　H20　at　77。K．
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Fig．　Z．　ESR　spectrum　of　tetrakis　pyridine　copper　（II）　comp｝ex　in　MtOH　at　770K．
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　　Fig．2に銅塩としてCu（CIO4）2・6H20とCuCI2・2H20の混合したものを用い，メタノール

溶液に溶解したものを試料とし，液体窒素温度でのESRスペクトルを示した。図中に示してあ

るようにg．，対応する磁場付近に4本のh．f．s．が観測された。又，　g■に対応する磁場付近に9

本のh．f．s．が観測された。9L付近のh．£s．の拡大されたスペクトルがFig．3に示してある。

スペクトルの両端を除外すると，この観灘されたスペクトルのh．f．s．の相対強度は4：11：17：

19：16：11：7である。又，吸収線間は108G：8．8G：8．IG：8．8G：9．5　G：95Gとなる。銅塩のア

ニオンの相異により，観測されたESRスペクトルは若干異なって観測されるが，9L付近の

h．f．s．は明瞭，不明瞭の差はあっても常に観測された。又，そのh，f．s．の分離幅はほとんど変

化しないことがわかった。尚，Gersmannlo）もピリジン銅錯塩の液体窒素温度でのESRスペ

クトルを観測しているが，用いた溶媒がクPロホルムであること，及び銅塩がCuC12・2H20の

みであることにより我々の場合と異なっている。

　　　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　　　　　　　　c2）　A　｛4）

　　　　　　　　　　“）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5」
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　　　　　　　　　　　atoms　in　Pyridine　Cu　（II）　complex　in　MtOH　at　770K

　　Fig．4はメチルヒドPキサム酸銅錯塩のスペクトルであり，エタノールと水の混合溶媒を

用い，液体窒素温度で測定した。9；／に対応する磁場付近に4本のh．f．　s．が観測され，9■付近

に5本のh．f．s．が観測された。高磁場側9L付近の5本のh．f．s．分離幅は等間隔であり，その

値は16．7Gである。
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　　　　　　　　　　　　　　　4．　観測スペクトルの解析

　　銅原子の自然存在比OX　Cu63が68％，　Cu65が32％であり核スピン（1）はどちらも3／2であ

る。三種の銅錯塩の9：f付近に現われる4本のh．f．　s．は［Ar］　3d9の電子配位をもつCゴ2の1

燗のホールとcu63の核スピン1　・一　3／2との磁気相互作用によるh．f．s．である。　Figs．！～4でも

わかるように銅錯塩のESRスペクトルは軸対称分子が無定形状態にあるときに理論的に予想

されるスペクトルと同じ型を示す。したがって，この銅錨塩は一般の銅錯塩1司様軸対称性を持

つ分子である。

　　一般に，軸対称性をもつ分子に関するスピソバミルトニアンは

　　　　　iZf’　＝　Po　［g4，　H．S．＋gL　（NxS．＋H，．7S，y）］＋A．．f　S．1．＋AL　（S．lx＋S，．ly）　（1）

と表わされる。ここで，βoはボーア二子，添字x，y，之は分子固定の座標軸であり，2軸を対

称軸にとっている。：文字g，H，　S，　fは各々g値，磁．場，電子スピンオペレーター一，核スピン

オペレーターを意味する。

　　Bleaneyi7＞，その他玉8）・｝9）により，式（1）のスピン・・ミルトニアンに対応するESRのエネル

ギーhvoは次の如く表わされる。

　　　　　hve＝＝9βoH十MT　K／9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

ここで，　K瓢｛（A》σ多一Aセ℃cos20十A2L孟｝lt2　　　　　　　　　　　　　　　（2）ノ

　　　　　　9　＝＝｛（9多一品）c・s20＋姐｝1／2　　　　　　　　　　　　　（2）”

であり，脇は核スピン量子数のz成分であり，±3／2，±！／2の値をとる。θは外部磁場Hと

分子軸（之軸）のなす角である。
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　　多結晶又は無定形状態では，分子は無秩序な配向をしているから，この場合の観測される

ESRスペクトルはあらゆる方向を向いた分子からの寄与の重ねられたものとなる。この時の

磁場Hは（2＞式を変形して

　　　　　H＝90H，｝／（1－1レ1｝Kノβ092　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

で与え．られ，寸寸強度dN／4Hは次の如く表わされる9）。

　　　　　霊一善｛讐。汐地斑磁

　　　　　　　孫（93，　A7一読A2し　K（σ3一σりM一・　tt’ua’　’　…一一一iji一一一……一…一一）r｝一1　　　（・〉

ここで，90　＝＝（σ，十2g上）／3，　Ho・・hvo／90βo

であり，4Nは0と0＋dOとの間の分子の数である。

　　（4）式はθ一〇，θ一πノ2で特異点を持つ。緩和による二幅を考慮すれば，θ・・0，0；π／2で磁

場Hに対する一次微分1耐亟値をもつ。その極値を与えるHの他は（3）式より

　　　　　　θ＝0：　Hノ　＝2H，）／g，f，　一（ノ4メノg．f，βo）M，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

　　　　　e＝：＝　ff／2：　HL　一一　2Ho／g　L一（As／g　LPo）　IVfi　〈6）

となる。ここではhレ0罵伽βoH／，　＝＝　g　LpOoHLカミ満足されている。従って，　Mτの値に対し，私，

Hiを各々プロットすればM｝・・Oを切る点よりσゐ仇が求まる。このg、、，　g⊥の値と傾きより）．

ん，Aしの値が求められる。　Figs．1～4に示すように我々の観測したスペクトルでlxθ・一eに対

応するh．f．s．が現われているから，　g．E，んの値は求めることができたが，　O・・　Oの2倍の強度

を持って現れるはずのθ二π／2の吸収では，h．f．s．が現われないので9L，　A，の値ぱ求めること

はできなかった。しかし，今度の場合，0罵π／2に対応するスペクトルの中央点を取り，一一応9し

の値として示した。以上の手続きで得たスピンハミルトニアンのパラメーター，g，，・・，ん，9しの

値をTable　1に示す。

　　　　　　　　　Table　1．　iMagnetic　Parameters　of　Cu　（II）　Comaplexes

Cu　（II）一Complexes Solvent g，f gL 9。i一ルcm一・

（1） CuC12・21－120 1　EtOH　and　H20　1　2．291
1

2．062 2，！40　i　84．0×！0一一4

（2） ［Cu（CH3CONOH）2］2一＋一 EtOH　and　H20　・　2．212 2．040　1／　2．097　・　108×10－4

（3） ［Cu　（CsHsN）4］2＋ MtO　1－1 2ユ68 2．041 2，087 12？．　×　10　一一　4

　　Fig．1のエタノールと水の混合溶媒のCuC12・2H20のスペクトルは9．，，に対応するh．　f．　s．

の結合定数んが大きいので吸収線の分離が良いが，9しに対’応ずるA⊥の値が小さいので吸収

線は分離されないと考えられる。このことはFig．2のピリジン銅錯塩のスペク】一ル及びFig．3

のメチルヒドロキサム酸銅錯塩のスペクトルについても言えることである。
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　　Fig．2，3で示されているように，ピリジン銅錯塩のESRスペクトルは観測されるCJ⊥付

近に9本のh．．f．s．を示すが，このh，f．s．は銅イオンの不対電子と4個月配位子窒素原子（Nl’1，

1＝　1）との等価な相互作用によって現われるextra　h．f．s．であると考えられる。すなわち，この

種の結合からは，等聞隔で相対強度が1：4：10：16：工9：16：10＝4：1となる9本のh．f．s．が現われ

ることが理論的に予想される。Fig．3に示すように，これらの理論他は実測のextra　h．f，s．と

一致している。観測の強度比及び吸収闘瞳がこの理論値と若干異なる値を示すのはこのextra

ln．f．　s．が銅イオンの無定形スペクトルに璽って観測されるため，銅i含i，身の線幅又はh．f．s．が影

響しているためと思われる。

　　同様に，Fig．4に示してあるように，メチルヒドロキサム酸銅鉱塩の9iに対応する部分

の5本のh．f．s．は配位子の2個の等価な窒素原子によるextra　h．f．s．であると考えられる。9．f・

に対応する4本のh．f．s．が各々2本に分かれているのはCu65による同位休効果により現われ

たものとも考えられるが，今のところ，確実な証拠はない。

　　　　　　　　5．塩化第二銅塩のESRスペクトルのシミレーション

　　3節膨ミ験結果」で述べたように，液体窒素温度で測定した塩化第二年魚のエタノールと

水の混合溶媒のESRスペクトルから，我々はの，　A，，の値ぱ求めることができたが，9！，　A⊥

及び線幅dHm、1は正確に冴ヒめることはできなかった。我々は電子計算機によるシミレーション

の方法で，g．f・，馬を既知の貴として与え，パラメーター9bAt及びtiH最適値を決定したp

この節でシミレーションの方法及び結果について報告する。

　　一一一般に無定形状態において，共鳴磁場Hに対するESR吸収曲線形を表わす関数5（H）は

　　　　S（H）一翼・…一浩一．舗堕　　　　　（・）

と轡き表わされる9）。従って，（7）式は（4）式と同等となる。これらの式では吸収線1隔ぱ0とし

ているが，実際吸収線は有限の線ll轟1を持っている。したがって，　S（H）に有限線幅を重畳した

ものが観測されたスペクトルとなる。次に，吸収線型をガウス型と仮定して，（7）式にこのガウ

ス曲線を重畳し，それを微分した数式Sノ（H）がFig．！に示されたような観測スペクトルを与

える。

　　　　s’（H）一・∫：」｛病押一！整・（・…）　　　　（・）

ここでHoはある方向をとるスピンの共鳴磁場である。又，0の他は0からπまで変化するが，

（2）式又は（3）式より明らかなように，Hはcos20の関数であるから0か月π／2とπ／2からπま

でのHの変化は岡じであり，cos20は0から1まで変化する。係数の2は0を0からπ／2ま

でとしたため，2倍したことを意味している。4H2ぱガウス関数の分散値であり，線幅の1ヨ安

になるものであり，adjustable　parameterとして用いる。
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　　（3）式のHを決める変数K，式（2）ノをK一＝

（Z）y2÷2212）lf2と置きかえて，　Kを（X，　y，　Z，1）の

関数と定義した。ここで，必＝Aタσ9一β2盈，y＝＝

COS　O，2・＝9L，1…A．しである。又，　H＝＝　go・Ho／Xl

一・X2×3／β0云と置きかえて，　Hを（X1，　X2，X3）の

関数とした。ここで，x　・＝　2」，　x2　＝Mr，　x3＝＝Kで

ある。（2＞”式0）gは次のように概きかえた。G一

σ瓢（’y，y3＋露）1／2，ここで，肋嵩σターσIL，　Y2　”・　COS　0，

ツ3一薩である。

　　以上，H，G，Kをステイトメント関数とし

て定義した。次に計算の手順を述べる。

　　まず，9しの値を指定する。これと同時に

DGを求める。　DG一σター薩である。次にA⊥

の値を決定する。ここでD＝g．i　A2一σ玉∠硫を計

算する。さらに核スピンの状態をル々一3／2から

M，　・・一3／2まで4種指定する。Cu63（自然存在

比，68％）とCu65（自然存在比，32％）の同位体

効果は大きいが，核磁気モーメントはCu63が

2．22であり，Cu65は238とあまり違わないの

で，この効果は無視した。

　　次に，COSθで積分するために，　HeとCOS　0

の関係を求める。そこで，ステイトメント関数

により，D，　COS　O，　g⊥，　A⊥を与えて，　Kを計算：

し，さらに，GをCOS　0，　g上，1）Gより算出す

る。次に，Hをg，　M，，　Kより計算しCOSθを

順次変化させて，その時のHを計算して記憶

装置に入れる。さらに，M｝の値を変えて，　H

を計算して，これも又別に記憶する。次に，線

幅AHと測定磁場Hを指定する。ここで，　Mr

の値を指定して，COSθの変化に応じたH。の

変化より，一4（H－He）IAH2　e”2（！「一一一　／■・）2μ”2を計

算して記憶装置に入れる。

　　さらに，シンプソンの公式により，偶数番

Rの項，奇数番目の項に各々分けて計算し，最

函数の定義gKH

91の指定

9⊥を変える

DGの計算

A⊥の指定

Aエを変える

Dの計算

核スピン変化数指定

最初の核スピン指定

核スピン変化

COSθの指定

積分区間指定

区間点数指定

COSθを変｛ヒ

K，G，Hの計算

C＋DG

核スピン数四

線巾の初めの値指定

線巾変化

i門田磁場の初めの値指定

潰lj定磁場変更

＄亥スピン変イ巳

配向変化

強度

戻る

シ〉プソンの公式

により積分

戻　る

加　算

｝則定磁場＋DC

TYPE　（碗場，強度〉

線巾＋DB

A1＋DD

9上＋DL

Fig．　5．
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後に，はじめの項と終りの項を差し引いて，あるM，の値による測定磁場の強度を計算する。

これも記憶装置に入れる。次に，M，を変化させて，強度を計虚し，最後に種々のM，の値か

らの寄与を加算する。これも記憶する。次に，測定磁場を変化させて，S’（H）を計算し，　通

りすんだ後に，TYPE（印字）させる。次に，線幅を示す分散値dH2を変えて，全部計算した

後，ALを変化させ，さらに9Lを変化させる。

　　以上の計算方法に対するプログラムのフローチャートぱFig．5である。

　　パラメーターA↓，9．L，　tiHはESRスペクトルに各々独立の寄与をすると考えられる。即

ち，g⊥はθ一π／2付近の共鳴磁場を決定し，　A⊥はg⊥付近の吸収の形に影響する。以上の方法

で求めた理論スペク1・ルの観測スペクトル（Fig．1）に最も一致の良いものをFig．6に示した。

この時のパラメーターの組はA⊥一・　O．0！9×！0－18　erg，　gよ　＝　2．068，（AH2）1／2識36．OGである。

CA） Att＝　80，aG　（＝”　84，0x／O’‘cm一’　＝t　／．68　x　IO一’S　erg　）

9，，　＝＝　2，291

（B）　一一一一一一　AHe－36，0e，　Al　一＝　O．019　x　10一’eerg　，　g，e　一2．’
O68

、　　v1　　　、、　　　ンρ1

ん＝一　S80θ＝　84．　a　x　IO“’4Cm－1

　　　＝　1，68x10一’eerg

NX　一．tSNV一　’S　N一一 XYtr一一hNss．．…　’h’．．
　　　　　　　N

g，，一　229i　（H　＝一　28　76　G）

　　　TtoG　Ho

Nx
x
N
N

N

N
N
x
N　．l

　v

N

N

　　　　xxg

9・二2060　9，，。，　・　2．　004

（HT＝31PBe）　（H－329aC）

Fig．　6．　（A）　Typicai　experimental　ESR　spectrum　of　CuC12・2H20　in　EtOH

and　H20　at　77“K．

（B）　Theoretical　line　shape　of　ESR　spectrum．

　　Cu2’t’の無定形状態のESRスペクトルに対するシミレーショソは先にSands18）により与え

られているが，シミレーショソでは，実測スペクトルには現われない構造がg↓部分に現われ

ている。我々のシミレーションでぱ，この構造は現われず，Fig．6に示されるように，観測ス

ペクトルと主な特徴において一致し，この一致に満足すべきものと思われる。従って，我々の

シミレーショソの結果はよりすぐれていると考えられる。

　　　　　　　　　　　　　6．　g値と銅錯塩の対称性

4節でも述べたように，一般に銅錯塩は分子軸として，四回対称軸をもつことが知られて
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いる16）。量子化軸として四回対称軸を考える場合，3d原子軌道は次の如く表わされる20＞。

　　　　　e，．（dd”．i’一’一uzY2drm’，！／V－2’（d2＋d－2）　（g）

　　　　　動髭繋留鰭）　　　　（・・〉

10

Abragamig）らによれば，基底状態に於いて軌道部分が一重項である場合には，9値（9助は一

般に，

　　　　σ吻＝90（δ吻一λ！場〉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！1）

と与えられる。ここで90は自由電子のσ値であり，その値は2．0023である。δ5ゴぱクロネツカ

ーのδである。λは自由イオンのスピン軌道結合定数である。・場は次に定義される。

　　　　ノ場一Σ＜O｝L．，17i＞◇il五ゴlo＞／E，rEG　　　　　　　　　　　　　　　〈12）
　　　　　　　7tキ0

従って，我々は（9），（10＞式の軌道関数を用いてテンソル・場の主他Ax．r，・痂，塩。を計算できる。

　　Cu2＋（3d9）の自由状態での基底状態は2周置ある。これに正八面体の結晶場（Of，）が加わる

と砺とetyの二つのエネルギー準位に分裂する。さらに，　Of，．に対するゆがみとして，結晶場

C4v又はD4ieが加わると結晶場エネルギー準位はFig．　7のようになる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．tpt　dxz　“　dyi
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2T2g　（3）　．／”

　　　　　　　　　　　　　　　　ittttr－hSsss．s．一　dxr

　　　　　　l細部（∴／．

　　　　　　　　　　　　　　　　　N十，　　（　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼、　　　　　〆一一ト
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SN十〈　dxElr2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼’十

　　　　　　　　　（b）　（a）　（c｝　Cd）　Ce）
　　　　　　　　　（σ）＋　　Free　　　（・）＋CF　　　　（C）・CF　　（ゴノ＋static
　　　　　　　　Spin－Orbit　Gaseous　ion　of　cubic　”tith　magnetic
　　　　　　　　Oo乙ウクiing　　　　　　　　Confi　urat／0η　　　　　　　Sj／mmθtry　　　　　　　　　　　　　　TetrogOi｝o／　　　　　　f＝iefd

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Symmetry

　　　　Fig．　7．　Energy　levels　in　crystaline　field　of　Oh　ancl　compressed　1）4h　syminetry．

　　基底状態の原二予軌道関数としては4。・と4、，2ぜを考えるのが妥当であるから，理論σ値を

（11），（12）式より求めてみる。基底状態が4・であると仮定すればσ。♂の一2．0023，g。。・＝・・g，」Z　＝＝　g⊥

一2．0023（1－32／」1＞となる。ここで，4－E，rE吻である。次に基底状態として，4・吻・をと

れば，g。。　＝　g．，，　＝・　2．0023（！－4〃」2），σ。。＝㊥忽一σ⊥潮2．0023（1一λ／d3）となる。ここで，」2二Eウ2r

Ebia，　ti3－E。9　一　Ebi9となる。　Table　lに示されてあるように，我々の三種の銅錯塩の9値は，

g，f・＞9i＞2．0023であるから，　Cu2÷のえが負の値であることを考慮すれば，4・．〆が基底状態
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となる。

　　　　　　　　　　　　　　　7．　銅錯塩の分子軌道

　　配位子場理論による銅錯塩のエネルギー状態の解析ぱKivelsonにより与えられている8）。

．我々はこのKivelsonの理論に従って，観測のESRスペクトルを解析した。即ち，銅原子が分

子の原点にあり，X，？y軸の正負の方向に四個の配位原子が位置していると考える。さらに分子

内の結合に関与する原子軌道ぱ，銅原子の5個の34軌道と配位子原子の2s，2A，2P“軌道で

あると仮定すれば，次に示される反結合性の分子軌道が銅イオンの常磁性を示す1個のホール

・に対して作られる。各々の分子軌道に対応するエネルギーは，上から下への順序で増加してお

．り，基底状態ぱBlf，である。

　　　　Bit　＝：　cr　dx2．．　y2－ai　（一atsi’一ai2’＋aS3’＋al，i」’）／2

　　　　B、，　一・　Bd。，J一β｛（ρ毎1耳少9一拶Lρ鯉2

　　　　壕爺叢憲聯／　　（！3）

ここで，σ（’i＞＿lzp｛・i）±（1＿n）1，t2　S〈i），　OSnf｛！　であり，番号（！）～（4）ぱFig．8に示すように，

四個の配位子の位置を表わす。基底状態のB1a軌道の親格条件は，

　　　　cr2　一i一　cr’2－2a’　a’S　＝＝＝1　〈14）
である。ここで8ぱ銅原子のd。・一er・軌道と配位子原子のσ軌道の重なり積分である。他の重

なり積分は小さい8＞ので無視する。（13）式でBiaは分子薗内のσ結合を，　B2gは分子面内のπ

結合を，Ef，は分子面外のπ結合を表わしている。　Alaはd。・の磁気量子数が0であるので，軌

道角運動量オペレーターを作用させても，スピソバミルトニアンの磁気パラメーrg　一には影響

せず，従ってこの軌道はg値の計算にはきいてこない。上述の分子軌道関数を（1）式のスピン

ハミルトニアンに作用させて，実験で観測された値g，g±，　A，，とσ，π結合の共有結合性の割

z

Pz　（4）

L4　）”一一一一一“一一

P．　（3）

aω1　，‘4）
　　1
　　1　　　　M
　　　
　P．　Y（1）

　1
　’

　Ll

弓ω 弓ω

　弁
x（3）@1　P，　（3）

　11t

帥2）

1

L，

y（2）

　Y

Fig．　8．　a　and　r，　bonds　of　D4h　symmetry　complex．
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合を示すところの分子軌道の係数α，β、，βとの関係式を求め整理した結果は次に示される。

　　　　藤織灘聡響鵬｝　（・5）

ここで，P－2roi30i9．Nt〈d。・一，y・1rM31d。・一一　？」・〉である。　reは銅原子の磁気回転比，βo，βNは各々ボー

ア磁子，ボーア核磁子であり，7”は銅原子核から不対電子までの平均距離である。Kivelson8＞

に従い，P－0．036　cm－1，配位子が功2混成軌道であると仮定してS－O．093，2　：：　’828　cm－i，

dExy　＝＝　Ex7v　一　Ex・一y・cr　IS．OOO　cm一1，9E，J．＝Ey。　一　E。・一，，・＝　25，000　cm－1の値を用いて，α2，αノ2，βi）．

β2の値を求めることができた。この結果はTable　2に示してある。

　　　　　　　　　Table　2．　Bonding　Parameters　of　Cu　（II）　Complexes

　　　　　　　　　　　　　　　from　Cu（II）　h．f．　s．　from　i4N　extra　h．f．　s．

　　　　　　　　　　　　　　　一　一

（2）

（3）

Cu　（II）一Complexes a2

［Cu　（CH3CONOH）2］2＋ O，542

ert2 cr2 αノ2 β量 pO2

［Cu　（CsHsN），］2＋

O．583 O．763 O．363 O．99 1．00

O．575 O．564 O．890 O．205 O．85 1．00

　　次に配位子の窒素原子N14と不信電子とによるextra　h．f．　s．のスピンハミルトニアンは，

　　　　ty　＝（4zLNT／30i3．v／9）　（cr’）2　1　P．v　（O）　12　1’・S　（16）

と与えられる7）・8）。ここで，γNはN14の磁気モーメントであり，その値は0．4039である。

iρN（0）｝2は窒素原子の2s関数の値であり，Makiらにより33．4×1024　cmm3と評価されているe・

従って，N14によるextra　h．f．s．の分離幅A（N＞と（αノ）2との関係は

　　　　（cr’）2　＝＝　4r，7’ivPoP，v　lPAT（O）12／9A｛i“）　（17）

であるから，Makiの1ρMO）12の値を用いて（α’）2を求めることができた。＠）2がきまれば，規．

格化条件｛式（14）｝を用いて（α）2も求まる。この結果も又，Table　2に示してある。　Table　2よ

りわかるように，分子面外のπ結合のパラメーターβ2は錯塩の種類によらず1であり，イオ

ン結合であることがわかる。面内のπ結合のパラメーターβれま塩化第二錯塩，メチルヒドP

キサム酸銅錯塩についてはほとんど1であり，イオン結合であるが，ピリジン銅錯塩について

は0．85であり，若干の共有結合性がみられる。

　　分子面内のσ結合のパラメーターα2はCu2÷のh．f，s．と9値から決定され，叉このパラ

メーターα2はN14のextra　h．f。S．の値からも独立に決定される。両者から求めたα2の値は，

当然・一一一致すべきものであるが，Table　2に示すように若干の相違がみられる。前者の方法で，

ESRのデータからα2を計算するためには，　P，λ，　dE。！y，」瑞、の値を知ることが必要である。

．k述の計算についてはもっとも適当と思われる文献値を使用した。この文献値，特にAEの値

は我々の使用した試料についても正しいという保証はない。一一方，N14のextra　h．f．s．からα2
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を求める方法ではESRの直接の測定値と］ρ■（e）12の値のみを用いてα2を評価できる。従って

この二つの方法から得られたα2の値の不一一致の原因は主として，第一法で用いた数値のあい

まいさによるものと考えられる。基底状態B1σの係数αは共有結合性の定量的な目安を与える

ものであり，従って，実験からえられたαの値から判断すれば，面内のσ結合はメチルヒドロ

キサム酸銅錯塩の方がピリジン銅錯塩よりも共有結合性が強いといえる。

8．　結 論

　　以上の実験結果，ESRスペクトルの解析及び考察より，我々は次の結論をえた。

　　1）エタノールと水の混合溶媒にCuC12・2H20を溶解した試料の液体窒素温度でのESR

スペクトルは，軸対称のある分子の無定形状態のスペクトルを示した。メタノール溶媒中のピ

リジン銅錯塩，及びエタノールと水の混合溶媒中のメチルヒドPキサム酸銅錯塩の液体窒素温

度でのESRスペクトルは無定形状態にある軸対称性分子に相当するESRを示すと同時に，分

子の垂直方向に対応するスペクトルの部分に，配位子窒素原子に起因するextra　h．f．s．が現わ

れた。

　　2）無定形状態にある軸対称性分子のESRスペクトルより，スピソバミルトニアンのパ

ラメーター，の，g±，90，ん，A．vの値をきめることができた。

　　3）塩化第二無塩のエタノールと，水の混合溶媒の液体窒索温．度で観測されたESRを

Kivelsonの理論によるシユミレーショソの方法で解析し，実験のスペクトルともっともよく一

致する理論スペクトルを与えるパラメーター，A⊥，9i，4Hを決定した。

　　4）観測された三種の銅錯塩より求めた9値（9，／・，9k）をAbragamらにより与えられてい

るg値の理論式より求めた値と比べることにより，三種の銅錯塩の基底状態の原子軌道関数は

いずれもd。・一？、2であることがわかった。

　　5）銅忌寸の分子軌道関数を用いて，銅のg値，h．f．s．の観測値，　ESRスペクトルを解析

することにより，立塩のσ，π結合の共有結合性についての定座的な値を評価できた。又，14N

によるextra　h．f，s．の現われる場合は，この値よりも又，共有結合度を求めることができた。

二つの方法により，独立に得られた値は若干異なるがこの方法を検討し，extra　h．f．　s．の分離幅

を用いて解析した方が分子面内のσ結合について，より正確な値が得られると思われる。
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