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ビス（イソチオシアナート）ビス（ピリジン）

コバルト（II）錯体の熱分解過程

近藤一二＊・佐藤隆司＊㌔渡邊幸夫＊＊＊

　　　　　The　thermal　decomposition　process　of　bis（isothiocyanato）・

　　　　　　　　　　　　　　bis（pyridine）cobalt（II）

by　Ichili　KONDO。　R）’ttii　SATO　and　Yukio　W24TANABE

The　thc㎜・l　dcc・mp・・iti・・P…c…fC・（NCS），py・wa・i・ve・tig・t・d　by　thc・m・l　a・aly・is・X°

・・y・n・ly・i・，　and・pec…ph・t・m…y・Ab】…ub・t・n・e（・m・叩h・us　s・…）wa・・bt・incd　by

h・ati・g　C・（NCS），py，　at　200・C　f・・30皿i・・After　c・・li・g・the・ub・t・n・c・va・c・nvcrt・d　i”t°a

browll　substance（a　mixture　of　Co（NCS）2py2　and　Co（SCN）2）by　hcating　it　again　at　about　55°C

for　3　hr．　Thc　tllcmal　decomposition　processes　wcre　discussed．

　1．諸　言

　Co（NCS）2py2錯体は，　Co（NCS）・py・錯体1“’5・？）（八面型構造）からの加熱分解によって，チ

オシァン酸基による架橋構造を生成して，比較的安定な八面体型構造1・3・6）になっている。

　その熱的性質の一部はWendlandtS）らによって紹介されているが，その詳しい熱分解機

描についてはまだ報告されていない。

　Wendlandt9）らはCoCI・py・錯体を加熱すると，配位子のピリジンが分解する前に吸熱反

応の相転移を見出した。この相転移は，塩素基により架橋した六配位の構造（α型）から架

橋が切断され，四配位の構造（β型）への変化によるものであるとし，相転移の際の熱量を

報告している。本研究はcocl・py・錯体と同様な構造を持つco（Ncs）・py・錯体の熱分解機

構を知るために，加熱分解過程でのチオシアン酸基の架橋構造の変化及び熱分解中間生成

物の熱的変化を検討した。

　2．実　験

2．1）Co（NCS）2PY2錯体の調製

　硫酸コバルト0．l　molとチオシアン酸バリウム0・2　molの溶液を撹持しながら湯浴中で

反応させ，生成した硫酸バリウムの沈殿をろ別した後，その溶液を乾固して得たチオシア

ン酸コバルト（Co（SCN），）を100　mlのエタノールに溶解した。その溶液に0・4　mo1のピ

リジソ（32m1）を加え，約1時間撹拝した。ろ別後，4％ピリジン’エタノール混合溶液

で洗浄し，乾燥したCo（NCS）・pY4錯体（pink）を得た。これを80°Cで約1時間排気加熱

分解すると，Co（NCS）2pY2錯体（violet）が得られた。このCo（NCS）・py・錯体の組成分析結

果を示す。found：Co，】7．42；py，　47・31；NCS，34・79％・Calcd；Co・17・68；py・47・46；NCS・

34．85％
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2．2）熱分解生成物（1）の調製

　上記の方法で得たco（Ncs）・py・錯体を排気しながら200°cで加熱して得られる液状の

熱分解生成物（1）は，加熱分解時間（30min・）を変えるとピリジンのモル分率の異なる物

質が得られた。

2．3）　熱分解生成物（II）の調製

　固体の熱分解生成物（1）を常圧下で，55°C，3時間加熱分解して調製した。

2．4）熱重量（TG）・示差熱分析（DTA）測定

　Co（NCS）21）y2錯体・熱分解生成物（1）及び（II）のTG－DTA測定には真空理工製示差熱

天秤装置を使用した。測定雰囲気を窒素気流中（20　ml　minri）及び真空中（10　mmHg）で

Rang．±250μV，　Heating　rate．2．5°Cmin－’t及び各測定試料を石英製オープンセルに入れ

て測定した。

2．5）示差走査熱量（DSC）測定

　co（Ncs），py，錯体及び熱分解生成物（1）の熱量測定には，島津製DsG30型示差走査熱量

計を使用した。窒素気流中（10　ml　min’ユ）及び真空中（10皿mHg）でHeating　rate．5°C

Minri，　Range．±5～151ncal　sec－1，及び各測定試料をアルミ製セルに入れてsealし，　bore

したものを測定した。

2．6）拡散反射スペクトル測定

　Co（NCS）2P＞’4錯体及びCo（NCS）・py2錯体，熱分解生成物（II）の拡散反射スペクトル測定

は，日立EPS－3T型自記分光光度計の試料室に酸化マグネシウムを標準物質とする積分球

装置を設置して測定した。試料錯体はよく粉砕し，乾燥したものを使用した。

2．7）吸収スペクトル測定

　Co（NCS），py・錯体のスペクトルは粉末試料をヌジョール法によりガラス板に密着して，島

津製R－104型自記分光光度計により測定した。

　熟分解生成物（1）のスペクトルはCo（Ncs）2py・錯体をガラス板上で加熱分解して，ヌジ

ョール法で測定した。

2．8）X線回折

　Co（NCS），py，錯体及び熱分解生成物（1）及び（II）のX線回折測定には，理学電機製X

線回折装置を使用した。熱分解生成物（1）及び（II）では，吸湿性があるため試料表面をマ

イラ膜で被覆して測定した。

2．9）　工R測定

　Co（Ncs）・py・錯体及び熱分解生成物（II）のIRスペクトル測定はヌジョール法及びKB．

錠剤法により，島津製IR－450　S型赤外分光光度計を用いて行なった。熱分解生成物（1）

のIRスペクトルはco（Ncs）・py・錯体を200°cで加熱分解して得られた液状の熱分解生成

物（1）を冷却した後，tf　一一ムコンデンサーを用いて測定した。

　3．　結果および考察

3．1）TG－DTA測定

　Co（NCS）・py・錯体の窒素気流中及び真空中のTG－DTA測定結果をFig．　1に示した。

　窒素気流中でのTG－DTA測定結果では180°Cでピリジンの分解が始まり，198°Cで

ピリジンの分解と同時に融解を伴って液状の熱分解生成物（1）が得られた。それ以後，脱

ピリジン反応が進むにつれて熱的変化は現われずに，液状の熱分解生成物（1）が次第に粘
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性を増しながら，順次Co（SCN）・を析出した。

　脱ピリジン反応が320°Cで終了した後，Co（SCN）・の熱分解生成物が得られた。Bowmani・）

らは，窒素気流中でのCo（NCS）・py・錯体の熱的変化を197°Cと報告している。著老らは，

測定雰囲気を変動させた結果，195°Cというほぼ一致した値を得た。

　真空中でのTG－DTA測定結果では125°Cで脱ピリジン反応が始まり，170。　Cで終了

した。この間，熱分解生成物（1）は得られず，ただCo（SCN）・が得られた。
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　このことは，測定雰囲気を真空することにより，試料錯体が融解する前に分解が起った

ものと考えられる。次に，熱分解生成物（1）の窒素気流中及び真空中でのTG－DTA測定

結果をFig・2に示した。試料はCo（NCS）21）YLL錯体を加熱分解して得られた液状の熱分解

生成物（1）を冷却し，固化したものを用いた。

　熱分解生成物（1）とCo（NCS）2P）r，　su体とのTG－DTA測定結果から，熱分解生成物（1）

の場合にのみ55°C付近にわずかな吸熱反応が見られるが，それ以後の熱的挙動は両者に

おいて同一であった。そして，熱分解生成物（1）をさらに加熱分解することにより得られ

た熱分解生成物（II）のTG－DTA測定結果は，始めのCo（NCS）、py，錯体のTG－DTA測定

パターンと一致した。
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3．2）X線回折

　co（Ncs）・py・錯体とco（scN）・とのx線回折パターソをFig・3に示した。

　一方，熱分解生成物（1）では回折線が現われず，また熱分解生成物（II）では熱分解生成

物（1）の脱ピリジン反応の割合によって，全くCo（NCS）・PY2錯体の回折パターンと一致す

るか，あるいはCo（NCS）2py2錯体とCo（SCN）・との混り合った回折パターンを示した。

　以上の結果から，熱分解生成物（1）は無定形状態（amorphous　state）になっていると考

えられる。また，熱分解生成物（II）はCo（Ncs）・py・錯体が結晶化する前に冷却した熱分解

生成物（1）のものを再び加熱分解したために，無定形状態から分子再配列を伴って一部

Cp（NCS）2py2　ea体が生成したものと考えられる。

3．3）DSC測定
　co（NCS）・py・錯体の窒素気流中及び真空中でのDsc測定結果をFig・4に示した。

　窒素気流中の場合では測定後の試料の減量はほとんど見られず，180～220°Cの吸熱ピ

ー
クは（TG－DTA測定結果と同じく）ほとんど融解によるものと考えられる。

　また，測定後の試料の形状はCo（NCS）・py・錯体から熱分解生成物（1）を生成した。

　真空中の場合ではCo（Ncs）・py・錯体が融解して熱分解生成物（1）を生成する前の温度

く150°C）で脱ピリジン反応が始まり，Co（SCN）・のみが生成した。

　この分解温度は，Co（NCS），PY・錯体の真空中のTG－DTA測定結果のものとは25°C異

なっており，この両者における分解温度の違いは測定部の試料雰囲気が著しく異なるため
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と考えられる。

　以上の測定結果より，前老の吸熱量はCo（NCS）・py2錯体の融解熱に当り11．9　kcal　moP，

後者の熱量変化は15・2　kcal　mol－1であった。

　この後老の熱量変化と融解熱との差3・3　kcal　mol－1は，　Co（NCS）・py・錯体の分解と融解を

伴い液状の熱分解生成物（1）になる時の脱ピリジン反応に要する分解熱に相当するものと

考えられる。

　次に，熱分解生成物（1）の窒素気流中でのDsc測定結果をFig・5に示した。

　ここでは，熱分解生成物（1）中のコバルト金属をキレート滴定法により定量し，算出さ

れたpy／2　Coのモル分率の異なる熱分解生成物（1）のDSC曲線をそれぞれ比較した。

　脱ピリジン反応がかなり進んだもの（py／2　Co＝0・36）の場合ではinitial　tempっ162°；

peak　temp．，180°；final　temp．，203°C・，脱ピリジン反応が僅かに進んだもの（1〕y／2　Co
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thc　ordinatc（Endo．）indicatcs　an　cndothermic　rcaction



58

＝0・87）の場合ではinitial　temp・・151°；peak　temP．，183°；丘nal　temp．，203°C．であった。

py／2　coの値の変動と共に，160°c付近の吸熱ピークと熱分解生成物（1）のDsc曲線に

のみ見られる55°c付近の吸熱ピーク（矢印）とがpy／2　Co値が大きくなる程，ピークの

面積が大きくなっていることがわかった。

　次に，真空中でのco（Ncs）・py・錯体と熱分解生成物（1）のDsc測定結果をFig・　6に示

した。窒素気流中と同様に，熱分解生成物（1）の55°C付近の吸熱反応は観測された。

　ここで，窒素気流中のDSC測定結果と比べて，　Co（NCS）・py・錯体の脱ピリジン反応が

低温域から始まり，反応前後の基線は一致しなかった。

　このことから，真空中でのCo（Ncs）・py・錯体の脱ピリジン反応が吸熱的である故に，

Co（NCS）2py・錯体は低温域で安定性を増すことが予想される。

　これに対して，熱分解生成物（1）では55°Cで加熱すると熱分解生成物（II）が得られ，

それ以後の熱的変化は真空中のCo（Ncs）・py・錯体のものと一致した。

　このことは，Co（NCS）・Py・錯体の加熱分解で生成した熱分解生成物（1）の架橋構造は一

部崩壊されており，冷却した後，再び加熱することにより熱分解生成物（1）中に分子再配

列が起こり，その時に吸熱反応を伴って一部Co（NCS）・py・錯体を生成し，熱分解生成物（II）

になることを示している。

　以上の結果から，熱分解生成物（1）は（Co（NCS）2py・錯体の生成による）熱分解生成物

（II）への吸熱反応（55°c）を伴うために，　co（Ncs）・py・錯体と熱分解生成物（ll）と比べて

安定であるという事を示している。

　次に，固体の熱分解生成物（1）を窒素気流中でDsc測定した後，キレート滴定法によ

り測定試料中のコバルト金属含有量から換算されるピリジソのモル分率（py／2Co）に対す

るコバルト金属1モル当りの融解熱量（kcal皿ol－1）の関係をFig・7に示した。

　Fig・7から，各ピリジンのモル分率（Py／2　Co＝0・36～0・87）とその融解熱量との間には直

線関係が成り立っており，それらをpy／2　co＝1・oに外挿すると，co（Ncs）・p）巳錯体の融解

熱量ILg　kcal　mol－’のものと一致した。
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　また，各ピリジンのモル分率（py／2　Co）の値の異なる熱分解生成物（1）の試料量に対す

る測定後の各試料量の減量はα5％以内であった。

　以上の結果から，55°Cの吸熱反応を除く熱分解生成物（1）の熱量はほとんど融解熱に相

当し，熱分解生成物（1）のピリジンのモル分率と融解熱量との直線関係については，熱分

解生成物（1）中に残存するピリジンの割合が無定形構造から八面体型構造に変わる時に生

成するCo（NCS）2PY2錯体の生成量と等しいためと考えられる。
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3．4）　スベクトル

　Co（NCS）・py・錯体，熱分解生成物（1）及び（II）の拡散反射スペクトル並びに吸収スペクト

ルをそれぞれFig．8及び9に示した。

　また，Co（SCN）2とCo（NCS）2PY2錯体とのモル分率の異なる混合物（Co（SCN）2十

Co（Ncs）2py2）の拡散反射スペクトルをFig・10．に示した。

　Co（NCS）・py。錯体の拡散反射スペクトルと吸収スペクトルとはよく一致した。

　Fig．9のCo（NCS）2pY2錯体の吸収（λmax・，580　nm）に対する熱分解生成物（1）のそれ

（λmax・，613nm）のレッドシフトは，一部の架橋構造の崩壊からCo（NCS）・py・錯体の架橋

構造を生成し易いことを示している。

　また，Fig．8に示した熱分解生成物（II）の拡散反射スペクトルの吸収がFig・10に示し

た［M］＝o．76のものと類似していることから，熱分解生成物（ll）はco（scN）・py2錯体

とCo（SCN）・との混合物であると考えられる。

3．5）IRスペクトル
　Co（NCS）2py・　eS体，熱分解生成物（1）及び（II）の600～900　cm≡1域，2000　N　2300　cm”M

のIRスペクトル測定結果をそれぞれFig・11並びにFig・　12に示した。
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　　　molar　ratio［M］・

　　　［M］・・d・…d・・［M］一［。。（、C謬酬。，、、P，，］（m・1／m・1）

　　　　　　一⑧一，［M］＝o．oo；　－Cト，［M］＝o．10；一一一一，［M］＝o．53；

　　　　　　　一．・一，　［M］＝＝0．76；　　一・一，　［M］＝0．97；　　　　　　　，　［M］＝LOO．
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IR　spcctra．

　Co（NCS）2PY2錯体のIRスペクトル測定結果はClark11）らのそれと一致した。

　Fig・11並びにFig・12のチオシアン酸基の800㎝一1域付近の（LS伸縮辰動領域では，

Fig．　I　Iの（a）のCo（NCS）・py・錯体のチオシアン酸基の架橋構造に伴うOS伸縮振動12）が

787cm－1に現われているが・Fig・IIの（b）の熱分解生成物（1）の場合では787㎝一・の他

に，830　cm”’に吸収が見られた。

　この結果により，熱分解生成物（1）では架橋しているチオシアン酸基とそうでないチナ

シアン酸基とが存在していることがわかった。

　熱分解生成物（II）の場合ではCo（NCS）・py・錯体と同様，787cm－iに架橋しているチオシ

アン酸基の（）－S伸縮振動の吸収が現われているが，830㎝一1の架橋しないチオシアン酸

基による吸収は消失している。

　次に，2000cm一コ域付近のチオシアン酸基の変角振動領域13）では，　Fig・11の（a）のCo

（NCS）・py・錯体とFig・12の（c）の熱分解生成物（II）の場合には2099　cm”と2140　cm－1と

に比較的鋭いsplitした吸収帯が現われたが，　Fig・IIの（b）の熱分解生成物（1）の場合

には2099cm－1にsplitしない唯一本の吸収バンドが見られたのみである。

　スペクトルのsplitについてはClarkii）らの実験結果と同じく，両者とも八面体型構造

中のチオシアン酸基の分子対称性によるものと考えられる。

　これに対して，熱分解生成物（1）では架橋構造の崩壊に伴ってチオシアン酸基の分子対

称性が低下するため，吸収バンドがsplitしないものと考えられる。

3．6）　熱分解機構

　co（NCs）・Py・錯体の熱分角孕機構14）をFig・13に示した。　co（Ncs），py，錯体を真空中で加

熱分解したTG－DTA測定結果からCo（SCN）・が得られることが分ったが，一方窒素気
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2py

　　　　　　　　

P，

　　　（solid）　　　　　　（solid）

Fig．13　Thermal　dccomposition　proccss　of　Co（NCS）2pY2　complex．

流中では0．6molの脱ピリジン反応を伴って融解し，液状の熱分解生成物（1）が得られる

ことが示された。これをさらに加熱すると（Fig・13の（c）の変化），　Co（SCN）・が得られた。

　さらに，液状の熱分解生成物（1）を冷却すると色の変化はなく，固体の熱分解生成物

（1）が得られた。

　熱分解生成物（1）の’DSC測定結果により，熱分解生成物（1）から再加熱によって熱分

解生成物（II）になるFig・　13の（a）の変化は，一部Co（NCS）2pY2　ec体の生成を含む吸熱反

応過程であった。得られた熱分解生成物（II）を窒素気流中で加熱すると，（Co（Ncs）・py・錯

体と同様）液状の熱分解生成物（1）が，再び得られた。

　これに対して，熱分解生成物（II）を真空中で加熱した場合には中間生成物を見出すこと

なく，Co（SCN）2だけが得られた。
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さらに，熱分解生成物（・・）から液Vこの熱分解生成物（1）1・なるFig・・13の（b）の変化

は融解によるものであった。
　X線回折並びにIRスペクトルの測定結果から，熱分解生成物（1）から熱分解生成物

（II）になる過程はCo（NCS）・py・錯体とCo（SCN）・とが混合生成する過程である。

　このことは，スペクトルの測定結果からも支持される。

　これと逆に，熱分解生成物（n）から熱分解生成物（1）になる過程は加熱分解によって脱

ピリジン反応が無秩序的に進行し，一部のチオシアソ酸基による架橋構造が崩壊される結

果，無定形構造（amorpllous　stracture）を有する液状の熱分解生成物（1）を生成する過程

である。

　Co（NCS）・py・錯体を加熱した際に生成する熱分解生成物の組成及び状態を調べ，その熱

分解過程並びにその機構について考察してきたが，一般にamorpllus物質は準安定な状態

にある物質であるが，本研究ではこれと逆の結果が得られた。

　このCo（NCS）、py，錯体の熱分解過程で生成するamorphous物質の熱的安定性について

は，今後錯体の熱分解機構を研究する上で，十分検討を要するものと考えられる。

　最後に，本文をまとめるに当り，助言を賜わりました金沢大学理学部化学科土屋亮吉

教授，並びに拡散反射スペクトル測定で御協力いただきました立教大学理学部錯塩化学研

究室近藤幸夫教授，漆山秋雄助手，本間宏氏らに深く感謝致します。
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