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Themetal nuclearNMRchemicalshiftisstronglyinfluencedbytheformationofthe

metal-metaldirectbondinglnpOlynuclearcomplexesofearlytransitionelements,Mo,

W,andNb,inadditiontothefactorssuchastheoxidationnumberofthenatalcenter

andthenatureofthemetaトligandbond,whicharedominantfactorsfortheshielding

inmononuclearmetalcomplexes.

[日 はじめに

遷移元素がつくる化合物はその構造が多種多様

で､色や磁性などの物理的性質ばかりでなく､反

応性､解媒活性､機能性など化学的にも変化に富

み興味深いl･2)｡例えば､遷移元素は典型元素に

比べるととりうる酸化数の範囲が広い｡これまで

知られている化合物中での遷移元素の形式酸化数

をTablelに示したが､第5族(旧VA族)元素は

-3価から十5価､第6族(旧ⅠVA族)元素では-2

価から+6価までの酸化数をすべてとりうる｡こ

れは窒素以下の第15族(旧VB族)典型元素が十1､

十3､十5価しかとらないのと対照的である3)｡さ

らに第二､第三遷移系列の元素では､各酸化数に

対応する多核クラスター構造 (-分子中に複数個

の金属原子を含み､橋かけ型配位子や金属原子間

の結合で結びついているもの)の錯体をつくるこ

とが多い(Fig.1)ト3)｡これらの錯体の多くは金

属原子間に直接の共有結合を持つが､これは主に

d軌道の重なりによる寄与が大きい結合である｡

したがって､Fig.1にみられるように､d■電子

配置の金属原子間では原子あたり単結合が1個､

d2電子構造の原子は単結合2個または二重結合

1個ができることになる｡金属原子間の直接結合

をもつこのような多核錯体は近年合成例が増えて

おり､触媒や生体系の酵素と類似の機能をもつな

ど､新しい性質も知られるようになってきた｡

また､金属原子と配位子の間に従来のような単

純な配位結合ではなく､電子供与と逆供与が複合

した多重結合をもつカルベン(carbene)錯体やカ

ルビン(Carbyne)錯体の研究も進展しつつある｡

これらは特に有機合成の試薬や原料としてその特

異な反応性が注目されている7･8)O

[2】金属核NMRについて

これら遷移元素の化合物､特に有機配位子との

錯体において､有機化学と同様に1HやHcNMR

(核磁気共鳴)を用いた研究が行われ､固相や溶液

内での構造 ･電子状態 ･動的性質などに関する多

くの知見を得てきた9･10).しかし､すべての化合

物が有機原子団を含むとは限らないし､遷移金属

原子があるのだから､むしろその金属核のNNR

が測定できることが望ましい｡金属まわりの構造

や電子状態に､より直接的に関連した情報が得ら

れると考えられるからである6)0

対象とする金属元素に原子番号か質量数のどち

らかが奇数の同位体があり､その化合物が反磁性

- 2-



Table 1. Chemical and Nuclear Magnetic Properties of Transition Elements

Five rows for each element show, respectivery from above: (l) Symbol of the element;

(2) Lower and higher limit of of available oxidation numbers v">: (3) Mass number of

NMR-sensitive isotope (the underlined nucleus has a higher sensitivity [=the product of

relative sensitivity of the nucleus and natural abundance] than that of 13C, and shaded

has a lower resonant frequency than that of 2HC); (4) Nuclear spin quantum number,

+ 12 (...).and - 12 (.. ); (5) Range of the chemical shifts (6) ever observed 4 - 6) •

Groupe'
Group·)

First
Transition
Series

Second
Transition
Series

3 4 5 6 7 8 9 10 1 1
IlIA IVA VA VIA VIIA VIII VIII VIII IE

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu
0/+4 -1/+5 -2/+6 -3/+7 -2/+6 -1/+5 -1/+4 +1/+4 0/+4
45 4,1/49 fUJlQl sa 55 5'1 59 61 W65...

370 2500 6000 2000 3500 3000 20000 1300 1200

Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag
0/+4 -3/+5 -2/+6 -1/+7 -2/+8 -1/+6 0/+6 +1/+3 0/+4
sa B 93 W~ 99 GD/1m. 1i13 ~ lXlVIlOS... ... ... ...
500 1250 4000 5500 4500 9000 12000 0 800

Third La Hf Ta W Re Os I r Pt Au
Transition 0/+4 -3/+5 -2/+6 -1/+7 0/+8 -1/+6 0/+6 +1/+7 -1/+5
Series faB/_ Irlrl/iliB • liB ill/187 lllli/. 191/193 195 197... ... ...

1220 3450 6900 6900 5200 15000

Note: a) New IUPAC notation. b) Previous IUPAC notation. c) 15.35 MHz when 'H

resonates at 100.00 MHz.

[(M,X,)X',l2­

X'= Cl
MaX3= HozelaH, WaC!,

IM,(OR),)

R= C(CH.),

I (M,X.)X' ,J'-
x, X'= ci , BrIM,(RCOO).]

R= CH" CF,

IM,x,L.]n+

x= 0, S
L= H,O, NCB

[M,X, <CH,COO) ,L,Jn+

X= 0, CCH,
L= HJO. CH30H I C5N 5

[M,x,X',(edta.) J'­

X, X' = 0, S

F'ig.L, Examples of Multinuclear Molybden urn and Tungsten Complexes with Direct M-M

Bond(s) .
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または反強磁性であれば不対電子のスピンの影響

が少なく､金属核NMRが測定できるはずである｡

金属核NMRには､JHやHC核のNMRに比べて

一般に化学シフト範囲が広く､構造や電子状態の

小さな変化に敏感である､という利点があるにも

かかわらず､一部の核種を除いて従来はあまり研

究されていなかった｡それは主に､感度が低くシ

グナルが得にくいため測定が難しく､多量の試料

と長時間を要するという実験上の理由からである｡

実際に遷移金属核のNMRスペクトルを研究す

るとして､測定はどのくらい容易なものであろう

か｡Tablelには遷移元素の原子核の磁気的性質

もあわせて示したい 6)｡元素中の同位体の天然存

在率に核のNMR感度をかけた値をとると､ 13C

より相対感度の良い核(質量数に下線のあるもの)

も見受けられる｡しかし､共鳴周波数の低い核種

(例えば質量数に一三を付けた核など)を測定する

には､低周波数用のプローブなど特殊な付属装置

が必要となる｡スピンが±u2の核種では一般にシ

グナルが鋭くカップリングなどが見やすい｡化学

シフトの広がりは一般に大きく､∂値で20000に

も亘るものもある｡この裏からどの元素が核磁気

共鳴の測定に好都合かがわかる｡すなわち､相対

感度か良く､周波数が高く､化学シフト幅が小さ

いものが観測しやすく､できれば核スピンが蟻の

ものか情報量が多いので､望ましいということに

なるO従来､ I:i5ptの研究例が多いのにはこうい

う理由もあると思われる｡

遷移金属核NMRの研究は最近の装置の進歩と

共に盛んになり､化学シフトと化合物中の金属原

子の酸化数､配位子の種類､構造との関係などが

明かになりつつある｡それらをまとめた成書や総

説日 ~】9)もいくっかある｡全般的な話は他の総説

等に譲ることとして､金属核のNMRの化学シフ

トを決める要因にはどのようなものがあるとされ

ているかをみておきたい｡

化学シフトは､対象とする原子核が外部磁場を

受けるとき､周りの電子によりどの程度遮蔽され

ているかの尺度 (遮蔽定数)の関数である｡数値

としては対象物質内の原子核の遮蔽定数と基準物

質の遮蔽定数との差として定義される｡すなわち

化学シフトと遮蔽定数とは直線関係にある｡その

遮蔽定数は次のような要因で決まるとされている｡

(1)対象原子の反磁性項 Od

(2) 対象原子の温度非依存常磁性項 αp

(3) 隣接原子の効果

(4) 原子間電流

(5) 外部電場の効果

このうち(1)と(2)は測定対象の原子白身の状態によ

るものである｡(3)-(5)は分子内外の他の要因すな

わち周辺の環境の影響であり､これについて

はIHや13cNMRでの詳細な研究がある｡

周辺の環境の影響が同一であるとすると､化学

シフトは(1)と(2)の要因に左右される｡核磁気遮蔽

を説明する一般式は､Ramsey20)により提案さ

れた｡

o = cTd 十 op

第一項は反磁性項21)と呼ばれ､球対称であるS

軌道の電子密度が増大するとより正の値になる｡

1Hの化学シフトは大部分がこの項の寄与である

とされている｡すなわち電子密度が大きくなると､

遮蔽が大きくなりシグナルは高磁場に移る.一般

の反磁性の化合物で∂ニー20- 十20程度の範囲に

化学シフトをもつ｡

その他の核種､例えば-3Cや19F の核磁気遮蔽

には第二項の寄与が無視できない｡これは温度非

依存常磁性項(TIP)と呼ばれ､p電子やd電子な

ど原子核のまわりに対称でない分布をしうる電子

による遮蔽である｡

C,p=C･P･(AE)-I･(r3)
この項は､第一次近似としては､電子分布の非対

称性パラメーターP､励起エネルギー (△E)の

逆数､および軌道の広がりのパラメーター (軌道

半径の3乗r3の逆数の関数)の積に依存し (比

例定数C)､符号は負である22)｡つまり､ P電子

やd電子の分布の対称性が低いほど､この項が大

きな負の値をとり､反磁性項とは逆方向に化学シ

フトを動かすことになる｡ 川 Fでは結合へのp軌

道の寄与が大きいため､化学シフトの90%程度は

TIPで決まるという｡
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遷移元素化合物ではd電子が存在するので､T

IPにはp電子によるものとd電子によるもの双

方がある｡中辻】7)による､いくつかの遷移元素

化合物をモデルにした分子軌道計箕の結果によれ

ば､反磁性項は内殻S電子の寄与であるため､錯

体の構造と配位子の種類だけにより決まる｡一方､

TIPが価電子の挙動と関連する量で､特に遷移金

属化合物ではまずd電子､ついでp電子の状態を

反映している｡

JamesonとGutowskyの計算によれば22)､周

期表の同一周期でも同族でも､原子番号の大きい

ものはど化学シフトの範囲が大きい｡特に59co

などでは､理論的にも実験的にも紫外可視吸収の

励起エネルギーと化学シフトのよい相関がみられ

S(95Mo) YSNazMoO4

4000 2000 0 -2000 -4000

VJ L ■ - l hX42-(x･o･S･S.)

口 polyoxonolybdates

⊂… コ MbX4(M･L)nZ- (M.A-CullAgl)

l一一一t 恥x2(ONR2)2
⊂書コ ei8-lMoO2]2+
⊂王コ 帥 0】4+

⊂=::コ [MoN]3'

廿 lMoNPh]4◆

l 【MoO3】

EZZZa 【Mo202x2】2十

四 lMo304 ]4+

Ⅲ 広≡ZZZB lMo呈Mo】6十

｣ 一一 l 【Mo(co)3】2十

⊂==コ 【叫 CO)2】2+

【:三コ 【Mo(･cNR)n]2+

｢ + T l 【Mo(CO)n】 (n･1-5)
⊂コ 【Mo(N2)2】

園 【MO呈 Moユ4'

Fig.2.FormalOxidationNumberand95MoChemicalShiftforMocomplexes.

□:MononuclearorPolymuclearComplexwithnodirectMo-Mobond(ら).
+ : PolynucearComplexeswithdirectMo-Mobond(S).

[コ:Theframeofthecomplexisshowninthesquarebrakets.Thechargenumber,andthe

additionalligands,Withwhichthemetalbeccmescoordinativelysaturated,areomittedfor

thesimplicity.

Arrowsshowhalogen(-and-)andchalcogendependence(--,and<･-)ofthechemicalshlft

ongolngCl-Br-Iand0-S-se,respectively･
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た23･24)oLかし､第二､第三遷移系列元素の化

合物では､化学シフトはこう単純には説明できな

いといわれている16･19)0

[3】前期遷移元素培体のNMR

周期表の遷移元素ブロックの左半分､すなわち

3-7族の元素群を､特に前期遷移元素 (early

transitionelements)と呼ぶことがある8)｡これ

らの元素がつくる化合物には､遷移元素の化学的

特徴が顕著にあらわれており､無機化学 ･錯体化

学･有機金属化学などの立場から興味深いl~3)｡前

期遷移元素化合物の金属核NMRは､51V､95Mo､

183W､93Nb､55Mnなど相対感度のよい核で多く

測定されている｡対象となった化合物は､主に単

核錯体または金属原子間結合のない多核錯体で反

磁性のものである｡

金属原子間に直接結合を持つ多核錯体での金属

核NMRの知見はあまり多くないが､95MoやL83W

などの前期遷移元素錯体を対象とする測定結果に

よれば､化学シフトと電子状態 ･酸化数などとの

相関は､単核錯休の場合と同列には論じられない

ことが示唆されている6･12,13)｡ところが後期遷

移元素である白金の錯体などでは､185ptにこの

ような朗著な傾向はみられない6)｡

[4]多核錯体の95Moと183w NMR

金属核NMRの化学シフトの実例を示して､こ

の傾向がどこまでの範囲で成立するのか､いかな

る要因が働いているかを､95Moとその同族の

183Wを例にして考察する｡

4-1 金属原子間の直接結合形成の影響

金属子間に直接結合のない化合物についての化

学 シフ トとMoの形式酸化数の関係を示 した

(Fig.2の□)｡この図に出てくる錯体の金属

周りの配位子の種類は､ハロゲンやカルコゲ

ン(酸素族元素､chalcogen)からカルボニル

まで様々で錯体全体の電荷数や配位構造も同

じではないが､全体として ｢金属原子の酸化

数が高いほど低磁場シフ ト｣という傾向が読

み取れる｡なお､6価のポリモリブデン酸な

ど多核の錯イオンが含まれているが､これら

では金属原子間に直接の結合はなく､金属原

子ひとつひとつが孤立 した単核錯体と同様に

考えることができる｡

一方､Table2には金属原子間に直接の結合

を持つ (原子間距離から判断できる)多核錯体で

の金属核NMRの化学シフトをあげた25).金属

原子の酸化数が低くなるほど､金属閤結合の結合

次数が高いと考えられる｡化学シフトはMoもW

も高酸化数ほど､高磁場に移る傾向がある｡これ

をMoについて単核錯体のデータと同一の図にす

ると(Table2の囚)､酸化数と化学シフトの関

係は金属原子間結合のある場合とない場合で明ら

かに異なり､むしろ逆の傾向を示していることが

わかる｡これは､TIPの化学シフトへの寄与が大

きくなった結果だと考えられる｡金属間結合が形

成されることによって主にd軌道の電子分布に不

均等が生じ､単核錯体の位置から低磁場へ移るが､

その程度は金属間結合の多重性が増大するほど大

きくなると解釈できる｡

さらに興味深いのは二種類の元素を含む多核錯

体の場合である｡この型の錯休では､金属原子間

の直接結合ができると､その結合は極性をもち､

電気陰性度の大きいほうに電子密度が高くなるは

ずである｡[M｡(0)2(CH｡COO)6(H20)3]Br2は

4価の遷移金属元素(M-MoまたはW)の三核錯

体で三角形の骨格をもつが､3個の金属原子がす

べてMoまたはWの錯体と､Mo2個とWl個な

どの混合ものとがすべて合成されている｡これら

の4種の化合物での95Moおよび=3WのNMRを

みると､M3の骨格内でMoを順次Wで置換する

(M-Mo3､Mo2W､MoW2､1V｡の順に)に従い､

183Wおよび95Moのシグナルとも低磁場に移

る25)o単結晶Ⅹ線構造解析の結果によれば､骨格

構造や単結合に相当する金属原子間距離に大きな

差はないので､この化学シフトの違いは電子的要

因によるものと考えることができる26)｡上に述べ

た､｢金属原子間結合のある多核錯体では低酸化数

ほど低磁場シフトする｣という経験則に照らして
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考えると､この混合金属錯体中のMo原子はMo｡

錯体中のMo原子(4価)より幾分低酸化状態(3

価に近い)になっており､W原子はW3錯体中のW

原子より高酸化状態(5価に近い)になっているこ

とになる｡言い替えれば､電子がMo-W結合を通

してWからMoへ流れ込んでいると考えることが

できる｡この結果は､Ⅹ線光電子分光によるMo

とWのd電子の結合エネルギーの測定や27)､一

般に知られている元素の電気陰性度のデータと-

致する｡金属核NMRの化学シフトが錯体の金属

まわりの電子密度の指標としても使える例である｡

5価のMoとWの二核錯体についても同様の測定

結果が得られている28).

4-2 配位子の速い

-ハロゲンおよびカルゴゲン依存性一

有機化合物では､炭素に結合したハロゲンをCl

-Br-Ⅰと置換すると､ 13C化学シフトは高磁

Table2.95MoandI83W ChemicalShiftsforPolynuclearMoandW ComplexeswithDirect

Bond(S)betweenMetalAtoms,

0Xidation Compounds
number

ⅠⅠ

1ⅠⅠ

ⅠⅤ

6(9E5Mo) 6(1E}3W) solvent,

lM2(CF3COO)4]
M2=Mo2

W2

ltMob(IL3lX自)IX'6]2

Ⅹ=Cl,Ⅹ'=CI
Br, CI
Cl, Br

lM2tOC(CH5)318】
M2=Moモ
W2

【W2(JL-Cl)日Clbl3-

lM3(LL3-0)(LL-0)3(H20)g]4十
M3=Mos

40214)

2928G)

33500)
28040)

2645d)

1133丁)
W3

lW3(IL∃lo)(〟-0)a(NCS)9]凸~
lMヨ(JL3-0)2(LL-ClもCOO)8(H20)3】2+
MB=Mod lO61

Mo2W 1224
MoW2 1360

W3 1005

THF

6760b) THF

M-M Modeof

dish/A M-Mbond

0,27t,6
(2.21)
2.09

4cI

CH∈ヨCN
CH3CN

CH3CN

cT,27r
toluene

44088) toluene 2.22

3539 CD3CN 2,44 0

1138g)

2063

848
897

em空(0)2(IL10)2(JL-edta)]2~

(edta■~:ethylenediamine-N,N,N',NLtetraacetateion)
M2=Mo2 609-)
MoV 877h)

W2 798
549h)

3cr

HOTs(4M) 2.49
f10Ts(satd.)(2.53)

CH3CN 2.54 30
2cT

D20 2.77

D20 2.72

D20 2.72

D20 2.74

0~

D20 (2.53)
D20 2.55
D20 2.55

ChemicalshiftdataarecitedfromRef･25,exceptthosestated: a)P.B.Shehan,良.T.C.Brownlee,
M･Kony.M･J･0'connor,andA･G･Wedd,J･MagD.Reson.,63,343(1985).b)D.∫.Santure,K.W.
McLaughlin,J･C･Huffman,andA･P･Sattelberger,IDOPg.ahem.,22,1877(1983).C)Ref.29.
d)C･G･Young･MIMinelli･J･H.Enemark,GIMiessler,N･JanietB,H･Kauermann,andJ.Wachter,
unpublishedresultscitedinrefl12･e)M.Minelli,J.H.Enemark,andE.Xober,unpublished
resultsCitedinref･12･I)S･FIGheller,T･W･Hambley,冗.T.C.Brownlee,M.∫.0'connor,M.氏.Snow,
andA･G･Wedd,J･AMPChem･Soe･,105,1527(1983). g)K.PiepgraSB,M.T.Pope,J.Am.Cゐem.Sac.,
109,1586(1987).h)Ref.28.
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6(95Mo)/ppmFig.3.95Moand183W FT-NMR Spectraof[M｡(0)2(CH3COO)6(H20)3]Br2in

DぇOat20-27℃ onAccumulationor3000-60000

Transients25)場に移行する｡このように ｢ハロ

ゲンの重原子で置換するはど高磁場シフトする｣傾向を､正

のハロゲン依存性(normalhalogen

dependence)という｡炭素族やホウ素族な

ど12族から16族の元素群はすべて同様

の性質をもつ｡一方､アルカリ金属や11族元素は

重原子と結合すると逆に低磁場シフ トし､逆- ロ

ゲ ン依存性(inversehalogendependence)を示す｡また､カルコゲン元素(

0-S-Se)を置換基としたときも概ね同様の

傾向があり､正逆のカルコゲン依存性(chal

cogendependence)と呼ばれている｡

遷移元素ではこれまで3-5族と11族元素には

逆､その他は正の-ロゲン依存性があると言われ

てきた4･6)｡この分類ではMoとW

は後者に属する｡しかし､実際に調べてみると低

酸化数の化合物では正依存性であるが､酸化数6の金

属原子を含む化合物では常に逆ハロゲラ依存性､逆カルコ

ゲン依存性を示



ハロゲン､Fig.1)では､Moが八面体を形成し､

それぞれの面の上に3つのMoを架橋する形で8

個のⅩ､各頂点のMo上の中心から出る軸方向に

はⅩ'が6個配置している｡Moはそれぞれが4本

の金属原子間結合をもっている｡これらの錯体の

95MoNMR化学シフトをTable3にあげた｡

[(Mo6C18)C16]2-塩では6=2928であるが､3

っのMoに架橋配位したⅩをC1からBrに換えると

♂-3350となり逆依存性､単座配位子Ⅹ'はClか

らBrにすると∂-2804で正依存性を示す｡どち

らも同じMoと結合しているので､金属原子の酸

化数ではなく､金属原子と配位子との結合の性質

が化学シフトに大きく影響しているということに

なる.この場合三座架橋で7T結合性のハロゲンは

逆､単座でq結合性のハロゲンが正の依存性を示

すという興味深い結果である｡

4-3 MoとWの化学シフトの相関

中心金属を四面体形の配位構造をもつ6価のも

のとし､配位子をいろいろに変えたときの化学シ

フトを比べてFig.4に示した30)｡横軸がMoだが､

酸素は減りイオウが増えるにしたがってNMRシ

グナルは低磁場 ･低遮蔽へ移る｡すなわち逆カル

コゲン依存性である｡同族元素であるWでも全く

同じ傾向で､Moより化学シフトの範囲は大きく､

Gutowskyらの計算結果を裏付けた22'｡その化学

シフトを縦軸に取ると､直線関係が得られる (化

学シフトの基準もMoではNa2MoO｡であるのに

対し対応する化合物Na2WO.である).直線の勾

配は1.7で､Wの化学シフトは対応するMoの化

合物の化学シフトに1.7を掛ければ､予想できる｡

一方､金属原子同士の結合を持つ多核錯体では

この関係が成立しない｡Table2など既知のデー

タを基に比較してみると､この比は約1.0となる｡

4-4 金属原子一炭素間の多重結合の効果

youngら8-)により報告されている6価タング

ステンを中心原子とするSchrock型カルビン錯休

(化学シフト∂-十2526-+3613)や､最近､関野

と佐藤により合成されたFischer型カルビンのタ

ングステン(ⅠⅠ)錯体(6--1365--1583)32)では､

いずれも炭素とタングステン間に三重結合がある｡

同じ酸化数をもち金属原子一配位子間に単結合の

みをもつ錯体(Fig.2)と比べると､より低磁場

に化学シフトがある｡これも多重結合生成に伴う

金属原子まわりのp電子やd電子分布の対称性の

低下と関係があるといえよう｡

【5]まとめ- 195Ptとの比較一

前期遷移元素である93Nb核の化学シフトでは､

Table3.95MoNMRChemical Shiftof[(Mo6Ⅹ 8)Ⅹ'8]n~inCD3CN29'･

Complex 6vsNa2MoO4(inD空o)

[(MoBⅩ8)C16]n~

Ⅹ8= Cle

C17S

C17Se

BrB 3350

BrTS 3617

[(Mo6Ⅹ8)Bre]n-

Ⅹ8= C18

C17S

2928

3143

3140 2684

2791

2804

3007

- 9-
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既に報告されているデータの大部分がニオブ5価

の化合物で∂ニー1500-+1000､さらに-1価や十

1価の有様ニオブ錯休が6--2250--1300であっ

た6･33)O最近､金属問直接結合をもつNbの二核

錯体(ニオブの酸化数は十2､十3､+4価)が新た

// NS42-
●

,/ HS4(AgCN)2-
一- 鵬4(CuCNJ2-

HOS32-

HS4(CuCN)22-

(一 山OS3(CuCN)21

㌦02S221

｡3S2-

0 2000 4000

S(95M.)

Fig.4.A Relationshipbetween95Moand

183WChemicalShifts.

に測定され､やはり単核錯体と二核以上の錯体と

は異なる傾向にあることがわかり､MoやWの錯

休における知見を裏付けた34)｡これらの結果を

まとめたのがでable4である｡この3種の前期

遷移元素の錯休ではいずれもNMRシグナルが､

(1)同じ酸化数どうLでは多核錯体のほうが単核

錯休より非遮蔽 (低磁場)側に移行する､

(2)多核錯体どうLでは金属原子の酸化数が低く

なるほど非遮蔽 (低磁場)側に移行する､

という傾向が示されている｡多核錯休でのNMR

化学シフトにはd軌道の重なりにより形成される

金属問結合が大きな影響を与えているとみること

ができる｡

ところが､後期遷移元素である白金の化合物で

は､195ptと金属原子の酸化数との関係は､Fig.

5のようになり､必ずしも単核錯体と多核錯体は

異なる傾向を示さない｡また､195ptの化学シフ

トは配位子依存性が大きく､白金の酸化状態によ

る変化を凌ぐほどである6)o

この違いは定性的には､以下のような考えかた

で説明できるように思うCすなわち､前期遷移元

素ではd電子殻が半充填状態であったり電子数が

少ないなど､金属原子間結合や多重配位結合の生

80m 4000 0 -4000SFig･5.FormalOxidationNumberandL95PtChemical

ShiftRangeforPlatinumComplexes.□:Monouclearorpolynuclearc
omplexwithnodirectP卜Ptbond(S).■:PolynuclearcomplexeswithdirectPt-Ptbond(ら).



成にd電子が関与しやすい環境にあり､それらの

形成に伴うd電子の不均等な分布がTIPの寄与を

大きくする｡一方､後期遷移元素ではd軌道は電

子ではぼ満たされており､金属原子間や金属配位

子間の結合へのd電子の関与が小さく(p電子が

関与する)､d電子殻全休からみれば電子分布の

不均等さは大きくなく､TIPも小さくなる｡もち

ろん､この解釈は今後さらに実験的･論理的な知

見を集積することにより正否が検証されなければ

ならないが､この例でもわかるように金属核NM

Rの情熱 ま金属錯体の電子状態と密接に関連して

いるものである｡将来は､金属核NMRが非晶質

や溶液内の無機化合物の構造解析や酸化状態の解

明に大きな役割を果たせるのではないかと期待し

ている｡
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