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d軌道元素(遷移元素〉中の電子の動きに就いて(第三報〉

5d軌道元素

浅 田幸 f乍

Traveli:n喜 ofthe Electoro:ns Belongi:ng to the 

Elements of d圃 Orbits(Transition Elements) (Third. Report) 

5d-Orbits Elements 

Kosaku ASADA 

第二報に続いて5d軌道元素に就いても電子の動きを検'討したが此系列の元素は所謂貴金属に所属

するものが多く化合物としてよりも金属単体として利用価値の高いものが多く化合物の電子は極めて

動き易く従って化合物による触媒作用も3d，4d系列の元素とはその触媒機構の異なった形式を取るも

のが多い様に見受けられ特に錆体の形及びその触媒作用に就いても可成り異なった形式を取る様であ

尚比系列中で原子番号 (58)Ce→ (71) Luまでは4f軌道元素〔稀土類元素〕として除外する事にした。
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化合物は次のものが実在している。

1価HfX

HfO， HfX2， HfS04 

Hf203， HfX3 

4か Hf02，Hf(S04)z， Hf(C20，)z， Hf(C7Hs02)， 

錯体も Zrに類似の Hf4+形式で

Ml[HfF6J， Ml[HfFs]， MHHf(C204)4] 

その結合様式は Ml[HfF6]では

3価が考え

La (57)元素に就いて

電子配置は基底状態で 1価働起さわして 2，

られ実在する化合物は 3価のみである。
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此点、は 3d，4d系列の場合と同様に勘起された Sp2混

成の軌道が極めて安定な形を取る様である。

化合物は

3 j面の La203， LaX3， La(OH)3， LaCb・7H20，

La(N03)3・6H20，MlLa(N03)s， 

La2(S04)3・9H20，M' La(S04)z， 

MlLa(S04h， La2(C03)3・8H20，

M' La(C03)z・6H20，La(CH3C02h・1.5H20，

La2 (C2 04)3・10H20，LaS2， La2S3 

錯体は一般に作り難い様で地球上での存在量も少なく

その精製も困難な様でその利用度も少ない元素である。

次の原子番号 (58)Ce→(71)Luまでは 4f軌道元素

(稀土類元素)として 5d系列から区別されているので

除外し次は原子番号 (72)のHfから記述する。

SdSp2 正方形逆プリズム

Ml[Hf(C204)4]では
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SdSp2 正方形逆プリズム 八配位 μ=0

Hfは Zr同様極めて少ない資源中の元素で入手困難で

此元素は 4dの Zrに非常に類似した性質を持ち常にZr

に随伴して産出される様である。

電子配置から基底状態で 1，2価勘起されて 3，411面

が考えられ実在している化合物は Zr同様の形が多い様

である。

電子配置は

Hf (72)元素に就いて2. 
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酸化物の形も多く知られておりその内には酸化数が条

件により酸化還元の何れにも移行し得ると言う可能性を

持っておるのでどれかの形が酸素運搬用触媒として有望

であろうと考えられたが我々は試料が入手出来すe実験は

出来なかった。

幸田浅

我々の実験には使用出来なかったが Zrが最近原子炉材

として利用される様になり共存する Hfも徐々に生産さ

れる事になり利用の道も拓ける事と思う。
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Ta (73)元素に就いて3. 

W (74)元素に就いて4. 

その電子配置は

口
-

その電子配置は

印6pTM[

基底状態で 1，2， 3価勘起されて 4，5価が考えら

れ実在する化合物は 5価が最も安定で多く 2， 3， 4価

も知られている。

1価

WX2 

(醗体のみ〕

W02， WS2， WX4， WOF2 

WFs 

W03， WS3， WX6， WOX4， W02X2， 

MiW04， MnW04， M2ID(W04ls 

錯体としてはVV2+， VV2+， W4+， W+の化合物がある。

VV2+同Xs]4+

VV2 + Ml [W2 C19 ] 

W4+ Mi [WCls (OH)]， M! [W(CN)s] 

W+  Mi[WOCls]， Mi[WOBrs]， MHW(CN)s] 

その結合様式は

VV2+の [W6XS]4+多核体

基底状態で 1，2， 3， 4価働起されて 5，6価が考

えられ実在している化合物も殆んど全体にわたって知ら

れている。

1価

2グ

4グ
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TaCh 

Ta203， Ta203・四H20，Ta(OHls， 

Ta20Ch・3H20

Taρ2， Ta02・2H20

TaXs， Ta20S， HTa03， MlTa04， 

M~Ta019 ・ nH2 0， MiTas016' nH20， 

M "Ta， Ta206， M IDTa04 

錯体としても Tas+のものが大部分で

M' [TaF6]， MHTaF7]， MHTaFs]， [Ta6X12]X2 

その結合様式は M'[TaF6]では
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sds八八面体六配位

MHTaF7]は
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68日

多核体三配位二配位三角形直線型sd及び sdp

μ=4.89 sdsp 五角両錐七配位 μ=0

[Ta6X12]X2は X、 _x
Ta 

5d4J↑|↑|↑4J 

W3+のMl[W2C19]二核体

zhtα 

一日中。
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μ=3.88 六配位

日山
l
c
八面体sd2p3 

x/Tak、X

Taの原子価は?と 3+の間

Taは化合物として利用される事は比較的少なく金属

Taとして種々の金属との合金への利用が多い様である。
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Re(C6H5)2H， Re(C6H6)X 

不安定

Re203・nH20，ReX3 

Re02， Ml Re03 ， Re02・nH20

M1 Re03， Ml Re04， ReF 6， ReOX.， 

Re03， MlRe04， ReF6， ReOX4 

7か Re207， Re03 X， M1 Re03 S 

Reも4dMn同様酸化酸塩の形が多くその中には有機

化合物の酸化又は還元触媒として利用されるものがある

様だが残念ながら産出量が少なく我々は入手出来なかっ

たがMn同様に酸化触媒としては有望な元素の奇っと考

えられる。然し Mn同様 Re7+と言う高酸化数が安定な

ため低酸化数の化合物が長時間安定に保持される条件を

見出す所がポイントである様だ。

錯体としては Re3+，Re<+， Re5+のものが知られてい

111面
2か

4グ

5 11 

6か

3か

W4+の Ml[WCls(OH)lは
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高スピン型μ=  2.83 
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六配位

Ml[W(CN)slは

町

八面体

7山

lα

sd3p2 

μ二 2.83八配位Sd'p3 正方形逆プリスム

低スピン型

W5+の Ml[WOC15lは

る。

Re3+のW[ReCl.l， R計十の Ml[ReX6l，

Ml[Re20Chol， Re5+の Ml[Re02(CN)4l， 

Ml[ReOC15l 

その結合様式は Re3+のM1[ReC14lでは

凶件斗It叩二
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高スピン型μ二1.73 
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sd4p 八面体六配i立

Ml[W(CN)slは

Sdp2 四国体問配位 μ=4.89

Re4十の Ml[ReX6lは

日間」
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高スピン型sd2p3 八面体六配位 μ=3.88

Ml[Re20Chol (多核錯体)は
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sd2p3 八面体六配位 μ=3.88

Re5+の Ml[ReOClslは

高スピン型

山
6pd 

同日ー
α

日山ー
α

Re (75)元素に就いて

その電子配置は基底状態で 1， 2， 3， 4， 51面開起

されて 6，7価が考えられ此点 4dのMn同様に安定な

のは 6， 7 j而の化合物で実在しているものは Mn同様全

体に通じてあり次の様な化合物が知られている。

sd4p3 

ン型

Wは Cr同様酸化酸の形の化合物が極めて多い。又酸

化物の形で有機化合物の水素添加又は分解反応、等の触媒

に用いられており我々は酸素運殿用触媒として COの酸

化に用いたが可成りの効果を認めたが結局は酸化物の形

態が問題で W4+程度の形が安定に長く保つ事がポイン

トである様に考へられた。

然、し我々は白金属以外の化合物中では有望な元素の一

つである様に認めた。

5. 
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高スピン型μ=2.83 六配位人面体sd3p2 
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日目

OS3+のMHOsX6]は

J 日
J
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MHReO(CN)s]は

6p平ココ
口山
l
o

高スピン型μ=5.92 sp3d2 入面体六配位

M~[Os(NO)Xs] は

低スピン型μ=0 六配位八面体sd4p 
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Os (76)元素に就いて

その電子配置は

6. 

高スピン型

山
x

同
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μ=5.92 

町一…
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F
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sp3d2 入面体六配位

Os4+の MHOsX6]は基底状態で 1，2， 3， 4価働起されて 5，6， 7， 

8価が考えられ実在する化合物も大部分の価に知られて

いる。

1価

21/ 
68甲

sdp3d 八面体六配位 μ=4.89 高スピン型

[Os(NH2SCNH2)6]4+ (錯陽イオン)

OSX2， OsO 

OSX3， OS203 

OSX4， OS(OH)X3， OS02， OS02・2H20，

OSS2， OsSe2， OsTe2 

31/ 

41/ 

8 1/ OSX8， OS04 

Osは白金属中で最も酸化し易い元素であると言われ

従って酸化物又は酸素酸塩を作り易い様である。

Osの酸化物による COの酸化触媒実験には我々は高

価で採用出来なかったが過酸化物による有機物の酸化に

は極めて有効な触媒と言われている。

一般に白金属の元素が有機化合物の酸化還元に有効な

触媒作用を持っている事に就いては多くの研究があるが

その場合の化合物の形は酸化物と言うよりは金属単体と

しての微粉体又は有機金属化合物の骨格組織を作りその

表面を利用した触媒作用が多く金属表面の電子移動によ

る機構が考えられる事はこの属の元素の特徴である様だ。

錯体としては OS3+，OS4+， OS6+， OS8+の形が知られ

ている。

OS3+ 

Os4+ 

低スピン型

6:Uf|↑↓i↑↓ 

sd3p2 八面体六配位 μ=0

OS6+のMHOs03X2]は

OSX6， OSP2， H20S04， M~OS04 

5グ

6グ

7グ

5d I山千|↑|↑
6p平工コ

岡山
l
o

高スピン型sd3p 四角錐五配位 μ=2.83

OS8+ の M~[OS04 (OH)2は

工
問山
1
0

sds 入面体六配位 μ=0

Osの錆体では CF分裂エネルギーは高酸化数になる

程大きくなる様に考えられるので上の化合物の高スピン

型は低スピン型になる可能性が高いと考えられるが識者

の指導を仰ぎたい。

Ir (77)元素に就いて

その電子配置は

7. 

MHOsX6]， MHOs(NO)Xs] 

MHOsX6]， [Os(NH2SCNH2)6]4+， 

[Os02(NH2)4]2+ 

OS6+ MHOs03X2]， MHOs02X4] 

OS8 + MHOs04 (OH)z]， M' [OS02 N] 

その結合様式は



303 d軌道元素(遷移元素〕中の電子の動きに就いて〔第三報〕

Ml[Ir(CN)6]は
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低スピン型

1r3+， 1r4+の錯体も CF分裂エネノレギーが大きいため

低スピン型が安定で出来易い様である。

μ=1.73 六配位

68 [TJ 

入面体sd2p3 

基底状態で 1，2， 3価働起されて 4， 5， 6， 7価

が考えられ実在している化合物は殆んと、全価に亙って知

られている。

Pt (78)元素に就いて8. 

その電子配置は

-
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I価 1rX

1rX2 

1rX3， 1r203・XH2 0， Ir2S3， 

M11r(S04)2・12H20

1r X4 ， 1r02， 1r02・2H20，1rS2， Kdr6013 

Ir3Ss 

1r X6 ， 1rSe3， 1rTe3， Kdr207 

2 11 

3グ

4グ

基底状態で 1，2価廟起されて 3，4価更に廠起され

て5，6価が考えられるが実在するものは 1，2， 3， 

4価は知られており 5価はなく 6価のものも確認はさわし

ていない。

111面 PtCI

2グ PtO・nH20，PtX2， PtS， PtO・3l"t203

Pt203・nH20，PtX3， PtP， PtAs 

Pt02' n H20， Na20Pt02・6H20，

Pt(S04)2・4H20，PtX4， PtS2， 

Pt(C204)2・6H20，PtP2 07， 3Pt02' AS2 03， 

(CH3)4Pt， (CH3hPtX 

68 [J 

3グ

4 I! 

5 I! 

7 I! 

以上の内で4価の化合物が最も安定の様である。

Irは白金属元素の共通の特性である金属単体として微

粉状又は海綿状の形又は有機金属化合物として酸化還元

触媒に多く利用されているが我々は高価のため COの酸

化触媒としては採用出来なかったが Ptと共に酸化触媒

としては最も有望な元素の一つであると考えられる。

錯体としては 1r3+， 1rいの化合物が多い。

1r3+ の Ml[IrX6]， [Ir(NH3)6]3+， [lr(CsHs)2]X， 

1r4+ のMl[IrX6]，Ml[Ir(CN)6]， Ml[Ir(OH2)6] 

その結合様式は

1r3+のMl[lrX6]では

もI!

5 I! 

PtOa， K20・PtOa，PtSea， PtP2， PtAS2， 

PtSb2 

Ptは白金属元素の代表で触媒としても種々の形態で

利用されているが高価のため我々は COの酸化触媒とし

て採用は出来なかったが現在て‘は金属単体を微粉状又は

6 I! 日…日
γx

海綿状の形又は有金属化合物か錯体で而かも高分子体の

骨格組織(クラスター)の形で利用されるものが多い様

である。

白金属元素が他の化合物に侵され難い事がこの触媒作

用を有効に遂行し得る得難い特徴と言えよう。

錯体としては Pt2+，Pt4+のものが多い。

Pt2 + Ml[PtX4]， MHPtC]z (acac)2]， [Pt(NH3)4 ]X2， 

[Pt(NH3)2 X2]2 +， W [Pt(NH3 )X3] 以下多数あ

り。

Pt2十+Pt4+ [Pt(NH3)4]X2・[Pt(NH3)4X2]X2，

[Pt(NH3 )4 ]X2・[Pt(NH3)2X4]，

[Pt(NH3)2 X2]・[Pt(NH3)2X4]， 以下多数あり.

[Pt(NH3)6]X4， [Pt(NH3)X]X3， [Pt(NH3hX3]X， 

(CF 低スピン型sd2p3 入面体六配位

分裂エネルギ一大)

[Ir(NH3 )6]3 + (錯陽イオン)は

μ=0 
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低スピン型μ=0 

f山

sd2p3 八面体六配位

1r4+の MWrX6]は

日『
l
m

戸市]↑|ト r~-lF日
印

M1 [Pt(NH3 )Xs]， Ml [PtX6]， 

Pt4+ 
低スピン型μ=1.73 sd2p3 八面体六配位

(CF分裂エ不ノレギ一大)
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(CH3)aPt-Pt(CH3)aは
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(CH3)4Pt. (CH3)a PtX， (CH3)2PtX2， 

(CH3)aPt.Pt(CH3)a， (CH3)aPtI-Py， 

py : pylidine 以下有機錯体多数あり。

その結合様式を一部示せば

Pt2+の M~[PtX4] は

|↑↓|↑↓|↑↓|卜 iト|

CH， CH， 
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γx

sd2p 正方形四配位 μ=0 二核体

Ptの錯体では CF分裂エネルギー値が大きくハロゲン

配位子に於いても低スピン型になる事は 4d，5dと系列

が高くなるに従って配位子場の強さが分子形態の構造上

から大きくなる結果配位子の持つ交換エネルギーに打勝

って対電子を作る様に電子が引ょせらーれる事になる様だ。

これは高d系列元素の特徴と言えよう。

5d I↑↓|↑↓|↑↓|↑|↑ 

μ=2.83 

6p平目

四配位

[Pt(NH3)2 X2)2 +は

門
出
l
m

正方形Sp3 

Au (79)元素に就いて9. 
μ=2.83 四配位正方形Sp3 

その電子配置は
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Pt2++Pt4+の [Pt(NH3)4]X2 . [Pt(NH3 )4X2]X2は
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日
正 日

ー
基底状態で H面勘起されて 2，3価が考えられ実在す

る化合物も 1，3価のものが多く知られている。

1価 AuX，AuCN， Au(OH)， AU20， Au2S 

211 (1価と 3価の等量混合物〕

3グ M'AU02， AuX2R， AuXR2， Au(CH3)a 

R:アルキル

AuはAg同様駿化還元触媒としての利用は比較的少

叫↑↓|↑↓|↑↓|ト|ト|

I 
x x 

〔両結品の 1 1の集合体〕

Sp3 正方形四配位 μ=2.83

sd2p3 八面体六配位 μ=0 低スピン裂

日…
P
 

E
O
 

口山!叫

ない様である。

Auは高価のため COの酸化触媒実験には採用出来な

かったが白金属同様に有機金属化合物による有機化合物

の酸化還元触媒としての研究は多く知られている。

錯体としては殆んど Au1+とAu3+である。

Au1+ M'[AuS]， MHAuS3]， Ml[Au(S203)2]， 

Ml [AU(S03)2] 

M'[AuX4]， [AuRX2]， [AuR2X]， 

[Au(CH3)a] 

その結合様式は Aul+の MHAuS3]では

回|↑↓l↑↓|↑↓I~ I卜|

NH， NH， 

Pt4+の [Pt(NH3)6]X4I主

甲…
nur 

F
O
 

口山
l
m

低スピン型μ=0 六配{立sd2p3 八面体

MHPtX6]は

日…
n
r
 

ρ
h
u
 

J
U
 

F
h
d
 F

一
nur 

n
h
u
 

Au3+ 

叩

(CF分

川口

低スピン型μ=0 

叩
sd2p3 八面体六配位

裂エネルギ一大)

μ=0 三配位三角形Sp2 
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乙一日山
i
x

Ml[Au(S203h]は

68~ 押川|↑↓|↑↓|↑↓|
μ 二 O

ー
γ

…
巾山
l
x

Sp2 三角形三配位

Ml[HgX4]はSp3 凹角形四配位 μ=0

Au3+の M'[AuX4]は

戸一巾」
|

X μ=0 Sp3 正方形四配位

[Hg(NH3)4]X2は

ー…
口
平

μ=0 

6P[fI寸二

四配位Sdp2 四角形

[AuRX2]は

Sp3 正方形四配位 μ=0

最後に此系列のカルポニノレ及び有機金属化合物の電子

配置を示す。

カルボニノレ又は有機化合物の原子価は主に 0価で一部

に 1， 2，一 1価がある。

現在知られている化合物はW，Re， Os， Ir， Pt， Hg 

元素に多い。その一部を掲げれば

元素 化合物

W W(CO)6， (C5H5)W(CO)6， W(C5H5)(C0)3X 

x : H， alkyl 

Re(COls， Re(CO)5X， Re(C5H5hH， Re(CO)3 

(phen)， Re(CO)3(phen)X 

Os(COls， OS2(CO)9，日00(HO)OS03，

H2OS(CO)4， OS(C0)3X2， OS(CO)2X2 

[Ir(CO)3]4， Ir(COJ.， [Ir(C0)3X]3， Ir(COhX2， 

Ir(CO)3(COH) 

[Pt(CO)X2]2， Pt(COhX2， Pt(CO)S， 

Pt(COhX4， Pt(COhX6， M'[Pt(CO)X3L 

Pt(NH3 )(CO)X2， [Pt(NH3 )(CO)Cl]Cl， 

[Pt(NH3 )(CO)z ]Clz 

AuCl(CO) 

HgC三 CHg，RHgC三 CHgR，RHgX 

d
 

p
h
d
 

μ=0 

10. Hg (80)元素に就いて

その電子配置は

叩て十5dr山

三配位

68中

三角形sdp 

Re 

Os 

Ir 

Pt 

Au 

Hg 

その一部の結合様式を示せば

W(O)の W(CO)6は

)
 

ι司
令
l
l

↓
 

↑
 

・日民
d

μ=0 

6p平岡

六配位八面体

日
平
∞

，.12~3 SO"P 

基底状態で0価問起さわして 1，2価が考えられるが実

在する化合物は 1，2 I1商の化合物が知られてし、る。

11而 Hg20，Hg2S， Hg2X2， Hg2(N03)2， 

Hg2 C03， Hg2 S04， Hg2 (CH3 C02) 

HgO， HgS， HgX2， Hg(N03h， 

HgC03・2H20，HgS04， Hg(CH3C02h， 

RHgX， R2 Hg R :アノレキル

Hgは Zn，Cd同様 d軌道電子完全充足された元素て、

極めて不活性な元素の一つに入り働起されて始めて 1， 

2価の化合物を作るので金属に還元され易く単体として

利用される性質が強いが元素の蒸気圧が低く而かもその

蒸気は極めて有毒なため触媒として利用する事は不適当

でCOの酸化触媒の実験には採用しなかった。

然し現在 Hgの塩化物，酷化物又は有機化合物は有機，

無機化合物の合成触媒として広く利用されてし、るけれと

も公害問題の厳しい今日他の元素に転換の必要に迫られ

ている。

錯体としては Hg2+のものが大部分である。

Hg2+のM'[HgX3]， Ml [HgX4]， [Hg(NH3)z ]X2， 

[Hg(NH3)4]X2 

その結合様式は M'[HgX3]では

2グ
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Ir(II )の [Ir(II )(CO)z X2 J2 +は

日
}
l

∞

W(CsHs)(CO)3Xは

6p平日コ
日
目
戸
山

Sdp2 四角形四配位 μェ1.73 

Pt(O)の [Pt(CO)X2]z二量体

μェ Osd2p2 四角錐五配位

Re(O)の Re(CO)sは

画

匝
Sdp3 四角錐五配位 μ=1.73

Re(I)の [Re(I)(CO)s]Xは

勘起

μ=0 Sp3 四角形四配位

Pt(O)(CO)z X2は出
A
1
l
 

l
l
ψ
 

↑
 

f
i
i
v
 

↑
 

d
 

Fhd 

6p I f I r I I 

sd2p2 四角錐五配位 μ=0

Re(O)の Re(COh(phen)は

F詰起

町
下
ω

Sp3 四角形四配{立 μ=0

Au(O)の Au(O)Cl(CO)は

5d I↑↓|↑↓!↑什=。E
 

p
 

n
h
u
 

日
Eω

早JJlF山町
Cl 酌起

sp 直線形二配位 μ=1.73

Hg(O)の RHgC三 CHgR 二量体

μ=1.73 

働起

Sdp3 四角錐五配位

Os(O)の Os(CO)sは

d
 

p
h
d
 己…

ny 

n
h
u
 

hd己C5d師同司

白日JLHJMl↑↓l↑↓l↑↓|↑↓|↑↓|

働起

Sdp3 四角錐五配位 μ=0

OS2(COh (複核錯体)

引平∞

μ=2.88 sp 直線形二配位

RHg(O)Cl は

6己EUdi↑↓i↑↓ 1↑↓i↑↓ 1↑↓ l

R 蹴起

5d元素のカルボニノレ及び有機配位化合物の電子配置

は以上の様に低スピン型の形態を取ると考えるが更に多

核錯体即ちクラスター形態などの複雑な構造のものが最

近開発されておりそれ等に就いての電子配置は仲々解明

出来ない。言わんやそれ等の電子の動きに至つては理解

j
 
j
 

一j
l
ψ

↓
一
一:
 

一lψ

一一:
 

宅

G

二

F
h
d

一一

励起

Sdp2 四角形四配位 μ=0

Ir(O)の [Ir(COh]4は四量体

6iι 
仕

日
曜
∞

働起

三角形Sp2 
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し得ない所である。 8ゲ@イ・シェリンスキー 化学結合 東京図書臥

専門家諸氏の御教示を仰ぎたし、。 大竹三郎訳 とはなにか

次報は 6dの筈だが 5f軌道になる様である。 9.福井謙一 化学反応と 丸善書庖
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