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　M 』8  geffeCts　on 　conduct 量皿 et   c 　titration 　of

I虍 w 量8aCld 　 with 　 EDTA 　 in　 dimethylformam 蓋de．
Chozo　YosMMuRA 　and 　Kiyoshigc　MIYAMoTo （Depart −
ment 　 of 　Appljed 　 Ghemistry ，　 Faculty　 of 　Science　 and

Engineering
，　 Khlki　 University，　 3−4−1

，　 Kowakae
，

Higashi−Osa   一shi，　 Osaka）
　Thお papcr　discusses　the 斑 asking 　action 　on 　conducti ロ

metric 　titration　of 　metal 　chloride 　with 　EDTA 　in　DMF ，
It　 has　been　previously　 reported 　血 at 　several 　inilection

points　werc 　observed 　in　conductimetric 　titration　ofLewis

aci （誌 with 　EDTA 　hl　DMF 　as 　a 　result 　of 　chela 血 g　and

replacement 　reaction ．　 Th 叫 三twas 　investigated　to　mask

and 　to　decreasc　the 　numbcr 　of 　inflection　pohlts　by　the

addition 　 of 　preper 皿 asking 　agents ．　 Ammoniu 皿 per・
chlorate

，　oxalic 　acid ，　 nitric 　acid 　and 　lithium　nitrate

wcrc 　 uscd 　as 　the 　above 　mask 血g　agents ．　 In　the 　case

of　cupPer （II），
　 nikel （II）　and 　cobalt （II）　the 　i皿 flection

points　due　to　 replacem   t　 reaction （metal ：EDTA ＝
2 ： 1） was 　disappeared　by 山 e　addition 　of　the　 above

agents ，　whilc 　the　other 　inflection　poilt　 co ロ ℃ spondi 皿 g
to　 chelating 　reaction （metal ：EDTA ・＝ 1 ： 1） was 　 ob ．
tained．　 However

，
　 magnesium 　 and 　strontium 曲 ride

titration　curves 　could 　not 　be　simplified ．　Proper　ratios
of 　additives 　to　 metal 　ions　 were 　 as 　follows； 1 ： lfor
滋tric　 acid 　 or 　lithium　nitrate 　 and 　1 ：2for　oxalic 　acid ．
Differential　titration　of 　mixed 　solutlon 　of　metal 　 chlo ．
rides 　 which 　 were 　 masked 　or　unmasked 　by 血 e　above

agents 　was 　carried 　 out 　 alld　gave　satiSfatory 　results ．
Less　than 　10％ ・f　water 　gave 　no 　influence　on 　thc　resUltS ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　July　28，　1976）
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ジメチル ス ルホキシ ド中におけるア ミン類の EDTA による

伝導度滴定
＊

吉村　長蔵 ， 市原　春生 ＊＊

（且976 年 10 月 1 日受 理）

　 ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド （DMSO ）中に お け る ア ミ ン 類 （脂肪族 ア ミ ン
， 芳香族 ア ミ ソ

， ア ミ ノ酸）と

EDTA と の 反応 を伝導度滴定に よ り検討 し た・

　滴定 の 結果 ， 脂肪族 ア ミ ン ：EDTA ＝ 4 ： 1 に 明確な 変 曲点が 得 られ た が ， 芳香族 ア ミ ソ に つ い て は

変曲点 が 得 られ ない こ と か ら両者混合溶液 中の 脂肪族 ア ミ ソ の 定量 が 可能 で あ る・又，ア ミ ノ 酸 に っ い

て は ，
DMSO に 溶解す る ア ミ ノ 酸 （DL 一セ リ ン ，

　 DL 一ス レ オ ＝ ン ，
　 DL 一メ チ 才 ニ ン ），

　 DMSO ＋ 塩酸 に

溶解す るア ミ ノ酸 （L 一シ ス チ ン
， グ リシ ン

，
L一ア ス パ ラ ギ ソ 酸） に つ い て 滴定 し た 結果 ， ア ミ ノ 酸 ；

EDTA ＝4 ： 1 の 点が 得 られ 各 ア ミ ノ 酸 の 定量 が で きた ．又 ， ア ミ ノ 酸 の 二 者混合 （ア ミ ノ酸塩酸鹿 二

者混合）に お い て の 同時定量 も可能 で あ っ た・

1 緒 言

ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （DMF ）を溶媒と し て ，
　 EDTA

＊ カ ル ボ ン 酸類に よ る非水滴定 の 研究
＊＊ 近畿大 学 理 工 学 部 応 用 化 学科 ： 大 阪府 東 大 阪 市 小 若

　 江 3−4−1

に よ りル イ ス 酸 ， 非金属塩化物 ，
二 酸化硫黄 ， 硫化水

素，有機硫黄化合物 な どの 定量 に つ い て は 既に 報告 し

た
1）
．7｝．

　本報は ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド（DMSO ）を溶媒と して

ア ミン類の EDTA に よ る非水電導度滴定 を検討 した・

　DMSO は カ チ オ ン と 溶媒和 して イ オ ン 種をつ く り，
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電解質の 電離を 促進 す る． DMSO を ［D］ で 表す と

EDTA ［H ‘
Y ］は ［D］＋ H

‘
Y → ［D ］H ＋

＋ HsY 一
とな り，

この ［D ］H ＋

が ア ミ ン と 反応 し て ，
RNH2 ＋ 匚D ］H ＋

2R ・NHs ＋

＋ ［D ］
一

とな る こ と が考えられ ，　 EDTA と ア

ミン との 伝導度滴定 に おける 1 ： 1 の 変 曲点は ［D ］＋

H
‘
Y 十 RNHt → ［D ］H ＋

十 HsY −
十 RNHa → ［D ］

一
十 HsY −

＋ RNH8 ＋
とい う反応に よ る もの と推察で きる・1 ：4

，

1 ：2 の それ ぞ れ の 点も EDTA の カ ル ボ キ シ ル 基の H

に対す る置換反応の結果に よるもの と思わ れ る・

2 試薬及び装置

　2・1 試　薬

　EDTA ： ドータ イ ト製 エ チ レ ン ジ ア ミ ン 四 酢酸

DMSO ：市販 特級品 を 無水硫酸 ナ ト リウ ム で 脱水 蒸 留

し て 用 い た ・

　 エ チ ル ア ミ ン ， ジ エ チ ル ア ミ ソ
，

ジ メ チ ル ア ミ ン
， ア

ニ リ ン
， P一ア ミ ノ 安 息 香酸， ジ フ ェニ ル ア ミ ン ，　 N

，
　IV一

ジ メ チ ル ア ニ リン ，塩酸 ， い ず れ も 市販特級品 を 用 い

た ．

　ア ミ ノ 酸 （グ リシ ソ
，

DL 一セ リ ン ，　 DL 一ス レ オ ニ ン ，

DL 一メ チ オ ニ v ，　L一グ ル タ ミ ン 臨 L一ア ス パ ラ ギ ン 酸・

L一シ ス チ ン ）： 昧 の 素（株）製 の ペ ーパ ーク ロ マ ト グ ラ フ

用標準試薬 を 用 い た．

ユOOO

005

H−
q
、
言
邑
u

弓
50

Diethylamine：EDTA

（3）

2・2 装　置

電 気 伝導度測定 装置 ； CM −2A 型 （東亜電波製）

3 実験及び結果

　 　 　 0　　　　　　5　　　　　　10　　　　
’
　15　　　　　 20

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 EDTA ，　 ml

Fig．　1　Conduct  etric 　titration　curves 　of　aliphatic

　 　 　 　 a 口1 凵皿 es

　　　　Samplc： （1） Dicthylaminc　 l　x 　10
−3

　M （20　m りg （2）

　 　 　 　 Ethylaminc　l× 10一2　M （20 【nl ），（3）Di瓰 e山ylamine　l　x

　　　　10−IM （20m り； Ti櫨 mt ：E匚躍 AIXIO 『2M

Fig・1 中 EDTA の 滴定量が 4 ： 1 の 当量点を過 ぎる と

伝導度が低下 し て い くの は 滴定液に よ る液量の 増加 に よ

る影饗 とも考え られ るが原因は未だ不明で あ る・実験の

正例を Tablc 「 に 示す・

Table　l　Determination　of 　aliphatic 　amines

Sample Tak 聞 （mg ） Found 　（mg ）

　3・ 1EDTA の DMSO に 対する溶解性

　DMSO は ， 大きな極性 ｛誘電率＝4B・9 （20℃ ）， 溶

解 パ ラ メータ尸＝13
， 双極子 モ ーメ ン ト＝4 ・3D ） の た

め反応物質を良く分極 し ， 溶解性を増す こ とは 知 られ て

お り，
EDTA も DMSO に 良く溶解する．そ の溶解度 の

測定 を行 っ た結果 ，
2 ・92g の値を得たた め に ， お お よ そ

1× 10−1M の 溶液を調製する こ とがで きる・

Dimcthylam 三ne

Ethylamine

Dietbylamine

ー
ー
ー

4．516
．769
．024
．516
．769
．Ol7
，31

】0．9714
．36

62

　
5
　

8　
26

　

06

　

7

580580

弖

06

4694697

且

4

　3。2 ア ミン 類の伝導度滴定

　3・2。1 脂肪族 ア ミ ンの定量　　脂肪族ア ミン と して ，

ジ メ チル ア ミン
，

エ チ ル ア ミン ， ジ エ チ ル ミン を 用 い

た．これ らの ア ミン 中揮発性 の もの は ， ひ ょ う量 ピュレ

ッ トを使用し一定量の DMSO に 溶解 して 計算量か ら濃

度を算出した・ こ の
一

定量を 採取 し ，
EDTA 標準溶液

（1× 10−2MDMSO 溶液）に ょ り伝導度滴定を行 っ た

結果，
Fig・1 に 示すよ うに ジ メ チ ル ア ミン

，
エ チ ル ア ミ

ン ，
ジ エ チ ル ア ミン ： EDTA ＝4 ： 1

，
2 ： 1

，
1 二 1 に そ

れ ぞれ 変曲点が 得られたが ，
4 ：1 が最 も明りょ うで あ

る の で ， こ れを 用い て 脂肪族ア ミン の 定量を 行 っ た．

　3・2・2 芳香族 ア ミン の定量　　芳香族ア ミン と して ，

ア ニ リン ， P一ア ミ ノ 安息香酸 ， ジ フ ＝
ニ ル ア ミン ，　N ，

N一

ジ メ チ ル ア ニ リン を用 い た・こ れ らの うちで 固体の も の

は ， 精ひ ょ うして
一

定量の DMSO に溶解 した・ こ の
一

定量を 採取 し ，
EDTA 標準溶液 （1× 10−tM 　 DMSO

溶液）に よ り伝導度滴定を行 っ た結果 ， 伝導度の変化が

緩や か で変曲点が得 られ なか っ た・

　3。2・3 脂肪族ア ミ ン と芳香族 ア ミン混合の示差 定畳

伝導度滴定 で きる脂肪族 ア ミン の代表と して ジ メ チ ル ア

ミン を 用 い ， そ れ に 滴定で きな い 芳香族 ア ミン （ア ニ リ

ン ， P一ア ミノ 安息香酸）を添加 して EDTA で 滴定 し ジ

メ チ ル ア ミン 単独の 場合 と比較し た・混合比 を変 え て定

量 した結果を Tab 且e　2 に 示す．ジ メ チ ル ア ミン ：EDTA

＝4 ： 1 の 変曲点は 影響 を 受けず ， 脂肪族ア ミン 中に芳

香族 ア ミン が共存 して も ， 脂肪族 ア ミン の 定量が可能で

あ っ た．すなわち ， 脂肪族ア ミン の塩基性が ， 芳香族ア

N 工工
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Table　2Differential　titration　 of 　mixed 　aliphatic

and 　 aromatic 　 amines

　 　 　 　 　 　 　 Sample
− − 　　　　Found

Diethylamine　　Anitine　 taken 　p−Amlnobcnzolc 　　　 （mg ）
tak じn （mg ）　 　 （  ）　 　 acid ヒakcn （mg ）

9．02

9．029
。029
．02

9．029
，029
．02

18．6218
．6218
．6218
．62

27，4s27
．4327
，4327
，43

9．059

．Os9
．OT9
．079

．eg9
．Os9
．0？

ミン の塩基性に 比 べ て 非常に強い た め で あ る と考え られ

る．

　3・3　ア ミノ酸の定量

　3 ・3 ・1　ア ミ ノ 酸の伝導度滴定　 ア ミ ノ 酸 は 両性物質

で あ るが ，
DMSO 中に お い て は塩基と して働き，

ア ミ

ノ 基 と EDTA と の 間 に 酸，塩基 の 中和反応が 起 こ り伝

導度滴定に よ り定量が で きる と考え られ る た め ， これ に

っ い て 検討 した． ア ミノ 酸 と し て は， DL 一
セ リン

，
　 DL 一

ス レ オ ニ ン ，
DL 一メ チ オ ニ ン ，

　 L一グル タ ミン 酸を 用 い

た．こ れ らの ア ミ ノ 酸は他の ア ミ ノ 酸に 比 べ て ， 比較的

DMSO に溶解 しやす い が常温 で は溶解 しに くく， （60〜

70）
°C で数分間加温する こ と に よ り溶解 した・こ れ らの

ア ミノ 酸の 既知濃度の DMSO 溶液一定量を EDTA に

よ り伝導度滴定を行 っ た結果 ，
Fig・2 に 示す よ うに 反応

比 ，
肌 一ス レ オ ニ ン

，
DL −一メ チ オ ニ ン ，

　 DL 一セ リン い ずれ

も ：EDTA − 4 ： 1 に 明 りょ うな変曲点が 認め られ定量

祠−
q
．
溢

王
冒

ぞ
口

δ

　

　 　

　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 EDTA
，
　 ml

Fjg．2　Conductimetric 　titration 　 curves 　of 　ami 皿 o

　 　 　 acidS

　 　 　 Samp 星e ：（1）DL −Serine　 l　x　lO−2M （20【nl ），　 （2） DL −

　 　 　 Threonlne】X10 −I
　M （20　ml ），（3）PL −Methionine 聖X

　 　 　 且〇
一： M （顕〕m り弖 Titrant：EIJTA 　 1× 10−：M

が 可能 とな っ た．L一グル タ ミン 酸 に つ い て は変曲点が認

め られ な か っ た ・

　3・3・2　ア ミノ 酸を塩酸塩と しての定量　 DMSO に

溶解 しな い ア ミ ノ 酸 （L
一
シ ス チ ン ，

L一ア ス パ ラ ギ ン 酸 ，

グ リシ ン ）は ， 塩酸塩 とした後に DMSO 溶液と した．

これ を試料と し， 1× 且0−tMEDTA で伝導度滴定を行

っ た結果， L一シ ス チ ン ： EDTA ＝4 ： 1 の 点に 変曲点が

認め られ ， 又 ，
L 一ア ス パ ラギ ン 酸，グ リシ ン に つ い て も

4 ： 1 の 点に 変曲点を得た・この 変 曲点 （4 ； 1）を 用 い

て前記 の ア ミ ノ 酸を定量した・3・3・1 で 定量で きなか っ

た L一グル タ ミン 酸 も 塩酸塩 に す る こ とに よ り，
L一グル

タ ミン 酸 ： EDTA ＝4 ： 1 の 点に 明りょ うな 変曲点が認

め られ ， 定量で き る こ とが 判明 した・

　3・4　混合の場合の伝導度滴定

　3 ・4 ・1 ア ミノ酸と脂肪旌ア ミン の場合の示差定量

ア ミノ 酸と脂肪族 ア ミン を混合した場合の 同時定量の 可

否に つ い て 検討を行 っ た．そ の 結果 を Fig．3 に 示す ．

　同濃度の 脂肪族 ア ミン （ジ メ チ ル ア ミン ）と ア ミノ 酸

（DL
一
セ リ ン ） とを同量混合 した場合 ， 又 ， 同濃度で ジ メ

チ ル ア ミン の 2 倍容量の DL 一
セ リン を 混合した 場合 ，

EDTA 伝導度滴定を 行 っ た結果，ともに 脂肪族 ア ミン

（ジ メ チ ル ア ミン ）；　EDTA 　．・4 ：1 の 点の み に 変曲点 が

認 め られ ，
DL 一

セ リン に つ い て の 変曲点 は 得られ ず ， 同

時定量は で きなか っ た．こ れ は ， ア ミノ 酸 （DL 一セ リ ン ）

に 比べ て 脂肪族ア ミン （ジ メ チ ル ア ミ ン ）の ほ うが 塩基

性が強 い ため で あ る と思わ れ る。

マ

q6

ΣH9
つ

召
δ

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 EDTA
，

皿 1

Fig．3　Conductimetric　 titration　 curves 　 of　 rniXed

　　　　aliphatic　 amine 　and 　amino 　 acids

　 　 　 　Sa皿 ple：（1）Di【nethVla 【nine 　1＞《10−t　M （Mml ），pL −Serine
　 　 　 　lX10 −2M （Z）ml ）g （2）Djmethylarninc　 l　X ：O−2M （20

　 　 　 　ml ），
1》L −S¢ rine 　l　x 　10−2　M （40ml）；Titrant：EDTA 　 IX

　 　 　 　 10−2M
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　3・4・2　混合ア ミ ノ 酸の定量　 3・3・1 に よ り， 定量で

きた ア ミ ノ酸 （DL
一
セ リン ，

　 DL 一ス レ オ ニ ン
，
　 DL 一メ チ オ

ニ ン 〉を ， 各二 者混合した場合に つ き定量の 可否を検討

し た・結果を Table　3 に 示す・ DL 一セ リ ン ＋ DL 一
ス レ オ

ニ ン ： EDTA ＝4 ： 1
，
　DL 一ス レ オニ ン 十 DL 一メ チ オ ニ ン ：

EDTA −・4 ： 1 の 点に 変曲点が明り ょ うに 認 め られ ，こ

れ らア ミノ 酸混合試料 の 合量が定量で きた ．

Table　3　Determination　 of 　miXed 　 amino 　 acids

　　　　　　 Sa匝 ple　　　　　　　　　　　　Total

，爾 1澑 尹
・ 嬲

F。 。 nd ▼
（mg ）

11550011 11．91

11．9t
14．9214
，92

22．4225
．4326
．B3

22．6425
．5827
，1fi

　3・4・3 混含ア ミ ノ 酸の 定量　 DMSO に 溶解 しな か

っ た ア ミノ 酸 （グ リシ ン
，

L一シ ス チ ン ，　 L 一ア ス パ ラ ギ ン

酸）及び DMSO に 溶解するが定量で きなか っ た ア ミ ノ

酸 （L 一グル タ ミ ン 酸）を塩酸で 溶解 し， 塩酸塩に す る こ

とに よ っ て 定量で きる こ とは 3・3・2で 述べ た が ， こ れ ら

の ア ミノ 酸の塩酸塩を二 者混合 し， 同時定量の 可 否 に つ

き検討した・すなわち，レ シ ス チ ン と L一グル タ ミン 酸

の 塩酸塩を
一

定量ずつ 混合 し，
EDTA に よ り伝導度滴

定 を行 っ た 結果 ，
L一シ ス チ ン ＋ L一グル タ ミン 酸 ；EDTA

n4 ： 置 の 点 に 変曲点 が 認 め られ L一シ ス チ ン と L一グル

タ ミ ン 酸との合量が定量で きた．又 ，
L −一シ ス チ ン と グ リ

シ ン と L一ア ス パ ラギ ン 酸 に お い て も， 混合 ア ミ ノ 酸塩

酸塩 ：EDTA −−4 ： 1 に変曲点が 得られ ， 合量が 定量さ

れ る こ とが 明らか に な っ た． 1例 を Table　4 に 示す・

EDTA に よ り， 伝導度滴定 を 行 っ た結果 ， 前記の 脂肪

族 ア ミ ン ， ア ミ ノ 酸 ：EDTA ＝4 ： 1 の 変曲点を 用 い て

それ ぞれ を定量す る こ とが で きた． 又 ，
DMSO に 溶解

し ない ア ミ ノ 酸 （L
一
シ ス チ ン

” グ リシ ン ，
L 一ア ス パ ラギ

ン 酸）及び ，
DMSO に溶解す るが 滴定曲線上 に 明確な

変曲点の得られな い ア ミ ノ 酸 （L一グル タ ミン 酸）を塩酸

塩 とす る こ と に よ っ て ，
L一グ ル タ ミン 酸 ： EDTA − 4 ： 且

の 変曲点 を用い て 定量 で きる こ とが 明らか に な っ た．

又 ， 前記の ア ミノ 酸や脂肪族 ア ミ ン
， 芳香族 ア ミ ン を各

二 者混合 し 定量の 可否を検討 した・そ の結果，
EDTA

に よ り滴定 で きな か っ た芳香族 ア ミ ン （ア ニ リ ン ） と滴

定 で きる脂肪族 ア ミン （ジ メ チ ル ア ミ ン ）との 混合に お

い て ， 脂肪族ア ミン　（ジ メ チ ル ァ ミ ン ）： EDTA − 4 ： 1

の 結合比 に影響を受けず ， 芳香族 ア ミ ン の 共存下に おい

て も定量可能で あ っ た こ と よ り脂肪族ア ミ ン の 示差定量

が で きた ， ア ミ ノ 酸 （DL
一
セ リン

，
　 DL 一

メ チ オ ＝ ン ，　 DL 一

ス レ オ ニ ン ）の 各二 者混合 ア ミ ノ 酸の 同時定量，ア ミ ノ

酸塩酸塩 （L
一
シ ス チ ン ， グ リシ ン ，

L一ア ス パ ラギ ン 酸）

の 各二 者混合の 同時定量 ，
ア ミ ノ 酸 （DL

一
セ リ ン ）と脂肪

族ア ミ ン （ジ メ チ ル ア ミン ）との 混合 に お い て も EDTA

に よ る示差定量が可能 で あ っ た・

）
）

19
歯

）
）
）
）
）

34

凸
置

」

ρ
07

’

交 献

吉村長 蔵 ， 田 村邦彦 ： 日 化 ，
87

，
625 （1966）。

吉村長蔵 ， 原 　 宏 ， 田 村邦彦 ： 本誌 ， 18， 6B9

（1969），

吉村長蔵 ， 田 村邦 彦 ： 同上 ，
20

，
3 （1971）．

吉村長蔵 ， 田 村 邦 彦 ： 同 上 ，
20

，
953 （1971）．

吉村長蔵 ， 田村邦彦 ： 同上 ，
20

，
957 （1971）。

吉 村畏 蔵，田 村邦彦 ： 同上 ，
20

，
1075 （1971）．

吉村畏 蔵 ， 田 村邦彦 ； 同上 ，
21

，
929 （且972）．

☆

Table　4　Deterrnination　of 　miXed 　amino 　 acids

　　　　 hydr  hloride

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Sample
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Found

ム
＿Gluta：nie 　acid 　L −GyStine　　GlycinC　 L−Aspartic　acld 　（mg ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 tak 。 n （mg ）　 taken 〔mg ）　 taken （皿 9） taten （mg ）

匚4．71

IL71

24，0324
．03

24，03

7．5皇

7．5且 13．3113
．3且

Is．3且

39，0231
．7921
．ll37
．6328
，30

4 結 論

Ll脂肪族 ア ミ ン （ジ メ チ ル ア ミン ，
エ チ ル ア ミ ン ，

ジ エ

チ ル ア ミン ） とア ミノ 酸 （DL 一セ リ ン ，　 DL 一メ チ オ ニ ン ，

Dt 一ス レ オニ ン ）を ，
　 DMSO に溶解 し，滴定標準試薬

　 Conduc 伽 etric 　titration　of 　am 蝕1e8 　with 　EDTA

in 血 ethyk 曲 竃 量de．　 Chozo　YosmMuRA 　and 　Haruo
IGH：HARA （Department 　of　App 賦ed　Chemistry

，
　Faculty

of 　Science　 and 　Enginee血 9，
　K 血ki　University

，
　3−4−1

，

K ・ wakae
，
　Higashi−Osaka 一血 ，

　 Osaka）
　Aliphadc 　am   e3 （dimet丘ylam 洫 e

，　 ethylamine
，　 and

di・thylam 洫 e）・nd 　a ・・m ・tic　 ami 皿 es （anilin ・
，　 N

，
N 」di−

mcthylaniline ，
　diphenylam  e　and ρ一aminobenzoic 　acid ）

were 　titrated　co 皿 ductimetrically　w 三th　 ethylenediamine

tetraacetic 　acid （EDTA ）in　di皿 ethy 』u 恥 xidc （DMSO ）．
EDTA 　was 　very 　soluble 　in　DMSO 　and 　its　solution 　was

used 　as 　 standard ．　Asharp 血 flection　po血 t　 were 　ob −

served 　fbr　t1Le　titration　of 　aliphatic　arnines 　with 　EDTA

at　the 　 mole 　ra 匠o　 of 　4 ： 苴．　 On 　the　 other 　hand ，
　 no 　in−

flection　point　was 　 obsevved 　for　arematic 　 aminas 舳

EDTA ．　The　titration　 of 　aliphatic 　 ami 皿es　 is　possible
in　the 　pres  ce ・ r　ar ・matic 　amines 　 D 卜 scrine

，　 DL −me −

thionine ，
　and 　DL 一血 reonine 　and 　hydrochloric　acid 　salts

of 　L −glutamic　acid ，
　glycine，　L−cyStine 　and 　 L＿aspartic

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文　　深沢 ， 岩附 ： 鉛 （II） イ オ ソ と ク ロ ム （III）イ オ ン の 系統 的 定 性 分析 に お け る沈殿 の 状態分析　　379

acid 　 were 　 also 　t三trated 　 with 　EDTA 　 and 　the 　 observed

血 且ection 　points　was 　also　4 ：1．　 In　the 　mixture 　ofamino

ac量d　and 　aliphatic 　amine
，
　the　end 　po血 t　corresponding

to　 the 　 amount 　 of 　 aliphatic 　 aminc 　 was 　 observed ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Oct．1
，　1976）
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鉛 （II）イオ ン とクロ ム （III｝イオンの系統的定性分析にお ける

沈殿の状態分析
＊

深 沢 　 力 ， 岩附　正 明 ＊＊

（1976 年 10 月 26 日 受 理）

　従 来 ， 単 に 黄色 沈 殿 又 は 白色沈 殿 と し て の み 記 述 さ れ ， 巨 視 的 に 扱わ れ て い た ク ロ ム 酸鉛（II）又 は

硫酸鉛 （II） の 沈 殿 を 顕 微鏡観察や X 線回折分析 で 調 べ た 結 果，次 の よ う に 興味 あ る 現 象 が あ る こ と が

分か っ た ．鉛 （II）イオ ン と ク ロ ム 酸イオ ン との 反応で は ， 安定形 の 単斜晶 系 ク P ム 酸鉛 （II）の 外 ， 条

件 に よ っ て は 他 の 結晶 が 生 成 す る．す な わ ち，酢酸 ア ソ モ ニ ウ ム を多量 用 い
， 申性付近 で 液温 が 高い と

き に は 未知結晶 （ク ロ ム 酸
一
鉛系化合物） が ， そ の 他 の 中性 付近 で は 斜方晶系 ク ロ ム 酸鉛 （n ）が 同 じ よ

うに 微粒状 で 生成 し やす い ． こ れ らは 溶液中で 長 く放 置す る と ， 針状 の 単斜晶系 ク ロ ム 酸鉛（II）に 変

わ る．硫酸鉛（II）結晶 の 外形 は 生成す る際 の 硫酸濃度 や 共存 イ オ ン に よ っ て様 々 に 変化す る・

1 緒 言

　従来一般の教科書に 出て い る 系統的湿式定性分析を結

晶化学的な 立場か ら見直 し， 新 しい 知見 を得 る こ と を目

的 と して ， 前報
1） に 引き続き実験 を行 っ た．今回は第 工

属又 は 第 H 属A に 属する鉛（II） イ オ ン ， 及 び こ の ク ロ

ム 酸鉛（II）法に よ る 検出反応 に 関連 して 第 III 属の ク

ロ ム （III） イ オ ン を取 り上げ， こ れ らの セ ミ ミ ク ロ 又 は

マ ク ロ の系統分析で得られ る 沈殿 の 状態を光学顕微鏡で

観察し， 更 に X 線回折分析に よ り調べ た ・そ の 結果， 特

に 硫酸鉛 （II）とクロ ム 酸鉛 （II）の 沈殿 に つ い て 幾 つ か

の 興味あ る 知見を得た．

2　実 験

　試料溶液に は Table 且及 び 2 に示 した 組成及 び濃度

の溶液を次の ように調製 して 用 い た・すなわち ， 各金属

＊ 系統的 定性分析に お け る沈殿 の 状態分析 （第 2報），

　 前報 は 深 沢 　力 ， 岩 附 正 明， 平 出 正 孝 ：本誌 ，
25

，

　 634　（1976）
林

山梨大 学工 学部 ： 山 梨県甲府市武田 4−3−11

硝酸塩を 6M 硝酸 ｛水銀 （1）， 水 銀（II）及び ビス マ ス

（III） の 場合｝又 は 水 に 溶解 して 作製 した 各金属原液

（金属 50 又 は 100mg ／rn1 ）を
一

定量とり， 必要に 応 じ

て 塩酸 を加 え ， 水 で うすめ て 記載濃度 と した・

　第 1 属及び第 II属 A の 系統分析の 操作手順 （Table 　1）

は 主 に Treadwell の 書物
2） に 従 っ た が ， 個 々 の 単位操作

は セ ミ ミ クロ 法 の 場合 ， 東京大学教養学部化学教室編の

書物
a） に よ・

っ た・第 III属の実験 （セ ミ ミ ク ロ 法）で は

操作手順 （Table 　2）， 単位操作 とも東京大学の書物
；） に

よ っ た 。た だ し，
X 線回折分析する沈殿の 瀕別 に は 主に

ミ リポ ア フ ィ ル タ・一 （GSWP ， 孔径 0・22　Ptn，
25　mm φ）

を用 い た．各段階 で 得 られ た沈殿又 は残さ （以下 ，
Table

1及び 2 に示 した記号 IE
，
2C な どで 呼ぶ）を ニ コ ン

S−PO 型 偏光顕微鏡 と理学電機製 X 線回折計 （銅管球 装

着）を用い て 調 べ た・

3 結果及び考察

　3・ 1　硫酸鉛α1）沈殿

　得 られた沈殿 の 写真 を 実験条件と 対比させ て F三g．1

に 示 した。 こ れ に よると， 硫酸鉛（II）沈殿 は 実験条件

N 工工
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