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サ ブ リマ トグラ フ ィ
ー に よる金属 ア セ チル ア セ トネー ト

の 分離 と精製

斎　藤　 真　
…一・＊

（1978 年 8 月 28 口 受 理 ）

　物質 分離 の
一

手 段 と し て ， 混 合物質 を 真 窄 中 で 加熱 し ，発 生 し た 昇 華 蒸 気 を 温度 こ う配 を 有 す る 管 内

に 通 し て ， 分 別 的 に 凝 縮 さ せ る 方 法 に よ
っ

て
，

ア セ チ ル ア セ ト ン （acac ）金 属 キ レ
ー

ト混合 物 の 分離 と

精 製 に っ い て 検 討 し た ．

　試料 の 加 熱温 度，頁 空 度 ， 温 度 こ う配 な どが ， 実験 中常 に 一定 に な る よ う調 節 し な が ら 行 っ た ．そ の

結 果 ， 昇華蒸気 は 物質 に よ っ て い っ も 定 位 置 に 凝 縮 さ せ る こ と が で き た ．こ の よ う に 単 な る 分 別昇華 の

み で な く ， ま ず 21 種 の 金 属塩 に っ い て ， 正 確 な 真 空 凝 縮 点 を 測 定 し た ・次 に こ れ ら の 測 定 値 の 高 低 に

基 づ い て
，

2 成 分 及 び 3 成分混 合物 の 分離性 を 検討 し た ．

　分 析 化学 的 な 応 用 と し て
， 黄銅合 金 及 び 銅

一ベ リ リ ウ ム 合金 の 成分割合 の 金 属 キ レ ー
ト を 生成 さ せ ，

こ れ ら の 分 離 を 行 っ た ．そ の 結 果 ， 前 昔 で は 4％ ， 後 者 で は 1％ 以 内の 誤 差範 囲 で 分離定量 す る こ とが

で き た ．

　又，市 販 の ［Co （acac ）：］ に っ い て 同様 な 実験 を 行 い ，不 純物 と し て の ［Co （acac ）：］ を 分 離 定 量 （約
1％）す る こ と が で き た ．

1 緒 目

　 β
一
ジ ケ ト ン で あ る ア セ チ ル ア セ ト ン が 金属 に 配位 し

て 得ら れ る キ レ ー
トは 非常 に安定 で ， 昇華性 の も の が多

い ．Lederer1 ＞ が こ れ ら の 金属 キ レ
ー

トが ガ ス ク 卩 マ ト

グ ラ フ ィ
ー

に よ っ て 分離が P∫能 で あ る こ とを示唆 して か

ら多 くの 研究 者 に よ っ て 検 討が続け られ た ．Hill ら
2 ）は

［Be （acac ）2］・ ［Al （acac ）3］，［Cr （acac ）3］ の 分離定量 を

水 素炎 イ オ ソ 化検 出器 を 用 い て 満足す べ き結果を得た ．

又 ， 山 川
3） らは 高純度金属 の 製造 及 び精製 の 研 究の た め

20 種 の 金属 キ レ
ー

トを ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ っ

て 検討 し た ，更に 藤永 らに よ る 研究
4） もあ る．

　Berg5 ＞e｝ らは 温度 こ う配 を 利用 した 分別昇華法 に よ っ

て ， 各・々の 試料量 を 20mg 前後使用 し て 21 種 の 金属

塩 に つ い て 分離 を行 っ た．又 本邦 で も主 と し て 放射性核

種を 用 い 阪上 ら
7） に よ っ て，更 に 本 浄らS） に よ っ て ， 温

度 こ う配を利用 し た 真空 昇華 に よ る ア セ チ ル ア セ ト ン そ

の 他 β一ジ ケ ト ン を 配位子 に 持 っ た 金 属キ レ ー ト の 精製

と 分離が 行われ て い る．

　 サ プ リ マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ る 有機化合物 の 混合物の 分

離 に つ い て は 多 くの 研 究報告 があ る が， い ずれ の 揚 合

も， まず真空凝縮点 12 ） （vacuu 【n 　 conde ・1sing 　poi ・1t，以

＊
上 智 大 学 理 工 学 部 ： 東 京都 干 代 田 区 紀 尾 井 町 7

ド VCP と略記） を 測定 し ，　 VCP 一加熱温度 の 関係 曲線

を ］3）描 き，こ れ に よ っ て 分離 性を検討 して い る．

　VCP は真空度 と加熱温度 に よ っ て 決 ま る物理 定数的

な値 で あ る の で ， ま ず本研究で は 21 種 の ア セ チ ル ア セ

ト ン 金属 キ レ ートに つ い て ，それ ぞれ の VCP を測定 し

た ．次 に こ れ らの VCP 値 の 高低 に 基 づ い て 2成 分及 び

3 成 分 混合 物に つ き， 分離 を可能と 思 わ れ る も の と ， 不

可 能 と思 わ れ る もの と を ， 比較 し な が ら実験を進 め た ．

又 分析化学的な応用例 と し て，銅合金成分 の 分析と， コ

バ ル ト （II） と コ パ ル ト （III） の ア セ チ ル ア セ ト ン キ レ ー

トの 昇華性 の 違 い
14 ｝ に 着 目 し て ［Co （acac ）3］ の 試薬 と

し て の 精製 に つ い て 行 っ た が ，満 足す る 結果 が 得 られ た

の で 報告する ．

2　装 置及 び試薬

　2・1 装 　置

　2・ 1 ・1 垂直型昇 華装置　　既 報
ls）と 同 じ も の を 用 い ，

圭 に VCP の 測 定 に 使 用 し た ．

　2・ 1。2　水平型昇 華装置 　　既 報
16） と 同 じ も の で ，

2

成分及 び 3 成分 混 合 試 料 の 分離 に 使 用 し た ．

　2・2　試 　薬

　同仁 薬 化 学 研 究所製 の も の を 昇華精製 し て 用 い た，そ

の 時点 で 入 手 で き な か っ た 試 薬 は ， ア セ チ ル ア セ ト ン を
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再蒸留 し た も の と ，6N ア ン モ ニ ア 水 又 は ピ ペ リ ジ ン を

用 い て 常法 17）に よ り 合 成 し た．

3　実 験 結 果

　3・1　垂直型昇華装 置による単
一試料の VCP 測 定

　試 料 の 量 は 各 々 50mg と し，既報
1°） と同 じ よ うに，

ま ず昇華管 と温 度 こ う配炉 の 温度 が 平衡 に 達 す る ま で 約

20 分間 そ の ま ま に 設 置 し た ．こ の 間に 回 転 ポ ン プ と拡散

ポ ン プ に よ り真空 に し，真空度 は ピ ラ ニ ー型真 空 計 に よ

っ て 測 定 し，3xlO − 3mmH
菖 に な っ て 安 定 して か ら試料

を 加 熱 した ．VCP は真空度 と試 料 の 加 熱温度 の 関数な

の で ，特 に こ の 二 つ は
一

定 な値を保 つ よ うに 注意 し た．

こ の よ うに し て 測 定 し た 結 果を Table 　l に 示 し た ．
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Table 　2　Rcsults　 of 　separation 　 of ［Cu （acac ）2］

　　　　 and ［Be （acac ）2 ］ mlxturc
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Table　l　Vacuum 　 condensing 　polnt （VCP ）of

　　　　 皿 eta1 　acetylacetonates

Chetate
Hcating 　 temp ・　 Vacuum
　 　（

OC

）　　　　　 （mmHg ）

VGP
（
°c ）

の は ， 試料 （5mg ） が少な い た め 真 の VCP に 達 し な か

っ た もの と考 え る．

［Be〔acac ）2］

〔Ca （acac ）！コ

匚（湖 （acac ）z コ

匚Go（肌 ac ）u］

匸Pd（acac ）2］

［Gu （acac ）2］

匸Mg （acac ）2］
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匚At （acac ）3］
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　3。2　［（池 （aca ¢ ）t］ と ［Be （acac ）2］ の 2 成 分混 合試

料の分離

　応 用 例 と し て 銅
一ベ リ リ ウ ム 合金を予想 し て ， そ の 混 合

比率に 相 当す る ［Cu （acac ）2 ］の 95・Omg と ［Be （acac ），］

の 5．Omg を 混合 した 試料を用 い た．水平型 昇華装置
15 、

を用 い ， 加 熱温度 は 160°C −一・
定 で ，真空度 は 常 に 3 ×

10J3mmHg に 保 っ て 行 っ た．分離結果の状態を Fig．1

に 示 した ．Fig．1 の 凝縮帯 a ，　b の そ れぞれ を ひ ょ う量

した 結果 を Table 　2 に 示 した ・又凝縮 帯 a
，　b を 赤夕卜

線 吸収 ス ペ ク ト ル 分析及 び 元素分析 で 確 認 し た 結果，混

合前の 各 試料 と全 く
一致 した ．な お ， ［Be （acac ）．，1 の 凝

縮位 置 が 単独試料 の VCP 値 （Table 　l） よ り低 く ILIた

　3・ 3 ［Cu （acac ）2ユ と LZn （acac ）2］ の 2 成分混合試

料の分離

　応 用 例 と し て 黄銅合金を予想 し て そ の 混合比率に 相 当

す る ［Gu （acac ）：］ の 65・Omg と　［Zn （acac ）2 ユ の 35

mg と を 混 合 した もの を 作 り，3・2 と同 じ方 法 で ， 加熱

温度 の み 180 °C に L て行 っ た ．

　分離結果 を Fig．2 に 示 し た ．　 Fig・2 の 凝縮帯 a，　b

及 び c を ひ ょ う量 し た結果 を TabEe 　3 に 示 し た ．凝縮

帯 a 及 び c は 赤外線 吸収 ス ペ ク ト ル 分析 に よ り確認 し た

結果 ， 混合前 の ［Cu （acac ）2ユ，［Zn （acac ）2］の そ れ ら と

AB
aI ： 1bc

yヒ、ゴ・・ユ． 厂」レ
3

ジ．宏 ： Σ

150140
　1130　11201101009080

（℃

Fig．2　Sublimategraphic 　separation 　of ［Cu （acac ）2］

　　　　and 　［Zn （acac ）2］

　　　　 a ：［Cu （acac ）！］；　b ：［Cu （acac
’
）2コ十 匸Zn （acac ）　L）二（Dvcr −

　 　 　 　 iap）； c ：匸Zn （acac ：）t」

Table 　3　Results　of 　separation 　 of ［Cu （acac ）2］

　　　　 alld ［Zn （acac ）2］ mixture

Exp ・No ・ Condensation 　zone 、Veight （lng ）

1 ー
　　　　f
2　　　　　 1

　　　　L

琶

，読。 1

螽

、蕊。 1

62，5Lo32

，8
％ ，362
，70
．932
．9

％ ．J「

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　 文 斎 藤 ： サ ブ リ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ る 金属 ア セ チ ル ア セ ト ネ ートの 分離 と 精製 229

一
致 した ．凝縮 帯 b は 肉眼 で 見 て も青 色 と 白 色 の 結 晶 が

重 な っ て い る こ とが 認 め られ た ．こ の 部分 の 量 は 全試料

の 約 1％ で あ っ た ・な お ，［Zn （acac ）、］ の 凝繝 蝦 力气

単独試料 の VCP 値 （Table 　1） よ り高 く出 て い る が，

加 熱習】1｝度 が 60℃ 高 か っ た た め と考 え る ．

　 3・4　 3 成 分混 合試料の分離

　 3 成分混合 試料 と単 独試料 の VCP の 比較検 討を行 う

た め 3・4・1，3・4・2 の 二 つ の 3 成分試 料に つ い て ，各 成

分 を 各 々 15mg ず つ ひ ょ う量 し ， こ れ ら三 者 を混合 し

た 試料 に つ い て ，S・3 と 同 じ方 法 で 分離を 行 っ た ，

　3．4．1 ［Mg （acac ）2］， ［A1（acac ＞3］，［Be （acac ）」の

3 成分混合試 料の分離 　 分離結果 の 状態を Fig ，3 の A

に 示 した． 凝縮帯 a，b
，　 c を赤外 吸収 ス ペ ク トル 分析

及 び 元素分析 で 確認 し た 結果 ， 混合前 の 各 試料 と全 く
一

致 した 。な お ， 本実験 で は 分離性 が主 目的 だ っ た の で ，

分離 さ れ た 凝 縮帯 a
，
b

，
　c は ひ ょ う量 しな か っ た ．なお

Table 　l の V 〔】P と 比較す る と， マ グ ネ シ ウ t・塩 ば 加 熱

温度 が 20°C 低 い の で VCP も低 く，
ベ リ リ ウ ム 塩 は 昇

華速度が大 ぎく試 料量 が 少な い た め ， 予想 よ り低温 に 出

た ・ア ル ミ ニ ウ ム 塩 だ け が ，Table　l の VCP に 近 い 値

で あ っ た ．

　 　
ul

　　　　　　　 L，：　　　　　　　　　　 Fc
＾

−
　170　］60　150　14〔｝　130 　120 　110 　100 　0JO　80　70　6〔」　50 （℃♪

な い た め と思 わ れ る．

　
3 ・5 ［Co （acac ）2］， ［C   （acac ）3］ の 2 成 分混合試料

の分離 14）
と市販 ［CO （acac ）s ］ 中の不純物

　
一
ll バ ル ト（II）及 び コ パ ル ト （III｝ の 塩 を ］J

・
　mg ず つ

混合 し た試料に つ い て ，・3・4 と 同 じ方 法 で 分 離 を 行 っ

た ．凝縮帯 は 二 つ に 完全 に 分離 し た の で ，そ れ ぞれ を 赤

夕卜吸収 ス ペ ク トル 分析 に よ っ て確認 した 結 果 ， 高温側 は

コ バ ル ト （III） で ， 低 温側 は コ パ ル 1・（II） の 塩 で あ る こ

とが 分か っ た ．

更 に 市販 品 の ［G ・ （ac ・・）、］ を 30 皿 9 ひ 。 う量 し ，

34 と同 じ条件 で 実験 した結果 を Fig ，4 の A に 示 し た ．
Fig ・4 の A の 凝縮帯 a

，　b を そ れ ぞれ 赤外 吸収 ス ペ ク

トル 分析 に よ り調 べ た結果 ，
a は ［Co （aCac ）3］ で b は

1．Co （acac ）2］ で あ る こ とが確 認 され た ．次 に 凝縮帯 a の

み を集め た 試料 に つ い て ，前と 同 じ条件 で 実験 した 結 果

を Fig ，4 の B に 示 した．　こ の 実験 で は ［Co （acac ）2］

に 相当する b の 凝縮帯は 現れ な か っ た ．すなわ ち ，
1回

目 の 実験 で ［Co （acac ）z］ は 完全 に 分離除去 され る こ と

が分 か っ た ．

A

d　　　　 ol

・き 」　　
／、
　 1
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・。 13・一・2。 11。 i6・ gi。 ・。　 ie　 6in　 5。 、

1
。ω

Fig．3　S．　ublimategraphic 　scparation 　of 　 ternary

　 　 　 　 mixturcs

　　　　A− a ； LM 蜜（aca ・）z コ，　b　l ［A1 （ac ・c ）［ ，・ ： 「B ・ （ae ・ c ）、コ；

　　　　B− d ・ 匚Ni（・… ）・コ、・ ・ 匚F ・（・eac ）・コ，　d，e ・ （・ ・ er 】叩 ），
　 　 　 　 fl ［BD（acac ）2コ

　3 ・4 ・2 ［Ni （acac ）21 ， ［Fe （acac ＞3］， ［Be （acac ）2］ の

3 成分混合試 料の分離 　　分離結果 の 状態 を Fig ，3 の

B に 示 ！．・た ・［Ni （acac ）2］ は 緑 色 ．「Fe 　（acac ）．1］ は 赤か

っ 色 ， rBe（ac ・ c ＞・］ は 白色 の 結 晶で あ る が，　 Fig ．3 の B

の d の 緑 色 ど 　e の 赤 か っ 色 は 重 な り合 っ て 完全 に 分離

させ る こ とが で きな か っ た ． f の 白 色 の み 完全 に 分離 し

た ．赤タト分光 ス ベ ク トル 分析 に よ る 確認 は 行 わ な か っ

た．tg　tti　Table 　I の VCP と比 較す る と， ＝
ッ ケ ル 塩 ，

鉄塩及 び ベ リ リ ウ ∫丶塩 と もに 低 く 出 て い る が
， 昇華速度

が 1’ヒ較的大き くL 試料量が 真の VCP を測定す る に は 少

Fig・4　Sublimatographic 　purification　ofcommercial

　　　　［G ・ （acac ）。］

　　　　1 ： 1・ iti・ 1　・ublima ・i。 ・ … 2 ・ R ・一・ ub 且im ・ ti… 。r　p 。 ．ifi。 d

　　　　
【nateTial

； ・ ・ 匸C ・ （・ … ）・コ； b ・ 匸C ・（・ ・ ac ）、コCi・・pu ・ity）

4 考 察

　4・1VCP （Table 　1）に よる 分離性 の 判定 と 混 合試

料の 分 誰

　 2 成分 及 び 3 成分混合試料 に つ い て ， あ らか じめ VCP

の 差 に よ っ て 分離可能 と思 わ れ る もの の 組み 合わ せ と ，

分離不 可 能と 思 わ れ る も の の 組 み 合 わ せ に つ い て 実験 し

た ，そ の 結果 予 想 した と お り の 結果 が 得 られ た ．

　な お ， 従来 の 昇華分離実験 S）6；S）で は 数時 間要 し て い る

が，本法 で は （10〜20） 分 間 で 実験 が 完了 す る．こ れ は

木研究に お け る サ ブ リ マ ト グ ラ フ ィ
ーで は ，分別 され る

温度 こ う配 の 部分を
．一

定 に 保 ち ， 次 に 試料部を 温度 こ う

配 の 最高温度」： t’ （20〜so）
° cr 石い 温度 で 加熱 L ，発生

した 昇華蒸気を 温度 こ う配部 へ 送 っ て い る た め と 考え

る ，
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　4・2　金 属分析 へ の応用

　ア セ チ ル ア セ ト ソ は 多 く の 金属 イ オ ソ と 同様な条件 で

容易 に キ レ ー ト を形成 し ， 試料 の 調製が極 め て 簡単で あ

る，又 ，ア セ チ ル ア セ ト γ は各種金属 の 抽 出 や 定量 に も

応用 され る の で ， 本研究 で は 直接合金 か ら出発せ ず，金

属キ レ
ー

トを 合金 の 割合 に 混合 し た も の に つ い て 行 っ た

が
， 銅

一ベ リ リ ウ ム 合金 で は 1％ ぐら い
， 黄銅合 金 で は

4％ ぐらい の 誤 差 で 成分 の 測 定 が で き た の で ，合 金分析

に も実 用 し う る と 考 え る．

4 ・3　分 析試薬の 純度向上

　［Co （acac ）s］ の 精製 に 際 し，不 純 物 と し て の 　［Co −

（acaC ）2］ の 分 離 は他 の 分析 法 で は 非常に 困難 に 思 わ れ

る が ， 本 法 で は 1 回 の 操 作で 容 易 に 分 離 させ る こ とが で

きた の で ，こ の よ うな試薬 の 検定 に 有用 と 考 え る。
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　Sublimatographic 　separatio 皿 　a ロ 己　purification
of 　meta 且acetylacetonates ．　 Shinichi　SAm （Faculty

of 　Scicnce　and 　Technology，
　Sophia　University， 7，　Kiei−

cho
，
　 Ghiyoda −ku

，
　 Tokyo ）

By 　m ・ an ・ ・ f ・ ublim ・t・9・・phy 　w ・・e　d・t・・皿 in・d　 th ・

vacuum 　 condensing 　points　of 　the 　following　twcnty 　one

mctals 　｛Be （II），
　 Ga （II）， （】d （II），　 Co （II），　 Pd （II），

Gu （II），
　Mg （II），

　Mn （II），
　 Ni （II），　 Z ・ （II）・A1 （III）・

G ，（III），
Fe（III），C ・ （II正），

Rh （III）， In（III）・
Mn （III）・

Ru （III），
　 Th （IV ），

　 VO （IV ），　 and 　Zr （IV ）｝　acetyl ．

acetonates
　 under 　 3× 10− 3mmHg

，
　 at 　 all　 rcspective

t・ mp ・・atur ・・ b ・tw ・en （90〜250 ）
°C ・f… each ・ n ・・ Th ・

separation 　 of 　their　mixtures 　was 　succeeded 　by　
me

？
ns

of 　sublimatography 　when 　the 　acetylacetollates 　 hav皿 g
relatively 　large　differences　in　their　VGP 　values 　were

used 　as　the　samp 重es ： one 　 sample 　 consisting 　 of　 both

［Cu （acac ）2］ and ［Be（acac ）2］； and 　the　 other 　sample

consiSting 　 of 　 both ［Mg （acac ）2」， ［Al（acac ）3］，　 and

［Be （acac ）2］，　Ghecking　 of 　the 　sepa 凵ration 　by　elemental

analysis 　and 　IR 　of 　all　fractiり ns 　of 　these 　separatlons

showed 　satisfactory 　results ．　Applying　this　technlque ，

contaminated ［Go （acac ）2］ is　separated 　 from 　 a 　 com ．

mercial ［Co （acac ）3 ］ sa 皿 ple．　 The 　 results 　showed 　tllat

the 　latter　always 　contains 　about （1．0〜L5 ）％ 　of 　thc

former ，
　　　　　　　　　　　　　（R．eceived 　Aug ．28　且978）
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