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ジチゾン によるモ リブデン（V ）の溶媒抽出

大 橋弘三 郎  
， 志 k 木雅子 ， 山本 勝 巳

＊

（且980 年 8 月 2 日受 理 ）

　ジ チ ゾ ン に よ る モ リ ブ デ ン （V ），Mo204 ： ＋
の リ ン 酸 ト リ ブ チ ル （TBP ）， ク ロ 卩 ホ ル ム ・

ベ ン ゼ ン 及

び ク ロ ロ ホ ル ム ーTBP へ の 抽 出 に つ い て 検討 し た ．　 TBP へ の 抽 出 で は ，　 pH 　3・2 で 3・00× 10−4M ジ

チ ゾ ン 溶液 に よ り 1 回 の 抽 出 で ，
1．01xlO − SM

の モ リ ブデ ン （V ）が ほ ぼ 完全 に 抽 出 さ れ る・ ク ロ ロ

ホ ル ム 及 び ベ ン ぜ ン へ の 抽出 の 最適 pH は そ れ ぞ れ 3．4
，
2・6 で ，

1．01× 10”5M
モ リ ブ デ ン （V ）を

2．00 × 10−SM ジ チ ゾ ソ で 抽 出 し た場合 ， 1 回 の 抽 出で それ ぞ れ 約 弼 ％ ，
80 ％ の 抽 出率が 得 られ た ・

ク ロ ロ ホ ル ム 及 び ベ ン ゼ ン に 抽 出 され る モ リ ブ デ ン （V ）
一ジ チ ゾ ン 錯 体 の 組 成 は Mo204 ： ＋

： Dz − − 1 ：2

と 考 え られ る ． こ こ で Dz 一
は ジ チ ゾ ン の メ ル カ プ ト基 の 水 素 イ オ ン が 解離 し た 陰 イ オ ソ を 表す・ ク 戸

ロ ホ ル ム
ーTBP 系 で は TBP の 増 加 と と も に 抽 出 率 が 増 大 す る の は TBP の 協 同効 果 に よ る も の と 思 わ

れ る． ク ロ ロ ホ ル ム ーTBP 及 び TBP へ は モ リ ブ デ ン （V ） は Mo
，
O

‘（Dz ）1 （TBP ）3
・8TBP と し て 抽 出

され る と推察 さ れ る．

1 緒 言

　 モ リ ブ デ ソ は生物体 に とっ て 重要な 微量元素の
一

つ で

あ る とともに ，工 業化学的に も重要 な 触媒 と し て 多方面

に 利用 さ れ て い る が
，

モ リ ブ デ ン の 吸光光度定量 法に 関

す る研 究 は，他 の 金属｝こ 比較 し て 少な い ．

　金属 イ オ ソ の 抽出比色試薬 と して 広 く利用 さ れ て い る

オ キ シ ソ を 用 い る 5 価
1〕

及 び 6 価 2） モ リ ブ デ ソ の 吸光光

度定量法 に つ い て 報告 さ れ て い る． 前者の モ リ ブ デ ソ

（V ）
一オ キ シ ソ 錯体 は ピ リ ジ ン を含む 水溶液 に 可 溶性 で

あ る こ と か ら ， こ れを 利用 し モ リブ デ ン （V ） を吸光光

度定量 し て い る．　 こ の 方法 は 後者 の モ リブ デ ン （VI ＞
一

オ キ シ ソ 錯体の ク ロ ロ ホ ル ム に よ る抽 出吸光光度法に 比

べ て 感度及 び 選択 性の 点で劣 る が，水溶液中で 定量 で き

る の が 利点 で あ る．オ キ シ ソ と比 ぺ て高感度 な 抽 出比 色

試薬 で あ る ジ チ ゾ ソ は 従来 モ リブデ γ （VI ） と反応 し な

い とされ て い る．同
一

金属 イ オ ン で も異 な る酸化状態を

と る場合抽出試薬に 対する抽出挙動 が 互 い に 異な る例 が

幾 つ か 見 い だ され て い る ．例 えば， 4価 の 白金 や ス ズ，

3 価 の タ リ ウ ム は， 2価 の 白金や ス ズ
，

1 価の タ リウ ム

と は 異 な り ジ チ ゾ ン で は 抽 出 され ない
8）． 従 っ て ， 種 々

の 酸化 状態 を と りうる モ リ ブ デ ソ の 酸化状態を 考慮 し ジ

チ ゾ ソ に よ る抽出反応 を検討 す る こ とは 意義あ る こ と と

思われ る．本研究 で は， 5価 の モ リブ デ γ を ジ チ ゾ ソ で

TBP ， ク ロ ロ ホ ル ム ，ペ ソ ゼ ソ 及 び ク ロ ロ ホ ル ム ーTBP

＊ 茨 城 大 学理 学部化学教 室 ： 茨 城 県 水 戸市文京 2−1

へ 抽出する際 の 抽出条件及び抽出 される錯体の組成に つ

い て検討した ．

2 実 験

　2・1 装　置

　吸 光度 及 び 吸収 ス ベ ク トル の 測 定 に は EPS −3 型 日立

自記分 光 光 度 計 ，モ リブ デ ソ の 定 量 に は 日立 170−30 型

原子 吸光光度計 を 用 い た．測 定 条件 は 本装置 の 取扱説 明

書に 準 じ た．溶液 の pH は ， 過塩素酸 及 び 水 酸化 ナ ト

リ ウ ム 溶液 を 用 い て 調 節 し た． pH の 測定 に は 日 立 一堀

場 M −5 型 ガ ラ ス 電 極 pH メ ータ ーを 用 い た ・ 溶液 の

振 り混 ぜ に は ， イ ワ キ KM 型 シ s
一カ ーを 使用 し た．

　2 。2 試 　薬

　 モ リブ デ ン （V ） （Mo204t ＋ ）溶液 ： 文献4） に 記 載 さ れ

て い る 方法 に 従 っ て ［PyH ］1［MoOCIs ］錯 体 （PyH は

ブ P ト ソ 化 し た ピ リ ジ ン を 表 す） を合成単離 し， こ れ を

過 塩 素酸 に 溶 解 し陽 イ オ ン 交換樹脂 で 溶離 し た も の を 使

用 し た． モ リ ブ デ ン （V ）の 濃度 は 384　mn に お け る モ

ル 吸 光係 数 （103　dma 　 mol
−i

　 cm
一

ユ）を 用 い て 決 定 し た ・

2．OM 過塩 素酸 に 溶 解 し た も の を 冷 蔵 庫 に 保 存 す る と 2

か 月 以 上 も安 定 で あ る・使用 の 都度 ， 保存溶液 を 希釈 し

て 用 い た， 溶離 し た モ リブ デ ン （V ）は 複核 ，
Mo

：
04t ＋

と し て 存在 し Fjg．1 に 示 す構造 を と る も の とさ れ て い

る
s）．

　 ジ チ ゾ ソ ： 関 東化 学 製 試 薬 を ク ロ ロ ホ ル ム よ り再結晶

し た も の を 使用 し た ．濃度 は 使 用 の 都 度 ク 巨 ロ ホ ル ム に

溶 解 し ，
605  に お け る 吸 光度 と 既知 の モ ル 吸光係数

6）

（4 ．0 × 104　dmS　mo1
− 1　cm

− 1
） ｝こ よ り決 定 し た．

　 ク ロ ロ ホ ル ム
，

TBP 及 び ベ ン ゼ ン は 関東化 学製特級

1
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　 　 　 0　　　　 　　 0

11＊ 斗（：：：
　 　 　 0Hz 　　　　　 OH2

2T

F量g．lThe 　 stmcture 　 of 　Mo2042 ＋

試薬 を 蒸留 し た も の を 使 用 し た ．

　そ の 他 の 試薬 は す べ て 特 級 試 薬 を 使 用 し た ．

　2 。3 　抽出操作

　ア ル ミは くで お お っ た分液漏斗 （100　ml ） に pH を 調

節し た 2・20　x 　10− SM モ リ ブ デ ソ （V ）（MOzO4s
＋

）溶液

を 20ml 及 び 有機溶媒 に 溶解 し た 2．00xlO −SM
ジ チ

ゾ ン 溶液を 20ml それぞれ採取 し ，振 り混ぜ機で 10 分

間振 り混ぜ る．静置 し両相を分離し た後水相 の pH を測

定 し た ．残 存す る 水 相中 の モ リ ブ デ ン 濃度を原子吸光光

度法に よ り決定 し ，
モ リ ブ デ ン （V ）一ジ チ ゾ ソ 錯体 の 抽出

率及び分配比 を 求 め た ．種 々 の モ リブ デ ン （V ）濃度及 び

ジ チ ゾ ン 濃度に つ い て も同様 の 操作 を行 っ た．有機溶媒

は す べ て 抽 出操作を 行 う前 に pH 　8 で 塩化 ヒ ドロ キ シ ル

ア ソ モ ニウ ム 溶液を用 い て処理 し た もの を 使用 した
e〕．

3 結果 と考察

　3・1　モ リブデ ン （V ）一ジ チ ゾ ン錯体の 吸 収 ス ペ ク トル

　2・3 で 述ぺ た 抽出操作 に 従 っ て， LO1 × 10−5M
モ

リブ デ ソ （V ）溶液を 5 ．フ8xlO −SM
ジ チ ゾ ソ の TBP

溶液で 振 り混 ぜ 有機 相中 の 抽出種 の 吸収 ス ペ ク トル を

Fig ・2，（A ）に 示す．同濃度 の ジ チ ゾ ソ の TBP 溶 液

の 吸収 ス ペ ク トル （B ） と は 全 く異 な る こ とか ら モ リ ブ

デ ソ （V ） は モ リ ブ デ ン （V ）一ジ チ ゾ ソ 錯体 と し て 抽 出さ

れ る と推察され る．　 （A ） に は 未反応 の ジ チ ゾ ソ の 吸 収

を 若 干 含ん で い る もの と 思わ れ る．抽出 さ れ た 錆体 は 青

紫色を呈 し，室温 で 10 時間 以上 は 安定 で あ る．TBP

以外 の 有機溶媒 に は モ リ ブ デ ソ （V ＞一ジ チ ゾ γ 錯体 は 抽

出され難 く， 高濃度の ジ チ ゾ ソ を 用 い なけれ ば モ リ ブ デ

ソ （V ）
一ジ チ ゾ ン 錯体は 抽出 さ れ ない ．従 っ て ，高濃度

の ジ チ ゾ ン を用 い た場合 に は ジ チ ゾ ソ の 吸収が強 い の で

錯体 の 吸収 ス ペ ク トル は得 られ なか っ た ．

　3・2　毛 リ プデ ン （V ）
一ジ チ ゾ ン 錯体の T3P へ の 抽出

　モ リ ブ デ ン （V ） の ジ チ ゾ ソ に よ る TBP へ の 抽出を検

討す る前 に ，
TBP だけ に よ る モ リブデ ソ （V ）の 抽出に つ

い て 検討 した と こ ろ，pH 　3・2 で 7 回 の 繰 り返 し実験で

　 0．8

　 0．7

　 0．6
！o．5Eo

．4

畢。、

1：1350
　　　400　　　　450　　　　500　　　　550　　　　600　　　　650

　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength，　 nm

Fig．2　The 　 absor μ ion　spectra 　of 　 the 　extractcd

　　　　molybd   um （V ）−di山 izone　 complex 　 and

　　　　dithizone　 in　tributylphosphate

　　 　　（A） The 　spectrum 　of 　mo ］ybdenum （V ）
−dithizDne　com ・

　 　 　 　 plex　 extractOd 　 with 　5．78xlO −5　M 　 dithizone　 at 　 1．Olx
　 　 　 　 10−5M 　 Mo ：O ‘

2
  　 refcrence 　 solution ：　tributylphos ．

　 　 　 　 pha こo； （B）The 　 spectrum 　 of 　 5．78xlO −s　 M 　 dith｛zone ，
　 　 　 　 refere 【墓ce 　solution ； tridUtylphorphate

平均 35％ の 抽出率が 得 られ た ．抽出する前 の モ リ ブ

デ ソ （V ）溶液 の pH を 2〜4 に 調節 し て も ， 抽出後 の

pH は ほ ぼ 3．2 と一定 で ある．後述する が ，pH の 変化

に つ い て は ジ チ ゾ ソ で モ リ ブ デ ソ （V ）を TBP に抽出

す る場合 に も 同様 の 結果 が 得 られ た 。 モ リ ブ デ ソ （V ）

の TBP に よ る抽出 へ の 過塩素酸 イ オ ン の 影響 に つ い て

6．00xIO ’sM 〜1．00xIO “iM
の 範 囲 で 検討 した が全 く

影響が認め られ な か っ た ．金属 イ オ ン は 過塩素酸溶液 か

ら TBP に抽出 さ れ る こ と が見い だ さ れ て い る．溶媒和

さ れ た 金属 イ オ ン と過塩素酸 イ オ ソ とが イ オ ン 対 とな っ

て 抽出され る もの と考え られ て い るが 7）， 今 の とこ ろモ

リ プ デ ソ （V ＞の TBP に よ る抽出機構 の 詳細は 明ら か で

は な い ． モ リ ブ デ ン （VI ） は ジ チ ゾ ン に よ り抽出されな

い とされ て い る が，本研究で更に詳 し く検討 し，抽出 さ

れ な い こ と を確か め た．

　pH 　3．2 で 1．01x 　10−5M モ リ ブ デ ソ （V ）を種 々 の

濃度 の ジ チ ゾ ン で TBP へ の 抽 出 を 検討 し た と こ ろ ，

3．00 　x 　10−4M 以上 の ジ チ ゾ ソ で は モ リブ デ ン （V ）は

ほ ぼ 100 ％ 抽 出 され る．　 次に 抽出 され る モ リブデ ソ

（V ）一ジ チ ゾ ン 錯体 の 組成 に つ い て 検討 し た． も し ジ チ

ゾ ソ 存在下 で モ リ ブ デ ソ （V ） が モ リ ブ デ ン （V ＞
一

ジ チ ゾ

ン 錯体及 び モ リブ デ ン （V ）
−TBP 錯体 として 抽 出され る

な らモ リ ブ デ ソ （V ）の 抽出反応 は 式 （1）及び式 （2）の よ

うに表され ， それぞれ の 反応 の 抽出定数は 式 （3）及 び

式 （4） とな る．

　 　 　 　 　 　 　 　 Ke
＝ L

MolO 〜
＋

十 mTBP 　pt 　MotOi （TBP ）m
：＋

　　……………一 ・・……………・・…・…………（1）
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　 　 　 　 　 　 　 　 且」＝ l

Mo20 ‘
3 ＋

十 nHDz
−
− Mo204 （Dz ）蕗

〔：一”）＋
十 nH ＋

　　・畠・・・・・・・・・・・…　鱒・幽・…　。・・…　一・・・・・…　『・・・・・・・・・・…　（2 ）

K ・ x 、「 豊81票齢齢 ……一・………（・）

　　　 ［Mo304 （Dz ）”
（薯一” ）＋ ］o ［H ＋

］wn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　……（4 ）1【eXl ＝
　　　　　［Mo2062 ＋

］w ［HDz ］♂

こ こ で添字 w ，
o は それぞれ水相及 び有機相を表す．モ

リ ブデ ン （V ） の 分配比 は 式 （5） で 表さ れ る．

　　［Mo204 （TBP ）儒

2 ＋

】o 十 ［Mo20 ‘（Dz ）据
（3，” ⊃＋

］o

D 二
　　　　　　　　　 ［Mo2042 ＋ ］w

　　・・・…　響・・・…　7。・・鹽・・…　帥・・…　四・r・…　。・・・・・・・・・・…　響。（5 ）

式 （3）及 び 式 （4） を式 （5＞に代入 す る と式 （6）が得

られ る．

　　D ＝・Keri［TBP ］om 十 Kert ［HDz ］。
n ［H ＋ ］

一
”… （6 ）

log　D と log ［HDz ］ との 関係 を調 ぺ た と こ ろ傾料比 が 1

の 直線 が 得 られた． 抽出条件下 で は モ リ ブ デ ソ （V ） は

単核 に 分解せ ず複核 （M ・ 、041＋

） と して 存在 して い る と

推察され る こ とか ら抽出 され る錯体の組成は MOtOi ＋
：

Dz −
＝ 1 ： 2 と 考 え られ る ．ジ チ ゾ ン の モ リ ブ デ ソ （V ）へ

の 配位 の し か た と し て 二 座配位 （窒素と硫黄ある い は窒

素 と窒素原 子 ） と 三 座配位 （2 個 の 窒素と硫黄原子）の 二

とお りが考 え られ る．後述す る よ うに ， 配位能力を持 つ

TBP に 比 べ て 不 活性 な ク ロ ロ ホ ル ム や ベ ソ ゼ ソ な どの

有機溶媒 に は モ リ ブ デ ン （V ） は ジ チ ゾ ン で 抽出 され に

くい とい う事実か ら推察する と，TBP 抽出系 の 錯体 に

は 中心 モ リブデ γ （V ）に TBP が 配位 して い るもの と

思 わ れ る．TBP の 配位 の 可能性及び Fig・1 に 示す よ う

に モ リ ブ デ ン （V ）の 配位数 は 6 で 配位 し た酸素 を 有す る

こ とか ら推察する と，ジ チ ゾ ソ は 三座 配位 子 として で は

な く二 座配位子 と して 配位し て い る 可 能性 が 大 きい よ う

に 思 わ れ る． Ni （Dz ）tS
〕

，　Hg （Dz ）2
“》 及 び Zn （Dz ）zl

・）11〕

な ど の 多 くの ジ チ ゾ ン 錯体 で は ，ジ チ ゾ ン は 窒素 と硫黄

原子を配位原子 とす る二 座配 位子と し て 配位 し て い る．

ア ル カ リ性溶液 か ら 抽出 さ れ る銅（II） の エ ノ
ール 型ジ

チ ゾ ソ 錯体 で は ，
ジ チ ゾ ソ は 三 座配位子と し て 配位 し て

い る と古 くは 考え られ て きた が ，立体的に考え て 三 座配

位子 と して 配位 して い る 可能性 は な い と さ れ て い る
12》．

窒素原子 は 硬 い 塩基，硫黄原子 は 軟 らか い 塩 基 の 性質 を

示 し ，

一
般 に 窒素原子 の よ うな 硬 い 塩 基 の 性 質 を 示す配

位子 は 軟 らか い 金属イ オ ン よ り硬 い 金 属イ オ ン ど　よ り

安定 な錯体を形成す る と言 わ れ て い る
IS ）1‘｝．モ リ ブ デ ン

（V ）は 硬 い 酸 5） に分類 され て い る こ とか らジ チ ゾ ン は

2 個 の 窒 素原子 で 配位す る と予想さ れ る が，メ ル カ プ ト

』。。冖

一

一

　io9 ［HDz ］

Fig．3　Thc 　relationship 　between　 log　l） and

　　　　lo9［HDz ］

　 　 　 　 Mo204 ：°
：1．O］X10

−SM
；　 pH ； 3．2；　 in　 tri−

　 　 　 　 batytphosphatC

基 を有する シ ス テ イ ソ は 硫黄原子を 配位原子 と し て モ リ

ブ デ ン （V ）に 配位す る事実 16）
， 及 び多 くの ジ チ ゾ ソ 錆体

で は ジ チ ゾ ソ は 窒素 と硫黄原子で 配位 し て い る こ とか ら

推 察する と，
モ リ ブ デ ソ （V ） に ジ チ ゾ ソ は 窒素 と硫黄

原 子 で 配位 して い る 可能性が大 ぎい よ うに 思 わ れ る．

　3 ・3　毛 リブ デ ン （V ）一ジチ ゾ ン錯体 の ク ロ ロ ホ ル ム へ

の 抽出

　Fig．4 に 1．01x10 ’SM モ リ ブ デ ソ （V ） の 2・00 ×

10“SM ジ チ ゾ ソ に よ る ク ロ ロ ホ ル ム へ の 抽出の抽出率

と pH と の関係を示 した．　 pH 　3・4 で 最大 の 抽 出率 （48

％） が 得 られ ，pH 　3．4 以上 で は pH の 増大 と と も に 抽

出率が 減少す る．数回 の 繰 り返し抽出 で は pH 　3・4で ほ

ぼ 100％ 抽 出され る．pH が高 くな る に つ れ て 抽出率

が 低 くな る原因 と し て ，モ リ ブデ ン （V ＞　か らモ リブデ

ソ （VI） へ の 酸化が考え られ る が
， 繰 り返 し抽 出操作 を

行 っ た 場合，そ の 都度 ほ ぼ同 じ程度の 抽 出率 で 抽 出 され

る こ とか ら推察す る とむ し ろ 抽 出 され に くい 錯体 の 生成

に よ る の で は な い か と思 わ れ る．次に ク ロ ロ ホ ル ム に 抽

出 さ れ る 錯体 の 組成 を 決定す る た め モ リ ブ デ ソ （V ） 濃

度を 2．20× 10− SM
，
　pH を 2．6 と

一
定 に し ジ チ ゾ ソ 濃度

を （2．00 × 10−‘〜1．OOx 　10 −2）M の 範囲 で 種 々 に変化 さ

せ log　Z） と 109［HDz ］ との 関係を調 べ た と こ ろ ， 傾斜

比が ほ ぼ 1で ある こ とか ら， 溶媒 として TBP を用 い だ
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Fig．4　Effect　 of 　pH 　 on 　the 　 extraction 　of 　molyb −

　　　　denum （V ）in　chlorofbm

　 　 　 　 Mo2042 ＋
： 1．OlXIO −5M

； HDz ；2．00 × 1013M

場合 と同 じ く抽 出され る 錆体は Mo ：04t ÷
： Dz −＝1 ：2

の 組成を持 つ と考 え られ る．な お，モ リブ デ ン （V ）　 は

ジ チ ゾ ン が存在 し な い 場合 は ク ロ ロ ホ ル ム に は 抽出さ れ

な い ．

　3・4　モ リブデ ン （V）一ジ チ ゾ ン錯 体のク ロ ロ ホ ル ムー

TBP へ の 抽出

　TBP は 配位能 力を 有する 活性な 溶媒 で あ る． 上述

し た よ うに モ リブ デ ソ （V ）が ジ チ ゾ ン に よ り ク ロ ロ ホ

ル ム よ り TBP 相 に 抽出 されやす い の は ， モ リ ブ デ ン

（V ）一ジ チ ゾ ソ 錯体 の 中心 モ リ ブ デ ソ （V ） へ の TBP の

配位 に 基 づ く協 同効果 に よ る も の と 考え られ る． 従 っ

て ，
モ リ ブ デ γ （V ）

一
ジ チ ゾ ソ 錯体 に 配位 して い る TBP

分子の 数を調べ る た め，配位不活性な ク ロ ロ ホ ル ム と活

性な TBP と の 混合溶媒 系 で の モ リブ デ ン （V ） の 抽出

に つ い て 検討 した ． モ リ ブ デ ン （V ） 及 び ジ チ ゾ ソ 濃度

をそれぞれ 5 ・61xlO −sM
及 び 2．00 ×　10− eM

，　 pH を

2・6 と一定 に し，TBP の 濃度 を L48 　M か ら 2．57　M ま

で 種 々 に 変化 させ log　D と log［TBP ］ との 関係を 示 し

た の が Fig・5 で あ る．傾斜比が ほ ぼ 5 で あ る こ と か ら

複核 で あ る モ リ ブ デ ン （V ） の 抽 出 に は 10 分子 の TBP

が関与し て い る と考え られ る．

　Mo2042 ＋
とチ オ シ ア ソ 酸 との 反応 で ｝t　MOzO4 （NCS ）64

暫

凶

。【

O．6

O．4

0．2

一〇．2

一〇．4

0．2 O，3　　　　 0．4

10g　［TBP ］

0．5

Fig．5　The 　relationship 　between 　log　D 　and

lo9［TBP ］

Me204 ：＋
：5．61 × 10−5　M ； HDz ≡ 2．00× 10−3　M ；

pH ；2．6；　 in　 chterofbrrn −tributylph （nphate

が生 成し， モ リ ブ デ ン （V ） の ア ク シ ャ ル 位 の 酸素 は

NCS 一
に よ っ て 置換 され な い

‘）．　 MOtO 〜
＋

の ジ チ ゾ ソ

に よ る抽出 に お い て TBP が 協 同効果 を示す の は， 1個

の モ リブ デ ン （V ） 錯体に 対 して 2 個 の ジ チ ゾ ン が配位

し，ア ク シ ャ ル 位 の 酸素 （Mo ＝0 ）に 対 し て 2個 の ト ラ

ソ ス 位 の 水分子が TBP に よ っ て置換 され る こ とに よ る

もの と考え られ る． 従 っ て， 抽出さ れ る 錯体の 組成 は

Mo ：04 （Dz ）： （TBP ）i
・　8TBP で ，

10 分 子 の TBP の うち

2分子 は モ リブ デ ソ （V ） に 配位 し残 りの 8 分子 は モ リ

ブ デ ソ （V ）一ジ チ ゾ ソ 錯体に溶媒和 して い る と 思わ れ る ．

　3 。5 　モ リ ブ デ ン （V ）一ジ チ ゾ ン 錯体 の ペ ン ゼ ン へ の抽

出

　Fig ．6 は モ リ ブ デ ソ （V ） の ジ チ ゾ ン に よ る ベ ソ ゼ ソ

へ の 抽出 に お け る pH の影響を 示 し た もの で ，
ク ロ ロ ホ

ル ム の 場合 と は 大 きな 違 い が み られ な い が，pH 　 2．6 で

最大 の 抽 出率が得 られ た ． ク ロ ロ ホ ル ム の 場合 と同様に

錯体は MOtOl （Dz ）t と し て 抽出 され て い る と い う実験

結果が得 られ た ．

　な お ，
モ リ ブデ ン （V ）　 は ジ チ ゾ ソ が存在 し な い 場合
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Fig．6　Eff  t　 of 　pH 　 on 　the 　 extraction 　 of 　 molyb ・

　　　　denum （V ）into　benzene

　 　 　 　 Mo204t ＋
： LOIxlO 曹5　M ； HDt ； 2．00 × 10冒3　M

に は ベ ン ゼ ソ に 抽出 されな い ．

　 モ リ ブ デ ソ （VI）を 硫酸 ヒ ドラ ジ ソ で 還元
11 ） 後 ， 2・3

で 述 べ た 抽出条件で ジ チ ゾ ン に よ る TBP へ の 抽 出を検

討 した と こ ろ，モ リ ブデ ソ が 100％ 抽 出 され る こ とが

分か っ た ．従 っ て
，

モ リ ブ デ ソ （VI ） を ジ チ ゾ ン で 抽出

され る 多 くの 金属イ オ ソ か ら分離後 ，
モ リブ デ ソ （VI ）

を 還元 し ジ チ ゾ ソ で TBP に 抽 出す れ ぽ多 くの 金属イ オ

ソ か らの 分離が可能 と考え られ る．

4　結 言

　（1＞　 モ リ ブ デ ン （V ）
一ジ チ ゾ ソ 錯体 は TBP ， ク ロ ロ

ホ ル ム
，

ベ ソ ゼ ソ ， ク P ロ ホ ル ム ーTBP に 抽出 され る．

　（2 ）　 モ リ プ デ ソ （V ）
一ジ チ ゾ ソ 錯体 の 溶媒 に よ る抽

出 され やすさ の 順 は ，
TBP ＞ ベ ソ ゼ ン 〉 ク ロ ロ ホ ル ム

で あ る．抽 出 の 最適条件 に お い て ベ ン ゼ ソ 及 び ク ロ ロ ホ

ル ム で は モ リ ブ デ ソ （V ） は ジ チ ゾ ン で 100％ 抽出 され

な い が ，TBP で は ほ ぼ 100 ％ 抽 出 され る．

　（3）　 モ リ ブ デ ン （V ）
一ジ チ ゾ ソ 錯体の最適の抽出 pH

は ，
TBP

，
ペ ソ ゼ ン 及 び ク P 卩 ホ ル ム で は そ れぞれ 3・2，

2．6，
3 ．4 で あ る．

　（4 ）　 ベ ン ゼ γ 及び ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出 され る錯体 の

親成は Mo204 （Dz ）2 と推定 され る，

　 （5 ） TBP に モ リブデ ソ （V ）一ジ チ ゾ ソ 錯体 が定量的

に 抽出 され る の は ，
TBP に よ る協同効果 に 基 づ く と考

え られ，抽出さ れ る錯体 の 組成は MOtO4 （Dz ）1 （TBP ）z
・

8TBP と推定 され る．
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　So亘▼ ertt 　 e     ioロ ef 　 molybd     （V ） w 仙

心 曲 o 皿 e 。　 Kousaburo 　 OHAsHI
，
　 Masako 　 SHIsHMI

and 　Katsumi 　YAMAM α ro 　（Department　 of 　ChemiStry，
Faculty　of　Science， 1baraki　 Unive 面 ty

，
2−1

，　Bunkyo ，

Mito−shi ，　Ibaraki）
　The 　 solvent 　 extraction 　of　molybdenum （V ），　MosO 〜

＋

with 　dithizone血 to　tributylphosphate（TBP ），　 chloro −

form
，
　 benzene ，　 chlorofbrm −TBP 　 was 三nvestigated ．　 A

LO 且xlO
−5

　M 　 molybdenum （V ） was 　 completely 　 ex ．

tracted 　 with 　 3．00 × 10−4　M 　 dithizone　 into　 TBP 　 at

pH 　 3．2．　 When 　 chl 。 roform 　 and 　 bcnzcne　 were 　 used

as 　 solvent ，　 about 　 48 ％ and 　 80 ％ of 　 l．Olx10 −s
　M

molybdenum （V ） was 　 extracted 　 with 　5．00 × 10−s
　M 　di・

thizone 　by　a　single 　extraction 　process，　respectively ・
The 　 optimum 　pH 　 of 　the 　 extraction 　 are 　3，4　 and 　 2．6
for　 chloroform 　 and 　 bcnzcne．　 The 　 molybdenum （V ）−

dithizone　 complexes 　 cxtracted 　into　chloroform 　and

benzene　 have　 the　ratio 　 of 　Mo2042 ＋
：Dz

−＝1：2，
　 where

Dz −
shows 　 the 　 acid −diSsociated　 form 　 of 　 dithizone．

The 　increase　 i皿 the 　 extraction 　 percentage 　 with 　 the
TBP 　content 　 may 　be　 ascr 量bed　to 山 e　synergistic 　effect
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of 　 TBP ．　 Molybdenum （V ） may 　 be　 extracted 　 wi 止

di眦 onc 　into　TBP 　 and 　 chlorofo 皿
一TBP 　as　 Mo20

‘
一

（Dz ）a （TBP ）ガ 8TBP ．

　　　　　　　　　　　　 （Rcccivcd　Aug ．2， 1980）

　　 Keuvae吻 hruses

so 且vent 節 acdon 　 of 　moly 団 cn   （V ）舳   山 1zone ；

　syncrgis 口c　 effect 　 of 　tributylphosphate ； composition

　of 　the　 extracted 　 molybdenu 皿 （V ）−dithizone，　 chlor （F

　 fb【m ； bcnzcne．

ニ ッ ケ ル （II）一キサン トゲ ン 酸錯体の ク ロ ロ ホル ム 抽出

林 謙次郎  
， 佐 々 木義 明 ，　 田頭　昭二 ，

森下 　和 美 ， 伊藤　正 則 ，　 相馬　良子 ＊

（1980 年 7 月 30 日受 理 ）

　 ニ ッ ケ ル （II） イ オ ン は メ チ ル
ー

，
エ チ ル

ー，　 n一プ ロ ピ ル ー
，
　 n一ブ チ ル ー

及 び ペ ン ジ ル キ サ ン ト ゲ ン 酸 イ

オ ン と 反応 し て 水 に は 難 溶 で あ る が ク ロ P ホ ル ム に は 可 溶 の 黄 か っ 色 錯体 を 形 成 し，ク ロ ロ ホ ル ム 中で

の 錯 体 は い ずれ も 480 　nm ，
420 　nm 及 び 320   付 近 に 吸 収 極 大 を 持 つ 類似 の 吸 収 ス ペ ハ ル を 与 え

る・ い ず れ の 錯 形 成 反 応 も 遅 く ， 抽 出平衡 に 達 す る の に は 1時 間 以 上 の 抽 出時間 を 要す る． 2XlO −，

mol 　dm −3
の ニ ッ ケ ル イ オ ン は pH 　5・0〜8・5 で 1× 10−−3mol 　dm −s

以上 の 配 位子 濃度 で 定量的 に ク

ロ ロ ホ ル ム 相 へ 抽 出 さ れ る．抽 出化学種 の 420 皿 1 付近 の 吸収極大 波長 に お け る モ ル 吸 光係 数 を求め

た．又 ， ニ ッ ケ ル の 分 配 比 と配 位 子 濃度 と の 関 係 か ら 抽 出 化 学 種 と し て ［Ni （xanthate ）2］ が 推 定 さ れ ，

そ の 生成 定 数及 び ク ロ ロ ホ ル ム へ の 分 配 定 数 を 得 た ．合 成 ・単離 し た 錯 体 は ク ロ ロ ホ ル ム に 易 溶 で そ の

吸 収 ス ペ ク トル は 溶媒抽 出 に お け る そ れ と一致 し た． 又 ， ク ロ 卩 ホ ル ム 中 で 測 定 し た 錯体 の 分子 量 は

［Ni （xanthate ）A ］ と い う錯体 の 分子 量 に
一

致 し た ． こ れ ら の こ とか ら ， 抽 出 化学 種 は 二 座配位子 と し て

キ サ ソ ト ゲ ン 酸 イ オ ン が 2 個 配 位 し た 配 位 数 4 の ニ ッ ケ ル 錯体 で あ る と 考 え ら れ る．

1 緒 言

　各種 の キ サ ソ トゲ ン 酸イ t ソ （以下 X 『
と略す） は 多

くの 金 属 イ オ ソ と反応 して有機溶媒 に は 可溶で あ る が ，

水 に は 難溶 の 錯 体を形成する ．こ の た め ， キ サ ン ト ゲ ン

酸塩 は 金属イ オ ソ の 溶媒抽出用試薬 と し て よ く利用 され

て い る
1）．

　 ニ
ッ ケ ル （H ）イ オ ソ も X 一

と反応 して 水 に 難溶 の 黄

か っ 色錯体を 形 成 し，こ の 反応 は 溶媒抽 出
一
原子吸光光度

法 t）
や溶媒抽 出

一
吸光光度法 9 に よ る ニ

ッ ケ ル の 定量 に 用

い られ て い る．［Nix2］ の 構造 は 平面 四 角形 で あ る と い

われ て お りの
， 又 ，水一ア セ ト ン 混合溶媒中で 配位子過剰

の 場合 に Ni ： X ＝1 ： 3 の 緑色錯体が形成 さ れ る と の 報

告の もあ る ．しか し ， 錯 形成反応や 抽出挙動に関する平

衡論的な研究 は ほ と ん ど 行 わ れ て い な い ．

　著者 らは 各種 キ サ ソ ト tr
’
ン 酸塩 の 分 析化学 へ の 応用 を

＊
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企 図 し
，

こ れ ま で に幾 つ か の キ サ ン トゲ ソ 酸錯体に つ い

て の 抽出挙動 を平衡論的 に 取 り扱 い
， 錯体 の 組成や生成

定数，抽出化学種 の 分配定数 な ど基礎的な知 見を得て き

た のの ．

　今回 は メ チ ル ー
（MeX つ ，

エ チ ル ー（EtX
−
），

　 n 一プ ロ ピ

ル ー（π一PrX
−
），　 n一プ チ ル ー

（n
−−BuX −

） 及 び ペ ン ジ ル キ サ

ン ト ゲ ン 酸イ オ ン （BeX
−
） と＝

ッ ケ ル （II） イ オ ン との

錯体 に つ い て ク ロ 卩 ホ ル ム へ の 抽出挙動を 調 ぺ た ．

2　実 験

　2・1　試　薬

　キ サ ン ト ゲ ン 酸 カ リ ゥ ム （KX ） ： KMeX ，　 KEtX
，

Kn −PrX
，
　 Kn −BuX 及 び KBeX は そ れ ぞ れ Price ら

s）

の 方 法 に 従 っ て 対 応 す る ア ル コ ール を 原 料に 用 い て 合 成

し ，
エ タ ノ ール と エ チ ル エ ー

テル を 用 い て 再結晶 に よ り

精 製 し た．結 晶 の 保 存 に は 冷 蔵 庫 を 用 い た が ，
1 か 月 を

経 た も の は 改 め て 精 製 し た．KX 溶 液 は使 用 時 に 結 晶 を

蒸 留 水 に 溶 解 し て 調 製 し た ．
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