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総合論文

ヘ テ ロ ポ リ モ リ ブデ ン 錯 体 の 分 析 化 学 的 研 究

堀　　智孝
  ＊

， 姫野　貞之
＊＊

（1991 年 6 月 ll 日受理 ）

　水 ・有機溶媒混合系で 幾つ か の ヘ テ ロ ボ リモ リブ デ ン錯体が特異的に生成す る こ と が 分か っ た．すな

わ ち，経験的 に 予見 さ れ て い な が ら ，
こ れ まで 発 見 され な か っ た 錯体 （β一［PMo120 扣 Pつ，多くの 試 み

が不首尾 に 終 わ っ て ， も は や 存在 しな い の で は な い か と考え ら れ て い た 錯 体 （［S2MOi9062］
4
−
，

［SMo ］2040 ］
2un
，［S2MosO23 ］

4 −
），同 種 の ヘ テ ロ 原 子 が 核 と MoO3 縮合環 の 双 方 に 入 る もの で ，

こ れ ま

で そ の 存 在 の 推 定 す ら で き な か っ た 一
連 の 錯 体 （［VMo120ro ］

3−
， ［V （VMol1 ）q 。］

4 −
，

［V （V2Mol 。）04 。］
5−

，［V （V3Mo ，）O ． ］
「）『

），存在 が 認め ら れ て い て も その 実態 が 明 らか で な か っ た錯体
（［P2MeiSO6i ］

4M
），　 HPO32

一
を 含 有 し て い て も 電 気化 学 的 に 還 元 さ れ て 青 色 と な る 錯 体

（［（HP ）2Mol ？
Ot2］一

一
）と そ の 類縁錯体 （［（HP ）sMo6093 ］

］O
−
，［（HP ）4Mo8036 ］

s−
）などが ， そ れ で あ

る．こ れ らの 錯体の 単離法 と分光学的特性，構造化学的性質，溶液中 での 反応性 を明 らか に し，こ れ ら

が ヘ テ ロ ポ リモ リブデ ン 法に よる 酸素酸陰 イオ ン の 特異的分析法の 基礎錯体 とな る こ とを総合的に考察
した．又，各種の リン 化合物とモ リブデ ン 酸 と の 反応性 を類別 し，こ の 結果 が

， リ ン 化 合物 の 含水酸化
鉄 へ の 吸 着現象 と よ く対応す る こ と を論 じた．

1 緒 言

　先 の 小論 で ，
t‘MoOs は リン 酸 や ケ イ酸 の 単な る分 析

試薬に と ど ま らず，水 を始 め と す る 高次縮合系の 本質 に

迫 る た め の 分析化学試薬 に な る
”

と 述 べ た り．す な わ

ち，MoO3 は，そ れ 自身 の うち に
， 1．ew 三s 酸 の 性質

（Mo 金属原子）と Lewis 塩基 の 性質 （0 原子 ）を備え

て い て ，MoO3 を単位 と し て MoO3 同士の 間 で 酸 ・塩

基反応が次々 に 起 こ っ て 高次の 縮合体 ，
い わ ゆる イソ ポ

リモ リブデ ン錯体 を 形成す る．こ の と き ， 別種の 酸化物

や酸 素 酸 イ オ ン が共 存す る と，ヘ テ ロ ポ リ モ リブ デ ン 錯

体が 生ず る．イ ソ ボ リ及 び ヘ テ ロ ポ リ錯体 の 形成 は，

MoO3 の 縮合度や 取 り込 ま れ る異種酸化物 の 種類 に 応

じ て 多様 で あ る．こ の 意 味 で，MoOs は酸素酸イオ ン

の 分析 に 有効 な 試薬 と な る ．

　分析対象 と す る 酸素酸 イオ ン （Lewis塩基）が核と な

り，そ の 周 り に 複数 の Mo6 ＋

（Lewis 酸）が μ
一
〇 xo あ

る い は μ 3
−

・ X ・ 架橋形式 で つ な が っ て 配位す る ．こ の 錯

体は ， 通常の 金 属 キ レ
ート錯体 と比べ る と，配位の 形式

が 内 と外 で 逆 に な っ て い る が，
“
核
”

と
“
配位子

”
との 間

で 厳密 に 構造 化学 的 条件 が 満た され る必 要 が あ る 点で は

＊
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同様 で あ っ て ，こ れ に よ っ て 錯体 の 生成反応は 酸素酸イ

オ ン の 特性 を直接 反映 す る特異的 な もの と な る．実際，
こ れ ま で の 分析化学的研究で ，酸素酸イオ ン をヘ テ ロ ポ

リ錯体 に 誘導 す る た め の 様 々 な 工 夫 と検討 が
， 酸性度，

溶媒 の 種類 と混合組成 ， 試薬の 添加順序 と反応時間，
Mo （V ）の 共存効果 な どを中心 に し て ，広範 に 行 わ れ て

き た．しか し，MoO3 縮合体生 成 の 構造化学的 な 理 由

が体系的 に 理解 され て い な い の で ，新 しい 錯体 が 次 々 に

発見 され て も，多くの 場合，そ れ らの 特性 は 錯体 ご と に

理 解 され る に と ど ま っ て い て，そ の 成果が 広 く 化学の 領

域 ， 特 に 分析化学の 領域 で 生か さ れ る こ と は少 な か っ た

と言 え る．

　最近著者 ら は ，あ る 種 の ヘ テ ロ ポ リ錯 体 が 水 ・有機溶

媒混合系で 特異的 に 生ずる こ とを発見 し ， そ れ らの 単離

に 成功 し た （第 2 章）．錯体 の 個 々 の 性質 を明 ら か に

し，又，こ の う ちの 幾つ か に つ い て は 構造 の 確 認 や 推 定

が 可能 と な っ た．こ れ ら の 成果を もと に し て，MoO
：1

縮合系の 構造化学 （第 3 章），溶液化学 （第 4 章｝，及

び 分析化学 （第 5，6 章） を相互 に 関係づ け る こ と が 可

能 に な っ た．こ の よ う な視点 に 立 っ て ，本論文 で は ，

MoO3 が か か わ る 分析化学 の 現状と将来 を総合的 に 考

察 す る．
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2 水 ・有機溶媒混合系で 生ず る

　 ヘ テ ロ ポ リ
．
錯体の 同定

　水 に 有機溶媒 を加 え る と，SO42
−
，　HPO ，i2

−
，　P207

』｝凵．
，

VO
：，

一
な ど が MoO3 と反 応 して錯体を形成 す る．錯体

の 生成最適条件と そ れ に 立脚し たヘ テ ロ ポリモ リブ デ ン

法 の 実際 は後章 で 述 べ る が，そ の
．
議論の 基礎 と な る 錯体

に つ い て ，単離の方法， 組成， 化学的並びに 分光学的性

質 を本章に ま と め た，こ こ に は，水 ・有機溶媒混合系で

有利 に．生 成 し，ヘ テ ロ ポ リ錯体の 生成 に 強 く か か わ る イ

ソ ポ リ錯体 ［Mo601g］
’
2
一

を加 え た．

　2 ・1 モ リ ブ ド硫酸錯体

　2 ・1。1 （NEt4）4S2MolsO62 及 び （NEt4 ）4S2Mols
−

062 ・CHsCN 　　Na2MoO4 ・2H2024 ．2　g を水 80　ml に

溶か し た もの に
，

conc ．　H
？
SO420 　ml と GH

：iCN 　400　ml

を混合す る．混合物 は 液
・
液 2相 に 分層す る が，こ の ま

ま，環 流器 を付 けて 沸点まで 加熱す る．1 時間加熱 した

後放冷 し ， 橙色の 上層 を回収 す る．4e℃ ま で 加温 し，

こ れ に NEt4Bf 　12g を添加す る と月的錯体 が沈殿する．

こ れ を 水 と EtOH で 順 次洗浄 し た 後 風乾 す る と，

（NEt4 ｝4S2MOLSO62 が 15g 得 ら れ る
2〕．

　上記の 操作 で ，NEt4Br の 代 わ りに NMe 斗Br （10g ）

ある い は N πBu尹 r （Ls　g）を用 い る と，目的錯体はそ れ

ぞ れ の 第 四級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 と して 沈殿 す る．

　NMe4 塩 は ほ と ん ど の 溶媒 に 溶 け な い が ，　 NEt4 と

N ”Bu4 塩 は CH3CN に 溶け る．

　NEt4 塩 で 飽和 し た CHsCN 溶 液 を 自 然 蒸 発 さ せ る

と ， 塩 は （NEt4 ）4S2MOIHOa2
・GH3GN と し て結晶 化 す

る，結 晶 を 粉砕 す る か 長 時 間 空気中 に 放置 す る と，

CHsCN 分子 が揮散 し黄色 粉末 （NEt4）4S2MolsOti2 とな

る．こ の 粉末 を CHsCN か ら再結晶 させ る と 先の 結晶

組成が復現 す る の で，粉末及 び結晶状態 の い ず れ に お い

て も，［S2Mo ］806 ．2］
4 一

錯体 の 構造
3） が 保持 さ れ て い る

と考え て よ い ．ち な み に こ の 構 造 は a −［P2Wtsofi2］
｛5一

と 同形 で あ っ て
， Dawson 型構造 で あ る．

　（NEt4 ）4S2MOIsO62 の 赤外 ス ペ ク トル に は，　 SO4 に 特

徴的 な 吸収帯 が 1070 （対称伸縮）及 び 1170cm
− 1

（非

対称伸縮）に 現れ る
4》．

　CHsCN 溶液中の 紫外 吸収ス ペ ク トル は
， 測定 し た 全

波長 域 で Beer 則 が 成立 す る の で ，［S2MeUiO62］
＋
一

に 固

有の もの と言っ て よ い ．極大吸収波長 λ＝330nm に お

け るモ ル 吸 光係数 は ε x
・・2．71 × 10：SM − Lcm − L

で あ る．

　 2・1・2　Na （NMe4 ）3S2MosO2s
・4H20 及 び （NMe ∂4

−

S2Mo502s 　　Na ？MoO4 ・2H2012g を 水 175　ml に 溶解

し，こ れ に 10MHzSO425 　 rn1 と EtOH 　300　ml を 混 合

す る．こ の 母 液 は 日光 に さ らされ る と青色錯体を副生す

るの で，以下 の 操作中，結晶を母液 か ら分離す る まで は

暗所 で 行うの が よ い ，上述の 混合物 を 15分間室温 に 保

ち ， よ くか き混 ぜ な が ら NM   Gl　5　g を添加 す る．結品

の 核を 生成 させ る た め に い っ たん 15℃ まで 冷却 し，こ

の 温度 に 15 分 間 保 つ ，5℃ の 冷蔵庫 に 1 夜静置 す る

と ， 無色透明の 結晶が容器の 側壁 に
， そ して 多量 の 微結

晶 が 底面に 成長 す る．母 液 か ら分離 し た 結品を EtOH

で 洗 浄 し た 後風 乾 す る と
，
Na （NMe4 ）3S2MOsOxl

・

4H20 塩が 15g得 られ る
5 ）．塩 の 赤外 ス ペ ク トル に は，

707，　911 ，　937，　1032． 1122，1242　cm
−

’
に強 い 吸収帯 が 現

れ る．こ の 中 で
，
SO4 に 特徴的 な もの は le32 （対 称 伸

縮），H22 （非対称伸縮 〉及 び 1242　cm
− 1

（S・0 末端）

で あ る．

　．ヒ記の 操作 で
，
EtOH の 代 わ り に （CHs ）2co を有機

溶媒 と し て 混合 す る と，目的錯体 は （NMen ）＋
S

？
Mo

［，
OXi

塩 と して 単離 さ れ る．こ の 塩 の 結晶は 母液か ら分離 す る

と す ぐ に 風壊 す る，

　標記の 2種類 の 塩 は
， 陽 イオ ン の 種類 と結 晶水の 有

無 で 互 い に 区別 さ れ る が，共通 し て ［S2MOf，O ？ 3］
「1−一

錯

体 を含 ん で い る．ど ち ら の 塩 も水 に 溶 け る が，溶 け る と

「司時 に錯体 は分解 す る ．（】H ：iCN に は
， 2× 10

．．‘
A
　M ま で

溶 け る．こ の 溶液の 紫外吸収ス ペ ク トル は Bcer 則 に 従

い ，極大吸収波 長 λ＝ 2B 及 び 243　nm に お け る モ ル 吸

光 係 数 は そ れ ぞ れ ε
λ
＝3，2× IO4 及 び 3．3× 104　M

’．
I

cm
− 1

で あ る．

　2 ・ 夏・3　（N
「tBu4

）2SMo12040 　 Na2MoO4 ・2H ？
O 　l　2」

g を 水 4，00　ml に 溶解 し た も の に
，　 NH4VO30 ．12g を 2

MH2se4100ml に 溶 解 し た も の を加 え，更 に，

（CHs ｝2CO 　500　． 1 を混 合 す る．室温 で 1 時聞 か き 混 ぜ

た後 N ”Bu4Br　20　g を 添 加 す る と 黄色沈殿 が生 成 す る．

水 と EtOH で 順次洗浄 し た 後風乾 した沈 殿 （約 5g ）を

300ml の CH
，
CN 中 に 分散 さ せ る．不溶の 画分 を回収

し
， （CHa．）llCO を 用 い て 再 結 晶 す る と標 記 の 塩 が 170

mg の 収量で 得 られ る
6）．

　 こ の 塩 の 赤外 ス ペ ク トル は 805，877，982，1155cm
− 1

に 強 い 吸 収 帯 を 有 し，
こ れ は，Keggi肛 型構 造 の

［XMo12040 ］
n
一

錯体 （X ＝P，　Si，　Ge，
　As）が 示すもの と

酷
・
似 し て い る．X 線解析 に よ る 構造 の 確認 を 進 め て

い る が，SO42
一

を ヘ テ ロ イ オ ン と す る Keggin 型

［SMo ］20 “）］
2一

錯体 の 形成 が 強 く示唆 され る．

　 CH3CN に 溶解 し た 塩 は λ＝315nm に 極 大 吸 収 を示

し，ε
λ
＝・2．54× 104M

− Icm ‘「．1
で ある．
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　2・2　青色モ リブド硫酸錯体

　Na2MoO4 ・2H202 ．4　g を 水 45　ml に 溶解 し た も の に

10MH2SO415 　ml と GH3CN 　40　ml を混合す る．そ の

全量 を電解 セ ル に と っ て
， 繊維状 GC　O．5　g （Tokai　Car−

bon
，
　GC −20＞を作用電極 ， 白金線を対極に して ，

− O．10

Vvs ．　SCE で 定電位電解 す る．こ の と き ， 電 流一
時間曲

線 を記録す る と，電流値 は 電解開始後 t ＝ 0．75h で 最大

と な り，そ の 後徐々 に 減少 し て
，

tt・5h で 残余電流値

に も どる．こ σ）電解操作 に よ っ て 生 じた 青色溶液 か ら ，

次 の 2種類の青色 （還元型）・モ リブ ド硫酸錯体が単離

され る，

　2・2 ・1 （NMe4 ）5H3S2Movll4Mo   062・4H20 ， （NMes ・

C2H40H ）sHsS2Movl14Mov4062
・4H20 　　上言己の 電解

で 電流値 が 最大 に達 して い る と き 〔t＝　O．75　h）， 生成 し

て い る 青色 溶液 100m 且に 対 し て NMe4Cl 　3　g，又 は ，

［NMe3C2H40H ］Cl　5　g を混合す る．遠沈法 で 捕集 した

青色沈殿 を水 で 洗 浄 し Drierite上 で 乾燥 す る と
， 標記 の

塩 が 0，7〜1g 得られ る
7）．こ の よ うに して ，混合原子価

錯体 ［S2MoVI1 牛Mov4062］8
一

が単離 され る が，こ の 錯体

の 組成 は ［（SOt ）2（MoVIO3 ）14 （MoVO ，）4］
s一

と表 す こ と

が で き る．こ れ は 黄色錯体 ［S2Mo ］sO62 ］
4
−
（2・1・1 節）

の 4一電子還元体 で ある．

　2 。2・2　（NMe4 ）2Na4HsS4MovisMovsOs4 ，　（NMes −

C2H40H ）2NasHsS4Movi3MovsOs4 及 び ［NH2C ・

（NH2 ）2］sNa2HsS4MoVisMoVsO34 　 先述 の 電解が ほ

ぼ 終 了 し た 時点 （t＞ 5h ） で
， 溶液 100　ml 当た り，

NMc4Cl 　3　g ， ［NMeg．C2H40H ］Cl　5　g あ る い は NHC −

（NH2 ）2
・HCI 　sg を混合 す る．生成 した 沈殿 を 25％ の

水を含む EtOH で 洗浄 し Drierite上 で 乾燥 す る と，標

記 の 3 種 類 の 塩 が 約 600mg 得 ら れ る
7｝．い ず れ の 塩 も

混合原 子価錯体 ［S4MoVinM 。
Vl
　Os4］

H 一
を 含ん で い る ．

こ の 錯 体 の 組 成 は 形 式 上 ［（SO4 ）4 （MoVIO3 ）3−

（MoVOs ）s ］
11
一
　と 表 す こ と が で き る ．組 成 比

Mo ／s＝6／4 を有す る モ リブ ド硫酸錯体 の 3一電子還元体

で ある が，その 母 体 と な る 酸化型錯体 を単離 す る に は 到

っ て い な い ．

　2 ・3　モ リブ ド亜 リン酸錯体

　2 ・3 ・ 夏　Na2Hs （NEt4 ）s （HP ）sMo60s3 　 Na2MoO ギ

2H203 ．63g と H3PO32 ，46g を水 斗Oml に 溶解 し ，
こ れ

に 10MHCI 】ml と （CHs ）2CO 　60　m1 を混 合す る．こ

の 溶液 に NEt
斗
Br　5　g を溶解 させ

， そ の 後 ， 5℃ に 冷却

して
一

夜静置 す る．生成 し た 無色 の 微結 晶 を 捕集 し，
EtOH で 洗浄 す る．結晶 は弱 い 吸湿．性を示 す が ， 100°C

で 5 時間 乾 燥 す る と，標記 の 塩 と な る
8 ）．塩 の 中 に は

HPO32
｝

の 錯 体 ［（HP ）sMo603s ］
Io 一

の 形成 が 認 め られ

る．

　塩 は 水 に溶 けて 分解す る．こ れ ま で 試 み た 範囲内で
，

こ の 塩を溶解 す る 有機溶媒は見 つ か らな か っ た．

　2 ・3・2　NaHs （NEt4）4 （HP ）4MosOs6
・2H20 　　Na2−

MoO4 ・2H203 ，63　g とH3PO ， 2．46　g を 水 60　ml に 溶解

す る．dil．　NaOH を添 加 して pH 　3 と した 溶液 に EtOH

40ml を混 合 し， 更 に NEt4Br　5　g を加 え る．冷所

（5℃ ）に 静置 す る と，数 日後 に 無色透 明の 結晶 が成長

す
．
る．結晶 を EtOH で 洗浄 し Drierite上 で 乾 燥 す る

と，標記 の 塩が 0．3g 得 られ る．

　塩 の 赤外 ス ペ ク トル に は
， HPO3 に 基 づ く吸収帯が，

1004，1023
，
1036，1054，1089，1108，ll35cm

− 1
に 現 れ

る．1000cm
− 1

以下 の 吸収帯 は Mo −0 結合の伸縮と変

角振動 に よ る もの で ある ．

　2・3 ・3　H （NEBu4 ＞s （HP ）2Mo12042
・4H20 　　 Na2．

MoO4 ・2H2012g を水 155　ml に 溶 解 し， 続 い て，

conc ．HCI 　45　ml と CH3CN 　300 　ml を混合 す る ．こ れ に

Na2HPOt，

・5H201g を加え る と，溶液 は 強 い 黄色 を呈

す る．よ く か き 混 ぜ な が ら 数分 間置 い た 後 ， N ”BUdBr
15g を添加 す る．坐成 し た黄色沈殿 を水及 び EtOH で

順次洗浄 し Drierite上 で 乾燥 す る と，標記 の 塩 が 約 4g

得られ る
9）．

　赤外 ス ペ ク トル に は lbs5
，
938，810 及 び 525　cm

−
1

に

顕著な吸収帯が現 わ れ る．こ の 中で，1085cm
− 1

の もの

は HPO3 に 帰属 さ れ る． こ の よ う に 錯 体 は 確 か に

HPO ，

2
一

をヘ テ ロ イオ ン と す る もの で あ る が，黄色錯

体 で あ っ て
， しか も還 元 され て 青色 錯体 に 変化 （4・2・2

及 び 5 ・3 節）す る 点 は興味深い ．

　 2 ・4 　モ リ ブ ド ピ ロ リ ン 酸 錯 体 ： （NeBu4 ）4P2
・

MOIsO61

　 Na
？
MoO4 ・2H203g と Na4P20プ IOH200 ．56　g を 水

90m 且に溶解 し，こ れ に conc ，HCI　I3ml と GHsCN 　I50

ml を混 合 す る．室 温 で 1 時間か き 混ぜ た後，
　 N ”Bu4Br

2g を 加 え る と 目的錯体 は黄色の 沈殿 とな る．沈殿 は，

水 と EtOH で 順 に 洗浄 し，い っ た ん 風乾 す る．少量 の

．
不 純物 （NeBu4 ）3PMOI ？

040 を 除 く た め に
，
　 CH3CN か

ら再結晶す る．溶媒 を 自然蒸発 させ る と，標記 の 塩 が黄

色透明の 単結晶 と し て 1．5g 得 られ る
LO）．結晶 は徐 々 に

風壊す る が，外見の 変化 に か か わ りな く，こ の な か に は

［P2MOi80c，i］
4一

錯 体 が 保 た れ る．又 ，
こ の 錯体 が

P2074
一

を含有 す る こ と を HPLC に よ っ て 直接確認 し

た．X 線解析法 に よ る構造の 確認 を進 め て い る が，こ

の 錯 体 は Dawson 型 構 造 の 異 性 体 で あ っ て
，
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［H2AsWIBO60 ］
7一

や ［H ，
BiW

，，
o

，。］
6｝

錯体 と 同形
ll ）］

’2｝

で あ る と考 え る，

　塩の赤外ス ペ ク トル に は，P207 に帰属 さ れ る 吸収帯

が 1090 と 1118　cmTl に 現 れ る．

　こ の 塩 は
， CHsCN ，（CH ，）2CO ，

　DMSO
，
1

，
4−dioxane

に 易溶 で あ る．CH 霜 N 溶液中の 紫外吸収 ス ペ ク トル

は，波長 λ＝310nm に ε
λ

＝3．48 × le4　M
− lcm − 1

の 吸

収極大 を有 す る ．

　2 ・5　モ リ ブ ドバ ナ ジン 酸錯体

　Na2MoOq ・2H20 と NH
，
VO3 を混合 し た一連 の 溶液

か ら ， VO ，

3
一

をヘ テ ロ イオ ン とす る 4 種類 の 錯体を単

離．す る こ と が で き る．こ れ ら は い ずれ も
一

つ の VO43
一

を そ の 構造 の 核 に し て い る．

　2。5・1　（N ”Bll4｝3VMo12040 　 Na2MoO ギ 2H206 ． 5

g （25　mmol 　〉を水 170叫 に 溶解 し た もの に ，　NH
斗
VO3

0．3g （2．5　mmol ） を conc ．H （】126　ml に 溶解 し た も の を

混合 し，こ れ に CH3CN 　300　ml を加 え る．室温 で 30 分

間か き混 ぜた後，NrBu4Br 　s　g を 添 加 す る と 目的錯体は

黄 色 沈 殿 と な る．水 と EtOH で 洗 浄 し，風 乾 した 沈 殿

を CHsCN か ら再結晶 す る と，標記 の 塩 が 約 3g 得 ら

れ る
13）．

　塩 の 赤 外 ス ペ ク トル は，776
，
887

，
958cm

− 1
に強 い 吸

収帯 を示 し，こ れ ま で に 知 られ て い る Keggin 型 錯体の

ス ペ ク ト ル と 基 本 的 に
一

致 す る． Keggin 型

［VMOL2040 ］
3
一

が 単 離 され た も の と考 え て よ い ．　 X 線

解析 に よ る構造 の 確 認 を進め て い る が ，
こ の 錯体の 電気

化学的性質 （4
・2・3 節〉か ら も，こ の 構造 の 推定 は ほ ぽ

確か で あ ろ う．

　 2．0
〒

§
T　1・5

91．obO

．5

0
　 　 300 　 400a

！nm

500

Fig・1Abs ・・pti・n 　 spcct ・a ・f　 O・04mM （ll

［VMo ］2040 ］
3 −
，　 （2）　 ［V （VMo 匸L）0 引〔p］

4
−
，　 （3）

［HV （V2Molo ）04n］
’
−

and （4）［H2V （V3Mog ）O 斗o］
4 −

in　neat 　CH3CN

　こ の 塩 は 水， EtOH に 不 溶 で あ る が，　 CH3CN
，

〔CHs ）？
co ，1，4dioxane に 可溶 で あ る ．　 CH ヨCN 溶液中

の 紫外吸収 ス ペ ク トル は，λ＝310nm に ε
λ

＝1．92× IO斗

MrLcmumi の 吸収極大を示 す （Fig．1 曲線 D．

　2 ・5 ・2　（N
”Bu4 ）4V （VMou ）04 ¢ ， （NnBu4 ）4HV （V2 ・

Molo）040，　（NnBu4）4H2V （VsMog ）040　 Na2MoO4 ’

2H206 ．05　g （25　mmoD を 水 75　m1 に 溶解 し た も の と

NH4VO
：i　1，17g （10mmol ） を 2MHC 正 125　ml に 溶解

した もの と を混合 す るE こ れ に CH3CN 　300　ml を 混合

す る と，溶液は淡黄色か ら 橙色 に 変わ る．室温 で 1 時

間 か き混 ぜ た後 N ”Bu4Br　10g を添加 す る と，目的錯体

は橙色 沈殿 と な る．水 と EtOH で 順 に 洗浄 し風乾 し た

も の を，CHsCN 　350　ml か ら 再結晶 す る ．こ の 操作 に よ

っ て ，標記の 塩 の 最初 の もの が 約 5g 得 ら れ る
14 ）．

　NH4VO3 を 2．05　g （17．5　mmol ＞ 及 び 2．98　g （25

mmo 且1 用 い て 先 の 操 作 を 繰 り 返 す と，混 合 し た

NH4VO5 の 量 に 応 じ て，標記 の 塩 の 第一
一
　：，．第 三 の もの

が そ れ ぞ れ約 5 及び 7．5g 得 られ る、

　 こ れ ら 3 種の 塩 の 赤外 ス ペ ク トル に は 目立 っ た 差 異

は な く，い ずれ も，774，880，946cm
一

匡
に 強 い 吸 収帯が

現 れ る，

　塩 は CH
：，
CN に 可溶 で あ る．そ の 溶液 の 紫外吸収 ス

ペ ク トル を Fig，1 に ま と め て 示 した．

　2・6　イソ ポ リモ リブデ ン錯体 ： （NEBu4）2Mo601g

　Na2MoO4 ・2H202 ．4g を 水 25　ml に 溶解 し，こ れ に

10MHCI ．5　ml と （CHB ）2CO 　70　ml を 混合す る．こ の

溶液 に N ”Bu4Br　2　g を添加 す る と，標記の 塩 が 黄色沈

殿 （約 2g ） と な る ．塩 は （CH ，）2CO か ら 再結晶 す

る．

　塩 の 赤外 ス ペ ク トル に は 436，598，798，956cm
− 1

の
， 又 ， ラ マ ン ス・ペ ク トル に は 210，290，602，8r3，960，

988cm
− 1

の 吸収帯 が あ っ て ，分光法 に よ る塩 の 同定 は

容易 で あ る．

　 こ の 塩 は 多 くの 極性溶媒 に 可溶 で あ る．GH3CN 中の

紫 外 吸 収 ス ペ ク トル に 見 ら れ る 三 つ の 極 大 吸 収

（λ＝222
，
257

，
325nm ）は ，溶液 中の ［Mo60t9 ］

2｝
錯体

を 確認 す る た め の 確実 で しか も簡単 な 指標 と な る
t5 ）．

3　 ヘ テ ロ ポリ錯体の構造化学

3。1 ヘ テ ロ イオ ンの 種類 と錯体の構造

　ヘ テ ロ イオ ン の 価数や構造の 対称性，中心原子の 種類

と 酸 化 数 な ど と，そ こ か ら生ず る 錯体 の 構造 と の 関連

は ， 錯生成 反 応 の 特異性 を体系化す る う え で 重要 で あ

る．
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　ヘ テ ロ ポリ錯体を組成比で 区別 す る と，多数 の もの が

Mo ／x ・＝12／1，
18／2，5／2 に 分 類 さ れ る． こ こ で ，

　 x

は
，

ヘ テ ロ 原子
．
を表 して い る．こ れ ら の 組成比 は ，錯体

の 構造がそ れ ぞ れ Keggin型 （K 構造 と 略す 〉
］6），　 Daw −

son 型 （D 構造）
17）及び Strandberg型 （S 構造 ）

18｝
構造

で あ る こ と の 十分条件で は あ る が，幾 つ か の 構造異性が

可能 で あ る の で ， 必 要条件で は な い．

　Bakerと Figgisは K 構造 を基本に し て ，こ の 構造 に

可能な異性体の 数や 三 元ヘ テ ロ ポリ錯体 に 見 られ る組成

比 を詳 しく考察して い る
19）．Dawson は，自ら解析 した

D 構造 が K 構造 か ら導か れ る こ と を示 し て い る．D と

K の 両構造 を結ぶ もの と して Dawson が 想定 し た 中間

体の 構造 が ， そ の 後 ， Mo ／x − 9／1 錯体
？°｝2 ］）

で 実際 に 知

られ る よ う に な っ た ．総 じ て ，K ，D 及 び こ れ ら に 類縁

の 構造 を有 す る 錯体 は
，
Tti対称 の ヘ テ ロ イオ ン か ら生

ず る こ と に な る．こ れ に 対 して，S 構造 は異質 で あ る，

こ の 構造 は，Td 対称 と C3．対称 の ヘ テ ロ イ オ ン の い ず

れ か ら も導 か れ る．こ れ は，S 構造内で ヘ テ ロ イオ ン の

3 頂点 だ け が MoO3 縮合環 に結合す る こ と に対応 し て

い る，実際著者 ら は，PO4n
一

を ヘ テ ロ イ オ ン と す る

と，K 構造 ［PM ・ mO4n ］
3｝

と S 構造 ［P2M ・．sO ？s］
6一

が

同 時に 生成 し， 水 ・EtOH 混 合系で両者が 平衡を形成 す

る こ とを観測 した
22，．

　 モ ノ 置換 リ ン 酸 エ ス テ ル 並 び に 麗 リ ン 酸と その 誘導体

な ど の 一
連の リン 化合物 をヘ テ ロ イオ ン と し，そ こ か ら

生ず るヘ テ ロ ポ リ錯体 を系統的 に 研究す る と，ヘ テ ロ イ

オ ン を構成す る 酸素原子 の 数 と配置 が 同 じで あれ ば
，

ヘ

テ ロ イオ ン に 結合 して い る置換基 の 性質やイオ ン の 中心

に あ るヘ テ ロ 原子 の 酸化数 に よ らず，こ れ ら は 等 し く S

構 造 の 錯 体 を 形成 す る こ と が 明 ら か と な る
22 ）．ほ ぼ 同

様 の こ と が 硫黄 や セ レ ン 化合物 に つ い て も成 立 し，

S■VOs2 一
と SeIVO327か ら そ れ ぞ れ 対応 す る S 構造 の

錯体 が導 か れ て い る
2S ）24 ｝．

　Table 　l は
，

ヘ テ ロ 原子 の 種類 と ヘ テ ロ ポ リ錯体 の 構

造 と の対応 を 周期表 の 上 に 重ね て 示 した もの で あ る．P

と As をヘ テ ロ 原子とす る と こ ろ に 多数の 錯体が集中し

て い る．こ の 表 の な か で ，ヘ テ ロ 原子 S に 関す る 部分

は ご く最 近 完成 した も の で あ る．そ れ ま で，stVO
：ど

か ら S 構造の ［SIv2MOsO2n ］
tl一

錯体
211）が 生ず る こ と は

知 ら れ て い た が，sVIO42
一

か ら生ずる錯体 に は定説 が

な か っ た．む しろ ， 多 くの 合成研究が 不首尾 に終 っ て ，

こ の こ とか ら暗 々 裏 に
， S＞ IO

−

2一
は錯体を形 成 す る 能

力が な い もの と さ え 思 わ れ て い た．しか し，こ れ らの 錯

体 は 共通 して水 ・有機溶媒混合系で 形成され る こ と が分

か っ た （2・1 節）．同様 の 錯体 は ，氷酢酸溶媒中で も 得

られ る よ う に な っ た
2S ）26 ｝．

　有機溶媒 の 効果 は，ヘ テ ロ 原
．
子 V を含有 す る

一
群 の

錯体 に も及 ぶ こ と が 分 か る．［VMo120 “ ）］
3
一

錯体 は

水
・CHsCN 混合 系 か ら （N

”Bu4 ）sVMol2040 塩 と し て

単離 で き る こ とが ，初 め て 知 られ る よ う に な っ た （2・5・1

節）．

　3 ・2　D 構造中の ヘ テ ロ イオ ン PO4s
一

と SO42
−

　SO
斗

’2一
や VO ．i

一
をヘ テ ロ イオ ン とす る錯体 が有機溶

媒 の 共存 に よ っ て 生 ず る こ との 説明 は，こ れ ま で の 溶液

化 学的考察 を単 に 延長 す る だ け で は不十分 で あ る．こ れ

に は ，混含溶媒 に 関す る新しい 提案が将来必 要 と され る

よ うで あ る が，こ れ に 先 立 っ て ，PO43
−

（水溶媒系〉 と

SO ノ
ー

（水 ・有機溶媒混合系〉か ら生ずる D 構造 の 錯

体を幾何学的に対比 して ，ヘ テ ロ イオ ン の 性質 が ヘ テ ロ

ポ リ錯 体 の 構 造 上 ， ど の 部 分 に 強 く反 映 さ れ る の か を 調

べ る こ とが で き る ，

Table　 1Occurrence 　 of 　heteropolymolybdates　having　Strandberg （S），　Keggin （K ）and 　Dawson （D ）
−
type　 struc −

tures　along 　the　nature 　of 　thc　hetcro−atoms 　on 　the　periodic　table

K †
： BWI20 、 。

5
一

K ： SiM ・ 120 、。

斗
一

S ： P2Mo50236
−
，（HP ）2Mo5021

斗
一

K ： PMOL20 、，

3
−

D ： P2M ・ 180626

”ゴ

S ： Svl2Mo50234
−
，　Slv2Mo50214

−

K ††
： SM ・ 、20 眠，

2−

D ： S2M ・ 180624

一

K ††
： VM ・ 120 裏 、

肺

K ： G ・M ・ ，20 、 。

4一
S： As2Mo50236

−

K ・ AsM ・ 120 側

3−

D ： As2M ・ 18062b

一

S ： S・

塵v2M
・

，
021症

一

†The　corresponding 　molybdate 　complex 　is　unknown ，††The　structure 　is　not 　yet　confirmed 　by　X −ray 　anaiysis ，
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　著者 ら は （NEt4）4S ？MOuP62 ・CH
：ICN （2・1・1 節）の

単結晶構造解析を行 い
’31
，こ の 塩 を構成 す る ヘ テ ロ ポ リ

錯体 ［S2MolsO62 ］
’t7

が D 構造 で あ る こ と を確か め た．

他方，Strandberg27｝ は NafiP2MoisOc，2
・24H20 塩 を解析

し，こ の 塩 に は 同形 の 錯体 ［P2MOLnOw ］
6
一

が存 在 す る

こ と を 明 ら か に し て い る．両者 の 結果 を重 ね る と ，

SO
，

2
』

と PO ，

2
一

の 構造化学的な 対比が 可能 と な る．

　D 構造 内 で，SO ，

2一
の S−O 距 離 は 1．42 〜1．S2　A

，

O −S−0 結合角は 】06〜111
°

の 間 に あっ て ，
こ の イオ ン

は 少 し ゆが ん だ 正 四 面体 で あ る．他方，PO4s
−一

も同程

度 に ゆ が ん だ 四 面体 で あ っ て，P−O 距 離 は 1．50〜1．56
A で 変化 して い る．SO42

一
は PO4 ：i『』

よ り小 さ く，こ れ

が D 構造 の 核 と して 働 くた め に は ， 18 個の MoO3 縮

合体の 構造全体 に 次の ような 補償 が必要と な る．Fig．2
は こ の こ と を 示 す た め の も の で あ っ て ，D 構造 の 骨

格，す な わ ち ］8MoO3 縮合体中 Mo 原子の 位置 を●印

で表 して あ る．Mo 原子 は 図の 上方 か ら下方に か け て 四

つ の 層 を形 成 し，最上 と 最 ド層 に は （正
：三角形 に 近 い 〉

Me“

Mo［10）

MelT8 ）

Mo け｝

Mot13j

Fig。2　Comparison 　of 　dimensions　of 　thc　molybde −

num 　 frameworks　 between　 the 　 isostructural

［S2MolsO62 ］
4｝

and ［P2MolsO62 ］
6
−

complexes

From 　the　Mo −Mo 　distance　in　the 　fc）rmer 　 comp 且ex

the 　corresponding 　Mo −Mo 　distance　in　the 且atter 　is
subtracted 　and 　the　differences　are 　indicated　in　terms
of 　10

’．3A ．　The　positive　and 　negative 　signs 　f（）r　the

values 　are 　marked 　with △ and ▼ ，　respectively ．

三 角形，又 中間 の 2 層 に は （正 六 角形 に 近 い ）六 角形

の 配置 が 見 られ る．ヘ テ ロ 原子 P と S は 六 角形 の 中心

に 人 る．Fig．2 で ，　 Mo −Mo 問 に 割 り付け た 数 字は

［S2MOIsO6！］
4一

と ［P2MolsO62 ］
6 一

の 大 き さ を比 べ た 結

果 で あ る．前 者 に お い て ，原子 問距 離が 後者 よ り増 す と

こ ろは△ 印を ， 又，減少する と こ ろ は▼ 印を付し，こ の

距離 の 差 を 10
『3A

の 単位 で 示 して い る．こ の 図 で 最初

に 分 か る こ と は，［S2M 。 IRO6214

−一
内の 二 つ の 六 角形 の

間隔が， 0．OIS〜O．044A の 範囲で 短 くな っ て い る こ と で

ある．SO42
一

が POn．3
一

に 比 べ て 小 さ い こ と が，ま ず こ

の 部 分 に 現 れ て く る． 次 に 目 立 っ た 点 は，

［S2MOIHO62 ］
弓
一

内の 六 角 形 と 三 角形 の 各辺 が 長 くな っ

て 現 れ る．つ ま り，S−Mo 間 の 距 離が P−Mo に 比 べ て

増大 す る こ と で あ る．S6
＋ −Mo6 ＋

間 の 静電的 な 反 発 が

P5＋ −Mo6 ＋
に 比 べ て 強 く な り，こ れ を 緩和 す る た め に

Mo の 原子 が S 原 子 か ら離れ る 傾向が 現れ て い る，

　3 ・3　K ， D 及び S 構造と化学的性質

　poi
一

と SO ，

2一
をヘ テ ロ イオ ン と す る と 標記 の 構 造

の す べ て が 可能 で あ る こ と が，本研究 で 明 ら か と な っ

た．前者の イオ ン は水溶媒系で ，後者 は有機溶媒 の 共存

下 で 錯生 成 す る と い う違 い は あ っ て も，こ れ ら の 錯体 は

ひ とた び生成す る と，そ の 化学的性質は ヘ テ ロ イ オ ン の

種 類 に よ ら ず，む し ろ，K ，
　D あ る い は S と い っ た

MoO3 縮合体の 構造の特質を反映す る こ とに な る．

　K と D 構造 の 化学的性質 に は 多 くの 共 通 点 が あ る．

モ リ ブデ ン 錯体 に つ い て 言え ば
， 両者 は と もに 近紫外部

（300〜3SO　nm ）に極大吸収帯 を もっ て い て 黄色 を 呈 す

る こ と，極性有機溶媒 に 著 し い 親和性 が あ っ て，こ れ ら

の 溶媒 に 対 して 種 々 の 塩 が 易容 で あ る こ と （た だ し

NMe4 塩 は難溶），電気化学的 な 還元 が 可能 で 可逆 な ボ

ル タモ グラ ム を与 え る こ と，還元 さ れ た 錯体 は 可 視部の

光吸収 （600 〜900nm ＞に よ っ て 青色を呈す る こ と，な

ど が 挙 げ ら れ る ．一
方 ， S 構 造 の 錯 体 は 紫 外 部

（240− 260　nm ）の 吸収帯をもつ の み で あ っ て ，無 色 で

あ る こ と，ほ と ん ど の 有機溶媒 に 溶 け な い こ と，種 々 の

塩 は水 に 溶 け て 素早 く分解す る こ と， 電気化学的に 不活

性 で あ る こ と，な ど の 特徴 を 持 っ て い る．

　 こ れ ま で の 経験 を ま と め る と，錯体の 化学的性質が 錯

体の 部分構造，す な わ ち Mo 原子 が作 る六 員環 と五員

環 に よ く対応 す る こ と が 分 か る．Fig．3a は，ヘ テ ロ 原

子 と最 も多数の Mo 原子 を含 む よ う に 選 ん で 描 い た，　 K

及 び D 構造 の 断面図 で あ る．ヘ テ ロ 原 子 X の 周 り に

Mo 原子 が 作 る六 角形 の 配置 が 現れ る．　 Fig，3b は s 構

造 の 透視 図 で あ る．環 状 に 配 置 す る 5 個 の M 。 原子 は
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Mo 　 O 　 Mo Mo

x

（a） （b）

Fig。3　Arrangement　 of 　 Mo 　 atoms 　 around 　 X −

hetereatom（s＞in （a ）Dawson 　 and 　 Keggin−type 　 and

（b）Strandberg−type　structures

ほ と ん ど同
一

平面上 に あっ て，こ の 平面上 で少 しゆがん

だ正五角形を描 く こ とに なる t 二 つ の X 原子 は こ の 平

面か ら約 2A 離 れ て平面 の 両側 に 位置 し ，
こ れ ら を結

ぶ ベ ク トル は こ の 平面 に 垂直で あ る．

　Fig．3 は
，

ヘ テ ロ ポ リ錯体 が 形成 さ れ る た め の 構造化

学的 な要因を暗示 して い る．PuO74
一

や VO43
一

は，構

造 上，図中 の XO4 や XO3 に 代 わ り得る の で，こ れ ら

の Lewis 塩基 に Mo6 ＋
が 配位 し た錯体の 存在が 許され

そ うで あ る．は た し て，前者 は ［P2MOIsOc．1］
4一

錯体

（2・4 節） を，又，後者 は ［VMOi2040 ］
s−一

（2・5 節） を

形成す る こ と が分 か っ た．こ れ ら は い ず れ も電 解還 元 を

受けて 青色錯体 に 変換 さ れ る の で （4・2・2，
4・2・3 節），

構造 は 部分的 に Mo 原子 に よる六 員環 （Fig．3a）が形

成 され て い る と考え て よ い．　　 　　 　
’

4　水 ・有機溶媒混合系 に お け る錯体の生成図

　錯 体 の 生成 量 は
， Mo （VI ）濃度 と 酸性度 の ほ か に，

有機溶媒の 種類と 濃度 に 依存す る．紫外可視 ス ペ ク トル

法 ， ボ ル タ ン メ トリ
ー
法，赤外 ス ペ ク トル 法を適用 し

て
， 錯体 が 有利 に 生成 す る 領域 （生成図 〉を知 る こ と が

で き る ．又 ，
こ の 生成図を用い る と

， 錯生成反応の 特徴

や錯体間の 類縁関係を見通 す こ とが で き る．こ れ らの 知

見を，測定 に 用 い た 方法 ご と に ま と め た ．

　4 ・1 紫 外 可 視 ス ペ ク ト ル 法 と ［Mo60i9 ］
2−

，

［SaMo 且8062 ］
4−

，　B−一［PMo120dO ］
s一

錯体 の 生成図

　イ ソ ボ リ錯体 ［Mo60 ［g］
2一

は ，水溶媒中 で ご く わ ず

か 生成 す る に す ぎ な い
2S｝．しか し， 比 較的最近 の 研究

で ，こ の 錯体 は 水溶媒中か ら リン 酸 トリ ブ チ ル
29）や シ

ク ロ ヘ キサ ノ ン
／1［］）

に 抽出 さ れ て く る こ と が 知 られ る よ

う に な っ た．又，Mo 〔VI ）の 酸性水溶液 に 50％ 以 上

（CH3 ）2CO が 共存 す る と き に 生成 す る黄色化合物
31 ）が

こ の イソ ポ リ錯体 で あ る こ と が 明 ら か に な っ た
15｝．こ

の 錯体 の 示 す黄色 は，K 及び D 構造 の モ リブデ ン 錯体

の 呈 色 と紛らわ し く，又 ，
こ れ らの 錯体が 一斉に 生成す

る と ， 化学的性質が 酷似して い る の で 相互 の 分 離 は 不可

能 に 近 くな る．

　CH3CN ，　DMF ，　EtOH ，1，4一ジ オ キ サ ン
， （CH ，，）2CO

を水溶媒 に 添加 して ， ［Mo601g］2
一

の 生成量 の 変化を吸

光光度法 で 測定 した．い ず れ の 溶媒 に つ い て もそ の 濃度

が 40− 60％ に 達 し た と き，［Mo601g ］
2 ｝

が 有利 に 生 成

する こ と が 分か っ た
n ）．

　Fig．4a は CH3CN 濃度 を一
定 （50％） に 保 っ て ，

［Mo60 宦g］
2 一

の 生成領域 を Mo （VI ）濃度 と H2SO4 濃

度 の 関数 と し て 示 し た もの で ある．錯体 の 生成 は 2 分

以内に 完了 し，溶液 は安定 し た黄色を呈す る．図中，高

い 吸光度 を示す 領域 が こ の 錯体の 生成 を示 す もの で
，

こ

れ らの 溶液 に 第 四級 ア ン モ ニ ウム イオ ン を添加す る と，

錯体 は 黄色 の 塩 と し て 沈殿 す る （2・6 節 ）．一
方，Fig．

4a の よ う な 吸光 度 を 示 す 溶液，す な わ ち Mo （VI ）／

H2SO ，ICH ，CN 混 合物 を 80℃ で 1 時間加熱 す る と
，

新た な黄色発 色 が起 こ る．放冷後吸 光度を再度測定 す る

と，Fig．4b が 得 ら れ る，図 の 右上 方，す な わ ち 高

Mo （VI ）濃度一高 H2SO4 濃度領域の 混合物が一斉に 強

く発色 して い る．第四 級 ア ン モ ニ ウム 塩 を添加す る と，

こ こ か ら は ヘ テ ロ ポ リ錯 体 ［S2MOIsOon ］
4一

が 沈 殿 す る

（2・1・1 節），［MO60ig ］
2一r

と ［S2MOISO62 ］
＋
T

は い ず れ

も有機溶媒共存下で 生成す る が，生成に有利な酸性度に

は 明 り ょ うな 差 が あ っ て 前 者 は 弱酸 性，後者 は 強酸 性条

0．20

　 O、15
ミ
裳
罫 0．10
圏

邑
　 0．05

」
00

H

彪
　
　

　
0

O．3

O，1

0．4

（a ）

0．8　　 0　　 　　 0．4

　［H2SO4］／M

0．8

Fig．4　Formation　of （a ）［Mo601g ］
2『

and （b）that

of ［Mo601g ｝
2−

and ［S2MeisO62 ］
昏
一

in　 Mo （VI ）／

H2SO4 ／50％（v ／v ）CH ．3GN 　solutions ．
The 　 absorbances ，　which 　are 　measured 　at　400　nm 　by
using 　 a　 l　cm −cell （a ）bef｛）re 　 and （b）after 　hcating
the 　so 且utions 　at 　80°G　f〈）r　l　h，　are 　plotted　as　functions
of 　the　solution 　composition ．
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件下で 生成す る．そ の他，錯体 の 生成速度 に も差異が あ

っ て 前者 は常温 で も迅 速 に 生成 す るの に 対 して ，後者 は

24h 後に よ うや く 15％ の 収率 に 達 す る に す ぎ な い の．

　同様に 吸 光光度法 を適用 して α一［PMOI20ua ］
3．’〔

の 生

成図 を描 い た．Fig．5a は水溶媒中の 生成 図 で あ っ て ，

こ の 錯体 が 95％ 以 上 生成 す る 領 域 に 斜線 を 施 して い

る．同様 の 測定を，20％ 〔Fig．5b）及 び 40％ CH3CN

（Fig．5c）共存下 で 行う と，有機溶媒の 効果 に よっ て 錯

体の 生 成領域 が拡 が る こ と が 分か る。CH3CN の 効果で

目的錯体 の 生成領域 が 1．2　M 　HCI 酸性以上 に まで広 が

る と，PO4 ！1一
の ク

ー
ロ メ トリ

ー
（5・1 節）が 可能 と な

る．こ の 図 は そ の 基礎条件 を的確 に 示 して い る．

　β一［PMOmO40 ］
3一

の 生成領域を Fig．5c に重 ね て示し

た．こ の 錯体 は，α一［PMo1204Q ］
3一

と化学的性質 が 多 く

の 点 で
一致 す る が，有機溶媒効果 の 受け方 に は 顕著な相

違 が あ る．すな わ ち，β体 の 生成 に は有機溶媒を添加す

る順序が重 要 で あ っ て ，溶媒が 先 に 混合 さ れ て い る 状態

で PO4A
一

を反 応 させ る必 要 が あ る．生 成 し た β体 は そ

の 条件 に お い て 自発 的に α 体 に 変換 す る．又，有機溶

媒 を含まな い 水溶媒系で，先 に PO 斗

n一
を反応させ a 体

が い っ た ん生 成 す る と，そ の 後有機溶媒 を 添加 して も β

体 に も ど る こ と は な い ．こ れ らの 知見 を もと に する と，

β体 の 存在に か か わ る こ れ ま で の 分析化学上 の 混 乱 を次

の よ う に整 理 す る こ と が で き る．

　ま ず ， β一［SiMo ，20za ，］
4一

か ら α 一［SiMo12qoP
−一

へ ，

及 び，β一［GeMe ］
・204e ］

4
一

か ら a −［GeM 。 t20 − ］　
rl一

へ の

自発的 な変換反応 を吸光光度法 に よ っ て 観測 した．Fig，

6 に 示 した 吸 光度の 時間変化 か ら，β→α 変換 の 速度 は

酸性度 に 依存 す る が，最終 的 な α 体 の 生成量 は pH

O．5〜3 の 範 囲で
一

定 して い る こ と が 分 か る．同 じ測定

を ［PMo1204。］
3‘一

錯体に 対し て 行う と，先 の 場合 と よ

∈
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β｛SiMo120mu］
斗
一

and β｛GeMomO4 。］
4
−

as　a 且mc −

tion 　ofpH 　in　aqucous 　solutions

The 　mixtures 　of 〔a ）0．　I　M 　Mo （VI）／8× 10
− 4MSiO2

and （b） ．IMMo （VI ）／1× IO
− 3MGeO2

　were 　acid −

ified　with 　HC 且to　thc　desired　pH 　and 　their　 absorb −

anccs 　 were 　 measured 　 at 　400　nm 　by　using 　 a 　 l　 cm −cell
against 　the　time　elapsed 　after 　the 　aciditication ．
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Fig．5　Formation　 of α一and β一［PMol20 叫 o］
！
−

as

functioris　 of 　the　concentrations 　of 　Mo （VI ），
　HCI 　and

CH3CNThe

　 latter　 complex 　 fbrms　 only 　when 　PO43
−
　is

reacted 　with 　the　previous 且y　 mixed 　Mo （VI）／

HCIIGH3CN 　solutions ，　whereas 　the 丘brmer 董brms　re −

peatedly　even 　though 　the　order 　of 　addition 　of 　the

reagents 　is　 altered ，　Conccntr飢 ion　of 　CH ，CN 五s　inL

creased 　as （a）nil，（b）20　and （c）40％ by　volume ．

LOO
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丶
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Fig．7　Formation 　 of α
一
【PMo120 ．tv13

−
in　 aqueous

EtOH 　 solutions

Thc 　
．
absorbances

Mo （VI）／2× io
− 3M

Mo （VI ）／2× 10
− 3

　M 　 PO
斗

3−
／20％ （v ／v ） EtOH 　 are

mcasured 　 at　400　nm 　by　using 　a　2　mm −ceU 　and 　plot−

ted 　against 　pH ．

of 　 mixtures 　 of

　PO43
’−
　　and

）1

）

（
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．lM ．
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く似 た吸 光 度一
pH 曲線 が 得 ら れ る （Fig，7， 曲線 D．

そ して ，こ れ に 有機 溶媒 を添加 す る と，吸光度 は pH

O．5− 2．5 の 範囲 で R 立 っ て 上 昇 し曲線 2 に 変 わ る．こ

の よ う な 事実 か ら，〔PMo ，20 “，］
3一

錯 体 に つ い て は

βごα と い っ た 可逆 な 平衡 が 想定 され
， 有機溶媒 の 添加

は β←α の 変化 を生 じ さ せ る もの と解さ れ て き た．

［PMOI2040 ］
s一

錯体系 の み を例外 と した こ の 苦 しい 説明

は ，吸光度 の 自発的変化の 発見 が こ の 系 で 遅れ た た めで

あ る．有機溶媒 の 濃度 と添加す る順序を 適切 に 選ぶ こ と

に よ っ て，β→ a 変換 を 正 し く観測 す る こ と が で き る．

Fig，8 は こ の 一例で あ っ て ，吸光度 の 時間変化を描 い た

曲線 1〜6 は
， β体が 40＜CH3CN 〈 60％ で 最大生成す

る こ と，β→ a 変 換 が 酸 性度
・・P
定 （1．2MHCI ＞の 下 で

有機溶媒 の 濃度 に 依存した 速度 で 進行 す る こ と，又，a

体 が 0＜CH3CN ＜ 20％ で 生成 し，そ の 量 が有機溶媒の

濃度と共に 増加す る こ と は あ っ て も，決 して そ こ か ら β

体が 生 ず る も の で は な い こ と な ど を同時 に 示 し て い

る
32）33 ｝，

　4 ・2　ボ ル タ ン メ トリー
法

　黄色ヘ テ ロ ポ リ錯体 と イ ソ ポ リ錯体 ［Mo60 ］f］］
2
一

の

生成領域が重 な る 場合に は，前節の 紫外可 視 ス ペ ク トル

法 は 無 力 とな る，代 わ っ て こ の 場合 に は
， 次の ボル タ ン

メ トリー
法 が不可欠 と な る ．

　4 ・ 2 ・1　［Mo601g ］
2一

の ボ ル タモ グ ラ ム ［MOfiOT9］
2 一

は
， DMF な ど の 有 機 溶 媒 中 で 褐 色 の ［Mov −

MOsOlg］3
一

へ と還 元 され る の に対 し黝 ，こ の 溶媒中 に

水 が 共存 す る と，錯 体 は 還 元 と 同 時 に Mo （VI ） と

Mo （V ）に 分解 す る ．ボ ル タ モ グ ラ ム を 詳細 に 解析し た

結果，こ の 電極反応 は

［Mo601g］2
−
十 12H ’

十 4e＝Mov 量

2052
＋

十 2Mov2042＋

　　　　　　　　　　　 十 6H20

に 従 っ て い る こ と が 分 か っ た
：i5）．そ して ，電 極表面近

傍 で の 後続反応 に よ っ て
， 青色 イソ ポ リ錯体が生成 し，

又，PO4s
一

や SO42
一

とい っ た 酸素酸 イオ ン が共存す る

と そ れ ら と 反応 して 青色ヘ テ ロ ポ リ錯 体 が 生 成 す る．後

者 の 反応 は SO42
一

の ボ ル タ ン メ トリー定量 法 の 基礎 と

な る （5・4 節）．

　4・2・2　［P2MOIsO61 ］
4−

， ［PMo1204 ．］
s −

， ［（HP ）2
・

Mo12042 ］
4一

の サ イ ク リッ クボル タモ グラム （CV ）

Fig．9 に 50　mM 　Mo （VI ）／0．5　M 　HCI／50％ CH3CN 混

合溶液の CV を示 し た．測定 に は GC デ ィ ス ク を作用

電 極，SCE を参照電極 と し て 用 い た 、こ の 溶液中で は

［Mo601g ］
2一

が 安定 に 生成 し，その 還元波 が ＋ 0．lV 付

近 に 現れ る が，そ れ よ りも正電位側 に 酸化 還 元 波 は
一

切

生 じな い （曲線 1）．一
般 に

， ［Mo601g ］
2
｝

は ヘ テ ロ ポ

リ錯体 よ り も約 0．3− O．」「　V 負電位側 で 還元波 を示 す の

で ，水 ・有機溶媒灑 合系 で ［Mo601c ，ユ
？
一

が 高濃度 で 副

2，0

6L日
目
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野
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Fig・8　Formation　　and 　　c   nversion 　　o 董
驢
　 β一

［PMot20 駅，13
−

as　functions　 of 　the　CH3CN 　concen −
tration 　and 　the　standing 　timc　of （i）2min ，（2）20
min ，（3）2h ， （4）5h

， （5）14hand （6）35　h

In　each 　run ，　a　40　pl−aliquot 　of 　O」 MPOa ．3
−

solution

was 　 reacted 　 with 　a　4　m レ portion　of 　the　prc−mixed
solution 　composed 　of 　 O．05　M 　Mo （VI ）／1．2　M
HCI／varying 　amount 　of 　CH3CN ，　and 　the　change 　in
absorbance 　at 　400　nm 　was 　rccorded 　against 　time 　by
using 　a 　l　cm −celL

0．6　　　0．5　　　 0．4　　　0，3　　　 0．2　　　 0禰1

　 　 　 　 　 E ！Vvs ．　SCE

Fig・9　Cyclic　voltammograms 　of （1）［Mo6019 亅
2 −

and （2）［P．2Mo ］sO6 ］］
q − in　50　mM 　 Mo （VI）／0．5　M

HCI ／50 ％ （v ／v ）CH3CN 　systems

The 　 voltammograms 　 were 　 measurcd 　（1） without

P2074
−

and （2）with 　O，4　mM 　P2074
−

at　a 　scan 　ratc

oflOOmVs
−

【．
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生 して も，ヘ テ ロ ポ リ錯体 生 成の 有無 を観 察 す る の に 妨

害 と な ら な い ．上述 の 溶 液 に 0．4mMP207 斗
一

を加 え る

と，溶液の 色 は 淡黄色 か ら黄色 に 変化 し，それ に 伴 っ て

CV は，波高 の 等 しい 窒 段 の 酸化還元波 （曲線 2）を示

す よ う に な る ．こ れ らは 拡 散 律 速 の 波 で あ っ て
， 又 ，

ピー
ク 電位が電位掃引速度に依存 しな い こ と及び還元 波

と 酸化波 の ピー
ク電位 の 差 が 27〜33mM の 範囲 で あ る

こ とか ら，可 逆 な 2一電 子酸化還元波 で あ る こ と が 分 か

る．電流値 は P2074
一

添 加後約 20 分間増加 し，そ の 後
一

定 に な る．曲線 2 は，［P？
MOtn （）6E］

4…．
の 錯体 の 生成

に よ る CV で あ っ て，こ の 条件下 で 錯体が 安定 で あ る

こ とが 分 か る．

　P，207
「1一

は 酸性溶液中 で 加水 分 解 しや す く，そ の 結 果

生 じた PO43
一

が ［PMo1204c ）］
a’一

錯体 を形 成 し，こ の 酸

化還 元 電流が 先 の GV に 重 な っ て く る 可能性 が ある．

こ れ を確認 す る た め に，P20
ア

4一
の 代 わ り に 等濃度 の

PO4
．
1一

を加 え，［PMo1L ，O “ ｝P
一

錯 体 の CV を 同様 に 記

録 した．PO43
−一

を用 い た場合に も類似 の 三 段波が 観察

され る が，こ の ときの CV の 時問変化 に は，第
一

波 の

波高 が 減 少す る と と も に 第三 波 の 波 高 が 増加す る と い う

特徴が あ る．こ の 現象 は α一及び ff−［PMo ，20 釦 ］
／1一

の 混

合物中 で CV を 測定 し た こ とに よ る も の で あ っ て ，

β→ α 変換 が 起 こ っ た こ と を ホ し て い る
／“ i），こ れ は

［PMOmO − ｝］
3
．一

系 に 特 異 的 な 現 象 で あ り，

［P2Mo ］sO61 ］
4
’．

に は 認 め ら れ な い もの で あ る．又，

［PMomO ， 〔1］
3一

と ［P2MoLaOc ，1］
些
一

の CV を詳細 に 調 べ

る と酸化還 元 電位 に も有意 な 相違が 認 め られ る．こ れ ら

の こ とか ら ， Fig．9，曲線 2 で 示 した CV は 聞違 い な く

匚P2MOisOti］］
斗
一’

に 固有の も の で あ る ．
尸

　HPOa2
一

に は，　 Mo ／P＝6／5 及 び 8／4 の 2 種類の 無色

錯体 （2・3・1 節，2・3・2 節）に 加 え て ，水 ・CH3CN 混

合系 か ら黄色 の Mu ／P ＝ 12／2 錯体が 生成 す る ．50　mM

Mo （vI ＞／o．5　M 　HGI ／50％ cHscN 系 （Fig．9，曲線 1 の

CV を与 え る ）に 0．4　mM 　HPO32
一

を加 え る と，　 ：段 の

酸化 還 元 波が 現れ る．こ の 波は 拡散律速 で あ り，電 流 値

は HPO32
一

を添加後時間 と共 に 増加 し約 IO 分 で
一

定

値 に 達 す る．こ の CV は ［（HP ）．2M   120 ・1．2］
rl
一

錯体の 生

成 （2・3・3 節）に よ る も の で あ る．ノ ル マ ル パ ル ス ボル

タモ グ ラム の 波 形 解析か ら，第
一

波は 近接 し た一1つ の 波

の 合波 で あ る こ と
， 更 に

， クーロ ン 数測定か ら，見掛 け

上 二 段 で あ っ た 波 は
， 実際 に は三 段の 2一電子酸化還元

波 で あ る こ と が 分 か っ た
9 〕．

　ボ ル タ ン メ ト リー
法 を 用 い て

， ［P2MolsOfil ］
4 −

，

［PMOmOoo ］
3−

， ［（HP ）2Mo ．
042］

4一
錯体 の 生成領域 を

詳 し く比較 し た．す な わ ち，5  mM 　Mo 〔VI ）／HC 量／70 ％

く
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Fig．10　The 　fbrmati〔〕n 　of （1）EP2MolsO61］
斗
閲1

， （2）
［PMo120401s

−
，（3） ［（HP ）．2Mo ］？

orl1
？］

4 −
　and 　（4）

［Mo60tg ］
2−

as 　functions　of 　the　HCI 　conccntration

The 　 curre 皿ts　 of 　the　first　 reduction 　 wave 　in　 norma 正

pulse　 voltammograms 　 for　 50　mM 　 Mo （VI）／
H α ／70％ （v ／v ）CH3CN 　 systems 　 containing （り 2
mM 　P2074

−
，（2）0．2　mM 　POn．3

−
and （3）O．2　mM

HPO32
−

are 　plottcd　agains ！　the　HGI　 concentration
，

along 　 with （4）the　 absorbances 　 at　400　nm 亘br　the
system 　without 　 the 　 phosphorus 　 oxo −anions ．　 The
absorbances 　were 　mcasured 　by　using 　a 　l　cm −
cclL

CHsCN 系 に P207 生
一
，　POil

−
，　HPO32

一
を そ れ ぞ れ 0．2

mM 加 え，こ の と き の ノ ル マ ル パ ル ス ボ ル タ モ グ ラ ム

の 第一波 の 波高 を HC 且濃度 に 対 して プロ ッ トし，
　Fig．

10 の 曲線 1〜3 に 示 した．［PMOi2040］3
『

に つ い て は
，

β→ α 変換 が 完 了 し た 後 に 測 定 し た も の で あ る ．曲線 4

は ，い ずれ の リン 化合物 も含 ま な い 溶液の 400　nm に お

け る 吸 光度を測定 し，［Mo601g ］
2
一

の 生成領域 を描 い た

もの で あ る．［P2MOIsOfil｝
4一

と ［PMOI204uP
一

錯体 の

生成領域 が 重 な り合 う の に 対 し
， ［〔HP ）2MOI ？O “ 2］

4
−’

の 生 成領域 は 狭 く ， しか も ［Mo601g ］
2一

よ り も酸濃度

が 高 い 側 に 位 置 し て い る ．MoO3 を 試 薬 と す る と

P2074
−
，　POA ．

3−
，　HPO32

一
の 電気化学的定 量 法 が 可能 と

な る が
，

こ れ ら三 者の 混合物を示差 す るの が 困難 に な る

の は こ の 事情 に よる もの で あ る．

　CH3CN 濃度 が 増す と CV 上 の 電流値 は 増加 す る の

で ，有機溶媒 の 共存に よ っ て こ れ ら 3 種類 の 黄色 ヘ テ

ロ ポ リモ リブ デ ン錯体 は い ずれ も一
層有利 に 生成 す る こ

と が 分 か る．又 こ れ うは
， 電気化学的還 元 に よ っ て 青色

錯体 に 変換 され る と い う共通 の 特徴 を有して い る．
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　4 ●2 ．3 ［VMo 且2040 ］
s｝

， ［Hx ＿IV （viMo12 ＿
κ ）040 ］手

一

の CV 　　こ れ ま で ，　 V （V ） は い わ ゆる ヘ テ ロ 原子とな

らず，専 ら MoO3 縮合環中の Mo （VI ）に 置換 し て ，三

元ヘ テ ロ ポ リ錯体を生成す る と され て き た．しか し，

CH3CN な ど の有機溶媒 を含む 系 で は，　 V （V ）は縮合環

の
一

部 に 置換 す る と同 時 に ヘ テ ロ 原子 と し て 働 き，そ の

結果 ［VMOmOmu ］
3
一

を始め と す る一一連 の 錯体 ［Hx＿「

V （V．MOi2 ＿．T ）0 翰 P
−

： x
＝・1，2，3，を生成 す る こ とが分

か っ た
lu ）14 ）．

　Fig．11 に 10mM 　Mo （Vl ）／0．2　M 　HCI 〆50％ CHsCN

系 に O．2・ mM 　V （V ）を加 え た と き の CV の 変化を示 し

た．V （V ）を添加す る と， ［Mo60L9］2
『

の 還元波 （曲線

1 ）の 正電位側 に 二 段の 酸化還 元 波 が観察 され る （曲線

2）．第
一

波と第二 波の 波高 が等しい こ と ， ピーク電位 が

電位掃引速度 に よ らず
一

定 で ある こ と，又，酸化波 と還

元波 の ピーク 電位の 差が 25〜29mV で あ る こ とか ら，

曲 線 2 の r．段 波 は 可 逆 な 2一電 子 波 で あ っ て ，

［VMOmO ， 。P
一

の 生成 （2・5・1 節） に 棊 つ く もの で あ

る．電流値 が V （V ）の 添加後数分 で
一定 に な り，そ の

後変化 しな か っ た こ とか ら，
こ の 条件下で 錯体 は安定 で

あ る こ とが 分 か る．

　溶液 の 組成 を一
定 に 保 っ て V （V ）の 濃度 を増加 さ せ

十 〇．6 一ト0，4　　　　　　十 〇．2

E／Vvs ．　SCE

0

Fig。11　 Cyclic　 vol 隻ammograms 　 of 　 lOmM
Mo （VI）／0．2　M 　HCI ／50％（v ／v ）CH3CN 　systems （1）
without 　V （V ），（2）with 　O．2　mM 　V （V ）and （3＞1．O
mMV （V ）
The 　measurements 　were 　made 　at　 a　 scan 　 rate 　 of 　100
mVs

− 1．

る と，約 0．2V 正電位側 に 新 た な 酸化還元波が現 れ，そ

の 電流値 は加 え た V （V ）濃度 と共 に 増加 す る （曲線

3）．ヘ テ ロ ポ リ錯体 の MoO
：1 縮合環 内で Mo （VI ｝に 置

換 した V （V ）は Mo （VI ）よ り正電位側 で酸化還 元 を受

け る こ と が 知 られ て い る．従 っ て
， 上記 の CV で は過

剰 の V （V ） が Mo （VI ） に 置 換 し た 混 合 錯 体，

［H ．
＿

：
V （V ．

Mo12 ＿
r ）04 。］

4 一
が 生成 した こ とを意味 し て

い る、

　Fig．　H に 示 し た （：v で ，［VMo1204u ］
3一

錯体 中 の

Mo （VI ） に よ る 還 元 電流値 iL （曲線 2） と ［H ．
＿

tV
−

（V．MOt7− x ）04〔，］
4
一

錯体で縮合環中の V （V ）に よ る還

元電流値 ら （曲線 3）を用 い る と，こ れ らの 混合錯体の

生成条件を比 較す る こ とが で き る．そ の 結果，混合錯体

［Hx− IV （V．MOt2 −．
x ）04 。］

4一
の ほ う が ・［VMOmO4u ］

：1一

よ りも低い酸濃度で 有利 に 生成 す る こ とが 分 か る．こ の

こ と を基 に して，2・5・2 節で 述べ た よ う な 錯体 の 単離が

可能 と な っ た．

　
一

方，W （VI ） に V （V ）を反応 させ る と，こ れ ら を

同時 に 含有す る Keggin型 の 混合錯体が生成 す る。こ の

錯体 は Lindqvist型 ［V2W401gP
．一

錯体が 酸性水溶液中

で 自発 的 に 変換 さ れ て 生成 す る ，と 説 明 さ れ て い

る
3η．上 述 の モ リ ブ デ ン 錯体 に つ い て も同等 の 変換反

応 が 起 こ る か ど う か を確 か め る た め に
， Mo 〔VI ） と

V （V ）か ら成 る Lindqvist型 （N ”Bu4）：iVMosQig を合成

し， 0．001MHC104 ／0．1MNaCIO4 ／9e％ CH3CN 溶

液中に お い て CV を測定 し た．　 CV に は
， まず

一
対の 可

逆な酸化還元波及 び一
つ の 還元波が 0．1V 負電位側 に 観

察 さ れ た．r 対 の 酸化還元波 は ［VMOsOtg ］
S一

錯体中

の V （V ）．に よる 1一電子酸化還元 に 対応 し， 他方 ， 負電

位側 の 還
．
元波 は Mo （vD に よる もの で ある ．後者 の 還

元 波 に 対 応 す る 酸 化 波 が 現 れ な い こ と か ら
，

［VMo501g ］
3一

錯 体 は Mo （VI ）の 還元 と共 に 分解す る

こ とが分 か るE こ の CV は 時間 と 共 に変化 し，最終的

に混合錯体 の GV （Fig．11，曲線 3）に一致 す る．こ の

こ とは
， 水・有機溶媒混合系で 生成 した ［VMOsO 且g］

：；
一

が 自発的 に Keggin型 混合錯体へ 変換 す る こ と を示 して

1

い る．

　ヘ テ ロ ポ リ錯体の 多 くの もの が，WO3 系で は 水溶液

中 で 容易 に 生成 す る の に 対 し，M ・03 系で 生 成 す る錯

体の 種類 は 限 ら れ て い る ．MoO3 系の 錯体 は む しろ ，

水
・
有機溶媒混合系 で 目立 っ て 生成 す る．理由 は 不 明 で

あ る が ， 有機溶媒の効果 が Wq 系よ り も MoO3 系 に

顕著 に 現れ る こ と は確 か で あ る．

　4 ・2・4　 ピーク電位 の 比較　　K 及 び D 構 造 の ヘ テ

ロ ポ リ錯体 は，い ず れ も酸性条件下 で 可逆 な 2一電 子 還

N 工工
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Table　 2　Peak−potentials　for　 the 　 2−electron 　 reduc −

　　　　 tion　 waves 　 of 　heteropo】ymolybdates，

　　　　 observed 　in　95％ （v／v ）GHsCN −water 　con −

　　　　 taining 　O．IMHC 　104 　at　GC 　electrode

Heterop  lymolybdate Petentials／V　vs．　SCE

［SMoIuOru ］
2 −

［PMOmO 弔 1］
3
一

匚AsMo1204D ］
3−

［VMemOva ］
3
−

［SiMo120駅 ，］
4−

［GeMOi20 引〕］
4 −

［S2MOIsO62 ］
4　

［P2MolaO62 ］
6−

［AsMOIuO62 ］
6 −

［P2MolsO6］］
4
−．．

（0、33 ）
†
　（0，25）†

0．34　　　0．25　　　　0．00
0．34　　　0．25　　　　0，02
0．36　　　0．28　　　　　0，02
0，30　　　0，22　　　

− 0．07
0．35　　　0．27　　　　 ．02

0．53　　　0．43　　　　0，24　　− 0．06
α54　　　0．44　　　　0，21
0，54　　　 ．44　　　　0．24

0．45　　　0．38　　　　　0．25　　　0．Ol

　4 ・3 赤 外 ス ペ ク ト ル 法 と ［（HP ）2MOsOm ］
4−

，

［（HP ）4MOsOs6 ］
8
−

， ［（HP ）sMo60SB ］
10一

の 生 成図

　標記の 錯体 は い ず れ も無色 で あ る．錯体 の 顕著 な 吸収

帯 は 紫外部 に あ っ て
， 試薬 と して 過剰に 加 え る MoOs

の 吸収 と 重な り，錯体の 生成 図 を吸 光 光 度 法 で 描 く こ と　・

は で き な い ．こ れ ら の 錯体は 電気化学的に 不活性 で あ っ

て ，錯体 に 固有の ボ ル タ モ グ ラ ム は 得 られ な い ．

80

†Values　are 　uncertain 　 to　some 　extcnt 　due　to　the　in−
stability 　 of 　the　 complex 　dissolved　in　 thc 　 electrolyte

solution ，

訳 60
ミ

1
冨

409

巴 20

0
　4320 ・1020 ・30 ・40 ・5

　　　pH 　　　　　　　［HCI］／M

元 波 を与え る、こ れ は，隣 り 合 っ た
一

対 の M ・ （VI ）
−

Mo （VI ）が Mo （V ）
−Mo 〔V ） に 還元 さ れ る も の と して

説明 され て い る．著者 らが新 た に 合成 した錯体も含め て

現在 ま で に 知 ら れ て い る 6 種類 の K 構造及 び 3種類の

D 構 造 錯 体 に つ い て，0」 MHGIq を 含 む 95％

CH3CN 中 で CV を測定 し，2一電 子 還 元 波 の ピー
ク 電位

を 測 定 し た ．Tab 置e　2 に ま と め た結果 に は D 構造 に 類

縁 の 構造 を もつ と 考 え られ る ［P2MOIsO61］4一
錯体 の

データ も比較の た めに 加 え て い る，［SMo ，20 “ ）］
2一

錯体

は こ の 条件下で
一

部分分解 す る の で
， 表中の ピーク電位

は や や 不正確 で あ っ て 参考値 と して 掲 げ た も の で あ る．

　［SMOt2040］2
一

は二 段 波 を 与え た後分解す る が，そ れ

以外 の K 錯体 は い ず れ も三 段 の 2一電 子還元波 を示 し
，

6一電 子 還元体 ま で が 安定 に 生 成 す る．［SiM ・ T？O − ］
4一

以外 の K 錯体 の ピーク電位に は ほ と ん ど差 が な く
， 酸

化還元 電位 が ヘ テ ロ 原子の 種類 に 影響 さ れ な い こ と が 分

か る ．こ れ は D 錯体 に つ い て も 同様 で あ る．D 錯体 の

中 で
， 匚S2MolsO62］t

一
は 8一電子還元体 ま で が 安定 に 生

成 す る ．又，D 錯体の 酸 化 還 元 電 位 は K 錯 体 よ り も高

い こ と が 分 か る．そ し て
， ［P2MOtSO6 ］］

4
一

の 電位は K

と D 錯体 の 中間 に 位置 す る．い ずれ の 錯体も ピーク電

位間の 差 は，還 元 電 子数 が 増 す に つ れ て 大 き く な る 傾 向

を示 す．錯体 の 構 造 と CV の 特徴 に 関す る 議論 は，こ

の よ うに ようや く緒 に つ い て と こ ろ で あ っ て，そ の ほ と

ん どが 未解決 で あ る．こ れ は，青色ヘ テ ロ ポ リ錯体 の 構

造の 多く が未知 で あ る こ とに よ っ て い る．

Fig。12　Formation　of （A ）［（HP ）．2MQsO21 」
“

，（B）
［（HP ）4MesO36 ］

8
−

and （C ）［（HP ）sMo60ss 亅
10 −

as

functions　of 　the 　 conccntrations 　of 　HCI　and 　EtOH

These　 complexes 　 wcre 　 isolated　from　 solutions 　 com −

posed　 of 　 O」5M 　 Mo （VI）／0．30M 　 HsPOs ／HC1 ／

EtOH 　 as　 the　 rcspective 　 NEt4−salts 　 and 　 identified

according 　to　 their　 IR　 spectra 　 as　 in　 Fig．13．　The
mark × poillts　the　optimal 　condition 　for　the 　voltam −
mctric 　determinution　of　HPOs2r　utillzing 　the　forma−

tion　of ［（HP ＞2Mol2042 ］
4 −，

A

B

C

1600　14DO 　l2DO　1000　　800　　600

　 　 　 Wavenumber ／cm
−1

Fig．置31R 　spectra 　of （A ）Na2 （NEt 斗）2（HP ＞2Mo502b

（B ｝　NaHs （NEt4）4 （HP ）4MosO3 ポ 2H20 　 and 　（C ）
Na2H5 （NEt4）3（HP ）sMo6011s 　in　the　KBr 　disk

N 工工
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　水 ・EtOH 混合系 に お け る 生成 図 を Fig．12 に 示 し

た．こ の 図 は
， 間 接的な 手法 に な る が ， 溶液中で 生成 し

て い る 錯体 を 第四級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 と し て 単離 し
， 塩 の

赤外 ス ペ ク トル （Fig．　13） を 同定 す る こ と に よ っ て 描

い た もの で あ る．生成図の 左下方 に ［（HP ＞2Mo ．sO ？1］
4一

の 生 成 領域 （A ）が 示 して あ る．こ の 錯 体 が 水溶媒中で

有利 に 生 成 す る こ と 揮分 か る． こ れ に 対 し て ，

［（HP ）4Mo80 ．a6］
8｝

（領域 B ）と ［（HP ）．sMe603 ．z］　
io一

錯

体 （領域 C ） に は 有機溶媒の 共存 が 不可欠 で あ る．そ

して ，前者より後者 に，よ り多量 の 有機溶媒が 必要 で あ

る．こ れ ら の 塩 は い ずれ も水 に よ く 溶 け る が，溶 け る と

同時に 錯体 は 分解す る．

　HPO32
一

を電気化学的に 定量す る （5・3 節）た めの 基

礎と な る錯体 ［（HP ）2Mo12042 ］
舎
一

の 生成最適 条件 を，

Fig．12 中 に × 印 で 示 し た． こ の 条 件 が ，

［（HP ）sM ・ 6033 ］　
lu
一

錯体 の 生成域 に接 して い る こ と は

興味深 い が
， 両錯体 の 構造化学的 な関連 は 未解決 で あ

る ．

5　ヘ テ ロ ポ リモ リブデ ン 法の 実際

　MoO3 試薬 の 構造化学的及 び 溶液化学的考察 に 基 づ

い て ， 次の よ う な分析化学 の 領域が 実現 す る．

Sy

Sy

　 Water　 bath

F量9・14Schematic 　 representati ・ n 　 f・ r　 fl・w −c・u一

旦  metric 　systems

System−I　is　for　the　determination　of 　PO
斗

3 −
，equipp −

ed 　 with 　 reservoirs 　 of 　pure　 water （W ） and 　 mo −

lybdate　reagent （Mo ＞composed 　of 　O．lMMo （VI）／
2，4M 　 HCI ／40％ CH5CN 　 and 　 a 　 mixing 　 coil （M ）；

System−II　is｛br　SiO2　with 　a　 rcservoir 　o『the　molyb −

date　 reagent （Mo ）of 　O．05　M 　 Mo （VI）／0．5　M 　HCl
and 　 a 　 water 　bath　kept　 at 　80℃ ．　 The 　 symbols （E）
and （S）denotc　 a　flew−electrolysis 　 ceU 　and 　 a　sample

inject・ r・respectively・

　5・1PO43
一

の フ ロークーロ メ トリー

　こ の 方法 は ， 他 の 分析法 に 比 べ て 次の 点 に特徴があ

る．（i）分析所要時間が 短 い （2 分以内）た め に ，リ

ン 化合物試料の 分解か ら生ずる PO ，

s一
の 混入 が無視で

き る，Gi）不安定な化学還元試薬を用 い な い の で ，試

薬の 長期使用が 可能 で あ る．（iiP 電気量 の 計測値 に 基

づ く絶対定量 法 で あ っ て 再現性が 良い ，（iv）looμ1の

試料を 用 い て 5× 10
− 6〜1× 10

− SM
と い っ た広 い 濃度

範囲の定量 が 可能で あ る．

　定量 は Fig．14 の フ ロ ー
電解系 （system 　I）で 行 う．

流 路　Mo 　に 一 定 流 量　（1ml 　min
− 1

｝ で 0．lM

Mo （vl）／2．4　M 　Hcl／40％ （v／v ）cH3cN 混 合試 薬を 送

る．他方，流路 W に は 同速度 で 純水 を流 し，こ れ に 注

入 口 S よ り PO4s
一

試料 を 負荷 す る．両流路 を M で 混

合 す る と ， 試薬濃 度 が o，05MMo （vl）／1．2　Hcl／20％

CH3CN と な り，流路内 で ［PMOmO40 ］
s 一

錯体が 生成す

る．こ れ が一
定電位 ＋ O．350Vvs ．　Ag −AgCl を 印加 し た

フ ロ ー
電解 セ ル E に 入 り，2一電子還元 を受ける．自動

記録 さ れ た 電気 量 Q に Faraday の 法 則 を 適用 し て

PO4 ：
　
丁

量 を 算出す る．本 法 を適 用 す る と，　 poil
『

は も

と よ り HPO ，

2−
，
　P30to5

−
，
　ATP

，
　D 一グ ル コ ース ー6一リ ン

酸 ， CH30PO ，

2
−
，　CH ，PO ，

2
一

な どの リ ン 化合物中 に 含

有さ れ る微量 の PO 广 が，母体の リン 化合物 の 分解 に

よ る 妨害 を受 け ずに 定量 さ れ る
／ie）．

　以上 の よ う な 定 量 法が 可 能 に な る の は，反 応 系内 に

CH3CN が混合 さ れ て い る か らで あ る．こ の溶媒の 効果

は 先 に 掲 げ た Fig．5 か ら 読 み 取 る こ と が で き る．

CH ．aCN が 存在 し な い 場 合 （Fig，5a），［PMo ，204 〔」
3 一

錯体 は 0．6MHCI の ご く近 傍 で 定量 的 に 生 成 し，そ れ

以上の 高酸性領域 で 分解す る．しか し，錯体の 還 元 が可

逆 に な っ て クーロ メ トリーが 可能 と な る に は L2M 以

上 の 酸性度 が 必 要 で あ る．CHaCN が 20％ 混 合 され る

と （Fig，5b ＞，錯 体 は 1．2〜2」 M 　HCI で 定量的 に 生成

す る．上述 の ク
ー

ロ メ トリー
で は，こ の 条件が 満 た され

て い る．ち なみ に， こ の 条件下で は ， β一［PMOI204。］
：1一

の 副生 （Fig．5c＞に よ る妨害 を 避 け る こ と に もな っ て

い る．

　5・2　Sio2の フ ロークーロ メ トリー

　こ の 方法を確立す る に は 解決 す べ き問題 が二 つ あ る ．

そ の
一

つ は ，一
定流量 で 送 られ て い る キ ャ リヤー

溶液中

で ［SiM ・ 1204 。］
4
一

錯体を迅速 に しか も定量的に生成さ

せ る こ と，他 の
一

つ は，生 成 させ た 錯体を適切 な 電位 の

N 工工
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Fig・15　Coulopotentiograms （∬
−E　curves 　in　now −

coulomctry ）　 for （1）2× 10
−4

　M β一［SiMol20401斗
一
，

（2）2× 10
− dM

α一「SiMol．2040 亅
4 −

，（3）2XlO
一

斗 M α一

「PMo 匸2040 ］
3 − fbrmed　in　2　x　lO

−．
4MPOn ．3フ 0．05　M

Mo （VI ｝／0．5　M 　 HCI　 and （4）isopolymolybClates　in
o．05MMo （VIソo．5MH α

The 　 measurements 　 were 　 made 　 at 　 a　 scan 　 rate 　 of

potential　of 　l　mV 　s
−

land
　at　25℃ ，

下 で 定量 的 に 電解 し，しか も こ の と き イ ソ ポ リ錯 体や 他

の ヘ テ ロ ポ リ錯体が こ の 電位で 不活性 で あ る こ と で あ

る．

　Fig．15　は，　β一［siMos2040］
4｝
， α一［SiMo ，？

o
冊 ］

4 −
，

［PMOI ．
2040 ］

3N
， 及 び イ ソ ポ リモ リ ブ デ ン の 各錯体 に 対

す る クー
ロ ボ テ ン シ オ グ ラ ム

S9 ）
で あ る．こ の 図を参照

す る と，ク
ーロ メ トリー

の 実行 に は β一［SiMo ］204n ］
4一

錯体 の 第
一

波，す な わ ち，錯体の 2一竃 子 還元を基 に す

る の が 有利 で あ る こ とが 分か る．β体 は a 体 より も迅速

に 生 成 す る こ と の ほ か ，還元波 が 最 も正 側 に 現 れ る の

で ，［PMo ，vO4u ］
li7

や イ ソ ポ リモ リ ブ デ ン錯体 の 還 元

（4・2・1節 ）に 妨害 され な い 点 で 目的 に か な っ て い る．

しか し，試料住 人 時 に α 体 が 副生 す る と，こ の 錯体 は

＋  ．35Vvs ．　SCE の 電 位 で
一部 分 しか 電 解 され な い の で

大 き な 負誤差に つ な が る こ と も理解 で き る ．

　以上 の 予備検討 の 結果 に従っ て，次の よ うに フ ロ
ー
電

解系を紐 み 立 て た （Fig．14．　system 　lI）．図 の 流 路 Mo

に は 一定流 量 （4ml 　min
−一1

）で 0．05　M 　Mo （VI ｝／0．5　M

HCI 混合試薬 を送 り ，
こ れ に試料注入 口 S か ら 100　Pt1

の Si62試料を負荷 す る．目 的の β体 は 80℃ の 反応管

中 で 50 秒 以 内 に 生成 す る ．こ の 方法 は
， 4× 10

− 5

− 1× lo
− 3

　M の 濃 度 範 囲 に あ る SiO2 試 料 を 2％

以 下 の RSD で もっ て 分析 で き る
q ］）．

　5 ・3　HPO
．

2一
の ボ ル タン メ ト リー

　HPO32
一

か ら誘 導 され る モ リ ブ デ ン 錯体 の な か で 唯

一
［（HP ）2MOT ？04？］

＋
一

は 電気化学的に活性で あ る．こ

の 性質 に 基づ い て HPO ．，
2一

を定量 す る こ と が で き る．

目 的 錯 体 は O．05M 　 Mo （VI ）／0，5MHC 且／70％（v ／v ）

CH3CN 混合試薬中 で 迅 速 に 生成 し （2・3・3 節｝，こ の

ボ ル タ モ グ ラ ム （4・2・2 節 ） の 第
一

波 の 波 高 は 1×

10
−
5rv1

× lemUM の 範囲で HPOs2
一
濃度に比例す る

8｝．

　溶存酸素が ボ ル タモ グラム の 測定を妨害 しな い こ と，

HPO32
一

を PO ，

3
一

に 変換 す る 前 処 理 が 不 要 で あ る こ と

な ど が 本法 の 特徴で あ っ て，HPLC 分離カ ラム か ら溶

離す る HPO
，

2
一

の 検出や 定量 に 適用 し得る．

　5 ・4　SO42
一

の ボ ル タン メ トリ
ー

と吸光光度法

　こ れ ら の 方法 の 基礎 は，青色錯体 ［S2MeV「

14Mov4
−

062］
ll’一

の 生 成 で あ る ． こ れ は，黄 色 錯 体

匚S2MOIsO62 ］
4r

の 4一電 子 還 元 で 生 成 す る が
，
　 Mo

（VI ）／Mo （V ｝混合試薬 を用 い て 直接生成 させ る こ とも

可能 で あ る．

　ボ ル タ ン メ ト リー
で は

，
o．07M 　 Mo （vI ｝／1．oM

HCI ／60％（v ／v ）CH3CN 混合溶液 が 試薬 で あ る と同時 に

支持電解質と し て 働 き，試薬中 で Mo （VI ）の
一一

部 が

一e．05　Vvs ．　Ag −AgCl に 印 加 し た 作用電極 （円板状 の

GC 電極）表面で 還 元 され て Mo （V ）とな る．電極近 傍

の Mo （VI ）／Mo （V ）混合物 は SO42
一

と素・甲く反応 す る

の で，1 分後 に こ の 電位を正方向 に 掃引す る と，生成 し

た青色錯体 す な わ ち分 析対象 と す る SO42
一

の 濃度に比

例 した 酸化電流 が 記録 され る．こ の とき，ボル タモ グ ラ

ム 上 で ＋ 0，50V の ピーク 電 流 値 を 測 定 す る と，

2× 10
−

5〜1× 10M3M の SO42
一

が 定量 で き る．操作法

か ら読 み と れ る よ う に 溶存酸素 は妨害 と な らな い
斗り．

　
一

方 吸 光 光 度 法 で は， あ ら か じ め e．117M

Mo （VI ｝／o．05　M 　 Mo （v ）／4MHcl 混 合 試薬 を用 意 す

る．こ こ で Mo （V ）と 記 し た もの は，2・2 節 で 述 べ た 電

解装置 を同様 に 用 い て，Mo （VI ）／HCI 溶液 を電解 し た

も の で あ る．反応式 Mo （VI ）十 e ＝Mo （V ）に 従 っ て 生

成 し た 赤橙色 の Mo （V ）溶液は 長期保存 が 可能 で あ

る．上記 の 混 合試薬 3ml を共栓付き遠沈 管 に と っ て ，

こ れ に SO42
一

試料 2ml と （CH3 ）2CO 　5　ml を 混 合す

る．室温 で 24h 反応 さ せ た 後 ， 720　nm の 吸光度を 1

cm の セ ル で 測定 す る と，5× 10
”s− 1× 10

”’SM
濃度 の

SO 〜
u

が 定量 で き る
42 ｝，感度が 不 足 す る 場合 に は

，
こ

の 試料の 全量 （10　rn1 ）に 対 し て CHCI30 ．5　ml を混合 す

る．こ れ に よ っ て ，約 1．5ml の 有機相 が 上層 と して 形

成 され
＋S ），こ こ に 目的 錯 体 が 抽出 され る．抽出 に よ る
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濃縮効果 に よ っ て 定量 下 限 は 1× IO
’6M

に 達 す る．

　こ こ で 述 べ た SO4？
『

の 定量法 は poil
一

や AsO43
一

に よ る 妨害を受 ける が，BOs3r や Sio2 の 共存は許さ

れ る．特 に 多量 の cr が 妨害 と な ら な い 点 は，イ オ ン

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

法に 対比 して本法 の 特長 と言 え る．

　5 ・5　PO4s
一

の 間接定1 法 と形態分別定量 へ の応用

　試水 50　ml を分液漏斗 に 取 り，
こ れ に 6MHC ］5ml

と O．12MMo （VI ）5ml を 加 え て 混合 し
，

4一メ チ ル ー2一

ペ ン タ ノ ン ／シ ク ロ ヘ キサ ン （II ：9，v ／v ）混 合溶媒 lo

ml を加 え て 1分間振 り混 ぜ る．分相後有機相 の 中か ら

正 確 に 5ml を分取 し， 別 に 用 意 し た共 栓付 き遠沈管 に

移 す．IMNaOH 　2，5　ml で 約 i 分 間振 り 混 ぜ ，そ の

後，2．5　M 　HCI　1．5　m1 ，0．2％ ピ ロ カ テ コ ー
ル バ イオ レ ッ

ト水溶液 lml，及び 0．5％ 塩化 トリオ クチ ル メ チ ル ア ン

モ ニ ウム EtOH 溶液 0．5　ml を混合して 再度 1分間振 り

混 ぜ る ．有機相を取 り出して 545nm の 吸光度を 1cm

の セ ル で 測 定 す る と ， 2× IO
−
8〜6× IO

− 7M
濃度 の

PO
斗

：’
一

が定量 で きる
44｝．　 POd ．3

−’
吸 光光度法 で は，最高

感 度 と 言 っ て よ い ． こ の 方 法 の 基 礎 錯 体 は

［PMo1204 。］
3一

で あ る が，上 記 の 間接法 の 成否 は
，

こ の

錯体を類縁の 妨害錯体，特に イソ ポ リモ リブ デ ン 錯体か

ら定 量 的 に 分 離 す る条件 が み つ か る か ど うか に か か っ て

い る．

　Fig．16a は，4一メ チ ル ー2・ペ ン タ ノ ン を溶媒 と して ，

［PMo12040 ］
3−

， ［SiMOmOco ］
t一

及 び イソ ポ リ錯体 の 抽

60
日
口

OO

矧

るa
→
嵶

　

　
　

2
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6

Fig．16　Extraction　into　（a ）　neat 　2−methyl −4−

pentanone　and （b）ll／9（v ／v ）−mixture 　of 　2・methyl −4−

pentanone　 and 　 cyclohexane ，　 Qf （1）［PMomO4 。］
’a−

，

（2）［SiMo1204u］4
“−

and （3）is6potymolybdates　as　a

function　 of 　HCI 　 concentration

A50 −ml 　 aliquot 　of 　4× 1『 2M
　Mo （VI ）／HCI ，

斗×

1σ
』−
2M

　 Mo （VI＞／HCI 〆5x10
− sM

　 PO 〜
−

or 　4×

10
一2M

　 Mo （VIソHCI ／5 × 10
− sM

　 SiO2 　 was

shaken 　with 　IOm レportion　of 　the　so 旦vents
，
　and 　 the

absorbances 　of 　the　 organic 　extr 乱 cts　were 　measured

at　400　nm 　by　using 　a　I　cm −cell ．

出 挙 動 を比 較 した もの で あ る ．こ の 溶媒を 用い るか ぎ り

目的錯体 の 定量的 な分離 は 実現 し な い．こ れ に 対 して，

Fig．16b に 小 す よ う に，4 メ チ ル ー2一ペ ン タ ノ ン ／シ ク ロ

ヘ キ サ ン （11 ：9
，

v ／v ）混 合溶媒 を用 い る と，　 o．5M

HCI 酸性下 で 理想 的な分離 が起 こ る． こ の 抽出系 で

は，妨害錯体 と な る ［SiMo12040 ］
4 　

が 分 配 し な い こ と

と同 時 に，イ ソ ポ リモ リブ デ ン錯体が 分配 しな い こ とが

確か め られ る．

　先 に 述 べ た よ う に，［Mo60 ］g］
2一

の 生成 は 有機溶媒 の

効 果 に よ っ て 促進 さ れ ，し か もい っ た ん 生 成 す る とヘ テ

ロ ポ リ錯体 と の 分離は 極め て困難とな る．多 くの場 合，
こ の イソ ポ リ錯体 の 妨害 に よ っ て 間接法 の 精度 は低下

し，極端な 場合 に は 成立 し な く な る．SiO2 に 対 す る 間

接法が 十分 に 成果を上げな い の は実 に こ の こ と に よ る も

の で あ る．

　 こ こ で 述べ た PO4．3
一

の 高感度間接法 を用 い る と，水

圏 を 循環す る リン化合物を次の よ う に P（1）− P（V ）の

形態別 に 観測 す る こ と が 可能 と な る
4s）、　 P｛1）： 遊離の

PO411
−

；P（II）： 懸濁物 に 吸着 し て い る Pq3
−

； P（HI ｝：

P2074
−

，
　PsOlu5

『
，

フ ィ チ ン 酸 に 代表 さ れ る可溶性 リ ン

化合物 ；P（IV ＞： 懸濁物 に 吸着 して い る 可溶性 リン 化合

物 ；P（V ）： 生体中に 取 り込 まれ て 固化，あ る い は，生物

の 死骸 に 残留して い て 不溶化 して い る リ ン 化合物 で あ

る． こ の 方 法 を 琶 琵湖 水試 料 18 件 に 適 用 し，

1981 〜1985 年 に か け て 12 回の 観測 を行 っ た．結果 の 詳

細 は 別報 す る が
46），P （III）／P（V ）の 比 が そ の 水域 の 特

性を示す 重要な数値と な る こ とが 分 か っ た．

6　 リン 化合物の鉄共沈と ヘ テ ロ ポ リ

　 錯体生成 の相関に つ い て

　リン 化合物 の 種類 を系統的 に 変え て ，MoOri と の 反

応 を調 べ た こ れ ま で の 結 果 は
， 次 の よ う に 要約 す る こ と

が で き る．（i）PO43
一

は K と S 構造 の ヘ テ ロ ポ リモ

リブ デ ン 錯体を形成 し両者 の 問 に は 速 い 平衡が保た れ

る，（ii）分子式 で RPOs と表せ る リン 化合物は共通 し

て S 構造の 錯体 を形成 す る．（iii）分 子式 が R2PO2 と

な る もの ，例 え ば （CH30 ｝2PO2
一

や H2PO2
一

な ど は 錯

体 を生 成 し な い．（iv）PzO74
｝

は 複数 の 錯体を 生 じ る

が
， そ の 中の 1 種 は ［P2MolsO （il］

“
で あ る．こ の よ う

に，MoO3 試薬 が ヘ テ ロ イ オ ン の 分子構造 を判別 す る

こ とが 分 か る．

　MoO
：1 と異 な っ て

， 含水酸化鉄 （Fe203 。 g
と記す）は

水溶媒中 で 固体 で あ っ て ，通常 の 用法 で は
“
試薬

”
と 呼

べ な い ．しか し，PO43
一

及 び そ の 類縁 リ ン 化 合物 に 対

し て Moo3 試薬に よ く対 応 す る作用 を す る こ とが 分か
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Fig．17　Adsorpt重on 　curves 　for　Fe203aq　of 　POi
−

（○〉，
MeOPOB ？

冖
ゆ ）， （McO ）2PO2

−
（△ ），

　H2PO2
−

（▼ ＞and 　P207a
−

（●）
The 　adsorption 　curves 　fc）r　α一　and 　β一glycero−

phosphate　and 　phosphonate　are 　rcprcsented 　well

by　 curve 　2．　In　 cach 　 case
，
2mg 　 of 　Fe　was 　 used 　f（）r

100　ml −sample 　 solutjon 　 containg 　3  μmoi 　 of 　the　 re −

spective 　phosphorus　compeunds ．

おわりに

　京都大学理学部化学科 に お け る藤永太
．・
郎教授の 指導

の 下 に ，著者の
一一’人 （T ．H ．）は ヘ テ ロ ポ リモ リブ デ ン

法 に よる リ ン 酸 の ，他 の
一

人 （S．H ．）は ポ
ー

ラ ロ グ ラ

フ ィ
ーに よ る ア ン チ モ ン の 定量法 に 関す る研究 を それ ぞ

れ 開 始 した．前者の 研 究は，リ ン 酸分析 法 の 高感 度化 を

目指 して ヘ テ ロ ポ リ錯体の 溶液内平衡 に ，又，後者 は各

種酸素酸 の 定量 に 適用 し得 る電気化学的手法の 開発 に向

か うこ と に な っ た．こ の 間，故小山睦夫博士と伊豆津公

佑博士 （現信州大学教授）か ら
， 限 り な く 懇切 で 示唆 に

富 ん だ 助言を受 けf ．数年前，［t
経験的に 予測 され て い

て も未 だ発見 に い た らな い ヘ テ ロ ポ リ錯体が，水 ・有機

溶媒混合系で は ご く温 和な 条件で 生成 す る
”

こ と
， そ し

て，
“
そ の 生成反応 が ボ ル タン メ トリ

ー
な どの 電気化学

的測定 で 容易 に 確認 で き る
”

こ との 発見が契機 と な っ

て，上 記．
．
二つ の 研究 は

， 本論文 の 表題 に そ っ て 相互 に 影

響 しあ うように な っ た．こ こ に そ の 経過 を記 して ， 研究

の 発展 と遂 行 を 導 き，援助 し，励 ま して くだ さ っ た 多 く

の 先 生 方 並 び に 手厳 し い 議論 で 新 しい 展開の 端緒 を与 え

て く だ さ っ た 諸兄姉に 深甚 な る謝意 を 表 します．

文 献

る．

　石橋 と 田伏 は Fe203。q を 用 い て 極低濃度の PO43
一

を

捕 集 す る研 究 の な か で ，β一グ リセ ロ リ ン 酸 が Fe20　3．　。q
に 捕集 さ れ る こ と に 気付 い て い る

’i7）．著者 らは こ の 現

象に注 目 し，分子構造に特徴の あ る リ ン 化合物を選び出

し て Fe20Sug に 対 す る 共 沈 曲 線 を 測 定 し，比 較 し

た
4u ）．代表的な結果 を Fig．17 に 示 す．曲線 旦 は 石 橋

ら の 結果 に 相 当 す る もの で，PO4 ：i
一

の 共沈曲線 で あ

る．曲線 2 は α
一及 び β一グ リセ ロ リ ン 酸 の 共沈を示 して

い る ．又， こ の 曲 線 に は HPQa2
−

，
　 CH

，
OPOr2

−
，

NH2CH2CH2PO
，

2
一

な ど の 曲線 が一
致 して 重 な る こ と

を 確 か め た ．曲線 3 は H2PO2
一

や （CH ，，O ）2PO ？

一
が

ほ とん ど共沈 し な い こ と を示 して い る．曲線 4 を曲線 1

と 比 べ る と，P2074
一

や P301
。i

”
r

は POri．3
一

よ り 強 く

Fe．203 、、q に 吸着 す る こ と が 分 か る ．共沈の 構造化学的 な

機 構 の 解明 は な さ れ て い な い が，こ の よ う に し て，

Fe203。q に は リ ン化合物 の 分子構造 を類別す る作用が備

わ っ て い る こ と が 分 か る．そ して ，こ の 作用 が MoO3

試薬 の リ ン 化合物 に 対 す る 錯生成 の 場合 と よ く 相関 す

る．偶然 の 一一一
致 と見 る よ り も，こ れ ら は 共 に MoO3 や

Fe20s。q の 分 析試薬と して の 新し い 一
面 を指 して い る と

考え た い 。
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  Analytical chemistry  of  heterepolymelybdate complexes.  Toshitaka  HoRi"  and

Sadayuki HiMENo**  (*Department ofChemistry,  College of  Liberal Arts and  Sciences,
Kyoto University, Yoshida nihonmatsu-cho,  Sakyo-ku, Kyoto-shi, Kyoto 606'Ol;
**Department

 of  Chemistry, College of  Liberal Arts, Kobe  University, lu2-1, Tsuruka-
buto, Nada-ku, Kobe-shi, Hyogo  657)

  Several, new  species  ofheteropolymolybdate  complexes  are  formed in aqueous  soiutions

containing  water-miscible  organic  solvents,  They  include B-[PMoi20co]3-, anticipated

by analogy  with  "-[SiMoi20va]4" or  fl-[GeMoi20ve]4-; a  family of  molybdosulfates,

[S2Mots062]4-, [SMoi204o]2- and  [S2Mos023]4- where  tetrahedral S042- servcs  as  a

hetero-ion as  P04S-  does in molybdophosphates;  a  family ef  molybdovanadates,

[VMoi204o]3rm and  [H.-iV(V.Moi2-.)04e]3- (x=l, 2 and  3) containing  vanadiu'm  as

both the hetero-atom  and  the addenda-atom;  a  molybdopyrophosphate  unambiguously

identified as  [P2Mois06il4- containing  P2074- as  a  hetero-ion; and  a  group of  molyb-

dophosphonates, [(HP)sMo6033]iOM, [(HP)4MoB036]8Land [(HP)2Moi204?]4-.
Electrochemical reduction  of  yellow-colored  [(HP)?Moi204o]t- to a  blue species  is usefu1

as  a  direct determination  of  HP032-.  The  spectroscopic,  structural  and  chemical  char-

acteristics of  the individual complexes  are  elucidated.  The  present and  future uses  of

Mo03  as  an  analytical  reagent  are  discussed on  the basis that Mo6+  centers  (Lewis' acids)

in the molybdate-frameworks  coordinate  to various  types of  hetero-ions (Lewis' bases).
The  reactivity  of  several  phosphorus compounds  toward  MoOs  reagent  is similar  to the

interaction of  the  same  phosphorus compounds  with  hydrous iron(III) oxide.

                                                 (Received June 11, 1991)
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heteropolymolybdates in aqueous-organic  solutions;  heterepQly yellow; heteropoly  blue;

  molybdosulfates,  molybdopyrephosphate,  molybdophosphonates;  molybdovanadates;

  electrochemical  reduction  of  heteropolyrnolybdates.


