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北大水産業 報

34(3)，264ー277.1983. 

配位不飽和錯体の溶媒抽出における第4級アンモ=ウム塩の付加作用

乗木新一郎*

Adductive E宜ectof a Quaternary Ammonium Base on 

Solvent Extraction of Coordination-

Unsaturated Chelates 

Shinichiro NORIKI* 

Abstract 

The author has reported that a valence-saturated but coordination-unsaturated 
chelate can be extr品。tedinto inactive solvents by theωtion of a quaternary 
乱mmoniumbase. According to a series ofもheauthors' studies， the effect of a 
quatern品ry乱mmoniumb品目eh乱，vebeen grouped in the two c抗 egori回: 1) Form抗，ion
of an inactive solvent-soluble chelate by displacing the coordinated water molecule 
with the chel乱tingmolecule， 11) formation of a highly Iigand-coordinated品凶o凶c
chelate which results in the formation of晶nion-a関 oci乱tedcomplex with the 
qu品，ternaryammonium existing in the solution. In this paper， the author sho・wsa 
new effect of a qu品，ternary乱mmoniumbase (Q・01)，th抗 is，111) formation of品n
inactive solvent-soluble chelate by displacing the w抗 ermolecule with 乱 qu晶旬m品ry
ammonium b拙 e，in the e討 ractionof zinc (M)-salicyIidene-o-品minothiophenol(L) 
chelate， copper (M)-dimethylglyoxime (L) chelate，品nd nickel (M)-cupferron (L) 
chelate. The equiIibrium shift and the continuo国刊riations method indiωte 
that zinc is completely extracted as a Zn (L) (Q・01)species in the pre自enceof a 
quaternary ammonium base. On the extr乱ctionof zinc chelate， a highly ∞ordin晶，ted
chelate is not observed and a quaternary晶mmoniumbase adductsもoneutral 
ZIトLchelate. The ordinary copper-dimethylglyoxime 1:2 chelate can be extracted 
into 1，2・dichloroethane in the presence of 品 qu品，ternary ammonium base， 
tetradecyldimethylbenzylammonium chloride (zephir品，mine，Z)， as a M:L:Z=I:2:1 
chelate in a low concentration of zephiramine， and a M:L: Z= 1: 2: 2 chelate in 
a high concentration of zephiramine. Nickel-cupferron is also extracted a日晶 M:L:
Z=I:2:1 chelaもein a low concentration of zephir品mine，and品 M:L:Z=I:2:2
chelate in品 highconcentration of zephiramine. The fact reveals that zeph国 mine
adducts to the me旬 1chelate by parti品1or full replacement of coordinated water 

molecules or their proton with zephiramine. 

緒言

金属イオンと配位子との反応で生成した金属錯体を溶媒抽出する方法は，たとえば木羽1)，赤岩2)が

述べているように錯体組成や抽出機構の面から種々の系に分類できる。そのなかで， 配位不飽和の無

電荷錯体(金属イオンの配位数が配位子によって満たされないもの)は， 強く結合した配位水を含む

*北海道大学水産学部分析化学講座
(Lα伽岬ryof A欄 lyticalOhemistry， Faculty of Fisheries， Hokkαido U仰 'ersity)
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ので，不活性溶媒(ベンゼン，クロロホルム， 1， 2ーヲクロルエタンなど)へは抽出きれない。そのた

めに，抽出性の向上に関心がもたれ，種々の試みがなされている。多数の例があるなかで比較的よく

知られている TTAと2価金属3)，8-ヒドロキシキノリンと 2価金属の錯体的については，配位水を

疎水性の有機塩基で置換する協同効果による抽出4)-6)や含酸素溶媒による溶媒和抽出7)等が行われてい

る(多数の報告がなされているが文献は少数にとどめた)。

著者は，配位不飽和・無電荷錯体の不活性溶媒への抽出は重要な抽出系と考え，種々検討してき

た。その結果，陽イオン界面活性剤の一種である第 4級アンモニウム塩， たとえばテトラデシルヲメ

チルベンヲル・アンモニウムクロライド，の存在により， 配位不飽和錯体が高次の配位飽和錯体K変

化して抽出きれるという新しい現象を見つけ，乙れまでに， グリオキザール・ピス (2ーヒドロキシア

ニル)錯体的，サリチリデンー0-アミノフェノール錯体制，テノイルトリフルオロアセトン錯体的， 8-ヒ

ドロキシキノリン錯体10)，11)について報告してきた。これまでの結果を抽出機構の面からまとめてみる

と，次の 2つのタイプがある。

Type 1 第 4級アンモニウム塩の存在により， 配位子が中性の形でさらにもう 1分子付加して配位

飽和錯体をつくり抽出される一例えばカルシウムのグリオキザール・ピス (2-ヒドロキシアニル)錯

体的一。

Type II 第 4級アンモニウム塩の存在により，配位子に関して高次の陰電荷錯体が形成され，それ

が第 4級アンモニウム陽イオンとイオン会合体を作って抽出される一例えばマグネシウムのオキシン

錯体10)一。

一方で， 第 4級アンモニウム塩は高分子陽イオンとして陰電荷錯体との会合反応fr.広く使われてき

ている 12ト14)。ミセル界面での錯体形成機構15)-18)や平衡論的取り扱い19)についても論じられている。

さらに水溶性ばかりでなく非水性第 4級アンモニウム塩20)の応用も見られる。

乙の論文では，配位不飽和の無電荷錯体の第 4級アンモニウム塩による抽出系に関して新しい

Type凹の“第 4級アンモニウム塩自身が錯体fr.付加して配位飽手口錯体を作り抽出される。乙の場合，

配位子lと関して高次の錯体は形成きれない"という現象を，亜鉛ーサリチリデンー0-アミノチオフェ

ノール錯i本，銅ージメチルグリオキシム錯体，およびニッケルークペロン錯体の抽出系において見出

したので報告する。

試 薬

亜鉛溶液 (1x 10・2M):金属亜鉛約 0.65gを塩酸で溶解の後，水で 11とする。

鋼溶液 (5x1O-3M):硫酸銅 (CUS04・5H20) 1. 248gを水に溶解して1lとする。

ニッケル溶液 (IX1O-2M):硫酸ニッケル (N出λ・6H20)2.628 gを水に溶解して 11とする。

金属濃度は EDTA滴定で標定した。また，必要に応じて使用時にうすめて用いた。

SATP溶液 (IX1O-3M): ド{タイト・ SATPの 0.1145gを 1，2-~ クロルエタン 500ml に溶解す

る。

凶 O溶液 (1x 10・1M): ヲメチルグリオキシム 5.806gを水に溶解して 500mlとする。

クペロン溶液 (1X1O-1M):ニトロソフェニルヒドロキシルアミン 7.757gを水に溶解して 500ml

とする。

Zeph溶液 (2xlO-2M):ドータイト・ゼフィラミン 7.38gを水に溶解して 11とする。必要に応じ

てカリポール滴定21)で濃度を決定した。

Capt溶液 (2x1O-2M): ドータイト・カプリコート 4.04gを 1，2ーフクロルエタン日Omlfr.溶解

する。

Phen溶液 (2x10ーもの 1，10-フェナントロリン 1水塩 0.198gを少量の塩酸に溶解し水で 500ml

とする。
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TPAC溶液 (1x 1O-3M) :ド{タイト・ TPAC0.209gを水に溶解して 500mlとする。

緩衝溶液:酢酸系ならびにホウ砂系緩衝溶液を用いた。

試薬はすぺて市販の特級品をそのまま使用した。水は再蒸留水を用いた。

図11巴配位子の構造を示す。また，次の略称，略記を用いた。

テトラデシルジメチルペンヲル・アンモニウム塩:ゼフィラミン， Zeph，もしくは Q.

トリオクチルメチル・アンモニウム塩:カプリコート， Capt， もしくは Q.

サリチリデンー0-アミノチオフェノール:SATP，もしくは H2L.

~メチルグリオキシム: DGO. もしくは H2L.

ニトロソフェニルヒドロキシルアミン:クペロン， Cupf， もしくは HL.

1， 10-フヱナントロリン Phen.

テトラフェニルアルソニウム塩:TPAC， もしくは Q.

ピリヲン:Py. 
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Fig. 1. Structure of the reagent. 

Pyridine 

実験操作

ゼフィラミン添加による抽出の基本操作を以下に示す。( )は抽出の振とう操作をする前の濃度を

表わす。

分液漏斗に金属溶液 (Zn:1 x 1O-4M， Cu: 5x 10・4M，Ni: 1 x 1O-3M) とZeph溶液 (Znの抽出
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の場合:2x 10・4M，CuとNiの場合:2. 5x 10・3M)をとり，緩衝溶液を加えて pHを調製する (Znと

Niの抽出の場合:9.0， Cuの場合:8.0)。

配位子は SATPは 1，2ーヲクロルエタン溶液 (1x 10・3M)，DGO (1 x 10・2M)とCupf(1 x 1O-2M) 

は水溶液として加える。

水相には水，有機相には 1，2-~ クロ Jレエタンを加えて，両相の容量をlOml とした後， 5分間振と

うする。

静置後，有機相を No.5Aの溜紙を通して分取して，その吸光度を測定する。水相も No.5Aの鴻

紙を通して分取し， pHを測定する。また，水相の金属濃度を原子吸光法で測定して抽出率を決定し

Tこ。

なお， Phenならびに TPACは水溶液として， Captおよび Pyは 1，2-~ クロルヱタン溶液として

力日えた。

結果と考察

亜鉛-SATP錯体

1. 第4級アンモニウム塩によ'.)抽出

ゼ7'1ラミン抽出 有機相に抽出される亜鉛-SATP錯体は，図 2K示すように 425nmK 

吸収極大をもち，錯体は pH7-11.5の聞で定量的に抽出される。乙のときのモル吸光係数は 1.05x

1.2 

1.0 
ω 
υ 
50.8 
D FO 

... 
206 。
<( 

0.4 

0 
400 450 500 

Wavelength， nm 
Fig. 2. Absorption spectra of Zn・SATP

chelate in the presence of zephiramine. 
[Zn] = 1 x 1O-4M， [SATP] =1 x 10-3M， 
and [zeph]=2 x 10-4M. 乱:pH 5.75; b: 
pH 9.0; c: pH 12.0. R直ference:Re-
agent blank. 
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Fig. 3. Dependence of log D on pH in 
normal and back extr加 tionsof Zn-
SATP chelate in the presence of zeph-
ira凶 ne. [Zn] = 1 x 1O-4M， [SATP]=1 
x 1O-3M， and [zeph]=2 x 10-4M. ー0-

Normal e:rlraction; -.-Bωk extr加-

tion. 
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104である。亜鉛 K対して 2倍モル以上の

SATP，等モル以上のZephの存在で最大かっ

一定の吸光値を与える。 その他の基礎的条件

を検討したのち， 抽出される錯体の組成につ

いて調らべた。図 211:示すように pH約 6-

12の範囲で吸収極大が変らないζ と， また，

SATPと亜鉛のモル比を 0.1-5まで変化きせ

て吸収曲線を調ちベた結果， 極大が変化しな

いζ とから抽出される錯体は一種類であると

いえる。図3に正抽出と逆抽出における pHと

分配比との関係を示す。正， 逆抽出ともに傾

きが2の直線であるので， SATPの2個のプ

ロトン (OH，SH基)の解離が認められる。

また， Zeph存在下における連続変化法により

亜鉛:SATP=1 : 1の結果を得た(図4のa)。

以上の結果， Zeph抽出においては，亜鉛と

SATPはZephがない場合と同様に 1:1錯体

を形成していることが結論できる。

力プリコート抽出 Captは非水性の

第 4級アンモニウム塩であるが，錯体抽出における作用はほぼ Zephと同じと考えてよい。他の条件

をZeph抽出のときと同じくして抽出を行っ

た結果，有機相に抽出された錯体は 424nrn11: 

吸収極大をもち，モル吸光係数は o.98x 104 

であった。また，連続変化法 tとより亜鉛:

SATP=I: 1の結果を得た(図4のb)。吸収

極大波長とモノレ吸光係数の値 (表1) からも

親水性 (Zeph) と疎水性 (Capt)の若干の違

いはあるものの第 4級アンモニウム塩が存在

する場合でも亜鉛は SATPと1: 1錯体を形

成して抽出されると結論できる。なお，第 4

級アンモニウム塩の錯体組成へのかかわりに

2 

O 

m 
2O 

-3 

Fig. 5. Pyridine dependence for the form-
ation of the Zn・SATP-pyridinechelate. 
[Zn] = 1 X 1O-4M， [SATP]=1 X 1O-3M， 
and pH 9.0. 
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Fig. 4. Continuous variations method for 
zInc-SATP relationship In七hepresence 
of a quaternary ammonium base. 
[Z吋+[SATP]= 1 X 10-4M， and pH 8.0. 
a: [zeph]=2xlO-4M; b: [capt]=2x 
1O-4M. 

ついては後に述べる。

2. 協同効果抽出

石井22)によると亜鉛と SATPは 1: 1の無

電荷錯体を形成し， pyの存在下で協同効果に

よる抽出が可能である。 ここでは pyの付加

数を求めるとともに，二座配位子である Phen

による抽出についても検討した。

ピリジン抽出 pH 9. 0，亜鉛濃度 (1

x1O-4M)に対して 10倍濃度の SATP(lx 

1O-3M)の存在で， py (0. 1M)による抽出を

行なった結果，有機相 K抽出される錯体は

415nrn K吸収極大をもち， そのモル吸光係数
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は 1.07x 1()4であり，石井と一致した結果を得た22)。連続変化法の結果は，亜鉛:SATP=l: 1であ

り， Pyの付加数は 2であった(図 5)。従って，三座の SATP(0， S， N配位)1分子と一座の py

(N配位)2分子が亜鉛の六座の配位数のうち 5座を満たして Zn(SATP)(Pyh錯体力Z抽出されるこ

とがわかった。

1，10ーフzナントロリン抽出 Phenは N-Nの二座配位子である。 Zn-SATP錯体は亜鉛に

対して等モル以上の Phenの存在下で定量的に有機相に抽出される。最大吸収波長は 410nm，モル

吸光係数は O.98x 104である(表 1)。モル比法，連続変化法の結果から，抽出きれる錯体の組成は，

Zn (SA TP) (Phen)であるととがわかった。乙の場合も，亜鉛の六配位座のうち玉座を満Tこすことにな

る。

Table 1. Composi七ionof extr晶白色品，bleZrトSATPchelate. 

Extracted chelate 

λmax， nm e， 104 I Zn:SATP:bas 
Added base 

zeph 
C晶，pt
TPAC 
phen 
py 
py* 

* Ref. 22 

3. 第4級アンモエウム塩の作用

ζれまで述べたように，亜鉛と SATPは，第 4級アンモニウム塩， 有機塩基のどちらの存在下に

おいても， 1: 1錆体を形成する。とれば吸収極大波長が近接している ζ と，モル吸光係数がほぼ同じ

値をとる ζ とからも支持される。協同効果抽

出においては，錯体組成と電荷の関係に矛盾

はない。一方，第 4級アンモニウム塩は陽イ

オンであり， Zn-SATP錯体は無電荷である。

従って， ζの場合は，第 4級アンモニウム塩

が鞠虫の陽イオンとして抽出錯体組成に入っ

ているとは思われず， 同時に存在する陰イオ

ンとのイオン対が Zn-SATP錯体に付加する

か， もしくは第 4級アンモニウム塩が錯体の

組成に入っていないかのどちらかである。第

4級アンモニウム塩は， 界面活性剤の一種で

あるとともに，構造上大きな陽イオンである

ことが特徴であるので， テトラフェニルアル

ソニウム塩による抽出と比較しながら抽出錯

体組成へのかかわりについて検討した。

抽出錯体組成と第4級アンモこウム塩

抽出錯体の Zeph比を見るために，連続変化

法を行なった。図6のaIと示すように， 過剰

の Clーがないときは， Zn-SATP錯体rr.対す
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るZephの組成比は約 O.7と非化学量論的な値であった。そ乙で共存する陰イオン，こ ζでは CIーの

影響が大きい ζ とを考慮して， KCIを添加し， CI-過剰の条件で実験を行なった結果， Zn; Zeph=l; 

1の結果を示し(図6のb)，Zeph+・CIーイオン対が錯体に付加している可能性を示唆した。

連続変化法の結果から，共存する陰イオンとZeph陽イオンとのかかわりが抽出に大きな影響をも

っととが考えられるので， Zephの CI型をイオン交換法によって OH，ならびに N03型とし，CI型

との比較を試みた。表2K示すように，どの型のZephによってもZeph+'X噌 (X;OH， N03， CI)の

付加によって錯体が抽出きれ，対イオンの差が吸光度の差となっている。以上の結果から， Zn-SATP 

無電荷錯体にZeph+・X-が付加して抽出すると考え， CI型について詳細に検証した。

Table 2. Effect of乱nionon the extraction of Zn-SATP chelate 

in the presence of zephiramine. 

2.7 
5.4 
8.1 
10.8 
13.5 

0.340 
0.432 
0.474 
0.474 
0.474 

A
U
a
a
A
医

O
A
N
v
a笹

n
w
u
a
g
Q
u
n
g
n
u
u
 

0.332 
0.425 
0.445 
0.445 
0.445 

OH-

Abs寸 E{%)J竺ー~J _~竺 I E{%) 

cr NOa 

Abs. 

[Zn]=5xlO-5 M; [SATP]=2XlO-4 M; [anion]=1 XlO-2 M. 

図7に検討した抽出平衡系を示した。電荷を省略すると以下の関係が成り立つ。

PQ = [QC1]org/[QC1]aq 

KQ = [QCIJaq/[Q] [Cl] 

PZD = [ZnL.QC1]org/[ZnL.QC1]aq 

Kzn = [ZnL.QC1]aq/[Q] [ZnL.Cl] 

KCI = [ZnL・Cl]/[Zn][L] [Cl] 

Kex = [ZnL・QC1]org/[Zn][L] [Q] [Cl] 

D = [ZnL・QC1]org/([ZnL. QC1]aq + [ZnL・Cl])

E = [ZnL.QC1]org/[Zn]total 

また，第4級アンモニウム塩の総濃度は，次式で表わきれる。

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

[Q]total = [Q] +[QC1]aq +[QC1]町 g+[ZnL.QC1]aq+[ZnL.QC1]町 g

(1)， (2)， (8)式を (9)式に代入すると

r 1+KQ[CIJ+PQKQ [α] 1 
[Q]total = [QC1]。四"..;..... r:':，，'" " I + [Zn]t叫 al.E

5 L PQKQ [Cl] 

(9) 

よって

PQKQ [Cl] ([Q]加talー[Zn]加t叫・E)
[QJorlt =一一一一一一一

o l+KQ [Cl] (l+PQ) 

一方， (1)， (2)， (3)， (4) と (7)式より

(10) 
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Fig. 7. Extraction equilibrium diagram of Zn・SATPsystem. 

PQKQ['口]
一一一千-
D Pzn' PznKzn[QCl]org 

(11) 

Zeph(Q)に対して KClを大過剰に添加した場合 [ClJ= [Cl]total = [KCl]添加と近似できるので，

(10)， (11)式はそれぞれ次の様に書ける。

PQKQ [Cl]total ([Q]回 tal-[Zn]total.E)
[QCl]or巨 z

邑 1十KQ[Cl]total(l+PQ) 

PQKQ [Cl]total 

D Pzn' PznKzn [QCl]org 
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Zeph(Q)に対して過剰の KCl存在下で抽出を行ない， (12) より [QCl]orgを求め (13)式の I/D

とのプロットが直線関係であれば， ζこで示した抽出機構(図7の点線部分)が正しい乙とになる。

そζで (12)式から [QCl]orgを求めるのに必要な定数， PQ， KQをまず求めた。 Q+・Clーの分配比を

DQとすると

-一=ー十+一一一一一一 (14) 
DQ Pg' PgKg [Cl] 

の関係があるので，一定量の Q(Zeph) を取り，種々の濃度の KClの存在下で抽出を行ない，水相

(最大吸収波長 263nm，1:=3.2 x 102
) の吸光値から分回日比を求め， (14)式の Clとの関係より(図8)

Zeph についての Pg，Kgを求めた(表3)。

号。5

O 
O 

-'-[CIJ 
2-10 

0.3 

0.2 
白
“、
守ー

0.1 

ob 5 
[C Ilto担L
[OC日org

10省，03

Fig. 8. Effect of chloride ion on distri-
bution ratio of zephir品mine.

Fig. 9. Effect of chloride ion on di前ri-
bution ratio of z血c.

[zeph] = 1 X 10-3M. a: [Zn]=5x 10-4M， [SATP]=2X 10-4 

M， [zeph]= 7.9 X lO-oM， and pH 8.1; 
b: [Zn]= 5x 1O-4M， [SATP]= 1 x 10-3 

M， [TPAC]=1 x 1O-4M， and pH 8.0. 

Q 

Z泡ph
TPAC 

Table 3. Constants determined for zeph and TP AC. 

1Q  I Pgιn  PznKex-I二王
ii:;i;::!lul i:::| 12:」;1

次K-， Zn-SATP-Zeph抽出系に対する Clの濃度依存について実験を行ない， (12)， (13)式の関

係を調らぺた。図9のal?::示すように (13)式を満足する直線を得た。 ζのことより， Zn-SATP錯体

は，ゼフィラミン存在下で図711:示す機構で抽出会れると結論できる。得られた Pzn，Kznを表3K-

示す。

抽出された錯体の組成から考えると，亜鉛の六配位座を SATPが三座， Q，Clが一座，合計四座を

占めて抽出きれている。通常， 六配位の金属イオンは四座を満しただけでは抽出ぢれないが，四座目

を占めた Q'Clが大きな分子であるために疎水性が増し，抽出可能となったと考えられる。
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Fig. 10. Dependence of log D on pH in 

the extraction of Zn-SATP chelate in 
the presence of TP AC. 
[Zn]= 5x 1O-5M， [SATP] = 1 x 1O-3M， 
and [TPAC] = 1 x 1O-4M. 

で等しい値を取れば，検証になる。

全抽出定数 Kexと Kxは次の関係がある。

Ky = __Kex ー十

玄- KznPzn 

テトラフヱニJI-7JI-ソニウム塩による抽出

との比較 亜鉛-SATP錯体がみph存

在下で抽出可能となるのは付加したZeph+.

Clーが大きな構造をもち，疎水性が増したため

であることがわかった。そこで， 同じく大き

な陽イオンである TPACによる抽出を行なっ

て比較した。

TPAC存在下で抽出される錯体の吸収極大

波長は 421nrn，モル吸光係数は O.97x 104で

ある。またプロトンの解離が2である(図 10)

ので， Zeph抽出と同じ組成の錯体が抽出され

ているものと思われる。 TPACの錯体へのか

かわりを連続変化法で調らべた結果， Zephと

全く同じ結果を得た。すなわち過剰の Cl-存

在下 (KCl=0. 01 M)で Zn:TPAC=l: 1で

あった(図 6)。

また， TPACの解離定数と分配定数を常法

で求めたのち(表3)，(13)式を TPAC抽出

にそのまま適用した結果， 直線を与えた(図

9のb)。従って，抽出される錯体は， Zn 

(SATP) (TPAC)である。 TPAC抽出での

Pzn， Kznを表3に示す。

以上述べたように， Zeph による抽出， TPAC 

による抽出は同じ抽出機構で説明できる。さ

らに，独立の反応定数 K玄が，両方の抽出系

図 &図 10の結果，ならびに分光光度法で求めた SATPの諸定数 (K1xK2=10・8.16，PL = 100.“) 

から，それぞれの抽出系における Kexを求めたのち， すでに求めたそれぞれの Pzn，Kznの値を用

いて Kxを算出した。その結果， Zeph抽出では K，，=106・9，TPAC抽出では Kx= 107・1 となり，よ

い一致をみた。 ζれは，乙れまでに述べた抽出機構を支持するものである。

銅ージメチルゲリオキシム錯体

ゼフィラミン存在下で不活性溶媒である 1，2ーヲクロルエタンに抽出される錯体は 315nrnK.最大吸

収をもち，モル吸光係数は 7.4x 102である。

抽出のための基礎的条件を検討した結果，2.5XlO-4M のZephの存在下では pH7-9，銅に対し

て2倍モル以上の西日位子で抽出は完全であり，錯体は抽出後，少なくとも 3時間は安定であった。

通常の鏑-:/メチルグリオキシム錯体は，図 llK.示すように水素結合をもっ 1:2錯体であり， 2つ

の記位水をもっ。

ゼフィラミン存在下で抽出きれる錯体の組成を 2成分の連続変化法， 3成分の同時連続変化法(図

12) と平衡移動法(図 13)Iとより調らぺた。Zeph低濃度域では Cu:L: Zeph=1:2:1，高濃度域では
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「均O Zeph-C!? 

i kH204J case B 

Cトi3

同C-C = MN' t '!'I =C-Cトち

;J420、:

iFPPE--Rj caseA 
Fig. ll. Copper-dimethylglyoxime chelate. 

Cu 

L 

o 

go 

-1 

ー3 -2 

(og[Zephl 

Fig. 12. Continuous v乱，riationsmethod for 
three components in the extraction of 

copper chel品，te.

Fig.13. Dependen開 ofIogD on log [Zeph] 
in the extrωtion of copper-dimethyl・
glyo話mechelate. 

[Zn+L+Zeph]total = 2.5 x 1O-3M， and 
pH 8.00. Absorban口e: a=0.45， b= 
0.55， c=0.65， d=0.70， and e=0.72. 

[Cu]=5xlO-4M， [L]=IXlO-2M， and 
pH 8.00. 

1:2:2であり，配位子に関しての高次錯体は形成きれなかった。

Dyrssenと Hennichsは銅とつメチルグリオキシムの錯形成と過塩素酸溶液への溶解度の実験結果

から， ζの錯体のプロトン放出は水素結合からよりも即位水からが優先するととを示した23)。 乙の事
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実と，ゼフィラミン存在下での錯体の組成，各因子の電荷を考えあわせ，錯体への Zephの作用は次

の2つの場合のいずれかであると結論した。

1. Zeph陽イオンが配位水のプロトンと置換する(図 11の A伺田)。

2. Zeph分子(Zeph+'CI-)が配位水を追い出し置換する(図 11の Bcase)。

一方，銅ーヲメチルグリオキシム錯体はメチルイソブチルケトンで抽出できる。 ζの場合，水素結合

が切れる ζ となく， 2つの配位水が溶媒それ自身によって追い出されて溶媒和抽出される。 ζの時の

極大吸収波長は 315runである。 ζの波長は， Zeph抽出と良く一致する。乙の乙とは水素結合を切る

ζ となしに配位水のプロトンもしくは配位水をZephが置換するという仮説を強く支持する。

また，セチルトリメチルアンモニウム塩による抽出も全く同じ結果を与える乙とから， 乙れは第 4

級アンモニウム塩の一般的作用と考えてよい。

二ッケJt..-クロペン錯体

ニッケルークペロンの 1:2無電荷配位不飽和錯体は， Zeph存在下で不活性溶媒への抽出が可能であ

り，抽出された錯体の最大吸収波長は 4∞run，モル吸光係数は 3.25x 102である。基礎的条件を検討

したのち，錯体の組成を調らベた(図 14と15)0Zephの低濃度域で Ni:L: Zeph=1:2:1，高濃度域

で 1:2:2であった。 ζれは， 銅ーラメチルグリオキシム錯体の抽出の場合と全く同じである。錯体の

組成と各因子の電荷とを考えて， ζの抽出系においてもゼフィラミンが西日位子のプロトン， もしくは

配位水と置換する作用のあるととを結論した。
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まとめ

亜鉛-SATP錯体，銅ーヲメチルグリオキシム錯体，およびニッケルークペロン錯体を第4級アンモニ

ウム塩の存在下で不活性溶媒へ抽出した。

抽出錯体の組成と抽出機構を検討した結果， 第 4級アンモニウム塩が配位水のプロトンもしくは配

位水との置換反応によって配位不錨和錯体に付加するという新しい現象を見出した。表4K.ζれまで

の結果を 3つの TypeK.分類してあげた。

Table 4. Composition of metal chelate. 

明 eI Ligand I山 of Q.A.B 
1n the pre唱ence I 
。fQ.A.B 

M 

1 I G亘(H~A-)-I-一山 M(A) (HaA) I Ca， Cd 

SAPH (HaA) M(A) M(A)a (Q)a Ni， Zn 

II TTA (HA) M(A)a M(A)s (Q) Ni， Co 

Oxine (HA) M(A)2 M(A)s (Q) McdJ，， MZnn ，Ni， 

SATP (H2A) M(A) M(A) (QCl) Zn 

II1 DG (H2A) M(HA). M(HA)2 (QCl). Cu 

C昭 f (HA) M(A) M(A)s (QCl)， Ni 

ζこで得た結果と， ζれまでの著者らの結果より， βーヲケトン類， オキシン誘導体， トロポロン，

ニトロソフェノール，ヲチオカルパメート，ヲエチルクチオリン酸塩，~チオール， チオオキシン，

STTAなどの配位子と 2価金属との反応で形成される電荷飽和配位不飽和錯体に対しても第 4級アン

モニウム塩は TypeI-IIIのいずれかの形で配位の効果を示して錯体は不活性溶媒へ抽出可能となる

ことが予想、出来る。従って， 金属錯体の溶媒抽出への第4級アンモニウム塩の応用範囲は増々広がる

であろう。
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