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1. 緒言

2-0-ヒドロキシフェニルーベンゾオキサゾール＊はカドミウム，銅とそれぞれ水に難溶性の

錯化合物を形成してカドミウム，銅の重量分析試薬として用いられることがwalterl）z）らによ

って報告されている。さらに堀内3H）5）6）＊＊らの研究によればオキサゾールは，ニッケルの重量

分析およびカドミウムの容量分析法にも応用できることが報告されている。これらの分析法に

おいて，共存する他金属イオンについては，walterらによれば，カドミウムの定量にさいして

コバルトの共存量20mg以下においてはその影響はほとんどないとされている。また堀内らは

ニッケルの重量分析においてコバルトは妨害金属イオンの1つとしてのべているが，ともにコ

バルトとオキサゾ－ルの反応の定量的な検討はなされてはいない。著者はコバルトがアルカリ

性においてオキサゾールと反応して水およびエタノールに難溶性の錯塩を生じ，コバルトの定

量が可能であることを知ったのでその結果を報告する。なおこの定量法は従来のコバルトの標

準重量分析法とも言うべきα－エトロソβーナフトール法7）と比較するとき，操作が簡易であ

りその上妨害金属イオンの種類も少なくかつ重量分析係数が小さくしたがって精度も高いと言

う特長をもつものである。

2・実験および考察

2，1試薬および装置

オキサゾールは研究室において合成したものを使用した。即ち－0－アミノフェノールとサリ

チルアミドの各1モルを混和しオイルバス上で200。C土5oCで4時間反応させたのち蒸溜して

得られた粗結晶をエタノールで数回再結晶したもの＊＊＊をエタノールにとかし1％溶液として

用いた。

コバルト標準溶液は，分析用金属コバルトの一定量を希硝酸にとかしその溶液の1mlが1mg

のコバルトをふくむ濃度のものを用いた。コバルトの実在値はEDTA法8）によって決定した。

純水はイオン交換樹脂で処理した水をガラス蒸溜器で蒸潤して用いたo

試薬はすべて特級品を用い，エタノールは再蒸溜して使用した。

PⅡの測定は東亜電波製HM－5Aガラス電極PE計を用いた。

＊以下オキサゾールと略称する。

＊＊オキサゾールを著者が合成して捷供したものである。
＊＊＊淡黄色針状結晶で融点は124－5℃である。
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2，2 実  験  

2．2．1沈澱生成のためのpE   

一般的に有機試薬と金属の反応において溶液のP耳が大きく影響する。コバルトとオキサゾ  

ールの反応について溶液のPEの影響をしらべるために次のごとき方法をとった。コバルト溶  

液の一定量を秤取し，10％塩酸と10％水酸化ナトリウムとを用いて溶液のPEを所望の値とし  

たのち，オキサゾール溶液を加えて生じた沈澱を1G－4グラスフィルターを使ってロ過し，乾  

燥後，沈殿重量を推定理論＊と比較し，さらに溶液のPⅡとの関係をあらわしてみた。これを  

第1図に示す。   

第1図であきらかなようにコバルトとオキサゾー／レの沈澱はPE5．0以下ではほとんど析出  

せず，PⅡ5．5から沈澱しはじめPⅡ  

6．0で70％，PE8．0で93％を示し，  

PⅡ10．5以上では完全にキレート沈  

澱を生ずるものと考えられる。  

2，2，2 PE調整の場合の金属   

の錯化剤   

コバルトーオキサゾール沈澱がPⅡ  

10．5以上の塩基性溶液中で完全に生  

成することより，溶液のPⅡ調整の  

さいあらかじめ溶液中に錯化剤の添  

加を必要とする。錯化剤としては，  

クエン酸，酒石酸，およびそれぞれ  

の塩が考えられるが，クエン酸アン  

モソ，クエン酸，酒石酸カリナトリ  第1図 溶液のPⅡと沈殿生成率  

第1表  

ウムについて検討した結果を第1表に示す。   

即ちコバルトー定量をとり，20％の錯化剤溶液20mlを加えpⅡを11．0としてオキサゾール  

を加えて生じた沈澱を乾燥後秤量して，コバルト量を求めた。クエン酸およびクエン酸アン㌧モ  

ソを用いた場合は，誤差が1．6mgとなりコバルト自身オキサゾールとの反応に対してこれら  

＊ コバルトとオキサゾールの比を1：2とした値である。   
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の錯化剤によって若干マスクされるものと考えられる。EDTA＊を少量用いた場合はさらにコ  

バルトのマスキングがおこりコバルトの定量値は用いたコバルト量の50％を示している。酒石  

酸カリナトリウムを用いた場合にはコバルトの定量になんらの影響もおよぼさず上記の錯化剤  

中では最適と考えられる。  

2，2，3 沈殿の乾燥時開   

コバルトオキサゾール沈殿の乾燥において，加熱時間と沈殿重量の変化との関係を第2図  

に示す。図で示したごとく乾燥温度140～1500Cで恒量値に達する時間ほ7時間を必要とする。  

コバルトの沈殿生成過程においてオキサゾールを理論量の10～15％過剰に加えるが当然沈殿口  

過のさい未反応の試薬ほ金属キレートとともにグラスフィルター上に残存するが，7時間の加  

熱乾燥によって析出した未反応の試薬ほ完全に揮散し去りコバルトの定量になんら支障をおよ  

ぼさないものである。  
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第2図 加熱時間と沈殿重量変化  

2．2．4 沈設の尭全性ならびに組成   

乾燥したコバルトオキサゾール沈殿の一定量をとり，シュウ酸を加えて電気炉中で8000C士  

100Cに強熱し四三酸化コバルトとして沈殿中のコバルト重量を求め，沈殿成生に秤取したコバ  

ルト使用量からの差を求めた。第2表に示すごとく理論値と実験値との差は最大－0．02mgで  

あり，溶液中のコバルトほ完全にオキサゾールとキレートを生成しているものである。なおコ  

バルト沈殿が8000Cにおいて酸化され四三酸化コバルトとして得られることを確認するために  

第3表に示す実験を行なった。即ちコバルト16．2mgを秤擬し，α－ニトロソーβ－ナフトールを  

用いて沈殿をつくり，さらにシュウ酸を加えたのち8000Cに強熱してえた重量から四三酸化コ  

バルトしてコバルト重量を計算するとほぼ理論値と等しい値を示し，コバルトほ8000Cで四三  

酸化物となっている。  

＊EDTAは5％溶液を5ml加えた。   
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第 2 表  
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第 3 表  

第 4 表   

コバルトオキサゾールは第4表に示すごとく，オキサゾールとコバルトのモル比ほ2：1  

を示し，組成式はCo（C13H302N）2をもつものであり，コバルトの重量係数は0．1229である0  

2，2，5 コバルトの定量法   

コバルトの一定量を杵駁し，20％酒石酸カリナトリウム溶液20ml加えたのち，10％水酸化  

ナトリウムでPⅡを11．0にする。ついで十分に撹拝しながら1％オキサゾールのアルコール溶  

第 5 表  
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液を理論量より10～15％過剰に加える。水に難溶性のオキサゾールおよびコバルトオキサゾ  

ールキレート沈殿が生ずる，ウオクーパス上で約30分間加温したのち放冷後1G－4のグラス  

フィルターを用いて吸引口過し，沈殿を温湯で数回洗浄したのち電気乾燥器中で乾燥して恒量  

値を求める。コバルトオキサゾール沈殿ほ淡黄色を示し2700C以下では熱に対して安定であ  

る。1～50mgのコバルトについておこなった実験結果を第5表にあげる。  

2．2．6 共存イオンの影響   

コバルトの定量にさいして共存する金属イオンの影響を検討した。第6表に主要金属イオン  

のPⅡ11におけるオキサゾールとの反応を，コバルトの沈殿生成と同一条件でおこなった結果  

を示す。第6表に示すごとくオキサゾールと反応して沈殿を生成する金属イオソほ，銅，カド  

ミウム，ニッケル，亜鉛，および水銀等である。したがってこれらの金属イオソが共存する場  

合には前処理が必要となる。他の金属イオンについてほ第7表に示すごとく，コバルト量の2  

第 6 表  

第 7 表  
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存 イ オ ソ  
（mg）  

Mg2＋   20．00  

A13＋  20．00  

Cr3＋  20．33  

Mn2＋   21．15  

Fe3十  20．20  

As3＋  20．48  

Sr2＋  20．02  

Sn2＋  19．08  

Sb3十  19．96  

Ba2＋  20．03  

Pb2＋  20．70  

Bi3十  19．94   
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倍量の存在では分析結果にほとんど影響をあたえない。  

3．結  

オキサゾールを用いたコバルトの定量法の検討を行なった結果をまとめると次のようにな  

る。  

（1）コバルトオキサゾー／レのキレート沈殿はPⅡ10．5以上で定量的に生成し，1～50mgの  

コバルトの重量分析が士0．2mgの誤差で可能である。  

（2）溶液のP耳調整のさいの金属の錯化剤は酒石酸カリナトリウムが最適である。  

（8）コバルトオキサゾールの組成はCo（C．3H802N）2で示され，コバルトの重量係数は0．1  

229である。  

（4）この定量法における妨害金属イオンほ，銅，カドミウム，ニッケル，亜鉛，および水銀で  

あり，これらの金属イオソが共存する場合にほ分離操作が必要となるが，この点については今  

後の研究課題である。  

（5）コバルトの重量分析試薬である，α－ニトロソーβ－ナフトールと比較するとき，操作が  

簡単であり，妨害金属イオンも少なく精度も高い方法である。   

最後に本研究にあたって終始実験に協力して下さった湊恵華氏に深く感謝するものである。  
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