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ヂ メ チ ル グ リ オ キ シ ム 錯塩 に 関す る 研究

(第 1 報) ジ ア ン 化 カ リ と の作用 に つ い て

大 井
Nobuichi Oi : Study OU thc dimethylglyoximc inncr compJex salt. 

(Thc F'il'st Rcport) On I'caction with Potassiwn cyanidc. 

NiekcI-dimethylglyoxime Complex Slllt i s  rcndily soIIIh1e il l  potnssiml1 cy:mide， hut the specifie 

rellction llIld prodllct in this Cllse nre llnknown. 

Nickel-dioxime salt is solllhle in KCN Solntion ， forming CymlO COlXlpJex Iら (Ni ( CN )ρ and

di methylglyoxi me-potassi l l Jll snlt .  As e'vllpornte the solution Cyllllけ eomplほ salt is  crystllllizcd. 13y 

ad(剖d i均t句! ‘け)Jl (“)f :白IIいぞ刊仰{け》山恥h弘】lOl whi汁itωe d引im川eω川?叱叫thyηW下γ.]g広;l_}刊?
Sinc日 t位;he s司:pecific re:目lction wiU h附《巳? 訂hle to se巴 thllt coordin】日ted ε1'0併nps 自re slll前ti tnted hy 

CN' in alkali solntion， and dimethylglyoxime free ollt frolll the masking nction. 

Similary. copper， palladi um， nnd Cobfllt SllltS :1180 dissoluve in KCN solution， form ing thire 

Cyano complex and potflssi lUl1 dimethyIglyoxime. 

通常の赤色 エ ッ ケ ル ヂオ キ シ ム 錯塩が シ ア ン 化 カ リ ウ ム 溶液に 昨併す る 事 は 就に 知 ら れ て いたが ，

共 の反 応過程に つ いて は今 日 迄明 ら かで な かったの 筆者 は 此 の特殊反 応 を 追求す る に あ た り 現に 銅 p

パ ラ ヂ ウ ム ， コ パ ル ト 等 の ヂ オ キ シ ム 嘩に つ い て も 同様 の考2ft を 試 み た が ， 近着 の雑誌に 依 り パ ラ

ヂ ウ ム オ キ シ ム 塩 0此の特殊反応のt剣山/ζ つい て 就に 報告 さ れた事 を 知 り 全 く fliJ l: 見解であ ったが
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敢 え て 此処l乙 報告す る 。
コ パ ル ト 塩 中 の徴量 の ニ ッ ケ }� の制11jc む い て ， コ パ ル ト 及 ニ ッ ケ }� 塩溶液に シ ア ン 化カ H 及過

酸化水素7]( を 作用せ し め て K 3CCo(CN) ß) 及 K2 CNi(CN) β を 作 り ， 之に フ ォ ル ム ア ル デ ヒ ド を

作用せ し め る と Co(CN)ßI/' は作用 を 受 け な いが I王2 CNi (CN) β は グ リ コ ー ル酸 ニ ト リ ルの カ リ ウ

ム 塩及 シ ア ン 化 ニ ッ ケ }� と に 分解せ ら れ シ ア ン 化 ニ ッ ケ ル は ヂ メ チ ル グ P オ キ シ ム と 直ち に 反応 し

て通常D赤色ヂオ キ シ ム 塩を 形成 す る 口

Co.. 十 2CN' ニ Co(CN) 2

Co(CN) 2 + 4KCN = 1互会CCo(CN) ，J
2K4(Co(CN) s) 十 H202 = 2KsCCo( CN) c) 寸- 2KOH

Ni.. + 2CN' = Ni (CN) 2 
Ni (CN) 2 十 2 KCN = K2CNi(CN) β 

，OK 
K2 CNi (CN) β 十 2CH 20 = Ni (CN) 2 十 2CH2 < 

'CN 
Ni (CN) 2 十 2C生H eN202 = Ni (C4H7N2 02) 2 十 2HCN

従って rll性乃 至は弱酸性Iζ 於 け る HCN の存在に よ る信託i量の CN' に は 安定て、結局l�tの特殊反応
は 手 ア ン 化 カ リ ウ ム 水溶液のアル カ リ 性lこ 於 け る CN' の作丹! と 考え る のが安当 で あ る と 思bれ る 。
即 ち ヂ オ キ シ ム 塩は シ ア ン 化ア ル カ リ の水溶液 と の作用に よ り ー簡の配位基の置換反応が 行わ れ て
ヂ メ チ ル グ P オ キ シ ム は 蔭蔽を解かれ シ ア ン 基が似金属 に 配 位 し て シ ア ノ 錯塩 を 形成す る 。 従って
そ の反応過程はヨえの如 く 考え ら れ る。

Ni (DH〉 2 十 4KCN = Iむ(Ní (CN) β + 2DHK

ニ ッ ケ }� ， バ ラ ヂ ウ ム に つ い て は杢 く 同様で・ あ り 夫 々 既知の寅色野状の K2CNi(CNβ ， K2 CPd( 
CN) ρ を 得 ?とσ 櫨液に ア Jv コ 戸 ル を 加 え れば 白色針状のヂ メ チ ル グ リ オ キ ム カ P ウ ム 塩 を 得 る。

従って 陰萩 を 解かれたヂ メ チ ル グ リ オ キ シ ム は 容易 に カ リ η ム の単塩に な る 苦手がわか る 。 ヂ メ チ
ル グ リ オ キ シ ム を 7](1乙 懸垂 し 計算量 のT:i'j性 カ リ を 加 え 加!温すれば容易 に 溶解 し 淡黄色溶液 と 訟 り 之
に ア ル コ F ル を 加 え れば 白 色針状 の カ リ ウ ム 塩 を 沈澱す る事に よ り 確 めたの 7]( 1こ 可溶， ア ル コ ー Jv
i亡 難i容で そ の水溶液l乙 ニ ッ ケ ル塩 を 加 え れば通常 の赤色 ニ ッ ケ ノL 錯塩 基= 形成ーす る の

NiC12 十 2DH K = Ni (DH) 2 + 2KC1
NiC12 十 2DK2 十 2H20 = Ni (DH) 2 + 2KCl+ 2KOH 

叉 ニ ッ ケ ル ヂ オ キ シ ム 塩に シ ア ン 化 カ リ 水溶液の作用 tと よ り 得 ら れた控赤色i部夜に フ ォ ル ム ア ル
デ ヒ ド を 加lへ る と k記 の主n く Iζ2 CNiCN ) 4) は還元せ ら れて Ni(DJ-Ih を 羽成す る 。 又硝酸銀溶液
を 加 え れば K2CNi (CN) ρ の錯度 は あ ま り 大 き く な い岱 に 容易 に AgCN の 白沈 と Ni (DH) 2 の
赤色塩 を 生 じ ア ム モ ニ アで処却す る と と に よ り Ni (DH) 2 のみ を [t月収す る 事 も 可能で あ ったの 銅壇
について も 同様の反応機J佐で あ る が唯銅の場合は最初]陰蔽 を と カ通れて 分離 した CU.. イ オ ン が CN'
に よ って Or fこ還元 さ れ盛に シ ア ン 瓦斯 を 発生す る 。

CU.. 十 CN'→ Or 十 CN

2CN→ (CN) 2 ↑ 
Cll・ 十 CN' → Cu(CN) 十 3KCN→ KaCCu(CN) ρ

コ パ ル ト 塩について は 暗緑色 の Co(DH2 ) 2C12 と 寅色の 工Co(DH) 2 (NH 3) 2)Cl に つい て 行って
み た が後者について は そ の シ ア ン 塩 CC吋DH) 雪 (NH 3) 2 )CN を得たのみでヂ メ チル グ リ オ キ シ ム の
配位は 強固で あった。恐 ら く 配位数 6 の コ パ ル ト ー ( 置) 塩 の安定牲に 何等か 白関連が あ る と 思は れ る 。
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実 験 の 部

(1) .:=. ':Y ケ Jl<盗 赤色 = ツ ケ ル ヂ メ チ ル グ P 才 キ シ ム 塩 2g を と り 之 に シ ア ン 化カ リ 2g を 約
lOcc の7K に 溶解 した濃溶液 を 加 え 揖枠 し温浴上で 加温す る と 完全に 溶解 し た積赤色透明溶液 と た る
之 を 蒸発濃縮 し冷却結品せ し め る と 桂黄色結晶 の K2CNi (CN) 心H20 を 得 た。 結 品 を 櫨 別 し櫨液lこ
ア ル コ { ル 者三 加 え て 白色針状結品 のヂオ キ シ ム ー カ P ウ ム 塩 を 得た。 分析は試料 を 漉硫酸で 加熱分
解 して温水で抽 出 し N i は ヂ メ チ F グ P オ キ シ ム 塩 と し ， カ P ウ ム は亜硝酸 コ パ ト ソ { ダ カ リ と し て
過 マ ン ガ ン 酸 カ 9 I乙 て 酸化滴定 し たり H20 は 試料 を 減圧 1 l00C 1 時間乾燥 の減量 を 以 て 定量 した。

分析値 試料 0 . 1 l05g H20 ; 0 . 0肝6g H20 : 6 . 88% 

Ni (C会H7N202 ) 2 : 0 . 122115 Ni :  22 .45% 

試料 0 . 1033g K2NvCCo(N02 ) o) : 0 . 1 73iíg K : 30 . 1 0% 
K2CNi (CN ) 心H2 0 と し て 白迎論値

Ni : 22 . 47% K : 30 . 1 95活 H20 : 6 . 9596 
分析値 試料 O . 1250g K2SO会 O . 0707g K :  25 . 41% 

イC会H7N202) f王 と し て e:>J1H論{直 K :  25 . 36% 

(2) 銅塩 殆 ん ど 黒 色 の三稜形結晶 の CII(DH) 2 2g I乙 シ ア ン 化 カ 9 2 . 8g の濃水溶液 を 加 え た 。

液は最初線色 (CuCN) を 呈 し直 ち に淡黄色溶液 と な り ， ド ラ フ ト 中で注意 し て 加温 す れ ば透明溶

液 と な る 。 P20S 1:.で減圧蒸発せ し むれば K 3CCu(CN) 会〕 の無色白結晶 を 得た。 櫨液か ら 同様 に し
て ヂ オ キ シ ム カ H 塩 を 得 た。 試料 を 硫酸分解 ， 温水抽 出後銅 は ク ツ ベ ロ ン でゐ と し灼熱 し て CuO

と し て 定量 した。

分析値 試料 0 . 1058g CIIO : 0 . 0295g Cu :  22 . 29% 

ゲ 0 . 1 125g K2NaCCo(N02) o) : 0 . 258615 K :  41 . 20% 

K aCCII(CN) 心 と し て の理論値 Cu : 22 . 30% K :  41 . 16% 

(3) パ ラ ヂ ウ ム 塩 黄色 の Pd(DH) 2 0 . 5g ，ζ KCN 0 . 5g の濃水溶液 を 作用せ し め て z ツ ケ ル

の場合 と 同様 に し て 黄色 の K2CPd(CN) ρ を 得 た。 硫酸分解 ， 温水抽 出後パ ラ ヂ ウ ム は ヂ メ チ ル グ­

P オ キ シ ム 塩 と し て 重 量法で定量 し た。

分析値 試料 0 . 0975g Pd( C"，H7N202 ) 2 : 0 . 1 1 39g Pd : 37 . 01% 

試料 0 . 0995g Kj!NvCCo(N02) o) : 0 . 1504g K :  27 . 09% 

K2CPd(CN ) β と し て の理論値 : Pd : 36 . 925巡 K : 27 . 06% 

(4) コ パ ル ト 塩 (1 ) Co(DH2 hCI2 Co(DH2)2CI2 2g の楠色捜溶液 f約 10∞) に KCN 2 . 3g 

を 加 伐 れば直ち に 黄色沈澱 を 生十 る が温浴上で温 め れば ， 深紅色透明溶液 と た り 之 を 硫酸乾燥務上

に放置 し て紫色 の結品 K"，lCo(CN)o) を 得 攻 櫨液か ら ジ オ キ シ ム カ H 塩 を 得た。 コ バ ル ト は 上記 と
伺様試料 を 硫酸分解水で抽 出 した後 α ー ユ ト ロ ソ - ß ー ナ フ ト � Jl--で落 し乾燥後灼熱 しτ CoaO盆

と し て 秤量 し た。

分析値 試料 0 . 1208g CoaO，j. : 0 . 0294g Co : 15 . 88% 

。 0 . 1222g K2NaCCo(N02) s) : 0 . 2878g K :  42 . 225指

K"，CCo(CN) 0) と して のま!世論値 : Co :  15 . 865活 K : 42 . 10% 

(目 ) CCo(DH) 2 (NH 3) 2)CI 

黄色板状結晶 の C Co(DH) 2 (NH a) 2 ) Cl 2g の水溶液に シ ア ン 化 カ 9 2g の水溶液 を 加 え れ ば直

ち に淡黄色結晶性 白 CCo(DH) 2 (NH B ) 2)CN 左 沈澱 し たが之 を 温浴上で 加温 し て も 変化な く 冷却

すれば直 ち に 黄色沈搬 を を 生 じ 分析 の結果は上記の コ パ ル ト 壌で あ った。
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結 語
ェ ツ ケ ルヂ メ チル グ り オ キ シ ム 内錯塩が シ ア ン 化 カ リ ウ ム の水溶液に溶解す る 反 応過程は ， ア ル

カ リ 惟溶液i乙 沿 け る CN' イ オ ン に 依 る特殊反 応で一種の配位基置換が行は れ る 複分解 と 考え ら れ，
そ の結果ヂ メ チ ル グ H オ キ シ ム は そ の陰蔽作用 (ma.sking) を 解かれて水溶性の カ り ウ ム 単塩 と た
り 一方原金属の シ ア ノ 錯塩 を 生歩 る事が明かに な った。 全 く 同様 の事がパ ラ ヂ ウ ム ， 鍋， コ バ ル ト
(n) 錯塩につい て も 考 え ら れ る事 は明かで あ る。
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活 性 炭 素 の 製 造 研 究
粒状活性最の予備乾燥 に つ い て
CIV) 野 路 末 吉

On the Prepara.川tiおon】 of B1'iql1拘ett加ed Active Ca1'、

h1'吋iqll陀et此ted active ca1'hoIl】. 811eyoshi NOZ1 . 

In thi s  paper 1 have l'epo1'ted on the p1'elimina1'Y d1'y ing of the h1' iqneetcd act ivc ca1'hon. 

The samplc ca1'hon was treated in the following conditions; d1'ying tempe1'むh旬[日l1'c is OI'dinu1'Y y 

temp. ， lOooC， 130oC， 160oC， and 190oC. t口h凶e dll 口1'ation of d1'γyin】g i誌s 2 h 1'雪， 4 h口1's and 6 h1's忠. t“h悶0 

a i 1'  ql削

P戸1'0叩pc町r t恥el凶up伊cra抗tL川11'唱e仏. Acωti対v[口刈t凶t白吋d m日ate1'ial is fiuished afte1' washiug aud dr}'匂g aud resea1'ched 

thc adso1'ptiou power aud hardne耳目.

111c l'CS\llt is conclllded llS follows: ー

1) the opcrat iou of prelimiull ry d ryiug IlllS g ivcu a 号ood efect to thc p1'opc1'tics of llctive 

cll rhou. 

2) The couditiou of dryinほ is tflll.t the tcuylle J'atllre is， 1300C and tIlC time is 4 h1's. 

緒 論
前報 (E)

〕
に て 粒状活性茨の製造工程中最後の段階で あ る 「仕上乾燥」 が活性茨の性質に 何等の膨

響 も 及 ぼ さ ぬ事 を 報告 し た が本報に 於て は 製造工程 中第 生 番 目 に 行われ る 工程， 即 ち 遺粒物の賦活
賠焼直前に 行われ る 「予備乾燥」 に つ い て換言すれば此の工程が， た だ単な る 乾燥操作の み の役割

を す る も ので あ る か或は 此の捺作 を 行 う 事に よ っ て 活吋性茨の性質が よ き 放巣 を 与え られか又 は 悪い
影響 を 与え る か又若 し よ き ま文巣があ る と すれば如何な る 条件が適 当 でF あ る か， かか る 点に つ い て 調

益 し た 実験結果 を 報告 した口


