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〔共立薬科大挙研究年報〕
No.20, 33～440975)) 

No. 20 (1975) 

遷移金属錯体の熱分析（第 l報） 銅（日）， コバルト（皿）および

ニッケル（ II ）アンミン錯体＊

藤江忠雄，遠藤和可子

Thermal Analysis of Transition-metal Complexes. Part 1. Copper (II), 

Cobalt (ill) and Nickel ( II )-ammine Complexes.牢

T ADAO FUJIE and w AKAKO ENDO 

(Received September 30, 1975) 

Differential scanning calorimetry with thermogravimetry apparatus has 

been used to determine the heats and the temperatures of dehydration and 

deammoniation of transition metal ammine complexes ; [Cu(NH3).d S04・H20,

[Cu(NH3)4] (N03)2, [Cu(en) (H20)2J so.・H20, [Cu(en)2] X・2H20, [Co(NHa)sJ2・

(S04)a・5H20, [Co(NH3)6] Cl3 and [Ni(NH3)6] Cl2・（X=S04,Cl2 or (N03)2・）

Comment is made on the variation of the heats and the temperatures of 

dehydration or deammoniation. 

最近の熱分析機器の性能はエレク卜ロニクスの開発に伴なって飛躍的に向上した。著者らは示

差走査熱量（DSC)1，α）と熱重量（TG)t,b＞の同時測定が可能な示差走査熱量天びん（TG-DSC)

を用いて，比較的知られているアンミン錯体の熱分析を行なったので報告する。なお， DSC2＞は

熱分析の中では最近よく使われている手段であって，示差熱分析（DTA)1,ciでは定速で加熱され

た炉中の試料と基準物質（熱的安定物質）との温度差 JTを検出するのに対し， DSCは検出さ

れた両者の温度差を補償するようにヒーターが働き，その熱量が記録計で検出される装置である。

したがって，記録計に得られたピーク面積の測定から試料の熱的変化量が求められる。また

TG3＞は定速加熱しながら試料の重量変化を求めるもので， 古くから鉱物類の熱解析には不可欠

の測定技術である。

実験材料および装置

次の10種のアンミン錯体は文献4）にしたがって合成した。

1. テトラアンミン銅（II）硫酸塩一水和物〔Cu(NH3)4〕so.・H20

2. テトラアンミン銅（II）硝酸地〔Cu(NHa），〕（NOa)2

3. モノエチレンジアミン銅（II）硫酸塩三水和物 CuSO，・en・3H20

4, ピスエチレンジアミン銅（II）硫酸塩二水和物〔Cu(en)2)SO，・2H20

5. ピスエチレンジアミン銅（II）塩化物二水和物〔Cu(en)2)Cl2・2H20

6, ピスエチレンジアミン銅（II）硝酸塩二水和物〔Cu(en)2〕（NOa)2・2H20

7, ヘキサアンミンコバルト（班）硝酸塩〔Co(NHa)s)(NOa)a 

＊日本薬学会第95年会 (1975年4月）で発表
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s. ヘキサアンミンコバルト Cm）硫酸塩五水和物〔Co(NHa) sJ2 (SO.) a・5H20

9. ヘキサアンミンコパノレ卜Cm）塩化物〔Co(NHa)6〕Cla

10. ヘキサアンミンニッケル（II）塩化物〔Nd(NHa)6〕Cl2

次の 3種の水和物結晶はアンミン錯体と比較するために市販品（試薬特級）を用いた。

1. 硫酸銅五水和物 CuSO.・5H20

2. 硝酸銅三水和物 Cu(NOa)2・3H20
3. 塩化ニッケノレ六水和物 NiCl2・6H20

装置

1. 理学電機製新形示差走査熱量天びん

試料最大秤量 500mg

測定温度範囲室温～800°C

温度検出 熱電対（プラチネノレ）

熱量検出範囲土0.5～士16meal/full scale 6 段階

昇温速度範囲 0.625～160 °K/min 9段階

2. 林電工製 自動面積計 AAM-7型

実験結果と考察

1. 装置定数の決定

試料に生じた熱変化すべてが熱電対に検出できないので，熱量を正確に求めるには熱量 JH既

知の試料のピーク面積を測定して，これを基準とし，ピーク面積の較正を行なう必要がある。こ

れが装置K定数であって，（1）式で求められる。

JH・M Kニ一一一一・・…・….....・ H ・......・ H ・－…・・…－…......・ H ・－－…・…...・ H ・...・ H ・・Cl)
A・k 

ここで JHは単位重量当りのエンタルピ一変化量（meal/mg),Mは試料の重量（mg), Aは

ピーク面積（mm2), kはチャート速度（m m・sec-1）と DSC感度（mcal-sec-1）によって定

まる換算係数で，単位面積（mm2）当りの熱量（meal）を示すことになる。すなわち，ピーク面

積は記録紙上の縦軸（長さ mm）が mcal-sec-1の DSC感度により定まり， その横軸（mm)

は単位時間（60sec）当り長さ（mm）で与えられるものであるから，その積は熱量を示す。い

ま既知エンタルピ一変化 JHをもっ基準物質について実験するときはMおよびkを設定して得ら

れたAを測定すれば， Kが求められる。ここでは，標準物質として硝酸カリウム，過塩素酸カリ

ウム，インジウム， スズ、を用いて装置定数を求めた。測定条件および結果は TableIに示す。

なお，ピーク面積の測定は，プラニメーターおよび林電工製の自動面積計を用いた。装置定数は

Q.99で 1にほぼ近い値である。

2. 〔Cu(NHa)4〕so4・H20および CuS04・5H20

3 つの昇温速度条件で〔Cu(NHa）•〕 .so. ・ H20 の熱分析を行なった。その結果を Fig lに示

す。

結果は試料の加熱速度によって影響を受けていることを示している。すなわち，昇温速度の減

少に伴ない曲線のピーク温度は低温側に移る。これは 4つのピークのいずれについても認められ

る。したがって温度の測定の記述については，立上り温度とピーク温度をそれぞれ昇温速度Oに
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Determiation of apparatus constant K for .JH estimation 
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外挿して求めることにした。 これら DSC曲線の 4つのピークのうち， 100～200。におけるつの

ピークは重なり合っており， 230～300° における第 3ピークはやや複雑な曲線で，曲線（b)(c）で

は発熱ピークが現れている。この温度における TG曲線には変化がないので相転移に伴なう発熱

と思われるが，その原因は不明である。

Pau1ic5lは分解で生じたガスを水溶液に吸収させて，これを連続滴定する TGT法（Thermo-

gas-titrimetry）によって，第 l，第 2ピークは 1分子の水と 2分子のアンモニアの脱離，第 3

ピークと第4ピークはそれぞれ 1分子のアンモニアの脱離によるものであることを確認してい

る。著者らの得た曲線は文献5）の DTA曲線よりも明確な曲線が得られた。また Wendlandt6）は

発生したガスをマススペク卜／レ装置に導びき，最初の 2つの重なったピークのうち水の脱離（ピ

ーク温度 145°）が 2分子アンモニアの脱離（ピーク温度 175°）に先行していることを認めてい

る。したがって Fig.1の第 1ピークは水の脱離と思われるが， TG曲線では屈折点が見られる

ものの，脱水と脱アンモニアが段階的には起っているという判断はし難い。結果を整理して

Table IIに示す。

減量率から，特に第 l，第2ピークは計算値に対して測定値がやや小さいが，これは総減量率

がやや低く， CuS0.・5HaOにおいても条件によって風解する現象があることから推測すれば，

1分子の水の一部が測定時に失なわれているのではなし、かと思われる。第 l，第2の両ピーク面

積が分離出来ないので， LIHI, Il は1分子の水， 2分子のアンモニアの脱離の総エンタルピー量

で表しである。第 3ピークの脱アンモニアの LIHmは約 12Kcaljmolであるから，仮に LIHI' lI 

Table II Results of 〔Cu(NH3）ρSQ4.H20 

conditions 

heating rate 

(°C•min-1) 

10 

10 

5 

temp （。C)

initial I ill peak 

236 269 

239 269 

220 254 

211 242 

202 235 

weight loss 

（%） 

6.8 

6.6 

5.9 

7.1 

calcd. 
6.9 

I , II peak ( -H20, -2NH3) 

..::1Hm temp （。C) weight loss .JHIV 

(kcal・ mol-1) 

14 

11 341 375 I 7.4 I 22 

11 326 351 I 7.2 I 20 

10 

310 330 calcd. 
6.9 
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の脱水と脱アンモニアのエネノレギーが同程度として 1分子当りの値で比較すると JHmとは大差

はないが， JHIVはやや大きな値をもつことになる。

次に CuSO.・5H20はよく研究ト14）されている物質である。ここではテトラアンミン錯体と比

較するために測定を行なった。その結果は Fig.2のようである。 Fig.1と同様にまた文献11)

にも示されるように昇温速度によりピークのかたちは変る。 Wendlandtは OTAで発生したガ

スを，サーミスターの熱伝導セノレを用いてとらえ， 85°Cで2分子の水， 115°Cでさらに 2分子

の水， 230°Cで最後の 1分子の水が捕捉されたとしており， Fig.2の低温側から第 l，第2の

ピークがそれぞれ2分子づっの水，第3ピークが 1分子の水の脱離にそれぞれ相応している。こ

の結果を TableIIIに示す。脱水エンタノレピーは昇温速度にはあまり左右されておらず， JHI. II 

は文献値15）よりやや大きな値を得ている。

3. [ Cu(NHa)•](NOa)2

硝酸塩の測定結果は Fig.3に示すように，硫酸塩にくらべてピークが複雑で，昇混速度によ
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Table III Results of CuS04・5H20

Conditions I , II peak ( -4 H20) 

h…rate I 附 lw叫 temp・ (0 weight loss 

(°C・min-l) (meal SeC-1) (mg) init凶 II P叫 III peak （%） 

10 土 8 9.86 64 97 117 

5 土 4 10.22 55 86 108 28.4 

2.5 土 2 9.18 51 84 104 28.7 

。 47 79 100 cal ed. 
28.9 

ill peak (-H20) 

岡山） 1吋 tloss I JHm 一IIIP回 k 附 （kcal.mo1-1) 

241 256 7. 4 17 

250 261 7.0 15 

244 255 
ref.15> 

7.2 17.4 

JH I, II 

(kcal-mol) 

59 

58 

61 

ref.15> 
53.8 

る曲線の変化もかなり大きい.TGの変化も100。～200°Cにかけてだらだらと減量していて，と

くに昇温速度のおそい場合にはこの傾向が著しい。硝酸銅三水和物 Cu(NOa)2・3H20を比較の

ために測定してみた。文献1川こよれば硝酸銅は融点114.5° c' 170° cにおいて脱硝酸を起して分

解するとされている。本実験では100。～200。Cにわたる吸熱ピークの中で117°～120°cに特に鋭

いピークをもった DSC曲線が得られ，これが融解および脱硝酸による吸熱に相応すると考えら

れ，また 250° の吸熱ピークは TGの変化から 2分子の脱水に相当していると思われる。したが

って銅の硝酸塩の場合には硫酸塩または塩化物にくらべ分解しやすい傾向をもっと予想される。

Fig. 3の TG曲線の量的関係が化学量論的な脱アンモニアとは一致しないので，この物質には

複雑な分解反応が起っていると推測され，その分解が昇温条件によって変るのではないかと想像

されるが，詳細については不明で，ガス分析などの手段を併せて検討しなければならない。

4. CuS04°en・3H20および〔Cu(en)2〕so4・2H20

CuS04°en・3H20 は本来エチレンジアミンジアコ銅（II）硫酸塩ー水和物〔Cu(en)(H20)2〕

so4・H20であらうと思われる。文献17）によれば〔Cu(en)(H20)2〕so4は75～150°Cの聞に 2

分子の配位水が脱離することが DRS(Dynamic Reflectance spectroscopy）法で認められて

いる。著者らの測定結果は Fig.4および TableIVに示すように， 140～1印。Cにある第 1ピ

ークが 3分子の水の脱離であると思われる。ただ， TGの値が測定条件によってかなり異なって

いるのが問題であり，果して完全な 3分子の水であるかどうかは疑問のようである。第2ピーク

は発熱で， DSC曲線の基線が傾いている。このピークはエチレンジアミンの脱離によるものと

思われるが， TGの値が計算値よりやや大きい。

〔Cu(en)2〕so4・2H20も同様に第 1ピークが 2分子の結晶水の脱離で，第2，第3の2つの発

- 38-



NQ. 20 (1975) 

I 2m I・ v r '・ 

町工々h f 、 ,, ....川t ¥ 

＼...，，，，～” T一一一＼ N ’ ¥ 

j 1 m叶間嶋1 ¥ : ' 

ム~！ I I _,; 

v tJ’ 

V町、，...............勺－－－－
I 1 mcal・sec寸

lOU 
園田町、－ TG 

一・‘・．‘・・‘・ー一一司・・・．．・・ーー一司・・・．・ー
-NHa －ー士~－－『....... 九一、

-NH, .、、
一四『『自明回、一、、句、

-NH，司、h 崎、
一一一一一－＂＂＇－一、
-NH, ¥ 帽司輔恒嗣聞．嶋個目・田網”・ー働時園田開『・ー・叫網”・ー・四圃欄網開帽嶋田園田嶋嶋嶋田一...... ・帽．．．．．

DSC 

U
E
h
e
台
。
占
a
T｜

I
I
P
3
g
h
z
g
m》回
一
凶

400 

T／℃  

300 。

n

v

A

U

 

噌

A

n

d

訳
＼
回
目
。
同
道
岡
山
申
診

-4NH3 

TG-DSC Curves of 〔Cu(NH3)4〕（NOah
Heating rate -10, ・・・・・・5,ー・ー・2.5（。C/min)

Fig. 3 

熱ピークがヱチレンジアミンの脱離によるものと思われる。 また TableIVから，

ンジアミン錯体の脱水エンタノレピーはピスエチレンジアミン錯体のそれに比してかなり小さく，

配位水の脱離エネノレギーであることを推測させる。脱エチレンジアミンの熱量は基線の傾きのた

め正確に求められなかった。

なお，〔Cu(en)2〕（NOa)2・2H20および〔Cu(en)2〕Cl2・2H20については再現性のある結果

モノエチレ

が得られなかった。

5, 〔Co(NHa)eJClaおよび〔Co(NHa)e〕2・（SO.)a・5H20

〔Co(NHa)6〕・Claおよび〔Co(NHa)eJ2・（SO.)a・5H20の TG-DSC曲線は Fig.5のようで

ある。前者は220～270QCにかけての第1吸熱ピークが4分子の脱アンモニア， 290～320QCの第

2吸熱ピークが 2分子の脱アンモニアに相当するようであるが， TG変化からは第2ピークの重

量変化が計算値よりやや小さい。後者は非常に複雑な DSC曲線を示し， 210QCに鋭い発熱ピー

クのあと，やや幅広い吸熱第1ピークがあり，そのあと第2 (256。C），第3と第4 (350～400Q 

C）とある。しかし，これらのピークと TG曲線の減量との関係が説明がつかなし、。 210QCの

nv 
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and 〔Cu(en)(H20）ρso4・H40(b) 

heating rate 10°C/min 

発熱ピークなどは特殊な分解反応を伴なっている可能性も考えられ検討を要するの また〔Co

(NHa)6〕（NOa)aは236°Cを立上り温度とし， 260°Cに強い発熱ピークをもっ DSC曲線が得ら

れた。確認はしていないが， TG曲線から推測すれば，硝酸塩の分解に伴なうものであろう。

6, 〔Ni(NHa)6〕Cl2および NiCl2・6H20

〔Ni(NH山〕 Cl2は Fig.6に示すように明瞭な DSC曲線が得られ，第 1：第2：第3ピー

クが 4: 1 : 1の比率で脱アンモニアを行なう。 NiCl2・6H20も6ケの水分子が Niに配位した

アコ錯体と考えられるので，これを比較するとよく類似した DSC曲線であることがわかる。た

だし，アンミン錯体の 4分子のアンモニア脱離に対応するピークは 2つに分離している。いずれ

のピークもアンミン錯体の方が高温側で脱離がおこっている。 Paulik18iらは脱アンモニアにつ

いて第 1が 180°，第2が320°，第3が 360° にピーク温度をもっとしており，著者らの結果にく

らべ高い温度である。これは著者らの測定が開放系であるのに対して， Paulikらは発生ガスを

- 40ー
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すぐに逃がさないかたちの試料ホノレダーを使用しているためであると思われる。測定値は Table

V に示す。アコ錯体の方は TG変化量にややぱらつきが多く，第し 2ピークの減量が計算値

より低自に，他は高めにでた。

Table IV Results of CuS04,en・3H20 (a) and 〔Cu(en）ρso.・2H20 (b) 
(a) 

回一
conditions I peak ( -3 H20) II peak (-en) 

heating rete DSC peak temp. weight JH 1 initial weight 
（。C,min-1) (mcal,sec-1) 

10 土16

5 土 8

ぉ！？；け 23.1

I 26 I 

2.5 土 4

。 138 Calcd. I 190 Calcd. 
19. 9 21. 4 

(b) 

conditions I peak ( -2 H20) II, m peak (-en2) 

pea weight JH 1 initial weight 

I ~ J 10.os I 

~土 s I 9. 74 I 

I ± 8  I 9~ 14. 2 36 222 36. 1 

1 土 4 I 9.25 I 

Calcd. Calcd. 
11. 6 37. 2 

- 41ー
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