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チオシアン酸鉄の生成について

熱力学的諸量の分光化学的研究（第三報）

当真嗣徳

ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＦｅｒｒｉｃＴｈｉocyanate、

－－StudyonStoichiometryinThermodynamicsbytheMethodofSpectra-

（Ⅲ）

ShitokuTOMA

Sununary

Ｒ､Ｋ、ＧｏｕｌｄａｎｄＷ・ＣＶｏｓｂｕｒｇｈｈａｖｅｓｈｏｗｎｔｈａｔｔｈｅｏｎｌｙｃompoundformedfrom

ferricandthiocyanateionsistheionFeCNS十十．ＴｈｉｓｉｓｆｏｒｍｅｄｂｙＪｏｂ,smethodof
continuousvariations・

Ｉｎｔｈｅｃｏｕｒｓｅｏｆｔｈｉｓｗｏｒｋ，accordingtothemethodofBenesiandHildebrand，

theequilibriumconstantofthereactionhasbeeｎｍｅａｓｕｒｅｄａｓ５,３４．

緒 ロ

Ｒ,ＫＧｏｕｌｄａｎｄＷ・CVosburgh1）は

第二鉄イオンとチオシアソ酸イオン

第一鉄イオンとO-phenanthroline

ニッケルイオソとDithio-Oxalateion

銅イオンとアミノ酢酸イオソ

ニッケルイオンとアミノ酢酸イオン

の反応について反応物質及び生成物質の吸収を測定しＪｏｂの連続変化法で生成物質の組成決
定を行った．

第二鉄イオンとチオシアン酸イオンの反応について実験してふた結果，両氏の結果と同じく

ｌ：１の化合がおこり．

Ｆe十十+＋ＣＮＳ~＝FeCNS+＋

この反応のみ行われていることは各波長について同一結果が得られることから確められろ．亦

この平衡'恒数をＨ・ＡＢｅｎｅｓｉａｎｄＪ・HHildebrand2）の式から求めた．

実験及び考察

実験法についてはＲ・ＫＧｏｕｌｄａｎｄＷ・CVosburghによる方法をその主上用いて

第二鉄イオン溶液として
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0.02Ｍ鉄明警

0.06Ｍ硫酸

0.06Ｍ硫酸アンモニウム

の混合溶液を用いた．この溶液を調製するのに

鉄明警Fe2(SO4)3(ＮＨＩ)2S04.24Ｈ２０を1.92889

硫酸アンモニウム（NH4LSO4 を０．７９２８９

６規定硫酸２ｃｃ・

を混合し蒸溜水を加えてｌＯＯＣＣ、とした．

これをＡ液としよう．

チオンアソ酸イオソ溶液として．

0.02Ｍチオシアソ酸アソモニウム

0.16Ｍ硫酸アンモニウム

の混合溶液を用いた．この溶液を調製するのに

チオシアソ酸アンモニウムNH4CNSOl522g

硫酸アンモニウム（NH4LSO4 ２．１１４２９

を混合し蒸溜水を加えて１０ＯＣＣとした．

これをＢ液としよう．

GouldandVosburghはＪｏｂの連続変化法を適用するに副次反応を伴う場合でもその濃度を

一定にしておけば，その主上用いられるという理論を出した．これにより硫酸根の濃度をＡ液

とＢ液に於て等し<なるようにしたしのと思われる．

このＡ液とＢ液を種交の割合に混合しその吸収を400Ｍから600ｍα迄１０ｍ似間隔で測定し

た．液温２８°Ｃである．

日立光電分光光度計ＥＰＵ２Ａ型．

硝子セル１cｍ巾を用いた．

Ａ液２ｃｃ・に水８c､c、を加えこれをａ液とす．

Ｂ液８c､c・に水２c､c、を加えこれをｂ液とす．

Ａ液２c､c、にＢ液８c､c・を加えこれをＣ液とす．

これらの液の吸収を測定した結果ｂ液

（チオシアソ酸イオン）は全領域にわたって透明でその吸収は無視される．測定結果を第１表

及び第１図に示す．
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Absorptionspectraofthesolutions．

Ｃ；containingFerricA1umandAmmoniumThiocyanateinthe
ratiosl:４．

ａ；containingFerricA1umwiththesameconcentrationasC．

△；differenceofCanda．

１

ｇ

畑
田

ｍ似

TheobserveddataaretabulatedinTablel．

吸収の山が450ｍα附近にありGouldandVosburghの測定結果と凡そ一致している．

500ｍｕより長波側に於てはａ液（第二鉄イオン）も亦透明となるが反応生成物である．

チオシアン酸鉄は可成りの吸収をもつことが知れる．

同様にして、

Ａ液３cc.にＢ液７c､c・を加えこれをｄ液とす．

Ａ液４ｃｃ､にＢ液６c､c・を加えこれをｅ液とす．

Ａ液５c､c､にＢ液５cc・を加えこれをｆ液とす．

Ａ液６c,.c・にＢ液４ｃｃを加えこれをｇ液とす．
Ａ液７c､c､にＢ液３ｃｃ・を加えこれをｈ液とす．

Ａ液８c､c・にＢ液２c､c､を加えこれをｉ液とす．

これらの液の吸収を500ｍ似から600ｍ似迄の間に於て測定した．

この領域に於ては第二鉄イオンもチオシアソ酸イオンも共に透明でそれらの吸収は無視される

が反応生成物であるチオシアン酸鉄は可成りの吸収を示す．これらの結果を第２表に示す．

表２により各波長においてｆ液が最大吸収をもつ．Ｊｏｂの連続変化法により第二鉄イオンと
チオシアソ酸イオンは１：１で化合する事が知れる．Ｆｅ+++＋CNS~－FeCNS十十
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Table２

avelength

oIT～～

、lＹ mJfZ

500５１０５２０５３０５４０５５０５６０５７０５８０５９０６００
Soluti

1.09691.00000.82390.65760.531760.4202032790.24410.18050.13670.1135

1.50891.30101.07０６０．８７９４０．６７７８０．５３７６０．４２０２０.34680.24410.18180.1409

1.92181.４５６１１．２２１８１．００４４０．８０９７０．６２８９０．４８８１０．３６６５０．２８８２０．２１５４０．１６２４

１．６０２４１．３４６８１．０４５８０．８１８２０.６５７６０．５０１７０．３９５８０．２８４００２２９１０.1739

1.69901.49491.27581.03150.８０９７０．６２８９０．４８１５０．３９２５０．２８４００.21820.1580

1.55281.37681.08620.８７９４０．７０３３０．５４８２０．４３１８０．３２７９０.26760.16750.1487

1.22181.0458０．８５３９０．６９９００．５４５１０４３４２０．３４６８０.２５７３０．２００７０．１５８００．１１3５
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これはGouldandVosburghの結果と一致してゐる．１：１の化合をし．反応物質と生成物質

の吸収領域が異るものについてはBenesiandHildebrandの式により生成反応系に対する平

衡Ｉ恒数が求められる．

nＡ・ＢｅｎｅｓｉａｎｄＪ､HHildebrandの式によると

Ｃ－－－１－＋ユー
ｄＫＤｓｅ

絃に
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ＣはElectronAcceptorとしてＦｅ++＋の初濃度．

ＤはElectronDonorとしてＣＮＳ￣の初濃度．

ｄは生成したFeCNS+÷の吸光度．

ｓはその分子吸光係数．

Ｋは平衡恒数である．

故に号と告は比例しその直線拘配からKが求められる
例えばＣ液ではＡ液２cc・にＢ液８c､c、を混合す．舷にＡ液は０．０２Ｍの鉄明磐を含む．これ

が混合液では是に希釈されて0004Ｍとなる
而して鉄明懲Fe2(SO4)3(NH4LSO4.24H20の１モルから２原子量の第二鉄イオンを出すの

でＣ液における第二鉄イオンの初濃度Ｃは0.008Ｍとなる．

亦Ｃ液におけるチオシアソ酸イオンの初濃度Ｄを求めるにＢ液ではチオシアソ酸イオンの初

濃度002Ｍを有しこれが是に希釈され,-0016Ｍとなみ
510ｍ鰹におけるＣ液の吸収ｄはＴａｂｌｅ２より1.0000となる．

同様にしてｃｄｅｆｇｈｉの各液についての価をＴａｂｌｅ３に示す．

Table３

～～
～～□

Solution~～～

１
｜
，

ｃ
寺
ｕ． ，Ｃ

0.008

0.012

0.016

0.020

0.024

0.028

0.032

1.0000

1.3010

1.4561

1.6024

1.4949

1.3768

1.0458

0.00800

0.00922

0.01098

0.01248

0.01605

0.02033

0.03060

ｃ
ｄ
ｅ
ｆ
ｇ
ｈ
・
１

0.016

0.014

0.012

0.010

0.008

0.006

0.004

６２．５

７１．４

83.3

100.0

125.0

166.7

250.0

Where，notationsare；

Ｃ：TheinitialconcentrationofFe＋＋＋ ，

Ｄ：TheinitialconcentrationofCNS-，

ｄ：ＴｈｅｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｏｒｍｅｄＦｅＣＮＳ十十ａｔ５１０ｍｊｕ、

ThesedataareplottedinFig、２．

Fig.２において

合一0の縦座標より1-65×'0-@s

拘配より士一(175-80)ｘ１ｒｌ４０－６ＬＯ

故にＫ＝５．４１

同様にして550ｍｕについてＴａｂｌｅ４とFig.３を得る．

Ｆｉｇ．３において

合一0の縦座標より1-10×'0-鮴Ｓ

拘配より七一(425-180)×'0~。１４０－５７

故にＫ＝3．３９
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Table４

～_
Solution

１
｜
，

ｃ
『
ｑ． ，Ｃ

～
0.008

0.012

0.016

0.020

0.024

0.028

0.032

0.4202

0.5376

0.6289

0.6576

0.6289

0.5482

0.4342

0.01904

0.02232

0.02544

0.03041

0.03816

0.05108

0.07370

0.016

0.014

0.012

0.010

0.008

0.006

0.004

６２．５

７１．４

83.3

100.0

125.0

166.7

250.0
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Ｗｈｅｒｅｄ，denotestheextinctionoftheformeｄＦｅＣＮＳ＋＋ａｔ５５０ｍ似

ThesedataareplottedinFig，３．

Ｆｉｇ．３

Ｍ）ＩｂＯ１ＨＩ3０９０１０〔
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結果をまとめると

波長

５１０ｍＪｕ

５５０

５９０

Ｋ

5．４１

３．３９

７．２１

Ａｖ、５．３４
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