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キ レー ト錯体 か らの リー ゼ ガ ング現 象

は し め に

リーゼガング現象というと, よく

文化祭などに展示される環紋や層状

沈殿を生じる美しい現象である。わ

れわれは, このリーゼガング現象を
°

文化祭のテーマとして選び,ゼ ラチ

ンゼリー中でのクロム酸銀や,ケ イ

酸ゼリー中でのヨウ化鉛 の リーゼ

ガング現象について研究 を行 な っ

た1～・)。しかし,このようにごく一般

的に行なわれているリーゼガング現

象では新鮮味がないので,何 か新し

く, しかも美しいリーゼガング現象

は形成されないものかと考え,キ レ

ート化合物を使って, この研究を進

めてみることにした。

キレー ト化合物というのは, よく

化学分析などで使用される物質で,

多くの化合物が着色している。たと

えば, ジメチルグリオキシムとニッ

ケルから生成するキレー ト化合物は

赤色で, この錯体の珪酸ゼリー中に

おける層状沈殿についての研究が知

られている。,7)。

われわれは 8-オキシキノリン(オ

キシン)を 用いて実験を行なったと

ころ,外 部電解質 (金属塩)が 拡散

していった周辺部に,環 の一部らし

いものが現われていた。これを見つ

けたときの喜びは,ひ とかたならぬ

ものであった。

このようなキレー ト化合物による

リーゼガング現象を,キ レートリー

ゼガング現象と命名した。
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硫酸●・lからのキレー トリーゼガング環

A液 :水 =1:1グ ルの厚さ :2mm飽 和硫酸銅溶液 0.lmm′滴下

図 1

1.実   験

[A]試  薬

ゼリーとして用いる寒天は,市 販

の棒状寒天の内部の軟らかい部分の

みを使用した。キレー ト化剤として

は,8オ キシキノリン (以下オキシ

ンと略す)を 酢酸溶液に溶かして使

用したり。

オキシン酢酸溶液は,次 の処方で

用いた。

A液 :オ キシンlgを 10%酢 酸

100m′ に溶解

B液 :オ キシン25gを 10%酢

酸 100m′ に溶解

C液 :オ キシン2gを 20%酢 酸

100m′ に溶解

D液 :オ キシン2gを 10%酢 酸
°
 100 mι に溶解

E液 :オ キシン4gを 20%酢 酸

100m′ に溶解

金属塩は硝酸銀以外,特 に指示し

ないかぎり硫酸塩を用いた。

[B]実 験の方法

リーゼガング現象は,試 薬の濃度

やゼリーの厚さに大きな関係をもつ

ので, オキシンや無機塩類の濃度や
ゼリーの厚さをいろいろ変えて実験

を行なった。

オキシン酢酸溶液 50m′に寒天

0.5gを溶かし,膨 潤させ,その後ウ

ォーターバス上で加熱溶解させ, こ

れをガラス板やシャーレに流し,ふ

たをして凝固させ,そ の後で無機塩

類の種々の濃度の溶液をゼリーの中

心部ヘメスピペットで滴下し,ふ た

をして乾燥を防き,一 定時間後にリ

ゼガング環が現われているかいない

か, また環の大きさなどについて観

察を行なった。

2.結 果 と考察

1. 一―オキシン銅(Ⅱ)錯体のキ

レー トリーゼガング環一―

(a)オ キシン酢酸溶液の濃度と

環の大きさとの関係

オキシン銅錯体を使って実際にリ

ーゼガング現象が現われるかどうか
"

わらないので,予 備実験を行った。

まず,オ キシン酢酸溶液の最適濃度

を決定した。これにはA液 を用い,

これに以下のように水を加え,全 ユ
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図 2 ゼ リーの厚さ
の大 きさ (直径)

(3mm,05mm)

の関係.

と硫酸銅 lo%溶 液の滴下量 ・成長速度 と環

図 3

が 50m′ になるようにして実験 し
た。ただし,寒 天の濃度については
従来実験されてぃるヨウ化鉛のリー
ゼガング現象が現われる 1%に し,
ゼ リーの厚さは 0.5, 1, 3mmに し
た。厚さはシャーレの面 積 を測 定
し,寒 天の体積をこれで割って出し
た。このとき, シャーレの凸凹は考
えなかった。

滴下した硫酸Fll溶液は lo%を 用
い0.05m′滴下した。ゼリーの厚さ
については,3mmの ときはゼリー
層が厚いので層状沈澱を生するため
か,大きな環は形成されない。lmm
以下の場合によい結果が得られた。
しかし,あ まり薄すぎるとゼ リー
が乾燥してしまって拡散が妨げられ
て大きな環は形成されない。また,
水 :ォキシン酢酸溶液の比が 4:1,
3:2,1:1,2:3,1:4の 場合につ
いて実験 したところ,す べての場合
に リーゼガング環が認められた。 し
かし,1:1の 場合がもっとも美しい
環を形成 した。
オキシン銅(Ⅱ)ant体によるキレー
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トリーゼガング環は,図 :に示すょ
うに環が連続 した沈澱により形成さ
れているのではなく,若 草色の結晶
の集合体として形成されていた。こ
の沈殿粒子を顕微鏡観察 してみ る
と,粒 子は緑色板状結晶をしてぃる
のがゎかる。
(b)硫 酸銅溶液の滴下量と環の

成長速度との関係

前実験により,ォ キシン酢酸溶液
はA液 に同体積の水を加えて用いた。
図 2に より,硫 酸銅溶液の量を多く
滴下すれば,そ れだけ大きな環が形
成される。滴下量が少ないと24時間
で成長が止まってしまうが,多 けれ
ば環は時間とともに成長してゆく。
リーゼガング環の形について,図
3に 示すょぅに,完 全な環とはなら
ずに渦状の現象も認められた。これ
には右巻,左 巻の両方が認められ,
両方とも, この原因については現在
のところはっきりしない。
次に,塩 の対イォンが環にどんな
影響を与えるかと実験 してみたとこ
ろ,硫 酸銅,塩 化第二銅,硝 酸第二

銅について,そ の差はほとんど認め
られなかったが,酢 酸第二銅では図

儀31i[調Trg省繁だ:軍景倉
環状のものが認められた。
2.ォ キシン鉄(Ⅲ)錯体のキレー
トリーゼガング環

寒天ゼリーの濃度は硫酸銅の場合
と同様1%と し,厚さは 05,1,3mm

表 l ォキシン寒天溶液とゼリ
ーの厚さ(mm)と 滴下した硫
酸第二鉄の濃度(%)と 環の大
きさ(直径 mm)と の関係 (カ
ッコ内は環の数)
(硫酸第二鉄溶液 0.o4m′滴下,
24時 間後,温 度 20℃)
ヽ鉄
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B液
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図 5 硫酸第二鉄からのキレートリ

C液 を使用し,ゼ リーの厚さ

酸第二鉄 20%溶 液 :0.06m′

―ゼガング環

:0.5mm,硫

滴下

て実験 した。結果

を表 1に 示す。ゼ

リーの厚 さとして

は 0 5mm, lmm

が大きな環を形成

するが 0 5mmの

場合,環 が途中で

切れた りして美 し

い環を 形 成 しな

い。それに比べて,

lmmの 場合は美

しい環を形成 した。

厚さ3mmの とき

は一点 とな り,周

期的沈殿を生しな

かった。 これは,

厚さのわ りに鉄イ

オンの濃度が低す

ぎたためであ り,

多量の鉄イオンを

ll■下すれば環は形

成される。

鉄錯体の リーゼ

ガング環について

成長速度を測定 し

たところ, 24口|「]

ではとんど成長が

止 まって しまって,

`18時隔1後と同 じ大

きさであった。

環の形について

ill察してみると図

5の ように,鉄 錯

体の場合は銅錯体

のように結晶粒子

期的沈澱ではなく,太 い連続 した環

を形成 した。 また,環 の数の少ない

ことも大きな特徴である。

リーゼガング環は B, D, E液 と

も形成された。 B, D液 にはあまり

差はなかったが, E液 を使用 した場

合, B,D液 に認められる太い環が

認められず,細 い環が認められた。

オキシン酢酸溶液を含んだゼ リー

は黄色を してお り,オ キシン鉄(Ⅲ)

錯体は黒色の結晶を しているので,

このキ レー トリーゼガング現象はた

いへん美 しいものである。

3.オ キシン銀(I)錯 体のキ レー

トリーゼガング環

銀 (I)錯 体の リーゼガング環を見

つけたのは,偶 然に硝酸銀を滴下し

て放置 しておいた ら, これが形成さ

れていた。 しか し,そ のときの硝酸

銀の濃度が決定されてな く, この濃

度を決定す るのに数日を費や してし

まった。

寒天ゼ リーの濃度は前実験 と同様

1%と した。ゼ リーの厚さは 05,

1,3mmに ついて実験 したところ,

3mmで は 1点 になって しまい,周

辺部のみに環の一部 らしい ものが形

成されていて,か な り小さなもので

ある。それに対 して, lmmで も大

きな環が形成 されるが,0 5mmの

場合が もっとも大きな環 を 形 成 し

た。

硝酸銀溶液の滴下量については図

6の ようになった。10%と 20%の

硝酸銀溶液を滴下 した場合,20%溶

液のほ うが,少 し大きな環を形成 し

た。多 くの硝酸銀を滴下すればそれ

だけ大きな環が形成 される。 C液 ,

D液 を用いて実験 したが,そ れほど

大きな差は認められなかった。

鉄錯体のキレー トリーゼガング同

様,成 長速度を 24,48,72時 間後

に測定 してみた。時間 とともに環は

かな り成長 した。0.lm′ 滴 下 し,

厚さ 0 5mmの ゼ リーの場合は 72

時間後には, シャー レいっはいにな

って しまったものもあった(図 7)。

オキシン銀(I)錯 体によるキレー

トリーゼガング環は,純 白の環を形

成 した。 この銀錯体 もクロム酸銀の

環
の
大
き
さ
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図 6 C液 を用い, ゼ リーの厚さ05mmに

おける硝酸銀の滴下量 ・成長速度 ・環の

大きさ (直径)と の関係

図 7 硝酸銀か らのキ レー トリーゼガング環

80`

(72時間後)

(48時間後)

の集合体による周  場合と同様に日光に当たると変色し
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‐て黒褐色を呈する。

4。 その他のキレー トリーゼガン

グ現象

● 亜 鉛  …   … ・

亜鉛の場合も,前 実験同様に寒天

ゼリーは 1%を 用いた。

A液 に水を加えて実験をしてみた。

A液 :水 =9:1～ 7:3く らいの比で

行ない, ゼリーの厚さ 0.5mm,滴

下した硫酸亜鉛の溶液は 03モ ル/J

の溶液を0.05m′ 滴下したとき形成

されていた。 しか し,時 には環が形

成されたり,さ れなかったりして,

再現性がない。この場合,薄 いゼリ

ーでなければ環は形成されない。ま

た, シャーレやガラス板に傷がある

と,そ の傷にそって結晶が析出して

しまってうまくいかない。 リーゼガ

ング環は黄色であり,鉄 の場合と同

様太い環を形成 した(図 8)。

● コバル ト

A液 25m′ に水 25m′ を加え,

これに 0.5gの 寒天を溶解 して実験

を行なった。この場合,亜 鉛と同様

太い赤色の環が形成された。 コパル

トについては現在のところ,試 験管

による層状沈澱のほうが, よい結果

が得られているが, これも亜鉛と同

様,再 現性が乏 しい。

亜鉛, コパル トともに7, 8月 の

暑い期に現われやすいので,温 度に

よる影響が大きいのではないかと考

えられる。

5。 その他の問題

ゼリ…上へ 2～3Cmく らいの間隔

をあけて硫酸銅溶液を滴下すると,

クロム酸銀のリーゼガング現象同様

干渉が現われる。このとき,一 方の

金属を変えて滴下した場合,た とえ

ば銀錯体と鉄錯体よりできるリーゼ

ガング環は,同 じ濃度の寒天ゼリー

より形成されるので,硝 酸銀溶液と

硫酸第二鉄溶液を 3Cmほ ど間隔を

あけて滴下してみた。

この場合,自 と黒の干渉が現われ

ると予想されるが,実 際には錯体の

安定度の差により干渉が現われない。

硝酸銀と硫酸第二鉄を滴下した場合,

ます銀錯体のリーゼガング環が先に

環を形成 した。その後で,鉄 錯体の

リーゼガング環が成長してゆくと図

9の ように,そ の

接触点で金属の置

換がお きて しま

う。これにより,

錯体の相対的安定

度がわかる。すな

わち鉄錯体のほう

が銀錯体よりも安

定である。

おわ りに

この研究は, と

にかく新しいリー

ゼガング環を作る

のが目的 であ っ

た。こうしてでき

たキレー トリーゼ

ガング環が,従 来

の普通の沈殿のリ

ーゼガング環と同

様の生成原因をも

つのか,あ るいは

異なるのか, また

図3に 示 したよう

な渦状のリーゼガ

ング環がなぜでき

るのか, こうした

問題について, も

う少し詳しい研究

を進めたいと思っ

ている。
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図 9 錯体の相対的安定度
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