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　Differences　 in　adsorption 　property　were 　studied

among 　thc　 same 　kind　Qf 　strongly 　basic　anion 　exchange

resins
，
　i．θ．

，
　 Diaioll　SA 　 100，　 Dowex 　 l　 and 　 Amberlitc

CG 　400
，
　 using 　 so 皿 e　 trace　 elements ．　 Adsorptivities

of 　chloride 　and 　iodide　孟ons ，　as 　strongly 　adsorbed

elements
，
　 on 　those 　 resins 　 were 　 examined 　in　 strongly

alkaline 　s・1uti・ ns
，　 anrl 　 vanadium 　 i・n 　 as 　 an 　 weakiy

adsorbed 　element 　ill　a　H2SOrH202 　medium ．　 Signi−
ficant　diHferences　 were 　 observed 　 among 　Dv 　 valu ∈s　 of

those 　elements 　obtained 　by　 use 　of 　 the 　 resins 　 of 　diffcr・
ent 　 manufacturers ．　 A 　considerable 　 difference　 was

also 　observed 　between　elution 　curves 　 of 　vanadiu 皿 by
use 　 of 　diHferent　lo亡s　 of 　 resin 　 from 　 the 　 same 　 manu ・
facturer ．　 It　 is　 shown 　that 　 suffici ¢ nt 　 care 　 must 　be
taken 　in　the 　use 　of 　ion　exchange 　resin 　for　analytical

separation 　 and ／or 　 concentration 　 of 　 elements ．
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，
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電 気化学的 溶媒と して の ア セ チ ル ア セ トン の 精製 と性質

藤永太一郎  
， 岡崎　敏 ， 坂本一光 ， 増田　薫

＊

， 李　興洛
＊＊

（1979 年 11 月 20 目 受 理 ）

　新 し い 電 気 化 学 的 溶媒 と し て の ア セ チ ル ア セ トン （H −−AA ） の 精製 法 を 検討 し た ，市 販 特 級 H −AA
は ガ ス ク P マ ト グ ラ フ ィ

ーに よ る 分析の 結果 ， （0．03〜0．05）v ／v ％ の ア セ トン ， 酢 酸 及 び 水 を 不 純 物 と

し て 含 み，電 気 伝 導率 （rc）は 8．7 × 10−7Scm −1
で あ っ た ．水 素化 カ ル シ ウ ム で 処 理 し減 圧 蒸 留 し た

H −AA で は，ア セ ト ン と 酢 酸 は 検 出 さ れ ず，水 分 は 0．Ol　v ／v ％，　 rc は 1× 10− sScm ”1 以 下 に な っ た ．

過 塩 素 酸 ナ ト リ ウ ム や テ ト ラ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （TBAP ）は H −AA に 1M 以 上 溶 解 し，　 H −AA の

使 用 可 能 な電 位 範 囲 は 0．1M の TBAP 支 持 電 解 質 巾， 滴 下 水 銀 電 極 で （− O．2〜 − 2．25）V ， 静 止 白

金 電 極 で は （＋ 0．9〜 」 2．35）V 対 銀 ／0．1M 過 塩 素 酸 銀 （H −AA ） で あ っ た ． 又 ，　 H −AA の 溶 媒 と し

て の 性 質 を ア セ ト ン や ア ル ＝ 一ル と比 較 し ， イ オ ン の 溶媒 和 な どに お け る 電 気 化 学 的 溶媒 と し て の 特性

を明 らか に し た．

1 緒 言

　 ア セ チ ル ア セ ト ソ （2，4一ペ ソ タ ソ ジ オ ソ ，H −AA ） は

多 くの 金属 イ オ ン と安定な キ レ ー
トを 形成す る た め ， 分

析化学 に お い て は キ レ
ー

ト試薬と して ，又 抽出溶媒 と し

て も広 く利 用 さ れ て きた ［）2）．しか し，こ れ まで H −AA

を 電気化学測定溶媒 と して 使用す る 試 み は ほ とん どな

く3）4）
， 溶媒 と し て の 性質もまだ十分解 明 され て い ない ・

最近，当研究室 で は 抽 出 試薬，抽 出 溶媒及 び 電 気化学測

＊
京 都 大 学 理 学 部 ： 京 都 府京 都 市 左 京 区 北 白 川 追分 町

＊＊
慶 北 大学校 文理 科 大 学 ： 大 韓民国慶尚北 道大邱市

定溶媒 と して H −AA を用い る，ウ ラ ン （VI） と鉄 （III）

の 溶媒抽出 ポ ー
ラ ロ グ ラ フ 分析法

5）6），H −AA 中に お け

る 種 々 の 金 属 ア セ チ ル ア セ トナ ト錯 体 の ポ ー
ラ ロ グ ラ フ

還元
T）

， 及 び 1−1 電解質 の 解離平衡
B） に つ い て 報告 し

た ．本報 で は，電気化学的溶媒 と し て の H −AA の 精製

法 と性質に つ い て 報 告 す る．

2 実 験

2・1 装 　置

ポ ー
ラ P グ ラ フ ： PAR 製 174 型

電 気 伝 導廬 ： 横 河 ヒ ュー
レ ッ トパ

ッ カ
ード製 万能 ブ リ
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ッ ジ BV −Z−13B 型

　誘電率 ： 安 藤電気製誘電体損失測定機 TR −1C 型

　ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ： 島津 製 GC −4B 型

　分 離 カ ラ ム ：Polapak 　Q ｛（50〜BO＞ メ ッ シ ュ ｝，　1m

X3mm ，
ス テ ン レ ス 製

　粘度 ： オ ス ト ワ ル ド粘 度 計
・

　2 ・2　試　薬

　過塩 素酸塩 と ハ ロ ゲ ン 化 テ トラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム

は 通 常 の 方 法 に よ っ て 合成 し 精製 し て 使 用 し た ．そ の 他

の 試 薬 は す べ て 市 販 特 級 品 を 使用 し た ．

　2・3　 ア セ チ ル ア セ トン の 精製

　 H −AA 　 の 抽 出試 薬 及 び 抽 出溶媒 と し て の 精 製法は 既

に 報告 1）s）1°） され て い る が
， 電気化学的溶媒 と し て の 精

製法は まだ 報告 さ れ て い な い ．本研究 で は 次 の 方法を検

討 し た ．

　 （A ） 水索化カ ル シ ウ ム を 加 え て （5g ！り脱水，脱酢

酸 し た 後上澄液 を 蒸留す る．

　 （B ） 無水 硫酸 カ ル シ ウ ム で 脱水 した 後蒸留す る．

　 （G −1）炭酸水 素 ナ ト リ ウ ム を 加 え て （209 ／1），
30 分

間加熱還流 した 後蒸留す る．

　（G −2） （C −1）で 蒸留 した H −AA に 五 酸化 リ ン を加 え

て （109 ／1）蒸留す る．

　以 上 い ずれ の 場合 も， 窒 素気流中約 25mmHg 　 減圧

下 ， 約 50°C で 蒸留 し，前後留の そ れ ぞれ 10 ％ を 捨 て

た ，

H −AA を得 る こ とが で きた ．電気化学的溶媒 と して の

H −AA の 精製法 と し て は ， 通 常 （A ）法 で 十分 で あ る

が ， 精密 な 測定 の teめ に は （A ） 又 は （C −2） 法 で 精製

した H −AA を 更 に 蒸留 すれば よい ．　 H −AA は 保存 に

対 しか な り安定 で ，本法 で 精 製 し た 後 シ リ カ ゲ ル を 乾燥

剤と して 10 日間 デ シ ヶ
一ター中に 保存 し た場合， H −

AA の 分 解 は 認 め られ な か っ た ．

　3 ・2 支 持電 解質 の 溶解度 と電 位範 囲

　精製 した H −AA に 減圧加熱乾燥 し た 塩を 過剰 に 加

え ，
40 °C で 1時 間放置 し た 後 ，

25 °C で 2 時間平衡 させ

る．上澄液 5m1 を採 り．　 H −AA を蒸発 させ て 恒量 に な

る まで 減 圧 乾燥 し た ．2 回 測定 し て 得 られた 溶解度 の 平

均 値を Table 　2 に 示 し た ．な お ，塩化 ナ ト リ ウ ム 及 び

カ リゥ ム は 0．05g ／100ml 程度 しか 溶解 せ ず ， 過塩素酸

カ リ ウ A ，ル ビ ジ ウ ム 及 び テ ト ラ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム は

難溶性 で あ っ た ．又，過塩素酸 リチ ウ ム 及 び テ ト ラ ブ チ

ル ア ソ モ ニ ウ ム （TBAP ）は 1M 以 上 溶解 した ．以上 の

結果 よ り，過塩素酸 リチ ウ ム
， ナ ト リ ウ ム 及 び TBAP

，

臭化テ トラ ブ チ ル ア ソ モ ニ ウ ム な ど が 支持電解質と し て

使用 で き る こ とが 分か っ た ．

Tab ］e 　2　Solubility　 of 　salts 　in　acetylacetone

　 　 　 　 at 　 25
°C

Satts
　 　 　 　So 且ubi 肚ty

− −

9／100ml 　　　　　　　　　 M

3　結果 と考察

　3・1　 ア セ チ ル ア セ トン 中 の 不純物 の 分析

　市販特級 H −AA 及 び 先 に 述 べ た 方法 で 精製 し た H −

AA に 含 ま れ る 水 ， ア セ ト ン 及 び 酢酸 を ガ ス ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ーで 分 析 し た 結果 を ，電気伝導率 （m ） の 値 と と

もに， Table 　 1 に 示 し た ．　 TabIe 　 l よ り明 らか な よ う

に ，（A ）法又 は （C −2）法 に よ り， ア セ ト ソ と酢酸 は 検 出

限 界 以 下 ，水 分 は 0 ．Ol　％，　 t は 　1 × 10−SScm − 1 の

NaCIO4Et4NBrBu4NHrE

』NClg4

Pr4NCIO4

14，20
．5636
．8

且．482
．72

■，160
，027

且．140
．0640
．095

Tablc　l　 Gas　 chromatographic 　anaLysis 　of 　impuri．

　　　　 ties　in　 acetylacetone （H −AA ）

DiSti1］ation H20 　 　 GHsCoCHI 　 CH3COOH 　 N 〆S　 cm
−1

Commer じia且

　11−A‘、　　　　　0，D3剛0．04†　0、02−−O，0唱　 0．03− 0．05　　8．7xlO −7

　 （A ）　 　　　　　 0．0l　　　　 N ，D ．　　　 N ．D ．　　 く l　 XID
−e

　〔B ）　　　　　　 0．02 　　　 く 0．005 　　　〈 0．004 　　　8 」 × 10 呂

　（C 一工）　　　　　 0．04　　　　 0．Ol　　　　 O．02　　　 2．2xIO ．7

　（G −2）　　　　　 0 ，〔｝【　　　　 N ，D ，　　　 N ．D ．　　　 2．6xlO 一s

Trca重ed 　 w1 にh （A ）CaH ：，（B）CaSO ‘，（G −DNaH （】O ／l　 a 皿d （〔】
−

2）P20s ；　 κ ： E ［ectric 　 conductivity ；　 N ．　 D ．： Not 　detectcd；
†　 Va ］ues 　 in　 v／v ％

　O．IM の TBAP を 支持電解質 と し た H −AA 溶液 の

直流 ボ ー
ラ 卩 グ ラ フ ィ

ー
に お け る残余電流を Fig．1 に

示 した．市 販 特 級 H −AA で は ，　 Fig．1（a ） に 示 した よ

うに
，

− 1．OV 付近 に 不 純物 の 還元波 が 現れ た．抽出

溶媒 を 目的 と し た Freiser の 方法
1）D＞ で 蒸留 した H −AA

の 場 合 に は ，
Fig ．1（b） に 示 した よ うに 残 余電 流 の 増 加

が 大 き く ， 又，rc は 6．9 × 10 』SScm − 1 で あ っ た．先 に

述 べ た （A ）又 は （C −2） 法 で 蒸留 した H −AA の 結果

は Fig・1（c ）で あ り，
ポ ー

ラ ロ グ ラ フ 的に も十 分精製 さ

れ て い る こ とが 分か っ た ．使用可 能な 電位範囲 は 銀一
過

塩 素酸銀 参照 電 極 に 対 し て 滴下 水 銀電極で は （
− O ．2〜

− 2．25＞V ，Fig．1 に は 示 して い な い が ， 静 止 白 金 電極 で

は （十 〇．9〜− 2．35）V で あ っ た ．こ の 電位範 囲 は ，
IV

，
　N 一

ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドや ア セ ト＝ ト リル （AN ）　な ど の

N 工工
一Eleotronio 　Library 　Servioe 　
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Table 　3Physical 　properties 　of 　acetylacetone 　and 　other 　organic 　solvents

Acetylacetunei ） AcetOnCIM Ethanolla，　　 2，2，2−Tr田 uoroe ［hanoll3）

Bo・ling　PDint （
DG

　 at 　 760 　mmHg ）

Refractive 　index
Dcnsity （g　 cm

−3
）

ViSCOsitv 　（cP ††）

Diel 巳ctric 　 cOnfitant

pffa　 in　 water

140．5
　 且．45178　（18．50G）
　 o．，乃 3

　 0．69i†
27．20†
25．7　（200C ）

　 8，92｝

56．2
匣．3590　（20ec ）

14 ）

0．7B500
，3〔嫉020
．70

78．4
皿．3600
，7B5111
．08424
．3315

．9

73．75L29
膃

】．38261
．7826
．6712

．37

Vatucs　aし 25°C　 unless 　ethcrwisc 　statcdi 　 †　This　work ；　 ††　IcP ≡ 10−3Nm −2
　s

0

Fjg．1

　 　 　 1．0　 　　 　　 　　 　　 2，0
−E／Vvs ．Ag〆0，lMAgCIO ＋ （H −AA ）

Current−potential　 curves 　 in　 O ・IMtetra −

butylammonium 　 perchlorate−acetylacetone

（H −AA ）at 　the 　dropping 　mcrcury 　electrode

（a ） Commercial 　H −AAi　 （b） Distillcd　 H −AA 　by　 the

Freiser　methodDM ； （c ） Disti肚ed　H −AA 　in　this　study

非 プ ロ ト ン 性溶媒 中に 比 ぺ て lV 以上 狭 くな っ て い る

が 11 ）， こ れは H −AA 自身が 還 元 され や す い た め で あ

る 10）．

　 3 ・3 　ア セ チ ル ア セ トン の 性質

　 H −AA の 物理的性質 を， ア セ ト ン （AC ）， エ タ ノ ー

ル （EtOH ），及 び 2
，
2

，
2一ト リ フ ル オ ロ エ タ ノ

ール （TFE ）

の 性質 と と もに Table 　3 に 示 し た ．　 H −AA は 無色 の，

特有な に お い を持つ 溶媒 で，粘度 は 水，EtOH 及 び TFE

よ りも小 さ く， 密度は 25°C で 0・975gcm − ：
で あ る ・

H −AA は 広 い 温度範囲　｛（− 23・2〜140 ・5）
DC

｝ で 液体

で あ り，そ の 誘電率 （27．20） は AC ，　 EtOH よ りも大

き く TFE とほ ぼ 等 し い 値で あ る．　 H −AA は 25 °C で

水 1009 に 199 ま で 溶解し ， 逆 に 1009 の H −AA に

対 し て 水は 3・9g 溶 解す る ・塩 基性 水 溶液中で は
，
　 H −

AA は AC と酢酸 に
一・

部分解す る．一
方 ，

　 EtOH
，

エ
ー

テ ル ， ク 卩 ロ ホ ル ム ，ベ ン ゼ ン な ど の 有機溶媒 に は 溶け

や す い ．又，H −AA が 60 以 上 の 金属 と安 定 な キ レ ート

を 形成 し， し か もそ の 多 くが有機溶媒 に 溶 けや す く， 又

昇華性 を 示す な どの 優れ た特徴を 持 っ て い る た め
， 分析

化学 に お い て 幅広 く利用 さ れ て きた の は 衆知 の こ とで あ

る．

　H −AA は β
一ジ ケ ト ン の

一
つ で あ り，次 に 示す よ うな

ヶ ト
ー

エ ノ
ー

ル 平衡 が 成 立 し て い る． こ の 平衡 に つ い

て ，

　　　　　 H2 　　　　　　　　　　　　 H
H

・
C
＼ 。 ／

G
＼

。
／

CH ・

。 ゴ

H ・C
＼

。
／

C
丶

。
／

CH
・

ll　　 ll
O 　　 　　O

　　（1）

l　 　 l
°

… ．H ／
°

　 （II）

プ 卩 ト ン 磁気共鳴 ス ペ ク トル の 研究 よ り （1 ） の ケ ト型

は 約 20　％ ， （II）の エ ノ ール 型 は 約 80 ％ で あ り， しか

も エ ノ
ール 型 は 強 く 分 子 内水素結合 し て い る こ とが 赤

外線吸収ス ペ ク トル の 研究 か ら明 らか に され て い る
15）．

又 ，こ の 平衡 と関 連 し て ， H −AA の 水中 に お け る酸解離

定数　（pK 匹
＝8．9）2） は EtOH （pKa ＝15．9）！s） や TFE

（pKa ＝12．37）13 ） よ り も大 き く，
こ れ らの ア ル コ

ー
ル よ

り も強 い 酸性 溶媒 で あ る こ と が 分 か る ．

　H −AA の 溶媒 と し て の 物 埋 的性質 は 以 上 の よ うで あ

るが，次 に 電気化学的溶媒と し て用 い た 場合 の 結果を述

べ る．ポ ー
ラ 卩 グ ラ フ ィ

ー
に お い て は ，既 に 3・2 で 述べ

た よ うに H −AA 自身 が還元 さ れ やす い た め
，

ア ル カ リ

及 び ア ル カ リ土類金属 イ オ ソ は 還元 波を 示 さ な い が， W

ン ガ ン （III），
コ バ ル ト （III），鉄 （III），銅 （II）及 び ウ ラ ン

（VI ）な ど の ア セ チ ル ア セ トナ ト錯体 は 良好 な還元波 を

示 した
T）．又 ，

H −AA を抽出試薬，抽出溶媒及 び 電解溶

媒 と して 用 い
， （2x 　10’7〜1xlO ’6

）M の ウ ラ ン （VI ）が

微分パ ル ス ポ ーラ P グ ラ フ ィ
ー

に よ り定量 され た S｝G）・

　H −AA は 比較的大 きい 誘電率を 持 っ て お り，酸 や 電解

質は そ の 中で あ る 程度解離す る と考 え られ る．酸 の 解離

に つ い て は ， H −AA 中 で 過 塩 素酸 （2水 和 物）の pKa

は 約 2 で 強酸 と して 振 る舞 うが，p一トル エ ン ス ル ホ ン 酸
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Table 　4Ion 　 association 　 constants 　 of 　 alkali 　 mctal 　 salts 　in　 acetylacetone

and 　 othcr 　 solvents 　 at 　 25QC

Salt H −AA AcetOne！6 〕 ANt7 〕 s
！
］t
．

EtOH 且s｝ TFE 且3♪

LiCIO4NaCIO4KCIO4 147 （1090）
Io8　（262）
一　（242）

168064
且

307

0

−

B2

ワ曽
2

Lic 且

KCECsG
⊥

2495158 193

］217

フ

H −AA ； Acctylacctone ；　AN ： Acctonitrile ；　TFE ：2，2，2−Tri日uorocthanol ；　（　）　Values　for　trifluoTomethanesulfona 【es

や メ タ ン ス ル ホ ン 酸 は pKa 〜7 の 弱酸 で あ リホ モ 共役

反 応 も認 め られ た．こ れ らの ス ル ホ ン 酸の pKa 値 は 非

プ 卩 ト ン 性 溶媒 で あ る AN 中
19 ）に 比べ て 小 さ くな っ て

い るが
， 陽 イ ナ ン 及 び陰 イ オ ン の 溶媒和 と も関連 して 現

在 更 に 検討中 で あ る．

　 H −AA 　 中 の 電解質 の 解離平 衡 を 電気 伝 導度法 で 検 討

した 結果 は 次 の とお りで あ っ た s）．H −AA 及 び 各種溶

媒中 に お け る ア ル カ リ金 属塩 の イ オ ン 会合定 数 （KA ）を

Table 　4 に 示 した ．　 AN や EtOH 中 で は KA 値 は 小 さ

く，
し か も 陽 イ オ ソ の 結晶半径 の 増大 と と もに KA 値

が 増加 して い る．従 っ て こ れ らの 塩 基性溶媒中 で は ， 小

さな 陽 イ オ ン は 強 く溶媒 和 され て お リィ オ ン 対 は 溶 媒 介

入 型 で あ る．一
方 ，

H −AA 中で は AC や TFE 中 と同

様 に ， 小 さ な 陽 イ オ ン ほ ど KA 値が大 き くな っ て 接触

イ オ ソ 対 が 支 配 的 で あ る こ とが 示 唆 され ，H −AA の 陽 イ

オ ン に 対す る 溶媒和 は そ れ ほ ど強 くな い こ とが 分か る．

　Fig ．2 に ，　 H −AA ，　 AC20 ）
， 及 び TFEi3 ） 中に お け る

テ ト ラ ブ チ ル ァ ン モ ニ ウ ム 塩 の KA 値 と 陰 イ オ ン の 結

晶半径 （r 。

一
）の 関係を示 し た ．陰 イ オ ソ に 特別に 溶媒

和 しな い AC 中 で は ，　 KA 値 は 大 きく，しか も r 。

一
の

増 大 と と もに 減少 し て 接触 イ オ ン 対 が 中 心 で あ る が，

H −AA 　と TFE 中 で は KA 値 は 小 さ く又 7。

一
に 依 存

して い な い ．従 っ て こ れ らの 溶媒中 で は ， イ オ ソ 対 は 主

と し て 溶 媒 介 入 型 に な っ て い る と考 え られ る， TFE は

EtOH よ りも水 素結合 供与性が 大 き く， 陰 イ オ ン に 強 く

溶媒和す る こ とが 知 られ て い るが，H −AA も先 に 触 れ た

溶媒 の エ ノ
ー

ル 型 構造 に 基 づ い て 陰 イ ナ ン に 対 し水 素結

合性 の 溶媒和を して い る の で あ ろ う．事実 ， 無限 希 釈 に

お け る陰 イ オ ソ の モ ル 伝導度 は ， 陰イ オ ソ の 溶媒 和 が な

い AC 中 で は ，C 且
一
＞ Br ＞ CLO ，

』〜1一とな り小 さ な陰

イ ォ ン ほ ど大 きい が ，
H −AA 　 rb で は EtOH や TFE 中

と同様 に ，C1一く Br 一
く 1一く CIO4 一

とな り，小 さな 陰 イ

ナ ン ほ ど強 く溶 媒 和 され 見 掛 け の イ オ ソ 半 径 が 大 き くな

っ て い る こ と を示 して い る．又 ，
H −AA ，　AC ，メ チ ル ェ

チ ル ケ ト ン 及 び メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ソ 中の こ れ らの テ

ト ラ ブ チ ル ア ソ モ ＝ ウ ム 塩 の KA 値の 対数 を 溶媒 の 誘電

率 の 逆数 に 対 し て プ 卩
ヅ トす る と，re

一
が 大 きい CIO4 一

や 1一で は H −AA は 他 の ヶ トン を結 ぶ 直線上 に あ る が ，

500

4QO

　 30ek

看 2。、

100

1
’
c
一
ノA

Fig．2Relati ・ n　between 　i・ n 　 ass ・ ciati ・ n 　c ・nstants

　　　 （KA ） of 　tetrabutylammonium 　salts 　 and

　　　 crystallographic 　radii 　（rc
−
）　of 　anions

　 　 　 ●　Acetylacctonc ；　　　 0 　2，2，2−Trifluoroethanol星3 ）
；

　 　 　 （D　Ac ¢ ton 巳
20 ）

；　（1）　C 卜；　（2）　Br
−
；　（3）　1

−
；　（4）CIOa一

Br −，C1
一

へ と 厂e
一

が 小 さ くな る に つ れ て H −AA は KA

値が減少す る方向に こ の 直線 か ら離れ て きて ，や は り小

さ な 陰 イ オ ソ に 対 し て H −AA が強 く溶媒和 し て い る こ

とが 分か っ た．

　 こ の よ うに ， イ オ ン の 溶媒和とい う観点 か らみ る と，

H −AA は 塩基性 の 余 り大 きくな い 溶媒 で あ り，　 AC や

TFE 　と同 様 に 陽 イ オ ン に 対す る 溶媒和 は そ れ ほ ど強 い

もの で は な か っ た．一
方，陰 イ オ ン に 対 して は ，

H −AA

は EtOH や TFE の よ うに 水素結合性 の 強い 溶媒和 を

示 し た ．従 っ て ，
H −AA の 陽 イ オ ン 及 び 陰 イ ナ ン に 対す

る溶媒和 の 仕方は，誘電率 が ほ ぼ 等 し い TFE の 場合 と

類似 して い る こ とが 明 らか に な っ た ．

　 以 上 述べ て きた よ うに ，H −AA は AC や ア ル コ
ール

を は じめ 他 の 非水 溶媒との 関連 で 興味深い 溶媒 で あ り，

著者 らは ，ポ
ー

ラ 卩 グ ラ フ ィ
ー，酸

一
塩基平衡 ， イ オ ン の

溶媒和 とい っ た 分野 で そ の 分析化学的応用 も含 め て ，

H −AA の 電 気化学的溶媒 と し て の 特性を 更 に 明 らか に

し て い きた い と考 え て い る．

　　　　　　　　　懼 藷塾臨 i鴛竺
1
観鋤
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　Pur 琶ioation　 and 　propert 置es 　 of 　acetylacetone 　as

a 　sol ▼ ent 　 fer　electrochemical 　stUdies ．　 Taitiro

FuJ匸NAGA ＊
，
　Satoshi　OKAzAK 匸，　Ikko　SAKAMoro ，　 Kaoru

MAsuD 八 and 　 Heung 　 Lark 　 LEE ＊ ＊

（＊Department 　 of

Chem 量stry
，
　 Faculty　of 　Science，　 Kyoto 　Univcrsity，

Kitashirakawa−Oiwakccho ，
　 Sakyo −ku

，
　 Kyoto ；

＊＊De −

partment　 of 　Chemistry
，
　College　 of 　Liberal　Arts ＆ Sci−

ences
，
　Kyungpook 　Nationa

’
t　University

，
　Taegu

，
　Korea）

　The 　purificatiQn　 method 　 of 　 acetylacetone （H −AA ）

has　been　developed　for　use 　as　 a 　 solvent 　in　electro ■

chemical 　 studies ．　 The 　 commercial 　 H −AA
，
　 which

contains 　 water
，
　 acetone 　 and 　 acetic 　 acid 　 in　 the　range

of （0．03〜0．05）v ／v ％ as 　determined　 by　gas　chroma ．

tography ，　 was 　purified 　by 　shaking 　 with 　calcEum

hydridc，　followed　by　disしillation　u 皿 der　reduced 　pressure
（at 　 ca ．25　mmHg 　 and 　 ca．50°C ） in　the 　 nitrogen 　 gas
atmosphere ．　 The 　elcctrolytic 　 conductivity ，　 dierectric
constant 　 and 　 viscosity 　of 　the 　purified　H −AA 　 were 　 l　X
lO−sScm − 1，27．20　and 　O．694　cP 　at 　25 °G ，　respectively ．
The 　water 　content 　 of 　the　 purified　 H −AA 　 was ．　 ca ．0．01
v ／v ％ ，

but　 acetone 　 and 　 acetic 　 acid 　were 　not 　detected．
Perchlorates　 of 　 Iithium，　 sodium ，　 and 　tetrabutyl −
ammonium 　（TBAP ），　 and 　bromide 　of 　tetrabutyl ．

ammonium 　 are 　 soluble 　 in　 H −AA 　 to 　 the 　 extent 　 of

more 　than 　 l　M ．　 The 　 useful 　potential　 rangc 　in　O．IM
TBAP −H −AA 　 iS （

− 0．2〜− 2．25）V 　at 　 the 　 drOpping
mercury 　electrode ，　 and 　（十 〇．9〜 − 2．35）V 　 at 　the

stationary 　 Pt　 microelectrode
，
　 vs．　 Ag ／0．IMAgCIO ‘

（H −AA ）．　 From　 the　 conductivity 　 measurements ，　 it　 is
found 　that 　 alkali 　 metal 　 ions　 are 　 not 　 strongly 　 solvated

in　H −AA 　as 　 in　the 　case 　of 　 acetone 　 and 　2，2，2−
tri旦uoroethanol （TFE ），　 and 　that 　 their　 salts 　 form
contact 　ion−pairs．　 On 　 the 　 other 　hand

，
　 sma11 　 anions

such 　as 　Gl−　and 　Br − arc 　 solvated 　to　 a 　great　 extent

due　to　thc 　 effect 　 of 　 the　 enol 　 form 　 of 　H −AA ，　 and
，

thus
，
　 the 　 ion−−pairs　 of 　 tetrabutylammonium 　 halidcs　 in

且
一AA 　are 　found　to 　be　solvent

−
separated 　like　those

in　 TFE ．　 Thus
，
　 the　 solvation 　 of 　 H −AA 　 towards

cations 　 and 　 anions 　 is　 very 　 si血 lar　 to　 that 　 of　 TFE
which 　is　 nearly 　 isodielectric　 to　 H −AA 　 and 　known 　to

solvate 　　anions 　very 　 effectively 　through 　hydrogen
bonding ．

　　　　　　　　　　　　　　（Received 　 Nov ．20
，
1979）
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