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ス ル ホ ン ア ミ ド型 キ レー ト試薬． 2− （メ タン ス ル ホ ン ア ミ ドメチル ）

ピ リジ ン 及 び 2− （トリフ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ン ア ミ ドメチル ）ビリ

ジ ン の 合成と金 属キ レ
ー

トの 安定度定数

守 口　 良毅
＊ 

， 吉松 　俊 火
＊ ＊

，　 高 木 　 誠 ， 上 野　景平
＊＊＊

（正981 年 12 月 1 冂受 1里）

　 ス ル ホ ン ア ミ ド型 キ レ ー
ト試 薬 ， 2−（メ タ ン ス ル ホ ン ア ミ ド メ チ ル ）ピ リ ジ ソ 　（MeSAP ，　 HI・） 及 び

2−（ト リ フ ル オ 卩 メ タ ン ス ル ホ ン ア ミ ドメ チ ル 〉ピ リ ジ ン （TFSAP ，　 HL ）を 合 成 し， コ パ ル ト， ； ッ ケ

ル ，銅 ，亜 鉛， カ ド ミ ウ ム
， 水銀 ， 鉛 の 2 価金属及 び 鉄 （III） と の キ レ

ー
トの 安 定 度定 数 を 水 及 び 45

％（v ／v ） ジ オ キ サ ン
ー
水 中で ， pH 滴 定 法 に よ り測 定 し た．　 MI ・キ ン ート （1 ： 1 キ レ ート） の 安定度 は

lrving−NVilliams の 序 列 に 従 い
， オ キ シ ン な ど の フ ＝ノ ール 系配 位 子 に 似 た 挙動 を と る が ，

　 ML キ レ ー

ト か ら M 工2 キ レ ー トが 生 成 す る に 当 た っ て は ，
フ ェノ

ール 系 配 位 子 の 場 合 に 比 べ て ，2 価 金 属 の 中 で

の 銅 （II）錯体 の 安定性 の 度合 い が ，や や 低 く な っ て い る こ と が 分 か った ．　こ れ は ， ス ル ホ ン ア ミ ド基

の N 一
配 椀 に よ る 立 休 的 な か さ 高 さ が 影響 し た も の と 思 わ れ る ．

1 緒 言

　 笛
：

者 らは 分離分折の 立 場 か ら，金属選択性 に 優 れ た 新

しい 型 の キ レ ー
ト試薬を探索 し ，

一
級 ア ミ ン を ス ル ホ ン

ア ミ ド化 し て 得 られ る
一．．
群 の 化合物 に 着 目 した ．こ れ ら

の ス ル ホ ン ア ミ ドは フ ェノ ール に 匹敵す る酸性 を持 っ て

お り，従 っ て フ ェノ
ー

ル 系 キ レ
ー

：・試薬 に 比 べ られ る新

しい 型 の キ レ ー 1・試薬群 とな る 可能性 が あ る ．さきの 速

報に お い て ， 著者 らは ［1］〜［4］ に 示 す
一

連 の ス ル ホ ン

ア ミ ド誘導体が 形成する金 属キ レ
ー

トの 組成 や 溶媒抽出

挙動を 検討 し ， こ の 可能性を 裏付け る結果 を得た 1）．

　本報 で は ，［5］ に お い て R が CH
， で あ る 2−（メ タ ン

ス ル ホ ン ア ミ ドメ チ ル ） ピ リジ ン （MeSAP ）及 び R が

CF ， で あ る 2−（ト リ フ ル t，ロ メ タ ン ス ル ホ ン ア ミ ドメ チ

ル ピ リ ジ ン （TFSAP ） に つ い て ，代表的な遷 移金属 イ

オ ン と の キ レ ー
ト安定度定数を，pH 滴定法 に よ っ て 調

べ た ．
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2　配位 子 の 合成

2・ 1MeSAP の 合成

　2一ア ミ ノ メ チ ル ピ リ ジ ン 7．41g （69　mmol ）を 無水 ピ

リ ジ ソ 40　ml に 溶 か し， こ れを室温 に 保 ちな が ら，メ

タ ソ ス ル ポ 帥 ク 剛 ド 9 ・029 （79　inmol ） を ベ ン ゼ ン

30m1 に 溶か して 冷却下 に 滴下 し， 室温 で 1時間 ， 続 い

て 609C で 1時 聞か くは ん した ．少 量 の 水 を 加 え た 後，

メ タ ン ス ル ポ ニル ク ロ リ ド と等 モ ル の 水酸化 ナ ト リ ウ ム

水溶 液 を 加 え，混合物 を 減圧
一
ドに 濃縮乾固 し た ．残留物

を ク ロ ロ ホ ル ム で 抽出 し
， 抽出液を小型 の シ リカ ゲ ル カ

ラ ム に 通 した 後濃縮 し ， 減圧 蒸留 した ｛（142〜166）℃ ／

0．1皿 mHg ｝． 粗収量 8 ．99 （収率 70 ％）．得 られ た 低

融点の 固体を 水一メ タ ノ
ール か ら 再結晶 し 融点 （47・0〜

47．8）° C の 白色結晶 を 得 た．収 量 3．49 （収率 25　％），

元素分析 （C ，
H1

，
02N2S ・1／2　H

，
O と し て の 計算値）C ：

43．33（43．07），H ： 5．70（5 ．68），
　 N ： 14．39 （14．35）．
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　 2・2TFSAP の合成

　2一ア ミ ノ メ チ ル ピ リ ジ ン 7・499 （69mmo1 ） と ト リ エ

チ ル ア ミ ン 8．49 （83　mnlol ） を ピ リ ジ ソ 50 　inl に 溶 か

し，氷 冷 ドに ト リ 7 ル オ 卩 メ タ ン ス ル ポ ＝ル ク 卩 リ ド

11．7g （69   ol ） と ベ ン
ービ ン 15nll 曜 働 鏑

．
ド 1．．．

た，IO　ac

以下 で 1 時 間か き混ぜ た 後 ，水酸化 ナ ト リ ウ

ム 6．5g （160　mmol ＞ を 水 100　ml に 溶 か し て 加 tlt，次

い で ピ リ ジ ン 臭が な くな る ま で 減圧 ドに濃縮乾固 した ．

残留物 を 水 40ml に 溶解，活性炭 で 処理 し，塩酸を加

え，pH 　5〜6 　に 調整す る と白色結晶が 得 られ た ．こ れ

を ク 卩 卩 ホ ル ム か ら 再 結 品 し た．収 量 4．79 （収率 2R

％）．融点 （105 ．1−−105．5）
CC

，元 索 分 析 （C7H702N2

SF3 と して の 計算値）C ： 34．71（35．00＞，H ：3．OO（2．93）、

N ： 12．25 （11．66）．

3　安定度定数の 測定

　3・1 試 　薬

　ジ オ キ サ ン ： 女 献 記 載
2） の 方 法 に 従 t．tて 使 用 直 前 に 精

製 し た，

　標準水酸化 カ リ ウ ム 溶液 ： 炭酸塩 を 含 ま な い IM 木

酸 f匕カ リ ウ ム 水 溶 液
“Dilute　 it”（J．　 T ．　Baker 製）を 用

い た ．水 溶 液 系 の 実 験 で は 脱 イ オ ン 水 で 希 釈 し て 0．IM

と し ， ジ オ キ サ ン
ー
水 混 合 溶 媒 系 の 実 験 で は ジ オ キ サ ン

と脱 イ 才 ン 水 で 希釈 し て 0．2M45 ％ （v ／v ） ジ オ ギ サ

ン ー水 溶 液 と し ，
フ タ ル 酸 水 素 カ リ ウ ム で 標 定 し た ．

　重 金 属 塩 水 溶 液 ： 塩 化 水 銀 （II） 以 外 は す べ て 金 属 の

硝 酸 塩 を 用 い ，キ V 一 ト滴 完 法 に よ り標 ワi
卩
し た ．試

層
褻ほ

い ず れ も 市販 特 級 品 を 用 い た ．

　3・2　装置 及び 方 法

　pH 滴 定 は 0 ．01　M 硝 酸 カ リ ウ ム を 台 む 45 ％ （v ／v ）
ジ オ キ サ ン ー水 混 合 溶 媒中 で 行 った ． MeSAP に つ い て

は ，
0．IM 硝酸 カ リ ウ ム を 含 む 水 溶 液 中 で も行 っ た ．測

定 温 度 は い ず れ も 30 ° c と し た ．酸解離定数 の 測定 で

は ， 配位子 1．5 × 10−3M 及 び 硝酸 3× 10−3M を 含 む 全

量 100　ml の 溶液 を ， 安 定 度 定 数 の 測 定 で は，こ れ に 更

に 重 金 属 塩 5× 10 −4M
を 添 加 し た 溶 液 を 用 い た ．水 溶

液 系で は 0 ．1M 水 酸 化 カ リ ウ ム 水 溶 液 を，ジ オ キ サ ン ー

水 混 合 溶 媒 系 で は 0 ．2M 水酸 化 カ リ ウ ム ジ オ キ サ ソ
ー
水

混合溶液 を 滴下 し な が ら 溶液 の pH を 測 定 し た ．　 pH メ

ー
タ
ー

は ， 水 溶液系 で は ガ ラ ス 電極 と飽和 力 卩 メ ル 電極

を 組 み 合 わ せ た ベ
ッ ク マ ン 1019 形 研 究 案 用 pH メ ー

タ ーを 用 い た ， ジ オ キ サ ン
ー水 混合 溶 媒 系 で ほ ， 　ダ ブ ル

ジ ャ ン グ シ ョ ン 型 カ ロ メ ル 鼡極 （堀 場 No ．253J「） の 外

と うに ，
0．01M 硝酸 カ リ ウ ム を 含 む 45 ％ （v ／v ） ジ オ

キ サ ン ー水 溶媒を 満 た し て 用 い
， pH 測 定 は ， 才liil場 F−J「

（拡 大 日盛付 き）pH メ ータ ーに よ っ た ．　pH メ ータ ー

の 読 み は 常 法 に 従 っ て ， 同
一

実 験条 件 の も と で 標準 過 塩

素酸，酢酸，水酸 化 カ リ ウ ム 溶 液 を 滴 定 す る こ と に よ り

補 正 し，一．lo9［H ＋ ］ 目 盛 に 換算 し た
3）．

　3 ・3 計 算

　滴定 曲線上 で 沈殿 を 生 じな い a ＜ 1．5 （a は 配位子

H2L ＋

に 対 して 加え た 水酸化 カ リ ウ ム の モ ル 比 ） の 領域

で ，生成す る 主錯体種 を ML 及 び ML2 （M ，
1・は それ

ぞ れ 金 属 イ オ ソ
， 配 位 了 を 表 す ） の 2 種 と し て 計算 し

た．Bjerrum の 生成 曲線 か ら常法 に よ り
4 ｝逐次安定度定

数 KIM
，
　 K2M を 求め ， こ れ らを 第 1近 似値 と し て ， 式

（1）， 式 （2） に 代 入 ，逐 次 近似を繰 り返 して 最終的 な 安

定度定数 を求 め た
5，．

群
じ謂七 ［，li

　　・

（

　　　　　　一．一｛l
l一π）＋ （2

一万）K2
・

、。、

・……・・…〔1）

蹉 認 乱1「 吉丁・ 掌 諍 1監昇
　　

・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（2 ）

4 　結果及び 考察

　4・1　酸解離定数

　配位子 H
，
L ＋

の 第 1段 及 び 第 2 段酸解離定数 pK 。 、，

pKa ！
は それぞれ ピ リ ジ ン 核窒素上 及 び ス ル ホ ン ア ミ ド

窒素 ltの ブ 卩 ト ン の 解離 に 対 応 す る と考 え られ る．ス ル

ホ ン ア ミ ド基
一NHSO2R ．llの プ ロ ト ン の 解離性 は

，
　 R が

CH3 で あ る MeSAP で は ，通 常 の フ ェ ノ ール 性 水 酸基

程度 で あ る の に対 し，
R が CF

，
で あ る TFSAP で は 著

し く解離 L やす くな り，P一ニ ト ロ フ ェノ
ール と同程度 lc

な っ て い る． こ れ は ，
TFSAP で は ， 隣接する一CF3 の

強 い 電 了吸 引性 の た め に ，ス ル ホ ン ア ミ ド窒素．．E の 電子

密度 が 低下 した た め とみ られ る ． こ れ に 対 し，pK 且 1 は

両者 の 問 で 余 り大 き な 差 は み られ な い ．

　d・2　安定度 定数

　4 ・2 ・ 1MeSAP キ レート　 配位 了
・
単独，及 び 金属 ：

配位子 の モ ル 比 が 1 ： 3 の 溶 液 を 標準 ア ル カ リで 滴 定 し

た ，水溶液及 び ジ オ キ サ ン
ー
水混合溶媒 の 滴定 に つ き，

滴定 曲線を Fig ．1
，
　 Fig ．2 に 示 した ．い ずれ に つ い て

も銅 （II＞，水銀 （II），鉄 （HI ） を除 く金属 で は a ＝1 付

近 に 急 な 立 ち 上 りが み られ ，
a ＜ 1 領 域 で の pH 降 下 ぱ

わず か で あ る ，こ の 付近 で は 遊離配位子 の 酸解離 ｛（3）

式｝ が 主 反 応 で
，

ピ リ ジ ン 核 窒 素 だ け が 金 属 に 配位 し た

水素錯 体 が 生成す る 反応 （4 ）が ， 赦行 して わ ず か に 起

こ っ て い る もの と考え ら れ る ．

H2L ＋
律 HL 十 H ＋

　………………・……・・（3 ）

ト12L＋ ．
←M2 ＋ 1＝ ± MHL2 ＋ lII ＋

　…………（4）
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［
＋

＝］
bo
。【
ー

　 　 　 　 0　　 　　 　　 　　 　 　 1　 　　 　　 　 　　 　　 2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

Flg．　 l　 Titration　 curves 　 for　MeSAP 　in　the 　 absence

　　　　 and 　 presence　 of 　 metal 　 ions　 in　 water 　 of

　　　　ionic　strength 　O．1 （KNOs ） at 　30 °C

　 　 　 　 Initial　 conce 【1trations 　 Df 　 MeSAP 　and 　 metaL 　 salt 　 are

　 　 　 　 】．5 × 10−3M 　 and 　 5 × 10−‘ M ，　 respec 重ively；　 Broken

　 　 　 　 ］in ¢ s　 h ・dicate　 the 　 f。 rmati ・ n ・「 precipitatcs； a ：Nurn −

　 　 　 　 ber 　 of 【he 　 moles 　 rlf　 K 匸OH 二 added 　 per　 moleof 　ligand

　 　 　 　 H ！L噌

　 a ＞ 1 の 領域 で は ， い ずれ の 金属 に つ い て もか な りの

pH 降下 が み られ，　と りわけ， 銅 （II）， 水 ec　（II）， 鉄

（IH ） に つ い て 著 し い ．銅 （II） の 場合 ，
　 a ＝4／3 と 5！3

の 2 箇所 で 急 な 立 ち 上 が り が み られ る こ と か ら，それぞ

れ （5 ），（6 ） の 反応 に よ る 安定な 1 ； 1，1 ： 2 キ レ
ー

トの 生 成 が 推定 さ れ る ．

3H2L ＋
÷ Cut † 1＝ ± CuL † −i．2HL 十 4H ＋ ……

（5 ）

3U2L ＋
十 Cu2 ＋ 4＝ ＝ ± CuL2 十 HL 十 5H ＋ 　 ……（6 ）

　水銀（II）で は a ＝5／3　 で 急 な立 ち上 が りが み られ る

こ と か ら，銅 くII）　 に お け る （5 ），（6 ） と同 様な 反 応

が連続 し て 起 こ り ， 安定な HgL ’

，
　 HgL2 キ レ ー

トが

生 成 して い る とみ られ る ．鉄 （III） の 場合 は ，水溶液 中

で 非常 に 顕著 な pH 降下 を示 し ，
　 a が L7 以上 で沈殿 を

生成する が ，
a が 2付近 で 急な 立 ち 上 が りが み られ る の

で ，か な り安定 な FeL2   FeL2 ＋

が 連続的 に 生 成 し ，

更 に FeL3
， も し くは FeL2 （OH ） 型 の ヒ ド 卩 キ ソ 錯体

の 生成 も考え られ る． た だ し，先 に 報告 した 8一ア ル カ

ン ス ル ホ ン ア ミ ドキ ノ リ ン 『1］ の 場合 1） に ， 各種の 試

［
ト

エ］
』o
。［
1

　 　 　 0　　　 　　　　　 　　　 1　　　　　 　　　　　 　2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

Fig．2Titration 　 curves 　for　MeSAP 　in　thc　 absence

　　　　and 　presence　of 　metal 　 ions　 in　 45 ％ （v ／v ）

　　　　dioxane−water 　 of 　ionic　strength 　O．01

　　　　（KNO3 ） at 　30 °C

　 　 　 　 Initial　 concentr 飢 ions　uf 　 M しSAP 　 and 　 me 【al　 salt 　 a1・e
　 　 　 　 1．5　y．　10’3　 N｛ and 　 5xlO

−4M ，　 respeCtively
；　 Hroken

　 　 　 　 lines　indicate 　the 　forln 飢 iD匸10f 　prec ；pi しates ；
ロ：Num ．

　 　 　 　 ber　of 　thc　m 【，les　or 　K 「OH ］ adderl 　 per　mr ，le ‘，「tiga【1d

　 　 　 　 l「2L
＋

み に もか か わ らず FeL3 型錯体 の 単離 に 成功 し なか っ た

こ と を考え る と，こ の 場 合 も，
FeL3 型錯体を生成 して

い る 可能性 は 小 さい もの と 思われ る． 実際 ，
MeSAP

に つ い て ，Fel 」．s 型錯体 の 単離 を 試 み た が 不 成功 に 終 わ

った ．

　45 ％（v ／v ）ジ オ キ サ ン ー水混合溶媒 中 で は 鉄 （iI） 及 び

鉄 （IH ）の 両方の 系が ， 水 溶液中で は 鉄 （II） を 含む 系 が

pH 　4 ．4 以下 で 沈殿 を 生 じ， こ れ らの キ レ
ー

トの 安定度

定 数を 測定する こ とは で きな か っ た ．

　滴定中 に 沈殿 を 生 じ な い 領域 で の 測定値 を も と に し

て ，金属キ レ ー トの 安定度定数を 計算 し ，
TabIe 　 1 に ま

とめ た ． 2 価金属 キ レ
ー h の 構造 は ［6 ］と考え られ る．

pH 滴定 曲線 か ら予 想 さ れ る よ うに ，銅 （II），水銀 （II），鉄

（III） の 安定度定数 が 大 きく，全般 的な傾 向は Irving−

NVilliams の 序列 に
一

致 して い る ．又 ， 水 と ジ オ キ サ ソ
ー

水混合溶媒中と を 比較すれば ， い ずれ の 金属 に 対 して も
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Table 　 1Stability 　 constants 　 of 　MeSAP 　 and 　 TFSAP 　 chelates 　 at 　30 ° C

Ligand 　 and 　 medium Hfa 〕　　 Co （H ）　　Ni（II）　　 Cu （II）　　Zn （ll）　　Cd （II）　 Hg （II）　 P［）（II）　 Fe（III）

McSAPwater

（【｝，聖 MKNOI ）

MeSAP
斗5 ％（v ／v ）　dioxanc　w 三1匸ttr

（  ．吐〕且MKNO ：ゆ

TFSAP45

％（V ／V ）dirレxane −wa しer

（D．01MKNO ：）

1・gKIM 程擺 　土 容：8？
｛1・．q・K ・・ ｛±甜1

，

± 言：21
1・gK ・

・

｛：轟：醒　士乙：醤

｛1・ gK ・
u

｛± 菖：ム1 ±8泓
1・・ny・K1 ・

｛士乙：ZSd
♪

土褫

｛1・9 κ
・
・

｛士朧
の

± 議

6．73 　　　9．90
± 0．01　　　 土0．02
5．33　　　　　7．79

±｛，．U5　　　十〇、02
8．3〔〕　　　　1匚．47

± 〔，．〔［3　　　土 〔［、07
7．29　　　　9，26

士 0．06　　 ± 〔〕．〔〕3
3．34 　　　　9．39

土 0，08 　　 ±0．33
6．7斗　　　　　8．18

± O，07　　　　±0， 

β2b
，

12，16pptn
）

ppt5

．90
土 O ．0生

J＃、3J「
±0 ．07

5．5B　　　　9．51
± O．02 　　 土 0．12
4．59　 　　 B，lu

± ［〕、  H　　　±0．02
7．Ol　　　　 9．67

± a．〔B 　　 土 o．ll
5．93 　　　　 8．2s

土 0，U 　　 ± 0．05
6．ID　　　 7．03

± O．04　　　　±0．07
5．00　 　 　 5．53

土 O．16 　　　±O．03

6．73　　　　11．70
士0．0斗　　 ± 0．05
5．53　　　　11．24

± D．2唖　　 圭 O．06

Ppt　　　 ppt

PPt5

．　el
± o．Vl4

．15
± o．o置

Pl〕tPP

匚

ppt

a）　10gXll
｛−

pKa2，　10g　K
’
t，lt 　pKAL ら　　11）　β2

112c）l　 e ）3．3　 in　 II20

［：ML2 ］／匚M − L ］
2

｝　 ‘：） Nり置 c ／tiinHted 　beciLuse　 u 「 the 　rn匚．TV ］at ［D［10 「 p溷
．ecipim 匸cs ；　 d） 6．　JF　in

水溶液中 の ほ うが 安定度が 小さ く， こ れ は 外の 配位子 に

つ い て 既 に 報告さ れ て い る
一

般的傾 向 と
一

致 す る
6 ）．

　　　　　　　　　 〈
　　　　　　　　　 IO1
　　　　　　　　　

＼ 1Nハ CH2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　

　　　　　　　　　MH ／2−NSO2R

　　　　　　　　　　　 ［6］

　4 ・2 ・2TFSAP キ レー ト　 　45 ％ （v ／v ）ジ オ キ サ ソ ー

水混合溶媒中に お け る　pH 滴定 曲線 を Fig．3 に 示 し

た ．銅 （II）， 亜 鉛 （H ）で は σ F5 〆S 付近 に急な立ち上 が

りが み られ ，
MeSAP の 場合 と 同様 に ，（6）の ．反応 に よ る

ML2 キ レ ー ト生成 に 対応する もの と
．
考え られ る ．＝：

ッ

ケ ル （II），水 銀 （II） で は 銅 （II） と同程度 の pH 降 ドが

み られ ，
a ＝2 付近 で 立 ち 上 が る こ と か ら ，

か な り安定

な ML ＋

， M 上
2 キ レ ー

トが連続的 に 生 成 し，更 ｝こ ML ゴ

あ る い は ML2 （OH ）
｝

の 生成 も推定 され る ． そ の 外 の

金属に つ い て は ，
a ＞ 1 の 領域で 余 り安定度 の 大 きくな

い ML ＋

，
　ML2 キ レ

ー
トが連続的 に 生成 し て い る こ と が

推i定さ れ る．安定度定数を MeSAP と と もに Table 　 1

に 示す ， 全般的 に TFSAP の ほ うが安定度 は 低 い が ，

2 価金属 の 間 で 比較 すれ ば， MeSAP の 場 合 と 同様 に

Irving−Williams の 序列 に 従 っ て い る．

　4 。3・ 3　 ス ル ホ ン ア ミ ド 型 配 位 子 の 特徴 　 　ス ル ポ ソ

ア ミ ド型配位子 の 特徴を 明 らか にする た め に ， 既存の キ

レ ー ト試 薬との 比較を 試 み た．安定度定数 の 聞 の 閨係 を

定
．
量的 に 取 り扱 うた め に ， 次 に 示 す よ うな 化 学

’
ド衡を 考

え，そ れ ら に つ い て の 平 衡定数 を 新 た に 定義 し た ，

　　　ML ＋ 十 H ＋
毳＝ ± HL ÷ M2 ＋ 　………………（7 ）

　　　　　・
即

一既鼎 II「 畝i証
………

　　　ML ＋ 十 M ，2 ＋ VM ，L ＋ 十 M2 ＋

　…一 ・・…（9 ）

　　　　　織 匹 1譜箭十竪；ll一器 …（1・）

6［
＋困
巳
　

ヒβ

o冖
1

4

2

　 　 　 0　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

Fig．3　Titration　curves 　fb1・TFSAP 　in　the 　absence

　　　　and 　p ・escnce ・f　metahons 　in 壬5 ％ （v ／v ）

　　　　dioxanc −water 　 of 　 ；onic 　 strength 　O ．01

　　　　（KNO3 ）at 　30
°C

　 　 　 　 Itlitial　 cc，n ‘・en 【1
・alions 　 of 　 TFSAP 跚 ・l　 me 田 I　 sult 　 are

　 　 　 　 I．5xlO 一3Malld 　 5XIO
−4M ，　 respectively ；　 Brok じ n

　 　 　 　 lines　indicHtc　 lhe 　 rorma 匸ID【且 of 　precipiしattts ； a ： Num ．

　 　 　 　 be「 ｛，「 the 【r］oles 　 Dr 　 K ［OH ］ added 　 per　 mole 　 of
．
工正gand

　 　 　 　 II」1．鬮

ML2 十 H ＋ ρ ML ＋
十 HL 　………………（11）

即 一隙糊 一蜘
．一 （12・

MLz 十 M5L ＋ F ゴ ML ＋
十 M ，L2 ……・・一

（13）

　　
＊K

・
M ・一 圭臨躡男一器 …（1・）

　こ こ で ，＊KIH 及 び ＊KIM
’

は そ れ ぞ れ キ レ
ー

ト ML ＋

に 対す る H ＋

及 び M ’2 ＋
の 親和性 の 目安 とな る

．
量 で あ
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り ， 又 ，

＊K2H 及び ＊K2M
’
L

は ，それぞれ キ レ
ー 1・MI ．z

に 対す る H ＋

及 び M ’L ＋
の 親和性 の 目安 と な る もの で

ある．異な っ た 配位子 の 間 で キ レ ー
ト生 成挙動が 類似 し

て お れば， ＊KIII と
＊κ 1M

’
との 関係 あ る い は

＊K2H と

＊K2M
’
L

との 関係 に お い て も， 万 い に 類似 した 挙動を示

す こ とが期待 さ れ る ．

　本研究 で 取 り．．1：げ た MeSAP 及 び TFSAP は ，い ず

れも N ，N 一
配位 の キ レ ー

ト試薬で ある が ，
こ の 形 の キ

レ ー
ト試薬 は ポ ル フ ィ リ ン 関連 の 配位子 に み られ る 以 夕ト

は
一

般 に ま れ な の で ，比 較の 対象 と して は オ キ シ ソ
，

o一ア ミ ノ フ ェノ
ール

，
1一ニ ト 卩 ソ

ー2一ナ フ ト
ー

ル な ど の

N
，
0 一

配 位 の フ ェ ノ
ール 型キ レ ート試薬を選ん だ η ．

こ れ らの キ レ ー ト試薬 の 酸解離定数 と キ レ ー b の 安定度

定数を用 い て ，KiH と KiM
’

（あ る い は KiM
’
L
） を 種 々

の 金属 に つ い て 計算 し ， 両 者 の 関係 を 見 る と ， 例 え ば

Fig．4 　 に 示す よ うな プ 卩
ッ トが 得 られ る ．こ の 図 は ，

KiH と KiCu （あ る い は KiCuL ） の 関係を種 々 の キ レ ー

ト試薬 に つ い て プ P
ッ ト した もの で あ り， 内容的 に は ，

式 （8），（10），（12），（14） に 示 され る よ うに ，L 一
に

対す る H ＋ の 親和性 と Cu2 ＋
（あ る い は CuL ＋

）の 親和

4

3

2

居
り」°
哉
竜腎
ぎ冖

0

　 　 　 一1
　 　 　 　 　 　 　 　 0　　　　　 　　　　　 5

　　　　　　　　　　　 1・9
亭
κ尹

Fig．　4　ReIationsh三p　between　the 　afhnity
，

＊ Ki
，
　 of

　　　　H ＋ for　 ML ：
−t

　 chclate 　 and 　 the 　 a缶 nity ，

　　　　＊κ ξ
゜ ° 「 CuL

，
　of 　Cu2 ＋ （i＝”1）Qr 　CuL ＋ （」− 2）

　　　　for　 ML ：
一

重 chelate 　（1− 1 ： b：℃ ken 　line；

　　　　i＝2 ： solid 置ine）

　 　 　 　 Rel
’
er 　to　Eqs 、（7）一（14）； ▲ 2−（TriHuorome 山 anesulfon −

　 　 　 　 amidomct ｝：yl）pyridine （TFSAP ）； △ 2−（MetEianesulfon．

　 　 　 　 amidome 【hy1 ）pyridine （MeSAP ）；● 8−Ilydroxyquino −

　 　 　 　 tine （Ox 藍ne ）；　 O ・−Amln ・phen ・1 （OAP ）； ［］ 1−

　 　 　 　 Nitroso −2−naphthol （NON ）；　 TFSAP ，　 MeSAP ：45 ％

　 　 　 　 （v！v） dioxane−water 　at 　300 （：；　 て〕xine ，　 OAP コNON 　r

　 　 　 　 50 ％ （w ／w ）di 【，xane −water 　 aI 　250C 　 ur 　 soo （7：7 〕

性を，キ レ
ー

ト試薬 の 間 で 比較 す る 意味を持 っ て い る．

　 Fig ．4 に お い て K 且
【1 と Klc °

の 関係 （Fig・4 中 で

破線 の プ ロ
ヅ ト〉を見 る と，TFSAP の プ ロ

ッ トは オ キ

シ ソ の そ れ に
一・

致 し， McSAP の プ 卩
ッ

トは 1一ニ ト 卩

ソー2一ナ フ ト
ー

ル の それ に
一

致 して い る． こ の こ とは ，

ML ＋

に 対す る H ＋ と Cu2 ＋
の 親和性 と い う尺 度 で 配

位子 を Jヒ較する と ，
TFSAP は オ キ シ ン に 似て お り ，

McSAP は 1一二 卜 卩 ソ
ー2一ナ フ 1・一ル に 似 て い る こ と を

示 す．次 に ，
ML2 に 対す る H ＋ と CuL ＋

の 親和性 と

い う尺度 ，す な わ ち Fig ．4 中 の 実線の プ ロ
ッ トに つ い

て 見る と ，
ML ＋

に つ い て の それ （破線の プ 卩
ッ ト）に

比 べ
， い ずれ の 配位 子に っ い て も プ 卩

ッ トが 下側に ず

れ て い る こ と が 分 か る ．こ れ は ，ML ＋ と MLt の 塩 基

性 （プ 卩 ト ン との 親和性 ， 横軸）が同 じ所で ，
Cu ！ ＋

と

CuL ＋
の ル イ ス 酸性 を 比 較すれ ば ，　 CuL ＋

の ル イ ス 酸 性

の ほ うが Cu2 ＋
よ り も小 さい こ と を 意味 し て お り当然 の

こ と で あ る ．

　さて ，Cu ！ ＋

と CuL ＋
の 間 の ル イ ス 酸性 の 差 ， すな

わ ち ， 銅 （II）が ア コ 錯体か ら 1 ： 1 錯体 に 変 わ る ときに

起 こ る ル イ ス 酸性 の 低下 の 度合 い を，Fig ．4 の 破線 と

突線の 間隔か ら各配位子 に つ い て 算出 して み る と，興味

あ る 事実が 見い だ され る．対数単位 で こ の 差 を示 せ ば ，

TFSAP （1．4＞，　 MeSAP （2．3）， オ キ シ ソ （O．5），　1一二

ト ロ ソ ー2一ナ フ ト
ール （0．5），o一ア ミ ノ フ ェノ

ール （0 ．4）

と な り，フ ＝ノ
ー

ル 型配位子 に つ い て の 平均値 O・46 に

対 し ，
ス ル ホ ン ア ミ ド型 配位子 の それ は ， 1．85 と い う

大 きな 値 を と る ．他方 ，
M ’

を コ パ ル ト（II），
ニ

ッ ヶ

ル （II），亜鉛 （II） と し て Fig ・4 と 同様 の 取 り扱 い を行

っ た が ，
フ ェ ノ

ー
ル 型配位子 と ス ル ホ ン ア ミ ド型配位子

と の 間 に こ の よ うな 大 きな 差 は 見 られ な か っ た．

　銅 （II）　 に ス ル ホ ン ア ミ ド型 配位子が結合す る と， フ

ェ ノ
ー

ル 型配位子が結合す る場 合 に 比 べ て ル ィ ス 酸性 の

低下 が 著 しい こ と は ，換言す れ ぽ，CuL ＋

錯体 か ら Cu

L
！ 錯体が 生 成す る とき に ， 外 の 金属に 見 られ な い よ う

な 阻 害要 因 が ，ス ル ポ ソ ア ミ ド型配位子 の 場 合 に 働 い て

い る こ と を 示 す もの で あ る ． CPK 分子模型 に よれ ば，

ス ル ホ ン ア ミ ドが N 『
と し て 金属 に 配位する と ぎは ，

フ

ェノ ラ
ー

ト酸素 の 配位 の 場 合 と異な り，窒素 上 の ス ル ポ

ニ ル 概換基が か さ 高 い の で ，銅 （II）が 平 面 配 位 の 1 ； 2

錯 体を生成す る に 当 た っ て 配 位子 間の 立体的な反発 が 予

想 さ れ る．こ の こ とは 又 ， 既 に 報告 し た 配 位予 ［1］ の

ア ル カ リ土類金風 ア ル ミ ニ ウ ム （IH）， 鉄 （III） の 錯体

が オ キ シ ソ の 場合 と異な り不安定で 単離 で ぎな い 事実 1）

と も合 致 し ， か さ高い ス ル ホ ン ア ミ ドが小さ い 金属 カ チ

オ ン の ま わ り に 配位す る場 合 に ，立体障害 を起 こ L、て い
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る こ と を 示 唆す る もの と 思 わ れ る ．

　以上 を総合す る と ス ル ホ ン ア ミ ド型配位子 は ，
N 一

配

位 で あ る 点 で 特異酌 で あ る 外 に ，ス ル ポ ニ ル 基 の 立 体的

な か さ ば りが ， 従来 の キ レ
ー

ト試薬 と異な っ た配位挙動

を示す要因 の
一

つ に な っ て い る と考え られ る．

　本研究 を 行 う に 当 た り， 交部省科学研 究 費 補 助 金 ｛一
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　Ncw 　chclating 　agents
，
2−（methanesulf ｛｝namidomethyi ）

pyridine （MeSAP ，
　HL ） and 　 2−（triflueromethanesul ・

fonamidomethyl）pyridine　（TFSAP ，　 HL ），　 were 　 syn ・

thesized ．　 The 　 stability　 constants 　of 　the 　meta 旦chclates
，

ML 　 and 　 ML2 ，　 were 　 determincd　for　 Co （II），
　 NE （II），

Cu （II），Zn （H ），Gd （II），Hg （II），Pb （II），　 and 　Fc （III）
by　 the 　 potentiometric　 titration 　 method 　in　aqueous

media 　as 　well 　as 　in　dioxane −water （45％ ，
v ／v ） mixtures

at 　 30°C 、　 Thc 　 sulfonarniCles 　 acted 　 a．g　 a 　bidentate−

univalcnt 　typc 　 ligand　 with 　Iibcration　 of 　 the 　 amide

I｝roton ，
　 whose 　 di8sociation　constant 　（pKa ）　in　watcr

was 　 l　122 　 fbr　 MeSAP 　and 　6．5　for　 TFSAP ，　 The

stability　of 　thc 　divalent　 metal 　 chelates 　 followed　 the

Irving−Williams ，
　 order ・ Especially　 strong 　 interactlons

were 　observed 　with 　Cu （II），
Hg （II），

and 　Fc （III），
　but

the　 formation　 of 　Fel．s　type 　 chelate 　 was 　 doubtfUI 　 fbr

Fc （III）．　 Acomparison 　 with 　 conventional 　 phcnQlic
chclating 　agents 　indicated　 that 　the 　formation 　of 　M ［IL2

from 　 MHL ÷
and 　 L

−
was 　 somewhat 　 hindered　fbr

Cu （II） in　the 　 complcxation 　with 　 the 　 sulfonamide

chelati 【1g 　 agents ．　　It　 was 　inferred　that 　 a 　bulkiness　 of

su ｛fonamide　 coordinating 　group 　was 　rcspo 凶 blc　ft）r　the
resu 藍tant 　 ligand−1igand　 steric 　intcraction　in　the 　square −

P量anar 　cQordination 　in　Gu （II）　chclates ・

　　　　　　　　　　　　　　 （Received　Dec ．1
，
1981）
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