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ク ロ ロ ホ ル ム ーア ル コ ー ル 混合溶 媒 中に お け る

テ トラ フ ロ モ フ ェ ノ ー ル フ タレイ ン エ チル エ ス

テル の 発 色挙動

細井　康宏 ， 本水　昌二   ＊

（1988年 2 月 5 目受 理）

　テ ト ラ ブ ロ モ フ ェノ ール フ タ レ イ ン エ チ ル エ ス テ ル （TBPE ・H ） の ア ル コ ール 及 び ア ル コ
ール と ク P

P ホ ル ム 混 合 溶 媒 中 に お け る 600nm 付 近 の 吸収 の 発 現 に つ い て 考察 し た ，　 TBPE ・H は ク ロ ロ ホ ル ム

申 で 403nm に 吸収極大波長 を 持 っ が ， ア ル コ ー
ル （S） の 存在 下 で 600　nm 付 近 に 新 た に 吸 収 を 示

す ．こ れ は 次 の 反応 に よ る イ オ ン 対 の 生成及 び 解離 に よ る も の で あ る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 K 且

　　　　　　　　　　　　　TBPE ・H 十 （m 十 n ）S 律 TBPE （mS ）
一・H （nS ）

＋

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Kd

　　　　　　　　　　　　　
’rBPE （mS ）

一’
　・H （rtS ）

＋

津 TBPE （mS ）
一
十 H （nS ）

＋

吸 光 度 測 定 ， 電気伝 導度 測 定 に よ り Kt
，
　Kd の 値 を 求 め た ．　 S と し て は メ タ ノ

ー
ル ，

エ タ ノ ール ， プ P パ

ノ ール 及 び ブ タ ノ
ー

ル を 用 い て 検 討 し た ．溶 媒 和 数 （m 十 n ） は 3．3〜 4．7 で あ り，
10g　Ki 値 は 一4 ．6〜

− 2．4 で あ っ た ．純 ア ル コ
ール 中 の log　Kd 値 は 一7〜 − 6 で あ り ， イ オ ン 解離 し て い る 割 合 は 非常 に

小 さ い こ とが 分 か っ た ．

1 緒
忌』
自

　酸性色素 の テ ト ラ ブ ロ モ フ ェ ノ
ール フ タ レ イ ン エ チ ル

エ ス テ ル （以 下 TBPE 又 は TBPE ・H と略記）は 中和

指示薬及 び タ ソ パ ク質 の 鋭敏な 検出試薬 と し て 用 い ら

れ て きた ．プ ロ ト ン 解離 型 の 色素 （TBPE
一

と略記） は

TBPE ・H （吸収極 大 波長 400 　nm 付近） に 比 べ
， 長波長

側 （600   付近） に 強 い 吸収を示 し （モ ル 吸光係数約

9 × 10qmol − l
　cm

− 1
），か な り疎水性 の 大 きい 陰 イ オ ン

で あ る た め イ オ ソ 会合試薬 と し て も 興 味 深 い ．酒井 ら

は TBPE 一
と第四 級ア ン モ ＝ウ ム イ オ ソ 及 び ア ル カ Pt イ

ド との イ オ ソ 会合体 の 抽 出 に 基づ く高感度 な吸光光度定

量法 を報告 し て い る
1 ＞僭5）．

　TBPE ・H は pKn 　4・2 の 酸 で あ り， 酸性 水 溶液 に は

ほ とん ど溶 解 し な い が ， ア ル コ ール ， ク ロ 卩 ホ ル ム
，

1
，

2一ジ ク ロ ロ ェ タ ン な ど の 有機溶媒に は か な り溶 解す る．

ク 卩 ロ ホ ル ム ，1
，
2一ジ ク u ロ ＝ タ ソ 溶液 は 黄色 で あ る が ，

あ る 種 の ア ミ ン 類 （エ フ ェ ド リ ン ，
エ メ チ ン ，キ ＝ 一

ネ

な ど ） が存在す る と 550nm 付近 に 吸収極大 を 持つ 赤色

溶液と な る．こ れ は （TBPE …H …NRs ） の よ うな 水素

＊
岡山大 学 理 学部 ： 700 　岡山県岡山市津島中 3−1−1

橋 に よ る 付加体 の 形 成 に よ る もの と され て い る 6）“s），

　菩者 らは TBPE の イ オ ン 会合試薬 と し て の 卓越 し た

機能に 興味を持ち ，こ の 吸光光度試薬 として の 新 た な利

用法に つ い て 検討を進 め て い る過程 で， TBPE ・H は あ

る 種 の 有機溶媒 中 で は 解離型 （TBPE つ の 吸 収を 示す

こ と を 見い だ し た ．本報 で は ク PP ホ ル ム ー
ア ル コ ール

混合溶媒 中 に お け る 発色挙動に つ い て検討 し た 結果 を報

告する．

2 実 験

　 2・ 1 試 　薬

　TBPE ・H 溶 液 ： 市 販 （東京化成 工 業） の TBPE の プノ

リ ウ ム 塩 （TBPE ・K ） を エ タ ノ ール に 溶 解 し ，
10−SM

と し た ．こ の 10ml を水 50　ml と 混合 し ， 溶 液 の 青 色

が 黄色 に 変 わ る ま で 希 塩 酸 を 加 え ， ク 卩 ロ ホ ル ム 20mt
と 振 り混 ぜ た ．TBPE は TBPE ・H 型 と し て ク ロ ロ ホ ル

ム 相へ完全 に 抽 出 さ れ た ．ク 卩 卩 ホ ル ム 相 を 水 で 洗 浄 し

た 後 ， 適宜 ク ロ ロ ホ ル ム 又 は ア ル コ
ー

ル で 希釈 し て 用 い

た ．又 ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 の
一

部 を ビ ー
カ
i一に 取 り ク 卩 ロ

ホ ル ム を 蒸 発 除去 し た 後 ， 析 出 し た TBPE ・H を ア ル コ

ール に 溶 か す こ と に よ り， TBPE ・H の ア ル コ ール 溶 液

を 調 製 し た ．

　有機溶媒 ： 市 販 特 級 品 の ク P ロ ホ ル ム は エ タ ノ ール を
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含 ん で い る た め ，当 容積 の 蒸 留水 で 2〜3 回 洗浄し た 後 ，

使 用 し た ・ア ル コ
ール 類 は 市 販 特 級品 を そ の ま ま 用 い た ・

　2・2　装　置

　吸 光 度 は ，光 路長 lcm の 角型 石 英 セ ル を 用 い ， 日 立

139 型 分光 光 度計及 び 島津 UV −300 型 自記 分光光度計

に よ り測定 し た ．

　電 気 伝導度 は 東亜電波 GM −50AT デ ジ タ ル 電導度 計

に よ り測定 し た ．電導度計 の 調 整 は 塩化 カ リ ウ ム 水 溶 液

を 用 い て 行 っ た ．

nm 付近 に 等吸収点 を 示 す．こ れ らの 事実よ り， 混合溶

媒中 で は ，
TBPE ・H の 存在種 は 2 種類で あ る こ と が 分

か る．Table　 1 に 各種溶媒中に お け る 吸収波長 を 示 す・

極性が低い 溶媒 ほ ど ，
600nm 付近 の 吸収極大波長は 長

波長側 に あ り， 吸収 は 小 さ く な る こ とが分か る．

Table 　 lMaximum 　 wavclength 　 and 　absorbance

of 　TBPE ・H 　in　organic 　solvents

Solvent 器
　

　

S
AC ，

2 ・3 ．操作 法

　TBPE ・H 溶液 の 吸光度測定 ： TBPE ・H の ク ロ ロ ホ ル

ム 又 は ア ル コ
ール 溶液 の

一定量を 25ml メ ス フ ラ ス コ

に 取 り，ク ロ ロ ホ ル ム
， ア ル コ

ール を適宜 加え，ア ル コ

ール の 割 合 の 異 な る溶液 を 調 製 し （TBPE ・H ： 1 × 10 −s

M ）， 吸光度を測定す る．

　TBPE ・H 溶液 の 電気伝導度測定 ； 既知濃度の TBP

E ・H を含む ク ロ ロ ホ ル ム ，ア ル コ ール 及 び こ れ ら の 混

合溶媒溶液を調製 し ， 伝導度 を 測定す る．

3 結果及び 考察

Chlorofom （CF ）

CF 十 皿 ethanol （40％ ）

CF 十 ethanol （40％）

CF 十 1−propano1 （40％ ）

CF 十 1−butano1 （40％ ）

　　　　　　 （80％）

CF 十 nitrobenzene 　（80％ ）

CF 十 MIBK （80％）

403
謝

405415415415

407

講
硼

驪

驪

0 ．850
．400
．220
．090
，36串

0．18 掌

0，11零

　3 ・ 1　TBPE ・H の 吸 収 曲 線

　TBPE ・H は ク ロ ロ ホ ル ム 中 で CO3　nm に 吸収極大 を

示 す が，長波長 の 600 　nm 付近 に は 全 く吸収 を 示 さな

い ． し か し， Fig ．1 に 示 す よ うに ア ル コ ール が存在す

る と 600nm 付近 に 吸収を 示 し ， ア ル コ
ー

ル 含量 の 増加

と共 に そ の 吸収 は増加 し ， 短波 長 側 の 吸収 は 減少す る．

ク P ロ ホ ル ム の み ， 又 は ア ル コ
ー

ル の み の 溶媒 中で の 吸

収曲線は 等吸収点 を 持 た な い が ， 混合溶 媒中 で は 500

0．8

6
　
　
　
　

4
　
　
　
　

2

α
　
　

　
0
　
　
　

0

8
岳

』

』

o
田

』

＜

350　　　400　　　450　　　500　　　550　　　600　　　650

　　　　　 Wavelength ん m

Fig．1　Absorption 　spectra 　 in　tetrabromophenol −

　　　　phthale三n 　ethyl 　ester （TBPE ・H ） 血 mixed

　　　　so 且vents （chloroform 　and 　 ethanol ）

　　　　TBPE ・H ； 1．Ox10 圏5M
； Ethanol （％ ）： （1） 0，

　　　　 （2）　2〔｝，　（3）　30，　（4）　40，　（5）　50，　（6）　60，　（7）

　 　 　 　 70，　（8）　100

a） At　shorte τ wave1ength ； b）At 　longer　wavelength ；

c ）Absorbance　 at λ皿 ax 　of 　 the　 longer　wavelength

TBPE ・H ＝1．Ox10 −sM （串 ：TBPE ・H ・・2．0× 10−5M ）

　3 ・2TBPE ・H の 長 波長側吸収 に及ぽすア ル コ ール の

種類 と濃度 の 影響

　Fig．2（a ） に メ タ ノ
ール ，エ タ ノ

ール ，プ ロ パ ノ
ー

ル

及びブ タ ノ
ール の 濃度 の ，それぞれ の 極大波長 に お け る

吸光度 に 及 ぼす影響を示す．い ずれ の ア ル コ
ール に お い

て も濃度 の 増大 と共に 吸光度は 増加する．又 ，
メ タ ノ

ー

ル で は 10M ，エ タ ノ
ー

ル で は 12M を越 え る と
一

定 の

　 0．98

自 0．6
£
8Go

。3

05

　

　

0
　

　

5
　

　

　

0

　

1
　

　
　

　

1

【
−

舊
o゚

語
−

9
｝
三

蓴
で

・

δ ConcentratiQn　 of 　 alcohol ／M

F三g．2　Relations　between　（a ）　absorbance ，　（b）
　　　　conductivity 　and 　concentration 　of 　alcohols

　 　 　 　 in　chloroform

　　　　TBPE ・H ： 1．Ox10 − sM
； AloDhol ：Ome 出 a−

　　　　nol ，　●　ethanol ， ▽ 　1凾propano1，▼ 　2−propano1 ，

　　　　◇ 1・butanol，　◆ 2冒皿 ethyl −2・propanol
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吸光 度とな り，これ らの 範囲 で の モ ル 吸光係数は約 8．5

x 　le41mol ’i
　 cm

一正

で あ っ た 。一方 TBPE ・K の エ タ

ノ ール 溶液及 び 中性付近 の 水溶液で は TBPE は 可溶性

で あ り， 吸収極大波長 は 600nm 及 び 590　nm とな る ．

又 ， こ れ ら の 波 長 に お け る モ ル 吸光係数は 8 ・5xIO4
，

7．6x1041 　 mol
− lcnr

　
1

で あ っ た ．更 に ，第 四 級 ア v モ

ニ ウ ム イ オ ン （例えば ゼ フ ィ ラ ミ ソ イ オ ソ ） と TBPE

イ t ソ （以緩 TBPE 一
と略記）と の イ オ ン 会合体 の ク

ロ P ホ ル ノ・ 巾で の 吸収極大波長 は 607　nm で あ り，こ の

波長 に お け る モ ル 吸光係数は 8・5x10 ， 1　mol ”i　cm
’1

で あ っ た ．こ れ らの 事実よ り， 600   付近 の 吸 収 は

TBPE ・H の イ オ ン 化 ， す なわ ち イ オ ソ 対 TBPE −・H ＋

の 生成 に よ る もの と考え られ る．

　3・3　TBPE ・H の イ オ ン 化定数

　TBPE ・H は ア ル コ ール 存在 ドで 式 （1） に 従 い イ オ ン

化 し ， 式 （2） に 従 い イ オ ン 解離す る もの と考 え られ，そ

れ ぞ れ の 平衡 定数 を Ki （イ オ ソ 化定数），　 Kd （解 離 定

数） とす る と次 の よ うに 表 さ れ る ．

　　　　　　 ［TBPE ・H ］［S］” ＋ ”

TBPE （mS ）
一・H （nS ）

＋

　　 ie＝ 一＝ t　TBPE （η〜S）『十 H （πS）＋ ……・・一
（2 ）

　　K
、
一．匚丁聖 E ＠S）

一
］［H （nS ）

＋

］

　　　　　 ［TBPE ＠S）
一・H （πS）

＋

］

TBPE ・H 十 （m 十 n）S

　　自 TBPE （mS ）
｝・H （nS ）

＋ …・一 …（1）

　　　　　［TBPE ＠ S）
一・H （nS ）＋

］
　　 K

且
＝＝

（A ／ε1）

Co − （A ／ε1）
……・……一 …・…（4 ）

　Fig ．2 に 示す よ うに ，ア ル コ
ー

ル 濃度 の 増大 と共 に

600nm 付近 の 吸収 も大きくな る． こ れ は 式 （1）， （2） に

従 い ，
TBPE ・H の イ オ ン 化，及 び 解 離 に よ る もの と考

え ， 吸光 度測定 に よ り Ki 値 を 求 め た ．

　後述 （3・4） の 電気伝導度測定 の 結果か ら，分か る よ

うに 式 （2） に よ り生 じ る イ オ ン ，TBPE （mS ）
一
， の 割合

は イ ォ ン 対 TBPE （mS ）
一・H （nS ）

＋

｝こ対 し て 非常 に 小 さ

い の で ，イ オ ソ 対濃度 に 対し て 無視 で き る・従 っ て ，600

nm 付近 の 吸光度は ，イ オ ン 対に よ る もの と見な して 差

し支えな い ．イ オ ン 対 と TBPE ・H の 濃度 比 を R と す

る と ， イ オ ソ 化定数 Ki と R と の 関係は 次式 （3＞， （3り

　式 （4） に お い て A は 600nm 付近 の 吸光度を示 し ，

C
● は TBPE ・H の 初濃度，　 t は 光路長 （cm ） を示 す．

なお ， 本法 で は 1・＝lcm を用 い た ．

　 ε の 値が ア ル コ ール の 混合割合及 び 種類 に よ らず等 し

い と し ， メ タ ノ
ー

ル ，
エ タ ノ

ー
ル ，プ P パ ノ ール に お け

る値 の 平均値 8・70xlO41mol − 1　cm
− 1 を 用 い る こ とと

し た ．式 （4） よ り R の 値 を求 め ，式 （3’

〉の log　R を

log［S］に 対 して プ ロ
ッ ト し た ．結 果を Fig ．3 に 示 す．

Iog　R −log［S］ プ ロ
ッ トは 予 想 どお り 直線関係を 示 す こ

と が 分 か る ．直線 の 傾きか ら溶媒和数 （m ＋ n ）が ， 縦軸

の 切片 か ら log　Ki が求 め られ る．

　各種 ア ル コ ール と ク ロ ロ ホ ル ム 混合溶媒 に お い て 求 め

られ た log　Ki と溶媒和数 を Table　2 に 示す．

　ア ル コ
ー

ル の 種類 に よ り溶媒和数 （m ＋ n ）は 若 T一異 な

2

曁・

一2

o

〆
／

　　　　　 0　　　　　　 0．5　　　　　　 1．O
　　　　Logarithm　 of 　concentration （M ）of　 alcohol

Fig・　3　Relation　between　log　R 　and 　Iogarithm　of

　　　　concentration 　of 　alcohols 　（S）

　　　 Co （TBPE ） ； LOx10 　5M
；　 Aloohol （S）：

　　　 Ome 止 anoL 　●　ethano1 ，▽ 　1・prqpanol ，▼ 　2．

　　　 pr ・pan ・1， ◇ 1−butan ・L ◆ 2・methyl ・2・P 買 ン

　　　 pano1

Tab 工e 　 2Equ 量librium　 constants 　and 　solvation

number （m 十 n） of 　alcohol

A 】cohoI
。 、濫

a

離 。 〕
1・・ K ・ log　Kd †

の よ うに な る．

Ki ＝ R／［S亅m ＋ n
　
・…
　一・・・・・…　■・一一・・・・・・・・・・・・…　（3 ）

log　R　i 　logKl十 （m 十 n）lo9［S］　　……　……　（3F）

　　　［TBPE ＠ S）
一・H （nS ）

＋

］R ＝
　　　　　 卩rBPE ・H ］

Methanol

Ethanol1
−Propanol

2−Propanol
1・Butano 置

2−Methyl ・2−propanol

3．94
．44
．33
．44
．73
．3

一2．4
− 3．6
− 3．6
− 3．6
− 4．4
− 4．6

一7．1
− 7．6
− 6，6

一6．4

†　 Obtained　in　pure 　alcohols ．
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る が，ほ ぼ TBPE ・H 　 l分子当た りお よ そ 3〜4 個 で あ

ろ う．又 ， こ の 溶媒和数 は 主 に 水素イ オ ソ に 対す る も の

と考 え られ る が ， 本実験の 結 果 か ら陽 イオ ソ
， 陰イ オ ソ

に 割 り振る こ とは で きな い ．

　3 ・4　皿 3PE ・H 溶液 の 電気伝導度と イ オ ン 解離定数

　Fig ．2 （b） に 各種 ア ル コ ール と ク ロ v ホ ル ム と の 混合

溶媒中に お け る TBPE ・H の 電気伝導度を示 す．い ずれ

の ア ル コ ール に お い て もア ル コ ール 濃度 が 増す に つ れ て

電気伝導度 も増すが ， ア ル コ ール の ア ル キ ル 基 の 炭素数

が増す に つ れ て 伝導度 は 小 さ くな っ て い る．

　Fig・4 に 各種ア ル コ
ール 中 に お け る TBPE ・K 　と

TBPE ・H の 電気伝導度を示 す．　 TBPE ・K 溶液の 伝導度

は い ずれ の ア ル コ
ール に お い て も濃度に 対 し て 直線 関係

を 示 し て い る ． メ タ ノ ール ， エ タ ノ ール 中の H ＋
の イ

オ ン 伝導度は Table 　3 に 示す よ うに K ＋

の 約 3倍 で あ

る が ，
Fig ，4 の TBPE ・H 溶液 の 伝導度 は TBPE ・K

〒

碧

璽
＼

智
ξ
9

ぞ
β

δ

Fig．4　Gonductivity　of　TBPE 　solution

　　　 Alcohol ： Omethanol，● ethallo1 ， ▽ 1・pro −

　　　 pano ！，◇ 1−butanol； 一
： TBPE ・K ，

一一一一
：

　 　 　 TBPE ・H

Tablc　3　Equivalent 　conductiVities （Q
−’t　cm2 　mol

− t）

の伝導度の 10 分の 1 以下 で あ る． こ れ は TBPE ・H

の イ オ ソ へ の 解離が 非常 に わ ず か で あ る こ とを示 し て い

る．

　TBPE ・K 溶液 の 伝導度が濃度 と 直線関係 に あ る こ と

か ら，
10 −SM

程度で は TBPE ・K は ほ ぼ完 全 に イ オ ン

解離し て い る もの と考え，傾 きか ら TBPE ・K の 当量 伝

導度 を 求 め た も の を Table 　3 に 示す ，　 K ＋
の メ タ ノ

ー

ル ，
エ タ ノ

ー
ル 中 ｝こ お け る イオ ソ 伝導度 （AiCK）） の 値

を 用 い て TBPE 一
の イ オ ソ 伝導度 （Ai （TBPE ））を式（5）

よ り求 め た ．

AE （TBPE ）
一 刀。 〔TBPE ．K ）

一・
」古  　…………（5）

プ ロ パ ノ ール ， ブ タ ノ ール 中 に お け る H ＋
，
K ＋

の イ オ

ン 伝導度は 現在求 め ら れ て い な い た め ， 次式 （6）が 成立

す る も の と し概算し た ．

ri
．（TBPE ・KIS 、｝　 」古（H

＋ ，S 、 ） 　 諏 K ＋ 、S ，）

n。〔TBPE ．K ，S、｝　 ∠古｛H ＋ ，S、）　 nt（K
＋ ，S 、）

　 ・・…　‘・・・・・・・…　一…　。・・・…　凾・曾・・・・・…　r・・・・・・・・…　（6 ）

式（6）に お い て Sl は メ タ ノ
ール 又 は エ タ ノ ール ，　 Sz は

プ 卩 パ ノ
ール 又 は ブ タ ノ

ー
ル を 示 す ．す な わ ち，式 （6）

は 各 ア ル コ
ー

ル 溶媒中 に お け る イ オ ソ の 伝導度 は ，
TBP

E ・K の 当量伝導度 の 比に 等 し い と仮定 し た もの で あ る ・

Table 　3 に は メ タ ノ ール 及 び エ タ ノ
ー

ル 中 に お け る値を

用 い て 計算 した プ ロ パ ノ
ール ，ブ タ ノ

ール 中に お け る ，

At（K ）， 瀦 （H ） の 平均値を示す．

　Fig ・4 の 伝導度 の 測定結果 か ら当量伝導度 A （TBPE ，H ）

を求 め ， 武 （7） よ り各 濃度 に お け る 解離度 α を 求 め た．

こ の α と式 （8）， （9）よ りア ル コ ール 中 で の 解離定数 K
α

を求 め る と， TBPE の 濃度 に よ らず ほ ぼ 一
致 し た 値が

得 られ た ．結果を Table 　2 に 示す。

AOp　lt ，
　 li

溝 （K ＋）

At （H り

」o （TBPE ・K ）

Aす （TBPE −
）

」  （TBPE ・H ）

Concentration　of 　TBPE ／10
−5　M 　　　　　　　　　 ［

「
［BPE （mS ）

一
］　　 ［H （πS）

＋

］
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a 　

コ
　
　　　　　L ”nv−

　
　　　　　

　
＝　

　　　
　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 c
・　　　　　　　 co

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 岫 PE ’H ’ ＿．＿＿．．．＿．．．．．＿＿＿ ．＿ ．（7）
　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 ノ引吉【H 】十 」icTBPEl

　　　　　　　　　　　　　　　　　K
。
一」聾 堅 初 S）

’
］［H （ア‘S）＋y ．一・

．
。

・
／ …………

（8 ）
　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 c．

　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　 c
・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫冨
［TBPE （。 S）；

’
fi（。S）・］

Me 山anol 　Ethano11 −Propanol 　 1−Butanol
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ［TBPE ＠ S）

一・H （nS ＞
＋

］十 ［TBPE ＠S）
一
］十 ［TBPE ・H ］

52．45 †

146．2†
79．3．
26．9173
．1

23．57†

62．80†
31．98
．371
．1

12．734
．518
．15

．439
。9

8，523

．312
．23
．727
．0

＝ 1十
　　　［H （nS ）

＋

］　　　Ki ［S］m ＋ 解

　 　 　 　 1
　　　　　　　・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　冖輔・。・・・・・・・・・・…　（9）≒ 1十 一
　 　 1【1［S］

例 ＋ ”

　　　 ［TBPE ＠ S）
刪・H （nS ）

＋

］

Kd 　　　　　 l
　 　 　 十

†　Values　cited 　from 　the 　Ref ．（9）．
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　Fig．2 か ら分 か る よ うに， メ タ ノ
ール ，エ タ ノ

ール
，

プ ロ パ ノ ール で は ア ル コ
ール 100％ の 溶 媒中 で は TBP

E ・H は ほ ぼ完全 に イ オ ソ 化 し，イ オ γ 対 TBPE （mS ）
一・

H （nS ）
＋

に な っ て い る と考 え て 差 し支 えな い ．　 Kd の 値

は ， （1）TBPE ・K は 完全解離し て い る， （2）各ア ル コ

ール 中 に お け る イ オ ン 伝導度 と TBPE ・K の 当量伝導度

の 比 は 等 し い ， とい う 仮定 の 下に 求め られ た もの で あ

る ．又 ， 伝導度 が 小 さ く， 測 定データ も少 な い た め に 十

分な議論は で き な い と 思 わ れ る が ， 誘電 率の 大 きい メ タ

ノ ール よ り も誘電率 の 小 さ い ブ タ ノ
ール の ほ うが Kd の

値が 大 き くな る 理 由は 次 の よ うに 考え られ る．すなわ

ち TBPE 冖
及 び H ＋

に ア ル コ ール が 溶媒和 して い る た

め ，ア ル キ ル 基が大 きい ア ル コ
ー

ル ほ ど陽 イ オ ン と陰イ

オ ン 間 の 距離が 大 き くな り ， 解離 し やす くな る た め で あ

ろ う．

　 以 ．［：， TBPE ・H の ア ル コ
ール 中及 び ク P ロ ホ ル ム ー

ア ル ＝
一

ル 混合溶媒 中 に お け る 600nm 付近 の 吸収 の

出現現象 を ア ル コ
ー

ル の 溶媒和 に よ る イ オ ソ 対 TBPE

｛mS ）
一・H （nS ）

＋

の 生成 に 基づ くもの と し て解析 した ・

　 TBPE 一
は 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン ，ア ル カ 卩 イ ・ド

な ど の イ オ ソ 対抽 出一
吸光光度定量 に よ く用 い られ るが ，

抽 出溶媒 と し て は ア ル コ
ール 系溶媒は TBPE ・H 自身 も

発色す る た め に 不 適当 な こ とが 分 か る．又 ，
TBPE ・H の

発色現象 は ，有機溶 媒中 の ア ル コ
ール の 検出 法 と し て も

利用可能 と思われ る．

）1

）2

）
）
）

34
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5
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☆

　 Co 置or ■cha 皿 ge 　beha ▼ 量Ot 　of 　 tetrabromepheno1 鄲

ph 血 』eh 　 othy 且es 重er 　in　 mixed 　solvents 　 of 　c 皿 〇 −
reform 　 and 　 alcohols．　 Yasuhiro 　 Hoso 亘 and 　 Sh（’ji
MoToM ［zu 　（Department 　 of 　 Chemistry

，
　 Faculty 　 of

Science
，
　 Okayama 　 University

，
3−1−1

，
　 Tg．　ushima −naka ，

Okayalna −shi
，
　 Okayama 　 700）

　Color　 change 　 of 　 tctrabromopheno 置phthalcin 　cthyl

ester （TBPE ・H ＞in　sevcral 　alcohols 　and 　their 　mixtures

with 　 chloro 丘brm 　 was 　 studied ．　 TBPE ・H 　 shows 　 maxi −

mum 　 absorption 　 at 　 430　nm 　 in　 chloroft ）rm
，
　 while 　 it

shows 　the 　maximum 　absorption 　near 　600　nm 　in　mixed

solvents 　 of 　 chloro 正brm 　 and 　 alcoho 珀．　 The 　 absorption

ncar 　 600 　nm 　 wa ： considercd 　 to　 be　 due 　 to　 ion−pair
fbrmation ．　 The 　 fbrmation 　 of 　 the 　 ion　 pair　 and 　 its
dissociation　 reaction 　 are 　 considered 　 as 　 follows．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 κ
旦

　TBPE ・H ÷ （m 十 n ）S ￥＝ ± TBPE （mS ）
一・H （nS ）

＋

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Kd

　TBPE ＠ S）
一・H （nS ）＋

＝
〈

＝＝t− TBPE ＠ S）
一

十 H （π S）
＋

where 　S　 is　 an 　 alcohoL 　 Ion−pair　fbrmation　 constants

（Kl＞and 　dissociation　constsnts （Kd ）were 　obtained 　using

methanol
，
　 ethanol

，
　 propanol 　 and 　 butanol　 as 　 solvation

molecules 　 by 　 spectrophotometry 　 and 　 conductometry ．
The 　 solvation 　 numbers 　 obtained 　 were 　 3．3　 to　 4．7，　 and

the 　values 　 of 　log　Ki　were − 4．6　to − 2．4．　The 　 values

of 　log　Kd　obtained 　in　pure 　 alcohols 　were 　− 7　to　− 6，
which 　 indicatcs　 that 　 little　 d誌sociation 　 occurs ，

　　　　　　　　　　　 （Received 　 February 　 5
，

1987）

　　 Keuweitl 　P ゐπ 闘 e8

10n −pair　 fbrmation　 and 　diSsociation　of 　 tetrabromo −

　phenolphthalein 　ethyl 　ester3 　solvadon 　of 　alcoho 盈；

　 mb 〔ed 　 solven 鵬 of 　chloro 正brm 　 and 　 alcohols ； spectro −

　photometric　and 　conductometric 　studies ．
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