
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

Vol，39　（1990） 333

ナ トリウム イオ ンー
溶媒間錯生成反 応 とイオ ン の 溶媒間

移行
＊

坂本　一光O ＊＊

， 岡崎 敏
＊＊＊

（1990 年 1 月 8 口受理 ）

　ア セ チ ル ア セ トン を 基準溶媒 と し，そ の 溶媒中で の ナ トリ ウ ム イオ ン と他 の 溶媒 と の 錯生成定数 を，
ナ トリウ ム イオ ン 選 択性 ガ ラ ス 電極 を用 い る 電 位差 測 定 法 に よ っ て 求め た．同様 の 方 法 で ，ア セ チ ル ア

セ トン を基準 とす る ナ トリウ ム イオ ン の溶媒間移行 ギ ブ ズ 自由エ ネル ギーも測 定した．こ れ ら の 値 に み
られ る 溶媒効果 を溶媒 の ル イス 塩基性尺度 か ら 考察 し，文 献値 と比 較 す る と共 に ，溶媒 閲移行と錯 生 成
反 応 の 関連 性 を議論 した．

1 緒 言

　異 な る溶媒中 の イオ ン の溶媒和現象 は，イオ ン と溶媒

の 種類 に よ っ て 著 し く 変化 す る．イ オ ン i を あ る 溶媒

Sl か ら 別の 溶媒 S2 へ 溶媒問移行 す る こ と に 伴 う ギ ブ ズ

自由エ ネル ギ ー
の 変化 は，イオ ン の 溶媒 問 移行 ギ ブ ズ自

由エ ネ ル ギ
ー

似 下，単に 移行 エ ネル ギ
ー

又 は △ G：r （i：

Si→ S2）と 略 記 ｝と呼 ば れ，そ れ ぞ れ の 溶媒中 に お け る

イオ ン の 溶媒和 エ ネ ル ギ ーを定量 的 に 比較 す る た め の 尺

度 と して 重要 で ある．こ の よ う な イ オ ン の 溶媒間移行 に

関 す る 研究 は ，既 に 詳細 に 行 わ れ て き た
1）．

　
一・

方，異 な る 溶媒中 の イオ ン ー溶媒間相 互 作用 を解明

す る た め に，注 目 し て い る イオ ン に 対 す る溶媒和能力が

弱 い 適 当 な 基準溶媒中で イオ ン
ー
他溶媒 間 に 起 こ る錯 生

成反応 を研究 す る こ と は，溶媒 の 配位能力 ， イオ ン の 移

行 エ ネ ル ギー，混 合溶媒中の イオ ン の 選択的溶媒和 な ど

に 関連 して 興味深 い ．こ こ で ，イオ ン
ー
溶媒間錯生成 反

応 は
， イオ ン の 配位圏 （溶媒和圏）内 に お ける 溶媒分子

の 置換反応 に 対応 す る ．こ の 種 の 錯生成反 応 も ，
こ れ ま

で 精力 的 に研究 され て き た
21．

　 と こ ろ で ，イ オ ン の 溶媒間移行 や イオ ン
ー
溶媒 問 錯 生

成反 応 に 対す る 基 準溶媒 は，一
般的 に 言 え ば，何 で あっ

て も よ い ．イオ ン の 溶媒問移行 の 場 合 に は，水 と非水溶

　
＊

ア セ チ ル ア セ トン 中の イ オ ン ー溶 媒 間相 互 作 用 （第 8

　　報 ）．前 報 は坂 本
一

光，今 岡寿昭 ， 曽 我 部國久，岡崎

　　敏 ： 電 で匕，　58 ，　368 （1990）
＊＊

島根大学教 育 学部 ：690　島根 県 松 江市西 川 津町 1060
＊ ＊ ＊

京 都 大 学理 学部 ： 606　京都府京 都 市 左 京 区北 自川追
　 　分 町

媒と い う分類上 の 興味か ら ， 水が 基準溶媒 と され る こ と

が 多い ．一
方，錯生成反応 で は，電気化学的 な測 定 や電

解質 の 電離 を は じ め と す る 溶 液 内 平衡 に 支障 が な い か ぎ

り
， イオ ン へ の 配位能力が 弱 い 溶媒を基 準 と する ．錯生

成反応 に 対す る顕著な 溶媒効果 を期待 す る こ と が で き る

か ら で あ る ．

　著者 ら は
，

こ の よ う な 基準溶媒 と じて弱塩 基 ・
弱酸性

の 両性溶媒 で あ る ア セ チ ル ア セ トン （2，4一ペ ン タ ン ジ オ

ン ，Hacac ）
5 ｝
〜6 〕

を選 び，銀 イ オ ン
7）
一・10 ｝，ナ トリ ウ ム イ

オ ゾ lu），塩 化 物 イ オ ン
8 ｝9 ＞12 ），及 び カ ド ミ ウ ム イ オ

ン
IB）の 溶媒問移行 と イオ ン

ー
溶媒間錯 生 成反応 に つ い て

研究 して き た．本報で は，ナ トリウ ム イオ ン に 関 し て 得

られ た 結果 を詳 し く述 べ る．

2 実 験

　2 ・1 試　薬

　試 薬 及 び 溶媒 は 既 報
3）4｝10）1 − ）15 ｝と 同様 の も の を 用 い

た．

　2・2　装　置

　電位差測定法 に 用 い た装置，測定 用 セ ル 及 び 測定手順

は ， 別 に 報告 し た とお りで あ る
12｝15 ）．Hacac 中 の 銀 ノ銀

イオ ン 基準電 極 の 安定性 に つ い て も文 献
10 ）

に 詳 し く 述

べ て い る，ナ トリ ウ ム イオ ン 活量 の 測定 に は Orion　Re −

scarch 製 97−11型 ナ ト リ ウ ム イオ ン 選択性 ガ ラ ス 電 極

を用 い た．こ の 電極 を，溶媒が 変 わ る 度 に ，そ の 溶媒 の

0．Ol　mol 　dm
− 3

過 塩 素酸 ナ ト リ ウ ム 溶液中 に 約 24 時間

浸 し た 後，使 用 し た．起 電 力測定 は ，25± 0，1℃ で 行

N 工工
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Fig．　l　E置ectrode 　potential（E ）of 　a　sodium 　ion−scnsitive 　glas等 electrede 　vs、

　 　 　 　 tlme 　cuve

　　　　E！mV ： emf 　 of 　the   11　 Ag ／0．Ol　mol 　dm
− s

　 AgCIO ＋ （Hacac）〃 0，lmol

　　　　dm
”3

　 E・、N −P孟・ ・ … （H … c）〃0．GOI　m ・ldボ 3
　 N ・ClO ・ （SソNa

＋
i・ n −

　　　　sensitive 　 glass　 electrode ．　 Hacac ： acetylacetone ； DMF ：N，IV−dimethy］−

　　　　fbrmamide；DMA 　：　N ，N −dimethy 旦acetamidc ；DMSO ： dimethyl 　sul ｛bxide

い ，起電力変化 が 10 分間 に O．lmV 以 下 に な っ た 後 ，

そ の 値 を読 み と っ た．

3 結果と考察

　3 ・ 1 ナ トリ ウム イ オ ン 選択性 ガ ラ ス 電極の 応答

　指示電極 と して 用 い た ナ トリウ ム イオ ン 選 択性ガ ラ ス

電極 の 電位
一
時間曲線 を Fig．1 に示した．電極電位 は ，

通常，測定開始後数分以 内で
一定 の 値 に 達 した．電極電

位 E と ナ トリ ウ ム イ オ ン 濃 度 c （10
四 〜10

− 3mol

dm
− 3

）の 関係 を Hacac ， ア セ トニ トリル （AN ），ア セ

トン （AG ＞，水，メ タ ノ
ー

ル （MeOH ），エ タ ノ
ー

ル

（EtOH ），　 N
，
IV一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （DMF ），　 N

，
N 一ジ

メ チ ル ア セ トア ミ ド （DMA ）及 び ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ

ド （DMSO ）中で 調 べ た結果，　 E−log　c プロ ッ トの 直線

の 傾 き は，そ れ ぞ れ 59，53， 54， 59，57 ，52，58，61

及 び 60mV ／log［c（NaCLO4 ）／mol 　dm
−
3
］で あ っ た （誤差

は い ずれ も ± 1mV 以下 ）．　 AN ，　 AC 及 び EtOH 中の 傾

き は や や小 さ い 値 で あ っ た が，ナ トリ ウ ム イ オ ン 選択性

ガ ラ ス 電極 は，そ の 他 の 溶 媒 中 で は ナ トリウ ム イオ ン に

対 して 基本的に ネル ン ス ト応答 して い る もの と考 え た．

Fig．2 に，典型例 と して Hacac 中の ネル ン ス ト応答の

様 子 を 示 し た．図 よ り，ナ トリ ウ ム ．イ オ ン に 対 し て

10− 100 倍 量 の 過 塩素酸 イオ ン が 存在 す る と き，E−logc

プ ロ ッ トの 直線 の 傾 き は 変化 しな い が，電極電 位 は 約 9

mV 負側 に 移行 し て い る こ とが 分 か る．一
般 に こ の よう

一280

一290

一300

〉 − 310
避
N − 320

一330

一340

一350

一4，0 　一3．5　　　　　　− 3．0
1・9（c ／m ・1dmT3 ＞

Fig．2　Nernst　 response 　 of 　a　sodium 　ion−sensitive

　　　 glass　electrodc 　in　acetylacetone

　　　　EゾmV ： emr 　 of 　the　ce ］1　 Ag／0．Ol 血 ol　dm
− s

　　　　AgCIO
−／／O．　I　mol 　dmTs 　 Et4N−picrate／ん moI

　　　　dm
−

3　NaCIO4 　with 　and 　wiihout 　Bu4NCIO41

　　　　Na ＋ ion−sensitive 　g且ass 　electrode ．（○）without

　　　　Bu4NCIO 壬； （● ） with 　O．Ol　mol 　dm
− 3

　 Bu4N −

　　　　clO 、；s1・P ・
＝59mv ／l・9 （・／m ・ ldm

− 3

）

な 電位 の 移行は，ナ トリウ ム イオ ン と過塩 素酸 イ オ ン の

聞の イ オ ン 会合 に よ っ て ナ トリ ウ ム イ オ ン の 活量 が 低下

す る こ と に よ る も の と考 え ら れ る．し か し，Hacac に

比べ て 塩基性 が 非常 に 強 く，イオ ン会合反 応 を無 視 で き

N 工工
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る DMSO 中 で も，約 IO 倍 量 の 支 持 電 解 質 の 存 在 に よ

っ て 電極 電位 は 約 4mV ほ ど負側 に 移行 し た．従 っ

て ，上 に 述 べ た Hacac 中 の 電位移行 は，イオ ン 会合の

効 果 の み に よ っ て 引 き起 こ さ れ た の で は な く，支持電解

質 の 添 加 に よ る 液間電位の 変化 を も含 む もの で あ る と推

定 で き る．以上 の 結 果 か ら ， Hacac の よ う な 弱塩 基 性

溶媒中に お い て も，ナ トリウム イオ ン と過塩素酸 イオ ン

の 間の イオ ン 会合 が 電極電位 に 与 え る 影響 は 比較的小 さ

く，支持電解質 を 含 ま な い 系 に つ い て の 以下 の 考察 で は

こ の 効果を
．
無視して よ い も の と考え た．

S ・2 ナ トリウム イ オ ンー
溶媒間錯生成反応

　ナ トリウ ム イオ ン を含 む Hacac 溶液 に 他溶媒 S を加

え る と ，次の よ う な 化 学 平衡 に 達 す る．

Na ＋
十 nS 　2 　Na

＋

（S ）n

β。；［Na
＋

（s）n］／（［Na
＋

］［s］
n

＞

12

こ こ で ，Na
＋

は Hacac の み が 溶媒和 し S が 配 位して い

な い ナ ト リ ウ ム イ オ ン （溶媒和 して い る Hacac は 省

略），n は ナ トリウ ム イオ ン に 対 す る S 分子の 配位数，

B，，は n 次錯生成定数 で あ る．ナ ト リウ ム イオ ン に 対 す

る 物質均衡 の 関係 か ら ，

Y≡ （［Na
＋

］HRcac ／［Na
＋

］Hacac ＋ s
− 1）／［S］

＝β1十β〜 ［S］十 …十fin［S］n”1
（3 ＞

添字 Hacac と Haeac ＋ S は 溶媒系 を示 す．式（3 ）に 含

まれ る S が 配位 し て い な い ナ トリ ウ ム イオ ン の 濃度 比

は
， 式 （4 ＞に 示 す セ ル の 起電力 EH 。。。c，　 EHacac＋ S と ネ

ル ン ス ト式 か ら ， 式（5 ）の よ う に表 す こ と が で き る．

　　0．Ol　mol 　dm
−

3
　 0．lmol 　drn

−
3
　0．OOI　mol 　dmTs

Ag 　　 AgCIO4 　　　 Bu4NCtO4 　　　　NaClO4

　　　（Hacac ）　　　　（Hacac ）　　　 （Hacac 十 S）

　　　　　　　　　　　」
N

錨 灘
e

（・ ）

（RTIF ）1n（y［S］十 1）

　一（RT ／F ）ln（［N ・

＋

］H 。。。。／［Na
＋

］H 。。。。＋ ， ）

　＝EHacac− EHa
。ac ＋ s　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5 ）

以上 の 関係 か ら ， 文献
16）の 方 法 に 従 っ て 式 （3 ）に 示す

（n
− 1）次多項式 を解 き，fin及 び そ の 標 準 偏 差 を 求 め

た．以 上の 取 り扱 い で は ，以 下 の 点 が 仮定 さ れ て い る．

　（1 ）Hacac に 少 景 の S を添 加 し た と き，式（4 ）の セ

ル 中，塩橋 と試料溶液の 間 の 液間電位差 の 変動 は無視し

得 る．こ の 仮定 に 関連 して 言え ば，異種溶媒間に 生 じる

液間電位差 に は異種溶媒一溶媒間相互 作用 に 基 づ く 成分

の 寄与 が あ る が
，

こ の 寄与は相澱 作用 の 弱 い 非 プロ トン

性 溶 媒 間 で は一般 に 小 さ く （20mV 以下）， 純溶媒一
混

合溶媒間 で の こ の 寄与 は 混合溶媒 の 体積分率 と共 に ほ ぼ

直線的 に 変化 す る こ と が 明 ら か に さ れ て い る
L7 ＞18 ）．従

っ て ，Hacac に 対 し て 体 積 分 率 で O．03〜O．05程度 ま で

の 他溶媒 S を添加 し た と き ，

一一般 に 式（4 ＞の セ ル の 液

間電位差 の 変動 は ，S の 濃度が 最大 に な っ た と き で もせ

い ぜい lmV 程度で あ ろ う と予 想 さ れ る ．

　（2 ）又 ， そ の と き，式 〔4 ）に 示 し た セ ル の 標準起電

力 は変化 し な い ．（1 ），（2）より ， S の 添加 に伴う 式

（4 ）の セ ル の 起電力低下 は，Na ＋

（S）n の 生成 に よ っ て

S が酉己位 し て い な い ナ トリウ ム イオ ン の 活量が小 さ く な

る こ と に 対応 して い る と考え る．

　（3 ）Hacac 中及 び Hacac ＋ S 中 で イオ ン の 活量係数

は等 しい （Hacac ＋ S 中 の Na →
閲
と Na ＋

（S）n ，　 Hacac 中

の Na ＋

と Hacac 十 S 中の Na ＋
な ど）．

　（4 ）Hacac に 加 え られ た S は単量体 と し て 存在 し，

そ の 活量 は 濃度 に 等 しい ．

　（5 ）Hacac の 活蠱 は
，
　 S の 添加 に よ っ て 変化せ ず，1

で あ る．

　（6 ）無関 係 イ オ ン に 配位 す る S の 量 は 無 視 で き る．

　さ て
， 式 （4 ）の セ ル の 起 電力 は，他溶媒 S を添加 し

な い と き ，

− 302．6土2．1mV で あ っ た．　 Hacac 中 に 添加

し た AN ，　 AC
， 水 ，

　 MeOH ，　 EtOH ，　 DMF ，　 DMA 及

び DMSO の 最 大 濃 度 （mol 　dm
− 3

） は そ れ ぞ れ
，

1．72，0．84，1．78，  ．79， 0．60 ， 0．49，0．35，0．45 程度 で

150

1
．
00

50

Φ

％ 0，10 ．20 ．30 ．4

　　　 ［DMSO ］／mo 正dm −3

：：：1iii・

200

150N

100

50

00
．5

Fig．3　｝〜rand 　y”vs，［DMSO ｝plots飴r　the 　com ．

　　　 plexing　of 　sodium 　ion　in　acetyiacetone 　with

　　　 dimethyl　sullbxide

　　　 F　is　given　in　Eq．　（3）　in　the　text ；　r
’
＝

（1
厂一

　　　 β1）／［DMSO ］and 　r
”翆

（Y
’一

角〉〆［DMSO ］
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あ り，そ の と き生 じ た電位変化 は，Hacac 中を基準 に

して ，
一

且ア，
− 22 ，

− 100，− 26，− 18，− 72，− 74，
− 105mV 程 度 で あ っ た．　 Hacac 中 の ナ ト リ ゥ ム イ オ

ン
ーDMSO 間錯生成反応 を式（3 ）に 基 づ き解析 した結果

を，Fig．3 に 図示 し た ．又 ，得 ら れ た 廐 の 値 を Table

l に ま と め て 尓 した．

　
’
1
’
able 　 ｝ よ り ， ナ トリ ウ ム イオ ン は AN 及 び MeOH

と 1 ； 1 錯体 を，AC ，水及 び EtOH と 1 ：2 錯体 を，更

に DMF ，　 DMA 及 び DMSO と 1 ： 3 錯体 をつ く る こ と

が分 か る．ナ トリ ウ ム イオ ン の 錯生成 の 程度 は，溶媒 の

塩基 性 と 共 に ，AN ，　 AC ，　 McOH ，　 EtOH ＜ 水く DMF ＜

（
m

耄
【
L
。

日

丶
＄
。。

2

1．0

O．O

　
＝
〇一
国

＝

O
 

囲

』

o

駕
膨

畧
98

＜
諸
く

O
の

Σ
〔【

〈
匿
∩

缶

2q

15 　 20　　　　25

Donor　 number

DMA ＜DMSO の 順 に 強 く な っ て い る ｛Fig，4 の log

βド
DN （Gutmannig ）の ドナ ー数 ）プ ロ ッ ト も 参 照 の こ

と｝．Table 　 l に は
， 錯生成 反 応 に 対 す る ナ トリ ウ ム イ

オ ン と過塩素酸イオ ン の イオ ン 会合 の 効果を見 る た め ，
一

部 の 系 に つ い て NaGlO4 に 対 し て 10倍 量 の 支持電解

質 Bu4NCIq を含 む 溶液中の 尾 値 も併 せ て 記 し た．一一．・

般 に，支持電解質 を含 む場合 の 尻 は わ ず か に減 少す る

傾 向 が 見 ら れ る．10 倍 量 の 支持電解質 の 存在 に よ っ

ユ
O

m

師

篭
 
−【
。

ぶ、（
）

＄
聲

磁
Z｝
重
b。

三

20

30

Fig．4　Correhtion　between　l−l　complex 　fbrmaしion

　　　　constants （β1／mo 「
ldm ヨ

）of 　the 　sodium 　ion

　　　　in　acetylacetonc 　with 　other 　solvcnts （S）and

　　　　the　donor　numberl9
）
of　S （AN ： acetonitri 【e）

30

一T−．一一一一
一

　 　 　 　 5　 　 i

　 　 40

　　　　　　
06
　 　 　 0．5　　 　 LO

　　　　　　　 log　1β1（Na ＋
：AN ）〆mol

−1
　dm3i

Fig．5　10gβ1（Na
＋

： Hacac ）　vs．　bg β且（Na
＋

：AN ）
　　　　pLots

　　　　l： methan （）1； 2 ： water ； 3 ； DMF ； 4 ： DMA ；

　　　　5 ：DMSO 　　（
一

）：log　B］（Na
＋

：Hacac）
＝log

　　　　βi（Na
＋

：AN ）．β， ： 1−1　compLex 　formation　con −

　　　　stants （in　 mol
鑒dmS｝ of　 the 　 sodium 　 ion　 in

　 　 　 　 Hacac 　 with 　other 　 solvents 　 obtained 　in　this

　　　　work 　and 　those 　三n 　AN 　reported 　in　the

　　　　literature20〕．

Table　 lOverall 　 complex 　formation　constants （fin／mo 「
ndm3n

）of 　the　sodium 　ion　in　 acetylacetone 　with 　other

donor　solvcnts 　at 　298　Kt

Complexing 　solvent β

Acetonitrile

Acetone

WaterMethanol

E〔hanolN

，IV−Dimethylformamide

N ，ハJ−1）imethy且acetarnide

Dimethyl　sulfoxide

　0．5± 0、03
（O．4±0．02）

　 1．1十 〇．01

（L5 ±0．09）

　2」 ± 0．1
　2．1± 0，  8
　 L3 ± O．Gl
　9．5±0．2
（8．9± 0．2
13．9：ヒ0．5

（13」 士 o．3
19．2± L3

0．7：ヒ0，03

14，2± O．1

0 、7± 0 ，01
20．4± L5
17，2± 1．3
49 ，1± 5．4
61 ．3 ± 3．8
72．8± 12．2

48．4ヨ： 2．7
32．9± 2．5＞
156± 14137

± 1  ）
392± 24

†Vaiues　in　parentheses 　were 　obtained 　in　the 　solution 　of 　O．001　mol 　dm 二
3
　NaC10 斗 with 　O．  旦mol 　dm

− s
　Bu4NCIO4

1sec　Eq ．（の in　thc　tcxti．
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て ，ナ トリ ウ ム イオ ン に 対 す る 過塩素酸 イオ ン の 会合反

応 が，添 加 した 溶媒 に よ る 錯生成反応 と 競合 す る よ う に

な っ た こ と を示 し て い る ．本研究 に 関連 して ，伊 豆

津 ら
？o）は 既 に

，
AN 中 に お ける ナ トリ ウ ム イ オ ン を含 む

一
価陽イオ ン

ー
他溶 媒 間 錯 生 成 反 応 を，一

価陽 イオ ン 選

択性 ガ ラ ス 電極 を用 い て 詳細 に 研究 し て い る．Fig．5

に，Hacac 中及 び AN 中 に お け る ナ トリウ ム イ オ ン の

βL 値 を比 較 した．Hacac 中の β1 値 は AN 中の β， 値 よ

り も か な り 大 き く，
こ こ で 基準 溶媒 と し て 用 い た

Hacac の 塩基性 は，　AN よ り も弱 い こ と を示 して い る．

ロ

o

羇

冨
」

0．

0 　 　 0．5

［DMSO ］／mol 　dm
−31

．o

Fig．6　Distribution　of 　species 　of 　thc 　 sodium 　ion　in

　　　　mixtures ・f　 acetylacet ・ ne 　 with 　 a　 smali

　　　　amount 　of　d三methyl 　sulfoxide

　　　　I・ni ・ spe ・i・・ N ・

＋

（DMSO ）。・Q ，　nfe ；●，　n ＝＝

　　　　1；（［），π
；2；（D印n＝　3

ナ トリウ ム イオ ン の 錯 生 成定数 が 分 か る と，混合溶媒中

に お け る イ オ ン の 存在種 の 分布 を知 る こ と が で き る．

Fig．6 は ，

一例 と して Hacac ＋DMSO 中に お け る ナ ト

リ ウ ム イ オ ン 種 の 存在率 を示 し た も の で あ る．Hacac

に DMSO を 少量加 え る と
， ナ ト リ ウ ム イオ ン に 対 す る

DMSO の 選択 的溶媒和 が 速や か に 起 こ る こ とが分 か

る．

　3 。3 ナ トリウム イオ ンの 溶媒間移行 ギブズ 自由エ ネ

ル ギー

　Hacac か ら 他 の 溶 媒 S （S は AN ，　 AC ，水 ，

MeOH
，
　 EtOH

，
　 DMF

，
　 DMA 及 び DMSO ）へ の ナ ト

リウム イオ ン の 移行 エ ネル ギ
ー

を求 め，Tab1e　2 に 示 し

た ．こ れ ら の 値 は 、液間電位差 を無視 す る 仮定
21）に 基

づ き，セ ル （6 ）の 起 電 力 を測 定 し て 求 め た もの で あ る ．

Ag0
，01mol 　dm

− 3

　 AgCIO4
　 （Hacac ） 鰯鮮

α

豊岬ザ
　　　 Na ＋ ion−sensitive
　　　　　　　　　　　　 （6 ）
　　　　 glass　electrode

こ こ で も，Table　 2 に 併記 し た よ う に，支持電解質 と し

て Bu4NCIO4 を 含 む 場合 と 含 ま な い 場合 の 検討 を行 っ

た が ， ナ トリウ ム イオ ン と過 塩素酸イオ ン の イオ ン 会合

が 移行 エ ネル ギ
ー

に 与 え る 影響 は ほ と ん ど見 られ な か っ

た．

　さ て ，Table　2 の 移行エ ネル ギーか ら ， ナ トリ ウム イ

オ ン に 対 す る 溶媒和 は，Hacac ＜ AN ，　 EtOH ＜AC ，

「1’able 　 2Potentiomctric　dctermination　of 　standard 　molar 　Gibbs　free　energies 　of 　transfer （△ （穿r，）of 　the　sodium 　ion
from　acetylacetone 　to　othcr 　s   lvents（S＞on 　the 　negligible 　liquid　junction　assumption

Solvent
mV

△五ゾ　 ム E （c・ rr、）／　 △ Gr／
．

mV 　　　　 mV 　　　kJ　mo 監
一

且

△ ♂ ／
mV

△ E
＊

／　 △E
＊

（corr ．）／　△ θ諄
＊

／
mV 　 　 mV 　 kJ　m ・1

”1

HacacAN
†

AcetoneWat

¢ rMeOHEtOHDMFDMADMSO

一293．8
− 277．9
− 371 ．1

一38生5
− 336，1
− 597．9
− 637．8
− 65 置．1

　 　 0
　 15．9
− 77 ．3

− 90．7
− 42．3
− 304．1
− 34．4．0
− 357、3

　 0
　 14．5
− 75．1

一92．s
− 41．0
− 305．4
− 345．8
− 358．9

　 O

　 IA
− 7，3

− 8．9
− 4，0
− 29，5
− 33．4
− 34．6

一301 ．6
− 283，7
− 379．3
− 508．3
− 393．B
− 342．2
− 60LO
− 639 ．6
− 654 ．9

　 　  

　 17，9
− 77．7
− 206．7
− 92．2
− 40．6
− 299．4
− 338．0
− 353，3

　 　 O

　 l5．8
− 72，4
− 213．0
− 95．2
− 38．6
− 302，8
− 342．2
− 358，3

　  

　 L5
− 7．0
− 20．6
− 9．2
− 3，7
− 292
− 33，0
− 34．6

E ： emf 　of 　the　ce ほ Ag／0．Ol　 moi 　dm
一

ヨ Ag α 04 （Hacac ）〃0．Imol 　dm
−
3
　Et4N −picrate（Hacac ）〃  ．001mol 　Clm

−
3

N ・GlO ・ （S）／N ・
＋ i・ n −・en ・iしi・ ・ gL・ ・ s　d ・ ・t ・・ d… 　 298　K △E ・E （S）− E （H ・… ）．△E （・… ．）・ c・・， ec し，d　fo。　th。

activity 　 of 　sodium 　lon　by　using 　the 　Debye −HUckel 　equation （iQn−size 　parametcr 　a ＝5 × 10
−

mm
）．△ Glr： F△E

（corr ．）．＊ ： with 　O．Olmo ユdm
−

s
　Bu4NCIO4 　in　the　samplc 　solution 　of 　cell （with 　O．075　mol 　dm

−−s
　NH4Cl 　and 　O．083

m ・ ldm
−

3NH
，
　fo・ S − w ・t・・）．†Th ・ △ σ1，、（N ・

＋
・H ・・a ・

→AN ）val … bt・i・・d　h ・・・ … m ・ t・ b・ ・v 。 ，　c 、tim 。 t，d；

it　w 乱 s　evaluated 　to　be − 3．8　kJ　mol
’『

】 by　poiarographyLD．
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Fig．7　Correlation　 betwecn　G 三bbs　 free　 energies 　 of

　　　 transfer（△G：r ） of 　 the　 sodium 　 ion　 from
　　　 acetylacetone 　to　othcr 　solvents 　（S）and 　sol−

　　　 vent 　basicity

　　　 So星vcnts 　 S ： 1，　 AN ； 2，　 acetone ；3，　 water ； 4，
　 　 　 methanol ； 5，　 ethanol ； 6，　 DMF ； 7，　 DMA ； 8，
　　　 DMSO ，　Solvent　basicity：●，　donor　numberl9 〕

　　　 （DN ）； ○，　 coordinatien 　power22〕 （CP ＞； ●，
　　　 cation −

solvating 　tendency23 ）
（B）

0

10一

0　一

30一

二
。

日

『

き（
uっ

L
ぎ
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雨
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冠
く

　 　 3　 ● a3
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△

　 7760

　 　 6

MeOH 〈 水 く DMF ＜ DMA ，　 DMSO の 順 に 強 く な る こ

とが分 か る．こ の 順序 は，先に 示 した よ う に ， 溶媒 の 塩

基性 と 共 に 錯生成反応 が強 くな る 順序と 基本的 に
一

致 し

て い る ．関連 し て ，Fig．7 に ，移 行 エ ネ ル ギーと 溶媒の

塩 基性 尺 度 の 相関 を 示 し た．取 り上 げ た 尺 度 は
，

Gutmann の DN 値，宗像 ら
22 ）

の CP 値 （coerdination

power ）， 及 び ．Swain ら
23’　）の B 値 （cation −solvating

tendency ）で あ る．　 DN 値と の 相関
241

な ど に よ く知 られ

た事実で あ る が，溶媒 の 塩基性が増 す と共 に ，移行エ ネ

ル ギーは ほ ぼ 直線的 に 減少 し て い る ．DN 値 と の 相 関 直

線 か ら Hacac の DN 値 を推定 す る と，お よ そ 13 で あ っ

た．Fig、8 は ，
こ こ で求め た Hacac を基準と す る移行

エ ネル ギ
ー

を，水を基準 と す る 文献値
1）25＞な ど とH：wtし

た もの で あ る．異 な る 仮定に 基づ い て 求 め た 移行 エ ネル

ギ
ー
値 は比較的よ く一致 して お り，ナ トリウム イオ ン選

択性 ガ ラス 電 極 は，同
一溶媒中の み な らず，溶媒間移行

に 伴 う ナ トリ ウ ム イ オ ン の 活量 変化 に 対 し て も よ
．
く 応答

して い る
20）こ と が 分か る．

　3 ・4　ナ トリウム イ オ ン の錯 生 成 反 応 と溶媒間移行
．

　ナ トリウ ム イオ ン の 錯生成 と 溶媒間移行 は，い ず れ

も，溶媒 の 塩基性 と密接 に 関連 し て い る こ と をみ て き た

が，Fig，9 に 示 し た よ う に ，移行エ ネル ギ
ーと錯生 成 定

数 の 対数値 の 間 に は 良好 な 直線関係 が 見 い だ され る．錯

生成反応 の 自由エ ネル ギ
ー

変化 を 溶媒間移行の 自由エ ネ

一10　 　 　 　 　 0　 　 　 　 　 10
△G：，（Na ＋

：H20 → S ）
＊ ＊

／kJ　 mol
−1

一30　　　　　　　− 20　　　　　　　− 10　　　　　　　　　0

　　△ G〜， （Na ＋
；AN → S）

” 崢

／kJ　 mo 卜 1

Fig．8　Comparison 　of 　Gibbs　f辷ee 　energies   f　trans−

　　　 fer（△G7，．）of 　the　sodium 　ion　obtained 　in　th孟s

　　　 wDrk 　with 　those 　reported 　in　the　literature

　　　　＊ ：this　work （by　potentiometry　using 　a 　Na
＋

　　　 重on −sensit 正ve 　giass　electrode 　on 　the 　negligible

　　　 tlquid　j・ ncti ・n　 assumpti ・ n ）． ＊＊ ：（○ ）・efer−

　　　 enccs 　l　 and 　25 （based　on 　the　tetraphenylarso−

　 　 　 nium 　tetraphenylborate　 assumption ）．　 ＊＊＊ ：

　　　 （△ ）this　work （by 　dc　polarography 　on 　the 　neg 一

　　　 且igible　Iiquid　junctiQn　 assllmption ＞； （●） this

　　　 work （hy　dc　polarography　on 　the　ferroccne／fer−

　　　 ricinium　 assumpLion ），　Solvents　S ： 1，　 DMSO ；

　 　 　 2，DMA ；3，　DMF ；4，　 wa 紅er ； 5，　 methanol ； 6，
　　　 e 【hanoi ；7

，
　AN ；8，

　acetone ．　S且ope ≡1

ル ギ
ー

変化 に 定量的 に 関係 づ け たモ デ ル と して，イオ ン

の 溶媒和 に 関す る Cox ら
’26）の 配 位 モ デ ル は 興味深 い ．

．

こ の モ デ ル で は ， イ オ ン の 溶媒和エ ネル ギーの 溶媒 に よ

る相違 ， す な わ ちイオ ン の 移行エ ネル ギ
ー

は，第
一

溶媒

和 圏内 に お け る イ オ ン
ー
溶媒分子間相 互 作用 の エ ネ ル

ギ
ー

差，す な わ ち イ オ ン
ー
溶媒間錯 生 成 反 応 の エ ネ ル

ギ
ー
差 の み に 由来す る もの と み な さ れ，イオ ン と第一溶

媒和圏外 に あ る溶媒分 子 との 相互作用や 溶媒 の 構造性 な

ど の 影 響 は 無 視 し て よい もの と す る ．そ の と き，移行 エ

ネル ギ
ー

は 次式 で 与 え ら れ る．

△ G 島（Na
＋

： Hacac → S）＝− R ア ln廐
’

（7 ）

た だ し， β∫は ，溶媒 S の 濃度 を体積分率 で 表 し た と き

の 錯生成定数で あ る．こ の 値 は，Hacac の 体積分 率 を 1

と し，Hacac と S の 混 合 が 理 想的 で あ る と仮定 す れ

ば，先 に 求 め た 禽 （mol
−

n

　dm3 り と S の 密 度 ρ （g

cm

．．．
　
s
）及 びモ ル 質量 M （gmo 「

1
）か ら計 算 す る こ と が

N 工工
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Table　 3Observed 　 and 　calculated 　 values 　of 　Gibbs　free　energies 　of 　transfer （△ C：．）of 　the　sodium 　bn 　from　acetyl −
acctone 　to　other 　solvents （S）at 　298　K

Solvent n
　　s，ノ
mo 「

h
　dm3n B。．

’ △

畿半ン 等酔 1／
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Fig．9　Corrc1ation　bctwecn　Gibbs　f辷ee 　 energies 　 of

　　　　transfer （△GX｝ of 　 the　 sodlum 　ioll肋 m

　　　　acetylacetone （Hacac ｝t・ ・ther　 s・1vents（S）
　　　　and 　 complex 　fbrmation　 constants （fln）of 　the

　　 　 　sodium 　ion　ln　Hacac　with 　S

　　　　縁 ： On ＝1； ● n ＝maximum 　 c・・rdinati ・n

　　　　number （n
＝1for 　AN 　aDd 　MeOH ，　 n ＝2for

　　 　 　acetonc ，　water 　and 　EtOH ，　 and 　n ≡3f （）r　DMF ，
　　　　DMA 　 and 　DMSO ）．

決定 に 支配 的 な役割 を演 じて い る と言 え る で あ ろ う．た

だ し， EtOH 中で は 計算値 と実測値に 大 きな ず れ が み ら

れ ，又 AN 及 び AG 中の ずれ も比 較 的大 き くな っ て い

る．そ の 理 由と し て ，こ れ らの 系 で は 錯生成定数 が か な

り小 さ く，そ の 正確 な見積 も りが 困難で ある こ と，又 こ

れ ら の 溶媒中 で ガ ラ ス 電極 が必 ず し も ネル ン ス ト式 に 従

っ た応答 を しな い た め，移行エ ネル ギ
ー

の 実測値 に も誤

差 が含 まれ る こ とな ど の 要 因 が 考 え られ る．

で き る．

19n
’＝Bn　llOOOρ（S）／M （S）｝n

（8 ）

　Table　3 に，ナ トリウ ム イオ ン の 移行 エ ネル ギ
ーを 配

位 モ デ ル に 基 づ い て 計算 し
， 実測値 と 比 較 し たが ，全体

と し て 両者 は よ く一
致 して い る．配位 モ デル で 仮定 され

て い る と お り，第
一

溶媒和圏 内 に お け るナ トリウム イオ

ン と溶媒 分 子 と の 相互 作 用 の 違 い が
， 移 行 エ ネ ル ギー

の
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  Sodium ien-solvent complexing  and  ion transfer
between  solvents  (Ion-solvent intcractions in acetyl-

acetone  VIII). Ikko SAKAMo'ro* and  Sateshi OKAzAKi**

(*Department of  Chemistry, Faculty of  Education, Shi-
mane  University, 1060, Nishikawatsucho, Matsue-shi,
Shimanc  690; "Department

 of  Chemistry, Faculty of

Science, Kyoto  University, Kitashirakawa-oiwakeeho,
Sakyo-ku, Kyoto-shi, Kyoto 606)
  The  complex  formation constants  of  sodium  ion in
acetylacetonc  (2,4-pentanedione, Hacac)  with  other  sol-

vents  have been determined at  298K  by potentiometry
using  a  sodium  ion-sensitive glass elecsrode.  The cem-

plexing solvents  used  were  acetonitrile  <AN), acetone

(AC), water,  methanol  (MeOH), ethanol  (EtOH), ?VIN-
dimethylformamide (DMF), N,N-dimcthy]acetamide

(DMA) and  dimethyl sulfoxide  (DMSO), The  Gibbs
free energies  of  transfer  of  sodium  ion from Hacac  to

these  solvents  have also  been dctermined assuming  the  li-

quid junction potential as  negligible,  The stability  of

sodium  ion increases, in gencra}, with  solvent  basicity in

the fo11owing order  : Hacac<AN,  EtOH<AC,  MeOH<

water<DMF<DMA,  DMSO.  As  for complex  forming,

only  one  solvent  molecule  of  AN  and  MeOH  solvated  the

sedium  ion in Hacac. Mo]e-  and  di-solvated  sodium

ions were  formcd fbr AC,  water  and  EtOH.

Tri-solvatcd spccies  were  also  detected for DMF,  DMA

and  DMSO.  In general, the degree of  complexing  of  the

sodium  ion Increases with  solvent  basicity. The  quan-

titative correlation  between  the  sodium  ion-solvent  com-

plexing  and  the  ion transfer is discussed on  the  basis of

the  coordination  model  of  ionic solvation,
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