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可視 ・ 紫外吸収 ス ペ ク トル の情報解析に よる水溶液中の

フ ェ ノ ー ル フ タ レ イ ン の 主 要構造 異性体の 推定
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　フ ー ノ
ー一

ル フ タ レ イ ン の よ う な有機化合物 の 中に は，構造上 ，複数 の 構 造 異 性 体で 存在可能 な もの が

多い．一方 ， 可視 ・紫外吸収 ス ペ ク トル は，多 くの 高次 の 情報を 含 ん で お り，溶存構 造 に 関 す る 情報 も

そ の
一
つ で あ る．本報告 で は，フ ェ ノ

ー
ル フ タ レ イ ン を例 に 用 い て ，分 子 軌道計算を介 し て ，ス ペ ク ト

ル か らそ の 溶存構造 を推定 す る こ と を試 み た．個 々 の 化学種の 成分 ス ペ ク トル は，複数 の 化 学 種 の 寄与

が重 な っ た ス ペ ク トル か ら化学 因 子分析法 を用 い て 抽出 した，こ れ らの 情報分離 の 方法 を組 み合わ せ る

こ と に よ り，特定 の 溶液内に 存在す る構造異性体を特定化す る こ と が で き た．推定され た 構造異性体 か

ら，逐次酸解離定数の 特異 な 変化 や反応経路が 説明で き た．

1 緒
書 ．凵

　近年，分析化学 の 目的 と し て ，微量成分 の 定量 限界 を

下 げ る研 究 の 他 に ，そ れ ら成分 の 構造 な ど 高次 の 情報を

得 よ う と す る試 み が な され て い る D 噛 ．本報告 は ，Fig．

1 に 示 し た フ ．L ノ
ー一

ル フ タ レ イ ン の 可視
・紫外吸 収 ス ペ

ク トル の もつ 高次情報 を解析 して ，特定 の pH の 水溶

液中 に 存在 す る フ ェ ノ ール フ タ レ イ ン の 主要構造異性体

を特定化 し よ う と す る も の で あ る．Fig．1 で は
，　 pH 　7

か ら J3 の 範 囲 で ス ペ ク トル が 変化 し，　 pH 　le．5 付近 で

可視部の 吸収 が 観 測 され た．こ の 図 よ り，少 な く と も 3

種類 の 酸解離段階の 異な っ た
’
ド衡化学種 の 存在 が予測 で

き る ．一
方 ， 有機化学的 な 考察 か ら，Fig．2 に 示 した よ

う に
，

フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イ ン は A で 表 さ れ る 中性 分 子

H2PP か ら，　 pH の 上 昇 と 共 に ，　 HPP
．一
，　 PP2

−
，

PP（OH 戸　の よ う に 変化 す る こ と が予測 され る．電子

論 に よ れ ば，pHll 付 近 で 存 在 す る 有 色 の 化 学 種 は，電

子の 非局在化 され た構造 D の 価 陰 イオ ン PP2
一

で あ

る と推論 され る．そ こ で，Fig．1 に 現れ る 三 つ の 化学種

を，H2PP ，　 PP2
−
，　 PP（OH ）

s ．
と 考 え ，　 HPP

一
の 存在

を無 視 す る こ と が 多い
4｝s＞．一

方，HPP
一

は BY の 形 で

存在 す る と記述 し て い る 成書 もあ る
6〕，

　従来 の 方法論 で は ，Fig．1 の ス ペ ク トル か ら，こ れ 以

トの 情報 を得 る の は 困 難 で あ る と 思 わ れ た． し か し，

HPP
一

は存在 しな い の か ？　 HPP
一

や PP2
一

は，　 Fig．2
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に 示 し た よ うに ，複数 の 媾造異性体 で 存在す る 可 能性 が

あ る が，ど れ が 優先的 な 構造 なの か ？　な ど の 問 題点 が

残 され て い る．実際，こ れ らの 疑 問 を解 決 す る た め に ，

構造異性体 を特定化 しよ う と い う試 み が 最近報告 さ れ て

い る
7B ）、

　著者 ら は，物質の 構造 は
，

そ の 分子内の 電子 の エ ネ ル

ギー
レ ベ ル な ど電 子 状態 に 影響 を与 え，又，電 子 レ ベ ル

間 の 遷移 か ら可視
・
紫外吸収 ス ペ ク トル が実現 され る の

で ， 溶存化学種 の 溶存構造 と可視 ・紫外吸 収 ス ペ ク トル

とを分子軌道計算 を介 して 関係 づ け る こ と が 可能 で あ る

こ と を 報告 して き たの 2
  著者 ら は，又 ，Fig．1 の よ う
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Fig．2　Possible　dissociation　equilibria 　and 　tautomer 　equilibria 　of 　phenelphthale三n

な 複数の 化学種 の 寄与が 重 な り あ っ た ス ペ ク トル か ら，

平衡 に 関連 す る 個 々 の 化学種 の 純粋 な 成 分 ス ペ ク トル を

抽出す る た めに ，化学因子分析法とい う方法を確立 し ，

報告 して き た
2 ）9 ）

一L2 ）．こ の 情報分離 の た め の 化学 因 子

分析法 を，分子軌道計算 と組 み 合 わ せ る こ と に よ り，多

様 な構造異性体 の 中か ら，水溶液中 で の 優先構造 が 推定

可能な こ とが 分 か っ たの で ，フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イン を例

に 報告 す る．

2 実 験

　5．1× IO
−

5mol
　dm

−
A

の フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イ ン 溶液 の

pH を 33 種類，塩 酸 と 水 酸 化 カ リ ウ ム を用 い て 謂整 し

た．調整 後，1 日 放置 後 ，
678nm （1．77　eV ＞か ら 232

nm （5．17eV ）の 波長範囲 で 可視 ・紫外 吸 収 ス ペ ク トル

を測定 し た．こ の 波 長 範 囲 は，pH 調整剤 に よ る 吸 収 が

な い領域 で あ る，測 定 に 用 い た 分 光器 は 島津 ダ ブ ル ビー

ム 型分光光度計 UV −210で あ る．　 pH は，ス ペ ク トル 測

定 直後に堀場 M −8L を 用 い て 測定 し た ．以 ドの 数値解

析 に 用 い た ス ペ ク トル の 波長方向 の サ ン プル 数 は 150

点 で あ る ．因子 分析法の 解析 に は，NE （】 PC −9801 を用

い ，分 子軌道 法 の 計算 に は，IBM 　9377−90 と SONY

NWS −3860 ワ
ー

ク ス テ
ー

シ ョ ン を用 い た．

3　結果及び考察

　3 ・1 化 学 因 子 分 析法 に よ る酸解離平衡化学種 の 成分

ス ペ ク トル の 抽 出

　従来 の 可視 ・紫外 吸 収 ス ペ ク トル に よ る 吸 光 光 度 分 析

で は，特定 の 波長 の 吸 光度 の み を使用 し て き た ．しか

し ， 可視
・
紫外吸収 ス ペ ク トル は ，

ス ペ ク トル 全体 と し

て ， よ り高次 の 情報 を 与 え て く れ る．そ こ で，ま ず，

個 々 の 成分 化学種の 純粋 な 成分 ス ペ ク トル を抽出 しな け

れ ば な ら な い ．そ の た め に 化学因子分析法 が 有効 な方 法

で あ る
叩 2 ｝．

　Fig．1 の ス ペ ク トル の 変化 は，　 pH を変化 さ せ て 得 ら

れ た 変 化 で あ り，フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イン の 酸解離の 程度

の 違 い を反映 して い る．こ の こ と は，Fig．1 の ス ペ ク ト

ル の 解析 か ら 3 段階 の 酸解離 に 伴 う変 化 は 得 ら れ る

が，各 々 の 酸解離段階で 複数存在す る構 造 異性体間の 平

衡 に 関 す る 情 報 は得 ら れ な い．そ こ で
， 以 下 の 解析 で 言

う成分 ス ペ ク トル と は ， 各 酸 解離段階 に お け る 構造異性
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体聞の 寄与 を平均化 し た もの で あ る．しか し，こ の 平均

化 され た成分 ス ペ ク トル か ら，Fig．2 の 構造異性体 の 中

で ，どれ が溶液内 に 優先的 に存在す る か が推定 で きる．

　因 子 分析法 で は ，実験 か ら得 ら れ た 33 個 の ス ペ ク ト

ル を再現するの に ，独立 した ス ペ ク トル が 幾つ 必 要 か を

検討 す る、吸光度 は，
一

般 に，Lambert −Bccr の 法 則 に

従 い ，

di」ニΣk　ri，k　Ck，i ｛1 ）

の よ う に 表現 さ れ る．こ こ で，波長 i で 測定 した 試料 j
の 吸光度 dijは，そ の 試料中 に 含 ま れ る 成分 k の 波長 i

で の モ ル 吸光係数 ri．k に
， そ の 濃度 Ck．i を乗 じ，成分 ご

と に 足 し合 わ せ た もの に 等 し い ．式（且 ）は，行列 を 用 い

て 次の よ うに 記述 され る．

D ＝＝RC （2 ）

こ こ で ，波 長 の 測 定 点が r 個，試料溶液 の 数 が c 個 で あ

れ ば，データ 行列 D は r 行 c 列 に な る，．一
方，そ の 試

料溶液中 に 独立 な 成分化学種 が n
・
個含ま れ て い る と す

る と ， 式 （2 ）の 右辺 の 行列 R は r 行 n 列 に な り，各 々

の 純成分 の 成分 ス ペ ク トル を列 に もつ ス ペ ク トル 行列 で

あ る．又，行列 C は，試料溶液中の 各成分 の 濃度 を要

素 と す る n 行 c 列 の 行 列 で ，成分 行列 と呼 ば れ る ，

　今，測定 さ れ た 吸収 ス ペ ク トル に 寄与す る 独立 な 成分

数 を推定 しな け れ ばな らな い が，そ の た めに は，

Z＝tDD （3 ）

で ， 定義 さ れ る 共分散行列 を計算 し，こ れ に
， 固有値計

算法の
一

つ で あ るヤ コ ビ法を適 用 す る．こ の 結果 ， 固有

値行列 と 固有 ベ ク トル 行 列 が得 られ る ，こ こ で ，値の 大

き な 固有値 に 対応 す る固有ベ ク トル を取 り 出 し，行ベ ク

トル と し て 並．べ る と，仮の 成分行列 C が 得 ら れ，又，

固 有 ベ ク トル の 性質 か ら次の 関係 に よ り，

R ＝D ℃ （4 ）

共役 な 仮の ス ペ ク トル 行列 R が得られ る．

　こ の と き
， 用 い た 固 有 ベ ク トル の 数 が 成分 数 （因 子

数）に な る ．十分 な 数 の 成分数 を選 べ ば，式 （2 ）の 関

係 を満 た す は ずで あ る．今の 場合，a．成分 とす る と，式

（2 ）の 計算 で 再現 さ れ る ス ペ ク トル は ，Fig．3 の 左側

に 破線 で 示 し た ス ペ ク トル に な る．実線 で 示 し た 実測 の

ス ペ ク トル と比 べ る と ， pH 　9 か ら 10付近 で 系統的 な

ずれ を与 え ，こ の 付近 に 独立 し た 別 の 化学種 の 存在 を 示

し て い る．そ こ で
，
4 成分 と し て 取 り扱 う と，Fig．3 の

右側 に 示 し た よ うに ，実線 の ス ペ ク トル と破線 の ス ペ ク
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Fig．3　Comparisons　of 　the 　observed 　UV ／V 　spectra

（solid 　lines）and 　the　reproduced 　oncs 　from　a 　factor

analysis （broken　lines）with 　three 正actors（A ）as 　well

as　those 　with 　f〜）ur 　fdctors （B ）

トル は完全 に
一

致 し，左図 で 見 られ た 系統誤差 が 完全 に

消 え た．こ の こ と は，フ ェ ノ
ール フ タ レ イ ン の 酸解離反

応 に は，HPP
一

が 関 与 し， 四 つ の 酸解 離平衡化学種

｛H2PP ，
　HPP

−
，PP2

−
，　PP（OH ）

3
−
｝が 存在 して い る こ と

を示 唆 して い る．

　た だ，こ の 段階で 得ら れ た 行列 C や 行列 R は
， 真の

成 分 行列 や ス ペ ク トル 行列 で は な い．そ こ で ，式 （2 ）

の 右辺 に，T と い う 正 方行列 と そ の 逆 行 列 T
．−1

を挿人

す る ．

D ； RC 逼（RT
．−1

）（TC ）

　 　 　 ；R ℃
ノ

（5 ）

行列 T は 回転行列 と 呼 ばれ ， ．正 しい 成分行列 C
’
やス

ペ ク トル 行列 R
’
を与 え る よ う 選 ば れ な け れ ば な ら な

い
12 ｝．今，取 り扱 っ て い る フ ェ ノ

ー
ル フ タ レ イ ン の 場

合，次の よ うな 平衡関係 が ある ．

H2PP ＝H ＋

十 HPP
−−

HPP
−＝H ＋

十 PP2
．1．．．

PP2
−＝H ＋

十 PP （OH ）
B一

し

　

コ

　

さ

，
κ

κ

κ （6 ）

こ の と き， こ れ ら の 酸解離定数 瓦 ，K2，　 K3 と，フ ェ

ノ
ー

ル フ タ レ イ ン の 全濃度 Cp を用 い て，

Q＝Cp／（［H ］
3
十 1（1 ［HP 十 ノ（1κ2 ［H ］十 K ，K2K3 ＞

［H2PP ］＝［Hj　
32

［HPP
−
］＝k「‘［H ］

2
（こ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

890 BUNSEKI 　KAGAKU VQi．斗2　（1993 ）

［PP2
−
］＝　KzK2 ［H ］Q

［PP 〔OH ）
3−一

］‘・KiK21（sQ （7 ）

と な る．今，酸解離定数 の 値 の 組 を Fig．1 の ス ペ ク ト

ル の 変化 の 激 し い pH か ら，　 pK ＝pH と し て 見 積 も る

と，ヒ式（7 ）か ら，各 々 の pH で の 各平衡化学種 の 濃

度 が計算 で き，成分行列 C
’
が 得 られ る．こ の とき ，

c ノ＝TC

の 関係 を最適化 す る よ う な 回転行列 丁 は

T ＝C
’
℃ （C ℃ ）

− 1

（8 ）

（9 ）

よ り得 ら れ る が，こ の 回転行列 T は ， 式（8 ）を満 た す

最小自乗解 に な っ て お り，式（7 ）で 用 い た平衡定数の 値

が 正 し くな い 場合 に は，式 〔8 ＞の 等号関係 は 成立 し な

い ．そ こ で ，式 （8 ）の 両辺 の 要素 の 差 の 平方和 に つ い

て，評価関数

LSM ＝一£ 、£ 、
（ ，9 （ ，）1」戸／（cn ） （lo＞

を導入 し，平衡定数の 組 み合 わ せ の 最適化 を行う．

　
一

方，成 分 行列の 回 転行列 丁 の 逆 行列 が ス ペ ク トル

行列 の 回転行列 に な る の で
， 上 で 得られ た成分行列 C

’

に 共役 な ス ペ ク トル 行列 R ’は
， 次 の よ う に な る．

R’＝RT
− 1

（11）

以 上 の 結 果 か ら，三 つ の 酸 解 離 定 数 （pKii10 ．1，

pK ？
＝9．3，　p亀

＝IL9 ）と，4 成 分 の 化学 種 の 存在 す る

pH 領域 （Fig．4 ）， 及 び こ れ らの 成分 の 純粋 な成 分 ス ペ

ク トル が 得 ら れ た．Fig．4 か ら ，　 Hppr に 相当 す る 化

学種 は ，最大 で も 20％ しか 存在 しな い こ とが 分 か る．

Fig．5 か ら Fig．8 の 最上段 に ，化学 因 子 分 析法 か ら得

られ た各 々 の 成分 ス ペ ク トル を示 した．

O．8

60

40

匚
o

看
田
賊

0．2

6 8 10pH 12

）
3一

14

Fig・4Fracti ・ ns ・f　 each 　 c ・ mp ・ nent 　 spccles 　 m

differcnt　pH 　solutions

　3 ・2　分子軌道法を用 い た溶存構造 の 推定

　分子軌道計算法 に は 多 くの 方法が あ る が ， 著者らが R
的 と す る有機分 子 の 光吸収 な どの 計算 に は 半経験的 分 子

軌道法 が 適 し て い る．そ の
一

つ MNDO 法 は
， 生成熱

の 計算 に 優れ て お り ，
こ の 方法 を用 い て 分子 を構成 す る

原子 の 座標 の 最適値 が求め られ る
ls｝．一

方，　 CNDO ／S

法 で は ，励起 エ ネル ギーの 計 算 に 優 れ て い る の で，ス ペ

ク トル の 評価 に 適 し て い る
14］．

　 フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イン の 場合 ， 各 々 の 酸解離段階 で 存

在す る化学種 に は，Fig．2 に 示 さ れ る よ う な 複 数 の 構 造

異 性 体 が 存 在 し得 る．例 え ば，HPP
一

の 場 合 ，
　 B，　BX ，

BY で 表 され る三 つ の 構造異性体 が 考 え られ る 。こ れ ら

の 構造異性体 の 中で ，特定の 構造異性体 が ，優先的 に 存

在 す る 可 能性 が あ る の で ，そ れ を 次の よ う な 方法 で 検討

し た．

　HPP
一

の 場 合，こ の B，　BX ，　BY の そ れ ぞ れ に つ い

て ，構造 座 標 デ ー
タ を 入 力 し，MNDO 法 に よ り ， 基 本

的な結合様式を保持 した ままで，原子 座標 の 最適化 を行

っ た．こ れ に は，プ ロ グ ラ ム パ ッ ケ
ージ MOPAci5 ） の

PM3t6 ＞法 を用 い た．次 に 配置間相 互 作用 を 考慮 し た

CNDO ／S 法 を用 い て ，基 底 状 態 と遷移状態間の エ ネル

ギ
ー

差で ある遷移エ ネル ギーと ， 遷移確率の 計算 を行 っ

た．こ こ で ，遷移確率 は モ ル 吸 光係数 に 比 例す る
1η、

そ こ で ，計算 さ れ た 遷移エ ネル ギーと ， 遷 移確率 か ら，

そ の 分子 の 光吸収 の 線 ス ペ ク トル が 得 られ た こ と に な

る．

　
一

方，溶 液 中 の 分 子 で は ，振動 や 回転 の 影響 で
， 光 吸

収 ス ペ ク トル は 線ス ペ ク トル と は な らず，プ ロ
」一一

ドな バ

ン ドとな る．そ の 場合，各々 の ピーク は，次の ような ガ

ウ ス ・ロ
ー

レ ン ツ 積 関 数 で うま く近 似 す る こ とが で き る

の で ，

・ω 一啣
鴇 弩鷙 罫

舶
（12）

化学因
．
了
一
分析 法 で 得 ら れ た 成分 ス ペ ク トル を波形 分 離

し，そ れ ぞ れ の ピー
ク の 半値幅 パ ラ メ ーター

（eG ，
θ L ＞

を求 め て お い た．こ の 半 値 幅 パ ラ メ ーターの 平均値 を用

い て，分子軌道法 で 得 られ た線 ス ペ ク トル を 肉 付 け した

結果が Fig，5− Fig．8 の 2 段 目以下 の ス ペ ク トル で あ

る．

　 3・3　 フ ェ ノ
ー

ル フ タ レ イ ンの 主要構造異性体

　最 も酸性側 で 存在 す る H2PP の 場合，　 Fig．2 の 構造

A 以 外 に 構 造 異 性 体 は 考 え ら れ な い が，実際，計算結

果も，Fig．5 の 第 2 段 目 に 示 し た よ う に ，こ の 構造 A
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trum （uppcr 　panel）and 　the 　rcproduced 　ones 　by　MO

calculations 乱 ssuming 　tautomer 　 structures 　C ，　CX ，
D ，and 　DY 　fbr　PP2

−
species
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3−．

〔．
＝．
箔）
售
Φ円
9

韻
。

8
口

。旧
も
石一
岩

羅［
。

Observed

E

5 4 3 2

Energy／eV

Fig・6　Comparison 　 of 　the 　pure　 component 　 spec −

trum （upper 　panel）and 　Lhe　reproduced 　ones 　by　MO
calculations 　 assuming 　 tautomer 　 structurcs 　 B

，
　 BX

and 　BY 　tbr　HPP
−

specics

Fig・8　Comparison 　 of 　the 　pure 　 component 　 spec −

trum （uppcr 　 panel）and 　 the　 reproduced 　 one 　 by　 aIl

MO 　 calculation 　 assuming 　tautomer 　 structure 　 E 歪br
PP（OH ＞

3
−

species

の と き に
， 分子 軌道計算 か ら再現 され た ス ペ ク トル が ，

因子分析 法 か ら 得 た 成分 ス ペ ク トル に よ く一
致 し，

H2PP は構造 A を取 っ て い る こ とが結論 され た．

　平衡化 学種 HPP
一

の 場合 に は，　 Fig．2 の 構造 B，　BX ，
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BY が 考 え ら れ るが，そ れ ぞ れ の 場合の ス ペ ク トル の 再

現結果 は，Fig．6 の 第 2，第 3，第 4 段 目 の よ う に な っ

た．明 らか に，B の 構造 の と き ， 因 子分析法か ら得た成

分 ス ペ ク トル に 最も類似 し， 化学種 HPPT は
， 優先的

に B の 構造をとっ て い る こ とが 分 か っ た．

　PP2
一

の 場合 に は
，
　 Fig．2 の 構造 c ，　cx ，　D ，　DY が 考

え られ る が，構造異性体 D の 場合 に，成分 ス ペ ク トル

に 最 も よ く類似 した．こ こ で ，構 造 GX で は電 子 の 非

局在化 が 制限 さ れ て い る の に 対 し，構 造 D で は電 子 の

非局在化が 許 さ れ て い る．す な わ ち ， 構造 D で は
，

二

つ の ベ ン ゼ ン 環 に つ い た酸素 は，全 く等価 で ある が，

GX で は 等 価 で な い ．　 PP2
一

の 場 合 に，構造 D が 妥当

で あ る と い う結論 は
，

こ の D と い う構造 が 電子 の 非局

在化 が 最 も進 ん だ形 な の で ，水溶液中 で も安定 に 存在 し

得 る こ と を示 し て い る．PP2
一

は ，構造 CX と，　 CX の

左右対称 な 構造間 で 相互 に 共鳴 して い る の で は な く，全

く電子 が等価 に 分布 した構造 D そ の も の で 存在 して い

る こ と が 分か る、こ の イ オ ン は 有色 で 共鳴ラ マ ン 効果 を

示 し，そ の ラ マ ン ス ペ ク トル が 測 定 さ れ て い る が
B）

， キ

ノ イ ド構造 の C ・0 に相当す る ラマ ン シ フ トは観察 され

て お らず，構造 CX の 共鳴構造 で 存在 す る の で は な い

と い う著者 らの 結論 に 合致 し て い る．

　PP（OH ）
s
一

の 場合 に は ，
　 H2PP の 場合 と同様，一

つ

の 可能 な 搆造 しか な い が，そ の 構造 E で ，分子．軌道
．
計

算 の 結果 は，成 分 ス ペ ク トル を よ く再現 した．

　3 ・4　溶存構造と平衡反 応経路との か か わ り

　平衡化学種の 優先的な 構造異性体の 構造 と ， 酸解離反

応 の 関係を図示 した の が，Fig．9 で ある．優先的 な構造

異性体 か ら 考 え る と
，

ラ ク トン 環 が
，
H2PP ，　HPP

一
で

は 切 れ て お ら ず，PP2
一

で 初 め て 切 れて い る ．し か し，

本来，ラ ク トン 環 は，HPP
．

の B の 構造 の と き，切 れ

や す く な る．こ の こ と．か ら す る と，HPP
一

の 場 合，構

造異性体 B は
， そ れ か ら ラ ク トン 環 を 外 し た BX と 異

性体間平衡 に あ る こ と に な る ．しか し，BX に な る と，

も う ひ と つ の フ ェ ノ
ー

ル 基 が H ＋

を外 し た PP2
．．．

の

CX 及 び
， 電 子 の 非局在化 が 進 ん だ D が 非常 に 安定 で

あ り，速 や か に，BX →CX →D と な る こ と が 予 想 さ れ

る．そ の た め に，HPP
一

は ，全 体 と し て ，プロ トン を

外 し て PP2
一

に な り や す く，結果的 に HPP
− ．

の 存在領

域
．
は 小 さ くな る と理 解 で き る．

　 こ の こ と は ，酸解．離定数の 逐次定数
．
の 変化を よ く説 明

す る ．逐次酸解離定数 は，p瓦 ＝ 10」，pK2＝9．3 の よ う

に 変化 す る．H2PP → HPP
−

→ PP2
一

の 変化 は
，

フ ェ ノー

ル 基 の H
＋

が 外 れ る 反 応 で あ る が，第 1 の プロ トン が

外 れ る と，分 子 全体 が 一1 だ け 負電荷 を 増加 す る の

で
，

こ の 電子 が 第 2 の プ ロ トン の 解離を抑制 す る と考

え る の が普通 で あ る．実際 ， 多段解離 す る有機酸で は ，

H2PP

！°
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−
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Fi琴，9　111ustratlon　of 　the　preferential　tautomcrs 董br　 each 　dissociation　stages 　of 　pheno1−

ph 重haleln
，
　and 　the　estimated 　reaction 　paths　among 　thc　spccies
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通 常 （pKi 〈 pκ？1 で あ る．そ の 例 は， コ ハ ク 酸 の

（4．207＜ 5．635）， ク エ ン 酸 の （3．128〈 4．76］），フ タ ル 酸

の （2．95e＜ 5．4  8）な ど に 見 る こ と が で き る
lu ）、フ ェ

ノ ー
ル フ タ レ イ ン の 場合，明 らか に

， 第 1 段 の
．
酸 解離

に よ っ て ，構造 が A→B →BX → CX → D と進 む経路が 開

き，第 2 段 の 酸 解 離 が 進 み や す く な っ て
， 特異的 に

pKi ＞ pK2 と な っ た もの で あ る．

　Day と Underwood に よ れ ば
6），　 HPP

一
は 構造 BY で

あ る と 記述 さ れ て い る が，本研 究 の 結果 は B の 構造 と

な っ た．構造 B を 経由 し て
， 構造 BY に な る と す る

と，そ れ は，構造 BY が よ り 安定 で あ る こ と を 意 味

し，第 2 段 の 酸 解 離 が 抑 制 さ れ る は ず で あ り，

pKi ＜pK2 と な るべ き で あ る．上 記 の 酸解離定数 の 違 い

は
， B の 構造 を採用 した と き に の み ，よ く理解 で き る．

　
一

方，PP2
−『

か ら PP （OH ）
3一

へ 向 う場合，構造 D の

中心 炭素 が ほ ぼ sp2 混成 の 平面 構 造 な の に ，構造 E の

中心 炭素 は sp3 混成 の 四 面体構造 で あ り，大 き な 構造

変化 と 高い 遷移活性化状態 が予想 で き る．又．こ の 反応

は，イオ ン CX と OH
．一

イオ ン が 結 合 す る SN2 反応 で

あ る ．こ れ ら は．PP2
一

の 存在 す る赤 い 溶液の pH を 更

に 上げて，本来 PP （OH ）
3一

の 存在 す る pH に して も，

そ の 赤色 の 消失 が 遅 い と い う 実験事実
S ｝を 説明 し て くれ

る．

　従来，集積 さ れ て き た 酸解離定数 の 数 は 多 い
la｝，し

か し，イ オ ン が 水溶液中 で 採 っ て い る 溶存構造 を知 らず

し て
， 酸解離定数 の 値 の 構造化学的ある い は ， 反応化学

的 な 解釈 は で き な い．多 くの 有機化合物 が 可視 ・紫外波

長領域 に 吸 収 を持つ の で ，こ こ で 用 い た 方法が
， そ れ ら

化合物 に 適用可能 で あ る．

　有機 化合物 の 光 吸収は，π →
π

＊

遷 移 や n→π
＊

遷移

に 基 づ く．今回 の 場 合 ，溶 媒 和 の 水 の 影響 を考 え に 入 れ

な い で，十分 に 個 々 の 成 分 ス ペ ク トル を再現で き た ．し

か し，こ れ は，フ J ．ノー
ル フ タ レ イン の 光吸収 に 関与 し

て い る分 子軌道 に ，溶媒 で あ る 水 分 子 を構 成 す る原子軌

道関 数 の 寄．与 が 小 さ い か ら で あ る．溶媒 と強 く相互 作用

して い る分 子軌道 が 関与した 遷移 で は ，溶媒 の 水 ま で 含

め た分子構造を考 え な け れ ばな らな い ．今後，こ れ らの

点 に つ い て も検討 す る 予 定 で あ る．

　　　　　　　　　　（
1993 年 6 月，第 54 回 分析 化学

討論会に お い て
．
部 発表 ）
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  Chemical species  such  as  phenolphthalein have several  tautomeric  equilibria  as  well  as

several  dissociation equilibria.  The  dissolved structure,  especially  the preferential

tautomer  structure,  is diMcult to dgtermine, since  there has been no  proper method  for

such  organic  species  at  low concentration,  The  UVIV  absorption  spectra  are  based on

the  electronic  transition between molecular  orbitals  which  reflect  the structure  of  the

species.  Recent  progress in computer  sciences,  chememetrics  and  quantum  chemistry,

however, has made  it possible to use  high-order information contained  in the spectrum.

By  using  the UVIV  spectra,  the  major  tautomer  structures  of  the phenolphthalein in each

dissociation step  were  estimated  from  a  comparison  of  the  spectra  reproduced  from

molecular  orbital  calculations  with  the  pure component  spectra  ebtained  by a  factor

analysis,  This  estimation  helps us  to interpret the reactions  occuring  in the  solution,  as

well  as  the  chemical  meanings  of  the dissociation constants.

                                                    (Received June 21, 1993)
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