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　There　ls　at　present　a　necd 　in　many 　chemical 　fields　including　analytical 　chcmistry 　to　de−

sign 　 Iigands　 fbr　 selective 　 chelation 　 of 　mctals ，　 especially 　fbr　ion　 size 　 recognition ．　 Thc
ligand　dcsign　would 　be　important　in五mctions 　such 　as 　metal 　extraction 　in　hydrornetallur−

gy　and 　nuclear 　fuel　repro 〔luction，　metal 　ion　 selectivity 　in　biological　cation 　transport
，
　and

the 　movcmcnt 　of 　chcmical 　species 　in　the 　hydrosphere．　 Ion　sizc　recognition 　with 　conven −

tional 　organic 　ligands　is　governed　by　several 　facters．　The　first　is　bascd　on 　the 　distance
betwecn　the　donor　atoms

，
　that 　is

，
　the 　bite　size

，
　that 　of 　thc 　5−membercd 　ring 　being　greater

than 　that　of 　the　6−membered 　rihg ，　 Theref（）rc ，　the　6−membered 　ring 　would 　fbrm　thc 　more

』table 　complexcs 　f（）r　smaller 　metal 　ions．　 Bite　sizc 　in　a　6−mcmbered 　ring 　such 　as β一dike−

tone 　also 　governs　not 　only 　the　selcctivity
，
　but　thc　acidity 　of　thc　ligand．　The 　second 　fac−

tor　govcrning　ion　size　recognition 　is　the 　chelate 　ring 　rigidity ，　which 　is　divided　into　two 　in−

teractions，　intra− and 　interligand　contact ．

、Keyω er （ls： ion　size 　recognition ；ligand　design；sclective 　chelate 　fc）rmation ．

1　 は じ め に

　分析化学 で 取 り扱 う代表的 な選 択的配位子 と言 え ば ジ

メ チ ル グ リオ キ シ ム ，2一メ チ ル ー8一キ ノ リ ノ ール 及 び 2
，
9一

ジ メ チ ル ー1
．
10一フ ェ ナ ン トロ リ ン （ネオ ク プ ロ イン ）で

あ る．ジ メ チ ル グ リオ キ シ ム な どの α一ジオ キ シ ム 類 は

Ni2
＋

，
　Pd2

＋
と 特 異 的な 沈 殿 反 応 を 示 す．こ れ は 金 属 間

結合 を 持 つ 錯体 と し て 見 い だ さ れ た 最初 の 化合物 で あ

る．し か し錯体 の 生 成定数か ら み る と そ れ ほ ど特異的で

な い ．そ の 他 の 配 位子 は メ チ ル 置 換 に よ る 立体効果 で あ

る。A13
＋

の 3一キ ノ リ ノ
ー

ル 錯 体 は 正 八 面体 6 配位 の

ML3 型錯体 で あ る．6 配位 Als
＋

の イオ ン 半径 が 67．5

pm と 小 さ い た め ， 2一位 に メ チ ル 基 を 置 換 す る と立体障

＊

京都大学化学研 究所 ： 611 京 都 府 宇治 市五 ケ 庄

害 が 生 じ，ML2 ＋
型 錯 体 は生 成 可能 で あ る が，　 MLs 型

の 中性錯体 は 生 成 しな い ．一
方正 四 面体 型 の 錯体，例 え

ば 41pm の よ う に 小 さ い イ オ ン サ イズ の Be2
＋

錯体 で

も メ チ ル 置 換 に よ る 立体障害 が 生 じ な い ．両 者 が 8一キ

ノ リノ ール の メ チ ル 置換 に よ り分離可能 と な る 理由で あ

る ，ネオ ク プロ イ ン が Cu ＋
と ML2 型錯体 を生成 し，

Fe2
＋

と MLs 型錯体 を生 成 し な い の も 同様 に 説明 さ れ

る ．し か し 分析化学 に お け る 有機試薬 の 長年 の 研究，開

発 に か か わ らず ， 錯 生 成 に お け る選 択 性 に つ い て は ほ と

ん ど試行錯誤の 繰 り返 しで あ っ た，と 言 っ て も過言 で は

な い ．

　
一

方 で 大環状化合物 が ア ル カ リ，ア ル カ リ土 類 金 属 イ

オ ン と 安定 な 錯体 を生成 し ， Na
＋

と K
＋

の 生体内の 輸

送過程 に 密接 な 関係 に あ る こ と が 注 目 さ れ た
1）2），特 に

1964 年 MOQre と Pressman は ，抗生 物質 バ リ ノ マ イ シ
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ン が ミ トコ ン ド リア 中の K ＋
を 選択的 に 取 り込 む こ と

に よ り輸送 さ れ る と発表 し
B），注目 さ れ た ．こ れ ら

一
連

の 抗生物質は イオ ノ ホ ア と して 分類 され る．周知 の よ う

に ，自然界 に あ る イオ ノ ホ ア の 性質 を模倣 し た 合成大環

状化合物 で あ る ク ラ ウ ン エ ーテ ル は Pedcrsen に よ り 初

め て 合成 され た
4）．大環状化合物の

， 内孔 の 大 き さ に よ

りイオ ン を選別す る と い う概念 は 新 しい イオ ン サ イズ認

識 法 と し て 強 い イ ン パ ク トを 与え た．こ れ ら に つ い て は

多 くの 総説，著書
5）6）が あ る の で ，こ こ で は 最小限 の 紹

介 に と どめ る，

　 分 析 化 学 で は，古 く は 目的 の 金 属イオ ン を 有機配位子

と選 択的 に 反 応 さ せ て 沈殿分離 を行 っ た，そ の 後電気的

に 中性 な金 属 錯体 が 有機溶媒 に 可溶 で あ る と い う性質 を

利用 して
， 溶媒抽出及 び 光吸 収 分 析 法，そ の 他電 気化学

的分 析法 ， 極低濃度金 属 の 濃縮分 離法 な ど 多岐 に わ た っ

て 適 用 さ れ て い る．選択的 な 錯生成理論 の 構築 は
，

こ の

よ う な選択的分離分析 だ け で な く，メ タ ロ チ オ ネイン な

ど を 介 して 進 行 す る 金 属 の 関与 す る 生 体内反応 ， 膜透

過 ， 水圏 に お け る金 属 イ オ ン の 動態 ，重 金 属 の 解毒剤 や

シス プラ チ ン な どの 医薬品 の 開発 ，希元素の 分離や 核燃

料処理 な ど 幅広 い 化 学 の 基盤 と な る．こ の よ うな 視野 で

選択的錯生成反 応 を広 くと ら え る こ と も分 析化学者が 他

分野 に イン パ ク トを与 え る 意味 で 重要で あ る．

　先 に ，選択的分離分 析 の た め の 配 位 子 設 計 と題 して 解

説 を記 した η，今回 は そ の 中で イオ ン サ イズ を識別 す る

配位子系 を 中心 に 紹介 し た い ．又，こ こ で い う イオ ン サ

イ ズ認 識 と は 水 溶液 を 中心 と す る 溶液内で の 金属 イオ ン

と配位子 の 熱力学的平衡 を対象 と し，主 と して そ の 平衡

を特徴付 け る生成定数 を基 礎 に して 論 じ る．

2　キ レー ト環 の サイズ

　2・1　キ レート環の 員数 とイオ ンサ イズ認識

　 a ）開環の 配位子 に お け る イオ ン サイズ認識

　分析化学 に 用 い る キ レ
ー

ト配位子 の 多 く は 5 員環 を

形成す る．次 い で 多 い の は β一ジ ケ トン の ように 6 員環

を形成す る配位子 で あ り，ジエ チ ル ジ チ オ カル バ ミ ン 酸

の よ うな 4 員 環 を形 成 す る 場 合 も あ る が 例 外 的 で あ る．

キ レ
ー

ト環 の 形成 に 基づ く 錯体 の 安定化 ，
い わ ゆ る キ

レ
ート効果 は 6 員環 よ り 5 員環 が 大 き く，そ の 他 の 環

で は 小 さい ．キ レ ート効果 の 大
・
部分 は エ ン トロ ピーの 効

果 に よ る もの で ，エ ン タ ル ピー
の 項 の 寄与 は 少な い ．し

か し，5員環か ら 6 員環へ の 員数 の 増加 に よ り安定度 は

一般 に 低 下 す る が，こ れ は エ ン タ ル ピー
の 寄与 に よ

る
8）．

　 こ れ に 対 し て Hancock と Martel1 は 次 の よ う な イオ

60
°

メ）・

ぐ
脚 A

N −一…一一
τ
…
　 N

　

Ethylenediamine

109．5
° 1．54A

Propylenediamine

Fig．豆　The　lowest　 strain 　 energy 　geometry　of 　five
and 　six　membered 　rings
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Fig・2　Tetramines　and 　tetraazamacrocycles

ン サ イズ 認識 の 考 え を して い る
9）．Fig．1 に 図 示 さ れ る

エ チ レ ン ジ ア ミ ン t プロ ピ レ ン ジ ア ミ ン キ レ ー トの 5

員環 と 6 員環 の サ イズ は ， 分 子 力学 に よ っ て 錯体 の 最

も低 い ひ ずみ エ ネル ギ
ー

の 構造を求め た もの で あ る．図

か ら 分 か る よ う に ，5 員環 の バ イ トサ イ ズ （配位原子 間

距 離） が 6 員 環 の 距 離 よ り長 く な っ て い る ．N −M 間距

離 は 5 員環構造 の ほ うが 長 く，そ の た め N −M −N の 角

度 は 5 員環 の ほ う が 鋭 く な っ て い る 。そ の 結果，よ り

サ イズ の 小 さ い 金 属 イ オ ン に 対 して ，バ イ トサ イ ズ の 小

さ い 6 員環 の ほ う が安定 な 錯体 を生成 し ， 逆 に よ り大

き い イオ ン に 対 し て ，5 員環 は よ り 安定 な 錯体 を生成 す

る と考え て い る．例え ば 1，4，
7

，
10−tetraazadecane （2，2，2−

tet）と 1，4，8，11−tetraazaundecane （2，3，2−tet）（F三g．2）の
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場 合 を考 え る，前 者 は 図 に 示 す よ う に 3 個 の 5 員 環 を

形成 し，後者 は 1 個 が 6 員環 に 変 わ っ て い る ．こ の 変

化 に 基 づ く錯 体 の 安定度定数 の 差 ， す な わ ち △IQ9　K

（＝ 1・gK2 ，3，2−t。t
− 1・gK2 ，2．2 −t。t）は，イ オ ン 半径 の 小 さ い

Cu2＋

（4 配位 ，
71pm ），

Ni2
＋

（6 配 位，83　pm ），
Zn2

＋

（6

配位，88pm ＞で は，そ れ ぞ れ 3．1，2，0，0，7 と な り，安定

化 す る．一
方 イオ ン サ イズ の 大 き い Pb2 ＋

（6 配位 ，
133

pm ＞で は △log　K ＝ − 2．5 と 不安定 に な り，バ イ トサ イ

ズ認識性 が現 れ る
10）．

　 し か し，
一

般的 に 5 員環 か ら 6 員環 に変わ る と不安

定 に な る 場合が 多 い，こ れ は メ チ レ ン 鎖 が キ レ
ート環内

で
一

つ 増加 す る と ，5 員環 よ り も ひ ず み エ ネ ル ギーが 増

大 し ， そ の 分 不安定化 す る と考 え て よ い ．い ず れ の 場 合

も，5 員環か ら 6 員環 へ と キ レ
ート環 が 増加す る と，よ

り大 き な イオ ン サ イズの 金属 に 対 して 不安定 に な っ て い

く．す な わ ち 5 員 環 よ り 6 員 環 の ほ う が よ り 小 さ い イ

オ ン サ イズ の 金 属 に 適合 す る よ う に な る．

　こ の よ う な 議論 は，エ チ レ ン 鎖 が プロ ピ レ ン 鎖 に変化

し た 場合 に 限 っ て 適用 で き る．し か し，分析化学 に お い

て 利用 す る配位 子 全般 へ の 適用 は こ の よ う に 単純 で は な

　 　 〔
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い．プロ ピ レ ン ジ ア ミ ン キ レ
ー トの 6 員環 は シ ク ロ ヘ

キ サ ン 型 の 基本構 造 を持 つ が，β一ジ ケ トン キ レ
ー

トは π

電 子の 共役 し た 平面構造 で あ る．こ の た め両者の バ イ ト

サ イズ が 異 な り，又 キ レ
ー

ト環 に か か る ひ ず み エ ネル

ギーが変わ る．8一キ ノ リ ノ
ー

ル と トロ ポ ロ ン は 同 じ 5 員

環 を 形 成 す る が
， 同様 に バ イ トサ イズ や安定度 に 与 え る

他 の 因子が 異 な る．従 っ て キ レ
ー

ト環 の 員数 の み で 比 較

す る の は早計 で あ ろ う ，

　 b）大環 状配 位 子 に お け る イオ ン サ イズ 認 識

　開環 配 位子 系 に お い て 配位原子 を つ な ぐ炭化水素鎖が

エ チ レ ン よ リプ ロ ピ レ ン 鎖 に 増え る と ，バ イ トサ イズ が

短 く な り，イオ ン サ イ ズ の よ り大 き い 金 属イオ ン に 適合

しな くな っ て 不安定化 す る こ と を述べ た，こ の こ と は 環

状の 配位子に も適用 で き る，

　 Fig．2 に 12 と 14 の 員数 を 持 つ テ トラ ア ザ 環状化合

物，［12］aneNo と ［14］aneN4 （cyclam ）を示 す．前者 は

4 個 の 5 員環 を，後者 は 2 個 の 5 員環と 2 個 の 6 員環

を形成 す る キ レ
ー ト配 位 子 で あ る ．［12］aneN4 か ら

［14］aneN4 に 変わ っ た と き の 金属 の 安定度定数 の 増加量

△log　K は小 さ い 金属 イオ ン サ イズの Ni2
＋

（低 ス ピ ン ），
Cu2 ＋

，　Ni2
＋

（高 ス ピ ン ）で は そ れ ぞ れ 5．9，3．2，3．1 と 著

し い 安定化 を 示 す が
， 大 き い イ オ ン サ イ ズ の Cd2＋

，
Pb2＋

で は 一2．6，− 5，2 とか な り の 不安定 化 を も た ら

す
9）．5 員環 を 6 員環 に 変 え る こ と に よ り，よ り小 さ な

イオ ン に 対 して 選 択 性 を上 げ た 例 が ク ラ ウ ン エ ーテ ル に

よ る Li＋
セ ン シ ン グ の 開発 に 見 られ る ，　 Li＋ の イオ ン

選択性電極の 研究に は，当初 12一ク ラ ウン 4 及びそ の 誘

導体 が 研 究 され た
11｝12）．しか し こ の 系で は Na ＋

に 対す

る Li＋
の 選択性は あ ま り良 好 で な い．庄野 ら は 13 か

ら 16員環 の 種 々 の ク ラ ウ ン エ
ーテ ル を 合成 し，ク ラ ウ

ン 環 の 大 き さ と イオ ン 選 択性 と の 関 連 に つ い て 検討 し て

い る
13〕14｝．Fig．3 に 各種脂 溶性 ク ラ ウ ン ー4 誘導体 の

Li＋
選 択 性電極 に お け る 選択係数 ，

　 log　K　r．？M を示 す．

こ の 図 よ り 6 員環 を 2 個持 つ ク ラ ウ ンー4 誘導体 （3）　一

（6）が ，5 員 環 の み の もの （2＞よ り は る か に Li＋

に 対

す る選択性 が 優 れ て い る こ と を示 して い る，

謬渉
　　 0 　　0

謬ズ 
　　

0 、
HO

Fig．4　4−Acyl−5−pyrazoloncs

Table　l　pKa　values 　for　thc 　pyrazolone　derivatives，
　　　　 and 　extraction 　parameters　f｛）r 　the　euro −

　　　　 pium 　c・mplexes

N （Rl R2
　 　 　 Eu

　

pKa　 pHl ／210g 　Kex

1234567890G6HsC5H5C6H5C6HsC6HsC5Hs4
−NO2 −C6H4
2−CiG6H4
2，4−C12C5H3
2−Cl4NO2 −CfiH3

4−NO2 −C6Hfi　CfiHs
4−GH3 −C6H4 　C6H5
C5Hs 　　　 4−CH3C6H4
C6H5 　　　 3−CHsCfiH4
G6H5 　　　 2−CH3C6H 壬

4．02　3．22　　
− 4．56

3．64　2．フ9　　− 3．27
3．43　2．62　

− 2．76
3．24　2．51　 − 2．43
2，90　2．22　　

− L56
321　 3，26　　− 2．88
4，19　 3．34　

− 4．92
4，13　3．25　　

− 4，65
4．08　3，18　 − 4，44
3，70　2．84　− 3．42

　2 。2　バ イ トサ イ ズ とイオ ン サ イ ズ 認識

　（a ）強酸型 β一ジ ケ トン ，3一フ ェ ニ ル ー4一ベ ン ゾ イ ル ー5一

イ ソ オキサ ゾ ロ ン の 抽出挙動 と分 離機lig15）

　溶媒抽出 に お い て は 金属 の 有機 配 位子 と 水 酸化物 イオ

ン との 競 争 反 応 か ら，よ り 低 い pK 、
を 持 つ 配 位子 が 望

ま し い．β一ジ ケ トン は ケ トーエ ノ ー
ル の 互 変異性 を行 い，

エ ノ
ー

ル 型 の 水素イオ ン が 金属 イオ ン と置換 して キ レ
ー

トを生成 す る．β一ジ ケ トン と し て は 前述 の ア セ チ ル ア セ

トン な ど多 くの 試薬 が合 成 され て い る が ，テ ノ イル トリ

フ ル オ ロ ア セ トン （HTTA
，
　Rl＝チ エ ニ ル 基，　R2＝CFs）

が 最 も よ く利用 さ れ て い る．こ の 試薬 は CF3 基 の 導入

に よ り エ ノ
ー

ル 型 の プロ トン が 解 離 され や す くな り
， 他

の ア ル キル 置換 ，芳香族置換 の β一ジ ケ トン に 比べ 酸解

離定数 が 大 き い （pK 。
： ア セ チ ル ア セ トン 8．82］6）

，ベ ン

ゾ イル ア セ トン 8．9614），ジ ベ ン ゾ イ ル メ タ ン 9．3517＞
，

HTTA 　6．23
］6））．こ れ は 金 属キ レ

ー
トが よ り酸性 側 で 生

成 し ， 有機相に 抽出され る こ と を意味する ．又，チ エ ニ

ル 基 の 導入 は キ レ
ー

ト環 の 安定化 とキ レ
ートの 有機相 へ

の 分配 を増加 さ せ る の に 役立 っ て い る．HTTA は ク ラ

ス （a ）の 金属特 に 希土類元素 の 抽出 に 有効 で あ る が，

ク ラ ス （b）と の 中間に 属す る 金属 （Mn ，　Fe，　Cu ，
　Zn

，
　In

，

Pb な ど ）と も よ く反 応 す る の で ，溶媒抽出に 最 も よ く

利用 さ れ る 試薬 の
一

つ と な っ て い る．

　4一ア シ ル ー5一ピ ラ ゾ ロ ン 類 は Fig．4 に 示 す 構造 を 持 つ

β一ジ ケ トン の 一種 で あ る が ，通 常 の β一ジ ケ ト ン に 比 べ

酸解離 しや す い こ と，大 きな 疎水性部分 を持つ た め 金属

キ レ
ー

トの 有機相へ の 分配 比が 高 い こ と ， 極 め て 安定 な

化合物 で あ り合成 も容易 で あ る こ と な ど の 利点 を有 して

い る
i8）
−

26）．

　4一ア シ ル ー5一ピ ラ ゾ ロ ン の pKa 値 と Eu3
＋

の 抽出パ ラ
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凜
二
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＼
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 5
　 　 　 　 　 　 　 　 （a）

0 1

σ

2

Fig．5　P旦ot 　of 　pKn 　 value 　 vs・Hamrnett ’
s σ values

for　the　various 　pyrazolones

（a ＞1−aryi 　 derivatives　 of 　3−methy レ4−benzoyl−5−pyra・

zoione ；（b）4−aroyL 　derivatives　of 　l−phenyl−3−methyl −

5−pyrazo置one
Fig ．6 　Ball−and ・stick 　 representation 　based　Qn 　the
MNDOIH 　optimized 　 structure 　 or 　 3−phenyl・4−

benzoyl −5−isooxazelonc　HPBI

メ
ー

タ
ーを Tablc　 1 に 示 す．上述 の ア セ チ ル ア セ トン

や HTTA に 比 べ て い か に 酸 解 離 し や す い か は 明 白 で あ

る，1一ア リル ー4一ア ロ イル ー5一ピ ラ ゾ ロ ン 系 に お い て ，こ

れ らの 置換基 が pKa に 与 え る効果 を Fig．5 に示 す．4一

ア ロ イ ル 基 の 置 換 に お い て も，1一ア リル 基 に お い て も，

ハ メ ッ トの σ 値 と き れ い な 相 関 性 が あ る こ と を示 し て

い る．

　最近 Rao27）
｝30）ら に よ り合成 さ れ た 4一ア シ ル ー5一イ ソ

オ キ サ ゾ ロ ン は 4一ア シ ル ー5．ピ ラ ゾ ロ ン 類 よ り更 に 低 い

pKn を 持 っ て い る，そ の 基本型 で あ る 3一フ ェ ニ ル ー4一ベ

ン ゾ イル ー5一イソ オ キサゾ ロ ン （HPBI ）は ケ トーエ ノール

平 衡 を持 つ β一ジ ケ トン 類 で あ り，多 くの 有機溶媒中で

エ ノ
ー

ル 型 で 存在 す る．そ の pKa は L23 と 驚 く ほ ど低

い ，半経験的分 子軌道法 （MNDOIH ＞に よ る 計算 か ら

HBPI は Fig．6 の 構造 を 持 ち ，又 NMR か ら も 2 個 の

フ ェ ニ ル 基 が π 一ス タ ッ キ ン グ し て い る こ と が 分 か っ て

い る。

　一方希土類元素 の 三 価 の イオ ン 半径 は，配 位数 8 と

し た 場合 Lu3 ＋
の 112　pm か ら La3

＋

の 130　pm の 間 で

変化 す る．希土 類 元 素 の 分 離 は 工学 的 な 問題 だ け で な

く，配 位子 の 金 属 イオ ン サ イズ 認識 の 点 か らも興味あ る

一
連 の 元 素 で あ る．こ の 配位了 に よ る 分 離 機能 を探 索 す

る た め に ，希土類
．
元素 の 溶媒抽 出挙 動 を 検 討 し た．

Table　 2 に HPBI に よ る希土 類 イ オ ン の 抽出 データ を，

他 の 典 型的 な β
一ジ ケ ト ン 類，HTTA

，
　HPMBP 及 び

HPMTFP （1一フ ェ ニ ル ー3一メ チ ル ー4一トリ フ ル オ ロ ア セ チ

ルー5・ピラ ゾ ロ ン ｝の デ
ー

タと と もに Pt し た ．

　こ こ で HPBI 欄 の pHl ／2 は 抽出率 が 50％ に 当 た る

pH で 半抽出 pH と い い，抽 出 の 様．子 や 分 離 の 度 合 い を

知 る 目安 に な る．HPBI で は pK 、が L23 と極 め て 低 い

た め ， ト リ オ ク チ ル ポ ス フ ィ ン オ キ シ ド（TOPO ）の よ

Table　2　 Extraction　constants 　fer　lanthanides　with 　HPBI ，　HPMTFP ，　HPMBP 　and 　HTTA

　　　Pκ a

O ，0 −distance（A ）

　 Lanthan孟de

1．232
．9pHL

〆2

HPBI

log　Kex

HPMTFP

2．562
．710g

　K 。N

HPMBP3
．922
．710g

　K 。x

HTTA6

．232
．510g

　K。x

LaS
＋

pi ＋

Eu3 ＋

Ho3
＋

Yb3
＋

2．592
．402
』32
」 22
．10

一1．77
− 1．20
− 0．39
− O．36
− O．30

一6．18
− 4．98
− 3．78
− 3．36
− 3．15

一7．18
− 6．17
− 5．33
− 4．フ1
− 4．24

一10．51
− 8．85
− 7．66
− 7．25
− 6．72
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う な 協同効果試薬 を 含 ま な い 抽 出系 で ，希 土 類 元 素 は

pH 　3 以下 で 定量 的 に 抽出 され る．又 ，　 TOPO に よ る
．
協

同抽出 で は pH 領域 で な く鉱酸 の モ ル 濃度領域 で の 抽

出挙 動 と な る．

　今有機相中 に 溶解 し た
一

塩基酸 の キ レ
ー

ト試薬 HA

が 水相中の n 価 の 金属イオ ン M ”＋
と 反応 して 中性 の 金

属 キ レート MA
，

が生成 し，こ れ 以外両相で の 反応 は生

じな い 抽出系を考 え る，こ の と きの 抽出平衡 は

Mn
＋

十 nHA 。 rg ゴ MAn ．。rg 十 nH
＋

とな り抽出定数 K。．は 次式で 定義され る ．

　　　［MAn ］。 1
’
g ［H

＋

］窪q
Kci＝＝

［Mn
・

］aq ［HA ］Zr9

（2−1＞

（2−2）

水相中の 化学種 は M ”＋
の み ，有機相中 に は MAn の み

存在 す る と す る と，分配比 は 0 ＝［MA 。］。，g ／［Mn
＋

］。g

と な り結局次式 が得 ら れ る ．

log　1）＝ log　K 。．十 nlog ［HA ］。．g ÷ pH （2−3 ）

　抽 出 分 離 の 度 合 い （separation 　factor
，
　SF＞ は SF ＝

△1。g　K 。．　一・　log　K 。．，M2
− log　K 。．，Mi で 評価 す る．

　Table　2 に示 され る よう に ，　 HPBI は か な り pH が 低

い 領域 で 希 土 類 イ オ ン と キ レ
ー

トを生成す る が ，希 土 類

相互 間 の SF は 極端 に 悪 い，例 え ば La3 ＋
と Yb3

＋

の 間

の SF を計算 す る と，一
般 の β一ジ ケ トン 型 の HTTA で

は 3．79 で あ り，ピ ラ ゾー
ル 環 を 骨格 に 持つ β一ジ ケ ト

ン
，
HPMTFP 及 び HPMBP で は そ れ ぞ れ 3．03

，
2．94 で

あ る ．こ れ に 対 し て HPBI の SF は わ ずか L43 で あ る ．
一

方 ，
そ れ ぞ れ の 配 位 子 の pK ，、

は HTTA
，
6．23；

HPMBP ，3，92 ；HPMTFP ，2．56 ；HPBI ，1．23 で あ り，　 SF

と pK、の 間 に 相関性 が あ る よ う に 見 え る．こ の 両 者を

結 び つ け る因子 は 何 で あ ろ うか ．

　ま ず，HPBI が な ぜ こ の よ う に pKa が低 い の か ，が

疑問 に 残 る．HPMBP ，　HPMTFP が HTTA よ り低 い と

い う課題 も以 前 か ら 残 っ て い た．著者 ら は β一ジ ケ ト ン

の 配位原子 で あ る
．
酸素

一．
酸素間距離 〔バ イ トサ イ ズ） に

注 目 した．すな わ ち，半経験的分子軌道法，MNDO ／H

を 用い て 各原子 の 電子密度 な ど の 情報 を得 た と こ ろ，バ

イ トサ イズ が pK 、と 密接 な 関係 に あ る こ と を見 い だ し

た （Tablc　2），　 ab 　initio法 に よ る 計算値 も全 く同 じ傾向

を 示 した，こ れ はバ イ トサ イ ズ が 短 い と分 子 内水素結合

が 強 くな り ， pK 、
が 高 く な る た め と 考 え ら れ る．

　 バ イ トサ イズ と い う尺 度 で み る と，希土 類元素 の SF

との 相関 性 も 明確 で あ る，バ イ トサ イズの 短 い ほ うが希

土類相互間の 分離能 は 向上 す る こ と に な る．こ れ は定 性

的 に は 次 の よ う に 説明 で き る。イオ ン 半径 の よ り小 さ い

金属 イオ ン は ク
ー

ロ ン 相互 作 用 か ら考 え る と安定 な錯体

を生 成 す る．希 土 類金 属 イ オ ン は Lu3
＋

＞ Yb3
＋

〉…＞

Pr3＋
＞Ce3 ＋

＞ La3
＋

の 順 で 不 安定 な 錯体 を生 じ ，

一
般

釣 に 典型 金 属 イオ ン は イオ ン 化ポ テ ン シ ャ ル （イオ ン の

荷電 ／イ オ ン 半径）の 順 で 減少 す る．バ イ トサ イズ が 短

い HTTA で は ，
　 Yb ：＋

な どの 小 さ い 安定 な 錯体 を作 る

金属 イオ ン と は 適合 して 安定 に な る，一方 La3
＋

な ど の

大 き な 金 属 イオ ン で は 生成 し た 金属 キ レ
ート内で 配 位原

Table 　 3　Extraction　parameters　of 　cycloalkanones 　f（）r　lanthanides

0 −Odistance （A＞

ab 　initio　mcthod

　 MNDO ／H

　　　pKa

　　　HTFCPcn （1 ＞

　 　 　 　 　 2．62
　 　 　 　 　 2．55
　 　 　 　 　 6、9

−

pHv2a
）
　 log　Kcx　　 SF

　　 HTFCHex （2 ＞

　 　 　 　 　 2．52
　 　 　 　 　 2，43
　 　 　 　 　 8．1
−

pH レ 2a
）
　　log　Kcx　　　SF

HTFCHep （3 ）

　 　 2．53
　 　 2．39
　 　 8，8

pHI 〆2a
）　　lo9」（exSF

La3＋

Pr3＋

Eu3＋

Hb3 ＋

　 Yb3
＋

SF（Yb −Pr）

5，72　　　
− 13．26

5．24　　　　
− Il．80

4、ge　　　　− 10．81

4，75　　　
− 10．34

4．5L 一9．62

L46

o．99

O．47

0，72

2．18

（7．06）
b） − 17，27

6．81

6．55

6．17

一16．52

一15．74

一14．61

0．75

0．78

1．13

2．66

（7」5）
b ｝

6．71

6、50

6．16

一t7．55

一
正6．23

一15．60

一14．56

1．32

e．63

1．04

2．99

a ＞： ［HA ］o
＝Q．05　M 　in　chlorofbrm ．　 b）： ［HA ］o ＝ 0．158　M 　in　chlorefc ｝rm ．
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Tri且uoroacetylcyclo
−

pentanone（HTFCPen ）

Tri且uoroacetylcyclo
−

hexanone（HTFCHex ）

Tri正正uoroacetylcyclo −

heptanone（HTFCHep ）

　

R

デ
　

パ
R ＝−CH

， 4，−CH2CH35
，

　
−CH （CH3＞26 ，−C （CH3）37

Fig．7　Structure　o「β一diketones

子 と の 距 離 が 長 く な り，ま す ま す 不安定 な錯体を生成す

る，一
方 バ イ トサ イズ の 長 い HPBI で は ，小 さ い 金属

イオ ン とで は不安定 と な り ， 大 き い 金属 と で は 安定 に な

る ，要約 す れ ば β一ジ ケ トン の バ イ トサ イズが 短 くな れ

ば，酸定数 は高 くな る が ，分離能 は 向上 す る と い う結 果

に な る．

　（b＞ ト リ フ ル オ ロ ア セ チ ル シ ク ロ ア ル カ ノ ン 及 び ア

シル ピ ラ ゾ ロ ン 類 の バ イ トサ イ ズと希土類元素 の イオ ン

サ ・fズ認識
31〕

　前項 （a ）で β一ジ ケ トン の pK 、 はバ イ トサ イズ に 依存

し，こ れ の 短 い ほ ど水素結合 の 力 が 強 く な っ て pK。が

上昇す る こ と，更 に 金 属 の イ オ ン サ イズ もバ イ トサ イ ズ

の 短 い ほ ど分離機能が 増大す る こ と を記 し た．しか し こ

の 系 で は複素環を構成 す る 0 ，N の 電気陰性度，配 位酸

素原 子 の 電 子 密度，立体効果 な どの 因 子 が 十 分 低 い と は

言 え な い ，厳密 に 検証す る に は，こ れ らの 因子 を可能 な

限 り 低 くす る必 要 が あ る．そ こ で
一

連 の トリフ ル オ ロ ア

セ チ ル シ ク ロ ア ル カ ノ ン （Fig ．7，1，2，3＞ を合成 し，

（a ＞と同様 に 検証 し た．こ れ ら の 系で は バ イ トサ イ ズ 以

外 の 因 子 は ほ と ん ど 無視 で き る か ら で あ る．Table　 3 に

は 配 位子 1，2，3 の ab 　initio法 及 び MNDO ／H に よる バ

イ トサ イ ズ な ど と，そ れ ぞ れ の 配 位 子 に よ る 希土 類 イオ

ン の 抽出パ ラ メーターを示 して い る．

　 こ れ らの 表 よ り 配位原子間距 離 が β一ジ ケ トン の pK 、

と イオ ン サ イズ認 識 に 大 き な役割 を果 た し て い る こ と は

明 らか と な っ た．こ の 設計原理 を抽 出試 薬 と して 優 れ た

性質 を持つ ア シル ピ ラ ゾ ロ ン 類 に 適用 した．Fig．4 の ア

シ ル ピ ラ ゾ ロ ン の R2 の 位 置 に そ れ ぞ れ 一CH3 （4），
−GH2 −GH3 （5），−GH 〔CH3 ）2 （6＞，

−C （CH3 ）3 （7）を導入

し た （Fig．7）．　 R2 に 少 しか さ高い 置換基 を導 入 す る と，

3 位 の メ チ ル 基 と 立 体的に 反発 が 生 じ， ア シ ル ピ ラ ゾ ロ

ン の 0 −0 間距 離 に 影 響 す る と 考 え た か ら で あ る ．

Table　4 に 示 す よ う に
， 特 に

一C （CH3 ）s 置換体 に お い

て そ の 効果 が観察され た．又 ，
そ れ ぞ れ の pl（a 値 も，

ア ル キ ル 基 置 換 に 伴 う誘導効果 と 少 し重 な っ て 観測 され

る が ， 0 −0 間 距 離 と の 間 に 相関性 が 見 られ た．こ れ ら

の 抽出試薬 に よ る 希土類元素 の 抽出挙動 を Table　4 に

示 し た，表 に 見 ら れ る よ う に ，特 に 一C （CH3 嬉 置換体

に 分 離係数 の 向上 が観 察 さ れ た．Fig．8 は著者 らが 行 っ

た 各種 β
一ジ ケ ト ン 類 の 0 −0 間 距離 と 分離係数，SF

（La −Yb ）と の 関係 を プ ロ ッ ト し た もの で ，β一ジ ケ トン

の ほ と ん ど す べ て の 系 で 両者 は 強 い 相関性 を有し て い

る．そ して
， C （CH3＞s 置換 の ア シ ル ピ ラ ゾ ロ ン が pK 、

も低 く，分離係数 も高 い 優 れ た性質を持つ 抽出試薬 と言

え る 。

3　キ レ
ー ト環の 剛直性 とイオ ン サ イズ認識

　ホ ウ素 に ピ ラ ゾー
ル 環 の 窒 素原子 が順 次結合 し た配 位

子 ，
ポ リ ピ ラ ゾ リ ル ボ レ

ート ［KH ，B　CPz）4＿n，　n ＝O，1，

2，Pz ： ピ ラ ゾ ール 基］は
，
　 Fig．9 の 構造 を 持 つ ．　 Tro−

fimenko らに よ り初 め て 合成 さ れ た こ れ らの 配位子 ば さ

そ り の よ う に 金 属 に 配位 す る の で ，scerpionate と 呼 ば
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Table　4　Extraction　parameters　or 　aliphatic 　substituted 　acylpyrazolones 　f｛）r 　lanthanides

0尸Odis しance

（MNDO ／H
，
　A）

　　 pKa

　　　
一CH3 （4）

　 　 　 　 2．60
　 　 　　 3，94

−

pH レ2
†
　lo9丿（。x 　　SF

　　
一CH ？CHs （5 ）

　 　 　 　 2．56
　 　 　 　 4．15

−

pHl ／2
†
　三〇g　Kcx　　SF

　　
一CH （CH3）2（6 ）

　　 　　 2．54
　 　 　 　 4，i8

−

pHit2
†
　log　Kex　　SF

　　
一C （CH3 ）a（7）

　　 　 　 2．48
　 　 　 　 4．26

−

pHL ／2
†

　leg　K．x 　 SF

La3 ＋

Pr3
＋

Eu3
＋

TbB
＋

　Yb3 ＋

SF （Yb −La）

5．28　　
− 9．84

4．76　　
− 8．27

4．35　　　
− 7．04

4．08　　　
− 6．25

3．78　　
− 5，35

L57

1．23

O．79

0．90

4，49

5．33　　− 10．00

4，83　　　
− 8．51

く』．40　　　
− 7．20

4．15　　　
− 6．46

3．86　　　
− 5．59

L49

L31

0．74

0，87

4Al

5．41　　
− 10．24

4，93　　　
− 8．80

4．44 　　　
− 7．34

4．15　　　
− 6．47

3．83　　　
− 5，50

1．44

1．46

0．87

0．97

4．74

6．74　　　
− 14．22

6．16　　
− 12，48

5．71　　
一

孟正．13

5．4・4　　
− 10．33

5．10　　　
− 9．32

L74

1．35

0．80

LOl

4．90

†： ［HA ］o
＝O．Ol　M 　in　 chloroform ．

6

5

G 　 　4
 

巳

の 　　3

2

1

一C （CH3）3

　　　　　
−CH 〔CH3 ）2

　 　 　 0
　 　　 　 　 0 　

−CH2CH3

　　◇　　oo
MBFA
　 　　 　 　　 　

−CH3
HTTA ◇
　 　　 　 　 OHTFCPen
　 BFA
　 　 　 　 　 　 　 　 　

．．Ph

　　　　　　　　θ
　　　　　　　　　　

一CF3

o

◇

Chlorof（｝rm

Benzene

HPBIo

2．4 2．6 2．8
　　　　　　　 o

O −Odistance ／A

3

Fig．8　Plots　of 　SF（La−Yb ）vs．0 −O 　distance

れ，現在錯体化学，触媒化学 な ど で 注 目され て い る 配 位

子 で あ る
s2｝
− S8）．こ の う ち ， ［H2B （Pz）2］

一
は β一ジケ ト．

ン 型 の 6 員環 を生成 す る 2 座配位子 で あ る が，［HB

（Pz＞3］
一

， ［B （Pz）4］
一

は 正 八 面体 6 配 位 構 造 の 3 個 の 配

位 座 を 占め る 構 造 を と る ．従 っ て 二 価 6 配 位 の 金属 イ

オ ン と は ，塩基性 の 高 い κ 原 子 で 立体的 に 効率よ く配

位 さ れ る の で ，極 め て 安定な 錯体 を生 成 す る．二 価の 第

P

ー
〈

O

ど
◎

　

　

　

　

B
會
ぜー

　

ー
6
ギ

　

　

　

　

B
禽
岑ー

皿

1
　

　
　

H
　
　

H

　

　

　

！

B丶
禽
 ー

［H2B （Pz）2］
一

［HB （Pz）3］
『

M

贈
晩

　

　

除

［HB （3，5−Me2Pz ＞31
一

［B （Pz）4］
一

Fig・9POIypyrazOlyl　bOrateS

1 遷 移 元素と は特 に安定 な昇 華性 の錯体 を生成 す る．

　N ，N 一配位 で ある が
，

ア ル カ リ土類 イオ ン と も錯生成

を行 う，［HB （Pz）B］
一

に よ り ア ル カ リ土 類 イオ ン を 溶

媒抽 出 す る と
，

Be2＋

，Mg2
＋

，Ca2
＋

の 順 に 抽出分離 で

き，Sr2＋
は ほ とん ど抽出 さ れ な い （Fig．10）

s9｝．一方 そ

の 配 位構造 が 等 し い に も か か わ らず，B （Pz）4
一

で は

Be2
＋

，
　Mg2

＋

は抽出 され る が ，
　 Ca2

＋
は 全 く抽出可能 な

錯体を生成 し な い ．こ の よう な イオ ン サ イズ認識性 は ど

こ に 起 因 す る の で あ ろ う か．Fig．11 に ［B 〔Pz）4］2Mg

及 び ［HB （Pz＞3］2Mg 構造 ，　 Table　5 に Mg2
＋

，　Ca2
＋

錯

体 の 主 な 結合距離，結合角 を示 す．小 さ い イ オ ン で あ る

Mg2 ＋
の 錯体，［HB （Pz3）］！Mg ， ［B （Pz）4］2Mg の M −N ，

N −N 間 距離 ， N −M −N の 角度 は ほ と ん ど等 し い ．［HB
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Fig ．10　Effe⊂t　of 　pH 　on 　the　extrac 巨on 　of 　group　2
metal 　ions

Aqueous 　 phase ： 1× 10
− 2

　M 　K ［HnB （Pz）4 − n］，
1×

10
− 2

　M 　buffer，　 I　X 　IO
− 4

　M 　M2
＋

； Orgahic　 phase：

chloref ｛）rm ； Shaking： 5min　at　25℃

H

亠
o
口

宅

畫
＼

b
ぐ

10

8

6

4

2

02
．72 ．82 ，933 ．13 ．233

　　　　　　　　　　　　ロ
　 　 　 　 　 　 　 Bite　 size ／A

Fig ・12 　Change 　in　steric 　cncrgy 　of 　free　ligands　tak−

ing　from　thc　minimum 　cnergy 　con 丘guration　into　the

tripodal 　configuration ，△ び （AM ，
　trip），

　 as 　a 恥nction

of 　the　bite　 size

Key ： （△ ），　［HB （Pz＞3］
一

； （口〉， ［B（Pz）4］
一

； （●），

［HB （3，
5−Mc2Pz ）3］

一

［Mg 　IHB（Pz）3｝2］

C10

［iMg ｛B （Pz＞A2］

Fig ．　n 　Structure　of 　one 　of 　the　independent　molc −

cules 　 of ［HB （Pz）3］2　Mg 　and ［B （Pz）生］2Mg

（Pz）s ］
M

錯体 に お い て Mg2 ＋
か ら よ り大 き な Ca2＋

に

変 わ る と，そ れ に 応 じ て 配 位子 の N −N 間 距離 は 広 が

る ．し か し ［B （Pz）4］
T

の 場合，4 個 目 の ピ ラ ゾー
ル 基

の た め ，
ピ ラ ゾー

ル 環 同 士 の 分 子 内立体反発 が 生 じ て

N −N 間 距離 が 広が ら な い．Fig，12 に tripodal な 構造 に

か か る ひ ずみ エ ネル ギー
の 変化 を N −N 問距離 の 関数 と

し て 分 子 力学 （MM ）に よ り計算 し た結 果 を示 し た．こ

の 図 の よ う に，［B （Pz）4ユ
ー

で は N −N 間 距離 が 3A を

超 え る と 急 激 に ひ ず み が か か る が ， ［HB （Pz）3ユ
ー

で は

3．2A に な っ て も そ れ ほ ど増大 しな い ，バ イ トサイズ を

変 え る と ひ ずみ エ ネ ル ギーが 増大す る ，す な わ ち よ り 剛

直な構造 を持 つ 配位子 が よ り選択的 な錯生成反応を示す

こ と に な る．

4　置換基に 基づ く配位子 間接触 ，

　 溶媒和 と 分子認識

　［HB 〔Pz）3］
一

の ピ ラ ゾ ー
ル 環 の 3 位 と 5 位 に メ チ ル

基 を 導入 す る と
， 第 2 族金 属 に 対 す る 選択性 に 著 し い

影響 を与 え る
40），Fig．13 に ［HB （3，

5−Me2Pz ）3］
一
，［HB

（Pz）3］
一

及 び ［B （Pz）4］
一

に よ る第 2 族金 属 の 抽出曲線

を示 す．抽 出 種 は す べ て ML2 型 で あ る が ，選択性 は 配

位子 に よ り 大 き く異 な っ て い る ．［HB （3，
5−Me2Pz ）3］

一

は ［HB （Pz）3］
一

と比 べ て ，　 Be2 ＋
の 抽出挙動 は ほ ぼ 同 じ

で あ る．こ れ は 四 面体錯体 を生成 す る た め，メ チ ル 基 の
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

218 BUNSEKI 　KAGAKU Vo1．45　〔L996 ）

　 100
　 　 80

≧ミ　 60
国 　40

　 　 20
　 　 0
　 　 　 2

・

B ，
，． 。 。。

，．
　AA

。 、
・ ． ’

、，
・＋

　 　 　 　 　 A
　 o 　　　△

　 　 　 △

　 　 △
△△

　 　 亀 　 　 ▲

　■　　 　 Ba2 ＋

‘　　 　　 □

4 6pH8 10
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Fig．13　Effect　of 　pH 　on 　the 　cxtraction 　of 　group　2

metal 　ions

Aqueous 　phase　t　 1× 10
−2MKA

，1× IOr2　M 　buffer
，

i× 1『
4MM2 ＋

IOrganic 　phase ： chlQroform ；Kcy ：

（a），K ［HB （3，5−Me2Pz）3 ］；（b），　K ［HB （Pz）g］；（c），
　K

［B （Pz）4］

立体障害をほ とん ど受けな い こ と に よ る，しか し，正八

面体 6 配 位構造 を と る Ca2 ＋
は 若干抽 出 さ れ や す く な

っ て い る が，Mg7 ＋
は 抽出 され に く く な り ， 抽出曲線す

な わ ち錯体 の 生成定数 が逆 転 して い る．

　メ チ ル 基 の 導入 に よ り，配 位 子 に 二 つ の 効 果 が 予 測 さ

れ る．一
つ は 誘起 効果 に よ り配 位窒 素原子 の 電荷密度 が

高 く な る こ と で あ る． ［HB （Pz）s］
一

の pKl
＝6．92，

pK2 ＝ 3．64 に 対 し， ［HB （3，5−Me2Pz｝s］で は pKl＝　10．12
，

pκ2
＝5．58 と 高 く な っ て い る．Ca2

＋

の 抽 出 曲 線 の 変 化

は主 と して こ の 効果 で あ る．他 は キ レ
ート生成 反 応 に お

け る 立体効果 で あ る．Table　5 に ポ リ ピ ラ ゾ リ ル ボ レ
ー

トの 第 2 族キ レ
ートの X 線構造解析 の 一

部 を 比 較す

る，し か し こ の 結果 か ら は Fig．13 に お け る Ca2＋
と

Mg2 ＋
の 安定度 の 逆転 の 理由 は 解明で きな い ．　Table 　6

は錯生成に 伴 う ひ ず み エ ネル ギーの 変化 （△ Lり を MM

に よ り計算 した．こ こ で △ （△U ）4 及 び △ 〔△U ）M 。は 次

式 に 示す よ う に そ れ ぞ れ の 配位子の 金 属 キ レ
ートの ひず

み エ ネル ギ
ー

の 差 を示 し て い る．

△ （△ σ ）4 ＝ △ U （［B （Pz）4］2M ＞一△ U 〔［HB （Pz）3 コ2M ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4−1 ）

△ （△ σ ＞Mc
＝・U 〔［HB （3，5−Me2Pz ）3 ］2M ）

　一
△ U （［HB （Pz）3 ］2M ）　　　　　　　　 （4−2 ）

Table　6 に 示 さ れ る よ う に，　 Mg2
＋

の △ （△ ひ）M 。は

Ga2 ＋

，　Sr2
＋

よ り大 き い．こ れ は Mg2 ＋
の よ う に 中 心 金

属イオ ン が 小 さ い と き に ，メ チ ル 基 同士 の 接触 （配位子

間 立体反発 〉が 生 じ，錯 体 の 安定度 を低下 させ る こ と が

可能 と な る．逆 に ひ ず み を生 じ きせ る置 換基 を導入 す れ

ば錯体 の 安定度 を低下 させ る こ とが で き る こ と を示 して

い る ．Fig．14 は ［HB （3，
5−Me2Pz ）3］2Ca 錯体 の ORTEP

図 を示 す，3 位 の メ チ ル 基 は ，中心 金属 の 赤道面上 に 並

ぶ．中心 原 子 が Ca2＋

よ り大 き い Sr2＋ で は，こ れ らの

メ チ ル 基 は 中心原子 を溶媒分子 か ら遮岱い す る こ と に よ

っ て 錯 体 の 安定化 に 寄与す る 〔F孟g．15）．こ の よ う に 適

当 な置換基を付 け る こ と に よ っ て 小 さな 金属 イ オ ン に は

配位子間接触 で 不安定化 させ
， 大 き な 金属イオ ン に は溶

Table　6　Steric　energy 　change （kca且／mel ）for　complex 　fermation

△ U（［HB （Pz）3］2M ）　 △ σ（［B （Pz），．］2M ） △ （△ の 4 △ U（［HB （3，5−Mc ？Pz）3］2M ） △（△ u）Me

Mg2 ＋

Ca2
＋

Sr2＋

一25，2
− 4．8

　 6」

一20．5
　 5．5
　 17．7

4，710311

，6

一2S．2
− 5．2

　 5．9

　 2．0
− 0，4
− 0．2
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Fig．140RTEP ・ 1・ w ・f ［HB （3，5−M ・・P・）・］2　Ca

Interligand　contact 　and 　shielding 　by　3−mcthyl 　groups

［HB （3，5−Me2Pz＞s ］2Mg 　〔HB （3，5−MezPz ｝3］2Ca 　［HB 〔3．5−Me2Pz＞3］2Sr

N−N2 ，98〔3）A 　 　 N − N3 ．15 〔PA 　 　 N −N3 ，15〔5） A

C− C3．73 （4｝ A 　 　 C − C 　 3，93 （1）A 　 　 C− C4 ．07〔20）A

△ （△σ）5．2k・ a置m ・1−・ △ （△σ）2．3　k・a 【 m ・1
−1

　△ （△ σ）3．O　kcal　 m 。1−1

Fig．15　 Space−filli・g ・i・ws ・f 匚HB （3，
5−M ・・P・）・］・

Mg ，［HB （3，5−M ・
，
P ・），］、 C ・ and ［HB （3，5−M ・・

P・）3］・

Sr

媒和 エ ネル ギー
に 大 き く寄 与 して 選 択性 に 影響 を 及 ぼ

す．

5　大環状配位子 の イオ ン サ イズ に

　 対す る適合性
5）6＞

　ク ラ ウ ン エ ーテ ル は，そ の 環の 空 孔 の 大き さ に応 じて

適 合 す る ア ル カ リ イオ ン に 対 す る選 択性が 変 わ る
4）．す

な わ ち ， 14一ク ラ ウ ンー4 誘導体 は Li
＋

と 15一ク ラ ウ ン ー5

誘導体 は Na ＋
と ， 18一ク ラ ウ ン ー6 誘導体 は K ＋

と 最 も

高 い 安定性 を示 し た．イオ ン の 大 き さ を認 識 す る と い わ

れ る ゆ え ん で あ る．又 ，従 来 の 開環 の 配 位子 に は 観察 さ

れ な か っ た反 応 で あ る．Fig．亘6 に 各種大環状化 合 物 と

ア ル カ リ金属 イオ ン と の メ タ ノ
ー

ル 中 に お け る安定度定

数 を示 す，ク リ プタ ン ド （2，
1，1）な どの 空孔 の 小 さ い 大

10

8

6

ρ
1
Σ
＼ 、
邑
b £

24

0 0．5 11

／r （A
−1

）

1．5 2

Fig．16　Stability　 constants 　 of 　alkali 　 metal 　 cation

comp ｝exes 　in　methanel 　at 　25
°C

（■）・ （2，2，2）； （●）・ （2，1，且）； （○）・ 18−c・・ w ・
−6；（▲ ）・

valin ・mycin ；（□ ）・ enni ・tin　B

環 状 化合物 を除 い て ，多 く は そ の 安定度 の 順 は Li＋

＜ Na
＋

＜ K
＋ 〜Rb

＋
＞Gs ＋

と な っ て い る．こ れ は 定性的

に は 次 の よ う に 説明 され る，

　あ る 溶媒 （S）に 溶存す る 金 属 イオ ン M
”＋

と 大環状配

位子 L の 間 に は 次の 式 が成 り立っ ．

MS ．
n ＋

十 1．s。ユv　＝ 　MLs 。］．
n ＋

十 mS （5−1）

　金 属錯体 の 安定度 は 溶媒 と配位子 と の 競争反 応 で ，
そ

れ ぞ れ の 結合エ ネル ギ
ー

の 差 の 因子 で 決 ま る．ア ル カ

リ ，
ア ル カ リ土 類イオ ン の 溶 媒 和 の 自 由 エ ネ ル ギ

ー
と エ

ン タ ル ピー
は 数十

一
数百 kcal　 mol

− i
に あ り，陽 イオ ン

が 大 き く な る に つ れ て 減少 す る
41）42）．も し柔軟 な構造

を持 ち ，強 い 配 位 能 を有 す る 配 位子 が 陽イオ ン と反 応 す

る と，Fig，17 に 示 さ れ る よ う に 溶媒和 の 自由 エ ネ ル

ギーを上 回る．そ の 結果 Fig．17 に 示 さ れ る よ う に イオ

ン サ イ ズ が小 さ く な る に つ れ て 安定度 は し だ い に 増 加 す

る ．一
方溶媒和 の 自由エ ネ ル ギーよ り低 い よ う な 弱 い 配

位子 で は逆 の 挙動 を と る．大環 状配位子 で は ，そ の 配位

原子 は比 較的決 ま っ た 位置 に 強制 され る，比較的剛 直な

構造 を と っ て い る ．従 っ て あ る 大 き さの 陽 イオ ン ，ア ル

カ リ金属 で は K
＋

近傍 で よ く適合 し
，

こ れ よ り 小 さ い

陽 イ オ ン で は錯生成 の 増大 よ り溶媒和 エ ネル ギ ーが増大
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Fig・17　（a ）Free　 energies 　 of 　so 量vation 　（　　　）and

ligand　binding　for　strong （
一・一・一

）and 　weak （
・…
　）

interaction　 with 　flexible　ligands，　 and （b）the 　 result −

ing　monotonic 　size −dependence　of 　the　stability 　con −

stants Fig・19plexCry・ t・1 ・t・ uct ・・e ・f　valin ・ mycin −K ＋
・ ・ m 一
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工
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日
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Table　 7Protonation 　censtants 　and 　slopes 　of 　log

Kl，L
− log　Kt，OH 　curves

』

ヨ
三
・5

お

Ligand

Catecho且ate 　 5−Nitrosalicylate　 Koj　ate 　 Malonate

slopepK

二

pK2

1．7212
．89
．40

1．1410
．332
．12

ー

ア

8607 0．624
．271
．25

0　　0．5　　1　　1．5　　2

　　 1／r ［A一

］

Fig・18　（a ）Frec　energics 　 of 　solution 　（
一

）and

ligand　binding　（
…
　　っ　董br　peak　sclectivity ，　 and 　（b）

the 　resulting 　stability 　cDnstants

して ，差 し引 き と して 安 定 度 が 減 少 す る，一
方 ， よ り大

き な 陽 イ オ ン に 対 して は ， 錯生成 に よ り生 じる ひずみ エ

ネル ギーが増 して き て ，濟媒和エ ネル ギ
ー

の 減少よ り大

き く錯生成 の 自由エ ネル ギーは 減少 す る，そ の 結果，

Fig．18 に 示 す よ う に
一

般 に は ち ょ うど ア ル カ リ金属で

は K
＋

の 近傍 に そ の ピー
ク が 来 る，しか し分析化学的

に も重要 な K
＋

と Na
＋

選 択性 は大環 状配 位子 の 構造 に

よ り大 き く 異 な る （Fig，15），バ リ ノ マ イ シ ン の K

（K ＋

）／K （Na
＋

）は lo4 も あ る が，18一ク ラ ウ ン ー6 で は

50，enniatin 　B で は 3 に 過 ぎ な い ，バ リノ マ イシ ン が こ

の よ う な優 れ た選 択 性 を持 ち，イオ ン 電 極 の セ ン サ
ー

と

し て 用 い ら れ る の は 次 の 特性 を持 つ た め で あ る ．

　［i］　 K ＋
の 大 き さ に ち ょ う ど適合 す る空 孔 を形成

　　　 す る （Fig．19）蝸 ．

［ii］

［iii］

匚iv］

　正八 面体空孔 の 配位座 の 酸素原子 が 陽 イオ ン

の 溶媒分予 と容易 に 置換 す る ．

　イ ソ プロ ピ ル 基 な ど の 親 脂 性 基 が 外 殻 を形 成

して い る．

．バ リノ マ イ シ ン の 構造 が 柔軟性 に 富 む た め ，

錯生成反 応 が 速 い ．

6　キ レ
ー

ト生成反応 の 安定化

　6。1　配位子 の preorganization（あ ら か じ め 配位方

向 に配向するこ と〉

　負 に 荷電 した酸素 を持 つ 配位子 は金属 と の 生成定数 ，

log　KL と そ の 金属 と の ヒ ドロ キ ソ錯体 の 生 成定数，且og

K
且，OH と の 間 に 良 い 直線 の 相関性 を示 す

7｝9）．こ の こ う

配 の 急 な 配位子 ほ ど 金属 聞 の 分 離 に は 都合 が 良 い ．

Table　 7 に そ れ ぞ れ の 配位子系 の こ う配 と pKL ，　pK2 を

示 す．明 ら か に pKi が 高 い 配位子 の ほ う が こ う配 は 急

に な り，分 離 能 は 高 く な るt し か し，pK 、が 高 く な る

と ， 錯生成 が 起 こ る pH が 高 く な り ， OH
一

と の 競争 に

な る．錯生成の と き に 生 じ る ひ ずみ エ ネル ギーが 生 じ な

N 工工
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Fig．20　Enterobactin（left）and 　mecam （right ）

Tablc　8　Stabil亘ty　 constants 　 of 　1
，
10−phenanthroline

　　　　 and 　2，2
’−dipyridyl　chelates

Mctal　ion 109」（Ldpy 1・9 κ1、ph。。

H ＋

Mn2
＋

Pb2 ＋

Ni2＋

Cu2＋

Zn2 ＋

Ga2
＋

4．52
．62
．97
．08
．05
．14
．5

007614

」
6

5444hdQ

ゾ
65

プ

’

”ー
＼

丶　　　　　　　　　　　r
丶 　　　　　　　　　！

　
丶
　　　　　　　　！

　
丶
　　　　　　！　　　 ノ

　　 〆

、

L

　 　 一一　H −bend
〆

HON「「

；

＝

・

O
●

い と きの メ チ ル 基 な どの ア ル キル 基 置 換 も同様 で あ る，

キ レ
ー

ト生成反応 の 安定化 は イ オ ン サ イ ズ認 識 と は 直接

関係 しな い が ，分離能 を 上 げる の に 大 い に 有用で あ る の

で 簡単 に 紹介す る．

　1
，
10一フ ェ ナ ン トロ リ ン （phen） と 2，2

’一ビ ピ リ ジ ル

（dpy ）は 古 くか ら Fe2
＋

の 光 吸 収 法 に よ く利用 さ れ て い

る 配位 子 で あ る．し か し ，
こ れ ら の 金 属 と の 反応 は

phen の ほ う が dpy よ り若干安定 で あ る （Table　8）．

phen の pl（。が dpy の pK、よ り 0．5 高 い が，こ れ を 考

慮 に 入 れ て もな お phen の ほ う が安定 な キ レ
ー

トを生成

す る．dpy は 金 属 と配位 して い る と き は N と N が 同 じ

方向，す な わ ち シ ス の 位置を と る．こ の 場 合 3 と 3
’
の

水 素原子同⊥ が 接触 し て ，少 し ひ ず み エ ネル ギーが 生 じ

る ．従 っ て 配位 しな い と き は，N と N との 静電相亙 作

用 と 相 ま っ て トラ ン ス の 位置 の ほ う が安定 と な る ．逆 に

金属 と 配 位 す る と き は シ ス の 位 置 に 持 っ て く る余分 の エ

ネ ル ギーが 必 要 で あ る 。phen で は 金属 と の 配位 に 都合

Fi琶・2藍　　Preorganization　of 　enterobactin 　by　hy−
drogen 　bond

の 良 い 位 置 に し っ か り 固 定 さ れ た 構造 を と っ て い る た

め ，dpy キ レートよ り phen キ レ ートの ほ うが 安定 と な

る．

　 こ の preorganizationの 典型的 な 例 が 鉄 運搬 体 （シ デ

オ ホ ア ）の 中 で 最 も安定 な 錯体 を生 成 す る エ ン テ ロ バ ク

チ ン （Flg．20）で あ る．こ の 分子 は Fe3＋
と の 生成定数

が log　K1　
＝
　52 と極 め て 高 い ，近 年 医 学 の 進歩 に 伴 い ，

輸血 に よ り 多量 の 鉄が 体内に 投与 さ れ ，こ れ と と も に 体

内の 鉄過剰症 が増加 し て い る ，エ ン テ ロ バ クチ ン の よ ケ

に 鉄 と安定 な キ レ
ートを生成 す る 配位子 は 鉄過剰症 の 治

療薬 と して 最適 で あ るが ，中 心 核 が エ ス テ ル で 構成 さ れ

て い る た め ，体内で 容易 に 分 解 す る，そ こ で ベ ン ゼ ン を

核 と し た mecam 〔Fjg．20）が 合成 さ れ た．こ れ と Fe3＋
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と の 生成 定 数 は log　Ki ＝ 46 で あ り，他 の 類似誘導体 も

エ ン テ ロ バ ク チ ン に 比 べ て 不 安定 化 し て い る．こ れ は

Fig．21 に 見 られ る よ う に，エ ン テ ロ バ ク チ ン が 分子内

水 素結合 に よ っ て preorganize さ れ て い て ，　 Shanzer ら

の 鋤 分 了
．
力 学 に よ る 計算 で は

，
mecam に 比 べ 約 2．O

kcal　mol
”’
　
］

ひ ず み エ ネル ギ
ーが 低 くな っ て い る こ と に

よ り，安定化 され て い る．

　6・2 中性酸素原 子 の 付加 に よ る イ オ ン サイズ 認識

　ROH ，　ROR
’
の ような 中性酸素を含 む原了

．
団 が あ る 配

位 了
．
に 付 け 加 え ら れ る と，エ ン トロ ピー効 果 な ど に よ り

金 属 と の キ レ
ー

ト生成反応 が促進 され る と考 え られ る，

こ れ に つ い て は Hancock ら の
一

連 の 研究
45）

や 総説
9＞］o）

が あ Ol　t 著名
．
も既 に 解説 し て い る の で η，こ こ で は 省略

す る．

　イオ ン サ イズ認 識 な ど 選 択 的配位子の 設計原理 に つ い

て
， 構造化学 な ど の 視点 か ら進 め た 研究 は 緒 に つ い た ば

か り で あ る ．研 究 の 発展 の 一
助 に な れ ば幸 い で あ る，
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要 旨

　分析化学 と 同様，他の 化学 の 分野 で も金 属 の 選 択 的な キ レート化 反 応 の
， と りわ け イオ ン サ イズ 認識

の た め の 配位了
．
設計が 注 目 され て い る，湿式治金 や核燃料処理 に お け る 金属抽出剤，生物学的 な 陽イオ

ン 輸送 に お け る 金属イオ ン 選択性 や 水圏 に お け る 化学種 の 動態 な どの 分野 で 重 要 で あ る．常用 の 有機配

位了
．
に よる イオ ン サイズ認識 は幾つ か の 因子 に よ っ て 決 ま る．第

一は配位原子間距 離， す な わ ちバ イ ト

サ イ．ズ に 基づ く も の で あ る．5 員環 の バ イ トサ イズ は 6 員理の もの よ り大 き く，従 っ て，6 員環 は よ り

小 さ い 金 属 イ オ ン に 対 して よ り安定 な 錯体 を生成 す る．β一ジケ トン の よ う な 6 員環 に お け る バ イ トサ

イズ も ま た，配位子 の 選択性 だ け で な く酸性度も支配す る．イオ ン サ イズ認識 を 支配 す る第 二 の 因子 は

キ レ
ー

ト環 の 剛直性 で あ り，こ れ は 配 位子 内 と配 位 子 間 の 接 触 に 分 け られ る．
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