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　 The　extraction 　of　zinc （II）with 　5−（4−nitrophenylazo ）−7−（4−ethyM −methyloctyl ）−8−quinoli−

nol （HNEQ ）was 　invest孟gated　 using 　chloro 丘brm
，
1

，2−dich玉orocthane ，
　isGbutylmethyl　ketone

（MIBK ），
　 and 　 1−octanol 　 as 　 diluents．　 HNEQ 　exhibited 　a　higher　extractability 　toward

zinc （II）than 　did　8−quinolinol　and 　Kclex　lOO．　 Thc　extractability 　of 　zinc （II）with 　HNE Ω
increascd　in　the　fbllowing　order 　of 　chlqrofbrm ＜ 1

，
2−dichloroethane＜ MIBK 〈 1−octanoL

The 　cxtraction 　constants （1（ex ，n
＝

［Zn （NE Ω）2（HNE Ω）n ］。rg ［H
＋

］
2
／［Zn2

＋

］［HNEQ ］
（2 ＋ n 〕

。rg

and 　the 最）rmation 　constants （β。，。
＝

［zn （NEQ ）2（HNEQ ）。］。 。g／【zn （NEQ ）2］。 。g ［HNEQ ］  g＞
of　thc 　self二adduct 　complexes ［Zn（NEQ ）2（HNEQ ）』 iロ the 　 organic 　solvents 　were 　dep6n−

dent　on 　thc　characteristics 　of　the　organic 　solvents ．　 MIBK 　and 　l−octanol 　provided　larger
f（〕rmation 　 censtant 　 of 　 the 　 self−adduct 　 complex 　 than 　 did　 chloroferm 　 and 　 1

，2−dichlor−

oethane ．　 This　may 　be　ascribed 　to　the　coordination 　of 　MIBK 　or 　1−octanol 　te　the 　Zn （II＞一

HNEQ 　complex 　and ／or　to　thc　hydration　of 　Zn（II）−HNEQ 　complex 　with 　MIBK 　or　 I一

octano1 ．
IO4　crn

− 1mo
「

1
正
，
　chloroform ＞and 　543　nm （λmax

＝ 8．40 × 104　cm
− lmol − 11

It　was 　also 　fbund　that　Zn （II）−HNEQ 　strongly 　absorbs 　at 　522　nm （えmax
＝8．40×

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　1−octanol ）噛

Keywoizls ： 5−（4
−nitrophenylazo ＞−7−（4−cthy1 −1−methyloctyl ）

−8−quinolinol； zinc （II）；

　　　　　　　　　extraction ；self−addtict 　complex ；equilibrium 　constants 、

solvent
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1 緒 言

　亜 鉛 （II）の 抽出分離 に つ い て は 8一キ ノ リ ノ
ー

ル や そ

の 誘導体 ， β一ジ ケ トン 類 ， ジチ ゾ ン な ど 多 く の 抽 出 試薬

に よ り検討 さ れ て い る．例 え ば，8一キ ノ リノ
ー

ル HQ
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・，
…

−O −一…

　 丶 ミミ グ

l　 　 l
A

　 　 OH
R ；CH （CH2）2CH （C2Hs）（CH2〕3CH3

HNEQ

Fi惡．　 l　The 　structure 　of 　HNEQ

は最 も よ く研究 さ れ て い る 抽出試薬 の
一

つ で ある が
見｝
，

a一キ ノ リ ノ ー
ル の 有 機相／水 椙問 の 分配係数 が そ れ ほ ど

大 き く な い た め に
， 試 薬 自身の 水相へ の 分配 に よる 抽出

能 の 低下
2）s）

や Zn （Q）2 （H20 ＞2 な どの 水分 子 を含 む抽出

種 が 界面へ 沈殿 す る．こ の よ う な抽 出 種 が界 面 に 沈 殿 す

る場 合，
1
ア ミ ン類 の 添加 に よ り抽出率 が 改善 さ れ る

4），

又 ， 8一キ ノ リ ノー
ル の 濃度 を大 き く す る と，自己 付加錯

体 Zn （Q）2 （HQ ）が生成 し，亜 鉛 （II）の 抽出が 可能 で あ

る
s）．

　 8一キ ノ リ ノ
ー

ル の 7位 に 長 鎖 ア ル キ ル 基 を 有 す る

Kelex　IOO に よ る 亜鉛 （II）の 抽出が 検討 され て い る が、

そ の 組成 や 抽出定数 は 明 ら か で な い
6〕
一rS

｝．

　著者ら は ，
こ れ ま で に 長鎖 8一キ ノ リ ノ

ー
ル 誘導体 に

よ る ガ リ ウ ム （III）等の 金 属 イ オ ン の 抽出挙 動 に つ い て

検討 し，2 位 の ア ル キ ル 基 が 選択性 を支配 す る因 子 の 一

つ で あ る こ と を朋 ら か に し た
9’）．

　本研究 で は，8一キ ノ リノ
ー

ル の 7 位 に 長鎖 ア ル キ ル 基

及 び 5 位に 電 子吸引基 を有す る 5−（4一ニ トロ フ ェ ニ ル ア

ゾ）−7−（4一エ チ ル ー1一メ チ ル オ ク チ ル ）−8一キ ノ リ ノ
ー

ル

（HNEQ ，　Fig．1） に よ る 亜 鉛 （II）の 抽出錯体 の 組成及

び 自己付加錯体生成 に 及 ぼ す 溶媒効果を，不活性溶媒 と

して ，ク ロ ロ ホ ル ム と 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン ，配位性溶媒

と し て は，イ ソ ブチ ル メ チ ル ケ トン （MIBK ） と レオ

ク タ ノ
ー

ル を用 い
， 平衡論的 に検討 し た．

　更 に は，HNEQ は 銅 （II）に 対 し て 高感度 に 発色 す る

こ と か ら
10 ），本研 究 で は HNE Ω に よ る 亜 鉛 （II）の 発

色 に つ い て も 吸光光度法 に よ り検討 し た．

2 実 験

　2 ・1 試　薬

　5−（4一二 ↑・ロ フ ェ ニ ル ア ゾ ）−7−（4一エ チ ル ー1一メ チ ル オ ク

チ ル ）−8一キ ノ リ ノ
ー一

ル （HNEQ ＞： 既 報 に 従っ て 合成 し精

製 した
10）．

　亜鉛 （ID 標 準溶液 二 原子 吸光分析 用標 準液 （1  0 

μg／ml ，和光純薬）の 亜 鉛 α1＞の 硝酸酸性溶液 に 過 塩 素

酸 を加 え，蒸 発乾固 し，過塩素酸塩 に 変 え た 後 ， 0，lM

（1　M ＝1　mol 　dm
’S

）過塩素酸溶液と して 保存 し た，使

用 に 際 し て 希釈 して用 い た．

　pH の 調 整 に は，酢 酸
一
酢 酸 ナ トリ ウ ム 緩衝溶液及 び

ピペ ラ ジ ンー．N，NV一ビ ス （2一エ タ ン ス ル ホ ン 酸） （PIPES ）

（同仁化学研究所）を使用 した．但 し，緩衝 溶液 の 濃度

は ，亜 鉛 （ID と の 錯生 成 が 無視 で き る よ う低濃度 （3．D

× 10
− 3M − e

）と した．

　過塩素酸 （精密分析用 ， 60％，和光純薬），過塩素酸

ナ トリ ウ ム （試薬特級，関東化学）は そ の ま ま 使用 し

た，

　ク ロ ロ ホ ル ム （試薬特級，和光純薬｝ は ， 使用直前 に

純水 で 2回 洗浄 し て か ら用 い た．

　そ の 他 の 試薬 は
， 試薬特級 をそ の ま ま 使用 し た 、

　2・2 装　置

　亜鉛 （II）の 定量 に は 日 立 17e−30 型原子吸光光度計

を，pH の 測 定 に は 堀場 M −7 型 pH メ
ーターを 使用 し

た．振 り混 ぜ に は
， ヤ マ ト科学 シ ェ

ーカー SA −31 型

（333 ス トロ
ー

ク ／分）を使用 し た．

　 2 ・3 抽 出 操作

　亜鉛 〔II）水溶液 （2．4× 10r5〜6．1× 10
− 4

　M ，イオ ン

強度＝0．1M （H ，　Na ） （GIO4）及 び HNEQ （6．4× 10
− s

〜3．2× 10
− 2M

） を含 む 有機相 を 遠 心 分 離管 に そ れ ぞ れ

5ml 採取 し
， 25℃ で 振 り混 ぜ た．二 根を遠 心 分離後 ，

水相の 一定量 を採取 し た。必要 に 応 じ て 希釈後，過塩素

酸 を用 い 酸濃度 を 0．1M に 調整 し，亜 鉛 （II）を原 子 吸

光光度計 （213．9nm ）に よ り定量 した．一．．t
方，有機相 の

一一
定量 を採取 し，等量 の 0．1M 過塩素酸 で 亜 鉛 （II）を

逆 抽出後，定 量 し両相 の 亜 鉛濃度 の 比 よ り分配比 D を

決定 した．実 験 はす べ て 25℃ の 恒温 室 で 行 っ た ，

3 結果と考察

　3 ・1 振 り混ぜ 時問の 影響

　溶媒 に ク ロ ロ ホ ル ム を用 い
， HNE9 （2．OX10

’−3M
）

に よ る 亜 鉛（II） （6．1× IO
一s

　M ） の 正抽出及 び亜 鉛 （II）．

HNEQ 錯体の 逆抽出平衡 に 達 す る の に 要す る 振 り混 ぜ

時間 を検討 し た．pH 　6．1 に お け る 抽出で は約 10分 ，逆

抽 出 で は 約 30 分 で 平衡 に 達 す る ．従 っ て ，以下 の 実験

で は 正 逆抽出と も振り混 ぜ 時間を 1 時間 と した．
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Fig・2　Effect　 o 正
’
the　Zn （II）　concentration 　in　the

orga ．nic 　phase　on 　the 　distributi’on 　ratio 　of 　Zn （II）

○ ： chloro 蝕 m ，1．0× 10
−

2
　M 　HNEQ ，　pH 　4，47〜6，70；

● ； 1
，2−dichloroethane， 1．OX1  

一2M
　 HNEQ

，
　 pH

3．46〜5．37； 口 ： MIBK ，5．OXIO
− a’

MHNEQ ，　 pH
3．77〜4．26； ■ 1−octanol

， 2．5× 10
− 3MHNEQ

，　p且

3．51 − 4．48

2

1

ぎ　〇

一

一1

一2
　 3 4 5pH 6 7

Hg ．3　Effect　 of　pH 　 on 　 the　 dist【ibution　 ratio 　 of

6．1  × 10
．’5MZn

（II）with 　2．0 × 10
’．

：弔 M 正｛NEg

O ： chloroform ，● ： 1，2−dichloroethane，口 ： MIBK ，
■ ： 1−octanol

の 有機溶媒系 も 重合 の 起 こ ら な い 襾 鉛 （II）の 濃度 を

5．91× 10
−
5M

と し ， 抽出平衡 を 解析 し抽出定数 を 決定

し た．

　 3・2　抽出種の 重合

　8一キ ノ リ ノール に よ る 亜 鉛 （II）や ニ ッ ケ ル （II）の 抽

出 に お い て 抽 出 種 の 重 合 が 起 こ る こ と が 知 ら れ て い

る
ID
−−T4 ）．従 っ て

， ま ず は じ め に 亜鉛 （II）−HNEQ 錯体

の ク ロ ロ ホ ル ム 相中 で の 重合の 可能性 を検討 し た．一
般

に ，一
定 p且 で ，金 属 イ オ ン （Mn

．1』
）濃 度 を 変化 さ せ ，

1。g　D 　vs．　log［M
η 1−

］プ ロ ッ トの 様 子 か ら，抽 出 種 の 重 合

に つ い て の 知 見 が 得 ら れ る ．本実験条 件下 で は ， 亜

鉛 （II）濃度 を 変化 さ せ る と，．溶液 の pH が 変化 す る こ

と か ら 以 下 の よ う な
．
取 り 扱 い を 行 っ た．後述 す る が，

HNEQ に よ る 亜 鉛 （II）の ク ロ ロ ホ ル ム 中 へ の 抽出 で

は
， 2 個 の プ ロ トン が 関与 して い る こ と か ら ， 縦軸 に は

logヱ）−2pH ，横軸 に は 有機相中 の 亜鉛 （II）濃度 の 対数を

プ ロ ッ ト．し た （Fig、2）．有機相中 の 亜 鉛 （H ） IZn（II）−

HNEQ ｝濃 度 が Loxlo
− 4

　M 以一ヒで は，　leg　D −2　pH は

亜鉛（ID 濃度 と 共 に 増大 し，抽出 に は抽 出種 の 重合 が

関与 し，重合種 が 亜鉛 （II＞濃度 に よ っ て 異 な る こ と が

示 唆 さ れ る．1
，
2一ジ ク ロ ロ エ タ ン に お い て も ク ロ ロ ホ ル

ム と 同様 に 有機相 中の 亜 鉛 （II）濃度 が 1× 10
−
4
　M 以 上

で は，分配比 は 亜 鉛（H ）濃度 に よ っ て 変化 し，抽山種

の 重合 が 起 こ っ て い る と考 え ら れ る ．と こ ろ が，MIBK

や 1一オ ク タ ノ
ー

ル で は
， 分 配 比 は 有機相中 の 亜 鉛 （II）

濃度 に 依存 し な い （Fig．2）．以下 の 実験 で は，い ずれ

　3。3　抽出に対する pH の 影響

　ク ロ ロ ホ ル ム ，1
，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン，MIBK ，1一オ ク

タ ノ ー
〜レ を溶媒 と す る亜 鉛 （II）の HNEQ に よ る抽出に

お け る pH 対 log　Z） プ ロ ッ トを Fig．3 に 示 す．半抽出

pH （pHl ／2） は ，1一オ ク タ ノ
ー

ル
，
　 MIBK ，1，2一ジ ク ロ

ロ エ タ ン，ク ロ ロ ホ ル ム で は そ れ ぞ れ 4．30 ，4、45 ，5．32

及 び 5．82 で あ り，抽出性 は ク ロ ロ ホ ル ム ＜ 1，2一ジ ク ロ

ロ エ タ ン 〈 M 工BK 〈 藍一オ ク タ ノー
ル の 順 に 増大 す る．1一

オ ク タ ノ
ー

ル や MIBK の よ う な 配 位性溶媒 の ほ うが ク

ロ ロ ホ ル ム や 1｝2一ジ ク ロ ロ エ タ ン よ り抽出性 が 大 き い ．

更 に，．pH 対 log　D プ ロ ッ トの 直線 の こ う配 は ク ロ ロ ホ

ル ム ，1
，
2．ジ ク ロ ロ エ タ ン及 び 1一オ ク タ ノ

ー
ル の い ず れ

で も ほ ぼ 2 で ，2 個 の プ ロ トン が 亜 鉛 （II）の 抽出 に 関

与 し て い る ．

　3 ・4　自己 付加錯体の 抽出平衡

　8一キ ノ リ ノール 及 び そ の 誘 導 体 に よ る亜 鉛 （II）の 抽

出 に お い て は
，

プ ロ トン 解 離 し た 抽 出 試 薬 が 2 分 子 配

位．した後 ，更 に そ の 錯
．
体 に プロ トン 解離 して い な い 抽出

試薬 が 配 位 す る 自己 付加錯体 が 生成 す る
1）＋）s｝「5）16），後

述 す る が ，log ［HNE9 ］。．g 対 log　2）−2　pH プ ロ ッ トは こ

う配 2 の 直線 よ りず れ，log　D −2pH の 値 は 予想 さ れ る

値 よ り大 き い ．こ の こ と は ， HNEQ に よ る亜 鉛（II）の

N 工工
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抽 出に 自己付加錯体の 生成が関与 して い る こ とを示唆 し

て い る，従 っ て ，抽出が 自己 付加錯体 の 生成 を伴 う と仮

定 す る と，抽出 反 応 は次 の よ うに 表 さ れ る ．

Z 。
・・

＋ （2 ＋
。 ）HNE （）．P，、　 轟 ≧

　　　 Zn （NEQ ）、 （HNEQ ）　n ．。，g ＋ 2H
＋ （1）

こ 乙 で 下付 き の org は有機相 を，　 Zn （NEQ ）2（HNEQ ）n

は Zn （NEQ ）2 に 中性 の HNEQ 分子 が n 分 子付加 した

錯 体 を表 す．抽出定 数 凡 。，n は次 の よ う に定 義 され る．

　　　　 ［Zn （NE （V， （HNE （払 ］。、、
［H

＋

］
2

K 。．n
＝

　　　　　　［Zn2
＋
］ ［HNE （ヨ

飼
．。

又 ， 亜 鉛 （II）の分 配 比 D は次の よ う に表され る．

［Z ・ （NE （V・］・T・
＋

多［Z ・ （NEQ ）R （HNECV ・ ］・rg

（2）

（3）

一8

一le

12｝

畚
Iqb

心

£

一14

D ＝ 「
像

］
　

堀E個跏［
°

。

Σ
旗

　
十］

十2nZ
［

HNEQ の 有機相／水相の 分 配係数 は 非常 に 大 き く，乂亜

鉛 （H ）の 抽出 され る pH 範囲 が 中性付 近 で あ る こ と か

ら，水相中 に 存在 す る HNE9 は 無視 で き る もの と考 え

ら れ る．よ っ て ，式 （2 ＞，（3 ） よ り 式 （4 ）が 得 ら れ

る，

撫 ．。［HNEQ ］
2
。rg （1＋ Σ一fi，．n ［HNE （ゴ。

唱　　　　　　　　　　肥＝o

一16
　 − 6

o

D ・＝ （4 ）

一一4 一2 0

　　　　　　　　　　leg［
’
HNEQ ］。rg

Fig．4　Effect　 of 　the　 HNE Ω concentrat 亘on 　 Qn 血 c

distribution　ratio 　o
’f　6．10× IO

−°MZn （II＞

○ ： chloro 〔brrr1
，

．
　pH 　4．43− 7，01，　● ：　1，2−dichloro−

cthane ，　pH 　3．82〜6．98， 口 ： MIBK
，　pH 　4．26− 4．64，

■ ： 1−・ ctan ・1
，
　p田 ，17− 5．32

［H
＋

］
［2

こ こ で ，β、．n は 有 機 相中 で の 自 己 付 加 錯 体 の 生成 定数

で ， 次 の よ う に定義 され る，

　　　 ［Zn （NEQ ）2 （HNE （〜）n コarg

β。。
ヨ

　　　匚Zn （NEQ ）2］。rg 匚HNE （9　
n

。rg
（5 ）．

式 （4・）の 両辺 の 対数を と っ て 整 理 す る と式 （6 ｝が 得 ら

れ る．

1・gD ＝1・gK ．。 ＋ 2pH ＋ 1・9 （［HNE （2］
2
。．g　　　　　　　　　　 n

　　　＋ ［HNE （／
2
・昭 ．β、

。匚HNE （9　
”
。
，，
）

（6 ）

こ こ で ，1壷。，。は Zll（NEQ ）2 に 対 す る 抽 出定数 で ，

式 〔2）に お け る n≡O の 場合 に 対 応 す る．同様 に，Iog

K 。x．1 及 び log　K。。．2 は そ れ ぞ れ Zn （NEQ ＞2 （HNEQ ），

Zn （NEQ ）2 （HNEQ ）2 の 抽 出 定 数 で あ る．β。，1 は Zn

（NEQ ）2 に 1 分子 の HNEQ が 付加 す る 自己 付加錯体及

び，β。，2 は Zn （NEQ ＞2 に 2 分子 の HNEQ が 付加 す る

自己付加錯体 の 生成定数 で あ る．Fig．3 に 示 され る よ う

に
， HNEQ 濃度 が

一
定 で は pH 対 Iog　D プロ ッ トの 直

線 の こ う配 は 2 で あ る、こ の こ と は ，抽 出に プ ロ トン

解離 した 2個 の NEQ
一

が 関与 して い る こ と を 示唆 し て

い る．HNEQ 濃度 を 6．4× 10
− 5− 3．2× 10

−
2
　M の 範囲

で 変化 させ た と こ ろ ， HNEQ 濃度が 増 す に つ れ て
， プ

ロ ッ トは こ う配 2 の 直線 か ら ず れ
， HNE Ω 濃度が 低 い

領域 で は 2 分子 の HNEQ が，高 い 領域 で は 3 分子 以

上 の HNEQ が 抽出 に 関与 して い る と 考 え らる ．更 に ，

式 （6 ）に お け る pH の 項 を 左辺 に 移行 し
，
　 log　i）−2　pH

が ク ロ ロ ホ ル ム 中 の HNEQ 濃度 に よ っ て ど の ように 変

化 す る か を 示 し た の が Fig．4 で ，プ ロ フ トは HNEQ

濃 度 が 増 す に つ れ て 傾 き 2 の 直線 か ら ずれ る．こ の プ

ロ ッ トに 対 す る 最小 二 乗 ブ イ ッ テ ン グ よ り，leg　K 。，、，．
一一6．70±O．04，　109β、t］

− 2．87±0・09 ，　logβ，，2
＝＝4・2± 0・2

が得 ら れ た．Fig．3 中の 実線 は ，こ れ ら の 定数 を式 （6 ）

に 代 入 し て 得 られ た もの で プロ ッ トと よ く一致 す る ，更

に
， K 。。，。

＝
β、，。　 K。．，ti の 関 係 式 よ （］　

、
1。 g κ

。。广

一3．8S ± O．Ol，　 logK。。．2＝・− 2．5± 0．2 が 得 ら れ た．以上 の

結 果 を 8一キ ノ リ ノー
ル 及 び そ の 誘導体 の 文献値 と共 に

N 工工
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Table　l　Equilibrium　constants 　of 　Zn （H ＞in　thc 　8−

　　　　 quinolinol　 derivatives−CHC13　 sアstems 　 at

　 　 　 　 25℃ and 　I＝0．10M

Extractant　　bg 　Kex，o　1og β，，l　log　Kex，… lo9β，，2109 　Kex，2

HNEQ 　　　
− 6．70　 2．87　

− 3．83　
− 4．2　

− 2．5
HQ ＊

　 　
− 7．37a） 2．17切 一5．2c） − d＞

　
− d）

HMQ 聯

　　 一7．8e）　
− d）　

− d）　
一．．．門d）　

− d）

HDCMQ
＊ ＊ ＊ − 6，15D　“．一の　　　d＞　

− d｝　 一 ）

⇔。

。【

＊
8−Qui・・王i・・1，

＊＊ 2−M ・thy1−8−qui・・lin・1
，

＊＊＊ 5，7−

Dichloro−2−mcthy1 −8−quinolinol．
a ｝G ・1・ ul・

．
t・d　u ・i・g　th… n ・tants　in　R ・£ 1・

・
　 a・ d　16，

b｝R ・f．エ7．”｝R・ il　 15．　 d）N ・t　 rep ・・t・d．　 e ）R ・C　 5．
∫）Ref−

．
17．

一1

一25
6 7 8

pH

Table 正 に 示 す，

　HNEQ に よ る 銅 （II）の 抽
．
出定数 （log瓦 ．

ρ

＝壬．09）

は，8一キ ノ リ ノ
ー

ル に よ る 銅 （ID の 抽 出定 数 （1。g

K
。x．。 ＝ L77 ） よ り も か な り大 き い こ とを 以 前 に 著者 ら は

報告 し た
！e）．Table　 1 に 示 さ れ る よ う に ， 亜 鉛 （II）−

HNEQ 抽出系 の log　K。x，1 の 値 は 8一キ ノ リ ノ
ー

ル （log

K 。。，エ
＝− 5．2）の そ れ よ り も 2  倍 も大 き く，HNEQ は

亜 鉛 （H ） に 対 し て も 高 い 抽 出能 を 有 す る、更 に ，

HNEQ は Kclex　100 よ り も亜 鉛（II）に対し高い 抽 出能

を示 す こ と が 本研究 で 明 ら か に な っ た （Fig．5）．

　8キ ノ リ ノ
ー

ル 誘導体 の Ka が 大 き い ほ ど銅 （II）の 抽

出定数 が大き く な る
10）．従 っ て ，HNEQ の 亜鉛（II）に

姆 す る高い 抽出能は，HNE Ω の 大き な 酸解離定数 に 基

づ く もの と 考 え られ る．

　自己 付加錯体 の 生成定数 は
， HNE Ω の ほ うが 8一キ ノ

リ ノ
ー

ル よ り も大 き く， 自己付加錯体 の ．生成 に は，抽出

試薬 の 塩 基性 よ り も，付加 を受 け る 錯体 の 安定性 が 影響

し て い る よ う に 思 わ れ る．抽 出試薬 の K 、が 大 き い ほ ど

錯体 の 生成定数が小 さ く な り ， そ れ に伴 っ て錯体自身の

安定性 が低下 し，錯体 自身 が付加 を受 け や す くな る も の

と考え ら れ る．

　従 っ て ，HNEQ に よ る 亜 ea（II）の 高 い 抽 出性 は，

HNEQ の 大 き な 酸解離定tw　Ka に基 づ く Ket，。 の 増大 と

安定 な 自己 付加錯体 の 生成 に よる 分配比 の 増加 に よ る と

推察 さ れ る．

　3 。5　 自己付加錯体 の 抽出 に及 ぼす溶媒効果

　HNEQ に よ る 亜 鉛 （II＞の 自己 付加錯体 の 抽出 に 及 ぼ

す 溶媒効 果 を 1
，
2一ジ ク ロ ロ エ タ ン

， MIBK ，1一オ ク タ

ノ ー
ル に つ い て 検討 し た ．こ れ ら の 溶媒 系 で の

， log

［HNEQ ］。 rg 対 logD −2　pH プロ ッ トを Fig．4 に 示 す．

Fig．5　Effect　 of 　pH 　 Qn 　 the　 distribution　 ratio 　 of

6．1× 10
− 5MZn

（II）wlth 　2．0× 10
一

窓M8 −quinolinoI
derivatives　in　 chloro 丘）rm ．

○ ： HNEQ ；● ： Kclex　100；
……

： calc 匸星lated　value
for　8−quin・ 1inol

1，2一ジク ロ ロ エ タ ン で は，HNEQ 濃度 が 増 す に つ れ て

プロ ッ トの 傾 き は 2．3 か ら 3．4 へ と 変化 し，自己 付加 錯

体 は ク ロ ロ ホ ル ム よ り も 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン の ほ う が

生成 し や す い ．と こ ろ が，MIBK で は HNE Ω 濃度 の

増大 に よ る直線の 傾き の 変化 （2．0 か ら 2．5＞は小 さ く，

ク ロ ロ ホ ル ム よ り自己 付加 錯体が 生 成 しに く い ．トオ ク

タ ノ
ー

ル で は，傾 き 2．0 の 直線 とな り ， HNEQ に よ る

自己 付加錯体 の 生成 は 認 め られ な い ，

　 1．オ ク タ ノ
ー

ル で の Kcx，。 の 値 が
，
　 MIBK で の そ れ よ

り も 大 き い の は，1一オ ク タ ノ
ー

ル の 配位能力 が MIBK

よ り も大き く，1一オ ク タ ノー
ル の ほ う が Zn （NE9 ）2 に

強 く 配 位 （あ る い は 溶 媒和 ） す る た め と考 え ら れ る．

β，，1 及 び β、．2 の 値 は
， 1，2一ジク ロ ロ エ タ ン の ほ う が ク ロ

ロ ホ ル ム よ りも大 き い ，各溶媒 で の 平衡定数を Table　2
に ま と め て 示 し た．

　 ク ロ ロ ホ ル ム と ピ リ ジ ン と の 間 に 水 素結 合 が存在 す る

こ とが ， IR ス ペ ク トル よ り確認 さ れ て い る
IB）

こ と か ら

類推す る と，ク ロ ロ ホ ル ム の 水素原子 と HNE9 の 孤 立

電子対を持 つ N 原子 （あ る い は 水酸基 の 0 原子 ） と の

間 に も同様な相互作用 が 存在 す る もの と思 わ れ る ．ク ロ

ロ ホ ル ム 中 で の 自己付加錯体 の 生成定数 が 1，2一ジ ク ロ ロ

エ タ ン よ り も小 さ い の は，ク ロ ロ ホ ル ム と HNE9 と の

会合 に よ る HNEQ の 活 量 の 低 下 に よ る た め と 推察 さ れ

る ．一
方，Zn （NEQ ）2 錯体 で は

，
ク ロ ロ ホ ル ム と 強 く

相 互 作用 す る よ うな 塩 基性部位 が な く，溶媒和 を受 け に

く い もの と考 え られ る．ク ロ ロ ホ ル ム 中 で の 凡。．1，
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厂
ol．　47　（1gga）

Table　2　Equilibrium　constants 　of 　Zn （II）−HNEQ −various 　solvents 　syStcm

Solvent 1・9 κ。♂ 109βs，Lb
＞ log　K 。．．lc

＞ logβ，，2d
） 1・91（

“ ，2
°）

CHC13DCEOMIBK1

−OctanQl

一6．70：ヒ0．04
−−6．08 ± 0．02
− 3．66± 0．05
− 3，29± 0、03

2．87 ± 0．09
3，50 ：ヒ0．04
2，2 ± α3
　 −−9 ｝

一．3．83 ± 0，10
− 2．58 ± 0，04
− 1．5　± 0．3
　 　 − 9）

4．2± 0．25
．1±0．1

　 − ．9）
　 − s ｝

一2．5± 0．2
− LO ±0．1
　 −＿9』）
　 ．．＿9｝

・・K
・x，e

− ［

繕 糯課 ・

・1
・・，i −

、1緇畿饗 鑑
e ・
・… ，1

−・tStn（響≧器誹票
．
1」ζ ・・

＆・
一 緇駄1器認1 

”・K
・・，・一

［Zn （NEQ ＞2（HNEQ ）2］。．g ［H
＋

　　［Zn2
＋

］［HNEQ ］
4
。、・9

］
2

・
ny
　1，2．ジ ク ロ ロ エ タ ン， 9）Not 　observed 、

K。。，2 は い ず れ も 且，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン で の そ れ ら よ り も

小 さ い の は，ク ロ ロ ホ ル ム 中 で の 自己付加錯体 の 生成定

数 β單
及 び K 。x．e が

， 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン 中 で の そ れ ら

よ り も小 さ い
．
た め と推察 さ れ る ，

　β，，1 は，MIBK で は ク ロ ロ ホ ル ム や 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ

ン よ りも小 さ く，1一オ ク タ ノー
ル で は 観 察 され な い ．こ

の 理 由と して ，以下の こ と が 考え ら れ る，一
つ に は

，
1一

オ ク タ ノ
ー一

ル の ほ う が MIBK よ り も Zn （NEQ ）2 の 中

心 金属 へ 強 く 配 位 （あ る い は 溶媒和）す る た め HNE9

の 自己 付加錯体 の 生 成 が，MIBK よ り も 1一オ ク タ ノー

ル で は起 こ り に く い ため と考 え られ る，更 に は ， ル イス

塩．基 で あ る MIBK と HNEQ と の 相互作 用 よ り も，

H20 と 同 様 に ル イ ス 塩基 と 弱 い ル イス 酸 の 両方 の 性質

を合わ せ 持 つ 1一オ ク タ ノ
ー

ル と HNE9 との 相互作用が

大 き い と考 え ら れ る．よ っ て ，有機相中 の HNEQ の 活

量 の 減少 は MIBK よ り も 1一オ ク タ ノ
ール の ほ う が 大 き

い た め と推察 さ れ る．

　3 。6Zn （II）−HNEQ 錯体 の 発色

　Zn （II）−HNEQ 錯体 の 可視部 に お け る モ ル 吸 光係 数 は

ク ロ ロ ホ ル ム 中 で 5．91　×　104　cmTlmol
−

11
〔λm 。x

＝522

nm ）， 1一オ ク タ ノ ー ル 中 で 840 × IO4
．
　cm

− Lmo
「

ll

（λ＿ ＝＝　546　nm ＞ と 極 め て 大 き く，亜 鉛 〔II＞の 高感 度 な

袖出／吸光光度 定量 法 に 利 用 で き る も．の と期 待 さ れ る．

　本 研 究 費の ・．一部 ば文 部 省科 学研 究費補助金 に よ っ た．こ

こ に 記 し て 感謝 す る．
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要
邑
日

　5−（4一ニ トロ フ ェ ニ ル ア ゾ ）−7−（4一エ チ ）L・−1一メ チ ル オ ク チ ル ）−8．キ ノ リノ ール （HNEQ ） 〔Fig．1） に よ

る 亜 on　（II）の 抽出平衡及 び 溶媒効果 に つ い て 検討 し た．抽出姓 は ク ロ ロ ホ ル ム ＜ 1一オ ク タ ノ ー
ル く

MIBK 〈 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン の 順 に 増大 す る．　 HNEQ は
，
　 B一キ ノ リノ

ー
ル や Kelcx　lO  よ り も亜鉛 （II）

に 対 し て 高 い 抽 出性 を 示す．抽出種 は，Zn　（NEQ ）2 及 び 自己 付加錯体，　 Zn （NEQ ＞2 （HNEQ ），，　Cn＝1
，
2）

で あ る こ と が，抽 出 平 衡 解 析 よ り 示 唆 さ れ た．自 己 付 加 錯 体 生 成 定 数 （β。，。
＝［Zn （NEQ ）2

（HNEQ ）。］。 。g／［zn （NEQI2 ］。 ．胃 ［HNEQP 。 ，罟
））及 び 抽出定数 （K。。、。 ＝＝匚zn （NEQ ）2 （HNE Ω），，］。。9 ［H

＋

］
2
ノ

［Zn2
÷

］［HNEQ ］
〔2＋ ’t）。、．g）は 溶媒 に よ っ て 異 な る．β、，］ 及 びβ。，2 の 値は，1

，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン の ほ う が ク

ロ ロ ホ ル ム よ り大 き い ．イ ソ ブ チ ル メ チ ル ケ トン や 1一オ ク タ ノール で は ， 臼己 付加錯体 の 生成 は認 め

ら れ な か っ た．Zn 〔II）−HNEQ 錯体 は，可視部 に 強 い 吸収 を示 し
，

ク ロ ロ ホ ル ム 及 び 1一オ ク タ ノ
ー

ル

中 で の モ ル 吸光係数 は そ れ ぞ れ 5．91　×　1e4　cm
−

1mo
「

且1 （Am。。＝　522 　nm ）及び 8．4D × 104　cm
−

1m
・「

11

（λ、“．ax 　＝
・
　543　nm ）で あ る．
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