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ス ル ホ フ タ レ イ ン 染料 と第四 級 ア ン モ ニ ウム イ オ ン との イオ ン

会合形成 に 及ぼ すシン コ ナ アル カ ロ イ ド共存 の 効果
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　Sulphonephthalcin　Clycstufffs，　such 　as 　Bromophenol 　Blue （BPB ），Bromochlorophenol 　Blug

（BCPB ），Tetrabromophcnol 　Blue （TBPB ）and 　Brom ｛｝cresol 　Green （BCG ），react 　with 　quatemary
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ammonium 　salts （R ，N ）to　fbrm 　1 ： 2blue 　ion　associates ．　 However
，
　its　extractability 　and 　the

linearity　of 　the 　calibration 　graph　are 　 not 　good，　When 　cinchona −alkaloids ，　quinine，　quinidinc，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 キ

cinchonine 　and 　cinchonidine 　cocxist 　in　the 　sulphonephthalein 　dyestu±
’
f−R4N 　extra 面 on 　sアstem ，

ancw 　ion　associate （a 　ternary 　ion　associate ）is　fbrmed
，
　and 　the 　extractability 　is　enhanced ．　The

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 キ

dynamic　range 　is　enlarged 　compared 　with 　that 　of 　thc 　blue　dyestuff−R4N 　associate ．　 Ternar アion−

associatc 　tbrmation　by　the 　addition 　of 　a 　cinchona
．alkaloid 　is　useful 　fbr　the 　determination　of

tracc   ounts 　of 　quaternarγammoniuIn 　salts 　and 　cationic 　surfactants ・

KaytUords ： fbrmatioll　of 　ternary 　ion　associate ；diprotic　sulphonephthalein 　dycstuffs； cinchona −

　　　　　 aIkaloids ；tracc　analysis 　of 　quaternary　ammonium 　ions，

1 緒 言

　 プ ロ モ フ ェ ノ ール ブ ル
ー

（BPB ），プ ロ モ ク レ ゾール グ

リ
ー

ン （BCG ＞，プ ロ モ チ モ ール ブ ル ー
（BTB ） や チ モ ー

ル ブル
ー

（TB ） は 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン （R4N
÷

），

陽イ オ ン界面活性剤 （CS
＋

），ジ フ ェ ン ヒ ドラ ミ ン ，メ タ ン

フ ェ タ ミ ン （RsN ）な どの 塩 基性医薬 品 の イ オ ン 会 合性 試

薬 と して よ く知 られ て い る
1｝”S）．こ れ らの イ オ ン 会合性試

薬 は ス ル ホ フ タ レ イ ン 系の 二 塩基酸染料 （H2A ）で ある が，

pH 　4 以 下 に お い て は マ イ ナ ス
・一・
価 （HA

−
）の 状態 で 会合

す る．例 えば BPB ，
　 BCG ，　 BTB は HBPB

−
，　 HBCG

−
，

HBTB
〒

と し て 存在 し，前述 の 化合物 とは 1 ： 1 の 会合体

（HBPB
−・R4N

＋
），（HBTB

−・CS
＋

），（HBGG
』．・RsNH

“

） を

形成 し，ク ロ ロ ホ ル ム ，L2一ジ ク ロ ロ エ タ ン
，

ジ ク ロ ロ メ
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タ ン な ど に抽 出 され る．こ の 会合体 の 抽 出性
・定量 性 は優

れ て お り ， 抽 出 速 度 も速 い こ とか ら ， 利 用 範 囲 は 広 い
6）．

しか し，そ の 会合体 は 黄白を呈 し，モ ル 吸 光係数は 1〜2

万 程度 で，高感度分析 に は不 適 で あ る．…．・
方 pH 　8 〜10 の

領域 で は染料の プ ロ 1・ン が 更 に 解離 し ， BPB2
−

，
　 BCG2

−
，

BTB2
−．
とな り，1 ：2 の 青色会合体を形成す る こ とは よ く

知 られ て い る．こ の 会合体 の モ ル 吸 光係数は 約 2〜4 万 あ

り，感度の 点で は 幾分高揚が 見 られ る．しか し，検量線 の

直線性は前者 と比べ て 劣 り，特 に R 姻
＋

に 対 して は 10
−6M

以 下 で 原点を 通る 検 量 線が 得 られ ず，最近の 報告 に もこ の

点が指摘 され て い る
7）S）．著者 ら は こ れ ら の 染料 に よ る 新

た な
．
青色 会合 体 の 生 成 とそ れ に基 づ く抽 出性 の 高揚，更に

検 量 線 の 直線 性 の 改 善 を 目的 と し，種 々 検 討 した．そ の 結

果　pH 　7〜8 付 近 に お い て シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドで あ る キ

ニ
ー

ネや キ ニ ジ ン を
一

定量共存 させ る と，R4N
’
や GS

＋
は

新 た な か さ 高い イオ ン会合体 を形成 し，そ の 抽出性が 高め
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　 　 Br　　　　　 Br

臆 。斌

獣
｝

　 　 　 　 R3

Bromophenol　Blue，　BPB （pK2
＝3．8）：R1＝Br；R2＝H ；R3 ＝H

Bromochlorephenol 　Blue．　BCPB （pK 〜
＝4．1）：R1颪Cl；R2；H ；R3＝H

BromDoresd　Purple，　BCP （pK2＝6．3）：R1 ＝CH3，　R2＝H ；R3 二H
Bromocresol 　Green，　BCG （pK2＝4、6）：Rl 贏Br ；R2 ヨCH3，　R3 ≡H

Te碇abromophenQl 　Blue，　TBPB （pK2≡3．8）：Rl酷Br；R2 ＝H；R3 ＝Br

Fig・l　 Sulphonephthalein 　dyestuffs

　 　 　 　 H2C ＝CH

H 。
． 虚

R 　　　　　　　　H
　 　 s ミ 　 N

　lti　z

　 　 　 　 N

Quinine：R −cH30
Clnchonidine ：R ；1．｛

日 3CO

H2C＝CH 　 H

勲
IIO

坩

鱒
R

Quinidine：R 病CH30
Cinchonine

．　R ＝H

OCH3

られ，更 に 吸収極大波長 に 15〜45nm の レ ッ ドシ フ トが

起 こ り，深色効果 を もた らすこ とに よ りモ ル 吸光係数も増

大 し，低濃度領域 に お い て も原 点 を通 る 検量 線 が 得 ら れ る

こ と を見 い だ し報告 し たM− u ）．しか し，三 元 イオ ン 会合

体 の 形 成 に お い て ，シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドの 構造 に よる 効

果 の 違 い や ，二 塩 基
．
酸染料 の 酸 解離定数の 違 い に よ る イ オ

ン 会合特性 につ い て は，系統的な検討がなされ て い ない ．

　 そ こで ，本研究 で は 二 塩 基 染料 に BPB ，プ ロ モ ク ロ ロ

フ ェ ノ
ール ブ ル ー （BGPB ＞，テ トラ ブ ロ モ フ ェ ノ

ー
ル ブ

ル ー
（TBPB ），　 B（：】G ，プ ロ モ ク レ ゾー

ル パ ープ ル （BC ？）

（Fig．】） を ， また シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドに キ ニ
ーネ，キ

ニ ジ ン ，シ ン コ ニ ン ，シ ン コ ニ ジ ン （Fig．2） を用い ，ま

た 第四 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と して ベ ル ベ リ ン （Fig，2）

を用 い
， 三 元 イ オ ン 会 合 体の 生 成 機能 につ い て 比較検討 し

た．

2　実 験

　 2・1 装　置

　吸 光 度 の 測定に は 島津製 UV −365 型 分光光度計 を使用

し ，
セ ル は光路長 10mm の ガ ラ ス セ ル を使用 した．　 pH の

測定 に は東亜電波製 HM −5B 型 pll メ
ー

タ
ーを，振 り混ぜ

機 は イ ワ キ製 KM 万 能 シ ェ
ーカーを ， 遠 心 分離器 に は 日

立製 05P−21 型遠心分離器 を用 い た．

　 2・2 試　薬

　BPB ｛分子 量 （MW ）＝670 ｝，BCPB （MW ＝581），

TBPB （MW ＝986 ＞，　 BCG （MXNT 　・・698 ），　 BCP （MW 　・＝

540） （い ず れ も東 京 化 成 製 ）の
．．．・
定量 を 100　ml エ タ ノ

ー

ル に溶 か し ，
1 × 10

−SM
溶液 と した．

　キ ニ
ー

ネ （Qn ・HCI ，　 MW ；361 ），キ ニ ジ ン （Qd ・

H2SO4 ・2H ？O ，　 MW ＝783） （以 lt，東京 化 成 製 ），シ ン コ

ニ ン （Gn ・HCI ・2H ・20 ，　 MW ；367 ），シ ン コ ニ ジ ン （Cd ・

2HCI ，　 MW ＝367） （以 上，ナ カ ラ イ テ ス ク 製） の
．．．．・

定量

を蒸留水に 溶か し，100　ml と し，1 × IO
．−2M

溶液 と した ．

Berberine

Fig・2　Cinchona −alkaloids 　and 　berberine

　 ベ ル ベ リ ン 標準溶液 は塩化ベ ル ベ リ ン （ナ カ ラ イ テ ス ク

製） の 0．0408g を温 水 に 溶 か し，　 IOO　 ml と し，1 × 10
．．／i

M 溶液と した．ほ か の 第四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 ，ア ミ ン も

同様 に lXlO3M 溶液 を調 製 した．

　使川 に際 して は こ れ らを適 宜 希 釈 して 用 い た．

　緩衝液 は 0．05M 四 ホ ウ酸ナ トリ ウム 溶液 と 0．15MT ，ン

酸．．二水素 カ リウ ム 溶液 の 等量 を混 合 し，⊥M 水酸化ナ ト リ

ウ ム 又 は O，5M 硫 酸 を加 え て ，所 定 の pH に 調 整 した もの

を用 い た．

　 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン ，ニ トロ ベ ン ゼ ン な どの 有機溶媒 は

市販の もの をそ の ま ま使 用 した．

　 艶 3 操　作

　BPB −Qn 系 に お け る標 準 操作 を 以 下 に述 べ るが ，そ の

他の イオ ン会合系 の 最適条件 は Tal）le　 l に 示 す．2XlO
−
i

M ベ ル ベ リ ン標準溶液 2．5   1を 25　ml メ ス フ ラ ス コ に 採

り，1 × 10
−3MBPB

を 1．2　 ml ，5 × 10
−4MQn

溶 液 2ml ，

pH 　6，8 の 緩衝液 5ml を加え，蒸留水 で 25　ml とす る．こ

の 溶液 を 100 　ml 分液漏斗 に 移 し，1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン 10

ml を加 えて 10分 間振 り混ぜ る．約 5 分間放置 した 後，有

機相 を 遠 沈管 に 移 し，遠心 分離 （2000 争
10分） し，混

在 して い る水滴 を取 り除 く．水 あ る い は試薬空 試験液 を対

照 に 60511111に お け る 吸光度を測 定す る．

3 結果 と考察

　3・1　 ス ル ホ フ タ レ イン 系染料 に よ っ て 形成す る種 々 の

イ オ ン会 合 体

　BPB ，　 BCPB ，　 TBPB 及 び BGG （Dye ） に Table　 lに 示

した 濃度 の Qn あ る い は 5 × 10
．．GM

ベ ル ベ リ ン （Bcr
．
ト

）

を用 い て，pH をそ れ ぞ れ 6，8，6．6，8．4 及 び 8．2 に調 整 し，

N 工工
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それ ぞれの 吸収ス ペ ク トル を測定 した．そ の 結果 を Fig．3

と Table 　2 に 示す．　 Dyc −Qn 会合 体，　 Dye −Ber 会合体 と

も 1 ： 2 の 会合体 を形成 する が，Dye −Qn会 合 体 の 吸 収 極

大波長 （煽 。。） は Dye −Ber 会合体 の そ れ よ りも短 波 長 側

に 存在 し た ．例 え ば BGPB −Qn 会合体 は pH 　6 付 近 で

1 ： 2 赤色 会 合 体 を形 成 し，λm 。、は 560nm に存在 した．．．一

方 BCPB −Ber は pH 　9 骨 近 で 1 ： 2 青色 会 合 体 （λm 。。 605

nm ） を 形成 し た．こ の 理 由 は BCPB −Ber 会合体の 発色 が

染料 の ア ル カ リ性 色 の BCPB2
一

に依 存 して い る の に 対 し

て ，BCPB −Qn 会合体 は 既報
2）
で も報告 して い るが ，

こ の

種 の 会合体が 水素橋 に 基づ くサーモ ク ロ ミ ズ ム を示 す こ と

Table　 l　Optimum 　conditions 　fbr　ternary 　ion　 associ −

　　　　　ate 　extraction 　fbrmed 　between　sulphoneph −

　　　　　thalein　dyes　and 　cinchona −alkaloids

LO

50OO
目
邸
』
」

Oの
』

〈

0
　

005

（〕onc ．　ofdye ／　Cc＞n ⊂．（，falkaloid／
　 　 M 　　　 　　 　　 　　M

600

Wavelcngth〆 

700

Ex しracting 　pH

BPB 冖Qn
　　

−Qd
　 　

−Cn
　 　

−CdBCPB
一Qn

　　
−
（｝d

　 　
−Gn

　 　
−Cd

TBPB 　
rr
　Qn

　　
−Qd

　 　
−Cn

　 　
−Cd

BCG ”Qn
　　

−Q4
　 　

−Cn
　 　

−Cd

883662354

　

　

02532

677768778

 

098888

　

　

　

　

　

　

　

　

　

11

4．8 × 1〔｝
−tt

3．0 × 10
−，

1．0 × 10
−

J

　 　 　
．．rt

LO × 102

．OXlO
−tT

　 　 　
−5

2．0 × 10
　 　 　

−5
5、OXlO
　 　 　

−5
2．OXlO
　 　 　

−rt
1．OXlO
　 　 　

−5
3，0 × 10
　 　 　

−5
1．〔lXlO2
、0 × 10

−t’
　 　 　

’4
1．2 × 10
　 　 　

−rt
1．2 × 10
　 　 　

−5
L5XlO
　 　 　

−52．0 × 10

　 　 　
一5

4．ox10
　 　 　

−tt
2、4XlO
王．0 × 10

．．4

？．0 × 10
−5

　 　 　
−5

4．0 × 10
　 　 　

−5
8．ox 】Ol

．OXlO
−4

1，0 × 10
一

壬

　 　 　
一

汚

2，0 × 10
　 　 　

−t
3．G × 10
　 　 　

−4
2．ox 生05

．Ox ｝0
−「｝

］．5 × 1σ
圃．｝

6，0 × IO
−「’

　 　 　
一

書

1．ox 圭Ol

，4 × 王0
−4

Fig．3　 Absorption　spectra 　of 　ion　assQciates 　with 　BPB

（1）Temary 　BPB −Qn−Ber　associatc ，（2）BPB −Qn　asso −
ciate ，（3）BPB −Ber　 associate ， 4xlO

−nM
（｝n ，2x

10
−6MBer

，4．8 × 10
−
5MBPB

Table　 2 λ，，、ux 　for　D アe
−Qn，　Dye −Qn −Ber　and 　D アe

−

Ber　associates

Dye
Wavetengthfnrn

Dye −
（）n 　　　　Dye −Qn −BerDye −Ber

BPBBGPBTBPBBGG 590560575550 60S6056256S3 610605625633

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　

ら

Berbe 血 le　 chloride ： 2．0 × 10　 M ，　 so ｝vent ： 1，2−dichloro−
ethane ．　 COnC ．； COnCentratiOn

Dye ： sulphonephthale 重n 　dye，　Qn ： quinine，　Ber ： berbcrine

solvent ： 12 −dichloroedlane

　 　 Br　　　　　 　r

繋ゆ∀ ◎：ll
 

δ8野

　 　 　 　 　 Br　　　　　 Br

＿ 算 。窺 ＿

　　　　　
 

が
　 　 　 　 　 　 　 ［A｝

1＋ Pt ・HR ・
N
’
・

　 　 Br　　　　　 Br

臀ゆ、
。窟

媽

♂
　 　 　 　 ［B】

　 　 Br　　　　　 Br

論 。窟
 

ぴ
　 　 　 　 ［Cユ

1＋ HQd
’

　 　 　 　 Br　　　　　Br
HQ ♂

論 、ゆ
゜

SO3
一
知 （

＋
HR3N ）

（λ．．；．410nm ）

CHs

（」

　 　 　 　 Br

Rボ
ー
o

→

＋ 賦

　 　 　 　 　 　 Br

諭 。Ctr
 

b蜘 ・

　 　 　 　 ［D 】

　 　 　 pH ＝9．41

　 　 （λmm （＝633   ）

R評
『
o

　　 Br 　 −→ レ

、き呈  ，、
・ ＆ ・

’

　 　 ［E］

　 pH ＝7．18

（λm ．・・5SOnm）

Fig．4　Formation　mechanisni 　ofvarious 　ion　associates 　with 　BGG

　 　 Br　 　 　 　　 Br

。 ゆ、

。窟
 

b驫

　 　 ［F】

　 PH 高8．5

（λ max
＝633   ）
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Table　3　0ptimum 　pH 　Ilallges 　on 　fbrmat圭on 　of

　　　　 tenlary 　ion　associatcs 　 w 圭th　bcrbcrine 　 c 動】o −

　 　 　 　 r量deOptimum

　pH 　ranges

Ginchona
−al  10id

Dve

BPB

　　　　　　P鳧
19 〕2 の 3．8

卿 illine　　　　　　　　　　　　8．0　　　　　　　6，5−7rl
（≧uinidine 　　　　8．6　　　7．3−8．6
Cinchonine 　　　　8、15　　 7．2−7．8
Ginchonidine 　　10．03　　　7．4−8．0

BGPB 　　
「
1　BPB 　　 BCG

　 　 　 3，8
　 　 　 8，6−9．1

　3・3　二 元 及 び三 元 イ オ ン会 合 体 の モ ル 吸 光 係数 と相関

係数

　染料 （H2A ）は pl
．16 以 上 の 領 域 で は ほ とん ど A2

一
と し

て 存在す る．第四級 ア ン モ ニ ウ イオ ン で あ る Berl との 問

で 次 の 平衡 が 成 り立 つ ，

4．16
．3−697
．7−8．37
．3−7．97
、3−7．89

．5−10．59
．5＿10．58
．5−9．5

4．67
．7−8，57
．7−8．67
．7．8．78
．0−8．6

AU
−

＋ 2Bcr
÷

≒ （A2
−
）
・
（Bcr

＋

）2

平衡定数 K は

Solvent「 1，2＿dichloroethane
［（A2

−
）
・
（Ber

＋
）d

K 二
　　 ［A2

−
］［Bcr

＋

］
2

（1）

（2）

か ら ，

一
つ 目の Qn

．1．
は ス ル ポ 基 と 静 電 的 に 会合 し ，

二 つ

目 は フ ェ ノール 性水酸基 と の 水素 結 合 ， す な わ ち Dye −

OH ・・N （塑 （こ こ で は結 合状態 を分 か りや す くす る た め，

Qn を NQII と記 す）あ る い は Dye −O
’・・1HNQp

の 結 合

に伴 う電 荷移 動 錯 体 の 形 成 （Fig．4，［E］）に よ る発色 に起

因 して い る もの と推測 す る，こ の よ うな発色機構 は著者 ら

の
一連 の 研究

13｝噌陶
にお い て も観察 さ れ て お り，同様な現

象 と考 え て い る．BCG に よ る種 々 の イ オ ン 会合 体 の 形 成

機構を Fig，4 に示 す．　 Dye −Qd 系 に Bcr
＋

が 添加 され る と

弱 い 水素結合 が 切 れ，イ オ ン 会 合 性 の 強 い Ber
．1
が Qd と

入 れ 替 わ り，Dye −0
−・Ber

ト

の 単純 な 静 電 会合 に 変 わ り

（Fig．4，　EF：P，発 色機構が 変化 し，　 Dye −Ber 会合体 とほ ぼ

同 じ吸収波長を 示す もσ）と思 わ れ る．BPB に比 べ BCPB ，

TBPB ，　 BGG は 顕 著 な λ、nxx の シ フ トが 現 れ ，
　 BPB で は 几、、、、，

の シ フ ト幅 （△λ） は 15nm で あ る の に対 して ，　 BCPB 　45，

TBPB 　50，　 BGG 　83　nm と大 きい ．こ の 原 因 に つ い て は 現

在検討中で あ る，Dye　
一
（Qn は 三 元 イ オ ン 会合体 に対 して大

き な空 試 験 値 を与える こ とに な り，ス ペ ク トル の 重 な りを

考慮す る と △λが 大 きい ほ うが 好 ま しい ．

したが っ て

［（A2
−
〉
・
（Ber

÷
＞2］

＝K ［A2
−
］（CJ

’
　
一一

［（AL
）一
）
・
（Ber

＋

）2］）
？

（3）

で 表 す こ とが で き る．こ こ で の di
．
は ベ ル ベ リ ン の 総濃度

を表す．理 論的 に は 生成 さ れ る イ オ ン 会合体 の 濃度 と cT

の 間 の 関係 は二 次 関数 と な り， 直線関 係 が 成立 す る検量 線

の 範 囲 は 限 られ る こ とが 分 か る。二 塩基酸染料 を用 い た ア

ル カ リ側 で の 凡 N
丁

の イオ ン 会合生成 で は，低濃度領域 に

な る と 検量 線が 原 点 を通 る直線か ら外れ る こ と が 報
．
告 され

て い る．例 えば BPB に よ るベ ン ゼ トニ ウ ム （BZT ） イオ

ン の イ オ ン 会合生成 に お い て，BZ
÷

が 低濃度 の と き は

（BPB2 ・BZ
ト
ジ が 生 成 され ， 有 機溶媒 に 抽出さ れ な い 化 学

種 とな る た め と推測 され て お り
B〕，由本 らは R．，N

．1．
の 濃度

に よ り会合体 が異なる と して い る が
1ti），原点は 通らない が

湾 山 した 検量線が 得 ら れ る こ と か ら
d7｝

，
む し ろ 上 記 の 式

（3 ）の 関 係 に よ る 説明 の ほ うが 妥当と考える．一
方 三 元

イ オ ン 会合生成 に お い て は

A
’
一

＋ H （2i・
：
＋ Beri

．
≒ （A1

一
）
・
（HQn

＋
）
・
（Ber

＋
） （4）

　3・2　三 元 イ オ ン 会合体形成 に お け る pH 領域の 違 い

　PX報
lu ）lu

で Dye −Qn 会 合 体 形 成 の pH 領 域 は 極 め て 狭

く， わずか な pH の ずれ で もそ の 吸光度 に 大 きな影響 を及

ぼ す こ と が 指摘 さ れ た ．また，Dye −Ber 会合体 は D ｝
・e −

Qn 会合体 に 比 べ ，広 い pH 領域 を 持つ ．こ れ に 対 して ，

三 元 イ オ ン会合体形成で は Dve −Ber 会合体 よ りは狭 い が，

Table 　3 に 示す よ うに △pH が 0．6〜1．6 の 範 囲 で 最 適 pH

領 域 を示 し，会 合 体 組 成 が わ ず か な pH の 変 化 に は大 き く

左 右 され ない こ と が分 か っ た ．最 適 pH 領域 は 染料 の p鳧

及 び シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドの p鳧 に影響 さ れ る 傾向 に あ

るが ，TBPB を染料 に 用 い る 場合 が 最もア ル カ リ側 で 三 元

イ オ ン 会合体 を 形成 して い る ，ま た，p鳧 が 大 き い BGG

も BPB ，　 BCPB と比 べ る と よ りア ル カ リ側 に最 適 pH 領 域

を持つ こ とが 分 か っ た．

の 平 衡が 成 り立 つ ．平衡定数 κ は

［（A
ソ
ー
〉
・
（HQ ガ）

・
（Bcr

＋

）］
K ＝
　　　LA2

一
ユ田 Qn　

l

］［B ・・

．1．
］

とな り，

L（A2
−
）
・
（IIQ パ）

・
（BerI

．
）］

　 　 　 　 　 K1

＋ K［A2
−
］［HQn

＋

］

（5）

・幽 晦 ・1’・・
’
　 （・・

で表す こ とが で きる．［A1
’
］と 「HQn

＋
：1は過剰 に加えられ

る の で ｛ ）内は
一

定 と見なす こ とが で き，したが っ て 三 元
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Fig・5　Calibratior〕 graphs　fbr　berberine　Cletermina−
tion

（1）For 　BPB −Qp −Ber 　associate ，（2＞For　BPB −Ber 　asso −

ciate

Table　 4　Molar　absorptivites （ε ）and 　correlation 　coefL

　　　　 ficients（r ）on 　 ternary 　and 　dual　ion　 associ −

　 　 　 　 ates 　with 　berberinc　 chloride

ε 乱 ndr

Cinchona
−alkalo 孟d

Dye

　 　 　 　 　 　 　 　 BPB 　 　 　 BGPB 　 　 TBPB 　 　 　BGG

M 「ith（ternary 　associate ＞

伽 inineQuinidine

Ginchonine
广

G童nchon 土dine

60，0．999　　50，0．999　35，0．999　　髦｝6，0．999
63，0．999 　　53，0．999 　t3フ，1，000 　30，0．999
42，｛〕．999　　40，0．999　34，0．999　　24，0．999
46，0．999 　　43，0，999　36，〔｝，999　　29，0．999

　 　 　 　 　 　 　 　（pH 　lO＞　 （pH 　9．6）　 （pH 　lO）　 （pH 　9．2）
Without 　　　　　　　　23，0．929　　15，0．944　37，0．987　　7，0．941
　 （dual　associate ）

× IOelm 。 1
−1cm ．．1

，　s。 lvent： 1，2−di一

イ オ ン 会合 体 ［（A2う・
（｝
’IQn

”．
）
・
（Ber

＋

）1は cTに 比 例 す る こ

とに な り，検 量 線 は試 薬 空 試 験 液 を対 照 に す る と原 点 を通

る 直線 と な る．Gainza は BCG を用 い 同様な解釈 を 行 っ て

い る
18 〕．Fig．5 に BPB を用 い た と き の 二 元 及 び 三 元 イ オ

ン 会 合 体 形 成 （R泅 ，Ber） に よ る検 量 線 を示 す．二 元 系

で は 明 らか に低濃度領域 で 検量 線 か ら外れ て い る．ま た，

そ れ ぞ れ の 染料 と ン シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドを用 い て ，塩 化

ベ ル ベ リ ン に対 す る モ ル 吸 光係 数 と相 関 係 数 を求め た．そ

の 結果 を Tab正e　 4 に 示す．原点 を 通 る検量 線の 相関係数

は い ず れ も ほ ぼ 1．000 で 良 好 で あ っ た．モ ル 吸 光係数 は

BPB −Qロ ，　 BPB −Qd の 系 は約 60000　1　mol
’‘lcm − 1

と大 き な

値が 得 られ た．シ ン コ ナ ァ ル カ ロ イ ドを共存 させ な い 場合

の モ ル 吸 光 係数 は小 さ く，また，原 点 を含め る と相関係数

も極 め て 悪 い ．こ れ らの 中 で TBPB は 二 元 及 び 三 元 会合

系 の い ず れ に お い て もほ ぼ 同程度 の モ ル 吸光係数 が 得 ら

れ，二 元会合系 で の 相関係数 も他 の 染料 と比 べ る と良好 で

あ っ た，こ れ は TBPB が 疎水性 を 高め る Br 元 素 を他 の 染

料 よ り多 く含 ん で お り （Fig．　D ，染料 自身が 高 い イ オ ン

会 合性 を有す る た め と思 わ れ る．こ の 場合 は シ ン コ ナ ア ル

カ ロ イ ドの 共存 の 効果は 小 さい が，三 元 イ オ ン 会合 を形 成

す る こ とで 検量 線 の 直線領域 は 拡大 され る こ とが分 か っ

た．また，Qn−Dye （H2A ＞は 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン 中で 以 下

の 会合 形 成 をす る．

H2A ＋ Qn ≒ HeA ’Qロ

H2A ・Qn ＋ （｝n ≒ HuA ・Qn
？

Molar 　 absorptivity （ε）：

chloroethane

）

）

78（

（

式 （7 ）に お い て は 吸 収極 大 波長 は 410nm に 存在す る ．
一方 式 （8 ＞の 反 応 が 進 む に つ れ，410n ・n に お け る 吸 光度

は 定量 的に 減少 し，560　nm （H ・aA ・（加 ，赤紫色）付近 の

吸 光 度が 増 大 した．1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン 中 で の 会合定数

Table　5E 廷bct　of 　diverse　substances 　on 　berberine　deter  ination　 using 　sulphonephthalein 　dアes　and 　cinchona −alka 广
屋oids

Ber，　CQnc ．／M 2 × 10
−

「t

　 　 2x10
．G
　 　 3 × 10

−c’
　　 9．　 X　lO

−ft
3xIG

−fi2
× 1〔｝

−G 　 　
　ti　 　 　 　 　 　 　

−ft
3 × 10 　 　 　2 × 正0

　 　 　 　 　 　 　 　 BPB

Qn　 　 　 　 Qd 　 　 　 　 Cn

　 　 　 　 　 　 ruo ］ar　rado

BC］PB

Gd Qn 　 　 　 　 Qd Cn 　 　 　 　 　Cd

Substance molar 　ra しiO

ProcaineEphcdrinc

Methy 王ephedrine

Papaverine

EserineDibucaine

Diphenhydramine
Chlorpheniralnine

Tetraethy】ammQ −
　 nium 　chloride

Sparte玉ne

2010010010

〔｝

201010

　 510G0

，1

1020050301020

　 5
　 3300

，05

5010010010050303e

　 51

〔｝o0

．5

3〔｝

100100202020

　 51

｛｝00

．1

501

〔｝010020205020

　 工

50o

．05

7510e200501510

　 5

　 4100

〔｝．1

50100100303030

　 5100o

．2

3010

〔｝

10030

正020

　 51000

．1
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Fig．6　Plots　between △G°and 　log　K 、s　for　I，1　2A 　
一
　Qvn

associate

（K 、、） は以下の 式 で 表す こ とが で きる．

　　　 ［H ，2A ’Qn2］
KLs、一
　　 ［H2A

’Qn：i　R ［Qn］R
（9 ）

［H2A ・
（2n］R と ［Qn］R は イ オ ン 会 合 体 生 成 後 に 残 っ た H ，2A ・

Qn と Qn の 濃度 で あ る．［H2A ・Qn｝R は 4ユOnm の 吸 光度

か ら求 め る こ とが で きる ．そ こ で ，著者 らの 報 告
2D

に基づ

い て 会合定数 を算 出 し，△G ° と H2A ・Qn2会 合 体 0） 塩 ，を

プ ロ ッ トした （Fig．6）．こ の こ とか ら BCP を 除 くと 4 種

の 染料 は 三 元 イ オ ン会合生 成 に 適 した染 料 で あ ろ うと考え

る，

　3・4 　三 元 イ オ ン 会合体形成の た め の 溶 媒 の 選 択

　三 元 イ オ ン 会合体 の 形 成 は，染 料 が 有 す る フ ェ ノ
ール 性

水酸基 へ の シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドの 付加 が 大 き く影響す

る．す な わ ち，シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドの 静電 的結合 及 び水

素橋 に よ る 付 加 が 生 じる よ う な溶 媒 が 適 して い る と思 わ れ

る．誘電 率 が 10 付 近 の 溶媒で は Qd −Dye は Ber −Dye よ

り短 波 長 側 に 煽 。．を示 し，誘電率の 大 きな溶媒 で は 顕著

な シ フ トは観 察 され なか っ た．ニ トロ ベ ンゼ ン （誘電率 ＝

34．8）， イ ソ ア ミル ア ル コ
ー

ル （14．7），MIBK （13．1） で は

あま り大 きなモ ル 吸光係数 を示 さ なか っ た．こ れ は Qd−

Dye −Ber 会合体 も抽 出 され る が ，　 Qd −Dye の 抽 1出 率も高

い た め，その 吸光度差 が 小 さ くな る た め と考 え ら れ る ．一

方 1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン
， o一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン は （｝d−Dye 会

合 体 の 抽 出性 は 適度 で あり，二 つ の 会合体すなわ ち Qd −

D｝
・e −Ber と Qd −Dye の 吸光度差が 大 きい た め ，モ ル 吸 光

係数は 大 きい ．ク ロ ロ ホ ル ム の 誘電率は 4．8 と小 さ い が，

溶媒特性 と して は t，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン と類 似 して い る こ と
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報 　文 酒井 ： ス ル ホ フ タ レ イン 染料 と R ，N
’
と の イ オ ン会合形成 に 及 ぼ す シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ド共 存 の 効果 751

か ら，比 較的大 きな モ ル 吸光係数を示 した．ク ロ ロ ベ ン ゼ

ン ，”1一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン は Qn −1）ye，　 Qd −Dye −Ber 共 に

抽 出性 は悪 か っ た．

　3・5 ベ ル ベ リ ン定量 に お け る 共 存物質の 影響

　2 × 10
’6M

あ る い は 3xlO
’aM

ベ ル ベ リ ン に 対 し，

Table　 1 に示 した濃度の シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドとス ル ホ フ

タ レ イ ン 染 料 を添 加 し，主 に ア ミ ン 系医薬晶の 共存 に よる

影響を 検討 し た．そ の 結果 を Table　5 に示す，い ず れ の

会合系にお い て もク ロ ロ フ ェ ニ ラ ミ ン を除けば，顕著な 妨

害 は見 られ なか っ た．したが っ て，こ の 方法 は 各種 ア ミ ン

に 対 して 選 択 性の 高 い 方法 と言える．キ ニ
ー

ネ，キ ニ ジ ン

の メ トキ シ 基の な い シ ン コ ニ ン ，シ ン コ ニ ジ ン は イオ ン会

合性 は弱 くな るが，一．．一方妨 害抑制 の 効 果 が わ ずか で は あ る

が 認 め られ る．第 四級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と類似なイオ ン

会合挙動 を示 す ス パ ル テ イ ン は 0，01 倍の 共存で も妨害 し

た。こ れ はベ ル ベ リ ン と同様，付加 して い る シ ン コ ナ ア ル

カ ロ イ ドと容易 に置換 す る た め と考える．

　S ・6 他 の 第四 級 ア ンモ ニ ウム 塩 に対 する感度

　第四 級 ア ン モ ニ ウ ム塩 と し て ， 塩化 セ チ ル ピ リ ジ ニ ウ

ム ，塩化 ベ ン ゼ トニ ウ ム ，塩化 ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム，塩化 ト

リ メ チ ル ス テ ア リル ア ン モ ニ ウム ，塩化 ラ ウ リル ピ リ ジニ

ウ ム を用い て ，そ れ ぞ れ の 三 元 イ オ ン会合及び二 元 イオ ン

会合 に お け る モ ル 吸 光 係数 を Table　6 に比較 し た．二 元

系で の 検量 線 の 相関係 数 は 悪 く （Table　4），また モ ル 吸

光係数 は 三 元系 の 約 1／3 で あ る が ，三 元 イ オ ン 会合形成

系 で は シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドの 添加 に よ り新 た なバ ル キー

な イオ ン 会合 体 （［Dye −Qn］
一・

［Ber］
＋

）が 形成 さ れ ，抽出

性が高め られ て い る と思 わ れ る．また ，
三 元イオ ン会合形

成 に よ り，レ ッ ドシ フ トに よ る深色効果も発現 しモ ル 吸光

係数 も増 大 す る と考 え る．TBPB 一
シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ド

系 で は
「
rBPB が 他 の 染 料 と比 べ て ，　 TBPB −1〈．，N 会合体 が

形成 されや す い た め，二 元 会合系 と三 元イオ ン会合系 との

差 は ほ とん ど認 め られ ず，顕 著 なモ ル 吸光係数 の 増 大 は 見

られ なか っ た．しか し， 三元会合体形成 に よ る 検量線 の 直

線性 は 改善 され た．

　 し た が っ て ，BPB ，　 BCPB ，　 TBPB ，　 BCG へ の シ ン コ ナ

ア ル カ ロ イ ドの 付加 を利用す る三 元 イオ ン 会合形 成 に 基 づ

く lkN
＋

の 抽 出 は増感効果，高 い 選 択 性 ， 検量 線 の 直線性

の 改善な ど，従来の イ オ ン 会合 性 に見 られ な い 新 しい 機能

を 発現 させ る方法 と考 え る．
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要 旨

　ス ル ホ フ タ レ イ ン 系 の 二 塩基酸染料 （H2A ）は pH 　6 以 上 で Ae
一

と して 存在す るが，中性付近 に おい て は

シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ド （例 えば キ ニ
ー

ネ，Qn） と水素結合 を含 む 1 ： 2の 会合体 （A2
．・Qn2）を生成す る．

こ の pH 領域で は第 四級 ア ン モ ニ ウ ム イオ ン （R4N う との イ オ ン会合性 は悪 く，検量線 の 直線領域 は狭い ．

しか し，A2・（R4N
’

）2 会合系 に．一一
定量 の シ ン コ ナ ア ル カ ロ イ ドを 共存 させ る と三 元イオ ン 会合体 （A2　

’’”
　・　91）　・

R 」N
＋

） が 形成 され た．そ の 吸光度 は 恥 N
う
．
の 濃度に比 例 し直線領域 は広 くなり，バ ル キ

ー
なイオ ン 会合体生

成 に よ り，抽 出性 は増大 した．ま た，レ ッ ド シ フ トに よ る 深色効果も観察 され た ．そ の イ オ ン 会含生 成 は シ

ン コ ナ ア ル カ ロ イ ド及 び ス ル ホ フ タ レ イ ン染料 の 酸解離定数 と化学構造の わ ずか な差 に依存す る こ と か ら，

それ らの 特性 を比 較検討 した。
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