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　Afew 　germanium （IV）complcxes 　were 　prcpared　and 　cxamincd 　for　thc 　anionophore ．　 A

nitrilotriphcnolato 　conlplex （［Ge2 （11tp ）？0 ］）with 　threc 　coordinating 　phcnolates　ar て）11nd 　Ge （IV）
showed 　a　su 卜 Nernstlan 　response （40　mV ／decade ）〔o 　fluollide　in　the 　range 　of 　lσ

．3 〜10
−lmol

dm
−ii

　aS 　a　Carrier 　of 　ion−SelCCtiVe 　CleCtrOdeS （ISES）．　 The 　dynamiC 　rangC 　WaS 　CXtendCd 　tO　lO
−4 〜

10
− lInol

　dm
−

：う ill　the　presencc　of 　cationic 　additivcs ．　Spcctroscopic　studies （m 　rhe 　reaction 　of

this　complex 　with 　anions 　in　dimetllyl　sulfoxide 　demonstrated 　the　reaction 　stoichiomctry 　of

Ge （IV）：A
−＝1 ： land 　thc 〔hermodynamic 　stabi】ity　ordcr 　of 　F

−
＞ CH ，，COO

−
＞ H2PO4

−
，　 The

reactioll　sclcctivity 　agreed 　with 　that　of 　potentiometry 　with 　ISEs．　 A 　bis（catc ⊂holato） coInplcx

with 　fbur　phenolatcs　showcd 　no 　responsc 　to　anions ，　and 　a　bis（aminophenolato ）complex 　with

むwo 　phenolates　was 　not 　stablc 　ellough 　in　thc 　reactioll 　with 　ani ⊂ms ，

Kayω ords ： ioI1−selective 　electrode ；germanium （IV）complex ；ionophorc ；anion ，

1 緒
≡

目

　近 年 ， 陰 イ オ ン に対す る多様 な イ オ ノ フ ォ ア （ア ニ オ ノ

フ ォ ア ） が 開 発 さ れ，イ オ ン 選 択 電 極キ ャ リ ヤ
ーと し て の

性 能 も検討 され る よ うに な っ て きた
D −・t− ．著者 ら は，水和

が 強 く静 電 的 な相互 作川 で は検 出 が 困難 と され る 陰イ オ ン

が ，
一

般 に 固 い ル イス 塩 基 で あ る こ とに 着 目 し，固い ル イ

ス
．
酸 を 含む 化合物 の キ ャ リヤ ーと して の 性能 に つ い て 検討

して きた，そ の 結果，長鎖 を有す る イ ミ ノ ニ 酢酸 の ジ ル コ

ニ ウ ム （IV） 錯 体 が フ ッ 化物 に 選 択性 を有す る こ と を 明 ら

か に した
7）．ま た，チ タ ン （IV）及 び バ ナ ジ ウ ム （IV） の ポ

ル フ ィ リ ン 錯体 は 陰イ オ ン に対 す る 親和 性 を示 さ な い の に
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対 して，ジ ル コ ニ ウ ム （IV）及び ハ フ ニ ウ ム qV） の 錯 体は

ユ ニ
ー

ク な選択性 を有す る こ とを明 らか に L ，

， ク エ ン 酸

や 酢酸 セ ン サ
ーと して 提案 し た

91
．更 に，ジア ル キ ル ス ズ

（Iv）化合物が 示す リ ン 酸選 択 性 の 由 来 を解 明 し
HH
，電 子

的な置換基効果 に よ りリ ン 酸 に 対 す る 応 答 性 を 向 上 させ

た
Ll）．こ の よ うなル イス の 酸塩基 反 応の 可 能性 を更 に 広 げ

る た め に ，本研究 で は 幾 つ か の ゲ ル マ ニ ウ ム （IV） 錯 体 を

合成 して ア ニ オ ノ フ ォ ア として の 性 能 を検討 した．

2　実 験

　2・1 ニ トリ ロ トリフ ェ ノ ール （NTP ，　 Hsntp ）の 合成

　文献 を 参考 に しで
2 照 〕

次 の よ うに合成 した．o一ジ ク ロ ロ

ベ ン ゼ ン 25ml に ，　 o一ア ニ シ ジ ン 4．9　g （40　 mmol ） と o一ヨ
ードア ニ ソ

ール 124g （58　mmol ）を溶解 し，銅粉末 3．S

g （52mmd ） と炭 酸 カ リウ ム 13．9　g （101mmQl ） を加え，

窒素雰囲気 下 で 24 時間 加熱 還 流 した．不 溶 物 を 炉 別 した
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ol ，53　　（2〔，04）

後，7戸液 を カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ り分離 した．濃

縮 に よ り得 られ た 粗 結 品 を ア セ ト ン か ら再結晶 して ，2，

2
’
，2
”一ト リ メ トキ シ ト リフ ェ ニ ル ア ミ ン を得 た ．収率 47％ ，

融点 97．1℃ ［文献値 96℃ ］，
［

H 核磁 気共鳴法 （NMR ）

〔CDGIs ）： 7．02 ，　ddd ； 6、85，　dd ； 6．82，　dd ；6．79，　ddd

［6．9］；3．56 ，s ［3，5］，赤外吸 収法 （IR）（KBr）： 2956，2844

Cvc−11），1588 ，1496cm
−1

（レ c ＝c ），1298 （ソ（：
−N）， 1246，

1223　（リ c ．o ），　ll76 ，　1124 ，　743 　（レc 一月）．

　得 られ た 2，2
’
，2
”一トリ メ トキ シ トリ フ ェ ニ ル ア ミ ン 2．Og

（6，0rnmol ） と真空乾燥 し た ピ リ ジ ン 塩酸塩 2．1　g （18

mnloP を，窒 素 雰 囲 気 下 で 9〔｝分 間 加熱還 流 し た ．放冷

後 に 水 を加 え て 得 られ た粗 生 成物をエ タ ノ
ー

ル か ら再結晶

して ，ピ リ ジ ン 塩 酸 塩 付加 物 を得 た，こ れ を lM 水酸化

カ リ ウ ム 水溶液に 溶解 して ヘ キ サ ン で 洗 浄 した 後，濃塩酸

を滴 ドして 結晶化 させ ，トル エ ン か ら再 結 晶 した ，収率

15 ％，
［
HNMR 及 び IR ス ペ ク トル は文 献値 と

・
致 した．

　2・2 ゲル マ ニ ウム （IV）−NTP 錯体の 合成

　文献を参考に して
14
吹 の よ うに 合成 した，モ レキ ュ ラー

シープ で 脱 水した トル エ ン 20ml に NTP 　lgo　mg （0．44

mmoD を溶 解 し， 塩化 ゲ ル マ ニ ウ ム 116 　mg （0．46　mInd ）

を 少量 ず つ 滴 下 した．窒素雰囲気下で 15 時間加熱還流 し，

塩 化水素が 発生 しな く な る の を確 認 後，室温 まで 放冷 し，

炉過 した．源 液 を蒸 発 乾固 し， L2一ジ ク ロ ロ エ タ ン に 溶解

し て 水溶液 で S 回 洗 浄
．
し た後，蒸発乾 固 す る こ と に よ り

［Gc2 （ntP ＞，，01 を 得た．収率 40％，
11．I　NMR （DMSO 一φ，）；

8．t318，　dd 　I8．31 ］；7．21t3，　ddd 　［7．2i］；7．005，　dd　［6，99］；

6．944 ，ddd ［6．94 ］，「 次 イ オ ン 質量 分 析法 （SIMS ＞； 744．0
　　　 　
［M ＋ 田 ．

　2・3　そ の他 の ゲ ル マ ニ ウム （rv ）錯体の 合成

　 カテ コ ール 錯 体 は
1t”
文献を参考に して 次の よ うに 合成 し

た．モ レ キ ュ ラ
ーシ ープ で 脱水 した ベ ン ゼ ン 120m 且に カ

テ コ ール 1．1g （H2cat，1〔［mmol ）及 び ト リ エ チ ル ア ミ ン

2．〔lg （20　mmQl ＞ を溶 解 し，塩化 ゲ ル マ ニ ウ ム 0，97　g （5

mmol ） を少 量 ずつ 滴下 した．2 時間加熱還流 し，放冷後，

1戸過 した．枦 液 を濃 縮 後 ，メ タ ノール 10・m ］ を加 えて 結 晶

化 させ ，得 ら れ た 沈 殿 を メ タ ノ ール で 洗浄 した ．IR ：

］250 ，ll97 　（Gc −OPh ），670 　（Ge −OCII ：1）．［Ge （cat ）Lh

（CHsOH ）！］
・2CH ，iOH ； 収 率 31％ ．

　同様 に，テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン （THF ）巾 に お け る ア ミ

ノ フ ェ ノ ール （Ilap） との 反応 に よ り合成 した．対 応 す る

ス ズ （IV） 錯 体 と の 類似 か ら
IE・／｝
，［Ge （ap ＞2Cl ソ］ を収率 45％

で 得 た と判断 した．こ れ に 対
．
して ，サ リチ ル 酸 と σ）反応 で

は錯体 は得 られ な か っ た．

　2・4　電極の 作 製 と電 位 差測定

　キ ャ リ ヤー，膜溶媒，ポ リ塩化 ビ ニ ル （PVC ）（4，65，

131mg ） を TIIF　s　m ［に 溶解 し，直径 3，6　cm の シ ャ
ー

レ

上 に 展開 して 徐 々 に THF を蒸発 させ る こ と に よ り，感応

膜 を 調製 し た．こ の 感応 膜 を切 り取 り ， PVG 製電極 チ ュ

ーブ の 底面 に は り付け，膜 電 極 と した．

　25℃ の 恒温水 を循環 した 容器 に 試料溶液 を 取 り，イ オ

ン 選択電極及 び銀／塩化銀電極 を浸漬 し，竃 位差 計 を 用 い

て以 下 に示 す電 気化学セ ル の 起電力を 測定 した．

AgfAgCl 　I　KCI （satd ．）II試料溶液 …感応膜 1正 xlO 　
L／

m ・ldm
−

：I
　N ・GL　pH 　6．0（MES ）IAg〆AgCl

　起電力 は 電位変化 が 0．1mV 〆min に な っ た 時点の 値 を記

録 し た，

　各ア ニ オ ン の 10
−
2mo

［dm
−ll

溶 液 （pH 　3） を 川 い る 単

独溶液法に よ り，式（1 ） を用 い て 選 択 係数 鮮
’匚
）を算出

した ．

　　　　　　　　　ρ亅．　　　　だi
− Ei

］ogk ，ii
‘” ＝

　　　　　　
− log

　 　 　 　 　 　 　 　 　 G　 　 　 　 　 ∫i
（1 ）

　E ： 電 位，S　竃 位 勾 配，　 C ； ア ニ オ ン 種の 濃度，　 i： 目的

ア ニ オ ン ，」： 妨害 ア ニ オ ン ．

3 結 果 と考察

　S・1 ゲル マ ニ ウム （IV）錯 体 の 比 較

　合成 した 3 種類 の ゲ ル マ ニ ウ ム 錯体 （［Get，（nlp ＞1o ］，

［Ge （α 罍t）L／］，［Ge （ap ）2Cl2 ］） を キ ャ リヤ
ー

とす る イオ ン選

択電極 の 各種 ア ニ オ ン （CIO ，
，

一
，　 H ，

，PO4 ，
（：；］
一
，　 NOs

−
，

Br
−
，　 SCN

−
，　 F

−
，　 CH 呂CO （．）

一
，　 SO ，iL

，一
） に対 す る 応 答を検

討 した ．［CJet，（ntp ）to ］の 場合，フ ッ 化 物 ，過 塩 素 酸 硝

酸 イ オ ン な どに対 して 優先的 に 応答 した．［Ge （aP ）tC12 ］の

場 合，チ ア シ ァ ン 酸及 び過塩 素酸 イ オ ン に対
．
して わず か に

応 答 を示 した が ，時間の 経過 と と もに 応 答 が 縮 小 した．一

方 ， ［Ge （cat 川 の 場合 に は，どの ア ニ オ ン に対 して も全 く

応答が 得 ら れ なか っ た．Ge （IV）に 対 し て 高 い 親 和 性を有

す る フ ェ ノ ラ ト基が 4 個配位 した ［Ge （ca し川 は も は や 陰

イオ ン に対 す る反 応性を持 た ない の に 対 して ，2 個配 位 し

た ［Ge （ap ）2Cl2 ］や 3 個配位 した 1
’
Ge．2（ntp ）20 ］は 親和性 を

示 した．また，2 座 配 位 予 との 錯 体 「Gc （ap ）2C 旧 で は ，錯

体か ら配位 r一が 徐 々 に 解離 す るた め に，応答が 減少す る と

考 え られ る．以
．．
ドで は，解 離 が起 こ りに くく，か つ 陰 イ オ

ン に 対 す る 親 和 性 を 保 有 して い る 「GeL，（lllp ）1O ］ をキ ャ リ

ヤーと して
，

フ ッ 化物 イ オ ン 選択 電極 と して の 応 答 特 性 を

検討 す る こ と と した．
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Fig・l　 Pて，telltia 正resp （）nscs 　of 　Ge （IV）−NTP 　complex 　to

anl 〔｝nsCarrier

： （a ） ［（｝eL，（ntp ）20L 　（b＞ ［Gc1 （nlp ）L，O ］＋ 30
md ％ TDDMACI ；Anions ： （●）F

−
，（○ ）CIO．，

一
，（△ ）

Br
−
，（口）NO

』 （▲ ）CHIaCOO
−
，（■ ）HvPO4

一

　 　 　 　 　 　 　
戸屮 　　　　　　＿ 1

−

　　　　　　　　　　　
／

跨 昌9ゴ

　　　　　　　　　　 ／ ．一 繍 t・

寧ぎ弩冫  章繪

　3・2　pH 及び 膜溶媒 の 影響

　フ ッ 化 物 イ オ ン を 含 ま な い
一・

連 の 溶液 に つ い て，pH

2〜8 の 範 囲 で
一38mV ／pH の 直線的 な 応答 が 観測 さ れ

た．こ の よ うな 挙動は 他の 高酸化数金属錯体 で も観 測 され

て お り，水酸 化物 イ オ ン に 応 答 し て い る と考 え ら れ

る
7四 1

  pH を下 げ る た め に 用 い る 酸 の ア ニ オ ン に 対す る

応答が pH 　2 以 下 で 見 られ た．

　
一

方，フ ッ 化物 イ オ ン 濃 度 10
−2mol

　dm
−

／’

で は，　 pH

1〜3 の 間 で ほ ぼ
一
定の 電 位 を 示 し，pH 　2〜3 で ブ ラ ン ク

との 差 が 最大 とな っ た ．pH 　8 以．．ヒで は ブ ラ ン ク との 電位

差 が な くな り，フ ッ 化物 イオ ン に よ る 応答 は観測 さ れ なか

鷺髢奪iii
：三1・，，4 ノ

’
卩

　 　 　 　 　 　 　 　
噛

＝＝

［Ge2（ntp ）20 ］　［Ge2（ntp ）20 ユ　TDDMACI
　 　 　 　 　 　 ＋ TDDMACI

F量9・2　Selectiv正t＞・c〔）efficicn1 ／s　of ［Ge2（11tp ）20 亅used 　as

ca 「 rier 　oflSEs

っ た．よ り低濃度の フ ッ 化物 イオ ン を検 出 ・定 量 す る た め

に は ，pH を 3 に調 整 す るの が 最 適 で あ る と判 断 した．

　膜溶媒 と して o −NPOE
，　 DOS を用 い た 電 極の pH 　3 に お

ける フ ッ 化物 イ オ ン に 対 す る応 答挙動 に つ い て 検討 した．

電 位 応 答勾 配 は 膜 溶 媒 に 著 し く依 存 して お り，DOS を 用

い た 場 合 に は，10
−：
  10

− Imo
】dm

．
／1
の 間 で 弱 い 応答

（
− 4，71nV ／dccade） を 示す の に対 し，　 o −NPOE を用 い た

場 合 に は，10
−3〜10

− Imol
　dm

−
：〜
の 間 で

一43　mV ／dccade

の 直線的な応答を示 した．

　3・3　 ア ニ オ ン 応答 と選択性

　最適条件 で の 各種 ア ニ オ ン に対 す る 応 答 曲 線 を Fig．1

（a ） に 示す．上 述 の フ ッ 化物 イ オ ン の ほ か に ，io
’s〜

lO　
lmoldm − 3

の 過 塩 素 酸 イ オ ン に 対 して
一34mV ／

decade の 応答を示 し た．カチ オ ン 添 加 剤 と して 塩 化 トリ

ドデ シ ル メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム　（TDDMAq ） を キ ャ リ ヤ
ー

に 対 して 30・ mol ％ と な る よ うに 加え た 膜 の 応答曲線 を

Fig．1（b） に示す ．い ずれ の 陰 イ オ ン に 対す る 応答 も強ま

っ た が ，特 に フ ッ 化物 イ オ ン に 対す る 直線 応 答範 囲 は

10
−「i〜IO

．1mol
　dm

−3
に 拡大 した．

　総 濃度が 10
−
”’
　rn　ol 　dm

−R
の
一

連 の ア ニ オ ン 溶液 （pH 　3）

を用 い ，単独 溶液法 に よ っ て 選択係数 を決 定 し，Fig，2 に

示 す．LGeL，（ntP ）20 ］は フ ッ 化物 イ オ ン に 対 し高い 選 択 性

を示 す こ とが 分 か る．

　3・4 　有機溶媒中で の 陰イ オ ン との 反応

　ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド （DMSC ）） 中 で，］．0
−’1

　 mol 　dm
一

呂

の 錯 体 と種 々 の 濃度 の 陰 イ オ ン （A
−
） の テ トラ ブ チ ル ア

N 工工
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Fig．3　Variatioll　of 　UV 　absorption 　spectra 　by　the

reacti   n　of ［Ge2（ntp ）20 ］with 　fluoride　and 　molar 　ratio

plots　with 　respec1 　to　the 　reactions 　wilh 　sevcral 　 aniolls

in　DMSOC

（コ，．＝2x104mol 　dm
−s

；λ三30011111；A
−
added 　as

tet − tbutylammonium 　salt ： （● ）F
−
，（▲ ）GH ・

，GOO
−
，

（■）H1PO4
一

ンモ ニ ウム 塩を混合 し，紫外吸収 ス ペ ク トル の 変 化 を測 定

し た ．287nIn に あ る 極 大 吸 収 が F
．．
，　 CH ：，coo

−
，

H2PO ．，
一
と の 反応 に よ り，そ れ ぞ れ 292，295 及 び 294　nm

に シ フ トした．3〔｝Onm に お け る吸光度 と Ge （IV）に対 す

る 陰 イ オ ン の 物質量の 比 （CA ／c 〔t、．） の 関係 を Fig．3 に示

す ．い ず れ の 場 合 も，複核 の 錯体 に 対 し て 2 モ ル の 陰 イ

オ ン が 反 応 して お り ， オ キ ソ 架橋 が 解裂 して 1 ： 1 の 錯体

［Ge （ntp ）A 亅を 生 成 す る と考え ら れ る．また，そ の 曲線 の

形 状 か ら，生 成 す る 錯 体 の 熱 力 学 的 安 定性 は F
．

＞

CHsGOO
−
＞ Ht，P（

．
）・g
一
の 順 で あ り ， イ オ ン 選択電極 の 応答

選択性 と一
致 して い る こ とか ら，ル イ ス の 酸塩基反応がイ

オ ン 選択電極 の 選 択性 を支 配 して い る こ と が 分 か る ，

　なお，生 成す る 錯体 ［Ge （ntp ＞A 亅は電 気 的 に中 性 で ある

た め ，3 ・3 で 述べ た 脂溶性 陽 イ オ ン （R
’
） に よ る応答 の

強 ま りの 理 由は 明確 で な い が，例 え ば次 式 で 示 さ れ る よ う

に，膜 中で キ ャ リ ヤ
ー

の 紅成が変化 して い る可 能性 が 考え

られ る．

［Ge2（ntp ）1O ］＋ 2R
’
，　 Cl

−
＋ H20 ＝

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　　 　　 　 　　 ＋

　　　　　　　2R
’
，［Ge （ntp ）0 ］ ＋ 2H ＋ 2C，1

　 ゲ ル マ ニ ウ ム （IV＞をル イ ス 酸中心 とす る
一

連の キ ャ リ

ヤー
の 中 で ［Ge2（ntp ）20 ］を用 い る イオ ン 選択電極 は フ ッ

化物 イオ ン に 対 す る 選択 性 を発 現 した 点で 特 徴 的 で あ っ た

が，固体膜 の 電極 と比 較 して 特 に優 れ て い る点 は見 られ な

か っ た ，
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