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  1

　8一キ ノ リ ノ
ー

ル の 2 位 で 結合 し た 3 種 の ビ ス 体 試 薬 を合 成 し た，ジ オ キ サ ン ー
水系 で 溶 液 の pH を変 え て

紫外吸収ス ペ ク トル を測定 した と こ ろ，エ タ ン で 結合 した 試薬 （1） の 酸解離定数 は，2 つ の pK 、 値 を示 し

た．一
方，ヘ キサ ン 両末端 に 結合 した 試薬 （2） で は pK 、 値 は 1 つ で あ っ た．こ の こ とか ら．1 は酸 性下 に

ゴー
シ ュ 形構造 して い る た め に ，2 つ の イ ミ ノ プ ロ トン 間の 立 体反発が起 こ り，1 つ が解離 しや す くな っ て

い る と考えた．またこ れ に よ っ て，1 と銅，亜鉛 と の 反応 で は，1 ：1 型 の 分子内錯体が生成す る こ とが説明

で きた．1 が ゴー
シ ュ 形構造 で あ る と，ビス 8一キ ノ リ ノ

ー
ル は金属を挟 み つ け る状態 で 捕捉す る の で，錯体

の 安定化 に 寄与 す る と考え，各価金属 との 反 応 を行 っ た．しか し，ホ ウ素 と は 全 く反 応せ ず，銀 ア ル ミ ニ

ウ ム とは 反 応す る が，そ の 後 キ レートの 分 解 も観測 さ れ た．銅 や ガ リ ウム ，イ ン ジ ウ ム は，pH 　2 以 下 の 強

酸性下 に お い て 反応 が 始 ま り，ス ペ ク トル 変化 か ら計算した安定度定数は高い 値を示 した．1 とガ リ ウ ム 錯

体 の X 線構造解析は，酸素架橋 さ れ た 2 ： 2 型構造 を示 した．ま た，1 及 び IA ジ エ チ レ ン ベ ン ゼ ン を ス ペ

ーサ ーと した ビ ス 体試薬 （3）と ガ リ ウ ム 錯体 の 蛍光 ス ペ ク トル 強 度 は 1 の 亜 鉛 錯体 と比 べ て 4 倍程度大 き

い こ とが 認 め られ た．

1 緒 言

　2一置換一8一キ ノ リ ノ
ー

ル の 酸解離定数 （pK 。） は，置換基

の 立体障害 や 電子的性 ca1〕
− 5）

に よ り変化す る ．酸性下 に お

け る pK 。1 の 値 は メ チ ル ，エ チ ル，プ ロ ピ ル 基 な どの 電子

供与性置換基 で は，8一キ ノ リ ノ
ー

ル の pK 。、
で あ る 4，16 よ

り大 きくな り
6 〕
，2一ホ ル ミル や ヒ ドロ キ シ メ チ ル 基 の 電子

求引 性基 の 場 合 は前者が 3 以 下 ，後者が 3．43 と 報告 さ れ

て お り，小 さ くな る こ とが 知 られ て い る
7）．しか し，2 価

金属 との 錯体安定度 は 8一キ ノ リノ
ール の 場合 に 最 も高 い ．

2−es換8一キ ノ リ ノール の 安定性 の 低下 は 立 体障害の た め 避

け られ な い が．8一キ ノ リ ノール の 優 れ た キ レート形 成 能 を

生 か した配 位子 の 合 成 や 錯体 の 物性研究 に は，新た な 置換

基導入や 変換が必要 と なる．そ こ で ，本報で は 反応 が 比 較

的容易 な Knoevenagel反 応 を 用 い て 1，2一ビ ス （8一キ ノ リ ノ

ー
ルー2一イ ル ）エ タ ン な ど 3 種 の 配位子 を合成 し，ビ ス 体構

造 とす る こ とに よ っ て 起因す る試薬の 化学的性質を UV 吸

収 ス ペ ク トル 測定 よ り明 らか に す る と と もに
8）一’1°）

，各価
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金 属 イ オ ン と の 錯体合成 を行 い ，錯形 成能 を 比較検討 し

た．

2　実 験

　 2・1　 試薬の 合成

　使用 した試薬 の 合成 ス キ ーム を下 に 示 した．1ii）N び 3

は Knoevenagc1 縮合反応 を利 用 して まず ビ ニ レ ン 化合物

を合成 した 後，エ タ ノ ール 溶媒 中 Pd／G 触媒存在下 で 水素

を付加 させ て得 た．3 に つ い て の合成例 は な い の で 次 に 示

す．2 に つ い て は既 報 の もの を用 い た
ω ，

　2・1・1　1，4・diethylene［（β，β
「−bis（8−hydroxyquinolin −2一

ア1）】benzene （3）の合成

　（a ＞1，4−divinylene ［（β，β
，・bis（8・acetoxyquinolin −2−

yl）】benzene の 合成　テ レ フ タ ル ア ル デ ヒ ド 1．341　g （10

mmol ） と 2一メ チ ルー8一ア セ ト キ シ キ ノ リ ン 4．025　g （20

mmol ）を無水酢酸 100　mL に 溶 か し，ピペ リ ジ ン数滴 を

加え加熱還流 を 8時間行 っ た．冷却後，溶液中 に生成 した

黄緑色 の 沈殿 を渟過 した．生 成量 1．746g （Y34 ．9 ％ ）．エnp ．

260℃ ，元素分析値 ： Cs2H24N204と して の 計算値 C ，76，78；

H ，4．83 ；N，5．60％ 実測値 C，76．55 ；H ，5．04 ；N ，5．49％．

　（b）　1
，
4 ・divinylene ［（β，βLbis （8−hydroxyquinolin −2−

yl）】benzene の 合成　（a ） で 合 成 し た ビ ニ レ ン 化合物 の

1．746g （3．49　mmol ） をベ ン ゼ ン 250　mL とメ タ ノ ール

150mL に 溶解 し，メ タ ノ
ー

ル 100　mL に KOH 　27 　g 溶か
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し た 溶液を室温 で か き混 ぜ なが ら加えた．こ の と き，溶 液
　 　 と う

は 赤橙色 に 変 わ る．30分 後に 冷却 し な が ら，氷酢酸で 中

和 し た．生 じ た 黄色 沈 殿 を 炉 過 し た．生 成 量 1．173g

（Y80 ．7％）．　 mp ．228℃ ．元 素 分 析 値 ： C28H20N202 と し て

の 計算値 C，80．75；H ，4，84 ；N ，　6．73％ 実測値 C ，80，69 ；H ，

5，08 ；N ，6，62％．

　（c ） 1，4−diethylene ［（β，β
1−bis（8・hydroxyquinolin −2−

yl）】benzene （3） の 合成　（b） で 得 られ た試薬 を エ タ ノ
ー

ル 溶液中 Pd／C 触媒存在下 で 水素付加 し，淡黄色結晶を得

た，収 率 96．9％ ，mp ．162℃．元素分析値 ： C2sH24N202 と

し て の 計算 値 C，79．98 ；H ，5．75 ；N ， 6，66％ 実 測 値 C，
79．84 ；H ，5．84 ；N ，6．60 ％．

　2・2 試薬 1 の Cu （II＞錯体 の 合成

　1 の 153mg （0．48　mmol ） をジ オ キ サ ン 50　mL に 溶解 し，

過塩素酸銅（II）の 5x ユO
“2mol

／L 水溶液2mL を加 えた．

pH を約 12 とし，10 分 程度 か き混 ぜ る と草緑色 の 沈殿 を

生 じる の で，炉 過後，水洗 い し て 乾燥 した．DMSO に わ

ずか に可 溶す る の で t そ の 溶液 に ク ロ ロ ホ ル ム 大過剰 を加

え て，結晶化させ た．元素分析値 ： C2
。
Hl4N20

？
Cu （1 ： 1

組 成）と して の 計算値 C，63．57 ；H ，3．73 ；N ，7．41 ％．実測

値 C，62．62 ；H ，4．43 ；N ，
7．07 ％ ．フ

ー
リエ 変換赤外 吸収

（FT−IR）1114　cm

−1
（ao −Cu 伸縮）．

　2・3　試薬 1 の 亜鉛 （II）錯体 の 合成

　1 の 572．3mg （1．81　mmol ）を ジ オキサ ン 150　mL に溶

か し た 溶液 に 過 塩素酸亜 鉛 （II）6 水和 物 744．8　mg （2．00

mmol ）を水 20　mL に溶 か した 溶液 を加 えた．室温 で か き

混ぜながら lMNaOH 液 で pH 　12．1 まで 上 げた．そ の ま

ま 30 分 間 静 置 し，生 成 し た 沈 殿 を炉 過 した．よ く水 洗 い

した 後減圧 乾燥 し た．赤橙色 固体．収 量 666．9　mg 、元素

分析値 ： G20HI4N
！
O ？Zn ・H20 （1 ： 1 組成）と して の 計算値

C，60，39 ；H ，4．05 ；N ，
7．04 ％．実測値 G

，
　60．63 ；H ，4．18 ；N ，

7．02％．FT−IR　1114 　cm
−1

（Go −Zn 伸縮）．

2・4　試rk　1 の A1（III）錯体 の 合成

1 の 50mg （0，16　mmQl ）を 28　mL ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 に

溶解 し，O．5　mL の ジエ チ ル ア ミ ン を加 え た．次い で 無水

塩化 ア ル ミ ニ ウ ム を徐々 に加え た 後 か き混ぜ な が ら 3．5

時間加熱 還 流 した．得 られ た沈殿 を炉 過 し，乾燥 した．淡

黄 色 粉 末 結 晶．融 点 300℃ 以 上．Fコr−IR （KBr ）1103　 cm
一且

（GO −A1伸縮）．電子 イ オ ン 化質量 分析法 ｛MS （EI）l　 m ／z

341，　680，　698．

　2・5　試薬 1の Ga （III＞錯体 の 合成

　1 の 51mg （0 ．16mmol ） を ジ オ キ サ ン 100　mL に 溶か し，

塩 化 ガ リ ウ ム 86　mg （0．49　mmol ） を 100　mL 水 に 溶 か し

た溶液 に加 えた，初＃e　pH は 2．45 で あ っ た．0，l　M 　NaOH

に て pH を 5．32 と した，黄色溶液 と な り少 し濁 りが観察

さ れ た ．減圧 下 で 濃縮 し，溶液量 を 30mL 程度 に し た 後，

ク ロ ロ ホ ル ム 約 200mL で粗生成物 を抽出 し，水洗 い した．

ク ロ ロ ホ ル ム 層 を無水硫酸 ナ トリ ウ ム で 乾燥 した後，エ バ

ボ レーターに て ク ロ ロ ホ ル ム を 20mL 程度 に濃縮 し，そ

の ま ま 自然蒸発乾固 した．一
部の 溶液 か ら単結晶 が 生 成 し

た．淡黄色固体．収量 33，3mg ．元素分 析値 ： C2。H 、4N202Ga

（1／20 ） と して の 計算値 C，61．27 ；H ，3．60 ；N ，　7．15％．実

測値 C ，60 ．23 ；H ，3．87 ；N ，6．89％．HT −IR 　1107　cm
−1

（Go −

Ga 伸縮），

　2・6　試薬 3 の Ga （皿 ）錯体 の 合成

　3 の 42　mg （0．l　mmol ） を ジ オキサ ン 100 　mL に 溶解 し，

塩化 ガ リ ウ ム 86mg （0．49　mmol ）を 100　mL の 水 に 溶 か

し た 溶 液 を加 えた．初期 pH は 2，44 で あ っ た，0．IM

NaOH 液 で pH 　5．30 ま で 上 げ た．静 置 す る と 生成物 は フ

ラ ス コ 底に沈殿 す るの で，上 澄 み 液 を捨 て，沈殿をク ロ ロ

ホ ル ム で 抽出 した．ク ロ ロ ホ ル ム 層を乾燥 濃縮 して 黄色

固 体 33．8mg を得 た，元 素 分 析値 ： C2sH22N202Ga （1／20 ）

と して の 計算値 C ，67．77 ；H ，4．47 ；N ，5．65％．実測 値 G ，

67．18 ；H ，4．89 ；N ，5．40％ ．FTLIR　l　107　cm
−1

（G−0 −Ga イ申縮）．

3 結果 と考察

　3・1　ビス キ ノ リノ
ー

ル エ タ ン の 錯形成能

　1 は ，2 価金属 と安定な錯体 を形成す る ，い ずれ の 場合

に も，元 素分析値 は 1 ：1型 の 構造 で あ る こ と を示 し た．
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有機溶媒 に 対す る 溶解性 は極 め て 低 い ．しか し，銅
IS）
，亜

鉛 錯体
14〕

は，ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド （DMSO ）に い くぶ ん

溶解 し たの で，ク ロ ロ ホ ル ム を大過剰 に加えて 放置 した と

こ ろ単結晶が生成 した．こ の もの の X 線構造解析 を行 っ

た と こ ろ，亜 鉛錯体 で は 1 分子 の 水を配位 して い るが，ど

ち ら も 1 ：1組成 の 単核錯体 を形成 し た．

　中 性有機溶媒 下 に 作製 し た 1 の 単結晶 の X 線解析
15＞

で

は，そ の キ ノ リ ノー
ル の 配 置 が ア ン チ 形 で あ っ た．ア ン チ

形で は．2 つ の キ ノ リ ノー
ル 分 子 が 単 に エ チ レ ン 鎖で つ な

が れ て い る だ けの 構 造 で あ る の で ，単核錯体よ りも架橋錯

体 を形 成 し高分子錯体 と な る可 能 性が 高 い ．単核錯体 を 形

成す る た め に は，む しろ ゴーシュ 形 か 重なり形の と きに 可

能 と考 え られ ，錯体形成時 の 試薬構造 は 中性の 場合 と異 な

っ て い る こ とが 推定 され る．

ON

NOantI NO 魅

gauche eclipse

　そ こ で ，ビ ス キ ノ リノ
ー

ル エ タ ン の 酸解離定数 を測定す

る こ とに よ っ て ，酸性下の 試薬 の 化学 的性質 につ い て 考察

し た．

1．2

1

8
　
　

　

　
　

6
　
　

　

　
　

4

0
　
　

　

　
　

0
　
　

　

　
　

0

　

00

匚

網

』」
Oω

』

く

0．2

01

ρ0　　　　　2．00　　　　　 3，00 　　　　　4．00　　　　　 5．00　　　　　 6．OO　　　　　 7．00
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

1．2

1

8
　
　
　　
　

6
　
　
　　
　　
4

0
　

　

　

　　
0
　

　

　

　　
0

　

00

⊆

 

』」
Oo7

』

く

0．2

01
．00　　　　　2．OO　　　　　3．OD　　　　　4、00　　　　　5．00　　　　　6、OO　　　　　7．00

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig・　1　　Plot　of 　the　absorbance 　for　1　（upPer ）at　363
nm 　and 　2 （10wer ）at 　854 　nm

The 　lines　indicate 　found 　and 　least−square 　curves ．

　3・2　 ビス ー8・キノ リノ
ー

ル の 酸解離定数

　1の 酸解離 反 応 に つ い て ，エ タ ン 両末端 の 2 つ の 8一キ ノ

リ ノ
ー

ル は，各 々 独立 した反応基 と考 え，次 の A の 解離

過程 よ りもむ し ろ B の 解離過程 に よ っ て 進 むもの と考え

た．

　実 験 は 前報
16 冫

と同様 に，50％ ジオ キ サ ン 中，UV 吸収 ス

ペ ク トル 法 で 行 い ，8一キ ノ リ ノ ール の 酸解離定数 （K。、 ＝

［HA ］／［H2A
＋

］，K 。2　＝［A ］／［HA ．］）を 最 小 二 乗法 に よ っ て

求 め た．1 の 測 定で は，Fig．1 （上 側）に示 すように，実

測 pK。1 曲線は 2 つ の pH 範囲 に お い て 理 論曲線 と合致し

た．しか し，6 個 の ス ペ ーサ ー
炭素 を 隔て て 8一キ ノ リノ

ー

ル が 結合 して い る 2に お い て は，Fig．1 （下 側）に見 られ

る よ うに，実測 pK 。］ 曲線 は 1 本の 理 論 曲線 と一
致す る の

み で あ っ た．したが っ て ，1 は酸性 下 に 2 段階 に わた っ て

解離 して い る と考えられ る．そ の うち pK 。1 が 4．48 の もの

は 2 の 4．S2，2一メ チ ルー8一キ ノ リ ノ ール の 4．71 と 近 い ．こ

れ らは，8一キ ノ リ ノ ール の pK 。1 値 4．03 よ りも大 きい こ と

か ら，NH
＋

解離 に 対 し て 2 位置換基 は 立 体障害を及 ぼ し

て い る こ とが 推測 さ れ る．1 に お け る もう1 つ の pK 。1 値

で あ る 2，40 は 2 置 換一8一キ ノ リ ノール の 2一ヒ ドロ キ シ メ チ

ル 体 （3．43）や ホ ル ミル 体 （〈 3）
6）
よ りも小 さ く2−（2

’一ヒ ド

ロ キ シ フ ェ ニ ル ）−8一キ ノ リ ノール が 示す 2，74i7）の pK 。ユ 値 に

匹敵して い る．後者 の 低pK 、1 の 原 因に つ い て は，　 Gorsini

〆 　　　Nx

　 高
40H

　
H

　 　 　　　 　 　 　 　 　 f 　　　x

l 、 AJ ，

〃

  　　　ノ 　　　　　　　OH

ト1’A”AH’

　×× ／

H2A   AH

HA・AH

ノ

、

OHx

　　≠

ノ

＼

欝
HA・A

／
A’A

。

め
　

ノ

、
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Fig．2　Change 　of 　the　absorbance 　of 　Metal−l　complexes 　at　near 　400　nm

Table 　 lAcid 　dissociation 　constants （pKaD　of 　bisfbrm−8−quinolinols

Ligand 鎮 ，

QH

　R

Name pK。1 p瓦 2

19

噌
3CgHfiNOClsH14NOC17H14NO

8−quinolinol

2−methyl −8刈 uinolinol

1，2−bis（8−hアdroxアquinohn −2う厂1）ethane

1，〔Ybis（＆hydroxyquinolin −2う厂1）hexane
l，生diethylene［（ββ

卩一bis（8−hydrox アquinolin−2ッ1＞］benzene

　 4．OS
〔4．16）

　 4．71
（4，68）

2．40，4．48
　 4．32
　 3，76

U ユ9
（ll．20）
ll，54
（11，3  ）

1L451L7011

．41

The 　values 　in　parentheses　have　been 　taken 　from 　References 　7），

ら は プ ロ トン化 され た 窒素原子 の 溶媒和が 置換基 に よっ て

妨げ られ て い る こ と，2’−OH 基 と窒素原子 との 水素結合 に

よ る もの と報告 して い る．す なわ ち，pK 。、値 に影響を与

える 因子 と して立体障害 と水素結合が重要 で ある．こ の 観

点 か ら．1 に小 さ な pK 。1 が 観測 さ れ こ と は，2 つ の NH
＋

基問 に は 立体 反 発 が あ り，一
方 の NH

＋
の プ ロ トン を離 れ

や す くして い る こ と （B 解離〉は 明 らか で あ る．また，

pK 。1 の 値が 極 め て 小 さ く，2 にお い て は，こ の よ うな 結 果

が 認 め られ て い な い こ とか ら，酸性下 に 1 は ア ン チ形 よ り

もむ し ろ ゴ ーシ ュ 形構造 と し て 存在 して い る と推測 で き

る．1 が ゴ ーシ ュ 形 で あ る考 え る と，錯体 形 成 時 に は 分 子

末端 に あ る 2 つ の 8一キ ノ リ ノ
ー

ル に よ っ て 金 属 は斜 め に挟

み 込 ま れ た状態 と なる ．そ の 結果，生 成錯体 は 1 ： 1 型の

分子内錯体 を形成す る と と もに ，イ オ ン径 の 異 な る 金 属 と

の 反応 に お い て も，ゴー
シ ュ 角度を変える こ とに よ っ て 捕

そく

捉 で きる ．また，1 は エ タ ン 結合 し て い る た め，金属を 4

座配位子近辺 か ら放 しに くくす る 性質を有 し，フ リーの 2

座配位子 の よ うに単 に 両側か ら金属 を挟 み 込む錯形成機構

に 比 べ て 安定化効果 を発揮 で き る と考え られ る．

　 3・3　安定度定数 の 計算

　 1 と各価金属イオ ン と の 反応を 50％ ジ オ キサ ン
ー
水系 で

行 い ，キ レ ート生 成 に 伴 う 400nm 付近 の 吸収変化 を 測定

し Fig．2 に 示す結果を得た．　Ag
＋
との 反応 で は，　 pH 変化

に 伴 う吸収変化 は ほ とん ど認め られなか っ た．3価金属 イ

オ ン との 反 応 で は，まず B3
＋

で は 1 そ の もの の 吸収 と変 わ

らず，全 く反 応 しな か っ た．Als
＋
とは，　 pH 　3 付近 か ら反

応 を開始し て い る が，pH 　5 付近 で 分解 し始 め て い る．こ

れ に対 して ，GaS
“

及 び InS
＋

との 反 応 で は，　 pH が 2 以 下 の

強酸性下 で 既 に錯体生 成 が 認 め られ た．こ の 傾 向は Cu2
＋

の 場合 と類似 し て お り，1 の pK。1 が 2．40 で あ る こ と を考

え る と，こ れ らの 金 属 イ オ ン との 錯体 形 成 は B 解 離 に よ

っ て 進行す る もの と考えられ た．す な わ ち，1 の ［HsA
“ 一

＋

AH1 ］分子 と金属 は ［H2A
＋

］カ チ オ ン 基が各 々 独 立 に 反応

す る と考え，キ レ
ー

ト生 成反応 を式 （1 ） で 示 し た．
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Table　 2　Formation 　Constants　of 　1 ： 1 （logh1＞metal

　 　 　 　 chelates 　for　l　and 　3

Ligand Cu2
＋
　 Zn2

＋
　　NS

＋
　　GaS

＋
　　InS

÷

8−quinolino ］　　　　　　　　12．53
2−methyl −＆quinolinol　 11．32
　 1　　　　　　　　　　　　　　　 13，工3　　10．78　　11．65　　14．76　　ユ3，87
　 3　　　　　　　　　　　　　　　10．67　　　8、36　　　　　　　　10．9S　　10，36

に観測 さ れ た．341 に フ ラ グ メ ン トイ オ ン が 認 め られ た こ

と よ りA工
s ’−2一メ チ ルー8一キ ノ リノ

ー
ル 錯 体

ls）
に お い て 報告 さ

れ て い る よ うに，本 ア ル ミ ニ ウ ム 錯体 の 構造 も下 に 示す

Al−0 結合 を有す る 構 造 を して い る もの と考 え ら れ た．

　　　　　　K1’

H2A
＋

＋ Ma
’＋

；＝ t 　MA2
＋

＋ 2H
＋

∴ Klt ＝
［MA2

＋
］［H

＋
］
2

／［H2A
＋
］［MS

＋

］

）

）

19

宀

（

（

　H2A
＋

の 初 濃 度 を ［H2A
＋

］。（
＝2 × ［H7A

＋ − AH ？］o），　 MS
＋

の 初濃度を ［M3 勹。 と して，前報と 同様に変形すれ ば，

　K1”＝［MA2
＋

］［H
＋

］
2

／（［H2A
＋

］o
−

［MA2
＋

］）

　　　　　　　　　　（［MS
＋

コo］
一
［MA2

＋

］）　　　　 （3 ）

。蕎£誰ζ蠶鍵聚 ず騾 灘 叢学

瓢 姦 1の 飆  
＋

］は 姐 で 近鵬 す

　［MA2
＋

1ニ ［H2L
＋

］XD ／Db 　　　　　　　　　　　 （4 ）

　前報 と同 様 に 式 （3 ） を展 開 して ［MA2
＋

］の 解 を求 め，

式 （4 ）で 計算 さ れ る 各 pH で の ［MA2
＋

］ と一致す る よう

に Kl’値 を変化 させ た 最小 二 乗法 に よ る 回 帰分析 で K 、

「
を

求め た．　 logK1 は式 （5 ）で 求め る こ とが で き る．

lo9ヱ（1
＝10gKl’− lo9！（a

− logKb

　　
＝IogKl’＋ pKa ＋ pKi， （5 ）

　1 ： 1 キ レ
ー

トの 第 1 次逐 次安 定 度定 数 （logKl） は，

Cu2
＋ −2一メ チ ルー8一キ ノ リノ

ー
ル 錯体 の 場合 に ジ オ キサ ン 中

398 　 nm の 吸収 か ら計算 さ れ て い る の で
10）
，1 を用 い る 錯

体形成反応 にお い て も 400　 nm 付近 に生 じる錯体吸収 の 値

か ら最小二 乗法 に よ っ て 計算 した．結果を Table　 2 に 示 し

た ，1 と Cu
？＋

と の 反 応 で は，　 logKl が 13 ，13 とな り，本 法

で 求 め た 8一キ ノ リ ノ ール の 12．53，2一メ チ ル ．8一キ ノ リ ノー

ル の ll，32 よ りも高 くなっ た，　 GaS
＋

，　 InS
＋

との 反応 で は，

logKi は そ れ ぞ れ 14．76，13．87 とな り，更 に 高 い 値が 得 ら

れ た．こ れ は，pH が 1．7近 辺 で 既 に 1 の 吸 収変化 が 始 ま

っ て い る こ とか ら も理 解 で きる．Als
＋

は 反 応 開 始す るが，

pH 　5 付 近 で 分 解 し て い る よ うに 見 え る．そ こ で，1 と

A13
＋
との 反 応 を無 水系で 行 っ た．得 られ た 物質の マ ス ス ペ

ク トル を Fig．3 に 示 した．分 子 イ オ ン ピー
ク は m ／z　698

一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m ’e341
　 　 　 　 M ＋

m ’e698

　1 の GaS
＋
錯体 に つ い て は，単結 晶 が 得 ら れ た の で ，　 X

線構造 解析 を行 っ た
19｝．

　　 　　　　

　　 　　　　
　　 　　　
　 　 　 　 　

　　 　　　　

　　 　　　　

　　　　　　　 （A）　　　　　　　　　　 （B）

　構造 （A ）に 示 す よ うに ，ガ リ ウ ム 2 原子 が 酸素原子 で

結合 さ れ た 1 と 2 ：2構造 を と っ て い る こ と が 分か っ た．

これ は，3 位あ る い は 7 位 にお い て エ タ ン 架橋 した ビ ス 体

の ガ リ ウ ム 錯体 が 3 ：2構造 を示 し た 報告 と は 異な っ て い

る
2ω．そ して ，構造 （B） の 銅錯体 の 場合 と 同 じく，金属

を挟む キ レ
ート環 の ひ ずみ は大きい こ とが分か っ た．

　次 に 試薬 3 の 錯体形成 反 応 で は，2 価，3 価 イ オ ン の 存

在下 に UV 吸収変化 は 大 きく，沈殿生成 が 早い 段階で 認 め

られ た．沈殿物 は 有機溶媒 に溶けない の で 錯体 の 精製 は 困

難 で あ り，ガ リウ ム の 場合 を除い て ，元 素 分 析値 を 有 意 な

推定値 と
一

致 さ せ る こ とは で きな か っ た，GaS
＋

錯体の 元

素分析結果 は 1 ： 1 （1／20 ）型 の 計算値とほ ぼ
一

致 した．

　3・4　ビス 8一キ ノ リ ノ ール の 金 属錯体の 化学的性質

　 ビ ス 8一キ ノ リ ノ
ール の 金属錯体 の FT．IR ス ペ ク トル で

は，2 価 3価 金 属 共 に 錯 体 が 形 成 され る と，Scherer ら

の 報告
2D

した 吸 収変化 が 共通 して 現 れ て お り，特 に 1105

Cln
旧1

付 近 に現 れ る 新た な G−0 −M エ
ー

テ ル 結合 の 吸 収 は リ

ガ ン ドに見 ら れ る 1098　cm
”

の 吸 収消失 と対 比 す る こ と

に よっ て ，錯体形成 の 進行状況 を簡単 に把握で き る重要な

指標 で あ る こ とが 分 か っ た．
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Fig。4　Excitation　and 　emission 　spectra 　of 　complexes 　in　DMSO

The 　dissolved　weights 　in　10   L　DMSO 　are 　1．5，2．O　and 　1ユ mg 　for　Zn −1 （λex

＝369，λem

≡

551nm ＞，Ga −1 （λe。＝330，λ¢m ＝ 505　nm ），and 　Ga −3 （λe、＝ 365，λem
＝ 513nm ），　respectively ．

　亜 鉛及 び 3 価金属 との 錯体 は，そ の 蛍光特性が期待され

る．既 に 1 の 亜 鉛 錯体 の 有機 エ レ ク トロ ル ミ ネ セ ン ス 材料

と して の 光化 学 的 挙動 に つ い て は 報告 した
22）．3 価 金 属 の

うち，ガ リウ ム に つ い て は，1 と 3 の 錯体 の 元素分析 結果

が 1 ： 1 組成 比 と し て の 実測値 と計算値 とが ほ ぼ一
致 した

の で ，精製 さ れ た もの と考え られ る，そこ で ，ガ リ ウ ム 錯

体の 蛍光 ス ペ ク トル を DMSO 中で 測定 した．3 の 錯体 は 1

の もの よ りも少 し DMSO に 溶けに くい 傾 向 に あ る ．亜鉛

錯体 と と もに ，結果 を Fig，4 に 示 した ．そ の 結果 　ほ ぼ

同 じ濃度 に もか か わ らず，ガ リ ウ ム 錯体の 吸収は 亜 鉛錯体

よ りも大 き く，か つ 範囲 は 広 い ．そ して，蛍光強 度 は 亜 鉛

錯体 の 約 4 倍程度高 い 値を 示 した．また，1 と 3 の 錯体を

比 べ る と，1 の 吸収 ス ペ ク トル は 3 の もの に比 べ て 広 くな

っ て お り，励起波長 を 幅広 く用い る こ とが 可能で あ っ た．

4　結 論

　8一キ ノ リノ
ー

ル の 優れ た 錯体形成能 は 有機 EL 発光材料

を は じめ 様 々 な分野 で 利用 さ れ て い る ，こ の 性質 を新規材
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料開発へ と発展 させ る た め に は．置換基 に つ い て の 知見 が

必 要 と な る．本報 で は 2 つ の 8一キ ノ リ ノ
ー

ル を 2，2
’
位 で

結合 させ た ビ ス 8一キ ノ リ ノ
ー

ル を合成 し，UV 吸収 ス ペ ク

トル 法 に よ っ て そ の 酸解離定数 を調べ た．そ の 結果，1，2一

ビ ス （8一キ ノ リ ノ ールー2一イ ル ）エ タ ン で は 2 つ の 酸解離定数

が 認め ら れ，こ の 理由 として 酸性下 に おい て ，ゴ ー
シ ュ 形

配 座 を と っ て い る た め と考えた ．した が っ て ，銅，亜 鉛 は

1 ： 1 型 の 分子内錯体を形成 した．3価イオ ンの うち，ガ リ

ウ ム，イ ン ジ ウ ム と は pH が 2 以 下 の 強酸 性下か ら反応が

開始 され た．安 定 度 定 数 の 計 算 を行 っ た と こ ろ，8一キ ノ リ

ノ
ー

ル の 場合 よ りも高 い 値を示 し，1の ゴ ーシ ュ 形構造 が

金属を 挟み つ け る た め と考 え た．1 と ガ リウ ム との 結晶解

析 で は ，2 つ の ガ リ ウ ム 原 子 が 酸 素 原 子 に よ っ て結 合 さ れ

た 2，2型 の 構造を示 した．DMSO 中で の 蛍光強度 は，亜

鉛錯体 よ りも 4 倍程度高 くなり，そ の 応 用 が 期待 で き る．

しか し，ホ ウ 素 は 反応 せ ず，ア ル ミ ニ ウ ム な どの 他 の 3 価

金属との 反応 や 銀との 錯体形成 で は，生 成物 の 元素分析結

果 が 有意 な構造 の もの と
一

致す る に 至 らなか っ た．た だ，

錯体は FrLIR 測定に お い て，1105 　cm
−1

付近 に キ レ
ート生

成 に伴う新た な 吸収が 発 生す る の で．リ ガ ン ドの 1098

cm
−1

の 吸 収 との 変化 を比 較す る こ とに よ っ て，こ れら錯

体反応の 進度を 簡便 に 見分 け られ る こ とが 分か っ た ．
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 Bisform-8-quinolinols  linked at the  2- and  2'-positions by using  three kinds of  spacer  groups
have  been  synthesized  according  to the  Knoevenagel  reaction.  The  acid-dissociation  constants

(pK.i) of  the  ligands  and  their  fbrmation  constants  (log hf) with  several  metal  ions  were  mea-

sured  in 50%  v/v  aqueous  dioxane  by  UV-vis spectroscopy.  In the  case  of  the  ligand having an
ethane  spacer  group, two  pK.i values  were  observed,  which  suggests  that  it may  adopt  a  gauche
confbrmation  in acidic  solutions,  and  can  form  1 : 1 intramolecular  complexes  with  Cu2'  or

zn2'. The  Ioghf of  Cu2', Zn2',GaS' and  In3' are  fbund to be higher than  the corresponding
values  fbr 8-quinoliriol. In  these metal  ions, GaS'  fbrms  the  most  stable  complex  at  the  lower

pH  values,  and  the molecular  structure  roughly  determined by X-ray analysis  is considered  to be
2 : 2 Ga-bisquinolinol chelates  bridged by a twisted  Ga-O-Ga. In addition,  the  GaS' complexes
exhibited  advantageous  emission  intensity over  the Zn2' complex.  The  bisform-8-quinolinols

adopting  a  gauche comfbrmation  act as a  tetradentate  ligand and  strongly  coordinate  with some
metal  cations.

Kaywotzls : 2- and  2'-bonded bisfbrm-8-quinolinols ; acid  dissociation constant  ; gauche  confo-

         mation  ; GaS'  complex  ; emission  spetra.
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