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技術論 文

2一置換一8一キノ リノ ー ル の 酸解離定数 とキ レー ト生成反応

田中　淳一   1

，増田　嘉孝
2
，米田　昭夫

’9

　 2一位置換 基 の 側 鎖末端 に 活性 メ チ ン 炭 素 を有 す る 6 種 類 リガ ン ドを 2一メ チ ルー8一キ ノ リノ
ー

ル か ら合成 し

た．メ チ ン 炭素原子 に 結合 して い るエ ス テ ル 基 な どの 電子 吸 引性 置 換 基 の 電 子 的 効果 が 酸解離定数 にお よ ぼ

す影響を調べ た．実験 は 50％ v ／v ジ オ キ サ ン ー水系溶媒中で行い ，pH を変化 させ た と きの UV 吸収 ス ペ ク

トル を測定 した．酸解離定数 （pκ。1） はい ずれ の 試薬 も 2一メ チ ル ー8一キ ノ リノ ール よ り も小 さい が ， 置換基炭

素数が 2の もの は 3 の もの よ り小 さ く，また ニ トリ ル 置換基 を もつ 配 位子 に お い て pKli は 2 以 下 で あ る こ

とが 推定 され た．この こ と は，本 2一位置換 基 は単 な る 立体障害基 で は な くOH 基の 解離 に 影響を与えて い

る こ とが 明 らか とな っ た．pK 。2 に は，い ず れ の 試 薬に お い て も大 きな差 は 認 め られ な か っ た，銅 （II）イ オ

ン との 錯体形成 を行 っ た と こ ろ，モ ル 比 法 に よ り配 位子 ：金属 比 が 2 ：1の 錯体を得 た．安定度定数 （logKt）

は エ ス テ ル 置換基 の リ ガ ン ドで 21程 度 の 値 を示 し，2一メ チ ル ー8一キ ノ リノ ール の 場合の 値と大きな差 は ない ．

すな わ ち，こ れ らの 新規配 位子の 置換 基 は そ れ ほ ど大 きな立 体 障 害 基 と して は た らい て い る の で は な い こ と

’
が 分か っ た．他 の 2価 金 属 イ オ ン と の 安 定 度 定 数 の 値 は メ チ ル エ ス テ ル を置 換基 に もつ 配 位 子 にお い て 銅

（II＞〉 コ バ ル ト（II）〉 ニ ッ ケ ル （II）〉 カ ドミ ウム （JI）〉亜 鉛 （II）の 川頁で あ っ た．

1 緒 言

　8一キ ノ リ ノ ール の 2 位 に置換基が 導入 さ れ る とその 立 体

障 害 の た め キ レートの 安定性 は低下 す る
1圃 ．そ こ で ，置

換基 に ドナー性 を有す る原 子 を導入 し，
三 座配位子 と し て

機能 させ，縮合キ レ ート環形成 に よ る安定錯体を得 よ うと

した 報 告 が あ る
S）一・9，．炭 素原 子 を含 む 置換基 は 立 体障害基

で あ るが ， 末端炭素原 子 に電子 吸 引性基を導入 し た場合 に

は メチ ン 炭素 に ドナー性質を期待で きる．米 田 らは こ の よ

う な観点 か ら，新 規 な 2−（2一置換エ チ ル ）−8一キ ノ リ ノ
ー

ル 類

を 合成 した
1° ）11 ）．こ の リガ ン ドは パ ラ ジ ウ ム （II） や 白金

（II） な どの ソ フ トな金属 とは ピ リ ジ ン，トリ フ ェ ニ ル ポ

ス フ ィ ン 等の 第 2 配 位子 の 存在 下 に容易 に 金属
一
炭素結合

を形成す る こ とが 認 め ら れ ， 得 られ た縮合 キ レ
ート環は き

わ め て 安定で あ る
12 ｝
・−16 〕．しか し，リガ ン ドの 分析化学的

性 質や ハ
ー

ドな 2 価金属 と の 錯形成能 な ど に つ い て は 調

べ て い な い ．本報 で は
， 置換棊末端 に 電子吸引性 基 を もつ

六 種類 の 2一置換 8一キ ノ リ ノ
ー

ル を合成 し，そ の 酸解離定

数 を測定す る と と もに ，銅（II），コ バ ル ト （II），ニ ッ ケ ル

（II）， 亜 鉛 （II），
カ ド ミ ウ ム （II） との 金 属錯体形成反応 に

つ い て検討 した．

2　実 験

　2・1 試　薬

　Fig．1 に 示す活性 メ チ ン 炭素 に エ ス テ ル 基 の つ い た リ ガ

ン ド L4a ，　 L4b ，　 L6a 及び L6b は既報
1°〕

の もの を使用 した．

ニ トリル 基 を有す る リガ ン ド 2−［（2一エ トキ シカ ル ボ ニ ルー2一

シ ア ノ ）エ チ ル ］−8一キ ノ リ ノ
ー

ル （L4c）
L7〕

と 2−（2，2一ジ シ ア

ノ エ チ ル ）−8一キ ノ リ ノ
ー

ル （L4d）
1B ｝は新 た に合 成 した．い

ずれも，2一ホ ル ミ ルー8一キ ノ リ ノ
ー

ル を 出発物質 とす るマ ロ

ン 酸エ ス テ ル 類 との Knoevenagel 縮 合 反 応 に よ り Fig．1

に 示すス キーム で 行っ た
1°）．

　その 他 の 試薬，70％ 過塩 素酸，酢酸，トリス （ヒ ドロ キ

シ メ チ ル ）ア ミ ノ メ タ ン （通 称 トリ ス ），水酸化 ナ トリ ウ ム ，

及び ジ オ キ サ ン に つ い て はす べ て 特級 試 薬 を用 い た．

　2・2 装　置

　pH の 測定 に は TOA 製 HM −5S 型 pH メ ーターを，吸 収

ス ペ ク トル の 測定に は 日本分光ee　V−580　for　Windows 　X 外

可視分光光度計 を用 い た．ま た，紫外吸 収 （UV ）ス ペ ク

トル 測定用 の セ ル は石 英 製 10mm × 10mm の も の を用 い

た．

1
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　2・S 試薬溶液の UV ス ペ ク トル 測 定

　実験 に は約 300ml の ガ ラ ス 容器 を使 用 し ， 1．OM 過塩

素酸 20．Oml ，2．OM 酢酸水溶液 1．Om ］，2．OM トリス バ ッ

フ ァ
ー
水溶液 1．Oml （A 溶 液 ） を入 れ，水 を加 え て 総 量 を
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HH
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議
　 　 　 　 　 　 　 　 　 L6 　 Rz

　 　 R
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 閥酬 E
RI　　　　 Rz

COOCHs　　　COOCHs　　　 2一匚2，2−BIs〔methoxVcarbonyDethyl ］
−8−quinolr 冂oI

COeCH ！CHs 　COOGH2CHs 　2
一
匚2」　2−BIE （ethOXycarbo 冂y1 ｝ethy1 ］

−8−q凵1胸ol 　inoI

COOじH7cHI　CN　　　　　　2
一
匚（2−Ethoxvcarbonyl−2−cyeno ）ethyl ユ

ー5−quinolInoI
CN　　　　　　CN 　　　　　　2−〔2．2−DlcvaneethyD −8−qulnolI 冂oI

OOOGHg 　　　COOCHs 　　　2一匚2，2−B：s 〔methoxyearbonyDpropVI 】
−8−quinolInoI

COOCHpCHs 　COOCHeCH3 　2一匚2，2−B」s （ethoxycarbonyl ｝ProPVI ］”81quinolInoI

仮定 し，こ の 測定条件で の pκ、を水中 と同 じ 8．09 と した．

こ れ らの 値か ら こ の 測 定条件 で の イ オ ン 強 度 は pH 　1．0〜

13．3 の 間 で O．11f− O．12 と計算され た．

LigandL4a

し4bL4cL4d

し5a

し6b

Fig・11igandsPreparation　scheme ，　 structure 　 and 　name 　 of

IOO　ml と した．次に 試薬 L4a の 2．00 × 10
一

斗

M ジオ キサ ン

溶液 100ml を加え，こ の 溶液を窒素気流 中で 25℃ に保 っ

た．こ の 溶液 に 16M の 水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶液を徐 々 に

滴 下 し，pH を 1〜13 まで 変化 さ せ ，各 pH で の 溶液の

UV ス ペ ク トル を酸側 にお い て 10〜15 点，ア ル カ リ側 に

お い て も 10〜15点測定 した
19 ）．他の リガ ン ドに お い て も

同様の 操作を行 っ た．こ の とき水／ジオ キサ ン 混合溶媒中

に お け る pH メーターの 読 み は水 中 で の 場 合 と同 じで は な

い ．すな わ ち

α electrode 　l　H
ト
X
−
，H20 ，dioxane（Y ％ ）IK

÷
Gl
−
｝

Hg2Cl2　Hg

な る セ ル に よ る pH メ ーターの 読 み B と そ の 時 の 水 素 イ

オ ン濃度 ［H
＋
］との 問 に は次式 が 成立 して い る事が知られ

て い る．

一1・9［H
＋
］
− B ＋ 1・guD ＋ 1・9 ・ ．

r ． は そ の 条 件 で の 平 均 活 量 係 数 を示 し，また U
“

は イ オ ン

強 度 0 に お け る換算係数で ， 溶媒の 組成に よ っ て 決 ま る 1

次溶媒効果 と液間 電 位差 に 関す る非熱力学 的定数 を示 して

い る．σ
゜

は水 中 で は loguo ＝0 で あ る．本 報 の 測 定 で は

得 られ た pH メーター
の 読 み を Takamoto らの 測定結果 に

従 い
一

〇ユ0 の 修正 を した
η ．

　また ， 25℃ に お け る水 ／ジ オ キ サ ン 50％ v／v 溶液 の 自

己 プ ロ ト リ シス 定数 （pKSH ） は 16．08 で あ り
20〕
，酢酸 の

pK ，、は 6．56 と推定 さ れ た
21｝．トリス に つ い て は，水，ジ

オ キサ ン い ず れ に対 して もそ の 親和 性 は変 わ ら ない もの と ・

　2・4 試薬 ・金 属 溶 液 の UV ス ペ ク トル 測 定 と 1 ：1 キ レ

ートの 生成定数 （第一逐 次 生成定数）の 計算

　2・3 の A 溶液 に，1，0 × 10
−2M

の 金属 イ オ ン 水1容ta　4．O

ml を加 え水 を加 えて総 量 100　ml と した．次 に試 va　L4a の

2．00 × 10
−4M

ジ オ キ サ ン 溶液 100　ml を加え，この 溶液 を

窒素気流中で，25℃ に保 っ た．あ とは 2・S と同様の 操作

を行 っ た．こ の 反 応 液 中 で は，［試 薬 ］／［金 属 イ オ ン ］の

モ ル 濃度比 は 】／2 で 金属 イ オ ン が過 剰 とな っ て お り，1 ：1

キ レートの み しか 存在 しな い ．得られ た UV ス ペ ク トル の

測 定結 果 か ら 1 ：1 キ レ ートの 第一逐 次 生 成 定 数 （K ］） を

計算 した．

　2・5UV ス ペ ク トル 測 定 に よ る金 属 キ レートの試 薬／金

属 モル 比 決定と 2 ： 1 キ レートの全生 成定数計算

　2・3 の A 溶液に LO × 10
鹵2M

の 金属 イオ ン 水溶液 2．Oml

を加 え 水 を加 え て 総 量 を 100　ml と した．そ の 後 に ジオ キ

サ ン 95ml を加え る．こ の 溶液 に 16M の 水酸化ナ トリ ウ

ム 水溶液 を加 え，試薬／金 属
＝1／1 キ レ

ートが 最大の 吸収

を示 す よ うに pH を調 整 した．こ の 溶液の 9・ml を採 りUV

ス ペ ク トル 測定 の 参照側 と した．次 に，5．  × 10
−nM

の 試

薬 ジ オ キ サ ン 溶液 を約 1ml ずつ 上 記 の 金 属溶液 に 加 え，

350〜55  nm に お ける 吸収 ピー
ク の 強度 と試薬／金 属モ ル

比 を プ ロ ッ トし，そ の 屈曲点か ら キ レ
ートの 試薬／金 属の

結 合比 を求め，結果か ら試薬／金属
＝2 ：1 キ レ

ー
トの 全生

成 定数 （Kr） を計算 した．

3 結果 と考察

　3・1 配 位 子 の酸 解 離定数 の 決定

　試薬 L4a 溶液の pH を変化させ UV ス ペ ク トル を測定し

た と こ ろ，2一メ チ ルー8一キ ノ リ ノ
ー

ル と酷似 した吸収変化が

認 め られ た．UV ス ペ ク トル は酸性側 か ら 中性へ 変化 させ

る と Fig，2に示す よ うに 323，362　nm （2一メ チルー8一キノ リ

ノ
ー

ル の 場合 に は 321，351 　nm ） の 吸収 ピー
ク が 減少 し，

306nm （304　nm ） の 吸収 ピ ー
ク は 増大 し た．317nm

（3】7nm ） に等吸収点が 現 れ た．また，　 pH を中性からア

ル カ リ性へ 変化 させ る と 306nm （303 　nm ） で の 吸収 ピー

ク が 減少 し，39．　8　rim ，362　nm （337，　 S62　nm ） の 吸収 ピ

ーク は増大 し，321nm （320　nm ） に 等吸収点が 現れ た．

　8一キ ノ リ ノ
ー

ル 化合物 は 次の よ うな酸解離反 応を起 こ す

こ とが 知 られ て い る
3）．
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Fig・3　pH 　dependence 　of 　absorbance 　at 　JLmax（360
nm 　neighbors ）of 　2−substituted −8−quinolinols　in　50 ％

aqueous 　dloxane　solution

Table　 l　 Acid　dissociation　constants （pK。）of 　2−substi −

　　　　 tuted−8−quinolinols　and 　forr〔1乱tion　constants

　　　　 （pKl ＞of 　1 ：lGu 　chelates

pKai P瓦 2 logki

L4aL4bL4cL4dL6aL6b2

−methyl −8−guinolinol

2，812
，661
．751
．523
，753
，684
，71

11．7711
．8110
．9910
．7611
．6711
．6911
．54

10．9311
ユ 39

，9110

．8311
．3111
．63

〆 　　　丶

N 　 舮

OH 　
H

H2A＋

丶

セ
H

α
舌

皇
R

HA

　 pKa2　　 〆 　　　丶

　 　 　 　 触 　　 　 　矛

R 　　　　　　　　　　 N
’
0A

．

R

　L4a に つ い て 362　nm に お け る 吸 光度 の 変化 か ら過塩 素

酸 ／過塩 素 酸 ナ トリ ウ ム に よ りイ オ ン 強度 を 0．11〜0．12 と

し た 時 の ジ オ キ サ ン ／水
＝1／1 溶媒 中 で の 酸解離定数

pK 。、，　 pK 。2 を 最 小 二 乗法 に よ る 回 帰分析 に よ り求 め

pK 。1 ＝2，8ユ，　 p．K。’e ＝ 11．77 の 値 を得 た．　 L4a と 同様 の 方

法に よ り求 め た 各試薬 の pK 。、，　 pK 。’2 の 値 を Table　1 に示

す．

　Fig．3 に 360　nm 付 近 に お け る 各試 薬 の 吸 収 強 度 と pH

変 化の 関係 を示 した．各試薬 は 2一メ チ ル ー8一キ ノ リ ノ
ー

ル

と同 じ ような 吸 収変化 を示すが ，酸性側 に お い て pH 変 化

の 中 ほ ど の 値 か ら予 想 され る pK 。、値 は各試 薬 に お い て 相

当変 化 し て い る の に対 して ア ル カ リ側 で の pK 。2 に つ い て

は そ の 差 は小 さい 事が 認め られ た．得 られ た pK。1 の 値は，

各 リ ガ ン ドに お い て 2一メ チ ル ー8一キ ノ リ ノ
ール よ り相 当 に

小 さ く ， 2 位置換基 が 電 子吸 引性基 で あ る事を示 して い る．

ま た，メ チ ル エ ス テ ル （a ） よ りもエ チ ル エ ス テ ル （b）

の 方が そ の 効果 は 強い ．そ し て ，試薬 L6 よ りも L4 の 方

が pK 、 1 値が 小さい こ とか らキ ノ リン 窒素原子へ の 電子吸

引効果が L4 に お い て よ り大 き い こ とが 分か る ．しか し，

Fig，3 か ら も分か る よ うに L4c ，　 L4d で は実験条件 の 最 も

酸性側 に おい て さえ吸光度 は一
定値を示 さず，他 の 試薬 と

同様 の 解析法 で は p κ。、 を求 め る こ と は で きな か っ た．そ

こ で ，2一メ チ ルー8一キ ノ リ ノ
ー

ル ，L4a ，　 L4b ，　 L6a 及 び L6b

に お い て は （［H ！A
＋
］
一

［HA ］）／（［A
−
］
一

［HA ］）の 吸収強度比

は だ い た い 0．6 前後 の 値 を と っ て い る こ とか ら L4c ，　 L4d

に お い て も 0．6 と仮定 して ［H2A ］の 吸光度初期値 を決め 回

帰分析 に よ りpK。1 を推定 した と こ ろ Table　1 に挙げた 値

を得 た．p．K 。’2 に お い て も，　 L4c ，　 L4d は，ア ル カ リ 側の 吸

収強度が き わ め て 強 く，pK 。！ 値 は小 さ くな っ て い る ．こ

の よ うに，ニ トリル 置換基 の 場合 に エ ス テ ル 置換 基 よ り

pK。、 値 が 小 さい の は，原料 の マ ロ ン 酸 エ ス テ ル 類 の 活性

水素 の 酸解離定数の 場合 と・・−etして い る
22）．また，　 L4d は

他 の リガ ン ドと異 な り，きわ め て 大 きな 蛍光性 を もつ こ と

が 認め られ た．

　3・2　1 ： 1 キレ
ートの 第

一
逐次生成定数 （K 、）の 計算

　［L4a］／［Cu2
＋

］濃度比 を 1．0 × 10
−4M

／2．OxIO
’4M

（モ

ル 比 1／2） に して 金 属過 剰 に 調 製 し，こ の 溶 液 の pH を 1

〜7 ま で 変化 させ て UV ス ペ ク トル 変化 を測定 した．こ の

時 pH　1〜4 の 問で は H2  4a
＋

の 吸収で あ る 362　nm の 吸 収

が 減 少 し，ほ と ん ど認 め られ な くな る．次 に pH 　4 以 上 で

393nm に新た な吸収が 認 め られ た が，これ は，　 CuL4a
＋

キ

レ
ートの 吸収 と考 え られる ．また 335nm に 等吸収点が 現

れ た．試 薬 L4a の pK 。、 は 2．81 で あ り，pH 　4 以 上 で 試 薬

L4a の 90〜99％ が 中性 の HL4a の 型 で 存在 して い る、し
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た が っ て ，こ の 条件下 で の 試薬 L4a と銅 （II） との キ レ
ー　　　こ こ で ，　 Db ＞ Da で あれ ば，式 （3 ） は式 （4 ） で 近 似

ト生成反応 は式（1）の よ うに示され る．　　　　　　　　　 で きる．

　 　 　 　 　 　 　 hl
’

　HL4a ＋ Cu2
＋

＃ 　CuL4a
＋
＋ H

＋

　　　　　　　　　（1 ）

　式 （1 ）か ら CuL4a
＋

の 平衡定数 酬 は 式 （2） で 表 さ れ

る．

　k1
’
　・・［CuL4a

＋

］［H
＋

］／［HL4a ］［Cu2
＋

］　　　　　　 （2 ）

　 こ こ で ，試薬 L4a と 銅 （II） の 初濃 度 を そ れ ぞ れ

［HL4a ］o，［Cu2
＋

］o と し ，　 pH 　6．5〜　7．5 で の 試薬 L4a の み

の 吸光度を Da，　 CuL4a
＋
キ レ

ー
トが完全 に生成す る pH で

の 吸光度を Db と し，各 pH に おける 溶液の 吸光度を D と

す れ ば ，各 pH で 生 成す る CuL4a ．
＋

キ レ
ー

ト の 濃 度

［CuL4a
“
］は 式（3） で 計算する 事が出来る．．

［C ・ L4a
＋

］i ［HL4 ・］・
・ （D

− Da ）／（Db 　
一一

　Da ＞

［＋
哥
」

δ］

0．OOO12

D．OOO1

810
｛

610
−5

410
−5

210
−E

（s ）

　 　 　 0

　 　 　 　 12345678

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pH

Fig ．4　 Fitting　 curve 　 by　 Ieast−squares 　 method 　 of

L4a／Cu2
＋＝1／l　chelate

［Cu ］c）
＝2，710× IO

”4M
，［HL4a ］〔1

＝1．000 × 10
−4M

　［CuL4a
＋

］＝［HL4a ］u × D ／Db 　　　　　　　　　　（4 ）

　遊離 の 配位子濃度 ［HL4a ］と銅（II）濃度 ［Cu2
＋

］はそ れ

ぞ れ 式（5），（6 ）か ら計算 出 来る ．

　［HL4a ］＝［HL4a ］o
−

［GuL4a
＋

］　　　　　　　　　 （5 ）

　［Gu2
＋

］＝［Gu2
＋

］o
−

｛CuL4a
＋

］　　　　　　　　　　　　（6）

したが っ て h、

’
は 式（5 ），（6 ）を式（2 ）に代入 した式（7）

で 計算す る 事 が 出 来る ．

ht
’＝

［CuL4a
＋

］［H
＋

］／（［HL4a ］o
−

［CuL4a
＋

］）

　　　　　　　　　　 （［Gu2
＋

］。

一
［CuL4a

＋

］） （7）

　式（7 ） を展開 して ［CuL4a
“

］の 解 を求め，式（4 ） で 計

算 し た各 pH で の ［CuL4a
＋

］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 hl嚠を 求め た．計算

は 実験 か ら 得 ら れ た Pb ＝0，238 の 値 と 実験 に お け る

［HL4a ］，
　：＝　1．ooo × ユ0

−4M
，［Cu2

＋

］o
＝2．71  × IO

−IM
の 値

を用 い て 行 っ た．その 結果 を Fig．4 に 示す．こ の 回帰分

析 に よ り銅 （II） と L4a との 1 ：1 キ レ
ートの 条件付第

一逐

次生 成定数 の 対数値 loghi’と し て
一

〇．84 の 値 を得 た．し

たが っ て，logk1は式（8）から 10．93の 値が得 られ た．

logh1＝logkl’二 logka2＝10gh1「＋ pK．2 （8 ）

　次に ，試薬 L4a と コ バ ル ト（II），ニ ッ ケル （II），亜 鉛（II）

及 び カ ド ミ ウ ム （II） の 各金 属 イ オ ン との キ レ
ート生 成 反

応を行 っ た．上 と同じ方法 に よ り得 られた logk．i の 計算結

果をTable 　 2 （A ） に 示す．

　同様の 方法 で ，試薬 L4b と 各金 属 イオ ン との 1 ：1 キ レ

ー
トの 安定度定数を求 め た．Table　2 （B） に loghiの 値 を

示す．

Table 　2　Formation 　Cong．　tanLs　of 　1 ：1 （loghl）and 　1 ：？（loghf）metal 　chelates 　fbr　L4a 跏 d 　L4b

（A ）L4a　chelat ．es

Cu2
＋

Co2
＋

Ni2
＋

Zn2
÷

Cd ！＋

logkLlogki 10．9321
．S6

8．9517
．69

82214

，46
7，61i3
，67

7．2513
．84

（B）L4b 　chelates

Cu2
＋

Co2
“ NiE＋ Zn2

＋

Cd2
＋

logftllogkf ll．1321
．59

8ユ415

．20
8．0115
，38

8．72　　　　　　　　　7．32
16．23　　　　　　　14．13
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技術 論文 田 中，増田，米田 ： 2一置換S キ ノ リ ノ
ー

ル の 酸解離定数 とキ レ
ー

ト生成反応 BO3

器匚
重」
Oの』｛

05

0、4

o．3

0、2

O．1

0

　 　 一〇、1
　 　 　 　 −1012345
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 L4a／CuZI

Fig．5　Molar 　ratio 　method 　of 　L4a ／Cu （II）chelate 　at

λm 。x 　
＝

　393　nm ，　pH 　6．3

　3 ・S　モ ル 比法 に よる試薬 と金属 との 結合比 の決定

　エ ス テ ル 基 を もつ 試薬 L4a，　L4b と銅（II），コ バ ル ト（II），

ニ ッ ケ ル （II），亜鉛（II），カ ドミ ウ ム （II） につ い て モ ル 比

法を行 い ，試薬 L4a ，　 L4b と金 属 との 結合比 を 決定 した
6｝．

銅 （II） に つ い て の 結果 を Fig．5 に示 した．コ バ ル ト （II），

ニ ッ ケ ル （II），亜 鉛 （II）及 び カ ドミ ウ ム （II） の 場合 に お

い て もモ ル 比 2 ： 1 に 屈曲点 を示 した．

　3・4　2 ： 1 キ レ
ー

トの 全生成定数 （Kf）の 計算

　金属 と モ ル 比が 2 ： 1 に お い て 屈曲点 を示 した が，二 価

金 属 イ オ ン M2
’
と 8一キ ノ リ ノ

ー
ル との 錯体形成 に お い て

は式 （9 ），（10） の 2段階で 進む こ とが知 られて い る．

　 　 　 　 　 kl’

M2
＋

＋ HL 　＃ 　ML
＋

＋ H
＋

　 　 　 　 　 h2T
ML

＋
＋ HL ＃ M 上2

＋ H
＋

（9 ）

（10）

　そ こ で
〜
試薬 L4a と銅（II） との 2 ：1 キ レート Gu （L4a）2

の 全 生 成 定数 （Kf） を以 下 の 手順 で 求 め た
2E）．

　試薬 L4a と鑷（II） との モ ル 比法測定 は pH 　6．3 で 行 っ た

が，試薬 L4a の pK 。1 ＝2．81，　 pK 。2 ヱ11．77 な の で，こ の

と き の pH で は 試薬 L4a の ほ ぼ 100％ が HL4a の 構 造 で

存在 して い る．した が っ て 試es　L4a と銅 （II） との 反応 は

最終的 に式（ll） で 示 され 式（12）で 計算 され る．

　 　 　 　 　 　 　kf’

Cu2
＋

＋ 2HL4a ≠ Cu （L4a）2 ＋ 2H
＋

（ll）

ki＝［Cu （L4a ＞2］［H
＋
］
2

／［Cu2
＋
］［HL4a ］

2

　≡
［CuL4at ］［H

＋

］／［Cu2
＋

］［HL4a ］

　× ［Cu （L4a）2］［H
＋

］／［CuL4a
＋

］［HL4a ］

　．・＝k1’× ［Gu （L4a）2］［H
＋

］／［CuL4a
＋
］［HL4a ］

　
≡kllXhi

皿oght
＝loghti− 210gha2＝logki＋ 2pKa2

（12）

（ユ3）

　計算 に は ［L4a】／［Cu
’
2 ＋

］モ ル 比 （1）1，825，（2）2．091，

（3）2．352 の モ ル 比 2，0 前 後 の データ 3 個 を用 い た．こ こ

で ，L4a の pK 。1 ＝2．81，　 pKa2
≡11．77 ，　 GuL4a

＋
の

loghl＝10，93 で あ り測定時の pH
＝

　6．3 な の で ，溶液中に

は Cu （L4a ）2，　 CuL4a
“

，及 び HL4a の み が存 在 す る と仮定

で きる．計算 を行 う各モ ル 比 で の 吸 光 度の 値を D ， 加え

た L4a の 濃度 を ［HL4a 】o とす れ ば，そ の 時 に 生成す る

Cu （L4a ）2 キ レ
ートの 濃度 ［Cu （L4a）2］は 近 似 的 に 式 （14）

で 計算 され る．

［Cu （L4a ）2］
≡［Cu2

＋

］o　 x （D
− Da ）／（Db

− Da ）　　　（14）

　そ の 時 の CuL4at 濃 度 ［CuL4a
＋

］と遊 離 の 配 位子濃度

［HL4a 】は式（15），（16） か ら計 算 出 来 る．

［GuL4a
＋

］
＝

［Cu2
＋

］o
−

［Cu （L4a ）？］　　　　　　　　　　（15）

［HL4a 〕
＝

［HL4a ］o
−
（2 × ［Cu （L4a）2］＋ ［CuL4a

＋
］）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ユ6）

　こ こ で ，Da ，　 Db は そ れ ぞ れ CuL4a
＋

，　 Cu （L4a）2 の 吸光

度 とす る．J）b は 銅（II） が 完全 に Gu （L4a）2 ま で 反 応 した

時の 吸光度 で あ り，Fig．5 の 試es　L4a−Cu2 ＋

モ ル 比 グ ラ フ

に お い て ［L4a］／［Cu2
“

］モ ル 比 1．0〜2．0 の 間 の 直 線 部分 と

モ ル 比 2．  〜4．5 の 間の 直線部分 との 交点の 吸 光度か ら求

め られ る．Da は銅 （II）が 完全 に CuL4a
＋

まで 反応 した時

の 吸 光 度 で あ る．

　以 上 の 数値 と得 られ た各化学種の 濃度計算値 よ り logkf’

を計算した ．L4a の 場 合，得 られ た logkf”の 値 を式 （13）

に代入 し，loghfの 値 と して loghf　＝− 2．19 ＋ 2 × IL77 ＝

21．35 の 値 を得た．

　他 の 金属 イ オ ン の 場 合 の 結 果 と と もに Tzble　2 に示す．

4　結 論

　置換基 末端炭 素に エ ス テ ル 基 をもつ 2一置換一8一キ ノ リノ

ール 4 種 と ニ トリル 基 を有 す る もの 2 種 を合成 した ．前

者 に お い て 酸解離定数 （pK 。1）は側 鎖炭素数 が 2 の もの

（エ チ ル）は 3 の もの （プ ロ ピ ル ） よ りもか なり小 さく，

置 換 基 の 電 子 的 性 質 が フ ェ ノ ール OH 基 の 解離 に 影響 し

て い る こ とが 認 め ら れ た．銅 （II）イ オ ン との キ レ
ー

ト生

成 反応 で は，pH 変化 に よ る吸収 ス ペ ク トル 変化 は 2一メ チ

N 工工
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ルー8一キ ノ リ ノ ール の 変化 と酷 似 して お り，モ ル 比 法 よ り

1 ：1及び 1 ：2 型 キttレ
ートの生成を認 め た．安定度定数を

求め た と こ ろ，loghrは 21程度の 値となっ た．一
方，末端

炭素 に ニ トリ ル 基を結合す る もの は 他 の 試薬 と異 な り ，

pK 。1 は 2 以下 とな っ た．また ，
ビ ス ニ ト リル 基をもつ 試

薬 は 強い 蛍光性 を示 した．まとめ て み る と， 置換基末端炭

素 に 電子 吸引 性基を結合 させ て 活性 メ チ ン 炭素 を も たせ た

2一置換S キ ノ リノール リガ ン ドは ， 銅 ，
コ バ ル ト，

ニ ッ ケ

ル ，亜鉛，カ ドミ ウ ム の ハ
ー

ドな 2 価金属 との 錯体形成

に お い て は，2一メ チ ル 各 キ ノ リ ノ ール と 同程度の 安定度 を

有する もの の
， メ チ ン 水素の プ ロ トン 化 は認め られ なか っ

た．一
方，パ ラ ジ ウム や 白金の ソ フ ト金属との 錯体形成 で

は プ ロ トン 放出に よ り炭素原 子 は ドナー原 子 と な り，第 3

配位子として 機能 して い る．こ れ は両者金属 の活性水素に

対する 反応性の 違い に よ る もの と考え られ る．
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 A  series  of  2-substituted-8-quinolinols possessing active  methin  carbon  at the  terminal  of  a

chain  was  prepared. The  dissociation constants  and  the chelate  formation constants  with cop-

per(II), cobalt(II),  nickel(II),  zinc(II)  and  cadmium(II)  were  measured  spectrophotometrically

in 50%  v/v  aqueous  dioxane at 25℃ ± O.1℃. As reflection  of  the  electron  withdrawing sub-
stituents,  the pKht values  of  these ligands were  smaller  than  that  of  8-quinolinol, especially  in the
case  of  cyano  substituents,  The  complexes  revealeda2:1  ligand-to-metal ratio.  The  values

and  order  of  the formation constants  (log kf) of  Cu  >  Zn >  Ni >  Co >  Cd  >  at  ligand connecting
ethylester  substituents  were  approximately  the same  as  that of  2-methyl-8-quinolinol, This

paper discusses the  third  donor properties of  a carbon  atom  bonded  to active  hydrogen, which
was  reported  as a  C, N, O-tridentate ligand upon  cyclometalation  with soft  metals.  ,

Kaywo,zls :2-substituted-8-quinolinols;  C-donor pro
constant;  formation  constant.

   'Pertles;divalent
 meta1  ion ; acid  dissociation


