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カテコールー4一スルホン酸一アルミニウム

錯 体 の 生成 平 衡

四ツ柳隆夫＊
工　藤　保　男＊

青　村　和　夫＊

（昭和44年4月30臼受理〉

A　Spectrophotometric　and　Potentiometric　Study　of
　　　　　the　Formation　Equilibrium　of　Cathechol．

　　　　　　　　　4・Sulfonate．Aluminum　Complexes

Takao　YoTsuyANAGi

Yasuo　KuDo

Kazuo　AoMuRA
（Received　Apri｝　30，　1969）

Abstract

　　　The　formation　equi｝ibrium　of　cathechol－4－sulfonate　（PCS）一aluminum　complexes　was

investigated　by　spectrophotometric　and　potentiometric　method．　PCS　is　a　useful　reagent

for　the　classification　of　the　hydrolysis　products　of　aluminum　ions　in　an　alcohol　solution．，

into　mononuclear　and　polynuclear　species　by　the　difference　in　their　rate　of　formation　of

the　colored　complex．

　　　PCS　reacted　with　aluminum　to　form　stable　complexes，　with　a　molar　ratio　of　Al　to

PCS　1：1　in　pH　range　from　4．5　to　6．5，　1：2　in　pH　range　from　6．5　to　8．5　and　1：3　in　pH

range　greater　than　9．0．　The　stability　constants　of　these　complexes　determined　by　poten－

tiometric　titration　were　log　K］＝＝16．5，　log　K2＝＝128　and　｝og　K3＝＝8．19，　and　acid　dissociation

constants　of　hydrogen　complexes　were　pKkiio（oi｛）．pe＋　＝＝　3．24，　pKth〈o，pe）o（oi，i）pe2一　＝＝　4・94　and

PKAi（o，pe），o（oi｛）pes　m＝7・53　in　O・IN　KNO3　solution　at　25．0　tO．！OC．

　　　By　a　detailed　comparison　of　an　absorbance　・w　pH　curve　and　an　equilibrium　diagram

for　the　aluminum　compexes　evaluated　fi‘om　these　constants，　the　following　conclusions

were　obtained：

　　　　1）　1：1　and　！：2　complexes　showed　two　absorption　peal〈s　at　255　mpt　and　298　mpt，

ftc　nd　1：3　complex　showed　a　peak　at　305　mpt，

　　　．9．）　The　molar　absorptivity　of　the　1：2　complex　was　the　largest　among　these　com－

plexes　and　it　was　1．25　x　lO4　at　298　mxi，

　　　3）　The　comp｝ex　employed　for　the　spectro－photometric　determination　of　aluminum

in　our　previous　paper　was　found　to　be　！：2　compex．

＊　工業分’析化学第二講座
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　　　　　　　　　　　　　　　汐〔：聡｝1：ゴ

　　Detailed　discussions　were　also　made　on　the　effect　of　the　sulfonate　group　on　the

ability　of　the　complex　formation　of　cathechol－OH　groups．　The　increase　of　the　amount

of　acid　complexes　of　PCS　compared　with　that　of　tiron　was　observed　and　it　was　well

explalned　by　the　pronounced　electron－withdraxving　effect　at　their　para　position　in　the

benzen　ring　having　only　one　sulfonate　substituent．

1．緒 言

　　アルミナやシリカ・アルミナの製造を目的として，アルミニウム塩やアルミニウムアルコキ

シドを加水分解する場合，その条件によって，生成する沈澱の性質は大きく変動する，，この原

因は，主として，加水分解反応の過程で，μ一ジヒドロキソ橋（オール橋）によって重合した多

核錯体を生成することにあると考えられる。したがって，加水分解条件と生成する沈澱の性質

との関係を明らかにするためには，．．ヒ記の多核アルミニウム面体を含む系の平衡関係を明らか

にしなひナればならない。

　　ア・レミニウム塩の加水分解反応に関する研究は，その歴史の非常に古いものであるが1）一“6），

いまだに，多核為体の溶存状態に関しては不明確な点が多い。この原因の一…つは，多核錯体を

含む溶液中の，各化学種の平衡濃度を直接的な方法によって測定することができなかったこと

にあった。

　　そこで著者らは，水溶液中のアルミニウム錯体と有機配泣乎との反応速度を測定すること

により多核錯体と．単核錯体とを速度論的に区別して定量する方法を研究し，チロン［C6H2（OH2）

（SO3Na）2】による紫外部吸光光度法7）と8一キノリノール塩抽出吸光光度法とを確立した8）～10）。

また，さらに，アルコール性溶媒中におけるアルミニウムイオンの加水分解反応の研究を目的

として同様の定量法について検討した11）。その際，カテコールー4一スルホン酸が，速度論的方法

により錯体の溶存状態を分析する試薬として，極めて有用な化合物であることを明らかにした。

　　以上の研究の一環として，本報においては，平衡論的な立場から，．．L記のカテコールー4一ス

ルホン酸とアルミニウムイオンとの反応を，吸光光度法と電位差滴定法により，さらに詳細に

検討し，種々の条件における錯体の組成，分子吸光係数およびその安定度定数を明らかにしょ

うとするものである。O一ジヒドロキシベンゼン類とアルミニウムイオンとの再形成反応に関し

ては，チロンについての著者ら7）およびNasanen12）の報告があるだけであり，カテコールー4一

スルホン酸およびその他の試薬については研究が見当らない。本報においては，アルミニウ

ムーチPン錯体に関する前報7）の結果と対比して，！，2位置のフェノール性水酸基のキレート環

形成能力に対するスルホン酸基の影響についても考察する。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

2・1　試蘂および装置

　2・1・1試　　　　薬

　　a）　カテコールー4一スルホン酸（PCS）ナトリウム溶液（0．01　mol／4）：　Rsyら互3）の方法に

．より，カテコール（C6H4（OH）2）をスルホン化し，中和してPCS一ナトリウム塩を合成して，こ

れをxタノール溶液から二度目結晶し精製した。このPCS一ナトリウム塩0．5309を精密し，蒸

留水に溶解して14とした。合成したPCS一ナトリウム塩を元索分析した結果，　C：32．7％，　H；

2．90％，Na：10．67％であt’，た。なお，理論値はそれぞれ，　C：34・．Oo／．，　H：2．36％，　Na：10．75％

である。

　　b＞アルミニウム標準溶液（O．01　mol／4）：　吸光光度法による実験には，硫酸アルミニウ

ムカリウム・12水塩4，7449を精面し，蒸留水に溶解して14とした。電赦差滴定法による実

験においては，硝酸アルミニウム・9水塩2．519を水14に溶解し，CDTAを用いるキレート・

滴定法14）により標定した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　c）　トリスー（ヒドロキシメチル）一アミノメタン緩衝溶液：　トリスー（ヒドPキシメチル）一ア

ミノメタン［C（N猛2）（CH20H）3］6．05　9を蒸留水を溶解して14とし（0．05　moy4＞，濃塩酸を添加

してpHを7．0に調節した。

　　上記0）試薬およびその他，本研究に使用した試薬はすべて市販特級晶である。

　2・1・2　装　　　　置

　　a）分光光度計：　／l｛立憲124型ダブルビーーム自記分光光度計に光路長1cmの石英セル

を使用した。測定は室温で行なった。

　　b）pHメーター：　「1立一堀場製M－5型ガラス電極pHメーターを使用した。

2・2　実　験　操　作

　2・2・1　吸光度の測定

　　25m4のメスフラスコに，所定量のPCS溶液（o．Ol　moJ／e）を採取し，アルミニウムとして

0～1μmolを含む溶液20　m4を添加する。　】・リスー（ヒドロキシメチル）一アミノメタン緩衝溶液

および0．1N塩酸または0．1　N水酸化ナトリウム溶液を添加して所定のpHに調節し，狛錦墨

を蒸留水で25m4とする。同様にして調製したアルミニウムを添加しない試薬溶液を対照溶液

として，所定の波長における吸光度を測定する。

　　なお，PCSによるアルミニウムの紫外部吸光光度定量の最適条件については，前報ll）を参

照されたい。

　2・2・2　電位差滴定曲線

　　アルミニウム濃度（［Al扮しoxlo“r3mol／4，　PCS濃度（［02Pc］i・）3．o×！0．．3mo｝／4の溶液100

m4を調製し，200　m4のトールビーカーに入れ，25．O：LF　O．1“Cの恒温槽中に浸す。案素ガスを
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通気しながらマグネチックスターラーにてかきまぜ，0ユN水酸化ナトリウム溶液で滴定する。

PHメーーターは，25℃において，フタル酸水索カリウム緩衝溶液およびリン酸緩衝溶液（pH　・・

6，86＞で補正する。なお，溶液ク）イオン強度は硝酸カリウムを用いて0．！に調節する。また，il司

様にして，PCSだけの滴定曲線も測定し，これから，　PCSの酸解離定数を計算する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3，　実験結果

3・1　PCSおよびPCS一アルミニウム錯体の紫外部吸収曲線

　　種々のpHにおけるPCS溶液の吸収曲線をFig．1に示す。　PCSの吸収極大は，酸性側で

は波長235mμおよび282　mfiに存在し，アルカリ性側（pH　：！0）では，255　mμおよび295　m〆t

に存在する。

　　また，PCS一アルミニウム一体の吸収曲線をFig．2に示す。対照は試薬溶液である。　pH　4～

8において，錯体ぱ波長255　m／iおよび298　mptに吸収極大を有する。　pH　9以一しにおいては，

255mμ付近の吸光度は減少し，298　mPtにあった吸収極大ぱ305　mμに移動する。この結果は，

アルカリ性側において，異種類の錯体が存在することを示すものである。

3・2　吸光度に対するpHの影響

　　PCSおよびPCS一アルミニウム錯体の吸光度に対するpHの影響について検討した。波長

298mμおよび305　mμにおける吸光度とpHとの関係をFig．3に示す。
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　　波長298叫‘におけるPCS錯体の吸光度は，　pH　7．0～8．5付近で極大値をとり（Fig．3，曲

線1），この波長における分子吸光係数は1．25x104であ・・，た。これに対して，波長298　mftおよ

び305mμにおけるPCSの吸光度は，それぞれ，　PH　7および8付近から急激に増大する傾向

を示した。これは，PCSが，次式に示す解離反応を起こし，295　mμに吸収極大をもつアニオ

ン，C，H，SO3・O（OH）2．’の濃度が増大したことによるものである。

　　　　C，1－1，・SO，・（OH），’一　va一　C，H，・SO，・O（OH）L？一一　十H一一　（0

3・3　連続変化法による錯体組成の決定

　　Fig．2の結果から，　PCSとアルミニウムとは，少なくとも2種類以上0）錯体を形成するこ

とがわかった。そこで，これらの錯体の組成を明らかにするために，Job連続変化法を用いて

検討した。

　　アルミニウムとPCSのモル濃度の和を4．0×！0－4　mo1／4．一・定とし，種々のpH条件におい

て，両者のモル分率を連続的に変化させて実験した。溶液の吸光度は，Fig．2の結果に基づき，

吸収曲線の極大となる波長，すなわち，pH　4．O～8．0では波長298　mμ，　pH　9．2～　10．4では305

n1μにおいて，それぞれ測定した。なお，この場合，溶液のイオン強度は過塩素酸ナトリウム
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溶液を用いて0．！に調節した。実験結果をFig．4に示す。

　　Fig．4における各曲線の極大点に対応するアルミニウムのモル分率’D　1・（：一　［Al］7T／（［A1］，・十

［02Pc3．】7’））の値は，　pH　4～5．5でO．5（曲線！，2），　pH　6．3～8．0でO．33（曲線3～5＞，　pH　9．2以上

で0．25（曲線6，7）であった。〃3の値と，錯体MX，、の配位子結合数llとの間には，つぎの関

係がある。

　　　　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛L，）　　　　　ノ1zコ．tt
　　　　　　　71　一F　！

したがって，酸性領域ではアルミニウムとPCSとのモル比1＝！の錯体が，中性付近では1：2

錯体が，またアルカリ性領域では1：3錯体がそれぞれ生成するものと考えられる。この結果と，

Fig2の結果とから，1：！および1：2錯体は両者とも255　mμと298　mμに吸収極大をもち，

1：3錯体は305　mPtに吸収極大をもつことがわか〆）た。

3・4　電位差滴定曲線

　　PCS単独および［02Pc3・・］ク・／［Al］7篇3．0の場合の滴定曲線をFig．5tlQ］＝ミす。曲線1において

は，pH　8～9に一一．一つの緩衝帯の存在が認められる。これは吸光度の測定結果（Fig．3）ともよく

対応する結果であり，（1）式の解離によるものと考えられる

　　Fig．5｝掬線2においては，第1～第IIIの玉つの明確な緩衝帯が認められる。また，これら

の緩衝帯におけるアルカリ消費蟻（d　［NaOH］add．／［Alr）ぱ，いずれも2．0であり，アルミニウム
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Fig．　5．　Potentiometric　titration　curves　of　PCS　and　PCS－aluminum

　　　　complexes　with　NaOH　solulion．

　1：　［02Pc3’］r＝＝1．0×IO’　3　mol／e；　2：　iO2Pc3　’］r＝　3．0×10”3mol／e，

　［Allz・＝　1．0×IO”3　mol／e　；　／．t　＝＝　O．1　（KNO3）　；　at　25．0　＝t一　O．10C．
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1原子当り2当量のH’i一イオンが放出されることを示す。この結集は，各緩衝帯における全反

応が，それぞれ，1分子のPCSの結合に対応するものであることを示唆する。すなわち，

A■1：〕軋ドAP〔：〕％蘭・ 〈3）

したが一）て，PCSとアルミニウムとは，溶液のpH条件によって！：1，1：2および1：3錯体

を形成することがわかった。この結果はFig．4の連続変化法の結果ともよく一致する。

　　なお，滴定中に沈澱の生成は認められず，pHの時間的変化もほとんどなかった。したがっ

て，Fig．5の条件では，多核錯体を生ずる加水分解反応は起こらないものと考えられ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　考　　　察

4・1　：PCSの酸解離定数

　　アルミニウムとPCSの錯体の安定度定数を決定するためには，　PCSの酸解離定数が必要

である。本実験の条件（25℃，イオン強度O．！）におけるデータが報告されていないので，以下

0．5

0．4

ミ
［1

ミ

ミ03v
e
g

R
身。・2

つ
代

’x

0．1

0　　6　　　　7　　　　8　　　　タ　　　〃

　　　　　　　　　　　pH

Fig．　6．　Plots　of　absorbance　of　PCS　against　pH．

1：　at　298　mp，　2：　255　mFt；　［02Pc3　］7＝8．0×10　i5　mol／e
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のようにして決定した＊。

　　Fig．！から，吸光度とpHとの関係を求め，　Fig．6曲線1および2を得た。　Fig．6図の結

果と次式とから，（1）式の解離定数KII2を計算した結果，　K｛1，÷10”8・sを得た。

　　　　　・Kトめ・豊四脚L・H＋畿i器　　　（・）

しかし，PCSの場舎，第2の水酸基の解離反応，（5）式も若干おこるため，この方法で

　　　　　O（OH）Pc2一一SO，Pc3一十H＋　（5）
は正確なKF，2を決定できない。そこで，電位差滴定曲線Fig．5曲線1を解析し，酸解離定数

を決定した。

　　PCSと水素イオンとについて，（6）および（7）式が成立する。

　　　　　［02Pc3’］fr　一：　［02Pc3”］十［O　（OH）　Pc2一］十［（OH）2Pc”］　（6）

　　　　　H　＝’　2　［02Pc3一］r一　［NaOH］　十Kw　［H“］一’

　　　　　　一一　［H　＋1十［O　（O　H）　Pc2一］　十2　［（OH），Pc　一一j　（7）

（4），（6）および（7）式から，

　　　　　［・（・H＞…一ト「要撃　　　　　　　（・＞
　　　　　　　　　　　　　！＋　K晋牙一

　　　　　［・・P・・…］　＝　［02Pc3一閑素耀欝！丁｝　　　　（・）

ただし，［NaOH］ぱ添加した水酸化ナトリウムの分析濃度を示す。また，　Kwは水のイオン積

である。PCSの第2解離反応（5）式の定数をK｛iとすれば，　K｛「は次式で与えられる。

　　　　　K｝一i。。：［田｛［鮮圃羅瀦キ　　　　　　　H・Kl’f，）上　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

　　　　　　　　　　　　　　K｛モ2十2旧内弓「1

〈！0）式を畷2およびK｛一「について整理すると，次式を得る。

　　　　　旦：」2（21竪1上総一理・・Kl・＋些野畑・K｝1　　（・・）

したがって，（！1）式のプロットの傾斜と切片とからK｛｛2およびKliを決定することができる。

Fig．5曲線1の各点について計算した糸ill果，つぎの値を得た（25．0±O．1℃，イオン強度O．！；硝

酸カリウム）。

　　　　　KII・』器鵠響ユー・・．…3　　　　　（・2）

・以下・
Y○（9il・（・1－1）・Pc　一と略す・
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　　　　　Kli一調蒸器卜・・一一12．20　　　　　　（・3）

　　なお，村上ら16＞は，30℃，イオン強度0。！（硝酸カリウム）の条件で，K｝12；！0．一8・26，　K：1L

10“IL，・16と報告しており，（12），（13＞式グ）結果は，彼らの結果とよく対応している。

4・2　アルミニウムーPCS錯体の安定度定数

　　連続変化法による錆体組成に関する実験結果（Fig．4）および電位差滴定曲線（Fig．5）の各

緩衝惜におけるアルカリ消費量とから，Fig．5曲線2の1　・一　IIIの緩衝帯における全反応は，そ

れぞれ，（14）～（！6）で表わせることが明らかとなった。

　　　　　A13一÷　十（OH），Pc一一　一一）　Al　（O，Pc）十2H　i一　（！4）

　　　　　AI　〈02Pc）　一i一　（OH），Pc　”　一一一一〉　Al　（02Pc）；”　一i一　2H　’”　（15）

　　　　　Al　（02Pc）8”十（OH）2Pc　’一一〉　Al　（O，Pc）g”十2H’　（16）

　　そこで，以下のような解析法によt，て，各緩衝帯において存在するアルミニウムーPCS錯

体の形およびその決定度定数を求めた。

　4・2・1　滴定曲線の解析

　　a）緩衝帯1について

　　緩衝帯については，アルミニウムイオンの加水分解反応，

　　　　　A13＋十H，O　一〉　AI　（OH）L，十H　＋一　（！7）

　　　　　K・・一．四壁．脚一・・．…16）　　　　　（・8）

も同時に起ることを考慮すると，アルミニウムとPCSとの間に，（14）式の他に，次式の反応

が．考えられる。

　　　　　AI（OH＞2／十（OH＞2Pc．一一→AI（O，Pc＞十H＋十H20　　　　　　　　　　　　　　（19）

この条件において，アルミニウムイオン，解離できる水素イオンおよびPCSについてそれぞ

れ収支をとると，

　　　　　　　［Al］，］一［AI3・］十　［Al　（OH）：　t］十［AI　（O，Pc）］　（20）

　　　　　［02Pc3”］f・　一一一　［（OH）2Pc　’］十［Al　（02Pc）］　（2！）

　　　　　　　［Hト］T＝［HNO，】十2［02Pc3”］7・一fNaOH］

　　　　　　　　　　＝・一　［H’］十2［（OH＞，Pc　・］十［Al（OH）2・’］　（22）

ただし，水の解離の項（Kw／［H．1．1），　PCSの解離の項（［0（OH）Pc2　’］，［02Pc3　一　］）およびアルミニ

ウムイオンの高次の加水分解の項（Al（OH）2←，　Aln（OH）5，∴Al（OH）3↓）は，すべて極めて小さい

ので，無視した。なお，［HNO，］は添加した硝酸の分析濃度を示す。

　　（20）～（22）式および実験条件，3［Al］，・＝＝　［02Pc3．】7Tとから，アルミニウム原子1個当りに結

合している配位子の数の平均値，万，を計算すると，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23＞　　　　　　　　　　　　　　　（2　［H　i一］　十　KO　i－i）　［Al］　，・

また，［A13弓および［（OH）2Pc」はそれぞれ，

　　　　　闘＋・）［Al］…（　　Koil！＋凹田可）…1　　　　　（24）

　　　　　［（OH）2Pc”］　＝＝　（3－ii）　［Al］v・　（25）

で与えられる。したがって，緩衝帯1の平：衡定数K？は次式で表わされる。

　　　　　Kトt蛤｝！鯉農1卜li＝万践9＝ヵヂ（・＋器チ．俣諾　　（26）

　　b）緩衝帯Hについて

　　緩衝帯猛においては，アルミニウムイオンの加水分解反応，PCSの解離反応および水の

解離反応の項は無視できる。そこで，（15）式で示される反応が起っているものと考え，緩衝帯

1の場合と同様に，各成分について二皮をとり，源を計算する式を導びいた。

　　　　　・・」A1（Q劃品十会璽Ω茎田田L．腿1畑鼠・恩

　　　　　　一三劃N珊二［興Q・〕　　　　　　（27）

　　ここで，実験条件により，［02Pc3’．．］v’　・・　3　［Al17’であるから，〈27）式から，

　　　　　［（OH）2Pじ．1識（3－th）［Al］，・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28）

また，［A1］7・＝［Al（O，Pc）］＋［A1（02Pc）i”］であるから，この関係と（27）式とから，

　　　　　［Al（O，Pc）1　・一］　：一一　（i－i－1）　［Al］，T　’　（29）

　　　　　［Al　（O，Pc）］　＝　：　（2一　it）　［Al］，t

したがって，（！5）式の平衡定数は次式で与えられる。

　　　　　K監一．〔艦蹄耀謎「諜弄塾ガ　・離　　　（・・）

　　¢）緩衝液HIについて

　　緩衝帯IHにおいては，アルミニウムイオンの加水分解反応の項は無視できるが，水の解

離の項とPCSの解離の項を無視することはできない。したが・）て，緩衝帯IIIでは，（16）式と

ともに，次式の反応も起ると考えられる。

　　　　　Al　（O，Pc）S”十〇（OH）　Pc2’　一〉　Al　（O，Pc）g”十H　t一　（32）

緩衝帯1の場合と同様に収支をとると，



　　　　　　一・一｛田．］K｛』｝・脚超［9・Ec黒鴨IHNaOH］＋Kw／LU．，：．il．」，，．（36）

　　また，（33），（34）および（36＞式から，

　　　　　［（・H）・Pc一］＋・）・［Al］・・（・＋詰）一1　　　　（37）

　　　　　［Al（02Pc）1一．1＝（3一痂）・［AIレ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（38）

　　　　　［Al（02Pc）g一］＝＠一2）・［A1レ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（39）

を得る。したがって，（16）式の平衡定数は次式で与えられる。

　　　　　K卜論糊蹴畠「鼻一・鷺（・＋諮）　（・・〉

　　以上の各緩衝帯について誘導した計算式とFig．5曲線2の測定値とを用いてK？，　K？1およ

びK？，iを計算した。結果をTable　1～3に示す。

　4・2・2　安定度定数の決定

　　前項の解析法により計算したK？，K？iおよびK？，iは，　Table　1～3に示した数値からも明

らかなように，pHの関数として規則的に変化し，一定値とはなっていない。この結果は，前

　　　　　　Table　1．　1）irect　analysis　of　the　butlfer　region　（1）　of　curve　2　in　Fig．　5．
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　　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　　　　［A17謹Σ：［Al（02Pc）髭…3’占】　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（33）

　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　［02Pc3一］T，　J［（OH）？Pc一｝十［0（OH）Pc2．】十Σn［AI（O，Pc）3－3n］　　　　　　　　（34）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビ

　　　　　　　［H・］・一［HN・・1＋・［・2・c3．・］・一［N・・H1＋一［留

　　　　　　　　　　＝：［H＋1十2［（OH）2Pc．一］十［O（OH）Pc2一’］　　　　　　　　　　　　　　　（35）

　　PCSの解離定数Kf12（（12）式）と（35）式，（34＞式および実験条件，［02Pc3．一レー3［Alレとか

ら，翔を計算する式を導びくことができる。

　　　　　　　　ヨ
　　　　　　製響　11ilL・《・＋置智）・壇鼎

　　　　　　　　　　2［H＋］＋Kll，

pH 　［H＋］
×　lo－4　mol／e

［NaOH］added
×　lo…4　moye

　［Al］i・

×　lo－4　mo3／e
7ne

3．20

3．30

3．40

3．50

3．60

3．70

3．80

6．31

5．01

4．02

3．16

2．52

2．00

1．58

O．998

4．48

6．95

9．41

1！．4

13．3

14．8

9．98

9．95

9．94

9，9．　1

98｛

9．87

9．86

O．365

0．473

0．596

0．632

0．697

0．772

0．828

K？

×10一一s

9．12

9．05

10．4

7．49

6．81

6a38

6．04
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Table　2．　Direct　analysis　of　the　buffer　region　（II）　of　curve　2　in　Fig．　5．

pl｛

5．00

5．10

5．20

5．30

5．40

5．50

5a70

5．80

　［瑚　 1［N。OH］。、d，d
×lo－6moye　1　×lo－3moye

　［Al］i・
×　lo　一一　4　mol／e

7－

10．0

7．95

6．31

5．01

3．98

3．16

2．00

1．58

2．44

2．60

2．72

2．87

3．05

3ユ9

3．45

3a56

9．76

9．75

9．73

9．　．72

9．70

9．68

9．66

9．65

1．26

1．33

1．40

1．48

1．57

1．64

1．79

1．84

K9，

×10一一s

2．07

1．93

！．71

1，57

1．52

1．35

1．L8

1．21

Table　3．　Direct　analysis　of　the　buffer　region　（III）　of　curve　2　in　Fig．　5．

pH

7．40

7．50

7，60

7．70

7．80

7．90

8aoo

8ユ0

　　　　　　　障．q　i［NaOH］add・d
x！0．一8　mol／61×10一一4　mo1／4

3．99

3．17

2．52

2．00

1．59

1．26

1．oo

O．794

4．31

4．40

4．54

4．63

4．72

4．85

4．94

5．03

　圃。　1
×　io一一4　fnol／e　1

　　　　　．！．

7M

9．57

9．　．56

9．55

9．　．54

9．53

9．51

9．　．50

9．　．50

2．23

2．27

2．33

2．39

2．43

2．50

2．55

2．56

K？ri

×10一一13

6．91

5．52

5．43

4．90

4．11

4．07

3．65

項の解析法において各緩衝帯に関して考慮した反応以外に，水素イオンの関与する反応が存在

することを示すものである。そこで，この原因を，PCSの酸性錯体の存在によるものと考え，

その解離反応および解離定数をつぎの式で表わす。

　　　　Al　（02Pc）．．．i・O（OH）　Pc‘”3”　T一一：一X一　Al　（O，Pc）？i”’”十H”’　（41）

　　　　職一側騰鷺躍・一］　　　　　（42）

ただし，πは，緩衝帯1，IIおよびIIIについて，それぞれ1，2，3である。酸性錯体の存在を

考慮した学舎の平衡定数をKA，（N一・1，　II，　III＞とすれば，　KNとK％およびK翫，tとの間にぱ

次式の関係が成立する。

　　　　KレK・＋船側　　　　　　　　（・3）
　　　　　　　　　　　　71

したがって，以．しの推論が妥当であれば，　K脚と｛H月との間に直線関係が成立し，直線直線

の傾斜と切片とから，KvとK翫，、とを決定することができる。

　　Table　！～3の数値を用いて作成したK飾～［H．←］プロットをFig．7（1）～（III）に示す。　Fig．7
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から明らかなように，K9・　・一　［H　一i・　］プロットはいずれの場合もよい直線関係を示した。そこで，

〈43）式に従って，各直線からKA，とK翫，，とを計算し，　Kl・一IO一一4・3s，　K・・＝・・　10’τ’95，　KHド10一圭2’54

およびKXI’ P．　・・　10　一一　3・32，　K艮IL、一10’…4・94，　K翫、嵩10…7’52を得た。

　　以上の解析により決定したKrv．の値と，　PCSの酸解離定数（（12），（13）式）とから，次式に

よってPCS一アルミニウム錯体の決定度定数K，、＠罵1，2，3）を計算した。

玲一纃]黙薯微δ町誼轟｛・ （44）

Y　／
ミ

メ

．（Z

Ob

2

午

ミ

x　f
．富

Ob

2
　　　　4
［H　“）　，　mo／／！

6　　x／〇一4

2 4 6　　　　8

｛H’）　，　mo／／！

／0 f2　x／O　一5

s

，？

？4

0

皿

0

Fig．　7．

　／　2””’　3　”4　s　6　x／o’8
　　　　　　　　CH＋］，　mo／／l

Plots　of　equilibrium　constants　K？，　K？i　ancl　Kgii　evaluated　by

equation　（26＞，　（31＞　and　（40）　against　hydrogenion　concentrations

for　the　buffer　regions　1，　II，　III　shown　in　Fig．　5．
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Table　4．　Stabitity　constants　of　aluminum　chelates．

pK　of Stabiiity　Constant

　　　　　Ligand

cathechol’　I
Cathechol－4－Sulfonate　（PCS）”’；i“　I

Tiron＊”：　1

H・LHL
kII・9型？r・・．漁r丞1、　investigato「

　　　　　　ミ
9・15！1・23

8・53！2・20

7・6i　12・4S　1

16．4　12．8　8．19．

！7．3　13．6　9．　．88

C．　F．　Tlmberlal｛ei7）

by　this　paper

’r．　Yotsuyanagi7＞

ij：　at　25．OeC，　11一，0．06．

＊＊　at　20．o±O．leC，　ft　＝一L　O．1　（KNO3）．

　　at　25．O±O．1℃，／に0ユ（KNO3）．

計算結果をTable　4に示す。　PCS錨体の安定度定数はチロン錯体に比べて若干小さいが，

EDTA－Al錯体の安定度定数！016・1よりは大であり，　PCS－Al錯体はアルミニウム錯体の中で

も最も安定な化合物に属することが明らかとなった。

　4・3各種PCS一アルミニウム錯体の存在割合とpHとの関係

　　各種PCS一アルミニウム錯体の存在割合とpHとの関係を明らかにし，併せて，電位差滴

定法の結果と吸光光度法の結果とを比較し検討する。

　　全アルミニウム濃度［Alレは，荊項において決定した安定度定数，酸性錯体の解離定数お

よびPCSの酸解離定数を用いて，次式のように表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ　　　　　　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　［Alレ盟［A13っ十［Al（OH）2”」十Σ［Al（02Pc）？i’3n］十Σ［Al（02Pc）n一一1・O（OH）Pc4　一．3n】

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　＝＝　［Al・弓｛・＋嵩塵［q…．｝・塵［q……曝逼「｝（45）

　　ただし，β1－K1，β2－K1・K2，β3　一・　K】・K：2・K3である。また，アルミニウムイオンと結合し

ていないPCSの全濃度を［02Pc3一．］S・とすれば，遊離の02Pc3一イオンの濃度は，

　　　　　［・・P・・…ド耳鯉讃論叢酔了鮮　　　　　（46＞

で与えられる。したがって，各種形態0）PCS一アルミニウム錯体の存在割合（モル分率：ノ；，罵

｛アルミニウム錯体1／［A1｝7）は，全アルミニウム濃度と全PCS濃度とを指定すれば，（45）および

く46）式から，水素イオン濃度だけの関数として計算することができる。全アルミニウム濃度と

PCSの全濃度とをFig．3の条件と圃…一とし，　pH　3・一　10における存在割合fnを計算した。　f；t～

pHプロットをFig．8に示す。この結果は，　Fig．4の連続変化法の結果と一一i致して，酸性，中

．性およびアルカリ性領域において，それぞれ，1：1，！：2および1：3錯体が主成分として存在

することをポしている。

　　さらに，溶液の吸光度の，pHによる変化（Fig．3曲線1）の内容について検討した結果を

Fig．9に示す。　Fig．8からも明らかなように，　pH　7・4においては・溶液中のアルミニウムはす

べてA1（02Pc）1一一錯体として存在する。そこで，　Fig・3曲線1（Fig・9曲線1）のpH　7・4における
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Fig．　8．　Equilibrium　diagram　for　the　aluminum　complexes　in　solution　containing

　　　　　　　　4．0×10－5mo1／40f　A1，4．0×10｝「4　molf60f　PCS　and　O．1　N　KNO3　at　25C。．

　　　　1：ノkl（oH）2．㌧2二fAiO（oH＞Pc÷，3：ノ蓋1（02Pc）o（oH）Pc2’．一，4：fl．si（o。Pc）20（oH＞Pc5一；
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Fig．　g．　Effect　of　pH　on　the　absorbance　of　PCS－aluminum　complexes．

1：　Total　absorbance：　AsiT　from　（Fig．　3　curve　！）；　2：　Asi　：Ei［Al（02Pc）］

．i　AsT－As3　（at　pH〈7．4）；　3：　As2　＝　E2［Al（02Pc）g’M］　＝＝　Asi・　（at　pH　7．4）×

fAi（o，pc）S7；　4：As3＝E3［AI（02Pc）S’一］ijAsi・一As2　（at　pH＞7．4）；　［Al］f・＝　4．0×

lo－s　moye　；　［02pc3一］1・＝　4．ox　lo－4　moye．
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吸光度をAl（02Pc）1．錯体だけによるものとし，この吸光度の値とFig．8のfki（o、Pc）選一の値とか

ら，ベールの法則に基づいて，各pHにおけるAl（02Pc）1「－錯体による吸光度を計算した（Fig．

9曲線3）。また，Fig．　9醸線1と曲線3の差引きにより，曲線2および曲線4を得た。

　　Fig．8曲線1～4から明らかなように，アルミニウムイオンの加水分解生成物および酸性錯

体の存在割合は小さい。したがって，吸光度に対するこれらの錯体の寄与を無視できるものと

すれば，Fig．9曲線2および4は，それぞれ，　Al（02Pc）錯体およびAl（02Pc）窪…錯体の吸光度

とpHとの関係を示すものである。　Fig．8とFig．　9とを比較すると，両者の相当成分の挙動は

よく対応している。　したがって，波長298mμにおける吸光度とpHとの関係（Fig．9曲線1）

は，pHの変化にともなうPCS一アルミニウム尊体の存在割合の変化によるものであるとして，

定量的に説明することができる。以上のFig．8およびFig．9の検1付によって，前報11＞において

アルミニウム紫外部吸光光度定簸に使用した錯体ぱ，Al：PCS・・一・1：2モル比の錯体（分子吸光

係数1．25×！04），

　　　　　　　　　　　　　　　　　．α：ごll〔：〕〔ブぎ

　　　　　　　　　　　　　　　’Sos　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　II，O

であることが確認された。

4・4　カテコールスルホン酸誘導体の錯形成能力に対するスルホン酸基の影響

　　カテコール（1），PCS（II）およびチロン（HI）の1，2位置の2個の水酸棊の錯形成能力に対

するスルホン酸基の影響について考察する。

　iOII
O温
　王．

。訴〕〔：：：

3　1王．

1．ll：i）o（gll

　m．

　　酸位子の錯形成能力は醗位子の塩基としての強さと密接な関係があることが知られてい

る。この関係は，錯形成反応が配位子（ルイス塩基）と金属イオン（ルイス酸）との反応である

と言う見方からすれば，一一般的傾向としては当然考えられることである。　したがって，カテ

X一ルに，電子吸引用の置換基であるスルホン酸基を導入した場合には，フェノール性水酸基

の電子密度の低下がおこり，その結果，その塩基としての強さの減少と錯形成能力の低下とが

起こるものと予想される。カテコールおよびそのスルホン酸誘導体の酸解離定数およびそのア

ルミニウム錨体の安定度定数をTable　4に示す。

　　各戸団子の1個目の水酸基の解離に関しては，Table　4のpK｛t2の値は，カテコール＞PCS

＞チロンの順に減少し，スルホン酸基の数の増につれて塩基としての強さは減少している。こ

の結果は上述の’一一i般的傾向によく一致する。スルホン基導入の効果をベンゼン核の共鳴構造か

ら考えると，次式のようになり，スルホン酸基に対してP一位置の水酸基の電子密度を低下さ

せ，その酸としての強さを増大させる。
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　　　　　騨ゆ〔：：：≠》○∵磐♂）〔評　　　（47）

　　　　　　　　　　　　’O／　Xoo’

　　カテコールおよび対称な位置に2燗のスルホン基をもつチPンにおいては，二つのフェ

ノール姓水酸基の電子密度は等しい。これに対して，PCSの場合には，（47）式のように，2個

月水酸基の間に電子密度の差を生ずると考えられる。チロンーアルミニウム錯体については，

一方の水酸基だけが解離してアルミニウムと結合した酸性錯体は，酸性pH領域における1；1

錯体にだけ存在したのに対し，PCS一アルミニウム錨体においては（Fig．8），1：1から！：2錯体

までの総べての段階の酸性錯体の存在が確認された。この結果は，（47）式のモデルが妥当であ

ることを示すものである。

　　一方，2個目の水酸基の解離に関しては，その定数pKliの値は，カテコール＜PCS〈チP

ンの順に増大し（Table　4＞，先に述べた一一般的傾向とぱ全く逆の順序となった。また，アルミニ

ウム錯体グ）安定度定数の他もPCS〈チロンであり，　pKliと同様，先の予想とは反対である。

この種の現象は，二，三の遷移金属イオンとカテコール誘導体との間の錯形成反応に関する村

、ヒらの研究16）においても見られ，本影の結果ともよく対応する。

　　pK｛1の値と安定度定数の値とは平行的な関係にある（Table　4＞。こ0）結果からは，キレー

ト環の安定性と関連して，分子内水素結合の安定性と安定度定．数とがよく対応しそうに思われ

る。しかし，村上ら15）の赤外線吸収スペクトル（分子内水素結合）のデータは，必らずしもこ

才しと対‘苑；しない。

　　電子吸引性の基を導入することによって，他の官能基の錯形成能力が増回する現象は，以

上の考察からも明らかなように，三川なモデルによっては説明が困難である。今後さらに別の

方法を用いて研究しなければならない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．　総　　　括

　　カテコールー4一スルホン酸（PCS）一アルミニウム錯体の生成平衡を，吸光光度法と電位差滴

定法とによって研究した。PCSは，アルコール性溶．忌中でのアルミニウムイオンの溶存状態

（．単核錯体，多核錯体〉を分析するための発色試薬として，極めて有用な化合物である11）。

　　PCS錯体の組成は，　pH　4．5～6．0で1：1，　pH　6．5～8．5で1：2，　pH　9以上では1：3であり，

その安定度定数は，それぞれ，log　K1－16．5，　log　K2　＝＝＝　12．8，　log　K3　一・　8．19（25．0±0．1℃，0．1　N硝

酸カリウム）である。また，酸性錯体も存在し，その酸解離定数は，pK憂Io（oH）p，1一・3．24，

pK翫。。pc）o（oH）pc2一＝。4．g4，　pK翫。、p，）、o（oll）p。…　一　7．53である。

　　以上の諸定数を用いて計算した各錯体の分布曲線（モル分率～pH曲線）と吸光度～pHと

を比較し，吸光光度法による結果と電位差法による結果とがよく一，一一致することを確かめた。ま

た，両老の結果の比較により，1）！：1錯体および1：2錯体は，波長255　mrtと298　mPtとに吸
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収極大をもち，1：3錯体は305mμに吸収極大をもつこと，2）これらの錯体の中で，！：2錯体

の分子吸光係数が最大であり，1．25×104であること，3）前報ll）においてアルミニウムイオン

の吸光光度定量に利用した錯体は！：2錆体であることが明らかとなった。

　　カテコール誘導体のフェノール性水酸基の錯形成能力に対するスルホン酸基の影響につい

て検討し，PCSを配位子とした場合に，高次錯体にまで酸性錯体が存在する原因について論

じた。
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