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2,3及 び4 位にアルキル置換基を持つN-ア ルキルピリジ

ニウムイオンのイオン会合抽出性と抽出性に及ぼす置換

基の寄与

本水 昌二R, 大島 光子, 胡 焔*

(1993 年 6 月 21 日受理)

2,3,4位 に ア ル キ ル基 を持 つN一 ア ル キ ル ピ リ ジニ ウ ム 塩(ア ル キ ル基:CH3-,C2H5-,C3H7-)26

種 を 合成 し,イ オ ン会 合 抽 出性 につ い て検 討 した.水 一ク ロ ロ ホ ル ム抽 出 系 で,対 イオ ン と して エ チ ル

オ レ ンジ の ジ ク ロ ロ誘 導 体(Cl2-EO-)を 用 い て抽 出 定 数(logKex)を 求 め た.ア ル キ ル基 の 炭 素 数

が増 す と抽 出 性 も増 し,抽 出 定 数 へ の 寄 与 分 は2,3,4位 の 置 換 基 で は平 均0.59,N-置 換 基 で は 平 均

0。54で あ っ た.ア ル キ ル 基 が 同 じ場 合 に は,抽 出 定 数 は4位>3位>2位 置 換 体 の 順 に小 さ く な る.2

位 置 換 体 は 隣 接 のN-置 換 基 と の 重 な り効 果 の 結 果,3,4位 置 換 体 よ り も小 さ く な る.基 本 骨 格

(C5H5N+-)の 抽 出性 の尺 度(C:＞N+＜ を基 準C=0と す る)は 約2.2と な り,メ チ レン基 の 数 か

ら単純 計 算 し た値(059×5=2.95)よ りも0.75小 さ い.こ れ は ベ ンゼ ン環(-C6H5)の 単純 計 算 値 と

実 測値 との 差(0.64)と ほ ぼ一 致 して お り,閉 環 効 果 に よ る抽 出 性(疎 水 性)の 減 少 分 と見 な され る.

1 緒        言

溶媒抽出法は分析化学において分離,濃 縮の手段とし

て重要なものである.キ レー ト形成能を持たない非金属

イオン,有 機イオンなどの溶媒抽出分離法としては,イ

オン会合体の分配を利用するイオン会合抽出法がしばし

ば用いられる.イ オン会合抽出法において用いられる陽

イオングループである第四級アンモニウムイオンの相対

的抽出性,ア ルキル置換基の寄与に関しては,既 にかな

り詳細な研究がなされ,又 それらを利用する実際的分

離,濃 縮,定 量について多数の報告が ある1)～6).更

に,長 鎖アルキルピリジニウムイオン,例 えばセチルピ

リジニウムイオンはイオン会合抽出試薬,コ ロイド滴定

試薬として用いられており,又 紫外部の260nm付 近 に

比較的強い光吸収を示すため,金 属陽イオンの間接吸光

検出イオン交換クロマ トグラフィーの溶離イオンとして

興味深いイオンである.あ るイオンのイオン会合抽出性

とイオン交換樹脂への吸着性との問には本質的に密接な

関係があると思われるが,ま だ詳細な検討はなされてい

ない.本 水らはN-ア ルキルピリジニウムイオンをアル

カリ金属イオンのイオン交換クロマ トグラフィーの溶離

イオンとして用い7),ア ル キル鎖が長 くなるにつれて溶

離能が強くなることを見いだしており,イ オン会合抽出

性との関連は興味深いと思われる.

本 水 ら8)～10),松永 ら11)はR1R2R3R4N+型 第 四級 ア

ンモニウムイオンについて詳細な検討を行い,イ オン会

合抽出性に及ぼすアルキル置換基の寄与について規則性

を見いだ している.し かしN一 アルキルピリジニウムイ

オンについては市販試薬のセチルピリジニウムイオンに

ついて検討 されてい るの みであ る11).本 研 究 で は

Pocker12)の 方法を参考にし,各 種N-ア ルキルピリジニ

ウムイオンの2,3及 び4位 置換アルキル誘導体を合成

し,対 イオンとして比較的抽出性がよく,光 吸収も強い

アゾベンゼンスルホン酸系染料のエチルオレンジにクロ

ロ基を二つ導入した陰イオン染料を用いて,イ オン会合

抽出平衡について検討 した.本 研究では,既 に求められ

ている抽出平衡定数との関連を考察するために,ク ロロ

ホルムの毒性を承知のうえであえてクロロホルムー水系

で検討を行った.他 の抽出溶媒系への平衡定数の変換

は,溶 媒の抽出能の関係6)を 用いれば容易に行えるの

で,実 用上は問題とはならない.得 られた抽出平衡定数

より,ピ リジン窒素に結合したアルキル基とピリジン環

に結合したアルキル基の抽出性に及ぼす寄与の違い,置

換位置による寄与の違いなどについて考察 した。
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2 実 験

2.1 装 置 及 び 操 作

25mlの 共 栓 付 き試 験 管 に等 容 の 水 相,有 機 相 を採

り,大 洋 レ シ プ ロ振 り混 ぜ 機SR-1で 水 平 に振 り混 ぜ

た.吸 光 度 の 測 定 に は 日本 分 光 製Ubest-35を 用 い た.

測 定,振 り混 ぜ は恒 温 室(25.0±0.IOC)で 行 っ た.

2・2 試 薬

対 イ オ ン試 薬 液:エ チ ル オ レン ジ ジ ク ロ ロ誘 導 体(4-

[4-(N,N-ジ エ チ ル ア ミノ)フ ェニ ル ア ゾ]-2,5-ジ ク ロロ ベ

ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 ナ ト リ ウ ム,Cl2-EO-Na+)は

Fieserl3)の 方 法 を参 考 に して 以 前 合 成 し た もの を用 い

た14).必 要 量 を水 に溶 か して 用 い た.

ア ル キ ル ピ リジ ニ ウ ム塩 溶 液:ヨ ウ化 ア ル キ ルーN一ア

ル キ ル ピ リ ジニ ウ ム塩 はPockerl2)の 方 法 を改 良 して ア

ル キ ル ピ リ ジ ン と ヨ ウ化 ア ル キ ル か ら合 成 した.例 え ば

ヨ ウ化2一 プ ロ ピル ーN一プ ロ ピル ピ リ ジニ ウム は次 の よ う

に 合 成 し た.ベ ン ゼ ン32ml,2一 プ ロ ピ ル ピ リジ ン10

9,ヨ ウ 化 プ ロ ピ ル259及 び メ タ ノー ル3.29を 混 合

し,110℃ で14時 間 か き混 ぜ な が ら還 流 す る.室 温 ま

で冷 却 後,上 層 の ベ ンゼ ン を除 去 し,更 に下 層 黄 色 液 体

中 の ベ ンゼ ン を減 圧 除 去 す る.得 られ た黄 色 結 晶 をエ タ

ノ ー ル で3回 再 結 晶 す る.結 晶 は吸 湿 性 で 光 と 熱 に 対

して 不 安 定 な の で,2日 間 減 圧 乾 燥 後,減 圧 デ シ ケ ー

タ ー 中 に遮 光 保 存 す る.純 度 はCl2-EO一 を対 イ オ ン と

す る ク ロ ロ ホ ル ム 溶 媒 抽 出/モ ル比 法 に よ り決 定 した.

い ず れ も98%以 上 の純 度 で あ っ た.結 晶 は使 用 前 に室

温 で 減 圧 乾 燥 後,水 に 溶 解 して5×10-3M溶 液 を調 製

し,貯 蔵 原 液 と した.

イオ ン強 度 調 整 剤:硫 酸 ナ トリウ ム を 用 い,0.1Mに

調 整 した.

リ ン酸 塩 緩 衝 液:リ ン酸 二 水 素 カ リ ウ ム(0.1M)と

リ ン酸 水 素 ニ ナ トリ ウ ム(0.1M)を 用 い てpH7に 調

整 した.

抽 出 溶 媒:市 販 特 級 ク ロ ロ ホ ル ム を水 と 振 り混 ぜ た

後,使 用 した.

2・3 抽 出平衡定数の求め方と測定操作

抽出平衡定数の求め方:イ オン会合抽出反応は次式で

爪される.

こ こ でC+,A-は 陽 イ オ ン(ア ル キ ル ピ リ ジニ ウ ム イ

オ ン),陰 イ オ ン(Cl2-EO-)を,C+・A-,C+・A(o)一

は水相,有 機相におけるイオン会合体を示す.な お,本

研究で用いた程度の低濃度域では,水 相中に存在するイ

オン会合体の濃度はC+又 はA-の 濃度に対 して無視

できる.従 って,抽 出定数Kexは 次式で表すことがで

きる.

(1)

こ こ で,[]は そ れ ぞ れ の濃 度 で あ り,添 字oは 有 機

相 を示 す.

陰 イ オ ンの 分 配 比1)A=([C+・A-]o/[A-])を 式()

に代 入 し,対 数 を と る と次 式 と な る.

(2)

式(2)よ り,水 相 中 の 陽 イ オ ン濃 度[C+]の 対 数 値 に

対 し て1ogDAを プ ロ ッ トす る と,傾 き1の 直線 と な

り,logDAとlog[C+]の 値 か らlogKexの 値 を 求 め る

こ とが で き る.

測 定 操 作:ピ リジ ニ ウム イオ ン,Cl2-EO-,pH緩 衝

液 及 び イ オ ン強 度 調 整 剤 を含 む 水相5mlを,水 で飽 和

した クロ ロ ホ ル ム5mlと1時 間振 り混 ぜ,抽 出 平衡 に

す る.両 相 分 離 後,有 機 相 の 吸 光 度 を450nmで 測 定

し,抽 出 され たCl2-EO-の 濃 度 か らCl2-EO-の 分配

比DA及 び水 相 中 に 残 っ て い る ピ リ ジニ ウム イ オ ンの濃

度 を 求 め る.

3 結果と考察

3・1 Cl2-EO-を 対 イ オ ン とす る抽 出定 数 の 決定

今 回 合 成 し た26種 の ア ル キ ル ピ リジ ニ ウ ム イ オ ンに

つ い て,得 ら れ た抽 出 定 数 の 値 をTablelに ま と め て

示 す.Fig.1に は式(2)の プロ ッ ト(た だ し両軸 に は負

値 を と っ て い る)の 例 を示 した.い ず れ も傾 き1の 良

好 な 直線 と な っ た.他 の アル キ ル ピ リジニ ウム塩 の傾 き

もTablclに 示 し た.い ず れ の 傾 き も ほ ぼ1に 近 く,

本 抽 出 系 が式(2)又 は式(1)に 従 っ て い る こ と が 分 か

る.又,抽 出 定 数 値 は4～8個 の 測 定 に対 して,±0.03

程 度 の ば らつ きで得 られ て い る.

3・2 ア ル キ ル ピ リ ジニ ウム イ オ ンの 抽 出性 に寄 与 す

る因 子

Tablelの 結 果 か らア ル キ ル ピ リジニ ウ ム イ オ ンの抽

出性 に寄 与 す る 因子 を次 の よ う に ま と め る こ とが で き

る.

(1)メ チ レ ン基(-CH2-)の 平 均 的 寄 与

ピ リ ジ ン環 の 同 じ位 置(2,3又 は4位)に 付 い た

ア ル キ ル基 の メチ レ ン基 を1つ 増 す と,Tablc2に 示 す
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よ う にlogKexは 約0.59増 加 す る.こ れ は以 前 第 四級

ア ン モ ニ ウム イ オ ンで 検 討 した 値 と 同 じで あ る.又,

Tablc3に ピ リ ジ ン環 の窒 素 原 子 に付 い た アル キ ル 基 の

寄 与 を ま とめ た.メ チ レ ン基 を 一 つ 増 す とlogKexは 約

0.54増 加 して い る.N-C2H5とN-CH3の 差 が 約0.4と

小 さい もの が あ り,平 均 値 も環 置 換 基 の もの に比 べ小 さ

い.

(2)2位 置換 体 に お け る重 な り効 果

抽 出 性 に 及 ぼ す置 換 基 の 寄与(π 値)は 一 般 に加 成 性

が成 り立 つ6)11)15)16).例 え ばA,B二 置 換 体 の寄 与 分 を

πA,πBと す る と,通 常 全 寄 与 分 は(πA+πB)と な

る.し か しA,B置 換 基 が接 近 して い る と き,例 え ば

ベ ン ゼ ン 環 の 隣 接 位 に 置 換 し て い る 場 合 は,寄 与 は

(πA+πB)よ り小さくなる17).こ の効果を重なり効果

(Po)と いい,通 常は負の寄与となる.本 研究のアルキ

ルピリジニウム塩のうち,2位 置換体についてメチレン

基増加の寄与分 をまとめたものをFig.2に 示 す.こ れ

らは抽出定数の差の大小によって三つのグループに分け

られる.一 つは2位 と窒素に置換 したアルキル基のう

ちいずれかがメチル基の場合である.こ の場合は重なり

効果が小さく,メ チル基でないほうのアルキル基のメチ

レン基 を一つ増す と,logKexは 平 均0.60増 加 する

{Fig.2(a)}.第 二 のグループは隣接するアルキル基間

に重なり効果があるもので,置 換基がメチル基からエチ

ル基に変わる際に顕著な重なり効果が現れる.こ の場合

はメチ レン基の寄与は期待される値よりも約33%小 さ

Table 1 Extraction constants (log  Kex for ion associates formed between alkyl-N-alkyl pyridinium ions and di-
chloro-Ethyl Orange  (C12-E0  ) and their extractability parameters

a) slopes for plots of log DA-vs. log [C] , where C+ are alkyl-N-alkylpyridinium ions. b) log K ex=  C+  A, where A 
value is  (  0.40) for  C12-E0. c)  C=2.19+0.59n+P.;  Po: overlapping effect  (  0.20). d) position effect is 

 corrected;  3-position:  +0.11,  4-position:  +0.28. e) and f) are differences between experimental values and calcu-
lated  values(  I), and experimental values and calculated  values(II), respectively.
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い{Fig.2(b)}.第 三 の グ ル ー プ は炭 素 数2以 上 の ア ル

キ ル 基 を隣接 位 に持 つ もの で,メ チ レン鎖 の 自由 回 転 の

た め重 な り効 果 は見 られ ず{Fig.2(c)},メ チ レ ン基 の

寄与は正常な値になる.本 研究の場合は平均0.58で あ

った.以 上,隣 接アルキル基間の重なり効果は約0.2の

負の寄与となることが分かった.こ のようなアルキル基

間の重なり効果に関 しては今までほとんど議論されてお

Fig. 1 Relation between log DA and  log  [C+] for 
2-, 3- and 4-methyl-N-methylpyridinium ions 
Pairing  ion:  C12-EO . (1)  2-methyl; (2)  3-methyl; 

(3) 4-methyl

Table 2 Differences in extraction constants 
(log  K  ex between ring substituents

a) ring position of alkyl  groups; b) differences  in 
log  Kex between ethyl and methyl derivatives and be-
tween propyl and ethyl derivatives

Table 3 Differences in extraction constants (log 
 Kex) between N-substituents

Fig. 2 Summary of differences in log  Kex for  2-
substituted alkylpyridinium salts 

Pairing  ion:  C12-E0  . Figures show the differ-
ences in log  K  ex between ethyl and methyl deriva-
tives  and between propyl and ethyl derivatives. 
Overlapping effect of adjacent two alkyl groups can 
be: (a) neglected; (b) large; (c) normal contribution 
of methylene group to extractability.
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らず,加 成性に基づく抽出性の推算にも役立つ.

(3)ピ リジン環の置換位置(2,3,4位)に よる抽出

性の差異

ピリジン環の2,3,4位 置 換体の差について,窒 素

に置換 したアルキル基の炭素数とlogKexの 関係をプロ

ットしたものをFig.3に 示す.い ずれも良好な直線関

係となり,傾 きは約0.54で あ る.こ の関係からN-ア ル

キル基の炭素数によらず,抽 出定数は4位>3位>2位

置換体となる.こ れは4位 置換体の疎水性が最も大き

いことを示 し,対 称性のよい第四級アンモニウムイオン

(テ トラアルキル誘導体)よ りも長鎖アルキルアンモニ

ウムイオン(ア ルキルトリメチルアンモニウムイオンな

ど)の ほうが抽出定数が大きいという事実,あ るいは直

鎖ブチル基の π値2.3に 対 しtert-ブチル基の π値は

1.98と 小 さいことと同 じ関係にある.す なわち,分 子

の疎水性は,一 般にできるだけ延びた長い形状のほうが

大きい.2位 置換体は疎水性が一番小さいが,こ れは重

なり効果が大きく寄与 していることによる.

以上の結果を用いれば,イ オンの疎水性を予測するこ

とができる.

3・3 抽 出定 数 の推 算

松 永 ら11)及 び既 報6)10)で 実 証 さ れ た よ う に,イ オ ン会

合体(C+・A-)の 抽 出 定 数 は一 般 に次 式 で表 せ る.

(3)

ここでCは 陽イオンの,月 は陰イオンの抽出性への寄

与 分 で あ る.こ れ らの 値 は仮 想 的 な[一N一]+を 基 準 と

し て お り,既 に 種 々 の イ オ ン に つ い て 求 め ら れ て い

る6).Cl2-EO一 の 過 値 は ク ロ ロ ホ ル ム ー水 系 で は

一0 .40で あ っ た.実 測 のlogKex値 よ り計 算 し た アル キ

ル ピ リジ ニ ウ ム イ オ ンのC値 をTablelに 示 す.

メ チ ル基(又 は メチ レン基)の π値 を0.59と して,

基 本 骨格H5C5N+一 のC値 をメ チ ル,エ チ ル,プ ロ ピル

ピ リジ ニ ウ ム イ オ ンのlogKexか ら計 算 す る と,平 均

(2.9±0.02)と な る.こ の 値 は[-N-]に メ チ レ ン基

を5個 結 合 して い る と して計 算 した値(0.59×5=2.95)

よ り0.76小 さい.こ れ はC6Hl3一 とC6H5一 の π 値 の 差

(3.54-2.90=0.64)と ほ ぼ 一致 して お り,閉 環 構 造 形 成

に よ る疎 水 性 の減 少 と見 な され る.既 報6)で は こ の寄 与

分 の 補 正 を行 わ ず単 純 加 算 に よ る値 を用 い た が,本 研 究

の 結 果 に 基 づ き,C5H5N+一 の0値 は2.9に 訂 正 す る

必 要 が あ る.本 研 究 で確 認,補 正 し たC値 をTable4

に ま と めて 示 す.こ れ らのC値,Po値 を用 いて 計 算 し

た ア ル キ ル ピ リ ジ ニ ウ ム イ オ ンの0値 をTablelに

Calcd.(1)と して 示 した.ピ リ ジ ン環 に 置換 基 の な い も

の 及 び2位 置 換 体 に つ い て は 実 験 値 とCalcd.(1)は

±0.05の 範 囲 で一 致 して い る.

しか しPoの み の 補 正 で は,特 に4位 置 換 体 で 約0.3

の 誤 差 と な っ た.そ こで 置 換 位 置 に よ る補 正(Pp)に

つ い て も検 討 し,結 果 をTable4に 示 し た.こ れ ら の

PpとPo両 方 の補 正 を加 え た 結 果 をTablelのCalcd.

(II)に 示 す.実 験 値 と の 差 は ±0.09内 に 収 ま っ て お

り,こ の 補正 に よ りか な り正 確 に抽 出 性 を予測 で き る こ

とが 分 か る.

ア ル キ ルーN一ア ル キ ル ピ リジ ニ ウム イ オ ンの イ オ ン会

Fig. 3 Relation between log  Kex and the number 
of carbon atoms in N-alkyl groups

Table 4 Contribution of substituents and effects of 

overlapping and position of substituents 

on the extractability of pyridinium ions
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合抽出性について検討した.本 系の試薬は陽イオンのイ

オンクロマ トグラフィーにおける溶離イオンとしても興

味深いものである.抽 出性と溶離液との相関については

今後引き続き研究を進めるつもりである.本 研究では基

本骨格のC5H5N+-の 抽出性の尺度(C値)を 求め,単

純計算値との相違を明らかにした.又,重 なり効果,置

換位置効果を考慮することにより,か なりよい正確さで

抽出性を推算できることを示 した.
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☆

 Group contribution study on ion-association extractability of ring-alkylated N-

alkylpyridinium ions. Shoji  MOTOMIZU, Mitsuko OSHIMA and Hu YAN (Department of 

Chemistry, Faculty of Science, Okayama University,  3-1-1, Tsushimanaka, Okayama-shi, 

Okayama 700) 

 Twenty-six derivatives of alkyl-N-alkylpyridinium ions, where the alkyl groups were 

the methyl, ethyl and propyl groups, were synthesized. These pyridinium ions  (C+) 

could be extracted into chloroform as their ion associates with  Cl2-EO- (dichloro deriva-

tives of Ethyl Orange,  A-), and thus each extraction constant  K(= [C+  - 

 A-]o/  [C+][A-]) was obtained in this work. The longer the alkyl chains, the larger 

the values of log  IC( were. The contribution of a methylene group to log  Kex was on 

average 0.59 for alkyl groups substituted at a pyridine ring, and 0.54 for N-alkyl groups. 

The position effect (Pr) was 0.11 and 0.28 for 3-substituted and 4-substituted derivatives, 

respectively. The overlapping effect (Po) occurred between an N-alkyl group and a 

2-substituted group, and was estimated to be -.20.  Po must be considered for pairs of 

ethyl groups, and ethyl and propyl groups. The extractability parameter of the skelton 

 (C5H5N+  -) was determined to be an average 2.2, which is 0.75 smaller than the value of 

2.95  (=0.59•~5) calculated by using the contribution value of the methylene group, 0.59. 

This difference is almost the same as that in the benzene ring, 0.64, and is considered to 

he the effect of ring closure.

(Received June 21, 1993)

Keyword phrases

alkyl-N-alkylpyridinium derivatives; dichloro derivatives of Ethyl Orange; extractability 

 of ion associates; contribution of substituents to extractability.


