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第四級アンモニウム塩の液一液分配挙動

本水 昌二R,　 浜田 正一,　 桐栄 恭二*

(1983年4月30日 受 理)

1価 陰 イオンを対 イオ ンとす る第四級ア ンモ ニウム塩,テ トラフ ェニルアルソニウム塩 テ トラフェ

ニル ボスホニウム塩の抽出挙動考察のために,炭 素数及び形状の異なる16種 の陽 イオ ンを用いて水-ク

ロロホルム系での抽出定数を求めた.得 られた抽 出定数か ら次の知見 を得 た.(1)1価 無機陰 イオンの

抽 出性は結晶イオ ン半径の大 きい ものほ ど良 く,過 塩素酸イオ ン>チ オシアン酸 イオ ン>ヨ ウ化物 イオ

ン>四 フッ化ホ ウ素 イオ ン>臭 化物 イオ ン>硝 酸イオ ン>盧 化 物イオン>亜 硝酸 イオン>水 酸 イオン>

フ ッ化物イオ ンの順 とな った.(2)ア ルキル鎖のメチ ルン基 一つ当た りの 抽 出定数への寄与分は0.59

(log単 位)で あ り,フェ ニル基,ナ フチル基 の寄与分は2・90,4・43で あ った．(3)炭 素数 の同 じ陽

イオ ンの抽出性は,R-N(CH3)3+>R'4N+>(C6H5)4P+〓-C6Hs)4As+の 順 とな った.こ れ らの知見を

基 にイオン会合体 の抽 出定数の推 定について も考 察 し,計 算値 と実測値 との良い一致をみた.

1　 緒 言

分析化学 にお いてイオ ン会合体 は沈殿 溶媒 抽出,イ

オ ン電極,液 体 クロマ トグラフ ィーな ど多方面 に利用 さ

れてい る。 これ らイオ ン会 合体の より有効な利用を図る

ためには,イ オン間の会合性及 び生成 イオ ン会合体の特

性を十分考慮す る必要がある.2種 溶媒間の抽出平衡に

関す る情報は これ らを考察す る際 に重要 な手掛か りとな

る.既 に生理活性物質における構造活性相関の研究 にお*　岡山大 学理 学部:岡 山県 岡山市 津島中3-1-1
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いては,2種 溶媒 間の分配係数が重要なパ ラメータの一

つ として用い られているが,こ れ らの大部分は無電荷中

性分子種 に関す るもので1)2),イ オ ン会合体に関す るも

のは少ない.イ オ ン会合体抽 出に よ く用 い られ る対陽イ

オ ンは一般にかさ高いイオ ンであ り,ア ルカ リ金属イオ

ン3),金属キ レー トイオ ン(フ ェロイ ンな ど)4),アルキル

ア ンモニウムイオ ン5)～7),アル ソニウムイオ ン,ホスホ ニ

ウムイオン8),染 料陽イオ ン9)～11)などがあ る.著 者 らは

既 にア ゾ系,ト リフェニル メタ ン系陽 イオ ン染料12)～14)

の抽出挙動について報告 した.ア ルキルア ンモ ニウムイ

オ ンは金属キ レー ト陰 イオ ンの抽 出に も しば しば用 い ら

れ,分 析化学上重要 な 対陽 イオ ン グルー プの 一 つであ

り,そ の抽出挙動 については,若 干の無機,有 機 イオ ン

について報告 され15),置 換基の寄与(π 値)に 関す る報

告 もみ られる16平8).松 永 らは置換基 の寄与 分を求め抽

出定数の 推定 を行 い,実 測値 との 良い一致 をみ ている

が16),い まだ イオ ン会合抽出における情報 は十分 とはい

えない.本 報 では有機陽イオ ンを含 むイオ ン会合体 の抽

出挙動 について検討 し,抽 出性 に及 ぼす イオ ンの形状,

置換基の 寄与分 な どについて 経験的 パ ラメーターを求

め,抽 出定数推定について も検 討 した.

2　 実 験

2・1　試 薬

有機陽 イオ ン溶液:Table1に 示す塩を減圧下(約

2mmHg),(40～50)℃ で恒量にな るまで乾燥 した後,

必要量 を蒸留水に溶か して用 いた.Zeph-OH, Zeph-F

の溶液は次のよ うにして調製 した.約1gの Zeph-Cl

を遠沈管に取 り,40mlの メタノールを加 え,こ れ に1

mlの 水 と19の 酸化銀を加え,2時 間激 しく振 り混ぜ

た.12時 間 放 置 後,上 澄 液 を別 の 遠 沈 管 に 移 し,再 び

lgの 酸 化 銀 と2時 間激 し く振 り混 ぜ,遠 心 分 離 後,上

澄 液 を 水 で 希 釈 してZeph-OH溶 液 と して 用 い た.

Zeph-OH溶 液 の正 確 な 濃度 は2・3の TBPE法 で 決 定

した.Zeph-OH溶 液 に等 モ ル量 の フ ッ化 水 素 を加 え た

溶 液 をZeph-F溶 液 と して 用 い た.

テ トラブ ロモ フ ェ ノ ール フタ ルイ ンエ チ ル エ ス テ ル カ

リウ ム(TBPE)溶 液: TBPE約0. 0349を 25mlの

エ タ ノ ール に 溶 解 して 用 い た .

リン酸 緩 衝 液:リ ン酸 水 素 ニ カ リウ ム 溶 液(M)と

リン酸 二 水 素 カ リウ ム溶 液(1M)を 混 合 し,pH8の

溶 液 と した.

1価 陰 イ オ ン溶 液:市 販 ナ トリウ ム 塩 を 水 に 溶 か して

用 い た.テ トラフ ル オ ロホ ウ酸 ナ トリウ ム 溶液 に つ い て

は 文献19)に 従 い濃 度 の標 定 を行 った。

抽 出 溶媒:市 販 の特 級 ク ロロ ホ ル ム を等 容 量 の水 と振

り混 ぜ た後 用 い た.1,2-ジ ク ロ ロエ タ ン は市 販 特 級 品 を

そ の ま ま用 い た.

2・2　 装 置

吸 光 度 の 測 定 に は 日立-パ ー キ ンエ ル マ ー製,139型

分 光 光 度 計 を用 い,光 路 長10mmの セル を用 い た.振

り混 ぜ に は イ ワ キ製,V-S型KM振 り混 ぜ 機 を 用 い

た.遠 心 分離 に は島 津 製CPN-005型 遠 心 分 離 機 を用 い

た.実 験 はす べ て25℃ の 恒 温 室 で 行 った.

2・3　 抽 出 定 数 の 測 定

既 報12)～14)と 同様 に式(1)に 従 い, D-1対 [A-]-1の

プロ ッ トの傾 き よ り 求 め た.た だ し, D= [C+・A-]。/

([C+]+[C+・A-]),又,C+, A-は 有機 陽 イ オ ン,陰

イ オ ンで あ る.

(1)

Table l Salts of organic cations examined
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ここで, KD[C+・A-]o/ [C+・A-], Kex=KD×KA,

KA=[C+・A-]/ [C+][A-]で あ る.

実験操作 は次 の ように行 った。

操作:第 四級 ア ンモニ ウム 塩水溶液(0-3M)25ml

を 分液漏 斗 に取 り,(0～5000)倍 モルの 対陰 イオ ン

(A-)を 含む水溶液25mlを 加 え,ク ロロホル ム100

mlと30分 間振 り混ぜた.両 相分 離後,有 機相10ml

を既 知量 の対陰 イオ ン(A-)を 含 む水溶液10mlと1

時 間振 り混ぜ た.10分 間,2000rpmで 遠心分離 した後,

有機相又 は 水相 中 のア ンモニ ウムイオ ン濃度 を 下記 の

TBPE法 で求め,こ の抽 出平衡後 の濃度 と振 り混ぜ 前の

有機相 中の 濃度 を 用 いて分配比)D,水 相 の陰 イオ ン濃

度[A-]を 計算 した。 他 の塩 についても 同様 に操作 し

た.

TBPE法:水 相5mlに リン酸緩衝液1ml, TBPE

溶液0.2ml,1,2-ジ クロロエ タ ン5mlを 加 え,30分

間振 り混ぜ た.両 相分離後有機 相の吸光度 を吸収極大波

長(607nm付 近)で 測定 し,あ らか じめ作成 した検量

線 より濃度 を求めた.ク ロロホルム中の第四級 ア ンモ ニ

ウム塩 の定量 においては,有 機 相5mlに,水5ml,緩

衝液1m1,TBPE溶 液0・2m1を 加 え,30分 間振 り混

ぜ た後,有 機相 の吸光度 を吸収極大波長 にて測定 し,あ

らか じめ クロロホルムを用 いて作成 した検量線 より濃度

を求めた.こ のTBPE法 は坪 内の方 法20>21)を若干 改良

した ものである.

3 結 果

D-1対[Aつ-1の プ ロッ トをそれ ぞれ のイオ ン会合

体 について行 った ところ,既 報12)～14)と同様 にいず れ も

良好 な直線関係 を示 した.こ れ らの直 線の傾 きか ら最小

自乗法に よ り求めた抽出定数値 をTable2,Table3に

示す.

Table 2 Extraction constants for ion-associates of 

Zephiramine cation with inorganic anions

a) The number in parentheses indicates the number of literature 

cited. b), c) Quoted from ref. 25 and 26, respectively.

Table 3 Extraction constants for ion-associates 

of organic cations with anions



報 文 本水,浜 田,桐 栄 .:第四縁 アンモ ニヴム塩 の液-液 分配 挙動 651

4　 考 察

4・11　 価無機陰 イオンの 抽出性

Table2のZeph+を 対陽 イオ ンとす る 抽出定数値

は四 ツ柳 らの結果 と若干異な ってい るが,こ れはイオ ン

強度 と用 いた対陽 イオ ンの濃度範囲の違 いに よるもので

あ ろ う.Table2か ら,抽 出定数は 対陰 イオ ンの 結 晶

イオ ン半径が 大 きくな るに従い 大 きくなるこ とが 分か

る.こ の陰 イオンの抽出性の順序 は山本 らの結果4)24)と

も良 く一致 してお り,結 晶イオ ン半径 に対 してlogKex

をプロッ トす る と水酸 化物 イオ ン以外の ものについて非

常に良好な直線関係 がみ られ る.同 様な関係はTable3

中の第四級 ア ンモ ニウムイオンの場合に もみ られる。 こ

Table 4 Slope of the plot of log  Kox against the 

carbon number of  tetraalkylammonium 

ion

Table 5 Differences in the extraction constant 
between two ions and the contribution 
values (r) of alkyl and aryl groups to 
the extraction constant

Fig. 1 Plots of log Kex against the number of 
carbon atoms in quaternary ammonium 
ions (Group A in Table 1)

Fig. 2 Plots of log  Kex against the number of 
carbon atoms in quaternary ammonium 
ions (Group B in Table 1)
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の よ うな関係 は,結 晶イオ ン半径 の大 きい ものほ ど水和

し難 く,抽 出 されやすいため と考え られ る.水 酸化物イ

オ ンが直線か ら大 きく外 れてい る原因は,ク ロロホ ルム

相での強い溶媒和(ク ロロホ ルム和)の ため と思われ る.

4・2　陽 イオ ンの抽 出性 に及ぼす アル キル鎖の影響

Table3の 同一陰 イオ ンにつ いて,logKex値 を第四

級 ア ンモニ ウムイオ ンの 炭素数 に 対 して プ ロッ トす る

と,(A)長 鎖 アルキル基 を持 つ もの(Fig.1),(B)比

較的対称的 な もの(Fig.2)に 分け られ,炭 素数20以

下 のものにつ いてそれ ぞれ 良好 な直線関係 が得 られる。

各 々の直線 の傾 きをTable4に 示す が,グ ルー プA,

Bに おいて傾 きは よく一致 してお り,-CH2-基 一 つ当

た りの抽出定数 への寄 与分(πCH2)は0・59と なる.な

お,こ れ らの陽 イオ ン中に含 まれるベ ンゼ ン環 は炭素五

つ 分 としている.グ ループAに おいては炭 素数が20を

越 える と直線 か ら外 れているが,こ れは疎 水性 のアルキ

ル鎖 の広 が りの増加 分が20以 下 の ものに比 べ小 さいた

め と思われ,πCH2と して 近似的 に0.56を 用 いれば良

いであろ う.

4・3　陽イオンの 形状 による抽 出性の 差異

同 じ対陰 イオ ンについてFig.1とFig.2を 比べ る

と,Fig.1の 直線は平均 して1.2上 に移動 してお り,

長鎖 アルキル基を持つ ものは対称的 アルキル基を持つ も

の よ りも抽出定数が1・2大 きい ことを 意味 してい る。

又,Table3に 示 した 結果か らテ トラフェニル ホスホ

ニウムイオ ン及び テ トラフェニルアル ソニ ウ ム イ オ ン

(グループC)と グループAの うち 炭素数が グループC

と同等の もの とを比較す る と,グ ループCの 抽 出定数 は

平均 して2.3ほ ど グループAよ りも 小 さい.こ の よう

な形状 に よる抽 出性 の差は,陽 電荷 の周 りのアルキル基

又はア リル基に よる遮 へい効果 のため と考え られ,屈 曲

性 のない フェニル基 に より構成 されてい るグループCの

ものが最 もその効果を受け,陰,陽 イ オン問の静電引力

が減ず るためである と思 われ る。

Table 6 Extraction constants for ion-associates of tetraalkylammonium ions with 

carboxylate or sulfonate ions

Table 7 Comparison of the observed extraction 

constants with the calculated ones
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4・4　抽 出定数の推定

Table5に4・2,4・3で 得 られ た結果か ら推定 され る

2種 イオ ン間 の抽出定数の差 とその計算式,及 び二,三

の置換 基の π値 を示す.な お,フ ェニル基,ナ フチル基

の π値 は,Table6の 抽 出定数値及 びそれ らの差を用

いて次 のよ うに求め られ た.

Table5に 示 す 結 果 を 用 いて 数 種 の イ オ ン会 合体 の 抽

出定 数 の 推 定 を行 っ た.結 果 をTable7に 示 す 。Table

7の 計 算 値(logKex(Caled))と 実 測 値(logKex(Found))

の関 係 は

logKex(Found):1.0310gKex(calcd)

-0.21(相 関係 数γ=0.996)

とな って お り,計 算値 が 若 干 大 きめ の 値 とな っ て い る

が,推 定 値 と して は ほぼ 満 足 で き る結 果 で あ ろ う。

終 わ りに,本 研 究 を進 め るに 当た り,多 くの有 益 な助

言 をい た だ い た 名 古屋 工 業 大 学 の 小 島 功博 士 に深 謝 致

します.又,本 研 究 は丈 部 省 科 学研 究 費 に よ って行 われ

た。 こ こに 感謝 の意 を表 しま す.
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☆

Liquid-liquid distribution behavior of quater-

nary ammonium salts. Shoji  MOTOMIZU, Shoichi 

HAMADA, and Kyoji TOEI (Department of Chemistry, 

Faculty of Science, Okayama University, 3-1-1, 

Tsushima-naka, Okayama-shi, Okayama) 

The ion association extraction of quaternary am-

monium ions with univalent anions was carried out. 

The extraction constants (logIfex) for these ion-as- 

sociates between aqueous and chloroform phases were

determined. The linear relationship was obtained 

between log  Kex and the number of carbon atoms in 

quaternary ammonium ion, and the contribution of a 

methylene group to the extraction constant, ƒÎ ƒÎ CH2, was 

on the average  0.59. The order of the extractability of 

inorganic anions was  F-  <OH-  <NO2-  <C1-  <NO3-

<Br<BF4-<I-<SCN-<CIO4-, and the linearrela-

tionstup was seen between log  Kex and  the crystal ionic 
radius of inorganic anion. If the total carbon number 

is assumed to be equal, the order of the extractability of
cations is R-N(CH3)3+>R'4N+>(C6H5)4P+〓(C6H5)4-

As+, and the  differences in log  Kox between the respective 

cations in this order averaged  1.2 and  1.  1 in turn. 

The  ƒÎ values for  C6H5- and  C10H7- groups were 2.90 

and 4.43, respectively. By using these empirical 

parameters, the extraction constants for several ion-

associates were estimated, and the extraction constants 

calculated were in good agreement with those obtained 

experimentally in this work and those reported by 

other  workers.. 
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