
1　緒　　　言

8 -キノリノール（HQ）は二座配位の両性キレート試薬
として，金属イオンの抽出分離は元より，吸光光度定量や
蛍光光度定量に汎用されており，基礎から応用まで幅広く
研究されている1）2）．HQの 5位に鎖長の異なるアルキルオ
キシメチル基を導入することにより，その疎水性を制御す
ることができ，金属イオンの抽出分離と濃縮効率，さらに
は界面吸着性を利用した抽出速度の制御も可能なことが報
告されている3）．一方，HQの 5,7位をハロゲン化した，
5,7 -ジクロロ - 8 -キノリノールや 5,7 -ジブロモ - 8 -キノリ
ノール，5,7 -ジヨード - 8 -キノリノールでは，HQより酸性
度が高くなり，水─クロロホルム抽出系における U(VI)，
La(III)，Th(IV)の抽出定数増大が報告されている4）．以上
のことから，HQの 5位にアルキルオキシメチル基を導入
し，7位をハロゲン化することで，疎水性と酸性度，そし
て界面吸着性の調節が期待される．実際に，著者の一人に
よって 7 -ブロモ - 5 -オクチルオキシメチル - 8 -キノリノー
ルが合成され，Ga(III)の固相抽出5），Mo(VI)の液液抽出6）

において高い抽出能力を有することが見いだされている．
本研究では，5 -アルキルオキシメチル - 8 -キノリノール

誘導体の基本化合物として 5 -メトキシメチル - 8 -キノリ
ノール（HO1Q）を合成し，その 7位を臭素化及びヨウ素
化した 7 -ブロモ - 5 -メトキシメチル - 8 -キノリノール
（HBrO1Q）及び 7 -ヨード - 5 -メトキシメチル - 8 -キノリ
ノール（HIO1Q）を新規に合成した．これらの抽出試薬の
水─四塩化炭素間の分配挙動を調べ，疎水性及び酸性度を
評価した．また，Cu(II)イオンに関して見いだされた極め
て高い抽出能について，キレートの外圏溶媒和の観点から
抽出平衡を解析し考察した．

2　実　　　験

2・1　試　薬
抽出試薬は，HQ（和光純薬工業製，特級）を原料とし

て後述のように合成した．試薬の液液分配及びCu(II)の抽
出実験では，pH緩衝剤として，モノクロロ酢酸，酢酸，及
びグッド緩衝剤［2 -モルホリノエタンスルホン酸（MES），
3 -モルホリノプロパンスルホン酸（MOPS），N -トリス（ヒ
ドロキシメチル）メチル - 3 -アミノプロパンスルホン酸
（TAPS），N -シクロヘキシル - 2 -アミノエタンスルホン酸
（CHES）］を用い，過塩素酸及び水酸化ナトリウムを用い
て pHを調節した．抽出溶媒として四塩化炭素を用いた．
試薬はすべて特級またはそれ以上の純度のものを用いた．

Cu(II)の標準溶液として，高純度金属銅（99.99％＋）を
硝酸に溶解し，過塩素酸を加えて蒸発乾固することにより
硝酸を除去し，0.050 M Cu(II)の過塩素酸酸性溶液とし
た．

2・2　装　置
日本分光 V-570型紫外可視分光光度計を抽出試薬濃度の

測定に用いた．日立Z-6100型偏光ゼーマン原子吸光分光光
度計及び日立 Z-8270型黒鉛炉偏光ゼーマン原子吸光分光
光度計を Cu濃度の測定に使用した．二相の撹

かくはん

拌には，
TAITEC SR-1型振とう機を使用し，毎分 250回で振とうし
た．pH測定には，HORIBA 9678-10Dガラス複合電極と
HORIBA F52型 pHメーターを使用した．

2・3　抽出試薬の合成
2・3・1　HO1Qの合成　　既報7）に従い，HQから 5 -クロ
ロメチル - 8 -キノリノール塩酸塩を経て合成及び精製し，
元素分析及び 1H NMRで同定した．元素分析計算値
（C11H11NO2 :  C 69.83％, H 5.86％, N 7.40％）， 測 定 値
（C 69.58 ％, H 5.82 ％, N 7.45 ％）．1H NMR（HO1Q, 

CDCl3） :  δ＝3.39（s, 3H, O─CH3） ; 4.79（s, 2H, f -CH2─
O） ; 7.09－8.81（m, 5H, f）．

2・3・2　HBrO1Qの合成　　既報8）を参考に合成した．
HO1Q 0.40 g（2.2×10－3 mol）をメタノールに溶解し，
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6 M塩酸を加え，撹拌しながら 1.6 mM臭素酸カリウムと
8.8 mM臭化カリウムを含む水溶液（4.8×10－3 mol Br2）を
滴下し，室温で 1 h撹拌した．水酸化ナトリウムで中和し
て生成物を沈殿させ，0.1 Mアスコルビン酸水溶液，次い
で水で洗浄した．沈殿をクロロホルムに溶解し，水で数回
洗浄した後，クロロホルムを蒸発させて結晶を析出させ，
エ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶 し た． 元 素 分 析 計 算 値
（C11H10BrNO2 :  C 49.28％, H 3.76％, N 5.22％），測定値
（C 49.15％, H 3.77％, N 5.38％）．1H NMR（HBrO1Q, 

CDCl3） :  δ＝3.40（s, 3H, O─CH3） ; 4.76（s, 2H, f -CH2─
O） ; 7.50－8.81（m, 4H, f）．

2・3・3　HIO1Qの合成　　既報9）を参考に合成した．
HO1Q 0.19 g（1.0×10－3 mol）をメタノールに溶解し，
1.0×10－2 M亜塩素酸ナトリウムと 2.0×10－2 Mヨウ化カ
リウムを含む水溶液（1.0×10－3 mol I2）を加え，さらに，
濃塩酸を加えて室温で撹拌した．水で希釈後，酢酸エチル
で抽出し，塩化ナトリウム飽和の 0.1 Mアスコルビン酸水
溶液，次いで水で洗浄し，酢酸エチルを蒸発することによ
り結晶を析出させ，エタノールから再結晶した．元素分析
計算値（C11H10INO2 :  C 41.93％, H 3.20％, N 4.44％），
測定値（C 41.97％, H 3.19％, N 4.44％）．1H NMR（HIO1Q, 

CDCl3） :  δ＝3.39（s, 3H, O─CH3） ; 4.74（s, 2H, f -CH2─
O） ; 7.50－8.79（m, 4H, f）．

2・4　抽出試薬の分配
1.0 mMの緩衝剤と0.10 Mの(H, Na)ClO4を含む水相5.0 

mLに，1.0 mMの抽出試薬を含む四塩化炭素相 5.0 mLを
加え，1 h振とうした．相分離後，水相を取り出し pHを
測定した．また，別に水相 1.0 mLを取り出し 1 M硫酸酸
性となるように適当に希釈し，それぞれの試薬の吸収極大
における吸光度を測定した．有機相の吸光度も同様に測定
し，両相の試薬濃度から試薬の分配比（DR）を算出した．

2・5　金属イオンの抽出
1.0×10－5 Mの Cu(II)イオン及び 1.0 mMの緩衝剤を含

む 0.10 M (H, Na)ClO4水溶液 5.0 mLに，3.0×10－4 Mの
抽出試薬を含む四塩化炭素 5.0 mLを加え，30 min振とう
した．相分離後，水相の pHを測定した．有機相に抽出さ
れた Cu(II)を定量するために 4.0 mLを分取し，同容の
1 M硝酸と 30 min振とうし，Cu(II)を逆抽出した．正抽
出後及び逆抽出後の水相を用いて両相中の Cu(II)濃度を
原子吸光光度計を用いて測定し，抽出率（％E）及び分配
比（D M）を算出した．

3　結果と考察

3・1　試薬の分配
8 -キノリノール誘導体をHLと表すと，DRは次式のよう
に書ける．

DR
org

2

[HL

[H L ] [HL] [L ]
=

+ ++ −
]

 （ 1）

ここで，下付 orgは有機相を，下付の無いものは水相を表
す．H2L

＋及びHLの酸解離定数をそれぞれ K a,NH及び K a,OH

とし，HLの四塩化炭素─水間の分配定数を KDRとすると，
式（ 1）は次式のように表される．

D
K

K K
R

DR

a,NH a,OHH H
= ( ) + + ( )+ +[ ] [ ]1  （ 2）

log DR－pHプロットを Fig. 1に示す．式（ 2）に基づく最
小二乗フィッティングにより，KDR及び K a,NH, K a,OHを算出
した．結果をHQの文献値とともに Table 1に示す．HO1Q

の 7位をハロゲン化することにより，KDRが増大するとと
もに，pK a,NH, pK a,OHが大幅に低下することが分かる．それ
ぞれの pK aの低下は，ハロゲンの電子吸引性の効果による
ものと考えられる．また，Hを Xに置換すると KDRが増大
することが知られており，Brと Iの原子容あるいは疎水性
パラメータ（π）12）の順に KDRが大きくなっている．

3・2　Cu(II)の抽出
3・2・1　抽出平衡と平衡定数の評価　　HLによる Cu(II)

の抽出平衡は次のように書ける．
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Fig. 1    Distribution ratio of HL as a function of pH

CCl4, 0.1 M (H, Na)ClO4, 25℃.    □ , HO1Q ; ● , 
HBrO1Q ; ▲ , HIO1Q.

Table 1    Distribution constant and acid dissociation 
constants of HL at 25℃

HL log KDR pK a,NH pK a,OH

HQ 2.05 a) 5.00 b) 9.66 b)

HO1Q 2.11±0.01 4.80 c) 9.42 c)

HBrO1Q 2.35±0.02 3.35±0.04 8.19±0.03
HIO1Q 3.17±0.03 4.34±0.07 7.12±0.06

CCl4, 0.10 M (H, Na)ClO4.    a) Ref. 10 ; b) Ref. 11 ; c) Ref. 3.



Cu2＋＋2HLorg⇌ CuL2,org＋2H＋ （ 3）

この平衡定数すなわち抽出定数（K ex）は次式で定義され
る．

K ex
org=

+

+
[CuL ] [H ]

[Cu ][HL]
2

2

2
org

2  （ 4）

金属の分配比（DM）は，次式のように表される．

DM
2 org

2
2

CuL ]

[Cu ] [CuL CuL
=

+ ++ +
[

] [ ]
 （ 5）

式（3）～（5）より，DMと [L－]の関係式は，水相中の Cu－L

錯体の存在が無視できるとき，次のように表される．

log DM＝2log [L－]＋ log K ex＋2log KDR＋2pK a,OH

 （ 6）

一方，水相中の錯体の存在が無視できないときは，次式の
ように書ける．

log DM＝2log [L－]－ log (1＋β1[L－]＋β2[L－]2)＋
　　　 　log K ex＋2log KDR＋2pK a,OH

 （ 7）

ここで，β1及び β2は，それぞれ水相中でのCuL＋及びCuL2

の生成定数である．
抽出試薬の KDR及び K a,NH，K a,OHを用いて，水相中の配

位子濃度 [L－]を計算し，log DMを log [L－]に対してプ
ロットした．Fig. 2に示すように，HBrO1Q及び HIO1Qに
おいては，実験した濃度範囲で直線関係が得られ，水相中
の錯体の存在が無視できることが分かる．一方，HO1Qの
プロットは曲線となり，[L－]の高い領域で一定値に近づい
ている．これは，水相中での Cu－L錯体の存在を示してい
る．したがって，それぞれ式（ 6），（ 7）を用いて最小二乗
法により解析した．得られた βn及び KDM，K exを Table 2

に示す．HO1Qのハロゲン化によって K exが著しく上昇し
た．特に，ヨード化した HIO1Qは，これまでに報告され
た HQ誘導体13）の中で最大の K exをもつことが分かった．

Table 2において，二相安定度定数（KDMβ2）を求めたと
ころ，HO1Q誘導体間でほぼ一定の値をとることを見いだ
した．ここで，KDMβ2がほぼ同値であるのは，ハロゲン化
によりHIO1Q誘導体の塩基性が低下し，対応する CuL2錯
体の β2の低下が予想されるが，その一方でハロゲン化によ
り CuL2錯体の分配定数（KDM）のさらなる増大が起こっ
たためと考えられる．HQを用いて Al(III)などの金属イオ
ンを抽出した際に，金属錯体の配位酸素原子に水分子が水
素結合により溶媒和することが知られている14）．そのた
め，分配定数が低く，有機相への抽出性は低い．この抽出
系に 3,5 -ジクロロフェノール（DCP）を添加すると，DCP

が水分子に換わって配位酸素原子に水素結合し，金属イオ
ンの分配比が増大する14）．そこで，Cu(II)－HO1Q誘導体系
においてこの現象を検証するために，水素結合供与体とし
て DCPを添加し，Cu(II)の抽出増大効果に及ぼす 7位ハ
ロゲン化の影響について調べた．

3・2・2　水素結合供与体（DCP）の効果　　DCPを添加
した際に有機相中では以下の平衡が成り立つ．

CuL2,org＋nDCPorg⇌ CuL2・nDCPorg （ 8）

log [L－ ]
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Fig. 2    Distribution ratio of Cu(II) as a function of the 
L－ concentration in the aqueous phase

3.0×10－4－ 3.0×10－3 M HL in CCl4, 0.10 M (H, Na)
ClO4, 25℃.    □ , HO1Q ; ● , HBrO1Q ; ▲ , HIO1Q.

Table 2    Equilibrium constants of Cu(II) at 25℃

HL log K ex log KDM
 a) log β1

 b) log β2
 c) log KDMβ2

HQ 1.17 d) 1.82 e) 11.96 d) 22.77 d) 24.59
HO1Q 1.41±0.09 e) 1.53±0.03 12.10±0.08 23.19±0.04 24.72
HBrO1Q 3.83±0.10 ― ― ― 24.91
HIO1Q 4.27±0.12 ― ― ― 24.85

CCl4, 0.10 M (H, Na)ClO4.    a) KDM＝[CuL2]org/[CuL2] ; b) β1＝[CuL＋]/[Cu2＋][L－] ; 
c) β2＝[CuL2]/[Cu2＋][L－]2 ; d) Ref. 15 ; e) calculated using K ex＝KDMβ2K a,OH

2/KDR
2.
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この反応の会合定数 βass,nは次式のように表される．

βass,
2 org

2 org org

CuL DCP]

CuL DCP
n n

n
=

⋅[

[ ] [ ]
 （ 9）

CuQ2キレートの場合，DCPは 2分子まで付加することが
知られており15），DCPを添加した際の分配比（DM'）は次
式のように表される．

DM
2 org ass,1 org ass,2 o[CuL ] (1 [DCP] [DCP]

' =
+ +β β rrg

2

2
1 2

2

)

[Cu ](1 [L ] [L ] )+ − −+ +β β
 （10）

ゆえに，分配比の変化量（DM'/DM）は次式のように書け
る．

DM'/DM＝1＋βass,1[DCP]org＋βass,2[DCP]org
2 （11）

DCP濃度に対する DM'/DMのプロットを Fig. 3に示す．
式（11）を用いて非線形最小二乗フィッティングにより解
析し，得られた βass,nを Table 3に示す．HBrO1Qと HIO1Q

では βass,1が低下し，もはや βass,2は観測されなかった．ハロ
ゲン化で抽出試薬の酸性度が増大することによって金属錯
体中の配位酸素原子の塩基性が低下し，水素結合受容性も
低下することが確かめられた．これにより，錯体の外圏水

和も弱くなり，分配定数が増大することが説明できる．

4　結　　　論

HO1Qの 7位ハロゲン化による疎水性及び酸性度の増大
が確認された．また，7位ハロゲン化により，Cu(II)に対
する抽出能の著しい増大が観察され，特にHIO1Qは，8 -キ
ノリノール誘導体を用いたCu(II)の抽出において，最も高
い抽出定数をもつことが分かった．
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Fig. 3    Effect of 3,5-dichlorophenol on the 
distribution ratio of Cu(II) in the HL-CCl4 system

3.0×10－4 M HL, 0.10 M (H, Na)ClO4, 25℃.    □ , 
HO1Q ; ● , HBrO1Q ; ▲ , HIO1Q.

Table 3    Association constants of CuL2 with DCP in 
CCl4 at 25℃

HL log βass,1 log βass,2

HQ 2.56 a) 4.57 a)

HO1Q 2.40±0.20 4.67±0.07
HBrO1Q 2.05±0.04 ―
HIO1Q 1.69±0.11 ―

a) Ref. 15.
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Novel 8-quinolinol derivatives, 7-bromo-5-methoxymethyl-8-quinolinol (HBrO1Q) and 7-iodo-
5-methoxymethyl-8-quinolinol (HIO1Q), were synthesized by halogenating 5-methoxymethyl-8- 
quinolinol at the 7-position.    From the distribution behavior of the reagents between carbon 
tetrachloride and water, an increase in hydrophobicity and acidity by the halogenation was 
confirmed.    Furthermore, a remarkable increase in the extractability of the Cu(II) ion was 
found.    It was shown that HIO1Q had the extraction constant of Cu(II) which is the highest in 
8-quinolinols reported so far.

Keywords  :  8-quinolinol derivatives ; 7-iodo-5-methoxymethyl-8-quinolinol ; copper(II); 
extraction constant ; hydrogen bond.
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