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1．はじめに

　溶液化学に対する関心が高まっている。今日の華々し

い化学の発展からみれば，すでに19世紀の後半から20世

紀の前半にかけて確立され体系化された古典的な学間分

野とみなされがちであった溶液化学が，いま新たな脚光

をあびている。

　溶液は，長い間，化学の広範な領域においてその研究

対象として取り扱われてきた。もちろん，現在でもその

ことにかわりはない。一例を分析化学に求めれば，重量

分析法や容量分析法などのように古くから確立された方

法をはじめとして，各種クロマトグラフィーや溶媒抽出

法などの分離・濃縮法，さらには最新の機器を用いる各

種スペクトル分析法やボルタンメトリー一などの電気化学

分析法に至るまで，そこで取り扱う試料のほとんどは溶

液であることがわかる。溶液を扱う化学者にとって，対

象が水溶液であれ非水溶液であれ，広く各種溶媒中にお

ける溶質の溶存状態や反応性を溶媒白身の物性と関連し
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て明らかにしていくことは，常に最も基本的な課題であ

ったと言える。

　冒頭に述べたように，溶液に関する化学はすでに19世

紀の後半にはその基礎が確立され，化学における一分野

としての体系化がはじまっていた。特に重要な役割を果

した研究として，Faradayの電気分解の法則（1833年），

Gu1dbergとWaageの質量作用の法則（1864年），

Arrhemusの電離説（1887年），Yan’t　HOffの浸透圧

の法則（1887年），Ostwa1dの希釈律（1888年）などが

挙げられよう。周知のように，物理化学の輝かしい幕明

けを告げる一連の研究であった。そして，溶液の化学は

DebyeとH廿cke1の電解質理論（1923年）などによっ

て，20世紀の前半には一つの頂点を迎えたのである。し

かしながら，液体ましてや溶液の複雑さは，気体や固体

に比べてその理論的取り扱いをはるかに困難なものにし

たこともあって，それ以後，溶液化学が多数の化学者か

ら大きな注目を集めるということはほとんどみられなく

なっていた。

　1960年代に入って溶液化学に転機が訪れた。高エネル
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ギー電池や種々の有機合成反応などの研究・開発に有機

溶媒が多用されはじめ，その著しい効用が注目されたの

である。ジメヂルスルホキシド（DMSOと略記）（N，

N一ジメヂルホルムアミド（DMF），プロピレンカーボネ

ート（PC），アセトニトリル（AN）などの，いわゆる

極性非プロトン性溶媒の利用である。

DMSO；ε暑1・・一・

PC；CH3＿CH＿CH2
　　　　　1　　1
　　　　　0　　0
　　　　　＼／
　　　　　　C
　　　　　　ll
　　　　　　O

DMF；（CH・）・暮＞・一・

AN；CH3＿C≡N

このことは化学の他分野にも大きな影響を及ぼしたが，

もともと溶液化学の重要な一分野を占めていた電気分析

化学の領域においても，電極反応や電解質・酸塩基の電

離平衡，錯形成反応などの研究にこれらの溶媒が盛んに

利用されるようになった。こうして，1960年代以降，溶

液化学は新たな隆盛・発展の時期に入ったのである。

　さて，非水溶媒というのは，広い意味では水以外のあ

らゆる溶媒を指している。その多くは有機溶媒である

が，場合によってはフッ化水素，硫酸，アンモニア，二

酸化イオウなどのような無機化合物も溶媒として利用で

きる。また，これらの分子性溶媒に対してイオン性溶媒

とも言うべき結晶を高温で融解して用いる溶．融塩溶媒も

ある。さらに，ある有機溶媒と別の有機溶媒との，ある

いは有機溶媒と水との混合溶媒も広い意味では非水溶媒

と言うことができる。このように，溶媒の種類は多種多

様であり，溶液反応の研究に溶媒としてこれらの非水溶

媒を用いると，その物理的および化学的性質に応じて溶

質の溶存状態が変化し目的とする反応に様々な溶媒効果

があらわれる。すなわち，取り扱う反応の条件や反応機

構そのものを，目的に応じて幅広く変化させることが可

能となる。　般的に水との対比で考えれば，適当な溶媒

を選ぶことによって，水に不溶の物質を溶液中に溶存さ

せたり，水溶液申では水と反応するために不安定である

物質を安定に存在させたりすることができるようにな

る。また，測定可能な酸化還元電位・pH・温度範囲な

どの条件についても大きく変更することができたりする

のである。

　こうして，様々な分野で非水溶媒の効用が注目された

結果，この20年ほどの間に溶液化学は著しい発展を遂げ，

蓄積されたデータも膨大なものに達している1）～15）。新

たに多くの事実が見出され解釈されてきたが，それでも

なお残されている未解明の問題も多く，この間の発展の

上に立って，今日，溶質と溶媒の相互作用をより深く統

一的に理解し解明しようという機運が盛り上がってい

る。溶質一溶質一溶媒間相互作用の解明を，基礎的分野

においても応用的または実用的分野においても，溶液反

応を扱う化学にとっての最大の今日的課題の一つとする

共通認識が広がっているのである＊。

　このような溶質と溶媒の相互作用に関連して，著者も

これまでに電気分析化学の立場から幾つかの基礎的研究

を行ってきた。ここでは，非水溶媒中におけるスルホン

酸類の挙動およびアセチルアセトン溶媒中のイオンー溶

媒相互作用について若干の研究結果を報告し，関連した

文献との比較考察を行いたい。

2。非水溶媒中におけるトリフルオ回メ

　　タンスルホン酸塩の強電解質として

　　の挙動

　21電気化学的測定のための支持電解質の条件

　支持電解質は溶液中での電荷移動を担うことによって

注目しているイオンによる泳動電流を除去したり，イオ

ン強度を一一定に保つことによって特定のイオンの活量変

化を防いだりする役割を与えられており，本来は電極反

応に直接関与しない無関係電解質であるべき物質であ

る。ところが，実際には，支持電解質を溶媒に溶かすこ

とによって溶液の酸塩基的性質や錯形成能，電極近傍の

電気二重層の構造などが変化する。すなわち，溶媒のみ

ならず支持電解質白体も電極反応に影響を及ぼすことに

なるので，目的に適した溶媒を選ぶとき同様に，使用す

る支持電解質の選択にあたっても十分な注意を払わなけ

ればならない。

　　般的には，支持電解質の充すべき条件は，1）溶解

度が大きく，電解液が十分な電気伝導性を有すること

（例えば水溶液中でよく使われるO．1mo1dm－3KC1の

電気伝導率＊＊は約1×10－2S　cm－1であり，これが一応の

目安となろう），2）酸化還元を受けにくく測定可能な電

位範囲が広いこと，3）合成や精製が容易であること，

などである。また，上に述べたように，イオン対や錯体

形成のような電極反応に関与する物質と支持電解質との

相互作用による電極反応への影響も考慮すべき間題であ

る。さらに，支持電解質は電極と溶液の界面に形成され

る電気二重層の性質に影響を与え，電極反応を著しく変

　＊このことに関連して，第6回溶質一溶質一溶媒間相互作用に関する

　国際会議がわが国で開催された（1982年7月）。文献15）を参照。

＊＊かつては比伝導度とよぱれた。IUPACによる用語electro1ytic

　conductivityに対して日本化学会では電解伝導度という訳語を与

　えている。電解という語は電気分解の意味で常用されているから，

　無用の混乱を避けるため著者はあえて電気伝導率とした。
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化させることがある。例えば，ヘキサメチルホスホルア

ミドやN，N一ジメチルアセトアミド（DMA）申で，ア

ルカリおよびアルカリ土類金属イオンのポーラログラフ

還元の反応速度に対する支持電解質陽イオンの顕著な効

果が指摘されている16）。

　さて，非水溶媒への溶解度や酸化還元に対する安定性

などの点から，支持電解質陽イオンとしてはEt．N＋や

Bu4N＋などのテトラァルキルァンモニウムイオンおよ

びLi＋，Na＋のようなアルカリ金属イオンが広く使用さ

れている。一方，支持電解質陰イオンとしては，ハロゲ

ン化物イオン，過塩素酸イオン（C104■），テトラフルオ

ロホウ酸イオン（BF4一）およびヘキサフルオロリン酸

イオン（PF。一）などがあげられる。ハロゲン化物イオン

は容易に酸化されるからもっぱら還元側での使用に限定

されるが，その錯形成能に対する注意も必要である。ま

た金属ハロゲン化物の溶解度は非水溶媒申では小さいの

でテトラアルキルアンモニウム塩としてのみ使用され

る。従来，酸化および還元側で最も広範に使用されてい

るのは過塩素酸テトラアルキルアンモニウム　（とくに

Et．NC1O。とBu4NC104）であるが，C10。一は酸化力

が強く爆発の危険があるので乾燥などの取り扱いにつ

いて十分な注意が必要である。最近，C10ゴに代って

BErやPF6一の利用が増え始めている。これらのイオ

Tab1e1．Smg1e1on　free　energ1es　of　transfer

　　　　　from　water　to　non－aqueous　so1vents

　　　　　at25oC［17コ

Ion　　　MeOH　　PC　AN　　DMF　DMS0

Li＋

Na＋

K＋

Rb＋

Cs＋

Ag＋

Et4N＋

Bu4N＋

Ph．As＋

F‘

C1－

Br－

I－

C10r
SCN－
BPh4一

　O．9

　2．0

　2．4

　2．4

　2．3

　1．8

　0．2

－5．2

－5．6

　3．9

　3．0

　2．7

　1．6

　1．4

　1．4

－5．6

　5．7

　3．6

　1．4

－O．7

－2．9

　3．8

＿8．5

　9．0

　7．1

　4．2

－8．5

　3．3

　1．9

　1．6

－5．2

－2．1

－7．9

－7．8

　7．6

　4．5

－7．8

一2．3

－2．5

－2．3

－2．4

－2．2

＿4．1

－2．O

－6．8

－9，1

11．0

　7．2

　4．5

　0．1

　3．9

－9．1

一3．5

－3．3

－2．9

－2．6

－3．O

－8．O

－3．O

＿8．8

　9．2

　6．1

　2．2

－O．3

－8．8

Mo1ar　sca1e　ya1ues　m　kca1mo1I1

Ph4AsBPh4assumpt1on　was　used
△Go、（Ph4As＋）…△G生（BPh4一）．

ンはとくに酸化側においてC10。一よりも安定であると

言われているが，熱分解や酸性溶液中での分解などその

化学的安定性に疑間が残る。このように，非水溶媒中で

使用できる支持電解質の種類は非常に限定されている

が，とりわけ支持電解質陰イオンの抱えている問題は大

きいとえよう。

　C104■，BF．i，PF6一が支持電解質陰イオンとして有

用な理由の一つは，これらの塩が非水溶媒によく溶解し

てイオンに解離しやすいことである。ここで，非水溶媒

中の電解質の溶媒和について少し考えてみよう。水はそ

の両性のため，一般に陽イオンおよび陰イオンに対して

強い溶媒和を示し多くの電解質をよく解離させるすぐれ

た溶媒である。しかし，電気化学的測定に多用される

極性非プロトン性溶媒の場合には，陽イオンは溶媒の

Lewis塩基としての強さに応じた溶媒和を受けるが，陰

イオンは溶媒に水素結合供与性がないので安定な溶媒和

を受けにくいと考えられる。Tabe1はparkerらが水

を基準溶媒として幾つかの非水溶媒への種々のイオンの

移行に伴う自由エネルギー変化を求めた結果の一部であ

る17）。表より，陽イオンに対する溶媒和は，塩基性の強

いDMSOやDMF中では水溶液中よりも強くなって
いることがわかる。また，Bu．N＋やPh．As＋のような

大きな陽イオンは，水溶液中では水の強い構造性のため

溶媒和されにくいが，構造性をもたない非水溶媒中では

相当安定に存在していることも示されている。イオンと

溶媒いずれも分極性が大きいので，分散力による相互作

用が働くからである。一方，陰イオンについては，C1一

やBr一のような小さなイオンは強い水素結合受容体で

あるため水溶液中の方がはるかに安定であるが，C10。一

やBPhゴのような対称性がよく負電荷が局在しない大

きな陰イオンは，大きな陽イオンの場合と同様に極性非

プロトン性溶媒中で強く溶媒和されている。結局，支持

電解質陰イオンは，酸化還元や熱分解などに対して化学

的に安定であること，イオン半径が大きくてしかも負電

荷が局在していないことなどの条件を充すことが必要で

あると言えよう。

　2．2　トリフルオロメタンスルホン酸およぴその塩の

　　　　解離平衡

　前節に述べたような背景から，求核性や錯形成能が小

さく熱的にも安定で酸化力のない支持電解質陰イオンと

して，トリフルオロメタンスルホン酸イオン（CF3SO。一）

が注目された。トリフルオロメタンスルホン酸（CF3－

S03H）は1954年に初めて合成された吸湿性かつ発煙性の

強酸で，有機合成化学の分野で超強酸として盛んに利用
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されている18）。先ずトリフルオロメタンスルホン酸の解

離平衡から見ることにしよう。

　一般に，非水溶媒中における酸HAの解離平衡は次

のように二段階に分けて考えることができる。

　　　　　KI　　　　KD
　　　HAごH＋A一≠H＋＋A一　　　　　　（1）
　　　　イオン化　　解離

ここで，HA分子，H＋とA一のイオン対H＋A一，およ

び自由イオンH＋とAiにそれぞれ溶媒和した溶媒分

子は省略してある。初めのイオン化の過程では，溶媒が

電子対の供与体および受容体として（2）式のように作用

し，H－Aの共有結合が切断されて溶媒和したイオン

H＋とA一のイオン対H＋A一が生成する。

　　　　　　　　δ。｛δ一
　　（溶媒）→H　L⊥A　→（溶媒）

　　　　　　　　　　　一→（H＋A■）
　　　　　　　　　　　　　　　　　溶媒　　　（2）

したがって，溶媒のLewis酸および塩基としての両方

の強さがイオン化において重要な役割を果すことはもち

ろんであるが，同時にH－A結合がどの程度分極しや

すいかというA’の性質に関わる事柄もイオン化に影

響する。次の段階であるイオン対の自由イオンヘの解離

過程は溶媒の誘電率とイオン対の最近接距離に影響さ

れ，それらが大きいほどイオン対の解離は促進される。

さて，（1）式の各段階の平衡定数KI，KDは（3）式で表され

る。

　KI＝二H＋A「／【HA］，KD＝［H＋］［A「f±2／［H＋A一］（3）

Tab1e2．

［コはそれぞれの化学種の濃度を，f±はイオンの平均

活量係数を意味する。電気伝導率法や電位差法などで求

められる酸HAの解離定数K肌は（4）式のようになる。

　KHム＝［H＋］［A「f±2／（［HA］十［H＋A一］）

　　　　　　　　　　　　＝KI　KD／（1＋KI）　　（4）

KHAが大きくなるためにはイオン化とイオン対の解離

の両方とも起こりやすいこと，つまりKIとKDがと

もに大きくなることが必要である。

　以上のような観点からTab1e2をみると，いずれの

酸もDMSO，DMA，およびDMFのようなLewis塩
基性の強い親プロトノ性溶媒中ではよく解離するが，

PCやANなどの塩基性の弱い疎プロトン性溶媒中で

は解離しにくくなっていることがわかる。なお，これら

の溶媒中では誘電率の効果は比較的小さく，またいずれ

の溶媒も非プロトン性であるから溶媒のLewis酸とし

ての電子対供与性にも大差はなく（もともと極めて弱

い），それぞれのA山の溶媒和状態は溶媒によってあま

り変らないと考えてよい。溶媒による各酸のK亘Aの変

化は，主として溶媒の塩基性の違いに基づくものであ

る。次に，どの溶媒中においても酸の強さは，HC1O。＞

CF3S0，H＞FS03H＞CH3C6H4S03H＞CH3S03Hの順に

減少することについて考えてみよう。これらの酸の強弱

は酸の陰イオノA1の電荷密度の大きさと密接に関係

している。すなわち，イオン半径が大きくてしかも負電

荷が局在せずA一の負電荷密度が小さくなるものほど

Dlssoc1at1on　constants（K肌／mo1dm－3）of　some　su1fomc　ac1d－s

1n　dlpo1ar　aprotlc　so1Yents　at25oC［19コ

p1（HA　in　so1Yents

Acid

DMSO　　　DMA　　　DMF　　BuNん　　PC su1fo1ane　　AN

CF3S03H　　　　　　　＊α．δ　　　　O．68α　　　＊α

　　　　　　　　　　O．59c

FS03H　　　　　　　　1．01α

CH3C6H4S03H　　　　O．90α

CH3S03H　　　　　　　1．56α

　　　　　　　　　　1．76乙

　　　　　　　　　　1．63c

HC104　　　　　　　　1．03α

　　　　　　　　　　O．52・

　　　　　　　　　　＊肌

1．08α　　　　　1．59α

　　　　　2．12α
1．94α　　　　　2．23α

　　　　　2．55d

　　　　　2．59ゴ

2．63α　　　　2．98α

O．78α　　　＊α

3．58α

5．6α

6．89α

1．31α

2．2π

4．66α

2．Oθ

6．38α

6．94α　　　　7．21α

　　　　　8．27‘

3．4δ　　　　　2．60α

3．3ア　　　　3．38α

8．01α

8．36α

10．Oσ

2．67α　　　　＊α　　　　　　2．7∫　　　　1．57α

　　　　　1，30　　　　　　3．Oκ　　　　　＊z

＊Comp1ete1y　d1ssoc1ated　αRef20　わRef21　c　Ref．22．d　Ref．23．θRef．24．プRef．25．

　σRef26　厄〃一butyron1tr11e　l　Ref27　3Ref28．κRef．29．z　Ref．30．肌Ref．31．犯Ref．32．
　o　Ref．33．
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Tab1e3． Ion　assoc1at1on　constants（mo1｝1dm3）m　AN　at25◎C　by　conductometryα［19コ

Cation Amon
C1O。一 CF3S03－　　　BF4－　　　　PF6一

Li＋

Na＋

K＋

Rb＋

Cs＋

Et．N＋

Bu．N＋

Mg2＋
Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋

Ni2＋

Cu2＋

Zn2＋

Pb2＋

Mn2＋

BPh。一

（ろ）

　4

　7

　8

16

27

　7

　3

（ん）

17

272

319

482

85

97

44

402

103

（6）

20

21

28

32

35

14

12

（∂）

9
13

19

20

（6）

16

28

31

34

　（6）

114

　28

　27

　28

　27

　1

　4
（ん）

1900

4250

2050

1770

　68

244

317

2280

1190

（θ）

48

56

60

（θ）

14

21

25

（∫） （∂）　（6）　（9）

＊　　　4

＊　　　2

＊　　　7

2　　19

　　　　　　　　　　4

1　　　　　　　　　　6

＊Comp1ete1y　d1ssoc1ated　αVa1ues　for1　110n－pa1r　format1on

むRef．34．　・Ref．36．αRef．37．θRef．38．∫Ref．39．σRef．40．れRef．35．

H－A結合は切断されやすくなってKIは大きくなり，

さらにそのような陰イオンは非水溶媒中で安定化されや

すいうえにイオン対の最近接距離も大きくなるからKD

も増大するのである。具体的に言えば，トリフルオロメ

タンスルホン酸ではCF3一基の強い電子吸引性のために

CF・SOrH結合は非常に分極しやすくなっており，

CF．SO。一の負電荷密度も小さくなるということである。

同じことがC104■についても言える。一方，クートルェ

ンスルホン酸やメタンスルホン酸では電荷の局在がある

ためにH－A結合は分極しにくく，A一が溶媒和され

にくいことに加えてイオン対の最近接距離も小さくなっ

ている。また，これらの酸はpCやAN中で，HA＋
A－　　HA2一のようなホモ共役反応によってHA2一を

生成するが，これについてはアセヂルアセトン中の酸塩

基平衡の項で後述する。なお，フルオロ硫酸（FS03H）

も強酸ではあるが，この酸は加水分解や熱に対する安定

性に欠けている。

　このようにトリフルオロメタンスルホン酸は過塩素酸

に匹敵する最強のBrφnsted酸のデつであり，しかも

蒸留（bp＝162．C）により容易に精製することができ

る。また，そのすぐれた安定性のために過塩素酸の場合

と比べて金属塩やテトラアルキルアンモニウム塩の合成

や精製などの取り扱いも簡単である。著者らはDMFお

よびAN中においてトリフルオロメタンスルヰン酸塩

の解離平衡を電気伝導率法によって詳しく検討34・35）し

た。その結果，DMF中では，トリフルオロメタンスル

ホン酸塩は過塩素酸塩と同様に完全解離していること，

一方，クートルェンスルホン酸塩とメタンスルホン酸塩に

はかなりの程度イオン会合が認められること（イオン会

合定数はおよそ10～1000mo1－1dm3であった）がわ

かった。塩基性の弱いAN中ではイオン会合はさらに

顕著になるが，Tab1e3に示したように，トリフルオロ

メタンスルホン酸塩は過塩素酸塩と同じく強電解質とし

て挙動している。また，支持電解質陰イオンとして有用

なテトラフルオロホウ酸イオンやヘキサフルオロリン酸

イオンも強電解質イオンであることがわかる。

　23　トリフルオロメタンスルホン酸塩支持電解質

　この塩を実際に支持電解質として用いた場合の結果を

次に述べる。Tab1e4にDMF，ANおよびテトラヒド

ロフラノ（THF）申におけるテトラァルキルア！モニ

ウム塩の溶解度と電気伝導率を示した。CF3S03一，C104一

およびBF4一のいずれの塩も支持電解質として満足す

べき同等の結果を与えている。Tab1e5に示されてい
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Tab1e4． So1ub111t1es　and　e1ectro1yt1c　conduct1Y1t1es　of　tetraa1ky1ammomum　sa1ts　at25oC［19コ

E1ectro1yte
So1ubi1ityα／mo1dm－3 E1ectro1yt1c　cond－uct1v1ty／S　cm－1

DMlF　　AN　　THF8
Concentrat1on　DMF　　　AN　　　　THF
／mo1dmi3　×10i2　　×10■2　　×10－2

Et4NC104わ

Et4NBF4わ

Et4NCF3S03σ

Et4NCH3C6H4S08c

Et4NCH3S03・

Et．NBrわ

Bu4NC104b

Bu4NBF4δ

Bu4NCF3S03d

Bu4NBrb

1．O0　　　1．13　　　＜O．01

1，24　　1．69 ＜O．01

2，58　　　3，10　　　　0．08

0，19　　　0．37　　　＜O．01

2，29　　　　2，05　　　　　　1．48

2，34　　　2，21　　　　　2．02

2，25　　　2，50　　　　2．35

1，57　　　1，99　　　　0．14

O．6

0．1c

O．05」1

1．0

0．5

1．O

O．5

0．2

0．1

0．05η

O．1

0，05

0．1

0．05

1．O

O．6

0．5

0．1∫

O．05∫

1．O

O．5

1．O

O．5

0．2

0．1

0．05∫

O．6

0．5

1，92

0．538

0．298

2，63

1，85

2，11

1，59

0．826

0．488

0．289

0．360

0．211

0．417

0．239

1，30

1，22

0．459

0．259

1，45

1，39

1，08

1，12

0．685

0．407

0．247

0．943

0．909

3，85

1，08

0．610

5，56

3，70

4，24

3，06

1，74

1，04

0．607

0．807

0．477

0．923

0．526

2，70

2，56

0．928

0．530

3，23

3，03

2，30

2，25

1，30

0．826

0．525

2，08

2．08

O．271

O．172

O．268

0．170

0．311

0．209

0．078

0．032

αVa1ues　at28℃for　tr1f1uoromethanesu1fonates

δRef42　召Tetrahydrofuran　∫Ref35

るのは，DMFとAN中において滴下水銀電極および

静止白金電極を用いたときの各支持電解質系の測定可能

な電位範囲である。

　次に，DMFとAN申でのアルカリ，アルカリ土類

および遷移金属イオンなどの直流ポーラログラフ還元の

結果34・35）を示す。まず，DMF中では過塩素酸塩とト

リフルオロメタンスルホン酸塩のいずれを支持電解質と

しても金属イオンの半波電位や反応の可逆性について同

等の結果が得られた。一方，AN中ではLi＋と2価金

属イオンの半波電位が過塩素酸塩中に比べてトリフルオ

ロメタンスルホン酸塩中でわずかに負側に移行した。前

節でみたように，トリフルオロメタンスルホン酸塩は

乙Ref．41．6Ref．34．

DMF申で過塩素酸塩と同様に完全解離しているが，

AN中では過塩素酸塩よりもややイオン会合しやすい

ことが主要な原因である。溶液申に存在する金属イオン

のイオン対が電極近傍で速かに自由イオンに解離したの

ち還元される場合には，イオン対MXを含む金属イオ

ンの半波電位（E1／2）瓜とイオン会合定数K皿xとの関

係は（5）式で表される46）。

　（E1／2）班x＝Eao’一（O．059／n）1og　faIMx／Ia

　　一（0．059／n）106｛1／fM＋KMx（1一αsx）Csxfx／f皿x｝（5）

ただし，ここではイオン対として1対1のものだけを考

えており，αsx，Csxは支持電解質SXの会合度と濃度



Tab1e5．

坂　　本　　一　　光

L1m1tmg　anod1c　and　cathod1c　potent1a1s　for　tetraa1ky1ammomum

sa1ts　m　DMF　and　AN［19コ

13

Pt　e1ectrode Hg　e1ectrode
E1ectro1yte

DMF AN DMF　　　　　　　　AN

Et4NC104

Et4NCF3S03

Et．NBF4

Bu4NC104

Bu4NCF3S03

Bu4NBF4

1．14～＿2．51α

1．6～＿2．1δ

1．17～＿2．49α

1．8～＿2．2α

1．5～＿2．5δ

1．8～＿2．3α

2．1～＿2．4α

2．3～＿2．3α

3．O～＿2．5α

　　　＊

3．O～一2．1α

＊

一〇．09～一3．29α

　O．5（）＿3．0b

－O．09～一3．29α

　　　～＿2．65α

　　　～＿2．72c

＿O．08（）＿3．43α

　O．5（）一3．Ob

＿O．08～＿3．43α

　　　～一2．8グ

　　　～一2．80c

O．28～＿3．23α

O．6～＿2．8b

0．28～＿3．23α

　　～一2．8d

　　～一2．70c

O．28（】＿3．23α

　　～＿2．77c

O．28～＿3．23α

　　～一2．7α

　　～＿2．740

αRef34and35Va1ues　for　O05mo1dm－3so1ut1on　m　V　vs　Ag／Ag＋（01mo1dm－3）
りRef43Va1ues　m　V　vs　SCE　c　Ref41Va1ues　for05mo1dm■3so1ut1on　m　V　ys　SCE
αRef42Va1ues　m　V　vs　Ag／AgC1＊Fo11ow1ng　va1ues　of11m1tmg　anod1c　potent1a1s　have
been　given　in　AN；十2・48for　C104一，十2．91for　BF4i，and＋3．02V　vs．Ag／Ag＋（O．O1mo1

dm－3）for　PF6一，See　Ref．44and45．

Tab1e6． d　c　Po1arograph1c　reduct1on　of　meta11ons　m　AN［34，35コ

S・pP・・ti・g　I。。6）
e1ectro1yteα）

　　一E1／2　　　S1ope　o）
／V　vs．Ag／Ag＋　／mV

（△E1／2）obs．d）

　　／mV

（△E1／2）c，1c。θ）KMCF，SO、∫）KMC10、∫）

　　／mV　　　　／mo1－1dm3／mo1－1dm3

Et4NCF3S03

Bu4NCF3S03

NaCF3S03

Li＋

Na＋

K＋

Rb＋

Cs＋

Ca2＋

Sr2＋

Ba2＋

Zn2＋

Pb2＋

Mn2＋
Zn2＋

Mn2＋

2．320

2．210

2．310

2．320

2．300

2．235

2．147

1．995

1．035

0．417

1．510

0．985

1．485

63

59

58

57

57

50

40

29

43

30

30

31

32

20

5
0
0
0

45

32

20

20

27

30

13

22

26

8
6
5
0

15

18

22

11

21

114

　28

　27

　28

　27

4250

2050

1770

320

2280

1190

　4

　7

　8

16

27

270

320

480

44

400

100

α）O・05mo1dm－3ろ）1×10－3mo1dm■3・）S1ope　of－E　vs．1og［i／（id－i）コP1ot

6）Va1ues　obtamed　po1arograph1ca11y　θ）Va1ues　ca1cu1ated　by　eqn　（5）

△E1／2＝（E1／2）MC104一（E1／2）MCF3S08ア）1　1Ion－Pa1r　format1on　constant

を，nは還元される金属イオンの価数を表す。他の記号

は通常の意味である。イオンの最近接距離を電気伝導率

法で求めた陽イオンと陰イオンのStokes半径の和で近

似して活量係数をDebye－H廿cke1式より見積り，イオ

ン会合定数を利用して（5）式に基づいて過塩素酸塩とトリ

フルオロメタンスルホン酸塩支持電解質中での半波電位

の差を計算すると，その結果は半波電位の差の観測値と

良く一致した。結果をTab1e6に示す。このように，

ANのような塩基性の弱い溶媒中では，トリフルオロメ

タンスルホン酸塩のイオン会合の効果がわずかに現れて

くるが，過塩素酸塩との差は実質的には問題にならない

程度のものである。

　トリフルオロメタンスルホン酸イオンは，1）熱分解

および加水分解に対して非常に安定であること，2）酸
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化および還元に対して安定であること，3）イオン対や

錯体を形成する能力が低いこと，4）とくに低誘電率溶

媒に対しても溶解度が比較的大きいこと，5）合成や精

製の取り扱いが容易であることなどの特長をもつから，

支持電解質陰イオンとしてC104｝，BF4一およびPF。一

と同等もしくはこれらのイオンよりもすぐれていると結

論できる。

　　3．　アセチルアセトン中におけるイオン

　　　　と溶媒の相互作用

　3．1アセチルアセトン溶媒の性質

　アセチルアセトン（2，4一ペンタンジオン）はよく知ら

れているように多くの金属イオンと安定なキレートを形

成する。そのため，分析化学においては重要な抽出試薬

として広く利用されてきたが，アセチルアセトンを電気

化学的測定のための溶媒として用いる試みはほとんどな

されず，溶媒としての性質は未解明のままであった。著

者はこれまでアセヂルアセトン申における1－1型電解

質および弱酸の解離平衡について，主として電気伝導率

法と電位差法による検討を行ってきた。以下にそれらの

結果を報告し，他溶媒中での結果と比較しながら，アセ

チルアセトン溶媒中におけるイオンー溶媒相互作用の特

徴を明らかにしたい。

　Tab1e7にアセチルアセトンおよび以下の考察と関

連した幾つかの溶媒の性質を示す。アセチルアセトンは

β一ジヶトンの一つであり，（6）式のようなヶト（I）一エノ

ール（II）平衡が存在する。

　　　　　H2　　　　　　　　　　　　H
H・C＼／C＼／CH・＿H・C＼／C〉CH・

　　　C　　C　　　　［　　　　C　　C
　　　　ll　ll　　　　　　　ll　l　　（6）
　　　O　■O　　　　　　　ρ　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　＼H／

　　　　　（I）　　　　　　　　　　（II）

Tab1e7．

純溶媒のときにはアセチルアセトンの約80％がエノール

型構造となるが，これは分子内水素結合している。この

平衡と関連して，アセチルァセトンのPK。値（K。は水

溶液中における酸解離定数）は8．9である。Tab1e7に

示したようにアセヂルアセトンの誘電率はアセトン，エ

タノールおよびトリフルオロエタノールよりも大きく，

pK・値もアルコール類より小さいことから，アセチルァ

セトンは電解質をある程度解離させる弱酸性溶媒であろ

うと予想することができる。

　3．2　アセチルアセトン中のイオン会含平衡

　アルカリ金属塩とテトラアルキルアンモニウム塩の電

気伝導率を測定すると，Fig．1に示したように若干のイ

オノ会合が認められたので，（7）式に示すShed1ovsky53）

の関係式を使って，無限希釈における電解質のモル電気

伝導率！oとイオン会合定数KAを求めた　（ここでS

はShed10Yskyの関数である）。

　　1／（！S）＝1μo＋C！Sf土2KAμ02　　　　　　　（7）

得られた結果の一部をアセトンおよびトリフルオロエタ

ノール中の文献値とともにTab1e8に示した。Tab1e8

より次のようなことがわかる。

　（1）イオン会合定数の陽イオン依存性がらわかること．

　アセチルアセトン，アセトンおよびトリフルオロエタ

ノールのいずれの溶媒中においても，アルカリ金属塩の

イオン会合定数は，陽イオンの結晶半径が大きくなるほ

ど減少している。この事実は，これらの溶媒中のイオン

会合に際して，陽イオンは強い溶媒和を受けておらず

裸に近い状態で陰イオンと相互作用することを示して

いる。実際，イオン会合定数の理論的取り扱いをした

Bjerrum式57）によってアセチルアセトン中のL1C1O。

（KA＝147）とNaC1O。（KA＝108）についてイオン間の

最近接距離差を見積ると，それぞれ2．5および2．8Aと

なって結晶イオン半径の和（3．OOおよび3．35A）より

Phys1ca1propert1es　of　acety1acetone［47コ

Acety1acetone［48コ Acetone［49コ Ethano1［50コ　2，2，2－Tr1且uoroethano1［50コ

B011mg　p01nt／◎C　at

760mmHg
Refractive　index

Density／9cm－3

Viscosity／cP†

D1e1ectr1c　Constant

pKa　in　water

140．5

1．45178（18．5oC）

O．9753

0，694［51コ

27．20＊

25．7（20oC）

89［52］

56．2

1．3590（20oC）

O．7850

0．3040

20．70

78．4

1．360

0．78511

1．084

24．33

73，75

1．291

1．3826

1．78

26．67

15，9　　　　　　　　　　　　12．37

Va1ues　at25◎C　un1ess　otherw1se　stated

　＊this　work．†1cP…10，3N　mi2s
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F1g1　！▽s　C1／2p1ots　for　tetraa1ky1am㎜o－

n1um　and　a1ka11meta1sa1ts　m　acety1acetone
at25oC［47コ
（1）：Et4NC104，（2）：Pr4NC104，（3）：Bu4NC104，

（4）：i－Pen3BuNBPh4，（5）：LiC104，（6）：NaC104，

（一一一）the11m1tmg　Onsager　equat1on

も小さい値が得られた。

　ここで，BjerrumおよびFuossによって導かれたイ

オン会合式に触れておく。Bjerrumは，イオンの最近

接距離aからある限界距離qの間にある反対電荷のイ

オンは会合しているとして，次のようなイオン会合定数

KBの理論式を示した。

KB＝（4πN／1000）｛lzi　Zj　l　e2／（D尾丁）｝3Q（b）

・（・）一／；が…（・）・・　　　（8）

　　　b＝lZi　Zj　le2／（aD是丁）

　　　q＝1Zi　Zj　le2／（2D是丁）

ただし，Nはアボガドロ定数，ZiとZjはそれぞれイ

オンの価数，eは電気素量，Dは溶媒の誘電率，冶は

ボルツマン定数，Tは絶対温度である。限界距離qと

いうのは，中心イオンの回りにイオン雰囲気をつくる対

イオンの分布が極小となる距離に柏当する。定数項を代

入すると，25．Cにおける1－1電解質のKBは（9）式で

表される。

　　KB＝1・334×106Q（b）／D3　上
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）
　　　b＝560．3／（色D）　　　　　　／

差はA単位で表したaであり，Q（b）とbの関係は

数表化されている58）。一方，Fuoss59）は，イオン対は

距離aにおいて接触しているとして会合定数KFを導

いている。

　　KF＝4πNa3exp（b）／3000　　　　　　　　　　α①

ただし，KBまたは，KFによって計算されるイオン会

合定数と電気伝導率法などから実測されるKAとを比

較しても，アセチルアセトン申の上記例のように，単純

な結果にならないことが多い。aの評価法と溶媒を誘電

率一定の連続媒体とみなすことに問題があるからであ

る。逆に言えば，Fuoss式が予想する1ogKA－1／D直

線性の検討などからより深い溶媒和情報を得ることもで

きるのである。

　もとの議論に戻ると，結局，アセチルアセトンの陽イ

Tab1e8． Llm1tmg　mo1ar　conduct1v1t1es（ノo／S　cm2mo1－1）and1on　assoc1at1on

constants（KA／mo1－1dm3）of　some1－1e1ectro1ytes　m　acety1acetone，

acetone　and2，2，2－tr1f1uoroethano1［54コ

Sa1t　　　　　　Acety1acetone
　　　　　　／o　　　　　KA

Acetone［55，56コ

ノo　　　　KA
2，2，2－tr1f1uorothano1［50コ

　ノo　　　　　　KA

　　　　　　　　X＝CF3S03－

　LiX　　　　　76．8　　　　　　1090

　NaX　　　　77．4　　　　　　262

　KX　　　　　80．1　　　　　　242

　CsX　　　　　82．1　　　　　　　227

Bu4NC1　　　　65，3　　　　　　　38

Bu4NBr　　　　69，9　　　　　　　46

Bu4NI　　　　71，9　　　　　　　41

Bu4NC104　　77．9　　　　　　　33

X＝C104一

195．8

197．1

201．9

187．6

185．3

184．4

184．8

1680

641

307

223

430

285

155

　90

X：C11
26．7　　　　　　　193

33．2　　　　　　　121

37．0　　　　　　　77

29．6　　　　　　　22

31．0　　　　　　　20

33．1　　　　　　　　22

34．7　　　　　　　28
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才ンに対する溶媒和能力，言いかえれぱアセチルアセト

ン溶媒の塩基性はそれほど強いものではなく，アルカリ

金属塩のイオン対は主として接触型イオン対であること

がわかる。アセトン，トリフルオロエタノールについて

も同様のことが言える。トリフルオロエタノールについ

ては，CF3一基の電子吸引性のために水酸基の酸素原子

上の負電荷密度が減少するから，溶媒の電子対供与性す

なわち塩基性も弱くなるのである。これは同時にトリフ

ルオロエタノールの酸性を強めることにもなるが（例え

ば，Tab1e7のPK。値参照），そのことは（2）で述べる。

　さて，メタノール中での過塩素酸塩のイオン会合定教

については，Li＋（KA＝：14）＜Na＋（19）＜K＋（34）＜Cs＋（54）

となり60），上に述べたことと逆の傾向がみられる。メタ

ノールの塩基性はアセトンなどよりも強いことが知られ

ており，このような溶媒申でのイオン対は溶媒介入型に

なりやすいと言える。すなわち，小さな陽イオンほど溶

媒和を強く受ける結果，その溶媒和イオンの大きさはか

えって増大しているが，陰イオンとのイオン対生成に際

しても陽イオンが溶媒和イオンの状態を保っているので

ある。Tab1e8に示したアルカリ金属塩の無限希釈に

おけるモル電気伝導率の喧が，Li・＜Na・＜K・＜Cs＋と

なっていることからわかるように，アセチルアセトンや

アセトン，トリフルオロエタノール中においても，イオ

ン間の相互作用が無視できる無限希釈状態では最も小さ

いLi＋が最も大きな溶媒和イオンとして存在している

ことは明らかである。しかし，これらの溶媒の塩基性は

強くないので，イオン間に相互作用が存在する有限濃度

の溶液中では，イオン対生成にあたって陽イオンの脱溶

媒和が起こり，イオン対が接触型になりやすいのであ

る。

　（2）イオン会合定数の陰イオン依存性からわかること

　アセチルアセトン中におけるテトラブチルアンモニウ

ム塩のモル電気伝導率およびイオン会合定数の陰イオン

依存性はトリフルオロエタノール中と類似しており，ア

セトン中とは逆の傾向を示している。まず，アセトン中

のイオン会合定数をみると，C1一＞Br■＞I一＞C104一の

順に減少しており，陰イオンの結晶半径が小さいものほ

どイオン会合しやすいことを示している。モル電気伝導

率の順序も，C1・＞Br一＞I，～C104一であるから，非プロ

トノ性溶媒のアセトノはこれらの陰イオノに対して有効

的な溶媒和をしないことがわかる。Bjerrum式による

最近接距離も，Bu．NC1，一Br，一Iおよび一C104に対

して3．1，3．5，4．6および6．6Aとなり，結晶イオン半

径の和よりはるかに小さい。アルカリ金属塩と同様に，

アセトン申のテトラブチルアンモニウム塩も接触型イオ

ン対になっている。

　一方，アセチルアセトンとトリフルオロエタノール中

では，アセトン申のようなイオン会合定数の陰イオン依

存性はみられない。しかも，モル電気伝導率は，C「

＜Br■＜I■＜C10。■の順に増加しており，小さな陰イオ

ンほど強い溶媒和を受けていることがわかる、Fig2．

にイオン会合定数の陰イオン半径による変化を示した。

アセヂルアセトンおよびトリフルオロエタノール中で

は，Bu4NC1やBu4NBrなどのイオン対は主として溶

媒介入型であると考えられる。トリフルオロエタノール

はCF3一基の存在によって水酸基の水素原子上に正電荷

が局在しており，溶媒の電子対受容性（酸性）はエタノー

ルよりも強く，小さな陰イオンに対して強い水素結合性

の溶媒和を与えることができるのである。アセチルアセ

トンについては，先述したような溶媒のエノール型構造

に基づいて，水素結合供与性が作用すると言えよう。

　以上の議論と関連してFig．3に，Bu4NC1のケトン

およびアルコール中におけるイオン会合定数の対数と溶

媒の誘電率の逆数との関係を示した。ケトン類とアルコ

ール類は2本の直線上にあり区別されているが，アセチ

ルアセトンはアルコール系列の方に近いようである。

　このように，電解質のイオン会合平衡を検討すること

によって，アセチルアセトンは塩基性の小さい酸性溶媒

であり，陽イオンと陰イオンに対する溶媒和の仕方は誘

冒
℃

石
；

】

400

200 3

4

　　　　　1．8　　　　　　　　　2．0　　　　　　　　　2．2　　　　　　　　　2．4

　　　　　　　　　Anion　size／A

Fig．2．　An1on　dependence　of1on　assoc1atlon

constants（KA）of　tetrabuty1ammonlum　sa1ts
m　acety1acetone　（H－AA），acetone　and2，2，2－

tr1f1uoroethano1（TFE）at2ヂC［47コ

（⑳）　H－AA，（①）　acetone［56コ，（O）　TFE
［50コ，（1）：C1■，（2）：Br一，（3）：I■，（4）：C104■

（一一一）　KA　va1ues　m　H－AA　and　TFE　pred1cted

by　the　Bjerrum　equat1on　usmg邑Ya1ues　m

aCetOne．
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Fig．3．　1og　KA0f　Bu4NC1Ys．1／D　p1ots　in
acety1acetone　and　other　so1Yents［54コ　（D＝di－

e1ectric　constant）

（1）二acety1acetone，（2）：acetone，

（3）：methy1ethy1ketone，

（4）methy11sobuty1ketone，
（5）　2，2，2＿tr1f1uoroethano1

（6）　ethano1，（7）　1＿propano1，

（8）：1－butano1

電率のほぼ等しいトリフルオロエタノールに類似してい

ることがわかった。

できる。ホモ共役反応が興型的に問題となるのは，A・

に対する溶媒和が非常に弱く，H・およびHA分子中

のH原子に対する溶媒和も弱いPCやANなどの疎
プロトン性非プロントン性溶媒中においてである。

　さて，アセチルアセトン中における幾つかの弱酸の電

離平衡を電気伝導率法，電位差法，比色法などで検討し

た（解析法は通常の1－1電解質に比べてやや複雑とな

るが，文献14）などに詳細な報告がある）結果について

述べる。Fig．4は，弱酸とそのテトラアルキルァンモ

ニウム塩で緩衝溶液を調製し，その組成を変化させたと

きのPHガラス電極電位を測定した結果である。㈹式

の電離平衡だけが存在しているときには，ガラス電極が

Nemst応答すれば，⑭式に示すように59mVの傾きを

もつ直線が得られる。

　E＝Eo＋O．0591og　a（H斗）

　　＝Eo＋O．0591og（KHム／f±）十〇．0591og（Ca／Cs）ω

Eは電極電位，Eoは標準電極電位，a（H＋）はH＋の活

量，C。とCsは弱酸および塩の濃度である。ピクリン

酸については傾き59mVの直線が得られたが，メタン

スルホン酸などでは直線性からのずれが著しい。ピクリ

ン酸イオンは電荷がイオン全体に分散しており，しかも

イオン半径が大きいので，水素結合形成反応であるホモ

共役反応はほとんど起こらないのである。他の弱酸につ

いては，得られた曲線の解析からKHA。一の値を知るこ

O

一100
　33　アセチルアセトン中の酸塩基平衡

　ここでは次のような弱酸の電離平衡について考える。

HA　　H＋＋A－　　K肚＝工H＋］［A「f±2／［HA］　　ω

A一十HAτ一HA2－K亘A2一＝［HA2「／（［A■］工HA］）　⑫

HA＋HAr＿H＋＋HA2－　K2肌＝KHA×KHA2■　　⑲

ω式の平衡がイオン化と解離の過程からなることはすで

にみたが，ここではそれらを区別しない。⑫式はホモ共

役反応とよばれ，溶媒のLewis酸一塩基性がともに弱

い場合に起こりやすい反応である。そのような溶媒申で

は，H＋とA一のどちらも安定化されにくいためω式の

反応による解離も進みにくいが，それだけにとどまら

ず，生じたA一および未解離のHAがいずれも反応性

に富むため水素結合によってホモ共役イオンHA。一を

生じるのである。このとき，全体としての反応は㈲式の

ようになる。両性溶媒である水やエタノール中，溶媒の

酸性は弱いがその塩基性は十分に強いDMSOやDMF

中，または塩基性は弱いが酸性は十分に強い酢酸中など

では，このようなホモ共役反応を一般に無視することが

　一200

＞
昌

＼一300
目

　一400

一500

　　　・・600
　　　　　　｝l　　　　　　O　　　　　　1
　　　　　　　　　　　1og　（Ca／Cs）

F1g　4　Potent1a1　of　a　g1ass　e1ectrode　vs

1og（Ca／Cs）P1ots　for　some　weak　acids　in

acety1acetone［61コ

　①H－DCBS＋Et．N－DCBS：①H－PTS＋Bu．N－PTS；

　OH－Pic＋Et．N－Pic；　⑳H－Ms＋Bu4N－Ms；
E：potentia1of　the　g1ass　e1ectrode　vs　Ag／0．05mo1dm■8

AgC104，O．05mol　dm－3Bu4NC104／／0．1mo1dm■3
Bu4Nα04；
DCBS二2，5－d1ch1orobenzenesu1fonate，PTS＝P－to1uene－

su1fonate：Pic甘picrate：MS＝meth帥esu1fonate；Ca＝
concentration　of　weak　acid（ω10－4to10・2mo1dm－3）；

Cs＝concentraユion　of　tetraa1ky1ammonium　salt（oα
10－3mo1dm・31）
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十100

一100
〉
ε

＼一200
回

一300

一400

■500

①

Φ

①

O

＼

　12345678910　　　　　　　　　　　pa（H一）

F1g　5　Ca11brat1on　p1ot　of　a　g1ass　e1ectrode

in　acety1acetone［61コ

　（Abbrev1at1ons　and　symbo1s　are　the　same

　as　in　Fig．4．）

とができる。

　同様に緩衝溶液をつくり，K肌とKHA2■の値を使

ってそのpa（H＋）を計算で求め，ガラス電極を検定した

結果をFig．5に示した。検量線の傾きは59mVであ

り，EoはO．085V対Ag／Ag＋であった。一方，アセ

チルアセトン中で完全解離するアセチルアセトンのテト

ラブヂルアンモニウム塩（Bu4N－AA）溶液申において

もガラス電極は次のように応答することがわかった。

　　E：＿1，056＿O．0591og　a（AA一）　　　　　　㈹

ここで，アセチルァセトンをH－AAで表し，溶媒の自

己プロトン解離定数（イオン積）をKsとすると，

　　H－AAFH＋＋AA・
　　Ks＝［H＋コ［AA一］f士2＝a（H＋）×a（AA■）　　　　㈹

⑮，㈹式より，㈹式が得られる。

　　E＝（一1，056－O．0591og　Ks）十〇．0591og　a（H＋）㈹

㈹式の右辺第一項はEo（O．085V）であるから，PKsの

値は19．3となる。ただし，ガラス電極のEoは厳密には

熱力学的な意味をもたないから，得られた値は概略値に

Tab1e9．

すぎない。トリフルオロェタノールのPKs値は15であ

り62），溶媒の酸性はアセチルアセトンよりも強いことを

示している。

　次に，アセチルァセトン中のPK肌，KHA．iの値を

PC，AN申の文献値とともにTab1e9に示した。ま

ず，PKHAの値をみると，アセチルァセトン中の値は

PCやAN中の値よりもやや小さくなっている。アセ

チルアセトンの方が弱塩基性であり誘電率も低いことを

考慮すると，アセチルアセトンの水素結合供与性の効果

がPKHA値に反映していると言える。しかし，一方で

は，表に示したようにPC中と同程度のホモ共役反応

がアセチルアセトン中でも起こっている。この相反する

ような結果は，アセチルアセトンのエノール型が分子内

で強い水素結合を形成していることで説明できる。すな

わち，そのことによって，陽イオンに対するカルボニル

基による電子対供与性も，陰イオンに対する水酸基によ

る水素結合供与性もともに弱くなっていることが原因で

ある。前節に述べたテトラアルキルアンモニウム塩の解

離に比べて，弱酸の解離におけるアセチルアセトンの酸

性溶媒としての陰イオンに対する溶媒和の仕方は，この

ように非常に異ったものとして表れている。溶媒間移行

活量係数の測定などによって，アセチルアセトン中のイ

オンの溶媒和に対する定量的な知見を得ることが必要で

あろう。

4。　お　わ　り　に

　はじめに述べたように，溶液化学に対する関心は近年

非常に高まっている。溶質と溶媒の相互作用を根本的に

解明することは，実際に溶液を扱う化学の広範な領域の

発展にとって，その土台となるべきものだからである。

文献1）～15）にあげた成書や総説をみても，とくにこの

20年ほどの間に，溶液化学は急速の進歩を遂げたことが

わかる。しかし，それでも溶液はあまりに複雑であり，

解明すべき問題はまだ山積みしていると言える。関連し

pKHA　and　KHA2－va1ues　of　some　weak　ac1ds　m　acety1acetone，

propy1ene　carbonate　and　aceton1tr11e［61コ

Acety1acetone
　D＝27．20

Propy1ene　carbonate［27コ
　　　　D＝64．4

Aceton1tr11e［27コ

D＝35．95

2，5－D1ch1oro－

benzenesu1fonic

p－To1uenesu1fon1c

Picric

Methanesu1fon1c

5．1　（　600）

6．7（1000）

7．7（～O）

7．9　（7800）

4．9　（470）

6．4α　（1700α）

9．2　（～O）

8．3　　（2500）

6．2　　（300）

8．0α　（　790α）

11．O　　（～2）

10．1　　（3000）

o　Ref20Va1ues　m　parentheses　for　KHA2■D＝d11ectr1c　constant
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