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イオンと溶媒の相互作用に関する研究工［．

単独イオンの溶媒間移行白由エネノレギー
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1．はじめに

　イオンー溶媒問相互作用，すなわち，イオンの溶媒和

現象は溶媒の酸塩基的性質と密接に関連している。した

がって，前報ユ）でも述べたように，電解質のイオン会合

平衡や酸塩基電離平衡などに与える溶媒の影響には著し

いものがある。このようなイオソー溶媒間相互作用の溶

媒による差異を定量的に解明することは，たとえば異な

る溶媒中に等しい濃度で存在する個々の溶質の反応性の

違いを明らかにすることであり，またそのことによって

種々の化学反応に対する溶媒効果を定量的に説明した

り，あるいは予測しようということである。異なる溶媒

中でのイオンの溶媒和エネルギーを比較するとき，イオ

ンの溶媒問移行自由エネルギーという尺度が使われる。

これは，酸塩基，酸化還元，イオン会合，錯形成および

有機合成反応などの基礎から応用までを合む広範な分野

で，今目まで急速に発展してきた非水溶液の化学を統一

的に理解するうえで非常に重要な視点を与えるもので

ある。本報では，1970～80年代にかけて大きく進展し

た2）i1O）イオンの溶媒問移行自由エネルギーに関する研

究について概説する。

2．溶媒間移行阜由エネルギーとは何か

　溶質i（ここではイオンについてのみ考える）の濃度

miにおける水（W）および非水溶媒（S）中の化学ポテ

ンシャノレμi（W），μi（S）は，

　　μi（W）＝μ？（W）十RT1n　ai（W）
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　　　　　＝パ（W）十RT1n　miγi（W）　　　　　11〕

　　μi（S）＝パ（S）十RT1n　ai（S）

　　　　　＝パ（S）十RT1n　mi7i（S）　　　　　（2）

で表される。ここで，μ？は標準化学ポテンシャル，ai

は活量，γiは活量係数であり，（）内のWおよびS

はそれぞれの溶媒中における値であることを示す。Rは

気体定数，Tは絶対温度である。パは，αi＝1の状態，

すなわち溶質iがmi＝1でしかも無限希釈された状態

（標準状態）にあるという仮想溶液中の化学ポテンシャ

ルである。mi→Oのとき，γi→ユとする。また，パお

よびμiは，気相中のiの化学ポテンシャルμ呈（9）…O

を基準とすれば，標準状態および実際の濃度におけるi

の溶媒和エネルギーを表している。さらに，γi（W）と

γi（S）は，iがWおよびS中でそれぞれ無限希釈され

たときに共にユとなるが，γiにはi－W，i－S間の相互

作用が反映しているので，同じ濃度であってもγi（W）

とγi（S）の値は等しくない。（ただし，誘電率が極端

に低い溶媒を除けば，等濃度希薄溶液中ではγi（W）二

γi（S）と近似できることが多い。）

　さて，取り扱う溶媒が異なるとき，それぞれの溶媒中

におけるiの活量または化学ポテンシャルを互いに直接

比較することができないという問題に我々は直面する。

すなわち，（1）・（2）式において，μ呈（W）≒μ？（S）であると

きに，ai（W）とai（S）を比較してもμi（W）とμi（S）

を比較したことにはならないということである。これ

は，同一の溶媒中でさえあれば，μ？は一定値であるか

ら値そのものを知らなくても，aiの変化を知る（推定

する）ことによってμiの変化を知ることができる事と

対照的である。

　ここで，（2〕式を次のように変形して，μi（S）をパ

（W）を基準にして表してみよう。
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μi（S）＝μ？（W）十RT1n　ai（S）

　　　十1パ（S）一μ2（W）1 （3）

右辺第3項は，標準状態にある溶質iのW中およびS

中の溶媒和エネルギーの差である。これを，Wを基準

溶媒とするiの溶媒間移行自由エネルギー一（free　ener－

g1esoftransferof1fromWtoS）とよび，△G呈、（1

W→S）で表す。

　　△G呈、（i：W→S）…μ？（S）一μ？（W）

　　　　　　　　…RT1nγi（W→S）　　　　　（4）

（4）式のように，溶媒間移行活量係数（transfer　act1v1ty

coefficient）7i（W→S）を定義すれば，（2）式はさらに，

　　μ言（S）＝μ言（W）十RT1n　ai（S）γi（W→S）

　　　　　＝μ言（W）十RT1n　miγi（S）γi（W→S）　（5）

（1）式と（5）式は基準となる標準状態が同じであるから，

直接比較することができる。すなわち，ai（W）＝miγi

（W）とai（S）γi（W→S）＝miγi（S）γi（W→S）を比較す

ることは，μi（W）とμi（S）を比較することに対応す

る。（4）式から明らかなように，iがW中よりもS中

でより強く溶媒和され安定化されていれば，μ呈（S）＜μ？

（W）だから，△G呈。（i：W→S）＜0，したがって，γi

（W→S）＜ユとなる。このような場合，iがW中および

S中で等しい化学ポテンシャルを有するための濃度は，

W中よりもS中での方が大きいということになろう
（γi（W）二γi（S）のとき）。

3．溶媒間移行自由エネルギーの求め方

　溶媒問移行臼由エネルギー△G呈、（i）は，異なる溶媒

中の溶媒和エネルギーを定量的に直接比較するための尺

度である。しかし，単独イオンのμ？およびaiを我々

はいかなる系においても，厳密に熱力学的に知ることは

できないので，△G言τ（i）を求める際にも何らかの仮定

が必要となる。この仮定は，熱力学的な意味をもたない

ので，extra－thermodynamicassumptionとよばれてい

る。以下，△G呈、（i）を見積るための代表的な方法を幾

つか述べる。

　3．1基準電解質を用いる方法

　対称性がよくて電荷が局在せず，しかもイオン半径の

大きい陽イオンと陰イオンからなる電解質MXの溶解

度積K．pを測定し，

　　△G呈、（M斗：W→S）＝△Gε、（X・：W→S）

　　　　　　　　　　一ユ△Gl、（lMX：W→S）　（6）
　　　　　　　　　　　2

とする方法である。電解質MXの溶媒Sへの溶解に

対して，たとえば図1のようなBom－Haber　cyc1eを考

える．と・各過程における自由エネルギー変化△Goの間

には次の関係が成立する。Iおよび皿の過程は溶媒に依

存せず，電解質に固有のものであるから，△Goの内訳

を省略した。

△Go（IV’）＝△Go（I）十△Go（π）十△Go（皿）

△Go（皿）＝｛μ品十（S）十μ曼一（S）｝一｛μ■品斗（9）十μ曼．（9）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
△Go（工V’）…△G品x（S）＝一RT1n　KsP（S）

　　　　　　　　　I
MX（9）
　　　　　　　（イオン化）

I

M＋（9）十X■（9）

（昇華）　　　　　　　　　　　皿 （溶媒和）

　　　　　　　　　1V
MX（s）　　　　　　　　　　　　　M＋（S）十X’（S）
　　　　　　　　（溶解）

図1．電解質MXの溶媒Sへの溶解に対するBorn－

　　　Haberサイクル

したがって，溶媒SおよびW中のMXのK、。を比
較すると次のようになる。

・Gl、（MXW→S）一・G品、（S）一・G品、（W）一RT1．K・・（W）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　KsP（S）

　　　　　：／μ島。（S）十μ曼一（S）／－1鳩十（W）十μ臭．（W）／

　　　　　＝1鳩。（S）一μ品十（W）｝十1μ曼一（S）一μ曼．（W）｝

　　　　　＝△G；、（M＋：W→S）十△G呈、（X一：W→S）　（8）

また，△G呈τ（i　l　W→S）とγi（W→S）に関する（4）式よ

り，

篶留一附（・一・）・ズ（・一・）　　（・）

　溶媒が変化したときに陽イオンおよび陰イオンが受け

る溶媒和エネルギーの変化が等しいと仮定される基準電

解質として，テトラフェニルホウ酸テトラフェニルアル

ソニウムPh4A・BPh。がよく用いられる11）。陽イオンま

たは陰イオンを変えて各種電解質のK。。を測定すれば，

個々のイオンに対する△G呈、（i）を求めることができ

る。

3．2電位基準法

水溶液系の電位基準としては，周知のように，その電
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位があらゆる温度でO　Vと約束された標準水素電極が

用いられる。本法は，溶媒が異なってもその標準電位が

事実上一定であるとみなせるような電極反応系を電位基

準として利用する方法である。基準電極反応系として，

これまでにR吉／Rb（Hg）系12），ferr1c1n1um／ferrocene

（F言／F。）系13），b1s（b1pheny1）chrom1um（I）／b1s（b1phe－

ny1）chrom1um（O）系14），tns（2，2㌧b1Py「1d1ne）1「0n

（I）／tris（2，2’一bipyridine）iron（O）系15），さらに9，10

一ジフェニルアントラセンのような芳香族炭化水素（R）

を利用するR＋／R一系16・17）など多数提案されている。

このうち，R吉／Rb（Hg）系では，比較的大きいイオン半

径をもつR書イオンの溶媒和エネルギーが，溶媒によら

ず一定であることが仮定されている。その他の系では，

酸化体と還元体の溶媒和エネルギーの差がすべての溶媒

中で一定であるとみなされている。溶媒が変わったとき

に酸化体と還元体のうける溶媒和エネルギーの変化が相

等しいというこの仮定は，酸化体を陽イオソ，還元体を

陰イオンと読み変えれば，基準電解質法に用いた仮定と

同等のものである。

　この方法は，ポーラログラフィーなどのボルタンメト

リーにおいて有用である。いま，金属イオンMn＋の

△G呈、（Mn＋：S。→S。）について考えてみよう。S。および

S。中において，Mn＋＋ne亭M（Hg）の電極反応に対す

るポーラログラフ半波電位E。。。（M叶1S。）とE。。。（Mnキ

：S。），および上述の基準電極反応系，たとえばFc＋／Fc

系の半波電位E。■。（Fc＋／Fc：S。）とE。ノ。（Fc＋／Fc：S。）

を測定する。このとき実際に使用する基準電極は，水溶

液中ならば飽和カロメル電極（SCE），非水溶媒S中で

はAg＋（S）／Ag電極などである18）。電極反応過程が可逆

であれば，ポーラログラフ半波電位はそれぞれの電極反

応の標準電位と近似的に一致する。△G呈、（Mn＋：S、→

S2）は次のようになる。

△G呈、（Mn＋：S1→S2）≡nF〔｛E1■2（Mn＋；S2）

　　　一E1・2（Fcキ／Fc：S2）｝一｛E1■2（Mn＋：S1）

　　　　　　　　一E工■2（Fc＋／Fc：S1）｝〕　　　　　　　（1①

　電位基準法はボルタンメトリーにおいて非常に簡便で

有効な方法である。すでに報告済の多数のデータとの比

較を容易にするため，Fc＋／Fc系またはbis（bipheny1）

chrom1um（I）／b1s（b1pheny1）chrom1um（O）系を電位

基準とすることが推奨されている19）。これら2つの電位

基準系は20種類以上の溶媒中でほぼ等価であることが確

かめられている。

3．3液間電位差を無視する方法

　溶媒と電解質の種類および濃度などが異なる液一液界

面には液間電位差が存在し，しかもその値を予測するこ

とは困難である。したがって，同一の基準電極を用いた

測定であっても，異なる溶媒系で求めた標準電位やポー

ラログラフ半波電位を直接に比較することはできない。

これを解決するユつの方法が電位基準法であった。もう

ユつの方法は，以下に述べる液間電位差を無視する方法

である。本法は，古くはユ927年にBjerrumら20）によっ

て水からエタノールー水混合溶媒系への△G呈正（H＋）を

求める際に適用されたが，近年，Parkerら21）が次の電

池の起電力△Eを15種類の溶媒の組合せに対して測定

し△G？、（Ag＋）を見積ったことから注目を集めた。

AglO．01M　AgC104（S1）lO．1M　Et4NPic（S1orS2）1

　　　　　　　　　　Elj（S1）　　　　　　　　Elj（S2）

　　　　　　　　　　O．01M　AgC104（S2）lAg　　（11）

△E＝｛E（S2）十E1j（S2）｝一｛E（S1）十El　j（S1）｝

　　　　　　　　　　　RT　　aAg＋（S2）
　＝｛Eo（S・）一Eo（S・）｝十τ1・。、、斗（S工）

　　　　　　　　　　　十｛E1j（S2）一E1j（S1）｝　、（12

△Gε、（Ag＋：S1→S2）＝F｛E0（S2）一Eo（S1）｝　　　　　　⑱

ただし，溶媒S。およびS。中のAgキ／Ag半電池の電極

電位をE（S。）およびE（S。），その標準電位をEo（S。）お

よびEo（S。），O．ユMピクリン酸テトラェチルアンモニ

ウム（Et・NPic）塩橋の両端における液間電位差をE1j

（Sエ）およびE。】（S。）　　ただし，O　O］M　AgC1O。溶液

相のO．ユM　Et．NPic溶液相に対する電位一一とする。

　さて，Ag＋イオンのSヱおよびS。中における活量を

Davies式22）による活量係数を使って計算し次のように

△E・…　を求める。（S。およびS。中のAg＋イオンの濃

度が等しい希薄溶液を使用するので，通常，△E、。、．二

△Eとしてよい。）

　　　　　　　　RT　　aAg＋（S2）
△E…＝△E一丁1・。、、、（S、）　　　（1Φ

（13式中のEo（S。）一Eo（S。）の代りに△E、。、．を用いて

△G呈。（Ag＋l　S。→S。）を計算したところ，基準電解質法

や電位基準法などで求めた値と非常によく一致する結果

が得られた。すなわち，E1j（S。）一E1j（S。）二〇というこ

とが明らかとなったのである。Parkerらは，S1とS。

の多様な組合せごとにE1j（S。）とE1j（S。）とがある大

きさの値をもちながら常に相殺し合っていると考えるよ

りは，O．1M　Et．NPic塩橋の両端における液間電位差

そのものが無視しうるほどに小さい（±20mV以内：こ

の液間電位差を無視するとき，1価イオンの溶媒和エネ

ルギーに換算すれば，およそ±O．5kca1mo1．1程度の誤

差が生じることになる）と考えた方が合理的だとしてい
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る。その根拠として，多くの溶媒中でEt．N＋とPic一イ

オンのモル伝導率がほぼ等しいことがあげられる。

　本法は，測定の簡便さと精度の点で極めて有利であ

り，他の方法では測定困難な△G呈、（M2＋）の見積りな

どへの応用例23・24）もある。ただし，Et．NPicは水に難

溶性であること，Pic．イオンは還元されされやすいこ

と，疎プロトン性溶媒中ではピクリン酸および金属塩が

弱酸，弱電解質であることなどの問題点もあるので，試

料溶液の性質や測定目的によって，Et．NPic塩橋との液

絡法に注意が必要である。

　3．4　修正Bom式を用いる方法

　溶媒S中におけるイオンiの溶媒和エネルギーは，イ

オンー溶媒間の静電的な相互作用に基づく部分△G呈1．

（i：S）と，それ以外のイオンー溶媒問相互作用の寄与

による部分△G9、、。．（i：S）とに分けられる25）。

　μ？（S）一μ■呈（9）＝△G91．（i：S）十△G9、、t．（i：S）　　　　（15

右辺第一項は，イオンiを気相中カ）ら誘電率D。の均質

な連続媒体とみなせる溶媒Sへ移す仕事量であり，

Bom式で表される。

・・ll（・・）一考e2（1一士）　　（1l

ここで，Nはアボガドロ定数ziはイオンの価数，eは

電気素量，riはイオンの結晶半径である。△G呈、、。．（i：

S）を溶媒によらず一定であると仮定すれば，△G呈、（i：

W→S）は（4）式および（1D・（1⑤式より，

・・1・（1・一・）一一祭（缶一士）　　11

　ところで，イオンの溶媒和現象が溶媒の誘電率という

巨視的な性質だけで充分に説明できないことはよく知ら

れている。実際，（1⑤式や（17）式による計算値は多くの実験

結果と一致しない。以上の取扱いでは誘電飽和によるイ

オン近傍の有効誘電率が考慮されていないこと，溶媒和

イオンの大きさは結晶半径とは当然異なること，静電的

相互作用以外の特殊なイオンー溶媒相互作用の寄与を無

視したことなどがその原因である。

　このことに関連して，Parkerg）によれば，イオンの溶

媒和に寄与するイオンー溶媒相互作用の諸因子には次の

ようなものがある。

　ユ）Bom式で表される静電的相互作用（≧80％）

　2）陰イオンー溶媒問の水素結合形成（〈10％）

　3）硬い酸一塩基，軟い酸一塩基としての相互作用

　　（〈20％）

　4）Ag＋，Cu＋イオンなどのようなd1o陽イオンの溶

　　媒分子への逆供与（back　bonding）による相互作用

　　（く10％）

　5）電子対供与体一受容体（d㎝or－acceptor）として

　　の相互作用（く10％）

　6）溶媒に対する構造形成的（structure　making）ま

　　たは構造破壊的（structure　breaki㎎）な相互作用

　　（〈5％）

ここで（）内に示した値は，誘電率が25～100の溶媒

中で1価陽イオンまたは陰イオンの全溶媒和エネルギー

（70～ユ20kca1mo1－1）に対して個々の相互作用が寄与す

る割合である。Bom式で示される静電的相互作用の寄

与は80％以上を占める。しかし，この寄与は誘電率25～

45程度の多くの溶媒中ではほぼ一定であり，△G呈、（i）

に対しては上言己2）～6）の相互作用の違いが決定的な要因

となることが多い。具体的には次節で触れよう。

　さて，実験結果をうまく説明できるようにBom式は

次の修正を受ける26）。（18式を修正Bom式という。

・・11（・・）一一2（篶s）（・一士）
⑱

ここで，R。は溶媒に固有な（一般的にはイオンの価数

に対しても固有で，個々のイオン種に依存しない）補正

項として導入されたものである。ただし，単なるイオン

半径の補正を意味するのではなく，誘電飽和や特殊なイ

オンー溶媒相互作用などの寄与をすべて合むものと考え

られる。

　修正Bom式の補正項R。のうち，1価陽イオンに

対する補正項R。。は，種々の溶媒中のアルカリ金属イ

オンの半波電位（その溶媒申の適当な基準電極を用いて

測定）から次のように求めることができる15）・27－29）。ア

ルカリ金属イオンi，jの組合せについて，実測半波電位

より，

△Gε、（i：W→S）一△G呈、（j：W→S）

　＝／μ？（S）一μ？（W）1－／μ？（S）一μ？（W）／

＝1μ呈（S）一μ？（S）／一｛パ（W）一μ？（W）1

＝F〔／Eエ■2（i：S）一E1■2（j：S）／一｛E1■2（i：W）

　　一E1／2（j：W）／〕　　　　　　　　　　　　　　　（19

の値を計算する。一方，（18式より，

△G呈、（i：W→S）一△G呈、，（j：W→S）

一／／－2（島、）（・一士）／＋2（r島W）（1一ふ）／／

－／－2（砦㎏）（卜士）／＋2（、島W）（1一山）／〕

一一苧／（1一士）（、、去s一、、去s）

一（・一缶）（、、古W一、，去、）／　　・
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ここで，R。。＝O．72A025）として，種々のiとjの組合

せについて（19式と（2①式の値が最もよく一致するように

R。。値を決定する。こうして求めたR・・値を表1に示

した27）。表より明らかなように，R。。値は誘電率より

もむしろドナー数（溶媒のLewis塩基性を表す尺度）

との関連性が深く，一般に溶媒のドナー数が大きいほど

R。。値は小さくなっている。これは，ドナー数が大き

表1．修正Born式の補正項R＋。値27）

溶　　　　　媒 DN D R。。／五

ベンゾニトリル 11．9 25．2 0．83

アセトニトリル 14．1 38．O 0．82

スルホラン 14．8 43．O 0．80

プロピレンカーボネート 15．1 65．1 0．82

イソブチロニトリル 15．4 20．2 O．79

プロピオニトリル 16．1 26．1 O．80

エチレンカーボネート（40℃） 16．4 89．6 0．86

アセトン 17．O 20．7 O．74

水 18．O 78．5 O．72

ジメチルホルムアミド 26．6 36．7 O．69

ジメチルスルホキシド 29．8 46．4 0．68

DN：ドナー数，D：誘電率

い溶媒ほど陽イオンと強く相互作用するということに対

応している。ドナー数DNとR＋。値との間には次式の

関係が成り立つことが見出されている15）。

　（DN－9．7）（R＋s－O．62）＝O．84　　　　　　　　　　G1）

　R。。値がわかると，種々の溶媒中でのRb＋イオソの

溶媒和エネルギーを修正Bom式より算出することがで

きる。こうして△G呈、（R吉：W→S），すなわちWお

よびS中におけるR吉／Rb（Hg）系の標準電位の差がわ

かれば，WおよびS中でR吉／Rb（Hg）系を電位基準

として表した他の電極反応系の標準電位を互いに比較す

ることは容易である。R吉／Rb（Hg）系をそのまま電位基

準とする通常のルビジウム・スケールに対して，本法を

補正ルビジウム・スケールという。表2に，非水溶媒中

におけるアルカリ金属イオンなどの標準電位を示した。

　以上，△G呈、（i）を求める代表的方法について述べた。

extra－thermodynamicな仮定は他にも幾つか提案され

ている8）・10）。しかし，いずれの方法もそれなりに合理的

と考えられる仮定に基づいていることに変わりはなく，

仮定そのものの正しさを証明することはできない。この

ような不確実さと測定上の種々の困難にもかかわらず，

表2．非水溶媒中の標準電極電位の比較27）

ジメチルスルホキシド ジメチルホルムァミド 炭酸プロピレン 水

電極反応＊
Eo。）／V E川／V Eω／V E川／V E州／V E川／V Eo8）／V

Li＋＋e一≠Li 一3．237 一3．358 一3．163 一3．284 一2．906 一2．943 一3．27

Na＋＋e‘⇒Na 一2．898 一3．019 一2．830 一2．951 一2．691 一2．728 一2．954

K＋＋e’⇒K 一3．116 一3．237 一3．067 一3．188 一3．O02 一3．039 一3．166

Rb＋＋e一≠Rb 一3．079 一3．200 一3．040 一3．161 一2．980 一3．017 一3．166

Cs＋＋e一⇒Cs 一3．079 一3．200 一3．048 一3．169 一2．986 一3．023 一3．164

T1＋＋e．≠T1 一0．643 一〇．764 一0．559 一0．680 一〇．402 一〇．439 一〇．577

Ag＋＋e一≠Ag 十0．372 十〇．251 十〇．538 十〇．417 十〇．813 十〇．776 十〇．553

＊アマルガム生成反応

a）水溶液中のSCEを基準電極として実測した標準電位。aq　SCE　溶媒Sの間の液間電位差を含むため，各溶媒中のEい）
　　を互いに直接比較することはできない。

b）補正ルビジウム・スケールで表した標準電位。水中のRb＋／Rb（Hg）の標準電位を基準（E0＝ov）としたとき，DMso
　　中のRb＋／Rb（Hg）のE0＝一0，034v，DMF中ではE』十0，005v，Pc中ではE』十0，149vである。水中のE00）と非
　　水溶中のEOb）とは，互いに直接比較することができる。

　　　また，各溶媒中のEい）とE川を比較することによって，aq　SC草　溶媒Sの間の液間電位差を知ることができる。（液
　　間電位差は，右側の溶液が左側の溶液に対してもつ内部電位とする。）次のような電池で考えてみよう。

　　　aq　scE　M＋，支持電解質（溶媒s）l　M（Hg）〔＞E州＝E㍗M＋／M（Hg）sトE。（aq　scE）
　　　　　　E1』：0

aq．scE1M＋，支持電解質（溶媒s）l　M（Hg）〔＞Eい）：E0｛M＋／M（Hg）：s｝十E1j－E0（aq．scE）

　　　E1jキ0

したがって，E1j＝EいLEOb）で与えられる。aq．SCE1溶媒Sの間の液間電位差は，S＝DMSOで十0，121V，S＝DMF
で十0，121V，S＝PCで十0，037Vである。
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表3．Ag＋イオンの溶媒間移行活量係数1ogγ、、÷（W→S）の値“

仮　　定 PC CH30H C．H．OH H20 D1M［F AN D1〉【SO HMPA
（1） 2．9 1．2 O．8 0 一3．0 一3．9 一5．9 一6．8

（2） 1．6 一2．2 一3．4 0 一5．0 一6．2 一7．8 一9．4

（3） 3．8
一 一 0 一2．O 一3．4 一5．1

一
（4） 4．O 1．5 1．3 O 一2．3 一3．1 一5．6 一6．9

（5） 3．8
一 一 0 一2．2 一2．7 一5．1

一

＊主として文献10より引用，1ogγ。。十（W→S）はMo1a1scaleにおける25℃の値。また，△Gl、（Ag＋：W→S）

＝1．3641ogγ。。十（W→S）〔kca1mo！－1〕である。（W＝H．O）
（1）基準電解質法（Ph．AsBPh。）〔文献11〕　（2）電位基準法（Fc＋／Fc系）〔文献21〕

（3）電位基準法（R＋／R一系）〔文献17〕　（4）液間電位差を無視する方法〔文献21〕

（5）修正Bom式（corrected　rubidium　scale）〔文献27〕

△G呈、（i）を見積る努力は実に活発になされてきた。そ

れは，△G呈、（i）が，異なる溶媒中におけるイオンー溶

媒相互作用を理解するための重要な指標だからである。

今一度，そのことを強調しておきたい。

　ここで，用いた仮定によって，△G呈、（i）にどの程度

の違いが生じるかを見ておこう。表3は，種々の仮定に

より求めたAg＋イオンの溶媒間移行活量係数1ogγA9・

（W→S）の値である。Fc＋／Fc系を電位基準とする方法

を除いて，他の仮定から求めた値は各溶媒中でかなり良

く一致している。Fc＋／Fc系を電位基準とする方法で求

めた値は，他の方法で求めた値よりも常に小さく，しか

も溶媒毎に　　とくにプロトン性溶媒中で著しい一他

の方法による値との差が変動している。Fc＋／Fc系を電

位基準とするとき注意すべきである10）・21）・30）。

　結局，個々の仮定そのものの正しさを証明することが

できない以上，△G呈、（i）を異なる溶媒中におけるイオ

ンー溶媒相互作用を比較するための共通尺度として確立

するためには，より合理的と考えられるより多くの仮定

に基づいた測定をより多くのイオン種に適用し，その結

果をそれぞれの仮定の内包する問題点と関連させて深く

吟味することがさらに必要であろう。こういった点から

見れば，まだ充分なデータが蓄積されたとは言えない現

状である。ただし，同一の仮定に基づく結果のみを用い

て溶媒効果を論ずる限り，相対的には正しい結論が得ら

れることが多く，特定の仮定のみを用いる場合でもその

有用性には大きなものがある。

4．異なる溶媒中におけるイオンの溶媒和

表4に，水から有機溶媒へのイオンの移行に伴う標準

自由エネルギー△G呈、，エンタルピー△H呈、，およびエ

ント1コピー△S呈、の値を示した。これらの値は，主と

して，ParkerらがPh．AsBPh。を基準電解質として次

のような仮定に基づき求めたものである1ユ）。

　△G呈、（Ph4As＋）＝△G呈、（BPh一）

　△H呈、（Ph4As＋）＝△H呈、（BPh；）　　　　　　　　　（22

　△S呈、（Ph4As＋）＝△Sε、（BPhT）

△G呈。は溶解度積の測定から，△H呈，は溶解熱の測定

から求め，△S呈、は次式で計算する。

　△Gε、＝△H呈、一丁△S呈、　　　　　　　　　　　　　㈱

△G呈、に対する△H呈、と△S呈、の寄与を比較しやす

いように，△S？、を25oCの値，一298△S呈、として表

中に示している。

　さて，表4をみてまず気付くことは，陽イオンの

△G呈、はメタノール（MeOH），アセトニトリル（AN）

およびプロピレンカーボネート（炭酸プロピレン，PC）

中の一部のイオンを除いて一般に負の値であり，とくに

N一メチノレピロリドン　（NMP），　ジメチルスルホキシド

（DMSO），およびジメチルホルムアミド（DMF）のよう

な塩基性の強い極性非プロトン性溶媒中では，陽イオン

が水溶液中よりも安定に存在しているということであ

る。一方，陰イオンの△G呈、は，BPh．iイオンなどご

く一部のイオンを除いてすべての溶媒中で正の値を示し

ており，とくに水素結合供与性をもたない非プロトン性

溶媒中で大きくなっている。これらの結果に対するPar－

kerらの議論g）111）の要点を，3．4節で述べたイオンー溶

媒相互作用の諸因子と関連して以下にまとめる。△Hε、

項については，Kr1shnanとFr1edmanの総説32）が参

考になる。

4．1陰イオンー溶媒間の水素結合形成

一般に，水から有機溶媒への陰イオンの移行に対する
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表4． 水から有機溶媒へのイオンの溶媒間移行標準自由エネルギー，エンタルピーおよびエントロピー）

イオン △G｛、△田、一298△S茎、 △G害，△Hl｛，一298△S言， △G言、△Hε、一298△S？、 △G言．△日1？，一298△S？，

CH30H ホルムアミド DMF AN
H＋b） 2．6

一 ■ ■ ■ ■
一3．4 一 ■ 11．0 ■ ■

Li＋ 0．9 一5．3 6．2 一2．3 一1．3 一1．0 一2．3 一7．7 5．4 7．1
一 i

Na＋ 2．O 一4．9 6．9 一1．9 一3．9 2．0 一2．5 一7．9 5．4 3．3 一3．1 6．4

K＋ 2．4 一4．4 6．8 一1．5 一4．0 2．5 一2．3 一9．4 7．1 1．9 一5．4 7．3

Rb＋ 2．4 一3．7 6．1 一1．3 一4．1 2．8 一2．4 一9．0 6．6 1．6 一5．5 7．1

Cs＋ 2．3 一3．3 5．1 一1．8 一4．1 2．3 一2．2 一8．8 6．6 1．2
■ 一

Ag＋ 1．8 一5．0 6．8 一3．7 一5．4 1．7 一4．1 一9．2 5．1 一5．2 一12．6 十7．4

Et．N＋ O．2 2．2 一2．O 一 一 一 一2．O 一0．2 一1．8 一2．1 一〇．3 一1．8

Bu．N＋ 一5．2 5．2 一10．4
■ 一 一 一6．8 3．6 一10．4 一7．9 4．4 一12．3

Ph．As＋ 一5．6 一〇．4 一5．2 一5．7 一0．1 一5．6 一9．1 一4．7 一4．4 一7．8 一2．5 一5．3

F■ 3．9 3．3 O．6 5．9 5．1 十0．8 13．7 一 一 一 ■ 一

C1■ 3．O 2．O 1．O 3．3 0．8 2．5 11．0 5．1 5．9 10．1
i ■

Bピ 2．7 1．1 1．6 2．7 一0．4 3．1 7．2 0．8 6．4 7．6 2．O 5．6

I・ 1．6 一〇．5 2．1 1．8 一1．8 3．6 4．5 一3．3 7．8 4．5 一1．7 6．2

C104・ 1．4 一0．6 2．O

i 一 一
0．1 一5．4 5．5 1．1

■ ■

CH3COO一 3．8
一 i

4．3
一 一 15．5 一 一 13．3 ■ 一

Pic’b） 一1．1 一 一 i 一 一 一2．4 ‘ i
一〇．4

■ 一

N3■ 2．6 0．1 2．5 2．9
一 一

8．2 O．3 7．9 7．3 2．1 5．2

SCN■ 1．4 一0．8 2．2 3．4 一2．6 6．O 3．9 一2．4 6．3 3．O
一 ■

BPh4一 一5．6 一〇．4 一5．2 一5．7 一0．1 一5．6 一9．1 一4．7 一4．4 一7．8 一2．5 一5．3

DMSO N一メチルピロリドン PC スルホラン

H＋b） 一4．5．
一 I 一 一 一 ・ ■ 一 ■ ・ 一

Li＋ 一3．5 一6．3 2．8
‘ i ■

5．7 0．9 4．8 。一 一 一

Na＋ 一3．3 一6．6 3．3 一3．9 一g．4 5．5 3．6 一1．6 5．2 一〇．7 一3．6 2．9

K＋ 一2．9 一8．3 5．4 一3．3 一10．5 7．2 1．4 一5．0 6．4 一1．0 一6．O 5．O

Rb＋ 一2．6 一8．O 5．4 一2．4 一 ・
一〇．7 一5．6 4．9 一2．1 一6．4 4．3

Cs＋ 一3．O 一7．7 4．7
・ ■ 一 一2．9 一6．2 3．3 一2．4 一5．9 3．5

Ag＋ 一8．0 一13．1 5．1 一7．2 ． ■
3．8 一3．0 6．8 一〇．9 一3．2 2．3

Et．N＋ 一3．0 1．0 一4．O
一 ‘ ■ 一 i 一 一 ‘ ■

Bu．N令
i ■ 一 ■ ■ 一 一 一 ■ 一 一 一

Ph．As＋ 一8．8 一2．8 一6．0 一9．5 一4．2 一5．3 一8．5 一3．6 一4．9 一8．5 一2．5 一6．0

F一
一 一 一 ■ 一 ・ 13．4 i 一 ■ 一 一

C1■ 9．2 4．5 4．7 13．2 5．8 7．4 9．O 6．7 2．3 12．6 6．2 6．4

Br・ 6．1 O．8 5．3 9．7 2．3 7．4 7．1 4．2 2．9 9．5 2．9 6．6

I一 2．2 一3．2 5．4 5．8 一0．4 6．2 4．2 一0．2 4．4 4．9 一2，1 7．0

C104一 一0．3 一4．6 4．3
■ 一 i 一 一 一 ■ 一 ・

CH3COO一 11．1 一 一 ‘ 一 一 一 ■ 一 ・ ■ 一

Pic－b）
一 ■ i ■ 一 一 一 一 一 一 一 一

N3一 6．1 一0．6 6．7 11．3 ・ i
6．9 3．9 3．0 9．5 3．7 5．8

SCN一 2．0
一 一

6，1
■ 一

2．2
■ 一

3．9
一 一

BPh4■ 一8．8 一2．8 一6．0 一9．5 一4．2 一5．3 一8．5 一3．6 一4．9 一8．5 一2．5 一6．O

a）Molar　sca1eにおける25℃の値（kca1mo1－1）。主として文献11）より引用。 b）文献30），31）。
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△Gε・は正の値であり，水と同様に水素結合供与性を有

する二MeOH・ホルムァミド（FA）への移行よりも，水

素結合供与性をもたない非プロトン性溶媒への移行にお

いてエネルギー的に一層不利となる。しかも，その傾向

は，F一，C1一イオンのように小さな陰イオンやCH3COO一

イオンのように負電荷の局在した陰イオンについて著し

い。陰イオンの溶媒和では，陰イオンの水素結合受容能

力と溶媒の水素結合供与能力とが大きな役割を演じてい

る。CトイオンとI‘イオンについて次に具体例を示そ

う。まず，Cトイオンの溶媒和は，

　H20＞］〉［eOH，FA＞PC，DMSO＞AN＞DMF

　＞スルホラン（TMS），NMP

のように減少しており，△G呈、（C卜：W→NMP）＝13．2

kca1mo1Jである。一方，I．イオンの溶媒和もC1一イ

オンとほぼ同様に，

H20＞MeOH，FA，DMSO＞PC，DMF，AN，TMS＞NMP

の順に減少しているが，プロトン性溶媒と非プロトン性

溶媒の問の区別は不明瞭となり，△G呈、（I一：W→NMP）

の値はCトイオンについての値の半分以下（5．8kca1

mO1－1）になっている。I‘イオンはC1．イオンよりもイ

オン半径が大きく水素結合受容性の弱いことがその原因

の1っである。

　次に，陰イオンの種類に注目すると，たとえば水から

DMFへの陰イオンの移行における△G呈、（i：W→

DMF）は，
CH3COO’（15．5kca1mo1．1）＞F一（ユ3．7）＞C1‘（1ユ．O）

＞Br’（7．2）＞I一（4．5）＞C1O；（O．1）＞Pic一（一2．4）＞

BPh；（一9．1）

の順に減少している。陰イオンが少きくなり水素結合受

容性が弱くなると水中での溶媒和が弱くなるということ

もこのような変化の原因であるが，それだけでは，

C1OZイオンの△G呈、二〇やPic‘，BPhZイオンの

△G呈、＜Oの理由は説明できない。I’，C1O；，Pic‘，BPh：

イオソなどは，単に水素結合受容性が弱いというだけで

なく，分極しやすいという性質をもっている。したがっ

て，同様に分極性の大きい非プロトン性溶媒中で，これ

らのイオンと溶媒分子との問には分散力による強い相

互作用が働いている。事実，表4をみると，I一，C1O；，

BPh；イオンの水から有機溶媒への△H呈、は負の値

（発熱的移行）であり，水索結合受容性の強いC1一イオ

ンなどの吸熱的移行と対照的である。弱酸であるピクリ

ン酸のホモ共役反応が疎プロトン性溶媒であるAN中

などでほとんど起こらないという事実1）は，このような

Pic■イオンの非プロトン性溶媒中での溶媒和とも関係

しているのである。

　4・2硬い酸一塩基，軟い酸一塩基としての相互作用

　表5に，水からDMF（表4より）およびDMFから
ジメチルホノレムチオアミド（HCSN（CH3）2，SDMF）33）へ

の幾つかの陽イオンの移行に伴う△G呈、値を示した。

SDMFは，DMFのカルボニル基の酸素原子をイオウ原

子で置き換えた溶媒である。SDMFの誘電率（47．8）や

双極子モーメント（4．4D）はDMF　よりも大きく

（DMFではそれぞれ，36．7，3．9D），分極性に富んだ

溶媒である。

　さて，DMFからSDMFへの△G呈、をみると，イオ

ン種による変動が極めて大きいことに気付くだろう。こ

れは，硬い酸は硬い塩基と，また軟い酸は軟い塩基とそ

れぞれ強い相互作用をするというPearsonの提唱した

HSAB則（hardandsoftac1dsandbasesru1e）34）を

用いて説明することができる。それによれば，DMFは

○原子を通して陽イオン（Lewis酸）に溶媒和する硬い

Lewis塩基であり，SDMFはS原子で陽イオンに溶媒

和する軟い塩基である。また，陽イオンのLewis酸と

しての硬さは，

　Li＋＞Naヰ＞K＋＞Cs＋＞T1斗＞Ag＋

の順に減少する。結局，硬い酸であるLi＋，Na＋イオン

などは硬い塩基であるDMF中で強く溶媒和され，逆

に，軟い酸であるAg＋イオンなどは軟い塩基である

SDMFと強い相互作用をするのである。このような溶

表5．水からDMF，およびDMFからジメチルホルムチオアミド（SDMF）へのイオンの移行に伴う△Gl、値＊

溶媒間移行

H20→DMF
DMF→・SDMF

△G？，（M1＋）／kca1mo1’1

Li＋

一2，3

15．3

Na＋

一2，5

12．0

K＋

一2．3

　8．9

Cs＋

一2．2

　5．6

T1＋

一2．7

－1．0

Ag＋

一4．1

－20．8

＊Molar　sca1eにおける25℃の値。文献11），33）より引用。

H．O→DMFへの移行はPh．AsBPh。基準電解質法，DMF→SDMFへの移行は0．1M　Et．NPic塩橋を用
いる液間電位差を無視する方法による値である。
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Ag＋／Ag

↓

　　　　　　　TIウTI（Hg）

C，1令／C、（H。）　　C抑Cd（H。）

l　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　RbツRb（Hg）

　　　　　　　　　　　　　　NaウNa（Hg）
　　　　　　　　　　　　　　　十　　1Zn2＋／Zn（Hg）　　　　　　　　　　　　　　　　K／K（Hg）

l　　　NMP　　　〃
＼十1．〇　　　　　　　十0．5　　　　　　　　0．0 一0．5　　　　－110　　1・。一1．5

　　　　　　　　　　　　　〃！
　　　　　　　　　　　　・11
　　　　　　　　　　　　！〃
　　　　　　　　　　　〃

←坐　ノク
　　　　NMTP　　”〃
　　　　　　　　1　！1

図2

　　　　　　…　f　l・刈　　一㏄・　　ト1　　一…
　　　　　　　　　Ag＋ノAg　　Cd2ウCd（Hg）　　　　　　　　　　　NaヤNa（Hg）

　　　　　　　AgウAg（Hg）　　　Cu＋／Cu（Hg）　　　　　　　　　　　　　　K一ト1K（Hg）

　　　　　　　　　　T1ウT1（H。）　Z・2ヤZ・（H・）　　　RbサRb（H・）

N一メチルピロリドン（NMP）およびN一メチルチオピロリドン（NMTP）中に
おける半波電位の比較35）

（E。。。（。。c正）は，ヒスヒフェニノレクロム（I）（BBCr）の半波電位を電位基準

としたときの各陽イオンの半波電位である。）

媒とイオンのHSAB的相互作用は，N一メチルピロリト

ンとN一メチルチオピロリドソ（NMTP）中においても

ポーラログラフィーにより確認されている35）。図2を参

照されたい。

　4．3d1o陽イオンの逆供与による相互作用

　水からANへのアルカリ金属イオンの移行において

△Gε、が正の値であることにみられるように，ANは塩

基性の弱い疎プロトン性溶媒である。しかし，Ag＋イオ

ンの△Gl、は負の値〔△G呈、（Ag＋：W→AN）＝一5．2

kca1mo1・ユ〕であり，同じく疎プロトン性であるPCへ

の移行の値〔△G茎、（Ag＋：W→PC）＝3．8kρa1mo1－1〕と

対照的である。AN中のAgキイオンは，塩基性の強い親

プロトン性溶媒であるDMF中とほぼ同じ程度に強く溶
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←媒和されていることがわかる。これは，CH．C≡N：→

Ag＋で示されるように，d1o陽イオンのd電子がニトリ

ノレ基へ逆供与されるためである。こうして，Ag＋やCu斗

イオンなどの1価d1o陽イオンはAN中で異常に強く

溶媒和されることになる。ただし，d1o陽イオンの逆供

与による安定化は1価陽イオンに特有の現象であり，

Zn2＋やCd2＋イオンなどの2価陽イオンについてはこ

のような相互作用は存在しない。たとえば，水からAN

への移行に際して，△G呈、（Ba2＋）は13．7kca1mo1－1で

あるのに対して，△G呈、（Zn2＋）は16．4kca1moト1，

△G呈、（Cd2＋）は1O．ユkca1mo1’1であり，いずれも同

じ傾向を示す23）。

　4．4電子対供与体一受容体としての相互作用

　エタノーノレ（EtOH）　とトリフルオロェタノール

（CF．CH．OH，TFE）は誘電率のほぼ等しい（それぞれ，

24．6および26．7）アルコールである。しかし，△G呈、

（K＋：W一→EtOH）の4．6kca1mo1Jに対して，△Gε、

（K＋：W→TFE）は9．5kca1mo1－1であり，Kキイオン

はTFEよりもEtOH中の方がはるかに強い溶媒和を

受けている36）。TFEではCF。一基の強い電子吸引性のた

めにO原子の負電荷密度が小さくなり，EtOHよりも

電子対供与性（塩基性）が弱くなっているためである。

このことは，前報1）で紹介したTFE中のイオソ会合定

数の陽イオン依存性にも明瞭にみられたことである。ま

た，CF3一基の電子吸引性によって，TFEの一〇H基の

H原子の正電荷密度はEtOHの場合よりも増大してい

る。したがって，TFEはEtOHよりも電子対受容性

（酸性）の強い溶媒であり，陰イオンに対してはEtOH

よりも強い溶媒和を与えることができる。

　4．5構造形成的および構造破壊的相互作用

　表4に示したように，水から有機溶媒へのアルカリ金

属イオンとAg＋イオンの移行に伴う△則、は，△Gε、

の正負にかかわらず，Li＋イオンのPCへの移行を除い

て常に負の値（発熱的移行）である。これは，水素結合

による水の強い構造性と深く関連している。イオンが水

中に入ると，イオンー水分子間の強い相互作用によって

エンタルピーは減少するが，同時に水和イオンの形成に

際して周囲の水分子阻の水素結合を切断するためのエン
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タルピー増加がある。一方，有機溶媒中では，溶媒分子

間の相互作用は水中に比べてはるかに弱いので，水中の

ような大きなエンタルピー増加はないということであ

る・関連して，塩基性のよく似た溶媒であるFAと

DM二Fへのこれらの陽イオンの移行を比較すると，DMF

への移行の方がより発熱的となっている。DMFよりも

FAの方がより強い構造性をもった溶媒だからである。

　次に・水から有機溶媒へのアルカリ金属イオンとAg・

イオンの移行に伴う一298△S？、の値をみると，常に正，

すなわち・△S呈・は常に負の値をとることがわかる。水

中では，先述したように水和イオンの形成に際してまわ

りの水分子間の水素結合が破壊されるエンタルピー増加

があるが，これは同時に水溶液系のエントロピーを増大

させる結果となっている。それに対して，有機溶媒中で

は・もともと溶媒分子間の相互作用は弱いので，溶媒和

イオンの生成に際して単にエンタルピーが減少するだけ

でなく，溶媒分子の再配列が起きるためにエントロピー

も減少する傾向がある。FAとDMFへの△Sε、の相

違も（DMFへの移行の方がエソトロピー減少が大き

い），△H呈。の場合と同様にFAの構造性によるもの

である。結局，アルカリ金属イオンやAg・イオンなど

は，水中において構造破壊性（structure－break1ng），

非プロトン性溶媒中では構造形成性（structure，mak－

ing）イオンであると言えよう。図3は，水中および非

プロトン性溶媒中における溶媒和陽イオンの状態を模式

的に示したものである。以上の議論を考えながらみてい

ただきたい◎

　さて，水から有機溶媒へのBu．N・イオンの移行は，

図3’ （a〕水中・および（b）非プロトン溶媒中における溶媒和陽イオンの状態11）

ユ・2：第ユおよび第2溶媒和殻〔層，圏〕（溶媒分子が規則正しく配向してい

　　乱非プロトン性溶媒では第ユ溶媒和殻のみ存在すると考えられる。）

3・溶媒構造を破壊された溶媒分子からなる層。（プロトン性溶媒中，とくに水

　　中では重要な意味をもつ。）

4：bu1kの溶媒分子層

これまでみてきたアルカリ金属イオンやAg＋イオンな

どと対照的に，△H呈、＞Oおよび△S呈、＞Oとなってい

る・Bu・N＋イオンのように大きな疎水性イオンの水和

では，イオンから排除された水分子がそのイオンのまわ

りに極めて強い水素結合を形成しエントロピーの低い状

態になっている。このエントロピー減少は，一伺時に，強

い水素結合形成によるエンタルピー減少も伴っている。

こうして，Bu．N＋イオンは，アルカリ金属！・イオンなど

と異なり水中で疎水的構造形性イオンである。一方，非

プロトン性溶媒中では，Bu．N＋イオンの構造形成性は，

小さなアルカリ金属イオンなどに比べてはるカ、に1弱いで

あろう。

　Bu．N＋イオンと同様に疎水性であるPh．As＋，BPhZ

イオンの場合にも△S睾、＞Oであり，これらのイオンが

水中で疎水的構造形成イオンであることを示している。

しかし，これらのイオンの移行においては，Bu．N＋イ

オンの場合と異なり，△Hε、＜0である。すでに述べた

ように，これらのイオンは分極しやすいために，同様に

分細性の大きい有機溶媒中で分散力による相互作用によ

って強く安定化されるからである。いずれにして毛，

Bu．N＋，Ph．A言，BPhΣイオンなどの疎水的水構造形成

性イオンは，水中よりも構造性に乏しい非プロトン性溶
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5．混合溶媒中おけるイオンの溶媒和

　混合溶媒系に特徴的なことは，イオンの溶媒和の変化

が溶媒組成の変化に必ずしも単純に対応せず，いわゆる

選択的溶媒和という現象がみられることである。以下，

このような例について△G？、を念頭におきながらみて

いきたい。

　有機溶媒中に微量に存在する水がイオンの溶媒和や

電極反応などに著しく影響することはよく知られてい

表6．アセトントリル中の水和イオン生成定数38）・39）

イオン β1 β。 β。 β。

H＋ 1．6x102 8x103 6×104 2x105
Na＋ 2 3
K＋ 1
Cs＋ O．5

C1一 9 20

NOT 2 1
IO； 1
C1Oτ O．7

Pic一 O．5

｝

b0
◎

3

2

1

O

　　　◎　　　　　　　　　く
一～＜ω　　　　　　　　｛
凄量暑凄　　｛　　　妻
ρzρρ　　｛　　　　＝

87
O

◎

θ

　M＋＋nH20≠〔M（H20）n〕十

　　　　〔〔］〉［（H20）n〕十〕
　βn＝　　　　　　　　（X一についても同様である）
　　　　〔M＋〕〔H20〕n

る7）・37）。表6は，AN中における幾つかの陽イオンおよ

び陰イオンの水和イオン生成定数である38）・39）。これら

の値は，微量の水（～ユmo1dm－3程度）の添加によって

起こる電気伝導率の変化を測定するなどして求められた

ものである。H＋やC11イオンなどの小さな陰イオンは

とくに水和しやすいことがわかる。

　図4は，AN中におけるアノレカリ金属イオンなどと，

添加した微量の他溶媒とのユ対ユ錯イオン生成定数（Kユ

／moトユdm3）の対数値を，溶媒のドナー数に対してプロ

ットしたものである40）。K。の値は，1価陽イオン選択

性ガラス電極を用いる電位差測定法により求めたもので

ある。一般に，K。の値は，溶媒のドナー数が大きい

（塩基性が強い）ほど大きくなっている。また，アルカ

リ金属イオンについてみると，K。値は，Li・＞Na・＞K・

＞Rb＋の順に減少しており，結晶イオン半径の小さな

ものほどKユ値は大きくなっている。

　図5は，輸率の測定から求めたH．O－AN混合溶媒中

におけるAg＋とNO；イオンの溶媒和数（n）の変

化41）・42）である。Ag＋とNO；イオンに対する水和は

　　　15　　　　　20　　　　　25　　　　　30　　　　　35

　　　　　　　　　Donor　Number
図4　AN中におけるイオンー他溶媒間1：1錯イオン生

　　成定数（K1／mo1’1dm3）とドナー数との関係40）
　　（◎）Li＋，（○）Na＋，（◎）K＋，（①）Rb＋，（⑤）T1＋，

　　（θ）NH玄．

　　NMP＝N一メチルピロリドン，Py＝ピリジン，
　　DlMA＝ジメチルアセトアミド，HlMPA＝ヘキ
　　サメチルホスホルトリアミド

ユO

8

6

4

2

O

nAg
H20

・甑

。A・十

CH3CN

・灘。

　　0　　0．2　0．4　0．6　0．8　1．O
　　　　　　　　　　　X。

図5　H・O－AN混合溶媒中におけるAg・，NO；イオン
　　の溶媒和数（n）41）・42）

　　X・＝ANのモル分率
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△Go
　　tr

↑

O

b

X　　＿＿シ
S2

a

1．0

図6　SrS2温合溶媒系におげる△G呈、の曲型的変化41）
　　　（a）△G呈、（i：S1→S。）＜Oの場合，（b）△G？、（i：S。→

　　　S。）＞Oの場合　Xs、＝S。のモル分率

最終的にANの溶媒和によって置き換えられるが，

nA。・とnN0；の変化の仕方は対照的である。A　g＋イオ

ンに水和している水分子は，ANのモル分率のわずかな

増加と共に極めて遠やかにAN分子と置き換っている。

一方，NO；イオンの水和状態は，ANのモル分率が相

当大きくなるまで変化していない。Ag＋イオンに対する

ANの，NO；イオンに対する水の選択的溶媒和がその

原因である。

　以上の結果は，SrS。混合溶媒中におけるイオンiの

溶媒和状態は，iがSユとS。のいずれの溶媒から選択的

に溶媒和されるかによって，△G呈、（i：S。→S。）の値と溶

媒の組成とから単純に予想されるものとはずい分違った

ものになることを示している。図6は，SrS。混合溶

媒系における典型的な△G呈、（i：S。→SrS。）の変化の

様子を示して，この間の事情をみたものである4ヱ）。ただ

し，S。とS。溶媒の混合は理想的であり，溶媒分子間

に特殊な相互作用はないものとする。図61・）は，iがS、

中よりもS。中で強く溶媒和される場合である（△G呈、

（i：S。→S。）＜O）。このとき，iのS。溶液にS。を少量

ずつ加えていくと，iに溶媒和しているSユ分子はS。分

子によって速やかに置き換えられるので，△G呈、（i：S。

→SrS・）も急激に減少する。iがS。によって選択的に

溶媒和されてしまえば，その後はS。のモル分率がさら

に大きくなっても△G呈。（i：S。→SrS。）の減少は最早

ゆるやかなものとなる。一方，図6（b）は，S。中よりも

S。中でiが安定な場合である（△G呈、（i：S。→S。）＞0）。

iに溶媒和するのに充分な量のS。が存在する限り，

△G睾、（i：S。→SrS。）の変化は小さい。しかし，S。の

モル分率が大きくなって，S。がiへ溶媒和しはじめる

と，△G呈、（i：S。→SrS。）は急速に増加する。

　次に，△G呈、（i）の実測値を簡単な溶媒和モデルから

説明した興味深いCoxらの研究例43）を紹介しよう。

Bom式は異なる溶媒中におけるイオンの溶媒和エネノレ

ギーの違いを満足に説明することができず，先に述べた

ように，イオンー溶媒問相互作用として静電的因子以外

の様々な相互作用を考慮すべく修正を受けた。このよう

な相互作用はイオンと溶媒分子が充分に接近したときに

作用することから，Coxらは△G呈、（i：S。→S。）を決定

する要因としてイオンiのまわりの第ユ溶媒和殻（Pri－

mary　so1vat1on　she11）における溶媒和エ矛ノレギーの違

いに注目し，溶媒S。からS。およびS。からSrS。混

合溶媒系への移行に伴う△G呈、（i）の実測値と計算値を

比較しようと試みた。実測値は液間電位差を無視する方

法や溶解度積の測定などから求め，計算値は次のように

見積った。

　まず，S。，S。およびSrS。混合溶媒中においてiの

溶媒和数nは一定であるとする。次に，イオンの溶媒

和として第1溶媒和殻におけるイオンー溶媒相互作用の

みを考え，その外側に分布する溶媒分子と溶媒和イオン

との相互作用は溶媒系の種類に無関係で考慮しなくてよ

いものとする。また，SrS。中で溶媒分子問相互作用は

無視できるものとし，溶媒の活量は濃度で表せるものと

する。

　さて，イオンM（簡単にするため電荷を省略）のS。，

S。中における溶媒和は次の平衡で示される。

　　　　　K（S。）
　Mo＋nS1；＝二M（S工）、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（刎

。。十n．K響。（。）、「

ここで，M。は気相中のイオン，M（Sエ）。およびM（S・）・

はS。，S。中における溶媒和イオンを意味する。K（S・）

とK（S。）は各反応に対する平衡定数である。△G呈。（M

：Sユ→S。）は，（醐式の2つの平衡に対する標準自由エネ

ノレギー変化の差である。これは，次の（25式の平衡に対す

る標準自由エネルギー変化に等しく，（2θ式で表すことが

できる。

　　　　　　　　　　β。
　　　M（S1）、十nS2二］〉［（S2）、十nS1　　　　　　　（25）

　　　△G呈、（M：Sエ→S2）＝一RT1nβ。　　　　　　（26）



ただし，

β・一総；一総11／孝1§；1ド

坂　　本　　一　　光

（刎

溶媒の濃度は，SrS。中における各溶媒の体積分率φ

を用いて表す。φ（S。）は，S。の分子量MW（S・）と密度

ρ（S1）〔9cm－3〕を使って，SrS。中のS・の濃度C（S・）

〔mO1dm’3〕から計算できる。

　　　φ（・・）一M鴇評）　　（11

また，次のような逐次平衡を考慮すれば，任意のSrS。

混合溶媒系に対する△G呈、は最終的に6①式で表される。
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　　　　　　　　　K1
　　M（S・）叶S・ギlM（S・）・一・（S弓）十S1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G9
蝸）（跳）…十4蝸）、十亀／

△G呈、（M：S1→S1－S2）＝一nRT　lnφ（S1）

一・・1・／・・き、β・／総；／1〕
（鋤

ただし，βi＝K1K2……Kiである。

　表7に，Ag＋およびCu＋イオンの△G呈、（S。→S。）の

実測値と（2⑤式からの計算値を示したが，両者の一致は見

表7．Ag＋Cu＋イオンの錯生成定数a）と△Gl。（S1→S。）値b）〔文献43〕

イオン S1 S2 1ogβ1 1ogβ・ 1ogβ・ 1Ogβ・
△G♀、（S。→S。） △G♀、（S1→S。）

calcd． measd。．

Ag＋ MeOH AN 2．4 3．8 5．0 一6．8 一6．3

Ag＋ アセトン AN 2．3 4．1 5．5 一7．5 一7．3

Ag＋ H20 AN 2．0 3．4 一4．6 一4．2

Ag＋ PC AN 3．O 5．2 6．9 一9．4 一9．5

Ag＋ PC DMSO 3．3 5．9 7．9 9．5 一12．9 一12．9

Cu＋ H20 AN 6．5 8．O 一10．9 一11．5

a）イオンのS1溶液に少量のS。を添加したときの錯生成定数。配位子（S。）と溶媒（S1）の濃度は体積分率で
　　表すものとする。（27）式参照。

b）単位はkca1mo1’1である。計算値は（26）式による値。実測値は液間電位差を無視する方法で測定。

宅
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一4
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一12
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（b）
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十

（d）

十　・　。　（e）

図7

　　0　　　　0．2　　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　1．O

　　　　　　　　　φ（AN）

水から水一AN混合溶媒系へのイオ1■の移行に伴
う△G呈、値43）

実線は測定値　（a）Cu2キ，（b）C1一，（c）Na＋，

ld）Agキ（○は計算値），fe）Cu＋（十は計算値）。

φ（AN）＝ANの体積分率

事である。計算に用いたβ。の値は，Ag＋およびCu＋

イオンのS。溶液に少量のS。を添加した際の電位差の

変化を測定して求めたものである。Ag＋イオンの場合

の電池図を示せば，次のようなものである。

　AglO．01M　AgC10411o．1M　Et4NPic11

　　　　　（AN）　　　　　（AN）

　　　　　　　　　　　o．01M　AgC1041Ag　　　（31）

　　　　　　　　　　　　　（Sユ）

　図7は，H．O－AN混合溶媒中における△G呈。の実測

値と8①式からの計算値との比較である。ANによって選

択的に溶媒和されるAg＋，Cu＋イオンの△G茎、の実測

値と計算値は，混合溶媒中においても良く一致してい

る。Cu2＋，C1．およびNa＋イオンに対しては，ANよ

りも水の方が強く溶媒和する。これらのイオンと水分子

問の相互作用は，その性格がCu2＋は共有結合的，C1一

は水素結合形成，Na＋は静電的というように異なるにも

かかわらず，△G呈、の変化の仕方は共通のパターンを示

している。なお，その後の研究44）i46）によって，非プロ

トン性溶媒どうしの混合溶媒系で，Li＋やNa＋イオン

などのアルカリ金属イオンについても，△G？、の実測値

と計算値は良く一致することが確かめられている。
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