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L　緒 言

　8一キ ノ リノ
ー

ル （1＞は，N ，　O ，2座 配位子を持ちキ レ
ート形成能に優れた有機試薬で ある．さまざまな分野におい て利用されてお

り，特にア ル ミニ ウム との 錯体は Alq3 として知られ有機 m の 発光材料 に使われて い る
D．機能 を広げるため，置換基導入 が試 み

られて い る が，立f郁章害が発生す る
？
−5）．試薬入 手 な どを考えた場合，2一メ チ ル

ー8一キ ノ リノ
ー

ル は市販 され てお り，出発物質と して

用い やすい が，2位置換基の 立体障害は おお きい．そ こで，安定駐を損なわない よ うにす るため 2位置換基に ドナー性原子 を導入

し，キ レート安定化効果を利用す るこ とが考え られて い る，これまで に，窒素
6｝，酸素

T｝，炭素
8
原子などの 陰駐原子 団が報告され

て い る．錯体形成は 試薬の酸解離定数（（pAla）と関連するもの で あり，酸閏則での 解離定数（（pffa、〉，アル カ リ側での 酸解離定数 （（p侮

）の 小 さい もの はプロ トン 解離が容易となりキ レートを形成 しや すい ．本 報で は，2一メチノレ 8一キノ リノ
ー

ル を原料とする種々 の

2一置換
一8一キノ リノ

ー
ル を合成 し，そ の酸解離定数を測定し，得られた値を置換基の 特性か ら検討 した．

2．実 験

2．1 試薬の合成

　市販 され てい る 2一メチル ー8一キノ リノール （2＞を用い て，フ ェ ノール on 基 を保護した後，メチル 基を二酸化セ レ ン によっ て酸化

し，脱保護 して 2一ホル ミノレ 8一キ ノ リノ
ー

ル （3＞を得た
9）．本論文 中の 試薬は主に 3 か らの 反応に よ っ て 得た．試薬 1〜24の 構造と

合成 ス キ
ー一ム に示 した．こ の うち、試薬 10 と 14 にっ い て合成方法 を記す．

2，2　 2−（2，2−Dicyanoviny1）−8−quinolinol （10）の 合成

　2一ホル ミル
ー8一キ ノ リノ

ー
ル 98．　02g（O．　162hTH〕1＞をエ タノール 7〔  1に溶か し，

マ ロ ノニ トリル 12．60g（O．　19〔  〕1）をエ タノール

1〔thl に溶か した溶 液 と，かき混 ぜなが ら加 え合わせ る．ピペ リジン 2ml を加 え，室温で 20分程度か き混ぜたの ち，放置 して お く

と黄色沈殿を生 じる．沈殿をろ過 し，ク ロ ロ ホル ム 溶液か ら再結晶す る．収率 85％以上 ．元素分析 値 ：C
，SI““，O と して の 計算値 C，70．58；

H，3．19：N，19．0〔脱 実測値 C，69，49； E3．52；N，18，7茘．　 FT−IR　3430cm
−1
（〔m 伸縮〉，2313c旺

L
（〔N 伸縮 ）．

＊

神戸市立工 業高等専門学校 （〒651−2194 神 戸市西区学 園東町 8−3）
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2．3　 2−（2，2−Dicyanoethyl）−8−quinQlino1（14）の合成

　10の 35〔  をエ タ ノ ー ル 35〔imlに溶か し，　Pd／C触媒存在下に水素ガス を付加 した．溶液がケイ光を発するよ うにな り， 反応 の 進

行が認められる，5 時聞程度後に止め，エ タノ
ー

ル を留去 後，シ リカ ゲル カ ラム ク ロ マ トグラフ ィ
ー

に よっ て 14の 精製物質を得た．

収率 は約 90％，元素分 析値 ：cl驫 o として の 計算値 c，69．95； 晒4．06； N，18．82％実測値 c，　69．　58； H，　4．　3e；N，17．9跳 Fr一工R

3450cm
−1
（OKイ申糸宿），2360cmvi（（姻 イ申縮），

2．4 装置ならび に UV吸収ス ペ ク トル 測定

　pH の 測定には TOA趾 5S 型 pH メーターを ， 吸収 ス ペ ク トル の 測定には 日本分光 V−530　for　Wind 。 ws 紫外可視分光光度計を用い

た．また，試薬溶液の調整と uv スペ ク トル 測定方法は前報
10）

に したがっ た．

3 結 果　と　考 察

Tablel　Acid　dissociation　collstants 　of 　2−subst 藍tuted−8− uinol 至nols 　and 　forrnation　constant 　for　Cu 　II

Copmd ． Ligand　name pKa 　i pKa　2logki （Cu2
＋

）
a）

1

2

3

4

56789101112131415

678901234111122222

8−Quinolinol

2−Methyl−8−quinelinol

2−Formy レ8−quinolinol

2−Hydroxymethyl −8−quinolinol

2−Chloromethyl−8−quinolinol
2−Cyanomethyl −8−quinolino1
2−［2，

2−Bis（methoxycarbony1 ）vinyl ］−8−quinolinol
2−［2，

2−Bis（ethoxycarbony 夏）vinyl ］−8−quinolino1
2−［（2−Ethoxycarbony且一2−cyano ）viny1 ］−8−quinolino1
2−（2，

2−Dioyanovinyl）−8−quinolino1
2−［2，2−Bis（methoxycarbony1 ）ethy1 ］−8−quinolino1
2−［2，

2−Bis（ethoxycarbonyl ）ethyl ］
−8−quinolinol

2｛（2−Ethoxycarbonyl−2−cyano ）ethyll −8−quinolino1
2−（2，

2−Dicyanoethyl）−8−quinolinol
2−Viny1−8−quinolinol

1−（8−Hydrexyquinolin −2−yl）−2−phenyl　ethene
1−（8−Hydroxyquinolin−2−y互）

−2−（2−naphtyl ）ethene

l−（8−Hydroxyquinolin−2−yl）−2−（2−quinolinyl）ethene

1
，
2−Bis（8−hydroxyquinolin−2−yl）ethene

l−（8−Hydroxyquino］in−2−yl）−2−phenyl　ethane
l−（8−Hydroxyquinolin−2−yl）−2−（2−naphty りethane

1−（8−Hydroxyquinolin−2−yl）−2−（2−quinolinyl）ethane

l
，
2−Bis（8−hydroxyquinolin−2−yl）ethane

1，6−Bis　8−h　drox　uinolin −2− 1hexane

　　4．03

　［4．16］
b）

　　4．71

　［4．68］
　　1．73

　　［〈 31

　　3．38

　［3．43］
　　2．12
　　1．24

　　 ＜ 1
　　 く 1

　　1．05

　　0，40

　　2．81
　　2．66

　　1．75
　　1．46

　　3．48

　［3．48］
　　3．72
　 3．74

　 3．64
　 3．54

　 3．72
　 4．162

．30
，
425

2．40，
4．48

　 4．32
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13，13a ）The　constants 　of　logk 　1（Cu2＋）are 　evaluated　by　the　equation　in　the　previous　p

er． 10 ） b）Values 　in　parenthesis 　are　Qbtajned 　from 　Ref

ences ． 3 ． 1酸解離 定数 におよ

す置換基の影響 　
　

　 　　＆キ ノリ ノー ル 1匕合物はつぎのような酸 解離過程を起こ す
ことが知

れている11 ）． pH 変 化によ る 講 ・溶 液の
W吸収 スペ クト ルは ， 2 位 置換基 Rの違いによっ て かなり異なる．特に，各 解離

階 におけ

吸収が
重
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Fig．1（left）UV 　absorption 　spectra 　and （right ）pH　dependence　ofabsorbance 　at λ   of 　2−Methyl−8−quinolinol（2）
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Fig．3 （left）UV 　absorption 　spectra　and （right）pH 　dependence　of 　absorbance 　at λ nm 　of 　2−（2 ，
2−Dicyanovinyl）−8−quinolinol（10）
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A
幽

R

なるために酸解離定数 （pffa）を求めるこ と

はかなり難 しい が、実測直を最小二 乗 法に

よる計算値と一致させ る方法に よ り求め た．

こ の 方法によれば，pH 滴定方法か ら求め ら

れた値とほぼ
一
致する pffEが得られ た，　 W

吸収ス ペ ク トル 法で もとめ られた 2一置換

一8一キ ノ リノ
ー

ル の pffaを Table1に示 した ．2一メチル
ー8一キ ノ リノ

ー
ル の よ うな置換基が電子供 与駐の もの は pffatは無置 換の 8一

キノ リノ
ー

ル よ り大き くなっ て い る．ヒ ドロ キシ メチル 基 やク ロ ロ メチル 基は無置換の もの よ り小 さい が，これは 電子 吸引性基の

ため と考えられ る．2位がエ タン 骨格の 置喚基では，β炭素にエ ス テル 基などの 電子吸 引性基 が結合す るとさらに小 さな p爾 を有

して い る．これは，解離過程の 期 状態か らイ ミンプ ロ トン が離れや すい こ とを示 して い る．この 原因として は，β 炭素に っ い た

エ ス テル 基がバ ル キ
ー

で あるために，窒素上の 水素原子 が容易にはずれ，再結合が困難 であるため と考え られ る．

3．22 位置換基がエ チ レン骨格を有する 8一キ ノ リノ
ー

ル の 酸解離定数

w 吸収スペ ク トル 法による酸解離定数測定法の 優れた 点は吸収変化を各 pH ご とに全波長に わたっ て 観測で きる点にある，　 Fig．1

に，2一メチル
ー8一キ ノ リノ

ー
ル の 結果 を示 した．Fig，1（1eft）に示す よ うに酸齲 」，アル カ リ・閨 則におい て は っ きりとした等吸収点

が認 め られ る．そ して，吸収変化の大 きい 360  付近で の 吸収変化 をpH に 対 して プ ロ ッ トする と，　Fig，1 （right ）の よ うになっ た．

pftlaLとp侮 の おお よその 値は吸収変化の 真ん 中あた りの pH か ら容易に知 るこ とがで きる．この よ うな傾向は 2一置換
一8一キ ノ リノ

ー

ル
ー
般に見られる，2一ビニ ノレ 8一キノ リノ

ー
ヲレ 12）

で は，Fig．2の ような結果となっ た．かな り明瞭な等吸収点が認 められてい る。し

か し，アル カ リ側 におい て，2一メチル 体で見 られ た 340  の吸収増加はな く 390rmにおいて解離状態 A
旧
にもとつ く吸収の 増加が見

られ た．した が っ て，2一ビニ ノV−8一キ ノ リノ
ー

ル の pffa、 と p島 も推定で きる．しか しなが ら，β 炭素原 子にシ ア ノ基 が結合 した試

薬 10の 場合 には，Fig．3 に示 すよ うに，相 当に複雑 な吸 収変1匕を与 えた．まず，　 pH が 1付近におい てす で に吸収の 減少がは じま っ

てお り，pffaiがきわめて小 さい こ とを示 して い る．350，390お よび 430  での 吸光度変化 をFig．3（right ）に示す．い ずれ もアル カ

リ側 におい て吸収 の 増 加は小 さい ．これ 甑 2一メチル 体や 2一ビ ニ ル 体 とは異 な っ てい る．この 傾向は，9 におい て も認め られて い

る，すなわち，2 位置換基 がエ チ レ ン 骨格で あ る

7〜10 お よび 15の よ うな試薬は 共鳴の た め 構造 　 　　 　　
が硬 くな っ て い るこ とが推 定 され，つ ぎの よ う　 　 　 　 　

＋ 一 レ

な解離 ・共鳴を取る と考える と
13），とくに 置換

基末端の β炭素に電 子吸 引性置換基がっ い てい 　　 　　　　　　　 EI　 E2　　　　　　　　 EI　 Ez

るの で，B
’
のイ オン化状態をきわめて安定に して　　 HA　　　　　　　　　 A

’
　　　　　　　　　　　 B

・

い る．よっ て通常の 2一置換
一8一キ ノリノ

ー
ル と異

なっ て，フェノ
ー

ル 1生〔H 基 の プ ロ トン解離 （pKq ）をきわめて 容易にする もの と考えられ る．また，10は X線構造解析の結果 よ り，

完全 に平面構造 を とっ て い るこ とがわか っ てお り， 共鳴構造 とともに ， 平面分子であ るの で ， 分子内はも とよ り分子間相互作用の

関与も起こ りやすい こ とを考えるこ とが必要と思われる．
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