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研究成果

クラウ ン エ
- テ ル な どの 大環状化合物は , 金 属イ オ ン に 対 し

て 優れ た選 択能

を有す る こ と か ら , 分析化学の分野 にお
い て , 錯生成剤や溶媒抽出剤と して利

用され て い る｡ 大環状化合物を金属イ
オ ン の 分離 ･ 分析に効率的に利用するた

め に は , 均
一 溶媒系ある い は - 二 相系 に お けるそ

のイ オ ン選 択機構を解明す

る こ とが非常 に重 要で ある ○ しか し, そ
の 解明に役 立 つ 定量 的な情報が未だ不

充分で あり , 特 に重金 属イ オ ン に対す る選
択 性 はほ とん ど研究されて い ない o

そ こ で 本研究で は , 重金属イ オ ン を含む種
々 の 金属イ オ ン に対するクラウ ン

エ

ー テ ル の錯化特性および溶媒抽出特性を定量的
か つ 詳細に解析 したo 以下 にそ

の 概要 を述 べ る｡

1 . ク ラ ウ ン エ
ー テ ル と重金属イ オ ン の錯生成平衡と溶媒抽出

平衡 の解析

ベ ン ゾ _ 1 8 - ク ラ ウン ･ 6 ( B 1 8 C 6) と Z n
2 ＋
および C d

2 ･
との 水 中にお け る錯生成

定数を電気伝導度法 に より測定 した o さら
に ･ B 1 8 C 6 と ピク ラ

ー

トイ オ ン に よ

る Z n
2 十
, C d

2 ･
の 水か らベ ンゼ ン

- の 全抽出定数を測定したo これ ら の平衡定数

に より , B 1 8 C 6 の Z n
2 十
, C d

2 ･
に対す る藤生成と溶媒抽出にお ける選 択性を初

めて 定量的に 明 らか に し, 従来の サイ
ズ適合鋭 か らの 予測と異なる こ とを見

い

出 した｡ さら に , 全抽 出平衡をそ
の 素平衡 に分解す る こ と に より, 抽 出選択機

構を平衡論的見地 か ら解明 した o

2 . クラ ウ ン エ
- テ ル

ー 金属塩抽出系における対イオ ン効果 の解明

1 8 , ク ラ ウン ー 6
- N a

･

錯イ オ ン (1 8 C 6
- N a

･

) と数種 の ニ ト ロ フ ェ ノ ラ
- トイ

オ ン との 水中 にお けるイ オ ン 対生成定数
を , N a

･

選 択性電極を用 い た電位差法

に より測定 した｡ さらに , こ れ らの
ニ トロ フ ユ ノ ラ

- トイ オ ン に よる 1 8 C 6
- N a

ヰ

の 水 か ら ベ ン ゼ ン
- の - ン対抽出定数を測定 した o - ン 対抽出性

に及ぼす

対イオ ン (陰イ オ ン) 効果を, 抽出
の 素平衡定数 (イ オ ン対 の 水中で

の 生成定

数と ベ ンゼ ン
ー 水間分配定数) に 基づ い て , 初めて 定量的

に税明 したo
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3 . 1 6 - ク ラウ ン ー 5 誘導体と種々 の 金属イ オ ン の 水中で
の錯生成平衡 の解析

分析化学的に注目され て い る 16
･ クラウン - 5 ( 1 6 C 5) と, その 誘導体 [1 5 , 1 5

･

ジメチ ル ー1 6 - クラ ウン ･ 5 ( D M 1 6 C 5) および 1 5
-( 2 ,5 - ジオキサ - キ シ 叫 1 5 ･ メ チ

ル _ 1 6 _ クラ ウ ン ー 5 (L 1 6 C 5)] に つ い て , L i
･

,
N a
･

,
K
･

, A g
＋

,
T l
＋

,
S r
2 ＋

, B a
2 ＋
,

p b
2 十
と の 水中に おける錯生成定数を電気伝導度法

に より測定したo さ らに , L i
＋

,

N a
･

,
K
･

錯体に つ い て は･ 水
一 非水溶媒間移行括畳係数を求めたo

こ れ に より･

1 6 _ クラ ウ ン ー5 骨格に付加されたメチ ル基および配位性側鎖
( ポリ エ

ー テ ル基)

が , 水中に お ける錯体の安定性と溶媒
和に及ぼす効果を定量的に評価 した o

4 . 1 6 - クラ ウン - 5 蘭導体
- 金属 ピクリ ン酸塩抽出系 の平衡解析

I) M 1 6 C 5 と ピクラ
ー トイ オ ン に よる N a

十

, K
･

･ A g
･

,
S r
2 ＋

,
B a
2 '

,
p b
2 ＋
の 水

か ら ベ ン ゼ ン - の 全抽出定数を測定した｡
これ に より, D M 1 6 C 5 が, 先に研究

された 1 6 C 5 や L 1 6 C 5 に 比
べ て , 抽出能は劣 っ て い る もの

の
, 抽出選択能 に お

い て は優れて い る こ と を見 い 出 した o さらに ,
全抽 出平衡をそ の素平衡 に分解

する こ と に よ り , 1 6
- クラ ウン ー5 骨格 に付加されたメチ ル基および配位

性側鎖

( ポリ エ
ー テ ル 基) が , 抽出能

･ 抽出選択能に及ぼす効果を定量的に解
明 したo

上記 の 研究成果は次貫以降に示す よう
に , 学術雑誌ならび に学術研究集会

に

お け る発表や講演 にて公表 した o
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1
. 丑n t T O d u c ti o l1

A 7- u l--b e r o f 1 6 - c r o wn
-5 d e rj v a ti v e s p o s s e s s) n g a v a ri et y of s u b stit u e n t s h a v e b e e n

s y ]】th e si z ed , a n d th eir c a ti o n - bi n d ]
'

n g a bjJitj e s h a v e b e e n e v al u a t ed by s ol v e n t e x tr a cti o ll [1 - 3] . W e

p r e vi o u sly m a d e a q u a n tit ati v e st u d y of t h e e x t ra cti o n e q uiJi b ri a b et w e e n b e n z e n e a n d w a t e r of s e v e ral

u n ト al- d bi v a】e nt m et al pi c r at e s wi t h 1 6
-

c l
･

0 耶 ト5 ( ･1 6 C 5 , Fj g ･ 1)L
･

4] a n d a 1 6 C 5 J a )
･

i at
, 1 5 -(2 ,5 -

di o x ah e xyl)
- 1 5 - r n e th y ト1 6

-

c r o w l ト5 ( L 1 6 C 5 , Fig ･ 1) 【5] , w it h a vi e w t o u l-d e r s t a n di n g t h e s u b stit u e n t

effe cts f r o m th e st a n d p oi nt of eq ui】ib ri u m ･ D e sp lte th e i ntr o d u c ti o n of a c ati o l トbi n di n g sid e a )
･

m
, a

d e c r e a s e i n th e o v e r a)1 e x t ra c ti o n c o n st a n t f r o m 1 6 C 5 t o L 1 6 C 5 w a s o b s e r v ed fo r a n y of th e m et al

pJ C r a t e S ; t his w a s m o stly e xpJ ai n ed i n t e r m s of th e hig h e r lip o p h J
･

Ji city of L 1 6 C 5 c o m p ar e d w it h

1 6 C 5 ･ F o r f u rth e r el u cid ati o )- of this J ar i at effe ct
,
it j s n e e d e d t o e v a) °at e t h e effe ct of th e m e thy】

g r o u p at th e 1 5
-

p o siti o n .

T h e p r e s e )-I w o rk d e a一s w J
.

th th e e x tr a c ti o n e q uj】ib ri a b et w e e n b e n z e Jl e a nd w a t e r of t h e u ni - a nd

bi v al e n t m et a) pi c r at e s wi th 1 5 ,1 5
- di m e th y ト1 6

- c r o w n -5 ( D M 1 6 C 5 , Fig . 1) . T h e o v e r a一l e x t ra cti o n

c o n s t a n ts h a v e b e e n d ete r r mi e d a lld a n a】y ヱe d hlt O th e c o n s tit u e n t e q ui】i b rit n n c o n s t a lltS . E a ch of th e

eq ui】jb rj u m c o n st a nt s j s c o m p a
･

r e d wi th th at o f 1 6 C 5 o r L 1 6 C 5 , a n d th e s u b stjt u e n t effe cts ar e

di s c u s s e d .

虹

2
･ 五Ⅹp e ri m e 71t a l

2 .1 . M a t e ri a ls

D M 1 6 C 5 w a s p r ep a red by th e m e th o d r e p o ll e d p re vi o u sly rl】･ An a7ytic aトg rad e b e )1 Z e n e W a s

w a sh ed t h re e ti m e s w ith d ei o ni z e d w a te r ･ A n alytl C a トg rad e pI C rj c a cid , N a O = , K O H , A g N O 3 ,

3

-

2 7 -



S r( N O B)2 , B a( O H )2
･

8 H 2 0 , a nd P b( N O 3)2 W e r e u s e d w it h o tlt f u 仙 e r p u rifi c ati o n; th e c o n c e n tr ati o n s

of th e m et al h y d r o xid e s a n d pi c ri c a cid i n st o c k s oJ uti o)l S W e r e d et e r m i n e d by a cid - b a s e tit r a ti o n s .

W at e r w a s distille d a lld fu )1 h e r p u rified w ith a M illトQ L a b o s y st e m ( M i】]ip o r e) .

2 ･ 2 ･ E x t r a c ti o n of m e t al p i c r a t e s w ith D M 1 6 C 5

E q u al v o) u 111 e S (1 2 c m
3
e a ch) of a b e n z e n e s ol uti o n of 9 .7 ×1 0

- 5 - 6 . l x l O
- 2
rn ol d m

- 3 D M 1 6 C 5

a n d a n a q u e o u s s ol uti o ll C O】1t ai ni n g (3 ･2 - 8 ･0) ×1 0
- 3
111 0J d m

- 3
pi c ri c a cid a lld 3 . 9 ×1 0

⊥3
- 5 . 6 ×1 0

- 2

m ol dl Tl
- 3
m et a) hy d r o xid e o r flit )

一

at e w e r e pl a c e d i n a s t o p p e r ed gla s s t u b e , s h a k e ll f o r 2 h at 25 士0 , 2

o

C
,
a n d c e n t rif u g e d ･ T h e s h a ki n g p e ri od w a s c o llfir m e d t o b e s ufficie nt t o a tt ai l- eq ui】ib rj u m ･ T h e

eq ui)ib ritl m P H of t h e aq u e o u s p h a s e m e a s u r e d wi th a gl a s s el e c t r o d e w a s m o r e th a n 1 2 fo r N a
＋
a n d

K '
,
8 ･3 - 9 ･ 3 f o r B a 2 ' (adj u st ed w it h nit ri c a cid) , a n d 2 . 4 - 2 .6 f o r A g

＋

,
S )

･2 ＋
, a n d P b

2 ＋
. F o r t h e

e x t ra cti o n o f N a ＋
,
K ＋

,
a n d B a 2 '

,
a p o lli o r) (5 c m

3
) of th e b e n z e n e p h a s e w a s t r a n sf e r r ed i nt o a b e a k e r

a n d e v a p o r a te d t o d r y r) e s s ; th e r e sid u e w a s di s s ol v e d i n a O ･0 1 m o) 血T r 3 N a O H a q u e o u s s ol tlti o n (5

c m
3
); th e pi c r at e c o n c e n tr a ti o n w a s d et er mi n ed wi t h a U V - s pe ctr o p h ot o m e t e r (^ m a x = 3 5 6 n m , ど ≡

1 ･ 4 5 ×1 0 4 d m 3 m o 卜1 c 汀r l) ･ F o r A g
'

,
S r2 '

,
a n d P b 2 '

,
th e m et al s j n th e b e n z e n e p h a s e w e r e b a c k

-

e x t r a ct e d j nt o a O ･1 m o) d m
- 3
nit ri c a cid a q u e o u s s o) uti o n; t h e m et al c o n c e n t ra ti o ll S W e r e d et e m i n e d

wi th a n a t o mi c a b s o rpti o n s pe ct r op h ot o m et e r (H it a c hi Z
- 6 1 0 0) ･ S c a r c ely a ny m et al pi c r at e w a s

e x tl
･

a Ct ed i nt o b e1 1 ヱe 11 e j ll th e a b s e n c e of D M 1 6 C 5 .

2 . 3 . D is t rib u ti o n c o n s t a n t of D M 1 6 C 5

E q u al v ol u m e s (1 2 c m
3 e a c h) of b e n z e n e a n d a】1 aq u e o u s S Ol u ti o n of 1 .4 ×(1 0

J l
- 1 0

-3
) m o】

d 汀r 3 D M 1 6 C 5 i n a st o pp e r e d gl a s s t u b e w e r e sh a k e n f o l
･

2 h at 2 5 ±0 ･2
o

C a n d c e n t rifu g ed ･ T h e

4

-

28
-



c o n c e n t r a ti o n of D M 1 6 C 5 i n th e aq u e o u s p h a s e w a s d et e r mi l- e d by th e f oll o w J n g m et h od : a p o 11i o 11

(1 0 c m
3
) of th e a q u e o u s p h a s e w a s t r a n sf e n

･

e d il-t O a n O th e l
.

tt-b e w h e r e dic hl o r o m eth a )1 e ( D C M ) a n d

a n a q u e o u s s o) uti o n s at u r at e d wi t h s o dit u n pic r at e (1 0 c m
3
e a c h) w e r e pl a c ed , a n d th e t u b e w a s

s】一a k e l- t O C O m pl et ely e xtl
･

a C t D M 1 6 C 5 a s a D M 16 C 5 -

s o diu I Ⅵ pl c -
l

a te 1 :1 :1 c o m l)l e x i l-t O D C M ; a

p o ]1i o r) (4 c m
3
) of th e D C M p h a s e w a s tr a n sf e r r ed i nt o a b e a k e r a n d e v a p o r a te d t o d r y n e s s ; th e

r e sid u e w a s di s s ol v e d i n a 0 . 0 1 r n ol d m
- 3 N a O H aq u e o u s s ol uti o n (4 c m

3
) , a n d th e pi c r at e

c o ll C e n tr a ti o n w a s d ete r mi n e d sp e ctr op h ot o m et rj c ally ･ T h e c o n c e n t r ati o l- Of D M 1 6 C 5 i n th e b e n z e l- a

ph a s e w a s c al c u) at e d b y s u b
tr a cti n g th e c o l- C e n t r ati o n i n th e aq u e o u s p h a s e fr o m

th e i niti a)

c o n c e llt r a ti o n . T h e di st ri b uti o n c o n st a n t o bt ai n e d a s th e a v e r a g e of 14 m e a s u r e m e n ts i s sh o w n i n

T abl e l .

3 . R e s u l t s

W h e n a n e u tr al 1‥1 : m c o m p)e x of a m et al i o n ( M
m '

) , a c r o w n et h e r (L) , a l- d a picr
a t e i o n (A

-

) is

e x ti
･

a ct e d i nt o b e n z e n e , th e o v e r al) e xt r a c ti o n eq ui)ib ri u m c a n b e d efi n ed a s

M ”, ' ＋ L
.
＋ m H A

. ご M u m
,
o
＋ m H ＋;

[ M L A m ] .[H
'

]
m

e x
‾
[ M

m '

][L]
o
[H A]

.

” '
K = (1)

w h e r e K
e x
i s th e o v e r all e xt r a cti o n c o rl St a n t; t h e s u b s c r ipt

T

o
t

a n d th e la c k of t h e s u b s c n p t d e 11 0 t e t h e

s pe ci e s i n th
e o rg a ni c a n d a q u e o u s p h a s e s , r e sp e cti v ely ･ I n this st u d y , w e c o n sid e r e d th at t h e o v e r a]]

e xt r a cti o )- eq uili b ri u r n c o n si st s o f th e f o)l o w l n g e q uilib ri a :

5
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【L]
0

L = L
o ; K D

,
L
=

-

[L]
'

M m ＋ ＋ L ご M L m ＋; K
帆
=

I: M L
” け

]

【M
′ …

]【L]
ラ

M L m ' ＋ m A
-

ご M I A ”7
,
0; K .

e X
,
l p

H ' ＋ A
-

ご Ⅰ弘 ; K H A
-

r 比A】

[ H
＋

][A 1

rH A ]
0

払 ご H A o; K D -
-

[ H A ]
,

[M I A 川] ｡

【M L
川 十

]【A
‾

】
川

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

w h e r e K
D
,
L ,
K
M L ,
K
e 且
,
i p
,
K
H A ,
a n d F D

,
u A
a r e th e dist ri b uti o n c o n st a n t o f th e c r o w n e th e r

,
t h e

f o r m ati o n c o n st a n t o f a m etal i o n - c r o w n eth e r 1 :I c o m pl e x i n w at e r , t h e i o 叩 all
･

e x tr a cti o n c o n st a n t

of th e c o m p) e x c a ti o n wi th th e p I C r at e a ni o r) , th e a s s o ci ati o n c o n st a nt of pi c ri c a cid i r) w at e r , a n d th e

di st rib u ti o n c o n s t a n t of pi e )
･

i c a cid
,
r e s pe c ti v ely ･ T h u s , H e x c a n b e e xp r e s s ed a s

K
汎
K
e x
,
i p

e x

K
,
,
L( K H A K D

,
H A)

'''
∬ = (7)

B e c a u s e of th e 一o w di e】e ctri c c o n s t a n t of b e n z e n e , th e di s s o ci ati o n of M L A m a )1d H A irl th e

o rg a ni c p h a s e i s n e g】igi bl e ･ N egl e ctJ n g th e a s s o ci a ti o JI Of M m ' a nd M L m ' w ith A
-

i rl th e a q u e o u s

plla S e , th e f ol】o w I Ilg e q u ati o n s a r e d e ri v e d fr o m th e m a s s b al a n c e e q u a ti o n s :

6

- 3 0 -



[ M
′'' ＋

] = (【M]
l

-

[ M 叫 乃〕.) /(1 ＋ K 此 度｡J [ L】｡) , (8)

[ L】
o

= ([L]
t

-

r M L 屯m ] .) /(1 十K ｡/
1
＋ K
M L
K
｡J [ M

′ …

]) , (9)

r A 1 = (i
-
H A] t

-

m r M L A m ] . )/( 1 ＋( K H A K D , H A ＋ K H A)L
'
H
＋

〕) , (10)

w h e r e th e s ub s c rJ Pt
l
t
l
d e n o t e s t h e t ot al c o n c e n t r a ti o rl

･ T h e K
M L
V al u e s of th e D M 1 6 C 5 c o m p) e 光es

d et e r mi ll ed b y c o n d u ct o m et ry at 25
o

C [6] a r e sh o w n i n T a bl e l ･ T h e v al u e s of K H A a n d K H A K D
,
H A
at

2 5
o

C a r e l ･ 9 5 (7] a n d 2 4 7 [8] , r e s pe cti v ely ･ T h e c o n c e n t r a ti o n s , [ M
m ･

] , r L] . , a n d [A l , w e r e

c al c u) at e d f r o m E q s ･ (8) - (1 0) a n d e m pl o y ed t o o bt ai n th e K e x v a) u e s f r o m th e e q u ati o n H e x =

P 4 L A m] o/tM
m ＋
][L】o[A l m( K H A K D

.
= A)
m

･ T h e K
e x ) p
v al u e w a s c al c ul at ed f r o m E q ･ (7) by u si I- g th e

ot h e r k n o w n c o n st a n ts ･ T h e e q ui】ib rj u m c o n st a n t s o bt ai n ed f o r D M 1 6 C 5 a r e s u m m a lうz e d i n T a bl e I ,

t o g eth e r w it h t h o s e f o l
･

1 6 C 5 【4 , 9] a n d L 1 6 C 5 【5 , 1 0] .

T h e distri b u ti o n ra ti o (D M) of th e m et a) is e x p r e s s ed a s

β
M
-

[ M L A m ] o

【M
m '

] ＋[ M L
m ＋

]

K
e x
( K H A K D

,
H A )

' V

L L]
.
r A

-

]
m

I ＋ K
,7L K 帆r L】.

E q u ati o n (1 1) c a n b e tr a n sf o r m e d i nt o

l o g( D M ( 1 ＋ K ,
-

i K M L[L】｡) /【A 1
′”

) - J o g H e x( K H ^ K D
,
H A)

”7

I l o g i
.
L】
｡

.
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pl ot s o f l o B( D M (1 ＋ K D
･
L

- 】K M L【L] o)/[ A l
m ) v s ･ l o g r L] o a r e sh o w n i n Fig ･ 2

･ E a c h pl ot gi v e s a

st r ai gh t lh - e ( c o rr el ati o】- c o effi ci e nt : 0 ･99 7 - l ･ 00 0) wi t h a s) o pe of u nity (1 lo o - l ･ 0 2) , a s e x p e c ted

fr o m E q ･ (1 2); t his v e rifi e s t h e v a)i dity of th e a n aly si s .

4 . D i s c tl S Si o n

T h e K
e x
v al u e o f D M 1 6 C 5 d e c r e a s e s h l th e o rd e r s A g

＋
> N a ＋ > K ＋f o r th e u ni v a) eJlt m e t al i o n s

a n d P b 2 ＋ > B a 2 ＋ > s r 2 十 f o r th e bi v al e n t o n e s
,
w hi c h a r e th e s a m e a s th o s e o b s e r v e d f o r 1 6 C 5 a n d

L 1 6 C 5 ; th u s th e e x tl
･

a C ti o n - s e一e cti vity o rd e rs a r e n ot alt e r e d b y th e s u b stit u e l-tS ･ T h e f o】J o w J n g

s e q u e n c e s a r e o b s e r v e d f o r t h e K
M L
a n d K

e大 ,ip
V al u e s of D M 1 6 C 5 : A g

＋
> N a ヰ > K ＋ a n d S r 2 ＋ ≧ B a 2 ＋ >

p b2 ＋ f o r K
M L ; A g

＋
> N a ＋ > K ＋ a n d P b2 ＋ > B a 2 ＋ > s r2 ＋f o r K

e x lip
･ T h e H

e x ,
K
M L ,
a n d H

e x
,
j p
S eq u e n c e s

f o r th e u ni v a】e nt m e t al i o n s a r e id e nti c a); h o w ey e r , t h e diff e r e n c e i n l o g K e x b et w e e )I tll e m e t a一i o n s j s

g e n e r a u y m o r e d ep e n d e n t o n th e di ff e r e n c e J
･

n l o g K e x
,
ip
th a n th at i n lo g K M L ･ F o r th e bi v aJ e n t m e t al

i o n s
,
th e s e q u e n c e o f K e x i s th e s a m e a s t h at of K c x

,
ip
b ut t h e r e v e rs e of th at of K

M L
･ T h e a b o v e r e s ults

i n di c at e th at t h e e x tr a cti o n s el e cti vi ty of D M 1 6 C 5 f o r t h e u ni - a n d bi v al e n t m et al i o n s i s g o v e m ed by

t h e s el e cti vity o f th e i o 叩 aJ r e x t r a cti o n of th e m et ali o n - D M 1 6 C 5 c o m p】e x wi th th e p) c r at e i o n r a th e r

th a n by th at of th e c o m pl e x -i o n f o r m a ti o n i l- W at e r ･ T h e s a m e i s t r u e f o r
･
1 6 C 5 [4] a n d L 1 6 C 5 [5] .

T h e l o g( K e x( D M 1 6 C 5)/K e x(1 6 C 5)) a n d ) o g( K e x(L 1 6 C 5)/K e x(D M 1 6 C 5)) v al u e s f o , e a c h m e t al

i o n a r e sh o w n i n T a bl e 2 ･ T h e K
e x
v aJ u e i s al w a y s d e c r e a s ed fr o m 1 6 C 5 t o D M 16 C 5

D o g( H e x( D M 1 6 C 5)/ K e x(1 6 C 5)) < 0) a n d ”.1 C h a n g e d o r ill C r e a S ed fr o m D M 1 6 C 5 t o L 1 6 C 5

() og( K e x( L 1 6 C 5)/K e n( D M 1 6 C 5)) ≧ 0) ･ T h e a b s oJ u t e v aJ u e s of b oth J o g( K e x( D = 1 6 C 5)/ K e 大(1 6 C 5))

a nd J o g( K e x( L 1 6 C 5)/ K e y( D M 1 6 C 5)) d e c r e a s e j n t h e o rd e r s K ･ > N a . = A g ･ a lld S r2 ･ , B a 2 ' , P b 2 ･ .
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T his i n di c at e s th at t h e I- e g ati v e e 触 ct of th e m eth yl g r o u p s of D M 1 6 C 5 a l-d tl- e p o siti v e o l- e Of tl- e

e th e r sid e
'
a r m ( C H 3 0 C H 2 C H 2 0

-

) of L 16 C 5 o n l o g H e x a r e g e n e r all y g r e a t e r f o r t h e m e t al i o n w hic h

呈s le s s e x t r a -ct a bl e . C o n s e q u e n tly , f o r a n y c o u ple of th e u ni
-

o r bi v al e n t m et al i o n s , M 】
m '
a n d M 2

n 7 ＋

,

th e a b s o) ut e v al u e of l o g ( K e 大( M l
m ＋

)/ H e x( M 2
m ＋

)〉is l a rg e r f o r D M 1 6 C 5 th a n f o r 16 C 5 a n d L 1 6 C 5 ,

e x c e pt f o r th e c a s e of A g
＋
/N a ' ･ It c a n b e c o n cl u d e d th at

,
a m o n g th e th r e e c r o w n e th e r s , D M 1 6 C 5 h a s

th e l o w e st e x tr a cti o n ability b u t t h e hig h e st e x tr a cti o n s el e c ti vit y f o r th e s e r n et aJ i o n s ･ T his t r e n d is

m o r e p r o n o u n c e d f o r th
e bi v al e n t m e t al i o n s th an f o r t h e r u ni v al e n t o n e s ･

F o r a gi v e n m et al i o n , t h e diff e r e n c e i n ) o g K e x b e t w e e n t w o c r o w n e th e r s , L l a n d L 2 , i s

e x p r e s s e d a s f oll o w s :

l o g
二 l o g ＋l o g

K
e n
( L l) .

K
M L
( L l) .

_
K
e x
,
i ,
( L 】) . _ ー

K
D . L
( L ))

- l og
K
e 大
( L 2)

‾ 一 V
8
K
M L( L 2)

' ' V 5
K
e 大
,
i,
( L 2)

'
v
b
K
D
,
L( L 2)

(1 3)

T h e v al u e s of l o g( K x(D M 1 6 C 5)/ K x(1 6 C 5)) a n d l o g( K x( L 1 6 C 5)/ K x( D M 1 6 C 5)) (K x
I K
M L ,
K
e x j p ,

a n d K D
,
L) a r e li st ed i n T ab) e 2 ･ I IT e S pe Cti v e of t h e m e t al i o n , th e t w o m e th yl g r o u p s of D M 1 6 C 5

d e c r e a s e K
M L (l o g( K M L(D M 1 6 C 5)/K M L(1 6 C 5)) < 0) a n d i n c r e a s e K e 大,ip

(】o g〈K e x
,i ,
( D M 16 C 5)/ K e大

,
i,
(1 6 C 5)) > 0) ･ T h e K D

,
L
V a) u e i s l a rg e r f o r D M 1 6 C 5 t h a n f o r 16 C 5 , b ei n g

d tl e t O th e hi gh e r lip o p hi)i cily of th e r n et h y) g r o u p th a n th e h y d r o g
e l- at O m ･ l t c a n th e r ef o r e b e s e e n

f r o m E q . (1 3) th at t h e r ed u c ed e x t r a c t ability of all th e m e ta) i o n s fr o m 16 C 5 t o D M 16 C 5 r e s
ult s fr o m

th e r ed u c ed st a bility of th e m e t a) i o n
- c r o w n e th e r c o m p) e x i n w a t e r a nd th e e n h a n c ed l

ip o p hili city of

th e fr e e c r o w ll eth e r ; th e c o n tri b uti o n of t h e l att e ri s al w a y s g r e a t e r th a n th at of th e f o r m e r ･ I n c o nt r a st

t o th e m e th yl gl
･

O u P S , th e eth e r si d e a r m of L 1 6 C 5 g e n e)
･

al)y I n c r e a s e s K M L

() o g( K M L( L 16 C 5)/ K M L( D M 1 6 C 5)) a 0) a n d d e
c r e a s e s K

e x ) p
() o g( K e x

,
ip
(L 1 6 C 5)/ K e大.ip(D

M 1 6 C 5)〉≦

o) ･ T h e K
,
,
L
V al u e i s s m all e r f o r L 1 6 C 5 th a n f o r D M 1 6 C 5 , w hic h is d u e t o h y d r o g e n b o n di n g of
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w ate r t o th e o xy g e l- at o m s i n th e sid e a ] T n ･ T h e e Jl h a n c ed e x t r a c t a bility of K
＋
,
S r 2 ' a n d B a 2 ＋ fr o m

D M 1 6 C 5 t o u 6 C 5 is a s c rib e d t o th e e n h a n c e d st a bility of th e c o m p) e x i o n i n w at e r a n d th e r e d u c e d

li p op hi)i city of th e fr e e c r o w ll et h e r;
th e c o n trib u ti o n of th e fわr m e r i s c o m p a r a ble t o (K

＋) ol
-

g l
.

e at e r

th a n (S r
2 '
a] 1d B a 2 ＋) t h at of th e ) atte r . I n th e c a s e s of N a ' , A g

'
,
a n d P b

2 ＋
,
th e c o n t rib uti o n s of

) o g( K M L( L 1 6 C 5)/ K M L( D M 1 6 C 5)) , ) og( K e x ,ip( L 1 6 C 5)/ H e x ,i p( D M 1 6 C 5)) ,
a n d

l o g( K D
,
L( L 1 6 C 5)/ K D ,L( D M 1 6 C 5)) I c a n c el o n e a n ot h e r ,l e a di n g t o th e ll e a rly e q u al l o g H e x v al u e s f o r

D M 1 6 C 5 a n d L 1 6 C 5 . T h e s u b stit u e n t eff e ct s o n t h e i o n l ) ail
･

e x t r a cti o n a r e al w ay s o p p o sit e t o th o s e

o 】1 th e o v e l
･

all e x tl
･

a Cti o n .

T h e K
e 大

,
ip
V al u e j s e x p r e s s ed a s a p r o

d u ct of t h e i o 叩 air f o r m ati o 山 C O n S ta n t i '- w at e r (K M L A
≡

n 札 A m]/[ M L
m '][A

-

] m) a l]d th e di st rib uti o 】- c o n st a n t of th e i o n p ai r ( K D
,
M L A

≡ [M L A m] . 仰 札 A m]) ･

T h e diff e r e n c e i n l og K e n
,
ip
b e t w e e n t w o c r o w n et h e l

･

S
,
L l a n d L 2

,
c a n b e w l

･

itte n a s

l o g

K
e x

,
i,
(L l)

- l o g ＋I o g

K
M L A (L l )

.

K
｡
,
M L ^( L l)

K
e 大

,
i,
( L 2)
ー ▲ 〉

b
K
M L A ( L 2)

' A 〉
b

K
D
,
M L A( L 2)

(14)

R e c e n t)y ' th e K M L A a n d K D
,
M L A
V al u e s h a v e b e e n d et e r mi n e d f o r t h e e x t r a c ti o n sy st e m ” f s o di u m a nd

p ot a s si u m pi c r at e s wi
t h 1 6 C 5 a n d L 16 C 5 h ]t o v a ri o u s o rg a ni c s ol v e n t s [1 1 ,1 2]; t h e K M L A V al u e j s

m u c h s m au e r f o r L 1 6 C 5 th a n f o l
;
1 6 C 5

,
b ut th e r e v e rs e i s t r u e f o r th e K

D
,
M l . A
V al u e , r e s ulti n g l r) a n

i n c r e a s e i n th e H
e x ) p
v a) u e fr o m 1 6 C 5 t o L 1 6 C 5 ･ T h e hig h e r )i p o philicity of t h e M L A c o m pl e x e s f o r

L 1 6 C 5 th a n f o r 1 6 C 5 j s c o n si st e nt wi th t h e r el a ti v e lip o phi]i city of th e fr e e c r o w n et h e rs ･ F o r th e

D M 1 6 C 5 sy st e m s , th e K M L A a n d K D
,
M L A
V a) u e s h a v e n ot b e e n d et e ll --i n e d; h o w e v e r , f l

･

O m th e f a c t

t h at th e K
e xj p
V al u e i s al w ay s g r e at e r f o r D M 1 6 C 5 th a n f o r 1 6 C 5 a nd L 1 6 C 5 a s i s th e K D

,
L
V al u e

,
it

a p p e a r s th at t h e g r e at e r K e 大
,
ip
V al u e f o r D M 1 6 C 5 l a rg ely d e pe n d s o n th e hig h e r K D

.
M L A
V al u e f o r

D M 1 6 C 5 c a u s e d b y th e t w o m e t】1yl g r o u p s ･

1 0

-

3 4
-



A c c o rdiJ-g t O E q ･ (1 3) , th e diffe r e n c e i】= o g( K e 大(L ])/K e x(L 2)) b et w e el- t h e m e tal l o ll s J
･

s eq u a一t o

t h e s u m of th e diffe r e n c e s J
･

Ⅰ= o g( K M L( L l)/K M L(L 2)) a n d l o g( K e大
,
･

･

p
( L J)/ H e x

,
,

･

p( L 2)) I T h e f oJl o w illg

dis c t! s si o n j s b a s ed o
･
n th e v a7 u e s w h e n (L ユ, L 2) = ( D M 1 6 C 5 , 1 6 C 5) a n d (L 1 6 C 5 , D M 1 6 C 5)( T a ble

2) ･ T h e diff e r e n c e s i n J og( K M L(L ])/ K M L(L 2)) al-d l o g( K e n
,
j p
( L l)/H e x

,
i p(L 2)) b et w e e n th e u ni v al e nt

m et a h
'

o J- S a r e Z e )
･

0 0 r n e a r一y z e r o , r e s u ”11g J
･

n t h e v e ry s m a” v a rj a tj o J- Of th e J o g( H e x(L 】)/K e x(L 2))
v al u e w jtl- t h e m e tal i o n ･ F o r S r 2 ･ a n d B a 2 十

, th e a b s ol ut e v a一u e s of ) o g( H e x
,
i p
(L J)/H

e x
,
ip
(L 2)) a r e

o b vi o u sl y l a rg e r f o r th e ) a " e r i o n
,
w h e r e a s th e ) o g( K M L( L 】)/ K M L(L 2)) v al tl e S V a ry o nl y sli g htly w ith

t h e m et al i o n ･ T h e r ef o r e
, th e diffe r e n c e s i n ) o g( H e x(L I)/H e x(L 2)〉b et w e e】- s r 2 ･ a lld B a 2 ＋ a r e a) m o st

e q u al t o th o s e j n J o g( H e x
,
jp
( L J)/K e x

,
jp(L 2)) ･ T hi s i】-di c at e s t h at t h e s u b stjt u e n t effe cts o n th e i o n -

p ai r

e x t r a cti o n a r e r e s p o n sib一e f o r t h e m u ch g r e a t e r e x tr a c ti o n s el e c ti vity of D M 1 6 C 5 fo r B a 2 ＋ o v e l ･ S r2 ＋

c o m p a r e d w ith 1 6 C 5 a lld L 1 6 C 5
.

T h J
'

s r e s e a l℃h w a s s u p p o 托e d j n p a ll b y a G r a n t -l n - A id f o r S ci e n tifi c R e s e a r ch ( N o ･ 1 1 7 4 0 4 0 7)
fr o m th e M i n i stlT Of E d u c a ti o n , S ci e n c e

,
s p o rts a n d C u一t u r e .
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-
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,
Y . 7 n o u e , H ･ S a k a m o t o

,
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,
M . Y o s hi n a g a , T . H a k u s hi

,
J . O rg . C h e m .
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,
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,
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,
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Fig t) r e c a p ti o n s :

Fig ･ 1 St r u ct u r e s of 1 6 C 5 , D M 1 6 C 5 , a n d L 1 6 C 5 ･

Fig . 2 ･ P) o ts o f l o g( D M (1 ＋ K D
,
L

- 1 K M L[Lj o)/【A l
m

) v s ･ l o g [ L] o f o r e x tr a c ti o n of u ni
- ( m = 1) a n d

bi v al e llt ( m = 2) rrl et a) pic r at e s wi th D M 1 6 C 5 i nt o b
e n z e n e ･
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