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５－スルホサリチル酸の電離定数の測定について＋

金城嘉昭当真嗣徳＊

StudyontheDegreeofE1ectricDissociationin

AqueousSolutionof5-SulfoSalicylicAcid・

YoBhiakiKinjo；ShitokuToma

Summary

Theaciddissociationconstantsof５．sulfosalicylicacidweredetermined

withtheaidofspectrophotometeｒａｎｄｐＨｍｅｔｅｒ、ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｗｅｒｅｐＫ２＝

2.32ａｎｄｐＫ３＝12.19,ｉｎｗｈｉｃｈＫ２ａｎｄＫ３ａｒｅｔｈｅａｃｉｄｄｉｓｓｏｃiationconstants

forthesecondandthirddissociationcorespondingtothedissociationof

protonfrｏｍｔｈｅｃａｒｂｏｘｙｌａｎｄｈｙｄｒｏｘｙ１ｇｒｏｕｐ，respectively･Thefirst

dissociationconstantfortheaciddissociationofthesulfonicacidgroup

wasnotdeterminedbecausethedissociationoccursinthestrongacidic

reglon．

理輪

－塩基酸が電離するとき，

ＢＨ＝Ｂ￣＋Ｈ＋・ＢＨ＝Ｂ￣＋Ｈ十………………………………………………………………………(1)

電離定数Ｋについて

Ｋ＝〔Ｂ~〕・〔Ｈ+〕／〔ＢＨ〕

前報')によりこれは次の(2)式の如く表わされる。
ｐＫ＝ｐＨ－００１（EBH-Eobs）／（Eobs-EB-）…………･………･……………．(2)

あるいは

Ｋ＝〔Ｈ+〕・｛EBH-Eobs）／（Eobs-EB-）…………………………………(3)
これらのＥは分子吸光係数であるが，分子分母同次だからこれを吸光度で表わすことができ

る。この方法による解離定数の求める方は一塩基酸に限るのであって，解離の重なる多塩基

酸には適用できない。かかる場合アルカリ側での吸光係数ＥＢ－を基にしてＥＢＨを算出した

り，あるいは逆に酸性側での吸光係数EBHをもとにしてEB-を算出することが必要になる。

ｐＨが１以下においてまたは12以上においてはｐＨ計の精度の上から測定値に疑問がある。

かかるとき中間ｐＨにおける観測吸光度から極く酸性側あるいは極くアルカリ側の測定値を

推定してこれをもとにして解離定数が求められる。この事については，吉岡,浜元,窪田2)等

＋受付：1969年10月31日

＊琉球大学理工学部化学科
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によってなされている。〔Ｈ+〕１における吸光度をＥ１とし，〔Ｈ+〕２における吸光度を

Ｅ２とすれば(3)より

Ｋ＝〔Ｈ+〕１（EBH-E1｝／（Ｅ１－ＥＢ－）＝〔Ｈ+〕２（EBH-E2）／（E2-EB-）…(4)

ここにEBHは非解離形の吸光度で酸性側において測定されるべきもので，これを中間ｐＨに

おける値より類推する。同様にＥＢ－は解離形の吸光度でアルカリ側において測定されるべ

きものでこれを中間ｐＨにおける値より類推する。(4)より

〔Ｈ+〕１（EBH-E1）（E2-EB-）＝〔Ｈ+〕２（EBH-E2）（E1-EB-）

EB-｛〔Ｈ+〕２（EBH-E2）一〔Ｈ+〕１（EBH-E1）｝＝

〔Ｈ+〕２（EBH-E2）Ｅ１－〔Ｈ+〕１（EBH-E1）Ｅ２

今ａｌ＝〔Ｈ+〕１（EBH-E1）

ａ２＝〔Ｈ+〕２（EBH-E2）とすれば

EB-｛ａ２－ａｌ｝＝ａ２Ｅ１－ａｌＥ２

．.．EB-＝（ａｌＥ２－ａ２Ｅ１）／（ａｌ－ａ２）……………………………………………(5)

この右辺は測定されるからEB-が計算される。ｐＨの近い二点を選べばＨ＋の活量係数は打

ち消される。ＥＢ－は解離形の吸光度でｐＨの大きい所で測定されるべきものである。(5)式の

右辺は中間pH値の領域で求めるのでこれらの測定値にもとづいてEB-が計算される。酸性

側における吸光度EBHがｐＨによらず一定になりアルカリ側における吸光度EB-がｐＨと共に

増加してこれを求め難い場合にこの方法を用いる。

一方において，(4)より

〔Ｈ+〕１（EBH-E1）（E2-EB-）＝〔Ｈ+〕２（EBH-E2）（E1-EB-）

ＥＢＨＫＨ+〕１（Ｅ２－ＥＢ－）－〔Ｈ+〕２（E1-EB-）｝＝

Ｅ１〔Ｈ+〕１（E2-EB-）一E2m+〕２（E1-EB-）

両辺を（E1-EB-）（E2-EB-）の積で割ると

ＥＢＨＫＨ+〕／（E1-EB-）－〔Ｈ+〕2／（E2-EB-）｝＝

Ｅ１〔Ｈ+〕1／（E1-EB-）一Ｅ２〔Ｈ+〕2／（E2-EB-）

今ｂｌ＝〔Ｈ+〕1／（E1-EB-），ｂ２＝〔Ｈ+〕2／（E2-EB-）とすれば，EBH＝
（ｂｌＥ１－ｂ２Ｅ２）／（ｂｌ－ｂ２）……･…………･…･……………………………………(6)

右辺は中間ｐＨの領域で測定されるからEBHが求まる。EBHは非解離形の吸光度でこれはｐＨ
の小さい処で測定されるべきものである。アルカリ側での吸光度EB-がｐＨによらず一定と

なり酸性側での吸光度EBHがｐＨの減少と共に増加してこれを求め難い場合にこの方法を用

いる。

このようにしてＥＢ－とEBHが求まると，(2)または(3)よりＫが求まる。
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実験

2９

1．装置

吸収スペクトルの測定は日立139型光電分光光度計，１０噸石英セルを用いた。測定温度は

28.5°Ｃで気温そのままとしthermos-pacerを用いなかった，ｐＨ測定は堀場Ｍ－５型ｐＨ

計を用いた。

2．試料溶液の調整

Table１．Preparationofsamplesolutions※

2×１０－３M
SulfosaliCylic
Acid

SOIn．Ｎｏ． ＷａｔｅｒｌｐＨlＭＨＣＩ lＭＫＣＩ IＭＮａＯＨ

虹
弱
乃
朋
Ⅲ
弧
別
別
盟
辿
弧
別
万
⑩
的

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

１
１
１
１
２
２
２
２
２
３
３
３
３
５
６

秘５
？
？
７
７
７
７
７
？
７
７
７
７
７
７

２
７
７
７
ノ
ノ
７
７
ノ
ノ
７
７
７
７
？

10.02F'

３．０

２．０

１．５

０．５

剛
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃

【
Ｏ

（
ｂ

１
２
３
４
５
６
７
８
９
ｍ
ｕ
、
皿
Ⅲ
田

０
０
５
５
、
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃

●
●

●
●

［
ノ
Ｒ
）
（
Ｕ
Ｑ
）
、
）句
上

※溶液全体を10Ｍとし、イオン強度を0.10になるようにした。IMHCIとIMNaOHの混合割合はおよ

その値で、ｐＨの正確な調節はロ紙にIMHCIまたはIMNaOHをひたしたもので行なった。その際容

積に多少の変化が考えられるが殆んど無視しうる。
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3．吸光度の測定

Table２．DeterminationofabsorbanceatvarｉｏｕｓｐＨ．

310ｍ似 314ｍﾉリ 318ｍ似 〔Ｈ+〕

４Ｍb副ncel

4.898×１０－２

２．６３１×10-2

1.７３８×10-2

1.１２３×1０－２

７．２４５×１０－３

4.571×１０－３

2.884×１０－３

１．820×ｌ０－３

Ｌ１４９×１０－３

7.245×１０－４

4.571×1０－４

2.884×1０－４

1.779×l0-4

9.550×10-6

1.000×1０－６

エ １．２６０ 1.035 ０．７３４

２ １．２１５ 0.985 ０．７００

３ 1.196 0.963 0.677

４ 1.140 ０．８９８ ０．６２５

５ 1.087 0.840 0.573

６ １．０５０ 0.794 0.536

７ 0.998 0.733 0.493

８ 0.943 ０．６７２ 0.440

９ ０．９２８ 0.650 ０．４２５

1０ 0.901 0.611 ０．３８８

ｕ ０．８８０ 0.585 0.368

1２ 0.870 0.580 0.365

1３ ０．８５４ ０．５７０ ０．３５６

1４ ０．８２８ 0.542 ０．３３０

1５ 0.840 0.552 ０．３３９
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Fig1Absorbanceof5-sulfosalicyｌｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｖａｒｙｉｎｇＰＨ・

Concentrationof5-sulfosalicylicacid：５×10-4mol/ｌ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ－

ｌ：310ｍハ２：314ｍｌｕ０３：318ｍﾉリ

この場合ｐＨの大きい側では吸光度EB-は一定となる。ｐＨの小さくなるにつれて吸光度は

増加する｡極く酸性側における吸光度EBHを求めるのに，(6)式を用いる。318ｍ似において，

第２表No.３の試料溶液について

ｂｌ＝〔Ｈ+〕1／（E1-EB-）＝1.738×10-2／（0.677-0.335）

＝５．０８×１０－２

No.６より

ｂ２＝〔Ｈ+〕2／（E2-EB-）＝4.571×10-3／（0.536-0.335）

＝２２．７４×１０－３

EBH＝（blE1-b2E2）／（ｂｌ－ｂ２）

＝（5.08×10-2×0.677-2.27×１０－２×0.536）／（5.08-2.27）×10-2
＝0.7901
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同様に計算して第３表を得る。平均してEBH＝0.757を得る。

Table３．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＥＢＨａｔ３１８ｍｕ

〔Ｈ＋〕１ 〔Ｈ＋〕２ ＥＢＨＥ２Ｅ１

３
３
３
３
４
３
３
３
４
３
３
４
３
４

一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
－

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１

×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×

１
４
０
９
５
４
０
９
５
０
９
５
９
５

７
８
２
４
４
８
２
４
４
２
４
４
４
４

５
８
８
１
２
８
８
１
２
８
１
２
１
２

●
●
□
●
●
■
●
●
■
●
●
●
●
●

４
２
１
１
７
２
１
１
７
１
１
７
１
７

１．７３８×1０－２

１．７３８×１０￣２
－２

１．７３８×１０

１．７３８×１０－２

１．７３８×1０－２

１．１２３×1０－２

１．１２３×10-2

1.123×lＯ－２

Ｌ１２３ｘｌＯ－２

７．２４５×１０－３

７．２４５×１０－３

７．２４５×１０－３

４．５７１×1０－３

４．５７１×１０－３

１
４
３
９
６
４
７
９
２
１
２
１
０
４

０
０
２
３
１
５
８
７
８
８
５
２
７
２

９
８
０
６
９
４
２
２
０
５
８
４
８
８

７
７
８
７
７
７
８
７
８
７
６
７
６
６

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

６
３
０
５
８
３
０
５
８
０
５
８
５
８

３
９
４
２
３
９
４
２
３
４
２
３
２
８

５
４
４
４
３
４
４
４
３
４
４
３
４
３

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

７
７
７
７
７
５
５
５
５
３
３
３
６
６

７
７
７
７
７
２
２
２
２
７
７
７
３
３

６
６
６
６
６
６
６
６
６
５
５
５
５
５

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

、０．７５

(2)よりｐＫ＝ｐＨ-′ｏ，（EBH-Eobs）／（E･bs-EB-）

318ｍｌｕｚにおいて，EB-＝0.339,EBH＝0.757各ｐＨにおけるEobsよりｐＫが求まる。

例えば，ｐＨ＝1.58のときEobs＝0.700,EB-＝0.339,EBH＝0.757

ｐＫ＝1.58－’０９（0.757-0.700）／（0.700-0.339）

＝２．３８

同様に計算して第４表を得る。

Table４．CalculationofpK2（COOH）ａｔ３１８ｍ似

nｍ■

１６

０－Ｆ

ｂｺト

Lｌ４ｇ

〕､４４Ｌ

ｒｌ

Ｌ」

］Ｈ卜

１
】

：１５卜

３F

３局

ＡＶ、２．３１
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314ｍ似において第１図および第２表よりEB-＝（0.542＋0.552）／２＝0.547で一定値を

示す。

(6)よりEBHを求めると第５表の如くになる。

Table５．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＥＢＨａｔ３１４ｍｌｕ

＋

〔Ｈ〕２１Ｅ２

JjLIJJJ
ＥＢＨb２Clｎ．

Ｎｏ．

６

７

８

９

１０

７

８

９

１０

８

９

１０

９

１０

SOIｎ．

Ｎｏ．

３

〃

〃

〃

〃

４

〃

〃

〃

５

〃

〃

６

〃

１．８５１×１０－２

１．551×１０－２

１．４５６×１０－２

１．，６×１０－２

ユ.132×１Ｏ－２

Ｌ５５１×１０－２

１．４５６×１０－２

１．１１６×１０－２

１．１３２×ｌＯ－２

Ｌ４５６×１０－２

１．１１６×1０－２

１．１３２×ｌＯ－２

Ｌ１１６×１０－２

１．１３２×１０－２

３
３
３
３
４
３
３
３
４
３
３
４
３
４

一
一
一
一
一
一
一
｜
’
一
一
一
一
－

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
１
０

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１

×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×

１
４
０
９
５
４
０
９
５
０
９
５
９
５

７
８
２
４
４
８
２
４
４
２
４
４
４
４

５
８
８
１
２
８
８
１
２
８
１
２
１
２

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

４
２
１
１
７
２
１
１
７
１
１
７
１
７

町
的
四
万
盟
則
町
飢
弱
Ⅲ
肥
調
迫
朗

０
０
１
０
０
０
０
０
０
０
９
０
０
０

●
●
０
●
●
●
０
●
●
●
●
●
●
●

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
０
１
１
１

４
３
２
０
１
３
２
０
１
２
０
１
０
１

９
３
７
５
１
３
７
５
１
７
５
１
５
１

７
７
６
６
６
７
６
６
６
６
６
６
６
６

■
■

■
■
■
■
■

■

０

〃Ｉ〃〃

4s;l川-,'０%,恥三川-，
〃Ｉ〃〃

ＡｖＬＯ６６

(2)よりｐＫ＝ｐＨ－'０９（EBH-E･bs）／（Eobs-EB-）314ｍノリにおいて，EB-＝0.547,

EBH＝1.066各ｐＨにおけるEobsよりｐＫが求まる。

Table６．CalculationofpK2（-COOH）ａｔ３１４ｍｕｃ

５
３
８
０
４
３
２
０
１
５
０
０

８
６
９
４
９
３
７
５
１
８
８
７

鮨
Ｂ
Ｂ
Ｂ
８
コ
〃
６
６
６
ｓ
５
５

画
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

１
７
７
５
０
０
４
３
９
４
７
２

Ｋ
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２
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310ｍノリにおいて第１図および第２表より，EB-＝（0.828＋0.840）／２＝0.834で一定値を
示す。(6)によりEBHを求めると第７表の如<になる。

Table７．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＥＢＨａｔ３１Ｏｍ解

JIl〔
＋

〔Ｈ〕２１Ｅ２

砦
Ⅱ
１
９
１

●

・
ｏ b２ ＥＢＨ

３
３
３
３
３
３
３
３
３
３
３
３
３
３
３

一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
一
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０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１

×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×

５
１
４
０
９
１
４
０
９
４
０
９
０
９
９

４
７
８
２
４
７
８
２
４
８
２
４
２
４
４

２
５
８
８
１
５
８
８
１
８
８
１
８
１
１

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

７
４
２
１
１
４
２
１
１
２
１
１
１
１
１

桝
絨
研
械
械
い
い
い
い
械
械
拭
俶
桝
碑

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１

×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×
×

４
６
９
０
２
６
９
０
２
９
０
２
０
２
２

６
１
５
７
２
１
５
７
２
５
７
２
７
２
２

８
１
７
６
２
１
７
６
２
７
６
２
６
２
２

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
□
●
●
●
●

２
２
１
１
１
２
１
１
１
１
１
１
１
１
１
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０
８
３
８
０
８
３
８
８
３
８
３
８
８
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９
４
２
５
９
４
２
９
４
２
４
２
２

０
０
９
９
９
０
９
９
９
９
９
９
９
９
９

●
□
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

１
１
０
０
０
１
０
０
０
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０
０
０
０
０
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町
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Ⅲ
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Ⅱ
、
虹
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朋
妬
朋
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Ⅲ

３
２
２
３
２
３
３
３
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２
３
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２
２
２

●
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●
●
●
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１

ＡＶ．Ｌ２８２

(2)よりｐＫ＝ｐＨ－‘ｏ,（EBH-Eobs）／（EObs-EB-）

310ｍ川こおいて，ＥＢ－＝ｑ８３４

ＥＢＨ＝１．２８２

各ｐＨにおけるEObsよりｐＫが求まる。

TableaCalculationofpK2（-COOH）ａｔ３１０ｌｕｍ

●

《血）
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９
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ｎ
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Ｈ
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．
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．
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．
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２
２
２
２
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３
３
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４
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Ｒ
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４
４
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１
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４
４
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Ｒ
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［
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０
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よ
１
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司
よ
１
｛
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Ｕ
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Ｕ
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Ｕ
、
）

ｐＫ

２．３３

２．３８

２．２８

２．２５

２．３１

２．３０

２．２５
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平均して(2.31+2.31+2.34)／３＝2.32これは文献億）2.49とや〉一致する。この文献
に依るとｐＨ10.22以下のｐＨ領域では存在するスルホサリチル酸の形は

－Ｏ３ＳＣ６Ｈ３（ＯＨ）COO￣のみである。

更にｐＨの大きい処での吸収測定から５－スルホサリチル酸のｐＫ３即ちＯＨ基の解離定数

が求められる。試料溶液の調製とｐＨの測定結果を第９表に示す。

Table９．PreparationofvariousPHsolutionｓ※

2×10-3M
Slfosalicylic
Acid

５DVU

〃

〃

〃

IＭＨＣ１IＭＫＣ１ Water pＨIＭＮａＯＨSOIｎ．Ｎｏ．

85zU′

〃

〃

〃

12.35

ｎ.５０

９．５０

７．６５

１０鮴

１

１～２ｄｒｏｐｓ

１
２
３
４

３～４drops
９
ｍ

〃

※溶液全体を10Ｍとし、イオン強度を0.10になるようにした。ＩＭＮａＯＨとIMKC1の混合割合はお

よその値で、ｐＨの正確な調節はロ紙にIMNaOHまたはIMHC1をひたしたもので行なった。

これら溶液の吸光度測定を220ｍ/u～340ｍノリに行なった。その結果を第10表に示す。

TablelqDeterminationofabsorbanceforvariouspHpolutions

220ｍｌｕＺ２２５２３０２３５２４０２４５２５０２５５２６０

0.715

0.795

0.840

1.185

0.740

0.670

0.875

0.755

0.735

0.623

０．７９３

０．８６０

０．５８５

０．６４８

0.675

0.685

0.435

0.358

1.180

0.315

0.050

1.300

0.325

0.035

0.895

0.300

0.111

１
２
３

鰐l(ニビ１１：lll
265２７０２７５２８０２８５２９０２９５３００３０５

1.065

0.280

0.040

0.240

0.167

0.140

0.620

0.196

０．０７０

0.320

0.150

0.100

0.253

0.220

0.210

0.280

0.255

0.253

１
２
３

0.305

0.282

0.280

0.302

0.270

0.265

0.275

0.224

0.210

§h:空;;型
310３１５３２０３２５３３０３３５３４０

0.235

0.160

0.136

１
２
３

0.193

0.102

0.078

0.145

0.063

0.040

0.105

0.040

0.022

0.065

０．０２３

０．０m

0.040

0.013

0.008

0.020

0.008

0.007
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吸収曲線を第２図に示す。

1.400

1.200

①
○
口
⑤
□
■
ｏ
ｍ
ｐ
く

1.00

0.800

0.600

0.400

0.200

220 ２８０３００

WaveLength（ｍ川

240 340260 320

Ｆｉｇ．２Absorptionspectraof5-sulfosalicylicacidwithvaryingpH

Concentrationof5-sulfosalicylicacid：１×10-4mol/Ｉ

ｐＨ－エ：12.35,2：11.５０，３：９．５０

227ｍ似と241ｍ川こIsobesticPointが表われている。これはＯＨ基の解離のみが存在して

いることを示すと思われる。この付近では吸光度が接近するのでｐＫの計算ではこの領域を

さける。

255ｍ似において

No.１（ｐＨ＝12.35〔Ｈ+〕＝4.467×10-13）で吸光度1.180

N０．２（ｐＨ＝11.50〔Ｈ+〕＝3.163×10~'2）で吸光度0.315
Ｎ０．３（ｐＨ＝9.50 ）で吸光度0.050

No.４（ｐＨ＝7.65 ）で吸光度0.060

ｐＨの小さい方では吸光度は殆んど一定に保たれる。平均をとって，EBH＝0.055

ｐＨの大きい領域でのEB-を求めるのに(5)式を用いる。

ａｌ＝〔Ｈ+〕１（EBH-E1）

＝4.467×10-13（0.055-1.180）

ａ２＝〔Ｈ+〕２（EBH-E2）

＝3.163×10-12（0.055-0.315）
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EB-＝（ａ１Ｅ２－ａ２Ｅ１）／（α１－α2）＝2,539

(2)式より

ｐＫ＝ｐＨ－‘ｏ，（EBH-EObs）／（Eobs-EB-）

ここで，ＥＢ－＝２，５３９，ＥＢＨ＝0.055

ｐＨ＝12.35のとき，Eobs＝1,180

故にｐＫ＝12.43を得る．260ｍ似についても同じ値が得られた。

一定波長で試料溶液のｐＨを種々に変えて吸光度測定を行なった。ｐＨに依る吸光度の変化を

第３図に示す。

Table11．Preparationofsamplesolutions※

２×１０￣－－

SulfoSalicylic
Acid

Soln・Ｎｏ． IＭＮｄｚＯＨ IＭＫＣ１ｌＩＭＨｑｌＷａｔｅｒｌｐＨ

１ｍ５
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃
〃

Ｉ
２
３
４
５
６
７
８
９
ｎ
ｕ
ｎ

鰄
鰄
祁
秘
秘
鰯
就
螂
螂
祁

０
４
０
２
９
４
２
１
１
１

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

０
２
２
１
０
０
０
０
０
０

１ Ｊ

〃

５
ノ
７
？
γ
７
ノ
ノ
ノ
ノ
ノ
ノ

８
７
７
７
７
７
７
７
７
７
７
７

３
５
４
３
３
３
３
３
３
８
３
５

７
４
２
０
８
６
４
２
０
７
６
６

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

２
２
２
２
１
１
１
１
１
０
９
７

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１

６
Ｊ

〃
滅
眺
滅
祁
秘
茄
珈
雛
秘

６
８
１
６
８
８
８
９
０
７

●
●
Ｃ
Ｏ
●
。
。
。
●
７

７
８
８
９
９
９
９
９
９
０
１

４～５drops

､３～４ｄｒｏｐｓ

Ｌ－３ｄｒｏｐｓ

ｌｄｒｏｐｓ

※溶液全体を10Ｍとし、イオン強度を0.10になるようにした。ｐＨの正確な調節はロ紙にＩＭＮａＯＨ
またはIMHC1をひたしたもので行なった。

Table12．DeteminationofabsorbanceatvarioｕｓｐＨ

、Wavelengt
solMVa、

〔Ｈ＋〕255ｍｌｃＺ 260ｍ似 265ｍﾉリ

1.８６３×１０－１３

３．７１６×１０－１３

5.755×１０－１３

９．３３３×１０－１３

１．４８０×エO￣12

2.345×１０－１２

３．７１６×１０￣12

5.889×１０－１２

９．３３３×１０－１２

１．６６０×１０－１１

２．３４５×１０－１０

２．２３９×10￣８

６
１
４
７
８
７
５
０
７
５
７
０

２
５
３
９
８
９
２
７
３
０
６
６

０
７
６
４
３
２
２
１
１
１
０
０

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

工
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

１
２
３
４
５
６
７
８
９
ｍ
ｕ
ｕ

旧
帥
刀
開
羽
、
加
舶
羽
朋
仙
加

２
８
７
５
４
３
２
１
１
０
０
０

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

１
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０

４
２
８
４
２
０
６
４
８
２
５
２

５
４
９
３
０
０
２
６
２
８
３
３

１
８
６
５
４
３
２
１
１
０
０
０

●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

１
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
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1.200
３

２

1.00

0.800

の
○
臣
ロ
ー
』
。
⑪
ぬ
く

0.600

0.400

0.200

１両

７．００８．００９．００10.00１１．００12.00１３．００

ＰＨ

Ｆi９．３Absorbamceof5-sulfosalicylicacidwithvaryingpH

Concentionof5-sulfosalicylicacid：１×10-4mol/ｌ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ－１：255ｍハ２：260mJzz3：265ｍｕｚ

第12表および第３図によるとNo.1１（pH＝9.63）No.1２（ｐＨ＝7.65）の酸性側で吸光度は
殆んど一定でEBHの価にこの一定値をとる．No.12の吸光度をEBHにとる。各中間ｐＨにおけ

る（No.10～No.１）吸光度から(5)式を用いてEB-を計算し(2)式を用いてｐＫの価を出す。

第12表および第３図より255ｍ似においてEBH＝0.06Oこれをもとにして(5)式を用いてEB-
を計算すると次の如くになる。

ｓｏ1,.Ｎ0.1とNo.４の組合せをとって表12より

α1＝〔Ｈ+〕１（EBH-E1）＝1.863×10-13（0.060-1.026）
＝－１．８００×10-13

α2＝〔Ｈ+〕２（EBH-E2）＝9.333×10~'3（0.06-0.497）
＝－４.Ｏ７９ｘ１０－１３

ＥＢ－＝（ａ１Ｅ２－ｑ２Ｅ１）／（ａ１－ａ２）＝1.444
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同様に計算して第13表を得る。

Table13．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＥＢ－ａｔ２５５ｍｌｕ

｢■「
〔H+〕２１Ｅ２
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’
（
皿
》

ｈ
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。
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ｏ〔』〔） 一⑭ｌＥＢ－－α１
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〃
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〃

〃

2.568×１０－１３
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０
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０
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０
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０
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０
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９
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９
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０
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８
ｕ
、
卵
弱
調

製
的
幻
弱
弱
咀
辿
迫
、
皿
１
１
０
０
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●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●

１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
１

〃

〃

4.079×１０￣１３

〃

４．８５４×10-13 〃〃 〃

Ａｖ，1.19ｇ

これらの価を(2)式に代入してｐＫが求まる。

ｐＫ＝ｐＨ一‘ｏ,（EBH-Eob8）／（Eobs-EB-）………………………………………(2)

255ｍノリにおいて，ＥＢＨ＝0.060,ＥＢ－＝1.199

Ｎ０．１でｐＨ＝12.73,Eobs＝１.O26

pK＝11.98．同じように計算して第14表を得る。

Table14．CalculationofpK3（-0H）ａｔ２５５ｍｌＵ

Soln、Ｎｏ．

１

２

３

４

５

６

７

８

９

３
３
４
３
３
３
３
３
３

７
４
２
０
８
６
４
２
０

Ｈ
２
２
ａ
ａ
Ｌ
Ｌ
Ｌ
Ｌ
Ｌ

Ｐ
１
１
１
１
１
１
１
１
１

Eｏｏｓ

ＬＯ２６

０．７５１

0.634

0.49フ

0.388

0.297

0.225

0.170

0.137

ｐＫ

11.98

12.24

12.23

12.24

12.22

l2.21

12.20

12.20

12.17

Ａｖ．ｎ.1９
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第12表または第３図のcurve2より260ｍ似において，EBH＝0.030,前と同様に計算して

第15表を得る。

Table15．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＥＢ－ａｔ２６０ｍｌｕ

覺苧lL二mふ化ﾙｰi｢。
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×
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×
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×
×
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×
×
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０
５
６
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５
６
９
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９

３
８
４
１
８
８
４
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８
４
１
８
１
８

３
４
３
７
８
４
３
７
８
３
７
８
７
８

●
●
●
●
■
●
●
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●
●
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●
●
●

９
１
２
３
５
１
２
３
５
２
３
５
３
５
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６．５６６×１０－１３
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８．００９×１０－１３

５．８９０×10-13

６．５６６×１０－１３
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６
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０
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０
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０
０
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０
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０
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０
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５
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２
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●
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１
１
１
１
１
１
１
１
１
１
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〃

〃

〃

〃
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〃

〃

〃
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〃

〃

〃

〃
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〃

〃

〃
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MOlM3Mo-n’
0.16618.009×１０－１３

::::|::::二:=：

〃〃

〃

０．５６５

ノノ

０．４２８

''

4.993×10-13

''

5.890×１０－１３ 〃〃 〃

Ａｖ、1.423

260ｍ似において，EBH＝0.030EB-＝1.423各ｐＨにおけるEobsを(2)式へ代入してｐＫが求ま

る。その結果を第16表に示す。

TablelaCalculationofpK3（－０H）ａｔ２６０ｍ似
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羽
羽
Ⅲ
加
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ａ
２
ａ
２
２
２
２
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１
１
１
１
１
１
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Soln、Ｎｏ．
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０
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０
０
０
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４
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３
３
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４
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０
８
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４
２
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２
２
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１
１
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１

Ａｖ、12.22

第12表または第３図より265ｍｌｕにおいて，EBH＝0.032,前と同様に計算して第17表を得

る。
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Table17．ＣａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｆＥＢａｔ２６５ｍ似
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Ａｖ、1.341

265ｍ｣uにおいて，EBH＝0.032,EB-＝1.341各ｐＨにおけるEobsを(2)式に代入してｐＫが求

まる。その結果を第18表に示す。

TablelaCalculationofpK3（－０H）ａｔ２６５ｍｌｕ
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Ａｖ、１２．１７

５－スルホサリチル酸のＯＨ基の解離定数の逆数の常用対数

pK3＝（12.19＋12.22＋12.17）／３＝12.19

文献値4)11.95とかなり一致する。
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