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第1章 緒 論

多くの機器分析法の中で吸光光度法は最も広く利用される分析法の一つである｡これは

操作が簡単､装置が比較的廉価で入手できる等の特徴を有するのも一因であるが､それに

もまして分析法の原理をなす呈色反応が多種多様の化学種にわたっており､応用範囲が広

いことが最大の理由である｡従って､新しい有機試薬(呈色試薬)の開発は分析化学にお

いて非常に重要な仕事であり現在も盛んに研究が行なわれている｡特に近年､モル吸光係

数が1051mol~1cm【1を超す高感度試薬(ヘテロ環アゾ化合物)が次々と合成されてい

る｡これら高感度試薬1)2)の構造上の特徴はアゾ基のパラ位にアミノ基やN-アルキル置

換アミノ基などの電子供与性の助色団が存在することであり､Charged quinoidalform

の形成に好都合な構造となっていることである｡

一般に､比色試薬はその感度､選択性､試薬ブランクなどによって優劣が決められるが､

高感度な試薬の場合は特に選択性が重要である｡又､実際の分析を行なうにあたっては操

作が簡単であることが望ましい｡すなわち､高感度試薬としての性質をそこなわずに水溶

性を付与することは水と混じらない有機溶媒を使う･抽出法に比べて､操作が非常に簡単に

なる｡試薬に水溶性を付与する方法として､これまではベンゼン環等に直接スルホン基を

導入する方法がとられてきたが､著者はヘテロ環アゾベンゼン誘導体のアゾ基のバラ位に

あるアミノ基の水素をスルホアルキル基(-CH2SO｡H､･--CH2CH2SO3H､

NCH2CH2CH2SO3H)で置換する方法を考案した｡スルホアルキル基を導入するこ

とにより試薬に水溶性を付与させると同時に試薬の感度も高めることができた｡アミノ基

のスルホアルキル化は試薬性能を損なわずに水溶化する良い方法である｡また､試薬の水

への溶解性はベンゼン環などに直凄スルホン基を導入するよりも大きく､スルホアルキル

基のアルキル基部分が､CH2<C2H｡<C｡H6の順に水溶性が増大する｡これは水溶液

中ではアミノ基とスルホン酸基との間で双生イオンとして存在しているので､両者間の距

離がはなれている方が極性保持に有効なためと考えられる｡

又､選択性の優れた試薬とするためにアゾ基のオルト位にある配位基を-OHから

-COOHに変換することによりその錯形成能が低下し､数種類の金属イオンとのみ錯生
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成し選択性が向上することがわかった｡

これらのことから著者は水溶性高感度､高選択性試薬として､2-(2-チアゾリルア

ゾ)安息香酸誘導体及び類縁化合物を種々合成した｡第2章にこれら試薬の合成法につい

て述べた｡

第3葦では2-(2--チアゾリルアゾ)安息香酸誘導体の性質､金属イオンとの反応及

び実用分析への応用について記述した｡

合成した2-･(2-チアゾリルアゾ)安息香酸誘導体の構造式を下に示す｡

珊N‡二JNく賢
Fig.1.2-(2-Thiazolylazo)benzoic acid derivative

ここで､Ⅹ,Rl,R2,R｡は次に示してあるTablelの通りである｡

Tablel.

試薬の略称 X Rl R2 R3 Ref.

T皿B H
一CH3 ーCH3

H 2)

TASI柑 H H
-CH2SO3H H 2)

Ⅳ--E仁TASⅢB H
rCH2CH3 一･CH2SO3H H 4)

TA』S朗B H H
-･CH2SO3H ーCr13 3)

5-Br-TA班S朗B Br H
一CH2SO3H 一CIi3 3)

TA朗SEB H H
-CH2CH2SO:iH ーCH3 5)

TAMSPB H 田 -CH2Cf-】2CH2SO3H -CH3 5)

TA朗B:2-(2-Thiazolylazo)-5-dimethylaminobenzoic acid

TASMB:2-(2-Thiazolylazo)-5一一(sulfonethylamino)benzoic acid

N-EtqTASMB:2-(2-Thiazolylazo)一5-(N←-ethly-N-Sulfomethylamino)benzoic acid

ー
2
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TAMS班B:2--(2-Thiazolylazo)--4-methyト5-(sulfomethylamino)benzoic acid

5-Br-TAMSHB:2-(5-Bromo-2--thiazolylazo)-4-methyト5-(sulfomethylamino)benzoic

acid

TA班SEB:2--(2--Thiazolylazo)-4-methyl-5-(sulfoethylamino)benzoic acid

TAMSPB:2-(2-Thiazolylazo)T41nethyl-5-(sulfopropylamino)benzoic acid

上記の合成した化合物中TAMB以外は著者が合成した新化合物である｡

これらの試薬中TAMSMBは同仁化学研究所(熊本市健軍町2861)より製品化さ

れ臨床検査での血清中の鋼の定量及び銅鉱業所での排水中の鋼の定量に広く用いられてお

り､又ニッケルのキレート滴定における指示薬､コバルトの比色定量試薬としても広く用

いられている｡

比較のため配位基の1つ-COOHを-OHに変えた2一-(2-チアゾリルアゾ)-5

-(スルホメチルアミノ)フェノール(TASMP)2)､又
チアゾー･一ル環をビリジン現

に置換した2-(3,5-ジクロロー2--ビリジルアゾ)-4-メチルー5-(スルホプ

ロピルアミノ)安息香酸(3,5････■･-diCl--PAMSPB)4)も合成した｡

上記以外に合成した新しいアゾ化合物については､試薬の合成の項に記した｡又､著者

の合成した試薬との比較検討を行なうため､すでに合成されているビリジルアゾ化合物等

を必要に応じて既報の方法を改良するなどして合成した｡これらの試薬の合成法もそれぞ

れの項に記した｡

カルシウムの比色試薬としてグリオキサルビスー(2--ヒドロキシアニル)､クロロフ

ォスフォナゾーⅠⅠⅠ､0-クレゾールブタレインコンプレクソンなどが用いられているが

グリオキサル誘導体及びそのカルシウム錯体は不安定であり､溶液のpH､温度､放置時

間により吸光度が変化する｡6)7)又､クロロブオスフォナゾーⅠⅠⅠを用いるカルシウムの

比色定量はマグネシウムの妨害なしでpH2.2で測定できると報告されているが感度は

低く､試薬ブランクが大きい欠点がある｡8)0-クレゾールフタレインコンプレクソンを

用いるカルシウムの比色定量は感度が高く広く用いられているが､試薬ブランクが大きく､

またマグネシウムによる妨害を大きく受ける｡9)川

又､2-(2-ヒドロキシーー3,6--ジスルホー1-ナプチルアゾ)】5-(N,N--

ジエチルアミノ)フェノールが合成され､フローインジェクション法を用いるカルシウム､

マグネシウムの定量に応用されているが､この試薬も試薬ブランクが大きいので従来のバ

-
3
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ツチ法には使用できない｡11)第4章ではカルシウムに対する選択性に優れた試薬の開

発を目的として､カルシウムと反応する8-キノリノール(オキシン)の2位にアゾ基を

導入した化合物 2--[2--(8-ヒドロキシキノリル)アゾ]-1-ナフトール(HQ

AN)12)を合成し､カルシウムの比色試薬としての性質を検討した｡HQANは四座配

位子としてカルシウムとキレートを形成し､マグネシウムの妨害なしに飲料水中のカルシ

ウムを定量することができた｡

第5章では､強酸性下で金属イオンと反応し選択性に優れたアセチルアセトンのアゾ化

合物を種々合成し､それらを詳細に研究した結果を記した｡13)ァセチルアセトンとアン

チピリンあるいはチアゾーールとのアゾ化合物は合成法により二種類の異なった化合物が生

成することを見いだし､その化合物の構造も明らかにした｡

第6章では､キレート滴定の指示薬として広く用いられているキシレノールオレンヂ

(Ⅹ0)の鋼(ⅠⅠ)錯体の蹄形成平衡の解析⊥4)及び鋼(ⅠⅠ)-Ⅹ0のヘキサミンあ

るいはフエナントロリン存.荏下におけるEDTAによる置換反応速度の決定及び反応機構

について研究した結果を記した｡15)-6)

ー
4
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第2章 試薬の合成

2.12--(2-チアゾリルアゾ)安息香酸誘導体及びその類縁体の合成
2.1.1. 2---(2--チアゾリルアゾ)"5--ジメチルアミノ安息香酸(TA

MB)

2一アミノチアゾーーール(0.02モル)を3M塩酸中､00Cで亜硝酸ナトリウムでジ

アゾ化し､この2---･ジアゾチアゾー･-ル溶液を4M塩酸20mlと酢酸15mlの混合溶液

に溶かした3-ジメチルアミノ安息香酸(0.02モル)溶液に00Cで徐々に加え､カ

ップリングさせた｡カップリング後､この溶液にうすい水酸化ナトリウム溶液を加え､

pH5にすることにより粗TAMBの沈殿を得た｡この粗TAM王〕を濾過し､うすいアル

カリ溶液に溶解し､酢酸で中和する再沈殿を繰り返し精製し､暗赤色結晶を得た｡

(230oCで分解)元素分析の結果はC12H12N｡02Sとして計算した値とよく一致

しノた｡分析値C:52.2%(計算値:52.16%)､H:4.4%(4.38%)､

N:20.1%(20.28%)

2･1.2. 2-(2--チアゾリルアゾ)-5-･-(スルホメチルアミノ)安息香酸の

合成(TASMB)

m--アミノ安息香酸(0.02モル)とヒドロキシメタンスルホン酸ナトリウム

(0.02モル)を約40mlの水に加え,透明な黄色溶液になるまで約30分間水浴上

で加熱した｡一方､2･帽アミノチアゾール(0.02モル)を3M塩酸中00Cで亜硝酸

ナトリウムでジアゾ化した｡2-ジアゾチアゾール溶液を上記の3-スルホメチルアミノ

安息香酸の黄色溶液にOoCで徐々に加え､かソブリングさせた｡析出した粗TASMB

の沈殿を濾過した後､少量の水に溶かして濾紙カラム(東洋濾紙製濾紙粉末(100--

200メッシュ)､¢1cm長さ30cmのガラス製カラムを用いて作製)を通して精製した｡

水で飽和したトーブタノールで展開すると､カラム上で着色した四つの部分に分かれた｡

これを同じく水で飽和した1≠ブタノーールで溶出し､最初の桃色の部分と次の黄色の部分

を除き､3番目の赤紫色の部分をフラスコに集めブタノーールを減圧下で蒸発させると赤褐

-
6
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色の結晶が得られた｡嗣(ⅠⅠ)標準溶液による光度滴定で純度が97%以上になるまで

この操作を繰り返し精製した｡得られたTASMBは220oCで分解した｡元素分析の

結果は､C‖H川N,105S2として計算した値とよく一致した｡

分析値C; 38.2%(計算値:38.59%)､H:3.0%(2.94%)､

N:15.9% (16.37%)､S:18.0%(18.73%)

2.1.3. 2-(2-チアゾリルアゾ)∬5-(N`一---エチルーN-スルホメチ

ルアミノ)安息香酸(N--E t-TASMB)

3一一エチルアミノ安息香酸はヨウ化エチルと3-アミノ安息香酸とから文献の方法1)

に従って合成した｡N一一-Et-TASMBの合成及び精製は2.1.2の方法に従った｡元素

分析値はC13H11N405S2･2H20として計算した値とよく一一致した｡(2500C分

解),分析値C:38.7%(計算値:38.41%),H:4.3%(4.46%),

N:13.9%(13.78%)

2.1.4. 2--(2--チアゾリルアゾ)一-4-メチルーー5-(スルホメチルアミ

ノ)安息香酸(TAMSMB)

2.l.2.と同様な方法で合成した｡租1'AMSMBを0.2M酢酸一酢酸ナトリウム溶

液(pH5～6)に溶かし､濾過後濾液に1M塩酸を加えてpHを0.5--1とし沈殿さ

せた｡この操作を繰り返して純粋なTAMSMBの結晶を得た｡4位にメチル基が存在す

ることによりTASMBに比べて試薬の精製が簡単で収量が良くなった｡純度は鋼(ⅠⅠ)

標準溶液による光度滴定により97%以上であった｡(2400Cで分解)元素分析の結果

はC12H12.N｡05S2として計算した値とよく一致した｡分析値C:40.4%(計算値

:40.44%),H:3.4%(3.39%),N:15.8%(15.72%)

2.1.5. 2-(5-ブロモー2-チアゾリルアゾ)--4一-メチルー5一(スル

ホメチルアミノ)安息香酸(5MB r-TAMSM王〕)

2---アミノー5--ブロモチアゾ･--ルと3鱒一スルホメチルアミノーー4-メチル安息香酸と

から2.1.2.と同様の方法で合成した｡粗5----Br-TAMSMBをpf･二【5-6の酢酸一酢

酸ナトリウム溶液に溶かし不純物を濾別した｡濾液を1M塩酸でpHlにするとゼラチン
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様沈殿が得られた｡この溶液をpH3にすると5･･-Br-TAMSMBの結晶が得られた｡

元素分析値はC12H10N405S2B rNa･H20として計算した値とよく一致した｡ 分

析値C:29.3%(計算値:30.32%),H:2.6%(2.55%),

N:10.8%(11.79%)

2.1.6.2一-(2--チアゾリルアゾ)-4--メチルーー5-一(スルホエチルア

ミノ)安息香酸(TAMSEB)

3一一-アミノー･-4--メチル安息香酸1.5gと2-プロモエタンスルホン酸ナトリウム

4.2gを水で飽和した1-･ブタノーーール50ml中へ加え､還流しながらエタノール40

mlにとかした1.1g水酸化カリウムを2.5時間かけて滴下した｡この後減圧~Fで溶媒

を蒸発させて､赤橙色の3-スルホエチルアミノー4-メチル安息香酸を得た｡得られた

3-スルホエチルアミノー4一一一メチル安息香酸をpH8の水溶液中へ加え､予め塩酸酸性

下でジアゾ化しておいた2･--ジアゾチアゾーールを先の溶液中へOr)Cで少量ずつ加えた｡

カップリングを行なっている間､この溶液のpHを8付近になるようにアルカリ溶液で調

節した｡その後6M塩酸を加えpH約0.5とし､冷凍庫内に放置した｡得られた粗TA

MSEB沈殿をpH5～6の酢酸---一酢酸ナトリウム溶液に溶かし､6M塩酸でpH約

0.5にして冷凍庫内に放置した｡この方法を繰り返して純粋なTAMSEBを得た｡

嗣(:【Ⅰ)標準溶液での光度滴定の結果､純度は97%以上であった｡(2500C分解)

元素分析値はC13H14N405S2･H20として計算した値とよくL一致した｡

分析値C:40.20%(計算値:40.33%),H:4.15%(4.15%)

N:1.4.45%(14.43%)

2.1.7. 2一一一-(2一一-チアゾリルアゾ)-【4-メチルーー5---(スルホプロピルア

ミノ)安息香酸(TAMSPB)

3一一アミノー4--メチル安息香酸(0.02モル)とプロバンスルトン(0.02モル)

を50汀111-ブタノ¶ル中に加え､これを水浴上で3時間加熱する｡黄色の沈殿3
--▼-

スルホプロピルアミノーー4-メチル安息香酸が得られた｡これを用いて2.1.6.と同様な方

法に従ってTAMSPBの合成､精製を行なった｡純度は97%以上であった｡

(180uC分解)｡元素分析値はCl｡H.6N｡05S2として計算した値とよく一致した｡

-
8
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分析値C:43.10%(計算値:43.74%),H:∠呈.15%(4.19%).

N:14.13%(14.57%)

2.1.8. 2--(2-チアゾリルアゾ)-5-一一(スルホメチルアミノ)フ工ノーーー

ル(TASMP)

2--アミノチアゾーーールと3"ス)L/ホメチルアミノフ工ノ･qルとからTASMB同様な方

法で合成した｡水とアルコwルとから再結晶し､黒色結晶が得られた｡(2200C分解)

2.1.9. 3---(2--‥チアゾリルアゾ)-一14一-ジメチルアミノ安息香酸(p-

TAMB)

2･一一アミノチアゾーールと4---ジメチルアミノ安息香酸とから上記の試薬と同様な方法で

合成した｡このアゾ化合物はパラジウム(ⅠⅠ)､鋼(【Ⅰ)及び水銀(ⅠⅠ)とのみ反

応し､ニッケル(ⅠⅠ)とは反応しなかった｡従って､アゾ基のオルト位にカルポキシル

基がなく､この試薬は二座配位子であると考えられる｡

2.1_.10.2一一(3,5--ジャロローーー2--ビリジルアゾ)一-4-メチル】5--(ス

ルホプロピルアミノ)安息香酸(3,5ndiCIp-PAMSPB)

3-{アミノー4-一メチル安息香酸(0.02モル)とプロバンスルトン(0.02モル)

を50mll_-ブタノ∬ル中に加え､これを水浴上で3時間加熱する｡黄色の沈殿3-

スルホプロピルアミノーーー4一メチル安息香酸が得られた｡2･-･アミノー】3,5㍉ジクロロ

ビリジンは通常の方法でジアゾ化した｡2)3--スルホプロピルアミノー4-メチル安息

香酸と2---ジアゾーー3,5･--ジクロロビリジンを50mlエタノール中に加え､よく攫拝

後炭酸ガスを15分間通気した｡この溶液を濾過後､濾液を冷蔵庫内で一昼夜放置した｡

得られた赤色沈殿を濾過後メタノーーールで洗浄した｡(205(-C分解)元素分析値は

C,(;H,4N｡05SCl2Na2として計算した値とよく一致した｡分析値C:38･8%

(計算値:39.12%),H:2.8%(2.87%),N:10･6%

(11.40%)
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2.2 2-[2-(8-ヒドロキシキノリル)アゾト1-ナフトル

(HQAN)の合成

以下の反応経路により合成した｡

㊥･･･

㊥
･･

AcO

【正‡

(Ⅱ)

OH

2,8-ジヒドロキシキノリンの合成(ⅠⅠ)

文献の方法3)を以下のように改良することによって合成した｡60gの水酸化ナトリウ

ムをニッケルピーーカー中へとり､4皿1の水を加える｡これを直火で1400C前後に加熱

すると均一溶液となる｡ここへ15gの8-ヒドロキシキノリン(オキシン)をニッケル

棒で攫拝しながら少量ずつ加える｡加え終わったら徐々に温度を上げ3000C前後で3

時間反応させる｡この間よく攫拝を続ける｡内容物は鮮黄色から褐色へ変化する｡反応終

了後室温まで下げると内容物は固化する｡ここへ200mlの水を加え､よく溶かし500

mlビーカー中へ移し､20%硫酸でpHl～2とする｡淡黄褐色沈殿が得られるのでこれ

を濾取し多量の水で洗浄､更に未反応オキシンを除くためェタノーールで洗浄する｡収率は

80%､融点284-50C

2-ヒドロキシー8-アセトキシキノリンの合成3)(ⅠⅠⅠ)

先に得た2,8-ジヒドロキシキノリンを200mlビリジン中へ加え､よく撹拝する｡こ
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こへ2･5当量の無水酢酸を徐々に加える｡2時間携拝の後､1夜放置する｡ここへ

200mlの水を加え､濾過すると褐色結晶が得られる｡収率80%､融点247-80C

2-クロローー8-アセトキシキノリンの合成(ⅠⅤ)

通常の方法を用いて2-ヒドロキシー8-アセトキシキノリンとオキシ塩化リンより合成

した｡粗2-クロロー8-アセトキシキノリンをエタノールー水系より再結晶した｡収率

35%､融点80--lOC
′

2-ヒドラジノー8-アセトキシキノリンの合成(Ⅴ)

先に得た2-クロロー8-アセトキシキノリンを50mlヒドラジンヒドラート中へ加え､

3時間還流を続け､空冷後水を加えると結晶となって析出した｡この結晶をロ別後多量の

水で洗浄した｡収率80%､融点1800C

2-[2-(8--アセトキシキノリル)アゾ]-1-ナフトー･-ルの合成(ⅤⅠ)

2.2gの2--ヒドラジノー8---アセトキシキノリンと1.6gのβ-ナフトキノンをジオ

キサン60ml､酢酸40mlの混合溶液中へ加え水浴上で4時間加熱した｡しばらく放置後､

50mlの水を加えると暗赤色沈殿が得られた｡

HQANの合成及び精製

先に得た2-[2-(8-アセトキキノリル)アゾ]≠1-ナフトールを0.1～ 0.2M

水酸化ナトリウム溶液中に加え､しばらく放置しこれを濾過後､濾液を6M塩酸でpHを

1～2とした｡この操作を2回繰り返して粗HQANを得た｡粗HQANを75mlジオキ

サン中に加え､よく携拝復濾過し､濾液に75皿1の水を加えた｡この操作を4回繰り返す

ことにより純粋なHQANの赤褐色針状結晶を得た｡融点2120C,

元素分析値はC19H13N302･1/2H20としての計算値とよく一致した｡分析値C:

70.29%(計算値:70.36%),H:4.42%(4.35%)

N:12.35%(12.95%)
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2.3.アセチルアセトンのアゾ化合物の合成
2.3.1.1-(4-アンチビリニルアゾ)-･1一-(4--アンチビリニルヒドラジノ)

プロパンーー2-オン(Az orlOIA-t-1)

4-アミノアンチピリンを3M塩酸酸性下､00Cで亜硝酸ナトリウムでジアゾ化した｡

この4-ジアゾアンチピリンとアセチルアセトン(ペンタンー2,4-ジオン)を混合後

5M水酸化ナトリウム中に徐々に加え､析出した沈殿を濾別した｡この沈殿を希塩酸に溶

かして水酸化ナトリウム溶液で中和する方法を繰l｣返して精製し､更に50%エタノール

川一水から再結晶し､暗赤色の結晶として得た｡(ユ300C以上で分解)元素分析の結

果はC2｡fi26N803･2H20としての計算値とよく一致した｡分析値 C:57.81%

(計算値 57.46%)Il:5.69%(5.78%),N:21.38%

(21.44%),なお､Az onoIA--･-1の構造式については項を改めて説明する｡

2.3.2.3--(4一--"アンチビリニルアゾ)ペンタンーー2,4-ジオン

(Az unoIA-2)

4---ジアゾアンチピリンを1～2Mの水酸化ナトリウム溶液に懸濁したアセチルアセト

ンとカップリングさせて合成した｡得られた黄色化合物を50%ェタノ･--･ルーーー水溶液から

再結晶することにより純粋なAz onoIA--2を得た｡m.p.1800C｡元素分析

値は､C16H18N403としての計算値とよく一致した｡分析値 C:61.34%(計算

値 61.14%),H: 5.93%(5.77%),N:17.89%(17.82

%)

これらの結果から､AzonoIA】2は､次の構造式をもつものと考えられる｡

HO＼cJ埼

ー
ー
3

0
=
C
J
N
～
N
J
C
H

■

鴫C/

C
=
0

＼

‖‖C

/N
も
N

/

C
‖
‖
‖
C

＼
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2.3.3.1-(2--チアゾリルアゾ)一一1--(2】--チアゾリルヒドラジノ)

プロパン…2-オン(TAA一一1)

2･3･1･の方法の従って2一一一ジアゾチアゾーールとアセチルアセトンから得られた｡赤色結

晶､1550Cで分解する｡元素分析の結果､C9H8N｡OS2･H20としての計算値とよ

く一致した｡分析値 C:36.74%(計算値 36.24%),H: 3.19%

(3.38%),N:28.56%(28.18%)

2.3.4.3--(2-チアゾリルアゾ)ペンタンー2,4-ジオン(TAA一一一･2)

2.3.2.の方法に従って､2---ジアゾチアゾールとアセテルアセトンから得た黄色結晶は､

m.p.1220Cを示し､元素分析値はC8H｡N302Sとしての計算値とよく一致した｡

分析値 C:45.40%(計算値 45.49%),H:4.32%

(4.29%),N:19.83%(19.89%)

元素分析の結果から､TAA--2は次の構造式をもつものと考えられる｡

借N
＼c-CH3
II

≒N-C

＼c′地
I1

0
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2.3.5.アセチルアセトンとフェノール､ナフトールとから得られるアゾ化合物

2.3.1.あるいは2.3.2.の方法に従って合成したが､いずれの方法によっても黄色アゾ

化合物のみが得られ､先の赤色化合物に相当するものは得られなかった｡得られた化合物

の構造式は下記と考えられる｡

0

ナ
㌧十)二.ン

HO3S云N=昔

:SNAA

:S PAA

SNA･Aは水溶性試薬である｡pH<4.5で黄色を呈し(えm｡X413nm),PH>

7.2で赤橙色を示す｡(入｡用X477nm),pk｡=5.72を得た｡pH5で

鋼(ⅠⅠ)と錯形成し､錯休の極大吸収波長は480n皿(赤橙色)である｡SP.AAも

SNAAPと同様な試薬であるが､詳しい検討は行なわなかった｡
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2.4 その他の試薬の合成
以下に示す種々の新しい化合物を合成したが､収量が悪く詳細な検討が出来なかった｡

合成法及び金属イオンとの呈色等定性的な実験の結果を記した｡

2.4.1.2･-(2"チアゾリルアゾ)w4-メチルーー5--アミノ安息香酸

棺N:JH2
TAMSMBをアルカリ溶液中で加水分解することにより得られる｡TAMSMB錯体

と比べると､この試薬の錯体のモル吸光係数は小さい｡この試薬についての詳しい検討は

行なっていない｡

2.4.2.2--(5--ブロモー2--チアゾリルアゾ)w5-(スルホメチルアミ

ノ)安息香酸

Br甘≡ォNヰNHCH2SqH
通常の方法でジアゾ化､カップリングを行なうことによって得られる｡収量が少ない｡
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2.4.3.2-(4---メチルー2---チアゾリルアゾ)-′4-メチルー5-(スルホメ

チルアミノ)安息香酸

H,C旧N∴HCH2SO3日通常の方法でジアゾ化､かソブリングを行なうことによって得られる｡この試薬はpH

lで紫色､pH5で橙色となり､pI-Ⅰ5で金属イオンと蹄形成をし､鋼(11)と青色､

ニッケル(ⅠⅠ)と紫色を呈する｡しかし錯形成後しばらく放置すると退色した｡TAM

SMBと比べて水溶性も悪い｡

2.4.4.2-(2--チアゾリルアゾ)1一-4-メチルー5一-(1-ウロロー2--スル

ホ)エチルアミノ安息番酸

拍N慧云H?HCH2C･SO3日

3-アミノーー4-qメチル安息香酸とchloroacetoaldehyde sodium bisulfiteを水､エ

タノ劇ル混合溶液中に加え､温浴上で加熱することにより3w(1--クロロ｢2---"-スルホ)

エチルアミノー4--メチル安息香酸を得､2一-ジアゾチアゾー¶ルとカップリングさせ黒褐

色結晶を得た｡この試薬は強酸性で紫色､弱酸性で黄色を呈し､金属イオンとは

嗣(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)､コバルト(Il)､コバルト(ⅠⅠⅠ)と青紫､紫､赤､

青色錯体を形成する｡鋼(ⅠⅠ)路体､コバルト(ⅠⅠⅠ)錯体の極大吸収波長はそれぞ

れ582nm,652nmである｡
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2.4.5.2-(2一一チアゾリルアゾ)一--5--(スルホプロピルアミノ)安息香酸

瞳N- NHCH2CHPHzSO封

通常の方法でジアゾ化を行ない､カップリングは溶液のpHを8付近に保ちながら行な

った｡この溶液を塩酸酸性にすることにより沈殿が得られるが､水溶性が大きいため収量

が悪い｡この試薬は強酸性で紫色(えーn｡X562nm),弱酸性あるいは中性で黄橙色

(入r｡｡よ489nm)を示す｡又､鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(1Ⅰ)､コバルト(ⅠⅠ)､

コバルト(ⅠⅠⅠ)と錯形成し､極大吸収波長はそれぞれ606nm,572nm,

560nm,654nmである｡

2.4.6.2---･(2--ベンゾチアゾリルアゾ)一一-4-メチルーーー5--(スルホメチル

アミノ)安息香酸

のニオN㍊と嘩
通常の方法あるいはニトロシル硫酸法で2一Ⅵアミノベンゾチアゾーールをジアゾ化し､3

---スルホメチルアミノー4-メチル安息香酸とカップリングさせることにより青紫色ター

ル状物質として得られたが､精製が困難であった｡
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2.4.7.2一一(2--ベンゾチアゾリルアゾ)-4-(スルホメチルアミノ)

安息香酸

のニオNニ∈NH岬
2.4.6.と同様な方法で得られるが､収量が少ない｡この試薬は塩酸酸性下で紫色､弱酸

性あるいは中性で橙色を呈し､鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(lT)とそれぞれ青色､紫色錯体

を形成する｡

2.4.8.2--(2-ベンゾチアゾリルアゾ)--4-メチルー5--(スルホプロピル

アミノ)安息香酸

CH3

ど丈:㌻Tニ竺$HCH抑SqHHOOC

2-アミノベンゾチアゾールをニトロシル硫酸法でジアゾ化を行ない､かソプリグは3

---スルホプロピルアミノー4･-メチル安息香酸溶液のpf･iを8付近に保ちながらジアゾニ

ウム塩を徐々に加えて行なった｡カップリング後､この溶液を塩酸酸性にすることにより

赤色沈殿を得た｡この水溶性赤色試薬は種々の金属イオンと錯形成し､次のように呈色す

る｡鋼(ⅠⅠ):青緑色､ニッケル(ⅠⅠ):青紫色､ コバルト(ⅠⅠ):紫色､

コバルト(ⅠⅠⅠ):線色 又､この試薬は強酸性で紫色､弱酸性あるいは中性で赤橙色

となる｡
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2.4.9.4-(2Ⅶチアゾリルアゾ)フェノール

拍N=N握〉oH
通常の方法でジアゾ化､カップリングを行なって得た｡試薬はpHlおよび5で共に黄

色を呈し､pH5で鋼(ⅠⅠ)と赤橙色､パラジウム(上りと赤褐色沈殿､水銀(ⅠⅠ)と赤

橙色を呈する｡

2.4.10.4-(2-チアゾリルアゾ)---1-ナフトーール

仁〉N=N召OH
通常の方法でジアゾ化､カップリングを行なって得た｡試薬はpHlおよび5で共に赤

色を呈し､pH5で鋼(ⅠⅠ)と紫色､バラジジウム(Ⅰりと青紫色､水銀(ⅠⅠ)と紫色を

呈する｡

2.4.11.1-(2一-チアゾリルアゾ)-2--ア･ミノナブタレン

通常の方法でジアゾ化､カップリングを行なって得た｡試薬はpH3で赤色pH5で橙
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色を呈した｡pH5で鋼(ⅠⅠ)と紫色､パラジウム(Ⅰりと褐色を呈し､水銀(ⅠⅠ)とは

呈色を示さなかった｡

なお､2.4.9.,2.4.10.,2.4.11.,の試薬は次の金属イオンと呈色を示さない｡

亜鉛(ⅠⅠ)､ニッケル(Ⅰり､鉄(ⅠⅠⅠ)､鉛(ⅠⅠ)､コバルト(ⅠⅠ)､マンガン(.【Ⅰ)

2.4.12.2--(2-チアゾリルアゾ)-4】メチル安息香酸および

2--(2-チアゾリルアゾ)→-5--メチル安息香酸

mN∴鴫防N烹9cH3
2-ジアゾチアゾーールとp-メチル安息香酸､m-メチル安息香酸とより合成したが､

先のTAMSMBに比較して感度が低いので詳細については検討しなかった｡

2.4.13.2-(2-ビリジルアゾ)-5-(スルホメチルアミノ)フエノⅦル

偏N=こ奄刊HCH2qH
2---アミノビリジンを通常の方法でジアゾ化し､2､-ジアゾビリジンと3-スルホメル

ルアミノフェノールのエタノ｢-ル溶液にCO2ガスを通すことにより合成した｡この試薬

の水溶性はそれほど大きくない｡50%エタノール溶液で金属イオンとの呈色を試みた｡

試薬の色は酸性側で黄色､アルカリ性側で赤色を呈した｡pH5での金属イオンとの呈色

は以下の通りである｡
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金属イオン 色 金属イオン 色

Cu(ⅠⅠ) 紫 Zn(ⅠⅠ) 赤

Co(ⅠⅠⅠ) 紫 Bi(ⅠⅠⅠ) 紫(ppL

Fe(ⅠⅠり 赤 U■(ⅤⅠ) 紫

Hg(ⅠⅠ) 紫 Th(ⅠⅤ) 赤

Ni(ⅠⅠ) 紫

2.4.14.2-一(3,5-ジクロローー2--ビリジルアゾ)-4-メチルーー5-(スル

ホエチルアミノ)安息香酸

ctく式∴叫3,5--一ジクロロー2--ジアゾビリジンと3一一スルホエチルアミノーーー4-メチル安息香

の50mlメタノーー･-ル溶液にCO2ガスを1.5時間通気することにより､カ､ソブリング

し､赤色沈殿を25mg得た｡この試薬は塩酸酸性で紫色､pH5以上で橙色を呈した｡

以下の金属イオンとの呈色を試みた｡

金属イオン 色 金属イオン 色

(二u(ⅠⅠ) 育 Zn(ⅠⅠ) 紫

Ni(IT) 紫 Ga(ⅠⅠⅠ) 紫

Co(Ⅰり 紫(アズコルビン簸で徐々に媚)Pd(ⅠⅠ) 緑

Co(ⅠⅠⅠ) 青緑(EIO｡存在下) Mrl(ⅠⅠ) 赤
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第3章 2-(2-チアゾリルアゾ)安息

香酸誘導体に関する研究

3.1試薬と装置

TASMB溶液:5×10.4M水溶液

TAMB溶液:5×10.4M 50%(Ⅴ/v)ジオキサン溶液

TASMP溶液:5×10,4M水溶液

TAMSMB溶液:5×10,3M水溶液

5-B r-TAMSMB:5×10~4M水溶

N-Et-TASM王∃溶液:5×10~4M水溶液

3,5-qdiCl-PAMSPB溶液:5×10~4M水溶液

TAMSPB溶液:5×10-4M 水溶液

TAMSEB溶液:5×10~4M水溶液

4-(5-クロロー2-ビリジルアゾ)--1,3-ジアミノベンゼン(5-Cl-P

ADAB)溶液:Ⅲerk,Darmstadt製試薬を用い､10-3Mェタノーール溶液とした｡

5-(3,5-ジプロモーー2-ビリジルアゾ)-2,4-ジアミノトルエン(3,5

-diB r-PADAT)溶液:10-3Mエタノール溶液｡試薬は文献1)の方法に従っ

て合成した｡

2･-(5-プロモー2一ビリジルアゾ)-5-ジエチルアミノフェノール(5-Br

-PADAP)溶液:10~3Mェタノーール溶液｡試薬はⅢerk,Darmstadt製を用いた｡

2-(2-ビリジルアゾ)-4-メチルー5-エチルアミノフェノール(EAPAC)

溶液:10~3Mエタノール溶液｡試薬は2-(2一-ビリジルアゾ)-5-メトキシフ

ェノール2)と同様な方法で合成した｡

2-(3,5-ジプロモー2--ビリジルアゾ)-5-ジメチルアミノ安息香酸(3,

5NdiBr-PAMB)溶液:10~3Mメタノール溶液｡試薬は文献3)の方法を改

良することにより合成した｡
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2-ニトロソー5--ジメチルアミノフェノール(ニトロソーDMAP)溶液:0.1

M塩酸溶液中にニトロソMDMAP塩酸塩を溶かし､10~~3M溶液とした｡試薬は文

献4)5)の方法に従って合成した｡

EDTA溶液:ド一夕イトEDTA･2Na･2H20を用いて10~2M溶液とし､

亜鉛標準溶液で力価を定めた｡

過ヨウ素酸カリウム溶液:0.4%(w//v)水溶液

ジオキサン:試薬の酸解離定数及び錯体の生成定数の決定には以下に述べる方法で

精製したジオキサンを用い､その他の測定では市販の試薬特級をそのまま用いた｡

市販のジオキサン2£に濃塩酸27m£と水200m£を加え､アセトアルデヒドを追

い出すために窒素を通じながら還流冷却器を付けて12時間煮沸し､冷後よく振り混ぜ

ながら粒状KOHを､それが溶けなくなるまで加えた｡静直して上層のジオキサンを傾

流して別の器に取り付著している水分を十分に除くために､新しく粒状KOHを加えて

乾燥した｡ジオキサンを別のフラスコに移し金属ナトリウムを加えて､10～12時間

加熱還流してから蒸留した｡蒸留して得たジオキサンは冷蔵庫中に保存した｡

ニッケル溶液:特級硝酸ニッケルを水に溶かして10~2M溶液とし､ジメチルグリオ

キシム重量法で正確な濃度を定めた｡あるいはスポンジ状ニッケル(純度99.99%)

を硝酸に溶かし､水でうすめて10~▼2M溶液とした｡

コバルト溶液:特級硝酸コバルトを8M塩酸に溶かし､含まれている微量ニッケルを

トリーーn-オクチルアミンーキシレン溶液で抽出後､1M塩酸中にコバルトのみを逆抽

出した｡6)溶液中のコバルトの濃度は少量のフエナントロリンとアスコルピン酸を添加

し､キシレノーールオレンヂを指示薬として10~■■+~■2MEDTA標準溶液で滴定して定め

た｡

鋼 溶液:金属鋼(純度99.99%)を硝酸に溶かし､10~2M溶液とした｡

その他の試薬は市販の特級試薬をそのまま用い､金属の溶液は特級の硝酸塩､塩酸塩あ

るいは硫酸塩より調製した｡

pH緩衝液:PH<2は適当な濃度の塩酸､pH2.0～3.5は0.2M---モ)ク

ロロ酢酸-モノクロロ酢酸ナトリウム溶液､pH4～7.0は0.2M酢酸一酢酸ナト

リウム溶液､pH8～10は0.1M一-ホウ酸一水酸化ナトリウム溶液あるいは

1.25M-アンモニアー塩化アンモニウム溶液､pHlO.5～11.5は1.25
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Mアンモニア溶液を用いて調節した｡

イオン強度の調節には試薬特級硝酸カリウムを再結晶し､1M硝酸カリウム溶液として

用いた｡

用いた水は硬質ガラス器から再蒸留した｡

装置はユニオン技研製(現在大塚電子)分光光度計SM-401型､平間理化研究所

製自動滴定装置､日立一堀場pHメーターF5型あるいはM5型を使用した｡

3.2試薬の酸解離定数
3.2.1TASMB､TAMB及びTASMPの酸解離定数

TASMB及びTAMBの吸収曲線をそれぞれFig.2及びFig.3に示す｡

いずれの場合もpHが低くなるに従って極大吸収波長が長波長側ヘシフトし､吸光度も増

大する｡スルホン基のプロトン及びチアゾール環の窒素原子に付加したプロトンの解離は

強酸性で起こると考えられるので､これらの解離した種をH2Lとすると､pHによる色

の変化は次のようになる｡(以下電荷は省略する｡)

PX.1 PK.2

H2L不=±HL事=±L

TASトイB 赤常 務 粥

T人丸用 紫 赤紫 だいだい

T∧Sh′IP 紫 訳 赤

TASMB(H2L)の酸解離はかなり酸性側で起こり､しかもpKalとpK｡2は接近し

ている｡pK｡1に相当するプロトンの解離によって吸収曲線は大きく変化するが､pKa2

に相当するプロトンの解離ではあまり大きな変化は見られなかった｡従って､TASMB

の解離は次のように進行すると考えられる｡

[㌻N±診かcH2SO;削》Nミ:重刷HCH2SO;
㌔2

ヽ

ヽ

~
H◆ 虻㌻N=こ忘NHCH2SO;
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Fig.2Ab80rP七ion 8PeCtra Of TASMB

CL=1･99Ⅹ10-5M･(1):inl･2M那1;(2):pHl･6う

(う);pH4.う～11.0
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Waveleng七h(nm)

Fig.3Ab80rPtion spectra of TAMB

CL=1･42Ⅹ10-5M{2%(v/v)dioxane};(1):inl･2MHCl

(2):pH2.7う;(3):pH 4･う～11･0.
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1.99×10~5M TASMB水溶液及び1.42×10~5M TAMB2%(Ⅴ/v)

ジオキサン溶液のpHを1～5の範囲で変化させて､TASMBは540nmで､

TAMBは578nmで吸光度を測定し計算によってpK｡1及びpK`12を求めた｡

TASMPは2･25×10-5M溶液の528nmにおける吸光度を種々のpHで沸定

し､HildebrandAReilleyの方法7)でpK｡1及びpKa2を求めた｡TASMPの場合は

スルホメチルアミノ基に付加したプロトンが酸性側で解離して吸収曲線は短波長側ヘシフ

トし､更にpH8付近でフェノール性水酸基のプロトンが解離して再び吸収曲線は長波長

側ヘシフトする｡

求めた酸解離定数をTable3にまとめて示す｡

3.2.2 TAMSMB､5--Br-TAMSMB､TAMSEB及びTAMSPB

の酸解離定数

TAMSMB及び5-B,r-TAMSMBの吸収曲線をそれぞれFig.4及び

Fig･5に示す｡TAMSMB溶液はp[IOから2の間で色は大きく変化し､一方pH

2から4の間での色の変化は′トさい｡すなわち､酸解離は次のように進行すると考えられ

る｡

旺 蕃HCH2SO言
H∞C

k0l

--▼

H◆

旺N=二磨二叩;書旺N≒声HCH2SO言
ここで､Kal=[HLL][H+]/[H2L]､Ka2=[L2~][H+]/[HL-]で

ある｡TAMSMB溶液の550nmにおける吸光度を種々のpHで､イオン強度0.1

(KNO3)､温度250Cで測定した｡酸解離定数Kal及びKa2をⅢcConnellL

Davjdsonの方法8)で算出し､更に電子計算機を用いて再計算することによって求めた｡

5-r･-B r～--TAMSMBの酸解離定数も同様な方法で決定した｡

TAMSPB及びTAMSEf!の吸収曲線をTAMSMBの吸収曲線と一緒にFig.

6に示した｡TAMSPB及びTAMSEB溶液の色の変化はTAMSMBと同様pHO

から2の間で大きく変化する｡一方､pH2から4の間での色の変化は′トさく､酸解離は

TAMSMBと同様であると考えられる｡
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Wavelength(nm)

Fig.4Absorption
specLra of TAMSHB(1.9OXlO-5M):(1)inl.2朗ilCl;

(2)irlO･ユ2ⅢHCl;(3)pHl･68;(4)pと12.30;(5)p=.5～‖.0
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500

Wavelength(nm)

Fig･5AbsorpLion spectl､a of5--Br--TAⅢSMB(2.02×10.5M):(1)ir12.4n HCl;

(2)inl.2ⅢHCl;(3)in O.48Ⅲ‖Ci;(4)p王i2.92;(5)pH5.3～10.5
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Fig･G Absorption spectra of the reagents

CL=l･00x10-5M;(l)TAMS軋B′(2)TAMSEB,

0･5 - 2 M HCい1,2,3′:pH 5.3 -10
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又､TAMSMB､TAMSEB､TAMSPBとスルホアルキルアミノ基のアルキル

基がメチル､エチル､プロピルと長くなるに従い､試薬の極大吸収波長は長波長側にシフ

トし､モル吸光係数もアルキル基が長くなるに従って大きくなっている｡(Table2)

1'able2

えm｡X(nm)of L2~

TAMSPB･･････CH2CH2CH2 490

TAMSEB…… CH2CH2 484

TAMSMB…… CH2 476

TAMSPB及びTAMSEBの酸解離定数Kal及びKa2をTable3に示す｡

Table3にみられるようにpKa2(-COOH基のプロトン解離)の値はほぼ同じであ

るが､酸解離によって大きく色が変化するところのpKal(アミノ基に付加したプロト

ンの解離)の値はTAMS.PB>TAMSEB>TAMSMBの順に大きくなっている｡

Table3Acidity constants of the reagents(p=O.1,250C)

Reagent
pK..1 pKE.2 ref.No.

TAMB事

TASMB

N-E t-TASMB

TAMSMB

5-B r-･TAMSMB

TAMS EB

TAMS PB

TASMP

1.9

Ⅰ.3

1.4

1.3

〈0.5

1.7

1.9

2.5

3,5-diCl-PAMSPB 〈0.5

* 2%(v/v)dioxane soiution

ピリジルアゾ安息香酸誘導体である3,5--diCl-PAMSPBの酸解離定数を同

様の方法で決定した｡比較のためTable3に示した｡
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3.3金属イオンとの反応及び錯体の生成定数

3.3.1TASMB及びTAMBの金属イオンとの反応

TASMB及びTAMBはTable4に示す金属イオンとのみかなり低いpHから反応する∂

Table4Re鱒Ctipn of metalions with TAS班B and TAⅢB(CL=1.7XlO～5帽,CM=4.0×10~4M)

捷and(L) 朗etal(M) Color of chelate=*1,n｡X(nm) exlO~4(1mol~lcm~1)

TAS班B

Cu(ⅠⅠ) b-Ⅴ

Ⅳi(ⅠⅠ) p

Co(ⅠⅠ)* p

Co(ⅠⅠⅠ)★* b

Pd(Ⅰり b-g

582 4.9

550 4.3

498 2.1

650 4.7

655 4.1

TAⅢB

Cu(ⅠⅠ) b

Ni(ⅠⅠ) b-V

Co(ⅠⅠ)* v

Co(ⅠⅠⅠ)= b

Fe(Il)‡ v

Fe(ⅠⅠⅠ) p

Pd(II) g(ppt)

Zn(ⅠⅠ) Ⅴ

632 5.3

606 5.2

602 3.5

659 5.4

566 3.2

540 2.6

半In the presence of LMaSCOrbic acid;=In the presence of KIO4(In theabsence

of KIO｡the spectra of Co(ⅠⅠ)chelates gradually chaJlged to those of Co(ⅠⅠⅠ)

chelates);=*b:blue,V:violet,p:purple,g:green
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TASMB8ま鉄(II)､(ⅠⅠⅠ)及び亜鉛(ⅠⅠ)とはほとんど反応しなかった｡TASM

B及びTAMBのニッケルキレートの吸収曲線をFig.7に示す｡TASMPは他のチ

アゾリルアゾフェノール類と同様多くの金属イオンと反応する｡TASMBはTASMP

のカップリング成分のフェノール性---OHを-COOHに変えたものであり､配位基

--OHを･-COOHに変えることにより選択性が著しく向上することがわかる｡

フェノール性-OHあるいは--COOHを配位基とする錯休の一般的構造を下記に示す｡

二子てニーさ三/′=
/

/

､M:
ヽ

痛罵
㌔
.
.
わ､､､M

｢
=
=
‖
=
｣

Fig.8Generalstructur･(〕Of metalcomplex with-OH or-COOfl

Fig.8からわかるようにフェノール性水酸基の場合は金属イオンと5員環キレートを

形成するが､カルポキシル基は6貞環キレーートを形成し､金属イオンとの結合力が弱くな

るものと考えられる｡

連続変化法及びモル比法によりTASMB及びTAMBのニッケルキレートの組成を決

定した｡TASMBの連続変化法の結果をFig.9に示す｡TASMB及びTAMBは

試薬がかなり過剰に存在してもニッケルと主として1:1キレートを生成する｡

フェノール性水酸基をもつTASMPの場合は2-(2Nチアゾリルアゾ)-4-メチ

ルフェノール(TAC)などと同様主としてニッケルと試薬の比が1:2のキレートが生

成した｡

ニッケルキレートの生成定数(式(1))を吸光光度法で決定した｡

ⅩⅣiL=丁措配｢
式(1)の両辺の対数をとると式(2)が得られる｡

logXNiL=log廿-log【Ni】

(1)

(2)

1.6×10T5M TASMB又はTAMBと(8.6×10▼tj～4.0×10~5M)ニ
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Fig.7Absorption spectra of Nichelates and reagents

Cl.=1.61XlO-5M;CM=4.0×10~4Ⅱ;prl:5;(1):TAS理B;

(2):TAmB;(3):Ni(TASⅡB);(4):Ni(TAmB)
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CNi/(CNi+Cl一)

Fig.9Continuous variation curve of Ni(TAS班B)chelate

CNi+Cl｣二3.11×10~5Ⅲ
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ツケルを含む溶液のpHを5に､イオン強度を0.1に調節し､TASMBの場合は

550nmで､TAMBぼ場合は606nmで吸光度を測定した｡pH5で試薬は完全に

解離しLとして存在している｡又､ニッケルキレートの生成定数があまり大きくないため

実験条件では反応は定量的に進行していないから､測定した吸光度から[NiL]を求め

[L]と[Ni]を計算した｡log[NiL]/[L]を-log[Ni]に対してプ

ロットすると勾配1の直線が得られた｡-log[Ni]軸との交点からlogKNiLを

求めた｡結果をTable5に示す｡

Table5 Formation constantS Of Ⅳト, Cu-Chelates(250C,P=0.1)

TASHB TA班B♯ TAC=

logXNil. 4.8 5.5 8.00

logENilJ2 7･20

logEcuI. 6.7 7.6 9.45

事2%(Ⅴ/v)dioxane solution;=20Ⅹ(v/v)dioxane solution

TASMB及びTAMBのニッケルキレーート生成定数はTACのlogKNi7.=8.00

に比べてかなり小さい｡

なお､比較の為にニトリロ三酢酸による置換反応を利用して求めたTASMB及び

TAMBの鋼キレ山卜の生成定数も併せて示した｡

3.3.2 TAMSMB及び5-B r-TAMSMBと金属イオンとの反応

TAMSMBはCo(ⅠⅠ)､(III)､Cu(ⅠⅠ)､Ni(ⅠⅠ)､Fe(ⅠⅠ)､

Pd(II)と反応してそれぞれ紫､青､紫､紫､紫､緑色を呈する｡Mn(ⅠⅠ)は過ヨウ

素酸カリウム存在下で反応して褐色を呈する｡TAMSMBキレNトの吸収曲線を

Fig.10に示す｡

又､TAMSMBvニッケルキレー,トの組成をモル比法及び連続変化法で調べた｡連続

変化法の結果をFig.11に示す｡フェノール誘導体はニッケルと試薬の比が1:2の

鋳休を生成するが､安息香酸誘導体は試薬濃度があまり高くないところでは主として

1:1錯体を生成することがわかった｡

又､5･--Br-TAMSMBキレーートの吸収曲線をFig.12に示した｡
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Fig.10.Absorption spectra of TAMSMB complexesin the presence

of excess metalions(TAMSMB,1･61Ⅹ10-5M,P=5.0)‥

(1)Co(ⅠⅠ),4.17xlO-4M,in the presence of ascorbic

acid;(2)Co(ⅠⅠⅠ),4･17Ⅹ10-4M,in thepresence of

XIO4;(5)Ni(ⅠⅠ),4･25Ⅹ10-4町(4)Cu(ⅠⅠ)･4丁26xlO-4M;

(5)Fe(ⅠⅠ),3･70Ⅹ10-4M,in thepresence of ascorbic

acid

ー38-



0.5

CNl/(CNl+CL)

Fig･11Composition or Ni-

TAMSMB chelate

-39-

む
U
u
可
q
L
O
S
q
q



600

Wavelength(nm)
Fig.12

Absorption spectra of5-Br-TAMSMB complexesin the

presence of excess metalions(5-Br-TAMSMB,2･02Ⅹ10-5M,pH5･0):

(1)Co(ⅠⅠ);4･01Ⅹ10-4M,in thepresence of ascorbic

acid;(2)Co(ⅠⅠⅠ),4･01xlO-4M,inthepresenceofKIO4;

(5)Ni(ⅠⅠ),1･29Ⅹ10-4M;(4)Cu(ⅠⅠ),8.00Ⅹ10-4M
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3.3.3 TAMSPB及びTAMSE王〕と金属イオンとの反応とTAMSMBとの

比較

TAMSPB及びTAMSEBもTAMSMBと同様な金属イオンとのみ反応する｡モ

ル比法及び連続変化法で求めたTAMSPB及びTAMSEBの鋼､ニッケルキレートの

組成はTAMSMBと同様主として1:1キレーートであった｡試薬が大過剰に存在する場

合には､ニッケルキレーートは1:2キレー･トMR2も生成する｡Fig.13にTAMS

PBキレーートの吸収曲線を示す｡

又､TAMSPB､TAMSEBキレMトの極大吸収波長､モル吸光係数をTAMSM

Bキレートの極大吸収波長､モル吸光係数と共にTable6に示す｡

Table6Absorp【ion Maxima and Molar Absorp【ivities of MetalComplexes at

pHJ.5

Reagen【 Cu(ⅠⅠ) Ni(II) Co(lI)1 Co(ⅠⅠⅠ)

TAMSMB

TAMSEB

TAMSPB

0

■ヽ〕

8

/
b
一
＼
)

{ノー■ヽ〕〇一ヽ)

QO

O

1

-＼)

/b

/b

一＼)

0

｢J

4
二
4
′
b
一
ヽ
】
(
‖
る
■
ヽ
)

ぐJ

′0

7

一ヽ)

■ヽ)

一ヽ｣

一～)

｢J

4

一
ヽ
〕
｢
J
O
O
4
′
b
4

4

【ヽ)

/b

一＼)

一＼)

一ヽ〕

Upperlinc:スmax(nm);lowerline:eXlO-J(1moITIcm,1)

アゾのp位のアルキルアミノ基がメチルからエチル基になるとモル吸光係数がそれぞれ約

10%増加したがプロピル基になってもはとんど増加しなかった｡

TAMSPB及びTAMSEBのプロトン付加定数などと鋼(ⅠⅠ)及びニッケル(ⅠⅠ)

キレートの生成定数を3.3.1.で記した方法と同様な方法で吸光光度法により求めた｡求め

た生成定数をTAMSMBの値と共にTable7に示す｡

Table7Proton addit,ionalconstants of the reagents and the formation

constaIltS Of Cu,Nicomplexes(p=0.1班KNO3,25OC)

logK≡2LlogK≡LlogKきuLlogK志1LlogK忘iL2

TA朗S且B l.3

TA把SEB l.7

TA朗SPB l.9

3.4 7.36

3.3 7.91

3.5 8.19

5.19 3.86

5.38 4.15

5.62 4.44
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Fig.13 Åbsorption spectra of TAMSPB chelates at pH 5.5

TAMSPB:l･17Ⅹ10-5M,(1)Co(==),5.75Ⅹ10-4M(in the presence of

a匹Orbic acid);(2)Ni(=工).6.20x10-4M;(3)Cu(=1),2･22Ⅹ10-4M;

(4)Co(1==)′3･83Ⅹ10-4M(inthepresenceofK=04);(5)TA=SPB



Table7からわかるようにキレートの生成定数はTAMSPB>TAMSEB>

TAMSMBの順に大きくなっている｡なお､TAMSPB及びTAMSEBのスルホプ

ロピル基及びスルホエチル基はアルカリ溶液中でもTAMSMBのように脱離しない｡

12)

3.3.4 ビリジルアゾ安息香酸誘導体との比較

3,5-diCINPAMSPBはチアゾリルアゾ安息香酸誘導体と比べて多くの

金属イオンと反応する｡すなわち､Cu(ⅠⅠ)､Ni(ⅠⅠ)､Co(ⅠⅠ)､(ⅠⅠⅠ)､

Zn(II)､Cd(II)､Fe(II)､Hg(ⅠⅠ)､Pd(ⅠⅠ)､Ga(ⅠⅠⅠ)､Ⅴ(Ⅴ)

と反応してそれぞれ紫から青色を呈する｡3,5-diCl-PAMSPBニッケルキレ

ーートの吸収曲線をFig.14に示す｡

又､3,5-diCl--PAMSPBニッケル1:1キレーートのモル吸光係数は

6×1041mol-1cm-1で､TAMSMB､5-B r-TAMSMB､

N---Et-TASMBとのニッケルキレートのモル吸光係数4.5×104､

3.9×104､4.7×1041mol~1cm~1より大きい｡

Table8･…三三≡圭三荒t…0…芸t…三三Sn呈…k三‡ec芸…;芝…筑a≡d｡㌍m;吉ミ呂写

Reagent pkNH pkcooH 10gKNiL logKNiL2

でAMSMB

5-Br-TAMSMB

N_Et-TASMB

3,5-diCl-PAMSPB

でAMB

でASMB

1.3a 3.㍉

<0.5a 3.1a

l.叫 ●3.3

く0.5 叫.1

1.9b 3･6b

l.3a 3.3a

a:referencelO,b:reference'9∫
C:

. not determined.

5.3

叫.1

5.2

6.5

5.5e

q.8

3.9

5.3

in 2%(Ⅴ/V)dioxane,

Fig.14及びTable8からわかるように､3,5-diCl-PAMSP別まチアゾ

リルアゾ安息香酸誘導体と比べてニッケルキレートは1:2錯体(MR2)を生成し易く

フェノール類縁体と同様反応性が大きい｡
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Fig･14 Absorption spectra of

3,5-diCl-PAMSPB and the

nickelchelates at pH 5.3

CL=8･抽xlO-6M

CNl=(1)rlOne

(2)2.07 Ⅹ10~UM

(3)り.山Ⅹ10-6M

(q)8.27Ⅹ10-6M
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-44-

_6



3.4分析化学への応用

3.4.1ニッケルの指示薬としての2-(2-チアゾリルアゾ)安息香酸誘導体

従来､ニッケルをEDTAで直接滴定する場合の良い指示薬はあまり知られていない｡

ニ､ソケルと安定な錯体を生成し強く呈色する幾つかのヘテロ環アゾフエノーール誘導体がニ

ッケルの指示薬として提案された｡=ト19)これらのヘテロ環アゾフェノール誘導体は平

衡論的及び変色のコントラストの点では優れているが､一般に終点近傍における変色速度

があまり大きくなく､800C以上に加熱して滴定しなければならない｡中川､和田らは

先に2--(2-ビリジルアゾ)--4--メチルフェノール(PAC)､2一-(2･一-チアゾリ

ルアゾ)-4-メチルフェノール(TAC)及び2-(2-イミダゾリルアゾ)一4-メ

チルフェノール(2-IAC)が変色域及び変色のコントラストの点でニッケルの指示薬

として優れていることを見いだしたがやはり変色速度はおそく800C以上に加熱して滴

定する必要がある｡三=‖21)

変色速度の大きいニッケルの指示薬を開発する目的で合成した上記のヘテロ環アゾ化合

物のフェノールを安息香酸に置き換えた裁つかの2-(2-チアゾリルアゾ)安息香酸誘

導体のニッケルの指示薬としての性質を検討した｡TAMSMB､TASMB､5-一日r

･RTAMSMB及びN--EtLVTASMBとのニッケルキレートの吸収曲線をFig.

15に示す｡10~3Mニッケル溶液をTAMSMB､NNEtNTASMB､TASM

B､3,5-MdiCl-rPAMSPBを指示薬として10v2M EDTAで光度滴定し

た結果をFig.16に示す｡

Fig.16からわかるようにTAMSMB､NhEt-PTASMB､TASMBの場

合はpH4～6.5で400Cの加熱で鋭敏な変色が得られ､3,5-diCIMPAM

SPBの場合は80OCの加熱でも変色はおそいTAMBを用いた場合は400Cでは変

色速度が遅いが550Cに加熱すればFig.16(1)と同様の滴定曲線となった｡

実際に肉眼での終点を判別はTAMSMB及びTASMBは400Cの加熱で紫色から

黄色への鋭敏な変色が見られた｡5一一-Br岬TAMSMB､N-Et-TASM王∃の場合

は終点の変色が紫色から橙色でTAMSMB及びTASMBの場合に比べて色のコントラ

ストの点で劣っていた｡3,5-diCl-PAMSPBの場合は溶液を沸騰させて滴定
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しなければならなかった｡これらのことからTAMSMB及びTASMBはニッケルの指

示薬として優れていると考えられる｡とくにTAMSMBの方がTASMBに比べて合成

及び精製が極めて容易である点で実用的である｡現在実用分析にも広く用いられている｡

TAMSMBを用いてニッケル溶液を滴定した結果をTable9に示す｡

Table 9 VisualEDTA-titrations of nickel

with TAMSMB as indicator

pH Nitaken(mg) Nifound(mg)

句.句

5.句

6.0

3.29

6.58

9.86

3.29

6.58

9.86

1.39

2.78

5.56

9.86

3.30

6.58

9.86

3.29

6.58

9･.86

1.37

2.78

5.55

9.86
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以上の結果より､チアゾリルアゾ化合物のカップリング成分をフェノールから安息香酸

誘導体に置き換えたことによってニッケルキレートのEDTAによる置換反応速度が著し

く大きくなることがわかった｡これは試薬のカルポキシル基の塩基性がフェノール性水酸

基の塩基性に比べて′トさいためとフェノールの場合にはニッケルと5員環キレーートを形成

するが､安息香酸の場合は一方が6員環になるためニッケルと試薬の結合が弱く､1:2

キレート(ML2)が生成し難くなるためと考えられる｡一般に1:2(ML2)キレート

のFDTAによる置換反応は次のように進行する｡20ト23)

ML2;=三ML十l.(速い) (3)

ML+edta'ニ±ML…edta→M(edta)+L'(律速段階)… (4)

すなわち､ML2と平衡にあるMLがEDTAで置換される反応が律速段階である｡

ML2が生成しやすい場合はML2と平衡のあるMLの濃度は小さいから､全体として置

換反応はMLのみが生成する場合に比べて著しく遅くなると考えられる｡TAMSMB及

びTASMBはML2を生成し難いために滴定の終点における変色速度はML2を生成しや

すいTASMP､TAC､3,5--･diCIMPAMSPBに比べて大きくなっている｡

なお､TACの場合は少量の1,10-フエナントロリンを添加すると変色速度が速くな

ったがTAMSMB及びTASMBの場合はこれ以上速くならなかった｡

以上の結果より､TAMSMB及びTASM別ま試薬及びニッケルキレートの水溶性が

大きいうえに変色速度が大きく､わずかに加熱するだけで滴定でき､変色のコントラスト

も良いのでニッケルの指示薬として優れている｡TAMSMBは現在知られているニッケ

ルの指示薬としては最も優れた指示薬であり､種々の文献に引用されている｡24)25)

TAMSMBニッケルキレートのEDTAによる置換反応速度を測定した｡

ニッケル(0.78-1.515)×10■~5M､TAMSMB(1.016--3.385)

×10M5M､MES･一水酸化ナトリウム緩衝液(0.01M)､硝酸か)ウム(0.1M)

を含む溶液とEDTA(0.234-▼4.09)×10qこ3M､MES-水酸化ナトリウム

緩衝液(0.01M)､硝酸カリウム(0.1M)を含む溶液をストップドフロー一法で混

合､その吸光度の減少を554rlmで時間に対して測定した｡(温度250C)

反応速度式は一d[NiL]/d t=k｡=‥ヒI｣TA")[NiL]で表される｡

k｡=｡T^,Il)はTAMSMBの濃度､EDTAの濃度､水素イオンの濃度を含んだ条件
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速度定数である｡測定の結果､k｡(L,E｡-1A,王りの値はEDTAの濃度に対して1次であり､

TAMSMBの濃度には依存しなかった｡又､pH4.5以上ではk｡(L,EDTA,H)の値は

pHの増加とともに大きくなった｡これらのことから速度式は

--d[(NiL),]/dt=k｡(H)[(NiL)'][(edta)']と書き表わす

ことができる｡ここで(NiI.)'は1:1ニッケルーTAMSMBキレーーートの全濃度を

表し､(edta),はニッケルイオンと反応していないEDTAの全濃度を表す｡

k｡(tI,をpHに対して測定した結果をFig.17に示す｡pHの増加とともにko(H)の

値が増加している｡TAMSMBの場合は前に述べたようにニッケルと主として1:1キ

L/･Pト(NiL)を生成しており､PH4.5以上の範囲でNiL(OH)キレートの速

い置換反応が起きているものと考えられる｡20)23)

ニッケルJrAMSMBキレーート(NiL)の速度定数はpH4付近のk｡(H)の値から

k=22M-1S-1が得られた｡この値はニッケル.PAC(2--(2-ビリジルアゾ),

p--クレゾJL/)キレーーーート.のEDTAによる置換反応速度定数69M-~1s~lとほぼ同様で

ある｡21)しかしPACの場合よりもTAMSMBの変色速度が速いのはTAMSMBの

変色にはNiL2が関与していないことによる｡

(Tl∽丁…JX}(巴㌔
0

0

0

T
O
⊥
ス
Y

34 5 6

pH

Fig･17plot of ko(H)VS･PH
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3.4.2 コバルトの比色定量試薬としての2-(2--チアゾリルアゾ)-4-メチ

ルーT5--スルホメチルアミ)安息香酸(TAMSMB)

いくつかのコバルトの高感度比色試薬が報告されているが1)4)26)､現在ではビリジル

アゾアミノベンゼン誘導体すなわち4-(5-ブロモーー2--ビリジルアゾ)-1,3▼-ジ

アミノベンゼン(5仙B r-一一PADAB)､5---(3,5-ジクロロー2--ビリジルアゾ)

-2,4-ジアミノトルエン(3,5--diCl-PADAT)が最も高感度である｡こ

れらの試薬はコバルトと弱酸性あるいは中性溶液中で錯形成するがあまり強く呈色しない

がこの溶液を強酸性にするとコバルト錯体のモル吸光係数は著しく増大する｡この条件で

共存するニッケル(1Ⅰ)､鋼(ⅠⅠ)､水銀(ⅠⅠ)､亜鉛(ⅠⅠ)などの錯体は強酸性にする

ことにより分解し妨害しない｡しかし､吸光光度法で定量を行なう場合､このように強酸

性にすることは機器の腐食など取り扱いが不便で不都合な点が多い｡

Kiss26)は5-B r-PADABを用い2.4.M塩酸酸性中で珪酸塩及び限鉄中のコバル

トの定量を行ない､そのモル吸光係数は1.16×1051mol-1cm~1であると報告してい

る｡一方BaudinoとHarone27)は2.4M塩酸溶液中では鉄-5-Br-PADAB錯体の

分解が遅くコバルトの定量を妨害すると報告している｡又､多量のニッケル(ⅠⅠ)､ 鋼

(ⅠⅠ)､水銀(ⅠⅠ)､亜鉛(ⅠⅠ)､などが共存すると､これらの金属イオンが試薬を消費する

ためコバルトの呈色が十分ではないとしてBaudinoとMaroneはCo(ⅠⅠⅠ)-5-Br- P

ADAI〕をアントラキノンスルホン酸塩とのイオン会合体としクロロホルム中に抽出した

のち抽出されたCo(ⅠⅠⅠ)錯体を2.4M塩酸中に逆抽出することによって定量を行な

っている｡また柴田らl)は5-Br--PADABより高感度な3,5-diCl-PAD

AT(Co(ⅠⅠⅠ)キレ【卜 e=1.38Ⅹ105)を用いるコバルトの定量を推奨してい

るが､それらの応用についての詳しい検討がなされていない｡そこで著者は高感度､高選

択性でかつ水溶性試薬である2一(2-チアゾリルアゾ)--4-メチルー5--スルホメチ

ルアミノ安息香酸(TAMSMB)､2--(5-ブロモー2-チアゾリルアゾ)-4-メ

チルー5--スルホメチルアミノ安息香酸(5一一一Br--･TAMSMB)のコバルトの比色試

薬としての性質を検討した｡

TAMSMB､5MBr-TAMSMB28,のコバルト錯休のモル吸光係数はそれぞれ

1.13×1051m｡1一】cm-1(入m｡Ⅹ655nm)､1.10×105lmol~1cm~1(入n､｡X

675nm)と大･きく､一度生成したコバルト錯体は安定で､鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)
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鋳体はEDTAの添加で分解するが､コバルト錯体は分解しないことを見いだした｡従っ

て強酸性溶液の取り扱いや抽出などの煩雑な操作を必要とせず､水溶液中で短時間で簡単

に沸定できるTAMSMBを用いてコバルトの定量法を検討し､種々の実試料にも応用し

た｡

定量条件の設定

コバルトーTAMSMB錯体の吸収曲線

Co(ⅠⅠ),Co(ⅠⅠⅠ)--TAMSMB錯休及びTAMSMBのpH5.0における

吸収曲線をFig.10に示した｡Co(ⅠⅠⅠ)錯体は典型的な電荷移動吸収帯を示す｡

コバルト(ⅠⅠⅠ)qTAMSMB錯体の生成における酸化剤の影響

酸化剤が存在しない場合､コバルト(II)-TAMSMB錯体が生成するが徐々に酸化

されてコバルト(III)～TAMSMB錯体に変化する｡アスコルビン酸が存在すれば､

コバルト(ⅠⅠ)錯体は安定に存在する｡コバルトの酎ヒ剤として過ヨウ素酸カリウムが効

果的であり､コバルト(ⅠⅠⅠ)-TAMSMB錯体の生成時間は過ヨウ素酸カリウムの濃

度及びTAMSMBの濃度に依存する｡6.01×10~~6Mコバルト(ⅠⅠ)と

7,54×10-5M TAMSMBを含む溶液に0.4%(w/v)過ヨウ素酸カリウム

溶液を1-5ml加えた時のコバルト(ⅠⅠⅠ)錯体の吸光度変化を655nmで測定した

結果をFig.18に示す｡655nmにおける吸光度は0.4%(w/v)過ヨウ素酸

カリウムを2ml以上で10分以内に最大一定となった｡従ってKIO｡溶液2mlを加

えることにした｡

酸化剤として過酸化水素を使用した場合は､過ヨウ素酸カリウムを使った場合の吸光度

に比べて10%程小さかった｡臭素酸カリウム及びヨウ素酸カリウムを使った場合､過ヨ

ウ素酸カリウムを使った場合に比べて最大吸光度に達するのに要する時間が長くなった｡
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コバルト(III)-TAMSMB鉾体の組成

連続変化法を用いて測定した結果､コバルト(ⅠII)-TAMSMB錯体は1:2

(ML2)錯体が主として生成していることがわかった｡しかし前にも述べたようにニッ

ケル(ⅠⅠ)､鋼(ⅠⅠ)錯体はTAMSMBが大過剰に存荏しなければ､主として1:1

(ML)錯体のみを生成する｡

コバルト(ⅠⅠⅠ)--TAMSMB錯体の生成に対するpH及びTAMSMB濃度

の影響

コバルト(ⅠⅠⅠ)-TAMSMB錯体の655nmでの吸光度を種々のpHで謝定した｡

Fig.19に示すようにp‡13～6.5の間で吸光度は最大一定であった｡しかし､

pHを調節する場合に､濃いアルカリ溶液(30%w/v水酸化ナトリウムなど)を用い

るとTAMSMB及びコバルト(ⅠⅠり--TAMSMB錯体いずれもアゾのp一位のN-

スルホメチル基が脱離し2一丁(2一一チアゾリルアゾ)-4-メチルーー5--アミノ安息香酸

及びそのコバルト錯休になり､極大吸収波長は635nmに移動し､モル吸光係数も

9.56×1041mol~1cm-1と下がった｡従ってpH調節には酢酸-T酢酸ナトリウム緩

衝液を用いる必要があった｡

試薬漬度の影響を調べた結果､コバルトに対して試薬がモル比で6倍量以上存在すれば

吸光度は最大一定となった｡安全を見込んでコバルトに対して試薬を10倍量以上加えれ

ば0.4%過ヨウ素酸カリウム溶液2mlの存在下で10分以内にコバルト

(IIl)-T MSMB錯体が定量的に生成した｡一旦生成したコバルト鉾体の吸光度は少な

くとも24時間は変化しなかった｡

実試料中のコバルトの定量を行なう場合､しばしば多くのTAMSMBと錯形成する金

属イオンが共存するのでTAMSMB濃度を高くする必要がある｡TAMSMBは

2Ⅹ10~3M存在してもpH4.5以上で655nmでの吸光度は無視し得る程であり､

又試薬濃度が高くなればなるほどコバルト(ⅠⅠⅠ)錯体の生成時間は速くなった｡実試料中

のコバルトの定量には5Ⅹ10-3M TAMSMB溶液の2～9mlを使うこととした｡

標準操作法及び検量線

コバルトの定量法を次のように定めた｡25mlメスフラスコに試料溶液(コバルト
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1～13iLgを含む)をとり､5Ⅹ10-3M TAMSMB溶液を2～9ml加え､

0.4%過ヨウ素酸カリウム溶液2mlを加える｡0.2M酢酸一酢酸ナトリウム緩衝液

2mlを加え､pHを5に調節する｡10分間放置後､必要があれば10-2M EDTA

溶液を1～8ml加え､水を加えて25mlとし､655nmで水を対照として吸光度を

測定する｡

上の方法に従って検量線を作成したところ､コバルト0～13〝g/25mlまで原点

を通る直線となり､感度はサンデル表示で0.52ng/cm2であった｡検出限界は

8ng/n11である｡

共存イオンの影響

TAMSMBはprI5で鋼(II)､ニッケル(ⅠⅠ)､鉄(II)､パラジウム(II)と反応する｡

コバルトと同量程度の鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)は測定波長の655nmでの吸光度に影響を

与えない｡これ以上の鋼(II)及びニッケル(Ⅰりはコバルト錯体の吸光度を増加させるが､

コバルト(ⅠⅠⅠ)-TAMSMB錯体と鋼(ⅠⅠ)及びニッケル(ⅠⅠ)錯体を生成させた後EDT

Aを加えることにより鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)--TAMSMB錯体のみをすみやかに分解で

きた｡コバルト,TAMSMB錯体はEDTAを加えた後少なくとも30分間は吸光度の

減少は見られないが､1時間後には1%程度吸光度の減少が見られた｡10一一2M EDT

A8ml加えることにより0.4mgまでの鋼(ⅠⅠ)､2.Omgまでのニッケル(ⅠⅠ)の妨

害を除去できた｡0.4mg以上の鋼(II)が存在する場合は鋼(IIトEDTA錯体の吸収

が655nmに現われ正の誤差を生じた｡

さらに多量の鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)のマスキング剤としてニトリロ三酢酸及びクエン酸

を加える方法も検討したが､多量のニトリロ三酢酸､クエン酸を必要とした｡

鉄が存在しても酸化剤により全て鉄(III)となリTAMSMBと反応しない｡しかし､

0･25mg以上の鉄が存在すると鉄の水酸化物が沈殿しコバルトの定量を妨害する｡こ

の場合は沈殿を濾別することにより妨害を除くことができた｡

マンガン(ⅠⅠ)は過ヨウ素酸カリウムの存在下でTAMSMBと褐色錯体を生成しコバル

トの定量を妨害するが､ピロリン酸ナトリウムを加えることによりマンガン(ⅠⅠ)をマスキ

ングすることができた｡しかし､ピロリン酸ナトリウムを添加した場合発色後EDTAを

加えるとコバルト(III)qTAMSMB錯体が急速に分解した｡
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クロム(ⅠII)はTAMSMBとゆっくり反応するが過ヨウ素酸カリウムが存在するとク

ロム(ⅤⅠ)に酸化され､TAMSMBと反応しなくなる｡過酸化水素を酸化剤として使用す

ればマンガン(II)はTAMSMBと反応しなくなるが､クロム(ⅠⅠⅠ)はTAMSMBと反

応した｡

パラジウム(II)はTAMSMBと錯形成し沈殿した｡鉄(III)の場合同様この沈殿を濾

別することによりコバルトの定量に妨害を与えない｡

これらの結果をTablelOに示す｡陰イオンの妨害について調べた結果TablelOに示

した濃度まで妨害を示さなかった｡

TablelO

Effec七s｡f｡七herions on七he determina七ion of cobal七(8.85リg)

Other Added Co found Other Added Co found

ion (mg) (リg) ion (mg) (叩)

cu(ⅠⅠ) 0.20 8･91a

o.79 9.24a

Ni(ⅠⅠ) 1.5 8･8Sa

Fe(ⅠⅠ)(ⅠⅠⅠ)0.1S 8･90

0.4Z 8.85b

ぬ(ⅠⅠ) 0.11･8･8SC

pyrohposphate

Chloride

Sulfate

perchloTate

Nitrate

Acetate

45 8.8S

220 8.85

ム60 8.8S

620 8.85

390 8.8S

750 8.85

a lO-2M EDTA(1-8ml)added.

b precipitate filtered off･

C 6多Ⅳa4P207(2ml)added･
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3.4.3.実試料への応用

(1).試薬特級ニッケル塩中の微量コバルトの定量

定量操作

ニッケル塩をその濃度が約10-2Mで100mlになるように秤量して､それを約

10~4M塩酸100mlに溶かしてTAMSMBを指示薬として酢酸一酢酸ナトリウム緩

衝液を加えてpH5～6としてEDTA標準溶液でキレート適定しニッケルの正確な濃度

を定めた｡次にその試料溶液2皿1をメスフラスコ(25ml)に分取して､先に述べた

方法に従ってコバルトの定量を行なった｡定量結果をTablellに示す｡TAMSMB法

によるコバルトの定量値は3～5回測定で得られた平均値であり､桐栄､本水4)により提

案されているニトロソーDMAP(2--ニトロソー5-ジメチルアミノフェノー･ル)を用

いる1,2-ジクロロエタンによる抽出法で得た値とよい一致を示した｡但しコバルトの

含有量の少ない試料の場合にはその吸光度の読みの精度が低いので陰イオン交換樹脂を用

いて濃縮し同時に大過剰のニッケルを除去した｡

ニトロソーーDMAPを用いる方法はTAMSMB法より感度が低く､また若干試薬ブラ

ンクが大きいのでTAMSMB法の方が優れていると思われる｡

Table ll

Determination of cobaltin nickelsalts

Nickel salt Brand Taken

(g)
TAMSMB

Co found(%)

NiSO4■6H20

NiC12■6H20

Ni(NO5)2-6H20

A O.26 0.1200土0.0005

B O.26 0.0219‡0.0001

C O.24 0.0084土0.00005

C l.8a O.0012王0.0001

C O.29 0.0665±0.0002

NiSO4(NH4)2SO4･6H20､D O･40 0･1039土0･0004

C O.40 0.0166土0.0001

B 2.Sa O.00050土0.00002

Nitroso-DMAp

0.120

0.022

0.0075

0.0011

0.066

0.100

0.017

0.0004

a Separated nickelwithananion-eXChange column(Diaion SA#100).
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(2).ガラス中の微量コバルトの定量

定量操作

メノウ乳鉢中で細かく粉砕したガラス0.28～1.04gを白金ルツボに取り､

70%過塩素酸1mlとフツ化水素酸5mlをゆっくり加えた｡発熱が止まってから弱火

で突沸しないようにシロップ状になるまで加熱し､内容物を50mlのメスフラスコに移

して水で標線に合わせた｡次にその試料溶液1～■3mlを25mlメスフラスコに分取し

同様な方法でコバルトの定量を行なった｡定量結果をTable12に示す｡試料3と6はマン

ガンが含まれているが飼およびニッケルはごく少量しか含まれていないのでマンガンのマ

スキングのために6%(w/v)ピロリン酸ナトリウムを2ml加えた｡コバルトの定量

値はニトロソーDMAPを用いた結果とよく一致している｡

Determination of cobaltin glass$amPle

Sample taken(g)

1 0.28

2 0.52

3 0.54

4 1.04

5 0.68

6 0.55

Co found(宅)

TAMSMB

0.0095fO.0002

0.0036壬0.0001

0.0022‡0.0001a

O.0005土0.0001

0.0015土0.0000■

0.0012土0.0001a

Nitroso-DMAP

0.0094

0.0057

0.0022

0.0006

0.0014

0.0012

a 6穿NaんP207added七o mask机h
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(3)鉄鋼中のコバルトの定量

従来鉄鋼中のコバルトの定量にはα-ニトロソーーβ･-ナフトールあるいはニトロソR

塩が広く用いられている｡これらの試薬はコバルトに対して選択的であるが､感度はあま

り高くなく､又試薬ブランクがかなり大きいなどの欠点がある｡そこでTAMSMBを鉄

鋼中のコバルトの定量に応用した｡また最近コバルトに対する高感度試薬として報告され

たいくつかの試薬とも比較検討した｡

定量操作

試料溶液の調製

鉄鋼試料を0.1～1.3gをど-カーにとり､王水20mlを加え､内容物がシロッ

プ状になるまで弱火で加熱する｡ここへ7M塩酸を10ml加え､よくかきまぜたのち不

溶物を濾別する｡7M塩酸15mlで濾紙及びど-カー≠を洗い､先の濾液に加えた｡この

溶液を分液ロートに移し､同等量のメチルイソプチルケトン(MIBK)を加え､鉄を抽

出した｡この抽出を繰り返し完全に鉄を除き､水相を少量になるまで蒸発させた｡マンガ

ン(ⅠⅠ)､鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)が共存する場合はマンガン(ⅠⅠ)を予めイオン交換樹脂を用

いて除いておく必要がある｡従って､ここへ9M塩酸を30ml加え､陰イオン交換樹脂

カラム(DiaionSA#100,i.d.1cm,長さ10cm)を通し､コバルトをクロロ括体として吸着させ

た｡さらに9M塩酸100mlを用いてカラムを洗浄した｡樹脂に吸着しているコバルト

(ⅠⅠ)-クロロ錯体を1M塩酸50ⅠIllで溶離させ､溶出したコバルト溶液に1ml濃硫酸

及び1ml濃硝酸を加え､白煙を発するまで濃縮した｡内容物を50mlメスフラスコに

移し水で標線まで希釈し､試料溶液とした｡

先の不溶物に濃硫酸3､濃硝酸10､水14の割合の混合溶液を加え加熱溶解し､少量

になるまで蒸発させた｡この溶液を水で希釈してTAMSMBと反応しないことによりコ

バルトカーーバイトが入っていないことを確認した｡

-60-



吸光度の測定

25mlメスフラスコに先に調製した試料溶液の一部(Col～13/∠gを含む)をと

り､5×10~3M TAMSMB 9mlを加えた｡更に0.4%KIO｡溶液2ml､つ

いで1･25M酢酸一酢酸ナトリウム2mlを加えpHを5とし､10分間放置した｡そ

こへ10~2M EDTA8mlを加え､水で標線まで希釈し､655nmでの吸光度を水

を対照として測定した｡

定量結果

NBS標準試料6種､BCS-327及びGK-14(Japanese Standard
ofIron

and Steel)中のコバルトを先で述べた方法で定量し､その結果をTable13に示す｡コ

バルトの定量の前にMIBKにより抽出､鉄を除去したが､もし鉄鋼中に0.5%以上の

コバルトが含まれているならば鉄を除去しなくても定量が可能である｡TAMSMBを用

いて得られたコバルトの定量値はニトロソーDMAP-1,2--ジクロロエタン抽出法､

原子吸光光度法で得られた値とよく一致している｡しかしNBS19g､363の保証債

はここで得られた値より大きい｡NBSに問い合せたところ再謝定を行なっているという

ことである｡29)

Table13 Determination of Cobaltin Steel

Sample CerLified CoX

Value TA班SHB method Nitroso-D丑AP AAS

ⅣBS19g O.012

NBS 361 0.030

ⅣBS 362 0.30

NBS 363 0.048

NBS 364 0.15

ⅣBS121d O.10

BCS327 0.006

GE--14 0.008

0.0108‡0.0002

0.0295‡0.0003

0.299iO.001

0.0449‡0.0002

0.150‡0.001

0.100‡0.002

0.00605!0.00003

0.0075iO.00000

0.0108

0.0300

0.303

0.0451

0.150

0.101

0.00771

0.0110

0.0298

0.297

0.0460

0.0979

0.00771
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他の試薬との比較

コバルトの比色定量試薬として多くの試薬が報告されているが､これら試薬の優劣は感

度､選択性､実試料への応用の可能性などの比較によって決められるべきである｡そこで

TAMSMB､2､-(5--ブロモq2-ビリジルアゾ)-一-5-ジエチルアミノフェノール

(5-B r-PADAP)30)-:一2)､2p-(2--ビリジルアゾ)L-一一4--メチルN5-エチ

ルアミノフェノール(EAPAC)33)､4,･(5-Lハロゲノー2--ビリジルアゾ)-

1,3-ジアミノベンゼン(5-Cl一一-PA工)AB､5MBr-PADAB)26j34)､

5→-(3,5--ジハロゲノーー2-ビリジルアゾ)-2,4---ジアミノトルエン(3,5-′

diCl--PADAT､3,5--diBr-PA上〕AT)l)､3--(2-チアゾリルアゾ)

--2,6--ジアミノトルエン(2,6-TADAT)35､2-(3,5-ジプロモーー2-

ビリジルアゾ)-5--ジメチルアミノ安息香酸(3,5-diBr-PAMB)3)と比較

検討した｡

これらの試薬とコバルト錯体のモル吸光係数をTable:14中の測定条件で比較した｡

Table14. Sensitivity

Reagent EX10-4(入max) Condition

TAMSMB

3,5-diBr-pAHB

5-Cl-PADAB

3.5-d土Br-PADAT

5-Br-pADAP

EAPAC

2′6-TADAで

11.3 (655nm)

14.6 (667nm)

6.1 (506nm)

12.4 (568nm)

6.3 (522nm)

13.4 (591nm)

9.8 (586m)

9.4 (588nm)

7.1 (530nm)

6.5 (530nm)

9.7 (590nm)

pH5･0′Ⅹ工04′H20

pH5･7′R工04′50亀MeOH

pH 5.0′ 20亀 EtOH

2.4H.HCl.20宅 EtOH

pH 5.0,20% EtOH

2.4H.HCl.8宅 EtOH

pH 5.0′ 20篭 EtOH

3.6M HCl,20iEtOH

pH 5.0′ 20亀 EtOH

l.9M HCl,20% EtOH

l･35M HClO4

SOdium vanadate
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感度は3,5-di王∃r-PAMBが最も大きく､l.46×1051mol~1cm~1を示して

いる｡5-Cl-～-PADAB及び3,5-diBr-PADATは強酸性にすることで感

度が著しく大きくなる｡一方､5--Br-PADAP､EAPACは逆に感度は低下して

いる｡TAMSMB及び3,5--diBr-PAMBは過ヨウ素酸カリウムの存在下で

コバルト(ⅠⅠⅠ)錯体を生成するが､他の試薬は酸化剤がなくてもすみやかにコバルト

(HI)錯体を生成する｡その他は過ヨウ素酸カリウムなどの酸化剤を加えると試薬が分

解した｡TAMSMB及びTAMSM13-コバルト錯体は共に水溶性であるが他の試薬及

びそのコバルト錯体は全て水に難溶性である｡従って溶媒として水-アルコールなどが使

われている｡3,5-diBr-PAMBはアルコールに対する溶解度も小さい｡アルコ

ールを含んでいる溶液を強酸性で測定する場合､セルからのCreepupなどにより機器等

に不都合が生じる場合が多い｡ZbiralとSommer31)は5-∪-Br-PADAP及びその錯体

の溶剤としてTritonX-100とジメチルホルムアミドを使用している｡測定波長

における試薬ブランク及び△入m｡X(錯体の入.血｡エー試薬のえm｡Ⅹ)をTable15に示す｡

Table15.Reagent blank

Reagent Absorbance(Condition) △入max(nm)

でAHSmB

3.5-d土Br-PAMB

5-Cl-pADAB

3,5-d土Br-pADAT

5-Br-PADAゼ

EAPAC

2.6-TADAT

0.000(pH5.0) 179

0.005(pH5.7.50宅･MeOH) 171

0.120(2.4M HCl′ 20亀 EtOH) 145

0.101(2.4H HCl.8宅 EtOH)

0.014(pH 5.0.20宅 EtOH)

0.007(3.6M HCl,20宅EtOH)

0.067(pH 5.0.20亀EtOH)

0.018(1.9M.HCl.20亀EtOH)

ご0･07(1･35M HClO4)

166

142

136

100

98

175

TAMSMB:5Ⅹ10-3M′216-TADAT:4Ⅹ10-5M,OtherreagentS:

8Ⅹ10-5M
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TAMSMBの測定波長での試薬ブランクは無視し得るが､5L-Cl--PA工)AB､

3,5qdiB
r-･-PADATでは△入m｡Xが大きいにもかかわらず謝定波長での試薬ブ

ランクはかなり大きい｡5MB r-PADAPとEAPACはpHが高くなるに従い､試

薬ブランクが増大しており､3.6Mあるいは1.9M塩酸中で減少している｡試薬ブラ

ンクは含まれているアルコーールの濃度によっても変化してくる｡

これらの試薬を用いるコバルトの定量においては含まれている鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)

鉄(ⅠⅠ)などの適当なマスクキング剤がないので､弱酸性でこれら金属錯体を一旦生成さ

せた後で､EDTAを加えるかあるいは過塩素酸､塩酸､硫酸などの強酸を加えることに

より分解している｡共存イオンの許容量は試薬の溶解度及び試薬ブランクによっても制限

される｡

3,5-diB r--PAMB-Pニッケル錯体はEDTAによる置換反応がが非常に遅く

60分後でもコバルト(ⅠⅠⅠ)錯体の測定波長にニッケル錯体の吸収があIj妨害する｡

(Fig.20)

またコバルト(ⅠIl)一一一路体以外の共存イオンの錯体を強酸を加えることによって分解

しようとすると､3,5一一diB r-qPAMBの試薬ブランクが著しく増大してしまう｡

(Fig.20,(4))

5-･Cl-PADABと3,5-diB r---PADATの場合では､試薬ブランクが

大きく､従って試薬濃度が制限されてくる｡故に多量の鋼(ⅠⅠ)などが存在していると試

薬が鋼に消費され､コバルトの呈色が十分でなくなる｡又､強酸による分解法を行なって

も鋼(ⅠⅠ)錯体は完全には分解されない｡それ故Fig.21からわかるように

8.27×10~-5Mの銅(Ii▲)が存在していた場合には負の誤差を与えているが4.95

×10~5M嗣(ⅠⅠ)の場合は正の誤差を与えている｡

柴田らl)は3,5-diCトーPADATを用いて鉄鋼中のコバルトの定量を鉄の分離

除去せずに行なっており､0.2Mリン酸--･0.1Mクエン酸を用いpIi3.5で鉄をマ

スクキングできると報告している｡しかし､著者の実験によれば鉄の完全なマスクキング

は不完全でしかもコバルト(ⅠⅠⅠ)錯体の生成も不十分であった｡(Fig.22)

また3,5-diB rr--ⅦPADAT鉄(ⅠⅠ),(III)キレーートは2.4M塩酸申でゆっくり

分解した｡
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Fig.20 Decomposition of Ni-3,5-diBr-PAmB chelate with EDTA

5.55Ⅹ10-5M3,5-diBr-PAMB′4･13Ⅹ10-6M nickel(8x10-4MEDTAI

pH 5.7,50 %MeOH‥(l)O min,(2)after 30rnin,(3)after 60min

(4)Reagent blankin 2･4M HCl,(5)Reagent blank at pH 5･7,

1.18Ⅹ10-5M3,5-diBr-PAMB for(4)and(5)･
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Fig.21Effect of copper(=工)on the determination of cobalt with

3,5-diBr-PADATin 2･4M HCl,8 % EtOH

6.73Ⅹ10-5M3,5-diBr-PADAT,4･Olx10-6M cobalt:(l)Without

copper(1工).(2)4･95Ⅹ10-5Mcopper(11),(3)8･27Ⅹ10-5MCOPPer(=1)

(4)Reagentonly,(5)6･20x10-5Mcopper(1=)andreagent
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Fig.22 Effect ofiron(工==)on the determination of cobalt with

3,5-diBr-PADATin 2.4 由HCl,8 % EtOH

6.73Ⅹ10-5M3,5-diBr-PADAT,4.Olx10-6M cobalt:(l)-(3):

Effect of phosphate-Citrate buffer on the absorbance of the

cobalt(===)chelate,Buffer concentration:(l)0-0･02M,

(2)0.04M,(3)0･2M･(4)′(5):DecomPOSition ofiron(工工工)

chelatein
2.4 M HCl,in the absence of phosphate and citrate･

4.0Ⅹ10-6Miron:(4)O min,(5)after30min･
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これらのことからBa11dinoとⅢarone27)はコバルト(III)-3,5-▲一一diBr岬PAD

AT錯体をアントラキノンスルホン酸塩とイオン対を生成することによりクロロホルム中

に抽出し コバルト(ⅠⅠⅠ)錯体を2.4M塩酸で逆抽出する操作を行なうことによって

定量している｡この方法ではいくつかのマスクキング剤すなわち鋼に対してクペロン､鉄

に対してはフツ化ナトリウムを使い選択性を改善している｡

2,6---TADATJ4)ではコバルト錯体の呈色のために1時間も要する不便さがある｡

5-B
rM-PAr)AP､EAPACを用いる場合は鉄(II)､クロム(III)の存在がコ

バルトの回収率を下げ､逆にマンガン(ⅠⅠ)が存在すると正の誤差を生ずる｡又強酸溶液

中で鉄(ⅠⅠ)､バナジウム(Ⅴ)､クロム(VI)などが存在するとコバルト(IH)錯休も

分解してしまう｡(Fig.23)

EDTAを用いる共存イオンの錯体を分解する方法では分解速度が非常に遅い｡EDT

Aを用いて､EAPAChニッケル錯休を完全に分解するのに800Cに加熱して30分

間を要した｡

結論

TAMSMBはこれらの試薬の中で感度は最も大きくはないが次のような特徴を有して

いる｡

(1)試薬及びコバルト錯体が水溶性であるため有機溶媒が不要である｡

(2)鋼(ⅠⅠ)､ニッケル(ⅠⅠ)のような共存イオンの妨害は､ED7-Aを加えることに

より簡単に除去できる｡溶液を強酸性にする必要がない｡

(3)測定波長での試薬ブランクが小さいので無視できる｡

(4)マンガンはピロリン酸ナトリウムの添加でマスキングできるが､鋼(ⅠⅠ)､ニッケル

(ⅠⅠ)と共存する場合はマンガンをあらかじめ除去する必要がある｡

(5)感度はニトロソーDMAP(e二6.0×1041mol~1cm+1)の約2倍である｡

またニトロソーーDMAPの場合､水溶液での定量は試薬ブランクが大きく精度が悪

いので抽出する必要がある｡

以上のことから､TAMSMBを用いるコバルトの比色定量法は種々の利点をもった優

れた方法であると考えられる｡
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Fig.23 Effects of diversions on the absorbance of cobalt(11=)-5-

8･24Ⅹ10-5M5-Br-PADAP,8･02x10-6M cobalt,in3.6M HCl(20%EtOH

(l)cobalt onlY,(2)3.7x10-5M chromium(V=),(3)8x10-5M

iron(=1),(4)2.0Ⅹ10-5M vanadium(Ⅴ)′(5)iron(=工)+vanadium(Ⅴ)

-69-



3.4.4 2-(2-チアゾリルアゾ)岬4--メチルーー5--(スルホアルキルアミノ)

安息香酸類縁体を用いるフローーインジェクション法による鋼(ⅠⅠ)の定量

第3章Table6に示したように､TAMSMBとその類縁体であるTAMSEB､TA

MSPBは鋼(ⅠⅠ)と錯形成し､極大吸収波長はそれぞれ586nm､602nm､

610nmでモル吸光係数は5.0×104､5.5×104､5.8×1041皿01-1cm■1

である｡これら3つの中でモル吸光係数が最大のTAMSPBを用いてフローインジェク

ション法による微量鋼(ⅠⅠ)の定量を検討し､血清中の鋼の定量に応用した｡

試薬

血清は､ORTHO DiagnasicsInc.NewJersey U.S.A.から出されているNormal

ControISerumを用いた｡その他の試薬､装置等は3.1に示したとおりである｡

装置と操作方法

使用した機器等及びフロー･-ダイアグラムをFig.24に示す｡又､フローーインジェク

ションの装置は電気化学製フローーインジェクションアナライザーモデルFICS-一10を

用いた1.1×10~~5M TAMSPB溶液､0.05M酢酸緩衝液を超音波洗浄器を用

いて吸引する方法でガス抜きをした後それぞれ流量1.3ml/min.で送液し､この

二つの流れが合流した後のところで20′･･･ノ.100/∠1の試料を注入した｡混合及び反応に

はミキシングコイル(55～115cm､1mm i.d.)を使用した｡光路長10

mm､容量8/∠1のフローセルを使用し､FICSの吸光光度検出器を用い(600nm

フィルター)用いて測定した｡

最適反応条件

ミキシングコイルが55cmから115cmと長くなるに従ってピーク高は減少した｡

しかし､いずれの場合も検量線は良い直線性を示した｡従って定量する鋼(ⅠⅠ)の量によっ

て適当な長さのミキシングコイルを選んだ｡銅(ⅠⅠ)-TAMSPB錯体はpH2から7

までの間で一定の吸光度を示すが､pH4以下になると試薬ブランクが増大する｡よって

最も再現性の良いpH5.0から5.5の間で測定した｡TAMSPB及び酢酸緩衝液を

同じ流速で流し､それぞれの流速の影響を0.85から1.8ml/min.まで変えて
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Fig･24 Flow diagram emploYed with F=CS analyzer

(S)autosampler;(Z)rotarY SamPleinjector;(P)peristaltic pump;

(R)l.lx10-5MTAMSPB s0lution,flowrate:l.3ml/min;

(B)0･05M acetate buffer(PH 5 - 5.3)′ flov
rate:l.3ml/min;

(C)mixing and reaction coil(lrnmi.d.′ 55 -115 cmlength);

(D)spectrophotometer with 600 nm filter;(W)waste
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調べた｡流速1.3皿1/min.の時が最も高いピーーク高が得られ､再現性も良好であ

った｡

試料の注入容量を20/ヱ1から100/∠1まで変化させて調べた結果､いずれの場合も

検量線は良い直線性を示した｡従って試料中に含まれる鋼(ⅠⅠ)の濃度によって注入容量

を選択した｡Fig.25にミキシングコイル長55crIl､サンプル容量100/∠1のと

きのチャーートを示す｡この条件のとき最も低濃度の鋼が定量できた(5～200ppb)

塩漬度の影響

実試料にはしばしばかなりの濃度の塩が含まれている｡フローインジェクション分析法

では､溶液中に含まれる塩漬度が大きな影響を与える｡いわゆるゴーストピーークが現われ

る原因となる｡0.01M--1.OM塩化ナトリウム溶液を0.1M塩化ナトリウム溶液

の流れの中へ注入した場合､Fig.26に示すような正あるいは負のゴー叫ストピークが

記録されている｡Fig..26に見られるように､キャリヤー液の塩濃度と注入する試料

の塩濃度が同じならゴーストピーークは非常に′トさい(3)｡又､純粋な水の流れのなかに

塩化ナトリウム溶液を注入してもゴhストピLクが記録される(6)｡従ってTAMSP

B及び緩衝液中の塩漬度を試料中に含まれる塩濃度と一致させる必要がある｡そうすれば

たとえ塩濃度が1Mと高くてもゴー･ストピーークは記録されなかった｡

血清中の鋼(ⅠⅠ)の定量への応用

血清試料として凍結乾燥された市販の標準血清の入っているガラス瓶へ1M塩酸を3

ml加え､熱水中で加熱する｡ここへ過ヨウ素酸カリウムを含む20%トリクロロ酢酸2

mlを加え､よく振りまぜ､溶液をロ過する｡このロ液に固体酢酸ナトリウムを加え､

pH5.0に調節した｡この溶液の20/∠1FIA装置に注入した｡コイルの長きは

115cmとした｡TAMSPB溶液及び緩衝液は1M塩化ナトリウムを含むように調製

した｡5回試料注入の測定結果から血清中に含まれている鋼(ⅠⅠ)の量は0.93【

0･96ppmが得られ､バソクプロイン法で得られた表示標準値0.93ppmと良い

一致を示した｡(Fig.27)
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Fig･25 Calibration graph

The numbers on the peaks correspond to ppb copper.

Mixing coil:55 cm;SamPle v0lume‥100 tll
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Fig.26 Effect of salt concentration

Concentration of NaClin s0lutionsinjected(20リl):(l)0.OIM;(2)0･05
M;

(3)0.1勘■(4)0.5 M;(5)1M;(6)0･

NaCIconcentration･in TAMSPB and buffer s0lutions
was O.1M,

Mix⊥ng co土1‥115
cm･



Fig･27 Chart obtained with copper standards and serurn

The numbers on the peaks correspond to ppm copper･

Mixing coil:l15 cm;SarnPle volume:20リ1. NaCIconcentration

in TAMSMBlbuffer and copper standard s0lutions wasl･O M･
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この方法では1時間に80回の試料注入が可能である｡また､呈色試薬として

TAMSMB､TAMSEBを用いてもまったく同様な結果が得られた｡

鋼(Ⅰりのフローインジェクション法による定量はこれまでに幾つか報告されているが

36)~40)､著者の開発したTAMSMB TAMSPf3を用いる方法は感度が高く､広い濃

度範囲にわたる銅(Il)の定量ができ､榔定値が安定しているなどの点で非常に優れてい

る｡

TA-MSMBは血清中の銅の定量用キットとして市販され､臨床検査に盛んに使われて

いる｡この上√IA法は銅鉱業所で工程管理分析にも使われている｡

ー76-



3.4.5 フローインジェクション分析におけるピークの形状におよぼす装置(ポン

プ､ミキシングコイル､ミキシングジョイント)の影響

実際のフローインジェクション分析において､送液ポンプの型式､ミキシングコイルの

巻き方､ミキシングジョイントの型式などがピーークの形状に影響を与えることが知られて

いる｡

そこで装置(マニホールド)の組み立てにおいて試料の分散に影響を与える因子､すな

わち送液ポンプの種類､ミキシングコイルの形状､ミキシングジョイントの形状がピーク

の形状に与える影響について検討した｡41)

実験

革薬

10M3M TAMSMB溶液10.4M Cu(NO3)3溶液､10~4M Ni(NO｡)2

溶液､0.05M CH｡COOH--CH｡COONa(pH5.0)緩衝液､0.05M

KNOこ弓溶液を用いた｡

装置

フローインジェクション分析装置(マニホーーールド)をFig.28に示す｡プランジャー型

ポンプとしてJASCO RP---4(1)､協和精密KHU-W52(2)､サヌキ工業

DM2U--¶2044(ストロdク2.5mm)(3)､DM2U-1026(ストローク

1mm)(4)の4種類およびペリスタ型ポンプとしてIsmaticJPN4(5)､Gilsonn

班inipuls2(6)､Tecator FIA-5020(7)の3種類を検討した｡

ミキシングジョイントはデッドポリウムのほとんどない2種類について検討した｡

検出器は日本分光製UVI_DEC--100ⅠIW(応答時間0.1秒)を､記録計は日

立製056型を用いた(チャートスピード240m/min)｡

反応チューーブは半透明ビニーールチューブ(内径0.5mm)を用い､そのまま検出器に導

きミクロフローセルブロックに固定しフローセルとした｡

検出波長は585nm(鋼(ⅠⅠ卜TAMSMB)と554nm(ニッケル(II)-TAMSM

B)を用いた｡
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1
→
0
0
I

Flg.28 Flov d18gramS.

(A)Sl-S2- Sample tube(L=15em);S2-D;mlxlng tube

(1;75 cm);C.co11ed tube(50 cm);P,perlstaltic pump;

Yl-V4● tWO-Vay V41ve;V5,three-Way･Valve;N2,nitrogen

Cyllnder;D.spectrophotometer;T,thermost&t(250C);Wl,

W2■VaSte;S-Sample【10-4MCu(NO3)20rlO-4=Ni(NO3)2

◆ 0･05M CH3COOH-CH3COONa(pH5･0)+ 0･06M XNO3];R,

reagent solut10n[10-3MTAMSMB
◆ 0･05MC=3COO=-

CH3COONa(pH5･0)◆0･05M XNO3】･



B

■｢･∴＼､､こ＼＼∵∴･∴､･･＼二＼

-
〕
芯
-

Fig.28(cont,inued)

(B)P.pump;S,Sampleinjector(Sample100p;15cm);

M,mlxlng joint;H-D.mixlng tube(1=75em);C,CO11(50em);L

D.BpeCtrOphotometer;W,VaSte;CB.0･05M CH3COOH-CH3COON&

(p=5･0)+0･05M XNO3;R,10-3日TAMSMB+0･05MC=3COO=-

CH3COONa(pH5･0)+ 0･05M RNO3;T,thermostat(250c).



反応チューブ以外はすべて内径0.5mmのテフロンチューブを用いた｡

実験方法

反応コイルの影響についての実験にはFig.28(A)に示すマニホールドによった｡ハイ

ドロダイナミック インジェクション42)により試料を注入､試料の吸引及び送液には

IsnaticJP-4ペリスタ型ポンプを用いた｡

ポンプの種類及びミキシングジョイントの影響についての実験にはぎig.28(B)に示す

マニホールドにより応用分光製ループインジェクター(デッドポリウム1〝1以下)を

用いて試料をキャリアー溶液中に注入した｡試料の量は30〝1(ループの長さ内径0.5

mmx15c皿)とした｡

結果および考察

ミキシングコイルの影響

長さ75cmの反応チューープの中央部分50cmを直径0.4～3cmのプラスチック管に巻

きつけた反応チューブを用いて得たシグナルの形状と直線チューープを用いて得たシザナル

の形状を鋼(ⅠⅠ)-TAMSMB系により比較検討した(Fig.29)｡Fig.29よりわるよう

にコイルを小さく巻くこと仁よってピーク幅は小さくなる｡8の字形に巻いたダブルコイ

ルを用いて得た結果とシングルコイルを用いて得た結果とを比較した(Fig.30)｡Fig.30

からわかるように､より細い管に8の字形に巻いた方がピーク高は高くなり､シグナルの

立ち上がり部の肩も消失した｡

遅い反応であるニッケル(ⅠⅠ)-TAMSMBのピMクの形状についてFig.31に示す｡

Fig.31からわかるように直径の小さい管にまきつけたダブルコイル型が遅い反応には特

に有効である｡

流速を遅くする(0.2ml/min)と鋼(ⅠⅠ)-P･TAMSMBのピL一々はダブルコイルを

用いた場合よりもシングルコイルを用いた方が高くなった｡一方､ニッケル(ⅠⅠ)一TA

MSMBのピークの形状は双方とも大きな違いは観察されなかった｡

一80-



0 10 20
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Tlne/8

Flg.29 Effeet of mlxlng tube on the pe8k proflle of

Flov rate(mlmin-1)■(A)1.0;(B)0.6:(1)Straight tube;

(2)-(4)coiled tube(Single): helix dlameter.(2)3cm;

く3)2cm;(4)1em.
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Tlno/8
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Tlm8/8

Fig･30 Effect of coiled tube on the peak prof11e of

Flowr&te(mlmin-1)l(A)1･0;(B)0.6.(1)coiled
tube

(gingle);(2)co11ed tube(&figure-0トeight f&Sh10n);helix

dlaIneter,(1)0.4cm;(2)(0.4 Ⅹ 2)c‡n.
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Flg.31 Effect of mixing tube on the peak profile of

Nl(ⅠⅠ)-TÅMSHB.

Flov rateくmlmin-1)lくA)1･0;(B)0･6;(1)str8igbt
tube;

く2)-(3)colled tubeくSingle);(4)eo11ed tubeln8flgure-

of-elght fashion;helix･dlameter●(2)3pm;(3)0･4cn:

(4)(0.4em x 2).
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ポンプの影響

Fig.28(B)に示すRおよびCBから10-4M Cu(NO…i)2､10~3M TAMSMB､

0.05M CH,COOH-CH3COONa(pH5.0)､0.05M KNO3を含

む溶液およびキヤルアーー溶液を流すことによりポンプから生ずる脈流の影響について検討

した｡その結果をFig.32に示す｡最も短いストロ･---ク(0.1m皿)のプランジャーー型ポ

ンプ(ポンプ(4))およびポンプチューーブ径が小さく､回転ロートーラーが最も遅いペリス

タ型ポンプ(ポンプ(7))を用いたとき､脈流が最小になった｡

ミキシングジョイントの影響

Fig.33 に示すSwagelok型のミキシングジョイントについて検討した｡一般的に､か

なり大きな脈流を生ずるポンプを用いるとミキシングコイルの形状によりピークの形状が

変わる(Fig.34(A))｡ミキシングジョイント(ⅠⅠ)のタイプが(Ⅰ)のタイプよりもピー

ク高が高い｡

一一方､脈流の′トさいポンプを用いる場合はミキシングジョイントによる影響はほとんど

みられない(Fig.34(C))｡また､ビーク高の変化はFig.34(B)に示すようにダブルコイ

ルを用いたときより′トさくなる｡

結論として､脈流の発生の少ないポンプ､細管に8の字形に巻きつけたダブルコイルを

用いるならシヤーープで再現性の良いシグナルが得られ､ミキシングジョイントの形状や接

続する場所によるピークの形状に与える影響は′トさい｡
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(1) (2) (う) (4)(5)(6)(7)

⊂〉

㈱ 冨l刷棚冊 州棚仙 ヽ-ノ･･～一1′■～
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■ハ佃′ヽ′ヽ～へ.■

〃仙Wル)V
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Fig.32 Flov pul$8t10n Of pump.

(1)一(4).reclprocating pump;(5)-(7);perlst&1tlc pump.

Mlxing tube:(&)stralght;(b)coiled(Slngle);(C).(d),

colledin a flgure-Of-eight fashion;1ength(l).(a)-(C)

75 em(50 em colled);(d)145 cm(120cm eoiled)●

Hellx d18meter.(b)2 em;(e).(d)(0.4 em x 2).

Flov r&te.1.O mlmin-1.The plston motion of pump$(3)

(4)1さ dlfferent from pumps(1)and(2).
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1 2 3 ` 5 6

B

PJp⊥R,←短pジpYJ/RPJ蛤R

(Ⅰ) (ⅠⅠ)

夢

折- +汐r 態

Flg.33 Mlxlng joints used.

(1)-(3),(Ⅰ);(4)-(6),(Il). Flov:(R).TAMSMB solution;

(B.).Buffer solution(earrier)◆ Sample.(P),mixture

COnt&1nlng react10n prOduct.
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1.0 0.8 0.る 1.0 0.8 0.6

Flovr8tO(mlnln-1)

1.0 0.8 0.8

Fig.34 Effeet of mixing joint

(A).(B). pump(5);(C).pump(4).The numbers correspond to

One8 0f jolntln Flg.6.(A),(C),eOiled tube(Single)with

helix diamete■r of 2 cm;(B) using coiled tube in a

figure-Of-eight fash10n Vith hellx diameter of(0.4 cm x 2).
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第4章キノリン環の2位にアゾ基を有する

化合物に関する研究

4.1加レシウムの比色試薬としての2-[2-(8-ヒドロキシキノリル)

アゾトトナフトール

カルシウムの比色定量にはグリオキサルビス(2-ヒドロキシアニル)(GHA)､ク

ロロホスホナゾⅠⅠⅠなどが使われている｡GHAは試薬及びカルシウム錯体が不安定で溶

液のpH､温度､放置時間などによってカルシウムキレートの吸光度が変化する｡1)2)ク

ロロホスホナゾⅠⅠⅠによるマグネシウム共存下のカルシウムの定量が低いpH(2.2位

)でマグネシウムの妨害なしで定量できると報告されているが､吸光度が一定になるpH

範囲が非常に狭く､pHを厳密に調節しなければならない｡さらに測定波長における試薬

ブランクがかなり大きく感度もあまりよくない(e=1.5xlO4)｡3)

0--クレゾールフタレインコンプレキソン(CPC)は感度が高く(g=6.5Ⅹ104)､臨床

分析ではオートアナライザー型流れ分析法に広く用いられている｡しかし試薬ブランクが

大きく､マグネシウムの妨害を除くために普通8-キノリノールを加えなければならない｡

また､最近高感度､水溶性の0,0'-ジヒドロキシアゾ化合物が合成されカルシウム

とマグネシウムの定量に応用されたが 一般に試薬ブランクが大きいためバッチ法では良

い結果が得られない｡6)

水道水や天然水のカルシウムの測定はBT-Mg EDTA指示系あるいはNN指示薬

を用いてED′TAで滴定することによって求めているが､カルシウムの含有量が少ない試

料では滴定値が小さく､誤差が大きい｡

簡単に微量カルシウムを定量できる比色試薬の開発が望まれてきた｡8一キノリノール
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(オキシン)は多くの金属イオンと反応するが､カルシウムキレ→一卜は水に難溶性のため

プチルアミン共存下クロロホルムに抽出し比色定量されてきた｡しかし､感度が低いため

微量のカルシウムの定量は不可能である｡感度を向上させるために8--キノリノールの5

位あるいは7位にアゾ基を導入した化合物が種々合成されて いるが7ト9)､カルシウムに

対する選択性は改善されていなかった｡8--キノリノーールの2位にアゾ基を導入した化合

物はこれまでに合成されていないが､8--キノリノーールの2位にアゾナフトールを導入す

ることによって四座配位子としてカルシウムが安定な錯体を形成し､マグネシウムに対す

る選択性とともに感度も向上させることができると考え､2--｢[8∬(ヒドロキシキノリ

ル)アゾ]一一･1--ナフトーール(HQAN)を合成した｡l(り

以下にカルシウムの比色試薬として種々検討した結果を述べる｡

4.1.1試薬と装置

HQAN溶液:5×10~4M70%(Ⅴ/v)ジオキサン溶液

カルシウム溶液:特級炭酸カルシウムを少し過剰の塩酸にとかし､それを水で

一定量に希釈した｡

マグネシウム溶液:特級硫酸マグネシウムを水に溶解した｡エリオクロムブラ

ックTを指示薬としてEDTAで滴定してマグネシウム濃度

を定めた｡

その他の試薬及び装置は3.1と同様である｡

4.1.2 HQANの酸解離定数の決定

FIQANは水に難溶性であるが､ジオキサンにはよく溶ける｡ジオキサン40%

(v/v)溶液として酸解離定数を測定した｡HQAN溶液の種々のpHにおける吸収曲

線をFig.35に示す｡HQAN溶液のpHを1.2M塩酸､1.25Mモノクロロ酢

酸-一酢酸ナトリウム､1.25M酸-一酢酸ナトリウム緩衝液､1.25Mアンモニアーー一塩

化アンモニア緩衝液及びアンモニア1.1Mで0.5-12まで変化させた｡‡IQAN溶

液の色は､pIil.5以下では黄色であり､極大吸収波長は480nmである｡pH

2.5から10までの範囲では橙色を呈し､極大吸収波長500nm､pHlO.5以上

では紫色を呈し､極大吸収波長545nmを示した｡
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Fig.35Absorption spectra of HQAN at different pH:

(1)0.5班HCl;(2)pLI8.8;(3)pH12

Conditions:2.84メ10L5賀HQAN,0.1ⅢKNO｡,40%dioxane
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酸解離は以下のように進行するものと考えられる｡

(=3｣+)

(H｣~)

0~

HO (H2｣) HO

○~

(｣2~)

pK;1:iに相当するプロトン解離はpH12以上で起こり､またHL-からL2-への色の変

化は′トさく､pK｡3を決定することができなかった｡pK;11及びpK｡2をHildebrand

≠Re川eyの方法川で決定した0求めたHQANの酸解離定数を8-キノリノール(オ

キシン)及び2--[2-一一(4--メチルキノリル)アゾ]--1-･--ナフトーール(4-Me--α

-QAN~)の酸解離定数12)一3)と共にTable16に示す｡

Table16Acidity constants ationic strength O.1H(丘NOこi)in40%(v/v)dioxaneat

25(')C

8--Quinolinoト1

1.74

4一班e"α--QAN♭

3.97

10.41 11.54

pE｡こく 〉12

∂Ref.[12](50%dioxane).bRef.[13｣(50%dioxane)

キノリン環窒素の塩基性はHQANのpK｡1=1.74､4･-Me,α･-QANのpKal

=2.55が示すように､キノリン環の2位にアゾ基が存在すると8wキノリノーールの

pK｡1=3.97と比較して大幅に塩基性が減少し､′トさくなっている｡4-Me--α-

QANはナフトーーー〉ル環の水酸基のプロトンが解離することにより､橙色から紫色に変色す

る｡この平衡でのpK;1値は10.63であり､HQAN溶液の色が橙色から紫色に変わ
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る平衡 H2Lぎf･IL,+H+のpK｡2=10.41と近い値を示している｡従ってHQ

ANのpK｡2に相当するプロトン解離はナフトーーール環の水酸基のプロトン解離であると考

えられ､HQANのキノリン環の水酸基のプロトン解離はpH12以上であると考えられ､

8-キノリノuルのpKa2=11.54よりも大きい｡HQANのキノリン環のN及び水

酸基の0､アゾのNの一つとナフトーール環の水酸基の0が金属に配位すると考えられる｡

なおHQAN溶液はジオキサン70%(Ⅴ//v)中で少なくとも室温で一カ月安定であっ

た｡

4.1.3.‡IQANと金属イオンとの反応

Table17Reaction of some metal ions(CL=2.8xlO~~5M,CM=4.OxlO~4朗)

Ⅲetalion pIia

added

Color
～Ⅹ10~4

(1mol~1cm-1)

Ca(ⅠⅠ)

Ⅲg(ⅠⅠ)

Sr(ⅠⅠ)

Ba(H)

Ⅲn(ⅠⅠ)

`Fe(ⅠⅠり

Zi~l(ⅠⅠ)

Cd(ⅠⅠ)

fig(ⅠⅠ)

Pb(ⅠⅠ)

8

9

9

9.5

5.5

1_

5.5

4

2

3.5

Violet 570

Violet 570

Violet 568

Violet 572

Blue-Violet 578

Dark--Violet 530,670

Blue･-VioieL 574,618

Blue-Violet, 578,611

Blue 586,622

BlueLgreen G22

ilpH at ca.50%reactiori.

Tabユe17に示すようにHQANは多くの金属イオンと反応して紫から青色を呈する｡

アルミニウムはオキシンと反応することはよく知られているが､HQANはアルミニウムと

墨色を示さなかった0また4--Me-.α-YQANも､又多くの金属イオンと反応するがカ

ルシウムとは反応しない
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4.1.4 カルシウムーーHQAN錯休の組成と感度

HQANはカルシウムと1:1錯体を生成し､pH8.5以上で紫色(入=570nm)

を呈する｡極大吸収波長でのモル吸光係数は2.4×1041･lnOl~1･Cm~1である｡

Fig.36にカルシウムqHQAN錯体の吸収スペクトルを示す｡カルシウムーHQA

N錯体の極大吸収波長570nmでは試薬ブランクが大きいので若干感度は下がるが試薬

ブランクの′トさい610nlTlで定量することとした｡

4.1.5 ジオキサン濃度の影響

HQANおよびそのカルシウムキレーートは水に難溶なためジオキサン溶液として沸定し

なければならない｡ジオキサン濃度を40%(Ⅴ/v)から64%(Ⅴ/′′Ⅴ)まで変化さ

せてその影響を調べた｡ジオキサンが増えると吸光度は増大し64%(Ⅴ/v)で40%

(v//v)の7%程大きくなった｡ジオキサン50%(Ⅴ//v)溶液で測定した｡

4.1.6 試薬濃度の影響

力ルシウムに対して10倍量以上過剰の試薬が存在すれば一定の吸光度が得られた｡しか

し､試薬濃度を大きくするとそれにつれて試薬ブランクも大きくなるのでカルシウム

3.0×10.6M～1.2×10~5Mの定量に7.1×10~4M HQAN5mlを用い

た｡

4.ユ.7 pHの影響

Fig.37に示すようにカルシウムーーーHQAN錯体の吸光度はpH8.5以上で一定

となる｡しかし､pH9.5以上になると試薬が橙色から紫色に変化し試薬ブランクが増

大する｡従って､試薬ブランクの′トさい位pH範囲は8.5～9.0が最適であった｡

4.1.8 妨害

マグネシウムはカルシウムより高いpHでHQANと反応する｡pH<9すなわちpH

8.6では1.4×10-5M(0.34 mg/1)以下のマグネシウムはカルシウムの測定

波長610nmの吸光度に影響を与えなかった｡

通常の飲料水中に存在する程度の量の他の金属イオンのマスキングについて検討した｡結
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Fig.36Absorption spectra of Ca/HQAN and reagent:(1)calcium chelate;

(2)reagent,Conditions2.84XlO~5ⅢHQAN,1.84×10-4且,pH8.8

40%dioxane

7.0 8.0 9.0 IO.0

PH

Fig･37pHdependenceoftheCa/fiQANchelatefornation:(1)Ca/HQANagainst

Water;(2)Ca/HQANagainstreagent;(3)reagentblank.Condition:

1･17×10~ⅧHQAN,6･02×10-･Ⅷcalcium,50Xdioxane
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Table18

Absorbances at 610nm of metaトHQAN chelatesin the presence of masking agents

(pH8.6)a

Masking agentb Mn(ⅠⅠ)(M)Fe(ⅠⅠ)C(M)Ni(ⅠⅠ)(M)Cu(ⅠⅠ)(M)Zn(ⅠⅠ)(M)Pb(ⅠⅠ)(M)

(1冤,1ml) 5.9xlO-6 7.3Ⅹ10-6 6.OxlO-6 5.8Ⅹ10-6 8.8xlO-6 6.5xlO-6

n On e

o-Phen

En

ÅA

TEA

DTCS

Trien

Thiourea

トIPA

DMP

0.165

0.135

0.143

0.180

0.155

0.165

0.130

0.157

0.167

0.026

0.087

0.160

0.000

0.160

0.138

0.170

0.146

0.007

0.111

0.016

0.195

0.000

0.025

0.132

0.000

0.033

0.170

0.207

0.000

0.022

0.022

0.038

0.010

0.000

0.019

0.000

0.000

0.250

0.055

0.195

0.200

0.058

0.000

0.187

0.077

0.000

0.143

0.128

0.133

0.150

0.010

0.116

0.127

0.132

0.000

a Abbreviations:･0-Phen,0-phenanthroline;En,ethylenediamine;AA,

acetylacetone;TEA,triethanolamine;DTCS,N-(dithiocarboxy)sarcosine;T.rien,
triethylenetetramine;MPA･ 2-merCaptOprOplOnic acid;DMPI2,3-dimercapto-1-

propanol･ bIn the presence of each masking agent at the concentration

examined,Calcium(9･04Ⅹ10-6M)formed the HQAN chelate completely.c When

Fe(ⅠⅠⅠ)was added,nOinterference was observed up to2･1xlO-6M･At higher

than that concentration Fe(ⅠⅠⅠ)hydroxide precipitated.



4.1.10 飲料水中のカルシウムの定量

本法を水道水中及び井戸水中のカルシウムの定量に応用した｡採取してきた試料の

0.5～1.5 mlをとり､7.1×10~4M HQAN 5mlを加え､pHを8.6

に調節し､水を対照として吸光度を測定した｡結果をTable19に示した｡

Table19Determination of calciumin table vatera

Sample Calcium (A.a.s.) Magnesium

(EDTA titn.)

Tap water1 6.01

2~ 4.80

3 5.55

4 5.04

5 7.4字

Wellwater1 6.09

2 24.65

aAllresults are given as mgl.一

Wellwater2はカルシウムの含有量が多く､試料を水で2倍に希釈した｡Table19から

わかるように､原子吸光光度法により求めた値とよい一致を示しており､共存するマグネ

シウムの影響は見られなかった｡従ってこの方法は飲料水中のカルシウムの定量法として

優れているものと考えられる｡

又､HQANはカルシウムのキレ≠卜滴定の指示薬としても優れており､光度滴定の結

果をFlg.38に示す｡又､肉眼で終点を判別する方法でも紫から橙色への変化は鋭敏

であった｡試薬及びカルシウム錯体共に安定である｡
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0.9 l.O l.1

C亡DTA/Cc｡

Fig･38Photometric titraLion curve ofl.51×10L;与M calcium with3×10▼L-Ⅷ

HQAN asindicator at pH9;absorbance neasured at570nm.
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第5章アセチルアセトンのアゾ化合物に

関する研究

すでにBLldesinskyらl)は4Mアミノアンチピリンとアセチルアセトンから赤色アゾ色素

(Az onoIA)を合成し､Az onoIAの性質及びその金属イオンとの反応につい

て検討し報告した｡BudesinskyはAz onoIAは下記の構造をとると推論している｡

Fig.39

一方､恥Ⅰ､ganら2)は､それより以前に･4-アミノアンチピリンとアセチルアセトンから

黄色のアゾ化合物を得､Fig.39の構造式を与えた｡

Budesinskyらの報告によれば赤色のアゾ化合物Az onoIAは強酸性下で種々の金属

イオンと反応し､分析化学上興味深い性質を有する｡著者はこi)､4-アミノアンチピリン

とアセチルアセトンとから上記のAz o n
oIAの合成を試みたところ反応条件の違いに

より黄色と赤色の2種類のアゾ化合物を得た｡黄色のアゾ化合物がFig.39の構造を

とることは元素分析及びマススペクトルから明らかとなった｡また赤色のアゾ化合物の構

造をⅩ-一一線解析によりその構造を決定し､Fig.39の黄色化合物とは異なる構造をと

ることを明らかにした｡

同様な合成法を剛､て､2一一アミノチアゾー･-ルとアセチルアセトンから2種類のアゾ化

合物を得_､黄色のアゾ化合物が通常のアゾ化合物の構造をとり､赤色のアゾ化合物は
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Fig.40の化合物と類似の構造をとることも明らかにした｡

4--アミノアンチピリンとアセチルアセトンから合成したアゾ化合物のうち､赤色アゾ

化合物をAz orlOIA--1,黄色アゾ化合物をAz onoIA-2､同様に2--アミノ

チアゾールとアセチルアセトンからできる赤色アゾ化合物をTAA鵬1,黄色アゾ化合物

をTAA-2と略記する｡

又､2---アミノフェノール､2--アミノナフトールとアセテルアセトンからは黄色のア

ゾ化合物のみが得られ､赤色アゾ化合物は得られなかった｡

5.1試薬と装置

Az onoIA一-1溶液:5×10-~4M70%(Ⅴ/v)ェタノ～JL/溶液

Az
onoIA-2溶液:1×10~3M25%(Ⅴ/v)エタノール溶液

TAA-1 溶液:1×10~3M50%(Ⅴ/v)ジオキサン溶液

TAA-2 溶液:1×10~3M25%(Ⅴ/v)エタノール溶液

とした｡これらの試薬溶掛ま少なくとも一カ月間は安定であった｡

pH緩衝液:pH<3は塩酸一塩化カリウム溶液あるいは適当な濃度の塩酸､PH3～

6･5は0･02M 2一一(N-モルフォリノ)エタンスルホン酸(MESq水酸化ナト

リウム溶液､PH6.5-8.0は0.02M 3-(N--モルフォリノ)プロバンスルホ

ン酸一水酸化ナトリウム溶液､pH>8は0.02M炭酸水素ナトリウムー炭酸ナトリ

ウム溶液を用いて調節した｡

金属イオン溶液はそれぞれの金属の特級硝酸塩を溶かして調製した｡

イオン強度は先に述べた硝酸カリウムを用いて0.1Mに調節した｡吸光度及びpHの謝

定には前記の装置を用いた｡又､Ⅹ一線装置はRigakuAFC職5Rを用い､実際の

解析はシオノギ製薬株式会社城始勇博士が行なった｡

5.2 Az
onoIA-1の構造

先に述べた方法で合成されたAzonoIA-1とAzonoIAk2は明らかに異な

った性質を示す｡マススペクトルの測定及び元素分析の結果からはAz｡n｡1A-1の

構造を明らかにできなかった｡そこでAzonoIA-1の単結晶を作り､Ⅹ一線による

結晶構造の解析を行なったところ､Budesinskyらにより提案されている構造と異なった梼
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造をとることが明らかになった｡Az onoIA一-1の構造をFig.40に示す｡各結

合の距離及び角度はTable20に示す｡

Table20-1Crystaldata for AzonoIA-1

formula

formula weight

CryStalsystem

SpaCe grOup

旦,Å

上,Å

邑,Å

α,deg

β,deg

↑',(1eg

且

densit.y
calcd,g/cm;i

radiation

data collection method

-r,`､`C

no.of reflections usedin Lhe

last st,age Ofleast--Square

refinement

旦

C25H26N～ミ03･2‡一Ⅰ20

522.5656

mo110CllnlC

P2/C

6.126(1)

29.669(3)

14.543(1)

9n.00(0)

91.46(1)

90.00(0)

4

1.313

Cu kα(入二1.54178Å)

(上)一2()

25
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Table20-2Bondlengths and angles

BOND
LENGTHS(Å)

CI C2

CI C5

CI N15

C2 CI

C2 N3

C2 0る

N5 C2

N5 N4

N5 C7

Nん N5

N4 C5

Nん C15

C5 CI

C5 Nん

C5 Clん

0る C2

C7 N5

C7 C8

C7 C12

C8 C7

C8 C9

C8 H8

C9 C8

C9 ClO

C9 日9

ClO C9

ClO Cll

ClO HlO

Cll ClO

Cll C12

Cll Hll

C12 C7

C12 Cll

C12 日12

て｣

5
てJ

｢⊃

l

l

l

l

C

(し

ハし

C

′ヽ

′ヽ

′←

4

1

1

1

1

C

(し

ハし

C

,
⊃
,
⊃

てJ

′斗

l

l

l

N

日

日

H

ム｢

′ん

′-

くノ

l

l

l

C

日

日

H
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1.んん2

1.59る

1.57d

l.んん2

1.595

1.22ん

1.395

1.39ん

1.んん5

1.39ん

1.327

1.ん50

1.39る

1.327

1.ん87

1.22ん

1.4ん5

1.5る1

1.384

1.5る1

1.571

0.9る3

1.371

1.3る5

0.925

1.3る5

1.5る7

0.9る5

1.5る7

1.392

0.959

1.584

1.592

0.95る

1.450

0.959

0.910

1.01る

SエGMA

O.00ん

0.004

0.00ん

0.00ん

0.00ん

0.00ん

0.00ん

0.004

0.00ん

0.004

0.004

0.007

0.00ん

0.00ん

0.00ん

0.004

0.00ん

0.00ん

0.00S

O.00ん

0.004

0.057

0.00ん

0.005

0.0ん4

0.005

0.00る

0.0んん

0.00る

0.00d

O.0んん

0.005

0.00る

0.04ん

0.007

0.0んん

0.0る0

0.0んん

ん

l

l

1

0
7J

てJ

5

0

0

0

0

｣
■
■
■
■
｢

〓

〓

0

0

0

0

71

9

7

1

只〕

8

7
J
,
⊃

/
､
0

9

0

●

_

一

●

l

1

0

1▲

BOND ANGLES くDEGREE)

C2 CI

C2 CI

C5 CI

CI C2

CI C2

N5 C2

C2 N5

C2 N5

Nん N5

N3 N4

N5 Nん

C5 Nん

CI C5

CI C5

N4 C5

N5 C7

N3 C7

C8 C7

C7 C8

C7 C8

C9 C8

C8 C9

C8 C9

ClO C9

1

9

9

1

C

(し

ハし

0

0

つL

l

l

l

C

C

ハし

1

7
.
7

1

C

C

C

て
〓
5
二
5

′}

′ヽ

′ヽ

l

l

l

N

N

N

H

H

H

ム｢

′}

■ん

くノ

⊂ノ

くノ

l

l

l

C

C

C

H

H

H

ClO

ClO

ClO

l

l

1

1

1▲

l

C

C

(し

▲
フ
一
つ
L

つJ

l

l

l

C

C

C

て｣

て｣

てJ

7J

了J

て｣

l

1

1
一
l

l

l

ハし

C

(し

C

C

C

ん

′
ヽ
一
ム
.
′
ヽ

▲ム

′ヽ

l

l

l

l

l

l

C

C

C

C

C

C

C5

N15

N15

N5

0る

0る

Nん

C7

C7

C5

C15

C15

Nん

C14

Clん

C8

C12

C12

C9

H8

H8

ClO

H9

H9

Cll

HlO

HlO

C12

Hll

Hll

l

つL

2

1

1

1

C

H

H

て｣

5

T
J
一
く
一
,
⊃

TJ

l

l

l

l

l

l

日

日

日

日

H

H

エ｢

Jq

/←

⊥｢

′ん

′←

l

l

l

l

l

l

H

H

H

H

H

H

SIGMA

lO7.8 0.5

151.る 0.三

120.る 0.5

104.6 0.三

155.3 0.:

122.1 0.三

109.2 0.三

125.る 0.三

119.5 0.三

109.5 0.三

121.ん 0.三

127.る 0.三

109.0 0.5

129.1 0.5

121.9 0.5

119.4 0.5

118.9 0.5

121.る 0.5

119.5 0.5

119.5 2.2

121.0 2.2

120.7 0.3

119.ん 2.7

119.9 2.7

120.0 0.5

118.8 2.る

121.1 2.占

120.る 0.ん

119.占 2.占

118.0 2.る

117.8

119.5

122.8

102.る

9ん.る

112.2

15る.る

122.1

85.8

109.1

115.5

11る.7

90.ん

11ん.9

109.占

て｣

∠U

ノ0

●

●

●

0

2

2

ノC

(h)

｢⊃

J
ゎ
ー
ノ
○
■

⊂ノ

■

●

●

●

●

一

2

7J

2
′†

てJ

ん

ノ0

9

7■

〔ノ

′}

⊂ノ

●

●

●

●

一

●

l

l

1

2

つL
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′0
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C

N
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7一

l

l

N

C

7
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7

7

1

1

1

C

C

C

00

8

8
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1
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C

(し

C
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0

つL

つJ

つL

つJ

(し
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C
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l
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〓
5
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2
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Fig.40'Crystal$truCture Of A2:OnOIA-1: Numbers are bond

length(A);______ hydrogen bond.



Az onoIA･--2のⅩ-一線による結晶解析は行なわなかったが､マススペクトルの測定

及び元素分析の結果から鮎rganらにより報告されているFig.39に示した構造をと

るものと考えられる｡

又､TAA-1及びTAA--2についてもAz onoIA-1及びAz onoIA-2

と同様な構造をとるものと考えられる｡これらをFig.41に示す｡
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Fig.4l. Molecular structure:Ⅰ,3-(4-antipyrinyla2:0卜

pentane-2,4-dione(Azonol- A-2);ⅠⅠ,l-(4-antipyrinyl-

azo)-1-(4-antipyrinylhydra2:ino)propane-2-One

(A2:OnOIA-1);ⅠⅠⅠ,1-(2-thi8ZOlyla2:0ト1一(2-

thia2:01ylhydrazino)propane-2-One(TAA-1);IV,

3-(2-thiazolylazo)pentane-2,4-dione(TAA-2)･

5.3 これら試薬の吸収曲線及び酸解離定数

AzonoIA-1､AzonoIA-2､TAA-1及びTAA-2の吸収曲線

をそれぞれFig.42､43､44､45､46に示す｡

得られた酸解離定数をTable21に示す｡
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Fig.42 Absorption spectra of AzonoIA-1

CR=2･8xlO-5M･p=:(1)1･27,(2)1･60･

(3)2･10I(4)2.47,(5)4.5
-11.5.
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Fig･43 Absorption spectra of TAA-1

cR=3･6xlO-5M･P=:(1)1･55･(2)2･68,

(3)4.88,(4)6.20(5)9.ロ
ー1l.5.
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Fig.44 Absorption spectra of AzonoIA-2 8nd

copper(ⅠⅠ)chelate8:CR=4･2x-0-5M.ptl:

(1)1.7 - 9.5,(2)11.2,(3)Cu(II)chelate,

Ccu=1･7xlO-5M,pH2-9･
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Fig･45 Absorption spectra of TAA-2and

copper(ⅠⅠ)chelateB‥CR=4･5xlO-5M,pH:

(1)1･9,(2)5･5,(3)8･11(4)Cu(ⅠⅠ)chelate･Ccu

4･9x10-5MIpR5･

一115-



Table21Acidty const,antS(p=0.1,250C)

Reagent pE｡1 pE｡2 Ⅲedium

AzonoIA-1 1.91

Azono】A-2 10.25

TAA-1 1.91

TAA-2 3.56

2.8ⅩEtOH

l.0ⅩEtOH

6.05 1.硝Dioxane

7.82 1.0%EtOH

Az onoIA-1の場合はFig.41の(Ⅰ)に示されている(a)あるいは

(d)の酸素についているプロトンが解離するものと考えられ､AzonoIA--2の場

合は(h)の酸素についているプロトン解離と考えられる｡この酸解離定数の値はアゾ基

の窒素と水素結合をしているためアセチルアセトンの酸解離定数の値より大きくなってい

る｡

BudesinskyらはpKal=2.30､PK｡2=6.43と報告しているが､この値は

AzonoIA--1あるいはAzonoIA--2のそれぞれの酸解離定数の値と異なって

いる｡

TAA-1ではpH=1付近でチアゾーTル環窒素及び(k)の酸素にプロトンが付加し

ているものと考えられ､はじめにチアゾーール環窒素に付加しているプロトン解離､次いで

(k)の酸素に付加しているプロトンの解離がおこるものと考えられる｡

5.4 金属イオンとの反応

AzonoIA-1及びTAA-1は種々の金属イオンと反応し､その錯体の色は､

それぞれの遊離の試薬の色とは異なる0一方､AzonoIAq2及びTAAM2は試薬

及びそれらの錯体の色は共に黄色を呈し､錯体生成による極大吸収波長のシフトはわずか

であるo AzonoIA-1､AzonoIA山2､TAA-1､TAA～2の錯体の吸

収スペクトルをそれぞれFig.44､45､46､47に示した｡

AzonoIA-1及びTAA-1はAzonoIAh2及びTAA-2と比較してか

なり低いpHから金属イオンと反応する0何種かのAzonoIA--1錯体はpHが高く
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Wavelength(nm)

Fig･46 Absorption spectra of some chelates with AzonoIA-1in

2･8%ethanol‥CR=2･8xlO-5M,CM=2･2xlO-5M;

(1)Cu(ⅠⅠ), pHl.7;(2)Cu(ⅠⅠ),pH 5.2;(3)Ni(II),pH

l.9 - 4.8;(4)Zn(II),pH 4.8;HR,pHl.27;R,pH 5.34.
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Fig.47. Absorption spectra of some chelates t4ith TAA-1

inl%dioxane‥ CR=3･4xlO-5M;

(1)Cu(ⅠⅠ)=3.3xlO-5M,PH3.8;(2)Ni(ⅠⅠ)

=1･2xlO-5M,pH4.0;(3)Zn(Ⅰり=1.9x

10-5MIp=6･3･
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なるにつれてその吸収スペクトルも変化した｡これはプロトン付加錯体からプロトンが解

離するものと考えられる｡すなわち､

MHl,ぎML+H+ の平衡が存在する｡

鋼(ⅠⅠ)錯体のプロトン解離定数Kaニ10rL■3を得た｡これはAz onoIA---1の

(e)の酸素についているプロトンの解離によるものと考えられる｡

Az
onoIA-一--1及びTAA-1は主として1:1錯体を形成する｡

又､Table22 にそれぞれの錯体の極大吸収波長､モル吸光係数及びこれらの試薬

が種々の金属イオンと反応するpH範囲について示す｡
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Table 22 Reactions with metalions

Metalion 入max EXlO-4(pH)%pH Composition Metalion 入max EXlO-4(pH)碁pH Composition

(nm)(1mol-1cm-1)(min)(M:R) (nm)(1mol-lcm-1)(min)(M:R)

AzonoIA-1

Cu(ⅠⅠ)

Nl(ⅠⅠ)

Zn(ⅠⅠ)

Cd(ⅠⅠ)

トー■

N

lPd(ⅠⅠ)

)

)

Ⅰ

Ⅰ

)

:

I

V

:

Ⅰ

Ⅰ

(

(

(

･⊥

C

h

B

S

T

535 2.5(1.3) 1M HCL l:1

526 1.8(4.3)

520 ?･3(1･4)0.2M HCl l:1

2.7(4.8)

516 1.3(1.6) 0.5M HCl l:1

5

0

1

2

｢⊃

5

′0

′h)

′0

2

つJ

2

【.⊃

う

ぅ

1.う(4.8)

1.5(1.0) 1.0 1:1

1.3(2.5)

1.1(1.3) 0.5M HCl l:1

1.4(4.5)

1.0(1.8) 1.0

2.6(1.う) 1.0

552 2.2(1.0) 1.0

51う 2.2(4.0) 1.0

1:2

1:1

1:2

1:2

Cd(ⅠⅠ),Mn(ⅠⅠ),h(ⅠII),Zr(ⅠⅤ)-AzonoIA-1chelates

are unstable.

AzonoI A-2

Cu(ⅠⅠ) 413 2.4 2.4 1:1

TAA-1

Cu(ⅠⅠ)

Ni(ⅠⅠ)

Zn(ⅠⅠ)

612 1.0(1.8) 0.1M HCl l:1

596 1.4(3.8)

570 1.7(6.2)

Co(ⅠⅠⅠ) 706

Cd(ⅠⅠ) 570 1.7(6.3)

2.0 1:1

5.0 1:1

2.0

6.う 1:1

Cobalt chelate precipitated.

Fe(ⅠⅠⅠ),Mn(ⅠⅠ)and Pd(ⅠⅠ)decomposed TAA-1.

Bi(ⅠⅠⅠ),Th(IV),Zr(IV)･UO2(ⅠⅠ)andLa(ⅠⅠⅠ)did not

react with TAA-1.

TAA-2

Cu(ⅠⅠ)

Nl(ⅠⅠ)

Co(ⅠⅠ)

Zn(ⅠⅠ)

453 1.8

445 3.6

405

400

3.0 1:1

5.0 1:2

7.0

7.0

うぐ
pH at which∈was measured.



溶液中でA､Z OnOIA---1が金属イオンに配位するときFig.41のⅠに示してある

2つのアンチピリン環はN(15)"-C(1)及びN(22)-C(23)結合が

1800回転するものと考えられる｡これはトー(2】チアゾリルアゾ)-2-ナフトー

ル(TANト4}の場合と同様である｡

Az onoIA】1はジンコンこう)の場合と同様に四座配位子であると考えられ､(a)の

0､(b)のN､(c)のN､(d)の0で配位しているものと考えられる｡

一一方､TAA--･-1は四座配位子として配位するためには四員環を形成しなければならず

無理がある｡2一--(2-チアゾリルアゾ)フエノーール頬と同様にN(i)､N(｣)

及び0(k)が配位する三座配位子と考えられる｡又､TAA∬1は分子が大き

いため､立体障害をおこし1:2錯体を生成し難いと考えられる｡

Az onoIA-一2及びTAA欄,2はそれぞれ0(f)､N(g)､0(h)及び

N(0)､N(p)､0(q)を配位原子として錯形成を行なう｡TAAM2はTAN同

様ニッケルと1:2(MR三三)錯体を生成する｡

5.5 分析化学への応用

A z o n oIA-1はビリジルアゾフェノールやチアゾリルアゾフェノールに比べると

より襲い酸性溶液中で種々の金属イオンと反応するが､錯体の組成が1:1であるため､

感度はそれ程高くない｡又､試薬ブランクは蛍酸性及び中性においても共に大きい｡

強酸性下での鋼(ⅠⅠ)の定量について検討した｡銅(ⅠⅠ)一山Az orlOIA---1錯

体の吸光度と酸強度の関係をFig.48に示す｡鋼(ⅠⅠ)-Az onoIA--1錯体

をpHO.3～l.2のpH範囲で形成させた｡反応は迅速である｡過剰のAzonoI

A-1をイソアミルアルコールでユ_回抽出除去した復水相に残った銅鉾体の吸光度を

536nmで試薬ブランクを対照として測定した｡1.7×10r.'4M Az onol_ A一-

1で吸光度は最大一定となった｡鋼(ⅠⅠ)2州-15/∠g//ノ10mlの間で検量線は直線

を示した｡

又､Az onoIAL--1はビスマスのEDTA滴定指示薬としてprIl.0.-2･0で

紫色から青色への鋭敏な変色を示す｡光度滴定の結果をFig.49に示す｡
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[HCl]H

Fig.48pH dependence of the Cu/AzonoIA-1chelate formation

against reagent blank;Condition:1.73×10.4且AzonoIA-1,

13.1pg CuinlOml;Absorbance measured at536nm
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Fig･49Photometric titration curve of2.14XlO-3朗bismuth

With3×10~5ⅢAzonoIA-1asindicatorat pHl;

absorbanCe meaSured at640nm
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第6章キシレノールオレンヂ錯体に関する

研究

キシレノーールオレンヂ(Ⅹ0)は多くの金属イオンと広いpI･i領域で錯体を生成し､種

々の金属イオンのキレーーート滴定に指示薬として広く用いられている｡しかし鋼(ⅠⅠ)-Ⅹ

0錯体はEDTAによる置換反応速度が′トさくⅩ0を指示薬として鋼を滴定することは不

可能である｡Pribilら1)は少量の1,10--フエナントロリンを加えると終点で速やかに

変色することを見いだした｡銅(Ⅰり--･Ⅹ0錯休のEDTAとの置換反応の機構を明らか

にする目的で鋼錯体形成の平衡及び銅鉾体のE上〕TAによる置換反応速度について検討し

た｡

6.1キシレノールオレンヂ(Ⅹ0)のプロトン付加及びCu(ⅠⅠ卜Ⅹ0の

XOの金属イオンとの錯生成反応は一般に複雑であり､鋼(Ⅰり､亜鉛(ⅠⅠ)､ニッケル

(ⅠⅠ)などの錯体の組成及び錯生成平衡についての報告があるが2卜4)､必ずしも報告値

は一致していない｡

6.1.1試薬及び装置

試薬

Ⅹ0は文献の方法1)5)に従って合成した｡この文献の方法は粗Ⅹ0を反応溶媒にェタノ

ーーールを加えるこよにより沈毅として得ているが､この方法ではⅩ0の分解がおこり収量が

悪くなった｡従って､著者は反応溶媒を減圧下で除去することにより粗Ⅹ0を得た｡得ら

れた粗Ⅹ0をセルロq-スカラム(TOYOMRo s hiセルロース粉末)で10%酢酸溶

液と振り混ぜさせたn一一ブタノール溶離液を用いて分離精製を行なった｡反応混合物は
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クレゾ･--ルレッド､セミ･キシレノ"-ルオレンヂ､キシレノーールオレンヂ､イミノニ酢酸

の順に潜離された｡Ⅹ0の溶離部分を回収し､減圧下で溶媒を除去した｡この操作を数回

繰り返した｡ここで得られた純粋なXOはNa型であるので､陽イオン交換樹脂カラムf

Dowex50W-Ⅹ8(汁ト)陽イオン交換樹脂(10O-200メ､ソシュ))を通す

ことにより遊離酸を得た｡Ⅹ0の純度はペーパーークロマトゲラフで上記と同様の展開液を

用いて調べ､1つのスポットしか現われないことを確認した後水酸化ナトリウム標準溶液

によるpH滴定､鋼(ⅠⅠ)標準溶液による光度滴定などの方法により調べた｡使用した

Ⅹ0の純度は98%以上である｡

炭酸ガスを含まない0.2M】水酸化ナトリウム溶液は常法に従って調製し､ブタル酸

水素カリウム溶液で標定して力価を定めた｡(f=0.9982)

その他の試薬はすでに述べたとうりである｡

装置

吸光度の測定にはUnion Gj.ken fiigh Sens Spectrophotometer SⅢ401型または日立

124型Spectrophotometerを剛､､pHの測定には日立T一掘場F5型pH meter又は

Radiometer pH meter type pHⅢ26cを用いた｡飼(ⅠⅠ)イオン選択性電極は電気化学計器

社製(7140型)を用いた｡

実験はすべて25±loC,イオン強度0.1(KNOこi)で行なった｡pH6.70～

7･10のpH調節には緩衝液として0.O2M-MOPS(3一(NLMorpholino)propane

Sulfonic acidトNaOH溶液を用い､それ以LrFのpHでは0.O2M-MES

(2一-(N-Ⅲorpholino)ethane sulfonic acidトrNaOH溶液を用いた｡

ここで求めた定数はすべて濃度定数である｡

6.1.2 実験及び結果

Ⅹ0の酸解離定数

Ⅹ0(H6上｣)の酸解離定数は既に多くの報告があるがトか､著者はpH滴定法及び吸

光光度法によりpK｡2=2.44,pK∈l:ト=2.88,pK′1ペニ6.74を得た｡この値

は吉野らが報告した値pK｡2=2.36,pK"=2.85,pK｡1=6.74‥りとよく

一致している｡但しノKa2,K`】こう,K(!1は次のプロトン解離定数である｡
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pK｡5=10.56,_PK｡6=12.23は吉野らの値をそのまま使用した｡

鋼(ⅠⅠ)--Ⅹ0錯体の生成定数

鋼(ⅠⅠ)はⅩ0と反応して実験条件によって種々の錯体を生成する｡鋼(Ⅰり-一-Ⅹ0錯

体の生成定数及び錯体のプロトン付加反応の平衡定数をpH滴定法､吸光光度法及び鋼

(ⅠⅠ)イオン選択性電極を用いる電位差滴定法で決定した｡

鋼(ⅠⅠ)に対して.XOが過剰に存在する場合

Ⅹ0(2.54×10~3M)溶液(曲線1)及び鋼(Ⅰり(5.15×10-4M)と

Ⅹ0(2.54×10~3M)を含む溶液(曲線2)を0.2M水酸化ナトリウム標準溶液

で滴定した場合の滴定曲線をFig.50に示す｡ Fig.50の曲線1と2のpH

4.5までに加えられたアルカリの濃度を比較すると､その差は最初に加えた鋼(ⅠⅠ)の

濃度に相当する｡pH4.5付近ではⅩ0は主としてH3Lとして存在しているので､

pH4.5付近でCuH2Lが生成していることがわかる｡さらに､pH4.5以上では

CuH2Lのプロトン解離､PH4.5以下ではプロトン付加が考えられる｡すなわち

CuH;うl｣ぎCuH2L十H+
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l.O 15

0･2朗-NaOH(ml)(ト0.9982)

Fig.50Potentiometric titration curve

l.Cxo=2.54×10'-:iH;2.Cx｡=2.54XlO,3軋CcL.=5.15XlOpⅧ
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Cu rI2L子±CuHL +H+

C u H L ミ=±Cu L +H+

それぞれの錯体のプロトン付加の平衡定数を

畦u,1..L=

K呂ur-L=

[CuH｡L]

[CuH2L｣[H]

[CuHL]

[CuL][H]

, K…!uHIL二
[CuH2L]

[CuHL][H]

とすれば､滴定曲線2から錯体に結合している解離し得る水素イオンの平均数訂を求め､

生成曲線よりそれぞれの平衡定数が決定できる｡

育H=
n∑[CuHnL]
tl=1

CcuH.L

Ⅹ0の全濃度をCい 鋼(ⅠⅠ)の全濃度をC(二い 加えたアルカリの濃度を[Nalとする

と､次の関係式が成り立っ｡

Cl二∑[HJL]十∑[CuH【.L]

〔㌧｡二=[M]+云[CuH｡L]
n=r)

6C,:--[Na]二([u]--[OH])十j∑[H.,l.]+n∑[CuH｡LI
J=Ⅰ !ト=1

又､この実験条件では[‡i(ミL]､[I｣_｣､｢M]は無視出来る｡式(4)(5)(6)

(7)から
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6CL一一[Na]Y-j(C工:C(二｡)一-([H]--[OH])

石‖を-Plog[Ii+]に対してプロ､ソトするとFig.51の生成曲線が得られ､pH2

以下ですでにCuH=il,が生成しており､pHが高くなるに従って3個のプロトンが逐次

解離することがわかる｡

訂ⅠⅠ=2･5,1･5,0･5の--･log[=-←]の値よりlogKぎuI【芦モノ=3･00

logKcuIi2l■=5･55,logK(二u肌=8･25が得られた0

鋼(ⅠⅠ)に対して約5倍量のⅩ0が存在する場合のpH6.5における吸収曲線を

Fig.52(曲線1)に示す｡ pH6.5ではⅩ0はH3L及びH2Lとして存在して

おり､H2Lは570nm付近にかなりの吸収を示すので､曲線1から過剰のⅩ0のみを

含む溶液の吸収曲線(曲線2)を差し引いて鋼(ⅠⅠ)一Ⅹ0錯体の吸収曲線(曲線3)

を示した｡極大吸収波長570nmで､モル吸光係数は3.0×1041mol~1cm~1である｡

pH滴定の結果からpH6.5付近ではCuHI.が主として存在していることは明らか

であるから､570nmに極大吸収波長を示す赤紫色錯体はCuHLである｡PH<

6.5では極大吸収波長は短波長側に移動し､溶液の色は赤紫色から橙黄色になり､

CuHLにプロトン付加反応が進行する｡CuH｡L,CuH2Lは黄色を呈し､XOの

H5LおよびH4Lと類似の吸収曲線を示した｡

Ⅹ0(6.10×10~5M)と嗣(ⅠⅠ)(1.24×10~5M)を含む溶液のpHを4

～7の範囲で変化させて574nmで測定した吸光度から､別にpH4～7で同じ波長で

測定したⅩ0(4.86×10~5M)溶液の吸光度を差し引いて鋼(ⅠⅠ)-Ⅹ0錯体の

各pHにおける吸光度を求めた｡(Flg.53)

log-p L ot法により傾き1の直線が得られ､logK(二ulI21｣=5･70が得られた0

この値はpH滴定法で得られた値とかなりよく一致している｡

pH滴定法及び吸光光度法により鋼(ⅠⅠ)--t-Ⅹ0錯体のプロトン付加の平衡定数を求める

ことができたが､鋼(1Ⅰ)--Ⅹ0錯体はかなり低いpHで生成するため､その生成定数を

求めることは出来なかった｡
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鋼(ⅠⅠ)イオン選択性電極を用い､遊離の鋼(ⅠⅠ)イオン濃度を測定することにより

鋼(ⅠⅠ)‥Ⅹ0=1:1錯体の生成定数を求めた｡鋼(ⅠⅠ)イオン選択性電極による電位

差法の測定は中川らの方法7)に従った｡鋼(ⅠⅠ)(3.09×10一･4M)､

Ⅹ○(1･525×10~3M)を含む溶液のpHを2.5から6.5まで変化させて電位

を測定して得られた 電位仙pH曲線をFig.54(曲線2)に示す｡又､同様にして

Ⅹ0(1･525×10~3M)溶液の電位を測定した(曲線1)ところ応答限界は十分低

いので､この方法で生成定数を決定することができる｡

実験条件ではCuH3L及びCuH2Lが生成しているので生成定数は式(9)､(10)

で与えられる｡

Kごご∴3

Kご三∴=り

[CuH:iL]

[Cu][Ilこ､I｣]

[CuH2L]

[Cu][fl占L]

‥‥‥

(9)

(10)

式(9)､(10)の両辺の対数をとると､式(11)､(12)が得られる｡

logK(:…∴:il.=｡C｡十⊥｡g

logK(‥u=2一■=pCu+｣rog

[CuH:iL]

[(H3.I｣)']

LCuH2Ⅰ.]

[(H2L),]

+logαflごif･(lり
(11)

ヰーユogαR2r･くH)……(12)

ここでα-リ(H)､αH2川1)はそれぞれH…iL及びH2Lのプロトン付加の副反応係数である｡

又､Cl一≫Ccuであるから([CuH:うL]+[CuH2L])≒C｡｡である｡測定した

電位からpCuを計算してlogαIl:JJ(")又はlog町～川)に対してプロットすると､

それぞれ傾き1の直線が得られ(Fig.55)その切片から

K(二ulI:うl｣=10F;･55､K(二∴-て｣二=109･92が得られた｡
･】
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又､錯体の全濃度を[(CuH2L)]とすると

[(Culi2L)′](LCul"1:lL]十[(二uHヱl｣])
K'=

[Cu][rI2L] [Cu][rI2L]

[Cur12L] K:｡‖｡..
(1+

[Cu][H:,I｣] [H｣
(13)

となり､logK,に対して-岬log[二H十]をプロットするとFig.56の曲線が得ら

れた pH<2.8では傾き1の直線となりCuH3Lが生成し､pH>4.5では

CuH2Lが生成していることはFig.56からも明らかである｡Fig.56より

logK〔:uHこミー｣=3･30が得られた0この値はpH滴定法から得た値とかなりよく一致

している｡

Ⅹ○に対して鋼(Ⅰりが過剰に存在する場合

モル比法及び連続変化法の結果からⅩ0に対して鋼(Il)が2倍量以上存在すると

鋼(ⅠⅠ):Ⅹ0=2:1の組成をもつ錯体が生成する｡Ⅹ0(0.934×10~こiM)

溶液(曲線1)及びXO(0.934×10~~3M)と鋼(ⅠⅠ)(3.76×10~~3M)を

含む溶液(曲線2)を0.2M水酸化ナトリウム標準溶液で滴定した場合の滴定曲線を

Fig.57に示す｡0.934×10.r3M XO溶液の滴定前のpHは2.80である

が､3.76×10.3Mの鋼(ⅠⅠ)が存在するとpHは2.38に降下する｡ 又､pH

5.5付近では曲線1と2に加えられたアルカリの濃度の差は3Ct.に相当し､曲線2の

prI6.0までに加えられたアルカリの濃度は5.60×10d'3Mであり､6CLに等し

い｡これらの事実からpH2付近ではすでにCu2HLが生成していることがわかるが､

pH滴定法ではその錯体の生成定数を求めることは出来なかった｡

Ⅹ0(1.38×10-5M)と鋼(ⅠⅠ)(r7.38×10~5M)を含む溶液の吸収曲線

をpH2.2から6.7まで変化させて測定したところ､極大吸収波長はpHが高くなる

につれて444nmから574nmに移動し､487nmに等吸収点をもつ｡

(Fig.58)

これはCu2HLからプロトンが解離してCu2Lが生成するためと考えられる｡
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Cu2HL#Cu2L+H+

K(∵l一ヮ=1一-

[CuニュHI.]

LCu2L]=i]

(14)

(ユ.5)

Cu2L錯体のモル吸光係数は5.0×1041moIpIcmRL(574nm)である｡吸光光

度法及びprI滴定法によりlogK(:u2Iil一=4･55が得られたQ

鋼(Il)イオン選択性電極を用いて鋼(Ⅰ工)(2.88×10-こiM)と

Ⅹ0(1･53×10~3M)を含む溶液のpHを3から8まで変えて､電位を測定した｡

(Fig.54)

この条件では主として 鋼(ⅠⅠ):Ⅹ0=2:1錯体が生成していると考えられ､先の

吸光光度法及びpH滴定法の結果からpH4以下では主としてCu2HLが生成している

ことからCu2HLの生成定数を

Kcu2…･ニ=

[Cu2HL]

[Cu]2[HL]

とし､両辺の対数をとると､式(17)が得られる｡

logK(:u2=1一=2pCu+log

[Cu2IiL]

[(HL)']

+lo gα=..(11)

(16)

(17)

pH3から4で測定したpCuをlogα11I.(H)に対してプロットすると傾き1/2の直

線が得られたので(Fig.59)､Cu2HLが生成していることは明らかであり､

logK(:u2=L=21･4が得られたo pf･王6以上では正確な電位が測定できないので

Km
Lを求めることはできなかった｡

得られた定数をTable23にまとめて示す｡
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Table23Equilibrium constants of formation of Copper(ⅠⅠ)complexes with

XO at25工lOC､甚二0.1(EⅣ0ニ!)

React,ion log K 班ethod

Cu[!2IJ+flテ=± CuH3IJ

CuHL+ H ぎ CuH2L

CuL + H ぎ CuHL

Cu +H3L ∈± CuH:一L

Cu 十軋!L 盲=き CuH2L

Cu + HL ぎ CuHL

Cu + L i=± CuL

Cu2L+H 百± Cu2HL

2Cu+HL ∈=± Cu2HL

2Cu + L i=き Cu2L

Cu+ CuHL F± Cu2HL

Cu+ CuL ご Cu2IJ

軌ethod

l.prI滴定法

Kc川3Ⅰ▲ 3.30 3

3.00 1

Er･t=Ⅰ2l｣ 5･55 1

5.70 2

K､.‥.1

E:∴三～ニ:iI.

K∵∴二∴2

k(:｡HL

【.

K.り･

8.25 1

6.55 3

9.92 3

14.8 4(a)

18.8 4(b)

E(‥･】2=→■ 4･55 1

4.55 2.

21.4 3

29.1 4(c)

6.6 4(d)

10.3 4(e)
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2.吸光光度法

4.(a)E:∴1L=Eご::i2L/Ⅹ:｣†L･E｡5(d)E:三二2批=㌫■2肌/E:､;｣1一

(b)K｡｡【一二Kc｡I‖,/K,二｡Hl.･軋､｡

(c)Kcu2L･=K(二u2rllJ/K(:u2‖L･Ka6
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6.1.3 考察

鋼(11)-Ⅹ0錯体の生成定数及びプロトン付加の平衡定数をpH滴定法､吸光光

度法及び鋼(ⅠⅠ)イオン選択性電極による電位差法により求めたが､それぞれの方法に

よって得られた値はかなりよく一致した｡

Ⅹ0溶液はpH6以~Fでは黄色を呈するがpIi6.5以上では赤紫色を呈する｡これは

フエノーー←一一ル性の水酸基のプロトンが解離するためである｡鋼(ⅠⅠ)に対してXOが5倍

量以上存在すると､pH2付近鋼で(II)とⅩ0の比が1:1の錯体CuH3Lを生成す

るが､これはⅩ0と同様黄色を呈する｡従って､これはⅩ0の一方のイミノニ酢酸基に銅

(ⅠⅠ)の配位した錯体と考えられる｡pHが3以上になると鋼(ⅠⅠ)の配位していない方

のイミノニ酢酸のプロトンが解離してCuH2Lを生成する｡pH5.5以上では錯体は

赤紫色を呈するが､これはCuH2LのⅩ0の水酸基のプロトンが解離して酸素が鋼(ⅠⅠ)

に配位したCuHLが生成するためである｡更にpHが高くなると鋼(ⅠⅠ)が配位してい

ない方のイミノニ酢酸基の窒素に付加したプロトンが解離してCuLを生成するが､

CtlHL同様赤紫色を呈する｡

H

O
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＼

/
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日
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も′√
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芦
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又､Ⅹ0に対して鋼(ⅠⅠ)が2倍量以上存在すると 鋼(ⅠⅠ):Ⅹ0=2:1錯体を

生成する｡この場合pH2付近でⅩ0の両方のイミノニ酢酸に鋼(ⅠⅠ)の配位した

Cu2HLが生成する｡この錯体はⅩ0と同様黄色を呈するが､pH4.5以上になると

Ⅹ○のフェノール性水酸基のプロトンが解離して酸素が鋼(ⅠⅠ)に配位することによって

C112Lを生成し､赤紫色を呈する｡

? Sq
㌻＼
0､(/

N詣ゴ増強〒
ヽ

甘0

(Cu2HL)

(黄色)

0

(Cu2L)

(赤紫色)

又､Ⅹ0の両方のイミノニ酢酸及び水酸基の酸素が鋼(1Ⅰ)に配位した錯体Cu2Lは

Ⅹ0の片側に1個の鋼(ⅠⅠ)が配位したCuHLに比べて共鳴構造が有利であるために､

モル吸光係数はCuHLよりも1.6倍程大きくなっている｡
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6.2鋼(ⅠⅠ卜Ⅹ0のヘキサミン存在下におけるEDTAによる置換反応

Ⅹ0を指示薬として鋼(ⅠⅠ)をEDTAで滴定する時､ヘキサミン系緩衝液を用いる

と酢酸系緩衝液を用いる場合に比べてⅩ0の変色速度が遅くなることが報告されている｡

l)8)そこで著者は鋼(Il)L-Ⅹ0錯休のEDTAによる置換反応をMES[2-(N-

モルフォリノ)エタンスルホン酸]緩衝液及びヘキサミン緩衝液中で行ない､ヘキサミン

が存在した時指示薬Ⅹ0の変色速度が遅くなる機構について検討した｡9)

6.2.1試薬及び装置

試薬

ヘキサミンは特級試薬を五酸化リンを用いて乾燥したものをそのまま用いた｡ヘキサミ

ンの純度は過剰の濃度既知の塩酸酸性下で水酸化ナトリウム標準溶液を用いて滴定した結

果99%程度であった｡その他の試薬はすでに述べたとうりである｡実験は25±1(jC

で行ない､イオン強度は0.1M K'NO3に調節した｡

装置

†了ni｡nGikerlSLopped-F]ow SpectrophotometerType RA-40i型､その他の装置は先に述

べたとおりである｡

6.2.2 実験及び考察

鋼(ⅠⅠ)一Ⅹ0錯体の組成

6.1.2で述べたように､Ⅹ0に対して鋼(ⅠⅠ)が2倍量以上存在している場合､

鋼(ⅠⅠ)-･Ⅹ0錯体は2:1錯体を主として生成する｡p王一i2ですでにCu2HLが生

成しており､pHが高くなるに従い Cu2HL〒±Cu2L+H+のようにプロトンが解

離し､極大吸収波長は440nmから574nmへ移動する｡鐘体の色は黄色から赤紫色

へ変化する｡

‖ [Cu2HL]
K(二IJ2肛~-=

[Cu2lJ][H一]

=104･5乞う
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ヘキサミン存在下pH6でのCu2XO2~の吸収スペクトルをFig.60に示す｡

Fig.60に示すように､ヘキサミンが存在する時のC112Ⅹ02~の極大吸収波長はヘ

キサミンが存在しない時のCu2Ⅹ02~の極大吸収波長574nmから578nmへ移動

し､更にモル吸光係数も増大した｡従ってヘキサミンが鋼(ⅠⅠトーーⅩ0錯体に配位し､

混合配位子鉾体を生成していると考えられる｡そこで混合配位子錯体の生成定数を決定し

た｡混合配位千路体の生成定数を

〟託JXOL.=
[Cu三XO

[CuヱXOユ
Lご●】
~〕〔L〕■

とし､両辺の対数をとると式(19)が得られる｡

logK(二l一ッ…L･-二log
L▲cu2X()L‖ヒ'~二l

[Cu2X02-一]
nlog[i_J]

……

(18)

(19)

ここでLは配位していない遊離のヘキサミンを表す｡

PH6･00から6･30でヘキサミンの濃度を10~こ5Mから10~1Mまで変化させて

578nmでCu2ⅩOT｣｡2~の吸光度を測定した｡log[L｣に対して

log[Cu2ⅩOL喜~]/[Cu2Ⅹ02~]をプロットすると､傾き1.の直線が得られ､

Cu2Ⅹ02几に対して1分子のヘキサミンが配位していることがわかった｡

Kctj2(X())1▲二102●14が得られた｡なおヘキサミンの酸解離定数pK｡は4.98を用

いた｡

Cu2XOのEDTAのよる置換反応速度

MES緩衝液中での置換反応速度を測定したⅩ0(2.10～5.25火10-5M)

､鋼(II)3･87～7･47×10-fiM)と0.02M MES緩衝液を含む溶液と

EDTA(3･56～14･25×10M4M)溶液と0.02M緩衝液を含む溶液を

混合し､574nmの吸光度の減少をストップドフロー一法により時間に対して軌定した｡

溶液のpHは4.82～6.00まで変化させた｡

Cu2XO2~のEDTAによる置換反応は式(20)に表されるように進行する｡

Cu2Ⅹ･0+E上〕TA=2Cu(EDTA)+ⅩO
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反応速度式は､式(21)で表される｡

些CuコXOト]
dJ =太0札R.H.-･-[CuユXOト]

(21)

ここで､k｡(H,R,M,Y)は水素イオン濃度､Ⅹ0濃度､鋼(II)の濃度､EDTAの濃度を

含む条件速度定数である｡式(2.1)より

log(小月1)=一触一十log(ん一月‡)
(22)

ここで､Ao､At､A｡｡は反応時間が0､t､∞の時の吸光度を表す｡

時間t,に対してlog(A..--A∞)をプロットすると､､全反応の90%まで直線となっ

たのでこの直線の傾きよりk｡(‖､R､M､,)の値を求めた｡得られた値をTable24に示す｡

Table24からわかるようi宇､k｡の値はEDTAの濃度に対して1次であるが､水素イオ

ン濃度､Ⅹ0濃度､鋼(ⅠⅠ)の濃度に対しては依存性を示さなかった｡
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Table24First,一一Order c〇nditionalrate constants k｡(rI,上く,M,Y)

250C,〆=0.1

104×C7.:r〕rllA,Ⅱ105xcxo,MlO5×C(:u,M pH lOXko仇Fく.M,Y),SeC~.]

3.56 2.10 3.87

3.15

4.20

5.25

5.34 2.10

7.12

3.15

4.20

2.10 5.42

5.81

7.74

3.87

3..15

4.82 2.90

5.59 2.65

5.68 2.68

5.80 2.46

5.85 2.41

6.00 2.30

5.39 2.74

2.78

2.43

4.82 4.32

5.51 4.03

5.80 4.29

5.85 4.22

6.00 4.34

5.39 4.09

3.83

5.68 4.09

5.85 4.17

5.68 4.09

5.21

5.80 5.60

5.85 5.10

6.00 5.30

5.39 5.47
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10.7

14.3

3.15

4.20

5.25

2.10

5.28

5.89

4.82 8.64

5.80 8.24

5.85 7.90

6.00 8.00

5.39 8.46

8.24

8.59

5.80 10.3

5.85 10.7

5.39 11.7

10.6

11.7

従って式(21)は次のように書き替えられる｡

d[CuユXOト]
dJ =た1Ⅳ′][CuヱXOト〕 (23)

ここで､Y'は鋼(:rI)と錯生成を行なっていない遊離のEDT`Aの全濃度を表し､こ

の実験条件では [Y,]=[H2Y2~]+[HY3~]である｡速度定数

kl=7.84×1021･mOl~l･SeC~~jが得られた｡従ってCu2Ⅹ02~のEDTAによる

置換反応機構は次のように考えられる｡
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CulXO2一十Y㌧≠YCu(XO)Cu聖

CuYト+Cu=XOト
or cuH,XO3-

CuHXO3- or cu=2XOト+Y･至｣

CuY2-+=3XOト

(24)

(25)

すなわち､Cu2Ⅹ02~錯体から最初の銅(ⅠⅠ)がはずれる反応が律速段階(r.d.s.)で

ある｡

先に述べた鋼(Il)イオン選択性電極による電位差の測定の結果から､このpH範囲で

は(24)式で生成した1:1錯体CuHXO…卜かCuH2XO2~のプロトン付加が

鋼(Ⅰり とXO間の結合を弱めると考えられる｡又､2:1錯体(Cu2Ⅹ0)の安定性

の大きさから考えても､式(24)､(25)の置換反応機構は妥当なものと考えられる｡

ヘキサミンが存在した場合のCu2Ⅹ02`~のEDTAによる置換反応機構

Ⅹ0(2.10～5.25×10~■5M)溶液､銅(ⅠⅠ)(3.87～7.74×10-Fう

M)溶液とヘキサミン(2.83×10~▲4M～2.19×1じ~三M)溶液を含む溶液と

EDTA(3.56～14.25×10.4M)溶液を､それぞれpHを0.02MMES

--NaOH緩衝液で5.77から6.24まで変化させて混合し時間に対して578nm

における吸光度の減少を測定した｡置換反応式は

C u_2ⅩOL+EDTA==2CuY+XO+L

であり､反応速度式は式(27)で表される｡

(26)

=ko(H.k.N.Y.L)[CuユXOLト]
(27)

得られた結果を Table25 に示す｡
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Table25First-Order rat,e COnStantS k｡(II,艮,M,Y,L)

250C,〝ニ0.1

105×Ccu,Ⅲ 105×C又0,m lO4×CHUT∧,Ⅲ 103xCIJ,Ⅲ pH lOXko(rI.R.M.Y,=,SeC.-1

3.87 2.10 3.56

5.34

7.13

10.7

6.02

12.0

30.1

42.1

0.283

3.01

6.02

30.1

60.2

0.283

3.01

6.02

12.0

30.1

42.1

60.2

0.283

3.01

】154-

5.84 2.15

1.85

6.00 1.85

5.77 1.24

5.92 0.973

6.00 0.573

6.03 0.456

5.84 3.96

2.85

6.00 2.56

5.77 2.23

6.00 1.02

5.94 0.308

5.84 4.99

3.80

6.00 3.52

5.77 2.82

5.92 2.13

6.00 1.22

6.03 0.798

5.94 0.638

5.84 7.91

5.81

6.00 6.26



14.3

3.15

3.09 1.32 108

6.02

12.0

30.1

42.1

60.2

0.283

3.01

5.77 4.10

5.92 3.14

6.00 1.92

6.03 1.22

5.94 1.01

5.84JO.23

9.10

6.00 8.59

5.77 5.36

5.92 4.24

6.00 2.66

6.03 1.62

5.94 1.30

6.16 10.5

8.63

6.57

4.52

2.52

k(､(‖.｡.M.,.‖の値はⅩ0の濃度､鋼(1Ⅰ)の濃度及び水素イオンの濃度に対して依存

性はなかった｡EDTAの濃度に対して1次の依存性を示し､ヘキサミンの濃度に対して

は逆1次の依存性を示した｡従って､反応速度式(27)は式(28)のように書くこと

ができる｡

d[Cu2XOLト〕
dr

∈たユ
[Y一][Cu呈XOL2-]
[L′]

(28)

k2二5.39sec-1が得られた｡これらのことから､ヘキサミンが存在した場合のED

TAによる置換反応は最初に

Cu2ⅩOIJ2LニCu2XO2~+I｣
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の解離がおこり､次いで先に述べたヘキサミンが存在しない場合のCu2Ⅹ02rのEDT

Aによる置換反応が進行する｡

また､式(18)､(23)､(28)から

kLニk2Kcu2メOl一=二5･39×102･i4=7･44×1021･mOILVl･SeCLLが得られ､

このkl==7.44×1021･mOIJl･SeC"1の値は､ヘキサミンの存在しない場合に得られ

たkl=7.88×1021･mOIJ･SeC一…とよい一致を示している｡この事実はこれまで述

べた置換反応機構が妥当なものであることを示している｡

ヘキサミン濃度の低いところでは､Cu2Ⅹ02~~とCu:二XOLト錯休が生成してい

ると考えられ､従ってこの場合の反応速度式は式(30)で表される｡

d[(Cu2XO)′]
山 =よ[Y′][(CuユXO)′]

(
ニ

Cu】XOL
[Yl[(CuユXO)′] (30)

ここで(Cu2Ⅹ0)'は鋼(1Ⅰ)-Ⅹ0錯体の全濃度を示す｡式(30)の

j o
g[1.]に対してlogkをプロットしたものをF土g.61に示す｡

F･ig･6二1からか-ブフィッティング法によりK(二11ニXr)∫｣､kL及びk2の値がそれぞれ

102･18､7.76×10ご1･mOl一~1･SeC.P】､5.13 sec.1が得られた｡これらの値は

先に求めた値とそれぞれ良い一致を示している｡

又､Flg.61はヘキサミンが10】~2M以上存在すると､Ⅹ0の変色速度が著しく

遅くなることを示している｡
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Fig.61plotoflogkvs.log[L].Solidlineisthetheoretical
CurVe.
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6.3射(ⅠⅠ卜Ⅹ0のフエナントロル存在下におけるEDTAによる置換反応

について

Ⅹ0を指示薬とし鋼(ⅠⅠ)をEDTAで満足する時､1,10-q7エナントロリン(

phen)が少量存在するとⅩ0の変色速度が著しく速くなることが知られている｡1)8)

先にPANを指示薬として鋼(ⅠⅠ)をEDTAで滴定する場合少量のフエナントロリンが

存在するとPANの変色速度が著しく速くなり､その機構はCu-PAN-phenの混

合配位子錯体の形成が関与していることが明らかにされた｡川)Ⅹ0を指示薬とした場

合にも同様な反応機構が考えられるのでCuMXO-phen混合配位子錯体の平衡及び

EDTAによる置換反応機構について検討した｡11)

6.3.1試薬及び装置

1,10-フエナントロリンは市販品をエタノールー水溶液から再結晶したものを用い

た｡その他の試薬は先に述べた通りである｡

実験は25±lOC､イオン強度は0.1(KNO3)で行なった｡装置は6.2.1.で述

べた通りである｡

6.3.2 実験及び結果

Cu2Ⅹ0-phe
n混合配位子錯体の組成

Ⅹ0に対して鋼(II)が2倍量以上存在すれば､pH5.5以上でCu2Ⅹ0錯体を生

成しており､その極大吸収波長は574nmである｡Cu2Ⅹ0錯体を含む溶液に.

1,10-フエナントロリンを加えると､その極大吸収波長は585nmに移動し､その

モル吸光係数はCu2Ⅹ0錯体と比べて20%程大きくなる｡(Fig.62)

又､モ)L/比法によるCu2Ⅹ0-phen.の組成はFig.63からわかるように

(Cuphen)2Ⅹ0であった｡
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Wavelength(rlm)

Fig.62Absorption spectra of Cu2XO and(Cuphen)2XO

Cx｡二1.32×10~Ⅷ,C(二｡二2.58×10~5Ⅲ,

(l)Cu2Ⅹ0,pH6.04;(2)(Cuphen)2Ⅹ0,C｡h(;｡二

3.29XlO~5H,pH7.00
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Fig･63Molar-ratio method of the mixed-1igand commplex

Cx()=1.32XlOr~5Ⅲ,C｡二‖=2.58×10~5軋pH6.93
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鋼(lI)-Ⅹ0錯体に対して2.5倍量の1,10-一一フェナントロリンを含む溶液の種

々のpHにおける吸収スペクトルをFig.64に示した｡その極大吸収波長はpHが高

くなるに従い､440nmから585nⅡ1へ移動し､等吸収点を492nⅡ1に有する｡

1,10･-一一フェナントロリンが存在しない場合､pH4.5以下では鋼(ⅠⅠトーーⅩ0は

Cu2HXO錯体を形成しており､その極大吸収波長は444nmである｡これらのこと

から､低いpHではCu(phen)2HXO錯体を生成しており､PHが高くなるにつ

れ(Cuphen)2HXO錯体のプロトン解離がおこるものと考えられる｡pH4.5

からpH7.0で次の平衡が存在し

(Cuphen)2HXOご(Cuphen)2XO十H+

その平衡定数は式(32)で表される｡

鞘upb｡｡)此｡=
【(Cuphen)2Hxo]

【(Cuphen)王XO】【H】

(31)

‥‥‥ (32)

PHに対して585nmの吸光度をプロットすることによりK((二upbe‖)2‖XO=10n･7を

得たo Kしu2flX(-ニ10`1･55と比べて､1･10-フェナントロリンが存在する場合のプロ

トン付加定数は大きくなっている｡

Cu2XOの1,1▼0一-フェナントロリンによる置換反応

ストップドフロー法により大過剰の1,10一-フエナントロリンを用いてCu2Ⅹ0

の置換反応速度を測定した｡反応時間に対する580nmでの吸光度の変化をF j.g.

65に示す｡Cu2Ⅹ0溶液と1,ユ_0--フエナントロリン溶液を混合すると､

Fig.65に示したように､急激に吸光度は上昇しその後ゆっくり減少している｡この

ことは初期の段階で(Cuphen)2Ⅹ0混合配位子錯体が形成されたのちⅩ0がフエ

ナントロリンによって置換されることをしめしている｡従って1,10-′フエナントロリ

ンよる置換反応は次のように書くことができる｡

Cし12Ⅹ02L~十2phenL-J(Cuphen)2Ⅹ02~ (33)

(Cuphe n)2ⅩO2T+4ph e n 2.

--→2Cu(phen)｡+Ⅹ0'
(34)

3この実験条件では反応は完全に進行し逆反応は無視し得る｡従って､反応速度式は式

(35)のように書き表わせる｡
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Fig･64Absorption spectra of the mixed-1igand complexes

at different p臼

Cx()二1･32xlO~土う把,C(二.▲二2.58×10--t)Ⅲ,C-,Il…二3.29×10-･-･-･5Ⅲ

pri;し1)7.00;(2)5.98;(3)5.50
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TiI陀(s)

Fig.65Substitution react･ion of Cu2XO withl,10p-pherlanthroline

Cxり二1.22XlO▼三朝,C(二.-二2.27×10】ごう艶,C｡.-fl..二8.67ズ10~4M,

pH7.43,580nln
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d【(C叫XO)1
dI =上仰.ph.｡)【(Cu2XO)1 (35)

ここで[(Cu2Ⅹ0)']は鋼(ⅠⅠ)-Ⅹ0錯体の全濃度を表し､k｡(‖,｡ht､.,,は水素イオ

ン濃度及び1,10一▲-t･フェナントロリン濃度を含んだ条件速度定数である｡

又､反応時間 0､t､∞における吸光度をそれぞれAo､Ah A∞と表せば､次式

(36)が得られる｡

log(d`-J_)=一
よ….pb●n)

2.303
J+Iog(d｡-d.) (36)

Ⅹ0(1･22×10-5M)と鋼(Ⅰ‡)(2.27×10-∴M)を含む溶液と

1,10-フエナントロリン(6.19′～12.4×10▼′1M)を含む溶液をそれぞれ

pHを6･89から7･60まで変化させて混合し､ストップドフロー法により吸光度変

化を部定した｡反応時間に対してj_Og(A【′--･A(乳)をプロットすると少なくとも

反応の90%まで直線でとなった｡得られた値をTable26に示す｡

Table26Fir畠t～Order conditionalrate

COnStantS k｡(fI,r===.)

Cxo=1.22×101~5Ⅲ,Cr二u二2.27×10~5Ⅲ,

250C,〝二0.1

pH Cpb｡｡(×10-4M)た｡(R.｡h｡｡)(s~1)

6.89

O

1

7

7

■サ

9

3.

〇

4

6

7

7

9

ウJ

7

0

9
ウJ

7

0

9

7

3

7

9

7

9

3

7

1

A】

6

9

1

4

1

4

6

9

1

6

4

6

1

6

1

4

6

6

7

nO

9

1

2

6

7

nO

9

6

8

7

8

6

8

6

7

8

1

1
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Table26わかるように条件速度定数k｡川,｡h亡川)の値は水素イオン濃度に対して1次に比

例するが1,10-フェナントロリンの濃度に対しては依存性を示していない｡すなわち

k｡(l-l,｡Ⅰ､｡‖)二=k-[H] (37)

と表すことが出来る｡これらの結果から式(31)の平衡は完全に右側に進行しており､

次式に示す反応が律速段階である｡

(Cuphen)2XO2.+H+ごIl…Ⅹ0(Cuphen)2

~‥----→(Cuphen)HXO:ト十Cuphen2← (38)

生成した(Cuphen)HXOチトの1,10--7ェナントロリンによる置換反応は速い

と思われる｡速度定数k【=5.5×107M~ls~~iを得た｡

フエナントロリン存在TにおけるCu2Ⅹ0のEDTAによる置換反応

Cu2Ⅹ0溶液に対して大過剰の1,10一-フェナントロリンが加えられると､先に述

べたように､1,10--フェナントロリンによる置換反応が進行し､Cu2Ⅹ0錯体の吸

光度が減少する｡大過剰のEDTA及び1,10-フェナントロリン(6.0～

24.8×10~5M)を含む溶液を用いてCu2Ⅹ0の置換反応を行なった｡この場合の

反応速度式は式(39)で表される｡

d【(Cu2XO)1
dJ =た∝EDT▲.u.,b..)【(Cuェxo)′】･

得られたk｡ほ1)TA,H,｡h｡.=)の値を Table27に示す｡
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Table27First-･Order conditionalrate

constants k｡(t川TA,TI,｡hE,

Cx｡=1.22×10~Ⅷ,C(二u=2.27×10血5Ⅲ,

250C,〝=0.1

rx惣㌦)(×詣㌢M)pH
鬼｡(ED開pb･n)

4.48 6.20 6.92 6.49

12.4 6.90

18.4 6.96

24.8 6.77

3.71 7.00 5.46

4.21 5.46

6.20 7.28 3.07

12.4 2.88

18.4 3.02

24.8 2.90

6.20 7.48 1.87

王2.4 1.84

Table27からわかるようにk｡(上:1)｢IIA,‖,｡he..)の値は､先の1,iO･--フェナントロリン

による置換反応と同様水素イオン濃度にのみ1次の依存性を示した｡従って､この場合の

置換反応機構も1,10-フェナントロリンによるCu2Ⅹ0の置換反応機構と同様であ

る｡(Cuphen)HXOのEDTAによる速い置換反応が進行する｡速度定数

k2=5.5×107M~1s~Lが得られ､この値は先に得られたkl=5.5×107M-1s｢1

とよい一致を示している｡

次に実際の滴定で行なわれる条件と近い条件を設定して測定を行なった｡すなわち､

Cu2Ⅹ0とその2.1～3倍過剰の1,10一一つェナントロリンとを含む溶液を大過剰

のEDTAを含む溶液と混合して置換反応速度を測定した｡得られたk｡(トニⅠ)■1･∧,‖.1り‥､｡)の

値を Table28 に示す｡
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Table 28 FirsトOrder condit,ionalrat,e

const,antS k｡(f(D･1tA,‖,Phe｡)

Cx(,=1.32×10~▼r)n.C(二11=2.58×10~5M,

250C,〝二0.ユ

CEDT▲

(×10~▲M) (×触M)pH
鬼｡(ED開脚･n}

5.61 2.74

3

【J

7

7

8

9

6

7

8

9

5

5

9

5

■.つ

9

5

【J

【J

8

0

2

8

∩)

2

8

0

2

0

6

7

7

6

7

7
6
.
7

7

7

この場合k｡(tて｡TA,H,,he｡)の値はEDTA濃度に依存性を示さず､水素イオン濃度に対し

て原点を通る1次の比例関係を示した｡又､1,10-フェナントロリン濃度に対しては

Fig.66に示すようにy軸切片をもつ1次の比例関係が得られた｡

これらの結果からk｡(L｡･rA,‖,｡h｡｡)は次式(40)で表される｡

k｡(E｡TA,H,｡h｡｡)=(kl+k2[phen])[Ii｢ (40)

この実験条件では(Cuphen)2Ⅹ0混合配位子錯体が完全に生成せず一部分

(Cu2phen)Ⅹ0として存在していると考えられる｡すなわち､式(40)の第2

項は次式(41)に帰因するものである｡

(Cu2phen)X02一十PheIli二さ(Cuphc二n)2XO2~~ ……(41)

この場合の置換反応の機構も先に述べた1,10〟-フエナントロリンによる置換反応機措

と同様である｡

6.3.3 考察

先に述べたようにEDTAによるCu2XOの置換反応速度式は(42)式で表される｡

些9竺d
dJ =叫CulXO】【edtal
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C,b..(×10~`M)

Fig･66PIot5ムr上○(DT▲,E,恒n)肌Cpb●n･

qo=l･32×10~iM,G.=2.58×10-与M,
CEDT▲=5･61×10~一M,pH:(1)6.89;(2)7.05;(3)7.25.
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その置換反応の機構は

Cu2Ⅹ02-+e d t a'右二±e d t a…Cu(XO)(∵

∵三Cu(e
d t
a)2-~+CuHXO3, (43)

CuHXO3~+e d t a'→ Cu(e d t a)2"+XO' (44)

すなわち､Cu2XO錯体の一方のCuにEDTAが配位し､中間体

e d t a…Cu(Ⅹ0)Cuから1個の鋼(II)がはずれる反応が律速段階であると考

えられる｡一方､生成したCuHXOはEDTAによりすみやかな置換が行なわれる｡

1,10一一フエナントロリンが存在する場合はCu2Ⅹ0は1,1ロー一--フェナントロリン

と混合配位子錯体を生成し､鋼(ⅠⅠ)NPANh-Phen混合配位子錯体10)12)の場合

と同様に歪んだ八面休構造をとるものと考えられる｡従って､イミノニ酢酸基の窒素原子

一つを水素イオンが攻撃することにより(Cuphen)2XO餌体から最初一つの鋼が

脱離する反応が律速段階であると考えられる｡(Fig.67)

Ⅹ0を指示薬として銅(ⅠⅠ)をEDTAで実際に滴定する場合Ⅹ○の変色速度は

1,10一--フエナントロリンの濃度及びpHに依存する｡1,10-フエナントロリンが

存在しない場合及び種々の濃度の1,1_0-フエナントロリンが存在する場合のpH

6.1におけるⅩ0の変色速度をストップドフロー法で測定した｡

銅(lI)(1.03×10~3M)､Ⅹ0(.1.22×10~㍉～1)及び1,10一フエナ

ントロリン(0～2.4×10r5M)を含む溶液と鋼に対してl%過剰のEDTAを含む

溶液(1.04×10■5M)とを混合し､90%変色するのに要する時間を測定した｡

(Table29)

Table29Effect,Ofl,10-一pheIlanthroline on

the rate of color change

C｡nCentrationorl,10-

phenanthroline(M)

2.7× 6.2×1･2× 2･4×

0 ~■1b∵ilO-･10-6 10~5

Time fbr 90%

colorchange(s)

63 3.3 1･6 1･2 0･7

Cu=l.03×10一十M, EDTA=

1.0ヰ×10JM,PH6.1(MESbufrtr)･l=580nm･
〟=0･1)25QC･

Ⅹ0=1.22×10-5れ′工,

2.7×10--6Mの1,10-一つエナントロリンが存在するだけでフェナントロリンが存
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在しないときの変色速度の20倍の速さになる又､1..2×10▼5M存在すれば50倍に

なる｡従って､室温でⅩ0を指示薬として鋼(ⅠⅠ)をED71Aで滴定する場合､加える

1,10--フエナントロリンの濃度は2.5×10~(jM～10~5Mで十分である｡

1,10--フエナントロリンをあまり過剰に添加するとEDTAの滴定値に負の誤差を与

えることになる｡
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第7章 結 言

現代の分析化学は分析機器の発展に伴い､無機陽イオン､無機陰イオンのみならず有機

化合物の分野までの広範囲にわたりppmからppbレベルの分析が常時要求される｡従

って､より高感度で､より選択性に優れた分析試薬の開発が今後益々重要になってくるも

のと考えられる｡

著者はこれまで主として水溶性高感度､高選択性試薬として2-(2-チアゾリルアゾ)

安息香酸誘導体およびその類縁化合物を合成し､それら試薬の分析化学的特性およぴそれ

ら試薬の分析化学への応用について研究してきた｡ヘテロ環アゾベンゼン誘導体のアゾ基

のバラ位にあるアミノ基の水素をスルホアルキル基で置換すると試薬が水溶性になると同

時に試薬の感度も高まった｡また､アゾ基のオルト位に-COOHを導入することにより､

数種類の金属イオン(Cu(ⅠⅠ)､Ni(ⅠⅠ)､Co(II)､Co(III)､Fe(II)､

Pd(ⅠⅠ))とのみ反応する選択性に優れた試薬とすることができた｡

TAMSMBはコバルトの比色試薬として以前の比色試薬と比べて次の点で優れている｡

(1)試薬の合成と精製が簡単であり､また安定である｡

(2)TAMSMBとCo(ⅠII)-TAMSMB錯体が水溶性である｡

(3)Co(ⅠⅠⅠ)-TAMSMB錯体の吸収極大である655nmでのコバルト(III)

錯体のモル吸光係数が1.13×1051･mOl~1･Cm~1であり､またその波長での

試薬ブランクは無視できるほど小さい｡

(4)最適pH範囲が4.5～6でpHの調節が容易である｡

(5)TAMSM別ま上で述べた数種類の金属イオンとのみ反応するが､コバルト(ⅠⅠⅠ)

TAMSMB錯体を分解せずに､EDTAを用いて鋼(ⅠⅠ)-およぴ

ニッケル(ⅠⅠ)一錯体を分解することができる｡

また､TAMSMBはニッケルのEDTAを用いるキレート滴定の指示薬としても優れ

ており､400Cの加熱で鋭敏な変色を示した｡

TAMSMBおよびTAMSPBは水溶性で､なおかつ高感度であるという利点を生

かしたフローインジェクション分析法に応用され､微量鋼の定量法として優れている｡

カルシウムと反応する8-キノリノーール(オキシン)の2位にアゾ基を導入した化合物

-173-



HQANは四座配位子としてカルシウムとキレートを形成し､マグネシウムの妨害なしに

飲料水中のカルシウムを定量するこたができた｡

アセテルアセトンとアンチピリンとのアゾ化合物は合成の条件により二種類の異なった

アゾ化合物が生成し､その化合物の構造を明らかにできた｡

今後はこれまでの研究を基礎として配位基の違いによる感度､選択性の向上または置換

基の導入による感度の変化などについて研究を続け､試薬の設計段階でこれまでの経験則

ではなく理論的にこれらの要素を組み込めるようにしたい｡
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