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第1章 序論

ト1微量金属イオンの定量

現在,微量元素の分光学的分析法として,誘導結合プラズマ発光分光法(ICP-AES), Ⅹ

線マイクロアナライザー(EPMA),蛍光Ⅹ線分光法(ⅩRFS),原子吸光分光法(AAS)など

の手法が広く利用されている･しかしながら,これらの装置の多く,は非常に高価であり,

日々のメンテナンスにかかるコストも高い.また,装置固有の様々なタイプの干渉を受け

ることがあるため,熟練した技術を必要とする場合が多い.

一方,可視分光光度法は,装置が比較的安価であり,測定結果の再現性もよく,操作も

簡単である.また,分析対象物質のモル吸光係数(8)が高い場合は,他の機器分析法に比べ

ても十分高感度な検出が可能である.可視分光光度法の応用範囲はきわめて広く,工業用

水試験法(JIS-KOIOl),工場排水試験法(JIS-KOIO2),食品分析法などの公定法や臨床検査

において,数多くの項目の測定法として定められている.

1-2有機呈色試薬

無機比色分析法がカバーしてきたかなりの部分を上述の機器分光法が肩代わりした現

在においても,比色分析法の重要性は失われていない.今でも新しい有機試薬の合成に力

が注がれており,すぐれた呈色試薬が報告されている.有機試薬の特徴は,特異性(speciflC),

選択性(selective),鋭敏性(sensitive)の3つにあるとされている.しかしながら,これら

の優れた諸性質を併せ持つ有機試薬の発見は,多くの経験則と理論的解明が試みられてい

る現在でも容易なことではない.また,もし理想の試薬の設計が論理的に可能であったと

しても,合成の難しさとコストが問題となることが多い.

吸光光度法を高速液体クロマトグラフィー等の分離技術と組み合わせる場合,新しい有

機試薬開発の指針として,選択性を考慮する必要はなくなる.むしろ,多くの金属イオン

と反応する非選択的な試薬が望まれる.一方,鋭敏性については, 1-1で述べたように,
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微量金属の定量に対しては,できるだけ大きなモル吸光係数を与える呈色試薬を選択する

必要がある.

光吸収に関するランベルト･ベールの法則

log (Io/1)
=

ccl (1)

におけるモル吸光係数(c)の意味は,そのディメンジョンL2M- (M-[mass],L-[1ength])

から光吸収に関係する呈色化学種の面積吸収係数と考えられる. cはBraudeらの考察をも

とにして近似的に次の式で表されるl.

8彩104pa (2)

ここで,
aは分子の断面嶺(A), pは呈色化学種に含まれる電子が光のエネルギーを吸収し

て遷移する確率である.今, a-10Å2の分子の場合,式(2)はcFSIO5pとなる.一方,金

属錯体の電子スペクトルに関する遷移は,遷移金属イオン内での励起よるd-dまたはf-f

遷移,共役二重結合をもつ多くの呈色試薬にみられる配位子内の7C-7T*遷移および金属一

配位子間の電荷移動による遷移に大別される. d-dおよび仁f遷移は禁制遷移で,後二者は

許容遷移である.禁制遷移のように低い遷移確率(p-o.o1以下)の場合は, E-103と小さ

く, 7t-7T*遷移に基づく許容遷移のように高い遷移確率(p彩1)では, 8-105となる.

一般に有機化合物では,共役系が長くなると吸収強度が増加し,その強さには,大きな

双極子能率をもった構造,分子の主要な共鳴構造において種々の位置を占めるイオン電荷,

電子対をもつ助色団によって得られる電子移動効果などが関与する.また,錯体のモル吸

光係数(⇒は配位子の数に比例するため,高次錯体ほど大きくなる.例えば,ト(2-ビリジ

ルアゾ)-2-ナフトールu?-PAN: HL)の銅錯体の場合, [cuL]'では, 8-2.1×104l･mol~l･cm~1,

【cuL2]では, c-4.4×104l.mol-l･cm-1となり,約2倍になる.

分子断面積の大きな試薬として-テロ環をもつ試薬が次々に合成され,アゾ化合物,

ニトロソ化合物,フェナントロリン誘導体,ポルフィリン誘導体そしてヒドラゾン化

合物などが微量金属の吸光光度定量試薬として検討され,現在に至っている.

- 2 -



1-3 -テロ環アゾ化合物

1955年にK･ L･ Chengらによって, 1-(2-ビリジルアゾ)12-ナフトール(P-PAN)が分

析試薬として紹介されて以来2,数多くの-テロ環を有するo_ヒドロキシアゾ化合物が合

成され用いられてきた.これらの試薬は一般に-テロ環の窒素原子,アゾ基の窒素原子と

フェノールやナフトールのヒドロキシル基の酸素原子とで配位するN,N,0一三座配位子と

して働き,アルカリおよびアルカリ土類金属を除く多くの金属イオンと安定な錯体を形成

する.錯体のモル吸光係数は104- 105 J･mol~l･cm~1と非常に大きい.また,試薬自身とは

異なる波長領域に吸収をもつことが多いため,測定の際に試薬ブランクの影響が少ないと

いう利点をもつ.

ビリジルアゾ化合物の構造とその比色試薬としての機能に関する研究は,主として日本

の研究者を中心に行われてきた.現在,同仁化学研究所(熊本)から入手できるo-ヒドロ

キシ-テロ環アゾ化合物は,以下のようになっている.

① β-PAN, PAR

-I-- -I--:- -I-一丁---I
β-PAN

PAR

β-pANは上述のように,最初に分析試薬として報告された,最も代表的な-テロ環ア

ゾ化合物である.本論文においては,この化合物の挙動を常に基準としている.また,PAR

は1959年に紹介され3, β-pANと並んで最も広く使用されている化合物である.アゾ基の

p一位にあるヒドロキシル基の解離により,錯体は通常,陰イオンとなる.
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@ 5-Br-PADAP, 5-Cl-PADAP, 3,51DiBr-PADAP, 51Br-PAPS, NitroIPAPS

例として, 5-Br-PADAPの構造式を下に示す.

B,命N"NTg
N :cC22H"55

HO

5-BトPADAP

これらの一群はβ-PANと同じビリジルアゾ誘導体であるが,アゾ基のp一位にアルキルア

ミノ基を有しており,錯体がcharged quinoid構造をとるため,モル吸光係数が1-2で示し

た理論最大値105 J･mol~1･cm~1を超える場合がある.微量金属イオンの分析に対する応用例

も多い4~7.本論文において,第5章でこの類縁体を評価しており,錯体構造についても記

述してある.なお,本化合物群に含まれるPAPS誘導体とは, 51Br-PADAPのエチル基の代

わりにスルホプロピルアミノ基を導入し,水溶化したものである.

③ TAN, TAR, TAC, TAM

例として, TANおよびTARの構造式を下に示す.

二-- ----:- ニーーー_--
β-TAN TAC

これらのチアゾリルアゾ誘導体は,ビリジルアゾ誘導体に比べて錯体の安定度定数が小

さい.また,錯体が置換活性であるため,滴定指示薬としては非常に有用である.金属イ

オンの比色分析においては,選択性を重視する目的で使用されることが多い.

以上示したように,現在市販されているo-ヒドロキシ-テロ環アゾ化合物は種類が限

られており,化合物の構造とその金属錯体の高速液体クロマトグラフ(HPLC)挙動の関係

を系統的に把握するためには,過去の報告からHPLC分離に関する情報を得ると共に,必

要な化合物を新規に合成する必要がある.
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I-4逆相高速液体クロマトグラフィー

液体クロマトグラフィー(LC)は古くから有機化合物の分取に広く用いられてきたが,

近年,安定性の高い微粒子状充填剤の開発ならびに化学結合型充填剤の導入,さらには高

性能な装置の開発により著しい発展を遂げた.現在では, LCといえば,通常,高速液体

クロマトグラフィー(HPLC)を指す. HPLCは,化学,環境,医薬等の様々な分野で,

欠くことのできない分離技術として確固たる地位を築いている.

分離に関与する作用には,疎水性相互作用,イオン交換,サイズ排除等,様々なものが

あるが,疎水性相互作用に基づく系が非極性あるいは極性の低い化合物の分離に対して広

く用いられている.疎水性相互作用の分離様式は,固定相と移動相の組み合わせにより 2

つのモード,順相モード(normal-phase:NP)と逆相モード(reversed-phase:RP)に分けるこ

とができる.順相モードでは,固定相の極性が移動相の極性よりも高く,多くの場合,固

定相にシリカゲルを,移動相に-キサンあるいはクロロホルムなどの有機溶媒を用いる.

この方法は有機化合物の分取などに用いられるが,固定相の安定性がよくない上に,分離

効率もそれほど高くないため,現在では分析用途にはあまり用いられていない.これに対

して,逆相モードでは,固定相の極性が移動相の極性よりも低く,通常,固定相としてオ

クタデシルシランを代表とするアルキルシランを化学修飾したシリカゲルを,移動相とし

て水とアセトニトリルあるいはメタノールなどの混合溶媒を用いる.アルキル基結合型シ

リカゲルは非常に安定で,高い分離効率が得られる.現在では,逆相高速液体クロマトグ

ラフィー(RP-HPLC)は最もよく利用されるクロマトグラフ系となっている.

RP-HPLCのもうlつの利点は,移動相として水系を用いるために,種々の塩を添加で

きることにある.したがって,イオン性化合物に対しても,イオン会合などの二次的な反

応を用いることで,逆相固定相-の分配が可能となる,この逆相イオン対クロマトグラフ

ィー(RP-IP-HPLC)は,イオン交換体を固定相とするイオンクロマトグラフィーと同様に

イオン性物質の分離に広く用いられている.

ト5金属イオンの誘導体化

HPLCの検出部の一つとして紫外可視検出器が広く用いられており,特に溶質が可視領

域に吸収を持つ場合,紫外領域に吸収を有する移動相の有機溶媒あるいは添加塩によるバ
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ックグラウンド吸収による干渉がなく,高感度な検出が可能となる.また,近年ではフォ

トダイオードアレイを用いた検出器により,ピークの吸収スペクトルをモニターできるこ

とから,保持時間のみではなくスペクトルからも試料を同定することが可能となった.こ

のことは,目的物質の同定を確実にするとともに定量操作を著しく軽減させる.

紫外可視検出器を用いるにあたり,金属イオンは, HPLCシステムにおける流れの中で,

呈色試薬により高感度な錯体に誘導体化される必要がある.分離カラムを基準にしてどの

位置で誘導体化が行われるかにより,以下の3種類の誘導体化法が提案されている.

(1)ポストカラム法

システムに注入された金属イオンがカラムで分離されたのち,別の流路から導入された

呈色試薬と混合されることにより,検出器の直前で錯体を形成し,検出器に導かれ順次検

出される.本研究においても,プレコ-トカラムを評価する際,亜鉛,カドミウム,マン

ガンの検出は,この方法で行っ七いる(第7章). Fig. 1-1に用いたクロマトシステムの概

略を示す.本系では,分離カラムから溶出した金属イオンを呈色させるために,呈色試薬

としてTARを用いている.

ポストカラム法は,すでに確立されている分離系,例えばイオンクロマトグラフィーに

対して,独立に最適化した検出系を組み合わせることにより,容易に分離検出システムが

構築できる利点を有する.誘導体化試薬は,微量金属イオンを発色させる役割だけを担え

ばよいことになる.しかしながら,この方法は,移動相,すなわち分離をおこなう流路と

呈色試薬の流路を混合する装置が必要であり,系が複雑になるという欠点をもつ.また,

呈色試薬によるバックグラウンド吸収が金属錯体のピーク面積の再現性を低下させること

もある.
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Pump

( 0.40 ml/mim )
TAR

Pump

( 0.70 ml/mim )

el11ent

ColⅦmn

Oven

(40℃)
+

Imjector
(10lll)

Reaction

coil
Detector Compllter

Fig. 1-1 Chromatographic system (Post-column derivatization)

(2)オンカラム法

金属イオンがそのままシステムに注入される点で(1)のポストカラム法と同じであるが,

移動相に添加された呈色試薬とカラム中で錯形成が行われ,生成した錯体はカラムで分離

され,検出器に導かれ順次検出される.オンカラム法では, Fig. 1の呈色試薬用のポンプ

は不要であるため,ポストカラム法に比べ流路が1つでよいために系が単純となる利点を

有する.一方で,金属イオンが錯体としてカラムで分離されるため,呈色試薬は,金属イ

オンを発色させる目的以外に,金属イオンの分離に対しても効果的に作用する能力を有す

る必要がある.なお,錯形成速度の差が利用出来る場合には,本系は非常に有効な手段と
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なり得る.

(3)プレカラム法

ポストカラム法およびオンカラム法とは異なり,システムに注入する前に金属イオンを

過剰の呈色試薬と十分に錯形成させる.そして,注入した錯体および未反応の試薬がカラ

ムで分離され,検出器に導かれ順次検出される.オンカラム法と同様に,ポストカラム法

に比べ流路が1つでよいために系が単純となる利点を有する一方で,金属イオンが錯体と

してカラムで分離されるため,呈色試薬は,金属イオンを発色させる目的以外に金属イオ

ンの分離に対しても効果的に作用する能力を有する必要がある.

より高感度な検出を目的とするとき,プレカラム法は,ポストカラム法あるいはオンカ

ラム法に比べて大きな利点を有する.プレカラム法では,金属イオンは錯体としてシステ

ムに注入され,分離,検出される.流路に呈色試薬を含まないため,錯体が検出器を通過

する際,他の2つの方法とは異なり,試薬によるバックグラウンド吸収がない.このこと

は,安定なべ-スラインを与え,金属イオンの検出限界を低くする.加えて,比較的高価

な有機呈色試薬の使用量を極限まで抑えることができる.

また,移動相に試薬を添加しないことは,もう1つの利点を生み出す場合もある.分離

過程において,いずれの錯体も過剰の呈色試薬から分離された後,カラムから溶出するま

でに徐々に解離するが,置換不活性な錯体では十分高いピークが得られる.一方,置換活

性な錯体ではその影響が大きく,検出されない,あるいは非常に低いピークを与える.し

たがって,例えば,試料中のマトリックス成分が置換活性な錯体を形成する場合,積極的

に置換活性な錯体を解離させることで,それらの妨害ピークを消失させることもできる.

このように,プレカラム法は,系が単純であり,流路に呈色試薬を含まないため,多く

の利点を有する. HPLCにおける錯体間の分離挙動に大きく影響を与える,つまり,各金

属イオンに対して異なる性質の錯体が形成可能な呈色試薬を選択することにより,本法は

最も優れた誘導体化法になり得る.
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ト6プレカラム誘導体化法-の-テロ環アゾ化合物の応用

現在までに,ビリジルアゾ化合物およびチアゾリル化合物をプレカラム誘導体化試薬と

して,逆相HPLCにより金属錯体の保持挙動を調べた例が100件以上報告されている.

ビリジルアゾ化合物の応用例として, β-PANは, Fe, Co, Ni, Cuの分離8,9,10,13,16･17ぉよ

びpd, Pt, Rhの分離-0~12,14,】5に用いられている.また, pARはFe, Co, Ni, Cuの分離

18-24,27-29･31･36,37･39,40･43,44ぉよびv,Nb, Taの分離25,26,30,32135,38,41,42,45に用いられている.先に述

べたように, PARは錯陰イオンを形成するので,テトラプチルアンモニウムイオンのよう

な疎水性カチオンを用いたイオン対分配クロマトグラフィーが採用されることが多い.

5-Br-PADAPも, Fe, Co, Niの分離47150,55以外には, V, Nb, Ta, Tiの分離5ト54,56に用い

られている. 5-Br-PAPSはスルホン酸基をもつため,錯陰イオンを形成し,イオン対分配

クロマトグラフィーにより分離される. Fe, Co, Niの分離57,61-63,65以外には,Bi, In, Tl,

v, pt, Rh, Pd, Nb, Ta, Sbの分離58,59,60,64,66に用いられている.Nitro-PAPSは51Br-PAPS

とほとんど同じ性質をもつと考えられるが, cu, Fe, V, Co, Niの分離67~70に用いられて

いるだけで, 5-Br-PAPSにくらべて対象金属が少ない. 3,5-DiBr-PADAPは報告例が少ない

が, v, cu, zr, pd, Fe, Ni, Coの分離71に用いられている.

チアゾリルアゾ化合物の応用例は,ビリジルアゾ化合物にくらべてずっと少ない.β-TAN

は, Pd, Pt, Rh, Ir, Ruの分離72とPd, Cu, Ni, Fe, Co, Rhの分離73に用いられている.

TARは, Rh, Ru, Cu, Co, Feの分離74-77に用いられている･ TAMはFe, Cu, Co, Ni

の分離78以外に, V, Cd, Zn, Mn, Alの分離79,80に用いられている.これらはいずれも

市販の化合物である.

一方,市販されていないビリジルアゾ化合物およびチアゾリルアゾ化合物の応用もいく

つか報告されている. PAN, PAR, PADAPのビリジン環の5位にニトロ基を導入した化合

軌5-Nitro-PAN8-, 51Nitro-PAR82,83, 5-Nitro-PADAP84がFe, Co, Ni, CuあるいはNb, V,

Ru, Pd, Taの分離に用いられている.また, TADAPがco, Ni, Cu,あるいはPd, Rh,

Ru, V, Nb, Ta, Pt, Ir, Osの分離に用いられている85~88. pANあるいはTANのナフト
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-ル環にスルホン酸基を導入した化合物も評価されている89~92,93.これらの化合物の錯陰

イオンは,イオン対分配モードで分離される.

ビリジン環あるいはチアゾ-ル環以外の-テロ環を有する化合物もいくつか評価されて

いる.キノリン環あるいはベンゾチアゾ-ル環を有する化合物を用いて, Fe, Co, Ni, Cu

の分離がなされている94~101

ここまでみてきたように, -テロ環アゾ化合物の金属錯体の逆相HPLC分離が数多くな

されてきたが,提供される試薬が限られており,定量目的のために感度を優先しているた

めに,同条件で化合物の性能を比較するという系統的な検討がなされていないのが現状で

ある.この溝を埋めるための基礎データの収集が,当該分野のさらなる発展に貢献するこ

とが期待される.

ト7キレーションーイオンクロマトグラフィー

複雑なマトリックス中の微量金属の定量は,分析化学者が興味をそそるフィールドのひと

つである.近年,いわゆる高速キレーションイオンクロマトグラフィー(HPCIC)がこの

目的の有効なツールとなってきている. HPCICは,固定された配位子との金属錯体の形成

および解離に関する熱力学および速度にしたがって分離を行う方法である.この技術につ

いては, JonesとNesterenkoが最近レビューを発表している102.よく用いられる固定相と

しては,イミノニ酢酸を導入したシリカ103やキレーティング染料を含浸させたポリスチレ

ンージビニルベンゼン樹脂性能物質104などがあげられる.可能性のある共存イオン交換効

果を押さえ込むために,通常,溶離は高いイオン強度の条件下で行われる.このような条

件で,飽和塩水中のアルカリ土類105,海水中の遷移金属および重金属-06,あるいは粉ミ

ルク中のストロンチウム107の定量が達成されている.

上に述べたものに加えて,錯形成表面の創製に対するもうひとつの方法がある.それは,

固定相に分配可能なキレート試薬を溶離剤に加えることによって構造するダイナミックシ

ステムである.この方法を用いると,平衡は物質表面に吸着した配位子と移動相中の配位
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子の濃度との間で確立される.溶離液中の配位子の濃度, pH,固定相の性質を変えること

により,ダイナミック平衡を変えることが可能であり,金属の選択性に影響を与える.メ

チルチモールブルーを含む移動相からなるダイナミックシステムが,いくつかの遷移およ

び重金属を分離するために用いられた108

ト6に示したように,-テロ環アゾ化合物をプレカラム誘導体化試薬として用いたとき,

秩,コバルト,ニッケル,銅錯体は一般的にカラム中で安定であり,分離定量することが

できる.対照的に,マンガン,亜鉛,カドミウム錯体は,カラム中で過剰の試薬から分離

された後に解離するために,検出されない.しかしながら,錯体の不安定さは逆に, HPCIC

によりこれらの金属イオンを分離できる可能性を秘めている.これまでに-テロ環アゾ化

合物をHPCICに応用した例は報告されていない.新規分離カラムの構築について,系統的

な検討を行うことは大変興味深い.

I-8本研究の目的と概要

紫外可視分光光度法(uv-vis)は,汎用性に優れ,操作が簡単であるため,分析対象物

質のモル吸光係数が高い場合,非常に有効な分析手段になり得る.微量金属イオンの高感

度発色試薬の開発において,従来は,分析対象となる金属イオンと選択的に反応すること

が要求されてきた.しかしながら, uv-vis検出を高速液体クロマトグラフィー(HPLC)等

の分離技術と組み合わせる場合,選択性を考慮する必要はなく,.むしろ,多くの金属イオ

ンと反応する非選択的な試薬が望まれる. 1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(P-PAN)に

代表されるo-ヒドロキシ-テロ環アゾ化合物は,アルカリおよびアルカリ土類金属を除く

多くの金属イオンと安定な錯体を形成する.錯体のモル吸光係数は104- 105J･mol~l･cm~l

と非常に大きく,この分離定量法に最適な化合物である.

これらの-テロ環アゾ化合物をプレカラム誘導体化試薬として用い,形成した錯体を逆

相HPLCにより分離し,UV-Visにより検出した応用例が報告されている.プレカラム法は,

系が単純であり,また,高感度定量に適するという利点を有するが,誘導体化試薬は,金
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属イオンによって多様な性質をもつ錯体を形成することが要求される.試薬構造と錯体の

保持挙動を系統的に比較検証することにより,分析対象となる金属イオンの分離に最適な

化合物の開発に有用な知見を得ることが期待されるが,これまでの報告のほとんどは,市

販の限られた化合物しか検討しておらず,十分な情報が得られていない.

そこで本研究では, 1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(P-PAN)を基準化合物として,

ジアゾ成分(-テロ環)あるいはカップリング成分の差異が,錯体の逆相HPLC挙動に与

える影響を詳細に調べることにした.安定で性質の異なる鉄(ⅠⅠ),コバルト(ill),ニッケル

(Ⅰり,鍋(ⅠⅠ)錯体を選択した.また,置換活性なため逆相HPLCにおいてピークが得られな

かったマンガン(ⅠⅠ),亜鉛(ⅠⅠ),カドミウム(ⅠⅠ)錯体に関して,-テロ環アゾ化合物をプレコ

-卜したカラムによるキレーションクロマトグラフィーの応用を検討した.

本論文は全8章で構成されている.第2章以降の概要を以下に述べる.

第2章では,アゾ化合物の合成および一般的な特性(酸解離定数,ケトエノール互変異

性,錯形成反応)
,錯体の酸化還元および分配挙動,分光学的特性について示す.とくに,

3-ニトローα-PANで,ケトエノール互変異性に関して興味ある結果が得られたので詳細に

述べる.

第3章では, 1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(PAN)のCu(II),Co(III),Ni(II)およびFe(ⅠⅠ)

錯体のアルキル基結合シリカゲル固定相に対するHPLC挙動を詳細に調べた結果を述べる.

アセトニトリル-水(70:30,v/v)移動相を用いたとき, PiII(PAN)2]および[FeII(PAN)2]の

ピークは得られるが,錯陽イオンである[CuII(PAN)]+ぉよび[CoIII(PAN)2]'は,残存シラ

ノ-ル基との相互作用により固定相に吸着されることを見出した.塩を移動相に添加する

ことにより, [CoIIT(PAN)2]+はシャープなピークを伴って溶離されるのに対して,

[cu17(PAN)]+のピークは,チオシアン酸アンモニウムの添加によってのみ得られることを

明らかにした.

第4章では,コバルト(ⅠⅠⅠ)および銅(ⅠⅠ)錯陽イオンのイオン対生成について述べる. 4-1

では,4種類のビリジルアゾ化合物のコバルト(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンのアルコールおよびクロロホ
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ルムへの抽出平衡を解析し,対アニオン(CIO4~, SCN~, Br~,Cl~)とのイオン対の生成定数およ

び分配定数を決定した結果を述べる･ 4-メチルー2-(2-ビリジルアゾ)フェノール(PAC)系で

は,唯一,塩化物イオンとのイオン対生成定数(logKf- 1.7)が臭化物イオン(logKf- 1.0)

よりも大きく,アルコール溶媒系においては,イオン対生成定数は,主に静電的相互作用

を反映することを明らかにした･ 4-2では,鍋(ⅠⅠ)錯陽イオンと対アニオン(CIO4~,SCN~,Br~,

Cl~)とのイオン対生成を3つの手法,イオン対抽出,逆相HPLC,イオンクロマトグラフ

ィーにより調べた結果を述べる.配位的に相互作用するチオシアン酸イオンと他のアニオ

ンとの挙動の差異を定量的に示した.

第5章では,鉄およびコバルトの-テロ環アゾ化合物との錯体の酸化還元電位を求め,

それらの金属錯体の逆相HPLC挙動との関連性を調べた結果を述べる.錯体の酸化還元電

位は,カップリング成分に関して, α-ナフトールあるいはp-クレゾール誘導体>P-ナフト

ール誘導体>アルキルアミノフェノール誘導体の順であった.どちらの錯体でも配位子の

酸解離定数と錯体の酸化還元電位との間に直線関係が成立し,コバルト錯体と鉄錯体の酸

化還元電位の差(EFe - Ec.)は約o.6 Vであった.酸化還元電位が約o vであるコバルト

あるいは鉄錯体では,逆相HPLC条件によって, 2価および3価のどちらのピークも得ら

れることを見出した.この中で,秩(ⅠⅠⅠ)錯体のピークが得られる配位子では,サンプル調

整時に酸化剤を添加することにより,コバルト(ⅠⅠⅠ)錯体および鉄(ⅠⅠⅠ)錯体として,比較的短

い時間で分離できることを明らかにした.

第6章では,中性錯体であるPiII(PAN)2]および[FeII(PAN)2]の分離に対する-テロ環

の効果について述べる.ジアゾ成分としてビリミジン環を有する化合物では,両金属錯体

間の分離度が大きく向上することを見出した. [ZnIIL2]の保持を基準にして相対保持比

(kNi/kznあるいはkFe/kzn)を調べることにより,ビリミジル誘導体では,ビリジル誘導体に

比べて,鉄錯体の保持が選択的に強められることにより,高い分離度が達成されることを

明らかにした.また, [zn'IL2]と[FeIIL2]の-HINMRの測定から, [znIIL2]ではビリミジ

ン環が絶えず回転して,亜鉛イオンに配位する窒素原子が入れ替わっているのに対して,
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[FeI-L2]では,そのような交換は起こらないためであることを明らかにした･

第7章では,長鎖アルキル基を有する二座(N,N-)および三座(N,N,0-) -テロ環アゾ化

合物をカラムにプレコ-卜し,キレーションイオンクロマトグラフィー-の応用性を検討

した結果を述べる.対象金属イオンとして,マンガン,亜鉛,カドミウムを選択し, -チ

ロ環アゾ化合物の配位能が,スルホン酸基等のイオン交換能と比べて,金属イオンの分離

に大きく寄与していることを明らかにした.また,長鎖アルキル基を有する場合,逆相固

定相中で適切な方向にコートされるため,配位子の供与原子が移動相中の金属イオンと接

近しやすく,同じコート量でもより大きな保持が得られることも見出した.

第8章では,得られた結論を総括し,高速液体クロマトグラフィーによる金属イオン分

離のために-テロ環アゾ化合物を開発する上での展望を述べる.
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第2章 試薬および金属錯体の特性

2-1試薬

2-ト1 -テロ環アゾ化合物の合成

本研究で使用したo-ヒドロキシアゾ化合物は,市販で入手可能なものも含め,すべて合

成した.合成方法はα一体, β一体で異なる.各章で比較検討した化合物の合成法は,該当部

分の実験項に別途記載しているので,ここではその一例を詳細に示すことにする.対応す

る化合物をTable 2-1に示す.また, Fig. 2-1にビリミジン誘導体の合成スキームを示す.

2-ト1-1合成法Ⅰ (α一体)
1

2_ヒドラジノビリジン誘導体の合成2

･2-ヒドラジノビリミジン

2-クロロビリミジン4.8gをナスフラスコにとり,エタノール50ml,ヒドラジンヒドラ

-ト(1水和物) 4.0 gを加え,ウオータバス上で1時間還流した.還流終了後,氷浴上

で冷却し,析出した結晶を漉別した.これをエタノール中で再結晶した.

･2-ヒドラジノピラジン

2-クロロビラジン2.5gをナスフラスコにとり,ヒドラジンヒドラ-ト(1水和物) I.6

gを加え,ウオータバス上で1時間還流した.還流終了後,溶液を分液ロートに移し,

下層を分取した.

･2-ヒドラジノニトロビリジン

2-クロロニトロビリジン2.5gをナスフラスコにとり,エタノール50ml,ヒドラジンヒ

ドラ-ト(1水和物) 1.5gを加え,ウオータバス上で30分還流した.還流終了後,港

液を水に注ぎ沈殿を析出させた.沈殿をエタノールに溶かし,活性炭を用いて精製した

後,再結晶した.
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2-ヒドラジノビリジン誘導体と1,2-ナフトキノンとの反応

1,2-ナフトキノン1.5 gをビーカーにとり,熱酢酸50 mlに溶かした.ここに2-ヒドラジ

ノビリジン誘導体を当量加え, 70 ℃に加温しながらl時間反応させた.

精製

･

α-PMANおよびα-PZAN

得られた赤色の酢酸溶液に水を加え,沈殿を析出させた.沈殿をクロロホルムに溶かし,

分液ロートに移し,まずpH 7の緩衝液を加えて振とうし,目的物の含まれる有機相を

分取した.引き続き, pH 13の水酸化ナトリウム水溶液を加えて振とうし,目的物の含

まれる水相を分取し,酢酸水溶液で中和した.得られた沈殿をエタノールで再結晶した.

･ニトローα-PAN

得られた赤色の酢酸溶液に水を加え,沈殿を析出させた.沈殿を漉別し,熱エタノール

及び少量の熱ジオキサンで洗浄することにより不純物を除去した.残った沈殿をジオキ

サン及びエタノールで再結晶した.

2-11112 合成法II ug一体)

亜硝酸プチルの合成

亜硝酸ナトリウム38 gを水150t mlに溶解し,これに氷片を加え,
ice balh中で常に0 ℃

以下に保ち,激しく撹拝しながら,水l° ml,濃硫酸13.6ml, n-ブタノール45.7 mlの混

合物を少しずつ加えて合成した.粗生成物は,塩化ナトリウム5 gと炭酸ナトリウム0.4

gを100 mlの水に溶解したもので,二回洗浄した.

ジアゾ化

2-アミノビリジン誘導体4.7 gをナスフラスコに取り,ジエチルエーテル100 ml,当量の

亜硝酸プチル,ナトリウムアミドを加え3時間還流した.得られたジアゾニウム塩はデシ
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ケ一夕-中で保管した.

カップリング

ジアゾ化によって得られたジアゾニウム塩を当量の2-ナフトールあるいは6-ヒドロキシキ

ノリンと共にエタノールに加え, 40 ℃で24時間放置した.その後,二酸化炭素を1時間

溶液中に通し,赤色の溶液を得た.

精製

カップリング反応後,エタノールをエバボレータで蒸発させた.粗生成物をクロロホルム

に溶かし,分液ロートに移し,まずpH7の緩衝液を加えて振とうし,目的物の含まれる有

機相を分取した.引き続き, pH13の水酸化ナトリウム水溶液を加えて振とうし,目的物の

含まれる水相を分取し,酢酸水溶液で中和した.得られた沈殿をエタノールで再結晶した.
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Table 2-1 Structure of o-hydroxy heterocyclic azo compounds

-==:ニー:一丁二二
_-_ HO

P MAN α- PMjN β-PMAN

二三-_--
P ZAN α- PZAN

-:-I;i__e7I;i747,-1<-IHO

β-PZAN

㌢AH () -I-:q=;I-1t';HO

PA6HQ

･a7一三只∋
Ni tro- PAN 3N- α-PAN

o

2N-&NO"
5N- α-PAN
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(A) Scheme I (a-form)

∈㌻clI PH2,2H20 - ∈㌻N-H2
2-Chloropyrlmidine Hydrazine hydrate 2-hydrazinopyrlmidine

∈㌻N-H2･

0く∋
2-hydrazinopyrlmidine

(B) Scheme II u7-form)

∈㌻NH2

2-aminopyrlmidine

1
,2-naphthoqulnOne

C4H9NO2, NaNH2

HO

2
-naphtho

I

ー
(1-PMAN

∈㌻N2+

Diazonium salt

ー β-PMAN

Fig. 2-1 Synthetic scheme of PMANs
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2-I-2酸解離定数

錯体形成反応はルイス酸である金属イオンとルイス塩基である配位子との反応であり,

通常,配位子のルイス塩基としての塩基性が強いほど錯体の生成定数は大きくなる.しか

し,配位子はプレンステッド塩基でもあるため,配位子の酸解離定数も錯体形成反応に影

響を及ぼす.そこで,本研究で検討した各o-ヒドロキシアゾ化合物の酸解離定数の比較を

行った.酸解離定数は,以下の解離平衡に対して,式(I), (2)で与えられる.

録N,,"19竺HO

_ [H+][Hり
Ka,N(H) -

[H2L･]

_______⊥

録N,,N-9茎録N,,"-9HO ~0

(1), Ka,oH-
国担璽
[HLl

(2)

また,アルキルアミノ基を有する化合物では,以下の酸解離平衡が存在するため,酸解

離定数は式(1)', (2)', (3)'で与えられる.

録N,,NHP記'n'Ks,録N,,NHP"姐'
Ka,N(H,

-恐粁(1',,
Ka,-R,(H,

-恐賢(2',,
Ka,｡H

-巧軒(3',

プロトン解離による有意の吸収スペクトルの変化が認められたため, Hildebrand3らの方

法に従って, log([HL]/[L1)の値をpHに対してプロットすることによりpKa,oHを求めた.

また,解析が可能な化合物については,同様の手法を用いて, pKa,N(H), PKa,NRR,(H)も決定し

た.その結果を他の研究4~7で得られた値とともにTable 2-2に示す.チアゾリル誘導体と

比べて,ビリミジル誘導体のpKa,oHは比較的大きい･この差が金属錯体の性質に大きく影

響する.ビリミジルアゾ化合物に関する詳細な議論は第6章で行っている.
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Table 2-2 Structures and dissociation constants ofheterocyclic azo compounds

Abbreviation Structure pK a,N(H) PK a,NRR･(H) PK a

Pyridylazo compounds

R3 R4

x-6>
N"N A6R5

β-PAN (1)

α-PAN (2)

PAC (3)

5N-α-PAN (4)

5N-PAC (5)

PADMAP (6)

PAEAP (7)

PAEAC (8)

PADEAP (9)

5-Cl-PADEAP (10)

β-PMAN (ll)

α-PMAN (12)

P-TAN (21)

TAC (23)

TADMAP (26)

R3,R4: I
,3-butadienyl

R5,R6: 1
,31butadienyl

R4: c=3

Ⅹ: NOつ R5,R6: 1,3-butadienyl

x: NOつ R4: c=3

R5: N(CH3)2

R5: NH(C2H5)

R4: c=3, R5:

R5‥ N(C2H5)2

x‥cI R5‥N(C2H5)2

2.9

2.9

2.6

<1

<1

1.4

1.8

1.4

0.8

Pyrilh idylazo compo unds

∈㌻
R3,R4: 1,3-butadienyl < 1

R5,R6: 1,3-butadienyl 1

Thiazo lylazo compounds

I-:__ニー
R3,R4: 1,3-butadieny1 2･4

R4: c=3 < 0･5

4.2

4.2

2.8

ll.64

9.85

8.96

7.2

7.8

1.6

1.3

l.0

R5: N(CH3)2
< 1 3.1 8.7

7

a) 4: in water extrapolatedfrom aqueous dioxane; 5:inwater extrapolated from aqueous

ethanol; 6? 7! 8? 9I 10: in 5 % aqueous ethanol; ll, 12: in 10 %aqueous ethanol･

- 26 -



2-I-3 2-(3-ニトロー2-ビリジルアゾ)-1-ナフトールのケトーエノール互変異性

2-ト3-1緒言

プレカラム誘導体化試薬として評価してきた一連の-テロ環アゾ化合物の中で, 2-(2-ど

リジルアゾ)-1-ナフトール(a-PAN)のビリジン環の3位にニトt]基を導入した21(31ニト

ロー2-ビリジルアゾ)-1-ナフトール(3N-αPAN)は,逆相HPLCにおいて極めて小さい保持

を示すことがわかった.これは,本論文の主題である金属イオンの定量とは直接の関係が

ないが,著しく高い極性を有するケト型の存在が予想されたので,試薬の酸解離および液

-液分配ついて詳しく検討するとともに, 3N-α-PANの結晶構造を決定した.

2-1-3-2 実験

2-1-3-2-1装置

高速液体クロマトグラフは, PU1980i型インテリジェントポンプ(日本分光製) , 10ト11

サンプルループを装着した9725i型サンプルインジェクタ- (Reodyne製) , 860-CO型カ

ラムオーブン(日本分光製) , MD-915型紫外可視マルチ検出器(200-900nm,日本分光製),

DP-L915/V型データ処理システム(日本分光製)で構築した.カラムは,しcolumnODS (4.6

mmi.d.×150mm,粒径5.Llm,化学物質評価研究機構製)を使用した.

酸解離平衡および液一液分配平衡の解析には, UV-2200A型自記分光光度計(島津製)

および6028-10T型複合電極(堀場製)を備えたcoM20型pHメ丁タ- (電気化学計器製)

をJIS標準pH緩衝液で校正して用いた･

Ⅹ線構造解析は, Ⅹ線回折データの測定にはMSCMercuryCCD (リガク社製)を,計算

にはSiliconGraphicsO2ワークステーションを使用した･

2-ト3-2-2 試薬

α-pANニトロ誘導体は,川瀬の方法1にしたがって, 2-ヒドラジノニトロビリジンと

I,2-ナフトキノンをカップリングすることにより合成した. 2-クロロニトロビリジン2.5g
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Table 2-3 Crystallographic data and experimental details fわr3N-α-PAN

Fomula

Fomula Weight

Crystal System

Space Group

Lattice Parameters

C15HION403

294.27

Monoclinic

P21/c

α- 7.490(3)A

b- 15.799(6)A

c-ll.138(5)A

β- loョ.626(5)A

V- 1280.9(9)A3

4

l･526 gcm-3

608.00

〟 1･11 cm-1

29max 55.0
o

No. ofRenections Observed 1038 1

No. ofRenections Used 2597

(I> 0.5cT(1),20< 54.9r)

No.
of Variables

Rla

Rb

RwC

Largest Residuals

Shi允/ Error

239

0.067

0.074

0.147

0.40,
-0.40

e A-3

0.003

aRl
-∑lFol

- IFc[l/∑lFolforI> 2o･(1)data.
b R -

∑(Fo2-Fc2)/∑Fo2].
c Rw -

[∑w(Fo2-Fc2)2/∑w(Fo2)2]l/2,w-1
-

o2(Fo2).

をナスフラスコにとり,エタノール50ml,ヒドラジンヒドラ-ト(-水和物) i.5gを加

え,ウオータバス上で30分還流した.還流終了後,溶液を水に注ぎ沈殿を析出させた.汰

殿をエタノールに溶かし,活性炭を用いて精製した後,再結晶することにより, 2-ヒドラ

ジノニトロビリジンを得た. I,2-ナフトキノン1.5gをビーカーにとり,熱酢酸50mlに溶

かした.ここに2-ヒドラジノニトロビリジンを当量加え, 70℃に加温しながら1時間反

応させた.得られた赤色の酢酸溶液に水を加え,沈殿を析出させた.沈殿を濡別し,熱エ

タノールおよび少量の熱ジオキサンで洗浄することにより不純物を除去した.残った沈殿

をジオキサンおよびエタノールで再結晶した.

2-ト3-2-3 HPLC操作

試料溶液は, 2･5×10~4
moldm~3試薬ジオキサン溶液4 mlに, Fe(ⅠⅠⅠ),Co(ⅠⅠ),Ni(ⅠⅠ),Cu(ⅠⅠ)

をそれぞれ1×10~4moldm-3を含む水溶液1mlを加えることにより調製した(pHc｡.4)･

室温で30分間放置した後,その10L11をサンプルインジェクタ一によりクロマトグラフ

- 28 -



に注入した.流速は0.8mlmin~1,カラ

ム温度は40oCに設定した.紫外可視

マルチ検出器により 200-900nmの吸

光度をモニターし,その中で, 400-800

nmにおける最大吸光度からクロマト

グラムを得た.一方,ピークの同定に

は吸収スペクトルを用いた.

2-1-3-2-4 結晶構造解析

Ⅹ線回折データの測定は,グラファ

イトで単色化したMoKα線(九-0.

71073Å)をx線源とし173Kで行

った.測定には3N-α-PANの赤色針状

q>
O

弓
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の
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Fig. 2-2 Cbromatograms of3N-α-PAN (A), 5N-α-PAN (B)

and α-PAN (C) complexes. Mobile phase: acetonitrile-water

(70:30,v/v) containing 0.01moldm-3 NH.SCN.

の単結晶を用いた.全反射データに対

し, Lorentz因子および偏光因子の補正を加えた後,独立な反射を用いて解析を行った.

構造は直接法sIR88 8により解析した.非水素原子には異方性温度因子を適用し,吸収補

正を加えて完全マトリックス最小二乗法により精密化した.原子散乱因子および異常分散

項はInternational Tables fわr X-ray Crystallograpby Vol. IV 9の値を採用した.水素原子の

座標は差フーリエ図から決定し,等方性温度因子を適用した.最終的な差フーリエ図には

原子に帰属されるような余分なピークは認められなかった.構造解析および精密化は構造

解析プログラムteXsan lOにより行った. Table 2-3に結晶データおよび実験条件を示す.
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Table 2-4 Dissociation and partition constants of比-PAN derivatives 12

Reagent p盈(OH)
Chloroform Octane

3N-α-PAN 10. 2

5N-α-PAN 7.2

α-PAN 9.3

5.1 1.6

7.6 5.1

〈10匝

(⊃

頭
A9

2-1-3-3結果と考察

50

0rgank solvent (%)
100

Fig. 2-3 Determination of acid dissociation

constants. (○): 3N-α-PAN; (□):5N-α-

PAN; (△):α-PAN.

2-1-3-3-1逆相HPLCにおける保持挙動

実験2-1-3-2-3に示した操作法に従って,各化合物の逆相HPLC挙動を調べた結果をFig.

2-2に示す.錯陽イオンである[CoⅢL2]+ぉよび[cuⅢL]+の溶出を確実にするために,移

動相として0.01 moldm~3NHiSCNを含むアセトニトリル-水(70:30,v/v)混合溶媒を用い

た.

いずれの試薬系においても, [FeⅢL2】,[CoⅢL2】十,[NiⅢL2], [CuⅢL]+のピークが検出され

た(Fig.2-2).試薬自身の保持は,導入したニトロ基の位置によって大きく異なった.これ

らのo-ヒドロキシアゾ化合物では,アゾ(ェノール)型-ヒドラゾン(ケト)型の互変異

性がよく知られている‖.その平衡がヒドラゾン型にシフトすれば,保持が′トさくなると

考えられる.

2-ト3-3-2 酸解離平衡

3N-α-PANの酸解離定数を求め, 5N-α-PANおよびα-pAN と比較した.ビリジン窒素

の酸解離定数は1以下であり,正確な値を求めることができないため, 2-ト2にしたがっ

て,ヒドロキシル基の酸解離定数のみを決定した.

3N-α-PANおよび5N-α-PANについて, 3種のエタノールあるいはジオキサン濃度で

pKa(OH)を求め,外挿によって水中での酸解離定数を算出した.また, α-pANについて
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は,文献値1,12を用いて同様に算出した･その結果をFig.2-3およびTable2-4に示す･

3N-α-PANのpKa(OH)ばlo.2という極めて大きな値となった. 5N-α-PANより 3 も

大きかった.電子吸引性の高いニトロ基を有しているにもかかわらず, α-pANよりも約

1大きくなった.

2-ト3-313 液一液分配平衡

2-1-3-3-3-1試薬の分配

既報13にしたがって,クロロホルム系およびオ

クタン系における分配定数KDを求めた.比較のた

め, 5N-α-PANについても同様の検討を行った.

pH'12では,分配比の対数logDLは(2)式で与忌2..
&

えられる.

logDL - logKD -

PH +
pKa(OH) (2)

pHに対してlogβLをプロットすると傾斜は1

となり,その切片の値とpKa(OH)を用いてlogKD

を決定することができる.得られた結果をFig.2-4

およびTable2-4 に示す.クロロホルム系に比べ

てオクタン系では, 3N-α-PAN, 5N-α-PANのいず

れの分配定数も小さくなったが, 3N-α-PANでは

その傾向が顕著であった. 3N-a-PANがオクタン

のような非極性溶媒中でも,極性の高い構造を維

持しようとするために,分配が悪いと考えられる.

- 3l -

J

忠一o.5
A

Fig1 2-4 Determination of partition

constants of 3N-α-PAN and 5N-α-PAN.

Org皿ic phase: (A) Cblorofbm; (B) Octane.

(△) : 3N-α-PAN; (○) : 5N-α-PAN.



2-1-3-3-3-2 結晶構造解析

エタノールからの再結晶により得

られた3N-α-PANの結晶に関する

Ⅹ線構造解析の結果をFig.2-5およ

びTable2-5 に示す.観測された

N(2)-N(3)の距離は1.336(3)Åであ

った.アゾ型(-N-N-)およびヒド

ラゾン型(-NH-N-)の標準的な

距離は,それぞれ, I.24±0.OlÅ, l.39

±o.olÅと報告されており11,ヒドラ

ゾン型の値により近い.また,

Table 2-5 Bond distances (A)

distance distance

0(1)-C(6) I.242(3)

0(3)-N(4) 1.237(3)

N(1)-C(5) 1.335(4)

N(2)-C(1) 1.387(3)

N(4)-C(2) 1.461(3)

C(2)-C(3) 1.385(4)

C(4)-C(5) 1･386(4)
C(6)-C(15) 1.467(4)

C(8)-C(9) 1.331(4)

C(10)-C(ll) 1.392(4)

C(ll)-C(12) 1.391(4)

C(13)-C(15) 1.399(4)

N(2)-H(10) 0.99(3)
C(4)-H(2) 1.03(3)

C(8)-H(4) 0.96(3)
C(10)-H(6) 0.95(3)
C(12)-H(8) 1.00(3)
0(1)-H(10) l.81(3)

0(2)-N(4) 1.227(3)

N(l)-C(1) 1.340(3)

N(2)-N(3) 1.336(3)

N(3)-C(7) I.323(3)
C(1)-C(2) l.403(4)
C(3)-C(4) l.370(4)
C(6)-C(7) 1.482(4)
C(7)-C(8) 1.443(4)

C(9)-C(14) 1.448(4)

C(10)-C(14) I.403(4)
C(12)-C(13) i.383(4)

C(14)-C(15) I.409(4)

C(3)-H(1 ) 0.99(3)

C(5)-H(3) 0.98(3)
C(9)-H(5) 1.00(3)

C(ll)-H(7) 1.02(3)
C(13)-H(9) 0.99(3)
0(2)-H(10) i.98(3)

o(I)-C(6)の距離は1.242(3)Åであった.一方,フェノール型(c-oH)およびキノイド

型(c-o)の標準的な距離が,それぞれ, 1.38±0.01Å, 1.22±0.OlÅ と報告されているの

で,キノイドの値に極めて近い.さらに, N(2)-H(10)およびo(1)-H(10)の距離は,それ

ぞれ, 0.99(3)A, 1.81(3)Åであり, N(2卜H(10)-0(1)水素結合を示している.加えて,

o(2)-H(10)の距離がl.98(3)Åであることから, N(2)-H(10)-0(2)水素結合も生じている

と考えられる.前に記した特異な挙動は, 3N-α-PANが溶液中においても,ヒドラゾン(ケ

ト)型として存在しているとすれば合理的に説明できる.

2-ト3-3-4 結語

3N-α-PANは,極めて安定なヒドラゾン型互変異性体として存在するため,oDSカラム,

非極性溶媒等-の分配が小さい.逆相HPLCでは,錯陽イオン[CoⅢL2]+よりも小さい保

持が得られた.

本研究において確認された3N-α-PANの構造特性は,新規プレカラム誘導体化試薬を

設計する上で一つの重要な指針を与える.ビリジルアゾフェノール類縁体において,アゾ
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(ェノール)型-ヒドラゾン(ケト)型互変

異性の平衡をヒドラゾン(ケト)型にシフト

させたい場合には,ビリジン環の3位-のニ

トロ基の導入が有効である.試薬(HL)の3

位のニトロ基は,ビリジン環に隣接するアゾ

窒素と位置的に近いため,試薬がケト型互変

異性体となった際に,ニトロ基の酸素がヒド

ラゾンの-NH と水素結合し,ケト型の安定

化に寄与する.
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2-l-4金属イオンの抽出挙動

種々のo-ヒドロキシアゾ化合物を用

いたこれまでの一連の研究から,ク

ロマトグラフ上では,各金属錯体は

通常, [FeIIL2], [CoIIIL2]', PiI7L2],

[cuIIL]+の型をとるとき,ピークを

与えることがわかっている.従って,

サンプル調製及び移動相の条件は,

これらの錯体ができるだけ安定に

存在できるように設定しなくては

ならない.そこで,各o-ヒドロキシ

アゾ化合物錯体の形成に及ぼすpH

の影響を調べた.

oO･8O

己

i o.6
ゝ■

○
∽

葛o.4

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Fig.216 Effect of pH on the extraction of α-PMAN complexes.

Aqueous phase (10 ml) concentrations; metal 1.0× 10ー5M; α-PMAN-
1.25× 10-5 M (Cu) or2.5× 1015 M (others);buffer-0.01 M; KCl - 0.1

M;
ascorbic acid

- 2.OX 1014 M (Fe);KIO. - 1.OX 10-3 M (Co). Organic

phase (10 ml): chloroform. Metal, wavelength: (I) Cu, 553 nm; (2) Co,

605 nm; (3)Ni, 600nm; (4)Fe, 759 nm.

錯体のカラム内での移動相一国定相聞分配を想定して,水-クロロホルム系で検討を行

った.カラム中での安定性を見積もるためにできるだけ遊離の配位子が存在しないように

濃度設定を行った.鉄及びコバルト錯体の系では, [FeIIL2】あるいは[CoIIIL2]+の形成を優

位にするために,それぞれ,アスコルビン酸と過ヨウ素酸カリウムを添加した.陽イオン

性錯体を抽出するための対イオンとして塩化物イオンを選択した.このイオンは過剰に存

在しても錯体の形成を阻害しない.

α-PMANで得られた結果をFig.2-6に示す. pHに対して,各錯体の極大吸収波長での吸

光度をプロットしてある.鉄およびニッケルではpH2-13の範囲で吸光度が一定となった.

pH2という低い領域でこれらの錯体が存在できるということは,サンプル調製あるいは移

動相pHの設定を容易にする.

ー 34 -



銅はpHが高くなると, [cuIIL]'より[CulIL,]を優位に形成する.これはo-ヒドロキシ

アゾ化合物に一般的に言えることである.pHの増加と共に吸光度がなだらかに増加してい

るが,
pH5付近で,錯体の極大吸収波長が低波長側にシフトしていることから組成の変化

が確認できる. [CuIIL2】はカラム中で除々に[CuIIL]+ -解離するために,ピークとして検

出されない. [CuIIL]+を優位に存在させることができるpHの上限は4-5である.

コバルトはpH6以上で吸光度の減少が見られた.これは,酸化剤の存在下においても,

pHの増加と共に[CoIIL2]から[CoIIIL2]+ -の酸化が不利になるためである.これも錯体の

吸収波長の変化から確認できる. [CoIIL2】は上記の【CuIIL2]と同様にカラム中では不安定

であり,ピークとしては検出されない. [CoIIIL2]+が優位に存在するようにpHを低くして

おく必要がある.

以上により, α-pMANではpH 4-5の範囲で,銅およびコバルト錯体が安定な形で存在

することが示された.

同様に, β-PMANで得られた結

果をFig.2-7に示す.秩,ニッケ

ル錯体はpH 2-13の範囲で吸光度

が一定となった.銅は, [CuIIL]+

から[cuIIL2】 -の組成変化が

α-pMANよりも高いpHで起こる.

このため, pH5付近までは

[culIL]+が優位に存在している.

pH6以上での[CuIIL2】 -の組成

変化は,極大吸収波長が低波長側

-シフトすることから確認でき

る.
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∈
cd
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∽
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Fig.2-7 EffTect of pH on the extraction of β-PMAN complexes･
Aqueous

phase (10 ml) concentrations; metal 1.0× 10ー5M; PIPMAN-

1,25X 10-5 M (Cu) or2.5X 10-5 M (others);buffer- 0.01 M; KCI - 0･1

M;
ascorbic acid

- 2.0× 10-4 M (Fe);KIO. - 1.0× 10~3M (Co). Organic

phase (10 ml): chlorofわrm. Metal, wavelength: (1) Cu, 545 nm; (2) Co,

583 nm; (3)Ni, 563 nm; (4)Fe, 776nm.
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コバルト,ニッケルおよび鉄錯体の抽出挙動は, α-PMANを用いた場合とほとんど変わ

らない.

2-2金属錯体

2-2-1鉄およびコバルト錯体の酸化還元電位

212-ト1 CV廃炉

スクリューキャップ式遠沈管に1×10-2M試薬エタノール溶液1mlおよび1×10-2M金

属溶液1 mlを採り, Fe(ⅠⅠ)錯体の抽出では4×10ー3Mアスコルビン酸溶液1 mlを, co(ⅠⅠⅠ)

錯体の抽出では3M過塩素酸ナトリウム1mlを加えた. 5N-α-PAN, 5N-PAC, TAC,お

よびα-pMANのCo(ⅠⅠⅠ)錯体を形成させる場合には1×10~2M過ヨウ素酸カリウム溶液I

mlも加えた後に,水で全量を10mlとした.各錯体が完全に抽出されるように0.1M水酸

化ナトリウムを用いてpHを調整した後, I,2-ジクロロエタン10mlと30分振とうした.

3000rpmで5分間遠心分離することによって相を分離し,有機相の溶媒をロータリーエバ

ボレータ-で蒸発させた.得られた沈殿をo.1M過塩素酸テトラプチルアンモニウム_ジ

クロロエタン溶液5mlに溶かした.以上の操作により,過剰の試薬,金属イオンおよび

酸化還元試薬を含まないl X10~3M [FeIIL2]あるいは[CoIIIL2】CIO｡のジクロロエタン溶液

を得た.

CV測定にはP-1100型poLAROGRAP=IC ANALYZER (Yanaco, Tokyo, Japan)および1

120型poTENTIOIGALVANOSTAT (Hus° Electrochemical System, Kanagawa, Japan)を用

いた･作用電極にMPTE型微小白金電極(25 pm i.d.,BAS, Tokyo, Japan)を,参照電極に

RE-5型非水溶媒系比較電極(Ag/Ag+/ACN/TBAP, BAS)を,対極に白金線を用いた.

2-2-ト2鉄およびコバルト錯体の酸化還元電位

Table 2-7に鉄およびコバルト錯体の酸化還元電位を示す.

コバルト錯体では, β-pAN錯体の値を基準とするとα-pANおよびpAC錯体のEOc.L2
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は0.13 V高く,ニトロ誘導体である5N-α-PANおよび5N_PAC錯体のEOc｡L2はさらに約

0.3 V高くなった.一方,アルキルアミノ誘導体であるPADMAP, PAEAP, PAEACおよ

びpADEAP錯体のEOc.L2は, β-PAN錯体に比べて約o.2 V低かったが, pADEAPにク

ロロ基を導入することにより(5-Cl-PADEAP), EOc.L2はo.1 V増加した.この増減は,配

位子の酸解離定数と極めて高い相関をもつことがわかった.詳細は第5章に記載する.な

お, Table 2-7中で,チアゾリルアゾ化合物では,酸解離定数が低いにも拘わらず,鉄錯体

の酸化還元電位は対応するビリジルアゾ化合物と変わらなかった.コバルト錯体では,そ

のような現象がないことから,この特異的挙動は非常に興味深い.しかしながら,第5章

では,ビリジルアゾ化合物のみを取り扱った.

Table 2-6 Redox potentials

Abbreviation ∑pKaa)
Redox potential

b )

Eoco EoFe

β-PAN 14･5

α-PAN 12.7

PAC ll.5

5N-α-PAN 8.2

､ 5N-PAC 8.8

PADMAP 16.9

PAEAP 16.6

PAEAC 17.6

PADEAP 16.9

5-Cl-PADEAP 14.6

β-PMAN 12･4

α-PMAN 10.5

β-TAN

TAC

TADMAP

ll.1

8.8

12.8

-0.40
0.19

-0.27
0.27

-0.27
0.34

0.03 0.59

0.00 0.52

-0.62 -0.0
1

-0.58 -0.01

-0.6
1

-0.06

10.60 -0.03

-0.49
0.05

-0.21
0.42

-0.04
0.48

-0.19

-0.05

-0.46

0.17

0.33

-0.05

a)
∑pKa

-

pKa,NP) + pKa,NRR-(H) + pKちOH･

b) Eo/V vs. Ag I0.01 mol dm-3 Ag+(AN).
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2-2-3試薬および錯体のIH-NMR

Fig. 2-8にa-PANの鉄錯体で得られた1H-NMRスペクトルとケミカルシフト値を示す･

測定したすべての鉄錯体および亜鉛錯体で良好なスペクトルが得られた.詳細は第6章に

記述する.鉄錯体では,ビリジン窒素近隣のプロトンのケミカルシフト値は著しく高磁場

側にシフトし,電子が移動していることがわかる.

≠心
8.79 7.20

7.82 7.12

Fig. 2-8 1H-NMR
chemical shiRs of FeII(a-PAN)2 Complex
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第3章1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール錯体の逆相HPLC挙動

3-I緒喜

1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(PAN)は,金属イオンと非選択的に反応するため,比

色および抽出試薬として様々な金属イオンの分離定量に対して広く用いられてきた.この

試薬の利用および個々の金属との錯形成を記述した多くの研究が報告されているが1,PAN

錯体のRP-HPLC挙動に関する論文は少ない(第1章ト6).その中で, Cu(ⅠⅠ),Co(ⅠⅠⅠ),Ni(Ⅰり

およびFe(II)錯体のRP-HPLC分離が試みられているが2, Ni(II)とFe(II)錯体間の良い分離

は得られていない.

本研究では,アルキル基結合シリカゲル固定相に対するPANおよびCu(ⅠⅠ), Co(III),

Ni(ⅠⅠ)およびFe(ⅠⅠ)錯体のRP-HPLC挙動を広く研究した.陽イオン性錯体, [cuII(PAN)]+ぉ

よび[CoIIl(PAN)2】+の残存シラノ-ル基-の吸着,そして,中性錯体, M(PAN)2 [M‥Ni(ⅠⅠ),

Fe(ⅠⅠ)]を含む全錯体の保持を議論した.

3-2実験

3-2-1装置

HPLCシステムには,東ソー製ccpDデュアルポンプ(樹脂仕様)
,サヌキ工業製

SVM-6M2Lセラミックバルブループインジェクタ- (デッドボリューム2pl,サンプルル

ープ8 lil),NECパーソナルコンピューターと接続した日本分光製Multi-330マルチチャ

ンネル検出器(測定波長200-900nm,フローセル4 pl, 1 mm I.D.,光路長5 mm)を用い

た.日本分光製DP-L320/98データ処理システムにより,検出器からの三次元データの取

り込み,データ解析,ピーク解析を行った.とくに断らない限り,ジーエルサイエンス製

Inertsi10DS-2カラム(250mm x4.6mmI.D.,粒径5LLm)を用いた.日本分光製860-CO

空気循環式カラムオーブンを用いてカラム温度を制御した.メタルフリーのポンプ,イン

ジェクタ-,カラム,チューブを用いることにより, HPLC装置からの金属汚染を最小限
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に抑えた.

3-2-2 試薬

PANは2-ト1で述べた方法に従って合成し,エタノールに溶かした.金属ストック溶液

(1×1012M)は分析特級の金属銅,コバルト,ニッケル硝酸塩あるいは鉄硫酸塩から,0.0110.1

Mの酸を含むように調製した.移動相に添加する有機あるは無機塩には試薬特級及び試薬

一級を用いた.移動相有機溶媒はすべて試薬特級をそのまま用いた.各種溶液および移動

相の調製に使用した水は,東レ製超純水製造装置トレピュアLV-10Tで精製した.

3-2-3クロマトグラフ操作

銅(ⅠⅠ),コバルト(ⅠⅠ),ニッケル(ⅠⅠ)および鉄(Ⅰりをそれぞれ1×10~4M含む水溶液(pHcα.4)

lmlを, 2.5×10~4MPANエタノール溶液4mlに加え,少なくとも30分間放置した.

定量的に反応させるために,必要に応じて80℃で加熱した.この溶液を吸引によってサン

プルループにロードし, 10
plをカラムに注入した.移動相は使用する前に東洋演紙製の

メンブランフィルター(孔径o.2LLm)でろ過し,アスビレータ一による減圧下で5分間

超音波脱気した.移動相の流速は0.8mlmin~1とし､各移動相で少なくとも30分間カラ

ムを平衡化した後,サンプルを注入した.ポイドボリューム測定用の標準物質として亜硝

酸ナリトウムの保持時間を用い, PANおよび金属錯体のリテンションファクター(k)を

計算した.

3-3結果および考察

3-3-I PAN錯体のクロマトグラフ挙動

操作項で述べた条件(pH約4)で,銅およびコバルトは【CuII(PAN)]+ぉよび

[coIIl(PAN)2]+の錯陽イオンを形成し,ニッケルおよび鉄は[M-I(PAN)2]の中性錯体を形成

する.分析対象物のRP-HPLC挙動はしばしば抽出挙動から推測される.なぜなら,保持
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は主に固定相と移動相間の分配に

基づくからである. PANを用いて

金属のクロロホルム-の抽出性を

紫外可視分光光度法で調べた.そ

の結果をFig.3-1に示す.イオン強

度はKClで0.1Mに調整した.陽

イオン性のCu(1Ⅰ)およびCo(ⅠⅠⅠ)

錯体は, [Cu(PAN)]+cl~および

[co(PAN)2]+cl~とし■て抽出された.

pH 4-10で, Cu(ⅠⅠ),Co(ⅠⅠⅠ),Ni(ⅠⅠ)

およびFe(1Ⅰ)錯体が定量的に抽出

された.それらの吸収スペクトル

ei
O･4

蓋
_⊂)L■

⊂l
空言

毒 o.3

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Fig･3-1 Effect of pH on the extraction of
PAN

complexes.

Aqueous phase (10 ml) concentrations; metal 1.0× 10~5M; PAN- I.25

x10-5 M (Cu) or2.5XIO-5 M (others);buffer-0.01 M; KCl - 0.1 M;

ascorbic acid
- 2.0×104 M (Fe); KIO. - 1.0×1013 M (Co). Organic

phase (10 ml): chlorofわrm. Metal, wavelength: (I)Cu, 565 nm; (2) Co,

583 nm; (3)Ni, 569nm; (4) Fe, 765 nm.

および吸収極大波長はこのpH範囲で変化しなかった.唯一, pH > 7で, Cu(ⅠⅠ)-PANの

スペクトルが[cuI-(PAN)2]の形成によって変化した.

Cu(II)-,Co(ⅠⅠⅠ)-,Ni(Il)-およびFe(II)-PAN錯体と過剰のPANを含む溶液をカラムに注入

した. Fig.3-2(A)は,移動相として添加剤を含まないアセトニトリルー水(70:30,v/v)を用

いて得られたクロマトグラムを示す. PAN, 【NiII(PAN)2]および【FeII(PAN)2]中性錯体に

対応する3本のピークのみが観察され, [CuII(PAN) 】+ぉよび[colII(PAN)2]+錯陽イオンに

対応するピークは得られなかった.

アルキル結合型シリカゲルの表面にはエンドキヤッピング後もシラノ-ル基が残ってお

り,塩基性あるいは極性化合物のクロマトグラムに影響を及ぼすことが報告されている3~5

シラノ-ル基のpKaは約7であるので6, cu(II)およびCo(IIT)の錯陽イオンはpH>7で解離

型のシラノ-ル基(-siO~)に吸着され,より低いpHでは,シラノ-ルのプロトンと交換

されると予想される.
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3-3-2移動相pHの影響

PANおよびCu(ⅠⅠ), Co(ⅠⅠⅠ),Ni(ⅠⅠ)およびFe(ⅠⅠ)錯体の保持に対する移動相pH(約1-7)の

影響を,硫酸を含むアセトニトリルー水(70‥30, v/v)を用いて調べた(Fig.3-2(B),(C))･ Co(ⅠⅠⅠ)

およびCu(ⅠⅠ)錯体の低いピークがそれぞれ, pH=5およびpH≡3で得られた. pH⊆3で

のCu(ⅠⅠ)およびco(ⅠⅠⅠ)錯体の保持は,ポイドボリューム測定用の標準物質である亜硝酸

ナトリウムの保持とほとんど同じであった.
pH3では,残存シラノ-ル基がほとんど無視

できることは明らかである.しかしながら,このpHでは, Fig.3-2(C)にみられるように,

錯体の解離によってCu(ⅠⅠ)および 0･05

Ni(ⅠⅠ)錯体のピーク高さが低下した.

3-3-3移動相添加剤の影響

種々の有機および無機塩(総濃度を

0.OIMに調整)をアセトニトリルー水

(70:30,Ⅴ/v)移動相に添加し, PAN錯体

の保持に対する影響を調べた.

Fig.312(D)に0.01 Mチオシアン酸アン

モニウムを含む移動相を用いて得られ

たクロマトグラムを示す.また,陽イ

オン性のPAN錯体のリテンションフ

ァクター(k)と理論段数(N)を他の

塩とともに, Table3-1にまとめる.中

性のNi(Il)およびFe(ⅠⅠ)錯体の保持は,

どの塩を添加しても変化しなかっ

た.

0

O
O

5
,.⊂)Lf

(⊃
【/】

｣⊃

<

くD
O

蓋
..⊂)I.I

(⊃

く′)
｣⊃

<

q>
O

岳
｣⊃
te

O
王■

,.⊂)
<

くじ

O

蓋
■⊂)
-

C〉
7J

J⊃

i

o 5 10 15 20

Time/min
Fig.312 Chromatogramof PAN complexes.

Column: Inertsi1 0DS-2･ Mobile phase: acetonitrile-water (70:30,v/v)

containing (A) no additives; (B) I.OX 1015 M H2SO., pH 5.4;(C) I.OX 10'4

M H2SO., pH 3.3; (D) 1.OX 10-2 M NH.SCN, pH 5.3. Flow-rate; 0.8 ml

min-1. column temperature: 40℃. Metal, amlunts injected(pg), detection

wavelength (nm): Cu, 0.013, 555; Co, 0.O12, 447; Ni, 0.O12, 560; Fe,

0.011, 466
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Table 3-1 Effect ofsalts on chromatographic behavior ofcationic PAN complexes

Salt (0.01 M)
Retention factor (k) Theoreticalp)ate number (N )a

Cu(Ⅱ) Co(Ⅲ) Cu(Ⅲ) Co(Ⅲ)

Sodium 21Naphthalenesulfonate

SodiumトPentanesulfbnate

Acetic acid-Sodium
Acetate (pH 5)b

citric acid-Sodium Citrate (pH 5)b

Tetra-n-butylammonium Bromide

Sodium Bromide

Ammollium Bromide

Sodium Azide

Sodium Tbiocyanate

Ammonium Thiocyanate

3.80

2.37

3.12

1.85

1.60

0.88

1.90

1.32

1.15

6500

7200

4800

9200

4300

7600

300 9600

I 00 7000

1500 6800

11700 5800

aN -

5.54(tR/ Wl/2)2.
b

The sodium ion concentration is less than 0.01 M.

Co(III)錯体は,いずれの塩を移動相に添加しても,カチオンとアニオンによらず,シャ

ープなバンドとして溶出した.その際,リテンションファクターはl.6-3.8まで変化した.

一方cu(II)錯体は4種類の塩でのみ溶出した.チオシアン酸塩を用いて得られた理論段数

はアジ化物塩あるいは臭化物塩を用いたときよりも著しく大きかった(NaSCNとNaN3と

の比較, NH4SCNとNH4Brとの比較).さらに,アンモニウム塩はナトリウム塩よりも小

さな保持でシャープなピークを与えたpH4SCNとNaSCNとの比較).

したがって,アンモニウムとチオシアン酸の組み合わせが,添加剤としてもっとも効果

的であることがわかった(Fig.3-2(D)).アンモニウムイオンは解離型シラノ-ル基-の錯陽

イオンの吸着を抑制し,チオシアン酸イオンは銅錯体の電荷を中和して, [Cu(PAN)】+scN~

を形成する.結果として,錯体とシラノ-ル間の相互作用が減少し,固定相に適切に分配

される.

3-3-4固定相の影響

市販のアルキル基結合シリカゲル充填カラム8種類を用いて, PAN錯体の保持挙動を

調べた･置換基はオクタデシル基(-c.8;6メーカー),オクチル基(-c8;1メーカー),メチ

ル基(-Cl;1メーカー)であった.添加剤を含まない移動相を用いたとき,錯陽イオンは上
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Table 3-2 Effect of columns on chromato ahic behavior of PAN com

Column CH3CN
-water

Retention factor (k)

Cu(Ⅱ) Co(ⅠⅠⅠ) PAN Ni(ⅠⅠ) Fe(ⅠⅠ)

lnertsi1 0DS-2 (GL Sciences)

Shim-pack CLC-ODS (Shimadzu)

TSKgel ODS-80Ts (TOSOH)

TSKgel ODS-1 20T (TOSOH)

70:30

70:30

70:30

70:30

Kaseisorb ODS-SUPER (TOKYO KASEI) 70:30

Kaseisorb ODS-300-5 (TOKYO KASEI) 70:30

60:40

Unisil Q C8 (GL Sciences) 70:30

60:40

Finepak Cl-5 (JASCO) 70:30

50:50

I.23 1.78

1.28 2.02

1.50 2.27

1.04 2.39

I.08 1.33

0.23 0.23

0.45 0.56

1.06 3.50

1.98 8.28

0.21 0.71

0.95 2.69

2.85 5.32 5.82

2.68 5.08 5.50

2.98 6.32 6.86

2.53 3.68 3.97

2.47 4.73 5.17

0.54 1.03 1.13

0.97 2.42 2.70

1.99 3.05 3.24

3.33 6.71 7.23

0.24 0.32 0.32

0.75 l.29 1.33

a

Mobile phase: acetonitrile-water containlng O･01 M NH.SCN･

記のいずれのカラムからも溶出されなかった. KaseisorbODS-300-5だけがco(1ⅠⅠ)錯体のピ

ークを示したが,再現性のある保持係数は得られなかった.一方, o.olMチオシアン酸ア

ンモニウムの存在下では,すべての錯体がすべてのカラムから溶出された. pAN錯体の保

持係数(k)をTable312にまとめる.用いたoDSの間で,幾つかの相違点がみられた.例

えば, TSK-gel ODS-120TでのCu(ⅠⅠ)およびCo(ⅠⅠⅠ)錯体の強い保持は,このカラム上に存

在する残存シラノ-ル基が多いために,より高濃度のチオシアン酸アンモニウムを必要と

することを示唆する.しかしながら,いずれのカラ

ムでも溶出順は同じであり,錯体間の保持係数の比

もお互いに似ていた.

アルキル鎖長はPAN錯体の保持に大きな影響を

与えた.炭素数の減少に伴い, PANとCu(ⅠⅠ), Ni(ⅠⅠ)

およびFe(ⅠⅠ)錯体の保持は徐々に小さくなったが,

Co(III)錯体の保持はC8で最大となった(Fig.3-3).

結果として, ClおよびC8カラムを用いたとき,

[coII-(PAN)2】+scN~の保持が[NiII(PAN)2]および

【FelI(PAN)2]の保持よりも大きくなった. Clカラム

の場合には,アセトニトリルー水(50:50, v/v)で
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Column: C18, Inertsil ODS-2; C8, Unisil Q

C8; Cl, Finepak SIL Cト5. Mobile phase:

acetonitrile-water (70:30,v/v) containing

I.OxlO-2 M NH.SCN. (1) Cu; (2) Co; (3)

Ni; (4)Fe; (5)PAN.



[cuI-(PAN)]+scN~がpANよりも強く保持された(Table 3-2).したがって,固定相のアル

キル鎖長によって,分離,さらには溶離順序さえ,変えることができる.アルキル鎖長が

短い場合,残存シラノ-ル基との相互作用が起こりやすいことが示唆される.

3-315移動相有機溶媒の影響

錯体の溶出に対するアセトニトリル,アセトン,メタノール,エタノールのような有機

溶媒の影響を調べた.圧力損失の小さい東京化成製KaseisorbODS-300-5充填カラム(250

mm x4.6mmI.D.,粒径5

pm)を用いた.結果を

Fig.3-4に示す. o.ol Mチ

オシアン酸アンモニウムを

含むアセトニトリル-水を

用いたとき(Fig.3-4(A)),移

動相の極性の減少に伴って,

Co(lII), Ni(ⅠⅠ)およびFe(ⅠⅠ)

錯体の保持が減少する割合

は,Cu(ⅠⅠ)およびpANより

も大きかった. [cuII(PAN)]+

SCN~ で得られた傾きは

PAN とほとんど同じであ

ったが, [colll(PAN)2]'scN-,

[NilI(PAN)2] , [FelI(PAN)2]

では傾きは2倍となった.

その比は,各錯体に含まれ

るPAN配位子の数に一致

0.5

｣ゝ:

ロ) 0

_O

I

-0.5

40 50 60 70 80 90 40 50 60 70 80

Acetonitrile / %

0.5

ll:

g'
0

-0.5

Acetorle / %

60 70 80 90 100 60 70 80 90 100

Methanol / % Ethanol / %

Fig･3-4 Effect of organic modifier on retention factor (k).
Column: Kaseisorb ODS-30015. Mobile phase: (A) acetonitrile-water; (B)

acetone-water; (C) methanol-water; (D) ethanol-water containing I.Ox 10-2 M

NH4SCN. 1 (●)Cu;2(▲)Co;3 (○)Ni;4(△)Fe;5 (□)PAN.
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する.一方,切片の値

は,陽イオン性種が中

性種よ り も小さい
hb<

(【coIII(PAN)2]･SCN-と -y

O･4

[NiII(PAN)2]あるいは

[FeII(PAN)2]との比較,

[cuI-(PAN)]+ scN~ と

PAN との比較).した

がって,アセトニトリ

ル含有率を増加させる

20 30 40. 50 60

Temperature / ℃

∽

Z■

S o.6
､･ヽ

【t)

q>

白

眉o.4
D<

20 30 40 50 60

Temperature /℃

Fig･3-4 Effect ofcolumn temperature on retention factor (k)(A) and peak area (B).
Column: Inertsi1 0DS-2･ Mobile phase: acetonitrile-water (70:30, v/v) containing

1.0×10-2 M NH.SCN, Other conditions are the same as in Fig. 3-2. (1),Cu; (2),

Co; (3),Ni; (4),Fe; (5),PAN.

と, Ni(ⅠⅠ)あるいはFe(ⅠⅠ)錯体とpANとの間の分離,そしてCo(ⅠⅠⅠ)とcu(ⅠⅠ)錯体間の分離

が悪くなった.アセトン-水,メタノールー水,エタノールー水のような極性の低い溶媒

系では, Co(ⅠⅠりとCu(lI)錯体の溶出順が逆転する(Fig.3-4(B)-(D)).エタノール-水では,

さらに, Ni(1Ⅰ)およびFe(ⅠⅠ)錯体がpANより先に溶出した.

3-3-6錯体の保持に対するカラム温度の影響

Fig.3-5(A)はPANおよびその錯体のlog k値に対するカラム温度の影響を示す.カラム

温度の増加に伴い,溶出時間が減少したが,すべての錯体に関する傾きがほとんど同じで

あるため, pANおよび錯体の良い分離は維持された.上で述べたように,移動相中の有機

溶媒濃度の増加によっても溶出時間は減少したが, cu(ⅠⅠ)およびCo(ⅠⅠⅠ)錯体間の分離は悪

くなった(Fig.3-4(A)).

Cu(II),とくにNi(Il)錯体のピーク面積が温度の増加に伴い減少した(Fig.3-5(B)).その

ような減少はチオシアン酸塩を添加しないときには観察されないので,高い温度では,

Ni(ⅠⅠ)に配位したpANがチオシアン酸イオンによって置換されたと考えられる.
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3-4結論

pAN錯体のRPIHPLC挙動に対する,移動相の水素イオン濃度,添加剤,有機溶媒,固

定相のアルキル鎖長,カラム温度の影響を調べた.添加剤としてチオシアン酸アンモニウ

ムを用いることにより,錯陽イオンの固定相-の吸着を抑制できること,アルキル鎖長お

よび移動相有機溶媒の極性を変えることにより溶出順序が変わること,カラム温度を上げ

ることにより良い分離度を保ったまま溶出時間を短くできることが明らかになった.これ

らの結果は,錯陽イオンおよび中性錯体を含む分析対象物のRPIHPLCに関する基礎的な

情報を与える.
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第4章 銅,コバルト錯体のイオン対生成

4-1ビリジルアゾ化合物コバルト(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンのイオン対抽出におけるイオン対生成定

数とイオン対分配定数の決定

4｣-1緒言

第3章で示したようら羊, 1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(中性型をHLと略す)の金属

錯体のRP-HPLC挙動を調べた結果,移動相として1×10~2 Mチオシアン酸アンモニウム

を含むアセトニトリルー水(70:30, v/v)を用いることにより, 4金属イオンをODSカラム

で分離することが可能であり,その溶出順は[CuIIL]'scN- < [CoIIIL2]+SCN- < HL < Pi

"L2] < [Fe‖L2】であった.一方,メタノールー水あるいはアセトンー水移動相を用いたと

き, 【CoⅢL2]+scN~と[CuITL]+ scN~の溶出順序が逆転した. [collIL2]+SCN-の保持が他

の錯体に対して選択的に減少したことによる.本章では,移動相一国定相間におけるイオ

ン対の詳細な保持機構を明らかにすることを目的とする.

イオン対抽出はこの目的に対して非常に有用な方法である.イオン対抽出において,対

象となるイオンは水相中でカウンターイオンとイオン対を形成し,そのイオン対が有機相

に分配する.したがって,イオン対の抽出平衡を詳細に理解するためには,イオン対生成

とイオン対分配に関する情報が非常に重要である.しかし,これまで,イオン対抽出系に

おける全平衡定数である抽出定数の議論はなされているがl~8,生成定数および分配定数を

個々に決定した報告はほとんどない.これまで使用されてきたクロロホルムなどの有機溶

媒系では,イオン対の分配定数が大きく,水相中のイオン対を正確に定量することが困難

であったためである.

トオクタノールとオクタン混合溶媒の組成を調整することにより, 2-(2-ビリジルアゾ)-1

1ナフトールー4-スルホン酸およびその銅(II)錯体とテトラプチルアンモニウムイオンとのイ

オン対生成とそれらの分配定数が決定された9.
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本研究では,有機相としてアルコールあるいはクロロホルムを用いて, 4種類のビリジ

ルアゾ化合物のコバルト(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンのイオン対抽出を行い,イオン対生成定数および

イオン対分配定数を決定した.コバルト(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンの静電的および疎水的特性がイオ

ン対生成に影響を及ぼした･ 4-メチ/I,-2-(21ビリジルアゾ)フェノール(PAC)系では,唯一,

塩化物イオンとのイオン対生成定数が臭化物イオンよりも大きいことが示された. co(ⅠIl)

- pAC錯体の構造をFig.4-1に示す.

4-1-2実験

4-ト2-1試薬

PAC, 5-ジメチルアミノー2-(2-ビリジルアゾ)フェノール(PAM), 5-(2-ビリジルアゾ)-6-

ヒドロキシキノリン(PA6HQ)および7-(2-ビリジルアゾ)-8-ヒドロキシキノリン

(OIPAHQ)は,以前に研究室で合成したものをそのまま用い, 1.5×10-3Mエタノール溶液

とした.オクタン(和光純薬工業,試薬特級)は,濃硫酸, o.1M水酸化ナトリウム溶液,

0･1 M過塩素酸溶液および水で順次洗浄することにより精製した.トオクタノール(和光純

薬工業,待級試薬)およびl-ノナノ-ル(ナカライ,符級試薬)は, 0.1M水酸化ナトリウ

ム溶液, o.1 M過塩素酸溶液および水で順次洗浄した.クロロホルムは4.OM水酸化ナト

リウム溶液および水で順次洗浄した･コバルト(II)標準溶液は,硫酸コバルト(II)七水和物

(和光純薬工業, 99.0%)から3.0×10~3M水溶

液を調製し, EDTA滴定により正確な濃度を

決定した.他の試薬はすべて試薬特級をその

まま用いた.水は超純水製造装置トレピュア

LV-10T (東レ製)で精製した.
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4-ト2-2抽出操作

50mlの共栓付遠沈管に, 1.0×10~5MCo(ⅠⅠ)溶液,5.0×10-5Mアゾ試薬, H2SO4溶液(pH

-4), 5.0×10~2Mの(NH4)2SO4, 1.0×10~4 -

1.OMの対陰イオンを含む溶液15mlを調製し,

トオクタノール, 1-ノナノ-ルあるいはクロロホルム15mlを加え, 25 ℃の恒温槽中約

150strokes/minで30分間振とうした後, 3000rpmで5分間遠心分離した.相分離後の

水相の吸収スペクトルを測定して錯体を定量し,総濃度からこれを差し引くことにより,

有機相中の錯体濃度および分配比を決定した.今回検討したすべてのビリジルアゾ化合物

において, Co(lI)が酸化剤を用いなくても定量的にCo(ⅠⅠⅠ)錯体を形成すること,また,水

相中のCo(Ill)錯体の吸収スペクトルが対アニオン濃度に影響を受けないことを確認した.

4-ト2-3イオンクロマトグラフィーによる水相中の対アニオンの定量

抽出平衡解析において, [A-]をCA,wと近似することの妥当性を確認するために以下の

操作を行った.有機相にはl-ノナノ-ルを,対アニオンにはチオシアン酸および臭化物を

選択した.コバルトおよび試薬を含まない以外は,上述の実験項と同じ手順によって調製

した水相(15ml)を1-ノナノ-ル15mlで30分間振とうした. 5分間遠心分離した後,

水相10LLlをイオンクロマトグラフに注入した.陰イオン交換カラムとしてウオーターズ

製のSPHERISORBSAX-5(4.6mmI.D.×150mm)を用い,移動相には5.0×10~3Mフタル

酸および5.0×10~3 Mトリス(ヒドロキシメチル)アミノメタン緩衝液.(pH約4)を含む水

溶液を用いた.アニオンの溶出は電気伝導度検出器でモニターした.各アニオンのピーク

面積に基づく検量線は1.0×10~3- l.0×10~2の範囲で直線であった.

4-ト3結果および考察

4-ト3-1イオン対抽出平衡の解析

Co(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンと対アニオンとのイオン対抽出平衡は,次の2種類の平衡よりなる.

- 5l -



水相におけるCo(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンと対アニオンとのイオン対生成平衡は

coL2+ + A-辛 coL2+･A-, Kf,Co

ここで, A~は対アニオンを示す.

イオン対の分配平衡は

(coL2'･A-)
辛

(CoL2+･A-)0, KD,C. -

ここで添え字oは有機相を示す.

全抽出平衡及び抽出定数は次のように表される.

[coL2+
･

A~]

[coL2'] [A-]

[coL2+
･

A~]｡

【coL2+
･

A~]

CoL2'+ A-辛 (CoL2'･A-)0, Kex,c｡ -

【coL2+
･

A~]｡

[coL2+] [A~]

(1)

(2)

= Kf,C. KD,Co (3)

本系におけるCoL2+の分配比は次のように書くことができる.

月co
[coL2+

･

A~]｡

[CoL2'] + [CoL2'･ A-]

式(1),(3)及び(4)から,次の関係が得られる.
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βc｡ -

&x.c｡ ｢A~1

1 +if,C｡[A-]

式(5)の対数をとると,

log [A-] -
log Dc. -

log (1+Kf,C.[A-])
- log Kex,c.

(5)

(6)

水相において, CA,w>> Cc｡L2+ (CA,w - CA - [Cc｡L2+･A~】｡)の条件下では,上式はさら

に次のように近似されうる.なお,実験項4-l-2-3から,対アニオンはCo(Il暮)錯陽イオン

が存在しないときには有機相に抽出されないことが確認された.

log CA,w- log Dc. - log (1+Kf,C. CA,w) -
log Kex,c. ((1)I

式(6)'の左辺をY, CA,wをxで置き換えると,式はY-log(1+X)と等価である.したが

って, logCA,w-logDをcA,wに対してプロットすれば, log(1+X)をlogXに対してプロ

ットした規格化曲線に一致し,プロットと規格化曲線のずれから,イオン対抽出定数Kex,co

とイオン対生成定数Kf,C.を求めることができる.

また,式(3)よりイオン対分配定数KD,C.が求ま

る.例として,
.トノナノ-ルーPAC-SCN系に

関する結果をFig.4-2に示す.

4-I-3-2 Co(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンの抽出に対する有機

溶媒の影響

本研究において,クロロホルム,トオクタノー

O

U

q
bJ)
⊂)

i

>

ど
U
匡7

し)
bJ)

,2

-4.0 ー3.0 -2.0 -1.0

log CscN､Ⅵ-

Fig･4-2 Determination of the formation and

partition constants of Co(III)-PAC complex

with SCN~. The do仕ed curve is the r10rmalized

ル, 11ノナノ-ルの3種類の有機溶媒を有機相と

tchuervaes,yLo,gt5tle'si;fてsh･elno.gmX,al?:eddt≡三loeモid

lines
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して検討したが,アゾ化合物の種類により,イオン対の抽出平衡解析ができない溶媒があ

った. pACおよびpA6Hqでは,クロロホルムと1-オクタノールは抽出性が高く,適切な

分配比が得られなかった.一方, o-pAHqでは,アルコール系溶媒を用いたとき,チオシ

アン酸系を除いては抽出されなかった.また, o-PAHQ- 1-オクタノールーチオシアン酸系

においては,再現性のある分配比がcscN>0.1 Mで得られなかったために,正確な解析が

行えなかった. PAC-1-オクタノールー過塩素酸, PAM-クロロホルムあるいはPA6Hq

-

11ノナノ-ルーチオシアン酸系においては,イオン対の分配定数が大きすぎるため,KD,C.

およびKf,C.の値を求めることができなかった. 各ビリジルアゾ化合物系の抽出平衡

の解析によって見積もられた抽出定数(Kex,c｡),生成定数(Kf,C｡),分配定数(K,,c.:

Kex,c｡/Kf,C｡)をTable4-1にまとめた.

クロロホルム, I-オクタノール,トノナノ-ル間で抽出定数を比較すると,アルコー

ル系溶媒を用いたときクロロホルム系に比べてかなり低い値が得られた(PAM,

o-PAHQ). o-PAHQ-SCN系におけるクロロホルムと1-)ナノ-ル間の比較から,抽出

定数の差には,分配定数の差以上に生成定数の差が反映されていることがわかった.

さらに,トオクタノールとトノナノ-ル間における抽出定数の比較から,抽出定数

にはほとんど差がないにもかかわらず,そのイオン対生成とイオン対分配の寄与が大

きく異なることが示された(PAM). 1-ノナノ-ルでは, 1-オクタノールと比べて,イ

オン対生成定数は大きく(△logKf,C.彩0.4),一方で,分配定数は′トさかった(AlogK,光

一o.3).水相-のアルコールの溶解度の差(アルコールの溶媒和によるイオン対生成の

阻害)および比誘電率をそれぞれ反映していると考えられる.
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Table 4-1 The extraction, partition and fbmation constants of Co(ⅠⅠⅠ)complexes

Reagent Solvent Counteranion logKex logKD logKf

PAC 1
-nonanol

C104'

SCN~

Br~

Cl~

3.0

3.6 1.3

2.3 1.3

2.5 0.8

2.3

1.0

I.7

Ch lorofbm

CIO4~

SCN~

Br~

Cl~

4.7

4.3

2.6

H=E!

PAM トnonanol

CIO4~

SCN~

Br-

Cl~

1.4 0.3

1.8 0.3

0.6
-0.1

0.0 0.0

1.1

1.5

0.7

0.0

トoctanol

CIO4~

SCN~

Br~

Cl~

1.3 0.6

1.7 0.6

0.3 0.3

0.1

0.7

H=n

0.0

PA6H(〕 トロonanol

CIO4~

SCN~

Br~

Cl~

2.6 1.3

2.8

1.6 0.8

1.0 0.8

1.3

0.8

0.2

Chlorofbm

o

-PAHQ

CIO4~

SCN~

Brー

Cl~

4.9 1.4 3.5

4.3 l.4 2.9

2.5 1.0 I.5

0.8
-0.2

1.0

トnonanol scNー 0.4 0.0 0.4

トoctanol scN~ 0.7

4-ト3-4 Co(11Ⅰ)錯陽イオンの抽出に対する対アニオンの影響

各対アニオン系で得られた抽出定数

を比較したとき,その大きさの順位は

有機溶媒により異なった.クロロホル

ムではCIO4~>SCN~>Br~>Cl~であり,

対アニオンの疎水性の順と一致した

(PAM, o-PAHQ).アルコール溶媒では

C104~ と SCN~の順番が逆転し(PAC,

4

b<3
bD

_o2

1

0

-1

[コ

ロ

0

0口

△△宝

宣 7J主 =

U ∽

三

7
_ 三 こ

U ∽

Fig.4-3 Effect of counteranion on the extraction, formation

and partition constants. (A) o-PAJiQ-chloroform systems,

(B) PAM-1-nonanol systems; (ロ)Kex, (○)Kf, (△)KD.
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PAM,PA6Hq),とくにPACでは,唯一, Br~

と cl~の順番が逆転した.抽出定数-のイ

オン対分配定数およびイオン対生成定数の

寄与を明瞭に示すために, Fig.4-3にはクロ

tjホルムおよびトノナノ-ルでの代表例と

して,それぞれo-pAHQおよびpAMで得

られた,抽出定数,生成定数,分配定数を

プロットした.また, Fig.4-4には,有機

2

慧1
く⊃

0

-1

(A)

○

□◇oo

△△△

ロロ

u O′

盛 志 喜

◇
良

2

s2訂く⊃

凸 ◇

[コ 四

u C/

; =i

≦
~

≦

≡

蛋

Fig.4-4 Effect of chleting reagents on the extraction,

formation constants (A) and partition constants (B)

(1-nonanol systems).(◇) C104-, (○) SCN-, (△)Br~,(D) Cl'･

溶媒としてl-ノナノ-ルを用いて得られた3種類のアゾ化合物(PAC,PA6Hq,PAM)で

の生成定数と分配定数を示す. Fig.4-3(A),(B)より,クロ`ロホルムおよびトノナノ-ルのい

ずれにおいても,イオン対分配定数(△)の大きさは, CIO4~ と､SCN~で同じであるのに

対し,イオン対生成定数(○)は,クロロホルムでCIO4~>SCN~,トノナノ-ルでSCN~>

c104~ となっており,その大小関係が抽出定数に反映されていることがわかる.また,

Fig.4-4(A)より, PA6H(〕およびPAMにおけるイオン対生成定数の大きさは, Br~>Cl~で

あるのに対し, PACでは, Cl~>Br~ となっている.アルコール溶媒において, SCN~およ

びCト とのイオン対生成定数が, clO4~およびBr~に対して相対的に大きくなったことか

ら,静電的相互作用の寄与が疎水性相互作用よりも大きいことが示唆される.とくに小さ

い錯陽イオンを形成するPACでその効果が大きかったのは妥当であると考えられる.

4-ト4 結論

ビリジルアゾ化合物のコバルト(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンのイオン対抽出に関する研究から次

のことが明らかになった.アルコール溶媒,とくにトノナノ-ルを有機相として用い

ることにより,より多くの錯体のイオン対生成定数およびイオン対分配定数の決定が

可能となった.また,アルコール溶媒を用いて得られるイオン対生成定数から,イオ
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ンに対する溶媒和の影響を推察することができた.本抽出系においては,イオン対生

成定数の大小が抽出定数に大きく反映され,また,アニオン-のアルコールの溶媒和

がイオン対生成を大きく阻害することが示唆された.このとき,静電的相互作用の寄

与が大きいイオン対では,溶媒和による阻害が少し緩和されることがわかった.これ

らの結果は, RP-HPLCにおける錯陽イオンの保持に対する基本的な情報を与える.
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4-2配位不飽和な銅(ⅠⅠ卜-テロ環アゾ化合物錯体のイオン対生成に対する電荷の影響

4-2-1緒言

411では配位飽和なコバルト(lII)錯陽イオンのイオン対抽出について述べた.ここでは,

配位不飽和な銅(ll)錯陽イオンのイオン対抽出について得られた結果を述べる.第3章で述

べたように, RPIHPLCにおいて,配位不飽和な銅(II)錯陽イオンでは,チオシアン酸イオ

ンを移動相に添加したときのみ,シャープなピークが適切な保持時間で得られ,混合配位

子錯体の形成が推察された.

本研究では, 1+のtu錯体を形成する試薬として2-(21ビリジルアゾ)-メチルフェノール

(PAC)を, 2+のCu錯体を形成する試薬として8-(3,5-ジプロモー2-ビリジルアゾ)-5-アミノ

キノリン(3,5-DiBトPAA(〕,以下ではRと略す)を選択し,その銅錯陽イオンの混合配位子

錯体およびイオン対生成挙動を,イオン対抽出の平衡解析およびRP-HPLCにより明らか

にするとともに,錯体の電荷が及ぼす影響を検討した.また,銅錯陽イオンと対アニオン

との相互作用を調べるためのもう一つの方法として,担持された金属錯体によるアニオン

のイオンクロマトグラフィーがある. N,N-ビス(2-ビリジルメチル)オクタデシルアミンの

2+の銅錯陽イオンが陰イオンクロマトグラフィーに用いられているがl, 1+の銅錯陽イオ

ンを担持した報告例はない.そこで,長鎖アルキル基を導入した 2-(2-ビリジルアゾ)-4-

オクチルオキシフェノール(PAOOP)および 8-(3,5-ジプロモー2-ビリジルアゾ)-5-オク

チルアミノキノリン(3,5-DiBr-PAOA(〕)を合成し,それらの銅錯陽イオンをコートした

ODSカラムでのアニオンのイオンクロマトグラフ挙動を検討した.以上, 3種類の方法で

得られた結果を比較検証した.

4-2-2 実験

4-2-2-1装置

クロマトグラフシステムは以下の装置で構成した.ポンプは日本分光製pリー980型インテリジェ
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ントHPLCポンプを,インジェクタ-はレオダイン製9725i型サンプルインジェクタ-を用い,

サンプルループの容積は10
Ltlに設定した.カラムオーブンは日本分光製co-965型カラムオ

ーブンを用いた.金属錯体のRP-HPLC分離には紫外可視吸光度検出器として日本分光製

MD-915型マルチ検出器(200 - 800
nm)を用い,一方,コート型カラムを用いた陰イオンの分

離には昭和電工製shodex CD-5型イオンクロマトグラフィー用電気伝導度検出器を用いた.カ

ラムはRP-HPLCにはL-column ODS (4･6mm i･d･× 250 mm, 5
pm,化学物質評価研究機構製)

を,鍋(lI)錯体コーティング用にはInertsilODS-3 (4･O mm i.d. × 100 mm, 3 Llm, GLサイエンス)

を用いた.

4-2-2-2試薬

2-(2-ビリジルアゾ)-クレゾール(PAC)および8-(3,5-ジプロモー2-ビリジルアゾ)-5-アミノ

キノリン(3,51DiBr-PAAQ)は過去に合成したものをそのまま用いた2,3.長鎖アルキル誘

導体として, 2-(2-ビリジルアゾ)-4-オクチルオキシフェノール(PAOOP)は,以前に報告さ

れた方法4にしたがって合成し, n--キサン/酢酸エチル(2: I)を用いるシリカゲルク

ロマトグラフィーによって精製した.8-(3,5-ジプロモー2-ビリジルアゾ)-5-オクチルアミノキ

ノリン(3,5-DiBr-PAOA(〕)は, 5-オクチルアミノキノリン5を2-アミノー3,5-ジプロモビリ

ジンのジアゾニウム塩とカップリングすることにより調製した.得られた沈殿をクロロホ

ルム溶液として分液ロートに移し, 0.01 M塩酸と振とうした.クロロホルム相を水洗し,

エバボレータ一により溶媒を除去した後, 〟--キサン/酢酸エチル(1 : 2)を用いるシリ

カゲルクロマトグラフィーによって精製した.

合成した-テロ環アゾ化合物のストック溶液は特級エタノールを用いて調製した.金属

イオン溶液はコバルト(ⅠⅠ)および銅(Ⅱ)の硝酸塩(特級)から1.0 x 10~2 Mストック溶液

(pH 2)を調製し,必要に応じ適宜希釈して用いた.溶媒抽出に用いたl-オクタノール,

1-ノナノ-ル,オクタンは硫酸および水酸化ナトリウムで精製した.
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4-2-2-3イオン対抽出

50mlの共栓付遠沈管に, 1.0×10~5MのCu(ⅠⅠ),5.0×10~5MのPAC,H2SO4溶液(pH-4),

5.0×10-2MのPH.)2SO., 4.0×10-6- o.8Mの対陰イオンを含む溶液15 mlをとり, 1-ノナ

ノ-ルあるいはトオクタノール/オクタン混合溶媒(3 :7)15mlを加えた.3,5-DiBr-PAAq

の場合には, 1.0×10~5MのCu(ⅠⅠ), I.5×10~5Mの3,5-DiBr-PAA(〕, H2SO4溶液(pH-3),

2.0×10~4-o.4 Mの対陰イオン溶液を含む溶液10 mlにトオクタノール10mlを加え

た. 25 ℃の恒温槽中約150strokes/minで30分間振とうした後, 3000rpmで5分間

遠心分離した.両相共存下で水相のpHを測定した.相分離後の水相の吸収スペクトルを

測定して錯体を定量し,総濃度からこれを差し引くことにより,有機相中の錯体濃度およ

び分配比を決定した.

4-2-2-4 クロマトグラフ操作

とくに断らない限り,流速o.8ml/min,カラム温度40 ℃でクロマトグラフ操作はを行

った. RP-HPLCによる金属錯体の分離では, 1×10~4Mのコバルト(ⅠⅠ)および銅(ⅠⅠ)溶液I

mlに, 2.5×10~4Mの試薬エタノール溶液2mlを加えたものを室温で30分以上放置した

後に注入し,移動相に1×10~2 Mのチオシアン酸アンモニウムあるいは塩化アンモニウム

を添加したアセトニトリル/水で展開した.

陰イオンの分離では, lX10~2 Mの塩化物,臭化物,チオシアン酸,過塩素酸イオンの

ナトリウム塩を注入し,移動相として5×10~3Mのモノクロロ酢酸で展開した.カラムは

以下のようにして調製した.カラムをアセトンで30分洗浄した後,鍋(II)イオンとpAOOP

あるいは3,5-DiBr-PAOA(〕の1:1混合物を水-アセトン(25:75)混合溶媒に溶解してODS

カラムに送液した.流出液の吸光度が一定になってから30分間送液を続けた後,カラム

を外し,クロマトグラフ内をアセトンで洗浄し,水に置換した後に,再度カラムを取り付

けた.
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4-2-3結果および考察

4-2-3-1銅錯体のイオン対抽出挙動

PACは,pH 3でCu(Il)イオンと陽イオン性の1:1錯体[cuL]+を形成する.この錯体は,

水相においてアニオン(A-)と次のようにイオン対を生成する.

CUL+ ･ A-- cuL･･AI Kn -

[[cCuuLL･'.'[E'-,

このイオン対の有機相-の分配定数は次のように表される.

(CUL+･A~)
辛

(CuL+･A~)0

この全抽出平衡は次のように表される.

CUL+ + A~≠､(CuL+･A~)0

Kex,CUL - [[CcuuLL'･jffo,- KflKD,CA

KD,CuL =

[cuL+ ･

Aー]｡

[cuL+
･

A~】

実測のCuL'の分配比Dcuはこれらの定数を用いて次式のように表される.

Dcu=叫[cuL+】+ [CuL+
･

A~]

&･､(､L.LA~

1 +Kfl [A-]

一方, 3,5-DiBr-PAAQとはpH 3で1:1の錯体[cuR]2+を生成し,この錯体は水相において
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陰イオンと次のように2段階でイオン対を生成する.ここでKfhKf2はそれぞれ. 1個目,2

個目のイオン対生成定数である.

cuR2+ + A-
≠ (CuR2'･A-)I

_____上_

(cuR2･
･

A-)I + A-
~r~~

(CuR2･ ･ (A-)2)

同様にして錯体の分配定数を

■■■■■■ー■

(cuR2･
･ (A-)2)ー~~~~ (cuR2+ ･ (A-)2).

イオン対抽出定数Kexを次のように表すことができる.

cuR2+ + 2 A一一_ (CURつ+･(A~)2)0
ii-

cuR2+の分配比βcuは次式で表される.

Dcu
-両2･,.

[(cLcR?チ2.+i-,'･3-l2][ocuR2･.
(A-,,,

Kfl =

Kf2 =

[(cuR2+ ･

AT]

[cuR2'･ (A-)2]

[(cuR2'･ A-)'] [A1

KD,CAR =

Kex,CUR =

[cuR2+
･

(A~)2]｡

[cuR2'･ (A-)2]

[cuR2+ ･ (A~)2]｡

= KD,CuR Kn Kf2

Kex CUR

1 +Kfl [A1 +Kfl Kf2[A-]

実際にイオン対抽出が起こる条件でのアニオン濃度([A~】)は錯体の濃度と比べて十分大

きいので, [A~]
-

CA,wと近似できる.各反応系において, Dcuの実測値と計算値とが最も
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良い一致を示すようにイオン対生成定

数と分配定数を決定した.幾つかの反

享1

応系に関するDcuvs[A1のプロットを cjU

Fig.4-5に,また,得られた定数をTable

4-2に示す.有機相としては平衡解析に

適した分配比を示すトオクタノールを

用いたが,分配が大きい場合には,代

わりにオクタンとの混合溶媒あるいは
コ

U

q

1-ノナノ-ルを用いた. pAC錯体-SCN

の場合,これらの混合溶媒を用いても

イオン対の有機相-の分配が大きすぎ

るため,平衡解析ができなかった.一

方, pAC錯体-c104の系では抽出が起こ

らなかった. 3,5-DiBr-PAAq錯体-cl,Br

5

4

3

2

1

0

5

4

3

2

1

0

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8

[scN~]/10~5M 【Cl~】,【CIO4~]/ 10~2 M

o 2 4 6 8 0 2 4

【scN･】/loヰ M [CIO4~]/10~I M

6 8

Fig. 4-5 Equilibrium analysts On ion-pal一 extraction of

copper(II) complexes of heterocyclic azo compounds with

anions. Heterocyclic azo compound, organic phase: (A,B)

PAC, 1-nonanol; (C,D) 3,5-DiBr-PAAQ, 1-octanol. Anion: ○,

SCN-; □,Cl~, △, CIO4~.

の系では,水相で二段目のイオン対生成がほとんど起こらないため, KD,CuRKf2は積として

のみ算出された.しかしながら,Kf2の値はPAC錯体のKflの値や3,5-DiBr-PAAQ錯体-clO4

系のKf2の値などから100･5程度と推定できるので,これを用いておよそのK,,｡uRの値を算

出し,括弧内に示した.

pAC錯体のKnは,陰イオンの種類によらず同程度で小さい(10014
-

100･7).これに対し

て, 3,5-DiBr-PAAQ錯体のKflははるかに大きく,この差は銅イオン上の電荷の違いによ

る.なお後者の値は銅(II)イオンの錯体生成定数(イオン強度I-0.5で100(cr), 101011(Br-),

101･9(scN~))よりも102倍程度大きくなっており,配位子の疎水性が関与していると考え

られる. 3,5-DiBr-PAAQ錯体-cl,Br,CIO4系の場合, Kf2はKflと比較すると小さい.これは

多価のイオン対抽出に一般的に見られる傾向である.これに対して, 3,5-DiBr-PAA(〕錯体

ISCN系の場合にはKf2もかなり大きい値を示した.これはいずれの段階のイオン対生成に
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Table 4-2 Parameters oⅢ ion-palr eXtraCtioⅢ of copper complexes

Reagent Complex Solvent Counteranion logKex logKD logKfl logKf2 log(KDKf2)

1
1nOnanOl

PAC CuL+

Cl-

Br-

S CN~

CIO4~

1.6 1.1 0.5

I.7 ).1 0.6

4.4 (2.3)a) (2.1)a)

1.2 0.8 0.4

1
-octanol

/ octane

(30:70,Ⅴ/∇)

Cl~

Brー

SCN~

CIO4~

0.7 0.1 0.6

I.0 0.3 0.7

3.3 n.d. n.d.

n.e. n.e. n.e.

3,5-DiB卜PAAq cuR2+ トoctanol

cl~ 4.2 2.7

Br~ 4. 1 2.0

S CN~

CIO4~

1.8 3.6

0.8 2.7

I.5

2.I

3.9

l.0

n.d.: not determined separately; n.e.: no extraction.

a)
see text fわrdetails.

も配位が関わっているためと考えられる.

4-2-3-2 逆相HPLC挙動

移動相に1.0 × 10~2 Mのチオシアン酸アンモニウムあるいは塩化アンモニウムを含むアセトニト

リル/水(60:40, v/vあるいは40:60, v/v)を,固定相にODSカラムを用いて得られたpACおよ

び3,5-DiBr-PAAQ錯体の保持挙動

をFig.4-6に示す.シラノ-ル処理効

果が極めて高いODSカラムを用い

た.pACの場合,移動相pH は約

5 で,中性の配位子の保持は一定

であるのに対し,コバルト錯体の保

持はチオシアン酸の添加によって増

大した.銅錯体の保持はより顕著に

増大するとともにピーク形状も改善し

た(Fig.4-6(A,C)).

アセトニトリル-水移動相での

q)
O

5
｣⊃
L■

(つ
Z7

J⊃

<

q}
O

5
.aL一

O
V)

..⊂)
<

0 6

Time / min

12 0 6 12

Time / min

Fig･ 4-6 Chromatograms of cationic complexes with heterocyclic azo

compounds. Column:しcolumn ODS; eluent: acetonitrile-water

containing
1 x lO~2M SCN~ 【(A),(B)】orCl~ [(C),(D)]. Flowィate: 0.8

cm3 min-I. column temperature: 40oC. Ligand: (A), (C) PAC; (B),

(D) 3,5-DiBr-PAAQ. Acetonitrile (%, v/v): 60 (PAC); 40

(3,5-DiBr-PAAq).
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[cuL]+cl-, [CuL】+SCN-, HLのlogk(それぞれ

-0.26,
0.07, 0.49)とノナノ-ル/水間での

[cuL]+clー, HLのlogKD(I.1,3.7)との直線関

係から見積もった[cuL]'scN~のlog KD値は

2.3であった. [cuL]+ SCN-のlogKfは2.1と

見積もられ,Table4-2にカツコ付けで示した.

3,5-DiBr-PAA(〕の場合は,移動相pHは3に

調節したが,この条件では配位子も+lの電荷

を有するために(キノリン窒素のpKa4.1),チ

オシアン酸の添加によって保持が増加した.し

かしながら,保持の増加は銅錯体で特に顕著で

あり,配位の寄与が認められる(Fig.4-6(B,D)).

-3 -2.5 12 11.5

log C cH2CICOO-

Fig.4-7 Logarithmic retention factors of anions on

column coated with PAOOP complex plo仕ed agalnSt

logarithmic concentration of monochloroacetate.

column: Inertsi1 0DS-3; Coated amount: I.2 x lO16

mol; eluent: CH2CICOOHINaOH (pH3). plow- rate:

O18 cm3min-)･ column temperature: 40oC･ Anion:

△,CIO4~; ○,SCN~; ◇,Br~;□,Cl~.

なお, Co錯体は酸化還元反応によって複雑な挙動をとるため検討しなかった.

4-2-3-3銅錯体コート型oDSカラムにおける陰イオンの保持

以上で検討した試薬に長鎖アルキル基を導入した化合物のCu(ⅠⅠ)錯体をコートした

oDSカラムを用いてアニオンの保持挙動を検討した. pAOOP錯体をコートしたカラムで

のアニオンの保持係数の対数をモノクロロ酢酸の濃度の対数に対してプロットした

(Fig.4-7).すべてのアニオンで傾き-1の直線関係が得られた.荷電錯体アニオン交換基

に対するアニオンの保持係数kは次の式で近似されることが報告されているl.

k- (#)[%]
ここで, Kex, E, Cap,

wおよびvoはそれぞれ,アニオン交換定数,溶離剤アニオン,

充填剤のアニオン交換容量,カラム中の充填剤の質量,カラムのポイドボリュームを

示す. cap, wおよびvoは一定であるので, Fig.4-7において,アニオン間での直線の
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切片の差は Kex'を反映しており, Kexフ は

[cuL]+と アニオンA~あるいはモノクロロ

酢酸E-とのイオン対生成定数Kf,A,Kf,Eの比,

Kf,A/Kf,Eである･ SCN-とcl一間の切片の差は

約･1.3であり,イオン対抽出とRP-HPLCによ

って求められた Kfの差とほぼ一致する

(2.i-0.5
-

i.6). PAOOP錯体のコート溶液濃度,

コート量,サンプル陰イオンの保持時間の間には

良い相関がみられた.同濃度のコート溶液を用

いた場合, 3,5-DiBr-PAOAq錯体のコート量は

pAOOP錯体に比べて少なかった.両錯体が有す

る電荷の違いのためと考えられる. Fig.4-8に錯

0 5 10 15

coated amount / 10~7moI

Fig.418 Retention times of anions on columns

coated with ca土ionic copper(ⅠⅠ)complexes. Column:

Inertsil ODS-3; eluent: 5.0× 10-3 M CH2CICOOH-

NaOH (pH 3). Flow-rate: 0.8 mlmin-1. column

temperature: 40oC. Reagent: open symbols, PAOOP;

closed symbols, 3,51DiBr-PAOAQ.Anion: △,▲,

C10ヰー; ○,●,SCN~; ◇,◆.Br~;口,I,Cl~.

体コート量に対する陰イオンの保持時間を示す.コート量が同程度の場合(約2.0 × 10~7

mol), 3,5-DiBr-PAOA(∋錯体による陰イオンの保持はPAOOP錯体に比べて著しく大きかっ

た.これは金属錯体上の電荷に基づくものであり, Cu(ⅠⅠ)錯体のイオン対抽出の平衡解析

において, 3,5-DiBr-PAAQのKflあるいはKexがpAC よりも大きいことと一致する

(Table4-2).

チオシアン酸イオンの保持が3,5-DiBr-PAOAQ錯体と同じになるPAOOP錯体のコート

量は約6倍のl.2× 10~6molであった.この条件で, PAOOP錯体コート型カラムでは,

3,5-DiBr-PAOAQ錯体コート型カラムと比べて過塩素酸,臭化物,塩化物イオンの保持が

相対的に小さくほとんど同じであった.

4-2-4結論

pACの1+の銅錯陽イオンと3,5-DiBr-PAA(∋の2+の銅錯体を用いて,イオン対生成あるいは混

合配位子錯体形成挙動をイオン対抽出の平衡解析およびRP-HPLCにより調べた. [cuL]+A-
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の分配定数は[CuR】2+(A~)2とほとんど同じであった.さらに[CuL]+A~のイオン対生成定数

(Kn-100･4 (c10.-);10l･8 (SCN-))は[CuR]2'(A-)2の第2イオン対生成定数(Kf2-100･2 (c10.~);

102･1 (scN~))とほぼ同じであった.したがって, [CuR]2+(A~)2の抽出性は,第1イオン対生成定

数の分だけ[CuL]'A-より高い. [CuR]2'のアニオンとの高い親和性は3,5-DiBr-PAOAQ を用

いたイオンクロマトグラフィーにおいて,とくにSCN~の高い保持に反映された.
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第5章 鉄およびコバルト錯体の酸化還元電位とクロマトグラフ挙動

5-1緒言

逆相HPLCのプレカラム誘導体化試薬として一連の-テロ環アゾ化合物が評価されてき

たヰでト6,鉄およびコバルトについては試薬によって異なる化学種として検出された.

通常は,第3章で評価した1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(PIPAN, HL)のように,ニ

ッケルイオンとは中性錯体piIIL2]を,銅イオンとは1:1錯陽イオン【CuIIL]'を生成する

のに対して,秩(ⅠⅠⅠ)イオンとは還元を伴って中性錯体[FeIIL2]を,コバルト(ⅠⅠ)イオンとは

酸化を伴って1:2錯陽イオン[CoIIIL2]+を形成する.中性錯体, 1:2錯陽イオン, 1:1錯陽

イオン,遊離試薬の性質は著しく異なるために完全に分離でき,さらに二つの中性錯体も

分離することができた.このとき,コバルトおよび銅錯体に対しては,移動相にチオシア

ン酸アンモニウムを添加し, [Co11IL2】SCNおよび[cuIIL】SCNとすることによりl,残存シ

ラノ-ルとの影響を回避し,適度な保持を持たせた5.

1

しかしながら, 2-(5-ニトロー2-ビリジルアゾ)-1-ナフトール(5N-α-PAN)を用いた場合に

は,コバルト(1Ⅰ)を単独で誘導体化すると,生成した[coIIL2]は試料溶液中で[CoIIIL2]+に

酸化されることなく,さらにアセトニトリルー水移動相を用いたHPLCカラム中でも酸化

を受けずにそのまま【CoIIL2】として溶出した4.同様の例として, 2-(5-ブロモー2-ビリジル

アゾ)-5-ジエチルアミノフェノール(5-Br-PADAP)を用いて鉄(ⅠⅠⅠ)を誘導体化した場合,坐

成した[FelIIL2]+はドデシル硫酸ナトリウムを含むアセトニトリルー水を移動相とするこ

とにより,カラム溶出に至るまで還元を受けずに,そのまま検出されることが報告されて

いる6.

化合物の差異によるHPLC挙動の違いは,それらのコバルトおよび鉄錯体の酸化還元電

位に起因していると考えられるが, -テロ環アゾ化合物のコバルトおよび鉄錯体の酸化還

元電位に関する報告は少なく, 2-(21ビリジルアゾ)-1-ナフトール(a-PAN), 1-(2-ビリジル

アゾ)-21ナフトール(PITAN), PIPAN7とそれらのスルホン化誘導体8のコバルト錯体に関
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するものだけであり,鉄錯体に関してはみあたらない.

本研究では, 10種類のビリジルアゾ化合物について,コバルトおよび鉄錯体の酸化還元

電位を求め,その逆相カラム中での挙動との相関を調べた.

512 実験

5-2-1試薬

Table lに検討したビリジルアゾ化合物の構造を示す. 3種類の化合物(2-(2-ビリジルアゾ)Ill

ナフトール(α-PAN, 2), 2-(5ニトロ-2-ビリジルアゾ)-トナフトール(5N-α-PAN, 4),および2-(5ニト

ロー2-t=oリジルアゾ)-p-クレゾール(5N-PAC, 5))は, 2-ヒドラジノビリジンあるいは2-ヒドラジノピミリ

ジンとl,2-ナフトキノンあるいは1,2バンゾキノンの縮合反応により合成した9,

1
0
. 5N-PACは鉄(ⅠⅠ)

錯体としてクロマトグラフ分離することにより異性体と分離し,そのクロロホルム溶液を塩酸とイオン

交換することにより得た.他の化合物,1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(P-PAN, 1) , 2-(2-ビリジル

アゾ)-p-クレゾール(PAC, 3) , 21(2-ビリジルアゾ)-5-ジメチルアミノフェノール(PADMAP, 6), 2-(2-

ビリジルアゾ)-5-エチルアミノフェノール(PAEAP, 7) , 2-(2-ビリジルアゾ)15-エチルアミノIP-クレゾー

ル(PAEAC, 8) , 2-(2-ビリジルアゾ)-5-ジエチルアミノフェノール(PADEAP,9) , 2-(5-クロロー2-ビリジ

ルアゾ)-5-ジエチルアミノフェノール(5-CトPADEAfl 10)はジアゾニウム塩とナフトール誘導体あ

るいはフェノール誘導体とのカップリング反応により合成したIl~13.粗生成物は,クロロホルム溶液

の酸およびアルカリによる抽乱あるいはエタノール水溶液からの再結晶により精製した.すべて

の化合物の純度は, Model Gemini 300スペクトロメーター(300 MHz, Varian, CA, USA)を用い

たIH-NMRおよび逆相HPLCにより確認した.各化合物を,サイクリックボルタンメトリー用としては

1×10-2 M, RP-HPLC用としては2.5×10-4 Mとなるようにエタノールあるいはジオキサン

(5N-α-PANおよび5N-PAC)に溶解した.金属イオン溶液は,秩(III)およびコバルト(lI)の硝酸塩

から1×10ー2Mストック溶液(pH 2)を調製し,必要に応じて希釈して用いた.また,秩(ⅠⅠ)溶波は

硫酸塩から調製した.
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51212 CV操作

スクリューキャップ式遠沈管に1×10-2M試薬エタノール溶液1 mlおよび1×10-2 M金

属溶液1 Ⅰ℃lを採り, Fe(ⅠⅠ)錯体の抽出では4×10~3Mアスコルビン酸溶液1 mlを, Co(ⅠⅠⅠ)

錯体の抽出では3 M過塩素酸ナトリウム1 mlを加えた. 5N-α-PAN, 5N-PAC, TAC,お

よびα-PMANのCo(ⅠⅠⅠ)錯体を形成させる場合には1×10~2M過ヨウ素酸カリウム溶液1 ml

も加えた後に,水で全量を10mlとした.各錯体が完全に抽出されるように0.1M水酸化

ナトリウムを用いてpHを調整した後,1,2-ジクロロエタン10mlと30分振とうした.3000

叩mで5分間遠心分離することによって相を分離し,有機相の溶媒をロータリーエバボレ

ータ-で蒸発させた:得られた沈殿を0.1 M過塩素酸テトラプチルアンモニウムージクロ

ロエタン溶液5 mlに溶かした.以上の操作により,過剰の試薬,金属イオンおよび酸化

還元試薬を含まないlxlO~3 M [FeIIL2]あるいは[CoIIIL2】CIO4のジクロロエタン溶液を得

た.

CV測定にはP-1100型poLAROGRAPHIC ANALYZER (ヤナコ)および1120型

POTENTIO-GALVANOSTAT (扶桑電気化学システム)を用いた.作用電極にMPTE型微小

白金電極(25トLm i.d., BAS)を,参照電極に RE-5 型非水溶媒系比較電極

(Ag/Ag+/ACN/TBAP, BAS)を,対極に白金線を用いた.

5-2-3 HPLC操作

鉄(ll),秩(III),コバルト(IT)およびコバルト(III)錯体溶液は,2.5×1014M試薬溶液1 mlに

1×10~4MFe(NO3)3あるいはCo(NO3)2溶液1 ml, 4×10~3Mアスコルビン酸溶液1 mlある

いは1×10~2M過ヨウ素酸カリウム溶液1ml,エタノール2mlを加えることにより,それ

ぞれ調製した(pH ca. 3.2).したがって,この溶液は5×10-6 Mの錯体に加えて過剰の試薬

(1×10~5M)および酸化剤あるいは還元剤を含む. 4種類の金属イオンを含む系では, 2.5×104

M試薬エタノール溶液4mlに, Fe(ⅠⅠ),Co(ⅠⅠ),Ni(ⅠⅠ),Cu(ⅠⅠ)をそれぞれlx10~4M含む水
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溶液1mlを加えることにより調製した(pHca.4).

HPLCシステム(日本分光製)は,PU1980型インテリジェントHPLCポンプに,CO-965

型カラムオーブン, MD-915型紫外可視マルチ検出器(200-900nm)を組み合わせて用い

た･固定相としてLICOlumnODS (4･6 mm i･d･× 250 mm, particle diameter5
pm,化学物質評

価研究機構製)を用いた･移動相はメンブランフィルター(アドバンテック製)で嬢過し,

脱気して用いた.金属錯体溶液10トLlをSVM-6U7型セラミックバルブサンプルインジェ

クタ- (サヌキ製)を用いてカラムに注入し,アセトニトリル/水混合溶媒を移動相とし

て流速o.8mlmin~lで分離し, 400-800nmの吸光度をモニターした.

5-3 結果および考察

5-3-1ビリジルアゾ化合物の酸解離定数

参考文献12の方法にしたがって, 7種のビリジルアゾ化合物(4 - 10)の酸解離定数を

適切な溶媒中で分光光度法により決定した.その結果を他の3種の化合物(1 - 3)の文献

値‖~-3とともにTable5-1に示す.アゾ基-のo-OHの水素結合および互変異性体(o-ケト

ヒドラゾ化合物)の形成が塩基性に寄与する可能性もあるが14~17,最も小さい酸解離定数

を便宜的にKa,oHとして表す.

カップリング成分に導入された置換基が酸解離定数に及ぼす影響は以下のとおりであ

った.2-ナフトール誘導体であるP-PAN(1)を基準にすると, 1-ナフトール誘導体【α-PAN

(2)】およびフェノール環の4位-のメチル基の導入【PAC (3)】により,水酸基の塩基性

(pKa,oH)は減少した.さらに,これらの化合物のビリジン環5位-ニトロ基を導入する.と

[5N-α-PAN(4)および5N-PAC(5)],水酸基およびビリジン窒素(pKa,N(H))が減少した･対

照的に,フェノール環の5位-のアルキルアミノ基の導入[PADMAP (伝),PAEAP (7),

PAEAC(8)およびPADEAP(9)]により, P-PAN(1)と比較して,同程度のpKa,oH値とか
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Table 5-1 Structures and acid dissociation constants ofpyridylazo compounds

録N"ぷⅩ&"N粂y&/,N$4R51 2,4 3,5-10

No･ Abbreviation Structure pKa,N(Ii) PKa,NRR-(H) PK

1 β-PAN

2 α-PAN X:H

3 PAC Y:H

4 5N-α-PAN X:NO2

5 5N-戸AC Y:NOつ

6 PADMAP Y:H

7 PAEAP Y:H

8 PAEAC Y:H

9 PADEAP Y:H

IO 51Cl-PADEAP Y:Cl

R4: c=3, R5: H

R4: c=3.R5: =

2.9

2.9

2.6

<1

<1

R4: H, R5: N(CH3)2 1.4

R4‥ H, R5‥ NH(C2H5) 1

R4:cH,,R5:NH(C2H5) 1.8

R4‥ H, R5: N(C2H5)2 1.4

R4: H, R5: N(C2H5)2 0.8

4.1

4.2

4.2

4.2

2.8

ll.6
12

9.8
13

8.911

7.2

7.8

ll.4

ll.4

ll.6

ll.3

ll.0

a･ 4: in water extrapolated from aqueous dioxane; 5: in water extrapolated from aqueous

ethanol; 6, 7, 8, 9, 10: in 5･% aqueous ethanol.

なり低いpKa,N(H)が得られた･ PADEAP (9)のビリジン環5位-クロロ基を導入すると

[5-Cl-PADEAP (10)], pKa,NRR,(H)が大きく低下した.

5-3-2 鉄およびコバルト錯体の安定度定数

適切な化合物を選択し,秩(III),秩(II)およびコバルト(II)錯体の安定度定数u?ML2. -

[ML2']/[M3+][L-]2,βML2
-

[ML,]/[M2'][L-]2;M: Fe, Co)を参考文献18に述べられてい

る方法にしたがって, 60%ジオキサン水溶液中で分光光度法により決定した.なお,

錯形成平衡を解析するために,酸解離定数も同じ媒体中で決定した.その結果を文献

値19とともにTable 5-2に示す･ Figure 5-1はβF｡L2.,βF｡L2,βc｡L2の対数値と配位子の配

位能の尺度としての∑pKa値の間の関係を示す.次に示す直線関係がみられた:

logβF｡L2+= 2･05 × ∑p& + 0.39,
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logβFeL2
- 0.85 × ∑pKa + 15.57,

logPc.L2
- 0.54 X =pKa + 17.10.

Table 5-2 Overall stabilityconstant of iron and cobalt complexes with pyridylazo compounds

No. Abbreviation
Overa)I stabilityconstant(logP )

a

Acid dissociation constant
a

FeIIIL2+ FeIIL2 CoITL2 pKa,N(H) PKa,NRRr(H) PKa,oH

1 β-PAN 29.9 27.9 24.9 1.5

3 PAC 25.519

4 5N-a-PAN 16.3 22.6 21.5 < 1

12.6

9.8

9 PADEAP 33.8 30.1 1.0 3.0 12.6

a. 1, 4,9:in60 % aqueous dioxane.

アルキルアミノ誘導体の錯体をこの相関に適合させるには, ∑pKaにpKa,NRR･(H)を含め

る必要があった.アルキルアミノ基はFig.5-2に示されるよう`なchargedquinoid構造

において,金属イオン-の配位に寄与すると考えられる20.秩(ⅠⅠⅠ)錯体の安定度は,

秩(ⅠⅠ)およびコバルト(ⅠⅠ)錯体よりも配位子の塩基性に強く依存する.その結果,秩(ⅠⅠⅠ)

と鉄(II)錯体の相対的な安定度は∑pKa約13

で逆転する.

5-3-3 コバルトおよび鉄錯体の酸化還元電位

例として5-Cl-PADEAP (10)の鉄錯体の結

果をFig.5-3に示したように,すべてのビリジ

ルアゾ化合物のコバルトおよび鉄錯体のサイ

クリックボルタモグラムは, [MIIIL2+]/[MIIL2】

に対応する準可逆的な-電子酸化還元波を

示した.ピーク間電位差, AE,は掃引速度(v)

が速くなるにつれて大きくなり,酸化ピー

ク電流および還元ピーク電流はγ1/2に比例
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Fig. 5-2 Charged qulnOid structure of metal complex with 51Cl-PADEAP.

した･酸化還元電位, EOML2,は1/2(Epa

+E,c)として決定した･ここで, E,a

とE｡cはそれぞれ,参照電極Ag/0.01

MAg+に対する酸化および還元電位

である. 10種のアゾ化合物のコバル

トおよび鉄錯体で得られた酸化還元

電位をTable5-3に示す.

コバルト錯体では, P-PAN (1)錯体

の値を基準とすると, α-PAN (2)およ

4

3

2

<

さ1
hr

O

-1

-2

-300 -200 -100
0 100 200 300

E/mV vs. AgIAg'

Fig. 5-3 Cyclic voltammograms of iron complex with

5-Cl-PADEAP. CFe
- 1 × 10-3moldm-3. solvent: 1,2-

dichloroethane containlng O･l mol dm･3 tetra-n-butyl-

ammonium perchlorate.

びPAC (3)錯体のEOc｡L,は0.13V高く,ニトロ誘導体である5N-α-PAN (4)および5N-

PAC (5)錯体のEOc｡L2はさらに約o.3V高くなった.一方,アルキルアミノ誘導体である

PADMAP (6), PAEAP (7), PAEAC (8)およびPADEAP (9)錯体のEOc.L,は, β-PAN (1)

錯体に比べて約o.2 V低かったが, PADEAP (9)にクロロ基を導入することにより(5-Cl-

PADEAP (10)), EOc｡L2はo.1 V増加した.鉄錯体においても,酸化還元電位に対する各置

換基の効果はほとんど同じであった.

1,2-ジクロロエタン中の金属錯体, MIIIL,I/MIIL2,の酸化還元電位(EOML2)は金属イ

オン, M3'/M2',の酸化還元電位(EOM,+N2.)と次式によって関連付けられる:

EOML2 - EOM3+nd2. - 0･0592 log u?ML,.,./PML2,.),
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Table 5-3 Redox potentials and liPLC behavior of cobalt and iron complexes with pyridylazo compounds

No･ Abbreviation ∑pKaa
Redox potential

ち
HPLC behavior

c

Eoco EoFe (CoII) (colt)SCN (FeIII) (Felll)SCN

4 5N-α-PAN

5 5N-PAC

3 PAC

2 α-PAN

1 β-PAN

IO 5-Cl-PADEAP

7 PAEAP

6 PADMAP

9 PADEAP

S PAEAC

16.

17

8.2 0.03 0.59

8.8 0.00 0.52

1 1.5
-0.27

0.34

12.7
10.27

0.27

14.5
-0.40

0.19

14.6
-0.49

0.05

16.6
-0.58 -0.01

16.9
-0.62 -0.01

16.9
-0.60 -0.03

.6 -0.61 -0.06

c｡Il n.d.

c｡ⅠI

COIII

COIII

COIII

COIII

COIII

c｡ⅠⅠI

COIII

COIII

n.d.

COIII

COIII

COIII

COIII

COIII

colII

COIII

COIII

FeII FeII

FeII FeII

FeII FeII

FeII FeII

FeII FeII

FeII FeII

FeII FeIII

FeII FeIII+FeII

FeII FeIII

FeII FeIII

a･ ∑pKa -

pK礼N(H) + pKa,NRR･(H) + pKa,oH･

b. Eo/V vs. Ag I0.01 mol dm-3 Age(AN).

c. (MIII′lI)SCN,(MllUI7):metal complexes injectedin the mobile phase containing 0.01rnol dm-3 NH.SCN

and no salts･ Mm, MII: metal complexes detected in the HPLC system; n･d･: not detected･

ここで, βML2.,0and βML2,｡は1,2-ジクロロエタン中での錯体の全安定度定数である.

【FellIL2']/[FeIIL2]に関して,βML2.,o/Phn,,｡とβML2./PML2との間に相関があると仮定すると,

式(1)および式(2)を式(4)に代入することにより,鉄錯体のEOFeL,は式(5)のように∑pKa

の関数としてあらわすことができる:

EOFeL, -

(2.05
-

0.85)XO.0592XEpKa +
const.

ニー0.070×∑pKa
+ const･ (5)

鉄錯体に関して実験的に得られたプロットをFig. 5-4に示す.傾き-0.069,切片1.135

の直線関係が得られ,これは式(5)によく一致する.コバルト錯体に関するプロットも

傾き-0.071,切片o.607の直線関係を示し,鉄錯体との切片の差は0.6 Vであった.な

お,安定度定数の場合と同様に,アルキルアミノ誘導体の錯体をこの相関に適合させ

るには, ∑pKaにpKa,NRR,(H)を含める必要があった･このような酸解離定数と酸化還元

電位との相関は, PAN誘導体のCoIII/ⅠⅠ錯体および置換フェナントロリンのCuI〟Ⅰ錯体

について報告されている7,8,2l
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5_3_4 コバルトおよび鉄錯体のプレカラ

ム誘導体化反応

ビリジルアゾ化合物のエタノールある

いはジオキサン溶液に, MES緩衝溶液

(pH 6.5),続いてコバルト(ⅠⅠ)水溶液を加

えたとき,混合溶液は初めにコバルト(ⅠⅠ)

錯体固有の色を示し,その後,酸化剤が

ない場合でも徐々に■コバルト(ⅠⅠⅠ)錯体の

色に変化した.コバルト(ⅠⅠ)錯体の酸化挙

動にしたがって,試薬を3つのグループ

に分類することができる:Group A

(5N一α-PAN (4)および5N-PAC (5)錯

+

bJ)

i
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Fig. 5-4 Correlation between redox potentials of cobalt

and iron complexesand total basicities of ligands denoted

by ∑pKa. Circles, Feとomplexes; squares, Co complexes.

体; EOc｡L2 ≧0.00V), GroupB (PAC (3)およびa-PAN(2)錯体; EOc.L2≡-0.27),GroupC

(βPAN (1), 5-CトPADEAP (10), PAEAP (7), PADMAP (伝),PADEAP (9)およびPAEAC

(8)錯体; EOc｡L2 ≦-0.40 V). Group Cの化合物のコバルト(II)錯体の酸化は速く,一方

Group Bの化合物のコバルト(ⅠⅠ)錯体の酸化は遅かった. Group Aの化合物のコバルト

(ⅠⅠ)錯体は定量的にはコバルト(ⅠⅠⅠ)錯体に酸化されなかった.

すべての化合物で,過ヨウ素酸カリウムの添加によりコバルト(ⅠⅠⅠ)錯体が得られ,一

方で,アスコルビン酸の存在下でコバルト(ⅠⅠ)錯体が得られた. Group Aの化合物のコ

バルト(ⅠⅠⅠ)錯体は,一旦形成しても,アスコルビン酸の添加により素早く還元されるが,

Group BおよびCの化合物のコバルト(ⅠⅠⅠ)錯体は,アスコルビン酸を添加しても還元

することはできなかった.

エタノール水溶液あるはジオキサン水溶液中の鉄(ⅠⅠ)との反応において,すべての化

合物で[FeIIL2]が得られ,数時間は酸化されなかった.秩(ⅠⅠⅠ)との反応では,すべて
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の化合物で【FeIIIL2+]が得られ安定であった.なお,アスコルビン酸の添加により還元

することができた.

5-3-5 コバルトおよび鉄錯体のクロマトグラフ挙動

[coIIL,], [CoIIIL2]',[FeIIL2]あるいは[FeIIIL2]'を単独で注入し,アセトニトリル水

溶液を移動相として溶離･した.その際,移動相添加イオンとしてSCN-の有無を検討

し,その影響も調べた.注入時における試料溶液中の金属錯体の酸化状態はアスコル

ビン酸あるいは過ヨウ素酸カリウムの添加によって制御した.いずれの化合物の場合

も,注入した[coIIIL2]+あるいは[FeⅢL2]は酸化状態が変化することなく検出された.

[coIIIL2]+のピークはチオシアン酸イオンの存在によってシャープになり,イオン対,

[colIIL2】+scN~として好ましい保持が得られた1.

[coIIL2]あるいは【FeIIIL2]+を注入したとき, HPLCで検出されたコバルトおよび鉄

錯体をTable 5-3に示した. Group Aの化合物(5N-a-PAN (4)and 5N-PAC (5))のコバル

ト(ⅠⅠ)錯体は添加剤を含まない移動相で酸化状態を保ったまま,シャープなピークで溶

出した(Fig. 5-5(A)).一方, Group C

の化合物では, [CoIIIL2]+だけがシャ

ープなピークで検出された.コバル

ト(1Ⅰ)錯体がカラムの上端部でアス

コルビン酸から分離された後,直ち

に酸化されることが示唆される.

Group Bの化合物では【CoIIIL2]+だ

けが検出されたが, 戸AC (3)の場合

には広幅化が, α-PAN(2)の場合はご

くわずかにテ-リングがみられ(Fig.

5-5(B)), [CoIIL2]の酸化が素早く起こ

q)

O
⊂
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Fig. 515 Chromatograms of5N-a-PAN (A)and a-PAN (B)

-coba一t(ⅠⅠ)complexes. Column, L-columれODS; eluent,

acetonitrile-water (70:30,v/v). Flow･rate, 0.8 cm3 min-1.

Column temperature, 40oC.
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らないことが予想される.

これらの知見はMochizuki

らによるβPANのコバル

ト(ⅠⅠ)錯体の形成と酸化に

関する系統的な研究の結

果と一致する: (1)還元剤

が共存しない場合,たとえ

真空ラインを用いてもコ

バルト(ⅠⅠⅠ)錯体の形成を完

全に避けることはできな

かった22;(2)還元剤の存

在下で調製したコバルト

(ⅠⅠ)錯体は,DMSO中では

たとえ酸素ガスをバブリ

ングしても酸化されない

が,極少量の水を添加する

ことにより直ちに酸化さ

れた7.
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Fig. 5-6 Chromatographic behavior of[FelTL,](A, E) and [FelIIL2]'(B-D,

F-H)withPADEAP (A-D)and 5-CトPADEAP (E-H). Column, L-column

ODS; eluent, acetonitrile-water (65:35,v/v) containing no additives (A, B, E,

F),1 x 10-2 mol dm-3 ammonium chloride (C, G), and I x 10-2 mol dm-3

ammonium thiocyaJlate (D, H). Flow-rate, 0.8 cm3 minll. column

temperature, 25oC.

[coIIL2]を0.01 M NH.SCNを含む移動相に注入したとき, Group Aの化合物

(5N-a-PAN (4)and 5N-PAC (5))では,チオシアン酸イオンとの配位子交換反応のため

にコバルトのピークが消失した.

[FelIIL2+]のクロマトグラフ挙動に対する依存性において,化合物はこれまでと変わ

り2つのグループに分類された: Group X (5N-a-PAN (4),5N-PAC (5),PAC (3),a-PAN

(2),PIPAN (1)および5-Cl-PADEAP (10)錯体; EOFeL, ≧ 0.05 V), Group Y (PAEAP (7),

PADMAP (6),PADEAP(9)およびPAEAC (8)錯体; EOFeL2≦-0.01 V). GroupYの化合
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物としてPADEAP(9)の, GroupXの化合物として51Cl-PADEAP(10)の[FeIIL2]およ

び[FelIIL2+]のクロマトグラムをFig.516に示す.これらの化合物の[FeITL2]を,添加

剤を含まない移動相に注入したとき, [FeIIL2]のシャープなピークが得られた(Fig.

5-6(A),(E))I [FeIIIL2]'を,添加剤を含まない移動相に注入したとき, Fig. 5-6(B),(F)に

示されるように, [FeIIL2]だけがわずかなリーディングを伴って検出された.秩(ⅠⅠⅠ)錯

体は,他のビリジルアゾ化合物で明らかになっているように,過ヨウ素酸から分離し

た後に還元された6,23 pADEAP (9)の[FeIIIL2]'をNH.Clを含む移動相に注入したと

き, [FeIIIL2]+の高いピークと[FeIIL2]の低いピークの両方が得られた(Fig. 5-6(C)).

NH4SCNの場合には, [Fe-ⅠIL2】+のピークだけが得られた(Fig. 5-6(D)).より高い親油

性のアニオンは[FeIIIL2]'を安定にする･他のGroupYの化合物の錯体の中で, PAE4P

(7)およびPAEAC(8)では[FeIIIL2]'だけが得られ,一方, PADMAP(6)では,両方

のピークが得られた.アミノ基のより嵩高い置換基は, [FeIIIL2]+のイオン対を安定に

する.高い塩基性をもつアゾ化合物の配位は,解離や鉄(ⅠⅠ)錯体-の還元に対して鉄(ⅠⅠⅠ)

錯体を安定にし, Fe(ⅠⅠⅠ)錯体のピークを与える24.対照的に, 5-Cl-PADEAP (10)に関

しては,たとえNH4Clあるいは`NH4SCNの存在下でさえ,リーディングを伴った

[FeI-L2]のピークだけが得られた(Fig. 5-6(G),(H)).

5-4 結論

ビリジルアゾ化合物のコバルトおよび鉄錯体の酸化還元電位は配位子の塩基性と直線

関係にあった.その関係は,配位子の塩基性-の【MIIIL2]+ぉよび【MIIL2]の安定度の依

存性の差異によって定量的に説明された.逆相HPLC系において,コバルトは最も高い

EOML2≡0.OVあるいは最も低い塩基性の化合物でのみ, [CoIIL2]として検出できた.一方,

鉄は,最も低いEOML2芸0.OVあるいは最も高い塩基性の化合物でのみ, 【FeIIIL2]+として検

出できた.最も低い電位のコバルト錯体では[CoIIIL2】+のピークのみが得られ,一方,最

も高い電位の鉄錯体では[FeIIL2]のピークだけが得られた.
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コバルト(ⅠⅠ)および鉄(ⅠⅠⅠ)イオンを含む試料をビリジルアゾ化合物で誘導体化するとき,

鉄錯体の酸化還元電位はコバルト錯体よりも0.6 V高いので,相互の酸化還元反応によっ

て,当量の[ColIIL2]+と[FellL2]が形成される.化合物1-3および10の場合には,過剰

のコバルト(ⅠⅠ)あるいは鉄(ⅠⅠⅠ)イオンは,酸化剤あるいは還元剤によって[CoIIIL2]+あるい

は[FelTL,]に誘導体化されうる. 2つの他の方法のうちの1つは, 5N-a-PAN (4)あるい

は5N-PAC (5)を還元剤と組み合わせて用いることで,コバルトおよび鉄は【coIIL2]

および[FeITL2]として検出される.もう一方は, PAEAP (7), PAEAC (8)あるいは

PADEAP(9)を酸化剤組み合わせて用いることで,コバルトおよび鉄は[CoIIIL2]'ぉよ

び[FeIIIL2]+として検出される.誘導体化試薬および補助試薬(酸化剤あるいは還元剤

あるいは無添加)が試料組成に応じて最適化されるべきである.
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第6章 鉄およびニッケル中性錯体の分離に及ぼす-テロ環効果

6-1緒言

第3章で示したように, 1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール(βPAN)に代表されるo-ヒド

ロキシ-テロ環アゾ化合物は,一般に,銅およびコバルトイオンとそれぞれ陽イオン性の

[cuIIL]+ぉよび[coIIIL2]+を,鉄およびニッケルイオンと中性の【FeIIL2]およびpiIIL2]

を形成する.逆相HPLCの条件を最適化することにより,ニッケルおよび鉄錯体は,銅お

よびコバルト錯体とは組成あるいは電荷が異なるので容易に分離できる.一方,鉄とニッ

ケル錯体は同一の電荷と組成を有するために,ベースラインセパレーションを得ることは

可能であったが,十分に大きな分離度を達成することはできなかったl.

これらの鉄とニッケル錯体の保持はo-ヒドロキシ-テロ環アゾ化合物中のジアゾ成分に

よって大きく影響を受けることが明らかとなってきた.アセトニトリル/水移動相を用い

たとき, 2-ナフトール誘導体の中で,ビリジン環を有するβPANおよびキノリン環を

有する1-(2ヰノリルアゾ)-2-ナフトール(βqAN)では,鉄錯体はニッケル錯体より保持

が大きいPi<Fe)のに対して1A,チアゾ-ル環を有する1-(2-チアゾリルアゾ)-2-ナフトー

ル(βTAN)では鉄錯体の保持がニッケル錯体よりも小さくなる(Fe<Ni)5.また, 1-ナ

フトール誘導体の中では,キノリン環を有する 2-(2-キノリルアゾ)-1-ナフトール

(a-QAN)では鉄錯体はニッケル錯体よりも保持が大きいのに対してPi<Fe),ビリジン環

を有する2-(2-ビリジルアゾ)ll-ナフトール(a-PAN)では鉄錯体の保持がニッケル錯体より

も小さい(Fe<Ni)6.

ビリミジン環を有するo-ヒドロキシアゾ化合物として, 1968年に21(2-ビリミジルア

ゾ)-1-ナフトール(a-PMAN)がAndersonらによって合成され,滴定試薬としての評価がお

こなわれているが7,金属イオンの分析-の応用例は非常に少ない8,9.ビリジン環をビリ

ミジン環に変えることにより錯体の安定度定数はわずかに低下したが,大きな差異はみら

れなかった･したがって, EDTAとの配位子交換を利用する滴定用試薬として,それ以上
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の検討は行われなかった.しかし, HPLC用プレカラム誘導体化試薬と利用することを想

定した場合,錯体の安定度が比較的高いことは,むしろ好都合である.また,配位に関与

しない窒素原子により,錯体の極性が比較的高いため,ビリジル誘導体に比べてより速い

溶出が期待される.

本研究では, -テロ環が中性錯体の保持に与える効果を検討するために, 2-(2-ビリミジ

ルアゾ)-1-ナフトール(a-PMAN) , 1-(2-ビリミジルアゾ)12-ナフトール(βPMAN), 2-(21

ピラジルアゾ)-1-ナフトール(a-PZAN), 1-(2-ピラジルアゾ)-2-ナフトール(PPZAN)のプ

レカラム誘導体化試薬としての性能を評価した.これらの中でa-PMAN以外の試薬は

本研究で始めて合成したものである.秩(lI),コバルト(II),ニッケル(II)および銅(II)錯体の

逆相HPLC挙動を調べた結見 ビリミジル誘導体を用いると,ビリジル誘導体と比べて,

ピーク高さの低下はみられず,分析時間を短縮しながら,鉄およびニッケル錯体を良好に

分離できることを明らかにした.

6-2実験

6-2-1試薬

2-(2-ビリジルアゾ)-トナフトール(a-PAN), 2-(2-ビリミジルアゾ)-1-ナフトール(a-PMAN)およ

び2-(2-ピラジルアゾ)-1-ナフトール(a-PZAN)は, 2-ヒドラジノビリジン,2-ヒドラジノピミリジンおよ

び2-ヒドラジノピラザンとl,2-+フトキノンとの縮合反応により合成した7,10,ll.1-(2-ビリジルアゾ)12-

ナフトール(P-PAN) , 1-(2-ビリミジルアゾ)-2-ナフトール(P-PMAN)およびト(21ピラジルアゾ)-2-

ナフトール(P-PZAN)はジアゾニウム塩と2-ナフトールとのカップリング反応により合成した12

粗生成物は,クロロホルム溶液の酸およびアルカリによる抽出,あるいはエタノール水溶液からの

再結晶により精製した.すべての化合物の純度は1H-NMRおよび逆相HPLCにより確認した.各

化合物を2.5×10｣ Mとなるようにエタノールに溶解した.金属イオン溶液は,秩(Ⅲ),コバルト(Ⅱ),

ニッケル(Ⅱ)および銅(Ⅱ)の硝酸塩から1.0×10~2 Mストック溶液(pH 2)を調製し,必要に応じ

て希釈して用いた.
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6-2-2 HPLC操作

2.5×10~4M試薬エタノール溶液4mlに, Fe(ⅠⅠⅠ),Co(ⅠⅠ),Ni(ⅠⅠ),Cu(ⅠⅠ)をそれぞれlX

IO~4M含む水溶液Imlを加えることにより調製した(pH約4). HPLCシステム(日本分

光製)は, PU-980型インテリジェントHPLCポンプに, CO-965型カラムオーブン,

MD-915型紫外可視マルチ検出器(200 - 900
nm)を組み合わせて用いた.固定相として

L-column ODS (4.6 mm i.d.× 150 mm, particle diameter 5 pm,化学物質評価研究機構製)お

よびCAPCELL PAR C18 (4.6 mm i.d.× 250 mm, particle diameter 5ト皿,資生堂製)を用いた.

移動相はメンブランフィルター(アドバンテック製)で渡過し,脱気した後用いた.金属

錯体溶液10 plをSVM16U7型セラミックバルブサンプルインジェクタ- (サヌキ工業製)

を用いてカラムに注入し,流速o.8mlmin~lで分離し, 400-800nmの吸光度をモニターし

た. Joは各移動相における亜硝酸ナトリウムの保持により決定した.

6-3 結果および考察

6-3-1 -テロ環アゾ化合物の比較

試薬の化学的性質として,酸解離定数,金属錯体のスペクトル特性,錯体の水相からク

ロロホルム-の100%抽出pH範囲をTable 6-1に示す.試薬の塩基性と抽出能との間には

は相関性がみられた･ pMANsおよびpzANsの[CoIIIL2]+の100%抽出に対するpHの上限

Table 6-I Cbemical erties ofmetalcom 1exes with o

_h clic azo com

CuL2 CoL2+ NiL2 FeL2

1rrux c/104 pH スnux c/104 pH lnux
E/104 pH lmax

c/104 pH

dja=o co zpIL'ng

component component

-N N-

し N

＼しN

N--

｣
N

_N

二=N

)

N

N =こ斗

Reage□t (HL)

α-PMAN

α

-PZAN

α

-PAN

β-PMAN

β-PZAN
ミ｣山′

/LPIN
..

9.5 553 5.5 7-13 605 2.2 1-6

＼＼ 8.8 579 5.3 8-13 630 2.5 215

9.8b 560 5.9 7113 605 2.9 1-10

11.4 545 4.0 9-Ⅰ2 583 2.0 1-5

く′｢＼)

-苗1017
575 4･4 8-13 605 2･4 1-5

Ilo
ll.6c 565 4.4 7-13 583 2.2 1-10

600 5.4 4-13

577 5.3 5-13

600 5.7 4-13

563 4.7 3-]3

588 5.4 4-13

569 6.0 4-12

759 l.9 2-13

758 l.5 4-12

745 1.5 2-12

776 2,1 2-12

774 1.7 4-13

765 1.7 1-12

a･ α-PMAN, β-PMAN, P-PZAN: in lO% aqueous ethanol; α-PZAN: in 20% aqueous ethanol.
b. Frorn Ref.13

c. Fro皿Re亡14
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は, pANsの場合よりも低く,

PMANsおよびpzANsでは,

コバルトはpH>6で酸化剤の

存在下でさえ[coIIL2】とし

て抽出された.クロマトグラ

フ操作におけるプレカラム誘

導体化の最適なpHを4とし

た･銅はこのpH条件ではこ

れらの試薬と主と して

[cuIIL】+を形成する.

U
O

憂
,.⊂)h

⊂)
め

.】⊃

<

0

0.08

O

O

ヨ
ー⊂)一■

○
の

-⊂)

<

固定相としてL-columnODSを,

移動相としてアセトニトリル/水

混合溶媒を用い, PMANs, PZANs

0 2 4 6 8 10 12 140 2 4 6 8 10 12 14

Time / min Time / min

Fig1 611 Chromatograms of iron, cobalt, nickel, and copper complexes

with o-hydroxy heterocyc)ic azo compounds･ Column: L-column ODS;

号luent: acetonitrile-water (70:30, Ⅴ/v)containing 1 x lO~2 mol dm~3 N

H4SCN･ Flow-rate: 0･8 cm3min-1･ column temperature: 40oC･ Ligan

d: (A) a-PMAN (B) P-PMAN (C) a-PZAN (D) P-PZAN (E) a-PAN

(F) PIPAN.

およびpANsの鉄,コバルト,ニッケルおよび銅鐸体の保持を検討した. Fig. 6-1には,

アセトニトリルー水(70:3n,v/v)を移動相とした際のクロマトグラムを示す.残存シラノ-

ルの影響を除くために, 0.01 Mのチオシアン酸アンモニウムを添加した1.ジアゾ成分の

配位に関与しない環内窒素原子により配位子およびその金属錯体の親水性が高まるため,

PZANsおよび,とくにPMANs錯体の保持はPANs錯体よりも小さかった(pANs>PZANs

>PMANs) ･ PANsを用いる場合と比較して, PMANsを用いると分析時間が短縮している

にもかかわらず(pMANsでは5分, pANsでは12分)
,ニッケルと鉄は良好に分離でき

た･一方, pzANsの場合, pANsと比べて両錯体間の分離度はむしろ低下した.配位に関

与しない環内窒素原子の位置により,すべての錯体の保持および鉄とニッケル錯体間の分

離度が改善された.

ニッケルと鉄錯体間の分離度を比較するため,鉄錯体の溶出時間がほぼ同じになるよう

に移動相中のアセトニトリル濃度を調整した際の保持をFig. 6-2に示す. 1-ナフトール誘
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導体の中で, a-PANおよびa-pzANでは,両錯

体の溶出順はFe<Niであった.一方, a-PMAN

ではNi<<Feの順であった. 2-ナフトール誘導

体では,溶出順はすべてNi<<Feであった.秩

と･ニッケル錯体間の最も高い分離度が

PIPMANを用いることにより得られた.

6-3-2移動相有機溶媒の影響

金属錯体の保持と分離に対する移動相有機溶

媒の影響を調べた. Fig.6-3に,アセトニトリル

7

6

5

4
■k

3

2

1

0

o
O

△ △

a

R8宝

書芸萱萱篭邑I
l

r 'T
､l, _ I

e3 句. e5 Cq

Fig. 6-2 Retention factor of iron and nickel

complexeswith o-hydroxy heterocyclic azo

compounds. Column: L-column ODS;

eluent: acetonitrile-water containlng 1 x lO~2

mol dm-3 NH4SCN. Flow-rate: 0.8 cm3

min-I. column temperature: 40oC.

Acetonitrile (%, Ⅴ/v): 55 (α-PMAN,

β-PMAN); 65 (α-PZAN, β-PZAN); 70

(a-PAN,P･PAN). Metal: △,Ni; ○, Fe.

濃度に対する保持係数(k)の対数値のプロットを示す.いずれの錯体の場合も両者の間に

直線関係が観測された.直線の傾きはソルポホビック理論にしたがい,試薬が2つ配位し

た[FeIIL,], [CoIIIL2]'ぉよび【NiIIL2]で最も大きく,試薬が1つ配位した[cuIIL]'で中程

度であり, HLで最も小さい.したがって,これらの3つのグループ間の分離は,移動相

のアセトニトリル濃度を最適化することにより改善することが可能である.一方,鉄とニ

ッケル錯体間の分離度は改善できない.

アセトニトリル以外にも,移動相有機溶媒としてメタノール,エタノール,アセトンを

用いたときの[FeIIL2]とpiIIL2]の保持挙動も調べた. Table 6-2に,移動相中の有機溶媒

含称乳鉄およびニッケル錯体の保持係数(k),分離係数(a)および分離能(Rs)をまとめ

た.理論上, Rs> 1.5でベースラインセパレーションが得られる.メタノール/水移動相

では,アセトニトリル/水移動相と比べてa-PMAN錯体の分離係数が低下した.一方, a-

PZANおよびa-pANでは,ニッケル錯体に対して鉄錯体の保持が相対的に増加し,溶出順

序が逆転した.メタノール/水移動相では,アセトニトリル/水移動相と比べて分離係数

が同じ場合でも,ピークの僅かな広幅化がおこるため,分離能が低下することがわかった.

エタノール/水移動相では,アセトニトリル/水移動相に比べて, a-PMAN錯体の分離
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係数はメタノールの場合と同様に低

くなったが,一方で, P-PMANおよび

P-PAN錯体の分離係数は高くなった.

しかしながら,メタノール/水移動相

の場合よりも更にピークの広幅化が

おこるため,分離度の増加には反映さ

れなかった.

アセトン/水移動相では,メタノー

ルおよびエタノールの場合とは対照

的に,ピークの広幅化が起こらなかっ

た･いず叫の化合物の場合も,分離係

数および分離能ともにアセトニトリ

ル/水移動相と同等であった.

以上のように,鉄とニッケル錯体間

の分離度は,移動相有機溶媒およびそ

の含有率によって十分に改善すること

はできなかった.分離度は,実質的に

誘導体化試薬に左右されることがわか

った.この点において,ビリミジルア

2
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1
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.
二

0
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O･5

⊂)

.
:
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忘o.5
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_
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0
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-1

40 50 60 70

50 60 70 80

40 50 60 70

50 60 70 80

50 60 70 80 50 60 70 80

Acetonitrile (%, v/v) Acetonitrile (%, v/v)

Fig. 6-3 Effect of acetonitrile content on retention factor.

Column:しcolumn ODS; eluent: acetonitrile-water

containlng
1 x lO~2mol dm-3 NH.SCN. Flow-rate: 0.8 cm3

min~1. column temperature: 40 oC. Ligand: (A) α-PMAN

(B) P-PMAN (C) a-PZAN (D) P-PZAN (E) a-PAN (F)

β-PAN. Metal: ▲, Cu; ●, Co; □, HL;

△,Ni; ○,Fe.

ゾ化合物では,移動相有機溶媒に関わらず,非常に高い分離度(Rs: 2.2 -

5.3)が得られ

優れていた.

6-3-3熱力学的考察

金属錯体の保持挙動の差異を明瞭にするために, 6つの化合物の[FeIIL2]とPiIIL,]

の保持に対する温度の影響を5 -50oCの間で調べた(Fig. 6-4).移動相として, P-PMAN
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Table 6-2 Effect of or anic modifier on se aration factor and resolution between iron and nickel com

Reagent
Acetonjtl ile Methanol EthanoI Acetone

% kNi kFe α Rs % kNi kFe α Rs % kNj kFe a Rs % kNi kFe α Rs

α -PMAN

β-PMAN

α -PZAN

β-PZAN

a-PAN

P-PAN

55 3.72 4.97 1.34 4,3 70 4.79 5.68 1.19 2.2 50 3.07 3.81 1.24 2.8

55 3.54 5.12 1.45 5.3 65 4.17 5.83 1.40 4.1 45 3.63 5.43 1.50 3,8

65 5,62 5.51 0,98 (0.3) 80 4.35 4.54 I.04 0.7 55 5.50 5.62 1.02 0.6

65 4.68 4.97 I.06 0.7 75 4.14 4.56 1.10 1.7 55 3.59 4.12 1.15 1.7

70 5,72 5.38 0.94 (0.9) 75 6.46 6.40 0.99 0.1 55 6.30 6,30 1.00 0.0

70 5.28 5.77 1.09 1.4 75 4.86 5.21 1.07 1.2 55 5.13 5/75 1.12 l.7

50 3,16 4.20 1.33 4.9

50 3.13 4.75 1.52 4.3

60 3.77 3.62 0.96 (0.7)

60 3.70 3.93 I.06 0.7

60 4.40 4.10 0.93 (I.0)

60 4.53 5.12 1.13 1.7

Retention factor: k -

(tR-1M)/lM･
Separation factor: α

-

kFe/kNi. Resolution: Rs -2(tR
,Fe-tR.Ni)/(alb,Fe+

a)A

,Ni).
The value in parentheses denotes Rs = 2(tR.Ni-tR

,Fe)/(a)b,Fc+
a･b

,Ni).

ではアセトニトリルー水(55:45,v/v), P-PANではアセトニトリルー水(70:30,v/v)を用いた.

カラム温度の増加とともに, P-PANの両金属錯体の保持は同じ割合で減少した.対照的に,

P-PMANでは,減少する割合が両錯体間で大きく異なった.

カラム温度に対する保持係数(k)の依存性は一般的な方法において14,式(1)によって与

えられる;

-AHo
AS'o

log k -

2. 303RT 2.303R
+log少 (1)

ここで, 』〃○および』∫oはそれぞれ移動相か

ら固定相-の移動エンタルピーおよび移動エン

トロピー変化, ¢は二相間の比率(固定相の容積

/移動相の容積), Rは気体定数,そしてTはカ

ラムの絶対温度である. AHD, ASoおよび4が

温度に依存しない場合,この関係式は,フアン

ト･ホッフのプロット(logkvs.1/乃になる.フ

アント･ホッフのプロットの傾きは,移動エン

タルピーが一定であれば分配および吸着ともに

直線が得られ,傾きの大きさは溶質特性に依存

している.プロットの傾きからAHo/2.3R,切

片から(ASo/2.3R+log4)が求められる.それぞ
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Fig･ 614 Effect of column temperature on

retention factor of iron and nicke)

complexeswith P-PMAN and P-PAN.

Column: L-column ODS; eluent:

acetonitrile-water. Flow-rate: 0.8 cm3

min-I. Acetonitrile (%, v/v): 55

(P-PMAN); 70 (P-PAN). Metal: △,

▲,Ni ; ○,●, Fe. Ligand: open

symbols, ♂-PMAN; closed symbols,

P-PAN.



Table 6-3 Themod arameters fわrthe retention of iron and nickel com

-AHo/2.3RReagent
Fe Ni

ASo/2.3R +log4 AAHoFe_Ni TAASoFe-Ni ∠1AGoFe-Ni

Fe Ni (kJmol~1) (kJmol~1) (kJ mol-I)
α

-PMAN

β-PMAN

α
-PZAN

♂-PZAN

α
-PAN

β-PAN

377 283

451 351

478 467

491 473

585 590

611 586

-0.49 -0.32

-0.72 -0.56

-0.77 -0.72

-0.85 -0.82

-1.13 -I.12

-1.18 -1.15

-1.80

-1.91

-0.21

-0.34

0.10

-0.48

-0.97 -0.83

_0.91 -1.00

_0.29
0.08

-0.17 -0.17

10.06
0.16

-0.17 -0.31

AAHoFe-Ni =AHoFe-AHoNi; TAASoFe_Ni= T((ASoFe- 2･3R log4)-(ASoNi- 2.3R logo)), T - 298 K.

AAGoFe_Ni =AGoFe-AGoNi.

Acetonitrile (%, vル):
70 (α-PAN, 〟-PAN); 65 (α-PZAN, β-PZAN); 55 (α-PMAN, ♂-PMAN).

れの試薬においてフアント･ホッフのプロットを引き,傾きおよび切片を決定した.

その結果をTable 6-3に示す. pMANsのプロットは極僅かに下に凸の曲線になったの

で,評価には接線の傾きを用いた. [FeIIL2]とPiIIL2]間のAHoおよびASoの差,

AAHoFe_NiおよびAASoFe_NiもTable 6-3に一緒に示した.

PMANs錯体のAAHoFe_NiおよびAASoFe_Ni値はPZANsおよびPANs錯体よりも非常に

大きかった. pMANs錯体の鉄とニッケル錯体間の高い分離度は, PMANs錯体の小さ

いAAHDFe_Ni値に対して, AASoFe_Ni値ではその効果を十分に相殺できないことによる.

両錯体間の極性の差異がAAHoFe_Ni値に大きく影響していると考えられる.

6-3-4 ビリミジルアゾ化合物の鉄錯体の選択的な保持の増大

[FeI-L2]と[NiIIL2]の保持を評価するための基準として,亜鉛錯体, [znIIL2],の保持を検

討した.亜鉛は今回検討した他の金属イオンに比べて,より高いpH (8-12)でo-ヒドロキ

シ-テロ環アゾ化合物と錯体を形成する.また,形成した錯体は, pH<8で,過剰の配位

子から分離された後,カラム中で解離する.一方,一般的なシリカベースのカラムはpH>

8で酸解離し,錯体のカラム-の好ましくない吸着が起こる.そこで,シリコンでコート

したシリカゲル粒子にオクタデシル基を結合することにより,耐アルカリ性を付与したカ
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プセルタイプのカラム(CAPCELL PAR

c18)と, N-シクロへキシルー2-アミノエ

タンスルホン酸(C=ES)緩衝剤(pH 9) hhq

を含む移動相を用いた.なお, CHES緩

衝剤の濃度は金属錯体の保持に影響を

与えなかった.すべての錯体が15分程

痩(k駕4)で溶出するように,移動相中

のアセトニトリル含有率(pMANs:55%,

pANs:70%)を調節した.

-5.5 -5.0 -4,5 -4.0 -3.5 -3.0

log CHL

Fig. 6-5 Effect ofligand concentration in mobile phase on

retention factor of a-PMAN complexes. Column:

CAPCELL PAK CIA; eluent: acetonitrile-water (55:45,

v/v) containing 1 x 10-2 mol dm-3 CHES-NaOH buffer

(pH 9.0). Flow-rate: 0.8 cm3min-1. column

temperature:40oC. Metal: △,Ni; ■,Zn; ○,Fe.

移動相に添加する試薬濃度が亜鉛錯体の保持に与える影響を検討した. a-pMANでの結

果をFig.6-5に示す.試薬濃度が低い範囲ではカラム中で亜鉛錯体が解離して錯陽イオンで

ある[ZnI-L】+となり,シラノ-ル基と相互作用するために保持が大きかった.移動相中の

試薬濃度を増加すると解離が抑制されて,亜鉛錯体の保持は減少しl.0×10~4M以上で一定

値に収束した.他の試薬についても同様の検討を行い,一定値に収束する試薬濃度を決定

した(P-PMAN: ≧ 2.5×10-4M, α-PAN:≧ 2.5×10-5M, P･PAN:≧ 1.0×1014M).

そのような評価に基づいて, [ZnIIL2]

の固有の保持係数を決定した. [FeIIL2]

と[NiIIL2】の保持係数を[znIIL2]の保

持係数で規格化した値(kFe/kznあるい

はkNノkzn)を比較した(Fig. 6-6)･

pMANs の[NiIIL2】の相対保持比

(α-PMAN: 0.82, P-PMAN: 0.89)は

PANsの保持比(α-PAN: 0.73, βPAN:

0.83)とほとんど同じであった.一方,

pMANs の[FeIIL2]の相対保持比

1.2

日
N

･匂

う1･0
･句

0.8
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Fig. 6-6 Relative retention of iron and nickel complexes

to zinc complexwith pyrimidylazo and pyridylazo

compounds. Column: CAPCELL PAK C18; eluent:

acetonitrile-water containlng
1 x 10-2 mol dm13

CHES-NaOH buffTer (pH 9.0). Flow-rate: 0.8 cm3

min-I. column temperature: 40oC. (Ligand,

aceto山trile (%, Ⅴ/v),CEL / moI dm~3):(α-PMAN, 55, 1.0

･ 10-4),(a-PAN, 70, 2.5 × 10-5),(p-PMAN, 55, 2.5 ×

1014),(阜PAN, 70, I.0 × 1014). Metal: △, Ni;○, Fe.



(α-PMAN: 1.06,PIPMAN: 1.19)はPANsの保持比(a-PAN: 0.69,P-PAN: 0.89)よりも著し

く大きい.したがって,ビリジンをビリミジンに置換することによって, [FeIIL2]の保持

が選択的に増大するために, 【FeIIL2]と【NiIIL2】間の分離係数が大きくなったと結論できる.

6-3-5 1H-NMRによる溶液中における金属錯体の動的挙動の推察

[FeIIL2】と[znI-L2】のカラム中での動的挙動に関する知見を得るために,重クロロホルム

中での1HINMRを測定した. Table6-4にP･PMAN, P･PZAN, PIPANの[FeIIL,]と[znIIL2]

の各配位子プロトンのケミカルシフトを示す. 【FeIIL2】では,【ZnIIL2]に比べて配位に関与

している-テロ環窒素の近隣のプロトン(9, 10)のケミカルシフトが大きく高磁場にシフ

トしていることがわかった.鉄原子から-テロ環-の電子の逆供与が示唆される.このた

め,鉄イオンは亜鉛イオンよりも-テロ環窒素との結合が強くなっていると考えられる.

本来, P-PMANのビリミジン窒素の酸解離定数はとても大きく(pKNH<1),金属イオン

との錯形成に関与するにはとても不利である. Table6-4に示したように, [znIIL2]では,

プロトン(8,10)のピークが得られなかった.プロトン(9)のケミカルシフトは,配位子と

は異なっているため,ビリミジン環が回転して,配位に関与する窒素原子が交互に入れ替

わっていることを示唆する.一方, [FeIIL2]では,プロトン(S,10)のピークは帰属できた.

ビリミジン環のいずれかの窒素原子が強く配位していると考えられる.これらのことから,

Table 614 1H-NMR
chemical shifts (ppm) for zinc and iron complexesa

8
＼

:.W

5 4

忍,1蹄一山′N
.′′

5 4

HO

β-PMAN β-PZAN
.三,8:-I10

5m4

6(rラ3
汽2N -

I
-
.
㌔

＼＼

HO 1

β-PAN

Position 1 2 3 4 5 7 S

β-PMAN Zn 6.80

Fe 6.60

P-PZAN Zn 6･82

Fe 6.60

β-PAN Zn 6･88

Fe 6.65

7.78 7.58 7.44 7.70

7.63 7.70 7.50 7.92

7.77 7.62 7.45 7.71

7.61 7.72 7.52 7.92

10.03

10.58

9.90

10.38

7.73 7.75 7.38 7.66 9.90

7.58 7.80 7.47 7.90 10.53

9.06

8.90

7.62

7.73

6.50 7.52

8.20 7.53

7.69 6.92

6.95 7.66

6.47 6.72

a. Measured in CDC13.

n.d.: not detected.
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[FelIL2]の逆相固定相-の移動が[znIIL2】よりも有利に起こることが推察できる.なお,

[NilTL2]の配位状態は[ZnIIL2】により近いと予想される.

614 結論

･ビリジルアゾ化合物をプレカラム誘導体化試薬として用いると,鉄錯体の保持の選択的

な増大のために,鉄とニッケル錯体間の分離度が改善された.緒言(6-1)で述べた例の他

にも, a-PANのビリジン環の5位にニトロ基を導入すると,鉄錯体の保持が相対的に大き

くなることがわかっている8.このように,プレカラム誘導体化試薬の構造の僅かな違い

が金属錯体の保持に大きく影響する.本研究で得られたような配位子の構造と錯体の保持

に関する知見を蓄積することによって,これらの挙動の統一的な理解とより優れた誘導体

化試薬の開発が成し遂げられる.
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第7章 長鎖アルキル基を有する-テロ環アゾ化合物のイオンクロマトグラフィー用コー

ト試薬としての応用

7-1緒言

-第1章で述べたように, N,N,0一三座配位子系-テロ環アゾ化合物をプレカラム誘導体化

試薬として用いた場合,秩,コバルト,ニッケル,銅錯体は一般的にカラム中で安定であ

るが,一方で,マンガン,亜鉛,カドミウム錯体は,カラム中で過剰の試薬から分離され

た後に解離するために検出されない.しかしながら,これらの錯体の不安定さは逆に, -

テロ環アゾ化合物を逆相固定相にコートし,金属イオンをイオン交換クロマトグラフィー

により分離する可能性を示唆している.

本研究では,固定相-の試薬の分配を高める長鎖アルキル基を有する一連のアゾ試薬を

合成し,そのコートカラムを用いることにより,マンガン,亜鉛,カドミウムイオンの保

持挙動を系統的に調べた.

7-2 実験

71211装置

クロマトグラフシステムは以下の装置から構成された.ポンプは日本分光製pリー980型インテリ

ジェントHPLCポンプを2台用いた.インジェクタ-はレオダイン製9725i型サンプルインジュク

タ-を用い,サンプルループの容積は10 plに設定した.カラムオーブンは日本分光製co-965

型カラムオーブンを用いた.検出器は紫外可視吸光度検出器として日本分光製MD-915型マ

ルチ検出器(200- 800
nm)を用いた.金属イオンの溶出をモニターするために,必要に応じて,

昭和電工製sbodex CD-5型イオンクロマトグラフィー用電気伝導度検出器を用いた.配位子コ

ーティング用の固定相として,同一サイズ(内径4.6mmx250mm,粒径5pm)の2本のC8結

合型シリカゲルカラム(Unisil qC8およびInertsilC8, GLサイエンス製)と1本のC18結合型シ
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リカゲルカラム(しcolumn ODS,化学物質評価研究機構製)を用いた.

バッチ系の測定には以下の装置を使用した.吸収スペクトルは島津製自記分光光度計

uv-2200Aにより記録した. 1H-NMRスペクトルの測定にはVarian社製NMRシステムGEMINI

300を用いた.

7-2-2 試薬

Table 7-1に検討した化合物の構造を示す.親化合物の中で, 21(21ビリジルアゾ)-1-ナフトール

(α-FAN)1ぉよび4-(21ビリジルアゾ)-1-ナフトール@-InN)2は,21ヒドラジノビリジンと1,2-ナフトキ

ノンおよび1,4-ナフトキノンの縮合反応からそれぞれ調製した.1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトール

(β-PAN)3は2-ビリジンジアゾニウム塩と2-ナフトールとの, 4-(2-チアゾリルアゾ)-1-ナフトール

b-TAN)4は2-チアゾ-ルジアゾニウム塩と1-ナフトールとのカップリング反応により合成した.粗

生成物は,クロロホルム溶液の酸およびアルカリによる抽出,あるいはエタノール水溶液からの再

結晶により精製した.2-(2-ビリジルアゾ)-4-メチルフェノール(PAC)5は,得られたものをそのまま用

いた.

長鎖アルキル誘導体の1つである2-(2-ビリジルアゾ)-4-(n-オクチル)フェノール(PAOOP)は,2-

ビリジンジアゾニウム塩と4-n-オクチルオキシフェノールとのカップリング反応によって調製した.ク

ロロホルムを用いた抽出およびエタノール水溶液からの再沈殿により精製した.さらに,0.OI M水

酸化ナトリウムの50%アセトン水溶液と-キサンを用いた抽出により異性体と分離した.他の長鎖

アルキル誘導体は, williamsonエーテル合成法にしたがって, 1ブロモオクタンと親化合物である

ビリジルアゾあるいはチアゾリルアゾナフトールから調製した..2-(2-ビリジルアゾ)-ll(オクチルオキ

シ)ナフタレン(α-PAOON)および1-(2-ビリジルアゾ)-2-(オクチルオキシ)ナフタレン(β-PAOON)

の調製には,セチルトリメチルアンモニウムブロミドを含む30%炭酸ナトリウム水溶液を,一方,

4-(2-ビリジルアゾ)-ll(オクチルオキシ)ナフタレンわIPAOOP)および4-(2-チアゾリルアゾ)-1-(オク

チルオキシ)ナフタレンb-TAOON)の調製には水素化ナトリウムのN, N:}メチルホルムアミド溶
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Table 7-1 Dissociation constants ofheterocyclic azo compounds
a

Rl_N/,N9R3Rl-･N"N覇Rl-N/,N3iR41,1' 2,2' 315,3'-5'

Abbreviated name Substituents pKa什旧) pKa(oH)

Long alkyl derivative

1 PAOOP

2 α-PAOON

3 β-PAOON

4 p-PAOON

5 p-TAOON

Parent compound

l† PAC

2I α-PAN

3' β-PAN

4' p-PAN

5. PITAN

Rl:pyridyl R3:oc8H17 R6:oH

Rl: pyridyl R6: oc8H17

Rl:pyridyl R4:H R6:oc8H17

Rl:pyridyl R4:oc8H17 R6:H

Rl:thiazolyl ･R4:oc8H17 R6:H

Rl:pyridyl R3:cH3 R6:oH

Rl :.pyridyl R6: oH

Rl:pyridyl R4:H R6:oH

Rl:pyridyl R4:oH R6:H

R】:thiazolyl R4:o= R6:=

1.9

3.9

5.4

2.8

<1

n=Ej

2.4

2

3.6

<1

10.5

10.7

12.3

9.6

7.4

a. Ethanol-water, 50:50 (v/v);∫ - 0.1 mol dm~3 KCl)

液を用いた.得られた粗精製物は,シリカゲルカラム上でのクロマトグラフィー,酸あるいはアルカ

リを用いた抽出,酢酸エチル溶液-の-キサン添加による再沈殿により精製した.化合物の純度

はIH-NMRおよび逆相HPLCにより確認した.

化合物のエタノール溶液は,カラムコーティング用としては1×10-3 M,また,バッチ系

用としては2.5×10-5 Mとなるよう調製した.金属イオン溶液は,亜鉛(II),マンガン(II),

カドミウム(ⅠⅠ)の硝酸塩(特級)から1×10~2 Mストック溶液(pH 2)を調製し,必要に応

じ適宜希釈して用いた.
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7-2-3 クロマトグラフ操作

各化合物のカラム-のコートは以下の手順でおこなった.エタノールで置換されたカラ

ムに1×10-3Mの化合物エタノール水溶液を2時間送液した.このとき,各化合物のコート

量を比較できるように,エタノール/水の割合を調整した.溶出液のスペクトルを測定す

ることによりカラム内が平衡に達していることを確認した.マンガン(ⅠⅠ),亜鉛(ⅠⅠ),カド

ミウム(II),およびこれらすべてを含む1×10-3M金属溶液を10LLlサンプルループに吸引

により注入した.流速o.7mlmin,カラム温度40 ℃で行った.ポストカラム検出用の発

色試薬として4-(2-チアゾリルアゾ)レゾルシノール(TAR)もしくは4-(2-ビリジルアゾ)

レゾルシノール(PAR)を使用した(1×10~4 M, pH 10).すべての金属錯体の極大吸収波長

がモニターできるように,検出波長範囲を200-800nmに設定した.

7-3 結果および考察

7-3-1溶液中での金属イオンとの反応とスペクトル変化

今回新規に合成した5種類のオクチルオキシ誘導体および親化合物の酸解離定数を50%エタ

ノール水溶液中で可視吸収スペクトル変化から求めた.o.1 M KClでイオン強度を調整した.金属

共存下で, pH 3-11の広い範囲で沈殿を生成しないようにするためには,この比率までエタノー

ルを添加することが必要だった.結果をTable 7-1にまとめる.オクチル基の導入によりα-PANや

PIPANのビリジン窒素の塩基性は増加したが, PAC, p-PAN, pITANでは変わらないか,むしろ減

少した.窒素の塩基性の順は次の通りであった:PIPAOON > α-PAOON >p-PAOON > PAOOP >

p-TAOON.オクチル化によって可視吸収極大は親化合物に比べてかなり長波長側にシフトした.

例えば, α-pANの485nmは545nmに, P-PANの470nmは538nmにシフトした.

これらの化合物といくつかの金属イオン(Mn2+, zn2+, cd2+)との反応性を可視吸収スペクトル

変化から推察した･二座配位子であるa-PAOON, P-PAOON, PIPAOON, p-TAOONの場合に

はほとんど色変化が見られなかったのに対して,三座配位子であるPAOOPの場合にはかなりの

色変化が確認された･金属イオン共存下でのPAOOPの吸収スペクトルに対するpHの影響を調
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べた.各金属イオン国有の波長での吸

光度をpHに対してプロットした(Fig･

7-I).亜鉛はpH5以上で,カドミウムは

pH6以上で,マンガンはpH7以上で

錯形成による吸光度の増加を示した.

これよりPAOOPの金属イオンに対する

反応性の順はZn2+> cd2'> Mn2'と考

えられる.

qJ
O

弓
モO11
(〇
∽

∫)

<

地
口

△
ロ

△□

△ 6) ○

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Fig･ 7-I Effect of pH on absorbance of binary systems

consisting Of PAOOP and metal ions. Metal, 1 x 10-5;

PAOOP, 1 x lO15; buffer, I x 1012 M. Ethanol-water

(50:50,Ⅴ/v);25oC. Metal, wavelength: △, Zn, 586 nm;

ロ,Cd,58l nm; ○,Mn,575nm.

二座配位子の金属イオンに対する反応性を

acetone-d6
- D20 (70:30, v/v)中で1HNMRにより検討した.芳香環のプロトンはFig.

7-2

のように帰属できた.錯体が置換活性であるために錯形成反応による化学シフトの変化は

観測されなかった.しかしながら, zn2+共存下ではアゾ窒素に隣接するナフタレン環のプ

ロトンの吸収線が広巾化した. cd2十の場合も,ある程度の広巾化が起こったが, Mn2+の

場合には変化は観察されなかった.以上の結果より,二座配位子の金属イオンに対する反

応性もZn2+>cd2+>Mn2+と考えられる.

二座配位子を代表して, p-POONの金属イオンとの反応性をIH NMR (acetone-d61D20,

70:30,v/v)により検討した.すべての芳香族プロトンがFig.7-2(A)に示されるように明確

に帰属できた. zn2+の添加は,その錯体が不安定なために,これらのプロトンのケミカル

シフトを引き起こさなかったが,アゾ基に隣接するプロトンピークの著しいブロード化が

観察された(Fig.7-2(B)).カドミウムイオンもまた僅かではあるがブロード化を引き起こし

たが,マンガンイオンでは観察されなかった.このブロード化は二座配位子の反応性もzn2+

>cd2+>Mn2+の順であることを示している.

7-3-2 誘導体化試薬およびカラムに関する予備的検討

新規に合成した試薬, a-PAN,およびP-PANの10-3 Mエタノール溶液をL-columnODS
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に通じて,そのコート量を測定した.

PAOOPでは2.10LlmOl, a-PAOONでは

6.25 LLmOl, PIPAOONでは6.45 LlmOl,

p-PAOONでは2.23 LtmOl, a-PANでは7.26

LLmOl, P-PANでは7.47 pmolであった.

これらゐカラム上でのコート剤との相互

作用の弱いMn2+ぉよび強いZn2+の保

持を予備的に検討し,その結果をFig.7-3

に示す.三つの三座配位子の中では,コ

ート量が少ないにもかかわらずpAOOP

が著しく大きな保持を示した.このこと

から, PAOOPはその長鎖アルキル基で固

定相に分配した際に,キレート官能基が

移動相中の金属イオンと相互作用しやす

(A)

7.77 8.16

6･8._軒七7.99

7,72 7.56

8.63

8.53 6.60

4.51 1.27 1.27 1.41

1.95 1,27 1.27 0.84

ppm

Fig. 7-2
1H-NMR

spectraofp-PAOON (A) and

Zn-p-PAOON complex (B). Solvent: acetone-d6
-

D20 (70:30,v/v) containing 0.03 % TMS.

いような状態にあると考えられる.これに対してa-PANやPIPANでは,試薬全体が固定相

深く分配するために,移動相中の金属イオンとの反応が起こりにくい.金属イオンに保持

を持たせ,分離するためにはPAOOPが適している.

3種の二座化合物, α-PAOON, β-PAOON, p-PAOONは三座配位子よりも金属イオンの

保持が小さかった.これらの三つの化合物の中で, p-PAOONはその塩基性が低いにもか

かわらず最も大きな保持を示した. p-pAOONは,固定相に分配されるときに,錯形成に

関与する配位原子が長鎖アルキノレ基の反対側に存在する.このために,移動相中の金属イ

オンと相互作用し易くなっていると考えられる.以上より,フェノレートのOH基を有す

ることが金属イオンの良好な保持には不可欠であり,以後の検討にはPAOOPを選択した.

市販カラムを用いてPAOOPコート固定相を調製し, Mn2+, zn2+, cd2+の保持を検討し

た. 2種類のC8カラムに比べてL-columnODSでは試薬が多くコートされるために保持が
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大きいが,時として亜鉛のピーク

の分裂が観測された. Inertsil C8

でも同様であった.これに対して,

unisil C8 では安定したクロマト

グラムが得られた.また, unisil

c8では,残存シラノ-ル基によ

りMn2+の適切な保持が得られて

いる8.以下の検討ではUnisilC8

を用いることとした.I

1.2

1.0

0.8

々
0･6

0.4

0.2

0

△

△

O o

宅急喜
看 iZg 弓
0 0 0

≦ ≦ ≦
占 も も

Fig. 7-3 Comparison of coatlng ligands. Column,

LICOlumn ODS; eluent, 2 × 10-3 M oxalate, (A) pH 6, (B)

pH 6･5; now-rate, 0･7mimin-1; column temperature,

40oC. Metal: △,Zn; ○,Mn.

7-3-3クロマト条件の最適化とクロマトグラム

unisilC8カラムにPAOOPをコート〔た固定相を用いてpH4-7の範囲で, Mn2+, zn2'

およびCd2'の保持挙動を調べた.得られた結果をFig.7-4に示す. pAOOPをコートしていないカ

ラムを用いたときの保持も比較として示した･溶離剤として添加されているシュウ酸のpKa2および

pKa2はそれぞれ, 1.19と4.21であるので, pH5.2

以上ではほとんど解離しており,その濃度は一

定である. PAOOPをコートしたオクチルシリル化

シリカゲルカラムにおいて,移動相pHを高くする
Iie

と金属イオンの保持が著しく増加した.特にZn2+

の保持変化は大きく, pH 6以上で溶出順序の

逆転が観測された. pAOOPはFig.7-1で示した

均一溶液中での錯形成能をカラム中でも維持し

ていると考えられる.コート試薬のない場合にも,

pHの増加とともに保持の増加が僅かに観測された.

これは残存シラノ-ルとの相互作用による.なお,
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4.5 5 5.5 6 6.5 7

pH

Fig. 7-4 Effect of pH on retention of metal ions

withandwithout coatlng Of PAOOP. Column,

unisil Q C8; eluent, 1 x 10-3 M
oxalale; now-rate,

0･7 ml min~1; column temperature, 40oC. Metal:

△, Zn; □, Cd; ○, Mn (coated with PAOOP);

▲,Zn; ■, Cd; ●, Mn (uncoated).



pH 6以下では,コート試薬の有無における保持

の差はZn2+よりもMn2+とcd2+のほうがむしろ

大きい.比較的高いpH領域とは異なる保持機

構の存在を示唆する.例えばフェノーレートを除

いてビリジン環およびアゾ基窒素と金属イオンと

の相互作用が考えられる.

溶離剤として5種類のアニオンを選択し,全て

の溶離剤が完全にプロトン解離型となるpH 6.5

におけるMn2+, zn2+ぉよびCd2+の保持挙動を

調べた.その結果をFig.7-5に示す.全てのア

ニオンを同条件で比較するため,溶離剤濃度を

比較的高い6.0×10~3 Mに設定した.クエン酸で

は,すべての金属イオンはほとんど保持されず

(亜鉛錯体の安定度定数, KznA -

105･2)9,一方,

チオシアン酸(KznA -

100･25)10,塩化物(KznA
-

100･78)-0,酒石酸(KznA
-

102169)9を溶離剤として

用いた場合は, Zn2+が溶出されなかった.シュ

ウ酸を用いたとき,比較的シャープな形状のピー

クが得られ,保持時間は全て5分以内であっ

た. pAOOPをコート配位子として利用する場合

にはにおいては,溶離剤として1.0
- 2.0×10~3 M

のシュウ酸が最適であった.

金属イオンの競争カチオンとして,移動相-

のエチレンジアンモニウムの添加効果をpH 5.5

- 10l -

(′〕

∃.

i
>

'=
O
∋

■｢コ
=

⊂)

U

4>
O

蛋
..【⊃ヒ≡

(⊃
2呈

J⊃

<

○

[コ

○
四
○ 自

号書裏表書
4) q>

cd
喜≡

■▼･･･■

ヨ
ト

Fig. 7-5 Effect of additives on retention of metal

ions. Column, Unisil (〕C8 coated with PAOOP;

eluent, 6 x 10-3 M additive solution, pH 6･5;

now-rate, o17 ml min-I; column temperature, 40oC.

Metal: △,Zn;ロ,Cd; ○⊃Mn.

M∩

Cd

.i
～

q>
a.

≡
4)

■●■■■■

め

>ヽ
め

Z∩

0

0 2 4 6 8 10

Time / min

Fig･ 7-6 Typical chromatograms of metalions with

coating of PAOOP. (A) Conductometric detection; (B)

spectrophotometric detection. Column, Unisil Q C8;

eluent, 1 x 10-3 mol dm-3 oxalate containlng 1 x 10-3

M ethylenediammonium ion, pH 6.5;flow-rate, O17 ml

min-I; column temperature, 40oC.



で検討した.その濃度が高くなるにつれてMn2+ぉよびCd2+の保持は減少し,ピーク形状もシャ

ープになった.一方, Zn2+の保持の減少はほとんどみられなかった.これは, Zn2+がシュウ酸と

の錯形成能が高いために,移動相中で遊離イオンとしてほとんど存在していないためと考えられ

る.エチレンジアンモニウムイオンは残存シラノ-ルなどのイオン交換サイトにおける相互作用を

封じるのに対して有効である.本系においては,Mn2+とcd2+の保持を考慮すると1×10-3 Mが適

切な濃度である.

上の検討で最適化されたクロマトグラフ条件下で得られたpAOOPのクロマトグラムをそれぞれ

Fig.7-6(A),(B)に示す. 10分以内で3つの金属イオンのベースラインセパレーションが達成され

た.ポストカラム法による分光光度検出では,シュウ酸イオンによる錯形成の妨害により,マンガン

のピークが低くなっているが,伝導度検出においては,両者の良好なピークが得られている.

7-4結語

-テロ環アゾ化合物を逆相HPLCカラムにコートし,金属イオンのイオン交換クロマト

グラフ分離に用いた.操作の間,長鎖アルキル基の有無に関係なく,すべての化合物は水

系溶離剤ではカラムから漏出せず,金属イオンの保持挙動特性を示した.長鎖アルキル基

は,アゾ化合物の分配を高めるだけでなく,移動相中における金属イオンとの相互作用に

対して適切に供与原子を配向させた.

本研究では, -テロ環アゾ化合物に対して親和性が小さいマンガンは,残存シラノ-ル

基との相互作用によって保持された.マンガンの保持を得るためのもうひとつの可能性は,

今回提示した-テロ環アゾ化合物にスルホン酸基のようなアニオン交換サイトを導入する

ことである.
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第8章 結語

本研究では,微量の金属イオンを分離定量するために,高感度発色試薬であるo-ヒドロ

キシ-テロ環アゾ化合物を選択し,逆相高速液体クロマトグラフィーのプレカラム誘導体

化試薬として,あるいは,キレーションイオンクロマトグラフィーのプレコ-ト試薬とし

て評価し,以下の知見を得た.

8-1 -テロ環アゾ化合物錯体の代表的な逆相HPLC挙動(第3章)

最も代表的な化合物である1-(2-ビリジルアゾ)-2-ナフトールu?-PAN, HL)を選択し,

Cu(ⅠⅠ),Co(ⅠⅠⅠ),Ni(ⅠⅠ)およびFe(ⅠⅠ)錯体のアルキル基結合シリカゲル固定相におけるHPLC

挙動を詳細に調べた.各金属イオンは,カラム中で,それぞれ, [CuIIL)]+,[CoIIIL2]', PiIIL2]

および[FeIIL2】として保持されることがわかった.錯陽イオンである, [CuIIL]+ぉよび

[collIL,]+の保持は,シリカゲル固定相に残存するシラノ-ル塵に大きく影響を受けた.

[collIL2]+は有機あるいは無機塩の種類に関係なく,何れか一つを移動相に添加することに

よりシャープなピークを得ることができたが, [cuIIL]+はチオシアン酸アンモニウムの添

加によってのみシャープなピークを得ることができた(Fig.8-1). 【CulIL]+に対しては,演

合配位子錯体を形成できるアニオンが不可欠であることが示唆された(8-2 -)
.また,

同じ電荷,組成,構造である, PiIIL2]および[FeIIL2]は,最適条クロマトグラフ条件下

で得られたクロマトグラムにおいて(Fig.8-1),ピーク間のベースラインセパレーションが

得られたものの,十分な分離度が達成されているとは言えなかった(8-3, 8-4-) .

[comL2]'scN-

Fig･ 8-1 Cbroma土ogram
of β-PAN complexes.
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8-2錯陽イオンのイオン対および混合配位子錯体の生成(第4章)

錯陽イオンの逆相HPLC挙動を定量的に解釈するために,適切なビリジルアゾ化合

物(HL)を選択し, [CoIIIL2]+ぉよび[cuIIL]+のイオン対抽出をおこなった.

8-2-1コバルト(ⅠⅠⅠ)錯陽イオンのイオン対抽出

【colIIL2]'と対アニオン(CIO.-, SCN-, Br-, Cl-)とのイオン対生成定数およびイオン対分

配定数を抽出平衡解析により決定した.有機相としてアルコールあるいはクロロホルムを

用いた･最も極性の高いビリジルアゾ化合物(o-PAHQ)を選択したとき,唯一,抽出性の

高いクロロホルムでの平衡解析が可能であり,同一錯体のイオン対生成定数をクロロホル

ム相と1-ノナノ-ル相との場合で比較することが可能であった. 1-)ナノ-ルが飽和した水

相における[CoIIIL2]'とscN-とのイオン対生成定数(Kf -

100･4)は,クロロホルムが飽和

した水相におけるイオン対生成定数(Kf - 102･9)よりも極めて小さかった. 【coIIIL2]十およ

びSCN~への1-ノナノ-ルの溶媒和がイオン対生成を阻害することが示唆された. β-PAN

錯体の逆相HPLCにおいて,移動相にアルコールー水混合溶媒を用いたとき,アセトニトリ

ルー水混合溶媒のときと比べて, [CoIIIL2]'scN-の保持が選択的に減少し, [Cu-IL】+SCN-の保

持との逆転が観察されたが,同様の阻害を反映していると推察される.

8-2-2銅(ll)錯陽イオンのイオン対抽出

[cuIIL]+と対アニオン(CIO4~, SCN~, Br~, Cl~)とのイオン対生成定数およびイオン対分配

定数を抽出平衡解析により決定した.ビリジルアゾ化合物としてPACを,有機相としてア

ルコールを用いた. scN~に関しては, [CuIIL]+scNーのアルコール相-の抽出性が高すぎる

ため,イオン対抽出定数(Kex -

104･4)だけが得られた.そこで, HL, [CuIIL]+cr,および

[cuIIL]+Br~の,逆相HPLCにおける保持係数と水/トノナノ-ル間での分配定数との相関関

係から, [CuIIL]'scN-の分配定数(KD -

102･3)を見積り,イオン対生成定数(Kf - Kex/K,

-

10211)を得た･他の対アニオン(CIO.-, Br-, Cl-)とのイオン対生成定数(Kf
-

10015)と比

べて著しく大きな値であった. 1-/ナノ-ルの溶媒和の影響を受けていないことから,混合
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配位子錯体である[CuIIL(SCN)】を形成していることが示唆される.混合配位子錯体の形成

とその大きな分配定数により,逆相HPLCにおいて, [CuIIL(SCN)】のシャープなピークと

適切な保持時間が得られた(Fig.8-2).

移動相添加塩なし

チオシアン酸イオンを添加

[coIⅢL2]
+scN~

Fig. 8-2 Chromatogram of cationic complexes.

混合配位子錯体

【cuIIL(SCN)]を形成

8-3鉄(‖)錯陽イオンの生成(第5章)

β-pAN錯体の逆相HPLCで得られたpi'IL2]と[FeIIL2]の分離度を向上させるための一

つの手段として, [FeIITL2]+を安定種として形成する-テロ環アゾ化合物の探索をおこなっ

た.その結果,フェノール環の5位にアルキルアミノ基をもつビリジルアゾ化合物である

PAEAP, PAEACおよびpADEAPが該当することがわかった.その挙動を定量的に解釈す

るため,これらの化合物を含めて,これまでに検討してきたビリジルアゾ化合物の鉄錯体

の酸化還元電位を測定した.上記のアルキルアミノ誘導体の鉄錯体では,本測定条件下で

最も低い電位EO ≡ o.o vが得られた.この値よりEDが高い場合,例えばEO
- o.19 Vのβ

-pAN錯体はもちろんのこと,市販で入手可能な5-Cl-PADEAPの錯体(EO
- o.o5 V)では

その差が僅かであるにもかかわらず, [FeIIIL2]+のピークは得られなかった.なお, PAEAP,

pAEACあるいはPADEAPでは, [FeIIIL2]+ぁるいは[FeIIL2]をそれぞれ注入した場合,そ
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のまま[FeIIIL2]+ぁるいは[FelIL2]のピークを得ることができた.試料中に共存する金属成

分に応じて,どちらの型で注入するかを選択すればよい(Fig.8-3).

HL

β-pAN錯体

pADEAP錯体

Fig. 8-3 Cbromatogram of iron complexes･

8-4ニッケル(ⅠⅠ)および鉄(ⅠⅠ)錯体の保持に対する-テロ環の効果(第6章)

β-pAN錯体の逆相HPLCで得られたPillL2]と【FeIIL2]の分離度を向上させるためのも

う一つの手段として, PiIIL,]と【FeIIL2]の極性が大きく異なる-テロ環アゾ化合物の探索

をおこなった.既存の化合物,例えば, β-TANをプレカラム誘導体化試薬として用いると,

両金属錯体の保持は[FeIIL,] < PiIIL2]となり, β-PANのとき(PiIIL2] < [FeIIL2])と逆転

した.その他にもジアゾ成分あるいはカップリング成分の種類によって,溶出順が異なる

ことがわかったが, pi'IL2]と[FeIIL2]の分離度が大きく改善されるまでには至らなかった･

その中で,ジアゾ成分としてビリミジン環を有する化合物は,両金属錯体間の分離度が大

きく向上した(Fig.814). [ZnIIL2]の保持を基準にして相対保持比(kNi/kznあるいはkFe/kzn)

を調べた結果,ビリミジル誘導体では,ビリジル誘導体に比べて,鉄錯体の保持が選択的

に強められることにより,高い分離度が達成されることがわかった(PiIIL2]
<< [FeIIL,]).

なお, 【ZnIIL2】と[FeIIL2】のIH-NMRの結果から, [znIIL2]ではビリミジル環が回転して,
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亜鉛イオンに配位する窒素原子が入れ替わっているのに対して, [FeIIL2]では,一方の窒素

原子が常に配位していることが示唆された. piIIL2]の挙動は[ZnIIL2]に類似すると考えら

れ,このことが両錯体の極性の差に反映されていると推察される.

Fig･ 8-4 Chromatogram of ironand
nickel complexes･

β-pMAN錯体

8-5プレコ-ト試薬としての-テロ環アゾ化合物(第7章)

長鎖アルキル基を有する二座(N,N-)および三座(N,N,0-) -テロ環アゾ化合物をカラム

にプレコ-卜し,キレーションイオンクロマトグラフィー-の応用性を検討した.対象金

属イオンとして,マンガン,亜鉛,カドミウムを選択した.これらのイオンは,通常,カ

ラム中での錯体の解離を伴うため, -テロ環アゾ化合物を用いたプレカラム誘導体化法で

は,逆相HPLCよって分離検出できなかった.しかし,この錯形成能の低さにより,イオ

ンクロマトグラフィー法による分離に適応できた.本研究の目的は大きく分けて二つあっ

た･一つは,ヘテロ環アゾ化合物の配位能が,スルホン酸基等のイオン交換能と比べて,

金属イオンの分離に対して有意の差を与えることが出来るかということであった.この点

については,検討したすべての化合物で確認できた.もう一つは,長鎖アルキル基の必要
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性を検証することであった.長鎖アルキル基を有する場合,逆相固定相中で適切な方向に

コートされるため,配位子の配位部分が移動相中の金属イオンと接近しやすく,同じコー

ト量でもより大きな保持が得られた(Fig.8-5).プレコ-ト法では高いコート量を得ること

が難しいため,金属イオンとの錯形成に関与するコート配位子の割合が大きいことはとて

も重要である.
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Fig. 8-5 Chelation ion chromatography of metal ions.

以上､本研究で得られた知見は,高速液体クロマトグラフィーによる金属イオン分離の

ための-テロ環アゾ化合物を開発する上で重要な指針を示すものである.秩,コバルト,

ニッケルおよび銅の分離に対して,相当数の新規化合物を合成し,現段階で最も大きな分

離度を与える化合物を提示できるように努めた.そのため,通常考えられ得る基本骨格の

化合物はほとんど網羅できたと考えている.今後は,その基本骨格の配位子特性を維持し

つつ,新たなる官能性を付与した新規化合物の開発が待ち望まれる.また,本研究で示さ

れた酸化還元電位等の情報は,これらの化合物のプレカラム誘導体化試薬以外での応用に

興味を抱かせるには十分であった.こちらも併せて今後の展開が期待される.
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