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報　　文

1 緒　　言

金属イオンの高感度定量において，呈色試薬として利用

されてきた有機試薬により誘導体化し，錯体として検出す

る方法がしばしば用いられる．その中でも，プレカラム誘

導体化法はあらかじめ金属イオンと呈色試薬を錯形成さ

せ，クロマトグラフに注入するため，ポストカラム法やオ

ンカラム法に比べ系が単純であり，安定したベースライン

が得られ，呈色試薬が検出感度を高めるだけでなく保持を

大きく支配する．

プレカラム誘導体化試薬としては，従来，分光光度定量

に使用された有機呈色試薬が用いられており，その中の一

つに 1-（2-ピリジルアゾ）-2-ナフトール（β -PAN）に代表さ

れるヘテロ環アゾ化合物が挙げられる．この化合物はアル

カリ金属やアルカリ土類金属を除く多くの金属イオンと非

選択的に反応し，高感度で安定な錯体を形成する 1)2)．

Sommerらの総説により3)，ヘテロ環アゾ化合物の金属錯

体と高速液体クロマトグラフィー（HPLC）を取り扱った

研究が広範囲にわたって行われていることが分かる．当研

究室においても，以前より多くの新規化合物を合成し，金

属の比色試薬，溶媒抽出試薬，キレート試薬としての性能

を評価し，逆相 HPLCのプレカラム誘導体化試薬として

も応用してきた4)～6)．

これらのアゾ化合物（HL）は通常，－1価の N,N,O-三
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座配位子として働き，金属の酸化数や配位数に応じて，中

性あるいは陽イオン性の錯体を形成する．例えば，鉄，コ

バルト，ニッケル，銅イオンと錯形成するとき，鉄及びニ

ッケルイオンとは [FeIIL2] 及び [NiIIL2] の中性錯体を，コ

バルトあるいは銅イオンとは [CoIIIL2]
＋あるいは [CuIIL]＋

の錯陽イオンを安定種として形成する．したがって，これ

らの錯体を逆相 HPLCに注入して分離させるとき，いず

れの化合物を用いても組成と電荷の差異により，中性錯体，

コバルト錯体，銅錯体，遊離試薬間の分離は達成される．

しかし，任意の金属錯体の保持を制御する必要が生じた場

合には，これまでとは性質が異なる錯体を形成するアゾ化

合物が望まれる．

β -PANの類縁体が川瀬によって紹介され7)，その中で，

2-（5-ニトロ-2-ピリジルアゾ）-1-ナフトール（5N-α -PAN）

は，β -PANあるいは 2-（2-ピリジルアゾ）-1-ナフトール（α -

PAN）と比べて，錯体のモル吸光係数が最大約 2倍と高

く，微量金属イオンの定量に適していると報告されている．

また，α -PANが β -PANと同様に，Co(II) 錯体を形成した

後，速やかに酸化されて Co(III) 錯体になるのに対し，

5N-α -PANでは Co(II) 錯体が安定であるとしている．そ

の後，5N-α -PANは数名の研究者によって銅，ニッケル，

亜鉛の定量に応用されてきている8)～11)．

本研究では，新規化合物として，2-（3-ニトロ-2-ピリジ

ルアゾ）-1-ナフトール（3N-α -PAN）を合成し，5N-α -PAN

とともにプレカラム誘導体化－逆相 H P L C により，

[FeIIL2]，[CoIIL2]，[CoIIIL2]
＋，[NiIIL2]，[CuIIL]＋の保持

挙動を調べ，α -PAN系と比較した．更に，ニトロ基の導

入位置が試薬及び錯体の保持に与える効果を詳細に検証す

るために，試薬の酸解離定数，試薬及びコバルト錯体の

液－液分配における各定数，3N-α -PANの結晶構造を求め

た．

2 実　　　験

2・1 装　置

高速液体クロマトグラフは，PU-980i型インテリジェン

トポンプ（日本分光製），10 µlサンプルループを装着した

9725i型サンプルインジェクター（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（200-900 nm，日本分光製），DP-L915/V型デ

ータ処理システム（日本分光製）から成った．カラムは，

L-column ODS（4.6 mm i.d.×150 mm，粒径 5 µm，化学

物質評価研究機構製）を使用した．

酸解離平衡及び液－液分配平衡の解析には，UV-2200A

型自記分光光度計（島津製）及び 6028-10T型複合電極

（堀場製）を備え付けた，COM20型 pHメーター（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 MSC

Mercury CCD（リガク製）を，計算機には Silicon

Graphics O2ワークステーションを使用した．

2・2 試　薬

α -PANニトロ誘導体は，川瀬の方法7)に従って，2-ヒド

ラジノニトロピリジンと 1,2-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-クロロニトロピリジン 2.5 g

をナスフラスコに取り，エタノール 50 ml，ヒドラジンヒ

ドラート（一水和物）1.5 gを加え，ウォータバス上で 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．沈殿をエタノールに溶かし，活性炭を用いて精製した

後，再結晶することにより 2-ヒドラジノニトロピリジン

を得た．1,2-ナフトキノン 1.5 gをビーカーに取り，熱酢

酸 50 mlに溶かした．ここに 2-ヒドラジノニトロピリジン

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A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．

金属イオン溶液は，それぞれ試薬特級硝酸塩及び希硝酸

により調製した 10－2 mol dm－3ストック溶液（pH 2）を

適宜希釈して用いた．その際，必要に応じてアルカリ，緩

衝剤により pHを調整した．液－液分配平衡に用いた有機

溶媒は既報12)に準じて精製したものを用いた．その他の試

薬は市販の特級試薬をそのまま使用した．水は LV-10型

超純水製造装置（東レ製）により精製したものを用いた．

2・3 HPLC

試料溶液は，2.5×10－4 mol dm－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×

10－4 mol dm－3を含む水溶液 1 mlを加えることにより調

製した（pH 約 4）．また，コバルト（II）錯体溶液は，

2.5×10－4 mol dm－3試薬ジオキサン溶液 3 mlに，アスコ

ルビン酸 4×10－3 mol dm－3を含む 2.5×10－4 mol dm－3

Co(II) 1 mlを加えることより調製した（pH約 6）．室温

で 30分間放置した後，その 10 µlをサンプルインジェク

ターによりクロマトグラフに注入した．流速は 0.8 ml

min－1，カラム温度は 40℃ に設定した．紫外可視マルチ

検出器により 200～900 nm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．また，ピークの同定には吸収スペクトルを用

いた．

2・3 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（λ＝0.71073 Å）を X線源とし 173 Kで行った．

測定には 3N-α -PANの赤色針状の単結晶を用いた．全反射
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データに対し，Lorentz因子及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

SIR8813)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．原子散乱因子及び異常分散項は

International Tables for X-ray Crystallography Vol. IV14) 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．

構造解析及び精密化は構造解析プログラム teXsan15) によ

り行った．Table 1に結晶データ及び実験条件を示す．

3 結果と考察

3・1 逆相 HPLCにおける保持挙動

実験 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. 1に示す．錯陽イオンで

安井，大西，水野，大畑，山田 : 逆相HPLCにおける PANのニトロ誘導体とその金属錯体の保持特性

Table 1 Crystallographic data and experimental details for 3N-α -PAN

Formula C15H10N4O3 µ 1.11 cm－1

Formula Weight 294.27 2θmax 55.0°
Crystal System Monoclinic No. of Reflections Observed 10381
Space Group P21/c No. of Reflections Used 2597
Lattice Parameters a＝7.490(3) Å (I＞0.5σ(I), 2θ＜54.97°)

b＝15.799(6) Å No. of Variables 239
c＝11.138(5) Å R 1

a) 0.067
β＝103.626(5) Å Rb) 0.074
V＝1280.9(9) Å3 Rw

c) 0.147
Z 4 Largest Residuals 0.40, －0.40 e Å－3

ρ 1.526 g cm－3 Shift/Error 0.003
F(000) 608.00

a) R 1＝ Σ||Fo| - |Fc||/Σ|Fo| for I＞2σ (I) data, b) R＝Σ(Fo2-Fc2)/ΣFo2], c) Rw＝[Σw(Fo2-Fc2)2/Σw(Fo2)2]1/2, w－1＝σ 2(Fo2)

Fig. 1 Chromatograms of 3N-α -PAN (A), 5N-α -PAN (B) and α -PAN (C) com-
plexes

Mobile phase : acetonitrile-water (70 : 30, v/v) containing 0.01 mol dm－ 3

NH4SCN
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ある[CoIIIL2]
＋及び [CuIIL]＋の溶出を確実にするために，

移動相として 0.01 mol dm－3 NH4SCN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，[FeI IL2]，[CoI I IL2]＋，

[NiIIL2]，[CuIIL]＋のピークが検出された（Fig. 1）．上で

述べたように，5N-α -PAN系では，Co(II) 錯体が安定であ

ると報告されているが，この系においても，共存する

Fe(III) 錯体との酸化還元反応により，試料溶液中では

[FeIIL2]，[CoIIIL2]
＋が主成分として存在することが示唆さ

れる．

ピリジン環へのニトロ基の導入により，中性錯体である

[FeIIL2] 及び [NiIIL2] の保持が大きくなり，ニトロ基のか

さ高さが大きく影響することが分かった．また，[FeIIL2]

と [NiIIL2] の溶出順に変化が見られた．α -PAN系，3N-α -

PAN系，5N-α -PAN系へと配位子が変わることにより，

[FeIIL2] の保持が [NiIIL2] に対して選択的に大きくなって

いることが分かる．更に，本検討から，中性錯体の保持が

大きい試薬ほど [CoIIIL2]
＋･SCN－の保持が小さくなるとい

う結果が得られた．スルホン酸基を有する α -PANあるい

は β -PAN を用いて行った錯陰イオンのイオン対逆相

HPLCにおいて16)17)，鉄，ニッケル錯体とコバルト錯体の

間に同様の傾向が得られているが，これは非常に興味深い

現象である．

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（エノール）型－ヒドラゾン（ケト）型の互変異性が

よく知られている．したがって，その平衡がヒドラゾン型

にシフトすれば，保持が小さくなると考えられる．しかし，

3N-α -PANで見られるように，錯陽イオンのイオン対であ

る [CoIIIL2]
＋･SCN－よりも小さな保持は極めてまれである

と考えられる．

Fig. 2に，コバルト（II）錯体溶液をカラムに注入して

得られたクロマトグラムを示す．移動相として 0.01 mol

dm－3 MES-NaOH緩衝剤（pH 6.4）を含むアセトニトリ

ル－水（70 : 30，v/v）混合溶媒を用いた．α -PAN系では

[CoIIL2] のピークは得られず，[CoIIIL2]
＋の比較的シャー

プなピークのみが得られた．注入後，カラムの上端部でほ

とんど定量的に酸化されることが示唆される．一方，3N-

Fig. 2 Chromatograms of cobalt(II)- 3N-α -PAN (A), 5N-α -PAN (B) and α -PAN
(C) complexes

Mobile phase : acetonitrile-water (70 : 30, v/v) containing 0.01 mol dm－3 aque-
ous MES-NaOH buffer of pH 6.4
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α -PAN系及び 5N-α -PAN系では，注入した [CoIIL2] のピ

ークのみが得られた．川瀬によって確認されていた

Co(II)-5N-α -PAN錯体と同様，Co(II)-3N-α -PAN錯体も

ODSカラム中において安定に存在できることが分かった．

[CoIIL2] と [CoIIIL2]
＋のいずれでも溶離可能な N-α -PAN

は，コバルトイオンを含む実試料の分離分析に対して，幅

広く対応できる試薬となり得る．

3・2 酸解離平衡

3N-α -PAN錯体のモル吸光係数が 5N-α -PAN錯体に比べ

て，同じかわずかに小さいことを考慮に入れると，Fig. 1

及び Fig. 2で得られた [FeIIL2]，[CoIIL2]，[NiIIL2] のピー

ク面積の比較から，錯体の安定性は 3N-α -PAN系と 5N-α -

PAN系で大きな差はないと考えられる．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と

錯体の生成定数は比例関係にある．そこで，3N-α -PANの

酸解離定数を求め，5N-α -PAN及び α -PANと比較した．

ピ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，ヒドロキシル基の酸解離定数

のみを決定した．

酸解離定数 K a(OH)は式（ 1）で与えられる．

（ 1）

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，Hildebrand18)らの方法に従って log ([HL]/

[L－ ]) の値を pHに対してプロットすることにより

pK a(OH) を求めた．3N-α -PAN及び 5N-α -PANについて，

それぞれ 3水準のエタノールあるいはジオキサン濃度を

設定して各 pK a(OH) を求め，それらの値を用い外挿によっ

て水中での酸解離定数を算出した．また，α -PANについ

ては，文献値7)19)を用いて同様に算出した．その結果を

Fig. 3及び Table 2に示す．

3N-α -PANの pK a(OH) は 10.2という極めて大きな値とな

った．5N-α -PANより 3も大きく，しかも電子吸引性の高

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．

3・3 液－液分配平衡

3・3・1 試薬の分配　　逆相 HPLCにおける 3N-α -PAN

の極めて小さな保持が液－液分配において再現されるかを

確認するため，既報20)に従ってクロロホルム系及びオクタ

ン系における分配定数 K D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 log DLは式（ 2）で与えられる．

（ 2）

pHに対して log DLをプロットするとその傾斜は 1とな

り，pK a(OH) から log KDを決定することができる．得られ

た結果を Fig. 4及び Table 2に示す．クロロホルム系，

オクタン系のいずれにおいても 3N-α -PANの分配定数は

5N-α -PANよりも小さくなったが，その差は両有機溶媒系

で異なった．クロロホルム系では 2.5であった差が，オク

タン系では 3.5となった．3N-α -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，親和性が得られないためであると考えられる．

3・3・2 コバルト（III）錯体の分配 逆相 HPLCにお

いて，3N-α -PANの保持特性は，金属錯体の保持には反映

されなかった．この挙動について試薬の場合と同様，液－

液分配において確認した．金属錯体として実験可能な分配

比をもつ Co(III)-N-α -PAN錯体を選択した．Co(III)-N-α -

PAN錯体（CoL2
＋）は，水相において対アニオン（A－）

と次のようにイオン対を生成すると考えられる．

CoL2
＋＋A－ (CoL2

＋･A－)

log log ( )D K KL D a OHpH p= − +

K a(OH)
H L

HL
=

+ −[ ][ ]
[ ]

安井，大西，水野，大畑，山田 : 逆相HPLCにおける PANのニトロ誘導体とその金属錯体の保持特性

Fig. 3 Determination of the acid dissocia-
tion constants

○ : 3N-α -PAN, □ : 5N-α -PAN, △ : α -PAN

Table 2 Dissociation and partition constants of α -
PAN derivatives

Reagent pK a (OH)

log KD

Chloroform Octane

3N-α -PAN 10.2 5.1 1.6
5N-α -PAN 7.2 7.6 5.1
α -PAN 9.3 — —
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（ 3）

ここで，K f,CoL2はイオン対生成定数を表す．生成したイ

オン対の分配及びイオン対分配定数は，次のように表すこ

とができる．

(CoL2
＋･A－) (CoL2

＋･A－)o

（ 4）

ここで，添字の oは有機相に存在する化学種を示す．

そして全抽出平衡は，次のように表すことができる．

CoL2
＋＋A－ (CoL2

＋･A－)o

（ 5）

以上の平衡を考慮すると，Co(III) -N-α -PAN 錯体

（CoL2
＋）の分配比は次のように表すことができる．

分配比

（ 6）

ここで水相中の遊離の対アニオン濃度（[A－]）は，次

のように表すことができる．

[A－]＝CA,w－[CoL2
＋ A－] （ 7）

添加した対アニオンの濃度が，錯体の濃度より十分に濃

い条件で（CA≫CCoL2），一次近似として水相中の総濃度で

置き換えると（[A－] ≈ CA,w），式（ 6）は次式のように表さ

れる．

（ 8）

式（ 8）に基づき，C A,w/D CoL2を C A,wに対してプロット

すると，直線が得られるはずである．このとき，最小二乗

法により求めた近似直線の各係数から，Co(III)-N-α -PAN

錯体のイオン対分配定数 K D , C o L 2 とイオン対抽出定数

K ex,CoL2を求めることができ，また，式（ 5）より，イオン

対生成定数 K f,CoL2を求めることができる．

Fig. 5，6及び Table 3に，対イオンとして塩化物イオ

ン及び過塩素酸イオンを用いて得られた結果を示す．有機

相として，塩化物系では 1-オクタノール/オクタン（3 : 7，

v/v）混合溶媒を，過塩素酸系では 1-オクタノール/オク

タン（1 : 9，v/v）混合溶媒を選択した．かさ高い過塩素

酸系では，Co(III)-5N-α -PAN錯体のイオン対分配定数 log

K Dは，3N-α -PAN錯体よりも 0.28大きくなった．また，

イオン対生成定数 log K fも，わずかではあるが 5N-α -PAN

錯体のほうが大きい値が得られた．一方，塩化物系ではイ

オン対分配定数にはほとんど差がなく，また，イオン対生

成定数では，3N-α -PAN錯体のほうが 5N-α -PAN錯体より

も 0.2大きい値が得られた．これらの結果は，ニトロ基の

位置のみを反映していると考えられ，3N-α -PANの分配で

見られた特異的な挙動は，錯体の液－液分配では観察され

ないことが示された．

3・4 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 7及び Table 4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-）及びヒドラゾン型（-NH-N=）の標準

的な距離が，それぞれ 1.24±0.01 Å，1.39±0.01 Åと報告

C
D K

C
K

A,w

CoL2 D,CoL2
A,w

ex,CoL2

1= + 1

D

K
K

CoL2
2 o

2 2
+

ex,CoL2

f,CoL2

CoL A
CoL ]+[CoL A

A
1 A

=

=
+

+ −

+ −

−

−

⋅
⋅

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

K K Kex,CoL2
2 o

2
f,CoL2 D,CoL2

CoL A
CoL ][A

= =
+ −

+ −

⋅ ⋅[ ]
[ ]

KD,CoL2
2 o

2

CoL A
CoL A

=
+ −

+ −

⋅
⋅

[ ]
[ ]

K f,CoL
2

2
2

CoL A

CoL A
=

+ −

+ −

⋅[ ]

[ ][ ]

Fig. 4 Determination of the partition con-
stants on 3N-α -PAN and 5N-α -PAN

Organic phase : (A) Chloroform, (B)
Octane; △ : 3N-α -PAN, ○ : 5N-α -PAN
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されていることから21)，ヒドラゾン型に相当する値により

近い．また，O(1)-C(6) の距離は 1.242(3) Åであった．フ

ェノール型（C-OH）及びキノイド型（C=O）の標準的な

距離が，それぞれ 1.38±0.01 Å，1.22±0.01 Åと報告され

ているので，キノイド型に相当する値に極めて近い．更に

N(2)-H(10) 及び O(1)-H(10) の距離は，それぞれ 0.99(3)

Å，1.81(3) Åであり，N(2)-H(10)… O(1) 水素結合を示し

ている．加えて，O(2)-H(10) の距離が 1.98(3) Åである

ことから，N(2)-H(10)… O(2) 水素結合も生じていると考

えられる．以上のことより，3N-α -PANは溶液中において

も極めて安定なヒドラゾン（ケト）型として存在している

ことが示唆される（Fig. 8）．

4 結　　　語

α -PANのニトロ誘導体は，安定なコバルト（II）錯体を

形成する．また，一般的なヘテロ環アゾ化合物と同様，安

定なコバルト（III）錯体も形成可能である．逆相 HPLCに

安井，大西，水野，大畑，山田 : 逆相HPLCにおける PANのニトロ誘導体とその金属錯体の保持特性

Fig. 5 Determination of the extraction, par-
tition and formation constants on the ion-
associate of Co(III)-3N-α -PAN complex cation
(CoL2

＋) with chloride ion in the 1-octanol/
octane (3 : 7, v/v) mixed solvent systems (A)
and with perchlorate ion in the 1-nonanol/
octane (1 : 9, v/v) mixed solvent systems (B)

Fig. 6 Determination of the extraction, par-
tition and formation constants on the ion-
associate of Co(III)-5N-α -PAN complex
cation (CoL2

＋) with chloride ion in the 1-
octanol/octane (3 : 7, v/v) mixed solvent sys-
tems (A) and with perchlorate ion in the 1-
octanol/octane (1 : 9, v/v) mixed solvent sys-
tems (B)

Table 3 Extraction, partition and formation con-
stants of Co(III)-N-α -PAN complexes

Reagent Counter anion log K ex log KD log K f

3N-α -PAN Cl－ 3.81 0.49 3.32
ClO4

－ 4.31 1.01 3.30

5N-α -PAN Cl－ 3.63 0.51 3.12
ClO4

－ 4.65 1.29 3.36
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おいて，検討したすべての金属錯体のピークが検出可能で

あったことから，一連のアゾ化合物の中でコバルトイオン

を含むサンプルに対するプレカラム誘導体化試薬としての

潜在能力は非常に高いことが示唆される．

また，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，非極性溶媒等への

分配が小さい．逆相 HPLC では，錯陽イオンである

[CoIIIL2]
＋よりも小さい保持が得られた．この特性は，疎

水相互作用に基づいたコバルト（III）錯体の濃縮分離を行

う際に，過剰の遊離配位子が錯体の ODSカラムあるいは

ODSディスク等への分配を妨害しないという利点を有す

る．

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．ピリジルアゾフェノール類縁体において，ア

ゾ（エノール）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，ピリ

ジン環の 3 位へ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，ピ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と考えられる．今後，α -PAN

以外のピリジルアゾフェノール類縁体へのニトロ基の導入

が検討されることにより，更に興味ある知見が得られるこ

とを期待する．
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要　　　旨

ピリジン環の 3-位あるいは 5-位にニトロ基を導入した 2-（2-ピリジルアゾ）-1-ナフトールのニトロ誘導体

（xN-α -PAN，x＝3 or 5）及びその金属錯体の逆相高速液体クロマトグラフィーにおける保持特性を調べた．

N-α -PAN系では，α -PAN系に比べて中性錯体の保持が大きくなった．ニトロ基のかさ高さが錯体の保持に

強く影響を及ぼす．また，N-α -PAN系では，Co(III) 錯体はもちろんのこと，Co(II) 錯体のピークが得られ

た．更に 3N-α -PAN系においてのみ，試薬の保持時間が陽イオン性である Co(III) 錯体の保持時間よりも短

くなることが観察された．3N-α -PANの酸解離定数，分配定数，結晶構造は，その中性型がヒドラゾン（ケ

ト）互変異性体で存在していることを示唆した．


