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dimethylforrnarnide（DMF ） c。ntaining 　 monoethanol ・
amine （MEA ）and 　 then 　 tltrated　 wlth 　the 　standard

benzene−methanol 　solution 　of 　tetra−n −butylammon 三um −
hydro】dde （TBAH ）by　using 　thymolphtha 夏ei皿 as 　 an

indicator．　A 　few 　reagents 　were 　tried　to　use 　as 　the 　SRM
for　carbon 　dctenmi衄 tion

，
　because　the　results　obtained

by　this　mcthod 　is　based　 on 　the　purity　of　benzoic　acid

employed 　for　the　standardization 　of 　the 　solut 三〇n ．
Succrose　 and 　potassium　hydrogen　phthalate　were

satisfactory 　as 　the　standard 　substance 　for　 carbon

detcrmination，　 Because　of 　the 　sublirnation 　of 　benzoic
acid

，
　 it　i8　not 　satisfactory 　as　the　standard 　for　thc

purpose．　 Five　 micro −grams　 of 　 carbon 　could 　be　de・
termined 　 by　 the 　 viSlble 　 titration　 with 　 the　 re1飢 ive
standard 　deviation　of 　10％，　 The 　lower　limit　 of 　 this

method 　 calculated 　from　the　 blank　 value 　 and 　 the

standard 　deviation　of 　the　valuc 　may 　be　expccted 　about

lILgC．　 The 　dilute　TBAH 　 standard 　solution 　 was 　 not

stable 　enough 　 and 　should 　be　standerdized 　everyday ，
To　 introduce　 the　potentiometry　to　this　 titration，　the

use 　of Ψarious 　electrode 　 pairs　 was 　 tried ．　 A 　 couple

of 　platinum　and 　calomel （containing 　DMF ）electrodes

was 　most 　sensitive 　and 　gave　8table 　pOtential　 diHfcrence．
Ten 　micrograms 　of　carbon 　 could 　 be　 dct。   incd　 by
this　potentio皿 etry　with 出 e　relative　standard 　deviation
of 且4％．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Apr ．13
，
1976）

　K 瑠 凹 ohJ8

CarbonNonaqueous

　titration
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ナ フ タ レ ン ニ 置換体の磁気円偏光二 色性 ス ペ ク トル

寺前　紀夫 ，　 田中　誠之
＊

（1976 年 9 月 9 目受 理）

　パ ラ メ ータ ー
α と α 位置換ナ フ タ レ ン

ー
置換体 の B 値を用 い て，同

一
の 置換蓋 の っ い た ナ フ タ レ ン ニ

置換体 の ILb
吸収帯 に対 す る B 値 を 予測す る方法を提示 し た ．18 種 の ナ フ タ レ ン ニ 置換体 の MCD ス

ペ ク トル を ILb
，
　

ILa
吸収領域 で 測定 し ， 得られ た B 値と こ こ で提示 し た 方 法 に よ り予 測 され た B 値 と

を 比較 し た と こ ろ，両 者 は 良 く一
致 し た ．　こ こ で 得られ た MCD ス ベ ク トル は ， 置換基 が α 位 ， β位

の い ずれ に あ る か の 組 み 合 わ せ に よ り現 象的 に 四 つ に 分類で き ， 各置換体 に 対す る MCD の 符号 ， 強

度の 変化が 吸収 ス ペ ク トル よ りも大 き く現 れ ， 異 性 体 間 の 差異 の 同定 に MCD ス ペ ク トル は 有用で あ

っ た ．

亘 緒 言

　磁気光学活性の 現象の 発見 は 1世紀以上 も前の こ とで

あ るが ， 本格的 に研究され始め た の は こ こ 10 年間ほ ど

で あ り， 応用的研究は もと よ り基礎的研究も少な い の が

現状で ある
t）’磁気光学活性の測定は ， 磁 気円偏光二 色

性 （magnetic 　circular 　dichroism
， 略称 MCD ）法で一

般的に行わ れ ，
MGD ス ペ ク トル に は ， 基底状態か 励起

状態の い ずれ か が縮退 して い る ときに現れ る A 項 ， 基底

状態が縮退 して い る と きに 現れ る G 項 ， そ して 縮退 した

状態の 有無に か か わ らず現れ る B項の 三 つ の 項が含まれ

＊
東京大学工 学部工 業化学科 ： 東京 都 文 京 区 本郷 7−

　 3＿1

る 1｝．著者らは ， こ れ ら三 つ の 項 の うち B 項 に 着目 して ，

まず ，
ベ ン ゼ ン 置換体の

ILb
吸収帯に対する磁気旋光強

度の 起源を明らか に した a）． 更に この 結果に 基 づ い て ，

ナ フ タ レ ン
ー置換体4）

，
ベ ン ゼ ン 及び ピ リ ジ ン 置換体

S｝

の MCD ス ペ ク トル を 報告 し，そ の分析化学 へ の 応用

に つ い て 基礎的検討を行 っ て きた． 本研究で は ， 既報4，

に 引 き続 き ， 同一の 置換基の つ い た ナ フ タ レ ン ニ 置換体

の
1Lb

吸収帯 に対す る磁気旋光強度 を予測する方法を提

示 し ， こ の 予測の 妥当性を
一

連 の ナ フ タ レ ン ジ オール 異

性体及び幾つ か の 同一の 置換基 の つ い た ナ フ タ レ ン ニ 置

換体の MCD ス ペ ク トル を測定 して 確認 した・ 又，こ

れ らの ス ペ ク トル の 分析化学的有用性 に つ い て 検討 し

た．
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2 実 験

　M （】D ス ペ ク トル 及び吸収 ス ペ ク トル の 測定に 用 い た

装置は 既報O と同じで あ る・測定 した 試料は Table　 2

に 示されるもの で ， すべ て 市販 の試薬を用 い た・溶媒 と

して は ， ナ フ タ レ ン ジ ス ル ホ ン 酸 ナ ト リウ ム に 対 して は

水を， それ 以外の 試料に対 して は エ チ ル ア ル コ ール を用

い た．

3　理 論

　本研究で 取 り扱 う， 同
一

の 置換基の つ い た ナ フ タ レ ン

ニ 置換体 の 場合，い ずれ も比較的対称性が低 く縮退 した

電子状態がない の で MGD ス ペ ク トル に は B 項 の みが

現れ る・こ の とき， 遷移 a → j に 対す る モ ル 磁気 だ円率

［θ（a → j）］M （［deg　gauss
− 1　 cm ： mol

− 1
］） は次 の よ うに

表され る．

［θ（a → j）］M ＝− 21．3458・B （a一ラj）・∫（ツ ， レja）

　　……………・・…・……………・・…・………（1）

こ こ で，f（V，　VJe ）は 振動数 p の 入射光 の 関数 で バ ン ド

の 形状 を決 定 す るもの で ， レ』E は 共鳴振動数 で あ る・

B （a → j）が Faraday　B 項 と呼ば れ る もの で ， 次の よ う

に表される．

B （a一ゆ j）＝＝t皿 ｛Σ　mk 。
・
μ。」× μjk／Wka

　 　 　 　 　 　 k キ e

　　　 ＋ Σ 殉 k
・
μa』× μka ／レVkj｝

・r・……（2 ）
　 　 　 　 k ≒j

こ こ で mt ） μlj 及 び Wl亅 は 各々 i→ j遷移に伴う磁気

双極子 モ
ーメ ン ト， 電気双極子 モ ーメ ン ト 及 び 1三〉 ，

トj＞ 間 の エ ネ ル ギ ー差を 表 して い る． B 項 は 式 （2）で

表され る よ うに 無限 の 電子状態の 寄与 か らな り， そ の 定

量的取 り扱 い は 極め て 困難 で あ っ たが ，
Eyring ら

e》は

Petruska の 理 論7） に基き， この B 項 の 定量的取 り扱 い

を半経験 的に行 っ た．こ の 方法 で Eyring らは 同
一

の 置

換基の つ い た ベ ン ゼ ン 多置換体 の
ILb

吸収帯 に 対す る

MCD バ ン ドの 強度と符号 を 予測 し，ほ ぼ実測値 と
一

致

する結果を得た ・又 ， こ れ に類似 した 取 り扱 い に より，

異な る置換基の つ い た ベ ン ゼ ン ，
ピ リジ ン 置換体の B 値

の 予測が代島ら5） に よ っ て行わ れ た．これ らは ， い ずれ

もベ ン ゼ ン 系芳香族化合物に 対す る もの で あるが，本研

究 で は Eyring らの 手法e｝を カ タ縮合環化合物 の ナ フ タ

レ ン 置換体 へ 拡張 した．

　 まず ， こ こ で 取 り扱 う Bf 直は す べ て
ILb

吸収帯 に 対

する もの と し ，

ILb
吸収帯の 単位遷移モ ーメ ン トペ ク ト

ル と して ，
Fig．1 に 示 され る もの

e）を用い る．　 こ の と

き ， 同一
の 置換基の つ い た ナ フ タ レ ン 多置換体の B 値 ，

B
、 （a → j）， は 1位置に置換基 の つ い た ナ フ タ レ ン

ー
置換

体の B 値 ，
B（a → j）と Fig・　1 に 示 され る単位遷移モ ー

メ ン トベ ク トル 及び パ ラ メ ーター
α を用 い て 次の よ うに

表す こ とが で き る．

B
、（a → j）− B （a → j）・Σ （Xm ＋ Y 皿 α ）

　 　 　 　 　 　 　 　 m

　　　　≡ B （a → 」）プ（α ） …一 ・・…………（3）

た だ し，
Xm

，
　Ym は それ ぞれ 置換位置 皿 で の 遷移 モ

ー

メ ン トベ ク トル の X 成分 ，
Y 成分を表 して い る．式 （3）

の 導出に当た っ て ， ナ フ タ レ ン の 1Lb 吸収帯 の B 値は ほ

とん ど 0 に等 しい と仮定 した．

Fig．　 l　Vectorlal　 contribution 　tQ　thc　transition

　　　　moment 　produced　by　substituents 　 at 　cach

　　　　position　　（see 　ref ．　8）
　 　 　 　Thc 　vector 　in　thc　2−position 　makes 　thc　ang ヒ of 　IO80

　 　 　 　 wi ヒh 電he　X 　 CO −ordi 胆 tピ

　F三g．1 の 単位遷移モ ーメ ン トベ ク トル を用 い る と ， 式

（3）中の ，
B

。 （a → j） と B （a → j） の 比 を表 し， パ ラ メ ー

ター
α の 関数 で あ る ∫（α ）は ， ナ フ タ レ ン ニ 置換体 に 対

し て Table 　1 の よ うに 表 され る．

Table　 lf （α ）for　 mono
−

and 　 di−substitutcd
naphthalenes

Sub51；しutcd 　　pmition ∫（a ）

1−

2−
1，2 ； 1，6−
1

，
3・ヨ 1

，
7−

1，1−； 】，5−； 1，δ．
2β一； 2，7−
2，6一

∫（α）
；−1

∫（α ）・一一〇・3α9・ト0．95Lα

∫（a ）
−0．591 十〇、951a

∫（α ）　．0．69‘−0・95亅α

∫（α ）．−2
∫（a ）＝一一〇．6且8

f（cr）．一一〇．618十 1．OO2a

4　実験結果と考察

　Table 　1 に 表され た結果に よれば ， 同
一

の 置換基 の つ

い た ナ フ タ レ ン ニ 置換体の MGD は 五 っ の グ ル ープ に

分類できる こ とに な る．すなわち， 置換基が α
， βの位

N 工工
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置に あ る場合が二 とお り， α ，α
J

の 位置に あ る場合 ， そ

して β，β
t
の位置に あ る場合が二 とお りの 合計五 っ で あ

る，又 ，
Table 　1 に よると，

パ ラ メ ーターα に 適当 な値

を与え る こ とに よ り， ナ フ タ レ ン ニ 置換体 の B 値の 推定

を ， a 位に置換基の あ る ナ フ タ レ ン
ー

置換体の B 値を用

い て 容易に行 い うる．

　本研究で は，
Tablc　2 に 示され る， ナ フ タ レ ン ジ オー

ル を主体と した 18種の ナ フ タ レ ン ニ 置換体の MCD ス

ペ ク トル を
ILa

，
　 ILb 吸収領域で測定 し，

1Lb
吸収帯に

対する B 値の 算出を行 い ， 理論 と実験 との 対応を 調べ

た．B 値を実測の MGD ス ペ ク トル か ら求め る際に は

モ ーメ ン ト法，） を用い た．実験結果は Table　2 と Fig・

2〜Fig．8 に 示 され る．

Table　2　The 　B　 values 　 for　the 且Lb　 bands 　of

　　　　 di−・substituted 　naphthalenes

冒
凵

B †viues

2501

．0．

0．

一〇．

一〇．

Wavcleng 山 ，　 nm

　 　 　 3DO 350

〒
9
×

♂

04

3．0

2．O

1．0

SubStance B† valuesSubstance

1，3−diOH 　　　　　十 8』 xlO
’
・

1
，
6−diOH 　　　　　十 7．4

巳07
−diOH 　　　　　　十　9．1

1，4−dio ｝1　　　　　 −　1．9
1，5−diOH　　　　　十 21．1
2β

一diOH 　　　　　
− 5．旦

2，7−diOH 　　　　 − 4．8
2，6−diOH 　　　　 十 4，8
置
，
5−disO3Na 　　　　−　9．8

175−diNH2
1陶8−diNII2
2，3−diN 】ヨ2

2，7−diNH2
1，5−diNO2
匚，8−diNO2
2，7−disO3Na
2，6−disO3Na
I
，
7−disO3Na

十 34．7xlO 噌4

十 2δ，5
−　1．9
− D，7
− 10，4
− 8．0
十 〇，9
＿2．7
− 3．7

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 v
， x10

−Scm −1

Fig．2MCD （up ）and 　absorpt ｛on （bottom）spectra

　　　　 of 　1，
3−　（一 ），　1，6−　（一一一）　and 　1，7−

　　　　（一 一）　ロ aphtha1enediols 　in　c出anol 　at

　　　　 room 　temperatu 「 e

　 　 　 　 　 　 Wavel 巳ngtll ，　 nm

　 　 　 250　　 　　　　　 300
十 LO

†　Dcby じ
2・Bohr 　 magn εton ／cnl

−1
【mit

　4。1　ナ フ タ レン ジ オール の M （P

　同一の置換基の つ い た ナ フ タ レ ン ニ 置換体 に は 10 種

の 異性体が存在 す るが ， ナ フ タ レ ン ジ オ ール で は 8 種

の 異性体に つ い て 測定 した．そ の MCD ス ペ ク トル は

Tablc　l に 基づ く推定 で は 五 とお りで あ る が ， 現象的

に は ， 符号及び 強度の 点で 著 し く予測よ り外れ る 1
，
4一

ナ フ タ レ ン ジ オール を 例 外 とし て 四 とお りに 分類 で き

る．

　まず， α t β
一ナ フ タ レ ン ジ オール の 1

， 3−， 1，6一及び

1
， 7一ナ フ タ レ ン ジ オール で は ，

い ずれ も Fig．2 に 示す

よ うに
1Lb 吸収帯に対 して 負の ，

　
ILa

吸収帯 に 対 して

正 の ブ ロ ードな MCD バ ン ドが観測され る．　 Table 　 1

に基づ く推定で は 1， 3一及 び 1
，7一ナ フ タ レ ン ジ オール の

B 値は 1
，
6一ナ フ タ レ ン ジ オール の B 値 よ り小さ くなる

は ずで ある が ， これ らの B 値は Table　2 に 示すよ うに

三 者 ともほ ぼ同一である・この 予測と やや か け 離れ た B

値を示す原因に つ い て は 目下不明で ある・

　 Tablc　 1 に よると，
　 cr，　aP

一
ナ フ タ レ ン ジ オール の

ILb

吸収帯 に対す る B 値は α
一ナ フ トール の 2倍 とな る・ 1

，

トO．50

．0

一
〇．5

一1．e9

　 − 1．5B

一2．0

350

8．06

．04

．o

2．O

n卩
9
×

♂

　 　 　 　 　 　 40　　　　　 　35　　　　 　 30

　 　 　 　 　 　 　 　 　 v．× m −3cm ’1

Fig，3MGD （up ）and 　absorption （bo眈om ）spectra

　　　　of 　1
， 5−naphthalenediol 　in　ethanot 　at　room

　 　 　 　 tempcratu 「e

5一ナ フ タ レ ン ジ オール の B 値は Table　2 に 示 す よ うに，

異性体中最大 で あり， α
一ナ フ トール の B 値 ｛文献 4），

Tablc　1｝の ほ ぼ 2倍 とな っ て い る・又， その MCD ス

ペ ク トル は Fig．3 に 示すよ うに ， α
一ナ フ トール ｛文献
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4），
Fig．3｝に 類似 した MCD バ ン ドを示 し ，　

tLb
吸収

帯 に 対 して振動構造を伴 っ た 負の ，

1L
。 吸収帯 に 対 して

ブ ロ ー ドな正 の バ ン ドが現れ る．一
方 ，

1
，
4一ナ フ タ レ ン

ジ オール の B 値は 各異性体中最小で あ り α
一ナ フ トール

の B 値の 2倍の 値 とい う予測か ら大きく外れ ， しか も符

号が逆 とな っ て い る．そ の MCD ス ペ ク トル は Fig．4

に 示すよ うに ， 低波数側か ら正 ， 負 とブ ロ ー ドな S 字型

の MCD バ ン ドが 観測され る，こ れ は Fig．4 の 吸収

ス ペ ク トル に 見られ る よ うに ， 他 の 異性体 とは 異な っ

て ，

1Lb
，

1Ln 両吸収帯の 重な りが 大 きい た め ，
　 MGD ス

ペ ク トル で 正 ， 負の MCD バ ン ドの 重な りが 大きくな

り強度 を 弱 め て い る もの と思わ れ る，1，
4一ナ フ タ レ ン ジ

オ・一一ル の
ILb

，
　 ILa 吸収帯が ほ と ん ど縮退 して い る こ と

は ， 分子軌道法に よ る計算や二 色性解析 に よ っ て も 論議

され て い る1軌

　β， β
L ナ フ タ レ ン ジ オ ール の うち ・

2
・
3T； 2・ 7一ナ フ タ

レ ン ジ オ ール は ，
Tab1。 1 に よ る と

ILb
吸収帯 に 対す

る MCD の 符号は α
一ナ フ トール の 場合 とは 逆符号 に な

る はず で ある．こ れ らの MGD ス ペ ク トル は Fig．5 に

示す よ うに ，

ILb
吸収帯 に 対 して 振動構造を 伴 っ た 正

の ，

ILa
吸収帯に対 して は ブ ロ ー ドな負の MCD バ ン ド

が現れ ，
α
一ナ フ トール の 場合の 符号変化 とは逆に 現 れ て

予測とよく
一

致 した結果が得られ た・

　又 ，
2

，
6一ナ フ タ レ ン ジ オ ール で は ，

Table　1 に よ る と
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尋 0．5
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酒
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−3c 【n

一五

Fig。4MCD （up ）and 　abso 叩 tion （bOttom）spectra

　　　 of　1
，
4一瓰 phthalenedi。l　in　cthanol 　at　r。om

　　　 tc［rlperature

十

十

　 一
豪
凵

一

Wavelength ，　 nm

4．o

2・o

・゚
卩

9xh

・

　 　 　

　　　　　　　　　 レ，x 且〔卩 c甲
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Fig．5MCD （up ）and 　absorption （bottgm）spectra

　　　　of 　2
，
3−　（

一
）　and 　2

，
7−　（一一）　naph −

　　　　thalenediols　in　ethanol 　a1 　 room 　 tempcra ．

　 　 　 　 tuコ陀

そ の ILb 吸収帯 に 対す る B 値は β
一ナ フ トール の 場合の

2倍 とな る は ず で あ る が ， 結果 は Table　 2 に 示す よ う

に 予測 と 良く
一致 して い る・そ の MGD ス ペ ク トル も

又 ， β
一ナ フ トール ｛文献 4），

Fig・3｝に類似 して ，　 Fig・

6 に 示す よ うに
ILb

，
　 ILu

両吸収帯に対 して 負の MCD

バ ン ドが 現 れ る．

　Table　 1 で パ ラ メ ーターα は ，
配
一置換体 と β

一
置換体

の MCD の 符号が 同じで あ る と い う実験結 果
1｝か ら，

− 0．309＋0，951α ＞ 0
， すなわち α ＞ O ．33 の 条件を満足

しな け れ ばならな い ．こ こ で α ・＝O．4 とお い て ， 各置換

体 に 対 して 予測され る 値と 実測の ナ フ タ レ ン ジ オ ール

の B 値 と a 一ナ フ トール の B 値 の 比 とをプ ロ ッ トすると

Fig．7 に 示す結果が得られ た．実線で 表した もの が予測

値で あ り， ●が 実測の データ か ら求め た値 で ある．両者

は 1
，
4一ナ フ タ レ ン ジ オール を 除 く と，符号 ， 強度 の 点

で 比 較的良 い
一

致を見 て お り ，
α
一一置換体の B 値 を用い て

多置換体 の B 値の 予測を， 先に 述 べ た 方法を 用 い て行 い

うる こ と を示 し て い る．

4・2 その他の ナ フ タ レン ニ 置換体の MCD

　ナ フ タ レ ン ジ オール 以外 に，Table　2 に 示 し た 10 種

の ナ フ タ レ ン ニ 置換体の MCD ス ペ ク トル をそ の
11・bJ

lLa 吸収領域 で 測定 し， 理論に 基づ く予測値 と実験結果

との 対応 を調べ た ．ナ フ タ レ ン ジ オール の 場合 と同様，

α ＝O・4 とお い て ， 各置換体に 対 して 予測され る値を実
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Fig．6MCD （up ）and 　absorption （bottom）spectra

　　　　of 　2
，
6−naphthalenediol 　in　ethanol 　at　room

　　　　 temperature

線で表 し， 実測の 各置換体の B 値 とそ の 各々 の α
一
置換

体の B 値との 比 をプ ロ
ッ トす る と Fig．8 が得られ る．

予測値 と実測値 との 一致 は お お む ね 良好 で あ る．

　 4・3 ナ フ タ レン ニ 置換体の MCD ス ペ ク トル の分析

化学的応用性

　MGD ス ペ ク トル で最も特徴的 な こ と は符号変化 の 現

れ る こ とで，Fig．3 の 1，5一ナ フ タ レ ン ジ オール と Fig．

5 の 2，3一及び 2，
　7一ナ フ タ レ ン ジ オール の 場合 の よ う

に ， 吸収ス ペ ク トル で は 形状及 び 吸収位置が ほ とん ど同

一
で あ っ て も MGD バ ン ドの 符号が 全 く逆に な る こ と

2．o

1．o

宕

ζ　 o・o

一1．O

●

　 　一2．OFig

．　7　Predicted　（
一

）　and 　qbserved ∫（α）　（●）

　　　　of 　naphtha 且enediols 　　　　　　− a ‘o，弓

1−　2−　1，2−1，6−　1，3−1、7−1、4−1，5−1，8一 2，6一

Fig．8　Predicted　（
一

）　and 　observed 　∫（α ）　of

　　　　naphthalcnediamines 　（●），　 dinitronaph−

　　　　thalenes　（▲ ）　and 　naphthalenedisu 且fonic

　　　　sodium 　 acids （●）　　　　 一
α ・・O．4

が あ り， これ ら異性体間 の 差異 の 1司定を MCD ス ペ ク

トル を 用 い て 容易に 行い うる・ こ の 2例に 限 らず ， ナ

フ タ レ ン ニ 置換体 の MCD ス ペ ク トル は ，　 Fig・7 及 び

Fig・8 に 示 した よ うに ， α ， βの い ず れ の 位置に置換基が

あ る か の 組 み合わせ に よ っ て 特徴的に符号 と強度 の 変化

が生 じ， 吸収 ス ペ ク トル よ りも容易に異性体間の 差異 の

同定を 行 うこ とが で き ， 分 析化学的 に も有用 で あ る・

又 ， 本研究 で は ナ フ タ レ ン ニ 置換体 の み を 取 り扱 っ た

が ， 式 （3）は多置換体を 取 り扱 う式で あ り， 本研究の

手法は ナ フ タ レ ン 多置換体へ 容易に 拡張 し うる．

）

）
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）3

）4

）
）

5
ρ
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for　the　tLb 　bands　of 　ho皿 o −di−−substituted 皿 aphthalenes

using 　a　parameter α and 出 e　B　valucs 　of α
一substituted

naphthalcnes ．　This　method 　is　obtained 　by　applying

the　 Eyring’s　 method 　to　predict　 the　 B　 vaIues 　 of

sub3tituted 　naphthalenes 、　 To 　examine 　the　validity 　of

this　method ，
　 the 　MCD 　 spectra 　of　18　di−substituted

　　　　　　　（8　naphthaLened 圭Dls ，　4　naphthalenc −
naphthalenes

diamines，　2　dinitronaphtha！en 巳s　and 　4　naphthalene ・

disulfonic　acid ）were 　measured 　for　the 　
LLb

　 and 　
IL

＆

absorption 　bands．　The 　observed 　B　 values 　 were 　in

considerably 　good 　agreement 　with 　the　those　est 孟mated

by　the 　proposcd　method ．　 The 　MCD 　 spectra 　 of 　di一

substituted 　naphthalenes 　are 　sen3itive 　to　the　posit量on 呂

of
　 substituent3 　 and 　 can 　 be　 classified 　phenomena匸ly

into　four　groups．　Therefore，　they 　can 　be　used 　in

analytical 　chemistry 　to　identify　the　isomers．

　　　　　　　　　　　　 （Received　Sept。9 ，
1976）

　Keytoonls

Di −subst 量tuted 　naphthalenes

Magn ¢ tic　 circular 　dichroism

Naphthalcnedio重

亜硝酸ナ トリウム溶液の pH コ ン トロ ー ルによる窒素酸化物

（
一 酸化窒素， 二 酸化窒素）希薄定濃度ガスの鯛製

田　中　 茂 ，　橋本　芳一＊

（1976年 9 月 29 日受 理）

　窒素酸化物 の 希薄ガ ス の 調製法 と し て ， 亜 硝酸 ナ ト リウ ム 溶液 の 表面 か らの 窒素酸化 物 ガ ス の 発生を

利用す る方法を開発 し た ．亜 硝酸 ナ b リ ウ ム 溶液 は 緩衝溶液 を 用 い て pH を
一

定 に し て ガ ス 発生 び ん 中

　　　　こ の 溶 液上 に 定 流 量 の 空 気 を 通過 さ せ る こ とに よ り 窒素酸化物 の 希薄定濃度 ガ ス を 得 た． pH
に 入 れ ，

の 低 下 と と もに ガ ス 濃度 は 増加 し ， 又， 溶液濃度及 び 液 温 の 増加 に 伴 っ て ガ ス 濃度 は 増加 した ・発生 ガ

ス の 温度依存 性 は ，
パ ーミ エ ーシ 。 ン チ ・一ブ 法 と 比較 し て 小 さか っ た ・亜 硝酸 ナ ト yv ム 溶 液 灘 と

調 製 ガ ス 濃度 の 対数 の 間 に 直線関係 が 成立 し ，
こ の 関係 よ り亜硝酸 ナ ト リ ウ ム 溶液漂度 に よ っ て ， 任意

濃度 の ガ ス を 調製で き る。窒 素酸化物 希薄 ガ ス は ， 通気開始後約 60 分程度 で 濃度 が
一

定 と な り ， 数 時

間 の 連続発生 で の 濃 度 の 変 動係数 は 2％ で あ っ た ．

1 緒

　窒素酸化物 （
一酸化窒素，

二 酸化窒素）の 希薄定濃度

ガ ス の 発生方法 と して ， 現在 パ ー ミエ ーシ ョ ン チ ュ 　一一フ

法 1）2）が使用され て い るが ，更 に簡便 な方法 として 緩衝

溶液か らの ガス の発生 を利用す る方法を開発 し た・こ の

方法は 希薄亜硝酸 ナ トリウ ム 溶液上 に 乾燥清浄空気を流

す こ とに よ っ て ， 液相 か ら気相へ の分子拡散を利用 し ，

窒素酸化物を発生 させ る．発生す る窒素酸化物希薄ガス

の 濃度及び組成 は ， 亜 硝酸ナ トリウ ム 溶液の 濃度 ， pH

及び液温 に よ っ て変化 し， これ らの 条件を制御する こ と

に よ っ て任意濃度 の 窒素酸化物希薄定濃度ガス を発生さ

せ る こ とが可能で あ る，

＊

慶応義塾大学工 学部応 用 化学科 ： 神 奈 川 県横浜市港

　北 区 日 吉町 832

2 実 験

　2。 1 機　器

　化学発光法 大 気中窒素酸化 物 連 続測定装置 ： （東京工

業 KK
，
　 MEG −1200 型， 堀場製作 所 KK

・ 堀場大 気 汚

染監視用窒素酸化 物 分析装置）

　恒温 水 そ う　： 温度 範 囲　（10〜80）
°C

， 温度調節精度

士 0．1。C （ヤ マ ト科学 KK ， サ
ーモ メ イ ト TH −ll 型）

流量測 定 器 具 ・ 浮子式 フ ・
一メ ータ ー

， （100〜 1400）

ml ／min
， （1．o〜9．o）1／min （草野科学 KK

，
　 1／8−14

−150

型 ，
皿14−14−150型）

　記録 計 ； 横河電気 KK
，
　 TYPE 　3〔｝46

　pH 測定器 ： ア ナ 卩 グ pH 計 （電気化学計器 KK
，

MG −7 型）

2・2 試　薬

亜硝酸 ナ ト リ ウ ム
， 緩衝溶液

s｝ （pH 　5．O，
5．4

，
6．0，
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