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dcsigncd　quartz　ashi 莨ユg　vessel 　was 　uscd 　to 〔’ontrol 　thc

Lemperature 　and 　atmospheric 　composition 　for　the 　ashin9 ・
Recoveries 　 of 　four　 elements 　 decreased　 with 　 increasirlg
ashing 　tenlperature ，

　 beillg　depcndcnt 　 on 　crucible 　ma −

terials ．　 The 　recoveri ｛
・s　 of 　 copper 　 and 　sodium 　were

not 　satisfactory 　when 吐he　platinum　alld 　quartz　 crucible

were 　 used
，
　 respectively ．　 Thesc　 losses　 were 　 attributed

to　the　reten 吐ion　of 　 respective 　皿 etal 　 on 　thc 　crucible

” sed ，　 which 　 was 　demonstrated 　 by　 radioisotopic 　tracer

method ．　 The 　 increase　 of 　 oxygen 　 content 　 in　 atmos ．

phcric　gascs　 resultcd 　in　 a　 slight 　 increase　 of 　tempera −

ture 　 and 　shortened 　the 　ashing 　timc ．　 In　practicc　volatile
organic 　 solvcnt 　in　the 　 resin 　was 　fiエs し removed 　by　incre−
asing 　 the 　heating 　temperature 　frem 　 IOO　to　 SOOeC 　 and

then 　the 　ox 量dant　gases　consisting 　of　oxygen 　and 　air

in　equivalent 　volume 　was 　supplicd 　to　the 　ashing 　vesscl

at 　a 　flow　rate 　of 　1．21！min ．　 The 　temperature 　was 　raised

to　600 °G 　to　complete 　the 　ashing ｛br　 one 　 hour ．　 The

ash 　was 　 dissolved　in　 l　ml 　 of 　niLric　 acid 　 and 　 stored 　 in
2Nn 正tric　acid

，
　fbllowed　by　atomic 　absorption 　measure −

Inents ．　 The 　standard 　 deviation　 of （3．3〜 7．9）％ came

out ．　　　　　　　　　　　　 （Received 　ApL 　2  
，
1978）
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2・ヒ ドロ キ シ ア ゾ メ チ ン 誘導体 の ア ル

ミ ニ ウ ム キ レ
ー

トの けい 光強度 に 対す

る Free・Wilson の 解析法 の 適用
＊
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，
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1 緒
＝＝

　一
般 に け い 光強度は ， 化合物 の 誘起効果 や 共鳴効果な

どの 電子的 な分極能力及 び 分子 の 立体構造 な ど，い ろ い

ろ な 要 因 に よ り影響を 受け る と考え られ て い る が
，

こ れ

らの 問 の
一

般 的な法則 や 定量的 な関係 を見 い だ す の は 非

常 に 困難 で あ る．同
一・

系列 の 化合 物に お い て さ え も ， 置

＊
け い 光 強 度 に 与 え る 置換基 の 効 果 （1）

＊＊
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換 基 の 位置及 び 種類 と け い 光強度 と の 間 の 規則性を 見付

け る こ と は 容易 で は な い ． こ れ は け い 光強度に 影響を与

え る 種 k の 要因が ， 互 い に 複雑 に 干渉 し 合 っ て い る た め

に ， そ れ ぞれ の 要因 の 効果 を 分離 して 考察 す る こ とが で

きない の で あ ろ うと推察 さ れ る．

　一
方 ， 近年に な っ て 同

一
系列 の 医薬品 の 薬効 に 置換 基

が どの よ うな影響を与え る か ， とい うこ とを解析す る手

段 の
一

つ と し て Free −Wilson の 解 析法
1） が 用 い られ て

い る．こ れ は あ る 化合物 の 薬効 を ， そ の 母 核と置換基 の

寄 与分 の 和 と し て 表す こ とが で き る と い う考え に 基 づ い

て ， それぞれ の 寄与分を数学的 な方 法を用 い て算出す る

も の で あ る．

　け い 光強度 に つ い て も，
こ の 解 析法を適用す る こ とが

で きる の な らば ， 種 々 の 要因効果 を総合 した もの を，母

核 と 置換基 の 寄与 に 分け て 検討を行 い ， 場合 に よ っ て

は ， 未知 の 化合 物 の け い 光強度 の 予測も可 能に な る と考

え られ る．

　今回 は 13 種 の 2一ヒ ド ロ キ シ ア ゾ メ チ ソ 誘導体 の ア

ル ミ ニ ウ ム キ レ
ー

トの け い 光強 度を測定 し ， そ の 結果に

つ い て Free −wilson の 解析を 試み た ．

2　試薬 ， 試料 及び 装置

　2・1　試　薬

　 ウ ラ ニ ン 標準 液 ： ウ ラ ニ ン 0 ．IOOg を 水 に 溶 解 し， 全

量 を 1000ml と し た も の を 希 釈 し，
0．2　Ft9／ml の 濃 度

と し た ．

　 ア ゾ メ チ ン 溶液 ： ア ゾ メ チ ン 0．1009 を 2V
，
1V一ジ メ

チ ル ホ ル ム ア ミ ドに 溶 解 し， 全 量 を 100m1 と し て ，
1mg ／ml の 濃 度 と した ．

ア ル ミ ニ ウ ム 辭 液 ： 純 ア ル ミ ニ ウ 1、 末 1．  9 を

4％ 水酸化 ナ ト リ ウ ム 溶液 に 加 温溶解 し ，
11 メ ス フ ラ

ス コ に 塩 酸 30ml を 入 れ た 中 に 移す，冷後水 で 希 釈 し ，

1m9 ／ml の 濃度 と し た ．

　2・2 試　料

　 Table　 1 に は， 実験 に 用 い た 種 々 の 置換 基 を有す る

13 種 の 2−・ヒ ドロ キ シ ア ゾ メ チ ン 誘導体 と， 原料で ある

ア ミ ン 類及 び ア ル デ ヒ ド類 が 示 さ れ て い る ．

　合成方法 は い ずれ も文献
2 ）3） を 参照 し ， 元素分析 と質

量 分析 に よ り， 理 論値 と
一

致す る こ と を 確認 し た ．

　2・ 3　装 　置

　 け い 光強度 の 測定 に は ， 日 立 製作所製 MPF −2A 型 け

い 光分光光 度 計 　（光 源 ： キ セ ノ ン ラ ン プ使 用 ） を 用 い

た．

3　実験操作及 び結果

50ml の メ ス フ ラ ス コ に
，

ア ゾ メ チ ン 溶液 4ml を採

り，
20％ 酢 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶液 4ml

， ア ル ミ ニ ウ ム 標
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・thine 　dcrivativcs　an 〔l　 their
　 　 　 　 　 raw 　 materials
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準溶液 0．5ml を 加 え た 後，塩酸に よ り pH を 5．5 付

近 に
．
調節 し ， 全量 を 50 皿 1 と して 50 囗C で 10 分間反

応 さ せ ， 励 起 極 大 波長 に お け る け い 光強度 を 測定 し た ．

　Table　2 に は ， ．励起極大波長 ， け い 光極大波 長 ， 測定

pH ，　 ア ゾ メ チ ン 誘導体 の モ ル 数及 び け い 光 強度 の 測 定

値が 示 され て い る． な お
， 励起波長を　（400〜425）nm

の 範囲 に 変化 させ て も，け い 光強度 は No ，13 で 数 パ ー

セ ン ト ，
No ．8 で は 1 パ ーセ ン ト以 下 の 変化 しか 認 め ら

れな か っ た の で 励起波長 の 違 い に よ る け い 光強度 の 補 正

は 行 わ なか っ た ，又 ， 標 準物 質 と し て 用 い た ウ ラ ニン の

け い 光 ス ペ ク ト ル は ， 文献値
4｝ で は （490 〜535 ）nm 付

近 で は 見掛け の ス ペ ク 1・ル と真 の ス ペ ク ト ル と の ずれ が

一定値で あ る こ とが示 され てい る．従 っ て ，
Table 　 2 に

示 した け い 光強度は
一

定 の 誤差を含ん で い る が ， こ の 誤

差 は 式 （1） を 平行移動 させ る もの で あ り， 式 （1）中 の

p，す なわ ちけ い 光強度 に 対す る 母核 の 寄 ケ・分 が 変化す

a ） Alumimm 　concentration ；IB、Spmol1 うO　m1 ；　 b ） A 【！A70 ．− 1；

Fluorescご nc 台 intensi 匸y　of 　ura 曲 1e ＝100 （0 ．2Fg ／m1 ）

る だ け で あ っ て ， 各置換基 の 寄与分 に は な ん ら 影響 を

及 ぼ さ な い の で ，け い 光 ス ペ ク ト ル の 補正 は 行わ な か っ

た ．な お ，
545nm 付近 で は 見掛け の ス ペ ク ト ル と真 の

ス ペ ク トル とは ほ ぼ 一
致 し て い る が ， No ，13 の け い 光

強度 が 非常 に 弱 い の で そ の 誤差 は 無 視 した ．乂 ， 励起極

大波長 に お け る け い 光極大波長付近 の ．け い 光 ス ペ ク ト ル

を 調べ た と こ ろ ， け い 光強度の 最 も大 きい No ．8 は （480

〜505）nm の 範囲 で 数 ％，そ の 他 の 化合物で は （52J
「 〜

535）nm の 範 囲 で （2〜5）％ ， け い 光極大波長が こ の 範

囲 に 存在 しな い N 。。1 で も 3 ％以下 の 変化 L か 認 め られ「

な か っ た ． No ．13 は け い 光強度が 非常に 弱 い の で
，

こ

の 検討 は 行わ な か っ た ，以下 に 述べ る解析法 で は ， こ の

程度 の 変化 は 解 析 の 際 の 誤 差 の 中 に 隠 れ て し ま うの で ，

け い 光強度 の 比 較 は ，け い 光極大波長 に お け る け い 光強

度 を 用 い て 行 っ た ．No ．2，3 の 化合物，す な わ ち No ．1

の 化合物の N −rillg の オ ル ト位 の ヒ ドロ キ シ ル 基 が メ タ

位，パ ラ 位 に あ る もの ，No ・　6
，
7 の 化合物 の よ う に ニ ト

卩 基 の あ る もの は け い 光性を 示 さ な か っ た ．

4 　Frec −Wilson の 解析

　け い 光 を示 し た 9 種 の 化合物に 対 し ，
Free −WilsOn の

解析法を 適用 し， け い 光強 度 ［IJ に 対す る 母核 の 寄与分

p （け い 光 強度 の 全 平均 に 相当す る ） 及 び 置 換 基 の 寄 ワ

分 ［R ］ を算出 した ．

　すなわ ち，Σ ［R ］ を置換基 の 寄与分 の 総和 とすれ ば

P ＋ Σ ［R ］一［11　 ………・…一 ……一 一 ・・（1）

の 関係が成立す る の で ，け い 光を 示 す 9 種の 誘導体 に つ

い て 式 （1） に 従 い 方 程式を た て る と

N 工工
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ノ

y ！
−
［H ］R 十 ［H ］R

に 1395　　 （N 〔，．1 ）

tt
．
｝
．
「HIR 十 ［（：1．1R，− 1】  1）　　 （N （，．4 ）

ti．　I　rH］R 　t．［CH3 ］1｛
口 ・・斗2〔）　 （Np．5 ）

P十 ［H ］R 十 LSO3正1］Rr
− 3372　（No．　8 ）

P＋ ［H ］R ＋ ［C6Hs ］Rl
＝・3］8

P十 ［C1］R
−←［H ］Rr

− 10瓦6

P＋ ［Cl］R ＋ ［C1］Rr
− 720

p 十 ［C1］R 十 ［CH3 ］Rr
＝】81

トし十 ［Cl］R
一
ト［G6Hs ］Rr

− 67

（No ．9 ）　
……（2 ）

（No．10）

（No ．11）

（N ・．12）

（No．13）

更 に こ の 解析 法 で は ，あ る 置換位 置 に つ い て の 置換基 の

寄 与 の 総和 は ゼ 巨 とな る制約があ る の で

　 R の 位置 に つ い て は

　 5［H ］R 十 4［Cl］R
＝0　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　I
R ，

の 位 置 に つ い て は

　 　 1＿ ．＿ （， ）
　2「H ］Rr 十 2 ［CHs ］Rt 十 2［CGH5］R

，　 I
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

　　　十 ［SO3H ］Ri
＝0　　　　　　　　　！

が成立 す る ．た だ し， こ こ で ll ］R は R の 位置に ある

概換 基 の 寄与分 を ， L　 iR・ は R ’
の 位置 に あ る 置換 基

の 寄与 分を表す ．

　式   と式 （3）を連立 さ せ て解 く の で あ る が ， 未知

数 の 数 よ り式 の 数 の ほ うが 多 い の で ， 最小二 乗 法を川 い

て 解 く と Table　3 の よ うな 結果 が 得 られ た ．

Table　3　 Estimated　 contributions 　 of 　all　 substituen 亡s

F．ffect Std．　 errOr

・ 　 ｛ 昌

・
t

噛、

Multiple　R ・ o．99945

］29
− 17 十

269
− 27
− 636
− 7“
113895

斗

77444

斗

事

II

∩
」

3333

　Table4 の Calc ．の 欄 に は ，　 こ れ らの 値 を も と に し

て 算 出 し た け い 光強 度及 び 実測値 と の 差 が 示 され て い

る．こ れ よ り ， け い 光強度 の 大きい 化合物ほ ど実測値 と

計算値が よ く
一

致 し ， しか も Table　3 に 示 し た よ うに ，

重相関係 数 が 0 ．99945 で あ る こ とか ら， け い 光 強度 に 関

し て も Free −Wilson 　の 解析法 を 適用 す る こ と が で きる

こ とが 分 か っ た ．

4 オ3 オっ り iこ

　2一ヒ ド 卩 キ シ ア ゾ メ チ ン 誘導体 の ア ル ミ ニ ウ ム キ レ
ー

ト の け い 光強 度 に ，Free −Wilson の 解析法 を 適用 し，け

い 光強度 に 対 す る母核及 び 置換基 の 寄 ケ分を算 出す る こ
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Tablc 　4　 F【uorescellce 　intensities　of 　lllne 　comP ・ 【lnds

　 　 　 　 alnd 　their　carculated 　values

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ／OH 　　L｛O 丶

　　　　　　　　く歪＞C ・・ N 一廼〉
　 　 　 　 　 　 　 且／　　　　　　　　　

＼R ’

礪

R

｛

 

ON

145

飛

90123

1

1

R ，

1

1

1

C らHs 　SO3H

1

且

Exp ・　Calc・　Rcs・

　 1395　　　1362　　　33

　 1】00　　10G6　　 3斗

　 420 　　　457　 − 37

L　　 3372 　　 3372 　　　　 0

　 　 3 旧 　　　s49 　 ＿31

　 】Oi6　　1〔ト49　 − 33

　 　 720　　　754　　− 3斗

　 　 甅8L　　　 l4斗　　　 37

　 　 67　　 36　 　 B1

と が で きた が ，こ の 解析法 を す べ て の 化 合物 の け い 光強

度 の 解析 に 適 用す る こ とが で き る か ど うか は ， こ の 段階

で は 確需す る こ と は で きな い ．今後，他 の 化合 物，他 の

系列 に つ い て も実験 を試み る 予定 で あ る．又 ， こ の 解析

法 で は け い 光 強度 に 与 え る 種 々 の 要 因 の 定 量 的 な 解 析 を

す る こ とは 原理 的 に は 不可能 で あ る が ，今後，他 の 物理

化学的性質 と け い 光強 度 の 関係な ど を 調 べ
， そ の 相 関性

に つ い て解析す る こ と も予定 して い る．

　終 わ りに ，木 研 究 に 協 力 され た 当 時 学 生 の 大 橋 綾 子 君

に 感 謝 す る ．叉 本 研究 に 対 し，御 指導 い た だ い た 本 学 古

川 秀 之 ， 古 川　宏 両 助 教 授 に 深 謝 し ま す．
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）
）

り

」
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　App 畦catio 皿 of 　Free −W 宣150n，
s　 a 皿 1ytical　 method

to 　 重he 　 fluorescence 　 intensities 　 of 　 aluminum
cheh 艶 s　 of 　 2・hydroxyazomethine 　 deri Ψ a 髄▼ es ・

（E 幵ヒct 　of 　substituent 　groups 　 Qn 　 fluorcsccncc．　 1，）
Kinpci 　 YAMAMoTo ，　 Hisakazu　 SuNADA ，　 NobuyQri

YoNEzAwA 　 and 　Akinobu 　 OTsuKA 　（Facul 乱y ‘，f　Phar −

macy ，　 Meijo 　Univcrsity
，

15，　Te 叩 aku −cho ，　Tenpaku −

ku，　 Nagoya −shi ，　 Aichi）
　 Several　　2−hydroxyazolnethines 　　having 　　 various

substituent 　groups 　 wcre 　preparcd 　 and 　 the 　 cffcct 　of 　the

substituent 　grQups 　on 　the　fluorescellce　intensity　of 　alu −

minum 　 chelates 　 of 　these 　 compounds 　 was 　 investigatcd
by　 the　 use ‘）f　Free −Wilson ’

s　 method ，　 which 　 has　been
know エ1　as 　a 　mcthcmatical 　tcchnique 　describing　structure −

bielogical　 ac 巨vity 　relat 量onships 　 of 　a　 series 　 of 　 chemical

analogs ．　 The 　mathematical 　model 　uscd 　is　based　 upo エ1

the 　assumpti く，n 　that 　the 　iluorcsccncc　intensity　in　a
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series 　o 『ana1Qg ｛
・
an 　be　given　as 　thc　sum 　o ドthc

‘‘
over

−all

avcragc
”
　valucs 　and 　thc 　contribution 　o 且

’
cach 　substi −

tuent ．　F り r 　the 　testir】g　 cQmpo しmds 　 successful 　 solutions

〔｝「 thc 　 cquatiolls 　baヨed 　 on 　the 　modcl 　 were 　obtailled ．
So　it　 bccalne　 obvious 　 that 　 this　 metllod 　 cou ！（l　 be
applicable 　tて〕　the 　studies 　uf 　fluorescencc　intensity＿
structure 　 relationships 　 as 　 wcll 　 as 　 structure −biolI⊃glcal
activity 　 relationships ・

　 　　 　　　 　　 　　 　　 （Rcccived 　July　 7，
】978）

　Keuwords

E 肝6ct　of 　substituent 　 group
FIUOr｛tSCenCe 　 intenSity

Free−X・Vilson

2−Hydroxyazomdhine −Al　 chelatc

　pheil 溶液　（1× 10−SM ） ： 1，10一フ ー＝ナ ン ト ロ リ ン

（（1i2HsNz ・H20 ）D．2g を　l　M 　塩酸 （2〜3）ml に 溶解

し ， 水 で ll と す る ．

　MO 溶液 （3 × 】0 −3M ）： メ チ ・同
．

レ ン ジ （和 光 純 薬

製 ，
C14H14N303S ・Na ） を 再 結晶 し， そ の O・999 を 水

に 溶 解 し て 11 と す る ．

　塩酸 ヒ ド ロ キ シ ル ア ミ ン 溶液 （10％〉 ： 塩 酸 ヒ ド ロ キ

シ ル ア ミ ン （NH ，
OH ・HGI ）59 を 水 に 溶 解 し て 50　ml

と し
， 使 用 時 に 調 製す る・

　そ の 他 の 試 薬 は す べ て 市 販 の 特級 品 を そ の ま ま 使用 し

た．

2・2　装　置

分光光度計 ： 日 立 139 型分光光度計，1em セ ル

pH メ ータ ー ： 日 立
一
堀 場 M −5 型 pH メ ータ ー

振 り 混 ぜ 機 ： イ ワ キ KM 型 シ ェーカ ー

3　定 量 操 作

鉄 （II）・1，
10・7 エ ナ ン トロ リ ン キ レ ー

トと メ チ ル オ レ ン ジ の イ オ ン 会合 に よ

る鉄 の高感度抽 出吸光 光度法

西村雅吉 ， 新野晶子 ， 乗木新
一

郎
＊  

（1978 年 9 月 5 日受 理 ）

1 緒 言

　1
，
10一フ ェナ ン ト 卩 リ ン （以下 phen と 略記 ）は 鉄 の

比色試薬 と し て 広 く利用 され ，又，鉄 （II）−phen キ レ
ー

ト と の イ オ ン 会合体抽出を利 用す る 陰 イ オ ン の 比 色定量

法 が 報告され て い る 1）− 6）．

　鉄 （II）−phen キ レ ー
トの モ ル 吸光 係数 は 1・1　x 　104 と

大きい が ， 著者 ら は ， 有 色 の メ チ ル オ レ ン ジ （以下 MO

と略記）と の 会合体を抽出す る こ と に よ り感度 の 増大 を

図 り ， 通常 の 鉄 （II）−phen キ レ
ー

ト の 約 4 倍，4．5 × 104

の モ ル 吸光係数 を 得 た ．

2　試薬 及 び 装置

　2・1 試 　薬

　鉄 標準 溶液 （5 × 10− 3M
）： 硫酸鉄 （II）ア ン モ ニ ウ ム

｛FeSO4 （NH ‘），
SO4・6H

，
O ｝1。96　g を 少量 の 水 に 溶解 の

後 ， 濃 塩 酸 10ml を 加 え て 水 で 11 と す る．使 用 の 際

に は 希釈 し て 用 い る．

＊
北 海 道 大 学 水 魔 学 部 水 産 化 学 科 ： 北 海 道 函 館 市 港 町

　 3−1−1

　2 × 10−7mol ま で の 鉄 を 含む 約 40　m1 の 溶液を ビー

カ
ー

に 採 り 》
3M 塩酸 5　 ml ，10％ 塩 酸 ヒ ド ロ キ シ ル ア

ミ ソ 溶液 1rnl を加 え る．10 分 間室 温 で 放置後 ，　 l　x 　10

− 3Mphen
溶液 lm1 を 加 え て発色 さ せ る． 6M ア ン

モ ニ ア 水 で pH を 6．0 に 調節 し て ，
30 分間放置す る・

発色 した 溶液を 分 液漏斗 に 移 し て 水 で 全 量を約 50ml

と した後 ，
3 × 10’3MMO

溶 液 10ml
，
1

，
2一ジ ク ロ ロ ェ

タ ソ 10ml を 加 え て 5 分間振 り混ぜ る．相分離後 ，　有

機相 を 炉紙 （No ・5A ）を通 して 分取し， 試薬空試験液

を対照 に 1cm セ ル で 422 　nm に お け る 吸光度を 測定す

る．

4 結果及 び考察

　 4・ 1 吸収 曲線

　水相 に お け る鉄（IJ＞−phen キ レ ー ト，
　 MO ，並 び に 有

機 相 に 抽 出 され た 鉄 （II）−phen −MO 会合体 の 吸 収 曲線

を Fig ．1 に 示す ．鉄 （II＞−phen キ レ
ー

トが 512nrn
，

MO が 470　nm 　に 吸 収極大 を示す の に 対 し， 抽出会合

体 の 吸収極大波長は 422nm で あ る．以後，抽出さ れ た

鉄会合体 の 吸光度 は 422nm で 測定 した ．

　4・2　諸 条件の影響

　通常法 で 生成 した 鉄 （II）−phen キ レ ートを MO と の

イ オ ン 会合体 と し て 抽田す る と きの pH の 影響 を 検討 し

た結果，pH 　5〜7 で
一

定 か つ 最大 の 吸光度を 得 た ．又 ，

pH 　5〜9 で 抽 出 し た 会合体 の 吸収極大波長 に は 変化が な

く， 以後の実験は pH 　6・0 で 行 っ た ． 2 分 以上 の 振 り混

ぜ で 抽 出は 完全 で あ り，振 り混ぜ終了 か ら 少 な くと も 3

時間 は 吸光度に 変化は 認め ら れ な か っ た ．

N 工工
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