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　Thc 　 scparation 　 of 　 homologous 　 compoundS 　 of 　 ali −

phatic　 monoalcohols 　 and 　 glycols　was 　 investigated　 by
high　performancc 　liquid　chromatography 　as 　their　3，5−
dinitrobenzoates。　 Thc 　aliphatic　 alcohols 　 were 　quan −
titatively　converted 　to　corrcspondi 皿 9　3

，
5−dinitroben−

zoatcs 　in　 a 　pyridine　 so 且ution ．　 The 　molar 　absorbance

of 　the　derivatives　 at 　254　nm
，
1．O　x 　104　f（）r　monoal ◎ohols

and 　2．08 × 104　for　g且ycols，
　 facilitated　 the 　 use 　 of 　UV

detection．　 The 　mb 【tures 　of 　alcohols　of 　carbon 　numbers

of 　Cl　to　Ge　were 　chromatographed 　by 　an 　ODS −column

（RP − 18
， 25　c 皿 ）with 　methanol −water （55／45）as 　a 　mo 囎

bile　phase 。　The 　mixtures 　of　a 足cohols 　of　Cl　to　C12
were 　completely 　separatcd 　by　a 　gradient　elution 　tech −
nique ．　 Glycols　such 　as　poly−methylene ，　poly−ethylene

glycel　wcre 　 sqparated 　 according 　to　the 　 corresponding

methylene 　unit 　by　a　polymer　 column 　 wi 出 me 山 anol −
2

，
2

，
4−trimethylpentane （95／5）as 　a 　 mobile 　phase ．　 Th 蛤

me 山 od 　was 　applied 　to　 clarify 　thc 　molecular 　distribu−
tion 葦皿 the 　 corrmiercially 　 available 　 PEG −200，

　 PEG −

400and 　 PEG −600
，
　 and 　 could 　be　 applicable 　for 止 e

dctermh旧 tion 　 of 　trace 　amount 　 of 　alcohols ．

　　　　　　　　　　　　（Reccived　Scpt．11， 1980）

　　Keywonl 　phrx 　ses

high 　perfb皿 ance 　liquid　 c1皿 o皿 atography 　of　a 且iphatic

　alcoholS；Clerivatizatien
，
3

，
5−dinitrobenzoates； quan塵

　 titative　analy 矗s，　 responcc 　factor，　 UV −det  tor　（254
　 n 皿 ）； glycolS，　 PEG −200，　 PEG −400 ，　 PEG −600．
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　鉄 （II） イ オ ン は 2一ニ ト ロ ソ
ー1一ナ フ ト

ー
ル
ー4−・ス ル ホ ン 酸 （H2R ） と 1 ： 3 の 比 で 反 応 し 4 価 キ レ ー

ト陰 イ オ ン （FeR．s4
−
）を 生 成す る ． こ の キ v 一ト陰 イ オ ン は 1一ア ル キ ル ー牛 （4一ジ エ チ ル ァ ミ ノ フ ＝ ニ

ル ァ ゾ ）
一

ピ リジ ニ ウ ム イ ォ ソ （G ＋ ） と イ ォ ン 会合体 を 生成 し ク ロ P ホ ル ム に 抽 出 さ れ る． C ＋

と し て

エ チ ル 及 び プ ロ ピ ル 誘導体 を 用 い た と き の 抽 出定数 （log　KE ） は そ れ ぞ れ 17．83
，

19．44 で あ っ た ．過

剰 の 試 薬 が R2一型 と し て 存 在 す る pH 領 域 （pH ＞ 8．2） で 抽 出 す れ ば キ レ ー
ト陰 イ オ ン の み を 定 量 的

に 抽 出す る こ と が で き る． FcR “
一

の 抽 出 に は プ ロ ピ ル 誘導 体 が 最 適 で あ り ， ク ロ ロ ホ ル ム 中 で の 吸 収

極 大 波長 は 555　nm ， こ の 波 長 で の モ ル 吸 光 係数 は 2．1x1051mol −1　cm −1 で あ っ た．

1 緒 言

　
一

般 に ス ル ホ ン 基を持 つ キ レ ー ト試薬は それ 自身水溶

性で あ り，又水溶性 キ レ ー
ト陰 イ オ ン を生成す る の で 吸

光光度 定量用試薬 と し て 重要 な もの が多 い ．1950 年代

後半 に か け て Ziegler ら
1）2） は こ の よ うな ス ル ポ γ 基を

持 つ キ レ
ー

ト陰 イオ ソ も ト リ ブ チ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン

や テ ト ラ フ ェニ ル ア ル ソ ニ ウ ム イ オ ン
，

テ ト ラ フ ェニ ル

ホ ス ホ ニ ウ ム イ オ ン な どを用 い て ク ロ ロ ホ ル ム な どに 抽

出 で ぎ る こ と を 示 し，金属イ オ ソ の 吸光光度定 量 に 応 用

し た． こ れ以後対陽 イ オ ン と して ジ フ ェ
ニ ル グ ア ニ ジ ニ

＊ 岡 山大 学理 学部化学教室 ： 岡山県岡山市津島中 3−

　 1−1

ウ ム イ オ ソ
S｝，長鎖 ア ル キ ル ア ソ モ ニ ウ ム イ オ ソ の な ど

を用 い る抽出一吸光光度法が 多数開発さ れ た． 著者 らは

長鎖 ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 用 い る 抽出一吸光光

度法 に お い て し ば し ば遭遇す る陰イ オ ン に よ る 影響及 び

大 きな試薬空試験値 に よ る 影 響 の 低減化 に よ る改良法 に

つ い て 考察 し ， 種 々 の 応用例 に つ い て 報告 し た
5）”1：）．し

か し ， 既報の 抽出
一
吸光光度法 は す べ て 無色の 対陽イ オ

ン を 用 い る抽 出系 の た め ，着色 キ レ ー
トの 吸収を利用す

る もの で あ り，あま り高感度化 は 期 待 されな い ．そ こ で

キ レ ー ト陰 イ オ ン の 抽 出 に 有色 の 対 陽イ オ ン を 用 い ，そ

の 対陽 イ オ ン の 吸収を利用す る高感度化に つ い て検討 し

た ．そ の 結果，ア ゾ系陽 イ ナ ソ 染料 が こ の 目的 に 最 も好

適 で あ る こ とが 分か っ た ．こ の 種の 陽 イ オ ソ 染料 は著者
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らに よ り既 に 洗剤の 定量 に も応用 され て い る
IS）14），又 ，

無機 ・有撥陰 イ オ ン と の 会合体 の 抽出挙動及 び イ オ ン 会

合性試薬 と し て の若干 の 実例 に つ い て も既 に 著者らに よ

り報告 され て い る
11）．

　本報告は 鉄 （H ） イ オ ソ と 2一ニ ト P ソ
ー1一ナ フ ト

ール ー

4一ス ル ホ ソ 酸 （ニ トロ ソ ーNW 酸 ，
　 H2R と略 記） と の キ

レ ー F陰イ オ ン ，FeR34 　
，の 有色 ア ゾ系陽 イ オ ン 染料 に

よ る 溶媒抽出 に つ い て の 検 討結果及 び 鉄 （11） の 高感度

吸光光度法開発 の 可能性 に つ い て 述べ た もの で あ る．

　緩 衝溶液 ： 酢酸
一
酢酸 ナ ト リ ウ ム 　（pH 　一＝6，　 lM ）， リ

ン 酸 塩 （KtHPO4 ，0．5M
，
　 pH ＝8・6） 及 び ア ン モ ニ

ア ー硫酸 ア ン モ ニ ゥ ム （pH ＝9．3， 且M ）緩衝溶液 を 用 い

た ．

　そ の 他 の 試薬 は す べ て 市 販 特級 品 を そ の ま ま 用 い た。

　2・2 装　置

　分 光 光 度 計 ： 島津 QV −50 分光光度 計及 び 島津 uv −

300 自記分 光 光度計 を用 い ， 光路長 10mm の ガ ラ ス 製

吸 収 セ ル で 測定 し た ，

　振 り混 ぜ 機 ： イ ワ キ 製 KM 式 万能 シ ェ
ー

カ
ーを 用 い ・

水平 に 振 り混 ぜ た ．

2 試薬及 び 装置
3 実 験 結 果

　2・ 1　試　薬

　 ハ ロ ゲ ン 化 1一ア ル キ ル
ー4−（4一ジ エ チ ル ア ミ ノ フ ェ ニ

ル ア ゾ）一ピ リ ジ ニ ウ ム （ア ゾ 系陽 イ オ ソ 染 料 ， ア ル キ ル ー

DEPAP ・X と略 記 ） ： Faessigerら le）の 方 法 に 従 い
，
4−

（4一ジ エ チ ル ア ミ ノ フ ェ ニ ル ア ゾ）一ピ リジ ン を合 成 し ，

水
一エ タ ノ ール 混合溶媒 か ら 再 結晶 す る ・再 結晶 生 成 物

を ベ ン ゼ ン に 溶解 し ，
ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル （ヨ ウ 化 メ チ

ル
，

ヨ ウ化 エ チ ル ，
ヨ ウ 化 プ P ピ ル ， 臭化 ブ チ ル 及 び 臭

化 ペ ン ジ ル ） の 共 存 下 （5〜8）時間還流 し ，
丿V 一ア ル キ

ル ピ リジ ニ ウ ム 塩 を 合 成 す る．結 晶生成物 を泝紙 で 泝過

し ，十 分 に ベ ソ ゼ ン で 洗 い ，減 圧 下 デ シ ケ
ー

タ
ー中 で 乾

燥 す る・

　 ア ル キ ル ーDEPAP ・Cl 水 溶 液 ； 乾燥 し た ア ル キ ル ー

DEPAP ・X を 水 に 溶 解 し ， 陰 イ オ ン 交換樹 脂 （Dowex

SBR −P
，
　 Cl 一

型 ） カ ラ ム （直径約 2cm ，長 さ 約 20cm ）

に 通 す，流 出液 を メ ス フ ラ ス コ に 集 め ， 標線 ま で 水 を 加

え る．な お ， 陽 イ オ ン 染料 の 正 確 な 濃 度 が 必 要 な 場 合 に

は 陽 イ オ ン 染 料 の モ ル 吸 光係 数 よ り求 め る．す な わ ち ，

過 剰 の ア ゾ 陽 イ オ ン 存 在 下 濃度 既 知 の 1 価陰 イ ォ ン （ス

ル ホ コ ハ ク 酸 ジー2一エ チ ル ヘキ シ ル イ オ ン 又 は 過 塩 素酸

イ ォ ン ） を ク ロ ロ ホ ル ム に完全 に 抽 出 し ，吸 収極 大 波 長

の 吸 光度 よ りモ ル 吸光 係 数 （ε）を 求 め る ・次 に ， 過 剰

の 且価陰 イ オ ソ の 存在 下 ， 適宜 希 釈 し た 陽 イ オ ン 染料 水

溶 液 を ク ロ ロ ホ ル ム と 振 り混 ぜ ， ア ゾ陽 イ オ ン を 完全 に

抽出 す る・有 機相 の 吸光度 を 前 述 の 波長 に お い て 測 定

し ， 見掛 け の モ ル 吸 光係数 （ε app ） を 求 め る． （Eapp ／ε）

＝f が ア ゾ 陽 イ オ ソ 溶 液 の 濃 度 の フ ァ ク タ
ー

で あ る ．

　2一ニ ト 卩 ソ ー1一ナ フ ト
ー

ル
ー4一ス ル ホ ン 酸 （ニ ト 巨 ソ

ー

NW 酸，　 H ，R と略 記）： 市 販 品 は 不 純物 を か な り含 み ，

試 薬空試験値 が 高 く な る 場合 が あ る の で
， 塩 酸酸性 水 溶

液 か ら再 結 晶す る必 要 が あ る ・ こ の 研 究 に お い て は 1一

ナ フ トール
ー4一ス ル ホ ソ 酸 を 亜 硝酸 ナ ト リ ウ ム で 二 ト ロ

ソ 化 し
1
吃 　2 回 再結 晶 を 繰 り返 した も の を 水 に 溶解 し て

用 い た ．な お ， 再結 晶後減 圧 デ シ ケ
ー

タ
ー

中 で 乾燥 し た

も の は 4 分子 の 結 晶水 を 含 む こ とが カ ール フ ィ ッ シ ャ
ー

法 で 確 認 さ れ て い る の ，

　鉄 （II） 標準 溶 液 ； 市販特級品 の モ ール 塩 ｛FeSO4 −

（NH ，）tSO ‘
・6H ，

O ｝ を 少 量 の 硫酸 （約 0 ・2M ）と硫酸

ヒ ドP キ シ ル ア ソ モ ニ ウ ム （1 ％） を 含 む 水 溶 液 に 溶解

し ，
1X 且0 −2M

溶液 を調製 す る．使 用 に 際 し 正 確 に 希 釈

し て 用 い た ．

　3・1 鉄 （皿 ） イ オ ン と ニ トロ ソーNW 酸のキ レー
ト生

成 反応

　既vatS）で 検討 した よ うに ，　 er　（II） イ オ ン は pH 　4〜

8．5 の 水溶液 中で ＝ ト ロ ソ ーNW 酸 （H ，
R ） と 1 ：3 の

比 で 反応す る ．従 っ て 生成錯体 は FeRi‘
一

と な る．い っ

た ん 生成 し た 錯体 は 安定 で あ り，少量 の EDTA の 添加

あ る い は 8・5〜10 付近 の pH に お い て も安定に 存在す

る，

　3・ 2 鉄 （皿 ）一ニ トロ ソーNW 酸キ レート陰 イ オ ン の溶

媒抽 出

　既rals）の よ う に ， 鉄 （II）一ニ ト ロ ソ ーNW 酸 キ レ
ー

ト陰

イ オ ン は 対陽 イ オ ソ と し て 第 4 級 ア ン モ ＝ ウ ム イ オ ソ の

ゼ フ ィ ラ ミ ソ を 用 い れば 1 ： 4 の 比 の 会合体を形 成 し，

ク ロ ロ ホ ル ム に 抽出され る．しか し ， 市販 の 有 色 の 陽 イ

オ ン （マ ラ カ イ ト グ リーソ ， ブ リ リ ア ン トグ リーン ， ク リ

ス タ ル パ イ オ レ
ッ ト， エ チ ル パ イ オ レ ッ ト， ロ

ーダ ミ ン

B
，

メ チ レ ン グ リ
ー

ン 及 び メ チ レ ン ブ ル ー）を用 い る場

合 に は 鉄 キ レ ー ト 陰 イ オ ソ は ほ と ん ど 抽 出 され なか っ

た ．な お，抽 出溶媒 と し て は ニ ト ロ ベ ソ ゼ ソ
，

1，2一ジ ク

ロ ロ エ タ ソ ， ク ロ ロ ホ ル ム ， ク ロ 卩 ペ ソ ゼ ソ
，

MIBK ，

ベ ン ゼ ン 及 び 四 塩化炭素 に つ い て 検討した．対 イ オ ソ と

し て ア ゾ系染料陽 イ オ ン を用 い る と，鉄キ レ
ー

ト陰 イ オ

ソ は 1
，
2一ジ ク ロ ロ ェ タ ン ，　 ク ロ ロ ホ ル ム に よ く 抽 出 さ

れ る．な か で もク ロ ロ ホ ル ム は キ レ
ート陰イ オ ソ を最 も

良 く抽出し ， か つ 試薬空試験液 の 吸光度が 小 さ い の で 最

適 の 抽出溶媒 と い え る．従 っ て，本実験で は ク ロ ロ ホ ル

ム を 用 い る こ と に した ．

　3・3 鉄 （ll）一ニ トロ ソ ーNW 酸キ レート陰 イオ ン と ア

ゾ系染料陽 イ オ ン の イ オ ン会合体 の 抽出定数

　陽 イ オ ソ （C ＋

） と 陰 イ オ ソ （A ”
一
） と の イ オ ソ 会合

体 の 最 も単純 な抽出機構 は 式 （1） と式 （2） で表 され

る．
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　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 ［C ”
A ］

πC ＋ 十 A ”
一
虐 C ”A 　　 KA 胃

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［C ＋ ］得 ［A 露
一
］

　　……・・一 ・・・・・・・・・…………・…・…・…一 ・・（1）

　　 　　 　　 　　　 　　 　　 ［C ”
A ］。

　　 C
”
A 臣 （C 瑠

A ）・　KD ＝＝
　　　　　　　　　　　　　　［C 露

A ］

　　…・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　…………　……　………　（2 ）

　 こ こ で （ ）。 及 び ［ ］。 は 有機相 の 会合体 及 び そ の

濃度を示す．又抽出定数 KE は 式 （3 ＞で定義 さ れ る．

K ・
一

，〜男瑞。
．
，

一・・ X ・ ・
……・一 …（・）

き補正す る ・補正 され た Aln と A 及 び 抽出平衡後の 水

相中の 陽イ ォ ソ 染料 の 濃度を用 い て 抽出定数 を 計 算す

る ・Table 　1 に エ チ ル ーDEPAP 及 び プ ロ ピ ル ーDEPAP

に つ い て得 られた結 果を示す．Table 　l に は 参考ま で に

二 ト ロ ソ ーNW 酸 （H2R ）の HR −
，
　Rl 一

型 の 抽 出定数
t5｝

も示 して い る．

Table 　l　 Extraction　constants ，　 置og 　KE （A 鳴一
），
　 for

　　　　 iron（II）
一

【ritroso−・NW 　acid 　complex 　anion

　　　　 with 　ethy レ and 　propy レDEPAP 　cations

　 1価 一1価 イ オ ン 会合体の 場合 に は ， 既報
ls ） の よ うに

陽 イ オ ソ の 両相 間 の 分配比 D の 逆数 D − 1
を水 相中 の 対

陰 イ ナ ン の 濃度 の 逆数 ［A
−
］
−1

に 対し て プ ロ
ッ トす る こ

とに よ り， そ の 切片及 び 傾 きか ら KD
，
　 KE を求 め る こ

とが で きるが， n が 2以上 の 陰 イ オ ソ に 対 して は こ の 手

法 は 適用 で き な い ． そ こ で， π 尋 の 鉄一ニ ト ロ ソ ーNW

酸 キ レ
ー

ト陰 イ オ ソ の 場合 セこは 式 （1 ） の 水相 中 の 会合

体の 濃度 ［CiFeRi ユ が キ レ
ートイ オ ン の 濃度 ［FeRs4

−
］

に 対 し て 無視で き， 更に 陽 イ オ ソ 濃度 ［C ’

］ に 対 し て も

無視で きるも の として 抽 出定数を求 め た．なお ， 用 い た

キ レ ー ト濃度 は 10−6M オ ーダ ーで あ り， 又 陽 イ オ ン 濃

度 も 10−4M オ ーダ ーで あ るの で，両 相 に お け る 多量体

生成 も無視で き る もの と した ．実験 は 次 の よ うに 行 っ

た ．

　鉄 （II） イ ォ ソ （5　x　10−6M
） 50　ml を分液漏斗 に 採

り，
こ れ に 硫酸 ヒ ド ロ キ シ ル ア ソ モ ニ ウ ム 溶液 （0．5 ％）

5ml ，
二 ト ロ ソ ーNW 酸 （IO

‘eM ）5ml 及 び リ ン 酸塩緩

衝液 （pH ＝ 8・6） 5ml を 加え て 混合 し 10 分間放置す

る． こ れ に エ チ ル
ーDEPAP ・Cl （2　x　10−sM ）5ml ｛又

は プ ロ ピ ル ー・DEPAP ・Cl （1x 　10 −sM ）5m1 ｝を加 え ， ク

ロ ロ ホ ル ム 50 皿 且 と 15 分間振 り混 ぜ る．水相 を捨 て ，

有機相を エ チ ル ーDEPAP ・Cl （2　x 　10’4　M ） 水 溶液 （pH
＝8 ・6）50ml ｛又 は プ 巨 ピ ル ーDEPAP ・Cl （1xIO

’
． M ）

水溶液 （pH ＝8・6）50　ml ｝ と振 り混ぜ て 過剰 の ニ ト ロ

ソ
ーNW 酸 を除 く．両相分離後 ， 有機相 の 吸光度 を 556

nm （又 は 555   ）で 測定 して お く （Ai 。 とす る）． こ

の 有機相 5m1 を 共せ ん付 き試験管 に 採 り， こ れ に濃度

既知 の エ チ ル
ーDEPAP ・Cl （又 は プ ロ ピル ーDEPAP ・CI）

を 含む イ オ ン 強度 O ・1 （リ ン 酸水 素ニ カ リウ ム で 調整）

の 水溶液 5ml を加え，15 分間振 り混ぜ て 抽 出平衝 に 到

達 させ る． 両相分離後有機相 の 吸光度を 556nm （又 は

555   ）で 測定する （こ の 吸光度を At す る）・ 同様な

操作を 鉄を含ま ない 溶液に つ い て も行 い ， こ れ らの 吸光

度 を試 薬空試験値 と して 前述 の Ain 及び A か ら差 し引

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A 鴨一
冖 一

Azo −dyc　cati α n 　　　 FcR3 ← 　　　　　　R1
−
　　　　　　 HR

岫

ethyl−DEPAP 　　　　17、8S土0．22　　　 5．14±0．25　　　 3，26±0．U
propyl−DEPAP 　　　l9．“ ±0．31　　　 5，99 土 0，27　　　 3．86±0、（B

H2R ：2−Nit  一1−n 叩 h監ho1−4−5u 【fo加 acid （NitrosD−NW 　 acid ）；

Aqu 。cus 　phasc ：pH ＝8 ．6，　p ＝0」 ； Organic　phasc　 ：　Chloroferm

　Fig・1 は 横軸 に エ チ ル ーDEPAP と各種陰イ t ン との

会合体の抽出定数 （log　KE （Aa
−
）／n ） の 値を 取 り，縦軸 に

各種陽 イ オ ソ （メ チ ル ーDEPAP ，プ ロ ピ ル ーDEPAP
， ブ

チ ル ー−DEPAP
，

ベ ソ ジ ル ーDEPAP 及 び ゼ フ 1 ラ ミ ン ）

に 対す る 抽 出定数値 を プ ロ
ッ ト した もの で あ る，い ずれ

も良い 直線関係を 示 し，こ の 直線 上 に キ レ ートイ オ ソ 及

び ニ ト P ソ
ーNW 酸 イ オ ソ の 値 もほ ぼ の っ て い る． こ の

直線関係を利用すれ ば， 抽出定数未知の陰 イ オ ン に 対す

る log　KE の 値 も予測する こ とが 可能で あ る．

　3・4 鉄 毋）イ オ ン の 抽出
一
吸光光度定量

　Fig ・2 は ア ル キ ル ーDEPAP の 濃度 に 対 す る鉄キ レ ー

ト陰 イ オ ソ
，

ニ トロ ソ
ーNW 酸 の HR ’一

及び Rt一
型 イ

オ ン の 抽 出率を Table 　1 の 抽出定数を 用 い て 計算 し プ

卩
ッ

ト した もの で ある．各 曲線 に お い て ，抽出率 50％

を 与え る log［C ＋
］ の 値が ｛log　KE （An

−
）／n ｝ の 値 とな

る． Fig ・2 よ りエチ ル ーDEPAP の 場合 109［C ＋

］＝

− 3．7 （［C ＋

］＝2x 　10”4　M ） 付近 とすれ ば鉄 キ レ ート陰

イ ォ ン は ほ ぼ 100％ 抽 出され る が
，

Rt 一
型 の ユ ト ロ ソ

ー

NW 酸は ほ と ん ど抽出 されな い こ と が 分か る． プ ロ ピ

ル ーDEPAP の 場合 に は 109［C “
］＝− 4　（［C

＋

］≡10−‘

M ）付近 で キ レ
ー

ト は ほ ぼ 100％　抽出 され る が
，
Rt一

は ほ と ん ど抽 出 さ れ な い ． し か し ，
い ず れ の ア ル キ ル ー

DEPAP に お い て も HR 一
型 の ニ ト 卩 ソ

ーNW 酸 の 抽出

率を ほ ぼ 0％ と し，キ レ ー ト イ オ ン の 抽 出率を 100 ％

に す る よ うな 濃度範囲 は 存在 しない ，す なわ ち ， 過剰

の ニ ト ロ ソ
ーNW 酸 は R2 一

型 で 存在 させ な け れ ば な ら

な い ． ニ ト ロ ソ ーNW 酸 の 水酸基 の プ ロ ト ソ 解離定数

（pKa ） は 6・165｝ で あ る の で ， 抽出時 の pH は 約 8 ．2
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　 　 　 　 　 　 　 10g　KECA・つ／n 　of　ethyl −DEPAP

Fig．　l　 P星ots 　of 星09 　KE （An
−
）／π against 　log　KE （An

−
）／n

　　　 　 of 　 ethyl −DEPAP

　 　 　 　 Cations ： （a ）　Mcthyl −DEPAP ，　 （b）　propyl
−DEPAP ，

　 　 　 　 （c ）butyl−DEPAP ，　（d）benzyl−DEPAP ，　（c ）Zcphira−

　 　 　 　 minc
；　 Anions ： （1）C1−，（2）benzoate，（3）Br曽，（4）

　 　 　 　 bcnzene 　 sulfonate
， （5） nitroso −NW 　 acid （R2

−
）， （6）

　 　 　 　 nitrOso ・NW 　 acid （HR
−
）， （7） 1

−，（8） ReO4
−，（9）

　 　 　 　 FeRe4 −l　 The 　values 　et 　leg　KE 　for　anions （1− 8） were

　 　 　 　 obtained 　 in　 the 　p1℃ vious 　 work15 》

100800

　

 

6
　

4

駅

．
国

20

以上 で 行 えぽ よい ．そ こ で ，こ の 実験で は試薬空試験液

の 吸光度 を で ぎ る だ け小 さ くす る た め に ，キ レ
ー

ト生成

後 ア ン モ ニ ア ー硫酸 ア ソ モ ニ ウ ム 緩衝液で pH を 約 9付

近 に まで 上げ て 抽 出を行 うこ とと した ，

　実際 の 抽出
一
吸光光度法 の 操作 は 次 の よ うに 行 っ た ．

　鉄 イ オ ソ を 含む 試料溶液 5ml を 共せ ん 付き 試験管

（容量約 25 皿 1）に 採 り，硫酸 ヒ ドロ キ シ ル ア ソ モ ニ ウ ム

溶液 （0．5％） 0．5 【nl ，
ニ ト P ソ

ーNW 酸水 溶液 （10
−s

M ） O ．5ml
， 酢酸塩緩衝液 （pH ＝6） O．5ml を 加 え 室温

で 約 10 分間放置 し 反応 さ せ る． こ れ に 適当量 の 陽イ

オ ン 染料水溶液を加 え，ア ソ モ ニ ア 緩 衝液 （pH ＝9．3）

0．5m1 及び ク P ロ ホ ル ム 5 皿 1 を加え て 15 分 間振 り混

ぜ る．両相分離後有機相 の 吸光度を 吸 収極大波長 に お い

て 測定する．

　Table 　 2 に は 前述 の 操作法 に よ り得 られた 最適陽イ

オ ン 染料濃度 ， キ レ ー
ト陰 イ オ ン 抽 出種 の モ ル 吸 光係数

及 び試薬空試験液 の 吸 光度 を示す．検量線 は い ずれ の

陽 イ オ ン 染料 に お い て も 良 い 直線性 を 示 す ． ベ ン ジ ル ー

DEPAP 及び ブ チ ル
ーDEPAP は 抽 出性 が 良す ぎ る の で

試 薬空試験値が 高くな り 好 ま し くな い ． 反 対 に メ チ ル ー

DEPAP は抽出性が悪い た め多量添加す る 必要 があ る．

実用分析的 に は モ ル 吸光係数が 大 きく， し か も 試薬空

試験値の小さ い プ ロ ピ ル ーDEPAP を 用 い る の が最も良

い ．Fig．3 に は プ P ピ ル
ーDEPAP を 用 い た と き の 吸収

曲線を 示す．吸収極大波長 555nm に お け る試薬空試験

液 の 吸光度は 約O ・1 で あ る が ， こ の 吸光度 の
一

部 は ニ ト

ロ ソ ーNW 酸 （あ る い は 不 純物） の 会合体 に よ る もの で

あ り，
一

部 は 使 用 し た 薬品中の 微量の 鉄 に よ る もの であ

る
le）。

Tab 工e　2　The 　 molar 　 abserptiVities （ε） of 　the 　iron

　　　　 complexes 　in　 chlorofor 皿

Ca 宦ion

　 　 　 　 t

福 讎
1

）
盤欝

Gatio 皿

added

M ¢thyl −DEPAP 　 　 557

E 宦by ［−DEPAP 　　　 556

Propyl−DEPAP 　　　555

ButyレDEPAP 　　　 5鷲

BCnzyl−DEPAP 　　　562

91189監

221

旦

OJ30 　 2ml 　 of 　2x 聖0−3　M
O．134 　 1m 互 of 　2 × 10−3　M

O．109 　 0．5ml 　 of 　10−3M
O．190 　 1　rnl 　 of 　2 × 10−‘M

O．233 　 】ml 　 of 　2 × 】0−4　M

一
⊃

一4　 　　 　　 　 −3

10gIC ・亅

一2

Fig．2　Percentage 　 extraction 　of 　FeR3 ‘
一

，
HR −

and

　　　　R2 −
　 against 　the 　 concentration 　of 　dye

　 　 　 　 cation

　 　 　 　 H2R ： Nitroso−NW 　add ； （D ，（2）F ¢ R34 −i （3），（4）

　 　 　 　 HR 一
弖　 （5），（6）R2

−
≡　 （1），（3），（5）Propy1−DEPAP ；

　 　 　 　 （2），（4），（6）Ethyk −DEPAP

Aqueorus　pbase ： 5ml 　 of 　 iren 　 soln ．十 〇，5m 【 of （NH30H ）2SO4

（0．5 ％）十 〇．5ml 　 of　 nitroso −NW 　acid 　 so ］n．（10
−s

　M ）十 〇．5ml 　 o藍

buffer　soln ，（pH 二6）十 〇．5mi 　 of　 buffcr　 seln ．（pH ＝9．3）十 alky 】−
DEPAP 　soln ，　Iisted　i囗 the 　last　column ；　 Organic 　phase ： 5ml 　of

ch 且ororo 「ln

4　結 語

　ス ル ホ ン 基 を 持 つ キ レ ー
ト試 薬 と染料陽 イ オ ソ を用 い

る 金属イ オ ン の 高感度吸光光度法開発を 目的 と し て ，鉄

N 工工
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OO

§
ρ旨
Oq

昌

く

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength．　 nm

Fig・　3　Absorpt ｛on 　spe 〔：tra　of 　the　ion　associate 　of

　　　　iron（II）−nitr 〔mso −NW 　acid 　complex 　anion

　　　　with 　propyl −DEPAP 　and 　the 　reagent 　blank
　 　 　 　in　 chloroform

　　　 　Nitroso−NW 　 acid ： 1x10 ’4
　M ：　 Pmpyl −DEPAP ： 置x

　　　 　lO‘・ M ； （D 　RcagCnt　blank； （2）［Fc（II）コ＝4xlO ’6　M

（II） イ オ ン と安定な キ レ ートを 生成す る ニ ト 卩 ソ
ーNW

酸に つ い て 検 討 した ．結果 は 次 の と お りで あ る ，

　 （1 ） ス ル ホ ン 基を持 つ キ レ ー
ト陰 イ オ ン の 抽 出 に 好

適な陽イ オ ン 染料と して は ア ゾ系陽 イ オ ン 染料 しか 見当

た らな か っ た ．今 回 用 い た ア ゾ系陽 イ オ ソ 染料 は 比較的

感度が高い とい う こ と と，ア ル キ ル 基を 変え る こ とに よ

り種 々 の 抽出性 の もの を 容易 に 合成 す る こ とが で きる こ

と も大 きな メ リ ッ トで あ る．

　 （2 ）　抽出溶 媒 と し て は ク 卩 ロ ホ ル ム が最適 で あ る．

　 （3 ） 鉄
一

ニ ト ロ ソ ーNW 　酸キ レ
ー

ト陰 イ オ ン の 抽出

に は プ 卩 ピル ーDEPAP が試薬空試験 値 が 小 さ く，
か つ

モ ル 吸 光係数 が 2・1　×　10s　1　mo 且
一1

　cm
−1 と 大 き く好適な

対陽 イ オ ン で あ る．

　（4 ） 各種陰 イ オ ン の 抽出性 は 次 の 順序で 小 さ く な

る・FeR34 　
＞ HR −

＞R2 − ．従 っ て 過剰の 二 ト ロ ソ
ーNW

酸 （H2R ）が RZ一型 で 存在す る pH に お い て 抽出すれ

ぽ キ レ ー ト陰イ オ ソ の み を ほ ぼ選択的 に抽出で きる． こ

の よ うな抽 出性 の 違い は ，一
般 に 金 属 に 配位す る 水酸基

と ， 配位 に 関与 し ない ス ル ホ ン 基 を持 っ HO −R −SOsH

型 の キ レ
ー

ト試薬 に お い て み られ る もの で あ り ， 応用 性

は 極 め て 大 きい と思 わ れ る．
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dye 　 cation 。　 Sh（’ji　 MoTo 阻 zu 　and 　Kyoji　 T6m
（Departmcnt　of 　Chemistry ，　Faculty　of　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　 Science

，

Okayama 　Unive面 ty
，

3−1−1，　 Tsushima −Naka
，
　 Oka −

yama −
s｝」，　Okayama ）

　 Ahighly 　sensitive 　spectrophotometric 　method 　 was
d ・v ・1・P ・df ・・ 出 ・ d・t・・minati … f・ir・ n （II），

　by 。 、i・g
a ・

坤 ti
尹9

・ g・nt … t・i・ ing ・Ulf・   ・ acid 　g・・up ・ nd
acanonlc 　 dye （C ＋

） and 　 mcasuring 　the 　 absorbance
of　the 　dye　in　the　ion　 associate 　fbrmed ．　 The　 chelate

anion 　of 　iron（II）with 　2−nitro 呂o−1¶ aphtho1 −4−sulfbnic
acid 　（nitroso −NW 　 acid

，
　 H2R ．） could 　 be　 extracted

i・ t・ ・hl… fo・m 　 i・ th・ p・es ・ nce ・f　1−・1ky14−（4−di−
ethylaminophenylazo ）pyridinium　ion　as　a 　counter 　ion．
Th ・ alkyl 　9r・ up ・ exami ・・d　were 　m ・thy1，・thyl

，
　P・・pyl，

b・ tyl　and 　b ・n ・yl・ The 　e ・t… ti・n ・・ n ・tant ・
，

1・g・K 。 ，

for
中e　chelate 　anions 　with 　the 　ethyl 　and 　propyl　de −

rivatLves
　of 山 e 　azo −dye　cation 　were 　17．83　and 　19，44

，

respectively ．　The 　cxtractability 　of 　the 　iron（II）chdate ，
FeRR4−

，　 and 　 the 　 deprotonated　 f（｝rms 　 of 　 nitr （rso−NW
add ，　HR

−
and 　R2”

，
　into　an 　organic 　solvent 　decreased

N 工工
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  in this order.  FDr  instance, R2r  was  hardly extractcd

  into chloroforrn  but FeR34- was  very  easily extracted.

  When  propyl  derivative was  used  at  a  concentratiop

  of  10-`M,  ironCII) ion was  selectively  and  quanti-
  tatively  extracted  into chloroforrn  from a  solution

  adjusted  to pH>8,2.  The  molar  absorptivity  of the

  extracted  species(C4FeR.)  was  2.1× 1061mol-icm"i
  at  555 nm.

                     (Received Nov. 28, 1980)
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    Kleuwortl phiuees

 solvent  extraction  of  chelate  anion  with  dye  cation;

  iron(II)-2-nitroso-1-naphthol-4-sulfonic acid  che-

  late; 1-propyl-4-(4-diethylaminophenylazo)-pyri-

  dinium  ion; spectrophotometry.
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