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総合 論文

金 属 錯 体 の 液 体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

斎　藤 紘 　一＊

（1986 年 8 月 26 日 受 理 ）

　著者 ら が こ れ ま で 進 め て きた 金属錯体 の LC に 関 す る 仕事 で 得 ら れ た 知 見 を 概 説す る．

　主 な 内容 は 二 部 に 大 別 さ れ， 前半 に お い て は β・ジ ケ ト ン 金 属 錯 体 の ゲ ル 浸 透 ク P マ ト グ ラ フ ィ
ー

（GPC ） に 焦点 を 当 て ，　 GPC の 分配係数 ， β
・ジ ケ ト ン 金 属 錯体 の 分配 係数 とア ル カ ン の 分 配 係 数 と の

比 較 ，溶 媒 と ゲ ル と の 相 互 作 用 の 反 映 と し て の 膨潤度 ， 実際 の GPC の 分 配 係数 を説 明 す る た め の 分配
モ デ ル の 導 入 と そ の 妥 当性 の 確 認 ， ゲ ル の 違 い や 溶 媒 と 溶 質 の 相 互 作用 の 影 響 な ど に っ い て 触 れ る．後
半 に お い て は ，ボ ル フ ィ リ ン 金 属錯体 の 液 体 ク 卩 マ ト グ ラ フ 挙動 に 焦点 を 当 て る ．固 定 相 の 違 い に よ る

保持 の 特性 ， 錯体 の 保 持 に 及 ぼ す 中心 金属 ， ポ ル フ ィ リ ソ の 化 学 檮 造 ，及 び 化 学 結 合 型 シ リ カ ゲ ル 上 の

残 存 シ ラ ノ
ー

ル の 影響 ， 錯体 の 保 持 と 溶 解 度 の 関連 性 に つ い て 述 べ
， ポ ル フ ィ リ ン 金 属 錯 体 の 相 互 分離

に も触 れ る ．

　以 上 の ほ か ， 複 雑 な 試 料 中 に 含 ま れ る 微 量 金 属成 分 の 存在状態 で の 分別 定量 へ の 1・C の 適用 の 試 み も

紹介 す る．

1 緒 言

　金属錯体を 対象 に し た LC の 研究 は ， 有機化合物を

対象 に し た そ れ が非常に 活発で あ る の と比較 し て ， は る

か ｝こ 例 は 少な い ．1970 年初 め ま で ，錯体 の LC 挙動 の

研究 の 多 くは TLC で 行わ れ て お り，カ ラ ム 法 は 主 に 錯

体 の 精製な どの 分取規模 で 用 い られ る こ とが 多 か っ た よ

うで あ る ・そ の 後，HPLC の 普及 に 伴 っ て ， 分析用高性

能 カ ラ ム を 使用 した錯体 の 分離や錯体 の 形 で の 金属 イ オ

ソ の 定 量 に 関す る 研究報告 が 増加 し て きた
1 ）NS ）．近年，

TLC の 高性能化が進 み ，高性能薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ

ー
（HPTLC ） と し て

， 種 々 の 応用 が報告され て きた が ，

金属錯体に適用 した 例 は ま だ，極 め て ま れ で ある．

　金属錯体 の LC 挙動 を 系統的 に 調べ た 研究例 が 少 な

い た め ， と も す れ ば報告 され た デ
ー

タ が断片的 に な り，

他へ の 応用が きか ず，い まだ に 経験 や 試行錯 誤 に 頼 っ て

分離条件 を 探 る こ と が多い よ うで あ る．こ れ は，溶媒抽

出分離法 の 分野で は 既 に 実用的な金属錯体抽出条件が多

数確立 され て お り
‘）

， 分配定数 に 及ぼす溶媒や溶質 の 影

響 に つ い て の 定量 的解釈
5）N7）や 抽出に 関与す る 各種平衡

＊
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デー
タ の 集積8）の が 進 ん で，最適抽出条件 の 設定や結果 の

予測 が 可能な段階に な っ て い る の とは 対照的 で ある．

　金属錯体 の 物理的及 び 化学的徃質は ，配位 子 と金属 イ

オ ン の 双方 に 依存す る が，LC 挙 動 は ，更 に
， 固定相，

移動相 の 物性や相互作用 の 性質 に 支配 され る．従 っ て
，

錯体の LC 挙 動 を 把握 し よ う とす る に は ， こ れ らの 因

子 の 影 響を 系統的 に 調ぺ る こ とが 必要 で あろ う．

　著者 らは ，サ イ ズ排除 とい う極め て 特徴的 な 分離機構

に よ る ゲ ル 浸透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （GPC ）に 注 目 し，

β一ジ ケ トン の 金属錯体 の 保持挙動 に 焦点 を 当て ， ア ル ヵ

ソ などの 有機化合物 との 比較を 行い つ つ 考察を加え，特
に 溶 媒 の 選択に 関して有用 な指針を得た ．又，生 化学 や

有機 地 球化学 に お い て も関心 の 高い ポ ル フ ィ リ ン 金属錯

体 に 注目 し，種 々 の 固定相
一
移 動相 の 保持挙動 を 調 べ て

ぎた ．一
方，得 られ た 知 見を もと に ，実試料 中 に 金属錯

体 と し て 存在す る微量金属成分の 分 me　・定量 へ の LC の

適用 の 試み も進め て きた ．

　 こ こ で は ，こ れ ま で の 著者 らの 仕事 で 得 られ た 知見を

中心 に，金属錯体の LC 挙動 に 関し て ま と め る こ と を

試 み た ．い まだ 解決をみ て い な い 問題 もある が，あえ て

記 し読者 の ご批判 を仰 ぐこ と に し た い ．
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2　実験 に お け る留意 点

　信頼性 の 高い ク ロ マ ト グ ラ フ デ
ー

タ を 得る た め
， 使 用

す る溶媒 の 純度 は 当然 の こ と な が ら， 実験温 度に も注意

し，可能な限 り恒温室内 で 実験 し た ．又 ，金属錯体 と い

う対象 の 特殊性を 考 え，装置 の 接液 部の 材料 とし て は ，

可能な限 り金属を 避 け た．

　錯体 の LC を行 う場台， し ば し ば 問題 と な る こ との

一
つ が 分離過程 に お け る錯体 の 解離 で あ る ．従 ・ゴ （，錯

体 が 安定 に 過程 を 経 た か 否 か ¢ ）確認 は ，極め て 龍要 で あ

る．こ の 目的 の た め ，繰 り返 し高速走査可能な多波長 吸

光光度検出器 （MWD ） が 試 作され
1°），カ ラ ム か ら溶出

す る成分 の 同定 に 活用 さ れ て い る ．こ の 装置 は ，掃 引速

度 0．8nm ／ms で 200・一　800　 nm を 1Hz で 走査す る・

3　β
一
ジ ケ ト ン 金属錯 体 の GPG 挙動

　3・lGPC に お ける分 配 係数

　GPC は ，主 と し て 溶 質分子 の 立体的大 きさの 差異 に

よ り，ゲ ル 内 の 空 間の うち 溶質 を 受 け 入 れ る 部分の 分率

が変 わ る こ とを 利用す る分離法 と 考 え ら れ る．

　溶 質の 保持体積 アR と カ ラ ム パ ラ メ
ー

タ
ーを 関係 づ け

る分配係数 に は ，次の 2 種，Kd と　K
。 ▽

が 用 い られ て

お り，そ れ ぞ れ 式 （1）及 び （2） の 関係 に あ る．

VR ＝Vo ＋ KdVi　 ・…………………・・・…
（1＞

ア R
＝ V

。 ＋ K
。 v γx 　 　 　 　 　

・…（2 ）

た だ し ，Vo は カ ラ ム 内 の ゲ ル 粒子外の 溶媒体積，　 Vi は

ゲ ル 内部空 孔 の 容積 （空孔 内溶媒体積），Vx は 膨潤 した

ゲ ル 相 の 体 積で 71 と ゲ ル マ ト リ ッ ク ス ポ リマ ーの 体積

の 和 に 相当す る ．Kd と Kav の い ずれ に お い て も，使

用する ゲ ル の 有効範囲内で は ，溶 質 の 分 子 サ イ ズ の 増加

に 伴 っ て ，そ の 値は 減少す る ．一
般 に ，溶質 の モ ル 容 や

分 子量 〔同族体 の 場合） の 対数 と分配係数 は ，あ る 範 囲

内 に お い て は ，近似的 に 直線 関係を 示 す こ とが知 られ て

い る．

　著者 らの 仕事 に お い て は ，実験的 に Vo と Vx の 両

方 を 正確 に 決 め 得 る こ と と ，
ゲ ル マ ト リ ッ ク ス ポ リ マ ー

の 存在 が Vx の 中 に 考慮 され て い る こ と を 考え，ほ と ん

どの 場合 ， 分配係数 と し て は Kav を 用 い て い る ．

　3・2　ア セ チ ル ア セ トン の 金属錯体 の 分配係数

　典 型的 β一ジ ケ 1・ソ で あ る ア セ チ ル ア セ トソ （Hacac ；

Fig．1 に お い て R1 ＝R2 ＝CH3） の 金属錯体 の 挙動を 市

販 の ポ リ酢酸 ビ ニ ル ゲ ル を 用 い て 調 べ た ．

　非 水溶液 系 GPC に よ る 金属錯体 の ク P マ b グ ラ ム の

恥

鳶
恥

（a）

　　雪へ rR
’

　　　気 ／
o

恥

麟
゜ R ’

　　 Rl　　　　 R2

　　　　 （b）

Fig．1　β一Diketone （enol 　fQrm）（a ）and 　its　complex

　　　　with 　trivalent 　 metal 　ion　M （b）

最初 の 例 と し て ，ク Pt ム （III）錯休 ［Cr （acac ）3］が取 り

上 げ られ た
1］），溶媒 と し て ク コ ロ ホ ル ム が使用 された．

分配係数 は ，
カ ラ ム 温度 5〜25°C で

一一一
定 で あ り，ヵ ラ

ム に 注 入 す る 試料 量 に も依存 し な い こ と が確認 さ れ た．

　次 い で， 中心 金属の 異 な る 錯体 に 対象が 拡大 さ れ ，

移 動相溶媒 を テ ト ラ ヒ ド 卩 フ ラ ソ 　（THF ）　と し，　 Be−

（acac ），，
　 Al （acac ）s，　C ・ （・ cac ）a，　Fe （acac ）・，　C ・ （ac ・ c）・・

Ni （acac ）2 及 び Cu （acac ）z の 保持が調 べ ら れ た
12）・ こ

の うち，ニ
ッ ケ ル 錆体 は

，
カ ラ ム 中 で 解離 した ．錯体 の

分配係数 Ka
． と モ ル 容 Vm の 関係 は ，　 Fig．2 に 示 さ

れ る よ うに ，サ イ ズ 排除効果 （分子 ふ る い 効果） で
一
般

に 予想 さ れ る 傾 向 と矛盾 し な い ．し か し ， 比較 の た め に

調 べ た ア ル カ ン の 関係 とは
一致 し て い な い ．こ れ は ，実

際 の 分離が サ イ ズ 排除効果 の み に よ らず，他 の 何 らか の

効果 が 溶質 の 保持 に 関与 して い る 可 能性 を 示唆 し て い る

1．0

0．8

毒 O．6

0．4

0．2

　　　
o
哩ゐ 　 　 2．e 　 　 2．4 　 　 2．8

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 10gVm

Fig．2　Relationship　between 　distribut玉on 　coe 伍 一

　　　 cient
，
　 Kev

，
　 and 　 molar 　 volume ，　 Um

，　 for

　　　 metal 　 acetylacetonates 　（A ）　and 　alkanes

　　　　（B）
12 ）

　　　　Golしimn 　；　Merckogel 　OR −PVA 　2000 （E ．　Merck ）

　　　　at 　 25 ．0℃ ；　 Solvent ； THF ；　 Compounds ：

　　　　1Hacac ，　2　 Be （acac ）2，　3　Fe （acac ）3．　4　Cr−

　　　　 〔acac ）3，5Co （acac ）3，6A1 （acac ）3，7pen −

　　　　tane ，8　heptane，9　hexadecane
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もの と考 え られ た ．こ の 効果が，溶質と溶媒 ，ゲ ル 間 の

相互作用 に 基づ くもの で あれば，錯体 とア ル カ ン の 間 に

見 られ た保持挙動 の 違 い は 溶媒に 依存す る は ず で あ る ．

　 そ こ で ， ケ トン や エ ーテ ル
， 芳香族な ど種類の 異 な る

溶媒 10 種を 用 い て ア ル カ ソ
13 ），HacacH ＞及 び そ の 金属

錆体
旦5）に つ い て Kav を 求め ，溶媒 の 影響を 相 互 に 比較

し た ．各化合物の K
。 y は ，溶媒 に 大 きく依存 す る・例

え ば ア ル カ ン の 場合 ，
Vm と Kav の 関係を Fig・3 に

示 す．Hacac の Kav を Be （acac ）2 及 び Cr （acac ）3 の

値 と比較 し た Fig．4 に お い て も ， 見掛け上， サ イ ズ

排除 に 従 っ た 保持 の 変化 で は ある が， こ れ ら 三 者間 の

Kav 値 の 差は 溶媒に 依存 し て お り ，
　 K

。 v が 増大する溶

媒の 順序は，対象と す る化合物で異な る．こ の よ うな挙

動は ，
Fig ・3 の ア ル カ ソ の 例 ｝こ も

一部の 溶媒に つ い て

見られ る．

　 こ こ で ，金属錯体 と ア ル カ ソ に つ い て の カ ラ ム の 保

持特性 を 比 較 す る た め ， ア ル カ V に つ い て 求 め られ た

（log　 Vm ）
−Kav プ ロ

ッ ト （Fig ．3 参照）を便宜的 に検量

線 と し て 用 い ，錯体 の K
。 v の 値を適用す る こ とに よ っ

て
， 錯体 の 見掛け の モ ル 容 v

，ff を求め て み た 結果 を

Table　 1 に 示 す．　 PXeffの 値 は ，溶媒 で 大 き く異な り，

し か も， 溶液の 密度測定
16 ）や 経験式 か ら見積 も られ た 値

と大差 が ある もの も見られ る．溶液中 の 錯体 の 部分 モ ル

容 が 溶媒 に よ っ て 大 き く変化 す る こ とは な い
17）とす れ ば

こ れ らの 結果 は ，サ イ ズ 排除 の み を考慮す る 限 りで は 説

明で きな い ．

Hacac Be （acac ）2 Cr （acac ｝3
1．0 ．．　　●　　呷　　　　　　鹽　　●．一　， ．．．．喟．・層．，

3o
．9 ．・噛・　■　・．鹽．齢の　■● ．■　　．　　　　　　　．　　，■　●　■　■

9 9

0．82 ．．．．卩，．．．o・■4 ．■．．匿，．■．． ■99

8
9

6
0．75 ・，　　・　？　，　　　鹽　■　，　・　　辱　． ■，　．，　■　．　．．・　「　，■r，，

73

，8 8

50．6 ，■　鹽．　．　■，　，■　■■　■　　　，7 ．．．．．辱．，．，・．．，，．

2 5
0．51 一・．．　．巳r　■唱　■■●，，o，9o ，■r■ 「，■■

4

0．4 ．．■．．　　■　・．．曜甼■■■9 畢噛．　鹽　■　o噛■　．・　　，「，・
32

0．3 ．巳「．．鹽．．．甼．，，．巳．■
1

・璽■，o■・　噛■，■■o卜1　，■　●

1
0．2 ．．・・唱．■・■．響，■ ．・・・… 噛・陰・P■■P

。。暫 ■■■■■鹽■■巳●●，■■■r∬ 9．「，，曹■，1膠Or，甲，．背
Fig．4　Graphica 置demonstration 　 of 　Ka

▽
values 　 of

　　　 acetylacetone 　 compar 三ng 　 with 　 those 　 of 　its

　　　 bcryllium （II） and 　chromium （IH ＞ com −

　　　 plexes 量n 　 various 　solvent 　systemsi4 ）

　　　 Numbers 　in　the 丘gure 　denote　 solvents 　 as 　 in
　 　 　 Table 　1．

9

2．5

2．4

ま 2．3
聟
　 2．2

2．1

3　2159　864　　7

C16

Clo

10

Fig．3

2ρ
　 0　　　　　　　、0．2　　　　　　0．4　　　　　　0．6　　　　　　0．8

　 　 　 　 　 　 　 　 　 K 墨▼

　Rel
ζ
tionship 　between 　Vm　and 　Kav 　for

　alkane 　homologs　 in　 various 　 solvent 　 sys −

　 tcmst3 ）

　Cs ，　C7 ，　C1 ● and 　Cl6denote　pentane ，　heptane，
　d  ane 　and 　hexadecane，　respectively ．（ン〕lu皿 n ：

　MerCkogel 　OR −PVA 　 2000，25．ODC ．　 Numbers

　in　the　figure　denote　solvents 　 as　in　Table 　 1．

　 3・3 溶媒中におけるゲ ル の 膨潤
IS ｝

　GPC の カ ラ ム 充 て ん剤 と な る ゲ ル の マ ト リ ッ ク ス と

な る有機ポ リ マ ーは 三 次元網 目構造を と っ て い る た め ，

良溶媒 に お い て も溶解せ ず膨 潤 に とど ま る．そ こ で ，ゲ

ル の 骨格 を な す ポ リ マ ーと 溶媒 の 親和性 の
一

つ の 尺度 と

し て 膨潤度 に 注 目 し，ポ リ酢酸 ビ ニ ル ゲ ル の
一

種に つ い

て 乾燥 ゲ ル lg 当 た りの 溶媒保有量 Sr を求 め
， 膨潤 ゲ

ル 相中の マ ト リ ッ
ク ス ポ リ マ ー

の 体積分率 φ琶 の 逆数と

し て 定義 され る膨潤度 Q を算出 した ．

　膨潤 を ， ゲ ル マ ト リ ッ
ク ス ポ リ マ ー

中へ の 溶媒分子 の

溶 解 と 近似 すれ ば ，Hildebrand の 溶解度 パ ラ メ ー
タ
ー

file）を 用 い る こ と に よ り，溶解熱 △H
。 は ，

△H
。
二 V

皿 ．。φ92 （δ9
一δ

。尸 ・・……・… ……
（3 ）

た だ し ，添字 g，o は ，それ ぞれ，ポ リマ ーと 溶媒 を 指

す もの とす る ．

　式 （3）に よ れ ば，δ。
＝帳 の と き， ポ リ マ

ー
と溶媒 は

最 も親和 しや す く， 従 っ て
，

Sr は 極大 を 示す もの と予
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Table 　 lThc 　 Veff　 values 　of 　 metal 　acetylacetonates 　determined　 using 　the

calibration 　 charts 　based 　 on 　thc 　GPC 　 data　for　 alkanests ）

Veff／cm8 　 mol
− 1

No ． Selvent ダ

Al（a （皿 c ）3Cr （acac ）3　　 Fe （acac ）3　　 Co 〔acac ）3　　 Be （acac ）z

1234567890　

　

　

　

　

　

　

　

1

chlorQform

benzenetoluene1

，4冒dioxane
tetrahydrofUran

ethyl 　 acetate

acetoneethyl

　 methyl 　ketone
butyl　 acetate

methano1

Vm 〆cm3 　 mol
咽i

315211150234133128143111

娼

271 †

317202143230125106120972795267

†

2451501262171171021109623

269†

31721014423212299104

跖

47216261

†

266108561558665948813

184 ††

†　From 　density　measurement 　on 　 solutionsi6 ），†† By　 estimation ．

想 され る． S
。 の 測定値を用 い た 溶媒 の δ。 に 対 し て プ

ロ
ッ ト し た 結果 を Fig・5 に 示 す．予想 どお り，Sr は

極大 を 示 し
，

こ の 結果 か ら実験 に 用 い た ゲ ル の δg の 値

と し て 9・7call／2　CM − 3×2 が見積も られ た．δ。 が こ の 値

か ら遠 ざ か る ほ ど ， e
’
ル 相 に お け る溶媒 の 量 は 少な くな

る と予想 で き る． ク ロ ロ ホ ル ム の 特異的 に 大 きな 8r は ，

ゲ ル と溶媒 の 間 に 別種 の 相互作用 （水素結合な ど） が存

〒（
て
boh

毛

図
V

零
日
日

＼ 、
り

　 　 　 　 1

　　　　　　　　　 S．／callt2 　 c皿
一3 〆2

Fig．5　Relationship　 bctween 　the 　 solvent ，　 Sr，　 of

　　　　Merck 。ge10R −PVA 　 2000　 and 　 the 　 solu −

　　　 bi！ity　 parameter ， δo ，　 of 　 the 　 solvent 　 at

　 　 　 　2seCiS｝

　　　　Solvents： 1　chloroform ，　2　benzene，　3　toLu−

　　　　ene 、 4　1，4−dioxane，5tetrahydrofuran，6ethyl

　　　　acetate ，7butyl 　acetate ，8acetone ，9ethyl

　　　　methyl 　ketone，10　 acetylacetone

在し て い る こ とをホ唆 して い る．

3・4 分配 モ デ ル の 導入 と評価
2e）

　式 （2） で 導か れ る 分配係数 Ksv は ，ゲ ル の 網 目構造

に よ る サ イ ズ 排除効果を無視すれば ， 固定相 とな る膨 潤

ゲ ル と 移動相 で あ る ゲ ル 粒子外 の 溶媒 の 問 で の 溶 質 の 分

配を表す もの と言え る．サ イ ズ 排除効果 で 限定 され た ゲ

ル 相 を，近似的 に マ ト リ ッ ク ス ポ リマ
ーと溶媒と の 混 合

液 と見なす な らば， こ の 混合液 と外部溶媒問 に 液
一
液分

配系 を仮定す る こ とが で き る．

　 こ の と き ， 全分配係数 K
。 V は ，サ イ ズ 排除 に よ る 分

配係数 Ksi
。 。 と ゲ ル ！溶媒 間分 配係数 Kpart に ょ り，

』（
巳 v

＝ 1（
日lzeX1 【

P ＆ r 匹　
・・・・・・…

　
響・・・・・…

　
一。・・・…

　（4 ）

　Kpari に 関 し て ，溶質の モ ル 容 Vm ，ge ゲ ル の 膨潤度

Q ，ゲ ル マ ト リ ッ
ク ス ポ リ マ ー，溶媒 ，及 び 溶質 の 溶解

度 パ ラ メ ー
タ
ー，δg ， δo ， δs を 用 い た次式が導か れ た 。

ln　Kp 。 。 t
＝ V

皿 ，S ［2 （δS
一δ。）（δ9

一δ。）

　　
一

（δ9
一

 
2／2］／QR τ ＋ ln （v 皿 ，。IVm，。）

　　 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一・…　一・・・・・・・・・…　響・・。・・…　（5 ）

　た だ し ，
Vm ，。 と Vm ，x は 溶媒 と膨潤 ゲ ル

．t（ポ リ
ー
“　”

と溶媒の 混 合物 と して の 平均的 な 値） の モ ル 容 とす る．，

　分子 サ イ ズ が同 じ で あ る に もか か わ らず ，化合物 で 保

持 に 差がみ られ た 原 因 は ， 式 （4） に よれ ば Kpart の 不

一致 で あ り， 式 （5） に よ り Kpart に 影響を 及 ぼす因子

を 定量 的に 論ず る こ とが で きると期待 され る．

　例え ば ，Fig・2 に 示 さ れ た 錯体 と ア ル カ ン の 保持 挙

動の 違 い に つ い て ，Be （acac ）、 と モ ル 容 の 等 し い 仮想的

ア ル カ ン r （Be） の 二 者 を例 に ，分配効果を考 え て み る
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と，両者 の 保持比 RBe ！r （B。冫 に つ い て 以下 の 式が導か れ

る．

RB
，1。 （8 。尸 κ

。 。 ，B 。／K 。 v，．（B ，｝

　　＝ Kp
叫 B 。／Kp 。，い （E 、）　

・・…・………（6 ）

q 且n 　RB
，！。 （B 。）

＝ ［
− 2Vm ，B ， （δE 、

− a。 〔B ，））1RT］

　　 x （δ。
一δ9 ）　 ・…・……………・・…・・…（7）

　 た だ し Vm，Be は Be （acac ）2 の モ ル 容とす る ．

　 Be （acac ）2 の Kav の 実測値 ，
　 Fig ・3 の 関係を 用 い て

見積 も られ た r （Be）の K
。 v 値，及 び 3・3 に 述 べ た膨

潤度 Q の 測 定結 果を も とに
， Q．　ln　RBexr　cB。） を δ

。
に 対

し て プ 卩
ッ ト した 結果 を Fig．6 に 示す． ク ロ ロ ホ ル ム

を例外 と し て 他 の 溶媒 の プ ロ
ッ ト は 近 似的 に 直線関係

に 並 ん で お り， 回帰直線 の こ う配 は， 式 （7） で 予想 さ

れ た値 に 近 か っ た ．直線 の δ。 軸切片 か ら δg の 値 と し

て 10・4calif2　cm ’3t2 が 得 られ た が，こ の 値 は 膨潤測定

で 見積 も られ た 値 9・7 に 近 い （3・3 参照）．以 上 の こ と

は ，式 （5） で 表 され た 分配効果 の考え 方が妥当で ある こ

とを示す もの で あ っ て ，
δ

。 が δg か ら異な る ほ ど こ の

効果 の 寄与 が 大 に な る こ とが 分 か る．サ イ ズ 排 除効果の

み に よ る GPC 分離 を 行 うた め に は ，δ。 が δ9 に 等 し

い よ うな溶媒 を 使用す る 必 要 の あ る こ とが 指嫡さ れ る．

Fig ・6 に 示 され て い る 溶媒群 に お い て は ， 1
，
4一ジ オ キ

2．0

サ ン が 最 も分配効果 の 小 さな溶媒 と言 え る．

　 S ・5　ゲ ル の 種類 と溶媒依存性

　 移動 相溶媒を 1
，
牛 ジ オ キ サ ン に 統

一
し 7 サ イ ズ 排 除限

界 の 異な る ポ リ酢酸 ビ ニ ル ゲ ル と ポ リ ス チ レ ン ゲ ル の 各

2 種を カ ラ ム 充 て ん 剤 に 用 い た 系 で の ， β・ジ ケ ト ン 7 種

及 び そ の ク ロ ム （III）錯体 と ア ル カ ン の 保持挙動が調 べ

られ た
Zl ）．幾 つ か の 化合物を例に

， 各 ゲ ル 上 で の 保持を

比較 して Fig．7 に 示す．保持 が 増大す る化合物の 順序

は ，マ ト リ ッ
ク ス ポ リ マ ーが 同 じゲ ル 上 で あれ ば排除限

界の 違 い に よ らず ほ ぼ同
一

で あ る．しか し，ポ リ酢酸 ビ

ニル ゲ ル と ポ リ ス チ レ ン の tr
’
ル の 間 に は ，化 合 物の 保持

の 順序に 関し て違い が見ら れ る．

　排除限界の 異な る 同種ポ リマ ーの ゲ ル に お い て
， 同 じ

化合物 の K
。 v に 差 が 見 られ るの は ，主 として Ksi

。 e の

違 い に よ る もの と 考え られ ，一方，種類 の 異 な る ポ リマ

ー
の ゲ ル 間で み ら れ る保持 の 順序の 違い は ，主 と し て ，

Kpart の 違 い に よ る もの と思わ れ た．

　ポ リ ス チ レ γ ゲ ル で の Kp
。 ． t の 寄与 と，そ の 溶媒依

存性 に 関 し，ア ル カ ソ ，エ
ー

テ ル ，ケ ト ソ 及 び ア ル コ
ー

L5

11・
雪
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F三9．6　Plot　of 　（（〜．1n　RBe／r （Be ）＞　versus 　δo　of 　so レ

　 　 　 vent

　　　 Column ： Merckoge10R −PVA 　 2000，　 at 　 25．O
　　　 　

DC2
．）．　 Figures　1〜9　denote　solvents 　as 　i〔1

　　　 Table　 1．　 Dashed 　line　 shOws 　 the 　 regression
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Fig．7　Graphical　dc皿 onstration 　of 　dependence　of

　　　 Kav 　 values 　 on 　gels21》

　　　 Gels ： IMerckogel 　OR −PVA 　500 ｛poly （vinyl

　 　 　 acetate ）gel，　exclusion 　limit　moL 　wt ．，　ca ．　500｝；
　　　 1正 Merckogel 　OR −PVA 　20QO｛poly （vinyl 　 ace

−

　　　 tate）gel，　 exclusion 　 limit　 mol ．　 wt ．，　 ca ．　 2400 ｝；

　　　 III　Bio−Beads 　S−X8 ｛pOlystyrene 　 gel，　 exclu −

　 　 　 sion 　limit　mol ．　wt ．，　ca ．1000｝； IV　 Styragel　60

　 　 　 　 （polystyrene 　 gel，　 exclusion 　limit　 moL 　 Wt ．，
　　　 ca ．2400 ）．　Solvent ： 1，4−dioxane，　 at 　25

囗
C ； Sol・

　　　 utes ： 1Hacac ，2trifiuoroacetylacetone（Htfa），
　 　 　 3dibenzoyl 皿 ethane 　（Hdb 皿 ）． 4Cr （acac ）s，
　　　 5Cr （tfa）s，　6　Cr（db皿 ）3，　7　pentane ， 8d   ane
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ル 類 を 対象 に 保持 が 調 べ られ た tl）2S）．各 同 族体 に つ い

て の K
。 v と Vm の 関係 は ，一

部 の 例外 （ア セ ト ン を溶

媒 と した と き の ア ル カ ン の 保持） を 除 い て， Vm の 増

加 に つ れ て Kav が減少する 傾 向 とな っ た ．そ れぞれ

の Kev −Vm プ　ロ
ッ トを基 に ，各 同族体に つ い て 便宜 上

Vm ＝100　crn3 　rnol
−1

の 仮想的化合物の Kav 値を 見積 も

り，仮想 ア ル カ ソ に 対す る 保持比 R を 求 め ，Fig・6 に

準 じて，R の 対数 と溶媒 の δ。 を プ ロ
ッ ト し て Fig，8

に 示す関係を得 た ．膨潤 度 Q の 値が 与え られ て い な い

た め，各 プ ロ
ッ トは ，Fig・6 に 示す よ うな直線と は な

ら な い が ，
ア ル コ ール を除 くす べ て の プ ロ

ッ トは δ。 約

9・2 で 交差 し，こ の と き log　R ＝0 と な っ て い る．こ れ

は ，式 （6） と同様な関係を ポ リス チ レ ソ ゲ ル を用 い た系

に も 成 立 す る こ と を 示唆す る もの で あ り，上 の 結果 か

ら，用い られ た ゲ ル の δg の 値 と し て 9・2cali／2　cm
’312

が 見積 も られ た ．

　　
O，05

属 　 o．o

嘗

一〇．05

一
〇ユ0

　 　 　 　 　 　 9．0　　　　　　　　　　9．5　　　　　　　　　 10，0

　　 　　 　　　 　　 δ。／cal レ 2　 cm
−3 ／2

Fig．8　Relatiollship　between　the 　rclative 　rctention ，

　　　 R
，

of 　 an 　imaginary 　 compound 　 with 　 Vm ＝

　　　 100cm3 　 mo1
−1

　 and 　solubil 量ty　parameter ，

　　 　 δ。，of 　 solventt4 ）

　 　 　 The 　K ＆ ▼ value 　of 　an 　imaginary　alkane　is　taken

　　 　 as 　 unity ．　 CompoundS ： Oalkane，◇ etller ，

　　 　 △ ester ，● ketone，口　alcohol ； Solvents（δo ／

　　 　 cal1 〆2cm − a！2）：toluene （8．9），　 tetrahyd τofUran

　　 　　（9．1），　benzene　（9 ．2），　 chlorobenzene 　（9．5），
　 　 　 dichlorr）benzene 　（10．0）

　以上 の 結 果 か ら，ポ リ ス チ レ ン ゲ ル を 用 い る GPC で

は δ。 が 9・2 付近 の 溶媒 を使用すれ ば 保持 に お け る分

配効果の 寄与を 無視する こ とが で き，分配係数 Kav は

サ イ ズ 排 除効果 の み に 支配 され る も の と 期待 され る．実

際 に ， 7 種類 の β・ジ ヶ ト ン とそ の ベ リ リ ウ ム （II）及 び

ク ロ ム （III）錯 体 の 保持 を ポ リ ス チ レ ン ゲ ル の カ ラ ム で

調 べ ，K
。 v と log　Vm の 関係を種 々 の 溶媒系 で 比較し た

と こ ろ ， ベ ン ゼ γ （δo
＝ 9・2） を溶媒 と し た とき，実験

さ れ た すべ て の 化合物 の プ 卩
ッ トが ， ほ ぼ

一
本 の 線 上 に

並 ん だ
：1）．

　Fig ．8 に お い て ， ト ル エ ソ （δ o
＝ 8 ・9） と ク ロ ロ ベ ン

ゼ ソ （δ
。
＝9・5）で の 化合物の保持の 順序 に 逆転が見 ら

れ る （ア ル コ ール は 例外） が ，こ れ は （δ。

一δSt＞ の 符 号

の 変化 と 対応 し て ，Kp
。 rt の 大小関係が逆転す る た め で

あ る ｛式 （6）， （7）参 照 ｝．

　積極的 に δ。 が δg と 異な る 溶媒を 用 い て ，分配効

果 の 寄与 を 利用 し， 分子 サ イ ズ の 差 異 の 小 さ な錯体を

分離する 試み が ， チ オ テ ノ イ ル ト リ フ ル オ ロ ア セ ト ソ

（Hstta） の 金属錯体を対象 に 行わ れ た
25》．カ ラ ム 充て ん

剤 は ポ リ ス チ レ ン ゲ ル で あ る．錯体 の 保持体積 VR と 移

動相溶媒の δ。 の 関係を Fig・9 に 示す．溶媒 が ベ ン ゼ

ン の とき，す べ て の 化合物 の VR は ほ ぼ一
致 し て 小 さ

60

看

浅　40
卜

20

　 　 　 　 0
　 　 　 　 　 8 　 　 　 　 10　 　 　 　 12　 　 　 　 14

　　 　　　 　　 　　 δ。／ea1 協 cm
−s／2

Fig．9　Relationship　between 　the 　retention 　volumes ，

　　　 VR ，　for　Hstta　 and 　its　 metal 　 chelates 　 and

　　　 the 　solub 董lity　parameter ，δ
。，　of 　the 　mobile

　　 　 phase

　　 　 Column ：Shodex 　Polymerpak 　80524L ，
500 　m 皿

　　 　　× 5−mm 　L．　d．，25℃ is ）； Mobile 　phase ； cyclo −

　　 　 hexane 　（1〕，　ethyl 　acetate 　（2），　benzene　（3）．
　　 　 acetone （4），　 ethanol （5），　 methanol 〔6） （con −

　　　 taining 　5 × 10−5mol ／l　Hstta　 in　each 　case ），
1．2

　　 　 ml ／min ； Solutes ； ● Hstta，口 Cd （stta ）2，
　　 　 △　Ni （stta ）t，◇　Zn （stta ）s．　■　Cu （stta ）2，

　　 　 OCo （stta ）： ｛or 　Co （stta ）s｝
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く，δ。 〈 δg と考 え られ る シ ク P ヘ キ サ ン や δ
。
〉 δg の エ

タ ノ ール や メ タ ノ
ール で は ，VR の 増加 は み られ る が，

化合物 の 保持順序 は 逆転 し て お り ，
シ ク ロ ヘ キ サ ン で

は，す べ て の 錯体 の 溶出 し た あ と Hstta の 溶 出 が 始 ま

る の に 対 し ，
エ タ ノ ール で は ，Hstta が優先的 に 溶出す

る ．

　3・6　溶質 と溶媒 の 相互作 用

　F三9・8 に お い て，テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （THF ） を除

く他 の 溶媒系 で ア ル コ ール は ア ル カ ン よ り 大 き な保持を

示す こ とが分 か る，こ の 理 由が ，
ア ル コ ール と ポ リス チ

レ ン の 相互作用 に よ る もの か ，ア ル コ
ール の 分子サ イ ズ

の 見積 も り に 誤差 があ る た め か ， 現在ま だ 明 らか に な っ

て い な い ．一方，THF を溶媒 とす る系で の ア ル コ
ール

の 保持 は 著 し く小 さ く，ア ル コ
ー

ル と THF が 会合 し て

有効分子 サ イ ズ が大 きくな っ て い る こ と を 示唆 し て い

る．

　ポ リ酢酸 ビ ニル ゲ ル の カ ラ ム で ，
1・

，
　4一ジ オ キ サ ン を溶

媒 と し て テ ノ イ ル ト リ フ ノヒオ ロ ア セ ト ソ （Htta） の 金属

錯 体 の 保持 が 調べ られ た
2e）．　 Htta とそ の ベ リ リ ウ ム

（II），ア ル ミ ニ ゥ ム （IH ），コ バ ル ト （III＞，ク ロ ム （III）

錯体 に つ い て
， 保持能 k ’

とモ ル 容 Vm の関係は ，
　 Fig ・

10 の よ うに 表さ れ る ． こ こ で 同時に 求 め られ た ニ
ッ ケ

ル （II）， 銅 （II）， 亜鉛 （II）及び パ ラ ジ ウ ム （II＞の 錯体 の

逼

2。6

2．4

2．2

2，0

1．8

1．6

　 　 　 1．4

　　　　　
　 　 　 1．2
　 　 　 　 　 150　　　200　　　　　300　　　400　　500　600

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 v口／cm3 　 mol
−1

Fig．10　Plot　 of 　k，

　 versus 　V皿 for　tta　 meta 亘 com −

　　　　 plexest6）

　　　　 Column ： Fra ｛t　ogel 　 PVA −2000 　 （previous

　　　　 name ，　Merckoge10R −PVA 　2〔  ）； Solvent ：

　 　 　 　 1，4−dioxane，　 at 　25°C ，

k’

と比較すれ ば，見掛け の モ ル 容は 次 の 順 に 大きくな

っ て い る．

Be （tta）2 ＝ Pd （tta）2 く A 且（tta）3 く Cu （tta）：

　　　 ＝＝Zn （tta）2＜ Ni （tta）2

　同 じ平面型 の ビ X 一
錯体 で あ り なが ら， 銅 （II）や ニ

ッ

ケ ル （H ） の 錯体 は パ ラ ジ ウ ム （II） の 錯体 よ り モ ル 容 の

大 きな化学種 として 振 る舞 っ て い る．銅 （II＞， 亜鉛 （II），

ニ
ッ ケ ル （II） の tta 錯体 に ジ オ キ サ ン が 付加 し た 形で

ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーが 行 わ れ て い る 可 能性 が 示唆 され

た ．

　3・7　混合配 位子錯体 の 分離

　酢酸 エ チ ル 中 で Be （acac ）： と Be（tta）2 が反応し て 生

じる Bc （acab ）（tta） の 分離 に GPC が 用 い られ た ．ボ

リス チ レ ン ゲ ル を カ ラ ム 充 て ん 剤 と し，溶 媒 に 酢酸 エ チ

ノレ を 丿月し・た 場
・
合，　Be （tta）2，　Be （acac ）（tta），　Be （acac ）2

と，分子量 の 滅少す る 順 に カ ラ ム か ら溶 出 し ，こ れ ら三

者 は 完全 に 分離 し た ．純品 と し て 得 られ た 混合配位子錯

体 に つ い て，NMR や 吸収 ス ペ ク ト ル デ ー
タ が 求 め られ

た
27 ）．

4　ポ ル フ ィ リ ン 金属錯体の LC 挙動

　4 ・ 1　ボ ル フ ィ リ ン

　 ポ ル フ ィ リ ン は
，
Fig ・11 に 示す よ うに 大 環状構造 の

N ，
一
四 座配位子 と し て 種 々 の 金属 イ オ ソ と安定 な錯体を

形成す る．それ らの うち の 幾 つ か は ，生物体や化石燃料

中 に 存在す る こ と が知 られ て お り，従 っ て ，こ の よ うな

試料 中の 微量金属化学種 に つ い て の 分析を進 め る場 合 ，

考慮す べ き もの で あろ う．ポ ル フ ィ リ ン や そ の 金属錯体

の 単離や精製 の 実験過程 に お い て
， し ば しば ，

LC は か

ぎを 握 る分離法 として 用 い られ て い る．しか し，こ れ ら

の 化 合物 の 保持 データ を ，一
定 の 条件 の もと で 求 め ，ク

ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

の 立 場 か ら相 互 に 比 較 し考察 し よ うと

し た報告は ほ と ん どな く，従 っ て ，こ れ ま で 断片的 に ，

異な る条件 の も と で 求め られ た デ ー
タ を も と に 比較せ ざ

る を得な い 状況 に あっ た ．又 ，こ れ まで Rf 値 や k’

値

な どの 保持 デ ー
タ が 多少な り と も報告 さ れ た 化合物 は ，

生体 関連 の ポ ル フ ィ リ ン と そ の メ チ ル エ ス テ ル が 大部分

で あ り，金属錯体 tetsい て も ， 銅 や 亜 鉛な ど限 られ た も

の に と ど ま っ て い た ． ク 卩 マ ト グ ラ フ 系 と し て は ，セ ル

ロ
ース ，ポ リア ミ ド，

シ リ カ ゲ ル な ど極性吸着剤 を 用 い

る もの が ほ とん どで あ り，近年利用度 の 高ま っ て い る化

学結 合固定相を 用 い る逆相分配系が 適用 され た 例 は
，

ほ

と ん ど な か っ た ．
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　　R3　　 Rl　　R2　　　　　　　 R3　　Rl　　R2

・・ ・・

R1

R3

　 　 R2

　 R 、

RI　 R3

（a）

R2　 Rl　 Rs

　 　 （b）

て 求 め られ た もの は ま だ ない ．そ こ で 便宜的 に ，溶媒 の

分子間力 と 直接的闘係 を持 つ 固有な 物性値 で あ る Hi1−

debrand の 溶解度パ ラ メ ータ ーδを 溶媒の 尺度に 用 い る

と，各 固定相上 で の 錯体 の Rf の 溶 媒依存性 は ，　 Fig ・

亘2 に 二 ，三 の 銅錯体に つ い て 例 示 す る も の と 同様に な

る．

　 シ リ カ ゲ ル
，

セ ル PL ス ，　 NH ゴ シ リ カ を 固定 相 とす

Fig．1且　Porphyrin （a） and 　 its　 metal 　 complex （b）

　著者 らの 研究に お い て 対象 とす る ボ ル フ ィ リ ン 及 び ボ

ル フ ィ リ ン 金属錯体 に は，合成 で 得 られ る 油溶性 の もの

を 主 に 用 い た ．固定相表面あ る い は 移 動相溶媒分子 に 対

しポ ル フ
ィ リ ン が特定 の 配向 をする こ と に よ っ て解釈が

複雑化す る の を避け る た め ，ポ ル フ ィ リ ソ 環上 の 置換基

の 位置に つ い て は ，そ の 対称性 を 考慮 した ．こ れ ま で 保

持 デ ータ を 求 め る こ とが で ぎた 合 成 ポ ル フ ィ リ ン を ，こ

こ で の 略称と と もに Table 　2 に 示す．

　 4 ・2　固定相 の 影響

　 シ リ カ ゲ ル ， セ ル ロ
ース ， NH2 一

化学 結合 シ リ カ ゲ ル

（NH2 一シ リ カ と略 記），　 Cls一化学結合 シ リ カ ゲ ル （G 、s
一

シ リ カ）を 固着 し た HPTLC プ レ
ー

ト．．ヒで 数種 の 溶 媒

を 用 い て ，化 学構造 の 異な る ボ ル フ ィ リ ン の 銅 （ll）錯

体 の 移動度を 測定 し，そ の 溶媒依存性 の 観点 か ら各 固定

相の 特性 を 比較 した
2 呂）．LC に お け る 移 動 相溶 媒 の 溶 出

力の 尺度 と して は ， Snyder に よ る 溶媒強度 ε
゜ 2s）

な

ど，幾 つ か の 経験的溶媒 パ ラ メ ー
タ
ーが 知 られ て は い る

が
，
NH

，

一
シ リ カ や （】

、「 シ リ カ を 固定相とす る 系 に つ い

　 O£
ゆ
qO ．4L

五

〇

7

08

甫
　 OA

（A）

2　 3　　4

5　 6 〔B）
2　 34

1

8，0　　　8．5　　 9．0　　　　7．0 8，0

（C）

4

5　 6

9．0

　 　 　 　 2　 3
　 　 0
　 　 7．5 　8．0 　8．5 　9．0 　959 　 11 　 13 　 15

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 δノca 聖1！2　cm
−3！2

F三9．　12　Solvent　 dependence　of 　the 　Rf　values 　of

　　　　 copper 　porphyrins 　on 　different　TLG 　plates

　 　 　 　
「
rLC 　 plates ； Asilica 　 gel，　 B 　 cellul 〔》se，　 C

　 　 　 　 NH2 −bonded 　 silica ，　 D 　CIs−bonded 　 silica ；

　　　　 CoPPer 　 porphyrins ： ●　Cu （TPP ），　O 　Cu −

　　　　　（TCPP ），　 ■　Cu （TPyP ），　 口　Cu （TNP ）；

　 　 　 　 Solvents ： 1methyl 　cyclohexane ，2cyc 】ohex 匿

　　　　 ane ，　3　earbon 　tetrachloride ，　 4　 tn −xylene ，
　 　 　 　 5toluene ，6henzene ，7me 山 yl　ethyl 　ketone，
　 　 　 　 8acetome ，9isoProPanol ，10　dimethyl　ft）rm ．

　 　 　 　 amide ，11　 ethano 】，12　 methanol ．．　 Plot　 for
　　　　 C 巳 〔TNP ）is　 not 　given 　 at　B ，

Table 　2　List　 of 　porphyrins

No ． Porphyrin （abbrev 主ation ） moL 　 wt ．

123456789012

111

porphine

tetraエnethylporphine

tetraphenylporphine

tetra−4−pyridylp 〔｝rphine

tetra曹4−tolylporphine

（POR ）

（TMP ）

（TPP ）

（TPyP ）

（TTP ）

tetrakis （4−methoxyphenyDporphine 　 （TMPP ）

tetrakis （4−fluorophenyl）pQ 叮 ）hine

tetrakis （4−chlorophenyl ）porphine

tetrakis（4−nitrophe 【】yl）porphine

tetra−1・naphthylporphine
etioporphyrin 　I
octaethylporphyrin

（TFPP ）

（TCPP ）

（TNPP ）

（TNP ）

（ETIO ）

（OEP 〕

310 ，36366
．47614
．75618

．71670

．86734

．86686

．71752

．53794

．74814

．99478
．74534
．79

　 　 R1†

−H

：鑑
｛ 》
一
（＞M ・

一
く） つ M ・

〈：〉
．
・

一
・⊂＞c・

一
〈：〉

−N ・ ・

−Naph
−H
−H

財

H

盡
H

Rs†

＿H

＿H

一H

一II

　

　

e

HHM

甌

一
　

一
　　
　一

HHHH　
　一
　　
　

一

一H

＿11

一H

＿HHH

蹟

a

一
　

一
　　
　」

† See　in　Fig．11 ； Me ＝methy1 ； Et＝ethyl ； Ph マphenyl ； Naph ＝1−naphthyl
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る 系 で は ，
い ずれ の 錯体 の Rf 値 も溶 媒 の δ の 増大 と と

もに 増す傾向 に あ る ．一
般 に 極性 の 高 い 溶媒ほ ど δが大

に な る こ とを 考え る と，こ れ ら の 事実 は，極性固定相 と

低極性移動相 か ら成 る LC 系 で ，普通 の 有機化合物が

示 す溶媒依存性 と同様で あ っ て，錯体で あ る こ とに よ る

特殊性 は 見 られな い ．各錯体 の 保 持 は ，溶媒 が 同 じな

ら ，
セ ル P 一ス く NHr シ リカ く シ リ カ ゲ ル の 順 に 増大

す る．

　一
方，Cls一シ リ カ を固定相 とす る系で は ， 移 動相溶媒

の δの 増加 に 伴 っ て Rf が 減少す る 傾向を示 し ，い わ ゆ

る逆相 LC 系と し て 機能し て い る．　 TPyP とそ の 金属

錯体 は ，極 め て 強 く固定相に 保持さ れ る が ，ジ メ チ ル ホ

ル ム ア ミ ドを移 動相 とす る 逆相系 で は ，容易 に 移 動す る

こ とは 興味深い ．

　4。3 錯体の 中心金属の 影響

　LG に お け る ポ ル フ ィ リ ン 金属錯体 の 保持 と 中心 金属

との 関連性に つ い て は ，TPPSO
，　 TTPSi ）32＞

，　 ETIO3s ），

PORS4 ｝ な ど の 合成 ポ ル フ ィ リ ン の 錯体 ，及 び 生体 由

来の 親水性 ポ ル フ ィ リ ン で あ るへv ト ポ ル フ ィ リ ソ IX

（HP ）
ns ） の 錯体 に つ い て 調 べ られ て い る．

　例 えば ，
TTP とそ の 金属錯体 M （TTP ） ｛M ＝Mg ，

VO （パ ナ ジ ル ），　 Ni
，　Cu ，　Zn ，　Pd｝ の Rf 値が ，シ リ

カ ゲ ル ，セ ル ロ
ース ，Cls一シ リ カ の HPTLC プ レ ー

ト

上 で ，種 々 の 溶媒 を 用 い て 測定 され た ．そ れ ぞれ の ブ レ

ート上 で 適度 な移動度 を示す移動相溶媒 と し て， シ リ カ

ゲ ル で は 四 塩化炭素
一
m ・1’シ レ ン ， セ ル ロ

ー
ス で は ヘ キ

サ ン ー四塩化炭素 ，
Gls一シ リカ で は ア セ 5 ソ

ー
ア セ ト ニ ト

リ ル の 混合系が 見い だ され た ． シ リ カ ゲ ル 及 び Gr シ

リ カ の 場合 に つ い て
， 混 合溶媒組成 と Rf の 関係 を，そ

れ ぞれ Fig ．13 と Fig．正4 に 示 す． シ リ カ ゲ ル 上 で は ，

Ni −
，
　Cu −

，
　Pd 錯体 の 移動度が 極 め て 接近 し て お り相互分

離は 困難 で あ る．CI
「 シ リ カ 上 で は ， 各錯 体 の 移動度 が

適度 に 異 な っ て お り ， 錯体 の 相 互 分離 に 有効 で あ る．な

お ，セ ル ロ
ース 上 で は ，Rf 値 自体 は 錯体 間 で 異 な る が ，

ス ポ
ッ b が拡散 し分離度が低 下す る た め 有用 性 は 低 い ．

　 シ リ カ ゲ ル ，セ ル ロ
ース の それぞ れ を 固定相 と し て 求

め られ る錯体の Rm 値 と Cls一シ リ カ 上 で の Rm 値 との

関係 の
一

例 を Fig・15 に 示 す．た だ し ，
　 Rm ＝ log（Rf

−1

− 1）．

　 錯体 の 中心 金属に つ い て保持の 増加傾 向を 比 べ る と，

Cls一シ リ カ上 と セ ル 卩
一ス 上 で の 金 属の 順 序 は ほ ぼ逆

転 し て い る ．シ リ カ ゲ ル 上 で は
，

セ ル ロ ース に 比較 し て

TTP と バ ナ ジ ル 錯体 ［VO （TTP ＞］ の 保持が特異的に

大 き い ．TTP は，ポ ル フ ィ リ ソ 環中央部 に あ る塩基性

吏

1．0

0．8

0。6

0，4

0．2

　 　 　 　 0
　 　 　 　 0　　　　20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100

　　　　　　　　 ％ rxylene （v ・1／voD

Fig．13　丑 f　 values 　of 　TTP 　 metal 　 complexes 　 as 　 a

　　　　 function　of　the 　 composition 　 of 　 carbon

　　　　 disul丘de−m −xylene 　binary　mobile 　phasesi）

　　　　 HPTLC 　 plate ； silica 　 gel ；　 Compounds ：

　　　　 △ Mg （TTP ），■ VO （TTP ），▲ Ni （TTP ），
　　　　 OCu （TTP ），● Zn （TTP ＞，口　Pd （TTP ）．
　 　 　 　 ◇ TTP

嬉

　 　 　 　

　　　　　　　　 ％ acetDnitrile 　　（vo1 ／vol ）

Fig．且4　Rr 　 versus 　solvent 　 composit 三〇 n 　 curves 　 for

　　　　 TTP 　 mctal 　 complexes 　 on 　Crbonded

　　　　 silica　TLC 　 plateSt）

　　　　 Mobile 　 phase 　 solvent ： acetone
−
acetonitrile

　　　　 rnixture ．　 The 　 1皿 arks 　refer 　to　the　compounds

　 　 　 　 as 　in　Fig．13．

窒 素 と シ リ カ ゲ ル 上 の シ ラ ノ
ール と の 相互作用 に よ り ，

又 ，
VO （TTP ）は ，そ の 構造に 由来する極性 の た め に ，

それ ぞれ シ リ カ ゲ ル 上 に 強 く吸着 され た もの と考え られ

る．

　錯体 の 保持に 及ぼす中心金属の 影 響 に 関連 して ，中心

N 工工
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E

鵯

2．o

1．0

0．0

一1．0

●

。

晦

●

oh

●

●

oVO

　 　 O　　 Pd
　 TTPOCu
　　　　 O 　o
　 　 　 Ni8

●

　 　 　 　一〇．5　　　　　　　0．0　　　　　　　　0．5　　　　　　　　1．O

　　　　　 　　　　　　 Rm （C18）

Fig．15　Rm 　 of 　TTP 　 metal 　 complex 　 on 　 silica　geI

　　　　 （●）　or 　 cellulose 　（○ ）　plotted　against 　Rm

　　　　 on 　G18−b   nded 　 silica

　　　　 Phase　 sys しems ； silica 　 gel／carbon 　disulfide−

　　　　 nt −xylene （7〔）： 30　 v ／v ）； cellulose ／hexane −

　　　　 carbon 　tetrachIoride （50 ： 50　v ／v ）； CiB−silicai’

　 　 　 　 acetone
−
acctonitrile 　（60 ：40　v ／v ）

日

嘱

2．O

1．0

0，0

oo

●

●

Mg 　 Zn

00

　 　0

金属 の 尺 度 と し て 便宜的 に Pauling の 電気陰性度 EN

と有効 イ オ ン 半 径 ri の 比 を 用 い ，錯体 の Rm と の 関係

を調 べ た・一
例 と し て ，C 、s

一
シ リ カ 上 で の TTP 金属錯

体 の Rm と （b
”
N 〆ri） の プ ロ ッ トを Fig．16 に 示 す ．中

心金属 の （E ｝
一
　lr　t）が 増加す る に 従 い 保 持 は 大 き くな る 傾

向に あ る
32 ）． セ ル 卩

一ス や シ リ カ ゲ ル の 薄層 上 で 得 ら

れ る Rm に 関し て は ，
こ れ と逆の傾向が 見られ る

a’）．

（EN ！7∂ の 大 き な 金属 イ オ ン の 場 合 に は ，配位 原 子 N か

ら 金属 へ の 電子移動 に よ る 電 荷 の 中和 の 程度が 大 きく，

ポ ル フ ィ リ ン 環電子系の 局在化 の 程度が減少 し て ，極性

の 高 い 相 〔順相系 で は 固定 相 ， 逆相系 で は 移動相） との

相互作用 が 小 さ くな り，そ の 結果，順 相系 で は 保持が減

少 し，逆 相系 で は 増 大 す る 傾向 を 示 す も の と 考 え られ

る．

o
　 ●

●

● 　 ．

V 　CuNi　 Pd

　4・4 　ポ ル フ ィ リ ン の 化学構造 に よ る 影 響

　異 な る置換基を導入 した 数種 の ポ ル フ ィ リ ン に つ い て

そ の 保持 の 大 き さ と分子量 の 関係を ，
シ リ カ ゲ ル

，
セ ル

ロ
ー

ス ， NH2 一
シ リ カ の 薄屑 上 で 調 べ た

3P ．結果 の
一・

例

を Fig ．17 に 示 す．ポ ル フ ィ リ ン の 分子量 の 増大 とと

もに Rm が 減少す る傾 向は ， こ れ ら極性固定相上 で ，溶

媒が 異 な っ て も，共 通 し て 見 られ た ．類似 の 傾 向は ，こ

　 　 　 　 　 　 　 2　 　 　 　 　 　 3　 　 　 　 　 　 4

　　　　　　　　　　〔E 四！7i｝X100 　pm

Fig．16　R 皿 of 　TTP 　metal 　 complex 　 versus 　 the

　　　　 En 〃i
　 ratio 　 of 　its　 central 　 metal 　 ion

　　　　 HPTLC 　 plate ； C18−silica ；　 Mobile　 phase 　：

　 　 　 　 methanol （○ ） or 　acetone −acetonitrile （60 ：40

　　　　 v／v ）（●）

2．0

ξ o．o

　 　 一2．0
　 　 　 3 0

　　　　　　　　　 Molecular　 weight

Fig．17　Rm 　 as 　a 　function　of 　the 　molecular 　weight

　　　　 of 　porphyrin

　　　　 TLC 　phase 　systems ： silica 　ge1／m −xylene

　　　　 （
（、

），MHz −bonded ／carbon 　tetraehloride （●）；

　　　　 Porphyrins： ユ TMP ； 2ETIO ； 30EP ；

　　　　 4TPP ； 5TTP ； 6TCPP ； 7TNP

れ ら ポ ル フ ィ リ ン の 銅錯体 に つ い て も見 られ た ．シ リヵ

ゲ ル へ の 吸着 エ ネ ル ギ ー
は ，ア ル キ ル 基 よ り フ

ェ
ニル 基

の ほ うが
一

般 に 大 きい
29 ）こ と が 知 られ て い る． こ の 例 に

お い て は
，

フ ェ
ニ ル 基を導入 し た化合物の ほ うが 保持が

小 さ く な っ て い る．こ の こ と は ，ボ ル フ ィ リ ソ 環平面 と

は 同
一

面上 に な い フ ェ
ニ ル 環の π 電子系は ，ポ ル フ ィ リ

ン の 吸着 に は 大 きな寄 与を して い な い こ とを示唆 し て い

る．

　従 っ て ， 極性 の 吸着剤へ の 吸着 は ，主 と し て ポ ル フ ィ

N 工工
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ー 905

リ ソ 環 の π 電 子 系 あ る い は 中 央 部 の 塩基性窒素 と吸着剤

との 相互作用 に よ る もの と考 え られ，こ れ ｝こ ア ル キ ル 基

や フ ェニ ル 基 が 導 入 さ れ て 分子 が 大 き くな る に 従 い ，ポ

ル フ ィ リ ン
ー
分子の 吸着面積 当た り の 吸着 エ ネ ル ギ ーが

減少す る た め ，Rm 値の 減少 と な っ て観察 され る もの と

思 わ れ る．

　C18一シ リ カ を固定相とす る 系 で の ポ ル フ ィ リ ン の 保持

が カ ラ ム 法 で 調 べ られ た 3軌 　ア セ トソ ーア セ ト ニ ト リ ル

混合溶媒 を 移動相 に 用 い た 場合 の 各 ポ ル フ ィ リ ソ の k’

を 移動相組成 の 関数 と し て ，
Fig・18（a ） に 示す． ア ル

キ ル 基 が 導 入 され た ET 互0 や OEP の 々 は，他に 比

ぺ て 極 め て 大 きく， こ れ らを カ ラ ム か ら溶 出 さ せ る の に

長時間を要 し た、TMP の k ’

も比較的大 ぎく，か つ テ

イ リソ グを 示 した ． こ れ らの ポ ル フ ィ リ ソ が C
、ザ シ リ

カ に 強 く保持 され る直接的原因が置換基 として 存在す る

ア ル キ ル 鎖 に あ る の か ポ ル フ ィ リ ン 環の 中央部 に あ る錯

形成し て い な い N 又 は NH 部分と 固定相 との 相互作

用 に ある の か を確 か め る た め
， 各ポ ル フ ィ リ ン の 銅錯体

の 保持を 調 べ た ｛Fig ・18（b）｝ とこ ろ ， 他の ポ ル フ ィ リ

ソ の 場 合 とは 対照的 に ，ETIO
，
　 OEP

，
　 TMP の 錯体の

k，

は，対応す る ポ ル フ ィ リ ン の k 「

よ り減少 し て い る こ

とが 明 らか と な っ た ．従 っ て
，

こ れ ら ア ル キ ル 基 を 持つ

ポ ル フ ィ リ ン は，金属 と錯体を形成し な い フ リーの ポ ル

フ ィ リ ン の 形の ときの み保持が特異的 に 大 き くな る と言

え る，

20

06

．
5

1

1112

25

〈a）

辿
4

　 3　 8

雀 §≦
　

03040
　　50　　　60　　70

％ acetone （vol ／vo1 ）

987654321

58 （b）

　 ，1
　｝畳
　 72
　 　 6
　 　 1

　 　 9

鑑0405D 　 607 。

　 　％ aeet 。ne （v 。1／v ・1）

Fig．　18　Capacity 　factors　（kt）　for　porphyring 　（a）

　　　　 and 　 copper 　 complexes （b） as 　 a　 function

　　　　 of 　 the 　 comPosition 　of 　an 　 acetone −aceto −

　　　　 nitrile 　 binary　 mobile 　phase

　 　 　 　 Column ； Partisil　 ODS −3 （250　m 皿 × 1−mm

　　　　 i．d．）．　 Numbers 　in　the 丘gures 　 refer 　to　por ．

　 　 　 　 phyrins 　as 　in　 Table　2．

　4 ・ 5Cls 一シ リ 力 上 の 残存 シ ラ ノ ール の 影響

　C
、「

シ リ カ を 固定相 と し て
，

ETIO とそ の バ ナ ジ ル ，

ニ
ッ ケ ル ，銅錯体 の 保持を種 々 の 極性有機溶媒を移動相

に 使 用 し て 調 べ た と こ ろ，移動相が ア セ ト ン や ア セ ト ニ

ト リ ル の よ うな 非 プ ロ ト ン 性溶媒 の とき，ETIO の 保持

は 金属錯体 の い ずれ よ りも大 ぎい が， メ タ ノ ール な ど ア

ル コ
ール を溶媒 とすれぽ ET10 の 保持 は減少 し て

， 保

持 の 序列 は

Cu （ETIO ）＞ Ni （ETIO ）＞ ETIO ＞ VO （ETIO ）

と な っ た
33）．非 プ ロ ト ン 性溶媒中で み られ た ETIO の

大 き な 保持 は ， Cl ，
一シ リカ 上 に 残存す る シ ラ ノ ール と

ETIO の ＞NH あ る い は ＞N　との 相互作用 に よ る も

の で あり ア ル コ ール の 使用 に よ リ シ ラ ノ ール の 吸着活性

が低 下す る もの と 考えられ る．類似の 挙動は， OEP
，

TMP に っ い て も観察さ れ て い る叫 ．

　Cls一シ リ カ を固定相 に 用 い た HPLC に お い て ，銅な

どこ 価金属の 錯体 が 速や か に 溶出す る 条件 に お い て， マ

ン ガ ン 　（III） の 錯体が極め て強 く カ ラ ム に保持 され ， 溶

出が困難 で あ る こ と が指摘 され た
aT）． マ ン ガ

ー
7 　（III） の

よ うな 錯体は ，ポ ル フ ィ リソ の 配位の み で は そ の IE電荷

が中和 さ れず ， 対陰 イ オ ン （た とえ ば Cl−） と結合 し て

お り，従 っ て こ の よ うな極性 の 高い 性質の た め ，極性移

動相を 用 い る逆相系で の 保持は 小さ い もの との 予 想 tc反

した 挙動 で あ る．

　移動相と し て 塩化 ア ン モ ニ ウ ム を含む エ タ ノ ール を用

い
， 種k の TPP 錯体を調 べ た 結果， コ パ ル ト （II） な

ど二 価金属の 錯体 ， er（III）錯体 の p
一
オ キ ソ ダ イ マ

ー

（［Fe 〈TPP ）］20 ）， 及 び パ ナ ジ ル （IV）錯体 ［VO （TPP ）］

の 保持が塩化 ア ン モ ニ ウ ム 濃度に 依存せ ず
一

定 で あ る の

に 対 し， マ ン ガ ン （III） と コ バ ル ト （111）錯体の 保持は

塩化 ア ソ モ ニ ウ ム 濃度の 増加 に伴 っ て 減少し ，
Fig・19

に 示す よ うに ，保持 能 k’の 対 数 は 塩濃度 の 対数 に 対

し ，
こ う配約 一1 の 直線関係 に あ る こ とが 見 い だ さ れ

た
aB〕．塩を含 まな い 移動相 の 系 で 見 られた 三 価 金属 の 錯

体 の 大 きな 保持は ， 移動相中で解離 し て 生 じた 錯体陽イ

ォ ン ［M （TPP ）］
t が Cle一シ リ カ 上 の 残存 シ ラ ノ ール 部

位 ヘ イ オ ン 交換 吸 着す る こ とに よ り起 こ る も の と考 え ら

れ た。

≡Sio −H ＋
十 匚M （TPP ）］

＋

　　一 → Sio −
［M （TPP ）］

＋
十 H ＋

　 こ の 解釈 は ，そ の 後，塩 の 種類 を 変え た 実験や シ ラ ノ

ール 残存量 の 異な る C
、s
一

シ リ カ を 用 い た 実験 に よ っ て

支持され て い る
le）．
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％
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slope ニー1

5　　 011
　　 12 （h ）

09

　　　 107

08

　 　 　 一1．0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 1．5

　　　　　　　　　　 10g［NH4C1 ］

Flg．19　10g−log　plot　between 　the：：capacity 　 factor

　　　　 （k
，

）and 　the 　concentration 　of 　ammonium

　　　　 chloride 　in　 ethanolic 　 mobilc 　 phase

　　　　 Compounds ： 1 ［Fe（TPP ）コ20 ， 2Ni （TPP ），
　 　 　 　 3TPP ，4Co （TPP ＞，5Fe （TPP ）CL 　 6　 VQ −

　 　 　 　 （TPP ）， 7Mn （TPP ）C1， 8Co （TPP ）C1；

　　　　 Column ：LiChrosor1〕 RP −18 （7　Fm ，250　mln

　 　 　 　 x4 −mm 　 i．　d．），　 at 　 room 　 tenlperatu 祀

　4・ 6　錯 体 の 保 持 の 大 きさ と 溶解度 の 関連 性

　非水移動相を用 い る逆 相系 に お け る 保持 の 機講 は ，ま

だ
’
卜分解明 され て は い ない 問題 で あ る ．固定 相 で ある

CiS一シ リ カ を高分子量 ア ル カ ン に 近似し，　 LC 系を こ の

ア ル カ ソ と移動 相溶媒 か ら成 る液
一
液系 に 近似す る と，

溶 質の 二 相問 分配 は 固定相 と 移動相へ の 溶 質 の 溶解度

SS と Sm に よ っ て 決 ま り，　 k，

は 次式 で 与え られ る．

1・ gk ’ ＝1。gS 、

一且・ gSm ＋ 1・ 9 φ
・・……・

（ll）

移動相溶媒 に よ り相 比 φが 変化 し なけ れ ば，k，の 対数

と Sm の 対数は ， こ う配 一1 の 直線関係を 示 すもの と

予想 され る．

　そ こ で ，
ETIO の パ ナ ジ ル

，
ニ

ッ ケ ル
，

パ ラ ジ ウ ム 錯

体 に つ い て ，種 々 の ア ル コ
ー

ル ，ケ ト ソ 及 び メ タ ノ
ー

ル ーア セ トソ 混合溶媒 へ の Sm を 測定する
一

方 ，
こ れ ら

の 溶媒を移 動相 に 用 い て k ’

を求 め た．そ の 結果，一
例

と し て Fig ．20 に 示 さ れ る よ うな プ ロ
ッ

トを 得た
4°）．

一
部の 例 外を 除き，各プ ロ

ッ トは こ う配
一1 の直線関係

に 平行 し て 並 ん で い る．他 の 2 種 の ETIO 金属錯体 で

も同様 な傾 向が み られ た ．こ れ らの 結果 は ，逆相 La 系

を 液
一
液 系 に 近似 させ て 考察 し よ う と す る 考 え 方 ll　

一
つ

の 指針を与え る もの で あ るが ，こ の 間題 は ，今後と も，

錯体に 限 らず種 々 の 有機化合物を対象 に し て 　LC 挙動

と液
一
液分配挙 動 の 関連性を 調べ る こ とを通 し て 明 らか

　 　 　 　 一6　　　　　　　− 5　　　　　　　− 4　　　　　　　− 3

　　　　　 　　　　 109（S♂ m 。n 　1）

Fig．20　Relationship　betwecn 　the 　chromatograph 董c

　　　　 capacity 　factor （ke）and 　the 　solubility （Sm ）

　　　　 of 　Ni （ETIO ）in　 the 　mob 三1e　phase 　solvent

　 　 　 　 used

　 　 　 　 Column 　： LiChrQsorb 　RP −18；　 Solvents ：

　　　　 1　methanol ．2　ethanol ，3　1−propano 】，　4　2・

　　　　 propanol ，5　1−butanol，　6　2・butanol，　7　ace ．

　 　 　 　 tonc，82 −butanone ，9dimethylfor 　lamide ，
　 　 　 　 10〜16methanol −

acetone 　 mixture ｛％ me −

　　　　 thanol 　（v ／v ）
− 10 ： 5％，　 ユ1 ：10％，　12 ： 20％，

　　　　 13 ：30％，　　14 ：40％，　　15 ；60％，　　16 ：80％｝；

　　　　 Temperature 　 at 　25．0℃

に な る もの と期待 され る
41）．

　4・7　ポ ル フ ィ リ ン 金属錯体 の 分離

　化 学構造 の 異 な る ボ ル フ ィ リ ン やそ の 金属錯体 の 分離

に は ，
シ リ カ ゲ ル ，NH2 一

シ リ カ ，　CIB一シ リ カ な ど の 固定

相 を 用 い る こ と が 可能 で あ り，それぞれ 特徴 の あ る 分離

結果 が期待 で き る （4・4 参照）．P一置換 フ ＝
ニ ル 基を導入

し た ポ ル フ ィ リ ン の 銅錯体 を G
、s
一

シ リ カ カ ラ ム で 分離

した 例 を Fig ．21 に 示 す ．こ の 場合 ， 銅錯体 の 溶出順

序 は ，TMP を除 い て 母体 で あ る ボ ル フ 2 リ ン の 溶出順

序 に
一致す る ．

　中心金属 の 異 な る 錯体 の 相互 分離に は ，非水移動相を

用 い た逆相 LC 系が有用 で あ る．こ の 場合，固定相と

し て CI8一シ リ カ と オ ク チ ル
ー
（Cls−）結 合 シ リ カ を比較 し

た と こ ろ ，前者 に よ る ほ うが 分離係数 が 大 で あ る こ と

が TPP の 金属錯体を 対象 と し た実験で確か め られ て い

る 30）．

　Cls一シ リ カ を 固定相， ア セ ト ソ ー
ア セ ト ニ ト リル 混合

溶媒 を 移動相 に し た 系 は ，種 々 の 金属錯体 の 分離 に 有用

な もの で あ っ て ，例 えぽ ，TTP の 金属錯体 の 分離例
4z ）

を Fig・22 に 示す．こ の 例 で ，錯体 の 保持は，次 に 示

す 中心 金属 の 順 に 増 加 し て い る．
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Fig．2！　HPLC 　separation 　of　copper 　complexes 　of

　　　　 mese −substituted 　porPhines “ ｝

　　　　 Column ： Partisil　 ODS −3 （10随 ，茄 0   ×

　　　　 1一皿 mLd ．），at　25℃ ； Mobile　phase ： acetone −

　　　　 acetonitTile （40 ： 60　v ／v ）ド 50　Fl／min ； PeakS：

　　　　 1Cu （TNPP ）， 2Cu （TFPP ），
3Cu （TMP ），

　　　　 4　Cu （TPP ），5　Cu （TCPP ），6Cu （TTP ）；

　 　 　 　 Detection　 at 　 415　nm

に 従 っ て カ ラ ム か ら溶出 し，短時間で ほ ぼ完全な相互分

離が 達成 され た ．こ れ らの 分離例で
，

ポ ル フ ィ リ ン の 構

造や 溶媒が異 な る に もか か わ らず，錯体 の 保持 に 関 し て

そ の 中心金属の 順序 に 矛盾 の な い こ と は 興味あ る事 実で

あ っ て ，逆相系に お け る ポ ル フ ィ リ ン 金属錯体 の 保 持 に

共通す る序列 と言え よ う．

　 マ ソ ガ ソ （III）や コ バ ル ト （III） の 錯体の 保持は，移 動

相 に 添 加 し た 塩 濃度 を 選 ぶ こ と で ， 選択的 に 制御 し 得 る

（Fig・19 参照）．　 Fig ・23 に 示 す例 に お い て は ，
マ ソ ガ

’
一　（III）錯 体 が 最 も早 く溶 出す る よ うに 塩濃度が選 ばれ

て い る．

1234
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．
訓．
闘

H ．
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5

　 0　　 　 2　 　　 4 　　 　 6　 　 　 8　　 　 10

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 T   o／min

Fig．22　HPI．C 　separation 　of 　TTP 　metal 　complexes

　　　　 Column ：LiChrosorb　 RP −18 （7　pm ，跖 0  

　　　　 x4 −mm 　 i，d，）‘t ）； Mobile 　 phase ： acetone
−

　　　　 a   tonitrile （70 ： 30　v ／v ），
1m1 ／min ；PeakS ：

　　　　 1Mg （TTP ）27　ng ，2Zn （TTP ）29　ng ，3VO ・

　　　　 （TTP ）59　ng ，4TTP 　60　ng ，5Ni （TPP ）135

　　　　 ng ，6Pd （TTP ）149　ng ，7Cu （TTP ）13e　ng ；

　 　 　 　 Detection　 at 　420　 nm

Mg ＜ Zn ＜ VO ＜ （TTP ）＜ Ni く Pd く Cu

　 メ タ ノ
ール を移動相 と し て POR の 亜鉛 ，ニ

ッ ヶ ル
，

パ ラ ジ ウ ム 及 び 銅錯体
s4）， ア セ ト ソ ーメ タ ノ ール （30 ：

70v ／v ） 混合移動相 に よ り ETIO の バ ナ ジ ウ ム ，ニ
ッ

ケ ル
，

パ ラ ジ ウ ム 及 び 銅錆体
s6 ），　 メ タ ノ

ール
ー
リ ン 酸緩

衝液 （pH 　3） （85 ： 15v 〆v ） 混合移 動相 に よ り ，
HP の

．
亜鉛 ， ニ

ッ ケ ル ，銅錯体 S5》が ，そ れ ぞれ 記し た 金属の 順

　 　 0　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10　　　12　　14　　　16　　　18

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time／min

Fig．23　Reversed 　phase 　 HPI．C 　 separation 　of 　TPP

　　　　 皿 etal　 complexes

　　　　 Column ：LiChros （｝rb 　 RP −18 （7　prn．250　mm

　 　 　 　 x4 −
mm 　i．　d．）ss ）； Mobile　phase ： 2．57× 10− 3

　　　　 mol ／l　NH ‘Cl　in　 ethanol ，0，6ml／min ； Peaks

　　　　 lMn （TPP ）C1，2VO （TPP ），3Fe （TPP ）Cl，

　　　　 4TPP ， 5Ni （TPP ），6 匚Fe （TPP ）］20

　TLC と カ ラ ム 法 で の 保持の 関連 性 は，理論上当然 の

こ と と考え られ て は い る が ， 具体的 な例 で こ れを示 し た

も の は 極 め て まれ で あ る． 固定相 と し て C
、B
一

シ リ カ を

用 い た HPTLC で の Rm と HPLC で の k，

の 関係が

TPP の 金属錯体 に つ い て 調 ぺ られ て お り ， 種 々 の 移動

相溶 媒の 系で ，
Rm と log　k ’ が こ う配 約 1 の 直線関係

に あ る こ とが 確か め られ た
3 了〉．　 こ の こ とは ， HPTLC

で 得 られた移動度の データ と， HPLC に よ る 保持デ
ー

タ が互 い に 他方 の 結果 の 予測又 は ， 分離 条件 の 選択 に 有

用 で あ る こ と を 意味す る．

　HPTL （】 に よ っ て も，錯体の 良好な分離 が 期待 で き ，

C
、「 シ リ カ の TLG プ レ

ー
ト上 で ，　 TPP3 ・），　 TTPs2 ），

HP43 ）“ ）
やそ の 金属錯体 が 分離 さ れ て い る ・

　TPP の 金属錯体が 非水移動相 を 用 い る 逆相 HPLC

で 迅速 に 分離され ， 又 ，
こ れ らの 錯体 の Soret 吸収 バ ン ド

の モ ル 吸光係数 （ε）が著し く大 （ε＞ 10S　Irnol”icm − 1）

で あ る こ とを利用し て ，水溶液試料中 の 微量 ニ
ッ

ヶ ル ，

銅，亜鉛 を TPP 錆 体 と し て HPLC 分離 し，吸光光度

N 工工
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検出 す る 同 時定量法 が 開発 され た
45 ）．水溶液中 の 金属 イ

オ ン を TPP 錯体 と して 抽出す る の は 困難 な た め ， 本法

に お い て は ，水相 か ら 有機相 へ は ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル

バ ミ ン 酸 （DDTC ＞錯体 と し て 抽出 し，有機溶媒中 で

DDTG 錯 体 を TPP 錯体 に 変換す る 方法 が と られ て い

る ．NBS 標準試料 Bovine 　 Liver の 分析 に 応用 さ れ ，

NBS に よ る 公 表値 と一
致す る結 果が得 られ て い る．

5　金属化 学種の 分別定量

　 へ の 応用 の 試み

　試料中 に含 ま れ る 微量金属成分 の 定量 に お い て，一
般

に は 定量結 果 と L て 総量 と し て の 金 属元素量 が与え られ

る場 合が 多 い ．実際の複雑な試料 に お い て は ， 同 じ金属

元素 で あ っ て も様 々 な化学形 で 存在 す る も の と 予 想 さ

れ ，従 っ て ，化 学種 ご とに 分別定量 で き る な ら試料中 の

金属成分 に つ い て 極め て 有用 な 情報が得 られ る もの と期

待 さ れ る． こ の よ う な金属化学種 の うち ， 分離 の 過程 で

も安定 な もの で あれば LC に よ っ て 分 別 し 得 る と 考 え

られ
， 著者 ら は，石油試料を例 に ， 含有 され る バ ナ ジ ウ

ム 分 ，
ニ

ッ ケ ル 分 に 注 目し，そ の 分別定量 へ の LC の

適用を試 み つ つ あ る．こ れ に は ，
GPC と HPLC を分

離手段 と し て 組 み 合 わ せ ， 高速走査吸光検 出器 （MWD ）

と AAS を 用 い て カ ラ ム 溶 出成分に つ い て 定性
・
定 量情

報 を得 ， 必 要 な ら MS な ども同定 に 使用 し て い る ．

　残 油試料か ら溶媒溶 出 法  
に よ リベ ン ゼ ン に 溶 け る成

分を分離 し ， こ れ を ポ リ ス チ レ ソ ゲ ル を カ ラ ム 充 て ん 剤

に 用 い た GPC で 分離し た
4T ）．こ の 際 の 溶媒 と し て ，ベ

ソ ゼ ソ （メ タ ノ
ー

ル を 5％ 添加〉が使用 され た ． 波長

405 　nm で 記録 され た ク 卩 マ ト グ ラ ム と ，
　 AAS に よ り

得 た カ ラ ム 溶 出液 中の バ ナ ジ ウ ム 及 び ニ
ッ ケ ル 濃度の ヒ

ス ト グ ラ ム を 重ね て Fig・24 に 示す ．用 い た カ ラ ム の

排 除 限界分子量 は
，

ボ リ ス チ レ ン に お い て 約 SOOO で あ

る．従 っ て，バ ナ ジ ウ ム ， ニ
ッ ヶ ル の い ずれ もが カ ラ ム

の 排除限界 に 及 ぶ 高分子種 か ら低分子種 に わ た る 広範囲

な化学種 の 形 で 存在し て い る こ とが 分 か っ た．

　更 に ，バ ナ ジ ウ ム は ， ニ
ソ ケ ル に 比較 し て

， よ りサ イ

ズ の 小 さ な化 学種 と し て の 存在比率の 高い こ とが 示唆 さ

れ た・MWD に よれ ば，　 VR ＝30〜40　m1 に ポ ル フ a リ

ソ 金属錯 体 に 特徴的な ス ペ ク トル を 示 す成分 が 特 に 多量

溶 出 し て お り，VO （ETIO ） と Ni （ETIO ） の 7R が ，

そ れ ぞれ 32，34ml で あ る こ とか ら，残油試料 中 の バ ナ

ジ ウ ム や ニ
ヅ ケ ル 分 の 中 に は，分子 サ イ ズ が ETIO 錯

体 に 近 い ポ ル フ
ィ リ ン 錯体 が 含ま れ て い る 可能性 が高い

と考え られ た ．

　上述の よ うに バ ナ ジ ウ ム や ニ
ッ ケ ル が 多様 な存在状態

〒

箱

曽
＼

乏

お

〉

200
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一

10　　　20　　　 30　　　40　　　 50　　　60

VR／m 艮

Fig．24　Elution　pro丘les　 of 　vanadium （open 　h三sto −

　　　　 gram ）and 　nickel （shaded 　hiStogram ）， and

　　　　 the　 curve 　 obtained 　by 　detection　at 　4〔〕5

　　　　 nm ，　for　GPC 　 separation 　of 　a　 residual 　oiI

　　　　 sample47 》

　　　　 Column ： Shodex 　 801　 gel，52　cm 　x 　17．5−mm
　　　　 i．d．，25

°C ； Solvent： benzene−lnethano1 （95 ：

　 　 　 　 5v ／v ），1．221n1／min

に あ る こ と が 予 想 されたた め ， GPC に先立 っ て ，シ リ

カ tr
’
ル を 固定相 とす る 吸着 LG を 組 み 入 れ ， こ れ に よ

り低極性，中極性 ， 高極性 （酸性及 び 塩基性 ）成分 に 分

離し た 後，それ ぞれ に つ い て ，GPC と逆相 HPLC 分

離す る 方法が 行わ れ た 4S）．一・
例 とし て ，重 質油原油 の 中

極性分 （シ リ カ ゲ ル カ ラ ム か らベ ン ゼ ン ーア セ ト ソ 混合液

で 溶 出す る 成分〉 を GPC 分 離 した 際 の 分子量数百 に 相

当す る領城 の カ ラ ム 溶 出液を分取 し，逆相 HPLC 分離

し て得た ク ロ マ ト グ ラ ム を Fig ・25 （a） に 示す ．少な く

と も 5 本 の 明 り ょ うな ピ t一ク が 得 られ て い る．各 ピ ー
ク

の 頂点付近 で の 吸収 ス ペ ク トル は ，MWD に ょ り ，
Fig ．

25（b） に 示す よ うに 即 時記録 され た．各 ス ペ ク トル の 形

は ，ポ ル フ a リ ソ 金属錯体，特 に VO （ETIO ）の ス ペ ク

ト ル に 似た 特徴を有 し て い る．AAS に よ り ， 各 ピ ー
ク

部分 に バ ナ ジ ウ ム が検 出 され た が ，そ の 量 は 各 ピー
ク 面

積に ほ ぼ比例 し た ． ニ
ッ ケ ル は ，各 ピ

ー
ク 中 と も検 出 限

度以下 で あ っ た ．以上 か ら原油 中 の バ ナ ジ ウ ム 分 に は 少

な くとも 5 種 の ポ ル フ ィ リ ソ 錯体 が含ま れ る こ と が明 ら

か に な っ た ．

6 結 語

本稿 に お い て は
， 前半 で GPC とい う特徴あ る分離機
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Fig．25　An
』
exarnple 　of 　chromatogram （a）of 　preli−

　　　　 minarily 　fractionated　crude 　oi1
，
　 and 　 the

　　　　 sp   tra （b）r   orded 　fbr　respective 　elution

　　　　 pea   by　MWD

　　　　 HPLC 　 column ； LiChrosorb 　 RP −18 （7Fm ，

　 　　 　 250mm 　x　4−mm 　i．　d。）； Mobile 　acetone ： ace ，

　 　　 　 tonitrile （10 ：90　v ／v ），0，8m 且／min

構に よ る ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

の 方法 に 焦 点を絞 り， 後半

で は ポ ル フ ィ リ ン と い う特徴あ る化学構造を もつ 化合物

の 錯体 に 注 目 し て
，

こ れ ま で 著者 らが 得 た 知 見を ま と め

て み た．著者 ら の 研究 に 終始 し，他 の 研究者 の 成果 と の

関連性を論ず る に 至 らず，又 ， 金属錯体 の LC 挙動に

関する著者 らの 仕事 に お い て も，前に 挙げた 二 つ の 焦点

か ら外れ る もの に つ い て は 言及 し なか っ た ．こ れ ら は 別

の 機会に 触れ る こ とに し た い ．

　ポ ル フ ィ リ ン 金属錯体 の 挙動 に 関 し て は ， 保 持デ ー
タ

があ る程度集ま り，同時 に解釈を要する 問題も浮上 し て

きて い る段 階で ，今後解決す べ き問題 は 山積 し て い る．

　箸者 らが 当初 か ら目指 した ， 種 々 の 錯体 の 形 で 試料 中

に 存在す る 金属化学種 の分別定量 へ の LC の 適用 は，や

っ とそ の 手 が か りを 得 た と こ ろ で あ る が ， 興味あ る 展 開

が期待で き よ う．

　最近，金属錯体 の HPLC に つ い て の 研 究報告が 増 加

の 傾向 に あ る．こ こ に 述 べ た 著者 らの 仕事が，い ささか

　 こ こ で 述 べ た 仕事 の す べ て は ， 鈴木信 男教授 の 下 で 行
わ れ た も の で あ っ て ，同教授 の ご 指導 と ご 助言 に 負 う と

こ ろ が 極 め て 多 い ．公私 に わ た る 鈴木先生 の ご 指導 ，ご

助言 に 対 し ， 心 よ り感謝 の 意 を 表 し た い ．又 ， こ れ ま で

仕事 を共 に し た 多 くの 学 生 ， 院生 の 方 々 に 厚 くお 礼 申 し

上 げ た い ．ポ ル フ ィ リ ン 及 び そ の 金属錯体 の 同定 に 際 し

て は ， 近畿大学 理 工 学 部 の 西 川 泰治教授 よ り貴重 な る ご

助言 ， ご 協力 を い た だ い た ．感 謝 申 し 上 げ る．そ の 他 ，
お 名前 を省 か せ て い た だ く が ， 数多 く の 方 々 の ご 協力 を

い た だ い た こ と を 記 し謝意 を 表 す る ．本稿 を 終 え る に 当
た り ， こ れ を 書 く 機会 を 与 え て い た だ い た 本誌編集委 員

長 赤 岩英 夫教授 に お 礼 申 し 上 げ る ．
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　　　 　　　　 　　　 　☆

　Liq   d　 chrematography 　 of 　 metal 　 comp 量e 累 es ・

Koichi　 SAIToH （Dcpar 吐ment 　 of 　Chemist ・ry ，　Faculty　of

Science，　Tohoku （．Jniversity ，　Aramaki ，　Aoba ，　Sendai−shi ，
Miyagl 　980）
　Studies　on 　liquid　dhromatography　（LG ）　of 　 mctal

complexes 　by　our 　group 　are 　critically 　rcviewed ．　In　the

third 　 chapter 　 is　 dcscribed　 gel　 permeation 　 chro 【nato −

graphy （GP 〔】）of 　mctal 　complexcs 　of β一dikctones．　 The

distribution　coeMcient
，
　Kav ，長）r　every 　metal 　complex

dcpended 　 much 　on 　the 　 solvent 　 used ．　 Prac 【ical　 GPC
was 　regarded 　as 　one 　based　on 　a　combincd 　function　of

size 　exclusion 　effect 　 and 　partition　effect ・　Introduc
’ing

the 〔
・
oncept 　of 　a 　regular 　solution 　to　a 　phase　systcm 　of

GPC ，
　the 　co 叫 ribution 　of 　the 　partition　effect 　could 　be

estimated 　from 　thc 　solubility 　parameters 　of 　solute ，　sol −

vent 　 and 　 gel，止 c 　dcgree　 of 　gel　 swelling ，　 and 　 molar

volume 　 of 　thc　 solute ．　 Solubility　 parameter　 was にhe

most 　 useful 　guide　fbr　 choice 　of 　the 　solvent 　to　be　used ・

In　the 士burth　chaptcr
，
　the 　HPTLC 　or 　HPLC 　behavior

of 　porphyrin　meta 玉complexes 　is　described．　 The 　effects

of 　stationar ｝
r
　phase　material 　and 　mobile 　phase　solvent

on 　the 　retention 　of 　various 　porphyrins　and 　porphyrin
mctal 　comp 匡exes 　were 　investigated．　 The 　eH セcts 　of 　the

hgated 　mctal 　ion　of 　complex 　and 　the 　chemical 　struc
しure

of 　 ligating　porphyrin　werc 　also 　studled ．　 Reversed

phase　HPLC 　and 　HPTLC 　were 　succes 蜘 11y　uscd 　f（）r

scparation 　of 　several 　porphyrin　metal 　complexes ，　 In
the 　fifih　chapter 　was 　introduccd 　1he　application 　of 　LC

重oanalysis 　of 　petroleum 　 samples
，
　especially 　with 　respect

to　the 　 vanadium − or 　nickel −containing 　 species 　 in　 the

samples ，　 By 　use 　of 　both　GPC 　and 　HPLC 　equipped

wi 血 rapid −scanning 　UV −visiblc 　spectrophotometric 　de −

tector　and 　AAS ，　several 　vanadium 　species 　as 　po 叮｝hyrin

complexes 　 were 　 separatcd 　 and 　dctected．

　　　　　　　　　　　　　 （Receivcd　 August 　26 ，
1986）

　　 lire尠word 　P   8 θ 8

LG 　 of 　metal 　 complex ；gel　permeation 　 chromatography

　 of 　metal 　 complcx ； HPLC 　 of 　mctal 　 complex ； mc ヒal

　 chelates ； porphyrin ・
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