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逆 相 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー用 ニ トロ フ ェ ニ ル 基結合型シ リ

カゲル 充て ん剤の保持特性の 検討 とダイオキシン異性体

分離へ の 適用

木全　一博
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，
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（19YS 年 6 月 21 日受理 ）

　ニ トロ フ ェ ニ ル 基結合型 シ リカ ゲル 充 て ん剤上 の ，二 トロ 基 の 結合位置及 び ス ペ ーサ ー鎖長 と保持特

性 との 関係 に つ い て 検討 を 行 っ た．3−（p一ニ トロ フ ェ ニ ル オ キ シ 〉プ ロ ピ ル 基結合型 シ リ カゲ ル 充 て ん 剤

が ， 大 き な 双極子一双極子相互作用 に 基づ い て ，双極子 モ ー
メ ン トの 大 き な溶質に 対 して 選 択的保持 を

与 え る こ と を見 い だ した．こ の 3−（p一二 トロ フ ェ ニ ル オ キ シ ）プ ロ ピ ル 型充 て ん 剤 を ク ロ ロ ダイオ キ シ

ン 標準化合物合成時 に 混合物 と し て 生成 す る異性体 の 分離 に 適 用 した結果 ， 22 組 の 異性体混合物の す

べ て を単独 の カ ラ ム で 分 離 す る こ と が で き た．

1 緒 薔

　近年，構造 の 類似 した 化合物を分離す る た め に ，積極

的 な 固 定相
一
溶質の 分 子 間相互作用 を 可能 と す る 逆相ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

充て ん剤 が 開発 され，CtR 型 充て ん 剤

で は 分離が 困難 な構造類似化合物椙互 間 の分 離が 可能 と

な っ て き て い る
1，2），ボ リ ク ロ ロ ジ ベ ン ゾーp一ダイオ キ シ

ン．（PCDD ）類 は，構 造 の 極 め て 類 似 し た 75 種の 同族

体 を もつ 有機塩素化合物 で ，環境科学 に お い て そ の 毒性

や 催奇形性 に 強 い 関心 が も た れ て い る ．

　 PCDD の 標 準 化 合物 の 合成 に お い て は ，そ の 過程 に

お け る Smiles転移 に よ OP　r
　 75 種中，22 組 （44 種 ）の

異性体対 が 混合物 と して 得 ら れ る
S］
− 5）．従 っ て 環境分

析 の た め に 個 々 の 異性体 の 標準品 を 調 製 し ， 又 生物学的

効果 を検討 す る た め に は ， 各異性体を分 離 す る こ と が 必

要 で あ る．しか し，こ れ らの 異性体 は 構造 が 類似 し，分

離や 同 定 が 極 め て 困難 な もの を含 む
劬 ．一一

般 に ダ イオ
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キ シ ン 異性体 は ，キ ャ ピ ラ リーガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

と 質 量 分 析 と の 組 み 合 わ せ で 分 離，同定 さ れ て い

る
7｝
− 9）．分離不可能 な 異性 体混合物 の 構 造解析 は，

NMR や FT −
［R に よ っ て な さ れ て い るが

1D），生 成 比率

が 1 ： 1 に 近 い 場 合 に は 構造決定 が 困難と な り，実際過

去に お い て 矛盾 した 構造決定 が され た場合 も あ る
1］）．

　HPLC に よる ダ イ オ キ シ ン 異性 体 の 分 離に つ い て

は ，い く つ か の 報告が あ る．Nestrickら は，　 Cla を用 い

る 逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ’i一と，シ リ カ ゲル を 用 い る 順相

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーと を組み合わ せ て ， テ トラ ク ロ ロ ジ

ベ ン ゾーp一ダ イ オ キ シ ン （TCDD ）異性体 の 分 離 を 試

み ， 大 部 分 を分 離 し た が
， 分離困難 な 異性体 に つ い て

は ， そ れ ぞ れ の 異性体 の 構造 と 分離パ ターン と を対応さ

せ る に は 至 ら な か っ た
12）．逆相 ク ロ マ トグラ フ ィ

ーに

お い て は ，ニ トロ フ ェ ニ ル エ チ ル 型 充て ん剤 （NPE ）
13 ）

に よ る TCDD 異性体 混 合物 の 分 離 が 達成 さ れ
，
　 NPE

と 対照的 な 保持特性 を も つ ピ レ ニ ル エ チ ル 型充 て ん 剤

（PYE ）
t）と を併 用 す る こ と に よ り，す べ て の ダイオ キ シ

ン 異性 体 の 分 離 と，そ の 構 造 決 定 が 報 告 さ れ て い

る
ta）14｝．し か し，標準ダイオ キ シ ン 合成時 に 生成 す る

す べ て の 異性体混合物 に つ い て ，単独 で 分離 を可能 と す

る 充 て ん 剤 は ま だ 得 ら れ て い な い ．又 NPE 固 定相 に

は，o・二 トロ フ ェ ニ ル エ チ ル 基と p一ニ トロ フ ェ ニ ル エ チ
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ル 基が，約 3 ： 7 の 割合 で 存在 し て い る が
13｝

， ど ち らの

構造 が基質分子 の 構造の 識別 に 寄与．し て い る の か は 明 ら

か で は な か っ た．

　本研 究で は，固定椙の 構造 の 最適化 に よ る ダ i オ キ シ

ン 異性体 に 対す る識別能力の 向上 に つ い て 報告す る．

2 実 験

　2 。1 充て ん剤の合成

　シ リ ル 化剤 の 合成 は ，反応 ス キ
ー

ム （1 ）
］5〕，（2 ）

t6）

に 従 い 行 っ た．

　p．二 トロ フ 」L ノ
ー

ル 13．9g （　100　mmol ），炭酸 カ リ ウ

ム 13．8g （100　mmol ）及 び 臭化 ア リ ル 12．lg （100

mmoD を ア セ トン 250　ml 中 で 48 時間還流 し た，反応

後，ア セ トン を減 圧 留去 し，生成物を 20％ の 酢酸 エ チ

ル を含む ヘ キ サ ン を溶離液 とす る シ リカゲル カ ラ ム ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

で 分 取 精製 し た．こ の か ニ トロ フ ェ ニ

ル ア リル エ ーテ ル （1 ） と ジ
．
メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン と を ベ

ン ゼ ン 中 ， 白金触媒 を用 い て 反応 させ ，3−（p一二 トロ 7

エ ニ ル オ キ シ ）プ ロ ピル ジ メ チ ル ク ロ ロ シ ラ ン （II）を

得 た ．こ れ ら の 化合物 の 確 認 は ，核磁 気 共 鳴 ス ペ ク トル

で 行 っ た．

　（1）
1H −NMR （CDC13 ）δr　4．65 （dt，ノ

≡5．O　Hz，1．2

Hz，　CH2
−O

，
2H ），5．37 （ddL，ノ

＝ 10，5　Hz （cis ），
1＿5　Hz

（geminal），1．2Hz ，　CH2 ＝，　 lH ）， 544 （ddt，ノ
＝15．8　Hz

（trans），　1．5　Hz　（geminal）、　1．2Hz，　 CH2三，　 lH ），6．08

（ddt，．ノ＝ 15．8　Hz （trans ）， 10．5　Hz （cis ），5、O　Hz ，　C旦
＝，

lH ），
6 ．98 （d，　J＝9．2　Hz ，　Arom ，

2H ），　 a．01 （d ，」
＝92

HZr　Arom，2H ＞．

　（II）
sH −NMR δ： 0．14 （s，　CH3

−Si
，
6H ），  ，66 （m ，

CH ゾ Si，2H ），
1．84 （m

，
　CH2

，
2H ），4．20 （t

，
　C旦2

−0
，

2H ），6．94 （d，　Arom ，
2H ），8．20 （d，　Arom ，2H ）．

　 　　 　 　　 　 　　 　 　　 　　 　 　　 K2CO3
p−NO2 −C6H4−OH 十 Br−CH2GH ＝GH2 −一一一

　　　　　　p
−NO2 −C

，
H

，

−O −CH2CH ＝CH
？　　（1 ）

　　　　　　　　　　　 （1）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Pt

p −NO2 −C6H ザ 0 −CH2CH ＝CH2 十 H −Si（CHs ）2
−
（】1−

p−NO2 −C6H ザ 0 −CH2CH2CH2 −Si（CH3 ）2
−Cl　　（2 ）

　　　　　　　　　　　　（II）

　合成 し た ニ トロ フ ェ ニ ル 型 シ リ ル 化剤 の シ リ カ ゲ ル へ

の 結合 は，反応 ス キ
ーム （3）に 従 っ て 行 っ た ．固定相 の

担体 と して は、粒子径 5　pm ，細孔径 10nm ，表面積約

3SO　m2fg の 全 多孔 性 シ リ カ ゲ ル （Devel・si且，野 村化

学 ）．を使用 した．

　シ リ カ ゲ ル 2g に 対 し， シ リ ル 化剤 1．3g （5．6

mmol ），　トル エ ン 50　ml ，ピ リ ジ ン 0．5　g （6mmol ）の

割合 で 加 え て 加熱 し， 6 時間還 流 した ，反 応 後 ，
メ タ

ノ
ー

ル 100mL で 洗浄 し ， 50℃ で 乾燥 した
1η ．

p−NO ，

−C6H4 −O −CH2CH2CH2 −Si（CHs ）2
−Cl 十 HO −Si≡

　　　　 シ リル 化剤 （11）　　　　　　 シ リカ ゲ ル

ーウp −NO ，

−CsH4 −O −CH ？
CH2CH2 −Si（CH3 ）？

−0 −Si…

　　　　　　　　充 て ん剤 （p−NPO ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3 ）

　同様 に ，o
一ニ トロ フ ェ ニ ル 型，　 m 一二 トロ フ ェ ニ ル 型 充

て ん 剤 を合成 し た．又 臭化 ア リル に 代 え て 4一プ ロ モ・1一

ブ テ ン を用 い て 反応 を 行 い
，
4−（p一ニ トロ フ ェ ニ ル オ キ

シ 〉ブ チ ル型 充 て ん剤を合成 した．又 ニ トロ フ ェ ニ ル 基

と ケ イ素 との 間 の ス ペ ー
サ
ー

を種 々 変 え て ，Table　1 に

示 す 固 定 相 （No ．1− 8）を合成 し た．こ の
・一

次 シ リル 化

後 の 充 て ん 剤 の 元 素 分 析値 を Table　 l に 示 す．こ れ ら

Table　 l　 Elementa1 乱 nalysis 　of 　the　packing　matcrial

No ． Packing　material （】arbon 　content ，％ St「ucture 　of
−
stationary 　phase

h2345678901　

　

　

　

　

　

　

　

　

1　
1

カ
ーNPO

ρ
一NPO −pa）

m ．NPOo
−NPOp
−NBO

か NBz
ヵ
一NPO −E2

P−NPO −tb）

PYECieNPE

10．4（）

8．268
．937
．9710229

．6910
．744
、81

且8．45tg
」78
．81

かNO2 −C6H ギ 0 −〔CH
？）3

−Si（CH ヨ ）2
−

p−NO2
−C6H

＋

−0 −
（CH2 ）3

−Si（CH3 ）2
−

m −NO2 −C6H4−O −
（CH2 ）s

−Si（CH3 ）2
−

o−NO2 −C6H4 −0 −
（CH2 ）3

−Si（CHa ）2
−

p・NO2 −C6H ザ 0 −
（CH2 ）べ Si（CH3 ）2

一

ρ
一NO ゴ C6H4CH ゴ 0 −

（CH2 ）ゴ Si（CH3 ）2
−

p−NO2
−G6H ＋O （CH2 ）20 （CH2 ）3

−Si（（】H3 ）2
−

p−NO ゴ C6H4 −0 −
（CH2 ）3

−Si（OH ）ゴ
Cl6Hg −CH2CH ゴ Si（CHs ）2

−

Cl8H37−Si（GH3 ）？

−

NO2 −C6H4 −CH2CH2 −Si（CH3 ）2
一

a ）packing　material 　with 　Lower　surfacc 　coverage ；b）prepared　from　trifunctional　silane

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　文 木全，綢 矢 ， 田 中，Barnart，　Alexandcr，　Patters・）tl，Jr．： NPE に よ る ダ イオキ シ ン 分離 839

の 充 て ん 剤 を 標準 的 な
一tt

次 シ リ ル 化 処 理 し て 用 い

た
L7 ）．

　2 ・ 2 試 　料

　PCDD 類 は
， ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド中，無 水炭酸 カ

リウ ム の 存在 卜，ク ロ ロ カ テ コ
ー

ル と ク ロ ロ ニ トロ ベ ン

ゼ ン と の 縮合 か ら 合成され た も の で あ る
1°）．

　2。3　液体クロ マ トグラ フ ィ
ー装置

　液体 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー装 買 は，LC −9A 型送液ポ ン

プ，SPD −6A 型紫外吸収検出器 ，
　 C −R5A 型 データ 処理

装置 （島津製作所製｝， 7125 型 ル ープィ ン ジ ェ ク タ
ー

（Rhe   dyne 製 ）か ら構成 し た．

　2。4 　カラム

　内径 4．6mm ，長 さ 150　mm の ス テ ン レ ス ス チール 管

に，湿 式 充 て ん 法 で 充 て ん 剤 を詰 め て カ ラ ム を 作 製 し

た．

　2 ・5　測 定 条 件

　充 て ん 剤 の 保持特性 の 評価 に 使用 し た 移動相 は，水 と

メ タ ノール を容暈比 で 混合 して 調製 し た．ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

は，水浴中 で カ ラ ム を 30℃ に 保温 し て 行 っ た ．

3 結果及び考察

　S 。1　固定相の フ ェ ニ ル 基 上 の ニ トロ 基の 置換位置 の

効 果

　 Tablc　2 に各充 て ん 剤 に お い て 得 ら れ た e
−，　 m

−，及

び p一ジニ トロ ベ ン ゼ ン の k’値 と相互間 の 分離係数 を示

す．こ れ ら を用 い て 充 て ん 剤 の 保 持 特性 を 比較 し た ．

　非極性 の 固 定相を もつ Cl8 と PYE は ・ 一ジ ニ トロ ベ ン

ゼ ン よ り，p一ジニ トロ ベ ン ゼ ン を長 く保持 した．特に，

ピ レ ン 環 が 結合 し た PYE 型 充 て ん 剤 （No．9）に お い

て は，p一ジ ニ トロ ベ ン ゼ ン の 非常 に 大 き な k
’
値 に 対 し

て ，o一ジ ニ トロ ベ ン ゼ ン の k
’
値 〔α ，o −／p一で 示 した 値 ）

は非常に 小さ く，p一ジニ トロ ベ ン ゼ ン に つ い て は 電荷移

動錯体生成 の 寄 与， 又 o・異性体 に つ い て は 非平面構造

を もつ 分 子 に対す る小 さ な 保持 が示唆 され た．こ れ に 対

し て ，ニ ト ロ フ ェ ニ ル 基 を結合 し た 充 て ん 剤 （No ．

1〜8）は
， g一ジ ニ トロ ベ ン ゼ ン を優先的 に 保持 す る 特性

を示 した，

　 し か し，ニ トロ 基 が 結合 し て い る 充 て ん 剤 に つ い て

も，固定相の 構造 の 差 に よ っ て 異性体 の 識別能力 に 薔 が

見 られ，特 に p一二 トロ フ ェ ニ ル 基結合型充 て ん剤 （No ．

1
，
2

，
5

，
6

，
7，8）は，p一ジニ トロ 異性体よ りニ トロ 基が ベ

ン ゼ ン 環 の
一方 に 偏 っ て 結 合 して い る o一ジ ニ トロ 異 性

体を長 く保持す る 特性を示 し た 。こ れ は 先 に 報告 さ れ て

い る よ う に
13），固定相 の ニ トロ フ ェ ニ ル 基 と試料 の ジ

ニ トロ ベ ン ゼ ン と の 間 の 双 極子
一
双 極子 相互 作用 の 大 き

さ を反映 し て い る と考 え ら れ る．

　
一一

方，m 一ニ トロ フ ェ ニ ル 基や o 一ニ トロ フ ェ ニ ル 基結

合型 充 て ん 剤 は ，ジ ニ トロ ベ ン ゼ ン に つ い て 2 個 の ニ

トロ 基 の 偏 り を識別 す る 能力 を ほ とん ど示 さ な か っ た、

　3 ・2　固定相の ス ペ ーサー長さ と反 応率の 効果

　異 な る ス ペ ーサ ー長 さ を もつ 充 て ん 剤 p−NBO 及 び

p−NPO
−E2 は ，

　 p−NPO と同様 に ，　 o一ジニ トロ ベ ン ゼ ン

を よ り長 く保持 す る特性 を示 し た が，双極子
一
双極子相

Tab 】e　 2　 Retention　of 　dinitrobenzcnes　oII　nitrophenyl 　bonded 　silica

No． Packingmaterial
ん
切

α
b ）

o．DNBC ）
m −DNBdl p−DNBe ｝

o一ノP一 o−／m 一

123456789

 

1

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1　
@

P− NPP
− NPO −

m− NPo
− NPp
− NBP
− NBp

− NPO − E
P− NPO −

PYECINP

6．12
．22

，61
．8d
．63
．93
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互 作 用 に基 づ く異性体識別能 は，ス ペ ーサー
長 の 増加 に

よ り低 下 した．又，エ ーテ ル 結合 を 2 個 もつ 充 て ん剤

（p−NPO −E2 ） は
，

ス ペ ーサ ーに エ ーテ ル 結合 を 1 個 も

つ 充て ん 剤 （p・NPO ，　p−NBO ）よ りや や 小 さな 異 性体識

別能 を示 した が，こ れ が ア ル キル 鎖
．
長の 増加 に よ る もの

か
，

エ
ー

テ ル 結合 の 存在 に よ る もの か は 明 ら か で は な

い ．

　3 官能性 の シ リ ル 化剤 か ら合成 さ れ た p−NPO −
t は，

よ り低 い 反応 率 に も か か わ ら ず ，ジニ トロ ベ ン ゼ ン に 対

して p−NPO −P と 同様 の o一異性体選択性 を示 し，い わ

ゆ る ポ リメ リ ッ ク系 固 定相が，シ リ カ ゲル に 結合 さ れ た

グル
ー

プ閙 の 距 離 の 小 さ な部 位 に 基 づ い て ，大 き な双 極

子
一双極了

．
相互作用 を も た らす こ と を示 して い る ．同様

に ポ リメ リ ッ ク な CI8固定柑 が モ ノ メ リ ッ ク な Cls 固

定相 よ り大 き な 平 面選 択性 を示 す こ と は よ く 知 られ て い

る
18）19 ）．高 い 表面反応率 を もつ 充 て ん 剤 （p−NPO ）と

わ ず か に 低 い 表面反応率をもつ 充 て ん 剤 （p −NPO −P）

と の 比較 は ，表面反応率の 減少 に よ っ て ，識別能が 大 き

く低下す る こ と を示 し，こ れ も 固 定 さ れ た 二 トロ フ ェ ニ

ル 基相互 間 の 距離が充 て ん剤の 異性体識別能 に 大 き な影

響 を与 え る こ と を示唆 し て い る、

　3。3　クロ ロ ベ ン ゼ ン異性体 に 対する保持特性

　ニ トロ 基以外の 置換 基 ， 並 びに 二 つ 以上 の 置換基をも

つ 異性体に つ い て の 分離特性を検討 す る た め に ，ク ロ ロ

ベ ン ゼ ン 異性体に つ い て の 保持特性 を従来 の 充て ん 剤 と

比較し た．Table　3 に そ の 結果 を示す．　 p一位 に の み ニ ト

ロ 基 をも つ 充て ん剤 と し て p−NPO 充 て ん 剤 （こ の 論文

Table　3　 Retention　of 　chlorobenzcnes

に お い て こ れ 以後 NPO と 略 記）を用 い た．

　 ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 類 に つ い て も ジ ニ トロ ベ ン ゼ ン に つ い

て 得 ら れ た 結果 と 同様 の 結果 が 得 ら れ た．す な わ ち

PYE は Ctn と 同様 に 1
，2・異性体 よ り 1，4・異性体 に 対 し

て 大 き な保持 を示 し，電荷移動錯体生成相互作用が有利

とな る よ うに 電子吸引性
．
基が 互 い に 離れ て 存在 し て い る

溶 質 の 保持 を 有利 に す る 傾 向を示 し た ．又 ，
NPO と

NPE は隣接 位 に 塩 素 を結合 した異性体 に 対 して 大 き な

保持 を与 え た．す な わ ち ニ トロ フ ェ ニ ル 基 結合 シ リ カ

は
，

ニ トロ ベ ン ゼ ン だ け で な く，ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に っ い

て も同様 に 複数の 塩素の 結合位置 が偏 っ て い る化 合物 を

よ り 長 く保持 す る 特性を示 し，溶質 の 双 極 子 モ
ー

メ ン ト

に 対 す る 認
．
識能 を示 し て い る．3 種 の テ トラ ク ロ ロ ベ ン

ゼ ン に つ い て ，NPO 及 び NPE は PYE と正反対 の 溶出

順 を 与 え た．NPE は 30％ の o一ニ トロ フ ェ ニ ル エ チ ル

基 と 70％ の か ニ トロ フ ェ ニ ル エ チ ル 基 を結合 した 構造

を もつ が
t3）

，　Table　2 及 び 3 の 結果 は，　p一ニ トロ フ ェ ニ

ル エ チ ル 棊結合型固 定相が，大 き な 異性体識別能力 を も

つ こ と を 示唆 して い る．しか し，3−（p一ニ トロ フ ェ ニ ル

オ キ シ）プロ ピル 基結合型充て ん剤 （NPO ）は，　 NPE

中 で 主 に 分離 に 寄与 す る p一ニ トロ フ
・
＝ ニ ル エ チ ル 基結

合型固定相 よ り も は る か に 合成が 容易 で あ る．
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k
’
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Mob 孟le　phase ： 80％ methanol

　3・4 ポ リ ク ロ 囗 ジベ ンゾーp 一ダ イ オキシ ン異性体 の

分離 と分 離 され た ピーク成分 の構造推定

　Fig．1 に 1，6・ジ ク ロ ロ ジ ベ ン ゾラ
ーダイオ キ シ ン （16−

DGDD ）と 19−DCDD ，1，2，6一トリク ロ ロ ジベ ン ゾーp一ダイ

オ キ シ ン （126−TrCDD ） と 129−TrCDD ，1246−／1249−

TGDD 異性体混 合物の ク ロ マ トグ ラム を示 す．

　PCDD 異性体 の 合成反応 に お い て は ，

一
般 に ， 分 子

内の 立体的 こ み あい が小 さ く，熱力学的 に よ り安定 な 異

性体 が よ り 多 く 生 成 す る ．例 え ば 1 位 と 9 位 に 結合 し

た塩 素原子 と ダ イオ キ シ ン 骨格 の 酸素原子 を含 む 立体的

反 発に よ り，19−DCDD 異性体は よ り不安定で あ り，

16−DCDD 異 性 体 が よ り多 く生．成 す る．

　cls 固 定相 は 】 位 と 9 位 に 塩素 が 混 み 合 っ て 結合

し，溶質 の 疎水性 が 小 さ く な っ て い る 19−DC1〕D や

129−TrGDD よ り，分子 の 疎水性 表面積 の 大 き な 16−

DCDD と 126−TrCDD を長 く保 持 して い る．こ こ で 立

体的 に 混 み 合 っ た構造 をもつ 異性体の 生成量 は少な い ．

こ の 結果 と し て ，一
般 的 に GIR は 生成量 の 多い 異性体

に 対 し て 長 い 保持 を与 え る．

　 PYE は PCDD 類 に 最 も長 い 保持 を 与 え た．　 Table　3

の 結果 は ，PYE 固定相 が，ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に つ い て 芳

香環 に結合 し た塩 素 が 互 い に 離 れ て 存在 し，対称性の よ
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い 異性体 の 保持 を 長 く す る 傾 向 を 示 し て い る が，16−

DCDD や 126−TrCDD 異性体 を よ り
・
長 く保 持 す る こ と

は，こ の 傾 向 と
．・

致 し て い る．こ の よ う に Csa 及 び

PYE は生成量 の 多 い PCDD 異性体を
一

般的に よ り長 く

保持 す る 特性 を 示す ．

　一
方，NPO と NPE は，塩素 が ダイオ キ シ ン 骨格 に

偏 っ て 結合 し た双極子 モ ーメ ン 5の 大 き な 異性体 で あ る

19−DCDD や 129−TrCDD 異性体 を よ り長 く保持 す る．

従 っ て ，
ニ トロ フ ェ ニ ル 基結合型充 て ん 剤 は

， 生成量の

よ り 少 な い PCDD 異性 体 を優先的に保持す る と言 え

る，C．　tS 充 て ん 剤 で 分離 され る よ う な疎水性 や極性 に お

い て 大 き な 差 を もつ 異性体 混 合物に つ い て は
， 例外 な く

こ の 傾向が 見 られ た．

　 1246 −／1249−TCDD 異性体混合物 は
，
　 Ctn，　 PYE で は

分離 され な か っ た が，NPO と NPE は こ れ を容易 に 分

離 し た．こ れ らの 異性体 が 分離 さ れ て ，そ れ ぞ れ の ヒ ー

ク に つ い て 構造決定 さ れ た こ と は こ れ ま で 報告され て い

な い が ，ニ トロ フ ェ ニ ル 基結合型充 て ん 剤 は，こ の 構 造
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Fig．1　Separatlon　o 『 1，6−／1，9−DCDI ），蚤，2，6−／1，2，9−
TrCDD ，1，2，4，6−／1，2，4，9−TCDD

Column 　and 　mobile 　phase ： （a ）Clfi，9 ％ methanol
，

（b）PYE
，
　 methanol ，（c ）NPE ，90％ methane 置，（d）

NPo ，90％ meth ・n ・k； Fl・ w ・at ・ ・ 1．o　ml ／min ，2．o
ml ／min 　lbr　PYE ；Det，ection ： UV 　254　nm ，

決定を可能 と す る ．

　第
一

に こ れ ら の 充 て ん剤は，双極子 モ ー
メ ン トの 大き

な異性体をよ り長 く保持 す る特性 を も っ て い る の で
，

よ

り大 き な双極子 モ
ーメ ン トを もつ 異．性体 1249−TCDD に

対 し て 長 い 保持を 与 え る と期待 さ れ る こ と，第二 に，

16−／19−DcDD や 126−／129 −TrcDD と の 構造 の 類似性 を

考慮 す れ ば ， 相対的 な保持 の 大 き さ と ピーク面積 の 比 較

に お い て ，1246・／1249 −TGDD は 16−／19−DCDD や 126−／

129−TrCDD と 同様 の 傾 向 を 与 え る と期待 さ れ る こ と

に 基 づ い て
，
Fig．1 に 示 す ク ロ マ トグラ ム に お い て 後 に

溶出す る よ り小 さ な ピーク が 1249−TCDD に 対応 す る と

考 え られ る．

　以上 の ように して 保持特性の 異な る 充て ん 剤 の 与 え る

保持時間 と予測 され る異性体の 生成比率の 考察 に よ り，

PCDD 異性体 混 合 物 の す べ て の 分 離 さ れ た ピー
ク に 対

して 構 造 決定 が 可能 と な っ た．こ こ で 異性体 の 生 成 比

（ピークの 大 き さ の 比） と溶 出順 が，上 に 記 し た一般的

な 傾 向 に 従 わ な い 組 み 合 わ せ が 3 例 見 ら れ た が ，
こ れ

ら は い ず れ も．Clu で も PYE で も分 離 され て い な い も の

で，異性体の 問 の 立体的な差 が小さ く ， 生成比 が異性体

の 相対的安定性 の 他，合成反 応後の 分 取 ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ーに お け る 分 取 条 件 な ど に 依 存 す る も の と 考 え ら れ

る．Tab ］e　4．に ダイオ キ シ ン 標準品を合成 す る 際 に 混合

物と して 得られ る異性体 の 分離係数 と分離 され た 各 ピー

ク に っ い て の 構造決定 の 結果 を示 す ．

　 こ の よ う に
，

ダ イオキ シ ン 標準品 を合成 す る 際 に 混合

物 と して 得 られ る 22 組 44 種 の 異性体 に つ い て ， C18

型充 て ん 剤 は ll 組 を，　 PYE 型 充 て ん 剤 は 13 組 を，

NPE は 20 組 を 分離 した が ，
　 NPO 型 充 て ん 剤 は 22 組

す べ て を分 離 し， ダイオ キ シ ン 異性体 の 分離を．単一
の カ

ラ ム で 達成で き る こ と，史 に こ れ に よ っ て 分離 さ れ た 各

ピーク に つ い て
， 各充て ん 剤 の 保持機構 に 基づ い て 構造

の 推定 が 可能で ある こ と が示 さ れ た ．

　以 上
，

PYE や NPO な ど の 芳香族結 合型 シ リカ ゲ ル

充 て ん 剤 の 選択性 を 検討 し て ，こ れ らの
．
充て ん 剤 が ，

Cl 巳 と 比 較して 低 い 疎水性識別能 を示 す 反面，　 PYE が

電 荷移動 相彑 作 用 及 び溶質の 立体形状 に 基 づ く高 い 選択

性 を 示 す こ と
， 乂 NPO が 双 極子 モ

ー
メ ン トの 大 き な 溶

質 に 対 して 優先的 な保持 を与 え る こ と を示 した．

　 こ の よ う な 保持特性の 異．な る芳香族結合型充 て ん 剤

を ， 環 境科 学 で 問 題 と さ れ て い る ポ リ ク ロ ロ ジ ベ ン ゾー

か ダ イオ キシ ン 異性体 の 分離 に 適用 し た 結果，従来高分

解能 ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

で も分離不可能で あ っ た ポ

リ ク ロ ロ ジベ ン ゾーp一ダイオ キ シ ン の 全異性体の 分離 が
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Table　4　Scparation　factor　 of 　dioxin　mixture

No ， Dioxinmlxture
Separation　f

’
actora

）（k
’
of 　the　first　peak）

GtRb） PYEC ） NPEd ） Npod ）

1234567890123456789012　

　

　

　

　

　

　

　

　

11Ul111111222

且2／14⇔

16／19

且7／1827

／28126
／129127

／128136

／139137
／1331236

／1239
1237／1238

1246／124・9
1247／1248
1267 ／1289

1268／旦279
1368／IS79

12367／12389

12368／12379

12467／12489
12468／12479

123678／123789
123679／1236S9
124679／124689

．LOO （　2．60）

LO9 （　2．25）
LOO （　2．85）
1、00（3．23）
1．08（　3，49）
LO4 （　4．16）
1．10（　4．，67）
i．00（　3，46）
LO9（　6．66＞
1．00（　7．58）
1．00〔　6．60）
LOO （　7，63）
1．05（　5．24｝
1」 0（　6．74 ）
弖．11（8．70）
1．07（　9．36）
1．10（ll，72）
1、00（　9．36）
1．00（12．10）
L〔〕8（15．66）
Loo （16，23）
1．00（15．45）

1．00（　1．72 ＞

1．10（　1，57）
1．00 （　1．74 ）

LOO （　L76 ）
1．14（　3，87）

L．00（4．08）
1．12（　4．63）

LOO （　4．87）
L17 （17．21＞
1．04（15．39）
1．00〔17．55）
1．05 （15．77 ）

1．20（IL27 ｝
Ll3 （且4．40）
L21 （17，81）
1．13（　2．27）
1．08（　2．80）
L   0（　2，51）
1．00（　2．98 ）

1．09（　6．Gl）
1．00（　7．21）
1．  4（　7．30）

0．9  （2．73 ）

0．81（2．64）
0．87〔2．82）
095 （2．96）
0．79（4．25）
o．85（4．52）
0．93（4．89）
1．  8（4．84）
0．86（7．76）
0．90（7．78）
0．92（7．63）
0．96 （7．67 ）

0，68（6．55）
0．88（7．62）

LOO （8．19）
0．83（3．04）

0．95（3．24）
0．92（3．13）
1．04 （3．16 ）

o．go（4 ．43）

1．06（4．39）
1．00（4．38）

0，87 （　3．40 ）

0．76（　3．22＞
0．85（　3．49）
0．93（　3．66＞
0．67（　5、31）
0．81（　5．62）
0．89（　6，ll）
1，09（　5．96 ）

0．79（1 ，02）
0．88（　9．93）
0．87（　9．88）
0．93（　9．55）
0．57（　8．08）
0．83（　9．55）

0．96（　9．9D
O，75（　3．93＞

0，89（　4．1D
O．87（　4．18）
LO7 （　4．06）

0．82 （　5．75 ）

1．10（　5．92）

 ，97（　5．99）

a ）calculated 　by　dividi且蓋g　the　k
’

vaiue 　of 　the 　largcr　peak　with 　that 　of 　the 　smaller 　peak ； b）mobile 　phase，90％

methanel ；皿ow 　rate
，
　LO　ml ／min ；c ）mobile 　phase，　methanol 　fbr　NQ ．1〜No ．15 ；mobile 　phase　fbr　PCDDs ，　No ．16

〜No ．22，50％ dichloromethane−50％　ethanol ； 矼ow 　 rate ，2．O　ml ／min ； d）mobile 　phase，
80％ methanol 　fbr

PCDDs
，
　No ．1− No ．15，90％ methanol 　fbr　PCDDs ，　No ．16− No ．22；flow　rate ，1．O　ml ／min ；e ＞pむsition 　of 　chlorinc

substitution

可能 とな り ， 又 芳香族結合型充 て ん 剤 （PYE ，　 NPO ）

を用 い る逆相 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に お ける 保持挙動 か ら

ポ リク ロ ロ ジベ ン ゾーp一ダ イオ キ シ ン 異性体 の 構造解析

が 可能 と な っ た ，

　本研 究 は，文 部 省科学 研 究 費 補 助 金 （国 際 学術 研 究 共 同

研 究課 題番 号 ose4COS9）に よ る補 助 を もと に して 行 っ た．
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  Several nitrophenylsilylated  silicas were  prepared, and  the  chrornatographic  properties
were  compared  with  those of  Cia and  pyrenylethyl bonded  silica  (PYE). 3-(p-

Nitrophenoxy)propylsilylated silica  (NPO) and  2-(nitrophenyl)ethyl bonded silica  (NPE)
showed  preferential retention  for dinitrobenzenes  and  chlorobcnzenes  with  substituents

positioned as  close  as  possiblc based on  the  dipole-dipolc interaction. The  NPO  showed

greatcr selectivity  than  NPE,  In contrast,  PYE  preferentially retained  isomers with  more

symmetrical  substitution.  The  use  of  NPO,  in combination  with  the  PYE  phase, allowcd

not  only  the  separation  of  all  of  the polychlorodibenzoP-dioxin isomer mixtures  copro-

duced during the synthcsis,  but also  a  structural  assignment  for each  scparated  peak.
                                                 (RcceivedJune 21, 1993)
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separation  of  dioxin isomers; dioxin; reversed-phase  liquid chromatography;  nitrophenyl
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