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　2一ピリ ジ ン カ ル バ ル デ ヒ ド5一ニ トロ ー2一ピ リ ジル ヒ ドラ ゾ ン （PA −5−NPH ）の ア ル デ ヒ ド側の ピ リジ ン

環 の 3一位 に ニ トロ 基，4一及 び 5一位 に は ニ トロ 基を含む 種 々 の 置換基 を導 入 し た 8 種類 の 新規 ヒ ドラ ゾ
ン 化合物を合成 し た．液

一
液分 配 法 に よ り，合 成 した ヒ ドラ ゾ ン の 酸解離定数 （K。）及 び分配定数 （ベ

ン ゼ ン
ー
水間）を求め た．得られ た pK 、値 と Hammett の 置換基定数 （σ ）と の 問 に は 良好 な 直線 が得

られ ，導入 した置換基 の 電子 的効果 が pK、に よ く反 映 して い る こ と が 分 か っ た．い ず れ の ヒ ドラ ゾ ン

も Cu （H ），　 Fe（II），　 Ni（II），　 Pd（II），　 Zn （II）な どと錯体を形成 して ベ ン ゼ ン な ど の 有機溶 媒 に抽 出
さ れ た．そ れ らの 中 で

，
5一位 に ニ トロ 基 を導人 した ヒ ドラ ゾ ン の Ni（II＞錯体の 吸収極大 は 561　 nm に

存在 し，こ の 波長 に お け る モ ル 吸光係数 （ε ） は
，

ヒ ドラ ゾ ン 錯体の 中 で 最も大 き な 値 （ε ＝ 1．35× 105
dm3 　mo 「

1cm − 1
）で あ っ た．

1 緒 言

　著者 らは，高感度ヒ ドラ ゾ ン 系試薬 の 開発 と分析化学
へ の 応 用 に 関 す る・・連 の 研 究 を行 っ て い る．既報で

は
1｝，2一ピ リ ジ ン カ ル バ ル デ ヒ ド 2一ピ リ ジル ヒ ドラゾ ン

（以
．
ド PAPH と 略記｝

’
t〕の ヒ ドラ ジ ン 側 の ピ リジ ン 環 の

5一位 に ニ トロ 基 を導 入 し た 2一ピ リ ジ ン カ ル バ ル デ ヒ ド

5一二 トロ ー2一ピ リ ジ ル ヒ ドラゾ ン （以下 PA −5−NPH と略

記〉を合成 し
，

こ れ が 105台の モ ル 吸光係数 （ε ）を持

つ 金属 錯体 を生 成 す る こ と を 見い だ し た．又 ， 既 報
’a）
で

は，PAPH の ア ル デ ヒ ド側 の ピ リ ジ ン 環 の 3−，4一あ る

い は 5一位 に ニ トロ 基 を導 入 し た ヒ ドラ ゾ ン を 合成 し

た．そ の 結 果，い ずれ の 位置 に ニ トロ 基 を 導 人 して も，
そ れ ら の 金 属 錯体 の 吸 収極大 は 母化合物 の PAPH の そ

れ よ り も レ ッ ドシ フ ト し，錯体 の ε もニ トロ 基の 導入

す る位置 に よ っ て 著 し く異な っ た，す な わ ち，5・位 へ の

二 トロ 基の 導入 効 果 は顕著 で あ っ た が，4一位へ の そ れ は

か え っ て マ イナ ス 効 果 と な り，3一位へ の そ れ は 母化合物
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の PAPH 錯体 の ε と ほ ぼ 同 じ値 で あ っ た．

　そ こ で ，既 報 ま で の 研究成 果 を 踏 ま え，PA −5−NPH

を母 化 合 物 と して ア ル デ ヒ ド側 の ピ リジ ン 環 の 3−，4一

及び 5一位に ニ トロ 基 を導入 し た ヒ ドラ ゾ ン （以 下，そ

れ ぞ れ 3−NPA −5−NPH ，4−NPA −5−NPH 及 び 5−NPA −5−

NPH と 略 記 ），更 に 4一位 に は ジ メ チ ル ア ミ ノ基，ク ロ

ロ 基 及 び メ トキ シ基 を導人 し た ヒ ドラ ゾ ン （以 下，そ れ

ぞ れ 4−DPA −5−NPH
，
4−CPA −5−NPH 及 び 4−MOPA −5−

NPH と 略記 ），5一位 に は メ チ ル 基 及 び メ トキ シ基 を導人

し た ヒ ドラ ゾ ン （以 下，そ れ ぞ れ 5−MPA −5−NPH 及 び

5−MOPA −5−NPH と 略 記）の 都合 8 種類 の 新 規 化 合 物 を

合成 し，ヒ ドラゾ ン 及 びそ れ ら の 金 属錯体 の 性質 を明 ら

か に した．

2 実 験

　2・1　 ヒ ドラ ゾンの 合成

　3−，4一及 び 5−NPA −5−NPH は ，5一ニ トV ：2・ピリ ジル ヒ

ドラ ジ ン
1）と，そ れ ぞ れ に 対応 す る 二 ト ロ ア ル デ ヒ ド

3｝

と の 脱 水 縮合反応 に よ っ て 合成 した，4一位 に ジメ チ ル ア

ミ ノ 基 ，
ク ロ ロ 基及 び メ トキ シ基 ， 並 びに 5一位 に メ チ

ル 基 及 び メ トキ シ基 を導 入 した ヒ ドラ ゾ ン は ，そ れ ぞ れ

Scheme 　 l及 び 2 に従 っ て 合成 した．

　2・藍・14 一ジ メ チ ル ア ミ ノー2一ピ リ ジ ン カ ル バ ル デ ヒ
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　　　　　　　　黔　　　撃 命
　 ↓

　
o

（4）　 （5）

↑臨 細

α

薯 鯀
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齣

　
働

　 す

撫 縣
　 古
（12）　　　　　　　　　　（13）　　　　　　　（14）

　 　 　 Scheme 　 l　Synthesis　of 　4−substiIuted 　hydrazones

A 、

CH ’

◎鱈 ◎鮒 ◎ 謙
　 （16）　 　 〔・7沽 　 　 　 （・8）

cH ・

◎ 寵 威黔 》
◎ ．cH ，

　 （19）　　　　　　　　　　（20）　　　　　　　　　　　　　　　（21）

B．
　 　 o 　（CH3 ）2SO4 　　　 0 　　　　　　　　　　 0

 

。

・謔 点認 卓譜
　 （22〕　　　　　　　　　　　　（23）　　　　　　　　　　　　　　（24）

　 　 OH 　 　 　 　 　 　 　 （：
’
i

脚

。 獣 愈譯 黛 磐
繝

　　 （25＞　　　　　　　　　　（26）　　　　　　　　　　（27）

  無◎
 
軌

　 　 　 　 　 （28）　　　　　　　　　　　　　　　　　（29）

　 　 　 Scheme 　2　Synthesis 　of 　5−substituted 　hydrazones
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報　文　小出 嶋 ， 木幡，檜垣，石井 ； 5一ニ トロ ー2一ピ リジル ヒ ドラ ゾ ン類 と金 属錯 体 の キ ャ ラ ク タ リゼ
ー

シ ョ ン　　1177

ド 5一二 トロ・2一ピ リ ジル ヒ ドラ ゾ ン （4・DPA ・5−NPH ）

の 合成 （8）　 落合 ら の 方法
4．｝に 従っ て ，2一メ チ ル ピリ

ジ ン ーN 一オ キ シ ド（1）か ら 2一メ チ ル ー4一ニ トロ ピ リ ジ ン ー

N 一オ キ シ ド（2）を 合成 した．次 に，加藤 らの 方法
5）に従

い
， （2）に 塩化 ア セ チ ル を徐 々 に加 え，室温 で 20 分間

反応 させ ，反応液 を ア ル カ リ性 に した 後，ク ロ ロ ホ ル ム

に 抽 出 す る， シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト法 （溶離液 ：

5 ％（v／v ）メ タ ノ
ー

ル を含 む ク ロ ロ ホ ル ム 溶液）で 分離 ．

し，生 ク ロ ロ ・2一メ チ ル ピ リ ジ ン ーN 一オ キ シ ド（3）を 合成

した，更 に，Agrawal ら の 方法
6＞に 従い ，（3 ）か ら 4一ジ

メ チ ル ア ミ ノー2一ピリジ ン カ ル バ ル デ ヒ ド（6）を合成 し

た ．す な わ ち，（3 ）を 50％ （v ／v ） ジ メ チ ル ア ミ ン 水溶

液 に 溶か し て 140℃ で 16時間反応 さ せ
， 減圧 濃縮 して

得 られ た オ イル を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト法 （溶離

液 12
− 15％〔v／v ＞ メ タ ノ

ー
ル を 含 む ク ロ ロ ホ ル ム 溶

液 ）に よ り精製 し，2一メ チ ルー4一ジ メ チ ル ア ミ ノ ピ リ ジ ン ・

1＞一オ キ シ ド（4 ）を 合成 し た．（4 ＞を無水酢
．
酸 に 濟解

し，110℃ で 2 時間加熱 し，減 圧 濃縮 す る と 黒 色 オ イ

ル に な る．こ れ を．真空乾 燥 す る と，2一ア セ トキ シ メ チ

ル ー4一ジ メ チ ル ア ミ ノ ピ リジ ン の 結晶 が 得 られ る．こ れ

と水酸化 ナ トリウ ム を 90％ （v ／v ｝エ タ ノ
ー

ル 中 で 1．5

時間 加熱 還 流 す る と ，4一ジ メ チ ル ア ミ ノー2一ヒ ドロ キ シ メ

チ ル ピ リ ジ ン （5 ）が 得 られ る．（5）を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶

か し，活性 二 酸化 マ ン ガ ン を加 え て 26 時間加熱還 流 し

て （6）を合成 し た．既報
1｝
に 述 べ た 方法 に 準 じて ，等 モ

ル の （6 ）と 5一ニ トロ ー2一ピリジ ル ヒ ドラ ジ ン （7）を脱 水

縮合反応 させ
， オ レ ン ジ 色 結晶（8 ）を合成 した （収率 ：

49％ ）．

　2 ・1 ・2　 4一クロ ロー2・ピ リジン カ ル バ ル デ ヒ ド 5・ニ ト

ロ ・2・ピ リジ ル ヒ ドラ ゾ ン （4・CPA ・5・NPH ） の 合成

（11）　 古川 の 方法
7｝に 従 っ て ，4一ク ロ ロ ー2一ピ リジ ン カ

ル バ ル デ ヒ ド（10）を合成 した，す な わ ち，（3）を無水酢

酸 に 加 え て 1 時閲加熱還流 し た後，減圧 濃縮 し て 無水

酢酸を除去 す る．こ れ に lM （1M 　＝：　1　mol 　dm
．．3

）塩酸

を加 え，再 び L5 時 間加 熱 し
，

ア ル カ リ性 に した後，ク

ロ ロ ホ ル ム に 抽出 し，シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト法 （溶

離液 ： O− 2％（v ん） メ タ ノー
ル を 含 む ク ロ ロ ホ ル ム 溶

液） に よ り 精製 し，減 圧 濃 縮 す る と 黒色 シ ロ ッ プの 4一

ク ロ ロ ー2一ヒ ドロ キ シ メ チ ル ピ リ ジ ン （9）が 得 られ る．
こ れ を ク ロ ロ ホ ル ム に 溶解 し，活性 二 酸 化 マ ン ガ ン を加

え て 17 時間加熱還流 す る と （10）が 得 られ る ．（10）と

（7）の 等モ ル 反応 に よ り，囗的 の オ レ ン ジ 色結 品 （11｝

を合成 し た （収率 ： 84％）．

　　2 。1 。3　4・メ トキ シー2一ピ リジン カ ル バ ル デ ヒ ド 5一

二 トロ・2・ピ リ ジル ヒ ドラ ゾン （4・MOPA ・5・NPH ）の合

成 〔15）　 鈴木 の 方法
U＞

に 従 っ て，ま ず 中間 体 の 4一メ

トキ シー2一メ チ ル ピ リ ジ ン ーN ・オ キ シ ド（12）を 合成 し

た．すな わ ち， 金属 ナ トリウ ム を含 む無水 メ タ ノ
ー

ル 溶

液 に，（2）の 無水 メ タ ノ
ー

ル 溶液をゆ っ く り滴下す る．

こ の 溶液 を室温 で 数 時 間反 応 さ せ
， 減圧 濃縮 し た 後 ， 熱

ア セ トン に抽出す る．そ の 濃縮液をシ リカ ゲル カ ラム ク

ロ マ ト法 （溶離液 ： o〜10％（v ／v ）メ タ ノ
ー

ル を含 む ク

ロ ロ ホ ル ム 溶 液 ）に よ り精
．
製 し て （12）を得 た ，又 ， 前

項 で述べ た古川の 方法
7〕に従 っ て 2一ヒ ドロ キ シ メ チ ル ー4一

メ トキ シ ピ リジ ン （13），次い で 4一メ トキ シー2一ピ リ ジル

ア ル デ ヒ ド （14）を 合 成 し た．（14）と （7）の 等 モ ル 反

応 に よ り，目的の オ レ ン ジ色結晶 （15）を 合成 した （収

．率： 60％）．

　 2 。 1 ・4 　5・メ チ ル ー2・ピ リ ジン カ ル バ ル デ ヒ ド 5一ニ ト

ロ ー2一ピ リ ジル ヒ ドラゾン （5−MPA −5−NPH ）の 合成 （21）
中島 の 方法

y）に従 っ て，5一メ チ ル ー2一ピ リジン カ ル バ ル デ

ヒ ド（20）を合成 した．す な わ ち，2，5一ル チ ジ ン （16）を

酢酸 に 溶解 し，
こ れ に 過酸化水素水 を加 え て 24時間反

応 させ る ．反 応液 を炭酸 ナ トリ ウム 溶液 で ア ル カ リ性に

した後，ク ロ ロ ホ ル ム で 抽出 し，2，5一ジ メ チ ル ピ リ ジ ン ー

N 一オ キ シ ド（17）を得た，（17）を無水酢酸 に 少量ずつ

滴下 し
， 3 時間 加熱還 流 す る．こ れ に エ タ ノ

ー
ル を加 え

て 減圧 濃縮 を繰 り 返 し，反 応液 をア ル カ リ性 に し た 後，

ク ロ ロ ホ ル ム で 抽出 し
， 茶色 オ イル の 2一ア セ トキ シ メ

チ ル ー5一メ チ ル ピ リジ ン （18）を得た．（18）を 濃塩酸 に

溶解し，上述 の 操作 を繰 り返 した後，ク ロ ロ ホ ル ム で 抽

出 し，オ レ ン ジ 色 オ イル の 5一メ チ ル ー2一ピ リ ジ ン メ タ

ノ ール （19）を 得 た．（19）に 活性二 酸化 マ ン ガ ン を加え

て 42 時間加 熱還 流 して （20）を合成 した．（20）と （7＞

の 等 モ ル 反 応 に よ り
， 日的 の オ レ ン ジ色 結晶（21）を合

成 し た （収率： 54％ ）．

　 2・1・5　5一メ トキシ・2一ピ リジン カル バ ル デ ヒ ド 5・二

トロ・2一ピ リ ジル ヒ ドラ ゾ ン （5・MOPA −5−NPH ）の 合成

（29）　 Campbell ら の 方法
1° ）

に 従 い
， ま ず コ ウ ジ 酸

（22）を 3M 水酸化ナ ト リウ ム 溶液 に 溶解 し，こ れ に ジ

メ チ ル ス ル ホ オ キ シ ドを氷冷 下 で ゆ っ く り 加 え
， 室温 で

25 分 間 反 応 さ せ た 後 ， 氷冷下 で 放置 し，2一ヒ ドロ キ シ

メ チ ル ー5一メ トキ シー1，4一ピ ロ ン 〔23）を合成 し た．こ れ に

12M ア ン モ ニ ア 水 を加 え ，90℃ で 3 時間反応 さ せ
，

沂別 し て 生 成 物 を得 た．こ れ をエ タ ノール に 溶 解 し，活

性炭 で 脱色 し た 後，濃縮 して 2一ヒ ドロ キ シ メ チ ル ・5一メ

トキ シー4一ピ リ ドン （24）を得 た．次 に，Armit ら の 方

法
ll ）

に 従 い ，（24）に 硝 酸 と発煙 硫酸 の 混合溶液 を加 え

て 室 温 で 4 時間反応 させ る．生 成 した結晶 を 湧別 し ，

こ れ に 0．5M 炭酸ナ トリ ウム 溶液 を加 え て 2．5 待 間反
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応 さ せ て 4一ヒ ドロ キ シL5一メ トキ シ ピリ ジ ン ー2一カ ル ボ ン

酸 （25）を 得 た．更 に
，

Beyerman の 方法
12 ＞に 従 い ，

（25）に 塩化チ オ ニ ル を加 え て 5 時間加 熱還流 し た 後，

反応液 に 無 水 エ タ ノ
ー

ル を 加 え て 15 分間加熱還流 す

る．炭酸ナ トリウ ム （固体 ）を加 え て 中和 した 後，ク ロ

ロ ホ ル ム で抽出 して エ チル 4一ク ロ ロー5一メ トキ シ ピ リジ

ン ー2一カ ル ボ キ シ レ
ート（26 ）を得た，こ れ をエ タ ノ

ー
ル

に 溶解 し，Pd 触 媒 を加 え て 旦気 圧 水素雰 囲 気下，室 温

で 4 時間反 応 させ t ．瀕過 し た後 ， 沂液 を減圧濃縮 し

て 茶色 オ イル の エ チ ル 5一メ トキ シ ピ リジ ン ー2一カ ル ボ キ

シ レ
ー ト（27）を 得 た．最 後 に，Kumlcr ら の 方法

ls）
に

従 っ て 対応 す る ア ル デ ヒ ドを合成 し た．す な わ ち，

（27）に 無水 トル エ ン を加 え，− 7 ℃ で ジ イソ ブチ ル ァ

ル ミニ ウ ム ハ イ ドラ イ ドを加 え て 2 時閾反 応 さ せ る．

放置 した後 ， トル エ ン 相を分離濃縮 し，淡黄色 オイル の

5一メ トキ シー2一ピ リジ ン カ ル バ ル デ ヒ ド（28 ）を 合成 し

た．（28）と （7）の 等モ ル 反応 に よ り，目的の 黄色結晶

（29）を合成 し た （収率 ； 61％），

　2・2　試　薬

　ヒ ドラ ゾ ン 溶液 ： （1．OO〜5．00）× 10
− 4

　M ベ ン ゼ ン 溶

液及 び 5，00XlO
− 4M1

，4一ジ オ キ サ ン 溶液 と し て 使用 し

た ，

　緩衝溶液 ： 目的の pH 値 に 応 じ，
IM 塩酸，IM ク

ロ ロ 酢酸 lM ク ロ ロ 酢酸 ナ トリウ ム 系，lM 酢酸
一1M

酢酸ナ トリウ ム 系，O．2　M トリス （ヒ ドロ キシ メ チ ル ）ア

ミ ノ メ タ ン ー0．2M 硝酸系，
　 O．2　M グ リシ ン

ー0．2　M 塩 酸

（又 は水酸化 ナ トリ ウ ム ）系 ， （0．2M ホ ウ酸 ＋ 0．05M

塩化 ナ トリ ウ ム ）
−O．05M ホ ウ砂系，1M ア ン モ ニ アー1

M 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 系あ る い は lM 水酸化 ナ トリウ ム

溶液 を使用 した ．

　そ の 他 の 試薬類 は市販の 特級品を，水 は 1回蒸留 し

た 後 ， イオ・ン 交換法 に よ っ て 精製 した もの を使用 し た．

2。s 装　置

既報
3）
に 述 べ た もの と 同

一
の 装置 を使用 し た ．

　2・4　酸解離定数及び分 配定数 の 測定

　8 種類の 合成 した ヒ ドラゾ ン の 酸解離定数 （K 。）とベ

ン ゼ ン ー水相 間 の 分 配 定数 （KD ）を 液一液分 配法
14 ）

に よ

っ て 求め た．一
般 に ，試 薬 の 有機溶媒

一
水相間 の 分配比

（1）L ）は ， K。及 び 1（D を用 い ，式（1 ）で 表 す こ と が で

き る．

　　　　κD ［H
−1
］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1 ）　 DL ＝
　　　 K。＋ ［H

＋

］

　い ま，1．5  × IO
−
4・M ヒ ドラ ゾ ン の ベ ン ービン 溶液 と

種 々 の 水素イオ ン 濃度 の 水溶液 （イオ ン 強度 i・＝0．2）

を 1 時間振 り混 ぜ
， 両相 を遠 心 分離 し た後，水 椙 を分

取 し，pH を 水酸化ナ トリウ ム 溶液を用 い て 13，5 に 調

節 し た 後，各 ヒ ドラ ゾン の 吸収極大波長 に お け る 吸光度

を測定 し，水相 の ヒ ドラ ゾ ン 濃度 を求 め た ．ベ ン ゼ ン 相

の ヒ ドラ ゾ ン 濃度 は ， 得 られ た 水柑 の 濃度 と初濃度 との

収支か ら求 め，こ の 両者か ら各 pH に お け る ヒ ドラ ゾ

ン の D
、，を求め た ．得 ら れ た DL の 逆 数 を 1／［H

＋

］に

対 して プロ ッ トし，切片 か ら KD ，直線 の 傾 き か ら K
、

を求 め た ．

3　結果及び考察

　3 ・1　 ヒ ドラ ゾ ンの 同 定

　合成 した ヒ ドラ ゾ ン の 同 定 は 元 素分析，IR ス ペ ク ト

ル （KBr 錠剤法）の 解析結果 か ら行 い
， 融点測 定 の 結

果 と 共 に Tab 】e　l に示 す．い ずれ の ヒ ドラ ゾ ン も元素

分析 の 結果 は 計 算 値 と よ く
一

致 し，又 ア ゾ メ チ ン 結合

（
−GH ・N −）の 特性 吸 収バ ン ドが 1600　cm

− 1
付 近 に 認 め

られ た こ とか ら ， 目的の ヒ ドラ ゾ ン が合成 され ， 純度 に

も問 題 の な い こ と が 分 か っ た ．

　3・2　ヒドラゾン の性質

　い ずれ の ヒ ドラ ゾ ン も水に 難溶 で あ る が，ア ル コ
ー

ル
，

1，4一ジオ キサ ン，ベ ン ゼ ン な ど に よ く溶 け，溶液 は

少 な く と も 6 か 月間 は安定 で あ っ た．ベ ン ゼ ン に 対 す

る 溶解度 を ニ トロ 置換体につ い て 比較 す る と，4−NPA −

5−NPH （2× 10
− q

　M ）〈5−NPA −5−NPH 〔5× lO
− 4M

）〈 3−

NPA −5−NPH （1× 10
−

3M
）の J［眞序 で 大 き な値 とな っ た．

Table　2 は，合成 した ヒ ドラ ゾ ン （以下 HL と略記）の

40％（v ／v ）1，4一ジ オ キサ ン 水溶液中 に お け る吸 収 ス ペ ク

トル を 測定 し， 得 られ た 結果 を各化学種 ご と に 吸収極大

波長 （RmHx），等吸収点 （1．P．）及 び ε に つ い て ま と め

た も の で あ る ．い ずれ の ヒ ドラ ゾ ン も母化合物 （PA −5−

NPH ）の 解離化学種 （L
−
）の Rmax 〔＝4ge　nm ＞ よ り

も レ ッ ドシフ トし，特に 5−NPA −5−NPH の そ れ が 最 も大

き な値 （λm 、tX ＝55】nm ） で あ っ た．モ ル 吸光係数 は，

い ず れ の ヒ ド ラ ゾ ン も PA −5−NPH の 値 （ε
＝3．8× 104

M
− 1cm − 1

） と ほ ぼ 同 じ か
，

そ れ 以上 の 値 と な り，5−

NPA −5−NPH の ε が 最 も大 き な 値 （ε＝4．9× 104　M
− 1

cm

− 1
）と な っ た ．置 換 基 の 導入 位置の 違 い に よ る λ　

nia ．x

及 び ε に 及 ぼ す 影響 を，ニ トロ 置換体 に つ い て 比較 す

る と ，
い ずれ の 値 も 4−NPA −5・NPH ＜ 3−NPA −5−NPH 〈 5−

NPA −5−NPH の 順序 で 大 き くな る 傾向を示 し た．
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Tab 且e　l　Physical　properties　of 　hydrazones

娜 ♂ 〉  飯：：
Hydrazone Rl R2 Rsmp ／℃ 　　レ G．N ／cm

− 1
Analysis，％

a ）

C H N Cl

3−NPA −5−NPH

4−NPA −5−NPH

4−DPA −5−NPH

4−CPA −5−NPH

4−MOPA −5−NPH

5−NPA −5−NPH

5−MPA −5・NPH

5−MOPA −5・NPH

NO2

H

H

H

H

H

H

H

H

NO2

N （CH3 ）2

CI

OCH3

H

H

H

H

H

H

H

H

262−− 264

262〜264

269− 2フ 

250〜251

266− 267

NO2 　　258〜259

（】Hs 　　263− 265

OCH3 　 250− 251

1600

正600

1590

1595

星595

159 

且600

1600

46」8 　　　　3．16
（45．84）　　　（2．80）
45．57　　　　　3．06
（45．84）　　　（2．80）
54，70　　　　　4．55
（54．54）　　　（4．93）
孔7，35　　　　　　3．08
（47．58）　　　（2．90）
52．58　　　　　4，亘2
（52．74）　　　（4，06）
45．68　　　　 2，96
（45，84．）　　　（2．80）
56．15　　　　　4，37
〔56．03）　　　（く」．31）
52，60　　　　 4．旦7
（52，75）　　　（4．06｝

28．91
（29．16）
28．82
（29．16）
29．フ1
（29．B5 ）

24．98　　　　　13．｛｝3
（25．22）　　　（12．77）
25．51
（25．63）

28．88
（29．16）
27．34
（27．22）
25，78
（25．63）

a ）Figures 　in　parcntheses　indicate　calculated 　values ．

Table　2　Spectral　characteristics 　of 　hydrazones　in　40％ （v／v ）1，4−dioxane

Hydrazone
　　　　　　　H2L

＋

　

・
max ／・m 斜 認l　 I．P．・）

　 　 　 　 　 　 　 HL
　

」1。。x ／・ m 鯉 詔lI ．・．・1 λ．a．／・ m

L
一

ε× Ir ▽
M
− 1cm − 1

3−NPA −5−NPH
4−NPA ・5・NPH
4−DPA −5−NPH
4−GPA −5−NPH
4−MOPA −5−NPH
5−NPA −5・NPH
5−MPA −5−NPH
5−M く）PA −5−NPH
PA −5−NPHi ）

386389389392389413398406390

3．24
．53
，44
．0

（370）

（396）
（396）
（389）
（422 ）
（410）
（393）
（4  0）
（387）

3893973873853834033883983843．432tl

．s3
．53
．64
．53
，53
．73
．6

（430 ）
（429）

（428）
（426）

（426）
（450＞
（426）
（436）
（434 ）

51351249850

 

4985514945104ge

207289798443434333

a ： Isosbestic　point

　3 ・3 酸解離定数及び 分配 定数

　Fig．1 は 2 ・4 に 述 べ た 方 法 に 従 っ て ，5−NPA −5−NPH

の K 。3 （第 二 級 ア ミ ノ 基） と KD を 測 定 し た結果 で あ

る．1／D ． と 1／［H
．
卜

］との 間 に は 良好な 直線関 係 が 認 め

られ た．他の ヒ ドラ ゾ ン に つ い て も同様 に して 求 め，得

ら れ た 結果 を Table　3 に 示す．

　
こ こ で，K

。 1 は ヒ ドラ ジ ン 側 の ピ リ ジ ン 窒素，　 K 。2 は

アル デ ヒ ド側 の ピ リジン 窒素へ の プロ トン錯体 の 酸解離

定数 と 帰 属 し た が
1｝，い ず れ の ヒ ドラ ゾ ン も K。1 は

pK 。1 《 1 で あ る た め測定 で き な か っ た．得 ら れ た 4一及

び 5一置 換 ヒ ドラ ゾ ン の 酸解離定数 に Hammett 則 を適用

し た．Fig．2 は，一
例 と し て 4・置 換 ヒ ド ラ ゾ ン の

pK 。2
一
σ

p 及 び pK。s
一
σ m プロ ッ ト （σ

p 及 び σ
n 、は

， そ れ

ぞ れ p一及 び m 一位 の Hammett の 置換基定数 を 表 す｝で

N 工工
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日

q
識

9
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5

00
　 510
−11 ／［H

〒
］
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Fig．1Pl ・t ・f　l／D 。　vs ．1／［H
＋

］

5−NPA −5−NPH ： 5．00 × 10
−

＋ M ；1： 0．2；T ： 25℃

Tablc　3　Acid　dissociation　 constants 　（Ka）　 and

　　　　　partitign　constants （KD ）of 　hydrazones

ぜ
鼠

12

8

4

0　＿0．8 一
〇．4 ρ

σ

0 o．4 0．8

Fig．2　P且ots 　of 　substituent 　co 童lstant 　fc〕r　the　Ham −

metl 　equation 　Uf ．　pl（a 　value

A ・ pK。、

一
σ

，
　Pl・ t ； B ・ Pκa ゴ σ一pl・t； Φ・ 4−DPA −5−

NPH ；● ： 4−MOPA ・5−NPH ；○ ： PA −5−NPH ；● ； 4−

CPA −5−NPH ；● ： 4−NPA −5−NPH

12

HydrazOne pKa2 pKaBlog 　KD

　

　
8

冖
−

日

21
羆
丶

ωの
194

3−NPA ・5−NPH
4−NPA ・5−NPH
4−DPA −5−NPH
4−CPA −5−NPH
4−MOPA −5−NPH
5−NPA −5−NPH
5−MPA −5−NPH
5−MOPA −5−NPH
　 PA −5−NPHD

L592
．Ol8
．243
．265
，521
．294
．673
．7且

4．22

IO，7010
．7411
．611Lelll

．3211
．0911
．3311
．5 

ll．32

2．333
． 42
，303
．242
．472
．532
，802361

．92

00

1＝0．2，T ＝ 25
°
C

あ る．い ずれ の プ ロ ッ トも良好 な直線関係 が 得 られ た．

5一置 換 ヒ ドラ ゾ ン に つ い て も同 様 の 結果 が 得 ら れ，本

研究 で 測定 し た酸解離定数 は 妥当 な 値 で あ る と考 察 し

た、

3 ・4　金 属 イ オ ン との 反応性及び錯体 の 抽出性

　8 種類の 合成 し た ヒ ドラ ゾ ン と金属 イオ ン と の 反 応 性

を 4  ％（v ／v ）（4−NPA 一及 び 4−MOPA −5−NPH 系 で は

4

pH8

12

Fig ．3E ・ t… ti・ n − ・・ （3−NPA −5−NPH ・y・t ・ m ）

Gu （II）： 4，96 × 10
− 6M

； Fe（II）： 5．Ol × 10
− 6

　M ；Ni

（II）： 3．11× 10
− 6M

； Pd （II）： 8．44 × 10
−
6
　M ； Zn

（II）； 4，79XlO
− 6M

； 3−NPA −5−NPH ； L50 × 10
− a−

M （benzene ＞；Shaking　tinle： lh ［Ni　cxtrzction ： 10

h］； Wavd ・ ngth （nm ）
一 〇 ・ 5S7 （Ni）； ● ・ 532

（Cu ）｝（D： 528 （zn ｝；e ： 592 （Pd＞1⊂）： 430 （Fc）

60％） 1，4一ジ オ キ サ ン 水溶液 中 で 検 討 し た と こ ろ ，

Cd （II），　 Co （II），　 Cu （II）、
　 Fe（II），　 Hg （II），　 Ni（II），

Pd（II），　 Zn （m な ど と よ く反応 し，有色錯体 を形成 し

tt，そ れ ら の 中 で ，4−DPA −5−NPH を除 く 他 の 7 種類の

ヒ ド ラ ゾ ン は，Cu （II｝，　 Fc （II），　 Ni（II），　 Pd （H ＞，

N 工工
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Tabie　4　Characteristics　of 　complexes

Complex2 。ax ／・ m
、／譜曾

’

1：1

− l　 pH ・ ang ・

3−NPA −5−NPH
　Cu （II）

黜
　Pd （II）
　zn （II）

4−NPA −5−NPH
　Cu （il）

黜
嬲 ！

4−CPA −5−NPH
　Cu （II）
　Fe（II）
　Ni（II）
　Pd（II）
　Zn （ID4

−MOPA −5−NPH
　Cu （II）
　Fe （II｝
　Ni（II＞
　Pd（II）
　Zn （II）

5−NPA −5−NPH
　Cu（II）
　Fe（II｝
　Ni（II）
　PdαD
　Zn （II＞

5−MPA −5−NPH
　cu（II）
　Fe（II）
　Ni（II）
　Pd（Il）
　Zn （II）

5−MOPA −5−NPH
　Cu （ID

　Fe（II）
　N三（II）
　Pd（II）
　Zn （II）

532480537592528
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〜

〜

〜

冖

J0 　0838 　　 Q4Zn （ II ）と モ ル 吸 光 係

の 大 き な 錯 体 を 形 成してベ ン ゼ ンに 定 量 的 に抽出

れ ， そ の発 色 は 少な く と も 2 時間 までの測定の間安 定で あ

た．4 −DPA −
5
− NPH 錯体 は 40 ％ （ v ん ｝ 1 ， 4

ジ
オ キサ ン 水 溶 液 中 で 錯形 成 するもの の ， 錯 体 のベ

ゼ ン に対す る 溶 解 度 が 小さ い
た めに 定量 的 に 抽 出さ

な か っ た ． 次 に ， 金属 錯 体を ベ ン ゼ ンに抽 出する 際 の水

の pH の 影響を 調べた．　Fig ． 3 は ， 一 例 と して3 − N

− 5 ・ NPH 錯 体 の 抽 出 曲線 で ある ．
他 の ヒ ド ラ ゾ

錯体についても 同様 に検討 し ， 得 られた 結果を Table　 4 に

す ．い ず れの 抽
出系 も ， 　 Ni （ II ） 錯 体 は 低

pH か ら 広 い pH 範 囲 で ベ ン ゼ ン に 定 量的に抽 出さ

黶 C 錯体
の
εが 最 も 大 きい 値 を示した．又，二トロ 基 の 導

位 ． 置 の 違い によ っ て，Ni （II ） 錯体 の λ ＿及 び ε

に及 ぼ す 影響 を 調 べ た ． そ の結
果

， いずれの ヒドラ ゾ ン

体もニ トロ 基 の 導 入 に より， λm
。．は母化合 物 の

PA
− 5 − NP

  ﾌのそれ（2max＝507 　nm ） 1 ） よ り レ ッ ドシ フ

し ， 5 − NPA − 5 − NPH 錯 体で 最 も 大きくシフ ト し

． 一 方 ， 錯体 の モ ル吸光 係 数 は，ニトロ 基 の 導 入位 置

違 い に よっ て大 き く異 な った．すな わち
， 5

一
位

への

ニト
ロ
基

ﾌ 導 人が最 も 効果 的 で ，ε ＝1 ． 35 × 105M − 7c

D ． 1 が 得 ら れた ， この 値 は これまで 報告されてい る

ド ラゾ ン 錯 体のε の 中で は 最も大きな値であ る． し か

，4 一位への ニ
ト

ロ
基

の

導 人

ば
，

母化 合物の PA − 5 − NPH 錯 体

ε （ ＝ 1 ． 21 ×［05M − 1CM − 1 ） の約 半

の 値 で あり ， 3
一 位へ の ニ トロ基の導 人 は母化合 物錯

のεと ほ ぼ 同 じ
値
で あっ た ．次に，ニト ロ 基以外 の 置

基効 果を 4 一及び 5一 置 換 体 に ついて．調 べ た ．そ

結果 ， 4 ． 位 に 置換基 を 導 入する場 合 は，二 トロ． 基

比 べ て 電子吸引 性 の 小さ い （ ク ロ ロ基な ど ） ，あ

い
は 電子

供 与 性 の置 換 基を導 入 す る こ とが，
錯体のεを

大 さ
せ
るのに有 効で あるが， λ m 。 x の レッド シ フ

は 認 め ら れ なかっ
た

． 一 方 ，5 一 位 への．置 換基

導 人 は， 錯 体 のεにはほ と ん ど 影 響 を 与 えなか った

，λ ＿ に 大 き な違 い が 認
め

ら れ ， ニ ト ロ 基の導入が 最 も

． 果
的 で大きくレ ッドシ フ ト させた ， 　 以 上の実験

果並びに一 連 の 研
究

成 果を 1 ） 3 ） を 総 合す る と ，

換 基 効 果 を 利 用する 高 感度 ヒド ラ ゾ ン系 試 薬 を 機 能

計 す る には， 二 ト ロ 基の 導 入 が 最 も 有効で あ る． す

わち，母化合物 のPAPH の ヒ ドラ ジ ン 側のピ リ ジ

環 の 5 一 位 へ の二ト ロ基の 導 人 は試薬及
び
錯体 の モ ル

光係 数 を 増 大 さ せ ， アル デ ヒ ド側のピリ ジ ン環 の 5 一

ﾊ へ の 導 人は 試薬 及 び錯体の吸収極大波．長 を レ ッ ドシ フ ト

せ る のに 極 めて 有 効 で あ る ． 本 研究 で 開発 し た

ド ラゾンの中 で ，特 に

ENPA ・5− NPHはニッケルの高 感度発 色試薬として有 望であるこ と が示 唆 さ れ た ． 　　
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  Synthesis and  properties of  3-, 4- and  5-substituted 2-pyridinecarbaldehyde 5-

nitro-2-pyridylhydrazones and  characterization  of  their  meta1  oemplexes.

Tsugikatsu ODAsHIMA, Katsunori KoHATA, Katsutoshi  HiGAKi  and  Hajime IsHIi (Institute
fbr Chemical Reaction Science, Tehoku  University, 2-1-1,  Katahira, Aoba-ku, Sendai-
shi,  Miyagi 980-77; K.K.  present address,  National Research Institute of  Vegetables,

Ornamental Plants and  Tea, Ministr}' of  Agriculture, Forestry and  Fisheries, Ano-cho,

Mie  5L4-23; K.H. present acldress,  Asahi Glass Company,  Nagoya  Sales OMce,  4-11-27,

Meieki, Nakamura-ku, Nagoya-shi, Aichi 450)

  Eight  new  hydrazones derivcd from 2-pyridinecarbaldehyde 5-nitro-2-pyridylhydra.zone

(PA-5-NPH) were  synthesized.  Their  properties, reactivities  with  metal  ions and  extract-

abilities of  the complexes  have been investigated and  compared.  It has been found that

(I) the  introduction of  a  nitro  group  to the 3-, 4- andlor  5-position of  the pyridine ring  in

the aldehyde  moiety  of  PA-5-NPH  lowers the  pK. values  and  causes  remarkable  batho-

chromic  shifts  in the absorption  spectra  of  the hydrazone  and  its mctal  cornplexes,  (2) the
introduction ofa  nitro  group to thc 5-position of  the  pyridine ring  brings about  increases

in molar  abserptivities  of  the metal  complexes,  whereas  introduction to the  4-position

causes  them  to decrease, and  (3) the  introduction of  electron-releasing  groups  te thc 4-

position of  the pyridine ring,  on  the contrary,  brings about  increases in molar  absorptivi-

ties of  the  metal  complcxcs.  Furthermore, considering  the  results  reported  already,  it is

concluded  that  the  intrQduction of  a nitro  group to the  5-position of  the  pyridine ring  in

both the  hydrazine and  aldehyde  moiety  of  2-pyrid{necarbaldehyde 2-pyridylhydrazone

(PAPH) is very  effbctive for increasing the  molar  absorptivity  of  the metal  complexes.

                                                   (Reccivcd August 8,' 1994)
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