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　The　retention 　properties　of　mono −nitrated 　2−（2−pアridylazQ ）
−1−naphthol （xN

−or−PAN ，　x
＝30r 　5），

in　which 　a　nitro 　group 　was 　involved　at 　thc 　3っ r　5−position　of 　each 　pyridinc　ring ，　and 　their　me 〔al

complexes 　in　revcrsed −p｝1ase 　high −perfbrmance　liquid　chromatography （RP −HPLG ）were 　invcsti−

gated ，　 Thc　rctcntion 　time 　fbr　thc　neutral 　complexes 　became 　longer　in　thc 　nitro 　dcrivatives　sys −

tems 　than 　in　the α 一PAN 　systcm ．　 The 　bulkiness　of 　the 　rlitK ）group　strongly 　influences　the 　reten
−

tion 　timc 　for　each 　metal 　complcx ，　 The 　peaks　fbr　cobalt （II＞complexes 　as 　well 　as 　that 　for

cobalt （III）complexes 　were 　observcd 　in　the 　N 一α一PAN 　systcms ．　．　 Moreover ，　Qnly 　in　the 　3N 一α一PAN
system

，
　the 　retention 　time 　of 　the 　rcagcnt 　itself　was 　obscrvcd 　to　bc 　shortcr 〔han　that 　of 〔he　cation −

ic　Co （III）complex ．　 Thc 　acid 　dissociation　constant ，　the 　partition　constant ，　and 　the 　crystal 　struc −

〔ure 　of 　3N 一α 一PAN 　suggested 　that 　thc 　ncutral 　fbrm　exists 　as 　a　hydrazone （keto）tautomer ．

．
Kaywords ； 2−（3−nitro −2−pyridylazo）−1−naphthol （3N 一α 一PAN ）；acid 　dissociation　constant ；partition
　　　　　　 constant ；c矧stal　structurc ；azo −hydrazonc 　tautomerism ・

1　緒 言

　金 属 イ オ ンの 高感度定量 に お い て ，呈 色試 薬 と して 利用

され て きた 有 機 試 薬 に よ り誘 導体 化 し，錯 体 と して 検 出 す

る 方 法 が しば しば 用 い られ る．そ の 中 で も，プ レ カ ラ ム 誘

導体化 法 は あ らか じめ 金属 イ オ ン と呈色試薬を錯形成 さ

せ ，ク ロ マ トグ ラ フ に 注入す る た め ，ポ ス トカ ラム 法や オ

ン カ ラ ム 法 に 比 べ 系が 単純 で あり，安定 し た ベ ー
ス ラ イ ン

が 得 られ，呈 色試薬が 検 出感度 を高 め るだ けで な く保持 を
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　 プ レ カ ラ ム 誘導体化試薬 と し て は，従来，分光光度定量

に使 用 さ れ た有 機 呈 色 試 薬 が 用 い られ て お り，そ の 中 の
一

つ に 1−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−2一ナ フ トール （β一PAN ） に代表 さ

れ る ヘ テ ロ 環 ア ゾ化 合 物が 挙 げ られ る，こ の 化 合 物 は ア ル

カ リ金属 や ア ル カ リ土 類 金 属 を 除 く多 くの 金属 イ オ ン と非

選択的 に 反応 し，高感度 で 安定 な 錯体 を形成す る
り
，a 〕．

Sommer らの 総説 に よ り
s｝，ヘ テ ロ 環 ア ゾ化合物 の 金属錯

体 と高 速 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLG ） を取 り扱 っ た

研究が 広 範囲に わ た っ て 行 わ れ て い る こ とが分 か る．当研

究 室 にお い て も， 以 前 よ り多くの 新 規 化合 物 を合 成 し，金

属 の 比 色試薬，溶媒抽出試薬，キ レ ート試薬 と して の 性能

を評価 し，逆相 HPLC の プ レ カ ラ ム 誘導体化 試薬 と して

も応 用 して きた
4｝
一一G）．

　 こ れ らの ア ゾ化 合 物 （HL ） は 通 常，− 1価 の N ，N ，0 一三
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座 配位子 として 働 き，金属 の 酸化数や 配 位数 に応 じて ，中

性 あ る い は 陽 イ オ ン 性 の 錯 体 を 形 成す る．例 えば，鉄，コ

バ ル ト，ニ ッ ケ ル ，銅 イ オ ン と錯形成す る と き ， 鉄及 びニ

ッ ケ ル イオ ン とは ［FeiiL2］及び ［Nii1L2］の 中性錯体を，コ

バ ル トある い は 銅 イ オ ン とは ［CoT
［1L2

］
＋

あ る い は ［CuiiL ］
＋

の 錯陽 イ オ ン を安定種 と して 形成する ，した が っ て ，こ れ

ら の 錯体 を逆 相 HPLC に注 入 して 分離 させ る と き，い ず

れ の 化 合 物 を用 い て も組 成 と電 荷 の 差 異 に よ り，中性錯体，

コ バ ル ト錯 体，銅 錯体，遊 離試 薬問の 分離 は達成 され る．

しか し， 任意の 金属 錯体の 保 持 を 制御 す る 必 要が 生 じた 場

合 に は，こ れ まで とは性質が 異 な る錯体 を 形 成す るア ゾ化

合物が 望 まれ る．

　fi−PAN の 類縁体 が 川 瀬 に よ っ て 紹介 され
7），そ の 中 で ，

2−（5一ニ トロ ー2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−1一ナ フ ト
ー

ル （SN 一α一PAN ）

は，β
一PAN あ る い は 2−（2一ピ リ ジ ル ア ゾ）−1一ナ フ ト

ー
ル （α 一

PAN ） と比 べ て ，錯体 の モ ル 吸光係数が 最大約 2 倍 と高

く，微量 金 属 イ オ ン の 定量 に 適 して い る と報告 され て い る．

また，α
一PAN が β

一PAN と同様 に ，　 Co （II）錯 体 を形 成 した

後 ， 速 や か に 酸 化 され て Co （III）錯体 に な る の に 対 し，

5N 一
α
一PAN で は Co （II）錯 体が 安 定 で あ る と し て い る．そ

の 後，5N 一α一PAN は 数 名 の 研 究 者 に よ っ て 銅 ，ニ ッ ケ ル ，

亜 鉛の 定量 に 応 用 され て きて い る
H｝”11）．

　本研究 で は，新規化合物 と して，2−（3一ニ トロ ー2一ピ リジ

ル ア ゾ ）−1一ナ フ ト
ー

ル （3N 一α一PAN ） を合 成 し，5N 一α 一PAN

と と も に プ レ カ ラ ム 誘 導体 化
一
逆 相 HPLC に よ り，

［Fei1L2］，［CoiTL2］，［CoiHL2］
＋

，［Nil1L2］，［CuiiL］
＋
の 保持

挙動 を調 べ ，α
一PAN 系 と比 較 し た．更 に ，ニ ト ロ 基 の 導

入 位 置 が 試 薬 及 び 錯 体 の 保 持 に 与 え る 効果 を詳細 に 検証す

る た め に，試薬 の 酸解離定数，試薬及 び コ バ ル ト錯体 の

液 一液 分 配 に お け る 各定 数 ，3N一α 一PAN の 結 晶 構造 を求 め

た．

2　実 験

　2・1 装　置

　高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ は，pu −980i型 イ ン テ リ ジ ェ ン

トポ ン プ （日本分光製），10 μ1 サ ン プ ル ル
ープ を装着 した

9725i型 サ ン プ ル イ ン ジ ェ ク タ
ー

（Reodyne 製），860−CO

型 カ ラ ム オーブ ン （日本分光製），MD −9］5 型 紫外可視マ

ル チ検 出 器 （20（＞900nm ，日本分 光 製 ），　 DP −Lgl5／V 型 デ

ータ処理 シ ス テ ム （日本分 光製） か ら成 っ た．カ ラ ム は，

L −column 　ODS （4．6　mm 　i．d ．× 150 　 mm ，粒径 5pm ，化学

物質評価研究機構製）を使用 した．

　酸解離平衡及 び 液
一
液分配平衡 の 解析 に は，UV −22 〔〕OA

型 自記 分 光 光 度 計 （島 津 製 ） 及 び 6028 −1（）T 型 複 合 電 極

（堀場製） を備 え 付 け た ，COM20 型 pH メ ータ
ー

（電気

化学計器製） を Jls標準 pH 緩衝液 で 校正 して 用 い た．

　X 線構 造 解析 は，X 線 回 折 デ
ータ の 測 定 に は MSG

Mer ⊂ury 　CCD （リ ガ ク 製 ） を ，計 算 機 に は Silicon

Graphics　02 ワ
ーク ス テ

ー
シ ョ ン を使 用 した．

　 2・2 試　薬

　α一PAN ニ トロ 誘導 体 は，川 瀬 の 方 法
7）
に 従 っ て ，2一ヒ ド

ラ ジ ノ ニ トロ ピ リ ジ ン と 1，2一ナ フ トキ ノ ン を カ ッ プ リ ン グ

す る こ と に よ り合成 した．2一ク ロ ロ ニ トロ ピ リ ジ ン 2．5g

をナ ス フ ラ ス コ に 取 り，エ タ ノール 50ml ，ヒ ドラ ジ ン ヒ

ドラ
ート （

一
水和物）1．5g を加え，ウ ォ

ー
タ バ ス 上で 30

分還 流 した，還流終了後，溶液を水 に 注 ぎ沈殿 を析出 させ

た．沈殿 をエ タ ノ
ー

ル に 溶か し，活性炭 を用 い て 精製 し た

後，再結晶す る こ とに よ り 2一ヒ ドラ ジ ノ ニ トロ ピ リジ ン

を得 た．1，2一ナ フ トキ ノ ン L5g を ビーカー
に 取 り，熱酢

酸 50   1に溶 か した．こ こ に 2一ヒ ドラ ジ ノ ニ トロ ピ リ ジ ン

を当量加 え，70℃ に 加温 しな が ら 1 時 間 反 応 させ た．得

られた 赤色の 酢酸溶液 に水を加え，沈殿 を析出 させ た．沈

殿 を 炉別 し，熱エ タ ノ
ー

ル 及 び少量の 熱 ジ オ キサ ン で洗浄

する こ とに よ り不純物 を除去 した ．残 っ た 沈殿 を ジ オ キ サ

ン 及び エ タ ノ
ール で 再結晶 した．

　金 属 イオ ン 溶液は，それ ぞれ 試薬特級硝酸塩及 び希硝酸

に よ り調 製 した 10
−

！
　mol 　dm

−s
ス トッ ク 溶液 （pH　2） を

適 宜希釈 して 用い た．そ の 際，必要 に 応 じて ア ル カ リ，緩

衝 剤 に よ り pH を 調 整 した．液
一
液分配 平衡 に用 い た 有機

溶 媒 は既 報
12）

に準 じて 精 製 した もの を用 い た．そ の 他 の 試

薬 は 市 販 の 特 級 試 薬 を そ の ま ま使 用 した．水 は LV −10型

超純水製造装置 （東 レ 製）に よ り精製 した もの を用 い た．

　 2・3　 HPLC

　試料溶液 は，2．5　 × 10
−4mol

　dm
−s

試薬 ジ オ キ サ ン 溶液

4ml に ，　 Fe（III），　 Co （II），　 Ni （II），　 Cu （II） をそ れ ぞ れ 1x

lO
”‘

mol 　d  

“’3
を 含 む水 溶 液 lml を加 え る こ と に よ り調

製 し た （pH 約 4）．ま た ，コ バ ル ト（II）錯体溶液 は ，

2．5x1 〔1
−4

　mol 　dm
−s

試薬 ジ オ キ サ ン 溶 液 Sml に ，ア ス コ

ル ビ ン 酸 4xlO
−smoldm −s

を含 む 2．5 × 10
−amoldm −s

Co （II）1ml を加え る こ とよ り調 製 した （pH 約 6）．室温

で 30 分間放置 した 後，その 10 μ1 をサ ン プ ル イ ン ジ ェ ク

タ
ー

に よ りク ロ マ ト グ ラ フ に 注入 し た ．流速 は 0，8ml

min
』．1
，カ ラ ム 温度 は 40℃ に 設定 した．紫外可視 マ ル チ

検 出 器に よ り 200〜900nm の 吸 光度 を モ ニ ターし，そ の

中 で ，400 〜800nm に お け る最 大 吸 光度 か ら ク ロ マ トグ

ラ ム を得 た．ま た
，

ピーク の 同 定に は 吸収 ス ペ ク トル を用

い た．

　 2・3　 結 晶 構 造 解 析

　X 線 回 折 デ
ー

タ の 測定 は ，グ ラ フ ァ イ トで 単色化 した

MoK α 線 （λ≡O．71073　A） を X 線源 と し 173　K で 行 っ た．

測 定 に は 3N一α 一PAN の 赤 色 針状 の 単結晶を用 い た．全 反射
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Table　 l　 Crystallographic　data　and 　experimental 　details　for　3N 一
α
一PAN

F  nl匸u ］aFonnula

“ Jeight

CrンSta］SyStenコ
Space　GrOUP

Lattice　Parametei
．
s

z

ρ

1．（OoO ）

C ，，．H 圉eN ．iO ．a
294．27Monoc

］inic

P21〆c

α
＝7，490 （3）A

b ＝15．799（6＞A

‘
＝1LIS8 （5）A

β
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凡
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Fig．　 l　Chromatograms 　of 　3N 一α 一PAN （A ），5N 一α 一PAN （B ）and α一PAN （C ）c   m −

plexesM

・bi1・ ph ・・e ・ a ・et ・・ itril・−wat ・ ・ （70 ・ 30，・ ／・ ）・ ・ nt ・i・ ing　O．01　m ・ l　dm
幽

／1

NH4SCN

デ
ー

タ に 対 し，Lorentz 因
．
予及 び偏光因 子 の 補 正 を 加えた

後，独 立 な 反射 を用 い て 解析 を 行 っ た．構造 は 直接法

SIRSS
’Sレ

に よ り解析 した，非水素原子 に は 異方性温度因 子

を適 用 し，吸収補正 を加 え て 完全 マ トリ ッ ク ス 最小二 乗法

に よ り精密 化 し た ．原 子 散 乱 因 子 及 び 異 常 分 散項 は

International 　Tables 　fbr　X −ray 　Crystallography　Vol．　rVd4〕 の

値 を採 用 した．水素原 子 の 座 標 は 差 フ
ー

リ エ 図 か ら 決定 し，

等 方 性 温 度 因子 を適 用 した．最終的 な差 フ
ーリエ 図 に は原

子 に 帰 属 され る よ うな 余分 な ピーク は 認め られ な か っ た．

構造解析及 び精密化 は構 造 解析 プ ロ グ ラ ム teXsaniS
）
に よ

り行 っ た ．Table 　 1 に 結 晶 データ 及 び 実 験 条 件 を示 す．

3 結 果 と考察

　3・1　逆 相 HPLC に お け る保持挙動

　実 験 2・9 に 示 した 操 作 法 に 従 っ て
， 各 化 合 物 の 逆 相

HPLC 挙動 を調べ た 結果 を Fig．1 に 示す．錯陽イオ ン で
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Fig．2Chromatograms 　of 　cobalt （II）−3N 一α 一PAN （A ），5N 一α 一PAN （B ）and α 一PAN

（C）complexes

M ・ bil・ ph ． ・ ・ a ・ et ・ nit ・ile−w ・ t・ ・ （70 ・ 30，・／・ ）・ ・ ntaining 　O．Ol　m ・l　dm
一
  que一

  us 　MES −NaOH 　buffer　of 　pH 　6．4

あ る ［CoITTL2］
＋

及 び ［CuHL ］
＋

の 溶 出 を確 実 に す る た め に，

移動相 と して 0．Ol　mol 　dm
−a’

　NH4SCN を含 む ア セ トニ トリ

ル
ー
水 （70 ： 30，v ／v）混 合溶媒 を用 い た．

　い ず れ の 試 薬 系 に お い て も，［Fe
［iL

？］，［ColHL2 ］
＋
，

［NiUL2］， ［CuiiL］
＋
の ピークが 検出 さ れ た （Fig．1）．上 で

述べ た よ うに，5N 一α一PAN 系で は ，　 Go （II）錯体が 安定 で あ

る と 報告 さ れ て い る が ，こ の 系 に お い て も，共存す る

Fe（III）錯体 との 酸化還元反応 に よ り，試料溶液 中で は

［FeHL2 ］，［Coii
［
L1］

＋

が 主 成 分 と して 存在す る こ とが 示 唆 さ

れ る ，

　ピ リジ ン 環 へ の ニ トロ 基 の 導入 に よ り， 中性 錯 体 で あ る

［FeHL2］及 び ［NillL2］の 保持 が 大きくな り，ニ トロ 基 の か

さ 高 さが 大 きく影響す る こ とが 分 か っ た．また，［FeTiL2］

と ［NilTL・2］の 溶出 順 に 変化が 見 られ た．α
一PAN 系，3N一α 一

PAN 系，5N 一
α
一PAN 系 へ と 配 位子が 変 わ る こ と に よ り ，

［FeiiL？］の 保 持 が ［Ni
【IL2

］に 対 し て選 択的に 大きくな っ て

い る こ とが 分 か る ．更に ，本検討か ら，中性錯体の 保持が

大 きい 試 薬 ほ ど ［Go
【HL2

］
  SCN

一
の 保 持 が 小 さ くな る と い

う結 果 が 得 られ た．ス ル ホ ン 酸 基 を有 す る α一PAN あ る い

は β
一PAN を 用 い て 行 っ た 錯 陰 イ オ ン の イ オ ン 対 逆 相

HPLC に お い て
］b）17 〕

， 鉄 ，
ニ ッ ケル 錯 体 と コ バ ル ト錯 体 の

問 に 同様 の 傾向が 得 られ て い るが，こ れ は非常 に興 味深 い

現 象 で あ る ．

　試薬自身の 保持 は ，導入 した ニ トロ 基の 位置 に よ っ て 大

きく異 な っ た．こ れ ら の o 一ヒ ドロ キ シ ア ゾ 化合物 で は，

ア ゾ （エ ノ
ー

ル ） 型 一ヒ ドラ ゾ ン （ケ ト） 型 の 互 変 異 性 が

よ く知 られ て い る．した が っ て ，そ の 平衡 が ヒ ドラ ゾ ン 型

に シフ トす れ ば ， 保 持 が 小 さ くな る と考えられ る．しか し，

3N 一α 一PAN で 見 られ る よ うに，錯陽 イ オ ン の イオ ン 対で あ

る ［Goit1L・a］
＋・SCN

一
よ りも小 さ な保持 は 極め て ま れ で ある

と考えられ る．

　Fig．2 に ，コ バ ル ト（II）錯体溶液 を カ ラ ム に 注 入 して

得 ら れ た ク ロ マ トグ ラ ム を示 す．移 動 相 と し て 0．01mol

dm
−sMES −NaOH 緩 衝 剤 （pH 　6．4） を含 む ア セ トニ トリ

ル
ー
水 （70 ： so ，　 v ／v ）混合溶媒 を 用 い た．α

一PAN 系で は

［Coi1L2］の ピー
ク は 得 られ ず，［Go

「「IL

！］
＋

の 比 較 的 シ ャ
ー

プ な ピーク の み が得 られ た．注 入 後，カ ラ ム の 上 端 部 で ほ

とん ど定量的 に酸化 され る こ とが 示唆 され る ．一
方，3N 一
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Table　 2　Dissociation　 and 　partition　 constants 　of α
一

　 　 　 　 PAN 　derivatives

ReagenL pKu ｛oH ］

log　Kn

GhlorofbnnOCtane

田 109

自

　 9

3N一α一PAN5N
一α一PAN

α 一PAN

10．27
、29
，3

t
ρ
057

611
尸
D

8

70
　 　 500rganic

　soiVent，％
100

Fig．3　Determination　 of 　the　acid 　dissocia−
taon 　constants

O ： 3N 一α 一PAN ，口 ： 5N 一α 一PAN ，△ ： α、PAN

α一PAN 系 及 び 5N一α 一PAN 系 で は，注 入 した ［Co
［iL

！］の ピ

ーク の み が 得 ら れ た ．川 瀬 に よ っ て 確認 さ れ て い た

Co （II）−5N 一α一PAN 錯 体 と 同様，　 Co （II）−3N 一
α
一PAN 錯体 も

ODS カ ラ ム 中 にお い て安 定 に 存 在 で き る こ とが 分 か っ た．

［Go1IL2］と ［Co
’”

L2］
’
の い ず れ で も 溶 離 可 能 な N 一α 一PAN

は，コ バ ル トイオ ン を含む実試料の 分離分 析 に対 して ，幅

広 く対応 で きる 試薬 と な り得 る．

　3 ・2　酸解離平衡

　3N一α 一PAN 錯体の モ ル 吸光係数が 5N 一α一PAN 錯 体 に比 べ

て ，同 じか わず か に 小 さい こ と を考慮 に 入れ る と，Fig．1

及 び Fig，2 で 得 られ た ［Fe1
【
L ？］，［CoHL2 ］，［NildL2］の ピー

ク面積 の 比 較か ら，錯 体 の 安定 性 は 3N一α 一PAN 系 と 5N一α 一

PAN 系で 大 き な 差 は な い と考 え られ る．錯体形成反応 は

ル イ ス 酸 で あ る金属 イオ ン とル イス 塩 基 で あ る配位子 との

反応 で あり，通 常，配位 子 の ル イス 塩 基 と して の 塩 基 性 と

錯体 の 生 成定数 は 比 例 関 係 に あ る．そ こ で ，3N一α 一PAN の

酸解離定数 を求め ，5N 一α一PAN 及 び α
一PAN と比 較 し た．

ピ リ ジ ン 窒素 の 酸解離定数 は 1 以 下 で あ り，正 確 な 値 を

求め る こ とが で きな い た め ，ヒ ドロ キ シ ル 基 の 酸 解離 定数

の み を決定 した．

　酸解 離 定 数 K 。（QH ）は式（1 ）で 与え られ る．

　　　 ［H
＋
］［L

’
］K 。cOH 〕

＝
　 　 　 　 ［HL ］

（1）

　 プ ロ ト ン 解離 に よ る 有意 の 吸 収 ス ペ ク トル の 変 化 が 認 め

られ た た め ，Hildebrandis〕
ら の 方法 に 従 っ て log （［HL ］／

［L
−
］）の 値 を pH に 対 し て プ ロ ッ トす る こ と に よ り

pK 。c。 H ） を求 め た．3N一α
一PAN 及 び 5N 一

α
一PAN に つ い て ，

そ れ ぞ れ 9．水準 の エ タ ノ ール あ る い は ジ オ キ サ ン 濃 度 を

設 定 して各p凡 （。川 を 求め，そ れ らの 値 を 用い 外挿 に よ っ

て 水 中 で の 酸 解 離 定 数 を算 出 し た．ま た，α
一PAN に つ い

て は
， 文 献 値

T〕19 ）
を用 い て 同様 に 算出 した ．そ の 結果 を

Fig．3 及 び Table　2 に 示す．

　3N一α一PAN の pκ。teH ）
は 10．2 とい う極 め て 大 きな 値 とな

っ た ．5N一α 一PAN よ り 3 も大 き く，しか も電子吸引性 の 高

い ニ トロ 基 を有 して い る に もか か わ らず α
一PAN よ りも約

1 大 き くな っ た．

　3・3　液
一
液分配平 衡

　3・3・1 試薬の 分配 　　逆相 HPLC に お け る 3N一α一PAN

の 極 め て 小 さな保持 が 液
一
液分配 に お い て 再現 され る か を

確認す るた め，既報
2°）

に 従 っ て ク ロ ロ ホ ル ム 系及び オ ク タ

ン 系 に お ける 分配 定数 κ D を求 め た ．比 較 の た め ，5N 一α一

PAN に つ い て も 同様 の 検討 を 行 っ た．　 pH ＞ 12 で は ，分

配比 の 対数　log　Di、は式（2 ）で 与えられ る．

logQ ．＝logKD − pH ＋pK 。〔om （2 ）

　pH に対 して logD 匸．を プ ロ ッ トす る とそ の 傾 斜 は 1 とな

り，pK ，、｛OH 〕 か ら log κ D を決 定 す る こ とが で きる．得 られ

た 結果 を Fig．4 及 び Table　2 に示 す．ク ロ ロ ホ ル ム 系，

オ ク タ ン 系 の い ず れ に お い て も 3N 一
α
一PAN の 分 配 定 数 は

5N 一α 一PAN よ りも小 さ くな っ た が，そ の 差 は両 有 機 溶 媒 系

で 異な っ た．ク ロ ロ ホ ル ム 系 で は 2．S で あ っ た差 が，オ ク

タ ン系 で は 3．5 と な っ た．3N一α一PAN が オ ク タ ン の よ うな

非 極性溶媒中で も，極性 の 高い 構造 を 維持 し よ う とす るた

め に，親和性が 得 られ ない た め で ある と考え られ る．

　3・3・2　 コ バ ル ト（III）錯体 の 分配　　逆相 HPLC に お

い て，3N 一α 一PAN の 保 持 特性 は，金 属錯体の 保持 に は 反 映

され な か っ た．こ の 挙動 につ い て 試薬 の 場合 と 同様，液
一

液分配 に お い て確認 した．金属 錯 体 と して 実験 可 能な 分配

比 を もつ Co （III）−N 一α一PAN 錯体を選択 し た．　 Co （III）−N 一α 一

PAN 錯体 （CoL2
＋
〉 は ，水相 に お い て 対 ア ニ オ ン （A

−
）

と次 の よ うに イ オ ン 対 を生 成す る と考え られ る．

CoL1
＋

＋ A
一

ご （CoL2
＋ ・A

−
）
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3．0

60P
　2．09

LO

05

12 13pH

以 上 の 平 衡 を 考 慮 す る と，Co （III＞−N 一α 一PAN 錯 体

（CoL2
＋
）の 分 配 比 は次 の よ うに表す こ と が で きる ．

分 配比 Dc。［．u　＝
［CoL2

＋・A
−
1。

i4

（B）

［CoL2
＋
］＋ ［CoL2

↑・A
−
］

Kex．c。且 2「A
−
1

1＋ Kr．cbi ．’a［A
−
］

（6 ）

　こ こ で 水相中の 遊 離の 対 ア ニ オ ン 濃 度 （［A
−
j） は，次

の よ うに 表す こ とが で きる．

　　　　　　　 キ
［A
−
］
＝CA．w −［CoL1　 A

−
］

　’5心
qbD
⊇

一1512
13pH 14

Fig．4　 Determination　of 　the　partition　 con −

stants 　on 　3N一α 一PAN 　 and 　5N一α一PAN

Organic 　phase ： （A ）　 Chloroform ，　 （B ）

Octane ；
△

： 3N一α一PAN ，○ ： 5N 一α 一PAN

　　　 ［CoL2
＋ ・A −］

K ］
一，〔】。  ＝

　　　 ［CoL2
＋
］［A

−
］

（3 ）

　こ こ で ，Kf．｛／，，1．1 は イ オ ン 対生 成 定数 を表す．生 成 した イ

オ ン 対の 分配 及び イ オ ン 対 分 配 定数 は，次 の よ うに 表す こ

とが で きる．

　 　 　　 　 　
　
　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　＋　 　　

−
（CoL2 ・A ）一 （CoL2 ・A ）。

　　　　［CoL2
＋ ・A

−
］。

K ・ ・．／oL2 ＝
［C 。L 、

・ ：
−
A
−
一
］

（4 ）

（7 ）

　添加 し た 対ア ニ オ ン の 濃度が，錯体の 濃度 よ り十 分 に 濃

い 条件で （CA》 c ｛／。1．，，），一次 近 似 と して 水 相 中 の 総 濃 度 で

置 き換 え る と （［A
−
］＝CA、．），式 （6 ） は次 式 の よ うに表 さ

れ る ．

　

腺

1

“

　

蝋

　

K
十

 
C

　

雌

−

μ

　

D

　

κ

＝「
　

2

“
　

」

巛

佻
（8 ）

　式 （8 ） に 基 づ き，CA ．，V／Dc 噸
を CA ，w に 対 し て プ ロ ッ ト

する と，直線が 得 られ る は ずで あ る．こ の と き，最小 二 乗

法に よ り求め た 近似直線 の 各係数か ら，Co （III）
−N 一α 一PAN

錯体 の イ オ ン 対分配定数　KD ，c 。L2 と イ オ ン 対抽 出 定 数

K 、，．．c．L，2 を求 め る こ とが で き，また，式（5 ） よ り，イオ ン

対 生 成定数 K 」
’．c”t．2 を求 め る こ とが で き る．

　Fig．5，6 及び Table　3 に ，対 イ オ ン と し て 塩化物 イ オ

ン 及び 過塩 素酸 イオ ン を用 い て 得 られ た結 果 を示 す ．有機

相 と して ， 塩 化 物 系 で は 1一オ ク タ ノール ／オ ク タ ン （3 ：7，

v ／v ）混合溶媒を，過塩素酸系 で は 1一オ ク タ ノ
ー

ル ／オ ク

タ ン

．
（1 ：9， V／V）混 合 溶媒 を選 択 した ．か さ 高い 過塩 素

酸系で は ， Co （III＞−5N一α一PAN 錯体の イ オ ン対分配定tw　log

KD は，3N 一α一PAN 錯体 よ りも O．28 大きくな っ た．ま た，

イオ ン 対 生 成定数 10g　Kf も，わ ずか で は ある が 5N一α 一PAN

錯 体の ほ うが 大 きい 値が 得 られた．一
方，塩 化物系 で は イ

オ ン 対分配定数 に は ほ とん ど差 が な く，また，イ オ ン 対 生

成定数 で は ，3N一α 一PAN 錯体 の ほ うが 5N一α 一PAN 錯 体 よ り

も O．2 大きい 値が 得 られ た．こ れ らの 結 果 は，ニ トロ 基の

位置 の み を反 映 して い る と考 え られ，3N一α一PAN の 分配で

見 られ た特 異 的 な挙 動 は，錯 体 の 液
一
液 分 配 で は 観察 さ れ

ない こ とが 示 され た ，

　こ こ で ，添 字 の o は 有 機 相 に 存 在 す る化 学 種 を示 す ．

そ して 全 拙 出平衡 は，次 の よ うに表す こ と が で き．る．

　 　 　　 　 　　 　　　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 　 　　 　 　
CoLu ＋ A 　罕

＝土
（CoL2 ・A ）。

　　　　　　 キ
Ke．壇 一［C °L

≒：熱 ・κ
，、／C」。 、

・K 。，、b ．？

　 　 　 　 ［GoL2 ］［A ］
（5）

　3 ・4　結晶構造解析

　 エ タ ノ
ール か らの 再 結 晶 に よ り得 られ た 3N一α一PAN の 結

晶 に 関す る X 線 構 造 解 析 の 結 果 を Fig　7及 び Table 　4 に

示 す．観測 され た N （2）−N （3）の 距離 は 1．a．・．a6 （S）A で あ っ

た ．ア ゾ型 （
−N ；N −） 及 び ヒ ドラ ゾ ン 型 （−NH −N 高）の 標準

的 な距離 が ， そ れ ぞ れ 1．24 ± O．oi　A，1，39 ± 0．OlA と報告
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Fig．5　Determination　of 　the 　extraction ，　par−
tition　 and 　formation　 constants 　 on 　the　iell−

associate 　of 　Co （m ）−3N一α 一PAN 　complex 　cation
　　　　
（CoL ！ ）with 　 chloride 　ion　in　 the　 l−o （：tano レ

octane （3 ：7，　v／v ）mixed 　solvent 　systems （A ）

and 　with 　perchlorate　ion　in　the 　l−nonanol ／

octane （1 ：9，　v／v ＞mixed 　solventsystems （B）
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℃
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丶
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（B）

　 　 　 　 2．5　 　 　 　 　 　 　 　 5

CCtO“，w 　f　10’3　mol 　dm ．3

Fig・6　Determination 　of 　the 　extraction ，　par−
tition 　 and 　 formation　 constants 　 Qn 　 the 　ion −
associate 　of 　Co （III）

−5N 一
α
一PAN 　compiex

cation （CoL2 ）with 　 chloride 重on 　in　 the 　1−

octanol ／octane （3 ：7，　v／v）mixed 　solvent 　sys−

te  s （A ）and 　with 　perchlorate　ion　ln　the 　1−

octano 且／octane （1 ：9，　v／v）mixed 　solvent 　sys −

tems （B＞

さ れ て い る こ とか ら
’21）
，ヒ ド ラ ゾ ン型 に 相当する 値 に よ り

近 い ．ま た，0 （1）−C （6）の 距離 は 1．242（3＞A で あ っ た．フ

ェ ノ
ー

ル 型 （G−OH ）及 び キ ノ イ ド型 （C＝0 ） の 標準的な

距 離 が，そ れ ぞ れ 1，38 ± 0．OlA ，1．22 ± O．Ol　A と報告 さ れ

て い るの で，キ ノ イ ド型 に相 当 す る 値 に 極 め て 近 い ．更 に

N （2）−H （10）及 び 0 （1）−H （10＞の 距 離 は ， そ れ ぞ れ 0．99（3）

A，］．81（3）A で あり，N （2）
−H （10）…o （1）水素結合を示 し

て い る ．加 え て ，0 （2）−H （10＞の 距 離 が 1．98（B）A で あ る

こ とか ら，N （2）−H （10）
…0 （2）水素結合 も生 じて い る と考

え られ る．以 上 の こ と よ り，3N 一
α
一PAN は溶液中に お い て

も極 め て 安定 な ヒ ドラ ゾ ン （ケ ト） 型 と して 存在 して い る

こ と が 示 唆 され る （Fig，8）．

Table　 3Extraction ，　partition　 and 　formation　 con −
s岐mts 　of 　Co （III）−N 一α一PAN 　complexes

ReagentCOunter 　ani ・n 　 1・g　K 。．　 1・9 κ ・ 　 109 κf

SN 一α一PAN

5N 一α一PAN

4

一

4

G10

α

10

C

C

118334356634914ム
001195201

2033339

仙
61333

4　結 語

　α
一PAN の ニ トロ 誘導体 は ，安定な コ バ ル ト（II）錯体 を

形 成 す る．ま た ，

一般 的 な ヘ テ ロ 環 ア ゾ化合物 と同様，安

定なコ バ ル ト （III）錯体 も形成可 能で ある．逆相 HPLC に

N 工工
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H2 H3

HS

F童g．7　Perspective　view 　of 　the　Illolecule 　and 　the　num −

bering　ofatoms

Table 　4　BQnd 　distances （A＞
distance diStancc1227

（3）

1．340 （3）

1．ss6 （3）

1．323（3）
1．403 （4）

1．370（4）
1．482（4）
1．443（4）
1，448（4）
1．403（4）

1．383 （の

1．4（，9（4）
D．99（B）
o．98（3）

1．00（3）

1．02（3）

〔レ．99（3）

1．98（3）

（》嶌
　　

＋N − 0
’

　　♂
Fig．8　Hydrazone （keto）forn1
丘br　3N 一

α
一PAN

0 （1）−C （6＞

0 （3）−N （4）
N （1＞−C （5）
N 〔2）

−G （1）
N （4）−G （2）
C （2）−G （3）

C （4）−C （5）

C （6）−G （15）
c （8）−G （9）

C （］0）
−C （11）

C （11）
−C （12）

C （13）
一（】（15）

N （2）−H （10）
C （4）−H （2）
C （8）−H （4）
C（10）−H （6）
G （12）−H （8）
0 （1＞

−H （10）

1．242 （3）

1．237（3）
1．335 （4）

1．387 （3）

L461 （3）

1．385 （4＞

1．S86（4）
1．467 （4＞
1．331 （4）

1．392 （4）

1．S91（4）
1．399（4）
0．99（S）
］．03（3）
o．96 （3）
0．95（S）
1．00（3）
1．81（3）

0 （2）−N （4＞

N （1）−G （1＞

N （2）
−N （3）

N （3）
−G 〔7）

G （1）−C （2）

G （3）−C （4）
C （6）−G （7）
C （7）−C （8）
C （9）

−C （14＞
C （10）C 〔14）
C （12）−C （13）
C （14）｛：（15）
C （3）−H （1）
C （5）−H （3）
C （9）−li（5）
G （11）−H （7）
C （IB）

−H （9）
0 〔2）

−H 〔10）

お い て ，検討 した すべ て の 金属 錯体の ピークが 検出可能で

あ っ た こ とか ら，
一

連の ア ゾ化合物の 中で コ バ ル トイオ ン

を 含 む サ ン プ ル に 対 す る プ レ カ ラ ム 誘導体化試薬 と して の

潜在能力は 非常 に 高い こ とが示唆 され る．

　また，3N 一
α
一PAN は極 め て 安定 な ヒ ドラ ゾ ン 型 互 変 異 性

体 と し て 存在す る た め，ODS カ ラ ム ，非極性溶媒等へ の

分 配 が 小 さ い ．逆 相 HPLC で は ，錯 陽 イ オ ン で あ る

［CoiiiL？］
’
よ りも小 さ い 保持 が得 ら れ た．こ の 特性 は，疎

水相互 作用 に基 づ い た コ バ ル ト（IID 錯体 の 濃縮分離 を行

う際 に，過 剰 の 遊 離 配 位子 が 錯 体 の ODS カ ラ ム ある い は

ODS デ ィ ス ク等 へ の 分 配 を妨害 し な い とい う利 点を有す

る．

　本 研 究 にお い て 確 認 さ れ た 3N一α一PAN の 構造 特性 は
， 新

規 プ レ カ ラム 誘導体化試薬を設計す る上 で
．．・

つ の 重要な指

針を与 える．ピ リ ジ ル ア ゾ フ ェ ノ
ー

ル 類縁体 に おい て ，ア

ゾ （エ ノ
ー

ル ） 型 一
ヒ ドラ ゾ ン （ケ ト）型 互 変異性 の 平衡

を ヒ ドラ ゾ ン （ケ ト）型 に シ フ トさせ た い 場合 に は，ピ リ

ジ ン 環 の 3 位 へ の ニ トロ 基 の 導 入 が 有効 で あ る．試薬

（HL ）の 3 位 の ニ トロ 基 は，ピ リ ジ ン 環 に 隣接 す る ア ゾ窒

素 と位
．
置的 に 近 い た め，試薬が ケ ト型 互 変異性体 と な っ た

際 に ニ トロ 基 の 酸 素 が ヒ ドラ ゾ ン の
一NH と水 素 結 合 し，

ケ ト型 の 安 定 化 に 寄 与 す る と考 え られ る．今 後 ，α一PAN

以 外 の ピ リ ジル ア ゾ フ ェ ノ ール 類 縁体 へ の ニ トロ 基 の 導入

が 検 討 され る こ と に よ り，更 に興 味 あ る 知見 が 得 られ る こ

と を期 待 す る．

　　　　　　　　　　　　　　（
20〔，S 年 5 月，日本分析化

学 会 第 64 回分 析 化 学 討 論

会 に お い て
・
部 発 表）
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要 旨

　 ピ リ ジ ン 環 の 3一位あ る い は 5一位 に ニ トロ 基 を 導入 した 2−（2一ピ リジ ル ア ゾ）−1一ナ フ トール の ニ トロ 誘導体

（xN 一α一PAN ，
　 x

・・30r 　5＞及 び そ σ）金属 錯体の 逆相高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーにお け る保持特性 を調 べ た．

N 一α一PAN 系 で は，α一PAN 系 に 比 べ て 中性錯体 の 保持が 大 きくな っ た．ニ トロ 基の か さ高 さが錯体の 保持 に

強 く影響 を及 ぼ す．また，N 一α一PAN 系 で は ，　 Co （III）錯体 は もちろ ん の こ と，　 Co （II＞錯体 の ピー
ク が得 られ

た．更に 3N 一α 一PAN 系 に お い て の み ，試薬の 保持時間が 陽イオ ン 性で あ る Co （III）錯体 の 保持時間よ りも短

くな る こ とが 観察 さ れ た ．3N 一α 一PAN の 酸解離定数，分配定数，結晶構造 は，そ の 巾性型が ヒ ドラ ゾ ン （ケ

ト〉互 変異性体 で 存在 して い る こ とを 示唆 した．
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