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ホ ス ホ ン酸ジエ チル
ー
硝酸鉄 （III）に よ り得 られた鉄（II）化合物を

用 い る 1一ナ フ トー ル の 吸光光度定量
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　The 　new 　type 　Fe（II）compound ，　Iron （II）μ一cthyl 　phosphate−（2−）−o ，
o
’−ethyl 　phosphonate　was

prcparcd　by　the　reaction 　of 　diethyl　phosphonate　with 　ferric　nitrate 　in　an 　acctonitorile 　solvcnt 　fbr
2hours．　 Fe（II）compound 　reacted 　with 　l・Naphthol 　to　produce　a　reddish −purple　color （A．max
510nm ）．　 Thc　fUndamental　conditions 　of 　the 　spectrophotometric 　method 　fbr　the　determina−

tion　of 　1−naphthol 　with 　Fe（II）compound 　were 　investigated，　 Becr ’
s　law　was 　obeyed （）ver 　a　con −

centration 　range 　of 　2〜10mg ／l　of 　l・naphthol ．　 The 　optimum 　pH 　rangc 　was 　2．0〜3．5，　and 　the

apparent 　molar 　absorptivity 　was 　l．46　x 　1031mol
−l
　cm

−l
　at 　510nm ．　 The 　determination 　of 　1−

naphthol 　was 　not 　interfered　up 　to　lO〔〕−times 　conccntration 　of 　phenol　and 　2−naphthol 　in　their

presence，　respectively ．　 Mono −substitution 　products　of 　phenol　and 　2−naphthol 　wcrc 　permissible
a〔aone −timc 　conccntration 　of 　l−naphthoL 　The 　dctermination 　of 　1−naphthol 　in　the 　mixtures 　of

l−naphthol 　and 　2−naphthol 　was 　also　investigated，

詠 〃o π お ； diethyl　phosphonate ；phosphorylation ；spectrophtometry ；1−naphthoL

1 緒 吾

　レ ナ フ ト
ー

ル の 定性 及 び定量法に つ い て は ， p一ニ トロ ア

ニ リ ン の ジ ア ゾ ニ ウム 塩 に よ る 定性法
L
吸 び硝酸 セ リウ ム

ア ン モ ニ ウ ム に よ る 定性法
2｝，最近で は ニ トロ ソ 化 反応 を

用い た溶媒抽出吸光光度定量法
9’）
及び鉄 （III）一エ チ レ ン ジア

ミ ン 四 酢酸 （EDTA ）錯体 に よ る 吸光光度定量な ど の 報

告
4）
が あ る．

　著者 らは，こ れ まで ホ ス ホ ン 酸 ジ フ ェ ニ ル とホ ル ム ア ル

デ ヒ ドとの 反 応 で 得 られ た ノ ボ ラ ッ ク 型の 含 リ ン 縮合樹脂

を発煙 硫 酸で 処 理 して 陽 イ オ ン 交換樹脂 を合成 し，エ ス テ

ル 化の 固体酸触媒 と して の 利用に つ い て 報告
「’）−7｝

した．

1
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　 ホ ス ホ ン 酸 ジア ル キ ル は リ ン の オ キ シ酸の 中で も特 に 不

活 性 で あ り，金 属 塩 と の 反 応 で は塩 化 水銀 （II） との 反 応

の 報 告
S〕
が 見 られ る にす ぎな い ．この 反 応 は ホ ス ホ リル 化

が 主 反 応 と な り，水 銀 が 析 出 し，水 銀 （II）誘導体 は 得 ら

れ て い ない ．

　今 回 は ， ホ ス ホ ン 酸ジエ チ ル
ー
鉄 （II）化合物 の合成を試

み，そ の 応用 の
一

環 と して，合成 し た鉄 （II）化合物の 1一

ナ フ トール の 吸 光 光 度 定 量 試 薬 と して の 利 用 につ い て検 討

した．反応 溶媒及 び 金属塩 の 種類 を変 えて ，ホ ス ホ ン酸 ジ

エ チ ル ー鉄 （II）化合物の 合成 を試 み た と こ ろ ，ア セ トニ ト

リル 溶 媒 及 び硝 酸塩 を用 い る とホ ス ホ リ ル 化 を最小限 に抑

える こ とが 可 能 とな り，（2−）−o ，oT一ホ ス ホ ン 酸エ チ ルー
μ
一エ チ

ルーリ ン 酸鉄 （II） 似 下，鉄 （［1）化合 物 と略記｝ を得 る こ

とが で き た．こ の 鉄 （II） 化 合 物 は 1一ナ フ トール と反応 し
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Fig．　l　Timc 　dependence 　on 　phosphorylation　of 　e［hyl

phosphQnat　in　watcr 　and 　a （：etonitorile

O ： Acetonitrile；△
： Water−acetonitrile ；口 ： Water

て赤紫色 （λm 。、＝510） に発色 した．こ の 呈色が 1一ナ フ ト

ール の 濃 度 に比 例 す る こ とが 見 い だ され た の で ，こ の 呈 色

に 基づ く 1一ナ フ トール の 光度定 量 法 の 基 礎的条件 を確立

した ．本 法 は
，

フ ェ ノ ール 及 び 2一ナ フ トール の 多量 の 共

存 が 許容 され る の で ，特 に 類 縁 化 合物 で あ る 2一ナ フ トー

ル 中の 1一ナ フ ト
ー

ル の 定量 につ い て も検討 した．

2 実 験

　 2・1　試薬及び 装置

　ホ ス ホ ン 酸 ジエ チ ル （以 ド，DEP と 略記 ） は 東 京 化 成

製で 特 に精製せ ず に使用 した．反応 に用 い た 溶媒はすべ て

1 級試薬 を使用 し，硝酸第 二 鉄 は 9 水和物 を そ の ま ま使 用

した．吸光光度定量 に 用い た 試薬 は すべ て市販 の 特級 試 薬

で あ り，1一ナ フ トール 及 び 2一ナ フ ト
ー

ル は そ れ らの
一
定量

をエ タ ノール に 溶解 して 用い た．

　
’3ip

　NMR の 測 定は，鉄 （III） を除去 し た 後，日本電 子 製

NMR 測定装 置 GX −270 を使用 した．　 X 線回 折 は，理学電

気 製 RAD −1B 型 を使用 した．元素分析 に は，住化分析 セ ン

ター製 SUMJGRAPH 　NGH −21 を使用 した．吸光度 の 測定

に は
， 日本 分 光 製 紫外可 視分光 光 度計 V−57   型 を使用 し，

10mm の ガ ラス セ ル を用 い た．　 pH の 測定 に は東亜 電波工

業製 HM −30V を使 川 した．ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 装 置 は 島

津ee　GC ＞8A を使用 し， 充 填剤 は Uniport　S を用 い た．

　 2・2　鉄 （II＞化合物の 合成

　2・2・1DEP 一
硝酸鉄 （III）反 応 に お け る 溶 媒 の 影 響

還 流 冷却器 と加熱か くは ん 器を付 した 30ml 三 つ 口丸底 フ

ラ ス コ に DEP 　61nl （0．03 モ ル ） を 取 り，水 5ml を 加 え，

反応系内を窒素 ガ ス で 置換 し，沸 騰浴中で 加熱 した．反応

中所定時間 ご とに 2 μ1取 り，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ で DEP

の 分解率を測 定 した ．また，水 の 代 わ りに ア セ トニ トリル

51nl を加 え 同 じ反 応 条件 下 で 反 応 の 経時変化 を 測 定 した ，

そ の 結果 を Fig．1 に 示 した．水溶媒中で は DEP 中の 艮個

の エ チ ル 基 の 脱 離 が起 こ り，リ ン 酸エ チ ル エ ス テ ル が 生 成

し，DEP の 減 少 が 観 測 さ れ る の に 対 して ，ア セ トニ ト リ

ル 溶 媒中で は ホ ス ホ リル 化 は起 こ らず，DEP は安定 に 存

在 して い る こ とが 確認 さ れ た．

　2・2・2　鉄 （II）化合物 の 合成　　還流冷却器 と加熱か く

は ん 器 を付 した IOO　ml 三 つ 口 丸底 フ ラス コ に硝酸第二 鉄

5g （0．Ol モ ル ）取 り，ア セ トニ ト リ ル 10ml を加え完全

に 溶 解 させ，続 い て DEP 　6　ml （0．03 モ ル ） を加 え，反 応

系内 を窒 素 ガ ス で 置換 し ， 沸 騰浴中で 加熱 した，2時間反

応 させ た 後，反 応 液 を水中 に 注 ぐと鉄 （II＞化合物 を 約

71％ 収 率 で 得 る こ とが で きた．

　 2・3　1一ナ フ トール の 吸 光光度 定量

　2・3・1　鉄 （II）化 合 物 試 薬 の 調 製　　合 成 し た 鉄 （II）

化合物 O．r）　g をエ タ ノール 50　Illlに 溶解 した．本試薬 は 室

温で は 24 時 間安定で あ るが ，以 降 は 白濁 した．しか しな

が ら，冷暗所 で 保存す る と 1 週 間 安 定 に存 在 す る．ま た，

本化合物を自然乾燥する と白色の 固体粉末 とな り ， 褐 色 瓶

中で 保存する と 3 か 月は 安定で あ っ た，

　2・3・2　検量線 の 作成　 　50ml メ ス フ ラ ス コ に 1一ナ フ

トール （ナ フ トール と して は 0，10〜0．50mg ）を含む基準

溶液 を加 え，水 を 約 10nil 加 え た．次 い で 発色試薬 1mi

加 え て 発 色 させ，全 容 を 50ml に し た．30 分後 に 510nm

で 吸 光度 を測定 した．同時 に 同様な操作 で 空試験を行い ．

1一ナ フ トール の 濃度に 対 して 吸光度をプ ロ ッ トした．良好

な直 線 性 を示す の で，最小 自乗法 に て 直線 の 式 を 求 め，こ

の 式 を用 い て 以 後 の 1一ナフ ト
ール 量を求 め た．

3 結果と考察

　3・l　 DEP と硝酸 鉄 （III） との 反応機構及び 鉄（II）化合

物 の構造

　DEP と硝酸鉄 （III） との 反 応 は，水溶液中 とア セ トニ ト

リル 中 で は 反 応 の 機構 が 異 な り，生 成物 も異な る．また，

ア セ トニ トリ ル 中 で は ， 空気 中 と窒 素雰 囲気 ドで の 反応 が

異な り，生成物 も異なる．水溶液 中 で は，DEP の ホ ス ホ

リ ル 化が 進行 し，リ ン酸 モ ノ エ チ ル と エ タ ノール が生 成 し

た．こ れ に対 して，ア セ トニ トリル 溶 媒中で は，反応 の 様

式が 異 な り，空 気中で は DEP と硝酸鉄 （III） と を混 合 す

る と数 分後 に 爆 発 的な反応 が 起 こ り生 成物 が 燃焼 す る の

で，再現性 よ く反 応生 成物 を得 る こ とが で きなか っ た．窒

素雰囲気下 で は，DEP と硝酸鉄（III）と は穏 や か に反応 し，

約 2 時 間後 に 反 応 液 を 水中に 注 ぐと，生 成物 を 単離 で き
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Fig・2　 SEM 　phcturc　ofFc ：（1［）comP 〔Umd

　 赤 外 ス ペ ク トル で ，P−H ： 2425cm
−1P ＝0 ： ll55cm

− IP −

0 −（：： 995cm
−1

が観 測 され，また，　
s1PNMR

で 観測 され た

P−II シ グ ナ ル の 結 合 定数 は ノ1、11；675　Hz で あ り，ほぼ 文献

f［酔 と
一
致 した．こ れ らの 結 果 を基 に （2） の 構造 が 示唆

され る ，す な わ ち，P ： Fe ‘3 ；2 で 両 端 は ホ ス ホ ン 酸モ ノ

エ チ ル で 中 央に リ ン 酸の 構造 を有す る．

　 こ の 化 合物 を 100　
’
（二 で S 時 間 乾燥 した もの の SEM 観 察

を 行 っ た （Fig．　 L）．全体 と して は 球状 に な らず に 積層状

に な っ て い る．XRD で は 2 θ＝10．5A に の み 結 晶 ピーク

が 観測 さ れ （Fig．　S，b），層 状 構 造 を有 す る 化 合物 と 見な さ

れ る が ，詳細 に つ い て は 目下 検討中で あ る．本化合物 を熱

湯水中で 処 理 す る と 2 θ三10．5A の ピー
ク は 消失 し，ア モ

ル フ ァ ス の 化 合物 とな っ た （Fig．3，a ）．

　本化合 物 は エ タ ノ
ー

ル 及 び 1．4一ジ オ キ サ ン に は 速や か に

溶解す る が，水及び ア セ トン には 不溶で あ っ た．酸性溶液

に は 溶解す る が ア ル カ リ性 溶 液 で は 分解 す る．

た．そ の 生成機構と反応生成物 の 構 造 を Schcmc ］に 示 し

た ．

　DEP は ア セ トニ ト リ ル 中で は ケ ト型 構 造 で 安定 に 存在

し （Fig、1），鉄（IH ） と水素結合を介 して ，　 DEP 一
鉄 （］m

中問体 （D を 生 成して い る もの と推定 して い る．こ の 中

間体 を 水中に 注 ぐと，エ チ ル 基が 1 個脱離 し，鉄 イオ ン

と P−0 を か い して 結合する ．また ，こ の と きDEP の ホ ス

ホ リル 化が 一
部起 こ り，DEP は リ ン 酸モ ノエ チ ル に 酸化

さ れ ，同 時 に 鉄 （川 ） が 鉄 ｛II） に 還 元 さ れ て 〔2 ） を 生 成

す る もの と推定 した．元素分析結果 は，Fe： 24．15％ ，　 P ；

20．〔lg％ ，　 C ： 16 ．22 ％，　 II ： t3，Lt〔．1％ で あ り，（2） の 構造 に

基づ
’
く言十算イ直　（Fc ： 24．67％，　P ：　2〔，．・18％ ，　（】：　15．86 ％ ．

H ： 3、75％ ） と 近 似 して い る．ま た，凝 固点降下法で 求め

た 分 子量 は，405 で あ っ た 1（2） の 構造 に 基 づ く分 子量

453 ．〔鷲．

　3・2　1一ナ フ トール の定量

　 合 成 した 鉄 （IP 化 合 物 が フ ェ ノ ール 類 及 び ナ フ ト
ール

類 の 吸 光 光度 定 量 試 薬 と して 適 用 で き るか ど うか に つ い て

調 べ た．実 験 操 作 2・3・2 に 従 っ て．フ ェ ノ ール とそ の モ

ノ 概換体 及 び 1一ナ フ トール ，2一ナ フ トール 及 び そ れ らの モ

ノ 置換体 に対す る発 色操作 を行 い ，極 大 吸 収 波 長 とモ ル 吸

光係 数 を ま と め て Tablc　 l に示 した．フ ェ ノール は 全 く

発色 しない が，θ
一
ttn

−，p一ク レ ゾー
ル は紫色を呈色 した．2一ナ

フ トール の 発 色 は 認 め ら れ な い が ，そ の モ ノ 置 換 体 は黄 褐

色を旱 した．しか しなが ら，呈 色した 各物質の モ ル 吸光係

数 は い ず れ も低 い 値 と な っ た．　
・
方，1一ナ フ ト

ー
ル は 赤紫

色 （λ＿ ＝5101ull ＞ を呈 し，そ の モ ル 吸 光 係 数 σ）値 か ら

して も鉄 CII）化合物 は 1一ナ フ トール の 定 量 試 薬 と し て ト

分 に 使用 で きる と考え られ る，以 ド．鉄 CIV 化 合 物 を川

い る 1一ナ フ ト
ー

ル の 吸 光 光 度 定 量 の 基 礎 的 条 件 に つ い て
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Table　 lMolar 　absorptivities 　ot
’
　several 　substances 　by　Fe （II）coinpound

Substances
λm 評

ntn

Mo ］ar　absorption 　coe 丘ficient／
　 　 　 　 　 　　　 　 　 　ユ

　 　 　 lmol 　 cm

Phenol

かAminophenol
Ni震rophcno1

0−Cresolm
−Gresol

カ
ーCresoll
−Naph 【hol

2−Nitroso−1−naphthol
2−Naphthol
l−Ami 訌lo −2naphtho1一牛 sulibnic 　acid

480480480510400350
　　　り
1．2〔｝× lo

一
　　　ソ
1．0〔｝Xl 〔｝

−

1．00XlO2
】．50X 　lO

呂

1．10XIO2

1．20 ×　10v

Temp ．（25 ± 1℃）；pH ； 2．58 ；1％ Fe（II）Compound ： 1ml

・ ・ 「
一

1一 レ
摘

て
。∴ ．＿ 2

　 　 　 0　　　　　　10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

Timefmin

Fig・4　Effe⊂t　of 　temperature 　on 　coloration

［1−naphtol ］： 2．77 × 10
−t”

　nmo 旦［
−1

；pH ： 2．58 ；1％ Fe（II）
compound ： 1ml ；Wavelength ： 510nm ；○ ： Temp ．
25℃ ；

△
； Temp ．　40℃ ；口 ： Temp ．10〔，℃

O
り

慧
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O
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」
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っ
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Fig，5　Effect　of 　pH 　on 　coloration

［1−naphtol ］： 2．77 × 10
−5nmol

　1
−1

；Temp ．： （25 ± 1）℃ ；

1％ Fe（II）comp ｛｝und ； lml ；Wavelength ： 510nm

検討を加え た ．

　 3・2・1 発色の 安定性 と温度 の 影響　　鉄（II）化合物に

よ る 1一ナ フ ト
ー

ル の 発色 は 赤紫色で その 極大吸収波長 は

510nm で あ っ た．4mgl
−1

の 1一ナ フ トール に 対 し て ，そ

の 発色 の 安定性 を温 度 を変 えて 調べ た．そ の 結果 を Fig，4

に 示 した，温浴中 （
〜100℃ ） で 発色操作 を行 うと，瞬間

的に 発 色 し，そ の 吸光度 も高 くな る が （モ ル 吸光係数 ε ：

1．gO × 10slmol
−Lcm −1

），呈 色 は不 安 定 で 約 2 分 経過 する

と吸 光度は 著 し く低下 した．次 い で 40℃ で加 温 した もの

は，20 分 で 最大 の 吸光度 （モ ル 吸 光係数 ε ： 1．60 × 10／1

1mol
−1cm −1

） を 示 す が，そ の 後 時 間経 過 と と も に吸 光 度

が 下 が り，呈色 は不 安定 で あ っ た．常 温 で発 色 させ た もの

は，30 分 で 最大 吸光度 （モ ル 吸光係 数 ε ： 1．50 × 1ぴ

lmol
− lcm 一

り を示 し，そ の 後 60 分 まで 発 色は 安 定 で あ

っ た．

　3 ・2・2　pH の 影響　　4mgl
”1

の 1一ナ フ トール に対 し

て 溶 液 の 液 性 を変 え て 実験操作 2・3 ・2 に 従 っ て 発色 させ

て 吸 光度 と pH の 関 係 を調 べ ，そ の 結果 を Fig．5 に 示 し

た ．pH 　2 の 前後の 液性 の 調 整 に は，0．01　mol 　1
−1

塩 酸 を用

い ，pH 　3 以 上 で は lmo ］1
− 1

酢 酸 一lmol 　l
−
1
酢酸 ナ トリ ウ

ム 緩衝液を用 い た．pH 　2 以 下 の 酸性領域 で は ほ とん ど発

色せ ず 無 色 で あ り，また，pH が 3．5 以 上 に な る と黄色 を

呈 し た ．赤紫色の 呈 色 は pH が 2．0〜3．5 の 領 域 で あ り，

比 較的広 い pH 領域 の 呈色 と見な され る．

　1％ 塩 化鉄 （III）で の pH 　3．5 の 発 色 は，褐 色 で あ り，ま

た，直 ち に 水酸化鉄 の 沈殿 が 見 ら れ る が ， 本鉄 （II）化合

物で は 1一ナ フ トール 20mg 　1
−1

に 対 して も沈殿 現 象は 見 ら

れ なか っ た，

　3・2・3　発色試薬の 添加 量 の 影響　　4mg 　1
− 1

の 1一ナ フ

トール に種 々 の 量 の 鉄（II）化合物を加えて 発色 させ ，そ

の 吸 光 度 を測定 し Fig．6 に 示 し た ．鉄 （11＞化 合物 は 1一ナ
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1 Table　2　Effect　of 　f｛）reign 　substances 　on 　determina−

　　　　 tion　of 　l−naphthol

Substan⊂ es M 。1＿ ti。
・l　 Rec ° very ・

　 　 　 　 　 　 　 ％

PhenolP
−Aminophenol

Nitrophenol

o−Cresolm
−C：resolP
−Crcs ・12
−Naph 山 ol

l−Niしms （｝2−naphthol
l−Amino −2naphthol −4sulfonic　acid

Sodium 　ch ｝oride

［ron 　chloridc

100

　 1
　 1

　 1

　 1

　 1100

　 1

　 1100

　 0．5

1〔｝0．OlOO
．OlO

｛〕．Oloo
．0100
．0

〕00．OlOO
．0106
、8100
．0100
．Ol

〔［｛〕．o

　　　l　ttt
　 lO　　

．
i
’
S
．．．．

［DEP −Fe］
［1−naphtol ］

20

Fig．6　Ef艶 ct　of 　Fe（II）〔：ompound 　concentration 　 on

coloration

［1覗 aphtol ］；2，77× 10
−
5
　nmol 　l

−
L
；pH ： 2．58 ；1％ Fe（II）

⊂ ompound ： 1ml ；Temp ．： （25 ± 1）℃ ；Wavelength ：

510nm

1−Napb 〔ho12 ，77 × 10
−5mol

　l
一瓦

； Temp ．（25 ± 1℃ ）； a ）
Substance ／1−naphtllol ，　 pH ： 2，58 ； 1％ Fe （II）compound ：

1nli ；Wavelength ； 510nm

Table　3　 Determination　 of 　1・naphthol 　in　l−naphthol −

　　　　 2−naphthol 　In 孟xtu 「 e

1−Naphtho ｝concentration ，
　 　 　 　 ％

ReCQvc 町 ，
　 ％

フ トール 濃 度 の 約 6 倍 以．1：の 量 が 必 要 とな るが ，

．．・定 の

吸光度が 再現性 よ く得 られ た．

　3・2・4 　共 存 物 質 の 影 響 　　4mg 「
1

の 1一ナ フ トール に

対 して 種 々 の 物 質 を そ れ ぞ れ 単 独 に 共 存 させ ，実 験 操 作

2・3・2 に よ っ て 1一ナ フ トール を定量 し た．そ の 結 果 を

Table　2 に示 した．フ ェ ノ
ー

ル 及 び 2一ナ フ ト
ー

ル は 1一ナ フ

ト
ー

ル に 対 し て 100 倍量共存 し て も定量を妨害 しな い ．

フ ェ ノ ール 及 び 2一ナ フ トール の モ ノ 置換体 で ある か ア ミ

ノ フ ェ ノ
ー

ル，p一ニ トロ フ ェ ノ
ー

ル，　 o−，m −，p一ク レ ゾ
ー

ル 及

び 1一ニ トロ ソ ー2一ナ フ トール は 1一ナ フ トール と 同 量 まで の

共存 が 許 容 さ れ た．ま た，塩類 で は，塩化 ナ トリ ウ ム は

100 倍 量 まで の 共 存が 許 容 され る が，フ ェ ノール 類 との 発

色 が 鋭敏 で あ る塩化鉄（III） は
，

1一ナ フ トール に 対 して 半

量 まで の 共存 が 許容 され る結果 と な っ た．

　3・2・5　2・ナ フ ト
ー

ル 中 の 1・ナ フ ト
ー

ル の 定量　　2一ナ

フ ト
ール 9．95g と 1一ナ フ ト

ール  ，  5　g を そ れ ぞ れ 100　ml

メ ス フ ラ ス コ に正 確 に量 り取 り，エ タ ノ
ー

ル で 溶解 して 全

容 を IOO 　ml と し た （O．5％ 1一ナ フ ト
ール 溶液）．同様 の 操

作 で 1一ナ フ トール の i％ ，5％ 及 び 10％ 溶液 を調 製 し，

実験操作 2・3・2 に 従 っ て 1一ナ フ トール を定量 し，そ の 結

果 を Table　 3 に 示 した．0．5％ 混合 物中の 1一ナ フ トール の

定 量 は，多量 に 存 在 す る 2一ナ フ トール が 発 色 操作中 に 析

出す る た め測 定不能 で あ っ たが ，1％，5％ 及 び 10％ 混合

物中で の 1一ナ フ トール ほ ぼ 100％ の 精度で 定量 で きた．

0．5LO5

．〔｝
10．0

100．099
．810

α （，

Temp ．（25 ± 1℃ 〉；pH ： 2．58 ； 1％ Fe 〔II＞compound ： 1ml ；

Wave ］ength ： 510nrn

4　ま　 と　 め

　DEP 一
硝酸鉄（III＞との 反 応 で得 られ た鉄 （II）化合物 の

応用 の
一

環 と して ，本 化 合物の 1一ナ フ トール の 吸 光光 度

定量 試 薬 と して の 評 価 を行 っ た と こ ろ ， 1一ナ フ トール の 定

量 試薬 と して 十分 に利 用 で きる こ と が認 め られ た．発色 の

極 大 吸 収波 長 は 510nm ，モ ル 吸 光係数 ε ： 1．50　x 　1び

1mol
’acm −1

で あ り，2〜10mgl
−1

の 範囲 で 良好な直線性

を 示 した，呈 色の 安定性 は 室温 で 最 もよ く，80 分後 に 最

大 とな り，以 後 1 時間 まで 退 色 は 認め られ な か っ た．発

色 の 最 適 pH は 2．O〜3．5 と比 較 的 幅 広 い 領 域 で あ っ た．

　 フ ェ ノ
ー

ル の 共存は その 10  倍 量 まで の 共存が 許容 さ

れ る が，フ ェ ノ
ール の モ ノ 置 換 体 はそ の 同 量 まで が 許 容 さ

れ，そ れ以 上 で は定 量 を妨 害 した．しか し なが ら，1一ナ フ

トール の 類縁化合物 で あ る 2一ナ フ トー
ル の 共存は 100 倍

量 まで 許容 され る とい う特長が あり，1一ナ フ ト
ー

ル と 2．ナ

フ ト
ー

ル 混合物中の 1一ナ フ トール の 定量が 精度 よ くで き

る こ とが 見い だ され た．
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要 旨

　ボ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル と硝酸 鉄 （III） と を ア セ トニ トリル 溶媒中で 反応 させ て，新規 の 鉄 （II）化合 物，（2−）−

o，oL ボ ス ホ ン 酸エ チ ルー
μ
一エ チ ル ーリ ン 酸鉄 （II＞ を得 た．本化合物 は 1一ナ フ トール と反 応 して 紫色 （λ＿ 510

nm ）を呈す る の で，こ の 発 色 を 利 用 した 1一ナ フ トール の 吸光光度定量の 基礎的条件を確立 した．1一ナ フ ト

ール 濃度が 2〜10mg ／1の 範囲で吸光度 との 問に 直線関係が成立 した．最適 pH 領域 は 2．0〜3、5 で ，モ ル 吸

光係数は 1．46 × 103　1　mol
−Lcm −1

で あ っ た．フ ェ ノ
ー

ル 及 び 2一ナ フ ト
ー

ル の 共存 は 1一ナ フ トール 100 倍 量 ま

で 許容された．フ ェ ノ ール 及 び 2一ナ フ トー
ル の モ ノ 置換化合物 は 1一ナ フ ト

ー
ル と同 量 まで 許 容 さ れ た．こ

の 結果を基 に 1一ナ フ ト
ー

ル と 2一ナ フ トール 混 合 物 中 の 1一ナ フ ト
ー

ル の 定量 に つ い て も検 討 した．
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