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　Determination 　of 　esygen   magnesium 　 dusts

and 　ingot 　by 　14　M 〔eV 　neutron 　activatio 皿 analysis ．
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　 National 　 Research 　Institutc　 for

Mctals，2−3−12
，
　Naka −Meguro ，　 Meguro −ku

，　TQky の

　Oxygen 　in　magnesium 　metaI 　and 　alloys 　affects 　their

mechanical 　and 　chemica 巨characters
，
　but　its　dctermina −

tion　can 　scarcely 　bc　expectcd 　to　yield　rel 三able 　results

by　 usual 　 methods ．　 Measurement 　 of 　
ieN

　prc，duced

from 　oxygen 　 by　 thc 　 160
（n ，

　p） reaction 　 is　 gencl
・
ally

easy 　because　of 　the 　particular γ
一ruys 　l，f　16N ・　IIowever・

if　 a 　matrix 　or 　 its　 major 　 part　 is　 magnesium ，　 the

spectrometric 　 measuremcnt 　 was 　 obstmcted 　 by　
24Na

and 　26Na 　radiations 　which 　 are 　produced　by　24氏ig（n ，p）
and 　zfirV｛g（n ，　p ）　reactions

，　respcctively ，　cven 　if　the

lower　 l訌mit 　 of 　discrimin乱tion 　 was 　 raised 　 tQ　 4．5　MeV ．

The 　 obstruction 　by 　
24Na

　was 　 ablc 　 to　exclude 　by

counting 　twice 　 and 　 subtracting 　the 　second 　coullts 　from

the 　first　as 　the 　background．　It　was 　necessary 　to　allQw

aI4MeV 　neutron 　irradiated　 sample 　 to　 decay　 for　 a

longer　duration　　than 　the 　standard 　experi 皿 entaI

conditions 　 to　 remove 　 the　 interference　by　
ieNa ．　 The

experimental 　 obstructions 　 by 　
24Na

　and 　
26Na

　weU

agreed 　with 　the 　estimated ，　 Oxygen　 concentratLons 　In

magnesium 　dusts　were 　related 　with 　their　particle　sizes ，
and 　 reached 　 abOut 　 6％ in　 a 　 sample 　 of 　 lOO　 mesh

even 　 if　it　 was 　 stored 　 in　inert　gas　 atmosphere ．　 The

oxygen 　in　 an 　 ingot　was 　fbund　to　distribute　almost

homogeneously，
　 not 　 to　be　 related 　with 　the 　sampling

posit；ons ．　 The 　 cxternal 　 standard 　 method 　 was 　 used ，

and 　 it　took　 about 　 2，Imin 　 to　 complete 　the 　 analysis ．

Taken 　an 　amount 　 of 　 oxygen 　 correspond 玉ng 　 to　 its
statistical 　 Huctuation 　as 　 the 　experimental 　 Iimit　 of

detection，　it　 cQmes 　 to　 ca ．38　pg 　oxygen 　or 　20　ppm 　in

皿 agnesium 　matrix ．　 This　result 　 agreed 　with 　the

calcu 亘ated 　 scnsitivity 　 when 　 taking 　 into　consideration

of 　the 　 difference　 in　 14　 MeV 　 neutron 　 nuxes　 involved
factor　 of 　ca ．2between 　 experimenta 】 and 　 calculated ．

　　　　　　　　　　　　　（Received　Oct 　9 ，
且981 ）
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determ 三nation 　 of 　 oxygen 　 in　 magncsium
，　 dust，　ingot；

　 activation 　 analysis ，14MeV 　 neutron ，　nondestructive ，

　 extcrnal 　 standard 　 method ； removal 　 of 　 Qbstructions

　by　 24Na 　 and 　26Na ．

ア ズ レ ン 誘導体の 構造解析の た め の δ・3c 値の 簡易近似法 につ い て
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　ア ズ レ ン 誘 導 体 の 構 造 解 1π の た め 環 炭 素 鳳 子 の δ・ 3〔： の 近 似値 を ，

一置換 ベ ン ゼ ン 誘導 体 に つ い て 得

ら れ て い る 置換基 シ フ トf直 （SGS 値）及 び一部 の ア ズ 」・ ン 誘 導体 の 実測値 に よ っ て 補 正 し た SCS 値 を

用 い て 簡 易 に 算 出す る 方法 を 見 い だ し た ．こ の 算出法 で は 多置換体 で も δ近 似値 の 算 出 と実 測 値 の 帰 属

の 組 み 合 わ せ を 工 夫 す 牙Vi」

”
，十分妥 当性 の あ る こ と が 確 か め ら れ た ．更 に グ ア イ ア ズ V ン を 出 発 物質 と

す る一．一連 の 反 応 生 成物 に っ い て ，置 換 基 の 数 が 増加 す る と 強度 の 大 き い シ グ ナ ル の 数 が 減少 し ， 相 対 的

に δ 値 の 間隔 が 広 くな る こ と か ら帰 属 が 容 易
・確 実 と 蹴 り，反 応位置 の 決定 に 役 立 っ こ と が 分 か っ た ．

1 緒
誉 、
目

　 13C −NMR に お け る
．．・

雁換 ア ズ レ ソ の 環炭素原子 の シ

　＊ 法 政 大 学工 学部化 学 教 室 ： 來 京 都小金井市 梶 野 町

　 　 3＿7＿2
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＊＊＊ 近 畿 大 学 理 工 学部 原 子 炉 工 学 科 ： 大 阪 府東大阪市小

　　 着江 3−4−1

グ ナ ル は ，置換 基 の 結合位置 に よ り 6 本あ る い は 10 本

現 れ，る た め ， そ の 帰属の 解釈 は 容易で な く， ア ズ レ ソ 誘

導体の 構造解析 に 環炭素原子 の
ISC −NMR 　が活用 さ れ

た例 は い ま だ 見当 た らな い よ うで あ る．　 こ の 点 Braun

ら 1） の δ値 の 計算 に つ い て の 研 究 は 示唆 に 富む もの で あ

る が ， 適用範 囲 が メ チ ル 基 の み に 限定 さ れ て い る，又

Helak ら
2 ＞ は 緩和や カ ッ

プ リ ン グ現象な ど の 実験手段 に
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Table 　1The 　 standard 　 values ：FVAA 　 and 　FVGA

A ： Tbc 　posi重ion　of　an ア ring 〔arbOn 　atoma ）

　 ll

【8

2 3 4 5 6 7 8 9 IO

　 　 FVA1t 　　　　　　　　．l　　　　I36．9　　　　118」

　 　 FVGA 　　　　 【25．2　　　 136．1　　　 旺 2．8

a ）ln　ppm ，　 downfield　frDm　interna且TMS ；

136，4144
．2122

．6125
．0136

．9　　　　122，6
且34．8 　　　　139．9

且36．4
且33．2140

．2137
．3140

．2136
．2

Solvent；CDC13

よ りシ グ ナ ル の 確 実 な 帰属 を 試 み て お り，
Drakenberg

ら3）4） は 分子軌道法な ど理論的な 取 り扱 い で ，極 め て 近

似 の よ い 結果 を 得 て い る ．し か し こ れ らは い ずれ も手続

きや操作が か な り繁雑で ，合成 が主 目的 で 各段階で の 生

成物 の 構造確i認の
一

手段 と して 13C −NMR 　を 利用 L よ

う とす る場 合 に は あ ま り実用的 とは 言 い 難 い ．

　と こ ろ で
一一・va換 ペ ン ゼ ン 誘導体 の

1℃ −NMR 　に お け

る 環炭素原 子 の 置換基化学 シ フ ト値 （SCS 値） は 既 に

50 種以 上 の 基 に つ い て 報告 5）
〜T） され て い て，構造解析

の
一

手段 と な っ て い る．　 そ こ で こ の ベ ン ゼ ン 誘導体 の

SCS を 用 い て ア ズ レ ン 誘導体 の 近似 δ 値 を 簡易 に 算 出

す る 方 法 を 考 え ， 幾 つ か の 実例 に 適用 した と こ ろ シ グ ナ

ル の 帰属が 容易 と な っ た の で 報告 す る ．

　

　

2φ
　

　

6

Azulene 1

Fig．　1　Azurene 　 and 　guaiazulcne 　（1）

2　実 験

　2・ 1　試　薬

　グ ア イ ア ズ レ ソ （1）は 甲南化工 製 ｛mp （SO・5〜 31・J「）
° C ｝を 用 い ，3一ホ ル ミル ー

（Ila）， 3一ア セ チ ル ー（IIb），
3一プ

P ピ オ ； ル
ー
（Ilc），3一メ チ ル ー（IIIa），3一エ チ ル ー（IIIb），

3一プ P ピ ル ー
（HIc ），

2一ホ ル ミ ル ー3一メ チ ル ー（IVa ）， 　2一

ホ ル ミ ル ー・3一エ チ ル ー
（IVb ）， 2一ホ ル ミ ル ー3一プ ロ ピ ル ー

（IVc ）・
2

・
3一ジ メ チ ル ー（Va ），

2一メ チ ル ー3一エ チ ル ー（Vb ）
及 び 2一メ チ ル ー3．一プ 卩 ピ ル グ ア イ ア ズ レ ン （Vc ） は 佐藤

ら
S ）e ） の 方 法 に よ り合 成 し た ，

は ，ベ ン ゼ ン 誘導体 に お け る 基本式 と 本 質的 に は 同 じ も

の で あ る ，

δA 　一・　FVAA ÷ Σ 紹 SGS器，卩，m ，P，

　 　 　 　 　 　 x

　た だ L δA の A は ア ズ レ ン 環炭素原子 の 番 弓で ，
C1

〜C
，。 の 1〜10 の い ず れ か を 示す，又 kf の A は 置

換基 X が 結合 して い る ア ズ レ ン 環炭素原子 の 番号 で ，
CI〜C8 の 1〜8 の い ず れ か を 示す．　 FVAA の FV は 基

Table 　2　Parameters 　for　 azulene 　derivatives

　　　　　　　 For　type 　 I
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1234J

「

6

フ

99

詫 e ，

o

　 lm
＋ iP

　 1TP

1
プ

⊥
海

20

　 　 110

　 7m ＋ ρ

9

o

ρ
i
す

ア

す
1層

　 1

ρ
ー

τ
ρ

1

τ
十冊

　 　 ユ
゜

　 万P

　 　 ロ　　　 エ

　　写
m
　プ

1一
曜

217P

P⊥
4

ρ
1「
2

x 　 　 o 　 　 m 　 　　P

別

　

ρ

　

ρ

　

ρ

⊥
2

⊥
21

τ

1

了

o
　　 x 　　 o　　 m 　　 P

m 　　　　 e 　　　　 冨 　　　　 o　　　　 m

　 　 　 ロ
m ＋ 互P

百
加 ＋ρ

　 ニ
m ＋プ 　　

゜
　　θ 　 加

　

　

　

ρ

叨

ρ

1
す

ρ

P

　
 

⊥
4

⊥
2

　 　 1　　　 I
P　 7P　7m

For 　type 　M

　2 ・2 　装置 及 び 測定

　NMR 装置 は 日木 電 子 製 FT −NMR 　FX −60 （
13C 　 15

MHz ）を 用 い ，溶 媒 と し て CDCls を ， そ して 内 部 標準

と し て テ ト ラ メ チ ル シ ラ ソ （TMS ） を 用 い て 1 を 除 きす

べ て デ カ ッ プ ル し た 状 態 で 誤1淀 し た ．

3 近 似 δ値の 算出法

A

ー

234567890
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3・1　基本式に つ い て

近 似 δ 値 を 算 出す る た め の 基本式を 次 に 示す ．こ の 式

a ） The 　 posi 重io皿 of 　 any 　 ring 　 carben 　 atom 　 whose δ valuc 　 was

eH 〕ected 　 by　X ；　 b） Thc 　 position 　 of 　r 且ng 　 carbon 　 atom 　 substituted

by　X ； c ）xp　o，　m 　or ρ rcfcr 　to 　the 　value30f 　SCS3 ，　SCSo
，　SCS 皿

or 　S〔】Sp，　 respective ］y・
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準値 ，
A は こ の 場合の 基 本体 で あ る ア ズ レ ソ の 頭文字

で
，

グ ァ ィ ァ ズ レ ン （1） で は FVG 」 で 表 わ さ れ る．

Table 　 1に そ の 両 者の 値を 示す．

　FVAA は文献 に よ り 多少異 な っ て い る が FVA2 と

FVA6 が等 し い Braun ら
1＞ の 数値 を 採用 し た ．頗 は

SCS 蕊，。．m ．p）と の 積 が ，　 Cd に 結合 した 置換基 X の CA

に お け る実効 値 （効果の 大きさ）とな る よ うに す るた め

の パ ラ メ
ー

タ
ー

で
， 次 の よ 弓な考察か ら求 め た ．す な わ

ち Cd の 置換 基 X が CA の δ値に 効果を及ぼす 鬪 冓を考

え る と，X の 誘起効果 （1 効果） は σ 結合を 介 L て 伝 わ

り ，
メ ゾ メ リー効 果 （M 効果）は共役 の π 電子系を通 じ

て 環全体 に 及 ぶ と考 え られ る．そ こ で 簡単 の た め Fig・2

（C1 に 置換 した 場合を 示す） の Type 　I の よ うに Cg 又

は C1
。 で 枝分 か れ L．，　 C

』 を含め 4 番目の 炭素原子 ま で

及 ぶ と L ，
M 効果は Type 　M の よ うに 環 の 周 辺 の 共 役

π 電子系 の み に ， し か も環全体 に 伝 わ り，
C

イ か ら数え

て 5 及 び 6 番 目もそ れ ぞ れ ベ ソ ゼ ソ 誘導体 の m 及 び P 位

と同等 と見な した ．こ れ らの 仮定は 実例 に つ い て 計算値

と実測値 の 比較 に よ り そ の 妥 当性 を 確認 1、た ．こ の 外 ア

Table 　3　Substituent　 chemical 　 shift （SCS ）
a ）

X o 堪 P
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a ） In　ppm ，　 sDlvcnt ： CDC13 ； b）MOdified　valuc 　for　azulencs

ズ レ ン 誘導体 で は ベ ソ ゼ ン 誘導体に は な い ペ リ位 間 の 立

体圧縮効果の 問題 があるが ， 数値的評価 の 方法がな い の

で無視 し た ． Table 　2 に 1 効 果 （Type 　I）及 びM 効果

（Type 　M ） に お け る 綴 の 値を示 した ． こ こ で x
，　o

・

m あ る い は Pは ， それぞれ SCSx ，　SCS 。 ，　 SGS ． あ る い

は SCSp の 値 を示 し て い る ．とこ ろ で 置換基X は多 くの

Table 　4　〔】alculated 　alld 　 observcd 　 values 　of 　ring 　carbon 　 atom 　in　some 　 azulene 　derivatives

　　　　　　　　　　　　　　　　　1−Formylazulene

4 FVAAa
） Jdゐ △δkCHOb’ δt 　（：alcd ．）

厂．u
”°一

＿

δ
」　（Dbsd ・）

　　 ／　、一　＿’　　　　　　　　　　　　　　　、
Pc）

1234567890 117．9137
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場合 1
，
M 両効果を合わせ 持 っ て い る が ，

　 SCS 自身が

そ の 性質上，そ れ らの 内容を包含 し て い る と理解 され る

の で ，置換基 X が ベ ン ゼ ン 誘導体で は 化学的 に み て i，

M い ずれ か の 効果 が 優越 し て い る か を検討 し ，
Table 　 2

の Type 　 I も し くは Type 　M の い ずれ か
一・

方 の パ ラ

メ
ー

タ ーを 採用 した ．

　 3 ・2SCS 値 に つ い て

　 ベ ソ ーゼ ソ 誘導 体 の SCS 値 に は 同
一

条件の 測定値よ り

求 め た と 思 わ れ る 数値 の 間 に も ，
lppm 以上 の 差違の あ

る もの が か な りの 割合を 占め て い る ．し か し 各種 の 置換

基 に つ い て SCS エ，　 SCS
。 ，
　 SCS ． 及 び SCS

ρ の 四 つ の

scs 値 の 間 の 大小関係 は ， ほ ぼ一
定 L て い る の で ，原則

と し て 各文献
4）
一’6）の 数値 の 平 均を 採 っ た ．と こ ろ で ペ ソ

ゼ ソ 誘導体の SCS 値を用 い て も十分満足 し うる近似が

得 られ る が，更 に よ い 近似を 得 る た め に は ，本 法 に お け

る SCS 値 を ア ズ レ ン 誘導体 に つ い て 計算 し直す必要 が

あ る ．し か し なが ら ア ズ レ ン 誘導体 の
ISC −NMR 　の 測

定例 は い ま だ 少な く， 十分な 実例 が 得 られ て い な い た

め ， 幾つ か の 置換基 に つ い て SCS 値 の 補正 を 試み た ．

Table 　3 に 本稿で 用 い た 置換基 の SCS 値 と そ の 補正 値

を 示す．な お Table 　4 及び 5 （3一ア セ チ ル 基を除 く）

で は ペ ソ ゼ ン 誘導体 の SCS 値 を ，
　 Table 　5 の 3一ア セ

チ ル 基及 び Table 　6 は 補正値を用 い た ．

　 3 ・3　加算方法と シ グ ナ ル の帰属 につ いて

　 Braun らは δA を FVAA と Σ △ δ｛の 和 と して 求
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 d
め て い る が ， 置換基 （メ チ ル 基 の み ） の 数 の 増 大 と と も

に 近似は 急激 に 悪 くな っ て い る．本法に お い て も 同様

で ，次 に 述ぺ る よ うな逐次加算方法を 採る と，多少改善

され 実用 に 耐 え る よ うに な る ．例 え ば 3一ア セ チ ル グ ァ

ィ ァ ズ レ ソ （IIb＞の 近似 δ 値は ，
　 FVAA に 1 位 の メ チ

ル 基 （r−Me ）， 4 位 の メ チ ル 基 （4−Me ），
7 位 の イ ソ プ P

ピ ル 基 （7−iPr＞及 び 3 位の ア セ チ ル 基 （3−COCHs ） の

4 つ の 効果の 大 きさの 合 計を 加 え る の で な く，既 に シ

グ ナ ル の 帰属 が 確立 され て い る 1
，
4一ジ メ チ ル ァ ズ レ

ン
1） （1，

4−Me2A ）を 基本体 と し，　 Table 　5 に 示 す よ う に

FV （1，4−Me2A ）A に 7−iPr の 効果 の 大 きさ を加 え 1 の

シ グ ナ ル の 帰属を決定 し ， 更IC　1 の 実 測値 （FVGA ） に

3−COCH3 の 効 果 の 大 きさ を 逐 次加 算す る 方法 を 採 っ

た ，それ に は 加算 と帰属 を 交互 に繰 り返す必要 が あ り ，

こ の 帰属 の 手続 は 次 の 通 りで ある．

　 （1）　 まず置換 され て い な い 環炭素原子 に対す る推定

近似 δ値を小さ い もの か ら順 に 大きい もの へ と並べ ，順

序を付す．
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1　　　1x

1　　　11p

　 耳P

Type 　I

X

Type 　M

Fig．2Type 　I　 and 　type 　M

　（2 ） 強度 の 大 ぎい
一
； グ ナ ル を実測 δ値 の 大小 に よ り

（1 ） の 順位 に 対応さ せ る ・

　（3）　次 に被置換環炭素原子 に つ い て 上 記 （1＞ と，

強度の 小さ い シ グ ナ ル を含 め （2 ） の 操作を繰 り返す ．

　 こ の 方 法 で 既 に 帰属が確定 して い る 22 種 の ア ズ レ ン

誘導体に つ い て 帰属を試 み ，そ の 整 合性 を 比 較 し た と こ

ろ ， 特 に 極性 の 強 い 臭素の 置換 した 1
，
3一ジ ブ 卩 モ ア ズ

レ ソ を 除 き，ほ ぼ満足す る 結果を得 た こ と か ら， こ の 方

法 に よ る 帰属に は 十 分な 信頼性 が あ る もの と考え て い

る ．

　 と こ ろ で
一

般的 に 近似が よ い ほ ど， 帰属 も正確 と な る

が ， 本 法 で は 相隣 る シ グ ナ ル の 間 で δ値 の 差が大 き くな

れ ば，多少近似 が 悪 くて も正 確 な 帰属 が 期待 さ れ ， 多置

換体 で は 強度 の 大 きい シ グ ナ ル の 数が少な くな る の で ，

それ らの 間隔は 逆 に 広 くな り帰属 の 正 確 さ は か な り維持

され る と判 断され る ． Table 　 5 に は 1一メ チ ル ァ ズ レ ン

（1−MeA ） の 実測値
1） よ り Ilb ま で の 近似 δ値 の 算 出 ，

Table 　6The 　reconfirmation 　of 　the 　position　 on 　 acylation （foltowed　by　reduction ） of 　quaiazulene

derivatives　by　 i3C −NMR
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1 − 〜鱗 一 耐 一 ○ OCH ・一 一 〇 〇

R R

Ila
　

R＝CH °
　 　 　

11 「a ： R＝CH3 　 　 　 1V ・ IR ＝CH3

11b
　

R冒C   H3
　 　 エIlb ・ R ＝C2H5 　 　 ・Vb ・ R・C2H5

1エ¢ R冨C  
2H5 　 　

エ1エ・ IR ‘C3H7
　 　 ・V ・ IR ・ C3H7

　　　Fig・　3　Acy 且ation 　of 　guaiazulenes 　and 　fo］【owed 　by　I
・
educt 五Qn

Va 　；　R ＝ OH
　 　 　 　 3
VbR ＝C2H5

VC 　　 R量C 　H
　 　 　 　 3　7

帰属 の 手続 きを 示 し て あ る．な お 1 の Cs 及 び Cie の シ

グ ナ ル の 検索 は 1，4−Me2A の 実測値か ら 本法に よ り近

似値を算出 し ， こ れ を も と に デ カ ッ プ リ ソ グ した 1 の ス

ベ ク ト ル 中 に ，強度 は 小 さ い が ， 他 の シ グ ナ ル と よ く分

離 した Cg の そ れ を 見 い だ し，次 い で C 、 。
　iC予想 さ れ る

領域 に ，C2 に よ る 強度 の 大 きい
・7 グ ナ ル に ほ とん ど完

全 に 隠さ れ た強度 の 小 さい シ グ ナ ル を認 め ， カ ッ
プ リ ン

グ の 手法 で C ， に よる シ グ ナ ル を ス プ リ ッ ト させ る こ と

に よ り明確 に 検出 した ．こ れ に よ り本法 に よ る 帰属 に十

分な信頼性 の あ る こ とが立 証 さ れた ．

4　グ ァ ィァ ズ レ ン 誘導体 の

　 構造解析 へ の 適用

　 ポ リア ル キ ル ア ズ レ ン を 合成す る 目的 で ，ア シ ル 化 と

還元 を繰 り返 して 逐次的 に ア ル キ ル 基を ア ズ レ ン 環 へ 導

入す る こ とを行 っ た
S）9＞ が ， ア シ ル 化 の 環上 で の 反応点

の 確認 に 応用 し た．こ の 際不 確実さ を 残 さ な い よ う考慮

し， 置換 さ れ な か っ た 環炭素原子 の 位置 を
， 強度 の 大 き

い シ グナ ル で 検索 し，そ の結果を Table 　6 に 示 した が ，

3 位 に 次 い で 2 位 が ア シ ル 化さ れ た こ と を 裏付け て い

る （Fig．3）．

5　結 言

　筆者 の
一

人 が か つ て カ ル ポ ニ ル 化合物 の 赤タト吸 収に お

い て PC ・・O の 近似値を簡易 に 算 出す る 方法 を 考案 1°）し，

か な りの 成 果を収め た が こ れ と 同 じ よ うな発想 の もとに

ア ズ レ ン 誘導体 の 13C −NMR 　に お い て
，

ペ ン ゼ ン 誘導

体に つ い て の 数多 くの SCS 値を用 い る こ とで ，置換 さ

れ て い な い 環炭素原子 に 対応 す る 強度 の 強 い シ グ ナ ル の

帰属 を容易 に行 う こ と が で きた ．又
一

連 の グ ア イ ア ズ レ

ン 誘導体 の ア シ ル 化反応 で 本法 を 利用 して 13C −NMR に

よ る反応点 の 確認 が で きた ．

　終 わ り に 当 た っ て ，13C −NMR ス ペ ク ト ル の 測 定 を し

て 頂 き ま し た 花 王 石 鹹利歌 山研究所 の 山 口 信一郎 博 士 に

深 く感 謝 し ま す ．

　｛本報 の
一

部 を 1981i 卜 3J ！目 本 化 学 会 第 43 春季 年

会 （東京）に て 口 頭 で ， 又 和 歌 山 県 立 医 科 大 学 紀 要 第 10

巻 （1980） に 速報 と し て 発 表 し た ・｝

）1

）2

3

）4

）5

）6

）7

8）
9）
10）
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　 Asimple 　 cquatioll 　 was 　derived　for　the 　approxima ．
tbn 　Qf δis ｛】 of 　ring 　carbon 　atom ＄ in　azulene 　deriva昌
tives　by　nlcans 　of 　electronic 　theory 　 as 　follows：

　　　δA ；FVA 沌 十 Σ 　kg　SGSI ＝，。．，n ．P 　（in　ppm ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 x

where 　FVAA 　is　thc　 stalldard 　value 　of 　 an 　azulenoid

ring 　 carbon 　 atom
，
　CA （五 一1

，
2

，
4

，
5

，
6

，
0r 　 9），　 SCSx

is　 the 　 chemical 　 shift 　 affected 　 by　 a　 substituent 　 X 　 at

the 　 position　 of 　Gx 　for　 benzene 　dcrivatives
，　or 　 of 　C 」

in　 azulenes
，　 and 錫 （・4　 means 　 B，7，80r 　IO）is　 a

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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parameter 　 to　 adjust 　the 　 value 　 of 　 SGS 　 to 　 the 　 eH
’
ect

for　 azulcnes ．　 A 　 process　 of 　 assignment 　 for　 signals

consists 　 of 　 an 　 arrangement 　 of 　 the 　 estimated 　 values

according 　 to　 the 　 magnitude 　 and 　 a　 distribution　of

the　observeCl 　 values 　to　the 　estimated 　 values 　 accord   g
to　 their 　 magllitude 　 in　 one 　 to　 one 　 correspondance ．
Severa星examples 　 showed 　 that 　 an 　assign 【nent 　of 　signals

was 　 consistcnt 　 with 　an 　 cstimation 　of 　δ13C ．　 This
simple 　 apProximation 、vill　be　 apPlied 　 to　 a　 structure

e ］ucidation 　jn　 azulene 　 chemistry ．

　　　　　　　　　　　　（Received 　Sept・10，1981）

　　 Keuvao π t 　phruses

simple 　 apProximation 　of δ valucs 　 concerning 　with

　 ring 　 carbons 　 of 　 azulene 　derivatives　 in　C −13　 NMR ；

　 substituent 　 chemical 　 shift ，　 SGS ； guaiazulene．

ク ロ ム （VI ）の トリオ クチル ア ミン を用 い る抽出分離 と

ジフ ェ ニ ル カル バ ジ ドに よる吸光光度定量

田 中 　克 ， 石 丸 　章
＊

（1981 年 9 月 19 日 受 理 ）

　 ク 卩 ム （VI ） 25   以 下 を硫 酸溶液 100　ml か ら lv 〆v ％ ト リオ ク チ ル ア ミ ン の ペ ン ゼ ソ 溶液 20　ml

に 抽 出， 次 い で 過 塩 素 酸 （5＋ 95） 10ml ず っ を 用 い て 逆抽 出 し ， ジ フ ェニ ル カ ル バ ジ ドを 用 い て 吸 光

光 度 定 量 す る ． ク P ム （III） の 酸化 に は 0 ．05　M セ リ ウ ム （IV ）
−0 ・05M セ リ ウ ム （III） の 硫酸溶液 を

用 い ，共 存 す る マ ン ガ ン （II） の 酸化 を 抑 制 し た ．本法 を 底質 及 び ス ラ ッ ジ 中 の ク 卩 ム の 定 量 に 応 用 し

た 結 果 ， 試料 0．29 に つ き 10　P9 の ク ロ ム が 変動係 数 （2〜3）％ で 定 量 で き た ・

1 緒
二齟
商

　微 量 ク ロ ム を ジ フ ェ
ニ ル カ ル パ ジ ドで 吸 光 光度定 量 す

る場合 ， 鉄 （III）は 4pg ／lnli ）2）
，

バ ナ ジ ウ ム （V ） も 4

pg／m12 ｝ で 影響 が 現 れ る とい わ れ る ．そ こ で こ れ らの 金

属イ オ ン と ク ロ ム を う ま く分離する 手段が必要 とな る．

過酸化 ナ ト リ ウ ム を 用 い て ク 卩 ム 酸 を 他 の 金属 水酸 化物

か ら分離 す る 際 に は ク ロ ム 酸 の 吸着 に よ る 損失 が 起 きや

す い ．一
方 ， 微量 ク ロ ム （VI ） を 酸性溶液か ら有機溶媒

に 抽出，次 い で 適当な水溶液 巾 に 逆抽出後 ，ジ フ ェニ ル

ヵ ル バ ジ ドで 発色 させ る 方法 があ る．メ チ ル イ ソ ブ チ ル

ケ ト ン
3） を 用 い る 場 合 に は ク 卩 ム （VD 　の 還 元 を 防 ぐた

め ， な る べ く低温 で ， しか も抽出一逆 抽出操作 を で き る

だ け 迅 速 に 行 う必 要 が あ る 4〕． 高分子 量 ア ミ ン
5） の

一
つ

で あ る ト リ オ ク チ ル ァ ミ ン （TOA ）
6）7） を用 い ，ベ ン ゼ

ソ を 溶媒 と して ク ロ ム （VI ） を 抽出， 次 い で こ れ を希水

酸 化 ナ i・リ ウ ム 溶液 で 逆 抽 出す る 方法η が あ る が ，操作

　
＊
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中 に 起 きやす い ク ロ ム （VI ） の 還 元 に つ い て は 考慮 さ れ

て い な い ．

　本報 で は ク ロ ム （III） 1こ 対 す る 酸化剤
S＞ の 中 か ら セ リ

ゥ ム （IV ）塩 7）− 11） の 使用 に着 目 し ， 硫酸 セ リウ ム （IV ）

で ク ロ ム （III）を 酸化 ， 生成 した ク ロ ム （VI ）を TOA 一

ベ ン ゼ ン 溶液に 抽 出， 次 い で ク 卩 ム （VD を希過塩素酸

中 に 逆 抽出 し，そ の ま ま ジ フ ェ
ニ ル カ ル バ ジ ドで 発色 さ

せ る 方法を提案す る． こ の 方法 の 利点 は ク ロ ム （III） の

酸化 に 用 い た 過剰 の セ リ ウ ム （IV ）が ク 卩 ム （VI ） と と

もに TOA 一ベ ン ゼ ン 溶液 に 抽出 さ れ ， 次い で希過塩素

酸溶液 に も逆抽 出され る の で ，分離操作 中 に 起 きやす い

ク ロ ム （VI ）の 還 元 を 十 分 に 防 ぐ こ とが で き， し か も発

色操f乍の 直 前ま で ク 卩 ム （VI）を セ リ ウ ム （IV ）イ オ ソ に

よ る 酸 化雰囲気 中 に 保 つ こ とが で き る 点 で あ る ．実験結

果 は 良好で ，
こ の 方法で ク 卩 1・　（III）を 定 量 的 に ク 卩 ム

（VI ） と し て 定量す る こ と が で きた ．

　な お ， 共存する マ ソ ガ ン （II）は セ リ ウ ム （IV ） で 酸化

さ れ，容易 に 二 酸化 マ ン ガ ン と な りや す い
9）． そ こ で ，

ク ロ ム （III） の 完全酸化条件 と も 合 わ せ て
，

マ ソ ガ ン
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