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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は金属イオンの蛍光分析試薬としての芳香族シッフ塩基化合物について研究したものである｡蛍

光分析用試薬には,フラボノイ ド類, クロモン誘導体,0-ジアミン類,オキシソ及びその誘導体,0,0′

ジヒドロキシアゾメテン類,0,0′ジヒドロキシアゾ化合物,チオキシソなど多くのものが用いられてい

るが,金属イオンの蛍光試薬として有用と考えられる芳香族シッフ塩基化合物に関する研究は少く,系統

的な研究は見当らない｡

主論文 Ⅰでは2-ヒドロキシアニリン-N-サリチリデソ,サリチルアルデヒドーセミカルバゾン及びサリ

チルアルデヒドーチオセミカルバゾンを基本とし-CH-N一基に対して m-,p-位に各種官能基を配した一

連の芳香族シッフ塩基化合物を合成し,Al,Ga,In,及び Scなどの金属イオンに対する蛍光特性につき

検討,その蛍光定量条件を求めた｡また芳香族シッフ塩基金属キレートの蛍光特性に及ぼす置換基効果に

ついて考察した｡すなわち,金属キレートの励起 ･蛍光スペクトル,蛍光量子収率,蛍光感度,分子吸光

係数などの変化はJCH-N-基の窒素原子の塩基性度,OH 基の酸性度などにも関係し, これら置換基の

種類により大きく影響されることから,化学構造と蛍光特性との関係を検討している｡その結果,分析化

学的にこれらシッフ塩基化合物を用いて金属イオンを蛍光定量する際,-CH-N-基に対しp一位に Cl,Br

OCH3,0C2HbおよびOH基のような O,p配向性の強い置換基,m一位に COOH,COOCH3およびSO3H

基のようなm配向性の置換基を導入するとキノイ ド型の存在が優性となり高感度の蛍光分析試薬が得られ

るとしている｡

主論文Ⅰでは,一連のシッフ塩基化合物を合成し,そのうち高蛍光感度を有する2-ヒドロキシアニリン

-N-サ1)チリデソ型化合物7種及びサリチルアルデヒド-チオセミカルバゾン型化合物2種についてAl,

Gaキレートの蛍光特性を明らかにし,その蛍光定量法を確立している｡ これらのうち,最も優れた試薬

として2-ヒドロキシ-5-スルホアニリン-N-サリチリデ'( (定量範囲 0･002-2pgAl/25m1,0･05-5pgGa/

25ml)を得ている｡また2-ヒドロキシ-5-クPPベンズアルデヒド-チオセミカルバゾンが Alと反応せ
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ず Ga(定量範囲 0.1-7ilg/25ml)の蛍光定量試薬として有用であるとしている｡

主論文Ⅲでは,Be及び Scの高感度蛍光定量試薬の開発を目的に2-ヒドロキシアニリン-N-サリチリ

デソとその誘導体9種を Beの試薬として,サリチルアルデヒドーセミカルバゾンとその誘導体8種をSc

の試薬として,それぞれの錯体の蛍光特性を求め,その蛍光定量法を確立している｡すなわち,感度は若

干劣るが,Beの蛍光定量試薬として2-ヒドロキシ-5-スルホアニリン-N-サリチリデソ (定量範囲0.01-

5pg/25ml)が最も有用であるとした｡また Scには 2,4-ジヒドpキシベンズアルデヒドーセミカルバゾ

ン (定量範囲0.02-10iLg/25ml)が優れた試薬であることを示した.

以上申請者の論文は芳香族シッフ塩基化合物の化学構造とその金属キレートの蛍光特性について検討し,

蛍光定量試薬として最も好ましいシッフ塩基化合物の構造について考察し,金属イオンの蛍光分析法を求

めたものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

蛍光分析は微量分析法として無機分析の分野においても注目されてきている｡無機蛍光分析が微量成分

の分析法としての特徴を発揮するためには測定装置の進歩と蛍光試薬の開発の二つの面が必要である｡こ

の論文は蛍光試薬の開発に関するものである｡一般に,金属イオンの蛍光試薬には,芳香族炭化水素や含

N(0,S)複素環状化合物に -OH,-SH,-NH2,>C-0,-COOH,-CH-N-,-N-N-などの助

色団あるいは発色団を配した化合物が用いられる｡申請者は,金属の蛍光試薬として優れた性質を持つも

のと考えられるが,従来余り研究されていない 0,N,(S)配位キレート試薬である芳香族シッフ塩基化合

物について系統的な研究を行った｡すなわち,芳香族シッフ塩基化合物の化学構造とその金属キレートの

蛍光特性について検討し,金属イオンの蛍光試薬として最も好ましいシッフ塩基化合物の構造について考

察,金属イオン,特にアルミニウム,ガリウム,インジウム,スカンジウム,イットリウム,ベリリウム,

亜鉛及びスズの蛍光分析法を確立している｡

先づ,主論文 Iでは2-ヒドロキシアニリン-N-サ1)チリデソ,サリチルアルデヒドーセミカルバゾン,

及びサリチルアルデヒドーチオセミカルバゾンを基本として -CH-N一基に対して m-,p一位に各種官

能基を配した一連の芳香族シッフ塩基化合物を合成し,金属イオンに対する蛍光特性について検討し,そ

の蛍光定量条件を求めた｡また芳香族シッフ塩基化合物の構造と,その金属キレート化合物の蛍光特性の

関係を考察し,分析化学的にこれらシッフ塩基化合物を用いて金属イオンを蛍光定量する際 -CH-N一基

に対しp一位に 0,p配向性の強い置換基を,m一位にm配向性の強い置換基を導入すると高感度の蛍光分

析試薬が得られるとした｡

ついで,主論文Ⅰでは,一連の芳香族シッフ塩基化合物を合成,2-ヒドロキシアニリン-N-サリチリデ

ソ型シッフ塩基化合物はアルミニウム,ガリウムと反応して黄緑色蛍光を発すること,サリチリデソーチ

オセミカルバゾン塾試薬はアルミニウムと反応せず,ガリウム,イソシジウムと青色蛍光性錯体を生成す

ること,及び置換基の蛍光特性に及ぼす影響を明らかにして,それぞれの金属に適した試薬を選び,蛍光

定量法を確立している｡ また主論文Ⅲでは同様に, ベリリウムの蛍光試薬として2-ヒドロキシアニリン

-N-サリチリデソとその誘導体,スカンジウムの試薬としてサリチルアルデヒドーセミカルバゾンとその
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誘導体について検討して,金属錯体の蛍光特性を明らかにし,その蛍光定量法を提出している.

以上申請者の論文は芳香族シッフ塩基化合物につき,金属イオンの蛍光分析試薬としての系統的研究を

行い,実用的にも優れた蛍光分析法を提出したものであらて,無機蛍光分析の進歩に寄与するところが大

きい｡

参考論文17編は,主として主論文と関連した各種シッフ塩基化合物の他, 0,0′-ジヒドロキシアゾ化合

物,オキシソ,モーリンなどによる金属イオンの蛍光分析法の研究とその応用に関するものであり,申請

者のこの方面の研究に対する学識と能力を十分に示している｡

よって,本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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