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芳香族アルデヒ ド誘導体の発けい光性とその分析的応用
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論 文 内 容 の 要 旨

近年医薬品をはじめとして多くの有機化合物および無機化合物のけい光分析法が開発されて い るなか

で,芳香族アルデヒドのけい光分析法は極めて少ない｡しかしピリドキサールの如きアルデヒドや,酸化

そのほかの化学反応によって芳香族アルデヒドに誘導できる有機化合物は多数考えられる｡ したがって

芳香族アルデヒドの新たなけい光分析法を研究することは分析学的にもその意義は大きいものと考えられ

る｡

このような観点から芳香族アルデヒド誘導体の発けい光性とその化学構造の関係を調べ,けい光性芳香

族アルデヒド誘導体の生成反応を分析的に応用すること,およびその誘導体をけい光試薬として利用する

ことを検討した｡

O-ヒドロキシアルデヒド(Ⅰ)のカルボン酸ヒドラゾン (Ⅰ)はアンレカ.)性では強いけい光を示し,酸

性では一般にけい光が弱くなる｡しかしアルカリ性では不安定で,けい光測定ができないことがしばしば

おこるOこのようなときは酸性でヒドラゾンのアルミニウム錯体に誘導すれば,安定で強いけい光を測定

することが可能となった｡

xや諾 HO + H2"･"HCOR ー Ⅹ 3% HCH-N."HCOR--(1)
Ⅰ Ⅱ

II + Ae3' fluoresentcomplex･･･(2)

以上の性質を基にして,著者は (Ⅰ)の生成反応をけい光分析に利用することを試みた｡

ピリドキサールはイソ酪酸ヒドラゾンに誘導し,このものは炭酸ナ トリウムアルカリ性で線色の安定な

けい光 (励起極大 380nm,けい光極大 490nm)を示すので,そのけい光を測定することによりピリドキ

サールは塩酸塩として 0･01-1･OiLg/mlの定量が可能となり,この方法はピ1)ドキサールー5J)ン酸のけ

い光定量にも応用できた｡ さらに酸ホスファターゼを用いると ピリドキサールとピリドキサール-5-リソ
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酸の分離定量も可能となった｡

2-ヒドロキシー1-ナフトアルデヒドのイソニコチン酸ヒドラゾンは酸性で, アルミニウムにより安定で

強いけい光 (励起極大 420mm,けい光極大 495nm)を示すので,イソニコチン酸ヒドラジド(0.1-1.0

〃g/ml)は 2-ヒドロキシートナフトアルデヒドのヒドラゾンーAl錯体に誘導する方法でけい光定量を行な

った｡この方法は一般のカルボン酸ヒドラジ ドのけい光定量にも応用することができた｡

2-ヒドロキシ-1-ナフトアルデヒドはヒドラジド類のけい光試薬として用いることができ,また 2-ヒド

ロキシ-1-ナフトアルデヒドのカルボン酸ヒドラゾンはアルミニウム, スカンジウム, ガリウムおよびジ

ルコニウムのけい光試薬として利用できた｡2-ヒドロキシートナフトアルデヒド安息香酸ヒドラゾンはア

ルミニウムおよびスカンジウムと 2:1の結合比のけい光性錯体 (Ⅲ)を生成し,鋼とは 1:1の結合比

の無けい光性錯体を生成した｡ このようなことから,2-ヒドロキシ-1-ナフトアルデヒド安息香酸ヒドラ

∈>-C-NH-～-CH
A-友一0
Ⅲ

M-AlorSc

ゾンによるアルミニウム (0･1-1･OFLg/ml)のけい光定量法を確立することができた.本定量法では励起

極大 395nm,けい光極大 475r)m のけい光性錯体を生成した. また銅試料液に硝酸スカンジウムを指示

薬として加えておき,2-ヒドロキシートナフトアルデヒド安息香酸 ヒドラゾン標準液で滴定を行ない,1-

500pgの鋼のけい光度滴定法を考案した.

(Ⅰ)は (Ⅰ)に誘導してけい光定量することが可能であったが,一般に芳香族アルデヒドは O-アミノ

チオフェノール (Ⅳ)と反応して 2-置換ベンゾチアゾールに誘導するとけい光を発することを見出した｡

Xg cHO + 都道 一 十eX吉崎Ⅹ一一- 一一(3,
Ⅳ

著者は(3)の反応を次のようにして芳香族アルデヒドのスポットテス トに応用した｡

試料と (Ⅳ)とを硫酸酸性で20分間加熱反応すると,水酸基を有しない芳香族アルデヒドは強いけい光

を示すようになるが,水酸基を有するものはこの反応の後,水酸化ナトリウムを加えることによって強い

けい光を示すので,これらのけい光を紫外線下で調べる｡

(3)の反応の定量分析への応用は,バニリンについて試み,(Ⅳ)とバニリンの反応物を n-ブタノールに

抽出して,そのけい光 (励起極大 355nm,けい光極大 390nm)を測定し,バニリンの 0･1-1･OiLg/ml

の定量を行なった｡ また塩酸 トンジルアミンは過ヨウ素酸酸化によって p-アニスアルデヒドを生ずるこ

とに着目して,これに(3)の反応を応用し,2-(4-methoxyphenyl)benzothiazoleとなし,硫酸酸性でこの

もののけい光 (励起極大 375nm,けい光極大 412mm)を測定することによって塩酸 トンジルアミンの

0･1-1･0〃g/mlの定量を行なった｡フルフラールは硫酸酸性で (Ⅳ)と反応して青紫色のけい光 (励起極

大 358nm,けい光極大 403nm)を示し,ペントースも同様に反応してけい光を示すことを利用して,ペ
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ソトースの 1.0-8･Opg/mlの定量を行ない, また-キソースと同様にして 1･0-10iLg/mlの定量が可

能である.ペントースと (Ⅳ)との反応物から 21(2-furyl)-benzothiazoleを単離し,反応生成物を確認

した｡ニトロフラゾンは塩酸酸性で (Ⅳ)と反応して紫色けい光 (励起極大 375nm,けい光極大 422nm)

を示すので, このけい光を測定する方法で,0･1-10〟gのニトロフラゾンの定量を行なった｡ またニト

ロフラゾンと (Ⅳ) との反応物からけい光物質である 2-(5-chlor0-2-furyl)benzothiazoleを単離してニ

トロフラゾンのけい光定量反応棟横について検討を行ない,ニトロフラゾンは塩酸との反応によって加水

分解と同時に 5-chlor0-2-furaldehydeを生じ これが (Ⅳ)と反応して 2-置換ベンゾチアゾール誘導体

となりけい光を発することを明らかにした｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は芳香族アルデヒド誘導体のけい光性を医薬品並びに金属イオン分析に利用し種々の分析方法を

確立したものである｡

著者は種々の芳香族アルデヒド誘導体を合成し,そのけい光性を検討した結果,0-hydroxyaldehydeか

ら誘導される酸ヒドラゾンが,けい光性が極めて強く,かつその金属錯体は酢酸々性で安定なけい光を示

すことを見出し,これを利用して芳香族アルデヒド並びに酸ヒドラジドの蛍光定量法を確立しこれをピリ

ドキサール, イソニコチン酸ヒドラジドの定量に応用した｡ また o｣lydroxy-1-naphthaldehydeのカル

ボン酸ヒドラゾンがアルミニウム,スカンジウム,ガリウム,ジルコニウム等のけい光試薬として優れて

いることを見出し,硝酸スカンジウムを指示薬とする 2-hydroxy-Lnaphthaldehydebenzoicacidhyd-

razoneによる銅の定量法を考察した｡

一方芳香族アルデヒドを 2-置換ベンゾチアゾール誘導体に導き,そのけい光を測定することにより芳

香族アルデヒドの新しい定量法を見出し,バニリン,塩酸 トンジルアミン,糖類,ニトロフラゾン等の定

量に応用した｡

本研究によって得られた多くの知見は医薬品の分析に貢献するところ大である｡

よって,本論文は薬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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