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interferences　 of 　 salts 　 of 　 metals
，
　 in　the　presence　 of

1000−fold　 amount 　 as 　 metal ，　 were 　 not 　 serious 　 except

for　 cupric 　 chloride ，　ferric　 chloride ，　ferric　 nitrate
，
　po −

tassium 　nitrate
，
　 sodium 　chromate

，
　 and 　ammonium

molybdatc ．　 It　 is　 supposed 　 that　thc　intcrferences、vith

thesc 　 salts 　 are 　 owing 　to　 the　 formation　 of　 nonvolatHe

vanadium 　 compounds ．　 The 　 addition 　 of 　 aluminum

chleride 　 was 　effective 　for　 the 　suppression 　 of 　interferen−

ces 　with 　iron，　 copper ，　 and 　chromate ，　presumably 　be−

cause 　of 　the 　increased　 popu 且ation 　 of 　 vanadium 　 atom

by　the 　formation　 of 　 stable 　 alurninum 　 oxide ．　 Inter．

ferences　with 　 molybdenum 　and 　potassiu皿 could 　not 　be
suppressed 　by 　aluminum 　salts ．　 For　the　detcrmination

of 　 vanadium 　 in　 water
，
　the 　following　method 　is　 rec ：orn 一

mendcd ．　 After　 successive 　illjections　of 　20　Fl　of 　sample

and 　20　Fl　 of 　5％ aluminum 　 chloride 　solutiens 　intQ　 the

graphite　tube ，
　vanadium 　was 　determined 　directly　under

the　conditions 　mentioned 　 abovc ，　 This 　method 　gave 　a

fairly　good　agreement 　 with 　the 　standard 　addition

method ．

　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　May 　 13，1976 ）
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熱分解ガス クロ マ トグラ フ ィ
ー

及び熱分解 GC −MS 法

に よる第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 分析
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＊

， 葉山　良子＊＊
，　 田 中　誠之＊＊＊

（1976 年 5 月 19 日 受理 ）

　界 面 活 性 剤 ， 殺 菌 剤 及 び 繊 維 処 理 剤 と し て 利 用 され て い る 第 4 級 ア ン モ ＝ ウ ム 塩 の 親 油 基 分 析 に 熱分

解 ガ ス ク 卩 マ ト グラ フ ィ
ーと熱 分 解 GC −MS 法 を 併 用 し て 分解生 成物 を 直接 か つ 迅速 に 同定 す る方 法

を検 討 し た．ア ル キ ル 及 び ベ ソ ジ ル ト リメ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 ，ベ ン ジ ル エ チ ル ，
ベ ン ジ ル フ ；ニ ル ジ

メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩，ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム 塩 ，ア ル キ ル ピ リ ジ ニ ウ ム 塩 は 水 溶 液 の オ ン カ ラ ム 導 入 で 分

解 し ， 分解 生 成 物 は す べ て OV −101 カ ラ ム で 完 全 に 分 離 で き た． 又，熱 分 解 生 成 物 の 質 量 ス ペ ク トル

に よ る 同定 は 極 め て 容易で
， 元 の 第 4 級 ア ン モ ニ ウ 厶 塩 の 構 造 確 認 に 利 用 で き た．ペ ン ザ ル ゴ ニ ウ ム 塩

の 熱 分 解 で は ア ル キ ル ペ ン ジ ル メ チ ル ア ミ ン が 生 成 す る 新 た な 分 解 様 式 も存 在 し，こ れ ら の 熱 分 解 機 構

を 明 確 に す る こ と が で き た ．

1 緒
ぞ

　殺菌 ， 消毒 ， 防腐及 び 種 々 の 繊維処理剤 と し て 広範な

用 途 を持ち，カ チ オ ン 界面 活性剤 に 代表 さ れ る第 4 級 ア

ン モ ニ ウ ム 塩 の 分析 に 関 し て は ， こ れ ま で 親水基の イ オ

ン 性 に よ る 分離
1）
−4 ）

， 定量分析
5）
−s ）が 主 と し て 行 わ れ て

き た．親 油 基 分析 に 関 す る も の は 極 め て 少 な く， 第 4 級

ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 熱分解性を 利用 し，ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ の 試料室 で 熱分解 し，生 成物の ガス ク ロ マ トグ ラ ム か

ら親 油 基 分 析 を行 う方 法 が Metcalfe9），　 Grossi ら
1°） 及

　
＊

大 蔵 省関税中央分析所 ： 千 葉 県 松戸市 岩 瀬 531
＊ ＊

横 浜関税分析室 ； 神 奈 川 県横浜市中 区海岸通 1−1
＊＊ ＊

東 京 大 学 工 学部 ： 東京 都 文 京 区 本郷 7−3−1

び 宇 野 ら nl −ls ）
に よ り報 告 さ れ，実 用 化 に 至 っ て い る．

こ の 方法 は 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 純度 ， 親油基分布 を

知 る うえ に 極め て 有用 で ， 著者らは 輸入品 の 分析に 利用

し て きた ． しか し， 熱分解法 は 特殊 な 分解 装 置を用 い ず

に行 え る 簡便さが あ る が ， 分解生成物 の 確認 は 標準品の

保持時間を対比 し て 行 うた め 未知試料 の 分析 に 適用す る

場合 に は ， 各種第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 熱分解機構を熟

知 す る と と も に 分解生成物の 同定 に 用 い る標準品 の 多 く

は 市販 品 の 入 手 が 困難な た め あらか じめ 合成 し て お く必

要 が あ っ た．又，ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム 塩 な どは カ ラ ム 分離

条件 を 変 え た場合，こ れ ま で 報告さ れ て い な い ピーク が

出現 し，実用上分解機構の 再検討を必要 と した．そ こ で ，

著 者 らは 分 解 生 成 物 の 確認 に 標 準品 を 必 要 と せ ず ， 未知
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試料 に も 迅速 か つ 容易 に 適用 で き る 方 法 と して 熱分解

GG −MS 法 の 利用を試 み た と こ ろ，第 4級 ア ン モ ニ ウ ム

塩の 分析 に 極 め て 有用 な 方法 で あ る こ とが 判明 した．又

ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム 塩 の 熱分解機構 も解明 で きた の で 報告

す る．

2 実 験 方 法

　 2・1 試 　料

　 実験 に 供 した 主 な第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の うち ア ル キ

ル ト リメ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 は ， CIOJ　 C 」2，　 C14，　 Cls，
C

匚8 の ア ル キ ル 基鎖長 を 持 っ 塩化物又 は臭化 物 で ， ラ イ

オ ン 油脂 工 業  ， 東京化成工 業  及 び和光純薬工 業  製

の もの で あ る．ア ル キ ル 基 鎖長 C12
，
　 C14

，
　 Cie

，
　 C18 の 塩

化 ア ル キ ル ベ ン ジ ル ア ン モ ニ ウ ム は 東京化成工 業  製，

又， こ れ らの ア ル キ ル 基鎖長をもつ ア ル キ ル ピ リジ ニ ウ

ム 塩 は和光純薬工 業  製及 び 東京化成 工 業  製の も の を

用 い た．第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 純 度 は 試 薬 特級 又 は こ

れ に 準ず る もの で， すべ て ジ エ チ ル エ ーテ ル
ー
無水 エ チ

ル ア ル コ ール の 混合溶媒 で 2 回 再 結晶 し ，
50°C で 真空

乾 燥後赤外吸 収 ス ベ ク トル ，NMR ス ペ ク トル を測定 し

て 合成過程 に 伴 う不 純物が存在 しない こ とを 確認 し て 用

い た．な お ， 市販 の 塩化 ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム と し て Kao −

Atlas 社製 サ ニ ゾ
’一ル G 及 び東京化成 工 業  製塩化 ベ ン

ザル コ ニ ウ ム を 用 い た．

モ ニ ウ ム 塩
e ）は ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ の 試料室 温度 を （225

〜250）
DC

に し，試料の ア ル コ
ー

ル 溶液 を注 入 す る と瞬

間 的 に 熱分解 し， ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル や ア ル キ ル ジ メ チ

ル ア ミン 類 を 生 成 す る．こ れ ら の 分解生成物は Apiezon

L ， PEG −6000 又 は これ に 水酸化 カ リ ウ ム を含浸 させ た

カ ラ ム を用 い 分 離で き る こ とが 知 られ て い る．こ の 分解

反 応 は 試料注 入 口 温 度 を 250
°
C に 保 ち ，

ア ル キ ル トリ

メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 水溶液 を オ ン カ ラ ム 導入 し た場合

に も認 め られ た ． Fig．1 （A ，　 B） に シ リコ ン OV −101

カ ラ ム で 分 離 し た ラ ウ リル 及 び セ チ ル ト リメ チ ル ア ン モ

ニ ウ ム 塩 の 熱分解 ガス ク ロ マ トグ ラ ム を 示 した．又 ，

GC −MS 計 を 同
一

条 件 に 設 定 し て 熱 分 解 を行 い ，全 イ オ

ン モ ニ ターで 検知 した ク ロ マ トグ ラ ム は Fig．1 に 近似

し，第 4級 ア ン モ ； ウ ム 塩 の 分解生 成 物 の 同 定 に GG −

MS 法が 利用 で き る こ とが 判 明 した．　 Fig」 ，　 Peak　2
，

3

の 質量ス ペ ク トル は 分 解 生 成 物 に 対応 した も の で あ る．

長鎖 ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミ ン 類 の 質量 ス ペ ク トル は すべ

て 窒素 に 結合した ア ル キ ル 基 の α 位 炭 素 の 開裂で 生 成 し

た 刎 θ 58 が 基準 ピ ーク と な り，
ア ル キ ル 鎖長 に 対応 し

て m ／e 　213 （Cn ）， 241 （CM ）， 269 （C16）な どに 分 子 イ

1

（A ） 2

　 2・2　装 置 及 び 測 定 条件

　 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ は 島津 GC −5APF で
， 　カ ラ ム は

Chromosorb 　GAW 　DMCS ， （80 〜 100）メ ッ シ ュを 固定

相担体 と し ， こ れ に シ リ コ ン OV −101 を 5％ コ ーテ ィ

ン グ し た も の を 充 て ん し た 長 さ 2m
， 内径 3mm の ガ

ラ ス カ ラ ム を 用 い た ．カ ラ ム 温 度 は 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム

塩 の 種 類 に よ り （100〜 250）
oC

及 び （100〜280）
°C の

温 度 範 囲 を 選 び 49C ／分 の 昇温 速 度 に よ っ た ，試料注入

口 温 度 は ア ル キ ル ト リ メ チ ル ァ ン モ ニウ ム 塩 で 250°C ，
そ の 他 は 300°C と し ，

ピ ーク の 検 出 は FID 方 式 ，
ピ

ーク面 積 の 測 定 に は 島津デ ィ ジ タ ル 積算計 ITG −2A を

用 い た ．又 ， 熱分解 生 成 物 の 質量 ス ペ ク トル の 測 定 は 日

立 質量 分 析 計 RMU −6E に K −53 形 ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ

フ を 直結 し た GG −MS 計 を 用 い て 行 っ た ． 第 4 級 ア ン

モ ； ウ ム 塩 の 熱 分 解 及 び 生 成物 の 分離条件 は ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ ィ 尸の 場台 に 準 じ た ．質量 ス ペ ク トル の 測 定 条

件 は イ オ ン 加 速 電 圧 1．8kV ，　 イ オ ン 化 電 圧 70　eV ，電

子 電 流 60FA
， イ オ ン 源 温 度 220℃ で あ る．

3　実験結果及 び考察

　3・1　 トリメ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 の熱分解と 生 成物 の

質量 ス ペ ク トル

　 ア ル キ ル ア ニ リ ＝ ウ ム 塩 IS）や ア ル キ ル トリメ チ ル ア ン

ユ

（B ）

3

．．一

0 8 162432
R 匚，mln

58

Peak　2

M 昏

8498114 213

58

Pcak　3
　　　　　　M ’
　 × 1G

二 荘
9

8498114 230

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 100　　　　　　　　　　 200

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m ／e

Fig．　 l　Pyrolysis　 gas　 chromatograms 　of 　laurγ1 （A ）

　　　　and 　 cetyl （B） trimethyl 　 ammonium 　 chlo −

　　　　rides
，
　 and 　 mass 　 spectra 　 of 　 alkyldimethyl ．

　 　 　 　 amlnesColumn

：OV 一亅0［，5％ Chro皿 osorb 　GAWDMCS ，2 叫

Temp ．：C   lumn，（1DOA・2SO）o
（】，40Clmilコ，　inj．，2500Ci

Peak − 【 ： Meth
γ
l　 chloride ，2 ： 且a囗ry 且dim ：thylaminc ，

3 ： cety 匸dimelhylaminc
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オ ン を 示 す．分 子 イ オ ン 強度 は 基準 ピークの ！％ 以下 で

あ る が 検 出は 可 能 で あ っ た． 又 ，
Peak 且 に 相 当す る メ

チ ル ハ ラ イ ドの 質量ス ペ ク トル は 塩化物 が m ／e50 ，
52

に ， 臭化物 は m ／e　94，96 に 同 位 体 の 存在 比 に 対 応 した

強度の 分子 イ オ ン を 顕著 に 示 す．従 っ て ， 試料 を 水溶液

で 注入 す れ ば 質量 ス ペ ク トル に 重 複が 少な い た め ハ ロ ゲ

ン 化 メ チ ル の 確認 が 容易 と な り，質 量 ス ペ ク トル か ら第

4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 塩 の 種類 も簡単 に決定す る こ とが

で き た．

　 ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミ ン の ピークの 前 に 常 に 小 ピ ーク

が 出現す る・ これ らは 質量ス ペ ク トル か ら n 一α
一オ レ フ

ィ ン と同定 した． こ の 生 成 は 分 解生成物中に トリ メ チ ル

ア ミ ン や長鎖 ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル の ピーク が 全 く現 れ な

い こ とか らホ フ マ ン 分解に よ る もの とは 考え に く く，む

し ろ ， ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミン を 経由 し た 分解 に よ る も

の
IS）と考え られ る ．こ の よ うに ，ア ル キ ル ト リ メ チ ル ア

ン モ ニ ウ ム 塩 は 単純 な熱分解 を 示すの で 混合物の 場合 も

GG −MS 法で 生 成 した ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミン 類 の 質 量

数 を確認 し， ア ル キ ル 基 の分布状態を標準品 を 用 い ず迅

速 に 知 る こ とが で き た．

　Fig．2 は 分解温度 300°C に お け る塩化 ベ ン ジ ル トリ

メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の 熱分解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム と生 成

物 の 質量ス ペ ク トル で あ る。長鎖 ア ル キ ル 基 の 代 わ りに

ベ ン ジ ル 基 が つ い た 場合 は C −N 結合が 切 れ や す くな

り， ト リメ チ ル ア ミ ン と 塩化 ベ ン ジ ル に 分解す る ［1］の

反応 が 主 に な る．こ の 外， ト リ メ チ ル ア ミ ン と重複 して

塩化 メ チ ル も現 れ，ベ ン ジ ル ジ メ チ ル ア ミン が 生 成す る

［II］の 分解反応 が一
部起 こ り， こ の 型 の 第 4 級 ア ン モ ニ

ウ ム 塩は 次 の 分解機構 を と る も の と考え られ る．な お ，

こ の よ うな分解は注入 口 温度が （250〜300）
°C 間 で 起 こ

っ た．

o 　 8

　 R匸．mln
58

十M5c
，｝4

†
9

へ

5

16

Peak1

24

．．一

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m ！召

Fig，2　Pyrolysis　gas　chromatogram 　of 　 benzyltri．

　　　　皿 ethylammonium 　 chloride

　 　 　 　 Column ：OV −】0工，5 ％ Ghromosorb 　GAW ！DMCS 輝2 叫

　　　　Temp ．： Column ，馴〕
°C ，　 inj・， 

OC

；　　 Peak − 1　 ：

　　　　Mcthyl 　 chlor ｛dc，　 trimeLhylamine ，21benzyl 　 chluridc ，
　 　 　 　 3 ： hcnzyldirnethylami 五le

［＜） −CH ・
N （・H

・）・］
＋

Cl一

里 ・ （・ H
、）、＋ ○ −CH

・
Cl

里 ・H
、
Cl ＋ ○ ・ H

・
N （・ Hs）・

　3・2　ジメ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩の 熱分解 と 生成物 の 質

量 ス ペ ク トル

　 ア ル キ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 1個 の メ チ ル 基

を エ チ ル 基 に 置換 した ア ル キ ル エ チ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ

ウ ム 塩 の 熱分解 は 分解 生 成 物の 検索 で やや複雑 に な る こ

とが 判明 し た ．す な わ ち，塩化 セ チ ル エ チ ル ジ メ チ ル ア

ン モ ニ ウ ム の 熱分解 で は 塩化 メ チ ル と セ チ ル エ チ ル メ チ

ル ア ミ ン の 生成 が 主 に な り，塩化 エ チ ル と セ チ ル ジ メ チ

ル ア ミン の 分解 も付随す る・こ の 外 ， 塩化 セ チ ル の 生 成

が 質量 ス ペ ク トル 及び標準品 と の 保持時間 の 比較で確認

され ，
こ の 型 の 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 熱分解機構は次

の よ うに 考 え られ た．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［1］
　　　　　　　　　 一

→ R −N −CHa 十 GHsX
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

［
R

濃鬥
＋

x
凹 誌 ＿ X

　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［IIIコ

　　　　　　　　　 ー一
→ C2Hs −N （CH3 ）2

．f　RX

　 　 　 　 　 　 　 R ； ア ル キ ル 基

塩化 セ チ ル の ピークは 標準品を 添加 し て 熱分解 を 行 っ
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た 場合 ， 保持時間 が 完全 に
一

致す る こ と か ら試料 の 注 入

と 同時 に 生 成す る も の と考え られ る ．しか し，［III］ の

機構で 分 解 が 進行 す る とす れ ば エ チ ル ジ メ チ ル ア ミン の

生 成 も あ り うる は ず で あ るが 生成量の 少な い こ と もあ っ

て こ の 成分 は 確 認 で き な か っ た，塩 化 物 と臭化物 の 熱分

解 ガ ス ク ロ マ トグ ラム を Fig．3 （A ）に 示 し た．生 成 し

た 塩化 セ チ ル と臭化 セ チ ル の 保持時間の 違 い で ピーク の

出現順位を異 に す る が ，生 成 物 は 変わ らず同 じ分解機構

を と る もの と考 え られ る．Metcalfe9） も C16 及 び C
、s の

塩化 ア ル キ ル エ チ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の 熱分解 を 検

討 し，ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミン と アル キ ル エ チ ル メ チ ル

ア ミ ン の 生 成を認 め て い る が塩化ア ル キル の 生成 に つ い

て は 百 及 し て い な い ．な お ，ア ル キル 基 に 分布 が あ る 場

合 ， 主 分解生成物 の ア ル キ ル エ チ ル メ チ ル ア ミン の ピー

クを 基準 に すれ ば ， こ の 型 の 第 4 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の ア

ル キ ル 基 組 成 を 知 る こ とが 可 能 で あ る ．

1L

tA〕

4

　 　 　 　 　 　 　

Ce ・・ ld11 ・・r・d・ 一．13

正6　
一
涵
一一

　詫
．

フ ェニ ル ジ メ チ ル ア ミ ン 及 び ベ ン ジ ル フ ；ニ ル メ チ ル ア

ミ ン と 同定 した．こ の 結果 ，
4 級 ア ン モ ニ ウ ム 窒素に 結

合 した 3 種 の 置換基 は ベ ン ジ ル 〉 メ チ ル 〉 フ ェ＝ ル の 順

で 熱 的 に 脱離 し や す く な り，［1］ の 分解 が 主 と し て 起 こ

る．

［○ 碍 器1♪］∵
里 〈：〉■CH ・Cl ・ 〈：）〉

−N ・  ，

　單 C 現 C1 ＋ ＜） −CH
・
一
　rl−＜：＞

　　　　　　　　　　　　　　CH3

0

1

⊥

8 4D

同様 な分解 は ， カ チ オ ン 染料の 均 染 剤 に 用 い られ て い る

塩化 ジ ベ ン ジ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム で も起 こ り， ［1］

の 分解 の 外 ［II］ と して塩化 メ チ ル と ジ ベ ン ジ ル メ チ ル

ア ミ ン を生成 した ．こ れ らの 結果 ， 質量 ス ペ ク トル で 分

解生成物 を 同 定 し，置 換 基 の 熱 的 脱離性 を考慮す る こ と

に よ り均染剤な ど に 用 い られ て い る第 4 級ア ン モ ニ ウ ム

塩の 構造決定 が 極 め て 容易 に な っ た．

　 こ の よ うな 傾向は フ ェニ ル 基 と 同様熱的 に 安定 な 長鎖

ア ル キ ル 基で 置換 さ れ た ア ル キ ル ベ ン ジ ル ジ メ チ ル ア ン

23

（B）

　

た

　
　

　
」一

 ・

⊥
　

−

⊥

4

0

Fig．3

　 　 8 16 24 32 40

　 　 　 　 　 　 R
臨，　【llin

Pyrolysis　 gas　 chromatograms 　of 　cetylethyl −

dimethyl　 ammonium 　bromide 　（A ） and

benzylphenyldimcthyl 　 ammonium 　 chloride

（B）

CoLumn ：OV −101，5％ Chromasorb 　 GAWDMGS
｝

Te 皿 p．：Golumn ，（］00−−250 ）
oG ，40C ！min ，　 inj．，30  eC

；

（A ）Peak − 1 ： M 飢 hyl　brumi〔L｛・幽ethyl 　 bromidc，2 ：

cctyldimethylEmine ，3 ：cctl ’1　 bromide，斗 ： cetylethyl −
n1 ヒ thy 正amine

；　　 （B ）Peak − h 　Methy 　 chloridc ，2 ：

benzy 且 chloridc 、3 ： N −dimethγlaniline，4 ：benzylphe．
nylmdhylami11 【：

　次 に ，塩化 ベ ン ジ ル フ ー＝ニ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の

熱分解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．3 （B ） に 示 した，各

ピ ーク は 質量 ス ペ ク トル か ら塩化 メ チ ル ，塩化 ベ ン ジ ル ，

B
　

　

　

　

　

　一

　

　

　

　

　一

2

κ
　

　

　

1
⊥

．．
h

．
国

0　 　　 8　　 　 16　　　24

　 　 　 　 　 　 　 R 【，mi 冂

　 　 　 　 　 91

．j、＿ Z．［
＊ 61．7

⊥

m ！e

炬 た
　 32　 　 　 40

1341

’
eftk 　4

　　　　響
゜

16。　 i　 ］ll
L ＿ ．．〃一一⊥

Fig・4　Pyrolysis 　 gas 　 chromatograms 　 of 　 myristyl

　　　　（A ）and 　 cetyl （B）benzyldimethyl 　 ammo ．

　　　　nium 　chlorides 　 and 　 mass 　spectrum 　of 　my −

　　　　 rlstylbenzylmethyl 　 amine

　 　 　 　 Column ；OV 且Ol，5％ Ghromosorb 　 GAW ！DMCS ，2m ；

　 　 　 　 1
’
cmp ・： 〔b ］umn ，（100−2ao）

°C ，4°C／min ，　 inj，，3   0°C
；

　 　 　 　 Pcak − 1 ； M 巳匚hyl　 ch ［oridc ，2 ：bCnZyl　 chleride ，3 ：

　 　 　 　 myristyldimethytamine ，　 3「： cety 且dimcthylarnine，　 4 ：

　 　 　 　 myristylbenzylmethyIamine ，4厂： cetylbenzylincthylamine
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モ ニ ウ ム 塩 （ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム 塩） の 熱分解 の 場合に も

認 め ら れ た．Fig．4 は ア ル キ ル 鎖 長 C14 及 び c16 の 熱

分解ガス ク ロ マ トグ ラ ム で あ る．Peak 　2，3
，

3「

は 塩化

ベ ン ジ ル 及 び ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミ ン で ，こ れ らは 塩化

ベ ン ジ ル フ ；ニ ル ジ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の ギ 分 解 生 成 物

に 相 当す る．Peak　4 の 質量 ス ペ ク トル は Fig．4 に 示 し

た ．分子 イ オ ン は m ／e317 で ，　 m ／e　134 は 窒素 に 結合

した 長鎖 ア ル キ ル 基 の α 位 で 開裂 し た フ ラ グ メ ン トイ オ

ン ，m ！e　91 は m ／e　134 か ら生成 した トロ ピ リ ウ ム カ チ

オ ン で ，こ の 開裂 は 準安 定 イ オ ン （m ／e61 ．7）の 存在か

ら明 らか で あ る．従 っ て ，
Peak 　4 は ミ リス チ ル ベ ン ジ

ル メ チ ル ア ミ ン と 同定 した． Peak 　4 ，

は 分子 イ オ ン が

m ／e345 で ，
　 Peak 　 4 と 同

一
の 開裂 パ タ ン を 示 す こ と よ

りセ チ ル ベ ン ジ ル メ チ ル ア ミン と 同定 し た．こ の よ うな

分解 は ア ル キ ル 鎖長 が Glo，　 C 、z，　 Cls の もの に も 共通 し

て 認 め られ た ，注 入 口 温 度 250°C
， カ ラ ム 温 度 240

°
C

の 条件 で 相対面積 比法に よ り求 め た 両者 の 生 成割合は，

ア ル キ ル 鎖長 C12
，
　 C14

，
　 G16の 場合 ア ル キ ル ジ メ チ ル ア

ミン は そ れぞれ 84．0％ ，
85．0％，85．7％ で ， ア ル キ ル

ベ ン ジ ル メ チ ル ア ミ ン の 生成 は 15％ 程度 とな り，
ア ル

キ ル 鎖 長 に よ る 顕著な違 い は 見 られ な か っ た．注 入 口 温

度 300
°
G で は ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミ ン の 生成が そ れ ぞ

れ 1％ 増加 した が ， ク ロ ロ ホ ル ム 溶液 を 用 い た場合，分

解温度 （250〜300）℃ 間 で ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミ ン の 生

成 比 は い ず れ も 90％ で あ っ た．又，ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ の 試 料室 で の 分 解 も オ ン カ ラ ム 導入 と同様 に ア ル キ ル

ベ ン ジ ル メ チ ル ア ミ ン の 生 成 が み られ た．ベ ン ザ ル コ ニ

ウ ム 塩 の 熱分解 は 既 に Metcalfe9 ）
， 宇野 ら

11 ） に よ り検

討され て い る が ，ア ル キ ル ベ ン ジ ル メ チ ル ア ミ ン の 生成

は 報告 され て い な い ．しか し ， ア ル キ ル ベ ン ジ ル ジ メ チ

2

3

4

kl＿ 　 　 　 　 　 ・

　 　 0　　　　　8　　　　　16　　　　　24　　　　　32　　　　40 　　　　　48

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Rt ）min

Fig．5　Pyrolysis　gas　chromatogram 　 of 　 benza 且ko．

　 　 　 　 nium 　 chloridc

　 　 　 　 C〔，且umn ： OV 一上Ol，昌％ Chrou 【osorh 　GAW ／DMC δ，2　tn ；

　 　 　 　T ・ mp ．： G ・ lumn ，（100− 280 ）
°C ，4°C 〆min ，　inj・，300°G ；

　 　 　 　 Pcak 一 且 ： MeIhyl 　 chloride ．2 ：bcnzy且 chloridc ，3 ：

　 　 　 　旦aury 【elimethylam ；nc ，　4 ：myristyldi 皿 ethylaminc ，　 5 ’

　 　 　 　 Ce しyldirnCthylamine ，3尸：laU・V’1ben ・ylm ・thVlamine ，4’二

　 　 　 　 myristylbenzyltncthylaminc ，5’： cctylbcnzyLmethylaminc

」JuL

ル ア ン モ ニ ウ ム 塩 は分解条件で 生 成 比 に は 多少 の 違 い は

あ るが ア ル キ ル ジ メ チ ル ア ミ ン と ア ル キ ル ベ ン ジ ル メ チ

ル ア ミ ン の 熟分解が 起 こ る もの と 考 え られ る ．Fig．5 に

市販 塩化 ベ ン ザ ル コ ニ ウ ム の 熱分解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム

を示 し た ．GG −MS 法 で 分解 生成物 を同定 し た 結果 ， こ

れ らの te　−fク は ア ル キ ル 基 の 分布 に 対応 し た
一

連 の ア ル

キ ル ジ メ チ ル ア ミン 類 と ア ル キ ル ベ ン ジ ル メ チ ル ア ミ ン

類 で あ っ た．又 ， カ ラ ム 温 度 200ec で 測定 した 場合，

同族体 ピーク の ア ル キ ル 基 炭素数 と保持時間 の 対数 の 間

に は 直線関係 が 認 め られ た．従 っ て ，
ベ ン ザル コ ニ ウ ム

塩 の 熱分解 は 主 と し て 次に 示 す ［1］ と ［II］の 分解 が 同

時に起 こ り， ［1］ の 過程 が 優 先す る こ と が 明 らか に な っ

た ．

卜黔畷 ）］∵
里 （〉・H

・
Cl ＋ R −N （・H

・）・

凹 ・H ・Gl＋ R −rli−c畷 ｝
　　　　　　　 　　 GH3

　　R ： ア ル キ ル 基 （CiO，
　 C12，

　 G14，　 CL6，
　 Cls）

　3 ・3　 ア ル キ ル ピ リ ジ ＝ ウ ム 塩 の 熱分解と 生成物 の 質

量 ス ペ ク トル

　長鎖 ア ル キ ル ピ リジ ニ ウ ム 塩 は 300°C で 熱分解 し ，

ピ リジ ン と 対応 す る ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル を生成す る 12，．

Fig．6（A ） は 塩 化 ラ ウ リ ル 及 び セ チ ル ピ リ ジ ニ ウ ム 水 溶

液 の オ ン カ ラ ム 導入 で そ れ ぞ れ測定 した 熱分解 ガ ス ク ロ

マ トグ ラ ム を重ね た もの で あ る．GC −MS 計 の 試料注 人

1コ 温度 を 300DC に 設 定 し，全 イ オ ン モ ニ タ ーで 記録 し

た ク ロ マ トグ ラ ム も Fig．6 （A ）に 対 応 した もの で ，
ア

ル キ ル ピ リジ ニ ウ ム 塩 の 熱分解生成物 の 検索に も GG −

MS 法 が 利用 で き た ．　 Fig．　6 （B ） は 塩化 セ チ ル ピ リ ジ ニ

ウ ム の 熱分解 で 生成 した 塩化 セ チ ル の 質量 ス ペ ク トル で

あ る．分 子 イ オ ン 強 度 は 約 2％ と 弱 い が n ＝4 を基準

ピ ーク とす る aPtH2n＋ 1 イ オ ン と ヘ テ ロ 原 子 を含む Cn−

H2。
Cl イ オ ン （n ・＝4 以 上 ） が 重 複 した 特徴的 な パ タ ン

を 示 す．臭化 ア ル キ ル ピ ［）ジ ニ ウ ム も 同様 に ピ リジ ン と

臭 化 ア ル キ ル を生 成す る．従 っ て ， 親油基分布 を有す る

ア ル キ ル ピ リジ ニ ウ ム 塩は 炭素数の異な る
一

連 の ハ ロ ゲ

ン 化 ア ル キ ル の ピーク を 示 す の で ，こ れ ら は 質量 ス ペ ク

トル か ら直接同定す る こ とが で きた．一
般 に ， 低級 ア ル

キ ル ピ リジ ニ ウ ム 塩 は 300°C で ア ル キ ル 基 が ピ リジ ン

核 の α 位 又 は r 位 に 転位 し　cr
一

又 は r一ア ル キル ピ リジ

ン を生成す る ラーデ ン ブ ル ク転位
1の が知 られ て い る が ，
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　 　 　 2fA
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3

器
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 mXe

Fig．6　Combined 　pY1
・
olysis 　gas　chromatograms 　of

　　　　laurylpyridinium　 chloride 　 and 　 cetylpyrldi ・

　　　　nium 　chloride
，
　 mass 　 spectrum 　of 　 cetyl

　 　 　 　 chloride

　 　 　 　 Column 　70V −■Dl，5％ Ghrnrnosorb　 GAW 〆DMCIS ，2m ；

　 　 　 Temp ．： Column ，（10U
・−2eO ）

°C，4°C ／min ，　 inj，，　 SOOeC ；

　 　 　 　 Penk − 1 ； P
｝
・ricline ，2 ；huryl 　 Ghbride

，
3 ： cctyl 　 chle 一

　 　 　 　 聖
．idじ（B ）

一
．

出

o43857

71

16　 　 　 24R

【，min

　 8583

　 97135

32

Peak　2

且37　 xlo
　 ［

− ．r

轍

40

4s

M24A
　 250

C
，。 以上 の 長鎖 ア ル キ ル ピ リジ ニ ウ ム 塩の 場合は カ ラ ム

温度 を （100〜300）
°C に 昇温 して も転移生 成物 の ピーク

は み られ な か っ た ．な お，標 準 ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル を添

加 し た ア ル キ ル ピ リジ ニ ウ ム 塩の 熱分解 に お い て ，生 成

した ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル は 単
一ピーク を示 す こ と よ り ピ

リ ジ ニ ウ ム 塩 か ら ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル の 脱離 は 瞬間的 に

起 こ る も の と考 え られ る．

　Fig．7 は 繊 維 処 理 刑 と して 輸 入 さ れ た Fixano ］ の 熱

分解 ガ ス ク 囗 マ トグ ラ ム で あ る・分解 生 成物の 質量ス ペ

ク ト．ル よ り ピ リ ジ ン
，
Cl2，　 C コd 及 び Clsの 臭化 ア ル キ ル

を 確 認 し，こ の も の は 親 油 基 分 布 を もつ 臭 化 ア ル キ ル ピ

リジ ニ ウ ム と判走 さ れ た ．又 ，
Fig．7 の 質量ス ペ ク トル

は Peak 　2 及 び Fixanol を 全 ガ ラ ス 製間接導人 系 を用 い

て 測定 し た もの で あ る．臭化 ア ル キ ル の 分子 イ オ ン 強 度

も 0．5％ 程度 で 弱 い が ，

nBr
，
　

SIBr
の 同位体 比 に準 じた

分 子 イ オ ン を 示 す の で 確認 は で き る．又，開裂 イ オ ン は

C 。H2 。 ＋ 、 イ ォ ン と C
。
H2。Br （n − 4 以上 ） イ オ ン の 重 複

した バ ターン を示 し， 特 に ヘ テ ロ 原子を含むイ オ ン の う

ち π
一斗，5，6 （m 〆e135 ，137； 149，151； 163，165）の

イ オ ン 強度 は 大 き く ， こ れ らの パ タ ーン か ら臭化 ア ル キ

ル で あ る こ との 判定 は 容易 で あ っ た．ア ル キ ル 基分布を

持ち 単純 な熱分解 を 起 こ す Fixanol の 質量 ス ペ ク トル を

直接測 定 した場合，　 ピ リジ ン （M
＋ ＝79）と臭 化 ア ル キ

ル 混合物 の 質量 ス ペ ク トル が 得 られ ， 臭化 ア ル キ ル の 分

子 イ ォ ン （m ／e　248，250； 276，278＞ を 検索す る こ と に

よ っ て ア ル キ ル 基分布 を直接 知 る こ と も可能で あ っ た ．

Fig．7
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　終わ りに ， 本研 究 を行 うに 当 た り標 準試 料 の 入 手 に 御

協力頂 い た ラ イ オ ン 油 脂工 業 （株 ）中央 研 究 所 橋 本 　茂 氏

並 び に 御 助 言 を 頂 い た 関 税 中 央 分 析 所 第 3 分析 室 長 三 輪

三 郎 氏 に 感 謝 す る．
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　A 皿 1ysis　of 　quater 皿 ry 　ammoni
・um 　salts 　by 　gas

chromatography 　and 　GC −MS 　method 　using 　pym ・
1ysi5 重echn 量que ．　 Yukio　ONo ＊

，
　 Yoshiko 　 HAY 乱MA

＊ ＊

and 　Shigeyuki　TANAI くA
＊ ＊ ＊

（
＊Central　Customs　Labora −

tory
，
　 Ministry　 of 　 Finance，531 ，　Iwase ，　Matsudo −shi ，

Chiba；
＊＊Analytical　 Section　of 　 Yokohama 　 Gustoms

，

1−1，Kaigandori ，　Naka −ku，　Yokohama −shi
，
　 Kanagawa ；

＊＊＊Faculty　 of 　Engineering
，
　 University　 of 　Tokyo

，
7−3−

1，Bunkyo −ku
，
　Tokyo ）

　Mass 　spectrornetric 　identification　of 　pyrolyzates　froln

quat巳 rnary 　ammonium 　salts 　was 　 investigated　 with 　a

Hitachi　RMU −6E　 spectl
・
ometer 　 coupled 　 with 　 a 　K −53

gas 　chromatograph ｛5％ OV −101
，
2m ×3mm 　i．d．

， （100
〜250）

°
（】，4℃ ／1nin ｝．　 Gas 　chroma しography 　was 　carried

out 　 on 　 a 　Shimadzu 　GC5A 　 PF 　 equipped 　 wi しh　 an 　FID

｛5％ OV −101
，

2m × 3mm 　 i．d ．
， （100〜280）℃

，
4℃ ／

min ｝．　Aqueous 　solutions 　of 　alkyl − and 　 benzyレ trime −

thylammonium 　 salts
，
　 benzy 【ethyl − and 　benzylphenyl −

dimethylammonium 　salts ，　benzalkonium　salts 　and 　alkyl −

pyridinium 　salts　were 　applied 亡o　a　gas　 chromatograph

with 　the 　temperature 　 range 　of （250〜300）
°C　 at　 the

injection　 port．　 Gas 　 cllroma 亡ographic 　 and 　 GC −MS
methods 　 gave　 identical　 chro 皿 atograms ．　 Long 　 chain

quatcrnary 　 ammonium 　 compounds 　such 　 as 　 alkyl し1
・ime・

thylammonium 　salts 　 and 　alkylpyridinium 　 salts 　 gave
alkyldimethylamines 　 and 　 alkyl 　 halides　 by　pyrolysis．
Quaternary　 ammonium 　 compounds 　 with 　ethyl

，
　 phenyl

or 　benzyl　groups　attached 　to　the 　nitrogen 　 atom 　yielded
different　decemposition　products ．　 The 　carbon −nitrog 　en

bond 　 cleavagc 　 occurs 　 preferentially　in　the 　 following
decrcasing　 order ； bcnzyl ＞ methyl ＞ ethyl ： P｝Tolysis 　 of

benzalkonium 　 chlorides 　 at 　 300 °C 　yields　 methyl 　 chlo ．
ride ，　benzyl　 chloride ，　 a　 series 　 of 　alkyldimethylamines

and 　alkyLbenzylmethylamines ．　 The 　rnechanisms 　 of

pyrolysis　for　 these 　 salts 　were 　discussed　from 　 the　 above

resul しS，

　　　　　　　　　　　　（Received 　 May 　19，1976）
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Lipophilic 　group 　analysis

Pyrolysis　gas　 chromatography
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pH 緩 衝 液 を用 い る低濃度シ ア ン 化水素 の 発生
＊

橋本 　乃
：一 ，　上 野 　克幸

＊ ＊

（1976 年 4 月 27 日 受 理 ）

　シ ア ン 化 水 素 の 希 薄 標 準 ガ ス の 調 製 法 と し て ，シ ァ ソ 化 カ リ ウ ム 溶 液 の 表 面 か ら の シ ァ ン 化 水 素 ガ ス

の 発 生 を 利 用す る 方法 を 開発 し た．シ ァ ン 化 カ リ ウ ム 溶 液 は 緩 衝 溶液 を 用 い て pH を一
定 に し て ガ ス 発

生 び ん 中 に 入 れ ，
こ の 溶液 上 に 定流量 の 空 気 を 通 過 さ せ る こ と に よ っ て シ ァ ン 化 水 素 の 希 薄 標 準 ガ ス を

得 た ，pH の 上 昇 と と も に 標 準 ガ ス 濃 度 は 減 少 し ， 叉 溶 液 濃 度 及 び 液 温 の 増 大 に 伴 っ て ガ ス 濃 度 は 増 加

し た ．発 生 ガ ス の 温 度 依 存 性 は パ ーミ エ ーシ ョ ン 管 法 に 比 較 し て は る か に 小 さ か った ．シ ァ ン 化 カ リ ウ

ム 溶 液濃度 と 調 製標準 ガ ス 濃度 の 間 に は 対 数 グ ラ フ 用 紙 上 で 直線 関係 が 成立 し た ．標準 ガ ス は 通気開始

後 30 分 程 度 で 濃 度 が
一

定 と な り， 溶液 pH 　 l1．7
， 発生 液 温 度 40・ODq 通 気 流 量 300　mLmin

−1 の 条

件 に お い て ，30 分 聞 隔 で 発 生 シ ァ ン 化 水 素 ガ ス 濃 度 を 8 回 測 定 し た と こ ろ，1．24　ppm の ガ ス に お い

て は 変 動 係 数 3．0％ ，L72 　PPIn に お い て は 変 動 係 数 2．3％ で あ っ た ・

1 緒
一［

口

微 量 ガ ス 分 析及 び 微量 ガ ス 測 定 用 機 器 の 校正 に 必 要 な

＊

希 薄 標 準 ガ ス の 新 し い 調 製法 に 関す る 研 究 （第 1 報 ）
＊ ＊

慶 応 義 塾 大 学 工 学 部 ： 神 奈 川 県 横浜市港 北 区 日 吉 町

　 832

希 薄 標 準 ガ ス の 調 製 に は 種 々 の 問 題 点 が あ り，そ の 調 製

に っ い て は 占くか ら研究 さ れ て い る．窒素酸化物，硫黄

酸化物及 び炭化水素系 ガ ス な ど数種 の ガス に つ い て は ，

パ ーミ エ ーシ i ン チ ；一ブ 法
1）2 ）及 び 蒸気 圧 法

S）に よ る 調

製が 報告 され ， 実用化 に 至 っ て い る ，し か し，現在 ま で

に 分析 の 対 象 と な る 機会がそ れ ほ ど 多 く な か っ た極低濃

N 工工
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