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ジメ チル ス ル ホ キシ ド中に おけ る水素化 リチ ウム によ る

ニ トロ ベ ン ゼ ン の 比 色定量

吉村 　長蔵 ，　 宮本 　清茂
＊  

（1978 年 4 月 14 日 受 理 ）

　本報 で は ・ 水 素化 リ チ ウ ム の ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド （DMSO ）溶 液 （DMSO ・Li と 略 記 ）を 用 い る ，
1）MSO 中に お け る 二 1・卩 ベ ン ゼ ン の 比 色 定 量 を 検 討 し た．

　 ニ ト ロ ペ ン ゼ ン と DMSO ・Li は ， ア セ ト ソ （1％ ）共存下 に お い て ，
ニ トロ ベ ン ゼ ン ： DMSO ．Li＝

1 ： 2 の 反応比 で ，540nm に 極大吸収 を 持 つ 赤紫色 の 溶 液 と な る ・ こ の 溶 液 は ，発 色後 6 時 間 を 経 過 し

て も ， 吸 光 度 の 変化 は な く 安定 で あ る の で ，こ れ を 利用 し て ＝ ト ロ ペ ン ぜ ソ の 比色 定 量 を 行 っ た．
　そ の 結 果，2xlO − fi　M 程度 ま で の ニ ト 巨 ベ ン ゼ ン の 定 量が で き た ．

1 緒
三一

　水素化 リチ ウ ム は ，
DMSO に 溶解 して 安定 な溶液 と

な る．こ の 溶液は 水や カ ル ボ ン 酸類 と定量的 に 反応 し ，

既報
1｝ の よ うに 有機溶媒 中の 水分 の 定量 に 使用 で き る ．

　本報 で は ，微量 ｛（2 × 10− fi〜1 × 10−・）M ｝ eD ニ ト 卩 ベ

ン ゼ ン が ，
DMso ・Li と ア セ 1・ン 共存下 に お い て ，赤

紫色 に 呈 色す る こ とに 着 日 し
， 微量 の ＝ 卜 V ベ ン ゼ ン の

比 色定量 及 び ア ー＝ リ ソ 共存下 で の ・一一ト P べ γ ゼ ン の 定量

を 検討 L た ．

2　試薬及 び 装置

　2・1 試 　薬

　DMSO ： 市 販 品 を モ レ キ ＝L ラ シ ーブ ス 4A で 脱 水 後 ，

蒸 留を 行 い 189°C の 留分 を 使 用 し た ・共 存 水 分 は カ ー

ル フ ィ ッ シ ャ
ー法 に よ る と，0．01％ で あ っ た ．

　 ア セ ト ン
，

ア ニ リ ン
， 水素化 リ チ ウ ム 及 び ニ ト ロ ベ ン

ぜ ン は ， 市 販 の 特 級 品 を 使 用 し た．

　2 ・2　供試 液 の 繭 製 法

　DMSO ・Li ： 脱 水 蒸 留 し た DMSO （5DO 　ml ） に ，水

素 化 リチ ウ ム ｛（2〜3）g｝を 加 え ，
エ バ ボ レ ータ ーを 用

い て （60 〜 70）
° C で 溶 解 さ せ た．濃度決定 は ， 既知 濃度

の 水 を 含 む DMSO で 伝導 度 滴 定 を 行 っ た．

　
＊

近 畿 大 学 理 工 学部応用化学科 ： 大阪府東大阪市小若

　 　江 3−4−1

　ア ニ リ ン 1
ニ ト ロ ベ ン ぜ ン の DMSO 溶 液 ： 各 々

一
定

量 を DMSO に 溶 解 さ せ ， 約 0 ．IM 溶 液 を 調 製後 ， ガ

ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーに よ り濃度決 定 を 行 い ， 使 用 時 に

そ れ ぞ れ DMSO で 希 釈 し て ， 供試液 と し た．

　2・3　装　置

　電 気 伝導度測 定装置 ： 東亜 電波 （株）製 （CM −2A 型）
カ ール フ ィ ッ シ ャ

ー水 分 測 定 装 置 ： 柳本製作 所 製 （KY −
100 型 ）

　自記 分 光 光 度計 ： 日立 製作 所 製 （323 型）

3 実 験 方 法

　DMSO 中に お け る ニ ト P ペ ソ ゼ ン と DMSO ・Li と

の 発色条件 を 検 討する た め に ， 温度 ｛（10〜40）
°G ｝， 放

置時間 ｛（20〜60）分｝，ア セ ト ソ 添加量 （0〜20％） に つ

い て
， 吸光度 の 面 よ り最適条件を調 べ

，
＝一卜 卩 ベ ン ゼ ソ

の 検量線を 作成 した ．又， ニ ト 卩 ベ ン ゼ ン と DMSO ．

Li と の 反応比 を ， 伝導度滴定 や 光度滴定 に よ り検 討 し

た ．一・
方，

ニ ト 卩 ベ ン ゼ ン 以 外 の 二 ，三 の ＝ ｝・卩 化台物

や ニ ト ロ ソ 化合物と の 呈色反応に つ い て も調 べ た ．

4　実験 結果及 び 考察

4 ・ 1 発色液の吸収 ス ペ ク トル

　
DMSO 巾 に お い て ，

ニ トロ ペ ン ゼ ン は ア セ ト ン 共存

下 で ・DMSO ・Li を添加する と ，
　 Fig ．1 に 示 す よ うに

540nm に 極大吸収を持つ 赤紫 色 の 溶液 と な る ．
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　こ の 溶液は ，DMSO 中に お い て は 発 色後，（40〜60）

分 で 吸光度 が
一

定 とな ！）， 6 時 間 まで は ほ と ん ど吸光度

は 変 化 し な い ，
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Fig，　1　Effects　  f　added 　aoetene 　on 　absorption

　　　　spectra 　 of 　nitrobenzone 　 reactcd 　 with 　lithi．

　　　　um 　hydridc　in　DMSO

　 　 　 　 Acetone ：（且）0 ％ ，　（2）　0．1％，　（3）　1．〔）％ t　（斗）　10％ ；

　 　 　 　 NitrobeDzeiLe ： 5 × 1015M ；　 ELapscd 　 time ： 60　min ；

　 　 　 　 Temperaturc ； 25°C

　Fig ．1 に は ，
ア セ 1・ソ の 添加 量 を種 々 に 変化 させ た 場

合 の 吸収 ス ペ ク トル を 示 し た が
，

ア セ ト ソ 濃度 が 10％

以上 や O ・1％ 以下で は発色 は 起 こ らな い ．しか し （0 ．1

〜5）％ ， ア セ ト ソ を添加す る と ， 赤紫色 に 呈 色 が 起 こ り

特 に 約 1％添加 し た 場合 が，最大 の 吸光度を 示 し経 時変

化 も少 な か っ た ．

　一
方 ， ア セ ト ソ の 代わ りに 他 の ケ ト ン （メ チ ル イ ソ ブ

チ ル ケ ト ン
，

メ チ ル エ チ ル ケ ト ソ ） に つ ぎ検討 し た が，

発色 は 起 こ る が ，
ア セ ト ン と比較 し て 吸 光度 は 低 い ．

　次 に ，
ニ ト P ベ ン ゼ ン の 濃度 を変化 さ せ て ， 発色限界

を調べ た 結果，約 2 × 10− 5M ま で は 発色 し た ・ た だ

し， こ の 場合 の 放置温度 は 25°G と し，ア セ ト ン 添加量

は 1％ と した ．

4・2 放置時間の影響

　次 に 放置時 間 の 影響 を検討 し た 結 果 を Fig ．2 に 示 す ・

　ア セ ト ソ 添加量 を
一

定 と し て ，放置 時間を （20〜60）

分ま で 変化 さ せ ，
540nm に お け る 吸光度を測定 し た ・

　そ の 結果 ，
い ずれ の 場合 も 40 分 ま で は ，急激 に 吸光

度の増加 が 起 こ る が
， （40〜60）分 で

一
定値 と な る ・こ の

呈 色液 は ， 6時間放置 し て も吸光度は 変化 しな い ．又 ，

ア セ ト ン の 添加量 の 少 な い 場合 （0・1％ 以下） や過剰

の 場合 （10％ 以上）iq・t ， 吸 光度 は 時間 と と もに 増加 は

す る が ， 退色 が 速 くな る．
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Fig．2　Effects　of 　clapsed 　timc　and 　added 　amount

　 　 　 　 of 　 acetone 　on 　 absorbance

　　　 　 A 。et 。 ne ： （1） 0．1％，（2） 1．0％，（3） 5％，（4）20％ l

　　　 　 Nitrobenzene ： 5XIO −5M
；　TempeTature ：250C

4・3 温 度の影響

　結果を Fig ．3 に 示 した ．ア セ ト ン 添 加 量 を 1％，放

置温度 を 10，20，30
，
40℃ と し て ，吸光度 の 測定 を 行

っ た ，そ の 結果 ， 温度 が 高 い ほ ど速 く吸光 度 は
一

定 とな

る が ，
30°C 以 上 で は 退色 が 速 く起 こ り， 器具 の 容量 誤

差 を伴 うお それ もあ
1
：） ， （20〜30＞

°C が 最適温度 と思わ

れ る．

　従 っ て ， 本法 で は 44
，
4 ・2，4 ・3 の 結果 よ り・ア セ ト

ン 添加 量 1％，放置温度 25°C ，放置時間 50 分 と し た ・
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Fig．3　Effects　of 　temperature 　 and 　 elapsed 　 time

　 　 　 　 on 　absorbance

　　　　T ・ 、np ，・（1） 10
°q （2） 20°C，（3）SU°q （4） Ca ° C ；

　 　 　 　 Ni 仁rObCnZene ： 5XlO
−5　M ； AC じ tOne ： 1．0％

　4．4　DMSO ・Li の添加量

　DMso ・Li は 安定な 溶液 で あ る が ， 微量 の 水分 や

ア ル コ
ール 及 び カ ル ボ ン 酸類 と は よ く 反応 す る の で ，

DMSO の 精製，特に 水分を除 くこ と が必要 で あ る．
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　Fig ．4 に は ，二 ト ロ ベ ソ ゼ ン の DMSO ・Li に よ る

伝導度滴定並 び に 光 度滴定の 各曲線を 示 した ．

羣．0

Nitrebenzene： DMSO ・Li
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Fig・4　Conductimetrie 　 aIld 　 phetometric 　 titration

　 　 　 　 curve80f 　 n 三trobenzene 　 with 　DMSO ・Li　 in

　 　 　 　 DMSO

　 　 　 　 （［）Photoinetric 　 titraヒion　curve （Nitrobenzene ； 5 × 10−5

　 　 　 　 M ，DMSO ・Li ：【× 10−3M ）； （2）Conductimetric 　 titra−

　 　 　 　 tien 　 curve （Nitrobenzenc 　 ：1xlO −2M ，　 DMSO ・Li ： IX

　 　 　 　 10齟2M ）

　伝導度滴定 の 場 合 に は ，
1 × 10− 2M

程 度 の こ ト ロ ベ ソ

ゼ ン 及 び DMso ・Li を使用 し た ．一方 ， 光度滴定の 場

合 に は， 二 ト ロ ベ ン ゼ ン は 5 × 10　5M ，　 DMSO ・Li は

1xlO −3M
程度 の DMSO 溶液を 使用 した ．

　伝導度滴定 に よ り ＝ ト ロ ベ ン ゼ ン と　DMso ・Li と

の 反応比 を調 べ た結果， ニ ト P ベ ン ゼ ン ；DMSO ・Li ＝

1 ： 2 の 反 応 比 で 変曲点 が 得 られ た ． し か し，光 度滴定

の 場合に は 1 ： 3 の 反応比 が 得 られ た ．これ は，使用 し

た DMSO ・Li の 力価 が ，
　 DMSO 中の 水分 （0。01％）と

反応 し て 減少 した た め で ， 使用 し た DMSO ・Ll は ， 最

初，lxIO −2M
程度 の DMSO 溶液 を 調製後，1）MSO

で 希釈 し て 1x10 −3M と し た た め で あ る，従 っ て ，

（IO
”4〜10−s

）M の DMsO ・Li の 調製 は 実際上 で きな い

が， Fig ．4 の 結果 よ り，　 DMSO ・Li を ニ ト ロ ペ ン ゼ

ン の 量 の 100 倍程度添加 し て も ， 吸光度 に は 全 く影響

し な い の で
， 微量 の ニ ト 卩 ペ ン ゼ ソ の 定 量 に は 都 合 が よ

い ．

　 共存す る ア セ トン は ， 添加量 を変化 させ る こ とに よ り

吸光度 が 変化す る の で ，反 応 に は 直接関係 は な く， 混合

溶媒効果の よ うな作用をす る もの と思 わ れ る．又 ， こ の

発色 液は ， 多 量 の 水 や塩酸 を 添 加 す る と無色 とな る ．

　
一

方 ，
DMSO 以タトの DMF ，ベ ン ービ ン ， 四 塩化炭素

中 で 同様 の 実験 を行 っ た が
， 反応は 認 め られ な か っ た ．

しか し ，
DMSO を 多量 に 添加する と 発色 した の で ，

DMSO ・Li と ニ ト 卩 ベ ン ゼ ン と の 呈 色反応は ，
　 DMSO

中 だ け で 起 こ る もの と推定さ れ る．

　 次 ic　＝ ト 卩 ベ ソ ゼ ン 以タトの ニ ト 卩 化合物や ニ ト ロ ソ 化

合物と DMSO ・Li との 反応 を 調 べ た結果 ，
α
一ニ ト ロ

ナ 7 タ レ ン
，

1一ニ ト ロ プ ロ パ ン ，ニ ト ロ ソ ベ ン ゼ ン とは

呈 色反応を起 こ さ な か っ た ．

　4・5 　検量線

　 二 ト ロ ベ ン ゼ ン の DMSO 溶液 10m1 を 採 り，次 い

で DMSO ・Li （1 × 10− 3M
） を 5ml 加 え て

， 更に 1男

とな る よ う に ア セ ト ン を加 え，全量 を 25m1 と し た ．放

置温度 は 25 ° C と し ，
50 分放置 し た後 に 540nm の 吸

光度を 測定 した ．

　Fig・5 に 検量線を 示 し た ．定 量 限界は 2x10 − fi　M で
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　又 ， 呈 色溶液 の 体積 を少な くする こ とや ，
DMSO ・Li

の 添加量 を多 くする こ とに よ り，水 分 の 影響 を 防 止す る

こ と が で き る ．反応式を 次 の よ うに 推定 した ．

Fig．　5　Galibrat正Qn 　curvc 　（）f　 nitrobenzene

　 　 　 　 Wavclcng しh ：Sdi〕m 叩 ； Aceto 皿 e ： 1．0％ ； Elapsed　 time ：

　 　 　 　 50min ； Temperature ： 25 ° C

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　O
・ぐン・ ・ 2 ・ ・（・H3 … H2 −・… ）一 ［（・ Hs… 畷 ：〉坤 く：ン・H ，・・CHs ）

・ 一・2… ］
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 O
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 十 2LiOH 十 2DMSO
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あ り， （2 × 10− 5〜8 × 10 −s
）M の 範囲 で 直線 関係が 成 立

す る ．

　又 ， ア ニリ ン と共存する ニ ト ロ ベ ン ゼ ソ の 定量 を検討

した ．ア ー＝ リ ン は DMSO ・L 三 と は 反応 せ ず ， 副生す る

水酸化 リチ ウ ム とも反応 しな い ．

　Table　I に は ，
ニ ト 卩 ベ ソ ゼ ン 単独 の 場合及 び ア ニ リ

ン が共存す る場合 に つ き， 定量 し た 結 果を示 し た ，

Table 　 l　 Colorimetric　 determination　 of 　nitrobenzene

Taken （ng ）　　 Absorbance †　　 Found （ng ）

（1978）．

Sample

30．830
．830
．849
．2

斗9．249
．230

．85030

．8loo30

．B50030

．81
〔 

0．5100
．53フ

0．5230
．9620
．％ 40

．9440

．528

28．630
．129
．348
．348
．947
，429

，5

☆

Nitrobenzeロ e

NitrobcnZc 皿 c

AnilincNitrobenienc

AnilincNitrebenzcne

AniLineNit

「obenZene

Aniline

o．5230

．548

0．568

29．33D

．8

31．s

　 Cob 血 et   c 　 deter ∬ 雌皿 at 三〇 皿 　 of 　 nitrobenzene

With 　H止 三  hydride 　h 匡 ditnethylsUlfoXide．　 Chozo
Yos豆 1踟 RA 　 and 　Kiyoshige 　M 匸YAMoTo （Department 　of

Applied　Chemistry，　Faculty　of 　Science　 and 　Engineer −

i皿 g ，
Kinki　 University

，
3−4−1

，
　 Kowakae ，　 Hjgashi−

Osaka −shi ，　Osaka ）

　 Colorimetric　determination　of 　n 三trobenzene 　 with

lithium　hydridc　in　dimethylsulfox三de　 was 　 studied ．
Lithium 　hydride　reacts 　 with 　nitrobenzene 　in　dimethyL
sulfoXide 　to　form 　reddlsh 　violet 　solution 　in　the 　presence
of 　acetone （about 且％ ） and 　 the 　 co 且ored 　 compound

has　 an 　absorption 　 maximu 皿 at 　540 　nm ・　 Thc 皿 olar

ratio 　 of 　 nitrobenzene 　 and 　lithiu皿 hydride　 was 　fo　und

to　be　l ： 2　by　color 三metry ・　 An 　absorbance 　of 　the

solution 　did　not 　 change 　after 　6　h　elapsed ．　 The

sensitMty 　limit　 of 　th丞 determ血 ation 　 was 　 as 　 Iow　 as

2× 10−5M ．　 The 　 reaction 　was 　assumed 　to 　 proceed 　 as
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5 結 論

　微量 ｛（10
− 5〜10噌‘）M ｝の ニ ト ロ ベ ソ ゼ ソ が ，

DMSO

中に お い て ， ア セ ト ン 共存下 ，
DMSO ・Li と赤紫 色に

呈 色 す る こ と を 利用 し て， ：；
’

ト 卩 ベ ソ ゼ ソ の 比色定量 を

行 っ た ．

　そ の 結 果， ニ ト P ベ ソ ゼ ン と DMSO ・Li とは 1 ： 2

で反応 し ， 呈 色液は 540nm に 極大 吸収 が あ り，
6 時間

放置 して も吸 光度 の 変化 が なか っ た ，

　 DMSO ・Li の 添加量 に つ い て は ， ニ ト ロ ベ γ ゼ γ の

量 の 100倍程度添加 して も吸 光度 に は 変化 は な か っ た ．

　定量限界は ，
2xlO − 5M

で あ っ た ．

　 （1977 年 10 月 ， 本 会 第 26 年 会 に お い て
一

部発 表）
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The 　detcrmination　proccdure 　is　following； take 　 lO　ml
of 　DMSO 　 solution 　 of 　 nitrobenzene ．　 Add 　 5　ml 　 of

DMSO −lithium　 hydride （1× 夏0 −sM ） and 　 acetone 　to

yield　l．O　v ／v ％ final　concentration 　and 　dilutc　to　25　ml

with 　 DMSO ．　 Measure　 the 　 absorbance 　 at 　 540　nm

after 　 50　min 　 at 　 25°C ．　 Calibration　 curve 　 of 　 nitro −

benzene　 was 　 linear　 from　 2 × 10− 5M 　 to 　 8× 10“5　NI．
An 　 absorbance 　 was 　 not 　 affectcd 　by 　 coexistence 　 of 　 a

large　amount 　 of 　aniline 　because　it　did　 not 　 react 　with

lithium　hydride
，
　 but　 water

，
血 organic 　 acidS 　 and

carboxylic 　 acids 　interfered　 with 　the 　 determinatien．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　Apr ・14
，
1978）
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