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N 一ジメ チ ル ホ ル ム ア ミ ド中 にお け る

無機有機硫黄化合物 の ヨ ウ素滴定

吉村 　長蔵 ， 宮本　清茂
＊ 

（1979 年 6 月 25 日 受 理 ）

　IV，　N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ァ ミ ド （DMF ） は
， 塩 基 性 の 極 性 溶 媒 で あ る た め ，二 酸 化 硫 黄 や 硫 化 水 素 の 溶

解 度 は 水 溶 液 よ りは る か に 大 きい ．

　本 報 で は ，
DMF 中に 溶 解 し た 二 酸化硫黄 と硫化 水 素並 び に 二

， 三 の 有機硫黄 化 合 物 （チ オ フ ェノ ー

ル
，

ブ V ピ ル メ ル カ ブ タ ン ） の ヨ ウ 素 に よ る 伝導度滴定 を検討 し た ．そ の 結 果 ，
こ れ らの 硫黄 化 合 物 は

ヨ ウ 素に よ り酸 化 さ れ ，伝導度 滴定曲線 か ら 定 量 で き る ・

1 緒 言

　 N ，ハJ一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （以 下 DMF と略記）中

に お い て
， 硫黄化合物 を ア ミ ノ ポ リ カ ル ボ ソ 酸 に よ り

伝導度滴定する こ と は 既報 した ユ）2）．本報 で は ， 二 酸化

硫 黄 や 硫 化 水 素 の よ うな 酸 性 ガ ス が ，塩基性非 水 溶媒 の

DMF に は 水溶液 よ りは る か に よ く溶解す る の で ，
こ れ

らの ガ ス を DMF に 吸 収 させ ，
ヨ ウ素 の DMF 溶液 に

よ り 酸化滴定 を 行 っ た ． ヨ ウ 素 の DMF 溶液 は 既 報 a＞

の よ うに 調製が 簡単 で ， 長時間放置 し て も力価 は 変化 し

な い ．又 ，ヨ ウ 素溶液 に よ り酸化 され る チ オ フ ェ ノ ール

や メ ル カ プ タ ン の 滴定 も併せ て 検討 した ．滴定 は 伝導度

滴定 と電位差滴定 の 両 方 を 行 い ，終 点 で の 電 位変化 と伝

導度変化 と の 関係 を 調 べ た．

2　試薬及 び装 置

　2・ 1 試　薬

　DMF ： 市 販 品 ｛関 東 化 学 （株）製 ｝を 無 水 硫酸 ナ ト リ

ウ ム と と も に 振 り混 ぜ ， 脱 水 後減圧 蒸留 を 行 っ た ．カ ー

ル フ ィ ッ シ ャ
ー法 に よ り 定 量 し た 共 存 水 分 は ， 0．03 ％

で あ 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

　 ヨ ウ 素 ： 市販特級 品 を昇華精 製 し て 用 い た ．

　 二 酸化硫黄 は ，亜 硫酸 ナ ト リ ウ ム に 硫酸 を 作 用 さ せ ，

硫 化 水 素 は 硫化 カ ル シ ウ ム に 塩 酸 を 作 用 さ せ て 発 生 さ せ

た ．チ オ フ ェノ ール
，

フ ロ ピ ル メ ル カ フ タ ン 及 び フ チ ル

メ ル カ プ タ ン は ，市 販 特 級 品 を 用 い ，純 度 は ガ ス ク P マ

ト グ ラ フ ィ
ー

に よ り調 べ 純品 と み な し た ．

　 2・2　供試液 の 調製法

　 ヨ ウ素 の DMF 溶液 の 調製方法 は 既報
3 ）

に 従 っ た ・本

報 で 使用 した ヨ ウ素溶液 の 濃度 は （o ・1〜0・Ol＞mol ／l 程

度 に 調製 した．チ オ フ ェ ノ
ー

ル ， プ 卩 ピ ル メ ル カ プ タ ソ

及 び ブ チ ル メ ル カ プ タ ソ は ，ひ ょ う量 ビ ュレ
ッ トで

一
定

量を DMF に 溶解 させ た ．濃度 は 大量 の 水 で 希釈後，

ヨ ウ素法 で 決定 し た ．

　2。3　二 酸化硫黄及び硫化水 素 の 調製 と溶解度の 測定

　2 ・1 の 方法 に よ り発生させ た 二 酸化硫黄 と硫化水素 を

濃硫酸 で 乾燥後，DMF に 吸 収 させ た ． ガ ス の 流速 を

30m1 ／min 程度 に保 ち，　 DMF に数分 間 吸 収 させ た．溶

解度を測定す る場合 に は，DMF を 25°C に 保 ち な が ら

更 に ガ ス を 吸 収 させ て 飽 和 溶液 を 調製 し ，
1 時 間 程 度放

嗣後，硫化水素 は酢酸鉛 に よ る重量法 で，二 酸化硫黄 は

ヨ ウ素法 で それぞれ濃度を泱定 し て 大約 の 溶解度を 求 め

た ．
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　 供 試 液 は ， ガ ス を 数分間吸 収 さ せ た もの を 上 記 の 方法

に よ り濃度 決 定 した 後 ，
DMF で （0 ．1〜0 ．Ol）mol ／1 に

希釈 し て 使用 し た ．

　2 ・4　装　置

　電 気 伝 導 度 測 定 装 置 は 東 亜 電 波 製 （CM −2A 型 ） 及 び

電位 差滴定装置 は 柳本製作所製 （KY −5 型） で ，　 白金
一

銀双 金 属電極 に よ る ゼ 巨 電 流 滴 定 法 を 行 った ．滴 定 セ ル

は ，空 気 中 の 水 分 の 混 入 を 避 け る よ う に 工 夫 し た セ ル を

用 い た の．

3　実 験 方 法

　 ヨ ウ 素溶液 に よ る硫 黄 化 合 物 の 伝 導 度 及 び 電 位 差 滴定

は ， 滴定速度や供試液 の 濃度 を 変化 させ て 行 い ， 終点 で

の 電位変化 と伝導度 変 化 と の 関係並 び に 定量限界を 検討

した．

4　実 験結果及 び考察

　 4・1　二 酸化硫黄及び硫化水素の 滴定

　 水 溶 液 に 比 較 し て 二 酸 化 硫 黄 や 硫 化 水 素 が DMF に よ

く溶解 し ，
25°C に お け る大約 の 溶解度 の 測定結果は ，

4．35mo レ1（27．8g ／100　g） 及 び 0．34mo1／1 （1．16g／100

g ） で あ り，水溶液中 の 文献値 ｛1・47m ・ 1／1 （9・4g ／100

g） や 0 ．098mol ／1（0 ．334　g／】OOg ）｝よ り もは る か に 大

きい ．

　 DMF 中 で の 硫 化 水 素は ，1 ： 1 の DMF 一硫 化 水 素 を，

二 酸化硫黄 は，DMF 　2 分子 との 脱水付加物 ［（CHs）2N
−

CO ］2
・SO を 生 成 し ， そ れ が過剰 の DMF に 溶解 し て い

る も の と思 お れ る．又 ，
い ず れ も過 飽 和 の 溶液 を 放 置 し

て お くと硫黄 が 遊離す る こ とが認 め られ た．

　硫化水素の DMF 溶液 の ヨ ウ 素に よ る 伝導度滴 定 曲線

を Fig ．1 に 示 した．又 ， 比 較 の た め に 電位差 滴 定曲線

も併記 した ．滴定 の 結果 ， 硫化水素 と ヨ ウ 素 とは 1 ： 1

で 反応す る ．又 ，Fig ・1 に 示 し た よ うに ，酸化還 元 反応

の 終 点 で の 伝 導 度 変 化 と電 位 差 滴定 で の 電位 飛 躍 とが お

お む ね一
致す る 二 と も認 め られ た．従 っ て ，硫化水素 と

ヨ ウ素 と の 酸化還元反応 の 終点 は ，既報
S ） と同 様 に 伝導

度滴定法 で も決定 が で き る．

　DMF 中 で の 硫化水 素 と ヨ ウ 素 との 反応式 を 次 の よ う

に 推定 した ，

DMF ・H2S 十 KI3 − 》 2HI 十 K ［十 DMF ・S

　伝導度 の 上 昇 す る の は ，生 成 す る ヨ ウ 化 水 素酸 に よ る

もの で あ る．

　次 に 滴 定速度 や 供試液濃度 の 影 響に つ い て ，滴定速度

を （0．5 〜5 ・0）ml ／min に 変化 さ せ て も，同一
点 に 終点
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F三g．1　 （】onductimetric 　 and 　potcntiometric　 titra −

　　　　tion 　 curves 　 of 　 H
，
S　with 　iodinc　in　DMF

　 　 　 　 solut 正on

　 　 　 　 Sampte ： H2S ，9，8X 且O．・1　mol 〆1，5rnll　 Ti匚rant ：Iodine騨
　 　 　 　 1x10

−2mol ／1；　Electrodcs ： Pt −Ag

が 得 られ た ．又 ， 硫化 水素の 濃度 を （10
−1〜10− 5

）mol ／1

に 変化 さ せ て 伝 導 度滴 定 を 行 っ た が ，10−4mol
／1程度 ま

で は 明 確 な 変曲点 が 得 られ ， 電位差滴定 の 結果 とほ ぼ
一

致 した，定量限界 は 5xlO −5mol
／1程度 で あ っ た ．

　 Fig．2 に 二 酸化硫黄 の 滴定 曲線 を 示 した，二 酸化硫黄

の DMF 溶液 は ，
ヨ ウ 素に よ る 直接滴定 が で ぎな い の

で ， ヨ ウ素 が 二 酸化硫黄 に 対 して 過剰 とな る よ うに 加

え，室温 で 30 分間 ほ ど反応 させ た 後 に 過 剰 の ヨ ウ 素を，

塩化 ス ズ （II） の DMF 溶液 で 伝導度滴定 を 行 っ た s）．

二 酸化硫黄 と ヨ ウ 素 との 反応 は 30 分 間程度で 完全 に 進

む こ と が 認 め られ た ． 又， 塩 化 ス ズ （II＞ と ヨ ウ 素 とは

1 ： 1 で 反応す る 3） の で ，伝導度滴定 の 変曲点 よ り二 酸化

硫黄 とヨ ウ 素 と の 反応 比 を 求め た 結果 ，
2 ： 1 の 比 を 得

た ．こ の こ とか ら二 酸 化 硫 黄 と ヨ ウ 素 と の 反 応式 を 次 の
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Fig．　2　　Godu ｛：tirnetric　titration　curve 　（⊃f　excess

　　　　iodine　 with 　 SnC12　 aftcr 　 reacted 　 with 　 SO2
　 　 　 　 1n 　 DMF

　 　 　 　 Sample ： SO2，1× 10−！ tnol ／1，匸Oml 十 lodine ，　tX10 一2

　 　 　 　 mol ／1，10mL ；
Titrant ： SnC12，2，5 × 10

−3　mol ／且
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よ うに 推定 し た ．

2 ［（CH ，＞2N
−CO ］2

・SO 十 Kls

　　
−一

→ 2［（CH ，）2N
−CO ］2

・SOI 十 KI

　Table 　 1 は ，硫 化 水 素 と二 酸化 硫 黄 の 定 量 結果 を 示 し

た もの で あ る ，

Tablc 　 I　 Oxidimetric　 determination　 of

　　　　 H2S 　 and 　 SOz

，点 よ り 2 ： 1 を 得 た ．

　Fig ．4 は プ 卩 ピ ル メ ル カ プ タ ソ
， ブ チ ル メ ル カ プ タ ソ

の 滴定結果を 示 した も の で ， チ オ フ ェ ノ
ー

ル と 同様 の

2 ： 1 の 反 応比 が 得 られ た．こ れ らの 結 果 よ り メ ル カ プ

ト基 と ヨ ウ 素とは 2 ； 1 で 反応す る もの と思わ れ る．従

っ て ，チ オ フ ェ ノ
ー

ル や メ チ ル カ プ タ ン と ヨ ウ素 と の 反

応 を 次 式 の よ うに 推定 した．

Sa 皿 ple Taken （mg ） Found （mg ）

H2S

SOz

ー
ー

4．
8246

口
U

窪

6069

ワ団

5
　
9　
囲

47

【

ヨ

605

　
2　
4005B692

2DMF ・C6H5 −SH 十 KI
，

　　
一

→ 2HI 十 KI 十 2DMF ・C6H5−S

（2DMF ・R ・・SH 十 Kle

　　
− → 2HI 十 KI 十 2DMF ・R −S）

4 ・2　有機硫黄化合物の 滴定

　有機硫黄化合物の チ オ フ ェ ノ
ール

，
プ ロ ピ ル メ ル カ プ

タ ソ 及 び ブ チ ル メ ル カ プ タ ソ の ヨ ウ素 に よ る 酸化還 元 滴

定を検討 した ．こ れ らの 化合物は 塩基性 の 非 プ ロ ト ソ 溶

媒 で あ る DMF に は よ く溶解 し て 付加化合物 を 生 成 す

る．Fig ．3 に は ，
ヨ ウ 素 に よ る チ オ フ ェ ノ

ール の 伝導 度

及 び 電位 差 滴定 曲線 を 示 した．ヨ ウ 素に よ り滴定す る と

伝導度 は 急激 に 上 昇す る が，当量点 を 過 ぎる と上 昇が 緩

や か に な る ，こ れ は 当量点 ま で は ヨ ウ 化水素酸 が 生成す

る た め で あ り， 当量点以後 は 過剰 の ヨ ウ 素 自体 の 伝導度

に よ る もの で あ る．
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tion 　curvcs 　 of 　 thiophenol 　 with 　 iodine　 in
　 DMF 　 solution

Samplc ：Thlophcnol ，1X ［〔卜 ： mD1 ／1｝
1  ml

；
TitranI ：

Iodine ，且× 】O
’zmo

工／昆；　Electrodes ： Pt−Ag

　 白金
一
銀 双 金属極を 用 い る ゼ 卩 電流寵位差滴定 に よ る

終点 と伝導度法 の 終点 とを 1’ヒ較 した が，硫化水素や二 酸

化硫黄 と 同 様 に 終点 は お お む ね一
致 し た ，反応比 は 変 曲

1
ご
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Fig．　4 　Conductimctric 　titration 　curves 　 of 　propyl

　　　　mercaptan
，
　 butyl　 mercaptan 　 and 　 mixed

　　　　thiophenol 　 and 　 propyl 　 mercaptan 　with

　 　 　 　 iodine　in　DMF 　 solution

　 　 　 　Samp 亅c ：（D　Propyl 　 mercaptan ，3x10 ’2
　mo1 ／1， 5m1

，

　 　 　 　（2）butyl 　 me ・・
叩

【・n ，　 l　x 　10
−2

皿 ・1／置，10m 且，（S） th め一
　 　 　 　 phcno1 ，1 × 10

−z
皿 o 且／1，4ml 十 butyL　rnercaptan ，　 l　X　lO

−2

　 　 　 　 mo ］／1，4m1 ；　 Titran し lIodine ，1XIO
−2mol

／1

　 滴定終 了 後 ， 多量 の 水 を 加 え る と 硫黄 が 遊離す る．

Fig ．4 の （3 ） ば チ オ フ ェ ノ
ー

ル と ブ チ ル メ ル カ プ タ ソ

の 混合溶液を滴定 した 曲線で あ る が ，メ ル カ プ ト基iと ヨ

ウ素とが 反応 し た と こ ろ に 終点 が 得 られ た ．従 っ て，混

合物中 の 全 メ ル カ プ ト基 の 定量 が 本法 で で き る．

　 チ オ フ ェソ な ど環状有機硫黄化合物 の ヨ ウ素 に よ る滴

定 を 検討 した が， DMF 中 で は 反応 は 認 め られ な か っ

た ．メ ル カ プ タ ン の 定量限界は 6xlO −5
　mol ／l で あ り，

定 量 結果 の 1例 を Table 　2 に 示 した．

5　結 論

　 二 酸化硫黄 や 硫化水素 の 定量方法 の 研究 は 多数報 告

され て い る が ， 水溶液 よ りもは る か に 溶解度 の 大 きい

DMF な ど の 非水溶媒中 に お け る， ヨ ウ索 に よ る伝導度

滴定法 は 全 く行 わ れ て い な い ．電 位 差 滴 定 は 化学 反 応 の
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Table 　2　 0xidimetric 　 determination　 of 　 propyl

　　　　 mercaptan
，
　 butyl　mercaptan 　 and 　thio −

　　　　 phenol 1）
2）
3）
4）

交

Taken （m 目） FOund 　（mg ）

献

Salnpl 巳

ThiOphenol

Propy ］ mcrcaPtan

Bu 匚yl　 mercaptun

ー　
ー
t
↑
−

000123123B64

　

5D5

37

！

4q

ぱ
3

10．9521
．9ti32
．933
．767
．5日

n ．404
．4s8
．9u13
．49

追跡 に は よ く用 い られ るが ， 主 反応 の 終点検 出 に は 伝導

度滴 定 法が 明 り ょ うで あ る．又，伝導度滴定法 で は 電極

を選択 す る 必要 が ない の が 利点 と 言
．
え る．

　 EDTA の DMF 溶液 に よ る 硫黄化合物 の 伝導度滴定

を 既報 1）2）し た が，EDTA は DMF に は 5 × 10−2mol
／1

以 下 しか 溶解 し な い ． し か し ， 本法 で は ヨ ウ素 の DMF

溶液は い くらで も高濃度 の 溶液 の 調製が で きる の で ， 広

範 囲 の 濃 度 の 試料 の 滴定 が で き る．

　 メ ル カ プ タ ン などの 有機硫黄化合物 は DMF に は よ く

溶解す る．通常 メ ル カ プ タ ン の 分析は，ガ ス ク ロ マ ト グ

ラ 7 イ
ー以 外 に は 水 溶液 を ヨ ウ 素 に よ り目視滴定 を す る

が ，試料 中に 水 に 不 溶性 の 物質が 共存す る 場 合 に は 操作

が 繁雑 とな る．本法 で は 試料 を DMF に 溶解 させ ，直接

伝導度滴定 を 行 う簡便 さが あ る．

　　　　　　　　　鵬 鍖 愚誰 蠶 ）

吉 村 長 蔵 ，田 村 邦 彦 ： 分 化 ，
18，689 （1969）．

吉 村 長 蔵 ， 田 村邦彦 ： 分 化 ，
20

，
957 （rg71）．

吉 村 長 蔵 ， 宮 本 清 茂 ： 日化，1979，76．
吉 村 長 蔵，田 村 邦 彦 ： 分 化 ， 20，953 （1971 ）．

　 　 　 　 　 　 　 　 　☆

　 Iodometry 　 of 　 inorga   c 　 a 置・d　 orga   c　 su1 且des
洫 ハr，ハ1−dimethylformarnide 　 by 　 conductimetry

and 　 pote11亡iometry ．　 Chozo 　 YosHIMuRA 　aIld 　 Kiyo −
shige 　MIYAMoTo （Department 　 of 　 Applied 　 Chemistry ，
FaculIy　of 　Sciじ nce 　and 　Engineering ，　Kinki　University，
3−4−1

，
Kowakac

｝
Higashi−Osaka −shi

，
　Osaka ）

　 The 　 iodornetry　 of 　inorganic　 and 　 Qrganic 　 sul 丘des　 in
N ，N −dimethy ［for皿 aInide 　by　 cQnductiIlletric 　and 　poten −
tiometric 　 tiしra 乢ion　 was 　 invesLigated・ Iodine　 and 　 hy−
drogcn 　sul 丘de　react 　in　the 　rado 　of 　1 ： I　and 　tlle

endpoint 　found 　in　the 　 conductimetric 　 titration　 curve

was 　 agreed 　 with 　 that　in　 the 　 potenLionletric　 tiLration．
On 　the　o ［her　hand ，　a　 reaction 　 ratio 　 between　iodine
and 　 suifur 　dioxidc　 was 　 2 ： 1，　 Thc 　 reaction 　 ratio 　 of

mercapto 　group （−SH ） in　butyl　 mercaptan
，
　 propyI

mercaptan 　 and 　thiophenol 　 with 　iodine　 was 　 aiso 　 2 ： 1．
The 　titration 　 rate 　 was 　 uninfluenccd 　 in　 a　 range 　 from
O．5　ml ／min 　 to　5．Om1 ／min ．　 The 　 sensi 匚ivity　 limit　 was

about 　 5× 10−5mol ／l．

　　　　　　　　　　　　（Receivcd　Junc　25，1979）

　 1馳 〃ερ o 廟

CDnductimetry

N ，N −Dimethylformamide

Inorganic　 sulfides

IodOmetry

Organic 　 sulfides
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