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ピ リジン 過 塩素酸 付加物に よ る亜硝酸塩 ， 過酸化水素の非水滴定

吉村　長蔵 ，　西 口　年彦  ＊

（198S 年 12 月 19 日受 理）

　ピ リ ジ ン 過塩 素酸付加 物 を 用 い る 還 元 性 物質 の 非水 酸 化 滴 定 を 検 討 し た ．本報 で は ，塩基性非プ P ト

ン 溶媒で あ る 2V
，
　NL ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （DMF ）中 に お け る ナ ト リ ウ ム ， カ ル シ ウ ム ，

バ リ ウ ム な

ど の 無機 亜 硝酸 塩 及 び 過 酸 化 水 素 と ピ リ ジ ン 過 塩素酸付加物 と の 反 応 を 電導度滴定法及 び 電 位 差滴定法

に よ り追跡 し，亜 硝 酸 塩 及 び 過 酸化水 素の ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物 に よ る 非水酸化滴定 を 行 っ た ・又 ，

更 に 滴 定 時に お け る 金属 イ ォ ソ ， 試料溶液 の 見掛 け の pH 及 び共存水分 の 影響 も調 べ た ．そ の 結 果 ，滴

定 に 対 し て 共存 す る 金属 の 影響 は 認 め られ ず ， 又 ， 共存水分 も 至v ／v ％ 以 下 で あ れ ば 影響 は 認 め られ

な か っ た が ， 試 料 溶 液 の 見 掛 け の pH は ， 反 応 の 進行 を 左 右 し 見 掛 け の pH が 9 よ り も 小 さ な 値 を 示

す 試 料溶 液 で は 滴 定 は 不 可能 で あ っ た ・

1 緒 言

　亜硝酸塩の 定量方法 と して は ， 吸光光度法
】）及 び 過 マ

ン ガ ソ 酸 カ リ ウ ム 法
2 ）， ヨ ウ素法

Z），硫酸 セ リ ウ ム 法
2）な

どの 酸化還元滴定法が常用 され て い る．し か し ， 吸 光光

度法 に お い て は ア ル ミ ニ ウ ム ，鉄，銅 ，
V グ ネ シ ウ ム な

どの 金属イ オ ン が 妨害す る た め ，こ れ らが 共存す る場 合

に は マ ス キ ソ グす る必要 が あ り ， 容量法に お い て もい ず

れ の 方法 とも試料溶液を酸性 とする た め 亜硝酸 イ オ ソ が

不 安定 とな り直接滴定 で は低値を与え る 場合 が 多 く， 間

接滴定法が 工 夫され て い る ．又 ， 過酸化 水 素の 定 量
3 》 に

お い て も過酸化水素中に安定剤 と して 8一キ ノ リ ノ
ール ，

ア セ ト ア ニ リ ドな ど の 有機化合 物を含む場合 に は ，過 V

ソ ガ ン 酸カ リ ウ ム 法 に よ る滴定 は で ぎず ヨ ウ素法 に よ る

間接滴定法 1） な ど が用 い ら れ て い る ．

　本報で は ， 塩 基性非 プ P ト ン 溶媒 で ある N ，　N 一ジ メ

チ ル ホ ル ム ア ミ ド （以下 ，
DMF と略記 ）中 に お い て ピ

リ ジ ン 過 塩素酸付加物に よ る亜 硝酸塩及び過酸化水素 の

直接滴定 を行 い 良好な 結果を得 た ・DMF 中に お い て 亜

硝酸 カ ル シ ウ ム 及び亜 硝酸 バ リ ウ ム を ピ リジ ン 過塩素酸

付加物で 電導度及 び 電位 差滴定 を 行 う と モ ル 比 で 1 ： 2

の 点 に ， 又 ， 亜硝酸 ナ ト リ ウ ム で は 1 ： 1 の 点 に それぞ

れ明 り ょ うな 終点が認 め られ た ．又 ， 過酸化水素 の 場合

で は ，電 位差滴定法に よ り過酸化水素に 対 し ピ リ ジ ソ 過

塩素酸付加物が モ ル 比 で 4 ： 1 の 点に 終点が得 られ た 。

＊
近 畿大学 理 工 学 部 応 用 化 学 科 ： 577 　大 阪 府東 大 阪

　市小若江 3−4一且

しか し ， い ずれ の 反応も試料溶液 の 見掛け の pH が 9 よ

り も小 さな値を 示す場合 に は 認 め られ な い の で ， 塩基性

溶媒 中に おける酸化反応で あ る と考え られ る・

2　試薬及 び 装置

　2 ・1 試　薬

　DMF は ， 市 販 特級品 を 無水硫酸 ナ ト リ ウ ム で 脱水

後 ， 再蒸留 し て 使 用 し た ・含有 水 分 の カ ール フ ィ シ ャ

ー
法 に よ る 測 定結果 は ，約 0．02〜0．03v／v ％ で あ っ

た ．

　 ナ ト リ ウ ム ，バ リ ウ ム ， カ ル シ ウ ム な どの 亜 硝酸 塩 及

び 過 酸化水素 は ， い ず れ も 市販特級品 を そ の ま ま 用 い

た ．

　濃度 は ，
lxlO −2mol 　dm −s 程 度 に 調製 し た後，一

定

量 を 採 り水 で 希 釈 し た も の を 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 法 ，

ヨ ウ 素法及 び 重量法 で 決定 し た．な お ， 図表中 は す ぺ て

∫軍1．000 に 換算 し て 統
一し た ．

　2・2　ピ リジ ン 遇塩素酸付加 物の囮製法及び組成

　ピ リ ジ ン 過塩素酸付 加 物 は ， ピ リ ジ ソ を 冷却 し つ つ 市

販濃過塩素酸を添加 し た 後 ， 多量 の エ ーテ ル を 加 え る と

白 色 の 結晶性個体 と し て 析 出す る ．こ れ を 演過 分 離 し，

更 に ＝ 一
テ ル で 洗 浄 し た 後 ， 乾燥 し て 用 い た

4 ）． こ の 白

色結晶性固体中 の ピ リ ジ ン と過 塩素酸 の 結合比 を 決 定 す

る た め に 元 素分 析 を 行 っ た ．そ の 結果 を ピ リ ジ ン と 過 塩

素酸 との 結合 比 を 1 ： 1 と仮定 し た 場合 の 計 算値 と比 較

し て Table 　1 に 示 す ．

　窒 素 は ，付 加 物 （0．3〜O．5g ） を 酸化 水 銀 （II） を 触 媒

と し て 硫酸水素 ナ ト リ ウ ム と 少量 の 濃硫酸 に よ り融 解

し ， 更 に 硫酸 ナ ト リ ウ ム を 加 え て 無色 に な る ま で 完全 に

分解 し た 後 ， ケ ル ダー
ル 法

5）−7》 に 従 い 決 定 し た ． 塩素
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Table 　l　Analytical　resUlts 　of 　pyridine−perchloric

　　　　 acid 　adduct （Py−HCIO ‘）

CsH5N ・Hcro4 （Py
−HCIO ‘） N ！％ C ）！％

Czlcd．
Found

8777 7399

は ， 付 加物 （0．3〜0．59 ）を ア ル カ リ （水酸化 ナ ト リ ウ

ム ）融 解後，遊 離 し た 塩素 を 硝酸 銀 の 標準 溶 液 で 滴 定 し

た ．以 上 の 結果 と IR 測 定 に よ る ビ リジ ン 骨格 の 同定 ，

及 び 水 溶 液 中 の 過塩素酸 イ オ ン の 検出 な ど か ら ， こ の 反

応 生 成物 は ， ピ リ ジ ン と過 塩 素酸と が 1 ： 1 の 比 で 結合

し た 付 加 物 で あ る と 推定 し た ．

　 こ の ピ リ ジ v 過塩素酸付加物 は ， 融点 287　°C を 示 し

潮解性 は な く ， こ れ を 精 ひ ょ う後 DMF に 溶 解 し滴定

標準溶液 と し た ．

2 ・3　装　置

　電導度 滴 定 装 置 ： 東 亜 電波 工 業社製 CM −2A

　電 位 差滴定装置 ： 京 都電子 工 業社製　 PT −02

　 カ ール フ ィ シ ャ
ー水 分 測 定 装 置 ： 三 菱化成 工 業社製 デ

ジ タ ル 自動 水分 測 定装 置 KF −Ol

　pH メ ー
タ
ー

： 堀 場製作所 社製 pH 　Analyzer　F−80

3 実験及 び 考察

　3・1 試 料溶液

　DMF 中に お い て は ，亜 硝酸塩 は 安定 で あ り約 20 日

程度 の 間 ， 力価の 変化は認め られ な か っ た ．又 ， 常温 に

お け る DMF に 対す る溶解度 は ， 亜硝酸 カ ル シ ウ ム で は

約 9x 　10’i　mol 　d皿
一s 程度，亜硝酸 ナ ト リ ウ ム で は 約

6x10 一
置 mol 　 drn− s 程度で あ っ た ．

　過酸化水素 の 試料溶液 は ， 約 O・1　 cmS の 市 販 特 級 品

（34v／v ％ 水溶液）を DMF で 希釈 し て 100　cmt と した

後 ， 濃度 を ヨ ウ 素法 に よ る 間接滴定法 で 決定 した ．こ の

過酸化水素 の DMF 溶液 の 安定性 は ， 亜硝酸塩 と同様 に

約 20 日以 上 も 力価 の 変化 は 認 め られ な か っ た ．又 ，本

実験 で 使用 した 過酸化 水素 の DMF 溶液中 の 水分量 は ，

約 o・07〜o」 v ／v ％ 程度で あ っ た ．

　3・2　電導度及び電 位差滴定

　3 ・2 ・1　滴定方法 　 滴定用 セ ル に 試料溶液の 一定 量 を

採取 した後 ， 約同量 の DMF を 加 え ピ リ ジ ン 過塩素酸 付

加物 の DMF 溶液 に て 0 ・5〜1・O　cm3 　mir1 の 滴定速 度

で滴定 した．又 ， 電位差滴定 の 場合 に は ， 白金を指示 電

極 と し銅 ア マ ル ガ ム を参照電極 に 用 い た ．参照電極 とし

て は，銅 ア マ ル ガ ム 以外に銅 ， 銀 ， 鉛な ど も試み た が ，

銅 ア マ ル ガ ム が電位飛躍 の 明 り ょ う さ と大 きさ の 点で 最

適 で あ っ た ．

　3・2・2　亜硝酸塩の滴定　 亜硝酸 ナ ト リ ウ ム
， 亜 硝酸

カ ル シ ウ ム ． 亜硝酸バ リ ウ ム な どの 亜 硝酸塩を DMF 中

に お い て ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物 を 用 い て 電導度及 び 電

位差滴定 を行 うと， 亜 硝酸塩 と ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物

と の 間 に
一

定 の 反応比 が 得 られ た ．そ の 結 果 を 亜 硝酸 カ

ル シ ウ ム を対象に し て Fig．1 に 示す．こ の 結果は ，外

の 亜 硝酸 バ リ ウ ム ，亜 硝酸 ナ ト リ ウ ム な ど の 亜 硝酸塩 に

っ い て も同様 に 認 め られ た ．
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Fig．　l　Conducti 皿 letric 　and 　potentiometric　titra．

　　　　tion　 curves 　 of 　 calcium 　 nitrite 　 with 　 Py−

　　 　　perchloric　 acid 　 in　 dimethylfbrmamide

　　　　（DMF ）

　 　 　 　 Sampl ¢ ：aa （NO2 ）21X 　IO
’

！　rnol 　dm
−3，5cmH ；TiIrant ：

　 　 　 　 Py−HqO ‘ 1XIO −2　mol 　 dm 一3

　又 ，
バ リ ウ ム

， カ ル シ ウ ム の 硝酸 塩 及 び 塩 化 物 の

DMF 中に お け る ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物 と の 反応，及

び 亜 硝酸塩 に 対 し て の 硝酸塩 又 は 塩化物の 共存 の 影響

に つ い て 調 ぺ た．そ の 結果 をバ リウ ム 塩を 対象 に して

Fig．2 に 示す． 曲線 3 ）の よ うに 硝酸 バ リ ウ ム は ，

DMF 中ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物とは 反 応せ ず， こ れ は

塩化 バ リ ウ ム に つ い て も同様で あ っ た．又 ， 硝酸バ リ ウ

ム を 亜 硝酸バ リ ウ ム に 対 し等 モ ル 程度添加 し ，
こ れ を ピ

リ ジ γ 過塩素酸付加物 に よ り 電導度滴定 した 場合 に は

S） の よ うに そ の 終点 は ， 亜 硝酸 バ リ ウ ム 単独 の 場合 1）

と
一

致す る．す なわ ち ， 亜硝酸 バ リ ウ ム と ピ リ ジ ン 過塩

素酸付加物と の 反応 に 対す る バ リ ウ 厶 イ オ ン 及 び硝酸 イ

オ ソ の 影響は 認 め られ なか っ た ．こ の こ と は ，塩化物を

添加 した 場合に お い て も同様 で あり， 又 ， 電位差滴定 に

よ る 結果 も同様で あ っ た ．

　以上 の こ と か ら ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物 と亜硝 酸塩 と

の 反応 は ， 亜 硝酸イ オ ン を対象と し て 起 こ り，終点 の 位

N 工工
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Fig．2　Conductimetric　titration 　curves 　of 　barium

　　　　nitrite ，
　 barium　 n 量trate　a 皿d　their　 mixture

　　　　wi 重h　Py−perchloric　acid 　il　DMF
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…2）

　 　 　 　 Ba （NO3 ）2 且× 10冒2　mol 　d皿
一at

　s　cms ； 3）Mixture　of 　D
　 　 　 　 and 　2）； Titrant ： Py−HC10 ‘ 1x10 曽2　mol 　dm ’3
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Fig．3　1nnuence　of 　acidity 　of 　sample 　solution 　on

　　　　pot  tiometric 　titration 　curve 　 of　calcium

　　　　nitrite　with 　Py −perchloric　acid 　in　DMF

　　　　SampIe ：Ca （NO2 ）22xlO
−3　mol 　dm 冒3，250m3 ；　 Ob ・

　　　　 served 　pH 　 of 胆 mplc 　CD 匸utin ： 1）　10 ，5，　2） 2 ．O；

　 　 　 　 Titrant　 l　Py−HGIO ‘ 1× 10
冒2mol

　dn −3

置は 亜硝酸 イオ ン の 量 に 比例 し，金属イ オ ソ の 量 に は 無

関係 で あ る．又 ， ア ル ミ ニ ウ ム
， 鉄 ， 銅，マ グ ネ シ ウ ム

などの 金属 イ ナ ソ の 共存も調 べ た ．こ れ らの 金属イ t ソ

は ， 亜硝酸 イ オ ン の 吸光光度定量 に お け る妨害イ オ ソ で

あ る が本法 で は ， こ れ らの 金属イ オ ソ が ピ リ ジ ソ 過塩素

酸付加物と反応 し な い た め 影響 は 認 め られ な か っ た．

　従 っ て ，両者 の 反応 は 次式 の よ うに推察 され る．

Ba （NOI ）3十 40H −

　　一 → Ba （NO8 ）：十 2H
：
O 十 4e　 ………（1）

2　HCIO ‘ 十 2H ：O 十 4e

　　− → 2　HCIOs 十 40H − ………………（2 ）

式 （1） と式（2） よ り

Ba （NO2 ）s十 2　HCIO4

　　−
→ Ba （NOs ）t 十 2HGIOs

　以上 の よ うに 亜硝酸塩 と ピ リ ジ ソ 過塩素酸 付加物と の

反応 は，DMF の よ うな 塩基性溶媒中 に お い て 進行す る

と考 え られ る．次 に 溶液の 見掛け の pH の 影 響に つ い て

調べ た 結果を Fig．3 に 示す ．　 DMF の 比誘 電率は ε ＝

36，7 で あ りこ の ような 大 きな比誘電率を示す 溶媒中で

は ， 非水溶媒 の pH は ，ほ ぼ水溶液 の 場合 と同様 に 取 り

扱 うこ と が で きる 8）． し か し ， 溶媒 に よ っ て溶媒和 され

た 水素 イ オ ソ の 活量係数 の 定義 の 相違に よ り水溶液中 の

pH とは 直接比較 で きない ．そ こ で 本報で は ，　 DMF 溶

液の 酸度を通常の ガ ラ ス 電極で 測定 した 電位 ， すな わ ち

pH メ ータ
ー

の 読み を 見掛け の pH と し て 比較 した ．

Fig．3 に お い て 亜硝酸 カ ル シ ウ ム を ピ リ ジ ソ 過塩素酸

付加物 で 電位差滴定 を した 場合 の 電位変化を 示 した も

の で あ る． 2xIO “Smol 　 dm − s
の 亜 硝酸 カ ル シ ウ ム の

DMF 溶液 の 見掛け の pH は 約 10・5 程度 で あ り ， ピ リ

ジ ン 過塩素酸付加物で 滴定する と 曲線　1） の よ うに 明

り エ うな電位飛踊が認 め られ る．し か し，硝酸 ，硫酸な ど

を用 い て 溶液 の 見掛け の pH を 約 2・0 程度 に し た 場 合

で は ， 曲線 2 ） の よ うに 電位飛躍は 認め られな い ．こ

れ は ， 反応 の 途 中 で 生成 し て い る と考え られ る塩基が酸

に よ り消費され る た め と考え られ，見掛け の pH が 2 程

度を 示す 溶液中 で は酸化還元反応 は 起 こ らな い ．こ の 結

果は ，電導度滴定法 に おい て も同様で あ っ た ．又 ，こ の

滴定に お け る 試料溶液 の 適当 な 見掛け の pH は ， 約 9・0

以上 で あ っ た ・

　3・2。3　過酸化水 素 の 滴定　 亜硝酸塩 と同様に DMF

中に お い て 過酸化水素を ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物に よ り

電位差滴定を行 うとモ ル 比 で 4 ： 1 の 点に 明り ょ うな電

位飛躍 が 認 め られ るが ， 電導度滴定法 で は 終点 を 求 め る

こ とは で きなか っ た ．こ の 結果を Fig ・4 に 示す ．こ の

こ とは ，過酸化水 棄と ピ リ ジ ソ 過塩素酸付加物と の 反応

を次式 の よ うに 考え る と ，

4H20
：十 HCIO ‘

一 → 4　HsO 十 HC1 十 402
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Fig．4　Conductimetric　 and 　potentiometric　 titra−

　　　　tion　 curves 　 of 　hydrogen　peroxide 　with 　Py −

　　　　perchloric　acid 　in　DMF

　 　 　 　 Samp 【e ： H20 ： IX 【0
冒2

　mol 　 dm 』ss
　 20cm3 ；　 Titrant　 l

　 　 　 　 Py−HC10 」 × 10
−2　mol 　dmT3

反応生成 物の た め に 電導度が上昇 し 続け ， 電導度滴定 曲

線上 に 屈曲点 を 検 出す る こ と が で きな い もの と考 え られ

る．

　又 ， 滴定 に 際 し て 試料溶液 の 見掛け の pH の 影響 を 調

ぺ た結果 ， 亜 硝酸塩 の 滴定 の 場合と同様で あ っ た．

　3 ・ 2・4 水 の 影 響　 亜 硝 酸 カ ル シ ウ ム を 対象 に して 共

存水分 の 影 響を調 べ た．そ の 結果を Fig ・5 に 示す．

　過塩素酸は ， 無水 の 状態に お い て は 極 め て 活性 で あ る

が水溶液の 状態 で は 逆 に 極め て 安定化す る た め酸化力 は

低下 し ， 強酸 と して の 性質が大 きくな る．従 っ て，亜 硝

酸カ ル シ ウ ム を ピ リ ジ ン 過塩素酸付加物 に よ り滴定す る

場合 も試料溶液中の 共存水分が増大する ほ ど ピ リジ ソ 過

塩素酸付加物の 力価 は 低下 し，終点 が 正 の 方 向 に ずれ る

こ とが 予想さ れ る．

　Fig・5 に お い て 曲線　1 ） は ， 試料溶液中 の 共存水

分 が 体積比 で lvlv ％ ，　 2 ） は 2v ／v ％ ，　 3 ）は 5v ／v

％ の場合で ある．滴定 の 結果，共存水分量 が lV／V ％

以下 で あれ ば 滴定終点 の 位置 に 影響 は 認 め られなか っ た

が，共存水分量 が 2v／v ％ 以上 に な る と し だ い に 電位

飛躍 は 小 さ くな り，又，終点 は 正 の 方 向 に ずれ る．

　3・3　定量 下 限 と分析例

　本法に よ る亜 硝酸塩及 び 過酸化水素の 定量 は ， 亜硝酸

カ ル シ ウ ム で は 2・5x 　10−4mol 　dm ’s，亜硝酸 ・｛ リ ウ ム

で は lx ！O −4mol 　dm 『3
， 亜硝酸ナ ト リ ウ ム で は 2．5x

10− 4mol
　dm − s，過酸化 水 素 で は 5 × 10− 4　mol 　d皿

一s
程

度 ま で 可能 で あ っ た ．又 ，Table　2 に 本法 に よ る亜 硝酸

塩及 び過酸化水 素の 定 量結果の
一

例 を 示す．

Table 　2　 Determination 　results 　of 　inorganic　nitrites

　　　　 and 　hydrogen　peroxide　by　present　method

Samplc Takcn ！mg 　　　 Found ！皿g　 Rclatlve　 error ノ％

Ca （NO2 ）1

Ba（NO2 ）2

H202

5．2a10
，4s5

．5511
．ro3

．396
．7s

52910

．595

．6211
．2s3

．436
．87

1．rs1
，24L261

．3s1

，181
．33

〉
日丶【
謹

乞
ε

£
4

0 1DTiter

／cm3

20

Fig．5　1nfluence　 of 　 water 　 on 　 POtentiometric　titra−

　　　　tion　 curve 　 of 　 calcium 　 nitrite 　 with 　 Py−

　　　　perchleric　acid 　in　DMF

　 　 　 　 Sa【叩 1¢ ： Ca （NO2 ）22 ．5XIO
−3皿ol 　dm ，3

，
2ecm3 ；Water

　 　 　 　 CO 皿 C 巴ntration ： 1）　1V／V ％ ，　2）　2V！V ％ ，　3）　5V！V ％；

　 　 　 　 Tjtrant ： Py −HCIO41 × 10
曽2mol 　dm

−3
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　Non 呂噸ueo1L 鰯 redo ＝ 電直亡ra 重置On 　of 　inorgX囗量C　11董nites

s皿 dhydregr 皿 P   ゴ de　with 　pアri曲 e −perdhloric
島 c 置d 　adduct ．　Chozo 　YosH 田 uRA 　and 　Tos11止 iko　NlsH 夏・

Gu ・H ・ （D ・p・・tm ・nt ・f・ApPli ・d　Ch ・ mistry ・F・・ulty ・f

Science　and 　Enginecring，　 Kinki　 University； 3−4−1，

Kowakae
，
　Higashiosaka −sh 五

，
　Osaka ，577）

　The　reactions 　bctween 血 organic 　nitrites 　or 　hydrogen

peroxide　and 　pyridine−perchloric　acid 　addugt 　
w
『

e

i4vestigated　by　conducti 皿 etric　and 　potcntlometnc
titration …n 　N 　IN−dimethylformamide （DMF ）．　 DMF 　was

used 　as 　an 　excellcnt 　solvent 　on 　account 　of 　having 　high

solubilities　 fbr　血organic 　nitritcs 　and 　adduct ．　The

sample 　solutions 　were 　prepared　by 　dBsolving　requ 丘 ed

quan 丘ty　of 　i皿 organic 　nitrites ，　hydrogen 　peroxidc　三n

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 out 　 withDMF
，
　 and 　 standard セa 廿ons 　 were 　 carried

permangarlate　method 　and 　iodo皿 etry ，　The 　used

in。rganic 　nit   tes　were 　 sOdium （1） nitrite
，　 calcium （II）

nitrite 　and 　baLrium｛II）　nitrite ．　 On 　dtration　of 　the

血 organic 　nitrites 　with 　pyri〔  e −perchloric　acid 　adduct

by　conduct 洫 etry 　or 　potentiometry ，　 the 　 combina 廿on

ratios
　
of ！ ： 10r 　 1 ：20n 　 titration　 curves ．　The 　 cnd

P ・int ・f ・ea・廿・ n 　b・tw ・en 　hyd・・9 ・n 　p ・… id・ and 　the

adduct 　 could 　 be　dctectcd　 by 　potendometry ，　 but　 not

be　obtained 　a　j皿 flection　po三nt　by （：onduc 恒皿 etry ・　And

the　combina 且on 　ratio 　was 　obtained 　 at 　the　molar 　ratio

of 　4 ：1by 　pot   廿ometric 　titration．　 Fro皿 the　resultS ，

it　 was 　 considered 　 that 　 tllc　 reactions 　between　 mtnte

ions　or 　hydrogen　peroxide 　and 　thc 　adduct 　were 　redox

reacd 。 n 　in　basic　s。lven鵬，　and 　these　 reacti ・ns （五d　n ・t

pr  ・ed　by　increa・ing ・ cidity ・f　th… mpl … luti・ ns ・

Less　than 　l　v ／v ％ of 　water 　gave　no 　i面 uence 　on 　the

obta   ed 　end 　points．　 The 　limiting　concentration 　of

the 　determination 　were 　different　owing 　to　 sort 　 of 　i【1−

organic 　nitrites
，
　 but　were 　 about 丘om 　l× 10−4　mol

dm −3　 to　s　x 　104 　mol 　drn−3．
　　　　　　　　　　 （Rcceived　Dccember 　19

，
1983）

　　Keu σord 　phruses

nonaqueous 　redox 　titration；determination　of 　i皿 organic

　 nitrites 　and 　hydrogen　peroxide　in ハf
，
ハr−dimethylform−

　amide ； conductime 面 c　and 　potentiometric　 end −point

　 dctcction．

ジフ ェ ニ ル カル バ ゾン 試薬の 高速液体クロ マ トグラ フ ィ
ー に よる

品質検定及 びその精製法

長 島 　潜  ＊ ， 町 田 　彌 ＊  ．内 海 　喩＊＊＊

（且983 年 王2 月 28 日受 理 ）

　ハ ロ ゲ ン 化物 の 水銀 （II）塩滴定 の 指示薬 で あ る ジ フ ＝ニ ル カ ル パ ゾ ン （DPCO ） の 高 速 液 体 ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー

に よ る 品質検定 法 を 確 立 し た ． μ Bondapak 　Cls カ ラ ム と UV （254　nm ）検 出器 を 付 け

た 装置 に 試料 溶 液 を 注 入 し ， メ タ ノ ール ・IM 酢酸 （40 ： 60）を 用 い て ，
1．O　ml ／min の 流速 で 溶離 し

た ．市 販 DPCO 試 薬 の 純度 は 11〜 且5％ と大 き な ば ら つ きを示 し ， 純度 が 低 い と 分析精度 に 影 響を

及 ぼ す こ と が 明 ら か に さ れ た ． 試薬 の 精 製 を 試 み ， ジ フ ェニル カ ル バ ジ ド （DPCI ） の ア ル カ リ 性 エ タ

ノ
ー

ル 溶液 を 50 °C で 空気酸化 す る こ と に よ り高 品質 の DPCO を 収率 よ く， 簡便 に 得 る こ と が で き

た ．又 ，
DPCO 溶液 は 極 め て 不 安定 で あ る が ，　DPGI （30〜50 ％） の 存在 に よ り分 解 は 抑制 さ れ ， 約

2 か 月間 に わ た り使 用 す る こ と が で き た ・

　＊ 三 共（株）分析代 謝 研 究 所 ： 140　東京 都 品 川 区 広町 1−2−58
＊＊

日本大学 生 産 工 学 部工 業化 学科 ： 275　千 葉県習志 野 市泉町 1−2−1

＊＊＊
日 本 大 学 理 工 学部工 業化 学 科 ： 101 東京都 干 代 田 区 神 田 駿 河 台 1−8−1fL
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