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新 しい 塩基を用 い た カ ー ル フ ィ ッ シ ャ
ー 容量 試薬

加藤　弘 眞  
， 小 野　光正 ， 桑 田　眞一＊

（1985 年 8 月 29 日受 理 ）

　 ビ リジ ン に 代 わ る 新 し い 塩基 で ，
カ ール フ ィ ッ シ ャ

ー容量試薬 を 調 製 し た ．各 種 塩 基 で 検 討 し た 結果 ，

新 し い 塩基 と し て ア ミ ノ ピ リ ジ ン 化合 物 が 最 適 で あ る こ と を 見 い だ し た ． こ の 新 し い 容 量 試薬 は ピ リ ジ

ン 臭 が な く，か つ 正 確 さ は 従 来 の ピ リ ジ ン 含有 の カ ール フ ィ ッ シ ャ
ー容 量試薬 と 同等 で あ っ た．炭化水

素 類 ，ア ル コ
ー

ル 類 ， 有機酸類 ，
エ ス テ ル 類 ，

エ ー
テ ル 類 ， ケ ト ン 類 ， ア ミ ン 類 ，糖 類，油 類 ， ポ リ マ

ー
な どの 水分定量 を こ の 新 しい 容量試薬 で 行 っ た が ， 従来 の カ

ール フ ィ ヅ シ ャ
ー容量試薬 で の 分析値 と

良 い
一

致 を 示 し た ．

1 緒 言

　最近， カ
ール 7 イ ッ

シ †
一 （以下 ，

KF と略記）反応

を理論的 に 考察する 研究 が Verhoef ら 1）2） や 　Ceder−

gren3）o に よ っ て 行わ れ た ．こ れ ま で ピ リ ジ ン が KF 反

応 に と っ て 必すで あ る と み な さ れ て ぎ た が ，Verhoef ら

は ピ リ ジ ン 以外の 塩 基で も KF 反応が進 行す る こ と ，

pH が KF 反 応 に と っ て 重 要 な 因于 で あ る こ とな どを 報

告し た ．こ れ ら の 研 究を もとに
，

Scholz6）6） は 特異臭の

あ る ピ リ ジ ン の 代 わ りに イ ミ ダ ゾ ール な ど を 用 い た KF

容量試薬を 検討 し ， そ の 製品化を行 っ た．著者 らも同様

の 目 的 で 新 し い 塩 基 を 用 い た KF 容量試薬 の 検討を行

っ た の で 報告す る ．

2　実 験

　2・1 試 　薬

　各種塩基及 び 試 薬 は ，Aldrich　Chemical ，又 は ，東京

化成 工 業 製 の 市 販 品 を そ の ま ま 使 用 し た ．二 酸化 硫黄 は

純度 99 ．9％ 以 上 （製 鉄 化学 工 業製） の 液 体 ボ ン ベ 品 を

使 用 し た． 二 酸 化 硫黄 は 氷冷 し た 2一メ ト キ シ ーZ タ ノ ー

ル な ど に 通 気 す る こ と に よ っ て 吸 収 さ せ ，約 3M 溶 液

と し た 後 ，KF 容量試薬 の 調 製 に 用 い た ．又 ，比 較 の た

め 市販 の KF 容 量 試 薬 SS ミ ッ ビ シ 及 び 脱水溶剤 （い

ず れ も 三 菱 化 成 工 業製）を用 い た．

　2 ・2 　装　置

　本実験 に は 自動 水 分 測 定 装置 KF −Ol 型 及 び KF −05 型

（三 菱 化 成 工 業 製） を 使 用 し た ． 滴 定 曲 線 は 本 装 置 の 検

出 電 圧 （分極電圧 に 対 応 し て い る ）を 出 力 と し て 取 り 出

し ， 記録計 に 接 続 す る こ と に よ り求 め た ．

＊
三 菱 化 成 工 業 （株） 総含研究 所 分 析物 性 セ ン タ ー ：

　227 　神 奈 川 県 横 浜 市 緑 区 鴨志 田 町 1000

3 実 験 結 果

　3 ・ 1　各種塩基を用 い た KF 容 量 試 薬 の 検討

　KF 容量試薬に は 2 種類 の タ イ プ が あ る． そ の
一

つ

は ， ヨ ウ 素，二 酸化硫黄及 び 塩 基 を 共 に 含 ん だ も の を 滴

定剤 と し，メ タ ノ
ール な どを 滴定溶剤 に 用 い る タ イ プ で

あ る．も う一つ は ， 滴定剤 と し て ヨ ウ素の メ タ ノ ール 又

は ，2一メ トキ シ エ タ ノ
ー

ル 溶液 を用 い ， 滴定溶剤 と し て

二 酸化硫黄と塩基 を含む もの を 用 い る タ イ ブ で あ る．一

般 に は 前者 が 主 に 用 い られ て い る の で 本研究 で は ，前者

の タ イ プ の KF 容 量 試薬 の 検討 を 行 っ た ．

　塩 基 として ピ リ ジ ン ， 2一メ チ ル ア ミ ノ ピ リ ジ ン ，2一ジ

メ チ ル ア ミ ノ ピ リジ ン
，

3
，
3ノー

イ ミ ノ ジ プ ロ ピオ ニ ト リ

ル
， イ ミ ノ ジ酢酸 ジ エ チ ル 73

−（ジ メ チ ル ア ミ ノ ）プ ロ ピ

オ ニ ト リ ル 及び 2−（2一ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） ピ リ ジ ン を用

い て 容量試薬を 調製 し，そ の 力価 （KF 容量 試薬 lml

当 た り滴定可能な 水分量 で
， 残存 ヨ ウ素量 に 相当 して い

る ） の 経時変化を 求 め た ． そ の 結果 を Fig ，1 に 示 し

た． こ の と きの 試薬 組成 は ， 塩 基 1・5M ， 二 酸化硫

黄 1．OM 及 び ヨ ウ 素 0 ・28M （理 論上 の 力価 5 ・04mg

HzO ／ml ） で ，溶媒は 2一メ トキ シ エ タ ノ
ー

ル で あ る ．2−

（2
一ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） ピ リ ジ ン は 試薬調製後 7 日間 で

力価が ImgH ，O 〆ml 以下 に な っ た の で 図示 しな か っ

た ． Fig ．1 か ら力価の 安定性 は 2づ チ ル ア ミ ノ ピ リ ジ

ン が最も良好で あ っ た ．以下 の 検討 で は ，
2一メ チ ル ア ミ

ノ ピ リジ ソ を 塩 基 と して 使用 し た ．

3。2　2・メ チ ル ア ミ ノ ピ リ ジ ン を用 い た KF 容量試薬

3・2・1 溶媒の 影響　　溶媒 と し て ク ロ 卩 ホ ル ム
，
2一メ

トキ シ エ タ ノ ール ，レ メ ト キ シ
ー2一プ ロ パ ノ

ール 及 び ク 卩
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Fig．1　Ghange　 of 　t量ters　 of 　 Karl 　 Fischer　（KF ）

　　　　reagents 　 composed 　 of 　 various 　 bases　with

　 　 　 　 age

　　　　Constituents　of 　 KF 　 reagent − sulfur 　 dioxide

　 　 　 　 1，0M ，　 iodine　 O ．28 　M ，　 base　 1．5M ，　 solvent

　　　　2−methoxyethanol ； Curves ：A2 −methylan コino・

　　　 pyridine ，　 B 　2・dimethylaminopyridine ，　 C 　pyr −

　　　 idine，　 D 　 3，3’・iminodipropionitrile
，
　 E 　 imino−

　　　 diacetic　acid 　diethyl　ester ，　 F　3−dimethylamino・

　　　 prOpiOnitrile

物 イ オ ン 濃度 の 力価 へ の 影 響 を 検討 し た ．Fig ，2 か ら

室温 で の 力価 の 経 時変化 は ほ と ん どな い （こ の 実験は

Table 　 1 の No ．1 の 組成に対応 し て い る ）の で ，40°C

及 び 50°C に 加温 した ときの 力価 の 経時変化 を 調 べ た ・

そ の 結果 を Table 　 1 に 示 した ． ヨ ウ 化物 イ オ ソ 濃度 が

高 い ほ ど 力価 は 安定 で あ る こ と が分か る．しか し，KF 反

応 は ヨ ウ化物 イ オ ソ 濃度が高 くな る と 遅 くな る
1） の で

，

あ ま り高 くす る こ とは で きな い ．両者 を 満足 さ せ る に は

Table 　l の No ．3 の 組成 が 適切 で あ っ た．

Table　 1Effect 　 of 　iodide　 ion　 concentration 　 of 　the

titer　 of 　KF 　 reagent 　 at 　40 °C 　 and 　50DG

　　　　　CQncentration／M
No ．

−

　 　 　 　 　 12　 　 　 　 1一

Rate　of 　change

of 　titera ），　％

−

400C 　　　　　　O50C

1234 0．170
．170
．170
．ユ7

O．220
．280
．320
．44

e．120
．0810
．0440
．Q30

O．230
．220
．140
．070

卩 ホ ル ム と 2一メ トキ シ エ タ ノ
ー

ル の 混合液 （容積比 且 ：

1）を用 い た 場合の 力価の経時変化 を 検討 した． ク ロ ロ

ホ ル ム 単独 を 溶 媒と し て 用 い た 容量試薬で は ， 力価 の

低 下 がか な り 認 め ら れ た ． しか し，他 の 3 種 の 場合 は

Fig ．2 に 示 し た よ うに ， ほ ぼ 同様 の 力価 の 経 時変化 を

示 した ．

　3・2・ 2　ヨ ウ化物イ オ ン 濃度 の 影響 　 容量試薬の 力価

（す なわ ち，ヨ ウ 素濃度） は
一

定 に し て
， 共存す る ヨ ウ化

一

5
曽
 

』

［
罎

＼
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＝

⇔D

日

．
臼

ε
己
［
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3・

2．

0

Age／d50

Fig．2　 Effect　 of 　solvents 　 on 　 change 　 of 　titer　of 　KF

　 　 　 　 reagent

　 　　　Constituents　of 　KF 　reagent − 2−methylamino −

　 　　 pyri 〔line　1．5M ，　 sulfur 　dioxide　1．OM ，　 iodine

　 　　 O．28M ； Curves： A 　 2・methoxyethanol ，　 B 　 1−

　 　 　 methoxy ・2−propano1 ，　C 　 chloroform 十 2−metho −

　 　　 xyethanol （1 ：1in 　 volume 　ratio ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
一X100 ；

　 　 　 　 　 　 　 　 　 3．1b）x85

b） Titer　of 　the　KF 　reagent 　on 　that 　time 　when 　it　was

prepared ．

Constituents　of 　KF 　reagent 　are 　the　same 　as 　those 　 in

Fig，2．　 a ） The 　 rate 　of 　the　change 　of 　titer　was 　de丘ned

as 　 follO“Ts：

rate 　of 　change 　of 　titer　（％ ）

　　 （titer 　of 　5　d　after 　preparation ）

　　　
一（titer　of 　90　d　 after 　preparation）

　 3・3　実試 料 へ の 適 用

　 本研究で 得 られ た KF 容量試薬 が い ろ い ろ な 滴定溶

剤 で 正 確 さ が 保 た れ る か 否 か を 確認 し た ． そ の 結果を

Table　2 に 示 した ．力価検定に は 水 を 用 い た ．滴定溶

剤 は 市販 の もの を 用 い た が
， 主 な溶媒成分は Table 　 2

　　　　　　t

の とお りで あ る．ケ ト ン 類用 の 滴定溶剤 以外は，ほ ぼ 同

じ 力価を 示 した ．ケ ト ン 類用 の 滴定溶剤 は メ タ ノ
ー

ル が

含 ま れ ない た め
，

KF 反応 以外 の 副反応 7） が ほ ん の
一

部

生 じ，少 し 高 め の 力価 を 示 し た ．そ の 偏差 は ＋ 1．6％

で あ っ た ．

　水 で 求 め た力価 で
，

一
般 に 水分析用 の 標準物質と して

用 い られ て い る 酒 石 酸ナ ト リ ウ ム （NalC4HP6 ・2H20 ：

H
，
O 含 有量 15・66％ ， 硫酸 デ シ ケ

ータ ー中 で 1夜 放置〉

の 水分 含有量 を 測 定 した と こ ろ， 15・63％　（回収率 ：

99．81％） で
，

ほ ぼ 理論値 と
一

致 した．

　本 KF 容 量 試薬 は ，こ の 中 に KF 反応 に 必要 な ヨ ウ

素 ，
二 酸化硫黄及 び塩基 を 含む の で ， 滴定溶剤 と し て は

市販の メ タ ノ
ール ， ク ロ ロ ホ ル ム ，それ らの 混合液 な ど

を 用 い る こ と が で きる が，既に各試料 に 適した 滴定溶剤

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table2  Comparisonof  titer of  newKFreagentln  varloustltratlonsolvents

Application field

Main  components

   of  solvent

General  sample

  Methanola)General

 sample

 Methanolb)Oil

 products

Chloroform+
 methane]c)

  Sugars

Formamide+
 metha]old)

       Ketones
      Chleroform+
N,N-dimethylformamidee)

Consumed  volume

 of  KF  reagent

  for 10 mg  of

  waterlml

Averagelml

R.S.D., %
Titerl(mg  HiOlml)

3.133.153.123,133.113.13O.473.193.133.133.133.143.143.13O.173.193.143.113.123.143.143.13O.453.193.113.153.143.143.153.14O.523.183.113.113.073.083.083.09O.613.24

a)  Commercial
e)  e KT  (e)Methanol,b)

 KFsolventGECMitsubishiChemicalIndustries),c) eoL  (e),d) esu(e),

Table3  Analyticalresults ofwaterin  various  samples

Sarnple

     HiO,  %a)
- e

New  KF  Commercial
reagent  reagent

Hydrocarbons,
Halogenides

  Benzene
  Toluene

  Xylene
  Hexane
  Chloroform
  Carbon  tetrachloride

  1,2-Dichloroethane

  1,1,2-Trichloroethane
  Chlorobenzene
  Gasoline
  Kerosene

Alcohols
  Methanel
  Ethanol
  Butanol

  Ethylene glycol
  Propylene  glyco1

Lower  carboxylic  a:lds

  Acetic acid

  Propionie acid

  Monochloroacetic acid

Organle Acids, Esters,
Ethers
  Oxalic acid

  Citric acid

  Sodium  tartrate

  Methyl  acetate

  Ethyl acetate

  r-Butyrolactone
  Dioxane

  Tetrahydrofuran
Ketones

  Acetone
  Acetylacetene

(:Fj,t.rg.`lopGE)
   O.O090
   O.ooM

   O.O168
   o.eo39
   O.Ol13
   O.O032

   O.e241
   O.oo53

   o.eoM
   O.O195
   O.O035

(e  :GE)

   O.Ol14
   O.151
   O.O126
   O.O084

   O.O151
(

(

(

e  :KT)

O.104O.131O.316b)e

 :GE)

28,8
 8.5015.63

 O.223
 O.O197
 O.0210
 O.0227

 O.121e
 !KT)

 O.228

 O.0799

(gr.iit.rg.tlO?Ms)
   O.oo89

   O.oo54
   O.O167
   O.oo39

   e.Olll
   O.oo31

   O.0241
   O.oo53
   O.O065
   O.O194

   O.O031

("  ,MS)

   O.Ol13
   O.151
   O.O127
   O.co86

   O,O154

(

(

(

 eoooe28815oooooeoo   : cp)
.104.132.310b)

850an222

MS)

O19402100230120

  :cp)2270799

Sample
     H20.  %E)
"New

 KF  Commercial
reagent  reagent

'

Methyl  ethyl  ketone
Methyl  is"butyl ketone

Cyclohexanone

Amines

 Butylarnine

 Diethylamine

 Diisopropylamine

 Tributylamine
 Diethanolamine

 Piperidine

 Aniline

Nitrogen er  Sulfur
compounds

N,NLDimethylformamide

Dimethyl  sulfoxide

Nitromethane
Acetonitrile
Formarnide

SugarsC)
 Glucose

  White  sugar

 Milk  earaTnel

  DropPetroleum

 products
  Vacuum  pump  oil

  Alkyl benzene
Fats

  Butter

Polymers

   O.0502
   O.O193

   O.104

(9.ii,icg/,.iEc')
   o.2el
   O.140
   O.0813

   O.0770
   O.260

   O.113
   O.161

("  :GE)

(

(

(

(
Pelybutylenetetraphthalate
Nylon-6Polycarbonate

O.124O.0296O.O176O.I49O.0767eoo72eooe14

.221.185.92.13
su)

OL)

 ePropylene

glycol(3+1)

  O.102
  1.88
  O.113

O082eos6

  :OL)

5:GE+

(

   o.eso4
   O.O190

   O.106

 e  : MS+
Salicyclic
acid  10g

(

(

(

(

)(

)
O.195O.137O.0790O.0770O.262O.108O.IMe

 :MS)

O.125O.0298O.O176O.150O.e772e

 :FM)

O.221O.1837.932.17e

 :CM)

e,oo84o.eos6e

 :CM)

14,5e

o1o

: MS)0913ee110

40 ml  of  titration solvent

e)  Titratlon solvent  waswas

 used,

warmed  ata)

 Mean  of  five
4oec  to dissolvedeterminations,sarnples  easily.b)

 More  than2mlcouldnot  be rneasured,
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が 市販 さ れ て い る の で
， そ れ らを使用 して実試料 の 測定

を行 っ た ． Table 　3 に そ の結果を 示 した ．従来か ら よ

く使用 され て い る ピ リ ジ ン を 用 い た 容量試 薬 に よ る分 析

値 と 良い
・．一

致 を 示 した ．又 ， 本研究 で 得 ら れ た KF 容量

試薬は ，力価の 安定性及 び 反応 時 間 も従来 の ピ リ ジ ン を

用い た容量 試薬と同等か それ以上 で あっ た ．

　終 わ りに ， 発 表 を 許可 さ れ た 三 菱 化 成 工 業 （株）総 合研

究 所 吉 田 和夫所長並 び に 分析物姓 セ ン タ ー小 倉哲 志 所 長
に 感 謝 し ま す ．

）1

）2

）

）

）

34
・
5

）6

）7
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New 　 Ka ・1　Fi・・h ・ r 　V ・ 1  ・ tric 　reag ・ nt ・ ・ mp

osed 　of 　a 　base．　 Hiromasa 　KATo ，　 Mitsumasa 　ONo

and 　Shinichi　KuwATA 　（氏1itsubishi　Che 皿 三cal 　Industries
Limited

，　Reseach 　Center
，
　 Analysis　 Center

，　 1000
，

Kamoshida −cho
，　Midori−ku，　Yokohama −shi

，
　Kanagawa

227）
　 Conventional 　Karl 　Fischer　 vo 正umetric 　reagents 　con −
tain 　pyridine．　 Thercfore 　these 　reagents 　have 　an 　odor ．
To 　 avoid 　 this　 odQr ，　 other 　 bases　 instead　 of 　pyridine
were 　studies ．　 As　 a　 result

，
2−mcthylaminopyridine 　was

found 　 to　 be　 suitable 　fc）r　Karl 　 Fischer　 volumetric 　 rea −

gent．　 The 　 most 　 suitable 　 constituents 　 as 　 Karl 　 Fischer
volurnetric 　rcagen ［　were 　studied

，　using 　 this　base．
ThiS　 new 　 reagent 　 showed 　 the 　 identica且 titcr　 in　the

titration　 solvents 　 such 　 as 　 methanol
，
　 methanol −chloro −

from　 and 　methano1 −formamide．　 But
，
　itshowed 　a 　titer

higher　by 　l．6％ in　chloroform −・IV
，
N −dimethylformamide

than 　 in　 the 　 above 　 mentioned 　 titration 　 solvents ，　 The
titer　 of 　the 　 new 　 rcagent 　did　 not 　practically　decrease
at 　 room 　tempcrature 　 even 　 a 負er　 aging 　 of 　more 　 than
100days ．　 The　 molsture 　 in　 various 　 sarnples 　 was 　de−
termined 　 bア using 　 thc 　 new 　 reagent ，　 Good 　 agree −
ments 　 were 　 f（）und 　 between　 the 　 results 　 with 　 the 　 new

reagent 　 and 　those 　with 　the 　 cDnventional 　reagcnt 　 con −
taining 　Pyridine．

　　　　　　　　　　　（Received 　 August 　 29
，
1985）
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