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温度滴定法によるスルフアニルアミド類の定量＊

藤江忠雄，小川真知子

Determinations of Sulfanilamides by Thermometric Titrations 

TADAO FUJIE and MACHIKO OGAWA 

温度満定法は，測定系の温度変化を時間もしくは満定液の容積の関数として測定する方法で，

定量の手段としては，濃度変化に対する温度変化（JT），または滴定液変化 (JV）のいずれをも

用いることができるのみならず，その温度変化から反応系の反応熱を求めることができる．さら

に熱の出入を伴なう反応系すべてに適用でき，溶媒のいかんを問わない利点、を有する．

サルフア剤は，通常塩酸酸性溶液で 15° 以下に冷却しながら亜硝酸ナトリウムを滴下するジア

ゾ化法で定量が行なわれている．この方法は満定終点、の判定に時間と技術を必要とする定量法で

ある．著者らは温度滴定法により，指示薬を用いず，また室温条件でサノレブァ剤のジアゾ化を検

討するとともに，両性物質であるサルファ剤を弱酸とみなして強塩基で中和満定も試みた．

定量に用いた試料は，スノレブァニノレアミド，スノレフアジアジン，スルフイソミジン，スルブア

グアニジン，スルファブェナソーノレ，スjレフイソメソーノレ，スルファジメトキシン，スルファチ

アゾーノレ，スノレファメトミジン，スノレブァメトキシピリダジン，スノレファメチソ。ーノレ，スノレフイ

ソキサゾーノレ，キシロイノレスルファミンの13種のサノレブァ剤である．

実験は2つの方法で行なった．その 1は普通の温度滴定法で，デュワー瓶に 30mlの試料液を

入れ，スターラで十分かきまぜ，溶液中に温度検出用のサーミスターを挿入し，自動ピュレツト

を用いて定速で満定液を滴下し，生じた温度変化をコプノレ自動熱分析器201型で検出（読取1/100

。C）し，記録計で記録させる方法である．その 2は示差温度満定法で，この場合には，反応用と

比較用の 2つのデュワー瓶を用い，同じ特性のサーミスターをそれぞれに挿入して，比較用は溶

媒のみを，反応用には試料液を入れ，同条件で滴定液を滴下して，両者の聞に生じた温度差を宝

工業製温度差電圧変換器で検出，記録させる方法である．後者は双子型であるため，反応系以外

の熱収支，たとえば希釈熱や装置の熱損失など，を補償することができる利点がある．

温度満定の条件設定のために問題となる点は滴下速度である．先ず，スルファニルアミドでこ

れを検討した結果， 1. 2ml/minの速度では終点判定が不満足で誤差が7%以上であるが， 0.23

ml/minの場合には明瞭な終点が決定され，誤差が 1%以下になることが判明した．ジァゾ化反

応は，室温においても強酸強塩基反応にくらべておそいことがわかる．反応促進剤として 6%臭

化カリウムを添加すると滴下速度を速めることが可能であった．

ジアゾ化の酸性条件として 8% (v/v）塩酸酸性溶媒を用いたが， スルフジァジンのみ12%塩

酸溶媒とした．スノレブァフェナゾーノレは12%，スノレフイソキゾールは20%，キシロイノレスルファ

ミンは58%のエタノーノレー水混合溶媒系に溶解し，溶液中に 8%塩酸が含有されるように調整し

て滞定を行ない，滴定誤差は最高で3%以内であった．スノレファグアニジンとスノレファメトキシ

ピリダジンは滴定曲線の終点がやや丸味を帯びたが前者は誤差 1-5%以内，後者が 3,9%（最も悪

い場合）であった．反応熱は 17.6～19.7Kcal/molの発熱を示した． なお， スノレフイソキサゾ

＊本報告は薬誌 94,593 (1974）に発表
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ーノレは分解反応、をおこして定量は不可能であった．

一方，中和満定法では，50%アセトンー水の混合溶媒にサノレファ剤を溶解して 2N水酸化ナトリ

ウムで滴定を行なった．滴下速度は 0.142ml/minである．スノレファチアソ、、ール，スノレブイソキ

サソ、、ーノレは誤差 1%以内で満定される．スノレブァメチソ。ーノレ，スノレブァフェナゾール，スノレフイ

ソメソ、＇－；レ，キシロイノレスノレファミンは誤差ほぽ 2%でこれにつぎ，スノレブァジメトキシン，ス

ノレファメトミジンは2.2～3,6%の誤差を示した．なおスノレブァグアニジンは浦定が困難であれ

スノレファメトキシピリダジン，スノレフイソミジンはアセトンに難溶のため良い結果が得られなか

った．サノレファ剤の中和熱はスノレブァチアゾーノレの 10.lKcal/moleからスノレフイソキサゾーノレ

の 13.5kcal/moleの間の値が得られた．

温度滴定法と示差温度満定法の両者の差異は， .JVで終点を求める限りにおいては誤差もほと

んど同程度であるが， .JTすなわち反応熱の信頼性は後者の方が大であると思われる．
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