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オ キ シ ム の 生 化 学 的 研 究(第4報)

アル ドオキシムの生成速度に就 て

秋 田 利 彦

Biochemical studies on oximes. Part 4. 

    On the velocity of formation 
          of aldoximes 

        Toshihiko Akita
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酸曹達が全ては遊離の沃度 とならない事及び次亜沃素酸曹達がアルデヒドと反応する許 り

でな くオキシムをも酸化す る事が判 り,此 のため一定値を得られないが,酸 混在下の測定

の際は醋酸曹達量を29迄 増加す る事によつて上記の妨害を排除 し得た.

(2)4×10-5モ ルの場合:滴 定法が適用されないのでRupP氏 の方法 とBlom氏 の

比色定量法(Blom,1926;Endress,1935;近 藤及び秋 田,1950)と を 組合せた 比色定量

法を案出して之によつた.Blom氏 法は ヒ ドロキシルアミンがスルファニール 酸の 共存下.

に醋酸酸性で沃度により定量的に亜硝酸に酸化され ヂア ゾベンゾールスルフォン酸を生 じ,

之にα-ナ フチルアミンを添加発色せしめるのであるが,醋酸 酸性では混在づ隠るオキシム

の加水分解を来す為遊離 ヒドロキシルアミンのみの定量が出来ない.従 つて中性に於ける

滴定法の際中和 したスルファニール 酸を添加して置いて酸化せしめた処同様定量的に亜硝

酸に迄酸化せられる事が判つた.実 際の定量は次の如 く行つた.

1.5モ ル醋酸曹達1ccに 中和スルファニール 酸1%液1cc,N/10沃 度,沃 度加里溶液

o.3ccを 混 じ之に被検液5ccを 加え,混 合後過剰沃度をN/10チ オ硫酸曹達にて除去し,

N/2塩 酸3cc及 び醋酸30%液1ccを 加えた後α-ナ フチルアミン(49を11の 沸

騰蒸溜水に溶解直ちに濾過冷却後濃塩酸1cc添 加)1ccを 添加発色せしめ,標 準亜硝酸

のスルファニール 酸,醋酸,α-ナ フチルアミンによる呈色と比較測定 した.色 調の測定は

15～20分 後に行つた.酸 化の時間は第1表 の如 く長 くなる程低下するので,1分 以内にチ

オ硫酸曹達を加える事とした.表中の 数字は理論値を100と し,数%の 誤差範囲があるの

で数回の実験の平均値を示 した.而 して本定量法に於ては必然的にNO,・,N,・O,NO等 の

窒素酸化物 も定量値中に 入つて来 る.

第1表.醋酸 曹達 及 び スル ソ ア ニ ー ノし酸 共存 下 に於 け る

NH,OH(2×10-「 ・N)の 酸 化,

次に強アルカリ性乃至強酸性では遊離 ヒ ドロキシルアミンは不安定であり,ヒ ドロキシ

ルア ミンの消失が全てオキシムに変化した為であるか疑問であるから,オ キシムの定景が

なされねばならない.然 るに従来のオキシム微量定量法 としてはオキシムを酸に依つて加

水分解して遊離 するヒドロ キシルアミンをBlom氏 法により定箪するEndress氏 の方法

があるが,本 方法は加水分解の条件が各オキシムにより異り,且 つ完全に分解する事 も出

来ないのと,ヒドロ キシルア ミン定量も亦完全に行 う事が困難である.加 水分解の困難な

る焦性葡萄酸オキシムの如きは当量の亜硝酸に比し50～60%が 呈色す るに過ぎない上,

常に一致した値を得 る事が困難なので,酸 加水分解に依 らずにオキシムを和当LE確 に定彙

する方法を考究した.

II.オ キシム微量定量法

オキシムがアルカリ共存で沃度を消費する事は前述した処である.従 つてN/100沃 度

5ccに アセタル ドキシムM/loolcc及 びN/lo苛 性曹達10ccを 加え,30分 放置後

醋酸酸性とし,残 りの沃度をチオ硫酸曹達で除去してグリース試薬で検 した処,当 景の亜
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硝酸に比 し61%呈 色 した.オ キシムの次亜沃素酸 曹達に よ る酸化分解 の研 究は 見 当 らな

かつたが,ア セ タル ドキシ ムは中和 した過硫酸 に より アセト ヒ ドロキザ ム酸 とニ トロエ タ

ンを生 じ,後 者は酸に よ り 且NO2,N,・Oに 分解 され る.叉 焦性葡萄酸 オキシムはNaOH

とlMnO{に よ りN.・O,及 び エチ ルニi・・e-・ル酸を生ず る.(Bamberger&Scheutz,

1901;Bamberger&Seligman,1902)而 も ヒ ドロキシルア ミンは沃 度に よ り酸 化 され て

N,・Oに な るがスルファニール 酸共存下 では定量的にHNO2に 酸 化 され る.以 上の事か ら

BIom氏 がスルファニール 酸共存下 に醋酸 酸性で ヒ ドロキシルア ミンを 沃度に よ り亜硝酸

に酸化 し α・ナ フチ ルア ミンを加 えてア ゾ色素 として比色定量 した手法にな らつて,ス ル

ファニール酸共存 で沃度 及び苛性 曹達 に よりオキシムを酸化 し 完全 に亜硝 酸に酸化 され る

条作を求めた.以 下 の数値は従来の方法で最 も定量の困難な焦 性葡萄 酸 オキ シムについて

行 つた結 果であ る.試 薬 の調製 もBlom氏 法 と同様に したが,スルファニール 酸の醋酸

溶液 は之を分 けて 中和スルファニール 酸及び30%鰭 酸 と別に し,叉 沃素 も沃 度加里2%

に溶解 した.苛 性 曹達量 は出来 るだけ 少景にす るため5Nを 用いたが,後N/2と した.

即 ち

1)スルファニール 酸曹達1%液1cc.2)沃 度N/100.3cc.3)=苛 性 曹達N/2.

4)醋酸30%液.5)N/ユoチ オ硫酸 曹達.6)α-一 ナフチ ルア ミン溶液1cc.

先 ず醋酸 量を決 定す るために上記 の順に被検 液に試薬 を加 え5N苛 性曹達1滴 を加え,

30分 放 置後醋酸 を添加 した後5)に よ り過剰沃度 を除去 し,6)を 加 えて発色 せ しめた

後15～20分 後 測定 した.そ の結 果は第2表 の如 くO.2cc以上 大 差な く従 つてBlom氏

法 同様1ccを 用 い る事 とした。 苛性 曹』達 の必要量 を見 るた めにN/2液 を 用 いて試験 し

たが,02～0、4ccで90%呈 色 す るがそれ以上 では低下す る.之 は酸度の不足に よる呈色

の不完全か ら来 るもの と考 え られ醋酸 添加後に添加苛性 曹達及びスルファニール 酸 曹達 当

量の塩 酸を加えた処 第4表 の如 く0.1～0.3ccで 完 全に呈色 した.而 して0.1ccで 沃 度の

赤褐色 は 黄色 に変ず る故 被検液 中に酸の含 まれ る時は此の変色点迄苛性 曹達を入れ る必要

がある.以 後 の実 験は苛性 曹達0.15cc塩 酸N/20.25ccを 使 用 して行つた.此 の時の

第2表.醋酸 鼠に よる呈 色 の変 化(2×10-5Nオ キシ ム).

第3表.苛性 曹 達 に よる呈 色 の変 化(2×10-「)Nオ キ シ ム).

第4表.色 調 の 安 定 性15℃.
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α-ナフチルアミン添加前のpHは 約3で あつた.

次にα-ナ フチルア ミン添加後の着色度及び色調の安定性は●第4表 の如 く2×15一 ゐNで

は10～20分 で,6×10-5Nで は15分 後に測定を要するが前者の場 合は長時間比較的に安

定である.

酸化時間を第5表 に示 したが15。 では30分,25。 では20分 を要 し,加 熱すれば短縮

せ られるが呈色率はやや低下する.此 の低下は亜硝酸に就て同様操作した場合 の第6表 よ

り明かな如 く,生 成した亜硝酸の不安定に基 くものと考えられ,他 のオキシムでは酸化条

件が異つて来 るものと考えられ るので以後の実験では室温にて30分 酸化する事 とした.

第5表.温 度 に よる 呈色 の変 化(2×10-5オ キ シ ム).

第6表.亜 硝 酸 の 沃 度酸 化(2×10-sNOz).

之 を要す るに,被 検液10ccにスルファニール 酸1cc,沃 度0.3cc添 加 し苛性 曹達

0.15ccを 加 えて混 合30分 後醋酸1cc苛 性 曹達 と当量のN/2塩 酸 を加えて過剰 沃度 を

チオ硫酸 曹達やや過最にて除夫 し,之 にα-ナ フチルア ミンを1cc添 加 して発色せ しめ

15～20分 後 に,同 操作 に依 る標準 亜硝 酸 の呈色液 と比色測建す る.

本 定量法 の適応性に就て は ヒ ドロキシルア ミン及び アセ タルデ ヒ ド,n-ブ チ ルアルデ

ヒ ド,焦 性葡萄酸,オ キザ ール醋酸 の各 オキ シムに対 しては 同条件で適 用出来 る事 を確 め

たが,ア セ トオ キシムには適 用出来 ず,ア ル ドオキ シム及び α ・ケ ト酸 のオキシム類 に適

用 され るもの と考 え られ る.

実 験

1.ア ル ドオキシム生成 速度 の比 較

使用 した アル デ ヒ ドは アセ タルデ ヒ ド,ホ ルムアルデ ヒ ド,ベ ンザ ルデ ヒ ド,n一 ブチ

ル アルデ ヒ ドの4種 であ る.何 れ もヒドロ キ シル ア ミン,ア ルデ ヒ ド共に]/1000モ ルに

な るよ う混 合 し,中性 に於け るヒドロ キシルア ミンの不安定性の故に以下 の実験 も共にO。

で反応せ しめた.先 ず4種 のアルデ ヒ ドに就 きヒドロキシル ア ミン硫 酸塩 の場 合と之を中

和 した場合 との比較 を行 つた.

オ キシム生成の速度 は単一で な く而 も反応が急で速度恒数 が求 め られ なかつた ので,

Barett氏 等 の例にな らい最終 オキ シム濃度の50%に 達 す る迄 の時間 を グ ラ フに よつて

求め,此 の逆数 の100倍 を以 て比較速度指数 として比較 した.其 の測定値の一部 を第7表



403

第7表.アル ドキ シ ム生 成 速 度 に 及 ぼ すH2SO4の 影 響.

に示 した.

此 の結 果よ り見れば各 オキシ ムに就 て硫 酸の 影響は 異 り,ア セ タル ドキシム,n-一 ブチ

ル アル ドキシムでは約10倍 に加遠 され るが ホルムアル ドキ シムでは却 て低下 す る.か く

して微 景な る酸の存在が相 当大 き く影響す る.Eに 此 の酸に依 る影響は各 オキシムで最 適な

る濃度が異 るもの と推定 され るので,そ の オキ シム生成速度は一概に比較出来ない.従 つ

てL記4種 のオ キシム中,最 も硫酸 に より加速 され るアセ タル ドキシムに就 て硫酸 及び苛

性 曹達 の影響 を 見た.

II.ア セ タル ドキシム生成速度 に及ぼす硫酸及び苛 性曹達の影響

前実験同様10-:sモ ルで行 つた.反 応 の速やかな場合は0.5,1.0,2.0,5.0,10,15分

第8表.アセタル ドキ シ ノ、生 成 速 度 に 及 ぼ すH2SO4及 びNaOHの 影 響 ・
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毎 に,遅 い場合 は5,10,20,30,60分 で測定 したが,そ の結 果は第8表 の如 くであつ

た.此 の結果を第1図 に示 したが,硫 酸 の共 存では凡 そ0.85×10-3NH,SOiの 場 合に

最高速度 を示 し,苛 性 曹達 の共存では0.5N共 存 では最低 でそれ以上では比較速度曲線は

一一 比較速度 ・一一一一一一5分 後 のNH20H減 少%

第1図.ア セタル ドキシム生成速度に及ぼすH2SOI及NaOHの 影響.

直線的上昇 を示す.之 等の傾向は最初の5分 間に於けるオキシム生成曲線 と一致するので

以後は之によつて比較する事にした.侮 本実験以後オキシム定量法を確定 したのでヒドロ

キシルアミン消失度をそのままオキシム生成度と見倣した.

皿1.ア セタル ドキシム生成速度とpH

先ず10-3モ ルに就て行つたが緩衛液は何れ もN/50に なるよ うに加えた.緩 衝液の種

類による差は殆 ど見られなかつた.叉 測定は滴定法に依つたが最後にヒドロ キシルアミン

が全てオキシムに転換 したものか否かをも検 した.比 色定量による之等分析の結果 を第

10表 に示 した.

第9表.ア セ タル ドキ シ ム生 成速 度(10-3M/l)NH,・OH減 少%.

第9表 の結果か らすれば見掛け.Eア ルカリ側で100%オ キシムが生成されるが第10表

の示す通 り実際にはヒドロ キシルアミンの分解によつてオキシムとならない部分もあるが,

概略的に第9表 で共の傾向を見るに差支えない.而 して第10表 からアルカリ性の強 まる
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第10表.24時 間 後 に 於 け る 組 成.

に つれて亜硝酸 の生成が大 とな るので,亜 硝酸 とアセ タルデ ヒ ドの メチル基 との間に脱水

結 合が起つたのではないか との疑問 も生ず るので,近 藤氏等の方法に よ り検 したが此 の種

結合 は生 じない事 が判つた.

此 の結果は強酸 ・強 アル カ リの場 合と全 く同様 の傾 向を示 し,強 酸 ・強塩基の場合最 高

最 低速度はそれ ぞれO.85×10-3N〔H+〕(=pH3.07),0.5×10-3N〔OH-)(=pH10・7)で,

之 に比 し前者はほぼ一致 し後者は 多少ずれ てい るが 之は強酸 ・強塩墓 存在でオキシ ム生成

の進行 に連れ てヒドロ キシルア ミンが両性電解質 としての性質 を失 うため と考 え られ,何

れ の場合 も全 く水素 イオ ン及び水酸 イオンの影響 に よる促 進 と見徹 され る.

次 に4×IO-i)モ ル のオキシム生成速度 を測定 した.ア セ タルデ ヒ ド,ヒ ドロキ シル アミ

ン共,同 濃度 で混 じて行 い,ア ル カリ側 ではヒドロ キシルア ミン分解 が著 しく確実 に測 定

第11表.ア セタルド キシ ム生 成速 度(4×10-5M〃)オ キ シ ム生 成%.

出来 なかつた.酸 性側 では第11表 の結果が得 られた.

表 よ り明かな如 くpH4.4附 近 に最大速度が 見 られ,之 は0.85×4×10-「'N〔H+〕(富

pH4.47)と ほ ぼ一nt-i致す る.従 つ て少 くとも酸性側 に於 ては ア セ タル ドキシム生成速度 は

〔NH,・OH〕:〔H+〕1-・1:0.85の 時 に最 大速度を示 し,従 つてヒドロ キシルア ミン濃度が 更に

イ現下すれば 更に 中性附近に於て最 大とな るもの と考え られ る.こ の故 にオキシム生成速度

恒 数が求め られなかつた理由 の一つ は,反 応 の進行 に連れ てヒドロ キシルア ミン濃度 と水

素 イオ ン濃度 の相対比 に変化が ある為 と考え られ る.

総 括

1.ア セ タル ドキシ ム,ホ ルムアル ドキ シム,ベ ンザ ル ドキシ ム,n一 ブチルアル ドキ

シムの生成速度 をM/1000濃 度 に於 て測定 し,N/1000硫 酸 の共存 の影響を比 較 し,各 オ

キシムに よ り其 の影響 は異る事 を見た.

2.ア セ タル ドキシ ムに就て 同濃度 で硫酸 及び苛性 曹達 の 影響 を 見たが,0.85N/1000

硫 酸 共 存で最高速度 を示 し,ア ルカ リ0.5N/1000で 最 低を示 しアル カリ量の 増加 と比例
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的に急上昇 を見た.緩 衝液 を用 いた場合 にはpH3.2附 近 で最高,pH9.2で 最 低 で,4×

10-5モ ル濃度 の場合pH4.4で 最 高 で,少 くとも酸性側では水素 イオ ン濃度の ヒ ドロキシ

ルア ミンとの比 が0.85附 近 に於 て最高速度 を示す.

3.次 亜 沃素酸 とスル ファ=一 ル酸に よる酸化 に基 くオキシムの比色定最法,及 び醋酸

曹達 とスルファニール 酸共存下 に亜硝 酸に まで 沃度で酸化す る事に基 くヒドロ キ シルア ミ

ンの比色定量法を述べた.
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 Summary 

1. A colourimetric determination of oxime based on the oxidation with 

natriumhypoiodite in presence of sulfanilic acid to nitrite, and that of hydr-

oxylamine in oxime solution based on the oxidation with iodine in presence of 

natriumacetate and sulfanilic acid to nitrite are described. 

2. The effects of sulfaric acid on the oxime formation velocity of acetalde-

hyde, formaldehyde, benzaldehyde, and n-butylaldehyde were compared. The 

accelerative effect is specific to each oxime. 

3. The effects of H2SO4 and NaOH on 10-3M acetaldoxime formation velo-

city were studied in detail. In presence of 0.85 N H2SO .k the maximum 

velocity, and of 0.5 N NaOH the minimum velocity were seen. And in propor-
tion to the increase of NaOH greater acceleration was seen. In buffer solution 

on acidic side the maximum point was at pH 3.2, and on basic side the mini-

mum point was at pH 9.2. In the case of 4 x10-5  M oxime the maximum 

point was at pH 4.4. From these results the maximum velocity is thought to 
be at the point of CNH2OH)/CH+)=1/0.85.


