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In case of identification of organic compounds by infrared absorption spectroscopy 

(IR) and melting point (Mp), we often come across experiences to find differences 
between results and standard data, that is, the measurements of chemical reagents and 
descriptions written in chemical references. 

These results disturb quick and accurate chemical analyses. 
Some examples are indicated below； 
1．Different IR spectra of mannitol, resorcinol, N－(1. 3－dimethyl butyl)－N－phenyl
－p－phenylenediamine are observed respectively because of their polymorphism. 

2．Hyroquinone has dimorphism and its intermediate state shows different Mp and 
different X－ray pattern. 

3．Azodicarbonamide has no fixed Mp because of its degradation property. 
4．Polymorphism, which is subject to water, has been found in codeine. 

 
－Received Aug. 31, 1990－ 

 

１ 緒  言 

税関分析において，有機化合物の同定が，関税率表

上及び輸入制度上の問題解決の重要な決め手となるこ

とがしばしばある。また社会悪事犯における麻薬，覚せ

い剤等の分析においても化合物の同定が必須である。 
単一と目される化合物であれ，混合物から溶剤抽出， 

 ＊神戸税関輸入部分析部門 〒651 神戸市中央区新港町 12－1 

 カラムクロマトグラフィー，再結晶等により分離した
単離物であれ，こうした有機化合物が固体である時，

同定する方法としては，赤外線吸収スペクトル（IR），
融点（Mp），核磁気共鳴スペクトル（NMR），マスス
ペクトル（MS）等が考えられ，少なくともこれらの
中の 2つ以上を組み合わせて行う。 
税関分析においては，IR／Mpの組み合わせで対応
する。 
その際，初めて見る化合物のみではなく，身近にあ 
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りふれた化合物においてさえも，標準品のデータ（試

薬を測定したもの，市販のデータ集及び文献値）と相

違する例が見受けられる。 
異なる分子構造を有する他の化合物であるか，もし

くは未だ混合物であるのか等々これらの現象は，迅速

性と正確さを要求される税関分析をより困難なものと

している。 
これらの原因を解明すると共にデータを蓄積し，迅

速正確な分析に資する目的をもって 2～3 の例につい
てここに報告する。 
 

２ 実  験 

２．１ 試料，試薬，装置及び方法 
 輸入品：単一化合物及び調製品より単離したもの 
 試 薬：上記に対応する化合物の試薬一級品及び日

本薬局方品 
 装 置：赤外分光々度計（日本分光 A－3 型及び

IR－700型） 
微量融点測定装置（柳本 MP－SI） 
Ｘ線回折装置（理学電機 CN－2013） 
核磁気共鳴装置（Varian VXR－400S） 
質量分析計（日立 M80B） 

 方法：（1）当関分析室で通常行っている方法でのデ
ータの測定及び標準データとの対査 

（2）結晶多形（Polymorphism）の想定され
る場合のアセトン処理，再結晶等による結

晶形の変換 
（3）化学変化によるときの変化の追跡 
（4）NMR，MSによる追試 

 

３ 結果及び考察 

今回測定した試料（固体）においては，KBr 法と
Nujol法における差異は認められなかった。 
大場 1)らは局方品の結晶多形を調べる際両者をクロ

ロホルムに溶かし結晶をバラバラにすることによって

両者の IRが一致することをもって証明している。 
しかしながらクロロホルムその他比較的赤外不活性

の溶媒に対していずれも溶解性が悪く又溶媒自身の吸

収のため見づらい点もあるため溶液法は採用しなかっ

た。 

 ３．１ Mannitol 
食品香料及び化粧品原料として輸入される植物エキ

ス中に含まれ，熱エタノール抽出及びアセトン不溶物

として得られる針状結晶の IRスペクトルをFig.1に示
す（B型と呼ぶ，以下同じ）。融点は 167～168℃を示
しマンニトールの文献値に一致する。マンニトールの

標準スペクトル即ち，試薬一級品（石津製薬），lRDC 
Card No.2080，Aldich 105cはいずれもFig.2の吸収
を示す（A型と呼ぶ，以下同じ）。 
試薬（A）をエタノール処理（加熱抽出及び再結晶）
及び水処理して得られる結晶は（B）のスペクトルに一
致する。結晶は安定で密栓して室温に 2 か月放置して
もその IRに変化は見られないが，水浴上アセトンと乾
固すると（A）の IRに戻る。 
次に（A）及び（B）の 1H－NMR 及び l3C－NMR
の測定結果はFig. 3のとおりで両者及び標準スペクト
ル 2)は完全に一致する。（A）と（B）の IRスペクトル
の相違は結晶多形によるものと認められた。 
 
３．２ Resorcinol 

中国産 Resorcinolの IRスペクトルを Fig. 4に示
す（B）。このものは緑色味を帯びた白色を呈してい
る。 

Table. 1に見られるとおり従来のスペクトルは（A）
を示す。性状も赤みを帯びた白色を呈している。 
両者の融点は(A)109～111℃，(B)108.5～109.5℃と
ほぼ一致する。 

(B)をアセトンに溶かした後アセトンを完全に留
去して再測定すると(A)の吸収に完全に一致した。融
点 110℃を示す。 

(A)及び(B)の 1Ｈ－MNR及び 13C－NMRをFig. 5
に示す。両者及び標準スペクトル 3)は完全に一致し

ている。結晶多形により IR が異なったものと認め
られた。 
 
３．３ N－（1，3－dimethylbutyl）－N－phenyl

－p－phenylenediamine 

融点 48～48.5℃を有する輸入品の IRを測定したも
のをFig. 6に示す(B)。輸入申告の時点で老化防止剤と
の記載は見られるが構造についての説明は見られな

い。 
用途及びアミノ化合物の吸収を示すことより想定さ 
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Fig. 1 IR Spectrum of Solid Isolated from Sample, (B) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 Standard lR Spectrum, (A) 
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Fig. 3 1H－NMR and13C－NMR Spectra of (A) and (B) 
 

 
 

M(A)の 1H－NMRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

M(B)の 1H－NMRスペクトル 
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M(A)の 13C－NMRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

M(B)の 13C－NMRスペクトル 
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Fig. 4 IR Spectra of Resorcinol Produced in China, (B) and Reagnt (A) 
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Table. 1 Resorcinolの性状，IR型等 
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Fig. 5 1H－NMR and 13C－NMR Spectra of (A) and (B) 
 

 
R(A)の 1H－NMRスペクトル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

R(A)の 13C－NMRスペクトル 
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R(B)の 13C－NMRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

R(B)の 1H－NMRスペクトル 
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Fig. 6 IR Spectra of Unknown Sample, (B) and the Dried with Acetone 
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れる標準スペクトルをFig. 7に示す（A）。 
ここで，上記輸入品を水浴上アセトンと乾固すると

液化し，冷蔵庫中冷却しても容易には固化しない。サ

ンドイッチ法で測定した IR，Fig. 6（A）はFig. 7に
完全に一致する。Fig. 7はKBr法で測定された固体の
吸収である。 
またこの液体に衝撃を与えると容易に固化するが，

IRはFig. 6（B）の吸収に戻る。 
（A）及び（B）の 1H－NMR及び 13C－NMRは完
全に一致する。 
従って，この物質においては標準データ（固体）に

見られる（A）型と輸入品（固体）の（B）型，そして
（B）型をアセトンと乾固，相転位して出来る液体 
（A）が存在し，衝撃を与えて固化させると（B）に
戻る。結晶析出の条件の差異及び温度変化による相転

位によって IRの異なった例である。 
 
３．４ Hydroquinone 

「中間体」なる名称で輸入された（Ⅰ）及び（Ⅱ）

について Hydroquinoneである旨の念書が添付されⅠ
Rも標準データ（IRDC Card No. 81）の吸収と一致し
ている。 
 
 

 ところが，融点測定値は試薬一級品（A）の 173℃及
び文献値（170～171℃，172～173℃）に較べ高い値を
示す。 
ここで X 線回折を行う時（Ⅰ）及び（Ⅱ）と（A）
の回折線は異なる。（Ⅰ）を水浴上アセトンと共に乾固

したものと（A）を同じくアセトンと共に乾固したもの
（B）とは回折線が一致する。Fig. 8。 
（Ⅰ）及び（Ⅱ）は程度に差は見られるが，（A）
と（B）2 つの結晶形の混合したものと認められ，こ
のことは 1H－NMR及び 13C－NMRにおいても確認
された。 
 
３．５ Azodicrbonamide 

本品について IRを測定し（Fig. 9），Mpにより単一
性の確認を行うとき，その測定値はTable. 2に見られ
るとおり 50℃もの差が見られる。 
従来の文献値をTable. 3に示す。 
中国産試料（Ⅰ）のMpは（1）230℃，（2）231℃
である。測定はカバーグラスに挾んだ状態で行った。 
このものの Mp測定中 225℃付近で橙黄色から白
色に変化する。その重量は当初の（1）41.5％，（2）
49.1％に減じている。そのまま加熱を続けると（1） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7 Standard IR Spectrum of N－(1,3－dimethylbutyl)－ 
N－phenyl－p－phenylenediamine, (A) 
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Fig. 8 X－ray Diffractive Patterns of (Ⅰ) and (Ⅱ) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. IntermediateのX－ray回折 
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Fig. 9 IR Spectra of Azodicarbonamide Produced in China, Biurea and the Mixture 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table. 2 Azodicarbonamideの分析例 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



118 
関税中央分析所報 第 30 号 1991 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table. 3 Azodicarbonamideの文献値 
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230℃，（2）231℃で液化する。 
ここで，225℃付近で白変したものの IRを測定する
とき，当初の吸収とは異なり微弱な吸収を除いては

Biureaの吸収（IRDC Card No.10043）に一致する。 
Azodicarbonamide の製法 4)を見るとヒドラゾジカ

ルボンアミドを酸化クロムで酸化するとあるので，

Biurea は初めから存在していたとも考えられるがこ
れは次の理由により混在ではなく変化したものと推定

される。 
１．試料はジメチルホルムアミドに可溶，白変したも

のは余り溶けない。 
２．試料はフェーリング液を還元しない。白変したも

のは還元する。 
３．試料の IRにBiureaの吸収が見られない。参考の
ために試料 60 部と Biurea40 部を混合してとった
IRはFig. 9のとおりである。 
注 このとき用いた Biurea は輸入品（Ⅰ）をカ
バーグラスで挾んで 230℃迄加熱したものの中
，熱ジメチルホルムアミド不溶，Mp245℃～246
℃，IRはBiureaの吸収に一致するものである。 

４．輸入品（Ⅰ）の純度表示は 99％min.である。 
そこでさらに空気に触れた状態でMpを観察すると 
１．225℃付近で白変，肉眼的にはより残量が多く認め
られ 230～231℃及び 246℃でも不溶。250℃付近で
中心部分から消失し 258℃まで加熱して周辺部に残
ったものの IRはBiureaの吸収に全く一致する。 
これ以上は昇華が激しく測定不能である。 
２．約 219℃で白変，262℃でも不溶。の如く，再現性
に乏しい。 
次にカピラール中で測定すると 205℃付近で白変，

230～231℃で一部液化が見られるが完全に液化する
のは268～274℃にかけてである。これはAldrich423－G
のBiureaのMpに一致する。 
以上のことから Azodicarbonamide のMp（分解温
度）については 180，195～200，205，217，225，230℃
全てが，その時点でのChemically Pureなものの値を
示しているものと考えられる。 
最近の輸入品について言えば 230（231）℃を示すが，
この値は Azodicarbonamide が加熱時に分解還元され
て約 40～50％残るBiureaに基づくMpである。 
このBiureaのMpの文献値において244～246℃と

274℃（dec）と 2種の記載があるように，生成する 

 Biurea の純度，量，加熱条件等によって 230，231，
244～246 から 274℃に近付いていくものと考えられ
る。余り分解温度が低い場合は分解助剤の存在（調製）

を考えねばならない。 
 
３．６ Codeine 
従来からCodeine（Base）の IRはFig.10のものが
知られていた（A）。 
ところが，犯則嫌疑物件（リン酸コデイン含有）か

ら関税中央分析所参考分析法によりコデインを抽出す

るとき（B）吸収を示す白色固体を得る。 
（B）の吸収を見る限りでは到底（A）と同じものと
は考えられないが，（B）を水浴上アセトンと乾固した
もののマススペクトルはCodeineの開裂を示し，その
IRは（A）に完全に一致する。 
また 1H－NMRも完全に一致している（Fig. 11）。 
（B）は 1 水和物とも考えられるが，無水物にする
ためには 1.5mmHg の減圧下に 140～145℃まで加熱
8)との記載が見られるので，水浴上アセトンと乾固する

程度で無水物になるとも考えられない。 
犯則嫌疑物件により近い局方品（リン酸コデイン

100 倍散）を用い局方の方法（アルカリ性でクロロホ
ルム抽出）で単離する際には（B）は得られない。上記
参考分析法における塩酸酸性下に不純物並びに中性画

分を除いた後再度アルカリ性にしてクロロホルム抽出

する際に起こり得ること及び IR において水の吸収が
みられることより，水の介在した結晶多形ではないか

と考えられる。 
 

4 要  約 

固体の同定については IR／Mpを用いる方法は古典
的ではあるが，速さと正確さにおいて優れた方法であ

る。NMR，MS等の最新の機器もあるが未だ高価で手
近にあるとは限らない。又，他の方法（HPLC，TLC）
では対象となる標準品がなければならない等の制約が

見られる。 
ところが想定されるものと IRが異なる，Mpが異な
る例が存在し，分析を困難にすることがある。そうし

た時には 
１．水浴上アセトン（別に溶解してなくてもよい）と

共に乾固する。 
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Fig. 10 (A) ：Standard IR Spectrum of Codeine 
(B) ：IR Spectrum of Solid Isolated from Sample 
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Fig. 11 1H－NMR Spectra of (A) and (B) 
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２．種々な溶媒で再結晶を行う。 
３．加熱，融解，冷却､等を行ってみる。 
等々を試みることによって，結晶多形が原因のものに

ついては，解決が見られる。それでも一致しない場合

は他の化合物を想定し別の手段を併用することが望ま 
 

 しい。 
最後に，文献調査及び原因究明の際に助言を頂いた

関税中央分析所所長大野幸雄博士とお忙しい最中に

NMR，MSを多数測定して下さった同所秋枝技官にお
礼申し上げます。 
 

文  献 

１）日本公定所協会：第 10改正 日本薬局方解説書，B－133（1981） 
２）Standard Spectra Collection，Sadtler Research Laboratory 
３）後藤邦夫編“プラスチック添加剤データー集”，化学工業社，p.279（1968） 
４）化学大辞典（共立出版）1,157（1975） 
５）6075の化学商品（化学工業日報社）111（1975） 
６）Gessner G.Houley：The Condenced Chem.Dic.Ninth Edition, 83 
７）Heilbron and Bunbury：Dic.of Organic Compounds（EYER ＆ SPOTT：swood）1,228（1953） 
８）THE MERK INDEX, MERCK＆Co.,INC.（1983） 

 


