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Caution　against　Contamination　of　a　Phthalate　from　a　Silicone　Rubber　Tube
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1勲trOduction

　Rubber　tubes　are　often　used　in　chemical　experiments，

which　are　applied　fol　a　circulation　of　cooling　water，

transfusing　a　gas，　a　solvent　and　a　solution，　exhausting　a

gas　genelated　in　a　reaction　and　so　on．　Recently　a　sili－

cone　rubber　tube　can　be　bought　instead　of　a　black

rubl）el　one，　because　it　is　said　that　it　is　superior　in

durabnity，　heat－stability　and　tlansparency．　In　the

process　of　concentration　of　a　solution，　a　Iubbel　tube　is

ready　fbl　the　continuous　concentration　with　a　rotaly

evaporator　to　connect　the　solution　line　from　a　batch　to

it．

　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　CH2CH3
　　　　　　　　　　　　　　　雌　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

、　　　C－OC紐2－Cト（CH2）3　－CH3
｝

；　　　O　　CH2CH3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛1｝

　In　this　t㎞e　it　was　tried　to　concelltrate　the　extracted

n－hexane　solutioll　with　a　rotary　evaporator，　sending　it

conthluously　into　the　rotary　vessel　of　it　through　about

30cm　in　length　of　the　silicone　Iubber　tube，　which　was

made　by　Nippon　Rikagaku　K皿（ai　Co．，　Japan，　collnected

to　the　glass　inlet　tube　of　the　evaporator．　And丘om　the

Iesidue，　a　transparent　o皿y　material　was　obtained　after

isolation　and　purification，　which　was　later　extracted

directly　from　the　sihcon　mbber　tube　with　n。hexane．

So　both　were　identified　bis（2£thylhexy1）phthalate（1），

which　was　used　fbr　a　plastic　agent　when　the　silicone

rubber　tube　was　made．

　All　chemist　in　experiments　then　must　take　caut五〇n

against　contamination　of　the　phthalate　when　a　silicone

rubber　tube　is　apPlied　for　transfusing　olganic　solvents

and　solutions．

Experimental　and　Results

The　3rd　laboratory　of　nutrition

　Gas　chlomatograms　wele　taken　by　a　Shimazu　GC－6A，

FID，　connected　with　a　2．O　m　x　O．5　cm　stainless　steel

column　packed　with　SE－30　at　275°C，　the　calrier　gas　was

helium　at　4　Kg／cm2（approx．14　ml／min）．　The　ultra

violet　absolption　spectrum　was　measured　by　a　Hitachi

100。60connected　with　a　recorde正．　Infrared　spectra　were

taken　by　a　JEOL　IRA－1　spectrometer．　Nuclear　magnetic

resonance　spectra　for　i　H　were　recorded　using　a　Hitachi

R－40　90　MHz　spectrometer　using　tetramethylsilane　as　an．

internal　refelence．　The　melting　points　were　measuled

with　a　Meihoh　automatic　thermal　analyser　MR・2．

　The　elementary　analysis，　nuclear　magnetic　spectエa　for

13Cl）y　a　JEOL　JNM－FX　100　and　the　mass　spectrum　by

aHitachi　RMU－7　were　measure（1　by　staffs　of　the　Insti－

tute　of　Physical　and　Chemical　Research，　Hirosawa，

Japan．

　All　solvents　used　for　extraction　and　recrystalization

were　distilled　once　before　use　and　of　reagent　grade

quality　commcrciany　in　Japan．

1．Extraction　and　PUrification

　Constituents　of　5　Kg　of　a　certain　plant　small　fruits

was　extracted　with　610f　n－hexane，　and　the　extracted

solution　was　filtered　with　a　filter　paper　and　the　filtrate

was　concentrated　continuously　with　a　rotary　evaporator

（159）
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as　described　above，　The　residue　was　separated　to　10

fractions　by　a　silica　gel（Kiesel　Gel　60　Merck）column

〔3．7x40．O　cm）chromatography　eluted　with　solvents　of

n－hexane：benzene（4：1and　1：lv／v），　benzene，　benzene：

ethyl　acetate（1：1v／v），　ethyl　acetate　and　n－butanol，　suc－

cessively．　From　the　eluate　of　benzene，3．7　g　of　residue

was　obtained　and　it　was　again　chromatoglaphed　with　a

silica　gel（Kiesel　Gel　60　Merck）column（2．2　x　11．O　cm）

which　was　eluted　with　ethyl　acetate　and　then　acetone

consequently，　the　four　fractions（1，2，3and　4）were

obtained．　The　residue　of　the　fractiol12，　which　was

transparent　o皿y，　was　shown　one　spot　on　Tlc（Wakogel

B－5），the　Rf　values　were　O．68　and　O．67，　developed　with

chloroform：acetone　（7：3　v／v）and　benzene：acetone

（4：l　v／v），　respectively，　and　one　peak　on　the　gas－

chromatogram，　the　Ietention　time　was　5．8　min．

　On　the　other　hand，　about　20　cm　in　length　of　the　sili－

cone　rubber　tube（the　outside　diameter　12　mm，　the

inside　diameter　6　mm）made　by　Nippon　Rikagaku　Kikai

Co．　was　cut　to　pieces　of　l　cm　in　length　and　they　were

soaked　in　50　ml　of　n－hexane　overnight．　The　extracted

solution　was　f皿tered　and　the　filtrate　was　concentrated

with　a　rotary　evaporatol，5．5　g　of　tlansparent　oily

residue　was　obtained．　And　the　spectra　of　the　infrared

and　l　H　nucleaエmagnetic　Iesonance　of　this　matelial　were

compared　with　them　of　the　f士actionated　as　described

above，　so　it　was　concluded　lately　that　they　were　the

Same　material．

2．E’emen　tar：ソ！4nalysis

　C6．23HIo．コ00was　composed　from　the　values　of　the

elementary　analysis　which　was　shown　that　C　was　con－

tained　74．12％and　H　was　10．08％，　the廿values　were

taken　an　average　in　twice　measurements，　The　molecular

formula　was　made　by　four　times　of　it，　it　was　therefore

C24．g2H40．4004．　Then　it　was　considered　that　the

colrect　molecular　formula　would　be　existed　in

C24－25H，38－4204．

3．Ultra　Violet　Speetアometn’c！4nalysis

　In　the　ultra　violet　absorption　spectrum，　thエee　absorp－

ti・n　b・nd・w・・edi・pl・y・d・2・3・5（El　c劣・533・2），

223．0（221．7）and　273（32．5）nm，　if　these　bands　were

due　to　benzene　chlomophore，　they　were　characterized
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Caution　against　Contamination　of　a　Phthalate

E2，　K　and　B・hand　respectively　and　originated　from

π→π＊transitions．　And　the　bands　appeared　in　223　and

273nm　regions　would　Iepresent　a　phthalic　acid　deriva－

tivb．

4．Infrared　SpectJ・ometl’ゴo　A　4alJ／sis

　It　was　assigned　tho　peaks　f士om　A　to　I　in　Fig．1to　that

A．Methyl　C－H　stretch；2960，2940，2880　and　2870

cm－1 CB．　C＝O　stretch；1735　cm－1，C．　Ring　C＝”C　stretch；

1610cm’1，D．　Ring　C碧C　stretch　conjugated　with　car－

bonyl　group；1595　cm－1，　E．　C－H　bent；1470　cm－1

δsCH2，1455　cm－1δasCH3，1390　cm卿1δsCH3，　F．

Estel　CC（＝0）・O　stretch；1285　cm－1，G．0・C望’C　asym．

stretch；1125　cm－1，　H．1：2・su1）stitution；1075　and

lO40　cm°1，and　I．　OutK）f・plane　aromatic　C・H　bent；

L
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目
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曽

　
，

1

745　cm－1，　which　was　foul　adjacent　f士ee　hydrogen

atoms．

5．　iH・ハJuclear　　Ma8t2etie　　」Resonance　　Speetro〃zetη゜o

　　Analysis

　In　Fig．2，　the　peaks　at　O．92　ppm　was　due　to　methyl

groups　which　wele　shown　a　triplet　and　the　integration

culve　showed　12　H　atoms，　the　peaks　in　l．20－1。88　ppm

were　due　to　methylene　groups　and　the　integration　curve

showed　20　H　atoms，　the　doublet　peak（J＝0．05）at　4．23

ppm　was　due　to　the　methylene　group　attached　to　the

oxygen　atom　and　the　integration　curve　showed　4　H

atoms，　and　the　peaks　in　7．40－7．80　ppm　were　due　to

aエomatic　protons　which　were　shown　a　muliplet　and

the　integratioll　curve　showed　4　H　atoms．
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i。YAMAGucHI，　S．　HAYAKAwA

6．　13（｝ノVuelear　　Magnetic　　1～esonanee　　Spectro〃zetric

　　Analysis

　Flom　the　13C－NMR　spectrum　of　the　trahsparent　oily

material　with　the　plotons　comp豆etely　coupled　and　the

protons　completely　decoupled　by　broad－band　noise，　the

very　small　peak　at　167．76　ppm　was　assigned　to　the　two

equivalent　C＝O　gloups，　the　very　small　peak　at　132．52

ppm　to　the　equivalent　substituted　aromat量c　carbons，　the

1arge　peaks　at　l　30．68　and　128．81　ppm　to　the　remained

aromatic　carbons，　the　large　peaks　at　68，14　ppm　to　the

two　equivalent　CH，　groups　attached　to　oxygen　atoms，

the　large　peak　at　38．75　ppm　to　the　equivalent　CH

groups，　the　large　and　medium　peaks　at　30．42，28．95，

23．78and　23．00　ppm　to　the　CH，　groups，　and　the

medium　peaks　at　14．89　and　11．01　ppm　to　the　two　kind

of　CH3　groups　which　were　two　equivalent　respectively．

700 150 100 50 O　　PPM

Fig，3，13C－NMR　spectrum　of　the　transparent　oiiy　material　with

　　　　　protons　completely　coupled（above）and　protons　ccmpletel’！

　　　　　deccupled　bV　broad・band　noise（below｝in　CDCt3

う

　From　the　data　of　56　analyses，　it　was　considered　that

the　partial　structure（III）of　the　transparent　oily　mate－

．rial　was　as　followed：

3

　　　　R’12

　　　　1

0CHzCH－R　11

5　6

。CH2CH－R、

　　　　R’

〔皿1
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Caution　against　Contaminatjon　of　a　Phthalate

7．Mass　Sρeetrometrie　Analysis

　The　spectrum　of　the　transparent　oily　material　was

given　in　Fig．4．　In　this　fragmentation　pattern，　mle　l49

was　characteristic　of　the　fragment　of　phthalates，　and

m／e279　and　261　represented　that　RI　and　R2　were　both

C8　H17・

①
0
口
d
℃
己
口
譜
』
＜
O
｝
唱
の
6
』
一
〇

100％

50％

＿婦↓，，
m／e

F・M”ITT

！49

叩

！67

　　　　　　　　　　　261

200

279

100

・岬町甲1・”・・TtTrr・一・丁叩…価州”’1弊一　「””「rrrTnpTr”rTiM”rr’ soo
300

Fig．4．　Mass　spectrum　of　the　trcnsparent　oily　material

Then　the　molecular　formula　was　p正oved　C24H3sO4，

but　the　molecular　peak　was　not　found　unfortunately

at　mle　390　in　the　spectrum．

C8H170
■
0

麟390

゜C8”15・

eCg病7

一Cg　Hoo°

c8Ht7－3

0

）
0
0
珈

m！e　261

　　　　　　　　　　　　の
　　　　　C臼H17－0

　　　　　　　　　　0

9

一Cg　HI70・

「ミ

　　　J

ff／εZ61

　－t8　H16

o

m／e149

・傷

CsKw－0

0

H◆
0
（

ys

eH

　　　　／

mle　279

C8闘葺7－0

OH

mfe　279

一　CB　H16

0

側

ttiS　e　G　67

鱒闘20

Scheme　1．　Themass　fragmentation　pattern　of　the　transp3rent　oily　materigl
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1．YAMAGucHI，　S．HAYAKAwA

8．Hソdroり，sis

　Two　grams　of　the　transparent　oily　material　was　dis・

solved　in　50　ml　of　ethanol　contain㎞g　2．5　g　of　potas－

sium　hydroxide　and　Iefluxed　for　5　hr　with　stirring

magnetica皇1y，　Aftel　the　reaction　mixture　was　checked

oll　TIc，　it　was　concentrated　with　a　rotary　evaporator．

Fifty　ml　of　water　was　added　and　extracted　with　di・

ethyl　ether，　the　diethyl　ether　layer　was　separated，

dried　over　anhydrous　sodium　suifate　and　concentrated

with　a　rotary　evaporator，　then　the　oily　material　was

obtained．
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Caution　against　Contamination　of　a　Phthalate

From　the　infrared　spectrum（Fig．5），　it　was　assigned

2－ethylhexyl　alcoho1，　compared　with　that　of　the　stand－

ard．1）

　About　the　water　layer，　it　was　concentrated　with　a

rotary　evaporator　and　acidified　with　6　N－hydlochloric

acid，　then　white　crystals　were　obtained，　they　were
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filtered　off　and　measured　the　melting　point　and　the

infrared　spectrum　which　represented　phthalic　acid

（mp．200．5°C），　they　were　compared　with　those　of　the

・t・nd、，d2）（mp．191・C　i。　th，，eal，d　t。b，3）。，210・．

211・C4））（Fig．6）
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lRspectrum　of　white　crystals　obtained　by　hydrolysis　of　the　transparent　oily　materia1《nujol　mulり

｛solid　line）．the　standard　spectrum　of　phthalic　acid（nulol　mu蹄》｛broken　line｝

コユLl’

　　　300650

Discussion

　Through　the　series　of　the　experiments　and　analyses，

we　have　confirmed　that　the　chemical　structure　of　the

transparent　oily　material　was　bis（2－ethylhexyl）phtha。

1ate，　and　it　was　extracted　from　the　silicon　rubber　tube　in

which　it　was　used　as　a　plastic　agent．　Then　we　are　apt　to

obtaine　it　as　a　contaminant　when　it　is　applied　for　trans－

fusing　solvents　and　solutions　from　one　to　another，

please　take　caution　against　contamination　of　it　in
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LYAMAGucH1，　S．HAYAKAwA

　　　　　　　　　シリコンゴムチューブからのフタル酸エステルの混入に注意

　　　　　　　　　　　　　　山口　功　早川幸子
　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和58年9月12日受理）

「シリコンゴムチューブは近頃よく化学実験に用いられるが，これを有機溶媒や溶液の輸送に使うと，

シリコンゴム中嗣塑剤として用いられたブタ・レ酸エステ・レが溶け出し諮媒や溶液中に混入するこ

とになり，貴重な試料中に残るので，その精製に手間どることになる。今回，そのフタル酸エステル

がビス（2＿エチルヘキシル）ブタ・レ酸エステルであることが解明され・シリコンゴムチa’ブの化

学実験での使用の際にその溶出に注意すべきことも明らかとなった。

（166）


