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　高分子物質特にイオソ交換樹鵬のpH満定曲線（以下　　　ている。

田Gと賂翫：1する）を研究中P・－phenol　sulphonic　Acid，　　　フェノ・一一ルスルホン酸樹脂のpH？附近のbreakに

HCOH樹脂1）2）の田G中pH　7以上でbreakの存在す　　　ついて鷺子的効果によつて生成すると調めている報告が

ることが判つた。1）　2）この樹脂中には強酸性露聾である　　　ないが，Katchalsky6）ば2一願ny工pyridineとmethacrylic

SO3iH（pKa・＝1～3）と弱酸性のOH（pKa・　10）のみし　　　acidよりなる両性高分子電解質め解離の変化を説明す

か存在しない。著者はこれについて先に次の如く推論し　　　るために

た2’・鵬闘旨が殿されるi離・｝1とS…H醐・の　GきCI・L，COOC、H5　aS－（ρH，），．CO。C，H、』

立体的位置をとりOHとOH・SO”HとSOaH，　OHと　　　　　pKb＝・4．25　　　　　　　pKb＝5．32

sq・Hの間に僻かの作用がなされ騰の促進叉は抑制　上の＝つの化合物の吻ジン鶴の解離宜数を測定し

がなされるために解離鷹数の若干異なつた状態が存在す　　　てこれはCOOC，，H5　i暴のInductive　Effectによるもの

る・従来フ・ノー・レスルポソ酸翻旨のTC－（r“　pH　7附近　でこれと同慨象力・高分子の時にも起るであろう雛論

でb「eakを示しているのは余りなく大部分はS　O・Hよ　している。

りOHを表わすpH　1°にとんでいるls）（Fig・1のB）・G・eg。・　前言己のP・一。・一・レス，レポ細蠣のTC申pH・7’附

はフ・ノ剛ルスルホン酸捌旨の合成に際して力嚥するこ　近のb・eak　V・ついても一応駈の如く三つの理由カミ考

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えられる。即ち（1撚硬化処遡による新しい基の生成。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　B　　‘’e　，　　　倒水素結合の生成。（3）電子的効果によるOHの解離促進

　　lo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　等である。本報ではこれらの各項についてTG測定結果

　　s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　より検討した。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鍵　　　　験

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験Ip・・｛phenolsulphonic　acidの田G

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　同一ベソv“　一一ル核にOHどS餌Hが入ることによつて

　　　　　t　2　3　4　5　6　　　　その解離に変化が起りそれがそのまま樹脂まで残るとい

m．eq．。r　N・Oltfg：．・c・i・1　　　　　　　　　うことも考えられるめでこの点を確めるために先ずパラ

Fig・1pH　Titration　Curves　of　Phenolsulphonic　　　　フ．＝ノールスルホソ酸を合成した。259のフェノ＿ルに

Acid　HCOH　Resin　　　　　　　　　　　　　28gの濃硫酸を加え90～100°Cで2’“’v，t“間加熱スルホソ化

とにより酸化を受け新しい幕が生成するものと考えたり　　　しこれを150霧の20％NaCl’溶液荊こ注加してNa・塩を

（Fig・1の・いSp…gli・g5）‘ ﾍフ．ノール棚旨の欄体の　析出せしめる．収量769これを温，kで再結すると

厘Gを非・購媒申で描いて次の如くオル1・で互に結合し　HO．・OSO，iN，．2H，0の柱一板状の無色翻な結晶を

ているフェノール核ではOH間に水素結合が餓成して一　　　得る7）。これをO．　025MV＃液にして一箆濃度のHCI一定

方の0旺の解離が促進されo－・－diphenyl皿ethaneの場合　　　盤を加えSOnNaの一部をSOaHとして0．23Nの

にオレイン酸とフェノールの中間程度になることを認め　　　’NaOHで常法B）に従づ％連続法で贋Gを描くとFig．2：の



150　　　　　　　　創H大学繍1瞠部研究報告第6号

ユユ

10

」

，　　3

　　　　　　　　　　　　　　　，，　　　　　　が現れることから樹脂化の途中に，SOnH　の変化がlli藍つ

　　　　　A　　／’一一　　た戯は一魅ネルギー肝でゲル化，轍畑テ劇と
Phouol　　　　　　AL　，ノ〆　　　　　　　　　　　　き不婆定な状態が存准レー梵三の活性化；・：ネル・：ギ・一に滋し

　　　　／！齢！　　　　　　　　　　　　　　　4

　　　／　　　B　　　　　　　・　　4〆ド“ゆ碗
　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　■tV2　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9　　’

　　　2
　1

　pul　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pM

　　　　　‡23d5678，910　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（。，c，）
　　　　　　　　　－レ　oっ23N　　　NaOH

　　Fig．2　pH　Titration　Cuves　of　Phenol　and

　　　　　　P－Ph・1・。1・ulbh・nic・A・id，　　　　　　　123“5e？89’2。，。，）
　　　　　　AIPh…1・，　B・・　P－Ph…1・ulph・・｛・　　　　1＃搬
　　　　　　Acid　O・025M　s◎lution　50cc．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　一嗣o曜“－c＞d－　　o，　ozaN

如くなる。同一一一i…条件で求めたフェノールの場合と比較す　　　　Fig．3　pH　Titration　Curves，　of　Initial　c（｝ndensates

るとOHの解離がSOnHの存在によつて促進されてい　　　　　　of　p－Phenol　sulphonic　Acid　HCOH　Resin

ることが判る。これより樹脂中のbreakがSOsHのた　　　　　　　　and　Phenol　Resin

れば熱硬化処理を全く行なわない初期縮合物をそのまま　　て始めて普通の樹脂の形になるのでないかと考えられる。

用いてTGを描くとpH　7附近ににbreakが存在しない　　　この場合にSO＄HがHCOHで還元され更にSOIIの如

筈であるaD“Ogのパラフェノールスルホン酸ソーダ塩に水　　　きもσ）になつた場合の例をみるとOHの解離は矢張り

20cc，5N　HCI・8・c勧ロ効口鐸騰解しこれに36％ホ、レマ　促nCさavている・’）pH　7附近のb・e・k刺・さい趨・に

…2ccを勧して湯羅で鱗ゲ・レ化徽ち・・融01認められなし’のでないかという点も考えら泌・’e’　2”’lis［

して・C1で完全に職な嚇水洗・てそ・盤温盗獺鰹識襟織謬1撮智甜
で轍した・こ纏゜・49（紛18～2°％）ずつとり1°°cc　申に齢物蝦してS・、HをS・，N。として。蹴し

の三角ブラス＝t／z入れ図に示した様に゜・1N　NaOH　ft　8・・Cで2hr蝋事乞燥して滴定間隔創、さくしてTG

加え更に水を添加して内容を40　ccとして窒温で24蒔問　　　を描くとFig．3の如くなる。0，49の樹脂（水分20％）

時々振繊して後pHを測定してTGを苓連続法8）で求め　　　をとりアルカリとしてO。02N　KOHを用い箆に1くCIを添

る。結果をFig・3の2に示す。この樹脂は非常に膨潤す　　　加してo・5M　KCI溶液として不連続法で24　hr後pH

る。ここでは問題のbreakは認められない。一方樹脂　　　を測定した。　pHメーターは島灘（｝U2を用いた。図

の合成，乾燥を更に低温で行なうと面白い結果が得られ　　　よりpH　7附近にbreakのあることが羅められる。然

た。即ちゲル化もなるべく低温で行いゲル化すると鷹ち　　　しベソゼン核にはOHとSOsHが同盤入つている上

に冷却して5°C以下の低温で乾燥し蘭と同様にTCを　　　SOaHの方が加熱等の処理によつて壌れ易いことから0

求めるとFig．　3の1の如くSO　，a　H　Dx全く現われず勿論モ　　Hの方が当然・多く現われるべきであるのに実際はこれよ

ノマーの隠の様にOHの解離促進も見られない。この理　　　りははるかに少ない。　Sq3H甚は火きい解離・1量1竈数を有し

由は不明であるが短時間でも乾燥申に昇温するとSOsH　　ていて他の塾による影響が少ないものと考えられる。こ



北条：P－・Phenoi　suiphon｛c　AciCl　HCOH樹脂のP且滴定曲線のpH　7附近におけるBreakについて　　　　」51

の理由としてHCOHがこの様な蟄に直接作用して変化　　　ン酸及びAトPフェノ・一ル樹脂の両方共pH　7附近に

せしめるためか，又は樹脂申には非常に・沢山の構造の異　　　breakの存在することを知つた。これはモノマーの静を

なつた部分が存在していてOHの解離促進と同時に抑制　　　比絞してもOHのpKaの差はP｝1蝋位：で1以下であるの

効果があつてこれらが相殺する慕も考えられる。（沢山　　で樹脂になった場合にも差が少ない為と考えられるb若

の構造単f、7．：が検出されている例として㈹（11）働を参照）そ　　　しこの両者のbreakが水【素結合により生じるものであ

の外に樹脂1ヒの際に一CH2一縮合がOHとSO：IHの中間　　　　ればパラのf立覆にある塞のInductive　Effectよりこの

に生成しこのためにπにパラの綜置にある二つの藁の作　　　水素結合生成の方が大きい効果な及ぼしていることにな

用を・切断する等が考えられる。　　　　　　　　　　　　　　　りオルトの位置のみしか空いていない両物質は同じ様な

　実験III　P…Nitrophenol樹脂のTG　　　　　　　　　　水素結合を形成して岡じ穣度のプロトンの放出をするで

　前の契1験でOHとSO8Hの間に一CHザ　がlll来るこ　　　あろう。又存在すると考えられるOHの一都しかbreak

とによつてSO8Hのag　F論的な作用がOHに及ぱなく　　　には現われぬのは水素結合が形成されるのに遡した構造

なつたと一…応考えると従来のイオン交換樹脂の田G解釈　　　の割合が少ないためと考えると良くこの現象が理解され

が成り詩1っことになるa即・ら樹脂の偉体が何んであって　　　る・これを確めるためにSO，，H，NO，の全く入つてい

もその樹脂中の暴のpKは大体一鷹範囲にあり2～・3な　　　ないフ：Pノー一・ルをHC1触媒で樹脂イヒしてSprenglingが

らSO，IH，4～5ならCOOHという風に考えられていたL，　　非水溶媒中で得た様なH蒔誓合によるプ1コ］・ン放出の促進

然し鷹子諭的に考えるとべソ・ビン核の面の上下に1よπ蹴　　がcの場食に認められるか何うかを調べる。すなわちフ

子・璽が連続して拡がっていて側鎖に一CH2一が結含づ一る　　　x．ノe・・tル2〔〕9に水20cc，5NHCI　10cc，ホルマリソ16

ことによつて二つの藻の相荒作用カミ断たれる繰大きい影　　　ccな力liえ加熱して得られた油状物を分離して温浴巾で20

響があるとは考えられない。この点を確かめるために　　　時間加熱して褐た餅状の物質を・チップにしてHCI水で

SOslT．の代りにNO2を憩入して検討した。即ちパラニ　　　洗いこれを黛温で乾燥してO・49ずつ1〔〕｛〕ccの三角フラス

1・ロフェノ・・一一ルを用いモノー；　erと樹脂について連続法を　　　㍊にとり2MKCI　1｛〕cc・0・G2N　KOHを図の如くiJll）IL
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　　　　　　7　　　　　　　　　　　　　　　　畿温で時々振考姫して24i晦關後に島津のpHメーターGU

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2測でpHを測簸した。結果をFlg・3の4に示す。これに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よりpH、7附近にbreak．は｝主勘られずフxノー・・スル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ポソ酸やニトPフェノー一ル樹脂の場倉とは明らかに区別

A　　　　　　　　　　　　　　　　　　される。すなわち水をソルベントとして検討して来た本

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　研究において得られたpH　7附近のbreakはSperng－

tt @　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lingの需つている水素結合によるものと砲接関係がない

　　　　　　　　　　　　　　一一・e・。IN　N良e｝．1　　　　　　　　　　　　　　　　　考　　　　　察

F19°“ C鴇儲e盤驚糊1（A）　パ・…F・一一・レ　耀の・・の・K・が…一・レ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のpKaより小さいしそのbreakの位置がpH　7附逝i

それぞれ採用してTCを描いた結果をFig・4に示す。　A　　より始まるので問題の樹脂のbreal（と大体…致するの

はモノマー・Bは樹脂の場合である。モノ’v・・一のpKaは　　　でSOsHのOHに対する効果が樹脂中に残つているも

7・　81q’）・AとBを比較するとbreakの位置が良く一致し　　　のと考えられたが，初期縮合物についてはこの様な現象

ていることが判る。これよりNO2のInductive　Effect　　はみとめられないしpH　7附近以上のbreakが樹脂を

がOHに作用してその解離が促進されこれが樹脂化され　　　加熱すると出来易くその時にSOsl－1離の一一部が壊れて

てNO，とOHの問に一・CHerの結合が出来ても妨げら　　いるのでないかとみられる現象13）からGregorの雷って

れないことが判る。ただそのbreakは小さく滴定欄隔　　　いる加熱酸化によるものが最も大きい要因と考えられる。

を小さくしないと謂め難いことはスルポソ酸の場合t／と同　　　OH，　SOsH等の基同士の相互作用e：　・r　aに現われる効果

様である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は少ないが滴定間隔を小さくするとフェノールスルポソ

実験IV　Ph・n・1棚旨のTC　　　　　　酸やニトPフ。ノー・・欄旨の場含に認められる。，燦結

　最后に水素結合について検討する。フェノールスルポ　　　合についてはこの場合には影響がない。



152　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　信州大学繊維学部研究幸艮千皇ぞ　節6号

　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　　．　献　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1（atchalsky　l1εLd　nlade　a　sl；udy　‘）11　しhe　cliss　t’／｝ciati（．｝ll

（1）　ゴヒ条。刀、山；儒大繊維研幸侵　　2，　121　（1952）　　　　　　　　　　　constants　of　p〔》lyarnpholytes　cons　isting　（，f　11ユethacrylic

（2）北条・鈴木；　〃　　　　　3，149σ．953）　　　　　　acid　and　vinylpyricline．

（3）N．E．　T｛〕pp，　K．　W。　Plu’pl’1・］R：J．　Che111．　S【，c，　　　Increasintsr　c｛．庶号nt　of　metEicrylie　acid　i職・eases　the

　　　　　　　　　　　　　　71，3299（1949）　　　　　　　　　　　　　　ac｛dfc　i〔，llizntioll　of　the　pyridinium　s！，r（）ups，　while　i1ユc一

ω　H．P．　GREGoR，」．1．　BREGMAN：」．　Am。　Cheln．　　　reasinkr　c（）ntent’of　vinyJpyi・idille（1¢crease瀞tho　acidic

　　　　　　　　　　　　　　Soc・・　70・　237｛〕　（194・8）　　　　　　　　　　　　　　diss〔，ciati｛：｝n　〔．）f　the　pyridiniuxn　svl・c旧ps，

（5）G・R・SPREM刑N〔．1：J・Am・Chem・Socり　76・　　　　Tilis　behavior　is　readily　expla量necl　l．〕y　the　inductive

　　　　　　　　　　　　　　1190（：1．9・5tl）　　　　　　　influence・’f　the　neighborinkt　gr・upS．　h・・rder　t。　deヒー・

（6）A．KATo｝JAIslcY，1・R・Mlr・Lτ弓K・；J・P（）1y・Sci・，　　ermine　wh¢ther　the　illductive　influence　is　t，u’f’ficient　to

　　　　　　　　　　　　　　て3・　c）7　　（：】．1）54）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cause　changes　ill　PK（｝f　the‘〕rdor（，f　n）agnitucle　（．｝bs・「・

（7）　L．PouL，：Z．　Angew．　Chemり　9，　51X｝（：18｛，6）　　　㊤rved，　othyl　esters（，f　2・－pyridyl　ucetic　Iしud　pyridyl

（8）北　　　　…条：工化，59・631（11，56）　　　　　　　　　　　butylic　acids　were　prepare（L　TIle　diss【）ciatlζ｝1’1　consta＿

（9）　H・正LS盟MoM，　G・　Sul・D・　：J・　Am・　Chem・　　　nts．o「tha　1）yri（1yl　groups　were　deヒermined　spectrosc（，．

　　　　　　　　　　　　　　Soc．，　78，　3400　（1956）　　　　　　　　　　　　　　　picaUy．　工t　is　illdeed　that　neighb（♪lrillg　ester　gr（，ups

㈲　瀬　　　戸：エ化，58，378　（：L95再）　　　　　　　　　markeclly　increues　the　ac1d　dissociatiQIR，f　the　pyricline

（⑳　　　　　　：高分子展塾第U集（高分子化学干［1行会）　　resiclues　by　the　same　order　ef　maginitucle　as　observed

　　　　　　　　　　　　　　（1954）　　　　　　　　　　fりrthe　polyamph。lyte　molecules，

㈹　瀬　　　戸：高分子，5・418（1956）　　　　　　　　　　TIle　results．of　the　pH　titratian　te9．　t9．　fQr　the

（13）北　条・未発…ff　　　　　　　　・・mP・u1・d・，　P・Phen・l　sulph・…i・・cid，　P．．・Phen・，1＄uP・tt

　　　　　　　　　　　　　　　　　Summ。。y　　　　　h。ni・・c｛d　l”ICOI－1・e・i・i・iti・1・・1・・i・…t・・w1・i・h

The　b，eaks。f。u，v，，．wer，　f。und。，。，　pl’171。　we「e　’n”d・u・d・・va・i。・・c。・diti。…P一漁叩h・1・。1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のth。　pH　tit，。ti。。。u，，e・。f　p．Phe。・1．，ulph。。i，。，id　剛「°phen・I　HCOH・晦n・v。1・c　i・t・・m・di㈱，

HCOH，e、i。、．　F師P，。pl。　p。1。t，d。。t　the、，　b，eaks．　a「e　b「iefly　summ・・i・ed・・f・11。w・・

G，eg。，　thi。k・th。t・thes，　m…b。。、cu，red　by　h・a・i。g　1・The　tit・・ti・・cu・ve。f　p・伽・・1・・lp1・。hi・・cid

，曲、．S，，e・・gli。g鵬。d，。，・。d，。f　phe。。1量。，esi。s　sh°ws　that　the　pK。f　thi・c・mP。・nd・i・・b・u・8・5・

i。t。，m，d至。t，，．P。ssibly　p，e、e。t　h，　the，e，e，i。、　i。。。n　2・pH　tit「・t1。n　cu・ve・f　p・・．ph…1・・1phQni・a・id　HCOH

a’1。，。u、，。1。，。t，．　　　．　　　　　iniヒial　c°nde・s・t・・h・w…b・eak・ea・pH　7・．Th・

Th，　tit，a，i。n　cu，ve、。f，。，i。。、　c、．－diphenylm。，h。nes　「esi・whi・h　is　c・・d…ed・nd　d・i・d・・d・d・Vi

、h。w、　a　ve，y、h、，p　b，e。k、。ft，，。dditi。。。f、uffi。i，。t　tempe「atu「e　sl1°ws・・SO・H　b・eak　i・・u・ve・

・lk・li．t…u…li・e・nly・n・・f　the・w。　hyd，・xy1・a1、d　3・TIle’『CIII，，　一・liユ’kage　i・p．・瓢t・・Phen・1・e・i・d。・・

Iitt！e　or　no　indication　of　the　other．　　　　　　　　　　　　　　　not　disturb　the　inductive　effect　beヒween　NOL・　三md

Th・f三・st　hyd・。・yl呈。　th，・一一diph。nylmetha。，，　i、，OH　hyd「°gell　b°・d　f・・m・ti・n　i・・…lac　i・t・・m・di・t・

h照、eid，　lyi。g。b。。t　h。lfw。y　b，twee。　ph，n。1。。d　mixtu・es　wa…t・b・e・ved　i・・q・…ss・lve・t・

。1。i。。cid　i。。cidity．． @　　　　　．　Th・break・i・the　ti仁・ati・・c・・ve・・f　p－ph・・。1・・1P－

Th・．　diff・・e。ce　i。・cidity．。f．th，　tw。　hyd，。。yl，’　’in　h°nic　acid　Hco恥・・h・m・・t　b…cu・・ed　by

・h・。．diph，ny1・m，th、n，，　m。、セb，　d。，　t。　the　p，e，enc，　cu「ing　the「e＄in　a・・d　SO・・H・ffect・tl1・d・g・・e。f

。f・an　int・tim・1ecul・ゆyd・。g・。　b。。d．fr。脚。，．hyd，。．　diss°ciati・n．・f　OH　t。・99・t・i…t・・t・剛・

xyl　to　the　other，．　which　increases　the　tendency　Qf　　　、「eslnsi

the　second・hydroxyl　to　lose　its　proton．　　　　　　　　　　　　　　　　．


