
p－ヒドロキシフェニル砒酸樹脂

北条野正・新海恒久・河合厚

Nobumasa HOJO, Tsunehisa SHINKAI and Atsushi KAWAI: p-Hydroxyphenylarsonic Acid Resin.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1955年ユ2月ZO日受理）

　　　　　　　　　緒　　E　　　　　ホルー－t・I」ソと単狐フ晶た・レ・レゾルシソと共齢
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　に際して触媒を変えて検討したが良好な樹脂が碍られな
選択吸着性樹脂には，金属イオソとキレート結合を示

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　かつた。

罐鰍麗簾1㍊議1驚錨讐鵜一・・を…い齢欝描・ので
親す。。、により選撒洲与せ・め・囎・・職　・チ・一ル樹）1旨に砒隈鱗入することか鋤と胴し

ら泌．儲醐合に教ら泌藤としてはN，1，　る・繍で醐細条網調よりP卿蝉狐これと一1
・駒・あ・。本轍儲の一例・凶己1灘鮪する樹　一・一ルの共糾撤・’梱一勘蟹を月1い嚇磁

朧餓して吸灘轍討した。　　　　醐脂についてZ・の嚇生を灘した講・こ測七
鑛頒に使用される榊藤である轍魏・，，　較のブ・め畑氏の方榔・る71ミリビ”・1ηレ　ル徽

Z，，Th等四働鋸の藤とし一（FNいら泌調髄　一：q・7・テ・・棚雪の易祓勲について鰍翫た・・

脚られている砒鯉樹脂としてv・」．」li・eelESL一の行つた・）ポ　〔x〕P－・1・畔汐一堀融ソ隅助鰍1）

リビニ、・アル。一、職酸エステル2．pgのものがあるが，こ　7・・ノー・レと砒癬鯛嬬獄り次の如く餓さ泌・

れ膜㈱。1杯充分の様であり，吸離に関して敵　 Qt（s・・r，（）H＋・・sA…一かP－H°－C，，1’Lk・A・Q・・H・＋H・O

討されていない。　　　　　　　　シラ・プ状の繰（水効1えて8°％VC　Lたもの）2409
ベソゼン核剛ヒ薩鮪する繰としてV・S．．｝，　　蟹噛帥で・5・°（拗1熱灘し纈％のオルHifl：ts’，，2

Q一謁㌔、。－O一鰯H　　　欝繍！総撚淵幅錦黎鍵塗
　　　　　＼OH，　　　　　　　＼OH，　　　　　　　　のシラジプを加え油浴中で155～工60。Cに熱し灘禽する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／°1「1　・、。・cで沸朧始め糧の…一ルと勲溜附る。

　　　　　　　　　　　　　　　HgC　OAsく8H　融・…鴫・・達・た・き・溜1聯取・肌内温・S…

・が知・れて居・， ﾅ峨換隙して・蚤その鍵澗続瓢脊1灘1膿繍惚
ncの大きい点よ喩備造の脳ことが良く・その　で蠣塾性になるま矧，靴刈ウ噸余・に簾過剰

点1：を1薦灘灘1、砒髄の存在の棚の砒醐く・・の繊紅肋・・11・（…）・…一…

磐羅離≡麺難灘　総1羅蹴2藩懸懇髪
（、）。一。ド。押。。誹轍（PH王》Aと暑言己）　鞭・一ダで㈱【しリト姻調して帷となし濾過

とホルマリソの齢物撚触蝶の場eea樹脂化せず，　儲液燃発して溶液の表颪が襯・皮膜に被わ泌に灘

アソモニア触媒の駒生成樹脂はア・レカ呵1容講性ソ　らしめ・次に2・踏のアル・｛・レにて鯉する・齢物

一蠣媒眼好襯脂を与える。　　　　　を氷冷しP一ヒド叶シフ＝”ル砒酸ソー雌分離し・

　（2）PHPA，尿素，ホルマリソ縮合物：脆く耐アル　　　アルロールで洗い・空気浴セこて80°Gに乾燥し，澱液を

カリ性は不良である。　　　　　　　　　　　　　　　　更に濃縮しアルコールで沈澱せしめると冤に第二圓目の

　（3）PHPA，フエノール，ホルマリン縮合物：苛性　　　収最がある。収量約509。

ソーダ触媒の場合のみ良好のものを得る。　　　　　　　　　〔2〕　P一ヒドロキシフ＝mIv砒wa－一ホルvリソ樹脂

　㈲　ブエa　・一　7V砒酸樹脂　　　　　　　　　　　　　　　の合成
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前項で合成しtcPffPAのソーダ塩，ホルマリソの35　　　　　　　　　　　　　　第2巌

混合反応せしめ，ゲル化1ロフk洗し，90－－95°Cにて5　iltfi

闘熱脚て硬化購醐爵・・燃で曝し・　麗

蒸溜水で麟・翻轍を櫛・　　　　　　〔13
　　　　　　　　　　　箪1表　　　　　　　　　　　　　　C4

％轍雌ソーグは2° ﾀ液とし・第壊のモ砒で融＼脾PA｝三蘭鶴1韓離聡

繍＼睡割交製難γゴ1欝謬．　a5
Ml
M2
M3
M4
M5

1

2

3

2

1

4

5

8

7

4

2，7

2．7

2，7

3

2，5

2，13

1，67

1．06

0，85

2，27

　　1

212・7
3　　　　2．7
　　1

馴1：；

3　1　　2．5
　　1

＿　　　　処理を行う。収量約109。他は〔2〕の與湯合と同様である。

2，17　　　　　〔4〕　ポリビ昌ルアルコール砒酸工貞テルの合成1）

2・29　　　　　砒酸飽和溶液（鑑温にて水工00mlにH8AsQ4。1！2H20

2・30　　81腔溶解せるもの）エ609にポ・ミー・レエ69勧nえ，湯浴

2・25　　　上で111寺聞加熱すると微黄蝕の飴状1吻となり，これをz2

これら欄旨の餓には樹脂イ回脚範囲において稀簿　oりcで40洲伽熱すると移漁のもの耀㍍これを槻

溶液1，1，iで行う方が良い結果が碍られる様である．こ櫨　 定鞭ソーダに3°分灘1し，　SO“Cで20分1’1・llti；ルマール

他の立体的に大ぎい蕪を有する場禽と同様で樹脂化に際　　　化なする4）lhこれを小さく切つて3圏間充分に洗1條する。

して各分子が，安定で歪の少い拙造をとり碍るためには　　生成樹脂は黒褐色の幾分弾性のある樹脂状物で・水中で

液物分＝S一の運動がなるべく自陶であること力難ましい　膨潤してゴム状になる・懲能加゜・428m・・q／9・

為ではないかと考えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　〔5〕　Zrの吸齎徽測定

購の反応条件の一例としてM5の場依ついて述べ　1㈱の搬で賊し醐脂の中よbM5・05及びP
ると，PHPA工09をとりホルマリソ，苛性ソーダな前　　　2（ポリビニ・一ルアルコール砒酸エステル）を逼iび，1

Il己のモル比にして水を35m1加え，これ襯浴上で8時　蜆定塩酸・0・／規鱗灘及びpl，IO・・2より1・5Kaの緬溶

間加熱するとピンク色のゲルが生成する。更にそのま玉　　液中でZrを吸蔚させてその量を求めた。

51醐加熱を続け，生成物を砕いて塒間水洗し，90～　　i）搬溶液「梗の吸ma　：樹脂0・59を100mlの三角

95。Gで10時間熱処理して水洗し，加％の樵酸でH型と　　プラス濡に取り予め1規簸塩酸（0・1規i酸塩酸に就いても

し，水洗后常温乾燥を行う。生成樹脂は何れも耐水，耐　　　同様（10mlに24時間餓蒔1し・此の塩酸を除き新たに1規

酸耐アルカリ性が良好で機械的強度も大きい。N・型　定撒を20m！加え・これに酉蝋化ジルコン（Z・OCI・・8

の色は暗赤色，H型では淡黄赤色である。第1表の交換　　　II20）O・1モル溶液10ml（ZrとしてO・001予ル）を添加

容量は次の如くして測ZLた．即ち，10％麟に24酬］　し・よく振澱し・3副縢温にて時々脚級着させてか

浸漬（時時塩酸を取替える）し煽嚥溜フtcで硝醐の　ら比色定慰を行う・Ill］ち，脇の溶液中より2mlを取り

溶液による塩素イオソの存在が1渤られなくなる遙紛　10伽1に稀め・これよりエOm1をとりアリザ”発鰍

洗撫衛．これを凱にて乾燥したもの0．59を取り　（アリ粥ソ0・59を温メタールに溶解して100mlとし

・．・規薗性ソーダを加え鮫撚1定した儲・醐脂　たもの）1m1燃力”し1°°m1にして1轍麟齢し

に換算したものである。　　　　　　　　　　　　　　　　　める。発色液は淡赤紫色である。比色標灘液としては

〔3〕P－・ド・キ…昴轍一…一・・一…　エ゜°ml中にZ「約6°°γ含熱たもの騨いる％ボス〃

、レマリソ樹脂の餓　　　　　　　　　比色計を用いた・第譲に樹脂1創ご囎さオ読z・のミ
　フエノールを除いた他の物質は〔2〕と同じものを用　　　リ゜モル童を示す。

い，大体同じ条件で舷した。これらのモ・レ比朧駿　　　　　　 su　3　x

の如くである・　　　　　　　樹鵬1轍鹸（翼）【吸韻（mm・1／・樹脂）
実際の反応条件の一例としてC5の場evaorkV｝zpAの　　M5　　　1　　　　　0．39
ソーダ塩109に他の物質を第2表の割合に加え水35m1を　　　　　　　　　O，1　　　　　　　0．00

加え，湯浴上で加熱し，5時闘にて深紅色にゲル化する。　　　C5　　　　　　1　　　　　　　　　0・　15

更tl。加勲5醐謝水洗后工0醐9・一・95・Cで鞭化　＿．．．，．＿　』上＿＿．．一　．2二90
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ii）Walpole緩衝液6）！：1：1での吸着：　　　　　　　　　　の砒酸墓による吸鷲が次式の如くなるものとすると，何

塩酸の代りに塩酸一酷酸ソーダ緩衝溶液を用いて行つ　　　らかの理田でHO鵡の…・つカミ失なわれるものとすれば，

た実験結果を第4表に示す。単位はmMol／g樹掴。　　　　Asによ為Zrの保持が不安矩とオcり或る場脅には不酊偬

　　　　　　　　　　第4表　　　　　　　　　　　　　　　　となるかも幻1れないr，

証廼弊「繭……u匝至－「三⊥／／一「r @－A・≦8H・＞Z・一・・一一A・〈8＼・　…

⑪．20

0，68

0。72

0，92

1．05

1．28

1，50

0．38

0，28

0，18

0，13

0．07

0．00

0．00

0．32

0．24

0，11

0，07

0、00

0。00

0．00

undn @　　　　pm　　　　　　　　　＼α｛　　　　　　　　　　　　＼L）／
0．43

0．33　　棚宣1｛鱒こ」こ翻多響はソuチオン蔀匙徽ヒとZ「　！vtt　）？，il　，1／kと

0．24　　　　　を比較するとr）2の催〔がC5・M5に比して大きいこと

0．18　　　　からも窺われる。然し，P2の場合には酌：体lf；ll碍による

0．04　　　　　以外にその合成コニ穐においてホルT，・；tリン鄭の影響の凝謝

O．00　　　　　は少欺いことも増えねば加ら蹴い、、然し，ホルマリyに

0・00　　　よる影響は第1表のカチオン測鯉鰍力：その’ili　，x　Zrの1吸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蒲と比例するものとすれば，ホル㌣リソの轍の薫化に．よ

　　　　　　　　実験給果の考察　　　　　る欄砂ない点力、らも，そ濃大きいも礎壱、燃、か

z・の吸龍が予想される鰍り職り小さい．この原　もしれない・

因として，①縮禽反応の際の砒酸藁の変化，⑨構造組織　　　　次に，Zr刎吸蒲がpHの餓により大ぎい変化を承す原

の密なるためによ6Zrイオソの近接ny－ft1　ts’，③砒継の離　因として湘1脂i・1’i　ef，）iJil｝fJミpHによつて変化tゾのする為

腺こよ碍が考えられる。噸愛叢力縮諏応中蜘何iよ　と獣られる夘こ・z・イオンの719中に於け磁が異悩

る変化を受けるかというに，その一一一例としてPHPAと　　　ためによることも考えられる゜即ち’2規簸過輪騒酸溶

レゾ，・シン樹脂蹴てpH滴灘1線を画いて見ると第1　液中でz「イオンとして獅三するが澱の稀薄の』：胎には

図の如くなる．この・梗1はmPAの鞭体の溶液，　Z・’（OH）3＋，　Z・（OH）1＋のヲ1舞存在すること醐iられてし・

　　　ptt　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る8）。この様にZrイオソの水溶液中での形についても充

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　分注懲されねばならない。

゜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　括

7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）　1）一ヒドPキシフ轟ニル布比酸はホルマリンと蔚霞合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　して，耐酸，耐アルカリ憐，機械的強度の良好な樹脂を

　　　　4　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　㈱　P　一一ヒド胃キシフエニル砒酸はフXノール，ホル

．A　s　　　　　　　　　　　マリソと共縮舎して単独の場合よりも物麺的により安定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　な樹脂を与える。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）これら縮合物はpHの低い部分に於てのみZrを吸

　　　　　　　　　　　　　　　　　・．・・bl－N・t）H・・d　　　　着する。

　　　　　　　　　　　ag　1図

。は。。“ルシ。の水撒・聡。の樹脂について礎　　　　文　献

続法で画いたものである。この結果より1では　　　　　1）芦田；高化，　IO，　U．7（1953）

・・O・
ﾍのニ…鵬・現われてい・のt・・舗比暴：雛灘灘謙鱗響無）

対し；iJi［においては二つのHの中最初の部分が現われて　　　4）　桜田。川上：1寓化，6，423（1949）

いない。第二番目のHのみi現われている。この事より縮　　　5）　E。　B．　SANDELL：Colorimett’ic　Deterrnination　Qf

合反応中叉は其后の熱処理工程にて砒酸基の分解，離脱　　　　　　　　　Trace　of　Metals

が行われるのではないかという事が予想される。3ζ，Zr　　6）日本化学会編：化学便覧（丸善）
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7）北．条・小1⊥［：儒大繊研報，2，ユ21（工952）　　　　　　㈲　Polyvinyl　alcoho1十arsenic　acid．

8）】．；．A．」．　LI日丁照L．　A。　MAcD〔〕NALD：J．　C，　S．，盛315　　　Good　fesins　were　6btained　in（2）a面　⑧．　These

　　　　　　　　　　　　　（1952）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　resins　are　not　soluble　in　water，　acids　and　alkali．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P－1ユydroxphenyl　arsonic　acid一正［CO】ヨ［1’esill　and　p－hyd－

　　　　　　　　　　　　　　　　　Summaxy
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　roxyphenyl　arsonic　acid－phenol－］日［COH　resin　are　coM－

In°「de「t°°btai・th・・esi・whi・h　i・・bl・t。・d…b　P、，。d　with　p。ly，i。yl・！、・h。1…e・ic　a・id・・t・・p・ly照

Z「・the　auth°「s　syntllesized　i°n．e・chang・「esi・s　with　。。・d・Q・pt・blli・y。f　Z・i・n　i…id・・1・ti・・．

P酬hyd「・・yphe・y1・・…i・・cid・　　　　　　rrh。，e，e，i。，　can。d，。，b　Z，　i。。　i。。，t・・ng・・ld

　　臼yntlleヒic　tests　were　made　under　the　following　con－　　　solution，　　　　　　　　　　　　　　　　．

diti°11s； @　，．　　　　　　Thぬ，。、、。d、。，p、i。n，。1。，　i，脚、h　shi・11…h・・
ωS・nヒheses°f　p’hyd「°x・pllenyla「s°nic　acid　f「°m @w。，。pec、。d．　U。d，，。、e，・。i＿diti。。，・he　p田・・a・i・n

・hen°l　and　a「senic　acid・　　　　　　、。＿f　p．hyd，。x，ph。nyl、・、。ni，　aci幡…i…e・1・

12）P剛hyd「（）・yphenyla「s°ni・acid＋HC　OH＋NaOH　、h。w，　th。t　the，1。、。tity。f　th，　P，im・・y・hyd・。9・n　d。－

catalyS9「・　　　　　　　　　　、，。。，es、，　c。mp。，ed　with　that。f　the　sec。・d。・・
（3）P　一“hyd「°・・ph・・y1・「s°ni・　acid＋phen°1＋HCOH＋　d。，i。9・he　c。。d，。，。ti。。．

Na（）正I　C日talysor．


