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　高分子化合物は一H－一般の有機溶剤に難溶又は不溶性であり，或は結品として取りtHす事も園難である

ので一部の物質を除けばそれ等の構蓬を簡単に決定する購が困難である。

　イオン交換性樹脂に於いては欄脂の周：休をなしている部分の構造や結合状態は耐水1班セ，耐酸性，耐ア

ルカリ性及び機械的強度等に関係を有し，その他仕学的性質には樹脂「14に含まれている交換性の塞

．OH，－SO，H，・COOH，・・NHv，鵠NH等の種類，数，結合欺態，隣接藻の相互作用1等が軍要な影響な

與えるものと旛えられる。高分子物質の中でも繊維葉，蛋白質及び或る種の含成樹脂に於いては色々

の化合作用で分「rを切断し，或は特殊の化学反応を応用してこれらの活性遊の定性及び数の決定簿も

可能である。然るに他の合醸樹脂に於いては複雑な三次冗の網凶構造を腐し耐化学樂品性が大きく，

以上の如き方法では研究禺来ない場合が多い゜

　4ヒ合物申に舎まれている酸性益，嶽塞性基ほ特筒の解離恒数を膚している。それ故その物質のPH

滴定曲線を描く察により活性鰭の定性を行う事が可能であるo－－IUイオン交換性欄脂に於いても低分

子の場合に於けると同様に次式が成立すると渚えら轟る。

　　　・H・PK＋1・・膿ii言①一・……〔・〕　．　　　　　　’

それ故イオン交換樹脂についてもPH滴定曲線を描く聯」：り，交換能力の測定や活性塞の定性も可能

と著えられる。

然し車にNaOH，　HCIのみ・εP｝鏑定曲線を描くのみで，これらの活騰を確認す碑が困難であ

るo著潜は従来アミノ酸，撮白質，酸，ナルカリ等について行われた方法を検討し合成樹脂に適した方

法を見娼t，更にこの方法を用いて各種の天然及び合成高分子物質の活性基の決定及びその結合欺態

を知らんとする目的で研究を始めた』この方法としてはNaOH，　HCIのみを用いてPH滴定曲線を

描くだけでなく，中性塩，HCOH，アルUt・・一ル，アセトン簿を加えて曲線の変動を調べ，璽に他の化

学的変（七を與えて確認する方潜，鯖離恒数を測定する方法，Vant　Hoffの式を用いてイオン化エネル

ギーを計箕し，その値より判断する方法等がある。　（第2式参照）

　　　・且一RT・響一魂・・3RT・’2，PTI〈・・…一……⊂2〕

　本報に於いてはこれ等の予備実験として行つた結果について報告せんとするものである。

　即ち芳香族カルボン酸であ・る安息香酸，サルチル酸，アミノ酸としてグルタミン酸，高分子化合物

として・COOHeeのフルフラeル樹脂，・SOsHagのオルガチットA等について，　PH滴定曲線を描き，

中性塩，HCOH等による影響について比較検討したo

　　　　　　　　　　　　　　　　案　　　験　　　の　　　郡

　鍵　　験　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　合成樹脂についての実験を行う前にこれと比較の意昧でサルチル酸鉾息香臨グルタミン酸ソー
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ダを用いて実験な行つナを

　　　　　　　　　　　　Oc°°H　O8曾゜H　H°°αcHN取c恥）2c°°II

　　　　　　　　　P，ctnzoic　acid　　　Salciylic　Acicl　　　　　　　　G・lutarnic：acld

即ち，ユ9宛30ケな10〔｝m1の三角プラス・に取り，その中」Oケに1よIN－N・OII・次の10ケセ1鉱IN－

NaOI－1十〇．5Mol　KCI，最後の10ク・にはIN　N乙しOH・｝－20％IICOI1溶液な図…凝に示した様に加え，　II菩々

振欝して耶衡に違せしめた陵（7日後②）PH　meterにてPHな測定した。一一・・方PH魑の低い部分に

はIN　HC1，　IN　HCI十t｝．5MolKC1，　IN　HC1・1－2｛｝％IICO｝1細剛蜘こ加え4三衡後〈，1し｝0時間後②）PK

を測定した。PH測定にはガラス禰極とCd鱈憾を併刑して精確を期しナe＾

　　　1・ig　1　　　　　　　　　　　　1？ig　？
ほ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　，　　　　　　　　　　　1？
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　キtkdi，覧1 @　　　　　　，〆製理脚H　　　〃・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　．．一一一・F－’7

，　　　　　　　　　〆づ〉チ固　　州　
・　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　フ

〆ll

↑1

　ヱ

’

t2

11

le

1

8

〆・

↑i

　1

Gl：L破副しa献

、

’　走醜画灘照鱒謬騨が麟朧囮

　　　　　　　／　　　　　’　　　　　　　　　a1　Resinと・SO，H基を凋するオルガ
　　　　　x　　　　　　t

／／」＿＿＿N・・n・・　H｝・u継1鎌顎灘1

》r　　　　　　同榊い鞭後・Hを齪した・
　o　　　　　　l

　　　　　lc

　　　　　＼、

　　　　　　°s漏lx、

　　　　　　　　「”一’・一・・x・…x・一＿一．．．x　Hee

　　　　　　恥副　R・sm・

　i－一一H－一一一一一

　1　　2　　s　　4　　窃　　5　　ワ　　8　　璽　　他　　’”亀　　、

　一一一一一・Gc　q～－5⇔Mi。F／留　B・nz。iしA凸減，　　　　　　＿＿一魂し・　（1｝＃・”e・E“・Xiu’n，ノ｛ド0』轟鵬；ddτ

　　　　　　　　　　　　　　　　5砺琵‘γEe　Aetd・

　Fig　3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実　　験　2

1／／塁一・一④蒲饗瓢器繋蕪

ロ　　　と　　　ユ　　　ヰ　　　，J　　　る　　　y「　　　a　　　7　　　　ゆ　　　tl　　ほ　　　t3　　ノを　　　tミ

ー一
@　　一P　　e・c　　（iN－・8。眩“孔）／訂陀紬・，



北條●小山1寓分子物蝦のPHの滴定由線1ζ號いて　　　　　　、　　　　123

・多

pll

）o

縁

ワ

6

／

1

Fig　4　　　　　　　　　　　　　　霊験結果及び考繋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔1〕NvaOH曲線

　　　　　　　　　　　＿非蜘隙　　　Fig．　1のサ・レチノ職のNaOH曲線に於いて
　　　　　　　　　　，層’　　盟層♂一

／ノt“‘　a｝S　跳濫濫裸㍊諒覧鷺岬

　　　　　レ“　　　　　　　　安息香酸の腸合ではPH蛋o－4・7にPK力塙
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る，此等を次一畿の値と比較すると，サルチ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ル酸iのP｝／〈　i2．97　P：f〈，，　13．44，安息香酸は4．18

　　　　　　　，〆・凶一　一勲1州‘°Hと欄値が職娯欲・・る。然し欝蹴
噂一一一〇＿〇－e

　　。－pu－x－－S　　　　　　　　　　　　　　OHに相当する曲線は存在していない。

　　　Phe　i、ol　s・1幽ロ・d‘；譜一ト1〔。｝｛R。s、n　　　　　Fig2．グルタミン酸ではPHI）．4，及びHCI

　　　　繭＿山．＿＿＿＿in．．．“．一一．”＿＿＿＿一　曲線の方でPHユ．8－2．　Olこ　1）K：s，　PK正に相当す

　　　　によ茸凝ド漏㌧漏f篭讃雛繍愚魏総騰響
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PI㍉に相幽する部分は取り得なかつた。

　一”’一方樹脂についてはFig　3のフルフラール樹膿ではPH⊥0附近とHCI曲線ではPH　7附近と2．　0－

2．2の闇にある。之は一COOI｛に相当する部分がPII｝．じ一・・襲潟とするとPH　7とPI∬0に相当する部分

は他の酸性基の存在が藩えられる。’（この際にほ塩藩性の基は存在しない。⑨④①）

　Figr　AのオルガチットAレ閲σはPHユ．　E）－L）．0と8．4附近に活憐藩が存在していて，これ等はその反応

よりして一SOaHと一〇Hであろうと思われるo

　以上要するにNaOH，　HC1曲線に於いてはPHメーターの精度にも闘係すゐが，絶対値をi儒じる事

は困難であつて，その物質の合成過程及び分解生成物より鷲えられる活性基や元素分析の結果を参考

にすると共に緒奮で述べた如ぎ方法を併用しなければならない。

　次に以上の値と比較の爲に参考となる各藩の解離恒数及び解離指数を衷示すると次の如くである。

　　　第一衷

　　物　　　　　　質　　　　温　度　　　　　　1解離撹数　　　　解離手』数

　　　望避　　、噛L　香　　酸　　　　　　　　　　250c　　　　　　　　　　6．67×10－「i　　　　　　4。18

　　0一サlvチノし酸　　参is一段　　　　　250c　　　　　　　　　　1，06×10－3　　　　　　2。　g　r

　　　　　　　　第よ二段　　　　20’　　　　　　　3．6×10－・11　　　　13。44

　1n一サルチル酸　第…段　　　19　　　　　　8．7×IO－「，　　　4・06

　　　　　　　　錦二殿　　　18　　　　　　1，0×lO－ln　　　IO・00
　P－・サルチル酸　第一段　　　　19　　　　　　　　　3．3　×10－「1　　　　4。48

　　　　　　　　第二段　　　18　　　　　　4．OンIio”1’｝　　　駄40
　　　HuSoi　　　　¢蒋こ：段　　　　　25　　　　　　　　　　3．2　x！　O　一・　L’　　　　　　L50

　　　正12SO諸　　　　鯵一段　　　　　18　’　　　　　　　　L7　×10・L’　　　　　　1．77

　　　　　　　　第二段　　　15　　　　　　　1，0X　！O・－7　　　7．00

　グルタミン酸　第一段　　　　　　　　　　　　　　　2．19
　　　　　　　　錐二段　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　4・2う

　　　　　　　　錦蕊段　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．67

　〔2〕　NaOH十KCi曲　線
　この曲線は安息香酸，サルチル酸に於いてはNaOH曲線と近接し明瞭な差異を認め難かつた。一一

方グ〃ミン酸・フルフラP一ル樹脂・オルガチ・トA眼いてgt・　N・OH曲脚りPHの変卿ゆ筍

やかになる嘉な認めたo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”
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　これは多くの物質（低分子物質，寓分子物質及び両性物質⑤）に就いて認められた事輿と一致する。

　　〔3〕　NaOH＋HC◎H曲線
　NaOH－－HCOH曲線は以上の例では何れもそのPHの変化が最も少い。これに反してHC1十HCOH

曲線ではHCOHの存在による影響がNaOH十HcoHの揚合の如く認められないo

　グルタミン酸の如きアミノ酸では分子中の一NH2にHCOHが結合してCH2雛N一なるMethylen・

imino基を形成し，このために一一COOI｛の解離が促纏せられたものと…考えられたo

　　　HCOH十H2NRCOOHま＝＝ヨーCH，，NRCOOH十HP

　一方両性イオン読によればこれは鍛ろ一NH，の解i培lli減退によるものと溜えられる。即ちHCOHの

添加によつて一一・　NTi［，，はPII　7－8以下にて始めて解離する軋それ故アミノ酸にアルカリを加えた蒔に

起るOHの浩滅は藩による中和でなく一NHuの解離減退による。

　然しこれでは一NH」を有していない場合・のi変化は読明繊来ず，一・COOIIに対し解離を促進すゐ様

な働をHcOHがなすものと塘えll・れる。これに就いては充分検討する舗泌要で友溢。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　総　　　　　　　　据
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　め
　イオン交換欄脂及びそれと同様な溜性藩を腐している化合物に就いてPH滴定曲線を描き憂に中性

塩HCρHの存准による影響に関て比較検討した。これから高分了物質中の活性藩の建性を試みた。

各物蜘こはそれぞれ特有の曲線カミ得られ，中性嵐1－ICOI・1の存鹿により変動する。

　本研究に協力して頂いた，鈴六彰氏並びに武璽まさ子女輿に感謝の意を表します。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　Various　synthetic　resins　have　been　studied　and　their　properties　h匙ve　been　compared　with

the　compounds　which　have　the　same　acidlc　or　basic霧roups。　Titration　curves　are　given　for

those　compounds　in　the　presence　alユd　abse1ユce　of　added　simple　electrolyte　and　HCOH．

　Added　salt　Iowers　the　titration　curve　on　the　basic　side．　HCOH窟reatly　lowers　the　titra－

tion　curve　only　on　the　basic　side．
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