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ポリメタクロレインの臭素付加反応
Bromine　Addition　of　Polymethacrolein

中島利誠・永井芳男
　　　　　　　　　　緒　　　ロ

　イオン触媒により得られたポリメタクロレインは一般

に第1図のような構造を持ち1），ポリマー中に不飽和結

合を持つ．そのため，このポリマーは臭素ヵミ付加される

はずであり，実際に他のポリマーにおいても，この臭素

付加量よりポリマー中の不飽和基の定量の行なわれてい
る例が多い2）．

第1表　ポリメタクロレインの臭素付加反応

　　　　第1図　ポリメタクロレインの構造

　筆者らは，上記ポリメタクロレインの臭素付加反応を

行ない，従来，考慮されていない臭素の僅かな過剰量が

敏感に影響し，反応時間の影響を上回る結果を得たの

で，その概要を報告する．

　　　　　　　　　実　験　の　部

　まず，臭素8gを氷酢酸20　mlに加えたものを，ピ

リジン89，濃硫酸89の氷酢酸20mZ溶液に加え，さ

らに氷酢酸を加えて11とし，臭素一ピリジンー硫酸溶

液を調製した．
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第3図　ポリメタクロレインの

　臭素付加反応
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第2図　ヨウ素測

　定用フラスコ

　ポリメタクロレイン約20mgを精秤し，第2図のよ

うなヨウ素測定用フラスコにとり，クロロホルムその他

の溶媒に溶かし，臭素一ピリジンー硫酸溶液10mZを加

え，よく振とうし室温に静置する．この時，　10％ヨ、ウ

化カリウム水溶液3．5　mlを活栓の上部に入れておく．

一定時間後，この活栓を持ち上げてヨウ化カリウム液を
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　　反応液に落とし，蒸留水てよく洗浄した後，暗所雄36

　　分間放置する．遊離したヨウ素をチオ硫酸ソーダ規定液

　　で定量する，

　　　実験結果を第1表および第2表に示じ，第3図にその

　　1部を図示した．

1．∴　徒来よりポリァクロレインの臭素付加反応は，その置

　　換反応も考慮し，時間の異なる数点を求め図より時間を

　　零に外挿して求める方法が用いられてきた．ところが第
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第2表　ポリメタクロレインの臭素付加反応
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3図よりも判るようにPM－33－1の場合には直線関係に

あるように見受けられるが，PM－33－2の場合には明ら

かに異常な現象が起こっていて，一・概に時問を零に外挿

することはできない．この現象は他の試料についても同

様に起こっている．この原因を日光によるものと考えて

夜電灯を消して行なってみたが，やはり直線関係は得ら

れなかった．つぎにこの原因を臭素過剰量によるものと

考えて，ポリメタクロレインの採取量別に臭素付加量を

求めたものが第4図である．図より同一採取量に対して

は確かに直線関係のあることが判るが，採取量が異なる
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第4図　ポリメタクロレインの臭素付加反応
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第5図　ポリメタクロレインの臭素付加反応

とほとんど平行な直線となることが判る．このことはポ

リマーの採取量を僅か数mg変えても臭素付加量に10

モルー％以上の変化が起こることを表わし，二重結合量

未知のポリメタクロレインに対して，その定量ができな

いことを示している．このことは第5図に示した試料量

と臭素付加量のグラフよりさらに明瞭となる．

　終わりにご助言をいただいた後藤信行助教授をはじめ

実験に協力した馬詰正幸君に感謝する．

　　　　　　　　　　　　　　（1964年2月29日受理）

　　　　　　　　　　文　　　献

　1）　永井・中島　工業化学雑誌66，1905（1963）

　2）　Kline　Analytical　Chemistry　of　Polymers　Part　L

　　Intelscience　（1959）
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（7ページよりつづく）

　研究は無限である．無限の生命につながる研究の一コ

マの内に私を見出す幸福を今日しみじみと感ずる．

　最後に私はこの38年の長い年月において私を指導さ

れた恩師先輩の方々，協同研究者として私の研究を助け

ていただいた諸君，同じ職域で親交をいただいた友人同

僚の方々に対し心から感謝する次第である．

　　　　　　　　　　　（昭和39年3月20日受理）
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