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反応性高分子化合物の合成第２報

反応基を有するポリスチレン誘導体の合成

隅田弘能川嘉六小田良平叢

SynthesesofReactivePolymers・ Ｎｏ．２

SynthesesofpoIystyrenederivativeswitIureactivegroup・

byHiroshiSuDA，KarokuNoGAwAandRyoheiODA

Abstract

lnthepreceedingpaperwedescribedsynthesisofpartiallyformylatedpolystyrene・In

thispaperwearereportingsynthesisofthesamesubstancebytreatmentofpolystyrenewith
dichloromethylalkyletherandstannouschloridewithayieldof４９％・

Wealsosynthesizedpolyvinylbenzylcyanidefrompolychloromethylstyreneandsodium

cyanidewithayieldof９４％・Inthisprocessdimethylsulfoxidewasfoundthebestamong
thesolventｓｗｅｅｘａｍｉned

Preparationofpolyvinylbenzylguanaminefrompolyvinylbenzylcyanideanddicyandiamide
isalsodescribed

著者の１人隅田はさぎに反応'性高分子化合物合成の第１報として部分ホルミル化ポリスチレンの合
成について報告したが')，今回lゴミ第１報と異なる方法によるポリスチレンの核ホルミル化およびシア
ノメチル化，ならびに若干のそれらの誘導体について報告する。

１．ポリホルミルスチレンおよびその誘導体の合成

第１報の方法はまずポリスチレンにクロロメチルあるいはプロモメチル基を導入し，それをジメチ

ルスルホキサイドと加熱することによるもので50％の反応率でホルミル化物を得たが，この方法によ

るときは副反応を避け難く，分子内にサルフアイド，スルホキサイドの生成を伴う欠点があった｡

今回の方法はRiecheら2)のジクロロメチルアルキルエーテルとフリーデルクラフト触媒とによる芳
香族アルデヒド合成法をポリスチレンに応用したものである。この方法は前報の二段法にくらべてプ
ロセスが少なくかんたんであるが，反応温度，時間，触媒量によって反応率が変化するの承ならずポ

リマーのゲル化がおこりやすい。Riecheらによれば反応は次のように進行するものと思われるＯ
…－ＣＨ２－ＣＨ－… …＿ＣＨ２－ＣＨ２－…･･･－ＣＨ－ＣＨ－…．
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、×ＣＨＯ
ＯＲ

反応を行なうにあたり，なるべくゲルイヒを避け，試料ポリスチレンの分子量の大小によってプ反
応率に顕著な差異があるか否か，また三次元構造の架橋物で溶剤にとけないジビニルベンゼン２％を
含む共重合体が膨潤懸濁状態で如何ほど反応するかを検討する方針で実験を行なった｡
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隅田・能川・小田：反応性高分子化合物の合成４１

第１表に試料ポリスチレンを示す。粘度の測定はトルエンを溶媒として30.Ｃで行ない分子量の計

算は次式によった。

〔り〕＝１．２×10-4Ｍ0.7ｏ

第１表試料ポリスチレン
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第２表にホルミル化の反応条件を示す。

第２表ポリスチレンのホルミル化

ポリスチレ
ン
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注崇反応率Ｒ１はホルミル化物を次式の如き共重合体と考え，それよりオキシム化が定量的に進行すると

仮定して，オキシムのＮ％より計算した。

…－〔CH2-CH(CIiHJCHO)〕戈…〔CH2-CH(Ｃｌ;Ｈｉ)〕､o=ｊｆ

Ｒ２はＣＨ２－ＣＨ(C6H4CH＝NOH）のＮ％の計算値９．５２に対する測定値の％

第２表からほぼ次のことがいえる。（１）重合度の大きいものはゲル化しやすい。（２）Ｂ-1,Ｂ-2,

B-3をくらべると重合度の低いものの方が反応率が大きい。（３）架橋物でもかなりの程度に反応す

る。実験番号９，１０は樹脂粒子内部への試薬の浸透拡散を考えて時間を多くしてゑたのであるが，か

えって８より反応率が低下している。生成したホルミル基がさらに反応したためと思われる。

つぎにポリホルミルスチレン誘導体の一例として，ｏ－アミノフェノールを反応ざせポリピニルペン

ジリデンｏ－ヒドロキシアニリンを38％の反応率で得た。

＿ＣＨ２－ＣＨ－－ＣＨ２－ＣＨ－
ＨＯ

／、

｜|’＋Ｈ,N-<二〉 、
、×CHO MCH-NO

HO／
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４２ 金沢大学工学部紀要３巻１号1963年

第１図にポリホルミルスチレンの，第２図にポリピニルペンジリデンｏ－ヒドロキシアニリン，第３

図に比較するためのペンジリデンーo-ヒドロキシアニリンの何れもＫＢｒ錠剤法による赤外吸収スペク

トルを示す。第１図６１にホルミル基のＣ＝Ｏ伸縮振動による強い吸収が認められる。第２，３図と

もに7.35ハ８．Ｍにフェノールの特性吸収が認められる。第２図５．９`ｕの吸収はＣ＝Ｏによるもの

で未反応ホルミル基の残存を示す。

１１ＶへVＶ
■

２３４５８７８９１０１１１２１６１４〃 １２３４５６７８９１０１１１２１３１４１５〃

第１図ポリホルミルスチレンの赤外吸収第２図ポリピニルベンジリデンー０－ヒドロキ

スペクトルシアニリンの赤外吸収スペクトル

－－Ｗr’
17.35

8.1

２５

第３図

４５６７８９１０１１１２１３１４１５，２

ベンジリデンーｏ－ヒドロキシアニリンの赤タト
吸収スペクトル

２．ポリシアノメチルスチレンおよびその誘導体の合成

ポリジアノメチルスチレンはシアノメチル基の活性なメチレン，およびシアン基を有するため，さ

らに種々の誘導体を得ることが期待されるが，今迄のところポリシアノメチルスチレンについての文

献が見当らない。著者らは次の経路でこれを合成した。

…－ＣＨ２－ＣＨ－…

／、
’１
、／

－ＣＨ２－ＣＨ－

〃、
｜｜｜

、×CH2C，

－ＣＨ２－ＣＨ－

〆了
、×CH2CN

ＣＨ３０ＣＨ２Ｃ１ ＮａＣＮ
－ヶ －＞

CＨ３ＳＯＣＨ３ZuC12

試料として用いたポリスチレンは平均分子量74,000のもので，クロロメチル化はクロロメチルメチ

ルエーテルと無水塩化亜鉛とで常法により行なった。Sch6nigerの方法3)によるＣｌの分析値は19.68

％でスチレンユニット１００個のうち約79個にクロロメチル基が導入されたことになる。つぎのＣｌと

ＣＮの置換反応はクロロメチル化物をジメチルスルホキサイドに溶解し，粉末シアン化ソーダを添加

して３０｡～40°Ｃの低温で約94％の転化率で進行した。この反応には溶媒の選択が重要で，ポリマー

の溶剤によく用いられるジオキサン，ジメチルホルムアマイドでは殆んど進行しなかった。

つぎにポリシアノメチルスチレン誘導体として，ペンゾニトリルとジシアンジアミドよりベンゾグ

アナミンを得る方法4)を応用し，次の如くポリピニルペンジルグアナミンを合成し，さらにこれにフ

ォルマリンを反応させてＮ－メチロール化を行なった。

4２－
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一ＣＨ２－ＣＨ－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ－
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かくして得られたポリピニルペンジルグア

ナミンのＮの分析値は9.25％で，３４％の反応

率となる。Ｎ－メチロール化物は減圧;乾燥中

メチロール基の脱水縮合がおこり架橋して溶

剤に不溶性となった。

これら生成物の確認には窒素の分析のほか

赤外吸収スペクトルによって行なった。第４

図にポリシアノメチルスチレン，第５図にポ

リピニルペンジルグアナミン，第６図に比較

のためのペンジルグアナミン，第７図にＮ－

メチロールポリピニルペンジルグアナミンの

ＫＢｒ錠剤法赤外吸収スペクトルを示す。な

おペンジルグアナミンは文献記載が見当らな

いので当研究室で合成した。製法は実験の部

に記す。第４図4.39座にＣ＝Ｎの吸収が

認められる。第５図では1550,1490,815

ｃｍ-1に，第６図1554,1492,813ｃｍ-1に

グアナミンのトリアジン環特性吸収5)が認め

られる。第５図2280ｃｍ-1の吸収は未反応

シアノメチル基の残存を示している。第７図

1560,1488,825ｃｍ-1にトリアジン環の吸

収が認められるほか，1075ｃｍ－１に第一級

アルコールの強い吸収が認められる。

５４５６７８９１０１１１２１３〆

ポリシアノメチルスチレンの赤ﾀﾄ吸収スペク

トル
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4000５２００２４００１９００１７００１５００１５００１１００９００７００ｃｍ－１

第５図ポリビニノレベンジノレグアナミンの赤外吸収ス
ペクトル

4000.5200２４００１９００１７００１５００１３００１１００９００７００ｃｍ－１

第６図ベンジルグアナミンの赤外吸収スペクトル

24001900１７００１５００１３００１１００９００７００ｃｍ~Ｉ

Ｎ－メチローノレポリピニルベンジルグアナミ

ンの赤外吸収スペクトル

－４３－

4000３２００

第７図
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実験

ジケロロメチルメチルエーテル

Ｈ・Fischer'3）の方法によりＰＣｌ５にHCOOCH3を作用し，精溜しｂｐ８５｡～88°Ｃの留分を用い

た。

ジクロロメチルｎ－ブチルエーテル

HCOO-n-ClH9より同様の方法で合成しｂｐ､58.Ｃ２３．５ｍｍＨｇの留分を用いた。文献値2148～49°Ｃ

/１５ｍｍＨｇ

ポリスチレンのホルミルイヒ

総括して第２表に示したが例をあげると次のようである。

ａ）Ｂ－１２．０９をCHCl340ccにとかしＯＣＣに冷却，かきまぜながら無水ＳｎＣｌ４９９ｇ（0.038モル）

Cl2CHOC4H96､1９（0.039モル）の混液を滴下し，０°Ｃに60分，15.Ｃに15分かきまぜる。溶液は次第

に赤色となる。内容物を塩酸少量を含む氷水中に注ぎ，よくかきまぜ一夜放置，上澄液を捨て，油状

のCHC13溶液をエタノール中に注いでポリマーを沈澱させ，ロ別，水，エタノールで洗い，再びテト

ラヒドロフランにとかし，エタノール中に再沈澱ざせ室温で減圧乾燥した。ホルミル基の定量にはこ

の０．２９をテトラヒドロフラン１０ｃｃにとかし，１規定ＮＨ２０Ｈ・HCl水溶液１０ｃｃを加えて７０°Ｃに

８時間加熱，オキシム化を行ない，精製乾燥してＮをミクロ分析により求めた。Ｎ：3.62％

ｂ）５０～100メッシュの球状ジピニルベンゼンとの共重合物２．０９にCHCl340ccを加えて１時間

放置膨潤させ，0°Ｃに冷却，かきまぜながらSnCl４７．８９，Ｃｌ２ＣＨＯＣｌＨ９６３ｇの混液を滴下，ＯＣＣに

60分，１５°Ｃに30分保ち，氷水中に注ぎ，ロ別，希塩酸，水で洗い，最後にメタノールでロ液にＣｌ－

が認められなくなるまで洗い減圧乾燥した。オキシム化はａ）と同様に行なった。

オキシムのＮ：３９４％

ポリビニルベンジリデンｏ－ヒドロキシアニリン

第２表実験番号３のホルミル化物２．０９をジオキサン３０ｃｃにとかし，ｏ－アミノフェノール0.89を

ジオキサン１０ｃｃにとかした溶液を加え，かきまぜながら４０°Ｃに４時間反応させたのち，メタノー

ル200ｃｃ中に注いで沈澱させ，ロ別，メタノールで洗い，ジオキサン，メタノールで再沈澱をくりか

えし精製減圧乾燥してＮを定量し2.38％を得た。ＣＬ￣CH-C6H4CH＝NC6H4OHのＮ％6.27･したがって反
応率は38％・

ポリシアノメチルスチレン

78.85モル％のクロロメチル基を有するポリクロロメチルスチレン２．０９をCH3SOCH330gにと

かし，ジアンソーダ０．７９を微粉末にして添加し３０｡～40.Ｃに４時間かきまぜたのちメタノール中

に注いで沈澱ざせロ別，水洗，メタノール洗糠，ジオキサン，メタノールで再沈，精製減圧乾燥した。

Beilstein反応の結果このものはＣｌを認めず，未反応-CH2Clは残存していない。Ｎの分析値7.69％

ポリビニルベンジルゲアナミン

ポリシアノメチルスチレン０．５９をジメチルホルムアミド１０９にとかし，ジシアンジアミド０．３９．

ＫＯＨ0.19のジメチルホルムアミド溶液１０９を加え，かきまぜながら９５｡～105°Ｃに４時間加熱し

た。冷却後メタノール中に注ぎ，希塩酸少量を加えてポリマーを沈澱させ，ロ別，熱湯で洗って未反

応のジシアンジアミドを除き，再びジオキサンにとかしメタノールに注いで精製，減圧乾燥した。Ｎ

の分析値9.25％反応率３４％・

ベンジルクアナミン

ペンジルシアニド23.49（0.2モル）をジメチルスルホキサイド５０９にとかし，ジシアンジアミ

ド20.29（0.24モル）を加え，ＫＯＨ0.29をジメチルスルホキサイド２０ｃｃにとかした溶液を加え，

－４４－
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９０｡～110.Ｃに４時間加熱攪拝した。冷却後沈澱をロ別，熱湯で未反応物を除去，多量の熱湯中より

再結晶した。収量３２９収率80％，ｍｐ２３４｡～237°Ｃ（分解）Ｎの分析値34.60％，計算値34.80％・

Ｎ－メチロールポリビニルベンジルゲアナミン

ポリピニルペンジルグアナミン０．２９をジオキサン２０ｃｃにとかし，３７％ホルマリン0.169を加え，

少量の炭酸ソーダ水溶液を加えてｐＨ８．５に調節し，かきまぜながら７０｡～80°Ｃに４時間加熱，冷却

後メタノール，水の混液中に注ぎ希塩酸一滴を落してポリマーを沈澱させ，ロ別，水洗ニジオキサン，

メタノールから再沈澱をくりかえして精製，減圧乾燥した。乾燥したものはジオキサンに膨潤するの

承でとけない。Ｎの分析値6.06％．
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