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      オ クタアセテー トの双極 子能率 及其溶媒和

           工 學 士 李  升  基

 喜 多 研究 室に於 て櫻 田氏 及共同研究者諸氏 は種 々の繊維素誘 導醗の 有機液 艦 に依 る

膨 潤溶解 に關 して研究 し,例 へば,硝 酸繊維素或 は酷酸繊 維素 を有機液罷 申 に膨潤溶解

せ しめ る揚 合に繊維素 エ ステルの双極子 と有機 液腿の双 極子 の間 に静電 引力が作 用 し

其 間 に結 合物 の生す る事 を述べす二(櫻田,理 研葉報,昭 和6,10,819,832,849;櫻 田,鈴木,工'ft

誌,昭 和6,34,1275;櫻 田.工化誌,昭 和7. 35, 1246),其 後 谷 ロ,櫻 田爾氏は グル コー ズ・ペ ン

タアセテー ト及 セロ ビオーズ ・オクタアセテー トの有機 溶剤 に封 す る溶解 性 に關 し研

究 し(工化誌,昭 和8,36,1204),衙 各 溶液 に就て其粘度 を測 定 し(工't{誌.昭 和8,36,1205),是

等 の分 子欺 に溶解 す る物質 も多 くの有極性液 艦 と多少な り とも結合 し溶媒和 を起 す も

のであ る事 を明 に し,一 例 に就 て ピ リヂンの揚 合に其溶媒 和熱 を も概 算 した.

 本 報 告に於 ては,繊 維素誘導艦溶液の透電的研究の第 一報 として,グ ル コー ズ ・ペン

タアセテー ト及 セロ ビオー ズ ・オクタア セテー トの双極 子能率 の大 さ並 に溶液 中に於

け る是 等の分子の溶媒和 に關 し研究 しナこ結果 を述べ る・

  L理 論 の 部

 今全 く永久双極極子 を有 しない物質1,例 へ ばベ ン ゾー ルに双極 子能率 を布 すろ物

質2を 溶解 した揚 合を考へ る,其 時 にはDebyeに 依 り,次 の關係 が戒 立 す る.

    P…-1…1・qM壽 璃 一qE+c・P・…   )

 此式に於て P1,2:漉合溶液の分子極性     ε:混合溶液の透電恒数

       dJ,2=混合溶液の密度       M1:物 質1(非 極性物質)の分子最

       M2:物 質2(有 極性物質の)分子量 C1:物 質1の モル分率

       C2:物 質2の モル分奉       P1:物 質1の 分子極性
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       P2=物 質2の 分子極性

 或 混 合液艦 に於 て透 電恒tw e及 密 度d1,2を 測 定 すればMl, ML・・C・・ C2等 は與へ ら

れた る撒 値 で あるか ら,其 分子極性P、,2は 實 験的 に求 め得 られ る・ まt二非極性物質 の

分 子極 性P、 の慣 は濃度に無 關係 であ るか ら純輝 の液艦 に就 て求 め得 られ†こ債 を其 盤

用 ひ得 る.1其 故 に

    P.-g,・rCIPI           (2)
     飼   C2

なる式に依 り問題の有極性物質の分子極性P2の 債を知 り得 る・ しか るに多 くの有極

性物質は其双極子に依 り多少なりとも會合を起しP,・の慣は物質の濃度C2に 依て攣

化する.其 故 にP,,-C,,曲 線を電 き,外 挿法によりC2=0の1に 於けるP2の 慣帥ち

P,・。。は會合 しない共物質の分子極性である・今一般 に分子極性は分子中の双極子に起

因する部分P。 と分子の歪による部分PEと の和に等 しい と考へ られる・

    P,.。-P。+P。           '(3)

"・j瑞寺 ・N・着       (・)

    ・・一編 ・讐      (・)
な る關係 が あ る,此 塵 に於 て

    N:Avogadroの 恒数=6・06×10zz      μ:有 極性物質の双極子能率

    k:Boltzmannの 恒tW =・1・372×1 0-1 c・    T:絶 封温度

    nD:有 極 性物のD線 に封する屈折率

であ る.上 の諸式 か ら双 極子能率 は次 の如 くに計算 出來 る.

    μ一9Vk-MT.e・ ・・…12・・1・一・S ・/・馬.、一…T-  (・)

 今溶maEIIち物質一に も有極性物質を用ひる時には,(1)式 或は(2)式 に於てP:も 濃

度に依 り異 る値 を とる事になる.P、 の濃度による痩化の非常に小さな揚合,或 は何

等かの方法で各濃度に於 けるP、 の知 り得 る揚合は,(2)式 によりP2の 贋が求め ら

れる.か くして求め られfこP2或 はP2。。が無極性物質を溶剤 として求め られた其等

の慣 と一致すれば問題は簡輩であるが,一 致 しない時には其虎に溶剤 と溶質の間の相

互作用,帥 ち溶剤の結 合所謂溶媒和が考へられるのである・爾其腿に適當の假定を設

けるならば,上 記の撒値か ら溶質19が 溶剤幾9を 結 合しアニかが計算出來 るわけで
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あ る・其 實例 に就 ては後 に實験結果の考察の部 に於 て述べ る・

  IL實 験 装 置 及 試 藥

 測 定 すべ き撒値 は,透 電恒敷,密 度 及屈折率で あ る.透 電恒撒 の測定装 置は,大{邉

Smyth等 の記載 に依 て造 つ†二(Dielectric Constant and Molecular Structure,1931,55)・

Heterodyne Beat Method lこも とづ き1及IIな る回路 に1,001,000及1,000,000サ4ク

ル の振動 を起 さしめ,其 差 に相當す る ビー ドを受 話器 で聞 くので あ る.測 定用 の精密

コンデンサーは鈴木商 店(東 京)製 の最大容量1,500μ μf,最 小 容量0.06μ μf迄 讃 み得

る精密可攣室 氣蓄 電器 であ る・試料の溶液 を入れ る液 艦 コンデンサーは眞鍮 製の シ リ

ングー型 の もので,其 容量 は150μ μfで あ る,測 定用精密 コンデンサーは ベン ゾー ル

エー テル混 合液 を用 ひ検 定補正 しすこ・

 屈 折率 は アッペの屈折 計 を用ひ比重は ピクノメー ターで測 定 した・ 爾試藥 類は大艦

次 の如 く精製 して用 ひた.

 ベ ン ゾール:Merck製 品, Crystallizable thiophene freeを 濃 硫酸 で無 色 にな る

迄 洗潅 し,稀 アル カ リで2,3回 洗 ひ次 に蒸溜水で洗っ て後 縢化 カル シ ウムを加へ3日

間放置後,3回 再 結 晶 を繰返 へ しP20sを 加 へ て1週 間放置後蒸溜 す.沸uej 78.95～

79,000C, d量00.8777, n智15012.

 エ ー テル:口 本藥局方 の ものを敷 回水 洗後,盤 化 カル シウムを加へ て2日 間放 置・共

上 澄液 に金 属 ナ トリウムを加へ1遡 間後蒸溜 す.沸 鮎34.1。C. d呈00.7137, n碧13527.

 ク ロ ・フォル ム:日 本 藥 局方の もの を濃硫酸で撒 回洗條 し,稀 曹 達液 で洗 ひ充分水

洗後蒸溜水 で アル カ リをの ぞ き,1書 夜K2CO,粉 末 で脱水後 更にP205で1日 間脱 水

蒸 溜す.

 β・ グル コーズ ・ペン タアセテー ト:萄 葡糖 と酷酸曹達 を用ひ てつ くり,酒 精 よ り撒

回再結 晶 を行ふ.融ua 132～1325。C.

 α・ セロビオー ズ・オクタ アセテー ト:木 綿 と無水酷酸 とH2SO,よ りつ くり,木 精

よ り婁女回再結 晶す.融 黒占229,50C.

  III・ 實 験 結 果

 先 づ グル コーズ ・ペ ンタアセテー トをベン ゾールに溶解 し,共 溶液 の比重,透 電恒数

                 (16)



            繊維素誘導髄溶液め透電的研究

を測定し其分子極性 を計算しす二.即 ち第一表に示した如 くである・

    第一表 グル コーズ・ペンタアセテー トのベンゾール溶液の比重,

        透電恒藪並に分子極性(測定温度20。C)

鶉 蒙 ㍗ 透騨 ㌦ 重 噸 鮮 岬の註轍
   0             2.283         0.8775         26.60         (221.8)

   0.00356        2.310         0.8810         27.32          221.6

   0.()0604         2.331         0.8842         27.78          217,9

   0畳0置207        2.382         0.8919         28.93          217.6

   0.02624         2.496          0.90875         31.58           215.4

 理 論 の 部 に 述 べt二 如 く に 双 極 子 能 率 を 知 る に は グ ル コー ズ ・ペ ン タ ア セ テ ー トのP}]

帥 ち 分 子 屈 折 を知 る 必 要 が あ る.然 る に こ れ は 固 腿 で あ り液 照 と し て 屈 折 率 を 測 定 出

來 な い の で ベ ン ゾ ー ル 溶 液 の 屈 折 率 を測 定 し,其 慣 か ら溶 質 の 分 子 屈 折 を 算 出 し ↑二・

其 籔 値 は 第 二 表 に 示 し ナこ・

    第 二 表 グ ル コ ー ズ ・ペ ン タ ア セ テ ー トの ベ ン ゾー ル 溶 液 の 比 重.

        屈 折 率,分 子 屈 折(測 定 温 度20。C)

ξ鵡 砦 屈禦 ㌦ 重 溶液禦 屈折 溶質・朗 屈折
   0.OOIi5        1.50106        0.8784         2630          93.42

   0.00225         1.50097         0.8795           26.38           93.62

   0.00356         15008         0.8810          26.46          90.42

   0.(〕0604         1.50046        0.8842          26.61          92.82

   0.00760         15002         0.8850          26.74          95。62

   0●00952          1.4998,         0.8868           26.86           93.22

                             亭 均 93.19

即 ち 上 記 二 表 よ りP2. =221.8及'P■ ・ 93・2の 債 を と りP。 を 計 算 す る とP。=221.8

--93 .2 ・・ 128.6と な り(6)式 を 用 ひ グ ル コ■一.ズ ・ペ ン タ ア セ テ ー トの 双 極 子 能 率 を 算 出

す る とPt = 2.43・10一i8 e. s.・u.と 求 め ら れ る・

    ら

 グル コー ズ・ペ ンタ アセテー トは ベン ゾール に可な りよ く溶解 す るが, セ ロ ビオー

ズ ・オクタ アセテー ト或 は三酷 酸繊維素等はベ ンゾール及他の非極性溶剤 には,殆 ど全

く溶 解 しない.是 等 に封 して最 も普通 に用 ひ られ る溶剤 は クロ ・フォルムであ る.其

塵 で先 づ グル コーズ・ペ ンタアセテー トをクロ ・フォル ムに溶解 し,其 透電恒 凱 比重

                 (17)



      、   繊維 素誘導艦溶液の透電的研究

等 を測 定計算 し仁 共結 果は第三 表 に示 し†二如 くであ る・表 中P2は ク ロ'フ ォル ムの

分子極 性,P1は 少 量の グル コ・一一ズ・ペ ンタアセテー トを溶 解 す ろ事 に依 り・全 く憂 化 し

ない と假 定 して算 出 した慣 であ り,P,・■は グル コーズ ・ペ ンタ アセテー トを溶 解 す る事

に依 り,ク ロ ・フォル ム分子 の會合 は幾分解 かれてP,の 債 は純梓 の液 盟 の クロ ・フォ

ルムの時 よ り大 とな るが,其 大 とな る度合 は クロ ・フォル ム中に同一容 量%の 四瞳 化

炭素,ベ ンゾール或 はヘ キサン等 を溶解 し†二揚合 と同一で あ る と假定 して計算 した慣

であ る.

   第 三 表 グル コーズ ・ペ ンタアセテー トの クロ ・フォル ム溶液 の比重,

       透 電恒藪並 に分 子極性(定 温 度20。C)

}魏 砦 透騨 比譜 溶璽 雛 。滞 分響,
   00000      4801      14912      4475

   00081     4830     14819     4600     1984     17703

   00102        4838        14803        4630        1978         17508

   00201       4885       14725       4783       1980        17710

   00299       4930        14647       4936        1990        17841

   00413       4976       14571       5107       1978        17784

    00488       5015       14522       5225       1984       17928

                        卒 均 198.2    177,5

 第 三 表 に 於 て 求 め ら れ たPt及P2'の 慣 と第 二 表 に 見 出 さ れ たP皿 を 用 ひ 双 極 子

能 率 μ を 計 算 す る と,2.23・10-1sc・s・ ・u・及199・10-18e・s・ ・u・ と な る ・

 セ ロ ビ オー ズ ・オ ク タ ア セ テ ー トに 就 て 同 様 に 行 つ た,ク ロ 、 フォル ム 溶 液 に 於 け る

測 定 値 を 示 す と 第 四 表 の 如 くで あ る ・

   第 四 表 セ ロ ビ オー ズ ・オ ク タ ア セ テー トの ク ロ ・ フ すル ム 溶 液 の 比 重,

       透 電 恒 数 並 に 分 子 極 性(測 定 温 度20。C)

鰻 悪 騨 数 ㌦ 重溶瞭 樹生 。菰遡 璽 釜,
   0000000     4780     14870    4475

   0005483       4798        14815       4618        30545       26747

   0014878       4831       14721       4869       30957       27372

   0017441       4835       14688       4933       30795       27171

   0019532       4846       14675      4987       30715       27169

   002322        4861       14638       5088       30915       27411

   0023795       4860       14632       5102       30905       27413

                         『F均 308.05       272,30
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 爾 セロ ビオー ズ・オクタァセテー トの分子屈折PEを ク ロ ・フォル ム溶液 か ら求め る

と第五表 の如 くであ る・

   第 五 表 セ ロピ オーズ ・オクタ アセテー トの クロ ・フォルム溶液 の比 草,

       屈 折 率並 に分子屈折(測 定温 度20。C)

競 慧 屈鐙 比譜 溶噸 屈折齢 訂屈折
   0.002386        1.4855        1.4469         21.71         147.64

   0.003539         L4839      '  1.4471         21.86         147.43

   0.005483         1.4815         1.4475          22.10          147.87

   0.005884         1.4812         1.4479          22,16          149.88

   0.OlO507         1.4764         1.4486          22,74          148。08

   0.011692         1.4749         1.4489          22,89          147.96

   0.{}17441        1.4688        1.4499         23.62         148.12

   0.01840Z        1.4686        1.4500         23.72         147,34

   0.023221         1.4638         1.4510          24.35          148.02

                              李 均 148.04

 第 五 表 で 求 め ら れ た,セ ロ ピ オ ー ズ ・オ ク タ ア セ テ ー トの 分 子 屈 折P.E = 1 48.08及 第

六 表 で 求 め ら れ た 分 子 極 性P2=308.05或 はP2'=272。30を 用 ひ 双 極 子 能 率 を 算 出 す

る と夫 々 μ=2,75及2.40×10-ise.s.u.と な る.

'IV .實 駒 結 果 の 考 察

 前 項 に 於 て 求 め ら れ た グ ル コ ー ズ ・ペ ン タ ア セ テ ー トの 双 極 子 能 率 μ は 下 の 如 くで

あ る.

    ベ ン ゾー ル 溶 液 よ り               2.43×10『19e.・s.・u.

               多醒 微 騨  ・・23・1・-1・"
    ク ロ 、フォルム溶液 よ り

               鍋 覇認 禽 謬 合 1・99・1・-1・〃

 ベ ン ゾール溶液 よ り求め られt二2,43な る慣は,大 罷 グル コーズ ・ペ ンタアセテーF

の 眞 の双極 子能傘 と考 へ られ(少 しの溶媒 の影響 は考へ られ るが),Hassel等 の 求めた

O頁 2.54と ほぼ一 致す る(O・Hasse1等 の論丈はTids. Kemi Bergvesenに 蛮表eら れたもので

共測定法等知るを得ず,Smythの 著書205頁 で其数値を知 り得 るのみ)・ クロ ・フ才ルム溶液

の揚合 に求 め られ ナこ双極子能率 の慣 がペ ンゾール溶液 の揚 合に比べ て,ク ロ ・フォル
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ムの會合を考へに入れた場合には約20%,入 れない揚合はfO%小 さいのは,疑 もな

くグル コーズ・ペンタアセテー トとクロ・フ才ルムが相互の双極子により結合 し,帥 ち

グルコーズ ペンタアセテー トが溶媒和を起 しナニ爲である と考へ られる(第一圖饗照).

       第  1 画              第  2 圃

 29・。P・(Kンゾ叫 離 中)     2

 210

飛 。。,、,_ル 。轍   ぐ

↑:::聖 一一. I
 t70-
                      

 16望000.Ol O.02 0,03 0,04 0.Ob O.OS        -→e・(モ ル 分 寧)

     一 → 0,(モ ル分率)

今 か 、る溶媒和 に依 つて ∠ だ け分 子極性 の損失 が有つた とすれば 次 の關係 が成 立 す

るわけであ る.

    Pl,2=PICI十P2C2-d                       (7)

上 式 でP1,2は グル コーズ ・ペンタアセテー トの クロ 、フォル ム溶液 の分子極性, P,・は

溶剤 クロ ・フォル ムの分子極性 で溶 質の爲會合分子の解離 起 り 幾分濃度 に依 り異 る慣

を有す.P2は 溶 質 グル コー ス・ペン タアセテー トの眞の分子極 性(ベ ン ゾ■N-・ル溶液 で

求 めす二債)で あ り,本 研 究の範 園内では濃度 が小であ るか ら,濃 度 に無 關係 に恒数 と

考 へ られる・今 グル コーズ ・ペンタ アセテー一 "の 濃 度C2とdと の關係 を求 め ると第

二圖 の如 く,ほ ぼ原貼 を通 る一直 線 とな る・ これ は極性 の損 失が溶質 の濃度 に比例 す

る事 を物語つて居 る.此 損失が如何 に して起 つたかを正確 に吟味 す る事 は困 難で あ る

が,今(1)溶 媒 和 によ り結合 した クロ ・フォル ムの分 子極 性の双極 子 に基 く部 分,帥 ち

P。 が溶媒和 によ り失 はれて0に な り,其 際 グル コーズ ・ペ ンタ アセテー トの分子極性

は全 く攣化 しない.(2)溶 媒 和 に依 り結合 する分子極 性の双極子 に基 く部分P。 は失

はれ て0に な るが,同 時 に ま7:失 は れた クロ ・フ才ルムの極性 に相當 す るだ け グル コ

ーズ ・ペ ンタアセテー トに於 τ も失 はれて共和 が全膿 の極 性 にな る・この2個 の異 つた
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假 定 を設 け てグル コーズ ・ペ ンタアセテー トに結合 した,ク ロ ・フォルムの量 を各濃度

に於 て比較 する と第 六表 の如 くにな る・

   第 六 表 二 種 の異 る假定 に依 り計覚 した グル コーズ・ベ ンタアセテー ト
            ノ

       の ク ロ 、フォル ム中に於 ける溶媒和度

   假定1・分子極性の損失はクロ・フォルムのみに起る.

   假 定2・分子極性の損失はク・・フォルム及グルコーズ・ペンタアセテート爾者に起る・

ζ艀=㍍1羅(・ ル分率) ・…81…1・2…2・1…299…413…488

1{麟羅灘:1:::撫il鱗i藩li
 溶 媒 和度 は濃 度 の上昇 と共 に,僅 づっ減 少 して行 くが,本 實験 による最高 の揚合 も

19の グル コーズ ・ペ ン タア セテー トに結 合す る溶剤最 は(1)の 假 定 に依 る時 は0.45g,

(2)の 假 定 に依 る時は其 孚分0,239と な る.婁 に谷 ロ,櫻 田雨氏(文 獣 前出)は 粘 度的

研 究か らグル コーズ ・ペン タア セテー トlccはO.15 ccの クロ ・フォルムを結 合す る と

の結果 に達 し九が,そ れはlgが0.169の クロ ・フtル ムを結合 し†こ事 にあt:る.粘

度的研 究は25。 で透 電的研究 は20。 で 行はれtこ事 を思ふ と,第 二 の假 定 に依 る計算値

0.23と,全 く別 の粘 度的研究 に依 る0.16な る撒値 は非常 に よ く一致 す る と云 はねばな

らない.

 次 に セロ ビ オーズ ・オク タア セテー トとグル コーズ ・ペ ンタアセテー トは構 造が非常

に類似 して居 るか ら,同 一濃 度(9/100 cc)に 於 て同一 の分子極性損失 の ある もの と假

定 して,此 補 正 を施 す とセロビ オ'一ズ ・オクタアセテー一 5の 分 子極性P2は341.0と

な り,其 双極子 能率 は3.02×10-iSe,s・u・ となる・

  V.結   論

 1.グ ル コーズ ・ペンタアセテe・一・トのベ ンゾール溶液 及 セロ ビオーズ ・オクタアセテ

ー トの クロ ・フォル ム溶液 に就 て屈折率 を測定 し,そ れ よ り爾物 質の分子屈折 を算出

した.

 2.グ ル コーズ ・ペ ンタアセテ・一 Fの ペ ンゾール溶液 の比 重,透 電恒 歎 を測定 し,そ

れ よ り常 法 に よ り共分 子極性 及双極子 能傘 を算 出 した.
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 3・ グル コーズ ペ ンタ アセテー トの クロ ・フ才ル ム溶液 の比重,透 電恒数 を測定 し・

ベ ンゾールの揚合 と同様 に して其双極 子能率 を計算 したが, ク ロ ・フォル ムの會合 を

考へ に入 れた時 に も入れ ない時 に もベ ンゾール中で求 めた,双 極子能 傘 よ りも20%或

は10%低 い 債 を得,其 原 因を グル コーズ・ペ ンタアセテー トが ク ロ ・フォル ム と結 合

す る事 に有 る と考 ヘナニ

 4 グル コーズ ・ペ ンタアセテー トとクロ ・フォル ムの結 合 す る揚 合 溶液 の梅性損 失

は(1)結 合 クロ ・フォルムのみの分子極 性の双 極子に もとつ く部 分 が失 はれ る.(2)結

合 クロ ・フォル ム及 グル コーズ・ペ ンタアセテー ト爾者 に於 て,同 量 の極性 損失が起 る

もの と假 定 し,グ ル コー・一ズ ・ペ ンタ アセテー ト19に 結 合 す る クロ ・フォル ムを計算

し,' (1)の 揚 合 には0.45,(2)の 揚 合には023な る慣 を得 た,此 撒 値 は さきに谷 ロ,櫻

田爾氏が粘度測 定 によ り得 たlgの グル コーズ ・ペ ンタ アセテー トが0.16gの ク ロ ・

フォル ムを結合 す る との結果 と一致 す る.

 5.同 一 濃度 に於 て,セ ロ ビオーズ ・オクタア セテー トの揚 合 に もグル コ 一一ズ ペ ンタ

アセテー トの揚合 と同様 の極性損失 あ る もの と假定 して,ク ロ ・フォル ム溶液 に於 け

る数値 か らセロビオーズ・オクタ アセテー トの分子極性 及双極子能 率 を計算 した.

 6本 研 究 に於 て求め られた諸恒 数は下表 の如 くであ る・

                分子屈折PE  分子極性P2双 極子能牽1'×IOiS

  グル コーズ・ベンタアセテート    93.2     221.8     2.43

  Vロ ビオーズ・オクタアセテート    148.0     341.0     3。02
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