
             脂 肪酸 ア ミノスルフォン酸縮合鯉 に就 て

・ 脂 肪 酸 ア ミノ ス ル フォン酸 縮 合体 に 就 て

                木 村 和 三 郎

                谷 口 英 夫

 脂肪酸ア ミノスルフォン酸縮合龍は脂肪酸 と種々のアルキル・ア ミノスルフォン酸或はア リル

ア ミノスルフォン酸 とを縮合せ しめて得 られる化合物であb,高 級アルコール硫酸化物 と共 に

今 日に於 ける界面活性物質中最 も重要 な二大化合物艦系をなす ものである,

 從來の界面活性鮒 を代表する石鹸は弱酸である高級脂肪酸のアルカ リ難であるか ら加水分解

によつて遊離アルカ リを分離する.無 機酸によつて遊離脂肪酸を分離する.ア ルカリ或は其盤

類によつて縣析 され る・或は叉アルカ リ土類其他の金屡鷺類を含む所謂硬水によつて不溶性金

屡石鹸 を生 じ混濁或は沈澱を生する等界面活性謝 としては不利な性質を持 つてゐる・

 此訣貼を改良すべ く造 られた硫酸化油類は種 々の方法でカルボキシル基 を封 じ,カ ルボキシ

ル基を封 じた ～めに失はれた水溶性を復活せ しむるために,カ ルボキシル基以外の適當な活性

基帥 ち硫酸基を脂肪酸分子に添加 した ものである・

 硫酸化油類は浸透力強 くカルボキシル基に原因する石鹸の映鮎は著 しく改良 されてゐるが,

石鹸の如 き優秀な洗溢力がない・帥 ち石鹸分子(1)は 炭素長鎮の端 に親水性活性基を持ってゐ

るか ら洗際力は優i秀であるが,其 活性基が弱酸性 カルボキシル基であるためにカルボキシル基

に固有の種 々の映瓢 を持つてゐる・之に反 して硫酸化油類(II)に 於ては親水性活性基 とし丁

強酸である硫酸基 を持 つてゐる故 にカルボキシルに原因する鋏鮎はないが,活 性基が炭素鎮の

中間にあって端 にないために洗際力を鋏いてゐると考へ得 るのである・此見地から推せばカル

ボキシル基を封すると共 に炭素鎖の端に硫酸化すれば石鹸の特長 を失ふ事 なしに其鋏黙を改良

し得 る筈である.斯 の如 き老へか ら生れたものが高級アルコ・・ル硫酸化物(III)と 脂肪酸ア ミ

ノスルフtン 酸縮合罷(IV)と である.q)

        CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COONa          (1)

        ・H3(C暖 §黙 ・H(・H・)7…R (・1)                 3

        RCH20・SOtsNa                  (III)

        RC・ ・N〈さlt、CH,S。,N、    (IV)

 (1)木 村,化 學 評論,昭11・2.120以 下参照.
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             脂肪酸アミノスルフォン酸縮合燈に就て

 著者等 は種 々の高級アルコール 硫酸化物及脂肪酸ア ミノ ・スルフォン酸縮合艦の合成及之等

の化合物の分子講造 と水溶液の性質 との間の關係に就て實験中であるが,脂 肪酸 ア ミノスルフ

ォン 酸縮合膿中最重要な脂肪酸タウ リン縮合eSEPち2・ ア ミノ・エタン・スルフォン酸縮合艦が界

面活性剤 として優秀 な性能を有 する事及窒素置換基が此化合物の性質に重要な影響を及ぼす こ

とを確認 したか ら蝕 に報告 したいと思ふ.

 オレイン酸 タウ リン縮合躍はオレイン酸クロリドとタウ リンとをアルカ リの存在 に於て縮合

せ しめて合威 した.

    ・H側 朋 ・CH(・H・)…C1+N<聾 ・H2…N・ 一一

                。H、(CH,),CH、CH(。H、),C。N∠ きH、CH,S。,,Na

                 タ  ウ  リ ソ

 脂 肪 酸 タ ウ リン縮 合 膿 に就 て從 來 學 術 的 報告 が見 られ なか つ ナこの は 反 鷹 成 分 の 一 で あ る タ ウ

リンの 合 成 が比 較 的 困 難 と考 へ られ τ ゐ た ～め で は な いか と思 ふ ・

 ク ゥ リン(2・ ア ミ ノ・エ タン ・ス ル フォン酸,NH2・CH2CHzSO3H)は タ ウ ロ コt-一ル酸 と して動

物 の肝 臓 其 他 の臓 器 中 に含 まれ て ゐ る ア ミ ノス ル フォン酸 で あ つ て モ ノク リン ・シ ステ ムの 銀

白 色 プ リズ ム結 晶 で240。 以 上 に 加 熟 す る と分 解 熔 融 す る.強 彌 酸,強 硝 酸 等 に よつ て容 易 に

侵 され す 叉 盤 化 白金 等 と鷺 類 を造 らな い.即 ち タ ウ リ ンの ア ミノ基 とス ル フォン基 とは分 子 内

監 を造 つ て ゐ る と考 へ られ る・

  タ ウ リ ン を製 す る に は 自然 界 の タ ウ ロ コ ール酸 を分 解 す る方 法 と人 」二的 に合 威 す る方 法 と

が あ る.自 然 界 か らは鞄 の身 か ら約2%の タ ウ リンが 得 られ る.(2)

 タ ウ リン合 成 法 と して は次 の方 法 が知 られ て ゐ る.

 LA. Strecker氏(:1)は イ セ チ オ ン酸 ア ムモ ニ ウム 韓 を220。 に加 熟 脱 水 して タ ウ リン を得 た.

      HO・CH2CH2SO3NH4-→ NH2CH2CH2SO3H十H20↑

 2・Kolbe氏4)は ク ロー ル ・エ タ ン ・スル フ才ン酸 銀 彌 にア ム モ ニア 水 を封 管 中 に て加 熟 反 鷹

せ しめ て タ ウ リ ン を得 ナ:,此 反 慮 に よ リタウ リンの 構 造 が2・ ア ミ ノ ・エ タ ン ・ス ル フすン酸 な る

事 が 決 定 され た の で あ る.

                          NH3

    C1・CH2CH2SO3Cl-→ C1・CH2CH2SO3Ag -→ NH2CH2CH2SO3H

 3Gabrie1氏{5)は ヴ ・fニ ルア ミン水溶 液 に亜 硫 酸 ガス を飽 和 して3ウ リン を得t二 ・

  (2)Schmidt and Watson, Journ・bio1・Chem・1918・33.499.

  (3)A.Strecker, A.1854.91.97.

  (4)H.Kolbe, A,1862.122.33;cf. R. Anschtttz, A.1918.415.97,

  (5)S.Gabriel, B.1888.2L 2667.
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               脂 肪酸 ア ミノスルフォン酸縮合盟 に就 て

         CH2       SO3H       CH2・SO3H         l    
+  1   -→  l

         CH・NH2    H        CH2・NH2

 4Gabrie1氏(6)は 叉 メチ ル ・マ カ プ ト・チ ア ゾ リン を臭 素 水 に て 酸 化 し て タ ウ リン を得rこ・

     1暮::レ ・・S・CH:s + 2 H2・+・ ・ 一 ∫認H+・ ・L)+H・ ・…H・・

 5,Reychler氏(7)は プ ロ ム ・エ チ ノレ ア ミ ン に 亜 硫 酸 ア ム モ ニ ウ ム を 反 慮 せ し め て タ ウ リ ン を

得 た 。

         NH2CH2CH2Br十(NH4)2SO3-→ NH2CH2CH2SO,,H

 6.Auzies氏(s)は ア セ トア ル デ ヒ ドを ク ロ ル ス ル フ 才ン 酸 に て ス ル フ 才ン 化 し次 で ア ル デ ヒ

ドア ム モ ニ ア,ヂ イ ミ ン を経 て タ ウ リ ン を 合 成 し ナニ

              NH3

  (HOC・CH2・SO3)2Ca -一一一→ 〔(NH2)(OH)(CHCH2・SO3)〕2Ca -一→

   〔NH:CHCH2・SO3〕2Ca -→ 〔NH2・CH2CH2SO3〕2Ca -→ NH2CH2CH2SO,,H

 其 他 エ チ オ ン 酸 カ ル ビ ル ス ル フ ア ト,或 は オ キ シ エ タ ン ス ル フ ォ ン 等 に ア ム モ ニ ア を 反 鷹

せ し む る 方 法,ア ミ ノ ・ア ル コ ー ル の ス ル フ ォン 化 に よ る 方 法 等 が あ る が 實 験 室 的 製 法 と し て

は 次 に 述 べ るMarve1氏 等 の 方 法 が 適 當 で あ る.

 ZKohler氏(9)は 亜 硫 酸 曹 達 に 過 剰 の エ チ レ ン ブ ロ ミ ドを 反 癒 さ せ る と容 易 に プ ロ ム ・エ タ

ン ス ル フ 才ン 酸 ナ ト リ ウ ム 鞭 の 生 す る 事 を 報 告 しずこ.11七 反 慮 をMarvel氏 等(10〕 が タ ウ リン の 合

成 に 癒 用 し ナこ.即 ち プ ロ ム ・エ タ ン ・ス ル フ ォン 酸 ナ ト リ ウ ム に 彊 ア ム モ ニ ア 水 を 反 癒 せ しめ て

タ ウ リ ン を 製 し た ・

         Br・CH2CH2Br十Na.,SO:t-→ BrCH2CH2SOtiNa

         BrCH2CH2SO3Na十NH3-→ NH2CH2CH2SO3H

 著 者 等 も此 方 法 に よ っ て 容 易 に純 タ ウ リ ン を 合 成 し得 た ・ 分 析 数 値 は 次 の 如 くで あ る.

         BrC2H403SNa:計 算. S 1520;Br 37.88

                  實 験.S(Carius)15.77;Br(木 村)37.43

          C2Hア03NS:計 算. N 11・19, S 25,62

                實 験N10.99, S2550

  (6)S.Gabriei, B.1889.22.1154.

  (7)Reychler, BulL Soc・chim・Belz・1923・32・247・

  (8)J.A. A. Auzies, C・1911・82・II・1433・

  (9)Kohler, Amer. Chem・Journ・1898・20・692・

  (10)C.F. Marvel, C. F. Bailey and M・S・Sparberg, Journ・Amer・chem・Soc・1927・49・ 1833;

   Org. Syn.1930.10.38.

                      (59)
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              脂 肪 酸 ア ミノス ル フォソ酸 縮 合 盟 に就 て

  オ レ イ ノレ ・タ ウ リ ソ 曹 達 璽

 オ レ イ ン 酸 ・タ ウ リ ン 縮 合 盟 曹 達 肇 は タ ウ リ ン とオ レ イ ン 酸 盤 化 物 と を ア ル カ リの 存 在 に 於

て 縮 合 せ しめ て 合 成 し た.

    CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COCI十NH2CH2CH2SO3Na -→

                CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7CO・NH・CH2CH2SO3Na

 オ レ イ ン 酸 タ ウ リ ン縮 合 腿 曹 達 盤 は 淡 黄 色 粉 末 で 水 溶 液 の 泡 立 良 好 で あ る ・ 反 鷹 生 成 物 は 乾

燥 後 其 儘 一 定 濃 度 の 水 溶 液 と し て 表 面 張 力 の 測 定 に 供 し ナニ・

  オ レ イ ノV・ タ ウ リ ン ・曹 達 盤 水 溶 液 の 界 面 張 力

 オ レ イ ル ・タ ウ リ ン曹 達 鷺 のO.01～LO%水 溶 液 の 室 盗 に 於 け る 謝 察 氣 表 面 張 力 及 封 ケ ロ シ

ン(沸 鮎100-150。)界 面 張 力 をDu Nuoy氏Tensiolneterに よ つ て 測 定 し ナこ.叉 電 解 質 添 加

の 影 響 を 見 る た め に100。D. H.蜷 化 カ ル シ ウ ム,2-N硫 酸,2-N苛 性 曹 達 中 に 於 け る 郵 室

氣 表 面 張 力 及 封 ケ ロ シ ン 界 面 張 力 を も測 定 した.其 結 果 は 第1-4表 及 第1-4圖 に 示 す 通 りで

あ る.

                    Tabelle 1.

                  Oberfitichenspannung.

         01eyl-taurin-natrium(Nr.31)。 Ueberschuss an T'aurin=0,

              1.Wtisserige L6sung.(19.2-20.4。)

    C(%)     O   O.Ol O.02  0.05 0.10 0.20 0.50  1.00

    δ(Dyn/cm)   70.0  42.2  36.6  33.2  31.0  30.4  30.5  30.5

    δ1δo(%)               60.3   52.3    47.4   44.3   43.4   43,6   43.6

           2.Unter Zusatz von Calciumchlorid.(19.6-20.5。)

                  CCaC12:100。 D. H.

    C(%)     0  0.01 0.025 0.05 0.10 0.25 0.50

    δ(Dyn/cm)   69.8  32.8  29.0  29.3  29.0  28.7  28.6

    (s,iδo(%)        99.7   46.9   41.4    41.9   41.4   41.0   40.9

           3・Unter Zusatz von Schwefelsliure.(20.9-21.0。)

                   CH2so4=2-N.

    C(%)     O   O.Ol O.025 0.05 0.10 0.25 0.50

    δ(Dyn/cm)   71.0  33.1  33.0  32.3  31.5  315  315

    δノδo(%)       101.4   47.3   47.1    46.1   45.0   45.0   45.0

           4.Unter Zusatz von Natriumhydroxyd.(22-22.30)

                   CNaOH :2-N.

    C(%)     0   0.01 0.025 0.05 0.10 0.25 0.50

    δ(Dyn/cm)   71.4  37.0  34.0  32.6  32.0  32.0  332

    δ/δo(%)        102.0   52.9   48.6    46.6   45.7   45.7   47.4

              δo:Oberfilichenspannung des Wassers.

 オ レ イ ル ・タ ウ リ ン 曹 達 鷺 の0.01～10%水 溶 液 の 勤 室 氣 表 面 張 力(δDyn/cm)(19-200)は

濃 度0・02%ま で は 急 に 低 下 し36-33.2と な り其 後 濃 度 が 増 加 し て も殆 ど 一 定 の 慣 を と り最 低

                     (60)



             脂肪酸 ア ミノスル フォソ酸縮合瞭 に就 で

                       30.4と な る・       第1圃比 表面 張カ

  ォレィル.タ ウ リン・ナ トリウ ム(試料31號)   100。D,H,踵 化 カ ル シ ウ ム中 に於 て は δ

        タウリソ過剰:0        は0.el%の 低濃度に於て既に32.8ま で急
        ● 水 溶液    (19～20.4。)

        △ 100。D・H. CaC12溶 液   降 下 し以 後 殆 ど直 線 的 に進 み0・5%に 於 て

s・  。2
.N.H,、 購 羨196～20'So)・8.・D,・/・mの 債 を と り水 溶 液 の搬 よ り

    ＼ 恩_H溶 £ α'～21'oo)も 反 つ て表 酷 力 は低 下 ・て ゐ ・・      

    x ＼         (22・0～28・3。)  2-N一 硫 酸 中 に 於 て も δはO.Ol %の 低 濃

愛・・ ＼ 一へ 艶 翫 度に於酬 ・こ急降下・以後大差な…
            一 一/メ  爆 度に於ける315に 達してゐる.

〒                        2-N一苛性曹達 中に於 てはO.025%濃 度に
 40

   a。口1諺 詔 ζ3)a'D o' 2so' e「ozoe % 於 て34・0に 急 降Fし 以 後 大差 な く濃 度05

                       %に 於 て は33.0と な る.

                   Tabelle 2.

             Grenzfltichenspannung gegen Kerosin.

         Oleyl-taurin-natrium(Nr.31). Ueberschuss an Taurin:0.

              1.Wtisserige L6sung.(21-22。)

    C(%)       0   0.Ol  O.02  0.05  0.10  0.20  0.50  1.00

    δk(Dyn/cm)   39。0  125  9.0   7.5  7.0  6.6  6.4  5.5

    δk/δke(%)               32,1    23.1     19.2    18.0    16.9    16.4    14.1

          2.Unter Zusatz von Calciumchlorid(21.1-22.0。)

                 CCaC12:100。 D. H.

    C(%)            O      O.Ol    O.025    0.05    0.10    0.25    0.50

    δk(Dynlcm)   395  7.5  6.5   6.0  6.0  5.4  4.O

    rsk/(sku(%)      101.3    19.2    16.7    15.4    15.4    13.9    10.3

           3.Unter Zusatz von Schwefelssure.(20.1-22.0。)

                  CH2so4:2-N・

    C(%)            0      0.01    0.025    0.05    0.10    0.25    0.50

    δk(Dyn/cm)   38.6  4.2  2.4   2.8  2.O  i.0  0.6

    (Sk/δko(%)       99.0   10.8    6.2     7.2    5.1    2.6    1.5

          4.Unter Zusatz von Natriumhydroxyd.(19.4-22.0。)

                  CNaOH:2-N.

    C(%)            0      0.01   0.025   0.05    0.10    0.25    0.50

    δk(Dyn/cm)   28.0  4.5  3.5   3.0  3.0  2.4  2.4

    δk/δko(%)      71・8   11・5    9.(〕    7,7    7・7    62    6.2

             δko:Grenzfltichenspannung gegen Kerosin von Wesser.

 今 封 室 氣 比 表 面 張 力(δ/δo×100)一 濃 度(C)曲 線 を 圖 示 す る とオ レ イ ル ・タ ウ リ ン 曹 達 盤 水

溶 液 に 電 解 質 を 加 へ る と 低 い 濃 度 に 於 て δ/δ。は 急 に 降 下 し盤 化 カ ル シ ウ ム を 加 へ る時 は 加 へ な

い 場 合1一 比 し各 濃 度 を 通 じ て 著 し く界 面 活 性 は 上 昇 す る事 が 判 る ・(第1廣D

                    (61)



              脂肪酸アミノスルブォン酸縮合膿に就で
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                   Tabelle 3.

                 Oberfitichenspannung。

        Oleyl-taurin-natrium(Nr.35). Ueberschuss an Taurin:50%.・

              LWtisserige L6sung.(18.8-19.3Q)

    C(%)     0   0.01 0.02  0.05  .10 0,20 0.50  1.00

    δ(Dyn/cm)   70.6  42.0  39.8  36.0  33.9  33.3  33.4  33.5

    δ/δo(%)              59.5   56.4    51.0   48.0   47.2   47.3   47.5

           2.Unter Zusatz von Calciumchlorid.(18-19.8。)

                 CCaCI2:100。 D. H.

    C(%)     0   0.01 0.025 0.05 0.10 0.25 0.50

    δ(Dyn/cm)   69.8  31.5  30.5  30.0  29,6  29.5  29.4

    δ/δo(%)        98.9   44.6   43.2    42.5   41.9   41.8   41.6

           3.Unter Znsatz von Schwefelstiure.(18.3-19.9。)

                  CH2so4:2-N・

    C(%)            O      O.Ol    O.025    0.05    0.10    0.25    0.50

    δ(Dynlcm)   71.5  31.9  32.5  31.6  305  30.6  31.0

    δ1δo(%)        101.3   45.2   46.0    44.8   43.2   433    43.9

          4.(,Jnter Zusatz von Natriumhydroxyd.(i8.4-19.4。)

                  CNaoH=2-N.

    C(%)     0   0.01 0.025 0.05 0.10 0.25 0.50

    δ(Dyn/cm)   71.4  32.5  31.0  31.0  30.5  31.0  322

    δ/δo(%)        101.1   46.0  、 43.9    43.9   43.2   43.9    45.6

  輩}ケ ロ シ ソ(100-150。)界 面 張 力

 ケ ロ シ ン(100-150。)に 劃 す る界 面 張 力(δk)に 及 ぼ す 電 解 質 の 影 響 は 一 暦 明 瞭 と な る.水 溶

液 の δkは 濃 度O・Ol%に 於 て125(δk/δk〔, ・=32.1%)に 急 降 し1・0%に 於 τ は δk=55(14.1%)

                    (62)



              脂 肪 酸 ア ミ ノス ル フォン酸 縮 合 薩 に就 て

と な る,

 鷺 化 カ ル シ ウ ム 溶 液 申 に 於 て は,OD1%に 於 て75(δk/δko=19.2 %)05 %1二 於 て δk=4・0

(δk/δko・=10.3%)と な る ・

 2N一 硫 酸 中 に 於 て は,濃 度0.OT%の 時 δk=4.2(δk/δko=10.8 %),0.5%に 於 て δk=0・                                            6

(.dk/δみ=・1・5%)と な る ・

 2N一 苛 性 曹 達 中 に 於 て は 濃 度O.Ol %の 時 δ1〈 = 4.5(δ:〈/δko =11.5%),0.5%に 於 て δ1〈 = 2・4

(δk/δko=62%)と な る.

 今 封 ケ ロ シ ン 比 界 面 張 力(δk/δk⑪ ×100)一 濃 度(C)曲 線 を 岡 示 す る と δ1・/δk。は 電 解 質 の 添 加

に よ り各 濃 度 を通 じ て 著 し く低 下 す る.而 し て 電 解 質 の 程 類 の 影 響 に 就 て は 硫 酸 を 加 ヘ ナニ時 最

も低 下 しNaOH, CaCl2の 順 に 低 下 す る.又 電 解 質 を 加 へ た 揚 合 も加 へ ざ る揚 合 もい つ れ も郵

室 氣 表 面 張 力 よ り著 し く低 い 値 を と る事 は 他 の 一 般 界 面 活 性 剤 の 揚 合 と同 様 で あ る.(第2圖)

  タ ウ リ ソ 過 剰 の 影 響

 タ ウ リ ン過 剰 の 存 在 の 影 響 に 就 て は オ レ イ ン酸 ク ロ リ ド と タ ウ リ ン を 縮 合 せ し む る 時 タ ウ リ

ン 過 剰10-50%を 用 ひ て 共 反 癒 生 成 物 に 就 て 夫 々 吟 味 の 結 果,劉 塞 氣 表 両 張 力 及 勤 ケ ロ シ ン 界

面 張 力 は 著 し き影 響 を 受 け す 特 に 有 利 な 敷 果 は 認 め ら れ な い.唯 α02%以 下 の 稀 簿 濃 度 に 於 て

                    Tabelle 4.

              Grenz飴chenspannung gegen Kerosin.

         01eyl-taurin-natrium(Nr.35)t Ueberschuss an Taurin:50%

               1.Wlisserige L6sung(18.8-19.2。)

    C(%)     0   0.Ol O.{)2  0.05 0.IO O.20 050  1。00

    δk(Dyn/cm)  39.4  10.5  9.0   7.6  6.6  6.4  6。0  5.5

    δk/δko(%)            26.7   22.8    19・3   16.8   16.2   15.2   14・0

           2.Unter Zusatz von Calciumch1orid.(17.5-19.9。)

                  CCaC12:100。 D. H.

    C(%)     0   0.01 0.025 0.05 0.10 0.25 050

    δk(Dyn/cm)   38.6  7.6  6,0   5.2  45  3.7  2.0

    δkノδko(%)      98.0   19.3   15.2    13.2   11.4    9.4    5.1

           3.Unter Zusatz von Schwefelstiure.(18.4-20.0。)

                   CH2SOa:2-N。

    C(%)     0  0.Ol O.025 0.05 0,10 0,25 0.50

    δk(Dyn/cm)   38.6  2.4  2.8   2.3  2,0  1.5  1.3

    δk/δko(%)       98・0    6・1    7・1     5・8    5・1    3・8    3・3

           4.Unter Zusatz von Natriumhydroxyd.(18.6-19.4。)

                   CNaOH:2-N.

    C(%)            0      0.01   0.025   0.05    0.10    0.25    0.50

    δk(Dynlcm)  28.0  2.3  2.O   I.9  1.0  0.6  0.5

    δk/δko(%)      71・1    5・8    5.1    4.8    2。5    15     1.3

              δko:Grenz肱henpannung gegen Kerosin von Wasser.
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             脂肪酸アミノスルブォン酸縮合燈に就て

はタウ リン過剰 の大 きい もの程大 きな界面活性を示 してゐる.(第3-4表,第3-4囲)

            オ レイノv・タ ウ リン曹達璽N一 置 換膿

            オ レイノレ・メ チノγ・タ ウ リン曹 達 盤

 オ レィル・タウ リン縮合膣に於てN一 置換基が如何なる影響 を其性能に及ぼすかは興味ある

                       問題である・著者等 はタウ リンN一 置換腿   
  50

      とオ レイ ン酸 ク ロ リ ド とを オ レ イル ・ク ウ

   ム      リ
ンの蜴 合 と同 様 縮 合 せ しめ て 合 成 し江   

      B,Josephson氏(11)は ク ロ ール ・エ タ ン ・
 "

      スルフォン酸にア ミンを反鷹せしめて 相當

      するN一 置換 ■ウ リンを合成 してゐる,

撫   Cl.・H、CH、S。 、H+RNH、._

lg- ,. 
_悉 無 隔

  o

    o・。! o・at「e・e「e・ tO o・aSt o・pa 脚%  達 盤 に ア ミ ン を反 慮 せ しめ てN一 置 換 タ ウ    
ー→(吻 ζ争3ノ

                       リン を合 成 した ・

      B・・CH2・H・S・・Na+・NH・ 一 N〈:・H・・H2…H

 か くて プ ロム ・エ タ ン ・スル フォン酸 曹 達 と メチ ル ア ミン を反 庶 せ しめ過 剰 の ア ミン を除 去 し

た後 オ レ イ ン酸 盤化 物 と縮 合 せ しめ て オ レイ ル ・メチ ル 汐 ウ リン曹 達 臨 を合 成 しi二.縮 合 生 成

物 は 其 儘 乾 燥 粉 確 後 試 料 と して界 面 張 力測 定 に供 しす二・

  鍔 空 氣 表 面 張 力

 20。,40。, 60。 に於 け るオ レ ィ ル ・メチ ル ・タ ウ リン曹 達 盤 水 溶 液 の 銅 室 氣 表 面 張 力 は電 解 質 を

加 へ た揚 合 も加 へ ぬ 揚 合 もオ レ イ ル タ ウ リン曹 達 盤 の 方 梢,優 れ て ゐ る,(第5,7,9表 及第5,7,

9圖)

  封 石 油 界 面 張 力

 石 油(日 本 石 油 白 コ ーモ リ)を メヂ ウ ム と して界 面 張 力 を測 定 し仁結 果 カ ル シ ウ ム を加 へ た 揚

合 及 ア ル カ リを 加 へ た揚 合 共 に オ レィ ル タ ウ リン曹 達 盤溶 液 の 鋤 ケ ロ シン界 面 張 力 よ り著 し く

低 い 値 を示 して ゐ る.(第6,8,10表 及 第6,8,10圖)

  温 度 の 影 響

  (11)B.Josephson, Z. phアsioL Chem,1933.265.448.
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                          脂 肪 酸 ア ミノ スル フォソ酸 縮 合 盤 に就 て

                                     Tabelle 5.

                              Oberfltichenspannung bei 200.

            Oley1-methyl-taurin-natrium(Nr.38)。 Ueberschuss an Methyltaurin:0.

                                 LWtisserige L6sung.

        C(%)     O   O.Ol O.02  0.05 0.10  0.20  0.50  1.00

        δ(Dyn/cm)   70.5  45.1  41.2  36.5  34.2  34.0  34.5  34.5

        δ/δo(%)              64.0   58。4    51.8   48.5   48.2   48.9   48.9

                           2.Unter Zusat2 von Calciumchlorid.

                                  CCaCI2:ioO。 D. H.:

        C(%)     0  0.01 0.025 0.05 0,10 0.25 0.50

        δ(Dyn/cm)   69.8  39.5  33.5  32.2  32.0  31.5  31.5

        δノδo(%)         99.0    56.0    47.5    45.7   45.4    44.7    44.7

                           3.Unter Zusatz von Schwefelstiure.

                                     CH2sO4:2-N.

        C(%)            0      0.01    0.025    0.05    0.10    0.25    0.50
-    δ(D

ynlcm)   71.0  36.0  34,0  32.8  32.0  31.7  31.3

        δ1δo(%)       100.7   5!.1   48.2    465   45.4   45.0   44.4

                         4.Unter Zusatz von Natriumhydroxyd.

                                     CNaOH:2-N.

        C(%)     0   0.01 0.025 0.05 0.10  0.25  050

        δ(Dynlcm)   71.5  40.0  36.5  35.0  34.5  34.2  34.0

        δ/δo(%)        10L4   56,7   51.8    50.0   48.9   48.5   48.2

                          δo:Oberfl巨chenspannung des Wassers.

                                     Tabelle 6.

                      Grenzfltichenspannung gegen Petroleum bei 200.

                          Oley1-methyl-taurin-natrium(Nr.38).

                                 1.Wllsserige L6sung.

        C(%)     0   0.Ol O.02  0.05 0.10 020 0.50  1.00

        δk(Dyn/cm)  38。0  10.7  9.0   7.0  6.2  6.0  55  5.0

        δk/δko(%)             28.2   23.7    18.4    16.3    15.8    14.5    13・2

                          2.Unter Zusatz von Calciumchlorid.

                                  CCaC12:100。 D。 H.

        C(%)     0  0.01 0.025 0.05 0.10 0,25 0.50

        δk(Dynlcm)   35.2  3.7  2。0   1.5  1.3  1.1  1.0

        δk/δok(%)       92。6    9.7    5・3     4.0    3.4    2.9    2・6

                           3.Unter Zusatz von Schwefelsliure..

                                    CH2so4:2-N.

        C(%)     0   0.Ol O.025 0.05 0.10 0.25 0,50

        δk(Dyn/cm)   39.8  3.0  2,0   1.8  1.5  1.4  13

        δk1δko(%)      104。7    7.9    5.3     4.7    4.0    3.7    3.4

                         4,Unter Zusatz von Natriumhydroxyd.

                                    CNaoH=2・N.

        C(%)     0   0.Ol O.025 0,05 0.10 0.25 050

        δk(Dyn/cm)   2.3  1.8  1.0   0.8  0.8  0.7  0.8

        δk!δko(%)        6.1    4.7    2.6     2.1    2.1    1,8    2.1

                          6ko:Grenzfilichenspannung gegen Petroleum von Wasser,
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                     脂肪酸 ア ミノスル フォン酸 縮合 鵤に就 て
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                              Tabelle 7.

                        Oberfltichenspannung bei 400.

                     Oleyl.methy1-taurin-natrium(Nr.38).

                           1.Wasserige Lδsung.

       C(%)     0   0.01 0.02  0.05 0.10 0.20 0.50  1.00

       δ(Dyn/cm)   685  43.0  38.0  34.5  33.5  33.3  33.0  33.0

       δ/δo(%)               62.8   55.5    50.4   48.9   48.6   48.2   48.2

                     2.Unter Zusatz von Calciumchlorid.

                           CCaCI2:100。 D. H.

       C(%)     0   0.Ol O.025 0.05 0.10 0.25 0.50

       δ(Dyn/cm)   67.5  32.5  31.1  30.5  30。5  30.5  30.8

    ・   δ/δo(%)         98.5    475    45.4    44.5    44.5    44.5    45.0

                      3.Unter Zusatz von Schwefel盗ure.

                             CH2so4:2-]N「.

       C(%)     0  0.Ol O.025 0.05 0.茎0 0,25 0,50

       δ(Dyn/cm)   69.2  36.0  31.5  30.6  30.6  305  30.2

       δノδo(%)        101.0    52.6    46.0    44.7    44.7    44.5    44.1

                    4.Unter Zusatz von Natriumhydroxyd.

                              CNaOH:2-N.

       C(%)           0     0.01   0.025   0.05   0.10   0.25   0.50

       δ(Dyn!cm)   70.5  35.8  34.0  33.0  33,0  33.0  32.5

       δ/δo(%)         102.9    52.3    49.6     482    48.2    48.2    47.5

                     δo:Oberfl蕊chenspannung des Wassers.
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                        脂 肪酸 ア ミ ノス ル フォン酸 縮 合 鵤 に就 て

                                  Tabelle 8.

                    Grenzfltichenspannung gegen Petroleum. bei 40。.

                        Oley1-methyl-taurin-natrium(Nr.38).

                              1.Wtisserige LδSUng.

        C(%)            0      0.01    0.02     0.05    0.10    020    050    1.00

        δk(Dyn!cm)   39.0  10.8  8.5   7.0  6.6  6.3  5.7  5.4

        δk/δko(%)          27.7   21.8   18.0   16.9   16.2   14.6   13.9

                        2.Unter Zusatz von Calciumchlorid.

                               CCaCI2:100。 D. H.

        C(%)     O   O.Ol O.025 0.05 0.10 0.25 0.50

        δk(Dyn!cm)   36.5  2.0  1.1   1.O  O.8  0.8  0.8

        δk/δko(%)       93.6    5.1    2.8     2.6    2.1    2.1    2.1

                         3.Unter Zusatz von Schwefelstiure.

                                  CH2so4=2-N.

        C(%)     0  0.01 0.025 0.05 0.10 0.25 050

        δk(Dyu!cm)   38.5  3.4  2.0   1.6  1.3  1.1  1.0

        δk!δko(%)       98.7    8.7    5.1     4.董    3.3    2.8    2.6

                       4.Unter Zusatz von Natriumhydroxyd。

                                 CNaOH:2-N.

        C(%)            0      0.01    0.025    0.05    0.10    025    0.50

        δK(Dyn/cm)   15  0。9  0.8   1.0  1.0  0.9  0.7

        csk/(ske(%)        3.9    2.3    2.1     2.6    2.6    2.3     1・8

                        δko:Crenzfltichenspannung von Wasser gegen Petroleum。

                       第7囮                   第8圖

                    比表面張力(40。)    ')o         封石油比界面張力(40。)
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                   脂 肪 酸 ア ミノ スル フォン酸 縮合 留 に就 て

                          Tabelle 9.

                   Oberfltichenspannung bei 600.

                   Oleyl-methyl-taurin-nat血m(Nr.38).

                       1.W匪sserige L6sung。

      C(%)     O  O.Ol O.02  0.05 0」0 0.20 0.50  1.00

      δ(Dyn/cm)   64.5  41.0  36.5  31.2  30.5  31.0  31.5  31.9

      δ/δo(%)               63・6   56・6    48・4   47・3   48.1   48.8   495

                   2.Unter Zusatz von Calc{umchlorid.

                        CCaC12 :100。 D. H.

      C(%)     0   0.Ol O.025 0.05 0.10 0.25 0.50      ・

      δ(Dyn/cm)   64.4  30.5  29.0  28.8  28.5  285  28.7

      cs/(so(%)         99.9   47.3   45.0    44.7   44.2   44.2   44.5

                   3.Unter Zusatz von Schwefelsljure.

                          CH2so4:2-N。

      C(%)     O   O.Ol O.025 0.05 0.10 0.25 0.50

      δ(Dyn/cm)   65.4  32.5  30.5  29.5  29,2  29.2  29.0

      δ1δo(%)        101.4   50。4   47.3    45.7   45.3   45.3   45.0

                  4.Unter Zusatz von Natriumhydroxyd.

                          CNaOH:2-N.

      C(%)     O  O.Ol O.025 0.05 0.10 0.25 0.50

      δ(Dyn/cm)   66.5  32.5  31.9  31.9  3L9  31.6  3L6

      δ/δo(%)         103」    50.4    49.5     495    49.5    49.0    49.0

                  δo:Oberfllichenspannung des Wassers。
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              脂 肪酸 ア ミノスル ブオン酸 縮合燈 に就 て

                   Tabelle lO.

           Grenzfllischenspannung gegen Petroleum bei 60。.

              Oleyl-methy1-taurin-natrium(Nr.38).

                 1.Wtisserige L6SUng.

    C(%)     0   0.01 0.02  0.05 0.10 0.20  0.50  1.00

    δk(Dyn/cm)   36.0  11.5  8.5   6.0  55  5.0  4.5  4.2

    δ之/〔fko(%)              32.0    23.6     16.7    15.3    13.9    12.5    11.7

              2.Unter Zusatz von Calciumchlorid.

                  CCaC12:100。 D. H.

    C(%)     0   0.01 0.025 0.05  0.10  0.25  0.50

    δk(Dyn!cm)   33.0  15   1.2   1.0  0.8  0.7  0.8

    δk/δko(%)      91.7   4.2    3.3    2.8   2.2    1.9    2.2

              3.Unter Zusatz von Schwefels註ure.

                   CH2so4:2-N.

    C(%)           0     0.01   0.025   0.05   0.10   0.25   0.50

    δk(Dynlcm)   35・4  4.0  2・2   1・5  1・4  L3  1.1

    δk!δko(%)      98・3   11.1    6・1     4・2    3・9    3.6    3.1

             4.Unter Zusatz von Natr三umhydroxyd.

                   CNaOH:2-N,

    C(%)     0   0.01 0,025 0.05 0.10 0.25 0.50

    δk(Dyn/cm)   1.O  O.6  0.6   0.6  0.6  0.6  0.6

    δk!δko(%)        2.8    1.7    1」     1.7    1.7    1.7    1.7

             δok:Grenzfltichonspannung von Wasser gegen Petroleum.

 オ レ イ ル ・メ チ ル ・タ ウ リン曹 達 馨 水 溶液 の表 面 張 力 は温 度 に よ り梢,影 響 され温 度 の 上 昇 と

共 に低 下 す る傾 向 が認 め られ るが,20～60。 の範 園 に て は大 差 ない.封 石 油 界 面 張 力 は20～

60。 の範 團 で は 殆 ど温 度 の影 響 を認 め られ な い.

               電 解 質 に よ る 混 濁 の 生 成

 電 解 質 添 加 に よ る混 濁 或 は沈 澱 の生 成 はN一 置換 基 に よつ て著 し く影 響 され る.メ チ ル置 換

の 敷,果は 鼓 に 現 れ て來 る.帥 ちオ レ イ ル 汐 ウ リン曹 達 盤 の 揚 合 に は 各 濃 度 と も電 解 質 の添 加 に

よ り時 間 を経 過 す る と共 に混 濁 或 は 沈 澱 を生 す る・ 之 に反 して オ レ イ ル ・タ ウ リン曹 達 臨 の 窒

素 に メチ ル基 を入 れ,オ レ イ ル ・メチ ル ・タ ウ リン曹 達 盤 と した 揚 合 何 等 の混 濁 を も示 さ ない.

(第11表)

                 総     括

 (Dオ レ イ ン酸 とタ ウ リン とを縮 合 せ しめ て得 られ る反 慮 生 成物 の水 溶 液 の界 面 活 性 は鋤 室

氣 表 面 張 力及 封 ケ ロ シ ン界 面 張 力 を測 定 せ る結 果 に よれ ば,今 日 に於 て最 も優 秀 と云 は れ て ゐ

る界 面 活 性 鮒 と匹 敵 し或 條 件 の 下 に於 て は 之 よ り も優 れ て ゐ る.

 (2)オ レイ ン酸 タ ウ リ ン縮 合 艘 水 溶 液 は著 量 の電 解 質 の 添 加 に よつ て 混 濁 或 は 沈 澱 を生 す る

が界 面 活 性 は一 般 に上 昇 す る.

                    (69)



             脂肪酸 アミノスル フオン酸 縮合燈 に就 て

 (3)オ レイ ル ・タウ リン曹達 盤 の窒 素 に メ チ ル基 を置 換 して得 られ るオ レ イ ル ・メチ ル ・タ ウ

リン曹 達 盤 水溶 液 はO.Ol～1%濃 度 に於 て1000D. H,盤 化 カル シ ゥ ム,2-N硫 酸,2-N苛 性

曹 達 中 に於 て何 等 の 混 濁 を も示 さない.

            第 日 表 電 解 質 に ょ る混 濁 沈 澱 の 生 成

                           供 試 溶 液 中 に 於 け る    
化     合     物    電 解質

                         電 解質 濃度 試 料 濃 度(%)

                              0.OlO.025 0.05 0.10 0.25 0.50

                                   沈 澱 生 成
1・石   鹸                   CaCI2 100。 D・H・ 十 十 1± _±_」=_二tl

2.ガ'ヂ ノール               "    "   十 十 十 1+ 十 十1

3・X(市 販高級 アル コール硫酸化物)       "    "   十 + 十 十 F-=肩

                      CaCI2 100。 D.H. _ _ _ _ _ _

4.イ ゲポ ンT                  H2SOg  2-N   - 一  一 _ _ -

                      NaOH   2-N   - 一  一 一 一 一

5・オクタデカ ン・ヂ オール ・ヂ硫酸 ニステル ・曹達堅 CaC12 100。 D.H・ 一 一 一 一 一 一

 CH3(CH2)7CHCH2(CH2)7CH20・SO3Na     H2SOa  2-N   - 一  一 一 一 一
      「      

0・SO3Na              NaOH   2-N   - 一  一 一 一 一

6.オ レイル ・タウ リン・ナ トリウム         CaC12 100。 D.H. 一 一  ± ± + 十

・H…H・)7・H・CH(・H・)7・ ・N〈 蓋馬 ・H・S・ ・N・ 1・H2・・42-N… 一 ± ± ±

        (R=H)            NaOH   2-N   - 一  ± ± ± ±

                      CaC12 100。 D。H. 一 一 一 一 一 一
7.オ レイル ・メチル ・タ ウリソ・ナ トリウム

                      H2SO4  2-N   - 一  一 一 一 一

     (R; CH3-)                      N
aOH  '2-N   _ _  _ _ _ _

                                  (日召11.6.6)

                   (70)


