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筆者等の一人後藤は前報1) までに,アセ トン ･ホルマ リン樹脂の接着剤への応用に関する程

々の研究をしてきた｡その結果アセ トン1モルに対し,ホルマ リン2モルを反応させてできる

初期縮合物を,さらに重合させた樹脂が接着剤として非常によいという結鹿に達した｡しかし

この樹脂の基礎〕勺な問題については,これまで国内は勿論,外国においてもあまり研究されて

いなかった｡

アセ ト,/に対す るホルマリンの反応が,アルカリ性探聞でメチロ-ル7セ トンを生じ,

alkali
CH･3COCH3+HCH0--→ CH3COCH2CH20H

alknli
CH3COCH3+2HCH0--- OHCH2CH2COCH2CH20_i

これが更にアルカリによって,二次的に縮重合反応を行い,不溶 ･不融の樹脂状物質をつ く

ることは,古 くから研究されている2'｡ しかし,現在この初期縮合物の組成の研究は詳しく行

われておらず,またこのものの縮重合反応機構に関する研究も,殆んど進展されていない｡従

って筆者等ほ,この接着性の良い樹脂の初期縮合物が,主 としてどのような化合物であるかを

究明するたあに,これの分離と分析 とを行い,さらにその重合反応機構を幾分でも明かにしよ

うとして研究を進めた｡

先ず筆者等はクロマ トグラフ法を用いて,この樹指の初期偏合物の組成 ･構造を明かにした｡

その結果,初期縮合物はジメチロ-ルアセ トンを主成分とすることを確認し,さらに各成分物

質の構造をも明らかにした｡

1 初期縮合物の分離と分析

1.1 試料の調製

試料はアセ トン1語ルと,ホルマリン2モルとの混合物を,軽快に回転するカキマゼ機を取

りつけた三ツロフラスコに入れ,一方の口から塩安計を,他方の口はコlt,クせんでとめた｡ コ

ルクせんのロからアルカリ触喋とし言 ,30%カ性 ソ-ダ水溶液を加え,反応温変を 50oC, 水

素イオン濃安を PH8にたもって,ホルマ リン臭のなくなるまで強力にかきまぜ,,反応をお

こなわせた｡反応後,試料はこれを 5D◎C以下で注意して減圧濃縮し,無水 リン酸デシケーク

ー中で減圧下に一昼夜放置,乾燥した｡反応時間,要したカ性 ソ-ダ液の量,色,性状および
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物理定数は次表 1･1のようである｡

Table1.1

料
Sampleused

cH(SSSlqH3 膿 .Hl?
r】

2 F 6

触
Cat亘lyser
30% NaOfi
ー】一重旦:｣_

7

生 成 物 の 色,性 状
External appearanceof
product

黄色,透明 霜雪液
yellowish
transparent
viscoussyrup

理 定 数
Physicalconstants

lr:-: tITJ

69841 0.970

1.2 分 離

上に得た試料は, メチロールアセ トン類似体の混合物と考えられるから,まずこれを分離し

なくてほならない｡そこで筆者等はクロマ トグラフ法をこれに通用した｡試料は淡黄色透明の

粘液であるから,これをクロマ トカラムに直接かけて,そのまま分断することは,クロマ トカ

ラムの着色層が得られず,分離がすこぶる困難であるから,これを着色誘導体へ導き,色別で

きるようにしなくてほならない｡ この試料は強いカルボニル基の反応を皇するから,カルボニ

ル基の反応試薬として特殊の着色沈潜と(赤かつ色-黄色)を生じる2.4-ジニ トロ･フェニル

ヒドラジンを使用し,試科を ヒドラゾンとして,シリカゲルを吸着体としたクロマ トカラムで

分離した｡

a)2.4- ジニ トロ･フェニル ヒドラゾl/ *)の生成

試料1gに対し,2N塩酸に飽 和した2.4-ジニ トロフェニル ヒドラジン約 200C･C.を加

え,氷室中に約 1週間貯蔵した｡ これで沈殿はおよそ完了する｡ これを口別し,極希塩酸で洗

い,さらに水洗してのち,デシケーク-中で減圧乾燥させたo

b)クロマ トグラフの試料調製

上で得 られた2.4-D.N.Ph.約3gを, 約 200C.C.のベンゼンに溶かし (これは大体飽和

溶液となる),これを分離に使用した｡

C)クロマートグラフ用展開液

種々の予備試験を行い,その結果展開液は,

(A)ベンゼン:抑酎 ヒ炭素 :酢酸エチルの比 (容量比)が 1:1.5:2の混合液と,

(B)ベ ンゼン :石油エーテルの比が 1:1の混合液

とを用いた｡勿論ここに使用したベンゼン(bp.80-loC), 四塩化炭素 (bp.760-7oC), 酢酸

ェチル (bp.770-8DC),石油エーテル (bp.69O-70oC)はそれぞれ精製したものである｡

d)分離の操作

クロマ トカラムとして,内径,5cm.長 さ 4〕cm.のガラス管に,シリカゲル (8〇～100メ

ッシュを約 30cm.の高さにつめたものを使用した｡ このカラムに1,2,b,でつ くった,2.4-

D.N.Ph.試料 50C.C.をそそぎ,これが吸着し終るのをまって,展開液 (A)を流し込んだ｡

一 回 の分離に用いた展開液は約 300-400C.C.であった｡ 最初の吸着帯は3部できた｡しかし

これを1.2.e.に記載してある方法で脱着させ,再び同じ方法で分離をおこなうと, 名吸着帯

*) 2.4-ジニトロ･フェニルヒドラゾンを以後 2A-D･N･Ph･と略記する0
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Table1.2

クロマトグラフ法による分灘の模式図

SchemeofChromatographicsepara亡iollprocedure
B.Solutionof2.4-D.N.Ph.

J
C.C.-･Developer(A)

√
S.U.part

i
E.withM

M.solution.

JD.atRp.

Preclp.

J
ResolveinB.

B.solutio王1
∫
C.C∴-Developer(A)
/〆 ＼＼
S.U.part S.L.part

J
E.withM.

J
E.withM.

---/ /
了

S.M.part

J
E.withM.

M.solution

∫D.atRp.

Preclp.
↓

B
↓

ResolveinI王.

solution

C.C.-Developer(A)
了 ＼
S.U.part S.L part

∫
E.withM.

J
E.withM.

＼
S.L.part

J
E.withM.

M.Solution

∫D･.atRp･}
Preclp.

J
ResolveinB.

B.Solution
∫
C.C.-･Developer(A)
了

S.U.part

J
E.withM.

M.solution M.solution 〟..solution M.solution M.solutio工1

JD･.atRp･ JD･.atRp･ JD･.atRp･JD･.atRp･ JD･.atRp･
Preclp. Preclp. Preclp. Preclp. Preclp.

J苧esolvei諭 .JResolveinB.JReS01veinB.JResolveinB.JResolveinB.
B.solution B.solution I3.solution I3.solutio‡l B.solution

＼1
S.L.part

J
E.withM.

M.solution

JD.atRp.

Prec】p.
ー

>B
･-

I

ResolveinB.

solution

JEv･atRp･JEv･atRp･JEv･atRp･JEv･atRp･JEv･atRp･ i.｡....,evel｡｡er(B)
Add.ofM. Add.of〟. Add.ofM. Add.ofM. Add.ofM .

B.M.solutionI3.M.solutionI3.M.solutionB.M.solutionI3.M.solution

Add.ofW. Add.ofW.

inM.Crvst.inA4.

Rec.inM. Rec.inル1.

Add.oflV. Add.ofW.

inM.Cryst.inM.

Rec.inM. Rec.inM.

Add.ofW.

.Pst.inM.

Rec.inM.

了 ＼＼
S.U.part S.L.part

JE･-ithM･JE･-ithM･
M.solution M.solution

JD.atRp. ∫
D.atRp.

Precip. Preclp･

JResolveinB.JResolveinB.
B.solution B.solution
~
1
-

↓
B

Ev.atRp.

Add.ofM.

M.solution

Add.ofW.

I

･
-

>B

Ev.atRp.

Add.ofM.

M.solution

Add.ofW.

Cryst.inM.Cryst･inM･

Abbrevation:･･･Add:addition,B.:benzene,C.C.:chromatographiccolumn,D.･･drying,
Cryst.:crystal,E.:elution, Ev.:evaporation,M.:methanol, Precip.:Precipitate,
Rec･:recrystalization,Rp.:reducedpressure S.U･part:separated upper part,S･M･
part:separatedmiddlepart,S.L part:separatedlowerpart,W.:water
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はさらに2分して,計6部 となった｡ このうち1部は展開液 (B)によって,さらに2部に分

れ,総計7部 となった｡しかしこの7部のうち1部だけは,概脂状粘着物質で,分析を行 うこ

とができなかった｡

e)脱着および再結晶

2.4-D.N.Ph.を含むシリカゲルは,これを各層ごとに切 り取 り,そのおのおのをメクノール

で吸着色の消失するまで洗った｡ このようにして, 各層の 2.4-D.N.Ph.ほ, メタノ- ルに溶

けて抽出された｡ この柚増液はおのおの別個に約 50oCで減圧乾燥させた｡ これ らのものは,

シリカゲルの微量を含有するから,これをさらにベンゼンで抽rTPLした｡ このようにして得 られ

た各層 (3部)のベンゼン溶液は,これをさらに1,2,d,の操作に従って,クロマ トカラムに

かけ,分離した｡すると前述のように,初めの各層は,さらに2層に分れ計6部となった｡ 6

部に分れた各部をおのおの上記 と同様に メクノールで抽出し,減圧乾燥後 さらにベ ンゼンで抽

旧し,各部のベ ンゼン抽出液は,これをざらに減圧濃縮してメタノ-ルに溶かし,微量の水を

これに加えて結晶を析県させた｡析出してきた結晶は,ごれをメクノ-llL/から再結晶して,顔

点を測定した｡最初に分離 された3層のうち,下層の部分から分れてきた2層のうちの下層の

部分は,これを新たに展開液 (B)を使用して分離したところさらに2層に分離した｡

このようにして精製 された単一の 2.4-D.N.Ph.ほ, 無水 1)ン酸を入れたアブデルノ､ルデ-/

乾燥器で,60oCに保ちなが ら, 重量が一定になるまで減圧乾燥 させた｡ 乾燥後はこれを無水

l)-/酸入 りのデシケ-クー中に貯蔵した.

今上記してきた分離 ･脱着の操作を表示すると,表 1,2のようになるO

以上の操作を約20数回繰返して,分析用試料を得た｡

1.3 分 析

1,2,a,および1,2,e,の両操作によって, 試料3gから得 られた 2.4-D.N.Ph.の分析用試

料は約9gで次の7種類に分離できた｡その色,性状,融点,収量,収率は次表 1,3に示す

ようである｡

ここに分離して得 られた結晶の融点は,スクールおよびメイの簡易徴量融点測定装置3'を用

Tabュel.3

色, 性 状
Externalappearanceofproduct

葦かつ邑板状晶 yellpwishbrown
platecryst.

J~山衰 前石色軒床高 yellou&i h～b76G
needlecrvst.

葉色7'1)ガム状晶 yellow
prism cryst.

′′

頂 石鯛 頑｢申 m~一
re31nOuSmatter
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いて測定したもので,これに使用した温度計は,純粋なショウノウおよびアセ トアニリドで補

正されたものである｡ ここに示した融点は,いづれも非常に鋭敏で,士0.5oCの範囲内であっ

た｡ これら6種類の結晶は,融点 163〇Cから 168oCの間のものであるが,同融点のものはこ

れを混融試験して,すべて明かに融点降下を示したもので,決して同一物質ではないことが明

確なものである｡

それでこれら6種類､のおのおのについて,分子量の測定,元素分析 (C･H･N･),およびアル

コール性 ヒドロオキシ基の定量を行った｡

分子量の測定は,微量ラス ト法4'により,精製したショウノウを用いて測定し,元素分析中

の炭素C,水素Hは微量プレーグル法5'に従い,窒素Nだけは ドゥブスキ-の小量法6'を用い

て定量した｡またアルコール性 ヒドロオキシ基は,カール ･フィッシャー試薬法7'で定量した｡

この方法は酢敦で試料をアセチル化し,生じてくる水をカール ･フィッシャ-の試薬で定量す

るものである｡ すなわち, 試料 4-5mg.をコックの附いた肉摩硬質試験管にとり,これに

酢酸 (酢酸 100C.C.中にフッ化ホウ素 10g.および5-6滴の水を含む)1C･C･を加え,これ

を トルエン槽中で 67士loCに2-3時間加温し,放冷後ピリジン0.5C.C.を加え,直ちにカ

ール ･フィッシャーの試薬で水分を測定し,その量から,含有されるヒドロオキシ基を定量す

るものである｡ なお実験には常に盲験を行った｡各定量法はすべて10数回にわたって行われた

もので,その結果得られた実測値は,哀1.4のようである｡

2 分析結果の考察

試料を分離,分析した結果は,表 1.4のようである｡ そこで筆者等ほ,従来の文献2)から,

またこの縮合反応の経過から考えられる幾多の化合物を予想し,この内から表1.4の分析値に

もつとも近い定数をもつものを選び出してみた｡表 2.1はその一覧である｡勿論化合物は各種

の 2.4-D.N.Ph.である｡

表 1.4と表2.1とを対照比較してみると,近似値ではあるが,

N0.1はモノメチロールアセ トン･2.4-D.N.Ph.に

N0.2はジメロールアセ トン･2.4-D.N.Ph.に

N0.3は トリメチロールアセ トン･2.4-D.N.Ph.に

- 5-



木 .材 研 究 第17号 (昭32)

Table2.1

化 合 物 Compound

moI一Omethylolacetone2.4-D.N.Ph.

dimethylolacetone2.4-D.N.Ph.

trimethylolacetone2.4-D.N.Ph.

3.5-dimethyloltetrahydro-γ-pyrone
2A-D.N.Ph.

3.3.5-trimethyloltrihydro-γ-pyrOne
2.4-D.N.Ph.

3.3.5.5-tetramethylol
dihydro-γ-pyro工Tle2.4-D.N.Ph.

分子量(計算値)
Calculated
molecular
weight

269

299

329

341

371

401

計算値 Calculated形

C F H I N

(計算値)
OH(形)

20.80 r 6.3

N0.4は3.5- ジメチ ロール ･テ トラヒドロ ･γ･ピロン･2.4-D.N.Ph.に

N0.5は3.3.5- トリメチ ロール ･トリヒドロ･γ･ピロン 2.4-D.N.Ph.に

N0.6は3.3.5.5- テ トラメチ ロール ･ジセ ドロ ･γ･ピロン･2.4-D.N.Pに

それぞれ適 合することがわかった.従ってアセ トン1モルに対 し,ホルマ リン2モルを作用 さ

せて生成して くる郡期縮合物は,表2.2のようである｡

Table2.2

分 離 層
Separatedzone
(No.)

1

5

単 量 体
Nameofmonomer

Monomethylolacetolle

Dimethylolacetone

Trimethylolacetone

3.5-Dimethylol
tetr a b y d ro-γ-pyrone

3.3.5-Trimethylol
trihydro-γ-pyrone

3.3.5.5.-Tetrametbylol
dihydro-γ-pyrone

構 造
Structure

lECH3COCH2CH20H

HOCH2CH2COCH2CH20H
(CH3COCHLCH20日)2)
HOCH2CH2COCH(CH20H)2
(CH3COC(CH20H)3)

HOCHz-

H2-

H

･C
･-
･C

I

I

O

=
C

0

i

1

H

･--C
･,･C

-CH20H

--H2

0
11H2--C-C-C-(CH20H)2
1 ～

H2-C--0-C-H2
H 0
tH

HOCH2-C一一C-C-(CH20H2)
壬 E

H2-C-0-CH2
0
日

(HOCH2)2--C-C一一C-(CH20H)2
】 】

P rcfn孟 e

f 3･4

( )-･異性体 (最近の文献では除外されている)

( )-Isomers,beingnotconsideredintherecentliterature.
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･-Resume

Inthepreviousofthisseries,theapplicationofacetoneformalineresinas

adhesiveshasbeenreportedl'. Anditwasconc一uded,thatitwasusefulresin

foradhesivesof･Woodwhichwaspolymerizledthemonomersof1moleacetone

and2molesformalinebeingcondensedbysodium hydroxidesolution.

Butthebasicstudiesonthisresinhavedoneverylittleuntillthepresellt

day.Ithrasalreadybeenmentionedthatthemixtureofacetonearidformaline

wascondensedtomethylolacetonesinalkalillemedium andthatthismethylol

acetoneswerepolymerizedur)derthesameconditiontotheinsolubleandinfu-

sibleresinousmatter2-. Buttherearefew reportsonmonomercomposition,

structuresofmonomers,andthemechanismofpolymerization.Forthisreasoll,

thewritershavestudiedonthebasicresearthofthisresin.

Inthepresentwork,thestructuresandthecompositionofmonomerwere

studiedbychromatographicmethod.

Experimentalsandresu】ts

1)Theconversionofmonomersto2.4-dinitrophenylhydrazones(2.4-D.N.Ph.)

2)Chromatographicseparation.

Thebenzenesolutionof2AID.N.Ph.Iwasinducedtothesilicagelcolumn

whichwas40cm.longal】d5cm.diameter.Andthedeveloperswerethemixture

ofbenzene,･ethylacetate,andcarbontetrachloride(ratiowas1:1,5.'2)(A)

andthemixtureofbenzeneandpetroleum ether(bp.6Do-70oC)(ratiowas1:1)

(B).TheseparationproceduresareshowninTable-1.2.

3)Theel.ementaryanalysisof2A-D･N･Ph･ofmonomerswasperformedbythe

followingmethods;

CandHweredeterminedbymicroPregl'smethod5),

NwasmicroDeubsky'smethod6)and .

OHwasestimatedbySmith'sKarl-Fischermethod7).

4)From aboveexperimentalresults,thewritershaveobtainedthesixmon0-

mersandconfirmedthatthemaincomponelltinthemonomersofacetollefor-

maline.resinwasdimethylolacetone(SeeTable2･2)･
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