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ニトロ基を含むポリエーテルに関する研究 (第3報)

--グリVi7ルナイ トレートのカチオン開環重合の反応性-

阿 部 さっき･難 波 杜 芳

ダリシジルナイトレート(以下 GNと賭す)の塩基性度を赤外吸収スペクトル法により湘起

した｡ダリシジルナイトレートのpKbは 8.84:でエビク17ルヒドリンと同位.このことはエポ

キシ環上の -CH10NOZ基がェ-テル鼓索の塩基性度を -CH2Cl益と同一程度低下させて

いることを示している｡BFさ･OEtZ触媒による環状エーテルとの共立合の組合せ, GN-PO,

GN-THF,GN-TO について弗並合反応性 (1/rJ)とモノマーの塩基性度との問に相関関係を

もつことがわかった｡

I. 持 論

著者らはダリシジルナイトレート(CHrCHONOき)
＼o/

の血合に関する研究を行い,いくつかの知見を得てき

た｡すなわち,ダリシジルナイトレート(GN)と他

の環状エーテルとのカチオン典虫合l)を行なって有効

な触媒の探索,コモノマーの選択およびモノマーの反

応性などを求めてカチオン閉環亜合の可能性を故肘し

た｡さらに GN とスチレンとの典盃合t)からGNの

生長未婚活性種がオキソニウムイオンであるかそれと

もカルボニウムイオンであるかを換肘した｡

本研究は GN の盤益性虎を Gordyらの赤外吸収

スペクトル法により求め,これと共並合反応性比との

朋係から,関取韮合反応性の支配因子について検討し

た｡

2. 央 験

2lIGNの墳墓牡鹿の測定

2-I-1 拭 薬

メタノールJ (以下 MeOD と賭す)は昭和怒工

(樵)蝕のもの (純度 99.Omolojも)をそのまま使用し

た｡GNは十分脱水したのち兼官して使用した｡辞妹

は常故により柿製して使用した｡

2-卜2 制 定 法

典栓メスフラスコに窮状エーテルを一定丘秤鹿し,

それに MeODを清下し,成虫を軸定して溶媒を加え

て各浪皮の耗科を作った｡赤外分光静ま日本分光(秩)

のモデル Ds-402Gを使用した｡使ったセルの揮さは
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0.2mm である｡

3. 椿果および考察

3-16Nの垣毒性能 くpKtI)

現状エーテルの塩基性度は環状エーテルがカチオン

活性束抱を攻撃する生長反応において韮賓な役割をも

っていることが示唆されている｡しかしそのエーテル

類の塩基性に関する研究が少ない｡殊に環状エーテル

類は一般にエーテル酸素のブtlトン親和力が小さいた

め指示薬法によっては釦定が不可能で,したがって物

理化学的方法により約定されることになる｡

Gordyらl)は赤外吸収スペクトル法によリブt7ト

ン親和力をもつ化合物とアルコールとの胴に形成され

る水束結合の強さを,プロトンを供給するアルコール

の酸栄一水薬結合の伸頼振動の変化長 くAJL)から翻定

して,これが化合物のブt,トン親和力すなわち塩基性

齢 こ対応するものとしてつぎの実験式を堆出した｡

AFl=0.0147logKb+0.194 (1)

ただし.AFE;POD の変化虫,Kb;化合物の塩基性

度を示す｡

岩月lIらは Gordyらの方法をさらに発展させて,

環状エーテル類の塩基性度を助走した｡

その外.環状エーテル新のブt]トン親和力の測鮭法

としては熟長洲定法S)○),ガスク｡マトグラフイー8)に

よる軸定,NMR分光計7州 の使用および紫外吸収ス

ペクトル法 9)などがあるが,本研究では赤外衆収スペ

クトル法によりGNの塩基性度を軸定した｡OIDの

供給体としては McODを使用し,終妹としてはベン

ゼン(Bz)を用いた｡韮坤の レ0_D は MeOD-B五浮

沈を約定してそれとした｡図 1に MeOD-B壬溶液の

基準 L･0_D と GN-MeODの yoD の湘定結果 を示
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す｡また,基準の yoDとGN辞液の L･oDについて

MeODの浪皮を我々変えて約定してみたがほとんど

L･ODの位世に変化は好められなかゥた｡ベンゼン丑の

効果も図1につけ加えて示した｡.
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図1において.MeODの濃度 0･lmol/Lにおける

GNの yoDと基坤の yoDとの畳AFlを求め'(l)式

によって GNの pKbを計昇した｡その結果を衷I

に示す｡

TAb]e1TheEhsicityoLGN

CompoundCH80DPositiOn Shiftvalue pKb(〟)

(〟)lhnzene 3.75 Rde

rence -GN 3.818

0.064 0.84GNの pKbは 8.8

4でありエビクt,ル ヒドリン(ctT/cHCHiCl)の p

Kb̀'と同債であることがわかった｡ このことはエビク

t,ルヒドリンの -CH2Cl基とGNの -CH10

NO2基とはエ-テル放棄の塩基性度を同役虚位下さ

せていることを意味している｡3-2

反応性比と墳墓性皮との脚係上で求めた GNの

塩基性度を含めモ/マーの塩基性皮 pKbと文敵lで

前者らが井出した他の環状エーテJh ブt,ピレンオキ

サイド(以下 PO と略す)'テトラヒドロフラン(T

HFと賂ナ)およびトリオキサン(TO と略す)の弗来合

反応性との関係を考療する｡Yo1.35.No.2.1971 ここで,モノマー

の相対的反応性は GN をMlとしたカチオン共重合の

モノマー反応性比 rlの逆故を採用した｡ すなわ

ち GNの生長未鱒を Mlの GNが求核改革する反応速

度と第2のモノマーM2が改革する反応速度との比,kI2/All(≡I/r

l)を反応性の尺皮とした｡

: Z･+M".･I葛 豊 :翠)/rlと塩基性度pKbとの関係
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hyeJ)dption80nPolyetllem CAAt&iningNitr0-grotIPIⅢ
Re&ctiyityomtheCAtionicCoI101ynerizAtioAOfGlycidylNitrateI

-

byS.AbeandKNamba

TheBasicityoEglycidylnitrate(GN)wasmeasuzedbyIRspectrometer.pKb

ofglycidylnitratewas8.84,thesamevalueasepichlorohydrin.Thisfactpointsout
that-CH20NO皇grOupOntheepoxyringdecreasesthebasicityoEoxy苫eninether
groupaLSthesamedegreea8-CH皇Clgroup.

Thecationiccopolyme血 tionparametersofGN with othercyclicethers,such
aspmpyleneoxide,tetrahydroluran,andtriox且neWeZでCOr托latedwiththebasicity

ofcomonomers.
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