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ノナメチレンジアミンをジアミン成分
　　　　　　　　　とするポリアミドの合成

高

半

横

田　善　之

田　　　豆

田　和　明

On　the　Syntheses　of　Some　Poiyamide　Polymers

Yoshiyuki　TAKATA

Yutaka　HANDA
Kazual〈i　Yoi〈o’rA

Abstract

　　　Polyamides　containing　nonamethylenediamine　were　synthesized　with　several　dibasic

acids．　Dibasic　acids　used　were　oxalic　acid，　malonic　acid，　succinic　acid，　glutaric　acid，

　　　　　　　　　　　　Table　1．　Melting　points　of　Polyamldes　and　Nylonsalts　made　from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nonamethylenediamine　and　Dibasic　acids．

Dibasic　acicl

Oxalic　acid

malonic　acid

succliLic　acid

glutaric　acid

adipic．　acicl

pimelic　acicl

suberic　acid

aseraic　acid

sebacic　acicl

thiopinie］ic　acicl

cli　（2－carboxyethyl）一sulfone

hydroquinone－O，　O－cliacetic　acic1

2．2－di　（lb－carbo：　ymethoxyphenyl）一propane

Melting　Points　（OC）

Polyamicle

L37

207　（220）　c

Le7

226　（20tl－5）　a

LO2　（163）　b

2！0

19t1　（162－5）　a

198（ユ．75）1こ》

　　（174－6）a

197

191

135

Nylonsalts

173

161　（！25｝　a

135

149

！89

171　（159）　a

！17

17！

222

199

a．

b．

c．

D．　D．　Cofunan，　G．　J．　Berechet，　W．　R．　Peterson　ancl　E．　W．　Spangel：　Jour．

Polymer　Science　2，　306　（1947）．

V．　V．　Korshak　and　T．　M．　Frunze　：　lsve＄t．　Al〈acl．　Naul〈．　S．S．S．R．，　Otclel．　Khim．

Naulc．　1955，　762　；　Chem．　Abst．　50，　2247　〈1956）．

Melting　poind　of　oligomer．　’
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adipic　acid，　pimelic　acid，　suberic　acid，　sebacic　acid，　thioplmelic　acid，　di　（2－carboxyethyl）一

sulfone，　hydroquinone－O，　O－diacetic　acid　and　2．2－di　（carboxymethoxyphenyl）一propane．

　　　In　the　process　of　polymerization，　oxalic　acid，　malonic　acid，　and　glutaric　acid　reacted

as　esters．　However，　malonic　acid　did　not　form　a　good　polymer　by　a　decomposition　at

the　reaction．　By　making　a　reaction　with　nonamethylenediamine，　all　the　other　acids　gave　’

the　so－called　nylon　salts，　which　were　then　polymerized　in　the　heating　block．

　　　However，　the　nylon　salts　of　succinic　’acid　and　di　（2－carboxyethyl）　sulfone　decomposed

by　heating　and　formed　no　polymers．　Polyamides　with　good　quality　were　obtained　from

all　the　other　nylon　salts　excepting　the　ones　of　oxalic　acid　and　2．2－di　（carboxymethoxy）

propane，　and　their　fibers　were　pretty　good　after　cold　drawing．

　　Ny1on　salts　and　also　polymides　of　adipic　acid，　pimeric　agid，　azera．ic　acid　and　sebacic

acid，　all　showed　higher　melting　points　than　described　in　literatures．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　論

　　　二塩基酸とジアミンから舎成されるポリアミドについては多くの研究があるけれども，工

業的に璽産されているものはヘキナメチレンジアミンとアジピン酸からなる6．6一ナイロンが大

部分で，その他にはヘキサメチレンジアミンとセバチン酸から合成される6．10一ナイロンが剛

毛等として藩干生産されているようである。その理由は6・6一ナイロンの繊維や成拳用樹脂とし

ての性質が優れているばかりでなく，原料のアジピン酸，ヘキサメチレンジアミンが比較的容

易且つ安価に大量生歴し得ることも又一図であろう。

　　天然に多量に産出する動植物油脂巾にはオレイン酸やリノール酸等の不飽和脂肪酸を野川

に含有するものが多い。　これ等の9ユ0一位不飽和脂肪酸をオゾン等の適当な酸化剤で酸化分解

す．ると，主に二重結合の位置で切断が起りアゼライソ酸を生成する。

　　　　　　　CEI，（CH，），　CH＝　＝　CH（CH，），COOH一．．x．．．．．．．．．．

　　　　　　　。H，（C砿藁C歪C砺。H＿一。H＿（。瓦漏議／H・『9鰹9懸・H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　リノール酸

　　　アゼライン酸を過剃のアンモニアと共にシリ、カゲル等の脱水触媒⊥に通すことにより可な

り良好な収量でアゼラニ｝リルを生成する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH
　　　　　　　HOOC（CH，），COOH　iJi’iii一一30－NC（CH，），CN

このアゼラニ5リルをアンモニアの存在下でラネ川目ッケル又はコバルト触媒を用いて水素添

加すると良好な収量でノナメチレンジアミンを生成する。

　　　　　　　　　　　　　　　H，
　　　　　　　NC（CH，），CN　“　H，N（CH，），NH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノナメチレンジアミン

　　油脂を原料とするポリアミドとしては現在他にリルサンがある。それはヒマシ油を原料と
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する11一ナイurンである。

　　アゼライソ酸の原料として米糠湘，トール油又はその他の安稲1な汕脂を使糊する場合には，

アゼライン酸又はノナメチレンジアミンはポリアミドの原料として一応考慮に値するものと考

えられる。又，ノナメチレソジアミソをジアミン成分とするポリアミドの研究は極めて少ない

ので1）・2），ノナメチレンジアミソをジアミン成分とするポリアミドの合成研究を行ない着干の

知晃を得だので報告する。

　　使用した二塩基酸はシ’ユウ酸（1），マロン酸（II），コハク酸（III），グルタ・一ル酸（IV），アジ

ピン酸（V，　ピメリソ酸（VI），コルク酸（VII），アゼライソ酸（VIII），セバチン酸（IX）の他にエ

ーテル結合，　チオエt・テル結合，スルホン基等を含む二塩基酸としてテオピメリソ酸（X），ジ

（2一ヵルボキシ’Ptチル）スルホン（XI），ハイドロキノンーO，0一ジ酢酸（XII），2．2一ジ（かヵルボキシ・

メトキシフエニル）プロパン（XIII）の13種である。

　　シュウ酸からは紡糸性の悪いポリアミドを生成し，マロン酸とコハク酸は硝化3），又は分

解を伴うため高分子量のポリアシドを生成しなかった。ジ（2一カ日ボキシエチル）スルホンは硫

化水脚等を放出して分解し，一定の級成のものを生じなかった。2．2一ジ（P一下ルボキシメトキシ

フエ嵩ル）プロパンからのポリアミドは紡糸性は良好であるが，冷延伸が困難であった。他の

二塩基酸からはいずれも紡糸性が良好で，冷延伸可能なポリアミドが出来た。

　　ポリアミドの合成はジアミンと二塩基酸の各等モルからなる塩，所謂ナイロン塩に粘度安

定劇として少量のN，N〆一ジアセチルノナメチレンジアミソを添加し，始め常圧，次に三差荘下

に加熱して行なった。但し，シュウ酸4）とマロン酸は熱に不安定で熱加により分解するため，

　　　　　第1表　ノナメチレンジアミンと二塩基酸からのポリアミド及びナ4Vン臨の融点

塩｛ 基 酸

シ

マ

コ

グ

ア

ピ

コ

ア

セ

　一・・．　　ウ

　　　ン
　ハ　　　ク

ル　タ　　　ル

ジ　　ピ．　ン

メ　　サ　ン

　ル　　　ク

ゼ　ラ　イ　ン

バ　　チ　　ン

酸

酸

酸

酸

酸

’酸

脱

酸

酸

　チ　オ　ピ　メ　リ　ン．酸

th　ジ（2一ヵルポオキシ：、：チル）・スルホン

　ハイドロキノンーO．O一ジ酢『酸

　2．2・ジ（かカルボキシメトキシフ：r一ニル）一プvパン

ポリアミ　ド ナイ　ロン七餓

2370

2070　（2200）　c

207e

2260　（20tl一一50）　a

202e　（1630）　b

LIOR

！9tlO　（！62－50）　a

1980　（1750）　b

　　（174－60）　a

1970

19！0

13so

1730

1，61”　（！250＞　a

13so

！4ge

18so

I710　｛！59e）　a

117D

1710

2220

！9ge

a。Coffman等による融点，　b．　Korshak等に．よる融京毛，　c．　オリゴマーの融点．
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又グルタ・一ル酸の場合にはナイロン塩が結湿1状に得られなかったことと，エステルの方が酸よ

り精製が容易であることのため，夫々のジエチルエステルとノナチレンジアミソの反応によっ

た。

　　得られたポリアミドの融点は第1表の通りであり，炭索鎖のみからなる直鎖状二塩基酸で

は炭素数が奇数の酸のポリアミドは炭素数が1個多い偶数酸のものより融点が低い1）。なお，

9．6一，9．7一，9．9一，9．10一のポリアミドはCoffman’），　Korshak2）等が得た融点より可な．．り高い値を

示した。又ナイロン塩についても同様の傾向があり，著者等の得たナイロン塩9．6，9．10の融

点はCoffman等の得た融点よりも可なり高い。これはCoffman，　Korshak等が使用したノナ

チレンジアミ．ンが多分不純であったためと考えられる。

　　得られたポリアミドはm一クレゾ・一ル及び90％石炭酸を溶媒として極限粘度を求めた。石

炭酸はm一クレゾールに比較して価格も安く，精製も容易な上，純品を簡単た入手出来るが，

室温で固体であるから水を10％加えて流動石炭酸として使用した。水の添加によりm一クレゾ

ールよりも貧溶媒になるが，ポリアミドを良く溶解するので，ポリアミドの粘度測定用溶媒と

して使用出来ると考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　肌　実　験　の　部

　ポリアミドー9．2

　　1）　ノナメチレソジアミソ

　　東洋高圧工業株式会祉北海道工業所から提供を受けたノナメヂレソジアミソを減圧下に精

査してb，P．131～132。／15mmの部分を集めて供用した。

　　2）ポリアミドー9．2

　　ノナメチレスジアミソ7・9089を無水エタノーール15ccに溶解した溶液に，シュウ酸ジエチ

ル73009と無水土瓶ノール15ccの混合物を加える。発熱して反応し，白沈を生成する，エス

テルの容器を更に15ccの無水エタノールで洗い液をジアミン中に加える。　撹きまぜながら

5～7時聞水浴上にカll温してエタノールを溜去する。このようにして得たオリゴマーを下端に突

起をつけた枝付試験管に入れ，水素気流画一さ3時間260。～270Qに加熱，次に12　mmの減圧下

に1時間加熱する。生成したポリマーは試験管の下端の突起を切断して流出させる。ポリマー

の融点237。，分子量が低いらしく，溶融粘度が低く紡糸性は不良であった。90％石炭酸，m一ク

レゾ｛ルに可なり難論である。

　ノナメチレンジアミンとマロン酸ジエチルとの反応

　　ノナメチレンジアミン7．9809，マurソ酸ジエチル8．0009をナス型コルベンに入れ，水浴

上で5時間加熱後生成したエタノ・一ルを溜出する。淡黄白色のオリゴマーを得た。m．p．2200。

オリゴマーを試験管に入れ，水素気流中で250～260Qに2時間，次に13　mn専Hgの減圧下に2

時閥加熱する。分解を伴うために生成物は1登褐色で，融点はオリゴマー一よりも低く207。で，

可紡性が無い。
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　ナイロン塩・9，4

　　ノナメチレンジアミソ24gを無水エタノール30　ccに溶解し，コハク酸17．79をエタノー

ル50ccに溶解した液を冷却しつつ加える。一夜放置し，析出物を鷲別，無水エタノールで洗

瀞，エタノールから再結晶する。m．P．173。，収量359。

　　このナイロン塩は加熱により溶融粘度の低い褐色の反応生成物を与える。

　　　　　分析値　C56．45％　H　10．26％

　　　　　C、3H280、N2としての計算値　C　56．49％　H　10．21％

　ポリアミドー9．5

　　1）　グルタール酸ジエチル

　　マロン酸ジエチルとホルマリンの反応で生成するプロパソー1．1，3，3一テトラカルボ酸エステ

ルを加水分解し，脱炭酸後，未精製のままトルオールと無水エタノールの混合物でエステル

化5）し，減圧下に精幽して合成した。

　　2）ポリアミドー9．5

　　ノナメチ・レンジアミン4．OOO　9，グルタ・一ル酸ジエチル4．7009をナス型コルベンに入れ，

水浴上で20時間加熱すると淡黄白色の樹脂様物を生成する。エタノールを溜去し，このオリ

ゴマーを試験管に入れ，水素気流中で250。に3時間，12mmHgの減圧下に2時間加熱する。

　　生成したポリマーはm．P．207。，紡糸性は良好である。

　　　　　［η］一＝O．60　（溶媒：m一クレゾール）

X一線写真1　1未延細 X一線写真2　〔3．5倍延伸）
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　　　　　Lη］二　O．53　（溶媒：90％石炭酸）

　ポリアミド・9．6

　　1）　ナイロン塩一9．6

　　ノナメチレンジアミン249を無水エタノール40ccに溶解し，アジピン酸229をエタノー

ル50ccに溶解した液を冷却し乍ら加える。一夜放置後，析出した結露を濾別，無水エタノー

ルで洗瀞，エタノ・一ルから再結晶する。収量35　9。空気中で風乾したものは105～108。で殆ん

ど熔融するが，温度の一ヒ昇により固化し約157Qで再び熔融する。80。で乾燥したものはm．P．

161．5。。風乾したものは結1鴇溶媒を含有するものと推定される。

　　　　　分析値（80。で乾燥したもの）　N　9．12％

　　　　　C］，H320，N2としての計．算値　　　N　9．20％

　　2）　ポリアミドー9．6

　　ナイロン塩3．009に粘度安定剤としてN，N一ジアセテルノナメテレンジアミソ30　mgを

混合し，下端に突起をつけた試験管に入れ，水素気流巾で260uに3侍問，次に14　mmHgの減

圧下に21時間加熱して縮合させる。反応終了後試験管の下端の突起を切断してポリマーを流出

させて紡糸する。ポリマーのm．P．　226u，紡糸性良好である。

　　　　　［η］二〇．53　（溶媒：m一クレゾール）

　　　　　1η］．＝O．61　（溶媒：90％石炭酸）

X一線写真3昧延伸〉 X一線写真4（4倍延伸）
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　ポリアミド・9．7

　　1）　ナイロン塩一9．7

　　ノナメチレンジアミン209を無水エタノー　7u　20　ccに溶解，ピメリン酸6）209を無水エタ

ノール40ccに溶解したものを冷却下に加える。一夜放置し，析出する結晶を国別，無水エタ

ノールで洗済，乾燥する。収量379，エタノールから再結晶する。m．P．135。u

　　　　　分析値　N8．62％

　　　　　Cエ，H，，O，N2としての計算値　N　8．80％

　　2）　ポリアミドー9．7

　　ナイロン塩5．009，N，　N一ジアセチルノナメチレンジアミン40　mgを混合し下端に突起を

つけた試験管に入れ，水素気流中で2500に3時聞，12mmHgの減圧下に2時間加熱して縮合

させる。反応終了後突起を切断してポリマーを流出させる。以下に述べる実験でもポリマーは

総て同様にして取出したものである。m・P．2020，紡糸性良好である。

　　　　　［η］＝0．97（溶媒：m一クレゾール）

　　　　　1η］＝0．75　（溶媒：90％石炭酸）

　　　　　X一線写真5（米延frl－s）　　　　　　　　　　　　　　X一線写真6（4倍延伸）

ポリアミドー9．8

　1）　ナイロン塩一9．8

　ノナメチレンジアミン2）9を・無水エタノール30ccに溶解，コルク酸239を無水エタノー
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ル60ccに溶解したものを冷却下’に加える。一夜放置し，析出した結晶を濾別，無水エタノー

ルで洗｝條，乾燥すろu収量409。希エタノールから再結晶する。m．P．149。。

　　　　　分析値　N8．37％

　　　　　Cユ7H、P4N2としての計算値　N　8．43％

　　2）ポリアミドー9．S

　　ナイロン塩5．009にN，N一ジアセチルノナメチレンジアミン40　mgを混合し，試験管に

入れ240～2SOuに3時間，次に13　mmHgの減圧下に2時間力：熱して縮合させる。ポリマーの

m．P．210“，紡糸性良好である。

　　　　　Lη］一〇．94　（溶媒：〃n一クレゾ・一ル）

　　　　　［η1；083　（溶媒＝90％石炭酸）

　　　　　　X一線写真7（未延伸）　　　　　　　　　　　　　　　X一線写真8（4倍延｛1［1）

　ボリアミドー9．9

　　1）　アゼライソ酸

　　東洋高圧工業株式会社北海道ユ＝業所から提供を受けたアゼライン酸をジエチルエステルに

して5、精溜した後，苛性アルカリで加水分解して得た酸を希酢酸から再結晶して使用した。

　　2）　ナイロン塩一9．9

　　ノナメテレンジアミン329を水30ccに溶解，アゼライン酸379をエタノール100　ccに

溶解したものを冷却下に加える。一夜孜置，析出する結晶を濾別，エタノールで洗源，乾燥，
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収量649，希エタノールから再結晶する。mp．185。。

　　　　　分析値　N7．95％

　　　　C、8H，80，N，としての計算値　N　7．95％

　　3）ボリアミドー9．9

　　ナイロン塩7．OD　gにN，　N一ジアセチルノナメチレンジアミソ50　mgを混合し，試験管中

で240eに3時間，12　mmHgの減圧下に2時間加熱して縮合させる。ポリマーの融点1949，紡

糸性良好である。

　　　　　［η］＝0．61　（溶媒：m一クレゾール）

　　　　　［η］＝0．59　（溶媒：90％石炭酸）

　　　　　X一線写真9（米延｛1［1）　　　　　　　　　　　　　　　X一線写真10（4倍延伸）

　ポリアミドー9．10

　　1）　ナイロン塩町9．10

　　ノナメチレソジアミン169を水20ccに溶解，セバチソ酸219をエタノール60　ccに溶解

したものを冷却下に加える。一夜放置，析出物を一別，エタノールで洗瀞，乾燥する。収量

339。希エタノールから再結晶する。mp．171Q。

　　　　分析値　N7．63％
　　　　C、，H，，，04N2としての計算値　N　7．77％

　　2）　ポリアミドー9．10

　　ナイvソ塩5．409にジアセチルノナメチレンジアミソ20mgを混・合し試験管申で260。に
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3時間，12mmHgの減圧下に2時間加熱する。

　　　　　［η］；1．09　（溶媒＝　m一クレゾール）

　　　　　［η］一1．04　（溶媒：90％石炭酸）

ポリマーのm．p．198。，紡糸性良好。

10

　　　　　　X一線写真11（未延lrli）　　　　　　　　　　　　　　X一線写真12（4倍延1巾）

　チオピメリン酸とのポリアミド

　　チオピメリン酸の合成

　　1）　ジ（β一チアンエチル）スルフイソド8）

　　硫化ソーダ2409を水200ccに溶解，水冷一ドに燈醸しながらアクリルニトリル1169を滴

下する。4時間後ベンゾールで抽出，水洗，ベンゾールを溜去後減圧蒸溜する。b．P．182～18SQ／

2mmHgのものを．集める。収量1329。

　　　　　CH，　＝＝CH－CN　一　Na，S　一一N　NCCH，CH，SCH，CH，CN

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジ（β一チアンエチル）スルフイッド

　　2）チオピメリン酸9）

　　J．H．　iMac　Gregor9）の方法を多少改良して合成した。　ジ（β一チアンエチル）スルフイソド

100gに濃塩酸250　ccを加えると発熱して反応するから適宜冷却して急激な反応を防止する。

発熱が終了してから水浴上に5時問加熱した後冷却する。析出する結晶を濾別，水洗，熱湯か

ら再結晶する。収量105g。　m．p．132Q。

　　　　　S　：，CH，CH，CN），　一　S　（CH，CH，COOH＞，

　　　　　　　　　　　　　　　　テオピメリン酸
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　　3）ナイロン塩

　　ノナメチレンジアミン249をエタノール50丁目に溶解，チオピメリン酸26．79を無水エタ

ノール100ccに溶解したものを加える。一夜放置し析出する結晶を濾別，無水工タノ・一ルで洗

瀞，希エタノールから再結晶する。収量459。97。で殆んど熔融するが102～103りで固化し，

117。辺で再び熔融する。

　　　　　分析値　N8ユ8％

　　　　　C、5H3，0，N2Sとしての計算値　N　8．33％

　　4）ポリアミド

　　ナイロン塩3．369にジアセチルノナメチレンジアミン24m9を加え，試験管中で反応させ

る。190uに2時問．12　mmHgの減圧下に2時間加熱する。紡糸温度220J，ポリマーのIn・P・

197Q，紡糸性良好。

　　　　　［η］＝0。53　（溶媒：　m一クレゾール）

　　　　　X一線写真13（未延伸）　　　　　　　　　　　　　　X一線写真14（3．6倍延flll）

　　220“で縮合させると若干分解するらしく，硫化測索臭がする。

　ジ（2一力ルボキシエチル）スルホンとのナイロン塩

　　1）　ジ（2一カルボキシエチル）スルホン

　　Mac　Gregor9）はチオピメリン酸を臭素で酸化して合成しているが，著者等は取扱いの容易

な過酸化水素を使用して好結果を得た。
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　　チオピメリン酸269に氷酢酸30ccと水20　ccを加える。30％過酸化水藻・50　ccを加える

と発熱して反応するから冷却し，発熱が終了したら水浴上で加熱する。間もなく結晶を析出し

始める。1時閣後冷却し，極出物を自給，水洗し，熱湯から再結晶する。収量309。m．P．218Q。

　　　　　　　　　　　　　　H，O，
　　　　　S　（CH，CH，COOH），　“’　SO，（CH，CH，COOH），

　　　　　　　　　　　　　　　　ジ（2一ヵルボキシエチル）スルホン

　　2）　ナイロン塩

　　ジ（2一カルボキシエチル）スルホン219にエタノール30ccを加え，次にノナメテレンジア

ミン16gを少量ずつ加えるとスルホンは溶解し，後徐々に結品が析出する。水浴上に加温し，

少量の水を加えて溶解させ，無水エタノール150ccを加えて放羅，引出する糸’謬1を濾別，無水

エタノールで洗1條，希エタノールから蒋結品する．m．p．171。。

　　このナイロン塩を始め200u，次に220。に加熱して編合を試みたが分解して黒褐色になり

可紡性のあるボリマ■一一一は得られなかった、なお反応生成物は硫化水素臭が強かった。

　　　　　分析髄　　N　7．43％

　　　　　C，，H，20，N2Sとしての計算値　　N　7，60％

　ハイドQキノンー0，0一ジ酢酸とのポリアミド

　　1）　ノ＼／ゴドロキノンー0， 0一ジ’｝｝1｛筆西菱10、

　　ハイドロキノン119にモノクロール醇酸259，ri〈　30　ccを混じて溶角〆i｛，．，F＃＝性ソーダ22　gに

水40　ccを加えた溶液を，撹聾しつつ速に加える。発熱して反応し，内容が沸騰するから適宜

に冷却する。　加え終ってから水浴上に30分加護～，冷移：塩酸で酸性にし，析出物を濾別，水洗

する。収量22g．

　　．ヒ記の釈製ハイドロキノソジ酢酸をエタノールとトルオールの混奔溶液でエステル化5｝し，

ジエチルエステルとする。滅圧蒸溜により精製する。b．P．202～203e／3mmHg－t取1；｝、とは計算量の

90％である。

　　精製したハイドロキノソジ酢酸ジエチル！59に，　Fl・y姓カリ139，水100　cc，エタノール

50ccの溶液を加えて4時醐還流し，酢酸で弱酸性にして，活性炭を加えて脱色する。　濾過後：

塩酸酸‘／iliにする。析患する結11｝111を集め，水洗，乾燥する。取量11g、

　　　　　H・一ぐ三1＞・HCIC藷き書～璽H・・CCH，・一ぐ》一・・馬…H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハイドロキノンー（1，0一ジ酢酸

　　2）　ナイロン塩

　　ノナメテレソジアミン339を・水80ccに溶角～｝1し，ガ《浴．．ヒにカll齢しながらハイドロキノンジ

酢酸45gを少量すつ加える。二塩基酸が溶解し’醸iくなれば少量の水を〕！ユ加して溶解させ，活性

炭を加えて脱色し，濾過する。濾液に約等量のエタノールを加えて放置すると徐々に結晶を析

出する。濾別し，エタノールで洗1條，乾燥する。取量749。希エタノールから再結晶する。

m．p．220e（1司昌！」｝1ニラ｝角～i｛）。
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　　　　　分析値　N7．15％

　　　　C，gH，20，N，としての計算値　N　7．29％

　　3、　ポリアミド

　　ナイロン塩7．709，ジアセチルノナメチレンジアミソ20mgを混合し，260。に常圧で3時

閻，12mmHgの減圧下に2時間加熟する。ポリマーの皿．P．191。，紡糸性良好である。

　　　　　［η］・二1．01　（溶女某＝　m一クレソ㍉一ル）

　　　　　X一国写真15（未延1巾）　　　　　　　　　　　　　　X一線写真16（4倍延伸）

　2．2一ジ（p一力ルボキシメトキシフエニル）プロパンとのポリアミド

　　1）　ビスフェノールAll）

　　石炭酸2009，アセトン769の混合物を15～20」に保ちつつ撹拝下に濃硫酸2149を滴下

する。2時間後反応物を氷水中に入れると析出する油状物は結晶化する。暉暉し，水洗し，

30～40％酢酸から数回再結品する。収量100～1109。m・P・　155。。

　　2）2．2一ジ（かヵルボキyメトキシフエニル）プロパン

　　ビスフエノ・一ルA109をモノクロル酢酸99に加温して溶解し，苛性ソーダ89を水50～

40ccに溶解したものを加える。水浴上に30分加熱し水で希め，塩酸酸性にする。油状物が析

出するが間もなく結晶化する。濾過，水洗，乾燥する。収量　13・5　9。希酢酸から再結品する。

m．p．　167“．

　　　　　分析値C66．03％H5．88％
　　　　　C、gH2QO，としての計算値　　C　66・20％　H　5・85％
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　　　　　　　　　CH，

HO一
q＝〉一e一〈一一〉．一〇H£E／UEPCH2COO－t

　　　　　　　　　CH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，

　　　　HooC・cH，o一〈＝〉一e一〈一〉一〇・cH，cooH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，
　　　　　　　　　　2．2一ジ（p一カルボキシメトキシフエニル）プロパン
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　　3）ナイロン塩　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　2・2一ジ（P一躍ルボキシメトキシフエニル）プロパン5．89をエタノール40ccに溶解し，ノナ

メチレンジアミソ2。8gをエタノール20　CCに溶解したものを冷却下に加える。直ちにナイロン

塩を析出する。数時間後濾過，エタノールで洗瀞，収量8．2g。熱湯から再結晶する。　mp．1ggo。

　　　　　分析値　N5．4％

　　　　　C28H、206N2としての’計算値　N　5，57％

　　4）ポリアミド

　　ナイロン塩4．009，ジアセチルノナメチレンジアミン19mgを混合し，試験管中で230cに

常圧で2時間，12mmHgの減圧下に2時間加熱する。生成したポリアミドのm．P．135。，紡糸

性は良好であるが冷延f申は可なり困難であった。

　　　　　［η］＝0．71　（溶媒：　m一クレゾール）

X一線写真17（未延伸） X一線写真18（2．6倍延伸）
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　　ノナメチレンジアミンとアゼライソ酸を提供していただいた藁洋高圧工業株式会社北海道

工業所及び終始御高配を賜った渡辺教授に厚く御礼申上げます。

　　本研究を高分子化倉物の研究第一報とする。
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