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P一および77a一置換フェニルビニルケトンと

スチレンとのラジカル共重合
t

横田和明＊　鈴木次章＊＊　中沢俊二＊＊＊

　　　　　中村恭士＊＊＊＊　高田善之＊

　　　　　　　　（昭和45年9月30日受理）

　　　Copolymerizations　of　p一　and　m－substituted

　　　　　　　phenyl　vinyl　ketones　with　styrene

Kazuaki　YoKoTA　Tuguaki　SuzuKi　Syunji　NAKAzAwA
　　　　　　　Kyoshi　NAKAMuRA　Yoshiyuki　TAKADA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　copolymerizations　of　substitu’ted　phenyl　vinyl　ketones（ハ4，）having　p－CH30，かCH3，

H，　p－F，　p－Cl，　1）一CH3CO，　m－CI，　m－CH3，　7n－CN　substituents　with　styrene　（M2）　were　studied．

From　the　results　obtained　the　monomer　reactivity　ratios　and　the　2i，　ei　values　were

determined．　The　relative　reactivities　of　the　substitued　phenyl　vinyl　1〈etones　toward　the

styryl　radical　were　plotted　against　the　Hammett　a　constants　of　the　substituents　and

concave　curves　were　obtained．　But　in　this　case　a　llnear　relation　was　obtained　in　the

region　corresponding　to　the　electron　acceptor　substituents　in　the　P－substituted　ones．　The

effects　of　the　substituents　on　the　reactivities　differed　with　these　polarities．　ln　addition

the　ultraviolet　absorption　bands　of　the　monomers　and　the　dependence　of　log　rii－2　on　the

a　constants　were　estimated．　From　these　results　it　may　be　concluded　that　．the　effects　of

the　electron　donor　and　accep£or　substituents　contribute　respectively　to　the　resonance　and

the　polar　structure　in　the　transition　state．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　　ビニルモノマーのラジカル重合性に関する研究の一面として重合性に対する置換棊の影響を

Hammettのσ値と関連付け，モノマーの構造と重合性の関係を明らかにする研究が進んでお

り，置換スチレンに関する詳細な研究1＞・2）をはじめ，置換フェニルビニルスルフィド3＞，概換安

息香酸ビニルエステル4），アクリル酸アルキル5），メタクリル酸アルキ・ル5），6），α一アルキル置換ア

クリル酸メチル7），置換スチルベン8）などが報告されている。

　　　　このような従来研究の対象となっているモノマーより共鳴項が大きく，・共重合性の大きいモ

ノマー一で置換基効果が重合性に与える挙動を知るためにフェニルビニルケトン似下PVKと略

　　　＊　合成化学工学科　高分子化学講座

　　＊＊　三菱レイヨン（株）

　　＊＊＊東レ（株）

　＊＊＊＊　ユニチカ（株）
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す）を取り上げ，種々のかおよびm一置換PVKを合成し，スチレンとの共重合性を検討した。

　　PVKの重合についてはMarvelらによるポリマーの生成9），古川らによる立体規則性10），大

津らによる動力学およびスチレンとの共重合11），Davidらによるポリマーの光分解12）についての

研究などがある。これらはいずれも無置換のPVKを扱った研究であり，置換PVKでは大河原

らによる2一オキシー5一メチルーPVKの重合と紫外線効果13＞についての研究があるのみである。

2．実験結果

2．1　PVKの舎成

　PVKの合成法としては次の6種の方法が知られている。

（　a‘ R’　9’‘i’

n　＋　clcH2cH，ecok／　D　OCOCH2CH2Cl

　　　　　　　　OOCOCHtCH’，

（　bS5j）@ii）@Oc2！titH，＋　cH，o＋（cH，｝，NH・HCI　＝

　　　　　　OCOCH2CH2N（CHs）2・HCI　一〇COCH＝CH2

（　ci6p｝E7）’i ncocl　＋　cH，＝cnH，　asiC［3　OcocH，CH，CI

　　　　　　　　．OCOCHtci’，

（訓◎…騨…離一◎・…一・H2
（e［9j’@Ococl　＋．cf？，cHts，＋（c2Hs｝sN　一　OCOCN2CH3

　　　　　　　　　　　0COCH　＝CH，　　　　　　　　斗

（f2r’　OcocH：p（c，H6），＋　cH，O－OCOCH＝CH2

　　これらの方法のうち（a）および（b）が一般的で適用範囲が広い。PVKの重合を検討するに当

り，Marvelらは（a）法9）により，大津らは（a），（b），（c）の3法11）によりモノマーを合成している。

そこで♪一置換PVKの合成は（a）法によって行ない，（a）法では合成困難なp一置換PVK：および

77z一置換PVKには（b＞法を用いた。

　　（a）β一クロロプロピオフェノンを経る合成法

　　無置換およびCH，O一，　CH3一，　F一，　Cレの各P一置換PVKはまず相当する芳香族化合物とβ一

ク。ロプロピオン酸塩化物とのFriede1－Craftsアシル化反応によりβ一クPロプロピォフェノンを

合成した。Table！に各β一クロPプロピオフェノンの合成結果を示す。

　　かCH3CO置換体はρ一エチルーβ一クロロプロピオフェノンをKMnO4－HNO，一AI2（SO4）3系で酸

化し，エチル基をアセチル基に変換して得た。

　　β一クロロブPピオフェノンからPVKの合

成は塩基性物質によって脱塩化水素を行なう。

脱塩化水素剤として苛性ソーダを使用する例が

多いが，この時には多量の重舎物を副生する。

酢酸カリウムは重合を伴わずに脱塩化水素でき

るが，β一クロロブPピオフェノンが電子吸引性

の置換基を有すると生成したPVKと酢酸とが

引き続き反応し，β一アセトキシプロピオフェノ

Table　1．　f）一Substituted　P－Chloropropio－

　　　　phenones　by　Method　of　（a）．

Substituent M．P． Yield，　e／o

CH30
CH3

H
F

C1

62・一630

76－v770

50－sle

48Nsoe

52－」530

90

90

85

80

80
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ンを生成した。そこで酢酸カリウムと15分闘反応し，直ちに反応物をクロPホルムで抽患し，

抽出液を炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄した。その後クロロホルムを飛去することによって

PVKを得た。　Table　2に結果を示す。

Table　2．　／）一Substituted　Phenyl　Vinyl　Ketones

　　　　　by　Methocl　of　（a）．

Substituent B．P．／mm M．P．

カーCH30

P－CI－13

H
I」一F

f）一Cl

IJ－CH3CO

92N960／2

64～67。ノ2

56－58e／2

680／2

78－8！0／2

28t－300

ノzi夕 Yield，　9｛o

45N470

1．5804

1．5589

1，5588

！．5770

65

75

70

88

70

75

　　（b＞Mannich塩を経る合成法

　　．置換アセトフェノンとパラホルムアルデヒド，ジメチルアミン塩酸塩，それに触媒としての

痕跡の塩酸を常法によりエタノール中で加熱して80～90％¢）収率でMannich塩を合成した。

これを水蒸気によって分解し，塩10gに対してS・一104の留出液を集め，これをベンゼンで抽出

し，ベンゼン留去後置換PVKを得た。結果をTable　3に示す。

Table　3．　Substituted　Phenyl　Vinyi　Ketones

　　　　　by　Method　of　（b）．

Substituent
Mannich’s　sa｝t

P－CN

in－CI／1［3

ノルC1

ノルCN

M．P．

1700

153N154e

187　tv　188e

！82一一1840

Phenyl　Vinyl　Ketone

B．P．／mm M．P．

96e／4

83ef2

58－590

49－soo

Yielcl，　EYo

45一・58

60－66

55一一58

52－55

　2．2　置換フェニルビニルケトンとスチレンとの共重合

　　（a）共　重　合

　　共重合は塊状でAIBNを開始剤として0．1　wt％用い，60℃で行なった。しかしf）一CH，CO，

P－CN，7）z－CNの3種の系は生成する重合物がモノマーに溶解せず不均一系になるので，　DMFを

溶媒とする溶液重合にした。

　　（b）共重合物の組成分析

　　PVKの重舎物は紫外部に強い吸収を有し，その分子吸光係数はポリスチレンの50～200倍で

ある。そこでこの吸収を利用すると精度良く共重合物の組成分析を行なうことができる。Table　4

にジオキサン溶媒での置換PVK：単独重合物の2m。xと分子吸光係数およびその波長におけるポリ

スチレンの分子吸光係数を示した。

　　これら各単独重合物の分子吸光係数が共重合物中でも変わらないものと仮定して共重合物の

吸光度をジオキサン溶媒中で測定し，組成を計算した。ただし，♪CN，　m－CN系の共重合物は

ジオキサンに不溶性のため，ジオキサンーアセトニトリル（！：！）混合溶媒に溶解し測定した。
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Table　4． Absorption　Bai”．ds　ancl　Molecular　Extinction

Coefficients　of　Po］y・phen＞，1　V’iny・i　Ketones　and

Di　olvstvrene　for　Analvsis’i：．

Subs　tituent　on　PV’　K 2　〈rT）．Ft）
Pol＞，　PV’K Pclv　S亡

かCH30
カーCH3

1－1

カーF

？一Cl

f）一CH3CO

i）一CNx［　＊

ノ〃一CH3

／n－Cl

ノ〃一CN＊＊

273．5

［55

L55

249

L45

260

255

250

245

240

13，300

！3，200

11，000

10，600

！4，100

！6，400

15，500

9，！50

8，710

8，090

50

220

22C．）

150

90rr

220

220

i55

9．5

0rO

’F’

@So］vent，　clioxane．
＊’一’@Solvent，　dioxane－acetonitri｝e　（！：！）．

　　　c）モノマー反応性比

　　　各共重合系について仕込みモノマー維成を．変えて8～！0糸1：／の共重合を行なった。それから得

られたモノマー紐成と共重ム物組成から（！）武のFineman－Ross法によってモノマー反応性比を

求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　烈ケL・÷・・　　　　（・）

F＝＝　［A4，］／［IVf21

f＝＝＝　［Mi］／［77Z2］

仕込みモノマーのモル比

生威1ラ些重ノΣ4勿の紅L／戎上ヒ

Fig．1にFinernan－Rossのプロヅトを示す。

Table　5＋ Copolymerization　Parameters　for　Copoi．ymerization＄　of
Substituted　Phenyi　Vinyl　Ketones　（1｝tt／i）　with　Styrene　（A42）．

Substituent プ1 ．ノー

Q

f）一CH，O

汐一CH3

H
（H），；s・

！）一F

1）一Ci

かCH3CO
f）一CN

m．一CH3

m－CI

」n－CN

1．15

0．57

0，41

（1．10’，i

O．47

0．47

0．52

0．5tl

O，89

0，25

0．51

（2，
C’1

O．1，4　2，47r

O．17　！．95
0．19　1．47
〈O．107）　c2．90！！

0ユ8　　　　　　　　　　L61

0，10　2，48
0，084　2，89
，0，079　3．05

0．！7　！．93
Gユ4　　　　　　　　　　！．65

0．036　5．6i

O．53

0．75

0．80

（P，66）

O．78

0．95

0，97

0．98

0．57

1．03

1．20

＊　Va｝ues　in　parentheses　are　literature　valuesii）．
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　　モノマー反応性比およびこれから計算したAlfrey－PriceのQ，　e値をTable　5にまとめて

示す。

　　求めたモノマー反応性比からのモノマー組成曲線と実測値をFig．　2に示す。

　1．O
お

E
ゐ
g
g

　O．5
．1

E

o

お1・o

E
ど
g
g

　O．5
．g

o 　O．5　LO
MI　in　feed

Ll．O
ゆ
ε

き
9
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　Q．5
．窪

E
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E

o
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ゆ
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　0，5
£

o
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E
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o

O．5　1．O
MI　in　feed

m－CN

ζc場．

S一一，ti

　　yis’：；“’”　2m－c　i　一

Fig・　2．

　　O．5　1．O　O　O．5　1．O
　MI　in　feed　’Ml　in　feed
Copolymer　composition　curves　for　f）一　ancE　vn－substituted

phenyl　viny｝　ketones　（A4D－styrene　U142）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．考　　　察

　　置換PVKとスチレンの共重合のモノマー反応性比はTable　5に見られるように無置換PVK

を中心に．置換基の極性が電子供与性および電子吸引性へと増大する方向へ変化している。Q，召値

においても共鳴項のQ値は無置換PVKを最小にして電子供与性置換基ではp－CH30へ電子吸

引性置換基でぱρ一CNへと増大している。極性項の8値は予想される通りP－CH，OからカーCN

へと極性の順に大きくなっており，ビニル基に隣．接するカルボニル基の極性に対しCH，O，　CH3

基は抑制的に作用し，CI，　CH，CO，　CN基は附加的に作用している。7’］’D一．置換PVKも全く周じよ

うな傾向を有している。

　　このような置換基による重合性の変化に関し，置換スチレンではHammettのσとの関連に

おいて詳細に研究されている。置換スチレン（払）とスチレン（A4，）を共重合した時，スチリル

ラジカルへの相対反応性log（1ケ2）はHammettのσに対するプロットでσ一〇を中心とする爾上

がりの曲線となる。木下ら1）はスチレンのビニル基とρ一置換基との共鳴相互作用によって各置換

基から附与された共r鳴効果の増し分がラジカル重合性の増大をもたらしているとしてHammett

式に共鳴置換基定数（R）を導入した式によって10g（蕨y／漁協）とσの間に直線関係を得て，

　　　　　　　　　　　　　　　　　log　（kxy／kllii）＝Pa　十R　（2）
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1置換スチレンの共薫台結果に満足すべき説明を与・えている。　これに対しZaitser2）はσ正の領域

ではσの中で考慮されている極性共鳴効果よりさらに附加的な共鳴オ；目測二作用を示す日彗1・に用いられ

るσ”をσの代りに用い，σ負の領域ではやはりこの領域で附加的共1！鶏効果を示す時に用いられ

る〆をσの代りに用いることにより，（3）式で表わされるようにそれぞれの領域で異なった勾配

の直線関係を有することを児い出している。

　　　　　　　　　　　　　　　　　log　le．y．y／kxu・　＝’一　iON；，ma””T一　（3）

木下ら，zaitsevともに置換基の附加的タ・ヒ鳴効果によって重合性の変化を説明していることば

一致している。そこで濁換PVKについてもスチリルラジカルに対する相対反応性Iog（les．、ノfe　Sft）

（≡lo9（i－2・1／7－2x））（les〃，た舘ぱスチジルラジカルへの無1聲換PVKおよびX概換PVKの附加速度

定数を表わし，フー2、，》ア厩ぱ無置換PVKおよびX一置換PVKのモノマー反応性比7－2を表わす）を

σに対してプPッ1・したのがFig．3である。

os

O．7

O．6

　　O．5
　　
ご

＼o，4
　ヱ
ご

軌O。3
ミ

　　O．2

o．g

o

＿ノ

一

　ノ

^＋i／

^ド　／

、④

_　　　／

　　　　　一〇．2　o　o．2　o．4　o．6
　　　　　　　　　　　　　0f

Fig．　3．　Plots　of　］og　7’2u／r2．y　on　a　constants　of　substituents　in　／）一　and

　　　　nt－substituted　phenyl　vinyl　ketones　：　（o）　p－PVK．　（e）　m－PVK．

　　全体的には置換スチレンの重合と同様に両．1二がりの曲線となっているが，汐一置換PVKにつ

いてはσが正と負の領域では傾向が異なっており，正の領域ではHammett式に基づくρが十〇．2

の直線関係が成立している。v7z－X＝換PVKでは7n－CNで著しい重含性の増大が見られる。

　　置換PVKの重合性に対する置換基効果の本質を考察するために置換PVKモノマーの紫外

吸収をエタノール溶媒で測定した。Table　6に示すようにいずれも紫外部に2つの吸収帯を有す

る。長波長側はET吸収帯又はK吸収帯と呼ばれる吸収に，短波長側はLE吸収帯又はB吸収
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帯と呼ばれる吸収に相当していると思われる。P一ジ置換ベンゼンの紫外吸収ではP一位の置換基の

一方が電子吸引性で他方が電子供与性の場合，それらの置換基によるK吸収帯の長波長シフトは

相助的に作用し，それぞれの置換基による長波長シフトの和よりもさらに大きな長波長シフトが

もたらされるが，これに対しP一位の置換基がともに電子吸引性基の場合置換基効果は加成的に

は起こらず，一方の置換基のみによる吸収が現われることが知られている21）。PVKでは無置換

Table　6・ Ultraviolet　Absorption　Maxima　of　Substituted

Phenyl　Vinyi　Ketones＊．

K　Bancl B　Bancl
Substituent

えmax（mμ〉 ？一max　（M／1）

p－CH30

f）一CH3

H
1）一F

f）一CI

p－CH3CO

P－CN

・m　一CH3

m－Cl

／n－CN

298．5

270

256

258

265．5

265

256．5

26！

250

240

14，400

12，200

11，100

10，300

14，400

19，600

19，400

10，000

10，300

12，700

227．5

2！9．5

205

2！4．5

218

204

205

208

223

219．5

IL，400

！0，600

1！，400

10，geo

11，300

12，700

13，400

15，！00

18，800

29，400

±’　Solvent，　ethanoL

300

290

280

x
v
E　270

260

250

一

㎜

、

！

／
　　t一一

／ユ／

／ 汁

／愈『

　一〇．2　O　O．2　O，4　O．6
　　　　　　　　　　げ

Fig．　‘1（．　Plots　of　？．max　with　a　constants　of　substituents

　　　　　in　f）一　and　？it－substituted　pheny｝　vinyl　1〈etones：

　　　　　（○〉メ）一PVK，（⑳）ノルPVK

220

2鼻5苔
　　　E
210K
205
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PVKを基にしてみるとCH，O，　CH，，　Cl基では加成的値より小さくなっている。’tn一置換PVKで

は長波長側より短波長側に顕著な効果が表われている。　この置換基による2㎜axの変化を図示す

る（Fig．4）。　Fig．3とFig．4は傾向が類似している。　したがってσが負の領域ではP一位の置換

基間の共鳴相互作用による附加的共鳴効果が長波長シフトの原因であり，これがモノマーの重合

性に反映していると考えられる。p一置換PVKのσが正の領域でぱアクリロイル基とP一置換基と

の相互作用の様式がこれとは全く異なっており，λmaxに見られるように置換基問の直接的共鳴相

互作用は存在しない。

　　次に重舎に対する極性の寄与を見ると，共重合でぱモノマー間の極性の違いがモノマー反応

性比の積に表われることが知られており21），Zaitsev2）ぱHammett式から（4），（4t）式を導き，

　　　　　　　　　　　　log　（kx．v／lellx）一log　（le．viVklln）　＝　（LOx－Pit）　a．r　（4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　log　ri　r2　＝：　（Px－P！l）　ax　（4’）

置換スチレンとスチレンとの共重合において（3ノ）式で示される直線関係となることを明らかにし

ている。i　tlil　PVKについてlog　rlr2をσに対してプロットした結果をFig．5に示す。図のよう

に九置換および77Z一置換PVKを含めほぼ勾配一1の直線傾向となる。しかしこの場合にもρ櫨

換PVKはσが正の領域で傾向が異なり一〇．1の勾配に変わっている。　P一’i醒換PVKのσが負の

領域での重合性の増加は置換基の共鳴相互作用によるものと推定したが，無置換PVKそれ自体

共鳴項が大きいため，このような置換基による附加的共鳴効果の重合性への寄与はそれほど大き

くはない。ところがσが正の領域ではClを除いては置換基閥の共鳴相互作用が期待されないに

もかかわらず，重合性はp－CH3－PVKを上廻っている。したがってσが正の領域のモノマーでは

一〇．7

一〇．8

一〇．9

一1．O

・一一一　t．　1

　一1．2

N一D　一1．3

“
く》一1．4
’N．

一1．5

一i．6

一1　．7

一1，8

Fig．　5．

1 1●

〇一

oi

†●一

P
一

1 『

　　一〇．2　O　O．2　O．4　O．6
　　　　　　　　　　げ

Dependence　of　log　i’ir2　on　f」　constants　of　substituents　in　1）一　and

m－substituted　phenyl　vinyl　ketones　：　（o）　f）一PVK，　（e）　m，一PVK．
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遇旧基による感応効果によってアクリロイル基のカルボニルの素性が強調され，重合反応の遷移

状態において共役構造に加えて（5）式の寄与1）が現われ，重合性が増大したものと推定される。

（5）

　　〃♂一置換PVKではσが正の領域でFig．4，　Fig．5に置換基効果が認められるが，　Fig，3にお

けるm－CN－PVKの．重合性ぱこれから予想される程度を越えており，この原因についての考察に

はさらに実験を加える必要がある。

4．　実 験

　4．1β一クロロプロピオフェノンを経るPVKの合成

　　（a）β，汐一ジクロPプμピオフェノンの合成

　　Friede1－crafts反応に普一通用いられる反応装置で，塩化アルミニウム759（0．55モル）を二

硫化炭素120m4にけん濁し，面一食塩浴で冷却してβ一クロPプロピオン酸塩化物64　g（0．5モル〉

を加える。さらにクロルベンゼン57g（0．5モル）を反応温度！0℃以下に保って滴下する。冷却

浴をはずし，徐々に室湿まで上昇させ，さらに二硫化一段の還流温度で2～3時間反応させる。

その後内容物の温度が60℃を越えない範囲で二硫化炭索を留濾する。内容物を多燈の氷水中へ

注加し，生成した固体をベンゼンに溶解抽1，1：iする。ベンゼン溶液を無水塩化カルシウムで乾燥後

ベンゼンをロタリーエバポレーターで留些し，β，　f）一ジク俗名プロピォフェノンを得る。収量80g

（∫i又率789乏））

　　（b）f’一クロロフェニルビニルケトンの合成

　　β，1ρ一ジクロPプロピォフェノン20g（O．1モル）をエタノール100　m4｝こ溶解し，別に酢酸カ

リウム15g（O．15モル）をエタノール100　pa4に溶解して両者を混合する。15分間放置後，分液

漏斗へ大過剰の水と共に移し，30m4のクロPホルムで抽出する。クロPホルム溶液を炭酸水素

ナトリウムの稀薄溶液で洗浄し，さらに水洗後無水硫酸ナトリウムで乾燥する。重舎禁止剤とし

てt一ブチルカテコールを微量加えてクロロホルムを留置し，さらに減圧蒸留してP一クロロフェ＝

ルビニルケトンを得る。bp．70～75。C／4　mmHg，収量11．5　g（収率70％）

　　他の置換PVKもこれに準じて合成する。

　4．2　Mannich塩を経るPVKの合成法

　　（a）！）一シアノーβ一ジメチルアミノプロピオフェノン塩酸塩の合成

　　p一シァノァセ1・フェノン！45g（！モル），パラホルムアルデヒド40g，塩酸ジメチルアミン

105g（1．3モル〉，エチルアルコール160m4および濃塩酸！　m4を5～6時間力1：1熱還流する。反応

後SOO　m4のアセトン中へ注加し，1晩放置後三三した結晶を濾別し，さらにアセトンで洗浄す

る。収：量172g（収率72％）

　　（b）p一シアノフェニルビニルケトンの合成

　　Mannich塩10　gを50　m4の水に溶解し，これを水蒸気蒸留する。留出液約IO　eを集め，！4

当り25m4のベンゼンで抽出し，抽出液を無水硫酸ナトリウムで乾燥する。ロータリーエバポレ

ーターにて室温でベンゼンを留置し，残渣を石油エーテルから再結晶する。収量3．0～3．89（収率

45　一v　58　90）
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　　他の躍換PVKもこれに準じて合成する。

　4．3　置換PVKとスチレンとの共重合

　　ガラスアンプル中にコモノマーの全鍛が2gになるように所定のモル比の両モノマーを仕込

み，開始剤としてAIBN　2　mgを抗力11する。常法にしたがって窒素置：如し，溶封したアンプルを

60土0．1℃の憶温槽中で重合する。盛合率が10％を越えない適当な時間にアンプルを取りd：1し，

内容物を多量のメタノール中へ注いで生成した重合物を沈澱させる。濾別，乾燥後，重合率が

10％以下の共重合物についてベンゼンメタノールで再沈澱し組成分析する。

　　ρ一CH3CO，　f）一CN，　m－CN　l選置換PVKの3種の共重合系はDMFを重合溶媒として2g用いて

重合し，生成した共重合物をDMF一メタノールで再沈澱する。

　4．4　紫外スペクトルの測定

　　モノマーにはエタノール，重字物にぱジオキサンを溶媒とした。！）一CN，ノn－CN系の共重合物

はジオキサンやアセトニ1・リルの単独溶媒には不溶性であるが，ジオキサンーアセトニ1・リル1：1

混合溶媒には珂溶性であり，これを溶媒とした。測定には「：1立！39ヲ】多およびESP－3T形分光光度

計を用いた。
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