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マレイン酸の鈴塩に関する研究明1報)

マレイ y 酸鉛及とX酸性マレイン酸鉛白製法比就て

物延一夫・山田正盛

Studies 00 Lead Salts of Maleic Acid. (1) 

Kazuo MONOBE， Masamori YAMADA 

1. The authors tried to obtain lead sa1ts of maleic acid from lead oxide and aqueous 

solution of maleic acid through a method quite different from those found in the literature. 

2. A new acid lead maleate， not found in the literature， was obtained and ascertained 

by dissolving lead salts of maleic acid into the aqueous solu tion of maleiG acid under 

heating. The conditions of the formation are given and its mechanism is discussed. 

緒 言

マレイン酸の鉛酸に就いては古い二三む研究を除いては余り報告されていない口

即ち J.Pelouzel)， R. Otto2】は酢酸鉛から，Weiss， Downs3¥は硝酸鉛とマレイン酸ソ戸ダ

とからマレイン酸鉛を作っているが，元素分析。結果，前者は塩基性塩であり後者は中性塩であっ

た。著者等は先宇一酸化鉛とマレイン酸水溶液とからマイレン酸鉛を作った。之にアJレカりを作用

せしめると塩基性塩ができ，酵を作用せしめると酸性塩が出来る筈である。著者等は塩化ピ・~-Jレ

重合物D安定剤として用いられる三堪基性マレイン酸鉛4\の製造条件~明らか lこする可く本研究に

着手したのであるが之に就ては後報にゆづり，此処で、はマレイン酸鉛とマ V イン酸とから文献に未

だ記載りたい酸性マレイン酸鉛D生成を確認し，其C生成条件を明かにしたりで報告する。

2 .実験

(1) マレイン酸鉛

マレイン酸 11.6gを少量の水 (25--30ml)に溶解し，一酸化鉛 (PbO)をそJレ比 1: 1で添

加，乳鉢の中ですりながら反応させると次θ式に従い，色の変化によって反応が右へ進むのを知る

ととが出来る白

PbO十 CHCOOH
) ) →  

(黄色)CHCOOH 

CHCOO、
11 )Pb十 Hl!O
CHCOO/ 
〈白色〉

とり際低温で反応させると完全に反応するが高温では未反応D酸化鉛が残った。又余り温度が

低いと反応速度が小さく結局 30CC-40uCが適当であった。酸化鉛 (PbO)の赤いものは黄色。

ものに比べて反応性の劣る事は僅かに文献に見る乙とが出来るが此の場合でも少量に混っている赤

い酸化鉛は未反応物として残るととがあった口約1.5 "v  2 hrs.乳鉢ですって，純白に怠ったのを
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見極めて 100ロC近くに加熱し更に沸騰水中に入れ，捜非，諸過，乾燥したD

白色粉末であって，熱に対しては 2500C位まで安定である。凡ての有機酸に溶解し難いが唯

一つマ V イン酸には容易に溶解する。元素分析 第1表マレイン酸鉛の元素分析

の結果は第 1衰の如く中性塩である。

鉛の分析はグローム酸鉛としてヨ{ドメト c I 日 ~ 
りーで行った。 I 計算値(C40ぬ Pb) 1 14.951 0.63 I 64.50 

l分析値 I 14.76 I 0.79 I 64.48 (2) 酸性マレイン酸鉛 l I ，... ~ I ~-. -I 

中性マ V イン酸鉛一定量をいろいろの濃度のマレイン酸水溶液に加熱溶解させ， 7]<.冷しかなり

の時間放置後，生じた沈澱〈結晶〉を吸引，捷過して取出し，鴻紙で附着している母液を充分吸取っ

た後500Cで2時閣乾燥した。夫々についての分析の結果，マレイン酸の比較的低い濃度ではマ V イ

ン酸鉛の結晶がそのま〉得られた口比較的高い濃度では非常にかさ高D針状結晶が得られた白之は

分析の結果第2衰の様にマレイン

酸鉛に一分子むマレイン酸が結合

した酸性マレイン酸鉛であった。

酸性マレイン酸鉛D存在は文

献に記載されているものがなく従

ってその生成条件なども不明であ

第 2表酸性マレイン酸鉛D元素分析

I G I H 

計算値 (Pb(HM)2 = C8H608Pb J I 21. 97 I 1 .38 

分椋値 I 22. 22 I t • 50 

くMはマレイ y酔基〉

Pb 

47.38 

47.37 

るから以下之に就て少しく検討した。そD結果を第3-4表に示した。

一定量のマレイシ酸鉛に対しマレイ

ン酸水溶液D濃度をかえて反応させた結

果は第 3表の如くである。

第 3表 マレイ ν酸水溶液の濃度と生成物

(g) 謹〈規定度~I 量くcc) 鉛百分率

8.03 500 47.40 

8.03 0.90 500 47.35 

8.03 0.78 500 

8.03 0.60 500 47.39 

8.03 0.49 500 47.38 

8.03 0.38 500 47.37 

8.03 0.30 500 47.38 

8.03 500 64.49 

8.03 0.15 500 64.50 

8.03 0.10 500 64.48 

8.03 0.05 500 64.51 

第4表 マレイン酸水溶液の濃度，モル比と生成物

ドレ品「イン置さ「料一No. I :/酸 濃〈規定度〉
(g) のそJt- 百分率

0.80 500 1 : 4.4 

2 I 8.03 0.30 500 1 : 3 47.39 a 

3 13.86 0.30 500 1 : 1.72 64.51 n 

4 16.06 0.15 1000 1.5 64.51 n 

5 16.06 0.25 1000 1 : 2.5 64.50 n 

5 24.09 0.30 1000 1 : 2 64.52 n 

7 24.09 0.375 1000 1 : 2.5 i 47.41 a 

8 32.12 0.40 1000 1 : 2 64.48 n 

9 8.03 0.15 100 1 : 2.3 47.40 a 

10 8.03 0.26 1000 1 : 2.6 47.38 a 

11 3.21 0.20 500 5 沈理由無し a

12 3.21 0.20 300 1 : 3 f! a 

13 3.21 0.24 250 1 : 3 グ a 

14 3.21 0.13 300 1 : 2 ! 64.51 n 

即ち上白条件で、はマレイン酸D濃度0.20規定と 0.3規定の聞で生成物が中性塩と酸性塩とには

っきり別れている。そして濃度を1.0規定まであげても生成物の組成は変らないロ

次にマレイン酸の濃度と共にマレイン酸鉛D量を変化してマレイン酸とのモル比に注目して反

応せしめ第 4表に示す結果を得た。

a=酸性塩， n 中性車

マレイン酸鉛をマレイン酸溶液に加熱溶解せしめて後氷冷して生宇る結品は酸性塩であれば非
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常にかさ高でピ{カ{一杯に拡がるが中性塩であれば急速に析出した結晶が沈澱する。之によって

両者の区別はつくけれども更に鉛の分析によって酸性鉛，中性塩を確めた。第4表から次の結論を

得るととができるD 即ち低温に於て析出する結晶D組成はマレイン酸の濃度と共にマレイン酸鉛D

モJレ上とによって決定するg 此Dモル比 2.5の近傍が臨界点であって之より小怠れば中性塩を沈澱す

る。但しとの値は大約た数字であっτ，マレイン酸の濃度が低い時は上昇し〈第4表No.5)高い

時は低下する白 (同表No.9)傾向がある。

マレイン酸鉛をマレイン酸に加熱溶解した当初D様に液0温度が高い時はモlレ比D如何に拘ら

や溶液状態にあるのであるから酸性鉛として存在する。更に第 4表 No.11 ，....， 13に見る様に溶液

が稀薄であって氷冷しでも結晶を生じない場合も酸性鉛と見るととが出来る。

3 . 考 察

第3表及び、第 4表に示された結果に基づき，マ V イン酸鉛のマレイン醍溶液から冷却によっτ

酸性マV イン酸鉛或は中性のマレイン酸鉛を生宇る理由について考察を行うと，先すτマレイン酸鉛

D加熱溶解は次D様にす〉む。

PbM + H2M-→Pb (HM)2 ………...・H ・.....・H ・.........・H ・"….，.・H ・..…...(1) 

(Mはマレイン酸基〕

反応後白溶液中では酸性マレイン酸鉛が(2)式の

Pb(HM)2 ~三 Pb++ + 2 H M一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ー・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2) 

様に質量作用の法則に従って解離していると仮定する。同時に未反応のマレイン酸も次D様に解離

する。

H2M 己 HM-+ H+ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ H ・H ・(3) 

更に(2)式， (3)式で生じた HM-も次θ様に解離する。

HM-ご M一+ H+ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ー・・・ー....................ー・・・・・・・・・・・・・・ (4) 

今酸性塩を沈澱する条件，即ち (1)式で、マレイン酸のそル数がマレイン酸鉛の夫([)2.5倍以

上及びマレイン酸の初濃度が 0.30規定以上に於ては，未反応のマ νイン酸が相当量反応、夜中に存

在するから (3)式によって生じる酸性マ V イン酸イオン (HMつ量も或る程度に上り，共通イオ

ンの影響によって (2)式の平衡は左辺に移動する o 之によってく2)式の Pb++は減じ分子状。

Pb (HM)2は増加するから温度。配下により結晶として析出する凸又 (3)式右辺。H+(Z)彰響によ

って (4)式の右辺への進仔が妨げられるから HMーとして存在する量が多くなり，之も (2)式を

左辺へ移動させる事になるo 一方マレイン酸イオン (M一つは少なくなり之は (2)式に於ける

Pb++の減少と相侯って

Pb++ + M一一→ PbM ...・H ・......・H ・-…......・H ・.....・H ・-….......・H ・...・H ・-… (5)

の反応を起 Pがたくする。即ちとり場合には酸性塩を沈澱し中性塩を生じない。之に反し未反応の

マV イン酸が少なく従って (3)式右辺の HM-及び H+が少ない時は (2)式及び (4)式D右辺

J¥D解離が進行し Pb++及び M--([)濃度がそり溶解積をとえた時 (5)式に従って PbMが沈澱

する。 PbM が沈澱する条件に於てはそり水に対する滞解度は Pb(HM)2より蓬かに低いから
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Pb (HMアは沈澱する事はない。

以上によって Pb(HM)2叉は PbMが沈澱する経路を定性的に説明したりであるが酸性マ V

イン酸鉛が前記の仮定。様に (2)式D解離をしているかど、うかに就ては第2報で述ペる。

4 . 総 括

酸化鉛とマレイン酸水溶液とよりマνイン酸鉛を作~ ，それをマレイン酸水溶液に加熱溶解し

て酸性マレイン酸鉛り生成を確認した。その生成条件を明かにし溶液中でむ解離平衡を仮定して生

成白機構を考察した。

本研究費の一部は文部省科学研究助成金によった。悲に謝意を表する。(昭和28年 4月， 日本

化学会第6年会講演〉
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