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SYNOPSIS 

A quantitative infrared spectroscopic study of a model thiourethane-type compound was 

carried out in order to obtain basic data on hydrogen bonding in polythiourethanes. First， 

the integrated molar absorption coefficient (A) and the peak-height molar absorption coefficient 

(ε) of stretching vibrations of free N -H groups of N -phenylthiourethane (PhT) ， which was 

adopted as the model thiourethane， were determined by Wilson-Wells' method and the peak-

height method， respectivelγ， on the assumption that the coefficients of trans and cis N-H 

groups are equal. The values of A and εwere 4.61x103 l.jmole-cm 2 • and 2.38x102 l.jrr.ole-

cm.. The free N-H groups of PhT absorbed at 3418 cm- 1 • (trans) and 3393 cm-1. (cis) ， and 

hydrogen-bonded N-H ones at 3223 cm- 1 • (trans-frans)， at 3180cm-1 (ciトcis)and at 3120 cm- 1 • 

(trans-cis)， respectively. Then， the extents of hydrogen bonding of PhT at various concentrations 

were determined， and the hydrogen bonding between PhT and ethers were studied by using 

the above-mentioned coefficients. The equilibrium constant of self-association of PhT was 9，，39 

(based on A) or 12.2 l. jmole (based on ε). Di-n-butyl ether (DBE) and poly (oxyethylene glycol) 

(PEG) were examined and proved to be able to act as proton acceptors. The frequency 

shift of N -H stretching vibration of PhT caused by hydrogen bonding with PEG was 156 cm-1. 

(trans N-H…ーO一).The equilibriumconstants were 1.43 (PhT-DBE) and3.62 l.jmo:e (PhT-PEG)， 

respectively. The stronger hydrogen bonding ability of polyether was explained in terms of 

local concentrating effect. The results were discussed in connection with those of urethanes. 
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率や破断強度，破断伸びも低い値を示す2）．このよう

な性質の相違は両者の水素結合能力の相違によるも

のとして説明されてきたように思われる．これらのポ

リマーの水素結合においては，プロトンドナーはチオ

ウレタン基またはウタレン基のN－Hであるが，プロ

トンアクセブ。ターは異なっており，チオウレタンでは

C－S，ウレタンではC・＝0である．グリコール成分

にポリエーテルグリコールを用いた場合には，さらに

ポリエーテル連鎖のエーテル酸素原子も既報3）で述べ

たようにプロトンアクセプターとして働き得ると考え

られる．しかしながらチオウレタンやポリチオウレタ

ンの水素結合に関しては，報告はほとんど見られない．

本甲ではモデルチオゥレタン化合物の自己水素結合お

よびエーテル類との水素結合を赤外吸収スペクトルに

より測定し，ウレタンと比較することを目的とした．

2．実 験

　2．1モデル化合物

　チオウレタン類のモデル化合物としてN一フェニル

チオウレタン（PhT）を用いた．　PhTはN一フェニ

ルイソチオシアネートと無水エタノールを100時間加

熱還流下に反応させて町回し，エタノールー水混合溶

媒での再結晶により精製した．（融点：実測値71－72

。C，文献値4）ワ0一ワ20C；元素分析：実測値C58．98

％・H6・22％，　N　7・81％，計算疸C59．64％，　H　6．12

％，N7．75％）

　プロトンアクセプターにはジー〃一ブチルエーテル

（DBE）とポリエチレングリコール6000（PEG6000）

を用いた．前者は後者のくりかえし単位と類似の構造

を持つ．DEGは市販品の分別蒸留により精製し，

PEGは市販品を100－110。Cに加熱融解し乾燥窒素

ガスを吹きこむことにより乾燥して使用した．高分子

量のPEGは，本研究における赤外吸収スペクトル測

定用溶媒の四塩化炭素に不溶のため使用できなかった．

　2．2　赤外吸収スペクトル測定用溶媒

　市販特級四塩化炭素を粒状苛性カリおよび五酸化リ

ンで乾燥し，分別蒸留により精製した．精製四塩化炭

素には二硫化炭素のような通常の不純物が含まれてい

ないことを常法により確認した．

　2．3赤外吸収スペクトルの濁定

　赤外分光光度計にはパーキンエルマー社製557型（回

折格子使用ダブルビーム型）を用いた．すべての測定

においてスリットプログラムはノーマル，走査速度は

スローを用いた．水素結合の程度は濃度によって変化

するので，測定は種々の濃度で行なった．比較的高濃

度の溶液については通常の液体用固定セルを用い，希

薄溶液については岩塩窓板を持つ3－50mm厚さの自

製ガラスセルを用いた．このような長光路セルの使用

により，モデル化合物の極度に希薄な溶液にいたるま

で測定が可能となった．すべての測定は23±2。Cで行

なわれた．

　測定方法は次のとおりである．まず純溶媒の吸収を

記録する．同一セルにより試料溶液の吸収を同一記録

紙上に記録する．波数較正のため，3ミクロン領域に

ついてアンモニアガスの吸収5）を，他の領域について

インゲンの吸収5）を同一記録紙上に記録する．

　記録された透過率曲線の座標をコンパレーターを用

いて精密に測定し，吸光度曲線に変換する．

3．結 果

　3．1PhTの自由N－H基の積分および頂点分子

吸光係数

　N－H伸縮振動の領域には数個の吸収帯が観察され

た．極度に希薄な溶液では，3418cm－1．と3393c皿一1．

の二つの吸収が残った．これら二つの吸収はPhTの

濃度を変化してもシフトせず，後述のようにそれぞれ

はトランスとシスPhTの自由N－H：伸縮振動に帰

属できる．これらの帰属は二級アミドの吸収の帰属6）

に基づいている．

　積分分子吸光係数（A）と頂点分子吸光係数（ε）は，

トランスとシスN－Hの吸光係数が等しいとの仮定

のもとに，Wilson－Wellsの方法3・7）と頂点強度法81

によって求めた．二つの自由N－H基の吸収は接近

しており，それぞれの種に分解することが困難である

ので，吸光係数は両吸収の和として決定を行なった．

　積分分子吸光係数（A）は（1）式にしたがって求め

た．ここで5は吸収の大きさ（cm　1・），勤は溶媒

・一轣QZ・（ηηd・一B・6 （1）

の透過率，Tは溶液の透過率，レは波数：（cm－1・），お

はみかけの積分分子吸光係数：（1．／〃ZO1θ一cm2．）．　Cは

溶液の濃度＠伽／ム），6はセル厚さすなわち光路長

（cm・）である．51はプラニメーターまたは吸収の形通

りに切ったトレーシングペーパー片の重さを測ること

により求められる．Bをあ一〇へ外挿することにより

真の積分分子吸光係数（《）が求まる．外挿は最小二乗

法により行なった．IUPACにより推奨され（2）式

で定義される実用単位で表わしたAの値は，4・61x

1031．加。♂θ一‘”2．であった．（2）式において1。と

1はそれぞれ溶媒および溶液の吸光度である．

A一逑P〆・　　　　　（・）
　ただし　ら一（1／6の109（1。／1）レ

　頂点分子吸光係数（ε）は（3）式にしたがって求めた．
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　　　　　Fig・1　　N－H　s七re七ching　vibra七ioIls　of　N－phenyl七hioure七hane：

（a）c＝0・001観・」6／ム，b－5　cm・；（b）c＝0・01πoZ6／♂・，　b＝0・5　cm・；（c）c－0・10πoZ6／1、・，

b＝0．102cm．；（d）c＝0・75脚」θノ」・，　b＝0・00945　cm・；（e）KBr　disk．

（5）式で妬卿は吸収極大における溶媒と溶液の透過

率の比の対数εαはみかけの頂点分子吸光係数

　乃盟α餌＝log　（τo／τ）肌α謬＝εα6う　　　　　　　　　　　　　　　（3）

（1．／魏。♂卜朔．）である．　全N－H基濃度に基づい

たトランスとシスN－Hの吸光係数ε郵およびε9’

の和でεαを表わし，εαを66ニ0へ外挿することに

より，真の頂点分子吸光係数εが求まる．εの値は

2．38×102♂・／襯oJ6一繊・であった．

　3・2P］hTの吸収ピークのシフト

　水素結合の生起によりN－H：伸縮振動の吸収は低

波数側ヘシフトする．図1にPhTのN－H伸縮振

動の変化の状況を示す．高度に希薄な溶液（0・005

加砒μ．以下）では会合は存在しないことが見られた．

前述のように，トランス自由N－H　ピークは3418
cm．一1 ﾉ，シス自由N一且ピークは3393　cm＝1に

ある．濃度が高くなるにつれて自由N－Hの吸収は

小さくなり，会合分子に帰属される新しい吸収が低波

数側に現われる・N－H…：N型水素結合の吸収は約
　　　　コエ
3385cm・に生じることは知られているので3），こ

れらの新しい吸収はN－H：…N型の会合によるもの

ではなく，N－H…S－C型の会合によるものである．

濃度0．75醒01θ／1．では三つのピークがみられ，それ

らはトランスートランス結合N－H：（3223cmτ1），

シスーシス結合N－H（駕3180cm．一1，ショルダ＿），

シスートランス結合N－H（3120cm・一1）伸縮振動と

考えられる．1初016／1・におけるPhTの水素結合の

波数シフトんは．195cm・一1である（トランス自由

N一且とトランスートランス結合N一壬｛とのん）．

　図2に1700－1300cln・一1領域を示す．希薄溶液で

はN－H皮角振動は1515cm・4にある．濃厚溶液

では結合N－Hは高波数側に現われ，1加磁／’・溶液

では1540cm・鱒1にある．自由C－S伸縮振動は1440

cm・一1に，結合C－Sは1410　cm・4にみられる．

　KBr錠剤では自由N－H伸縮および変角振動は

消失し，水素結合ピークのみがみられる．この状態で

N－H伸縮振動は3230Clnド1（トランスートラン
ス），3190cm．一1（シスーシス），3130　cm・一1（トラン

スーシス）に，N－H変角振動は1560　cm・一1に，

C－S伸縮振動は1410cm・’1にみられる。溶液状態

では種々の会合状態があるが，結晶状態ではポリメリ

ックな会合のみが可能と考えられる．

　3．3水素結合％の測定

　積分分子吸光係数：または頂点分子吸光係数を用いて

自由N－Hの存在量が測定できる．実測の吸収曲線は

オーバーラップした5個の吸収の総計であるが，妥当

なベースラインを仮定することにより自由N－Hの

吸収を結合X－Hの吸収から分離できる．

　自由N－Hの吸収の面積または頂点強度を前述の

方法で測定する．自由N一且基の濃度は（1）式または

（3）式から，B（またはεα）が実際上オ（またはε）に、
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　Fig・2　N－H　bending　and　C＝S　s七re七ching

　　vibra七ions　of　N－phellyl七hioure七hane：

（a）c－0・50鱗・」・／1・，b－0・0015　cm・，（b）c－1・00

・〃・1・／1・，b－0・0015　cm・，（c）c＝1・50㎜・」θ／ム，　b

＝0。0015、cm．　　　　，

等しいという仮定のもとに計算される．こうして自由

N－Hの割合が〔4）式を用いて求められる．ここでOo

はN－H基の全濃度＠oJ6／Z・），・ブは自由N4｛基

の濃度である．

　自由N－H％＝（・！／・。）x100

　　　　　　　　；100Sノ／6。痴　　　　　　　　　　（4）

　　　または　　＝100ゐ肌α♂6。ε∂

　図ろにPhTの水素結合％をN一フェニルウレタン

（PhU）とともに示す．　PhUのデータは既報3）のもの

である．

　3．4PぬTの会合の平衡定数

　溶液状態におけるPhTの会合の平衡は，種々の会

合状態があるため複雑である．実際，二量体生成の化

学量論に基ぐ5）式で計算した平衡定数は，濃度変化に

より一定値を与えない．ここで6δは結合N－H基の

濃度である．

　κ伽，γ＝〔伽8り／〔犠・η・7ηの2

　　　　＝6δ／（oノ『6δ）2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し5）

　勾当は水素結合％が50％以上では使用できない．

　N－H基とC－S基が独立に挙動するとして導びい

た（6）式で計算した平衡定数もばらつきが大きいが，そ

の平均値は積分法で9．59，頂点強度法で12・21・伽・16

であった．

　κP・勿駕γ＝〔JV－1ノ…S＝C〕／〔ノV一耳〕　〔C＝5〕

　　　　　　　　＝（60－6ノ）／6／2

　　　　　　　　＝6δ／・ノ2　　　　　　　　（6）

　3．5　PbTとDBEの水素結合

　種々の濃度のPhTおよびDBEの四塩化炭素溶液

を調製した．PhTの濃度は自己会合が起らないよう

な濃度範囲にとどめた．吸収曲線を前述の方法と同様

の手法で得る．Io曲線は別に調製した相当する濃度の

DBEの四塩化炭素溶液の測定により得られる．

　結合N－H伸縮振動はバックグラウンドの吸収が

大きいため明瞭さを欠くが，結合N－Hの吸収の幅

広い裾が自由N－Hの吸収のピークヘオーバーラッ

プする程度は小さいと考えられ，二つの吸収の分離が

可能である．自由N－H：の頂点強度が前述の方法で

求められる．

　水素結合％とみかけの平衡定数が以下の式で計算で

きる．ここで67。，勉。はチオウレタンおよびエーテ

　水素結合％＝07δ／670x100　　　．　　　　　　〔7）

　　　　　κ＝67δ／67∫・6E∫　　　　　　　　　　（8）

　　　　　07プニ＝・1～肌α欝／εう　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

　　　　　‘7δ＝670－Or／　　　　　　　　　　　　（1①

　　　　　・E∫一勉。＝‘Tb　　　　　　　　．q“

ルの全濃度＠o弼1・），6雪，6E∫は非会合チオゥレタ

ンおよび非会合エーテルの濃度（脚」θ／ム），c乃は会
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Fig・3　　The　ex七en七s　of　hydrogen　bonding　of　N－pheny1七hioure七hane：

　　　　PhT　O　based　on　A；●based　onε：PhU㊤ba，sed　on　A

合チオウレタンの濃度（加gz6／♂．）であり，εはPhT

の自由N－Hの頂点分子吸光係数（2．38×102♂／物♂6－

6肱），うはセルの厚さ（Cln・），κは平衡定数σ・加01の

である．κの平均値は1．45であった．水素結合％を図

5に示す．

　3・6PhTとPEG　6000の水素結合

　四塩化炭素へのPEGの溶解度が小さいため，　PhT

とPEG　6000の水素結合の定量的測定は困難であっ

た．PEG　6000を四塩化炭素へ溶解し，約0．5％濃度

の溶液を得た．若干あ加熱により溶解は容易となった．

この溶液のスペクトルを記録したのち，少量のPhT

を溶液に添加しスペクトルを測定した．結果を図4に

示す．この測定におけるN－H濃度は0・002－0・004

加oJ6／」・であり，PhTの自己会合が生じない程度の範

囲にとどめてある．

　図4では新しい吸収が3262c皿・口1に生じたことがみ

られ，PEGの一〇一単位がフ。ロトンアクセプターとし

て働いていることがわかる．トランス自由N－Hから

トランスN－H…一〇一型への波数シフト加は156cm7エ

である．

　水素結合％とみかけの平衡定数は前述の方法で求ま

る．頂点強度法にもとつく平衡定数は平均値3・62ム／

加016であった．図5にPhT－DBEおよびPhT－PEG

の水素結合％をCE。／CT。に対してプロットした結果を

示す．

　4．考　　　　察

　自由N－H伸縮振動の領域に二つの吸収が得られ，

会合の生じないような高希釈状態でもこの二つの吸収

は存在した．

　二級アミドは多くの場合二つの吸収を示すことが

Bellamy6）によってのべられている．γ一ブチロラ

クタムとδ一バレロラクタムのよう’なアミドは3440－

3420cm．一1に唯一の吸収を示し，環状構造のシスN－H

に帰属される．ベンズアニリドのようにトランス配置

を持つアミドは若干高波数側の3460－3440cmτ1に

唯一の吸収を示す．そして大部分の二級アミドの連接

した二つのN－Hの吸収はシスとトランス回転異性

体に帰属され，相対的存在比はそれらの相対強度比か

ら評価されている．

　上述のことから，PhTの二つの自由N－Hはトラ

ンス型（3418cm・一1）とシス型（3393cm・一1）回転異

性体に帰属される．

　他方，PhUはこの領域で唯一の吸収を持つことが知

られている3）．PhTではイオウの原子半径が：PhUの酸

素の原子半径より大きいため回転障害が大きくなり，

室温においてもシスどトランス異性体が独立して存在

できると考えられる．PhUでは内部回転は束縛され

ていず，室温では回転異性体が区別されないのであろう．

もしウレタン基の窒素原子の置換基が大きければ回

転異性体が分離されると考えられるが，実際，α一ナ
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：Fig．4　Hydrogen　bonding　be七weell　N－H　group

of　N－ph，ny1七hiourethane　and　poly（oxye七hylene

glyco1）6000　in　CCI4：

（a）：PhT，　c二〇・0015　窟。！6／」・，b＝2・Oc］m・：（b）PEG

6000，c二89．／ム，　b＝2・O　cm・；（c）PhT（c＝0．0015

鋭oZ6／の十PEG　6000（c＝8　g．／ム），　b＝2．O　cm．

フチルウレタン9）や0一トリルウレタン9）の場合自

由N－Hの吸収の低波数側にショルダーがみられる．

　水素結合N－Hの吸収が生じはじめる濃度はPhT

では0・005ノηoZθ／1．であり，これはPhUの0・008

加016／1・にくらべて小さい．濃度が高くなるとN－H：

の吸収は複雑となり・，トランスートランス，シスーシ

ス，シスートランス型の三つの結合N－Hが観察さ

れるが，最も吸収強度の大きいものはトランスートラ

ンス型であり，この型の水素結合の存在割合が最大で

あると考えられる．

　濃度1切018／ムにおける自由N－Hとトランスート

ランス結合N－1ヨの波数：差∠レはPhTの場合195

cエn，1・であり，PhU　3）の105cm－1・よりずっと大き

い．∠りは半経験的に水素結合の強さと関係づけられ

ているので，PhTはPhUより強い水素結合能を持つ

と考えられる．この推測は水素結合の始まる最低濃度

がPhTの場合PhUにくらべて低いという前述の結

果と一致している．

　PhTの自己会合の水素結合％は図5にみられ，積

分法と頂点強度法の一致はかなり良好である．図5に

は比較のためPhUの結果も示してあり，低濃度の溶

液ではPhTはPhUより大きな水素結合％を持つこ

とが明らかである．しかし両者の差は濃度が高くなる

につれて小さくなり，固体状態ではPhTもPhUもほ

ぼ100％水素結合の状態になると思われる．

　水素結合の平衡定数は積分法では9．39，頂点強度法

では12・2‘・／伽」θであり，PhUの積分法での値3．77

ム／配oz8にくらべて大きい．

　PhTとDBEの水素結合の頂点強度法にもとつく

平衡定数は1・43♂・加。♂θであり，PhUの場合3）の

0・456（積分法にもとつく値）より大きい．

　PhTとPEG　6000の水素結合は図5にみられ，平

衡定数の値3・621・／物18はPhT－DBEの場合より大

きい．自由N－Hと結合N－Hの蜘は156cn：1．一1

であり，この値はPhUとPEG　6000の場合の値3）

127cm・”1より大きい．

　以上の考察より，PhTはPhUにくらべてより大

きな水素結合能力を持つとの結論を得る．DBEと

PEGの差をみると，図5および平衡定数の値より明

らかなようにPEGはDBEより大きな水素結合％

を与える．高分子型アクセプターの場合，ミクロスコ

ピッ・クにみればアクセブ。ターエーテルが局在し濃度が

高くなるためと考えられるl

　PhTがPhUより大きな水素結合能力を持つとい

う結論は，単に電気陰性度の差で説明することはでき

ない．なぜならばイオウの電気陰性度は酸素にくらべ

て小さく，cδ＋一Sδ一の分極はCδ＋一〇δ一より小さい

と期待されるからである．イオウ原子が3d軌道を持

ち，動的分極率が酸素原子にくらべて大きいことが，

より大きな水素結合能の原因であると考えられる．エ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CE。／CT、、

：Fig・5　　The　ex七en七s　of　hydrogen　bonding　b銚weell　N－pheny1七hioure七hane　and　ethers

（DBE・nd　PEG　6000＞・g・i・・七the　r・七i・・f　rthers　t・七hi…e七han・・

　　　　　　　　　　　　　　OPhT－DBE；　OPhT－PEG　6000

一テルとの水素結合の場合PhTがPhUより強いプ

ロトンドナーとして挙動することも，Nδ一一Hδ＋の分

極がCδ＋一S勘の分極のため容易になるとして説明で

きる．

　以上の結論と考察からすれば，ポリチオウレタンの

物理的性質がポリウレタンより劣ることを単に水素結

合能の差に帰すことは危険であると考えられる．ポリ

ウレタン弾性体の物性と水素結合に関する既報手。）に

わいて，物性値の変化は水素結合％の変化によるもの

でなく鎖自身の性質の変化によると考えられることを

指摘したが，ポリチオウレタ．ンとポリウレタンの相違

もまた同様，分子特性の変化に帰すことが妥当であろ

う．

　終りに際し本研究に協力された豊福邦隆氏に感謝の

意を表する．
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