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　　　　It　is　a　well・1〈nowti　factt　that　fatty　acids　IRCO，，！／1’　are　traRsfor’nied

Sn　the　pyrolysis　of　their　．salts　into　hydrocai’bons　and　1〈etones，　and　the

for，　mcation　of　tlnelformer　compounds　（i）　occtu’s　mostiy　in　their　a！kali

salts　and　in　tbe　alkali　，earth　salts　the　1〈etones　predominate　（2）．

　　　　　　　　　　　L）（RCO，）A，／1一＞RH＋CO，M．　（i）

　　　　　　　　　　　2RCO2M一→（R）2C（）十CO3Me2．　　、　　　　（2）．

　　　　In　the　pyrolysis　of　a　inixture　of　salts　of　two　fa’　tty　acids，　not　on］．y’

one　’高奄?ｅｄ　1〈etone　as　in　the　case　of　a　mixture　of　potassium　acetate　ancl

potassi．um　is（）valeriate，一　observecl　by　XVillianison2，　but　simple　and　mixed

ketones　such　a＄　e’thyl　1〈etone，　isovaleron　and　ethyl　isobutyl　ketone　ai’e

formed　from　a　mixture　of　sodiuni　propionate　and　i．＄oyaleriate　by　dry

distillation　i．n　an　atniosphere　of　CO23．

　　　　The　yield　of　these　1〈etones　by　the　reaction　wlll　depend　partl＞r・　upo，　n

th．e　facility　of　any　one　o£　the　two　reactions　（i）　and　（2）　ar｝d　also　upon

the　stabiiity　of　the　restiltinf．）’　ketones　toxvards　heat．　ln　the　thernial

clecomposition　of　salts　of　fd‘．tty　acids　at　about　600”　the　format．ion　o　f

l〈etones　is，　therefore，　counted　the　inain　reactioik　emd　the　product，　obtai　ned

as　ta．rry　matter　coinposeci　of　the　substaiices，　and　the　stability　o£　1〈etones

towards　1．ieat，　which　was　investig’ated　iii　the　case　of．　the　pyrolysis　’ 盾煤|

aceton．e4　at　al）out　s　ooO　（where　the　reactions　oc¢ur），　can　be　mea＄ured

by　the　quantitative　determination　o£　CO　in　the　gaseous　一procluct．’

　　　　　　　　　　C］1－13COCH｛3→C「H．2C（）十C」4｛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　　　　　　C；T－1’，CO一・一＞CO＋C．），，lill，　’　（，；）

CtLrbon　ino．noxide．，　wliich　is　presuinecl　to　be　a　deconipositlon　product
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of　ketone，　accorcling　to　the　investigat｛on　by　IBoudonard，t　is　clecompo＄ed

i．nto　CO2　aRd　C　at　about　350”，　cftnd　cannot　therefore　b6　employed　as

an　exac亡　measure　of　the　thermal　decomposition　of　keto！1es，

i　L）CO　：CO，　一f7　C　，　（5）
　　　　The　quantity　both　of　C（，）　and　CO2　in　the　gaseou．s　product　6an　be

employed　．for　thi．s　pnrpose，　since　in　the　pyrolysis　of　the　salts　COg　is

originated　in　reaction　（s）　but　，not　in　the　decomposition　of　the　carbonate

which　is　formed　by　reactionS　（｛）　and　（2），　as．　RiesenfeldL’　and　Lei

Chateller一’　have　independentlY　repbrteCl　that　the　decoinposition　o．　’f　calcium

carboinc　te　occurs　at　least　above　8’i：“．

　　　　In　the　present　comiir｝unication，　the　writer’s　intention　is　to　study

tlie　’formqtion　of　．1〈eton．es　from　varloLis　fatty　acids，　by　which　to　measure

iiidirectly　the　relative　strength　of　affinity　between　the　hydrocarbon
raC｛i，cals　（R）　and　the　carbonyl　g’roup　；　tlie　yield　of　1〈qtone　in　the　tarry

m．atter　in　the　reactioR　products，　cas　may　easily．be　apti．cipated　froni　the

reaetions　shox・vn　．’above，　can　be　employed　for　the　’ 高?ａｓｕｒｅ　of　the　affi　nity

which℃a，11　be　checked　by　th6　qu乙mtitative・determilla．tion　o・f・CO2　alid　C（二）

iii　the　gas．

　　　　fX．cetic，　prQpionic，・　butylic，　isovaleric　and　palinitlc　aciclg．　一，　re　used

fo．　r　thex　p（irpo，sc，　their　calcitun　sac　lts　being’　subjected　to　dry　disti］lation

．at　600e　xvith　an　apparatus　constructecl　by　the　ivriter　as　“・’一ill－be　seen　in

　　　　　　　　　　　FigD　　芝も　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：Fig●，　2，
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・Fig．　i．　The　tarry　prodtict　consists　of　1〈etoBe，　hydro’carbon，　watet　and

acidic　substances，　and　the　gaseous　product　of　carbon　monoxide，　carbon

dioxide，　saturated　and　unsic　turated　hydrocarbons・and　hydrogen．　Oi’．

these　proclucts，　the　ketones　in．the．　tar　at．ad　the　carbon　monoxide　and

carbon一　dioxide　in　the　・g’as，　were　especially　esti．inatecl　in　the　present

case，　and　the　results　obtainecl　in　the　pyrolysis　oi’　sin．gle　salts　6f　o．　rgat）if）．

acids　are　shoxvn　in　’rable　1．

　　　　The　yielcl　of　the　taY　usually　increased　in　accordance　with　the

molecular　xvei．g．　ht　of’acids．except　the　ac’icl　C4，　but　the　yjeld　in．mols’

per　cent．　of　1〈etopes　resulting　from　i　ipol　of　c）ach　salt，　a．s　is　itidicate．　d

in　Table　III　ancl　］’｛”Li．cr．　i　i　n　which　the　yleld　is　plotted　by　tal〈ing　i　oo

times　inol　in・the　ordk｝ate　and　the　ntnnl）er　of　carbon　t｝toms　of　the　acids

in　abscissa，　decreases　inversely　w－ith　the　iii61ecular　weight　of　the　acids，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（RCO2）Ca＝＝　io　gms．

R庸 Ci 馳

’1”．‘tr　（gnlS．）

G；is　（c．c，）

Coke　（gms．）

　32
507

　6．2

C2

　4・3

363

　5・4

C：1

　4・4

，168

　4．8

C4

　　3．1

王378

　　斗・3

Cl　r，

　　7．I

IOOS

　　I，8

shoxvk’Lg．　tlite　B”iiniitiuiTii　yielct　i　n　tl’｝e　ackl　Ca．　The　rcadi．cti．ls　（C，・，）　are

arranged　in　the　strength　of　their　afllinity　to　’the　CO－g’iroup　in　the　follo：　vi　ng’

order．

　　　　　　　　　　（1）i＞C2＞C・，i，Cis＞C，．　，　，
　　　　The　order　of　the　rft（　clicals　arranged　in　relative　strength　ot’　affinity，

as　we　easily　expected，　i＄　reciprocal　to　the．　oircler　found　from　t］］e　quantity

of　CO2　ancl　C（　generated：

　　　　　　　　　　C・・ir，　＞Ct　＞C2　〉　C3　＞Ci

　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　珍

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　II

R＝7H

i

工（etone．

co
CO2

CO十2Cq
Sum

Other　lcetones

Total　ketones

　C，

（mo｝）

C2
（mo｝）

Ca
（mol）

C4
（moi＞

o．s8

0．07

0．02

0．II

o．6g

O．19

0．88

ミ
1

O．52

0．05

0．OI

o．08

0．60

0．17

0．77

o．26

0．06

0．03

0．IX

o．37

0．39

0．76

O．12

0．19

0．03

0．26

0．38

0．20

0．s8

C且5

（mol）

一
∈

1
O・2斗

。．2S

orOg

O．42

0．66

0．22

0．88’
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　The　total　yielcl　of　the　katone　therefoye，　i　ncluding　other　1〈etones

of　・unl〈noNvn　nature，　“ras　found　by　calculati．on　to　be　889．　b’　in　Ci　acid，

S89b　in’　Cir，　acid，　77f？．5’in　Co．　aci．d，　769．　b　in　C：　acid　and　．s89・b　in　C4　ti．cid．

　　　　The　writer　has　extended　his　resea’rcli　on　the　formatioti　ol’，　ke．tone・s

f・・m・si・91…1t・f　the・・gahi。・・｛d・t・．・目hi・t・・e　i・eq・im・1ec・1・t

“Te　i．glit　of　salts　of　txvo　Etcicls　Etnd．tlie　expeiriineiita］．　results　xvith　ref．rard

to　tl’ie　forniatiotiL　of’　sknple　ancl　niixecl　ketones　arcl　shoiLxrirt　in　／’Etbles

11｛U，　．i．V’，　“SvJ’．　ancl　V　L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　IIII．

R十．R’

Tar　（g．　lns．）

Gas（c．c．＞

Coke　（gins．）

Ci十C：i

　3，6

gt16

　5・4

C，十C，

　　3・斗

7・So

　　5．2

Cl十CiS

　6．2

斗s9

　3．o
垂

・　”窒≠b撃?　／lx・r

R十R’ Ci十CU

1く二etone

（ias

Sum

Other　ketones

雀：’0亡al　ke亡0ηes

C聾　　　　o．06

Cl，　C3　O．07

Cs　・　o．02．

CO　o．oq
CO，　O．02
CO十2CO2　O．13
　　　　　　　　6．2s

　　　　　　　　O．4S

　　　　　　　　q・　tt3

Ci十C4

　
る

　
C
．一

D
‘

C
C
C

o．06

0・O斗

。．oi　’

o．09

0．02

0．i3

．o・2斗

。・4斗

。．68

91＋C，，

　
1
5

　
℃

　
ユ
　
　
ゐ

C
、
C
C

O．IO

o．04

0．08

0．c’ V

0．07

0．．O．・　2

0・4斗

．o・4斗

。‘88

　　　　In　the　tables，（．工II，　V），　the　y圭eld　oヂ．　ketones，　CO　alld　CO2　from　I　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
9ms．・丑th・mi・・d・altS　by　d・y　di・t｛ll・ti・n　qt　6・・．｛s　sh・w・，・・d　the

ino1．垂?ｒ　cent．　of　these　products　is　g量ven．量n　Tables　I．“V　and　Vr．　Simple

ketones　are　fornied．　in　the．same　re1．at量ve　amount　in　mol　per　cent．　from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TゆleV　　　』

T〈十］V

Tar　（gms．）

GTas　〈c，c．）

．Col〈e　（gms．）

C2十C，

　斗・2

518

　S・1

C2十C4

　’3・7

710

　4・9

Ct，十Cl，，

　S．8

523

　2．9

Cミ曇十Cls

　6．1

489

　3．2
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1．1’able　Xtrlll

’1〈．＋1’〈f

1〈etone

C｝：ts

Sum

Other　ketones

Tetal　ketones

c2十C，
（mol＞

　C・2

i　C！，’C，

1　c，

ico
l　CO，，

o．03

0．05

0．OI

o．08

0．03

1　co＋2CO，　g・lf

　　　　　　　　　o．　．O．　31
　　　　　　　　　0．45

　　　　　　　　　0．68

C2十C4
〈mol）　．

　
4

　
．
（2

2
9
4

C
C
C

o．06

0・0斗

O．02

0．Il

　　　l
o．04

0．z9

CL）＋CIS
（mo］）

o・3［　i

o．36．

Or67

C，．，

C：，，　Cls

Clb

aOg
o．06

0．08

0．12

0．q7

0．：　S

o．48

0．14

0．89

C＝ヌ十C犀乙

（11日）

C，

CU，　Cls

Cl　r，

o．04

0，02

0．08

0．　r　1）

o．oS

O．2一　3

0．37

0．38

0．7S

each　two　acicls　as　i　n　the　ca＄e　of　pyrolysis　o£　sing’le　acid；　for　exEtmple

（／lt　＝o．06　mol　and　C3　＝o．02　mol　in　the　mixecl　salts　where　C・i＝　o．s8　ancl

C3　：o．26　in　the　single　salt．

Table　響▽．工r

C艮十C3

ヨ
　

ヨC
C

o．06

0．02

Ci十C4

1
　4C
C

o．06

0．OE

Ct十Ci5

1
臨
C
C

O．貰O

o．08

C2十Ca

（；　L）

Ca

o．03

0．OI

C2十C4

2
　
4

C
C

o．06

0．02

Cゾ←CI5
E

C3十CiS

c6’

CIS

o．09

0．08

C霧

Ct　；，

0・0斗

。．08

C且

。．s8

C2．

O．52

Ce C4

o．36 O．正2

Cls

O．2斗

　　　　The　yielcl　of　mixed　ketones　can　be　supposecl　to　clepend　upon　the

rehc　tive　strength　of　affir　riity　of　two　raclicals　of　the　molecule　to　the　COi

group，　and　in　fact，　as　niay　be　seen　from　the　experimental　results　sho“rn

in　1一”ig“．　3，　the　ketones　containing　raclicals　of　si．mil－c　r　affinity　formed　i　n

greater　amount　than　that　of　gadicals　of　different　aMnities，　naiTRel：　the

decomPosed　1〈etones　shown　in　the　amo．　unt　of’　C．O，，　ancl　（）O　in　gas（，i．o“s

product，　are　in　the　orcler

　　　　　　　　　　Car　Ct＞Ca，　（）ir，＞CL，，　C3＞C3，　Ci：’”

　　　　　　　　　　Ci，　C3＞Ci，　C，　＞C，，　Cri，，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimerital　Part

　　　　IIR　the　e，xperiments，　acetic，　propionic，　butylict　i＄ovaleric　and　palmitic

acids　“；ere　tised　after　being　purified，　the　first　fQur　1？eit）g　obtained　by

dlstillatioi｝　from　commodities　and　the　last　oBe　be－ing　’obtained　by　the

xvri．ter　froin　’Haze　ke．rnel　oil．t

　　　　’！’he　calciuni　salts　xve．ro　niade　by　neutrali－sing　the・　acids　xvith　ctticiuni

　　　　　　　　　　　　一至…5・　　器器鍛ell，ε溜よ逗

A紅環∫ヒ　　　　　’

k
触幽
こ這D

F　一：r同

ム
U
H

、
．
舞
口
目
ソ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旦

　　　A　Distlllatien　Chttmber　E　Cooler

　　　B　Distillation　Flasic　］1；　Gas　Holder

　　　CThermo－couple　　（｝IN工anQmeter
　　　D　’ll．eceiver

’with　a　therino－couple　in＄erted　in　it，

llleE－s　of　1，L　Eg’as　fl　tLllle　so　tvs　£o

the　fiask　had　been　introducecl

usually　conipletecl　i，　bout　r）o　niinutes．

　　reaeh

i．nto　the　chamber，

the　reaction　w．as　made　to　proceed　．at　atmospheric　pressLtt‘e　by　coritroll

and　ineasuri．tig　thc　pressure　by　tt　inEtnonieter　attachecl　to　the　apparatu＄

ancl　fillecl　xvith　an．　acidic　xvater　solution．

　　　　The　tar　ancl　gas　fonned　by　the　decoinposition　of　the　salts’　“yero

conected　separc”ttely　i，n　a　receiver　and　a　gEcifs　holc｛er，　The　tar，　composed

of　1〈etones，　liyck’ocarbons　and　soiine　quantity　of　acidi．c　substEtnces，　．xvas’

neutralisecl　xvith　CaC（．）：i　after　being’　dehydrate．．d　xvith　calciuni　chloridc，

一cnd　the’氏@fractioiiated　carefully　t“rice　tuider　the　ordi　nary　pressurc　to，

separate　the　requirecl　ketone．　only．　’rhe　ketones　of　lower　iiioleculai；

xveight　in　the　ciistiHate　“rere　confirmeci　by　their　physical　constants　and

by’@means　o．　f　the　iodoform　testL’　or　by　making　the　oxime3　and　the

　　£ree　acid　niixed　in　thein．

　　　　　　　io　grams　of　the　s’ample

　　were　placed　in　a　hard　glass

　　flask　of　about　40　c．c．　xvith　a

　　long’　side　tube，　maintained　at

　　600“℃．　in　a　closed　sqtiare　cham－

　　1こ）er　I　2　clns．8Cllls．．6　Cllls．1nade

　　of　g’ipsmii　Eiiid　ELsbestus　which

　　wcrts　previously　heated　to　about’

　　62d“C．　with　a　coal　gas　Hame．

　　　　　　The　teniperature　in．　the

　　reaction　fltLsl〈　xvas　inea＄ured

（．lilg’．　．s），　and　“ras　・regulated　by

　6000C．　xvi．tlM　n　i　o　・iiiinutes　xc　fter

　　　　　　　　　　and　the　reaction　xva．s

Throuf，），’hout　atl　the　experimetits

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　illg’

1
2
っ
」

S．　1〈omatsti　gg［　S．　Sh6yama，　These　1’lemoirs，　11，　S33　（ig2S＞．

］’［essent，，ner，　lr．　Chem．　Soc．　jN．bst．　3　i　3　（i88g）．

IL一［ti）reriL’：T：．　li，．　ller・，．　le，　．　ig40　（，i877）；　P．　1’etrenko　1，llritschenko　u，　s．

］bid．，　54，　1－iO2　（lool）．．

工、■　Kipanidxe，
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higher　ones，　・which　xvere　separated・　by　e．）gt’raction　with　ether，　x・vere

confirmed　by　theii：　constants　．　after　weighing，

　　　　The　ge’neratept　gas　which　wa＄　composed　o£’carbon　monoxide，　carbon

dioxitle，’　liydrogeii　and　hydro．carbons　of　lower　molecular　weight，　was

analysecl　with　the　apparatus’　of　．Boiie　and　“irheeler．

1．　Calcium　Acetate
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Clas　（c．　c．）
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一
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　3．2

528

　6．2・

calc．

ふ7

6．3’

　　　　　　　　　　　　　　　三　　　　　　】0　　　　　　15

　　　　　　　　　　一ンTime　ill　MinutにS

　　　　i’）Lt　about　i　30e，　w，rLter　wiLg’　distilleC．t　out　and　then　fo．　110wed　adetone

・t・舳t18・．・The　d…mP・1　iti…fth…lt…　m・〉・b・S…．
in　／；ig．　6，　i．s　vigorou＄　at’　cibout　．4000　and　was　completed　when　tl’ie

teniperatui’e’hckd’　reachecl　s　80“；　the　reaction　products’are　＄hown　in

Table　VIII．　’1’he　actual　Yield　of　tar　oi’　ac｛StJone　and　col〈e　．t’i’om　i　o　g’ms・

of　the　salt　or　CaCO3　xvas　compared　with　that　calpulatecl　by，　the　equati　on

（Cltl，sCOs），，Ca　＝　：　（C．li　’3），，CO　十　CaCQs　．

Table工X

Fvaction ．B．　p． x’iel　c1 6
0
ノ

　2rid
　4・

t
p

・顎

％

Acetone　．

　yield
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14，5

　　　　rogins．　of　tar，　dS5＝o．8s6；　ntt’＝L’i．37i，　xvere　frttctior｝ttt’ed．　into　．s

fractions　xv－ith　the　properti．es　shoxvn　in　the　Table　1：．？〈L．　liSraction　i，　B．　p．

s6”一6se C　was　determined　as　being’　composecl　ot’　kf　o’　9，6　acetone　by　means

of　the　iocloforin　test　and　aiso　by　the　physical　constants　of　pure　1〈etone

clZi　＝o．f8gs　；　nl．？　＝＝　i．r）s7！　；　and　the　1〈e．torie　xvas　confiriiied　by　converting／）’

it　into　a　seniicarbazone；

　　　　　　　　　　1，，，1．p，　i　8gO－igoki，　N・＝36．39．t　（C・il／－lb2）stT，O，　N＝36．sgb）．

The　composition　of　the　g2tses　xvas　deterniined　xvitl｝　ref．rarcl　to　Cll／rl　a，

1－1［lf，　Cl，，H’1．t．　CO　i．　nd　CO・．）．

’Ilrable　N． 葦

Gas　anttlysis

’V・　ol．　％

c：　c．

INI　o　I

Cn　H2n C1：玉』Otl＋：十エー12 co，， co

3F
⊃

↑
L

6一
．
．
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21

　　59・7

4980

　S．6

468

　0．02

　エ9．4

1618

　0ρア

’i”otal

　Ioo

8342

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Il．　Calcium　Propionate

　　　　io　g’nis．　of　the　salt　yield　4．s　grins．　tar　and　363　c．c．　of　gas；　the

be｝iaNt，　ior　of　the．　salt　clurin．（，．／，）’　the　pyrolysis，　i，vl　Lich　is　＄iinilttr　to　that　of

the　acetate，　js　shoxvn　in　Fig．r．　7．

．Fig’一　7・

二rable　XI 700

IX　1’ ≠狽?ｒ　itd　＝・：：一一　1　O．（，，’iiiE　・
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i．r）go）　xvere　£ractionatecl　into　s　t’ractions：
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”rable　X王王

ll“ract｛on

1
2
．
3
4
胃
b

t
B．　p・　i

Yi壱！d

　　　　　　　　：

　　　一　looe

loQe一　lo7e　1・

　　　　　　　el

工070－224

　Residue

IW・t・rヨ

glllS．

trqce

IS．2

　i．o

　e・S

　o．S

％

8
r
O

8

3
っ
」

d　：・）t・）

　’t

o．8io

o．826

1帝

1．390

1・393

Diethyl　1〈etone
　　　yig・ld

％

75，6

1iLIot

o．52

　　　　IL’he　secoiid　’Erti．ction，　contttining　889’b　o／f　tliLe　tar，　iLiL，as　clistillecl　agetin

and　’“／as　ascertaitiecl　to　be　diethyll〈etone，　IB．　p．　i　o20一’i　o30，　dX5－ww　o．80r）i　；

n？）一’＝i．r）goks，　an（t　yic｝ldi．ng　an　oxime　which　gave　on　anEtlysis　N＝i3．g9・・b

（C5．日．．，，OLN，　N．＝13．85％），　The　gas　was　aiialys6（1　Nvith　the　follow｛ng

re．sults．

Table　XIII

cl，　HL，，，　1

VoL　％　1　16．：

C・　C・　　　　　　　三〇94

：／），’1’ol

Cn　1’1　2n＋：’十　｝’12
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　　6i．S

’4tS2

　　　0．lr）S

co， co

　4・S
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　0．13S

　17．8

1・201

　　0。05斗

Totれ1

1

　100

675［

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IH．　Calcium　Butylate

　　　　IFhe　experiinentcLl　results　obtaiilecl　｝？’y　dist　illation　o±’，

sttlt　aire　as　folloxvs　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1；i．（，r．　8．

二17乙しble　　　XL、7．

’Yield
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1｛’ar　（gms．）
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　　　　The　evolution　of　sTas　iii　the　distillation　is　shown　i　n　．IXig．　8．　u．g．

gms．　of　the　tar　（dX5　＝o．8r）o；　lt2D一’　：i．406），　tlius　obtained，　x・vere　fractionat－

ed　into　7　’portions：

’」：able　vXX”’

1；ractioii B．　p．

1

2
3
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3
6
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1020－1070

工070－H50
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こ斗oo－i50e

　：霊ミ」esidue
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Y／　ie］d
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州
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d n野
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1．391

1・39斗

1．403

1・斗05

1．427

74

］　’lo1

026i

　　　　’／L”1］e　fiftl］L　fraction　xvas　calctilatecl　fronri　irs　lsl］｝rsica！　constants　to

consist　ot’，　749，6　of　dipropyi　ketone　whicli　was　isolatecl　b＞，　clistillation，

its　physical　constants　bein．．cr　clc，terinined　：　li　p　＝　i　430一一　｛440　；　dk5＝＝o．820’［　；

n？．？＝i．4i20．　lts　o：，inne，i’　a　viscous　oil，　was　aiso　analysed：　N’一一ro．796

（C一，III，，一，NO，　N・　：：’L　i　o．8，s　9b）・

　　　　fl’1ie　iresrilts　of　anal．ysi．s　of　thci／　stas　are　as　folloxvs：’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TEL｝こ）le　XN7’1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　vり1．％

　c．　c．

　11’ol

Ct，　・1’IL’n

　3，／）・3

3り3斗

C冒1霊．．．」2＝1＋2十1．’lx

f” 　斗24

42s6

COL， co
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　　0．oS7
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　IOO
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1．　Xr．　L’），．［eyev　u．　’XV’arringrton，　Ber．，　2e，　50i　0881＞，
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Calcium　lsovaleriate

Table　XX・’　ll［

．
或ぎ

ツ
ノ

’

ノ

ノ

！
！

ノ

，
ノ

！

の
霧

　　，一
　’　ノ
ー

Tttr（srms．）

Gas　（c．c．）

Col〈e（gms．）

’Yielcl

obs． ciilc．

　　　　　　　　　　　　　　S　］O　IS
　　　・　　　　一＞Ti．111e　i11　】］工illutL’s

were　±’ractionated　xvith　the　following　results：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　Table　XV皿：

　　3－1　1　S・tl）

i37・8

　　‘1・3　1　・tl，．1

　　　　The　e．volution　of　Lg：Ets

ii：；　tliLe　distillatioiiL　is　shox・viTt

．in　IXig．　g．　’1’he　reaction

of　dehydration　wc’ts　found
t’

潤@proceed　at　about　i　soO，

and　the　forniation　of　1〈e－

tone　was　vigorous．at　about

sooO．　The　reaction　pro一一

ducts　obtained　from　i　o

gms．　of　the　salt　are　sho“，n

in　Table　XV工1．

　　　　g．2　gnis．　of　the　tar

（dZ5＝o．8　r，　LF　；　n？？＝　Laj．20）

i／／’1・三しCしion B．　p．

”rtrield
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o．808

0．821
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1．3　c）　8

i．405
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1．427

≡
一

（（C　1，1．，〉，，C　1…1　．

CILI2），2CO

％ IX・lo1

95 o．n6

　　　　Ill＄ovcalerone，．．　Nxrhich　is　the　inaiq　coilstituent　of　the　t2’ui’　，　ancl　xvhich

xv－as　ib’olated　by’repeated　distillatl．ot）　of　the　thii”d　fraction，　slioxved　tlie
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follo．　xvi．ng　coi3stants：　B．　p．　1640－i660；　dZ5＝o．827g；　n？｝一’r－i．4i7．n）　ancl

its　o．　ily　oximer　．ogave　on　anaiysis　N’・＝：g．i　（CgHigN’O，　］1・＝S．g9，’6）．

　　　　・Cl）he　other　fractions　inciicate　by　their　physical　constants　the．　occur－

renca　of　some　other　1〈eton．es．

　　　　’」”he　tt．’，f－ig．　xvas　E・Lnalysecl　xxrith　the　folloxvintt’　i’esultg　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1fable　X’IX

lC。H2、竃 CnHユ。＋£＋H2 CQ2 CO To亡ξtI
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Table　XX

V． Calcium　Palmitate

Yield
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贈翻臨濡ll：ll
Fig．　Io，　a貸d　the　reSults
。b・。i・。df，。m　l・．，．　ll・・、。f　loo／

the　samPle　a．re　shOxvn　in

sable　XX．
　　　　369nつs、　of　the　tar、vere　tre孔ted　、vith

pa1nユitone　and　tlユe　soluble　Part　ill　the　solvent

I5m・m．；tlle　fracti．on　with　B．　P。　above　300
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　　　　For　　confir1丁1εしtio；1　　0f
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Kipping，エ　Cliem．　S｛．）c．，57，　g86（18go＞．

　　　　　　　　　　　5　　　　　　10　　　　　　1・S

　　　一＞Time　ill　Millutes

　　　　　　ether、　to　separate　h、soluble

　　　　　　　　　was　fractionated　under

　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　ロ

　　　　　was■，　αaln　treated　with　cold
　　　　　　　　　　⇔
　｛t．

thus　obtained，　its　nleltillg　poin宅

　　of　its　ox｛mげ　（き｛．　P．5ブー一5S。），
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　　　　VI，　A　Mixture　of　Calcium　Acetate　and　Calcium　Butylate

　　　　An　equ｛molecular　inixture　of　the　two　s．　alts　above　nai’necl　wag．

dissolved　ii｝　“rater，　evaporatecl　to　dryness　ancl　then　．subjecged　to　pyrolysis
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Ilrhe．　yielcl　of　tar　ancl　gas　is　shoxvn．in　IFcable　XX’III’L

tS．t）gms．　of　the　tar　d’ S25＝　o．8s7；　n2D一’　＝i．：g2　were．　fractionatecl：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　XX’IV
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　　　　］1？rcactio．　tis　2，　4　ancl　6　in　’tl｝e　Table　xvere　co．　nfirme．cl　to　be　compose（1

mostly　of　’acetone，　inet．hy．　1　propyl　1〈etone　and　butyirotie　respectively　from

tl｝eir　physical　constants，　．ind　the　second　ketone　isolatecl　froni　tbei　4．th

frac．tion　by　re．peatecl　distillation　Nv・as　coiifi，rniecl　to　be　so　by　its　constants

（lll　．　1．）．’　i　o　i　O－io2e　；　dl15＝o’　．8007一　；　・n？）5＝：i．38S8）　ancl　by　analysis　of　i’ts　oil｝．r
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　　　　　Calcium　lsovaleriate

　　　　Iogms．　of　an　eqtlim（）1ecτ韮lar　mixture　of　these　t、vo　saユts，　prepared

in　a　inan　ner　siniilar　to　the　above　xvere　distilied　at　600e　ancl　the　yie．lcl

of　the　products　is　show－n　i．n　Table　X．X’S・，’r．．

i．　Reckmt　nn，　．Ber．，　20，　一〇〇”8i　（iS87・！．
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their　physical　coiistants・to　be　present　i．n　firactions　2，　s　ac　nd　7　respect－

ixrely．　The　niixecl　1〈etone　was　isolated　by　repeated　fra¢tionatlon　froin

the　second　fraction，　ancl　its　constants　（B．　P．　＝ii60－ii7”　；　dft5＝o．8i34．　；

ii？．）5＝＝　i．3Q7i）　cinci　the　nitrotgen　content　ot’　its　oily　oxime，　NT＝i2．i9・i
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　　　　　　　　　　　　VIII．　A　Mixture　of　Calcium　Acetate　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Calcium　Palmitate

　　　　io　．o．’tns．　of　an．　equiniolec．ulair　nii．xture　of　the　“vo　sal．ts　xxrere　distilled，

the　fg’as－ev・olution　writh　tkne　ancl　tlie　re．　ckction　produc．ts　being’　〈as　sho’xvn

iii　Fi．gr．　i　r／　：uicl　Tal）le　×．X’IIX　rcs．spectiiv－e．ly．

　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’1．；｛≦ぎ．　王3．
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pentadecyl　1〈e．．tone　and　palmitone　respe．ctive］y．　1　roin　fracCion　7，　methyl一・

pc’．ntacl¢cyl　1〈etotie　was　isolatecl　by．　i‘epeated　fractionation．　B，　p．

（325．一一227．）II・m．1・・．　M　P．45L4ブ；・xime，　M．　P．29．一3・．，　N窯13．2．％

（Cv’Hti：，N・　O．　，　N　mT　i　r）．’i　9・b）．
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　　　　IX．　A　Mixture　of　Calcium　Propinate　and　Calcium　Butylate

　　　　io　．cr．．　nis．　of　an　equimolcculEtt　inixture　of　thei　txyo　salts　ivere　distllled

xv｛th　the　folloNv・ing？ny　i’csiilts　：’
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　　　　1？ractions：，t　and　6　weire　cassmned　from　their　Physical　constants

to　be　composed　mo＄’tly．　of　di．et．hyl　1〈etone，　ethylpropyl　1〈etone　ancl

clipropyl　1〈etone　respectively．　The　mi．xed　1〈etone一　with　the　constants

．B．　p．　＝i23“一i240；　dg5＝：ogog6．　；　n？）”＝＝i．397s，　was　iso］．ated　by　repe－ated

fi；actiono．tia．tn　o．f　fraction　4．　ancl　its　oily　exinie　xvas　analysecl　：　N’　一一　i　r）．2e，b

（C・t；ILIi：sll　’／／’　（”），　NT＝：　1　．”）・i　9－5）・
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　　　　　　　X．　A　Mixture　of　Calcium　Propionate　and　Calcium　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Isovaleriate

　　　　io　gnis．　of　an　equiniolecular　niixture　o．　f　the　txv・o　salts　xvere　distillecl

“／i’th　the　£olloxv・iiig’r　results　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fi禽．15，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一．｝　’1’in］e　in　ltVlintites

　　　　・斗．99ms．・f　the　tELIr，　d卜・．8・3；11釜1＝L斗・・，　thus・btetine（い・・c1℃

i’racti　o．　n　ac　ted，

　　　　．Iractions　2，4　tand，6　are　assttmed　from　the　physical　constantS　to

be　composed　mostly　of　cliethyl　1〈etone，　etkylisobutyl　1〈etone　and

is’ovalerone　respectively，　and　ethyiisoioutyl　1〈etone　was　confirmecl　to

cec．ur　i　n　the　fraction　4　after　bci　n．og　isolatecl　by　repeatecl　distillatiori，　the．
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followiBg　constallts　being　determilled；B．　P、＝135。一137。；．　c1舞“；一二〇．8123

n？li　‘一　i．斗王3・．　Its　semicarb・z・ne匙（il，1．　P．・4エ。一142。）was　a1・alysed．

　　　　SamPle　o．Q7229ms．　N等15．2　c．c．（16．8。，762　m．m．）N＝24．4％

（C．，H：、7N、O，暮；2斗．6％）。
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　　　　　　　X玉．AMixture　of　Calcium　Propi6nate　and　Calcium
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
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