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従来パ ラサイ メン (p-CH3･Ct札 CH (CH,).:) は香料 として僻 かに利 用 され ていたが, 近年 こ

れが化学 r_葉栗紬 として_S要祝 され る様になって来 た｡ノニラサイメンほ天然にクチジヤカウサ ウ油

(ThymeOil)或はユーカ リ油 (EucalyptusOil)等 の植物紳 恒こ存在 しているが,a-ピネ1,や樟脳

を触媒の存在下で脱水素 した り,或 は脱水 した りする事 に依って容易に合成,日ソ.来 る｡ しか しパ ラサ

イ メンは近 隼酎 諸相窄パ ルプ製造廃液中の油状成分 として,外匡=ま勿 論我 匡圧こ於 て も年間2000-3000

麟1)の出産が 抱込 まれ ている｡ 筆者等は木材化学の見地,特 に製紙パ ルプ工業 の廃物利用の立場 か

ら,パ ラサ イメンの基礎的研究を行わん とし,その--･lIJjとして酸素に依 るパ ラサイメンの酸化を追

究 して見る事 に した｡ノニラサ イメンの酸化 に関す る研究は,酸素に依る酸化だけを見 て も数 多 く

CfAMICIAN& Sll･VElt空),NENKI:;),STEPHENSl),IT),SENSMAN-;),HElとBElt(;E-く丁),LolくANが ),FISHER!-)

増 尾-∩)等 に依ってな され,!Ill･'_威物 として蟻酸 (HCOLnH),パ ラアルファオ キシイ ソプロピル安息音

醍 (p-HO･=C･CE札 ･C(OH)(CH:ち)･1,テレフタル酸(p-HCOコCじHtCO･_.H),ノミラ トルイル酸 (p-HOeC･

C･,H.lCH‥～) ク ミン酸 (p-HO･IC･Cl3HICH (CH,)･1),パ ラメチルアセ トフェ ノン(p-CH｡･C.jH_l･CO

CH.ち),ク ミン7ルデ-イ ド (p-(CH3)亡CH･CL5Ht･CHO),ノミラサイメンの 7-/､イ ドロバ -オ キサイ

00H OOH

ド (読 Hn_C,SHICH (CH.I)._,)十 二ラサイメンの 8-ノ､イ ドロバ -オ 中 '-j I:(,-cH3_｡,,H_i.と(cH立 上

8-オヤシサ イメン (p-H:～C-C｡H_l･C(OH)(CH3)I_,),1,2ヂパ テ トリル 1,1′,2,2′テ トラ メチ ル ,

CH:iCH‥～
I I

一一C{～HI-C---C･一一C,;H.i
I I
CHRCH.･i

CH 等が報一告-され ている｡

上記生 成物中軸 こパ :I,サ イメンのノ､イ ドロノニーオ キサイ ド, テレフク′L酸等はその応用的見地か

-･29:ミ一･
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ら葦要な ものである()従ってその生血 こついてはJ附こ研究 )ヾがなされてはいるものの,詳紬 こつい

ては知 り酢 一､ものが多い｡筆者等は 7,チ_TI):,酸桝幸を乳化剤として用い,水溶相全体を緩衝溶液

に してこれに酸素を適 し酸化状況を調べて見た｡

パ ラサイメン-酸素一一水一一一ステア リン酸勘謹系における酸化に対 しては, Fig3 に示す様な装

置を用い,反応溶液を加熱増枠 しなからその中-酸素を導入これを吸収させた｡数回の予備箕験を

行った結果, I)反応は充分透かに進むこと, fr)如 二､系の水素 イオン濃度及び励 吊温度は,酸化

離する事の困難であること,等が明かになったので,此等のノ酎こ留意 して叛の二つの影響を追 究 し

て見た｡

1) 励 ll:.こ系に於ける水素 イオ:/濃度の酸化に及ぼす影響｡

2) 反応系に於ける温度の幣化に及ぼす影響｡

1) 反応系に於ける水素 イオン濃度の酸化に及ぼす影響

7恒容相をスデアリン酸曹達だけにして緩衝溶液を使用 しない時は,反応が進行するにつれて反応

液の水素イオン濃度は急速に増 して行 く｡)

従ってこれを避け,出来 るだけ水素 イオン

濃度を一定に保持 して反応を行わせるため

に,水溶相全体を極 ノ(緩衝作用 (Maxim-

umbufferaction)が夫 ′々 pH 6,0(KH･:

PO .llNaOH系),pH8.6(H3BO:～-KCl-NaOH

系),pH 10.2(NaeCO:ミーHCl系),pH 12.0

(Na竺HPOl-NaOH系)の溶液 となるよ うに

調塾 した｡ こ〕すると反応の進行に伴 う水

素 イオ ン濃度の変化は,高ノ々pH値にして

1.0の問に保たれる｡ 反応時間は24時間,

反応温度 80cc に--･髭させた｡ 励 出庫問 と

酸素吸収畳 と叫猶係は Figlに,反応生成

物の分析結果は, Tablel に示す通 りで

ある｡)

Figlの酸素吸収曲紬1, 2, 3,及び

4は,それぞれ実験開始~直前の溶液 の pH

が6.0,8.6,10.2,12.6,でしか も其の極 大

緩衝作用が各-;I6.0,8,6,10.0,12.0の も

のであ り,出潮と5は竿iIr,F.鎗開始恒前の溶液の

pH が 8.8 で,溶液は緩衝溶液にしなか

Fig.1 1nfluellCeOfpH inreactionmixtureat80oC.
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った場合の ものである｡ 牛封こ曲 線 5は反応開始後 9時間附近 で酸素 の吸収が完全に停止 し,溶液の

pHが 5.7 となった もので, これ に炭酸曹漠 を加えて pH を 5.7 か ら 8.8に高める と再び酸素吸

収が開始 され る事を示 した ものであ る｡ これ等 5つの吸収曲紬 の形状から,ノ:ラサ イメンの酸化に

は 如 lt:l系の水素 イオン濃度に最適点 pH8.0-9.0 (曲線 2)の存 在す ること,及び pH 5.7lr Fで

は酸素 の吸iIvJ)こ=/l't然行われない こと (曲紬 5うー111卜に Fig.1 曲紬 1,2 参照冊が推定 され るO

次に Tablelか ら解 るよ うに, 酸化 によって生成 して来 るカルボニール基を有す る化合物の数は

曲紬 2 (pH 8.0) と1 (pH 6.0)に多 く,曲繰3(pH 10.2) と4 (pH 12.0) には少ないo L

か しク ミ/酸の_生成葦は, これ とは逆 に沼南と3と4に多 く曲線 2と1に少ないO又生 成 して来 る過

酸化物の二勘ま,大体に於 て吸

収 した酸素葦に比例 し て い

る〇

2) 反応系に於 ける温度 の

酸化に 及 ぼす影響 ｡

反応系は実 験開始宮前 の水

素 イオ ン濃度だけを前試験で

得た pH8.8-9.0.に調巷 し,

それ以後は反応の進行 に任 せ

て銅盤 しなかった二つそ して酷

素の吸収停止が到 来 した 時

に, 初ト′-'て炭酸曹1=;iJiを-加えて

水素 イオ ン濃度を最初の pH

8.0-9.0 に戻 し, L更に酸素(ノ)

▲
ー

(P適
V
)
革
製
電
m

y
-

FiL,.2 Jnf_1uenceoftemperature.

(IllitialpH ofreactionmix.isin8.8-9.0)

RL･u liLM li'AL (んo L̀u)- →
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吸収を続行 させ,二回目の吸収停止が規われた時に反応を止めた｡二回目の酸素吸収停止点では東

に炭酸瞥達を加え七 pH を 8.0-9.0に調塾 しても, もはや著 しい酸素の吸収は認められなかった｡

反応温度は 60oC,80cc,98cc (沸騰)の三梓類 とし,その結果は Fig2及び Table2に示され

る通 りである｡

Table2

30t0.222113.05
1 tlol一0.125;22 5 ;2.2

o･222j14･3lo･106Fo･129再 5､

893 oI0.222≡13.4戸0.100j o.085】

･ 1 壬 ｢

9.1
90oC～

d m: Hg

13.9
90oC′～

.J--LILLI

一五5mm llg

8.3
77.ー80oC

･1..･HmJllHトて

34.00

(3740)

56.70

(4080)0

(0)

*1- numberofcompollentdeve一opedbychromatostrip
*･3-･m.mOlofactiveoxygenintotalsample.
( )-･m.molofactiveoxygellinsamplelkg･(peroxidevalue)

Fig2に見られる様に, 60oC (曲線 1) と 80oC (曲線2)とでは吸収速度に差があ り,前者

は後者の約 1/2であるが,生成物は Tab】e2で解かる様に,本質的な差異は認め難い｡ しか し98oC

(曲線 3)では,前二者 と比較 して,吸収出1線も興 り生成物にも大 きな茅輿が現われている｡即ち

前二者に比較 して, I)酸素吸収停止点が途 中 にないこと,∬)高沸点油状物の沸点 (77-80oC//

4.5mmHg) が低いこと,∬)ク ミン酸が多量に生成すること, 肘) 高沸,酎 由状物中 に過酸化物

を全 く含まないこと等である｡ 牛封ここの場 合,反応途上に於て数回にわたって過酸化物の存在を確

認 したのであるから,一旦生成した過酸化物は変化 した もの と考えられる｡ 又 この高沸点 油状 物

･77-80oC/4･5--Hg)は,主 として 1･11パ ラ トリノレメチルエチ レン-L･!)CH3-(_1ー〉--Cく芸

と少量のパラメチルアヤ トフ-ノン CH‥-ぐう--col-CH:与 とを含んでいるO 乱 ヒ記 1,1′パ

ラ トリルメチルエチ レンは恐 らく反応後の処理に依って,8-オキシサイメンから誘導 された もの と

考えられ るO これには 8-牙キンサイメンは, 蒸溜するだけで簡単に脱水を受け, 二貨結合を形成

する性質のある事が知 られているからであるlり)｡

cH:i ---く J -C?"(cc: ;

＼
･｡i-三 ｡こ…_… …主-

許 このものは冷博通マンガソ酸加里蚊び臭素水和脱色L,且金属ソヂウふと,r-タ ノー ,,Lと予棒易に
パ フサ イ メンLl._Ifノ1-えた 0

--296-
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実 験 の 部

1) パ ラサイメン

製紙パルプ工業の廃液から得られた極粗製パラサイメンを蒸溜して b･p170㌦ 180cc の溜分を採

り,これに24時間空気を通 して溶解 している亜硫酸瓦斯を駆除し,更に減圧蒸 溜 を行 っ て 74-

76oC/23mmH′gの溜分を採った｡ この試料を 0.5% の過マンガン酸加里の水溶液で振過酸化 し,

過マンガ酸加盟水溶液が脱色 しな くなるまで繰返 した｡この様にして得られた粗製パラサイメンを

更に冷却 しながら濃硫酸で娠適 し,殆んど着色しなくなるまで行った｡硫酸処理後はこれを稀苛性常

連水溶液でよく洗源 し,塩化 カルシウムで脱水 し,最後に金属 ソヂウムで乾燥 してポ トビリ-アー

ク精溜塔で常圧分溜を行った｡この様にして得られたパラサイメンの物理恒教は次の通 りである｡

沸 点 177.7oC/759.3mmHg

比 :重 dユー'- 0.857

屈折率 n2;;- 1.4910

Fig.3 Reaction.aI泊ratuS.

A,Reactiollflask. F,0Ⅹygellbottle.

B. Stirrer. G, Waterbottle.

C,Thermometer H,0;1bath.
D. Reflexcondenser.

2) 反応装置並びに操作

反応装置は Fig3 に見られるも

のであって, 31の四ツロフラスコ

A に,水銀で封鎖 された廻 転 の極

めて円滑な撹拝機 B,寒暖計C,還

流冷却器D,及び反応生成物取 り拝i

LHを装備し,フラスコ A は還流

冷却器 D を通 して目盛の施 された

酸素溜瓶 F 及び水溜瓶 G に連結

されている｡反応容器である四ツロ

フラスコ A は,油槽 H 中に静置

され,電熱に依って加熱温度が調節

される｡

パ ラサイメン 30g,水700C.C,ス

テア リン酸常連 0.1g (緩衝作用を

必要 とする際には水 700C.Cを緩衝

溶液 とした｡)を反応容器 A 中に入れ, Eから静かに酸素を通 じて酸素溜瓶 F中の水を酸素

と置換,酸素を実験装置仝系に充満させた後装置仝系を密閉し摸拝加熱 した｡反応が進行するに従

って吸収される酸素の最は,酸素溜瓶 F の目盛によって読み とられた｡反応終了後の反応液は,

これを石油ベンヂ/ (沸Jた60'-lC～78oC)で三戸日夏復抽出した｡そ うすると反応液中の油状物及び過

--2LJ7-
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酸化物は,殆んど完全に石油ペ ンギン-移行 したo 摘出液は減圧蒸溜 に依って未反応ノミラー}り メン

と高沸点油状物 とに別けられた｡抽出後の水溶液には塩酸を加えて水 に不溶性の酸性成分だけを源

別 し∴ 位液には東に 2.4ダ イニ トロフエニールし ドラジ/の 2N七甜翫容液を-加えて含 まれ ているカ

ルボ---ル基を撞つ化 合物を沈澱 させた｡

3) 過 酸 化 物

反応生成物の中 で高沸点 油 状物 中 に含まれている過酸化物は, これを クロマ トス トリップ法に依

って鳳消して札た とこ/7), 各種 過酸化物の混合した ものであることが明かになったC 吸着剤は シ リ

カゲルを,溶媒はアセ トンと石油ベ ンヂノとの比か 1:2の ものを,登色剤 FJ･g∴4ChronlatOgram

としてほ沃化加里を使J侶ノたO この方法は吸着剤を成型す る為に使用した澱 ｡fperoxides･

粉 と,棚 引ヒ物のた捌 こ遊離 して来 る沃度 との沃射 欄 i反応 に依って過酸化

物の存在が解 るよ うにした ものである｡其 の州矧夏日よFig4の通 りである｡)

過酸化物を 曲 こ細 枠に得る為 に,高沸点油状物 を飽和制 生曹連水溶液で処

理し,生 じた ソジウ.,､塙を直ちに水に照濁させて炭酸 ガスを激 しく吹き込む

と,過酸化物は水面 に単離 して来た｡ これをピ梢 で乾燥 した後事空蒸潜にか

けたL,この様に して得られた過酸化物は無色透明のIj冊生ある液体で,鈍い刺

激臭を有 し射酌こ附着する と痛を与える()その ものの物理 恒教は次の通 りで

ある｡

沸 点 98-104OC/4.5nlmHg.

過酸化物価 (peroxidevalue)6250(15分-)

以上の処理に依って得られた凋酸化物は, これに四酪酸鉛を加える と酸素

を出 して分解 し (Criegeeの/＼イ ドロノ:-オキサ イ ド検出法llL)), 一翻旨紺安と

州 こ琵盤煎上で加熱 され る と殆ん ど煤糾 内に分解 し分解生成物 として水 層に

アセ トン (2,4ダイニ トロ-/ェニールヒ ドラゾ-/として融点 128cc,混触試

験で確認 ) とノニラクレゾール HO-il 〉-cH‥与(ノ:ラクレゾー-- ノア

ゾベ ン :Lfンとして融点 108cc,混融試験で確認;-I-)) とを,又油帖 こノニラク

レゾールとパ ラメチ ルアセ トフェ ノン (2,4守､ィニ トロフェ ニールヒ ドラ ノ

ー:/として融 点2530,-L,ミカルバ ゾーンとして融点 205こC,共に混融試験で

肺認)及び還元性の著 しい物質 とを残 したO この油川を一舶 こ濃アルカ リと一代

に5時間加熟 し,アルカ リ溶液を申和 して且たが何等 反応生成物は鋸 卜tされ

なかったO 以上の実験結果と,--月程に第三級の /､イ ドロノ:-オキ-lj~イ ドは酸

に依って容 鋸′ニア セ トンとこれに相当するソエ /I-ノしとに 分解 され る と善●う

訂.Li

oH･-こ .I_,?/- C‖汗 LN…N--C･,11汗 ト)CI,-)- -･,OJ+:｣ ,
･/// ＼ト ･CIl.;

､

N･==N-C,.,1I

---298-
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CH:i CH:,i I.
Ar---t一一00H 十 A--ナArWC一一-0 (+)十 AOH(~)

I 1
CH:～ CHrく

Ar-CCi:I:o(･,- ｢cF = 0--Ar/'/lJf'}--39"i CCE E o(･A,?.㍗ ?.H7:,完 A...‥廠 )

l

1
LcH:～

明白な実験事実 l-1''とから考察 して,上記過酸化物は主 としてパラサイメンの Fig.5Chromatogram
00H

8-ノ＼イ ドロノこ- り ドCH:;一一く_,8,1･J 'jc"H;や る事が推揖 煉 る｡

4) ク ミ ン 酷

反 応 液 を石油ベンヂンで反復抽出 した後の水溶液に塩酸を加えて強酸性に

すると,不溶性の酸性成分が沈澱 して来た｡ この沈澱を徽回含水 メタノー ル

です鏑 .-I:品 して融点 117oC の白色針状晶を得た｡ この結晶はこれを水酸化バ

リウムと水酸化カルシウムの等養混合物 と共に良 く混和 して乾溜すると,沸

点 152-153oC,属析率 nll1-1.4940のクメーンC"H5CH(CH3)o_を与えた｡

依ってこの白色結晶は クミン酸であると判定 したO椅粗製の クミン酸は30%'

アンモこヤ水飽和n-/タノ-ルを溶媒 としたペ-ノ:-クロマ トグラムに依れ

ば,ク ミン酸,ステア l)ン酸 (乳化剤 として使用)の外に僅かではあるが,

Rf≠0.1の所に発色点を生 じた (発色剤 としてほオル ソプロムクレゾ-ル/:

-ブルを使用 した)O このものは微量な為に単離碩認するには至 ら な か っ

た ｡

5) カルボニー′レ基を有する化合物

クミン酷を除去 した塩酸酸性涯液に,2,4ダイニ トロ_-)エニールヒドラヂ

ンの塩酸溶液を沈澱が生 じたな くなる迄加えたCか くして得られた赤禍色の

沈澱は,これを瀬別 し, 融 点を測定 した所 叛に示す様に各種各様で粗る不確

定であった｡

2.∠1ダイ ニ トロ フエ ニ ー ル ヒ ト:) ･/- ンJj融 点

Table1 Table2

Flf7線 1

〟 2

〟 3

′′ l

1870- 203コC 曲 線 1 ! 1800- 2400C

1800～ 220JC 〝 2 175J ′～ 220〇C

2690 ～ 270oC 〟 3 2400～ 250cc

269ウ～ 270〇C

of2,4.dinitropbenyl-

hyda2:OneS

1)Yellow
2 )Yellow
3)Pink

4)Feebleyellowybrowll
叉ベ ンゼ ンをi容妹 とL.シ .) カ ゲ ル を吸着 剤 と し て ク ローマ トス ト ),ツ ブ洪 5)Yellowybrown .
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に依って上記 ヒドラゾーンを展開 してみた所,多数の化合物の混合 ヒドラゾーンであることが解っ

た｡ これ等蝦開園の内の-例 を示す と, Fig5の通 りであって,融点 269-270oC(Tablel曲線

3,4)のものを除いては大林5つの成分に別れる様である｡

要 約

以上の実験結果を要約 してみると

Ⅰ)パ ラサイメンの酸素に依 る酸化は,過酸化物並び にヒドラゾーンのクロマ トグラムから解 る

様に,多数の化合物が生成し非常に複雑であることが推定出来 る｡

∬)生 成して来 る酸はクミン酸,過酸化物はパラサイメンの 8--イ ドロパーオキサイ ドが各 一々

その主成分である｡

肘)-イ ドロバ-オキサイ ドの生 成には,反応系の水素 イオン濃鹿jfr-,;びに反応湿度に殻適点(pH

8.0-9.0,temp80oC)がある｡

終 りに臨み御懇篤な御指導 と御弁漣 とを賜わった野津龍三郎発生並びにパラサイメンの資料を御

恵贈下さった北越製紙株式会社沼垂二｢場 に対 し深甚の感謝を捧げ る0

R(きsume

Theresultsofexperimentsshownabovemaybesummarizedasfollow :

i)0Ⅹidationofp-Cymenebymolecularoxygen,aswaspointedoutinchromatograms

ofperoxidesand2.4-dinitrophenylhydrazones,isverycomplicated.

ii) Cu-icacidHOOC一一1-く.-ラ-苦くccHH; and8-hydroperoxideofp-Cy-ene

CH3
＼ M/

00H

とく芸
predominateinreactionproducts.

iii) Thefollowingconditionsarepreferableforagoodproductionofhydroperoxide

ofp-Cymene;

pHofreactionmixture. 8.0-9.0(H3BO3-KCl-NaOHsystem)

Sodium stearateasemulsifier 0.1gr

Reactiontemperature 80cc
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