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       不飽和脂肪酸の化學 第四報  

  9,1 O-Dichlorstearic acid か ら Stearolic acid 生 成 の 機構

          講師 理 學 士 丸  山   勉

 一 般 に脂 肪族 化 合 物 に於 いて,炭 化 水素 にて もalcoholに て も脂 肪 酸 に て も,不 飽和

黙 にhalogen添 加 を して 得 られ る それ 等 のhalogen誘 導 龍 に,各-極 鰹 基 を作 用せ し

め る とdehydrohalogenationを 乙ヒじて 再 び 不飽 和 物 を 生 じ,旦 つ これ は 最 初 の不 飽 和

度 よ り も程 度 の高 い 不 飽和 の もの が得 られ る.こ の際 の機 構 を考 へ るに次 の 諸 過 程 が

あ る.

    (A)-CH、.CHX.CHX。CH、.9HX..CH-CH-CH。=CH-

                     

    (B)       "        〉-CH2-C冤C-CH2-
                     

    (C)      "       →-CH=C=CH-CH2-

                     

    (Cノ)      "        ・-CH2-CH m C == CH-  (X:halogen)

 こ れ 等 の 各 揚 合 は 文 献 に 数 多 く見 出 さ れ る 事 實 で あ る 。 但 し(C)及(C')は 炭 化

水 素 に 就 い て の み 報 告 さ れalcoho1及 酸 に は 共 の 例 が な い.酸 に つ い て 例 を 上 ぐ れ

ば 次 の 如 き もの が あ る.

 (・)CH,CH,CHB・CHBrCH,COOH墨coholic pata三h・CH、CH =CH・CH .. CHCOOH(1)

     β,γ一dibromcaproic acid                      sorbic acid

   (b)CH、CHB・CHB・(CH,),COOH坐 廻ic p望t堕CH,C三C(CH,),COOH(2)

      9,10-dibromundecanic acid           undecic acid

 こ の 他 に 立 艦 化 學 的 差 異 か ら生 じ るdehydrohalogenationの 差 異 も考 へ られ る.帥

 (1)  (2)   ちcis型 及 びtrans型 の 二 重 結 合 か ら得tc halogen添 加 物 は

cis

l型t「aes型 立 靴 馴 ・二異 つ て 居 る の は 綱 ・)如 し ・例 へ ば ・19・c ac・dか
 1正(二:正1    正ICI{

 XdH  XとH   ら得 たoleodibromstearic acidとclaidic acidか ら得 ナこcleodi-
           

 X『H  H(fX  bromstearic acidが 異 るが 如 し・このcis及 びtrans型 に於 け
 HCH  IICH

  l   l   る halogen と 水 素 との 相 封 的 位 置 の 違 ひ か ら dehydrohalo-

  (D Kraft:B.29.(i896),2234.

  (2)Fittig:A.161(1872),314;A.200(1879),45.
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genationが 異 つfc方 式 に 從 つ て 進 行 す る こ とは想 像 され るが,こ の 問 題 に就 い て は次

報 に報 告 す る.

 同様 な 條 件 の下 に 同族 列 のhalogen化 合物 に謝 す る塵基 の作 用 は 多 数 の文 獣 に 見

出 され る けれ ど も,或 る時 は(A)の 如 く或 る時 は(B)の 如 く進 行 し,共 の 聞 に何 等 の

關 係 も認 め得 られ な い.斯 く 同族 列 に 同檬 な操 作 を 行 つ て 匪 々ナこる結 果 を生 じ るの

は解 繹 に苦 しむ 次 第 で あ る・ 故 に此 等 の 反 慮 は 別種 の もの で は な く何 れ も同 一 の経 過

を とつ て進 行 し,外 界 及 各 反 慮 物 質 に特 有 な條件 の 爲 に 反 癒 経 過 中の 第 一段 の もの

が 取 出 され ナこり,更 に 進 ん だ 第 二段 の ものが 取 出 され ナこりす る爲 に,一 見 旺 々 ナこる結

果 を示 す 様 に 見 え る の で は な い か と想 像 され る・

 著 者 ばoleodichlorstearic acidのdehydrochlorinationに 引綾 き不 飽 和 連鎖 の 移 動

が 起 り,(A)及(B)の 型 式 の反 慮 は別 種 の もの に 非 ざ る こ とを護 明 しナこか ら,そ れ に

付 い て 以 下 に報 告 せ ん とす る もの で あ る.

 01eic acid カ、ら衆}ナこ 9,10-dichlorstearic ac三d(oleo-dichlorstearic acid) (10gr) を

alcoholic potash(iO gr KOH in 50c,c. alc.)と 共 に100。CでIO時 間 熱 し,dehydro・

halogenationを 行 は しめナこ時 も,140。-150。Cで 同操 作 を 行 つ ナこ時 も,再 び 取 り出 し

た 酸 は何 れ もchlorを 含 まな い もの で あ るが,140。-150。Cの 方 の物 は結 晶 とな り勘1

ちstearolic acidで あ り,100。Cの 方 の物 は結 晶 とな らな い酸 で あ る.こ の もの を精 製

す る 目 的 でmethylesterと すれ ば192。-193。C 4 mm.で 溜 出 し,麗 鉛 鷺 とす れ ば

methy王alcoho1か ら再結 す る こ とが 出 來 る. I OO。Cに 於 け るdehydrohalogenation

に て得 ナここの 新 未 知 酸 の 諸性 質 は次 の 如 し.

   nユethylester b. p.192-193。C 4 nln').取量80%

                  分析繋(C】gll:340E)εll麗 昌:罰

   f・ee ac・d    分析灘 叢(。、、H,,。,)ε1%開{?:ll
   亜 鉛 璽m.p.85。C(Zn-stearolateはm. p.114。C)

                分析騰 叢[、。(C181{,a、。,),]E:ll:13暑::,1:ll

   沃素債(Wijs)但 しfree acid Ic付v・て

       時 間 塒)  3     5     16
       沃素債     45,6       57。37       70.60

   水素償

      實験婁交 155.9      
理論鍛157.6(ClsH3202申1こ ご重結合二個叉 は三重結 合一 個あ りとして)
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 沃 素 債 は豫 期 す る よ り も は るか に低 い 債 を 示 す け れ ど も 時 間 の維 過 と共 に増 加 し

て 行 く・

 然 し なが ら沃 素 贋 は不 飽 和 の 位 置 及 び 種 類 に よつ て は 直 に 不 飽 和 を量 的 に示 す も

の で は な い 故 に,水 素 債 を測 定 しナこ.この 水 素債 は 二 重結 合 二 個 叉 は 三 重 結 合 一 個 の 存

在 を示 す もの で あ る・ この遊離 しナこ酸(2gr)を 再 びalcoholic potash(2 gr KOH in

lO c・c・alcohol)と 共 に140。-150「Cに6時 闇 熱 し て後,酸 を取 出 す とstearolic acid

(0.7gr)力 罵で尋ら匙しナこ・

 これ に よ りこ の未 知 酸 はoleodichlorstearic acidがstearolic acidに な る 中間 の酸

で あ つ て,二 重結 合 二個 叉 は三 重結 合 一個 を有 す る こ とが知 られ る.

 この酸 の 不 飽 和 の 位 置 及 程 類 を 決 定 す る爲 に,Armstrong&Hilditch{1,氏 法 に嫁

り,共 のmethylesterを 酸 化 しナこ.2Pち 少量 の重 曹 を加 へ7c methylesterのacetone

溶 液 に,0。-5。Cに て,細 粉 としナこpotassium permanganateを 徐 々 に加 ヘ ナこ.酸 化 絡

了後acetoneを 追 ひ出 して後,残 留 物 か ら酸 化 生 成 物 を1%苛 性 曹 達 溶 液 で 撒 回抽 出

し,こ の 抽 出 液 を濃 縮 し,盤 酸 にて 酸 性 とし,etherで 抽 出 しナこ.

 ether贋 か ら結 晶 のsuberic acid及 液 艦 のcaprylic acid(蒸 溜 及Zn盤 とし て.

分 離)を 取 出 しナこ・ 水贋 か らはoxalic acidをCa蜷 と して 取 出 しナこ,以 上 の操 作,

牧 量 を表 記 す れ ば次 表 の如 し.
    、

               methyl ester(6 gr)                   
acetone溶 液, KMnO41・ こて酸 化, acetone蒸

                   t                   登,残 溢 を1%NaOHに て洗瀞, NaOH溶                   
腋 を濃縮,酸 性 としetherで 抽 出.

           コ                                

       水 厘蚕」                                   ether 層

        躍 臨畿 し 曲  1一 論        }   
・…購,… 、・・ 。H3,。謙 。。H 皇盟 舗 卿

分析魏 叢ε魏 ゆ(…)・・H・・}螺 静 畷 継 鞭:§
:?9

             分畷 雛 ゑll§:ll{。。(。、H、、。,),}

 劃 照 と し て stearolic acid methylester(5 gr)を 同 檬 に 酸 化 し て pelargonic acid

CH・(・H2)・C・ ・H{・ ・ 盤 ・し てm・ … 131.分 析 騰 雛:{1:ll{。
。(C。HuO2),}}

  (DArmstrong&Hilditch:J. soc. chem, Ind.44,(1925),180.
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・,aze1・・c・ac・d・C・・H(・H・)IC・・H{m…1・6分 鴫 織8:ll:1帯:1:ll}敏

出 しoxalic acidはCa盤 と し て 極 微 量 を 認 め ナこに 過 ぎ な か つ ナこ・

 酸 化 分 解 生 成 物 か ら推 し て 原 酸 を 組 立 つ れ ば 次 式 の 如 し ・

        (1)  CH3(CHg)fiCH=CH・CH= CH(CH2)6COOH               

△8:9,IO;110ctadeca-dienoic acid
                     
          CH3(CH2)6COOH COOH・COOH COOH(qH2)6COOH            

caprylic acid   oxalic acid     suberlc acid

        (2)  CH3(CH2)7C… ≡C(CH2)7COOH                
stearolic acid

                ル 

          CH3(CH2)7COOH COOH(CH2)7COOH

           pelargonic acid    azelaic acid
   、

 要 約 す れ ば(D9, l e-dichlorstearic acid(oleo-dichlorstearic acid)を100。Cに て

alcoholic potashに よ りdehydrohalogenationす れ ば,stearolic acidと 「廷つ ナこhalogen

を 含 ま な い 酸 を 得 る.(2)こ の 酸 はalcoholic potash に て140。-150。Cに 熟 す る と

stearolic acid と な る.(3)水 糸 贋 の 測 定 に て 二 重 結 合2個 叉 は 三 重 結 合1個 を 有 す

る こ と が 知 られ る.(4)methylesterの 酸 化 で 其 の 生 成 物 か ら8:9,10:11の 間 に

二 重 結 合2個2Pち 共 頼 二 重 結 合 が あ る こ と が 知 られ る・ 此 等 の 事 實 か らoleodichlor-

stearic acidは 次 式 の 経 過 に てstearolic acidと な る の で あ る.

CH・・(・邸 器 器i瓢 羅 蕊恥光…H鋤 膿 轡 ㌧
                       or lower temp.

        ・H3・・概 融 農;誰 鯉 二霜・・H鵠 譜 欝h・
                          CH3(CH2)6CH2C… 蔦CCH2(CH2)6COOH

 この 共 競 二重 結 合 が 移 動 して 三 重結 合 とな る反 磨 は新 ら しい 事 實 で あつ て,少 くと

も脂 肪 酸 に於 いて は 共乾 二 重 結 合 に 一 特 性 を 増 す もの で あ るが 敏 に,更 に他 の酸 に於

い て も起 る もの な りや 否 や をsorbic acidに 就 い て研 究 しナこ.

 sorbic acidは 自然 界 か らはmountain berryか ら取 出 され て 居 るが 著 者 は

Notlbohm(1)氏 の 法 に從 つ て 次 の如 き順 序 で 合 成 しナこ・

                          COOHCHりCOOH

CH,CH,CHCH・ 型 聾CH。C艮CH。CHOH malonic acid.

c「otonまc aldeh・de   gO
,K§0、K

            potassium butanalsulfosulphite

  (1)Nottbohm:ann.412,(1916),49.

                     (75)



              不 飽 和 脂 肪 酸 の 死 學

         CH,CH-CH。CH-CH,COOH KOH.CH,CII、CII, CH : CHCOOII

           SO,K SO,K      …bi・acid
           β一δ・caprondisulfonic acid

                               rn. P.1320

                           水素債4023(理 論敷400.4)

                           分析轟馨叢E:2葦:婁§琵:多:39

 sorbic acid(0。5 gr)をalcoholic potash(0.7 gr KOH in 8 c.c. alc.)と 共 に8時 闇 熟

す る に,120。C及 び1500Cで は 取 出 し ナこ酸 はsorbic acidで あ つ た が,1700Cに 熱 し ナこ

る 時 はsorbic acidと は 異 る結 晶 酸(0.3gr)を 得 ナこ.200。C以 上 に 熱 す る 時 は 樹 駄 物

質 を 得 ナこ・170。C 8時 間 熱 し ナこ後 取 出 し ナこ酸 はsorbic acidと 結 晶 形 を 異 に し(sorbic

acidは 長 針 歌 な れ ど も こ の 酸 は 短 冊 状)m. p. 128。(sorbic acid m. p.132。)sorbic

acidと の 混 合 試 験 に てm. P.は124。 に 降 下 し た.水 素 債 は4082に し て,こ れ は 二 重

総2似 は三臨 合1{固(理 翻4…4)に 構 するものである・分礁 難 ε:1甥

跨:1:ll脇 この酸は …bicacidの1・ ・m・・である・次 に不飽禾・の耀 及騰 を灘 する

爲 に其 のmethylesterを 酸 化 しナこ.この酸 が豫 期 す るが 如 くCH3CH2C≡ ≡CCH2COOH

なれ ばpropionic acidとmaIonic acidを 得 る筈 で あ るがmalonic acidはArmstrong

&Hilditchの 方 法 に て は 一部 酸 化 され る虞 れが あ る故 に,な るべ く共 の 酸 化 を防 ぐ目

的 で 操 作 を 一部 攣 更 しナこ・ 又sorbic acidの 酸 化 で はoxalic acid及acetic acidを

得 べ き で あ る.こ れ 等 酸 化 生 成 物 は 何れ も低 級 脂 肪 酸 類 で あ る爲 にacetone溶 液 中 の

酸 化 に於 い て 若 しsolventのacetoneが 酸 化 され る な らば,そ れ か ら生 す る酸 化 生 成

物 との混 雑 を 考 へ な けれ ば な らな い.

 acetoneは 稀 薄 水溶 液 でalkali性 の 時KMnO4で 酸 化 され,q)叉 純 揮 な る acetone

は 常温 でKMnO4で 酸 化 され な いt2)等 の報 告 が あ るが,何 れ も著 者 の 揚 合 に適 切 に該

當 す る もの で な い か ら,著 者 の 場 合 即 ち 一5。C以 上 に温 度 の 上 昇 を 防 い だ際acetone

が 酸 化 され るや 否 や を,逆 にKMnO4が 還 元 され るや 否 や を滴 定 法 にて 調査 しナこ.

此 の 際 滴 定 の 迅 速 と温 度 の上 昇 を許 さ な い爲 に oxalic acid法 に 依 らす 沃 度 法 で

KMnO4を 滴 定 したが, acetone溶 液 中 にて この滴 定 法 が 用 ひ られ るsこ とを實 験 的

  (1)Dennis:am. chem.」,38,(1907),572.

   Witzemann:J. am. chem. soc.39,(1917),2657.

  (2)Sachs:B.34,(1901),5497.

                 (76)



             不 飽 和 肪 脂 酸 の 化 學

に確 め て 定 景 を行 つ ナこの は 勿論 で あ る.共 の結 果 はacetoneがKMnO.tに 依 つ て 酸

化 され な い こ とを 示 しナこ.次 表の 如 し.從 つ てacetoneの 酸 化 生 成 物 に依 る混 雑 を 考

へ に 入 れ る必 要 は な い.

        -5。Cに 冷却 したacetone lこ03951gr KMnO4を 溶 し

        100 c.c・とし各 時間 に1c。c.宛 を取 品し3c・c・KI(10%)

        溶 液 を加へNa-thiosulphate(0.0980n)に て滴定 した.

           時間(分)   Na-thiosulphate(c.c.)

             0          1.3c.c.

             30          13

             60         1.3

             90          1.3

             120          1.3

             150         1.3

             180         L3

            240         1.3

 sorbic acidをalcoholic potashで170。C8時 間 塵 理 して得 た 上 記 の 酸 のmethylester

をacetoneに 溶 し,-5。C以 上 に な らな い様 に保 ち,細 粉 状KMnO4を 過 剰 にな らな

い様 に 注 意 して徐 々 に加 へ,酸 化 しナこ.酸 化 終 了後acetone溶 液 を沈 澱 か ら濾 別 し,沈

澱 を1%NaOHで 洗1條しナこ. acetone溶 液 及 びNaOH抽 出液 を合 せ て 濃縮 し,酸

性 とし,etherで 抽 出 しナこが, oxalic acid及 びmalonic acidのetherと 水 との 聞 に 於

け るdistributionの 關 係 か ら,少 量 のetherを 用 ひtこ. ether暦 か らは 少 量 の液 封犬酸

を,結 晶 と して 叉 客 積 を大 き くして得 る 目的 でchinin盤 とし て取 出 し,分 別 結 晶 を

試 み 九 が 各部 分 は同 一 の融 鮎 を示 しずこ・EPちchinin propionateで あ つ ナこ.水 暦 か

らはammonia牲 とし,CaCl2を ・加 へ てCa-oxalateの 沈澱 を得,こ れ を 濾 過 しナこ.濾

液 を酸 性 とし多 量 のetherで 抽 出 してmalonic acidを 得 た.以 上 の 操作,牧 量 を 表

記 す れ ば 以 下 の 如 し・

                  (77)
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                   methylester(2 gr)

                       ;acetone 溶液                       KM
nO4に て酸 化

                       濾過
                  l               l
                 濾液       残渣                  

l          li%NaOHに て抽 出

                       濃縮 し,酸 性 とし                       
Iether;Cて 抽 出

                                                         
                水 暦                  ether層
                 Anrnonia性 とし                                         縢 登
                 l                 CaCl2を 加へる            CH3CH2COOH       

l      .    一           ・l                 Propionic aicd      濾液              沈澱         
chinin鞭 として(6 gr)

       酸性 とし                     Ca(CO2)2・II20             m. P.1120
       9       etherに て抽 出      Ca-Oxalate(05 gr)

灘 懸 蟹,分 ・購 ε套欄 、]。,。。,,),,馴騰 療覇ll
    m.P.132。

分磯 轍 ε:嬬鵠:ll

 同 時t: ¥ti一照 と し てsorbic acid methyl ester(2 gr)を 同 様 に 酸 化 し ナこがoxalic acid

{ca盤 と・て 分磯 羅 ε1;ll:ll}(・ …)とace・ ・c ac・d{・h…噸 と・てm…
't24

0 t…) , A藤 ・して(…)瑚 鶴 雛:ll:ll{A,C。
,,。H,}}を得・・のみであ

つ ナこ.以 上 の 酸 化 分 解 物 か ら原 酸 を 組 立 つ れ ば 次 の 如 し.

        (1)   CH3CH2C-CCH2COOH             
3-pentin-5-carboxylic acid

                  
          CH3CH2COOH COOH・CH2・COOH

           propionic acid    malonic acid

        (2)   CH3CH=CH・CH=CHCOOH
                  sorbic acid
                     

           CH.,COOH COOH・COOH COOH・COOH
            acetic acid   oxalic acid   oxal玉c acid

 巳Pちsorbic acidもalcoholic potoshに て 共0)共 擁 二 重 結 合 が 移 動 し て 三 重 結 合

と な る こ と次 圖 の 如 し;

     ・H・CH覗 編 ・HC・・H a㎞h沸ど戦
                        CH3CH..C≡E-rCCH2COOH                         

3pentin-5-carboxylic acid

                     (78)


