
             脂肪酸誘導盤の研究

     脂 肪 酸誘導體 の研 究(第 十 一報)

        不飽和脂肪酸のロダン化反應 に就て

           エ學 士 木 村 和 三 郎

 1919年Swedenの 化 學 者S6derback氏 ω は 無 反 慮 ・性有 機 溶 剤 中 に懸 濁 せ るPダ

ン盤 に 臭 素 を作 用 せ し め ロ ダ ンをFree radicalと し て遊 離 す る事 に成 功 し 之 を 種

種 の 有 機 化 合 物 に 作 用 せ じめ て 種 々 の ロダ ン化 合物 の生 す る事 を認 めナこ.1925年

に 至 り,Jena大 學 のH. P. Kaufmann氏(L',は 不 飽 和 脂 肪 酸 に封 す る ロ ダ ンの反 鷹

を 研 究 した 結 果Monoethylen酸 は 定量 的 に ロダ ンlMolを 吸 敢 す るがPolyethylen

酸 に 樹 す る ロダ ンの作 用 は 選 揮 的 な る事 を認 めtこ.Kaufmann氏 の この研 究 は 反

慮 生 成 物 を 分 離 確 認 す るに 至 らす ハ ロゲ ン溶 液 を 用 ひ て 沃 素 慣 を測 定 す る と同様 の

方法 に よつ て ロ ダ ン溶液 を用 ひ て ログ ン債 を 測 定 し ロ ダ ン沿 費 量 を滴 定 し 聞接 に

上 の 事 琶 を 認 めナこもの で あ る・Kaufmann氏 は 此 研 究 に よ り,不 飽 和 脂 肪 酸 に勤 す

る ロ ダ ンの 作 用 が 選 揮 的 で あ る事 を 基 礎 として,所 謂 ロダ ン分 析 法t3)と して 知 られ

て ゐ る油 脂 の 新 分 析 法 を考 案 して 學 界 に提 唱 しナこ.

 Sδderblick氏 の研 究 以 來 種 々の 有 機 ロダ ン化 合 物 が 合 成 され た が,猫 り 不 飽 和 脂

肪 酸 の ロ ダ ン化 物 の み は 何 入 も 合 成 軍離 す るに 至 らな か つ ナこ:著 者 は 脂 肪 酸 の 多

くのpossible derivativeの 中,二 重 結 合 のaddition product中 の 最 も 重 要 な 一 つ

と して ロ ダ ン化 脂 肪 酸 の 軍離 を試 みナこ.

 遊 離 ロダ ン溶 液 に よ る 不 飽 和 脂 肪酸 の ロダ ン化 反 鷹 はAcetylen酸, Monoethylen

酸 及Polyethylene酸 の 三 つ の 揚 合 に大 別 し得 る・ 三 重 結 合 を持 つAcetylen酸 に

は 暗 所 に 於 て ハ ロ ゲ ンが 三 重 結 合 にlMol添 加 す る に反 し,ロ グ ンは 一 般 に添 加

し な い.但 し 最 近 の 研 究 に よ る と,三 重 結 合 の位 置 に よ り ロ ダ ンの 添 加 す る揚 合 も

あ り得 る ものsや うで あ る・二 重 結 合1個 を有 す るMonoethylen酸 は 次 に 述 ぶ ろ如

く 遊 離iロ ダ ンを 以 て ロダ ン化 す る と 飽 和Dirhodanidを 生 じ,ハ ロゲ ン化 に よ り

Dihalogenidを 生 す る に相 當 す る.二 重 結 合2個 以 上 を 有 す るPolyethylen酸 の ハ ロ
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ゲ ン化 が 一 般 に 定 量 的(Konjugate Systemを 除 外)に 行 は れ,飽 和 ハ ロゲ ン化 物 を

生す る に反 し Poly-ethylen酸 に封 す る ロダ ンの作 用 は 極 め て 明 確 な る選 揮 性 を 示

し,一 般 に後 述 の 如 く 不 飽 和 ロダ ン化 合 物 を 生 じ 添 加 せ る ロダ ンのMol数 が 一 定

極 限 値 に達 しナこる後 は 夏 に ロ グ ンの 大 過剰 を 作 用 せ しむ る も 残 餓 の 二 重 結合 に は

添 加 し な い.

   Monoethylen酸 の ロ ダ ン 化 反 磨

  1.Menoethylensaure・dirhodanidの 合 成 。

 1928-1930年 著 者 はcis・・及trans-Monoethylen酸(CnH2n-202)に 遊 離 ロダ ン溶

液 を 作 用 せ しめCnH2n_202(SCN)2な る 一 般 式 に て 表 さ るNmp夫 々79。 及58。 の

エ ラ イヂ ン酸 ヂ ロダ ニッ ド,プ ラ ジヂ ン酸 ヂ ロダ ニ ッド 及 オ レ イ ン酸 ヂ ロダ ニ ッド(油

歌)を 得 てMonoethylen酸 に遊 離 ログ ンを 作 用 せ しむ れ ば,其 二 重 結 合 に ロダ ン

1Mo1を 添 加 して 飽 和 ヂ ロ グ ニッ ドを生 す る事 を直 接 合 成 的 に確 讃 し ナこ.⊂4》(第1表)

                 Tabelle l.

  RhOdanide der ungesattigten FettSauren:CnH2n_202(SCN)2

             FP S-Gehalt N-Gehalt  NZ   Mo1. Gew.
               一 へ戸一げ一 1『一  一             

。C Ber . Gef. Ber。 Gef. Ber.  Gef. Ber. Gef.
                                へ

                 %  %  %  %            (NZ) (Rast) 
Olstiuredirhodanid      61ig 16.10 14.587.035,73 140.83 140.39398.43399.75406.7

 CH3(CH2)7CH・CH(CH2)7CO2H

      SCN SCN

 Elaidinsauredirhodanid   79.516.1016.187.036.76140.83140.13398.4339830386.17

 CH3(CH2)7CH・CH(CH2)7CO2H

      SCN SCN

 Brassidinsauredirhodanid 58 14.1114386.445.94123.461225545450457.84476.2

 CH3(CH2)7CH・CH(CH2)11CO2H

      SCN SCN

        CnH2n_202十(SCN)2--CnH2n_202(SCN)2

 其 後H.P. Kaufmann C5)及D・Holde(6)氏 等 は 各 濁 立 に 不 飽 和 脂 肪 酸 ロ ダ ン化

物 の 嬰 離 を 行 ひ,薯 者 と 同 一 結 果 を 得 た 事 を 相 次 い でChemische Umschau誌 上 に

報 告 し ナこ,Kaufmann氏 ⊂5》は 夏 に エ レ オ ス テ ア リ ン酸 ト リ ゲ リ セ リ ドの ロ グ ン 化
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物 を 分 離 し 夏 に 之 等 の ロ グ ン化 脂 肪 酸 よ り マー カ プb酸,ス ル フォン酸,Disulphid

等 種 々 の硫 黄化 合 物 の 合 成 し得 る事 を 指摘 しナこ.

 以 上 研 究 結 果 を見 るにtrans一 オ レ フィン酸 の ヂ ロダ ニ ッドは 結 晶 性 で あ るがcis一

オ レ フィン酸 及Polyethylen酸 の ロダ ニ ッドは す べ て 油駄 で あ る.斯 の 如 く 比 較 的

不 安 定 な 油 状 の ロダ ン化 脂肪 酸 を 一 定 のmp.を 有 す る結 晶 性 化 合 物 に導 くこ とは

ロ ダ ン化 反 慮 を 油 脂 化 學 に於 る有 力 な る研 究 手段 とし て 利 用 す る に も 亦 ロ ダ ン化

脂 肪 酸 を 種 々の 用途 に供 す るに も 極 め て重 要 と考 へ られ て ゐ ろ・ 然 る に ログ ン化 脂

肪 酸 にCarboxyl基 の 確 認 反 慮 を試 み る とCarboxylの み な らすRhodan-radicalに

作 用 の 及ぶ ずこめ か,結 晶 化 は 非 常 に 困難 で どの 反癒 に よ る も 一 定 のmp.を 有 す る

結 晶 性 誘 導 腿 は 得 られ な か つ ナこ.夫 故 ロダ ン化 脂 肪 酸 に直 接Carboxyl基 の 確 認 剤

を 作 用 せ しむ る事 を 止 め,液 艦 の不 飽 和 酸 を 先 づ 高 融 貼 の 結 晶性 誘 導 艦 に導 き,然

る後 之 を ロダ ン化 す る・手段 を採 つ ナこ.

   2.cis・Monoethylen酸 の結 晶性 誘 道 髄

 p・Halogen一 及p・Phenyl Phenacylesterの 合 成

 液 艦 不 飽 和 酸 の結 晶 性誘 導 罷 の 合 成 は 之 又 油 脂 化 學 に於 て 重 要 な 問 題 で あ る・ 著

者(7》は 前 にReid(8)及Drake(9》 氏 等 の 方 法 に よ り,撒 種 のcis一 オ レ フ ィン酸 ナ ト リ

ウ ム に 種 々 の ω一Bromacetophenon置 換 艦 を反 鷹 せ し め て 新 化合 物 と して,

C・H・・一・…CH・C・ 〈=〉 ・ な・一脚 ・て表 ・る ・繍 肋 ・・フ・・酸 夢 置換

・・Phenacylesterを 多 轍 合 成 しナこ・(第2表)

                  Tabelle 2.

  p・Pheny1・und p-Halogenphenacylester der cis.Olefinstiuren.

                       FP  Jz X-Gehalt Mol-Gew.(Ras)
                                ず 
p.pheny1一 ω.oleylacetophenon            。C Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.

・H,(・H,・,CH・CH(・H,・,C…H,C・ 〈二 〉一〇61533 53.・ ・%茅 一

p-Brom・ ω一〇leylacetophenon

・H・(・H・ 》・H・CH(・H・)・C・ ・CH・C・ 〈=〉 … 653・ ・53・ ・r6・7・ ・…9…446

P-Chlor一 ω一〇leylacetophenon

・H・(・H・ ・7CH・CH(・H…C・ ・CH・C・<=>CI 4・ ・8・458・58・168・17・434…482

_Phenyl一 ω囎erucylaceto phenon
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・H・(・H・)・CH・CH(・H・ …C…H・C・ ○ 一〇7647・7・7・1・-532…4・6

P-Brom一 ω一erucylacetophenon(8)

・H・(・H…CH・CHI・H・h・C…H・C・ ○ ・・62・ ・4・・44・ …14・915・453535フ2

P-Chlor一 ω一erucylacetophenon(8)

・H・(・H…CH・CH・CH・)・ ・C…H・C・<=>CI 56…751・ ・7・227・71--

P-Pheny1一 ω一cetoleylacetophenon

・H・・CH・)・CH・CH(・H・)・C…H・C・ 〈⊃ 〉<)72・ ・7・7・… -532・4・27

P-Brom一 ω一ceto!eylacetophenon

・H・(・H・)・CH・CH(・H盆 ・C…H・C・ 〈=〉 ・・6・ ・4…47・ ・1・915・4535・ ・28

p-Chlor一 ω.cetoleylacetophenon

gH…H…CH・CH(・H・)・C・ ・CH・C・OC154…51・7・1・87・227・ ・49α8559

     RC・ ・N・+・ ・CH・C・〈=〉 ・→RC・ …H・C・ 〈二〉 ・

  RC・ ・N・+・ ・CH・C・〈=〉 一〈二〉 →RC・ …H・C・ 〈:〉<⊃>

   3.cis-Monoethylen酸 ・p・置 換 ・Phenacylesterの ロダ ン化

 オ レイ ン酸 ヂ ロダ ニ ッ ドの 結 晶 性 誘 導 髄

 p・Pheny1・ 及p・Halogen一 ω・9。10-oleodirhodanstearylacetophenonの

合 成

 cis-Monoethylen酸 の 代 表 と して オ レ イン酸 を と り,其4種 の 結 晶 性Phenacyl-

esterを ロダ ン化 しナこ.2p反 慮(1)に 示 す 如 く ロダ ン化 後 エ ス テル 化 せ す 反 鷹(II)に

             (1)          (II)

         CnH2n_202         CnH2n_202

       _雌 化 こ孟二撫 ・・〈二>R
              ㌧ エ ステル化 ロダン化/
               ＼         /

             C・H・・一…(・CN)…H・C・ 〈=>R

示 す 如 く 第1段 に於 て液 艦 オ レイ ン酸 を エ ス テ1tZ'化結 晶 せ しめ た る後,第2段 に於

て 之 に ロ ダ ン化 しcis一 オ レ イ ン酸 ヂ ロ ダ ニ ッドの 取 初 の 結 晶 性 誘 導 盟 と し て

         ・・H・・一…(・CN)…H・C・ 〈⊃>R

な る 一 般 式 に て 表 さ る 」4種 の 新 化合 物 を得 た.(lo,(第3表)'
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                    Tabelle 3.                    '

 P・Pheny畳 ・und p・Halogen・ ω・9・10・o夏eodirhodansterylacetophenon

         (Phenacylester des Olsauredirhodanides.>

                           FP S。Gehalt N-Gehalt
                              ～ 一一一一'x  戸噛嘲■r㌔圏一r                           。C Ber .  Gef. Ber. Gef.

                               %  %  %  %

P・Phenyl一 ω・9・10-dirhodanstearylacetophenon        54 10.84 10.50 4.73 4・54

・H・・CH・)・qH・gH・CH…C・ ・CH・C・ 〈=〉 〈=>

     SCN SCN

P-Jod一 ω一9.10-dirhodanstearylacetophenon            48  9.98  9.70 436 4・27

・H・・CH・)・gH・gH(・H…c…H・C・ 〈=〉 ・

     SCN SCN

P-Brom一 ω一9.10-dirhodanstearylacetophenon   .  43 10.77 10.27 4,714・65

・H・cCH…qH・qH・ ・H・)・C・・CH・C・ ○ ・・

     SCN SCN

P-Chlor-G)-9.10-dirhodanstearylacetophenon       6U9

・H・(・H・)・gH・gH(・H・!・C・ ・CH・C・<一>Cl

     SCN SCN           一

 元 素 分 析 に よ る と 之 等 の 化 合物 は2個 の 一SCN墓 を 持 つ て ゐ る.而 して 之 等 の

SCN基 が 脂 肪 酸 基 のCH3一 よ り 第9.10番 の 炭 素 間 の 二 重 結 合 に添 加 しtこと想 像

され る が ・ 實 験 的 に確 讃 す る爲 に 飽 和 酸 及 不 飽 和 酸 のP一 置 換 一Phenacylesterの 沃

素 償(Wijs法)を 測 定 す る と 不 飽 和 酸 のPhenacylesterは 計 算 量 の ノ・ロ ゲ ンを 吸 牧

す るが 飽 和 酸 のPhenacylesterは ノ、ロゲ ンを 吸 牧 しな い.

                              JZ

         ・          齢.

・・H・・-2・・(1)・F・8H・…CH・C・ 〈
一×)・3・ ・(・・J)・3・・

          …H・3・・CH・C・○ ・・ 53・・ 53・7          
Cl8H33・・CH・C・〈⊃>Cl 58・4 ・8・・

C・H2n-2・・(の ・Cl8H・5・・CH・C・○ 〈 〉 ・ ・

          ・・6H・…CH・C・ 〈=〉 ・…

          …H・…CH・C・ 〈⊃ ・C1 ・ ・

豊ロ脂肪酸基に結合するP・・nylace・yl・rS -CH・C・ 〈>R・ ・ … ゲ・の添加勧
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に實 際 上indifferentで あ る.從 つ て 上 記 の ロ ダ ン化 反 鷹 は 次 の 如 く行 は るsこ と

を確 讃 し九.σの

         CH.e(CH2)7CH:CH(CH2)7CO2H                ↓

         CH3(CH2),CH:CH(CH2)7CO2Na

         器;:誰器1:::::1:::8
              SCN SCN
                            辱

  5・p・Jod・ ω・bromacetophenonの 合 成

エ ・ テル 化 に 用 ひt・P-J・d-t・ ・…mace・ ・ph・n・n B・CH・C・<
_>Jの 中 醗

P-J・・ace・・ph・n・n CH3・ ・〈=>J!・ 恥 ・d贈 の 原 報 ・・よ ・ ・ 幡 渤 で あ

る.共 原 因 は 同 氏 等 の 原虞 方 に よ る とFriedel-Crafts反 鷹 の 進 行 中Aluminium-

chloridの 大 過 剰 が 存 す る結 果,之 が 沃 素化 合 物 に分 解 作 用 を 及 ぽ すtこめ と考 へ られ、

る.著 者(11,は 反 鷹 中 各 反 慮 成 分 が 等 分 子 比 に存 在 す る如 く 反 慮 條 件 を改 良 す る こ

とに よ りKetonの 牧 量 を 著 し く増 加 せ し め得 ずこ,此 專 實 は 一 般 に Aluminium-

chlorid と副 反 鷹 を 生 じ易 き 反慮 成分 の あ ろ時 注 意 す べ き原 則 で あ る.叉P-Jod-

acetophenonを 製 す る に川 ひ ナこJodbenzolは 從 來 一般 に行 は れ て ゐたSandmeyer

氏 反 磨(12)よ り もBrewster氏 等(13)の 方 法 に よ りBenzolと 沃 素 との 混 合物 を 獲 煙 硝

酸 に て酸 化 す る と 容 易 に好 牧 量 が 得 られ る・

           《 〉+J・+HN… →〈一>J織 ・

  6.有 機 ハ ロゲ ン の 定 量

 本 文 記 載 の ハ ロゲ ン化 合 物 の 内 ロダ ン誘 導 罷 の ハ ロ ゲ ン含 有 量 はCarius氏 法 に

よ り定 量 した が,同 法 に よ り 多敷 の測 定 を 迅 速 に 行 ふ 事 は 困 難 で あ る ・ エ チル アル

コー ル と 金 屡 ナ トリ ウム を以 て 有 機 ハ ロゲ ン化 物 を 還 元 す るStepanow-Bacon爾

氏 法{田 に よれ ば 脂 肪 酸 ハ ロゲ ン化 物 の ・・ロ ゲ ンは 迅 速 に滴 定 し得 るが 木 文 に記 載

す るP-Halogenphenacylesterの 如 く ベ ン ゼ ン核 に結 合 せ る ハ ログ ンは 定 量 的 に還

元 し得 な い.著 者 は 金 屡 ナ ト リウ ム と 高 沸 鮎 の高 級 アル コー ル を 川 ふ る事 に よ り還

元 温 度 を 高 め 斯 の 如 き安 定 な る有 機 ハ ロゲ ン化 物 を分 解 し ハ ロ グ ン含 有 量 を 迅 遽 に
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滴 定 し得 た.而 して 分 解 及 滴 定 の好 適 條 件 を 求 め 容 量 法 に よ る有 機 ハ ロゲ ン定 量

のSemi-micro-methodを 得 て,前 記Rhodanid以 外 の ハ ロ ゲ ン化 物 は 本 法 に よe)

ハ ロゲ ンを 定 量 しナこ.

   7・trans・Monoethylen酸 ・p一置 換 ・Phenacylester

 cis-Monoethylen酸 と同 様 にtrans-Monoethylen酸 も 其Phenacylester O)ロ ダ ン化

に よ ・C凸 ・ゆ ・(・CN)…H・C・ 〈>Rな ・化 働 珊 ・れ る・c・9・・-M・n…hyl・n

酸 と 同ffi trans-Monoethylen酸 を エ ス テ ル 化 し て 先 づtrans-Monoethylen酸 一P一置 換

一Phenacylesterと し て 第4表 に 掲 ぐ る 新 化 合 物 を 製 し ナこ.(15》

                     Tabelle 4.

  P・Phenyl・und p-Halogenphenacylester der trans・Olefinstiuren・

                               FP    JZ    X-Gehalt

    C・H2ii-・…H…<=>X   CC B繍 ・触 ・
P-Chlor一 ω一elaidylacetophenon                      56   58.39 58」7  8.16  8.25

・rans-・H・(・H…CH・CH・CH・)・C…H・C・<二>Cl

p.Brom一 ω.elaidylacetophenon

・・ans-CH・(・H…CH・CH・ ・H・)・C・・CH・C・ 〈 二 〉 ・・ 6・5Z9752・ ・71・681・82

P-Jod一 ω一elaidylacetophenon

… …6H・(・H…CH・cH(・H…C・ ・CH・c・<=>J ・448・2447・49・ …2・431

P-Pheny1一 ω一elaidylacetophenon

・・ans-CH…H…CH・CH・CH…C・ ・CH・C・ 〈
一 〉073・553・2953・37・ …

P-Chlor一 ω一brassidylacetophenon

・・a…CH・ ・CH…CH・CH・ ・H・)1・C・・CH・C・<
一>C169551・72515・7・ ・27・14

p.Brom一 ω一brassidylacetophenon

trans-CH・(・H・)・CH・CH(・H・)"C・ ・CH・C・ ○ ・・7・ ・4・ ・446・214・9314・81

P-Jod一 ω一brassidylacetophenon

・rans-CH・(・H…CH・CH・ ・H・…C・ ・CH・C・OJ 844…944…121・ …1・4・

p_Phenyl一 ω一brassidylacetophenon

・・ans-CH・(・H・)・CH・CH(・H・)・ ・C・・CH・C・ ○ 〈=〉 ・5・647・ ・246・94・ …

P-Chlor一 ω一cetelaidylacetophenon

…ns-CH…H・ 、・・CH・CH・ ・H…C…H・q・<=>Cl 69・551・72…9Z227・24

                      (81)
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p-Brom一 ω一cetelaidylacetophenon

・・ans-CH・(・H・)・CH・CH(・H・1・C…H・C・ 〈
一〉 ・・ 744…-14・9・-

P-Jod一 ω一cetelaidylacetophenon

・rans-CH・(・H・)・CH・CH・ ・H・)・C…H・C・ ぐ>J 824・ ・59-21…-

p-Pheny1一 ω一cetelaidylacetophenon

・・-CH・(・H・)・CH・CH(・H・)・C・ ・CH・C・ ○ 一〈=〉 ・4・・4・ ・6846・S4-・ ・

   8・trans・Monoethylen酸 ・P・置 換 ・Phenacylesterの 白 ダ ン 化

 P・Phenyl一 及P・Halogen・ ω一げ10・ela董dodirhodansteary星acetophenon

の 合 成          ・

 trans-Monoethylen酸 の 代 表 と し て オ レdン 酸 の 立 膿 異 性 罷 エ ラ ィ ヂ ン酸 を と り

其4種 のPhenacylesterを ロ ダ ン化 し て4種 の 新 化 合 物 を 得 ナこ.(16)(第5表)

                    Tabelle 5.

P-Phenyl・und P-Halogen・ ω一9・10・elaidodirhodanstearylacetophenon・

                            S-Gehalt N-Gehalt X-Gehalt
                            _ _1一 弘 一一隔＼
                          FP Ber. Gef. Ber. Gef. Ber. Gef.

                          oc   %  '%  %   %  %   %

p-Phenyl一 ω一9.10-elaidodirhodanstearylacetophenon  92 10.82 10.904.73 4.88  0   -

・H…H21・ ・qH・gH/・H…C・ ・CH・C・〈=〉<=>

     SCN SCN

P-Jod一 ω一9.10elaidodirhodanstearylacetophenon    88 9・98  9・474・36 4・34 19・76  -

・H…H・ 、・qH・gH(・H・)・C…H・C・OJ

     SCN SCN

p.Brom一 ω一9.10-elaidodirhodanstearylacetophenon  7910.77 10.804.7145113.42 13.68

・H・(・H…gH・gH・ ・H…C・ ・CH・C・〈=〉 ・・

     SCN SCN

P-Chlor一 ω一6.10-elaidodirhodanstearylacetophenon   69 11.64 11.535・09 5・29 6・44  6.75

・H・・CH…qH・gH(・H・ 、7C・・CH・C・<二>Cl

     SCN SCN                     '

 之 等 の ロ ダ ン化物 は エ ー テル溶 液 よ り 白 色 針 歌 結 晶 と して 析 出 す る.其mp・

いつ れ も相 當 す るcls-Monoethylen酸 の 誘 導 膿 のmp.よ り も高 い,元 素 分 析 に よ る

と 之 等 の 化合 物 は2個 の 一SCN基 を持 つ て ゐ る. cis一酸 の 揚 合 と同 檬 に し て 一SCN

基 は 第9.10番 の炭 素 間 の 二重 結 合 に添 加 せ る事 を確 讃 しナこ.

                     (82)
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    Menoethylen酸dirhodanidの 立 髄 構 造(16)

 cis一及trans-Monoethyien酸 ヂ ロダ ン化 物 の 立 艦 構 造 は 未 だ 確 定 し な いがtrans

型 エ ラ ィヂ ン酸 及 共Phenacylesterの ロ ダ ン化 物 のmp.はcis型 オ レ イ ン酸

及 共Phenacylesterの ロ ダ ン化物 のmp.よ り高 く,宛 もtrans型 エ ラ ィヂ ン酸 の 臭

化 物 のmp.がcis型 オ レ イ ン酸 の 臭 化 物 のmp.よ り高 い と同 檬 の 關係 に あ る ・故 に

今cis一 及trans-Monoethylen酸 のDirhodanidが 夫 々cis一 及trans-Monoethylen

酸 のDirbromidと 相 當 す る 立 膿 構 造 を有 す る もの と假 定 し,オ レイ ン酸 臭 化 物 及

エ ラ ィヂ ン酸 臭 化 物 の立 艦 構 造 が 鈴 木 所 員 等 働 の推 定 され ナこ如 く,夫 々(a)及(b)

の 如 き もの な らば,

                         H H

     (a)  オ レ イ ン酸 置臭 化 物CH,(CH2)プC・C・(CH2)7CO2H

                         Br Br

                         撃・ 耳

     (b)エ ラ イヂ ン酸 三臭 化 物CH3(CH2)7・C・C・(CH217CO2H

                         H Br

オ レ イ ン酸 ロダ ニ ッ ド 及 エ ラ イ ヂ ン酸 ロ ダ ニッ ド 及Phenacylesrerの 立{鐙構 造 は

                         H  H

     (c) オ レ イ ン酸 ロ ダ ニッドCH.e(CH2)7・C・C・(CH2)7CO2・R

                         SCN SCN

                         SCN H

     (d)エ ラ イ ヂ ン酸 ロ ダ ニ ッドCH3(CH2)7・C・C・(CH2)7CO2・R 、

                         H  SCN
                                 り

(c)(d)の 如 く,叉 合 成 反 慮 は(1)及(II)の 如 く行 は るy事 を 推 定 し得 られ る.

          CH3(CH2)7CH    CH3(CH2)7CH                [1

(オ レ イ ン酸)  II(エ ラ イ ヂ ン酸)

         HO2C(CH2)7CH        HC(CH2)7CO2H

              ↓ エ・テル化 ↓
          CH3(CH2)7CH    CH3(CH2)7CH

嘲 曙 ・轡 商。_幽 一 一 く=》
CH・(・H・)・¢H・ ◇H(・H・)・C・…H・C・ 〈二〉・H,CN

     SCNSCN  ・H・(・H・)・CH・CH(・H・)・C・・CH・C・〈二>R
                         SCN H
             (1)             (ID

                    (83)
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   Polyethylen酸 の ロ ダ ン 化

  リ ノ ール 酸 ヂ ロ ダ ニ ツ ド

 リ ノー ル 酸 ロ ダ ン化 物 に 就 てD.Hold氏(6レ の 報 告 が あ る が 分 析 敏 値 は 著 し く理

論 数 を 離 れ 純 度 低 き リ ノ ー ル 酸 を 用 ひ ナこナこめ ロ ダ ン 化 物 を 精 製 し得 な か っ た こ と を

蓮 べ て ゐ る ・ 著 者 は 先 年 脂 肪 酸 臭 化 物 を 亜 鉛 末 と メ タ ノ ー ル 硫 酸 を 以 て 還 元 し 容

易 に 理 論 撒 の 沃 素 債 を 示 すPolyethylen酸 の 得 ら る 」事 を 報 告 しt.(t8)本 法 に よ り

Tetrabromstearins加re(mp.114。)を 還 元 し て 得 た リ ノー ル 酸 メ チ ル エ ス テ ル に ロ

ダ ン を 添 加 し て 理 論 撒 の 分 析 数 値 を 示 すDirhodanidを 得 た ・ リ ノー ル 酸 メ チ ル ヂ

ロ ダ ニ ッ ドは 微 黄 色 澄 明 な 油 で 二 重 結 合1個 を 有 し,理 論 撒 の 沃 素 債 を 示 す ・ 本 化 合

物 はMonoethylen酸 ロ ダ ニ ッ ドの 合 成 に 績 い て, D. Holde氏 の 報 告 前 之 と凋 立 に

Rollet氏 法 に よ りTetrabromstearinsaureを 還 元 し て 得 ナこ リ ノ ー ル 酸 の ロ ダ ン化 に よ

つ て 合 成 し ナこも の で あ る ・ Polyethylen酸 の ロ ダ ン化 物 に 就 て は 夏 に 研 究 を 進 め

て 報 告 し た い と 思 ふ.

   線     括

 cis一 及trans-Monoethylen酸 のCarboxy1の エ ス テ ル 化 反 慮 及 二 重 結 合 の ロ ダ

ン化 反 慮 を 適 當 な 順 序 に 組 合 せ てcis一 及trnas-Monoethylen酸 ヂ ロ ダ ン化 物 の 最

初 の 結 晶 性 誘 導 艦1と し てP-Phenyl一 及P・Halogen一 ω一dirhodansterylacetophenonを

合 成 し 其 反 慮 機 能 を 明 か に し 立 髄 構 造 を 推 定 し ナこ.
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