
            ポ リr・チレン酸ロダ昌ヅドのハロゲン化反謄1に就 て

         ポ リエ チ レ ン酸 ロ ダ ニ ッ ドの

         ハ ロ ゲ ン化 反応 に就 て

           . 工學博士 木 村 和 三 郎

 昭 和8年 の第7回 講演 愈に於 て不飽和脂肪酸 のuダ ン化 反鷹 に就 て報告 した.(】)帥 分子 内 に

二重結合 を一 つだ け持 っモ ノエチ レン脂 肪酸 に適 當 な條件 の下 に ロダンを反慮 させ る とロダ ン

1モ ル を二重結 合 に添加 しτヂ ロダニッドが生成 す るが,分 子 内 に多数 の二重結 合 を持 つポIJエ

チ レン酸 に ロダン を反慮 せ しむれ ば,ロ ダ ンは選揮 的 に添加 して不 飽和 ロダ ニッドを生す るの

であつ て,例 へば植物 油中 に存 在 する最 も普通 のポ リエチ レン酸 であ る リノール酸 に ロダ ン化

す る時,需 しロダ ンが 定量的 に二重結合 に添加 する ものな らば,リ ノール酸 は二重結 合2個 を

持 つか らロダン2モ ル を添 加 して テ トラロダニットを生 す る筈 であ る.然 るに實際 には二 つの

二重結合 の 中唯一 つだ けに添加 が行 はれ,二 重結合の一つ は不飽和 の ま 、に残留 して不飽和 ロ

ダ ニッドを生す る事 を述 べ ↑二・

                  モ ノエチ レン酸

         CnH2n_202(h)十(SCN)2 -→ CnH2n_2(SCN)2〈 1-,,)

                  ポ リエチ レン酸

        CnH2n_2,02(ト)十x(SCN)2 -一> CnH2n_2,02(SCN)2x (1・ r_x)

 斯 くの如 きロダ ンの選 揮的添 加は一股 にポ リヱチ レン酸 に ロダン を反鷹 せ しむ る時,特 に張

力な る反癒 條件 を選 ば ざる揚 合常 に認め られ る反鷹で あつ て,二 重結合 を三 つ持 つ リノレニン

酸 はヘキサ ロダニヅドを生 ぜす して,不 飽和 テ トラロダ ニッド(2)を生 す る,叉Kaufmann氏(3)

に よれ ば共範 二重結 合3個 を持 つ β一エ レオ ステア リン酸 トリグ リセ リ ド(β 一 エレォステァ リ

ン)は ヘ キサ ロダ ン ーβ一ヱレオ ス テア リン酸 トリグ リセ リ ドを生 ぜす して,不 飽 和 ヂ ロダ ン ーβ一

エ レオ ステア リン酸 トリグUセ リ ドを生 じ,外 山,土 屋爾氏G)に よれ ば二 重結 合4個 を持 っモ

ロクチ酸は,オ ク タロダ ニッドを生 ぜ す して,不 飽和 のテ トラ ロダ ニッドを生 す る.帥 二重結 合

2,3,4ケ を有 するヂ エン酸,ト リエン酸,テ1・ ラエン酸 はPtダ ン夫 々L2,3モ ル を添加 して残

留二 重結 合夫 々i,1,2ケ を持 っ,ヂ ー,テ トラー,テ トラロダ ニッドを生 じ,叉 共擁二重結 合

3個 を持 っ β一エレォ ス テア リン酸 は唯1モ ルの ロダンを添加 して ヂ ロダ ニッドを生 す るので あ

  (D木 村,牝 學研究所講演集・第4輯,75頁 ・

  (2)木 村,工 業化學雑誌,昭4,32・460;外 山修之・土屋知太郎爾氏・同昭IO・38・86・

  (3)H.P. Kaufmann, Chem. Umsch.1930,37,113.

  (4)外III修 之,土 屋知太鄭雨氏・東京工業試験所報告,昭7,第27回,2號,19頁.

                   (82)



              ポ リエチレン酸 ロダニッドのハロゲン化反慮に就て

る.

                第1表 ポ リエチレンtw.pグ ニ ッド

         1・ リノール酸ヂロダ=ツ ド(2)

           CH3(CH2)4CH:CHCH2CH・CH(CH2)?COOH
                       I   l                      SCNSCN

        2. リノ レニ ン酸 テ トラ ロダ 昌 ッド

           CH3CH2CH:CH.CH2CH・CHCH2・CH・CH(CH2)7COOH
                      i   l      「   l                      S

CN SCN  SCN SCN

        3. エ レ オ ステ ア リン酸 ヂ ロ ダ ニ ッド

           ClsH300?(SCN)2(卜2)

         4. モ ロ ク チ酸 テ トラ ロ ダ ニ ッド

           CH3CH2CH:CHCH2CH:CH(CH2)2CH・CH(CH2)2CH・CH(CH2)2COOH
                             1    「       1   1                             SCN

 SCN  SCN SCN

 斯 くの如 くポ リエチ レン酸の二重結合 の一部 に ロダ ンを添加 せ る時,生 成す るボ リエチ レン

酸 ロダ ニッドの残 留二 重結 合の ロダン添加 に劃 す る抵抗 が 水素 の添 加 せ る蝪 合 に比 し著 し く強

くな るこ とはポ リエチ レン酸の注 目すべ き性 質であ る・然 らば此残 留二重結 合 にハ ロゲン を作

用せ しめた な らばハ ロ ゲンの添 加 を も拒否 す るであ ら うか,藩 しポ リエチ レン酸 ロダ ニッドの

残留 二重 結合 に種 々のハ ロゲンを添加 し得 るな らば,一 つの分子 内 に同時 に ロダン とハ ロゲン

或 は ロダン とハ ロゲン と不飽和結 合を種 々の割合に持 つ カルボ ン酸誘 導艦が得 られ る・斯 の如

き分子 内 に μダ ン とハ ロゲン,或 は ロダ ン とハ ロゲン と不 飽和結合 を持 つ カル ボ ン酸誘 導罷 の

性質 が馴 蜀にハ ロゲ ン,ロ ダン或 は不飽 和結合 を持 つ場合 と比較 して如何 に攣 化 す るか は興 味

あ る問題 であ る.然 るに從來 ポ リエチ レン酸 ロダ ニッドのハ ロゲン誘導罷 は未 だ合 成軍離 され

た ものが ない・ 私 はポ リエチ レン酸 ロダ ニッドの残留 不 飽和結合 の添加反慮 に よる脂 肪酸誘 導

                    第  2  表

         (1) CH3(CH2)4CH.CHCH2CH : CH(CH2)7COOH (融mU 115。)
                               

                B「 B「↓蹴.H,,。4。C,H,。H
         (2) CH3(CH2>GCH:CHCH!CH:CH(CH2)7COOC2Hs

                     ↓ N・CNl
         (3) CH3(CH2)4CH:CHCH2CH2.CH(CH2)7COO・C2H5

              ix・X・1/ ↓ 占・NS・N

         (4) CH3(CH2),CH.CHCHCH2CH ・ CH(CH2)7COO.C2Hs
                 I   l        l   l                Cl

 Cl    SCN SCN

         (5) CH3(CH2)4CH・CHCH2C】E[,・ CH(CH)27COO・C2Hs                 l   l     l   l
                 Br Br  SCNSCN

         (6) CH3(CH2)4CH・CHCH2CH・CH(CH2)7COO・CeH.v

                 lZと1 もCNもCN

         (7) CH3(CH2)4CH.CHCH2CH ・ CHI(CH2)7COO . C..H5
                                

                 JこBr  SCN SCN

                        (83)



           窮Dエ チレン酸 ロダニッドのノ、ロゲツイヒ反臆1に就て

騰 の新 しい一群 を得 る目的 を以 て,先 づ リノール酸 ヂ ロダ ニッドのハ ロゲ ン誘導腿 の合 成 を行

つすこ・以 下其 結果 に就 て報告 す る.

  1. リ ノ ー ノV酸Ptチ ノVロ ダ ニ ッドの 合 成

 (1)α 一 テ トラブ ロム・ステア リン酸(扇虫黒占1150)

 大 豆 油 よ り常法 によ り分 離 しナニもので融 貼ll4-115。 を示 した・

 (2)リ ノール酸 エチ ル エス テル

 此 研 究1こ於 て リノール酸 は共 エチル エステルの形 で合威 に用 ひナこ.a一 テ トラブ ロム ・ス テブ

リン酸 を亜鉛 とメタ ノール と硫 酸 を以 て還 元す ると臭素 が脱却 す る と共 に,カ ル ボキシル基 が

ヱ ステル化 されて理論数 の分析数 値を有 す る無 色透明 の液 龍 として リノール酸 メチルエ ステル

が殆 ど定 量的 に得 られ ろ事は既 に報告 し7二・(り)メチルアル コール の代 りに無 水 エチルアル=一

ル を用ひ て同様還 元塵理 す る時 は リノール酸 エチル ヱステノレが理論激 の分析数 値 を有 す る無色

透明 の液 艦 と して定量 的 の牧 量 を以 て得 られ る.(第3表)

 (3)リ ノール酸 エチル ・ヂ ロダニッド  。

 斯 して得 た リノール酸 エチ ル エス テルに約n/3一 ロダ ン四鷺化 炭素溶液 の過剰 を作 用せ しめ,

淡 黄色透 明油 として リノール酸 エチル ・ヂ ・ダ ニッドをIS・t:.

                  第  3  表

                dl5     鹸化償   酸 償  沃素 償 臭素含有量

    繭 誰 謙)α8736鵬191:lg,.19鵬l
                             S       N

     り鱗 鷺二乙患蝋 ㍊  嚴  19:ll% 1:??%

  II. リ ノ ー一ノレ酸 エ チノレ・ハ ロ ゲ ソ ロダ ニ ッドの 合 成

 リノー・ル酸 ログ ニヅドに種 々の ハ ロゲンを作用 せ しめ・次 の如 き種 々 のハ ロゲ ン ・ダニッドを

合 成 しナこ・                         .

 (4)リ ノ ・・ル酸 エチル ・ヂ クロール ・ヂ ロダニッドCJsH:slO,, ・ C2Hs(SCN)2CI2 リ ノ■一一ル酸 エ

チ ル ロダニ"2ド の 約10%ヱ ー テル溶液 を塞剤 にて冷却 しつ5過 剰 の撞素 を通 じ,淡 黄 色透 明 の

重 い粘 い油 としてヂ ク ・一ル ・ヂ ・ダニッドを得 た(4a)・ 癖 素 の用量 を少 くす る と盤基 含有量

は低 い もの も得 られ る.(4b).

 (5)リ ノール酸 エチル ・ヂ プ ロム ・ヂ ロダ ニッド・C1,,H3,02 ・C2H, SCN)21・Br2 リ ノール酸 エチ

ル・ヂ ・ダ ニ・ソドの約10%エ ー ゑル 溶液 を寒齊1にて冷却 しつ5約100%過 剰 の臭 素 を滴 下L・ tこ.

約 孚量の臭素 を添 加 しナニ時臭素 の色 がつ き始 め,全 量添加 後 約30分 冷却 す る も槌 色 しなか つ

  (5)木 村,工 業化學雑誌,昭6,34,958;Chem・Umsch.1935,42,78'

                    (84)



            ポ リエチレン酸 ロダ畠ツドのノ、ロゲン化反嶽に就 て

7二.30分 後 過剰 の臭 素 をチ オ硫 酸 ナ トリウム溶液 にて除 去 し以下 常法 の如 く虞 理 して溶剤 を除

去 し淡 黄 色透明 油 としてヂ プ ロ ミ ドを得 た.

 以 上 實験 剛 は リノール酸 エチル ・ヂ ロダ ニッドにハ ロゲンを箪猫 に作用 せ しめ†このであ るが・

次 にハ ロゲ ン相 互の化 合物 を作 用せ しめてみす二・

 (6)リ ノール酸 エチル ・クロール ・ヨー ド・ヂ ロダニッドClsH3iO2 ' C2HJr(SCN)2JC王 リ ノール

酸 エチル ヂ ロダニッドに一盤 化沃素 の約n/5一 氷 酷酸溶液 即Wijs氏 液 を反慮せ しめ淡 黄色透 明

油 として沃 轡化 物 を得 に.

 (7)リ ノール酸 エチル ・プ ロム ヨー ド・ヂ ロダニッドC,sH3102 C2H.,(ScN)2Jci リ ノ ール酸

エチル ヂ ロダ ニッドに一 臭化 沃素 の約n/5一 氷 酷酸溶液(Hanus氏 液)を 作 用 せ しめて沃 肇化物

を得 た・前 の(4)(5)(6)三 化 合物 と異 り,沃 臭 化物 は常温 に於 て も溶液 の減贋蒸溜 中遽 か に暗

赤 色に攣 色 す る・以 上 四腫 のハ ロゲン ロダニッドの比重 及分析結果 は第4表 に列學 い 二・ 之等

のハ ロデ ンロダ ニッドの ハ ロゲン及 ロダン含有量 は ロダ ン化 及ハ ロゲ ン化 の條件 に よ り或 る程

度 まで 自由にi調節 し得 る.

           第4表 リノール酸 エチルハ ロゲ ンn ]" ==ッ ド

                   ・25 (鼻)(N%)X('1射 ン)
                                 Cl

     (4)  盤  イ七  牛勿             1.1511 f實重則   Il.60   4.92    16.20       

C18H、IO,・C,H,(SCN),C1,(・) /計 算12.945.66 14.32

                  (b){難 羅:lll:蕊,2:19
                                 Br

     (5)謡 。瓢,,CN、,B,, 1'2802{罫饗,1:il l:郷;:19
                                 α   ∫

     (6)醗 膿,CN、,J。、1'2559{算 翫,,1i)91:1紹:ll
                                 Br

     (7)醗 灘 。N),JBr 1'3587{瓢1:i21:2i l;:ll ib:ii

  IIL リ ノ ー…一ノレ酸Sチ ノレハ ロゲ ソ ロ ダ ニ ッドの 構 造

 上 に得iこ新 化合物 の溝造決 定の第一'・は ロダ ン基 及ハ ロゲ ン基 のOr三entationで あ るが リノー

ル酸 エチル ヂ ロダ ニッドのハ ロゲ ン化 に於 て,ハ ロゲンの添 加 す る位 置 は明かに残留 二重結 合

であ る・然 るに最近 外 山,土 屋爾氏(6)の 研 究に よる とリノール酸 に遊離 ロダ ンを反慮 せ しむ る時

は ロダ ンは9.10炭 素 間 の二重結 合に添加 し,12.13炭 素 聞 の二 重結 合は不飽和 の ま、残 留 す る・

帥 リノール酸 エチル ・ヂ ロダ ニッドの ハ ロゲ ン化反癒 に於 てハ ロゲ ンの添加 す る位 置は12.13炭

  (6)外 山修之,土 屋知太郎雨氏,工 業仕學維誌,昭10,38,86・

                    (85)



           ボ リエチレン酸ロダニッドのハロゲ'ン死反磨に就て

素 間の二重結 合で あつ て從 つて私 の得 ナニ上 記新化合物 の構 造 は第3表 に示 す如 く9.IOヂ ロダ ン

12・13ヂ ハ ロゲン・ステア リン酸 エチル(1)な る事 を決 定 し得iこ.

  IV.リ ノ ー ノレ酸 エ チ7V・ ・ロゲ ソ ロ ダニ ッドの 立 膿 構 造 及 異 性 騰

 次 に新化 合物の立艦構 造及 異性罷の問題 であ るが,ハ ロゲン ロダ ニッドの立 艦構造及 異性膣

を考究 す るには其 母腸 ナこる リ ノール酸 ヂロダニッドの揚 合 を考 へねば な らぬ.而 して リノール

酸 ヂ ロダニッドの立膿購 造及異性 艦 を考究 す るには,更 に リノー'ル酸 に迄 遡 らねば な らない.

帥 α一テ トラブ ロム ・ス テア リン酸 の臭素脱却 反癒 に於 け るGeometrische Inversionが 此 庭 で

も問題 とな つて來 る.a一 テ トラブロム・ス テア リン酸 の臭 素脱 却反慮 に於 τGeometric Inver-

sionの 起 るこ とは既 に昭和7年 報告 す る ところがあつす二・(?)α一 テ トラブロムス テア リン酸 の

臭素脱 却反 慮に於 け る立髄異性艦 の生成 に就 てはNicolet氏 等(s)の 報 告があ るがモ ノヱチ レン

酸 の性質 か ら類 推 ぽる假 説 を基礎 とせ る結論 であ るか らにはか には信 じ難 い・

 私 は リノール酸 をp一 フェニル ーω一プ ロム ・ア セ トフェノンに てエス テル化 し,結 晶性 のP一 フ

ェニル ーω一 リノ リル ・アセ トフェノン CH3(CH2)4CH:CHCH2CH:CH(CH2、7・COO・CH2CO・

〈:〉 一〇 を餓 ・て沃素贋を測定 … 論数の結果を得1・・(C・ ・H・2… 計算JZ 1・…

實験106.5)・ 然 るに融 鮎測 定 に於 ては36。 附 近 にて一部 熔融 し一部結 晶 を残 し48℃ に 至つて

透 明に熔融 し約11。 の 顯著 な る熔融 濫度聞隔 を示 い 二.同 様 に して合成 せ るシ ス(9)及 トランス

(tO〕モ ノエチ レン酸 及 ス テア ロール酸列アセ チ レン酸(11)のp一 フェニル ・フェナ シル エス テルは

各其酉蝋 に於 τ明確 に熔融 す る・斯 の如 く理 論数 の分 析数 値 と混 合融 鮎 はp一 フェ'ニル ーω一オ ク

タ.デカヂエ ン酸 アセ トフェノン異性 腿の混 合物 なる事 を示 して居 る・然 るにHaworth氏 等(12)

に よれ ば α一テ トラ ブロム ・ス テア リン酸 の臭素脱却 によ り二 重結 合 は移 動 しないか ら本化 合

物 はp一 フェニル ω一d9:10'12:13リ ノ リル ・アセ トフェノンのPosition-Isomerの 混 合 物で あつて

四臭化 ス テア リン酸 の臭 素脱 却 に際 しGeometrische Inversionの 起 る事 を示 してゐ る.爾 此

Geometric Inversion l二就 てはあ らゆ る角 度か ら研究 を進 めてゐ るか ら更 に新 事實 に就 て報告

し得 る事 と思 ふ・以上 述べ た ところに よ り上 に得 すご四種の新化 合物 は夫 々 シス・トランス添 加 の

種 々の組合 せに よ り生威 した9.10一 ヂ ロダ ン ー12,13一 ヂ ハ ロゲン・ス テア リン酸 エチル の立 艦

異性 鐙の一群 な る事 を明 か に し仁 而 して立艦異性攣化機購 の蘭 明 の爲 には反 鷹成分 の明確 な

物 理恒数 を有 す る結 晶性誘 導艦 として正確 に軍離 し各,の 揚 合 に就 て吟味 す る事 が 是非必要 で

  (7)水 村,工 業化學雑誌,昭7,35,65C・

  (8)Nicolet and Cox, Journ. Amer. Chem. Soc.1922,44,144.

  (9)氷 村,工 業牝學雑誌,U9 7,35,645;221B・

  (10)木 村,同 上,昭9,37,341;155B・
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  (12)R.D. Haworth, JGurn. chem. Soc.1929,1456.

                   (86)



           ボリエチレン酸ロダニッドのノ・ロゲン化反鷹に就て

ある.最 近私等の研究室に於て此目的に劃 して一新確認誘導艦を合成 し得て實験中であるから

近 く報告の機を得たい と思ふ.

  V.本 反 慮 の 適 用

 本研究 に於 τはポ リエチレン酸 としては リノール酸 を使つ江が,同 様或 は類似の反鷹 を一般

のポ リエチレン酸に も適用 し得 る.叉 ヱステル としてはエチルヱステルを用ひ九が,こ れ も一

般油脂類 を含 む一贋或 は多慣の種 々のアルコールのエステルに適用 し得 る.私 は先年本邦 に於

ける代表的油脂類の沃素贋及ロダン債〔13)を測定したが,共 結果は第5表 に學げた如 くいつれ も

沃素贋及 ロダン贋に差(11)を 示 し多 くは著量のポリmチ レン化合物主 としてポ リ.エチ レン酸グ

リセ リドの存 在を示 してゐる.從 つて之等の油脂類にいつれ も本研究 と同様,域 は類似の反慮

            第5表 本邦油脂のロダン債及沃素贋

                 1.海 産 動 物 油

             ロ ダ ン 償          沃 素 償
          ド ア                                                       ヂ 

          踊 墨 ・ダ噸 解 鰍 態 篠 沃素債 解 均数 差
           (%)   (Rh.Z,           (%)   σ.Z)        σ。Z-Rh。Z)

魚 汕 鑑 油ll 9?:ll)・ ・26 11{1矧166 ・・97653

     錬 油ll 矧 ・3・33 11 11:ll}99・4626・13

     鰹 油19 矧 ・…  器 ll:;1}96・6621・12

肝 油 鱈 肝 油ll;91:1?}1・1 ・・1 11翻}156・755・96

     相蜥 油ll i29二29}24・96 181§1:ll}281・ ・… 74

     鯛 蜥 油19 111器}・2…  ll{ll:lll 156・・264・47

鯨 油 見 鯨 油5910'・2910'・29 11捨1:ll}166 ・156・86

     鰍 鯨 油ll ll:29}82・5g l9 {ll:ll}136・385229

     座頭鰍19 99:ll}82・47 11{{1:13}115・ ・832・6・

     長ee鯨im   要3      多ζ:暮§}   78・67         ≧含     {8§:§琴}   108・74     30・07

     巨頭囎 油ll ll:ll}・6・96 ;1{81:}1}1・6・9429・98

     抹香轍 油ll l9:ll}・9… ll ll:ll}・8・53 9・13

鯨 膿 油 抹醐 油91 19:ll}55 ・15 1i 翻 ・1・・… 85

     巨頭鯨謄油 男 ig:91}・9・・2 11 11:ll}32・45 ・・43

 (13)木 村,工 業牝學雑誌,昭4,32,456.

 (14)椰 子油等の如 き不乾性油に見 らるL極 めて輕微な沃素便 とロダン債 との差は勿論,恐 らく不純

   物 等 に原因するもので多エチレン酸の存在によるものではない・
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              2。 植  物  油

           ロ ダ ン 債        沃 素 償
            ノ               と     へ

        踊 拳 ・ダ順 同李均数 態 儲 沃鞭 同李蝋 差
         (%)   (Rh.Z)           (%)   σZ)       d・Z-Rh・Z)

乾 性 油 荏油(市販)ll{ll:ll}124 ・87 91 ill:ll}・ ・4・48・9・61

    蜥 働 墾 ll9:21}・ ・9… ll lll:i8}・82・3273・ ・

    支欄 油22 8ヨ781.17 99112二ll}17・2フ91・1・

牛難 油 短 油(蜘 髪 7×2179●21 31{ll:13}13・ ・39・7・18

    醤油油(細);1 ;lll}・6・56 11{llll}129… 52・8・

    種 油19 §瑠81・96 19聯}1・2・9S・ …9

    杏働(㈱ll ll ll}・9・36 ;;18ii81) i・2・・6・ ・…

    綿 實 油ll lgilll・7… li田1§}111・88…8

    米 糖 油62 69・9269'92 ;1{llll}1・9・2239…

    落 花 生 油 霧 繍63・ ・2 器 lli?ll・5・ ・222…

不乾性油 椿油麟)42 1111}・ ・25 11 118窪}79・98 ・・73

    11!茶花 油91 alll}・7・ ・7 91 1211}・6・4・ 9・33

    オリーブ油18 1{ll}71・ ・9 11 1111}・6・2614・87

    AO .一ム油99 21il8}・613 11 1111}55・59 9・46

    椰 子 油ll lll}… .・ll l:ll}・ ・… 63

    阿 曝 油,I l:91}6・79 警 7L54ス54 α75

              3.陸 産 動 物 油

           ロ ダ ン 債        沃 度 慣                         

        踊 素 ・ダ順 同鞠 数 態 篠 沃度債 解 均数 差
         (%)   (Rh.Z)           (%)   (」・Z)        (J・Z-Rh・Z)

    豚 油ll ll:ll}692・ ?2{ll:12}1・3・853・63

    蝋 油ll ll:ll}・8・ ・7 里 135:73135'7347'66

を適用 し得 るものである・

終 りに本研究は喜多源逸先生の御指導下に行ひ得すこもので,こ 、に謹んて深 く感謝の意を表

する.

                           (昭禾010年6月 1日)
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