
                不 飽 和 脂 肪 酸 の 化 學

        不 飽 和 脂 肪 酸 の化 學(第十 二報)

             リノレニン酸六臭化物 の立体 構造

              理學士 丸 山  勉

 リ ノ レ ニ ン酸 中 に 存 在 し て 居 る三 箇 の 二 重 結 合 はHIIditch&Vidyarthi,(1)Bauer&Ermann

(2)及 びVander Veen(;])等 に 依 つ て 研 究 せ ら れ
,何 れ も下 式 の 如 き で あ る こ と に 一 致 して 居

る.

    CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH

 Y.Inoue&B. Suzuki(4)はPd-blackを 騎 媒 と しdecalin叉 はtetralinを 水 素 給 源 膿 兼

溶 媒 と し ナこ部 分 的 還 元 法 を リ ノ レ ニ ン酸 に 適 用 し て,上 記 の 結 果 と一 致 す る こ と を 確 認 した と

同 時 に,還 元 に よ つ てa.-1inolic acid及 びoleic acidが 得 ら れ た こ とか ら酸 基 に近 い 方 の 二 箇

の 二 重 結 合 はcis型 で あ る こ と を 下 記 の 順 序 に 從 つ て 謬 明 し た,

    CH3CH2CH:CHCH2CH:CHCH2CH:CH(CH,,)7COOH
               linolenic acid

                 ↓
    CH3CH2CH2CH2CH2CH:CHCH2CH:CH(CH2)7COOH               

linolic acid

                 ↓
    CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH:CH(CH2)7COOH
                oleic acid

                 ↓
    CH3CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2(CH2),.COOH
               stearic acid

 しか し該 方 法 で はCH3基 に 近 い 二 重 結 合 の 立 艦 的 構 造 は 知 る こ と が 出 來 な か つ た.

 著 者 はenOf・に 報 告 し たoleic acid(・,)(6)及 びlinolic acid(7)(8)の 各 異 性 膿 の 立 膿 構 造 の 研 究 に 用

ひ た 臭 化 物 の 脱 臭 化 水 素 作 用 を1in・lenic acid hexabromideに 適 用 し1inolenic acid及 び 共 の

臭 化 物 の 立 膣 構 造 の 杢 貌 を 明 か に せ ん と 企 て ナこの で あ る.

 !inolenic acid hexabr。mideの 脱 臭 化 水i素 作 用

 linolenic ac三d hexabromide 59(大 豆 油 よ り常 法 に從 つ て 調 製 しナこ臭 化 物 で あ つ てmp.177。

C,Br:63,42 CisH30Br602と し て 理 論 数63.28%)をalcoholic potash(10.3 9 KOH in 316cc.

alc・h・1)に 加 へ80。Cに 保 つ た ・

 11nolenic hexabromideは 溶 解 度 甚 だ 少 い 爲 に01eic acid及 びlinolic acid等 の 臭 化 物 の 際

に 於 け る が 如 き比 較 的 低 温 度 に 於 け る 現 象 を 調 査 す る こ とが 出 來 な か つ た ・ そ れ で 段 階 的 脱 臭

                     (11)
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化 水 素 反 懸 を極 め る こ とが 川 來 な か つ た・

 各 時 間毎 に 反 鷹 液 の 少 量 宛 をpipetteに て取 出 し,稀 硫 酸 中 に 注 ぎ,エ ー一テル にて 遊 離i酸 を

抽 出 し,エ ー テル 溶 液 を無 水芒 硝 に て乾 燥 せ しめて 後etherを 蒸 護 し て得 る残 留 物 を数 日乾 燥

し,Stephano-Bacon法 に櫨 つ て共 の 中に 含 有 せ られ て居 る臭 素 を定 量 し1こ・ 其 の結 果 は 次 表

及 び次 岡 の 如 し.

     時間  ・…   第1圖
     0         63.42

     0.25          21.25

     0,5             16.92           

     1         13.81       

     2         8.91

     3         6.08

     4         455

     62.43↑

     8         2.67      占
                     0  /  2  3  タ  5  6  7  8

    2,             2.73           turneCft)_→

 100。 に て10時 聞 反 鷹 せ しめ た る もの は 定 量 出 來 ざ る程 度 の 臭 素 を検 出 し†こに止 ま るか ら實

際 上 は垂 部 悦 去 した とす る こ とが 出來 る・ この際 は封 管 中 で反 慮 せ しめ すこか ら,時 聞毎 の測 定

は 出來 な か つ ナニ.

 勘」ち8〕'C15分 に於 い て 既 に5原 予の臭 素 がHBrと して 脱 却 して仕 舞 つ て居 る・5( 1000に

於 い て 全 部 が な くな つ て居 る・ か くの 如 く比 較 的 低 温 度 に て容 易 に全 臭 素 が脱 却 され る こ とは

著 者 の 前 各 報(9)(10)の経 験 よ り して 二 重 結 合 は何 れ もcis型 で あ る こ とが 豫 想 し得 られ る.

    臭 素 理 論 含 有 景      杢 部Brが 脱 却 した 酸(15grのhexabromideを 用 ひ

            Br%

 CisHt}eBr60L,     6328  て約6grを 得・)を温methylalcoho1に 溶 し,活 性 炭 を用

 CisH・20Br,302     59D4 ひ て過 濾 し,冷 却 す る と器 底 に微 黄 色 の粘1伏酸 が 得 られ

 ClsH28Br402      53・65  る・この 精 製 法 を緯i返 して精 製 した.共 の結 果 は精 製 酸 は

 CtsHrBrtsOL,      46.56  Br:0%moL w.(calc. from acid value)275.1(ClsH2402

 C1sH2c,Br,,OL?    36。83 と して理 論 藪272」8),水 素 贋2007(理 論 数,但 しF6

 CisH2,.BrO2      22,63  と して493,8), C:7966 H:7,07 (理 論 数C:79,28

H:8.88)で あ つ た.

 分 子 量 は略 理 論 数 と一 致 して 居 るが,水 素 贋 が 非常 に低 い.酸 贋か ら計 算 せ る分 子 量 は分 子

量 自艦 を示 す もの で は な く酸 基 の 量 を示 す もの で あ るか ら二 重 結 合 の み が一 部 重 合 した こ とを

示 して居 るの で あ る.

 この 酸 の 二 重 結 合 の位 置 を知 る爲 に共 のmethyl esterを 酸 化 し て見 た.
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 m。thyl esterの 酸 化

 常 法 に從 ひmethyl alcohol及 びconc, H2SO4を 用 ひ てmethyl esterと しacetoneに 溶 し

KMnO4で 酸 化 しす二.

 其 の 結 果 を表 記 す れ ば 次 の如 し,

           methyl ester(4 gr)
                lgr NaHCO3 を加へ 氷にて冷却 し,                

KMnO4粉(約369)を 加 へて酸 化す.酸 化

                終 了後低墜,低 温 にてacetonoeを 蒸 溜 す

         MnO2及 び酸 化 奔 解 生 成 酸                
NaOH 1%温 溶液lLで 数 回に分っ て抽出

                しNaOH抽 出液 を小容 に濃縮 す るHCIに                
て酸性 としてetherで 振 盈 し二 層に分 つ

     1                  1

    水 暦               工 一 テル 暦

     撚3ni嚇鮨     1繍 謡灘 誇2
     と沈澱を生ず       1             「    沈澱          

蒸溜酸           残留物c欝  雛 溝雛1講 騰暮

   理:27・43        結晶          結晶
              acetic acid quinine salt           suberic acid
                 敢量4.2g            叫女量2.2g
                 mp,123。C          mp,140。C              

標 準品 と混合試験に て        C55.28                
mp・ 降下せず           H 8.98

                               理C55.11
                                H  8.10

・分 解 物 と してsuberic acid, acetic acid及 びoxalic acidを 得7二.

 著 者 の 在 來 の研 究 に依 るprinciple即 ちcis又 はtrans型 の 二 重 結 合 に臭 素 を添 加 しナニる

もの をalcoholic potashで 虞 理 す る と前 者 よ り共 魎 二重 結 合 を,後 者 よ りは三 重 結 合 を得 る

   cis                             trans
    l           l         l              l           l           l  

HCH    HCH    CH      HCH    HCH    HCH
    l           l         H              l           I           1

   曾H÷B,B「gH・ -HB・gH   曾H+B, B「gH_HB,『
   CH -→ BrCH -→ CH      HC  -→ HCBr -→  C
    l          l        II            I          I          l  

HCH    HCH    CH      HCH    HCH    HCH
    l          l        l            I          l          l

principleに 從 へ ばacetic acid及 びsuberic acidを 得 ナこる こ とは 三 箇 の 二 重 結 合 中 爾 端 の 二

箇 はcis型 で あ る こ とを示 す もの で あ る.勘 坊 次 式 の如 し.
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        H器 H誰  蹴9もH繍 醐
         l              I              ll
         CH     BrCH      CH
         ll             l             l         

CH      BrCH       CH
         l             l             II
        HCH      HCH      CH

         i   十Br   i  -HBr  i
         .       一一一》       ・       「一一一ラ       ・

        HCH      HCH      CH
         I              I             ll         

CH      BrCH      CH
         ll             i             l

         CH      BrCH      CH
         l             l             ll

        臨 糖覧 麟1器 一
 中央の二重結合の立艦的褥造はこれでは不明である・中央の二重結合がcisで ある揚合及び

transで ある揚合の臭素添加,脱 臭化水素反慮及び其の酸化を式に擦つて考察 して見ると次 の

如 くなる.

        cisの 揚合              transの 揚合

   H器 器}脇H H:詠 器}:ぎ おH
     l          ll                       l         ll

   器  踏}1躍  認  置}累:冨
     l          ll                        l          tl

難噸 撫 繋}やiiil'
     [           11                         1           1T

   l::H 雛}認 器  翻  甜}:::聾
     I          ll                        l          IT

冥臨 灘 甑 冥1甑難1器
           (1)                 (II)

 爾者の酸化せ る結果 を比較するとoxalic acidの 生成量が異 り・叉前者 よりはCO2を 蛮生

するが,後 者か らは獲生 されないことが豫想される・實際責験に當つて酸化作用は定量的に進

行せす,幾 分樹脂様物質 を生成する爲にoxalic acidの 生成量か ら匠別することは出來なかつ

た.

 trans型 の揚合の酸化に於いてはmalonic acid等 の如 く二次的酸化にて炭酸瓦斯を獲生す

る物質 を生成 しない ことが豫想出來 るか ら,炭 酸瓦斯獲生の有無にて其の何れであるかを決定

せん とした.

 褒酸瓦斯検出についての豫備實験
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 酸 化 に依 る炭 酸 瓦斯 の獲 生 に當 つ て)溶 剤 と して のacetone,酸fヒ 分 解 生 威 物 た るoxalic

acid, acetic acid, suberic acid及 び 共範 二重 結 合 が著 者 の 豫 想 せ るが 如 く,絶 劉 に炭 酸 瓦 斯 を

護 生 し な い と速 断 す る こ とが 出 來 ない ・

 豫 想 せ ざ る側 反 慮 叉 は二 次 的 反 鷹 に て炭 酸 瓦斯 を獲 生 す るか も知 れ な い.そ れ 故 に各,の 場 合

に於 い て炭 酸 瓦 斯 を獲 生 す るや 否 や を豫 備 實 験 と して 實験 的 に調 査 しナニ・

 著 者 の 使 用 したArmstrong&Hilditchの 酸 化 方 法 はacetone溶 液 中 に 少 量 のNaHCO,1を

加 へ るの で あ る・しか し なが らNaHCO3を 添 加 す る こ とはCO,・ の 検 出 を不 可 能 な ら しめ る・

NaHCO3を 添 加 す るの は 酸 化 に て分 解 され て 出 來 すこ酸 の爲 に酸 性 とな るを 防 ぐ目的 で あ る が,

二 重 結 合 を 酸 化 して二 個 のcarboxyllc acldが 出 來 る時,過 マ ン ガ ン酸 加 里 の 分 解 に て生 す る

加 里 の 量 がcarboxylic acidを 中和 して 飴 りあ る こ とは次 弍 に示 す如 くで あ るか らNaHCO:s

を添 加 しな く と も酸 性 とな る恐 れ は な い.

        2 KMnO4 = K20十2MnO2 十30       (1)

                40

        -CH=CH-一 一→2-COOH          (2)

 4原 子 の酸 素 に勤 しT8/3kが 出 來,中 和 に要 す るの は2kで あ るか ら2/3kの 飴 剰 を生 じ

る.

 實 瞼 の 結 果 も反 鷹 後 は常 に アル カ リ性 で あ つi二.

 實 験 は 圖 の如 き装 置 を用 ひ て 行 っ 沁

 NaHCO3を 加 へ す し て被 試 験 物 をacetoneに 溶 しKMnO4を 加 へArmstrong Hilditch

法 の如 く酸 化 操 作 を 行 つ ナニ・以 下 各項 に記 せ る物 質 を 圖 中(A)中 に移 し,(B)よ り稀 聯 酸 を

滴 下 せ しめ 矢 の 方 向 に ボ ン プ に て吸 引 し,(A)中 に獲 生 せ るCO2をBa(OH)2に 吸 牧 せ しめ

ナ=.

                 第   2  圖

                   φ
       ←

 (a) oxalic ac三d

 oxalic acidは アル カ リ性 乃 至 中性 で は酸 化 され す とせ られ て 居 る.(11)α2)(13)しか し詳 し い記

載 が な い か ら著 者 は こ の貼 を 先 づ 實験 的 に明 か に せ ん と した.
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                                              ■

 アル カ リ性 乃 至 中性 に て もKMnO4と 長 時 間 の 反慮 の結 果 幾 分酸 化 され る こ とが 滴 定 法 で

知 られ た.(acetic acid及 びoxalic acidの 酸 化 につ い τ は附 記 を参 照 さ るべ し)し か しな が ら極

め て微 々 仁 る もの で あ るか ら,著 者 の 目的 を妨 害 しな い・ 即 ちK-oxalate(29)をacetone(80

%100cc.)に 加 へ(勿 論 全 部 は溶 解 せ す,其 儘 に して)粉 歌KMnqの 少 量 を加 へ 室 温 に て4時

間 掩 梓 し江.僅 か にMnO2の 沈 澱 が認 め られ 仁 濾 過 し,濾 液 をammonia性 と してCaCI2

を 加 へoxalic acid及 び若 し出 來 て居 るか と考 へ られ る炭 酸 瓦斯 をCa-saltと して 沈澱 せ しむ.

Ca一 鰹 を 濾 過 して 分 ち,充 分 よ くt先灘 し7:後 前 記の 装 置 中 でCO2の 検 出 を行 つiこが,認 め 得

べ きBaCO3の 沈 澱 が 出來 な か つ テニ・

 (2) acetic acid

 acetic acidはalkali sol.(N)中 に て100。-120。 に て もKMnO4に よb酸 化 され ない.(14)

conc. KMnO4 so1.の ア ル カ リ性 溶 液 に て は 加 熟 に てoxalic acidと な る.(15)(16)(17)著 者 の實 駿

で は 氷 に て 冷 却 し,ア ル カ リ性 も非常 に稀 薄 な歌 態 で 取 扱 ふ の で あ るか ら酸 化 され る恐 れ は な

い.後 に附 記 せ る實 験 が 示 す如 くで あ る・

 (3) acetone

 acetoneが 著 者 の實 験 の條 件 に て 酸 化 され な い こ とは 既報(ls)せ る如 くで あ る.

 (4) suberic acid

 suberic acid(lg)をacetone l OO cc.に 溶 し少量 のKMnO4を 加 へ,室 温 に て4時 聞 掩 搾

した.僅 にMnO2が 器 底 に附 す るを認 め た ・ 濾 過 し,濾 液 をammonia性 と し, CaC12を 加

へsuberic acid及 び 或 は生 成 され て居 るか と考 へ られ るCO2をCa一 肇 と して沈 澱 せ しめ,洗

灘 して前 圖 の 装 置 に移 しCO2の 磯 生 如 何 を験 した が, Ba(OH)2溶 液 中 に認 め 得 べ き沈 澱 を 生

じな か つ す二.

 (5)conjugated double bond

 conjugated double bondは 酸 化 され てoxalic acidと な るの み で な く,或 はoxalic acidと な

る以 前 にside reactionの 爲 に他 の酸 化 過 程 に依 つ てCO2を 磯 生 す るか も知 れ な い こ とを考

へ に 入 れ な け れ ば な らな い・

 conjugated double bond と して は 翫 に報 告 せ る研 究(19)に 於 い て 作 製 せ るsorbic acidを 用

ひ た.

 sorbic acid(l g)か ら常 法 に 從 つ て作 製 しt:methyl esterをaceton(30 cc.)に 溶 し,氷 に

て冷 却 しなが ら撹 搾 して粉 状KMnO4(ca 6。69)を 加 へtこ. acetoneを 低 堅 低 温 に て蒸 酸 し去

り,残 留 物 を温 湯 に て抽 出 し,抽 出液 を50 cc.程 に濃…縮 して前 圖 の 装 置 に移 し, CO2の 叢 生

の如 何 を試 み す二結 果,Ba(OH)2・ 液 は極 く僅 に混 濁 す るを 認めi:の み で あ つ ナニ.後 項 に記 す るが

如 くこの 程 度 のCO2の 磯 生 は 著 者 の 目的 を妨 害 す る程 度 の もめ で は な い

                    (16)
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 Iin・lic acid hexabr・mideの 全 部 のBrが 脱 却 した る酸 の酸 化 に依 るCO2の 護 生

 1inolic acid hexabromideの 脱 臭 化 水 素 作 用 の項 に記 せ るが 如 く調 製 しiこ酸 のmethylester

(lg)をacetone(50 cc.)に1容 し氷 に て冷 却 しな が ら擢 搾 し・ 粉 歌KMnO4(7・39)を 添 加 し

t:.acetoneを 低 温,低 唇琴に て蒸 溜 し去 り,残 留 物 を温 湯 に て 抽 出 し,抽 出 液 を50 cc・ に濃 縮

して前 圖 の 装 置(A)に 移 しCO2の 獲 生 を験 す.然 ろ時Ba(OH)2溶 液 中 に 多 量 にBaCO:sの

沈 澱 を 生 じ に.こ れ を定 量 せ る にCO2と して0.23 grで あ つ すご・

 この 際 のCO,・ は 勿 論 定 量的 に論 す る:と は 出 來 な い が,定 性 的 に 前 述 の(1)の 式 に相 當 す

る こ とが 知 られ る・    ・

 以 上 の諸 實 験 か ら考 察 して。 linolenic acidの 三 個 の 二 重 結 合 は何 れ もcisで あ り,其 の構 造

及 び 六 臭 化 物 は 次 の如 き式 と して記 せ らるべ き もの で あ る・

        CH3CH2CH             CH3CH2BrCH
            n                              l

        HCCH2CH            HCBrCH2BrCH
          1[                            1

        HCCH2CH            HCBrCH2BrCH
            ロ                                  

      HOOC(CH2)7CH          HOOC(CH2)7BrCH

       linolenic acid               hexabromide

 附  記

 KMnO4の 中 性 乃 至 ア ル カ リ性 に 就 い てacetic acid及 び 。xalic acid「 に 封 す る 作 用

 (1)acetic acid

 Iodometryに 依 りKMnO4の 潰 費 量 を 測 定 し仁 使 用 せ るKMnO4 solutionは 其 の10 cc・

がthiosulphate(1/10n)7.O cc.に 相 當 す る もの で あ る ・

 次 の 如 き各 條 件 に て 酪 酸 が 酸 化 さ れ る や 否 や を験 し 仁

 (D上 記 濃 度 のKMnO410cc.にK-acetate l gを 溶 解 した る もの.

 (2)KMnO4 10cc.にK-acetate 19を 溶 し,1/10nNaOH 3 cc.を 加 へ た る も の,

 (3)酷 酸1cc.をKMnO4 10cc.に 加 へ †ころ もの.

 各 、を 氷 室 内 に6時 間 放 置 しIodometryに てthiosulphate l/10nに て 滴 定 し †こ・

   (1) thiosulphate cc.  (2) thiosulphate cc。  (3) thiosulphate cc.

        7.0                  7.0                 6.3

        7.0                  7.0                 6.1

        7.0                  7.0                 6.6

 但 し3の 揚 合 はKMnO4溶 液 が 幾 分 憂 色 せ る を 以 つ て 滴 定 を 待 つ 迄 も な く憂 化 が 起 つ ナここ

と が うか ゴへ る.

但 し 酷 酸 とKMnO4溶 液 を 混 じ た 直 後 に て は 滴 定 に 依 つ て 何 等 憂 化 を 示 さ な い こ と が 知 ら

れ る ・ 即 ち
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              不 飽 和 脂 肪 酸 の 化 學

          thiOSt』lphate cc・

            7.0

            7.0

            7,0

 要 す る に 酷 酸 は 中 性 乃 至 ア ル カ リ性 で はKMnQtに て 酸 化 さ れ す.酸 性 に て 直 に酸 化 され

な い が 時 聞 の 経 過 と共 に 緩 徐 な る.酸 化 を 受 け る.

 (2) oxalic acid

 次 の 如 き 條 件 に てoxalic acidが 酸 化 され る や 否 や を 験 しt二.

 (1)K-oxalate l gを10 cc. KMnO4に 溶 し た る もの.

 (2)K-oxalate l 9を10cc. KMno4に 溶 し1/10 NaOHを 加 へ す二る も の ・

 各 、を6時 聞 氷 室 内 に て 放 置 して 後 滴 定 す る ・

      (1) thiosulphate cc.           (2) thio『ulph.ate cc.

           5.0              5.3

           5.2              5.3

           5.3              5.2

 即 ちoxalic acidは 中 性 乃 至 ア ル カ リ性 に て も長 時 間 中 に 僅 か な れ ど も酸 化 さ れ る も の で あ

る.

 尚 こ の 實 験 に 際 して 被.酸 化 物 が 共 存 す る際KMnO4をiodometryに 依 つ て 定 量 し得 る こ と

を 實 験 的 に 確 め た が 直 接 本 文 に 關 係 な け れ ば 略 す ・

 絡 りに 臨 ん で 本 研 究 に 當 り所 員 鈴 木 文 助 教 授 の 御 指 導 を 感 謝 す,      、

                           (第5回 京 都 講 演 會 に於 て登 表)
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