
         木 村:高 級アル コール誘導體 の合成(第3報)

      高 級 アル コー ノレ誘 導體 の合 成 (第3報)

    フエ ニル ・ステ ア リン酸 の加壓 接觸 還 元 に於

   け る フエ ニル ・ス テ ア リ ンアル コー ル の確 認

                喜 多 研 究 室

         工學博士 木 村 和 三 郎

 油脂類の高堅接鰯還元により種々の高級アルコールが合成 されてゐる・2.3の例を學げると飽

和脂胞酸例へばステア リン酸或は其エステルをニツケル,銅,或 は銅 ・ク ロム系燭媒を以て高

塵下に還元するとカルボキシル基は水酸基に還元され飽和第1ア ル コールのステア リンアルコ

ールを生成する・オ レイン酸,リ ノール酸の如 き不飽和酸或は其 エステルをニツケル,銅或は銅・

ク ロム系燭媒にて加下還元すると不飽和結合及カルボキシルが水素化 されて同じくステア リン

アルコールを生するが併し若し之等の不飽和酸をZn-Cr系 燭媒 を用ひ適當な條件下に加塵還

元すると不飽和結合を残しカルボキシル基のみが選揮的に水素化 されてオレインアルコール或

はリノリルアルコールの如 き液艦不飽和アルコールが容易に 得 られるのである.叉 アルデヒ

ド及ケ トンを還元すると比較的緩和な條件即低温低墜に於てアルデ ヒドは第!ア ルコール,ケ

トンからは第2ア ルコールが得 られる故に不飽和第1或 は第2ア ルコールの合成或はアルコー

ルの低歴或 は常墜合成に用 ひられ る・叉桂皮酸或は其エス テルをCu-Cr系 鰯媒にて加墜還元

すると側鎖及 カルボキシル其が水素化されLフ エニル・3・プロパノールが得 られる.(第1表).

 斯 くの如 く脂肪驕カルボン酸或は芳香属カルボン酸のアルコールへの加堅接燭還元に就ては

既に多数の報告があるが油脂類の炭素長鎖内部に芳香属 リングを有する脂肪酸誘導膣例へぱオ

レイン酸の2重 結合にペンゾールを添加 して得 らるエフエニル ・ステア リン酸の如 きア リル化

脂肪酸或はア リル化油脂の加墜或は常歴還元に關 しては未だ研究の稜表 された ものを見ない・

 然 るにフエニル ・ステア リン酸 はリングを持たない飽和或は不飽和脂肪酸 とは異つた特異な

性質を持つてゐるか ら之 を還元して得 らる,ア ルコールも叉 リングを持たぬ飽和或は不飽和ア

ルコールと違つた特異なものが得 られるであらう・斯 くの如 き,ア リル化高級 アルコール誘導

罷は其ま 墨或は多角的な反慮性中間艦として工業的に利用し得ぺ く老へ られる故 にア リル化油

脂類のアルコールへの還元は油脂の新用途開拓上重要 な役割を持つ ものと老へ らる・

前報( ラ)に於ては此考からフエニル ・ステア リン酸及ナフチル ・ステア リン酸の加墜接燭還元を
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                    第  1 表

  一CH・CH・CH・CH:CH-… 

                  (Sauer-Adkins,岩 井)

                              -CH:CH'CHz. CH:CH-・ ・-

                                  CH20H(F2)(小 森)

           H
           i

          -C=O                 -CH20H

          >C=0-一 一 一 一一 → 〉・〈OHH

(〉 ・H・CH.C・・H一 鋤 一 一 〇 一鰹 勤 鰯 一ル)

 CH3(CH2). CH. CH2(CH2).   、3α一C」 一(n.    CH3(CH2), CH. CH2(CH2),        

I    COON  -一一一 一一一一一」」一 」>       i      OH2CH

      〈)   (柑 鮒・谷口)  ○

行ひ果 せ るか な 反 慮 成 蹟 髄 とし て低 融 黙 難 結 晶性 高 粘 度 の高 級 ア ル コ ー ル・誘 導 艦 を合 成 し得

た.還 元 は300ccオ ー トク レー プ を用 ひ フエ ニル ・ス テ ア リン酸259, Ba-Cu-Cr鰐 媒1・5 g,(6%)

を仕 込 み 水 素 初 歴100～25atm.と し300。 に約1.5時 間反 慮 せ し めた.冷 却 後 の終 璽16～83

itm・水 素 吸牧 墜9-19atm・ 還 元成 蹟 艦 として 鹸 化 債(VZ)14.04～48・9・ セ ア チ ル債(AZ)133・

}～76・8酸 便 及 沃 素 便 零 の淡 黄 色 液 髄 ア ル コー ルが得 られ た ・(第2表)・

    第2表  フ エ ニル ・ス テ ア リン酸 のBa-Cu-Cr燭 媒 に よ る加 墜 接 燭 還 元

    還元番 號  水素初塵  絡 塵  吸 牧 匪   還 元 成 蹟 艦

            (atm)    (atm)   (atm)    牧 量(9)  VZ. AZ

      7           100          82          18          -       14.04   133.6

      8           100          83          17           18      16.9    110

      9           SO          61          19        23(96%)   18.4   125

     10           60          43          17          20      31.2    102.7

     11         25        16         9        -     48.9   76.8

  1).木 村.大 村.谷 ロ,工 業化學穀誌寄稿中。
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         木 村:高 級アル ゴール誘導短の合成(第3報)

 第1圖 は横軸に反慮時間,堅 軸に温度及璽力をとり還元9邸 水素初墜80atm・ の場合の反慮

経過を示した もので曲線(1)の 如 く温度 を300。附近に保つと墜力は(の の如 き経過をとる.

温度 と歴力の關係は第2圖 の如 くな り温度の上昇 と共に堅力は上 り250。 附近 より水素化始ま

り300。に於て墜力の低下が絡 るまで反慮せしめる・ポイン ト間の距離は毎5分 間の経過を示す.

第3・4圖は還元(H)郎 初璽25atm・ の反慮経過を示すもので25atm・ の低歴にて もよくアルコー

                          第2圖 還 元 7.

     第1圓 還 元7.
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ルの還元の起る事 を示してゐる・

 反E成 蹟艦成分 として はフエニル・ステア リンアルコールを生 じ其一部は未憂化のフエニル・

ステア リン酸 と中性高分子ア リル化エステル生 じ叉一部は更に炭化水素にまで水素化されるで

あらう.多 少クラツキングにより低級化合物を生する・又フエニル基 も或は多少チクロヘキシ

ル基に水素化 されるであらう.併しAdkins氏 等によれば一,この例 を除きCu-Cr一鯛媒により250。

に於て加墜水素化する時は一般にベンゼン核には水素化 しない.叉 ベンゼン核の分裂が起らな

い事は反慮成蹟艦として高融鮎飽和アルコールを生ぜすして難結晶性低融貼液艦アルコールを

生する事 より明である・以上の考察,反 鷹成蹟膣の鹸化債,ア セチル債,酸債及沃素便 より反慮主

生成髄 としてフエニル ・ステア リンアルコールの生成は確實 と認 められるが本研究は之 を結晶

性ウレタン誘導艦 として確認せんとするものである.術 初墜25atm.の 如 き低堅還元によるア

セチル便低 き成蹟髄 は多量の中性フエニル化畷エステルを含むものと認められる・

 アルコール類の確認反慮としては種々の芳香屡カルボン酸或はスルフオン酸エステル或はカ

ルバ ミン酸 エステル帥ウレタンに誘導するもので從來第3表 の如 きものがある・併しフエニル・

ステァ リンアルコールは難結晶性のフエニル ・ステア リン酸から誘導した ものであるか ら同様

に難結晶性なる事が豫想される・夫故確認誘導艦として飽和正第1ア ルコールの最 も高融黙誘

導艦を生する4'ヨ ー ド・ヂフニエル ・ウレタンを選 んだ・

 4'ヨ ー ド.ヂ フエニル ・ウレタンは昭和3年 川合眞一氏(s))が提案したアルコール確認誘導艦で

ある.ア ルコールと當量の4'ヨ ー ド,ヂ フエニル ・イ ソチアナー トを無水ペンゾール中に煮沸

して添加せしめ容易に製し得る・

                 第  3 表

             ア ル コー ル 類 の 確 露 友 雁

 1.エ ステル

  1メ ・ゾ・ル ・エ・テル  R・H・・.CO〈=〉    『,

 ・・F-・ ・ 〃 〃 RCH・o.・ ・<=>N・ ・

3.3,5一 ヂ… 〃 〃 RCHzO.CO〈=〉 嘉:1・Brennd, Heymann・

                     NO2

4.・ ・4.・一 ト リー ・・ 〃 〃 RCH…C・<=>N・ ・(…ng K・ ・)

                     NOz

 2).川 合眞一,日 化,昭3,49・238,川 合眞一,田 村 國三郎,日 化,昭6.52.77・
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           木 村:高 級 ア ル コ 働 ル 誘 導 盟 の 合 成(第3報)

5.p.・ ・ム 〃 〃 RCH・o.・ ・〈=〉 ・・(A・ ・・・・…h)

・レ ヂ・ … ノ 〃 〃R.CH20.・ ・〈=>N〈:琵:・ ・tau・inger,・ndle・

                                   OI I
                                /＼/＼/＼ 
7.ア ンス ラキ ノンP.カ ル ボン酸 エステル  RCH・:O・CO I l l } (Reichstein)

                                ＼/▽>

                                   IIO

… ルオール・・ル・オ・酸一 テルR・H・o.… ○ ・H・

9・ ア ロホ ナ ー ト(尿 素 酸 エ ス テル)   RCH20. CON. CONH2(B馼al)

p.ウ レ タ ン
                           O

                           i
 1.ウ レ タ ン            R.CH2.O. C. NH2 (Gattermann)

2・ ・__ル.ウ 。 。 。   R.CH,.0.CO.NH.イ ＼〉
                               ＼_/

3.p.一 … フエ ニル ・ウ ・ タ ・R・H.zO.・ ・NH<》N・ ・(・ 歴 …r, C・・)

一 ヂ・・… エール・ウ…RCH2.O.0・NH〈=〉 謡::-

5.aナ フチル ・ウ レタン       RCHa.0. CO.NH. CioH;(Willst舩ter, Hocheder)

                                O

                                 目                             ノ
＼/＼/＼

6.β.ア ンス ラキ ノニル 。ウ レタソ RCH20.CONH l l l I   (川 合)

                             ＼/〉 ＼/

                                己

・ ・・… ル ・・…  RCH・o.・・NH〈=〉 一〈=〉(M・ ・g・n-・・tt・・)

・・4'.・一 ル・ヂ・エニル・ウ・・vRCH20.・ ・NH<
一× 》C1(・runner-W・ ・d-)

騒 ・一・・ヂ… ル… タ・RCHz.O.・ ・.NHO-<=>J(川 合ヨ

1。・イ ミ ド.カ ル ボ ン酸 エス テ ル R・CH・.O. CONH. COO C・H・(Di・1・)

  (カル ボキ シ ・エチル ・イソチアナ ー ト 0:C.N. COO. CzH;よn)

                     第  4 表

               4'.ヨ ー ド・ヂフx=ル 。ウレタン.4(川 合)

       R.・一 …C・N.○ 《=>JHN〈COO.CHzR

                                     〈)一ぐ>」

     4'.ヨ ー ド・ヂ フ エ ニル ・イ ソチ アナ ー ト  4'.ヨ ー ド・ヂ フ ェ ニ ル ・ウ レ タ ン
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                實       験

 フ エ ニル ス テ ア リル ・4'・ヨー ド・ヂ フエ 昌ル ・ウ レタ ン(フ エ ニル ・ス テ ア リン酸 よ り)

 フ エ ニル ・ス テ ア リン酸80-100g, Ba-Cu-Cr一 燭 媒6g・ を11・ オ ー トク レ ープ に仕 込 み 水素

初 歴100atmと し340。 にi.s時 間 反 慮 ・せ し め水 様透 明 油 を得 た ・之 を眞 室 蒸 溜 に附 し沸 黙(3.5

-4mm・)239-240。(2mm ・235-236。)の 溜 分 を集 めた.之 に 本 試 藥 の 創 始 者 東 京工 業大 學

川 合 眞 一 博 士 よ り寄 贈 を受 けた ・4'・ ヨー ド ・ヂ フ エ ニ ル ・イ ソチ ア ナ ー トを反慮 せ し め ア セ

トン よ り再 結 晶 ぜ し めて 融 鮎119・50。 の無 色 結 晶 を得 た ・粗 牧 量 は 殆 ど定 量 的 で あ る・(反慮1)

次 に オ レィ ン ア ノLコール を無 水酷 酸 と煮沸 ア セ チ ル化 し之 を無 水 璽 化 アル ミニ ウ ムの存 在 下

に フエ ニル 化 し鹸 化 して 粗 フエ ニル ・ス テア リンア)Lコ ・一ル を得 た.之 を減 歴 蒸 溜 し主 溜 分 と

し て 沸 顯(4mm・)239-240。 の溜 分 を集 め 同様 に して ウ レタ ン と し融 窯118。 の無 色 結 晶 性

粉 末 を得 た ・フエ ニ ル ・ス テ ア リン酸 の 加 墜 接燭 還 元髄 よhの ウ レタ ン との 共 融 貼118-119・5。

に し て融 鮎 降 下 を示 さす 爾 者 同 一物 な る事 を確 認 し た ・(第4表 反慮1)・

                絡       括

 フエ ニ ル ・ス テ ア リン酸 或 は其 エ ス テ ルのBa-Cu-Cr系 燭 媒 に よ る加 墜接 燭還 元 に よ りエ ス

テ ル ・ス テ ア リンア ル コー ル の生 成 を確 認 した.

 本 研 究 に 當 り貴 重 な る ア ル コー ル確 認 試 藥 を寄贈 せ られ た る川 合 博 士,研 究 費 の 一・部 を補 助

援 助 せ られ た る 日本 學 術 振 興 會 に勤 し謹 んで 深 く謝 意 を表 す ・(昭 和13年12月3日 於 京 大 樂 友

會 館).

  (1)        (オ レイン酸)                    (d)

 CHa(CH2);CH:CH(CH2)7COOH           CH3(CH2)7CH:CH(CH2);CHsOH

                       (オ レインアル コール)

(>AIC・ ↓1・エール・e  匹 ・ルイ…:=:1》 ・
  CH3(CH2);CH. CH2(CH2)7 COOH       CHs(CHz)7 CH:CH(CHz)7 CHzO. COOHa

      O塵 鵬 元1 1・_=N化]↓

黙 盟講 謡 時間 讐 階Hド翌詳 ㎜

(§欝 齢＼ 鷹 ≧諜 罪 聖織:鍵
           ・Ha・・喚 旺 ・Hs(・恥一 ・1.0・NH〈}〈=〉 ・

                 1＼ノ
          フエ昌ル,ス テァ リル,4'.ヨ ー ド.ヂフェ ニル.ウ レタン。4.

        (1):融 鮎119.5。       (1):融 鮎115。

              (1)+(1):共 融 鮎118-119.3。
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