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3.有 機酸塩 の脱 カル ボキシル化 の研究(第2報)

豊 田 龍 之 助

Studyo皿DecarbDxylationofOrganicSalt.(II)

RPtonOSuleuToツoda

Thebehaviorofthereactionproductsanddecomposingreactionofsalt

whenitcoexistswithitsmetallichydroxide-i.e.aldehydeandhydrocar-

bonproduction-一 一andwhentwokindsofsaltsaremixed-i.e.unsymme-

tricalketonproduction・-onthesameconditionsdescribedinPart.Iis

rePorted.

軍 一 塩酸 の分解実験結果 中法意すべ き諸点わ次の 如 くで ある.

(1)分 解 を減圧 状態 で行 えば,一 一般に分解 生威物 であ る対称Ketonesお 比 版的純 粋 に

獲 る事 が出來 る.但 しTrimethy!aceticacidの 場 合 わ例外 であ る.Trimethylaceticacid

のNa塩 お 分解 した場合 わ,反 慮溜 出物 中に,2.4.dinitrophenylhydrazoneお 形 成す る

数種 の ものが得 られ るが,(CH2)3C・CO・C(CH3)3tc'Nl当 す る ものわ得 られな い.

(2)Na塩 わ何 れ も皆熔融朕態 に在つて分解過程 に入るに反 し,Ca塩 で わ何れ も外観

上 わ熔融 状態 お とらな い.然 しこれ もNa塩 程 明瞭でな いが やは り分解 は熔 融 朕態 で起つ

て ゐる と考 えられ,熔 融点 と分解点 とが 非常 に接 近 して ゐるので あ り,叉 反慮 はCa塩 の 方

が緩徐 である.

(3)是 等 分解混 度お全体的に観 る時わ,Terimethylaceticacidの 場 合 お除 いてわ,其

の分解 に当っ て特異 な孚動おする様 な塩わ無 く,概 して350。C--3900Cの 間 に分解 を始 め,

塩 分子量 の増大 に俘 って分解温度わ降下 する.

HCOONaの 分 解温度(3100C)わ 例 外的に低 い.

脂 肪酸 醇達塩 に比 して,C6H5COONaの 分 解温 度わ明 に高 く(410QC)C6HsCH2COONa

で わ急 に低 く(310。C),C6H5CH2CH2COONaに 於 て略同 高であ る(3500C)

(4)是 等 酸のCa塩 類 わ対慮す るNa塩 と殆 ん ど同温 度で分解 を開始 す る と見られ る.

(5)酷 酸 のCa塩 の分解溢度 は(350。C)な る に,Zn塩 わ232。C,Pb塩 わ1900Cと

降 下 して ゐる.埼 組威の金属原子量 の塘 大に作 う分解温度 の降下お思 わせ る.
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塩 とAlkali水 酸 化物 との混合物 の熱分解
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(C)発 生せ る瓦斯 わ2.4dinitrophenylhydrazineの1%塩 酸 溶液 を通 過ぜ しめるのに懸

濁 を生 じな い.

(D)発 生 せ る瓦斯 わ芳香 を有 し,2.4dinitrophenylhydraz圭ne1%塩 酸 溶液 を通逝せ しめ

るのに,通 過量 に比 して極 めて微量 の黄濁 を來 すに止 る.

(E)溜 出 液お蒸溜す るに,沸 点1060--160。C迄 無 色の溜IU物 お 得,此 れ お濃硫酸 亦臭素等

で処理 す るに変 化無 し,更 に再溜 お行 いて,沸 点155。C-1600C(n--Nonaneに 相 当す

る)の 溜 出液 を得.

(F)反 鷹 念激 とな る350。C附 近の瓦斯 お2.4dinitrophenylhydrazme1%塩 酸 溶液中お

通通せ しむ るに僅 少の黄 濁 お県 す るに逝.ぎす.
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(G)受 器 に極微量の油朕物お得.反 慮容器 中の ものお取出 して,こ れおEther,Chloro-

formに て抽 出 し,抽 出物お合せ て溶媒 お願 逐後 残留す る畷 状物 質わ,Ethylalcoholに よ

り洗瀞乾 燥 し,其 の融点 を測定すれ ば約80。Cな り.

(H)反 鷹 溜出物 お蒸溜 するva沸 点2800--3000Cの 無 色液 体お得.臭 素 の吸 牧無 く,濃 硫

酸 と接触後 に も変 化無 し.'

(J)反 慮 溜 出物 よ りBenzeneお 得.

(K)反 慮 溜 出物 よ りTolueneお 得.

此 等の実験結果 か ら,NaOH,お 添 加 して加熱分解 させ た場 合 にわ,何 れ の塩 も同様な様

相 で分解 して其の分解 生成物 わ殆 んどKetone,Aldehydeお 含 ます に母胎酸 に対慮 す る炭

化 水素で あ り,分 解温 度わNaOHお 添 加ぜ ざる場合 に示す370QC前 後 か ら低下 して,

NaOHの 熔 解点3180C附 近 に集 り,略3200C前 後 に均 一化す る事が 判 る.此 の事 は特 に

Na-StearateとNaOHお 混 合分解す る際 に,NaOHの 使 用量 お堀伽 した場 合 の分解湿 度

3150CおNaOH少 量 の際の分解 温度345。Cと 比較す る時 に明 である.

然 し,NaOHの 熔 解点附近に均 一化する ことに関 して,Na-PhenylacetateわNaOHの

添 加加禦1分解 に当 り,分 解温度250。Cお 示 して,一 界例 お與へ る.

混 合塩の熱分解一一不村称Ketone生 成 並び にAldehydeの 生 成.

不 対 称Ketone生 成
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*Gas2 .4dmitrophenylhydrazine塩 酸 溶液 中おHydrazoneお 形 成せ す に逸 出す る瓦斯

体 に して,液 体察氣 で受器 お冷却すれば務 朕 とな りて器壁 内に密着 する も伺相 当量 わ凝縮

せす,H2,COと 想定 さる.

(L)3150-3300に て 分解 生成瓦斯中hydrazoneお 形成せ る ものに して(H20+C2H50H)

で 洗 糠乾燥後 融 点128。 ～130。Cを 示 し,術 上昇す る傾 向有.

(M)上 限370。C迄 の分解 生成瓦斯 中の2.4dinitrophenylhydrazoneに して,明 に融
D5)

点1550CPropionaldehydeお 含有Lす.

以上の実験結果か ら次の事が示され る.

塩の分解様相わ蟻酸塩お混入する場合,叉 他の二塩の混合物お分解する場合,夫 々の場合

に慮じて相似た ものであ り,分 解温度に関してわ,蟻 酸塩お混入した際にわ,分 解が殆んど

蟻酸 塩の分解猛度(310。C)近 くに始つて居 り,蟻 酸塩以外の二塩お混合する場合にわ,分

解温度わ,混 合 した二塩の佃れのものよりも低い.

生成物わ蟻酸塩お混入する場合わ,初 期の生成物申にわ,蟻 酸 塩の分解 によるものお輿へ

るが,術 温 度お上昇するにつれて,混 合 塩に由來するAldehydeが 得 られ,而 も此の

lOO『c、200。c3009G

第1図

第2図
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第3図
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第4図

第5図
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第6図
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第7図
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第10図

第111囮
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第12図
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第13図

Aldehydeが 得 られる温度わ明に蟻酸塩と混合した塩自身の分解盗度よ りわ低 い.

叉蟻酸 塩以外の二塩の混合の際の分解生成物わ,両 塩に由來する混合Ketoneお 主とし

て得る.

反 慮 機 椿 の 考 察

有機酸 塩類の脱 カルボキシル化反鷹機構に関する文献わ少ない.
ヨう

Ludlamわ 二種の有機酸Ca塩 混合物の熱分解 に依つて生成する対称並びに非対称Ketones
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の 牧量比お検討 して 反慮進 行逝程わ 有機酸分子巧ユの 原子 團間の 選択的親和 力(Se!ective一

の
a缶nity)に 支 配 され る とした 。叉Hofmann,Schumpeltわ 各 種金 属 による 蟻酸 塩の熱分

解 の第一過程 わ水紫 原子の 移動 であ り,此 の移動わ次の四型式 に区別 され,金 属 の種類 に依

つて其 の中の何れ かの分解型 式が主 として起 る もので ある として ゐる.

IMeO2CHHCO2Me即 ちOxalate,H2お 一生 じる.

IIMeo2CHMeQcHo即 ちFormaldehyde・Meco3お ・生 じる・

IIIMeOC(0)HOCHOMe即 ちGlyoxylateお 生 じて こ れ か らFurfura1,Acetone,

Methanol,CO,H2等 え 変 化 す る.

IV20CHOMe即 ちCO,Carbonate,H20お 一生 じ る.

5)6)

3くHofmannわ 蟻酸本來の熱分解様式中のCO2H2→CO2+H2が 蟻酸塩に於てわ,そ の塩

形成の爲に安定なH2の 生成お妨碍 される結果他の種の反慮が誘導 されるものであり,そ の

分解湿度わ生じる"Metallicoxide"の 塩基度の強弱に比例するものとし,分 解反患過程

中に分子内或いは分子闇中間物質の一時的生成お想像 して居る.
の

Bambergerに よれ ば有機 酸 塩 も無 機酸 塩と同様 に,加 熱 に よっ て先 づBase・ 一・anhydride

とAcid-anhydrldeに 分 解 し,此 のAcid-anhydrideがKetone類 お 生す る反慮 おBase-

anhydrideが 加 速 する もの である と考へて ゐる.例 へ ばCa-Acetoreか ら先 づAcetican・

hydrideとCaOお 生 じ之等が二次的にAcetoneお 與 へ るもので ある とした.然 るに比較

され る可 き條件下の分解 に於てわ,Aceticanhydrideわ 極 く少量のAcetoneとAcetyla・

cetoneお 輿 へ るに過 ぎな い.而 もAcid-anhyride類 わ 塩夫 れ 自身 よ りも熱 に 対 して安定

の
な ものであ り,之 れ をKetone類 生成の中聞 とわ考へ難 い.

10)N
eunhoefferとPaschkeはTrimethylaceticacid;α ααノαノーTetra-methyladipicacid

のCa塩 お熱分解 す る時 わ,期 待 されるKctonesお 輿 へす,IsobutyricacidのCa塩 わ

乾溜 によっ て所期のdiisopropylketoneお 輿 え ると云 う事実 に立脚 して,有 機塩の α の炭

嚢 に少な くとも一・箇 の水 素原子 お保有す ることがKetoneお 生成す る爲 にわ不 可歓 の因子で

あ る事 を指摘 して此の分解 反鷹の中闇体 として β一Ketonicacidの 生 成 お主張 した.例 えば

(CH3COO)2Ca-一 ・CH3-CO-CH2-1-COO-i-Ca'OH→CaCO3+CH3COCH3

然 し此の假定 にわ問題の α炭素 にHお 有 しない芳香族有機酸 塩か らのKetone生 成 お,
12)

原著者等 も認めて房 る如 く例外と見徹 さな くてはな らないという難点がある.
 ヱラ

近年KennerとMortonは 種 々の有機 酸鉛 塩に就 いて,其 の熱分解 の際良好 な牧量 で対
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慮 するKetonお 得 た.而 してCarbon酸 塩 か ら 炭 化 水{素 又わKetoneの 生成機 構 わ

RC・ ・一・RC《:
,、:・ ・2・Pb・ ・1>・ ・ ・・…Nre・・…66の で あ ・・ 此 の反 慮 に於 て

Me++とRCOO『 と に 更曾 オン化"す る事お避 ける爲 に試 料の乾燥が特 に必要で ある と述

べて いる.

以 上の諸読 わ反慮機 構に関する主な る もので あるが反慮機 構お溝足な程度 に詮明 し得 た も

の とわ言 い.難い.

(1950勾三2月10日 受理)
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