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  The mechanisms of the following thermal reactions are proposed;

   a.The reaction of ketonevformation from organic salts.

   b.The reaction of hydrocarbon-formation from organic salt with its metallic

    hydroxide.

   c.The reaction of aldehyde-formation from salt of formic acid and from

    organic salt of formic acid.

   d.The reaction of mixed keton-and unsymmetrical ketone-formation from

    the mixture of two kinds of organic韓a;t.

   e.The reaction of anthraquinone-fo面ation froln Na-salt of benzoic acid

    and oxalic acid formation from Na salt of forlnic acid.

 以 下 問題 の諸脱 カルボキシ ル反慮の機構 に関 して,有 機構造 化学理論 と実験諸事実 に立脚

して いささか考 察を試 みる.

 先 づCa塩 か らKetone生 成 に就 いてみるに,此 の反慮は條件 によつ て は殆 ん ど定量的

牧量が得 られ るもの であるが故 に9)2個 の 有機酸陰 イオンの内の一方か ら炭 化水素基(R-一)

を他 方か らAcy1基(RCO-)お 提 供 してKetoneを 形 成す る事 は明か である,丈Ca塩 の 幽

Ketone分 解 は一般 に完全 な熔融 無 しに起 る ものであるが,二 種 のCa塩 混 合試料か ら非対

称Keton6を 生 成 する事 実3)は イオン格 子の擾齪が此等反磨の先決 條件 である ごとを示 し

て居 り,実 際 に分解 開始 温度附近 の固体Ca塩 の表面は一部 熔融 して居 る事が 認め られ る.

而 して此 の温度附近 では分解 速度 は完全熔融 して分解す る他の金属塩のそれ に比 して著 しく

綾慢 である.こ れはCa塩 の 熔融 した部分 のみが直ちに分解 し,急 速 に温 慶を上昇せ しめみ

い限 り全体 が熔融状態 に持 ち來 されな いと解せ られ る1

 其 処 で此 の分解 反鷹の構造化学 的機構 の本質 的な部分 として次式 を提 唱 する.
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 此処に(1)を 常態に於ける固体Ca塩 中の二箇の有機酸anionsとCa(+)(+)と の関係の

主要な部分を示したものとする,之 れが加熱によって イオン聞の関係位置が変動 し熔融に当

って(亙)の 如き関係をとれば直ちに(豆)の 歌態に進む事は充分可能であ り且つ承認出來

る.加 熱下の(1)に 於てCa(+x+)の 影響が二重結合の酸素に向 う歌態,即 ち炭素酸素間

の二重結合が開 く事 と共 に,今 迄Ca(+x+)と 相互関係にあつた二箇の酸素申の一つが炭素

との間k二 重結合を形成する結果は,(W)に 示すが如 く,必 然的にR(一)をC(+)え と分

子内韓移を準備し且つ誘発する.か くして(V)に 示す状態を探った分子内中間物質は(町)に

記載する様に,其 の極の位置蒋換を前過程同様に行う事に依つて,分 解温度を適切に選定9)

すれば殆ん ど定量的牧量をもつてKetoneとCaCo3を 與える事 を示 し得るとするのである.

 上記機構 中の所論に就いて更にこれ に検討を加え眞実性の吟味お試みよう.

 有機酸塩類では,有 機酸根と金属との結合が無機塩類 に見られるが如き完全な 「イオン」

結合ではないにしても,RCOO(一)Me(+)と して示す部局的帯電が生じて いる事は疑う余地

が無 く17)有 機酸塩が甚だしく高温度に置かれない限 りは 「イオン」化 していると同時に一

部分の解離 を俘ってゐると考えられる.14) 15)16)從 つて当該 有機酸塩 が其の分解開始温度

附近 に於て示す挙動は無機酸と其の金属塩の熔融朕態 との関係か ら類推 して,完 全に 「イオ

ン」化 して対を爲 して存在するものがあると共 に,或 る程度は解離 をも爲 して居 り・各 イオ

ンはCoulomb力 の影響下あるものと考えて よい.

 有機酸Ca塩 の二種を混合分解 して非対称Ketoneが 獲 られる事実は此の考へを支持 し,
  

叉此 の考 えか ら読明 される事項である.

 次 に"Carbonylgroup"ヵ ミ有極性結合であ り,酸 素 に``Negativepole"が 存 在す る事 は

>C=0を 有 す る化合物の双極子能傘18)を 見て も明か であって>C=0結 合 の「イオン性」

が 当然 と考 え られて いる.19)又 炭 素 に対 しての酸素電子 の親 和能 力が"Nucleophilic-・dis-

placements"の 起 動 因である20)と され るのであつて之 等

難(畷 亟↓Rア鷺 篤欝 ぞ寛論 _
                   (38)
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してそれ を吟昧 する に,後 述 するが如 くに,混 合塩の加熱 分解 に際 して其の分解開始温度が

降下 する事実 を・ よ く此 の機 構か ら読明する事が可能であ り,叉 有機酸ア ルカ リ塩 と・アル

カ リ水酸化物 との混合物 の加 熱 によ り炭化水索 生成 の温度が比 較的 に均一化す る事情 も了解

する ことが母{來る.

 次 にZn Pb塩 よ りのKetone生 成機 構がその本質 に於て,上 述 のCa塩 の 場合 と異る

もの とは考 え られ な いが,そ のKetone生 成 開始温度がCa塩 或 いはNa塩 よ りも低 いこ

とは実験上 か らも明か であ り又廣 く認め られて いる事項であ る.此 の事項 に関 して・Zn等

が 一面か ら見れ ばCa等 に比 して`℃oordination complex,,を 形 成 し易 い事 ・即 ちZnが

Caよ りも所 謂``Deformation"を 受 け易い という事実,こ れ を叉他面か らみれ ば其の形成

するBondの 性 状が"ionic--bond"の 性 質 の発現を減 少するだけ"homo-POIarbond',の

性 質を楡 大 して來 る点 を考慮 するな らば,Ca塩 か らのKetone生 成機 構 と同一機構 を許容

して此 の事実 の一・慮の読 明が 爲 し得 られ る.

  ノb、

1二鮮z難 雛 鰯 贈 の有機酸翻 とZn(')(')の関係主要
  、O!

                            /ON

      匙筆1拠 薦::z網 譜:
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、翻 であ,且つ形成した 睦 δ㌦ ♂ の時。比較雪て。部一(,)の 配㈱ 皿
             sgte

を爲 し易 くす る事 はRNaとR2Znのacetonに 対 する挙動 で,前 者 はeno1型 イオンを

形 成す る時 に,R2Znの 方 は配位複合 化合物(Coordination complexcompound)を 形成

す るこ とか らも首肯出來 る.か くして(1)は 叉次の径路

       寧 忌¢＼!§ プz8。
     R一と一亜10-R-一 と一QI。」 一一'Rtと 一6、・       

,壷1・ZεO i6i・Z,、e・  、ポ

        (1)      (1り          (Y)

を経て分解圏へ進む.随 って分解温度の降下を招來するものであると読明出來 る,

 即ちZn塩 の融点分解温度がCa塩 のそれに比して低い事の原因をCaとZnと のBasisity

         .         (39)
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の相異 に求め得 ると約言 し得る.

 Na塩 に於て も其のKetone生 成機構は全 く同じであるとするのが至当である・即 ち

      'σ㌧       ノひ        _θ Φ

     R↓ ぴeN8 R↓61θ  1?腎Nq令

     寧N£⇒離 逆 雛 ←陰
          (1)      (1)      (1)

     1繍 ㌔繋Ll;粋
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 Na塩 の分解の場合に(豆)の 構造で示す如 き所謂 「イオン配位の擾飢」とも称す可 き状

態は塩が熔融状態をとる事に依つて充分に結果される.

 実験に見られるが如 く,Na塩 或いはK塩 等は其の分解に先立つて必す完全熔融の状態に

在るもので,有 機酸塩が二重融点を有するものでは13a・b)其の分解温度は高融点以上に位 し

て居る.

 蟻酸塩を例外として他の脂肪酸同族列の塩の示す分解温度が3goo-3500C附 近 に集合す

る事実は上述 した此の分解機構内の主要点とみなされる"Complex-Compound"の 形成 も

R-anionの 移動も,共 に"ionic"の 機構に由るものであ り・,一方に於ては之等同族列の酸

が有する解離恒数値が比較的狼範囲内に在るを思へば了解 される事であ り,更 にRCOOMe

とR'COOMe(RキRノ)の 如 き二塩を混合使用して非対称Ketone生 成する際に何れの塩

が``Alkyl-anion"お 供給するものとす可 きかを考察するな らば・相倹つてそれを了解する

に役立つであらう.

 RCOOMeとR/COOMeと の混合熔融朕態 にあつては
 ●

R羅R㎡ 齪 晦 琴萱誰 園 睡,
     1⊆塾e         lΩle         tΩt e          igte

       皿a       Mb     皿c      Md

として示される"Complex-compounds"の 中の何れが存在する可能性お多分に有するかを

考察してみる必要がある.

 実験結果か ら見ても(la)及 び(1 ,)が 軍独tc存 礁 する朕態はある.即 ち混合塩の種類

                   (40)
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拉びに其の混合の仕方によつては,こ れを徐 々に加熱 してゆ く時に,反 癒開始後暫時と反絡

慮結に近づいてか らの一時には各塩か らの軍一な対称Ketoneの みを得る事があ り,勿 論非
                              コ

対称Ketoneが 得 られ る反慮過程の大部 分 に匠つて の聞5上 記対称のKetoneが 混 在 して

居 るとみ られ る.然 し主 要な範 囲に於て は(恥)或 いは(夏 の の何れかの存在 を推定 しな

くて はな らな い.

 多 重 結 合のEnergyの 計 算22)がFormaldehyde其 他 のAldehyde類, Ketohe類 に於

て 見 られ る如 くに,化 合物 に依つて相当程 度に異った値 を持っ事,而 して電氣陰性度の異つ

た原子闇 の多重結 合 では,是 等結 合の 「イオン的性格」が隣接結 合 によっつて相 当程度の影

響 を受 ける もの であ る事 は明かである.有 機酸の強 さを一部 は感慮効果 に大部 は共鳴効果 に

食 う23)も の と し,更 にCarboxy1基 に対 して予想 され る原子配 列,24)酷 酸 とPropion酸

の 略同 一條件 での解離度が夫 々1.75×1025)-51.33×1026)-5等 を 見るな らば,CH3一 は

        ノO
C2Hs一 よ りも一C-一 に対 して強 く 「イオン化傾 向」 を出 させ る もので ある と了解する事が

出來 る.

 即 ちMethy1, Ethyl, Propyl等 々Carboxylradica1に 隣 接 するRadicalがCarboxy-

Iradica1と 作 るbondの 強弱 を夫等 の解離恒数 の大小 と関連 して考 え,酸 の解離恒数が大

きけれ ばAlkylradicalはC・-Oと 弓凱 ・bondを 形成 しCarboxylradica1は それ だけ余計

に 「イオン的性格」 を附興 され るもの として酸 の解 離恒数 を 観 る時はGrignard試 藥 か ら

Hydrocarbon-・radicalをanionと して分離27)す るD㏄omposition-Voltageの 大 小,叉

有機 水銀化 合物 の分解 に よる有機基の所謂"Relative degree of Electron.egativity"28)又

更 に各種 の非対称Ketonesを ク … ム酸 々化 して 生する酸 の予測 と実験結果29)と の一致

等 と良 く合致 し,こ の観 点か ら,塩 が熔融状態,或 いはそれ に近 似の訣態 に於 て も,其 の各

自の解離 恒数を普通の 一般溶 液の場合 と同程被 に持つ と一慮考ヘ ー高温 に於 ては酸各自の解

恒数 には変動 を生す るが,酸 桐互 聞に大小 の順 を狂 わせる迄 に大 きな変 化は起 きな いであ ら

離 う一 此 処に解 離 喧数1.7S×10-sを 持 つ酪酸のNa塩 と1.35×10-sを 有 するPropion

酸 のNa塩 とを等量混 じて加熱 分解 する場合 を考 えてみるな らば反慮過程の大部 分に匠っそ

は解離恒 数の大な る方,即 ち弼酸たる酷酸がAlkylanionを 離 す位置 にあ る`℃01nplexco-

  ldl。 ibN、mp・und"即 ち

H、c十 。一ざ一魅 を形成するとする事が要求・れ・・

  191e     同 様 にPropion塩 のNa塩 とButyricacid Na塩 を混合加熱 すれ
                                                  

tOl ノひ

ば 其 処Va生 す る"Comp1・x・ ・mP・und・"の 形H∫ 、一起 Ω↓q"
、 は と す る の が 至 当 で あ                        ロ

る.                      t91e

                   (41)
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                            サ

職 合塩の揚合畷 の塩の方醐 且つ沢甑c寺 形を・つてく篠 か・・ 当

然又は必然的に弱酸塩のR'COO(一)が これに対して`℃omplex compound',の 形成を急

ぎ叉急が される結果は分解温度が降下すること 玉なるのであ り,叉 此処に述べた点を以つて

Ludlam 3)に よって言われた選択的親和力"Selective affinity"な るものの一端を解釈す

ることが出來ると考える.

 此処に解離恒数は・熱力学的解離恒数に於て其の温度vaよ る値の変化朕況か ら30)abe熔 融

塩或いはそれに近い歌態では一般溶液に見られる程の解離恒数の相違を各塩間に期待 し得な

いであらうことは考慮さる可きである.

 又本反磨機構 と関連 して考え得 られる次の反慮機構

       ?。 。e 黛.e R・c・¢

      鷺13』 匙器 自 降8撃
       、δ    16ρ図8Φ  ,6、θ一N野

                           『↓
        0

     棚翻 簿 評 讐 野
       ↓    ?ゆ
     匹9-R+C・ 。+・M・O  R-・C-R +e-o,・      

・6ノ         凸  161軸80

はRCOO(一)anionの 不 安定 と其 の分裂 に主要点 を置 くものであ り, RCOO一 の 安定度31)

に 原 因を求める此 の機構 が混合塩の分解温度低 下を読明 するに不適 当である ことは明か であ

り,反 腱i渦程 の比 較的早期に生成 し得 る炭酸瓦斯R-anion,に よ り誘 発 され る可 き反慮結果

の複雑化等 を招 く事 に よ り,こ れ を推 すことは出來 な い..

 以上 述べ た事か ら・解 離恒 数の大 きな蟻酸のNa塩PhenylaceticacidのNa塩 が 低 い

温 度で,從 って少量の熱量 によつて既に分解渦程 に入 る事 も了解出來 る.蟻 酸塩Hの の移動

は別 として,C6H5CH2anionが 簡 輩 に遊 離する事 は

  C6H5CH,+C6H5Na   →C6H5CH2Na+C6H6

  (C6H5)2CH2+C6HsCH2Na→(C6H5)2CHNa十C6H5CH3

  C6H5CH2MgC6Hs+CbHsLi→C6HsCH2Li+(C6H5)2Mg

                   (42)



           有機 酸盈の脱 加レボキシル化の研究(第3報)

の諸 例35)ef Rて も容 易 に肯 ける.

 又 実 験例 に於て 見 られ る様 に,例 外 とも見える安息香酸Na塩 の比較 的高 い分解 温度 に就

いて はCO基 に 直結 するBenzene核 の所言}}1"Aromaticity 36)に 因 る ものである と解釈 す

の事が出來,こ れ に連 座 して安息香酸Na塩 の 熱分解で報告 され て居 るAnthraquinone

る 生 成38)に 関 す る機構 に対 して も解明を興え得 る.

 Anthraquinoneの 生 成 と云 う異常は上 記の機構論を承認 した上 で, Benzoate ionに

び も(斧 一¢惣 礁 藷 膿 票罎離
Benzene核 の 特性所謂"aromaticity"の 発現 を許容 して いるに過 ぎない.而 してかsる 異

常は 正規 反懸 よ りも高温 で起 る とみ られ るか ら,38)此 の種 の``Tautomeric ion"も 高 温 で

存 在 し易い性 格の もの と考 え られ る.Benzoateか らAnthraquinoneの 生 成機構 を示せば

次の様 である.

      2《ヌ規 一く}《特 く郵=¢

       聾 藤 麟
        H百＼/αo蒔   ・          .

        鱒 一ゆ+一
 更 に 叉 本実験結 果か ら見れ ば異常 ではあ るが 周知の事項 と されて いる蟻酸 塩か ら蔭酸の生

成に関 して も,上 記機構 論お承 認 した上 でFormat ionに 就 いて"Prototropic change"に

よ る ・T・u・・m・・・…n'・H-C〃 ¢ ≠ 漣 を欝 するな 嚇 離 塩の生麟 構 も

赫 質上 全 く同一一.、rc取扱 'Φ 、Ω一Hう 事 力、出來 る.而 して此 の ・`Ta。,。m。,i。.

ion"は 蔭酸塩生成條件40)か ら見て反慮温度の全範囲に匠つて起 り得るものと考えられるの

みな らす,ア ルカワ金属水酸化物の少量の存在が此のionの 存在を極めて有利ならしめるが

如 く思われ る.蟻 酸塩の加熱分解が複雑である一理由とすることが出來る.蔭 酸塩生成機構

を次の如く表わす.

                   (43)
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      ・蛉 畷+蟷 一諜 臨
           10 16覧G曜

      犀 噛 誌 ④一一Hz+2:2=謙

 前述 したNeunhoefferとPaschke iO)が カ ルボ ン酸 塩の熱分解 でCarbonyl基 が 第三級

炭素に結合 した ものはKetoneを 生 成せす,α 炭素 に位 置する水素 が 如何 なる拳動 をする

か は不 知,Ketone生 成 には不 可訣の條件である とした事 に就 いて も,α 炭素 に位置 する水

素 のProtoneと しての易動 性を考慮する專,即 ちCarbozy1基 に 直結 す るAlky1基 が 移

動 し易いProtoneを 有 して居 るか否か によつて,反 慮機構 中の(1V)→(V)間 の 移動 中同

基がAnienと して安定 を保持す るか否か に依存 する もの と して解釈 が興 え られ る.即 ち

Trimethylacetic acid Na塩 カミ熱分解 に際 して, Hexamethylacetoneを 與 えな い理 由は

本機構 を通 じて(CH,)3Cが 其 の安定 を補促 するProtoneを 鉄 除 して 居 る ことか ら,反 慮

過程 中,其 の構造 の持 続が出來す に破壊 され る結果 種 々なKetone群, Aldehyde群,及 び

Hydrocarboneの 混 合 を生成す る事は実 験結果 を読 明 して一慮 尤 もであ り,而 して 一方Iso-

butyric acid Na塩 が 乾溜 で容 易にdi-isopropy工ketoneを 輿 へ る事 は(CH3)2CH:が 構

造に,易 動性Protoneを 有 す る点か ら当然 と考 え られ る.

 有 機 酸塩 とア ル カ 「J S属,或 いはア ルカ リ土類金属 の水酸化物 を混合加熱 する際の炭化水

素 生成,又 有機酸 塩と蟻酸塩 とを混合加熱分解 する場合のAldehydeの 生 成は実験 に 見られ

る様 に何れ も熔融状態を とつて分解過程 に入 るが,其 の反億機 構 は共 に全 く前と同一機構 に

依って解 明 され る.且 つ夫等 の場合 に分解 温度が比較的均 一化す る事実,即 ち金属水酸化物

使 用の際は該水酸化物 の融点附近 に,蟻 酸 塩使 用の際 は蟻酸塩の分解 温度附近 に集合 する事

も,亦Protone並 び にH-anionの 易動性 によって容 易に理解 され る.両 者の反鷹機構 を

示せ ば以下の如 くであ る.

 炭 化 水紫生成機構

                   ・"1θN2   、δ、・N8       R
co。N・+N・OH-k-9e+Nf・HeI= R-1-・ ・

                   IQLe                IQIeNd『

              tON N詑

          ♂R,E'.一 Qte〔H)一 一→RH+Na,COs              酬
f
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 Aldehyde,生 成機構

                 1σO   Lδle    ・O・ 1δ1。闘£

      RCOONa+"`00ト ら二1;、♂+H㌻ ρR↓ Ω一雛

          1δ戸N£・δle糾'  !ON Iδ19N'  1δle輔f /ox

      #鴨 σ一底〔ilド譲R→ 舗 街"

 以上の如 き機構に依ると考えられるが故に此種熱分解反慮生成物たるKetone, Aldehyde

等が基の母休塩の種類分子量の増加等と共に此較的種 々な生成物共存を見るのは唯輩に縦來

の見解にある如 くに生成する物質の熱に対する安定度37)だ けによるものではな く,今 迄各

々の場合に就いて述べた諸点の如 くに反慮機構上の各楷程に於て問題に出会うものとす幣の

が至当である.例 へば記載 した実験例に依って蟻酸塩とRcoo Na塩 の混合物加熱分解をみ

れぼ明かに反懸が次の分岐を示してゐる事が制る.

               -e           -e               tOl       101

   RCOONa t HCOO・Na→R一 と。 + H晃 。

               ,と,・N'  直し・N£

壽1論 欄+謄 働

    ・鳳f・ 樹+鱗:1二::〕;= ie

    離 →+磁 軸 瀞 〕+疇 《皇o
→ 〔・創 ・岡 ・隔 π・・胸 ・o翌 ・㌦・・3〕・(撒 桐

 又有機酸塩の乾溜に依るKeton牧 量がアルカウ金属の種類に依って大きな変動のある事

を指摘 した報告は二三に止 らない.32)此 の事に関しても,ア ルカ リ金属の電氣的陽性度33)

が イオン牛径34)と 共に原子番号の増大に作つて大 きくなる事実 と・熔融塩の粘度,イ オン

移動速度等を関蓮 して考へる時は,本 機構造上其処に 一慮の解釈が 輿えられ る様に思われ

る.                 昭和18.2.11.
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