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      The present review is restricted to a consideration of㌻hose papers

   involving the use of isotopic carbon as a tool in the study of fundamental

   organic reactions. the、solution to which could otherw.ise be obtained only

   with great di阻culty. The reactions may be grouped into the following

   Classifications:

      1)Decompositions.2)Rearrangements.3)Ring enlargements.

      4) Increasing of carbon fragments. 5) Structural proof。

      6) Exchange reactions. 7) Isotopic effects.

 笈 素 の 同 位 元 素 が 追 跡 實 験 に 用 い られ た の は10年 程 前 か らでCII,C13及 びC14が あ る.職 後
                                ユ)

¢nの 入手が可能 とな り.種 々の有機化合物の微量合域法が急激に進歩するに從つて その慮用

も隆盛 にな り,特 に有機化學に於ては反慮機構の解明に追跡元素の威力が獲揮されている.有

機化合物の分子内のC-C結 合が分裂 して新 しいC-C結 合:或は炭素 と他の元素 との結合が生

じた時に,も との分子のどの位Lに 分裂が起つたかを知るにはC1'iは 好・都合の道具である.從

來q)化 墨的方法では.非常に困難で解明し得なV・縛位反鳳の繧路の決定にCigは 最 も有効に利用

される。放射性炭酸瓦斯Ci40,,よ り合威した特定位置にC】4を 有する化合物に榑位を起 させて

得 られる反憾成績体及びその炭素骨儲 を順次分解(degradation)し た化合物について放射能分

析 を行 えば反慮機構の明快な解客が得 られる.
                                       2)              3)

 炭 素 同位':iii二素 の 有 機 化肇 へ の鳳 用 の綜 一』免と してArnstein, Bentley及 びRopP, Neviileの

が あ り,そ れ に は 文 献 が殆 ん ど網 羅 され い る.本 稿 に は 主 と して基 礎 反 胞,に關 す る もの,を墾 げ,

興 味 深V・ もの に つ い て はiJ晴己の綜 溌 との 重複 を顧慮 せ す 引用 一ii HJIし,そ の 他 記 載 洩 れ 及 び その

後 の襲 表 を加 え て,(1)分 解,(2)輔 位,(3)環 横 大,㈲ 炭 素 結 鎖 の増 加,(5)構 造 決 定,(6)交 換 反 愁,

                         (1)
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(7)同位 元 素 効 果 に分 類 して紹 介 す る.

 1.労   解

 炭 素 二重 結 合 の酸 化 1一 プ ・・ペ ンー1 -Ci4(CH,-CH=C14H,)は ア ル カ リ性 過 マ ン ガ ン
                                           の

酸カ リirLよって放射性炭酸瓦斯C140,.を 定量的に生する外に不活性炭酸瓦斯 を4%與 へ,二 重

結合のみならす軍結合の酸化 を俘 う.

 葡萄糖の分解 グル コースのアルカリ性水溶液に於けるエピメリーの現象には輻位の可能性
                     の
を考 え て グ ル コー ス ー1-cuを 用v・1た箕 瞼 結 果 は1繭 立が 起 らす,從 來 の1,2一 エ ン ヂ2' 一一ル

を中 聞 体 と して 読 明 され るべ きで あ る.

 D一 グ ル コー スの ア ル カ リ性 分解 に よる乳 酸 生 成 の機 構 は 中 間 体1,2一 エ ンヂ オ ー ル の3位

のCと4位 のC問 の 結 合 が 切 れ て グ リセ リル ア ル デ ヒ ドと ト リ.9" ・一ス ェ ンヂ 」9' ・一ル を生 じ,こ

の爾 者が 共 に メチ ル グ リオ キ ザ ル水 加 物 を経 て乳 酸 に攣 化す る もの で,そ の 際 トリオ ー ス エ ン

                                の
ヂオ・一ルはヂオキシアセ トンと李衡關係にあると論明されている.

   CHO       HC・OH  (1)HC・OH   L_  CH20H   l        
Ii     H        l

  HC・OH        C・OH  (2) C・OH   -mア  C=O   i       l     i       l

徽 蛎羅訟 ∵∴i＼耀器
   l       I     l       C=O   l   C

H20H      CH20H(5)HC・OH        i     C旺 三
                     }        CH2
                  (6)   CH20H

 この機構に從 うとグルコースのアルデ ヒド基の炭素は乳酸の酸基に も亦 β一メチル基に もな

る事は勤稲形のヂオキシアセ1・ンを共存する事か ら理解 される.ア ルデヒド基にC14を 有する

D一 グル コールー1-C1'1か ら得 られた孚L酸のカルボキシル基 とメチル基の放射能のP[1合は42:
 フ 

58で ト リォ ー ス ェ ンヂ オ ール の存 在 が 諮 明 され た.然 るに3位 及4位 に夫 々C1'iを 有 す るD一

グ ル コ ー ス ー3,4-CYの 場 合 分 離 され た乳 酸 の カ ル ボキ シル 基 と メチ ル 基 の 放 射能 比 は2.4:1

で,上 述 の 機 構 の4位 と6位 の炭 素 闇 びF衡,鄙 ち グ リセ リル ア ル デ ヒ ドと ヂォ キ シア セ トン

との 『三衡 關 係 は存 せ す,グ ル コ ー ス分 子 のi牛 よ りも.Fド よ りの乳 誰 生 成 が 多 い と結 論 され た

 D一 グ ル コ ー ス を ハ ロゲ ン酸 と加 熱 す れ ば,オ キ シ メチ ル フル フ ラル を繧 て蟻 酸 と レブ リン

酸 に分 解 す るが,こ の1位 炭 素 結合 の分 裂 はD一 グ ル コ ー スー1-cuに つ い て放 射 性 蟻 酸 を
        の

得 て確 め られ た 。 又 グ ル コー ス ー1-cuは 酒 精 醗 酵 に於 てC14の 放 射 能 の95%は 生 成 エ タ ノ
                                     の
t・-7ルの メ チ ル棊 中 に 見 串 だ され,他 に3%が 炭 酸 瓦 斯 と して 得 られ て い る,

                      (零)
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 脆 カル ボ キ シル.反鷹 茨'素i司位 元素 の利 用 に於 て炭素 結鎖 の 分 「1瓢degradation)は しば しば
                           ユの           ユヱ 

用 い られ る反 憲 で,そ れ に は酸 化謝 と して過 マ ン ガ ン酸 カ リ,重 ク ロム酸 カ リ,臭 素,過 沃 炭
 ユ  

酸 等 が 使 用 され て い るが,脱 カ ル ボ キ シル反 懸 に は條件 に よつ て定 呈 的正 確 を期 し得 ない場 合

が ある.

 カ ー ボ ニル 基 にCigを 有 す る焦 性1前有 酸 エチ ル ェ ステ ル は 熱 分 解(1100-130。)に よつ て 非.放

射 性 のCO2及 び少 呈 のCOを 生 じ肱 カ ル ボ キシル を認 めた が,脱 カル ボ=ル は起 らなか つ た.

 カル ボ ン酸 の金 罵 塩 持 に 混 合 脂 肪 酸 塩 の 熱 分解 は づ1封稻 ケ トー ンの 合 成 法 の 一 つ で あ るが,

そ の 反/lL.機絹iに諸,1トが あ る。 反億 の 中 婦 休 と して錯 イオ ン を推 定 す る場 ゴ,混 合 塩、が 次 式 の ど

               oO O      OO  O

             R一 ゆ+ど 一RL、 R一 と←。諾 一R・→ 、

    雛}<て留 島
             R-C 十C-RL→R-C-0→C-Rt-〉

               占・ るe  飢 6・ゼ

        0   0(≡)
        il  !

     →160-1}R〆 ＼＼＼
           -       R-C-Rt十Me2CQ≧          0   

0   /   ll

     -→R-6-。 認/ 0
          ↑   L          R    

O

の繧路をとるか決定は困難である.同 可脂肪酸 を比較 して温酸性のカルボキシルに隣接するアル
                
キ ル基 の 移 動 が 推 論 され て い るか ら,酢 酸 ソー ダ ー1-Cj・aと プ ロ ピオ ン酸 ソー ダの 混 合 塩 の

場 合,酢 酸 の メチ ル 基 の移 肋 を豫 想 す れ ば,

      CH,,・CHOONa十C2H5COONa-→CH,,・CH・C2H5十Na日C1403

                                       ユの
非 放 射 性 メチ ル ェ チ ル ケ トン と放 射 性 妙 稜 ヅ ーダ を生す るて あ ろ う.然 る に最 近 の 一改告 に よ即し

ば 癬 酸 バ リウ ム と酢 酸 バ リウz-1 -Cl:sの 混 合 物 は6500に が てC13を 含 まぬ ア セ トア ル デ ヒ

ドと炭 酸 バ リウ ム ーC13を 得 た 。

         G藍「臨 〉脱一9琢>c-・+B・C・3・・

                    ⊆り
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 自口ち蟻酸よ りも弱酸である酢酸のメチル基の離脱が認め られた.こ の解繹に關 してはC14を

使用 して例外性の多い蟻酸以外の脂肪酸について實験が望ましいか ら筆者はその準備中である.

 酢酸 を溶媒とした過酸化アセチルの、黙分解で得 られた炭酸瓦斯,メ タン及び酢酸 メチルは過

酸化物の分解に由來 し,號 珀酸は溶媒の酢酸か ら生威するとして次の自由基反慮の機構が提出
   16)
され た.

       (CH3CO)202-一 一>CO2十CH3・ 十CH3COO・

       CH3・ 十CH3COOH-→CH4 十 ・ CH2COOH

       2・CH2COOH->HOOCCH2CH2-COOH

       2CH3COO・ 一→CH3COOCH3十CO2

       CH、COO・+(CH、CO),0,→CH,COOCH3+CO,+CH、COO・

 これ に 封 して 酢 酸 一 2 一・C14(メチ ル 基 にC14を 有 す る)を 洛 媒 と して過 酸 化 ア セ チル を分 解 せ
 コリ

しめ,非 放 射 性 炭 酸 π斯 及 び メ タ ン と放 射 性 號 珀 酸(HOOC・Cエ41王2・C工 温2・COOH)を 得 て 上記

の機 構 は'確め られ た が,C1'1を 有 す る酢 酸 メチ ル の 生 成 は解 明 され な か つ た.

 α一ア ミ ノ酸 に 無 水 酢 酸 を ピ リヂ ン と共 に作 用 せ しめ る とα一ア セ トア ミ ノケ トン を生 じる,

その 際 の腱 炭 酸 反憲 は ア ラ ニ ンー1-Cl'1或 は フ ェ ニル ア ラ ニ ン ー1-C1'1を 用v・て 放 射 性 炭 酸
         

瓦 斯 が 得 られ,ア ミノ酸 の酸 基 に 起 る こ とが確 め られ た。

鷹 一!黙o卜蓄翫属 一器

 2.韓   位
                 エの

 第 三 級 ク ロル ア ル キル の異 性 化 2一 メチ ル ー2一 ク ロル プ ロ パ ン ー2-C1哩(1)は0。 に 於 て

AICI3の 作 用 に よ り一 部 重 合 す る.そ の 回 牧 塩 化 物(48%)に は1位 にC14を 有 す る異 性 体(II)を

僅 か に1-3%含 む.同 檬 の 條 件 に於 て2一 メ チ ル ー2一 ク ロル ブ タ ンー2 -C]'i(III)よ りの

回 牧 廠 化 物(59%)に はCl'iの 位 尼 の5興な る三 柾.の到 ゾ1三体(IV=35%),(V=1%),(VI>0。1%)

が 放 射 能 分 析 に よつ て舘 め られ た.

                 CH3        CHs

              CH,,・←・・i・C瓢ごC爵 ㈹
                 l             I                 CI         CI

                 I         II

                      (4)
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    CH3     CH3     CH3     ℃H3

・岬 氏 ・・碗 叫 一2・H・ ・1・・H・…4H・Z…H・ ・1・・H・・H・

    Cl           Cl          CI            Cl

    III IV V VI

 印ちメチル基の縛位は2及 び3位 の炭素間には容易に起るに反し末端と中央の闇には起 り難
                               の
い.こ の 結 果 は瓦 斯 相 に 於 け る炭 化 水 素 に封 す るABr3の 作 用 と は異 なつ て い る.

 Fischer-Tropsch反 鷹 CO及 びHよ リパ ラ フ ィ ン系 炭 化 水 素 を合 威 す るFischer-Tropsch
                   わ 

法 に カ ー バ イ ド ーC14を 燭 媒 と 共 存 せ し め,或 は エ タ ノ ー ル ー2-Ci4又 は エ タ ノ ー ル ー 1 -Ci4

      オ 

を共に通 じて得 られる炭化水素の放射能分布か ら反懸の申間体 として燭媒表面にComplexの

生成が推定されてV・る.

 ベンヂル酸韓位 α一ヂケ トンにアルカ リが作用して グ リコール酸に攣化する反慮は,カ ー

ボニル基へのOHイ オ ンの附加に次いでR又 はRtい すれかの ラヂカルが隣接炭素に輔位する

      R・C・ …R'+N・ ・H-・ 餐・〉…H・C・ ・N・  ,

と理 解 され る が,ど ち らの ラ ヂヵ ル が 博 位 して も同一 物 が 生 じ移 動 維 路 は不 明 で あ る.虚 が ヂ

カ ー ボ ニル の 一 方 をC1・iで 印す け る と傳 位 す る ラヂ カ ルがC14一 カ ー ボ ニル に結 合 してv・た か

否 か に よつ て 生 成 す る グ リコ ー・ル 酸 のC14の 位 置が異 な る.

            召ら 一 皐
          /R-!〕14-C-R1-.ナ00Ci4-g-Rノ →R-C-R'十C1402  (1)
          //  [  [l          l      Il         

//   OH O          OH     O

㌣r＼ 諭
一_』 山_._(、)

              1] I     i       ll
             O  OH      OH         O

 ① 式 に 從 つ てC14一 カ ー ボ ニル に結 合 したRが 蒋位 して生 す る グ リ コール 酸 は 炭 素 鎖 の分 解

(degradation)に よつ て ケ トン と放 射 性Cl 't O.・を生 じる.こ れ に反 して(2)式 の 如 くRノが 褥 位 す

る と放 射 性 ケ トン とCO2を 生 じる.こ の 方法 に よつ て伍 々の 非 樹 構 α一 ヂ ケ トン誘 導 体 が 研 究

                         コの
さ れ た.フ ェ=ル グ リオ キ ザ ル(R=CaHr, m,Rノ=H-)及 び ベ ン ヂ リデ ンア セ.ト フ ェ ノ ンォ キ サ

                                       の
イ ド(先 づ ベ ンヂ ル フ ェ ニ ル ヂ ケ トンに攣 化 して,R=C6H5-, Rノ=C6H5CHr)に 於 て は フェ

ニル 基 の縛 位 は全 く起 らす,H或 は ベ ン ヂル基 の みが 移 動 す る.非 封 稻 ベ ンヂ ル に於 て は爾 ア
                                              さノ
、リル基 の轄 位 が 認 め られR;C6HFに 封 す るRi=XC6H4一 の 移 動 比 は ・P-GH30CqHF;0・46,

                     (・5)
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          26)                         26)                           26)

p-CH3C6H一:0.63, p-Cl・C6Hr:1.58, m-CI・C,H4-:4.29 (i"あ っ た.

                     26)

 α,β一 ヂ ケF酪 酸 一一β一・Ci4の エチ ル エ ステ ル に於 て は.カ ル ボ ェ トォ キ シ基 の 移 動 のみ が 観

測 され た.

                          COOH

                          …

          CH:sCi40・CO・COOC2H,,一 →CH3-Cエ4-OI{

                          l
                          COOH

 ヂ フ ェ ニル ト リケ トン も 亦 ∫ 酸,ア ル カ リ,AICI,,酢 酸 銅 窪の燭 媒 に よ リベ ンヂ ル 酸 縛 位

をす る,そ の一 端 の カ ・一ボ ニル をCuで 印 す け た トリケ トン を用 い て ベ ン ゾ■ ル 基 の 移 劾 に よ

り中央 の カ ・一'ボニル基 がCO叉 はCO,,と して 離 れ)放 射性 ベ ン ゾ ・イ ン又 は ベ ン ヂ ル が 得 られ た.

 Favorski反 鷹 ベ ンヂ ル酸 幅 位 と同様 の 機1薄に よつ て も 一鯛1さ れ る 反慮 に α一 ハ ロケ トン
                          27)
が 塩 基 の作 用 で 二級 カル ボ ン酸 に攣 化 す るFavorski反 慮 が あ る.こ れ に 封 して 既 に シ ク ロブ

             28)
ロ バ ノ ン を中 間 体 と考 へ る説 が あ るか ら,ど の維 路 に よるか を決 め るた め に α一 ク ロル シ ク ロ

                              の
ヘ キ サ ノ ンの塩 素 の 結 合 せ る炭 素 をC1'1と した もの が用 い られ た .も し綾 赫 が ベ ンヂ ル 酸 椿位

な らば(1)式 に よ りシ ク ロペ ン タ ンカル ボ ン酸 一α一Cl4の み が 得 られ,叉 もし シク ロプ ロパ ノ ン

を経 由 す る もの な らば(2)式 に よ りα一C】Lカ ル ボ ン酸 の 外 に β一CM一 カ ル ボ ン酸 を も生 じる.

     のCひ(ぜ 一(〉 …R+ce一

     ②御 一魔一晦(〉 帆 沖
 實験 結 果 は α一及 び β一C14一 酸 が 暑 同量 得 られ,(2)式 の シ ク ロプ ロ パ ノ ン を中 聞 体 とす る機

構 が 支 持 され るが α位 の 塩 素 が もう一 つ の α位 に移 動 す る可 能 性 が あ る た め決 定 が 留保 され た.

 Willgerodt反 鷹 ア セ トフェ ノン は 黄 色 硫 化ア ンモ ンの 作用 に よ り フェ ニル 酢 酸 及 び その

ア マイ ドに攣 化 す る.こ の 反 懸 に於 て 炭素 鎖 に韓 位 は起 らな い と老 え られ,叉 炭 素 同位 元素 に

       3〔})                                3D

よ り確 め られ た に 劇 し簿 位 の可 能 性 が 主 張 され,Cl4 tcよ る論 壕 も示 され た.然 る に その 後 ア

                      32)
セ トフ ェ ノ ンの カ ー ボ ニル ーC1'1及 び メチル ー-C14の 爾 者 につ い て 縛 位 が 起 らぬ 事 を明 確 に し,

さ きの 誤 謬 が 反鷹 威 績 体 の一一一つ フェ=一ル 酢 酸 の 分解(degradation)1ゴ に あ る ～二とが 指 摘 され て

この問 題 は 落 箔 した.

 3.環 擾 大

 Ti鐸eneau曹 位 1一 ア ミノ メチ ル シ ク ロア ル カ ノー ル は亜 硝 酸 との虞 理 で 表 素 環 を撞 大 し

                    〔q)
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 て ケ トンに 攣 化 す る.こ の反 鷹 は ピナ コ ロ ン轄 位 と類 似 し,1一 ア ミ ノメ チ ル ーC14一 シク ・ぺ
                 33)

  ンタ ノ ール 及 び 一 シク ロヘ キ ノー ル の 側鎖 メ チ ル のC14は 轄 位 に よ り炭 素 を一 つ 増 した 環 状 ケ

  トンの2の 位 置 を 占 め る こ とが 知 られ,そ の反 懸 機 構 は次 の様 で あ る.

                   ね  モ
       HO  C14H2NH2 HO  CH2N≡N   OH      O
         ＼/       ＼/       1+      [:
        /＼  HNO2 /＼       /＼ …4     /＼ 壁 +
        l I  -一一一> l l-一 一> l l十N2-→l I十H        -一       一一  ρ    ＼/      ＼/

  Wagner韓 位 9一 ベ ンヅフルオ レニル,カ ル ビノールーC14誘 導体は五酸化燐の作用で側

 鎖 カービノールのC【4が 環内に畝位 し六員環 を作 り,も との分子が非射構のために生成するク
    M)                   35)

  リセン或はベンヅ(α)ア ン1・ラセンの夫々5又 は6位 がC14で ある異性休が得 られ,放 射能に

  よる定量結果は共に5--C14化 合休 よりも6 -C1'1化 合体がやや多量であつた.

                      ノ＼      ノ＼            Ci411,0H       l l    1:1 1 1

            1(恥YYY+fYX>/
        ノ＼/＼/＼/  〉/＼/＼ ノ    /＼/＼ ノ
        i IL H i   l [      ll l        ＼

/丁 一＼ノ    ＼ノ      ＼ノ
                    40%       60%

          れ

          CH20H
          I                                           聾          1                           ・

       ///＼/＼/KX/'＼P,・ Oii 1.}.,/＼/＼/＼      /＼/＼/'＼       i H 目 [ 1
→  I l i l   l 艮 l l

       ＼/一 一＼ノ＼/   /＼/＼ ノ＼/ 十 /＼/＼ ノ＼/
・               IIi      【i 1

                  ＼ノ       ＼/

                     48%        52%

   4.炭 素結鎖の檜加
           36)

  Ar皿dレEistert反 鷹 有 機 酸 の塩 化 物 か ら炭 素 数 一 つ を増 した 同族 体 の酸 を合 域 す るの にヂ

 ア ゾ メ タ ンを用 い る方 法 がArndt-Eistert反 懸 で その 機 構 と して は ヂ ア ゾ ケ トンの 生 威 と,そ

 の 分解 に次 ぐ ラ ヂ カ ル の縛 位 で ア ル ドケ テ ンが 中 間体 と して 生 じる と老 え られ い る.塩 化 ベ ン

  ゾ イ ル ー1-C13の 場 合,ヂ ァ ゾ メ ク ンに よ リフェ ニル 酢 酸 一1-C13が 得 られ フ ェ ニル 基 の 縛
          

 位が誰明された.

      ぐ∵ 興 ◇ll調 《〉濫ぞ〕瓜
        一→ 〈=〉 一・H-・)'3・一.・一 ・ぐ 〉/一・H・・C・3・・H・

                     ⊆7)
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 フオ ル ム アル デLド の反 懸 Mannich反 鷹 に於 てC14で 印 す け た フ ォル ム ア ル デ ヒ ドを用 い
  ラ

て,そ の炭素鎖の増加には轄位が起らぬ ことが示された.

〈 一〉/一・…H・+H・ ・H・+(・H・)・ ・NH→ 《 〉-C…H・ …"H・N(CH,,)・)+H・ ・

                                らの

 又 ア ル カ リ性 フ ォル マ リン と9一 フ ォル ミル フル オ レ ン ー10-Ci4と の 反 慮 に於・て 非 放 射 性

の9一 フル オ レ ニル カル ビ ノール と放 射 性 蟻 酸 と を生 じ,豫 想 され る交 五Cannizzaro反 鷹 の

不薩 化鳳 るグ リ。.一,鍛 生曜 す,叉 ・。ルム》ルデ・ド麟 酸 一σ・との庫 胴 位・・

素の交換反鷹が認め られなかつた故に,側 鎖炭素の置換のみが起つたとして…欠の如 く読明され

てV・る.

(愁溝・艦蕊∴(臨+ 

 5.構 造 決 定

 アル ドケ テ ン ダ イ マ ー の構 造 ア ル ドケ テ ンダイ マ ー の嬉 造 は 赤 外 線 吸 牧 そ ¢)他の 方法 に よ

つ て β一 ラク トン型(II及 びIIDが 推 論 され て い るが,ケ トケ テ ンダ イ マ ー に 考 え られ る シク ロ

ブ タ ンヂ オ ン構 舷 σV及V)も 亦 ア ル ドケ テ ンに 可能 と され て い る.

     CHIrC-CH=C=O    CH,, =C-CHH・    CH,-C=CH

        H           i l       i i        
O                 O-C=0        0-C=0

      ケ テ ン型(1)         (II) β一 ラ ク1・ン型 (III)

           0=C-C】E【2          HOC=CH         '

             l l         l i            
H2C-C==O         H≧C-C=0

        シク ロブ タ ン ヂオ ン型(IV)   エ ノー ル 型(V)

                ラ

 この 解 明 にCuが 用L・・,られ て,メ チル ケ テ ンー1-C14と ヘ キ シル ケ テ ン よ り混 合 ア ル ドケ テ

ンダイ マ ー を合 成 し,そ の ア ル コール 分 解 及 び ナ トリウム エチ ラー1・に よ る分 角1生成 物 の 放 射

能 分 析 を行 つ た.ダ イ マ ーの 指」1這が シク ロブ タ ンヂ ォ ン型(IV均V)を とる とす れ ば,そ の ア ル

コール 分 解 物 は 四 猛 の ア セ ト酢 酸 エ ス テル を等 量 に 含 み .こ の 混 合 物 を更 に'酸分解 す れ ば プ ロ

ピオ ン酸 とカ プ リ リン酸 の エ ス テル 同 モ ル を生 じ殉6に 於 け る放 射 能 分 布 は 窪 し くな る べ きで

あ る.然 るに1,II, II粘 りの 情進 で あれ ば 同 俵 の 分 解 に よっ て プ ロ ピォ ン酸 一T.ステ ル の み が 放 射

性 を示 す 筈 で あ る.資 験 結 果 は カ プ リ リン酸 エ ステノしの 放 射 性 が 僅 か に3%で 主 要 な 赫 造 と し

て はIV又 はVを と り得 す,物 理性 質 の測 定 よ りII又 はIIIの β一 ラ ク トン型 を主 妄・な もの と

レた.そ の 内II型 に つ い て も二 種 異 姓 体 が 混在 し,そ の 割 合 が 放 射 能 分析 に よつ て決 め られ た,声

                    (屡)
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 6.交 換 反 庶

 同伽]素 の交換反慰は古 くか ら研究されているが,茨 素の交換反慮には少撒の報告があるの

みで有機反慮の研究に淡素同位元素 を用いた時,偶 然に判明 したのは前述の蟻酸 とフォルムア
   40>13)                             17)

ルデ ヒド,過 酸化アセチルと酢酸又は酢酸 メチルについてで共にその間,交 換が起らない.本

質'的な炭素の交換反慮の研究 としては次のものがある.

 酢酸 ソーダは無水酢酸に封する溶解度が小なるに拘 らす,炭 素の交換は室暇に於て20分 閥に

理論の55%,叉30分 間に62%σ あつた.酪 酸 ソーダと無水酷酸 との闇に も同様の交換が認めら

れた.
                                       なの
 ア デ ニ ン ー 8 -C13を 合 威 の際,フ ォル ムア ミ ド基 と フ ォル ムア マ イ ド聞 に炭 素 の交 換 が 起 る

こ と を見 出 し,こ れ をア ル デ ヒ ド基 の ア ム モ ニア分 解 で詫 明 した .

                       にヨの

 有 機 酸 塩 と炭 酸塩 につ い て は興 味 あ る報 告が ある.等 量 の炭 酸 ソーダ ーCt3と 蟻 酸 ソ・・一 lfの

水 溶 液 と4時 間250。 に保 つ とC13の30%が 蟻 酸 中 に見 出 され,又 反 封 の 蟻 酸 ソー ダ ーC13と 炭

酸 ソー グ につ い て も同様 の結 果 が 得 られ,そ の機 構 と して 封樽 形 の修 酸 ・イォ ン を考 えた.更 に,

1◇脚 崇胤伽
炭 酸 カ リーCt3と 青 化 カ リに於 て も炭 素 交換 が あつ た.然 る に酢 酸 ソー ダ ー1-C13と 炭 酸 ソー

ダの 水 溶 液 を5時 間250Qに 保 つ も交換 は殆 ん ど認 め られ なか つ た.

 最 近 デ ュ ロキ ノ ン と デ ュ ロハ イ ドロキ ノンの ど ち らか を,そ の α一 メチ ル 基 にC14を 印 す け
        るり

て交換反鷹が研究された.爾 者の間には水溶液に於てキンヒドロン錯化物が生成する以前に於

ては交換が認められるが,固 体の錯化合物に於ては交換が起 らない.

 弘.同 位元素効果

 ある化合物の一部の炭素 をその同位元素で置き換えた ものは化學衛造に於て,も との もの と

同檬であるが,同 位元素異 殴体(lsotopic isomer)で ある.か かる異性体の反鷹速度に測定可

能の差,自 【」ち同位元素効果(Isotope effect)が 認められている.
                       4S)                        49)

 電 子 衝 撃 叉 は 加 熱 に よる プ ロ パ ン ー1-C13の 分 解,マ ロ ン酸 一1-Ci3の 腕 カ ル ボキ シル, C13
         50)                                           51)                                                52)

を含 む 蔭 酸 の熱 分 解,カ ル ボ キ シル ーC13 一 メ シ トエ酸,及 び1-Cl3一 トリク ロル酢 酸 イ オ ン

の 脆 カ ル ボ キ シル 等 の 反慮 に 於 てC13一 結 合 の 反 態速 慶 は封 鷹 す るCl,'の 結 合 の それ よ り3-

                    (9)
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                              らヨ 
5%小6・ あつた.又 カル ボキ シルーCl3ア ヂ ピン酸バ リウムの熟分解に於ては 洞位元素効果が

認められす,こ の反懸のfP:速段階が脱カルボキシル以外にあるために本來存する同位元素効果

が測定されなかつたと説明 されている.
                                     さの

 Cigの 同位 元素 効 果 はCL3の それ に比 しや や大 きな 差 を示 す.酢 酸 一1-CL4の 酸 化,マ ・ ン酸

一 、-C・ 贋 勧 。ム マ 。 ン酸 ・-C1%膨 力,・ボキ ・、レ,か ボ ール ーC・L賄 襟 ・・チ

           iJ7)                     58)
ル の ア ル カ リ性 加 水 分 解,fO・ 一 ボニル ー-C1'1 一ベ ンヂル の 榑 位 等 の 諸 反 鷹 に 於 てGIL結 合 の 反

慮 速 度 はCla-m結 合 の そ れ に 比 し3-11%小 で あ る.然 る に カ ー ボ ニ ル ーCl4一 ベ ン ヅア ル デ ヒ
          5S)             5S)

ドのCannizzaro反 殿ミ及 び ベ ンゾ イ ン縮 合 に於 て は同 位 元 素 効 果 は 殆 ん どな く,又 ウ レア ー
                                    さの

ゼによる尿素一C口 の加水分解速度は尿"Y- Ci:iのそれよ り大きいとい う反封の結果が得 られた.

 以上の研究に於ては實験の方法及び精度が異な り定呈的の比較又は、5と明を與えることは困難

である.同 位元素効果が大なる場合 トレーサー(追跡元素)實 験の結果か ら推論することは誤 り

を招 くべ く,叉 反恋が完結する様な場合,た とえ同位 ア疎 効果がその反施、に貰在 して も,そ れ

,を測定することは不可能である故 トレサーの實験結果は意味がない.

 これに反し或反慮が化合物の分子中Cl'i(叉はC吟 とCl2の位置のどちらか を撰揮 して起 る場合,

又は同位 元素 を含む化合物が敷種の反慮威績体を生するとか或は攣 化する割合が小なる場合同

位元素効果が現われる故,ト レサー實験は愼重な考慮が必要である.例 へば前述のヂカーボニ

ル化合物のベンヂル酸博位に於ける直換 フェニル基の移動比に於ては同位元素効果が考慮 され

てない.

 結   語

 以上主として基礎有機反慮えの炭素同位電素の利用につV・て述べたが,他 に分析え放射性C14

の利用がある.そ の例は生物化學の分野に多V・.反慮成績体或は混合物が類似 している時,C19

で印すけた化合物の使用によつて確認の方法が簡略とな り,又 定量的分離を考えることなしに
                                   の

放射能分析に適する精製のみで定量の目的が達せ られる.光 學活性休の定量,或 はペーパーク
                       り
・マ トグ ラ フ ィー と ラ ヂォ オ ー トグ ラ フ イー の 併 用 等 の 外 に分 子 量 の 測 定 等 の 物 理 化 璽 的 の利

              62)
用,三 戚 分 系 の 蒸 溜 曲 線 の 脅 成 の 檬 な 工 業 的 の 利 月鶏:そ の 態 用 は 將 來 贋 く な る こ と で あ ろ うが,

これ に つ い て は 省 略 し た.(こ の 紬 譲 は 昭 和 二 十 六 年 十 二 月 一 日京 都 大 學 に 於 け る 化 學 研 究 所

創 立 二 十 五 週 年 記 念 薄 演 會 草 稿 に 加 睾 し た もの で あ る)
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