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             工 學 士 木 村 和 三 郎

 ハ ズ ラ氏(Haz ura・訊SoαCheηz・ 臨 認・,1888,506)は 亜 麻 仁 油 よ り得 た る 六臭 化 ステ ア リン酸

を アル コ ー几性 盤 酸 及 び亜 鉛 末 に て還 元 し初 めて リノ レ ニ ン酸 を製 し之 に 臭素 を添 加 しエ ーテ ル

不 溶 性 固 罷 六 臭 化物 とエ ー テル 可 溶性 油歌 六 臭 化物 を得 て後 者 をイ ソ リ ノレ ニン酸 六臭 化物 と呼

べ ゆ叉同 氏 は リ ノ レ昌 ン酸 をア ル ヵ リ性過 マ ンガ ン酸加 里 に て酸 化 し2種 の 六水 酸 化 ス テ ア リン

酸 を得 て リノ レ=ン 酸 の2異 性 艦 の 存 在 を認 めた り然 れ ど も同 一・eeよ ゆ も2種 の 水 酸 化 酸 異性 艦

は 生成 し得 べ きな リ

 エル ドマン 、べ 。ドフ。一 ド爾 氏(E・d・ ・ann u・B・dfo・d, BeT・, 190'」, 13`28,1334;ZP勿8`・1.・Chei)n.,

1910,68,76;Erdmann, Z Physiol・erhθm・,1911,74・180)は 六臭 化 ス テ ア リン酸 よ り得 た る リ

ノ レ ニン酸 に再 び 臭 素 を添加 せ る時 元 の結 晶性 六 臭化 ス テ ア リン酸 は理 論 数 の約23%を 得 た る

の み に して他 は油 状 四 臭化 物 な り し よ リ リノ レ ニ ン酸 にec・ β2種 の 立 艦 異 性 艘 の 存 在 を假定 し

α 酸 は定 量 的 に固 盟 六臭 化 物 を β 酸 は 四原 子 の 臭 素 を吸 牧 し油 状 四 臭化 物 を生 す とせ リ

 エル ドマ ン.ベ ッドフォ、'一ド及 び ラ ス ペ氏 等(Erdmaim, Bedford, u. Raspe, Ber・1909, 1334J

Raspe, Disse7"t, UUtgle,1909)は 六 臭化 ステ ア リン酸 よ り得 た る リ ノ レニ ン酸 よ り水 に よ る分解 速

度 を異 に す る2種 の オ ゾ ニ ッ ドを生 す る事 實 よ リ リノ レ ニン酸 立 龍 異 性 艦 の 存 在 を 確 か め二 つ

の異 性 艦 の構 造 の 相 違 は オ レイ ン酸 とエ ラ イヂ ン酸 とに於 け るが 如 し とせ り

 Pレ ット氏(Rollet, Z. Physiol. C/ienz.,1909,62,410;1910,70,404)は エ ル ドマ ン氏 等 の リ ノ レ

ニ ン酸 異性 罷 存 在 説 を否 定 し リ ノレ 昌ン酸 に 臭素 を添 加 す る時4種 の臭 化 物 異 性 膿 生 じそ の1種

の みが結 晶 性 な りとの 假定 に よ ゆ23%の 牧 量 を読 明 せ ゆ又 同氏 は ヱ ル ドマ ン氏 の得feる 油 歌 四

臭 化 物 は な ほ 沃素 を吸牧 す る不 飽 和 化合 物 に し て 石 油 工 円テ ル 中 更 に激 し く臭素 添 痂 すれ ば油 歌

六 臭化 物 とな る こ1とを詔 めた り
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 エ ル ドマ ン、ベ ッド フォー ド爾 氏(ZPhysiol・Ohem.,1910,68,76)は リノ レニ ン酸 油 状 四 臭 化 物

を還 元 し沃 素 債185・8.分 子 量428な る酸 を得 た り之 に再 び 臭 素 を添 加 せ る に淺 存 せ る固 膿 六 臭

化 物 の 少 量 と油状 四 臭化 物 を生 じ之 を還 元 せ る時 は沃 素 債109.3、 分 子 量516な る稠 密 油 を得 た

り即 ち β リ ノレ ニン酸 よ りは 只 油 歌 四 臭 化 物 のみ を生 じ之 を還 元 す る も α リノ レ ニン酸 を生 ぜ

す重 合 物 叉 は無 水 物 を生 す とせ り叉 エ ル ドマ ン氏 は リノ レニ ン酸 亜 鉛 盤 を精製 して得 た る α酸 よ

り理 論 藪 の結 晶性 六臭化 物 を得 た り と

 川 瀬 惣 次郎 氏等(日 本化 學 會 誌 、大 正 一〇 年.181)は 六 臭 化 ス テア リン酸 を ロ レット氏 法 に よ

り還 元 して 得 た る リノ レ ニ ン酸 に再 び臭 素 を添 加 し元 の 固 盟 六 臭化 ス テ ア リン酸 及 び油 状 六 臭化

物 を得 た り

 加 藤 二 郎 氏(中 央 試 瞼 所 報 告 、10、372)は 柞轟 蝋 油 よ り分 離 せ る六 臭化 ス テ ア リン酸 よ りPレ ッ

ト氏 法vcよ リ リノ レニ ン酸 を作 リエ ー テ ル溶 液(エ ー テル100 CG中 酸1・2g)に て 臭 素添 加 し

一10℃ の 戸 外 に1夜 放 冷 して得 た る臭化 物 は殆 ん ど全 部 固 膿 六臭化 物(融 黙182。C
.臭 素 含 有 量

63.32%、 牧 量3・09)に し て 油駄 六臭化 物 を分離 し得 ざ りき と

 ア イ ブ ナ ■・一及び シュミヂ ン ガ ー爾 氏(A・Eibner u)id K. Sclnnidinger, Ch,em. Umsclv.,1923,

93)は 亜 麻 仁 油混 合脂 肪 酸 臭 化 物 よ リヱ ー テ ル不 溶 性 六 臭化 物 を除 去 して得 た る油歌 臭 化 物 を腕

臭素 し再 び 臭素 を添 加 せ る に融 黙180。Cの 固 膿 六 臭 化 物 と油 状 臭化 物 を得 て 亜 麻 仁 油 不飽 和脂 肪

酸 中 に は脱 臭素 再 臭 素 添加 すれ ば固 艦 六 臭化 物 と油欺 臭化 物 を生 す る如 き油歌 臭 化物 を生 成 す る

リ ノレ ニン酸 異性 艦 の 存 在 明 か な り とせ リ

 ア イ ブ ナP及 び ラ イ タ ・一 Pt氏(A. Eibner u. Fr. Reitter,0ん θη己. U7rtscle.,1926,114)は 松 實 油

の 混合 油 歌 臭化 物 中 β リ ノレ ニ ン酸 存 在 せ す と して 脂 肪酸 成 分 を計 算 すれ ば 油 の 沃 素 債 は156・

45と な り實 験 数172に 比 し15.5軍 位 の不 足 を示 す も若 し β 酸 の存 在 を假 定 す れ ば 沃 素 頂計 算

数 は實 験 数 に 一…致 す る事 よ り松 實 油 中 エ ル ドマ ン氏 のICI叉 はBrlは3分 子 を吸 牧 す る もBr 2

織 灘蕪1縫1
     ・・蝋/瀧 弓  酸の螺 濁 ロ並び眼 素添力吸 蹴 却の殿 鳳 り嫡
六臭化xテ アリン酸(融黙1830C)× calOO なる臭化物及び臭素脱却物 を生するやを臭素含有量.沃

素債及 び分子最の憂化 よわ親察ぜるところに就き報告せんとす
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                 實 験 の 部

 六 臭 化 ス テ ア リ ン酸 局 法 亜 麻 仁 油(沃 素 債186.7)1009を95%ア ル コ ー ル80cc、 50%

苛 性 加 里 溶 液100ccと 湯 浴上 に鹸 化 し稀繹 後稀 硫 酸 に て分 解 し エー テル450 cc tcて 抽 出水 洗 し

無 水 硫 酸 曹達 に て脱 水 した る混 合 脂 肪酸 工 一テ ル 溶 液 は 氷窯 下 に 冷却 麗 絆 しつL梢 々過 剰 の臭 素

(約40Cの を添 加 し3時 聞 乃 至1夜 冷 却 して 六 臭 化 物 の 沈 澱 を ブ フ ネル漏 斗 に て 濾別 し乾 燥 ヱー

テ ル にて淵 條後減 堅 乾 燥 す油3009よ りの 牧 量1459(48%)な り粗 六臭化 物509を 精 溜 晩 水 せ

る ベ ンゾ ー ル1.51と 注 意 して煮 沸 再 結 晶 せ しめ ブフ ネ ル漏 斗 に て濾 別 しベ ンソ ール及 び 少量 の

乾 燥 工 一テ ル に て洗 際 し減 堅 乾 燥 す総 牧 量1/59油 に封 し約38%な りか くして 得 た る六 臭化 ス

テ ア リン酸 は滑 石 様 の 燭感 あ る白色 細 粉 に して 融 鮎183。C、 氷 酷 酸 、 ベ ン ゾ'ル 等 にて分 別 結 晶

す る も各結 晶 と も同 一融 黙 を示 せ り稀 薄 ベ ンソ ール 溶 液 を徐 々 に冷 却 す れ ば美 麗 な る板歌 結 晶 を

生 す

   申 和 債

   試  料   珂2Q酒 精加里   中 和 償     同 計 算 藪

     (9)      (CC)(logf = O.396d7)

    0.1391              3.75             67.17           C■gH3002●]Br6 : 67.53

    0ユ720              4.66             67.50

   臭素含有量(ス テパノー、""一 コ ン氏法、本誌 、大正一三年、27、1138)

   試  料   ロダ ン溶液    臭素含有量      同 計 算 鍛

     (9)      (ec)(logプ=0.03050)       (%)

    O.1532       9.10       63.72     C,3H3,02・Br6:63.32

    0.=1538              9.14,             63.75

 蝋 油 よ り同様 に して得 た る六 臭化 ス テ ア リン酸 との 混 合 融 窯1830C爾 者 同 一一一i物なれ ば 共 に試

料 とせ り

 リ ノ レ ニ ン酸 メ チ ル エ ス テ ノレ 六 臭化 ステ ア リン酸 よ リ ロ レット氏 法(本 誌 、 昭和 二年 、

30、858)に よ り脆 臭素 して 製 す 六臭 化 物109.亜 鉛 末129、 無 水 メチ ル ア ル コ ール40ccを65。C

附 近 の 湯浴 上 に煮 沸 し5Nメ チル ア ル コ ・一一ル性 臨 酸25ccを 徐 々 に滴 下 す 脱 臭 素 反 磨 は圓 滑 に し

て塵 酸 滴下 後 約10分 に して 液 は透 明 とな り更 に約10分 煮沸 饅速 か に冷却 し多 量 の水 に て稀 澤

し エ ー テル にて 抽 出水 洗 脱 水 しエ ーテ ル を蒸 溜 し去 り減 堅 炭 酸 瓦 斯 中 にて乾 燥 後 直 に使 用 す殆 ん

ど無 色水 様 透 明 の液 な り

   沃 素f貫   (ウィィス)     Na2S203

   試 料 ハ・ゲ ン過剰率 (109ノ=O.18e72) 沃 素 偵    同 計 箕 殿

    (9)         (%)           (〔rc)

    O.1977       20        33.78      259.04     Cエ8112902・CH:1:2`刃 ・56

    0.1225           50             21.03         260.27

 リノvニ ン酸 リノレ=ン 酸 メチルエステルを5%酒 精加里の過剰 と湯浴上に加熟鹸化後分

解 して製す淡黄色を呈す



1076             木 村 和 三 竪            第三一編

                沃  素  慣

   試 料 ハ・ゲ ン過剰率  Na,S,0,  沃 素 債  同計算数

                 (109∫ =0・18Q72)

    (9)          r%)            (cc)

    0.1011           48              18.12         271.73     Cユ8H3002 …273.80

    0.1138          59              20.33         270.84

 リノv=ン 酸及 び リノレニ ン酸 メチル エス テル の臭素 添加 エーテル溶液中2.3條

件を攣 じて臭素添加 しヱーテル不溶固艘臭化物及びエーテル可溶油欺臭化物 を別ちた り

             リノレニン酸メチルエステル    リ ノ レ 昌 ン酸
              へ          
  試          料  (g)   2.0077        2.0057      1.0029     1.QO75     1.0041

   エ ー テ ル(cc) 40   40  10  1Q  20

   臭 素 使 用 量(cc) 2.3    1.1  0.66  0.78  0.66

   臭 素 添 加 時 間 (分)  30      40     45    27    30

  添 加 後 冷 却 時 間(時)  2      2    2   1夜   1夜

  冷 却 温 度    一15。C以下  一15。C以下 一150C以 下 一15GC以 下 一150C以 下

   固膿 六臭化物攻量 (g)  1.1137     1.2102   0.8487   0.8098・ 0.8898

   同 試 料 にi封 し(%) 55.47   召183  84.62  80.38  88.62

   同 理論藪 にi騒し(%) 21.01   23.42  31.07  29.51  32.54

   'i由状臭(七与勿」汝量  (9)     -         3.6933        -       一        一

                 臭 素 含 有 量

             試  料  ロダ ン溶液  臭素 含有量    同 計 算 歎

              (9)   (logノ■O.03050)   (%)                    (
cc)

   リ獅 講 叢 猛 {1灘  慰  ll:ll 躍::8:二器戯(晋 瀧、、

   リ窺 譲 見脇 工 {8灘  駕  1號 (()・・H2.02'CH3B「・)・ :"

   愉 ニン醐 臭化{1爆 1:{二 朧 雛1β 島(幹製 。、,

                 沃   素   債

             試  料   Na2S203 沃 素 債    同 計 算 数
               (9)    (夏ogf=【).18072)
                    (cc)

   リ郷 譲 欝{0ユ555       0,28        1.95     C■8正12902・CH3】Br6 : 00.1351   0ユ2    136  q8H2902・CH3Br4(F■)、蝋8

 上の表の如 く固髄六臭化ステアリン酸 より亜鉛末及び メチルアルコール性盤酸にて脱臭素 して

得たるリノレニン酸に工一テル溶液中にて臭素添加 を行ぴし時固艦六臭化 ステア リン酸及び油歌

臭化物生す油歌臭化物の臭素含有量の理論敏に比し僅 に低 きは操作中酸化或は重合等の多少起 り

たるによるもの Σ如 きも其大部分は六臭化物の油歌異性罷なる事 を認 め得べし而 して リノレニン

酸にエーテル中に於て計算量の臭素を添加する時不飽和四臭化物の如 きものL生 成を認 めす

 油状臭化 物 の安定度 淵 犬臭化物を加熱或は室中に永 く放置する時は漸次淡黄色より赤褐

色に着色す油状臭化物の分離操作中如何なる程度の攣化 を受 くるや を知 るために減堅炭酸瓦斯中

に放置 し叉湯浴上に加熟せ るに後の場合に於ては炭酸瓦斯 を通する時 も通ぜざる時も同様に着色

するも臭素含有量は殆んど攣化な く叉沃素債の増加臭素の分離 も認めざりき

 エ リノレ昌ン酸 メチルエステル油黙臭化物の減厘炭酸瓦斯中に於ける安定度
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 油欺 臭化 物 は エP-・テ ル溶 液 よ り60。Cの 湯浴 上 に て エ ー テル を蒸 溜 し1日 減 堅 乾燥 す

   日 激   重 量(9)  沃 素 債  臭素含有量(%)  着  色

     0           0.5303           0.47           6≦L.3g         俺 ヵ⊃pこ淡黄色

     1     0.5253     0.31     61.82    以後大な る憂化な きも

     2          0.5】88          0」」6          61ユ2        多く第tこ赤程達色なヵiLふ

     4           0.5173            -           61.37

     17          {,.5151           -           61.09

 rl'.リ ノレ ニ ン酸 油懸 臭化 物 の 加 熟 に封 す る安定 度(炭 酸 瓦 斯 を通 ぜ す)

   痔 問(時)  温 度   沃 素 債  臭素合有量(%)  着  色

     0             -            {,.39           62.37         僅力■に妻炎黄色漸次濃

     O.5      700C       1.22        -       Pi,:とな り途1こ所ぐ樫 色

     5      〃      2.03     6fl.2ng    より黒味を帯ぶ ろに

     18        〃       1.70      62.99     至 る

 III.同h(加 熟 中 ず酸 瓦斯 を通 す)

   噂 問   濃 度   沃 素 償  臭素含右量(%)  蒲 色

     0  _  O.39  62.37  同 上

     O,5      700C      1.26      62.40

     5             "            {,.67           62.30

     18        "        1.78       62.82

 渕 斐加 里 澱 粉 紙 に て排 氣 を槍 す る も臭素 を認 め距 ヒの 庭理 を行 ひた る油 獣 臭化 物 をエ ー テ ル溶

液 として槍 す る も遊 離 臭素 を槍 出 ぜす

 臭 素 添 加 及 び 脱 臭 素 に よ る リ ノ レ ニ ン酸 の 鍵 化 リ ノ レ=ン 酸1翻R六 奥 化物 の 臭素 含

有 量 が 理論 数 に比 し僅 か に不足 す る事 あ るは… 部 生 じた る酸 化 物 及 び 重合 物 の 臭化 物 を混 す るに

よる と考 へ ら る之 を確 む るた め に油歌 臭化 物 に就 き脱 奥素 及 び臭 素 添加 を反 覆 せ る に圃膿 六 奥化

ス テ ア リン酸 の 生 威 は次 第 に減 じ又 油歌 臭化 物 の 奥素 含 有 量 も次 第 に減 少 し第 四na .Hの 臭素 添 加

に際 し56.17%と な れ り之 よ り脱 臭素 して得 た る メチ ル エ ス テル の 分 子 量 、 沃 素 債 を測 定 せ り

           酸 量 固盟六臭化物牧量 同(酸 に劉 して)油 駅臭化物臭嚢 含鼠            (
9)       (9)      (%)

  第 一同臭素添加   3.5〔}22      1.93鱒       55.37        一

  第二laj "  '      2.5519         〔}.8866         3 1.74           58.57

  第三三1司  "   "'      1。7870            0・3193            17・87             57・41 .

  第四1[il" "    1」375      0.1323      11。63       56.17

 油懸 臭化 物(臭 素 含 有 量56・17%)よ りの メチ ル エ ス テ ル の 沃素 贋

     試 料  Na2S203  沃 素 債

      (9)          (10gノ=0.1L70.3)(㏄)

      0.1773            22.61               170.85

 分 子 量(樟 脳 法)

  六 臭 化 ス デア リ ン酸(融Wi 1830C)

   試   料 で9)      季¢   丹簿て9)      濃  度(%)      △          M

    O.OOO27          0.or)329            8         4.4         746

    0.OOO37       0ゆ{D282       13      8.8      596
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  汕 夏尺貝」{ヒ物(輿,萎 衰合・有∫孟56ユ7%)

    0.〔}0{}25           0.UO3]L5           7            5.4          537

    0.OOIO3            0.00731           14            1〔).75          52i)

  油 駿 臭 化物(臭 素 含 イr量56.17%)よ りの メチル エ ス テ ル(沃 崇 健170・85)

    O.0{,Ol 3       〔}.OO2L1       6       7.9      291

    0.00067       0.Oけ603       11       17.0       251

 同(ベ ン ゾ ー ル 法)

   リ ノレ ニ ン酸 メチ ル ーZステ ル(沃 素 償2(沿)

   試(,)料 ぺ鯉 濃・%・度 △  M

   {(L聖10 21メ'75 `甥 1:1認 1?J;:24

   {o.4}125  ∫   ヲ  1:1蝿  lll:lll}翻・

  汕 状 奥 化 物(人 素 含 有 〔辻56.17%)よ り の メ チ ル エ ス テ ル(沃 素 偵170,85)

    1,.2199            "             0.9           〔〕.146           319. rJ8

   {.  "  "  。、、6 獅
    `,.3071            "             1.2           0.玉95           365.5Q

   {.  "  "  。.195 3、。,。

 分子最及び沃素慣計算藪

                    }I  J.Z.   臭化物(酸)   'NT  B・Z.

  享註 諄 勢 C轟 繊 佃 、、(f、、)・92.`26Ca6・ …C・ ・H、…B・6(F。)757・ ・6 eCl・32

騨 働{早 卿 紹58う52総1躍1:8;躍1摺1:ll ll:1;
          【〃   (「。) 〃      一 暫
          CtaH2gOL,'CH:s()2( 「2)32」.26  156.57  CIeII300ガ02,∫ 》r4(")629.92   50.34

  同  酸  イヒ  誓勿     C■3H2902'C正1304(「 コ)356・26  71.2{～ Cヱa正13り03'04Br 2(") 5(、2.G8  31.84

          CJsH2902●CH30(Fo:388.26  0      _

 上 表 の如 く臭素 添 加 及 び脆 臭 素 を反 覆 せ る リ ノレ ニ ン酸 メチ ル エ ステ ル ¢)沃素 贋 は260よ り

17085に 減 少 し分 子 量 は291.57よ り349.58に 」曾大 せ リベ ンゾ ー ル 中 に於 て は試 料 の 濃 度約O.8%

を越 ゆ る時 ヱ ステ ル と雄 も多少 の會 合 を示 せ ゆ メチル エ ス テル の 沃素 頂 の減 少率 、分 子 量の 壇 加

率 と計 算 数 を考 察 す る に今假 りに重 合 物 の み生 じた り と して 沃素 慣 よ り其 生成 量 を算 轟 し メチル

エ ス テル の 分 子量 を計 纂 すれ ば 重 合 物 が3箇 の 二 重結 合 を以 て結 合 す とす る時 も街372に 増 加 す

べ く實験 数349に 比 し過大 な り叉酸 化 物 の み生 じた り とすれ ば2原 子 の酸 素 が結 合 せ り とす る

も メチル:ス テル の分 子 量計 算 撒 は319に 止 り過 少 な り斯 の 如 く臭素 添 加 及 び 脱 臭 素の 反 覆 に よ

る リノレ ニ ン酸 の攣 化 の 主 な る生成 物 は箪 に重 合 物 の み に あ らす して酸 化 物 を混 す る事 を推 定 せ

ざ る べか らす 而 して リ ノ レニ ン酸 の酸 化 物 及 び重 合 物 よ り汕 歌 臭 化物 を生 す るは既 に知 ら るLと

ころな り

                 結    論

 (1)六 臭 化 ステ ア リン酸(融 鮎 ユ83。C)よ り亜 鉛末 及 び メチル アル コ ール 性 盤酸 を以 て還 元 し

て 製 した る リ ノ レ昌 ン酸 に エ ー テル 洛謀 に於 て 計算 量 の 臭 素 を添加 す る時 は結 晶性 六 臭 化 ス テア

リン酸 及 び 共 油抵 異 性 龍 を生 す 此 際 不俺 和 油状 四 奥化物 の 生成 從 て 六臭化 ス テア リ ン酸 の 脱 臭素
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に際し文献に見 る如 き臭素 を定量的に吸牧せざる β一リノレ昌ン酸の生成は認めす

 (2)油 歌六臭化物は臭素含有量及び沃素債 より見れば其 工・・一テル 溶液 よりエ'テ ルを蒸溜す

る程度の加熟に封 して安定な り

 (3)油 歌六臭化物に就き更に脱臭素及び臭素添加 を反覆する時は固膿六奥化 ステアリン酸の

生成量は次第に減 じ溜 伏臭化物の臭素含有量は次第に減少す此の主なる原因は リノレ昌ン酸の沃

素債の低下率及び分子量の増加率 より軍に重合物の生成のみにあらす して叉脆臭素及び臭素添加

操作中起るリノレニン酸酸化物の生成にある事 を推定せ り

 此研究に當 り助力を受けたる馬詰哲郎氏に謹謝す


