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         (京都帝國大學化學研究所喜多硯究室)(昭 嶺四年一月ニー日受理)

         油脂の新恒数 薩ダン債及其懸用(第 一報)

      遊 離 昌ダ ン溶 液 の 調製 及 ロダ ン憤 の 測 定

                工 學 士 木 村 和 三 郎

 油脂分析に於て沃素贋及水素償 気d.Grili],-1γ 』CtZ}vse d. Fette Zt..π如,tse B.1,188;小 川新太良ト氏、日本

化學會誌1927,48,2'8)の 如 く不飽和結合を飽和定量する恒数の他に適當なる指藥の不飽莉結合に覇する撰

掻的部分添加による恒数を得ば容易に不飽和成分を定量なし得る場合少からざるべし

 カウフマン氏(]ヨ[.P. Kaufmann, A1・clt. Phαi tn. u。 Ber.ヱ). P1`αγηz, Gesell.,1925,35,675)は 遊離ロ

タ'ンカ;不飽和結含に勤 して撰澤的添加作用をなす事を見出し多 くの不飽和fヒ合物に罫ずろ添加反磨な研究ぜるが

就中不飽和結含1個 ち有する油酸'ま定量的に・ダン1分 子を吸牧するもエレオステアリン酸及2個 の不飽和結合

を有するリノール酸には只1個 の不飽和結含に添加す るのみなる事を認め乳り而して同氏は遊亀ロダン撰揮的添

加により不飽和結合を部分的に飽和して得?:る 油脂の新恒籔をPダ ン債(Rhodanzahl, Rh, Z,)と 名付け油脂

の吸牧ぜろロダン或-↑目當量の沃素の試料に樹する重量百分率を以て此を表し沃素債 とロダン債 との差な高度不

飽和酸含有量の一尺度とぜり

 著者はロダン償が油脂の重要恒激なるべきに注目し未,ご測定せられざる本邦に於 ナる主なる油脂の新恒数を

求め新恒数による分析をも併せて試みん目的にて本實験を行ひ1こり鼓にほロダン債測定の結果を報告すべ し

                   實 験 の 部

 遊 離 ロダ ン溶 液 の 調 製 遊離 ロダン1まゼーデルベ〃 氏(H.さ6der腰k, Ann.0ん 繍,19. 19, 419,

217)に よ りロダソ化物例へばロダン錯を無反鷹溶剤申にて臭素 と振盛 し初めて分離せられた り

       Pb〔SGN)2十Br 2. = PbBr ,,+(SCX)2

 濃厚溶液 よりは 一2乃至一3。Cに て溶融する無色菱形板の結晶 として析出し極めて分解 し易 し

 ビルケンバ… 氏(L.Birkenbach, Be・r.,192.5,58,786)ほ ロダンの反懸性の強さは沃素及臭素の中聞に在

りて臭素によりてロダン化物 より分離 され自らほ沃化物より沃素を遊離する事を認めPsendo・Halog. en と呼

べ り

 カウフマン氏'a-rch. Pliarm・. Ic. Ber. D. Ph」i"n. ges zll.,1925,35,675)は 遊離ロダン加水分解及重合を

研究し水 と接鰯すれば忽 ち分禦しロダン水素酸(HSCX)、 青酸(HCN)及 硫 よ(H2SO4)を 生 じ日光により重合の

促進さるN事 葎認あすこη遊離 ロダン調製用指藥は充分の脱水を必要 とす同氏はカールバウム簑99-1eo%氷 酷酸

を五酸化憐 と加熟蒸溜して得れる118-1200Cの 溜分N用 ひ五酸化燐にて乾燥ぜる乾燥ロダン鉛か懸濁し臭素に

て分解して遊垂ロダン氷酢 容液を調製ぜリスタッ トリンガ・・氏等(H.St・adlinger u. E, Tschireh,(砿Ztg,,

1927,54,667)は 溶剤の氷酷酸に20%の 四踊化炭素を加へてロダン溶液の安定度を増す事を報告ぜ リゲルベル氏

(A,Gerber, S.e ?f. Zt.g.,1928,55,27)は カー,vバ ウム氷臨酸て98%)を 過菊の無水i哺酸 と煮沸脱水 しく用ひ†;り

 著者のロダン溶液調製操作は芙の如 し

 氷 酷酸 市販氷酷酸(中 和彊876,9+%)350cc無 永酷酸15:しcを11硬 質 フラスコにとりフラスコにほ磨合

により逆流冷却器を附 し冷却器に侭磨合により踵化カルシュウム管を附し1300C附 近 の油浴上にて4時 聞以上

加熱聾 く沸騰せ しめ冷却後使用す   』

 ロダ ン鉛  局法 ロダンァンモニュウム80gを 蒸溜水5」Occに 溶 解し局法酪酸鉛230gを 蒸溜水500ccに

溶解せる液を加へ強 く振崖 し生ずるロダン錯の白色沈激、eL蒸溜 水にて充分洗1條しブフネル漏斗にて吸瀟 し陶土

板上に移 し風乾後更に一夜驕化 カルシュウム乾燥器中にて乾燥 して使用すPダ ン錯は日光により分解黒攣する

故褐色乾燥器中に貯藏すメルク製ロダンアンモニュウム及 カールバウム製酷酸錯を用ふるも指藥調製上何等著

しき相異を認めず

 遊 離 ロダ ン溶液 乾燥250cc容 量 フラス コにメルク四驕化炭素100ccを 入れ臭素1.32ccを 加へ目盛ま

で脱水氷酷を充す別に磨合好き11白 色瓶中脱永氷酷250ccに 乾燥v .ダン錯15gを 懸濁せ しめ臭素溶液の少
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量を加へ黒紙にて蔽ひ振湯機にて躍 し臭素の色の潰えたる後残部を敬同に別ちて同様加へ臭素の色の消ゆる

迄振撮す白濁せる液はIUU。Oに て乾燥せる嚢褄折濾紙2枚 にて臭化錯の白色洗澱を別ちて乾燥隅色窺中に濾

過し無色水様透明の遊離ロダン溶液を得盤化カルシュウム管を附し暗所に貯藏す

 指藥 の安定 度に封 す る溶 剤の影響 無水酷酸との加熱時聞及Cα 、添加量を異にせる腫 の溶測

を以て調製せる4種 のロダン溶液を後述の方法によリチオ硫酸曹蓬にて滴定し調製後日数の脛遇による滴定籔

の減少を測定比較せり

                   第  一  表

   溶  飼         A        B        C       D

   加熟時間(時)     4以 上        2       2 市販氷酷酸秘そのまX用ふ
   CCI。添加量(vol%)  20     20     0     20

    ・欝 灘 蜘 鞠 欝 隙歎 同響
             0            -     一  (無色溺明)

     ・ {、、 號 。,、 。、(透 膨 。鞭 劉
                (logf=G・177Q5)

             0         19.05          -          -

     B  「1 器 1:雛 1:ll

            !i l;ilg l:ll鋸1
             0        20.67         -         一

            (、 2。51 。、3 。63

     c  惣 撒 1:薬 顯
                (logf 一=0・コ2703)

             0        39.35         -         一    (混 濁)

     D /l 3・.・・ 5.… ・… .・ ・著賦 醐 ・

            穏  蝋  1}:難 ll:1

 氷酷酸中の水分がロダン溶液の安定度を著 しく低下し四盤化炭素の添加が指藥の保存力を著 しく増加する事

を知る以下指藥の調製には溶珊Aを 用ふ

 vダ ン慣 の 測 定 乾燥せる磨合好き 騨ec共 ロマイヱルフラスコに試料を秤取 し乾燥ピペットにて一.一

定量のロダン溶液を加へ一定時間暗所にて作用せ しめたる後振盛 しつN10%沃 素加里10CCを 加へ蝕労のロ

                                      ゆ
ダ ンに相 當 す る沃 素 を進 離 せ しめ 承 約[aeOccを 加 へ 沃 素 贋測 定 に用 ふ る チオ硫 酸曹 達 溶 液 に て濃 定 す る事 沃 素

償 測 定 に於 け る と同 様 な り同 時 に室 滴 定 を行 ふ沃 素 分離 速 度 は ロ ダ ソ加 水 分解 速 度 よ り大 な る た め過 剰 の 沃 素

加 里 に よ る沃 素 の遊 離 は定 量 的 な り・(H,KaDfBa鋤n, u. P. Gtirtner, Ber,1924,57,925)

       2KI十(SGN)2 ・: 2KCNS ・t・ 2J

       2Jx2Na2S203=N2S4q十2N批 」

 今f=チ オ硫 酸 曹 蓬 〔ハ イ ポ 戸)の 因 敷 寓(1ccに 相 當 す る沃 素g数)×IVO

  b=塞 滴 定 庭要 ハ イポ ー量(cの

  α電逆 ～商定 塵要 ノ、イ ポ ー一量(cc)

  6=試 料 秤 取量 (9) とづhオ窃ご

       Rh.z.=ノ(b--ct)/e或 は 工og Rh.z.=lo. gf 十ユog(b Lα)-log8

 測 定 に及 す影 響 と して 指 藥 調 製 後 日数 、 ロ ダ ン過 剰 率 及 反 鷹 時 間 の 影 響 を強 した り
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 指藥調製後 日藪の景塔 濃 醸 調 製後 ・販 ・・'HO指藥を以て各種の油脂1・就綱_識 を

併行して測定 し其結果を比較ぜ り

                     第  二  表
    ロダン溶液A:調 製直後

         B:調 製後7日(調 製直後滴定籔20.91ec、7日 後19.95cc、 減少率5.8%)

       }旨藥 25CO、 反鷹時間 2L 日手間

                 ゐ      α     b-・α     ?t

     油 森(θ 試料)(難 垂)(難 量)購 長)(舖 墨)R・.・,差
             9co ee ce %

              (Iogf =Oユ6596)

   椿 油{Sl翻 號1器 1誇 1;1畿}・ …

   大 引 由{含 鴇1撒 獺 lll ll llll}・ ・59

   荏 油{合 鵬:1鷲 器 111 嘉 灘}e・ ・5

   桐 油{911畿1謂llll lll 緋 雛}・69

   鰯 油 絵911;1欝1器 lll lま1:ll}・}・2・

    ロ ダ ン溶 液A:調 製直 後

         C:  調 製後 ユ4k 日 (直 後 滴定 数 : 17・96cc, 1.4 日後 = 16・32cc、 減 少葎§ 9・1%)

              (logノ==O.19627)

   椿 油{合 躍 翻 蹴 謙  ll;蠕}・ ・86

   種 油{含 翻1器 糊 1111 111翻2・58

   支那禰{合 罵 趨1111 111 1!1翻2・86

   ・… 剛 合 踊1器 鷺 lll l;翻}…8

   鰯 汕 恰1藷 認1§ll 1謡 窺 19羅}3・89・

 調製後14日 に至れば調製直後の指藥による結果 との差は梢増大すロダン溶液調製後7日 以内に使用するを

可 とす

 vダ ン過 剰 率 及 反 癒時 間 の影 響 ロダン過剰率はA:約30%、B:約50%、C:約70%と せ り

                    第  三  表

     椿  油         ロダン溶液2:ee

       e       t       み      α    (b一α)    2〆「α/b×100)  】i塾h.z.       
9    時   CC   CC   CC    %

                      (logノ==O.19627)

        0.2739    18      ]810      199    1311        28      7521

   A, :    0.2了31     ?4       】803      502     1301          28       7477

        0.'ri73"     48       1794       494,     1300          28       7十72

   ・・{il難i… 義i灘 難 {1霧li,

   ・・轄ii一 鰯i羅lii il i鶉
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                   第  四  表

                    大 豆 油

        e       t      b      α   (b一α)   ?z     Rh.Z・        
9   時   cc   cc  ce  %

                     (lo9!=0・19627)

・・{灘 澱;li灘lll

・・/{ll灘}ll;i懲

   ・・{躍 諾 1;:91鶴1 殿 ll li:ll

 Ci・H2,1-402酸(リ ノール酸)、 CnH2r202酸(オ レイン酸)及G、,H2nO2酸(飽 科酸)よ りなる椿油に於ては

ロダン過剰率30-70%反 恋時間18-18時 間の時叉上記の酸の他に少量のCnH2n-602(リ ノレン酸)を 含む

大豆油に在 りてはロダン遇剰率5Q%以 上反鷹時間2(時 閥以上の時實験誤差の範團にて一定の結果を得

                  第  五  表

                   亜 麻 仁 油

        e       t      b      α    (b一 α)   u      Rh.Z、        
9    時   cc   cc   cc  %

                     (log/=0ユ7914)

A・ ・繰iil il:菱1駐;饗1;灘

   B,Ig:l lg 髭 11:ll llll l:1911 }ll:il
   '  {α1216  48  1弘75  8.79  &96 50  111.31

       0.0737      24,       17.88      12.58       5.3⑪      70      109. .63

   C  :    O.0730       28        1788      12.49       5.39      70       111.54

       0.0"0       48        ユ7.75      12。22       5,53      69       112.89

 ロ ダ ン過剰 率5e%以 上 、 反 鷹 時 間24時 聞 以 上 の 蒔 略一 定 の結 果 を 得

                  第  六  表

                   鰯   油

       e        t      b       α    (b一 α)    u      Rh.Z。       

9時ce CC CC%

                    (logf=0・17914)

・・{騰一 一i:;i籔illl il iil鋸

   ・・{1:灘 菱 lllll l:lg l:9i嵜 灘

   ・,Ililll/1 ll il:lg膿 睡端)1一 蠕
       蒐⑪.0805       72       15、23      10.tt6      4.S7      68       9506

ロ ダ ン遍 剰 率30-70%、 反 鷹 時 聞21時 間 とせ る時A及Cの 測定 結 果 は歎 甲位 の 相 異 を 示 す もA、Bの
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測定値は略一定せり

                 本i邦油脂のPダ ン債

 著者の入手し得たる本邦に於ける主なる油脂のロダン贋及沃素便(ウ イズ法)を 測定ぜり試料の内海産動物

油は東京工業試験所外山修之氏より又槙物油は吉川製油所山崎利一郎氏より寄贈を受けたるものなりロダン償

測定の反懸時聞は24時 聞ロダン過剰率は50%域 上とせり

                  第  七  表

                  海産動物油

             ロ ダ ン 債        沃 素 償
          /一嘲一一鞠一一一人_一一一一脚一陶＼     !一

          翻 墨 ・ダ順 酔 鰍 茜轟 沃鞭 同噛 殿 差
           (%)  (Rh,Z)         (%)   (J.Z)        (」.Z-Rh.Z)

魚 汕 鯛 油1;欝}9…6 1111111}・66 ・7976…

      錬 油 鴇 難}73… ll羅}・9・ ・6・6…

      牒 油 認 鷺:1}・5… 麗 搬}・ 鰯.2U2
肝 油旛 肝 油IU腰}・G… ll翻 二}・56・9755・96

      櫨 肝油ll耀}・4・ ・96 11:㍊}28… 4・・4

      葦切鮫肝油ll llll}・ …5 :1}llll}・56・5264・ ・7

鯨 湖 鯨 油591。5291。5'29 :ll齢}・66 ・・56…6・

      補 油1;llll}・2・ ・g ll il991}・36・・852・9

      座頭鯨油 総 翻}・?・ ・7 11;lg:1}脚832…

      賦 鰍ll;lll}・8・6・ ll lll謝 ・・… 3…7

      巨囎 艦油ll;lll}・6・ ・6 :1}llll}・ ・6… 29・98

      抹香轍 油ll l號}・9… 誌 llll}・8・53 9・・3

鯨聯 採香購 由S9翻}・5 ・15 器 朧}・ … 5・85

      巨頭鵬 由 罪 糊}29・ ・2 9111劉 ・2・・5 3・・3

                  第  八  表

                   植 物 油

             ロ ダ ン 債        沃 素 償
          、/一一嘲■鞠一隅一一一     声一 ＼

          踊 墨 ・ダ順 同平鋤 遮轟 沃難 酔 均鍛 差
           (o//0)   (Rh.Z)         (%)   (」.Z)        (J.Z-Rh,Z)

乾 性油 荏油㈱ 霧 撒:;1}・24 ・87 認 欝}・ ・螂 79…

      醸 仁油 望191:謝 ・蜘 ・.ll ill:19}182・3273・27



第 五 珊           油脂の新匝鍛ロダン債及箕鷹用(第 一一・i報)              457

       支那棚 岬8望 81'17 ξ11;1:ll}一 ・9Ll・

  轍 油 大豆耀 年理7讐179・21 11灘}・36.3957.・3

      醤油油(盛田)鴛ll::l/・6・ ・6 11駕:艶}・29.・ … .8L

      種 油 捲ll:ll}…6 器189:鷺}・ ・2.952・99

      翻 蛤 橋鷹;1:ll}・9・ ・6 11灘}㎜62・.…

      綿 實 油 難ll:ll}6・ … 1,l lll:ll}….88・ ・.88

      糟 油6269'9269'92 錐199:ll}・ ・9.2239.・ ・

      綿 生油;1雛}・ … ll ll:il}・5・・222.・ ・

  不軸 由 ㈱(長 崎)lg ll:ll}・ ・… 2111:91}・9・98 5・73

      瞭 花油 鷺1乙:謝 備 9919:32}・6…. …F

      オリー踊lb'll:ll}・ ・3g ll ll:il}・6・26・4.87

      バーム油 錐 糊}・6・ ・3 1111:謝55・59 9.・6

      椰 子 油;ll:ll}6・97 鍵 ;:影}7.… .63

      同 曝 油1、1:ll}6・79 門 轡 7'54 α75

                   第  九  表

                  陸 産 動 物 油

              ロ ダ ン 債        沃 素 償
           !一『舳剛一一._人_一 圃一一一一一＼     /一剛■隔一幽日一一一 ＼

           舖 墨 ・ダ順 同平鰍 遮轟 沃輔 同鞠 数 差
            (%)  (Rh,Z)         (%)   (」.Z)       (J.Z-Rh.Z)

      豚 油ll 99:二1}・9・23 匿191:22}・ ・3・853・ ・63

      輔 油 穿 翻}・8・e7 里13野3135'7347'66

 海塵動物油中沃素便最大なる相鮫肝油叉最大のロダソ債を有すスクアレンのロダン債大なるためなるべし瓦

頭鰯餓由は最小のロダン儂を有し沃素贋との差叉最小なりこれ油酸列不飽和酸を不鉋和酸の主成分とするため

なるべし沃素便とロダン償の差は鰯油に於て最大なり

植物油申荏油最大のロダン儂を有し椰子油最小にして沃素便とロダン債との差は桐油最大にして椰子油に於

ては0に 近付くリノレン酸(C・H2n-602)酸 を含む荏油及亜麻仁油のロダン債がリノール酸グリセリドのロダ

ンes 86・65を超過せるはリノレン酸の=重 結合の1個 以上にロダンが添加するためなるべし

 沃素償測定液は海琵動物油の場合には要く白色沈澱を生じ(亘頭鯨鵬油は痕跡の白濁)植 物油及陸琵動物油

の場合には全部透明なりき叉桐油の場合には測定液注加後速かに著しく赤攣し沃素の分離を示したり

                   絡   括

 1・ロダン慣測定用遊離ロダン溶液を調製し市販氷酷(91%)を 無水酷酸と加熱腕水し20%の 四髄化表素を
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加ふれば指藥の傑存力を著しく増加し7日以丙の使用に耐ふる事を認めたり

 2椿 油、'大豆油、重嚇 仁油及鰯油に就きロダン便測定に及すロダン過剰率及反鷹時聞の影響を強したリロダ

ン過剰率50%以 上,反 鷹時聞24時 間以上とする時略一定のロダン償を得

 3・我國}こ於ける多籔油脂のロダン債を測定せり

  終りに試料油の寄聡を受1貫ころ外山博士、山崎學土の好意を深謝す

         (京都帝國大學化學硯究所喜多研究室) (昭和四年一月ニー目受理)

         油脂の新恒歎ロダン債及其窓用(第=報)

      不飽和脂肪酸に封する遊離ロダンの撰揮的作用

               工 學 士 木 村 称 三 郎

 オtZイ ン酸 、エ ル カ酸 及 其 幾 何 學 的 異 性 彊 な るエ ラィヂ ン酸 、 ブ ラヂ ヂ ン酸 等 二 重 結 合1個 を有 す るCn

H2ト202酸 及 リチノ ー ル酸 並 び に其 幾 何 學 的 異性蟷 リチ ソエ ライヂ ン酸 帥 二重 結 合1個 を 有 す る一 水 酸 化 酸

C・且n-203に は ロ ダ ンは沃 素{質測 定 指 藥 の ハ ロ ゲ ン と同様 定量 的 に1分 子 添 加 す 然 るに 二 重 結 合2個 を有 す

るCnH:,'」-40e酸 リノ ール酸 に は ハ ロゲ ソほ 定量 的 に2分 子 添加 すれ どロ ダ ンは 撰 揮 的 に1分 子 添加 す る のみ

な り叉 共 輯 二重 結 合3個 を 有 す るqH2.・ 一:10、)酸、 エ レオ ス テ ア リン酸 にほ ハ ロ ゲ ン も撰 掻 的 に2分 子 添 加 し

ロ ダ ンは 只1分 子 添 加 す 而 して ステ ア ロ ール酸 及 ベ ヘ ノ ール酸 の如 き三 重 結 合1個 を 有 す るC・H2n-40z酸 に

は ハ ロゲ ンは1分 子添 加 し(E.blolinari, Ber.,1907,40,5M)ロ ダ ンは全 然 添 加 せ ず玩 等 の事 實 は ゼe・一デ ル

ベ ック氏(E.Sδder頃ck, A'nnk chim., 192- 5,鰻3,142)及 カウ フマ ン氏(H. Kanfmann, Arch, j既αm. u・,

Ber. P, Pha・rm. Gesell,,1925,35,675)等 の報 告 せ る と こ ろな り種 々の不 飽 和 酸 の水 素 償 、沃 素 ・贋及 ロダ

ン債 測 定 の際 の水 素 、 ハ ロゲ ン及 ロダ ソの 吸孜量 は 次 表 の如 し

                              水 素   ハ ・ゲ ン  ・ダ ン
                            !一■一一人一一 一へ  戸一一一一一一一へ 一一}」_一 へ

酸  構造 式   籍飽鰹 加水素噸 加沃素噸 加 賑
                            モ ル     モ ル     モ ル

 ォ レィン酸   CH3!CH2)7CH           F■ 1  71.42  1  89.83  1 89.83

 C、8H3P2        il        CO
,H(CH。),CH

 ベ トロセリン酸 CH,(CHの 、oCH          F、 1   〃  1   〃  1  〃
C、3H、40、      1!
        CO2H(CH2)4CH

 エライヂン酸  CH,(CH,)7CH           F、 1   "   1   "  1  " 
C■3H3 40 ;,           iI

             HC(CH2)7CO,H

 エルカ酸     CH3(CH,)7CH          F■  1  59.59  1  75.03  1 75.Q3
C2zH4202         i.

        CO,H(CH,)、 、CH

 ブラヂヂン酸  CH3(CH,)7CH           F、  1   〃   1   /1  1  "
C22H4202.       }1

            HC(CH,)、 ■CO,H

 TJチノール酸  CH3(CH,.),-eH(OH)CH2℃H    F、 1  67.59 1 85.10 185・10C
ユ8耳。。Q3         il              CO

2H(CH,),CH


