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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
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 リチ ンエラ  GH、(CH,).'CH(OH)CH,-CH   F、 1  11 1  " 1 "
 イヂ ン酸                ll

 q。H,ρ 。        HC(CHの 。CO,H

 リノール酸    一          F=2 2 143.87 2 181・15 190・57
 C、BH3202

 エレオステ   CH3(CH2)3CH ・= CH'CH=CH・CH=  F, 3 217.M  2 182.45 1 91.23 
ア リン酸    CH(CH2)tiCO?H:)

 CエsH3002   CII,(CH2}3CII =C-C =CH(CH,,)7CqHb)
                 1、 l

               CH2-CH2

 ステアロrル 酸 CH3(CH,)7C三C(CH,)7CO2H    F■ 2 143.87 1 90.57 0 0
 q8H320。

 ぺヘノp一ル酸  CH3(CH ,,)7CiC(CH2)■ ■CO2H    E■ 2  119.88  1  75.48 0  0 C
,,}1、。02

    a)工B6eskeu u. Ravenswaay, Rec. Trαv. chim.,1925,44,241.

    b) 石尾正3と氏、 藥學雑言志、1926,46,228・

 著者 は第一報に記載せるロダン溶液にて油酸、エラィヂン酸及リノール酸に就きロダソの添加を邉験 し更に

C・H2哺02酸 リノレン酸に濁するロダンの作用を強 したる結果を以下に報告すべし

                    實 験 の 部

 1・オ レイン酸 メチルェステルCエ8H,302'CH3(F、)

 長 崎琵楯i油の混合脂肪酸よむ錯盤アルコール法にて固朧酸を除去 して製取せる油酸を常法により約等容の3

%メ チルアルコール性盤酸 と湯浴上に逆流冷却器を附 し約7時 間加熱エステル化 し粗製オレイン酸 メチルエス

テルを偲此を炭酸瓦斯氣中に減墜蒸溜(2mm)し て試料とせO'

                沃素贋(ウ イズ)反 磨時間 2時 間

θ(試料
9)購 繁謡 ～鞭iヨ診 馨婁轟 隅 彦澱i響〉 綴 同計 算数

                (logf=0・170es)               C・。H3・02CH

  8:舞謝 3&夢3 雛:器 器  怨1 醐 ・6・s6 ・5・67
                  ・ダ ン債 反鷹時間 ㍗ 時問

                (lo§ヅ=0・16596)               . Rh.Z    C■8H3302CH3

  8:圭9量量       20葦}5       }圭量§        舞:§手          乙『藍          §§:毒手}83・56      85・67

 2'エ ライヂン酸Ci3H3402(F■)

 油酸 に亜硝酸瓦斯を作用せ しめて製す藍硝酸瓦斯を作用せしむるに種々の方法あれ どホルデ氏等(D.Holde

u・K・Rietz, Ber・,1924,57・99)に 從い5π 硝酸及亜硝酸曹蓬を用ひた り5N硝 酸(30%)15ccの 上に油

酸a39を 浮べ氷水にてや 工稠密となる程 度に冷却 しつs亜 硝酸 曹達小片を少量宛投ずれば襲生する亜硝酸瓦

斯により数分に してや工青色を帯びたる白色塊に固結す此をエーテルに抽出水洗晩水脱色 し再結晶せ しむ母液

は蒸護 して錯盤 アルコール法にて少量の未攣化酸を除去 し沈澱は硝酸にて分解 し工門テルに抽出し同檬鎚理再

結晶せしむ牧量計2Rg(約60%)な り融顯"oCの 白色鱗片状の光澤ある結晶にて更に再結晶するも融黙

猛一44.5。Cに て一定せり

            沃素儂(ウ イズ)反 慮時問 2時 間 ウイズ液10cc

                     (logf =O・17289)

     e      ゐ     α    b～α    ?t」    工Z     同計算数

     g      cc     cc    Cc    %           Qユ。H3,0,)

    9:19器 13夢9 写:8t l:醤 器 §器塾}・・5689B・
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                     ロ ダ ン 債

  t   e      b     α    b一 α    u    RhZ     同計 算 歎

  時 cc   cc   cc  eG  %

  24   0.1600       19.01       9.4生       9.57       50       89.Q6         C■8Hユ402

  28   0.1618       19.01       9.39.       9.67       49       89.17          8983

  48   0.1632       1895       9.12      9.83      48      89.67

  24   0、0991       19.01      13.02       5.99       69       90.00

  28   0.0992      19.01      13.06      5.95      69      89.31

  48   0.0990      1895     13.G生      5.91      69      88.80

 3.リ ノP・ル 酸 メチル エ ステルCiaH3■02'CH3(F2)

 四臭 化 ス テ ア リン酸(融 鮎1110G)を ロ レット氏 法(本 誌 昭3,31,1076)に よ り亜 錯 末 及 メチル アル コ ール

性 盤 酸 に て還 元 して 製 す

                  沃 素 債 反 鷹 時 問 2時 間

      θ        b       α     b一 α     u      J.Z        同 計算 婁塗

      9CC CC CC%

                   (logf・O.16596)        C、、H、、0,'CH・

     8響 3撃 ll:91量1:19 器 }§8鋼・8・45・7・52
                     ロダ ン債

  t    6       b      α    b一 α     u     Rh,Z      同 計算 歎

  時… g    cc   cc   ce   %

  18    0.1000       20.85       1生.69       6・16       71       90.25      C■8H3■02幽CH3

  24,   0、1000         "        11.73       6.12       71       89.68           86.26

  48   0.1014       20.74       14.72       6.32       70       91.31

  24   0L1695       20.85       10.生4      10.4Q       50       89.91

  生8    0.1682       20.7益       10.33      10.4」1       50       90.69

  24    0.2e74、      20.85        5.65      15.20       27       89.97

  48   0.2394       20.74        5.92      M.82       29       90.71

 オ レ イ ン酸 、 メチ ル エ ス テル及 エ ライ ヂ ン酸 の ロダ ン償 は 略其 沃素 償 に等 し リノ ール酸 メチル エ ス テル の沃

素 便 及 ロダ ン儂 實 験 籔 は共 に理 論 籔 に比 し梢 々過 大 な り しが ロダ ソ贋 は 沃素 便 の1/2に してJCIの2モ ル 添

加 す るに 賜 し(SCN)2は1モ ル 添 加 ずる事 を示 せ り再 結 晶 に よ り高 き純 度 の試 耕 を得 易 きエ ラ ィヂ ン酸 の沃 素

贋 及 び ロ ダ ン慣 は よ く理 論 敷 と一 致 せ り期 の如 く上 記 の 酸 に は い つ れ もロダ ン1分 子 の添 加 す る事 を知 る

 4.リ ノ レ ン酸 メ チルzス テルClsH2902CH3(F,)

 六 臭 化 ス テ ア リン酸 〔融 黙183。C〕 を四 臭 化 ステ ア リン酸 と同檬 還 元 して 製 す

                  沃 素 債 反鷹 時 間2時 間

     e     b      α     b一 α    ze    J.Z     同計 算歎

     9CG CC CC%

                  (logl'=0ユ6596)        C、8H,。0。 ・CH,

    0.1201      36.69       14.50      22ユ9       40      258.56          260.56

                     ロ ダ ン 償

  t   e     b     α    b一 α   u   RhZ     同計 算鍛  時  
9    cc    cc    cc   %

                 (log!=O,17289)                              C■8112902〈=)正 【3

 24   0.0990      19.dO       9.70      9.70      50      145.8   十(SCN)2 十2(SCN)2

  48   0.1010       19.29        9.04       10.25       47       151.5     86.85     173.71

 24   0.0707       1940       12.46       6.94,      65      146.2

 庄8   0.0790      1929       11.26       8.03       58       151.4

 24    0.0449       1g.40       14.90        4.50       77       149.2

 48   0.0480       1929       14.39        4.90       75       152.0
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 リノレン酸のロダン贋は此酸の二重結合1個 を飽和せる時の償を超過せるも二重結合2個 を飽和せる償には

蓮せず

 六臭化ステアリン酸 〔1S3。G]を 選元 して得る リノレン酸の臭素添 加により結晶性六臭化 ステアリン酸

〔183。C〕及油状六臭化ステアリン酸の2種 の臭化物を生ずるは脱臭素或は臭素添加に際 し異性騰攣化生ずるに

よる而 して リノレン酸に過剰率を攣 じて遊離ロダンを作用せ しむる時48時 間に して得らる鼠一定値152が ロ

ダン1分 子の添加せる償を超過 し2分 子添加せる儂に近き六臭化ステアリン酸の脱臭素に際しハロゲソは定量

的に吸牧すれ どもロダン吸牧量を撲揮的に異にするリノレン酸異性監の生成を想像せしむ

                    総    括

 1・過剰の無水酷酸 と加熱脱水 し20%の 四魎化炭素を加へたる氷酷酸を溶測 とせる遊離ロダン溶液を作用ぜ

しむればロダン儂測定 の條件の下にリノール酸オレイン酸及エライヂン酸に遊雛ロダン1モ ルを添加する事を

確かめた り

 2.リ ノレン酸に蜀する遊離 ロダン添加量は1モ ルと2モ ルの間に在 りて2モ ルに近 し此事實は六臭化ステア

リン酸の腕臭素に際 しロダン吸牧量を異にする異性膿の生成を想像せ しむ
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