
            小田:ス チロール並にセテンの合成に就て

       ス チロ ール並 に 老 テ ンの合 成 に就 て

                     小  田  良  不

 スチロールの重合物は優秀な電氣絶縁性を有する有機合成樹脂であリセテンの軍合

物は航室機用潤滑油の原料として適してゐるものである.

    〈二 〉一・H一臓   ・琢一臓 』CH一 晦(CI燕 ・・
    スチロール                セテン         '

此の事はすでによく知 られてゐる事であるがスチロールが多 くの合成樹脂/)中 で如何に優秀な

電氣縄縁材料 ざあるかを示 ずと第1表 の通 りである.

                 (第 1表)※

 叉合成潤滑湘て關しては種々の性質が要求 され るが詳細な事は目的外の事であるか ら省略す

るとして,軍 に粘度指数の黙から見てセテン或はセテンに類 するオレフインが合成潤滑油の原

料 として適切6あ るかを示 すと第2表 の通 りであるω.

                 (第 2表)

 即ち第2表 加らわかる様rこ低分子のオレフイン,二 重結合の分子の中央にあるオ レフfン,

側鎖を有 ずるオレフイン又は環朕のオ レフイン等の重合物が軍に粘度指数の上から見て如何に

悪いかが一目で瞭然 とする.帥 ち合成的に優秀なる潤滑油を得 るためには專らセテン或 は之に

類するオレフインを合成 して來て之を重合せ しめるのが最 も適切な合威法 となるのである.

 スチ ロールの重合物は無線通信用絶縁材料 として要望覗 されてゐるものであ り合成潤滑油 も

我國の現歌 として必要不可歓のものであり爾者共 に職孚目的に重要な役割を演 季るものである

事は言ふま 百もなV・.有 機合成化學者に課せられた問題は外にも多園夢るが以上の二者 はその

中で も屈指の重要物 σある・

 威が此爾者の化學構造を見ると爾者共に二重結合を分 子の端 に有するオ レフインである.從

つてその合成法 士必然的に類似性がある筈 である.筆 者は此黒占に留意 して爾者の合成 を互に比

較検討しつつ研究ヒ行つてを'り以下此黒占に關 して行つた若干の研究結果を蓮 ぺて見たv・と思 弧

尤 もセテン或 は之に類するオレフインを合成する原料 としては天然乃至は合威の石油のパラフ

ィン類.天 然油脂 更り の脂肪酸が老へ られるが主として脂肪酸を原料とす る方法 について述べ

る事にする.侮 又脂肪酸 を原料としてのセテンの如き オンフ,1ンを合成する方法の中には未だ

磯表を許されなV・而 も優秀 な簡軍な方法 もあるが此黙 にふれる事の田來ない事 を豫め御漸 りし

てお く次 第である.

 1・ 第 一 合 成 法

＼

 ※差はすぺて最後にまとめて記載す  ㌔
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    く三 〉 ・璃℃恥 ・H-一 く二 》 ・H-C貼 馬・
     β・ ノェネチ ルアル コール    ス チ ロール

 9HザCH2・ …CH=-COOH-→CH3-CH2・ …CH2-CH20H_→CHガCH2・ …CH二e三 、

  脂 肪 酸            高 級 アル コール

 先 づ オ レフィンの合成7)最 も普通の方法 と老 へ られ るものに アル コーノしの腕水法 が考へ られ

る.即 ち スチ ロールに於 ては β一フ・一栄チルアル コールの脱水 に よつ て牧 量 よ『くスチロールが得

られ る・原料 の β一フェネチ ルアル コールの合成法 も比 較的 簡軍 で スチ ロール の工 業的合成法 と

しては此 の方法 は最 も有(へ)望の もの であ る,一 方(し)セテンの合 成法 として も此の方法 ば相當有望 で

最 も確 實に潤滑 油に到達 し得 る方法eあ る.高 級 アル コールは脂肪酸 エステル を鋸或はCu-

Chromite乃 至 は コバル ト燭媒 を用ぴ,高 璽水素下還 元 を行 ふ ことによつ て90%前 後 の牧量で得

られ る(2)外,天 然 には抹香鯨 油 中に不鹸 化物 と し て41}%近 く含ま れ て ゐる.之 を原 料 と して

オ レフィン を得 る脱 水捌 としては五酸 化燐が最 も適 してゐ る.然 し脂肪 酸乃至 はそのエ ステル

を相當 す る第一級 アル コールに環 元する事 は 水素初墜 【0ぴ氣堅以上、 温 度300n附 近 を要 じ特殊

の耐高堅 装置 が 入用 な關係上 セテ ンの大 量生産には難鮎が ある.又 天然 産の抹香鯨油 も時 局柄

多量牧 穫 も期 待出來 ないので本方法 はセテ ンの合成法 として は最良 の方法 で はあるが原料的 に

少V・事 が難貼 とな る.

 椰 子 油 を高璽 接濁還元 して得 られ る高級 アル コール を五酸 化燐遠 用 ひ・て睨 水 し得 られた オ レ

フィン を無 水臨 化アル ミニゥム にて重合 ナしめ潤 滑油 こまで至 らしめた實験結果 のマ例 を示 す

、と次 の表(… あ る.

                  (第 3表)

 高 級 アル コー ルの睨 水剤 として五酸 化燐7)外 に例へ:まエチル アル コールか らエチ レンを合成

す る檬 な睨水剤 も使 用出來 なV・事 もないが高級 アル コール の晩 水法 の特 殊 な方法 としてKraft

の 方 法⑧ が ある.之 は高級 アル コールの高級脂肪酸 エステル を500～600mmの 弱 減璽 で蒸溜 歩

る と次 ノ)式の檬 にオ レフィン と脂 肪酸 に分解 するので ある.

    C16H3300C-Cl7H35  -→   C16H32十Cl7 H35COO H

セ 知 レア ルコールのパル ミチ ン酸 エ ステル  セ テ ン  パ ル ミチ ン酸

即 ち所謂蝋 エステルの蒸 溜 ・こよつてセテ ンと脂肪酸 とに分解す る事 で ある・之 につv・て行つ た

實験結 果の一例 を示 す と次 の檬 であ る.

                  (第 4表)

 而 して此 の方法 では上式 の通 りに分解蒸溜 が起 るとセテ ンの牧 量は46・5%と な るが實際 は得

'られ る オ
レフィン の牧 量 は之以 上で ある・之 は此分解蒸溜 の際 に脂肪酸 の方 も確 に分解 してオ

レフ ィン となる事 を示 す もので あ る・此 は却( )つて好都合の現 象で ある.而 して又此の分解蒸溜

に於 てはHurdミ4)が 低 級 脂肪酸 エ ステル の熟分解 に示 して ゐる様 な副反慮 も多分起 つズゐ る事

も考 へ られ る・                       `

 又 此 の第一合成法 に類 似 した方法 と考 へ られ る方法 に次 の如 きものが 考へ られ る.
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 (1)・ 高級 アルコールの睨水と同博に重合を行はしむる方法⑥

 (2).亜 鉛及璽化亜鉛を騰媒として用ぴ脂肪酸 を還元し同時に睨水 して オレフィンとする方

    法(㊦

 之等 り方法 ま必要にせま られて生礼た我國凋特の方法 と謂ひ得 る興味ある方法であるが筆者

の研究でなV・ので軍に紹介♂こ止めてお くがいつれ も高璽 と使用する黙 て於 て難黙がある.

 2.第 二 合 成 法

    〈_〉 一・H-CH-…H-→ ⊂ 〉一・H-C恥+C偶
         桂皮酸              ・スーチロール

 スチロールの合成法 として桂皮酸7)乾溜法が昔 より知 られてゐる.坤 の方法は桂皮酸は所謂

パーキン反慮で比較的容易に得られ るものであるが乾溜に際してのスチロールの牧量が悪 く)

30%位 であるのでスチロールの工業的製法 としては問題にならなV・.輩 に實験室的に純梓のス

チロールを得 る便利な方法 とされてゐる.

 さて一般にカルボン酸は非常に安定な化合物で之 を高温 に加熟 して もそのカルボキシル基 を

炭酸瓦斯 どして容易には放たなV・ものである・從つて一般高級脂肪酸 から此の方法で オ レフィ

ンを合成する事は甚だむつか しい事である.日 本の特許に活性白土,ア ル ミナ等 を燭媒 として

特殊の魚油脂肪酸を分解,晩 カルボキシル基を行ふ方法 も見受・ナられ(η合成潤滑油の一壊造法

として相當重覗はされてゐる様であるが合威化學的て見て蝕 り興味のある ものではなV・.

 然るに一般にカルボン酸に於 てそのαフ)位置の炭素に電氣的に陰性基が導入され るとカルボ

キシル基が容易に炭酸瓦斯として睨離 され る事が實に多 くの例で知 られてゐる.二,三 の例 を

示すと次の様である.                        ヤ

           ,      (第 ・5表)

 此原理に從つて高級脂肪峻のαの 位置之電氣的陰性基を導入してカルボキシル基 を炭酸瓦斯

として睨雛 し得 そと しても原料乃脂肪酸が飽和脂肪酸 εあれば得 られるものは飽和パ ラフィン

であ り原料脂肪酸 うミ分子 の中央、こ二重結合を有 する不飽和酸 σあれば得 られ るオ レフィン は分

子の中央にやは り二重結合 と有するものとなリセテンに相賞するオ レフィン は得 られなv・と一

見考へられ る.而 もα一位置に導入された陰性基は依然 として脆炭酸の後に も残つてゐる筈で あ

る又桂皮酸の檬に 佑β間に二重結合を有する脂肪酸なればセテンに相當するオ レフィン が得 ら

れると考へ られるが 卵β,不 飽和カルボン酸は合成容易でな く且つ出來た としても此の分解蒸

溜によるセテンの牧量は桂皮酸からスチ ・一一ルの牧量が悪v・の と同檬に悪 ～問題にならなv・だ

らうと想像される.               '
1虚 が こ

こに甚だ興味 ある研究があり合成化學的に見て甚だ重要なセテンの合成法がある⑧'

                    Br2  
CH3-CH2    CH2-CH2-COOH ～ →  .CH3・CH2    CH2-CH-COOH

    'ス テア リ。酸(C17H,、 COOH) 燐 。.ブ 。ム ステア リン酸 掛

                   (86)
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  Pyr{din        `

  一 →   CH3-CH2    CH2-CH-COOH

      ・   恥一責⊂ 〉

器 にC-・ 恥・H-㌣<⊃+Cα
                    Bτ
       ヘブタテデシル ・ビ リヂ昌ウムプロミド

 即ちステ リアン酸 を常法に從 ひ赤燐 を鯛媒として臭素化すると容易にα一プ ロムステアリン酸

が得 られる・家に之に計算値 よりや 玉過剰のビリヂンを加へて140。C附 近に加熱すると容易に

炭酸瓦斯が定量的に放出されて逆石鹸たるヘブタデシルピリヂニゥウムプロミドが得 られるの

で ある・此の事實は別に ドイツ特許ωにも記載されてゐるのが我國に於て猫立的に見出された

研究結果である.                 .

 かLる 簡軍 な方法で脂肪酸のカルポシル基が睨離 されて逆石鹸が出來るとなると之からセテ
ンに相當 ダる オレ フ{ン の合成 まて容易 に達 し得 る事が容易 に考 へ られ る,自 口ち一般 にア ルキ

ルハ ラfド か ら脆 盤酸 を行 つ て二重結合 を作 る方法 としでアル キルハ ライ ドをビ リヂ ン又 は キ

ノ リンの如 き第 三級 ア ミンと加 熱すれば よV・事が古 くか ら知 られて ゐる(之 が後 にのべ る スチ

ロールの有 力な合 成法 ともなる).而 して此の際 中間に逆 石鹸 が田來 て次 に脱 ハ ロゲン酸が起 る

と老 へ られ る働.

C隅 ・… ・恥CH一 早く⊃ 一一C聯 ・・…CH-C馬+駅 ⊃

              Br                         Br

 事實此の高級逆石鹸 茎高温(220～2400C)に 加熟するとセテンに相當するオレフィンとピリヂ

ンのハ・ゲン酸鷹とに好牧量で分解する.ピ リヂンは廻牧すれば繰返して使用出來る.此 の方

法は臭素を使用 ずる事 と.廻 牧 され.るにしてもビ リヂンを使用する二鮎に於て工業的方法 とし

て難黙がある・之に關 して臭素7)代 りに臨素を使用し得れば良 く,更 にピリヂ ンの代 りに更に

多量に安贋 に入手し得 る藥品があれば甚だ有望である・山下氏は種 々苦心の結果豊素を以て臭

素・こ置換する事に成功した.(1D又 ドイツの。2)特許によるとピ リヂンの代 りにアニリン等を用ひ

得 られると言ふ記載 もあるが實際實験して見るとアニリンでは都合 よく反慮 しなV・,ピ ウヂソ

を用ぴて潤滑油にまで到達 した實験結果 ア)一例を示すと次の表である・

                  (第 6表)

 3,第 三 合 成 法

○+C一 轡O-・ 恥・講 〈=〉・隅
                 エチルベ涙 。 躁 。.ク。,。エチ£襲。ゾー,レ
ア弊 リ〈=〉

蓄 ・琢 一一 ⊂ 〉峯・H-C… 」 蠣
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 本方法 まスチ ロールの工業的合成法の有力な一方法である・然 し之に相當する脂肪酸 よりセ

テンに相當するオレフィン の合成法はないわけである・張V・て言へばパラフンを監素化して衣

に睨盛酸 ナるオレフィン の壊法が之に相営する事になるが豊素は此場合必すしも分子の端 に入

るものではな く從つて得 られる オレフィンはセテンの如 く末端に二重結合の存在するものでは

ない.

 4.第 四 合 成 法

〈二 〉+-Cll或 は無囎)一 → 〈⊃ 一 講 く⊃ ・邸 ・
       璽化アセチル         アセ ㌔フェノン      OH
                                フェ昌ル・メチルカルビノール

墨 一 〇-CH-一 ・

 本 方 法 もスチ ロールの工業的合成 法 として有 力な方法で あ る.ア セ トフェノ ンが やや高便g

つ く峡 顯 がなやで もなV・が比較 的簡軍 に純 梓 なスチ ロール が得 られ る.ア セ トフェノンの フエ

ニノL'・メ チル カル ビノー-ルへの還元 には普通 にはMeerwe董n-PonndorfのAl一 イフ'プ ロビラ ー ト

を用ふ る方法側 或はCu-ChrOm量te濁 媒 を用ふ る高歴接 燭的還元 が用 ひ られ る・

 此 の スチ ロールの合成法 に相當す るセ テ ンの合成法 として吹の様 な合成法が 考へ られ るが

  脂撒Ca一 執 翻 一→eHl CH、 C。.CH,
  酷 酸 一Ca一堕/

輩 ・瑞 ・砺器・誰 く:=::1溜 蝋

未 だ研究 に着 手 され てゐない.

 5・ 第 五 合 成 法

 K,Friesu4}は オ ル ソ ・ヂヴ イニルベ ンゾー一ル を合成 す る の に次 の様 な合威法 を用ぴ て ゐ

る.

〔〕::購 器 一一〔〕=:1:1:謡鳶二( ):…〔〕=:=:二:=蹴

一〇二器1ζil溜α:1急 燃慧)

 本方法はスチ ・一ルる合威法 としては原料の入手し難い齪係か ら勿諭問題にはな らない方法

                    (88)
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で あ るが二重 結合 の生成法 として昔 か ら用 ぴ られ てゐる手段 であ り例へ ばアヂ ピン酸 か らブタ

ヂ エ ンを合成 す るに も用 ぴ られ た方法 σある.

  HOOC-CHrCH2℃H2-CH2-COOH -→ NH2-eO-CH2-CH2-CH2-CH2℃O NH2

  -→'H・N-CH・-CH・CH・CH・NH・ 一 → 器1>N-qH・ ℃H・-CH・-CH・-N〈 ε幾

  一 → CH2=CH-CH=CH2

而 して本方法 は結 局 に於 てアル ギルハ ラ イ ドか らビ リ沸 ンその他 の第三級 ア ミンの助 けに よつ                  ひし

て途 中に第 四級 アンモ ニウ ム豊(逆 石鹸)を 生 成せ しめ次いで脆 ハ ロゲ ン酸1τ よつて二重結 合 を

作 らしめる方法   第 二 合成法 と一致 する事 にな るが之に相當 して高級 脂肪酸か らセ テン

に相 當 するオ レフィンを合成 す る方法 として次 の如 き手段が考へ られ る.

                 NH3

  CH3・ ・… ・CH2-CH2-COOH -一一→ CH5・ ・… ・CH2-CH2--CN L          
' 、    、                      ニ ト リノレ

  還 元

  一 →  CH3    CHrCHグCH2-NH2              一

  脱 ア ンモ ニヤ

  ー →  CH3:… …CH2-CH鑑CH2  十  NH3

 鄙 ち 高級 脂肪酸 に於 ては酸 ア ミドの ホフマ ン分解 にてア ミンは得 られなV・ので脂肪酸 中に高

温 で シ リカゲルの如 き燭 媒 を用 ぴてアンモニヤ瓦斯 を吹 き込 み相當 する二 トリル とな し,次V・

で 之 を還元 して ア ミンとな し(ナ イロンの合成法 と同 じ手段)次 に適當 の方法 で脱ア ンモ ニャ

を行 ふの であつて》筆 者は 目下研究 中で ここにその詳細 のデ ーターを述べ る まで に至 つて ゐな

V・事 は遺憾 に存 す る.第 一級 ア ミンを熱分解 するか又ば適當な無機 酸の聾 として之 を加熱分解

せ しめる どオ レフィン の出來 る事 はすで に古 くより知 られ て ゐる所で あ り働之 につV・ては更に

後 に述 べ る事 とす 蚕

 6・ 第 六 合 成'法     ・       亙

<}・ 恥一・環 鷺 すく=潔(ロ)チ… 恥

 本 方 法 はエチル ベ ンゾール を脱水素隅媒上に6000C位 の温 度で水蒸氣 その他 の不活性稀繹剤

と共 に通過 せ しめて スチ ロ、ノール を合成 する方法で あつ て未反慮 エチ ルペ ンゾール とスチ ロール            '

の分離がむつか しレ鄭貼が あるが スチロールの工業酌製進法としては有力な力法である・庭が

之に相當するカル ボン酸 よリオレフィン の製逡 は…寸老へ られない事 になるが パラフィン(㌃脱

水素によるオレフィン の製法が之に叔當すと事になる.然 し之 も必す しも分子の末端に二重結

合が出來るとは限 らないし脆水素の外に高源の爲種救副分解 も起 り潤滑油の合成法 としては適

當 とは考へられな1の.     .      '

 7・ 第 七 合 成 注

                    (s9)
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 Quelet`16}はP一 ヴ ィニルア ニゾール を合成す るのに…欠の様 な簡軍 な方法 で行つ てゐ る.

・璃・一〇+・ 恥・H・ 千HC1筆 ・恥・一く=》r鴫

     アニゾール   アセタルデヒド           』  Cl

職鍵c軽 鳶=鮒
 本 方 法 はBlanc, Quelet等 が アルデ ヒ ド類 と堅酸 とに よつ て巧 にク ロル アルキル 化を行 つた

有名 な反懸(量あ るが働 之 をスチ 脅一ル系合 成樹脂 σ)製造に慮用 した例 はなV・筆 者 は之 に着 日 し

て本方法 七用 ぴて二,三 の新 スチ ローワし系合成樹脂 の合成 を行 つた ・

 實 験(1)Vinylsofro1及 そ の重合髄

咲:ぴ"c響 咲1‡器
  Safrol 31g, Paraldehyd 66g, conc HCI 50g)ZnCl2 20g
                                     '

 此 の混 合物 を掩拝 しつ つ,O`'～5∩Cに 於 てHCI-Ga3を6時 間 通 じ一夜 放置,水 中 に注 ぎ よ

く水 洗,Na2SO4に て乾燥,次 に ピ リヂ ンと墜力曝 中にて125-1300Cに 加 熟,生 成物 を15mmに

て蒸 潔す.再 溜 して147～15011C!ム15mmの 溜 分489を 得,牧i率(48%)

 輩 量 髄(Vinylsofrol)… ・殆 ど無 色,水 よ り重 し,無 臭}Viny1基 の 位置 は不明 な る も沃素 償

の測定 よ りViny1基 の 入 りた る事明 な り.

 又別 にPd燭 媒 を用 ひ水 素添加 を行 ひ その吸牧 さる る水 素量 を測 定 して本成 物 は二重結 合2固

を有 する事 を確 めた ・

 重 合膿(110。C附 近 に50時 間 を加 熟 して重合せ しむ)

 淡 褐 色透明㌧ やx脆 弱 軟 化黒占約1100C

 芳 香 族炭 化水素,聖 素化炭化水素類 中には不溶,膨 潤 す・

 ア セ トン、CS2に も不溶,や 」膨 潤 す,石 油 には全 く不溶.

 實 験(2) 1.Vinyレnaphthol-(2)-methyather及 そ の重合燈

                  Cl

                  CH-CH3        CH=CH2

    ()()一 二→()6-一 →()(!一
 β一Naphtholmethy1議ther 809(F.72℃), Paraldehyd 1209、cQn HC159 こ の混 合物 を掩拝

しっ 」0。～-5℃ にてHC1-9烈sを4.5時 間 通 す.氷 水 に注 ぎ、 よく水洗 しそのま ㌧ビ リ≠ ンを加

へ 加堅下 に125鳳30℃ に加 熱
,15mmに て蒸溜す.再 溜 して

    165～ ユ660/ユ5mmの 溜 分 409(牧 率40%)を 得.

 軍 量 髄 ・は無色の水 よ り重 き油.無 臭,此 をアセ トン申にてKMnO4に て酸化 しその生賊物

                   (90)
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を(ア ルコール水)よ りXXす れ ば鉢歌 結晶 を得

 融 鐵 84～850C,2-Methoxゾnaphthalachyd(1)の 融 鮎 に一致 す・更 にこの もののアル コー

,レ溶液 でHydrazhsulfatの 水 溶 液 を加 へて得 らるる黄 色沈澱 を ニ トロベ ン ゾール よ りxxす れ

ば融黒占256～2580の 黄 色 プ リズ ム歌 結晶 を得'こ れ も2-Methoxynaphthaldehyd-(1)のAzidの 融

貼 に一致 す.混 融 は行 は ざ りしも以上 の黒占よ りヴィニノレ基 は(1)の 位 置 に入 りた る事確 な り・

叉 別 にPd燭 媒 を用 ぴ水素添加 を行 ひその吸牧 さる・る水素量 を測定 して本生 成物 は一固の二重

結 合 を有 す る事 を確 めた り.

 重 合 艦(110・C附 近 にて35時 間,更 に2000Cに て6時 間加熟 重合腎)

 淡黄 色透明,や や脆弱,軟 化鮎約1400C

 芳香族炭化水素,臨 素化炭化水素,CS2中 に可溶

 アセ トン,石 油中には不溶      『

 伺本ヴィニル化合物 の合成方法に樹慮する脂肪酸 よりセテンに相當する オレフィンの合成法

は今の虚考へ られない.

 8 第 八 合 成 法

 本方法は筆 者が新 しくスチ ロールの合成法に到達 した方法でその原理は次の檬 である.

  ・<⊃ 一・・CH・+H…N恥 一 → 〈=〉 一・翠一C職
     アセ トフユノン  (或は H・CONH2)         NH2
                            α一Phenylathylamin

・〈 〉一腎 ㌦ 灘
溜〈=〉-C隅+、 瓢 磯 る,

 1の 反 慮 はLeuckart反 慮 ㈹ と19て す でに古 くよ り知 らるる方法 にて丈献記載 あ通 り約72%の

牧 量 を以 て αヲ ェニルェチル ア ミンを得.次 にか くして得 らるア ミンを硫 酸,蟹 酸,燐 酸 等の

無機 臨 の璽,叉 はパ ラ トルオ ーノkスル フォン酸 の如 き有機 スル フォ酸 の臨,或 は臨 化亜鉛 の如

き重 金屡 璽化物 の複聯 とな し,次 に之 を乾溜蒸溜 する時 は相當好牧 量 を以 て スチ ・一ルの得 ら

る 鼠事 を見出 したので ある.

 Leuckartの 反 鷹並 に ア ミンの脆 アンモ ン;τよ りて二重結合 の生 成す る固 々の事實 はすでに よ

く知 られ てゐる事 で はあ るが この 二つ の反磨 を組合 はせて比較 的簡軍 に スチ ロールの合 威 を行

ひ得 る次第 で』あ る.α 一フェニルェチル ア ミン よ リスチロール を得 る實験結果 の一例 を示 せば次

の如 し.

                  (第 7表)

 α一Phenylathylamin 鷺 の種 類  スチ ロール(143-147⑪C)の 牧 量

    (9)               (9)      ( )%

    14               臨 酸              2          ㍉ 16,6

    53                ク              23             50.5

                    (91)
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    17              燐 酸             41             28.1

    50               ク             20.5           47.6                  .

    55               〃     、        23,0           ,48.6

   -45        硫 酸       11.0      284

    45          ZnC12       15,0        38.7

    26       燐 酸      1259     55.8%・(減 懸 蒸溜 を行ふ)

 ス チ ロールは溜 出液 をよ く水洗 し此 を乾燥後再蒸溜 してユ43-1471の 溜 分 を捕 集 して その牧 量

を測 定せ る ものに していつれ も重合 して無色透明の樹脂 とな る.・ア ミン め魔 は之 を7%ア ル コ

ー・レに とか し これ に當量の酸 を伽 へ蒸獲乾固 して作 つた・蒸 溜の時相 當獲泡 す る事 あ り.

 又 別 にP一 トルオール スル フ才ン酸 の堅 を作つて約50%の 牧 量に て スチ ・一ルの得 らる 」事並

にβ一アセ トナフ トンに本方法 を慮用 して β一ヴィニルナ フタ リンめ 合成 も行つ てゐ る.

 伺 本 方法 に相當 する脂肪酸 よリセテンに相當 する オ レフィンの合成法 と しては次 の如 き方法

が老へ られ る.

    瓢 霊}塑 → ・島 ・恥… 恥
    Leuckart反 慮
      一 →       CH3      CH2-CH嵩CH3

                           NH( )2

    睨アンモニヤ
      ー →        CH3      CH2-CH=CH2

               或はCH3   CH=CH-CH3

 但 し本合威法につV・ては著者自身 も樹未着手さある.

 9.第 九 合 成 法

 本方法はグリ=ヤ ー反慮を使用するもので,特 に別項を設けて読明するまで もなV・方法で あ

るが.

○ 一・H・+C晒 一 一 く=》 ・耗・灘 一〇 一・H-C馬
                         OH

の 如 くして スチ ・一ルが得 られ る,勿 論 スチロールの工業的 合成法 としては問題 てな らない方

法 容ある.ア ルデ ヒドにグ リニヤ ー試藥 が作用 すると一般 に第二級 アル コ〒花が出來 るもの で-

あ るが脂肪酸 のエ ステ ルにグ リニヤ ー試藥 が作用 ダる とケ トンを経 て一般 に第 三級 アル コール

の出來 る ものであ る.

                摯        "R

                       /

  R-COO R'十2RゲMgX -→  R-C-OH

                       ＼
    '                      R"

從 て グ リニヤ ー試藥 として メチルマグ ネシゥムヨーヂッドをと り脂 肪酸 にラ ウ リン酸 を用ふ と

                    (92)
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     ㌦  CH3

       /  
CllH23-C-CH3 が 出來.之 を腕水1る と大謄 欠の如 きオ レフィンが出來 る事 にな る・

      1
      0H

  CIIH23-C』CH2                  '

      l

     CH3           ＼

 著 者 は實際實験 を試 み脆 水 はP205を 用 ぴて行 ぴ,沃 素慣 ノ)測定 よ り上記 の オ レフィンに…致

す る ものを得 たが,オ レフィンの工業 的合成法 としては スチ ロールの場 合 と同様 に問題 にな ら

ない.

 以 上 の外Waterman, C. E. Boordの 合 成反臨 を利用 ダる スチ ロール の合成法 等があ るが賓

略 す る,

 以 上 電氣絶 縁材料 として重要 な スチ ロール と合成潤 滑油の原 料 として重 要なセ テンの合 成法

につV・て相比較槍討 しつ 」筆 者の研 究結果 も加味 して述べた,樹 以上 の諸 成法 の外 に更に簡輩

に して牧 量 よき第9,第10の 合 成法 に到達 せん ことを念願 して研究 を績行 する一方,ス チ ロール

の耐熟性 の向上,可 塑剤 ノ)研究 等 も相 俘つて研究 しを り之 等の結果 につv・ては他 の機 禽に襲表

した こともあるので 本 日は省略 す るがスチ 旦ールが高周波 無線通信用電氣絶 緑材 料 として完全

無峡の もの とす る ことに適 進 したv・・一方 セテ ン乃至 は潤滑 油の合成法 につv・ては以上翠 にス

チ ロール の合成 法 に封懸 ダる方法 のみについ て述べた次第 であるが 高級 脂肪酸 に猫特 に して之

に蜀 懸 ダる スチ ロール の合成 法 が未 だ考 へ られ なV・といふ 方法 も二5三 あるが之等 については

他 日嚢 表 し得 る事 も出來 ると思ふ.

 以 上 述 べた 九種 の合成反 窓の 中 スチ ロール叉 はセ テンの谷成 法 として どれが最適 な りや自Pち

操 作最 も簡 軍1こ して牧 量最 もよ く純 埣 ノ)スチ ロール乃至 ぽセ テンが得 らるるやは決定 匠苦 しむ

所 であつて夫 々一長一短 を俘 ふ.之 は今 日葡合成 化學 の手 段が充分獲達 しなV・爲で あつて斯道

にた つ さはる者 は更 に充分 研究 して決 定的合成法 に到達 ずる様 に努 力 しなければ な らなV・・
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                       第 1表

         絶 繰 耐 力     腫 積 繕 縁抵 抗   透 電 恒 敏    力率 α104

          KV/mm       ΩCm    -          (tanδ)

 フェノー ル樹 月旨   10戸》50      1012〔r3×10鴻     4.5ρ》10.    250～ り000                                       
100側500(10600)   .

尿 素 樹 脂 .    18～50     10B～1014       5～10    200～500

 ア ル キ イ ド樹 脂  15～30     10】5～10】6      3～5    140～240

           80～100(Film)

メ ラ ミン樹 脂   10{げ20    109～1011           1000(1039Q)

                                        700(106っQ)

ス チ ・戸 ル樹 脂 30-60   1016～1018   2.0～2.6  2～3(103㏄)

           80卍200(Film)  1017～3×10       2.3～3.4     1削3(5060Q)       ・                                                                                    ～

 ア ク・リル 樹L脂   20～45    1012～1016     3～6    300～1no(し)O  O                                                         

(150～300(106っQ)

 ル ビカ ソ    50～55    101B～1015    2.9斉～3.5   7-10(10300)

                                       15～20(10600)

 ラrッノぐノ ー ノレ.    マ23        1015～101G       2.2-》?.7       3-5
            、                                                                                  ■

 ナ イ ロ ン    40～48    5×1012～1013    5     150～300
                                     '

                       第 2表

                各 種 オ レ フ ィン の 重 合 物

                        粘   「ト 度(セ ーボル ト秒) 粘度指撒

   CHr・H・(A・h・…)   縣(  )  2110F   -、、(へ)。

   CH3-C日 昂CH2(Propylen)      1083     711           20

   CH3-CH2-(⊇HコCH2(Buten-1)    r54     92           50

   CH3-CH=CH-CE【 £(Buten-2)     1507     81            21

   CH3-CH2-CH2-CE』CH望(Penten-1) 1350     94            S2

   CH3-CH2-C耳 耳C日 一CH寓(Penten-2) ユ946     93          1 27

   CH3蟹H;CH2(}総(し)・)3301 '{18   0

   CH囑 誰(L瓢)1476.711  -74
  CH3-CH2-CH2-・CH2CHコCH?(Hexe距1)1155     92           91

   0cten-1         905   88      104

   Ceten                  1774     201            138

   Cyclohexen      T         4750      83            _324

                        (94)
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            、

             .、     第 3表

 (1) 高 級 ア ル コ 「ル の 脱 水  高 級 ア ル コール 1r6・3g, P205.47。 ワg,減 渥 30{・35m!n に て

    脆 水 蒸溜 す.溜 出 温 度1800C附 近・ オ レフィの牧量81%(沃 素 償12…1)  』

 C) オ レ フィンの 重 合  12%のAIC!3(オ レ フィンに封 して)を30分 お きに200C以 下 に て添 加 し

    添 加後20～2轟oC}(て3時 間,500Cに 刃5時 間 ・HC1・ 水, NaOH・ 水 に て順 久洗 瀞 ・ 脱 水 ・

    重 合 油 酸 償0・2,鹸 化 債 1・2,沃 素 債 38・6(wijs)             .

 (3)酸 性 白土 慮理 10%白 土 勧 ロへ2500Cにr塒 間虜 理 ・ 濾 過 酸 償0・ 鹸 化 便O・

    沃 素 償 1昂67

 (4) トッピ ング  3～1mm 減歴 下 に 氣 温2COOCま で 溜 出 せ.しむ

           溜 出 油 如%   残 油 54%(酸 債0,鹸 化債O,一 沃 素 償9・06

           凝 固黙 一38～-400C 残 炭 0,12%.引 火瓢 242。C

            セ ー ボ ル ト粘 度2100F,91秒,10000F,726 粘 度 指数]24

 6) 酸 仕 試 験       残 炭 0・88%, 粘 度 増 進 率 2.61倍 『

 (6) 水 素 添 加 後 の酸 化 試 験 残 炭0・43   ク  2・4倍

                     第 4表

         Kraft分 解 セ チ ル ア ル コール パ ル ミチ ン酸 エ ステ ル に つ い て

    歴    』  700mm  60(L   500   400   300'  200   20

 全 溜 出 分 牧 量   85・5%  89・0  873  88.3  91・5  92・5  87・5

 酸  『      偵       76£       75.4     76.3   .● 78.6     61.9     61.4     43.3

 鹸    化   債       86.9     .97.5    1083    10LG    10S.0   ・105.5     95.g

  エ ズ テ ル{買   10.3   22.1 馳 32.4  23.0  43.1  44.1  51.7

 沃 素 慣 G9.5 66.1 67.464.7 58.8 55.0 44.8

                   不  鹸  化  物

    歴    760mm 600  40G 300 「200  2(も)0

 牧         量       52%      50.5     48.S     54.2     54.9     52

 沃 素 債 71.8 79多.77.2'71.8 99.0 71.51

    '        `  第(こ) 5表 W.∫.H{ckinbottom, Reactions of org. Comp.20(ロ)δ

 CH、 COOH   590・ まで 加齋 して も愛 化 せ ず

 HOOC-CH2-COOH  融 熱1360に 於 て 酷 酸 とCO2と に分 離 す    
マ ロ ン酸    、             '

  CH。-COOH

  ごH,-COOH   蒸溜すれば酸無水物となる
   現 珀 酸

  NO2-CH2・COOH  .室 温 に てCO2を 失 ひ 昌 トロ メタン を生 ず

○ 襲 聡H・ ・脳37糊 醐 ・榊 顧%… 一ル…

ll=:〉・H・…H2-・ てC-・ ル・一 ・,

  C13・CLCOOH     ア ルカ リ溶 液 を加 熱 すれ ば ク ロ ロホ ル ム とCO2と に分 解 す

   三 ク ロ ル酷 酸                           '

  そ の他 Furallcarbons加re, AnthracencencarbG后saure.(g)

  Acetondiearbons蕊ure等CO2を 分 解 放 出 し易 き例 は 枚墾 のい とま な)・程 で あ る.

                      (95)



             小田=ス チロール並にセテンの合成に醗て

                    第 6表

    α プロムステリン酸  CH3   CH2-CH-COOH  509

                        B( も)r

    融砧  44.5～15。70,沃 素債 1・0

    ピ リヂン  (沸黙115～13GO)25g

 混合物 を先づ140～1450に4時 間加熱す,此 時CO2を 殆 ど定量的に放畠 して逆石鹸 を生ず(少 量の

サンプルを水中に投ずれば透明に溶解し起泡す)次 に2700に4時 間加熟すればオレフィンとピリヂ

ンの臭化水素酸藍(冷 却後容器の底にかたまる)に 分解す・

水洗 してピリヂン盤を去 リオレフィンを脆水す,そ の牧量31g(計 算値原牌 を純 ステア リン酸 と假定

すれば 約339)に して,そ の酸慣2.24,鹸 化慣5.6L沃 素債87.54(C17H34と しての計算値106.71

な ワ.

α一ク ・ル ステ リア ン酸 に て は 牧量 や や 悪 し・ この オ レ7イ ン を精 製 して無 水 璽 化 ア ル ミニゥム に て

重 合 すれ ば潤 滑 油 を得.

ピ リヂ ン盤 は ア ル カ リに て遊 離 せ しめ 同 攻 し繰 返 して使 用 す.

                    〔96)


