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        不飽和脂肪酸の研究(第十 六報)

          共軛 二重結合の三重結合への轉 移 に就いて

             理學士 丸 山  勉

 今迄数回に渉 つて報告した不飽和脂肪酸の立艦構造の決定について,下 式に示すが如 き方法

を採つて來た.

 cisの 揚合

         l           i           l           I
        HCH     HCH      CH     HCH
         I           l           ll           l         C

H -→  BrCH  _→  CH  _→  C
         ll           1           1           川
         CH     BrCH  '   CH      C
         l            I            ll            l
        HCH     HCH      CH     HCH
         【            1            }            I

 transの 揚 合

                                    

        HCH     HCH     HCH
         l           l           i

         CH →  BrCH  _→  C
         IF            l           川
        HC       HCBr      C
         l            l            l
        HCH     HCH     HCH
         i           l           l

 cisの 二 重 結 合の揚 合はhalogenを 添 加 しずこhalideをalcoholic potashで 慮 理 す る と,

共 範 二重結 合が 先づ 申間 に生 じて後 に三 重結 合 とな る もtransの 揚 合は然 らす して直接 に三 重

結 合 とな る.帥 ちhalideのalcoholic potashの 虞 理 に依 る結,果,共 甑二 重結 合が出來 るか 叉

は三 重結合 が出來 るか を,元 來 存 して居 た二重結 合の立禮構 造 を定め る方 法 とした・

 既 報 告研 究中 の1,2例 を 述べ る と次 の如 し.oleic acid-dibromide(1)(oleo・dibromo-stearic

acid)をalcoholic potashで 慮 理 すれば,100。 以 内で共競 二重結 合 を有 す る酸 が得 られelaidic

acid dibromide(elaido-dibromo-st6aric acid)は140。 前後 に至 る迄Brが 杢 部脱却 せす140。

以 上 に'τ全 部のBrが 脱 離 す る と同時 に三 重結 合のsteafolic acidが 出來 す二,

 叉eruclc acid(2)及 びbrassidic acidの 揚 合 も同様 に前者 よ りは共 ∫擁二重結 合が得 られたが,

後 者 か らは直接 三重結 合を有 す るbehen・lic acidが 得 られ た.そ の他 この方法 で1inolic acid

(3)(4)(5)(6)の三 種 の立 駕異性腿 及びlinolenic acid(7)(hexabromideと してmp .182cC)等 の立

罷溝 造 を決 定 し†二.,

 以 上 の内 に於 いて01eic acid及 びerucic acidの 揚 合其 の臭化物 をalcoholic potashに て

底 理 す る際 以上 の如 く各 々 よ り共 擁二重結合 を有 す る酸 が得 られた が,其 の酸 を更 にalcoholic

                    (23)
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Ix)tash中 に て比較 的高温 度で熱 す ると三重結 合に轄 移 す るこ とが認 め られ た・印 ち前者の揚 合

ではstearolic acidと な り,後 者の揚 合ではbehenolic acidと な つた のであ つ た・

 sorbic acid〔1)の 揚 合 に もか 、る現象 が認 め られ るこ とを概 に報 告 い 二・下式 の如 し・

      CH,CH=CH・CH=CHCOOH _→ CH3CH2C…CCH2COOH

 近 來 共 甑 二重結 合特にpolyeneと して存 在 す る天然 化 合物 の研究,例 へば 色素 ヴィタ ミン

A,ゴ ム等 の研究 が異常 な る嚢 展 をな しつsあ るに際 し,こ の輔移 現象 が如何 な る形 態 に於いて

惹 起す るや を数 種 の共.魎二重結 合を有 す る化合物 を合 成 して實験 しナこ結果 を報 告せ ん とす る も

のであ る.

 共 擁 二重結 合 を有 す る化合物 を取扱ふ に當 り,先 づ其 の二重結合 の立罷 的性質 を吟味 しなけ

ればな らない.師 ち一組 の共椀 二軍結 合は一般 に下記の如 く四箇の立骨豊異性艦 の存 在が可能 で

あ る.

        ・・cls-cls口,口cls-trans-,-trans-trans-,-trans-cls-,

 一 般 に共範 二重結 合の 合成 に際 して多 くはaldehyde基 とmethyl基 の 脱 水的縮合 を利 用

して居 る・ 著者 の合 成せ る数種 の共範二 重結 合を有 す る化合物 は α一位 置に二 重結 合 を有 す る

aldehyde例 へ ばtrans-formで あ るcinnamic aldehyde(8), crotonic aldehyde(9)等 とmethyl

基 との縮 合 であ るか らaldehydeに 元 來存 して居 る二重結 合はtransで あ るこ とは自明であ
                                         の

る.同 時 に 縮 合 し て 來t:二 重 結 合 はtransで あ る の が 一 般 の 例 で あ る か ら恐 ら くは 一trans-

trans一 共 範 二 重 結 合 が 合 成 さ れ る の で あ ら う と考 へ られ る.

 Crotonic aldehydeとmethyl基 の 縮 合 し て 生 ぜ る がsorbic acid(10)trans-transで あ る こ

と は 既 に 讃 明 さ れ て 居 る,

 sorb三c acid の 共.範 二 重 結 合 が 三 重 結 合 に 傳 移 す る こ とは 既 に 報 告 せ る 慮 で あ り,從 つ て

trans-transの 共 輻 二 重 結 合 が 轄 移 を 生 す る こ とが 知 られ る が 同 時 にoleo-dibromo-stearic acid

叉 はeruco-dibromo-behenic acidをalcoholic potashに て 庭 理 して 得 た 共 範 二 重 結 合 がtrans-

transで あ る こ と がsorbic acidに っ い て の 研 究 か ら類 推 す る こ とが 出 來 る.

 sorbic acidをNa-amalgumに て 還 元 し て 得 に るhydroSorbic acid(N)を 臭 素 化 し て 出 來 る

3,4-dibromo-caproic acidをalcoholic potashに て塵 理 す る と再 びsorb量c acidc12)が 出 來 る.

                 Na-amalgum               Br添 加

    CHsCH:CH・CH:CHCOOH -→ CH,,CH2CH:CHCH2COOH _〉                   還
元     hydrosorbic acid

                  a】coholic

    CH:iCH2CHBrCHBrCH2COOH -→ CH3CH:CH・CH:CHCOOH

     3,4。dibromo-caproic acid    potash      sorbic acid  .

 巳Pち 共 魎 二 重 結 合 が 出 來 る こ とか ら3,4-dibromo-caproic acid或 はhydrosorbic acidはcis

formで あ る と考 へ ら れ る か らoleo-dibromo・ ・stearic acid或 はeruco-dibromo-behenic acidか
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ら得 られ る共擁二 重結合 もtrans-transな りと類推 す るこ とが 出來 る.要 言 すれば以上 各例 に

てtrans-transの 共 擁 二.重結 合は三重結 合に轄移 する と云 ひ得 られ る・

 本 研 究 に於 いて實 験 ぜ る籔種 の共魎 二重結 合を有 す る化 合物 の合成法 の大略 と轄移 現象 につ

いての實験 の結果 は以下の如 し.

 Crotonic acid crotonic aldehydeを 酸 化銀 にて酸化 して調 製 しi:.(1`d)これ は共 の構i造式

CH,CH:CH C:0の 示 すが如 く,一 方 の二重結合 は'酸素 と結 びつい た特 殊 の共朝 二重結 合で

    6H

あ る・.從 つて分解 するの外 は三重結 合 に轄移 しないのは當然 であ る.crQtonic acid(05 gr)と

alcoholic potash(0.7 gr KOrl in 8 cc. alcQhol)を 封 管 中に 入れ200。C及 び150。Cに 熟 し』た.8

時 間加熱 を績 け,冷 却 後硫 酸 にて酸 性 としetherに て抽Hlしetherを 蒸 獲 し去 る と板状 の結 晶

を得t:(牧S. O,3 gr). alcoholか ら再結 す. mp.72。Cに て未 憂化 のcrotonic acidで あ つた.

D・・h・nylb…di… 〈 二〉 ・H・CH・ ・H・CH〈=〉

 合成の要領は下式の如 し∫④

論 灘 雪1・+〈/一＼CH、CHCH。 眠轡 面 ズ謡磁 描,曲 畑・醐 ・＼一〉呈幕轟 腰 ◎
                                     mp.152.5cC

                                   C:93.02H:7.Gg

                                 calc. C=93.16 H:6.84

 Diphenylbutad{ene(1gr)をalcoholic potash(0.7KOH in 10 cc. alc、)と 共 に200cCに10

時 間 加熱 した.冷 却 後生 ぜ る結 品及 び濃縮 して得 る結 晶(牧 量0.75gr)をbenzol-alcoho1よ り

再結 した.mp.152。 に て憂化 せ ざるdiphenylbutadieneで あつ7二.

 分 析 結果 C:92.85H:7,19¢alc. C:93,16 H:6,84

 爾 更 に高 温 度に於 け る寳験 を行 はん とU二 が,著 者 の實 験の如 く硝 子封 管 を用ひayto-clave

中 に 熱 す る時 は200。C以 上 にては封管破壌 す る恐 れあればglycerine中 にKOH及 びdi-

phenylbutadieneを 加 へ,室 氣 冷却 器を附 して250GC迄mb Wこ ・

 この際昇 華物 を生 じて塞氣冷却 器壁 に附着 しナニ.こ れ を集 め再結 せ るに未攣 化のdipheny1-

butadieneで あ つた.

・inn・・m・1-a・e… …d〈 二 〉 ・H・CH・CH・CH…H

 合 成 の要 領 は下 式の如 し(15)

    傷 識 騨+C灘 慧H舳 蝉H

        〈一＼CH、CH.CH.CH。 。C。。H聖!・/}_/ .    '         ＼_   c・簸na加a!pyruv三c add〉黛溜 濫 野 ・・H
                                       mp.165.5GC

                                     C=75.93H:6.りl

                                   CRIc. C=75・83 H:5.73
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 cinnamal ace1{c acid(0,5gr)をalcoholic potash(0.4gr KOH in 4 cc, alcoho1)と 共 に200。

Cに10時 間 熟 して後H2SO4に て酸性 としetherに て 抽 出 しetherをi蒸 獲 して得 る残 留物

(牧 量0・35gr)をBenzeneか ら再結 し7二・mp・165。C gPち 未 攣化 のcin .namal-acet{c acidで

あ つ た・以 上二例 は輩純 な る共.擁二重結合 にあ らす してベ ンゼン核 の構 造 を考 へ に入 れ る時 多

数 の複雑 な る共擁 二軍結 合の存 在 とな る.

 octatriene acid CH3CH:CH・CH:CHCOOH

 合 成 の要領 は下式 の如 し〔16)

                    piperidine

    CH3CH:CHCHOトCH3CHO -→  CH3CH:CH・CH:CHCHO
      crotonic acid    acetaldehyde             sorbic acid

                       pyridine

            十HOOCCH2COOH -→ CH3CH:CH・CH:CH・CH:CHCOOH
                ma!onic acid          octatriene acid

                                          mp.186。C

                                       C:69.27 H:フ.68

                                     calc. C:69.53 H:7.30

 0ctatriene acid(5gr)とalcoholic potash(4gr KOH in 100 cc.)を120。Cに 熟 した・冷

却 後酸 性 とし析 出 し來 る結 晶 を吸引濾過 して集 め(牧 量6.5gr)再 結 したmp.186。C,愛fヒ せ ざ

る octatriene acidで あつ た.そ れ よ り以上 の温度150。C,170。C,200gCに 熟 す るロ:fは何 れ

も樹脂状 物 となつ て結 晶膿 に誘導 す るこ とが出來 なか つナこ・縮 合 した ので あ ら う・

 以 上 の各揚 合 を綜記 すれば下 の如 く前三 者 の際 は共擁二 重結 合 の轄 移が認 め られすこが,後 四

者 は著者 の實験 の歌 況 の範 園で は認 め られなかつた。

 (D CH3CH:CH・CH:CHCOOH -→ CH3CH2C≡CH2COOH         
sorbic acid

 (2) CH3(CH,,),CH:CH・CH:CH(CH2),3COOH -→

                  CH3(CH2),CH2C i CCH2(CH2)6COOH
                        stearolic acid

 (3) CH3(CH2)sCH:CH・CH:CH(CH2)sCOOH -→

                  CH3(CH2)RCH2C i CCH2(CHg)gCOOH                        
behenolic acid

 (4) CH詫CH=CHCOOH
      crotonic acid

(・)〈=〉 ・H・CH・・H・CH<=>

        diphenylbutadiene

(・)○ ・H・CH・ ・H・CH・C・ ・H

       cinnamal acetic acid

 (7) CH3CH:CH・CH:CH・CH:CHCOOH          
octatriene acid
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        し                                                                                                             コ

 こ の 實 験 結 果 か らの み 考 察 す る に,1輩 純 な る共 魎 の 形 に あ る 一 封 の 二 重 結 合 か ら な る共 範 二

重 結 合 に 於 い て はsorbic acid等 の 例 の 如 く縛 移 現 象 を 生 じ る が,三 個 以 上 の 二 重 結 合 が お 互

に 共 輻 的 關 係 に て 存 在 す る 時 は 我 々 の 行 つ た 實 験 範 園 で は 三 重 結 合 へ の 轄 移 を 生 ぜ す と結 論 し

得 ら る.

 絡 に 臨 み 所 員 鈴 木 文 助 教 授 の 御 指 導 を 感 謝 す ・

                               (第6回 京 都 講演 會 に 於 て登 表)
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