
             不 飽 和 脂 肪 酸 の 化 學

      不飽和脂肪酸の化學(第 九報)

      γ一linoleo-tetrabromostearic acidの 立體 構 造

              丸  山  勉

 linolic acidの 立 膿 異 性 髄 の 籔 は 二 重 結 合 のcis-trans組 合 せ か ら 理 論 的 に 計 算 し

て4種 存 在 し 得 る ・ 現 在linolic acidな り と 報 告 さ れ て 居 る も の も4種 あ る ・ 巨P(1)

Br添 加 物 と し てmp 114。C(ct-linolic acid)(2)常 温 に 於 い てBr添 加 物 が 液 膣 の

も の(β 一linolic acid)(3)添 加 物 と し てmp・60。C(γ 一linolic acid)(4)Brと 添 加 物

と し てmp.58。Cδ 一linolic acid.

 共 の 内Ct-linolic acidに つ い て は,既 に 前 報(1,に 於 い て 報 告 し た 如 くで あ る.β 一

Iinolic acidの 構 造 に つ い て はY. lnoue&B. Suzuki(2)が2箇 の 二 重 結 合 の 内car-

boxyl groupに 近 い 方 の もの はtrans型 で あ る こ と を 報 告 し て 居 るが.更 に も一 つ

の 二 重 結 合 は 不 明 で あ る ・ こ の 鮎 に つ い て は 次 報 で 研 究 の 結 果 を 獲 表 す る 豫 定 で あ

る.

 δ一1inolic acidに 付 い て はSantiago& West〔3,の 報 告 が あ る が 果 し て 構 す るが 如

く1inolic acidの 立 艦 異 性 饅 な る や 否 や は 直 に 断 す る こ とが 出 來 な い.賂 來 の 研 究

に 待 つ べ き で あ る.

 却 説 今 回 報 告 す る の は γ一1inolic acid及 び7・ ・linoleo-tetrabromostearic acid(γ 一

tetrabromide)に つ い てs"あ る.

 著 者 の 試 料 に 用 ひ ナこ7-1inoleo-tetrabronostearic acidはMatthes&Balze{4}が 得

ナこと 報 告 せ る もの,K. Takahashi(5}の1inolic acidの 臭 素 化 の 際 に 於 け る 異 性 化 の

  (DT. Maruyama&B. Suznki;Proc.1mp. Acad. Vm(1932)186.

   T.Maruyama;化 研 講 演 集 第3輯(昭 和8年)87頁.

  (2)Y・Inoue&B・Suzuki:Proc. Imp. Acad. Vlll(1931)15.

  (3) Santiago&Vi「est;Philippine I. Sci,32 (1927) 41.

  (4)Matthes&Bolze;Arch, Pharm.150(1912)225.

  (5)K.Takahashi;日 化.大 正8年40,232.
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研 究に於 いて得 ナこる もの 及びSantiago&West(6》 の 報 告せ る もの と 同一 の もので

あ らうと思 はれ るが 以上 の研究 はBr添 加 物 のmp.及 びBrの 含 量 の定量 に止 り 直

接 の構造研 究 につ いては 何等研 究報告 な く,著 者 の取 扱つ ナこ γ一tetrabromidと 同 一一

物 な りとは 推 定 に止 まる.

 著 者 は α一tetrabromideを 得 る目的で 大豆油(豊 年製)(500 gr)を 常 法に從つ て

alcoholic potashに て 加水分 解 して 得 た総脂 肪酸 を 石 油 工一テル中にて,冷 却 して

臭 素化 しナこ.其 の際 生成せ る沈澱(主 として α一tetrabromide及 びlinolenic acidの

臭 化物)を 濾 過 し,α 一tetrabromideをmethylalcoholか ら再結す る・此際 温methy1-

alcoholに 不 溶 の もの は 主 としてhexabromideで あ って,保 温濾 斗を用 ひて濾過 し,

冷 却 放 置せ しむれば α一tetrabromideが 結 晶 し來 る.結 晶 を 濾過 し去つナこ母液 の

methyl alcoholを 蒸 獲 し,濃 縮 し,冷 所 に放 置す る時 は 更 に 結晶 を生 じる.こ れ は主

として γ一tetral)romideで あ る.こ れ を94%ethyl alcoho1か らcharcoalを 用 ひ 再

結 すれば 精 製品が得 られ る.叉 臭素添 加を行つた際 の 石油 工一 テル母液 を濃縮 し,

長 時 聞 冷所 に放 置す る と 多量 に結 晶を生 じる.

 これ は生 としてPt-tetrabromideで あつて,保 冷漏 斗 を用ひ ボ ンプにて強 く吸引濾

過 し,94%ethyl alcoholで 再 結す る.前 者 と合 して 牧 量80 gr.更 に 爾 者 を合せ 再

結精 製 しナこ.mp 60。C Br:53.41 CisH32Br402と し て 理 論数Br:53.29。

 この γ一tetrabromideを 作 る γ・・linolic acidが α4inolic acidの 立 膣 異性腿で あ る

ことは,α 一linolic acidの 異 性化 にて出來 ると云 ふ前記K. Takahashi(7)の 研 究 にて

想 像 され るが,當 時K.Takahash量 はlinolic acidの 構 造 帥 二重結合 の位置 は 現

在決 定 され た る もの とは 異つ た位 置であ ると 解繹 して居た しす るか ら,實 験 の順 序

として 先づ ツーtetrabromide 6? debrominationし た7-linolic acidの 構 造 を明か にせ

ん としナこ.

 しか し この賓験 には難窯が生 じる,巳pdebrominationの 際 に 異性化作 用が 件ふ

ことで あ る.叉 異性化 は 臭素添加の際 に も生す る恐れが あるので あ る.linolic acid

  (6) Ioc. cit.

  (7)10c. cit.
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の 各 異性照 の混合 よ り臭素添加 に依 らす,其 の儘 直接 に分 離 して,共 の 純度 を保

讃 す る方法が 現 在の ところ見つか らないか ら,果 して 異性化 が何れ の操作 にて惹起

され るや を讃 明 し 決 定す ることが 出來 ない.し か しなが ら 實験 的 には 其 の際の 異

性化 は一一・小部分 で大部 分はoriginalのacidを 得 られ るので あ るか ら,7-1inolic acid

な り と見微 し,且 つ 酸 化 生成物 の牧量 に注意 して 研究 を進 めナこ.

 7・tetrabromide(12gr)を18c.c.のmethyl alc,に 溶 し6grの 亜 鉛末 を加 へ,濃 硫

酸 とmethyl alc.の 混 合(8 c.c. H2So4:60 c.c. methyl alc.)を 滴 下 して 脱 臭作 用 と同

時 にmethylester化 す るこ とは常法 の如 し・

 生 成せ る7-linolic acid methhlesterを 石 油 工一 テルで抽 出 し,石 油 工一 テル溶液

を無 水硫酸曹蓮 にて乾燥 後,蒸 溜 し去 る と7・・linolic acidのmethylesterが 得 られ る.

牧 量6gr C:77.40 H:1L92 ClgH3202と して 理 論敷C:77.47 H:11.64沃 素 債

173・13理 論en 181,4こ のmethylesterをacetoneに 溶 しKMnO4に て酸 化 しナこ.操

作 は 風 既報せ る通 りで あるか ら詳記 す るを略 し 以 下 に表 記す る・

              methylester(5 gr)in acetone                  
lgr NaHCO3を 加へ,氷lcて 冷却 し, KMnO4

                  粉 を小量宛加へて 永久色 を 僅に 呈するに至つ                  
1て止む.低 歴,低 温にてacetoneを 蒸溜する

              MnO2及 び 酸化分解生成酸

                  1灘羅 盤 轟購 垂灘 邊
        「一㍉.『}『 一 一一`一 一一一.  一一一一一 了       水

暦                  工一テル層

        1撚脇 讐るして    毒醗 を翻瞳
        沈澱 を生 じる              destillatlonす る

   一 一 濃過一一「     蒸撫 一 . 嘉留酸.
   就澱      濾液           NaOHに て    boiling water

讐譲贈   醍鍮謄泉と 躍翻壁磐  錨鵡卿'
 Ca:38・16      ・て冷却せるbezen一   と結晶を生 じ 結 晶 攻量2・6 gr  
理:38.40     diazoniumchloride   る,alcoho1よCOOH(CH2)7COOH

            溶液 及び過剰の酷    り再 結     azelaic acid            …
酸加里 を加へて 一 結 晶 攻量3gr    mp.106。C            
液 放 置すると 濃赤Zu[CH3(CH2)4CO2]2  C:57.17 H:8.92            
色 の固形物を生ず Zn-capriate  理C:57.34 H:8.57

            {これ を 石油工一テ mp.142。C            I
ルよ り再結すれば  Zn:27.26

            鷹色の鍬 結晶を 理:2753
        結晶 敢量1gr以 下        H

ydrogenformazyl
          mp.118。C
        標準 晶と混合するも
         mp・ 降下せず
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 以 上 の 分 解 物 か ら 下 弍 の 如 く7-linolic acidは α一linolic acidの 立 罷 異 牲 膿 自P

二 重 結 合 は 同 位 置 に あ る こ と が 知 られ る・

         CH3(CH2)4CH : CHCH2CH = CH(CH2)7COOH                   
'/一!inolic acid

         ＼■_一一γ一一 ノ   ＼__r軸_!   -N

        CH:s(CH2)4COOH COOHCH2COOII COOH(CH2)7COOH

         caprylic acid   malonic acid    azelaic acid

                      ↓                  
COOH. COOH

                   oxalic acid

 次 に7-tetrabromideの 立 艦 構 造 を 定 め ん が 爲 に 本 研 究 前 各 報 を 通 じ て 論 じ ナこる

         翼:         
50。

         80。

        讐

         

          れ漉eω

   28。C          35。C         50。C         80。C

 時 間(時)Br%    時 間(時)Br%  . 時 間(時)Br%  1 時 間(時)Br%

  1!2    4458         1/2    40.20         董/2    37・14         1/2    27.02

   1     38.20          1    34.53         1    32.35         1    21.Ol

   2     34.44         2     33.17         2     31.18         2     20.92

   332.95  333.30  329.85  31851

   4     32,75         4     31,75         4     28.77         4     17.36

   6    32」4        6    31.84        6    28.34   1    6    16.48

   8     32.23         8     31.66         8     28.87         8     16.23

  24     32.21    …    24     3159    .    24     2630        20     15.72

  48     32.09                           48     20.04        32     15.14

                      1    72     16.67    ,    48     14.97

                         96     15.26    1

           …                      120     13.97

           …                      172     12.97
           1                        1                        ,
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理論 に從ひalcoholic potashに 依 るdehydrobrominationを 適 用 しナこの であ る・

 γ一tetrabromide 5.7 gr, KOH 5 gr, absolute ethyl alcohol 153c.c.の 割 合に反鷹液 を

調 製 し,反 慮 中 各 時 間毎 にpipPetを 用 ひ 小量宛取出 し,盤 酸 にて酸 性 とし,ether

に て 抽出す る.ether抽 出 後を 無水硫酸曹達 にて乾 燥 し, etherを 蒸 獲 し,残 留液欺

酸 を低歴 乾燥器 中 に1夜 放置 し,乾 燥後 其の 内に含 有せ るBrを 定 量 しt'

 100。C以 上 に於 いて は 封 管を用ひて 反慮 せ しめたが 爲に 正 確 に時 聞毎 にBrを

定 量す る ことが 出來 なかつtの で,le時 聞 後 に於 け るBrの 含 量 を定 量 しナこ・

              時間(時)     B「%

           1000C    10             9.61

           120。C   10         4.69

           150。C  10        1.07

           1700C  10         0

 圖 及 び 表 か ら考 察す うに,前 報の α一tetrabromideの 場 合 に比 し 脱臭化 水素 反懸

に劃 し 抵抗が 強 い こ とが窺 はれ る・巨P3分 子 のHBrは 比 較 的容 易 に離脱 鰻やす く・

最 後 の1分 子のHBrが 取 去 られ難 い ことが認 め られ る.こ の1分 子 のHBrが 離 脱

し難 いのはeladio-dibromostearic acidと 類 似 の現 象で あつ て トランス型 の特徴で

あ り,從 つて γ一tetrabromideに は 少 くとも1箇 の トランス型 を有 す るこ とが 暗示 さ

れ る.

 次 に 各dehydrobrominationの 各 階梯 に於 ける 生成物 の構 造 を研究 し 如 何 なる風

にdehydrobrominationが 惹 起 して居 るかを研 究 しナこ.

 7-tetrabromide I O gr,1(OH 8,8gr, absolute alcohol 265c.c.を 混 合 し28。Cで 掘

搾 しなが ら反 慮せ しめ,1時 開 孚後 盤酸 を加へ 酸 性 として反慮 を 中止 せ しむ・alcoho1

を約2/3蒸 溜 し去 り,多 量 の水を加へ,etherに て抽 出す る。 ether抽 出 液 を無 水硫酸

曹達 にて乾燥 後,etherを 蒸 溜 し去れば,褐 色 を帯び ナこ油欺酸 を得 これ をabsolute

merhyl alcoho1100 c.c.に 温 めて溶 し, charcoa!を 加 へ て 温 い内 に濾 過 し 脱色 せ し

む.更 にeharcoalを 用 ひ て 充分濾液 を清澄 に し,全 容 を20-25c.c.迄 濃 縮 す る・

冷却 放置す る と 微 黄色 の精製酸が 器底 に集 る・これをdecantし 小 容の冷methyl-

alcoho1に て 洗際 し,低 歴乾燥 器中で充分乾燥せ しむ.牧 量6.4 gr Br:36・65 CiBH30-

02と し て 理 論撒36.49.
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 この酸5gr.を 常 法 に從 ひmethylesterと し, acetone溶 液 中 にてKMnO4に て 酸

化 しナこ.以 下の表 の如 し.

            metylester(5 gr.)in acetone
               1 gr. NaHCO3を 加へ, KMn4粉 を永久色を呈する迄
               加へ る 低歴低温でacetoneを 蒸 溜する
            MnO2及 び 酸化生成酸               

NaOH 1%温 溶液1Lで 抽 出NaOH抽

               出液 を 湯煎上で濃縮 酸性 としてetherで
               振盈 二暦に分つ
                                       ユ

    水暦               工一テル層

     鷹8脇 終るして _.」 藁 董鍵 禦steam

郎謙灘騨
灘 翻1撫 懲 驚 響篇薯

少量暑震欝 ども 結纏 欝 櫨 静 糞麟 鞭 嘉

             閣δ1繋。c、 銑 騰 ・ 熱 溜 蓼瀦t得
              理:30.39理C=57・39H:8・57ず

 上 記の如 くn-Valeric acid及 びazelaic acidを 得 ナこがoxalic acidは 得 られ なか

つナこ.後 式 に示す 如 く 以上2酸 の生成か らして 夏 に α一bromosuccinic acid乃 至 そ

れ か ら誘導 され たmalic acidの 生 成が豫想 され るが 検 出 し得 なかつ ナこ.

 然 しなが ら 以上2酸 の 牧 量 及びoxalic acidを 検 出 し得 なかつkこ と 及び 後 記

す るが 如 く 更 に 脱 ノ、ロゲ ン水素反慮 の 進行 しナこものにつ いての研究 か らして2分

子 のHBrが 脱 離 して得 られ る酸 は 次 の構 造を有 す る ことが知 られ る.

       CH3(CH2)3CH  : CHCHBrCH2CH  : CBr(CH2)7COOH
            octadeca-7,10dibrom-5,9-dien-18-acid      

＼一一rr-一 ノ    V--xtdN-    V-NN'

      C鷲 緊 鮮(C鵯 諾。誰 盟留H)CO(湯1呈 呈・器30H
                    ↓

              (COOH器 £腰 ・COOH.)

 著 者 の方法 ではelaido-dibromostearic acid(7,の 際 のdehydrobrominationと 同 じ

く,Brの 位 置が9で あるか,10で あ るかは 知 る ことが出來 な い.し か しなが ら二重

結 合の生成 した位置 は 臭素 の位置 の如何 に係 らす 知 る ことが 出來 るか ら,著 者 の 目

  (7)T.Maruyama&B・Suzuki:Proc・Imp・Acad・VII(1931)379・

    T.Maruyama:化 研講演集 第3輯(昭 和8年)79頁.
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的 にはBrの 位 置 を明瞭 に知 る必要は ない・

 次 に80。Cに 於 いて7-tetrabromide 10gr., KOH 8.8 gr., absolute alcohol 265 c・c・

を混 合 し 上例 の如 く反慮 せ しめ,1時 間 後 盤酸酸 性 とし 反鷹 を中止 せ しむ ・前例 と

同様 な る精製法 にて 極微 黄色 の精製酸 を得 牧量6 gr・ Br 2259%ClsH2gBrO2と し

て 理論数Br:22.38.

 methylesterと して酸 化す るに次 の如 し・

           methylester(5 gr.) in acetone               
1 gr. NaOHを 加へ, KMnO4粉 を永久色を呈する迄加

               「               へて酸化する,低 歴,低 温にてacetoneを 蒸溜 し去 る           
MnO2及 び 酸化生成酸

               NaOH 1%温 溶液lL・ で抽出, NaOH               
抽出液を 湯煎上で 濃縮酸性 として エ

               ーテ ルにて振盟,二 暦に分つ
      }                              1

 .   水層  .            エーテル昼

      1習8,n雛 。し …-tt-一一.」 垂配伍藩 禦steam

穐 鋸 轄 蒸轡 。H。。中,il.Z。S。4辮1血 、w。,erより
   CaO:38.81       {を加 へ ・沈 澱 をalcohol     charcoalを 用 ひ て

    理  :38・40        結晶 」紋圭壽,Y,E萎f.                結晶 牧寡妻『魏r.
             Zn(CsHgO2)2        COOH(C.H2)7900H             Z

n-n-Valeriate            azelalc acld

             mp.154。C            mp.106。C             
ZnO:29.71         C:57.09]E【:8.91

              理:3039    理C:57.39H:8.57

以 上 の 如 くn-Valeric acid, oxalic acid, azelaic acidを 酸 化 分 解 生 成 物 と し て 得

ナこ・ 故 に こ れ 等 分 解 生 成 物 か ら3分 子 のHBrが 取 去 られ た 酸 は 次 の 如 き 構 造 を 有

す る こ とが 知 られ る.

         CH3(CH2)3CH=CHCH:CHCH:CBr(CH2)7COOH            
octadeca- 1 Obromo-5, 7,9, trien-18-acid

         N・一・一一一Y-o…一ノ  ー 一  一.一 一v                   

        CH,(CH2)3COOH COOH・COOH COOH(CH2)7COOH        、         
n-Valeric acid   oxalic acid   azelaic acid             `

 但 し 前 の揚 合 と同 じ くBrは9で あるか も知 れ ない.

 次 にHBrが 全 部脱却 しナこもの につ いての結果は 以下 の如 し.7 -tetrabromide(15

gr.), KOH(13.2 gr.), absolute alcohol 298 c,c.を 混 合 し,封 管 に入れ, autoclaveを

用 ひて150。Cに10時 聞 保つた.10時 聞 後 瓦斯 を消 し,冷 却せ しめ,冷 却 後 封管 を

破 り,HCIに て 酸 性 とし, alcoholの 大 部分 を蒸稜 し去 り,水 を加 へesterで 抽 出 し
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ナこ・ester抽 出液 を 無 水硫酸曹達 で乾燥 し, esterを 蒸 溜 し去 る と 粗 製酸 を得 ・牧 量

6 9r・Br:0・78%こ の 粗製酸 を 前 各例 の如 くcharcoa1を 用 ひmethyl alcoholに て

籔 回 精 製 しナこ・極微黄 色油歌 の液膿 として得 られた.C:77・74 H:1090 ClsH2sO2と

して 理論数C:78.19H:1022.水 素 債1825理 論 藪324.3(但 し二重結合4箇 或 ひ

は 三重 結合1箇 と二重 結合2箇 あ りとして)酸 化 か ら計算せ る分 子量276・85CisH2s

O2と して 理 論数276.22.

 この酸 をmethylesterと して酸化 し7る 結果 は 次 表 に示 すが如 し.

           methy!ester(2 gr,)in acetone              り
.5gr・NaHCO3を 加へ, KMnO4粉 を永久色を呈す る

              1迄加へ 酸加する.alcoho1を 低歴,低 温で蒸獲する           M
nO2及 び 酸加生成物

               「NaOH 1%温 溶液500 c.c.で 抽 出NaOH抽

               出液 を 湯煎上で濃縮 盤酸酸性 とし,ether}こ          

量一一_一 一 ∫振盟レ・;昼 に分2
                                      

    水層性               工一テル層

     「ammonia性 としCaCI2        1エー.テルを蒸登しsteam     
」溶液 を加へる          .  igest111ati卿をする

  騰{鷺 瞭勢  蒸融 一'一   一 一囎 酸.
   Ca-oxa豆ate        旨NaOH iCて 中和し聖SO4     iboiliug waterに 溶

   鯉:ll:器   陀袈義調 響 甦 空  …多皇k舗朧轟
               ルにて抽出し,冷 却 し,結   water溶 液 を 濾過

            纈 遮 鍛     「蕩誰巌纏 騨
             Zn(C5Hg92)2             濾液 をcharcoa1に             Z

n-Vale「1ate                て清 澄にし冷却する

             mp.154。C            旨と結晶を生 じる             Z
nO:29.98             結 晶 」改量0.3 gr.

             理:30・39         COOH(CH?)7COOH                            
aZelaic acid

                            mp.106。C
                           C:57.09H9,55
                          理C:57,39H:857

 各 酸 化分 解生成物 は 他の蝪合 に比 し,牧 量 が 甚 だ悪 く 且つ 多量の 樹 脂撚物質

を生 じる.

 こ の樹 脂歌物 質は 不飽和結合 の重合 により 生 じた もので あ ら うと想 像 され るが,

この重合 は 酸 化操作 中に生 じkも ので はな く,既 にdehydrobrominationの 過 程 に

於 いて 惹起 して居 る ことは 精製酸 の水素債 及 び 酸債 よ り知 られ る・

 水 素債 は182・5で あつて 理 論数 よ り はるか に小 な るに反 し,酸 債 よ り計算 せ る分

子量 は276.85で 理 論数(276.22)と 一 致 して居 る.酸 贋 に依 る分 子量 は 絶 封的分 子

量 を 常 に示す もので な く,寧 ろ 一般 的にcarboxyl基 の全量 に封 す る割合 を示す も
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ので あ るか ら,こ の揚合 はcarboxy1基 は 何等の憂化 も受 けす,不 飽和結 合 のみが

dehydrobrominationに 際 して 重 合 されtcこ とが窺 はれ る.從 つ て 精 製酸 として 取

扱 つナこもの も 重 合酸 との混 合物で あ らう.         向

 重 合 酸 と混合 して居 て も 酸 化分解 に於 ける 分 解 され る箇所 は攣 らない と考へ られ

るが 故 に 混 合物 の儘 酸 化 したのであ る・

 前 表 の 酸 化分解 の結 果 か ら 牧量は悪 いがoxalic acid, n-Valeric acid, azelaic acid,

を 得 ナここ とか ら,全 部HBrが 脱 却 しナこる酸 は 次 の構造 として組立 て られ る・

         CH3(CH!)3CH:CH・gH:CHC i C(C}iF2)7COOH             
octadeca-5,6-dlen-9・monoin-18-acld

         -    一  一   一
                  へ

        C鷲 癖!齪8H C燃 二～29H cg鑑(熟COOH

 以 上 各階梯 に於 け るdehydromininationを 綜 合す れば 次 の 進行 す る ことが知 ら

れ る。

    rCH・(CH・)CH・C聖 裁艦 盤CHB「CHB「(CH2"COOH

      CH3(CH2),CH:CHCH鼻rCH2CH:CBr(CH2)7COOH         
actadeca-7,10-dlbrom-5,9-dien-18-acid

      CH3(CH2)30H=CH・CH:CH・CH iCBr(C耳2)7COOH          
octadeca-10-brom-5,7,9-trien-18-acid

      CH3(CH2),CH:CHCHiCHC i C(ρH2)7CgOH          
octadeca-5,7-dien-9-monoin-18・acid

    ↓

 自P7-tetrabromidの6及 び7のBrがHBrと して 取 去 られ る 時 は 共 馳 二 重 結 合

を 生 じ,9及 び10のBrが 取 去 られ る時 は9,10間 に 三 重 結 合 を 生 じ 且 つ9,10間

の 最 後 のHBrの 脱 離 は 比 較 的 張 い 抵 抗 を 示 す こ と よ り し て6及 び7のBrは

01eo-dibromostearic ac三dのBrに 類 し,9,10のBrはelaido-dibromostearic acidの

Brに 類 して 居 る.換 言 す れ ば6及 び7のBrは 互 にcisの 位 置 を 占 め,9及 び10の

Brはtransの 位 置 を 占 め る も の と考 へ られ る.

 放 にdehydrobrominationは 次 の 如 き 立 罷 構 造 を 探 つ て 進 行 す る も の で あ る.
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  1      2       3      4       5       6       7

 CH3   CH3    CH3    CH3    CH3    CH3    CH3

(dH,)、 (dH,), (6H,)、 (6H,)r、 (dH,), (dH,)、 (dH,),
 l          l         l         l         l          l         lHCH    HCH    HC     HC     HC     HC    HC

  l          l          ll          II          II          ll          目HCB
r   HCBr   HC     HC     HC     HC     HC

 l         l          l         l         l          l         l

黙(  HCBror   1  HCH)一黙(畷 ε言)一 欝 (㏄ 認)一 黙
 l          l          l          l          l          l          IHCB
r   BrCH    HC    BrC    HC    BrC     C

 l          I          lI          II          u          II         IilB
rCH    HCBr   BrC     HC    BrC     HC     C
 l          i          l          l          l          l          I
(CHg)7   (CH2)7   (CH2)7   (CH妙7   (CH2)7   (CH2)7   (CH2)7
 1          1          1          1          1          1          1 COOH   COOH   COOH   COOH   COOH   COOH   COOH

 7-tetrabromideのconfigurationか ら し て 共 の 原 酸 ナこる7-linolic acidの 二 重

結 合 は9-10間 で は ト ラ ン ス で あ り12-13聞 で は シ ス で あ ろ こ とが 知 られ る ・今

迄 の 例 に 倣 ひ 其 の 構 造 式 は 次 の 如 く記 す こ とが 出 來 る.

            CH3(CH2)4CH           CH3(CH2)4CH
                  ll                           lI

              HCCH2CH            HCCH2CH
               H                          ll

              HC(CH2)7COOH    HOOC(CH2)7CH

              a-linolic acid           γ一linolic acid
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