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Ⅰ. 緒 言

アルコリ シスに關 してはDuffy(1)の發 見以來幾 多の研究が ある .即 ちA. Haller(2), Ivanoff(3),

 R. Fehlandt(4)(5)外 山氏(6)の研究等が それである.然 しアル コリシスに際 しアル コールの種類 を變

へ た場合の結果 に就ては深 く研究 され る事がなかった .そ れは生成 されたEsterと 原料の脂肪 との

分離が困難 である爲 めEster生 成量 を測定す る點 に於て困難があにたか らである.又 グ リセ リンを

定量す る事 に依 り間接 にEsterの 量 を測定 しようと試み られた事(7)もあ ろが從來の グ リセ リン定量

法 では用ひ られ たアル コールの存在が支障 を來 し簡單 にグ リセ リンの定量は行ひ難 かつた事 も想像

し得 る.其 の爲 め今 日術 アル コール を異 にす る際のアル コ リシスの難易に就 ては明かでない點 が甚

だ多い.

此の爲 め著者の一人(何)は 先 にグ リセ リンの新定量法に就 て研究 して各種 アル コールの混在の下

に於て も支障 な く測定 し得 る一方法 を確立 した(8)*.今囘 は此の新方法に依 りアル コリシスに際 し

遊 離 して來 るグ サセ リンを定量 してアルコ リシスの進行程 度 を観察す る事 と した.以 下其の結果に

就て報告 する.

Ⅱ. 實 験 方 法

50gの オ リーブ油 を三ロ フラス コに秤 量 し之 に1OOccのN/10NaOH Methanolを 加へ反應 液

は常 に22～24。 に保 ち電氣攪拌 器攪拌 しつつ その混合溶液 か ら10分,30分 …1時間 といふや う

に間 隔 を置 いて15ccづ つ ピペ ツチ ングする.之 をNaOHを 中和 するに足 るよ りも更 にや 過ゝ

剰 の薄い硫酸 水溶液 中に入れ て反應 を止 め分液漏斗 中に移 しEtherを 加へて振盪 して油分 を分離 し

Ether層 はよ く水で洗滌 す る.水 溶液及び 洗滌 水は一緒 に して80° 以下で濃縮 し著者の方法 に從つ

て?Glycerinを 定 量 した.

Ether暦 の方は適 當 量の中性のAlcoho1を 加へてN/10 NaOHの 標準液で酸度 を測定 した.そ

の液 は捨 てず再 び酸 性 とな し分液漏 斗 に移 してEtherを 加 へて油分 を分離 し湯煎上に於 てEtherを

追 出 し更 に加熱減壓 にて過 剰のAicoholを 追 出す.か くの如 くして得た油は一部分はBast氏 法に

依 つて分子量 を測定 し一部分 はAcetyl測 定 に用 ひた.

試験 に供 したOlive油 は市販の日 本藥局方の もの をEtherに とか し薄いNa2CO3液 及び 水で よ

く洗つて脱 水精製 した ものでSap. V. 192, Acid V. 2.48, Acetyl V. 16.92で あつた.

使 用 したAlcohl類 はMethanol, Ethanol, Progylalcohol, iso-Propyl alcohol, Buthanol, iso-

Buthanol, iso-Amylalcohol, Hexanol, Heptanol, Benzyl alcohol,等である.此 の中Merck, Kahl-

* 計算方法に 就 て に 多 少 訂 正 を 加へglycerin%=0.0526×靑價+0.015と して算出 す る事と した.
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baum製 及び武 田製以外はすべて脱水再蒸溜 して用ひ た.

Ⅲ. 實 験 結 果

a) Acetyl價　 10種 類 のAlcoholに 就しいて實験 したのであ るが その 中6種 類 に就 いて反應 中の

Acetyl價 を測 定 し(濾 過法)第1表 の如 き結 果 を得た.

第1表　 反應 中 に 於 け るAcetyl價 の 變 移

(實測 の數値か ら原料Olive油 の價 を差 引 い た數値)

即ちAcetyl價 は反應 の初 め10分間 に増加 量著 しく後漸次減 少 して大體 一 定數 値 を示 す もので

あ る.此 の結果 は反應 の當初 に於てMono-或 はDi-glycerideが 相當す るが その後漸次減 少 して

30分 後 は少量 の ものが存在 するに過 ぎぬ事 を示 す ものである.

b) 酸價　 次に酸應 で あるが これ は實験 方法の項 を一議 されれば明 らか なる通 り石鹸 の生成

量 を示 す事 になるの であるがその結果 は第2表 の如 くである.

第2表　 反應 中に於け る5g Olive油 に就 いての酸價 の増加

(單 位N/10 NaOHcc)

即 ち5gのOlive油 に 就い て の 酸 度 の増 加 量 はMethyl alcoholのAlcoholysisに 於 ては,初 め

む しろ減 少 し24時 關 後5.61ccN/10 NaOHと な りそ れ 以 外 のAlcohl類 は 初 め か ら増 加 して 行
し

くもので ある.又 全べて反應 時間 が進 むにつれ て酸價 は増 加 して行 くもので ある.
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こ の酸價 の 増 加 は ど のAlcoholの 場 合 に於 て もAcetyl價 の 増 加 に 依 つ て 當 然増 加 す べ き酸價 よ

り も少 い,從 つ てAlcoholysisに 依 つ て 遊 離 して來 たGlycerinが あ れ ば そ れ はNaOHに 依 る 油 脂

の 加 水 分 解 生 成 物 で は な くAlcoholysis反應 に 依 て 生 成 せ るGlycerinで あ る と考 へ られ る
.即 ち遊

離 したGlycerin%を 定 量 し之 を原Olive油 のGlycerin%で 除 し こ の 商 を100倍 せ る もの は眞 の

Alcoholysis反應即 ちGlycerinとAlcoholが 直 接 置 換 して 生 成 せ るEster%で あ る
.尚Acetyl價 の

増 加 量 が 酸價 の増 加 量 よ り も多 い の で あ る か ら前 述 の 眞 のAlcoholysis以 外 に もEsterの 生 成 が 行

は れ て 居 る筈 で あ る.そ の 結 果 は 次 のEster生 成%の 項 に 於 て述 べ る事 と す る .

c) Ester生成%　 前 述 の 如 くEster生 成 は2つ の 方 面 よ り考 へ られ る
,即 ち1つ は 遊 離 して 來

たGlycerin%をTotalglycerin%で 除 した 商即 ち眞 のAlcoho]ysisの 如 く考 へ られ る もの と

Acetylの 増 加 に 依 りfreeの 脂 肪 酸 が 多 量 存 在 す べ き筈 の もの が 酸價 滴 定 の 際 に は 少 く表 は れ 從

つ て そ の 脂 肪 酸 は 直 ち に存 在 す るAlcoholと 結 合 してEsterを 生 成 して 居 る もの と考 へ られ る分

との2つ の 場 合 が あ る.第 一 の 場 合 は 遊 離 したGlycerin%を 原Olive油 のGlycerin%で 除 しそ

第3表　 反應 時間 と遊離 せ るGlycerin量(%)と の關係

第4表　 Glycerinの 置 換 に 依 り生 成 せ るEster%

(遊 離GlyceinをTutal glycerin%で 除 した も の)
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の 商 を100倍 して直 ちにその場合のEster生 成%が 知 られ る.第3表 は反應 時間 と遊離 して來 た

Glycerin%と の關係 を示 した もので あ り第4表 は第3表 のGlycerin%を 原Olive油 のGlycerin

% 10.41%で 除 した商の100倍即 ち眞 のAlcoholysisと も稱すべ きesterの 生成%を 示 す もので

あ る.

第3表 に依 つて明 らかな る如 く反應 が平 衡状態 に達す るのはAlcoholの 種類 に依 り異 るが すべ て

7時間 後は平衡 状態に達す る もの と考へ られ る.

更 に第4表 の結果 よ り見 ると炭 素数5個 以下の ものと6個 以上 の もの とはその置換率が著 しい差

を有 する事が先つ 目に付 く,即 ち5個 以下の炭素 を もつAlcohol類 は特殊なiso-Propyl alcoholを 除

き全べて60%以 上の置 換率 を示すの に封 し6個 以上の ものは最高18%の や うな数値 を示 して居

る.又 此處に興 味 ある事は炭素数奇数個 のAlcoholは その隣 りの偶數 個 の炭 素 を持 つ もの よ りも置

換 率が よく又同炭素激の ものではnormalの ものはisoの ものよ りも置換率が よい事であ る.更 に

炭 素激がGlycerinの 炭素数 と同一 であるPropyl alcoholが 一番置換 率が よ く82.79%とい ふ高

率 を示 して居 る事 は面白い事實であ るiso-Propyl alcoholの 如 きSecondaryalcohol及 びBenzyl

alcoholの や うなRingに なつて居 るAlcoholは 非常に置換率が悪い.

次 に眞 のAlcoholysis置 換以外 に生成せ るEster%を 計算 して見 るに先づ前 に測定 したAcetyl

債 及び酸價より逆 にAcetylの増 加 に依 り生成すべ き遊離の脂肪酸 の%を 求 め之 よ り酸價 の増加

に依 り計算 した石鹸 になつて居 る所の脂肪酸 の%を 差 引けば前述 の置換 によ り生成せ るEster以

外 に生成せ るEster%が 得 られ る.

先づOlive油 の鹸化價192よ り平均分子量279.3が 得 られ之 よ りAcetyl價1つ の増 加 は即 ち

0.0498gの 脂肪酸の増 加 として計算せ られ る(ほ ん とうは ヒドロキ シル便 よ り計算すべ きで あるが

大略 を知 る爲之 よ り計算 する).

故に第 五表のAcetyl價 の結 果 よ り此の如 く脂肪酸 量に換算 して更 に之 を%に なほ した結果 を

示 す と第5表 の如 くな る.

第5表　 Acetyl價 よ り遊離 した脂肪酸 の量 の計算結 果(%)

又同様 にして第2表 の酸價 より酸價 の増加量を脂肪酸の量に換算 し%で 表はすと第6表 の如 く

な る 。
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第6表　 酸價の増加を脂肪酸の増加に換算せるもの(%)

第5表 の結果 よ り第6表 の結果 を差引いた ものは即 ちAcetyl價 の増加 によ り生成せ るEster%

であ る.之 は第7表 の如 くであ る.

第7表GlycerinとAlcoholの 置 換 以 外 にActyl價 の増 加

に 依 り生 成 せ るEster%

上 の結 果 よ り全 べ て平 衡 状 態に 於 て は8～19%のAcetyl價 の 増 加 に よ るEster生成 が あ る も

の と考 へ られ る.

又 前 述 の 眞 のAlcohlyslsに 依 り生 成 せ るEster%とAcetyl價 の 増 加 に 依 り生 成 せ るEster%

と をTotal Ester生 成%と して 表 に 示 す と第8表 の 如 き結 果 を與 へ る.

即 ちn-Propyhlcoholとn-Butanolは 最 も結 合 率 よ く夫々95.71%, 93.14%を 示 しEthanolは

80.64%, i-Butanol, i-Amyl alcoholは 略 々 同 じ く大體68～70%を 示 すSecondary alcoholで あ る

i-Propyl alcoholは や は り結 合 率 が 悪 く25.64%だ け で あ る.

前 に 外 山 氏 等 は 炭 素數5個 以 下 の2種 類 のAlcuholを 種 々 な る もの に 就い て 混 合 しNaOHを

觸媒 と して20分間Olive油 とAlcoholysisを や りそ の 生 成 物 のSap. V.を 測 定 した 結 果 は 生 成 物

は 混 ぜ た2種 のAlcoholの 等 分 子 量Esterで あ る と 述 べ て 居 る.即 ちAlcoholの 種 類 に依 る選擇

性 な く分 子 量 の 比 に結 合 す る と述べ て 居 る が 之 は 本 實 験 か ら も さ うい ふ 事 は 考 へ られ る 。即 ち炭 素

數5個 以 下 のAlcoholに 於 て は 反應 の 初 め即 ち30分 以 内 に 於 て は 分 子 量 の 大 な る もの は 早 い か ら
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第8表　 Total Ester生 成%

であ る.し か し之 が もしHexyl alcohol以 上 の炭 素敷 を持 つ場 合又はSecondaryalcohol或 は

Ringを 持 つたAlcoholを 混 じた場 合にはど うな るか といふ事は尚 疑問で ある.炭 素数5個 以下 の

場 合に於 て も之を長 く反應 させ平 衡状態に達 した時は如何 になるかは分 らない のであ る.こ の點 に

就いては今後の研究 を待 つて再 び發 表す る事 とす る.

d) Rast氏 法に依 る分子量 の測定 次 に反應 の進行度 を見 る爲Glycerinの 定量 と別個 にRast

,氏法 に依つて分子量 を測定 した.そ の結果 は第9表 の通 りであ る.

第9表　 Rast氏 法 に依 り測定せ る分 子量の大 きさ

次 に100% Esterが 生成 した と假定 した らその分子 量 は夫 々次の如 し(Rast氏 法 に より測定せ る

Olive油 分子 量947を 基礎 として計算す)

Rast氏 法に依 る分子量 の測 定 は分 子が 大 きい場合 には幾分誤差 を生ず る事 は當然 の事 であるが

大體 傾向 を知 ろ爲 に大膽 に此 の結果か らalcoholysisの%と 計算 して見 ると第10表 の如 くである。
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第10表　 分子量測定 より計算せ るAtcoholysis%

即ち原Olive油 はRast氏 法 によ り分子量を測定 して見 ると947で あ り之 よ り脂肪酸 の平均分子

量 が得 られ更 に之 と各種Alcoholと が100%結 合 した場合の理論分子量 は夫 々第10表 の下欄 に記

せ る通 りで ある.又Olive油 の分子量か らこの計算せ る各種Esterの 理論分子量 を差 引きその差

をやは り第9表 の最下部 に記 してあるがAlcoholSrsisの%は大體 原Olive油 分了量947よ り沢定

せ る分子量 を減 じ之 を理論数 との差 で除 して100倍 せ る値であ る.第8表 のTotal ester生 成量

の表 と第10表 の結果 を比較 して見 るにEthanolの 場合 だけや ゝ誤差を 生 じたが他の場合は殆ん

ど一 致 した値 を示 して居 る.

Ⅵ. 結 論

著 者 等 はAlcoholysisの 研 究 を そ の 遊 離 して 來 るGlycerinを 定 量 す る事 に 依 り研 究 す る方 法 を企

て 炭 素數3個 以 上 のAlcohol數 の 混 在 に 於 て も定 量 し得 るGlycerinの 新 定 量 法 を 用ひ てNaOH

を觸 媒 と せ る各 種AicoholのAlcoholyslsに 就 い て 研 究 し更 に そ の 際 に 於 け るAcetyl價 及 び 酸價 の

變 化 に就 い て 測 定 した.そ の 結 果

a) Alcoholysisは 反應 の 當 初10分 ぐ ら ゐ に於 て はAcetyl價 は 急 に増 加 し そ の 後 漸 次 減 少 して

略 々 一 定 とた る.

b) 反應 の 進 行 と共 に酸價 も高 くな るがAcetyl價 の増 加に 依 り生 成 す べ き遊 離 の 脂 肪 酸 は 酸價

の増 加 に依 り計 算 せ る實 在 の 脂 肪 酸 よ り多 く從 つ て 過 剰 の の 脂肪 酸 は 直 ち に 結 合 してEsterを 生

成 して 居 る もの と考 へ られ る.故 に 一 般 に稱 せ られ るAlcohotysis反應 のEsterの 生 成 は2つ の 方

面 に 於 て 考 へ られ る.即 ち1つ はGlycerinとAlcoholの 直 接 の 置 換 の如 く見 え るEsterの 生 成 と

も う1つ は 前 述 のAcetyl價 の増 加 に よ り 生 成 せ る 脂 肪 酸 が 漸 次Esterificatiorzを 起 して生成 す る

Esterの2つ で あ る.

d) Glycerinの 直 接 置 換 に よ るEsterの 生 成 量 も又Totalesterの 生 成 量 の 場 合 も奇數 個 の 炭

素 を 有 す るAlcoholは そ の 隣 りの 偶 数 個 の 炭 素 を持 つ たAlcoholよ り も結 合 率 が よい.

d) 炭 素數5個 以 下 のAlcoholは 特 殊なi-Propyl alcoholを 除 き結 合 率 が70～96%で6個 以

上 の 炭 素 を 持 つ たAlcoholは 急 に悪 くな る.

e) i-Propyl alcoholの 如 きSecondary alcoholの 結 合 率 は甚 だ 悪 く又Benzyl alcoholの や うに
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Ringを 持つて居 るもの もやは リ之 に相 當す るHeptyl alcoholよ りも幾分悪 くなつ て來 る。

f) 炭 素數 同數 の場合 にはなnormalな ものはiso-の もの よ りも結合率 は よい.

以上の結果 に より個 々のAlcoho1は その種類 に依 り夫 々異 つた結合率 を示 し之 よ り種 々のAlcohol

を混合 して反應 させた場合 に於 て もAlcoholに 選擇 性 を示す ものと考へ られ る.こ の點 に就い ては

夏 に今後の研究 に於て發 表す る事 とす る.
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