
第12册]　 アル コ リシス に關 する 研 究(第2報)　 933

ア ル コ リ シ ス に 關 す る研 究(第2報)

アル コールの性類 とその選擇 性 に就 て

何 芳〓,長 澤 俊 三

(大陸科學院生物化學研究室)

昭和18年5月20日 受理

Ⅰ.緒 論

油脂に2種 のアル コール を一緒 に作用 させてアル コリシスを行にた場 合その反應速度 に於 てアル

コールの性類に依 り選擇 性 を有するや否やの問題は種 々(1～3)論議せ られて居 る所 であ る。著者の1

〓何 芳〓(4)は 前にオ リフ油にN/10 NaOHを觸 媒 として各種のアル コール類 を單獨 に加 へその夫

夫のアル コリシスの反應速度 に就いて研究 しアル コールの性類 に依 る異つた反應 速度 を示 す事 を第

1報 に於 て報告 した。本研究 に於 ては更 に之等の反應 速度の異 る2種 類のアルコール を一緒に 加へ

反應 させた場合果 して1種 類の アル コールのみが選擇 的 に多量結 合す るや否やを究 めようと して

實驗を進 めた。

Ⅱ.實驗 方 法

實驗 の方法 と しては第1報 の場合 と同様であるが 内容約500ccの 三口フ ラスコ中に30gの オ リ

〓油を秤量 し之に實驗 せん とす る2種 のN/10 NaOH性 アル コールを夫々1モル づ つ秤 量 し混 合

し加へて その際内容物は常 に電氣攪拌 器で攪拌 し22～24° に保 た した。反應 が進 か こつれて内容 物

が透明 になれば攪拌 を中止 し反感はその ま ゝ24時間繼續 せ しめた。反應 終了後内容物は稀硫酸 で

微酸性 とな しエーテル を加へて油分 をエーテルに移 し充分に 水洗 してエーテル層 を分離 し脱水濾過

した後エ ーテル を追 出 し,更 に加熱眞空の 下 に過剩のアル ロールな追 出 した 。加熱温度 はプロ ル

アル コールまでは110° に し,ブ タ ノール,イ ソア ミルア ルコールは135° まで加熱 した 。か くの

如くして得 た生成物 は2種 のアル コールのエステルの混合物 で1あるが,之 にはアル コリシス されな

かつたグ リセ リドも殘つ て居 るので そのグ リセ リンを定量 して殘 存グ リセ リドの量 を求 め,又 その

グ リセ リドになつて居 る脂肪酸以外の脂肪酸が各種 アル コールと夫 々100%結合 した場 合を假定 し

てそれに殘 存するグ リセリ ドの%を 考慮に 入れしてその場 合の該油脂の理論鹸 化價を計算 した 。此處

に得た2種 のアル コールの理論鹸 化價は例 へば メタ ノールとエタ ノールの組合 せの場 合な らば夫 々

190.7と182.4で ある。又 この2種 のアル コール是混合 して反應 させた場 合し鹸 化價の 實測値は之

等2種 のアル コールの エステルの混 合物であるか らこの理論鹸 化價 の中間 に存在する筈 である。こ

の2種 のアル コールのエステルの理 論鹸化價 の差は8.3で 實測方鹸化價 は186.6で あり メタ ノール

の理論鹸化價 か らこの實測 の鹸化價 を差引 くと4.1と いふ價 を得 る。この場 合實測鹸 化價は や ゝメ

タノールの理論鹸化價に接近 して居 る故生成 エステルは 報 な8.3で 除 した商 な100倍 せ る もの

49.4%が メタ ノールい エステルの生成%で あ りその殘 りの50.6%を メタ ノール ・エステルの生成%

と した 。か くの如 き計算方法 は反應 する2種 のアル コールのC數 の差が多い程精確である。又理論

的には殘 存グ リセ リドの鹸 化價 を如何 に取扱ふか といふ事が問題になる。即 ち反應 の途中 トリグ リ

セリ ドがその儘の形 と して殘 存す るもの とすれば簡單 であるが,モ ノグリセ リドとして殘 る もの も
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あ りヂ グ リセ リドとして残 るもの も存在す ると考へ ると益 々複羅になつ て來る 。然 し上記の計算 は

すべて之 を原油脂の鹸化價 と同 一と して理論鹸化價 を算出 した。何 故な らば第1報 に於て既に報告

せ る如 くアセチル價の増加の割 合は酸價 の增 加の割 合よ りもや ゝ多い 。又酸價 の增 加 は鹸化價 を大

に しアセチル價 の増加は鹸化價 を小にす る。しか し之等の ものの増減 はほぼ同一である爲 め,結 局

殘存 グ リセ リドの鹸化價 は増減がない と考へ られ る。假 りに多少の增 減があ るに して も殘存 グ リセ

リドの%は 僅 かに2～4%で あ る爲め原油脂の鹸化價 と同一 と見て理論鹸化價 を計算 して も殆ん ど

誤差 を生 じないわけである。

本實驗 に用 ひたオ リブ油は鹸 化價1916,全 グ リセ リン10.54%,酸價2.48,ア セチル價16.92%

であつた 。その實驗及び計算の結果を表示すれば次の通 りである。

實測及び計算結果表

上表 の結果 に依 り明かな る如 くノルマル ・アルコール同志の組 合せに於 ては分子の小 さいメタ ノ
ールがや ゝ多 く結合 しノルマル ・アルコールのメタ ノール と各種 のイソアル コール との組合せに於

て はメタ ノールが何れの場合に 於 て も選擇 的に多量結合す る。之か ら見てイソアル コールの方が結

合力が弱 い事が推察せ られ る.更 にプ ロピル とイソア ミル,ブ タノールとイソア ミル,イ ソブタ ノ

ールとイ ソア ミルの結合せ に於 ては夫 々プロピル,ブ タノール,イ ソブタ ノールの方が 多 く結合す

る。即ち一般 に分子の小 さいアル コール類が多 く結合する如 く見受け られる。唯例外 と しては イソ

プロ ピル とイ ソア ミルの場 合であるが即 ち分子の小 さいイソア ミルの方が23.7%結 合 し分子の大 き

い イソア ミルの方が86.3%結 合 して居 る。しか し之は第1報 の結果か ら推察 して も分 るや うにイ ソ

プ ロピルが第二級 アル コールであ るとい ふ特殊性 に原因す る爲 と考へ られ る。
Ⅲ.結 論

1)炭 素數5ま での種 々なアル コール を2つ づつ組合せてアル コ リシスさせた場合(N/10 NaOH

觸媒),一 般 に分子の小 さいアルコールの分が多 く結合す る。2)ノ ルマルアル コール とイ ソアル
コール との間では ノルマルの方が多 く結 合する。3)イ ソプ ロピルアル コールは第二級 アルコー ル

であろ爲め結 合能力が弱 く例外である。 即ちN/10 NaOHを觸 媒 とし2種 のアルコー ル を混合 し

てアルコ リシスをさせ た場合アル コールの性類 に依 り選擇 性 を示す事が分つた 。
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