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フル フル・ア ク リル酸 ヴィニル フラ ン

フル フル 。ア ク リル酸 はパ ーキ ンの反 慮 に從 て ブル フラ ール と

無水酷 酸 とよ り無 水酷 酸 ソーダ を鯛 媒 と して 合 成 され る事 は既
ヒに よ く知 られて ゐ る(:B

aeyer,且,10;357;Marc:kw猛ld,丑,盆0,

%・2}Gib鐘 ・nKahnwei1頭 甑,・ 亀314)。 著 者等}既 場合 に於

て も肝 般 めベ ンズァル デ ヒ ドの場 合 と同様 に藪滴 のピ リヂ ンを隅

媒 とす る事 に依 り著 し く反 磨 時 間を短縮 し得 る と同時 に却 て フル

フル ・ア ク リル酸 の牧量 を増 加 し得 る事 を知 つ た◎.此等 ご,三 の

實瞼 結果 を第6表 に示 す。'ド

第6表
を

農 九 鰍 無旙 ピ販 磨 購 勢 見最6,

蒙 蕊 磁 撃ソ師 ヂン 輔 巌(水 より再結晶,融殿140qc)
ggghr。C

1ε0100100無 し1115037.5

2100碧00150;藪 滴2150850

上 に得 られ た ブル フル ・ア ク リル酸 をheber:mannの:方 法(挽7;プ

27,286)に 從 ひ徐 々に蒸溜 を行 ふ と炭 酸 ガ気 を 分離 して ヴ ィ渦

ルフランを理論値の約41%の 牧量で容易に得る事が出來た¢

』得られたヴ
ィニルブランはスチロール等に比較 して揮獲 し易い

爲,重 合に際しては重合管内の室氣を炭酸ガスで置換 して薗こ昏 .
口を封 じ・90。前後の温度に2週 間飴 り保つて加熱重合を行つた、

結果常温(約15～20。C鮒 近)で は生 ゴム駄を呈する赤色重合物'

を得 た。更 に ヴィニル フラ ンとス チ ロrル 及 び ヴ ィ"ニル フラ ンと

.β一ヴィニル ナ ブタ リンとを混 合 して,同 様 に封管 申に於 て80-90

・・Cに て2週 間蝕 り加 熱重 合 を行つ て 生 成 した 合 威樹脂 を襯察 し

た。それ等 の定性 的 な性 質 を第7表 に示 した 。 ・

第:7表

N・・ 混合重量比 田色 難 醜 黙 釜ぎ識 響

・ ポリヴィールフラシ 赤色 無 一 一4

2{要 毅 ㌘ 瀧 鶴 醗 細 ・ 約6・3

3薩2蹴1馨 赤 固一8・ 一約・ユ・ ・ 〕

4臨 ゑ礎{馨 赤 固一68約9・2

附記 本硯究の大要は昭和16年12月 理化學研究所學衝講演會

に於てその大要を獲表 した。術電氣的性質の試験その他に種々な

御便宜を輿へられた遍信省電氣試験所及び古河電氣工業會甦にお

禮申し上げる次第である◎

(臺灣總督府臺南高等工業學校應用化學科)(昭和17年2月26日受理)

(169)木蝋漂白に關する研究(第12報)

佐久間巖・陳發淸・袖山京

著者 等 は既 に木蝋 の酒精 可溶分 に就 て研究 し之れ を報告 せ り(壷

南 高工學 衝報告,昭 和 ユ4,3,飯,29)ざ 本 報 に於 そ は該 物質 に關 し

其後 研究 レた る結果 に麓て蓮 べん とすb

生 蝦 よ リ色 素 物 質 の 抽 出

市販 の生 蝋2種 を 選 びた り,-No.1。 試料 は其1q8kgを と

れ る 庵のに して 宜eSS-lvesチ ン トフ ォ トメ ータ ーに 俵 る色便 赤

1302,黄 緑141.9,i緑 工67.0,青緑196.0,青207鳥 室氣 漂 白困難

に して酸債47.77,沃 素便(ウ ィイス)15.16,No.2試 料 は%Okg,

色便 赤101凧 黄緑100β,緑13生0,青 緑1484,青1臓0,室 氣 漂
辱 白比較 的容:易な り

,酸 便2a73,沃 素 便 工3。35なる値 を 示せ り◎

試 料 は共 に表頂 附着 の塵 埃 を創 り去 りた る後 熔融 し,上澄液4509

を5τ の ブラス コに と り94%酒 精2,500ccを 加へ還 流 凝縮 器を

附 して湯 浴 上8時 間煮 沸 を縫 績後 一夜 放置 し,抽 出液 を除 きた る

もの に再 び潭精抽 出 を反復 す る こ と4向 に して,第3次 及 び最後

の青 線色 抽 出液 は夫 々次 同 の第1次,第2次 抽 出用 に供 した り◎

第1,2家 抽 出液 は合 して冷藏 庫 中5"Cに 於 て 一 夜放 冷 し,析

墨 せ る沈降 物 質 を濾 別 せ り◎欺 くて50。Cの 湯 浴上 炭酸 ガスを通

じつ 玉減 塵 下 に濃 縮 を行 ひ1/3～1/2の 容積 に到 らば0℃ に冷 却,

':更 に析 出す る物質 を濾 別 し濃縮 す る の操 作 を5同 繰 り返 し
,次 に

一5。Cに 冷却,濾 甥 ,濃 縮 を な した る後 一10箱 に冷 し濾 別せ る ・

液 は1/2容 丙外 に濃 縮 せ ば酒精 の濃 度は約70%に して2暦 に分

れ,下 層 は淡黄色 稀酒 精暦 な り,之 れ を 馬 部 と す 。上 暦 は暗

褐 色粘 稠 の油状 膿 に して40◎C,30㎜ に て酒精 を騒逐 しA三 部

とな し,一5。C,一 ・10。Cに 冷 却 せ る 際 の 析 出部 は 混合 し是 れ亦

40。C,30:mmに 於 て 溶捌 を去 り暗緑色 の 軟 獣 膿 を得 た り,B部

とな した り。牧得量 及 び性状次 の如 し。

第1表(A三 部)
〆詔瀞

う ロ ビボ ン ド色 調計

試料9%灘 沃勲 竃 壷
.赤

No.1580537114。8680。594.029。86、6

No.22400.921コ6.3974,534.02938.6殿

第2表:(:B部)

"ビ ボ ン ド色 調 計

試料9
.%醐 沃素低 ヂ 論

No。16606」1111、5765,680。39.4LO

No.23901.50110.7766.250.29。51。O

Pビ ボ ン ド色 調 計 測 定 は 第1表 は 其 儘,第2表 は 試 料0,59を
肝
2(1¢ の94%酒 精 に溶 解 し た る もの な り○
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試料No。1A1部 の検索

酒精性酷酸錯溶液を以てするも油状沈澱を生ずるのみにて結晶

性錯盛を得る能はず,臭 素の吸牧顯著なるを以て不飽和度高きを

矩るべく又豫め過酸化物を除去 し精製したるエーテルに溶解し,

3同 水洗して充分に酒精を去りたる後無水硫酸 ソーダにて乾燥 し

エーテルを騒逐 した る後石油工一テル(40～50℃)に 溶かし,

皿erck製:Broc㎞ 臼恥 のクロマ トグラフ用アル ミナを充堀せる

塔(豫 備試験用0.8c加x10cm)に 滴下し石油≠一テルに依 リク,

ロマ トグラムを現出せんとせるも数冒の色素帯を形成せず翠に褐

謡缶、の暦ウ止鴛徐々に鵜、下1.ナ浜わ^

○
O
H
X

舛

↑

-
1

第1園

_→ 且

以上 の結 果 に依

り該部 は木蝋樹 脂 .

に非 ざ る もの 玉如

き も,之 れ を除虫

せ る木 蝋 の容易 に鴨

漂 白せ られ得 る事

實 よ りせ ば其 れ が

漂 白阻害 物 な るは

疑 な き 所 な るべ

し,於 是 筆者 等 の

研 究 上攻 究 の贋値

あ るは 勿論 な るべ

きを以 て該 部 の成

分 検 索 に 從 ひ た

り◎

實 験IA、 蔀

成分 の穣索'(1)

、Kδnig-Marもe:nsス

ペ ク トロ ブ ォ トメ

ー ターに依 る吸 光

係敷 測 定二試料 聴

を95%酒 精50ρc

に溶 解せ る溶液 を

以 て第11報(本

誌,昭 和16・44・

138)と 同様 の:方

法 に て測定 を行 へ

り く簗1圖 曲線

1)。(2)α 一'リノ リ

ン酸 の槍 出:試 料

α29を クロ ロフォ
、

ルム ユOecに溶解

し氷にゼ溢部しつ 、

つ臭素のク悶 ア

牙ルム溶液を滴下

し槌色せざるに至

る迄加へた尻 ク

ロ樽フ牙ルムを湯

浴上にて蒸獲せ輯

大部分は赤褐色の

樹脂状臭化物 とな

.る◎本物質はエーテルた容易に薄けて何等の残留物を認めざるが

故に六臭化物以上の多臭化物を生ずる高度不飽和脂肪酸郎ち,リノ

リン酸以上の不飽和酸の姦在せざる事明らかなり,次 に臭化物質

を石油工一テル(70。C)に 溶解 し可溶部を冷却 したるに少:量の帯

黄白色結晶析出せり◎結晶部を濾別 して石油工一テルに溶解し活

性炭素を以て脱色塵理を行ひ白色結晶を得た り。融鮎114。C(不

補正)に して大豆油混合脂肪酸より調製 したる四臭化物(融鮎 コ14
σC)と混融 したるも融織の降下なし

。從て該結晶性臭化物は リノ

リン酸 より誘導せられたるものと稽すべ くリノリン酸の存在を確

認するものなり。(3)母 液:上 寵結晶を濾過分別せろ濾液は黄褐

色精稠に してオレイン酸より導かれたる臭化物即ちヂプロムステ

アリン酸C、曾H,ρ、:Br黛ならんと思惟ぜらるるも試料僅少なるを

以て精査し得ずして終れ り。

實験II遊 離酸成分の穣索(D遊 離酸の分離:・試料25gを

一取 り 切2酒 精性苛性カリ溶液にて申和し減匪にて酒精を駆逐 し,

多 量の水を加へたる後一 テル を以 て振盟 康 ると騰 は水

暦部に,中 性部はエーテル部に移行せb。(2)遊 離酸あ繊:索:i)

Kδ難ig・Mar七ebSスペクトロフ愛トメーターに依る吸光係藪測定

で第1圖 曲線2)。 〈if)臭素化:遊 離酸59を 精製工一テル25・

ccに 溶解 レ氷にて冷却しつつ臭素を滴下 し,充 分撹絆する も臭

素の魚清失せざるに至 りて止め更に1時 聞放冷したるも不溶性物

質を認めず,部 ちエーテル不溶性臭化物は生威せ ざるものの如

し。從て リノリン酸以上の不飽和酸存在せ ざる事明らかなり,エ

ーテル溶液は少量の稀チオ硫酸 ソーダ溶液にて過剰の臭素を除去

し・水洗後無水硫醗ソーダにそ脱水 しエーテルを蒸溜し去 り白色

結晶を含む粘稠性黄褐色の孚流動艦を得たり。之れを多量の石袖

手一テルに溶かし:石湘エーテルを原容の112に 至る迄駆逐し,・一

旦加温 して透明なる溶液 となしたる後冷凍機申50Cに 放置 し白

色固膣の析出を見た り。之を吸引濾別し0.29の 結晶(Noj)を

得たるを以}q石油工一テル 〈700C)10eeに 溶解し再結晶せしに

員珠様光澤を有する美 しき針状結晶をつくれ り,融黙113～114◎C

にして大豆油より調製せる α一リノリン酸の臭化物(融 黒1149C)

と種々の割合に混合したるも融瀦降下を示さざるに依 り気α一リノ

リン酸C藍3H:鍛0、の現存を確認せめ。母液を更に冷却し融織106

～1110Cの 帯黄色針状結晶を得たるを以て2同 再結晶を行ひ白色

針状¢1結晶(Nα2)を 得たり,融鮎114℃,混 融詞瞼に依 り該結晶

も結晶Nα1と 同様四臭化ズテアリン齢なる事を認めた り。(3)

母液の検索:結 晶臭化吻を分離せる母液は纒 下石油工一テルを

騒逐し黄色の液騰を得たり,0.59を2㏄95%の 酒精 と0.59の
了亜錯末 とを混 じ30分 間加熱 し次に1

ccの 酒精L硫酸を滴加し更

に30分 間加熱 して臭素脱却と同時にエステル化せり、該反懸液

を水申に注 ぎ脱臭素生成物をエーテルにて抽出しエーテルを蒸溜

し却 残留物たるエチルrス テルは 亙 離 畑 酒精溶液 を以て

鹸化し盤酸にて分解して少量の酸を:再生せ り。是れを30%硝 酸

中に懸垂せしめ .30-350Cに 保ちつつ亜硝酸 ソーダの結晶小片を

少箪宛投入し油暦が固結す る迄之を縫綾したる後反癒生成物は

濫湯にて洗潜iし亜硝酸イオ ンの反慮止むに至 りて石油工一テル

(50◎C)に溶解せるカーボラフィンにて脱色し石油工一テルを駆

逐後残留物を無水酒精より再結晶したるに融織44PCの 貞色結晶

少量を得たり◎是れエライヂン酸なるを以てオレイン酸の現存を

知 り得べ し6其 沃素便 ユ艦84な るが故にオレイン酸3銘%,α 一

～リノリン酸60・2%を 含有するものと考へ得べし。 即ち以上の實
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験に依 り遊離酸 として α一リノリン酸及びオレイン酸の存在を確

認 レたるもリノリン酸以上の高度不飽和脂肪酸は存在せざるもの

域 ロし。

實験 ∬1中 性部成分の槍索 前實験に於て遊離酸を分離せる

残部の申性部分は赤褐色油}伏物質にして約129を 牧得せ り◎(b

KδDig・Marte船 スペクト緯フォトメーターに依る吸光係籔測定二

前實験 と同様にて測定せ り(第1圖 曲線3)。(2)酸 化及び脂肪

酸の分離:試 料59にN酒 精性静性カリ溶液 δOccを 煎へ湯浴

上にて5時 間煮沸をなし酸化せしめたる後大部分φ酒精を減厘蒸

獲 し,残 部を多量の水に溶解しエーテルを以て不鹸化物を分取 し

たる後稀硫酸にて分解 しエーテルを用ひて脂肪酸を抽出し無水硫

酸 ソーダにて脱水後工一テルを駆逐し得たる混合脂肪酸は室温に

て結晶を含む赤褐色孚流動腔なり。(3)混 合脂肪酸より"固膣酸

及び液膣酸の分離:Twi加hellの{錯 竪酒精法(漁 鳳 伽g,e1↓醐.,

1921,13,806)に 依り塵理を行へり,即 ち混合脂肪酸を酒精に溶

解し酷酸錯酒精溶液を加へて生ずる黄褐色の錯盤沈澱部と溶液部

とに分離 したり◎(4)液 膣酸の検索:鉛 瞳酒精法に依り分離した
ぱ も

る溶液部は減塵下に酒精を蒸溜し去れる後稀硝酸に依て鉛璽を分

解し多量の水を加ヘエーテルを以て液睦酸を分離 したる後無水硫

酸 ソーダにて含有水分を除きエーテルを蒸獲 し去 り黄金色の液薩

酸559を 得たり◎(i):Kδユ】igM簾もensス ペクトロフォトメータ

ーに依る吸光係敷測定:前 實験同様の方法にて測建せ り(第1圖,

曲線4)。(ii)臭 素化:實 験 】1(2)乏 同檬の虞理を行ひ臭素牝せ

るに手!一テル不溶性物質を認めず・、依てリノリン酸以上の不飽和

酸存在せざる事明らかなり,チ オ硫酸 ソーダの稀溶液にて過剰の

臭素を除去せる後水洗 し無水硫酸 ソーダを以て脱水後工一テルを

駆逐せるに約2・5gの 臭化物を得たり,:是れを石油工一テル(70

箱)に 溶解し放冷したるに白色眞珠檬光澤の針獣結晶(結 晶Nq

1)析 出す,其:量089に して1同:再結晶を行へば融鮎ユ14。Cとな

りたり。母液部は樹脂状暗褐色を呈}しか 一ボラ7イ ンにて脱色慮

i理を行ひ蒸陵したるに針獣結晶を得たり◎融羅i106～111。Cなり◎

母液の冷却により更に白色板状の結晶q2gを 得再結晶したるに

融黙 コ14℃の針状結晶となれり(結 晶Nα 幻。結晶No、1,No.

2共 に大豆油 より得たる四臭化ステア リン酸 く融鮎114。C)と 混

融試験を行ひたるに融織降下を來なさざるを以で α一リノリン酸

の現存を確認 し得べし◎(5)液 駄臭化物の槍索:黄 褐色の粘稠性

液髄の母液を實験IIく3)と 祠檬の慮理を以て少量の酸を:再生し

土ライヂ ン化し・原酸のオレイン酸なる事を謹明したり。(6)オ

蝋樹脂の探究並に固膣脂肪酸の槍索:實 験III(3)の 錯髄酒灘

慮理に於て生 じたる黄褐色錯盤あ沈澱を酒精にて充分洗灘し,蓬

。剰の酷酸鉛 を除きたる後10%酷 酸にて分解 し水洗後吸引して水

分を可及的除去し酒精に溶解せ わ。 ① 酒精可溶部 く木蝋樹脂司

轄 部分):黄 褐色極めて少量にして更に酷酸錯酒精溶液 を加へ大

るに僅少の帯黄白色沈澱を得 た り。之れを酒精にて充分洗灘犠

10%酷 酸にて分解し酒精に溶解せるも可溶部極めて微量且大部分

は酒精に溶解困難なり◎σi)酒精難溶部:多 量:の酒精を用ひて澱

灘し過剰の酷酸錯を除去せ り◎該部は黄褐色工一テル,クロロブ,

ルム,酷 酸エチル,=1硫 化炭素,石 油工Pテ ル,キ シロ御ル等に

不溶にして四盤化炭素,酷 酸に可溶なり(色 素の錯璽を脂肪酸鍵

騨より分解せんと試みだ、るも成功せず)◎常法に依 り稀硝酸にて

分解を行ひしに赤褐色,粘 稠性物質を含む固禮酸を得石油工一テ

ルにて3同 再結晶を行ひ融黒58～60。C,中 和便217.1,李 均分穿

量2584の 白色結晶を生成せり。之れパル ミチン酸に外ならず◎

総'括

(1)木 蠣色素(特 に木蝋樹脂)を 研究すべき目的を以て市販

生蝋2種 を選びて酒精抽出を行ひ此れが檎索を行へり◎

く2)酒 精抽出部は主として脂肪酸及び其エステルにして色素

物質は少量:なり。 ・ ・

(3)色 素のクロマトグラフ吸蒼法或は酷酸鉛怯に依る箪離湛

は相當牧量:不良にして色素分離上不利添り◎

(4)酒 精抽出部の黄褐色は酸化酸に起因するものならんと周

惟せ らる玉黒多きも未だ確認 し得ず。、 霧1 ギ

(5)酒 精抽出部は生蝋漂白に際する阻害物なるを以て二100(

に冷却し液状部(A】)と 析出部(B)'と に分遺て攻究せ り。

(6)ム 部中には遊離脂肪酸としてα」リノリン酸 とオレイン

酸とを検出し得べくリノリン酸以上の高度不飽和脂肪酸を認むる

能はず,エ ステル部は加水分解に依りて少量の不鹸化物と大部勇

は固膿酸蓼び液艦酸剃より成るを知れり。而して固髄酸よリメ

ル ミチン酸,液 瞠酸よりα一リノリン酸及びオ レイン酸を槍出せ
吟
り。


