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米糠油の利用に関する研究 （第1報）

米糠油不飽和脂肪酸の硝酸酸化による二塩基酸について

大塚　　博・高田　善之・松田

三輪　一郎ee　・上野喜三郎㌔似内

　　　　　　　　（｝！召禾月30年9月30日受理）

敏雄

清明ee

Zur　Darstellung　von　Kork．　und　Azelain－Saure

　　　　　　　　　　　　　　　aus　Reisk1eie61．

H．　OHTSUKA，　Y．　TAI〈ATA，　T．　MATSUDA，

　　　1．　MlwA，　K．　UENO，　S．　NITANA1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammen　fassung　／’

　　　Die　Hauptbestandteile　der　Fetts5uren　des　Reiskleie61es　sind　sehon　als　Oelsaure

und　Linolsaure　erklart　worden．　Aus　dieser　ungesattigten　Fettsauren　stellten　wir

durch　exydation　mit　Salpetersaure　zweibasisehen　Sauren　dar．

　　　Zu　diesem’　Zwecke　wurden　zunachst　4　Teilen　der　konzentrierten　Salpetersaure

（spezifisches　Gewieht　1．4，　7－1．49）　in　einem　mit　RUekflusskUhler　und　Rithrer　verbun－

denen　Kolben　auf　dem　Wasserbade　auf　60－650　erwarmt．　Dann　unter　Umrahrung

versetzte　man　allmahlich　l　Teil　der　ullges翫tig七en　Fettsauren，　wobei　eine　heftige

Beaktion　sich　tritte　ein．　Das　Reaktionsgemisch　wurde　noch　4　bis　5　Stunden　lang　bei

60－650　erhalten．

　　　Naeh　Beendung　der　Reaktion　wurde　die　entstandene　einbasische　Sauren　mit　Was－

serdampf〔abdes七illier七．　Dann　kUhl七man　die　in　K：olben　zurgckbleibene　Flttssigkeit，

daztauf　die　zweibasischell　Sauren　in　Kristallen　sehieden　ab　und　aus　heissem　Wasser

umkristallisiert．　　Die　Sauren　schmolzen　bei　124－126。　und　man　erhiel七70－80　g　aus

200g　ungesattigten　Sauren．　Nachdem　man　die　erkaltenen　Saaren　in　Aethylester

umwa．ndert　hat，　konnte　man　es　dureh　Widmerkolonne　in　Kotksaurediathylester　．（Kp．

151－152。／12mm）und　Aze】ainsauredia七hyles七er（Kp．161－1620／12　mm）um　Verh琶1もnis

von　3：1　zerlegen．

　　　Als　Ausgangsma七erial　zur　Darstellung　von　Kork－und　Azelain－S銭ure　kann　man

daher　das　Reisk｝eiedl　emp£ehlen．

　高級二塩汁酸は合成繊維，可塑剤，合成潤滑油，ジや香道合成香料等の合成原料として重要な

物であるが，製造が可なり園難な物が多く，工業的に多量に製造されてV・る物は主としてアジピ
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ン酸とセバチン酸である．前者は石炭酸の水素添力iにより得られるチクmヘキサノン或はチクロ

ヘキサノーールの硝酸酸化により製造されてV・る．後者はヒマシ油を過剰の苛性アルカリと力i熱す

るリチノール酸のアルカリ分解法により製造されている．又最近アセチレンからレツペ反応によ

リニ塩基酸を合成する方法が研究されている．

　最近こ塩基酸製造原料として油脂中に含有されているオレイン酸　リノ…Aル酸1＞等の：不飽和月旨

肪酸がとりあげられ，これ等の不飽和脂肪酸特にオレイン酸の酸化分解によるアゼライン酸の

製造研究が行われており，硝酸2・3・4），クロム酸5），オゾン等が酸・化剤として提案されている．

　米糠は我国に於ける有力な油脂資源であるが，糠の保存中に，含有する酵素リパーゼによって

油脂の聖水分解が起）1，通常得られる米糠油は酸価が高く，又糠油は蝋分の含量が多V・ために一

般に精製が困難な揚合が多い．従って糠油は精製油とするよりは脂肪酸として利用した方が有利

と考えられる．現在搾油用に供される糠は少量で，大部分は未脱脂のまま飼料，その他に用いら

れてbる現状であPl，米糠油の有効な利用は我国にとって大きな問題である。

　米糠脂肪酸は約20％程度のパルミチン酸を含むが，残部は主としてオレイン酸とリノー・ル酸

であるから二塩基酸製造の原料として適当と考えられるので，著者等は米糠油不飽和脂肪酸の硝

酸酸化によるこ二；塩基酸の製造研究を行った．

　不飽和脂肪酸の酸化では一般に二重結合が犯され，二重結合の位置で切断されて一塊基酸とこ

塩基酸を生成するのであるが，不飽和オキシ酸であるリチノール酸は硝酸酸化創9）のみならす過

マンガン酸カリ酸化7）によってもこ重結合の位置9－10位：で切断したアゼラィン酸の他に8－9

位で切断しfe　＝ルク酸を生成しており，朝比奈氏8＞はこの反旛機構について，又P．　E．　Verkade9）

はりチノ・’一ル酸の硝酸酸化の条件とコルク酸生成の関係について報告してV・る．

　オレイγ酸の硝酸酸化につbては古くLaurentiO），　Br◎meisll）は：コルク酸及び他の二塩基酸の

生成を報告しているが，Bromeisの得たコルク酸はFp．120。で甚だ不純であP，コルク酸と他

の二塩基酸の混合物と考えられる．最近D．Price，　R．　GriMth3）はこ酸化マンガンを触媒とし，

加温したオレイン酸中に硝酸を加えて酸化してアゼライソ酸とコルク酸の混合物を得ている．浅

原：氏4）はバナジン酸アンモンを触媒；として40。に加温したオレイン酸中に硝酸（比重1．38）を・

加えた後60。で反応させてアゼラィン酸のみを得ており，更に比：重1．5の硝酸を使用した国辱

にも同様にアゼラィン酸のみを得てV、る．

我々は米糠沼i不飽和脂肪酸の硝酸酸化によるこ：塩基酸の製造について，硝醜）濃度，量，反応温度

等の反応条件を吟識した浮苔：，硝酸は濃度が高い程二塩基酸の収量は良好であるが，反亦が激し

く危険を伴うので83～90％の硝酸を使用し，反応温度は60～65。，反応時間は4～6時間が適

当であることを認めた．反応温度をこれより下げると反応開始の時間が遅くなるが，反応を開始

して搾る温度に達すると急激な反応を起すので危険を伴う．又不飽和酸中に硝酸を加える：方法も

後から急激な反応を起し易いので，加温した硝酸中に不飽和酸を滴下させて充分に反応させ，後
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から起）｛易V・急激な反応を防いだ．即ち4倍量の83～90％硝酸を60～65。に加温し不飽和酸

を滴下後岡温度で4～6時間反響させて原料の不飽和酸に鮒し40～45％の二塩基酸を得た．こ

のこ塩基酸は：Fp．124～126。前後で認ルク酸とアゼラィン酸の混舎物と考えられるが12），その

組成は明確でないので，ヂ＝チルエステルにした後Widmer分溜塔を使用して半定量的に精溜

を行いコルク酸ヂェチルとアゼラィン酸ヂエチルを3：1の割合で分離し，各々をヂヒドラジド

及び遊離の酸に導いてコルク酸とアゼライン酸の生成を確認した．

　米糠油不飽和脂肪酸はオレイン酸とリノール酸を圭とし，共に9～10位に二重結合が存在する

にも拘らす，硝酸酸化によリコルク酸を多く生成することはりテノール酸の酸化の場合と共に：興

昧ある現象である．

　本方法はリチノール酸の硝酸酸化によるよりもコルク酸の生成率が良く，エステル化後精溜す

るか13）又は溶解度の差を利用9｝して比較的容易に純粋なコルク酸を分離し得るからコルク酸の製

造法として使用し得るものである．

　CH，．　（CH，），CH＝　CH（CH，），COOH　一一一　HOeC（CH，，），COOH　十　HOeC（CH，），COOH

　　　　　　オレイン酸　　　　　　　　 ノ　 コルク酸　　　　　　　　　アゼライン酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　／
　CH，（CH，，），CH＝　CH　CH．，　CH＝　CH（CH，），COOH

　　　　　　　リノール酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　実　験　の　部

　米糠不飽和脂肪酸

　米糠脂肪酸を減圧蒸溜してパルミチン酸の多い初溜分を除V・た物を使用した．申和価203．5，

沃素価115．5，uダソ価80．2で，大約パルミチン酸11％，オレイン酸50％，リノール酸39

％の紅L成を有する．

　不飽和脂肪酸の硝酸酸化

　滴下漏斗，戦野器，温度計，還流冷却器を附した三ロコルペン中に83％硝酸8009を入れ

60～65Qに加温する．掩凹しつつ不飽禾1；酸2009を滴下する。激しい反応が起るから滴下遠度を

加減して60～65。に保つようにする．滴下終了後更に同温度で蝿搾し，rz酸化窒素の発生が弱

まるまで大体4～6時間反1芯をつづける．風芯終了後水蒸気蒸溜を行い，一野墓酸及び過剰の硝

酸を溜去する．残留液よSl）油状物質を分離し，水溶液を冷却すればこ二塩灘酸を析出する．濾別，

水洗し乾燥する．先に分離した油状物にはこ塩基酸が溶解しているから数回熱湯で抽出を行い，

抽出液を冷却，析出するこ塩墓酸を集め，水洗，乾燥して始めに析出した物と合する．粗製二塩

妻葎酸の収量は70～80g，　Fp．124～エ26Q．

　二塩基酸の牙析

　二塩基酸ヂエチルェステルの製造

　Org．　Syn七h．14）の：方法に従って，こ：塩基酸2009，無水エタノール400cc，トルオール300　ce，
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濃硫酸4ccの混合物をヘンペル分溜塔を用いて蒸気丁丁が74。になるまで蒸溜し，溜液は無水

炭酸カリで脱水後反応液に戻し再度蒸溜を行う．tの操作を数回反復し充分エステル化後反応液

からアルコールとトルオールの大部分を溜去し，残留液を水，炭酸ソーダ溶液，水の順で三二，

次にWidmer分溜塔を使用して半定量的に精溜を反復して次の溜分に分離した．

　　　Nr．　1．　90tw　1510／13　mm　20　g

　　　Nr．2．151～152。／エ3　mm　　　　140　g

　　　Nr．　3．　152t’v1600／13　mm　20　g

　　　N。．4．エ60～161。／13m拠　　　　　40g

　　　Nr．　5．　161tv1710／13　mm　10　g

　溜分N。．1は水蒸気蒸溜による除去が不充分なために混入した少量のペラルゴン酸＝チルと

コルク酸ヂエチルの混合物である．

　溜分N。．2はコルク酸ヂエチルに一致する．

　N。．2よリコルク酸の製造　　　N。．2の溜分29に苛性カリ39を含むアルコール性カリ液

を加え5時間還流する．アルコールを溜去し塩酸酸性にする．析出した結晶を濾別，水洗し熱湯

から再結贔する．Fp．140。．

　コルク酸ヂヒドラジド　　N。．2の溜分2g，80％ヒドラジンヒドラーF5cc，無水エタノ

ール6ccを水浴上に20時間還流する．冷後析出する結晶を集め，稀アルコールから再結晶す

る．Fp．186。でコルク酸ヂヒドラジド15）に一致する．

　試料2．　351　mg　N20。578　cc（762　mm，23。）　実験値　N　27．85％

　C，H：1802N4　計算値　N　27．70％

　溜分Nr．3はコルク酸ヂェチルとアゼライン酸ヂエチルの混舎物である．

　溜分Nr．4はアゼラィン酸ヂエチルに一致する．

　Nr．4よリアゼラィン酸の製造l　　Nr．4の溜分29，苛性カリ39を含むアルコール性カ

リと5時間還流する．アルコールを溜去，塩酸酸性にし，析出物を集め熱湯より再結晶する．

Fp．　1060．

　アゼライン酸ヂヒドラジド　　N。．4の溜分29s　80％ヒドラジンヒドラー1・5cc，無水エ

タノール6ecを水浴上に20時聞還流する．冷後析出する結晶を濾別，稀アルコー一．ルから再結

晶する．Fp．187。でアゼラィン酸ヂヒドラジドエ6）に一致する．

　試料　2．253mg　N20．518　cc（760　mm，24。）　実験値　N　25．89％

　CgH：2002N，　計算値：N　25．91％

　溜分N。．5については試料が少量なので精査は後日にゆすったが，大部分はアゼライン酸エ

チルである．

　本研究に当b御便宜を賜った東洋高圧株式会社中央研究所長稲葉博士に厚く御礼申し上げる．
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