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亜硫酸バルブ副生テルペン油の利用に関する研究

第1報 α一ビネンのオゾン酸化

　　大　　塚　　　博

　　…涯＝1　　　条　　　　イ頃運　　　　，，：：：ギ

Glた｛和．：i　34二臼：：£9月30　i，il受」藁19

Studies　on　the　UtMzation　of　Sulfite　Terpentine　Oil

　　　　　　　　　　　　　　1．　Ozonolysis　of　a’一Plnene

Hliroshi　Oii：’suKA

’Shingo　NAI〈AJO

Abstract

　　　A　wood　terpentine　oii　was　fractionated　into　up　to　150eC，　150”一一1600C　and　i600C　over

fractions．　The　middle　i’raction　was　rectified，　after　washing　with　rriethanol－soda　solution

to　remove　suSfur　compounds，　’and　the　！56e　N157eC　fraction　was　collected　as　a－pinene．

The　yield　of　a－pinene　was　ca．　70e，b　based　on　the　crude　terpentine　oil．

　　　a－Pinene　was　treated　with　ozonized　oxygeivlcontaining　1－v29，b　ozone）　in　glacial　acetic

acid　medium　at　150　r一一200C．　rl”he　ozonide　thus　produced，　dissolved　in　glaeial　acetic　acid，

was　decomposed　to　produce　pinonic　acid　by　heating　at　900tvlOOOC．　This　oxidation　de－

composition　was　very　much　accelerated　by　blowing　oxygen　into　the　solution　or　by　adding

manganese　acetate　as　a　oxidatiop．　catalyst．　Pinonic　acid　in　the　decomposition　product

was　identified　by　the　semicarbazone　formation　and　its　content　was　estimatecl　by　chromato－

graphic　determination．　The　yield　ot’　pinonic　acid　was　about　509fo　of　theory．　The

formation　of　a　fairly　large　amount　of　non－acidic　polymeric　substances　〈presumably

polymers　of　aldehydes）　was　observed　in　the　course　of　the　decomposition．　Pinonic　acicl

was　separated　from　the　decompositien　product　by　esterification　with　methanol．　Kowever，

pure　pinonic　acid　could　not　be　obtained　by　hydrolysing　the　methyl　ester．

1　目 的

　　　1．｛．｛．1硫酸パルプ製造の際に｛｝：｛ij生するテルベン油は未処理のままその一部が浮遊選鉱3Kij，燃料

1等に利∫．；．1．ゴされているにすぎない。しかし，この罐生テルペン油は多くの場合α一ビネンを主｝．戊分

とするから，これをa一ピネンを原料とする・．各種・翻～気法の出発旅料とするのが最も合埋的な率［／川

法であると考えらオ．’．1．る。

　　　α一一ピネソを酸化して得られるピノン鹸，ピソ酸の如き特殊の環を窟する酸のエステル類は

可塑剤，潤滑綱として興味ある性至1£を：有することが知られているので，著者はこの閲題をとり
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あげαゼネソをオゾン酸化してピノン酸，及びピソ酸を合成する研究を行なった。

2

　　　　　　　　　　　　　　　　　H試　　　料

　　線料プルペソ油はメルカプタソ様の悪臭を有しているので最初脱硫試験を瞥∫なった。脱硫

には石汕工業において腰々利溺されているメ：タノt・一一ル・ソーダ法を適州した。硫黄分の分布状

態、をしらべると，全硫黄の豹80wt％が，原料テルペン油中の1．5　wt％をiし1めるにすぎない初

留（約30。C）からIJ「o℃留分に集中存在していることがわかった。それ故，最初単蒸留を行な

って初留から150QC迄の硫黄分の主として存在する軽質留分を除去し，150。～！60QC粗α一ビネ

ン留分を集め，このものについて脱硫試験を行なった。即ち，各種濃度の待性ソ・・一一ダとメタノ

ールを種々の割合に混合した溶液で150。～160℃留分を洗溝した。実験の籠囲内では150り～

160℃留分1容を4規定．il｝1＝性ソ・一一ダ1容とメタノール1容を混合した溶液1／2容で洗ミ條脱硫す

るのが最も効果的であった。この様にして脱硫されたテルペン油は水洗脱水後精密蒸留を行い，

a一ピネン留分として156。～！57℃留分を集め，これをオゾン酸化に供する試料とした。原料テ

ルペン汕に対してこのa一ビネン留分は約70％のli又率で得られる。

Il夏奥験方法

　　αゼネンをオゾン酸化した場合の主生成物

織瀦ジ∵繍：i惣φ…“・・一曝8翫
如し　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（叉一ヒρネン　　　 ピノン酸　　　 ビン灌震

　（A）　オゾン酸化

　　オゾン酸化に使用した三一は一ド図の如くである。

　　オゾン酸化の方法は次の通りである。即ち，1丈応器に溶剤として氷i填三酸又は園見，t化炭索を

オ　ゾ　ン酸化装i段

t－

1

　Lj，一一一1．r．，r－nt一一r－mu一一一一r一一wwwwww　＋一it

　　　　　fi
1一・一”＝

卜

1

　　L！”

1　酸素ボ　ンベ

2　水銀圧力計
3　流　　：i．［1，：　　ll卜

4　　　　湿　　 管

5　ネぜントランス

6　∴i’ゾナイザー

7　反　　 応　　 器

8　試料送入管
9　コンデンサー
10　ミスト捕集器
11　　　7季　’ノ’　：ノ　タ」・’iゴ〒　1替÷

12　　劃ド　　　　　　　　∫く（
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…定S．i．i：入れ，タト部より二又は氷水で，氷酢酸を使上した場合には約15り～20℃，11Ll　jli，、iL化炭素を

使用した場合には二一10e～窯OQCに保たれるように冷却する、，オゾナイザーtに約6000～6600

ボル1・の電圧を加え，これに1幻minの流速で酸素を送入してオゾン化する。オゾン化酸素申

のオゾン二三量は約1～2wt％である。

　　a一ピネン留分は109／2。511rの速度で溶剤申に滴『’1・へして行く。所定量を加え終一ってから，尚

2時閥オゾン化酸素を送記して酸化反応を完結づ伽る、

　（B＞詮ゾナイドの分解

　　生成オゾナイドは溶剤と共に反応：・器に入れたまま分解するv分解は反応器内容脂漏を熱水浴

により90Q～100。Cに一定糊1、ll加熱する。この時分解を促進するために，加熱申酸素を導入し

たり，分解助剤として過酸化水素，酢酸マンガンを添加する等の方法を適用した。

　　分解反応終了後，減圧蒸留により溶剤を除去し黄色あるいは褐色の粘稠な分解生成物を：得

る、，

　（C）分解生成物の分析

　　分解生成物の分析はBaldwlガ）のPartitioll　Chromatographyの方法を採！・llした。即ち，

100～115mesh　l三｝重酸209に14　m4の蒸留水を吸着させ，これを水を飽和したベンゾールと共

に内径16mm，管長55　cmのクロマト柱（硬質ガラス製）に流し入れ静置したものを．使用した。

このクロマト柱にO．55　rn　a．の分！l紹三成物を添加し一夜放置後水を飽和したペンゾーールで展開し

展開液を廃虚！lliサ｝ド部より順次10　mg．つつ採取しこれを胸0．2規定の角＝性ソ・・一ダで滴定して各

10　m2の展開畑中に分酎された酸性物質の量を観察する。別にO．55　ma．の分解生成物を閥じ角；

性ソーダで中和してその際の粕；性ソーダ消費量を100％として各10m¢の展開液に対する萌二

心ソーダ消費鼓の％を算置1．iすれば各10　m£の展開液中の酸性1勿質の分布状態が判明する。

　　Baldwinの製作したクロマ1・柱による実験では，我々の目約とするαゼネンの酸化分解生

成物であるビノン酸は吸飛層の下より採取した展開液α）70m4　i雌より80　mft　kiα）聞の10　ma．

に大部分集中存在している。そしてここにアルカリ消費量の大きいピークがある。混じクWマ

ト柱に酪酸を・かけたllも…に酪酸は展開液の80　mグIg，iより90　m「／II［の闘の10　m21こ集中され両二陣

のピークには10　m9．の差がある。

　　クロマト注の原料珪酸，：製作方法の違いで同じ化合物でも展i粥液中でピークを示す位縦は

異るL．二者らは∴つのクロマト注を使用したが，これらについて酪酸を展開すると1号クロマ

ト．甑では4Q～50　me．の開のIO　me．に，2号クロマト．注では50～60　m4の閣の10　m¢に夫々酪

酸のビ…一クが現われる。分解生成物をこれらのクwマト柱にかけると1号クロマ｝柱の場合に

は展開液の30～40m4，或は20～30m4の間の10m彦に，2号クwマト柱の場合には40～50

m4の問の10　m2に1胃菱性物質の集申存在を示す大きいピークが得られる。　Baldwinらの実験と

比較して酪酸のピーークの存11｛iする・個｝折より約！Gma少ない仙i所にピークのある点より考えてこ

の酸性物質はビノン酸であると雑1定される。



4 大塚　1響・li．i条組1，昏 tl

　　実験紬果の項においてはピノン酸のt”　・一クの存在する展1天孫10　m　a．中のピノン酸の量を前

述の方法で全酸性物質に対する％で示すとともに，ピークの存在する展開液10　m　4．の両1｛秀の

10　ma．の展1｝il講中の．酸／雪i物質もビノソ酸であると仮定してこの合計30　mεの展開液i【1のピノン

酸全量を岡じく全酸性物質に解する％で示している。

　　尚ピノソ酸の存在を確認するために，分解生成物に塩酸セミカルバジソ｝を作周せしめた

処，多量のカルバゾー・ンの自色二品を得た。この結晶の融点は205。～206℃でピノ．ン酸セミカ

ルバゾーンLCH3・C（NH・CO・NH2＞・C．，H，，（CH3）2・CH，・COOH］の融点206∪～207℃に殆ど一致す

る。

　　従って，この結果とChromatographyによる酸性物質の分布状態とを俳せ考えるときに

は，酸性物質の殆ど大部分がピノン酸であると見て差支えないと思われる。

　　　　　　　　　　　W　オブン酸化溶剤に氷酢酸を使用した場合

　　予備実験としてαゼネン59をとってオゾン酸化，分解実験を行なった。実験結果は第！，

2，3，4表の逓りである。表中触媒の項は分解lk3…に添加した酢酸マンガンの試料α一ピネンに対

する添加量（％）である。酢酸マンガンは1％水溶液として使用している。過酸化水竿の項の数

字は（添加した．過1駿化水索α）モル数／試料より理三下に生成するオゾナイドのモル数）の比であ

第1表　H202無添加
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2
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カル・平．ラ黒金1；：と
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343

262

282

278

272

229

55．57

42，3ユ．

55．76

33．21

rJ6．83

33，3E
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44．77

る。試料α一ピネン59から理論的に生成するオゾナイド（C1。H1603）は6．759で0，03675　molに

相黙するから，例えば過酸化水素α：）項の数宇が2とあるのは過酸化水餅をO．03675×2…：　O．0735

mo1ナこしナ才添∈力汀しナこ二壷煮i材ミである、、　蒔埼，　壼．墨酉菱イヒ：ガ（翼終‘ま18～24ラ／b　ガ（薯容警蔓と　してカ1．1えてし、る。　葭菱欝そξ充

遜の項で＋とあるのは分解σ）際酸素を1グ／minの流速で反応液1：τiに通じたことを示し，…とあ

るのは酸索流通を行才rりなかったことを示している。

　　1・1実験結果に対する考察

　　　　旗逝跨変イヒZl（聾餐ダ鐸尋悉力ilal）甥回合，　　分∫蟻契と［：三｝戊物il．．1（7）ピノ　ソ酉目貼奪：i懸：1ま糸㌻5王～75多み　匿で，　そ・al）イE　a／）漬蹟酉菱



6 大塚　博・申条！串吾 6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　艮に比較して高い鋼を示している。その内でも触媒1％を加えて加熱　　　　　　　　　　　　　　　　　ム≦く1ご」・イヒニガ（翼’きを’f吏月1しナこ実馬
　　　　　　　　　　　　　　　　　り（II、仁竃／

した実験がこれら予備実験「｛．！最高のピー・クを示し，その収率も約73～75％と高い。又酸素流

海至。）みσ）ラ｝憩ギニヲこ燈葦！でも糸勺63～75うみ。）∫渓尋《でiゴ1∫も＼．　一一．＿一方酉楚舅｛テ症通「ぐ，　録董西変イヒ水書3（ノ）効ナ摂1ま遥忍ン5

らオ1．なしtlb

　　2・2　実験結果

　　　　∫ウ肇il危美｛馬灸0）糸ヨや封ミ1こジ聖集づき電才〔｝てフig三つミ1騒ミをそ．；一力貢つナこ。　ラ｝・角峯0）初其珂1こテ墨酉菱イヒZ｝（翼・き，　西斐翼・きギフ忙長江t，

憩虫々雅（フ）7〆：し／tこ，ヌ｛～￥’しなC・、条・i’llを．｝雲こ．ズ1穀｛）ド幸‘ま　109グ墳1、、4ま　209，　fギ詳斉1∫を509t・．9し、亭まユ009イ！寿ノぜし

た。　∫罪ゴ5ぞξカζ「そ（フ）恭ヤヨ，1乏でεちる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　5　表

実

験
番
f：ii．

分 解 条 ・件 分　　魯窪三　　蟹三　　ノ∫窺　　耳勿

触媒
（“fi＞

1酸　素　過酸化水素
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll寺　　i雌j

i（iz／mint（ozoWiOdl”moi）［　（hr）
得

（g＞

量
ピークのピ
ノン酸念最
　　（9c”．） 1

ピーク前後の
ヒ1⊃ノ　こノ｝駿全・1詮

　　　（ga　1

試料α一ピネン

に対するピノ
：ノ｝駿工渓jt量

　　　（9の

61

62 ！

rtm ！

2

13．0

13．0

38．14

28．15

56．75

58．71

53．4

．r）　4．6

63

64

1

十

2

1

13．0

！2．0

3S．OO

64．00

70．：一］9

75．79

．55．7

rJ7．3

6Jr

66

1

1

2

1

9．7

12．6

31．90

32．21

60．93．

7e．12

4e．4

60．4

67

68 1

1 2

1

13．0

13．0

37．14

25．30

58．68

46．18

56．1

46．8

69．

70

108

109

2 2
11．3

12．0

48．09．

44．89

76．9．　1

7ユ．83

4－Z7

44．3

3 4
22．9

23．2

45．19

41．4　9．

89．66

91．44

rJl．7

Jr3．7

73

74
4

r

，　2

1

1ユ0

　　　　　　　5

1！1

4

11．1

U．2

22．6

23．ro

L

I　33．87
1

・　47．73

68．87

83．｛　2

39．8

r．o．6

44．33

34．03

83．66

72．23

36．6

29．4

71

72

77

78

79．

80

1

1

1

1

11“r）

11．4

11．5

9．9

12．6

11．0

3s．eo

40．81

34．40

30．80

2Jr．31

28．60

80．60

76．90

63．88

E　rt．roo

rJl．74

68．91

38　9

42．｛

42．3

30．4

44．3

4Ll
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実

験
三滑

’弓’

分 解 条　　件 Ii｝　　角i｛　t，i三　天戊　　グ｝

7S

76

81

82

83

84

85

87

，g9

’i継継．禰ド謬齢
　　．．．S．ff／．（，）．．．　1　（．　ftz’（〉．．．．　．1／　．．（2f／tf，｝

ド・・．66169．49．1・・．・

灘膿■1：l
I　22．43　E　r）o．2g　1　33．r）

1〔試1米尋α騨ピネン

　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　過酸化凝ミ時聞i得1強　妓髪　1｝夏俊　　募ミ　1

酬，、¢ノゆ，）i（。、認。、。1）…，h。，

2

2

1

1

1

1

1

1

1．5

2．S

玉、

2

11．2

11．9

！2．2

12．0

11．rJ

12．r）

le．6

11．2

11．2

量

1

26．4・8

23．20

37．80

39．39

28．48

59．11

42．9Co

84．29．

｛　6．　9．　4

5tt．80

32．6

37．3

40．7

44．7

30．3

　　s6　1，　1
　　　　　1，

　　88　1／　！
　　　　　i

考ビ翔ヂ灘i

　　　　　I　i・

1
2

2

12．3

11．2

29．42

37．70

57．15

9．　2．70

453

43．7

1

2

ユ／4

2

run’mmim．rm．ww”ww’rml’

1　IZiZ　i

I　　　　　　　I

29．　．92

24．41

20．30

30．30

48．17

g＞1．40

23．lt

18．3

92

93

／1

v

10．3

／t，O．8

4・3．50

63．47

17．3

22．6

　2・2　実験結果に対する考察

　　　薄愛；餐ミ窺逆と角虫tgj？とα）尉1．イこ〉せカミ良効な糸1∫1擢」を万ミし，肯芋に写≦蛎奥窪番クナ63，640）女B〈角虫ク裟をゐ乏辛リカ、

ら使翻した方が良いようである。過酸化水索と触媒との紐合せもさほど爽効でない。又触媒の

みの実験ではいずれも30～50％のピノン酸収率を示している。

　3・1実験結果
　　　Fisher2）らの実験によると稀薄オゾンを・使用した分解実験でも比較的良い結果を・得ていた

が実験番号95，96は約O．5～0．7wt％のオゾン化酸索を・使／．ll∫した実験で収率は51％であった。

　　　今までの実験結果から，触媒としての酢酸マンガンの効果は認められた。マンガン塩を使

∫封した錫｝三門零艮耳ど（7）il．寺i．1～」を条条ナ量して大’ρ窺ρ）土易・禽ズ1釜日弓も象力斗レ巴ら了しる。　このラ；葺色珍急蒙1ま∫叉ヌ∫さ満し耳ど

が急速に／∵慰することから酸化反応の開始を表わしていると思わ」i’1．るeそこで処定の分解温度．

1こ澱達してカ．・ら）陛’色…現1象力弍王見二つネ．しる薫歪1こ，要づ『るll．寺i掘建∫ち弓隠遮準其i員融。）矢媛昂宿を・誘レるt21・1要図ミある。　こ（ン）

据，」也よ1＞角虫女㌔℃とオゾンと。）荊1．合一せ一1こよる二分づ騨写ヨ影ミを’孝：i’つナこ、、　¢喜6．／ξζまそ。）糸吉↓耗でEl，／）る。　1唯しこ

オ’1、らα）；ジ｛溺！で1まii’．べ耳斗a一ピネンフを209イリ‘Jijしナこll～【」｝1こ1ま言容斉lllま　100慕を・イ！jti’iiしも『ちろ／㌃ご；1こ1）父牛勿毒）

20　g以．ヒとなっている、、
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第　6　表

夫
験
f奪

り

分 解 件 夕｝　　角皐　　II’　　JJj～　　夕｝

触

（／04

媒 オ　　ゾ　　ン

　（Wt　9’c／．　）

　　　

1　ri・i：同

iα3・〉

得

（．一cr一一一）

に

ピf・一一クのピ

ノン酸合1：

　　〈．Orl）

「㌫刎後の耐す罷・
ド・羅
1　（タ乏1

59．98

69．56

1
i“窒距ｿα一　t“ネン
1

1ンIve　ii又　匡

　　　（％）

95

96

O．478

0．687

4

4

12．2

11．5

26．Jr　7

31．54

51．2

51．3

94

97

98

99．

100

け｝　踊く　∫蟹l　ILi⊆

1

103

1

11（1｝〈浄葺疲として〉

1

100r

1

106

1

ユG7

　　O．478

　　0．478

　　0．600

e．448　t一　O．820

　　0．478

4

4

4

4

3．5

12．3

12．0

ユ2．5

11．9－

11．8

O．0813

2．0

2．27

2．20

20．20

24．89

27．59

29．24

31．74

112

113

｛粉禾、触媒

約2．0

約2．0

2

2 21．7

2

2

26．91

49．09

56．01

65．45

59．4Jr

65．69

44．4

43．0

53．1

43．0

46．7

23．3

2

2

2

22．8

2 22．4

22．43

16．27

28．62

55．95

．r）1．46

39．1｛

26．4

13．2

12．6

12．0

49．94

o．5　l

O．5　f

114

115

｛ノ｝　ヌミ　P躯t　媒

　　　　1
？’／／色品酸巽ミ

痴迦にする

1

IL85

9．28

16．68

17．21

30．87

20．41

40．37

44．21

23　8

46．4

40．3

47．3

34．8

28．0

45．8

46．9．

l16

117

118

119

120

彰｝　ヌミ　∫堕ll　媒

　　　O．1

YJ｝　1｛　∫墾1　姑讐

　　　O．1

約2．0

Tl　J　2．0

1

2

11．7

13．O

IM5

12．9．

11．3

24．65

19．　．30

16．68

11．33

11．87

62．42

47．52

43．05

32．or2

30．lcj

53．3

48．7

42．8

36．7

3e．5

　3・2　実験結果に対する考察

　　　これらの実験結朱からオゾン濃度の濃い凝ピノン酸寸尺の良いj：が認められる。、又触媒を

入オして処定ρ）分プ騨灘U更に二狂してカ、らフ澄’色賜巴ち《カ’潟廼Jt）オtるまで：1こ．要博『ろ1｝寺黙1は大イ奉1il寺1｝山口そ麦で

その肩色速度も除々である．

　　　一・般にオゾナイドは加熟したのみでも分解し，又水のイ．ゴ仁ドで分塀するときのヨ招成物は

アルデヒド，ケトンである。実験では酸の生成が主日的であるから分／駈！時に水を」rf　，｛llさせない
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方が良いのではないかと考えられるが，実験結果からは1％水溶液の状態と粉末状態の触媒と

の醐に差は認められない。そこで次に粉末触媒とオゾンとの組合せ実験を行った。これらの実

験結果では収率は大体40～53％程度で触媒1％望粥の謡扇オゾンの濃度が比較的濃い（2wt％）

場合には分解時間が1時制の時と4時間の時との間に収率の変化はあまり見られない。このこ

とはオゾン濃度が筒い場舎には分解時岡が短くても反応が完結することを意味している。

　　以上の各種実験結果からその操作上の問題について述ると次の如きことが云える。先づ氷

酢酸溶剤100部1こ対し試料α一ピネンを10部帽いる場合と20部燭いる場舎とでは実験結果にそ

れ程の変化は認められないが，実験を行うにおいてミスト損失，粘度上昇に伴うオゾン吸収の

減少等の問題によりその鎗の大なるに越した弓1二はないaオゾン酸化温度は溶斉辱に氷酢酸を使用

した場舎その目遣点が約170Cであるからあまり反応温度の低下を；’Ji　ijすることはできない。大

体15Q～20℃である。　a一ピネンの滴下丁丁速度は109！2．5　hr以上の場合ミストの発生著しく爽

験経続不可能である。分解時間はオゾナイド，使用溶剤，反応条件等に関係するが氷酢酸を溶

剤に使月三｝した場・舎には1時1｝1腫f丁度で充分と思われる。

　　　　　　　　　　V　オブン酸化溶剤に四塩化炭素を使用した場合

　　有機化合物に対するオゾンの吸収は一般に低温で行なう程畏いとされている。そこで反応

温度を低下し，オゾナイド含有量を増加せしめ，併せて生成物の酸の定量に便を招くためオゾ

ン酸化工租の溶剤として四塩化炭素を貫いて実験を行なった。

　1・S　実験方法及び実験結果

　　市販の四塩化炭素を単蒸留した精製開塩化彦ξ素100～200部を反応器に入れ，塩をまぶし

た細氷片にて一10℃程度に冷却する，、その中に10～20部のa一ピネソをオゾン化酸素を吹き込

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　7　表

実験

番号

オ　ゾ
ナイド
生成量

　（匂．．

…翻しttt「

套で

…分　　．蟹　　条　　Cl．二． ．盆　解　盗．嬢　物

粉末1
触媒

　　i’t

131　i　13．3

132　1

133　1　25．4

134

135　F　27．2

8．7　1　e．1

20．4　1　e．1

　　…
10．0　1　O．1

125 14．8 Jr．O

137　i　13．e　1　12．9

136　1　27．2　1　8．6

O．1

O．1　l

O．1

使　用
賀　剤

図

オゾン及び酸素

トルエン
100
、、レ。。i2w‘％　：，1’ゾン個｝「

200・博_素。，、lr
トルエン
147

氷瀦酸
　rJO

氷黙酸
200

氷酪酸
126

’l

i　9．．3

1
ほ9．5

．1軌9 P

1観酸価
1図．＿

　　ピーク前後itA－tOネンに
　　のピノン酸対するピノ
　　全　鯵ン酸収量
　　　（i”’iV）　1　（％）

　　　　　　　i
ls3　］・　ss．sg　1　37．s

！92 P　72．04　1　33．8

203i　s4．s6　1　36．s
　　　　　　　l

　　　　　　　　　　
｛撒鰯麟驚l

12wt鋤ゾンO・5　hr　i

I
酸　　　　翼ミ　　　　3，5hir

　　1

3．7i　32e

　　i　　l
　　I

11・餌325

　　旨　l
Zl　li　394　1

42．70

35．82

47．65

39．6

32．6

38．9
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みながら一度に送入する。反応時間は4～611ki」欄である。オゾン酸化反応終了後四塩化炭索を

温浴上で30。～50QCに加温しつつ約20　mm　Hg減圧下で留去する。単離したオゾナイドは分

解時に溶剤として氷酢酸を瀬田するとその分解生成物に少量の氷酢酸が残存し，酸の建量に不

便であるので一部の実験ではトルエンに溶解して分解を行なった。実験の結果は7こ口如くで

ある。

　1・2　実験結果に対する考察

　　オゾン酸化の溶剤に四塩化炭素を使用した三舎，そのオゾナイドは相当の粘度をもつた無

色透明物質でありオゾナイド奮有量も氷酔酸を用いた場合よりも一般に高く，一例では最高値

76％を示しその時の二二は92であった。オゾナイド台二二の少ない時は酸価も高く，この事

から脱溶剤のエ程で一部分が分解して酸性物質になるものと見られる。

　　分解時に二二する溶剤としてのトルエンと氷酢酸の問には分解時問が4二二にもなると収

率にそれほど変化は認められない。しかしトルエンを爾いると酸の定量には便であるが分解生

成物に黄色浮遊物が出来最悪の場合にはその高い粘性のためクUマ｝グラフィーによる展開が

不可能になる。

　　　　　　　　　VI　α一　S’ネン・オゾン酸化生成物のエλテル試験

　　a一ピネンのオゾン酸化実験においてはいつれの場合にも相当量の重合油の生成を見，これ

がため，ピノン酸の結晶化分離を不可能にしているものと思われる。例えばオゾン酸化生成物

並びにその内の水溶性物質及びその時の残渣の酸価，平均分子最を測定した一例を示すと次表

の如き結果となった。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　8　表

実験｝
鐙．1朗

112
酸 価

・平均分子量

オゾ’ン．_化
生　成　物

344

366

　　　　　1
水畔物ｻ残　渣1 備 考

291

403

　　　ミ244 D抱ゾ職日月胸酬に氷断・酸

3551使用・

　　　酸　価i．、96
　　　　　　　　ト128　　一一一．一一一．．．一．．一．．．．．．．　　・一1一一一一一一一．．一．一．一

335

平均分子量 586
一一…一…一・

P一・・一一…一一一一…一一一一一一一一一1一・・
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オゾン酸化溶剤に二四丁目〃乏素，分

解溶剤としてトルエンを使！lj。

　　この表からいつれも高い平均分子量を有し，ピノン酸の分子量184の2～5倍に相当して

いることがわかる。この事からオゾン酸化生成物中の重舎．物質とピノン酸との分離を水溶性質

物と残渣という型で露なうことは困難と思われる。そこでオゾン酸化生成物を直接Xスチル化

し，然る後蒸留法により生成エステル分とその他の電合物質等との分離を計った。エステルに

は実験室的に籠単涜£メタノールエステルを選んだ．

　1・1　実験：方法及び実験結果

　　原料は各種分解条件によって生じたオゾン酸化生成物を使川しメタノールは達lf販品を一度

単蒸留し精製したものを川い，久，触媒として濃硫酸を．纏月：1した。
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　　実験は次の婆領で行なった。容量200　ma．の四つ目丸底フラスコにオゾン酸化生成物309

を採取し，これに209のメタノールを注入して溶解し濃硫酸0．59を滴下して反応温度74Q～

790C，反応三三8時幽1，撹痒しながら反応を行なった。反応終了後アスピレ・一ターにて灘浴一ヒ

約20mmHg減圧皿トへで末反応過剰メタノ・一ル，生成二等の軽質1分’を留回しその高真空ポンプに

て10mm　Hg減刃E下で蒸留をで＝）tいピノソ酸メチルエステルとして約110。～137。C留分を集め

た。得られたピノン酸メチルエステル留分は初めは淡黄色であるが目数が経つにつれてその着

色度の増加するものがある。実験の一囲としてその物理桓数を示すと次表の通りである。

第　9　表

　　沸点範囲〔℃）
　　　　　10　mm　Hg

物珊1噸数
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1・2　実験結果に対する考察

　　生成エステル留分中のnスチル奮有彙（％）を第9享乏の理論殖，カルボニル価，エステル価，

平均分子量より計算すると第10表の如くなり相当量のエステルが含右されていることがわか

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第珊表

　　　　沸点範顯（℃＞　　i
　　　　　　　lo　mm　Hg　L

エステル含有量（％）’．＼．

エステル前留分 ：＝スチル留分】． エステル留分2

i絶滅（約40℃1～110℃ noo　・一　132ec 12eO　．v　130eC
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　　　　　×　100
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　　MW　　　　　×　100
　　　198

73．5
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85．8
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93．0

96．0

83．1

84．1

99一．4

　　このエステル化反応の場舎触媒として濃硫酸を使寄しているため，更に一・層の重舎反応が

β緬了して起る様で蒸留残11査は黒褐色の三型物質であり大体原料の半分近くを占めている。無触

媒実験も数度行ったが反応速度おそくエステルの収率も悪い。又分解溶剤に1・ルコ：ンを二月窪し

て得られたオゾン酸化生成物のエステル化反応では生成油の蒸留を費うとピノン酸メチルエス

テルとノく・体1司じ亭ll分に結晶性物質0囲や台i．｛を見る。これは｝ルエンの分解生成物と思われる。
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　　　　　　　　　　　VH　ヒノン酸メチルエステルの加水分解

　　蔚述の如くして得られたピノソ酸メチルエステルを加水分解してピノン酸の合成実験を行

った。

　1・1　実験方法及び実験結果

　　先に得られたピノン酸メチルエステル109に23％塩酸3滴～10m（tを添Yjllし反応温度

103Q～115。C，反応蒔lll！5～9囎．11／で反応させた。実験に使用したピノソ酸メチルエステルσ）物

理恒数は次表の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第11表

ヒ’ノン酸メチルエステル沸点範ISil　110。～130℃　10　mm　Hg

㌦1。獅…．班

エステル価　　 335

斗．磨…㎝藩　i課

　1　平均分子量　　　　　195　ヨ

このエステルを使用して得られた生成物の物理恒数は次表の如し

　　　　　　　　　　　　　　　　第12表

　　　　　　　厘　　応　　条．．．一ぞ［1…一．．　…．．一

1 IO 10

備

生成物一．ド層部物理恒数

2
　一1一’一：
10　13drop　l　50
　　1　　　1

引酸礎準準糠』
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ

・・551撚離継

…g
ﾋ議下1・5・72・2 72　1i　345

　1．　2．　実験結果に対する考察

　　加水分解鍵験の結果いつれの場合にも難燃物質の生成を見，ピノン酸の分離，結品化は出

来なかった。これはピノン酸に存在するメチルケ1・ン墓の活性に基づく不安定性が原因と思わ

れる。

　　　　　　　　　　　VIII　ビノン酸メチルエステルの酸化実験

　1・1　実験方法及び実験結果

　　ピノン酸メチルエステルを酸化してピソ酸メチルエステルとしその後茄水分解してピン酸

を合成しようとするものでその実験は次の如きである。蒸留水より作った氷2509に159の苛

性ソー・ダを溶解し，これに20gの．臭素を末融／解氷の存在下で窺伴しながら滴下する。この全溶

液に5～5。59のピノン酸メチルエステルを一渡に加え擬拝しながら各種反応温度で反応させ

た、，反応終了後重亜硫酸ソーダを加え末反応の次亜5乏素酸塩を分解し，次に加熱加水分解を　芒ナ

い，更に稀硫酸で中和，塩化ナトリウムを飽和後エーテル劃1出を行った。実験の反応条件は大
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休次長の如きである。

第13表
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　　次亜臭索酸ソー・ダ溶液にピノン酸メチルエステルを滴下し約5分間彩歪遇すると溶液は濁り

を生じ次第に白色の沈澱物を生成してくる。このものは加熱溶融試験を毒ミみたが溶融すること

なく無機物と推定される。白色沈澱物と卯時に黄色浮遊物を生ずる。この浮遊物はエーテルに

可溶性，水に不溶性，温水にて汕滴となる性質がある。エーテル抽出泊の物理恒数は次表の如

きである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第14表

酸　　　　　価

平均分子量

437

298

エステノン価

カルボニル価

194

42

　1・2　実験結果に対する考察

　　抽出汕は石｝l／llエーテルに難溶性で結【lilll化は出来なかった。しかしかなり高い酸価を示して

いる。即ち，ピン酸の理論値603にダ寸し72％である。一方分子量は理論値に対し1．6倍であ

った。JJS〔料であるピノン酸メチル・エステルの分子量198に対し1．5倍に増加していることか

ら多少の重合反応が起こったものと思われる。
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