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ジカルボン酸無水物の熱分解による
　　　　　　ポリケトジカルボン酸．の合成

　関　根　幸　弘＊

　諒石　　田　　善　　之＊＊

（昭和44年7月1！i三1受理）

Synthese　von　Polyketodikarbonsti．uren　durch　Pyrolyse

　　　　　　　　　　　von　Dikarbonsaurenhydriden

　　　Ytikihiro　SEKINE

　　　Yoshiyul〈i　TAI〈ATA

（Eingegangen　am　1！，　Juli　1969）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Zusammenfassung

　　　Polyketodil〈arbons2’iuren　wurden　clurch　Pyrolyse　von　Polys2’iureanhydriden　der　h6heren

Dil〈arbonstiuren　synthetisiert．

　　　Die　Pyrolyse　von　Polysliureanhydrid　aus　Azelain一　und　Sebacins2’lure　bei　300－3500C

ergab　Polyketodil〈arbonsliuren，　deren　mittleres　Moleculargewicht　500－600　war．　IMono－

ketodil〈arbons2’iuredimethylester　und　Diketodikarbonst’iuredimethylester　wurden　mit　Val〈u－

umdestillation　von　Dimethylester　dieses　Produl〈tes　erhalten．　Dimethylester　ergab　bei

Hykrolyse　freie　SE’iure．

　　　Aus　Azelains2’iure　wurden　Pentakon－8－on－1，　15－dikarbonsiiunredimethylester，　Trikosan－8，

16－dion－1，23－dikarbonstiuredimethylester　und　freie　S2’lure　von　dieser，　Fp．　1．？，5－1280C，　erhal－

ten．　Aus　Sebacins2’；iure　wurden　Nonadecan－9－on－1，　17－dikarbonst’；iuredimethylester，　1－lexako－

san－9，　18－dion－1，　26－dikarbonst’iuredimethylester　und　freie　SIIure　von　dieser，　Fp．　！25－1280C，

erhalten．

1．　緒 言

　　　対称ケトジカルボン．酸CO［（CH2）nCO2H12の舎成法としてはジヵルボン酸モノエステルの

鉄塩を熱分解する方法1），ジカルボン酸モノエステルを酸塩化物にし，トリエチルアミンで処理

してケテンに導き，ケテンニ量体にして加水分解する方法2），ジカルボン酸モノエステル塩の

エステル縮．合による方法等がある。

　　　著者等はアゼラィン酸及びセバチン酸等の高級ジカルボン酸の金属塩を熱分解することに

　＊　　合成イヒ学1〔学奪き．P．　了1…鋳fi子イヒ学詮簿厘三

＊＊ @住友化学工業KK　新浜工場．勤務
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より，ポリケトジカルボン酸が生成することを報告した’t）。ひき続ぎポリケトジカルボン酸の

合成法について研究し，ポリ酸無水物を熱分解することによりモノケトジカ・レボン酸及びポリ

ケトジカルボン酸を合成することが出来たので報告する。

　　ジカルボン酸無水物の中でコハク酸とグルタール酸の無水物は熱に対して安定であり，加

熱によりそのまま蒸溜可能である。アジピン酸とピメリン酸の無水物は加禦1により脱炭酸反応

を起して，それぞれシクmペンタノンとシクPヘキサノンを生成する。

　　アゼライン酸のような高級ジカルボン酸の無水物では応化が困難であるから，脱炭酸反応

により鎖状のケ1・ンを生成する可能性が考えられる。末端のカルボキシル基が分解しなければ

ポリケトジカルボン酸が生成する筈である。

　　以上のような．考えのもとにアゼライン酸とセパチン酸のポリ酸無水物を用いて，熱分解に

よるポリケトジカルボン酸の生成について検討した。その結果予想したようにポリケトジカル

ボン酸が生成することを認めた。

　　　　　Ho，c（cH，），co，H　g9一一5－1一“一一C－O）2（’？　1－lf．oco〈cH，），co30H

　　　　　　アゼライン酸　　　　　　　　　　ポリアゼライン酸無水物

　　　　　一CO，
　　　　　　　　；　1－IOEOC（CH，），］，．COOI－1

　　　　　　　　　　　ポリケ1・ヅカルボン酸

　　得られたポリケ1・ジカルボン酸は熱アーtZ　1・ンに可溶であり，平均分f量は500～600程度

であった。

　　此のポリケトジカルボン酸をジメチルエステルにして減圧蒸溜し，モノケトジカルボン酸

とジケトジカルボン酸のジメチルエステルを分離した。なおこれ等のジメチルエステルを加水

分解して遊離の酸を得た。

　　アゼライン酸からはPentadecan－8－on－1，！5－dikarbolユsaure　HO2C（CH2）7CO（CH2）7　CO2Hと

そのジメチルエステル及び［L“ricosan－8，　16－diQn－1，　23dikarbonsiiure　HO2C（CH2）7　CO（CH2），CO

（CH2）7　COHとそのジメチルエステルを得た。

　　セバチン酸からはHeptadecan－9－on－1，　17dikarbons2．lure　HO2C（CH，）8　CO（CH2）8　CO2Hと

そのジメチル＝スチル及びHexacosan－9，　！8－dion－1，　26－dikarbonsiiure　HO2C（CH2）8CO（CH2）8

CO（CH2）8CO2Hとそのジメチルエステルを得た。

　　これらの化合物の中でジケ1・ジカルボン酸とそのジメチルエステルはいずれも文献に記載

の無い新化合物である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験の部

2ユ　アゼライン酸からポリケトジカルボン酸の合成

　（！）　ポリアゼライン酸無水物5）の製造

　ナス型コルベンにアゼライン酸9．49（1／20モル），・無水酢酸509をいれ還流下に約2時／轟ll
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煮沸する。無水酢酸を常圧で留憂し次に減圧下に留面する。コルベン巾に料稠なポ｝」アゼライ

ン酸無水物が残留する。熱分解には此のポリ酸無水物をそのまま使用した。

　　（2）ポリァゼライン酸無水物の分子量

　　粗製のアゼライン酸無水物をベンゾールに溶解し，過剰の石油エーテル呼「に加える。析出

物を濾回し石油エーテルで洗浄した物を試料として分子量を測定した。Fp．59～62QC（文献値

Oik　53　一一53．5eC5＞）．

　　試料をベンゾールに溶解し，蒸気圧方式の分子撮：洲定装置（日立製作所製）で分子量を測

定した。平均分」子最3520を得た。

　　（3）　ポリアゼライン酸無水物の熱分解

　　a．アゼライン酸9．4gを無水酢酸でIll色水して得たポリ酸無水物をそのまま金域浴で310～

340℃に1時間加熱して熱分解する。加熱終了後に生成物を水酸化ナ】・リウム水溶液と加熱し

て不溶物を濾記する。濾液を．塩酸で酸性に’3鴨る。加熱し，熱時に濾過，熱湯で洗浄する。濾液

と洗液の冷却により未反応のアゼライン酸が析出するから濾刎し回収する。

　　熱湯で洗浄した析出物を紘記し熱アセトンに溶解する。多量のヘキサン中に注加｝し，析1：1二｛

物を濾別，乾燥する。ポリケトジカルボン酸の収hl：5．39，　Fp．86～94℃，中和滴定による平均

ラ）u　一ii・：下等：530。

　　圓収アゼライン酸の：嫉0．29。

　　b．アゼライン酸18．89を無水酢酸で脱水して得たポリ酸無水物を300～3！0℃に20分閥

加熱して熱分解しa．とli二｝’］様に処理する。ポリケトジカルボン酸の収量11．29，　Fp．84～89℃，

四品滴定法による平均分子量510。

　　回収アゼライン酸の」鷲：0．8g。

　2。2　セバチン酸からポリケトジカルボン酸の合成

　　（1）　ポリセバチソ酸無水物の製造

　　セバチン酸10．1　9（！／20モル），無水酢酸509を還流下に2時間煮lijBする。過剰の無水酢

酸を常圧で留溶し次に減圧下に留去する。残留するポリセバチン酸無水物をそのまま熱分解

した。

　　（2）ポリセバチン酸無水物の熱分解

　　a．セバチン酸！0．／gから製造したポリ酸無水物をそのまま金属浴中で300～3！0℃に30

分闇加熱する。加熱終了後に水酸化ナトリウム水溶液と加熱して溶解し，濾過する。濾液を塩

酸で酸性にして加熱する。熱時・に濾過し熱湯で洗浄する。濾液と洗液の冷却により未反応のセ

バチン酸が析出する。濾疑し回収する。

　　熱湯で洗浄した析出物を乾燥し，熱アセトンに溶解する。多量のヘキサン中に注力rlし，析

1’【．｝物を濾別，ヘキサンで洗浄する。ポリケトジカルボン酸の収搬5．4g，　Fp，　94～100℃，中和

滴定による）’　17i均分子．量540。
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　　回収セパチン酸の量2，3g。

　　b．セパチン酸20．29から製造したポリ酸無水物を280～320℃で30分間熱分解する。以

下a．と同様に処理して，ポリケ1・ジカノレボン酸13。29を得た。Fp．96～！0！℃，中和滴定法に

よるY一均分子量555。

　　囲収セパチン酸の量5．Og。

　2．3　ポリケトジカルボン酸からモノケトジカルボン酸及びジケトジカルボン酸の分離

　　（1）　アゼライン酸からのポリケトジカルボン酸のメチルエステル

　　アゼライン酸37，69からi製造したポリケトジカルボン酸をメタノール300m4，濃硫酸O．5

m4と還流下に5時ll・日煮沸した後に過剰のメタノールを留即する。ベンゾールを加えて残留物

を溶解し，炭酸ナトリウム水溶液で洗浄する。ベンゾール溶液からベンゾールを留惜してジメ

チルエステルを得た。

　　a．　Pentadecan－8－on－1，15－dikarbons2’iuredimethylester　CH302C（CH2）7　CO（CH2）7　CO2CH3

　　　の分離

　　ポリケトジカルボン酸ジメチルエステルを減Jtr．蒸溜してKp．207～230℃／2　mmの留分を

集める。収吊：約39。再曝してKP．204～208℃／1．5　mmの留分を集め，石kilエーテルから再結

晶する。Fp．59．5～610C。　Pentadecan－8－on－1，15－dikarbonsauredimethylesterに一致する。

　　　　　分子量（蒸気圧方式，Ll立製作即製で測定）

　　　　　灘　　　定　　　値　　　　　　　　　　　342．5

　　　　　Clgff13405としての計算：値　　　　 352．O

　　b．　Tricosan－8，16－dion－1，23－dikarbonslluredimethylester　CI－1302C（CI－12）7CO（CH2）7　CO

　　　（CH2），CO2CH3の分離

　　ポリケ｝・ジカルボン酸ジメチルエステルからKp．207～23σ℃／2　mmを留去した後にKp．

250～280℃／2　mmの留分を集める。　収量2．69。　再帯してKp．260～270℃／！．5　mmの留分を

集め，リグロインから再結晶する。Fp．84．5～87℃。　Tricosan－8，！6－dion－1，23－dikarbons漁re－

dimethylesterに一一一致する。

　　　　　分子量（蒸気圧方式）

　　　　　測定値　　 476．O

　　　　　C27H4806としての計算値　　　　 468．7

　　c．　Tricosan－8，　1，6－dion－！，23－dikarbons？’iure　HO2C（CH2）7CO（CH2）7CO（CH2）7CO2H

　　．L述b．のジメチルエステ・レlgを水酸化カリウムlg，水2　m4，メタール8m4の溶液と

還流下に5時覇ゴ煮沸する。メタノールを留去し水を加えて溶解，濾過する。濾液を塩酸酸性に

し，析出物を濾別，水洗する。ベンゾールから再結晶，Fp．125～128℃。
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　　　　　元　素　分　析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　H

　　　　　分析他　　 67．88　9．90

　　　　　C25H4406としての計算僅　　　　　68．15　　　　！0．07

　　（2）　セバチン酸からのポリケトジカルボソ酸のメチルエステル

　　セバチン酸20，29から得たポリケ1・ジカルボン酸をメタノール300　m4，濃硫酸0．5m4と

還流下に5時闘煮沸する。メタノールを留平し残留物にベンゾールを加えて溶解する。ベンゾ

ール溶液を炭酸ナトリウム水溶液で洗浄し，ベンゾールを留去してジメチルエステルを得た。

　　a．　Nonadecan－9－on－1，17－dikarbons；’iuredimethylester　CH302C（CH2）sCO（CH2）sCO2CI－13

　　　の分離

　　ポリケトジカルボン酸ジメチルエステルを減圧蒸溜しKp．200～240℃／2　mmの留分を集

める。収：徽4．59。栂留してKp．　223～228℃／L5　mmの留分を集め，石油エーテルから再結晶

する。Fp．63～645℃。　Nonadecan－9－on－！，17－dil〈arbonstiuredimethylerterに…致する。

　　　　　分子童（蒸気圧方式〉

　　　　　を則　　　　定　　　　竹藍　　　　　　　　　　　　　　　　385．O

　　　　　C21H3805としての計算：値　　　　　3705

　　b．　Hexacosan－9，18－dion－！，26－dikarbonsE’iuredimethylerter　Clun1302C（CH2）s　CO（CH2）sCO

　　　（CH2）8CO2CH3の分離

　　ポリケ】・ジカルボン酸ジメチルエステルからKp，200～240℃／2　mmの溜分を留去した後

にKp．250～280℃／！．5　mmの留分を集める。収：量！．59。応対してKp．260～280℃／！．5　mmの

留分を集め，リグμインから再結晶する。Fp．82．5～85QC。　Hexacosan－9，！8－dion－26－dikarbon．

stluredimethylesterに一致する。

　　　　　分子量（蒸気圧方式）

　　　　　測定　　　 514．2

　　　　　C3QI－15，106としての計輿他　　　　　5！0．7

　　c．　Hexacosan－9，18－dion－1，26－dil〈arbonsliure　HO2C（CH2）sCO（CH2）sCO（Clm12）sCO2H　’

　　ジメチルエステル！gに水酸化カリウム！9，水2m4，メタノールS　m4の溶液を加えて還

流下に5時間煮沸する。メタノールを留愉し，水を加えて溶解，濾過する。濾液を塩酸酸性に

し，析1」二1物を濾別，水洗する。ベンゾールから：lq：結晶する。　Fp．125～！28℃。　Hexacosan－9，

18．dion－1，26－dikarbonsiiureに…・致するQ

　　　　　元　素　分　析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　H

　　　　　fl♪　　　　季斤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　69．40　　　　　　　10．13

　　　　　C2sH5006としての計算値　　　　　69．67　　　！0．44
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3．　ま と め

　　環状ケトンの生成が1丞1難な．．．鹸：「級ジカルボン酸のポリ酸無zK物は熱分解によりポリケトジカ

ルボン酸を生成する1可能性があるので，アゼライン酸とセ．パチン酸のポリ酸無水物を用いて熱

分解を検討した。

　　　アゼライン酸，　セバチン酸のポリ酸無水物を300～350℃で，熱分解し．てポリケトジカルボ

ン酸を得た。生成物の平均ラテ．了二lii潔よ500～560であったQ

　　　得られ．．たポリケトジカルボン酸をジメチルエ．．スチルにし．，減圧蒸溜してモ．ノケトジカルボ

ン酸ジメチ．ルエステルとジケトジカ．ル．ボン酸ジメチ．ルエ．．ステ．ルを分離した。

　　　アゼ’ライン酸からはPentadecan．一8－on－！，！5－dikarbolls芝iuredimethylesterとTricosan－8，

16．dion．！，23－dikarbolユ．s：lureclimethylesterを得た。

　　　セバチン酸からはNonadecan－9－on－1，17－dikarbons…iuredilnethylesterと．Hexacosa11－9，

18－dion－！，26－dikarbonstiuredimethylesterを得た。
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