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高純度長鎖対称ケトン及び長鎖"‐アルカンの合成及び溶解度

仲宗根桂子＊

*琉球大学理学部物質地球科学科

NAKAsoNE，Keiko＊:SynthesisofPureLong-ChainSymmetricalKetoneandかAlkaneand

theirSolubilities

Ａｂ８ｔｍｃｔ

Ｐｕｒｅｌｏｎｇ－ｃｈａｉｎｓｙｍｍｅｔｒicalketone，20-ｎｏｎａｔｒｉａｃｏｎｔａｎｏｎｅｈａｓｂｅｅｎｓｙｎｔｈｅsized

from〃-ｅｉｃｏｓａｎｏｉｃａｃｉｄｂｙｍｅａｎｓｏ「ketenedimeTizationreaction、Ｐｕｒｅｌｏｎｇ－ｃｈａｉｎ

"-alkane，nonatriacontanehasbeensynthesizedfromtheaboveketonebyWolff-Kishner

reduction・ThesolubiIitiesofthoseintoluenearereported，Thesolubilityo『ｋｅｔｏｎｅｉｓ

ａｂｏｕｔｔｗｏｔｉｍｅｓＩａｒｇｅｒｔhanthatono-alkane．

緒言

鎖状分子の基本的なモデル化合物として，、‐アルカン(Ｃ､と略称，、:炭素数)の結晶構造，

物性，分子運動などが古くから研究されてきた．近年，高純度長鎖､-アルカン結晶はその鎖

長に応じて幾つかの固相転移を経由して融解することが知られてきた．

一方，直鎖対称ケトン(Ｋ､と略称，、:炭素数)は結晶構造が奇数､-アルカン結晶と殆んど同

じであるにも拘らず，固相転移を示さずに融解する．両者の融解挙動の鎖長依存性について検

討するばかりでなく，これらの混合系について研究することにより，固相転移や固溶状態に関

する知見が得られることが期待される．

対称ケトンの合成法として，酸塩化物のケテンニ量体への縮合反応が古くから知られており，

SauerI1とPiekarski2）によって詳しく報告されている．モノカルポン酸塩化物のエーテルや

ベンゼン溶液に３級アミンを加えると脱塩化水素反応が起こり，生じたケテンは２分子が縮合

してアルキルケテンニ且体となる．アルキルケテンニ趾体をアルカリまたは酸で処理すると脱

炭酸反応が起こり，アルキルケトンが生成する．

最近，高見沢らはこの反応を利用して対称ケトンを合成し，それを還元することにより超高

純度奇数〃-アルカン(C25,Ｃ27)の合成に成功している３１．

今回は，より長鎖長のモノカルポン酸に対してもこの方法が適用可能かどうか検討するため

に，高純度の市販品が入手可能なアイコサン酸を出発原料としてＫ３９とＣ３９を合成した．

更に，溶液結晶化に対する基礎データとなる，トルエンに対する溶解度について検討した結果

を報告する．

実験

１合成

反応経路のスキームを以下に示す．

受理:1996年７月29日

・DepartmentofPhysicsandEa｢thScience，CoIIegeo『Science，UniveTsityo「theRyukyus，

Njshihara，Okinawa，903-01．Ｊａｐａｎ．



仲宗根桂子２

1)モノカルポン酸を塩化チオニルと反応させて酸塩化物とする．

CIL(CH2ルzCOOH-→CHa(CH2川COCl

2)酸塩化物にトリエチルアミンを加えると，縮合してアルキルケテンニ量体が生成する．

－→CH3(CH2ルaCH＝Ｃ－ＣＨ(CH2恥CIL

Ｏ－Ｃ＝０

３)二量体をアルカリで処理すると，脱炭酸して対称ケトンが生成する．

－→CH3(CH2L2C(CH2L2CH3

I

O

４)対称ケトンをWolff-Kishner還元すると"-アルカンが得られる．

－→ＣＩＬ(ＣH2脳aCH3（､＝20）

この最終生成物は熱濃硫酸処理することにより，同族体以外の不純物を取り除くことが可能

である．

1.1アイコサン酸

出発原料として，市販品の中でも比較的高純度で安価なアイコサン酸，ｎ－ＣＩ,IＬ９ＣＯＯＨ（ＳＩ

ＧＭＡ社製)を用いた．まず初めに，メタノールでメチルエステル化し，再結晶後にガスクロマ

トグラフによる同族体純度(ＧＣ純度）99.98%の区分を得た．ここで，通常は同族体不純物を除

去するために，高速液体クロマトグラフィー若しくは真空蒸留により精製を行なうが，今回は

再結晶のみで高純度物が得られたので，引き続き常法により加水分解してアイコサン酸とした

(注1)．

尚純度は島津製作所製キャピラリ・ガスクロマトグラフＧＣ－１４ＨＦＳＣ（キャピラリカラ

ムCBN1-W-15-020，日本クロマトエ業製)を用い，データ処理装置ＣＲ６Ａにより解析し

た．

１．２塩化アイコサノイル

アイコサン酸９．２９（2.9×10-2mol)，蒸留精製した塩化チオニル１２ｍ’（Ｌ７ｘ１０~１mol）

(注2)及び乾燥ベンゼン５５ｍ’（注3)をナスフラスコに入れ，油浴温度80℃にて約5時間撹枠

した．酸化反応を防ぐため，反応はすべてアルゴン雰囲気下で行った．過剰の塩化チオニルを

ベンゼンと共に留去した後，減圧蒸留により塩化アイコサノイルを得た．酸塩化物の生成は赤

外吸収スペクトル(ＩＲ)のＣ＝Ｏ伸縮(1800ｃｍ-')から確認した．沸点190℃/1.5ｍｍＨｇ

(Beilsteinsl66-170o／0.5ｍｍＨｇ)．収率６５%、

１．３２０－ノナトリアコンタノン(Ｋ39）

酸塩化物６．３９（Ｌ９ｘ１０－２ｍｏｌ)，乾燥ベンゼン３８ｍｌに，等圧ロートにてトリエチルア

ミン１５ｍI（注4)の乾燥ベンゼン溶液を30分かけてゆっくりと滴下した．溶液は白色沈殿を

伴い，初め明るいピンク色を呈しその後黄色味を帯びてきた．油浴温度は50℃にて1時間保持

した後，６０℃に上げて４時間撹拝を行った．トリエチルアミン塩酸塩(桃色がかった白色)をろ

別洗浄し，ベンゼンを留去して黄色い生成物を得た．

この生成物に乾燥ベンゼン８０ｍ’及び２％水酸化ナトリウム１０ｍｌを加え（白濁)，油浴温

度80℃にて，２０時間還流した．放冷後中和し，黄色みがかった粗ケトンを得た．これをエタノー
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ループタノンの混合溶媒にて活性炭処理した後，再結晶した．ケトンの生成はｌＲのＣ＝Ｏ

伸縮(1700-1)から確認した．収率８４%・

再結晶Ｋ３９の一部は，シリカゲルカラムにてシクロヘキサンーベンゼンを溶離液として

60℃で精製した．精製後のＧＣ純度は99.8%であった．

分析値083.11％Ｈ：13.85％

計算値083.19％Ｈ：13.96%、

1.4ノナトリアコンタン(C39）

再結晶Ｋ３９０８９ｇ（1.6×10~３mol）とトリエチレングリコール２５ｍｌ，抱水ヒドラジン

（1水和物）２５ｍ’及び水酸化カリウム１．５９を200ｍｌのニロ丸底フラスコ中で激しく撹

拝しながら，140℃まで昇温し２時間還流した．還流冷却器を水分捕取受器に取り換え，約１０

℃/ｈの昇温速度で170℃位まで上げた．その後，油浴を100℃まで放冷し，ナトリウムアルコ

ラート(注5)を加えてすぐに昇温，196℃にて約18時間撹枠した．

反応終了後，放冷しワックス状に析出した白色結晶を中和するまで洗浄し，ろ別乾燥して粗

Ｃ３９を得た．収率９１%、

粗Ｃ３９０７９ｇ（１．４×１０－３mol）の精製は熱硫酸を用いて，処理温度を50℃から最高118℃

まで10℃ステップで昇温しながら処理した．最後に，へブタン溶液を40℃でアルミナ(注6)を

担体としてカラムで精製し，C39を0.559（1.0×10-3mol）得た．ＧＣ純度100.0%，収率

70%、

分析値085.26％Ｈ：14.61％

計算値Ｃ：85.31％Ｈ：14.69%、

２溶解度

高純度Ｃ３９及びＫ３９のトルエンに対する溶解度は，約４０℃に保持しておいた恒温槽を自

然放冷させながら，所定の濃度に調整した試料から結晶が析出してくる温度を観測して求めた．

尚，温度はトルエン溶液中ではなく，恒温槽内で基準温度計を用いて計測した．

結晶が析出してきたときの恒温槽の冷却速度は，Ｃ３９で0.03～0.05Ｋ/ｍin，Ｋ３９で0.02

～0.03Ｋ/ｍｉｎ程度であった．

結果及び検討

１合成

注）

１．けん化は，エタノール溶媒中，水酸化カリウムを用いて行った．中和の為にｌｍｏｌｄｍ－３塩酸を

加え，未反応エステルはアセトニトリルからの再結晶で取り除き，充分に真空乾燥後，次の反応に用

いた．

２．特級塩化チオニルにキノリン(20%)を加え，全ガラス製装置中にて，油浴温度100～120℃にて蒸留

し，無色透明な塩化チオニルを得た．

３．特級ベンゼンに塩化カルシウムを入れて一晩放置してから蒸留し，金属ナトリウム線を入れて，水

素が殆ど発生しなくなる程度まで脱水した．

４．特級トリエチルアミンに水酸化ナトリウムを入れて蒸留した後，金属ナトリウム線で脱水した．

５．金属ナトリウム１．７９をオクダノール３０ｍｌに溶解させて，100℃に保持しておく．

６．アルミナは180℃エアバス中にて一晩放置し，活性化したもの．
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得られたＫ３９のＧＣ純度は99.8％，Ｃ３９は

100.0％であった．全過程に於ける収率は35％

となり，高純度の生成物が比較的高収率で得ら
３０

れた．K39中の不純物はＧＣでの保持時間力ＫＫ３９

より著しく長く，同族体では無いと考えられる．ＩＦ）
～

C39がＧＣ純度100.0％で得られたのは，出 旨
自発原料の精製，蒸留操作及び除湿が完全であっ

２O

たことに帰着される．

この程度の鎖長のケトン及び"-アルカンも高

純度試料が得られることが解った．しかしなが

ら，酸塩化物の収率が６５％と低く，高見沢ら3）
１０

による短鎖酸塩化物での収率力880％程度であっＵ￣●、｡￣八Ａ▲尭尻臣乙［①■ＵｕﾏUらＫＪ－ｖユイノミーＦＪＪ￣Ｖ￣＝Ｌ二巳一哩’二
０２４６８

たことを考えると，より長鎖のケトン，〃-アル
COJ7c／ｍｇｃｍ－３

カンを合成する際に問題となるのは，酸塩化物Fig.１ThesolubiIitycurves『ｏｒＫ３９(●）ａｎｄ
を精製する際の減圧蒸留であると考えられる．Ｃ39(○）intoluene，

２溶解度曲線

得られた溶解度曲線をFig.１に示す．同一温度にてＫ39(●)はＣ39(○)の約2倍溶け込ん

でおり，両者の交点は存在しない．van，ｔＨｏｆｆの式から溶解熱(吸熱反応)は，K39で８８．７

±１．３ｋJ/ｍＣｌ，C39で107.2±４．１ｋJ/ｍＣｌと求まった．

Ｋ３９，Ｃ３９の混合物のトルエン溶液から溶液結晶化を試みたところ，析出してきた結晶が

固溶体であることをＧＣ測定，熱測定及びＸ線測定により確認した．今後，結晶化モードの違

いによる固溶状態への影響や固溶体の格子定数の変化等を詳細に調べる予定である．

結論

ケテンニ量化法により高純度Ｋ３９及びＣ３９が高収率で得られた．高純度試料を得るため

には出発原料の縞製を行うことが重要である．

Ｋ３９及びＣ３９のトルエンに対する溶解度曲線を求めた．Ｋ３９はＣ３９の約2倍の溶解度を

示した．溶解熱はＫ３９で８８．７ｋJ/ｍＣｌ，Ｃ３９では107.2ｋJ/ｍＣｌと求まった．

鮒辞

試料の合成及び精製は，九州大学工学部応用理学教室物理化学議座にて1995年に遂行したも

のである．実験上の有益な助言を頂いた塩川浩三助教授，並びに合成の指導をして頂いた占部

美子助手に，また，原稿の校閲をして頂いた理学部海洋自然科学科の堀内敬三助教授に感謝を

致します．

引用文献

J・CSauer､ノ．Ａ腕．ｍｅ腕．SOC.，６９：２４４４（1947)．

S・Piekarski、ノ．雄s、ＣﾉV・尺.Ｓ,，４０８１９７（1958)．

高見沢傲一郎・園田豊英・占部美子・九州大学総合理工学研究科報告，１０：３６３（1989)．

1）

2）

3）


