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二塩基性酸について

浅　　原 照　　三

1，　緒 言

　二塩基性酸にはHOOC（CH2）・COOHの形で表わされ

る脂肪族のものとフタル酸のようにベソぜソ環にカルボ

キシル基を2個有している芳香族のものとがある・この

中でも脂肪族系二塩基性酸は合成繊維，合成樹脂，耐寒性

可塑剤およびジェヅト機用潤滑油原料として，その要求

量は次第に増大しつつある傾向がある．この需要量の増

大に対して，量および質的解決を与える事はこの方面の

研究にたずさわるものにとっての最大の急務である・特

にアメリカにおいて，年聞50，000tの二塩基性脂肪酸

の需要に対する解答として不飽和脂肪酸のオゾy化切断

による合成法の工業的成果は刮目に価する・ナ）が国にお

いても日本ナゾソ，東洋高圧の諸会社においてオゾソ化

法のパイPtヅトプラソトによる研究が次第に成果を挙げ

つつあるとき，二塩基性酸含成研究の現状を紹介するの

も大いに意義あることと信じあえて筆をとった次第であ

る．

2．　油脂資源よりの二塩基性酸の合成

　i）空気酸化法

　この方法は一塩基性不飽和脂肪酸に対して適用され，

今日までに多くの研究報告，特許が発表されている．し

かし反応生成物が二塩基酸，一塩基性酸，オキシ酸，アル

デヒド，ケトy等の混合物であり，二塩基性酸の単離

精製を工業的に有利に行う事が非常に困難であるため現

在のところ余り顧みられていない状況である．しかし反

応装置の改善，触媒の研究等が進歩してくれば大いに有

望な合成法と思われる．従来の研究の中では気相酸化

法，溶液酸化法が有望のようである．

　OIUnd等は0．1～0．2mmHgの減圧下でオvイソ酸を

気相で水蒸気空気とともに触媒層に送入して酸化し，

アゼライY酸，ペラルゴソ酸，エナソト酸等を合成して

いる．

　反応温度は350～3800C，触媒にはバナジウム，錫，

銀，オスミウム，酸化バナジウム等を使用している．ま

たオレイソ酸を気相下に1：20の混合比で触媒層に送り

400～5000cで309／hrの流速で酸化分解し22％のア

ゼライソ酸を，1：30の混合比で32％のアぜライy酸

を得たという特許もある1）．この場合の触媒はアルミナ，

酸化バナジウム，酸化オスミウムの混合物である．

　このほかオレイソ酸を2倍量の酎酸に溶解し，0・25％

（オ1ノイソ酸に対し）の酎酸ゴバルトを触媒として50～

100°Cで酸素により酸化分解する溶液酸化法の特許があ

る2）．反応生成物として65％のアゼライソ酸，ペラルゴ

ソ酸のほか10～15％の9，10一ジオキシステアiJソ酸が

得られると述べている．

　ii）硝酸酸化法

　一一4a基性脂肪酸（飽和および不飽和）に適用できる方

法であるが，コスト，収率の点で未だ解決しなければなら

ぬ点が多く，いまのところ工業的には重視されない．筆

者等は3）オレイy酸の液相酸化を試み，バナジソ酸アソ

モソを触媒としで40～60°Cで硝酸酸化を行うと約43％

の収率でアゼライy酸が得られることを認めた．これに

対しあらかじめナレイソ酸を酸化して9，10一ジヒド戸キ

システアリy酸とし，同様にバナジソ酸アソモソを触媒

として40　一一　60°Cで硝酸酸化を行うときは約60％の収

率でアゼライソ酸が得られた．この方法は反応条件，収

率の点でかなり有利なように考えられるが，後述のアル

カリ分解法の場合と同様にジヒドロキシ化物がいかに容

易に，安価に合成できるかという課題を未解決のまま残

しており，この命題の解決が急務であろう．このほかナ

レイソ酸，ステアリソ酸を加圧下で反応させることによ

り反応時聞の短縮，硝酸使用量の節減をはかった研究4）

もあるが工業化には今後の研究に待つべき点が多い．

　iii）クロム酸酸化法

　本法もすべての一塩基性脂肪酸に適用される方法であ

り，この方法を採用してEmery社がオレイソ酸を原料

としてアゼライソ酸，ペラルゴソ酸等の二塩基性酸を合

成していた．しかし最近Emery社においても次項に述

べるナゾソ酸化法に切り換えたところを見ても漸く過去

のものとなりつつある状況である．それだけに本法に関

する特許も多く見出される5）．

　iv）オゾン酸化法

　不飽和脂肪酸を原料とし，これをオゾy酸化分解して

二塩基性酸を合成する方法である．

　オゾyが有機化学に応用されたのは，1903～1916年に

至るHarries教授等の一連の研究に負うところが多く，

以来オゾソによる酸化法は有機化合物研究の一手段とし

て確立された感がある・

　しかしオゾソ酸化法は有機化合物の分析，構造決定上

には大きな貢献を齎したが，ドイッにおいてすら大規模
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に化学工業に応用されたことはなく，わずかに香料合成，

医薬製造の合成過程に使用されたにすぎなかった．この

理由として考えられるのは，目的に応じる高濃度のオゾ

ソを多量に得る方法および大量のナゾナイドを処理する

困難にあった．

　しかるに最近に至りアメリカのWelsbach社において

世界最高と称される8～9kWh！1　kgオゾソの性能を有

するオゾナィザーが設置され，オゾソ1kg当りの消費

電力も低下し，オゾy酸化の工業的利用面に光をかかげ

るに至った．わが国においても日本オゾソ社において常

用サイクルをそのまーま用い，4，500V程度の電圧でナゾ

ソ1kg製造の消費電力8．5－一・9．・5　kWhの高い効率のオ

ゾナイザーが完成した6）．これらのオゾナイザーを利用

し不飽和脂肪酸のナゾy分解法による合成が工業的にも

非常に有利になってきた．

　オレイソ酸を例にとると，下式に従ってオゾナイドを

経てアぜライン酸，ノニル酸が高収率で得られる．

　　　CH3（GH2）7CH＝GH（GHz）7GOOH　　　　（　71一レイン酸）

　　　　　　　　　↓

　　　　　　　　／0＼
　　　GH5（GH2）γGH　　GH（GH2），GOOH　（オゾナイド）

　　　　　　　　l　　　l
　　　　　　　　O－0
　　　　　一⊥9Sl：’！じ　「

　　CH5（GH2）7000H　　　　　HOOG・（CH・）了GOOH
　　　（ノニル酸）　　　　　　　　　　　　（アゼライン酸）

　オゾソ分解原料として使用される不飽和脂肪酸中には

通常若干の飽和脂肪酸が含有されているが，これらの飽

和脂肪酸はこの反応中なんらの変化も受けず分離され

る．このことはオゾy分解の原料脂肪酸の選択上非常に

有利になってくる．

　抹香鯨油脂肪酸を例にとり，これをオゾソ分解して得

られる脂肪酸の割合は次のようである．

抹香＿隊蕊
1°°→ h：ダ酸
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　このように各種脂肪酸が高収率に得られ，または未変

化のまーま回収され，しかもそれぞれ重要な用途を有し，

オゾソ分解法がいかに工業的にも有利であるかが判る．

現今アメリカにおいては1952年よりアぜライソ酸の生

産のため，前述のクロム酸酸化法を行っていたEmery

社がオゾソ酸化法に転換し，Cincinnatiの工場に上記

’Welsbach社製のオゾナイザt・一一一を設置し，1953年よりア

ゼライソ酸の大量生産に乗りだした7）．

　ここで二塩基性酸の問題から少しはなれ，不飽和脂肪

酸のオゾy分解物について一言附記したい．

　上記の反応式はアぜライソ酸，ノニル酸生成を目的と

した場合のものを示したが，抹香鯨油脂肪酸のオゾソ分

解物を見ても判るように多少のアルデヒドが副生してく
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る．そこで逆にオゾナイドの酸素1個を逆に還元すると

次のようになる．

　　　　CH3（CH2）7　CH＝CH（CH2）7　COOH
　　　　　　　　　　　　↓08
　　　　　　　　　／　0　＼
　　　　CH3（CH2）7　CH　　　　CH（CH2）7　COOH

　　　　　　　　　＼0＿0／
　　　　　　　　　　　　1還元
　　　　↓　　　　　　　　　　　　　　　　↓
　CH3（CH2）7　COH　　　　　　　　　HOC（CH2）7COOH
　（ノルニアルヒデド）　　　　　　　（アゼライン半アルデヒド）

　このアゼライy半アルデヒドは，これにヒb“　Ptキシル

アミソを反応させてオキシムとし，これを還元すれば9

一アミノ・ノニル酸が得られる．この系統図は次のよう

である．

　　　　　　　　　　NH20H
　　HOC・（CH2）7COOH－→HON　－CH（CH2）7COQH

　　還元　　　　　　　　　　　加熱
　　一→H2N（CH2）8COOH－一→（－HN・（CH2）8CO％
　　　　　　　　　　　　重含　　　ポリアミド

9一アミノ・ノニル酸は上記のように加熱重合すれば9・

ナイロソとも称すべきポリアミド系合成繊維となり，

6・ナイ戸ソ，6－6ナイロソになんら遜色のない諸性質を

有していることは特記すべきである．

　合成繊維原料用の二塩基性脂肪酸の合成法としての立

場のみからオゾソ分解，酸化法を考えるなら，このよう

な還元法による9一アミノ・ノニル酸もまた極めて重要な

意義を持つといわねばならない．

　v）アルカリ分鋸法

　不飽和脂肪酸をアルカリと熔融し，分解を行っても，

原料脂肪酸より炭素数2個少い飽和脂肪酸が得られるの

みで，目的とする長鎖二塩基性酸は得られない3）．しか

しヒマシ油のようなヒド戸キシ脂肪酸を有するものにつ

いては好収率で＝二塩基性酸を合成することができる．ヒ

マシ油の場合がその代表的な例である8）．

　例えば，ヒマシ油156に対し水酸化ナトリウム79，

水100をオートクレープに装入し，275°C，10hr反応

さぜると収率48％でセバチソ酸が得られ，同時に収率

23％でオクタノールー2が副生する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NaOH
　CH・（CH2）・CH・CH2CH－CH・（CH，），COOH→
　　　　　oh

　　　　　　　　i　　　　　　　　　NaOH
CH3（CH2）5CH＝CH…CH＝CH（CH2）7COOH→

　（CH2）8（COOH）2十CH3（CH2）5CH・CH3
　　　　　　　　　　　　　　0且

　　セノミチン酸　　　　　　オクタノールー2

　このほか常圧法も採用されている9）．セバチソ酸の合

成法としては専らヒマシ油のアルカリ分解法が工業的に

用いられている．

　ヒドロキシ脂肪酸としてジヒドロキシステアリソ酸も

工業的な原料になり得る．筆者もジヒドロキシステアリ

y酸のア7レカリ分解を加圧下（300°C，70atm）に行い
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　アゼライy酸を得たが，収率は必ずしも満足すべきもの

　ではなかった3）．

　　最近に至りジヒドロキシステアリソ酸のアルカリ分解

／に関する多くの特許が現われた．そのうちのKessler

　Chemical　Co．のものはその代表的なものであろう1°）．

　それによると475°C以下の温度で水酸化ナトリウムを

　熔融しておき，不活性ガスを通じながらジヒド戸キシス

　テアリソ酸を徐々に滴下し，常圧下でアルカリ分解を行

　うとアゼライソ酸およびペラルゴソ酸が得られる・この

　際，水酸化ナトリウムの水溶液を用いた場合は，190～

　300°Cで分解を行い，OH（CH2）8COOHが得られると述

　べている．

　　このようにジヒド戸キシステアリソ酸のアルカリ分解

　は前述の硝酸による酸化分解同様，収率の点において充

　分工業的に実現可能な合成法であるが，やはりジヒF“　Pt

　ステアリソ酸の合成法がいかにして廉価に実施し得るか

　ということが問題であろう．

　　セバチソ酸，アゼライソ酸等の工業的要望が増大して

　いるおりから，本法も充分に研究を進められるべきであ

　ろう．　前記Kessler社においては，1953年より本法

　による工業的生産に入つたと報ぜられている．

　　vi）その他の方法

　　一塩基性酸より二塩基性酸の製造法としては，前述し

　たように，不飽和脂肪酸の二重結合に着目し，これを種

　々の方法で酸化分解する方法が全部をしめている・

　　これに対して二塩基性酸を原料としてその炭素数を増

大させ長鎖二塩基性酸を得んとする試みもある．

　　これはKolbeの電解法（Brawn－Walker反応）と称され

　研究室的には非常によく検討された方法である．二塩基

　性酸のモノメチルエステルまたはモノエチルエステルを

　電解し，原脂肪酸中のアルキル基の炭素数の二倍の二塩

　基性酸ジメチルエステルまたはジエチルエステルを得よ

　うとする試みである．

　　元来Kolbeii）は一塩基性酸のナトリウム塩の電解を行

　い炭化水素を得た反応における反応機構として

　　2RCOONa＝．2Rcoo－十2Na＋

　　　　　一2e
　2RCOO『一→2R’十2CO2

　2R’→R2　　　　　　　　を提案した．

これと同様にして二塩基性酸モノメチルエステルについ

ては，

　　COOMe2R／　　　　　→2R／
＼COOH←＼COO一

　　R－COOMe
－→－l

　　R－COOMe

COOMe－2e．
→2RCOOMe十CO2
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げるのが普通であるが，上記のような好収率で得られる

なら将来充分考慮されねばならぬ方法である．

3．芳香族化合物よりの合成法

　1．　アジピソ酸

　ナイロソの合成原料として有名なアジピソ酸は石炭酸

を出発原料として工業的に製造されていることは周知の

事実である．石炭酸より誘導さされたシクロヘキサノー

ルの硝酸による酸化が最も普通に行われている．米特許

によると，硝酸による二段酸化により80～90％の収率

でアジピソ酸が得られると述べられている13）．しかし一

般的には硝酸を用いてシクロヘキサノールまたはシクロ

ヘキサノソを150°Cで2hr酸化し約60％の収率で二

塩基性酸を得ている14）．

　　　　　OH　　　　OH
　　　　　◎」L㊨一（G暖器

　　　　　　　　　　＼曾／

　　　　　　　　　　　　Φ

　2．種々の二塩基性酸

　ジヒドロンゾルシソ（1，3一シクロヘキサyジオソ）を

原料とする二塩基性酸の合成が最近，特にドイツにおい

て異常な興昧を持って研究されている．

　原料のジヒドロレゾルシソは次のような過程で合成さ

れるが15），工業的にはもっと有利な方法を考案しなけれ

ばならぬことはいうをまたない．

藷嚇撫雌坦曝療
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ジヒド0レゾルシン

　このジヒドロレゾルシソにハロゲソ化アルキルを反応

させてC一アルキル化を行い，酸で分解後還元すると長

鎖状一塩基性酸が得られる16）．

　H2

H2G
　l
HセG

　＼∩U－1G　／

還元
　　　R（GH2）5COOH

GH2R

GOOH
＼G／

　H2

　この考え方を拡張してハ戸ゲソ化アルキルの代りに，

例えば臭化アリルを反応させると，上と同様な経過をた

どって二塩基性酸が合成される17）．

の反応機構により長鎖二塩基性脂肪酸が得られる筈であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2る．Kolbe反応によると，40　一・　70％の収率で長鎖二塩

基性酸が得られるという報告がある．12）　　　　　　　酸分鮮

　この反応はエステル，アル＝・一一ル等を副生し収率を下

　倉

臭化アリル

HO2G・（GH2）6・GH：CH（CH2）6002H

　　9　　　　　　　曾
　／C＼　　　　　　　　　／C＼
H20　　　　CH－GH，・OH：GH・CH2－HC　　　GH2

　1　　1　　　　　　　　　1　　1
H2G・G・G・N・　　°二G・C／GH2

　　Hz　　　　　　　　　　　H2

　　　　　　還元
　　　　　　　　　HO2G・（GH2）14・GOzH

15
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　またジヒ5“　veレゾルシソにホルマリソを反応させてメ

チレソ・ビスジヒF“　i＝レゾルシソとし18），これを酸分解

後還元すると下のようにして二塩基性酸が得られた19）．

　　o　　－　　Pi　　　　9
ゆ疇：蹴ll〔：〕ll：

　　　　　　　　　　H2　　　　　　　H2
齢HO、ひ（。H、）。G。（GH、），．G。（GH、），．G。、H翫

　前述のハ戸ゲソ化アルキルの代りに，例えば二臭化エ

タyのようなジハロゲソ化物をジヒドロレゾルシyに反

応させるとeo），

幾（c畷

HO2〔〕・〔GH2）liCO，H

　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　0

1継一馴：（1鯉灘

　　　　　　　　　　　　H2　　　　　　　　Hz

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　還元
　　　　。HO・C（GH・）5CO・（GH・）4CO（CH・）5GO・H

COOH

COOH

生産研究

　ii）シクPオクタテトラエソよりの合成

　シクロオクタテトラエソの合成はレッペ反応に

おける環化重合として知られる22）．シアソ化ニッ

ケルまたはアセト酢酸エステル・ニッケル錯塩24）

を触媒としてアセチレyを重合させると高収率で

C・H・・一 ZHz　OOHN°s（CH・）・（：器1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コルク酸

酸分角羊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HO2G・〔CHz）i2CO2H

　最近特に興昧潔く思われたのは，以上の反応を利用し

アクリVニトリル，アクリル酸エステルを反応さぜて二

塩基性酸を合成する方法である2り・

　　o　　　　　　　　　q

シクロナクタテトラエソが得られる．これを水添して

シクロオクタソまたはシクロオクテソとし，硝酸で酸

化分解すると収率よくコルク酸が合成される25）．

　　　　　　　5．　二塩基性脂肪酸の応用

　　i）合成樹脂，合成繊維

　合成樹脂のうち二塩基性酸の使用されている代表的な

ものにアルキッド樹脂がある．アルキッド樹脂原料とし

て最も普通に使用されているのはフタル酸であるが，フ

　　　　　　タル酸においては2個のカルボキシル基が

　　　　　　　　　　　　　H2
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　　　　　　　　　　　　　H2
　　　　酸分鮮
　　　　　　　　臼02G・｛GH2）7GO2H
　　　　　還元

　このように工業的製品であるアクリロニトリル，アク

iJル酸エステルを反応試薬として用いることにょり，本

法の工業化への一歩前進が感ぜられる・二塩基性酸の合

成法として研究室の領域から躍り出るのも近い将来のこ

とであろう．

　　　　　4．　レッペ化学製品よりの合成法

　i）ブチソ・ジオールよりの合成

　ゾチy・ジオー一ルの合成はレッペ反応におけるエチニ

ル化反応として知られている22）すなわち銅アセチライド

を触媒としてアセチレソとホルマリソを反応させると，

　　　CH≡CH十HCHO－→
　　　HC≡C・CH20H十HOCH2C≡C・CH20H
　　　プロパギルアルコール　　　　ブチンジオール

のようにして2一ブチソー1，4一ジ＞1“・・一ルが得られる．

　このブチソジオールより次のような反応過程によって

アジピソ酸が得られる23）．

　　　　　　　　　　H2
　HOCH2C≡CCH20H－→HOCH2CH2CH2CH20且
SOC12　　　　　　　　　　　　〕NaC］N

－→CICH，CH，CH2CH，Cl→CN・CH，CH，CH，CH，CN
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ベソぜソ核に固定されているため生成した

アルキッド樹脂の可境性が乏しく，もろい

欠点を有している．このポリエステルの欠

点を補うため種々の変性が試みられている

が，フタル酸の代りに二塩基性酸，例えば

セバチソ酸，アゼライソ酸で置き換えてい

る．この試みはアメリカにおいて実用され

ており種々の特許が提出されている26）．

合成繊維としてはアジピソ酸を原料とし

たポリアミド（ナイ官のは余りにも有名である．アジ

ピソ酸とこれより誘導したヘキサメチレソ・ジアミソの

縮合によって得られる6・6ナイPソに対し，炭素数9

個のアゼライy酸，炭素数10個のセバチy酸を用いた

6・9ナイロソ，6・10ナイPソがある．6・9ナイPソ，

6・10ナイロソは，単繊維が6・ナ・fロy，6・6ナイ戸ソに

匹敵する性質を有するのみならず，その比重は約1．05

であり，アミラソよりも優れた耐水性を有している．こ

のため電線の被覆用としてはその摩擦度の高いこと，耐

水性の優れている点より見ても好適である．合成繊維と

して使用されるのはもちろんであるが，成型すれば高い

摩擦強度を要求される歯車，軸受等の機械部品としても

好適である．このように二塩基性酸はポリエステル，ポ

リアミド系合成樹脂，合成繊維の製造原料として不可欠

な地位を確保している．

　なお脂肪酸のオゾy分解の際に感ずるノニルアルデヒ

ドは，従来香料原料として利用されていたが，こめ生産

原価の低下と共に，工業的な用途も増大するであろう．京

司
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大の桜田教授はポリビニルアルコール繊維の表面アセタ

ール化にノニルアルデヒドを用い，ホルマリy処理の場

合よりも高弾性の繊維を得たことは注目すべきである．

　ii）ジェット機用潤滑油

　二塩基性脂肪酸の2一エチルヘキシルアルコ　一一ル・n一オ

クチルアルコール・ジエステルがジェット機用潤滑油と

して高性能を有することはすでに多くの専門誌に発表さ

れている27）．例えばアゼライソ酸の2一エチルヘキシル

エステルの凝固点は一69°Cであり，耐熱性もよく，作動

油として高性能を有している．ターボジェットの10，000

～12，000rpm．の高速回転の車軸用潤滑油としても，

250～260°Cの高温に耐える点より考えて，きわめてよ

い性能を有している．航空機の発達とともに二塩基性酸

の需要はますーます増加の一途を辿ることであろう．

　潤滑油以外の用途ではあるが，二塩基性酸の一価アル

コールエステルは蒸気圧が低く，耐寒性もよいことから，

油拡散ポソプ油として使用されているのは周知の事実で

ある．

　iii）可塑剤

　二塩基性酸の一価アルコール，二価アILコ・一一ルのエス

テルは合成樹脂の可塑剤としてきわめて優秀である．一一

価アルコール（ブチル，ナクチル，ベソジル，テトラヒ

ドロフルフリルアルPt・一一ル等）とのエステルは合成樹脂

との混和性，可塑化効率，耐寒性の優秀なものが多い．

耐寒性は二塩基性酸の炭素数の増加に伴って良好となる

ようである．これらは現在の所，二次可塑剤としてジオ

クチル・フ5tv．一．ト（D．0．P．）と併用されている．二価

アルlrル（エチレyグリコール，プPtピレソグリコー

ル等）とのエステルは，不揮発性，耐油性，熱安定性等

の点で優れている28）．二価アルコールとのエステル合成

の際には減圧下で，塩化亜鉛のような触媒を用いて反応

を行っている．

6．　総 括

　以上，二塩基性脂肪酸の合成及びその応用についての

概略を紹介した．二塩基性酸の合成に際しその原料を油

脂，タール製品，アセチレソの何に仰ぐかはそれぞれの

国状，技術水準によって決定すべきであろう．Dr．　R．　H．

Ewel1の論文を引用するとアメリカにおいては1　lb当り

ベソゼソは4～5セソト，アセチレソは12セソト，脂肪

酸は4～5セソトとなる．わが国における国状は相当異

なるから，これをそのまま受け入れられないが，脂肪酸

も工業薬品原料として他にそれほど劣らぬこととなる．

二塩基性酸合成の命題は，その応用面からの要求もさる

ことながら，これらの原料をいかに工業的規模において

利用し，自家薬籠中のものにするかの，技術水準によっ

て解決されるべきであろう・筆者としては一日も早くこ

れらの工業が一大進展を遂げ，需要面よりの要望に応え

んことを祈る次第である．　（1954．10．22）
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