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On　the　Addition　of　Oxygen　to　the　Double　Bonds

By　Shozo　Tanaka

（Receivecl　．April　i4，　i939）

　　　　One　of　the　att．ra¢tivp　themes　iri　the　fields　of　organic　cknd　bio－

cheinistry　is　the　study　of　the　synthesis　of　oxygen　compounds　from

unsaL　tizrated　compounds　by　the　addition　of　oxygen　to　the　double　bdncls

xvitli　a，　v．iew　to　the　inctustrial　titiKzat・ion　ef　oxygen　and　also　for　the

betteer・ruiclerStanding　of　oxiclation　occw‘ring　in　the　livlng　cells．

　　　　XVith　regard　to　the　synthesis　of　oxys，en　compounds　from　corre－

sponcling　zmsaturckted　hydrocarbons，　txvo　representative　methods　have

been　1〈nown，　one　of　which　is　the　methocl　of　introcTucing　primarily

halogen　molecules　lnto　double　bonds　o£　hydrocarbon　ancl　then　con－

verting　the　addition　coiiJ｝pouncls　thus　formed　into　the　corresponCiing

oxygen　compounds；　and　the　other　is　the　method　of　direct　oxi．dation

of　the　clouble　boncls．　Tl｝e　latter’is　further　dividecl　into　the　followlng－

two－the　dlrect　addltion　of　oxy／gen　to　the　doyble　bonds　ancl　oxichc　tion

by　the　inorganic　or　organlc　peioxides．

　　　　i［lor　the　purpose　of　2nvestigating　the　reaction　of　o＞ygen　acldition

to　tlie　clouble　boncls，　p－inenthene　A　3，　xxrhich　shows　the　properties　Q．£

B．p．＝in　i　68－i6g．sO，　d；’5”　＝o．Sio7，　ntt’＝：i．iptS7，　iiN・L　liN？．＝＝4s．63　（calqulated

value　for　Ciol－lislFi＝：4，s．7i）　ancl　（a）n　：　十　i　o　7．2‘；O，　and　benzaldehycie，　which

indicates　the　propertles　of　B．　p．＝（7　7－7g“）！s，　cl’tt’　＝＝　i．o‘tog　and　n｝’1’＝＝　i．s；p　s，

were　oxidized　by　organic　peroxides　such　a＄　perckcetic　acicl，　perbenzoic

acid　ar．kd　menthelte　ozoi’iicle　and　also　by　inorganic　peracids．

　　　　Il－lowever，　between’menthene　E　nd　men＃hene　ozonlcle，　no　reaction

was　seen　to　take　place　even　when　they　were　heated　at　i　70”C　for　a

long　while，　thotigh　when　the　knoxvn　quanti．ty　．of　men’thene　was　added

drop　by　drop　into　chloroform　or　ether　soltition　of　peracetic　or　per－

benzoic　acid　with　vigorous　agitati6n　under　ice－coo“ng，　yapid　decrease

in　the　availic　ble　oxygen　content　of　the　solzition　occurred　and　the　total

amounts　were　exhausted　ln　8　hours　in　the　ease　of　chloroform　solution，

bx｝t　in　i　so　hours　when　ethef　was　used　as　the　solvent．　ILIereupon，　the

organic　acids　xvere　removed　from　the　solutions　by　shal〈ing　them　with

dilute　caustic　socla　and　tlae　solveBts　were　carefu／ly　distilleCl　off．　By

receification　of　the　residual　liquicl，　a　compound　which　shows　the　fol一一

lowing　Physlcal　properties　was　obtained　with　a　good　yield：
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i“’lolecular　heats　of　combustion

The　present　substcince　CioHiisO

r－Ilenthone　Ci’eHisO

Difference

1302．8　K

I27　8．　．7

Ethylene　oxide　C2HaO

Acetaldehyde　C2H40

2斗・9 Difference

302．5　K

279・3

23．2

IJarachor

The　pyesent　stibstai］ge

　　　r－1　’f　enthone

　　Ethvlene　oxide

M　　　　Y紘
D－d

396．1

400・9

1r2．s

x〈p）

38m．g

405．I

g8．o

Di翫rence

十正4・0

一　4．1

十14・S

From　the　results　o£　elementary　analysis　（C　O／o　＝＝　77・．7s，　lrl　O／o　＝　i　2．04　against

the　calculated　value　for．　Ciel－lisO，　C　O／o　一一　’f　7．8s，　lff　O／o　＝　i　i．77），　the　pre＄ent

compound　thus　obtained　was　presumecl　to　con＄；Lst　Q£　the　oxygeR　com－

pound　CielmltsO　produced　by　the　addition　o£　one　atom　of’ 盾?ｙｇｅｎ　to

menthene．　And　in　the　results　＄hown　ln　the　above　table，　it　is　noted

that　the　observed　value　o£　mol　ecular　refractivity　and　the　molecular

heats　of　combttstion　and　parachor　differ　from　tiiose　o£　menthone　w・hich

has　the　same　molecular　formula．　lt　is　noticeable　that　these　clifferences

are　almost　the　same　as　those　obserVecl　between　’acetaldehyde　and　its

i＄oiner・　etliylene　oxide　；　therefore　the　existence　oE　ethylene　oxide　ring

in　the　present　molecule　may　be　assumed．

　　　　This　compotmd　was　proved　to　be　coiiyiposed　bf　menthene　oxide一　’

3．g（1）　by　the　foliowing　£acts：　by　tke　action　of　alumina　or　su！Pharic

acid　at　high　te’高垂?ｒａｔｕｒｅｓ，　’this　coinpound　trans£ormed　into　i－meRthone

（II）；　it　showed　propeytieS’　（B．　p．＝20s－20gO，　dg”　：o．894．3，　nr’15＝x．‘；s67，

（a）D＝　±o，　semicarbac　zone　meiting　E　t　：　og”　and　oxi，ine　melting　at　7　g－80e）

which　had　been　produced　by　the　recluction　of　p－menthene－i－on－s，i）；

and　by　the　action　of　dilute　sulphuric　acid　ln　eold，　the　formation　of

mellthene－glycoレ3．斗（皿）；it．　showed　properties　（B．　p．＝（12g一夏35。）1．t

x・
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M．p．　＝7s－76“ j　which　had　been　pre－

pared　ftom　menthene－A3　by　exi－

dation　with　potasslum　permanga－
nate，2）　occurred．

　　　　IR　geReral，　ethylene　oxide　com－

potmds　hcrvve　been　produced　by　the

oxidation　of　the　ethylenlc　coinpounds

with　organic　peracicls．：S）

CD

／
×

OH

o　（il）

磯
（m＞

　　　　．However，　it　was　desirable　to　leayn　whether　the　formation　of　ethylene

oxides　may　be　caused’　by　the　addition　o£　active　oxygeB　ll　berateCl　from

peracicts，　as　shown　in　formula　（1），　or　by　reactions　according　to　foyn3ula

（II）　；　the　latter　xvould　mean　that　primarily　the　£orm，ation　of　an　tmstable

ester－like　adclitional　compound　i：nay　take　place　with　the　addition　of　a

peracid　molecule　to　tlie　ethenoid　linkag’e，　arid　＃hen　the　decomposition

ot’　tbis　compound　into　ethylene　oxides　may　folioxv．　・　For　discrimating

between　’狽?ｅｓｅ　two　anCl　also　to　examine　the　evolvement　of　active

．

RGO3H　　一　一

十　〇　一一一一一一一一

＋　RCO3H　一

RCO2H　＋　O

03CR

　　H　一一一．．．）．

＋　RCO2H

〉1r
、

【「鱒榊四

．，．tt，t，，．，一，t・，・．
@（ll）

oxygen　by　clecomposition　of　peracicls，　the　rate　of　decompositioti　of

peracids　in　chloroform　and　of　the　corresporadln．og　soditim　satts　in　an

aqueous　solution　cat　300C　were　investigated　by　measurit3g　the　clecrease

in　available　oxygen　content　by　iodometry．

　　　　As　＄hown　in　IFigs．　i，　2　and　s，　both　perbenzbic　and　peracetic　acids

are　relatively　stable　in　the　chloroform　solutlon，　biit　thdir　salts　clecompose

i－apidly　into　the　gorvesponding　organic　acids　and　oxygen　molecule．　ln

these　experinients　the　potcrLssittm　iodlde－starch　paper　hung　in　the　space

of　the　vessels　containing　free　peracids　soon　turns　blue，　while　tlae　paper

hung’　over　the　salt　soluEion　shows　no　＄1，0．’n　of　colouring，　therefore，　it

seems　to　be　the　reverse　results　against　the　degre’　e　of　sel£一clecompbsition．

　　　　The　decrease　in　available　cactive　oxygen　in　the　solution　o£　peraclcl

with　a　defiRite　amount　of　inentheRe，　is　showri　ln　Flgs．　i，　and　3，　and

’it　is　foliowed　by　the　formation　of　meRthene　oxi．de，　・biit　in　the　case　of
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the　salt　solutioil　w．itl｝　mentheiae，　the　2’ate　of　c！ecrease　of　available　oxygen

is　identical　with　that　by　natuva1　decomposition，　as　shown　in　the　figure，

and　almost，　the　total　amount　of　menthene　gsed　was　recovered：

　　　　The＄e　results　show　that　oxygen　］ibeirated　by　the　dec’omposition　of
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p’?ｒａｃｉｃｌｓ　ma．y　be　composed　of　inactive　m．olecular　oxygen　and　the　bl“e

colo“raeion　of　the　test　paper　“i　the　case　of　free　peracids　may　be

atti：ibutecl　to　the　vapour　of　peiracicls．

　　　　Consequently，　the　formatibn　o£　ethylene　oxides　by　the　action　of

peracicls　on　the　ethylenlc　compottnds　is　presumed　to　occur　according　to

the　rneclianism　expressecl　by　formula　（II）．　．・　．
　　　　Now，　with　the　object　o£　confirming　the　intenrRediary　formation　of

labile　ester　of　peracids，　oxiclation　of　menthene　molecule　was　undertaken

’by　inorganig　peracicls，　such　as　Caro’s　acicl，　hypochlorozis　acid　and

hypoiodous　aclcl．　’@，．
　　　　XVith　C－c　ro’s　aeid，　prepared　from　potassium　persulphate　and　coBc．

sulphuric　acicl，　no　sign　of　oxidation　of　menthene　was　observed．

　　　　In　the　cLrise　of．　hypochlorous　a¢id，　equivalent　amounts　of　nienthene

and　the　solution　of　soclium　1）ypochlorite　wei‘e　nii）　edi　together　clnd　with

vigoyous　stirring　zinc　sulphate　sol“tioR　was　adclec｛　drop　by　drop　into

the　above　mixk｝re　until　available　oi　y．g．　en　was　completely　exhausted．

After　ex．　tractioR　of　tlie　readtioR　products　xvith　ether　and　distillation　of

the　solvent，　pale　yellowish　cle，　nse　liqul．d　was　obtained　which　was　pre－

sumed　from　its　properties　to　consist　of　menthene　chloroliyclrln．

　　　　Oxidation　of　menthene　with　hypoiodous　acid・was　perfortned　as

fol！oxvs　：’　a　mixture　of　calculated　amounts　of　recl　nieycuric　oxide　and

ether　solution　o£　nienthene　xvith　E　snia11　amount　of　water　was　agitateci

viggrously　under　cooling’；　into　tiiis　mixture　powdered　iodine　was　thrown

bit　by　bit　zmtil　the　Nriolet　colour　of　iodine　remained　xvithotit　fading，

and　theti

and’from

g’radually

　　　　Thl．s

the　precipitate　of　mercuric　iodilte　formed　wcas　filtered　off；

the　ether　layer　a　coloiirless　dense　liquld　was　gained　which

became　ting－ed　witli　red　by　the　liberation　of　？odine．

compo1｝nd　was　presumeci　to　conslst　of　meiithen6　ioclohyc！rine

because　cyclohexene　iodohyclrine‘）　hcks　been　prepckred　by　a　similar　methocl．

　　　　XVithout　attempting　refinement　o£　halo．cren　hSrdrines　because　of　their

instability，　eliminati．on　of　hydrogen　halides．　from　them　by　powdered

causti．c　potash　xvas　carri．ecl　otit　Lkncl　menthene　o＞．cide－3．4　was　proved　to

be　proclucecl　with　〉／ielcls　of　30・”600／b．

　　　　’1［’hus　f6r　the　purpose　of　syntheslziBg　perbenzbid　or　pE｝racetic　esters

o£　menthol　from　menthei｝e・　i．odohydrihe，　an　alcolaolic　solutlon　of　loclo－

hydrine．was　b6i正ed　on　a　water　bath　for　a　Iong　while　w｛thpowderof

silv6i’　benzoate　or　siive，r　acetate．　By　this　treic　tment，　itistead　of　the

formation　of　esters，　nienthene　oxide－3．‘v　was　obtaiRed　with　a　yield　of

r）09’”o　by　silver　benzoate　and　of　3　s　9．’o’　by’sllver　acetate　respectively，　as

well　as　almost　eq！ial　amounts　of　tlie　corresponcting　free　acids．
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　　　　The’se　・facts・　prove　tlnc　t　the　］．neemnediately．fQrmed　e．sters　inay　be

veiry・nnStable　anc！．　at　once　decompose　into　menthene　oxic！e　and　the　free

acids．　Ancl　also，　the　results　of　the　previous　investigation　reported　by

’A．　’Baeyer　’ac　nd　V．．　VMi．gaT”：’）　that・　Aiethyleste’r　・of　peracetic　acid　was

liydrolyzecl．　into　naethyl・“peroxi．de　and　acetic　acid　iinmediately　in　the

aqueot｝s　solution　as　shown　below，　xvere　’iri　favour　of　the　writey’s　pre－

SUMPtjOll．

　　　　　　　　　　CH，OOCOCI」，　2112g，　Cl－1，00ff＋CI－liCOOH

　　　　Cc　nsequently，　the　foirmation　of　ethylend　ok．　iclg　by’the　oxidatiori　of

the　ethylenic　lin！〈ag　e　wi．th　peracids，　may　follow　the　reactioh　shown　i．n．

the　abov　’ ?ｅｑｕａｔｉｏｎ．　（II）．

　
．
H

O1

＋　Rco2Ag pt

03CR

rH　＋　Agi

03CR

　　H

＋　RCO2H

　　　　｝n　Edclition　to　th6　foregoing’，　the　exlstence　of　the　trans－cis　geo－

metrical　isomers　in　menthene　oxide　may　be　reasonable．

C3H7 OH3 C3H7

o

H

cis－oxicle

H o

C3H7 CH3 H

　　　　H／　’x；r一一一一一一一一一V　NH　C3H7

　　　　　　　　　　0

　g’　d．　1一一isomentho11e

　　　　By　tl｝e　acti．on

’x．vas　prov・ed　to　be　converted　i．nto

”ainounts　of・d．1一一menthone　and

’the　ostensi．ble　i．ntermixing　of　eq“a

’i．n　original　nientl｝ene　oxide，

between　mentho’ne　ancl　iso－menthone　by，　the

CH3一

M
trans－oxide

o
d．　1－Menthone

H

CH3

］
け
、

of　dilute　sulphuric　acid　or　alumliia，　inenthene’oxide

　　　　　　　　　　　　　　　i－menthoneG）　consisting・　of．　eq“al

　　　　　　　　　　d．　1－isomenthone．　These　facts　indicate

　　　　　　　　　　　　　1　amounts　of　ci．s一　and　trans－isomers

　　　　　　　　but　as　eas’y　intermolecular　rearrangement

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　action　of　heat　or　acids
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has　been　repoirted　by　llumerous　investlgators，7）the　ori．g三nal　rat｛o　ill

the　geometricaI　isomers　of　menthene　oxide　has　llot　yet　been　de費nitely

determ｛ned．

　　　　There£ore，　ill　orderヒ。　determi．ne　the　ratio　of　trans－and　c｛s－isomer

Qぞethy1ene　ox…des　direct1．y，・the　isolation　of　9’eometrlcal　isome罫s　fronユ

st量lbene　ox量de　prepared　in　the　same　way，　was　performed．　In　th｛s　ex－

perimen七，　llot　only縫ユe　amou1覚of　traηs－cis　isomers　£ormed，　bu亡　also

the　ti搬e　requ｛red　for　the　comPletioii　of　the　react量on　were　strik圭ngly

a任ec亡ed　by　the　di仔b…fence　Qf　the　solvent　tzsecl　乱s　shown　in　the・follow一一

illg『　ta」b望e．

　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　H　　　　’　　　　　　　　、H：

　　　　　　　　　　幅一雨。メー叫　侮峠。：／㍉「購

　　　　　　　　　　　　　　　　Meso　form　　　　　　　　　　　　　　Racemi　form
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　β一〇xide　’　　　　　　　　．α・oxide

Sample

Stilbene　20gr．

Stllbene　20．crr．

Oxiclizing　agent

1？eracetic　acid

l’eracetic　acicl

Solvent

　　Ether

CI｝ヨor藍）for1〕〕

　’1”iine　requirecl　for

compl．etion　of　reaction

200　hr．

19・S

Reaction　pro－
　　　ducts

e
　

e
e

d
．
d
d

コ
エ
　
　
ロ
　
　
の
　

X
　
X
X

O
O
O

一
　
　
「
　
曹

α
　
α
ρ
ド

％
％
％

oo

X4
U

1
　

｛

　　　　These　resu！ts　are　analog．　ous　to　those　of　the　investig．　atlons　on　the

difference　in　effects　of　the　clifferent　solvo．nt’s　and　also　those　on　the

effect　of　irradiic　t．ion　：　the　rati．o　of　a－dibromide　ancl　P－dibromide　of　stil－

bene　has　been　alterecl　ln　broininationi　）　appayently　becic　use　of　the　1ight－

filtering　actlon　of　the　solvent“’）　through　which．　llght　of　the　frequency

correspon｛ling　to　（D7　and　cD｛　vlbration　in　stilbene　molecule　may　pass．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ci｝，（900）　ct），　（r400）　’

　　　　The　forination　of　tke　different　amoLmts　of　a一　anci　i9一一〇xide　of　stil．一

bene　by　the　actloB　of　peracids　is　also　e：　plained’as　tke　effect　of　the

same　cause，　but　it　is　an　interesting　problem　foi‘　future　study　whether

the　marked　disparity　in　the　reaction　velocity　xvith　tlie　difference　of　the

solvent　used　shoulcl　be　ascribecl　to　the　effect　o£　the　photochemical．

properties　of　the　solvent，　or　whether　it　may　be　cause．　d　by　other　pro－

perties　such　as　polarity，　etc．
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　　　　It　is　well　1〈nown　that　in　physical　prope］rtles　there　．is　ic　close　re－

seml）1ance　between　the　ethylenic　and　carbo町11i．nl（ages　as　sh6wn　ill

the　table，　and　that　in　chemlcal　properties　they　resemble　each　other　iit

tl）e　tendency　・to　’，polyme’rization，　autooxiclation　ic　ncl　adclitlon一一コ口action

of　othev　compounds　to　these　’clouble　bortdS．

1’tu“acl｝orie）

蟹D11）

］／〈ttiiian　effectle）

Ultraviolet　absorption　ban（lir｝）

C．．一C

23．2

　L7
　　　　ゆ
正630A
　　　　す2700A

c＝＝o

　　　23・0

　　　2．2

　　i722　A

　　　　　　　　　2700－2800A

　　　　To　retum　to　tlie　experiments：　the　research　on　the　additlon　of

oxygen　to　tl’ie　carbonyl　linkag’e　was　made　by　slowly　dropptng　chloro－

forni　solution　of　benzai，clehyde　and　acetaldeh｝rde　intO．　the　cold　soiution

o£　peracicls，　and　acidi　metry　tests　proved　that　the　theoretical　amount　of

benzeic　ic　cid　ln　the　fQrmer　ccase　and　of　E　cetic　acid　in　the　latter，　lnc　d

been　formecl．

　　　　In　these　cases，’　the　formation　of　tho　acids　cori’espondlng　to　alde－

hycles　may　be　eausecl　by　reaction　E　nalog’otts　to　the　cases　o£　oxiclation

of　ethylenic　compounds　and　the　aclditioR　of　the　peracid　inolecule　to

tke　carbonyl　lin！〈aga　may　occur　perimarily　folloxved　by　the　decomposition

of　tho　addition　compouncls　into　aldehyde　peroxicles　whicl｝　in　tiirn，　may

transfortn　into　the　corresponding　acidis　by　intei’inolecular　rea．rrangenkent，

as　shoxvn　in　the　folloxving　scheme＄　：

　　　　　　　　lil　H’
　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　i

　　　　R－C．＝O一一FIR’C9．，H　一〉　R－C－OHI－1　‘．．．．．　（A）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O－O－COR／　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Irl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＞　1〈．一C－O十IPx．，CO，，1，．1　．　，　．　．　（B）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　xo／

　　　　　　　　　　　　　　　　　1－I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　iP．一　C－O　一〉　RCO，，1／1　’．　．　．　．　．　．　．　．　（C）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　xo／

　　　　The　’forlnarion　of　the　addition　compoimd　（A）　is　ptesumed　to　be

due　to　the　sarne　cause　whicl）　procluces　tlie　ain，　iog“ous　teiridency　of

alclehydes　to　£orik　the　adclition　compotinds　of　E　mnioni．a，　hydrog’en　cya－

nicle　ancl　so．　cl｛uin　bisulphite，　btit　the　’faci．lky　of　clecoi“position　of　the．

addition　co．　mPoiu｝cls　（B）　may　depencl　upon　their　own　stability．

一
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　　　　Tlius，　the　adclition　of　oxygen　to　the　ethylenic　and　also　carbonyl・

・double　boncls　takes　plaee．　by　the　same　meclianls’m　as　has　been　men4

tionecl　above，　but　perhaPs　theY　’cliffer　from　each．other　in　reactivity．

In　orcler　to　investigate　the　reactivity　of　£hese　double　bondS，　the’　reaction

velocity　of　oxiclation　of　2．6－dime’thyl　octene　A　6，　p－menthene　Zr＞s　3，

styrene，　oenanthol，　and　benza！dehyde　xvith　perracetic　acicl　was　sttidie’cl．

lhe　・N／2　chloroforin　solution　of　eacli　sample　was　mixe’cl　with　the　！〈nown

quaiit2ty　of　perace＃ic　acld　at　o”C　anq．　the　amoimt　of　available　oxyg’en

remaining　was　estiinated　at　clefini，te　intervals　by　ioclonietry．　As　ShowB

ift　llFig．　4，　the　actlon　o£　per．acid　always　tal〈es　place　moire　rapiclly　on

the　ethyleRic　compounds　than　on　the　cori：espondin．g．’　carbonyi　com－

pounds，　as　is　seen　iii　the　case　of　styrene　ancl　benzalclehyde．

　　　　NMoyeovei’，　among

ethylenic　and　a！so

among　carbonyl　coni－

pouncls，　there　are
niarl〈ed　clifference　in

the　reaction　velocity

acCoycling　to　tlle　lllo－

lecuh．　r　structure．

　　　　II．lowev・　er，　the

oxldation　of　carbonyl

compounds　by　peracicl

is　brought　about　far

inore　sloNvirsr　thcan　that

of　ethyleRic

characteristic　that　it　is

o／
／Me｛

｛．Q

p，g

fi・　s
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　　　　　　　　　　　　compoiu｝cls，　and　the　former　cliffei’s　£roin　the　latter　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oxidizecl　by　sodiuni　salt　o．　f　peracid．　This　re－

action　is　supposecl　froin　the　anaiog’y　xvi．th　the　case　o’f　free　acicl　to　follow

the　inechanism　shown　belo“，．

　　　　　　　　　　　　　　Irl　’　　1’1
　　　　　　　　　　　　　　　レ　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　　　R－C＝　Othl－RLCO3Na　一一〉　R－C－O－Na
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O－O－COR／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－1’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一〉　R－C一（　十R’CO2Na

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　xO／

　　　　　　　　　　　　　　1，1

　　　　　　　　　　　　・1

　　　　　　　　　　］？x．一C一一C　一一一一〉　IR．Ceq・1［
　　　　　　　　　　　　　　xO／

耐
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　　　　Alforeover　there　may　be　a　close　iresemblance　between　the　oxiclation

of　alclehydes　by　peraeicl　or　its　salt　and　the　ic　utooxi．clatipn　of　alclehydes．

’NVhen　aldehydes　are　’oxiClized　to　the　corresponding　oi‘ganic　aclds　auto－

maticaily　by　the　E　ction　of　aerial　oxygen，　it　lias’　been　ascertained　that

the　peroxicles　ar’?　£otmcl　as　the　result　of　the　．lntermecliary　adclition　of

oxygen　molecules　to　alclehydes．

　　　　NXJith　regard　to　this　presLimptive　｝）eroxide，　A．　IBach’4）　holds　thic　t

it　may　be　aldehyde　peroxide，　though　C．　Engler　ancl　XV．　XVIId，i5）　H．

Staric！inger，i’6）　1－1．　X？kTielancl，iT）　P．　van　der　P．｝eel〈，iS）　a’tici　F．．．　IRxeymondi｛）

maintained　that　it　was　peracicl　itself，　ancl　the　latter　opinion　wic　s　partly

confirmecl

oxidation

　　　　Col，lcerRings－

of　benzaldehycle

fested　on　the　mercury　manometer　attacheci　to　a　vessel　o’f　definite　volume，

in　which　the　known　quantity　of　bei？zaldehyde　and　peracicls　or　menthene

ozonide　are　contained．．　The　resiults　are　Shown　in　Figs．　i　to　8．

　　　　As　may　be　seen　in　the　fig　ures，　the　oxidation　of　benzalclehycle　by・

peracids　or　b｝r　their　salts　was　accomplishecl　very　quicl〈ly　ancl　seems

to　take　place　apart　from　the　・ciutooxiclatibn，　wh；，le，　when　ozonide　’is

used　as　the　oxic！izing　agent，　the　aldehyde　is　oxidized　at　a　slow　ric　te

by　the　ozonide　rather　than　by　autooxiclation．

　　　　　　　　　　　］F’ig．．　s．　Perbenzoic　acid　（availal）ie　oxygen　content　o．oTsr　g．　．）

　　　　　曾蟹。i‘ft‘・，呪

　　　　　formed

by　the　isolation　of　perbenzoic　acid　produced　by　the　atito－
of’
@benzaldehyde．

R遇ぐ〉・R∴一H．噂．

　Alclehyde　pgroxide　Peracid
　　　　　　this　view，　the　，　xxrx：i．ter　investig’ated　the　autooxidat1on

　　　　　　in　tlie　air　by　measiiring’　the　pressure　debirease　man．i一

夕，， 漉．伽．

oi4

ひろ

etZ

0イ

p

7So

7zp

Sso

幽

bop

　　t
　　l

　t　一”．　’　　　　　ノ’

t　一’tt
D一’
1

　　　　　　T6捻こaMoun†ρ壬　benzoi‘4cid　rlも闇醍

　　　　　一一＿一噸弾一岬一一卿高一一一騨醐一爾僻卿吟脅一儒囎需一一葡
，　’炉一　卿一

　　　　　　　　　S？ltZoiぐ　電C～4　や〆r恥顛　65　ndorρxi46n’m

　　　　　　一＿騨舳嘗nt．nt鴨ge。一。一・一璽一一輸●一甲囎騰｝v

7｝？ss“re

p t Z　　5 5 6 7 g q to br



1

6π漁一磁伽ρブ0聴副。オ乃。D。，｛ble　B。nd∫

　　　if’ig．　6．　Sodi”m　perbenzoate　（avai］able　oxyge：i　coiitent　o．030f　g）

aρ睦弘ble　fifes5　tt　ne

aa’a
formea

　　少　　掬．韓，

　〃5　　ゲSo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　マb↑司し々inρttntひチウρ鷹ok　3ご以for倉nett

　a，4，　　720　　　　　　　．　　　　　　　　　　＿碍一一一岬一一一一一｝齢一脚一岬齢諏葡一
　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一一一一一一一
　　　　　　　　　　　　　，一’
　　　　　　　　　　　　！ノ
　0、ラ　　5So　　！
　　　　　　　　　　f

　　　　　　　　　　l
O・2　．　54e　1；　×　6en．70tc　ae；d　for”）eK　5y　a・L，pt／o－oxidatisn

　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿ρ一仰一嚇ro一輌一・一q蝉鱒■，一讐■噛璽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　齢　’　囎　一　P　　　　　　　　　　’　　　　一’一、　一’”

P，f　beO　VI一’一r　Xx－h一．x［1！e｛sLure

　　　　　　　　　　’

　　　o　5So

　　　　　　Fig．　7・

蝕zβ紅　6fesstLre「
aa’　ze

タ）Tmea

9　　　卿．m

舛　　　％9

0・ろ　　ク2ρ

a2　5Bp

ρ・ツ　　b十ρ

　0　6eo

　　　　F呈9，8．

Ekft20ie脅fe多Swre

α曝
繹：ε《
　　　　　静t．tk．、

0’4　760

0う　　侮ρ

p．2　680

0，f　bgfo，

∂　　　f　　エ・　　5　　ヰ　　　5　　　‘　　　ク　　　9　　　9　　プO

Pevacetic　acid　（avallable　oxygen　coiitent　o．0386　g＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　妻

　　　　’　　側伽＿しゴ塑婆弦血轡一＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　”一　　　　　　　　　　　　　　，’ゴ
　　　　　　　　　　　　．一．
　　　　　　　　　　，’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．　　　　　　　　　内　　　　　　　　　　　　　史

　　　　　　　　　x
　　　　　／一
　　　！！’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＆A2ρ，畠ζ4cdd≠｝翻圃

　／　Pess“re　X　Se　darn－oxidetidn
　ノ

’　　　　　　　　　　　　　　　　，岬耀　・一口一一一’一軸一〇一’一．
｛1　．一．一．”．．．．．一一一pt

　　　　　．　”　．一．一

7み

e 600

0　f　　　2　　　　5　4　　’　5　S　　　7　9　　　　9　fe　・　hr

Mentliene　ozonide　（avallable　oxygL　en　content　o．Oi38｛）

つグ
　
　
’
，

　　

@
〃

　
　
　
　
　
4

　　　　篇ねt難二竺』t三三喪生r鮭竺翌竺一」一

　一，一一一一一一　　8enZo’‘acfat　ftVmed魂∫aμrb　vr～’｛4tiρL
．一

　　ρ’圃一P鱒一「一●師．噛幅櫛｝一th櫨軸。一一一・欄縣吻

rvtssecre

e ドf 2 g 4 5
． ‘ ク g e fo あ〆

Io7



五〇8 Shoxo’Tanaka

．

　　　　Ifore6ver，　the　blue　cOlouirF7tion　of　Potassium一一iodide　starch　paper

over　benzalclehyde　was　iiotlcecl　lil〈ewl．se　i　n　the　cases　of　peracicle，　but

oveir　tl］e　ozonide　solut20n　no　sig’n　of　tinging　wac　s　observed．

　　　　Ili’rom　these　facts，　the　xvri　ter　came　to　the　opinion　that　in　the　pro－

g．’ress　of’the　autooxiclation　of　ai．cleliydes，・・the　intermediary　fornnation

o£　the　correspo“din．rr　peracids　accoircling’　to　the　followlng　schemes　is

Pmb翻e：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　　　　　　　　　　．．O層

　　　　　　RC目・幅一一　と＜8＞・一R非・一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fo　iii・

　　　　　　Iil．Cll－IO＋1’〈一C－O一（1）1・｛1　一一〉　l　l．一C一（　一ll｛ll

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o－o－co？x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　》2RCα甘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　僧

　　　　In　g．　enera！，’　the　substrates　subjqcted　to　biologica／　oxidatioti　ave’　．　com一

・posGcl　of　the　compounds　wkich　contain　ct　rbonyl．or・　ethyleni．6　1｛nl〈age

in　their　niolecule＄，　such　as　carbohydrates　aiid　fett＃y　acids，　and　the　oxyp．’en

donator＄　are　supposecl　to　consist　o£　the　inorgai｝icL’［）　and　the　organic

peroxi．des：’“’）　and　the　’oxiclation　o’f　the　subst／‘ate　by　the　oxygen　donator

seems　to　tal〈e　Pli，　ce　as　folloxvsL’：’）　：

　　　　　　　　　　　A十〇，，　一一〉　AO，

　　　　　　　　　　　AO，“B　一一〉　AO．　十JBO．
　　　　　　　　　　　　　　“

　　　　　　　　　　　or　th一一一）　A十B．　O）．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
　　　　　　　　　　　　　A：　．tNutooxy（latot’

　　　　　　　　　　　　　AO盆：Oxy冥ellase

　　　　　　　　　　　　　B：　Sttbstrate

　　　　The　2solation　o£　a　peroxidase－lil〈e　substance2’S）　xvitl＞　the　properties

of　alclehyde　peroxicle”’”’；），　which　was　’lately　confirmed　to　be　identical　w－ith

peracicl　it＄elf2），　lecl　to　the　assUmption　o£　the　probable　correlation　be－

tween　peroxidase　and　the　ald．el｝ycles　in　the　cells．

　　　　This　cleduction　was　strongly　supported　by　the　writer’s　fincl，ings，

which　suggest　tlie　signlficance　o£　the　formation　of　peracicl－lil〈’e　sub－

stance　by　the　autoo．　xidation　of　ccarbonyl　compoimds．
t

　　　　Apart　froM　these　problems，　the　easy　pglymerization　o£　ethylene

oxide　compounds　was　observed．　WThen　menthene　oxicle　was　heated
to　i　ooO一一一一一i200C　for　20　minutes　with　a　clrop　of　acetic　acid，　2　s　9’6’　of　the

exicle　wf　s　eonverted　into　a　brown　colouirecl　viscous　matter　w－hich　xvac　s

爲
．
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provecl　by　the　．resuits　of．　el・ementary　analysis　to　consis＃　of　the　polyiper

of　menthene　oxide．

　　　　thM．　Bergmann：’rr）　attrlbuted　the　tendency　to　polymerization　of　acyloi．n

】inkage　to　the　probab工e畜ormatioll　of　ethylene　ox｛de　ring　by　tautomer三c

change　and　J．　B6esel〈enes）　not．i．ced　the　occ　Lirrence　of　t．he　unavoidable

polymerization　of　the　oxidizecl　products　of　furan　and　its　derlvative＄　by

peyacetic　acid．

一C－C－
　　IU
　　O　OH

IHC－Clll／
u　　日
Ii・IC．　C．11il’

　　Xo／

；ご一C一一C一
XO／XOH

o磯。フi＞6
imha’

r　（C・illl’t，OL，）g

　　　　These　resu｝ts　nitay　offc’／t’　a　cogent’ai“gLimeiit　coiiceriiinf．’）’　thc＞　iiatiiiral

formatiolt　of　starch，　cellulose　and　other　gtinimy　inatters　in　connecti．on

with　the　fcacts　of　the　thermal　polymerization　of　anhydro－sugars，Lig）　which

contain　the　ethylene　or　btt．tylene　oxide　ri．i3g　iR　the　molecule．

　　　　Besides，　the　ready　transformation　of　ethylene　oxide　compouncls

into　1〈etone，　the　reduction　into　alcohol，　and　the　hydT，ntion　i　nto　glycol

Nvere　precisely　investigated：．ie）　and　the　results　obtained　also　furBish　sug“一

gestions　for　exphc　nation　of　the　．formation　of　natural　alcohols　ancl　also

ketoRes　in　the　cells．

Experimental　part

sg　The　preparation　of’　p－A・｛enthene　ziX　r）．

　　　　p一・ltF，’lentkene　A　3　used　as　materi．al　i．n　the　Present　investigqtion　puvas

prepared　from　menthol　by　catalytie　dehydratioR．　Oxrer　．a　thin　layer　o£

al’tmiina　heated　to　300“C，　the　vapotir　of　menthol　was　pa＄sed　at　the　rate

o’f　ioS．y．　per　hour．　Thg　reaction　prodt’tct　separatecl　fi’om　water，　xvas

clriecl　witl｝　anhydroiis　CHauber’s　salt　and．clistllled　xvith　metallic　sodium．

The　racemlzation　o£　mentheBe　by　repe’tltion　of　del？ycli“atii’｝g’　tr．eatipeBt

was　noticed．i　The　yield　of　menthene，　the　physical　properties　and　the

results　o£　elementary　analysis　are　shown　as　follows：

］to

1
1
1

1　’leiユtho1

19S　gr．

212

Ii’as＄ed　on　heated　A120s

once

thrice

N’ield　of　menthene

i3ggr．　（8i％）

z78　（84％）
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No．

1
1
1

B，p．

i680－i6g．se

！67e一｝．68e

［
0
0
一
蔵

d

o．8io7

0．8iog

25

cn

1．4487

1－4490

（ct）　D

＋107．240

十　4r．30e

M．　R．

45・63

4S．6s

CiolliBFi

45・7ズ

No． Sample CO2 H20 C％ H％

【
π

Q・13ηgr・

潤DΣ726

o．斗王8ggr．

p・5504

O・王5gggr・

潤D2067

86．75

W6．79

13・59

P3ψ

CloHユ8　　　　　　　　　　　　P 86．96 13・04

sg　The　oxidation　ot’　menthene　by　menthene　ozonide．

　　　　io　gr．　’of　inenthene　was　dissolved　ln　i　o　tiines　its　volume　of　chloro－

form　ancl　ozonlzed　air　xvas　passed　under　ice－cooling．　．Afteli　the　reacti．on

c・・me　t・an　end，　the＄Qlvent　was　d｛stil．！ecl・田雪ユv・・ccl…and　the　residuai

jellied　ozonicie　was　washed　several　einaes　wlth．　petroleum　ether．　The

ozonide　thus　obtained　was　mixed　with　i　o　gr．　of　menthene　and　heatecl

to　i　7　g”　for　a　long　time　tmder　a　reflax，condenser．　The　reaction　pxedttct

was　disti．i！ed　under　climinished　pressure　to　obtain　870／o　of　unchang’ed

menthene　showing　the　properties　o£　B．　p．＝　（62－6sC）i4，　d：’“＝o．8iii　and

llgr’　：i．4tl・93・

sR　The　oxidic　tion　of　・menthene　by　perbenzoic　ac2d．

　　　　The　sodlwn　salt　of　perbenzoic　acid　was　prepared　from　benzoyl
peroxide　ic　nd　sodium　alcoholate　by　J．　Levy　and　R．　ILic　grave’s　・method．3i）

After　liberatlng　free　acid　by　acldification　with　the　cautious　addition　of

dilute　su］．phuric　acid，　the　free　acicl　was　extracted　with　chloroform．

Uncler　ice－cooling，　the　calculated　amount　of　menthene　for　the　available

oxygen　content　of　peracid　solution　was　slowly　clroppect　xvlth　vigorous

stiyying．　NNTheR　the　available　oxyg’en　was　completeiy　exhausted，　the

soluti．on　was　extracted　with　djlute　all〈ali　．to　remove　the　£ree　acids，　and

the　soivent　was　di．stMed　off．　”1’he　residue　xvas　recti．fied　carefu！ly　一，　nd

some　quantiby　of　a　fragrant　liquicl　Qf　thb　following　properties　was　ob－

t批沁ed：

Sample Solvent
Time　required
?ｏｒ　completio11 Yield B．P．

d
2
5
　
4

1125

@D
（α）D

oE　reactio職

Me乳曲ene王20　gr， Chloroεorm 7，5hr 9王％ （63－73。〉、、 o．8933 1．斗460 十53．97。

三｝lentllelle　　τ王　　　，，
，，

s6 8
5

（78－80。）…、
090正3 L4460 キ22．72q

ムエe籠thene　I　　　　，， Ether 122 83 （77－79。）、5 o．8992 王，4458 千5L99。

Menthelle　l工　，，
，， 王73 8

7
（78－80。）1， ◎．8989 1445喋 十23．Q王。

bS一　The　oxid．ation　of　inenthene　by　peracetic　acid．

　　　　IPeracetic　acid　was　prepared　by　B．　．rNybusow　and　B．．　Michailow’s
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method［3：’）　XVkh　a　trace　of　sulphuric　aci，d　as　the　stabilizer’　the　calculated

amo職t　of　50％hydrogen　peroxide　was　dropped　in亡。　cold，　freshiy　dis－

tillecl　ic　cetic　anhyclride　under　vigorous　agitation　and　tlie　mixture　was

left　to　stand　f6r　2　days　in　the　ice－box．　The　solution　was’carefully

fractionatecl　under　the　pressure　of　i　4　mm．　and　the　fraction　distilled　at

（r）o－v3is”）i4　was　coilected，　which　was　proved　to　eonsist　of　about　600／o

peraceti．c　acid　ancl　409・／o　acetic　acid．　The　’oxiclation　of　menthen．e　by

the　1？eracetic　acid　thus　obtained　was　carried　out　kc　s　ln　the　case　of

perbenzoic　acid　and　a　sweet－stnelling　llc］uid　of　the　following’　properties

was　obtained’：

Sample

liVlenthene　l　20　g．　r．

　　　．　TI　，，

　　　．　1　，，

　　　．　1［　．

Solvent

Cliloroform

　　　f7

　　Ether

　　　｝f

’riine　required

for　coinpletion
　of　rettction

Io．s　hr

　8．o

I82

152

Yield

80％

89

S9

76

，　B．　p．

（6g－710）i3

〈78－81C）ib

（7斗一76。）1曙

（S2－87e）i7

曽
ゐ0
鱒
4

d

O．9000

0．goo8

0．8gs6

0．9002

ii’
堰
H

r．4461

L4婆68

1・4456

L4斗66

（a）　D

十53．ooo

十20．97“

十s2．8se

千22．72。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　轡

§　The　propert量es　of　uaenthene　oxidc－3．4．

　　　　　The　ox三dation　products　ob亡ained　by　the　reaction　be皇ween　menthene

（正）and　peracids　were　mixed　together　c■lld　rectifieci．　The　physical　pro－

perties　of　the　refミne（i】iqu｛d　were　precisely、　investigated．　The　results

りfthe　measuremo1陰．t　of　molecular　dispersion，　of　the　heat　of　combustlon，

of　petrachor　and　also　elementary　analysis　are　shown　below：

　　　　　　　13．P．＝（74－75。）tl，　d護5＝：o．89斗6，1｝鷺篇1．4斗60，〔α〕9＝十54．2ゴ　　　・

　　　　　Measurement　of．nユ01ecUlar　diSpels｛on　r　and　calcu｛ation　of　E－value．：t3）

　　　　　　　　　　　　　ゆに　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むほ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆだ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コの　　　　　　　　　　　　　のり　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロリ　　　　　　　　　　　　n¢　　　　　　　　　　　　　llD　　　　　　　　．　　　n．β　　　　　　　　　　　　　llτ

　　　　　　　　　　1．Ll．9．　r）　69　　　　　L44595　．　　　　夏．451斗8　　　　　L斗5502

M． ｿ MD M3－Mα MT－Mα

Obscrvcd　value 45．76 45．96 0．69

Calculated　value 4543 45．62 o．67 0・99

E。M． 十〇・33 十〇・34 十〇、02 十〇ρ2

E．Σ1． 十〇2正 十〇．2Σ ＋3％ ＋2％

　　　　　　　　　　　　　　　　　iiil？　＝　i　．al．　．it　LSo　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　11習×M

　　　　　　　　ObserN・’ecl　value　22．3．28

　　　　　　　　（lr），alculated　value　2．30．i2

　　　　　　　　E一一　v一　alue　6．8　：“

［E－value　for　trimethylene　ring　s．so

’

t
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　　　　．Measuretnent　o£　the　heat　of　cembustion．　The　heat　of．combustion

of　¢he　present　substance　was　mea＄ured　by　Bertliel　ot’s’　bomb　and　t・he

r斧ults亡hus　obζ謡1ed　wel“e　comp鍵ed　w蝦1亡h就of　nierkhone　in　ac－
cordance　with　the　diffetence　between・　ethyl．en　oxide34）　and　acetaldelayde．35）

San1Ple Waヒer　equivaleat △℃
gr．　heat　of

bQI．nbustiQh

玉￥［olecular　　X∋at　of

@　COmbustio11

　　　o
n，7995gr・

潤D63H

p．5597

2097C

Q097

Q097

3．228σC

Q・54S

Q，262

8・｝60C

Wヰ50

W斗68

Average 8460 1302．8K

｝’一1，・Ienthone

o．6i63　gr．

P．58s2

一XVater　equivalent

2097　C

2097

A”c

2，44S“C

2，316

AS，eyage

gt’．　lleat　of

cunibustion

8313　C

82・　94

8303

iiViolecular　heat　of

　　coTnbustion

1278．アK

Zlrhe　present　stibstance

r－lthVEenthone

Difi’erence

ggr．　heat　of　combustion

8460　C

8303

157

jM二〇lecular　heE｝t　o£

　　combustion

1302．8　K

I278．7

24・9

Etbylene　oxide

Acetaldehycle

D｛fference

6870　C

6338

532

3e2．s　K

279・3

23，2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドへ
　　　　rVlecasurement　of　parachor．　From　the　values　of．the　surface　tenslon

o｛．the　pτesent　sample　moasured　by　the　capillary　metllod（radius　o．0447

cm）a業ld　of　the　density　at　various　temperatures，　parachor　was　calcu－

lated　by　the　e（｝uatioa　offeered　by　S．　Sxig’den．　The　resUlts　are　shown　in

the．．@fo110wing　tablc，　On　comparing　these　re串ults　with　those　of　menthone

the　gxistence・f　ethylene・x圭de　ring　in　th｛s　subse・nce　was　c・頃rmed・

　The茎）resen｛二sample

・tcC

86夏

992

3阿
／う
O

964

り
」
2
”
b

1－leight　’of　liqui［l

　　rise　（clll）

．L4斗

1．40

1．37

1・34

1．32

紅
茎
d

o．8gg8

0．8gi3

0．88s4

0．8775

0，87斗。

．y（clyne／cin）

：　S．76

27．38

26．62

25・74

25．32

Average

x（p）

　　INI

57／一．￥硫

396．8

396．8

39S．6

395，8

39S・7

396．正

381．4
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i’一Menthone

t。C
Height　of　liqtlid

@　　rise（Cm）

d
t
　
4

Y（dyne／cm）
MD＿dYI／・

12・5

Q6．2

R7・4

L52

k47

k4斗

0・90尋1

掾D8936

O．8854

30．エ6

Q8β3

Q7．96

399・7

R99．8

S00．6

Average

£（P）

400．0

405．1

11’he　present　stibstance

r一“一lenthone

Ethylene　oxide36）

P．　〈observed＞

396．1

400．o

II：・S

1’　（calculated）

381．g

40S・．I

g8．o

A
十　14．2

’　S・1

十　i4・5

Results　of　elementary　analysis

Sample CO2 H20 C％ H％

　　◎・lo749τ・

E　o．王546

@　0ρ98塗

o。3067gr．

潤E4402

O．2804

o．II65　gr．

潤Dエ642

O．lo65

77．88

V7．66

V7．7¢

12・1斗

ｳL88

P2．II

A》erage

bloHI80
77．75

V7．85

12・0斗

ｨL77艶

　　　　1”一’”roni　these　results　the　ptesent　substance　obtained　by　the　oxidatioB

o£　menthene　by　peracids　is　prest｝med　to　be　menthene　ox．　ide．

・ssc　Tlke　formation　of　menthene　glycol－3．4　from　menthene　oxicle．

　　　　　io　gr　o£　menthene　oxide　with　i　Q　times　i．ts　volume　of　i　o　9・b　sulphuric

acid　was　agitated　for　a　long’　while　ttnder　ice－cooling　until　tl｝e　oily　layqr，

of　oxide　fioating　on　the　aqueous　solutioii　disappeared．　The　viscous

dense　liquid　precipitatecl　on　the　bottom　was　repeic　tectly　extracted　wlth

ether．　1一“rom　this　extract，　the　solvent　x“tis　expelled　’ancl－the　residual

llquid　was　rectified　under　dimi．nished　press“ye．　The　vi．scotts　liquid，

boiling　at　（i27－i37・O）it，　wcrLs　obtained　with　the　yielcls　o£　i　3．4　gr．．froin

xvhich　a　solid　matter，　melting　at　7　s“一v　76’，　was　crystallized　oitt．　’lhis

crystal　was　proved　to　be　composed　of　menthene　glyco！一s．4　by　its

properties　and　also　from　the　resuits　of　elemeritary　analysis．

Sample CO2 H20 C％ H％

o．1513gr・

潤EIlo4

03847gr．

潤D2821

o。エ606gr．

潤DII63

69．35

U9．70

II．88

PL79

Averaσe　　　凸

b、。｝｛2。02

　　　　69，53
@
　
　
　
6
9
．
7
ア
！

IL84

PL63
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s9　The　formation　of　1－menthone　from　menthene　glycol－3．4．

　　　　NVith　s　titnes　its　vo，1／img　of　i　o　9・i　sulphuric　acid，　menthene　glycol

was　heated　on　a　water－bath　under　vigo£ous　sth－rlng．　・　At　fifst　the　g’lycol

was　alnaoSt　clissolved　in　the　siu／phuric　acid　£orming　an　opalesceiit　liquid，

but　by　continuous　h’eating一，　the　sQltition　bgcame　clear　again　wkli　ehe

separation　of　cal　lragrant　liquid．　T’ ?ｅ　・1iquid　thus　obta｛necl．was　re6tified

and　£rotli　various　propertles　as　shown　below　was　confirmecl　to　consi＄t

of　i－menthone　：　j
SamPle T加efor

?ｅａｔｉ１19
’Yield 8。P。

　の扉
?蓬。

　
2
5
n
D

（α〕D

I　IOgr．

P工　τo．

2hガ
W

5．ogr．（57・三％＞

R．9　（4斗．6＞

205。一20g。

@　o　　　　　　　oQ044Q9

α8943

O．8959

重，4567

k4569
士O

m0

SamPle CO2．
Hウ0　．，．　暫

C％ H％

エ｛：：叢：暮「’

E1・
o1：1二墓

o．3QO6　gr．

潤D5265

O1326S

潤E3Σエ1

’　o。H28　gr．

@　　O・T999

@　　0．1220

@　　0．エ167．

78．oエ

V7・95

V7．83

V7・99

12ρ1

､2江4

PL97

P2．oo

　　　　　　　　　　　　Aヤerage

C　　　　　C、IH、80

77・94

V7β5

王2・0導

HL77

Oxime　M，　p．　（7g’一80C）

Sample

3．804　mg

7．is8

1’
Q

o．284　c．d．

O．525

tec

18e

正7

P i　　
罫

INT　％

759　ii）一m：

759’

Averagre

Clo］IIIgON

8．s8

8．49

8．S4

8．28

Semicarbazone　INL　p．　（20ge）

Sainple

5．879：羽9

4．283

N2

o．g82　．c．c．

O．752

toc

19．5e

I8．5

1）

ら　り　わ

Xb／m・lll・

ア57

i
Avel；age

Ciili12xONe

IN％

19・09

20．14

Ig．62

19・9X

　　　　NVhen　menthene　oxide　・was　directlv　heatecl　on　a　water－bath　with
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ビ

ioO／o　sulpl｝uric　acid，　i－menthoBe　was　also　procluced　with　a　very　poor

yleld　and　the　inajor　part　of’　oxide　was　found　to　be　conve！一ted　into

xesinous　matter．
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　　　　　　　　　Time　fOrSamPle　　　　　　　　　heath19

Yield BP，
　Φ罵?塁ヒ’

　
2
5
1
三
P

（α）D

10gr．　　　　　　211r 2．3gr．（26．3％） 2q3。一209。 o．8977 14535 ±O

Sample CO2 H20 C％ H％

αlg93gr・．

潤E2144

o・5707gr・

潤D6124

o・2103gr・

潤D2307

78．IQ

V7．9王

1王．8王

P2ρ4

噂

Average

C，，Iff，sO

78．oi

77．85

II．93

11．77．

§The　isomerization　of　me曲e玉・e．oxide　by　alumi．na．

　　　　’24　gr．　o£　meikthene　oxide　were　passed　oVer　a，tkin　layer　of　aluinina

hecatecl　to　20’．oO　at　the　rate　of　i　o　g‘rl　per　hour．　The　reaction　product　thus

obtainecl　was　fractionated　lnto　the　following’　three　parts　by　distillatidn．

1一’raction

1
2
2
J

B．　p．

（62　r’74“）is

（80－gse）ia

〈9S”．　）ia

Yield

7・O　gr．

8．r

5．r

The　fu“st　fractiQR’tvas’

rectified　with　metallic

sodium　and　was　proved
by　lts　playsical　propertieS

ancl　also　by　the　results’

of　analysis　to　consist　of　terpene　hydrocarbon．

　　　　　　　　　　　B．p．＝＝i7i－i7r）O，　d：5　＝oS294，　n2Dstc　i．“647

　　　　　　　　　　＝“’1．　R・＝：45・37，　Ciolli6F2　”＝　45　・25

S，ample

o．lo47　gY・

o．Io46

COe

払σ
b

5工榊
！
30

h
！

5330

H20

践σ
b

832議0

尋3110

iXverage

Ciel｛is

C％

88．34

87・53

8．
V．9斗

88．正2

］／．’1’

1．2．08

12．13

12．1正

u．88

By　its　physical　ancl　chemical　propert．ies，　ancl　by　the　resxilts　o’f　ele－

nientary　analysis，　the　secoRd　frcLLction　was　also　confiymed　to　be　composecl

O£．堰|nユen亡hone．

　　　　　　　　　　B．P．＝＝203～209。，　　　d竃5二＝o．goo7，　　　11三二＝1．4578

　　　　　　　　　　　　Ca）D－wi一　±o，　A，’L　R．　L‘；6．69，’　Ciol．｝i［ig．（1．）．　＝46・i9　’

　　　　　　　　　　Oxihie　M．　p．　（78－7gO）　Semicarbazone’M．　p．　（207－208．se）

Sampl琴 cq・ H20 C％ H％

o．王028gr．

潤D087斗

o・294斗gr・

n・2501．

Q．エ087gr．

潤Eog51

78．王1

V8．04．

IL83．12．王8

Average

bloH：190

78．08

V7．85・

王2．OI

g
．
7
7
窄
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sg　The　oxidation　o£　menthene　・by　hypoclalorous　acid．

　　　　30　gr．　of　menthene　were　suspended　in　soo　c．c．　of　the　aqueous　so－

lution　of　soctium　hypochlorite　（ac　vailable　oxygeR　content　3．6　gr．）．　To

this．　mixture，　200　c．c．　o£　：　e／6　zinc　sulphate　solution　was　cidded　drop　by

drop　with　vigorous　sti！ring．　After　the　available　oxygen　in　the　mixture

disappeared，　the　reaction　pyoducts　were　extracted　with　ether　and　the

solvent　was　distMed　off．

　　　　Zt“he　residue　was　composed　o’f　a　very　unstable　compound　whi．ch

clecomposed　at　once　witli　the　violent　liberation　of　hydrogeii　chlorl　de

and　water　by　dlstlllation　even　at　the　pressure　of　i　o　m．m．　of　mercury．

Thi｝s，　20　gr．　of　mirefined　sample　of　the　reaction　prodkict　which　had

been　exeracted　with　ether，　was　dissolved　in　mo　c．c．　of　ethe／　an．d　twice

that　ic　mount　・（calculated）　of　caustic　potash　powder　was　adcled　under

vigorous　ag’itation　until　the　ether　solution　sltowed　no　sign　of　posltive

reaction　for　halogen　test．　Theik　the　solid　incltt．er　was　filtered　off，　and

ffom　the　filtrate，　the　fo11owing　four　£ractions　xvere　obtained　by　fractlonai　．

di＄tillation．

Fractions

1

2
3
4
｝

B．　p．

〈　一78“）is

〈78－82e）is

〈82－looe）ls

Gooe一）is

Yield

工・Ogr・

4．0　（29．0％）

1．6

正。・3

dミ5

o．8c）03

25

cn

X4t；Sl

（a）　1）

牽25．85。

The　second　fract20n　was　proved　by　ks　properties　and　also　by　the　re－

sults　of　analysis　to　consist　of　mentliene　ox．　ide．

Sample

O．XO44　ST．1’，

0．正巧7

CO2

O．2974　g，i‘・

o．328g

1－1，0

o，ii！8　gr．

O．1241

Average

C，，1｛，，O

C％

77・70

7・　7・54

77．62

77．8s

1，1％

u．g8

12．00

1等・99

1エ、77

SX　The　Qxidation　of　menthene　by　hypoi．odous　acid．

　　　　30gr．　o£　menthene　were　disso］．ved　in　i　oo　c．c．　o£　ether　and　wlth

！c．c．　of　water　and　2　s　gr．　of　ksed　mercuric　oxide　freshly　pteparecl，　the

ether　．　solution　was　stirred　vigorously　uncler　cooling，　a£ter　which　so　gr．

o£　powdered　iodine　were　dropped　in　a　little　at　a　time．　XVhen　the

total　iodi，ne　was　added　ancl　the　colouration　by　iodiRe　disappeared，　the

precipitate　of　mercurlc　ioclide　formed　wcrLs　filtered　off　and　the　ethey

soiution．　was　washed　with　a　small　volume　of　solution　’ b?　sodium　sulphite
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and　potagsium　i．odide　sticcessively，　to　remove　traces　o£　iodiike　and

ゴmerc副。　iod｛de　siispencled．　After　distiU｛ng　o任the　solvent，51gr．　of

the　clense　liqui．ci　xxras　obtain．ecl．　This　was　treateci　in　the　same　way　as

when　laypochlorous　acid　was　usecl，　with　the　followln．cr　results　：

］IN’1’aCtiOll

毒

王
2
3
4
5

Bl　p．

（　一8se）ig

　（85一王oo。〉ユ9

（Ioo－u1200＞le

（120e一　＞lg

Yield

蔦σ
b
3

〉％ード
⊃

6（61

4

58

d35

o．84gS

o．8933

0．g296

，
ゆ
）

O
徊
～

｝1

14479

1・4490

1．4562

（a）D

十S4．72e

十37．46

T｝ie　second　fraction　was

foll．ows　：

　　　　　　B・　p．＝（g2－gsS）．，

confirmecl　to　consist　of　mentliene　oxicle　as

d霞5＝○．8965，　r亙雪コ1．斗479　　〔α⊃D＝＝十51．96k・

Sample

o．r114　gr．

o．r713

CO2

　
め

　
σ
⇔
8鱒．
|王

　
。
3．
O
3［
ノ

840

｝1，0

o．工184gr．

　　　し。．1823

Average

Cl，NlsO

c％

77．80

77・S9

77・70

77．8s

H％

II．8g

ILgI

Ir．go

tL77

ts9　The　reaction　between　menthene　ioclohydrine　and　silxrer　benzoate

or　silver　acetate．

（1）　20gr．　of　menthene　lodohydrlne　prepared　by　the　above　method，

was　dis＄olved　in　s　o　c．c．　of　800f／o．alcohol　ancl　heated　on　a　water－bath

with　i　2．　gr．　of　silver　benzoate　for　s　hours．　After　the　so；ld　matter　was

filtered　off　from　the　mixture，　the　alcoliolic　solutlon　was　evaporated．

The　residual　liquid　was　again　fflissoived　in　ether　and　shaken　xvith．ioei’6’

caustic　soda　solution　to　separate　the　acidic　substaRce．　［L”he　neutra／

substance　thus　obtained　was　rectified　ancl　3．i　gr．　（38．oO／6）　o£　the　liquid

whicla　was　proved．　from　the　follow－ing．7　e｛ata　to　be　nienthene　oxide，　was

obtained．

　　　　　　　　　　B．P．＝（go－9斗り3。，　dミ謬mo．Sg94，　nll・＝L斗463，

Sample

O．1443　gi’・

CO2

O．4113　gr．

J，1，0

O．・［S32　gr．

CioHiaO

c％

77・74

77．8s

u％

ri．88

王L77

The　acidic　substance　liberatecl　froin　caustic　soda　solution　with　diltite

sulphuric　acid　was　also　confirmecl　£rom　the　physical　and　chemical　pro－

perties　to　consist　．of　be，nzoic　acid．
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Yield　2．6　gr．　（tt6．sO／〈o）　ID“1．　p．　CiigO－i2iO）

S，imple

o．Z．147　gi’r

O・9033

CO2

9・28gogr．

o・S正17

1－1，0

o．osrr　gr・．

O．0932

Average

C7NeO2

c％

68．7エ

68．64

68．68

68．85

rl％

4・g8

5・i3

，・　5．06

　　4・92

（il）．　．　wa7ith　the　purpose　of　examini．ng　thq　formation　of　ester－like　sub－

stance　during　the　pro．　cess　of　the　above　reaction，　the　fiitrate　from　the

．reaction　procluct　between　20　．crr．　of　menthene　iodohydrine　ancl　i　2　gr．　of

silver　benzoic　te　was　saponifled　by　heating　x・vith　a　small　aiinount　of　alkali

and　the　yields　of　menthene　oxide　and　benzoic　acid　thus　£ornied　were

．compared　with　those　in　cic　se　（1）．　’　The　resultS　are　shown　i’ri　the　’following

table；　1．ittle　clifference　between　the　yields　o£　the　reaction　produets

三N＝le議th¢ne　oxide

Benzoic　aci（1

Yied

rσ
b
92

rσ
b
42

B．　p．

（．ア1・一80g）11

M．　p．

　　　　　eI20一王21

d35

o．8gg7

・饗

i．446r・

　　’£t6m　’thl　lg’e”　twQ　1〈indsi’　bf’　”treattneitt’　’xS2tL’s　tioticed　’Li’tid　no　’sig’ii　’of”　the

　　formatlon　of　stFable’ester　appeared　in　the　process　of　this　reaction．

　　（III）　ln　place　of　silver　benzoate，　i：　gr．　of　silver　acetate　ancl　20　gr．　o£

　　nienthene　iodoclydrine　were　heated　together　by　the　sqme　treatment

　　’and　the　formation　of　2．4　Lcr．r．　（30．oe／o）　o£　menthene　oxide，　boiling’at

．（68－8・．）。，dl』・．9・・8題dl藷一・．446S，・nd・f　L29・r（斗・．“％）・・1…ti・

　　acicl　mbasured　by　acidimetry　were　confirmed．

　　sR　TI｝e　6xidqtion　of　sti．lbene　by　peracetic　acid．’

x　（1）　lnto　i　soc；c．　’of　the　ether　solution　xvhich’contained　i　o　gi‘．・of　stilbene・，：’7）

　　melting　at　i　20－i22“，　a　calcLilatecl　aniount　of　peracetic　acid　was　dropped

　　’．ind　left’to　stand　for　about　200　hours　in　the　ice－box．　After　the　acti　ve

　　o＞．cygen　content　i．n　ehe　solutioil　was　completely　exh4ustecl，　the・　solution

　　was　washed　several　timeS’　xvith　wateer・　and　clilute　caustic　soda　solution

　　succe＄sively　to　remove　acetic　acid．　The　solvent　wac　s　Clistilled　oflE　and

Sample

◎・王3339「ド

。．Ig46

CO2

o．4i8g　gr．

o．6tt’ R’

1－1，0

Oρ7窪2gr・

o．1073

Avarage

C14T－1’P20

c％

8s．60

8s，68

8s．64

8svl

．｝1％

6．23

U．1プ

6，20

．6．12
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a　yield　of　2－p．r）　gr．　of　white　crystal，　melti．ng‘　at　67・一6gO，　wast　gained　；　this

shoxved　the　melting　point　of　6g－7iO　after　repeated　recrystallization’ ≠獅

was　presumecl，　after　elementary　anc”tlysis，　to　consist　of　stilbene一（x－oxide．：M）

（II）　Simllar．oxid’ati．on　of　20　gr．　samples　of　stiibene　by　’p’eracetic　acid

svere　performed　in　chloroform　soluti．on．　ln　these　cases，　the　reaction　was

accomplished　ln　i　g－20　hours　and　the　following　results　were　obtained．

工
2
3

Yield　of　oxide

2r．7　gr．

22．0

21．O

M，　p．　of　oxide

　60－64e

S9．S－640

・5g・s－64e

oxide，　meiting　at　380－400，　were　obtai．Red．

to　the　literatw’e　and　also　by　the

supposed　to　be　composecl　of　stilbene－P－oxlde．i’9）

　　The　reation　products　were　mlxed　’

　　together　E　nd　．　dissolvecl’in　a　small

　　volume　of　methyl　alcohol．　By

　　fractlonal　crystallization　from　thls’

　　solutlon，　2．g　g．　r．　of　mex’e　soliible

　　　　　　　This　crystal　after　refeyrin．cg

results　of　elemehtary　analysis　xNTas

Sample

O，2003　gr．

CO，

1 o．6282　gr．

H，O

O．Z！q．2　gr．

C，，Hl　20
鳶、

C％

85．5斗

8s．71

1｛％

6．：　7

6．12

sR　The　rate　of　decomposition　of　peracids　and　their　salts　f　ncl　the　rate

o£　ox．　y．．o－en　addition　to　inentheRe　and　aldehyde　by　them．

　　　　［Each　i／io　gr．　mol．　of　menthene　and　benzaldehyde，　showing　B．　p．＝＝

（77－79り、，，． ?』・．・斗・gand　R哲＝1．54・5，　x・・as　inixed　xvith　i・c．・．・f・h1…一

form　soluti．on．　of　peracids　or　the　aqtteous　soh｝tion　o£　their　sodium　salt．

The　m｛xture　was　left　to　stand　at　30”C　anci　the　changes　in　the　av　ailable

oxygen　content　were　estimated　from　t．ime　to　ti．me　by　iodometry．　’ @U’nder

the　same　conditions，　the　rcate　of　natur〈　1　de¢omposition　of　peracids　and

their　salts　were　investig“ated．　．　The　results　axe　shown　i．n　the　following

table　：

　？erbenzoic　aeid．　lnitial　available　oxygen　content　o，os64　gr．　in　ioc．c．　of　chlorofovm　solution．

　　　　　　　　SamPle
sime 、Vithoし1t　reagent ．、Vith　mellthelle “ンitll　benz【し1dehyde

噛

　　●nmm．
o，056尋塞r． o．◎56斗gr． oρ564gr．

10 ．oρ564 o．0463 0・02芝9

30 oρ564 oρ363 o．oo64

斗3 o．0563 o・0300 o．oo尋8

60 o．0363 o．◎277．． 0．0025

90 o．b562 O．0200 o・◎023

τ20・ oρ361・ oρ1エ6 o・oo23

ISo α0561 o．〇五〇8
o・oo23

240 o．0560 o．oo88 o・OQ23

チ
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SodiLim　salt　of　perbenzoic　acid．　lnitial　available　oxygea　content　o．0228　gr．　in　ioc．c．

of　the　aqueous　soltition．

1’in］e

Sample

　Olll呈n．

　5

　20

30

4・5

60

90

五20

240

斗50

酌～V三thout　reagent

o．0228　gr．

O，0227

0．0221

0・Q2王4

0．oT97

0．oi88

0．OI40

0．OII3

0．oo92

0．coI9

Wi亡h　ユ≧】enthene

op228　gr．

o．0227

0．0226

0．0214

0ρ王96

0．o王84

0・o正43

0・OI：斗

O．co90

0．ooi8

’SITith　bonzaldehyde

o．0228　gr．

o，oo39

0・00正9

0．OO正0

毛raCe

Peracetic　acid．　InitSal　available　oxygen　content　o．02Sg’ №秩D　in　roc．c．　o’f　’モ?ｌｏｒｏｆｏｒｍ　solution，

a’rilne

Sample

　omln．

　5

15

30

45

60

90

13S

’XVitlieut　reagent

O．0259　gr，

0．02Sg

o．02S9

己0・0259

0．0259

0．02Sg

o．02Sg

o．ol　59

XVith　menthene

o．0259　gr．

O．oo10

毛race

XXTith　benzal　dehy（le

O．0259gl’．

O．0210

0．OI70

oDI33

0．oo94－

o，oo66

0．oo37

0．00工2

sR　rtl－he　oxictation　of　caldehycles　by　peracids．

（1）　The　oXidation　o£　benza1dekyde　by　Peracetic　acid．

　　　　Into　I　o％chloroform　solution　o£亡he　caiculated■c　MOIUIt．　of　peraceti．c

acid，　i　o　gr．　o£　benmc　lclehyde　were　add．ed’　drop　by　clrop　xvitk　vigoroms

a．critatlon．　and　left　to　stic　nd　£or　2　days　in　the’ice－box．　After　the　solvent’

“ras　distille．　cl　bff，　the　resictual　solid　xvas　washed　with　a　small　xr・okime

of　water　and　dri．ed．　The　solid搬就ter　thus　gained，　melting就　I　lず一

i：o．，sO C　was　proved　to　consist　of　benzoic　acid　by　showing　no　sign　o£

melting　Point　depression　with　pure　一benzoic　acld　crystal．　The　yield　o£

tlio　acid　w・crts　22．7g－r．　for　the　theoretical　amount　of　23．o　gr．　・

（ll）　’　The　oxidation　o£　acetaldehyde　by　perbenzoic　acid．

　　　　Into　：　oo　c．c．　of　i　o　O／o　chloroform　solution　of　perbc　nzoic　acid，　．soc．c．

of　chloroforin　soluti．on，　i．n　which　i　i　gr．　o£　acetalclehyde　was　containecl，

xvas　droppe．cl，　siowly　and　left　to　sta，　nd　for．：．clays　in　the　iee－bo’x．　After
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the　disappearance　of　the　available　oxygen　iii　the　solt’ttion，　the　amount

of　acid　’垂窒盾р浮モ?ｄ　was　estimated　by　acidiirr｛etry　and　the　formati6n　of

acetlc　acid　by　this　reaction　was　proved　by　the　occurrence　of　the　xvhite

precipitate　by　merciirous　nitrate　soiutibn．

Before　reaction

After　罫e謎ction

c．c．　of　NIIo　KOH　required　to
neutralize　工。．c；　of　tlle　solutlon

26．47　　　　　　　　　　26．44

30・IS　29・99

Theoretical　amoitnt

The　yield　of　acetic　facicl

r4・4　gr・

IS．O

C
6

§
△

Coπ［parat三ve　s七ad童es

acid．

p－inenthen6　A　3，

on　the　rate　of　oxiclation　of　2．6－dimethvl　octene

styreBe，　oenanthol　ancl　benzaldehycle　by　peracetic

（1）　The　preparation　of．the　samples．

　　　　2．6－Diniethyl　octene　A6　was　prepared　by　the　catalyti．c　dehyclration

of　r－tetrahydro　linalool　with　aluminic　and　showed　the　follow1ng　properties　：

　　　　　　　　　　B．p．＝＝i60－i6iO，　dg5＝＝o．74s．o　and　n2J”一一i．42so．

　　　　Stylrene　was　prepared　from　phenylethyl　’alcohol　by　the　action　of

alumina　at　300℃　and　showed　the　properties　of　B．　p．＝　i　43－i41sO，　dk’“’＝＝

o．897g　and　ii2i’；’＝：i．s378．

　　　　The　oenaftthol　used　was　the　ar＃icle　of　trade　and　showed　the　pro一一

perties　Qf　B．p．　＝　（ss－s　70）t7，　d／i‘V’＝o．8i7i　and　n2ig一一　i．4i60　by　rectiflic2ation．

（U）　The　rate　of　addition　o£　oxyg‘en　by’　peracetic　acid．

　　　　To　，so　c．c．　of　i／2　N’．　chloroform　solution　of　each　sample，　i　o　c．c．　o£’

peracetic　acicl　（avai］able　oxygen　content　o．42s・　6　gr．　and　o．3924　gr．）　was

added　at　o“C　ancl　at　regular　inteirvals，　i　c．c．　of　the　soiuti．on　was　pi．petted

oiit　and　the　amount　o£　the・　resickial　active　ox．　ygen　．wa＄　estimatec！　by

iodomet｛’y　and　also　the　rate　of　additiolt　of　oxygen　atom　to　each　mo．1．

of　sample　was　calculated．　The　results　were　as　folloxvs　：

　　2．6－Dimethyl　octene　A　6　（3．S　gr　of　the　samPle　was　dissolved　in　so　c．c．　ef　chloroform＞

Time

i　　　　N．．　エ。　Na2S203

窒?ｑｕ三r幾dforlc．c．

@　　　of亡ke　sohl．

ぼ11e　amou1｝t　of

≠魔≠奄撃≠b撃?　oxygα1

窒?ユ漉ｎ圭ng　ill　the

@　　　　soln，

Oxygen　added 0／MoL

OMitl．

5

1o

IS

一一ww b．C・

O．30

0．15　L

O．IO

一

O・42S4gi’．

o．oi78

0．oo8g

o．ooS9

O　．．cr1’．

o．4076

0．斗16S

O．419S

o

I．02

r．og

I．O：5
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p一・Menthene　Ap　3　（3．4　gtr．　of　the　sampl．e　was　dissolvecl　in　so　c．c．　o£　chl．oroforni）

・’

奄窒奄高

O　llllll．

5
0

　
．
1

5
江
亡
J
O

1
3
4
胴
6

120

182

240

3so

斗74

　　N　　　　　内
　　　　　Na2S20n
　　IO
t‘equired　for　1　c．c．

　　of　the　soln．

6．28

s．86

s．6s

S・20

4．88

4．6正

3・95

3・70

3so

3・41

3　30

c．c．

　［’he　amotmt　o£

available　oxygen
reinaining　in　the
　　　　SOill．

o．so8s　gr．

O・373×

9・348i

o．3357

0．308g

o．28gg

o．2739

0L2347

0。2エ98

0．2079

0．2026

0．rg60

’

Oxysren　addecl

O　gr．

o．1334

0．x604

0．x728

0．兀り96

0．班86

0．2346

0．多738

0．2887

0．3006

0．3059

0．3125

0／1rv［oi．・

o

o・33

，0．40

0．43．

o．so

o．5S

o．59

0．68

O．72

0．75

0．77

0．7S．

N

’Styrene　（2．6　g．　r．　of　the　san）ple　was　dissolvecl　in　so　c．c．　o’f　chlorofcn’m）

’i’inle

　　のOm111．

5
0

　
正

O
O

弓
」
〆
U

i20

i80

240

300

360

斗20

1230’

r380

　　N
　　i’Zr”6　Na’2S，o，

required．for　1　c．c．

　　of　the・　soln．

c．c．

6．8s1

6．7S

6．43

6．2・　5

5・9．I

s・s‘1

5．r6

4・80

4・42

4・駕0

2．．32

2．正O

　The　amount　of
available　oxygen
remai1ユing叢1・ψe

　　　　soln．

O．4254　gV・

o．4006

0．3947

0．3761

0，36ss

O・34S7

0．3240

0．30冨8

0．2807

0．2s8s

o．2398

0．1357

b．1228

Oxygren　added

o　gr．

o．e248

0．0307

0ρ斗93

0．0599

0．0797

0・101斗

Q．王236

0．1447

0．i66｛）

o．i8s6

0．2897

0．3026

O／Mol．　．

o

o．06

0，08

O．T2

o．｛S

O．20

o．25’

O．31

0，36

0，42

0．47

0．72

0．76

’

Oenanthoi ’〈2．8s　gt’．　of　the　i　sample　was’clisSolved　in　so　c．c．　of　chloroform）

T…me．

　　　N
@　　、。N・・s・9・

窒?ｑｕ三red　for　I　c．c．

　The　a1110U轟t　of∋lava…lable　oxygen

窒?１な1aining　　i且玉　　tlle
Oxygen覧add6d O／MoL

O£the　sOh1．． SQhl。

　　　o
nmln．

ダ　　　　　　　　C．Cド． o・37599r・ Ogr・ 0

τ5 斗ク8　　　　｛ o・3039 0ρ720
つ．18　　　　　匿

30
　　　　　　　　　　；

S・30　　　　i o・2734 b．1023 O．26

1　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

．
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60

120

エ95

240

300

360

420

480

4．OI

3・71

3・70

3・60

3・So

3・39

3・39

O．25SO

o．23Sg

O．23S2

0a2i　89

0，2235

O．21SS

o．215S

’　o．r：　09

　0・正400

0．1407

0．1470

0．IS24

o．1604

p．i604

O．30

0．3S

o．3S

o．37

0．38

O．40

0，40

Benzalclehyde　（2．isgr．　of　the　sample　was　dissolvecl　in’so　c．c，　of　chloroforni）’

Time

　　．N
@　　　　Na2S203　　工O

窒?ｑｕｉｒｅｄ　for　I　c・c．

@　of　thc　sOhユ．

The　alnOUut　of
≠魔≠奄撃≠b撃?　oxygell

窒?ｍａｉｎｉｎｇ　ill　the

@　　　soh1．

Oxygell　added 0／Mol，

，　　　　　　・
@　　Omln． ・　　　C．C． o．5085gr． Ogr・ 0

15 斗・02 o・5037 o．oo48 0．OI

30 3・99 o．5006 o・oo79 0．02

60 3．87 Q4S49 o．0236 O．06

90 3．8王
0477斗 α0310 oρ8

正20 3・73 o．46go 0・0斗0斗 0．XO

180 3．61 o・4524 o．0561 OJ4

2斗0 3．56 o、4窪6王 oρ624 0．16

300
｝

，　「

一
360 3・35 o・4198 o．0887 0．22

外20 3．26 o．4085 OJOOO 0・25

480 3・20 04010 o．正075 0．27

5斗。． 3・II o．3897 o・H93 o・30

720 2・99 o・37斗7 o・13斗3 o・34

　　　＞Rs　1］he　c，t！itooxidation　of　benzalclehyde，

　　　　　　　，s　gr．　of　benzalclehycle　and　i　o　c．c．　of　the　chloroform　solution　of　tke

　　　oxidizing　agents　xNrere　placed　in　a　fia＄1〈　of　go　c．c．　capacity　with　a

’　mercury　manometer，　and　left　to　stand　at　30’C．　At　definite　intervals，

　　　the　pressure　decrease　causecl　by　the　’autooxidation　o£　the　aldehyde　and

　　　also　the　an30rmt　of　benzoic　acid，　formeCt　were　irfieasured．　The　resu！ts

　　　are　showR　in　the　following　tables：　Each　i‘esult　shows　the　average

’　v・alue　of　ten　examinations．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　？erbenzoic　acid　〈available　oxygen　content　o．oisrgr．〉

丁玉hle PreSSure　deCrease
@On　nla110meteヒ

Calculated　amou11ヒof　ben．
嘯盾奄メ@acid　corresponding

@　to　oxygen　collsumed

Observed　amoullt　of
@　　benzoic　acid

　　　　●唐Pη1n．

P0

?５

8m．m．

?９

R三

9r・ 9k’・

s
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3
丞
，
690

正20

150

i80

240

300

420

1200

6t

78

8
7
98

107

　　II3

ゴ「lg

　　I23

　　133

　　148

　　r48

O．07正0

o・Io5正

。・エ137

0．i257

0．正2S7

o．i868

o．2兀68

O．2239

0．2433

0．2437

．

’1“he　sodium　salt　of　perbenzoic　acicl． （ava“able　oxygen　content　O．0301　g．　r．〉

Time 王）reSSUre　decreaSe

’a1Cu】ated　amαmt｛）£be11－

嘯盾奄メ@acid　correspond王ng

@　tQ　oxygell　consunled

01〕served　　an、ount　of

@　　benzoic　acld

5mi賑． 321n・m・ 9L gL

五〇 斗4

15 72

30 1餌 α0889 o．3正38

45 H5
60 王20 o．lo26 o・3491

90 130

f20 正42

180 157 0・12斗0 03720

2斗。 参　　正68

3Q◎ エ73 0・三斗79 o・3973

420 王83・ o．136斗 o．4王26

正320 工98 α王693 o．4正89

1’eracetic　acid （available　oxycr．en　content　o，0386　gr．）

’」．’ilne

髄

　　　　コ

5mm・
15

30

45

60

90

Z20

150

正80

300

480

Pres＄ure　decrease

6　m．m．

8

II

5
1

蕉
り
白

32・．

2
6
S

4
・
5
〆
り
104

正3斗

Ca｝ctdated　ametmt　of　ben－
　zoic　a¢id　corresponding

　　　to　oxygen　consumed

gr．

o．0094

oo［80

o．0359

o．oss6

0．0889

0」裏斗6

Observecl　anionnt　of
　　　benzoic．acid． 昂

欝・

o．i808’

o．　L？　30S

o．260g

o．3298

0．3841

0．409S

．



On　the　Adaition　of　Oxygen　’to　the　Double　Bonds 125

Menthene　oz，onide　（available　oxygen　¢ontent　o，oi38　gr．）

Time

辱

　　S　111ill．

　10

1
5
　：0

30

45

50

90

T20，

i80

240

300

36e

420

S40

Pressure　decrease

　42　m．m．

53

6
5
71

81

91

103’

H6
123

127

127

x27

1：　7

127

127

Calculated　amount　of　ben－
　zoic　acid　corrbsponding

　　to　oxygen　consumed

gr．

o．0873

O．109S

o．rog5

o．zogs

o．1095

Observed’　amotmt　of
　　benzoic　acid　．

gr．

o．ogg3

o．14：　3

o．169尋

。．i868

0．正893

sR　The　polymerization　of　menthene　oxide．

　　　　With　a　drQp　of　acetic　acid，20　gr．　of　me曲eno　oxide　were　heated

at　i　ooe　to　i　200C　for　20　minutes　under　the　reflax　condenser．　The　pale

yellowish　liquid　wEts　fractionated　into　the　following一　two　fractions　by

d｛stillatiQ1ゴ：

Fraction

1
2

“Yield

工斗．7gr．（75％＞

4・9　（25％〉

B．　p．

（77－79“）i4

「
ゆ

の
「
4
贔

d

O．9001

11；？

L4窪61

Zlhe　fir＄t　fractiori　xvas　confirmed　by　it’s　properties’to　consist　of　un－

changed　menthene　oxide．　The　seconci　fraction　was　composed　of　very

viscous　liquid　and　not　yet　distilled　even　imder　high　vacuum．　’lrhe

yesults　of　elementary　analysis　are　as　shown　below　lti　colncldence　with

the　polyiner　of　menthene　oxide．’

Sample CO2 H20 C％ H％

o・1正40gr・

掾EIQ25

o．3260gr．

潤E2930

o．12069r．

O・1074

77．99

V8．04

正1。84

g・74

Averaσe　　　　o

iC、。H：三、0），、

78．02

V7．85

IL79

P1．77
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