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(馬場 田1傷 〕 浬元 し難、・酸化金麗觸b?の 水棄
添加作別及び成水紫作用に對する特性號 にて (1)

還元 し難い酸化金厨觸媒の水素

添加作用及び脱水素作用に樹す

ろ特性に就て ..

馬 場 日 出 男

Sabatierの 研究の結果か ら或金屬酸化物がアルコールの脱水素作用に觸媒とし

て働 く.ことは良 く知 られてゐるが之等の酸化物が水素添加作耶に對する能力は早

くか ら.撰問とせられてゐた。Sabatieri±1927年 亜鉛及びマンガンの酸化物を觸

媒としてNitrobenzene及 びalkylnitribe等 に瓦斯歌に於て水素添加する事に成

しtt.'Ethan。1及 び高級分子量のアルコールの水素添加 乍用に於てde水f#用 が起

る結果更に.他の反應が供ふが其の結.襲高11生成物としてAlkenesの 生成となるので

ある。今若 し瓰水素作川として働 く之等の酸化物が金屬の場合の様に一・般的に廱

川出來る水素添加作用の觸媒に もな り得るものであるならば,此 の副生成物たる

alk6nesは 共の反應の欺境の下に水素添加せられてalkanesに ならなければな

らない。併 し酸化亜鉛が觸媒である場合事實上此の標な化合物は見幽されないの

である。斯 うした事 は水素添加に預 る酸化金屬はそれぞれの反應に封 して特有の
　 り

もの であ らうと云ふ疑問 を起 させ るがVaughen及 びLazierは 此の點 に就 て次

の様 な研究 を試みた。

簡單な るAlkeneの 水 素添加

lithylen,propylen及 びbuthylenと 水 素 との混 合物 をそxL.それ 活性胱態 に作

った亞鉛.マ ンガ ン,モ リブデ ン,ヴ アナヂウム,チ タ ニウムの酸 化物の上 を遖

in'の温 度 に於 て繰返 し通過せ しめ。又別の實驗 と して他の反應 に於 て水素添加及

一(紹 .介)一
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`n》

傷 場 臼田励 澤元し難い酸化金周觸媒の水素
添加作川戊び脱水;tifl丿nn二對する膊性に就 て

び聡水素作用を呈する酸化金屬に助長物として働 くと知 られた他の酸化金馬を混

合 して實驗を行つて第一表の様な結果を得た。

第 一 衰
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此の結果SLる にそれぞれの觸媒の上 を通過せしむる事か ら生ずる飽和炭水化

物のiHJmす る量は殆ど無視 してよい程で臼1ち水素添加作用が極蜍々に起るyY示

してゐる。之に反 して逶元銅及び酸化亞鉛の上に月【職 した金屬亞鍬を以て作つた

觸媒を用ふると前に肘ひたと同 ヒ欺態に於て念激に水素添加が行はれてゐるのを

一(紹 介)一
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(璢 場(1711'li)邂 元 し簾 ビ酸 化 金 屬 闘 媒 の 水素

添 加作'1戦 び鴛 水 素.`餐川rこ.封ナ る特 口…に就 て (3)

見 る 。 1

アセ ト冫の水素添加

不飽和の表素一酸素連鎖 を含む化合物の水素添加 を試みるに鴬 り直 ち に此 鵬

に困簸を生する。皀卩ち酸化金屬13frの 活性化に高温 を要 し而 して其の温度に於て

は,そ れぞれの反應系に於ける挙衡 は常壓の下では水素添加に不適嘗であると云

ふ事である。Ridzalは アセ トンー イソプロパ ノールー 水索系に於ける275。G

までの雫衡恒數の實驗値を與へてゐるが此の値か ら推定すると常壓の下にP50℃

に於て水素中アxrン の1%の 澀合物は理論上共の1%が 變化するのみである。;

實驗結果も同様でそのir;於 て還元銅 を觸媒 として行」.とアセ トンは殆ど共霞

11Sて來る,z酸 化亞鉛を以 て す る と凡て不飽和毅水化物 を作る樣に反應する。

370℃,150氣 堅の下に行ふ と比較的良い結果となる,即 ち理.,,,ewe上必要よ45倍

量の水素とアセトンとのVii.物 を酸化亜鉛一酸化クu一 ムの上 を通過せ しめて出

て來たものの凝縮物はiasaの 變化に相鴬するイソプロパ ノールを含むアセトン

が得られる.

以上二三の實驗結果を見るに還元 し難い酸化金屬の多くはエチレン等の淡水化

物には觸媒 として殆ど働かない事 を示 してゐる.がLaTer及Vaロghenは 又無定形

酸化クロームは上述の酸化金脂濁媒の表はす法財と除外例 である事 を發見 した。

帥ちSimpleaskenesの 水素添加作片亅に封する觸媒 としての能力は無定形酸化

クロームの固有の性質であるとWis.で ある。そこで今此處に數種の異つた沈演

剣 を用ひて色々の鹽類か ら作つた觸媒の相五能力の比較壌に就ての役等の實驗結

a<をま弖藍'くよう9.r

ぐ無定形酸化クロ輔ムによるエチ レン系の水素添加

第二表は種々の製法に依つて作つた無定形酸化.クロームを觸tし てヱチレン

ー 〔.紹介,.一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(4>.
(IYW口tN7P邇 元.し難い醗化金屬規媒の水素
添加作川茂び脆水煮作用に封f'る 特性に就;

の水素添加をff'った結果で何 れ の場合にも筋媒の試料20cc.を 水素の氣流中で

aoo'cに 熱 しJ.ゆ温度に於て.水素とエチレンの同分子量の混合物を一時間當り7

立の割合で通過せ しめた。
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觸媒の組成及製法
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(母堤 「i出男)諏 元 し鞭い酸化金矚滷媒の水素

添加作用及び皿水素作川に?fす る特控に勲:て (mil
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此の表に於て初めの五つの行は重クローム酸アンモ昌ウムを燃燒 して作つたも

ので之に依ればエチ レンの2-80ｰaを 變化せしめる事を知る。叉燃燒の際の氣

流は筌氣,水 素或は窒素を用ひても差程大きな影饗はない樣である。併 し第1行

と2行 とに示す様に深い容器で行つた場合と薄層で作ったもの とは活性度に非常

な差がある,而 して前者は熱しても灼熱現象を:呈しないが後者は500ｰCr_す る .

と弱く'灼熱する。眞空中で?0:一250'に 熱 して作つたもの は400℃ までは安定

である渉之以上に熱せられると急激に灼熱して活性度の非常に悪いもの となる。

(第3行 及び4行)・

蓚酸鹽及び砧酸鹽か ら作つた ものは活性がない(第7及 び8行)第9及 び10行

はアルコールで還元 して作つY.:も の で三俄鹽から作つ3vh酸 化物 とは異つてゐ

る。eaち前者は自璽歌青織色であつて乾燥したものは粉末厭であるのに後者 は暗

隷色で乾燥ナると稍子趺ゲルとなる(第12,13行),何 れ も活性度は相當良いが

前者は灼熱現:象に感 じ易 く後者は少い。

10,16及ui7行 に見るi_ア ンモニア水以外のアルカリで沈澱 した ものは

活1瞳 が悪い。

兎ヒ角全墮を通 じてアンモ昌ア水を用ひて沈澱 して作 る方法が此の觸媒製法に

は最.も逋當で且確實である。

1此の觸媒を用ぴてプロピレン,オ クチレンの水素添加 も行っY'cが第13行 の檬

な歌境でプロピレンがプロパンになるのは約43%で あるo

觸 媒 のX縹 解 析

エチレンの水素添加に使用 した數極の酸化クローム觸媒に就て使用前後及び灼

一(紹 介〉一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(G)
(鵠11田 男).逗 元 し難い醸牝魚厨騎媒の水素
溢加作用及び脱水喉作堋.に對する.特性に就 匸

熱現象を起 したるもの然らざるものをそれぞれX線 に曝射 してD:bye-Scherers

の廻折陳を撮つて見ると燃熱法で作つた觸媒作アllを呈 しない觸媒番號 ユ,6及u

7は 非常に誇麗な結晶性の像を與へ 徐々に熟 して作つた活性度の張い溺媒2は 無

寒形物質の像を翼へる。觸媒9は 使川した後 も變化はないが11は 一時間便用後isu

雖 酸化ク・一ムの蛾 を含んでゐる・糞綻 形觸媒の縢 麟 は緲 乃結品性酸化

ク ・一 ムの生成であ らう。

エタノールの腕水棄作用及び肬水作用

エタノール蒸氣を第三表i=示 す樣な}匱態で觸媒第11及uiiaの 少量の上を通

逧せしめた,第 二行は用ふる前に室無中で ㏄0'に 熱 した ものである,此 の表に
』
示す結果は使用第一時raに 於ける各々觸媒の成績である。

第 三 衰

呂 タ ノ ー ル の 分 扉
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二觸媒のa.性度は灼熱現.象に依て多少害せら}L.るがエチレンの水素添加作用に鷲

する様に一kなる範画には破上nされない,

チ7Pヘ キサンz)蹊水.棄作用

無定形酸化クR一 ムがエチレンの水素添加作用に觸媒 として働 くと云ふ事は又

一(紹 介,一
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(馬嶋 田ll男)遒 元 し碓い酸化tak6fS.媒の水嚢
添加作用及び艮水素作用に封する特権に麓て (z)

一方炭水化物の睨水素作用に挿悔がある.や否やと云ふ問題を畢禺する.

之 を試みるに當 り試料 としてチクロヘキナンを選んだ,何 とな}L{$求 される

温度に於ける梺衡の位置が之に適 してゐるからである,チ クロヘキサ ンを第四表

に示す様な劇合で流 し綴媒第11の 試料3㏄ の上を通過せ しめた。

第 四 衰

チ ク ロ ヘ ク サ ン の 分 解
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.灼熟現象を起 した ものは第四行に見る様に活性がない,チ クロヘキサンは活性

aiiのない場合は5COｰま で安定であるのに此の表で見る様に酸化クロームの(FEE

に於てはaooｰ附 近で脱水素作川が起るf酸 化咄i鉛は此の反慮には極僅かに活性

を表はしシリカゲルや酸化アル ミは全 く活性が無い。

論 議

の
Engelderは チ ク ニウムの」;でアル コールの反應 を研 究 中飽和炭水化物の生成

犂見 出 し同様に してAlkenesの 水 素添加 も行つ たが成功 しなかつ た,併 し葭生機

の歌態 にあるエチ レ ンは水素添加せれ るべ きである事 を信 じて居た。3ζBischoff

の

とAdkinsは 此 の反應 はアル コールの 自發酸 化及び還元 と考へ た。

此膚 に逑べたVaughen等 の 實驗結果 はEngelderの 覿 測 と同樣 チク ニウムは

Alkenesの 水 素添加 には擢蝶作 月1を表 はさない事 を確めたが,發 生機 の欺熊 にあ

一(紹 介.)一

■



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(s圏)

(HltkWIit?;);?元 し,難い.酸化金 屬 鵤 媒 め 水 楽
添 加tkJl]Lkひ 股 水;舊作 川 に對 す る特 性 に就 て

るものぱ水素添加 されると云ふ彼の考へ とは一致禺來な"の である。何 となれば

畿化亜鉛の上でアセ トンに水素添加を行ふ際プロピレンが得られるが,生 放され

る瞬聞は謂ゆる發生擾の歌態であらねばならぬ,然 るにプロパ ンへの水素添加作

用は起 らないのである。
り

Schmidtは 酸化金屬 を以てする水素添加は酸化物の表面に遐元された金腸の層

の存在を假定する事に依つて最 も良 く表はされると云ふ詮を提 出してゐる。併し

A!kenesの 水素添加作用に用ひた酸化金屬の表面に遐元された金屬が存在すると

云ふ翻 よ高浬減壓の下に露出して居つて も不可能の様に見える。何 となれば酸化ロ
亜鉛を最底 として非常に高い生成熱 を有 してゐる。叉TayloeはO、0033mmの

水蒸氣壓 は4190に 於て此等酸化物の還元を妨げると云つてゐる,然 るにVaughen

等の川ひた躍 听は20℃ に於て水の上に貯藏 した ものであつて之は還元を.妨ぐる

1τ充分な水蒸氣 を含む事ば明かである。ヌ或 還元 し難い酸化物は勲虚理に依る活

蝕化の普通の欺態の下に於て不飽和酸索原子を有する有機化合物に水素添加する

事は可能であるの にA】kenelinkageの 水素添加作用には鱗媒作用を表はさない

めであるが,此 の事は還元金屬 と甚だ異る所である。帥ち逶元金屬は此の何れの

場合に も確實に永素添加作用を行ふ事が閏來るのである。觸媒水素添加作用の機

構を明かにする理論は此の現象の相異 を明かに しなければならない。

Vavghen等 は酸化クロームはAlkenebondの 水素添加に就て觸媒作用を呈

する事をJiLtltし7eが水素添加 を行諠・爲に1ま水素と水素添加 されるべ き化合物 との

兩方の活性化が必要であると假定するならば此の酸化クロームは炭水化物を活性

化する事の可能であると云ふ毀に於て他の試みられた酸化金屬 と異なる事は明か

t'ある。皀卩ち他の酸化金屬 は水素のみの活性化を必要 とするCarbOnytgroupの

水素添加に鶺媒作用を呈するか らである。實際應用に此の概念を用ぴたのには石

炭及び石油のDestractivehydrogenationに 對する觸媒の主なる哉分 として用ひ

られてゐる。而 して叉此の楳 な觸媒 は他の不飽和蚩水化物の水素添加に も應用禺
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ざ　
(9)

來得るものであらうと云ふ慕は考へ られ る。

Vaughen等 の實驗に依て見出された他の 一つの重要 な野iは茨水化物の水素添

加及び晩水素作用に對する酸化クロームの能力は無定形の}医態に於てのみ發揮娼

來 ると云ふ事である。而 して灼熟現象を導 く様な處理及び結晶性酸化物の生成は

常に活性度の全損失 となるのである.,炭水化物活性化に對する能力.の高澱損失は
アラ

此の灼熱現象が起るからであらうがWeisgrは 此の灼熟現象は沈澱法に依て作っ

た酸化物の大なる表面に急激なる減少を來すこと.に相當 す る と稱 してゐる.;又
の

BδhmとBlancはX線 の研究及び勤分析の.結果 として其の變化ぽ只無定形が結 凸

晶歌態への變化のみであると云つてゐるがVaughen等 のX線 的研究 も亦此の

Bbhm等 の結.果と一致 してゐるのである.

吹に無定形酸化クロームの上で シクロヘキサンの脱水素作用が起ると云ふ事ば
の

或形欺のSurfaceLatic2を 要求する所のBalandinsTheoryに 對 し非常な矛盾

となるのである。酸化クロームの物理的,化 墨的及び觸媒的性質の關係を言衡究す

る上に水の働きを充分考へに入れな.ければならない。何 となれば此處に研究され

た活性質の製法は大都分高度水化物であつて觸媒試駿に用ふる際の瀝度に於て除

き得る程度に水を除いたのみであるからである。例へば重クロ」ム酸 アンモを徐

汝に熱 して作つた觸媒は加熱中にアンモニアの酸化に依て作られた水の一部を留

めてゐると云ふ事が見出されるのである,而 して叉一方に於ては灼熟現象は共れ

自身の表面の化學的性質を變へなげればならない所の水の出來るだけ不可逆の除

まに基 く樣である,酸 化クロームの灼熟現象i.こ依る觸媒作用の變化ぱ未だ睨オ(に

依て起る化學的變化であるかX線 解析に依て表はさ彳Lた.物理的變化であるか断

定は困難である。
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