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鰭 盲

木材乾溜或は裂果の際に得られる木棺液中の鰭酸は,蒸溜叉は醍酸石衣として捕集することが

出来る･而して,鰭酸石衣は,これを鉱酸処理に伐 銅貨酸を･又,熱分解に依 りアセナ ンを製造

する原料とすることができる.

著者等は廃材或は鋸屑の利用法の一つとして,木材乾溜を実施する場合,木棺液中の鰭酸を鰭

酸石衣として回放し,之から熱分解に依 りアセトンを製造する場合の最適偉件を探求する定めに,

本実験を開柏した.

一般に脂肪酸塩を熱分解する場合.異化水素或はケトンを生成する.而して,ケトンは熱に卸

して頗る不安定であるから,更に二次的分解に依 り, ケテ1/,茨化水素,一酸化家素,栄酸ガ

ス,遊離炭素等を生ずる 1).例えば,鰭酸石衣は次のような分解が起る.

(CH3COO)2Ca ぅ CH3･CO･CIも+訂20+CaCO3
酷薮石衣 アセ トン.

C王も･CO･C打 3 → C打L,-CO+CH4
ケテ ン メ タン

CⅠも-CO → C打2-CH2+ CO
エチ レンノ

2CO → CO2+ C

酸酸石衣の熱分解は 1800C附近から始まり,アセトンの発生も認められるが,380OC附近よ

りその生成は急劇に増加し,4300-4900C附近で最大の収量が得られもことは既に ARDAGH2)

の報告した所である.

有機酸塩類の熱分解を行う場合,その熱の伝導が艮 くないから,試料は出来るだけ薄盾にし且

つ1回の使用量を少くして乾溜回数を多くすることが望ましい.荒木民 3)は気圧調節葬のついた

枝付ガラスレトルトを用い, 1回の試料 10gを 6000Cで熱分解して乾溜液 3.2g, コ-クス

6･2g,気体 507C･C･,.ケトン 0･63gを得た.叉 TERMEER4)は銅製レいい を用い1回 50gを

以て熱分解を行い 1kgから 270gの粗アルデヒ下を得た.

HURD5)に伐るとアセト./は 2700Cから分解を起すが. ニッケル容器を用ラる場合はその分

解を促進し,鉄製容辞も鉄酸化物が存在する場合同様な影響がある. しかし,銅製の容韓 では

4000Cまで安定である.従って,酪酸石衣の熱分解に於ても, アセトンの収量を増加さす為に

は熱分解生成物を高温の反応界中から不活性ガス等を通じて出来るだけ早 く反応圏外へ追い揖す

ことが望ましい･著者等は銅製レトルトを用い第1図のような袈麓を組立て研究を行った.
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酪酸塩の熱分解に伐 りアセトンを製造する場合,その塩の薩類rL依 りアセトンの収量の異なる

ことは KRONIG6)に伐て指摘された.即ちリチウム塩では 100%, バリウム塩では 89%,カル

シユム塩では 82･5%,マグネシ-ウム塩では 75.9%,マンガン塩では 66.3%, ナ トリウム塩で

は 37･5/oo/,カl)ウム塩では 11.6%,鉛塩では 87.0%であった.

著者等は第1図の装置に伐 り醍酸石衣から熱分解に依 りアセトン製造の最適錬件並に触媒の効

兼について研究した結果を鼓に報告する.

a)実験装畳 第 1図の通 りであ

る.

b)アセ71ン生成量に対する温度

の影響

市販酪酸石衣をケルダーフラス

コに10g宛入れて熱分解を行い,

温度に依るアセトン生成量の変化

を調べた.

市販鰭酸石衣の純度は,試料を

実 験 の 部

俸 1因 美線装置 (Apparatusfordistillation

水に溶解し,燐酸で酸性とし,揮発酸を水蒸気蒸溜して常法に依 り0.1N.NaOHで滴定して測

定した.

アセトンの定量は乾溜液につきヨー下フォルム法 7)に依 り定量した.即ち 250mlの定容フラ

スコに約 50mlの水を入れ重量を秤量, これに試料 (純アセトンとして 2ml)を ピペットで採

り添加し,充分振遺して再び秤量する.しかるのち,水にて 250mlとして原液とする.次に内

容 150mlの共栓付エレン

マイヤ-フラスコに 1N,

NaOH 20mlを探 り, こ

れに原液 5mlを加えてよ

く混じ,更に50mlの0.1N

ヨ-ド液を滴下する.滴下

毎によくふる.約 3分間を

要す.ヨー下液添加後栓を

して 10分間数潰する.こ

れに21mlの1N,甘 2S04を:

加え,酸性となし,遊離し

一たヨ-fを o.1Nチオ硫酸

ソr-ダ液で滴定する.1g

のヨ-ヂは O.0762gのアセ

算 1表 アセ 1､ン生成量 と乾溜選炭 との関係 (Effectofthe
temperatureontheyieldofacetone･)

試験番号鷲(琵爵 罷究)讐撃 慶i時 間 溜指紋(cc) 詣 ト(欝 警転)
1 10 340 4, 3.0 0.1

~2 〟 350 ′′ 3.2 0.13

3 〟 360 ′′ 2.6 0.25

4 〟 370 〟 3.1 0.26

5 〟 380 ′′ 3.2 3.06

6 〟 410 ′′ 3.4. 7.77

7 〟 420 〟 3.4 8.58

8 〟 -430 〝 3.2 8.74

9 〟 440 // 3.4 8.69

10 〟 450 ′/ 3.4 9.45

本表中アセ トン量は総 ケ トン量であるがアセ トンとして計算した｡
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Tンに該当する.

実験結果は第 1表の如くである.

即ち第1表から明かであるように, 醍酸石衣を熱分解する場合 4000C 附近から急劇にア七.ftン

生成量を増す.

本実験に於いて,3500C附近までの滑揖液は淡黄色であるが,温度上昇と共に褐色を呈してく

ること,及び熱分解をはじめてから 15分乃至 30分から1時間位までは克体の発生量が最も旺

盛であって,乾溜は大体 2-3時間で湛了することが観察された.

C)アセトン生成量に対する乾溜時間の影響

前実験で熱分解生成物は大体 4時間以内で溜出完了が観察されたので,アセ71ン生成に対する

乾溜時間の影響を調べてみた.本実験に於て,熱分解装竃として,磁袈燃焼管を用い,試料は磁

嚢ポ-トに入れて熱分解を行った.その結果は第2表の準 りである.

算2表 アセ トン生成量に対する時間の影響 (Effectofthetimeontheyield 第2表の結果を見
oracetone.)

不表に於けるアセトン量は総ケ トン畳であるがアセ トンとして計算した｡

れぼ,温度 4000C
の場合は2時間でも

4時間でもアセ7tl/

の生成量は変化がな

い.而して達成畳も

少い.しかし温度を

上昇して450-5000C

にすると2時間より

も3時間でアセト-/

生成量は著しく増加

する.3時間と4時･

問では大差なく,従

って, 450-5000C
ではアセ71ン生成は大体3時間で完了するものと認められるだろう.

d)アセftン生成量呼野する触媒の効果

上述の実験は予備的の実験であるが, 酪酸石衣の乾溜温度は 450-5000Cが適当であり, 醍
溜娃 3-4時間で終了することが明かになった.従って,第1図に示した銅製レトルftを用いて

酪酸石衣よりアセ7tン生成の最適保件探求の実験を行った.上述の実験ではアセ711/の生成量は

少量であったから,触媒として栄酸石衣,酸化石衣,水酸化バリウム,酪酸石衣乾溜残液 (主成

分茨酸石衣)を用い,その効果を実験した.触媒の効果はアルカl)土金属の茨酸塩叉は酸化物の

適当なることは ScHORGER8)が示した.試料は毎回 100gを使用した.

反応生成物であるアセトンは更に熱分解され易いから,反応圏外に出来るだけ早 く追捕すこと

が望ましいことを緒言に述べたが,此の首的の茨酸ガスを通じながら熱分解を行った.此等の実
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験成績は第3,4表に示した.

算3表 鋼製レ トル トに依る酷酸石衣の熱分解成績 (Pyrolysisofcalcium acetate
inthecopperretort･)

本表に於けるアセ トン貴は総ケトン/量であるがアセ トン.として計算して示した｡

俸4表 鋼製レトル トにて漠酸ガスを通じながらの酷酸石衣の熱分解成績 (Pyrolysisof
calcinm acetateincarbondioxidestream.)

本実験の成績に伐ると,銅製レトル ト使用はアセ ト-/の収量を増し,原料である酷酸石衣の純

度の高いものが アセトン収量は大である.熱分解温度 400OC 以下では艮 くない.炭酸ガスを

通じて乾溜生成物を反応圏外に迫レ､耕すと低品位原料でもアセ7-ンの収量は増加し, 乾溜温度

500OC に於て 94.5% の好収量を示した.触媒としては CaC03が効果的である.しかし,酪酸

石衣の乾溜残漆は効果がない. 更に酪酸石衣と酪酸ソーダの混合物の熱分解を行った. その結

果は第 5表に示す通 りであるが,それに伐ると本実験傑件に於ては, 鰭酸石衣 80部と醍酸ソー

ダ20部の混合物乾溜の場合アセ トン収量は良好で 95.5%の収量であった. 酪酸塩から熱分解に

伐 りアセトンを製造する場合,第5表結果からみると石衣塩は純度低 くともソーダ塩に優ること

がうかがえる.この結果は KRONIG(前掲)の結果に一致しておる.
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算5表 酪酸石炭と酷酸 ソーダ混合物の熱分解 (Pyrolysisofthemixtureof
calcium acetateandsodium acetate.)

洪酸ガス通気速匿 51/hr

試験番号 試 料 熱分解 熱分解 溜 H.- /液 アセ トン′牧童LU/0-)-

軒酸石衣純 , 皮76.1%(g)酪酸 ソーダ純度88.5%(g)鑑定(oC)時 間 総量(cc) 80oC以下 80oC以上(形) (形)

1 100 0 500 1.5 37 77.0 23.0 85.5

i 80 20 〟 〟 381 81.5 18.5 96.5

3, 66 34 〟 〟 38 7】..0 29.0 87.6

4 50 50 〟 〟 32 74.5 25.5 78.6

5 34 66 〟, 〟 30 73.0 27.0 76.2

6 0100: 〟 〟 12.5 74.1､ 25.9 34.4

上述の実験結果に依れば, 醍酸石衣熱分解生成物はアセトン分であLる 55-60oC溜分が大体

過年を占めておるが,更に高い沸点のものも相当にある (第4表).溜分中 60 -900Cのものは

メチルエチルグ トシに該当する.90- 100OC の溜分は酸性を呈しており, 100OC以上の溜分中

には等褐色の軽油を含んでおる.第3表に示した溜出液の分溜組成は第6表の通りである.

算6表 醗酸石衣熱分解溜出液分溜成績例 (第3表溜分にづき) (Fractional
distillationofthedistillate.)

60 -900Cの溜分については本実験では精査しなかったが,若しメチルエチルケトンを含んで

潜るならば,原料である鰭酸石衣中にプロピオン酸盤が含まれるべきであろうと推定される.叉

熱分解生成物中にもプロピオン酸が検増さるべきであろうと思われる.そこで DUcLAUX9)の方

法に伐 り原料酷酸石衣申及び酸性溜分である900C差しとのフラクションについてプロピオン酸検

損を行った.

DtJCLAUX の方法は揮発酸の稀薄溶液を 110cc取って,之を蒸溜して 10cc宛取り,それを

NaOHで滴定して蒸溜液中に含まれる酸のパ-セントと蒸滑液の CC数との関係 をグラフにす

ると夫々の酸に伐って特有の曲線を示すから,それに依って未知の酸を検出する方法である.

この方法に伐 り,原料醍酸石衣を燐酸で酸性として蒸溜し或は 90-1000C のフラクションを

蒸溜してプロピオン酸を検出すると第2図の如く,純粋の鰭酸以外には存在せず,プロビオ./醍

は検田されなかった.
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従って,60-900C のフ

ラクションがメチルエチル

ケTtンを含むならば,醍酸

石衣の興味ある熱分解横棒 酸 β∂

が考えられなければならな

い.此の問題に対しては,

本実験の目的外であるから

他 日適当な磯会に =醍酸石

衣の熱分解に依るメチルエ

チルケTLンの生成"という

課題の下に研究したいと思う.
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算2図 揮発酸の定性 (Thequalitativeanalyris
ofvolatileorganicacids.)

/0 203040506010899D/Oo

蒸溜液 (cc)

J D標準酷酸曲線

亨◎榛準プロピオン酸曲緑

5 x試料酷酸石友

4▲摺拭液酸性部分

E.結 論

酷酸石衣より熱分解に伐 り7jtトン生成の最適保件を銅製のレトルトを用いて実験した結果次

の様な結論を得た.

(I) 酷酸熱分解に伐 りアセトンを製造する場合, その温度は 450-5000Cが適当である.而し

て熱分解時間は大体 3-4時間である.

(2) 触媒として CaCO.3及び Ba(OH)2を用いてみたが,CaC03を 50%添加,450OCで収

量82%を得た.

(3) 熱分解を行う場合,アセトンの第二次的分解を防止する為に茨酸ガスを通じたが, これに

依ってアセトン収量を増加した.例えば 500OCで熱分解して 94･5%であった.叉,鰭酸石衣

と酪酸ソーダとの混合物を用いたとき両者の比が夫々の綿密 76.1%及び 88.5/oo'のものを用い

て8･'2の場合最高の収量を示し,96･7/oo/のアセトンを得た.両者夫々単独の場合はアセトン

製造原料としては轄酸石衣が優秀である.

(4) 鰭酸石衣の純度の高いもの程アセトン製造原料としては適当である.o

(5) 熱分解生成物中にはアセトン溜分以外に 60-90OCの溜分即ちメチルエチルケトンと思わ

れる溜分と 1000C以上の溜分があり,この溜分糾ま黒褐色及び黄色の軽油を含んでおる.

(6) メチルエチルケトンの生成を推定せしむべきプロピオン酸は原料鰭酸石衣中にも,酸性溜

分中にも合有しておらなかった.

附 託 本研究は文部省科学研究費 (昭和23年度)の扱助に依ってなされたものである.深甚

の謝意を表わす次第である. (昭和25年3月18日,日本農薬化学全開四支部例会発表)

Resume

A researchforoneoftheutilizationsofpyroligneousliquorisdescribed.

Calcium acetatewastreatedonthedrydistillation.Experimentswereconducted

inglassretort,Combustiontubeandcopperretort,forthe purpose ofdeter一

miningtheyieldofacetone.
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Acetonefirstmakestheappearanceat2500C,therateatwhichacetoneis

formedonbeating calcium acetate isquite low untilthe temperature rises

wellabove4000C

Therateofformationofacetonefrom calcium acetatebetwesn4500C and

5000C issatisfactory.

Inordertoobtainahighyieldofacetone,itisnecessaryto＼use calcium

carbonate,orsodium acetateasa catalyserand to sweep away the acetone

vapoursbyinertcarbondioxide･stream as soonasformed.

Theyieldofacetonerangesbetween85to96percentofthetheoreticamount.

Waterisaddedtothecrudeacetone,gatheredin the condensor,to sepa-

ratetheoilswhichfloatonthetop, itisthenrectified,which yieldspure

acetone,methylethylketone,and otheracetone oils. Theyield ofmethyl

ethylketoneandacetoneoilswillbereportedatthenexttime.
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