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 アセチレンが有用藥品の原料 として重賓がられてゐるのは,そ れが反慮性極めて大で あるた

めに,容 易に重合した り,液 化 した りするからだと言ひ得 られ る・吾々は このアセチレンの最

も著 しい性質の一つである縮合反慮につき研究を始 めた.附 加物 としては,反 慮し易い,帥 ち

movableな 水素原子 を持つアムモニア,ア ニリンの如 き盤基性 のものから,ベ ンぜン,ア ルコ

ール,水 の如き中性のものを維て,更 にフエ ノール,硫 化水素,青 酸,酪 酸,塵 酸と酸性物質に

及び,他 に例外ではあるが一酸化炭素等梢々廣い範園に渉つて,そ の縮合反慮の模檬を系統的

に究め,其 塵に何等かの化學的に興味あろ關係無きゃを索 り,併 せて有用藥品製造 に寄與する

所あらんと志した。

 從來此種の反慮は液相で,而 か も水銀盤を燭媒に用ぴて研究せ られた ものが多いが,吾 々は

之を総て氣相で行ふ事 にした.か 瓦る縮合反慮の燭媒 として水銀盤は一般に極めて活性大であ

るが,速 やかに活性の減退を來す ものである・吾々の簡軍な豫備實駄拮果では,ア セチ レンに

臨酸 を附加 さしてヴイニルクロライ ドを作る反慮は常温で容易に行なはれ るのを認めたが,他

の物質との縮合に於てはか∴る低温では殆 ど接燭能無 く,200度 附近では多 くの 水銀盤は容 易

に分解する ものである・ それで吾々は週期律表で水銀よ りも一つ上位のカ ドミウムを用 ぴてア

此等縮合反慮の研究を行つて見た・そしてカ ドミウム盤には低濫ではあま り接鰻作用が認めら                        ●

れな〉、が,200～300度 附近に於ては相當の活性が認められた・尚カ ドミウムは今後 日本で自給

自足の出來得るもので,此 瓢輸入に侯つ水銀 を使用するよりも維濟的にも有利だと信す るので

ある・本報では前述 の各物質とアセチレンとの縮合反慮の豫備實験結果 を極めて簡軍に報告す

ると共に此等實験 に關係 ある文献ρ一部 を紹介する・

               實  験  の  部

 實験結果 の一例 は総括しそ表に示 し,そ の各個の實験 に共通な鮎 を最初に一括 して読明する,

 鰯媒のカ ドミウム盤は盤酸を附加 さす時はカドミウムクロライ ド,酷 酸の時にはカ ドミウム

                   (63)
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ア セ テ ー トとい ふ 工 合 に附 加 さ す べ き物 質 の陰 イ オ ン と同 じ陰 イ オ ン を持 つ カ ド ミウ ム肇 を用

ふ る や うに した ・而 か も そ の量 は 夫 々 の↓飴 モ ル 宛 で,捲 髄 と して は シ リカ ゲ ル,活 性 炭 素 等 も

試 み たが,吾(ノ)々の實 験 に は酸 性 白土 が 最 も都 合 よ く叉 維 濟 的 見 知 か ら も,こ の酸 性 白 土 の使 用

を適 當 と し,そ の40瓦 を用 ぴ た.樹 各 縮 合 反 鷹 で 酸性 白 土 或 は カ ド ミ ウ ム璽 を夫 々 軍 濁 に用 ひ

て は 反磨 は全 く認 め られ ぬ か,叉 は極 めて 僅 か で あ る.

 反 慮 温 度 は220。 ～320。 で,反 慮 時 聞 は7～8時 聞 で あ る・

 牧 量 は使 用 した 附 加 物 の量 か ら計 算 した もの で あ る,

 次 に各個 の 實 験 に つ い て 読 明 す る・

(1),ア セ チ レ ン と ア ムモ ニア の縮 合 ①

 A・ETschitschibab1nに よれ ば,く2,400～425。 に加 熱 した アル ミナ の 上 を 爾 者 の 混 合 瓦 斯 を

通 じて,主 と して ピ コ リン や コ リヂ ン を得 た.又 濁 逸 の特 詳3)に よれ ば,細 粉 状 の金 属 カ ド ミ

ウ ム を シ リカ ゲ ル に吸 着 さ し た もの を燭 媒 と し て 用 ぴ320。 に 於 て 雨 瓦 斯 を逓 じ,ピ コ リン を 主

罷 と す る ピ リヂ ン肇 基 を80%の 牧 量 で得 られ る とい ふ.伺(づ)アセ チ レ ン,ア ムモ ニ ア の外 に更 に水
       1                                                                髄

蒸 氣 を 混 じ,酸 化 亜 鉛,ト リ ア を キ ー ゼ ル ゲ ル に 吸 着 さ し た 燭 媒 の 上 を 通 す と,ア セ トニ ト リ(カ)ル

が 主 と し て 得 ら れ る と 云 は れ て ゐ る が ド 害 々 の 實 験 で は 験 性 白 土 に 酸 化 カ ド ミ ウ ム を抱 か せ た

燭 媒6上 に 爾 者 の 混 合 瓦 斯 を 通 し て 液 歌 生 成 物 中 に そ の 約50%の α一ピ コ リ ン(128～129・5。)

が あ る こ と を 確 め,更 に 他 の ピ リヂ ン 塵 基 等 を 軍 離,確 認 し て ゐ る ・

(2),ア セ チ レ ン と ア ニ リ ン の 縮 合4)

 A.E. Tschits面ibab三n(5)は360。 ～420。 に 加 熱 し た ア ル ミ ナ の 上 を ア セ チ レ ン と ア 昌 リ ン の 蒸

氣 を 通 じ て イ ン ドー ル や キ ナ ル ヂ ン を 得 た.叉 眞 島,・海 野 及 び 小 野 氏 丙)は700。 に 加 熱 し た 鐵 管

の 中 に 爾 瓦 斯 を通 じ て イ ン ド ー ル を30%得 た ・

 吾 々 は 前 同 様 の 酸 化 力,ド ミ ウ ム の 鰯 媒 を 用 ひ,縮 合 物 と し て キ ナ ル ヂ ン27%を 得 た ・

(3),ア セ チ レ ン と ベ ン ゼ ン の 縮 合.

 ア セ チ レ ン と ベ ン ゼ ン か ら直 ち に ス チ ロ ー ル を 合 成 せ ん と す る 研 究 は 相 當 多 数 の 人 々 に よ つ

(1)E.P.461354 F, R 807146 H.旺Wenker:J. Amer. Cheln. Soc,57(1953).2328;S. Gabrie1:

   Ber,21(1888).1049;W。 Grob:7D. R. P.365432;D. R. P.382091;D. R P.369371;D. R. R

   477049;

(2) J.Russ, Phys・Chem. Gcs.,47(1915).703;54(1922).6H:

 (3)D.R. P.541655:

 (4) D.R, P.495337.

 (5) J.Russ, Phys.-Chem, Ges.,47(1915).703:

 (6)理 研.2(大 正 十 二 年).66:

                   (64)
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て成 され た で あ ら うが,ス チ ロール は得 られ な い ど い ふ の が 大 部 分 で あ る・ 吾 々 も上 と同 様 の

燭 媒 を用 瞥 て 爾 者 の縮 合 を研 究 した が 何 等 反 慮 生 成 を認 め な い     、

(4),ア セ チ レ ン と ア ル コー ル の縮 合 の

 1.G.の 特 許r8)に よ る と,活 性 炭 に苛 性 カ リや ナ ト リウ ムヂ ン ケ ー ト等 を吸 着 さ した 燭 娃 を

入 れ て265。 に加 熱 した 反 懸 管 に ブ タ ノール を2,1ア セ チ レン を1の 害lj合に混 合 し た 瓦 斯 を通 じて             ノ

ヴイ ニ ル ブ チ ル エ ー テ ル を得 て ゐ る.吾 々 は酸 化 カ ド ミウ ム を酸 性 白 土 に 支 持 さ した 鰯 媒 を用

ひ て 友 慮 さ した 時 ヴイ ニル ェ チル エ ー テ ル を僅 か に得 た.術 この 時 ア セ ター ル は 得 ら'れな い・

(5),ア セ チ レン と水 の縮 合9,

 ア セ チ レ ン に水 加 し て ア セ タル デ ヒ ドを 作 る工 程 は現 今 工 業 的 に は稀 硫 酸 に 酸 化 水 銀 を溶 か

し た 溶 液 に ア セ チ レ ン を 導 入 して 製 造 し て ゐ るが,氣 相 で 行 ふ 合 威 は未 だ研 究 時 代 で あ つ て,

工 業 化 され た もの は な いが,多 激 の特 許 の 中 に は仲 々好 牧 量 の もの もあ り,'そ の 二.三 を掲 げ

る と,H・L. Be丑der〔10)は 活 性 化 したSchaleukohl6に 最 高f%の 酸 化 水 銀 を 支持 さ した 鰻 媒 の

上 を103。 に於 て ア セ チ レン と水 の 混 合 瓦 斯 を通 じて,ア セ タル デ ヒ ド90%を 得(ボ)てゐ る,叉                          、

HolzkQhleと 酸 化 銅 で は305。 で90%を 得 て ゐる.叉LG.の 特 許11:で は400。で1時 聞 に400立 の

ア セ チ レン と2妊 の水 蒸 氣 を6・5瓦の酸 化 ニ ツケ ル と,50瓦 の ア ル ミナ を吸 着 さ した500瓦 の輕 石

の 上 を通 じて,毎 時 問115瓦 の ア セ タル デ ヒ ドを得 て ゐ る.更 に1・G・ で は 亜 鉛 叉 は カ ド ミウ ム

の酸 化 物 或 は硫 化 物 の如 き週 期 律 表 の第 二族 の金 蜀 の 化 合 物 或 は これ 等 と ク ロム盤,ウ オ ル フ

ラム 盤,モ リブ デ ン盤 の 混 合物 か ら 成 る 燭 媒 に 更 に ア ル ミナ を添 加 し た もの を使 用 して.ア

セ タル デ ヒ ドの 牧 量 を ア セ チ レ ンか ら計 算 して90%に まで 上 げ る事 が 出來 た と報 告 し て ゐ る ・

吾 々 は 吾 々 の 今 まで の 實 験 と比 較 槍 討 の た め,前 同 檬 の 條 件で ア セ チ レ ン と水 蒸 気 の縮 合 を研

究 し て見 た 所,反 鷹 温 度3GO。 で ア セ チ レ ン32立,水15瓦 を6時 間 に通 じて ア セ タル デ ヒ ド8瓦 を

得 た ・ 爾 ア セ チ ヒ ン と水 渥 らア セ タル デ ヒ ドの 外 に酪 酸,ア セ トン を合 成 す る特 許 も拶 数 あ る

が 省 略 す る.
                                 馳

(6),ア セ チ レ ン と 石 炭 酸 の 縮 合 鋤

1.G.の 特 許 に よ れ ば,活 性 炭 に 酷 酸 亜 鉛 を 吸 着 さ し た 鯛 媒 の 上 に270。 で 石 炭 酸 と ア セ チ レ

(7) D.R. P.403784, E. P.182112, F. P.553076, D. R. P.599631, E. P.369297

(8) E.P,427036, D. R. P.639843.         6

(9) D.RP.504862,D.RP.514591,E.P.329867,E.P.332635,D.R.P.63718G,F.P.802945,'

   E.P.803248, E. P.452527. D. R. P.334337, Can. P.339446.

(10) A.P。1355299.

(11) F。T.688047.

(12) D.R. R 64322a, A. P.2017355, E. R 430590.

                   (65)
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ン の2:1の 容 積 比 の混 合 瓦 斯 を1立 の鰯 媒 に封 して,毎 時50立 の速 度 で 通 じて1立 の 燭媒 に封 し

毎 時20瓦 の ヴイ ニル フエ ニル エ ーテ ル を得 て ゐ るが,吾 々 ば前 同 檬 の 鰯 媒 で この 縮 合 を し らべ

た が,ヴ イ ニル フエ ニ ル エ ー テ ル は 得 られ す,そ れ が 還 元 され た フエ ネ トール を 少量 得 た だ け

で,尚 少 量 の エ チ ル フエ ノー ル が 認 め られ た ・

(7),,ア セ チ レ ン と硫 化 水 素 の 縮 合 働

 A.E. Tschitschibabin(14'は カロ熱 した ア ル ミナ の 上 に ア セ チ レ ン と硫 化水 素 を通 じて,チ オ フ

エ 溺 混 の 同騰 を得 た ・吾 々 は酸 白土 に硫 化 力 蔭 ウム を 支 持 せ しめ た 灘 上 を・27・.・7

時 間 に ア セ チ レ ン及 び 硫 化水 素 を夫 々21立 通 じた が,チ オ フ エ ン もチ オ ア ル デ ヒ ド も認 め られ

な か つ た.  ・

(8)・ ア セ チ レ ン と青 酸 の縮 合

 この 爾 者 か ら ヴ・fニル シア ナ イ ドの生 成 に つ い て はE・BaUm 15に よ る と,10%の 青 化 パ リー

ウ ム を吸 着 さ した 活 性 炭 の 上 を400。 ～500。 で 同 容 積 の ア セ チ レ ン と青 酸 を通 す れ ば,理 論 値 の

約10%の 牧量 で ヴ イ ニ ル シ ア ナイ ドを得 る とい ふ 之 た封 し吾 々 は カ ド ミウ ム シア ナイ ド82瓦

(%oモ ル)を 酸 性 白 土 に吸 着 さ し,303つ で 爾 瓦斯 を反 慮 せ し め て,9・5%の ヴ ィ ニル,シア ナ イ ド

(沸 瓢72。 ～77。)を 得 た ・                     '

(9),ア セ チ レン と酷 酸 の 縮 合16)

 ヴ イ ニル ア セ テ ー トの製 造 は 現 今工 業 的 に は液 相 で水 銀 盤 を用 ぴ て 合 成 して ゐ る し,而 か も

多 数 の報 文 や 特 許 が あ る.叉 氣 相 で 合 成 す る方 法 につ い て も,可 成 りの 報 告 と特 許 が あ るが,1

それ 等 の 中で も最 も牧 量 よ く,多 くの著 書 に紹 介 も して あ るUschakow(17)の 方 法 は 酸 化 亜 鉛 又

は酸 化 カ ド ミウ ムを 稀 酷 酸(ロ)にとか し,こ れ に活 性 炭 を一書 夜 浸 漬 した 後,160。 まで 蝉 乞燥 して

作 つ た 燭媒 の上 に ア セ チ ジ ン9部 と酷 酸1部 の 割 合 の 混 合 瓦 斯 を 更80。～250つ で 通 過 さす と,理 論

値 の80露 前 后 の 牧量 で ヴ イ ニル ア セ テ ー トが 得 られ ち と いふ の で あ る.こ れ に 封 し吾 々 ば6瓦

の 酸 化 カ ド ミウ ム を酷(ノ)酸に 溶 し た 液 に酸性 自 土 を浸 し,乾 燥 さ して 得 た 隅 媒 の 上 を ア セ チ レン

と酷 酸 の モ ノし比 で6:1の 割 合 の 混 合 瓦 斯 を200～220。 で 通 じて60%の 牧 量 で ヴイ ニル ア セ テ ー

ト(68。 ～73。)を 得 た が,こ の吾 々 の實 験 結 果 は上 の他 の縮 含實 験 等 と比 較 検 討 の た め,他 の 反

       ＼

(13) D.R. P 367895, D. R. P.369373。

(14) 」.Russ, Phys-Chem, Ges.47(19隻5)703.

(15) D.R. P 559734.

(16) D.RP.403784,EP.182112,F.P553176,D,R.P.485271,E.P.285095,F.P.649455,

   A.P.1822525,D.RP553071,D.R.P.599631,F.P.7iO846.

(17) Ind, Eng, Chem.,26(1934),561, C.19341,1032;1,591.

                   (66)
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慮と同様の條件下で行つた ものであり,必 すしもこれが最上の條件や,牧 量で は底(モ)い.

(10),ア セ チ レ ン と盤 酸 の縮 合 働

 この 縮 合 反 慮 に つ いて はWibaut 19)の詳 しい 報文 が あ る.そ れ に よ る と シ リカ ゲ ル100瓦 に 封

し27瓦(0,1モ ル)の 昇天 を吸 着 さ した 賜媒 を用 ふ れ ば2空 で すで に93%の 牧量 で ヴ イrル ク ロ ラ

イ ドが 得 られ195。 で は98%に 達 す と い ふ 吾 々 も一 憲 この 方 法 を踏 襲 し て 見た が,.成 程 室 温 で

すで に 反 慮 熱 を 出 し て 反 鷹 を始 め,殆 ど全 部 の ア セ チ レ ンが 吸 牧 され る ので あ る・ これ に樹 し

吾 々 の ヵ ド ミウ ム ク ロ ライ ド(9瓦:↓ 飴 モ ル)を 酸 性 自 土(40瓦)に 吸 着 さ し た もの を用 ふ と低

温 で は全 く反 慮 を認 め ら れ な い が,300～320。 で42%の 牧 量 で 縮 合物 が 得 られ ブ三.

σ1),ア セ チ レ ン と・一酸 化 炭 素 の縮 合

          CH二CH
この爾者の縮 合によ り i   >COの 生成を期待 し,前 同檬 の酸化カ ドミウムの外に昇求に
          eH=CH

活 性 炭,或 は 活 性 炭 の み の鯛 媒 を用 ぴ て此 の縮 合 を行 はせ ん と し た が,300。 附 近 で 反 癒 さ した 時

極 め て 僅 か に 緑 色 油 状物 質 の生 成 を認 め た が,何 物 で あ る か 判 然 た ら し め る まで に 至 らな か つ

た.

 以 上 で 吾 々 は 璽基 性 乃 至 酸 性 物 質 で 反 慮 し 易 い水 素 原 子 を有 す る もの と ア セ チ レ ン と の縮 合

反 鷹 を,大 罷 同一 條 件下 に於 て研 究 し た の で あ つ て全 く豫 備 度 験 的,定 性 的實 験 で あ り,各 々

につ い て は 必 す し も最 適 條 件 を選 ん だ の で はな いか ら,牧 量 も良 好 な もの で な い 今 後 更 に 他

の カ ド ミウ ム璽 或 は各 種 の混 合 燭 媒 等 を用 ひ,特 に興 味 あ る縮 合 に つ いて 詳 細 に 研 究 を進 め た

い と思 つ て ゐ る.

(18) A.P,1903894, R. P.51962:

〈19) Rec. Trav. Chim.51(1932),636-640;

                   (67)
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