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 高 温 用 ポ ドビ ール ニア ク(Podbielniak)式 精 密 分 溜 装 置 を用 ひ,京 大 合成 石 油試 験 工 場 で,

鐵 燭 媒及 び コバ ル ト濁 媒 に依'り得 られ た 合 成 油 の 低 沸 黙 部 分 の 成 分 を調 べ た 結果 を此 虚 に報 告

す る.  ・

 合 成 油 の成 分 に 關 してF.Fischer及 びH, Tropsch(B廻%%. C加 肱,1928,9,21)は 主

成分 が脂 肪 族 の飽 和,不 飽 和炭 化 水 素 で あ る こと を認 め,更 にH.Tropsch及 びH。 Koch

(B紹 η%.C勿 燃,1929,10.337)は 種 々な軍 膿 を分 離 した,・A. Schaarschmidt及 びM. Marder

(B廻 朋,C加 肌,1932,13,412)は 五 璽 化 ア ンチ モ ンを用 ひ て分 析 した結 果,パ ラ フ ィ ン炭 化

水素 の1/3が3次 結合 の炭 素 原子 を有 す るイ ソパ ラフ ィ ンで あ る と して ゐ る.藤 村 及 び常 岡爾

氏(本 誌,昭 和 ・9・37・115・ 理 研 報 ・ 昭 和9,24・79)・ 常 岡 及 び村 田 爾氏(本 誌,昭 和10,38・

504,理 研 報 昭 和10,27,32)等 は夫 々コバ ル ト及 び ニ ッケ ル 系鰯 媒 に依 り得 た合 成 油 並 に

合金 燭 媒 に依 り得 ナこ合 成 油 の分 溜 結 果 に就 て 報 告 した-伺H.Koch及 び β. Ibing(飾%鉱

C肋 蹴,1935,16,185>は 分 溜 に依 り,コ ガ シ ンII(Kogasin II)が30～40%の 直 鎖 パ ラフ

ィ ンを含 み,残 部 は分 岐 度 の 少 い イ ソパ ラ フィ ン よ り成 つ て ゐ る こと を明 か に し,且 デ カ ンよ

リオ ク タデ ヵ ン迄 の 直 鎖 パ ラフ ィ ンを軍離 しナこ・

 著 者 等 は分 溜 に ポ ドビー ル ニ ア ク式 の 装 置 を用 ひ た の で あ るが,低 沸黙 液 状 有機 化合 物 を精

溜 す る装 置 に は この外 次 の如 き種 々の 物 が あ る(J.B. Bil1及 びS. W. Ferries,玩 厩 伽 忍

C肋 燃,1927,19,379;lK. C. Laughlin, C. W. Nash及 びF. C. Whitmore,∫!1規 。 C舵 〃z.

Soα.1934,66,1396;H. BrUckner,θ αs紘 陥 ∬6けαo〃,1934,77,58;C舵 燃 一Z躍.,1934,

                   (19)
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58,413;G.B. Kistiakowsky,工R. Ruh臆, H。 A. Smith及 びW. E, Vanghan,∫!1彿.

C加 徽Soα,1935,57,878;H. Macura及 びRGrosse Ostringhaus, B廻 辮. C勿 彫.1938,

19,437)

                實  験  の  郡

 實 験 装 置 及 び 操 作 高 温 用 ポ ドビー ル ニア ク 式精 密 分 溜 装 置 を 使 用 し,そ の操 作 は W.工

Podbi自lniakの 報 告(1η4.Eηg. C1診θ〃2.α〃αZ.1睾4.,1933,59 135)に 從 つ て行 つ た ・ この 装 置

の 性 能 を 明 か にす る爲 め に ア セ トレ,ベ ン ゾ ール,ト ルオ ー ル並 に 各 種 キ シ ロ ールの 既 知量 の

混 合 物 を 分 溜 しナこ結 果,沸 黙差4～5℃ の 成 分 及 び 含 有 量3ccの 成 分 の存 在 を分 溜 曲線 か ら

確 認 す る こ とが 出來 た.

 伺 沃 素 領 は臭 化 ピ リヂ ン法 で測 定 した もの で,比 重,屈 折 牽 の測 定 に は夫 々 ピ ク ノ メ ー タ ー

及 び ア ッ ベ屈 折 計 を使 用 した.分 子 量 の測 定 は ベ ン ゾ ール の氷 瓢 降 下 法 に依 つ た.

 試 料 油 鐡 燭 媒 試 料 油 は第14回 試 験(化 研 講演 集,昭 和14,10,62)の 際Fe-25%Cu-2%

Mn-125%珪 藻=ヒ20%H3BO3-3%K2CO3の 組 成 を有 す る燭 媒 を用 ひ,・一酸 化炭 素 と水 素 を

1:1に 含 む ガ ス を原 料 と し,毎 時3m3の 流 速 の 下 に於 て,245～250℃ の反 憲 温 度 で得 られ

た もの で あ る.

 コバ ル ト蝸 媒試 料 油 は第16回 試 験(未 獲 表)の 際,毎 時6m3の ガ ス を虞 理 す る熟 水 冷却 装 置

に依 り,Co-10疹Cu-5%Th-2-5%U-125%珪 藻 土 の 組 成 を 有す る隅 媒 を 用 ひ,一 酸化 炭 素

と水 素 を1:2に 含 む ガ スか ら212～214℃ の 反 憲温 度 で得 られ ナこもの で あ る.

 これ 等 の油 を分 溜 前 に ア ル カ リで 洗溝 し,水 洗後 聴 化 カル シ ウ ムで乾 燥 しナこ.

 合 成 油 の 中揮獲 油 と いふ の は,活 性 炭 素 か ら回牧 され ナこ油 で あ り,燈 油 とい ふ の は 反癒 ガス

を水 で冷却 して凝 継 し≠こ油 で あ る.

 更 に これ 等試 料 油 を 水素 添 加 した もの に就 て も分 溜 を 行 つ た,水 素 添 加 はV.N. Ipatieff及

びB.B. Corson(加 威Eπ 息C勿 肱,1938,30,1039)の 方 法 に依 り,50%Niと50%珪 藻

土 とか ら威 る燭 媒 を 用 ひ,水 素 初 氣 巫90～100atm,80～100℃ 、に 於 て沃 素 憤 が零 と な る迄 繰

返 して行 つ ナこ.

 伺 イ ソパ ラ フィ ンを除 く爲 め に,ク ロル ス ル フォ ン酸 で 虚 理 しナこ油 に 就 て も分 溜 した.こ の

虚 理 法 はSchephard及 びHenne(乃z4 Eπ£C加 肱,1930,22,316)の 用 ひ た と同様 な方 法

で,水 素 添 加 油 のC6～Cg溜 分250 ccに 封 し,ク ロル スル フォ ン酸80gを 加へ.室 温 で掩

絆 し,3日 毎 に酸 を 取 換 へ て 約2週 闇 漣績 庭理 し,80ccと なつ ナこ油 を ア ル カ リ洗 瀞,水 洗,

                   (20)
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乾燥 して結局39ccの 油を得,こ れに50 ccの デカリンを加へて分溜 した.

                實 験 結 果

 1・ 先づ鐵隅媒に依て得た揮獲油175ccを 取 り分溜 しナこ.そ の分溜曲線を第1圖 に示 し

た.こ の曲線を見ると,炭 素激を異にする溜分が相當明確に分離されてゐることがわかる,そ

こで炭素数の異 る溜(ロ)分に分けて,各 溜分の物理恒藪その他を測定 しナこ.そ の結果は第1表 に示

しナこ.

 2.鐵 陽媒の揮獲油と燈油を生成 した割合に混合 しナこもの276ccを 分溜 した結果を第2圖 及

び第2表 に示 した.                第1圖 鐵醐媒合成揮嚢油

 3.上 記混合油を水素添加 して得た油120cc   le。

の分溜結果は第3圖 及 び第3表 に示 した.     !60             一
                                   ㌻算ン 

4. この水素添加油中のG、 ～C。溜分 よリク (即           .
                、        ()              nオクタン,オクァン

叫 スルフ・ン酸齪 に働 ・イ… ラ・・ン 津(む)

を除いた油の分溜結果 は第4圖 及び第4表 に示  魍m"          ・へ… ,へ・.、
                                 イソヘブタノ

しナこ.                         組  8D

5・ バル,灘 に依て翫 醗 油、躁 慰 ・馳 イ㍑ 綴  
                      ↑
を,矢 張 り生 成 した 割 合 に 混 合 した 油294cc   40   匹5.タ.へ。テ.,
                          イソヘンクン

を分 溜 した結 果 は第5囮 及 び第5表 に示 した:   20

 6・ この混 合油 を 水素 添 加 した もの240cc    。o [。 2。 3。 。。 δ。 6。 7。

を秀 溜 した 結 果 は第6圖 及 び第0表 に示 した.      → 溜 出 量(vo1%)

             第1表 鐵 鯛 媒 揮 獲 油

   溜      溜  容      屈 折 Refractivity 沃

   分 温讐圏 塁 勢 比♂ ∵ 鷲)蓋

   C5       26～ 41    27      15.4      0.6434      1.378      1.056      162.9

   C6       41～ 77    32      18.3      0β737      1.392      1.055      145.6

   C7       77～108    26      14.9      0.6979      1〆」」04      1.055      137.3

   C呂      108～132    20      11.4      0.7158      1.413      1.055      105。3

   Cg      132～154    15      8.6      0.7278      1.419      1.055      87.5

   窪 渣  154以 上  一    一   〇.7409   1430   1ρ59   45.0

                  (2豊)          1
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  第2圖 鐵 醐 媒 合 成 油        第3圖 鐵醐媒合成水素添加油
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  。 'D 20 :10 喧0 51' 6 ?・ 8・訥  卸。 1・ 2・ 3。 、。 ・。 6。 1ρ

     → 溜 旨出(コ)量(vol%)         → 溜 鷹 量(vo1%)

          第2表 鐵 鰯 媒 合 成 油

  溜   温度  溜   容  比重   屈 Refractivlty 沃  平  不飽
        出                  折  工ntercept          均
     範 園 量 量  率   素 分 和度

  分 ℃ ㏄ %・ 弩・ ・ll(・ 一号 贋 重 囑

  C5     28～41   38    13。8    0.6425    1.376    1.055    189.9   79.5  -59.5

  C6     41～78   43.5   15.4    0,6783    1.391    1.052    1404    83.8   47.4

  C7     78～10&5 35    12.6    0.6961    1.401    工052    125.2   97.7   48.3

  Cg  180.5～135  30.5  1LO   O.7169   1.408   1.050   105.2  104.6  43.3

  Cg    135～160  34    12.2    0.7312、  1415    LO49     9α5   118.8   42.3

  Clo    160～184   21.5    7.8    0.7422    1420     1.049     68.7   128.6    34.8

  C11   184～196  16.0   5.8   0.7548    1.425    1.048     57.9  132.3   30.2

  窺 渣 196以 上 一   一  〇.7732  1.437  1.051  29.3 217.8 24.7

          第3表 鐵 鯛媒 含 成 水素 添加 油

  溜 蜷  欝 容 『 比重 墾折 搬 譲'ty  

分 ℃ 蔑 暑 ・1・ 囎 (・一多

  C5      33～415       5.5.     4.6      0,6321      1.364         1.048

  C6     41.5～78       20.5     17.1     0.6603     1.3765       1.046

  C7      78～109       11.5      9.6      0.6889      1.391         1」〔}47

  Cg      109～136       15.5      129      0.7081     1401         1-047

  Cg      136～160       12.2      10.2    ・ 0.7233      1408         1.047

  Clo     160～180      10.3      8.6     0.7376    =1.415        1.0465

  窺 渣     180 身天上        一       一      〇.7726      1433         1.046

              (22)



   児玉 ・多羅間・大 島・藤 田:一 酸化炭素の常塵接角蜀的還元によるベ ンッンの合成 に就 て(第56報)

                 考    察

 1.從 來 合 成 石 油 は 主 と して 脂肪 族 炭 化 水 素 よ り成 る と考 へ られ て ゐ るが(F.Fische乾 及 び

H.Tropsch(前 出), H. Tropsch及 びH. Koch(前 出),藤 村及 び常 岡(前 出),常 岡及 び村

        第4表  鐵鰯媒合成水素添加後 クロル・スルフォ ン酸塵理せ る油

    溜 鹸 溜 容 雄 馨 謙 誰'ty響 窺

    分 ∵ 差 婁 ・1・駆.号 炉 難

   C6     53～ 77      2     5.1      -       一       一       _       __

   C7     77～106     15    38.4    0.6961     1.389     1.041    0.6839    1.3878

   Cg    106～138     13.5   34.6    0.70255    1.3995    1.048    0.7028   1.3976

   Cg   138～162    8   20.5   0.7208   1407   1.047   0.7180  1.4056

   舅弱162以 上 一 一 一 一 一 一 一

   *(A.L. Ward and S. S. Kurtz,加 づ.勘g C加 〃2,伽 砿E4.,1038,10,559)

 第4圖 鐵 鰯 媒 合 成 水素 添 加 油 を ク ロル ・ス     第5圖 コ バ ァレ ト鰯 媒 含成油

     ル フォ ン酸 に て1莚理 せ る油         塾齢
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     -・ 溜 潟 量(vo1%)                   ・    → 溜 出 量(vd%)

            第5表 コ バ7レ ト 燭 媒 含 成 油

   溜       溜 出  容 傷      屈折  R.1.  平均  沃  不飽

      搬 鞭 量 量 踵 率  6分 子 素 和度   

分 ℃cc%4舞o婿9%一 万=量 償11描 】%

   C5     28～ 41   59    20.0    0.6329    1.363    1.051     79∠7    72.0    22.6

   Cδ    41～78   60   20.4   0.6655   1,379   1.051    87.1   494    16.9

   C7    78～113   41   14.0   0.6905   1.392   1.051   101.6   34.7   13.9

   C8    113～135   25     8.5    0.7116    1402    LO51    116.1    32.7    14.9

  Cg   135～158  15   5.1  ℃7287   1.410   1.051   128。7   23.7   12.O

  Clo    158～186    11     3.7    0.7386    1.416    1.053    146.3    20.5    11.8

  窺 渣 ]86以 上  一   一  〇。7777  1.434  1.051  195.7  -   一

                   (23)
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             第6表 コバ}レト鰯媒合成水素添加油

    溜 縮  蟹 璽 比重 屈獅 艦 誰ity    
分 ℃ 塁 % ・1・ 噌 (・一考

   C5     20～48    25.0     10.4     0.6240     1.359      1.047

   C6     48～82    45.0     18.8     0.6614     1.378      1.04(み)7

   C7     82～113    34.0     14.2    0.6685    1.390      1.046

   C呂      113～135      22.0     -  9.2      0.7099       1.401        LO46

   Cg     135～164     15.3       6.4      0.7251      1.412        1.049

   幾渣  164以 上    一    一   〇.7743   1.435    1.048

   第6鼠 コ パ 声ント鰯媒 合成 水 素 添 加油   田(前 出),H. Koch及 びG. Ibing(前 出)

  200

                      等),本 實験に於て第1,2表 及び第5表 の各
  180

            嘗   .     溜 分 のRefractivity Interceptは 脂肪 族                n・アカンー

  ll幻                      テセ!i

(             。ノナ_     炭化水素のそれに近 く矢張 り主に脂肪族炭
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巡( ヒ ) ・   '_. 化フ縢 か獄 つてゐることを講 るもので
  r20               nオ オクテンー

魍         3チ ・・一・・ン ある・.

温 【00            いプタン・へ・テ・  又本實験の各分溜曲線に於て、ベンゾー

駆 80                  ルの沸(イノヘフテン)鮎の所に階段が認められなかつた
.

 ↑          r-へ裡/,ヘ キセン

  60     イ・馨告 タン   ・    若 しベンゾールが存在すれば,C7溜 分に

  . !....テ.,  入つて來、鵠 、配 の翻 の各物理
イ ノ ヘ ノ タ(ノ)ノ

  2。⑪ 】〔}.2, '3。 4、, 5、顧 6、 7。 、、 恒 数 は 饒 り高 く無 い,從 つ て ベ ン ゾ ー ル が

       → 溜 出 晃(vo1%)     若 し存在す るとして も,そ の量は非常に少

量であると思ぼれ る.

 2.第1,2圖 及び第5圖 の分溜曲線に於て,同 歎の炭素原子を有する溜分に爾多くの階段が

見 られることか ら,各 溜分は決 して輩一の物で無いと想像 される.こ の階段の多激は第3圖 及

び第6圖 の如 く,水 素添加 しナこ油に就ても侮浩滅章すに存在する.し かるにクロルスルフォン

酸で虞理 しナこ油の分溜曲線に於ては,第4圖 に見 られ る如 く,こ れ等の階段が殆 ど滑失 し,各

溜分が大罷軍一の炭化水素か ら成つてゐると老へ られる.實 際これ等各溜分の物理匝激は第4

表の如 く,夫 々に相當する直鎖パ ラフィンの物珊 亘数と大差が無い.即 ちこの事實は少 くとも

水素添加油の同一炭素数の溜分に現れる小さい階段は, .イ ソパラフィンの存在に起因 してゐる

ものであることを示すのであり,こ の結果か ら合成油には相當イソ炭化水素が含まれてゐると

いへる.そ の含量を分溜曲線か ら推定すれば第7表 の如 くである.イ ソ炭化水素が裁燭媒油に

                   (24)
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                第    7    表

    試 料 油  醐  醐 響=素 イソ翻 く素

   鐵角蜀媒含成揮獲消{   8:    層含総     葦量:§

   鐵 鰯 媒 合 成 油レ  ε1   器:l   ll:1

   樂 饗 祭 嘉 劉  ε:   ll:1 ㌦  ll:1

   答 バ 戸レ成ト 角縮{ &  ll:8  11:8

    コ バ ル ト 鰯 媒 合 成 ∫   C5      72.0      28.0
   水 素 添 加 油/  C6   57.0   43.0

於 て は40～45% コバ ル ト鰻 媒 油 に 於 て は30～40%存 在 す る様 に思 はれ る.こ の 結 果 はH.

Koch及 びG. Ibing(前 出)が コガ シ ンIRこ 認 めた 虚並 にA. Schaarschrnidt及 びM. Marder

(前 出)が 五 塵 化 ア ンチ モ ンの作 用 よ り推 定 した庭 と大艦 一 致 して ゐ る,

 鐵 鍋 媒 に依 る 揮 獲 油 の 方 が,コ バ ル ト燭 媒 に 依 る 揮 畿 油 よ り も オ ク タ ン慣 が高 い の で あ る

が(未 獲 表),そ の原 因 は從 來 鐵 鯛 媒 油 の方 が不 飽 和分 に富 む爲 め と考 へ られ て ゐた が、 それ の

み で 無 く,イ ソ炭 化 水 素 の 含量 が鐡 隅 媒 油 の方 が 多 い といふ 事 も與 つ て 力 あ るの で あ ら う.

 省 高 沸 黙 溜 分程,イ ソ炭 化 水 素 含量 の 多 い こと が第1,2,3,5及 び6圖 の 各分 溜 曲線 か ら認

め られ るが,こ の 事 はU.von Weber(且 η解". C加 〃z.,1939,52,607)に 依 て も確 認 され て

ゐ る.

 3.第1,2及 び5表 か ら知 られ る様 に,低 沸鮎 溜分 程 不飽 和炭 化 水素 に 富ん で ゐ る.こ の 事 は

臨 にH.Koch及 び0. Hom(B紹 朋. C加 〃z.,1932,13,164)が,コ バ ル ト隅 媒 に 依 り得 た

コガ シ ンIIに 就 て認 め,叉 常 岡及 び村 田爾 氏(前 出)も 合 金 隅 媒 に依 り合 成 した 油 に 就 て 明 か

に して ゐ る所 で あ る.           '

 4.分 溜 結 果 か ら見 て,コ バ ル ト鰻 媒 油 と鐵 腸 媒 油 との 異 る第 一 の黙 ま,第2表 と第5表 と

を比 較 す れ ば 明 か な如 く,コ バ ル ト鯛 媒 油 の 方 が 低 沸 貼 の部 分 に富 ん で ゐ る事 で あ る.次 に又

これ 等 の 表 か ら,鐵 隅 媒 油 の 方 が遙 に 不 飽 和 分 に 富 ん で ゐ る.C5溜 分 に就 て い へ ば,鐵 燭 媒

油 で は不 飽 和 分 が59.5%で あ るが,コ バ ル ト燭 媒 油 で は22,6鬼 で あ る,爾 イ ソ炭 化 水 素 含 有 量

に就 て も,鐵 燭 媒 油 の 方 が少 し多 い こ とは上 述 した 如 くで あ る.

                   穂     括

 L 鐵 醐 媒 及 び コバ ル ト鰯 媒 に依 り得 た合 成 油 を,高 温 用 ポ ドビー ノレニ ア ク式 精 密 分 溜装 置
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を用ひ,炭 素歎を異にする溜分に分け,そ の量及び諸性質を調べナこ.

 2.各 溜分のRefractivity Interceptの 値か ら見て,合 成油は主に脂肪族炭化水素か ら成

つてゐると老へられる.

 3,合 成油には直鎖の飽和及び不飽和炭化水素の外に.相 當量の イソ炭化水素が含まれてゐ

る.

 4。 低沸難溜分程不飽和分に富み,叉 イソ炭化水素含量は高沸鮎溜分程多い.

 5.鐵 燭媒に依 る合成油は,コ バル ト燭媒に依るものより不飽和炭化水素及びイソ炭化水素

を多 く含有するが.蓮 にコバル ト燭媒に依る合成油は比較的低沸瓢溜分に富んでゐる.

                  (26)


