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               1.緒     言

 MVAの 還元によるブタヂエンの製造に就ては

    (1)パ ラジュウムに依る接燭還元法

    (2)液 状MVAの 亜鉛末アルカ リ液 による方法

    (3)有 機電解還元法

    (4)ガ ス歌MVAの 亜鉛末一中性盤及酷酸々性液 に依 る方法

等に就て既に歎同に亙 り報告 して來た通 りである,

 然るに種々の観黙より工業的に實施し得る方法は亜鉛末一アルカ リ液に依 る方法が最適であ

ると考へ られ)唯 此の場合還元の遠度が蝕 り速かでなV・爲,中 墜のオー トクレープ中で液腿で凸

塵理することが有利な方法とされて來たのである.然 し工業的に大規模に行 はんとする場合,

加墜法は操作が不連績 となること,使 用MVAに 封 し反慮液量は非常に大量 となる爲オー トク

レープの容積の非常に大きいものを要し)從 つて掩絆等 も不充分とな り易V・鮫鮎のあること}

更に震熱反懸であるため温度の調節にも注意を要し)從 つて叉遊離水素獲生による墜 力の上昇

の危瞼のあること等,種.々 の不便な鮎が考へ られる.そ こで還元の速度 を速 かならしめること

に依つて,ガ ス状MVAの 常璽虞理法,言 ひ換へれば}ガ ス歌MVAを 還元液 中に吹込むのみ

に依つて生成ガスが直にブタヂエンに攣へ うる如き方法が可能 となれば非常に便利であると考

へ以下の實験 を行ひ,大 髄所期の目的を達し得たので結果 を簡軍に報告する.

              2.實 験装 置及豫 備試 験

 最初反鷹液中にMVAガ スを泡串せしめる方法を取つたが,反 鷹はほ とんど進行せす亜鉛末

は下部に沈澱 してガスとの接鰯が行はれがたい檬思はれたので,次 に反慮液 を擁伴 しつ 玉ガス

                   (116)
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を吹 込む 方 法 を探 り,生 成 ガス を逐 次 循環 す る こ とに よ り4,5時 間後 に10%濃 度 の ブ タヂ エ ン

の生成 されて居ることを認 めた      紬   .

 其塵で亜鉛末,液,ガ スの三暦 を十分接鰯ぜし          '  多

むればよV・と考へ急速なる携搾に より接燭の能率 邊    .薫

をよくす る事を目標 とし,第1圖 の如き装置によ  瑳 , ..反   ≡一}

りご,三 の豫備實験 を行って見た.第1表 の如き '   `    一一

條件により,第2圖 の如 き結果を得た・ガス中のブクヂエン濃度 と言ふのは分析により取 りた

るガスの分析結果である,擁 搾を良好 としガズの循環流速 を大 とし,更 に反鷹液艦 を大にとる

ことにより)ガ スと液 との接濁が十分大 とならしめうることを知つた.鄙 ち良好なる歌態にて

は3,5時 間にて循環 ガス中のブタヂエン濃度は97%程 度に上げ うることが確められた・

                             軍厘

  ミ、。                 蕊(ほのな)40
  苺(ぼ)2・                      婁(のヨ).(リ)ρ
  1・・              "イ    ↑、。
   0 / ZJ f5-6  0    

-→ 反応碍句儒づ                                        ノ         乃         5
                        -y灰 花晦殉r逐r,

              第1表  (ガ ス循環流量5001/hr)

    實験番 號  亜 鉛(9) 苛性曹達(9) MVA gas(1) FeSO4(9) 備  考

     理 論数    25     30     8.0     -

     M-1   100   15%500cc  4.4    10   撹 書宇普 蓮

     M-2   100    ク    6.9    10   蝿 搾 念 速

     M-3   100    ク    8.8    10   洗 量 牛 減

     M-4   100    ク    4。4    10   還 元齊1倍量

               3・ 反 磨 液 組 成 に 就 て

 亥 に 前 述 の如 き循 理 法 に依 つ て反 鷹 液 組 成 の適 否,添 加剤 の影 響 等 に つ き二 三 の試 み を行 ひ.

次 の 結 果 の 如 く反 鷹 の 促 進 され て行 くこ と を認 め た.(第2表 及第3圖 参照)

                  第   2  表

 實験番號 亜 鉛(gr) 苛性曹達(9) 水(cc) MVAガ ス(1) 活 性 化 齊1添 加 齊l

  Z-1    150     160     1000     17。5     FeSO415 g    -一一

  Z-2    300     160     1000     16,5     FeSO415 g   -

  Z-3   150    160・   1000    16.1    F"SO4159 ネカール29
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 Z_4   150    160    1000    16.5    FeSO4159 ア ル コ ・一ル20cc

 Z_5    75     80    500     8。O    FeSO479ア ル コー ル500cc

 Z_10    75     80     500     6.5    FeSO4159ア ル コー ル500cc

 Z-9    75     80     500    7.6     一  ア ル コー ル500cc

 Z-16  ・75     80     500     4.6    CuSO479ア ル コPル500cc

 Z-17   75     80     500     5.O    FeSO479ア ル コー ル500cc

 これら諸條件による反鷹の経過は第3圖 の              ン副刃
                       ハ,M幽涼返入砦埋

通 りであつて,活 性化剤 として鐵盤等の必要    8鯉 癬 ・・L

な ことは既に骸 した通 りであるが,(z-1)  £多雛 。。

(Z-9)を 比較すれば鐵聰を用ひた.最 も普    儲 晦臨 甥

通の場合(Z-1)が 鐵盤 を用ひない(Z-9)の  塊    ロ

場合に比べて遙に還元は速かである.(Z-2)     萎

は亜鉛量 を倍加せる場合,(Z-3)は ネカー        副  客

ル少量を乳化剤 として添加せる場合であつて

(Z-1)に 比べ相當促進されて居るが,更 にアルコールを添加した(Z-4)の 場合は促進の度

合は遙 に大きく}ア ルコールを多量使用せる(Z-5)の 場合は最 も速かで約1時 間で循環 ガス

中のブタヂエンは941%に 達 した.

 次に(Z-5)と(Z-10)と はアルコールを等量添加せる場合で活性化剤の量を加減 したが,

圖の如 く結果は大差なV・.更 に(Z-16)(Z-17)は 活性化剤 としてCu SO、 とFe SO4と の優

劣を比較した・銅を使用する場合は鐵の場合 より還元の促進 はよ り大 きV・ことが示される.樹

ブテンの生成及び遊離水素 の獲生は從來の結果と同檬各々2～3%程 度であつた・

 結局亜鉛に封 し活性化剤 を10%前 後加へ,アル コールを等量近 く添加した還元液が最 も適當

で1時 間循環で94%程 度のブタヂエン濃度を得た・因に從來の結果 と比較して見ると94%ブ

タヂエンを得 る爲には

         ZN十NaOH   添加齊1なし       40時 間以上

                 鐡 盤添 加       6～8時 間

                 餓盤+ネ カール添加    3時 間

                 鐵臨十アルコPル添加   1時 間

の如 く所要時間が短縮されて來た・從つてガス歌庭理による還元法の十分可能であることを確

認し得ると同時に》反鷹速度が小い爲困難 と見徹 されたガス状に於ける蓮績塵理法 も可能であ

ると推定されるに到つだ・               「
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              4・ 蓮 績 庭 理 法 に 依 る 結 果

 第4圖 に 示 す 様 な 實験 装 置 を用 ぴ一 定 流 速 を以 つ て一 方 よ リガ ス を蓮 績 的 に吹 込 み,一 回 パ

ス した の み に よ り高 濃 度 ブ タ ヂ エ ン を得 ん とす る方 法 を試 み)詳 細 に反 鷹 の 経 過 を し らべた.

結 果 は 第3表,第5圖 の 通 りで あ る.

      第3表  (反慮温度10～15℃,ガ ス流量5～5-61/hr,添 加鮒FesO4109)

實験番號 亜鉛量(・)苛 騰 達(・)水 ¢・)ζ 簸(%)嶋(CC)饗 纒(1)

  當 量        100         123.5                                           34.5

 g-7      100       180       1000       15.2       500        25.4

 g-9      100       250      1000      20        500       36.7

 g-12     100       350      1000      26        500       35.75

  g-10     100       180       1000       15.2       250       25.9

  g-13     100       180      1000      15.2       800       30.5

 (9-7)(9-9)(9-12)は ア ル カ リ量 を 攣 更 し て そ の 影 響 を し ら べ た.第5圖 に 依 る と ア ノLカ

リ量 は 反 鷹 の 速 度 に は 何 等 の 相 違 を 認 め す)何 れ も92(・94%の ブ タ ヂ エ ン ガ ス を漣 綾 的 に 得 ら

れて居るが,反 鷹の持綾性には多少の影響す        躰勿         鱒

・檬に見徹鎌.恥 モ,・灘 大な。程持.}」

灘 眼 好であ・様に考一猫.  濃 、;・__ .

次 に(・『7)(・-10)(・ 『13)に 就てアルコ 解}ト
。.。 隷 卜(ワズリへ)＼

一ノの添加量の比較を行つた・アノレ ・レの 
,,   鉱 卿( )1

添加量は反慮の速 さに影響 し,直 接生成ガス 1 β         4ナ.
                      藷
の%を 左右する.即 ち添加量小なる(g-10) レ・         、

ア ま ニ ま ポ (ゐヲゆイタかグのかむクむゆグぼ のル)ア

が曲線は最低位にあ り,添 加量大なる(g-1    鯛 幡切

3)が 最高位にある(但 し(9-13)は アルコー一ルが途中より二層に分離 し%爲 反態は中途 より急

激に低下 して居る).結 局上記の如き反鷹條件にては(9-9)の 組成が最遮であつた・

                5.線     括

 以上 を網括すると,從 來ZN末 一 アルカリ液に依る還元法にては還元速度が小の爲 ガス状

蓮綾盧理は不可能と老へられて居たが)

    (1)活 性化剤 の添加

    (2)乳 化剤或は溶媒の添加
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により非常に反鷹が促進 されることを知 り,亜 鉛100g,苛 性曹達250 g,水1000 cc,ア ルコー

ル500cc,鐵 盤109の 如き組成の反鷹液にて5～61/hrの ガス流量を以て94%純 度のブタヂエ

ンを蓮績的に得るととに成功 した.

研究者中,塚 本正,柴 沼七郎は日本化成工業株式會肚 より派遣せ られたる當駈委託研究員で

あつて,本 研究の獲表 を許可せられたる同會肚に封し厚 く感謝する次第である.

                          (昭和16年12月 牝研講演會講演)
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