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原 報,

1.ア セ チ レ ン とそ の誘 導體 に 關 す る研 究(第8報)*

氣 相 法 に よ る ア セセチレ ン よ り ア セ タル デハ イ ドの 合 成 に 関 す る 研 究(そ の2)

國 近 三 吾

StudiesonAcetyleneanditsDerivatives.(VI虻1)

StudiesontheSynthesisofAcetaldehydefromAcetylenebythe

VaporPhaseMethod.(II)

SangoKttnichSka.

Itwasdeterminedthattheyellowcrystalcadmiumchromate,thebest

catalystforthissubj㏄tinthepreviousreport,hadtheconstitutionCdCrO4・

2H20.BymeansofthechemicalandX-rayanalysisaswellasthethermal

balancemeasuringofthigcrystalanditspyrolyzedsubstances,itwasfound

thatthecrystallostitscrystallinewaterbelow300。C,andremainedunder

thesamestateofblackCdCrO4below5000C,untilfinallyd㏄omposedto

CdO,Cr203andO2below7000C.

Ontheotherhand,dehydrationcurvesofvariouscarrierswereobtained

bymeansofthethermalbalancwhichprovedthattheacidclaykeptthe

zeoliticwater,supposedtobesuitableforthisreaction,forthelongestperiod.

Fromthesetwopojntsofview,thedistinctivecharacteristicsofthecad-

miurnchrornate-acidclaycatalystarediscussed.

前 報 で 述 べ た ク ・ム 酸 カ ド ミ ウ ム の 成 分 組 成 及 び そ の 熱 処 理 に よ る 変 化 に っ い て 研 究 し た

結 果 と,併 せ て こ の 触 媒 の 特 異 性 に っ い て 考 察 を 加 え て み た い.

(1)ク ロ ム 酸 カ ドSウ ム の 分 析 前 掲 の 方 法 で 調 製 し た 黄 色 結 晶 に っ い て は,こ の 方 法 で

ク ロ ム酸 カ ド ミ ウ ム を 造 る と い う文 献 が 見 当 ら な い の で,こ の 結 晶 の 分 析 を し た 結 果,次 の

よ う に,こ の 結 晶 をCdCrO4・2H20と して の 計 算 値 と分 析 値 と が よ く合 致 す る こ と を 認 め

た,

糸占 晶 フ」くCdCr

実 艶則 惟至13,35%42,55%19,55%

iii'鱒 二1値二13,6242,5119,67

絢 こ の 結 晶 を 加 熱 し て も,γ ン モ ニ ア が 発 生 し な い 等 の 事 実 か ら,こ の 結 晶 は ア ン モ ニ ウ
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ム基 を もっ た複 塩 でない こと もわかつた.叉 この結晶の溶解度 は200で0.07%で あ り,結

.晶の生成條 件の相逮 に よって組成 を異 に しな い ことも確 めた.

(2)ク ロム酸 カ ドミウム の黙処理CdCrO4・2H20を 加 熱処 理 す ると,温 慶の上昇に{'1ミ

・い,初 め黄色 の結 晶は順次 に橋色一黒 色一・暗緑色 に変 化す るが,こ の変 色が組成 とどんな関

係 に あるか を しらべた.250。 以 下 では椎色 で,こ の朕態で は まだ結 晶水が離脱 し始 めた時

であ り,300。 に 准 ると黒変 するが,3500に3時 闘加熱 し黒肇 した物質 を分析 してみ ると,

CdCrO4で あ り,6500以 上 ではCdOとCr203に 分 解 して暗緑色 を呈 し,分 解 ガスの中に

酸素 のあ ること も認 めた.

又 熱天秤 を用 いて しらべ た結果,Fig.1.の よ うに200。 ～3100に 至 る間 に第 一一次 の分解

が起 り,そ の後520。 附 近 まで変化 な く,520。 ～700。 の 聞に第2亥 の分解 が 見られ,そ の
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Fig.1.DecompOsitionCurveofCdCrO4・2HIO

後goooま で は殆 ど変化 しな いことがわか る.こ の第1訳 の分解 は結 晶水 の離腕 であ り,第

2次 のはCdO,Cr203及 び02え の分解で ある.

叉X線 によって しらべて み るに,熱 処理 しない黄 色 結晶 のCdCrO.4・2H20と,こ れ を

3500,7000に それ ぞれ3時 聞熱処理 した試料の廻析 写眞 をみる と,原 料 はヂパ イシエ ラー

環が 明瞭 に見 られ,明 らかに鮮 明な結 晶構造 を もつている ものであ るのに,350。 に熱処理 し

た もの はこの環が 不鮮明 で非晶質 型の ものであ り,700。 に熱処理 した もの は,原 試料 よ りも

更に結 晶構迭 の微 細 になつ た もので あることがわかつた.

これ らの結果 を綜合 してみ ると,CdCrO,・2H20は3000ま で に結 晶水 を失 い,500。 ま

で はCdCrO4と して存在 し,6000に な るとかな り分解 を始 め,7000で は殆 ど分 解 して

CdO,Cr203に な る もの と結 論 され る.
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(3)各 種 控骸 の脱 水曲線 この クT・ム酸 カ ドミウムに よるア セSル ヂ ハ イ ドの今成 で,憺

体の種類 によつ て,そ の牧量 に多寡が ある一因は,恐 ら く捲休 が水 を吸着 する性能 の良 否 に

基 くもの と考え,酸 性 白土,活 性炭,シ クカゲル及 びア ル ミナの代 表的憺体 の一定條件 で乾

燥 させた もの をそれ ぞれ一定量つつ 探つて,熱 天秤 によつ て,400。 ま での闇 に於 け る水の脱

離 の模様 を しらべてみ ると,各 捲 【本とも大体190Qま で に付着水 を放 出 し,沮 慶の上昇 に俘

い,そ れ 以後 は徐 々1こ吸養水が脱離 され るよ うで あるが,190。 以 上 の加 熱 によつて 失な われ

る水 の量 の多寡 を曲線の傾 斜度の程度 によつて比較 して みる と,酸 性 白土の傾 斜 度 が 最大

で,順 次 に活性 炭,シ リカめ し,ア ル ミナと亜 ぐ,こ れ に從っ て失なわれ る水 の分 量 も酸性

白土が最 多量 で あっ た.こ の事実 は酸性 白土 は一 旦吸着 した水を高温 になつて もよ く保持 し

続 け,湿 慶の上昇 に從 い,徐 々に水を睨離するとい うことを示 す もので,所 謂zeoliticwater

を最 もよ く保 有する もの と解せ られ る.

(4)こ の 触媒 の特異性 この点 にっいて考 えて みる参考 に資 するた め,次 に示す各種 の触

媒 を使っ て,一 定條件下で この合成実験 を行つて みた.

(a)10%CdCrO.,・2H20一 酸 陸 白土系触媒を反慮 に使 う 前に4000に5時 聞熱 嬢1巨した も

の.

(b)CdCrO4・2H20を 憺 体な しでその ままの もの.

(・)CdOICdC「f)・ ・2H・0の 熱分 解生成物 であると ころのirzの2種 の酸イ七物 を旛儲 し

(d)C,,0,/で そ の ままのもの.

e)10%CdO一 酸 性 白 土 系 触 媒

f)10%Cr203・ 一 酸 性 白 土 系 触 媒

g)10%CdCrO,・2H20一 酸 性 白={:系 触 媒(こ れ は 比 較 し て み る の に 便 利 な た め に 掲 げ た)

Table1.ComparisoninActivityofVariousCatalysts.

ReactionTemperature;300cC,

ReactionDuration;5hrs.

ロ 

一 糊 一響1蜘 劉 ㎏響 殉

ii-ii:引liii陰1隣
(。)74.,7.。98。 、。、1、5

(f)83.71.01901.160

(g)102.731.3301004&088 1
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触 媒量(a)～(d)及 び(9)は それ ぞれ50ccつ つ

(e)～(f)は そ れぞれ150ccづ っ

反慮浬 慶3000C,反 鷹 時間5時 閥

(a)の 触 媒 は熱 処理 しな い触 媒(g)と 比 較 して,反 慮 牽 は/3以 下 で あ り,(b),(c)の よ

うに カ ド ミウム塩 で も櫓体がな くて は,反 慮率 は著 し く低 劣であ る.(d)のCr203だ け で

は殆 ど接触能が な く,こ れ は櫓体を用いた時(f)で も効果が ない.

そ こで,ア セレ ンと水が 反窓 して,ア セタルデ ハ イドが 生成 するためには,先 づ カ ドミウ

ム塩 によるア セチvン の活性化 が行 なわれ,特 にCdCrO4・2H20の 活 性度が最 も著 しい浬

度範 囲が3000前 后 で あ り,こ の温 度は恰 か もCdCrO,・2H20の 結 晶水 が離睨 する濃度 と

一・ttして いる ことか ら考え ると,CdCrO4・2H20が 脱 水 された直後の ものは,結 晶格子闇 に

隙 閥が あ り多孔性の ものであ るた めに,こ こにアセチレ ンが吸 着活性化 され るもの と思われ

る.一 旦加熱 処理 したCdCrO4触 媒 の性能 が劣るのは,CdCrO4の 結 晶構造 が加熱時間 の

永 び くとともに,或 一定の調整 され矩形態の もの とな り,活 性 中心 とな り得 るよ うな触 媒表

面 の構 造が失なわれ て,ア セチ レンの吸着活性化が減退 した もの と解せ られ る.

一 方水 は高湿で もよ く徐 々に吸着水 を失 う酸性 白土のzeoliticwater型 の 水 によつて ,こ

の反慮が進行 す るとともに,CdCrO4・2H20は 高温 の水蒸氣が あれ ぽ,よ くその ままの朕態

で存在 し,結 晶水が出 た り入っ た りし得 る実験事実か ら考 えて,こ の触媒 の活性 もよ く永続

し得 る もの と考 えられ る.然 し実際 には漸次活性が低減す るの は,実 瞼 中水蒸氣 のない歌熊

で加熱 する こと もあ り,又 局部的 にはCdCrO4・2H20→CdCrO4え の分解 が起 り,更 にCdO

に6}解 し,こ れが反慮 管申で分解 ガスCO,H2等 でCdに 還 元 され る こともあ るし,叉 ア

セチ レンが分 解 して炭素 が触媒表面 を覆 い,更 に叉 二次的 生成物が 表面に付着 す ること等 の

た めに,活 性 が低 下 する もの と考 え られ る.そ こで水蒸氣 と塞氣 を通 す復活操作 を行 えば,

触 媒 の表面 は清浮 され,CdはCdOに 酸 化 され,こ のCdOも か な りの接 触能 を もって い

るか ら,大 体復活 の 目的が遠せ られ るのであ る.然 し一 旦分解 して出來たCdOはCdCrO,

に 戻 らな いか ら,こ の復活 は触媒 の根本的復活手段 とはな らないので,再 三繰返 して復活 を

行 う必要が あ るわ けで あ る.

始 終御懇篤 な御 指導 を賜 つ た野津教授 とX線 写眞を撮って下 さっ た李 田教授 に深甚の謝意

を表 します,こ の研究 には交部省科学研 究費の援助 を受 けた.
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