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    ア セ チ レ ンご その誘 導膿 に關 す ろ研 究(第g報)
                 象

         ア セ トァルデハ イ ド及 び水 の各種金属

         酸 化物 との氣相接鯛反慮に就 て')

              礒  島  敏  三

 ア ヒ トアルデハ イ ドが各種 有機藥 品の製造原料 として用い られてい る事 は周知 の事費で ある

が,ア セ トン合 成法 の一つ としてア セ トアルデハ イドと水 を酸化亜鉛2)酸1ヒ 鐡等の金鳩酉菱化物

と氣 柑に於 て接 燭反慮 を行 わしめ る法 があ る.筆 者 はアセ トアル デハ イ ドと水を厘 々燭媒 とし

て用い られ る各種金 馬酸化物 と氣相 に於 て按鰯 反慮 を行 わ しめた時,ア 毛 トアル デハ イドが如

何 な る畢動 をす るかを調 べ た.

 〔1〕費験装 置=省 略

 〔2〕費験 方法 (1)費 験 操作:シ リカ製 反慮 管の反慮部分(長 さ303m,内 径L5c111)に 所要濁

媒30eeを 充填 し,實 験温 度に加熱後試耳斗30%ア セ トアル デハ イ ド水 溶液 を滴 下 し始 める.反 慮

絡 了後凝縮液 を集 め分析 を行 う.一 方生成 ガスを採取 しガ ス分 析 を行 う.

 (の 鯛 媒:用 いアこ鰯媒 は亥 の通 りであ る.

  CuO, CaO, MgO, ZnO, CdO, AI2ぐ)b・, TiO2, SnO2, Pbぐ), V205, Cr203,] roOb,1

  M1102, MnO, F(・ L,Otl , C・0, N{0                 '

 (iii) 試 料 調製:ア セ トアルデハ イ ド(21～23℃)に 蒸溜 水を混 じ約30%ア 七 トアルデハ イ ド

水 溶液 を調 製 し.ヒ ド ロキシ ラ ミン鞭酸 臨法 に依 り濃度 を決定 した.

 (iv)實 験 條 件:

  鰯 媒 量 300c 燭 媒 暦の長 さ 30cm  反 感 温度 400℃  試 料 滴下速度 lo.c(・/hr

  試*斗使珪」量  25ec

 (v) 反 慮 生成物 分析法

 (の 液 艦 の部:反 慮 生成液艦 部 分を合 し之 に就 て酷酸,ア セ トアルデハ イ ドレ アセ トンの三

者 を定量 した.定 量法 としてM.S. P1atOIloV及V. A・1'lakidina'i)の 法 を一郡改艇 して川

いた.次 に その概略 を述 べ る.(イ)酷 酸の定量:試 料 を採 り溶解せ る炭酸 ガスを除 去後,フ

ェ・2・"一ル フタ レー ンを指 示藥 とし,0.1N-NaOHに て滴 定 し,酷 酸 を定量 した.(ロ) ア セ ト

アル デハ イ ドとアセ トンの合計 量の定量り,試 料を採 り,指 示藥 として メチルオ レンヂを用い,

ヒ ド。キシ ラ ミン鰹酸 鞭法 に ょb,,0.1N-NaOHに て 爾者 の合 計量 を定量 しナ:.(こ の際 メチ
               し

ル オ レンヂを指 示藥 とした時の酷 酸の滴 定量 を差引いてお く).(…'9)ア セ トンのai量e,)=試 料

中のアセ トアル デハ イ ドを硫酸酸性0・1.N. 一・K! IiO{1こて酸 化後,過 剰 のKMhO1を3%II,・ C),,

                   (113)
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に て脆 色,次 に2N-Nこ しOH.10%Ml1SO4を 加 え水 にて 稀繹 し濾過 す・ ア セ ト アル デハ

イ ド,マ ンガ ン,過 酸 化水素 を除去 した濾液 を採 リヨー ドブオル ム反鷹7)に て アセ トンを定量

した.(二) ア セ トアルデハ イ ドの量 の計算;上 記Q(ハ)の 結果 を(ロ)の 結 果 よ り差引 きア セ

トアルデハイ ドの量 を求 めた.

 (b)i氣 畳豊の部:Ileml)elの 法 によ りCO2, CIIH2n,02,(0, IIL・, CHLi・N,,に 就 き組成 を調

べた.

 〔3〕實験結果:1例 を拐げると次麦の通 り(ガス分析結果は省略)
                             な

∴ ・ 媒 反・騨 反 ・野 酷 放 酸1 。搾 ン

     _NX管           3.046            14.5            -             O

     CuO             2.678            43.8           38.1           21.O

     Cao            3.047           54.9            -           29.5

     M`γ(,            3.160            42.3            -             7,5     け

     ZnO          2.599         87.8          -         74.O

     CdO   3・145 1 77・6   -   69・6

     AI.・O・  3・209 1 16・5   -   O
     TiO2         3ユ28         30.2         _         5.6

     SnO2  、       2,846         56.O        l3.4         29.2

     膿  端 ! 朧 1,。7,  1罷
     Cr203       2.991        40.0        -        21.5

     MoO3          2.948           35.5          65.9          32.4

     MnO2           3。202           7Z.3     1      -           23.4
                         

     MnO       2.7ε9  ,   43.4  E   -      32.O

     Fe203          2.585           95.7    [      -           80.3
                        1     

CoO             2。978            28.7            -            14.O

     Ni(一)           2.924          100.0           -            O

      ee 10cc中 の アセ トア ル デノ・イ ドの合 有量 を示 す

      acee反 慮 アセ トアル デ ハ イ ドに封 す る理 論 的 牧乏li  eexee Blank test

 〔斗〕 総 括:([)ZnO, CdO, PL(あFc L, O:; ,を 川 い た 時 は 反 慮 …率,ア 七 トン α)牧 …率共 に 辞 しS

大 で あ り,(ii)C:LO, Sl]02, MIIO2は 反 慰 率,ア セ1・ ンの 牧 率 中 間 に 位 し,(iii)NiOは 反 慮

率 著 し く大 な る もア セ ト ン の 牧 率 は0に して,(iv)AI203は 何 等 の 影 響 を 及 ぼ さ す,(v)Cu

(),SnOL), xrL,Or,, M oO3は 他 に 比 し酷 酸 の 牧 率 大 な る事 を 知 つ た.

 本研 究 に嘗 り御 指 導 を賜 つ た野津 龍三 郎 教 授 に感謝 の 意 を六 す.

 詫1)本 報 は 「ア セ チ レ ン とその 誘導 髄 に關 す る研 究 」(第9報)「 アセ トアル デ ノ・イ ドよ リア セ トンへ の

    接 腸 的輔 換 」 に 關 す る研 究 の一 部 で あ る.
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