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 接 鯛 法 に依 つて,脂 肪 屡第1級 アル コ"ル よ りアルデ ヒドを製造 す る爲 に多撒の研究がな さ

れて來 た.然 し從來 の丈献 は鰯媒 の活性 について彊調 した ものが多 く,壽 命の黙 を充分 に吟味

した ものは少い.工 業 的 に此 の方法 を慮用す る爲 には,鯛 媒の活性の高い事 は勿論必要 であ る

が壽 衛の長 い事 が絶封歓 くべか らざ る要 件である.本 實験 に於 ては,高 級 アル コールに封 して
 ド

活性,壽 命共に良好な燭媒 を見配す爲,ア ルゴールとしてイソア ミルアルコール,燭 媒 として

普通最 も活性が高いとされている銅系沈澱鯛媒,帥 ち還 元銅,酸 化銅 ・酸化クロム.銅 ・クロ

ム鯛媒 について,主 として壽命の鮎に注目して實瞼 を行つた.

               1.還 元 銅 鰯 媒

 沈澱法 に依つて作つた酸化銅15gを 石綿10gに まぶし,そ れを径2(m,長 さ1mの 石英管に

70・m帳 さ につ め・澱 をほぼ2360Cに 保 ち・51/h・ の 水素 で6時 }1翫 した もPを 灘 とす

る.鰯 媒 の温度 を300。 ～33G。Cに 保 ち,イ ソア ミル コールの蒸 氣 を0.159/cc. hrの 室 聞速度 で

通 過 させ,反 慮管 よ り出て くる蒸氣 は冷却器で凝縮 させ る.不 凝縮 ガ スは水 を充填 した 目盛 付

ガス捕 集瓶 に集 める.凝 縮液 は高 さ45(m,径15mmの ラシ ヒ リング充填 のヘ ンペル型精溜管

に依つ て分溜 し,水,低 沸瓢 物(主 としてオ レフイン),ア ル ヂ ヒ ド,中 聞溜分,ア ル コール及

高沸黙溜分 に分 け る.凝 縮液 中のアルデ ヒ ド至量 を2,4ヂ ニ トロ。フェ ニール・ヒ ドラヂ ンに依

つ て定量 した虚,ほ ぼアルデ ヒ ド溜分 と一致 した.

 5 ・・》 8時 間 の断績實験 を行つ た結果 を第1表 に示 す.(敷 値 は試料 に封 す るモル100分 率)

                 第   1  表

  ∴ 撫 転 騨 野 ∵ ・7・1・ 一・31・3L・9
   オ v フ ィ ン (mol%)     10.9       13.9        7.1

   ア ル デ ヒ ド(mol%)  22.1   19.6   72

   ア ル コ ー ル (mol%)     44,3       43.2       78.2

   緊 。鍵澤撃 繍 ・9:訓 ・1::t-・1:l

          t         (65)
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 表 よ り,13～19時 間 の聞 に鯛媒 の活性は4'減 している事が判 る.

      ・       2.酸 化銅 ・酸化 ク ロム鯛媒

 以 上の如 く還元銅鯛媒 では壽命が短 いので,Adkins・ 一一■派 が提 唱 してい る酸 化銅 ・酸 化ク ロ

ム隅媒 を試み た.醐 媒製法 は より簡 軍 に硝酸銅 と硝酸 クnム の混合10%溶 液 を約80℃ に暖 め,・

此庭 に1C%ア ンモ=ア 水の3し。('に暖 めた ものを充分掩 搾 しなが ら徐 々に加 える.生 じナこ沈澱 を

濾過 し,ネ ス ラ…試藥 でア ンモ ニウムイオ ンが最・甲槍 出 され な くな る迄 蒸溜水で 洗濫 した後,

lGO℃ 附 近 で充分乾燥 して,酸 化銅 ・酸化 クロムの重量 比1:1な る鯛媒 を作 る.之 を碑 いて径

3～8mm程 度 の大い さの もの35諾 を上記反慮管に30emの 長 さにつ め る.反 態温 受330。～350℃,

室 問速 度0.39～0.459/ec. hrで(1)と 同 檬の實験 を行 つた結果 は第2表 の如 くで あ る.

                 第   2  表

    ＼ 一 一 蝉 時間岡 。_、Z、 一一一、。 、。..、2、2～ 、S II5-v17.、1、7.、一.,。。5    
反慮成成吻   ～一＼                1   「

   ・ ・ … (m・1%)13・ ・2・ ・2…1・ ・・ …' i:・7   
ア ル デ ヒ ド(niol %)19・511・1'1・8110・1 7・2 11・O

   嵩 ∵,繭lm甥ll:91 71:171:ll79:179:II71311
                                         ●

   アル デヒド選 揮 峯 (mol%)  40.8  48.8  44.1  42.6  34.O I 40.8

 此 鰯 媒 も15～17.5時 聞 の間 に活性 は可成 う低下 してい る.併 し此 騎媒 では還 元銅 に比 しオ レ

フ・fン高沸 貼物 の生域が少 くなつてい る.17.5時 悶 後畷媒 の温 度 を28G。～320℃ に保 ち161/hrの

室 氣 を6時 間通 じて活性 の回復 を計たが,表 中最後 の数値 に見 られ る如 く共効果 は大 でな い。

               3.銅 。ク ロ ム 鰐 媒

 上 の酸 化銅 ・酸化 ク ロム鰯媒3吸 を反慮管 に充1翼 し,(充 填 塞間100ec)鰯 媒 の温度 を200。～

220。Cに 保 ち,毎 時51の 水 素i氣流で6目 鵬1還 元 した ものを鯛媒 と して,反 慮 温度330.～350℃,

室 閾速 度0'36～0.469/c3. hrで 費 撫 を行つ た結果は第3表 の如 くであ る・

                 第   3  表

  ＼ 一、 … 一一騨 間(h「)1。 一 ・1←68-、 。 ・2-、 、 、6-・8・8.一 ・,

  _.反 晦 生 成 物    一『-一一.一_、「_  ⊥_____,_____.____   __._

   ・ ・ ・ … m・1%・i3・62・3・ ・2・51…i・ ・8

   ア ル デ ・ ド(m・1%)i18・6 14・4 13・8 11・5 1L7 6・0

   論 コ,繭lm甥i61:171:16;:171:I SI::鷺:1                  

   ア・げ ・ド選 揮 寧(m・ 正%)154・4148・0、45・3 40.3 61・2 40・0

 此 の場 合 も18～20時 聞 の間 に1[な性 は激減 して いる.還 元 した時 の方 がややアル デ ヒ ドの牧奉

及壽 命は上 昇 して い るが,そ の程 度 は僅 少であ る.

 以上 の如 く,沈 澱燭媒 に於 ては15～20時1-m位 で 活性 が激減 し,之 に適 當な助 鯛媒或 は憺罷 を

選 ・ζこ事及 び活性の回復 手段 を考える事 に依つて多少 は活性 並 びに壽 命 を高 め得 るが,到 底 この

程度では工 業化 しうる程 の壽命を得 る事はむつか しい と思 われ る.

               (昭 和24年2力28日 受 理)
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