
Title 靑酸合成の研究(第一報)：硫酸觸媒に就て

Author(s) 堀内, 壽郞; HORIUCHI, Juro; 木下, 多喜夫 他

Description 原報
Original Papers

Citation 觸媒, 4, 53-56

Issue Date 1948-12

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/22396

Type departmental bulletin paper

File Information 4_P53-56.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



青酸合成の研究(第一報〉判

硫酸鯛媒に就て
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堀内議郎・木下多喜夫

. Tur勺 HOl'n凶1I& To.kio Kin個 hi旬.
(昭和 22年 4月 20日受理D

青酸がアムモニアと--~酸化史素とから次の反躍の何れかによって生成するととは既に知られて

ゐる.

NH3十CO= HCN+ H~ ー 11 KCal 

NH3 + 2CO = HCN + H2 -1 CO!! -1Kθ8.1 

(1) 

(2) 

叉 (1) 試の反癒のzfi衡が常温附近に於て著しく左遣の方に即ち青酸分解の方tc偏して居 Þt~キ

吸熱性iとより平衡が温度の上昇と共に漸く青酸合成の方に移るとと並びに脊酸が熱器硫酸に鯛れ

ると瞬間的に分解してー酸化2提案と硫安を生す=ることもよく知られてゐる

一方結品中の硫酸基が 8を中心とするI巨商臆の各頂離に Oが在る様な構造を持ってゐる ζと

は X融研先に依って既に明らかにされて居るが著者は護硫酸中の硫酸分子がとの亙四面慢の原

子の外側に二例の陽子が配位せる構造を持っとするとき・

H+1 (0' s': dI Ht1なる電子蹴離が最も安定であっ℃との蹴態に在る陽子五tlは茨化水索、

其他の7-"素原子lを含む化合物に括壌なる陽子移動 (frotonTransfer)を起し符ペきととを理論的

に示しこの理論によって硫酸縄媒及び之と類似の構造を有する燐酸簡媒による不飽和装化水素の

重含異性化反膝を説明した・

との事から上記(1)及び (2)の反膝が硫酸燭媒に依1)3えの陽子移動機構によっ¥c起るととが

ー諌恕される・

五 -N 。←Hof; ←Ht N=C-H  
11 11 ー一ー一一》 (1勺
E王z 。 H20 

H .-N G ←E王+ ←HtN言。 -H
tI li 一一~) (2勺
H!! O C = 0 H2 0 = C 0 

(1うに於ては C原子に陽子が近付く&量子力事的j討反によりとの陽子が中性水素原子 H と

なって C原子と均極結合を作TN tと付いて居たHが身代りに陽子となって外れて行勺?と欣態

比移行:することによって豆仰が生成せられ (2つに於ては同様の陽子移動機構によ.tHCN， 

H21えぴ CO2が生成するとする.

青酸か濃硫酸により瞬聞旅弁解せられて COと慨安にたるといふ貰験事責は上の機構を支持

勺腸媒研究所報告第 32競

1) 堀内「燭採」第一輯(昭 21)07頁
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鯛燥

する・濃硫酸が (1)の遣反膝を促進するならぽ同巳程度に疋反躍をも促進しなければ危らないか

らである.

然らば濃硫酸は青酸合成の濁媒とたり得べき宮-であるが青酸の取量よP云へば幾多の問題があ

る・縄媒ゐして用ふる硫酸の容積が気相D容積に比して甚だ小さければ青酸の牧草の上限は気相

阜の平衡恒敢によって定るが茨化水素の重合異性化に於ける如〈硫酸の容積が気相のに比して相

嘗大きければ其上限は硫酸中の平衡恒敢によって定って来る・一般に上限はこの二つの柘端な場

合の値の中聞に在るから硫酸中の卒衡恒教は特に注意を要する.

反臆 (2)に於ては左遵 NH3 の化皐ポテンシアJ1.-は特に硫酸によって強〈引下げられ従って

zfi衡は気相中に於けるよりも更に甚だしく，青酸の分解に偏するから青酸合成の目的からは問題

にたら訟いが (1)に於ては右遣にも硫酸によって佑皐ポテンシアルを著しく引下げられる H叫

が在るから一通り問題にゑる.尤も熱濃硫酸が青酸を分解すると云ふ土記資験事貨はこの場合に

も摸硫酸中の卒衡が青酸合成に不利なるととを示し℃居るがとの貫験に於ける濃硫酸は印3':Hゆ

が 1:1以下の濃度のものであるから他の濃度範囲に於てどうなるかは始めからきまった事では

ゑい.

著者はとの考への下に硫安で飽和した霊堂姻硫酸を 20ぴに保って之に coを通過し其coを液

韓宰書誌で冷したトラップに導いて侍らるる接結物中の青酸を検出Lたが全く陰性であった・

ζの失敗の原凶を明らかにしてー置くだめに次の指命と貴臓を行つ作・均一系φzfi街恒敷 K は

例へば反躍 (1)に就τ弐の如く去はされる・

-RT log K = !4GN + fif20 - p'?3 - p.fo 

どとに内等は標準扶態の化製ポテンシアルである・

今液栂の logKと試相中のものとの妥をL11dgK で表はせば，

RT L110g K ニ dρFES十 dμfO-.d!4.lCN - L1ρF200)  

dμ1等は液相中の標準献態の化率ホ・テンシアルと気相中のものとの差でるる. (3)式右逢の

4j..l~Tl 3 _ L1!420は更にヨえの如〈表はされる.

ddIfs-ddo=dxra-dXFf-TLidsrz→48!?〉 ぐり

ネ】

とこに -L1X!.P 等は徴分溶解熱を，L1SI.P 等はi容解のエント P ヒーを夫々表はず・溶解のエ

ントロピーとは標準猷態に在る液相又は気相中の溶質の偏分エンーロピ，-SI.PCL)と SI.P(G)の差

である. gpち

L1S，p = SI.P(めー -SI.Nめ (5) 

円。苅設度の民:iV-時には液相中の H20は甚だ緊密に 803 に結合せられ出来た E必04又は E王宮

品川 も水素結合により結品内部の践に周囲の分子に縛られるから標準蹴態の偏分エント P ピ{

吋堀内 i化事瓦際論J1940岩波議風物理恵 X.c. 2.下谷 96真
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背自主合成の間:究(第一報)

は甚だ小さいとしてよい.NIむについても同様であるから SNHS _ SH20、を行111各[-て.JS:--:!J3 
1.P(L) 1.P(L ー

-ds:?を次の如く表はし得る. 

. .1ISfl3 - L1S~f.þO = S;~O (G)ー噌3(G) 
キネ3

右遺各項の 25
0

Cに於ける値を入れて火式を得る.

T〔dsr3-d却の-0.24 Kcnl (6) 

一方L1ppHs 及び L1XtI，O を別報に述べる様に 803 の質量百分率 81.2% より 95.~ がまで

の硫酸乃至護煙硫酸(純 H2S04中の S03の重量百分率は 81.75めにつき測定した結果

-L1 À.~3 + L1 Xf!20 は最小 26Kcalであった・従って (4)式は貰際的に失の如く書かれる.

L1ρFEZ-dμF20く-~6 Kcal (7) 

←方 (3)式の L1t.;、。と dμl?UNとは夫々 00及び HONの溶得度 Tとヨえの閥係にある.

-L1P.l =‘RTlogr 
**ヰ，)

一酸化炭素の濃硫酸中の溶解度は 25
0

0に於て 0.02程度で4うるから L1μ?に交の値を得る

dμrO == 2.3 Kc乱 (8)

青酸の同温度に於ける稽鮮度はBlJtc報告する如ぐ 103程度であるが，定性的経験事貰に依り硫

酸へのは之より小さいことが推測されるから次の閥係を得る・

一0，河早C到 〈 (tり

(3め)， (7)， (8)及び (9)式を遅々相加へて次式を得る.

ー-26く RTL1IogKくー 19Kc晶l

或は -L11og1o K > 13 

卸ち気相から濃硫酸乃至費腫硫酸中に移るとき Kは 10-13倍以下に減少する.従って常温よ

担あまり高〈主主い温度域に於ては濃硫酸叉は差是煙硫酸中の千衡恒教は気相中のよりも更に甚しく

春時合成に都合語。i越の貰験に於て青酸が111来ないのが営然だつだのである.

然しとの事は硫酸が青酸合成のよき簡媒であるととを否定しない・少くとも検出し得る程度の

青酸の牧量を得るためには其量を著しく少なくし怠ければならない事を示すのみである.然L硫

酸が少量であったら原料瓦斯oNHaと結合してすべて硫安となる筈である.

硫安の結晶を用ひて表面積を充分五たきくし趨営f:i.i臣度にしてたけば表面附近の硫酸基の1上le配

位して居るアムモニウムイオγの一部は陽子を礎して気相中に飛去り或は莱相から NHgが飛来、

ってアムモエウムイオンを作り結晶表面は統計的に陽子穆勤IZ:役立つ陽子の』一定設を保持するで

るらう・硫安の結晶を熱すれば NHg• 803 等に分解昇華する事買はこの考へを充分支持する.

然ら
iぽ硫安の結晶を簡媒として (1)又はぐヨ〉の反!直;により青酸が合成。されてもよい筈である.

**) L岨 dolt“Tabellen"Erg. III 08. 2854 
制優) Seidell，“8olubiliti白:9"D. Van No哩trand，New York (1940) P 217. 
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鱒 主E

との考への下に径 20m長さ 200mの硝子管に l00
0

Cで乾燥した硫安の結品を摘し周闘を:電

気櫨で 200
0
C K熱Lた反~管に 00 と NH3 の 1 封 1 の混合物を約 100ω/mmの速度で通し

H:¥て来た混合議瞳を更に液瞳空気で冷したトラップを通じて数時間循環せしめた後トラップに溜

った接続物を耳支出して分析した結果少量の青酸を認めた.

始め述kくた様に (1)式による青酸合成の平衡は低温に於て不利である.一方 (2)式によるも

のは吸熱竜が測定誤差範圏内で零なるととより青酸合成の平衡は温度によって殆んど鑓らないと

L得るが主記責験結果は仮令子衡が青酸合成に有利であったとしても低温では反膝速度が遅〈

て貰際に不通営在るととを示してゐる.従って青酸牧量をよ〈すお詩には何れにしても温度を上

げなければ佐らない・よ記硫安縄媒の温度を 30ぴο附近まだ上げると識想さるる如〈硫安の昇華

茜しく費用には友らなかった・依って著者等の研究は高温に於て表面に HZS04 を生じ且つ之を

よく保持する燭媒を探索することに集中された・カリウムイオンが結品内に於℃硫酸基をよく保

持し停ベ迭乙とを静電気的に推算し硫安及び硫酸加量の複盤の結晶を用むて鯖媒の温度を 400
00

附近に上げよT.l:き結J誌を得た.

アルミニウムは撞基の結品内に於て三債のイオンになって居るかみ性の硫酸基を保持する能

力lはー償。γムモニウム又はヵグ?ムイオンに比して著しく強いとし1I.ければ訟らない，山口所

員姑アJ1，-'Jちζエウム明麓を茨と嬬蒸しよき牧容を以て青酸を合成するととに成功、し且つ其結晶構造

が上記理論的重要請を満足するととを示した・

翼民四債の陽イオンーを有する汐ラニーャ・トリーγは一層主り硫酸基の固定期と'1i.ら法けれぽなら

怠ぃ.すよモュグム明葬ょP種、々の方法で作った簡媒並びに之にト Fヤを助縄媒として加へたち

のぼ依つZ脊接合成。孝行今た結果比っきては後に報皆する・

2) 山口成λr幅媒」第一瞬(昭和 21年〉同頁
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