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アセチレン結合の水素化について

雨宮良三

(東京工業犬皐斯波研究室)

緒論

アセチレシ結合の水素化において選択的に二重結合の段階でとめることは，工業的にも興

味のある問題であるゆ 2-プチンー1，4 v'オーノレの部分水素化による 2ープデシー1，4 v'オーノレの

生成について， レッぺ等は鉄触媒を用いているが13， 筆者等はかつて行ったアセチレンの水素

化の経験から，銅触媒を用いて選択的にプテシジオーノレを得ることに成功したd そこで銅触媒

のこの選択性が， パラジヲム2)や白金触媒坊についていわれているように， 三重結合物質の強

吸着によって二重結合物質の水素化が抑制されることによるものなのか，或いは，本質的に二

重結合の水素化反応の速度が三重結合のそれにくらべて遅いことによるものなのかを研究する

目的で，アセチレンの水素化を気相で行い，銅触媒の選択性が後者であることを確かめた。

費験

1 プチンジオールの水素化

触媒

[Cu-Fe]触媒 硝酸鉄の 10%溶液に計算量の硝酸銅を溶かし，この?昆合溶液に理論量

の1.2-1.5倍の炭酸カリヲム溶液を加えて共沈させ，煮沸，滅過，浦、液の pHが8以下になる

まで洗糠後，乾燥して微粉末にする。

[Cu-珪藻土1触媒 珪藻土の 10%懸濁液に計算量の硝酸銅を静かし， これに炭酸カリ

クムを加えて沈澱させた。以下前記と同じ。

反応

ブチシジオ~}レのメタノーノレ溶液 (2.23-2.77><10-3 rnoljcc) 100 ccに触媒を水素気流中で

入れ，ただちにオ{トクレーブに移し水素を充填して反応させる。

実験結果

第1表に示す。 但し生成物の分析は，水素化と臭素化により， また反応、15は赤外線分光

器によってもたしかめた。表中ーC:=Cーは未反応のプチンジオ{片，-6=己ーはプテ
シ付戸内-~-~ーはブタシジオー川それぞれあらわす。

I I 
この他，鉄触媒でも反応を行ったが，鉄よりも銅の方がすぐれており，殊に銅一珪藻土5

%触媒は非常に優透な選択性をもっている。(反応 14-16)
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11. アセチレンの水素化

ブチンジオ{ノレの水素-化で優透な性質を示した 5%鏑一珪藻土間媒についてアセチレシの

気相水素化を行った。

触 媒 実験Iと同じ。但し実験の都合上直径5mm，長さ 5mmの円筒形に固めた

ものである。還元は3000，水素圧350mmで水素を循環させ，水素の消費がなくなるまで行っ

た。

装 置 第1図にその概略を示す。原料ガスは左側のガスピペットで各々計量後よく

混合して反応、系に入れる。反応、は反応管のコッ

クを聞いて開始し，反応中ガスは，外部のマグ
~守

ネットによって作動する循環ポシプによって循 2
環し反応が拡散効果によって支配されないよう

にする。 必要に応じて白金線をはった水素計

(熱線電橋)により反応途中の水素分圧をしらぺ

全庄の変化は水銀庄力計によって読む。加熱は

1400 以上は電気炉，それ以下はグリセリンパス

を用い，ともに自動制御機によって定温を保

つ。反応系容積219.4cc，高温部容積約18cc。
分 析 反応終了後生成物を右のガス

第 1圃 反感装置
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ピュレットに移し，吸収法によって分析した。

92%硫酸に吸収される分をプデシ，プタジエ γ

(C~) とし，未反応アセチレシは Hg(CN)~ のア

ノレカリ溶液，エチレンは発煙硫酸に吸収させ

た。また上記に吸収されずに残ったガスについ

て蒸気圧をしらべて， 水素， エタシ， ブタン

(C4)を決定した。

実験結果

反応の進行にともなう全圧の減少を第2図

に，生成物の分析結果を第2表に示す。用いた

触媒量は 3.62gで，実験II，III， IVは同じ触

媒を繰返し使用した。第2表にみるように，生

成物の分析は略々同じ反応率で行っている。こ

170目
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第 2圃 アセチレンθ水素添加反f藍
原料組成は何れもアセチレン 32-33mm，

水素128-135mm
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の結果をみると 193。においてエチレシは最もよい収率を示すが， すべての反応で相当量の重

合が認められ， 55.50および 96
0
においては，水素計が著しい水素の%の増加を示し， アセチ

レシの消費は大部分が重合反応によることを知った。

第 2表 アセチレンrv*添による生成物

反感蹴| 反臆温度 l 原料組成 反感主事 |生蜘門
Hz Gzffi 生成物 C2Hョの量

CC) (mm) (mm) C%) (mm) 

エチレン 1 

CCJ 4 0.2 
59 55.5 128.6 32.3 96.9 

P(重合物)
ffi消費量骨 11契

エチレン 2.6 
Cl 1.6 

58 96 131.5 32.1 93.5 C4 6.2 
P 19.6 

Hz消費量 16.9 

エチレン 4.6 
Cl 8.2 

68 149 132.2 32，3 96.4 C4 3.8 
P 14.5 

Hz消費量 23.8 

エチレン 13.8 
Cl 9.0 

67 193 134.1 33.0 96.4 C4 4.2 
P 4.8 

ffi消費量 32.4 

エチレン 89 
C〆 9.8 

63 236 134.8 32.3 97.8 P 04 6.2 
6.7 

H2消費量 28.6 

養生成物中 ffi消費量は消費された Hzのmmである。

， 
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III. エチレンの水素化

触媒および装置は IIと同じ。 エチレシと水素の混合気体(モノレ比 1:2.5， 分圧; エチ

後

レン 46mm，水素113mm)について 109
0

-

2580の温度範囲で行った。反応にともなう全

庄の変化を第3図に示す。図より明らかな如

く，低温領域 (198
0 迄)では反応速度は温度

の上昇と共に増加するが，高温領域 (198
0 以

上)では温度の上昇につれて逆に減少する。

また反応速度 rは， エチレシ分圧 Pe， 水素

分圧 Phに関して見掛上次の式に近い。

低 温

r = klP~Pe 

高 IE 

r = k2Pe 
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第 3圃 エチレンの水素添加反感
反感69(1500)は黙 A のみにて示す。

IV. アセチレンの重合

実験IIで得られた結果によるとアセチレシの水素化には重合がともない， 特に低温では
それが著しい。この重合がアセチレシ単独で起るものであるかどうか，またその速度を水素化
反応と切りはなしてしらべるため， アセチレシのみを実験II，IIIと同一触媒上で反応させた。
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"。。-+~ト 10 30 40 20 .4圃 アセチレンの重合反臆
ることから考えて，プテシ，プタジエシ，ビニ

ーノレアセチレシではなく， エチレシ或いは芳香族系の物質である。芳香族系が最も考えやす

い。

20 

550においてはアセチレシのみを，それより高
温ではアセチレンと窒素との混合気体を用いた

が，何れもアセチレシは実験Iと同じ分庄で用

いてある。全庄の変化を第4図に示すが，185
0 

までは生成物は圧力を示さず，反応はアセチレ

ンに関して大体二次反応として進行する。 236
0

では，反応、は一次反応で，消費されたアセチレ

ン300mmに対して 3.3mm以上のガス吠生成
物が認められ，この気体はνアン化第二水銀，
92%硫酸には吸収されず，発煙硫酸に吸収され

a
q
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同
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なおこの混合 92% 硫酸に吸収される C~ 分がないことから，アセチレシの水素化において
副生する C~， C4は水素が存在してはじめて出来るものであると考えられる。

考察

アセチレシ系の三重結合の部分水素化触媒には二つの選択性が考えられる。
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H2 Hョ
一つは c=c→c=cとc=c→CーCの反応の聞における選択性であり， いま一つは，副

反応(重合など)との選択性である。

第一の選択性については Pd触媒ゃの白般金楳3)などにおいて認められているように，ア

セチレンの強固な吸着によってエチレシの水素化を妨害し，アセチレンの存在する限りはエタ

シの生成が殆んど起らない場合がある。しかしこの場合はアセチレシ系物質が消費されつくす

と同時に，エチレ γ系物質の水素化が急速に起り，工業的には多いに問題がある。この点をし

らべるため筆者は同じ触媒を用いて，エチレシのみの水素化反応を行ったのであるが，第3図に

明らかな如くアセチレシのない場合でもエチレンの水素化は非常に遅い。 193
0
においてアセチ

レンの水素化におけるエチレシの生成速度と，同温度におけるエチレンのみの水素化速度を同

一分圧で比較すると前者が約15倍速い。しかもこの比較が，アセチレンの水素化が多量の重合

物の生成と同時に起っていて，触媒の全表面がエチレシの生成に有効でない場合であり，エチ

レンの水素化の方は汚されない表面で起っていることを考えれば，両反応速度の比は更に大き

くなるはずである。即ち 59話銅触媒はアセチνン系物質の強吸着による妨害を必要としない。

本質的な選択性を有していることがわかれ先のプチンジオーノレの水素化に使用して優透

であったことが理解される。

第二の選択性については，筆者の実験ではアセチレンの高重合， c~， C4の生成という副反

応がともなうが，この関係を第2表の結果から図で表わしたのが第5図である。各生成物はそ
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第 5闘 アセチレンの*'添による生成物と温度の関係
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れをつくる為に消費されたアセチレシの分圧で表わしてある。 なおP'線は実験 IVの結果か
ら求めた，アセチレシ単独の場合の重合速度で;bる。この重合速度はアセチレシの水素化にお

ける重合と同じ傾向を示し， 193
0

までは重合が減少するとエチレシの生成が増加する。また

200。以主で低温領域とは違った種類の重合が起り， (実験IV)且っその生成が増加すると，逆

にエチレシの生成は減少する。このことからアセチレシの，エチレンへの水素化と，重合とは

競争反応であることが考えられる。 C~， C4分については今の段階では明らかでない。

終りにプチシジオーノレの水素化反応は山崎勝之助君が卒業実験で行ったものである。
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