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　　　　　　　　　　　性化に・關する研究（第一報）1
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　　”　’　’　Situclies．　pn　th．e　lsomerizatiQn　of　Gaseous　Ol．cfins

　　　　　i　　　　　　　　　　　k

　　　　　　　　　x　Takeshi　lshimaru

［　Dehydratioh　）　n－butanol　follo’w’　ed　by　，isomerllation’of　t｛sulting　buteties　was　observed’，over　the

temperature　range　between’　200－5000C．　and’at　vlarious　spaee　velocities　in　order　to　investigate’　t．　he

influences　of　r，eacti6n　conditions．．，’　’　
　．　，　’　’　，

　　　F・・m　th・．・xperim・nt・1’re・ult・th・f。ll・曲9・…1・・三・n　w…bt・ln・d．（1）Th・percent・g・・f

’dehydrarion　increased　witli　reacgion　temperature　and　vyith’space　’velogity．　〈2」　The　perc．e．　ntgge　of

isomeriz’atiQn　increased　gradu211y　’with　reaction　tempexature　up　to　4QO℃．　andr　tlien　decreased．　The

increase　of　spqce　v．elo’city　increased　，the　isomerization　，rate　over　・300eC．，　but　at　lower　tgmperatu；es，

its　effect　w．as　comparatively　small．　．　．　’

s

．　　　　v
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吼固艦燐騨1嫌ζよる正ブタノー’レの脱水異齢；反磨

　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　言

’籾マルヴ列一ルの獄にまる晩乳離約12Kr・1の蝋雄ふ鷹で融もし蛾
ブチレンがこの濃度範團に：於けるノルマル・ブチレン導衡混合物を生するとすると約10K：cal程度’

となる．　　　．’　　．　　．　　　　　　　　　　　　　’
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　　　　　　　く　　　　　　　　　　　’　　　　・．　　　　　　．　．　　　炉　　　　　　　鐸
　　　　　　，　　　　　　　　　　　3000C～4000C
　　　　　　n二〇．政｝OH（g）　　．　　　『f　　→　1一一Cl」Hg（ダ）十lillge（g）一（1Q．9～12．5）　Kcal．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を

脚妙：驚腹。歯噛。み．第旧邸煮鵜㌧
　　の反町の：守門恒激は第一・・一■表の如くなる．

　　　　第譲駒分る如く上記の水和臆の・階恒

t．

O親の上昇と共に笏、さ趨る．』從って羅駄反

　　態にほ高濫程有利なbけで，温度の低下は熱力畢

　　的に不利であるばか・りでなく反慮遽度も著しく低

　　下する．併し餅ゆ高溢では脱水素反磨及び生成物
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ジの分解を惹起する故温度の上昇も或程度制限されることになる．　　　　　　　卿　　　　　　　　＼．

　　　次にノルマルヴヂレンの異幽ヒ購は次の式の如く二二熱を俘ふ鵬である．

　　　　　　　　　　　　3000C～4000C
　　　　　　■　n－C．，H』（」7）〕一一…一　→冨一α砥（の十i．7　K：cal．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　内、　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぎ
　　　S・r・b・y・k・v・及ur　Fro＄t2）齢凹凹購め鷹に回して265　Cより鰐C三三的測定．

を行款の雌彫　＿　、．　　・t’，．．’一・’．

一、
D・ P・黙諾一回528血α・2．・i、　∵　 一s

　　　叉標聯態（2・50C，・1・・m）．rc於ltる・n…py墾化dSと三熱躍・と蜘ら軟練ばT．廊．

於ける舳r・erg漣化はycの如く表はされる・　　tt’　　＋　”　・　　〆

　　　　1必干（4H遍∫鵡卿う一乳（・賑審∫三口り　’

聯　　　ノ脳ぞんに於ける購媚由・…四花、　　　一・
　　　　　　　　　　　∠琳lT。κに於ける反町のen宅halpy二化　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　4碑：TOκに於ける友癒のent｝opy等化・　　　　’　　　t”

　　　　　　　　　　　ノ砺：』■モルのガスの反慮による比熱の二化　　　　　　　　・

　　　　　　　　（記號右上の。印はすべて理想氣艦1モル，1氣墜の標準厭態なることを示す．）

　　　上式に於て4の聯0と假属すれば　　∵　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
　　　　　　　四脚砥・㌶4亀・となる・

，この式沸てRossi蔽びKnowlton3）　o求め脚Cに於ける醐オレフィンρ一轍』
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　2）　　Sere｝）ry‘♪k［’va　and　For漠；1Ref三7ユ・γ，20，　6（ヲ　（1941）・
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　　　　　　　　　4錫：T。1ζに於ける反慮の自由energy憂化・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ル評

鳳つ往既）が言点した万瞬の異齢聴唖閉門に於野鴨脳を郷表に示力
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鯉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　⑫　　　　　　　「　　　　　　　　・　　．’、　　　　　　　ノ

　　以上の二表よ抄見てイソ・ブチレンへの異性化雫七三撒は濃度ρ上昇と共に減少する故，ノル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
マル・ブチレンの異性化反磨は低温程有利なわけであるが，一方反臆漣度は著るしく低下しのみ

なら種合が促進陣ること下る・それ故雨曝性化職増す爲にはあ碓鵬濃姻ぴなけ、

ればならないゲ40ぴC附近va於ける・・レvルヴヂレンーイソ’ヴチヒンの雫衡恒鮒最鮪が

耀mであるから，この澱附近で異性化野を門門凸凹勺に眼も良陽野庭イ・ヅチレ

ンとノルマル・ブチレンとの同容積漉含ザズを得るわけである．

　　以上二反態の考察から實際にノルマル・ブタ／一ルゐ脱水，異性化を同時に行ぴ，イソ・ブチ

哩）　燃研報晋，第53號．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　－　　　曳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巌妙　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鞍，　　　　隻　　　　　　　　　　　　　　　　　喚　　匹　　　　　．　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　マ、



　　　　　　　　　　　酸撒撫ζよるオヒ・、ンの難佃。蘭する研究（第一細　　　　　，27

Vンの牧率を上げるには350℃～400℃、の温度が庭都合であることが漁想される．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　晦　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　報

　　　　　　“”，　　　　・　、，2．魔験装置及び操作

　　本研究に使用し友實験装置を第一岡に示す．、』

　　原料メルマル・ブタノー蝿は揖盛付漏斗④に探取し活栓の開きを加滅して所要の流漣で三態　”

管餅嫡下されるノ購翫　’　で
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略々櫨の巾央にあ、る如く挿入され

た熱電封で行った・反三管を出た
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ガス溜＠に捕集される・塚鷹峯
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量，生成水量及び副生油量を測定

し，馬鞭率・異性化率を理想ガス
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◎ガス溜

法則が客用韻來るものとして使用ブタノー・ル：量をガス欺に換算し次式に俵り計算した．

　　　　　　醗輝一轟霧琴下職亀（llr×…
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　　　本町瞼に使用した園髄燐酸騰媒は眞狩産硅藻土10（｝．An・90％正燐酸400分・黒鉛　　．　lt・

30舷踏乾燥徽型し郊のを2000Cで8醐，3GOICで1塒闇熱塵理したもの

ttである・鰹髄灘纐齢1s＠脚の噸欄騨ルノー〉蝿
　（c．c．）を以て表はす．　　　　　・　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　3．分析方・法

　　　生成ガス申のイソ；ブチvンとノルヤル・ブチンンとの和としての全プチレンガ

スの蜥は髄のN・岬蜘ツトを脚87％轍廠回し堕下淡胤た1・

　　　ブソヴチレンの雌に聯欝剛・納容積約80韻脚約聯・の圓離

構王誉器媚ぴこの申に50・gc．の試料ガスζ67％硫酸と鷺採取レ・叱れを温度2◎．q
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：
の恒歯槽の申で5分聞毎秒1，同蒋の定遽廻田を行はしめ，そめ吸牧率より豫め各濃度硫酸に回する
　　　　　　　　敷
ノルマル・ブチレン及びイソ・ブチレンの吸稼牽を測定して作製せる線濁（第ミ圃）を基にして求め

たeの醸の晦（6響応するノ脚レヴチレンーイどヴチレン齢ガスの組嘩撒」騨と
悔

の關下線翻を用ひてイソ・ブチレン含有牽（オレフイン基底）を決定した．　　』。’

　　樹生成ガス中の他のガ子の分析にはHempe1式分析装置を用ぴだ，憎憎結果のガス分析値中に

見ら縄藤及び窒勲鷹甑磯唖が翠回る迄の門内蹄在印ゐ峰氣の泓した
ものであって，庇等を除いたものが實際の生成ガスである．　　一
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　　　　　　　一．　　　　　　　4：蜜験結果．　　　　’

　　以下に各濃度（200℃，250℃，1300℃，350℃，400℃，4℃℃，500℃），ぐ各室問遽度（O、1，0。2，0．？，

O．4）に於て行った實験結果を示す。一
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過ぎない．　　　　　　　　　・　、
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