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酸姓鰯媒によるオレフィンの異性化に噂する研究

（第二報）

（特に正ブタノP・‘ノVの脱水異性化に下する燐酸燭媒の壽命に就いて）

　　　　　　　　　　　　　－

　　　｝

　　　　　　　　　　礼

’

歎

．議

：綬

師

大

青

塚　　　博　　’

イ寸，　：和　　プ受

S．．．tridle，s　oi．｝　tl’ie’Isonic．t’i－zi・／ttion’of’　G，ag．　eous　（．1）lefints

　　（espeeially　on　tke　life　of　solicl　｝’，｝hosphori・c　aei（t　e．at．a｝y・st

．f・・dψ・岬岬1麟ゆ・£　・．一bmp…b

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pruf．　1｛，　Ohtsul〈a一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！，ec［．　K，　Aomuya

　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　th．　’AbstrRc　c　t　　　　　　　　te

　　　　　　．S。lid・ph。、ph。，i、　acid・・t・lytl・ally　d・hyd・・tes　n－buta・・1・nd・lm・1t…e・・s王y　i・・m・・ise・・p・・t・f

　　　・一b・t・…加・p・・d・cedぞ・i・・一b・・・・…脚・r・・膿・b・・ween．30圃0．C・

　　　　　　The　aim。f。ur　w・・k　is　t・prepare之he’　si◎lid　ph・sph・ric．acid　catalyst　whlch　has　a畠細暮life　and

　　　h…≦ζh　　act呈V圭ty●

t　・tI・．・h呈・如・t・we・b・e・v・d・hec・・aly・i・b・ha噸・・fm・・ys・！id　ph・・ph◎・i・・cld・・t・lyst・of

　　　d｛ff，，e。t、◎蜘・、iti・・…d・…i・・s　iti・・der　t・fi・d・・t　th・．best・・eth・d・f．・・t・ly・t　pre即ti…

『　Og・e騨im・nt41　re・・1・・購も…m血er三・・d．・・f・11・w・・　　　　　。
　　　　　　工．廊出6・eph・・ph6・i・・cld　h・王d・・he　c…ly・t，・h・．1・・9・・’呈・i・・詳if・・．The　best　ca・a，ly・t．w曾

　　　bbt、i。，d　h、，．　th・f・ll・wi・9・・mpQ・iti・・，　Wl・1・h・Fh・w・high　i・之三・i・y・ver　27　d・y・・

　　　　　　Cata至yst　c◎mpositlOn：

　　　　　　　　　巳　舷、kk、，l　di、t。mace。u、　e、，th　．　．　　　ユ．00　P・・t・

　　　　　　　　　　　　　　　　90％鷺，PO、　．．．　　．．．　．　600　part・

　　　　　　　　　　　　　　　　G麟t・p・wder』．　　　　．r．30麟s　馬

／tt　　　　D・yi・g　td’一．．．　　　．．　8h・・…200℃
　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f12．htt．s・　at　3QO。C

　　　　　　・・．．「　H・鶴eゆe1・t田　一　　：．t・5　h，s．、，350℃

　　　　　　　　　　　　　　　　や　　　　　　　2．T。。t5・。ih・hc　effec・i・と・…ly・いh・m・・’e副h…he　c・t・ly・t，．・h一・・e　r・v…11…

　　　t￥eatmene　is　requまred・　　　　　　　　　　　　r　　　“



9磯　．　．…　　　．tt　大．嫁三一翻犀1：：i夫
　幽　　　　　　　　　　　　　　　　　艦　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f．

　　　　Th・・pti1・1・瓢．　he・t験算・t　C・・diti・n　f◎・the　f◎11・W圭・9・・tq，lySt・1蹴・peCtl・・1y・・me・ti・1・ed

belO壷：　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　Ca・　talyst　Compositlon　Heat　Treaζment

・．

Eん `図⑪　ls⑳、。蹴1；：：｝．3・幅・・s・．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　け

　　　　　　　　　　　　・s9’號k賢lP笥。撚Ce◎“＄e賦h．．・瘤病1聾　§981εゴ1｛lll：and

　　　　3・至・・竃h・C・・e。f汽・i・g…hdl・舳・Ce・U・e・！・th．・S董融邸g騨…t1・・1y・m・11・δ・q・pti・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア・u漁ce（・◎・iseq・・ntly　ha醜・即・1玉・・id　h・1尋i・9　P・wer），　tk・　・at・lyst　req・ired．“．・t・aming　t’（bl・wi・・9

wlψ・桝腰・δ・t・・撮）f・11・w・d　by　h・as　treatm・・ゆ・ecu・・i融稔h・・亡・c齢y’

　　　　婆．　The　loss　ofくat段1ytic　activity　is　m践lnly　caused　by　1oss◎f　phGs麟⑪士ic　acid｛rom　catalyst
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

・・漁。ピ．ApP・ec三・ble　ev・p甑i・・． Ah・・ph・・i・・clδi・・も…v・d蔓・己・控h・・e・cti・註・・nd三tl…s．1・

ρ・・…mp1…he　C就・1y・・1…ゆ曜4◎％・f・h・t・亡・1・・id．・至t・・23　d・yS’・・e・丁参e　eV・醐ti・…f

ac羅融ccele蹴ed　by　chc　presenc⑳董ste・3rn・　・

　　　　5・Tlle　b確。du・e　ge・lyill…ま王三・・獺i⑳郷至・t・d・釜b蜘。伽e・，・・hi・h　has　a13・㈱・

ni．umbex’oま　75　by　C，F．R．　me宅or　登｝e皇難。（玉。　　　　　　　　　　　　．．　　．　　　　幽

　　　　　　　　　　　　　丸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　．’

　　、　　！『．｛1卿・・；恥…・蜘｝9．L伽rati・rア，1”・‘・瞬・珊・9…，・e・・ring，　1’1・］・kaiclo　’V醗鱒）

・　　　　　．　　　　　　．’　　　　　　　　　　　　　　　鼠　　　　．譲　　　　　　醐

　～　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呼

　　　　　　　　　　　　　　　　　符へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辱　酬　．　艦　・　，　5　，　■　零　．　・　・　，　，　r　零　，　6　塵序　　　煎鑑　…・………・……、…一…・……　∵……．…t．・…・・…………　　　　　　　　　　　　15

L．．ｳブタ，バールの腕承異憂1語論：癒　・…………・……………一・……∴……・％

　羅ゑ　認プタノ｛ルの膜；永旋1癒のli割生　…………………・・……・……・・∴…・・〆95

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「㌔．

　　§2・プテン唯事瞑灘OE’継……’……一・一…・・一…一・…一・…．・一…96

　　§3．殿：水及び異性総反鷹の漣關’鐵　……………・…・…・…………・一…・…　97

　　　　　　　　　　　　　　モ　

1［・’1．早雪韓羅及び躍詮謙一・一一一・一・…・・一…・∴…・…一…一・97

　　§礎・　籔験ξ拳楚羅．及．び寡襲響㌻…　…：・・・・・・・・・・…一…．…．…∵…一…一・・・・・…一・・…ド・・・・…　97

　　§倉．　分　igrS’　＝弩　滞牽　一…∴・『・・一・‘辱『・・・・・・・・・・・・・・…∵・…津一・・・・・・・・・・・・・・・・・・…『　98　de．

　　§3’　計　霊　方　滴　・一・……・・…・…一・一一・…・…一…・…㌔・・……・…！oo

難玉．實験の瓢　．　A．墓　礎　貿　験　……・．…………・………・……………100

　　§1．，　反癒1淵慶の影響　　・り…一・・∵・…………・∴・・…………：……・…・…………　101　・

一、§2・　流婁薩｛響）慧蚕響　 …一・・・・・・…『・・一・・・・・・・・・・・・・・・・…‘一側・’一・…辱’’”一伽●’・・●「9’ P．c2

三v．　實験の覇1　　β．特ξこ醐媒～ρ審命に就‡ρて．・……・……・・……・・……・…・・xe墨

　　§lt・燐酸瀧の影響　’…・…’…………．『’．1…卜…”……’…冒’…’…’∵…卜’…：1・94

　　§2・纒媒の熱羅響｝こよる愚霧饗　・……一…∵・tt一……………・’∵…」……’貯．．1．06

§3．液　燃滅物…・一∴’…………・・一……………・・∵…一一…・】◎8

麟熱　　括　　………∴…・…………………‘・…∵………・…・…．・・……・…．一、・………∵11．o
墨

轟野



酸性脳媒によるオレフィンの異性化に關する研究（第二報） 95

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　窪　　　　論

　　継燃料であ射ソオ〃ンは，本纏湖沁縫が神にづ號する方ンを原回しで餓

せられるものであるが，石油資源の乏しい裁が國に於ては，職隠巾経濟間題を無親して醸酵法によ

　る憲ブタノール，：並びにアセチtrジより合掌せられる正ブタノPtルを其の主要原料とし疫．即ち；

窟列晒襯旅よつて得られる方ン殖接原粧して肥州合によ財・S一クテ液得
之に水素添無してイアオクタンを製9tlしたのである．

　　然るlz　s・蕉プタノ四ルの輩なる脱水によって懸盤るブテンは殆左回ブテンのみより域り，之よ

蛤域し細ソオ〃ンのオ〃瀬ば吊0－85を添すに継ない・VJ’て・製燕イソ骸列のオ

・ククン蟹を90以上勘する爲に臨斑ブテンの一瓢少く19その驚彩をイソプテン駕異姓化する必

要がある．．盤って，毘プタイP・一　］tの二水二野として、箪に脱承能：力のみならすプテンの異性北能力

髪も併せ℃萱するものが要求せられる事になつ海　　’　　　　　．　　　　　　　　　　剛

　　　プ二二町回として働1練る三豊燐酬懸が，醗既ブ〃一ルの｝鰍難鰯雛
　して優れ喪性能を示すこと綜旧観究蜜の石丸健氏の報欝わによって明ら’b》にされてみる．

　　　合溜瀬精株式會麗旧規工場に於ても跳の獄門燐酸門門を疋プタノP・ルの野水異性イヒ鱗媒として

　工場作業を閥回し海のであっ海が，脱水異性化の反慮濫慶が高いのにカllへて，三三の総域，製慧方

法が必タしも遇欝でなかり疫ので，濁媒の丁丁丁々1i麟三度であっ痴

　　　本研究は特綱膿燐酸鰯媒の製愚方法轍良して・その論艇長する融勺で行ゆ映もので

　あるs幸に，・後愚の如く，研究室に於ては根欝の閉果髪雛げ得疫のであるが，工場試験を行ひ碍な

　かった事は糞に愚憾餐ある．

　　　　　　　　　　　　　　L　灘》轡ノー轟の脱旗異盤艦贋懸　　　　　－　　　　．

　　　　　　　　　　　　　　　§筆．正プ夢ノー晶の脱水膜醸の驚盤

　　　親水牲ゲル騰媒及び酸幽燭媒によるブタノールの接燭二水は極めて容易な反慮であって，　300C

以上の高三二て雌の鷹搬醐めて蓬かで譲脚欄閥桝柄で麟四四褐燃
　して此の場合の放慮はジ（式酸示される檬な吸熱反慮で南って

　　　　　　　　　　　　　　3◎0～硅GO。C　　　　　　　　、　　　　　　　　ノ　　　一
　　　　　　　n－Caff・JOff（g）　nt一一’一rr　一〉　C．iffs（e）　一｝一　ff20（g）　一　（10．9rw12．5）Kcai

　　　300～400℃に於ては略12Kca重となる．即ち，　Stanieya）氏等によれば

　　　電　　　アz－〇二H．，十1随0㌶n－CaNgOH

の騰轍痘一3斎鐸翫醐度の上昇す・謙齢購課磁齪綱繍勲

　1）議ヒ海這穴堂茎1～〕藩ミ燃報，x，滋（19，1　S・）・

　「2）、S・．滅y，、etiell　，・iitl　l　iyiie．tilt；」．　Soc・Che臥し｛1・，“3，錨σ9鋤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軸
　　　　　　　　　　　　　　　　x



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り
．96　　　　　　　　　大縦博二醤彌1夫

戸出に不利であり，叉，反回速度あ低下する故旧慮濃度を或る程度以下に下げる纂は出來な㌔へ　：更

に叉，低回に煽てはエ・一・aテル及びエステル生噛4～如き翻反鷹が有利た進行する．然るに叉或る程度
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　が必ずしも首翻1來な矯が，是等総てを考へ併ぜて工業｛ii勺に再出尉を要するll13題である．

　　　叉・｝蛤工程に於てilヴテンとイソブテンの共重合を秒肘纏によ財｝蝋齢〃ン償のイ

・ソ〃タン餅暗れ脚が翻llされる・1鍵のR・ssi・i，　lgn・wlt…，Pi・…購の式織る計算値よ

　りみて，tleQ“C附近に於てイソがン・1菟ブテンの藩論激の最働葭が大器1．0であり，此の湿度

　に於て蹴水異雛化反影を行へばイソブテン，椛ブテンの等容積の亡婦ガスが錫られるわけであるが，、

　異性化の工程に於セ蕉ブテンの一部はイソブテンに轡換して共晶合に菊利となり「，叉，通剰の配ブ

　テンは磯回の抑綱糊となる．秘って，無理にイソブテンの得庫を上げるよりは反鷹條件を調歩して

’dソプテンの得率を大黒30％に街ξつ著効賢聖の壽命を大ならしめ，高三三媒に‡る大規模浬1鄭

　の場含には有利である，此の爲280℃位よウ反撃を1｝寒期し騰媒の漕1坐低下に撃って反慾澱度を300ひ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鋼　3δ0。，400℃と類次に上昇せしめる蘂が考へられる．

　　　　　　　　　　　　　　　　顛．蜜験藩翰及び魔験宵液　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　§哩．繁灘野宮及び：罪作・

　　　繍究にw蜘し強賊蜘齢1に示継りである・賜，腱をゾタノ叫瞬繍和ラス蘭

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　’1）第i職働照．

　　均大嫁　1專；北海溢却｝警工墨翻號要，vり1・s，vりしt］　（lv｝！？｝・

　　3）llugh，1”v，り1・1　；Fj’r：ui．M，｛～こ甘油もy卜嬢．，3壕，18ら（茎9二3s．　）・

　　，1＞　XX’｝ii／m｛nc；J．　tMner．　｛lhei，i，　F，lvt：，，　．Ktl，　；5’la）7・S　（19；3”）〉．’

懸
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　　　　　　　　　驚廷圏　蔓　　　羅

　　　　　　　　　　　　　　　　§2　分　析　方　法

　　本實験に於ける生域ガスは大部分ブテンであ夢，．IEプテンとイソゾテンの総和とその中のイゾ

プテンの含禽量を証確に求める必要があるが，その穂のものは此の場合必要とし除い．ブテンの主

な分析法としては種斥あるが，硫酸及三法，低温分離油，鷹駿ガス法，’ハ1・ゲン化物を生域する：方

法等で是等は試藥，濃度，接鱗蒔間等の稲織により更に細溺されてるる．

　　此の中硫酸吸牧法によるイソプテンの吸牧は古くよ夢行はれ，王1職ieffD氏は66％の硫酸によ

リイソブテンあ吸牧を認め海が，Dobryanski2）は疏酸吸牧量の麹数と硫酸濃度の重量％．に：よる關係

を求め，第2圃の檬に直線

關係になる纂を認め，その

結果によるとイソプテンの
　　t’g・・

三三には63～64％硫酸が

最：適となる。その後Orsat

型ガス分析装置によるガス

分析法が招く行はれ7cが，

然し是等の方法には／］（の檬

な鹸瓢がある．卸ちt“少量

の羅ブテンはイソブテンと

共に吸嫁される事，硫酸が

プテンにより飽溜されれば

プテンは爾麿の接鰯による

破

酸

漫

鞭

1酵ｫ
讃

認

より所要ゐ流速’によρ反憲管Cに

滴下される．拝観ミ管綜長さ約1掘，

内鼠約2．5cmの石英管で電氣櫨B

によ販慮濃度に力麟され，温度

は反憲管と電氣櫨の澗に挿入され

旋熱電繋により測定される風藤

管を出SCガスは受器Eにより生威

水，生成灘糠かれ最後冷却器F

を経てガス溜Gに捕集される，’tガ

ス溜は高定時間毎に取換ヘガス分

析の試料とする．
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　19．9　elllnの鹸表隙こ劉するユ0労醗の磯敗搬　　　一

纂2圏　硫酸濃度と炭化水素力’ス1吸敬量との關孫

1）　lpaticl’f；　Ber．，　34，　506　（1901）．

三3）　1）ul｝r｝ranbki；　三く。良ya隷oe．　1くhez，　9，　56擶ぐτ9露5）．

’

　　　　　　　　働



　　　　　　　　　一酸欄媒殿御レハ・峨性誓ヒに關す鋤究（轍糊　　、　　田≦Y9

激上昇のた二って鋼比てくる事，ビペツト内に生威した飴油にタる継の大きV疇等力灘

げられる・，　　　　　　　　　’　　　　　　　“　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　それで著者等は是等の鉄瓢を除くため次の様な分析法を探回した。即ち，生成ガス中の正プテ

ンとイガテンの穐全ブテ’7kして王｛・mp・1型ガズピペツ瞳用ひ，87％轍に隣牧せレめて測、

定した．
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第3圃　イソブデゐ紙り’㌦野ンの各濃度の薩鰐菱に劉する畷敬寧
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　　イソブテンの測定には，．先づ第31ブ汐ノールの除水により純イソブテンを作iL），　JZ一＿方，　jEブ

　　　　　　　　　　　　　　　せ
クノールをベン｝・ナイトによゆ娩水し，　之を87％硫酸を通逓せしめてイソブテンを含有しない純

露ヅテンを作鉱之等の各濃度の硫酸に墾する溶解量をi爽の如き’方法によi）渕定して第3圃㊧如ぎ

曲線を得海・即ち，第4圃死）如き

容積約80cc，外径約3・7　cmの圏筒

．釈の櫓予製が蒸どペヅトを用ひ，

此の中に50ccの試料ガスと硫酸

を採取し，之を濃度2◎℃の悔濫槽

の中右5分麗毎秒1回目定i速同纏

を行はしめ，各濃度の蟻酸による

純イソプテン及び緬Eブテセの唖幾

牧11｛1線を掌めた・次に9．ヒの線購iを

悲にして，　今例へば67％硫酸に
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100． ゾく塚　　憾　・　1！f轡割去

より純イソブテと，純正ブテンのi吸牧％をオヒめて夫々89％，8．董％を得，之により第5瞳iの糸継昏陵

作製し，．之によリィゾブテン含有率を決定した．

　　即ち，前と同檬のi田縛ガスビペツトを用ひ，同門の操作に：より吸牧％を滋Ill堅して第5圃によiL）　・’

イソブテン％を求め，此の億を全ブテン％で翻ってオレフイン悲底のイソブテン％とした．

　　劇生重倉油は野馬濾ブタソール及び含イ∫ブテンを充分なる水洗によ抄除いた後，＝：ングジー蒸

溜器により蒸溜して2重膿（～励℃）及び3重膿（婚0℃～）に分レナ，’　（）stwald－Spren9・1め比秘1によ

り比重を測定し，爾2重罷に就いては臭素債，オレフィン％，オクタン績（C．F．R．二e一穿一法）を平

定した．生演水の或るものに就いてはB．Schmltzの方法により禽有する遊離鱗酸量を測定1、た．

　　　　蒐　、　　　　　§＆計算方法「、

　　實験経了後，溝下ブ〃ノール総量，生域ガス登，麟生重合油量，生成水量を測定し，脱水率，

曇性化黍，ブテン得寧，塞開漣度等を絶唱によρ計回した．
　　　　　　　　　の　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サ

　　　　　　睨　水　李＝生成ガス量の／原料ブタノーールガス量のxlOO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ざ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ　

　　　　　　　　　　　　　使用ブタノ帥ル鉱量（〃〉一一重合油量（の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×100　　　　　　ブテン得歯周
　　　　　　　　　　tt棚ブ・・一噸鞠・字1

　　　　　　異性化牽＝生写イソブテン量（1／／原品プクノーールガス量（1）xlOO

　　　　　　塞聞速度漏1｝hr滴下ブタノール量（cc）／鰯媒充翼部容積（cc）

　　　　　　　　　　　　亙互L　實験の郡　、ん　墓礎蜜験

　　以下に使梢する震ブ77ノー・ルは合同酒精株式餅｝馳川工場に於て，ブタノ・・一ルーアセi・ン溜酵

法によ9製造したもので，鯛媒は翼狩（北海道虻ll｛郡）及び岡出産の珪藻土に燐化學（富山）製の90

％距燐酸を混和し之にグラフ5・dト3り％を加へ，200℃に穿て8蒔欄乾燥t、，その後種裡）温度，

時間に：よる熱塵理を行ひ，之を毎同IOO　cc使用した．之に凝してブタノ・’一　7Lは政略閥20　cc，即ち，

察間緯度0，2にて滴下した．

・　鰻媒略記號｝

ノ

　　M＝翼狩産の珪藻土使賃1　　　　　　　　・

　　　K嵩燭撫産の珪藻土使用

　d．e風毫珪藻土10◎軍量に：塁回して夫A・400，500，60G叢量の90％

　　　　　竃燐酸を使罵し疫事を承す。

200…8：200℃の乾燥器で融τs．乾燥しだ事を示す．　　　、

．300－12こ30◎℃の電氣嬢で1％τs．熱塵理した事を示す。

　st－1＝＝スチーミング，即ち300℃の加勲水蒸i氣により1h畷吃燥

　　　　　　し海事を示す．

　　　　　　　囎



’

　　　　　　　　　　　　　　　謡

　　　　　　　　　　酸惟鰯媒によるオレフインの異’i生化に關する研究㈱：コ細　　　　　　　：騨

　　　　　　　　　　　　　　　　§1．反縢濃農1⑳影響

　　當研究霊試製clM－3CG／3◎0－16，　dM－30G／200－8／300－12，協灘化病富士工場製㈹媒を夫々100　cc

用ひ，塞闇速度0．4～0．5，反些些1350．～450℃ζこ於て腕水異性化反間｛を行った糸課は第1表，第

2爽，第3表に示す遜りである・、

　　實験結果：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　津　褻

　　　鯛　　　　　　　　 豊黎　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dム王一30（｝／：700－16　　　　］00cc

．反1薦i灘農1
e〈’） 3yro 37i， 400 d21」

ズタ・ノーノレ鱗｝欝量　　　　　　cc

ガス一等童　　（瓦「r．P．）～

豪ブテ　ン　　　　　％
プテン生成撒　（lx。T，1’．）♂

イソブテン　　　　％
イソブテン生成愚：（．N．T．1）．）／
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災性化率　　　　　％
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　　魔験結果にi封ずる考察：

　　以上の實籔結果より考察するに，一般，

に脱水箪は濫度の上昇と共に増加し，特に

300℃よ！険フ」蟷率は増力1し，　400℃乃至

450℃よ夢鞘減少する傾向を示してみる．

これは溌水反回と共に源度の上昇による分

解反鷹及び腕水素反鷹も促進してみるため

と考へられ，燭媒の種類によって駐水反慮

が，分解及び脱水素反鷹よりも大きく利く

場合には500℃蓬却って脱水率の増加する

ま易合もあ夢4濁る．

　　　　　　　叉，異性化牽は400℃迄は

　　　　　漸i平群蜘の傾向にあり，それ以

㊤dN－3。吻。－8冷ゆ。噛・

ム協和化馨口際（ド4）

障四一き吋i｛＞o一・e6

箇t胤一」VOO

上の濫度に於ては概して低下を

示してみる．’これは異性化反鷹

の勲鋤獅取醗戯に
よ．るもので，0．2といふ世子速

度にi費して3750～400℃に於て

概して良い異性拳ヒi率を輿へてる

るが，この場合も腕水の場合と一

同檬に，矢張り鰯媒の種類によ

）t相撃異った値を興へてるる．

結局，胆水異性化反癒に州際は

350℃～400℃が最遮條｛1トと見られ，此の澱度範臨1に於て大なる活性を有し，且つ長期の使用に耐へ’

得る燭媒を嚢児する事が最も問題となるのである．

　　　触噸

　　　　　　　　　　　　　　　　　§急瀧蓬の影響

　、澱三叉嬬ブタノールの滴下遽度，即ち旧聞速度は腕水と異隆化の歌誌慮を行はしめる場合，爾

反癒の特盤，即ち反憲遽度，三鷹牽，副生成物等に相鴬著しい影響があると考へられ，第1報に於

て石丸氏が詳細なる實験を行ってみるが，その中dM：一30G／20Q－8／300－12の鱗媒を使用して，反憲
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　　　　　　　　　　　　　　3）30（》℃に於けるスチーミングの影響

　　スチ・・ミングとは約300℃の洒熱水蒸氣を燭媒贋に通過せしめる操作で，之に依って岡山産の

難藻土の如き酸保持最に限鹿ll液油産の竣藻土に4倍以上ノ）酸を保持させる事は困難である）のある

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軒
三層を：用ひた濁媒を賦活する目的のために行った，

　　スチr一ミングによる効果は之が熱震理と如何に纏含は港れるかに依って定まるもので，熱純理

脳病の決定に基V・て＝ヘチ・・一ミングが行は餌極力）挫なる亭亭理の後に之を行ひ，更にその後熱底

ヨ轍藁の磁も効果的な方法である．特に・チーミング剛燭媒の醸を低下せしめ，從って編窪・

備める羅と紘砂で；酬棚量鰍吻三保麟猷きbが灘に醸を興伽前轍こ
勤して利用する事は不魎當で，ごスチーミング後に吏に禦嘘理を行ふ必要があるのである。

　　スチーミングが鰯媒の性能を陶i．せしめる讃構については未だ明らかでないが，とにかく水蒸

i氣の流れによって鰻媒表爾の陽子数が増加するためとも考へられるが，種々の重合實験の結果に徴

しても，隣謂ストリツヒ．ングなる作用によって熱震理後の駆に微最の水分が強い輝熱水蒸氣の通魑

によって徐去されるLicめと考へるのが安當である．

　　實験結果：
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　　實験結果に霧する潔察：

　　以上の實験結果からみて｝’翼狩藩の珪藻土を使用し旋二念にはスチーミyグを行っても効果が、

滋之騨縫碗灘の様に嵩願力・小さく，從って灘擁力の賜いもので配の灘持

能力に鉗して野分な酸を保持してみない場合には効果がなく，叉，it’．」．狩珪藻土による燭媒はll碩ll珪一‘

藻土製の平町に比して著しくその強度が劣るため，スチ・・一ミング後の長蒔開の實験に爾ナへ得ないた

めと考へられる．・

　　一一t方，岡雲門珪藻土による燭媒に封してスチーミングを行った場合は，熱虞理のみによるよ｝）

も著しく瀞命を増し，然してスチ・・ミングのみで後の三瀬理を行はなかつ疫場合には却って畜命が

な！譲蝋麟も1翻鳳9顯評論蕨く齢前の継ま墾に細撮灘件，馳300．
46の平野理を行つ疫場合が澱も壽命大で，dK系の三下にして21［一1の壽命龍示してみる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　縄、液號生三物　　　　　一

　　ブタノーノしの醗水異性化による液歌四域物は一三の種類，反慮條件等により鶴漣；があるが，例

へばアルミナの嫡飴翻鰯心労寸寸肌た場合には灘生憎雛未鷹プタノk’ル・ブチ

ルアルデヒド等で脱水四四矯の著しい隅媒，弼へば，アルミナに功ドミウム，高等の酸化物を添加

したものはブテンの呪水索したものが水素と共にブタヂエンを生野する事が豫想されるが，燐酸鰻

媒の編合にはプ憂ンの重合による可域多量の重合油が謝生する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）　生　　域　　水

　　次の實瞼による生成水に就V・て之を濾紙し．てメチルオレンヂ1滴を加へた結果赤饗し，強酸性

なる事を知った．即ち．酬10簸0夏によ夢滴定を行つ旋結果，ビ採燐酸も総て雀燐酸va縫，｛ヒしてみ

る故，次式によ1；｝計算して



　　e　　　　酸性鰯媒にkるオレフ’fンの異性化に闘する研究（第二職）
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生域水総量1998．鎗r申には195．9grの正燐酸を

含有する事が認められた・即重う，始めに鰻媒三二

へられ疫燐酸δ00重創の195．9gr，40％が鰯媒

より生下水串に移ってみる薯に7at　］｝　｝之が鰯媒の

慧命低下の最大原区匿なる纂を確認した．
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場合に副生する重合油㊧性歌は前蓮の如く欄媒の種類，反感條件によっても異り，叉，その生威最
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の様にブタノ⊂・しに水を恥る事によ賊合油騰しく減少する・又，室髄塵巨巌によつ・

ても粗當左右され｝次表鱒示される様に察間1塞度の櫓加と共に重含油の生域は減少し，叉，反回濃
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　　疋プタノ｛ワしの睨水異性化1鰯媒として現在蕎命の短い事が最大歓勲であるので，特に簿命に就

いて一三の實験を行った．即ち，翼団団の珪藻土の如き酸録持量の極めて大きい搬罷に可及的多量

一時の礁量）の燐酸を保持させたものが最も論が長く，．鎌灘して2旧以上の髄髄示し？・・

　　次に鰻媒能力向上のために各種の冷点理を行つ旋結果，dM，　cM系の解媒に於ては300℃に於

　　　　　　　　　　　　　もて16時寒熱塵溜を行つ九ものが良く，30「o℃以一｝．では却って効果がなく，’fM系の鱗媒に於ては

3αナ。Cで12蒔聞の熱虞理を三つ疫後，更に3500Cで5時闇熱虞理を行ったものが最高の活性を示

した．

　　叉，岡山産の礁藻土の場合は酸保持量に限度があるので（澹膿の4倍量），之れを賦活するため

にスチーミング操作を施し〕た所，之と熱虞理を組合せる事によって著しい性能の向上をみた．

　　次に液歌生域物の試験を二つ庚結果，生成水中に丁丁甲の燐酸の40％が存在することを認め，

撒性低下の最大原因が燭媒より燐酸の遊離にある事を騒燭媒中の燐酸の分祈と合せて確認した．又，

翻生重合油に就いて種ダの實験を行った結果，燭媒の燐酸量の多い程重合油も多く，塞問遽度の櫓

力磁びに温度の上昇と共に減少し，又，その姓歌には鱗媒の種類，反鷹條件により著しい差があ夢

築均して13．9％の未反鷹ブタノール及びブテンを含有し，2璽罷iは残りの89．9％を占め，3重聡

は8・1錫で2重膿のオククン債をCF・R・MotOr法により測定し允結果75・0であった・


