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　　　　石炭タール．．中の窒素化合物に解する研究

　　　　　　　　　　t．．　．　　　　　（第3．報）

．（α一ピコリンの野晒空氣酸化に於けるα一ピリドインの謝生．に就いて）

伊　藤　光　薇
（li盈和26年2月29｝1珊珊）

Studies　oR　the　Ni

　　　　　　　　　（Format・ion　of　ct‘Pyridoin　as　a　By－product　of

　　　　　　　　　　　　　Catalyt・ic　Air　Oxidation　of　ct－Picoline）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mitsuomi　1（ro

Nitrogen－Compotmds　in　Coal　Tar　（m）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　I・th・　c…se・f　p・・d・cti・n・f　pyr｛di・・by　the　c・t・1．｝，t｛・・｛…id・tl・…fゆ・・li・・｛n　v・p・・ph・・e

“r｛th　van3dium　pentoxide　as　cata韮yst，　an　orange　ye1玉。、v　crysta1　could　not　be　avoided　to　form　　as　a

by－P・・d・c’煤C・直d　u・d・・i・・ble　cb・v・・sl・…fα一pl・・ll・e　cam・・p　t・20－25％i・・edit’1・・t・th・p・・fect

　　　ヤセ　ヒ

oxida士…on　to　CO2．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　The，ef。，e，　i。・・d・・t・i・crea＄・the　yi61d・f　p｝・t’idine・・m・k・th・mech・。ism，。f　th，，e、ctl。。、

clea・要．it．m・y．．b・・ecess・・y　t・a・・呈yse　the　byつ・・ducts鋤d　t・k・…these　f・・m・tl・・c・1・dltl・・s・

　　　　’1、he　above－men亡三〇ned　crysta豆　occL！P三ed　the　largQst　port｛on　of　percentages　of　detected　by－pr6ducts，

and．医s出e　res磁ts　of会nal｝・sls　o壬・th｛s　compound　lt’s　mo1とcu夏ar　formu正a　was　declded　to　be　CI2｝11002N2，

and．・it’s　physica至．aロd　chemlcal　pr・pert呈es　we・e　simi！a・t・宅h・se・fα一pyrid・in（α一Pyrid・yl　pyridyi・arbin・董）

whi・h　｝v・・　・ynth・・ied　by…d・…ti…f　rxrP｝・ridyl－ald・hyd・in・ur　l・b…t・・y・S・thi・c・mp・ukd　w・・

dedded　t6． b?． ｿ一Pyrid61臓．

　　　　For　this　synthes…s，　thc　α一pyridy玉a1dehydc　、vas　prepared　fro斑　　α一picoline　by　chlorination　and

hy“・・；y・i・，　b・t　th・dl・ect・h圭・・1・・ti・舜・fα唱pi・・玉i・e　c・・1d　h・・dly…・t・・．duce　less　th・・i　th・ee　h・1・9・・

atoms． 奄氏@the　side　ch葱n　6fα一plcoKhe，　so　thus　formed　由一trichloro一α一picoline　must　be　reduced　to

diclSloretompound　a聡d　then　hydrolysed．

　　　　A・．・1…esule・．・f・h・lb・ve　exper董m・・t・・…t　m；ght　be　cg・・1・d・d・h・・i・thl・p・・cess　by・he　sid・

chain　oxida宅ion　the　m．ethyl　gr蜘ofα一picoline　was　converted　not　only　to　carboxy玉group，　but　also　to

註1d¢hyde　group．　．13ut　thi＄aldehyde　might　be　converted　as　soon　as　it壬ormed，　soα一pyrldyl　aldehyde

、WaS　SCarCely　fOUnd　in　prOdUC亡S・

，。一累畿濫。認1臨ll、「z一一pyrldo｛n　we「e　ve「y　close　to　the　o蜘cp”ditions　fo「the

　　　　　　　　　　　ReactiOn：te帥efat盛re・…一……・440－450℃　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　Spate　velocity　・・・・・・・・・・・・・・・・…　∵9。。　0・07－0・08910f　sarn　plelcc　of　cata・！hr．

　　　　　　　　　　　　Air　ratlo　・・………・・…………；…・6－7　times　of　theoreticat　l　volume　of　ai．r．

　　　　．Aiid．th6．　a，　dditi6h　of　molybdenum　trioxide　to　vanadiuln　pentoxide　as重he　catalyst，　to　prevent　the

perfect．ox…（韮ation　of　とz－picoline　to　carbon　dioxide，　promoted　the　form　a・　ti　on　of　the　α一pyridoin，　so　the

use・琢mgre中a叫！6．　qf．　t・ta玉q…贈・f　cat・玉yst　t・m・y　n・t　b・rec・mln⑩bl・t・9・t　th・b・宅ter

yl・歪ご6f　P｝・rldine．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　　筆者は前記Vに：於いてαゼコリンの氣相接燭察氣酸化に依るピリヂンの製造に就いて報告した

が，生成物に心する考察に於いて若干の磁心未決定の化合物があっfc。共のi’i　iでピリヂン生成の好

適條件附近にて著しく副生する掩黄色結品性化合物に就いて燭れてあるが，欝造決定に至らなかっ

たので，本四に：て構造の決定旧びに生成條件に關し和詳糸ll｛に報告し，反慮機構の考察を行はんとす

るものである。

　　葡報に報1皆した如く，此の反回はα一ピコリンを輕石を抵休とし・た五1駿州ヴァナジゥムー酸化モ

リブデン系燭媒を充填した反慮管rl二1を400～450℃にて通する割純こ依って，側鎮メチル基の酸化脱

離を行ぴビリ劣ンを製造する反磨であって，次の如く進むものと考えられる。21Jち側鋤のメチ！レ基

はカルボキシル基に酸化せられ，同時に：脱炭酸が逼るものである．此の反慮に依るピリヂンの牧量

は理論値の45～50％であって，未反慮のrz一ピコリンはIO％以下であり・完全酸化燃焼に依り炭酸

ガスに迄酸化されたるα一ピコリ‘ンの損失が15％程度であるから，更に15％以上の醐反鷹が生じた

結果であった。此の物質・牧支を追求すべく分析した結果，前記結1働：最高15％の他に低級酸化物

であるα一ピリヂルアルデヒド及びrx一ピコリン酸が槍出され，川原潟1こト及び生成ピリヂンの重合休であ

るヂピリヂル及びヂピコリルも槍娼された。しかしこれ等の量は極く僅少であって，他の大部分は

樹脂歌高分子重合物或ひは縮合物で蹴離することは出町なかつた。從って前記の結晶がlilll生物の主

成分であって，これを分析し構造決定することに依って耐反慮の機構を1弱らかに出來ると共に，此

の物質の生成條件を探索する事に依って，ピリヂンの牧量を更に増：加せしむることが出來ると思は
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れる．、

　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　IL　結晶生成物の構造決定

　　　　　　　　　　　　　　　　　　D　結晶の耳栓

　　丁丁装置の詳細は前報を参照されることとして，ここでは實験方法の概要を示す。

　　耀せる繍に恒灘怖こて繍四四ン樋牛馬て震包継しや誕に款繍を齢
する事隠り一定ρ聯比とL・婿繍した販離；肥る・反齢；鰍製のガス管雛5接したu字

管で…“安は！耀10mmで混合鮒の綿跡に導入難し・他方は酪36mm・盤480mmの

二三をアルミ＝ウム箔にて内限し，下端の導入孔の上に三下を充項；し豫熱部とし，その上に五酸化

ヴァナジウム系の輕イ1を推依とした鰯媒を100cc充鎭してある。反慮管内で反回せる混合ガスは反

慮管上部の反町瓦；≒斤排出nより冷却器に：途られ，そこで大部分の生成物が凝縮し受：器に捕思せられ

る。術凝縮せざる輕照紺鞭生成物ま，排ガスを磯酸（30。86）1・i・1を通過せしめることによって補築

する。

　　11的物は冷却器に：依って凝縮せしめられた反町混合物中に：一禰1赤掲色の結品として粉μ1し，一

部液野生干物中に溶解して原｝る。生成せるピリヂン，未反慮ピコリン及びその他の揮獲性鞭基をノ1く

蒸氣蒸溜叉ぼ減罐蒸・澱こ依って追ひll｛し，騰澄に純ピリヂンを加へて溶解せしめ，憂に40～50℃

に加灘して約倍量から3倍景の水を1『i三：加すると橋黄色の針三品がイ1〒出する。之を吸引濾過し，90CC

に：て乾燥して秤量する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　構　造　決　定

　　王蓮の方法にて採取せる結晶ぽ融黙力湿35ん145℃三度で不純であるので，之を最初リグuイン

にて再結品を行ひ融黙が152～156℃となるも結晶の赤味は去らす，数匝1再結品を繰返す裡に逆に

融黙の降下する結果となった。叉含水のアルコール比は熱時にても溶解しないが，カーバイト及び

無水硫酸銅にてjj3i．T7Xせる無水アルコールにて7～8國轡二品を糸栗返すことに：依って淡黄色の赤味の

無い二三の三二奮｝が得られ，155．5～ユ56℃に：て可1成り鏡敏に：言明蒲虫したので純晶と考えた。

　　三品はピリヂン溶液にて過マンガ．ン凹凸哩で酸化することによってrx一　lt“　＝tリン酸を銅鞭の形で

得たので核に水酸基の置換して居なV・ことが確認された。

　　初め謝生アルデヒドとa．一ピコリンの縮合物と考えたので，1：＝1重結合の定量のili的でWlys氏．法

に依って沃素慎を測定した所96なる慣を得な。二：1二重結合1ケとしての理論値ぽ一116である・

　　尤素分析及びRast法による分子量測定の結：身毛C12HユtlN2qなる分子式を得，．Beilstelnに依りα一

ピリドイン（αゼリドイルピリヂルカルビノール）に相濾することを知った。

　　この結品は稀薄鞭酸に：て黄色，酢酸にて赤色に著色し，水には不溶，フJ・一一一リング液を還元し，

アセトン；ベンゼン，クロロフォルムに易溶であった。　＼

　　別にHarries　and疑蕗rt氏の法2）kよってα一ピリヂルアルデヒドより合威せるrz一ピリドインと

共融するも融黙降下せす，α一ピリドインなることを確認した。
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　　樹αゼリドイン合成原料としてのαゼリヂルアルデヒドはオゾン化法に依らす，α一ピコリンの

撫素化をP．Dyso11氏の法3）に從って行ひ，ω一トリクロu　一rL一・　tfコリンを合成し，この還元及び加水

分解に依って合成した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3）蜜　　　験

　　　　　　　　　　　　　　　　イ）酸化實験

　　粗生威物2，49を純ピリヂン200ccに溶解し，更に水を等簸湘へ湯煎上にて30～50GCに保ち，

概搾下に紛碑過マンガン酸カリ59を少量宛加へ約5時聞にて赤色の消失してよ窮　璽に1時聞撹

拝を績け1書夜放置後，吸引濾過し，過剰の20％鞭酸にて中和酸性とし，蒸獲皿にて濃縮無水アル

コールに溶解して平門加塁を除去，アルコールを溜去して水を：加へ酢酸銅をヵ1へて不溶魔の青紫色

銅雁を約1・09得た。

　　　　　　　　　　　　　　　　ロ）元素分析
　　　　　　　　　　　　　　　　炭素及び水素の定量

貢弍牙…斗：　0．0246g

co，：　o．oc＞06　g

H，O：　O．OIO3）．cr．．

冷℃壇…“卜：　　0，0263g

N，2　cr．as　：　1．53’　cc

棚鱗

二三

分子量

　　ハ）

23・O　mg

85．3m題

124C・C

　　　　　分析｛直　　　　C，“1“aO，N，言；一｛・算値

　　　C　：　6Z29．0．一　67．3．Oi／

　　　H：　4・6790／　4．7％

　窒素の定量
湊江9℃　　　　氣1理ミ75玉．7拠mHg

　　　　　分析値　　　　　　　計算偵

　　　N：　ユ2．9％（分析値）　　13．1％

分子量測定（Rast法）

　　［17se］

　　　　降下度
實測f直

21ユ．5

二） 二二傾測定
勲Nチオ硫
酸溶液所要量

　23．1　cc

　41．1　cc

　41．5　cc

K　＝＝　400

　51GC
計算値

　9．14

　　　試料　　　02102g

　　　純ピリヂンユ，59509

　　　察實験　　　一一一

　　　　　　　　　　　ホ）　rz一ピリドインの合成

／＼　　　　ノ＼　　　　／＼　　　　　ノ＼
］xx／！li－cH，，　’t＞　kix／LLccv＞　lx／ILcHci，　一〉　kx？LcHom＞　l

llsl’　）T　N　1

沃素債

96．3

0．07

二重結合
1ケとして

　116

　　0

ノ＼　　　　／＼

〉富噛v



増齢ダール串の心素化合物に冒する概究 181

　　　　　　　　　　　　　　　　i）　ω一tr1chloro一α一Picoiil｝eの合・成

　　a－U’リヂルアルデヒドを口的としてαゼほリンの直接櫨素化を行ひ，側鍵漁素二遣換体を得る

事はα位のメチル基の活性にて多盤化物を主生成するため困難なので，比較的牧量の多い三置換休

を！欄として1応化を行った・cz一一ir＝　i」ンを無溶媒にて麟と反慮せしめる鼎よ，最初C』が壕婁の

窒素に緩く結合するためどんどんCしガスを吸牧し，磯熱により急激に置換反回を開始するため反

慮の調節が1．ll來す炭化するに至る。從って氷酷酸溶液中にて酷酸曹達を緩衝齊1として添：加，避換に：

よって生成する鞭酸を酷酸と置換させながら反慮を進めfc。生成物は少量の二二鞭化物と三盤化物が

主として生成，更に多売化物として核置換物も生成する。之等の牧罫：は條件によつて可成り異なウ，

これに虚しては別に報鰹する積りであるから，ここには1例のみを記載することにする。

　　蜜験例　500Ccの選流1摘」器，紺騰，聡素導入筍濃1蠕1・を備へた3「Pラ7．…t’c・a’一tro　＝リン46　g（1／2

　　　　モル）を入れ，之を氷酢酸2509に溶かし瀞．水浴にて加i飽しつつ，酢酸曹・va　1．30　g（3モル）を少量宛溶解

　　　　せしめ，内容物を75℃に保ちつつ，懸素を並じ約4時悶にて内容物盤量増加が計舘償の109．；｝　g（O．75モ

　　　　ル）に蓋れば反臨をΦ回する。反賑物より生成せるNaClを除去し，偲＝液に多量（1300　g位）の水を加へ，

　　　　分離するf由を重曹水にて中看1溌潅して後瓢一テルに抽拠し，無水芒硝’にて醗水後，X一テルを溜去し，

　　　　15　mmHg　t：て減1薩一溜し115～125℃の溜分を取る。敗景22．5　g，理論敢…率23％，全曲｝碗lhの55％．

　　　　　　　　　　　　　　　　ii）　a）一dichloro一・ri－picol｛neの合成

　　ω一trichloro一α一plcolille　59をアセトン溶液（150　cc）とし，鞭化第一一・一錫15露と濃権酸10　cヒにてユ時

iil：加温して還尤1ノ，水中に注ぎ水蒸氣蒸溜に附す。溜繊する無色の独をエーテルに：取b，無水芒硝

にて乾燥後，m一テルを追ぴ出し減狂lllにて蒸溜す。沸黙90～92℃／15～16　mm，牧量1．5g。

　　　　　　　　　　　　　　　　iii）　ピリヂルアルデヒドの合成

　　ω一dichloro一α一picoKne　59を250　ccのアルコールに溶解，水10　ccと硝酸銀309を：hllへ30分還組

する。濃鞭酸20gを加へ，アルコールを水蒸熱と共に追出し，濡不i次にてアルカリ性とし，濾過後

：再び水蒸氣蒸溜にll付す。再び溜出物を撫酸で酸性とし結晶鞭の析出するまで濃縮し，これを炭酸：hlt

二障こてアルカリ性としてエーテルに演出，無水．芒硝にて乾燥後エーテルを追ひ出す。　牧量lg，沸

黒占ユ81（」C。

　　　　　　　　　　　　　　　　　iv）α一ピリドインの合扇

　　上記アルデヒドに5gの水を：加へ0．2gの膏酸：加璽を少量の水に1容かして：加へ，：加温すれば黄赤

色の1刮ijになる。無．水アルコールより；数圃再結面することにより淡黄’色の二二癌を得る。融黙1566C。

　　　　　　　　　　　　　　　IU・　ビリドインの生成條件

　　此の反慮に於けるピリヂンの生成條件と比較するために，ピリヂン生成の最適反慮温度440～

450℃（鱗媒中の最真三ll槻度とす）に：於ける察搬速度（燭媒輩泣容ぢ妻鴬り1時間に通過する試料rz一ピコリ

ンの重量を以て示す）及び空氣比率（αゼコリンの酸化に依ってピリヂンを製輩するに要する理論察

氣量に封ずる所要察氣量の比牽）を憂化せしめ，離ヒピリドインの牧李（試料ピコリンに謝するllE量
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百分率を求め，生成條件の傾向を探索した。

鱗媒No。11

　　骨休（輕イD

　　v，or，

了鰯胴輪　No．12

　　推休（輕石）

　　V205（主）

　　Mρ3（助）

5～6夏nesh

：r）　t一一”6　rnesh

（1！・．p）

22　慕

5．5墓

22　g．．

t’j’

@g
L7．5　g

騰媒No．13
　　ま磐イイく（車；f毫イ：f）

　　x，「L，（＝）5（蹄三）

　　三～づ［003（異フコ）

D　鰯媒No．11を用ひた場合

　　　　第　　1　表

5～6皿esh

（i！5）

22　g

6　．cr

！2g

反縦混度440～450。C

實三番號

　Ex．

］71

’173

］74

175

王76

177

蓋…匿1速度
（s．v．）

g／ee／hr

O．06

0．OE

O．06

0．O”l

O．04

・O．09

門門比索
くA．R．）

×　Theor．

4．5

6．02

12．0　．

4．0

7．0

7．0

試料量

　g
12

14

12

14

12．5

18

　生成

ピリヂン

　％
（20．0）

（50．0）

（30．e，）

〈・Bl．O）

（17．9）

〈5‘．）．5）

　未反賑
a一ピコリン

　％

完全燃嶢
（P．C．）

　％
〈negl．）

　（3，．9）

（16．5）

〈negl．）

（neg－1．）

　（ecz）

30．0

玉8．7

：17．5

57．4

30．1

22．1

a一ビリ1・“イン

　牧傘
　　％

1．67

3．44

1．67

3．93

0．S4

2．7S

　　燭媒No．11は助燭媒MoO3を附1加せざるもので，酸化反慮としては比較的はげしい作用を有し

て居る。第1表に見らるる如く完全燃焼の割合が比較的大に診llて居り，未反慮α一ピコリンの牧量も

少ないのはその特徴を示して居るがi伺時にαゼリドインの牧董も他の二二に比して遙かに少なく

4％以下と云ふ1｛／こ況を示して屠る、又此の表にて髪1≦聞速度の’O．07～O・08の場合最高の手量を示すと

共に，その牧量は室氣比率の影響があまりなくて高商速度の影饗が大きいことが漆目される。

　　術以下各表とも括弧内の数敏はこれと略等しい條件で行1まれた別の反慮の激値であって，これ

らの實験にて充分に生成ピリヂン及び未思慮ピコリンの定量が出來なかったため，上ヒ絞のためにこ

こにのせたのであるb

　　　　　　　　　　　　　　　2）鯛媒No．13を用ひた場合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2表　　　　　反鷹i提1斐440～450。C

實験番號

　Ex．

空間．速度
くs．v．）

銭／cc／h⊇

］．7S

179

1SO

181

182

o．os

一　O．075

e．e7

0．e4

0．095

空氣比率
（AR，）

×Theor．

試料量：

　g．．．

6．02

9．7

4．Q

7．0

6．7

16

15

姓

王2

玉9

生戎
ピリヂン

　9toj．．

　未反癒
鈷ピコリン

　％
（46．5）

〈30．0）

（50．0）

（20．0）

（5．0）

（IO．O）

Cnegl）

（16．8）

完杢燃焼
くp．a）

　％

i3．4

13’．2

‘．）S．5

30．3

9．1．0

α一ピリ1：“．イン

　牧墾
　　o／o／

5．0

6．67

7ユ7

3．4

6．4
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　　鱗媒No・13は助燭媒としてMoO3をV205に熱し1／5程度添加してあるので，反悠が穣稔和と

なりピ1］ヂンの採算も良く，心筋癒α一ピコリンの圃牧も租増：加すると共に完金燃焼が押へられる特

徴があるが，弟2表に見らるる如くα一ピリドィンの量は二二Nα11を用ひた時1より倍加して罵る。

三三点劉爾速度0．07～0．08附近が高v・牧牽を示して回る蕪iiは共通してfii’｝る。

3．　鯛媒No．1zを用ひた場合

　　　　第　　3　衷 反慈漁度440～450。C

實験番號

123

124

1L，6

128

’1　35

’142）

工43

145

1L17

151

15‘．）

1．53

154

157

159

164

160

反纏1温測度

　．C

窒醐三川1隻
（s．v．）

g／cc／hr

450

11

1／

11

tl

tl

t／

tl

ll

u

グ

t1

17

／1

t1

420

4SO

O．206

0．23

e．04s

O．075

0．063

0．15

0．21

0．035

0．045

e．15

0．os

e．lo

O．15

0．09

0．王O

O．06

0．e6

窒氣比傘
（A．R．）

×　Theor．

6．6

9．6

10．9

6．55

4．9

生0

3．S4

4．8

6．17

6．9

11．3・

亨．S

9．9

4．0

9．O

Sユ

so

試副。樺ン

　g　　l　　％

72

69

18

t’e

22

30

21

17

18

露3

ta＞4

‘．）4

23

1S

2i

15

18

（IS．O）

（30．6）

（46．or）

（21．0）

（30．6＞

（39．0＞

〈24．4）

（36．8）

（鷺7．0）

（13．9）

〈20’．O）

（24t　O）

　未反懸
α一ピ＝リン

　　％

（3“，．e）

（’i6．5）

　（5．2）

（neg玉．）

（16．5）

　（4．　0）

（30．0）

　（6．S）

（2’3．4）

完全燃蟻
くp．c．）

　9ai

〈‘．）6．5）

（negl．）

29．1

17．5

22．0

23．3

53．5

34．3

29．0

4L？．0

35．0

10．O

IS．0

15．0

16．6

12．6

20．0

47．5

α一ビ「リド’イン

　牧璽
　　o％

6．S

5．．．）2

7．22

10．3

7．23

7．33

8．57

‘p’D35

5．56

6．75

S．‘34

S．07

6．1

7．28

6．67

6．i6

3．33

第　4　表

　　　sマ’、一一越：
O．04一一〇．05

0．07　・一　o．es

o．og　一一　e．1

　0．15

　0．2

4N5

Ex．145　2．0’o”o／e／

Ex．135　7．23％

Ex．157　5．56％

葵】x．142　　7．73タ6

Ex．1‘13　S．57％

6一一7

Ex．147　5．56％

Ex．　12S　10．3e％

Ex．　ls3　8．e7％

Ex．151　6．75％

Ex．123　6．SO％

9・一10

Ex．1‘．”6　7．22％

Ex．］．52　S，34％

Ex．159　6．67％

Ex．　154　’　6．1％

Ex．124　5．’“’2％

　　燭媒NTo．　」2は比較的多量の］VfoO　3を助燭媒として添：叙し：たもので，第3表に：見ちるる如くrx・一・ピ

リドインの細麟匙が塘画しDご居る・第3麦の数値を察氣比率注察脇盛度との一覧ノ《にして見ると第

4表の如ぐなるが，可成り規則的；な顛向力：表はれてノ鴎る、、即ち第ユ齢i及び第2齢1にi幾はれたる如く

2：≦闘漣度の攣化に：依って0，07～0，08附近，　空氣」七率の攣化lrc：依って理｝論盛氣量の6～7倍の附近に：
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奉

如

30

2e
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1

；

5
1　　　　　　　　　　　　　　△

l　　A／’
　　　　　！千、　　　　／
　ね　　　イ1　　、、k
暉　　／　、、くk
【　／　　　　　＼＼、

1　ノ　　　　　　　　　、、
　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

〆　　　　　　　　　　　　＼◎
／1

斗、

1＼、、
1　　　　＼9く
十、、、

1　　　、4一・一．

　　　　、’・e一・一一一一一一一一〇

｝

菱£・竃贔庚　Mbの一4・500ウ

・杢「無ヒヒ皐×6kワ

ヒ。リジン→瀞　〇一〇

ネait，　t。コリンムーム

兜企燃規　　x一→く

姪吻ドわ熔し←禰

収

奪

30

2e

IO

O．04　S　S　7　8　ft　O．1　O，｛5
　　　　　　　　　　　　　　　＞　　　　　　　　室　IN速璽

　　　　　　第1圃窒閥速度の影響

x
考～応鍛　440気v補O。C

抽丁度　αoワ～o：。宕

A

Zi．　　5　　ら　　ワ　　9　　a　　Io　　四

　　　　璽安｛ヒヒ牽

　　　　第2圖窒氣比奪の影響

。，2

αゼリドインの最高牧峯が現は

れ，又第3｝圃に表はした獅く空

i氣比雍の小なる時は室聞i速度の

大になる程牧峯が大になる，察

i氣比奉の大なる時は道に牧率は

杢醐速度の小なる所程大であ

る。然し室i｛｝」速度0・07～0．08の

所に：i皆干の山があることは他の

働媒にも兇られた所で，空闘速

慶の影響の大なることを現はし

て居る。叉第4圓の如く現はす

と室闇速度の小なる時は塞氣比

率の大．なる所程α一ピリドインの

牧率が穴となり，室醐速度の大

なる時は塞氣比箪の小になる程

牧…率が大となって來る。

　　叉反慮温度の影響ぽピリヂン生成

と偲様に440～4δ0℃に最高牧率を示

し，420℃，480℃共に牧率の減少を示

してノ1｝る。

　　　　4）蜜駿結果の考察

　　以上の寛験に依って，a一ピリドイ

ンは酸化活性の比較的穏和な濁媒を月」

ひブと場合により多く生成し，助燭媒と

してのMoO，　O三門の影響は，主燭媒

たるV205にi封し1／5以下なればα一ピリ

ドインの下生に依るピリヂン牧率（反

腱｛せるα一ピコリンに1封ずる）を下げす；

に反慮を進めることが出來るものと’考

えられる。それ以上の瓢，03の添加ほピリヂンの絶蟹ナ的牧量を犠学’1三とするので，懲はしくないと考え

られる。叉αゼリドインの生成條件は，欄媒の種類に依る影薄筆を除いてはノく概ビリヂン製造の最適

條件と…致し，反1感濫渡45（y・C，2離ll速度0・07～（｝．08，塞氣比率埋論量σ）6～7倍の所で最高のSl父景

が得られる様である。
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卑

12

1b

s

6

千

％2

　　　　　　　　　　　　　亙麓，一度440－450。c

　　　　　　　　　　　　　な気沈轟4～B〔H）
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　ゆ～回（◇一一◎）

　　　　　　　　　　　…
　　　　　　　　　　　’
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　，尋
　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　　　　ノ〆
　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　ノ’f
　　　　　　　　　　　l　　　　　　　凋レ”
　　　　　　　　　　　1　　　　，”
　　　　　　　　　　　エニ，く一一一へ
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　翼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　、Q
　　　　　　　　　　　I

　　　　　　　　　　　「

牽

12

to

SF

6

鑑

2

e．oA一　5　s　v　s　R　o．1　als
　　　　　‘一一→
　　　　　第3圏　突込速度の影響

　　　　　　　　　簾応綴MO－4ら。’c
　　　　　　　　　鹿廟還皮。・o←o・05（卜→，

O．2 （Q’“一つ）

o．a

IV・αゼコリン接触室氣

　　酸化反跳に謝する考察

　　（x一ピコリンの氣籾に於ける野

駆寮氣酸化に依るピリヂンの製造

に評する研究を2報に亘って報告

し，不満乍ら一慮纏めて見たので，

この酸化反慮に封ずる考察を附記

して響く。

　　芳香族淡化水素の氣相接燭酸

化は，ベンゼン蚊びにナフタレン

　　　　ll・　s　6　r7　s　A．　to　tl
一一№?ｐｔｔｉｉＥ一’一lgif－ti＄，

　　　　　　　第4圓　鏑氣比…箏の夢解i

手激の左め未だ多くは蜜用に棄って斜なV・。酸化ヅァアナヂウム燭媒を呼びて1・ルエンの氣粗接燭

酸化を始め九のは1892年Waker5）でジベンツアルデUlと安息香酸を合して5・7％を得て居る。

その後Woo96ノ，　Lowentha17♪，’Woh18），　Jaegcr9），　Monsant　Cl｝emical　Worisslo），　Barret　Companyi1），

Maxted12），そ1川13）Downs1D，　Bowen及びNash5）等数多くの碕究畿表及び特許が提1：llされ，多くの

三碧の研究がなされたが，ベンツアルデヒドを口的として20～30％，安息香酸を凶的として最高

53％12）であり，ヴァナヂウム及モリブデンの酸化物が良好な様である。更にトルエンの場合アンス

ラキノンの生成10が報ぜられて屠る・之に勤しαゼコリンの酸化に超しては前帯に著した二，三の

報欝に過ぎす，叉昨年度日本化學第4年愈に二，磁の側鎮脱離の報告があったが，牧率は50％を

繊ない模様である。著者の研究に依ってα一ピリヂルアルデヒドの痕跡を槍幽したが，1・ルmンの場

合にもモリブデンの使用はベンツアルデヒドに酸化を留め，且つ澱唆化ヅァナヂウムに依るアンス

キノンの1生成は，α一ピコリンの場合のピリドインの生成に共通する所がある。桑匿氏1G）はモリゾデ

ン酸化物はベンツアルデヒドの安息香酸への二次酸化燭媒能に乏しいと著されて帰るが，著者の研

究にてもその傾両が見られた・唯著者は試料の（Z一ピコリンが未反慮で矧成り圃牧される所から，反

に於いて既に工業化されて借る現状で比較

的研究も進んで居砂，a．一ピコリンの側鎖の

酸化はトルエンの酸化に比物して考えられ

る反慮である。しかしピリヂン核の窒素の

影響は前報にも述べk如くα位のメチル藤

の酸化帯びに脱離を有利にする。トルエン

の氣相接隅酸化は，既に1873年Coqui11011

興野4）数多くの研究が獲表せられ，ベンツ

アルデヒド及び安息香酸が製晶として企i讃・

されて屠るが，牧最の不感足と製逝操作の
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慮管中に生成せるα一ピリヂルアルデヒドがα一ピコリンの活性メチル基と縮合して，α，α’一ヂピヂリ

ルエチレンCi2HioNT2　（1）が生成するのではなV・かと豫想して居たが見mされなかった。更に父ベン

ツアルデヒドよリアンスラキノンの生成に欄當するCl，H60，・N，　（II）の構造を有する化合物に封して

も期待したが，これは恐らくβ位の炭素の不活性故に生成しないものと思はれる。然しαゼリ’ドイ

ンのリグロインによる再結贔によって融黙の上昇しなかったことは，α，CX／一一ヂピリヂルグリオキザル

（Cl，HsO　，・N雪＞IIIの混在せるためではなV、かと老一えて居る。　この化合物ぱα一ピリドインの酸化にて

比較的容易に作られる。又α，α！一ヂピリヂルエチレンよりも理論的にはαゼリドィン或ひはα，α！一ヂ

ピリヂルグリオキザ7gも生するわけである。．併し淺念乍ら瓢αゼリドインのアルコールの分胴結晶

に依ってはα，〆一ヂピリヂルグ．リオキザルは得らなかった。父α，〆一ヂピリヂルエチレンよりα一ピリ

ドインが生成しfcものとすれば，當然今少し酸化が進んでグリオキザルになって然るべきと考へら

れるので，αゼリドインの生誠はα一ピリヂルアルデヒドのづンS？　1’イン縮合に依って生威したもの

と考えて腸る。

　　　　ノ＼　　　　　／＼　　　　　　芝ノ＼←H，O）ノ＼’　　　　ノ＼

　　　　V－C…マーCボO†V→〉一CH－CH一｝

　　　　　　　　　　　　H　，　（1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

ノ＼
1
××／

1

Ll－cH．．一．cH－1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　÷｛，　02　〈メ＼八

　　　　　　　　一一．一一一＞　　　　l　l】　】i　i

　　　　　　　　（一H，O）　　　　＼／＼／＼ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　N　C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　（II）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ウ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ち　　　

〈＋。、　）／＼　　〈＋垂α．ノ＼．、〈

v一→量器闘砿へ～一瞬…v

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（III）

　　次に燭媒の紐成について草三三17）は，ナフタレンの酸化に於いて．も五酸イヒヴァナジ．ウムを主隅

媒として，酸化モリブデンを助鳥媒として用いることを推賞し，黒川氏1s）は同じくナフタレンにつ

いて酸化モリブデンを全量の6分のi添加する時は隔心活性能を増し，添加爺が3分の1を超える

時ぱ有害とされて居るが，α一ピコリンの酸化に於ける場合にも共通した結論が得られた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　V．　総　　括

　　tJ．一ピコリンの氣報接燭察．氣酸イヒ反回に於ける三生‘i勿の輪i惣：決定及び生成條件の探索を行い次の

結果を得た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．＿，

　　1）反慮混倉氣の冷却によって齪縮する生成物中に一・覇1出來る樵赤色の糸隷1㌦はtx一ピリドインな
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　　ることを確認した。

2）（Z一一ピリドインの生成一件は燭明の照照を除V、てはピリヂンの生成條件と略同様で，盛闘速

　　度0・07～0・08　9／cc／h・，2芒氣比率理論の6～7偽風麟蹴度4舶～450℃に於v・て最高の牧量

　　を示した。

3）酸化モリブデンはα一ピ＝リンの側鎮の酸化をアルデヒド基に官1め，そのアルデヒドぽ2分

　　子i山門重合を起してα一ピリドインを生成するものと怨考せらる。

4）五酸化ヴァナヂウムに酸化モリヴデンを添加することは反慮を圓滑に進めるが，全量に封

　　し6分の1以上添：加することはα一ビリドインの翻生を塘大しビリヂンの牧率を犠牲にする

　　恐れがある。

後 記

　　α一ピコリンの氣相接燭盗氣酸化の研究を一臆｛纏め絡って叢だ不傭なることを痛感するも，現在

世界的に不是を告げつつあるピリヂン製造に樹し，此の研究が活きるのは，最近急速に獲達しつつ

あるレッペ反感によるピリデン合成の工業化された曉であると考えて居る。著者はタ　一一ル盤基の利

用と共に更にピリヂン合成の研究を績け，この貧溺なる研究を活かす積りである。

　　木研究を行うに當って試料を提供して戴い友富士製鐡霊蘭1童慧鐡所蚊びに實験に協力された助手

佐藤秀雄，旧規昭男爾氏に深く1漂謝の意を表する次第である。

（本研究は科研費の一一：i？Kに依る研究である〉
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3）
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