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合成高級アルコールの利用に記する研究（第1報）

　　　　　　　合成高級アルコ・・’rルの分析
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Uti紘3七ioR　of　Synthetic　Higher　Alcohols　（1）

Analysis　Qf　Raw　Synthetic　｝ligher　Alcohols

E［iroshi　eHTsuKA

コ配【itsuomi　Irl｝0

’Yoshiyuki　TAKADA

Nobu　TOMITA

Kenji工玲

Minoru　JOTOKu

Abstract

　　　In　ouur　laboratory，　we　have　been　studying　on　the　u’tilization　of　higher　aleohols・

synthesized　fxom　Ce　and　H2　by　means　of　catalytic　proeess．　To　perform　the　areseareh，．

it　is　necessary　to　investigate　the　components　of　the　higher　aleehols　by　some　analytieal

meth◎ds．　By七his　reasolユwe　have　studied　a，t費rs七〇n　the　analysis　of　the麺gher．

a｝eohols．

　　　In　this　paper，　the　eompositions　ot’　the　raw　syn’thebie　highex　aluoohol　A　and　B　were・

deseyi’bed　based　on　the　analytical　data．　The　higher　aleohol　A　was　obtained　ip．　the

midget　high　pressure　plant　using　h：・gher　aleohol　synthesis　ea”t’alyst，　while　the　higher

alcohol　B　was　the　by－produc七〇f　syn”ghetic　methanol．　Bo七h　alcohGls　were脚duced　at．

the　Hikoshima　Faetory　of　the　Toyo　High　Pressure　lndustry　Ce．　Ltd．

　　　Tlie　results　oi’　analysis　on　the　two　samples　were　a：．　follows：

　　　（1）　The　sample　A　had　higher　speeific　gravity　than　t｝ae　sample　B　and　the　bolllng’

range　oifi　the　・sample　A　was　90－2300C，　while　that　of　the　sample　B　was　90－1600C．

　　　（2）The　main　component　of　boもh　s鋤plesおa玉cohols，　but　b晦eo蜘ined，　in　the

raw　state，　appreeEable　amo“nts　of　hydroearbons，　aldehydes　and　fatty　acid　esters．
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　　　〈3）　ln　bot’n　samples，　a－lmost　all　the　fatty　aeids　wer・’e　fo－and　ag．　ester－fiorrn　and

the　ester　eoi？tent　of　the　sample　A　was　ea．　le／o／．　and　that　o£　the　sample　B　ca．　7／”oi．

Only　sma艮＆moun七〇f　fa枕y　aeid　was　in　free．s七a七e．

　　　（4）　［Che　esters　and　free　aeid；b　were　sepa’rated　from　the　sample　aleohols　by　means

of　sapon薫catio陰w託h　10％NaOH　solutio箪．蟹he　fa毛七y　aeids　regenera七ed　from　the

soap　were　eonsisted　o1“　butylie　aeid，　valerie　aeid，　and　xiz一　and　・i－eaproic　aeid　aecording

to　the　ehromg．tgg’raphlc　dettex’mination．

　　　　（5）　A2’”ce］’　rem－oval　of　the　aeids　．o，nd　es’terr．，　“t’he　sample　aleohols　were　fxg－etionated

into　：・r，a’t’x“ow　£一raetions　by　’ctsirng　snyeei’ally　desi．crned　ree’cifylng　eolumn．　On　these　Erac－

tions，　the　eomponents　were　inves・・ttigated　by　determining　thei－t　moleeular　wei．crhts，

spee’1fi；e　graviti’es，　vefraetive　iitdleeg，　，　iodine　values一，　hydroxyl　values・，　c・　a’ybon．yl　values　ete．

　　　The　results　e±’　the　eomponent　analy・ses　we”se　as　following’　：

　　　　（a）　Aleohols．　’ln　ib’he　：一ample　A，　’the　ttoK．’al　aleohol　eo’，rLtent　x7vas　ea．　t3’e％．　［irhe

eompQne’a“b　aleohols　we／re　Cr，一，　C6一，　Cr一，　Cs一　and　C，一aleohols　of　hra“nched　chain．　C7－

aleoinol　prvadorp－inated，　while　C，一一．n，，leohol　existed　in　very’smg．．1｝　a　mo1in，Rt．

　　　1，：　’f－he　s・ample　B，　the　tcttal　aleohe：，　eontent　was　ea．　8g％．　The　aleohol　was　mainly

　　　eo翻3ted◎f　C6．一a三cOhol　wi七h　Sin、all　amou撹s　of　Cザaild　Cゲ・aicohols，

　　　　（b＞　A．夏de｝認ydes．1’lilもhe　sample　A，　theも○’tal　e◎エユtent　o重鼠1δ曲yδes　wa＄ea．9％．

Cs一獺d　Cザalde蓋ydes　preδomi薫aもed。亙箆the　sample　B，勘1de簸．ydes　were£o澱d　o蜘in

veyV　＄maユ蓋　段n．IOU”lt”cs．

　　　〈e）　Hyd’roearboms．　Botla　sample＄　containe．d　ea．　15／o．一　o£　hydroeaxbons．　Tln一・ette

hydroeariDons”　eorsr）’lsted　of　elefins　a：ad．　paraMns．　In　the　sa：，p－ple　A，　the　±’oxmer　pre－

domi．nated，　anQi，　in．e　the　＄amb，　｝e　B，　viee　versa．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1近arch，工954）（Chemical伽gil・e瓠ng　Laboera七〇ry，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Facul七y　of㍗echロGlogy，　Hokka三do敬ユ三vers三七y層）
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　　　昭和26年夏，東洋高温工業株式會批彦島工業駈より三宅研究課長が來學され，r合成高級

アルコー．ルよリフタレート可塑酬を製造する際の製品i着色防ま．ヒ」の研究を依頼された。その際

同時に理學都門野牛教授に「合威高級アル冨一ルの野分分析」の研究を依頼された歯である。

　　　同年秋に．彦島工業所より，A粗高級アルコー．ル（齎級アルコーール合成濁媒を用いた；ll規模
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試験製晶），B粗高級アルコ　・一　7Y（メタノ・・一ル合成の際の三生高級アルコール）を試料として

提供をうけた。

　　試料の高級アルコール，並に三種の純アルコール類について多数のフタレーート製造實験を

行った結果を槍討して次の結論が得られた。邸ち，

　　（1）試料の高級アルコールは数種のアルコールの混合物であるばかりでなく，アルコー

ル以外の成分を相當量含んでいる。

　　（2）　フタレートの着色する有力な原因としては，アル＝一ル以外の成分の璽合若くは縮

禽・が蓄えられる。

　　（3）純アルコールより製したフタレートでも蒸溜方法が悪ければ着’色する。これは主と

して反回心内での原料の過熱によるものと言えられるので，流膜式高富室蒸溜の様な蒸溜方式

を採用しなけれぽ1ならない。

　　（4）アルコールの種類によってフクレート生成の難易に著しい差がある。一般に第1級

アルコ　一一ルはフタレーートをつくり易く，第2級アル灘一ルはフクール酸と反癒し難い。

　　以上の綿論よりして，合成高級アル＝・・一ルの利用を考える場合には先ずその成分を知悉す

る事が前提にならなければならないという制定が下される。從って我々の研究室に依頼された

研究聞題の解決に三っても，試料である粗高級アルコールの威分の検索が先行しなければなら

ない事になるので，理學部に於ける研究結果を待たずに當研究室に於ても高級アルコールの威

分研究を開始した。

　　是に試料として提供されている粗高級アルコールは何れも一酸イヒ炭素及び水素の混合ガス

を燭媒上に通じて合威された合成生威物であってその主三分はアルコール類であるけれども不

純分として多くの炭化水素類及び含酸素化合物を含んでいる事は明かで，斯る多三分混合物の

有機成分分析は決して簡羅な岡題ではない。よって，研究の題隠である「含成高級アルコール

の利用に漏する研究」を二分し，その一一を「合成高級アルコールの分析」とし，他を「合域高

級アルコールより可塑鮒の製造」の二研究題19に分別した。

　　以下是に報告するのはr合域高級アルコールの分析」の研究に於ける當研究窒の今日まで

の域果についてであって，その主眼黙は粗高級アル＝Vルの主成分であるアルコール類の域分

槍索に主力を注いだものである。

　　　　　　　　　　L　合成粗高級アルコー・ル試料の豫備試験

　　前門のように試料の中A粗高級アルコールは高級アルコーール禽・域用燭媒を使用して，…酸

化炭素と水素の混合ガスから合威された液1蹄｝｛であり，B粗高級アルコールは通常の二二組メ

タノールからメタノールを溜去した残澄油である。・一設にこのような合成方式によって得られ

る四戒生威物は多くの含酸素化合物（主としてアルコール類アルデヒド類，脂肪酸類エステ
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　　　第1表A，B粗高級アiV　一9　・一ルの豫備試瞼

　　　　　　A糠高級アルコール
外　　　　　製　　濃赤褐色澄萌液

酸　　　　煩　　　　　！．38

sスチル債　　　　34．7
沃　　素　　慣　　　　　28．2

カルボエル｛賢　　　　39．4

B魍高級アルコール

　赤褐色澄明液

　　　2．04

　　　26．8

　　　25．9

　　　一
　銀鏡反慈によ｝）多量のアルデヒ

　ドの存在を認む

蒸憲最剛、ll：『G

　　　　　　エ。　lエ獅
　　　　　　工5　i158だ

　　　　　　・・陣

　　　　　　25　1　！65．0

　　　　　　30　1　167．0

　　　　　　35　1　lt．68．5

　　　　　　40　：　170．8

　　　　　　45　1　172．2

　　　　　　50　1　174．0

　　　　　　全溜出1量
　　　　　　残　　　渣i

　　　　　　　蒸溜損：失
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　　　　溜繊量％
第1團　　エングラH蒸溜試験

ノレ類〉　と多liイヒ水素（食包禾μ炭イヒ水素類，不倉包禾9

炭化水素類〉より成り，本試料についても主

謹であるアルコーール類の外に一等の成分は不

純分として存在することは明かである。更に

：叉斯る合成方法の結果得られる合成物は主と

して直鎖系化合物と考えられており，その炭

素蓮鎖の長さは極めて低級物から二二長鎖の

ものまで存在しているものである。

　　以上の推定に基いて試料の豫備試験とし

て，之等の酸便，エステル憤，沃素積，カル

ボニル償の測定（測定方法は後記の方法に從

つた〉すると共に，各々のエンダラー蒸溜試

験を行ってその沸窯範園から試料中に含有す

る各組威の表素藪三園を推定し，更に之から

試料中の酸類，エステル類，アルデヒド類，

　オレフィン類の大凡の挙均百分率を推定し
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た。試験結果を第1表及び第1圖に示す。

　　エンダラー蒸溜試験の結果を見ると，A粗高級アルコールはB粗高級アルコールに比し震

声であってその溜出範幽は95～2430C，その溜分分布も総高的に鑛がつていて特に両分を指摘

出來ないが強いていえば150～220。Cがその主溜分でこの間にその80％を溜出している。　B

粗高級アルコールは之に比してその三田範園140～199。C，主溜分は！50～1800Cでこの聞に

その80％を溜出している。

　　今之等試料の溜出範園に沸黒占を有する麦対水素干並に含酸化合物類をその炭i素；数をi基準と

して調べて見ると第2表及び第2圏の如くである。試料の溜出範園を第2表，第2圖と照合す

れば，A粗高級アル＝一ルの主溜分については，茨化水素についてはCf｝tyCi2，アルデヒド類

についてはC7～C、o，アルコール類についてはC6～Cp，脂肪酸についてはC3～C6，エステル

　　　　第2　表　炭化水素及び含酸素化合物に於ける炭素数と乱闘範園（直鐡系化合物のみ）

炭索数

Cl

ea

C3

c，，

eor

e6

C7

Cs

Cg

CIO

Cll

en

パラフィン

　（98．4）

89．7－98．4

（125．6＞

115－125．6

　（150．7）

141－150．7

　（174．0）

165．1一ユ74

（195．8）

ユ95．8

（216．2）

2エ6．2

オレフイン

　〈93．1）

84．0－99．6

（112．5）

ユ11。δ一126

　（146）

133－148．5

　（171）

149．3一ユ71

　（189）

183－193

　（213）

204－213

アルデヒド　　アルコ・一　＞u

（103の

75－103．4

　（1129）

114．5－229

　（155）

23．7－155

155－204

　（182）

ユ72一一182

（209．2）

169．6－211

226－228

　（97．8）

82．3－97．8

　（117．7）

99．5－117．7

（137．9）

ユ13一ユ38

（155．8）

118－165

（175．8）

138．9－176

（i94）

154一194

（215）　．

171－215

　（231）

21’1－231

脂　肪　酸

（100．5）

100．5

（118．1）

118．1

（工41．1）

141．1

　（163．5）

154．4－163．5

　（174）
163．8－187．0

　（202）

197－207．7

　（223．5）

216．5－223．5

エス　テ1レ

89－106．8

111．3－193．5

148．7－176．7

194－2工4

191．5－245

識　1）　この表はG．Eglo佳：Phys三cal　Cons£an七s　of　Hydrocarbons　VoL　I及び工n七erna七ional

　　　Cri七ical　Tab玉esに記載されて）、る物質につv・てである。

　2）　（）内はそ．tvそれ化合物の沸黙を紀す。

　　3）　撒字は。Cを示す。
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　　　　　　　　　　　類についてはC，，～Cgの炭素数を有するものと推
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　第2圏炭化水素及び含酸素化合物に於
　　　　　ける炭素数と沸黙三園の圏係圏

償と鋤照して見ると，A粗高級アルコールについては脂肪酸含有傘は約O．5％以下，

ルは約10％前後，アルデヒドは約10％前後，オレフィンは約15％前後が推定され，叉B

組高級アルコールについては脂肪酸含有率は約0．5％前後，エステルは6～7％前後，オレフ

ィンは約10％前後が推定される。師ち試料粗アルロールはいずれも細當量の炭化水素類，ア

　　　　第　3　蓑　オレフィン，アルデヒド，アルコール，膳肪酸，エステルの各淡州歎に

　　　　　　　　　　　　　封ずるi鋸論償（二一・領化合物につき）

定しうる。同嫌にして，B粗高級アル＝1　Nルの主

溜分については，炭化水素についてはCg～Cle，ア

ルデヒド類についてはC7～Co，アルコール類につ

いてはC6～Cs，脂肪酸についてはC3～C，，，エス

テル類についてはC，～C7を含むものと推定し得

る。

　　次にオレフイン類，アルデヒド類，アルコー

ル類，脂肪酸類及びエステル類の各些些藪に慮ず

るそれぞれ理論沃素贋，カ＞Uボニル贋，ヒIS　pキシ

ル贋，酸償及び＝スチル便を算出すれば第3表を

得る。之等の理論値と前に測定した細粗高級アル

コールの酸償，］スチル便，沃素贋，カルボニル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ・：ステ

・罎i葦葺

純オレフイン
　に封ずる
隠匿沃素債

樫鑑ド戸…屯愚嘉ル
1理論カルボニル便理論ヒドPキシノレ倒

e，

C2

C3

e4

Cs

C6・

C，，

，a．05

　　　604

　　　t153

　　　362

1　302
．1．．．　．　．

1

966

779

652

ecr61

259 491

Cs

C，．

CエG

226

201

181

C11 工62

Ciq． 151

438

395

359

330

305

93－1

757

637

vvS・9

483

431

389

35D一

328

純趣義鞠純藷》獄
理諭酸債；理論エステル便
1219

．rm｛ll’lisnv．．．．．1，．．i一．’．m．．un一．1．．．．一．．．．．

　758　i　ri’ss
637

549

483

43エ

390

637

549

483

431

390

355

326

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　じ　　　　ロ　　　　　　げ　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　
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ルデヒド類，・スチル類を含んでいる事が判萌した。

　　我々は以上の結果からして，試料の分析に當っては先ず試料を適當な短溜分に分割してそ

の各々について分析を行う事が安嘗であると認めた。

　　猴我々はクロマトグラフィー一によりB趨高級アルコ・・一ルの150～17◎。C溜分に於ける遊離

脂肪酸並にエステルの構域脂肪酸域分の槍索を行ったのでその結果について次に記す。：．、

　　脂肪酸域分の側定

　　B粗高級アルコ～ル55009をヘンペルの精溜管（精溜管の内径約ユ8mm，長さ約10’　mm，

外径約4mmの硝子チップを充鎭「し，充墳部分約ユ90　mm）を用い，4關分溜を繰返し，～

140。C溜分，　347g（6．3％〉，　140～！50eC，ユ867g（34．1％），！50～170。C，2041g（37．2％〉，

1「t　O～200。C，440g（8．⑪％），200。C～，「D67　g〈10．1％〉，水分，84　g（！．5％）の結：果を得たが，

この中ユ50～ユ70。C溜分より分離した脂肪酸の威分制定を行った。

　　試料は暗赤色，特異の臭氣を有する液鰹で，分析に使用した景は8gである。

　　分析法：並びに分析結果

　　試料を！0％苛性ソーダ溶液に溶解，エーテル抽出を行い中性威分を除く。エーテル抽繊

ノ液はエーテル溜幽後約1gの淺溜物を生じ，この幾澄はアル＝一ル臭を有する。苛性ソー一一一グ

溶解分は鞭酸酸性として脂肪酸を遊離し多量のエーテルで反復抽出，＝r一　一テル液を少量の水で

洗い，無水芒爾で脆水，爾子球を入れた分溜側管を有するクライゼン：ノラスコで蒸溜する。エ

ーテルを除いた後，主溜分は160～206。Cの間に溜串する。之を再蒸溜して160～200。G，200

～204。Cの2溜分に分ける。前者の得量約3奮，後者は2gであった。前煮は沸黙より1酪

酸（’｝’L．一化合物b．P．162。C；皆一化合物154。C），吉草酸（・lz一化合物b．P．187。C，ゼー化合物1770C）

及びカブpaン酸の混合物と考えられるが，分溜で各々め酸を純粋にするためには試料が少なす

ぎるので，ペーパークロマトグラフ法を用いて分析を行った。

　　展開用の濾紙は東洋濾紙NO。2を2×38　cmの長片にして用い，展開賜としてはベンゾ

・・H求[t一　IZ一ブタノール（1：エ）に水を飽和したものを使用した。下降法で試料のヒドロキサム誘

導醗を展開し3盤化鐵溶液で獲色させる。

　　（i＞　試料エステル

　　試料酸0．3　9，メタノール1ce，濃硫酸1滴を封管中｝こ1eo。Cで10時闇舶i敏，水を加

えてエーーテル抽出し，＝tt・一一テル抽出液は酸性撰酸カリ液で洗1條，無水芒爾で乾燥後，エーテル

を逐い出して試料とする。

　　侮〉ヒド腿キサム酸

　　エステル50　mg，盤酸ヒドロキシルアミンの5％メタノール溶液1¢e，ナトリウム金掲

’．0．69をメタノールエOccに溶かした液0。5¢eを混じ，一’夜放置，臨化水素を飽覇したエタノ

．・・一一汲ﾅコンゴーレッドが微酸性を呈するまで中和し，上澄液を試料とする。
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　　（iii）　クロマトグラフ

　　濾紙片に試料をつけた原瓢より展開剤が25cm浸透した黙で中止にの聞約4時間を要

する），3回忌鐵の10％アルコール溶液の喧霧で二色させる。

　　（iv）　クロマトグラム

　　試料のクロマトグラムは3種類生じ，原黒占に最も近い斑黒占は紫色を呈し，R∫0．73で・2z一

酪酸のE∫0，75にほぼ一致する。次の黙は紫色で弱いがR∫0．87で恥吉箪酸のRf　O．85に

ほぼ一致する。最先端の無占は稻赤色を帯びた紫色でカブurン酸に一致する。’

　　以上のことから工60～200。C溜分には酪酸，吉草酸，カプロン酸の存在が認められた。

　　試料の200～2040C溜分は大部分200～202。Cで溜出，三聖占はイソカプロン酸に近い。（イ

ソヵプロン酸の沸貼199～200。C）

　　この溜分029を探り，ア＝リンO．2・ecと共にミクロ封管中で200。Cに4時闇加熱す

る（テトラリン溶使用）。冷後開封し，エーテルで内容物を洗い出し，＝一テル溶液を稀璽酸，

稀炭酸ソーダ溶液，稀盤酸，水を用いて順次洗卜する。洗源後無水炭酸カリで睨水，＝一テル

を逐い出し，生成したアニyドを稀メタノールより4同再結晶する。精製結晶は針歌で融黙

95。Cを示す。　n一ブチルマロン酸から合成した％一カブPtン酸アニリド（融黙97。C）と混融す

ると融黙が降下する。故に上記の結晶はア＝リドの言託が：文職にないが，原試料の沸黙より判

定してイソカプuン酸アニリドであると考えられる。廓ち，試料の200～204。C溜分は大rf．f3分

イソカプロン酸である。この溜分の分子量を中和慣より測定すると125となる。カプロレ酸の

分子量は116であるから，未だ若干の高沸黙不純物を含んでいることが考えられる。

IL　合成粗高級アルコールの精密分溜

　　1．　試料の豫二二理

　　A及びB粗高級アルコールをそれぞれエ5％苛性ソPt一ダ溶液と共に逆流冷却器をつけて

10時聞加熱撹拝して脱酸を行った。苛性ソーダ溶液の使用量：は原料粗アルコール！009に回

し80gである。

　　前記の如く脂肪酸の大部分はエステル型であり遊離酸は少い。叉含有脂肪酸の種類につい

ても上記B粗高級アルコールの主溜分につき，酪酸，カブUン酸，イソカプnン酸の存在が確

認されている。

　　睨酸後の試料は着色が著しいので精溜に先立って粗蒸溜を行った。蒸溜得率はA粗高級ア

ルコールにあっては82％，B粗高級アルコーールにあっては96％であった。

　　2．　脆三二蒸溜試料の畠山

　　睨酸後粗蒸溜した試料は精溜装置によって精溜した。
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　　繭， 墾

碑

12b’

鞭

酬　．・

　　　（1）精溜装置

　　（a）精溜装置の構造

　　當研究室に於て設計製作した精溜装置は全還

流式硝子製充填塔であって次の各部よりなる。装

置の外観及び構造は爲眞に見られるようなもので

ある。

　　（i）分溜管

　　　全長1420mln充填物の入っている長さ

　　　1270　mm，外径15　mm団子製。

　　（ii）　充繕物　」

　　　B．W．G．　NO．26のニクロム線でつくった

　　　径3mmのシングルfi　一ンヘリックス6

　　　分溜管の温度分布を知るために5本の温度

　　　計が管の外側に抱き合せてある。

　　侮）　保温管

　　　全長1250mm，外径40　mm，硝子製。分
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溜管の爆瀧が貝的で，外側に電熱用ニクロム線をピッチ30磁0恥即で懇さつけてある。

（iv＞支持管

粂三エ距Q工学a外穣65遡為爾子製。分溜管，保灘管の外測にはめて王端，下端にゴ

　み検をとりつけて，分溜管，保溜管をおさえる。麦持管は鐵骨支持礁iに取｛寸けられる。

保澱管，支持管，翁町管が傘都硝子製であるから分溜管困部の歌態が＊．〈冤えて蒸溜操

　作の管理に甚だ優利である。

（v）浬流上図

肇縮型で，還海塊を任意に調節毘來る還流卿及び溜出蒸氣溢凌を測定する渥度計が挿入

　されている。辮は長いステX・により還流装置の頂部より操作繊來，シートは衛子磨倉ぜ

　である。濃度計は熱餐量の小さい細いものを特に使用している。冷却器以外の部分は毛

　糸，アスベスF等で点訳する。

（vi）　蒸溜フラスコ

　フラスニは硬質硝子製で内審積は150ec，300　ceの2種類ある。液温潤定用の溜自計

挿入孔を有し，分溜管との擦練は硝子磨合せによる。

（vii＞ソラスコヒー一：一編ー

遜常の電熱フラX＝e－f／　一一で，スライグックによって加熱電流を調邸する。

〈b）　精溜装置の性能試験

ベンゼンと四盤化炭素供に豫め精製して属折傘を検定濟のもの）の混合物を用いて塔の

理論段数を測定した。この試験混合物をフラスコに入れ憂還流下に約エ時嗣精溜し，塔頂，塔底

の混合物の濃度がほぼ年記に達した後，一溜を績けつつ一志と虚語より試料を少量宛（約1cc）

採取する。之をGoerz式屈折計にかけて」滋折率を測定する。屈折計は豫め純％一ペンタンと純

テ1・ラyンで槍定した。試料の屈折寧を測定すれば次式によって試料中のベンゼンのモル鬼を

知ることが出回る。

　　　　　　　　　　　　三一樂継・C、H・m・1都46…

　　この計算によって塔頂と塔底に於ける成分の濃度が鋼るから，C　Clrc，，H，李衡蒸溜麟線

を用い圖式解法によって容易に塔の最少理論段数を決定することが撫回る。叉この塔のH．E，

臥P．はi次の式で輿えられる。

　　　　　E肌R津幡の響搬凝てい脹さ譲叢講薇蜘〉

　　最少理論段数は蒸獲速度によって異って來る事は勿論である。種々の蒸彊速壌に於て最少

理論段数を測定した結果を次に示す。
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　　　　　　蒸獲速度薄・、

　　　　　約29G　ec／hr

　　　　　　　270

　　　　　　　240

　　　　　　　220

　　　　　　　190

　　試料の精溜は蒸獲速度200　cc／hr，還流

比15～21：1の附近で行ったから，精溜；塔は

最少理論段数20段強の性能を示していると

考え．てよい。

　　（2）　凹溜結果

　　野宮曲線を第13圖に示す。

　　一溜曲線の歌態に從って，A粗高級アル

コールについては，　初野～128。C，　128～

12．10C，　1｛．3JLt一一ll．470C，　147一一！520C，　152tv

1570C，　157t一一1610e，　161t一一180eC，　180t－

215コ口の8溜分を採i回し，B粗高級アルコー

ルについては，初溜～1280C，128～131。C，

13ユ～ユ38。C，　138～エ40。C，　140～14rtr。C，　147

～149。C，149～161。Cの7溜分を探取した。

各溜分についてその成分分析を行い蒸溜残渣

倉威高級アル；：一ルの利用に蘭する研究’（第ユ報）

　　　　　　　最少理論段数

　　　　　　　　　12．4段

　　　　　　　　　ユ2．4

　　　　　　　　　13．7

　　　　　　　　　2ユ．4

　　　　　　　　　24．5

H．iu？．T．P．

！03，1孤支駐

！03．1

9．9．．6

59．4　，

　rol．9

フラスコに還流して來る試料の！分聞の奉均誌面によって求めた。

溜

禺

淵、

度

oC

22e

2ゆ

凝

iso

r30

iTO

掃o

tse

置給

1父

lro

；it’

侵こ

ゴD

12C7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τb．　20　　30　　’10　　鴇　　c；　　」C　　、σ　　’」こ　　；：J

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溜出量吊％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　簗　3醐　股酸糧蒸溜試料ρ精溜

の分析は行わなかった。從って本報に示す分析結巣はA粗高級アルコ・一ルについては，90～

215。C溜分，　B粗高級アルコールについては，91～161。C溜分に墾するものである。

　　猫各溜分に謝する溜出量％は第4表中に示す。

　　　　　　　　　　　　　　IH．精血各溜分の分析

　　上記のA及びB粗高級アルコールを鹸化睨酸して精溜して得られた各溜分についてその成

分は殆んどアルコール類，アルデヒド類，炭化水素類より成るものと考えられるから，之等に

ついて分析を行った。測定及び分析項目は各試料についての比璽，屈折率，軍均分子量，S．P．L．

による吸牧量，沃素債，ヒドロキシル償及びカルボニル償である。

　　猿べ料A及びB粗高級アルロールは鹸化腕酸操作を行っているので脂肪酸及び＝nスチル類

は除去されている。　即ち鹸化後：粗蒸溜して得られた試料について，酸皿山0，、、エステル債誕
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1．5～2．0の結果を得た。このことから精溜後の各溜分中には遊離脂肪酸は全くなく，エステル

類も痕跡程度であることが覇明している。

　　！．分析方法

　　（1）比重

　　　通常のスプレンゲル比重管によリエ）420を測定した。

　　（2＞屈折牽

　　　アツベ氏屈折計によりOZ＄eを測定した。

　　（3）　2壬三均分子量

　　ベンゾー・・ルを溶媒とする氷黒占降下法によった。試料の雫均分子量をM，試料の採取量を

gσ「，溶媒の重量をGg「，試料の添加による凝固勲の降下をdT。Cとすれば，

　　　　　　　雁藷　
，κは灘の鷺でベガ．堀、K』、、2。であ。〕

で與えられる。溶媒のベンゾールは充分に精製した純品を毎周25cc使用した。試料はdT

の値がほぼ0．5。C位となるように豫め豫想する胚の値の想定値より計算して秤取した。試

料の秤取：量は大場0．3～0．5gであった。

　　分子量の測定は溶媒が試料に溢して適當なものであること（溶解度が溶媒の氷貼付近で充

分大であること，溶媒中で溶質である試料が解離叉は化學商化を起さぬこと等）が必要である

と共に，測定操作中冷却が均一且定常的に行われる必要がある。測定誤差範園は約3％であ

る。又試料が軍一物質でなく数種の化合物の混合物であっても測定して得られる分子量はその

混合物の卒論分子：量である。

　　（4）　パラフィン（飽和炭化水素）の定：量法

　　パラフィンの定量はS．P．L．の測定値から算出によって行った。

　　〈εし）　S．P．L．浪U定：法

　　S．P．L．とは試料を無水燐酸一濃硫酸混液（S．P．液〉と反癒せしめた時，　S．　P．脚こ溶解す

る容積％をいう。一般に含酸素化合物，オレフィン，不飽和軍歌化合物等はS．g液に港解す

るから，本試料の如く環歌化合物を含まぬものについては，S．P．L．％は含酸素化合物並にオレ

フィンの容積％の含綿値であり，逆に100－S．P．L．％はパラフィンの容積％を示すものと考えて

良い。

　　（i＞試藥

　。S．P．液，無水燐酸30gを濃硫酸に溶解する。溶解は水冷しつつ行う必要があり，強吸嚥

　　性であるから密栓して貯えなけれぽならない。

　。　濾…硫酸，　9〔｝％　　』

　　（ii）操作法
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　油壷の如き言忌器（目盛部10cc，0．1　cc刻み，下部民部30　cc）にS．P．

　液20～251ccを入れ水冷しつつ被二恩試料5cc、をメスピペッ1・で注

　意深く加える。最初水中で徐々に振盗掩拝し反癒の大部分が終了したの

　ち5分聞室i必中で強く振燈擁搾する。烏紙掩三歳吸牧器のまま遽心分離

　器にかけ2500～3000r，P．m．で5分間分離を行う。分離後吸牧器内に濃

　硫酸を静かに流し込み上澄部を目盛部まで押し上げてその容量を讃む。

　S．P．L．％は次の洲定例の方式に從って與えられる。

　（測定例）試　料　5cc

　　　　　　上澄液目盛の憾み上部　5．35cc

　　　　　　　　　tl　　　　　　　下音t　　3．37　cc

　　　　　　s．p．L％．，，loom（1，’〉．i3－ts一一．tlii｝：ltZ｛｝一〇×loo）％＝67．6．o．／　一

（b）　S．P．L．測定値よりパラフィン含有率計算方法

次の計算式により言試血中のパラフdン茨化水素の重量％を算出する。

　　　砺　　被検試料の比重

　　　d，　S．P．液不溶解部分（パラフィン）の比重
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口

とすれば

パ…ン含榊％諭・（…％一・…L％）

　　但，砺の實測困難の時は含有していると考えられるパラフィンの茨素数を推定して之に

　　　鷹ずる恒敬を取る。

　　（5＞オレフィン（不飽和炭化水素）の定量法

　　オレフィンの定量は試料の沃素債を測定し，こρ測定値から算出によって貧つた。

　　（a）沃素便測定法（奥化ピリヂン法）

　　臭化ピリデン法による沃素贋の測定は他法に比し反鷹所要時間が極めて短く且つ正確な値

を得易いので，この方法を探用した。

　　（i＞　　藥

　。ピリヂン16g濃硫酸20　gを各々別に氷酪酸40　cc宛に溶解，氷冷しつつ注意して爾液

　　を混合する。別に臭素16gを氷義歯40　ccに溶解したものをこの混合液に加え氷酷酸を

　　以て11とする。この溝澄液の濃度は約1！5Nである。

　。三盛化表素　純品なる事を要する。重ク・ム酸カリ及び濃硫酸で試験する。

　。チオ硫酸ソーダ溶液結晶チオ硫酸ソーダ25gを19の水に溶解し純度をフオルハルド

　　法により重クロム酸カリにて測定する。即ち，結晶重クロム酸カリ3．8657gを精秤し水
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　　に溶解して1Zとする。蓋付フラスコにエ0％沃度カリ10　ccと5ccの盤酸を加え露ク

　　・ム酸カリ液20ccをピペッ1・にとりよく混合して之をチオ硫酸ソーダ溶液で滴定する

　　（指示藥澱粉〉，この液1ccは沃度（恥0．◎l　gに網當する故に20　ccは029．に趨當す

　　る。0．2g沃度に相馬するチオ硫酸ソーダのec藪：をその乾肉げ）とする。

　。沃度カリ　10％溶液

　。澱粉液　可溶性澱粉lgに水ユ00ccを加えしばらく煮沸して溶解する。

　　（ii）　操作法

　　試料秤取量e≒25．4／Z　V（」．Yは推定沃素債）とアンプルにとり500　ccの共栓プラス　＝！

に入れ之に四盤化炭素工Oceを加えガラス棒でアンプルを静かに破る。ガラス棒は少量の四鷺

化竣素で洗い，之に臭素ピリヂン溶液！0～15ccを加える。混合液が清澄とならぬ時は氷酷酸

少量を加えて清澄とする。共樫は沃度カリ液でしめし蓋を良くして振組して3～5分聞放置す

ると反慮液は明かに黄卜する。沃度カリ10％溶液10ccを加え，共栓は水30～50　ccで良

く洗い落し遊離沃慶をチオ硫酸ソーダα1N溶液で滴定する（指承藥澱粉液）。白試験を並行

して行う。

　　　ω9　　試料の墨取量

　　　A　ec　白試験に要したチオ硫酸ソーダ0，1　N溶液のce数

　　　βCC　本試験に要したチオ硫酸ソーダ0．I　N溶液のCC撒

　　　！　　　前記チオ硫酸ソーダ0．エN溶液の力慣　　　とすれば，

繍賃」饗響 で表わされる。

　・本法に於ては趨鎖歌モノオレフィンは勿論，イソオレフィンに封してもその不飽和含量の

　　大小，及びハ・ゲンの過剰輩の如何に拘らず大月瀬足すべき結果が得られる。

。本法に於てハ・ゲン過劉率50％以．しの時はその過剰率の如何に掬らず作用蒔聞10分で

　　ほぼ一・定の極限：値に達する。

　　（b）沃素便測定値よリオレフイ）・含有率計算方法

　　（計算式）

　　　　Pt％オレフイン含有百分峯（：重量％）

　　　　M　含有率を算出しようとするオレフィンの分子量，オレフィンが三一物質のみより

　　　　　　成っていない時はその早均分子量をとる。

　　　　　　この場合オレフィン分子量であって試料の築均分子量ではない。

とすれば，

・’

刀E：（沃素Q欝）さ四叉は
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鵬謬1攣糠器諜鍮）％

ユ31

但，オレフィン理論沃素債はオレフィンの炭素歎（34は尋均炭素数）に慮じて計算により求む

　（第3表参照〉。

　　（6＞アルu’　一一ル類の定量法

　　アルコール類の定：量は試料のヒドロキシル偵を測定し，この測定騰から算出によって行っ

た。

　　（a）　ヒドロキシル償測定法（無水離酸ピリヂン法）

　　（i）試藥

　・蒸溜無水酷酸（b・ρ・＝139・3～139・4。C）約209をエ00　ccのメスフラスコに入れ腕水ピリ

　　ヂン（ピリヂンに固形苛性カリを入れb・P・＝・116。C溜分）を加えて100　ccとする・

　。苛性カリ1／10N規定液

　　（ii＞　操作法

　　試料約O．1　9を精秤（内径約10mm試験管中に）し，之にピリヂン液1ccを加えて再

び秤量する。コルク栓にて避く蓋をし，底部1cmだけをグリセリン浴に浸し95～100。Cに

約1時聞加熱する。内容物を300ecのコニカルビーカーにうつし，濫湯にてよく洗い落すと

無水酷酸は分解する。之をフェノ・・・…ルフタレンを指示藥とし（試料が藩齢している場合はアル

カリブルー6B＞（）．！N苛性カリ溶液で滴定する。並行して白試験を行う。．

agl　g

ew2　g

Wg
Aee

Bee

f

本試験に於けるピリヂン溶液弓取量

白試験に於けるピリヂン溶液秤：取量

試料下取量

本試験に要した0，1N苛性カリ溶液の量

白試験に要した0・12▽苛性カリ溶液の量

0．1N苛性カリのファクタ・・一・　　　とすれば，

　　　。，　シ噸（囎一門業童鰍横剛

。0．lgの試料の場合0．lccの滴定誤差は5～6である故に試料のOH偵に從って試料を

　多くとるべきである。但し酷酸愚剰峯は「oO％以上としなければならない。

　（b）　ヒドロキ・シル贋測定値よりアルコール含有i奪計算：方注

　後記する。

　（7）　アルデヒドi穎の定量法

　アルデヒドの定量は試料のカルボ・：ル債を測定し，この測定値から算出によって行った。

　（a＞カルボ＝ル償測定法　　　　　　　　　　　　・　　○
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　　（i）試藥

　。盛酸ヒドロキシルアミン（NH20H・HCI）酒精溶液，純盤酸ヒドロキシルアミン40　9を

　　水80ccに溶解し95％酒精で11とする。

　。酒精カリ液　純苛性カリ28．059を少量の水に溶かし酒精で19とする。

　。α5N盤醐運定液

　。1プロムフェノt・・一ルブルー指定藥　プロムフェノールブ7v　tsO．1　9を30％アルコ　一一ルで

　　100ccとする。

　　（ii）操作法

　　試料0．5～2．09（σ0贋の推定償により異る〉と300ccフラスコに秤取し酒精カリ液10

ccに溶かし，次いでヒ諏キシルアミン液10　ccを加える。この時白色沈澱（K：C1）が生ずる

が關係ない。3～5分闇微沸しブP…，フ。ノー、レカレー3～5滴勧晩ぞ住5NHC1で指示

藥が青より黄色になるまで滴定を行う。並行して白試験を行う。

　　ω9　　試料秤取回

　　五CC　白試験に要したG．5　N盤酸量

　　Bcc　本試験に思した0、5N盤酸量

　　！　　α5N軽油のフ。ク・7　一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A－B）×28．05×／
　　　とすれば，　ヵルポ＝ル債（σ0償〉＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ua

　・O．5　NHCI　O．1　ccの滴定誤差はカルボニル・matこ：於て，試料0．59の場合4～6，29の場

　　合1．4である。

　・酸の存在による反回の妨害は一蜷基酸の場合はないがt修酸，酒石酸ゐ場合は測定を妨害

　　する。

　　（b）　カルボ・tル傾測定償よリアルデヒド含存率計算方法

　　後記する。

　　（8）　脂肪酸及びエステル類の定量法

　　脂肪酸及びエステルの定量は招れそれ試料の酸贋及びエステル憤を測定し，この測定値か

ら算出によって行った。

　　（a＞　　酸三三ヒつごエステノレf室ミ源ll定法

　　（1）試　藥

　。酒精カリN溶演　苛性カリ32gをなるべく少量の水に溶かして96％酒精にて1乙と

　　する。2～3日放置後逝出する沈澱物を濾遇して使用する。

　。酒精96％

　。0．5♪」鷺酸規定液及び0．エ」▽苛性カリ規定液

硲
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　。フェノールフタレイン1％アルコール溶液

　　（ii）操作法

　　試料20～309を秤蔑して300cc三角フラスコにとり，アルコール20　ccを加え，フェ

ノールフタレインを指示藥として0．1NKOHにて赤紅色が1分聞持績するまで滴定する。

　　ω9　　試料秤取量

　　Acc　　O．1N苛性カリ滴定：量

　　！　　O．1・N苛性カリ規定液ファクター

　　　　　　　　　　　　　　5．61×Axf
　　　とすれば　　酸慣（A．Y）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　w

　　次に0．5N酒精カリー0　ccを加え湯煎上に30～60分聞微沸し（逆流冷却器を付す）冷

後α5κ盤酸で逆満定する。猫並行して白試験を行う。

　　βcc　　白試験に要した0．5　N　HC1

　　0ce　本試験に要した0．5NH：C1

　　！　　　O．5　一7V　HCIのファクタ・・一

　　　　　　　　　　　　　　　　　（B　一C）　×　28．05　xf
　　　とすれば，　エステル債（E．「V）＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　th7

　　（b）酸便　エステル慣の測定値よりそれぞれ脂肪酸及びニステル含有率の計算方法

　　次に記載する。

　　（9）　ヒドロキシル贋，カルボニル債，三三及びエステル債よりそれぞれアル＝一ル，ア

ルデヒド，脂肪酸及びエステル含有量の漏出方法

　　算定式　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t・

　　跡＝含有率を箪出しようとする物質の分子量（算出しようとする物質例えばア］L　＝r　一71／が

　　　　箪一アルコールでなく多くの（フ数に亙る混合物である時にはその李均分子量をとる）

　　VJ、i＝：ヒドロギシル頂，カルボ＝ル債，酸便及び＝rスチル便等の測定値

　　　・す鳳（鞘はう・す・瀕の平静％）一一竪警％

　　但，既の値は實測値が興えられればよいが實測が難しい時は試料・の物理的性歌よりその

　　　C数を推定して算出する。

　　又，別式として

　　　砺コ含有輩を醸出しようとする物質のヒド・キ・シル儂，カルボニル債，酸贋及びエス

　　　　　テル便の理論値

　　　・す細細にしよう・す・瀕の含有酬一吾・…％

　　VTの値は箕出しようとする物慣のC数が既知であるか叉は推定されれば計算により求

める事が出回る。（第3表参照）
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　　2．分析結果

　　精溜各溜分について，以一ヒの分析法に從って分析を行った結果を第4表に示す。

　　　　　　　　　　　　　第　4　表　精溜各溜分に於ける測定値表

　　1．A粗高級アルコール
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2．9
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41．3
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1
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離及曝藤失

6．2

33．3
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16　．5

4．4
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w七．％
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D420

　　ト
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33．1

to．o

10．5

16．7

O．8253

O．8エ93

O．8339

O．8361

a．4］Es34g

呵・・銀

12．3

屈折率

瑠

工。4047

1．4149

1．4202

1．423e

1．4232

1．42エ4．
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　　第嬢に示した測定値に基いて舗分の成分であるパラフ，ン，オレ1フ，ン，アル。＿ル，

アルデヒドの含有量をそれぞれ算出するわけであるが，その算出法を次に例示する。

　　例A粗高級アルコ・・一・ル131～147。C溜分

　　　　測定値（第1コ口

　　　　溜出量　　　比　重　　　ノ濁折率　　挙均秀子量　　ユ0かS．至λL。％

　　　　11．1％　e．8341　1．4174’　109．0　5．8

　　　　沃素慣　．　ヒドロキシル償　　　カルボニル優

　　　　　7．3　427　32．e
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　　（1＞パラフィン

　　溜出濃度に相當する四丁をもつパラフィンの茨素数は第2圏及び第2表を参照すれば9で

あるが，10も含まれているものとみて単均茨素数を9．5とする。パラフィンの分子量はCg

＝＝　128．15，貼…．・7であ・から，・の翻のパ…刈粥｝子雛q、一書（・P・・．・・

十142ユ7）＝＝ユ35．2である。叉，渠均の比重も恒数表より推定して0．72「oとなるから，1GO－S．P．L．

％より直ちにパラフィン含；有％（重）が算出される。

　　　　　　　　　　　　　　巫鴇窪し鵬

　　（2）オレフイン

　　パラフィンと同様にして李均炭素歎は9．5とする。　この時の理論沃素債はCgで20！．0，

C・・で・8…であるから，q・で…券（2・・＋・8・）＝＝・9・とな・．孔軸分子量は・…で

ある。從ってオレフィンの含有％（璽〉は，

　　　　　　　　　　　　　　播・・隅・％

　　（3）アル＝一ル

　　手均茨素数を6．5とする。理論ヒドPtキ・シル償は512，雫均分子最は109．11となる。測

定値と理論値との比でアルコール含有％が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　g，？一X，×iO9＝：83．4％

　　（4　）．アノレデヒド

　　手均炭素数75，畢均分子量1212とする。理論カルボ・・ル慣は465となるから，アルデ

ヒドの含有％はi次の如くである。

　　　　　　　　　　　　　　2一一26一一g9　〉（　itoo＝＝6，g％　“　．

　　　以」＝鱒1出した含有％を合計すると，

　　　　　　　　　　5．0十3．8十83．4十6．9kgg．1（．o．／）

叉，この溜分の雫均分子量を計算すると，

　　　　　　　　　　　　　　135．2xO．05　＝：　6．8

　　　　　　　　　　　　　　133．2xO．e38　＝　5．1

　　　　　　　　　　　　　　109．11　x　O．834　＝　91．0

　　　　　　　　　　　　　　121．2　xO．069＝＝　8．4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　111．3

この溜分の築均分子量の測定値は109．Oであるから，計算値と測定誤差の丁丁でよく一一一ixvして

いる。
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　　前蓮の如く，各成分の含有％は99．1％であるが，本報では各威分の合計を100％として

表わした．このためには測定慰こ基く含有％を少し修正しなければならぬ．この溜分では白白

分子量の計算値が測定値より大きくなっているから，最も分子量の小さいアルコールの含有％

を全：量が100％になる様に0．9％だけ櫓大してみた。鹿IJち83・4÷0・9　＝84・3％とした。

　　この修正により溜分の出面分子量の計算値は1！2．3となる。

　　かくの如き方法によって測定値より算出した各溜分の含有％を第5表に示す。

　　　　　　　　　第　5表　測定値より算hEiした各溜分に於ける成分含有百分率

　　1．A粗高級アルコール

＼く頒量％

灘澱．＼
tv　128

128　”一　131

ユ31～i47

147　n一　152

152～エ57

157　一一　161

161　＾’ユ80

エ80～

合 計

パ　ラ　フ　ィ　ン

田均贈分一i試料工
臨鞭i物レi封tJ，ノレ

8．5

9．0

95

・B聯
5．2

5．0

O．18

o．ors

オ　レ　フ　イ　ン アルコール アルデヒ　ド

縫翼調達賑鋤璽鵡翼江i隷i禦穿

9．8

エ0．0

工0．4

10．7

11．0

8司
　t

2．7　i　e．14

6．4

4．7

5．6

2．5

9．0

9．5

or‘　o　1　gs

61．lil｝’s　’

oo．o

O．78

O．45

10．4

10．7

1．2

38

4．7

58

7．0

15．2

・・t・

3．1

二1一

e．5・7 11．0

3．8？＊

o．e4　i一一6：gl．　9！：2一．

藤i

e．51

6，訓84・3

　1細8・・

・…！議論

動 7．4 77．8

2．66

　　；
28．4　i　5．29

　　．1

4．72

3．19

6．5

7．0

9．28i　7．5

8．80

4．82

10．82

　　　
7・7 Di塑．11艇

…醐・…e．48

一面・．一F

7．8

8．0

8．4

8．7

9．5

1．4

2．4

6．9

8．9

9．2

9．6

15．5

12．2

bTlil．Sgll，，：tc，iT’lum＝

試料三

封スル
　％

o．es

O．09

O．76

O．99

O．55

工33

2．75

2．26

8．81＊

2．B粗高級アルコール

＼威頒第
pt

パ　ラ　フ　a　ン オ　レ　フ　イ　ン ア　ノレ　コ　　一　ノレ ア　ノレデ　ヒ　ド

　　NSs－X－xx．

溜雌度・c＼躾素釧％｝％．炭素数
rv　128

1準均1撚攣解毒葺1塑競素餐騨飛雲講穫諄

ユ28～131

131　・一　138

ユ38～エ40

140　tv　147

147～ユ49

149　tv

合 計

8．0

8．5

8．D一

8．5

9．0

g．e

9．5

エ7。8

16．2

17．5

15．4

16．2

14．7

ユ3．0

1．12

5．36

工．75

1．62

2．72

O．6．一）t

G．87

14．09i’

8．0

8．5

9．0

9．0

9．0

9．0

9．5

2．1

1．4

2．1

2．1

3．9

2．9

2．3

O．13

O．46

O．21

O．22

O．66

G．ユ3

O．15

196t

s．e

5．6

6．0

6．0

6．0

6．2

6．5

78．6

81．9

79．5

8！．7

77．3

76．4

80．4

4．951　6．0

27．11

7．95

8．58

128nv

6．5

7．e

7．0

7．0

！．5　i　O．10

3．36

5．39

79．20す

O．5

09

e．s

2．6

7．01　6．0

3・lrErm・v　1一一IE・3

O．17

O．09

e．os

O．46

O．26

O．29

工．45す

＊この合讃は溜調物の合計％；8．70％となる。

†この合計は溜屠物の・合讃％；87．70％となる。
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更に分析結果より試料申の炭素数簿の各成分の分布は第6表に示す如くなる。

　　　　「第6衷　分析結果より一嵩された原粗高級アルコール試料中に於ける

　　　　　　　炭素引網の各成分の分布（但，謙遜，脱・9Xテル試料につき》

1．A粗高級アルコール

1翫

、＼成分w七・％
　　炭素徽＼＼＼

5

6

rr
P

8

9

1e

1エ

計

パラフィン

O．18

O．77

1．73

1．19

3．87

譜＊ 4．4JV

オレフイン

e．07

O．41

2．35

7．54

エ0．37

日目コー1レ

2．36　・

11．95

26．54

12．62

10．48

63．95

11．94 73．50

アルデヒド

O．04

oae

3，36

3．58

1．13

8．81

1e．11

計

2．36

1工．99

27．24

工6．23

工5．24

5．21

8．73

s7．oe

エ00。00

2．B粗高級アル：・・一一一ル

炭素撒

成分w9．％

5

6

7

8

9

工G

計

　　　　　1　［　1パラフィン ｯレフインアノレ　レ1アげヒド

5．48

8．17

O．44

14．09

計＊ 16．09

15．79

O．36

1．52

O．08

51．03

3．38

Ig6　’一’一一M戟|maifEtlllili．2

2．23 se．os

0．工8

1．12

O．15

工45

1．63

計

工5．79

51．21

4．5e

5．99

9．69

O．52

87．70

エOG．00

　＊溜出物の全景を100％としたi轡のタ6

　　3・分析結果に鮒する考察

　　試料中の各成分の分布1りこ態は第6表によって最もよく観察し得る。

　　A粗．高級ア．7Tv’・＝t　一ルに於ては純アルコールの含有量は：発溜出物を100％　として73．5％，

B粗高級アルコールに於ては約80％である。前薪にあってはC7アルコ　一一ルが主三分で，少

量の．C5一，耀當量のC6，　C，，　Co『アルコールを含むが，後者にあっては純アルコールの約7◎

％がC・一．アルコ．一・で他に約20％以上のC・『アル＝一ルを含みC7－アルコールの含量は

僅少で，Ce以上㊧アルコ　’rルは殆んど含まれていない。炭化水素類の含量は今春共に約17雪
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18％で炭i素撒はCδ以上であるが，A粗高級アルコールではオレ・フィン約12％，パラフィン

約4．5％，B粗高級アルコ「ルではオレフィン約2．2％，パラフィγ約ユ6％でパラフィンとオ

レフィγとの含量が爾者に於て全く蓮になっている事は注目に値する。B粗高級アルコールで

はアルデヒドの含量は2％に達しないが，A粗高級アルコールではアルデヒド含量が10％以

上である。

　　上野の分析結果が示す如く合成高級アルコール中には純アルコール以外の三分が相営量含

まれている。從って純アルコール分を可塑鮒原料等に利用する隣には鰯酸エステル法等によっ

てアルコールを純粋分離する必要がある。

　　合成高級アルコ　一一ルより分離した純アル＝一ルの域分検索並びにこれの利用に關する研究

は次報に於て報告する。

互V，総 括

　　一一一酸化炭素と水素との接丁合域によって得られた合成粗高級アルコールについて，東洋高

墜工業株式倉甦から提供されたA粗．高級アルコール（高級アルコ・一一ル合域用鰯媒による中規模

試験製品）及びB粗高級アルコール（メタノール合成の際の副生高級アルコール）を試料とし

てその成分の検索を行い，次の結果を得た。

　　（1）　A粗高級アルコ・一・Nルは8粗高級アルコールより重質で沸鮎増勢も廣い。麟1ち，前者

の沸黙範園は90～230。C，後1嶽の沸黙範團は90～！60。Cである。

　　（2）　A及び：B粗高級アルコールの構域威分の主鵬まアルコール類であるが，この外炭化

：水i素類，アルデヒド類，エステル類を含み遊離脂肪酸は微量である事が判明した。

　　（3）脂肪酸の大部分はエステルとして存在し，エステル含有率はA粗高級アルコ・・一ルに

ついて．はほぼ！0％，B粗高級アルコーールについてはほぼ7～8％と推定された。叉B粗高級

アルコールより分離したエステルの構域脂肪酸として，酪酸，吉草酸，カプロン酸，イソカプ

Pン酸が検出された。

　　（4）遊離脂肪酸及びエステル類はエ0％苛性ソーダ溶液1こよる常墜鹸化により容易に除

：去されることを認めた。

　　（5）A及びB粗高級アルr一ルを凹凹で鹸化して，脂肪酸及びエステルを除いた後粗蒸

溜及び精密蒸溜を行ってそれぞれ短溜分に分けたものにつき各々のアルコール，アルデヒド及

び炭化水素の分析を行った結果を綜合して次の結果を得た。

　　（a）アル1一ル類　A粗高級アルコール中のアルコール全含有傘は約64％でその主成

分はCブアルコールでC6，　C8，　Cg一アルコ・・一一ルが之に次ぎCs一アルコ　b一ルの含有量は少い。

B麹高級アルコール申のアルti　一一ル全含有拳は約70％でその主成分はCバアルコールで

Cバアルコ　一一ルが之に次ぎ少量のC7アルコールを含む。　C8以王のアルコールは殆んどない。
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　　（b）アルデヒド類　A粗高級アルコーール中にはC8，　Cゴアルデヒドを主鰹として総量約

9％のアルデヒド類を含むに比べて，B粗高級アル：t・一ルではアルデttド類の含商量は極めて

少い。

　　（c）淡化水素類　A及びB粗高級アルコール共に約15％の炭化水素類を含むが，その

構域に於て，A粗高級アルコt…ルにあっては不飽和炭化水素が主鰹であるに甥してB粗高級ア

ルコ’一ルにあっては飽和菱化水素が主騰である事を認めた。

　　　　　　　　〔本研究は文部省科學試験研究費補助金によって行はれたものである〕


