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合成高級アルコーリレの利用に関する研究（第2報）

　　　　　　　　　高級脂肪酸の水爆によるアル．コールの．．盈牟成研究（1）m．nd｝

大塚　博・高田善之
門田　宣・飯尾賢二
神野政昭・大宮法和
　（H．1．｛禾1．i　30　t，112月24　E／．1　　受王圭硅）
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　　　　　　　　　　　　　　of　Higher　Fa七七y　Acids．　（1）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　In　this　report，　high　pressure　hydrogenation　oE　pelargonic　acid　to　produce　nonyl

alcohol　is　studied．　The　hydrogenation　catalyst　usecl　is　copper－chromiiim　promoted　with

bariuna，　which　is　prepared　by　the　method　recommended　by　Adkins．

　　　　The　samp｛e　pelargonic　acid　is　obtained　as　a　by－product　of　destructive　oxidation　of

oleic　acid　with　ozone　to　produce　dibasic　acids．　The　sample　contains　ca．　5％　of　caproic

acid　and　some　of　its　properties　are　as　fo11owing：

　　　　　　　Dge　O．　9131，　A．V．　361．4，　over　90％　o£　sampie　boils　at　1150　C／3　mrznHg．

　　　The　hydrogenation　experirnents　are　performed　over　the　temperature　range　of　280tv

3600C，　under　initiai　hydrogen　pressure　of　ca．　120　atm．　in　the　presence　of　the　above

said　catalyst　（5　rhvlO％　of　sample），　1）y　using　a　2　liters　rotary　autoclave．　The　reaction

time　is　1・一v2　hr．

　　　Under　optlrnuin　conditions，　nony1　alcohoi　is　produced　in　the　yield　of　over　80％，

which　is　separated　from　the　reaction　produc｛’s　and　identified．

　　　The　influences　of　reaction　temperature，　reaction　time　and　the　amount　of　catalyst

are　fully　observed　and　discussed．

　　　Higher　reaction　ternperature　promotes　alcohol　production，　but　it　causes，　at　the　same

time，　excessive　hydrogenation　to　produce　parafi｝n　hyclrocarbons　such　as　nonane．　Longer

reaction　time　has　the　sarne　ef’te’ects．　The　increase　of　catalyst　amount　is　very　efl”ective

for　the　promot．ion　of　the　alcohol　yie1d．

　　　Under　too　mi1d　reactioR　conditi6ns，　consider．able　aniount　of　esters　（mainly　nonyl

pelargorate）　is　found　in　the　reaction　products．　But　under　proper　reaction　circumstan－

ces　the　ester　decomposition　（to　prodtece　alcohol　and　aci．d）　and　hydrogenation　of　the
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acid　（to　produce　alcohol）　are，　supposed　to　become　predominant　over　the　ester　forma－

tion．

1　目 的

　オレイン酸，リノ・…ル酸等をオゾン分解してアゼライン酸を得る際に当然相当量の1平等酸を

副生する．この1塩基酸を原料として高圧水素添加を行い高級アルコ・r一ルを合成し，之に例えば

アゼライン酸，無水フタール丹州を反応せしめる方法により合成潤滑漸，可塑剤その他有用な製

；吊を製造する方法を確立するのが本研究の目的である，

2　装 置

　高圧水素添加装置は横型廻転平滑ー1・クレープで，甘口1・クレープ本体はモリブデン鋼，内部

ステンレス・スチール内張りのもので内容積2，122ccである．之に使用時内部薄口≧用として磁

製ボt一・ル（平戸2・5cm）7個（総容積67　cc）を投入する．1分間約8廻転で雪辱を行い，外部

より電熱ヒーターで加熱する．内部の渕温はフレンヂの中心部に取付けられた高圧管中に挿入し

たサ・一・モカップルによる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　試　　　料

　東洋高圧株式会；赴北海道工業所に於て副生するC6，　C，脂肪酸及び酢酸の混合物を予め数回の

水洗により大部分の酢酸を除去した残部に就て減圧蒸溜によPl　C，，　Cgの各脂肪酸に分溜したも

ので，本研究はCg脂肪酸溜分のみを試料として行ったaこの溜分は3mmHg減圧下で105～

120。Cに溜出し，主溜分は115。Cである．僅かに淡黄色を呈し酸価361・4，比重Dlo　O・　9131

で大部分がCgのべラルゴン酸で約5％のC6のカプロン酸を含むものと見習し得る．

　爾高圧水素は北海道曹達株式会社の電解水素で純度は約98％のものである．

4　触 媒

　本実験に使用した触媒は主としてM一エ6（Cu－CrrBa）で，この外比較としてM－18（Cu）及

び市販の脂肪酸水勢触媒を用いて見た。

　M一エ6の製法は次の如くである．即ち，硝酸鋼2609と硝酸バリウム319を溶解して900

ccとし，之に重クロム酸アンモン／519及び28％アンモ＝一ア水250　ccを900　ccの水に：溶

解したものを徐汝に蝿挫し乍ら添加して沈澱を完成させる．生成した沈澱は吸引濾遜してから，t

その雄約80℃で乾燥した後粉末とする。次に之を注意し乍ら300～320。Cで加熱分解した後

エ0％の酢酸溶液中に30分閥浸漬し，水洗後120。Cで乾燥し粉末とする．

　爾M－18は三一珪藻土触媒でその製法は次の如くである．　al肖酸銅242　gの10％溶液を作り，
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之を炭酸ソーダ127　9の10％溶液に63。69の精製真浮｝簾珪藻土を懸濁したもα）塊hに徐凌に

添加し乍ら沈澱を完成させる．阪引濾過後5圓次洗して乾燥し，粉末にして製晶とした、

　　　　　　　　　　　　　　　　5　生成物の分析方法

　比重，屈折率，分子量，酸価，エステル価，ヒドロオキシル価，炭化水素等の測定は何れもこ藍

挙部研究報告第10号の合成高級アルコールの利掬に関する研究（第1報）1で記載の方法によっ

て行った．但し置旧ボニル価は，同法によって行う揚含は残溜来反応の有機酸の影響を受けて正

確な値を得ることが不可能な為これは行わす，唯銀鏡反応及びフェ　e一リング溶液によるアルデヒ

ドの定性反応のみを見た．

　倫水添反応後の廃ガスの分析は行わなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　6　実　験　方　法

　先づ試料のCv脂肪酸2009と触媒（主としてM－16）所要量（2・5～エ0％）を二丁搾用官製ボ

ール7個と共にオートクレーブ中に装填し，蓋を締めてガスの漏洩なきを確めた後，高圧水素を

ボンベより導入し，5気圧で3～4回内部の平気を水素で置換した後室温で大体120気圧迄水素

を圧入する，次に電気ヒーターを装備し，オートクレーブの廻転を開始すると岡時にヒーターに

電流を通じて加熱を始める．この閥5分毎に温度と圧力を瀧み之の関係曲線を描く．所定の反応

編度近く迄最高電流を通じ，反応温度近辺に至って電流を調節してなるべく一定の反万赫温度を保

つ様にする．所幾の反応時聞を経過したならば電流を直ちに切9群群冷却に移る．約150。C近

く迄冷却したらオーi・クレープの廻転を止めて一・一夜放置して室温に至らせる．初圧と終圧（0。C

に換算して）との差を以て水素の吸牧最とする．

　室温に至って終圧を読んだ後は廃ガスを徐・々に抜き取り常圧にして後蓋を外し生成物を取Pl　i’li，

す．

　生成物は吸引濾過して廃触媒を濾別した後生成水と油分とに分ち各kを計量する．生成油に就

いては比：亜，酸価，エステル価，ヒドロオキシル価，S，　P．　L．ee，二折率等の物理恒数を測定した

後アルデヒドの定性試験を行う．

　　　　　　　　　　　　　　　　　7　実　験　結　果

　実験結果を総括表示すれば第1表及び第2表の如くである．

ecS・？・L　濃硫酸一無水燐霞愛灘合液により炭化水素類を測定する．北大工学部研究報告第10号参照．
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　　　　第1表実験条件　 （試料200gを用ふ）

4

実験番号 角虫娼ヒ手重』難迂

　　　　　　
蟻壁海量豊隆斐 ，反陰晴聖時…li．H

　（hr）

i水素初圧
ODに於て　最高圧
　（atm）　1　（atm）

かく素【及珂又圧

0。Gに換算
　（atm）

106

210

105

108

iO2

107

109

111

112

113

116

103

117

118

104

114

115

　M－16

　　tt

　　t／

　　tf

　　tl

　　tl

　　tl

　　t／

　　ll

　　ft

　　／1

　　11

　　1／

　　tf

　M議8
Tl講！反絢虫妨ヒ

　　tl　…

10gi280　1・5
　〃　　　　i　　　300　　　　　　1．0

〃　…300　1・5
　〃　　　　　300　　　　2．0

　〃　　　　　320　　　　1．0

　〃　　　　　320　　　　1．5

　〃　　　　　320　　　　2．0
　〃　　　　i　　　340　　　　　　1．0

　〃　　　　　340　　　　1．5

　〃　　　　　340　　　　2．0

　〃　　　　　360　　　　1．0

　　　　　　　　　　　　　ミ59　　　　320　　　　1．5

159…320　1．5
2・gi32・　・．5
・・9…3…　．5
　〃　　　　　270　　　　！．0

　〃　　　　　320　　　　1．5

　　多奮2表　　　実　　験　　畜吉　　Ji一

110

113

112

112

108

111

112

114

108

108

105

112

105

105

1i2

86

105

208

219

213

213

2i4

215

221

218

219

220

2iO

226

204

200

238

i65

213

i8

24

24

30

32

34

35

38

29

32

38

16

32

37

2

15

16

実
番

験反応：生成！反応生成

．．量．．，物得量“t．．〕杢径攣類

b？，o
n：3 A．V． EM

106

110

105

108

102

107

109

111

112

113

116

103

117

118

104

114

115

援9i

lgg・i

lli　［i

lii

ll’ii’

・89 堰E謡n酌．．

捻i9：鑑1｝：盤

15　O．8454　i　1．4330

一一
@10．84e　11　1．4318

16　i　O．84e8　1　1．4327

16　li　O．8377　1　1．4311

16　1　O．8379　1　1．4311

18　1　O．8426　i　1．432e

一一
@1　O．8354　1　1．4310

19　1　O．8275　i　i．42．91

ヨ　…1：ll認1：1謝

13　・　O．8351　i　1．4301

一　1　O．9066　R．4320

14　e．8756　i　1．4358

15　e．8725　」．4349，　1

42．6

24．6

　7．2

　9．3

11．0

　7．5

　5．2

　6．8

16．3

13．4

　4．1

95．3

　8．5

　2．5

319．3

96．0

103．2

139．7

109．4

76．0

82．1

78．9

71．1

48．4

57．0

93．7

91．0

31．9

141．7

62．8

16．7

41．7

135．0

133．8

OHV．

e：o・i　’P
墓1：1…

鑑：1…

1魏

鞠
鰯

翻
：ftli・11

Iieo一　i
1　S．P．L．　1

1　．．「「内「．冒．．買「買「．．一．　一．

o

o

o

O．6

0

0．4

2．0

1．2

2．0

5．6

6．6

0

0．4

0．5

0

0

0

　アルデヒド
　　定　性

僅かあり

殆んどなし

1　　　　〃

i僅かあり

i　”
1　　〃

1殆んどなし

1僅かあり

i　〃
i　　　〃

1あ　り

i殆んどなし

樺かあり
…　　　〃

…㌧し

　　　　・・鵬伽蠕爺仮艦繭業颪醗嚇擁蝶）は肇詠鯉論歓近髄（騨＋i・・gl

　　媒＋反応水素電量）を得た，但し笑験118はこの値が若干少かつた・

尚各実験生．成物の組成を明らかにするンセめ，各生成物を蒸溜し各療の溜分に就きあらゆる物理
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恒数を測定し，それに」：つて各生成物の組成を求めた結果は第3表の如くである．但し契験104，

114，115は水添結果が良妊でなかったのでこの測定は行わなかった．

第3表　各実験生成物の組成

爽験
番　号

106

110

105

1e8

102

1e7

109

111

112

113

116

103

117

118

藤104

va114

es115

アルデヒド
　（％）

O．1

0．2

0．2

e

O．3

0．3

0．1

0．3

パラフィン
　（％）

o

o

o

O．6

0

0．4

2．1

L2
2．0

5．6

6．6

0

0．4

0．5

0

0

0

未反応
脂肪駿
　（％）

12．e

2．4

2．0

2．0

3．1

1．8

1．9．

1．9

5．6

2．0

1．5

21．4

1．9

L4

90．0

27．1

29．2

Cg－Cg・エス

テル
　（％）

59．0

65．0

38．5

41．6

40．0

36．2

27．9

30．2

47．3

39．5

15．5

71．8

33．9

15．7

21．1

75．4

75．8

Cgアルコ
ドノレ

　（％）

29．0

32．5

59．5

55．6

56．9

6i．4

68．6

66．4

45．1

52．6

76．4

7．8

63．7

82．1

0．3

7．8

6．7

註N実験104，114，115は分析しなかったので，生成油磨体の測定恒数

　値より直接計算して得た値であり，参考の為表申に記載したものであ

　る．

　分析結果によるとC，アルコール中にも数％のC6アルコールが含有されてV・る事が認められ

たが，之は原料脂肪上中に既に賠干のC〔，の脂肪酸が混入している察を示すものである．愈パ

ラフィンに就ては，S，P．L，溶液（濃硫酸一一水回俊混液）に不溶解の部分を集めて，比霊，分

子最を測定した結果，分子量128，比重0・7162であり且つ測定試料の沸点範囲が95～170。C

のものなる故殆んどCgのパラフィンと見倣して差支えないものと思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　8　実験結果に対する考察

a反応温度による影響

　触媒M－16を用いて反応温度による膨響を験して見ると，第4表及び第1図の如くなる．
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　　　　　第4表　反応温度の影響

6

i）反応時關1時間の場合

笑験
番号
　110

　102

　11i

　116

反応温度
　（．C）

300

320

340

360

Dミe

O．8546

0．840

0．8379

0．8275

瑠

1．4349

1，4318

1．4311

1．4291

未舗酸三二
2．4．

3．1

1．9

1．5

65．0　1　32．5

40．0　i　56．9

30．2　1　66．4

・5，司76．4

パラフ
ィン
（％o）

o

o

1．2

6．6

ii）　反応疇悶1．5時聞の場合

106

105

107

112

280

300

320

340

O．8632

0．8426

0．8408

e．8426

1．4360

1．43．9．7

1．4327

1．4320

12．0

2．0

1．8

5．6

59．0

38．5

36．2

47．3

29．0

59．5

61．4

45．1

o

o

O．4

2：0

iii）　反応時間2時間の国記

108　1　300

109　1　320
　　1
113　1　340

O．8454

0．8377

0．8354

1．4330

1．4311

1．431O

2．0

1．9

2．0

41．6　i　55．6

27．9　1　68．6

39．5　1　52．6

e．6

2．1

5．6

　　80

劣zo
f

疋60
ア5・

譲4。

率
　30f

　20

　／o

　　　　　　　　　9
　　　　　脅　岬酔「凸喝

　　　　レ　　　ノ　　　　　　　罫’
　　　　　　　　ノ　　／　　　〆
　　　　　　　’　ぴ　　　　　　　　　　　ノ

　ノ　　　　　’
　　　　　　’　げ　　　　　　　　　　ノ

／　　　　！
，

　　　　　　　　，×rの，
　　　　　　””t
　　　　　t””
　　．．一＊A　／，　o　ha

紙
　　＼・←20ん～

　　　、fゐ5航

　　　　　　　　　　　280　300　320　340　360
　　　　　　　　　　　　　　　→反骨温度OC

　　　　　　　　　　　　第1図　反応温度一アルUtWル琵成曲線

　第1図に示す如く，アルコ・一一ル生成率は320。C附近迄は夫・セ上昇するが，それ以上の高温に

なると却って減少して来る．但し反応時閥の短V・1時犀胃の場合は未だ生成率の減少は見られす更

に上昇の傾向にある．、

b　反応時問の影響

　次に反応時聞の影響を見ると第2図の如くで，反ノ芯温変300℃の揚合は時間の延長に従いア



7 合成高級アノVu　一一・・の利膿こ関する研究（第1報） 12g

90

0／080

T

ア

当60
1

ノレ50

生

成切
畑
　　30

20

ノ0

　　　，
340乞

　　／ム

　一T

320色

300らダ

　　’

t
t

　　　　　　　　一△・一
　　　　　ρ一岬

！！
ﾋ．。リ

　　　ノ　　　　　　　　ら

　　／　　’斎．

　，’

’　　　　　8
’

O，5　1，0　／，5　2．0　ha
　　、反虚無…陶（翫）

第2図　反応時問一アルm一ル生成艮封線

ルコールの生成率は急激に増加するがし5時閥を経過すると却って減少して来る．

然るに320。Cの場合は旧聞の延長と共に順次増加の途をたどるが，反応温変340。Cになる

と反応時間1時間以降既に減少の傾向にある．
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8

Gエステノレ生成に就て

　脂肪酸の水呑過程に於てはエステルの生

成される事が当然予想され，分析の結果も

各生成物は各々若干のエステル価を示した

事は前述の第2表で明らかである．それ故

脂肪酸の水添に於て之の生成に対する反応

温度，反応時間の影響を調べて見ると第3

図及び第4図の如くである．

　之を兇るとエステルの生成はアルコP一ル

の生成と全く籾対的であPl，アルコール生

成の多い易合はエステルの生成が少く，ア

ルコール生成の減少する揚合はエステルの

生成が増加する．この事は脂肪酸の水添機

構に於て，先づ最初に生成されたアルコー

ルは直ちに周囲の未反店の脂肪酸と反応し

てエステルを生成し，斯くしてエステル生成が飽和点に達して後始めてこれの分解によ診アルコ

ールが遊離して来るものと思われる．術この点に就ては今後も雲験を進める予定である．

d　パラフィン類の生成

　油脂及び脂肪酸の高圧還元の場合，反応温変，反応時間の増大はパラフィン系炭化水素の生成

を促進すると云う報告は既に多く発表されている．本実験も之に就て調べて見た結果は第5図及．
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び第6図の如くで，図示の如く，反応

温度が高温になる程，又反応時闇の妊

長ずる程パラフィンi系炭化水素の生成

は著しくなり，反応温度340。Cの場

合2時間の反応｝｝寺間で顕著な増加を見

せ，又反応時閥が1時間でも反応温度

が360。Cになると6％以上の生成率

を示す．

c触媒添加量の影響『

　以上行って来た実験は総て試料脂肪

酸（毎回200g）に：対し刎1媒の添加量

は5％，109であったが，この最を5

％の外2．5％，7・5％，10％と変へて

行って見た．その結果は第5表の如く

である．

　　　　　　　　　　　　　第5表
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　　　　　　　　　触媒添加最の影響
試料2009，反応｛猛度320QC，反応時llil　l　hr　（催し笑i験103は

　反応時聞1hr）

実　験
番　号

103

102

1e7

117

118

触蝶添加量反応時椴j
　（g）　i　（hr）

　　5　　1　1

　10　1　1
　10　1　1．5
　15　1　1．5
　20　1　1．5

未反応酸
　（％）

21．4

3．1

i．8

1．9

1．4

エスアル
（％）

71．8

40．6

36．2

33．9

15．7

アル。．．一ルし・ラフ。ン

　（％）　i　（％）

7．8

56．9

61．4

63．7．

82．1

e

o

O．4

e．4

e．s

　　　　　　　謎　実験102は比較の為に記載した．

　この結果を一見ると触媒獄丁瞳5墓即ち2．5％の場合は反応率も非常に悪いが，5％，7．　5％と

増力iすると膿胸率も急激：に増大し，アルコール得率も61．4％，63，7％と殆んど変らぬ値を示

す．1更に触媒を」：曽力1するとアルコール得率も上巳し82・1％と良．好な値を示す，結局触媒は5％

以上の使用が望ましく，出来得れば10％を用いたい．然し触媒自体の寿命，存生下等の如何に

よpt　reつとその使奴量は決定される．

f他種類触媒との比較

　一般に脂肪酸の水添触媒としては，銅一クロム系触媒の外に銅一珪藻土触媒力§性能のよい蟻が既
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に認められているので，真狩産珪藻土を担体とした銅単一の触媒（M－18）及び市販の脂肪酸水

添屠触媒とを用いて実験を行って見た結果を第6表に纏めて児るdこの表で明らかな如くM－18

の銅一珪藻土触媒は殆んど活性は認められす実験114．1工5の市販晶に於ては僅かのアルコ・一’ル

生成しか認められす大部分がエステルと未反応の脂肪酸である．之に反しM－16は300～360。C

に於て或る程度満足すべきアルコ・・一ル生成を行う事が出来る．

第6表他種の触媒との比較

笑　験
番　号

104

105

114

115

触媒

M－18

M－16

市販触媒

　tl

使用量
（％）

5

5

5

5

反応温度 反応時間
（oc）　1　（hr）

3eo

300

270

320

1．5

L5
1．5

1．5

生 成 油
Dep

O．9066

0．8426

0．8756

0．8725

A．V．

319．3

　7．2

96．0

103．2

E．V．

41．7

76．0

135．0

135．8

OM．V．

　5．2

251．9

　30．5

　25．9

S．P．L．

100

100

100

ioo

註　実験114の反応温度は最適温度と称せられる温度．

9　結 論

　一塩基脂肪酸を原料として，主として触媒M一エ6の5％添力1によPl　’．・・｛’；i圧水添を行って反応条

件を調べた．之により反応温度320QC，反応時間エ～2時間，水素初圧0。Cに於て約llO気

圧でCゲァルコ・一ル得率50～70％が得られ，反応温度360。Cの二合反応時間1時間で76％

迄得率を上昇させる事が患来た．

　叉触媒添加量は多い程良好で10％を添加した場合は82％のアルコ…ル得率を認めた．

　アルコールの生成とエステルの生成とは相対的な関係があPl，反お初期に生成されるアルコー

ルは直ちに他の未反応の脂肪酸と反応してC，一C，のエステルを作b，後にこのエステルが分解

して再びアルコTルが遊離生成されるらしい．この事に就ては今後も引続き観察を行いたい．

　パラフィン系炭化水素の生成は反応温度が高い程，叉反応時間が長い程著しかった．

　M－16触媒は他のM－18，市販触媒よ9も頗る強い活性を有しているが今後もより強力7s触媒

を得る様実験を進める予定である．


