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イソ酪酸の熱分解によるジメチルケテンの製造

北川裕一一　　．811ill善之　片
　　　　　　　　　　　　　　　（昭和・17年．i．1．月301！1’1受理）

金

PreparatioR　of　Dirnethyl　Ketene　from　lsebutyric　Acid　by　Pyrolysis

　　　　　　　　　　Yuichi　Ki｛rAGAwA，　Yoshiyuki　1｛）AI〈A’rA，　Kingo　KA”yAoKA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Reeievecl　Novein1）er　30，　’19．　72

Abstract

　　　II）he　aut’．hors．　investig．　ated　basic　e：　pt’riineiLts　used　．in　t｝．rLe　．1？reparation　of　cliinethyl　ketene

’from　isobut．yric．　ac，icl．　1．）y　niLet／ms　of　pyrolysis．

　　　A　quartz　tube　of　20　1nin　in　cliaineter　ancl　1in　in　leRgth　was　usecl　as　the　reaction．　vessel．

Thi．s　was　heatecl　in　an　erectric　furnace　at　a　desirecl　teniperature．

　　　To　produce　cliinethyl　1〈etene，　irobutyric　acid　was　released　into　the　puartz　tubc一　in　the

presence　of　introduction　of　nitrogen　gas．　As　a　result　the　g，　enerated　gas　was　absorbed　by

aniline，　and　diniethyl　1〈etene　was　converted　into　isobutyroanilide，　”1）he　yield　of　climethyl

ketene　was　cleterniincl　iRclirectly　by　gas－liquicl　chroinatograpy．

　　　In　the　absence　of　catalyst　to　obtaln　a　yiel．d　of　dimethyl　ketene　from　i＄obutyric　acid　is

quite　difrfic．ult．　IBy　an　additi（）n　of　triethyl　phosphate　catalyst，　the　decoinposition　rate　of

i．f，obutyric，　ac．icl　ii：icreased　as　rni．ic．h　as　30％　at　（5500C　and　deconLposed　isobi．ityric　acid　producecl

diuiethyl　ketene　in　a　2990　yield．　When　ainine　xvas　aclclecl　xvith　triethyl　phosphate，　the

cleconipositionrate　of　isol）utyric．　acid　ancl　the　yield　of　dimethyi　ket．ene　ross　to　3090　ancl　44％

respectivel．y．

1． 緒
口

　　ジメチルケテソはケテンに比較すると可なりおだやかではあるが，なお非常に反応性に欝んで

おり，合成化学．．．．」：選味ある化合物である。ジメチルケテンは不安定であり，室温では速やかに重

合し．て2．4一テトラメチルシ．クpmブタソー1．3．．一ジオンを生成する1）。ルイス酸2），．例えば塩化アルミ

ニウム．又はルイス塩基3），　．例えばフォ．スフィンや燕リソ酸エステル等の3価の有機リン化．合物を

触媒にすると不飽和なβ一一ラクトンを生成する。又，トルオール中で触媒として奥化アルミ＝ウム

を作用させるとポリケトンを生成するが，　トリエチルアルミ＝ウムを触媒にするとポリェ．スチル

を生成する4）。ル．イ．ス酸を触媒にし．てアルデヒドの重ム体と反応させるとβ一ラクトンを生するの。

ホルムアルデヒドの重．合体とジメチルケテソとの及：応で得られ．るα，α一ジ．メチルプpaピォラ．クト

ソは開環．：霞でやにより．高融点の脂肪族ポリエ．スチルを生成するので注翻されているの。

　　ジ．．メチルケテンの製法としては，α一ブPムイソ酪酸臭化物の酢酸エチル溶液をltl工鉛末で脱ハロ

ゲンする方法7），ジメチルマPン酸無．水物の脱炭1駿による方法5），N…．イソブチリルフタルイミド

の熱分解による：方法f｝），無水イソ酪酸1の又はイソ酪酸11）の熱分解による方法，α一カルボメトキシ

ーα，β一ジ．メチル…β一ブチロラ．ク1・ソの熱分解による方法且2），ジ．．．Xチ．ルケテンの．＝．鍛体の熱分解に
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よる方法粉等があるリ

　ジメチルケテンの工業的な製法としては，原料の｛RiilX及び入手の容易なこと，工程が少ないこ

と，連続法が可能なこと等からイソ酪酸の熱分法が適当と考えられる。酢酸の熱分解によるケテ

ンの製造については，ケテソがWacker法による無水i唾乍酸の製造に使用される関係もあり，特

許を中心とする多くの研究があるが14），イソ酪酸の熱分解によるジメチルケテソの製造について

の．ｶ献脚1）は極めて少なく，詳細は明らかにされていない。著・者等はイソ酪酸の熱分解の反応条

件とジメチルケテソの収率との関係を調べて，若干の知見を得たので報告する。

　　　　　　　　　　　器：〉一・・H→1暑：＞C－C一幅・

2．実験と結果
　イソ酪酸の熱分解については，酢酸の熱分解によるケテソ製・造の反応条件を参考にした。しか

し酢酸に比べて，イソ酪酸にぱ結合エネルギーが比較的に少ない炭素一炭素結合が多いので熱的

な安定性が低く，副反応を伴ない易いと考えられるので，熱分解温度と滞留時拶・llに特に注意を払

った。

　2．1実　験　装　置

　反応装．置を図1に示す。

　反応管として，内径20mm，畏さ！mの石英管を用いた。反応管は予熱部と分解部とから成

り，予熱部は約40　cmで，アスベス｝・の円筒に＝クPム線を巻いた電気炉で300。Cに加梨1した。

分解部は長さ30cmの管状電気炉で藤定温度に加熱した。反応管の温度は，熱電対を用いて予熱

部，分解部の管内と管外の3個所で測定した。この反応管の一端に，滴下P一トと窒素導入管を

備えたアダプターを摺合せで連結した。反応管の他端には，リービッヒ冷却器用の外管をつけた

アダプターを摺合せで連結したnyこのアダプターの先端は，受器のコルベソにいれたアニリン・

トルオ’一ル溶液中に浸（r］一た。なおアニリン・トルオール溶液をいれてあるガス洗浄ビン3仙にコ

’
1

B

o

B　N2ボンベ
（）　　　1弄己　量　 言十

1　イソ酪酸

RT反応管
P　予熱炉
D　分解炉
T　熱電対
R　受　器

T
T

RT

茶~き1 T

R
笏

図1反応装1置
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ルベンを接続し，この末端はドラフトに導いた。

　2．2　実　験　プヲ　法

　イソ酪酸の熱分解の実験は，反応温度，Sl〕ace　time等の反応条件が異なるのみで，操作は殆ん

ど囲じなので代．表的な1例のみを示す。

　実験条件は，反応温度60〔｝oC，　sPace　time　LO秒，イソ酪酸の分胤50　mmHgである。

　滴下ロートにイソ酪酸559，リン酸トリエチルO．216　ml，ピリジン052　m1の混合物をいれた。

予熱部を300UC，分解部を600vCに力【1熱，受器に接続してあるアダプターの外管には氷水を通

して冷却したり受器のコルベン及びガス洗浄ビン中にはアニリン70．3gとトルオール！50　mJの

混合物をいれ，コルベンは氷水で冷却した。窒素を27．5　ml／秒の割合で通しながら，イソ酪酸，

リソ酸トリエチル，ピリジンの混合物を1分間に28－30滴の割合で滴下した。2時閣後にイソ酪

酸の滴一．ドを中止した。イソ酪酸の熱分解生成物を氷水で急冷し，氷冷したア＝リン・トルオール

溶液に吸収させ，更にア＝リン・トルオール溶液をいれてある洗ビンを通過させた。反応終了後

に，滴…ドロート中に残昏1したイソ酪酸の量を秤最して，反応管を通過したイソ酪酸の：量を求め

た。その：罐：は50．79であった。アニリン・1・ルa’　一一ル溶液を集め，2．2．1の方法によってイソブ

チルアニリドを定：量した。アニリドの生成量は8．989で，．イソブチルアニリドはジメチルケテ

ンのみから生成したと仮定すると，反応したイソ酪酸に対するジメチルケテンの収率は54．5％に

達した。1：£おアニジン・トルオー・，一ル溶液を減1ilii’b’に蒸発して，トルオール，アニリン，イソ酪酸

を除き，残留物を石油ベンジンから再結晶して融点1040ct　r，）のイソブチルアニリF’　8．19を得た。

次に22．2の方法に従って未反応のイソ酪酸を定：擁した。冴乏反応イソ酪酸の量は4！．8gで，分解

率は17．5％であった。

　2．2．1ジメチルケテンの分析

　ジメチルケテンは不安定であり，室湿では速やかに痢合し，又空気により容易に過酸化物を生

成し，この過酸化物は爆発し易い且Ci）。したがってジメチルケテソの形での定：鍛は困難である。ケ

テンの例に従って，アニリンに反応生成物を吸⊥｛叉させてイソブチルアニリドに導き，ガスクロマ

トグラフィによりイソブチルアニリドを定量し，この収率がジメチルケテンの収率に対応するも

のとした。

　　　　　　　　　激＞C・・C一・・職燐→激〉・H・・HNC，1一・1，

　アニリン70，39，トルオールi50　mlの混合物の約IOO　mlをジメチルケテン吸収用コルベンに

いれ，残りを3個のガス洗浄ビンにいれた。コルベソは氷冷した。加熱した反応管中にイソ酪酸

を滴下して反応させ，反応生成物は氷水で冷却したアダプターを通して冷却し，氷冷したアニリ

ン・トルオール溶液中に捕集し，更にアニリン・トルオール溶液をいれたガス洗浄ビンを通過さ

せてジメチルケテンを吸収させた。アニリン・トルPt’　一一ル溶液を合せて利～量し，その一部を採取，

秤量した後に標準物質としてベソジルアルコールを加えてガスクロマトグラフィによりイソブチ

ルアニリドを定臆した。この生成量がジメチルケテンの生成：搬に対応するものとした。

　ガスクロマトグラフ：島津製作所｛製，GC－2　CT型，カラム充塀剤：herma1－3；担体，シマライ

トnカラム：3moキャリアガス：水素，ぞ温度：19　5uCO

　2．2．2　イソ酪酸の定量

　反応生成物中には可なり多lll二の未反応イソ酪酸が存在しており，アニリン・｝・ルオール溶液中

に溶存している。未反応イソ酪酸の定巌には，ア＝リン・トルオール溶液中のアニリンを標準物

質としてガスクロマトグラフィにより定製した。即ち初めには仕込んだアニリン・トルオール液
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溶中のアニリンの量から反応終了後にジメチルケテンと反応してイソブチルアニリドとして消費

されたア＝リンを差引いた残りのアニリンを標準物質とした。

　ガスク・マトグラフ：島津製／ノr…所製，GC－3　AH，弾唄剤：FFAP，15％；担体，　Diasoli（1，カ

ラム：3m，キャリアガス：水素，温度：1550C∩

　2．3　反応条件とジメチルケテンの収率

　2．3．1無触媒でのイソ酪酸の熱分解

　比較σ）ために，無触媒でイソ酪酸の熱分解を行ない，反応条件を検討した。

　窒素ガスで希釈してイソ酪酸の分1．Eを50　mmHgに保ち，反応温度とspace　timeとを変えて，

イソ酪酸の分解率を求めた＾その結果を表1に示すe

表1反応温度及びSpace．　Timeとイソ酪酸の分解四

八熟度Sp㏄e鰍
イソ．庶_の
仕．込み量
　．g．．g）．

　37．7

　34．7

　37．！

［glil収イソ酪酸旨　分　解　率

　　　　　　　　（／do　）

1

2

3

4

5

6

7

550

600

650

Lt

！！

ク

37，2

32．4

30．4

550

b’eo

6Jro

700

！

！！

／！

／一

，54．9

53，7

46．9

30．7

1，3

6．6

互8．o

，rj6．o

r）．r），t1

52．2

43．4

L．O

L）．9

10，！

29．　，3

8

9

10

11

6（）0

60re

700

750

O．5

ク

！！

ク

56．6

，r）o．5

44．5

46．0

or　s．　1

48，0

39．　．4

29．　．4

27
5．0

1，i．5，

36，！

無触媒，イソ酪酸の分圧50mmHg

　反応温度が高くなるとイソ酪酸の分解率1素非常に高くなった∩又space　timeが長くなるとイ

ソ酪酸の分解率は非常に高くなった“しかし，無触媒の場合には，イソ酪酸の分解率が吋なり高い

場合でもイソブチルア＝リドの収率はガスク1＝vトグラフイでは定量出来ない程微量であった。

　2．3．2触媒存在下のイソ酪酸の熱分解

　酢酸の熱分解によるケテンの製造には，触媒として種々のリン化合物1e’）の添加が提案されてい

る。イソ酪酸の無触媒での熱分解では，可なりの分解率を示した場合でもジメチルケテンは殆ん

ど生成しなかったので，触媒の検討を行なったA

　触媒としてリン酸トリエチルを添加して熱分解したところ司『なりの量のジメチルケテンの生成

を認めたので，反応：条件とジメチルヶテンの収率との関係を検討した。

　2．3．2．1　反応温度とジメチルケテンの収率：イソ酪酸にリソ酸トリ＝・チルを0，44％添加し，

space　time　LO．秒，イソ酪酸の分圧50　mmHg，反応湿度を500．一700UC　の範囲で変えて反応さ

せ、ジメチルヶテンの収率を求めて反応裟1渡と収率との関係をiti’　；ilべた。その結果を表2に示す。

　反応温度が500ucと700）Cでは，ジメチルケテンは殆んど生成しなかったが，600uCでは反

応したイソ酪酸に対して33，6％，65Q℃では29％の収率でジメチルケテンを生成した。なお

space　tilneが0．5秒の場合には，反応温度が700℃でもジメチルケテンを生成した。イソ酪酸

の分解率56．1％で，反応したイソ酪酸に対してジメチルケテンの収率は14．2％であった。

　2．3．2．2　リン酸トリエチルの濃度とジメチルケテンの収率：反応温度600UC，　sPace　time　LO秒，
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表2反応温度とジメチルケテソの収率

1反応搬

x

2

3

4

5
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600
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7（）O
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イソ酪酸の　　　イソブチルアニリド

分署（％）収量（9）睡率釈％）
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，12．7

30．2

88，0

0

1．60

4．04

7．83

0

0

22工

33．6

29．O

o

t　リソ酸トリエチル0．44％添加，space　time！秒，イソ酪酸の分圧500　mmHg

難　反応したイソ酪酸に対する収率雫ジメチルケテンの収率

　　　　　表3　リソ酸トリ＝・：・チルの濃度とジメチルケテンの収率
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反応温度600℃，space　time　1秒，イソ酪酸の分lil三50　mmHg

t　反応したイソ酪酸に対する収率÷ジメチルケテソの収率

　　　　　表4　リソ酸トリ＝・・チルの濃度とジメチルケテンの収率
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イソ酪酸の
分解率（％）

　イソブチルアニリド
stU　　口輪　（9）　l　Sl文　率苦（％）
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反応温度650℃，space　time　1秒，イソ酪酸の分圧50　mmHg
’X’

ｽ応したイソ酪酸に対する収率÷ジメチルケテソの収率

dソ酪酸の分1：1三50mlnHg，　リン酸トリエチルの濃度を0・…1．0％の範囲で変えて反応させ，　リン

酸トリエチルの濃度とジメチルヶテンの収率との関係を調べた。その結果を表3に示す。

　リソ酸トリエチル添加の効渠は非常に大きく，0．2％のリン酸トリエチルの添加によりイソ酪酸

の分解率は3倍以上IJI脅加し，ジメチルケテンの収率は0から32％になった○リン酸トリエチル

0．44％の添加では，イソ酪酸の分解率は！2．7％，ジメチルケテンの収率は33．6％に達した。　リソ

酸1・リ・X．チルがそれ以．1－1に多くなると，ジメチルケテンの収率は低下した◎

　反応温度6500C，　sl〕ace　time　O．5秒，イソ酪酸の分圧50　mmHg，リン酸トリエチルの濃度を

0－LO％の範囲で変えて反応させた場合の結果を表4に示す。

　この場舎も反応温度600UCの場合と同様な傾向を示した。

　リソ酸トリエチルはイソ酪酸の分解とジメチルケテソの生成を促進するとともに二次的な副反
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応をも促進する為であろう。

　2．3．2．3　Space　tirneとジメチルケテンの収率：反応湿度600℃，リン酸トリx・チル0．44％，イ

ソ酪酸の分圧50mmHg，　space　timeを0．5…2．（）秒の範囲で変えて反応させ，　Space　timeとジメ

チルケテンの収率との関係を調べた．その結果を表5に示す。

　Space　timeが0．s秒ではイソ酪酸の分解率は9．4％と低いが，反応したイソ酪1拠こ対』するジメ

チルケテンの収率は35．8％で最も｝ll肋・つた。　SPace　tlmeが長くなると，イソ酪酸の分解率はL

昇したが，ジメチルケテンのイソ酪酸に対する収率は低ドした∩

　反応温度650）C，リン酸トリエチル0．44％，イソ酪酸の分圧50mmH9，　sPace　tlmeを0．5－1．5

秒の範囲で変化させて反応させたeその結果を表6に示す。

　反応滋度が高いのでイソ酪酸の分解率は可なり高いが，Space　timeが長いとジメチルケテンの

収率は低．ドした。

　2．3．2．4　イソ酪酸の分圧とジメチルケテンの収率＝イソ酪酸の分1．Eもジメチルケテンの収率に

大きな影響があると考えられる。反応温度を600UC，リン酸5リエチル0．44％，　space　time　LO秒

窒素で希釈してイソ酪酸の分圧を25～200mmHgの範囲で変えて反応させ，イソ酪酸の分圧と

ジメチルケテンの収率との関係を求めた。その結果を表7に示す。

　イソ酪酸の分解率は，その分圧による差は少ないが、ジメチルケテンの収率は分圧が高くなる

表5　Space　Timcとジメチルケテソの収率

Space・im・i獄密旨【・イ・
！秒）

O．5

1．0

1，5

2．0

（、）一．．三∫嘔．

53．6

51．（）

50．｛S

40．5

　　　1

燃賜諜悌iぺ繍ノ…レ履藩あ

48．6　1　9．4
tl　rfa．5　’堰@12，7

43，0　．1　tt　．0

32．護　　　　　　　　20．O

　　　i

　一　　旨
　　3．32　1　35．S

　　tl．04　！　33．6

　　3，27　・　2：一1．2

，　3．L6　，　2i．！
　　　　　：

反応温度600℃，リン酸1・りxチルO．44％，イソ酪酸の分圧50mlnHg
“’

ｽ応したイソ酪酸に対する収率÷ジメチルケテソの収率

表6　Space　Tilneとジメチルケテンの収率

1．

2

3

1・蜘四二繋編収繍券隷陽：、，又
（秒）

e．5

ユ．o

l，5

（g）

50，0

48，4

50r5

39，6

33．8

32．7

L）e．8

30．2

35．Lt

イソフチルアニリド
　．1葬i：（9）　…工｛父　率÷：’（％）

6．42　i　33．3

7．83　1　29．0

6．Lte　i　！8．8
　　　　1

反応温度650℃，リン酸トジエチル0．44％，イソ酪酸の分圧50mmHg
菅　反早したイソ畑鼠に対する収率ホジメチルケテソの収率

表7　イソ酪酸の分圧とジメチルケテンの収率

i養灘鰹鰍糧る1
1　　　　25

2　／　oro

3　1　100
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4三．2
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：36．8

i14．5

44．6

45，2

イソ酪酸の．　イソブチルア＝リド
分解率（％）’収　量（9）旨収率軸（％）

10，7

12．7

．E　3．2

12，9

2，9（S

4．04

2．56

2．05

36．3

3：3．6

20．3

16．　，5

反応渥度600℃，リソ酸トリエチル0．44％，spaee　time　1．0秒
一X一

ｽ応したイソ酪酸に対する収率・≒ジメチルケテソの収率
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とともに飯下した。

　2．3．2．5　アミンの添加とジメチルケテソの収率：ケテン製造の場合には，酢酸にリン酸トリx

チルと共に少量のアミンを添加することによりケテンの収率が増加するので14），イソ酪酸につい

てもアミン添加の影響を調べたnアミンとしては，ピリジソ，シクロヘキシルアミン，ジエチル

アミン，トリエチルアミン，モルホリン，エチルアミン（30％水溶液），アンモニア水（28％水溶

液），更にアミンではないがジメチルホルムアミドについて試験をしたり反応温度600℃，Space

time　1．0秒，イソ酪酸の分1：1／．i　50　mml”lgで実験をした。その結渠を表8に示す。

　　　　　　　　　　　　　　表i8アミン添加の影響

ア ミ

　　iアミンのiリソ酸トリーイソ酪酸のiイソブチルア

ン⊥塗（袈撚渡撚鰭1勉盤㌔∵必野
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モ　　　ノレ　　　7i．；　　　リ

ジメチルホルムアミ
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ソ
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0．24

0．1S
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ク

ク

t
12．7

3．2’

IZs

IL7．O

l，8．7

20．2

1，8．！

18．Y

王．7．上

33．6

0

54．Jr

56．5

t19．3

53．ro

sC）’．Lt

or8．2
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反応温度600QC，　space　time　LO秒，イソ酪酸の分圧5〔hlmlHg

ウヒ反応したイソ酪酸に対する収率寧ジメチルケテソの収率

　アミン単独ではジメチルケテンの生成に対して触媒作川を欠く／j”；，リン酸トリエチルと併刑す

るイソ酪酸の分解率，ジメチルケテンの収率ともに増加し，特にジメチルケテンの収率の増加が

顕替であった（ジメチルホルムアミドもアミンと同様な効果があったが，ジメチルホルムアミド

は高温ではジメチルアミンと一・酸化炭素に分解するσ）で，反応管中で分解してジメチルアミンを

放出する為に効渠を表わすものであろう。

　反1春温度650UC，　space　time　O．5秒，イソ酪酸の分1．1．：50　mmHg，　リン酸i・リェチル0．44％，ジ

エチルアミン0ま8％の場合には，　イソ酪酸の分解率30．7％、　ジメチルケテソの収率44％に達し

たn

　2．3．2．6　分解生1戎物E・i　Ea）一一酸fヒ炭素“こついて：反1心管か旺）出た分解生成物を冷却し，ア＝一リン・

1・ルオール溶液で洗浄した後の排出ガスをガスクロマトグラフィで分析して，一・酸化炭素の存在

を認めた∩一・酸化炭素はジメルケテンの分解により生成したものと考えられ，一一酸化炭素の撤は

ジメチルケテンの収率に関係があると推定されるので，生成する．一．一酸化炭索の臓を調べた。

　　　　　　　　　［．il：1＞．　ci－i　cooi，i一＞1．illlil，＞t，c　＝＝　c　＝　（．）一〉［．i：lr＞／ci－i　一y　co

　ガスクPマトグラ：ノ：島津製作｝り〒製GC－2　C型，充填剤＝molecular　sieve　5　A，カラム：3m，

キャリアガス：水素，温度：79uCり

　｛票準物質としては，希釈剤として使用した窒素ガスを用いた。

　分解温度6000C，　space　tlme／．0秒，イソ酪酸の分LE　50　mmHg　v（1・，（！）リソ酸トリエチル0・く14％

を添加，（2）リソ酸トリエチルユ．O％を添加，（3）リン酸トリエチル0．44％とジxチルアミンO．18％

を添加の3種の場合につし・て，一一酸化炭素の生成i貢を調べた。

　（1）では，反応したイソ酪酸に対して約18％，（2）では約3！％，（3）では約1ユ％の一酸化炭素
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を検出した。ジメチルケテソの収率は（1）では33．1％，（2）では24％，（3）では53・5％であり，

一酸化炭素の生成率にほぼ反比例している。

　過剰のリン酸トリエチルは式〔1〕によるジメチルケテンの分解を促進するが，アミンの添加

はジメチルケテンの脱…酸化炭素分解を群馬するものと考’えられるn

3．　ま と め

　（1）イソ酪酸の熱分解によるジメチルケテン製造の為の基礎実験を行なった。

　（2）反応管として，内径20mm，長さ！11／の石英管を用いた4予熱部と分解部とをそれぞれ

40cm　と　30　cmの電気炉で所’定温度：に加禦1した∩

　窒素を通しながら，イソ酪酸を予熱部1こ．滴’ドした4分解生成物をアニリン・トルオ…ル溶液「卜i

に吸収させて，生成したジメチルケテンをイソブチルアニリドに変え，ガスクPマトグラフイに

より定踊：したaその生成量はジメチルヶテンの生成韻：に対応するものとした。

　（3）イソ酪酸の分圧を50mmHgに保ち，反応温度とSl）ace　tilneを変えて反応させ，イソ酪

酸の分解率を調べた。無触媒では，分解率が高い場合でもジメチルケテンは殆んど生成しなかっ

たa

　（4）触媒としてリン酸トリエチルを添IJ11して，その添加最，反応温度，　space　time及びイソ酪

酸の分圧とジメチルケテンの収率との関係を調べた。

　リソ酸トリエチル添加の効．果は非’；～1劉二大きく，少kl：の添加により分解率は数倍に増加し，攻：応

したイソ酪酸に対してllO％以上の取率でジメチルケテンを生成した。

　（5）リン酸トリエチルとともに少量のアミンを添加し，　ジメチルケテン生成に対するアミンの

影響を調べた。リン酸トvエチルと少藁：のアミンの添加により，ジメチルヶテンの収率は吋なり

一．1：ケFした二〇

　（6）イソ酪酸の分解生成物中に，　ジメチルケテンの分解で生成したと考えられる一．t・酸化炭素の

存在を確認した‘リン酸トリエチルが多くなると一酸化炭素の生成量が増加して，ジメチルケテ

ンの収率は低下した∩アミンを添加すると一一酸化炭素の発生量が減少してジメチルケテンの収率

が増加した。

　リン酸トリエチルは，イソ酪酸の分解，ジメチルケテンの生成の触媒になるが，1司時にジメチ

ルヶテソの脱一一一一一酸化炭素反応をも促進し，アミンはこの脱一酸化炭素反応を抑制することが明ら

かになった。
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