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イソキノリンの空気酸化

小松藤男

On the Air Vapor Phase Oxidation of Isoquinoline 

Fujio Komatsu 

Abstract 

In r日lationto the air catalytic vapor phas邑 oxidationof Quinoline， to utilize 

t.h色 hightemperatur白 tarbases， the air vapor ph耳目eoxidation of isoquinoline with'・

out or with catalysts was carried out. The main-and by-products were cinchome-

ronic acid as the materials of isonicotini巴 a巴id，and phthali巴 acidor pyridine. In 

general， in non catalytic oxidation， maximum yield of cinchomeronic acid was 34μ， 

and in catalyti巴 oxidation，vanadium pentoxide and molybdenum trioxid巴withpumice 

stone a日巴arrierwere not so catalyti巴 Mixturesof vanadium pentoxide and mol-

ybdenum trioxide with pumice stone as carrier were effective to produce pyridine， 

maximum yield of pyridine was 48% in optimum conditions whi巴hspa巴evelocity 

was 42000 c.c/c.c hr and air theoretical flow velocity， 9 at 400oC， and so catalytic that 

decarboxylation of cinchom巴ronica巴idh::d happened. Mixtures of vanadium pen-

toxide and tin dioxide catalyst wi七hpumice stone were more effective to produ巴e

cin巴homeroni巴 acidthan other catalsアstshad carried out， maximum yield， 47% at 

400
oC， by air th告oreticalflow velo巴ity，6， spa巴evelocity， 21000~28000， and for r巴ac-

tion tim自 1~2 hr. 

Furthermore， calculated廿1eequilibrium.col1stant， using the Nernst's approximate 

equation and free energy， to produ巴ethos色 fromisoquinoline by oxidation， it was 

showed for tbis reaction to be possible thermo'dynamically. 

I.序論

最近低沸点タ{ノレ塩基類の利用研究が盛んになり，特にそれらのピリジシ塩基類酸化1)に

よる医薬品中間体の合成が注目されるに至っている。しかしながら，高沸点タ{ノレ塩基類の利

1) Francis E. Cislak and Wm. R. Wheeler: U.S.， 2，396，457， Mar. 12 (1946); Max B. Mueller: 
Uふ， 2，436，660， Feb. 24 (1948); Mは B.Mueller: U.S.， 2，449，906， Sept. 21 (1948); Wilhelm 
Mathes: Chem. Ber. 84， 452 (1951); 小松藤男:室工大研報，第1巻，第3号， 337 (1952); Max 
B. Mueller: Uふ， 2，586，555， Feb. 19 (1952); Wilhelm Mathes， Walter Sauermilch: Chem. 
B巴r.86， 585 (1953); E. Nelson: Brit. 717，061， 0巴t.20 (1954); Dietri巴h.Jer巴hel，Ernst Bauer 
and Hermann: Chem. Ber. 88， 156-63 (1955); Erik B. Beng七sson:Acta Chem. Scand. 9， 8326， 
(1955); G巴neNowlin: Uふ， 2，749，350， June 5 (1956). 
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62 小松 B泰男

用研究については治んど少なく，特にこれらの酸佑利用の研究は，若干の液相酸化2)を除いて

気相酸化3)fこ至つては，その例は余り見受けられない。従って本実験では，高沸点ターノレ塩基

類の利用の一端として，先に発表したキノリンの常気酸化4)によるピリジシまたはニコチシ酸

(ビィタミシB合成中間体)の生成との関連性の下に，すでに高沸点タ{ノレ塩基類溜分より精製

分離5)した異性体のイソキノリシの空気間変化によって， 主としてイソニゴチン酸の原料または

ブェノ{ノレ ~V シゴメロナイシ染料町の原料としての V/ ゴメロシ酸またはピリジシも生成さ

れるであろうとの考察の下に， 350~550oC の反応温度範囲で， 無触媒並びに， 触媒酸化につ

いて行なわれたものである。従来νシコメロシ酸の合成7)は直々あるが，いずれも液相反応が

主で，工業的規模で:1'rなわれていない現状にある。 イソキノリシの液相酸化8)については若干
行なわれているが，荏々の条件が詳らかでなく，また気相醍化については，殆んど行なわれて

いない。今回行なわれた触媒強化で、は， Sn(VOム十3Sn02混合触媒を軽石に附若させたものを

用し、た場合が，無触媒酸化よりもかなり Vシゴメロシ酸の収不を増大し，また Mo03十V205混

合触探を軽石に附主主させたものでは， ピリジンをかなり生成することを見出したので，種々の

触媒を用いた場合および ~i~触媒酸化における理論空気量比，反応温度，或いは滴下速度，反応

日号間などの収不におよぽす影響を述べると共に，この気相酸化では vこ/ゴメロン酸， ブタ{

ノレ酸， ピリジシの生成が可能で・あることを Nernst'sの近似式91並びに遊離エネノレギー 10)よ

2i Stix and Bulgalsch: Ber. o5， B 11 (1932); W ood羽Ta1"d， Badgett and Kaufman: I.E.C.， 36， 

544 (1944); F1"ancis E. Cislak and Wm. R. Wheele1" Ito Reily Ta1" & Chem. Corp.): U.S.， 

2，396，457， Ma1'". 12 (1946); Max B. Muelle1": Uふ， 2，436，66el， Feb. 24 (1948); Max B. Mueller : 

U.S.， 2，448， 906， Sept. 21 (1948); Elderfield: H巴terocyclicCompounds， 397-616 (1950); Edwin 

Plazek and Helena Kozdrojowna: Roczniki Chem.， 25， 509-13 (1951); Max B. Muelle1": Uふ，

2，586，555， Feb. 19 (1952); Teruo Hirakata， Seiju Kubota， Tadashi Akita: Tokushima Univ. 
3， 5-6 (1954). 

3) 小松藤!Jj: つJレーターノレ誌，第6巻，第1号， 6 (1954). 
4) 小松藤男: コーノレターノレ誌，第6巻，第1号， 6 (1954). 

5) Karl H. Engel: U.S.，2，456，776， De巴.21 (1948); Wm. Shaunan: Brit. P. 701，976， Jan. 6 (1954) ; 

小松藤男:室ヱ大研報，第2巻，t，g 3号， 669-677 (1957). 
6) A. Solid， F. Gi~ldi and R. PO日巴i: Farm. S巴i.e七tec.(Pavia) 7， 200-8 (1952). 

7) Jamuna D. Tewari: J. Chem. Soc. 1642 (1929); Mayer: Monat. 13， 350; Ahrens: Be1". 29， 
2997， Oechsner de Conin巴k:A. Ch. [5]， 27， 491; Hoogewerff， Van Do1'I: Rec. 4， 285 (Rec. 

trav. chim.); W邑idelV. Schmidt: Ber. 12， 1152; Hoogew目立， V.D.: Rec. trav. chim. 2， 
23; O.E.， De C.: Bt. [2]， 42， 104; 43， 106; C呂mps:Arch. pharm. 240， 359; Robert S. Aries: 
U.S.， 2，702，802， Feb. 22 (1955). 

8) Max B. Mu巴1Ie1": U.S.， 2，449，906， Sept. 21 (1948); Max B. Muelle1": Uふ， 2，513，099， June 27， 
(1950); Max B. Muelle1": Uふ， 2，586.555， Feb. 19 (1952); Schmidt and Role: Text book of 

Organi巴 chemist1"Y，D. Van Nostrand Comp. 715 (1947); Albert F. Lindenstruth and Celvin 

A. Van der We1"f: (Univ. of Kansas， Lawrence)， J. Am. Chem. 80巴.71， 3020 (1949). 

9) Glasston己 Textbook of Physical Chemistry， 851 (1940). 

10) 永廻登・佐藤一雄・清浦雷作;工業イ七学計算よ巻， 135 (1955); Kun L，i: J. Phys. Chem.， 61， 782， 
(1957). 
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り求めた平衡恒数 Kp から，熱力学的に可能で、あることを述べる。

II. 実験の部

1. 実験装置

(イ)予備実験

酸化実験を行なうにあたって，イソキノリシと空気量との適当量の比を予め求めるために

実験装置第 1 図(ロ)を用いて，各浴楠温度における雫気量 (~/hr) とイソキノ 9 yの蒸発量 (grjhr) 

との関係を実験的に求めたのが第1図刊であって， これによってイソキノ Yシと空気量との

混合比を調整した。

16 

15 

14 

13 

12 

ノ /' _/'" ....105.C 

有史

発

量

(g，jhc) 

o w ~ w w ~ 00 w ~ 8υ100 110 120 1:30 140 150 160 170 180 190 20υ210 ~20 
一一一4 空気送風速度 (e!hc)

第 1図[イ) 各温度における空気送風速皮と蒸発量との関係

(ロ)実験装置

本実験の装置は第1図(ロ)に示される様に， 先ず， 試料を入れた三ロゴノレベシはグリセリ

シ浴によって予熱され，左端からゴノレベシ中に入ってくる空気と共に，反応管へ送られる。反

応管を出た生成ガスは捕集瓶に入り， 一部はオノレザッツ方式により， ガス分析され， 残部は

15%硫酸溶液を入わした吸収瓶へ送り， 段収溶解させる。 更に措集を完全にするために， 活性

炭を入れた吸収管に送り込む。最後に廃ガスとして捨てられる。なお反応管は径2.5cm，長さ

1mの磁製管を使用した。
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64 小松藤男

C 

A 気圧計 D グリセリン治 G 補集瓶 J 冷却官

日 フローメータ E 反応菅
H 吸収瓶(H2S04足技)

C 試 料 F 熱電対
I 吸収管 (i舌性炭)

第1図(ロ)実験装置

2. 実験試料

(イ) 本実験に用いたイソキノリンは，富士製鉄室蘭製作所において生産されたもので，沸点

240~2410C 溜分のものを蒸溜および精製分離町したものと，特級合成品との二週iりのものを用

し、7こ。

(ロ)触媒製法

(i) Sn(VOム+3Sn02

メタパナジ γ酸アジモシ， 塩化第.二錫をそれぞれ 1/20モノレづっとり， 200 ccの蒸潜水に

溶解させたものを 5-10meshの軽石 100cc (23.8 g)に附蒼させ，蒸発乾泊した後 4500Cで空

気を送って， 2時間灼熱して製造する。

(ii) Sn(VOム十Sn02

メタパナジン酸アジモン，塩化第二錫をそれぞれ1/200モノレ， 1/400モノレづっとり， 200 cc 

の蒸溜水に溶解さぜ， 5~10 meshの軽石 10cc (2.4 g)に附蒼させ，後は (i)の場合と同様な方法

で製造する。

(iii) Mo03十V205

メタパナジシ酸アンモシ，へプタモリブデシ酸アシモシをそれぞれ 10gづっとり， 500 cc 

の蒸溜水に溶解し， 1O~20 meshの軽石 18gを加え， 蒸発乾酒し， 4500Cで灼熱して NH3，

H20を除去して製造する。

(iv) 恥1003

へプタモリブデシ酸アシモシを20gとり， 500 ccの蒸溜水に溶解し， 1O~20 meshの軽石

18 gを加え，蒸発乾潤した後， 4500Cで灼熱して製する。

(v) V205 

(64) 



65 イソキノリンの空気酸化

メタパナジシ酸アシモシを 20gとり，後は (iv)と全く同様な方法で製する。

方法分析3. 

アノレカリ過剰分析方法は第1表に示されているように，先ず生成物は苛性ソ{ダにより，

その濃液を pH3.6硫酸で中和し，1::'硝を除去した後，にして，浮遊物の塩基類を除去した後，

同様に 60~700C に温められた酢酸銅飽和溶液を60~700C に温め，~3.8 に調整1りしてから，

これを乾燥乙/こ/コメロン酸銅とブタ{ノレ酸銅であり，その結果生じた沈澱は，それに加える。

度成物

↓→アノレカワ過剰，分液強斗

下層溶液

[中和(硫酸J
V 

波 縮

↓ 

表1 第

遊物
基類)

↓言
(ピリジン1
イソキノ!リン/

盗
浮

(

澱(で硝)沈溶液

jpE36~38に調整
第ご酢酸銅溶液
(飽和)

廃液 洗

澱

↓←熱水

抽出液 tt • 
(フターノレ酸)

↓竺一一!
濃縮

↓ 
蒸発乾洞

ーが

(フタール酸)

fC 57.83 
CHHι04 { 
lC 58.07 

ン酸銅1
澱 ()
¥フター Jレ酸銅/

澱

↓d叩酸溶液

抽!液 硫化銅

蒸発乾溜

↓ 
(シンコメロン酸)

(乾燥秤量)

↓温水
硫化水素

tt 議液

濃縮

↓←温水

↓乾燥 鴻↓

(三三三三iと塑)

(N 8.38% (Ber) 
CAuN( 

lN 8.02% (Gef) 

H 3.64 (B巴r)

H 3.66 (Gef) 

11) Max B. Mueller: U.S.， 2，513，099， June 27 (1950). 
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66 小松藤男

秤量した後，温水を加えて溶解させ，硫化水素を通して硫化銅を沈澱させて波別する。そのi慮

液は一度濃縮された後，温水を加えて漉j品し，ジシゴメロン酸を抗;澱物として除いた後，潟、液

を濃縮，蒸発乾泊してブターノレ酸とする。一方沈澱させた硫化銅の中にもブタ{ノレ酸， νシゴ

メロシ酸が附着されているので，先ず沈澱に熱湯を加えてブタ ~Jレ酸を拍出し，その後， 4% 

程度の硝酸溶液を加えて，ジンゴメロシ酸を抽出し，それぞれ蒸発乾潤して製品とする。

ジンコメロシ酸を抽出する際の硝酸の濃度を 10%程度にすると， 沈澱物と激しく反応し

て，銅イオンがかなり拍出液中に溶け込むので， 4%程度では銅イオンが微量で分析に殆んど

影響がないことが分った。また， フタ{ノレ酸， 乙/乙ノゴメロン酸の元分析結果も計算値と殆ん

ど~::らない。

IU. 実験結果

本実験では大別して， ~!\Ii触媒および触媒酸化に分れる。

1. 無触媒酸化

理論主気量比とシシゴメロシ酸およびプタ{ノレ酸の収率との問係を示したので第2図であ

る。 350UC，400oC， 4500Cにつき滴下速度， 2~4 g/hrまでにつき行なったもので，他の条件で

は収率が非常に悪いので省略した。

40 

初

串 (3)

収

率
20 

(5t) 

10 

w 
一→ 理論空気置比

第 2図 無触媒酸化νンコメロン酸・フタール酸の収率と理論空気i立比
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この図で分るように， 400
0

Cでは理論空気量比4.5の場合が最高の収率を示し， (滴下速度

2 gjhr)， 350
0

Cでは理論空気量比9，(i商下速度3.6-4.0 gjhr)のとさ七 良好な収率を， 4500C 

では理論空気量比6.2(滴下速度 3.6-4.0gjhr)のとき，良好収率を示す。従って最適な反応温

度理論空気量比はそれぞれ4000C，7.5であり，最高収率34%である。 フタ{ノレ酸の収率は反

応式で示される如く， νシゴメロシ酸の生成と比較すれば，空気量は少なくてよい計算になる

が，その結果はこの図には大体あらわれている。すなわち， 4000Cの場合には判然としないが，

350
0

Cでは，i/シコメロシ酸， フターノレ酸の最高収不を示し， 理論空気量比はそれぞれ9，5.7 

又450
0

Cでは，それぞれ6.2，4.5である。更に低温で収率を上げるには空気量がかなり必要と

なり，高温で、は空気量は比較的少量でよい結果となるが，実際には，適当な温度と空気量との

相乗量が望まれることになる。

COOH 
|ノCOOH

OON十?02→ 0/ 十叫狂払印2ρO供十2CO∞O
N 

OON + ~3 O2 ---+ 0子COOB;1ON十子 O2→ O~ 十戸20十CO2十汁2
"COOH ““  

(1 ) 

(2) 

次にi/シコメロシ酸の収率におよぽす滴下速度の影響を示したのが第 3岡である。

40 

。ー圃ー0・圃園田町。一一一目。------0(1)

0
 
3
 1
 
収

車 20
-圃圃圃園田_0園田E曲。咽岡田園目。 (3)

0・園田_0___0--

{ガ} 。圃園田圃圃圃園田0・・0圃圃圃圃園田O園田園田町-0咽植園町田O
(2) 

10 

摘下速度 (g/h) 

第 3図無触媒酸化
シンコメロン酸の収率におよlます滴下速度の:影響

(68) 
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理論空気量比および温度一定にした場合，この実験装置において，試料の滴下速度が収率

におよぼすかどうかは，他の諾々の反応実験より大切なことである。その結果は 350
0

C，400
0

C 

45:rcのそれぞれの温度において，かなり収率に対して影響あることを示す。 (1)(2)は3500C，

400
0

Cで2ghr以下の滴下速度では，収率は一定であるが，それし以上増大すれば，収率は減少

する一すなわち，この装崖では滴下速度が 2gjhr以上では，カノレボン酸の生成が不完全である

ことを示し， また (3)では， 4500Cで，反応温度高く， 従って， (1)， (2)よりも滴下速度大で，

4~6 g/hrでは，収率は一定であるが，滴下速度が 1-3g/hrのように小では，生成されたカノレ

ボン酸が分解し亡しま 5結果，収率が減少すると考えられる。従って滴下速度の収率におよぼ

す影響として，比較的低温では滴下速度が小，比較的高温では滴下速度が大である方がよいよ

うに思われる。本実験では， νシゴメロン酸の最高収率を示す条件で‘は， 400
o
C， 理論空気量

比 7.6で，従って滴下速度は 2gjhrである。

2. 触媒酸化

(イ) Mo03触媒/軽石における収率と反応温度

触媒には， 1O~20 meshの軽石にMoO，を附着見させたもので， 大体1.48g Mo03/5 cc坦体

の濃度附近のものが用いられた。乙/yコメロン酸の収不と反応温度との関係を色々の条件につ

"" 川、J

滴下速度 空間速度 理論空気量比
g/hr cc/hr.cc 

(1) 2.65......3.25 33000 1.42 

(2) 2.7-4.2 43300-45300 1.42 

(3) 0.7......0.75 33乞00-36600 6.14-6.54 

(4) 0-.35 33000 13.15 

(5) 0.35 33日00 15.0 

5
 
1
 

A
γ
i
j
i
 

0・圃圃圃.0 シνコメロ μ酸

';完
A圃圃園田& フタ-，レ般

収
10 

500 550 

時一→ 皮応温度 (。口)

第 4図 MoO触媒/軽石におけるi反率と反応温度
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[一賢表 No.2]
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いて示したものが第4図である。

この実験では，滴下速度 O.35~4.2 gjhr，空間速度 33000~43300 程度，理論空気量比1.42

~15 ，O の範囲で行なったものであるが，理論空気量比 13.0 程度で，反応温度が 5000C 附近が良

好収率を示している。 また良好な反応温度は 450~5000C である。 しかし，滴下速度，

(70) 

気量上hおよび反応温度の組合せによっては，吏に収率は上げられると忠われるが，無触媒酸化

寸守口三三乙、、I子tI
品二日間二L
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に比較し， 余りよくない結果を示し， γγコメロシ酸の最高l/X卒は 21%前後であり，ブタ{

ノレ酸もそれに附随して少ない。

(ロ) V205/軽石における収率と反応温度

触媒の濃度は 1.3gj3 cc 軽石で1O~20meshの軽石を用いた。軽石の大会さはこれ以下に

なると，タ{ノレ状のものが附若し触媒の活性に影響があるので，この程度に止めた。

本実験では，滴下速度1.25~7.3 g/hr，空間速度 23200~32800 理論空気量比1.5----4.8 程度

について行なった。収率と反応温度との関係を示せば第5図となる。

この範囲の条件では，一般にそれぞれ，最高収率を示す反応温度は 5500Cでかなり高温度

であり， :~触媒酸化の類似の条件のとまと， (4)，触媒酸化(3)の場合と比較すると， 無触媒酸

化の方が，vンコメロシ醸の収率もわずかに良好で、，反応温度も 1000C低い結果となり，この

触媒では余り良い結果を示さない。しかし理論空気量比増大すれば，この結果は変るものと考

えられるが， 今後の実験に待つ外はない。 従ってνシコメロン酸の最高収率は 19%程度で余

り接触的効果がない。

収

率

匂~)

20 

10 

(10.......20 mesh) (1.3 g/3 cc) 

滴下連度 空間速度 理論告気吐比
g!hr 巴c!hr.cc

(1) 寸.25......1.35 32800 4.0 

(1γ 1.25-1.3 23200 4.0 

(2) 3.4-4.1 32300 1.5 

(3) 6.4-7.3 23200 4.8 

6.0-7.0 知触媒 4.5 

一

。唖圃圃ー0 νンコぷロン酸

、 A旬圃E園田園'6 フタール酸

反応担度 I"C) 

第 5図 V205/軽石における収率と反応温度
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付1. Mo03十V205触媒/軽石における収率と理論空気量比

触媒には 1O~20meshの軽石を担体とし， 触媒濃度1.3gj3.2 ccのものが主体として用い

られた。行なった条件は流速 3.8~11.1 g/hr，反応温度 350~4500C，空間速度 38000~42000 で

ある。理論空気量比と収率との関係を第6図に示す。

この実験ではvシコメロシ酸の脱カノレボシ酸化の反応が甚だしく，完全分解がそれ程起を

ていない結果を示し，付)， (ロ)に比較し，かなり興味ある結果である。すなわち反応温度がそれ

ぞれ3500C，400oC， 4500Cでは，理論空気量量比9のときにピリジシの生成収率がそれぞれ最

高を示し，それらの中最も良好な収率は 47.0%であり，またそのときのVンコメロシ酸および

ブタ{ノレ酸はそれぞれ 5~7% 以下にJとまっている。(例 1ì

(72) 
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(10-20 mesh) (1.34 g(3.2 cc) 

流 速 反l応温度 空間速度

g(l 。C e巴/hr.c巴

(1) 3.8 350 42000 

8.~ 400 38000 

11.1 450 42000 

3.8 ，00 42000 
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第 6図 Mo03十V205触媒/軽石における収率と理論空気量比

[一覧表 No.4]

Mo03十V205/軽石 (10~20mesh) (1.34 g/3.2 cc) 
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空間速度

136.0 

103.5 

48.8 

42000 

42000 

42000 

29.6 I 42000 

346.0 I 38000 

308.0 I 38000 

232.0 I 38000 

138.5 I 38000 

69.4 I 38000 

430.0 I 42000 
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シンコメロ

iE312KPRJよぷ
理論空気量I (;;の (ガ) I (%) 

1ωI  1.0 i 一 I 3ふ0

9.2 1.6 1.0 I 41.0 

7.0 2.8 i 1.2 I 37.5 

3.3 5.5 I 1.5 I 26.0 

2.0 

10.0 

8.9 

6.7 

4.0 

2.0 

10.。

1.0 

0.5 

0.5 

1.0 

1.0 

3.0 

4.5 

0.5 I 12.0 

41.5 

45.0 

42.5 

42.0 

1.0 I 20.0 

3.0 I 27.5 
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i ~~~ I ，_，_ 'rl ! シンコメロ 1_.. -. ~ J I~ h "， 1 

実験|滴下速度l触媒担体|反応(反応温度|使 用 l空間速度 lン酸の生成|己最高|説話|己リジン
番号 11I1-'lJ I 時間 i | 空気量 :r. [I01jk:!:::/X  '1詔主主宇|論収率|率 j理論収率

I (，ahr) I (巴巴) I (hr) I (OC) I (e/hr) I (巴巴/hr.cc) I理論空気長| (幼 (%) (ガ)

93 山 9.2'1 '1  450 389.0 Iω00ω! 日 I 4.0 I沼 5

94 i 1Ll '1.22 1 4GO 303.0 42000 7.0 5.5 i 5.0 I 29.0 
95 11.1 I 4.12 1 450! 1 '13.0 42000 I 4.0 4.0 I 3.0 16.0 

96 11.1 3.12!， 1 450 131.0 I 42000 3.3 2.0 2.5 12.5 

97 3.8 3.52 1 400 148.0 42000 10.0 45.0 

98 3.8 3.14 1 400 132.0 42000 8.9 

99 3.ヨ 2.53 1 400 106.5 42000 7.2 

:::l:;l;:;;(:[;::[;::l::::12i;::l-l32:: 
川2. Mo03斗V205触媒/軽石における収率と反応温度

ピリジシ生成宮主体とするならば，反応温度400
0C，理論空気量比9(流速3.8g/hr，空間

速度4200Dcc/hr. cc)のときがよい結果となり， 反応温度と収率との関係を示せば 7図とな

る。
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i!( 

ヰ 30

(%) 町

20，" 

10 

。
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企回国阻・t温

350 

、
、
)((1) 

'.0.・F-一「 一一一←~ 11} 

~----一 一一，、11}
扇面罷

400 450 

反応沼皮 ("C) 

。四四師国冒し ンシコヌ可ンi守

x-x'りジン
ム四一四品 フタールf控

第 7図 Mo03十V205触媒/軽石における収率と反応温皮との関係

(斗 1. Sn(VOム十3Sn02/軽石における理論空気量比と収率

触媒には坦体として 5-10meshのもの， および 0.43~0.38g/hr/3.9~4.1 cc濃度を主とし

て用いた。 行なわれた条件範囲は， 350~450oC， 滴下速度3.7~5.1 g/hr， 空間速度 20000"，

(74) 
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30300 c.cjhr. c.cである。担論空気量比と収率との関係を第8図に示す。

第8図において分るように， 350oC， 400oC， 450'cCにおける収率の最高を示す理論空気量

比は，一般に6附近である。また最適な反応温度は 40QOCである。従って最高収三容を示す条件

として， 反応[11度 40:.J
O
C，理論空気量比5.8(空間速度 21000~28000， 1商下速度 3.7g/hr)で，

そのJ切合の収率は乙/シゴメロン酸 47%， ブターノレ隈27%， 約試料の 2/3が利用価値のあるも

のえ転化していることになる。従ってこの触媒では，かなり効果的接触作用すなわちカノレボシ

酸化であることが分る。

50 

40 

収

~ 

30 

(?{) 

20 

10 

10 

哩治空気事件

第 8図 Sn(V03)4十3S:'102/f;'宅石¥こおける坦;治空気量土むこ収率

[ー賢表 No.51 

Sn(V03).，十3SnO，l軽石 (5~10m邑sh\

Sn (V03)4 : Sn02ニ 1:3 (モル)!軽石 (5~' 10 mesh) 

実験(室長|触媒濃度l触媒坦何時!反応温度lE気El空間速度[記長鵠I 長iEF;副長品話
番号| | | | l | |量/思融制気量理論 1論収率 |率
I (g/hで)1 (寄付c) (cc)!， (hr) I CC) (記Ihr) I(cc/hrcc)直 |息漁民 (%) l' (%) 

1ωlu  iM/4・1i 8.25 I 1 I 350 I 165・o 20000 Iω!凶 7・oI 10・0
103 1 4.7 1 0.43/4.1 1 5.10 1 350 ， 143.0 28000 i 7.8 1 5.51 1 15.0 16.5 

1似 I4.7 I 0.43/4.1 4.36 I 1 350 I 112.0 28000 I 6.1 1μo ! 2乙ol19.5 
105 1 4.7 1 0.43/4.1! 3.79 I 1 350 1 105.5 1 28000 1 5.8 1 4.18 1 25.0 1 19.0 

配 4.7i叫 1I 3.35 I 1 350 制 i問。 5.1 3.67 I 13.0 I 7.5 

(75) 
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勺23I 4.1 1.37/4.0 I 3.69 

勺244211山 I3.70 

廷はガス分析を行った。

CO2 (;?の

持121 7.8 

持122 7.1 

者123 8.0 

*124 7.6 

30300 I 5.2 3.74 

21000 3.5 2.52 

1 400 5.9 4.25 

1 400 94.5 25600 5.9 4.25 

1 400 制 I 25600 5.9 4.25 

1 400 5.9 4.25 

1 400 97.0 1 26200 5.9 ! 4.25 

co (%) O2 (%) 

1.2 13.2 

3.2 12.3 

3.0 13.0 

2.8 11.5 

(斗2. Sn(V03)4十Sn02触媒，無触媒における収率と反応温度

第9図は Sn(VOム:Sn02のモノレ上七変化， 無触媒の場合との収率並びに反応温度との関係

を示す。

理論空気量比5.45-6.17程度，滴下速度3.1-5.2gjhrで条件を類似させた場合を比較する

と，いずれも反応温度4000Cの場合が収率を最高にし， 4000Cにおいては Sn(VOム:Sn02モ

ノレ比が1:3; 1: 1，無触媒の)1聞に収率が減少するのが分る。 従ってかなり Sn(VOム十3Sn02触

媒/軽石がカノレボシ酸化に効果的であることが分った。

(76) 
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第 9図 Sn(V03¥，十3Sn02触媒および無触媒における収率と反応温度との関係

[四賀表 No.6] 

Sn(VO仏:Sn02コ 1:1 (モル)/軽石 (5~10mesh)

実験 1~~1 触媒濃度1触糊煤坦叫体出1臨l阿反肌応溢一皮副|雲ι与塁 l~町空捌問速度品|陣善玩?逗瀦長語諒自長踊矧i議謝長割軒指|同百5弓笥2藷a酷i劃2ド:ロZ長品剖品~l長長品4詰詰誠説
呑軒号直止』竺Lι上(吋 |川h州で叫)1 伺 』旦足也d占(理吋蟹鶴皇理論一里盟竺f監盟笠盟] 
1251 ロ |川pω悶2幻別7
126 i 5口.2 1 白仏ω.27矧9/3幻.213.21114:必25 1 11 ω 1 33300 1 5.4必5 3.92 29.5 I 27.0 

127 1 5.2 ! 0.279/3.2 1 3.2 I 1ωo  i 11ω1 33300 5.45 3.92 I 37.0 30.1 
1部 I 5.2 1 0.279/3.2 I 3.2! 1 360 I 11ωI 33300 I 5必 3.92 I 31.0 : 25.0 

1291 臼 | 仏倒3.21 3.2 1 j 350 1 110.2 33300 I 5.45 I 3・招 ! 批 o 1 日

(斗 3. Sn(VO，)，十3Sn02触媒/軽石における反応時間と収率との関係

(ニ-)1.において最高収率を上げ、た場合の条件を用いて行なったのが第 10図である。

νシゴメロシ酸の生成は 1hrまでは急激に上昇し， (約45%収率)， 1-2hrまではほぼ一

定となり，やがて急激に減少し(約30%収率入 3hr以後，僅かながら減少する。 (29%)。ブタ

{ノレ酸は 0.5hrまでは急激に増大し (28%)， それ以後減少し 1hrでは 22%，2 hr後やや一定

となり 17%となる。 従って反出時間は最高収率を維持するには 1-2hr程度であるが， 連続

(77) 
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第 10図 Sロ(V03)，十3Sn02触媒における反応時間と収率との関係

的に行なおうとすれば， 3 hr以上で30%近辺の収率で行なわれることになる。

IV. 熱力学的考察

キノリシの空気酸化によってピリジシまたはニコチシ酸の生成することについての熱力学

的考察に関連し，その異性体であるイソキノリンの空気酸花によるピ Yジシまたジンゴメロシ

駿およびブターノレ酸の生成可能なることを平衡恒数と24度との関係より示すと， Nernstの近

似式によって，第2表に示されるように，ピリジンの生成反応式契(3)から，ピリジシの生成平

衡恒数を求めると， 400 ~ 1000 oKの範囲では logKp は同であるし， また遊離エネノレギーよ

り求めた式によって， νンコメロン酸の生成反応式持(1)， ブタ{ノレ酸の生成反応式げ(2)からそ

れぞれの生成の平衡恒数を求めると， 400~ 1000 oKの範囲では logKp は川であることが分っ

た。従ってイソキノリシより，実験室並びに工業的規模の温度では，空気酸化によってピリジ

シ，も/Yゴメロシ酸，ブタ{ノレ酸を生成することの可能なことは熱力学的にもまた可能である

ことが分る。

(78) 
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第 2表 平衡恒数と温度との関係

COOH 

じ1羽(仕何1叫) ぐωO仏N十?O仇2→ O一C∞…0∞叩O佃H+叩叫H九2山叫4仏叫叫叩47ι仰7に叩，9仙9
r、

。(2)(0)1+子 O2→ O二;:;2十れかC九十台2十345，060cal/mol 
叩) OON十子O2→ O十4∞2十H20十叫300cal/mol 

N 

汽4)OON了。2→肌ト ;N2十iHル四，300叫 mol
や(5)OOx-卜1002一川町十NH3ト2H20-I-I033，250cal/mol 

l 

T団

logk!-Eli- 川 il市 00 900 -1 1000 

79 

。(1) log K， 236.4 I 187.4出8 I 131.4 '1 113.8 100.2 89.2 

0(2) log K2 179.0 山|山 98・5 I 制|山 65.7

殺(3) log K3 257.2 208.0 174.0 
I 
150.0 

I 
132.0 

I 
120.0 

I 
101.0 

"(4) log K， 628.0 I 506.0 i 424.0 36ω322.0 I 288.0 I 245.0 
市) log K5 577.0 

1 
464.0 

1 
389.0 335.0 295.0 

1 
264.0! 23ω 

N色rns七'sequation 

(μb同logKμKp二ぷ晶云rr戸戸iト日川→寸ザ1口1.75お山5…町日町川叫G寸) 
(I06"K 

( JS'T -，dSz98 = ~に;;8
バd~r dT)， (，dH} = ，d m98+~:8 JS子-，dSZ98二
二 -d引 (，dH}= ，dHZ98ート ¥ ，dC'P dT 

2叫 J. 生成系と原系とのそ)!/数の差

Qp: 反応熱

Cj: j呑目の物質む暫定化学恒数

T: 絶対温度(つK)

，dGr: 'rK における遊離エヰノレギ一変イ七

，dHr: TOK における熱含量の変化

，dSl': TOK i三行けるエントロピー増大

，dC会: 恒圧 Pにおける熱容畳の差

また触媒作用としては，キナノレジシの酸化，キノ;Jyの酸化7)同様に， V205では

V205~コ V20，十O

の平衡が存在するものと考えられ，また Sn(V03)，では

Sn(V03)，一→ Sn02十2V205工三Sn02十2V20，十20
↓T 

( 1 ) 

SnO十2V20，十30 (2) 
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いずれも発生機の酸素が酸化作用にあずかり，その酸素の欠乏を空気によって補充されて

平衡が成立するものと考えられる。 すなわち， 3400Cでアノレゴ{ノレの Sn02による醸化作用
1の

のように，Sn02がイソキノリシの熱分解によって生ずる水素により還元されて SnOとなり，

SnOが空気により酸化されて Sn02となる反応が繰返されると考えられ， 40Q
oC附近を中心に

して，平衡が存在するものと思われる。従って収率のよい Sn(V03)，+3Sn02も上記の (1)，(2) 

の組合せによって説明されると考えられる。

v.結論

1) 無触媒酸化では反応温度4000C，理論空気量比7ふ滴下速度2g/hrのとを， νシコ

メロシ酸の収率が最高を示し，ブターノレ酸も同様最高収率を示した。

2) 無触媒酸化では滴下速度がかなり収率に影響をおよぽす。

3) V205， Mo03， 単元触媒/軽石ではì/ジゴメロシ酸の収率はそれぞれ 500~5500C，

450~500CC において良好である。触媒濃度によって異なるが，無触媒酸化に比較し，余り効果

的でなく V205は完全燃焼の傾向が強いυ

4) V205十Mo03混合触媒/軽石では，反応温度400
0C，理論空気量比9，空間速度42000，

滴下速度3.8g hr のとき~， ピリジ γの最高収不を示し，ジシコメロン醗，フタ{ノレ酸の収率は

僅少で，r民カノレボシ酸の傾向が強いが，完全ぬ焼化は行なわれていないことを示す。

5) Sn(VO，)，と Sn02との混合触媒では， 反応温度400
0C附近がよく， また 4000Cで、は

Sn (V03)4 : Sn02モノレ比が 1:3>1:1> 触媒の)1固に収不が低 iずる。 またSn(V03)4-ト35n02の

場合には，400oC，空間速度20300，?商卜速度 3.1gjhrのとをは，最高収率(46%)を示し， 反

応時間は 1-2hrが一般によい。

6) 熱力学的に 400~1000cKの範囲では， ピ3ジシ， νシゴメロシ隈， ブタ ~Jレ酸の生

成可能なることが分る。
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