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イソキノリンの液相酸化

[高沸点ターノレ塩基類の酸化利用(第7報)]

小松藤男・八幡寿雄・斉藤邦雄

Catalytic Liquid Phase Oxidation of Isoquinoline 

[Oxidation and Utilization of the High Temperature Tar Bases (7)] 

Fujio Komatsu， Toshio Yahata and Kunio Saito 

Abstract 

The authors attempted to synthesize cinchom巴ronicacid from isoquinoline， one 01 the high tem-

perature tar bases for the use of red dyestuff. The synthesis was carried out by oxidation of 

isoquinoline with sulfuric acid in the presenc巴 ofcatalysts such as mercuric sulfate and vanadium 

pentoxid巴 Furthermore，non catalytic oxidation was carried out. 

They determined the amount of oxidizing agents and catalysts to be used， contact times or reac-

tion times， and reaction temperatures in relation to yields of the product. Maximum yield was 30% 

for mercuric sulfate， 20% for vanadium pentoxide and 18% for nO catalyst. 

I.緒言

キノリシの液相酸化によるニコデシ離の合成に関連し，その異性体であるイソキノ;Jyの

液相酸化においては，赤色染料中間体であるνシコメロシ酸が合成されるのであるが，従来既

に，この液相酸化については，硫酸および硝酸を酸化剤とし，銅，水銀の硫酸塩を触媒とする

方法1〉，アノレカロ性過マシガシ酸カ日法へ氷酢酸を溶媒とするオゾシ酸化法3)もあるが，その

詳しい結果が不明である。従ってそれらの液相酸化の様相を知るため，又，気相酸化の比較の

ために，今回は 95%硫酸を酸化剤として， (a)無触媒酸化， (b)HgSO，触媒酸化， (C)V205触媒

酸化について行った。いずれも検討されていないものである。

無触媒酸化については，ジシコメロシ酸収率に関して，反応温度および反応時間の影響，

試料の濃度について検討を行い，触媒酸化については，反応時間，試料濃度，触媒量，反応温

度について検討を行い，乙/シゴメロシ酸の得られる良条件を見出した。これらの点について述

ベる。

( 1 ) 
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11. 実験条件

1. 実験装置および操作

実験装置はキノ日シの液相酸化と

全く同様で，第1図l乙示される。三口
a Three neck reaction flask 
b Thermometer 

フラスゴ中にあるイソキノリシ，硫酸
c Mercury-sealed stirrer 
d Condenser 

b e Electri，c heater 

および触媒の混合物を撹持し，高温lこ f Motor 
g SJide rheostat 

おいて酸化を行なう。 h Oil balh 

2. 試 料

既に述べたごとく，試料は高沸点

ターノレ塩基の分離法的 lこよって， 富士

自製鉄株式会社製造のキノリシを除去し

たイソキノ 9y 1留分lこ近い組成b.p. 第1図実験装置

240~2450C のものにつき， 硫酸塩のアルゴーノレによる溶解度差を利用して， 分別した粗イソ

キノリシ溜分を精油塔により， 242
0
C溜分のものにして酸化に使用したc

3. 触媒および酸化剤

(a) 硫酸一一一一級95%のものを用う。

(b) 硫醸第二水銀触媒め 酸化第二水銀に当量の硫酸(95%)を加え，煮沸させ，得られ

る白色沈澱物を硫酸により脱水乾燥し，用いるときは，殆んど細粉し， 30メツ乙/ュ以上として

用いた。

(c) V205触媒一一メタパナジシ酸アシモシを 400
0C附近で加熱， アシモニア， 水分を!除

去，約30メツ乙/ュ以上として用いた。

4. 分析法的

第1去に示す方法によった。

第 1表分析法
「出加物(主として触媒)

生成物 上記生成物を合t:; 一一 f イゾキノリ J 位4~'C)

|的…舟hτJ2容宝も砧1臼s倍にF柿市 I主張主i溜宙水)川I I <r=-，/j ¥ /' .- -_l[~=JY< 1 ，.， l 

L池 波山 1アJノJリコふ「眠、丹波路斗イ

，古川山政1mzi:421和
iX 泌「

ロココニ引」盟笠L 加判」盟主三一描波|付制lこし叫稲
一 | 治波 6S_750C pH 3.6......3.8 

t血液」
「出澱

(均波 5'~HNO 主uS
r(!.: ilu 1 

「必 !~l }J<→ L冶波 こ;~~柿一一一+位[斗ー斗':'_"':"'-:l / .:Jノ俄|

IiJ-Jfコメロン殻I- 川 、「い→ i~ 純一一位悶~三~
クー Jν椴し出減 水で開 ユ位現ー斗二三;J/'1睦l

(2) 
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乙の方法ではかなり操作が複雑であるが，回収の完全を計るために，行われたものであ

る。ほぼ気相酸化における硫酸吸収法に相似するものである。ì/~コメロシ酸，フターノレ酸は

銅塩として回収し秤量する。 又硫化水素lとより，遊離酸にし，熱水による溶解度差および4%

硝酸lとより硫化銅[ζ附蒼するνシゴメロシ酸を回収する。

IU. 実験結果

反応は次式によって示される。

日OOH

〆v、/、一COOH
【り，，+10H2SO.ニ υ+2C02+日20斗9S02
w ~^' (触媒) 長

ジジゴメロ γ酸のモノレ数
ì/~コメロシ酸収率(モノレ%)=一一一一一一一一一一一一一一 xl00

イソキノ 9~のモノレ数

1. 無触媒酸化

一般に無触媒酸化については行われていない。従って次の点に留意して反応条件を検討し

た。この結果は第 2表に示される。

第 2表無触媒酸イち

実験番号 I硫酸(防)I両(g) i| 反応温度 1反応時間(|持品)1(耐(矧空JJ| 試料濃度
(g) (g) (oC) (hr) (%) (モノレ 9~)

ムー 1 127 16 200~210 0.5 12.65 9.85 8.73 

ムー 2 127 16 200~205 1.0 16.00 10.35 8.73 

ムー 3 127 16 200~210 1.5 12.03 9.49 8.73 

ムー 4 127 16 200~206 2.0 7.42 8.42 8.73 

ムー 5 127 16 198~208 3.0 6.29 5.84 8.73 

ムー 6 121 16 190~210 1.0 10.86 7.60 9.13 

ムー 7 60.5 16 185~208 1.0 2.60 2.58 16.72 

ムー 8 80.9 16 190~207 1.0 4.50 4.40 13.05 

ムー 9 127 16 215~225 1.0 16.50 15.90 8.73 

ムー10 127 16 230~240 1.0 18.0 17.50 8.73 

ムー11 127 16 250~255 1.0 17.0 16.80 8.73 

ムー12 127 16 230~240 2.5 9.0 8.50 8.73 

ム-13 127 16 230~240 5.0 6.5 6.25 8.73 

ムー14 130 16 230~240 1.0 18.1 17.40 8.55 

ム-15 130 16 200~205 1.0 16.2 10.40 8.55 

ムー16 127 16 230~240 0.5 10.0 10.50 8.55 

(3) 
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(a) 反応時間と収率との関係(第 2図，第5図に示される)

反応条件として，硫酸95%濃度のもの 127g，試料16g一定，反応温度200-2100Cの範

囲において，反応時間と収率との関係を示せば，反応時間は 1時間までは急激に反応が進み，

1時間を最大として，順次収率は減少する。 νシゴメロシ酸収率16%，フターノレ酸10.5%の

収率を最大とする。(実験番号ム 1-ムー5)

20 硫酸(959旨) 127 g 
試料 16g 
反応温度 200~2100C 収

試料品支 8.73mol% 
。---.:.oi/ンコjロγ酸

。
4.0 

一一一一世反応時間 (hr) 

第2図反応時間と収率(無触媒酸化)

(b) 試料濃度と収率との関係

2 

収

率 10

(%) 

一一一一』試料濃度 (mo196l

第3図試料濃度と収率(無触媒酸化)

以上の結果を利用し，硫酸 (95%)127 g，試料16g，反応温度2000C，反応時間 1時間と

して， νシゴメロシ酸の最大収率を示す試料濃度は， 8.7モル%以下となる。(第 3図lこ示され

る)(実験番号ム-6，ムー7，ム-8，ムー15)

(c) 反応温度と収率との関係

(a)， (b)，の結果より，硫離127g，試料16g，すなわち試料濃度8.73モノレ%，反応時間 1

時聞において， V /'ゴメロシ酸最大収率を示す反応温度は 230~240oC附近となる。第4図に

示す。(実験番号ム-2，ム-9，ムー10，ム-11)

20 20， 

収 収

率 10

。
190 200 210 220 

一一一+反応温度 (OC) 一一一→ー反応時間 (hr) 

第4図反応温度と収率(無触媒酸化) 第5図反応時間と収率(無触媒酸化)

(a)， (b)， (c)の結果，反応温度230-2400C，試料濃度8.73モノレ%，反応時間 1時間におい

てγシコメロシ酸の最高収率を示す。従って無触媒酸化では，ジシゴメロシ酸収率の最高は 18

%， フターノレ酸 17.5%を示す。 第5図に示す。(実験番号ムー12，ム-13，ム-14，ムー16，ムー10)

(4) 
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2. 触媒酸化

HgSO，触媒酸化は第3表， V205触媒酸化は第4表lと示す。
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第 4表 V205 触媒

実験番号|硫酸 (95%)i誌料|

|(g) I (g) I 
V-1 127 16 
V-2 I 127 16 
V-3 127 16 
V-4 I 127 16 
V-5 127 16 
V-6 I 127 16 
V-7 I 127 16 
V-8 I 127 16 

反応温度
(OC) 

205~208 
205~207 
205~208 
205~208 
205~208 
205~207 
205~207 
205~207 

い沖制、曲 I kurfr ~fFf" _Et. I r:;::::; G--" [J:f;.l=IEt Iシンコメロン|フターノレ酸
河料濃度;触媒量|反応時間|酸(理論収率)1(理論収率)
川モレガ): (g) I (hr) I (%) (%) 

8.73 I 5 1 I 8.24 2.59 

1illl15jlii 
V-9 
V-10 
V-ll 
V-12 
V-13 
V-14 
V-15 
V-16 

V-17 
V-18 
V-19 
V-20 
V-21 
V-22 
V-23 
V-24 

127 
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127 
127 
127 
127 
127 
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127 
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80 
60 
127 
127 
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15.89 
10.42 
7.24 
6.17 
8.17 
12.59 
7.37 
7.01 

20.00 
22.50 
10.51 
22.70 
15.00 
9.52 
11.50 
19.50 

9.54 
7.17 
4.72 
4.21 
2.72 
11.43 
4.46 
4.66 

12.50 
13.00 
7.50 
13.50 
10.20 
7.60 
6.9 
13.。
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(A) HgSO.触媒

触媒量と収率，反応時間と収率，反応温度と収率，試料濃度と収率との関係について検討

した。

(a)触媒量と収率との関係

第6図にその結果が示される。 実験条件として，硫酸 (95%)127 g，試料16g一定， (試

料濃度8.73モノレ%，ジシゴメロシ酸の生成のための理論量を示す濃度)， 反応時間 1時間とし

て，VYコメロシ酸最高収率を示す最適触媒量は 5gであり，VYゴメロシ酸30.6%，ブター

ノレ酸15.58%である o (実験番号 Hg-1~Hg-3， Hg-5~Hg-8) 
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第6図触媒量と収率 (HgSO.触媒)
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127 g 
16-g 

(}j~~2)4gl 
200心
8.73 mol% 

一一一+反応時間 (hr) 

第7図反応時間と収率 (HgSO.触媒)

(bl 反応時間と収率

第7図にその結果が示される。 (a)の結果， 触媒量5g又は 4g，反応温度2000C， 硫酸

(95%) 127 g一定，試料濃度8.73モノレ%では，反応時間1時間がいずれの場合にも， νシゴメ

ロシ酸の最高収率を示す。(実験番号Hg-9，Hg-4， Hg-ll; Hg-6， Hg-IO， Hg-12， Hg-22) 

(c) 試料濃度の影響

第8図にその実験結果が示される。

(a)， (b)の結果， 反応時間1時間， 触媒

量5g，反応温度2000Cにおいて， νシゴメ

ロシ酸最高収率を示す試料濃度を検討すると 率

8.73モノレ%以下であることが必要となる。

(実験者手号 Hg-15，Hg-16， Hg-17， Hg-5) 

(d) 反応温度の影響

実験結果は第9図に示す。 (a)，(b)， (c)の

結果より，反応時間 1時間，試料濃皮8.73モ

30目
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第8図試料濃度と収率 (HgSO.触媒)

(6 ) 



Jレ%，触媒量5g一定とすると，反応

温度1900C附近より，ジシコメロシ酸

の収率が急激に上昇し，その収率を最

大ならしめる反応温度は 225-2350C

附近ある。(実験番号Hg-18，Hg-19， 

Hg-20， Hg-5) 

(B) V205触媒

硫酸触媒同様ここで検討する因子

は，触媒量，反応時間，反応温度，試

料濃度についてである。

(a) 触媒量の影響

第 10図にその結果を示す。

実験条件:反応温度2050C，硫酸

(95%) 127 g，試料16g，試料濃度8.73

モノレ%，反応時間1時間とした場合に

触探量の増大と共に， v:/コメロシ酸

フターノレ酸の収率が増大し， 触媒量

15g において，それらの収率は最大を

示し，それぞれ18.6%，13.1%である。

(実験番号 V-1-V-6)

(b) 反応時間の影響

第 11図にその実験結果を示す。(%)

伊)の結果から，触媒量日gー ↑ 
定，反応温度2050C，硫酸127g，試料

16 g (試料濃度8.73モノレ%)の場合に

おける Vシゴメロシ酸最高収率を示す
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第9図反応温度と収率 (HgS04触媒)

反応温度
硫酸(95%)
201試料

収 |反応時間
1試料濃度

。
10 15 

一一一一+触 媒 量 (g) 

第10図触媒量と収率 (V205触媒)

収
2 

15 g 
127 g 
16 g_ 
2050C 
8.73mol% 

率

一一一一+反応時間 (hr) 

~1l図反応時間と収率 (V205 触媒)

反応時間は 1時間である。(実験番号V-3，V-9， V-14， V-28) 

(c) 反応温度の影響

実験結果を第12図に示す。

(a)， (b)の結果から，反応時間1時間，触媒量 15g，試料濃度8.73モノレ%一定とし，反応

j温度と収率との関係を検討すると，ジシコメロシ酸最大収率 (22.5%)を示す。反応温度は 240

_2500Cである。(実験番号V-17-V-19，V-24) 

(7) 
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5 10 15 

である場合においても，実験途上におい 一一一善試料濃度 (mol%)

て，蒸溜脱水により，濃縮されることに 第四図話料濃度(モル%)と収率 (V205触媒)

より，影響は著しく減少される。又著しく硫酸の稀薄濃度の条件では，かなりの高温でなけれ

(d) 試料濃度との関係

実験結果は第 13図に示される。

(a)， (b)， (c)の結果から，反応条件と

して，反応時間1時間， 反応温度 240~

2500C，触媒量 15gとして，試料濃度と

γシゴメロシ酸収率との関係を調べると

試料濃度8.73モノレ%以下では， ジシゴ

メロシ酸収率は一定値で良好な収率を示

す。(実験番号V-18，V-20~V-22) 

IV. 実験結果の考察

本実験においては，硫酸濃度並びに

触媒の粒度については，変化せずに行な

ったものであるが，硫酸濃度においては

反応進行途上において，水の生成がかな

り起きることから硫酸濃度のかなり大
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第四図反応温度と収率(触媒V205)
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率
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。

ば反応、は全然進まず，又反応容器の膨大となり，加熱時間の増大を伴い，はなはだ液相酸化の

条件として適当でない点があり，従って直ちに脱水を行なわせて反応を進行させねばならず，

硫酸濃度は 95%程度に止めた。 粒度については，懸濁状態で行なわせるが，粒度の細い程良

結果を得るのであるが，気相酸化程鋭敏に影響せず，一定の粒度に止めた。

HgSO.触媒作用について考えるならば，キノ Pシの場合η と同様と考察される。すなわち

硫酸に附随する若干の水の存在で， HgOと平衡状態的をなし，更に 3000C附近でHgOの解離

圧が760mmHg9)!日立くなるので，次の平衡が成立され，得られる酸素の酸化作用により，ィ

ソキノ日シの硫酸酸化反応が一層効果的に促進され， νシゴメロシ酸の生成となり，その際生

ずる水が更に HgSO.と作用し， HgOを生成する反応が繰返されて， 水並び!cHgSO.の触媒

作用が生ずると考えられる。

3 HgSO.+2H20ζコHgSO.・2HgO+2H2SO.

HgSO.・2HgOζコHgSO.-ト2HgO

HgOζゴ Hg+O

(8) 
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V205触媒作用としては無触媒に比較し，収率が余り増進されていない点から考祭して，

気相反応における作用すなわち

V205ζ二~V204 十O

の反応は僅かに行われているに過ぎぬと考えられる。

v.結論

1. HgSO，触媒では無触媒反応lζ比較しでかなり効果的である。最適条件は，硫酸 (95%

濃度)127 g に対し，試料 16g(試料濃度 8.73モノレ%)，触媒量 5g，反応温度 225~2350C，反

応時間は 1時間である。最高収率32%のVシコメロシ酸を生成する。

2. V205触媒では気相反応よりも効果的でなく， 無触媒反応よりも僅かに良い結果を示

すのみで，その条件は，95%硫酸 127g，試料 16g，反応時間 1時間，触媒量 15g，反応温度

240~2500C で， 試料濃度は 8.73モノレ%以下であれば一定収率を示し，i/シコメロン酸最高収

率 22%，フターノレ酸収率 13%である。

3. 無触媒酸化では， 95%硫酸 127g，試料 16g，反応温度 230~2400C，反応時間 1 時間

の条件で最高収率を示し， 18%のVシゴメロシ酸を生成する。

(白木化学会東北，北海道支部，日本分析化学会東北支部，化学工学協会関東支部，高分子学会東北支部に

て……昭和34年10月……秋田大学)

(昭和35年5月12日受理)
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