


キノリンの空気酸化(第 2報)

[高沸点ターノレ塩基類酸化利用に関する研究(第6報)J

小松藤男

Air Catalytic and Non Catalytic Oxidation of Quinoline (II) 

Fujio Komatsu 

Abstract 

In the previous reports， in order-to synthesize pyridine from quinoline， the air 

catalytic oxydation had been carried out with catalyst， V20" Sn(V03)4， Fe(V03)3， KV03， 

AgV03 between 450
0C and 550oC. A purpose of this experiment was to manufa巴ture

nicotinic a巴idratber than pyridine in its utilization by change of the巴onditionsof 

the oxydation betw自白n3000C and 500つC.

Fuでther-morenon catalytic air oxydation using quartz as a reaction pipe was 

done. The following results obtained: 

1) In best conditions of non catalytic air oxydation， maximum yields of nicotinic 

acid were 14μat 430oC. 

2) In air catalytic oxydation with Sn02 catalyst， maximum yield of pyridine 

was 50% at 400oC， the theoretical air volume ratio 9.9. Its rea巴tionpro巴eeded

violently to produce pyridine from ni巴otini巴 acid. By the巴ffectof chlorine， the 

yield was extremely de巴reased.

3) In the compound catalysts of Sn (V03)4 and Sn02' in general， the yields of 

nicotinic acid decreased in order by decreasing the mole ratio of the latter to the 

former. Maximum yield of (1: 1) mole ratio of these was 65.5% in the conditions of 

reaction temp巴rature450勺C，space velocity 33300， rea巴tiontime over 1.5hr and sample 

velocity 3 g!hr， maximum yield of (1 :3) mole ratio was 75%， in the best conditions 

of 400oC， space velocity 33300， theoretical air volume ratio 3.8-4ム 10mesh size and 

4.3-4.5 cc volume of pumice stone as carrier. 

4) In study on material balance， these analyses had 3.5% error at maximum. 
5) Thermodynamically， production of nicotinic a巴idwas possible. 

I.緒 一言

前報1)に於て AgV03，硫酸製造用触媒， Fe(VO山 Sn(V03¥. V20" KV03を触媒とする

キノリンの空気接触酸化について一部発表したが，何れもキノリンより直接ピリジンを合成す

る目的を以て行ったため，その条件はそれぞれ狭い範囲でなされた。併し利用面より考へるな
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らば，キノリシの選択的酸化によっては，条件を変へることによりピりグン生成の一歩前に於

て抑制することにより，ニゴチン酸並びにキノリン酸を得ることは可能である。即ちヴイタミ

シB中間体として気相酸化によってニコナン酸を多量に生産することは価値ある ζ とであり，

既にニゴチン酸についてはうた国では年産 1200臨， 我国では 170臨で，主として炭薬，医薬，

家蓄の飼料として生産額が増大しつつある。従って中間体としてピリジン以外にニコチン酸を

得る目的を以て行ったのが今回の実験の大要である。ニゴチン酸の合成法は， 1)ピリジン→ピ

リジンスノレホン酸→ニコチンニトリ Jレ→ニゴチン酸(液相)， 2) (3ピゴリンの液相硫酸酸化ヘ

3)2ーメチノレー5エチノレピリジンの液相酸化3)，41ニゴチンの気相醍化ぺ電解酸化ヘニゴデシ→

ニコナンニトりノレ→ニゴナシ醍6ーペ 5)キノ 9yの液相酸化11-16)と大別され，本邦では (5)，(3)， 

(1)の方式が大部分の様であるが， 併し， ニゴチン酪の高需要度から低廉な製造方式が望まれ，

今回はターノレ泊分より分離されたキノロシ(高沸点ターノレ温基類溜分中 41%合右)を原料とし

て，空気酸化によるニコチシ酸の工業的合成法が一方法として考へられる。今回は以上の点よ

り，第一に無触媒酸化並びに前報に用いた Sn(VOムに Sn02を助触媒とするもの，Sn02単元

試料濃度， Sn(VO，)，: Sn02のモJレ上七変化，反応時間，最適担体容量，粒度，物質収支の検討を

行い，可なりの良い結果について報告すると共に，キノリシよりピ日ジン，ニゴチン酸生成可

能になることを熱力学的に平衡恒数により示し，キノリシ酸生成については，実験的に求めら

れないこと並びに熱分解によってベシゾ{ノレ分は殆ど得られなかった。これらの点につし、て述

べる

(1) 実験装置

B 

A 送風

A送風機

B乾燥管
C フローメーター

D圧力計

II. 実験の部

日

第 1図装置

E ニクロム線 I熱電対
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狂温度計 L触媒屑
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法であり， !IU報lこ於ては滴下装置を用いたが，今回は空気の送風によって一定の蒸気圧の試料

を蒸気状態で送る点であり，反応を均一に行はしめる場合に良好である。従って充分乾燥され

た空気によって送られたキノリ γ蒸気と京気とによって反応管(径2.5cm，長さ 1m)に於てiR

未反応物回収瓶lと於て回収し，更に活性炭によって充分捕集を行はせ，写E気ガスは夫々ガス分

析装置 R!こ於て分析に供したc

(2) 実験試料

(イj 試料 溜分

のものに精出したものを使用した。 2380C溜分 99%程度の純度のキノリシを実験に使用した

が，純粋の合成キノリンを用いた場合と酸化[ご於ては，殆ど変らない結果を示しているので，

以後この程度のものを用いた。従って前報の様に塩酸酸性塩化亜鉛の複塩を用いなくても実験

に去支へがないので，精製は物理的方法によった。

(ロ)触煤 使用した触媒は Sn(V03)， + 3Sn02， Sn (V03)，十Sn02，Sn02であり，Sn(V03)" 

Sn02は夫々次の方法によって!製造した。

(例 1) Sn(VOム・触問、

無水の泡化策二錫 12gを200ccの蒸溜水に溶解した溶液に 20gのメタパナジシ酸アンモ

ンを 500ccの沸騰水に溶解した溶液を加え， 更にそれらの混合液lこ軽石を夫々の濃度になる

様lこ力IJえ，軽石lこ附着沈澱するパナジン酸第二錫を 20eの蒸溜水によって洗糠j慮過し， 1000C 
で乾燥し， mesh にして用いた。

(例 2) Sn02・触鋭、

無水の塩化第二錫適当日:をとり，之に蒸溜水を加え，充分溶解した上で，NH3;水を加え，

充分l宇和し， Y!: i乙軽石を適当;量添加し， 生成する NH，Clの揮発成分を蒸発せしめ，最後に軽

符られた Sn02/$玉石を 1000Cで:充分乾燥後貯蔵する。

(3) 分析方法及びその検討

第 2r:mの様に硫酸吸収液は 30%NaOH溶液で一度中和し，更に弱アルカリ性にして，塩

基性物質とカJレボン酸とを上l胃液及び下同j夜lこ分離し，上層液は Widmer精油器を用いるか，

粗蒸j留によってピリジン泊分並びlこキノロン泊分に分別し得るロ ピリジン溜分は過塩素酸塩に

して回収する。前報では過士長素酸塩を重量分析に供したが，今回は更にアノレカ Pで分解，上層

液を BrCN及び Benzidine17-20)による発色を利用し， )It電比色計 (520mμ)にかけて分析した

点が異る。更にキノリシ溜分も11科目に於ては 2・Quinoline十2HCl+ZnCI2の複塩により重量分

(65) 
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で硝 漉波 v →Pb.nicotina te 

i pH 
↓←一Cu(CH3COO)z 

↓ !飽和溶液

廃液 Cu・nicotinate

i HzS 
j水
↓/↓  

CuS(PbS.) nicotinic acid溶液
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析によって求めたが， K2Hg (SCN)，による新しい分析法21) I己改良を加えて容量分析によった。

又下j胃液は中和lとよりさ硝を取り除き，

加えて Cu-nicotinateとして回収し，之より nicotinicacid に計算の上，収量を求めたが，}I!

に銅塩は日2Sにより nicotinicacid 溶液をつくり，濃縮及び再結し， m.p.237"Cωnicotinic 

acidが得られた。併し Cu塩の回収は甚だ難しく，幾多の特許もあるが，何れも一長一短があ

る。本実験で矢口り得た事実は下層液の中和によって古硝を取除けば，殆どその漉液より得られ

る nicotinicacid又はその Cu塩は純粋のものが得られ易い点であるが，甚だ回収%は減少す

る事である。次{こ下層液の中和によってさ硝をとらずに， pH3.8-4.0 にした:場合lこCu塩は梢

不純物を含む。 併し乍らその回収%は減少しない点が分った。郎ちE硝をとった場合の回収率

の低下は Na-nicotinateとで硝との混在のまま廃去される事実が分かり，で硝を取り除く操作

では， n-butanol 

分かつた》又 nicotinicacidの回収には Cu塩以外に重量分析には Pb一塩が有効である。之の

場合は中性より梢弱酸性で Pb(N03)2を用い， Pb-nicotinateとして回収も行ったが， Cu塩とは

ほぼ同じ結果を示すことが分った。

III. 実験結果

本実験は大別して無触媒酸化並びに触煤酸化の二種類ピ分けられる。

1 (イ) 無触媒酸化

不透明の石英管(直径2.5cm，長さ 1m)を反応管として用いた。厳密に云へば，透明石英

官によるのが望ましいのであるが，入手出来ず，不透明のものを使用したので，この粘z果lこは

僅か乍らの変動があると考へられる。 この実験では 300-5000Cの反応温度範囲並びに線速度

22420-58155，空気キノリンのモノレ上[;， 90.5-478.0，反応時間 1時間として行った結果は第1

去に示される。

反応温度とニゴチン酸の収不との関係を見るならば，線速度22420，38700，濃度(空気量/

キノリン)90.5， 365.0の間では何れも 4300C附近が最大であり， 5000C附近ではニゴチン酸の

酸化又は熱分解が行はれると考へられ，数%に減少する。又空気量/キノ日シの濃度156.0で一

定の場合の線速度と収不との関係を見れば， 430
0

C I乙於ては線速度38770が最大の収率を示す。

(実験番号 251，254， 255)又空気量/キノリシの濃度は 365.0以上では余り影響がない。(実験番

号40，43， 44)。従って無触媒酸化が行はれる反応管の大きさが重要な要素を占めるので，それ

に応じて条件を変へねばならない。

1 (ロ) 無触媒酸化(磁製管による影響)

この実験は正確に無触媒反応とは云へない。却反応管に磁製管 Mullite(組成 3A1203・2Si02)

(67) 
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第 1表 無触媒酸化(石英管による)

i l l ニコ千酸線速度 Air/キノリン|反応時間| 収'率叫
理論収率

I (巴m/hr) (モル比) (hr) (%) 

10.5 

7.0 

22420 

22420 

22420 

22420 

22420 

22420 

38770 

38770 

38770 

381';0 

38770 

38770 

38770 

38770 

38770 

38770 

90.5 

90.5 

90.5 

90.5 

90.5 

90.5 

219.0 

219.0 

219.0 

219.0 

219.0 

219.0 

365.0 

365.0 

365.0 

365.。

|反応温度 1;W:料流量| 空気流堂実験呑号 IIANl.J¥Ulll/5l:... I I 

i (OC) I (g/hr) (e/hr) 

25 350 7.0 川 0

26 375 7.0 110.0 

27 405 

28 430 

29 470 

30 500 

110.0 

7.0 110.0 

7.0 110.0 

7.0 110.0 

190.0 白
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2.5 439.3 

2.2 478.0 

7.0 156.0 

7.0 156.0 

7.0 156.0 
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一一+反応温度 CC)
第 3図 無触媒般化(石英管)
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第 2表磁製管による酸化

(担体，光現物なし1(Mullite; 3A1203・2Si02) に Fe20，3%を含む。
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トキノりントー[
(モノレ比) (hr) 

!反応温度 j誌料流量 i空気流量 | 線速度実験者だ IAflLt.'tiill.J5t- ! 

(OCl (g/hrl I (.e/hで) (cm/hで)

1 350 7.2 115.8 23600 

2 400 7.2 山 .8 23600 

3 450 7.2 115.8 23600 

4
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7

8

9

0

1

2
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4
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7
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144 

115.8 

156.8 

156.8 

156.8 

156.8 

211.2 

211.2 

211.2 

211.2 

189.2 

189.2 

189.2 

189.2 

181.4 

181.4 

181.4 

181.4 

181.4 

181.4 

105.6 

316.8 

23600 

31930 

31930 

31930 

31930 

43014 

43014 

43014 

43014 

38431 

38431 

38431 

38431 

36945 

36945 

36945 

36945 

36945 

36945 

21507 

64511 

82.0 

82.0 

82.0 

113.5 

113.5 

113.5 

113.5 

137.0 

137.0 

137.0 

137.0 

199.0 

199.0 

199.0 

199.0 

342.5 

342.5 

342.5 

342.5 

372.8 

419.1 

137.0 

137.0 

ニコチン駿

収率

(%) 

34.6 

1

1

1

1

1

A

1

1

4

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

4

1

4

1

1

1

1

 

41.7 

44.5 

25.9 

28.3 

41.2 

49.0 

30.7 

30.5 

42.8 

46.8 

32.1 

38.7 

47.8 

51.3 

27.4 

45.4 

49.7 

22.5 

15.9 

20.5 

49.5 

47.0 

38 

のものを使用した。乙れは後程材質分析の結果，これに Fe20，3%程度混入して居り，石英管

を用いた結果を比較すれば，第二表に示す如く，触媒として充境物は入らないが，結果的には

器壁による触媒作用として考へられるもので，実際lこFe203を軽石に充填せしものを用いても

可なり 20-30%のニゴチン酸を得ることから， 磁製管の影響があることが確認された。

g/hr二空気量/キノリンの

:4q気量/キノリン 342.5以上を除けば，何れの線速度lこ於ても， 450GC に於てニコチシ酸の

l収量が最大でおり(凶 4，I-IV)， 342.5以上の主気量/キノリンモノレ比では，ニコチシ酸収量の

最大なる反応温度は 4000Cに移行することが分る(図4，V)。又線速皮梢一定の場合，空気量/

(69) 
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空気量/キノワン
モノレ比

82 

113.5 

137.0 

199.0 

342.5 

4∞ 450 

-ー→F 反応温度('C)

J尚下速度 理論号室
(g/h) 気量比

7.2 4.8 

8.0 5.0 

8.0 6.7 
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(m) 

(lV) 

(v) 

。

(滋製管による巌響)無触媒酸化の反応温度と収率第 4図

ニコチシ酸の収量を増大し，に於て，キノリン濃度増大では，

逆iこ減少する結果同様にニゴチシ酸の収量の増大せんとする傾向が熱分解，酸化のため，は，

ス空気量/キノリを示し興味ある点である(第2表，実験番号 13，14， 15， 16， 17， 18， 19， 20)。

それ以上では一定のl以来を示すが，線速度の影響は 21507ンモル比一定では，

又流量一定， 7高下速度の影響では(表13，17; 19， 21)， 350， 450 ニゴチン酸の収量は低下する。

OCを条件に入れると，高温4500Cではニコチシ酸の収率は滴下速度大と共に増大し，低温350

。Cではその収率は滴下速度小と共に増大することを示している。 ζの閣係は既報のイソキノリ

ンの空気酸化の場合と類似する。

触媒酸化II. 

この実験では反応管は不透明石英管を用いた。 Sn02を軽石lこ附着した触媒並びにSn(VOム

$!(Ii触媒酸化(石英管を用+3Sn0
2を軽石lこ附若した場合及び Sn(VOム十Sn02・触媒も何れも，

特それに伴ってピリジシの収率も，いる)に比較して遥かにニゴチシ酸の収率は上昇するし，

上昇してくる。に増大する傾向にあるニコナシ酸の熱分解及び酸化の反応速度の増進のため，

( 70) 

此等について次の如く分けて示す。
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第 3表 Sn02触媒 (0.08g/cc)
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第 5図 Sn02触媒/軽石 (C12なし)(0.35 gj4.5 cc軽石)

カノレボン酸， ピリヲン，未反応物の収率と反応温度

(理論空気量比 4.97，II尚下速度 9gr/hr) 

(71) 
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11仔) Sn02触媒/軽石(仏35g/4.5 cc) (5-10 mesh) 

この実験では滴下速度(試料1は 3-9g hr !こ限定した。即ち 10g/hr以上又は 2g以下で

は，前者は収率は減少する。即ち反応管(直径 2.5cmlの大さに限度がある理由によるし，後

者は実験的に甚だ難しく，分析に困難を来たすために，除いた。従って空間速度33000-38890

の間に於て空気流量 175-195C/hrの範闘では 1高下速度 9g/hr，理論空気量比約5.07の条件

で，反応温度とニコテシ酸収率との関係を見るならば，第3表，第5図の如く， 400-4250C FJ] 

1こニコチン酸の収率の最大点が見られる。併し，ニコナシ醸の収不が無触媒酸化に比較し，意

外に余り上昇しないのは，多量のニゴデシ験生成が熱分鮮のために，完全燃焼及び，ピリジン

へ脱炭酸化するためと考へられ，番号 48iこ於て分かる如く，全転換率 85%，ニゴチン酸及び

ピリジンへの転換率は 66%を示す点から，可なり反応が促進されている事が分かる。即ちこ

の場合は低温3500Ciこ於てピリジンの収率の最大点が現はれている。併し， 3500Cよりも 4500C

の方が全転換率の大なる事が示されている。 スニコチン酸及びピリジンの転換率の総和は 350

OCの方が大であり，利用面から，ピリジンを主体とするならば， 3500Cを選ぶべきと考へられ

る。従って未反応物は 300
0

Cより高田 5000CIζ至るに従い，減少し，

併し乍ら滴下速度を 5g/hrに減少せしめた場合は，理論空気量比(ニコチン酸が得られると考

へた場合の19.9の埠合は，前と同様未反応物の%は温度上昇と共に減少してくるが，ニゴチン

酸の収率は 350-4250C附近まで梢一定に近い値を示し， ピリジンの収率は 4000Cを最大点と

して示され，押印こそれ以[二のfFn'l度と共lこ僅か乍ら減少する。この事実は第6凶で示される様lこ

第 5図と比較して明らかに説明さ才しうる。即ち第5図では 3500Cに於て， ピリジンが最大であ

0--。ニコチン般

1!.ー-b.ピ')レン

ロ一一日未反応物
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第 8図 Sn02触媒 (CJ2なし)(0.35 g/4.5 cc) (5-10 mesh) 
カルボン酸， i::"リジン，未反応物の収率と反応温度

(理論空気量比 9.9，滴下速度 5gr/hr) 

(72) 
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るが，その空気量/キノリン濃度がこの装置の大きさに適当しているからであるが，第6図の様

lこ，その濃度が約2倍となった場合には，キノリ γの濃度の僅少のため，即ち空気による稀釈

の甚しいため， 350
QCでは酸化反応は第 5図に比較して弱いと考へられ，ニコナン酸は和大な

るも， ピリジンは;甚だ少いし，全転換量も同様少い。併し，温度の上昇ーにより，始めて酸化反

応が大となり， 4000Cに於てピリジンが最大値を示すに至る。第 5図，第6図何れも完全燃焼

の%は温度上昇と共に増大する。又 3g/hrの滴下速度で，空間速度 33000で，流量 195e/hrで

は，第6凶lこ比較し，キノリン濃度が可なり小になるが，その影響の余りない事が第3表に於

て示される。 meshのものについてであるが， 20mesh以上， 5 

mesh以ドでは，前者は収率は岩干上昇するも，圧力がかかり，実験に不適当であり，後者は

表面積は余りに減少し，収率は急激に減少するので，此処では省略した。即ち此の実験では，

ニゴチン酸の収率よりも，ピリジン収率を問題点とした。

II(ロ) Sn02触媒/軽石 (0.077g/cc荏石)(10 mesh) (CI2の影響)

0.077 g Sn02/cc軽石の濃度の触媒に，実験的に精製を不充分にしたために， 0.005 g/ccの

Clーを合有した場合には，純粋な Sn02触媒lこ於ける酸化と可なり異なった反応状況を示した。

第4表，第7図lζ示すと，

第 4表 Sn02触媒 (C12の影響)(0.077 g!cc軽石)(10mesh) 
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第 7図

5 6 7 8 9 10 

一一→理論空気量比

Sn02触媒/軽石 (0.005g/ccのCI を含む)(0.07 g Sn02/cc軽石)(10mesh) 
カJレボン酸，

空間速度 33000c巴/hr/巴巴)

cc/hr /ccの範囲で行った結果では，空気量/キノリン

45.2では， 350oC， 400oC， 4500Cの)1自にニコチシ酸が減少し， ピリジンは逆lこ4500Cを最大点

併し，理論空気量比増大により，却ち理論空気量比 4になるに及び，逆転し， 350
o
C， 400

o
C， 

4500Cの順にニコナン酸の収量が増大する。ピリ ジシも 450
0
Cが最大値を示す。即ち理論空気

量比4以上では殆んどこの傾向が強く，キノリシの濃度による影響が低温350
0
Cでは甚しく，

高温につれて，その影響即ちこの場合はニゴデシ酸の収率の低下は少ない。併しピリジンの生

成は 350oC，4500C 400
o
C，と於いてその影響は少ない。

何れにしろ， Cl の合有はニコチン酸及びピリジシの収率を各温度に渡って減少させる結果を

将来する。 又 3g/hrの滴下速度の場合も同様であるが，何れも収率は若干増大するのみであ

る(滴下速度小のため)。

n付 Sn (V03). + Sn02触媒 (0.36g/4.4 cc軽石)

前報l乙於いて Sn(VOム単元触媒及び H3PO.，Na2C03を附着:させ，j旦休を軽石lこ用いた 3

の例を報告したが，何れもピ Dジンを主目的として 4500C以上でなければ生じない事，並びに

H3PO.附着の場合lこは，ニゴチン酸の生成→ピリジンへの脱カノレボン酸化の傾向の強い例を示

したが，今回は低温3000C附近より高温5000CI府近の広範囲について， Sn02を Sn¥V03).

加し，脱カノレボン酸化の弱い状態に置こうとして行ったものである。その結果を第5表に示す。

g/hr，空気流量

C/hrの範囲について行った。 150{I/hrの空気流量， 33300の空間速度では，試料流量

(74) 
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その収不は最大である。 450
0

C以上では，完全燃焼及びピ Dジンへの酸化のために収率は可な

り減少するものと考えられる(実験番号60-70)。 又試料流量 3g hr一定， 軽石土日‘体 4.5cc一

定，空間速度の関係を見るならば， 33300が最大の収不を示す (400-4500C)。又坦体容量10cc

に増加した場合はニゴチ γ酸の収率が増大する(実験番号81-84;77--80; 64-70)。又その反

応時間と収率との関係を示せば， 1時間以内では収量忠く，少なくとも 1時間以上必要である

(75) 
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(第11図に示される。)(実験番号 130-134)。何れも反応温度 4500Cが最適とされ，その最大収

率は 65.5%(実験番号 69)である。併し， 350
0

Cより可なりニコチン酸のl収量が増大する点は，

Sn(VOム単元触媒と異なる点である。

II(.ニ.) Sn(VOム+3Sn02触媒 (0.5g/4.4 cc軽石)(10 mesh) 

Sn(V03)4に Sn02の添加によって可なりニコチン醸の脱カノレボン間変化が 350-450
0Cに於

いて著しく抑制されたが， Sn (VOsl4 : Sn02 のモノレ比を 1:3に変えることにより，一層効果的

結果を斉らしているが，その例を第6表lζ示す。

乙の表の実験番号 86-91で分る様{乙， Sn (V03¥ : Sn02二 1:1の場合よりもニコチン酸の

第 6表 Sn (VU3)4 +3SnU2触媒 (0.53g/4.4 cc) (10 mesh) 
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iこ於いて最大収不を示している

点から，そのモノレ比 1:3の方が透かに低温に於いて有効的で， 1: 1モノレ比の場合の最大収率を

示す 4500Ciこ比較し，反応速度が大である。この場合ニコチン醗及び完全燃焼の併デIj的反応、が

起き， ピリジンは殆んど生じていない。

反応速度が Sn(VOム単元触妹では余り大でないが， Sn VOム+Sn02によって反応速度の増大

となり，収率を高め，Sn02モノレ比の増大と共に，最大収率温度が更に 450
0Cより 4000Ciと移

行したものと考えられる。併し乍ら，脱カノレボン酸化への反応速度は殆んど少ない場合の例と

(第8同参照)。

空間速度の影響を見るならば，各温

度について， 33300より 36600i乙空間速度を増大することにより，収量は減少する(実験番号

即ち，流量を一定にし，土日体容量を変えた場合lこは， 25500の空間速度目pち坦体容量 4.3ccの

場合が， 400
0
Cの反応温度に於いて，ほほ一定のニゴチン酸の良収率を示す。 従って比以下の

容量では低収率を示し，此以上では殆んど一定収不となる。之の坦体の大きさは 10meshであ

125; 89， 93， 127， 128) 

乙の悶で分る如く， 4000Cでは 4.3cc以上j旦{本容量が階大しでも収率は増大しない。最適

10.5 g hrの範囲である。

又反応時間と収率との関係は 400"Cの反応温庄では，反応後1時間が最適であり，それまで急

激に収率がJ曽大する。併し 1時間以後では僅か乍ら収率は減少し， 5時間後には 74%より 67

。 "- ム(Il)

/ Jレ。一一争 ム(1)
，./'" 〆.6/ 。

ム---
ト一一一一

(r) 

(n) 

5 

一一-坦体容景 (cc)
6 

反応温度 時間 病下速度 理論宅
(OC) (hr) (gjhr) 気量比

400 
400 

1 

1 4.0 

7 

第 10図 Sn(V03)，十3Sn02触媒/軽石 10.53g/4.4巴巴)(lOmesh) 
収率と坦体容量との関係

(77) 

8 
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併し連続的操作上からは若干の収不の低ドは免れないとすれば， 1 I時間以上と反応時間を

限定する必要がある。実験番号 100-104は流量並びに担体容量を変えたJ易合であるが， J立体

容量 4.5cc程度が収率の最大値を示していることからも，前上の結果とほぼ一致する。

次に Sn(V03)，十3Sn02触煤 (0.53g/4.4 cc)に用いた坦休軽石の粒度の影響については第7
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5 meshの!慣に， 4500Cではほぼ前記と同様にニコナン醸の収量は減少する(実験番号 112，88， 

117; 113， 89， 118; 115， 90， 119)。

従って坦休の大きさは 20meshが良い結果を示すが，細粒度が極端になると収不は増大す

実験lとl君難を来たす。従って本実験では 10mesh程度が良好と思われる。圧がかかり，るも，

日uこSn(V03)， + 3Sn02触媒の軽石附i音量の関係を示した場合が第8表である。
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122 

第 8表

415 450 

123 

124 

33300の弁1，採濃度を小lこした場合 (0.32g/4.4 cc)では，即ち抗告6去に用いた場合よりも，

若干収率が低下することである空間迷度，空気量川ノリン 90ふ虫気量 150Pjhrの場合に，

増大する可又濃度(触媒)を 0.53g/4.4 cc以上に高めるならば，(実験番号 121-125;86-91)。

何れにしろ， 4000Cの反応温この程度に止めた。l汀着が甚だ難しく，能土強いのであるが，

+
|
i
l
理
論
収
稽
(
ニ
コ
チ
ン
駿
)

滴下速度
(g/hr) 

9.5 
9.5 
10.0 

9.0 

9.0 

Sn (V03)，/Sn02 
1/3 
1/3 
1/1 
Sn02 
(Clを含む)

Sn02(pure) 

Sn(VOムと Sn02のmol比変化における反応温度と収率

理論空気量比

3.8 

4.0 

4.97 

一一一+反応視度 CC)
触媒 空間速度
(g/cc) (c巴!hr/c巴)
0.53/4.4 33300 
0.32/4.4 33300 
0.36/4.4 33300 

0.07/4.4 

0.35/4.5 

33300 

38890 

(79) 

( 1) 
(II) 

(m) 

(rv) 

(v) 
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度lこ於いて収率は最大値を示す。

Sn(VOムと Sn02との号)(...比変化に於iする反応温度と収率II休)

第 8図lこ示される。之を総括すると，既lこSn(VO山 Sn02触媒につき述べたが，

何れも 3000C附近， 5000C以上ではユゴチン酸収率は少ないが， 350;...，450oCの反応温度で

理論空気量比 4-5，滴下空間速度 33300，は夫々につき収率の良い条件をとって比較すると，

速度 9-10g/hr 1こ於いて次の順位でニゴチシ酸の収率が減少する。

lSn(V02)，・3Sn02 (0.36 g/4.4 cc軽石)>lSn(VOム・3Sn02 (0.33 g/4.4 cc軽石)

>lSn(VOん・1Sn02・(0.36gj4.4 cc軽石J>Sn02j軽石(0.35gj4.5 cc pure) 

>Sn02/軽石 (0.35g/4.5 cc (C12をふくむ))

又ニゴチン酸の収不但し 3500Cに於いて Sn02はピリジシ収率最大値を示すのが特異である。

比較余り変動がないのは寧ろ Sn(V03)，と Sn02の複合触媒である。が 350-450oCに渡って，

的用い易い触媒であることが確認されるG

触媒及び無触媒酸化に於ける反応温度と収率II(へ)

総括的に今迄に用いられた触媒及び無触媒に於ける酸化を反応温度と収不との関係で示す

575 

。--0ニコチン隊
&ーー_1>.ピ 1) :; ン

550 

80 

70 

60 

4
i
i
'
ニ
コ
チ
ン
酸
収
率

理論空気最比

4.0 
4.0 
4.0 
4.0 
3.8 
3.8 
4.0 

反応時間
(hr) 

1 

1 

1 
1 

1 
1 
1 

空間速度 33300
グ 33300
線速度 23600
空間速度 33300
11 33300 
11 33300 

線速度 22420

触媒及び無触媒酸化反応説度と収率

(80) 

Sn(V03)，十3Sn02 0.53 g/4.4 cc 
Sn(VOれ十Sn020.36 g/4.4 cc 
磁製管による無触媒
Sn02 (pure) 0.35 g/4.4 cc 
Sn (V03)， 5 g/2.8 cc 
Sn (V03)， 5 g/2.8 c巴十H3PO，5.6cc 
石英管による無触媒

第 9図
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(II) 
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と，第9図になる。

第8図に於いて既lこSn(V03).及びSn02について述べたが，無触媒酸化と比較すれば，石

英管による無触媒酸化では，330
0

C附近より反応し，最大収不 10%(4300C fこ於いて)で線速度

響により，石英管による無触媒酸化よりも収率は増大する。これを順位にしてあらわせば，収

尋fの点から

lSn(VOム.3Sn02> 1 Sn (VO，)，・lS1102>(磁製管による無触媒酸化)

>Sn02(pure)>Sn02 (Cl，をふくむ):>(石英官による無触媒酸化)

但し， Sn(VO，)，斗H3PO" Sn (V03)，は 500
0C以上でピリジンを生成し， 5500Cが最大値を示す。

従って Sn(V031.・3Sn02が飢触媒酸化に比較して良い結果を示す。何れの場合も (Sn(V03)，単

元触媒を除いて， 350uCより急激に収率が i二件し， 4500C以!二に於いて， その熱分解又は酸化

が進行する。

II(ト) 物質収支の検討

Sn(V03)，十3Sn02系触媒:(0.53 g '4.4 cc軽石)について特に物質収支を検討した。第7表，

並びに (0.32g/4.4 cc)の濃度のものでは，第8表lと}Jミされる。民[Jち(試料をSモノレとすると)

ハヘ 43 1 >T  7 LV十正 tQ;)ニ 9C02十τN2斗τ民0

C9+;ffQ-cookm+H20 

ζれらの反応に於いて，ニコナン酸，完全燃焼の場合

[(CO十CO2)モノレ数1-3(ニコデシ酸モノレ数)完全燃焼モノレ%= 万吉一一一一一一一一一 一x100 

イRし，ニゴデシ酸以外にピ 9v'ンが完全燃焼と共に得られる場合，次の如く完全燃焼%を表わ

09++02 =Q+4C02+H20 

完全燃焼モル%

[ω土空O2モノピ堂土:主(デゴTど型空とご4(1::'9三三竺竺堂tx 100 
95 

若しも高温でピリジンと完全燃焼のみであれば，

完全燃焼モル%=J(CO
品川E判長也立シ主吐い 100

何れもモノレ%であらわす。ス CO2はガス分析と全気体流量より，ス COもCO，Iこ換算し

(81) 
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回
開

m山
削

w

m
川

理
論
収
率
(

コ 40
チ
ン 30
酸

ぷ)お

誠料流量 空気流量 空間速度 垣体の大いさ 反応時間
g/hr e/hr ¥cc/hr/cc) (m巴sh) (hr) 
9.5 150 33300 20 1 

第四国 Sn (V03)4 +3 Sn02触媒収支の検討

これはガス分析に於ける測定温度の補正をしない点からくると忠わ

れる。又キノリン未反応物の容量分析から誤差も僅か乍らありうると考えられる。併しガス分

析については正確にはガスクロマイグラブイによるべきと考えられる。 第 12[;ZIにその物質収

支を示す。

IV. 熱力学的考察

前報に於いてキノリシよりピリジン生成の場合の平衡恒数を計算し，熱力学的lこ酸化合成

の可能性を論及したが，今回はそのrjJ間段階としてのニコチン酸の熱力学的可能性及びキノリ

ン隈の生成に関して熱力学的デ{タにより求めて見る。

(1) キノリン→ピ Dジン生成

09+302ニ Q+4C02十H，o+山kcal/mo1

(2) キノリン→ニゴチン酸生成

CGJ十 Q co~∞2+H2山 48.7k山 01
(3) キノリン→完全燃焼

= 9C02+ N+102ニ 9CO2 + 2 -N2 + + 1122.3 kca1/mo1 

(4) キノリン→キノリン酸生成

CO+202ZOL::::+2C02+H20+4479kal/mol 
N “ N 

(82) 
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(1) ピリジン生成の平衡tl=i数と反応温度

1'OK 300 400 500 600 700 800 900 1000 

logKp 343 257 208 174 150 132 120 101 

o (log Kp ニ 464300+0.8751ogl' +3.31 i 
4.5731' 

(2) ニコチン酸生成の平衡恒数と反応i見度

TOK 298 30J 400 500 600 700 800 900 1000 

(--.:1Hr) 44873 448741 448724 448800 449173 449257 449573 449979 450424 

(--.1S同 11.157 11.055 11-027 11.3013 11.589 12.532 12.436 12.523 15.057 

(-.1Gzう 445425 444313 443150 442218 440526 439624 438709 435363 

log Kp 324.5 242.7 193.6 161.09 137.5 120.1 106.5 95.1 

(3) 完全燃焼に於ける平衡恒数と反応温度

TOK 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

log Kp 1241 832 628 506 424 366 322 288 245 

o (lOgKp 二 141.5272330T0十2.18751ogT十9.3)
4.573 

(4) キノリン酸生成の平衡恒数と反応温度

roK 298 300 400 500 600 700 800 900 1000 

(--.1Hrl 447992 447987 447833 447974 448316 448886 449672 450922 452032 

(-.:181') 38.672 38.653 37.984 38.374 38.704 40.000 41.104 42.254 43.604 

(-4Gr) 436491 432639 428787 425094 420886 416789 412902 408428 

logKz) 318.2 236.4 187.4 154.8 131.4 113.8 100.2 89.2 

(1)， (3)は何れも Nernst'sequation 

(logKpニ j4.57L5T十1お logT'2nj+ '2njCj) 

より求めたc 又 (2)，(4)は次式lこより求めた。

((46T)  
log Kp ニ 4.575 l' T(.dS3'J) 

(.dS'].-.dSf98 =仁洋的， (.dHF =.dH，ふ十;;84C3灯)
呂町: 生成系と原系とのモノレ数の差

Qp: 反応熱

T: 絶対温度 (OK) 

.dGr: rK  Iζ於ける遊離エネノレギ{変化

.dHr: rK  Iこ於ける熱含量の変化

.dSr: rK  Iこ於けるエントロビー変化

.dCp: trf圧ρに於ける熱容量の差

キノリシよりニゴチン酸生成の可能l主は，平衡恒数が 200，....，10000K 附近の実験室で行え

(83) 
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る程度の温度では明らかに同である。 (2)式よりされる。スこれに伴なって完全燃焼も，並び

にピリジン生成も同様に云えることである。併しキノリシ酸については，熱力学的lとKpは@

であり，合成可能であるが，本実験で SkraupTest22)即ち硫酸第一鉄の水溶液に対して赤色を

呈しない点より，少なくとも a カノレポン酸の生成即ちこの場合はキノリン酸 (a，sーカJレポン

醗)の生成が起きない事が分っている。従って既報23)Iと於ける硫酸酸化の場合と同様の結果を

示し， 3000C以上の温度では，キノリン酸が生成されたとしても， 熱分解のためにニゴチン酸

へ移行するか，又は更に低出部に於いて反応制御を工夫するならば， j市察されるかも知れぬが，

この点は今後の問題点である。又触媒作用に関しては，キナノレジン2ヘイソキノリンの酸化25)
同様

SnO，十2V204十20
↓↑ 
SnO斗2V，04十30

いずれも発生械の醗茶・の強力な酸化作用と，その酸素の欠乏を空気によって充たされて，平衡

が成立されて行くものと考えられる。 3400CIこ於けるアノレゴーJレの SnO，による酸化作用の様

な挙動を示す様に考えられる。従って V2051こSn02のモノレ数の増大した状態で酸化作用が行

われる事lこ相当する。

v. 結 語

1) 飢触媒酸化(不透明石英官による場合)では，ニコチン酸生成最適条件は，線速度

38770 cmjhr，空気流量 190

時間以上， 4300C附近で 14%のニコチン自主収率を示す。

2) 無触媒酸化(磁製管による場合)では LE礁には，触媒反応lこ入るが， Fe203等の綴製

に於いて起きること。又 Fe203のみにしても

cmJhr， l，c;気流量 189.2nhr， 

量/キノリンモノレ濃度 199.0で51.3%のニゴチシ酸収率を示すG 又JlfU治空気量上七 15倍では，ニ

コチシ酸の最高値は 4000CIこ移行する。

3) Sn02触媒 (0.08gJcc) mesh)は純粋に近いものではニゴチシ酸の収率は一般に

少なく，それに対してピロジン生成却ちニコナン酸の熱分解又は酸化が310
0

C附近より起るこ

と@理論空気量比9.9，滴下速度大では 4000C附近lこピリジン最高収率55%を示す。ニコナン

酸は 30%間近に止まる。

4) Sn02触媒の C12による影響によって， ニゴチン酸及びピ日ジンの生成が誌だ阻害さ

gjhr，空間速度 33000では，理論空気量比 2のとき，ニコチン酸の最高収

率 (20%，16%， 15%)を示し， 350oC， 400oC， 4500Cの)1固に低下し，理論空気量比大と共に，急、

激l乙減少し，ピリジンが急激lこ増大し，理論量比4を境として一定となる (10%，9.4%， 14.6%)。

(84) 
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5) Sn(VOム斗Sn02触媒/軽石 (0.36gj4.4 cc) (10 mesh)では，反応温度 450
0Cが最適温度

で，空間速度 33300，反応時間1.5時間以上， 1商下速度 3gjhrの場合，最ii'!iJ反率(ニコチン酸)

を示す。 450
0
C以上ではニコチン酸の酸化需品分解が起る。

6) Sn(VOム寸 3Sn02触媒/軽石 (0.53g/1.4 cc) (10 mesh)では，

μ) Sn02のそノレ数の添加と共に収率を増大する(ニゴチン酸10400
0
Cに於いて空間速度

率を減少する。又収率は 350-450
0

Cまでは増減が少ない。使用lこ適すること。

(ロ) 粒度は 20meshが収率を大にするが，化学工学的には 10meshがよいこと。

川 反応時間は 1時間以上必要である(一定値をうる)。

(ニ) cc)を限度とし，それ以とは収率は殆んど増大しない。

(ホ) 物質収支では約 3.5%の誤差があること。正確にはガスクロマトグラブイを使用す

べきである u

7) トi) 触媒再変化と加触媒酸化では触媒酸化が各温度lこ渡って，ニゴチン酸の収率は遥か

に大であること。但しi滋製管使用の場合は可なり器壁反応lとより収率のよいこと。

(ロ) Sn(VOムと Sn02とによる複合触媒では， Sn(VOム:Sn02ニ 1:3>1:1>磁製背に

よる場合>0:1(1:0)>加触媒の11目にニコチン酸の収率が低下する。但し Sn02はピ 9i7ンを併

発すること，及び高温で Sn(V03I.単元触媒がピ Pジンを存ること。

8) 熱力学的にニコチン酸生成は可能である。キノリン酸の生成は可能なるも、木実験の

視度内では得られなかったのは熱分解によるものと考える。

本実験では終始御指導|ごさった理学博士佐藤久次教授にj字く感謝の意を表すn 又実験を援

助された山田昌雄，嶋崎晃弘，穂坂既一，飯島孝，轟木清幸の諸 E学士に感謝の意を表す。又

本実験の試料については古J:鉄株式会社(輪西)の労をわずらわし，種村正化了‘部長，玉置喜平

次氏lζ併せて感謝の意を表す。又本実験の一部は北海道科学研究費によってなされた事を附記

する。

(日本化学会，北海道地万大会講演 室蘭富士鉄株式会社.昭和33年7月)

(昭和34年4月30日受理)
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