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キナノレジンの空気接触酸化

小松藤男

Air Catalytic and Non-catalytic Oxidation of Quinaldine 

Fujio Komatsu 

Abstract 

Quinaldini巴 acidwas synthesiz巴dfrom quinaldine， one of the high temperature 

tar base， for determination of microquantities of copper， and quinoline aldehyde was 

ob七ainedas by-produ巴t. The synthesis was巴arried01日tby non-catalytic and catalytic 

air oxidation at 350~600oC ， under the pre自己nceof val1adium pentoxide， mix七uresof 

vanadium p邑ntoxideand molybdenum trioxide， al1d calcium and cadmium metavanadate 

with pumice stone as carrier. It det巴rminedthe amounts of reaction temperature， 

space velo己ity，mole ratio of their mixtu四日， in relation to yields of the product and 

by-product. Consequently， ea巴hmaximum yield was 6% for no巴atalystat 450oC， 

60% for vanadium pentoxide using steam a七 4100C，37μfor their mixtures using 

steam at 400~41ÛoC， 20μfor CdiV03)z at 400"C and 11% for Ca(V03)z at 4050C. 

Furthermore utilizing Nernst's approximation equation，巴alculateヨtheequilib嶋

rium constant Kp and the author showed the selective partial oxidation of this 

reaction thermodynamically to be possible. 

[1] 序論

本実験は高沸点ターノレ塩基の利用の一端として行なわれたもので， a-picolineりの空気接触

酸化の場合と同様に，キナノレジシの空気接触際化においては，適当な条件の下に，キナJレジン

酸およびキノリ γアノレデヒド又はキノリシが得られるであろうとの推察の下に，銅の徴量定量

に用いられるキナノレジン酸の収量の増大を日的として行なわれたものである。
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42 小松藤男

1952年，石黒氏らめによれば，キナノレジシの空気醍化に V20" Mo03， W03を触媒とし，

450-480
0

Cの反応温度において，キナノレドイシと少量のキノリシアノレデヒドが生成されるが，

キノリシ 2カノレボシ酸は生成されないことを報告しているし，また 1954年には， Wilhelm 

Mathes， Walter Sauermilch3
)がアノレデヒドの良好収量条件としては，坦体としての Silicagel 

にその 10%(重量)の Mo03を触媒とし，Al製反応管により，空間速度 400，理論空気量 7.5倍，

410
0

Cの反応温度で水蒸気を用い， 40~50% のアノレデヒドを得ているが， カノレボン酸の生成に

ふれていないし，又その物理化学的デ{タや，無触媒酸化におけるアノレデヒドおよびカノレボシ

醗の収率にもふれていない。従って，本実験では，無触媒の場合， V205触媒で軽石を坦体とす

る場合，V205 とMo03 との混合触媒の場合， および Cd，Caのメタパナデ{ト塩触媒の場合

に， カノレポシ酸とアノレデヒドとの生成量の関係を反応温度，空間速度，理論雫気量比を変えて

求めた。やや良好な結果を得たので，それについて報告すると共に，キナノレジシの気相酸化に

よるキノリアノレデヒド， キノリン 2ーカノレボシ酸，キノリシ等の生成の可能性を Nernstの近似

式4)を用いて平衡恒数を計算し示した。その結果についても報告する。

[2] 実験の部

(1) 装置

実験装置は第 1間に示される。すなわち試料溜に試料を恒温に保ち， これに直接乾燥空気

←← Air 

→真空ポノプ

→廃ガス

。tJjI 

①Blower ⑤加熱浴(恒温) ⑧ Thermocou発p生18) ⑬反応炉
:)氷冷却装置② Manometer (グリセリン) ⑥水(水蒸気 (恒治) ⑬ 反 応 管

③ Flowmeter ⑥ Sample 
⑬⑬⑬} Volt stat @)吸収瓶 ⑪ガス分析装置

④ 乾燥管 (CaCl) ⑦水銀温度計 ⑬(硫酸溶液) (C02， CO) 

第 1図 実験装置

2) Wilhelm Mathgs und Wal七日rSauermilch: Chem. Ber. 87， 1179 (1954). 
石黒式雄・内海勇:薬誌. 72， 861~865 (1952)、

3} Wilhelm Mathes und Walter Sauermilch: Chem. Ber. 87， 1179 (1954). 
4} 小泉正夫: 化学平衡原論. 160頁.， 清浦・位藤・永廻共著: 工業化学計算上巻. 146頁.
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キナノレジンの空気接触酸化 43 

を通して?主気と試料蒸気とを， またはりミにこれに水蒸完を通して，反応管(直佳 2.5cm，長さ

100 cm，醸製管)にて反応させる。主主成物および未反応物の大部分は吸収瓶 (30%硫酸)に捕袋

され，史に氷冷却吸収瓶で捕集される。また一方気体はガス分析装置において適宜分析される。

(2) 実験試料および触媒

(イ)実験試料

試料キナ jレジシは特級合成品のもの， および尚沸点ターノレ塩基溜分より，精製分離めした

溜分すなわち b.p.247.0~247.60C のものを用いた。

(ロ}触 媒

使汀Jした触媒は V205，Mo03+ V205およびメタパナデ{ト塩である。

1. V205はパナジシ隈アシモシを水に熔解し軽石に附著させ，灼熱して 4000C間近の温度

でアシモニアおよび水分とを完全に除去して作った。 Mo03 も同様，モリブデ γ酸アンモシを

水に溶解，軽石に附若し，アンモニアおよび水分を除去させるため，約 40Q
O

Cに灼熱させたも

のを用いた。

2. Cd(VOム.H20
6
)

20gのメタパナジン酸アンモンを沸騰水 500cc iこ溶解した溶液に， 20gの Cd(N03んを 500

c.cの温水に溶解した溶液を加え， 生ずる黄白色のパナジ γ酸カドミウムの沈澱を約 20eの蒸

溜水で洗務涜、過し， 100
0
Cに乾燥し， 1O~20 meshにして用いた。

3. Ca(VO斗7)

12 gの CaC12無水物を 500C.c.の蒸溜水に溶解し， 20gのメタパナジシ酸アンモンを蒸溜

水 500c.cに溶解した溶液にこれを加え，生じた白色沈澱物 Ca(V03lzを蒸溜水 20Zで諒過洗精

し， 1000C に乾燥して1O~20 meshにして用し、た。

(3) 分析法

30%硫酸に吸収された反応生成物および未反応物の分析は第 2図r三示される。得られるも

のの大部分は未反応キナノレジシおよびキナノレジシ時， キノリンアノレデヒドおよび CO2，CO， 

H20であるが，稀にキノロシ成分に相当するもの m.p.194-196
0
Cのもの若干並びに，キノリ

シ溜分のものが僅かながら得られている。キノリンの場合は未反応物の中に稀に入ってくる傾

向があり，蒸j留でキナノレジシと分離する。

5) 小松藤男: 室工大liil報. :2 (1957)投稿中.

W. A. Van Dorp and S. Hoogewerff: Rec. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas. 3， 344 (1885). 

6) J. J. Berzelins: Acad. Handl. Stoeokholm 1 (1831). 

7) A. Scheuer: Zeit anorg. Chem. 16， 304 (1898). 

Comprehensiv母 Treatiseon Inorganic and Th巴oreticalChemistry (J. W. M巴llor)IX. 767. 
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反応生成物 130%硫酸溶液吸収)

αJ8 

中和 INaOH)

J 
r硝

C"H，ooN 

Ber. N::=B.09 

gef.N~8.抽 Ber.N~ 8.91 

gef.N~8.89 

第 2図 分析法

[3J 実験結果

(イ)無触媒の場合

無触媒の場合において， キナノレジン酸を得るために必要な理論7E気量に対して色々と空気

量を変えて，すなわち，理論空気量上じを変えて，反応温度と収率との関係を示せば，第3図の

如くなる。 カノレボン酸の収率は最高 6%，アノレデヒドは約 4%であった。 また理論空気量比小

8瞳 冨実議際宮空E支気室量F 
カルポン醒 アル平，. " 

(1) 5.0傍 . .創笛踊@ &申喧_.A
IllI 2.8倍 @田由。 .0.'・・園田・畠

1lI!) 7.0 l昌 @園田@
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第 3図 無触媒における反応温度と収率
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のとき，すなわち 2.8附近では，反応温度 3700Cのとき，カノレポシ酸の収率は最高であり， と

の場合アJレデヒドの生成は割合に容易であり， 420
0

Cでアノレデヒドの最高収率を示す。理論空

気量比増大と共に， すなわち約 5.0附近のとを，カノレボシ酸の最高収率を示す反応温度は高温

に移動し，約 4500C附近である。しかし理論空気量比 7.0附近では，カノレボシ酸の最高収率を

示す温度が 4200Cとなり低下する。 従って理論空気量比が 7.0以上では最高収率はあまり変化

せず，かつ生成物が捕築されず逃散する可能性があり，また捕集するに更に装置を必要とする

ためあまり効果的ではない。またアノレデヒドは空気量増大と共にあまり生成しないことが分つ

7こ。

(ロ) V305触媒

軽石 10mesh程度のもの 2.74gに V2053.0g附着させたものを用いた。軽石はあまり粒度

の小のものでは，ターノレ状のものが触媒に附着し活性化が低下するので， 10 mesh附近のもの

を用いたわけである。

実際空気量/理論空気量が 1.0~7.0 倍附近，空間速度 320~2500 附近までのものについて行

叫
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第 4図 V205触媒における収率と反応温度
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なった結果は第 4図の如くである。 空気量比l.7倍，空間速度 320の条件の場合の如く，空気

量の少ない場合に高温 6000C附近で約20%のカノレボノレ酸の最高収率を，約58%のアノレデヒド

の収率を示し (III)，遂次空気量増大と共に，反応温度が低温部 430
0

Cに移り， 7倍位でカノレボ

γ醸の最大収率 32%，アノレデヒドはカノレポシ酸収率最大のとさに最小収率を示し，また増大す

る傾向を示し (II)，カノレボシ醍の良好条件の領域が狭く，排ガスの組成が約 14.2%のCO2，15.5 

%の COおよび N2その他であり，カノレボシ酸，アノレデヒドの分解が激しいことを示し，従っ

て， この激しい発熱反応を水蒸気を通し除熱稀釈さぜてやると，(IV)の如く，カノレボシ酸の収

率最大 60%程度で，アノレデヒドの収率は 7-8%附近のものが得らわし，よい結果を示している。

との場合は空気量比5倍，水蒸気(水に換算)0.1 a低温 4100C間近で行なわれ， CO2約 9.0%，

CO 23.0%である。従って水蒸気により， -COOHの分解が阻止されているのがほぼ分るし，

また R-COHの分解 R-H十COの反応が進行されているのが分った。

(ハ) 混合触媒 (Mo03/V205宇喜)

実際空気量/理論空気量が 2.2 ~8.5 倍，空間速度 800~1800 の範囲で，混合触媒としては，

坦体軽石:Mo03: V205=26.4: 3.4: 2.8 (g比)のものを用い， カノレボン酸およびアノレデヒドの収

率と反応温度との関係を第 5[:;ZJに示す。第5図で分る如く，空気量小なる場合(IIl)では，アノレ

デヒドの生成の方がカノレボシ酸の生成より大で 4000C附近がいずれも最高収率を示し，ガス組

実際空気旦

1扇豆京王子 空間速度

( 1 ) 8.5 I~ 800 

(11) 4.0 fu 21叩

(lll) 2.2~2.s li干 IOJO~1200 

40 

(軽石 M品 Vi)，¥
26.4g: 3.4g : 2.8gJ 

。幅四ー0 カル日 J酸

a一司A ァルテヒド
ソヵ 30 

。
加。 500 600 

柏
山

山一
一

U
憎
の
収
率
(
%
』

10') 

苧→反応温度 ('C)

第 5図 混合触媒収率と反応温度 (M003/V205宇古)
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成は C0210.0%，CO 18.3%を示している。しかし宅気量がやや増大するにつれて， (II)の如く，

空気量比 4.0では， 470
0
C附近でカノレボシ酸の収率が最大となり(約 13%)，(IlI)よりも急激に

増大し，アノレデヒドの生成は逆に小となり，ガス分析の結果も (III)に比較し， C028.9%， CO 

23.5%の如く， -COOHの分解は阻止され， -COHの分解が増大している。また空気量比 8.0

の如く大にし，主間速度を大にすれば， カノレボン酸の良好収率(約 15%) は低組部 400~4100C

附JLi:に移動するが，アノレデヒドの収率は (II)よりも僅少となる。ガス組成も C025.4%，CO 22.1 

%程度に止まる。従って，混合触媒によって空気量を 4~8 倍にすれば，反応温度が低下し，力

、レボシ酸の収率が上昇されてくることが分った。

(二) MOO)V205比と収率

7主気量比は(ハ)の結果より ，4~9.5 程度で， 空間速度 1700~2800，反応温度 390-4100C

附近の範囲で Mo03:V205 のモノレ比を変えて行なった結果，そのカノレボシ酸およびアノレデヒド

の収率と M003/V205のモノレ上七との関係を第 6図に示す。

(1) (II) (III) (IV)はいずれも水蒸気を空気:水ニ20:0.2の割合で添加した場合でいずれも，

M003/V205干号附近でカノレボン援の最大収不を示している。但し (1)は空気量が相当大なる場合

で，M003/V205 が O~きまでの収不は急激に増大していないが，他の (II) ， (III)， (IV)では，そ

のモノレよじの影響は大であることが分った。 またカノレボン醍の収不最大のとき， アノレデヒドは対

照的に最小収不を示している。従って M003:V205
土 2:3で，水蒸気添加の場合に， カノレボシ

酸の分解を阻止し，アノレデヒドの分解の増大していることも， この肉よりガス分析 C027.5%，

CO 25.5%の結果からも分った。

1700 400~41GoC 

40 

アメ 30

持
、
口
切
り
収
率
(
財
)

0.5 1.0 1.5 

-今 MOOJVぬそん比

第 6図 M003!V205比 と 収 率
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(ホ) Cd(V03)2触媒

空気量比 4.0-6.0および水蒸気添加の場合， 空間速度 550-1900の範囲の場合において

Cd(VOム触媒を用いた場合の反応温度と収率との関係を第 7図に示す。坦体は用いず，粒度は

10 meshのものを用いた。この粧度は前記坦体を用いた場合と同様タ{ノレ状のものが附若し，

活性化を妨げるため，細粒度のものは用いなかった。その結果 (1)(Il) (III)いずれも，カノレボシ

酸の最高収率は反応温度 400-420
0

Cであること，また(1Il)は水蒸気を特に添加した場合で，ヵ

Jレボシ酸およびアノレデヒドの生成が (1)(II)より比較して非常に大である。またガス分析の結果

(1) 

(n) 

CO2 

13.3% 

10.2;'0 

CO 

21.4% 

22.7% 

(平均値)

(JII) 8.5アG 20.0% 

(IlI)は(I)に比較しカノレボシ酸の分解且止の結果があらわれている。

7~ 
Jレル

デ ポ

色ν
ド酸

白

収

20 

15 

串 10

% 
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(へ) Ca(VOム触媒

実際空気賛
否語歪真言 空 間速 度

(1) 4.5 t茸 5田-6前

(1I) 6.0倍 8田-1曲。
1m) 4.0倍 1匝lO-1鋭抽

(水蒸気) air 水蒸気

;:::.3~ ~ : 0.15.e 

0 
A---~ 

# -， 

(]l) 

二二二:
400 500 

ー→反応温度 I"C)

第 7図 Cd(V03h触媒反応温度と収率

坦体を用いず， 10 mesh程度の粒度にして用いたz Ca(VO，)2蝕煤の場合，空気量北 2.8-7.0

空間速度 1980-2370の領域で， カノレボン酸， アノレデヒドの収率と反応温度との関係について

(48) 
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は第 8図で示される。

空気量比小 (2.8倍)の場合(III)には，カ jレボン酸の収量悪く，最高 1%附近で反応温度は

400-4100Cであり， またアノレデヒドは最高 23%を示す。空気増大と共と，漸次，カノレボン酸

の収率が増大し，アノレデヒドが減少し，その収率の関係が(III)の場合と (II)(1)の場合と反対に

なってくるが， その良好な収率を与える反応温度は 4000C附近であることが分る。 しかし，

V
2
0

5単元触媒，V
2
0

5および MoO，の混合触媒に比較し， カノレボシ酸の収率は大分落ちるのは

ガス分析結果からも

(m) 

CO2 

30.0μ 

CO 

2.5% 

CO
2が非常に増大し，-RCOOHの分解を促進していることが分る。すなわち Ca(VOムは

。内
V

2
0

5
+CaOによって， V

2
0

5はR-CH3- 二時一COOHの作用を促進し， CaOは R-COOH→

R-H十CO2の作用を促進している様に堆察される。
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e
t
e

アカ

a

o

a

婚

の

6

1

1

1

 

ル
ボ
ン
噌
の
収
率
一
ど

山

w-γ

ヒ

10 

実際空気量
1重議室頁憂 笠間速度

(1) 5.5倍 1625-19叩

(ll) 7.0倍 2000

2370 (m) 2.8倍

8 

J，AP--~.. 
/ h ・今

_，' ・ ' 4 >
，" 、・.

J ヘーt> .... 
，/ 0--・0 カルポ役 員

-/ 4-.4 アルデヒド ¥一
: (皿)， 

e ， ， ， 

/ 
/ 
"./戸、、(ll)

晶"

4冊 500 

一→反応温度 ('Cl

第 8図 Ca(VOれ触媒反応温度と収率

[4] 反応機構 (熱力学的考察)

無触媒および V
2
0

5
，V

2
0

5
+Mo03，メタパナデート塩触探によるキナノレグシの空気接触酸

(49) 
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化は，種々の条件を変え，選択的酸化によって，キナノレジン酸およびキノリシ-2ーアノレデヒドが

得られたので，これらの反応の起きる可能性を， Nernstの近似式によづて平衡恒数を計算し，

示した。

キノリシ-2ーアノレデヒドの得られる場合

(臼川工引) CO-C佃H3汁十O仇2= (O-C∞OH王ト占H王
N N 

L1H2
0
98 = -96100 cal/mol 

十96.1k巴allmol

キナノレジシ酸の得られる場合

(II) ω-CH3卜言O2=OO-COO日 20
N N 

LiH2
0
98 = -165900 cal/mol 

寸 165.91王巴al/mol

キノリンの得られる場合

(m) CO羽叶O2= OO-I-C02+H20 
N N 

L1H2
0
98 = -154300 cal/mol 

十154.3kcal/mol 

完全酸化の場合

(町) CO-CH3+'.'02ニ川O叶 N叶 H20
N 

LiH2
0
98 = -1277100 cal/mol 

十1277.1kcal!mol 

(1) (II) (III) (IV)の平衡恒数は Nernstの近似式すなわち

L1H，O" 

logKpニ-4.[町訪汁1.752] nj" log T十日j

[ι:平衡恒数

T:絶対温度

L1H，098 : 熱含量 2]nj:生成系と原系との mol数の差1

Cj: 常用化学恒数 」

を用いて平衡恒数とj昆度との関係を示せば

96100 
(I) logKp こ一一ーでて十0.73，

生.5731

日 PQA.PH.O

n.p =子示瓦i
165900 

(H) logKp二一一一一一一一0.875log T -0.67 
4.573 T 

154300 
凹[) log Kp =一一一一.....~十 0.8751og T+2.54 

生.5731

1277100 
(lV) log Kp = 4~573T +3.941og T+15.2 

P
一九

九
五ι

 f戸 PQVPco，・PH，O- -----"----
l' PQn・(PO，)'2 

'(p = (Pc仰0q2Jo吋(P)I九υ，)'2 (PH民，0ω)91
-一一一一-

l' FQD・(PO，)"パ

となる。 Pは蒸気圧を示し，添字はその物質を指し， QD:キナノレジシ， QL:キノリシ，

QA:キノリシアノレデヒド， QC:キナノレジシ酸を意味する。

(50) 
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平衡恒数を工業的または研究的に用いられる温度範囲で求めると，第 1表となる。

第 1 表

log Kp 1--300 

(工) 70.7 

(II) 118.1 

(m) 116.6 

(IV) 957.9 

|500 j800 1 

27.8 

42.0 

47.2 

376必

900 

s

q

J

F

J

o

心

aA官

Q

U

内

J

《

h
U

9

ρ

q

u

A

せ
っ
d

Q
U
 

この表で分る如く ，logKp は 300~900oK程度の温度では(+)で十分大であり，この反応

が熱力学的に可能であることが分る。しかし低温では平衡恒数は大となるが，一方反応速度が

小となるので，この点については，更に一層の活性度を増す様な触媒を用いて出来るだけ低温

で行ないうる様にすべきと推察される。

また V205触媒作用としては，V205触媒層上を 4000C附近で空気なしで，キナJレグシを通

しても， アノレデヒドおよびカノレボシ酸が僅かながら出来る点を考会えても，次の平衡が存在する

ものと考えられる。

V205ζゴV204+をO2

またメタパナデート塩についても，たとえば Ca塩を例にとると

Ca(VOムー←今 CaO・V205ζ二:CaO・V20.+きO2

であると推察される。

[5] 結論

(1) J，f¥Ii触媒では， カノレボシ酸の生成良好条件は 420-4500C，理論空気量の 5~7 倍，アノレ

デヒドの良好収率条件は， 4200C附近，理論空気量 2.8倍程度である。

(2) V205 触媒

(イ) カjレボン酸は 4100C附近，水蒸気を用い，理論空気量の 5倍程度，空間速度 600の場

合が良好収率を与える。

(ロ) 4200C 以上の高温では，理論空気量の 7~8 倍でらっても，ア jレデヒドが増大する傾向

がある。

(3) Mo03とV205との混合触媒

(イ) 4000C附近，理論空気量の 2倍程度では，アノレデヒド生成が大である。

(ロ) 4000C附近，理論空気量 8倍附近では，カノレボシ酸の生成が大である。

(4) M003/V205=ヰモノレ比，空気:水=20:0.2， 41O~400oC の時， カノレボシ酸は良好な収

(51) 
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率を示す。

(5) Cd(VOム触媒では 4100C附近，空間速度 1800理論空気量比 4倍のとさ，カノレボシ酸の

収率が良好である。

(6) Ca(VOムでは， (イ)空気量小では，アノレデヒド生成が 400uC附近で最高であり，カ Jレ

ボシ酸は小となる。(ロ)空気量大では，逆の関係となり， (ハ)極端に空気量大であれば，カノレボ

シ酸の分解を伴なう。

(7) 熱力学的にキナノレジシの酸化によって， キノリシ， キナノレデヒド， キナノレジシ酸生成

の可能なることが分る。

最後に色々と分析に御援助戴いた東工大有機化学教室，松本基太郎氏，実験の一部を担当

した金津普二君に感謝の意を表し，最後に本研究につき終始御指導戴いた室工大教授佐藤久次

氏に深甚なる感謝の意を表す。

(52) 

(昭和 32年4月日本化学会卜年々会講演)

(昭和 33年4月30日受埋)
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覧

坦体
容積

(c.c.) 

キナルジン!時間|
滴下速度 I"'J" I'iJ I 

(g/hr) 1 (hr) 1 (壬地)

触媒
種類

370 80 M003:V205 
3:2 

3.4 1 

67.5 400 
MoO，:Vヮ0，

~.~.~' 112 
3:2 

1 6.2 2 

7.08 378 40 400 
M003:V205 

昌弘 0105.7
3:2 

1 4.8 3 

2.32 

2.76 

7.47 

6.42 

969 

1290 

472 

289 

30 

40 

65 

40 

450 

410 

460 

425 

5.99 932 戸戸υυ 410 

1.52 340 20 600 

5.50 602 30 410 100 

4.16 1750 25 480 

3.50 2800 40 370 

3.28 2800 40 400 

5.00 612 27.8 380 100 

5.00 612 27.8 480 98 

1.52 340 20 550 

1.52 340 20 620 

3.60 1756 21.6 525 

5.99 932 55 390 

9.48 1620 20 370 200 

M003:V20， 
~''': ;';'-'T 30.9 
3:2 

必

8

8

n

山

A

N

O

A

3

3

3

A

A

S

o

J

A

b

A

A

1

3

3

9

9

9

4

4

4

5

5

8

8

2

9

2

5

 

3

1

1

5

5

4

1

1

1

4

4

5

5

1

5

1

1

 

一
〉
、
，
t

ノ't
y

、af
〉tt
，、
e
6
I
I
，、・
1

、ft
y

、・1
i
J
'
s

，、自
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、41
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、j1》
t

‘F

、，，、
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ノ、』
f

、r
h
y
}
fち
d
h
y

、，f
、，h
，ノ、・
1

〉t‘F
、，l
〆
111

、11
1
i
j
j

、sft
〉t
，J

一〉

O
-
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
g
z
g
g
g
g
g
O
V
 

2
4
8
4
8
6
8
6
8
5
4
6
9
6
9
6
9
5
9
5
9
0
0
0
0
7
3
1
3
7
3
2
 

V
2
1
7
1
7
3
0
3
0
0
7
4
4
4
4
4
4
3
5
3
5
3
0
3
0
3
A
S
必

3
A
V
3

可
;
・

:i・
4
4
4
4
4
2
2
2
2
2
1
0
0
0
0
0
0
1
4
1
1
1
2
2
2
2
0
0
2
2
0
0

3
 

A川

3

ハ
明
石
仏
石
仏
石
仏
石
ハ
明
石
仏
石
仏
石
仏
石
口
明
石
仏
石
仏
一
b
n
w
石
仏
石
仏
石
口
明
石
A
N
4

M
刷

V
H
軽
v
h
軽
れ
軽
V
H
軽

L
軽
れ
軽
U
H
軽
れ
軽
v
n
軽
V
H
軽
V
H
軽
巴
軽
れ
軽
市
町
軽
仏
軽
叫

1 

1 

1 

1 

11.0 

11.8 

7.4 

5.3 

4 

5 

6 

7 

1 7.8 8 

1 11.1 9 

1 4.6 10 

1 5.1 24 

1 10.0 25 

1 10.4 26 

1 4.6 41 

1 4.6 42 

1 11.1 43 

1 11.0 44 

1 5.1 45 

1 7.8 46 

1 4.6 59 

4.00 1620 25 390 208 1 5.3 15 

9.48 

2.53 

1620 

1815 

20 

25 

370 

380 

174 

184 

(54) 

MoO究:V，O，
~.~.~' 15.4 
2:3 

M003:V20， 
~. : .~， 13.8 
3:4 

1 

1 

1.8 

8.4 

16 

17 
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表 No.l. 

成に対する米反応物 (キナつ収率(理論)jキノリン l収率(環論)一 | 備 考
使用空気量/ ジン酸 アJレデヒド I'l)<.9"¥"'E"""/ I CO2 CO 

j 理論空気量 (g) I (g) I (%) I (g) i (μ) I (%) (μ) 

18.70 0 0.206 4.80 0.024 0.64 I 15 6.5 I Mo03 2.52 ( 
V 205 2.09 (g) 

0.015 軽石 2760(ggg)) ) 13.25 0 0.338 4.20 0.015 0.24 2.5 15 I Mo03 3.46 ( 
V205 2.86 ( 

軽石 26.4 (酎
10.62 0.050 0.890 15.00 0.005 0.95 5.4 22.1|M0033.46(gg) ) 

V205 2.86 ( 

軽 石 5.32(((ggg)) ) 3.47 0.080 0.252 1.90 1.551 12.90 7.5 16 ! Mo03 0.70 
V205 0.577 

4.32 0.396 0.874 6.10 3.723 28.90 8.5 15 I Mo03 0.70 
軽 石 5.32(((ggg)) ) 

11.20 0.041 0.209 2.30 4.119 31.80 8.05 20.0 

9.EO 0.035 2.100 32.80 0.294 5.05 10 20 

9.00 0.962 1.350 14.30 0.947 11.20 14.2 15.5 

2.30 1.236 2.710 20.20 6.300 52.20 15.4 11.6 

8.35 0.035 3.290 59.30 0.385 7.60 9.0 23.0 

6.25 0.050 0.720 11.70 0.090 1.76 6.7 20.0 

5.10 0.020 0.480 3.97 0.010 0.09 7.05 18.50 

4.90 0.010 0.540 4.64 0.020 0.17 9.0 13.5 

7.72 trace 2.780 50.00 0.379 7.50 11.0 17.5 

7.72 trace 2.920 52.50 0.374 7.40 14.0 10.0 

2.30 trace 2.090 15.50 4.870 40.00 14.7 10.0 

2.32 trace 2.180 18.00 5.680 47.00 10.0 12.5 

5.40 trace 0.680 11.00 0.140 2.50 12.5 10.0 

8.94 。 0.230 2.E:0 0.420 5.10 7.5 12.5 

14.15 trace 0.550 10.00 0.302 6.00 7.5 15.0 

3.32(g) 
6.05 0.070 0.354 5.40 0.233 4.00 7.0 19.5 I Mo03 1.52(gg) ) 

V205 1.40 ( 

軽石 4.75(((副

gg) 
) 14.20 0.023 0.748 34.40 0.002 0.10 6.5 21.5 I Mo03 1.07 

V205 2.05 

軽 石 2.37(((創

gg) 
) 3.80 0.104 0.192 1.90 0.042 0.46 8.0 20.0 I Mo03 1.07 

V205 1.02 

(予言〉



|水(水蒸気)1反応温度
滴下速度

(巴・巴./hrl 1 

覧

使用l 二…4
気量|空間速度|成に対する

I c.c.j 1~~3主主主/
! (hr)(巴.c.)I ，.I，:;!:f1Ht:l~:::c. X'"且

!Jj 藤松

担体
容積

56 

一一
間

的

一

:

1

-

p
f
~一

一
J
Eーい一

一

川

速

い

川

一

勺
下
川
町
一

石

(

触媒
種類

(e/hr) (OC) 

3.40 

3.22 

3.22 

2.76 

2.32 969 30 450 

9.48 1620 20 400 200 

9.48 1620 20 370 200 

MoOヌ:V.o，，!.; "~， 14.3 
4:3 

MoO竺:V匁0，，.; "~， 14.3 
4:3 

MoO究:V?O，~.: ，~， 15.9 
4:3 

MoO，:V心月，!': ，~， 12.3 
4:3 

MOO，:V20， 
当話。 31.0
4:3 

M003:V205 ~.:. ~'-'~ 14.2 
4:3 

MOO，:V20， ;nζ 。14.2
佐 .ο

MOO，:V205 
6 話 。 14.2
4:3 

MoO，:V，O民忌，~， 31.0 
4:3 

MoO，:V，()， 
V"-':. ..... :':;'-'0 30..8 
4:3 

Mo()，:Vタ()，~...: ，~， 12.3 
2:3 

Mo()ヌ:V，()，
るぷ， 12.3 
2:3 

Mo()，・V2()5~..: ~'-'o 8.9 
2:3 

7.72 

2.76 

3.22 

3.22 

8.85 

5880 

1880 

2100 

1290 

2100 

2100 

2030 

1290 

2100 

84 

30 

30 

40 

30 

25 

40 

30 

30 

400 

370 

470 

370 

375 

410 

550 

400 

470 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

21.1 

7.9 

3.3 

11.8 

2.4 

11.8 

7.9 

7.9 

7.9 

凸
U

9hM 

22 

51 

23 

47 

48 

49 

50 

21 

1 11.0 52 

1 1.8 53 

1 1.8 54 

3.28 2800 25 400 250 1 5.3 55 

4.00 1620 25 390 250 
Mo()， : V，()， 

~'.": :':;'-'0 15.4 
4:占

上5.3 .56 

3.22 2100 30 400 300 MoO叉:V忽O民
話辺， 14.3 
4:3 

1 7.9 57 

2.62 25 370 媒触無1 8.1 12 

2.62 25 420 煤触先〔1 8.1 13 

2.15 25 470 媒触無1 9.9 14 

5.32 20 450 媒知』無1 3.2 27 

4.85 20 380 媒触無1 3.5 28 

3.22 25 300 媒触j夜1 6.6 29 

4.72 

7.00 

25 

28.8 

530 

380 

(56) 

媒

媒

触

触

iR¥ 

無

1 

1 

4.5 

3.5 

30 

37 



-C?OE11-COOH lーCO耳 I-COH I 130分後j

G L最)I牧率(理論)アJレデヒド|牧率(理論)I CO
2 ∞ 

(g) 1 (%) _(g) (%) 1 (%) (%) 
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考備

キナ Jレジンの空気接触酸佑

未反応物

2.37 (g) 
1.07(g) 
1.02(g) 

石
品
川
内
向

軽
酷
vn

表 No.2.

-CO日空
成に対する
使用空気量/
理論空気量 (g)

20.3 6.1 0.59 0.140 5.58 1.420 0.050 4.98 

22.5 6.6 0.23 0.020 13.00 1.240 0.010 4.85 

24.0 6.0 4.26 0.150 6.00 0.240 trace 11.55 

16.0 7.5 6.18 0.160 11.00 0.320 trace 13.25 

11.5 7.0 12.50 1.615 4.50 0.640 。4.12 

19.5 9.0 2.50 0.216 7.50 0.700 0.010 4.81 

20.0 6.5 2.50 0.217 13.00 1.240 0.020 4.81 

21.5 9.0 2.60 0.226 9.00 0.860 0.010 4.81 

18.0 8.0 28.00 3.640 6.00 0.855 0.030 4.12 

4.75(g) 
1.07 (g) 
2.05(g) 

石

仏

内

向

軽
M
刷

vn

17.0 7.5 12.50 1.510 2.50 0.331 0.020 3.46 

20.0 6.5 2.50 0.049 37.50 0.817 0.010 14.15 

25.5 7.0 2.00 0.039 34.00 0.739 tra巴e14.15 

)
)
)
 

F
h
o
b
v
b
 

(

(

(

 
。“

ウd
ウ，ヮ“

q
d
A
U
A
U
 

Z
L
L
 

石
A
M
n
w

軽
M
v
h

26.5 8.0 2.00 0.116 26.00 1.666 trace 4.64 

17.5 8.5 4.00 0.232 10.00 0.641 trace 5.65 

18.4 10.0 1.00 0.867 8.00 0.76 trace 4.81 

20.0 8.0 3.80 0.319 3.3Cl 0.298 0.158 3.95 

21.0 8.5 4.17 0.537 2.76 0.272 2.319 3.95 

19.5 7.0 1.77 0.192 。。1.718 321 

27.9 7.1 1.21 0.04 5.95 0.23 0.010 7.95 

24.5 6.0 0.53 0.02 4.02 0.17 0.010 7.26 

18.1 5.4 0.41 0.03 2.50 0.20 0.020 4.85 

21.6 

19.0 

5.4 

8.5 

0.21 

1.20 

0.01 

0.040 

(57) 

0.56 

5.00 

0.03 

0.217 

tra巴巴

trace 

7.10 

10.80 
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キナノレジン|時間| 触媒 坦体
滴下速度 I"" '"J I種類 容積

(g/hr) I(hr) I (モル比) (c.c.) 

38 

39 

40 

11 

34 

35 

36 

60 

61 

62 

63 

64 

65 11.0 

8.1 

8.0 

3.5 

6.4 

5.2 

6.1 

4.1 

6.4 

6.4 

4.1 

4.1 

5.2 

5.0 

5.0 

5.0 

5.0 

5.0 

4.2 

4.4 

5.9 

1 無触媒

66 11.0 

1 無触媒

無触媒

Cd (V03lz 16.0 3.9g 

Cd(V03h 
45.5 3.5g 

Cd(VOム 45.5 3.5g 

Cd(V04237.8 
3.5g 

Cd(V03)216.0 
3.9g 

cd(V03)216.0 
3.9g 

Cd(V03)2 37.8 3.5g 

Cd (V30h 37.8 3.5g 

Cd(V03)2 45.5 3.5g 

Ca(V03h 
15.4 7.2g 

Ca(V03)2 15.4 7.2g 

Ca (':<?!~ 15.4 
5.0g 

Ca (':3?~ 13.7 
5.0g 

Ca (':~3~2 13.7 
5.0g 

Ca(V03h 
13.7 5.0g 

67 

68 

69 

70 

19 11.0 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 ca(V215・4 I 

31 

32 

33 

18 

1 
Ca(V03h 

5.6g 

Ca(V03h 
5.6g 

Ca(VOム
6.4g 

1 

1 

1 
CU(V03)2 

7.9g 
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覧
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表 NO.3.

l ∞H生 I. .... ! ∞OH I -t:n間| ∞Hl ← (YYICf I (30分後)

認すーう|禾反応物1(3C長|的則前論lfJJjヒンド!牧£理論)1一一一
竺??土し一回U Lほ)J)12iZ

備 考

10.80 trace 1 0附 I 5.回|。ωI 1.60 1 9.0 … 
10.80 trac巴 ! O.倒 | ωo  i 0・山 1.30 3.5 1仏O

7.72 trace I 0.020 I 0.60 I O.侃7 I 仏15 I 1ω 以 2

6.00 0.1089 2.170 28.00 1.343 19.70 8.5 23.0 

6.13 0.010 0.24 3.82 0.050 0.88 8.0 18.2 

6.27 trace 0.36 4.90 0.020 0.30 10.3 15.6 

9.30 trace I 0.41 8.28 0.220 4.91 7.4 18.2 

5.64 trac色 0.926 12.00 0.562 8.00 8.0 19.5 

5.64 0.010 0.930 12.00 1.120 16.00 7.7 20.0 

8.80 0.'}10 0.298 5.00 0.090 2.00 7.0 17.5 

8.80 trace I 0.347 7.00 0.090 2.00 7.0 18.0 

6.80 traCG I 0.378 6.00 0.119 2.10 7.5 14.5 

3.69 0.010 trace 1.330 11.00 2.9: 5.0 

3.69 trac己 trace 1.800 15.00 12.5 15.2 

7.80 tra巴日 0.394 6.50 0.209 3.雪O 10.0 18.5 

9.90 traCG 0.30 5.0 0.109 2.0 10.5 19.0 

9.90 trace 0.53 8.8 0.385 7.0 7.0 17.5 

9.90 tr且ce I 0.39 6.5 0.219 4.0 10.0 15.0 

4.05 0.5012 ! 0.055 0.41 2.804 23.20 30.0 2.5 

6.37 tra巴e 0.290 4.80 0.150 2.76 10.3 18.6 

9.10 trac日 0.540 0.260 5.41 8.5 16.2 

8.70 trace 0.390 0.240 5.02 7.4 18.6 

7.18 0.1670 0.061 
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