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イソキノリンの空気接触酸化(第 2報)

高沸点ターノレ塩基類の酸化利用 (第9報)

小松藤男・小園善保・小森英夫・桜井和寿

Air Catalytic Oxidation of Isoquinoline (II) 

[Oxidation and Utilization of the High Temperature Tar Bases (9)] 

Fujio Komatsu， Zempo Kozono， Hideo Komori and Kazutoshi Sakurai 

Abstract 

In the previous reports， in orcler to synthesize pyridine or cinchomeronic acicl using isoquinoline， 

by means of air oxidation， experiments using catalysts mixed with V205 and Mo03， or catalysts mixed 
with Sn(V03). ancl Sn02， had been carried out 

But in using sulfuric acid solution as the absorbing reagent， the recovery of these was incom 

plete and it was cli伍cultto calculate these material balance. 

A purpose of this experiment was to mak巴 therecovery more effective by use of water in place 

of sulfuric acid solution as the absorbing solution and to investigate the analytical methocl ancl the 

material balance. From the results， by the most active catalysts mixed with Sn(V03). and 3Sn02， 

th巴 presentwriter found that it was best to manufacture pyridine monocarboxylic acid by oxidation. 

He also investigated the optimum reaction condition for yield of cinchomeronic acid or pyricline 

monocarboxylic acid. Furthermore， he cliscovered that the manufacture of pyridine monocarboxylic 

acid from isoquinoline was possible tl町 moclynamicallyby calculation of the eqc山 hr山

1. 序 論

前報りに於いて，主として Mo03+V205系触媒及び Sn(V031.+3SnOz触媒についての空

気酸化に関して報告したが，前者に就いては， ピリジシを，後者については，i/ Yゴメロシ酸

を主体として，反応条件を求めたが，今回は後者に就いて，触媒寿命の良好なものを見出し，

それらについて，酸化実験を行なった。従来，反応物の回収については， 10~20% 硫酸溶液を

用いていたが，反応物の回収lと不備な点が多かったので，水による回収によって改良し，それ

に附随して分析法並びに物質収支の検討を行って，始めて，ジシゴメロシ酸以外tC，前報に於

いて未だ見出されていなかったイソニゴデシ酸，ニゴデシ酸等のモノカノレボシ酸の生成され

ることを知った。従って，イソニゴナシ醍，ニゴチシ酸等のピ9i/シモノカノレボシ酸を主体と

するか，スはνシコメロシ酸の様iζ ピDジシデカノレボシ酸を主体とするかによって，その反応
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条件の異なる乙とを知った。著者等は従って， νシゴメロシ酸について，反応条件の検討を行

ない，担体lと対する触媒附差量，最適反応温度，最適試料濃度，空間連度，触媒担体粒度，触

媒寿命について求めた。又，同様に， ピリ ジシモノカノレボシ酸についての反応条件の検討を行

い，最適試料濃度，最適反応温度‘並びに最適空間速度について求めた。最後にイソニゴナシ

酸，ニゴナシ酸が，イソキノ Dシの酸化によって生成されることは， i/ Yゴメロシ酸の生成

や， ピリジシの生成2)と同様，熱力学的に可能であることを述べた。

2. 実験の部

A) 実験装置

装置はキノロシ酸化の場合や，前報lと於いて用いたものと全く同様で異なる点は，硫酸溶

液回収瓶が水溶液回収瓶に変はっている点である。用いた反応管は不透明石英管(径2.5cm，

長さ 80cm)を用いている。

B) 実験試料

i)試料

本実験に用いたイソキノリシは24rcの沸点を有するもので， ペーパークロマトグラブ殺

によって定量した結果99.8%程度のもので，直接高沸点ターノレ塩基類より硫酸塩にして，エタ

ノーノレの溶解度差町を利用して分離したものである。

ii)触媒

本実験に用いた触媒は一番効果的に考えられた Sn(V031.+3Sn02触媒についてである。

その製法及び性状は第1表に示される。

iii)担体

第 1表 使用触媒(触媒附着量の影響)

| 担

水 I 1""， M ISn(VO山II触媒量/1""， "'" 1" '" ，'， 1l=t7rH-I _""* I 容積 I~H\ • ~3:，，，:， I |種類|メッシュl気孔体|空間率 I= '1'>< I Sn021 担体量
(cc) I I (CC) I (モル比)(g/cc)

軽石

軽石

軽石

軽石

0.40 

0.40 

0.40 

0.40 

100 

100 

100 

100 

1/3 

1/3 

1/3 

1/3 

0，1025 

0，0407 

0.0800 

0.1600 

既にキノ 9Yの気相酸化lと於いて，僅かな脱落性や，反応温度分布の平滑でない点や，反

応温度と浴温との差が甚だしい欠点を無視し，収不の面より珪藻土よりも，軽石を用いた方が

終 日本化学会に発表の予定
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有利なので，本実験も，之に従って軽石を担体として限定し，他の種類については行はなかっ

7ご。

C) 分析及び回収方法の検討

i)概要

予備的実験即ち前報に於いては‘イソキノ日シより νシゴメロシ酸の収率を主体として行

ったため，物質収支の検討を行っていなかったが，物質収支を検討する意味から，必然的lこ分

析方法及び回収方法を改良する必要があり，本節では，特にVシコメロシ酸，プターノレ酸以外

に検討されていなかったピリジシモノカノレポシ酸(イソニゴデシ酸及びニコナシ酸)について

回収方法，分析j去を変えて行なった。

ii) 各種酸化生成物の回収方法

予備的実験に於ける分析並びに回収方法は，回収に要した捕集液は硫酸溶液であるが，可

なりのアルカリ による中京n及びそれに附随して起る酸化生成物の逃散等で甚だ分析に困難を来

たし，物質収支がとれず，新しい必要な有効酸化生成物を逃散した欠陥があり，今回はその点

を解消する目的を以て，先づ、捕集液は熱水によって代った。その回収並びに分析の最も主要な

点は，

① νシゴメロシ醍の水に不溶な点を利用した。

② ブタ{ノレ酸， ピリジシモノカノレボシ酸の水lと於ける溶解度を利用し，熱水によって溶

解させ，捕集した。

③ イソニコナシ酸，ニゴデシ酸及びブターJレ酸は低温に於いて，硝酸鉛による鉛塩沈澱

として，ブターノレ醗について起り，イソニゴデシ酸，ニゴチシ酸は起き難い。

④ イソニゴデシ酸，ニゴデシ酸は， pH 3.8~4.14) で， 80~90oC で約 1 時間加熱し，両者

が酷駿第二銅によって，完全に銅塩になって沈澱する。

⑤ ④の結果，両者の銅塩を硫化水素によって遊りさせたイソニゴチシ酸，ニゴデシ酸の

定量は BrCN及び p-methylaminophenolめsulphateの，その試料lと対する Konigreaction に

よって黄色に発色したものを波長400mμ の下で，分光光度計 (DUベツクマγ型)にかけて，

ニコチシ醍を定量して，④の結果からの鉛塩を遊り酸に換算した総計より，ニゴデシ酸を差引

いたものがイソニコナシ酸となり， 従って間接にイソニゴナシ酸を定量する。 何れも 1/10N

の苛性ソーダ溶液で滴定しでも殆んど誤差がない。

⑥ ジシゴメロシ酸については更に pHl.8~2.0 で銅塩によって精製して求めた。

⑦ イソニコナシ酸，ニコデシ酸の回収には，実際の分析の結果を考慮し，又同程度にそ

れらが出来るので，水l乙於げる溶解度を利用し，低温に於いては，余り差ーがないが，温度上昇

と共に，ニゴデシ酸の溶解度がイソニコナシ酸のそれよりも増大が甚だしく，それらについて

(31) 
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実測した結果を利用した。即ち

温度 (OC) ニコチン酸溶解度 (g/100 cc) イソニコチン酸溶解度 (g/100 cc) 

98 12.8 2.4 

90 10.5 2.1 

80 8.2 1.8 

70 6.8 1.4 

ス相互溶解度により，単独溶解度は若干変化ηするが，余り影響はないので，単独溶解度

により， 先づ遊り酸を蒸発乾酒し， 熱水 80~900C により，含まれているニコナシ酸の飽和度

に達する程度にまで溶解すると，殆んどイソニゴナシ酸のみに相当する部分が得られる。

本実験では分析のみを主として行い，回収して得られたイソニゴデシ酸の部分は，純品

誠液
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持 BrCN，p-methyl aminophenol Sulphat巴によるニコチン酸の正確な分析から， その量の飽和水溶液の

計算より回収として，熱水を用いる。従って，熱水量はその時により異なる。との操作は数回繰返す。

恭特 Harold ]. Fist巴r: Manual of Standardized Procedures for Spectrophotometric Chemistry. 
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(3170C於いて融解すm.p.の低下を起さなかった。のm.p.と殆んど同じであり，共融しでも，

これらにつm.p.2370Cのものを得た。ニゴデシ酸は水による抽出後更に蒸発乾酒し，る。)ス，

いての元素分析結果は次の如くである。

イソニコテン酸

N，% 

11.10 (Gef.) 

(Ber.) 

C6H502N 
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酸ンチ
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11.38 

分析方法を第2表lこ示す。

イソキリ一部，蒸溜し， b.p.の差より分け，未反応物質及び生成されるピリジシ溜分は，

シは硫酸塩にして重量分析又はぺ{パクロマトグラフにより決定する。

又ガス分析は予備的実験と同様の方法で行った。本節では，水の吸収による捕築によって

回収及び分析に良好な結果を与えた。

(Sn(VO，).系触媒)実験結果3. 

(WC); Sn(VO，). + 3Sn02/担体，νシコメロシ酸収率の面より，既に予備的実験lこ於いて，

両者の比較を行なSn(VO，l.十Sn02/担体， (WDl; (第3表)が効果的であることが分ったので.

い，下記lこっき検討を行なった。

(i)触媒組成の影響， (ii)触媒附蒼量の影響， (iiil触媒担体粒度の影響， (iv)反応時間， (v)反

応条件の検討(反応温度，試料濃度，空間速度の影響)， (vi)物質収支。

媒

WD  

担泳

類|メッシュ|気孔率 l 空間率|容積 ISn(V~他国媒量/担体
一斗一一一一一一ι一一←ー(竺L斗主立主t_)!__(皇位L
石 10

石 l

0.1025 

0.0871 

触用使

10 

第 3表

軽

1000 

1000 

水

(cc) 
実験叫子[凶
羽TC

触媒組成の影響

その収率悪く，今回は，キノロシ酸化同様，既に (Sn(VO，).， Sn02夫々の単元触媒では，

その結果を第4表に示す。複合触探について行なったものである。

WD について

反応温度とジシゴメロシ酸収率との関係

a) 

(1) 

試料濃度0.812

ブターノレ酸収

理論空気量比5.45一定，

ジシゴメロシ酸収率37%，

空気流量110.2e/hr一定，空間速度33300一定，

モノレ%の場lこ，最高収率を示す反応温度は 4000C，

(33) 
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WD  1 

WD  2 

WD  3 

羽TD 4 
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第 4表モ Jレ組成の影響

i ~~ ~! ~. ，.， ITm ，~~ kンゴメ!7与 Jレ|ピリジン|
話料|空気|読料|理 論空間 I~~~ ペノ Y ノ|モノカル|完 | 
速度|流量|濃度 I-~ '''，''速度|口ン酸理|酸理論|ボン酸理|分解|反応率

I v，" ""  I VT< )5'- I空気量比~ )_5l_論収率|収 率|論収率./.J r:Ji I 

(OC) I (g/hr)'， (s/hr) '(モノレ%): ](cc/hr/cc): (μ) I (%) (%) I (%) I (%) 

350 I 5.2 I 川 2|()812l 545l 刷。 imo|ω|20120  l 350 

360 i 5.2 i 110.2 I 0.812 I 5.45 I 33300 31.0 i 25.0 2.5 3.5 I 62.0 

380! 5.2 I 110.2 0.812 I 5.45 I 33ωo 31.5 I 25.0 3.0 4.5 I 63.5 

400 I 5.2 I 110.2 i 0.812 I 5.45 I 33300 I 37.0 I 30.0 
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4.5 35.0 I 81.0 

4.0 45.0 I 83.5 

3.0 ， 3.8 I 25.5 

2.515.0127.0 

3.5 6.0 I 79.0 

5.8 35.0 I 85.7 

5.0 37.0 I 87.0 

38.2 

57.1 

87.5 

る。

率 75.7% を示し，反応率 75.7% である。(実験番号 WDl~WD7)，その結果は第 1 図 lと示され

(34) 
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0-0--0 '-' '-'コメロ J 酸

口

500 400 

反応、温度 CC) 

第 1図 Sn(V03)4 +Sn02触媒
反応温度と収率

(2) 試料濃度とVシゴメロシ酸収率との関係

最適温度400
0

C一定，空間速度8000一定，最高収率を示す最適試料濃度は 0.812% (モノレ)

である。即ち理論空気量比5.45Iと相当する。最高収率38.5%，ブターJレ酸収率31.0%，ピリジ

シモノカノレポシ酸3.5%，その反応率79.0%である。(実験番号WD9， WD  10， WD  12¥その

0.2 O.4 0.6 0:8 1.0 

〉 試料濃度(モJレタ五)

第 2図 Sn(V03'4十Sn02触媒
試料濃度と収率

2 

(}I，;') 

1 Ju 
0 

反応温度
(OC) 

400 

0--0← o 
6-'::与一←C込

シンコメロン酸

フクール酸

ピりジン
モノカノレポン酸

完全分解 CO2，CO 

己一口一口
x-x-x 

1.6 

(35) 
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結果は第2図lと示される。

(3) 空間速度とνシコメロシ酸収率との関係

以上の結果より， 反応温度400
0C，理論空気量比5.45(試料濃度0.812モノレ%)， 空気流量

110.2 e/祉の時， i/Yコメロシ酸収率の最高を示す空間速度は 6000であるが， 殆んど 8000の

場合と大差がなく， そのヰ又率は， それぞれ38.5%，38.7%である。従って最適空間速度は 8000

，...，6000程度である。(実験番号 WD4，WD10， WD13)。その結果は第3図に示す。

0-0シンコメロン酸

ムームフターノレ酸

口一口ピりジレノモノカノレポン酸

×一×完全分解co，co，

40 

収
30 
率

101 

jl話

一手
一一一一一一一一一ーっ一 一一一l

十一一一×

土±Z
3併)00
1 

、
「 空間速度

第 3図 Sn(V03).+Sn02触媒
空間速度と収率

WD触媒はνシゴメロシ酸の最高収率38.5%で， その時附随する副産物として， ブターノレ

酸31.0%，ピリジシモノカノレボシ酸3.5%で， 反応率79.0%を示す。

(b) 

(1) 

WC について

反応温度28000-30300， 稿一定，

一定，空気流量82.4-106e/hrの範囲では，

試料濃度0.86-0.84モノレ%及び0.77モノレ%，夫々

最高収率を示す反応温度は何れも 4000Cであり，

γシコメロシ酸， フターノレ酸， ピ90'シモノカノレボシ酸の収率は， 夫々 ， 25%， 20%， 15.5% 

反応率66.0%;(実験番号WC3，WC10， WC17; WC4， WC9， WC16， WC17;) その結

果は第4図lこ示される。

(2) 試料濃度との収率との関係

空間速度28000-21000梢一定， 試料速度一定， 最適温度400
0C~C於いて， γγコメロ γ

酸の最高収率を示す試料濃度は 0.77モノレ%即ち理論空気量比5.7~と相当する e るノシゴメロシ

(36) 



イソキノリンの空気接触酸化(第2報)

触媒 空間速度 滴下速度 理論空孟;

① wc 28000 3.7~5J 5.7 ~5.8 I ~303収)

② wc 8000 3.7 ~5.1 5.1~5.2 
~30300 
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第 5図 Sn(VO仏+3SnOz触媒
試料濃度(叉は理論空気量比)と比率
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酸収率 47.0%，ブタ~)レ酸 28.0 %， ピロ ジシ 8.1%反応率88.1%である。(実験番号WC12，

WC 11， WC 10， WC 9， WC 7) その結果は第5図lこ示される。

¥3) 空間速度と収率との関係

従って以上の結果，最適条件を用い，反応温度4000C，理論空気量比5.7(試料濃度0.77モ

ノレ%)，試料速度3.7g/hrのとき，vシゴメロシ酸の最高収率を示す最適空間速度は 4120であ
る。 νシゴメロシ酸， フターノレ酸， ピ9i)'シモノカJレポシ酸，反応率は，夫々， 50.0%， 29.0 

引， 9.5%， 95%になる。 (WC9， WC 24， WC 25)，これらの結果は第6図に示される。

触媒

wc 
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ー一
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り 20000 30000 

第 6図 Sn(V03¥ +3 Sn02触媒
空間速度と収率

(c) 比較検討

以上の結果を綜合すると， WD， WCは何れも最適反応温度は 4000Cで，又最適理論空気

量比は，夫々 5.45;5.7; と近接している。最適な空間速度は 8000~4100 の聞にある。従ってこ

の条件で比較すると， WCの方が，ジシゴメロシ酸の収率が甚だよく，利用固からすれば，ジ

シゴメロシ酸，ブターノレ酸，ピリジシモノカノレポシ酸の総計的収率88.5%の利用価値のものを

得， WDは73%に相当する。この点から， WC即ち， Sn(VO斗+3Sn02を主体として実験を進

めた。

ii) 触媒附着量の影響

用いた触媒は第1表[乙示されたものである。 Sn(V03)，/Sn02ニ 1:3が反応の収率の面より

良好であったので，之について軽石に附差する量の影響を検討した。併し，触媒量/軽石 (g/cc)

(38) 
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が0.16以上については，反応の収率の白から，余り影響がない事から，之の程度にJとめた。実

験結果は第5表に示される。ス第7図，第8図，第9図，第10図，第11図 l乙説明される。
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羽TC 9 
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第 5表触媒附着量の影響

反応温度同速度l空気回試料濃度l空間速度|:;副長官五iZ!万!完全[反応率
'I Jl..l-\I IJ'--f.kI:i j5Z. I ::r. XIJVI I.J ~ll llJ.\IlJ'-t(.l):'</5l-. '1 I_1J::::U.kI:i/5l- I論収率|収 率ボン酸理分解率[

1 """ "̂ 9"  1 'IA '"P I論収率 l 

」主l_l_(豆hr)1_i立並Lliーモ Jレ;3';)i Icc/h巾 c)I (刻 I (矧 1'''''(%) '1 (%) I (%) 

に

U
F
b
内

U
Q
U
A吐
戸

b
に

J
R
U
R
U
A
u
nリ
尽

U
A
V
戸
D
A
U
Aり
に

d
に

d
口

口

氏

d
z
u
戸
口
戸
口

氏

。

内

V
に

司

ヴ
d

つ

/
U
Q
U
A
U
ハ

U
円

V
円

U
内

U
R
U
月

i

つ

μ
Q
U
円

U
A
V
戸
U
内

り

に

d
円

i

つ

ω

ヴ
i

3

4

4

3

4

4

4

4

4

3

4

4

3

4

4

4

4

3

4

4

3

4

4

 

A
斗

A

A

生

A
パ

ヨ

ィ

パ

ー

バ

パ

Z

Z

法

d

A

Z

d
パヨ

A
4
t
d
佳

ン
ii一i
j
i
J一

7

8

1

2

3

4

5

6

7

8

一

と刑制ロロ
m
m
一

0.77 

0.77 

1.47 

0.41 

0.75 

0.75 

0.75 

0.73 

0.73 

0.73 

0.73 

0.41 

0.73 

0.73 

0.73 

0.73 

0.75 

0.75 

0.75 

0.41 

0.77 

0.77 

0.77 

0.73 

0.73 

0.73 

0.73 

0.41 

qδ

ハ

リ

弓

U
Aリ

A
4

n
y
o
O
ハり

1ム
戸
、

U

1

2

2

2

2

 

5

0

5

5

5

 

-

-

FU
ウ

d

内

u
n
y
A
Y

ワム

A
せ

つ

り

の

ム

つ

υ

ハ

リ

ハ

リ

八

U

ハ
リ
ハ
リ

ハ
U

ハ

リ

ハ

リ

ハ

リ

ハ

リ

ハ

U
ハ

U
凡

U
n
u
ハ
U

O
白

n白

0
6
0
D
n
x
u

nA
つ

μ
っ

“

つ

μ
つ

μ
28000 

3000 

3000 

3000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

3000 

3000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

3000 

3000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

28000 

3000 

3000 

25.1 I 21.0 

50.5 I 28.0 

40.0 : 20.5 

30.5 I 17.0 

21.4 I 15.5 

30.9 I 21.8 

25.0 16.0 

24.5 ! 17.0 

28.0 I 19.5 

22.0 I 20.5 

33.1 i 19.0 

24.0 : 13.0 

23.3 17.0 

35.5 i 25.5 

28.9 18.5 

25.5 I 19.0 

32.1 I 22.2 

23.7 I 21.0 

40.1 I 23.5 

27.5 16.5 

25.0 I 19.5 

47.5 I 29.0 

31.0 20.0 

30.0 I 22.0 

40.5 I 25.0 

26.0 20.9 

50.0 I 29.0 

31.5 I 15.8 

(39) 

10目5 I 2.5 I 57.8 

8.1 I 5.0 I 88.1 

6.7 I 32.5 I 90.6 

15.0 I 4.2 I 69.7 

8.4 I 15.0 I 88.3 

戸
口
戸

D
Q
d
A
V
Aり
つ

ω

ハ

リ

ハ

リ

1よ
ロ

リ

っ

“

つ

d
つ
ム
ハ
リ

f
D
1よ
円

リ

問

U
A
V
ハリ

1ム
ハ

リ

ハ

リ

FU
戸
U

Aり
つ

μ
F
U

••••••••••••••••• 4
Q
U
O
0
4
5
3
2
Q
U
F
O
-
4
2
乃

4

6

4

q

ο

7

3

6

3

0

8

7

4

8

5

Q

U

R

d

1
4
ム

噌

'

よ

寸

a
ム

41.0 

6.7 

7.0 

28.5 

1.5 

3.7 

26.0 

3.2 

19.0 

30.0 

5.0 

25.0 

2.0 

4.2 

30.0 

3.5 

13.0 

6

7

4
晶

0

4

6

0

7

6

0

3

2

5

2

9

1

3

7

6

0

6

6

9

0

5

9

2

8

•••••••••••••••••••••••••• 1

4

6

0

3

9

9

3

1

4

1

4

9

1

ょ

1

1

4

3

5

4

7

9

9

1

9

1

5

9

9

9

7

8

4

5

6

5

7

7

6

6

4

7

8

8

7

8

7

7

5

8

8

7

8

9

9

7

 

35.5 

6.0 

27.0 

3.0 

5.1 

31.9 

4.5 

15，5 

40.0 

7.0 

27.0 



426 

f叫f謀者号

れTC

日Tb

Wc 

Wd 

シ 50
ン

コ

;40 
二ノ

綬
収 30
率
{μ) 

Q 

双

ネ 30

¥%) zo 

1 )0 
。

誌料速度
(g/hr) 

3.7 
3.6~3.5 

3.6~3.5 

3.7 ~3.5 

小松藤男・小園善保・小森英夫・桜井和寿

空気量 空間速度
試料濃度

(e/hr) (モJレ%)

8:2.4 28000 0.77 

R2.4 28000 。司75~0.73

82.4 28000 0.75~0.73 
82.4 28000 0.77~0.73 

400 450 

反応温度 (OC)

第 7図 Sn(V03)4十3Sn02触媒
反応温度とシンコメロン酸収率

(触媒附着量の影響)

0-0'ノンコメロン駿

0-0シンコメロン酸

ムームフタ~ノレ酸

550 

口一口ピリジンモノカノレボン酸

><-x完全分解 CO，C02

ご反応温度 (OC) 
第 8図 Sn(V03)4+3Sn02触媒 (WC)

反応温度と収率

(触媒附着量の影響)

(40) 
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0-0シンコメロン酸

ム ふフクーJレ酸

口一口ピJりジンモノカノレボ J 酸

;く一手く完全分解CO2，CO

500 

第 9図 Sn(V03). +3 Sn02媒触川市)

反応温度と収率

(触媒附着量の影響)

。 。ン/コメ口/酸

ムー〉フターノレ酸

日一口ピリンンエノ丈;ンボ J酸

x->(完全分解CO"CO
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一一一一~反応温度 ('C) 

第10図 Sn(V03).十3Sn02触媒同Tci
反応温度と収率

(触媒附着重の影響)

(41) 
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0-0ν ンコメ口 J駿

ムームフタール酸

口ーロピリジンモノカノレボン酸

χ χ完全分解CO，C02

o 35o 400 450 白O

工反応温度 (OC) 

第 11図 Sn(V03).十3Sn02触媒 Wd)
反応温度と収率

(触媒附着量の影響)

これらの触媒につき反応温度と収率との関係によって検討した。

反応条件範囲は， WC， Wb， Wc， Wd 触媒について，夫々試料速度 3.5~3.7gjhr，空気流

量82.4.~/hr，空間速度 28000 一定，従って，試料濃度 0.73~0.77 の聞に於いて行った結果，何

れも反応温度400
0

C附近がよい事が分った。 その中 WC，Wdはジシコメロシ酸の収率は殆

んど近接し，最高収率を示す。 従って触媒附j昔量は増大して，収率は増大するも，触探/担体

濃度0.1025が限度と考えられる。 それ以上では余り効果的ではないことが分かつた。(実験番

号WC04， WC 9， WC 019， WC 19， WC 21， WC 22; Wb 1， Wb 2， Wb 3， Wb 4， Wb 5， Wb 6， 

Wb7， Wb8; Wc1， Wc2， Wc3， Wc4， Wc5， Wc6; Wd1， Wd2， Wd3， Wd4， Wd5， Wd6)。

iii) 触媒担体粒度の影響

使用した触媒ーは前項の結果， 最適な触媒量/担体濃度0.1025を一定とした場合につき，粒

度 5~7， 10， 20メッ γュにつき行った。 20以上では，反応収率は良好であるが，つまりやす

く，圧がか Lりやすく，実験に困難性を来たしたので止めた。又， 5メツジュより大では，収

不の椋端な低下で，精しくこの点については行はなかった。

使用した触媒は第6表に示す。

(42) 
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第 6表 使用触媒(担体位度の影響)

担 保

l己最長J酸一一類JJ二二;示瓦JEl叩 )Llr
(g) (g) (cc) kじ) I(モル比)I (g/cc) 

5.4日 i 4.797 I 1削 l 軽石 i 20 I 0.40 1 0.45 I 1ωI 1/3 I 0.1025 

5品 3 I 4.797 1000 I 焼石 I 5~7 0.40 I 0.45 I 100 1/3 0.1025 

山 4.797| 附!軽石 i101040JMi100 ll/3|om 

この実験結果は第7表lこ示される。

触媒呑号

WA  1 

WA  2 

WA  3 

WA  4 

WA  5 

WA  6 

WA  7 

WB  1 

WB  2 

WB  3 

羽TB 4 

奇iVB 5 

WB  6 

WB  7 

WC  04 

WC  19 

WC  9 

羽TC 21 

奇iVC019 

WC  22 

第 7 表

一一， 1 ピリジン
i>rt-+ 1=:-_'，-'"'" r_:t. =----l>'!t ~T_'，F#! rti:!1 hy，.RR  '，-[， 0':;:; 1-'+---1>¥[;，1"'---1-;0 t:n:;:1 ==〆 ;;_;~I フター Jレ|モノゴ'J )レ l『

反応温度|空気流量|試料濃度(空間速度|試料速度ロン酸理|酸収率!ボン椴|語解雇 1反応率
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反応条件範囲は，反応温度 350~4850C，試料速度 3.7gjhr，空気流量82.4ejhr，試料濃度

0.77モノレ%，空間速度 28000である。
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第四図 Sn(VO山+3Sn02触媒
反応温度と収率

(媒触担体粒度の影響)

即ち第12図に於いて分る如く，それぞれ20，10メツジュの WA，WCは収率の面からは

殆んど余り変らず，反応温度400
0

Cに於いて最高収率 (ν シゴメロシ酸)を示す。 従って，圧

の出来るだけ僅少にして行う点と収率の減少しない点を考麗し，適当な担体の大きさは， 10 

メッ νュ程度と考えられる。(実験番号 WA1，WA2， WA3， WA4， WA5， WA 6; WB1--

WB 6; WC 04， WC 19， WC 21， WC 019， WC 22 ; )。

iv) 反応時間の影響

此処で使用した触媒は第8表lと示す。

wc 

第 8表 使用触媒(反応時間の影響)

水 l種品触媒若手号

羽Te

0.1025 

0.3425 

短時間内の触媒の寿命を見る尺度として行ったもので，寿命の長いものが望ましいが，余

り長時間の測定は，時間の都合上出来なかったが，その結果を第13図，第14図，第9表に示す。
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反応時間と収率

(45) 



432 小松藤男・小園善保・小森英夫・桜井手口寿

率

)

一

ふ

O
O
D
7・
0

一

L
J

ノ
O

一
ロ
リ
同
b

4

品。
ο

4
会

一

戸川

ovノ
一

円

d

o

d

Q

u

q

u

o

d

-

反

(

(

全

解

任

印

臼

ω
ω
ω

一

一

一

一

一

一

完-同
r

J

i

l

-

-

I

l

l

i

-

-

ー

!

一

ジ

ノ

ボ

率

)

一

泊

旧

日

川

口

一

一

一

一

一

一

リ
モ
ル
収
%
一

5

5

5

9

9

一

ピ

ン

カ

ン

(

一

一

一
理
率
)
一

β
0
8
5
A
M
b
o
5
ふ

5

一

タ
酸
収

μ
叩

お

お

お

m
u
η
口
辺
幻
一

阿
川
崎
(
「
1

1

1

1

1

1

1

1

1

一

コ
ン
論
率
)
一
ふ

0
5
7
b
A
M
0
5
0
β

一

ン

ロ

理

ガ

一

お

印

印

必

必

m
m
壮
一
位

ω
一

主

・

シ

メ

酸

収

(

一

一

S
T

・
-
1
1
1
1
1
1
一I
l
l
i
-
-
1
1
1
1
1
1
I
l
l
i
-
-
-
-
-
-
一

:四

S
司

)

一

5

0

0

0

0

0

O

D

0

5

一

h
M
-
F
U
-
r
J
0
1
2
3
5
4
3
2
1
0
一

と

一

反

時

出

一

一

間

一

度

刈

一

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

一

a

n

U

A

U

A

U

ハU

一

時

一

階

糾

一

4

4

4

4

4

m

m

m

m

m

一

応
戸
」
戸
|
ん
似
一

l
i
l
i
-
-
1
1
1
1
1
1
1
1
一

反
一
コ
ン
論
率
)
一

3

3

3

7

3

i

l

ユ
ユ
ユ
一

一
口
理
%
一

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

一

;
一
シ
メ
酸
収
(
一

!

-

l

I

l

l

i

-

-

9

一
料
度
判
一

η
η
η
η
π

-

L

一

-

第
一
試
濃
引
一

0

0

0

0

0

気
量
同
一

μ
μ
M
M
μ

「川崎川一
)
Jパ
8

8

料
度
川
一
門
川
口
げ
は
日

試

速

叫

一

;

;

;

;

;

応
度

7
一
閃

ω
∞∞凶

干に一一

A
せ

A
μ
Y
A
U
2
Aパ
宮

A
せ

反

温

「

号

一

4

4

4

4

4

U
ト

一

n
b
6
6
6
6

顎

佐

一

。

“

り

μ

り

ム

つ

μ

りム

媒

一

c
c
c
c
c

触

一

w
w
w
w
w
We120 0.74 : 

We121 400 4.1 I 94.5 0.74 

We122 400 4.1 94.5 0.74 

We123 400 4.1 94.5 0.74 

We124 400 i 4.1 94.5 0.74 : 

実験条件;反応温度4000C，試料速度3.7~4.1 gjhr，空間速度4120，25600，試料濃度0.77，

0.74である。

何れも触媒濃度は最適濃度0.1025及び0.3425の2種類， WC， We (何れも触媒番号)とを

用いたが， Weは WCと殆んど変らぬ結果を示すと考えられたが，併し， Weの場合は 5及び

10メッ Vュの混合したものを用いた点及び触媒濃度の大き過ぎる点のため，収率は反応時間 2

時聞を最高として， それ以後，減少し， 4時間以後には， 29%，それ以後，殆んど一定となっ

て行く。

即ち触媒濃度が大で，附蒼量が一様でなく，濃厚の一部分が剥離したり，メツジュの大な

る方が亀裂を生じたりする結果と考えられる。従って， 約 30%前後の収率で連続運転するこ

とになる。 ζ の点を考慮して略々 10メッνュで最適濃度(触媒)0.1025で行った結果では，

1時間までは急激に上昇し， 50%の収率を示し， 殆んど5時間でも 49%程度であり，殆んど

収率は低下しないことを見出した。之を用いて連続的に気相酸化することによって， 50%収率

は保持出来ると考えられる。(実験番号WC26-1， WC 26-2， WC 26-3， WC 26-4， WC 26-5 ; 

We 120， We 121， We 122， We 123， We 124;)。

v) 反応条件の検討

Sn(VOム十3Sn02触媒について，ジシコメロシ酸収率の面を主体として，前節によって得

られた結果から，更にジシコメロシ酸収率の面に附随して甚だ利用の点から意義のあるピ ;J，:ア

ジモノカJレボシ酸の収率の面を，反応温度，空間速度，理論空気量比(試料濃度モJレ%)につ

いて検討し，更に物質収支の検討も行った。

その結果は第10表，第 11表，第 12表に示す。
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a) 試料濃度と収率との関係

使用した触媒は WC(触探番号)である。

反応温度範囲 350~4500C， 試料速度 3.7~5.1 gjhr， 空気流量 57.9~179 ajhr， 空間速度

20000~30300 の範囲で行った。

既に第 5図に於いて，反応温度4000Cについて述べたが，更に 3500C，400oC， 4500Cにつ

き，空間速度 28000~30300，試料速度 3.7~5.1 gjhr につき行った。

その結果を第 15図l乙示す。

触媒
反応温度

空間速度
試料速度

rC) (gfhr) 

(1) WC 350 28000 4.7 
(2) WC 400 28000 3.7 

(3) WC 450 28000 5.1 

(流量変化)

ハ

リ

~

J

3

b

 

。
己
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山
川
市
ぷ
酸
収
不

口一口一口 ピリジンモノカノレボン重量

(ニコチン酸.イノニコチン酸)

(μ) 10 

。 0.2 

(3) 

ロー田口~，
一-"----ー『ーー。!6 0.8 l.0 工2

二 試料濃度 (モル%)

第15図 Sn(V03).+3Sn02触媒
試料濃度とピ?リジンモノカ Jレボン酸収率

比較検討のため， ジシコメ

ロシ酸の場合， 第四図と対比

して考えると，各温度において

ピリ ジシモノカルボシ酸の最大

収率を示す濃度は 0.84~O.86(モ

ノレ%)附近即ち v/'ゴメロシ酸

生成のための理論空気量比5.1

附11Iとなる。

一方，vシゴメロシ酸最高

収率を示す試料濃度は 0.70~

0.77， 理論空気量比5.7附近と

なる。(実験番号 WC1~WC6;

一一寸

幣
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口
一
化
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一
量

i

一一
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:
一

i
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J
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一
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一一一一~試料濃度 (モノレ.9ol

第16図 Sn(VO山十3Sn02触媒
試料濃度とシンコメロン酸収率
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⑨，.反応率

圃Fロ17々。金

4 

r 反 応温度 (OC) 

第17図 Sn(V03).十3Sn02触媒

反応温度とピりひンモノカ Jレボン酸収率反応率

o 10000 20000 30000 

= 空間速度
第四図 Sn(V03)汁 3Sn02触媒

空間速度とピリジンモノカボン酸収率
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触媒番号
空気流量

試(モ料ノ濃度 反応温度
(e/hrl レヲざ) (00 

(1) wc 60 0.858 400 

(2) wc 60 0.858 350 

(3) 羽TC 60 0.858 450 

(4) WC  82.4 0.77 400 

6 

ユノ

ン 50
コ
メ

ロ
ン 40
R主

j率l正 3( 

(%) 一一J_
)
 
l
 
(
 

:30000 o 1ω00 

z 空閣速度

第四図 Sn(VO山+3S1102触媒
空間速度とシンコメロン酸収率

WC7~WC12; WC14~WC18;)。

b) 反応温度と収率との関係

その結果を第 17図lこ示す。

ピリジシモノカノレボシ酸収率を主なる目的として考慮した場合，前記により，最適理論空

気量比5.1の場合lとは，反応温度 400
0
Cに於いて，その収率は最大値を示す。(実験番号 WC29，

WC  35， WC  39; WC  30， WC  36， WC  40 ; )。

c) 空間速度と収率

(a)， (b)の結果，空間速度の影響を調べるため，反応温度 3500C，400oC， 4500C につき，

試料速度3g/hr，空気流量60ejhr， (試料濃度 0.858モノレ%)一定，担体量の変化によって，空

間速度を変えたむその結果は第四図，第四図に示された。

即ち第 18図に於いて，最適温度400
0
Cに於いては，約3000の空間速度が適当と考えられ

る。(実験番号 WC29， WC  32， WC  33， WC  34， WC  35， WC  36， WC  37， WC  38; WC  39， WC  

40， WC  41， WC  42)。従って担体容量 20ccが適当と考えられる。 即ち 10cc， 20 cc， 30 ccと

増大する乙とにより，モノカノレボシ酸も増大するが， 20 ccを限度とし， それ以上では殆んど

(50) 
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上昇しない。

第四図は第四図に附随する γシコメロシ酸の収率についてであるが，最適温度4000Cで

は， 6000，.....，2000の空間速度で，収率に影響が余りなく，良好収率を与える。 この場合， 38%の

そノカ jレボシ酸収率を示す。

d) 反応条件の検討に対する考察

a) b) c)の結果，モノカノレボシ酸を分離した場合に於ける(最適条件に於ける)イソニゴナ

シ酸の収率は，そのモノカノレボシ酸総量の約半量として， 20%附近のものが得られることにな

る。この場合{とは，全体で反応率92.2%である。 その場合，利用面として，約82%の有効成

分を示し，その中，ピりジシ核を有する部分の絵、計即ち，ジシコメロシ酸，イソニコチシ酸，

ニコデシ酸のみの総計66.7%で，ジシコメロシ酸を熱分解して，更にニゴデシ醗，イソニコナ

シ酸にすると.約33%程度のイソニコテシ酸製造が可能となる。

スi/>"コメロシ隈収率を主体としての条件としては， 理論空気量比5.7(試料濃度0.77モ

ノレ%)，最適温度4000Cに於いて，空間速度4120，.....，2746程度となり， 50%のV シゴメロシ酸収

率を示す。 その場合に附随する有効成分を入れると， 約83%であり，その中，ピリジシ核を

有する成分55%である。又その反応率は 88.1%を示す。 従ってジシゴメロシ酸を得る乙とを

主体とするか，イソニゴデシ酸を得ることを主体とするかによって条件は前記の如く異なって

くる。

併し乍ら， Sn(V03)，十3Sn02触媒では，イソニゴナシ醍生成の場合には，一挙lこブターノレ

酸以外[こ，イソニゴデシ醸のみを得ることは困難で，必ずνシゴメロシ醸を附随する。従って

イソニゴチシ酸製造のみを考慮に入れると，酸化によって得られるνシコメロシ酸の再度の熱

分解によって回収することになる。比点からVシコメロシ酸を主体とする条件に於いては，得

られる約50%のνγゴメロシ酸の約半量のイソニゴデシ酸及びモノカノレポシ酸として回収し

た部分のイソニゴデシ酸との総計が約30%であり， 又イソニゴナシ酸を主体としての条件に

於いて，約33%前後の収率であり，何れも同じ程度となる。

従って一挙に酸化によって，i/シゴメロシ酸又はイソニコナシ酸の何れかの成分を多く得

るかは，上記の 2つの呉なる条件に於いて決定されるが，イソニコデシ酸製造の固からは，上

記の 2つの異なる条件の何れでも，イソニコナシ酸に換算した収率は殆んど変らず，熱分解を

再度行うか，行なわぬかの経済的要素が入ってくるだけである。

vi) 物質収支の検討

Sn(V03)， +3Sn02触媒 WCにつき，回収分析の結果，物質収支を行った。

実験条件範囲は試料速度3.7gjhr，空気流量82.4ejhr，従って試料濃度0.77モノレ%，空間

速度28000の場合につき， 各温度と収率との関係を第 20図，第10表，第11表に示される。

(ラ1)
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唱曲 e-8未反応物。-0-0νンコ j ロン酸
ムームームブターノレ民主
口一口一日ピリジンモノカノレボン酸
×ーx--x完全分解CO+COz

450 

(~C) 

Sn(V03)，十3Sn02触媒反応条件の検討(収支の検討)

(実験番号WC19-WC 23， WC27)。

酸化生成物質及び未反応物の物質収支を検討してみると，最高3.5%低く現われる。 捕築

の不充分による反応生成物の揮発性成分の逃散が考えられる。又 CO2，COの分析の精度より

来る原因及び未反応物の定量の僅少な誤差等の結果lこ帰国するものと思われる。 第 20図l乙示

される未反応物%は 100%より反応生成物を引いた残部として表わした。

各収率は次の如く表わした。但し反応式は次の如くなる。

(1) 0:)け 9/2O2ニ C-…十Hp+2C02
N 

(2) OVN+9/2 O2 = 0 + 4C02+H20 

(3) OON十叫 O2 ニ O二ggg~ + 1/2 H20+C02+1/2 N2 

(4) OON+9/2 O2 = 
O-OOOH斗 H20十3C02
N 

(5) OON十9/202= 0 +日

(6) CON+43/402 = 9C02+1/2N2+7/2H20 

ジジゴメロシ酸のモノレ数
(1) ジシゴメロシ酸理論収率(モノレ%)=一一一一一一一一一一一一 x100%

イソキノ日シのモル数

ピ9i/シのモノレ数
(2) ピ9i/シ理論収率(モノレ%)ニー一一一ー 叫

x100%
イソキノ日シのモノレ数

(52) 
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ブターノレ酸のモノレ数
(3) フタール酸理論収率(モJレ%)= τ~ x100% 

イソキノリシのモノレ叙

(4)+(5) ピリグシモノカルボシ酸理論収率(モル%)

(イソニゴデシ酸+ニゴデシ酸)のそノレ数
x100% 

イソキノリシのモノレ数

M003+V205触媒酸化では，反応生成物は，乙/シコメロシ酸，フターノレ酸，ピリジシ，CO2， 

CO， H20， N2であるが，完全分解率(%)は次の如く表わしうる。

(6) 完全分解率(モノレ%)
(CO十CO2モJレ数)-2(シンコメロン酸モル数)

一(フターJレ酸モ Jレ数)-4(日リジンモル数)
x100% 

9x(イブキノ日ンのモノレ数)

Sn(V03¥ + 3 Sn02触媒酸イじでは，反応生成物は，ジシゴメロシ酸， ブターノレ酸， ピ9i/"Y

モノカルボシ酸(ニゴデシ酸+イソニコナシ酸)， CO， CO2， H20， N2であるが， その場合の

完全分解率は次の如く表わす。

(6)' 完全分解率(モル%)

(CC十CO2モル数)-2(シンコメロン駿モル数)一(フタール酸モル数)
-3(イソニコチン酸モ Jレ数+ニコチン酸モル数)

9x(イソキノリシのモノレ数)
xl00% 

従って物質収支100%にするには，気体のガスクロマトグラフイによる分析及び，揮発性

物質の捕集瓶に於ける冷却効果を利用すること，又試料の完全分析並びに生成物の完全分析に

留意、しなければならぬが，一応この程度に止めた。

4. 熱力学的考察

前報lと於いて，既lこイソキノリシの空気酸化によって，無触媒では，Vシゴメロン酸，及

び，フタ~)レ酸を， V205+Mo03触媒では，主として， ピリジシ，僅少ながらVシゴメロシ酸

フターノレ酸を得，それらの生成の熱力学的に可能であることを述べたが，本実験lこ於いては，

Sn(VOsl4 + 3 Sn02触媒によって， ピ日ジシ及びジシゴメロシ酸の中間体であるピ 9i/シモノカ

Jレボシ醍(イソニゴデシ酸+ニゴナシ酸)を， ジシゴメロシ酸， フタ戸ノレ酸以外lとに副生する。

従って， ピリジシモノカノレポシ酸の生成が熱力学的に可能であることを前報同様平衡恒数と温

度との関係によって示す。

i欠の反応式が成立するとすれば，

むON十9/202= 0-…十H20+3C02

00，，+9/202 = 0十日20+3C02
れ
Um
 
a
 
c
 

q
J
 

A
斗
A

庁

i
川
崎4
 

、，t
l
E
1
E
E
E

、〆g
a
g
a
E
E
E
F

，
(53) 



440 小松H幸男・小園養保・小森英夫・桜井和寿

この式より， 夫々の生成の平衡恒数を遊りエネノレギー変化より求める方法会によって，

400~1000 oK ?こ範囲に於いて，logKp は (+)であり，熱力学的に可能である。

第四表 ピリジンモノカノレボン酸生成に関する熱努学的データ

¥ぐとI 298 1 400 1 500 600 700 800 900 1000 

449173 449257 449573 449979 450424 

-t1ST I 11.157 I 11.027 I 11.301 I 11.589 i 12.532 I 12.436 12.523 I 15.057 

-t1GT 

log Kp 

444313 I 443150 I 442218 440526 i 439624 I 438709 I 435363 

242.7 I 193.6 I 161.1 i 137.5 I 120.1 106.5 i 95.1 

L1Cp = 4.172-12.663x10-3T+3.4915x10-6 T2 

但し

-L1に問
log Kp(T) =王町託子， L1G'i_， ニ L1H'r-T(L1Sお

rT L1C~ 
L1S~.- L1S品8 ニ L，-i干'-dT， 川三 L1H品8+;;84c;dT

T: 絶対湿度 (OK)

L1GT: TOK?と於ける遊りエネノレギー変化

L1Hr: TOKに於ける熱含量の変化

L1ST: TOK?と於けるエシトロビー増大

L1C~ : 恒庄ρlこ於ける熱容量の差

第14表 シンコロレ酸の生成の熟力学的データ

¥ぞ引 298 400 500 600 八
リハり

ウ
4 800 900 1000 

447974 

38.374 

428787 

187.4 

448316 

38.704 

425094 

154.8 

449672 

41.104 

416789 

113.8 

450922 

42.252 

412902 

100.2 

452032 

43.604 

408428 

89.2 

L1Cp = 11.724-32.08 X 10-3 T + 7.86 X 10-6 T2 

者永廻，佐藤，清浦: 工業化学計算(上巻)35頁(昭和30年)

Kun， Li: ]. Prak. Chem. 61， 782 (195η 
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第15表 フタール酸生成の熱力学的データ

K
一¥一
T
¥
一

治

&

白

ん

¥

一

d

d

d

g

¥
一
一
一
一

h

298 400 500 600 700 8ω 900 ハU
ハ
U
ハ
り1ょ

340560 

31.283 

356523 

50.118 

310429 

84.8 

352875 i 355128 

52.853 34.813 

305305 I 3仙 7

L1Cp = 一0.026-55.97X 10-3 T+33.756 X 10-6 T' 

従ってイソキノリシより，実験室並び!と工業的規模lこ於ける温度範囲では，空気酸化によ

って， ピリ ジシ，i/ ';/ゴメロシ酸， ブターノレ酸，及びピリジシモノカjレボシ酸が生成されるこ

とは熱力学的に可能であるととが分かる G

5. 結 語

① 回収液として硫醗液の代りに熱水によった。その結果，分析法の検討により，回収が

充分に行なわれ，物質収支がとれる様になった。

② Sn(VOム十3Sn02触媒について，ジシゴメロシ酸収率の両より，

a) 触媒の軽石担体lと対する附清量 0.1025gjcc以上では収率のと昇は殆んど少ない。

(WC触媒)

b) 最適反応温度は 4000Cである。 (WC触媒)

c) 最適試料濃度は 0.77モノレ%(理論空気量比 5.7~こ相当する) (WC触媒)

d) 触探担体粒度は 10メツ Vュ (WC触媒)

e) 最適空間速度は 4120(WC触媒)一収率 (50%γ シゴメロシ酸)

f) 触媒寿命は 5時間以上は保持しうる。

これらの良条件でνシゴメロシ酸47%，フターノレ酸 28%，ピリジシモノカノレボシ酸8%，

完全燃焼率5%を示す。

⑥ Sn(VO，)， + 3Sn02触媒について， ピ日ジシモノカノレポシ酸の収率の面から，

a) 最適試料濃度は 0.84~0.86 モノレ%(ジシコメロシ酸生成のための理論Z空気量比 5.1

に相当す)

b) 最適反応温度は 4000Cである。

c) 最適空間速度は 3000~4000 である。

ζれらの条件で約38%のモノカノレボシ酸(その中， イソニコチシ酸は約20%)，ピリ ジシ

核所有成分66.7%，反応率92.2%を示す。
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④ 物質収支の検討により，最高 3.5%低く現われる。

⑤ ピリジシモノカノレボシ酸がイソキノ 9yの空気酸化によって生成される事を熱力学的

に示した。

本実験lと要した費用の一部は昭和 34年度文部省科学研究費(各個研究)によることを附記

する。(日本化学会，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講演(秋田大学)昭和 34年 10月。

(昭和35年5月 12日受理)
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