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第3図 塩 素 含 有 量 と主 波 長 と の 関 係

X無 水塩化アル ミユウム溶媒…(1)

○ 無水フタル酸溶媒…(2)

△、三塩化ペンぜ ソ溶媒 …(3)

● 合成塩索置換銅 ブタ冒シアニソ…(4)

一一や 塩素含有量(%)

塩素含有量が7%ぐ らいになると細かい粒状物が増加 してくる。

塩素含有量がさらに増加すると光学顕微鏡より単結晶を認められ

ない。これらの電子顕微鏡写真をみると,鹿 素化溶媒により結晶 門

の外形が異なることが認められる。無水塩化アルミニウム溶媒の

ときはジ長さ1芦,幅0、2粋 ぐらいの柱状結晶を認め る(第2

図 ユ,2参 照)。この結晶は壌素含有量が増加すると粒状粒子に

変わうてくるが,塩 素含有量:28%ぐ らいのも劣にもなお存在す

る◇無水フタル酸溶媒のときは,前 述のような結晶を認めない

(第2図3参 照),三 塩化ベシゼン溶媒のときは針状結晶を認めた
　

(第2図4参 照)が,こ れは塩素含有量が2%ぐ らい増加す る と

・無定形粒状粒子 となる(第2図5参 照)
。 さらに光学顕微鏡 に よ

り小さい単結晶を認めたものを電子顕微鏡写真でみると大 きな板

状結晶を認める(第2図6参 照)。

結晶の転移について:塩 素蹟換銅 フタロシアニンの結晶型は銅

ブタμシアニンの安定型(Stable-four),不 安定型(Metastab一

le-fam)に 類似する(第5表 参照)。 安定型を特徴 づ け る廻折

線 として04.85付 近 に現われ るものを,ま た不安定型を特微づ

け る廻折線 として3.35A付 近 に現われ るものを採用して判定 し

た ところ,N◎.40,No.40xY,No.22xYは 不 安定型結晶であ る

ことを認めた。電子顕微鏡写真で認めた柱状結晶(第2図1参 照)

は不安定型結晶である と判定 した。塩素含有量の少ないNo29xv

試料は,顕 微鐘観察およびX線 廻折より不安定型結晶と安定型結

晶の混合であると判定した、試料(S)、 は安驚型結晶で南ること

を認めた。

いずれの:方法にょるも塩素置換を行った銅フタロシアニンは耐

溶媒性が強くなる。塩素含有量に対する色調および醗溶媒性のず

れは,塩 素置換がフ如 シアニンに均一セと行われないヒとに基因

するものと思われる。

V。 結 論

1)銅 フタPシ アニンを無水塩化アル ミニウム,無 水 フ タル

酸,三 塩化ベンゼン中で塩素化 して,ま た4一 クロル・4・5一ジク

ロルフタル酸を原料 として塩素置換銅フタロシアニンを得,塩 素

置換量 の色調お よびキシレンに対す る結晶㊧安定性を検討 した。

2)置 換:量の等 しい塩素鎧換銅フタロシアニンにおいて,塩 素

化溶媒が色調に与える影響は,無 水塩化アル ミニウム溶媒におい

て もっとも緑味を帯びる。すなわち酸性度の大きな溶媒ほど影響

が大である。

3)塩 素置換を行 うことにより,銅 フタロシアニンの芳香族有

機溶媒に対す る耐溶媒性は著 しく増加 し,1な いし2原 子 の置換・

によ り溶媒中で結晶の転移成長を起さない青色顔料を得た。

4)X線 廻折により,塩 素置換銅JタXシ アニンはキシレン煮

沸処理を行 って も結晶が転移 しない ことを確かめた。

(昭和30年4月3日,日 化第8年 会講演)

本 研究を行 うに当 り御指導を賜わった東工試第3部 長永井宏博

士に厚 く感謝する。

本研究中,電 子顕微鏡写真は 日本電子光学研究所の好意によ り

得たものであ り,X線 廻折は東工試第5部 浅田栄一技官,塩 素分

析は東工試第3部 鴻巣冬雄技官の協力に よりなされ た ものでiら

る,付 記 して感謝す る。

(21)ト ルエンの液相加圧空気酸化(安 息香酸の製造)に 関す る研究

(昭 和30年8月4日 受 理)

太 田 暢 人 ・ 手 塚 高

1.序 文

トルエンの液相空気酸化による安息香酸り製造は ドイツにおい

て工業化され,若 干 の リ,.'ト1)に 簡 単に報告されているcし か

し,こ の酸化反応に関する基礎的な点についてはほとんど不明で

ある。著者らは,液 相空気酸化の研究の一環 としてこの酸化反応

*東 京工業試験所:東 京都渋谷区 .

1)PB178E,BIOS(Misc)112,p、 ユ6～22.

を と り上げ,若 干の知見を得たので報告す る、

2.原 料,実 験 方法

(1)ト ル エン 化学用最純品を濃硫酸で十分 よ く洗 浄 後,

水,ア ルカリ,水 の順に洗浄,塩 化カルシウムで脱水後精留 して

得たbylea～110.8◎Cの 留分(4!00.8662)を 使 用 した。

(2)触 媒 別報 「シクロヘ キサンの液相加圧空気酸化」衰)に

2)太 田,手 塚,工 化57 、641(1954).
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用いたものと同じ◎

(3)酸 化装置および酸化実験操作 「シクロヘキサン液相加

圧空気酸化」の研究3向 に用いた所と同じである。酸化装置の図
は蔀報では省略したので,こ こに記載 してお く(第1図)6た だ

しオー トク レープのかきまぜ速度のみはシク冒ヘキサン酸化研究

の後期 と同様140revminで る
▼

6

第ユ図 酸 化 反 応 装 置
オ ー トク レ{ブ(A)は 直経10c鶏 驚高 さ14c鍵,内 容積(G5か らG6ま

での 全容積)1・3」,不 しゆ う鋼 製,外 部電熱 加熱。

:B塞 圧力 計;Cき 安ゑ 弁,D3カ キ マゼ機,E言 ガ ス吹 き こみC(反 応 液 と り出

し口兼 用)・:F零 温度 計 さや ・α バルブ(G4は 圧微細調 節可 能の特 殊バル ブ),

Hま 電:気炉 ・1=水 分離器(容 積約 ⑩㏄),Jε$kそ な}た 薄板
,P3放 出

ガ ス水 冷管 ・Q=流 速計,R3分 析 用ガ ス採 取 口
,S監 ガ スメータr。

(4)誘 導 期の長さおよび酸棄吸収速度 これ らの求め方 も艮

報2)と 同じである。'1、

(5)生 成 物の分析法 酸化終了後反応液をまず10%Na黛CO

水溶 液でふる。アルカリ層は硫酸酸性 としエーテルでふ り,有 携

酸類を抽 出し,そ の量:,融 点お よび酸価をはかる。 ここに得 らナ

る酸は常にほとんど安息香酸のみまりなることがわか っむので,

本報では これを・1`粗安息香酸"と して取 り扱 った。

アルカ リに移行 しない油層の方は蒸留にかけ,未 反 応 トル ユ

ン,160～220℃ 留分(大 部分は178～200。C)お よび残留分 の3

部:分にわける。.

未反応 トノヒエン量の算出に当っては・アルカ リ抽 出操作中に疑

られる少量 の損失はすべて未反応 トルエンと見 な した(注1)。16(

～220。Cの 留分は主としてベンズァルデ ヒド(B-aldと す る)郭

　

よびベンジルアル コーJレ(B-alcと す る)よ りなるのであるが,
昌酸量 とカ

ルボニル価(ヒ ドロキシルア ミン法)測 定を行い,B-ald

量 を 求めた。混在する酸量は常にぎわあて微量で あ つた の で,

160～220。C留 分わ総量 からめ差額を もって:B-alc量 と した(時

々ヒドロキシル価測定 も用い,実 験誤差の範囲内でこの仮定の正

しい ことを認あた)。 残留分(以 下高沸物 と呼ぶ)は 主 と して安

息香酸ベンジぞレ(B-estと す る)よ りなるが海 回喋 瞭 とく

に くわ しくは分析 を行わな:かった◇

反応温度150。C,空 気圧3.14atrロ(0◇C換 算),同 流速251/hr

(N・T・P・ 換算),ト ル エン使用量2.76鵜01の 場 合の酸素吸収速

壌 ・反応時間曲線を第2図 に示す。.また トルェ シ使用 量 め み を

5.52maと した長時間酸化実験の同じ曲線を第3図 に示す
。 こ

れ らの図において酸素吸収速度 としては ゐ1(エ)2)までは実測値を

そのまま,LI⑧ 以 後は酸素分圧補正値,す なわち,実 測値 ×(21/

鉾 ガ ス中の02%)を 採 用し,LI(1)～ ゐτ② の中間期では実測値と

補正値の適当な中間値を採用 した。なお,以 後反応温度130。C以

上の実験における酸素吸収速度の表現は常にこれにLる(注2)。

第2図 コパル ト触媒使用:量の影響

(1)実 線 は酸索吸 取速 度,破 線は生成CO窪 最 の割合(0£ 吸 取盈 に対 す る

斑01%)を 示す。

(2)各 実 験におけ るCo触 媒使 用量 は ㏄(f.atGmX10-4/血01)と して

r◎.2450.bO,No.2030.55,No.2041.00,No.=～06'2馨00。

(3)各 実 験におけ る反応液 中のPer濃 度(原 料 トル エ ンに対 す る 磁ol

%)は つ ぎの とお りであつ た。

Nv.20;ξ233分 目0・72,:No・204窪242分 目0.056警:No.£06書68分

琶0.037,264分 目0.03:。 一 ・

(4)実 験205{で はCO2生 成は全 く認め られなかつ た、
」
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第3図
(1)実 線,破 線につ いては第2図 の 注参 照c

(2)実 験217の 反応 液 中のPer濃 慶(InQ1%)は 次の とお り.

50分 目0・036,3時 商 目0・04,7時 問 目0.07,12時 問 目0 ,0'.夢2:時
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ぐ1).コ パル ト触媒の濃度

炭化水素の自働酸化において典型的なすぐれた触媒 として知 ら

れ ている可溶性コパル ト塩としてナフテン酸 ゴパル トを用い,辱そ

の濃度が反応に どのよ うな影響を与えるかを調べた。

3)太 田夢手塚,工 化57,723(1954).

(注1)既 知組成の試料について行った抽出の予備実験の結果,

この ような仮定は大約成立することを認めている.

(注2)130。C以 上の酸化では定常連鎖進行期におけ る酸素吸収

速度は後述するように酸素分圧に関し1次 であるので,酸

素吸収速度の比較を行 うにに酸素分圧補正値を用いるべき

である。誘導期の酸素吸収速度と酸素分圧の関係ははっき

りしないが,シ クロヘキサンの時2)と 同様 と考え,こ のこ

とはまた炭化水素の自働酸化において一般に うけ入れ られ

るところでもあるので,一 応酸素分圧に無関係 と考え,こ

の期においては酸素吸収速度実測値をそのまま採用す るこ

ととした。停止期の酸素吸収速度はデータ不足で酸素分圧

との関係は不明であるが,便 宜上酸素分圧補正値で比較す

ることとした。なお実際には誘導期,停 止期の酸素吸収速

度は酸素分圧の補正を行っても行わな くても本報の実験条

件ではその値にはあまり差はない(差5%以 下)。
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第1表

妻覧 雄 騨 購_囎 壽酸応響 欝 高鯉 謬欝

205一 ・4:009&496.70.81。20.90.460～65

2030.554:ユ599.394.02.81.3.1.30.6:107.5～:114.0

2041.004:30ユ02。585。99,91。51.21.5117.5～119、0

2・71・ ・27:・ … α・7乳 ・ ・&51・4L・L9(杢 部盆111=lll

2062.004:30102,485,410.81.71.1LIi13～116

2255.0039=50106.064,832.0 .1.50癖31,4115.2～117毒8
*1c◎ としての[9・atom/使 用 トルエン(ma)]×104で 示す

◎
*2過 酸 化物(Per ・)分析試料を採取 した実験ではその採取量を蚊得反応液(生 成水を含む)量 にそのまま加算 し近似値 ζしで求めた。
*3水 を除いた反応液の組成

◎
*4B -estの み よりなるとして計算した

t
*2～*4は 第2表 にも適用され るものとする

。 第4図

第2お よび第3図 より次のことがわかる。

1)誘 導期の長 さ:無 触媒 の時 ゐ丁(L27.5分,.LT②41分 で

あるが,Co塩 が存在す ると誘導期は短縮 され る。ただしCoO.55

×10幽4以 上では添加量の影響 は 認 め られず,常 に.LI(D16～17

分,LI②25～30分 で あった。

2)一 触媒:量が少ないほ ど連鎖停止期が早 くは じま る。 す な わ

ち,第2図 においてC◎0.55×10{4の 時,定 常連鎖進行期にはい

るとほぼ同時に停止期がはじまり,1×10畷 以上 で は280分 目

で もまだ停止期に移っていない。無触媒では定常進行期がは じま

り切 らぬ うちに停止期がは じまっている可能性が強い。また,さ

らに長時間酸化を行った第3図 を見ると1×10-4と5×10-4と で

は酸化進行にともな う酸素吸収速度降・下は20時 間 目ぐらいまで

は後者がやや緩 漫であ り,1×10』4で は2b時 間 目(全 酸化率22

。～23%の 点)に 酸化が急に停止するのに反 し,5×10繍4で は40

時間 目(全 酸化率約35/)に おいてもなお酸化は進行 している。

3)最 大酸素吸収速度V,はLI② 直後に見 られ}そ の酸素分

圧補正値 ぬ(o)はCoO.55×10-4以 上 ではCo量:に 無…関係に一

定である(第2図 と第3図 の間で γA⑰ が異なるのは,第3図 の

実験では トルエン使用量が多かったため,か きまぜが不十分 とな

り,気 液接触面積が小さくなったためであると推定 され る)。

4)hydroperdxide(以 下Per.と す る)濃 度は定常連鎖進行

期には触媒量 が多いほ ど小さいc連 鎖停止期にはい るとPer.濃

度は増大する傾 向が認められる。 しかし酸素吸収が完全に とまれ

ばPer.濃 度 も再び減少して行 く。

無触媒 の時のPer.生 成量および吸収酸素のPer生 成に与か

った割合 と反応時間の関係 を 求 めた 実 験235(ト ルエ ン使用:量

3・26m◎1,他 の反応条件は実験205と 同 じ)の データを示 す と

、第4図 のとお りであ り,誘 導期には吸収酸素ゐ大部分が,ま た停

止期でもかな りの部分がPer.生 成 に与かっていること,お よび

酸素吸収速度が最大値に達す るころPer,の 分 解が とくに強 く行

われていることがわか る。

5)分 解ガスは主 としてCO2とCOで あ り,五1② 以降 に お

いてもっぱら認め られ る。CO2生 成量/02吸 収量の割 合 はCo

1×10凶4～5×10-4で は大差な く,5～7%程 度 である。COの 生

成はヂータ不足であるが,CO2生 成 より遅れてはじま り,早 くと

まり,最 も盛な時でも生成量はCO2と 同 等であった。

次に第1表 から次のことがわかるi

6)連 鎖 が円滑に逸行 した場合はそ うでない場合にくらべ,安

(1)02吸 収 速度はmg1×1021m◎1/:hr

(・2)本 図 よ り肇吸 取酸素 がP¢rボ 生成 に 利用 された割 合は

反応時 間.0～63分86.!%,63'》91分12,3%,91('181分43。5%
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一→ 反応時間(min)

息 香酸量 のみがは っき り増え,B-ald,B-alc生 成:量はあま り変

わ らないc今 酸化が,ト ルエン→B-alc,B一 一alder安息 香酸な る逐

次反応 として進行す ると仮定 し,計 算:J)によ り求めた全酸化率～

(B-alc十B-ald)生 成 率の理論曲線図(注3)に 第1表 のデータ(注4)

を プ ロッ トす ると,C。 触媒を用いた実験ではすべて,ト ルェ ン

の酸化お よびB-ald+B一 孕1eの 酸化 の両段階の反応速度定数の比

の逆数k2/kは 常に約25と な る。

7)連 鎖が円滑に進行 しない時は``粗 安息香酸"は 着 色 し,

融 点嫁低 く・ さらにアルカリやベンギ ンに不溶のタール質が少量

(0.fwt%以 下)で ぽあるが生成 した。

(2)マ ンガンお よび銅触媒の効県

反応温度150。C,空 気3.14atm(0。C),25」/hr,ト ル エ ン2.?(

mo1な る共通反応条件ρもとにナフテ ン酸Mnお よびCuの 触

媒効果を調べた。`詳細な数値は略 し1結 果の大要を示す と次のと

お りであ る。

1)Mn触 媒(1・1～2。2×10鳳4)使 用 時の誘導期の長 さはCo

触媒 り時 と大体同じである。

2)Co触 媒 の時 と同様M準 触媒で もその添加量が多いほ ど連

鎖停止期は遅 くは じまる◎ しかし停止期を達 らす ことに対す る効

4)MacMullih,C伽 ・鞠 ル ・飾 蹴N・ .3,183(1948).

(注3)最 も簡単に次の ように仮定 して求めた。「トルエ:ソ1mo1

よ りB-aidB一 孕1cが0・5m◎1ず つ生成 し,さ らにB-

ald・B-alcの 酸 化の速度定数は等 しい」
。

(注4)高 沸物はB-estの み よりなるとし,そ の生成に与かって

い るB-alcの 量 を実際のB-ald十B-alc生 成 量に加算 し

て用いたc
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果 はCo触 媒 よりかな:り弱い(た とえばMnと して1.1×10-4

または2・2× ・・噛4添 加嚇 各 ・・5～a・'時 間,ま たは3～4醐

目に連鎖停止期にはいってい る)。

3)層Mn触 媒 の時はCo触 媒 の時より概 してPer .%'が 大 き

いCま た円滑に酸化が進行 してい る時のCO2生 成量:ノ02吸収量

はCoの 時 よ りやや大 きいか,澗 等であ り,γ1へ(o)もCoの 時 と

大体同等である。

4)Mn触 媒 の時はC・ 触媒の時に くらべ
,同 一酸化率め場合

B-ald,B-alcの 生成割合が大きい
。

5)Cu1・1×10『4添 加実験では270分 た って も連鎖開始は起

らず・大体酸素吸収速度は0.3×10-2mo1!mo1/hrで あ り,反 応 ,

液 は青緑色に保たれた。吸収酸素がPeg.生 成 に与かった割合は

0～160分 では5・7%,160～270分 で は9 .5%に 過 ぎない。

(3)反 応 温 度

トルエン2・76mol・ ナ フテン酸Co(Co1.t×10-49・ 母tom/

mo1)・ 空 気流速251/hr,空 気圧3。14atm(0・C)の 条件で反応

温度の影響を120～170⇔ ¢ の範囲にわた り調べた。実験結果の大

要は次 のとお りである。,

1)誘 導期の長 さ(Lτ σ)～LI②)は120,130,150,170。Cに

おいて各(40)～120・40～70,t7..一 「30,(9以 内)～14分 と高温

反応の時ほど短 くなる。

2)連 鎖進行期 の最高酸素吸収速度 殊 は高温の時ほど高 く
,

γへ・またはその酸素分圧補正値7^(・)の 対数 と絶対温度 丁の逆

数 との関係を求め ると第5図 の とお りであ り(注5),γAま た は

(
(o)塁

裾
心
毅

剃

謹

)
切
2

秦
l
l

第5,図

度,反 応物組成につ き第6図 および第2表 を得た。

さらに,触 媒量をdol.(×10-3に 増 して反応圧11.5atm(0。C),

空気流運1UOI/h7と した実験237で は25分 目にyA(◎)45・5×

10-2を 示 し,75分 目で もまだ停止 期 に はい らず02吸 収速 度

(馬 分圧補正値,mol/mol/hr×102)は39セ こ保たれたCト ルエ ン

5・52「no1・5・Oatm〆0。C,CQ1.σ ×10一3,空 気100η 蚊 の実験240

で は γA(o)13.5×10繊,以 後実験204に 似 た0黛 吸収速度のゆ

るい低下を示 し,185～265分 でやや急激な低下を行い,以 後 は

0窪 吸収速度3～4を 長 く持続 した(全 反応時間775"分)。 その

生成液 の組成を第2表 に併載す る(次 ページ)r

第6。 図 蟹

(1)真 の酸素分圧(atm〈0。C))は.

実験2捻(反 応 圧1.5箱tm(06C))dLτ σ)0.28,孟1(慧)0.22,140分 目

以 降0、24。

実験204(反 応 圧3.14at瑚(0℃))琴.Lr(z)0.60,L(JO.35,140分 目

以 降0.38.

実験21i(反 応圧i・Oat鵬(0。C))1一 ∬ ②0・625,以 後増 大 し,60分 籍

0・80,ユ20分 園0。94,180分 慣1.0。

実験207(反 応圧U.5atm(0"C))零L(T2.31,30分 目2.16,40分

闘2.33,～60分 属a.

(2)Per・ 濃 度(m◎1%) 1は ・
・実験2123400分 目a

.a;,実 験204ジ244分 目0.06ひ 実験210:12;

分 目4.3v187分 目0.28.

実 験207薯 同一条件 の再実験(No.2妊)の デ ータを示す と,12分 目0.08、

22分 目0.ユ3,32分 目0.12,42分 目0 .16,62分 目0.13,87分

目0・14、142分0ユ7」72分0。20.

(3)実 験207で はCO念 生 成認めず.
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一→ 反応時間(min)

一→1/T×14

ぬ(o)の 値を各結べばいずれ も130。C付 近に強い屈折を示す曲線

が得 られ る。

3)定 常連鎖進行期におけるPer濃 度 は反応温度が高いほ ど

低 い。

4)反 応液の組成については反応温度の影響はあま り大きくは

ない。

(4)反 応 圧

反応温度150。C,ト ル エン2.?6mo,ナ フテン酸C◎(XO1.(

×1049・atom/mo1),空 気254/hr(実 験204,212)ま たは50

1/hr(実 験207,210)の 条件で反応圧 の影響を調べ,酸 素吸収速

(注5)本 節 の実験ではいずれも酸化は数時間の実験中円滑に進

行 した◎ したがって得 られ た γAの 値は連鎖停止期早期出

現に よって低め られ ている可能性はない。

これ らめ実験結果 より次のことがわかる。
ノ

1)誘 導期の長さは圧によりほとんど影響を受けないまうであ

る。

2)一 定限界以上の反応圧においては,反 応圧が高いほど連鎖

停止期は,時 間的にも,ま た酸化進行度合から見ても速かにはじ

まる。

3)反 応圧が高くて停止期が速かに起る場合でも,触 媒量を増

せば停止期は起 りにくくなる。換言すると,あ る反応圧において

連鎖が円滑に進行するためには一定量以上の触媒を用いることが

必要である。

4)シ クロヘキサン酸化3)の場合と同様,こ れらの反応圧の影

響は酸素分圧の影響と考えられるが,玩 、と反応系の真の酸素分

圧の関係を求めると第7図 のとおりである。すなわち,触 媒量が

十分であれば原点を通る直線関係を示し,ぬ は酸素分圧に関し

1次 である・C◎1×10一4の 実験:中酸素分圧の高い2実 験(実験
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第2表

幾 黙)鵠 舗 購_ン 安繋 讐1㎜総 高沸物 鱗
2121.57139299.287.39.21.30.81.3116～118

20433.141270102.585。99。91.51。21.5117。5～119。0

2105.0133298,494.53,11。20.90。395～108,

20711。51192-88.20,51。00.4100～105

2405.0.10・775105。779.417.80.90.41.5116.8～118.4

*[9・at◎m/mo11×104で 示 す
.
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第7図

一 一一一一a真 の0猛 分 圧(atm10。C)

210,207)で は停止期の早期出現のため γAが 低 くなってい る。

第7図 ではCo1×10楠4お よび1×10㎞3の2種 の触媒量の実験デ

ータを用いているが,停 止期の早期出現に よって乱されないかぎ

り γAは 触媒量:とは無関係であることを(1)に お いて認めてい

るので,そ れはさしつかえないと解 され る。

4・ 律 速段 階 お よび反応 機構 に 関す る考察

(1う 反応の律速段階

3・(4)で,150℃ では γAは 酸素分圧に関し1次 であること

を知 った。第5図 の γA(o)～1/丁 関 係曲線を見 ると,130～170。C

で は大体直線状をな し,乱見かけめ活性化エネルギーは5kca1/m◎1

(注6)である。故に、 シクロヘキサ γ酸化の研究i)で 認めたと同様

130。C以 上の高温領域ではガス状酸素が反応液に溶解する段階が

律速段階であると思われ る㌔ 停止期の早期出現で乱 されないかぎ

り,Co触 媒 の時も蛎Mn触 媒の時も触媒の種類および量に関係な

く一定のyA(o)を 示 した実験事実はこの推定 の少 くともさまたげ

にはならぬ。

ところが,120。Cに おいては反応圧を,6.28at血(0。C)と2倍
ト
にして も(実 験221),3.19atm(実 験223)と ほ とん ど同 じV!

が 得られた。すなわち,γAは 酸素分圧に無関係である。 したが

って第5図 において屈折を示す130◎C以 下0低 温領域では酸素吸

収速摩 としてYiを 採用するのが妥当であると考え られ る。 この 匹

領域における活性化エネルギーは45kcal/m◎1で あ り,酸 化行程

(注6)多 くのガスの有機液体への溶解熱はo.5～5kcal/morで

あ る5)。 喉

5)McNesby・Heller,"hemR8び 。54 ,325(1924).
6)太 田,手 塚,工 化58,680(1955) .

の 素 反応のどれかが律速 となっていることは明らかである。

なお,さ きにシクロヘキサ ン酸化において得た酸素吸収速度～

1/Tの 関係図6)と第5図 は高温領域でのyA(o)の 大 さに多少の相

違があるのみで,低 温領域の曲線は きわめでよく一致 しているこ

とは興味深～・◎ ノ

(2)反 応機構,と くに酸化妨客物質の生成 について
ケ

トルエンの液相空気酸化そのものについての反応機構を論じた

文1獣蟻ないが,上 述の実験結果からも連鎖機構をとる自働酸化で

あることは明らかである。1

したがって自働酸化機構の定説にしたがい,ま ず無触媒の時は

墾
壕

φ一CH2・,、 φ一C恥02・ 隼 成(1)… 連 鎖 開 始 反 応

螺:灘 贈 乏::ド響
φ一CH202H一 「レ φ一CH驚0・ 十 ・OH(4)

φ一CH呈0・ 一 → φ一CH簿OH,φ 一CHO,φ ℃00H(5)

φ一CH202・,φ 一CH2・ → 不 活 性 物 質(6)… 連 鎖 停 止 反 応

(た だ し.φ:フ ェ ニ ル 基)岬

(1)～(6)の よ うに酸化が進行 して行 く。 反応(5),(6).に

ついてはシク質ヘキサン酸化の報文β〉で述べたと同様のいろいろ

のコースが存在 しうるcし かし,、た とえばCo触 媒を用いる時,

第1表 の反応条件であれば3。(1)に 述べた ように,ト ルエン酸

化に よるB-ald+B-alc生 成 反応 と後2者 より安息 香酸 の生 成

反応なる逐次競争反応を仮定 して両反応の速度定数の比を実験デ

ータよウ求めると,反 応率に関係な く数回の実験においてその値

ばかな りよく一致 した。故に(5)式 は次のよ うに進行 している

可能性が大 きい。

2φ一CH20・ → φ一CH黛OH÷ 《かCHO

、.0黛 塾

φ一CH黛OH㍉ φ一CHO→ …… 一→・φrCOOH

有効 な金属触媒が存在す る時は(4)式 の代 りに(7),(8)

式 が起 り,φ一C恥02Hの 分 解および活性 ラジカルの生成を行 うこ

ととな る◎

φ一CH202H十Me2+→ φ一CH20。 十〇H一(ま た

は φ一CH20一 十 ・OH)十Me3+(7)

φ一CH20£H十Me3+→ φ一CH盤Q£。十H+十Me箋 ÷(8)

前節(1)に 述 べた ように高温領域では酸素溶 解 が 律 速 段 階

故・反応系では溶解酸素は不足であ るか ら(6)式 と しては

2φ一CH2・ → φ一CH2-CH虻 φ

奪起ることが期待 され るが・実際 ユ50℃ の実験217に お いて中
性油中の265～285℃ の留分中から微量なが らジベンジルの結晶
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を分離 し得た。

これに反 し・低温領域では溶解酸素は十分存在 して い るか ら

(6)式 としては ～卜C恥0黛 ・相互の反応が起 り,定 常連鎖進行期

の律速段階は素反応(3)式 で あると考えられる
。

酸化妨害物質 の生成について トルエン酸化がシクロヘキサン

酸化 と最 も相違する点は連鎖停止期に移 り易いことであ り
ぞ酸素

分圧が高いほ ど・また触媒量が少ないほどこの傾向が強い(3 .参

照)。 た とえぽ:ナフテン酸coo.55×10-49・atom/mo1(coと し

て)以 下では酸素分圧0・34at組(0◎C)以 上 では誘導期が終 り切

らぬ うちに停止期がは じまって しま う。これに対 しシク鷲ヘキサ

ンの時は・無触媒・酸素分圧0 .9atm(0。C)で も酸化は円滑に進

行 し・触媒量や酸素分圧が連鎖の円滑 な進行に対しとくに強い影

響を与え る斗とは認め られなか った3>。

実験207(第6図 参照150◎C,C・1×10-4,反 応圧11 .5atm

(0。C))に おいて酸素吸収がほとんど止った反応時間 ケ2分 目に,

反晦年を3・14atm(0℃)(注7)に 下げたが,酸 素吸収はやは り1ほ

・とんど起 らなかった。 これにナフテン酸Co2×io畷 を追加L
,

3.14atm(0。C)で 空気を送入 したが ,や は り酸素吸収は起 らなか

った(実 験210)。'

また・実験:205と 同 じ条件で無触媒酸化を5時 間行 った実験:

(N・222)(注8)の 反応灘 減圧蒸留(8mmHg)し トル エ 溜

分・B-ald十B-alc留 分,残 留分にわけ,前2者 は常圧で精留 し,

113。C以 下の留分(ほ とん どトルエンよりなる) ,113.201。C(ほ

とんどB-ald十B-alcよ りなる〉留分に正確にわけ る
。回収1ル

エン留分に新 しい トルエンを追加 し全 トルエ ン量を2 ,76moと

し・ 実験204と 同 じ条件(Co1×10-4,3.14atm(0・C)空 気 ,

25〃hr・150。C)
1で空気酸化 した ところ酸化は 実験204と 同様に

進行 した。次きζB-ald十B-alc留 分 および残留分 のおのおのを ト

ルエン2.?6me「 に加え,実 験204と 伺 じ条件で酸化を行 った

ところ両者 とも酸素吸収速度は(o.2～o.3)×10』2rno1加01/hr程

度 を持続 しダ3時 間たって も連鎖開始を認めなかった。 したが っ

て触媒量不足,あ るいは酸素分圧が高過ぎる時は トルエ ン酸化反

応中酸化妨害物質が生成す ること,お よびその物質は生成物中の

180～205。Cの 留分 とそれ より高い沸点部分に含まれて くる こ と

が わかる。

反応中に生成す る酸化妨害物質はいかなるものであるかは まだ

明確にしていないが,Robertsonら7)が テ トラ リンの自働酸化に

お い て γ幽ひhydroxyphenylbutylaldehydeの 生 成 機 構 と して 提

案 して い る 説,あ る い は 水 溶 液 中 に お け るH202に よ るベ ンゼ ン

よ りの フ ェ ノ ー ル の 生 成 機 構8)を 参 照 す れ ば,本 反 応 で ほhydro-

per◎xideの 分 解 に よ り ・OHラ ジ カ ルが 生 成 し反 応 系 に 存 在 す

る可 能 性 が あ るか ら,・OHラ ジ カ ル と芳 香 核 の 反 応 に よ り フz

ノ ール 類 が 生 成 し,こ れ が 妨 害 性 物 質 の 本 体 あ る い は 母 体 と な る

で あ ろ うと推 定 す る こ とは 合 理 的 で あ る。 実 際 か キ シ レ ン の 自

動酸 化 に お い て 酸 化 生 成 物 の 赤 外 ス ペ ク トル 分 析 に よ ら,か ◎xy・

(注7)第6… 図 に 見 る よJに150。C,C◎1×10-4な る条 件 で は 初

め か ら空 気 圧 を3」4atm(0◎C)に 保 つ 時 は 連 鎖 は 円滑 に

進 行 す る。

(注8)酸 化 進 行,停;止 期 早 期 出 現 状 況 は 実 験205と か な りよ く

似 て い る。

7)RobertsonWaters ,1.σ 加 〃¢.300.1948,1578.

8)Konecny・1・ ノ1甥・C加 〃3・300。76 ,4993(1954);Loebl,

Steiη,eta1,1.Cheer.304.f949 ,2074等.

benzoicacidesterg)の よ うなフェノールi類が確認されている
s

参考のために本反応中生成する可能性のある最 も簡単なフェノ

ール類 として
,フ ェノール,か グレゾールの2種 について妨害効

果を調べ,そ の効果がかな:り強いことを認めた、すなわち,ト ル

エン2・76m・1C◎1×10一 ・,空 気3,14atm(o℃),251/hr15(
◎Cの 条件下で

,フ ェノールでは0。015mo1%添 加す ると3時 間

たっても連鎖は開始せず,ρ 一クレゾールでは0.005m。1%添 加

す ると誘導期が70分 に延長された後定常連鎖進行期にはい りパ

0・015mo1%添 加 では280分 た っても連鎖は開始 しない
、これ ら

の実験で連鎖が開始 しない場合の酸素吸収速度は常に0 .2ん0.4×

⑳魂mol/mol/hrで あ った。・

フェノール類生成のため必要:な ・OHラ ジカルはhydr◎per・

oxideの 分解によ り供給され る。すなわち,そ れが熱的に分解す

る時は上記(4)式 の反応が起 り ・OH湊 生成する(注9)。 これに

反 し・Co・Mn壇 等 の正触媒(注10)に よ る分解は(7), .(8)式 で
・示され るか ら・・OHの 生成は全 く起らないか ,ま たは著 しく小とW

な るはずである。著者 らは,こ れが触媒 の存在が酸化の円滑 な進

行に役立つ理由であると考える。高温領域では酸素分圧が高くな

ると停止期が起 り易くなる理由は,お そ らく次のよ うなものであ

ろ う。酸素分圧が高 くなるとPer.生 成速度が大 となるはずであ

るが・ある分圧以上になるとPer・ 生成速度が金属触媒,DPer .分

解 速度を越えるようになる。こうなるとPeg.が 蓄積 して来(注11)

速度 の遅い競争反応たる熱分解によりPerが 分 解され る量:が大

之 な り・・OH生 成量が大 となる。そ してフェノール類 の生 成が

盛になるであろ う・酸素圧が高いほど円滑な連鎖進行のためには

触媒 を多 く必要 とすることも上の見解にたてば容 易 に珪解 され

る。Coに くらべMn触 媒の方が停止期が起 り易い理由はPer .

分解 能が小 さいこと,し た痴 て熱分解がおこ蜴 いことにある

と思われる。M1触 媒の方がPeg.分 解 能が小さいことは3 .の

実験結果か ら推定され・ また かキシ レンのPeg。 の分解速度セご

関する著者 らのデータ10)もこれを支持する。シクロヘキサン酸化

においては,ト ルエン酸化に見 られるような反応初期に酸化が停

止期にはいって しまうとい うことが認められなかった3)の は ,反

応系に芳香核が存在しないごとと関連 し,強 力な酸化妨害性物質

が生成 しえないためであろ う。

本報に述べたところζ同様の停止期の早期出現は,き わめて酸

化のおこなわれ易い か ヤシレンの場合11,1',)にも,程 度は低 くは1

あ るが,認 められていることに よって もこの推論は支持 され る
。

9)秋 吉 ら・ 日化第8年 会講演No.6011(1955) 。

(注9)ト ル エンの無触媒酸化におけ るPer。 の生成および分解

状況については第4図 参照。誘導期が終 るころPer .の 分

解が一時急激に起 り酸素吸収が増大するが,ま もな くPer。
の分解は再び小 さくな り,酸 素吸収 も低下することが認め

られ る。この酸素吸収の極大値のあらわれる時期におこる

わずかなPer,分 解 により妨害物質が生成 し,正 には じま

ろ うとした連鎖進行をたち切るものと思われる。

(注10)Cuの 負効熟 こついては別報・◎)参照。

(注11)酸 化が円滑に進行 している時に くらべ,停 止期が早期に

あ らわれる場合は常にPer.濃 度がかな り大である。

10)太 田,:丸 毛,工 化,58,798(1955) .

翠)触 媒量不足の時の停止期出現については文献10)参 照.
12/02分 圧高過 ぎの時の停止期出現に

二ついては,太 田,手 塚,

未発表.



(77)22,3,3一 ビ ス(ク 質 樽 メ チ ル)シ ク μ ク サ ブ タ ン の 合 成 お よび そ の重:合:神 原 ・籏 野77

要 約

トルエンの液相加圧空気酸化について反応諸因子がいかなる影

響をもつかを調べ,と くに連鎖停止期の早期出現現象の解明とそ

の防除法について報告し,適 当なる反応条件を選ぶならば,安 息

香酸が高収率,高 能率に得られることを明らかに した。

(昭和30年4月,日 化第8年 会講演)

本研究の実験に従事 された東京理科大学学生宍戸健蔵君に感謝

す る。

(22)5,5ゼ ス(ク ロロメチル)シ クロクサ ブ タンの合成 お よび その重合†

(昭 和30年8月15日 受 理)

神 原 周 ・籏 野 昌 弘寧

環内に酸素,窒 素,イ オウ等の有極性原子を含んだ異節環状化

合物の極性原子の非共有電子対に フリーデル ・クラフツ型触媒,

または強酸か らのプ律トンが配位 し,荷 電分布に歪を与えれば,

ビニル型化合物の陽イオン重合反応 と同様に重合反応をひきお こ

す ことが知 られている。しかし,こ れに関する研究は比較的少な

く,得 られた重合体にも良好な ものは少ない。たとえば,一 般に

メチ レン鎖の若干を酸素で置換 したポ リエーテルの融点,ま たば

軟化点は置換ぜぬものより低い ことが知 られてお り,主 鎖にエー

テル結合を有す る重合体は概ね高分子材料 として好 ましくない。

しか し,最 近Farthingら1)が3,3一 ビス(ク 戸ゴメチル)シ

クロクサブタンの開環重合によって得たポ リエーテルは比較的高 ・

い融点を もち,高 い結晶化度を有 している.著 者らはこの重合反

応に注目し,こ の種のポ リエrテ ル類のb成,重 合お よびその重

合体の研究を進め,ま ず まだ詳細な報告がない上記3,3一 ビス(ク

官ロメチル)シ クロクサブタンの合成 と重合反応を検討 し,あ わ

せてその重合体の構造を吟味 した結果を報告す る。

(1)ペ ン タエ リス リ トール ・ トリク ロル ヒ ドリンの 合成

単量体3,3一 ビス(ク ρρメチル)シ クFク サブタンの合 成 径路

は次のようであ る。

一 般 に 多 価 ア ル づ 一 ル の ハ 冒 ゲ ン化 は 難 か し く
,ペ ン タ エ リス

リ トール の 塩 素 化 収 量 も良 好 で な い 。 こ の 塩 素 化 の研 究 に は,濃

盗酸 法 に よ るFecht2)の 研 究,塩 化 チ オ ニル ーピ リジ ン系(Dar-

ze簸sの 方 法)に よるG◎vaertら3)の 研 究 お よ びM◎ ◎radian

ら4)の 研 究 が あ る が,最:後 の文 献 め み に 実 験 方 法 と収 量 とが 記 載

され て い るが,詳 細 な 記 述 は な いYそ こで これ を 検 討 し,nova

† 本 研 究 を 「ボ リエ ー テ ル 樹 脂 に 関 す る研 究(第1報)」 ・と

す る.
*東 京 工 業 大 学 資 源 化 学 研 究 所:東 京 都 目黒 区

.

1)A.FarthingレR.J.W.Reynolds,JPIo砂 耀 γC2'

1i,503(1954).

2)H:.Fecht,β67.40,3883(1907).

3)FG◎vaert,M.Hansenき,ハ@襯 γ鋤 丁翅so加.21,215

(1940),C1短 鱒3。ノ1δs乙34,3680(1940)。

1)A・M◎oradian,1 .BC1◎ke,ノ,践 獅.Cん ㈱.Soo。67,

942(1945)。

ert-Mooradian法 を修正 し,反 応媒体 として ク群ルベ ンゼ ンを

添加 し,反 応況度を135。Cに 高め,塩 化チオニル添加時の温度 に

注意 し,蒸 留 して得 られた粗生成物を石油工一テルか ら再結晶 し

て,、純生成物の収量を68%ま で高めることができた。 しかし,

Darzensの 方 法にて,乾 燥空気で生威塩化水素を排 出すれば,ピ

リジンはこん跡量でた りることをLibermanの は 指摘 して いる

が,本 反応にはこの:Libermanの 方 法は好結果をあたえなか っ

た。

原料モ ノペソタエ リス リ トール6)ほ 純度99.0%り,mp258～

259。Cの ものを用 う。モノペ ンタエ リス リ トール13.69(0。1・

mo1),ピ リジン23.89(0.3rr◎1),お よびクロルベンゼン30cc

を カキマぜ機,滴 下漏斗,温 度計つき三つ ロフラスコに とり,5

±5。Cの 温度範囲に反応液を保ちつつ,よ くかきまぜなが ら塩化

チオニル23.8g(02rn◎1)を ゆ っくりと滴下 し,一 夜放置す る。

この時なるべ く温度は低い方がよい。 次に塩化チオ ニ ル15.59

・(Q.13n◎1)を 滴 下 し,冷 却管を付 し,か きまぜながら常・温に2

時 間保ち,55。Cに2時 間,75。Cに5時 間,135。Cに20時 間保

づ。反応の終点は亜硫酸ガスの発生が停止 した時 とす る。常温冷

却後30ccの2N一 塩 酸を加え,十 分にふ り,水 層 と有機物層 と

を分離 水層をベンゼン抽 出し,有 機物層 と合する。揮発分留去

後,減 圧蒸留 し白色固体153g(理 論 収量:の79.0%),bp107

～110℃(6・5斑mHg)を 得た。こ㊧粗生成物を石油工一テルか ら

再結晶し,無 色針状晶の純生成物13.09(理 論収量の68.1%)

を得 た。mp63.～64・0◎C,bp108.6～109.0℃(7m2nHg)。

塩 素分析C5HgOC13C1理 論値55.5%,測 定 値55.1%

な お,反 応媒体 としてペンぜンを用いた場合の収量12.0%(反 ・

応温度80℃ 》 反応媒体を用いない場合の収量56.1/(反 応 温度

140◎C),Libermanの 方法の場合には油状物質のみを得た。以上

の結果 より,加 熱以前の温度調節に留意 し副反応を防ぎ,反 応希

釈剤を用いて反応を円滑に進め,か つ反応温度を高めたために収

率が増加したものと考えられる。また,:Libermanの 方 法の不成

功は塩化水素の除去の困難 ペンタエ リス リトールとそ の反応中

間体 ジサルファぞ トが固体で適当な溶媒 がないことに起因す ると

考え られ る、

(2)3,3一 ビ ス(ク ロ ロメチ ル)シ ク ロクサ ブタ ンの合 成

ペジタェ リス リトールートリクロルヒ ドリンをアルカ リ処 理す

5)D・:Liberman, .翫 彦μγθ160,903(1947).
6)広 栄化学の製品使用。 一

7)分 析法MYa・Kraft,JC肋 撚1"広(Moεooω)8
,507

(1931)・them/1う3ム25,5114(1931)。


