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論文内容の要 1::::. 
国

コーノレターノレ，石炭の水添分解生成れ[1，接触改質油などに多量に存す在るアノレキノレ芳香族炭化水素， ア

ノレキノレフェノーノレ， アノレキノレピリジンの有効利用をはかる目的で， 乙の基礎的研究を行なった。

本論文に述べられた内容を要約すると次のようになる口

第 1 編においては， コーノレター jレ中に存在するメチルナフタリンを原料として工業的に有用なナフタリ

ンを製造するため，連続式高庄反応装置によってタールIltl を脱アノレキル化した。

:rr~ 1 章においては，述続式高w反応装置の試運転を兼ねて，反応渦度，反応ITJJ ， 試料 Irl川共給速度， 71<. 

供給速度，水素供給速度，ガス循環速度などの反応条件の， 生成油のナフタリン濃度に及ぼす影響を検討

した。その結果，反応温度，反応圧力が生成油のナフタリン濃成に大きく影響し， 反応圧力は 30kg/cm2

以上，反応温度は 575 0 C 以上が望ましいことを認めた。

つぎに 4 種類の試料ターノレ油を脱アルキル化し， 試料IriJの性状のナフタリン収率に及ぼす影響を検討し

て，試料油としてはメチノレナフタリン濃度の大なるものが適当であることを認めた。

第 2 章においては，反応抗度6500 C，反応圧力50 kg/cm2，触媒量 480g， 試料1111供給速度0.5 l/hr，水

素供給速度0.5 m3/hr で試料油を脱アルキル化して，ナフタリン収率などの時間的変動を検ri 、I した。その

結果，実験初期において触媒の活性度の低下を認めたが，以後ほぼ一定の活性度を保持し， 24時聞を経過

しても変化が認められなかった。触媒の重量変化を検討した結果， 反応中に触媒のITi二置が増加する乙とそ

認め，増加量が信j内の温度分布とほぼ同ーの分布を示すことを述べた。

つぎに滞留時間と， 第 1 章で生成油のナフタリン濃度に大きく影響をうえるものと認めた反応品度，反

応圧力の 3 反応条件の影響について検討した。その結果，反応温度6000 -6500 C，反応圧力30-50 kg/cm2 

試料油供給速度0.5-1. 0 l/hr， 水素供給速度0.5- 1. 0 m3/hr の条件範囲内では，反応温度，反応圧力が

高いほど，ナフタリン収率が向上することを認めた。またメタン， 炭素の収率および液状生成物の収率に
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ついて検討した結果，反応温度が高くなれば， 試料油およびナフタリンの分解反応が顕者となるものと考

えられることをjJSべた口

第 2 編においては， コールターノレおよび、石炭の水添分解生成油中に多量に存在するアノレキルフエノーノレ

の脱アノレキル化反応によって， フェノーノレを製造する方法の某礎研究として， クレゾーノレの脱アルキル化

反応を検討した口

第 1 章においては，従来から高価な試薬を必要とし， かつ分析操作が複雑であったフェノール類の分析

にガスクロマトグラフィーを応用するため，まずベンゼン類とフェノーノレ類の保持時間比を検討した。

ベンゼン類とフェノーノレ類の沸点およびメチノレ基の数と保持時間比との関係を検討した結果， ベンゼン

類において認められていた沸点と保持時間比の対数との聞の直線関係、が， フェノール類においても成立す

ること，およびメチル基が分子内の他のメチノレ基あるいは水酸基に隣接していない場合には， メチル基の

数と保持時間比の対数との聞に直線関係が成立することを認め， 同時に隣接している場合についても検討

を加えた。 またベンゼン類の保時時間比とそれに対応するフェノーノレ類の保持時間比とを検討した結果，

水酸基とメチノレ基が隣接している場合には，後者は前者の4.2-4.6倍， 隣接していない場合には4.9-5.2

併となる乙とを認めた。

つぎにアニリンを内部標準物質とする定量法を検討-し， アニリンに対する各成分の面積比が重量比に比

例し，かつほぼ等しいことを認め，この方法によってベンゼン類とフェノール類の混合物の確認， 定量分

析が可能であるととを認めた。

第 2 章，第 1 釘jにおいては，まず活性アルミナを触媒として，反応温度5500 C，反応l時間60分で 0ークレ

ゾーノレを脱アノレキル化して，生成泊の組成を検討した。生成iIll'l' に，未反応の 0ークレゾールとともに，ベ

ンゼン， トノレエン，キシレン， フェノーノレ， m-クレゾール， pークレゾーノレ， アントラセンを;忍め， 0- ク

レゾールの脱アルキノレ化反応とともに，還元反応，異性化反応， 不均化反応などが生起していることを認

めた。

つぎに，調製した 19種類の触媒を用い，反応時間30分， 反応祖度450 0 または500 0C ， クレゾーノレの合水

率 0 または33モル労で 0ークレゾーノレを脱アノレキ jレ化したロ触媒としてコバルトーシリカ，活性アノレミナな

どが有効であり，一般に反応温度5000C， 合水率 O モル%で良好な結果が得られることを認め， 同時に各

触媒の反応特性について検討を加えた。

第 2 節においては，触媒として活性アノレミナ， 活性白土， 酸化モリブデンー酸化コバノレトーアルミナを

用い，反応温度5000 -550 0 C で 0ークレゾーノレを脱アノレキル化して，反応時間，水素とクレゾーノレとのモノレ

比などのフェノール収率に及ぼす影符を検討した口その結果，触媒として市J性アノレミナ， 活性白土が有効

である乙と，フェノールの究極収平ーに対して反応抗度， 反応時間および水宗とクレゾーノレとのモル比など

は顕者な影響を及ぼさない乙とを認めた。

第 2 章においては， クレゾール異性体の反応性を比較検討するため， mークレゾー jレ， p- クレゾールを

脱アノレキル化した。先に試みた0ークレゾークの結果と比較検討した結果，反応条件下においてm-クレゾ

jレは比較的安定であって， 0- クレゾール， p- クレゾールよりも脱アルキル化し難い乙とを認めた口

第 3 編においては，コールタールおよひ、石炭の水添分解生成油仁~，に多量に存在するアルキルピリジンの

脱アノレキル化反応によって， ピリジン本製造する方法の基礎的研究として， α一ピコリンの脱アルキル化反
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応を検討した。

第 1 章においては，活性アノレミナを触媒としてα一ピコリンを脱アノレキノレ!じした。反応温度， ~皮容空間Jili

lE，水素とピコリンとのモル比などの反応条什・のピリジン収率に及ぼす影悼を検討した結果， 反応抗度55

ooc，液容空間速度0.21(mtjhr jm1) ， 水系とピコリンとのモル比1. 2--3.6 (mo1ejmo1e) が最適条件であ

ろうと推定された。

第 2 章においては，酸化ニッケルーア jレミナ，円安化モリプデン アルミナ， 酸化クロムー酸化パナジウ

ムーアノレミナを触媒として，反応温度4500 --650 0C，水素とピコリンとのモル比 2.5--4.5 (mo1ejmo1e) , 

波容空間速度0.12--0.36 (m1jhr jm1) でα一ピコリンを脱アノレキル化した口

その結果， ピリジンの単通収率は反応渦度の上昇とともに増加するが， ピリジンの究極収不の最大とな

る反応温度は触媒によって異り，酸化ニッケノレーアルミナおよび酸化モリブデンーアルミナ触媒にあって

は5500C，酸化クロムー酸化パナジウムーアノレミナ触媒にあっては 6500 C において， ピリジンの究極収苧ー

がj誌大となることを認めた。また触媒としては酸化ニッケル アルミナが有効であることを認めた。

論文の審査結果の要旨

木論文は「脱アノレキル化反応に関する研究」の成果をまとめたものであって，結論，本文 3 編， 結論か

らなっている。

結論においては，本研究の忠義およびその目的について述べている口近年の有機合成化学工業の進展と

ともに，芳香族炭化水素の莫大な需要が生じるに至ったりこのため， 従来から芳香族炭化水素の供給源で

あった石炭乾情工業からの供給量だけでは，その'而要をjilli し得なくなり， 新しい供給源の開拓がffi_まれて

いる。持者は，乙の問題の解決法として脱アルキル化反応をとり上げ， 同時に木利用資源の有効利用をは

かる見地から， コーノレタールあるいは石炭の水添分解生成油などに多量に存在するメチルナフタリン， ク

レゾールおよびピフリンの脱アノレキル化反応の基礎的研究を行った。

第 1 編においては，連続式高圧反応装置を用い， 活性アノレミナを触媒としてコー jレタール rjl のメチノレナ

フタリン留分を脱アノレキノレ化する事によって， 工業的 l乙極めて有用なナフタリンを製造する方法に関する

研究の成果を述べている。

第 1 章において連続式高圧反応装置の試運転をかねた予備実験を行った結果，反応温度， 反応圧力が生

成油のナフタリン濃度に大きく影響し，反応温度は575 0C以上， 反応圧力は30 kgjcm2 以上が望ましい乙

とを認めた。

第 2 章においては，まず触媒の寿命を検討した。その結果， 実験初期jにおいて触媒の活性度が低下する

が，その後ほぽ一定の活性度を保持し， 24時間を経過しても変化がない事を認めたのつぎに滞留時間， 反

応洞度，反応圧力のナフタリン収:率その他の特性値に及ぼす影響について検討した口その結果， 反応机度

6000 --650 0C，反応圧力30-50 kgjcm2，試料油供給速度0.5-1.01/hr，水素供給速度0.5- 1. 0 m3jhr の

条件範囲内では，反応温度，反応圧力が高いほどナフタリン収率が向上する乙とを認めた。また， メタン

収率などについて検討して，反応温度が高くなるとともに試料治!ならびにナフタリンの分解反応が顕者に

生起する乙とを指摘して， 6500 C以上の反応洞度を採用する乙とは有利でないことを明らかにした。
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第 2 編においては， コー jレターノレおよび、石炭の水添分解生成油中に存在するクレゾールの脱アノレキル化

反応によるフェノーノレの製造に閲する基礎的研究の成果を述べている。

第 1 章においては，フェノール類のガスクロマトグラフィーに関する研究の成果を述べている。従来か

ら高価な試薬を必要とし，かつ分析操作が複雑であったフェノール類の分析にガスクロマトグラフィーを

応用するため，まずベンゼン類とフェノール類の保持時間比を検討した口その結果， 保持時間比と沸点な

らびにその構造との聞に，今まで士L1られていなかった一定の関係が成立すること見出した口また， アニリ

ンを内部標準物質とする定量法を検討して，面積比が重量比に比例し，かつほぼ等しいことを認め， この

方法によってベンゼン類とフェノール類の混合物の迅速な定性分析， 定量分析が可能であることを明白に

した D

第 2 章においては，クレゾールの脱アルキル化反応に関する研究の成果を述べている。 まず調製した19

種類の触媒を用い，反応時間30分反応ね度450 0 または500 0C，クレゾールの合水率 0 または33モル%で 0- ク

レソーールを脱アノレキル化した結果，コパノレトーシリカ，活性アノレミナなどが有効な触媒であることを見出し，

一般に反応泊度500 0C合水率 O モル%で良好な結果が得られることを認め，同時に各触媒の反応特性を比較

検汀している口さらに反応時間，水素とクレゾールとのモル比などのフェノーJレ収率に及ぼす影響を検討し

た結果，フェノール収苧ーに対して反応時間，および水素とクレゾールとのモル比は顕著な影響を及ぼさな

いととを認めた。また， クレゾーノレ異性体の反応性の差異を検討するため， m- クレゾーノレ， p- クレゾー

ルを脱アルキル化して，先に式みた0ークレゾールの結果と比較した。その結果， 反応条件下において mー

クレゾールは比較的安定であって， 0ークレゾーノレ， p- クレゾーノレよりも脱アルキル化し難いことを認めた。

第 3 編においては， コールタールおよび、右炭の水添分解生成油 'i' に存在する α一ピコリンの脱アルキル化

反応によるピリジンの製造に関する研究の成果を述べている。

第 1 章においては，活性アノレミナを触媒としてα一ピコリンを脱アルキル化した。反応氾度， 液容空間速

度， 7k宗とピコリンとのモル比などの反応条件のピリジン収苧ーに及ぼす影秤を検討して，反応泊度5500C ，

液容空間速度0.21 Cml/hr/ml) , 水素とピコリンとのモル比1. 2-3.6Cモノレ/モノレ)が最適条件であると推

定している。

第 2 章においては，酸化ニッケノレーアノレミナ，酸化モリブデンーアルミナ， 酸化クロムー酸化ノfナジウ

ムーアノレミナを触媒として， α一ピコリンの脱ア jレキル化反応を検討しているロその結果， ピリジンの単通

収率は反応祖度の上昇とともに増加するが， ピリジンの究極収率が最大となる温度は触媒によって異なり

酸化ニッケ Jレーアノレミナ，および酸化モリブデンーアルミナ触媒にあっては 550 0C，酸化クロムー酸化ノイ

ナジウムーアルミナ触媒にあっては6500C においてピリジンの究極収率が最大となることを認め，また，

触媒としては酸化ニッケノレーアルミナが有効であることを認めた口

以上要するに，本論文は従来から充分に解明されていなかったメチルナフタリン， クレゾーノレおよひ、α一

ピコリンの脱アルキル化反応を詳細に検~-~して，多くの新しい官実を発見すると共に， 各種反応条件の及

ぼす影符を明白にし，かっその最適反応条件を示しているロ従って本論文は， 芳香放炭化水素の新しい供

給源を開拓し，かっ未利用資源の有効利用へのJ立を聞いたものであって， 石炭化学ならびに石油化学上の

今後の発展にも大いに寄与するものと考える。よって， 本論文は博士論文として価値あるものと認める口
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