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グ リセ リン合成 に関 す る研 究

(喝 fa24や 3JI30日 東 zt)

斎 藤 塊

(暮沢苓晶工率文研 究折)

第 一 報 淡 水 化物 の 水素 添加 分解 lこ依 るグ リセ リン合 成

H Eヨ Ei
露紛 矧 こ践るがypセタン合成はf:･花的にも高fE慈

棺の実男のl乱点よりも弥宋tb ;あるので雄幸のfテつた

治5着分際 或は雌 に位ろ′Itlン吸 1外に =,三の東馳 架をぬ介すろ｡
掛 ヒ学的にダブ七†ン女色蓬するftみは従来鞍多の折 持口母ち郊fZBl,2持苅汲多相卿をi5当な荘元槻

死報告に肱り鼓知であるが工学的にはフt･ビL,ンを虎 の存在の下に水菜汲加分脈すると次のElな分取 理に

封とする方法以外成功を見ていな い｡洪水化鞠の水架 伝〇位転T J･i･,-ルを生成する｡
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反応樵件に伎L)〆ケイコーZL,及y-)七 リノを柑らiL

ろが闘反応多く生成劫は非常に幼稚多岐 となるQ

Ipatleぼ氏の芯富永漁経加法の発見を央投として,柁

帝の高圧水相 加分解に依る上虎雄 Tルつ-ル類の
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〆 1)七.) y 7㌧'tレン 〆 タ イソ71】ビルT.
イ71′レ

CHeOH
l -･ エチルアルコール
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生成に関する摂矧 土i松 に迫がない｡攻EZaに放ても凍

研古河氏.PIZF氏,脚 析戸氏,阪大八浜氏噂の

研究が拡現して行はi1,.エ剰 Lも糾みられたが兼だ成

功の矧 こは連していない.比のrIり＼浜氏はES(軒として

持対を使用する代りに掛 ,収肝乗せに(糊 を維
') か 方法に条虫 SchcllDevelop血eL1台jt'こ於 茄 .三品 i妄'';こて;2{'r,rq;ニ ;表 蒜;､て
てエ辛化せられ.畑 な分点〆タ七yyi･得ている
とい一､｡fIJJはぎ!鼓事キ学 H 懲 Ⅰ257T(]9叫 ,'お ろ｡ 〆I七lン女史も牧丘長く柑る件件は反 応 iE旦

介されている｡ 250oC附近.ZZ応時間4-6時Pu,折拡 2!''y110H
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帯液 であった｡鎌瀬も牝の方法に継J)棚 の長途燐 沸点分としてェナJt･TJL･コール,イyフ●F'ビJL･T ^'コ

件を氾托し.拙班水兼預血分析HBaを行った｡

JL 実 態 の 部

] 突 汲 方 法

木材港末文は_A-〟?'[苛を27.･'XztOH折渡 王0罫

に書落せしめ.之に珊 米を加えてナートクL,-チ

にをiL水菜 Kスを達人して講iI茂EE下に涙堆没元と何

時に紛 解をrTう｡反応譲は髄 を拙 して塩酸{･中

和 した横.ェーケル抽IuL-/ェ/- ･̂粗放シクロ-キ

ナノール邦をェーナJt,に桝 〒せしめる｡抽出琵液は波

EiA栢し析u-｢ろ食蛤を除鼓して校,汲EE罪討Tb降

Ei: 運 琶∃

L2 RLLtlety:(･

-Jl･.市沸叔潤分中上t) y タ イ 1- ･̂耕 (沸点 97-

]3OoC/lemm)は拝封すかは汲ミ日870Cの7Fヒレ

y〆タイ⊃-JL･及iRL'.日 970C のェナL,ン〆ナイコー

ルに別ち1TlTm Tpセリン耕 (弘瓜 H0-180°C/18

mrn)は怖 ナ川 王1タン目 す-A,,〆リセ yy(轟

綴 170'C/)Onm) 及がl〆リセ†ンのElI=ie)粉

とl二分ちltJろ｡

2,完 投 点 果

蝦 の明 の比較を行ったM !Il袈 lの如くで yi

を立件とLCu又はFeを況 L:たものが茄カであうた｡

(再拝2F''.YaOH)

17k 弄 生 成 柏 (1'')
LIT LI｢ ′- ､ll~一､ ------~~~~一一~~~-~一･･･一･･･.一･･.~-

pc- (Q, 忘 芸 :E,m8.｡三 重忘三 芳舶 三三三･,,'･!嘉 男槻

Ctl-Cr-() 4 72
】立方Fe一塊恭土 ′ 6 90
白尤 XIITh一也認土 ← 45 9O

zZ究yエーFe枕誌上 , 丘 7O

h.[O-珪謙土 3CO 3･5 73
iS!尤:(:一･C1.一推17tt 235 6 75

FCS 250 6 83

CoS 2iO 4 ?5

帯 芯-1A.-eOr 250 6 75
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(27.'nnOl-[) (3I]2)

ja尤:(.-Fe-FjiliPEJ .
(3I 12†CnO)

･/ ナ jE兄N,一珪珠J.
(lllO) (13)

jE宋べ-FC一成Gt上.
(31‡2)

()219)

(Ie27)
籾̂- ル 71 玉宋NI-Ct_-TR-謙土

(lJ20) (】カ】3+:､-zl三COl)

(Xd占04添加
zz尤.TI1-Fe一地謡上
(3=1:7.5)

70 83 89 28 178 Ⅰ30 115

98 80 】38 - 91 260 32

eO 2? SZ - 39 】81

72 82 54 - 9-1 179

+ 80 8】 7L' - E58 53

rr £0 79 88 - 97 72

2LID P 87 45 40 - 214 】85

r*85 12L ISI lt.9 .10.9

◆ ･45 75 63 0 日.8 523
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こ-/ケ^来世接の現今比にEGする爽B杭射 主義2の 鉄来世杖を脚IlしたgS段括那Ii淡3の如くで,反6
如く,森元 Nl-Fc一瑚 土 (3日 75)雌 が最適で 退座古きを辞し牧中も恐く適当ではない｡

改元 N-Cu-珪諸士 (z0J3)雌 が之に･tくもの 触媒魚を比較した班5&縦 は胡4の如く,j菜元 hTz-

であった. Fe一荘司土 (3lL75)雌 では企4としての逸加丑

;クケル親栗城 を仲川した好投槌g!はiE元 y1- 6!.'が必過でi生元 >'■-Cu珪諸士 (lOl3)雌 で

Ct!-茨米 (】･023)書嫌が食通であった｡ は.述加世才.'が和 であった.,

lf FI :tit t?rEl

伸 一 tt) は 叩 く,C) 拍 )

水 井 血 貞 拍 (ti)

芸 芸 :d芸 H: 三二.: 三三三 r三言 芳井点

エy位(21''X-aOH) i33eFe-11芦土 m 6 73 - 66 Ⅰ･l

250 6 76
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触媒の蒔命に関する策汝の拙1払 雌 は木村原句の

租合は捷iHL仕川田王琵であるが,JĴ･7広(flの砂合に

は投iEiL3度雌llJしてもPEi拙攻l王城少せず迎玩使用に

萄することが包められた｡

3 生成物の性状

(I) 租y書セリンの性状

外越 天福色粘印ti,箔性封 i･yカブJl･等ではI髄

深色‡822の除去棚 ,肝 妹を払する｡

中和B 7<(mgJiOH/gR科)利点 としてIl〆

87 53 64 lSl )74 75

且且 i5 58 3S H.0 46

iヨ元性物質 〆9七ワン山井の還元性の外に,フェ

ーリンy群被を,旨元する拙文がある｡称 こ銀紙 応は

投汝で,TタVレインとして針37すれlfOlbタ.I7:･あ

るB

成分比 】oT71m減臣下前商只5kの抜黒は

洗点 <128'C 7,～'

128･-】550C 冴 *'

J55-)750C ･'~01.I

>】75■C･ 3,'''
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〆9tI′含Rtは トyTtナン法では e6-70!''丘 成分比

トt'ダItIy牧神弧 tの eCX で珊化に鞍し異常

分界をなすことであった｡

(‖) 租′ケイコ-JL･の鰍

外披 兼柚色恐粘t重液,耕牲珊 ′I七Iノに,托

して少ない｡

rf･和声 的 22 (mg HO‖/g PE群) 乱位として

0.35%

jt元性的父 丁クt,レIンとして 0021g

名
書 点

沸点 )87°C(ブ,ビL･ン′ク1⊃-ん)･W>'
1970C(1ナL,ンyタイ℡-JL･)･ 25〆

2DD～223oC･ ･ lO#

共 他 ･ 5%

(=) 生成油のFE昆

生成粒の弘銭,比正.何桁中,及:叩 件殆丘にBEて

鮎 と比校した桟粟は淡Sの如くでもろ｡

㌔申汚_A
J求比oC〝dOTtlTn OC/改変mm

7-7LIL'ン1タイ】-JL, J87 90-95/lO

~ FI ～ Ji l87 号か･･98t21

1ナ L'ツゲケイコ-JL･ I97 97-105nO

Fq I_ 品 197 1【汐.25

三 ' 三 ㌦ l 2m,n 伽 6ylOl62/tO

Ld 括 ES

(I) 木材&.人約-･A,l汲水I鵬 を適当'なせ

妹の杯経の下に式iZE布正水脚 を行い,庶科l二

対すろ雌 牧41y一七9ン分 S2'''.グタイ7-JL分

35,'.'の韓柴をfrJた｡

(27 年u城 の1脚 数を行った軸瓜 連元 h-zI

Fe-淵 土 (正介此 3 Z75)叉は皮元:i.-Cll-珪謀

d:CEZ'合Jt:lOl3)が雌 であった｡

(3) 書経の方舟は併科が木材の牧舎には郎 し使
用例放であるが人材ハJt･?'わ糊介には放縦 し馳It】
し相も｡
(4)111ら)した′1)セリンの鈍脚..十分でなく,ニ

トロ〆y七gンのW柵 としては伴f日に構えず,iTa在物

封の51*fIk及柿か封 土今技の群発に放つ｡

湊で文は及粕汁

()) 1liq.軸 仰 T3.lO45(m 9)

(2) -/]J河.花非 同上 17,1262(ql3)

(3) 丹町.MJ_ 1T,447,】】75(q‖3)

トり Ⅰ叫 lc什 lkr,45,32226(19)2)

(5) AdklrM IA.r･Chem Soc.55,456[(Ⅰ933)
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(a) にコrrCr Hc1,,20.86(193:)

(T) S<hmldtIphyzHk.Ctlem,Al59-3W(Ln2)

(8) 廿河rJt計) FI串‡書nFEC6376,I(泊234(喝 9)

]3脱 7,lab?7O,)3993コ(唱15)

(9) A川,坪内 相打全件 3481(伺】8)

(lO) EIJ串,川U(長瀬内金) 秘計公昔 4cc3(恥 8)

(‖) 1G FRrben lntl

故沖汁 52410Ⅰ,5413も2.5､4蜘
兼挿rF19zS43Z

斗柚rF H83SB

英特許299373

沸辞計 66287il

n木枠7732398

(r2) (hll'ont

才と手I計 Z恥3997

2cm13S

茶手書排 430578

8日手許 ?3叩5】(1935)

()3) A ssa oÎ m So叩 & G】)cerh L'nd

功柑ft 8【帥52(柑37)

(第二報 水化半株乗を原昇とする連携水素澄加分解拭抜)

J 拝 丁

背部 1約-mに於て帝組の紫水化蜘こiEて高圧大乗
藷九分群をnTt･一人恥 ､,･71Rr-A(L脚 兼を仲 と

した辞令に書誌牧串担ダItlン 52-I;fn′タイコー

JL･35ガをiりた｡棚 としてIf改元王ブケル鉄珪証土

(缶含Lt3･I7･5)荘元こブナJtBIg:議土 rt分光 H

O13)戒は遼元;'ケJt･勾嫌 はE合jt:Z･02:31



がJt適で,人鍋′･'̂･7の噂合にはEb慌伏川に旺っても

楕蛙姥の托下せJ)ことをE8めた.

05て允の雌 掛 Iを品韓として水ftJA輔 を岨軒と

してTI七gンをAtも牧丘11く7gろ口約で榔

桝 只汝を行った.

rl 美 息 の 部

L II f7
水化眺榔 ヨ舛妨Pt8!胤 人相ハ ･̂デを弧棚

を行ったものでZl公理 E30

牡従 軍SB石SI一日 三共石発議化エqにてCZ法し

た盃元品1ケJL･gLrI笥土に1タ フ▼イtを】王如し し成

分 .Til52.COT"I.ctH 5213JS120.Ta汚,C9.5T>)くさ

朋iu的 〈00oCで水油 元した粉末状のものを仲川し

た｡'R腕 骨sIJ_之に隷元せざるW l01.を淀加し.

窮 め 8 7> (丑 'i 朋) 】

T{ LS Df lJ (k

gcml) mTZ 応 iA 腔 (oC) 2lO

JH fl a 入 社 (止/l幹)

3ホ AI 戊 人 位 (m3,叫)

〇蚊fl丘大

粒狩川水井t2人tt (mlけ) 巧さ 允 叩 叩 (JP)

zO.i:tlNI_Cl-i

)A-CZO.L52i書誌 ガ芸 ' 笑Wrb

i)は窮一北のAJJき森元alケん親EEE諸士 (配合比 】･0】

3)■■蜂をIJl川した.水菜 花併水架.挟昨 99>'以J._

Z 鮎正道に捜作さきZPはJL新 米法化hE苅花柳 5E脚 でL5

日 に示す如きものである｡EEB符は客土 9.15

立脚 で外部屯船 ,誌il分書出は古土 945

立で加たせす,太兼予荘狂は*Bt848a.で

24がCにず黙す.ii-m ftl王水に水化Å伸張を 2OT.'rEtAl.I)汲qlnES奴は IOSLI丑立

方)荘加iR合しほ拝損で授称する.之を,I;】

脚封ヒ=】rべ 一 A tざン7'｣にiZEり忘入し大腿 より

逸ら1Lただ挿用水兼とin合して反応Rに入る｡

也の湖 上○遜られたE輪水菜はず附 を抜て上iESE3に

入る.比kT'仁成物は苗氾分伯E3に入I)N

抜放未反応坑道等を含む班 分はe;監JX泣分暮持上

り政正巧追分耶 J'r控て花粧される｡鰍 輔 介は吟ヰ菅を逝tIZE細し

た徒ホ監分ft講よ

り位正分1■ロ/I,はてaTiされろ｡庄珊 虎と何時に太を迅人し,iA
J22が Cにて鮒 を歳入する｡8iL輔件1こ泣十ju三井定時肌中30

分旬にLLEE根及弊yスの佃を搾り分析す｡
比も生

成桝.Aミ圧E2'駈及甘蚊銭iHを汝過した伐5棚
a:下にJ/)潤し
y I七yン分71′?イコール分を･･分別す
る
｡
1丈卓抜邦

書定休作並に生成lh汲QガjLの51FT抜取王炎tの如1
くである｡
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iC解 り 】に於ては加Lこ井m 大小1!S_<J:満匡反応

古で行ったものと捷ね柑tJlの他車を1rlた｡圧応生成は

満EE軒た分仕E3を壬毛てPttf蛾 出)Fq群からQ)み排 さ

れた｡災Er石Tl2J=放てはPtn.●くグー^邑甲由;粥賢',I

tt3を持て托gTJ*和JOTBljされ,牡のEEE沃小に

もIl抜Jか牡のふ放出し反ELpLJ･Fこ11塔沈樺 Lm毛した

ものと推定された｡荘巧速6軌 卜杜圧印 内苔的-J迄

N畦と批 L:た仕込ぺ-スtが抑 ヒLm奄してt.ろわを
Eeめた｡故に.&辞蘇11311ほ.'-_水場 沖もZrのむ]く鼓

tで水化地相 とq鎌との抜q不Rで反滋は不棚 で

あら｡Qr妹の此束が犬ならことが沈FdのJi〈円と考えら

れ吏1こMf4.の-5い允許小たちMlrhて廼当と皿考された｡

文政もE,Lbではぢ拝の比可'f小にLIL分放投を見好TL

らしめろIJ的{･証元i ナJL銘flaJ･.FE合比】:0】_

3)～JZにべiトナ<日'L紺 l=汚し 2''､頂先日注入

したがZL政 敵 ちに句嬢の抑 名士:篭った.,2

12軌 Jiの杜氏と共に加ヒ位相 のtlまもべ一入tの訳
蜘'･逝｢で1=しことにたIl_1十ちと尽巧さ11,ち.持てJJ.

応併下市より脚 達人嬢の加 鵬 沫化却芯を究明

し粥ZZに対してIrlこ研究するセ嬰する｡

KJ 持 rA

([) 水化的肝式を脚fIとL才識 液化光正をW HL

拓EE水架預血i)Af適材PEBを行Tt.師 汝資 卿 .LLL8
匹力2eOkg'-チ.LZ見池畔 2dOc,圧吃哨瑚3時肌

未来達人i TTn'Q.甘岨 元三'ナん掴 UIR 讃

(紛 配合LtlO l･521.棚 ftにやし 10.I.I
(宜t好)の操作でyltlン分 9.3e,･J,1タイ⊃一
･L9-974>'をfIJた｡

(2) Ll洲 の帆漣を交t!し宮に托漁師 溝とな

すか攻は柴把の改良にLI(Jり庶ESを円浦たらしめなけれ

ば,反応田内林の肌苅なり血税蓮軌三脚雅でもろ.

(3) 趣けJRは7.1軒tW むを餅 とする逮棚 を

行う｡比類の水越虹分解棚 にitてCF升ナちな申す
る｡

(抵tII=本研究'&塩に恥梢 を屯九も千書三千j2相

1=,阪大入鰍 援狐 折戸技官並に好Baに梅Jl

された元号押 払拭軒WrLl耗氏に脚 の宜を末す｡)

StudlCSOTISynrheslSOfGlycerin(F,a)

By^ Saito

l) LllcrtLCklngLLT.-1llytlr0.,Yet)tluO710fllO∝lpoWdLrS.nrtlF;I:LLLh)lkpu一porhldrkd.

lLZloBe､Tlth紬mC t=LIu･))於rlllnderpressureE-n(lhzgtltCmT).I:mlleだl)LtrLnI-I)也gl)001

"ereot伽IEledln tht, LhtL･tLdCaLthe)Leldof527･and35F''ohtleStart)TlgmLLtennt)

Tc5PeCtLVelさ~

AStheGtt81yserJ S= VAすねuz]d一rutrdtlCed"･11-Ft<lZAtOm eAEth'●(3 175)or

化 lllユeed●̀X-ClHllAtlIrTICArlh"Ll0)3)llASmO｡tStlltLlbk.Ar..thhc cLItat〉SCr Could

txH15edreFnLItCtIlylTIC.TL5eOf･lrtl丘cz81sLlkptl】p l'LlrltyOlhrl)CerlZt｡btmntltlllA9

T)OtS8tlSL.1C10r〉爪1111Lht･purLrle爪lOnnlCthol】".1号rCmnLnCLHlHllturC

2) n)ContlT1110uJ I:rELCklHi'LtrL･111〉rdrogcmtb110日lldroccllt･)olljI)∫ttleapP汀LtLll斗

or即 日 lqmrLCLttLOZt.I:rulLti･gl)etrLZltLnLlgl)亡01I,ereObL.11nd川 LlltBLnsttnSe.lttllC

〉JC】dof93BTl'Lm(1974'''t)fLhE-SIJLrlLngmnlerJalsrtlT氾Cm Cly.lYhcreJu thc叩t)di,

LLくInOE p氾 出 tlre ttZI2COLLgCm!,tenlp 2･が C.llme3hrsI】ntrd tlL:也 HtgELS7mI,hrl,

t=At叫 5erreducetl̀ h̀'l･Ct1-dLAt｡m e8rth･gmphltC"(10 Z5･2)nT･dztddLtlOnrAtLOl0Ii

(≠cLgl一日 ofhyLITOt氾】tl】lole

ltlsd価ct))ELOgO tlnthecontmtN)uS eXPerLmentbet:.1uSCLhcALlLOd且ヽelSCOTr..

I)cted､YLtlHhcrêcLionprodu亡L5,､､.LhoコLChLLT'gLngthecomLIItlOnOFhttlTt)I)ど Tru.tertZtl

10tOⅥerCOEICerltrPtio工lOr仰pI○ヽ 1=】gltlereaetl○;川 pp3柑 tL11

(FuJlS811rnCht'mk̂ bCo Ltd)
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