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無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 触媒 の 活性度 の 比較 に 関ナ る 研究

( 第4報)※ 塩化 セ チ ノレ に よ る ベ ン ゼ ン の セ チ ノレ化の場合 に 就 τ
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Comparison of the Catalytic Activities of Various Anhydrous Aluminium Chloride:
IV .  The Activity in the Cetylation oE Benzene with Cetyl Chloride. 

Tadatomo ASAOKA 
Saburo Y ASUKA W A 
Hiroshi MI YAMORI 

The w riters hitherto presumed the ac1 ivity order of va rious AICl s by iwo general 
methods， (>ne of which is based on the shortening oE the induction period of the reaction 
between Al particles and CCl4 with AICl s ， and the other is related to the co-ordinatioll 
heats of AICls with various solvents. 

However supposin只 1hat some modification or discrepancy may be proved for the act
ivity order or effectiveness order of the AICl s catalyst which is used for each actual 
catalytic reac1 ion as the representative of one series among the various series AICl s cata. 
lytic reaction， we have continued the comparison siudies for that each 'aciual catalytic 
reactions. 

Namely the catalytic activit ies of various AICl s have been compa red for the polyríler
ization reac1ion of cetene and the alkylation reaction of bènzene with cetene. 

In Lhe present paper， the similar comparison is continued for the alkylation reaction of 
benezne with cetyl chloride. The results obtained may be summarized in the following: 

( i )  The catalytic activi1 ies of 9 sorts of AICl s are presurr，ed lrom the propert ies 
。 iscosity， 江 田n molecular weight， ring c::mtent) of respective reaction product and 
it  is observed 1 hat the activities depend not only On the sort of catalysts but on the 
application state of that. 

( ii ) It seems that the compact catalysts have better effectiveness at powdered state 
and the porous catalysts ' havc reversely bettcr effectiveness at small grain s1 ate for 
this reac tion taking the mean molecular weight of respective reaction product as a 
m伺sure of effectiveness. 

(iii) It is disclosed that the width of the two limit value representinj! the properties of 
respective react ion product became narrower for this reaction than the other two 
reactions previously studied， i .  e.， the polymerization reaction of cetene and the alky
lation reaction of benzene with cetene. Moreover for this rεaction the more viscous 
products are obtained by the small grain s tate of cata lysts instead of the powdered 
state one against to the resuIt obtained for the case oE the alkylation reaction of 
benzene with cetene. These facts are explainable by the solubility of AICl s  in cetyl 
chloride. 



57 

(iv) The effects of addition of hydrogen chloride to the catalysts are also investigated. 

These results showed that there are increase of activi ty as previous experiments for 

white series catalysts and further on the contrary decrease of activity for yellow 
series catalyst. 

( 1 ) 緒 言

著者等 は無71<塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ぐ以後 AICls と 記す〉 触媒 の活性度 を 比較す る 一般的方法 と し て

先ず Al 粒 と CCl4 と の 反 応 の 反応誘導期間 の 短縮効果を 用い る 事及 び実質 上は溶媒和熱の比較に 相
当す る 種 々 の溶媒へ の 溶解熱 の 測 定値 を 用 い る 事 を 試み て '* た が ， こ れ等 に つい て は 欠 点な し と は
云 え ず ， 実際に は 各 系 統 の AICl s 触媒反応 に 就 て 各触媒の活性度叉は有効度 のj順 位が補正或は改変
さ れ る 符 で あ る と 云 う 予想 の下に 種 々 の 実 際 の 反 応 に就 て の 比較 に 進 ん だ の で あ る 。

オ レ フ ィ ン 車合反 応 と し て セ テ ン の 電合 の 際 の 10種 類 の AICl s の活性度 の 比較を行っ た の が第 2
報で あ り ， 次い で オ レ フ ィ ン に よ る ベ ン ゼ ン の ア ル キ ル化反応 を 対称 と し て セ テ ン を 使 用 し て 7 種
類 の AICl s の活性度 を 比 較 し た の が第 3 報 で あ る 。 本報に於 て は こ れに 引続い て 塩化 ア ル キ ル に よ
る ベ ン ゼ ン の ア ル セ ル化反 応 に つい て 塩化 セ チ ノレ を Jij '" 、 て 9 種類 の AICl s に つ き 略 同 一 条件下 で の
反応生成物 の 性質 を検討 し て そ れ等 の 活 性度 の 比較 を 行っ た も の で あ っ て ， こ の 比較 の た め に は前
報同様に 各反応生成物 の 粘度及 び平均分子量 の 測 定値並 び に環分 析 の結果 を 基底 と し た。

( 2 )  詰料及実験方法
( 1 ) 誌料 AICl s は前報 と 同 じ も の 6 種 類 に 新 し く 3 種類 (次 に × 印 を 附す〉 を 加 え た 次 記 の

9 種類 で あ る 。 鹿 印 一級品 (A)， 日 本曹達株式会社 二本木工場研究室試料 の 5 種 ( 白 色粒状 品 ， 微
帯緑 白 色樹状 品 ， 黄色多 孔質粉状 品 ， 白 色多 孔質小粒品， 白 色大樹状 品 X ) ， 富 山化学試薬級 品 x ，

林純薬一級 品 × 及 び kahlbaum 品。 :ttK化 セ チ ル は化学m セ チ ル ア ル 1 ー ル ( M. p. 49 . 8 0C) を 五域化
燐 と 共 に 127�130 0C で 5 時間反応せ し め て 後 ， 常 j王蒸溜に よ っ て オ キ シ 塩化燐を 溜 出 除去 し ， 次
にがJ 2m.m. の 減圧下 に て 158�165 0C の 溜分 を 集め， こ の 減圧分j留を 2�3 E'fl繰返 し て 精製せ る も の
を使 用 し た 。 そ の 諸性 質 は B. p. 158�165 0C/2�3m .m . .(純 品 の B. p. 158� 163 0C/2m.m .) ，  M. P. 
15 . 2�15 . 5 0C， n� 1 . 4520 ， d�a 0 . 8578 で あ っ た 。 ベ ン ゼ ン は市 販一級 品 を 基 と し ， こ れ を再溜 し
た B. P. 80 . 0 oC， n� 1 . 5006 の も の 及び こ れ を 氷結精製せ る n� 1 . 5005 の も の を 使 用 し た 。

( 0 実験装 草壁 反応容器 は 内 容 200c.c. の 硬質硝子製 の 三つ 口 フ ラ ス コ で 中 央 の 口 に は水銀封
付 の 撹梓棒を ， _.jj の 側 の 口 に は 滴下漏 斗 を ， 他方 の 側 の 口 に は 寒 暖計及 び硝 子 i也 管 を備 え た も の
で ， 曲 管 の 先 に は塩化 カ ル シ ウ ム 管 を 連結 し て し 、 る 。 こ の 実 験 の 反 応 に 於 て は塩化水 素 の 発生 が あ
る の で そ の 逃 出 路を設 け て し 、 る 点 が 前報 の 装置 と 異 る 丈 け で あ る 。 寒 暖計 の 球部は反応液中 に漬け
る よ う に し ， j覚梓棒 の翼は届玉17. で そ の 直径が約20m.m. の 円 拡状 の も の 1 個 を掠底 よ り 2�3m.m.位の

隙間 を保つ よ う に 取付け た も の で あ っ た。 そ の !可転数 は ス ラ イ ダ ッ ク に依っ て 360 r.p.m. 程度に調
節 さ れ た 。 叉反応容器 の 一部 を水浴 に つ け て 可 及 的 に 内 容物 を恒温な ら し め た。

く m ) 実験方法 よ く 乾燥 し た 反応容器に 先ずべ、 ン ゼ ン 13 . 0g を 入 れ る 。 - WI の 反 応 に 使 用す る

ベ ン ゼ ン の 註 は 15 . 0ヌ (0 . 192 モ ル〉 で あ る が， 後か ら滴下す る 塩化 セ チ ル の 融 点 は既記 の 如 く 割 に
高い た め に 冬 季等 の 室温に て 同化す る qç を 防止す る た め に こ れ に 加 え る 分 を 2 . 0g 丈 け 残 し て お く の
で あ る 。 さ て 撹持下に反応容器 rl" の ベ ン ゼ ン 中 へ 2 . 000g (0 . 015 モ ノレ〕 の AICls を 加 え ， 所 定 の 温

度 (9 . 5�10 . 50C) に 保 ち つつ滴下用漏 斗 よ り 23 . 0g (0 . 088 モ ル 〉 の j�化 セ チ ル と 2 . 0g の ベ ン ゼ

ン と の 混合物を 約 2 時 間 が か り に て 略 同速度 で (詳 し く は 滴下 の 初期は や や遅 目 に し ， 後期はやや
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早 目 に し て 〉 添加 し ， 更に揖持を続けつつ 同温度に 3 時間保ち て後， 常法に よ り 水に て 分解 し ， 洗

樵脱水後 の 精製物 よ り 一 定 条件下 〈約160，，-，170 oc /25.......35m.m.) に て 未反応 の ベ ン ゼ ン を溜去 し た

も の につい て そ の諸性質を測定 し た。

反 応生成物に就い て ， 粘度， 屈折$， 比重， 平均分子量及び ア ニ リ ン 点の測定等 を行っ た。 粘度

は普通 の Osiwald 型粘度計 (前報に使用 の そ の も の〉 で各試料 10 . 0c.c. が 20 . 00C に於て 流 出 に

要 し た時間 (秒〉 を 以 て 代行 し (がっ と 仮に記す)， 屈折率は ア ツ ベ 屈折計 を使用 し て n習 を ， 比 重

は容量 2 . 0c.c. の ピ ク ノ メ ー ク ー を 用い て 測 定 1...- dl，J を得た。 平均分子量は精製ベ ソ ゼ ン を使用 し

て 氷点降下法 に よ っ て 決定 し ， ア ニ リ ン 点は 規定 の 装置に よ り 測定 し 芳香環含有率の 算 出 の 資 と し

た。

( 3 ) 実験結果及び考察
くD 実験結果 本実験に 於 て 得 ら れ た AICls 触媒 の種類及びそ の 使用状態 と ， 反応生成物 の諸

性質即 ち 粘度 ， 平均分子量及び芳香環含有率 と の 関係は 表ー1 に纏め られ る 。 但 し 屈折率， 比重，

比 屈折及び ア ニ リ ン 点 の 値 の 掲載は省略 し た。

表-1 AICls の 種類及びそ の使用状態 と 反応生成物 の 性質

実番 験号 |l 極
叫 | 反 応 生 成 物 の 性 質 後 図 の

類 | 使 用 状 態 粘度(内秒 | 平均分子量 ! 芳香環 % Plot の 印

1 I 一 級 品 (A) 事立 状 ! 456 .0  329 27 . 7  ① ω、〉
2 " 粉 状 429 . 9  334 27 .5 ① (粉〉
3 白 色 粒 状 品 粒 状 458 .8 325 27 .9 0 く小〉
4 " 粉 状 422 . 5  333 27 . 8  o (粉〉
5 白 色 多 孔 品 小 粒 状(原〉 430 . 0  347 30 . 6  ム (小〉
6 " 粉 状 415 .0 331 27 .7 ム (粉〉
7 黄 色 粉 状 品 小 粒 状(原〉 432 .4  332 28 . 9  x (小〉
8 " 粉 状 434 .8  340 29 .0  x (粉〉
9 " 微 粉 状〈原〉 414 . 9  321 28 .4 x '  (微〉

10 " 粉 状 � H?! I 418 . 6  333 28 . 1  x " (粉〉
11 一 級 品(林〉 小 粒 状 437 .7  338 28 .0  。 (小〉
12 " 粉 状 408 . 3  324 26 . 6  。 〈粉〉
13 " " 414 .0  328 25 .1 " 
14 " 大 塊 状 449 .8  328 26 . 3  。， (大〉
15 " 粉 状 十 日Cl 408 .6  343 29 .4  ⑩ (粉〉
16 徴帯緑白色品 小 樹 状く原〉 431 .0  333 30 .4 口 (小〉
17 " 粉 状 428 . 3  340 28 . 3  口 (粉〉
18 カ ー ル パ ム 品 小 粒 状〈原〉 419 .0 358 33 .8 .... (小〉
19 " 粉 状 279 .8  293 23 .8  .... (粉〉
20 富 山 化 学 品 粒 状 429 .0  348 30 . 1  ③ (小〕
21 " 粉 状 418 .9  344 28 . 8  ③ (粉〉
22 " 作 410 .8  348 28 .4 " 
23 " 粉 状 十 日Cl 411 .0 350 29 . 7  ⑧ (粉〉
24 " 小粒状 十 日Cl 444 .8  326 24 . 9  ⑧ (小〉
25 大 樹 状 品 粒 状 444 .4 335 26 .7  。 (小〉
26 " 粉 状 428 . 1 342 27 . 7 。 (粉〉

表-1 中 の第 4 欄 〈粘度〉 と 第 5 欄 (平均分子量〉 と の 関係を plot すれば 図-1 が得 られ， 第 4

欄 (粘度〉 と 第 6 欄 〈芳香環%) と の 闘係を plot すれば 図-2 が得 られ， 更 に 第 6 欄 (芳香環%)



と 第 5 欄 (平均分子量〉 と の関係を plot すれば 図 -3 が得 られ る 。

図-'-1 反応生成物 の粘度 と 平均分子量 と の関係
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図-3 反応生成物 の芳香環含有率 と 平均分子量 と の関係
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( ][) 実験結果の考察 本研究 に於て も 反応生成物 の諾性質は AICl a の種類並び に そ の 使 用 状 態

に よ っ て 差異を認め られたが， そ の 差異の程度 は 既報の セ テ ン の 重合 の場合， セ テ ン に よ る ベ ン ゼ

ン の セ チ ル化 の場合に 比 し て 戚少を来た し て し 、 る 。 即 ち こ れを一括す る と 次 の 表-2 が得 られ る 。

本研究に於て 各触媒に よ る 反応生成物 の 聞 の 差異が減少 し た事は ， 境化 セ チ ル 中 へ の AICl.'1 の溶

解度 と こ の 反 応 に 於 て は 塩佑水素 の 発生を 伴 う 事 よ り 理解 さ れ る 所 で あ る 。

図-1 よ り く小〉 の 小粒状 は 〈粉〉 の 粉状 よ り 上位に あ る 事即 ち 全般的に粘度が高い 事 が認め ら

れ， こ れは前報 と 逆に な る 訳で あ る が， こ の 場合は 塩イ七 ア ル キ ル が ベ ン ゼ ン よ り も ア ル キ ル ベ ン ゼ

ン に溶解 し易い 為に撹持下に 於 て も粉状 と 比較す れ ば 界面層 の 動揺の少い と 推定 さ れ る 所 の 粒状 の
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表-2 AIC18 触媒反応 の種類 と 反応生成物 の 性 質 の 数値 の 範囲

I -l: T :/iZ) J!t fr N );iS I セ テ 刈叫よ る セ チ Jルレ l 境靴化…
セ テ ン の 重 合 反 応 | 化反応 [ チ ル化反応

粘度 (l)20) の範囲 約 100-1 ，170 400- 590 400- 460 

平均分子量 の範囲 約 250- 540 330- 400 326- 360 

芳香環 % の 範 閤 21- 30 25- 30 . 5 

方 が ヂ ア ル キ ル化が起 り 易 い 為 の 結果で あ る と 説 明 さ れ る 。 今仮 り に 各生成物の平均分子量の大小
を以 て 有 効度 の 比較 と すれ ば， 粉状に つ い て は 概 し て 硬質 系 の 触媒は優れ， 多孔質系 の そ れ は劣っ

て い る 。 然 し 小粒状に つい て は こ れ が 大体逆に な っ て 多 孔質系 の も の が 反 っ て 優れ て い る 事 が認め

ら れ て い る 。 こ れ は 叉全般 的 に 概括 し て 硬質系 の も の は 小粒状 よ り 粉状 の 方が ， 多 孔質 系 の も の は
粉状 よ り も 小粒状 の 方 が有効性が大 と 云 う 結果に な る 。

小粒状 と 粉状 と の 有効性の順位は 正確に 逆に な っ て は い な い が ， 小粒に 分割 し た 際 の 粒 の 大 き さ

の差， 粉砕 し た時に 特 に ふわ ふ わ し た も の等 の あ る 事 を考慮に 入れ て 略逆に な っ て い る も の と 見倣

し て 取扱っ て 行 く 事 と し た。 こ れ を 在来 の 結果 と 合致 さ せ る に は ， 小粒状 で は 活 性皮 と 有効度は逆

で ， 粉状で は併行 と すれ ば良 い し ， セ テ ン に よ る セ チ ル化反応 の 際 に 粒状 で は 白 色系 が ， 粉 状 で は

黄色系 が優れ て い る 事に つ い て も ， 色 と 共に 質 の 硬軟を 考慮に 入 れれ ば 余 り 矛盾す る 所 は な い。 叉

塩化水素瓦斯 の 添加 の 影響に つ い て は ， 白 色系 の も の に 添加 し た際に活性皮 の 増加 を 来 たす と 云 う

従来 の 結果に 対 し て ， 木研究 に 於 て も 白 色系粉状品に 添加 し た場合に も ， 白 色 系小粒品に添加 し た

場合に も 上記 の 解釈 か らす れ ば 共に活性皮の増加を示 し て い る し ， そ の 上黄色系 の も の に 添加 し た

際に は 反 っ て 活 性 皮 の 低 下 を 来 たす事が認め られた。

図-2 は分子最が或程度以上増加 し た も の の粘皮が 低下 し て い る の は ， ヂ ア ル キ ル化合物 の 位置

の 異 性体 の 生成 も 一応考慮 さ れ る が 環含有率 の 増加に よ っ て 説 明す る の が 妥 当 で あ る 事 を示 し て い
る 。 こ の こ と は 図 - 3 よ り も 諒解 さ れ る 。 叉 モ ノ セ チ ル ベ ン ゼ ン の環含有率27 . 2% よ り も 大 で あ る

も の の 多 い事 は側鎖の一部 の 環化が推定 さ れ る が， 一方に 於 て 反 応生成 物 中 に 残っ て い る 塩化 セ チ

ル の た め に ア ニ リ ン 点 が低 く な っ た事 も そ

の 原 因 の 一部 と し て 見逃 し得 な い事実 で あ

る 。 結局 こ の環含有率は比較的 の 数値 と し

て の価値を 認め て 使 用 し た も の で あ る 。

図-4 は セ テ ン 重合 の 際に粉状触媒で得

られ た反応生成物 の 粘度 と ， 現在 の 反応 で

図-4 セ テ ン 重合 の 際 と の 有効度 の 比較

縦軸 : セ テ ン 重合生成物 の粘度
横軸 : 本反応生成物 の平均分子量
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伽

た反応生成物の平均分子量を両軸に採っ て

plot し て 比較 し て み た も の で ， こ の 図 か

ら し て 小粒状 と 粉状 と で は 有効皮 が逆に な

る 事及 び有効度 は 多 孔質 系 で は 小粒状 が，

硬質 系 で は粉状 の 方が大で あ る 事 が知 ら れ
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( 4 ) 総 括
( i ) 9 種類 の 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム に 就 て ， 塩化 セ チ ル に よ る ベ ン ゼ ン の ア ル キ ル化 の 際 の触媒

の活性皮或は有効度 と そ の種類並 び に 使用状態 と の 関係 を調べた。
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( ii ) 本反応に つ い て は平均分子 量 の 大 な る 反 応生成物を得 る に は 粉状 で は 硬質 系 の 触媒が優れ，

小粒状 で は多孔質 系 の 触媒が優れ て い る 事 が判った。
(iii) セ テ ン の 重合反応及 び セ テ ン に よ る セ チ ル化反応に 比 し て 本反 応 で は 反応生成物の 性質 の 差

異 の 範 囲 が波少 した。 叉 セ テ ン に よ る セ チ ル化 反 応 の 場 合 と 逆に 本反 応 で は 触媒を 小粒状に し た

場合 の 方 が粘度 の 高 い生成物が得 られた。 こ れ等 の 事に つ い て は AICla の 塩佑 セ チ ル 中 へ の溶解

度等か ら説 明 さ れ る 。

(iv ) 塩化水 素 の 添加 の 影響に つ い て も 調べ て ， 従来 の 結果 と 同 じ く 白 色 系触媒に て は活性度の増

加す る 事を 認め た他 に ， 黄 色 系 触媒に て は 反 っ て 活性皮 の 減 少 を 来 たす事 も 認め た。

終 り に 臨 み AICl a 試料 の 一部は 臼 本曹達株式会社二本木工場研究室 よ り 戴 い た事を記 し て 謝意 を

表す る 。
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