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In the preceding papers it was shown that considerablÿ available r句ults were obtained 

by the addition of many 田ds of metals or inorganic salts to the AICla or FeCla as the 

calalyst for the reaction of ketone-synthesis， the polymerization of oIefins and the alkylation 

of benzene with alkyl chlorides respepectively. 

Now the similar studies on the isomεrization of αゐromonaphtalene to βーcompound with 
AICla  or FeCla are carr;ed out. The results obtained are given in the following summary. 

( 1 )  Predetermining the regular relation between each βー∞mpound content in monobrom. 

onaphthalene mixtures and their density or melting point， resp配tive degree of isomerization 

might be presumed depending on such physical constant of purified reaction products. 

(_ n) Many sorts of metaIs and few inorganic salts gave the positive effects using the 

definite quantities of them namely half mol or half weight of each catalyst， but no enhanced 

effect with vari.ation of their quantities was checked. 

く ][ ) These results roughly resembled with the outline for the effect of various metals and 

inorganic salts in the preceding reports. 

1 . 緒 言

著者等 は 従来無水塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム ま た は 無水塩化鉄触媒 に 各種 の 金属或 は 無 機塩類 な ど を添 加

し た 際 の 効 果 に つ い て の 研究 を 行 っ て 来 て お り ， 既 に 前報 ま で に ケ ト シ 合成反応 に つ い て は ケ ト ン

の 収率 を 10%以上増加す る 能力 あ る 添 加 物が相 当 数 ぁ よア ォ レ プ イ シ 重合反応 に 就 い て は 重合生物
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の 平均 分子 量 を 増 加 す る 効果 の あ る 添 加 物が可成 り あ り ， 更 に ベ シ ゼ シ の ア ノレ キ ノレ 化 の 反応 に つ い
て は ア ノレ キ ノレ 基 の 導入 を 増す 効果即 ち 正効果 を 生ず る 添 加 物 が 相 当 あ る 事 を 認 め て 米 て い る 。

本報 に 於 て は ナ ブ タ レ ン 核 に於 て の 臭 素 の α 位 よ り β 位 へ の 移 動 の 反応 に つ い て 類縁 の 研究 を
行 っ た も の で あ る 。

試料お よ び 実験方法

( 1 ")  J売 …持 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ヲ ム は 前報 と 同 質 の 市販一級の 塊状品 を粉砕 し て 使 用 。 無水塩
化鉄 は 市販一級 の 小塊 を 含 む 粉状 品 を 粉 砕 し て 使 用 。 α プ ロ モ ナ フ タ レ ン は 512g (4 . 0 モ ノレ 〉 の ナ
プ タ レ ン を 275g (170α〕 の 四塩化炭素 に溶解 し 60�700C で 707g (220cc， 4 . 4 モ ノレ 〉 の 臭素 を 滴
下 し て 12�15 hrs. 反応 さ せ て 後， 四塩化炭 素 を 留 去 し 苛性 ソ ー ダ 処理な ど の 後 ， 減圧分留 を 繰返 え
し て 139�142 0C/13mm の 留分 を 集 め た 。 nT は 1 . 649:>�1 . 6493 で あ っ た が d? は 次の 各種 で あ
っ た 。 但 し 括弧 内 は 分子 量 の 抜取測定 の 値 で あ っ て そ の 理論 値 207 に 殆 ん ど 一致 し て い る 。

試料番 号 d? 試料番号 d? 
1 1 . 4714 (207) l '  1 . 4714 
n 1 . <16<16 (207) n '  1 . 4758 (210) 
DI 1 .  4642 DI '  1 .  4697 

IV ' 1 . 4650 
d240 1 . 270�1 . 272 ， n2� 1 . 6284 . (純品 1 . 62761)

2 .  

の も の二硫化炭 素 は 試薬一級品 を 一括購入 し ，
を そ の ま ま 使 用 に 供 し た 。

金 属 類 は 表ー 1 に 掲 げ る 12種類で 何ずれ も 市 販 の 化学 用 を 使 用 し た 。

使 用 金 属 類 の 概 要

Mg 粒 状 50m下 0 . 2943 Zn 粒 状 16�20m 0 . 7911 
Al " 40m下 0 . 3265 Mo 徴 粉 1 . 1610 
Cr " 16�40m 0 . 6293 Cd 粒 状 16�40m 1 . 3602 
Fe 細 粉 0 . 6758 Sb 徴 粉 1 . 4733 
Ni 微 粉 0 . 7097 W " 2 . 2251. 
cu η 0 . 7692 Pb " 2 . 5072 

度 | 使 用 量 gム人類| 使 用 量 g 1 1 種度瓦瓦序列下

無機塩類 は ， NaCl， ZnCI2 ， Na 2 S04 ， MgS04 ， Na2COa お よ び CaCOa の 6 種 鎖 で 何 ず れ も 市 販
一級品 の 粉 状 の も の を 使 用 。

( n )  実 験方 法 実験条 件 は 大要 次 の 表- 2 に 示 さ れ る 。

件
29 . 5�30 . 5 0C 
3 hrs. 

ろ之/、、l験表- 2 実
反 応 温 度
反 応 時 間
α- プ ロ モ ナ ブ タ レ ン 使 用 量

〉

40 . 0g (0 . 193 モ ノレ 〉

120 . 0g (1 . 578 モ ノレ 〉
3 . 221g (0 . 0242 モ ル ， 試料 の バ モ ノレ 〉
3 . 918g ( 
触媒 の � モ ノレ

触媒 の メ 重 量

" " 

量
量
量
量
量

CS2 使 用
AICIs 使 用
FeCla 使 用

属 類 添 加
機 塩 類 添 加

金
無
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次 に 実験操作 は ， 内容約 200ml の 硬質硝 子製三つ 口 プ ラ ス コ に 水 銀封付 の か き ま ぜ棒， 温度計 ，

還流冷却 器 な ど を 装備 し た も の を 反応 容器 と し た 。 こ れ に α- ブ ロ モ ナ ブ タ レ シ と 溶媒 の C S2 を 入れ

て お き ， 先ず金属 ま た は 無 機塩類 を 添 加 し て お い て か ら ， 速や か に AIC13 或 は FeC13 を粉砕 し 秤量

し て 添加 し て 約 360 r. p. m. の か き ま ぜ の 下で 約 300C に 3 時間異性化 を 進行さ せ た 。 生成物 は 常 法

で 分 離精製後 CS2 を留去 し (必要 に よ り 副生 ナ ブ タ レ ン を 昇華除去 し )， 減圧蒸留 を 繰返 え し て

105� 1100Cj3mm ま た は 97� 1020Cj2mm の 留 分 を 集 め て d守 ， 融点な ど を 測 定 し て 異性化 に 対 す

る 添加 物 の 影 響 を 調 べ た 。

3 .  実験結果お よ び考察

く 1 ) 実験結果 AIC13 触媒 の 場合 は 表- 3 に ， FeC13 触媒 の 場合 は 表- 4 に示す如 く 概括 さ れ る 。

整理番号 A の 1 � 6 ， 7 �15 お よ び16�22 は 夫 々 使 用 α- ブ ロ モ ナ プ タ レ ン 試料 1 . JI， m で あ り ， 整

理番号 F の 1 � 2 ，  3 � 9 ，  1O�17 お よ び18�19 は 夫 々 使 用 αー ブ ロ モ ナ ブ タ レ ン 試料 1 '， n '， m '， 

JV' で あ る の で こ れ等 を 両 表 に於 て の 左方 の 括弧 を 使 っ て 区分 し た 。

整理番号

A- 1 

2 
3 

4 

5 
6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

表- 3 AIC13 触媒 の 場合 の 添 加 物 の 種類 と 反応生物 の 性質

反 応 生 成 物 の 性 質
添 加 物 の 種類

点 。C I 分 子 量
l 収 量 g

d4
4
0 

Ni 1 . 4516 32 . 2  10 . 87 
Cr 1 . 4519 32 . 1  一 10 . 06 
Fe 1 . 4561 32 . 0  8 . 71 
Al 1 . 4573 31 . 9  8 . 22 
Blank 1 1 . 4585 30 . 9  10 . 55 
Na2S04 1 . 4588 30 . 7  8 . 49 

Cd 1 . 4536 31 . 7  6 . 53 

W 1 . 4554 31 . 8  8 . 12 

Pb 1 . 4566 31 . 4  206 12 . 53 
Blank n 1 . 4.566 31 . 4  204 10 . 65 
NaCl 1 . 4570 31 . 1  10 . 53 
Mg 1 . 4573 31 . 7  8 . 73 

民(1gS0会 1 . 4586 31 . 5  12 . 00 

Sb 1 . 4697 30 . 6  12 . 10 

Cu 1 . 4601 31 . 1  208 12 . 30 

Zn 1 . 4538 31 . 9  9 . 60 

Al 1 . 4541 31 . 8  9 . 05 

Cr 1 . 4542 31 . 8  9 . 60 
Na2C03 1 . 4544 31 . 6  10 . 07 
Mo 1 . 4547 31 . 9  205 10 . 80 
Blank m 1 . 4562 31 . 5  205 10 . 03 
CaC03 1 . 4572 31 . 0  15 . 00 

収 率 %

27 . 2  
25 . 2 
21 . 8 
20 . 5  
26 . 4  
21 . 2  

16 . 3  
20 . 3  
31 . 3  
26 . 6 
26 . 3  
21 . 9 
30 . 0 
30 . 3  
30 . 8  

24 . 0  
22 . 6  
24 . 0  
25 . 2  
27 . 0  

25 . 1  
37 . 5  



量 g I 収

76 . 6  
68 . 5  

% 

FeCla 触媒 の 1;8合 の 添 加 物 の 極顎 と 反応生成物 の 性質

| 反 応 生 成 物 の 性 質 | 
添 加 物 の 種知 収

d440 [ 融 点 。C [ 分 チ 呈 |{ F- � I �凶K I | 1 4m | 4 25 i - 1 30 65 
2 Ni 1 1 .  4617 1 4 . 38 - 27 . 40 

去- {

整理番号 l
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29 . 5  
62 . 4  
70 . 1  
54 . 8  
44 . 0  
57 . 0  
62 . 3  

11 . 80 
24 . 95 
28 . 05 
21 . 90 
17 . 60 
22 . 80 
24 . 90 

190 4 . 82 
4 . 47 
4 . 68 
4 . 77 
4 . 64 
4 . 35 
4 . 62 

1 . 4621 
1 . 4630 
1 . 4639 
1 . 4639 
1 . 4640 
1 . 4640 
1 . 4650 

NaCl 
Na2 S04 
MgS04 
Blank ][ 
Al 
Fe 
ZnC12 

3
4
5
6
7
8
9

 63 . 8  
76 . 3  
63 . 4  
55 . 9  
67 . 9  
58 . 4  
64 . 4  
51 . 9  

25 . 50 
30 . 50 
25 . 35 
22 . 35 
27 . 17 
23 . 35 
25 . 75 
20 . 75 

204 

190 

4 . 47 
4 . 70 
4 . 45 
4 . 46 
4 . 50 
4 . 42 
4 . 31 
4 . 46 

1 . 4640 
1 . 4641 
1 . 4641 
1 . 4642 
1 . 4646 
1 . 4649 
1 . 4649 
1 . 4654 

Mg 
Cr 
Sb 
Blank J[ 
W 
Na2S04 
NaCl 
Na2COa 

0
1
2
3
4
5
6
7
 

yi
噌i
1ム
11
旬i
1i
噌i
旬i

J l 1Ffl:;; l :; 1 1 1;: 1 ;二
先ず表- 3 の 結 果 を 補 足 す る と ， AICla 触媒 の 湯合 に は 収量 は 6 . 5�15 . 0 g ， 収率 16 . 3�37 . 5% で

あ る が ， そ の 他 に ナ プ タ レ シ 5 . 0�7 . 0 g C12 . 5�17 . 5%) ， ジ ブ ロ モ ナ プ タ レ ン 5 . 0 g 02 . 5%) 位 と
若 子 の タ ー ノレ 状物 を 生成 し ， 反応 巾 に 臭素蒸気な ど が 逃 出 し た 。 ま た 表- 4 の 補j{ と し て は ， FeCla 
触牒 の 場 合 に は 反応 時 の 逃 出 ガ ス は 極 め て 少 く ， ナ ブ タ レ ン の I，Îlj 生 は 全 く 認 め ら れ な く て 多 く は 前
留 3 . 0�6 . 0 g， 残留 9 . 0�120 . g 程度で両者合せ て 使 用 原料 の 30�40%程度 に 当 り ， 主体物 の 収率
が60�70% に 達 し て い る こ と が 訂 か れ る 。

;欠 に 反応生成物 の 異性化 率 の 推定 は ， そ の 物JlIl恒 放 を 基準 と し て 行 っ た も の で こ の 場 合 に は好都
合 に も そ の 比 重 か融点か に よ る 'j手 が可能で あ っ た 。 艮IJ ち 試料 の αー ブ 口 モ ナ プ タ レ ン と 市 販一級 の βー
化合物 と の 幾 っ か iU合物 を 作 っ て d440 と 融点 を 測 定 し て 去- 5 お よ び 去- 6 の 結果 が 件 ら れ ， こ の
両去 の 数値 を plot し て 凶- 1 お よ び 2 の 標準直 ・ 出J 1rJ.k が 山 ら れ た 。

比重 と 組成 の 標準 直 線 よ り ， 比 主 が小 さ く な る 在 βー 化合物 の合有量 が大即 ち 児性 化 :与が 大 と 推iこ
さ れ る の で 表- 3 お よ び 表- 4 の 各組で は そ の }I固 に 整理 し て 列 べ た も の で あ る 。 従 っ て AICla fíJ1\肢
の 場 合 の 各添 加 物 に よ る 生成物 の 具性 化 率 を 推定す る た め に 比 亙 を 基 と す る こ と に し て 去←3 の 第 3
欄 の 数値 を こ の 直 線 の 上 に 乗 せ て み る と 図- 3 が 何 ら れ る 。

同 様 に し て 融点 と 組成の 標 準 曲 線 の tへ 表- 3 の 第 4 i間 の 数値 を 乗 せ る と 図- 4 が得 ら れ る 。 表
- 3 よ り 反応生成物 の 融点 と 比重 の 関係 を plot し て み る と 関- 5 が 得 ら れ る 。

FeC1a 触媒 の 場合 の 各添 加 物 に よ る 生成物 の 異性化本 を 推定す る た め に 比重 と 組成 の 官、 i$ 直 線 の ヒ
へ表- 4 の 第 3 閥 の 数値 を 乗 せ て み る と 凶- 6 が得 ら れ る n
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表-5 モノプロモナブタレシ l“ホ図ー1 モノプーフタ吋合物の比重

混合物の組成と比重との と組成との関係の標準直線

関係

β・化合 物% 1 比 重d44Ó

0.00 1.4650 
9.19 1.4635 

20.23 1.4615 
上t 1.460 

49.27 1.4557 
58.79 1.4536 
67.46 1.4529 
74.86 1.4509 重

lflSS 
" 

表-6 モノプロモナブタレン d10 
4 雪量

混合物の組成と融点との
、J

\@ 
関係

β・化合 物% 1 高虫 点 。C

0.00 3.9 1.4500 � .20 /j<J 60 80 
9.19 0.45 βー化合物の含有量(%)

20.23 -4.3 
28.80 -11.0 図-2 モノプロモナプタレン混合物の融点

36.15 1.75 と組成との関係。標準曲線

43.50 11.0 
$0 

49.27 16.7 
67.46 33.0 
71.77 36.5 40 

dEl 
74.86 37.0 
79.54 42.1 

30 

87.50 47.5 高虫
100.00 56.0 

.20 

点 10 

。
。/c「
v 

ー(0

。 .2.0 lfO 60 80 fOQ 
β一化合物の含有量(%)
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図- 3 AJCJ a 触媒に よ る aーブ? ロ モ ナ プ タ レ ン の 異性化に対す る 添加物 の 影響

(反応生成物 の比重を基準 と した場合〉

t�ょ
上ヒ

雌J

重

/IJ.， 
fヘ
d�O 会

'v 14$20 

lli-I;(}()I 』。

、》昔 嘆
VWW冶�('忠忠1主�('託E
九でtz

。 60 80 
反応生成物 中 の βー化合物 の 含有量 C%)

国 一 4 AJCJ a 触媒に よ る 匝ーブ? ロ モ ナ ブ タ レ シ の 異性化に対す る 添加物 の 影 響

く反応生成物 の融点を基準 と した場合〉

3.21 

32.0 

.31 8  

融 31.6

3J� 

点 31.2. 

3/.0  

。〆c「 3Q8 
v 

3D.6 

3D.皐 63 6品

Bl;tnιI 

陥2S0�
Sb 

6S 
反応生成物 中 の β一化合物 の 含有量 C�の

66 67 
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図- 5 A1Cla 触媒の場合の反応生成物の融点 と 比重 と の関係

oNi 
O Cr 

O Fe 
)<. &7\ X 門。 o At 

318 ト
.E4 AXI Jく ιγ . W 

- 門官X Na.CO� 
x BL.tπle m - 門事so争

314 Pb. Blll'l\ttH 

312 
点 . Na.C l  . t<< 

× 仏(03
o Blllnìd 

308 
。ぬ:.50，処

. S b 

1.4520 14!i40 1 .4560 1.4580 14.600 '*620 
比 重 (d440) 

図- 6 FeCl a 触媒に よ る 出ープ ロ モ ナ ブ タ ンの異性化に対す る 添加物 の 影響
く反応生成物 の 比重を基準 と した場合〉

、、

ー

Aν

《ν

2

1

 

反
応
生
成
物
中
の
β
化
合
物
の
含
有
量
(
%)

NaCL 

Na.，SO(る

。1.116 10 I lf620 1. (ι6.30 
比 重 くd440)

( 1l) 実験結果 の考察 先ず AICla 触媒 の 場合 に つ い て の 各反応生成物 の 異性化 率 の 範 囲 を考慮
し て み る と ， 比重 を 基準 と し た 図- 3 に よ れ ば 25�70% で あ る の に対 し て 融 点 を 基準 と し た 図- 4
に よ れ ば 64�67% で あ っ て 両者 の 聞 に は 喰 い違い が あ る が， 異性化 の順位 は 略一致 し て い る 。 こ れ
は 反応生成物 の 融点 と 比重 の 関係 を示す と こ ろ の 図- 5 に於 て 各点が或 幅 の 帯状 の 中 に 属 す る 事か
ら も 推定 さ れ る 事 で あ る 。

次 に FeCla 触媒 の 場合 に は奥性化率が小で 比較 し に く い が ， 比重 を 基準 と し た 図- 6 に よ れ ば異
性化率 は O �20% で あ り ， 融 点 を 基準 と す る 図 は 省略 し た が こ れ に よ れ ば 異J性化率 は 35�40%位 と
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な っ て こ の 場合に も 日食 い 違 い が 出 て く る し 順位 も 少 し 変 っ て く る 。

こ れ ら の 結果 を 整 理す る た め に ， 添 加 物 の 効 果 の )1町立 を 見易 く 概括す る と 表- 7 お よ び 表- 8 が
得 ら れ る 。

表- 7 添 加 物 の 種類 と 異性化 の 順位 1 ( AICls 触媒 の 場合〉

反応生成物 の 比重 を 基準 と し た 場合
Ni > Cr> Fe>Al> Blank 1 >Na2 SO会

Cd>W>Pb = Blank n >NaCl> Mg> MgS04> Sb> Cu 
Zn> Al> Cr> Na2COS > Mo> Blank m > CaCOs 

反応生成物 の 融 点 を 基準 と し た J;j;'j合
Ni> Cr>Fe>Al> B1àIlkT>Na 2 S04 

W> Cd = Mg>MgSO壬 >Pb ニ Blank n >NaCl = Cu>Sb 

Zn = Mo>Al = Cr>Na2 COS > Blank m .> CaCOa 

表- 8 添加 物 の 種類 と 異性化 の順位 n (FeCla 触媒 の 場合〉

反応生成物 の 比震 を 基準 と し た 場 合
Blank 1 >Ni 

NaCl>Na2S04>MgS04 = Blank n .>Al = Fe>ZnC12 

Mg> Cr = Sb> Blank m >W>Na2 S04 = NaCl>Na2COs 

Blank IV '> CaCOa 

反応生成物 の 融 点 を 基準 と し た 場 合
Ni>l�í誌h長 r

NaCl >  Blank 1I >MgS04>Al>ZnC12 >Na2 S04>Fe 
Cr>W>Mg> Blank m ニ Na2COs >Sb>Na2 S04>NaCl

Blank IV >CaCO s 

表- 7 は AICls )fJ�\燥 の 場合て、 夫 々 Blank 1 ， Blank n お よ び Blank m の 属 す る 各組 に 別 け て 示 し
て あ る が ， こ れ に 依れ ば男性化 の 効果 の 順位 は 比 主 を 基準 と し た も の と 融点、 を 基準 と し た も の と が
略近似 で あ っ て ま く の 金 属 が有効 な 添 加 物 で あ り ， f!日機l川i に も 有効 な も の も あ る 一事 が 認 め ら れ る 。
Fisher 達 の 報告で は こ の 場合 の 添 加1金属 の 有 効 性 の }Iffl {:îr は Ni>Mo>W>Sb>Se>Cr と な っ て い る
の で ， 現在 の 結果 と 比較す れ ば Ni ， Mo， W， Cr の 4 砲 の 有 効 な 干 に つ い て は 一致す る が ， Sb は有

効 と 認 め ら れ な い し ， 史 に こ の 他 に も Fe， Al ， Zn， Cd， Pb の 金 属 が 有効 で あ る 事 が 女11 ら れ た 事 に
な る 。

ま た 現在 の 結果 を 従来 の ケ ト ン 合成反応， オ レ ブ ィ ン 主 合反応 お よ び ア ノレ キ ノレ 化反応 の 際 の 添加
物効果 と 比較す る と ， 金 属 類 に つ い て は 六 回 的 に 近似 の 結果 と 云 え る が 無機塩類 で 効果 の あ る も の
が少 い 点 が異 っ て い る 。 こ の 事 は こ の 異 性化反応で は 反応 中 間 物 と し て αー ブ ロ モ ナ ブ タ レ ン と
AICla と 金属 と の 三元鉛化合物 が生成 さ れ る と の 推定 を 深 め る も の で あ る 。

表- 8 は FeCla 触媒 の 場合で 矢 長 り Blank の 種類 に よ っ て 各組 に別 け て 示 し で あ る 。 こ れ に よ る

と 異性化 の 効 果 の 順位 は 比重 を 基準 と し た も の と 融点 を 基準 と し た も の と 大分喰 い違 い が あ る が ，

後者 を 採 る と Ni ， Cr， W が有効 と な っ て AICla 触媒 の 場 合 の 結果 と 類似 に な っ て 好都合で あ る Q

こ の FeCls 触媒 の i見合 に は 溶媒 の CS2 の 量 を減ず る か ， FeCls の 量 を 増加 し て 異性化率を 更 に 上
げ て 比較す可 き で あ っ た と も 考 え て い る 。 AICls の 使 用 量 は Fisher 達 の 実験 で は αー ブ ロ モ ナ ブ タ
レ ン の 重 量 に 対 し 20% で あ る が ， 本朝日 で は 8 % に 下 げ て 条件 を 緩和 し た に か か わ ら ず そ れ で も ま だ
既記 の 如 く 副 反'JÆ�: が可成 り 生 じ て い る 。 そ れ が た め に FeCJa の 使 用 量 も AICJs と 同 じ モ ノレ 数 に止 ど



93 
め た も の で あ る 。

尚 こ の 際 の 副 反応で あ る 臭素 の 移換反応 (Disproportionation reaction) ま た は そ の 逆反応が主体
と な っ て 起 る 条 件 の 吟 味 な ど も 行 う 予定で あ る 。

4. 総 括
( i ) αープ ロ モ ナ ブ タ レ ン の βー化合物へ の 異性化 の 反応 に つ い て AICls 触媒 ま た は FeCls 触

媒 に 12種 の 金属 や 6 穫 の 無機塩類 を添加 し た 際 の 効果 に つ い て 検ぺ た 。
( ii ) 各種添加 物 の 異性化の 効果 の 順位 は 表 一 7 お よ び 8 に概括 さ れ， 正効果 の も の は 主 と し て

金属 類で あ っ た 。
(i i i) 添 加 物 の 量 の 変 化 に つ い て は 検討 し な か っ た が ， 各種添加物 の 効果 は 前報 ま で の 結果 と 類

似す る 所が 多 い と 云 え る 。
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