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In the prl巴ceding paper it was shown that considerably available results were obtained by the 
addition of many sorts of metals or inorganic salts to the AlC1 a or FeCl a as the catalyst for the 
r四ction of Ketone synthesis， the polimerization of olefins� the alkylation of benzene with alkyl 
chlorides and the isomerization of α-bromonaphthalene to β-compound respectively. Now the similar 
studi回 on the disrroportionation of dodecyl benzene or octadecyl benzene with AICla are 回汀ied
out. Thc results obtained arc given in the foUowing summary. 

( 1 )  Effects of 11 sorts of mctals and 5 sorts of inorganic salts are studied for the dispropor­
tionation of dodecyl benzenc or o:::taclecyl benzene with AICla ・

(2) Many sorts of meìals and inorganic salts g we the positive effects. 

(3) As the searching of the optimum in r白pective substance required to obtain the enhanced 
effect， the mol ratio of these substanc田 to AICls catalyst were ch巴ckl吋.

(4) These results roughly resembled with the outline for the cffect of various metals and 
inorganic salts in the preceding reports e.g. the alkylation reaction of benzene with al匂1 chlorides. 

1 . 緒 言
無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 又は 無水塩化鉄触媒に金属類や無機塩類 な ど を 添 加 し た 場合 の 効果 に つ い

て ， 既に一連 の 研究 と し て ケ ト ン 合成反応1)， オ レ フ イ ン 重合反応、引 ベ ン ゼ ン の ア ル キ ル 化反応、円

αー プ ロ モ ナ フ タ レ ン の 異性 化反応、4) に つ い て 行 っ て お り ， いずれ も 目 的反応に対 し て 正効果 の あ る

諸添加物の 相当数あ る 事が判っ た 。 本報 に お い て は更に ア ル キ ル ベ ン ゼ ン の 移換反応 の 際 の 添 加 効

果 につ い て 検討 L た 。
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2 試料お よ び実験方法

( D  試 料 !!�、 水塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム は 市販 一級品 を粉砕 し て 使用 。 使用 ア ル キ ル ベ ン ゼ ン はl'可

者共 に ベ ン ゼ ン を ， AlCla を触 媒 と し て 塩 化 ア ノレ キ ル に よ っ て i ア ル キ ル 化 し て 製 し た も の で あ っ

て ， そ の 基 と な る 塩 化 ド テ シ ル は 市販一級 の ラ ウ リ ノレ ア ル コ ー ル を 五塩 化燐で 塩素 化 し て 作 り ， 塩

化 ス テ ア ル ル は 市 販 品 を用 い た 。 塩 化 ア ル キ ル は ， そ れぞれ反応生成 物 の 145�1550C/6mm お よ び

198�2080C/3�4mm の 冊 分を 集 め た も の で あ る 。 そ の 物理的性質 は 次 の 如 く で あ る くノ

ト デ シ ル ベ ン ゼ ン

量

。

子

お

\J

 

rんノ dz: 
0 . 8534 

n習
1. 4813  

オ ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン 327 0 . 8566 1 . 4821 

金属類は 表-1 に掲げ る 1 1極却で 市販 の 化学用 ま た は そ れ に 準ず る も の を 使用 し た っ

表--1 使 用 金 属 類 の 概 要

ム正ψ為川l態 度 I I 種 類 | 状 吋 態 | 粒 f 度
Al 粒 状 Sb 微 粉
孔19 " 50m下 w " 

Fe 五回 粉 Pb " 
Ni " 

20Om下
Cu " 

Cr 徴 粉 Sn " 

乱10 " 

無機塩類 は ， NaCI， Na2S04 ， MgS04 ， Na2COa ， お よ び CaC03 の 5 極煩で 何ずj し も 市販一級品

の 粉状 の も の を 使用 。

( D 実験方法 実験条件 は 大要次 の 表-2 に示 さ れ る 。

表-2 実 験 条 件
一一一ー~一ーー- ア ル キ ノレ ベ ン ピ ン ! 

| ド デ シ ノレ ベ ン ゼ ン i オ ク タ デ シ ノレ ベ ン ゼ ン一一~一一一一

一一つτ「一一 一一

g 1 
-g -1 

基 準 量 | 触媒 と :等 モ ル | 
金 属 添 加 ;墨 1 -=--..------\ 一一一一一 」

量の変化 と し て | 触媒の.Yz ， 2 モ ノレ " 

| 基 準 量 l 触媒のM モ ノレ | 
無機塩類添加量 | 一一一一一 一一一一一 一一一一

| 量:の変化 と し て 1 触媒 と 等 モ ノレ ， 2 モ ノレ " 

度 80 土 0 . 5 100 土 0 . 5
反 応 条 件

反 応 部
反一
使

応、 時 間 5 5 

用 量 20 . 0(0 . 0871 モ ノレ〉 20 目 0(0 . 0648モ ノレ〕

AICls 使 用 量 1 . 50(0 . 01 1 5 モ ノレ〉 同 左

次 に 実験操 作 は 内 容 約200ml の 硬質 ガ ラ ス 製 の 三つ 口 フ ラ ス コ に流 動パ ラ フ イ ン 封付 の か き ま ぜ

棒 ， 温度計， 塩 化水素 の 排 出 口 な ど を 装備 し た も の を 反応容 器 と し ， こ れ に ド 7 、ン ル ー ， ま た は オ

ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン を 入れ て お き ， 先 F金属類 ま た は 無機塩類 を添加 し て JCî， 速 や 治 、 に AICI .1 'd:粉
砕， 秤量 し て 添 加 し ， 約360r.p.m の か き ま ぜ の 下 で ， そ れ ぞれ の 反応極度存 5hrs. 反応を 逆 行 さ 世
た 。 生成物 は 常法で 分離精製后 ， 減庄分留 を 行 な い それ ぞ れ ， 140�2350C/5�6mm，  ま た は 196刊
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2600C/2�3mm の留分を集め て 平均分子量を主体 と し ， d3�， n習 な ど を測定 し て 移換反応に対す る

添加物の影響を検ベた。

3 .  実験結果お よ び考察

( 1 ) 実験結果 添加物が基準量の場合の ド デ シ ル ー ， お よ び オ ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン の 各 の結果

に つ い て はそれぞれ 表-4， 表-6 に ， 一方添加量を変化 さ せ た場合の結果につ い て は ， それぞれ
表-5， お よ び 表ー7 に示す如 く 概括 さ れ る 。

表-4 ド デ シ ル ベ ン ゼ ン の場合の添加物の種類 と 反応生成物の性質〔基準量〕

整 理 添 加 物 の | 反 応 生 成 物 の 性 質 収 量 g 

番 号 種 類 平 均 分 子 量 I n� [ d3� 蒸 留 物 | diー ド デ シ ノレベ ソ ゼ ン
1 W 308 1 . 4855 0 . 8617 10 . 1  3 . 7  
2 Sn 308 1 . 4820 0 . 8554 10 . 3  3 . 8  
3 CaCOa 307 1 . 4837 0 . 8576 10 . 9  4 . 0  
4 Pb 304 1 . 4818 0 . 8550 12 . 8  4 . 4  
5 Na2C03 302 1 . 4820 0 . 8550 12 . 6  4 . 2  
6 Sb 301 1 . 4841 0 . 8594 10 . 7  3 . 5  
7 Cu 289 l . 4827 0 . 8565 1 2 . 5  3 . 3  
8 乱19So4 285 1 . 4854 0 . 8591 1 1 . 8  2 . 8  
9 Na2S04 284 1 . 4871 0 . 8634 10 . 0 2 . 3  
10 Al 284 1 . 4861 0 . 8602 1 1 . 0  2 . 5  
1 1  Cr 275 1 . 4826 0 . 8565 1 2 . 0 2 . 1  
12 Ni 274 1 . 4860 0 . 8628 9 . 0 1 . 5 
13 Blank 272 1 . 4866 0 . 8619 10 . 0 1 . 6  
14 Fe 271 1 . 4860 0 . 8618 9 . 1  1 . 4  
15 Mg 265 1 . 4834 0 . 8580 1 1 . 4  1 . 4 
16 Mo 258 1 . 4870 0 . 8616 10 . 0 0 . 7  
17 NaCl 256 1 . 4835 0 . 8571 13 . 0 0 . 9  

表-5 ド デ シ ル ベ ン ゼ ン の場合の添加物 の種類 と 量の変化 に よ る 影響

方日 物 反 応 生 成 物 の 性 質 収 量 g 

番 号 種 類 | 量 平 均 分 子 量 ! 30 nD d34 
0 蒸 留 物

l diー ド デ\ン
ベ ン ゼ ン

Mg 1 � I 
3 . 3  

" 265 1 . 4834 0 . 8580 1 1 . 4  1 . 4  

0 . 8552 12 . 4  2 . 8  
2 11 1 304 1 . 4818 0 . 8550 12 . 8  4 . 3  

253 1 . 4813 0 . 8550 12 . 2  0 . 5  

1 . 4841 0 . 8559 10 . 3  2 . 9  
3 11 1 301 1 . 4841 0 . 8594 10 . 7  3 . 5  

283 1 . 4837 0 . 8575 1 1 . 3  2 . 5  

1 . 4830 0 . 8566 1 1 . 6  3 . 3  
4 " 1 I 275 1 . 4826 0 .8566 12 . 0 2 . 1  

275 1 . 4820 0 . 8552 12 . 3  2 . 1  
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5 i yo l 7 l ;:: l ; ;;:: | : :::: l :; : : l 
-て 円11 「三 「正汀 :: 1 1; : | 

7 

たり
向け
44A

5
8

7
 

ワム
ηム
りし“

1 . 4835 

1 . 4828 

1 . 48:2" 

0 . 8571 

0 . 8569 

0 . 宵S48

1 3 . 0  
1 2 . 1  

1 2 . 8  

0 . 9  

2 . 5  
ワ ワ“ “  

(添加物 。f立は A1C13 の モ ノl 数に対す る 比
表-G オ ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン の 場 合 の 添 加 物 の 類 と 反応生成 物 の 性質 L基準畳〕

整 理 ! 添 加 物 の | 反 応 生 成 物 の 性 質 | 収 量 g 
番 号 | 種 額 | 平 均 分 子 量 l ni; 1 t; | 蒸 問 物 i tzZ 3 23 

Cu 393 1 . 4864 0 . 8671 6 . 4 1 . 6 
2 Na2COa 390 1 . 4827 0 . 8593 5 . 5  1. 3  
3 Pb 388 1 . 431 1  0 . 8560 7 . 1 1 . 6 
4 CaCOa 386 1 . 4833 0 . 86 13 7 . 4  1 . 7  
5 SI1 382 1 . 4819 0 . 8570 6 . 5  1 . 4 
6 w 380 1 . 49 10 0 . 8702 6 . 9  l . 4  

7 Mg 380 1 . 4865 0 . 8637 6 . 5  1 . 3  

8 Cr 378 1 . 4833 0 . 8624 5 . 0 0 . 9 

9 Ni 359 1 . 4885 0 . 8690 5 . 0  0 . 6  
1 0  Bl日I1k 353 1 . 4920 0 . 8750 6 . :�  0 . 6  
1 1  Sb 345 1 . 4869 0 . 8666 3 . 0  0 . 2  

12  Na2S04 345 1 . 4933 0 . 8752 5 . 4  0 . 3  

1 3  Fe 34:; 1 . 4872 0 . 8658 4 . 4 0 . 3 

14  MgS04 :341 1 . 4888 0 . 8675 5 . 1  0 . 2  

1 5  孔10 340 1 . 4880 0 . 868 4 . 4  0 . 2  

1 6 NaCl 3:�7 1 . 4845 0 . 8636 5 . 8  0 . 2 
17 A1 322 1 . 4860 0 . 8601 5 . 4  

表-7 オ ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン の 場 fT の 添 加 物 の 稲 額 と 日: の 変 化 に よ る 影響

: t l; tfl百;fljiiV4u:ι iJi物 ιdf
\11I : ;;;; l l:;; l r l l  
:上竺 1 7 l ;;; : : ;;;; l : :::; l : : : l 
二! ?1 7上 ;: ( ; ;::; ! : : ::;;: ! ; : ; 1 -

4 I ト 7 1 ;;J1 7:U i記 γ11 1;
5 I �:) I � I 引 ;htl iiki l i f;
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6 1 M27円 ? | ;: l : ;:: | ; ;;;: l ; : ; l
01訪日物の量は AICla の モ 〆 L 数iこ対ナ る 比 〕

以上各去 の 結 果 を 補足す る と ， 初留 と し て ド デ シ ル ベ ン 七 ン の 場 合 に は 3 . 0�4 . 0g C15�20�ó ) ， 
オ ク タ デ シ ル ベ ン 七 ン の 場合 に は 3 . 4�6 . 0g (17�30 % ) ，  残留 物 と し て ， 両者共 1 . 0�3 . 0g C5� 
51 % ) の タ ー ル 状物を生成 し て い る 。 こ の う ち 初留 に つ い て は 次 の 様 な 物理的性質を示 し た 。

オ レ フ イ ン沸点 平均分子量 混合率%
ド デ シ ル ベ ン ゼ ン の場合 75�850C/7mm 165 0 . 76ω 1 . 4271 21 . 3  
オ ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン の場合 115�1400C/2�3mm 231 0 . 7813 1 . 4383 84 . 8 
今 mono - ， お よ び di - ， ア ル キ ル ベ ン ゼ ン の 分子量 よ り 算 出 し たそれぞれ の 混合割合 に対す る

標準線上に反応生成物 の 平均分子量を乗せ て ， 移換率 を 推定 し た も の を 図示すれ ば ， ド テ、 シ ル ー ，
お よ び オ ク タ デ‘ シ ル ベ ン ゼ ン の 場合につ い て はそれぞれ 図-1 ， 図-2 と な り ， 又反応生成物 の 平均
分子量 と 添加物の量 と の関係 を 図示 すれば それ ぞれ 図-3， 図-4 と な る O 更に そ の屈折率 と 比重 と
の 関係に つい て はそれぞれ 図-5， お よ び 図-6 と な る 。

図.-1 移換率 と 添加物 と の関係 〔 ド、 デ シ ノレベ ン ゼ ン の場合〉
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図 2 移換率 と 添加物 と の 関係 ( オ ク タ デ シ ノレ ベ ン ゼ ン の場合)
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図 -3 反応生成物の平均分子量 と 添加物の
量 と の関係 ( ド デ シ ノレ ベ ン ゼ ン の場合〉
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図 -4 反応生成物 の平均分子量 と 添加物 の
量 と の 関係 ( オ ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン の
場合〉
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図--5 屈折率 と 比重 と の 関 係
( ド デ シ ノレ ベ ン 七、 ン の場 合 〕

図-6 屈折率 と 比重 と の 関 係

( オ ク タ デ シ ノレ ベ ン ゼ ン の場合〕
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(lI )  実験結果 の考察 先ず各反応中， オ レ フ イ ン 類だ と 思われ る 初留分につ い て 接触還元を行

っ た結果， ド デ シ ル ベ ン ゼ ン の場合には 二重結合の含有率が 約21 % ， オ ク タ デ シ ノレ ベ ン セ、 ン の 場合

には約85 9告 で あ っ た。 此 の事は短鎖 ア ル キ ル ベ ン ゼ ン の 移換反応に関す る 報告 と は異 っ て い る 5)。 然、
し AICl a の濃度が高 く 反応温度が高い程， 脱れた ア ル キ ル基は再 ア ル キ ル化 さ れず に パ ラ フ イ ン と

し て蓄積 さ れ る 事日〕や長鎖 の ア ル キ ル芳香族の脱水縮合反応 の際の脱れた ア ル キ ノレ基の一部に飽和化
合物が生 じ て い る の事 よ り ， 何等か の理由 で飽和化 さ れた ア ル キ ル基が反応に与か ら ずに蓄積 さ れた
も の と 考え ら れ る O 次 に ド デ シ ノレ ベ ン ゼ ン の場合に つ い て は ， 表-4 よ り 反応に使用 し た添加物lニド の
3/4 の も の に正効果 の あ る 事が 判 る が ， 添加物の量を触媒の量に刈 し て 変化 さ せた場合 には表-5 の

如 く 相当添加物 の順位が移動 し ， それ と 共に 図-1 にノJ\す如 く 殆ん ど正効果を示す様 に な り ， 負 効
果を示す も の は Fe 丈 と な る 。 当 然此 の事 よ り 添加物に対す る 最適量の あ る 事が考え ら れ る 。 即 ち
凶-3 の 如 く ， 金属類 につい て は 1/2 モ ル~等 モ ル の 間 に あ り ， 無機塩類に つ い て は 一例 し か行 っ
て い な い が ， 等 モ ル� 2 モ ル の 間 に あ る 様で あ る 。 又 diー ド デ シ ル ベ ン ゼ ン の収量は， 蒸留物の量
と 平均分子量 よ り 計算 し た値であ る が 移換 の進行程度 の順{乞 と 概ね一致 し て い る 。 結局添加物 の種

頴 の選択 と 使用量をそれ に応 じ て 加減す る 事 に よ り Sn， W， Mg な ど の如 く 約35�40% 程度迄反応

を促進 さ せ る 事が 出来 る も の と 考え ら れ る 。 オ ク タ デ シ ル ベ ン 七、 ン の場合につ い て は 正効果の あ る

添加物は 表-6 よ り 見 て約半数であ り ， 前者 に比べて 10% 程度低L 、 。 又添加物 の孟を変化 さ せた場

合 に は 表-7 の 如 く そ の順位に相当移動があ り ， 添加物の最適量につ い て は 図-4 の 如 く ， 検討範
囲 は狭い が AI， Sb， CaCOa な ど の一部の添加物を除 い て 大体似た範閣 にあ る も の と 考 え ら れ る 。
オ ク タ デ シ ル ベ ン ゼ ン ば ド デ シ ル ベ ン ゼ ン に比べ て 側鎖が長い 為に ， AICl a の原料 に対す る モ ル比
や ， 反応温度 な ど条件を考慮、 し て 行 っ たが， 図-2 よ り 見 る 如 く Cu， Na2COa ， Pb， NaCI な ど上位
グ ル ー プで も 20�25 % 程度の進行率で あ っ た 。 然 し 乍 ら 此 の場合， 初留分 の オ レ フ イ ン 含有率 よ り
考えれば， 反応条件 の吟味に よ り ， 更に進行率 を 高 め得 る 事が推察 さ れ る 。 反応生成物は ， 反応進
行中に起 っ た側鎖の異性 化叫 お よ び 0 - ， p - ， の ほ か m 一 ， 位置に配位 し た も の5) な ど の混合物
と 考え られ る の で ， 図-5， 6 の 如 く 屈 折率 と 比重 と の関係 は一定の方向性を示 し て い る が或 る 巾 で
バ ラ ツ キ を見せ， 又平均分子量を尺度 と し た場合に比べ て そ の順位 も 喰違いを見せ て い る 。

以上 こ れ ら添加物の影響を綜合 し て ， 平均分子量 の 大 な る も の の順 に整理す る と 表-8， 9 が得 ら
れ る 。

表-8 添加物の種類 と 反応生成物の 平均分子 量の順位 ( ド デ シ ル ベ ン ゼ ン の場合〉

添加物が基準量の場合
W =Sn>CaCOa>Pb>Na2COa>Sb>Cu> 



MgSü4>Na2S04 = Al>Cr>Ni> 13"iäilk '> 
Fe>Mg>Mo>NaCl 、

添加物の量を 変 え た場合
Mg(l/2)>W = Sn>CaCoa>Pb>Na2Coa> 
Sb>Cr(l/2)>Mo(l/2)>Cu>MgSü4>Na2S04 = 
Al>NaCL( 1 )>Nï:>:"I�加ik '>Fe

' 1 

表-9 添加物 の種類 と 反応生成物 の 平均分子量 の 順位 ( オ ク タ デ、 シ ル ベ ン ゼ ン の場合〉

添加物が基準量 の場合
CU>Na2むOs>Pb>CaCoa>Sn>W>Mg>
Cr>Ní> Blank >Sb>Na.:iSü4>Fe> ' -

MgSü4>Mo>NaCl>Al 
添加物の量 を 変 え た場合

Cu>:Nà2éô�>Pb>NaCl( l j>CaCoa>Sn> 
MgCU2))>W>Cr>Sb(l/2)>Na2S04( 1 )>Ni> 
Al(1/のお 号�Ilk_ >:Fe>MgSO丑>MO
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こ れを テ ん キ ル 化反応 の 際 の 効zf j と 比較す る と ， 反応進行率 の測定方法を 考慮 し た場 合 ， 大局的
に 類似 し て い る 。

此等‘各種 の添加物を 加 え た場合 の 効果に関す る 機構は 相当複雑な も の と 推測 さ れ る 。 金属類に つ
い て は反応部触媒 と L て働 そ か ， 助触媒 的 な 作用 と し て ， 又担体 と し て 働 く か ， 或は こ れ ら が相乗
的に 働い て 反応、速度を増大す る も の と 推定 さ れ ， 文無機塩類につ い て は ， 塩化水素 の捕捉 を 行 な う
と か ， 或は混在湿分 の 除 去 を 行 な う な ど が 考 え ら れ る が ， それ に 関す る 研究は 行 な っ て い な い 。

4 . 総 括

C D - .， ド ヂ シ 1レ r"-! ， : ! お ぶ び オヲ ク タ ポシ ル 保 ン ゼ ン の 移換反応に つ い‘て AlCla 触媒に 11種 の 金属 ，
お 占 び 5 種の無機塩類を添加 し た際の効果を検ベた。
( . ç P;: ; ;$-穐添加物 ρ 効果 の概靖は �' ， 表:ブヶ7 に示 さ れ， 正効果 の添加物が相 当数あ っ た 。

c m )  各種添加物の AlCl a に対す る モ ル比 を 検討 し ， 添加物の最適量に つ い て 検ベ た 。
( 町〉 各種添加物 の 効果は ア ル キ ル 化反応 の 際 の結果3) と 比較す る と ， 多少 の 喰違い は あ る も 大局

的に は類似 し て い る と 云 え る 。
.i ': ï繰 り'に正美験?こ際 し ， 坂下和子氏たー令部 の 御援助 を受け た事を感謝す る 。
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