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無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 系触媒 に 対す る 他物質

添加の 影響 の 研究 (第 6 報) ※

モ ノ ブ チ ル お よ び モ ノ ス テ ア リ ル ナ フ タ レ ン の 移換

反応 の 際 の 触媒 と し て の 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム に 対

す る 各種金属無機塩類 な ど の 添加効果 に つ い て
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In the pre白ding paper it was shown that considerably available results had been obtained by 

the addition of many sorts of metals or inorganic salts to the AICls or FeCls as the 回talyst for 

the reactions， such as the ketone synth田is， the polymerization of olefins and the alkylation of 

benzene with alkylchlorid田 etc. Now the similar studies on the disproportionation of mono-butyl 

naphthalene or mono-stearyl naphthalene with AICls are carried out. The r巴sults obtained are 

given in the following summaries. 

( 1 ) Effects of 11 sorts of metals and 4 sorts of inorganic salts are studied for the dispro

portionation of mono-butyl naphthalene or mono-stearyl naphthalene with AICls・

(2) As the searching of the optimum in respective substance required to obtain the enhanced 

effect， the mol ratio of these substances to AICls 伺talyst were checked. 

(3) The results obtained for this reaction of mono唱tearyl naphthalene resembled considerョbly

with that of stearyl benzene in the preceding reports. 

(4) As a rl回son for reversal order of the effect of butyl naphthalene compared with that of 

stearyl naphthalene， it might be postulated that the isomerization in succeeded by the 

disproportio田tion reaction. 

1 . 緒 言

無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ま たは無水塩化鉄触媒に金属
類や無機塩類な どを添加 し た際 の効果につい て の研究
に 関 し ては， 既に各種の反応につい て 行 っ て き て お り
1_吟 諸添加物中 の相当数の も のが 目 的反応に対 し て
正効果を示 し て い る 。 本報は更に こ れ ら一連 の研究 の

一端 と し て ア ル キ ル フ タ レ ン の移換反応につ い て の効
果を検討 し た も のであ る 。

2 .  試料 お よ び実験方法

( 1 ) 試一一割 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム は市販一級の
塊状品を粉砕 し て使用。 モ ノ ブチ ル ナ フ タ レ ンは硫酸
を触媒 と し て ナ フ タ レ ン と n- フ守チ ル ア ル コ ー ル と を



総合 さ せ， 減圧蒸留を繰返 し て 130�1400C/6�7mm 

の 留分を集めた も ので あ る 。 モ ノ ス テ ア リ ル ナ フ タ レ
ンは AICl. を触媒 と し ， ナ フ タ レ ンを CS2 に溶解 し た

溶液 と n 塩化ス テ ア リ ル (分子量290， n哲1 . 4484 ，

d 3:0 . 8557) を結合 さ せ減圧蒸留を繰返 し て 244�251

OC/1�2mm の 留分を集めた も のであ る 。
それぞれの物理的性質お よ びそれに対応す る 文献値

は次 の如 く で あ る 。
モ ノ プ チ ル ナ フ タ レ ン

試 料 文献値
æ-n- β-n- æ-sec- β-sec-

n� 1 .  5878 1 .  58017) ー 1 . 56983) 1 .  58148) 

d3� 0 . 977 0 . 97737) - d2�0 . 9758) 

b ' p七130�140 281�2838) 283�2856) ー 138�9/
/6�7mm 14 . 5mm8) 

picrateOC80 . 0  104�1056) 71�36) 768) 819) 
M ' W ・ 184
特性吸収
波数cm-1 819， 796， 780， 752 

モ ノ ス テ ア リ ル ナ フ タ レ γ
試 料 文献値

æ-n-10ノ3 β sec.-が主体11)

n� 1 . 5209 n� 1 . 5206 1 . 5204 

d3� 0 . 914 d2� 0 . 906 0 . 879 

m.p.OC 21�22 52 1O�0 
M.W. 375 

特性吸収
波数cm-1 818， 799， 782， 750 
こ れ ら ア ル キ ルナ フ タ レ ン の ア ル キ ル基の位置に 関 し
て は， それぞれの製法 よ り ブチ ル ナ フ タ レ ンは 配 位で、
あ り ， ス テ ア リ ル ナ プ タ レ ンは β 位であ る と 考え ら れ
る が上表の IR 特性吸収波数 よ り 各試料は 田β の混合体
であ る 事が推察 さ れ20 そ こ でそれぞれの特性吸収波
数の吸光度を求め る と 次の如 く で あ っ た。

モ ノ ブチ ル ナ フ タ レ ン

特性吸収
波数 cm- 1 819 ， 796 ， 780 ， 752 

吸光度 0 . 351 ， 0 . 892 ， 1 . 474 ， 0 . 580 
モ ノ ス テ ア リ ル ナ フ タ レ ン

特性吸収
波数 cm- 1 818 ， 799 ， 782 ， 750 
吸光度 0 . 723 ， 0 . 040 ， 0 . 140， 0 . 865 

波数800， 780 附近の 吸収は 自 体を， 820， 750 附近
は β 体を示すのでその波数の吸光度 よ り モ ノ ブ チ ル ナ
フ タ レ γ の場合は 匝 : β与75 : 25， モ ノ ス テ ア リ ル ナ

フ レ タ ン の場合には約1 1 : 89 と な る 。 従 っ て前者は約
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25% の β 体を含む 自 体を主体 と し た も の であ り ， 后者
は約90%の a 体を含む β 体を主体 と し た も の であ る と
云 う 事が 出来 る 。

金属類は表- 1 に掲げ る 8 種類でいずれ も 市販の化
学用 を使用 した。

表- 1 使用金属の概要

竺竺| 状 態 | 粒 度 1 1 種 類 |竺竺L竺竺
200m下

Ni 

無機塩類はNaCl， Na2∞'.， MgS04• CaCO. の 4 種類
でいずれ も 市販一級品の粉状の も のを使用。

( ll )  実験方法 実験条件は大要次 の表← 2 の如 く
で あ る 。

表- 2 実 験 条 件

\之:ピノレ ナ フ タ リ ン | ブチ ル ナ フ タ レ | ス テ ア リ ル ナ フ
反応条件� I ン | タ レ ン

反 応 温 度 叶 49 . 5�50 . 5 1 69 . 5�70 . 5  

反 応 時 間 hr. 1 4 1 同 左
試料使用量 g 150 附 加 ル) 150 仰 四 モ ノレ)

溶媒使用量 g 1 cs2 60 . 0  1 -
AICl 使用量 1 3 . 00 1 2 . 00 

E I (0 . 0225モ ノレ〉 | (0 . 0149 モ ノレ〉
金属類 基準量 ( 触媒 と 等 モ ノレ | 同 左
添れ

日且 量の変化| 触媒の0 . 5， 1 . 5 1 触媒の0 . 5 モ ノレM 且 と し て l 2 . 0 モ ノレ | 
無機塩類 基準量 | 糊の0 . 5 "é ル | 同 左
添 雨

日 量 量の変化| 触媒の 10， 1 . 5 ，  I 触媒の 1 . 0 モ ノレρ と し て 1 2 . 0 モ ノレ | 
実験操作は内容約 200ml の 硬質 ガ ラ ス製の三 ツ 口 フ

ラ ス コ に流動パ ラ フ ィ ン封付のか き ま ぜ棒， 温度計，
塩化水素な ど反応中に発生 し た ガ ス の排出 口 な どを装
備 し た も のを容器 と し， こ れに モ ノ フ守チ ル ナ フ タ レ ン

( こ の場合には溶媒 と し て CS2 60g を加え る 〉 あ る い
は モ ノ ス テ ア リ ノレ ナ フ タ レ ンを入れて お き ， ま ず金属
類 ま たは無機塩類を添加 し て后速やかに AlC13 を粉砕
秤量し て添加 し約360 r.p.m の か き ま ぜの下で約 500C
あ る いは約 700C に 4 時間保 っ て反応を進行 さ せ る 。
生成物は常法で ( モ ノ ブ、チ ル ナ フ タ レ ン の場合は CS2
を 留去 し た後〉 分離精製后， 減圧蒸留を繰返 し て ジ ブ
チ ル ナ ブ タ レ ン (l53�1630C/4�5mm.) お よ び ジ ス
テ ア リ ル ナ フ タ レ ン (270�3120C/0 . 3�0 . 5mm.) を分

取 し 収量， n�， dせ， 分子量な どを測定 し て移換反応
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に対する添加物の影響を調べた。

3. 実験結果お よ び考察

( 1 ) 実験結果 フoチ ノレナ フ タ レ ン， お よびス テ アリ ノレナ フ タ レ ンの場合の結果はそれぞれ表- 3 お よび
表一 4 に示す如 く である 。
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; I  Al { | : ; i z : : | : ;:: i 。 ;z | :; : ; | ( : ;:: i o SJ 
� I Fe { | : : ; | ;; : : | ; : ;;;: l l ;; : : l : : ;;;� I 
F ii n l z; | 1 22 | | :: : : l : : ;;;; i-l 
:; i G ( l : : : | :: : ; I 1 . 5208 I I �: : �  I : : ;::� I \ 
:! I M 止:1 27 1 : : ;;;: i J I J :ー;!?; l j 
r!?と ( :引 ;; : i U JJi |-311 J ;; i h∞3 { l : : : | 21 | ; ;;: | 。 ぉ l :: : ; l J : ;ご し お l
: i  sb { l : : ; i z : ; : : : :;:; l l :: : ; l l : ;;;; l 
z l  h { | ; : : i z: l i : ;:: | l :: : ; | : : : :;J l 
z j ω ( ; ; : l zJ J : : ;;;; l l :: : l J : :::: 1 

なお表- 3 ， 4 の結果を補足する と ， その他残留物 5�9g の タ ール状物を得てい る 。 上記表中の各反応生と してはプチルナ フ タ レ ンの場合には約 1�5g の ピ ッ 成物の一部について調べた赤外線吸収スベク ト ルの特
チ状の も の， またステ ア リ ノレ ナ フ タ レ ンの場合には約 性吸収波数お よびその吸光度は表- 5 ， 6 に示す。

表- 5 モ ノ アルキルナ フ タ レ ンの特性吸収波数 (cm- 1)

整吋理踊開吋番軒吋号�I ブ チ ノルレ ナ三二l且iマ吟?竺?坐IP一竺割オ三: 士プr土土f土土!土竺ごプT竺三一|直f?乞ι←」 l 1し7いiJ;::OJJユユ;:ごご:::::: ιj:日古↓80 ]引|いf
19 818 . 799 . 785 . 75o 821 .  798 . 785 . 758 

O . 806 0 . 053 . 0 . 067 . 1 . 035 1 1 0 . 384 . -- . 0 . 033 . 0 . 410 I 
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6 : 94 i n | 0 :立;::::: ヱ ;fj:;戸品判j志判つ苧苧丸ミ孟副干6 一一三一
l~771J可lぼ;Jよエz;:己示Z::ご土:iごiJJ0τ口ユ山之エ九以3叫」4J|川一一93

21 1 o t ぷ

(下段は吸光度〕
吸光度の算定に際 し て の 100%透過線の 決定は Base line法 に よ っ た。

表- 6 ジ アルキルナ フ タ レ γの特性吸収波数
(cm- 1) 

整番理号 1 7'7- )・J._.ーノト 寸ノ f; l/ y l 整番理号 1 スレ テンア リ ルナ フ タ
1 1 910 . 845 . 820 市 |
22 1 908 純 組 755 1 13 1 908 師 側 755
23 1 910 . 845 . 823 . 755 1 21 1 908 凶 肌 754
?竺1 912 組 制 75_3 1一一|
表- 7 ， 8 は添加物を加えずに AlCls の量および反

応温度を変えた場合の結果で、あ る 。
表- 7 モ ノ ブチルナ フ タ レ ンの移換反応における

収量と AlCls 量お よび反応温度との関係
室臨齢島 1 反 応 条 件 u虫旦量干:_g一一l 一ι- - 一

長ζ; 1 出色 |医F岡割嘱高開岡噌矧I CS叫必引 |初留吟|ト本r2
よ|い川川川2ω川刈0∞付01同鈎 Lμ凶土_41二|い川3司42 1 2 .0∞刊01 ω 1 4 1 一 2お61 6ιω吋.冷.01 雲 量
土三竺?竺T色|也土い 川 1 6ωo 12却0 . 2札�I�
一_4_'リI�回凶己哩団竺割|ゴ土とリ|一」ιI�土と|恒竺h恒凶j�
土己団世 f竺と |一ι土j�型12i_三7
_6_1�.1 50 1 4 1 60 131 . 01 7 . 31 3 . 4  

7 1 3 . 001 50 1 4 1 60 12;uj 6 . 81 
8 1  6 . 001�1_4 1�()_1���1 _5 . 91 1 

表一 7 中， 実験番号 1 � 5 迄は a を主体と したプチルナフ タ レ ンを用い， 6 � 8 の 3 ケは β を主体 (約90%) と した も のを使用 したも のである 。
表- 8 モ ノ ステ ア リ ノレナ フ タ レ ンの移換即Eにおける収量と AlCls 量お よび反応温度と の関係
実 験T 反 応 条 主

官
主 \ 収 量

| 本
L
留 I書留物番 号 I �C� I酢割高 初留 g 

1 1 1 . 001 5� 1 4 I 18 . 61 1 . 6 
2 1 1 ∞I 70 1 4 1_ 31. 91 8 . 51 
3 j 2 ∞1 70 I 4 1 23 . 51 1 1 . 1 1 6 . 

( 11 ) 実験喧果Il)考察 表一 3 ， 4 よ り ， ブチルナ
フ タ レ ンについては使用 した添加物11種の中金属類で
は Sn， Ni， Al な ど， 塩類では MgS04， NaCl な どの
6 種類の も の， すなわち使用添加物の 2/3 の も のに正
効果のある結果を示してお り ， ス テ ア リ ルナ フ タ レ ン
では金属類は 均， Al， Fe な ど， 塩類では Mg叫，
NaQ な どで， 添加物中の 4/5の も のに正効果のある結
果とな ってい る 。 しかし これら添加物についてその使
用量を変え る と結果は異な っ て く る 。
そ こ には一般に適量がある。 図- 1 ， 2 は添加量とジア ノレキルナ フ タ レ ンの収率と の関係を図示したも のである。

..  .・ u伊一一→ 本A日量 (A.(ぬ10対 す 吾 宅 ル比J

図 1 添加物の添加量と ジ ブチルナ フ タ レ ンの収率と の関係
.. 

省

凶骨
d菩

・1111

一一一 法施置 f AdL討すれ 吋ι}図一 2 添加物の添加量と ジステ ア リ ルナ フ タ レ γ
の収率と の関係

図- 1 の う ちの金属類について見る と ， 基準量と して と った添加量のモル比が 1 . 0 の所では全般的に負効果で， しかも最低値を示し， それ よ り 量が多 く な っ て



2 . 0 の所で正効果を示 し始めてい る 。 塩類につては，
実験例j と しては 3 例のみで し か も 金属類程その傾向は
明忠実で、はないが MgSO， を除 く と 金属 と 同様， 大体に
おいて 2 . 0 モ ノレの点で正効果の傾向を見せ始め る様で
あ る 。 こ の様な傾向はス テ ア リ ノレ ナ フ タ レ ンの場合 と
は相当異な っ てお り ， 且つ既報の類似の実験で あ る ア
ノレキ ノレ ベ ンゼ ンの移換反応のいずれの傾向 と も 異な っ
てい るO 一方図 2 について見る と 金属類ではCu， Sn 
を除 く 他の も のは 0 . 5 モ ノレの所に極大値が あ り ， 既
報の結果 と 良 く 一致 し てい る 。 塩類については， 4 例
中 2 例あてその傾向が異な っ てお り 現在行な っ た実験
の範囲内で、は， あ る一定の傾向は見出 されない。 しか
し こ れは， 既報の結果を参照すれば. NaCI の0 . 5 モ ノレ
の位置に極大値のあ る 事を除いて， こ れ も 良 く 一致す
る様にな り ， 大局的にその適量は 1 . 0 モ ノレ以上の点に
あ る と考え られる。 以上こ れ ら の結果か ら見て ブ、チル
ナ フ タ レ ンの場合については， 既報の アルキルベ ンゼ
ンの移換反応の結果と も ， ま たス テ ア リ ルナ ブ タ レ ン
の場合の結果 と も 異な っ てい る。 しか し こ れを a ブ
ロ モ ナ フ タ レ ンの異性化反応の場合の， 添加物が基準
量の効果の逆に した も の と を比べる と ， 大体において
良 く 似た結果にな る 。 今 こ れ ら二つの実験の反応生成
物の一部を と っ て アルキ ノレ基の置換位置を調べる と表
- 5 に示 した如 く 初留で あ る モ ノ ア ノレキ ノレナ フ タ レ ン
の 出β 混合比は ブ‘チ ノレ ま たはス テ ア リ ルの ア ノレ キル基
や， 添加物の種類お よ び量には関係 が 少 な く ， 大体
において 7 : 93�5 : 95 と な っ てい る 。 更に表 7 .  8 
の結果 よ り ， 本実験で行な っ た範囲内で、は AICIs の量
に も こ の異性体平衡混合割合は関係が少ない と云 う 事
を示 してい る。 こ の事は他の ア ノレキ ノレナ フ タ レ ンであ
る ベ ン ジノレ ナ フ タ レ ンの場合の異性体の平衡混合割合18) 
と大体一致 し てい る。 ま た本留であ る ジ ア ルキル ナ フ
タ レ ンについては表- 6 よ り 明 らかな如 く ， アルキル
基が ブ、チ ノレで、あ っ て も ， ま たス テ ア リ ノレであ っ て も ，
その置換位置は同 じであ り ゐれは 2 . 7 ジ プ チ ノレ， ま
たは ジス テ ア リ ノレナ フ タ レ ンに少量の β フ、チノレ ， ま た
は ス テ ア リ ノレナ フ タ レ ンの混合 し た も のであ る と考え
られる。 従 っ て こ の場合について も上記 と 同様添加物
の種類や量には無関係であ る と云え る 。

し か し表一 7 . 8 お よ び表 3 . 4 に よ っ て示され
る如 く ， 移換の平衡は添加物の種類や量お よ びその他
の条件， すなわち AICIs 量や反応温度な どに よ っ て影
響を受け る と 考え られ る ので， 各置換アルキ ノレ基の反
応性を考慮した場合に AICla 量の増加に よ り ， ま た反
応温度の上昇に よ り ， 目 的 と す る移換反応が促進す る
と云 う 事が云え， 特に本実験の ス テ ア リ アレナ フ タ レ ン
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の場合に こ の傾向が顕著であ る 。 た と えば， 表- 8 .
実験 1 の条件では移換反応生成物を得る事が出来なか
っ た。 ま た出発物質を 団 体 と す る か β 体 と す る かで ，
その進行程度が異な る のは明 らかであ り ， 表 7 にお
いて見 られる如 く β 体を主体 と した も のの方が， 目 的
反応に対す る促進率が大き L 、。 以上今迄の結果 よ り ，
E 体を出発物質 と した場合に移換反応は， そ の 際 に
起る 副反応た る異性化反応に対す る遂次反応であ る と
云 う 事が出来. 且つその際の添加物は， それ等の反応
の平衡に影響を与え るが， アルキル基の百: 換 位 置 に
は影響を与えなL 、 も の と考え られ る 。 今 こ れ ら の事を
綜合して ， 置換ア ノレキ ノレ慕の移動述度の順位を 四 位→
β 位 (A)>即 位十β位→βF βI ( B )>β位+β[、E→β， βF
( C ) と し， 一定条件下で AICIs の量を変えた場合に ，
AICIs が少量の時には (A) ， すなわち異性化反応が大
と な り ， さ らに AICls 量が増加す る と きに， 次第に
(A)が小 と な っ て ( B ) が大 と な り ， 最后に ( C ) が
大 と な る と推定すれば， 添加物の正効果の能力の強い
種類の も の程 (A) が小 と な り ， 従 っ て a 体を主体 と
した フーチルナ フ タ レ ンを 出発体 と し て移換反応を行っ
た場合に， ス テ ア リ ノレ ナ フ タ レ ンの場合の結果， お よ
び他の既報のd見異な り ， 且つ 出 ブ ロ モ ナ ブ タ レ
ンの異性化反f，t，の効果の逆 と大局的に似てい る と云 う
点について説明出来る。

なお側鎖の転{立に際 して の添加物の影響は調査を し
ていないがj似の研究であ る ア ル キ ;凶行ンの ア
ノレキ ノレ基の AIC!， に よ る転位に関す る報告では， 移動
側鎖 (炭素数は 3 ， 4 ) は異性化していない。 以上ア
ノレキルナ フ タ レ ンの移換反応の際の添加物の効果を反
応生成物の収量の大な る も の よ り 順次纏め る と表- 9
の如 く にな る 。

表-9 添加物の効果
A 添加物が基準一星の場合

。 フマチルナ フ タ レ ンの場合
MgSO，>Na2∞3 = Blank>Sn> Ni>Cr> Mg> 
Fe>Cu>W>AI>NaCl 

。 ス テ ア リ ルナ フ タ レ ンの場合
MgSO，ニNaCl>Mg=C設白3> Al>Sn=Blank> 
Cr>Fe>Cu>Sb>Ni>Ma2C03 

B . 添加量を変えた場合
。 ブ チノレナ ブ タ レ ンの場合
Sn (2)>MgSO，>Ni (2)>Na2Cü3 (2)> 
NaCl (2)>A1(2)>Blank>Cr(1 /2)>Fe(1 /2)> 
Mg>Cu (2)>W 

。 ス テ ア リ ルナ フ タ レ ンの場合
MgSO，>Mg (1/2)>Al (1/2)>Fe (1 /2)> 
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Ni (1 /2) >Cr (1 /2) = caα)3 (1 /2)>Nι1"C03> 
Sb> Blank = Sn>Cu 

各種の添加物を 加 え た際の効果の 機構に つ い て は，

添加物類が発生す る t塩化水素 と 反応 し て H+ 濃度を 増

大 さ せ， 且つ生成 し た塩化物が液状錯合体 (Red oiO に

作用 し て， 更に複雑な三元的な錯合体を形成す る か，
ま た号応中に粘度な どがかな り 変化す る 事を観察 し て

い る 事 よ り ， そ の粕度， 溶解度 電導度な ど の物理的
性質に影響を与 え て ， 目 的反応の平衡を移動 さ ぜ る と
か， あ る い は功触媒的な作用 を 行 う か， ま た担体 と し
て 作用 す る かな と 相 当複雑な も の と 推定 さ れ る 。

4 . 総 括

( 1 ) モ ノ ブチノレー ， お よ びモ ノ ス テ ア リ ルナ フ タ
レ ンの移換反応について AICls 触媒に11筏の金l長お よ
び 4 種の無機塩類を添加 した際の効果を調べた。

( II )  各種添加物の効果の概括は表 3 ，  4 に示さ
れ， 正効果の添加物が相当数あ っ た。

( III ) 各種添加物の AICIs ìこ対す る モ ル 比 を 検 討
し ， 添加物の最適量につ い て調べた。

( N )  ス テ ア リ ルナ フ タ レ ンの移換反応 の 場 合 に
は， 前報で得 られたス テ ア リ ルベ ンゼンの移換反応の
結果 と 大局的に かな り 似た結果を得た。

終 り に本実験中赤外線吸収測定に関 し て塚島 ・ 広岡
両助教授か ら 種 々 御使宣之ど い た だ い た事を感謝す る 。
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