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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7報)

。ー ブ ロ モ ま た は ブ チ ル ナ フ タ レ ン の 異性 化 反 応 お よ び シ ク ロ ヘ キ セ

ン ま た は ド デ セ ン の 重 合反応 の 触媒 と し て の 無 水 五 塩 化 タ ン タ ル に

対 す る 他物質添加 の 影響
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Effects of Various Substance on the Anhydrous Aluminum Chloride 

or Al l ied Catalyst :-VII .  

E百ects o f  various Mctals and Inorganic Salts o n  the Anhydrous 

Tantalum Pentachloride for the Isomerization of α-Bromo Naph­

thale ne or Butyl Naphthalen to ß-compounds and the Polymerization 

of Cyclohexene or Dodecene. 

Tadatomo ASAOKA Eiiti TUKURIMITI 
Ryuzo MA TUI Kenzi W ASIKIT A 

1n the preceding paper it was shown that considerably available results had b巳en obtained by 

the addition of many sorts of metals or inorganic salts to the AIClg or FeC13 as the catalyst for 

the reactions， such as the ketone synthesis， the polymerization of olefins etc. Now the similar 

studies on the reactions which take up on the head are carried out. The results obtained are 

given in following summaries. 

( 1 )  Effects of 1 1 sorts of metals ancl 7 sorts of inorganic salts are studied for the isomerization 

of α bromonaphthalene or butylnaphthalene to β'--compounds and the polymerization of 

cyclohexene or dodecene with TaClü ' 

(2)  Many sorts of metaIs and inorganic salts gave th巴 positive effects. 

(3) 1n the case of the isomerization of butylnaphthalene to β derivertive， the order of effect 

be臼me just reverse to that for the disproportionation of butylnaphthalene with AICI3 ・

(4) The di任erence between the order of e任ects obtained for the isomerizetion of α bromonaphth呂・

le巴ne t加O β compound with TaCI5 and tha汎t for t出hε same reaction wi抗th AlκL正Cω]， and FeCα1， i泊n the 

p戸1
(5司) The optimum qu回lan凶1社tiy in r民es叩pe伐削ctive subs坑tance reql明l1ire伎吋d t加o enhance the polymerization of olefins 

with TaC15 was nearly eql1al to that for the other r白ctions in the preceding reports. 

1 . 緒 号室・昌
る 。 本報l土無水五主主化 タ ン タ ル を角蚊果 と したj擦 のì:f.iJ.1日
物の効果を掲題の反応、につい て 倹討 し た も の で あ る 。

2 .  試料お よ び実験方法

( 1 ) 一試 ーを上 無水五塩化 タ ン タ ルは純 白 粉状の準

無水塩化ア ノレ ミ ニ ウ ム系触媒に金属類 ま たは無機忠
類な どの他物質を添加 し て種 々 の反応を行 な っ た際 の
効果に関す る 研究につい て は ， すでに報告 し て き て い
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化学用品を使用o a プ ロ モナ フ タ レ ン ， ブZ ノレナ ブ サ ノ ー ノレ 5∞g に濃硫酸約 15ml を加え ， 反応温度130
タ レ ンお よ び ドデセ ンは既報と 同様な方法で、合成 した �1400C で脱水反応を させた も のである 。 それぞれの
も のであ り ， シ ク ロ ヘキ セ ンは市販一級の シ ク ロ ヘキ 試料の物理的性質は次の如 く である 。

MW n官 d.20 b . poc m . P oc PicrateOc 
ブ ロ モ ナ フ タ レ ン 207 1 ， 6580 1 ， 465 140�143/13mm 3 . 9 土 1 . 0
ブチルナ フ タ レ ン 185 1 ，  5822 O . 984 120� 125/1 �3mm 一一 81 . 0  
ド デ セ ン 173 1 ， 4348 0 . 765 95�125/lOmm 
シ ク ロ ヘキセ ン 76 1 ， 4468 0 ， 813 82�84 
異性化反応の際に溶媒 と して使用 した CS2 は市販← 表-2 実 験 条 件

級品 (n� 1 .  6284， d2•0 1 . 270� 1 . 272) をそ の ま ま も
ちいた。 ま た基準物質と して ， 庄一ブ ロ モ ナ フ タ レ
ンは市販一級品を， β プ ロ モナ フ タ レ ンは市販特級品
を使用 した。

aーブ‘チルナ フ タ レ ンは CS2 400g にナ フ タ レ ン 72g
を溶解 し たのち ， AlCls 62g を 3 回に分けて加え . そ
の間極化ブチ リ ノレ50g を滴下 して反応させ， a プチ リ
ルナ フ タ レ ンを主体 と した反応生物を さ ら に Picrate
に したのち 5 回再結晶法で 町体を精製分離し， それ
を Clemensen 環元に よ っ て昭一プチルナ フ タ レ ンを製 し
fら かブチルナ 7 !J ν ソ 11 aーブチルナ フ タ ν ソ を
AlCls で、異性化 した も のを picrate に したのち ， 4 回再
結晶を行な っ て精製分離 し， いずれ も IR に よ っ て検
定 した結果基準物質と した。

金属類は表一1 に掲げ る 11種類でいずれ も市販化学
用を使用 した。

表-1 使用金属の概要

種 類 | 状 態 | 粒 度 l 種 類 | 状 態 | 粒 度

土lME比四| 二
Mg I /f 1 50m下 II Mo I グ i

Fe I 細 粉 1 - II CU I グ | 一一
Pb 1 微 粉 1 - 11 Ni 1 グ

�I /f 1二二11三二1 /f I二二
Sb I グ | ー l i 1 1 
知、機塩類は Ba(NOS)2， Na2SO. ， MgSO.， CaCl2， 

Na�二Os， CaCO.， NaCl の 7 種類でいずれ も市販一級品
粉状ま たは粒状の も のを使用。

( II ) 実験友法 実験条件は表一2 に示す如 く であ
る 。

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，
ガス排出 口 に シ リ カ ゲノレを充填 した吸湿管を取付けた
も のを反応容器と し， こ れに使用原料を入れておき ，
つ ぎに所定温度に保っ て無機塩類ま たは金属類な どの

l\尽ザ種類 異 性 化 反 応 重 合 反 応
''---!試

------
料
\

プ ロ モ ナ I プチルナ シ ク ロ へ I ドデセ ン条 件 フ タ ン ブ タ ン キ セ ン
29 . 5 

�30 . 5  
反応時間 hr 3 

試料使用量 g 20 . 0  20 . 0  

溶媒使用量 g 60 . 0  60 . 0 

触媒使用量 g 4 . 33 4 . 37 
添モ

加
ノレ
物
/AlCl.モル 0 . 5， 2 . 0  0 . 5， 2 . 0  

9 . 5� 9 . 5  
10 . 5  �10 . 5 
5 5 

20 . 0 20 . 0 

2 . 69 2 . 69 
? �， 1 . 0 10 . 5 . 1 . 0 1 . 5  IV • v， 

添加物を加えたのち ， 速やかに TaCl5 を秤量分取 して
添加 し， 約 360rpm のかき ま ぜ、の下で所定時間反応を
進行させる 。 反応終了后反応生成物を常法に よ っ て分
離精製后， 異性化反応では減圧蒸留に よ っ て プチルナ
フ タ レ ン (105�1100C/2�3mm) お よ び プ ロ モ ナ フ タ
レ ン (107 � 1120C/2�3mm) の留分を 集 め， ま た重
合反応では十分に水分を除去 してのちそれぞれの生成
物について添加物効果を調べた。 添加物効果の測定の
尺度に関 しては， 異性化反応の う ち プ ロ モナ フ タ レ ン
では a-， βー混合体の融点曲線を標準と し 1R 定量分析
の結果を副 と した。 ブ‘チルナ フ タ レ γでは R 定量分
析を主体と した。 R 定量分析に用いたセノレ は KR5-5
O . lmm 厚， 溶媒は CS2， Key Band は前報と 向 様 の
吸収波数を用い， RatioMethod に よ った。 重合反応で
は平均分子量を尺度の主体と した。 その他両反応にお
いて ， 屈折率な どを測定 して参考と した。

3. 実験結果 お よ び考察

( l )  実験結果 I 異性化反応
添加物無添加の際の ブチ ナ フ タ レ ンお よ びプ ロ モ ナ

ブ タ レ ンの異性化率の経時変化はそれぞれ 図-1， 2 
に示す如 く である 。

添加物添加の効果に関 しては， β 収率の大 き さ の順
に整理すればそれぞれ 表-3， 4 に示す如 く になる 。
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図-1 プチルナ フ タ レ ン の場合
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図-2 プ ロ モ ナ フ タ レ ン の場合
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表-3 ブチルナ フ タ レ ンの場合

整理 本 留 1 "， 巾申番号 | 添加物 I Ji)Ui g I 腎| γ MW 

2 
3 :: | :; : ; | ;; 円汐nB

にd
aay
aaτ
aA官
qa

cu
po
po
po
po
po
ρ0

 

188 
183 

4 I Sb I 13 . 4  I 97 
5 I NaC1 I 13 . 7  I 93 
6 I Fe I 13 . 5  I 95 
7 I Al I 13 . 5  I 94 
8 I B1ank I 13 . 0  I 97 

9 Cr 13 . 7  92 63 
10 Na，，<二O. 13 . 1  9 5  62 
11 Ni 12 . 8  93 60 
12 MgSO. 12 . 3  9 3  57 181 
13 CaC12 11. 6  97 56 
14 Mo 10 . 8  96 62 
15 Ba(NO.) ， 10 . 9  92 50 
16 Na.SO， 1 0 . 6  94 50 
17 Pb 1 0 . 3  92 48 
18 CaCO. 7 . 7  95 37 
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図-3 ブ ロ モ ナ フ タ レ ン の異性化率の測定
の際のmP法と IR 法の比較
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ブ ロ モ ナ フ タ レ ンの 山一， βー混合物の mP と R に よ
る分析結果 と の比較につL 、ては ， βー混合ネが30%附近
の 3%の く いちがし 、を除 L 、て ， おおむね ー 1�2%以
内 の範囲であ り ， 総てを平均する と 約 一0 . 8 % と な り
全般的に異性化率が低い結果を得た。 各添加物の結果
を図 3 に示す。

実験結果 E 重合反応
シ ク ロ ヘキ セ ンお よ び ド デセ ンの重合の際の添加物

効果の結果を平均分子量の順に整理す る と それぞれ衣
← 5 ，  6 に示す如 く である 。

表-5 シ ク ロ ヘキ セ ンの場合
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表←6 ドデセ ンの場合
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( rr )  実験結塁り考察 1 : 男性化反応
フ チルナ フ タ レ ンの異性化速度は ブ ロ モ ナ フ タ レ ン

に く らべて相当早 く ， 反応を開始後約 60min 附近です
でに90%進み 180min ではæ-， β の混合割合が平衡に
達 してし る。 したが っ て添加物の異性化反応におけ る
効果は余 り 顕著ではないがか収率を基準 と した場合に
は表 3 にて示される如 く 全体を通 じて約半数の添加
物が11効果を示 している 。 それ ら の う ち金属類につい
ては W， Cu， Fe， Al な ど、使用金属の半数以上の も の
に正効果があ り ， 塩類については 7 種類の う ちNaClだ
けが正効果を示 してい る 。

ブ ロ モ ナ フ タ レ ンについては反応時間が速度曲線の
変向点附近にあ り ， 添加物の影響 も比較的顕著であ っ
て ， その種類に よ っ て異性比率は1O�60%の範囲にお
よ んでいる 。 こ の 出 ， β一平衡混合割合は 図← 2 よ り
li手かではないが既報の AICla に よ る異性化の際の結
果や表 4 におけ るMgSO.の異性化率お よ び類似物質
であ 奇fー ク ロ ロ ナ フ タ レ ンの AICla に よ る異性化の際
の結果な どを総合 して大体40 : 60�30 : 70の点にあ る も
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の と 推察 さ れ る 。 添加物 の 効 果 を 児 る と . ほ と ん ど の

も の が IE効 果を示 L ， j気 合}J �� を 示 す の は Cu だ け と な

る 。 こ の結 束は基準 と し て 用 い た 酬 の 異色化能 力 に

起 因 す る も の と 考え ら れ る 。 A1Cla ， FeCla お よ び�TaCh

の異性化能 力 を比較すれば ， 同条件下 で は 次 の 立1 1 < に
な る 。

A1C!， �65> FeCls '=: 38> TaC15で15 (日予約
A1C!， は 単独です で に 出 ， β 混合割合が 、子衡に達 し

て い る 。 ま た FeCh を 用 い た 場 合 の 添 加 効 果は35 � 40

%程度 の 範 問 |付 に あ る 結 果 を 得て い る 事 よ り ， TaC15 

を 基 準 と し た際 の 添 加 効 栄は 三者中段 も 顕 著で あ る 。

い ま ブ チ ル ナ フ タ レ ン お よ び フ ロ モ ナ フ タ レ ン の 各

添加 物 の 添 加1 効 果 を β JIX: ヰt の 大 な る も の よ り Il[i次縄め

る と 友一 7 の 均 l く に な る 。

表 7 異性化反応 の 場 合 の 添 加 も1) �� 
A ブ チ ル ナ フ タ レ ン の場 合

W>Cu>Sn>Sb>FöNaCl>Al> Blank >Cr> 

Na2C03>Ni>MgSO.>CaC12>Mo>B日(NO山 >

NaoSO，> Pb>CaCo. 

B ブ ロ モ ナ フ タ レ ン の場 合

MgSO，>CaCI2>Cr>Sb = CaCO.>Na2S0，>Mo> 

Na.cO.>Fe>Ni>NaCl>Mg>A1>W>Sn > 

Blank >Cu ， 
こ れ ら の 結 果 と 既報 の 結果 と く ら べ る と ， ま ず フ、 チ

ノし ず フ タ レ ン に つ い て は ， 前 、恨 の 移換反応 の際 の添 加

物効 果 の逆 と 良 く 一致 し て お り ， 添加物の異性 化反応

に対す る I E 効果 の 促進能 力 に 関 す る j}í��.き を 支持 し て い

る も の と 考 え ら れ る 。 ま た ブ ロ モ ナ フ タ レ ン の 場合 に

は A1Cl:， の|際 の 結果 と く い ち が し 、 を 見せ て い る が ，

FeCh の貯際、 の 車紅結J占1 !果1花ミ と 比較す る と Ta託l正C1， の 際 の MgSO， な

ど 1仁， 2 j仔仰例v初列Ij を r除に川 L 、 て そ の順佼は 大 1;

る 。 こ れ は同一触伐に よ る 異穐反応 の 際 の添加物効来
に類似性の あ る }，E，i，が見 られ る と こ ろ よ り ， 本質的には
基準 と し て の 触媒の異性化能 力 の相違に も と ず く も の

では あ る が ， 主 と し て反応停止点が 出ー， β一 異性化反

応 の 平衡点以前のfií( 々 の段階 で あ る た め で あ る と 考 え

れば説 明 で き る 。 が こ の 点 に 関 し て は未検討で あ る 。

実験結 果 の 考察 II : 重合反応

添加効果は シ ク ロ ヘ キ セ ン お よ び ド デ セ ン と も ほ と

ん ど の添加物に つ い て正効果を示 し て お り ， .Îî効果を

示す添加物は シ タ ロ ヘ キ セ ン の場 合 に は Sb の 0 . 1 モ

ノレ ， CaCO. お よ び Ni の 0 . 5 モ ノレ量 の 三{Yllて、 あ り ， ド

デ セ ン では Ni の 1 . 0 モ ノレ 量 の 一例 だ け で あ る 。

添加量に よ る 影響は次 の 如 く 図- 4 ， 5 に て示 さ れ

る 。

図 4 シ ク ロ ヘ キ セ ン の 場 介 の 添 加物 自 と
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図 5 ド デ セ ン の 場 合 の 添 加物 註 と 子均歌合度
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上閃 よ り ， こ の 実験条件 の 範囲 内 で は ， 金属類 に つ

い て は シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合 の Ni を 除 い て いずれ も

0 . 5 モ ノレ量の と こ ろ に 枢大仰が あ り ， 添加量がそれ以

上附加す る と 平均車:合度が減少 し て い る 。 ま た塩類で

は添加量が哨加す る に {、F な っ て 一平均 t京 合度はi判大 し て

い る が シ グ ロ ヘ キ セ ン の 場合に お け る 臼CO. の 傾 向

や ド、 デ シ ノレ ベ ン ゼ ン の 移換反応に 同 十 る !1n�般 の添加法

の影響 よ り ， 1�五大山町は お お む ね l . (l[ヰ]，;!J:か ら 2 _ O モ ノl< -�立
の 範囲 に あ る も の と j{f 定 さ れ る 。 こ れ ら の 添 加 出 の 日

的反応に対 す る 効 れ の (I:íi H I よ 日; Ci恨 の い ずれ の 結 果 と も

lミ く 一致 し て お り 現在 ま で に 行 な っ て ぎ た 実験条件 の

範 関 内 では触媒お よ び 添加物 た る 金属1れ ま たは出類の

積 額 に 関 係 が 少 な く ， Optimu m の 量が 一定 で あ る と 云

う 事は興味が あ る 。

シ ク ロ ヘ キ セ ン l， <t び ド ヂ 七 ン の 各添加物 の添加効

果 を平均if({ì度に よ っ て 順次縛め る と 去一- 8 の 如 く に

な る 。

表-8 1Ii:合反応 の場合 の添加効果

A シ グ ロ ヘ キ セ ン の場 合

Cu(O . 5)>Cr(0 . 5)>Na2S0， ( l . 0)>Pb(O . S) >  

A1 ( l . 0) >Sb(0 . S)>Cr( l . (l) >Mo(O . 5) >Cu ( l . O) >  

CaCO. ( l . 0) >MgS04 ( l . O)>Fe(O . 5)>A1(O . 5) >  

A1( l . 5)>Na2S0， (O . 5)>Sn(0 . 5)>Sn ( l . O) >  

W(0 . 5)>W( l . 0)>Ni( l . 0)>CaCO. C l . 5) >  



MgSO.(O . 5) >Blank>Ca'叫(O . 5)>Sb(1 . 0)>
Ni(O . 5) 
B ドデセ ンの場合
Sb(O . 5)>Al(O . 5)>W(O . 5)>Cu(O . 5)> Sb(l . O)> 
MgS04(1 . 0)>NaCl ( 1 . 0)>Cu(1 . 0)>Fe(O . 5)> 
W(1 . 0)>Su(O . 5)>MgS04(O . 5)>Ni(O . 5)> 
NaCl(O . 5)>Su(1 . 0)>Fe(1 . 0)>Al ( 1 . 0)>Blank> 
Ni( 1 . 0) 
こ れ らを既報の結果と比べる と AlC13， FeC1s を月'M某

と した際のし 、ずれ と も全般的な一致は見 られない。 ま
た平均重合度と屈折率と の関係 も 規則性がな く ， 特に
シ ク ロ ヘキ セ ン の場合にはそれが著 しい と い う 結果を
得ている 。 こ の事はオ レ フ イ ンの重合反応の添加物の
効果において主反応の他に異性化， 水素添加な どの副
反応が大き な影響を与えている事が考え られる 。

以上こ れ ら各種の添加物を加えた場合の効果の原因
については前報ま での推察と 同様， 反応物質一塩化金
属一金属の三元錯合体がその主体と な っ ている も の と
考え られる 。

4 . 総 括
( 1 ) α ブ ロ モ ， ま たは ブチノレナ フ タ レ ンの 異性

化反応お よ びシ ク ロ ヘキ セ ン ま たは ドデ セ ン の重合反
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応について TaCJ， 触媒に11種類の金属お よ び 7 種類の
無機塩類を添加 した場合の効果について調べた。

( II )  各種添加物の効果の概括は表- 3 ， 4 ， 5 お
よ び 6 に示きれ正効果の添加物が相当数あ っ た。

( 皿 ) 日 ブ ロ モ ナ フ タ レ ンの 異性化の 際の 結果と
前報の AIC13， FeC13 を触煤と した際の結果ー と の相違に
ついて検討 した。

( N ) ブ、チノレナ フ タ レ ンの場合の添加物と移換反応
の際の効果と の順位はち ょ う ど逆であ った。

( V )  重合反応において各種添加物の TaC16 に対す
る モ ノレ比を検討 した結果添加物の最適量については既
報の結果と 良 く 一致 している。
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