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　　　　Hokkaidぐ）．Univers三ty，　N．c》．73（1974）

フコニノールのエチル化 （第1報）

一γアルミナ触媒によるフェノールとエチレンとの反応一一

青イ・寸豹：i夫＊　　新田　圧星暦＊　　松ズSこジ誉多i｝＊

　　　　　　　　　（昭和49年6月29111受埋）

　　　　　　　　　　　　　　　Ethylation　of　Phenol　（1）

一Reaction　between　Phenol　and　Ethylene　with　7：Alumina　Catalyst一

Kazuo　AoMuRA，　Masahiro　NrDTA，　Muneo　MA’rsuMo’ro

　　　　　　　　　　　　　　　（1〈eeeivecl　：1’une　29，　1974）

Abstract

　　　A　vapor－phase　ethy｝ation　of　phenol　with　ethylene　v，ias　carried　out　in　the　presence

of　7Laluinina　catalyst　at　280ev400eC　under　atmospheric　pressure．　The　products　obtained

are　o一，　m一　and　p－ethylphenol，　2，　6－diethylphenol　and　a　small　amount　of　unidentified　coin．一

pounds　o’f　which　the　major　part　is　suggested　to　be　diethylphenols．　Among　them，　o－ethyl－

phenol　is　obtained　in　the　1．argest　yield．　All　products　are　formL．d　from　the　beginning　o’f

the　reaction．　The　absence　of　phenetol　in　the　products　suggests　that　it　is　not　involVed

as　an　intermediate　in　the　ethylation　reaction．　The　conversion　of　phenol　increases　with

the　rise　in　the　temperature，　molar　ratio　of　the　feed　（ethylenefphenol）　or　the　contact　time

（WII．”）．　The　depe’ndence　of　the　initial　reaction　rate　upon　the　molar　rati．o　shovLTs　that　the

surface　reaction　between　phenol　and　ethylene　both　adsorbed　on　the　catalyst　is　the　rate－

cletermining　step　in　the　reaction．．

　　　Based　on．　the　results　above，　a　reaction　mechanism　of　selective　ortho　ethylation　is

also　discussecl，

1．　緒 言

　　　．従来フェノールの核アルキル化法としては，強酸あるいはフリーデルクラフト触媒存在．．’．．i曳一の

液相均一・反応がf浸も一般的であった1）。一一方，間体触媒を用いた気相不均一反応においても，ア

ルミナなどの圃体酸で若干試みられてきた2＞一5）。しかし，近年Mg（）などの闘体塩基も触媒澗≦L

を示すことが報出され，ポリフェニレンオキシド樹脂の原料製造のために，高い2，6一アルキル化

活性を求めて活発な研究がすすめられている6＞N9）。

　　　しかしながら，オレフィンによるフェノールの気相不均一一接触アノレキル化の研究例は，アル

・・一ルをアルキル化剤とした場ムのそれに比べて少なく，その反応：機構は明らかではなく，反応

速度i’ktの甜乱立さえ充ラナでをまなし・。

　　　当研究室においては，さきに．クレゾール．とプμピレンとの反応を種々釧煮i体酸触1媒上で行な

ったところ，7’アルミナ触媒が優れた活性と高いオル1・泣アルキル化選択性を有することを喰い

　＊　工業分析化学第二二講座
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出した10）。本報ではフェノールのアルキル化に関する基礎研究の一つとして，1’アルミナ触媒に

よるフェノールとエチレンとの反応を行ない，γアルミナ触媒のアルキル化活性と生成物選択性

を調べ，かつ速度論的解析により反応機構を考察した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　　　験

　2．1試料および触媒

　　フェノールは関東化学の試薬特級品（純度99．0％）を優回した。エチレンは高干穂化学製（純

度99．9％，シリンダー入り）を使用した。7”アルミナ触媒はガスクロ工業より入手したもの（AE－

！1，ユ0～20メッシュ，純度99．9％〉を使用前に400℃にて窒素：気流中で3時間焼成した。窒素は

市版シリンダー入りのものを還元鋼セライトカラムおよびシリカゲルカラムにより脱酸素および

脱水精製して使用した。

　2．2　実験装置と実験方法

　　反応は通常の常圧固定床流通一型反応装置で行なった。フェノールは融解して，保温したマ

イクμフィダーにより一定量供給し，気化器中で別に一一一一・一定流量で供給されたエチレンと混合後，

反応管へ送った。原料組成はフェノールに対する…チレンのモル比で表わした。生成物は反応管

出口の空冷i・ラップにより，…定時間間隔で10分間ずつ採取し，反応の経時変化を調べた。

　2．　3　分　　析

　　液体または固体の反応生成物はメタノールに溶解した後，ガスクμマトグラフィーにより分

析した。カラムはラノリン（5％）とLAC（O．5％）の混合物（2　m）およびトリ2，4一キシレ＝ルポス

フエイト（150／・，2m）を用いた。ラノリンLACカラムでは。一エチルフェノール（以下。－EPと

略記する）と2，6一ジエチルフェノール（以下2，6－DEPと略記する）を分離し，　i・リ2，4一キシレニ

ルポスフェイトカラムではm一エチルフェノール（以下m－EPと略記する）とp一エチルフェノール

（以下p－EPと略記する）を分離した。

　　化合物の同定は標準品との比較によった。2，6－DEPはクレゾール類およびキシレノール類の

クpaマトグラムより類推し，かつKolkaら11）の方法によリアルミxウムフェノキシドを触媒と

して合成して同定した。また，検患された数種の未同定物質の大半は，キシレノール類との比較

および3．4での結果からジエチルフェノール類であると推定された。

3．　実験結果

　3．1　物質移動，物質収支および触媒の活性変化

　　予め原料の流速を変化させて外部拡散の影響を無視できる流速範囲を調べた。内部拡散は小

粒径の触媒（！0～20メッシュ）を使用したことにより無視できるものとした。

　　反応温度313℃，モル比2．！6，WIF（触媒量（9）／原料供給：量（mo4／hr））10．59・hr・mo4’一1の条

件で行なった反応の物質収支は，フェノールおよび＝チレンについてそれぞれほぼ100％である

ことが確認された。

　　反応温度310℃，モル比1．o，　WIF　l6．7　g・hr・mo4…1の条件で行なった時の触媒活性の経時

変化をFig．1に示す。得られた主生成物は，　o－EP，　m－EP，　p－EPおよび2，　6－DEPであった。フェ

ノールの転化率は一旦上昇して最大値に達し，やがて低下する。o－EP選択率（o－EP収量／全生成

物収量）は低下して最小値を示した後上昇する。両曲線の山と谷の現われる時間は反応開始後払

30分でほぼ一致しており，その左側は反応初期の非定常状態による変化を，右側は定常状態にな

った後の触媒の劣化を示しているものと考えられる。そこで，o－EP選択率の最低点を与える時
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間での転化率の値をもって触媒活性を定義することにした。

　3．2　反応温度および原料組成の影響

　　　反応温度およびモル比と触媒活性との関係をFig．2およびFig．3に示す。　o－EP収率は反応

温度の上昇と共に増大して極大を経て一定となる。m－EPおよびp－EPも温度と共に増加する。

370℃以下では。－EPの収率が最も多いが，400℃ではm－EPの収率が。－EPのそれを越えて最
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大となる。榎本ら12＞はリン酸一ケイソウ土触媒およびアルミナ触媒を使用してm一クレゾールを合

成する際，o一クレゾールの異性化が生じていることを明らかにしている。著者らの系において

も，o－EPからm－EPへの異性化が観察されており，とくに高湿域において支配的になることが

十分に考えられる（3，4参照）。

　　モル比の増大と共に転化率は増大する。同時に。－EP収率も増大するが，モル比2以上でほ

ぼ一定となり，他方未同定物質の増加が著しくなる。これより未同定物質はポリアルキル化物で

あると思われる。

　3．3　W／Fの影響

　　反応時間因子としてW／Fの値を用い，反応蒔間と触媒活性との関係をFig．4に示す。反応

初期より，o－EP，　m－EP，　p－EP，2，6－DEPおよび未同定物質が生成し，反応時間と共に増大して

いる。したがって，本反応は三三反応であると考えられる。

　3．4異性化反応

　　3．3で推定した反応経路をより明確にするために，o－EP，　m－EPおよびフェネ1・一ルの異性

化反応をアルキル化と岡一反応温度で行なった結果をTable　1に示す。

Table　1．　lsomerization　of　ethylphenols　ancl　ethylation　of　phenol

　　　　over　7”一aluniina　catalyst　at　3！0“C．

Reaction 工somerization Ethylationi）

Reactant o－EP m－EP Pheneto｝　．　Ethylene　1／　Ethanol

Carrier　gas

NVIF，　g・hr－moif””i

Conversion，　9fo

N2

16，7

66．6

N2

16．7

12，0

　NL）　1　一一　1　IN2
！6．7　i　28．9　1　O．33

！00．o　1　s3．s　1　so．6

Yiekl，　9’o

Phenetol

Phenol

o－EP

m－EP

p－F．P

．P．，　6－DEI）

unknowns

o．0

17．0

12．9

5．9

8，4

．P．2，4

OJO

5．4

1．9

O」O

o．0

4．7

24．4

29．7

10．0

7．O

II．9

17．0

O．O

25ユ

9．3

7．6

3r5

8，0

4．4

22．4

0．4

0．2

15．7

9．5

1）　Moiar　ratio：　1．0

　　o－EPは相当量異性化して，　m－EP，　P－EPおよび不均化生成物であるフェノール，2，6－DEP

および未同定物質を生じた。

　　m－EPの場合は。－EPに比べて反応性が低く，小量の。－EPへの異性化と，フェノールと未

同定物質への不均化が見られた。P－EPは生じなかった。

　　両者とも異性化反応（！5～30％）より不均化反応（70～85％）のほうが起こり易かった。

　　フェネトールは100％異性化して，o－EP，　m－EP，　P－EPおよび不均化生成物であるフェノー

ル，2，6－DEPおよび未詞藻物質を生成した。またこの反応温度（3！0℃）でフェネ！・　一ルぱ非接触

熱分解しないことを確認した、、

　　以上の実験において，不均化生成物のフェノール量を検討することにより，未同定物質の大

部分はジエチルフェノール類であることが推定される。

　　フェネトールの異性化が完全であるために，本エチル化反応が，フェネトールを経由する遂
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次反応であるとも考えられる。しかしながら，一連のXチル化反応を通じてフxネトールは痕跡

程度しか検出されておらず，とくに反応のごく初期にさえ，検出されなかった＊。またフェネ

トール異性化の約半月は不均化するので，もしフェネトールを経由するならば，エチルフェノー

ル類と同量のジエチルフェノール類が生成しているはずであるが，その事実は認められない。し

たがってフェネトールが中間体であるとは考え難い。

　　本反応は並発的な直接核＝チル化が主体となっており，生成物相互の異性化反応が若干含ま

れるものと考えられる。

　3。5　反応速度

　　つぎに反応機構解明の第一歩として，反応初期速度による本反応の律速段階の推定を行なっ

た。それには気相不均一接触反応の説明に用いられるLangmuir－Hinshelwood機構に従い合計

8種の速度式を導き＊＊，それらと反応速度の原料モル比依存性との対応関係を知ればよい。

　　いま生成物の吸着を無視し，触媒上に吸着した分子同志の表面反応を律速として導かれる速

度式は次のようである。

　　　　　　　　　　　　　　　　一、＋K窯姫評　　　　　　（・）

　　ここでKpとKEはフェノールと・mチレソの吸着平衡定数，　Ppと珠はフェノールとエチレ

ンの分圧，rは反応速度，　kは見掛けの速度定数である。

　　さらに全圧をpo，原料モル比をRとした揚合，　Pp　・”　po／（R十！），　pE＝RPo／（R十！）であるから，

（1）式を変形して次式をうる。

　　　　　　　　　　　　　　へ／葬1辮＋1轟卜R　　　（・）

すなわち，表面反応律速ならば，ぜ落潮Rが直線関係を示すことを意味している。

　　そこで，反応温度250℃，Rを0。3～19の範閥で変えて反応速度の変化を測定した。反応速

度には初期速度をとり，それは次式の定義に従って求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　F・　1’　・　a’

峯

’tt’

a

4

2

ユ

　　　／o

o／
t

o

　O　i｝　le　15n　20　　　　　　　R　〔IC211．iiCfil　lsぐ）H、

　Fig．　S．　Plot　of　the－lequation　（2）．

＊これに対して：nタノールをアルキル化剤とする場合には，
　　り5），著者らの実験においても”＝タノールをアルキル化剤とした場禽には，フェネトールが検出された。

　（T段ble　1参照）。

＊＊Langmuir－Hinshelwoocl機構を広義に解釈し，表面反応だけでなく，衝突，吸着および脱離律速の丁合
　　も含めた13＞。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）　　　　　　　　r　＝：　一一
　　　　　　　　　　　W

　　ここでFは原料の供給速度，Pは着目成分の分圧，

αはその転化率，Wは触媒重量である。転化率は0．15

以下におさえた。なおこのときの主生成物は。－EPで

ある。

　　結果はFig．5に示すように，右上りの良好な直線

性が得られたので，本反応が触媒表面に吸着したフェ

ノールとエチレンとの衷面反応を律速段階とするもの

と推定される。

　　Fig．　5の直線の切片と傾きおよび（2）式より，　Kp

とKEとの比を求めることができる。Kpが十分大きい

易合には，Kp／KE”＝5．5と求められた。この値を（1）式

　　　　　　　フェネ1・一ルを経由することが報告されてお
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に代入してKI・に種々の値を仮定し，別に10gr

対10g　PpおよびIog　PE曲線を描いた。曲線を平

行移動して頂点の高さをそろえることによりlog

kの項を消陣し，実験値と重ね合わせると（Fig．6），

きわめてよい一致がみられた。10g　r対log［濃度1

曲線の傾きは，通常反応次数を求め，速度式を決

定するために用いられている。したがって，実験

値と上の理論曲線とが…致したことは，（！）式の妥

当性を立証する。実験値が少ないため，Kpを推

定することは難しいが，20～100の大きさをもっ

ているとみてよいだろう。

4．　考 察

　　7アルミナ触媒上でのフェノールとエチレン

との反応は，3．3および3．4における結：果から，

フェネトールを経由せず，エチレンが直接核に付

加することによりおこるエチル化反応で，種々の

位置に対するエチル化が並発的におこることがわ

かった。そして反応生成物中。－EPが最も多か

った。

　　また，3．5において反応速度解析により，吸

着フェノールと吸着エチレンとの表面反応が律速

過程であることが推定された。

　　一一方，γアルミナ上でのフェノールの吸着状

態の研究の結果14），フェノールはアルミニウム

フェノキシドを形成し，Fig，7に示すように，ベ

ンゼン環は触媒表面と平行に近いけれども，p一位

を上にあげて若干傾斜して吸着していることが知

られている。
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Fig．　6．　Simulation　of　the　equation　（1）

　　　　ancl　the　observed　values．

　e　：　With　respect　to　ethy｝ene　concen－

　tration，　O：　With　respect　to　phenol
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　librium　constant　of　phrnoi

o

zijlz

XAe，
　　CH，CH，

Fig．　7．　Reaction　between　phenol　and

　　ethylene　both　adsorbed　on　the

　　　’一alumina　catalyst．

　　また，アルミナ上でのエチレンの二二脱離実験の結果15），エチレンはB酸点上でカルボニゥ

ムイオンとなることが示唆された。

　　以上の実験結果および従来の知見に基づいて反応機構を推定するならば，γアルミナ触媒上

でのフェノールとエチレンとの反応は，触媒表面のアルミニウム上に吸着して生成したフェノキ

シドに，隣接する活性点に吸着して生成したXチルカルボニウムイオンがベンゼン環を攻撃し，

この際表面に近い0一位が優先的にエチル化されると考えられる。その様子はFig．7のように描

ける。

　　ここで推定した律速段階は速度論的な必要条件を満たしたにすぎない。したがって，さらに

同位体トレーサー法などにより律速段階の検証を行なうことが必要であろう。また，エチレンの

吸着状態についても明らかにしたいと考えている。
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