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塩化ア』 泣~ニウムを触媒としたトルエン．．の
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Studies　on　Frledel－Crafts　Alkylation　Part　I

　Effeets　of　Nitreb’enzene　for　the　Ethylation　of　Toluene　’

　　　　with　Ethylene　in　a　presence　of　AIC13－catalyst

　　　　　　　　　　　　　　　　Mitsuo面ITOH

一　Aldra　SUZuKI・
　　　　　　　　　　　　　　　　Akira　ARASE

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　In　order　to　study　about　the　some　effects　of　nitrobenzene　used　as　a　solvent　for　ethylation

of　toluene　with　ethylene　gas　in　a　presence　of　aluminium　ch｝oride，　the　effects　of　fol｝owing

factors　of　reaction　on　the　composition　of　produced　isomers　were　examined；　the　ratio　of

　　　　　　　aluminium　chloride　and　nitrobenzene．　and　reaction　temperature．　・

　　　Authentic　each　ethyltoluene　was　synthesized　to　make　standards　of　analysis　and　test

isomerization．　The　composition　of　isomers　were　determined　by　infrared　spectroscepy．

　　　The　following　results　were　obtained　：

　　　　1）　At　low　reaction　temperature　（about　20eC）　the　composition　depended　upon　the　ratio

of　aluminium　chloride　and　nitrobenzene．

　　　2）　At　the　higher　tepaperature　（50－800C）　the　ratio　was　not　so　effective，　but　percentage

of　ortho　isomer　increased．

　　　　3）　Addition　of　nitrobenzene　was　seemed　to　retard　the　alkylation　reaction　and　isomeri－

　　　　　　　zatlon　reaction．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Chemical　Process　Engineering　Laboratory，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Faculty　of　Engineering，　Hokkaido　University，　Sapporo，　Japan）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　緒　　　　言

　　　AICI，を触媒に用いたエチレンによる1・ルエンのエチル化反応については，従来組織的な

研究が行なわれて来ている1）一’4）。この際生成するエチルトルエンのオルト，メタ，パラ異性体
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の組成は熱力学的数値から計算して得られた平衡組成と相当異なる値を示す。例えばKutzs）等

の例では次の如くである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　lll　P
　　　　　　　　　　　斜〔　　　｛直　　（％）　　　　　　　　　8．8　　　　　482　　　　　43．0

　　　　　　　　実　　　　験　　　　櫨　　（％）　　　　　　　　11　　　　　　64　　　　　　　25　　　　（500C）

　　元来AICI，はアルキル化反応の触媒として用いた場合に，その強い触媒活性のためにアル

キル化反応に伴って二次的な反応である異性化，分解，水素原子の移動などの反応が相当に進

行するのが普通である。LSchmerling6＞はAICI3にメチルアルコ・一・ル，エチルアルコール，ニ

トmメタンを添加することによりこれ等とAICI3との錯化合物をつくり，これ等錯化合物を触

媒に用いてイソブタンと！一ブテン，2一ブテンとの反応を行ない，生成物中に二次的な異性化反

応によって生じたと考えられる。刷生成物が極めて少ないことを報告している。

　　一方H．C．　Brown等5）は芳香族炭化水回とニトvベンゼン，及びAIC1，は1：1：1の組成

の錯化合物を作ることを明らかにしている。この場合ニトロベンゼンが存在しない場合とちが

った電荷分布を芳香環内にもたせることが予想され，従って今までとちがつた組成の異性体が

出来る可能性も考えられる。それで触媒に影響を及ぼす物質を添加することにより，これら反

応生成物の組成の変化を追及し反応の解析を行なうことを目的として，ニトロベンゼン存在下

の種々の条件でAICI，を触媒としてトルエンをエチレンを用いてエチル化することを試み，2，

3の知見を得たので報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　　　　験

　2・1　定量分析用。，m，　p一エチルトルエンの合成

　　エチル化反応で生成する。，m，　p一エチルトルエンの定：蹴法を検討するために標準試料と

してエチルトルエン各異性体の純試料を夫々合成した。合成に当っては夫々他異性体の混成を

防ぐ方法によって行なった。原料，中間生成物及び最：終生成物の分析は1ヨ立赤外分光光度計

EPI－2型，島津ガスクロマトグラフーIIB型，大倉ガスクmマトグラフーGT　360型を使用して行

ない，生威物の精密蒸溜は理論段数80段の協和科学コンセントリック型精溜塔を使用した。

　　（1）o一エチルトルエンの合成　　下の反1芯によって。一エチルトルエンを合成した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　co　　　　　　　co
　　　　　Oく。≧・＋（・H…）・・C璽KO（～・Ve’O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　［I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CHCOOH

　　　　　Oく1謙遡○（：1∵瓢訟

　　即ち無水酢．酸240　cc，酢酸カリウム1209，無水フタル酸1809からGabriel等7）の方法で

フタリル酢酸を合成した。収：量13g（収率！7％）。次にフタリル酢酸12．5　gと水100・ccをよく



3 フリーデル・クラフヅアルキル化反応に関する研究　（第1報） 363

混和しオー一一トクレープ中2時聞195。Cで反応させた後，放冷し少し暖かい内に内容物を取り出

し活性炭で処理して板状の。一アセト安患香酸の結晶79を得た。収率（60％）。mp　1！4．5。～115

℃。o一アセト安息香酸！49をP一・トル手ンスルホン酸の存在でエチルアルコドル150　ccと10　ll：一／

聞加熱還流した後，90ccのアルコール一水混合物を溜去，更にエチルア7yコーIV　100　ccを加え

て5時間加熱還流した。アルコールの大部分を溜恥し，残溜物を300ccの水に注ぎ，エ・・一テル

で2國抽出し，抽出液は水洗後無水硫酸マグネシウムで一夜乾燥した後減圧蒸溜により209の

エステルを得た。bp　142℃（10　mmHg）。このエステル15　gをオートクレeブ中で銅クロマイ

1・触媒59を用い約190気圧，200～2300Cで2時間高圧水捌を行ない，反応生成物を精密蒸溜

して沸点160～162℃の溜分3．！9を得た。このものは赤外分光法，ガスクロマトにより99％

以上の純度のαエチルトルエンであるととを認めた。

　　（2）m一エチルトルエンの合成　　Fulka社司スペクトログレeドm一キシレンを用いて下

の反応を行なった6

　　　　CI／1，　CI－1，’　CFI，　CH，
　　　　凱瑞鰻む・臓1％厩即哩凱職

　　即ちKharasch8）の方法で1509のm一キシレンよりm一メチルベンジルクmリド629を合

成した。bp　184。C（15～16　mmHg）。　m一メチルベンジルクuリド409と7．2　9のマグネシウム

を乾燥エドテル中でGrignard試薬とした後，． Wメチル硫酸98　ccと反応させた。反応後内容

物を加水分解して抽状の上屑をとり出しこれに下汐の水層のエーテル擁1出液を加えた。エe一テ

ルを溜去した後水酸化カリウムを含むメチルアルコ…ル水溶液に加え1時間加熱還流した。還

流後暖かい内に多鍛の水を加え，生じた油状の土罵をとり出した。これに水層のエーテル抽出

液を加え，エtr一テルを溜去後精密蒸溜を行ないm一エチルトルエンを沸点！53℃の溜分として

49g得た。このものは亦外分光法，ガスクロマトにより99％以上の純度を有するものである

ことが認められた。

　　（3）P一エチルトルエンの合成　 ！級トルエン229をOrg．　Synth9）．記載の方法により，．二

硫化炭素100cc申無水塩｛化アルミニウム1259，無水酢酸209を反応させ，19．59のP一メチル

アセトフェノンを得た。赤外分光法によって。・異性休を可成り含むことが判ったので精密蒸溜

を行ない沸点10！0C（17　mmHg）の溜分9．4　gを得た。このものは赤外分光法の結果最早。一異性

体の混入が認められなかった。この精製p一メチルアセトフェノン9，4gをClemensen還元を

して得た生成物を再び精覚し，沸点155℃の溜分4gを得た。このものは赤外分光法，ガスク

ロマトにより99％以上の純度を有するp一エチルトルエンであることが認められた。

　2・2　定　蟹　　法

　　o，m，　p一エチルトルエン異性体の組成の分析法として，ガスクロマト，紫外分光，赤外分

光の各方法について講べた。先ずガスクロマトによる定最法が最も簡便にして且つ精度の高い
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ものと考えて，島津GC－IIA型ガスクロマ：トグラフで充填剤としてPEG－6000，大倉GT－360

型ガスクロマトグラフで充填剤としてDOS－5％，10％，　DOP－5％，　TCP－5％の各場合につい

て純試料から調整した混合試料を用いて実験を行なった結果，最も良好な分離能を示した

TCP－5％において，　o一異性体の分離は可能であったが，　m，　p．異姓体間の分離は困難であった。

　　第2番国に紫外分光法について行なった実験では，key　bandとして259．7皿μ，267．7　mμ，

271．4　mPtを選びイソオクタン溶液として測定したが，　key　bandが援近しているため精度の高

い分析法として用いることが出来ぬことを認めた。

　　第3番臼に赤外分光法について実験を行なったが，下に述べるように比較的良好な結果が

得られた。F・1立赤外分光光度計氾PI－2型を用い，厚：さ0。02　cmの食塩固定セルを使用して測定

を行なった。紫外分光分析の場合同様に各異牲体純試料による測定を行ない，key　bandとして

。．異姓体；755cm｝1，　m一異性体；781　cm－i，　p一異性体；814　cm一1を選んだ。又エチル化反応後の

蒸溜に際してトルエンが混入することも考慮してこの定量のためのkey　bandとして728　cmmi

をとった。o，　m，　p一異性体及びトルエンの各々について二硫化炭索溶液として4種の濃度で測．

定し・いずれの場合にも0・2mole／4以下の濃度ではBeerの法財が成立す1一ことを認めた。各

key　bandの吸光係数を表1に示す。

　　この値を用いてエチルトルエン各異性体の純試料とトルエンを種々の割合に混じた混合試

料1こついて分析精度を調べた。結果を表2に示す。

　　表2から凡そ2％程度の誤差で分析可能なことを認めたので，エチルトルエン異性体の分

析は全て赤外分光法によることにした。なおニトロベンゼンは790・cm・rm’に大きな吸収があり

これがm一異性体の781　cm’miの吸収に可成り大きな影響を及ぼすと考えられるので，異性体組

成の分析は予めニトmベンゼンを除去してから行なうこととした。

　　　　　　　　　　表1　0，m，　p一エチルトルエン及び5ルエンの吸光係数

吸　光　係　数

eo

ε皿

Sp

ET

CEn””1

8！4 781 755 728

　1

　2

120

　0

7

54

7

！

122

13

　6

　2

61

　6

　3

328

表2発析精度の検定

　混合　値　（％〉
王

　分　析　櫨　（％〉

　混・合　値（％）
III［

　分　析　値　（％）

o m p T

23．4

23．2

26，8

25．3

25．8

27．7

24．0

23．8

28，6

2Z5

29．0

28．2

30．7

30．8

11．3

13．5



5　　　　　　　　　　フリーデル・クラフッアルキル化反応に間する研究　（第1報）　　　　　　　　365

　2・3　エチル化反応

　　AICI3を触媒としてニトロベンゼンの存在下でトルエンとエチレンを反応させた。秋吉等4）

はニトロベンゼンを存在させない状態でAICI，を触媒としてトルエン．とエチレンを反応させ，

AICI、量，反応温度が生成するエチルトルエン異牲体の組成に可阿り大きな影響を及ぼすが，

触媒量が多い程，又反応温度が高い程異性化反応が進みm異性休の割合が増加し。興性体の

割合が減少することを報告している。著者等はニトロベンゼン存在下において，反応温度，．触

媒量，接触時間が生成するエチルトルエンの組成に及ぼす影響を調べた。

　　　　　　　　　　　　　　A　；　ethylene

　　　　　　　　　　　　　　B　；　dryer

　　　　　　　　　　　　　　C　；　tlowmeter

　　　　　　　　　　　　　　D；　reactor

　　　　　　　　　　　　　　E　；　urireacted　ethylene．

A

c

Q

D

E

　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　　　Fig．1．　ApParatus　for　ethylation　of　to｝uene．

　　（1）反応装置　　反応装置はFig．1に示したようなものを使用した。

　　（2）試　　薬

　　トルエン；市販1級トルエンをガスクロマトにより99％以上の純度であることを確め使

用した。

　　AIC1，；市販1級無水塩化アルミニウムの塊状のものを塩化水素気流中で昇華し，淡黄色

の微細結晶として用いた。

　　ニトロベンゼン；市販1級晶を一度蒸溜して用いた。

　　エチレン；三菱油化野守のエチレンをガスクロマトにより99％以上の純度のものである

ことを確め使用した。

　　（3）実験法　　500ccの3フuフラスコを反応容器とし，トルエン2009中に先ずA玉Cl、

を所用鍛加えた後ニトロベンゼンを徐々に加えた。充分雛伴して温度を一定にした後エチレン

を吹込んだ。反応後内容物を濃塩酸を含む多量の氷水中に注ぎ上層を分けとり，水で1鳳
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10％一NaOH水溶液で1圓，更に水で2園洗回した。塩化カルシウムで1夜乾燥後理論段数80

段の精溜塔を用いて，エチルトルエン溜分中にトルエンが混入しても，トルエン溜分中にエチ

ルトルエンが混入しないようにガスクロマトにより確めながら，110～171℃の溜分をエチル

トルエン溜分として取り出し，赤外分光器によって各成分の分析を行なった。蒸溜に際して

172～190℃の溜分が少：服得られ，この溜分ll．1にはエチルトルエンが極く微：騒含まれているが，

ニトロベンゼンがこの溜分の主成分であり分析の障害を避けるためにこの溜分中のXチルトル

エンは無視することにした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果

　3・i反応温度と触媒モル比（AICI，／二卜ロベソゼン）の影響

　　ニトロベンゼンを添加しない場合には前述の如く生成するエチルトルエン異性体の組成は

反応温度，触媒濃度によって可成り大きな影響を受けるのでこれと比較する意味で，触媒モル

比が10，15，2，0の各場合について反応温度を変えて実験を行なった。エチレンは！o　e／hrの

流速で104を吹込んだ。結果を表3に示す。

　　　　　　　　　　　　　　表3　反応温度と触娯モル比の影響

　　　　反応温度実験番号

　　　　　（oC）

AlC13量＊
（％）（含1塁1》葛）

触媒モル比吸　　　収エチルトルトルエンに
　　　　　エチレン量エン収量対する収率
　　　　　　（e）　1　（g）　i　（a／．〉　1　O

エチルトルエン組成（％〉

m p

2 20 8 ／ 2．2 6．1 2．4 492　　27．2　　23，6

3 50 8 1 L7 9．0 3．5 49，4　　26．8　　23，8

4 80 8 ！ ！．6 3．3 1．3 49．7　　30．4　　21．9

8 20 12 L5 7．6 ！48 5．7 36．7　　32．5　　30．8

6 5（） ！2 L5 8．9 189 7．3 44．8　　278　　27．4

9 80 12 ／．5 7．8 18．6 7．2 45，1　　299　　25．4

7 20 ！6 2．0 9．4 27．6 105 24，0　　43．0　　33，0

5 50 16 2．0 7．3 165 6．4 38．4　　33．5　　27．8

1！ 80 16 2．G 6．2 19．8 7．6 43．7　　35．5　　20．8

　＊　トルエンに対する重量比

　　ト．ルエン中ではAICI3は僅かに溶解して淡黄色の溶液となり大部分のAICI，は投入したま

まの状態であるが，ニトロベンゼンを注入すると激しく発熱し溶液は茶褐色に変色した。この

変化は溶液を高温にすると著しく80℃では黒褐色を呈した。一方AICI3は触媒モル比が1．0

では，．20℃，50℃，80℃の各温度の場合とも数分の擬捧で完全に溶解したが，いずれの場合に

もエチレンの吸収縫，エチルトルエンの収量は僅少であっf。又生成したエチルトルエン異性

体の組成は余り温度め影響を受けないことが認められた。モル比が！．5では，20℃，50℃，80℃

の各温度の場合とも．工0分以内の擬拝でAICI，は完全に溶解したが，いずれもエチレンをよく

吸収し特に反応初期においてはそれが著しかった。モル比が2．0では，50℃，80℃の場合に！0
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分以内の撹拝でAIC1、は完金に溶解したが20℃の場合は極く小：量のAICI3が熔解せずに残っ

た。しかしこれも反応終了後には完全に溶解していた。抵温度においてはエチレンをよく吸収

したが高温度になるに従って吸収量は減少した。

　3・2　触媒壁の影響

　　実験番号2，3，4の実験で触媒モル比が1の場合には余りエチル化反応が進まないことが

認められたが，このことを検討するために触媒モル比を1のまま触媒の濃度を変化させてエチ

ル化反応を行なった。反応温度は80℃にして，エチレンを104／hrの流速で吹込んだ。結果

を表4に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　表4　触媒量の影響

実験番号

41

42

4

43

AICI3量

　く90）

2

4

8

16

触媒モル比
（AICI3／ニトロベンゼン）

1

！

1

1

吸　　　収
エチレン量

　（e＞

o．o

L2

1．6

5．5

エチルトル
エン収量
　（g）

o．0

3．3

3．4

16．2

トルエンに
対する収率

　（90）

0

1．3

1．3

6．2

エチルトルエン組成（％）

o　　　　　　m p

44．1　28．4　27．5

47．7　30．4　21．9

46．2　27．6　26．2

　　実験番号姐の実験では，エチレンの吸収は殆んど見られなく，蒸溜に際してもエチルトル

エン溜分は認められなかった。実験三二43の実験では，エチルトエンの収量が増して16・29

に及んだが，エチルトルエン異性体の組成は触媒濃度の影響を余り受けぬことが認められた。

　3・3　エチレン流速の影響

　　エチレン流速の影響を調べるために，AICI3濃度を12％，触媒モル比を15にして200C，

50℃，80。cの各温度についてエチレンを20，！0，54／hrの流速で104吹込み比較した。結＝渠

を表5に示す。

　　　　　　　　　　　　　　表5　エチレン流速の影響

実験番号

！5

8

14

16

6

17

18

9

19

反応湿度

　（．C＞

20

20

20

50

50

50

80

80

80

流　　速

（e／hr）

20

10

5

20

10

5

20

10

5

吸収エチレン

　　（e）

8．0

7．6

8．3

8D

8．9

9．6

75

7．8

9．1

エチルトル
エン収量
　（g）

17．4

14a8

15．e

17．4

18．9

12．6

30．0

18．6

23．4

トルエンに
対する収率

　（90）

6．7

5．7

5．8

6．7

7．3

4．8

11．5

7．2

9．0

エチルトルエン組成（％〉

o　　　　　m p

40．0

36．7

39．8

34．4

44．8

42．9

43．8

45．1

41．3

29．0

32．5

30．5

34．7

27．8

29．5

30．0

29．2

33．0

30ユ

30．8

29．7

30．9

27．4

27．6

26．2

25．7

25．4
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　　　　　　　　　　　　　　　　　4。　考　　　　察

　4・1　エチル化反応

　　以上の実験から判断出来るように，触媒モル比がエチル反応に及ぼす影響は大である。こ

の結果と秋吉等4）のAICI、のみを用いた場合との異性体の組成を比較するとFig・2のように

なる。

　　AIC1，のみ4％用いたときは反応温度が高くなるに従い。一異性体が減少し，　m一異性体が増

加する。これはベンゼン核に導入されたエチル基がオルト位からメタ位に転位を起し，この転

位反応が高潟度程激しく起るものと考えるのが妥当とされている。一方触媒モル比が1のとき

は，各温度において収率が僅少であり，o，　m，　p・異性体の組成に対する温度の影響は余り見ら

れない。AIC13とニトuベンゼンを等モル量混合した場合，　AICI3とトルエンを等モル量混合

した場合はいずれもAICI，が一部溶解して溶液は淡黄色となるのみであるが，　AICI3，トルエン，

　　　　　　　（1）　o－ethyltoluene

（elo）

50

o

e e e

×

×

x，，，．，，

x

一X一
一一一

р毎

一一一
Zm一一．m．

一一一mモ宙鼈鼈

20 50 BO　（Oc）

AICI3

AI　C13／nitrobenzene　＝一　1

AlC13／nitrobenzene　＝1．5

AICI3／nityobenzene　m－2．0

（oA）

se

（2）　m－ethyltoluene

0
　　20．

Fig．　2．

（Ye）

50

（3）　p－ethyltoluene

　imt一　so（oc）・・一erk－20　so　so（ec）

2　Temperature　dependence　of　composition　of　ethyltoluene．
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（1）

（90）

50

oY 15

一）く一一

一一一 ??

2，0　（AICI3／nitrobenzene）

20ec

50　OC

seoc

（2）

（％）

50

XK
e，，，，IXXXX

　　　　　　　xXx

　　　　　　　　　OoLt　4　S　15　20（AIC13）
　　　　　　　Fig．　3．　Effect　of　catalyst　concentration　on　the　o－isomer　content．

ニトロベンゼン三者を等モル：鼠混合すると激しい発熱反応を起してAICI3は完全に溶解し，溶

液は濃褐色に変化することが認められる。エチル反応に際しても三者の安定な錯化合物が生成

し，このためにAICI3のエチル化反応，異性化反応に対する触媒活嫉が著しく抑制を受けてい

るものと思われる。しかし実験番．号43の実験結果はこの錯化合物も或る程度の触媒活性を窟

していることを示している。触媒モル比が1．5，2．0の各実験では，AICI，のみ用いた場合に略

匹敵するエチルトルエンの収量をみた。

　　一方異性体の組成はニトロベンゼンの存在で。一異性体の割合が大きな影響を受けている。

即ちFig．2（1），（2）によれば温度を上げると。一異性体の割合が増加し，80℃においては45％前

後に達するが，m一異性体，　P一異性体の割合はそれにつれて多少変化するのみである。　Fig．3（1）

によれば触媒モル比を増すと，o・異性体の割合を減少させるがこの傾向は高温度になるに従っ

て緩慢となる。ニゼロベンゼンが存在しないときはF三9。3（2）の如く。一異性体の割合の減少は

高温度になる程著しい。

　　H．M．　Bucklo）はAIC13がニトロメタン或いはニトvベンゼンの存在でアントラセン等の

一環芳香族化合物に作用してカチオンラジカルを生じる事を報告している。トルエン，ニトII］
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ベンゼン，AICI，を封管申20℃で4：1：1のモル比に混合溶解したものをそのまま電子スピン

共鳴吸収を測定したところ，可成り安定なラジカルが存在していることが認められた。この溶

液を80℃で20分閾加熱した後再び測定を行なったところ，明らかにラジカル濃度の増大が認

められた。次に6：2＝！のモル比に混合溶解後80℃に20分闘加熱したものを測定したところ

ラジカル濃度は更に増大した。これ等の吸収スペクトルは微細構造を有していないのでどのよ

うなラジカルに起因するものであるかは不明であり，これのエチル化反応との関連性について

は廻下検討中である。

　　エチレン流速が組成に及ぼす影響は20～se／hrの範囲では殆んどないことが判った。

　4・2異性化反応

　　ニトロベンゼンの存在がエチル化反応に際して上述の如き異常と思われる影響を及ぼす

が，生成したエチルトルエンの異性化反応についても考察する必要があるので，2・1で述べた

　column　　　　　　　　　　　方法でエチルトルエン純試料を多量に合成して異性化反応を

　　蚤　．A　　　　　　　調べた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）分析法　　試料は各実験！回につき0．7～08　ccを

　　　　　　　　　　　　　　　用いた。ニトロベンゼン及び副生したジエチルトルエンと推

　　　　　　　　　　　　　　　定される成分は，ガスクmマト分取を行ない除去した。分取

　　　　　　　　　　　　　　　管としてはFig．4に示したものを使用した。　A部をカラム

　　　　　　　　　　　　　　　のOut　letに取りつけ，　B部は一20。Cに冷却して試料を捕集

　　　　　　　　　　　　　　　した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　組成既知の。，m，　p一エチルトルエンとトルエンの混合試　Fig．　4．　Tool　for　trapping

　　　　　of　ethyltoluene・　　　料をガスクロマトによる捕集の結果注入試料の75～80％を

回収し，これを赤外分光法によって分析を行ない，分取の精度を調べた。トルエンの逃散が或

　　　　　　　　　　　　　　表6　分取精度の検定

　　混　　合　　値（％）
工

　　捕　　集　　値（％）

混　　合　　値（％）

捕　　集　　値（％）

　　混

MI　捕

　　捕

合

集

集

　値

値一1

値一2

（％）

（90）

｛％）

o m p T

2．9　Ll．1

4．1　23．1．

68．9

68．2

7．1

4．7

！e，0

11．4

51．4

52．5

25．4

26．9

13．！

9．2

37．1

37．0

36．7

24．7

27．5

27．2

26．6

L8．7

29．5

11．6

6．7

6．6

カ　　ラ　　ム；

温　　　　覆；

キャリヤガス；

装　　　　置；

TCP－5％　（Diasolid），　2　m（jo　4　mm）．

1100C．

H2，　25　me／min，

大禽ガスクロマトガラフGT－360．
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る程度認められたがエチルトルエンの組成については1～3％程度の誤差で捕集分析出来るこ

とが知られた。結果を表6に示す。

　　（2）異牲化反応　　実験は封直中で行なった。純試料約Q．7ccをとりこれにAICI，を25　wt

％になるように加えた。又ニトロベンゼン存在下の実験ではAIC1，と等モル鍛のニトロベン

ゼンを加えた。充分振盤しながら反応させた後氷一下で内容物に水を注ぎ加水分解をし，水で

1園，10％一NaOH水溶液で1回，水で2回洗瀞後塩化カルシウムを錦え乾燥した。次にこれ

をガスクロマ1・分取し，赤外分光法により異性体の分析を行なった。結果を表7，8表に示す。

　　表7，8表を比較すると，ニトロベンゼン存在下では。，m，　p一エチルトルエンの異性化反応

はいずれも可成り抑制されるが80℃に於いては或る程度進む。この際に高く小最のトルエン，

エチルベンゼン，ジエチルトルエンが生成する。この二曲は。異性体について藩しいがこの場

　　　　　　　　　　　　　　表7　AICI3のみのときの異性化反応

実験番号

　1

　2

112

102

092

082

102

093

083

試　　料

para

　Tl

meta

　tl

　tl

　el

ortho

　t7

　Je

温　　度

（．C）

2e

55

0

20

50

80

20

50

se

反応後の組成（％〉

o m p

2．7

9．3

0．e

O．9

2．0

8．4

60．7

45．9

9．2

6．2

33．2

96．5

90．9

85．9

62．5

27．6

40．0

62．3

9！．1

57．5

3．5

8．4

12．1

29ユ

11．7

14．1

28．5

表8　AICI，一ニトロベンゼン存在時の異性化反応

実験台弩・

021

041

171

！5！

022

042

052

032

023

043

053

153

試　　料

para

　st

　）t

　｝1

mete

　）t

　ll

　lr

ortho

　ll

　et

　｝s

温　　度

（．C）

0

20

50

80

0

20

50

80

0

20

50

80

反応後の組成（％）

o m p

　0

1．3

3．1

6．4

2．7

10．8

5．4

1．7

91．3

9e．9

81．！

42．6

！．4

10．4

15．3

27．5

93．8

85．9

87．7

88．7

2．2

7．0

！5．3

38．8

98．6

88．3

81．5

66ユ

35

3．3

6．9

9．6

6．5

2ユ

3．6

18．6
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合m異性体えの異性化反応が主として起る。

　　以上の異性化反応の結果を併せて，ニトロベンゼン存在下のAICI，を触媒としたエチレン

によるトルエンのエチル化反応を考えると，ニトロベンゼンの存在が果す役割は単にエチル化

反応とそれに続いて起る異性化反搭に於けるAICI、の触媒活性を減ずるのみでなく，エチル基

導入の際の配向性にも何らかの形で強い影響を有するものであり，この影響は温度によって可

成り変化しているものと想われる。

5．総 括

　　（1）エチルトルエン。，m，　p一異性体及びトルエン混合溶液に対して分析法を検討し，赤外

分光法により2％程度の誤差で分析可能であることを認めた。

　　（2）エチル化反応において低温素謡そ20℃）においては異性体の組成は触媒モル比に可

成り影響を受け，モル比の増加で。一異性体の減少が顕著である。

　　（3）高温度（50～80℃）において触媒モル比の増加による組成の変化は小であるが，一般に

。異性体が優位に得られる。

　　（4）ニトロベンゼンの存在はエチル化反応，異性化反応を抑制する。しかし高温の状態で

は根当異盤化が進む。
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