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三フッ化ホウ素系触媒に関する研究 （第3報）

ベンゼンのジイソブチレンによるDepolyalkylation

　　　におけるBF3系錯合体の触媒作用

米田徳彦＊鈴木勝彦＊
青村’不1＝1夫＊＊　プ〈　ゴ塚　　　｛ts一｝s”’一＊

　　　（昭和42年9月！臼受理〉

Studies　on　Boron　TriHuoride　Complex　Catalysts　（III）

　　　一The　Depolyalkylation　of　Benzene　with　Diisobutylene

　　　　　　　　in　the　presence　of　BF3－complex　cataiysts　一

Norihiko　YONEDA，　Katsuhil〈o　SuZUKI

Kazuo　AOMuRA，　Hiroshi　OHTSUI〈A
　　　　　（Received　September　！，　1967）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　The　depolyalkylation　of　benzene　xvith　diisobutylene　for　preparing　tert－butyl　benzene

was　carried　out　in　the　presence　of　some　BF3－complex　catalysts　（BF3－H20，　Brt3－H3PO4　and

BF，一H，O－H，SO4）・

　　　In　this　report，　the　effect　of　reaction　conditions，　such　as　catalyst　amount，　BF3　concent－

ration　of　the　catalyst，　reaction　temperature，　feed　velocity　of　olefin　or　time　of　maturing

after　olefin　addition，　were　observed　and　discussed．

　　　　Among　the　catalysts　used，　the　BF3－H20　complex　catalyst　gave　the　best　results．　The

optimum　reaction　temperature　was　30－50eC．

　　　　It　vvas　observed　that　the　catalytic　activity　of　the　BF3－H20　complex　was　strongly

i。且。，。ced　by　i、，　BF，但、O　m・1・・a・i・．　The　ca・・ly・・w・・q・i・・inac・i・・wh・・e・h・BF・／HO・

mole　ratio　was　O．5　and　lower．　Where　the　BF3／H20　mole　ratio　was　between　O．5　an．d　ca

O．8，　the　catalyst　was　active　for　the　polymerization　and　depolymerization　of　diisobutylene，

but　only　slightly　active　for　the　tert－buty｝ation　of　benzene　with　diisobutylene．　The　catalytic

activity　for　the　depolyalkylation　of　benzene　with　diisobutylene　became　pFedominant，　when

the　BF3／H20　mole　ratio　of　the　catalyst　was　in　close　proximity　with　1．

　　　　Th6　life　of　the　catalyst　was　also　observed．　Repeated　use　of　the　catalyst　caused　a

gradual　deterioration　in　its　activity．　The　activity　of　the　spent　catalyst　was　restored　to

some　extent　by　treating　the　catalyst　with　BF3．

＊応用化学簾三講座

＊＊二i二業分析化学簾二講座
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　　1936年，IpatieffおよびPinesらは10℃，96％H，SO，触媒のもとでベンゼンにジイソブ

チレンをアルキル化させたところ，tert一ブチルベンゼンやジーtert一ブチルベンゼンなどのtert一

ブチル化合物が得られることを認め，ジイソブチレンのdepolymerization生成物によるベン

ゼンのalkylationという意味でこの反応をdepolyalkylationと名づけた1）。その後，　Leeら

はトルエンのジイソブチレンによるdepolyalkylationを種々の触媒についておこない，　tert一ブ

チル1・ルエンがFeC13や99％H2SO4触媒で！O～30　go，　UOP固体リン雨露．媒で40％，　AIC13

およびトルエンスルホン酸触媒で66～68％の収率でそれぞれ得られることを認め，さらに，

BF3・H20触媒では80％，　used　BF3・H20触媒（一度触媒として粥いたもク）を再使用したもの）で

は90％以上の高率で得られたと蝦回している2）。また，Sanfordぱ低温（一40～0℃）で】・ルエ

ンおよびベンゼンのジイソブチレソによるアルキル化反応をAICI，触媒でとくに直接アルキル

化を目的として行なっている3＞。　Sanfordの実験結果によるとジイソブチレンのベンゼンへの

直接アルキル化はトルエンに比較して圏点であり，また反応温度が高くなるに従ってポリマー

や直接アルキル化生成物は減少すると報告している。　彼らの別の報告ではAIC1，一C，H，NO2触

媒を用い，｝・ルエンに対しジイソブチレンを作用させた場合には高収率（84．7％〉でtert一オクチ

ルトルエンが生成しterレブチルトルエンはほとんど生成しないと述べている4＞。また，トリイ

ソブチレン，テトライソブチレンなどを用いるとベンゼンに対してはtert一ブチルベンゼンやオ

クチルベンゼンが生．成物になる。一・方トルエンの．揚合はトリiソブチレンを用いたときはオク

チルトルエン，　ドデシルトルェン，ブチルトルエンをほぼ2：1＝1の割合で生成しヘキサデシ

ルi・ルエン4）生成量は少ないという。また，Kellyらはキシレン異性体のtert一ブチル化による

分離法に対しジイソブチレンをtert一ブチル化剤として用いている5）。

　　本：報告において，著老らば，ベンゼンのジイソブチレソによるdepolyalkylationにおける

BF3・H20，　BF3・H，PO4およびBF3・H2SO4などのBF3系錯合体の触媒作1／謹について検討した結

果について報．告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験方法

　　BF3三三合体の製法とほぼ同様である。ジイソブチレンは，丸善石油製のものを分留し，そ

の100～105℃留分を用いた。NMRおよびガスクPマ1・グラフィーによる分析によると，2，2，4一

トリメチルペンテソー1が75．G％，2，2，4一トリメチルペソテソー2が23，5％，その他15％である。

　　アルキル化反応装．置としては100cc　3つ口（ジイソブチレン滴下漏斗，温度計，撹拝機付）

フラスコを用いた。

　　また，以下の表および図に記されているジイソブチレン（D，LB．）反応率，ベンゼン反応率，

tert一ブチルベンゼン（t－BB．）収率，　t－BB．選択率などは次の式によった。
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　　　　　　　　　　　反騨（％）遜㌃未1響靱…

　　　　　　　　　　　収報）一一生原成蕃L・…

　　　　　　　　　　　　　　＊　ベンゼンとジイソブチレソの等量：混合物の重量

　　　　　　　　　　　　　＊＊　terレブチルベンゼンの生成量

　　　　　　　　　ベンゼンベースの選択率（％）

　　　　　　　　　　　一編諜器諾遺×…

　　　　　　　　　　　一一灘獣鋸ラ濫一×…

　　　　　　　　　ジイソブチレンベースの選択率（O／o）

　　　　　　　　　　　一雌獲雀点景IB’鮭・…

D．1．B．ベースの選択率は，原料芳香族とD．1．B．とを化学黛旧約に当量用いている場含，　DJ．B．

が100％反応しているときぱ収率と同じ値となる。以後の実験でとくにことわらない．場倉はベ

ンゼンベースの選択率である。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．実験結果および考察

　3・1　ベンゼンのジイソブチレンによるdepolyalkylationにおけるBF3－H20系

　　　　　錯合体の触媒作用

　　3・1・1　触媒蝿：の影響

　　錘響験糸吉果をTable　l　t’こ〉’lk一　3一。

　　ベンゼンの反応率，t－B．B．の収率は触媒：量の増加とともに．1＝二昇するが，触媒：量が89以．i：’

　　　　　　　　　Table　1．　Depolyall〈ylation　with　Bl’；3－lum120　Catalyst　（1＞

　　　　　　　　　　　　　　（Eff’ect　of　Catalyst　Amount｝

React．　time　：　60　mins

React．　temp．：　20－Lt5eC

Bennene　：　！9．5　g（lf’8　mol）

’D．1．B．　：　14．Og（1！8　mol＞

＊D．1．B．　“ras　charged　in　first　5　mins　during　reaction

Catalyst

Conversion
　II）．1．B．

　Benzene
t－B．B．　yield

Seleetivity

Sr

mol

％

％

e／o

％

　3．O

O．04

100

28，6

　6．0

21．5

　5．O

　O．06

100

41，9

！5．5

36．6

　8．O

　O，10

100

49．7

32，3

63．9

IL，O

　Oa15

100

54．3

29．6

55．6

18．O

　O．22

！00

48．6

28．7

58．8

24．O

　O．29

100

53．8

3！．5

57．7



70 米田徳彦・鈴木勝彦・青村和夫・大塚　博 4

になると触媒鍛に無関係に一定にな．る。また，触媒量が89以下の場合でもD・IB・の反応率は

100％である。しかし，これらのt－B．B．への転換、：騒二ぱ非常に少ない。すなわち，　D．1．B．は非常

に分解しやすく触媒量が少ない場合でもトリイソブチレンあるいはそれ以上の高次重合物に変

化する。しかし，ベンゼンにdepolyalkylationさせるにはある一定量以上（こ0）場合は約8g）

のBF，一H20触媒が必要である。

　　3・1・2原料モ・レ比の生成物に及ぼす影響

　　ベンゼンとDJ．B．の反応初期モル比をいろいろ変化させた場合の生成物に及ぼす影響につ

いて実験した。結果をTable　2に示す。

　　　　　　　　　Tabie　2．　Depolyallgylation　with　BF3－H20　Catalyst　（II）

　　　　　　　　　　　　　　（Effect　of　BenzenefD．1．B．　MQIe　Ratio）

React．　temp，　：　20－250C

D，1．B．　：　14．O　g　（！！8　mol）　“’See　’1“ab］，e！

Cat，，　BF3－H20：　ILLO　g

Benzene／D．1，B．　mole　rat三〇

React．　time min

Composition　of　product
　D．夏．B．

　Benzene
　t－B．B．

　Others
Conversion
　D．王．B．

　Benzene

t－B．B，　yield

Selectivity

　D．ll．B．　base

　Benzene　base

o／0

90

％

90

90

90

90

0／o

％

1　　　　1

60　180

o．0

12．1

37．1

50．8

100

71．0

36．3

26．4

73・3

o．0

0．3

43．4

56．3

100

97，0

42．5

30．6

65．0

2　　　　2

60　180

o．0

29．6

36，0

34．4

100

51，3

34．4

34．4

67．0

o，0

23，7

45．（5

30．7

100

6！．0

43．6

43．6

6！．9

4　　　4　　　4　　　4

60　120　180　240

o．0

61，6

15．0

23．4

100

！8．0

14．5

23．2

65．0

o．0

55．5

22．5

22．0

100

26．0

2！．7

34，9

67．3

o．0

48．0

35．4

1（5．6

！00

35．9

34．1

55．0

76．5

o．0

46．8

34．3

18．9

100

37．8

33．0

53．2

70．0

　　予想されるように，ベンゼンノD．1．B．モル比を大きくとればt－BB．の収量やD．1，B．ベース

の選択率は増加するが，ベンゼンベースの選択率はほぼ70％でベンゼン／D．1．B．モル比の影響

をほとんどうけない。

　　3・！・3　D．1．B．の滴下速度の影響

　　実験結果をTable　3に示す。

　　D，1．B．の滴下時間の・長：短にかかわらずD．1．B．はほとんど完全に反応しているが，ベンゼン

反応率は滴下旧聞の短いほど大きい。したがって，ベンゼンベースによる選択率は上昇する。

しかし，t－BB．の収率はいずれの場舎も30％前後でほぼ…定である。このようにベンゼンの反

応量が大きいにもかかわらずt－B．B．の収率が大きくならない．理由は，　DJB．の滴下時聞の短い

場合，すなわち後反応時間が長い場合はDJB．の解重合物とベンゼンとの閥に種々のアルキル

化反応が起こりく⊃・一C5，〈⊃・一C7，やC，一（）一C4などのアルキルベンゼンの翻生があるため
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Table　3．　Depolyalkylation　with　BF3－H20　Catalyst　（III）

　　　　　（Effect　of　Feeding　Time　of　II）．1．B．）

71

React．　temp．　：　20－250C

React．　time　On　total）：　60　mins

D．1．B．　：

Benzene　：
Cat．，　BF：，一H20

　14．0　g

　工9．59

：　12．Og

Feedjng　tkne

Conversion
　D．1．B．

　Benzene
t－B．B．　yielcl

Selectivity

m三n

go

％

90

％

　o＊

！00

57．4

30．8

53．5

　5

！00

54．3

29．6

55a6

30

100

46．1

30．2

65．7

50

100

47．1

31．7

67．3

　＊　All　D．1．B．　was　aclded　just　before　the　reaction．

と考えられる。これらの物質のガスクロマトグラフィーによる分析によるとD．1．B．の滴下速

度が速い場合のほうがこれらの物質が多く生成していることが認められた。このような翻反応

を避ける点からはD工B．の滴下速度を遅くしたほうが良いと考えられるが，t一・B．B。の収率に

対しては滴下速度の影響ぱほとんど認められない。しかし，この実験でぱDJ．B．の滴下速度

の影響と同時に後反応時間の影響も入ってくるため3．L4で後反応時点の影響について実験

する。

　　3・1・4　反応時間の影響

　　反応混度20～25QCにおいて一定反応時間後，反応系に二二の水を加えて触媒を分解する

ことにより反応を完全に中止させ，そのときの生成物を分析した結果をTable　4およびF圭g．！

に示す。反応系にD．LB．を加え終わった瞬間（5分後）にはD．I　B．はほぼ30％ほど乗反応のま

　　　　　　　　　Table　4．　Depolyalkation　with　BI一”3－1”120　Catalyst　（IV）

　　　　　　　　　　　　　　（Eff’ect　of　Reaction　Time　at　20－25eC）

Composition　Product

React．　time

　D．1．B．

　Benzene

　t－B．B．

　Others

Conversion
　D．1．B．

　Benzene

t－B．B．　yield

Selectivity

min

％

e／o

％

％

％

％

％

9b

　　　　　　D．1．B．　：　14　．0　g　±’　See　Table　1

　　　　　　Benzene：　19．5　g

　　　　　　Cat．，　BF3－1’120：　IL，O　g

5　！0　15　20　25　30　40　50　60　9．0　ILO　150　！80　240　360　540

3！．6　30．6　17．s　12．3　1，g　o．o　o．o　o．o　o．o　o．o　o．o　o．o　o．o　o．o　o．o　o．0

55．9　47．8　44．7　42．2　36．9　35．3　31．3　31．3　29．6　26．6　24．7　22．5　23．7　24．4　22・5　2i．0

11．9　17．2　L6．5　Lt8．7　L9．4　26，9　37．2　39．0　36．0　43．8　48，5　47．5　45．6　48．7　46．6　46．3

0．6　5．3　！！．3　16．8　3／．8　37．8　31，5　29．7　34，4　29．6　26．8　30．0　30．7　26．9　30．9　32．7

27．8　30．0　6！．4　80．0　94．3　100　　！00　　！00　　工00　　100　　工00　　100　　100　　100　　100　　100

9・2　2！・5　26・6　30J7　39・4　42・O　48・7　48・7　51・3　56・4　59a8　63・1　61．0　60・O　63a！　65．7

1！．3　16．4　25．4　27．4　28．1　25．7　35．6　37．4　34．4　4！．9　46．2　45．5　43．6　46．5　44．5　44．2

72．7　78．6　94．1　EO．O　7！．4　6L．2　72．7　76．8　67．0　73．6　77．5　71．6　61．9　81．5　77．8　67．2
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ま系内に残存する。　しかし，後反応時間が長くなるに従って次第に反応して30分後にはほぼ

100％反応する。

　　一一方ベンゼンは，DJB．が反応し終わった後も反応する傾向があり，120分後にようやくほ

ぼ60％の反応率で一定となる。また，t－BB．の収率はベンゼンの反応率とほぼ併行しており，

！20分後に45％とほぼ一定となり，それ以上後反応時間を長：くしても変化しない。結局120分

以上BF3－H20で処理すると生成物間に平衡が成立するものと思われる。また，ベンゼンとベー

スの選択率は反応時間に関係なくほぼ一一定である。（）一C8の生成ぱほとんど認められない。

　　D．IB．がほぼ完全に反応した後もt－B．B．が生成してくる理由としては，　D．LB．が重合して

トリイソブチレン以上の重合体となり次にこれらとベンゼンとの問にdepolyalkylationが起

こ・＝）た結果であると考えられる。この場合，t－B．B．の生成のほかに〈＝〉一C5，（）一C7などの生

成することも考えられるのでこのことを確かめるために次の種々の試料とベンゼンとの混合物

にBF3－H20錯合体を加え20～25℃で120分撹挫した。

　　A．D．1．B．とベンゼンとの反応生成油の沸点200℃以一ヒの留分。（t－B．B．は含まない）

　　B．D．1．B．をBF3－H20で重合させた生成油の沸点200℃以上の留分。　氷点降下法による

　　　　分子燈測定では平均分子：量268（ほぼイソブチレン4～5盤体に相当）

　　C．イソブチレン？di　BF3－H，Oで重合させた生成油の150℃以上の留分で平均分子螢は／52

　　　　（ほぼイソブチレン3字体以上）

　　D．D．1．B．とベンゼンとの反応生成物を精密分留した璽合油，沸点235℃で平均分子：1縫は

　　　　228（ほぼイソブチレン4量体に彬当）

　　実験結果をTable　5に示す。

［lrable　5．　Depolyalkylation　with　BF3－H20　（V）

（Depolyalkylat．ion　with　Depolymerizac　tion　and

　　Polymerization　Products　o’f　II）．1，B．）

React．　temp．　：　20－250C

React．　time　：　120　mins

Benzene　：　19．5　s，
Cat．，　BI？3－1”120　：　12．0　sr

Olefin　：　14．0　sr　“See　Table　1

Olefin

Benzene　conversion　％

t－B．B．　yie｝cl　e／o

A
23，5

18．5

B
！6．4

13．5

c
L）2．6

19．4

D
28．2

23．0

　　いずれの場合にもt－BB．の生成が認められ，このことからTable　4およびFig．！に示さ

れよるうにD．LB．が反応し終わったあともt－B．B．が生成することが説明される。

　　次に，D．1．B．35　gにBF，一H2024　gを加えて撹拝した場合に生成する重合油ぱ処理時闇5

分のものはD．1．B．の90％以上が重合してイソブチレンの3～4鍛体になった。また，処理時間
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Column　：　P．　E．G．　1000　5in
アerηρ．　　　　　　　　ノOO　ec

O（crrrfex　Oo5　　　　〃2，40　nワt，　fiワ！〃

oJ．β．
　／　ドf

^

1

　　　0　／　2　5　4　5
　　　　Refention　titne　（mln）　O　1　2　5　4　5　6　7　8　9
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Reナen十ion≠t’m6　（min）
　Fig．　2－1　Gaschromatogram　of　De－

　　　　　polymerization　and　Polymer三一　　　　Fig．2－2　Gaschromatogram　of　Depolymerizat三〇n

　　　　　zation　Proclucts　of　D．1．B．　with　and　Pelymerization　Products　of　1／），1．B．

　　　　　BF3－H20　（ts．／000C　Fraction）　with　BF3－H20　（！00－ILOOC　Fraction）

30分のものはその750／・が沸点300℃以下の重合体であった。これらの反応における生成物の

うち，D．IB．の沸点以下の留分および！00～！20℃留分のガスクPマトグラムをFig．2に示す。

　　Fig．2より明らかなようにD．IB．はC8以一．ドの炭化水素にも分解していることが認められ

る。たま，各ピークの物質ぱC5～C12の種々のオレフインやパラフィンから成るものと考えら

れる。

　　3・1・5　反応温度の影響

　　反応時闘120分の場含の反応溝度の影響を観察した。結果をTable　6に示す。

　　20℃以下の反応温度の場合D．IB．およびベンゼンの反応率，ならびにt－B．B．の収率が悪

いのは反応速度が遅いためと考えられる。また，反応温度が低いほどく⊃〉一C8の生成が多く

なる傾向があるが，その生成量は非常にわずかである。60℃以上でt－BB．の選択率が低下す

／

o．1．β，

Ooノα／ηη　　　　：　ρ．ε．θ．　ア000　5〃7

た／ηρ．　　　　：　／00℃

α7〃・1θ〆（；σ5：　〃2，40ノη∠・1ηノカ

r
［　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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Table　6． Depolyalkylation　with　BF3－1－120　Catalyst　（VI）

（Eiffect　of　Reaction　Temperature）

React　time　：

D，1．B．

Benzene　：
Catalyst

　120　mins
：　！zl　．O　g　”［　See　Ta　b｝e　’1

　工9．59

：　12．Og

React．　temp．

Conversion
　D．1．B．

　Benzene
t－B．B．　yield

E　elect’ivity

cC

o％

％

90

c／o

5－10

89．2

z18．2

30，8

65．0

LO－L5

ioo

59，8

46．2

77．5

35－40

100，

58．3

45．4

78．5

50－55

！00

57．1

47．2

83．9

75－8e

100

53．9．

36．4

68．5

Table　7． 1）epoly・alkyl．ation　xvith　BF3－1’120　Catalyst　（X，’．1．1）

（1；．’fi‘ect　of　Reaction　Time　at　75－800C）

IReact．　tiine

Convers！on
　D，LB．

　Benzene
t－B．B．　yield

Select．ivity

llllll

O／tc／

90

9e・

90

！0

39．3

15．9

3．0

19．4

20

80．0

31．8

ユ．6．4

54．2

30

89．4

50．7

23．9

47，5

60

！00

54．4

31．6

59．3

120

100

53．9

b6．4，

（58．5

240

100

55．5

37，4i

68．5

％

100

80

bO

40

20

0
0 60

Fig．　3．

120 180

　　　Reaction　flme　（min）

Depolyall〈ylation　with　BF3－1－120　Catalyst

（Effect　of　Reaction　Time）

240



76 米田徳．彦・鈴木勝．彦・青村科夫・大塚　博 IO

るのはジイソブチレン重合物とベンゼンとの反応による（）一C5，（）一C7その飽の高次アル

キルベンゼン類の生成のためと考えられる。

　　次に反応湿．度75～80℃の場合の反応li寺間の影響を観察した結果をTable　7およびFig．3

に示す。

　　反応温度20～25℃の場合（Table　4二およびFig，！）と比較してみるとD．1．B。は共に30分で

ほぼ！00％反応しているが，ベンゼンの反応率とt－B．B．の収率とは反応温度20～25℃の場含

120分でほぼ一定になるのに態し75～85℃の場合は60分でほぼtt一一．一定になっている。一方，こ

れらの．…一定紅は反）、己1温度20～25℃の笏含のほうが75～80℃の易合よりもそれぞれ約！0％ほ

ど高い。このような結果が得られるのは，生成物闘の平衡組成が温度によって異なるためと．考

ト　　　　ゆ　　ロ　　　ア

〉：リオL・9）0

　　3・1・6　触媒のBF3濃度の影響

　　種々のBF3／H20モル比のBF3－H20飾弓体を触媒として用いた結果をTable　8に示す。

Table　8．　Depolyalkylation　with　BF3－1－120　Cataly．st　〈VIII）

　侭elatlonship　bet“・een　the　Ca亡alyst　Activity　and　BF3

　　　　　　Concentration　of　the　Catalyst）．

BF3　conc．　of　the　catalyst

BF3！H201nole　ra重三〇

Convesion
　D．1．B．

　Benzene

t－B．B．　yield

Selectivity

React，　time　：

React．　tenip．：

1）．1．B．　：

Benzene　：
Catalyst　：

“Tt’　910

9’｛0

90

90

cr̂o

6tl．9

0．49

7．0

60　nユinS

Lo－2sec

！4．O　g　”‘See　Table　1

19，5　g

12．0　gf

70．O

O．62

75．7

2．5

1，5

｛50，0

73．6

0．77

100

26．2

！7．6

66，1

75．1

0，80

1eo

32．3

王7．9

4t5．2

77．O

O．89

100

58，5

22．7

39，5

，’，　8．2

0．95

1eo

54．3

29．　．6

55．6

　　B3F／H20モル比が0．5以下ではD．1．Bもベンゼンもほとんど反応しないが，0．5以．．ヒにな

るとDJB．は反応するようになり0．77以しでは100％反応している。　しかし，ベンゼンの反

応率はD．1．B．ほど高くなくBF3／H20モル比0．77以｝：1でようやく相当の大きさとなり，それか

らもモル比の増大とともに増加している。　また，t－BB．の収率もBF，／H20モル比が高くなる

につれて増加し最も高いB3F／H20モル比のときに最大となる。すなわち，　B3F／H20モル比が

0，5～0．77の問ではD．IB．の分解に対する触媒活性は充分にあるがdepolyalkylationに対する

触媒活性は小さい。したがって，depolyall〈ylationを効果的に行なうためには，　BF3／H20モル

比がなるべく！に近い13F3－H20錯合体を用いなければならない。

　　3・！・7　触媒を再使用した場合の活性と触媒中のBF3濃度変化
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’lrable　g．　1）epolyalkylation　with　BF3－1’120　Catalyst　（IX）

　　　　　（Re．peated　Use　of　the　Catalyst）

Exper三mental　No，

Times　of　Repetition

React．　time

　　　　重llit三al

　　　　final

Cat，　amount

Conversio工／
　D．1．B．

　Benzene
t－B．B，　y・ield

S5electivity

BF3　conc．　of　the　catalyst

nlill

go

％

s’

cf”，o’

％

90

9r．

React．　temp．　：

D．1．B．

Benzene

5一一11　5N12

　1　　　2

60　60
78．2　72．8

72．8　68，6

13，2　12．5

1eo　loo
57．0　42，6

29．0　29．0

51，4　68，8

20一．7．50C

14．O　g　＊See　Table　1

19．5g

5－13

　3

60

68，6

65．5

12，3

89．：3

3：）．6

Lt2．1

72．1

5N14　5－15　5”一／6　5－！7

　4　　　5　　　6　’1

60　60　60　120
65．5　6L．4　60．3　78．2

62．4　60，3　57．0　71．O

IL．O　1／，5　／0，9　，13．0

90．0　70．7　2，9．2　！00

26．8　！0．3　9．8　53．7

12．9　　　　　6．0　　　　一一一一　　　　　48ユ

49．0　5．0　一　88．5

5r－！8　5Nlg

　Lt　3
ユ20　　　　120

71．o　58．8

58．8　43．1

！E，L．（．S　ll，　．8

！00　98．0

17r9　］一6

i：．8　O．9

71．5　45．0

　　…度反応に使用した触媒を，僚料（D．1．B．とベンゼン）を新しくして旧び触媒として用い

た場合の活性および触媒中のBF3濃度の．変化などについて実験したe結果をTable　9に示す。

　　触媒の使用醐数の増加に従・って触媒中のBF3濃度1ま減少しD．LB．反応率，ベンゼン反応

率，t－B．B．収率なども減少する。しかし，　Table　8のBF，濃度の対応するそれと比較した場命

Table　9のほうの側がいずれも高い値を示しており，またBF3濃度がみかけ上BF3／H20モル

比05以下になっても（使／l｛推li数4圓4）とき〉活性があるようにみえる。これは実際にBF3／H20

が0．δ以下になったためでなくBF3－H20錯合体になんらかの物質（多分高次の重舎物と考えら

れる）が蓄積あるいは付着して触媒中のBF，濃度がみか章ナ上希釈されたためと考えられる。こ

のことはT・bl・9におい翻1媒の願ゆ　　T。bl。　、・．　D。P。｝，。｛kyl。ti。。　wl、1，　BF、一H、O

使用時闘の長㌧’場合　（Ex．　No．5－17～19）　　　　　　　　　　　　Catalys亡（X＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Activation　of　the　Spent　Catalyst）
のほうがみかけ上そのBF3濃度の減少

割合が大きいことからもうな：ずける。な

お，一tttt一度用いた触媒のほうが良いという

Lee氏らの報告は後反応時闇の影響があ

るためであろうと．考えられる。

　　次に…度活性の低下した触媒にBF3

ガスを再吸収させて触媒活性の再生を試

みた：。

　　結果をTable　1Gに示す。この揚合，

多最のBF3が吸収され触媒活性1太かなり

再生されているが完全にもとの活性ある

　　React．　time

　　D，LB．

　　Benzene
　　Catalyst

　　Cata／yst

BI？3　conc．　of

the　catalyst

Conversion
　DユB．

　Benzene
t－B．B．　yield

Selectivity

　　　　　　60　mins
React．　teinp．：　20－25eC

　　　　　　！t｛．O　g　’”・”’See　Table　！

　　　　　　19．5　g

　　　　　　エ2．09

　　　　　　　　　　Spent　Activated

　　　　i‘xTt　EY．　67．2　74，0

　　　　　c／．　！00　100
　　　　　90　20．6　42．6
　　　　　％　　　　　　　　　　ユ4．0　　　　　　　　27．8

　　　　　9（）　58，6’　78．5
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状態には回復しない。このことから，触媒活性を低下させる原因としては触媒中のBF3濃度の

低下（BF3－H20錯一体からのBF3の離脱）と触媒への重合物などの何らかの結合あるいぱ付着

という2つのことが考えられる。ベンゼンのプ＝ピレソによるアルキル化反応においてぱ原料

プロピレンのBF，一H20錯合体への結合が触媒活性を低下させる原因であると先に報告した

が6），D．1．B．の場合はD．1．B．とBF3－H，O錯合体との結合ははっきりとは認められなかった。し

かし，触媒とD工B．あるいはD．1．B．高次重合物とのなんらかの結合あるいは付着が活性低下

への原因であると考えられる。触媒とこれら物質との結合状態についてはさらに検討する必要

がある。

　3・2　リン酸，硫酸およびこれらのBF3錯合体のdepolyalkylationにおける触媒作用

　　市販のオルトリン酸および硫酸を触媒とした揚合の実験結果をTable　1！に示す。

　　　　　　　　Table　11．　ll）epoiyall〈ylation　with　lrm13PO，i　and　1，12SO4　Catalyst

Catalvst

React．　t’emp．　oc

I〈eact，　time　niin

C・at．　amount　g
八厘ater三ai

　I）．1，B．　sr

　Benzene　g
C・ollvel：sioll

　D．1．B．　S’2・

　Benzene　92・
t－B．B．　yielcl　％

Sel，ectivity　9（o

　879．　H3PO4
一一一層一一一一ヘー一一凹一

1，LO－L5　20－25

（5e　360
20．0　L）O．O

！tl．O　！4，0

！S｝，5　，19．5

24，2　34．5

－　　　　3ユ

　　　969．　H2SO4　810／o　H2SO，1

＿＿一ノーへ75－80　LO一一一25　20－25

60　60　360
工2．O　　　　　i2．（．｝　　　　20．O

i4．0　14，0　14，0
i9．5　19，5　19．　．5

25．6　89．5　iOO
　L．5　20，0　32．！

　1・O　4・8　6r9

一　23．9　25．3

50－60　O一一t5　80t－90

60　i80　6“O
ILt．O　25，Q　20．0

エ40　　　　　28．0　　　　　14．0

19．5　iC．，．5　／9．5

　　　　！00　！！．3

　　　　60．0　一一一

　　　　4．1　一

　　　　9．0　一

　　87％H3PO，，を用いた場含，　D．1．B．の反応率はかなり悪くまたt－BB．の生成：はほとんど認

められ．ず反応温度力㍉｛旧い場合にわずかにイ：｛三成するのみである。

　　硫酸の場合，8！％H2SO4を胴いたときはりγ酸の！統合と同様1まとんど活性がないが96c／・

H2SQ，のときはD．IB．はほぼ完全に反応する。しかし，　t－BB．の生成は少なく，ベンゼンベ

　　　　　　　　　Table　12．　Depolyail〈yiation　with　BF3－H3PO．i　Cataiyst

1．）．1．B．　：　14，0　g　：“’See　Table！

Benzene：　19．　．5　g

React．　temp．

React．　time

Cat，　amount

Conversion
　D．1．B．

　Benzerユe

t－B．B．　yield

Seiectisritv

．C

Mill

g

巽

9c

gc・

9c・

20－25

60

12

91，0

！0．5

　6，9

63，7

ttO－v　25

Lt40

24

100

29，2

L3．0

78．8

55N60

60

12

エ00

46．6

20，9

44．8

75－80

60

工2

！00

47．2

27．5

5S．2

75－80

工20

12

100

59．　．0

39．　，9

69，3

75－80

．／80

12

100

50．3

45．1

89r6

85－90

b’0

12

100

5Lt．9

32．5

6！．5

75・一80

240

12

100

59．5

40．3

68．5
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一スの選択蔀は悪い。また，BF3－H20触媒と異な一）て，《＝〉一C8や高次アルキルベンゼン類の

生成が多い。また，60QCの場合はベンゼンのスルフオン化が激しい。

　　次に87％H3PO4および96％H2SO4にBF3を吸収させたものを触媒として用いた場合の

結果をTable　12，　Table！3に示す。

　　　　　　　　　Table　13．　Depolyalkylation　with　BF3－lu12SO4　Catalyst

D，1．B．　：　14．O　g　“See　Table　l

Benzene：　19．　．5　g

React．　teinp，

React．　time

Cat．　amount

Conversion
　Il）．1，B．

　Benzene
t－B．B．　yielcl

Selectivity

eC

m三n

g

c／o

％

c／0

90

L）O　rv　25　20　一L5　LO　一一　25

60　180　L／｝40
工2　　　　！2　　　　12

／00

37，5

6rO

18，1

1teo

33．8

！7．3

50．0

100

36．9

！g．8

50．7

20N25　50－60　80tv　90

60　60　60
24　’1　！tL　12

100

41．0

／3．7

33．4

！00

24．1

7．5

30．8

　　BF3－H3PO4触媒を用いた牛舎，反応温度の上昇とともにベンゼγの反応率およびt－B．B．収

率が高くなり90℃でBF3－H20触媒を用いた場合とほぼ閉じ秘度の反応率および収率が得られ

る。BF3－H20錯合体は70℃以．1二になると分解が激しいがこの反応においてBF3－H3PO4錨合体

は90℃でも充分使用可能であった。

　　硫酸にBF3を吸収させたものはBF3－H20－H2SO4と考えられる錨合体であるが，　depoly－

alkylationにおける触媒活性は硫酸よりも高い。しかし，　BF3－H20錨合体ほどの活性は示さな

い。また，反応温度が高くなるとスルフオソ化が顕著になる。

　　結局，ジン酸，硫酸ならびにこれらにBF3を吸収させた触媒はBF3－H20錯爺や体触媒にく

らべてdepolyalkylationに対する活性は低く，また，　BF，一H20錯合体触媒では，　D工B．によ

るベンゼンの直接アルキル化の結果生ずる（）一C，やさらに高次のアルキルベンゼン類の生

成が少ないのにくらべてこれらの触媒では多く生成する。このように岡じプPドン酸触媒であ

りながら，BF3－H20錯合体が他のプロ1・ン酸よりもdepolyalkylationに対して大きな活性を

示すことについて理論的な解明は今1乙iまでのところされていない。これらのプロトン酸の酸度

関数な：どを考慮して，今後．検討すべき問題と思われる。
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