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アルカリ触媒によるフ　　　　　　　　　　　　　　　．ロピレンの2量化反応　傑2報）

ナトリウムーカリウム合金触媒およびナトリウムー

　　　　　　　　　　　炭酸カリウム系触媒

　　　　によるプロピレンの2量化反応

尾崎毅洋＊米田徳彦＊
青村和夫＊＊大塚　　博＊

　　　（［i召禾043宅三8，FE］　30　日受理）

Dimerization　of　Propylene　with　Alkali　Cataly，sts　（II）

　　　　一　Dimerization　of　Propylene　with　Sodium－Potassium

　　　　　　　　　　　Alloy　Catalyst　and　Sodium－Potassium

　　　　　　　　　　　　　　Carbonate　System　Catalyst一

Takehiro　OzAKI，　Norihiko　YotsTEDA，　Kazuo　AoiMuRA

　　　　　　　　　　　　　and　lunliroshi　OI－ITSUKA

　　　　　　　　　　　　（Received　August　30，　1968）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　The　catalytic　behaviors　of　sodium－potassium　alloy　and　sodium－potassium　carbonate

system　in　the　dimerization　of　propylene　were　observed．

　　　Sodium　and　potassium　carbonate　themselves　did　not　show　catalytic　activity　in　the

dimerization　of　propylene．　However，　sodium－potassium　alloy　and　heat　treated　sodium－

potassium　carbonate　mixture　showed　good　catalytic　activity　comparable　to　that　of　potas－

sium　metal．

　　　In　the　case　of　sodium－potassium　carbonate　cataylst，　the　K’i’　ion　presumably　produced

by　the　cation　exchange　of　the　carbonate　was　considered　to　play　an　important　role　in

the　catalysis．　For　a　suflicient　explanation　of　the　high　activity　of　the　alloy　catalyst，

further　discussion　will　be　necessary．　The　alloy　catalyst　showed　the　highest　activity

around　the　eutictic　mixture　composition．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　前報1＞においてプロピレンの低分子重合反応に対し，カリウムは吊十分な触媒活性を有する

がナトリウムはほとんど触媒活性をもたないことを述べた。

　＊　　庵」肩イヒ学科・策3｝：｝緯憩鳳

＊＊ @工業分析化学第2講座
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　　本報においては，カリウムよりも安価なナトリウムに活性を持たせる自的でナトリウ

ムーカリウム合金触媒，ナトリウムー炭酸カリウム系触媒を用いてプPtピレソの低分子重合を試

みた。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験方法

　　重舎実験ぱ前報1＞と同様の操作により行なった。ナトリウムーカリウム合金触媒は，所定の

組成にナトリウムおよびカリウムを混合し，オートクレーブ中で窒素雰囲気中で所定の温度に

上昇して製した。また，ナトリウムー炭酸カリウム触媒はそれぞれ所定量をオートクレーブ中

に入れ窒素雰囲気中で所定の温度，所定の時闘焼成を行なったものを用いた。

　　　　　　　　　　3。　ナトリウムーカりウム合金触媒による反応

　3．1．　合金組成の反応におよぼす影響．

　　反応温度180℃，反応圧200kg／cm2，反応時間5時間，　O．05モル・合金／1モル・プロピレ

ンの条件下で合金中のナトリウムとカリウムの比を種々変化させ，プロピレン重合反応を行な

った。

　　結果をFig．1に示す。
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　　Fig．　1．　Effect　of　the　Composition　of　Alloy　on　the

　　　　　　Propylene　Dimerization．

．x．　i　Results　obtained　with　the　Corresponding　amount　of　K　metal

　to　that　Contained　in　the　K－30－Na－70　Atomic　90　a｝loy，

．K2　1？eed　Propy｝ene　Base．
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　　　また，合．金中のカリウム含有董と触媒活性との関係をFig．2に示す。なお，忌中に合金中

のカリウム含有：蹴に面当するカリウム．単独触媒を使用した．場合を併記した。

　　　カリウム含有量が50atomic％以上の組成の合金はカリウム．単独触媒と同程度の活性を

示し，　また使用する触．媒中のカリウム絶対量について比較すると，ナトリウムーカリウム合金

はカリウム単独触媒よりも触媒活性が大きい。　　　　　　　　　　　　　・　　　　‘．
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Fig．　2．　Effect　of　the　K－Base　Catalyst　Amount　on　the

　　　　　　　Propylene　Conversion　Rate．

e　…’P’he　amount　of　K　was　changed　by　changing　the　alloy

　　　composltlon．
9t））…”crahtealyEsMtOa：：guOnft．K　Was　changed　by　changing　the　total

Table　1．　Effcet　of　Composition　of　Alkoy　on　Dimer　Composition

Alloy，　atomic　％

K　30

K　50

K　66

K　85

1〈　！00

Na　70

Na　50

Na　34

Na　15

Ago　B　go C％　D％　Ego　F　go　G　go　H十190　」90　A／（B十C）

38．55

38．1

40．3

42．6

50．4

9．38

9．68

10．0

10．67

8．63

34，2

36，0

32．0

32，4

27，7

1．42

1．72

2．44

2．71

2．53

1．17

1．06

1．05

0．43

0．44

1．26

1，10

1．46

1．41

2．20

1．38

1．01

0．90

0．58

0．42

10．64

9．68

10．0

7．66

6．02

2．eo

1，58

1，79

1．65

！．65

O，885

0．835

0．960

0．989

1，39

A：

B：

c：

D：

4　Methyl　Pentene　1

4　Methyi　Pentene　2　（cis）

4　Methyl　Pentene　2　〈trans）

2　Methyl　Pentane

E：

F；

G：

H：

Hexene　！

2　Methyl　Pentene　1

Hexene　2　（cis）

Hexene　2　（trans）

1：　2　Methyl　Pentene　2

J：　1’lexene　3
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　　次にナトリウムーカリウム合金触媒を用いたときの生成2量体組成をTable　1に示す。カリ

ウム単独触媒の場合その触．媒量によらず生成2量体組成はほとんど変化しなかったが，合金触

媒ではカリウム含有量が少なくなるにつれ，A／（B＋C）値が減少する傾向が認められる。このこ

とは合金を形成しているナ1・リウムが2重結合の移動に対し活性を有するためと考えられる。

　3．2．　触媒壁の影響

　　カリウム66atomic％，ナトリウム34　atomic％の合金触媒を用いて反応温．度180℃，反

応圧力200kg／cm2，反応時聞5時間で触媒量を種々変化させてプロピレンの重合反応を行なつ
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　　Fig．　3．　Effect　of　the　Alloy　Catalyst　Amount　on　the

　　　　　　　Propylene　Dimerization．

）：〈・　Results　obtained　with　the　Corresponding　amount　of　K－metai　to

　that　containd　in　O，015mol　of　the　K－66，　Na－3，　4　atomic　％　alloy．

Table　2．　Effect　ef　Catalyst　Amount　en　Dimer　Composition

塁欝1。y／棚｝ A％　B％　C％　Dgo　E　go　F％　G％　H　go　190　J％　Af（B十C）

O，015

0．023

0．036

0．050

63．0　5，92

51　，O　7　．9　9．

46．6　8．60

47．2　7．85

20．8　O．55　O，12　3．08

28．3　1．07　O．80　2，08

30．7　1．14　O，62　1．50

30．8　1．28　O．74　1．50

O．49

0．90

1，06

0，86

2．61　2，19　1．21　2．36

2．79　3，78　1．28　1．405

3．00　5．29　1．59　1．185

2．86　5．06　！．86　1，22

A：

B：

C二

D；

4　Methyl　Pentene　1

4　Methyl　Pentene　2　（cis）

4　Methyl　Pentene　2　（trans）

2　Methyl　Pentane

E：　Hexene　l

F：　2　Methyl　Pentene　1

G：　Hexene　2　（cis）

H：　Hexene　2　（trans）

1：　2　Metnyl　Pentene　2

」’　：　Hexene　3
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た。結果をFig．3に示す。また合金中のカリウム含有量と触媒活性との関係をFig2に示

す。なお，カリウム単独触媒の場合を併記した。

　　この場合も，合金触媒のほうが，そのカリウム絶対盤について比較したときは，カリウム

単独触媒よりも活性が大きいことが認められる。

　　Table　2には生成2量体組成を示した。

　　　　　　　　4．　ナトリウムー炭酸力リウ云触媒によるプロピレンの重合

　4，1．　焼成温度の影響

　　K2CO3／Na　・・　1．25比として，　o．05モルNa／lモル・プロピレン，反応温度180QC，反応圧200

kg／cm2，反応時間5時間で反応を行なったときの，触媒の焼成温度の反応におよぼす影響を観

察するために行なった実験結果をFig．4に示す。焼成時間は3時・間に一定した。

　　　　　　　　Jaa

P／a
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7a

60
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40

3a
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la

　　　　　　　　O
　　　　　　　　o　／aa　2aa　3aa　40a　soo
　　　　　　　　　　　　　　　　Ca／cifiation　lemperatare　（oc）

　　　　　　Fig。4．　Ef正ect　of　Calcination　Temperature　of　the　Na－K2CO3　Catalyst

　　　　　　　　　　　on　the　Propylene　Dimerization．　（Calc，　Time　：　3　hrs）

　　触媒焼成温．度が高くなるにつれてプPピレン転換率などが上昇し，500℃において焼成し

たものぱ，カリウム単独触媒と同程度の触媒活性を示す。なお，実験装置の耐熱限度のため焼

成温度は500℃までとした。

　　前報において，本反応における中間体として［CH2一：CH－CH2：］”K…’の存在を考え，実験

結果を検討したが，ナトリウムー炭酸カリウム系触媒がこのような高活性を示す理由を2Na十

K2CO3⇒2K十Na2CO3のようなアルカリ金属の交換反応が生成しているためと考えた。すなわ
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ち，この場合も，正三角形構造のCO3とイオン結合的に結びついているK．牽あるいぱNa．｛が

その交換過程でプロピレンと結合して岡様に［CH2膿CH－CH2：】K　を形成するものと考えら

れる。

　　また，生成2量体組成をTable　3に示す。

　　　　　　　　　　　Table　3．　Effect　of　Calcinatiori　Temperature　Qn

　　　　　　　　　　　　　　　　Dimer　Composition

　　　　　　　　ミ
C・1・重・・ti・n　T・mp－A％B％　C％D％E％F％
　　　（℃）．　1

Ggo　H十1％　」90　A／（B十C）

！80

300

400

500

51．6

21．6

30．7

39．4

9ユ0　　　27．2

10．45　40．4

！0．47　39．0

9．48　3．P．．9

1．88

2，28

1，62

22t2

O，40　！，75

2・83　Oa66

1．12　！．06

1．23　1．30

O．47　6．48

1．21　18．7

1．！0　13，2

0，75　10．84

1．12　1．42

1．8P．　O．4L4

1．72　O．620

1．80　O．929

　A：　4Methyl　Pentene　l　E；　1－lexene　l　1；　2　iMethyl　Pentene　2
　B：　4　IMethyl　1’entene　2｛cis）　F：　2　Methyl　Pentene　1　．1：　Hexene　3

　C：　4　T！vlethyl　Pentene　2　（trans）　G：　Hexene　2　（ci＄）

　D：　2Methyl　Pentane　H：　Hexene　2（trans）

　4．2、　反応温度の影響

　　反応圧200kg／cm2，反応時明5時問，事触量0．05モル・ナトリウム／！モル・プロピレン，

K2CO3／Na＝1．25，触媒焼成温度180℃，3時間で反応温度を種々変化させた結果をFig．5に

示す。

a／a
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金
匂〃〃θr埣θ／ゴ

舶θ4肋酬θ〃θθ05θ
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120　130　　　　λ50　　　　／70　　　　190　　　　2〃

　　　　　　　Reaet．　7emp．　（oc）

Fig．　5．　Ei：fect　o’f　Reaction　Temperature　on　the

　　　　ll）imerization　of　Propylene．
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Table　4・ Effect　of　Reactien　Temperature　of

Dimer　Composition

React・Temp・ P　A％　B％　c％　D％　lt’o／o　F％　G％　1－190　190

　　（oC）

J％　A／（B十C）

！40

164

180

197

67．2　4．22

57．2　5．91

51．6　　　　9ユ0

33．7　10．52

13，69

19，28

27．2

37．3

1．44　O．82　5．77

1．61　1．52　4．22

1．88　O．40　1．75

1．89　1．35　O．92

O．19

0．41

0．47

1．35

O．99　4．78　O，99　3．75

1．61　7．07　1．22　2，27

1．62　4．86　1．12　1．42

2．82　6．92　1．69．　0．704

A：

B；

c：

D：

4　Methyl　Pentene　1

4　Methyl　Pentene　2　〈cis）

4　Methyl　Pentene　2　（trans＞

2　Methyl　Pentane

E　：　Hexene　1

F；　2　Methyl　Pentene　1

G：　Hexene　2　（cis）

H：　Hexene　2　（trans）

1：　2　Methyl　Pentene　2

J：　｝｛｛exene　3

　　カリウム単独触媒では反応温度が160℃以下では活性がほとんどないが本触媒では160℃

以下でもかなりの触媒活性を示す。

　　この結果は160℃以下の触媒の焼成過程あるいは反応時において2Na＋K2CO3e2K：＋Na2

CO3のアルカリ金屈の交換反応がおこり，生ずるK　が反応に関与するためと考えられる。

　　Table　4に生成2量体組成を示した。

　4．3，　触媒中K：2CO3／Na比の反応におよほす影響

　　反応温度180℃，反応圧200k9／cm2，反応時問5時問，0．05モルNa／1モル・プロピレン，

触媒焼成温度！80℃，焼成時間3時間の条件下で触媒組成K2CO3／Na比をO．7～2に変化させた

Q σ ⊂）　（：）

●
●
σ

●

Ω 0〃ηθrOo〃fθ〃オ

繊 窩oρ吻θOoημθ尽加制θ

ρo伽θr協θ〃

合 侮θ4肋ρ％θ〃θ803θ

o〃ηθr吻〃

％ 475　　　翼25　　　〃5　　　22∫
　　　　　　　　　　筋003／！Va

Fig．　6．　Effect　of　Ratio　K2CO3／Na　in　Catalyst　on　the

　　　　Dimerzation　of　1）ropylene．
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Table　5・ Effect　of　the　Ratio　of　K2CO3／Na　in　the

Catalyst　on　1）imer　Composition

8

　　　　f
K2CO3／Na　i　A％　B％　Cgo　D％ E％　F％　G％

1．49　2，45　1．09

0，40　1，75　O．47

！．19　！．63　（）．77

1．08　2，L6　1．24

H9（o　19（o　J　9（o　A／（B十C）

O．7

125

1，75

2

t 46．7　7．49
51．6　　　9ユ0

42．8　8．76

46．2　7．66

27，05

27．2

30．79

27．4

！，44

1．88

3．00

2．28

2，53　8．32　1．53

1．62　4．86　！．12

2ユ5　　　7．19　　　1．70

2．82　6．92　2．19

！．35

／，42

／．！8

！．316

　A：　41）vlethyi　Pentene　l　E：　1－lexene！　1：　2　tMethyl　Pentene　2
　B：　4　Methyl　Pentene　2　（cis）　F：　2　Methyl　Pentene　1　：1：　Hexene　3

　C：　4　tMethyl　Pentene　2　（trans）　G：　Hexene　2　（cis）

　D：　2Methyl　Pentane　lrml：　Hexene　2（trans）

ときの反応を観察した。結果をFig．6に示す。　K2CO3／Na比が1．25以上の触媒を月：igいたとき

はほぼ一定の触媒活性を示す。また，生成2量体組成をTable　5に示す。

　　なお，K2CO3単独では，これを500℃に焼成したものでもプPピレンの重合反応に対し

触媒活性を示さなかった。

　4．4，　触媒量の影響

　　反応温度180℃，反応圧力200kg／cm2，反応温湯5時間，　K2CO3／Na－1．25，焼成温度180℃，

焼成時間5時間の条件下で触媒董を種々変化させた場合の結果をFig．7に示す。　また，

2：量体組成をTable　6に示す。

o／o

o σ ○

○

③

’

○ 0〃ηθrOoη≠θ〃～

○ 脅。磯ηθ伽塑／3吻盟θ

一〇一
ρ砂〃1θ〆〃θ〃

舟θゴ脅ηρ♪4θ〃θθ侭θ

一
o〃ηθr｝グθ毎

0
ao3

Fig．　7．

aO5　MOI5　Oj／
　　！η0／／吻／／／η0／03旛

Effect　of　Amount　of　Cataiyst　on　t｝ae
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Table　6． Effect　of　Catalyst　Amount　on　Dimer　Composition

含笥a翻躍

O．05

0．e7s

O．10

Ago Bgo CO／o DO／e　E　go　F％　G　go　H　go 190 JO／o　A／（B十C）

47．35

44．0

41．3

8．27

8，L）5

8．82

L7．61

27，8！

30．69

2．08　1．09　2，04

3．40　1．71　L．19

3．07　1．33　1．61

O．65

0．85

0．88

2．12　7．11

2．47　7．69

2．IP“　8．73

1．68

1．59

1．4t1

1，32

1，22

1．047

A：

B：

C：

D：

4　Methyl　Pentene　1

4　Methyl　Pentene　2　（cis）

4　IMethyl　Pentene　2　（trans）

2　Methyl　Pentane

E：

F：

G：

H：

Hexene　1
2　IMethyl　Pentene　1

1iiexene　2　（cis）

ffexene　2　（trans）

1：　2　Methyl　Pentene　2

」：　Hexene　3
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Fig．　8．

ノ　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6
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　　Effect　of　Reaction　Temperature　on　the

　　Dimerization　of　Propylene．

Table　7． Effect　of　Reaction　’1”ime　on　Dimer　Composition

React．　Time

　　　（hrs）

1

2

3

5

Ago BO／o c％ Dgo Ego F　9（e GO／o Hgo 19e J％　A／（B十C）

60．2

59，2

52．7

51．6

6．73

6．81

7．42

9．10

！8／55

i9．41

25．63

？一7．2

2．20

！．44

1，25

1．88

O．63

0．64

0．51

0．40

4．22

4．02

2．60

1．75

O．24

0．51

0．61

0，47

！．53

2．20

2．50

1．62

4．47

4．39

5．40

4．86

1．05

1．40

！．36

1．12

2，37

2，26

1．59

1．42

A：

B：

C：

D：

4　Methyl　Pentene　1

4　Methyl　1’entene　2　（cis）

4　Methyl　Pentene　2　（trans）

2　Methyl　1）entane

E：

F：
（1｝．　：

Irl　：

Intlexene　1

2　Methyl．　Pentene　1

Hexene　2　（cis）

Irmlexene　2　（trans）

1：　．7．　Methyl　Pentene　2

」：　Hexene　3．
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　4、5．　反応時間の影響

　　反応温度180。C，反応圧力200　k9／cm2，　K2CO3／Na－1．25，焼成温度180。C，焼成時間3時

間の条件で，反応時間を種々変化させて反応を観察した。結果をFig．8に示す。

　　また生成2量体組成をTable　7に示す。カリウム単独触媒の場合と比較すると，反応5時

問では活性は低いが，反応初期では，カリウム触媒の場合よりも反応率が高い。

　　本反応機構は次のようなものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　メロ　　　　　CH、。CH－CH、＋K一・・＝H：，［CH、一CH－CH、，rK・＿＿．＿＿………（、）

　　　　　　　　　　　　　へ　　じト　　　　　［CH2＝CH－CH，：］K十CH3－CH＝CH2

　　　　　　　一→［CH2＝C－CH2－CH－CH2：］K　　　一・…一・一…・…………………（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　H　　　CH3

　　　　　　　　H　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　よ
　　　　　［CH2　＝　C－CH2－CH－CH2：］K’十CH，一CH　＝　CH2

　　　　　　　一→［CH2＝CH－CH2：｝“K”’　十CH2　＝CH－CH，一CH－C｝・1，　一…・・………（3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6H、

　　ここで（1）の反応はプロピレンからプロトンがはなれて，これとイオン化したアルカリメ

タルとの付加過程であり，（2）の反応はC・一C－CeC－C・・Cという共鳴エネルギーをプロピレン

の付加により失う過程である。Na－K2CO3触媒はアルカリメタルの交換時に生ずるK＋イオン

によって活性を示すものと考えられるが，カリウム単独触媒の場舎と比較して，反応の初期段

階ではナトリウムー炭酸カリウム触媒のほうが高活性であることから，アルカリ金属陽イナンが

反応に関与する段階が律速，すなわち（1）が律速段階となっているものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．　ま　　と　　め．

　　カリウムをナトリウムとの合金の形で，プロピレンの2量化反応の触媒として用いるとカ

リウムを単独で用いた場合よりも少ない鍛のカリウム量で十分目触媒活性を示すことが認めら

れた。

　　また，炭酸カリウムやナトリウムは単独では触媒活性をもたないが，これらをカリウムと

混合し焼成して用いると十分な触媒活性をもつことが認められた。

　　合金触媒がカリウム触媒より高活性を有することはナトリウムの溶媒効果等を考えれば一

応説明はできるが，この問題の究明に対しては，さらに研究を続行中である。

　　また，ナトリウムー炭酸カリウム系触媒の活性に対してぱアルカリ金属の交換によりKl

やNa÷が生ずることで説明をしたが，これについても活性化の原点をさらに明確にすべく種々

のカリウム塩とナトリウムとの系を用いて実験を続行中である。
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