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三フッ化ホウ素系触媒に関する研究 （第9報）

ベンゼンのエチレンによるアルキル化反応に

　　　　　おけるBF3およびBF3－H20触媒

米田徳彦＊　千葉　晃＊　大塚
　　　　　　　　　　　（昭和47年4月28田受理）

博＊

　　Studies　on　BF3　Complex　Catalyst　（IX）

The　Alkylation　of　Benzene　with　Ethylene　in　the

　　　　Presence　of　BF3　and　BF3－H20　Catalyst

Norihiko　YoNEDA Akira　CHIBA Hiroshi　OHTsuKA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　catalytic　behac　vior　of　BF3　and　BF3－H20　complex　in　the　alkylation　of　benzene

with　ethylene　was　observed．

　　　The　reaction　was　conducted　in　a　365　cc　autoclave　tmder　pressures　up　to　50　kg／cm2．

　　　In　the　case　of　using　BF3－H20，　ethylene　conversion　rate　and　yield　of　ethylbenzene

increased　with　the　increase　of　BF3／H20　ratio　of　catalySt，’　initial　’reactioil　pressure　and

arnount　of　catalyst．　However，　when　the　BF3／H20　ratio　and　the　reaction　time　were　kept

constant　（BF3／H20　molar　ratio＝O．95，　reaction　time＝＝2hrs），　ethylene　conversion　rate　and

ethylbenzene　yield　gave　almost　constant　values　in　the　reaction　temperature　range　of　40N

！500C．　Above　！500C，　ethylbenzene　yield　commenced　to　decrease　and　ethane　formation

　　　　The　maximum　yield　of　ethy｝benzene　（800／o，　based　on，　re4qted　benzgng）．，．・was　obtained

under　the　following　reaction　conditions；　Catalys．te．．1，B，　E3／H20　mo14r　；atio＝＝O，95，　Catalystf

Etylene　molar　ratio＝＝1，　Benzene／Ethylene　molar　ratio　k’ U，　R6action”tenip．　＝＝　60C，　lnitia．l

reaction　pressure＝＝30　kg／cm2　and　higher．　Reaction　time：．T：3hrs．

　　　　In　the　case　of　using　BF3　as　catalyst，　the　maximum　yield　of　ethylbenzene　（7090　based

on　the　reacted　benzene）　was　obtained　under　the　following　reaction　conditions　；　Catalyst

BF3　＝＝O．23’ 高盾撃?ｓ，　Benzene＝：＝！0mole，　Ethylene＝0143　moles，　lnitia｝　reaction　pressure＝＝45　lcg／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’cm2C　Reac’狽奄盾氏@temp．：＝1000C，　Reaction　time　＝　2　hrs．
　　　　The　effect　of　water　addition　to　the　reaction　system　was　also　observed　in　the　case　of

using　BF3　catalyst．　VS」ater　addition　was　found　to　be　quite　effective　for　increasing　the

product　yield．

　　　　The　yield　of　ethylbenzene　was　as　high　as　90％　based　on　the　reacted　benzene　under

the　following　reaction　c，onditions；　Catalyst　BF3＝＝　O．21　moles，　The　amount　of．　water　added

BF3／1r120　＝＝2，　Benzene　＝：：：　1．5　moles，　Ethylene＝＝O．25　moles，　Reaction　temperature＝＝　1000C，　lniti41

reaction　pressure　35　1〈g／cm2，　Reaction　time＝i　2　hrs．
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1．　緒 言

　　著者らはこれまでベンゼンのプPtピレンによるアルキル化反応におけるBF3－H20系触媒の

作用機構について系統的に研究し多くの知見を得てきた1＞一3）。ととろでオレフィンとしてエチレ

ンを用いた場合，一般にプPピレンによる場合よりも苛酷な反応条件を要する。工業化されてい

る触媒としては，塩化アルミニウム，固体リン酸，シリカーアルミナなどの例がある。

　　塩化アルミニウムを触媒とするDow法は反応温度go～100℃，反応圧51b／in2の条件下で液

相法であり，塩化アルミニウムによる反応塔の腐蝕の問題があるといわれる4）。固体リン酸触媒

を用いるUOP法および酸性シリ三一アルミナを触媒とするKoPPers法は反応温度230～350℃，

反応圧600～900　lb／in2の反応条件下で気根法でおこなわれる5），6）。…方，　BF3系触媒を用いる

Alkar法は，無水のγ一アルミナまたは0一アルミナにBF3を加圧吸着させた物質を触媒として，

反応温度90～！30℃，反応圧36気圧でBF3ガスを微量ずつ常に導：入しながら反応をおこなうと

いわれている。

　　上述のように反応条件が苛酷なため，硫酸を触媒とするときはエチレンの硫酸化やベンゼン

のスルホン化反応などの鯉ましくない副反応を餅発するため好ましくない。したがって，エチル

化反応の触媒は周体触媒が多く液体触媒はほとんど使用されていない。BF，一H20系触媒は，硫酸

のような副反応を併発するおそれはなく，液根触媒として用いるにはこの点かっこうのものと考

えられる。

　　本報においてはオートクレーブを用いて，BF，一H20系錯合体触媒によりベンゼンのエチレ

ンによるアルキル化をおこない，種々反応条件下におけるその活性などについて考察するととも

に，あわせてBF3のみを触媒としたときの触媒活性を検討し，かつ，この場合の水添加の活性に

およぼす影響などについても考察する。

2．　実験方法

　　BF，およびBF，一H20触媒；前年Dに準じて調製した。

　　エチレン；三菱油化K。K製（99．8％）をそのまま用いた。

　　その他試薬はいずれも市販品を蒸溜，乾燥後用いた。

　　エチル化反応実験；反応ぱ内容積3655ccの電磁誘導回転撹拝式オートクレーブを用いて行

なった。

a）BF，一H20錯体を触媒とするとき

　　オートクレーブ中にベンゼンおよびBF3－H20錯体を所定量充填後，オートクレーブ内を

10kg／cm2　Gのチッ素で3回置換した。次に計算圧（後述）のエチレンを導入後ヒータを用いて約

30分野で所定反応温．度より10℃低い温度まで昇漏．した。しかるのち，遅遅（200rpm）を開始し

て反応熱により所定反応温度にして（約5分間で）次いで回転数を1000　rpmにした。なお反応系

の状態は気（エチレン）一液（ベンゼン）一丁（触媒）の不均一系である。反応開始時間は，授拝（200

rpm）開始時とした。

b）BF3ガスを触媒とするとき

　　オートクレーブ中に所定量のベンゼシを充填後10k9／cm2　Gチッ素で3回置換し，ついでBF，

ボンベより直接オートクレーブ中にBF3ガスを計算圧（後述）導入し，さらにエチレンを計算圧

導入した。以後の操作はBF3－H20錯体角虫媒の場合と同様である。
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c）BF3ガスの充填方法

　　BF，の圧縮係数は，20℃，0℃および一20℃におい

て圧力40k9／cm2までの値が第’1図のように報告されて

いる7）。

　　第1図の圧縮係数Zが本実験の場合にも適用できる

として，充填すべきBF3量を次のようにして求めた。

　　今，50m4のベンゼンを充填すると，オートクレー

ブ内容積が365．5m4であるから空間容積は315。5m4と

なる。20℃で0．25モルのBF3を充填するとすればBF3

ガスが1）V・nZR　Tの式にしたがうとして，

　　μ響一塑（1鼎幽Z〒・9・6　Z1

1．0

　O．9
圧

縮

　o，s係

数

z　O．1

O．6

0，5

0　la　2a　30　4e　sa
　　　　　BF3　f±　kg／em2

　図1　BF3ガスの圧縮係数

第1図において，上式と20℃のZ曲線との交点を求めるとZ罵O．94，P－！8．O　kg／cm2を得る。

　　実際に，オートクレーブ中に50m4のベンゼンを充填し，18。o　k9／cm2GまでBF3を充填し，つ

いで洗気ビン中の水に排気吸収させたところ！7．！　9の重量増が認められた。この値はBF3の0．25

モルにあたり，計算値。，25モルと良い一致を示す。同様にBF，を7．o　k9／cm2Gまで充填したとき

は，計算値。．0935モルに対し実測値はoo944モル，40．o　k9／cm2G充填した場合は計算値。．564モ

・レに対し実測値0565モ・レでいずれの搬もよい一致）5f　Xkす・

d）エチレンの充填法

　　触媒としてBF3－H20系錯体を用いるときは，ベンゼンおよび触媒をオートクレーブ中に加

え，空間容積を求めて充填すべきエチレンの圧力を次のようにして求めた。

　　たとえば，実験条件をベンゼン／エチレンモル比6，触媒／エチレンモル比3になるようにして

おこなう場合，エチレンを。．2モル用いると，触媒ぱ。．6モル（BF，／H20モル比。．9！；52．49す

なわち299m4），ベンゼンは1．2モル（93．7　gすなわち106．S　m4）それぞれ必要である。したがっ

て，t一トクレープ内容積365．5m4であるから，触媒とベンゼン充填時の空間容積は365．5一

（29．9十！06．5）＝・　229．！　m6となる。反応温度22℃＝＝．P．95．2。Kとして」）V　・＝　ZnR　Tより

　　　　　　　　　　P』響　・P・一今回・（　　　」）Pブ瓢　　　1’c）

よって，

　　　　　　　　　　Pプ＿塞≧劃⑳鋤《39蚤堕＿0．422Z
　　　　　　　　　　　　　　（50）　（O．2291）

　　ただし，Pc　＝　50　atm，　T‘一283．2。Kである。エチレンのZ線図より，1）ド0．422　Zの直線と

7’1一罵2952／283．2瓢1．04の交点を求めてZ＝0875，／）7一＝O．39を得る。したがって，初期圧Pは次

のごとく求まる。

　　　　　　　　　　／’　＝＝　／’rPc　＝：＝　（O．39）　〈50）　＝＝：　19．5　atm　i一　20．1　kg／cm2G

　　同様にして，エチレン0．12モル，0．26モル，0．328モル．用いた場合の初期圧はそれぞれ10D

kg／cm2　G，33．O　kg／cm2　Gおよび4！．O　kg／cm2　Gとなる。

　　触媒にBF，ガスを用いたときは，　BF3とエチレンを混合ガスの状態方程式にしたがうものと

して，種々の割合の混合ガスについての臨界温度丁6と臨界圧f）cを求めた。これを第2図に

示す。
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　　以下例をあげて説明する。

　　ベンゼンO．573モル充填後のオートクLi　一一．　280

ブ空間容積は031554であるが，これul　BF，を

16k9／cm2　Gまで24℃にて充填した。第1図

よりT一・297．20KとしてZ＝0．95を得るから，

BF3のモル数πは　　　　　　　　　　　　　　2zo

　　n　＝　PVIZR　7’

　　＝＝i　（16．0）　（O．3155）／（O．95）　（O．082）　（297．2）

　　＝O．218モル

　　さらに，エチレンを0．29モル充填すると　　2600

すれば，BF3とエチレンモル比ぱ。．2！8／0．29二

〇．752であるから第2図よりT6－273．2。K，　P‘　　図2

＝49．64atmを得る。

　　　　　　　　　　rl”r　一　297．2／273．2　一一　！．09　，　！’r一　P／49．64

　　　　　　　　　　Pμ絡謬」溜1継鴇塑z一・・45・z

e）反応後の処理方法

　　所定の時間反応をおこなったのち，

ス，生成油などのとり出しをおこなった。

50．0

　otm

495　．

　　　　　　　　　　　　　420
　　1　2　3　4　BE，／エチレン　　モル比

BF3一一・エチレン混合ガスの君ヲ，7を曲線

オートクレーブを約30分で常温まで急冷し，未反応ガ

　　まず未反応ガスを水の入った洗気ビン中に一i度通して，BF3を吸させたのちガス捕集ビン

（水置換）に採取した。しかるのち，その．一部をヘンペル式ガス分析法にて発煙硫酸に吸収させ，

吸収された三分をエチレンとみなした。

　　液状生成物は200　m4容量のビーカへ直接取り出した。また，既知重量の脱脂綿をJillいてオー

トクレーブ内壁などの付着物をふきとり，物質些些の誤差を少なくするよにした。生成油と触媒

層とを分離篠，．油層部を洗源本ヵミメチルオレンジで赤色を呈さなくなるまで充分本洗し，塩化カ

ルシウムを適量加えて乾燥した。　生成物の分析は精留，GLCおよびIRによった。

3．　実験結果ならびに考察

3．l　BF3－H20系錯体を触媒とする反応

　3．1．　1　反応初期圧の影響

　　ベンゼンのエチレンによるアルキル化反応を反応温度20～30℃で，反応初期圧（オートク

レーブへのエチレン充填llE＞を10～41　kg／cm2　Gに種々変化させ，反応初期圧の影響を観察した。

結果を第3図に示す。

　　本実験の条件下では反応ぱ気一液の不均…系でおこなわれている。したがって，気相均一反

応と異なり，圧力の反応平衡におよぼす影響はほとんどないと考えられる。このような観点から

すれば一概に反応初期圧が高いほど反応率が良くなるとはいえないことになるが，実験結果をみ

ると反応初期圧の高いもの程エチレン反応率，エチルベンゼン収率が良くなっており，反応初期

圧が反応にとって何らかの要因となっている可能性がある。この要因として，エチレンの液相へ

の溶解が考えられる。、　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　t／．

　　第4図に示されるように，ベンゼンへのエチレンの溶解度は20。Cではエチレン圧の増加に

比例して増加する。
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　　　　　　　圧kg／em2

図3　反応初期厩の影響（実験条件本文参照）
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図4　ベンーピンへの＝一チレンの溶解度

　　しかし，単にベンゼンへのエチレンの溶解のみを考えるときは，ある圧力で液相からのエチ

レンの逃散能と平衡に達するはずであるが，本実験において反応終回ぱほとんど常圧近く（！～2

kg／Cm2　G）になっていた。このようなことからエチレンの触媒層への吸収もかなりあると思われ

る。なお，反応終圧がほとんど常圧になることから常圧でこの反応が進行すると考えられるが，

常圧半身分式の反応方法ではエチレンの反応系への吸収はほとんどなく，またアルキル化もほと

んどおきていなかった。

　3．1．2　反応温度の影響

　反応初期圧3！～401て9／cm2　G，ベンゼン／エチレンモル比6．0，触媒／エチレンモル比3の実験条

件一ドにおいて，反応時閥2時ll・liで反応温度を！0～200℃に変化させ，ベンゼンのエチル化反応を

おこなった。

　　エチレンの充填は各反応温度に達したのち二おこなったが，反応温度！00。C以上の場合はベ

ンゼンの蒸気圧を無視できず正確なエチレン充填：撮：が測定できないため，室温でエチレンを充填

したのち加熱をおこない反応温度
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応温度に達した　　　　　　　室温でエチレン導入
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のちエチレン導入に．達してから擬伴をおこなう方法

をとった。このため，200℃の実

験では反応初」9j　1，Eが80　kg／cm2　G

となv’）た。実験結果を第5図に

示す。

　　反応温度の．．L昇とともにエチ

レンの反応率は増加し，40℃以1二

でいずれも！00％近くなる。エチ

ルベンゼン収率も反応温度の上昇

とともに増加し，55℃一一　’150℃で

60a／eとほ：ぽ一定となるが，200L’C

でば40％に低下する。

　　反応温度！50。C以上で1ま反応

後の触媒の活性にも大きな変化が

e／o

100

80

60

tlD

20

＠

エチレン廊陣

ベンゼン基準

　Xチルヘンセン選択率

ob

＠ ＠

o
Xチルベンゼン収率

。

20　40　60　Sa　／aa　／2a　／4a　／tiO　f80　200

　　　　　　反応温度℃
　図5　反1応温度の影響（実験条｛‘1・木文参照）
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みられ，粘性を増し，黒緑色となっていた。また，反応終了後の触媒中のBF3濃度は反応温度が

高い程低下した。反応温度200。Cの場合はガス中にエタンが存在した。

　3．1．3　反応時間の影響

　　ベンゼン／エチレンモル比6，触媒／・エチレンモル比3，反応温度600C，エチレン充填圧30　kg／

cm2　Gで反応時間30分，1時闘，2時間および3時間におけるエチレンの反応率，エチルベンゼ

ン収率，および触難中のBF3濃度の変化などを測定した。実験結果を第6図に示す。

　　ベンゼン基準のモノエチルベンゼン選択率は反応時間30分で極端に悪いが反応時間！時間

以一ヒではモノ＝チルベンゼン選択率は8！～85％でほぼ一定となる。触媒中のBF3濃度も，反応

口和！時間後は4涛ま一定でほとんど変化しない。触媒中BF3濃度の低下ぱ触媒からのBF，の離脱

とともにエチレンや重合物の付着等によるものと考えられる。

o／e

／aa

90

so

ア。

60

50

40

30

20

／0

○　　エチレン辰応率

　ベンゼン基準・エチルベンゼ〉選択率
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図7　触媒量の影響（実験条件本文参照〉

　3．1．4　触媒量の影響

　　ベンゼン／・〔チレンモル比6，反応温度60℃，反応時間2時聞で触媒量を種々変化させてアル

キル化反応をおこなった。実験結果を第7図に示す。

　　エチレン反応率，エチルベンゼン収率ぱともに触媒／エチレンモル比1のところを境にして

大きな変化が認められる。また，エチレン基準のエチルベンゼン選択率をみると，触媒／エチレン

モル比O．75～1．2Gの問でほぼ直線的に上昇しているが，それ以上ではほぼ一定となる。この田田

として，触媒一＝・チレンの相互作用により生ずる反応中闘体とベンゼンとの反応が，アルキル化

反応において，律速段階になっているとすれば説明ができる。

　　触媒中のBF，濃度の低下は触媒量の少ないほど著しいが，当然予想される結果である。

　3．1．5　ベンゼン／エチレンモル比の反応生成物におよぼす影響

　　反応温度60℃，反応時間2時間でベソゼソとエチレンのモル比を種々変化させ，反応生成物
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におよぼす影響について観察した。実験結果を第8

図に示す。

　　エチレン基準のエチルベンゼン選択率は当然予

想されるようにベンゼン／エチレンモル比を大きく

とれば高くなるが，ベンゼン／エチレンモル比6以

上ではほとんど変らなくなる。しかし，ベンゼン基

準のエチルベンゼン選択率をみるとベンゼン／＝チ

レンモル比にかかわりなく一定であった。

　3．1．6　反応圧の影響

　　窒素によリパック圧をかけることによってオー

トクレーブ内を常に一定圧に保：ち，反応温度60℃，

ベンゼン／エチレンモル比6，触媒／エチレンモル比3

で10kg／cm2　G，20　kg／cm2　Gおよび50　kg／cm2　Gの

反応圧における反応の様子を観察した。実験結果を

第9図に示す。

　　エチレン反応率およびエチルベンゼン選択率が

反応庄とともに向上する傾向が認められる。

　3．1．7　触媒中のBF3濃度の影響

　　ベンゼン／エチレンモル比6，触媒／エチレンモル

比3，反応温度60℃，反応初期圧30k9／cm2　G，反
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図10　触媒のBF3／H20モル比の影響
　　　（実験条件本文参照〉
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エチレンは完全に反応しなかった。しかし，触媒

量の増加とともにエチレン反応率およびエチルベ

ンゼン収率は増加する傾向があり，また，＝チル

ベンゼン選択率は触媒量を多．量に用いた方が良い

結果を与えている。触媒量が少ないときはポリエ

チルベンゼンの方が多書に生成する傾向が認めら

れた。この傾向は，BF3－H20系錯体を触媒とする

ベンゼンのプロピレンによるアルキル無反応の場

合にも認められたものである。

　3．2．2　反応温度の影響

　　ベンゼン／エチレンモル比2，BF3ガス0．23～

0．24モル，反応時間3時間でベンゼンのエチル化

反応を反応温度20～200℃に変化させておこな

った。実験結果を第！2図に示す。

　　第！2図からわかるように，反応温度！00℃

でエチレン反応率および＝チルベンゼン収率がい

ずれもいくらか低下する傾向が認められる。ま

た，反応温度によらず，反応終了後初めの充填

BF3の85～！00％を回収できた。

　3．2．3　H20の添加効果

　　BF3を022～0．24モル使用して，ベンゼン／＝

チレンモル比2，反応温度100℃，反応時間2時間

でベンゼンのエチル化反応をおこない，水の添加

効果について観察した。なお，H20はオートク

レーブ中にベンゼンとともに．最初に計算量加え，

しかるのちエチレンとBF，をそれぞれ加えた。

応時間2時問で触IJ；　1一中のBF3／H20モル比を種々変化させてベンゼンのエチル化をおこなった。

実験結果を第10図に示す。

　　触媒中のBF3／H20モル比の低下とともにエチレン反応率，エチルベンゼン収率はともに減

少することが認められる。この結果よりBF，／H20系錯体を触媒とする場合ぱなるべくBF3濃度

の高い錯合体を用いた方がよいことがわかる。

3．2　BF3を触媒とする反応

　3．　2．　1　触媒量の影響

　　反応温度100℃，ベンゼン／xチレンモル比2，初期圧36～47k9／cln2　G，反応時間3時間で角虫

媒としてのBF3量を0．02～0．24モルに変えてベンゼンの＝チル化反応をおこなった。実験結果

を第11図に示す。

　　第11図からわかるように，本実験に使用したBF3は特別にH20などのプPモータを加えな

くとも反応を進行させることが可能である。反応系に鰐する水などの不純物については，℃きる

かぎりさけるように注意したが完全であるとは言いがたい。したがって，本実験の結果からBF3

のみの触媒活性について論ずることはできないが，BF，一H20系錯体触媒を用いたときにく「 轤ﾗ
て反応速度は非常におそく，反応時間3時間でぱ　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／00
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図12　BF3を触媒とする反応／応反温度の影響〉

　　　（実験条件本文参照）
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実験結果を第！3図に示す。

　　水の添加二騒二が増加するにしたがってオートク

レーブ内の圧力降下は早くなるが，：充填BF3量に

対しちょうど当モルの水を加えた点を境にして再

び圧力降下ぱおそくなる。この揚合，加えられた

水に対するBF，ガスの吸収による圧降下と，エチ

レンの反応による圧降下が二時章こ起きるものと考

えられるため，圧降下速度と反応速度とを直接む

すびつけることはできないが，H20の添加ととも

に反応速度が著しく速められることは明らかで

ある。

　　エチレン反応率ぱ反応時・／l肝q2時間でいずれも

ほぼ！00％となるが，エチルベンゼン収率はBF3／

H20モル比2に相当するところで最大値をとる。

　　　　　　エチレン反応率
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図13　BF3を触媒とする反応（H20添加の影響）

　　　（実験条件本文参照）

また，BF3／H20モル比1以…ドになるとエチルベンゼン収率はかなり低．下する。しかし，先に第11

図に示したようにあらかじめBF3／H20モルLt　O，5～1のBF，一H20系錯体をつくっておき，これ

に．ついて反応をおこなった結果よりも，第13図においてBF3／H20モル比0．5～1に相当する結果

の方が」＝・チルベンゼン収率が高い値を示している。この理由は本節でおこなった実験条件下で

は，オートクレーブ内に最初から仕込んである水と，その後で充填されるBF3が第13図に表示

されたBF3／H20モル比の錆合体に完全にならないためで，一・部BF3が遊離の収態で存・在し，そ

の遊離BF，が触媒活性を示すためと考えられる。

　312．4　BF．，一H20およびBF3－2H，OにBF3を添加した場合の触媒活性

　　ベンゼンのプPピレンによるアルキル化反応では，反応温度50℃まではBF3－2H20に相当

する錯体は触媒活性をもたないが2），反応温度70℃になるとかなりの活性を示すことが認められ

た3＞。しかし，エチレンによるアルキル化反応においては，BF3－2H20錯体は反応温度60℃では

触媒濾性を示さなかった。

　　そこで，反応温度！00℃，初期圧36～40　k9／cm2　GにてBF3－2H20錯体を触媒として・・：・チレ

ンによリベンゼンのアルキル化をおこない，その活性を観察し，また，BF3－2H20およびベンゼ
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図14　BF3－2H20触媒による反慈
　　　（BF3添加の影響〉

　　　（実験条件本文参照〉

ンをあらかじめオートクレーブ中に加えておき，これ

にBF3を添加していった場合の触媒活性についても観察

した。実験結果を第！4図に示す。

　　第！4図の横軸ぱBF3－2H20とBF3を添加した量か

ら，姻当するBF3／2H20モル比に計算したものである。

BF，一2H20はこの条件下でも活性がないことがわかる。

また，加えられたBF3によりほぼBF3／H20モル比に比

例して触媒活性が生じてくることが認められる。この理

由は次式のようにしてこの反応条件下でアノレキル化反応

に活性なHBF30Hが生じてきたためと考えられる。

BF，一2H，O　十　BF，　F＝＝　i　2HBF，OH



146 米EH徳彦・千葉　晃・大塚　博 10

4．　結 言

　　BF，系錯体およびBF3を触媒として，オートクレーブを用いて，ベンゼンのエチレンによる

アルキル化反応をおこない，その触媒特性などを考察した。

　　BF，一H20系錯体を触媒とするとき，エチレンは常圧では反応はほとんど進行せず，プPピ

レン，7Z一ブチレン，イソブチレンなどのオレフインに比して著しく反応性が低いことが認められ

たが，反応性を高くすれば容易にエチル化反応は進行した。

　　この場合，反応初期圧（エチレン充填圧）の高いほど，エチレン反応率，エチルベンゼン収率

などがよくなり反応終圧は1～2気圧であった。また，一定反応条件下で反応温度のみを種々変

化させた場合，反応温度が高いほどエチレン反応率は良く40℃以上では100％反応した。また，

エチルベンゼン蚊率は反応温度50～150℃の広い範囲で最も高い一定値を示した。したがって，

本反応ぱ30k9／cm2　Gおよび50℃の反応圧および温度で充分進行することが判った。なお反応

温度が200QC以上になるとエチルベンゼン収率は低下し，エタンの三生が認められた。反応終了

後の触媒中のBF3濃度は，反応温度が高い場合ほど濃度低下率がはげしく，これは錯体の分解に

よるためと考えられた。

　　反応時闇の影響について観察した結果，充分な触媒量を用いた場合1時間の反応でエチレン

はほとんど反応し，エチルベンゼン選択率は80～85％であった。

　　触媒量が少ないときは，エチレン反応率，エチルベンゼン収率，エチルベンゼン選択率など

はいずれも低下するが，触媒／エチレンモル比！以上に触媒量をとると，ベンゼン基準およびエチ

レン基準のエチルベンゼン選択率は一定値を示した。また，ベンゼン／エチレンモル比の一ヒ昇と

ともにエチルベンゼン選択率は上昇したが，モル比6以上になるとほぼ一定の値を示した。

　　窒素によってバック圧をかけることによりおこなった実験の結果，反応圧の上昇とともにエ

チルベンゼン選択率は上昇した。また，触媒中のBF3濃度が高いほど，エチルベンゼン収率など

に対して良好な結果を与えた。

　　BF，ガスを触媒として，同様のベンゼンのエチル化反応をおこなった。その結果，反応温度

30℃以上で反応は進行し，！00℃で最も良い結果を得た。この場合，エチルベンゼン収率，選択

率などはともに触媒量の増加とともに上昇した。

　　充填BF3は反応終了後その85％以上が回収可能であ一、た。

　　BF3ガスを触媒とするとき，　H20を添加すると，反応速度は著しく速くなり，充填BF3に対

し当モルのH20を加えたときに，これが最大となり，最高の活性を示した。また，エチルベンゼ

ン収率はBF3／H20モル比が2になるようにH20を添加した場合に最も良い結果を与え，1以下

になると収率は次第に低下し，05以下では触媒活姓はほとんど消失する。
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