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三フッ化ホウ素系触媒に関する研究 （第8報）

BF3を担持した固体触媒によるベンゼンの
　　　　プロピレンによるアルキル化反」芯

米田徳彦＊　武者孝典＊

青村和夫＊＊　大塚　博＊
　　　（1…召禾rl　47勾三4月　28　日晒口程）

　　Studies　on　BF3　Complex　Catalyst　（VIII）

Alkylation　of　Benzene　with　Propylene　in　the　Presence

　　　　　　　of　BF3　Supported　on　Solid　Catalysts

Norihiko　YoNEDA

Kazuo　AoMuRA’

Tal〈anori　MusHA

I－liroshi　OHTsuKA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　catalytic　behaviors　of　BF3　supported　on　solid　catalysts，　such　as　BF3－phosphoric－

ldeselguhr　〈BF3－S．P．A．），　BF3－moistened　active　charcoal　and　BF3－inorganic　hydrate　com－

pounds，　in　the　alkylation　of　benzene　with　propylene　were　observed　and　discussed．

　　　The　alkylation　reaction　was　conducted　in　a　continuous　flow　reactor　under　atmospheric

pressure　and，at　reaction　teMperatures　of　10－」700C．

　　　In　the　case　of　the　BF3－S．P：A．　catalyst，　it　was　necessary　to　use　the　S．P．A．　calcined

at　highe・t・皿pe・atu・es　whi・h　have　a　high　mechanica1・trength・The　activity・f　th・・ata－

Iyst　was　very　high　in　the　early　stage　of　reaction，　but　it　deteriorated　gradually　with　time

due　to　the　desorption　of　BF3　from　the　catalyst．　The　life　of　the　catalyst　was　longer　at

a　reaction　temperature　of　300C　than　at　600C．

　　　In　the　case　of　using　BF3－moistened　active　charcoal　as　catalyst，　the　desorption　of

BF3－H20　from　the　active　charcoal　tool〈　place　more　rapidly　than　in　the　case　os　BF3－S．P．A．

catalyst，　hence　the　deterioration　of　the　catalyst　activity　was　remarkable．

　　　Among　the　BF3－inorganic　hydrate　compounds，　BF3－CuSO，i・5H20　had　an　excellent

catalytic　activity　and　comparatively　long　catalyt’奄メ@life．　’

1．　緒 言

　　　著者らはこれまでにBF3－H20やBF，一H：3PO4などの液状BF3系錯体を触媒として，オレフ

イン（主としてプロピレン）による芳香族炭化水飴のアルキル化反応を行ない，その触媒特性な

どについて系統的な研究を行なってきた1）一5）。一方，前報において，醐体リン酸，水などを吸着

した活性炭6），あるいは結晶水を有する無機塩7）に対し，BF3を比較的安定に吸着させることがで
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きるものがあることを見出した。本報では，これらを周定床流通系反応器の触媒として用いるこ

とについての検討をベンゼンのプロピレンによるアルキル化反応を例として行なった。

　　　　　　　　　　　　　”　 2．実験方法
　　触媒：前報6）・7）に準じてBF3を吸着させた固体リソ酸，活性炭，結晶水などをもつ無機塩を

用いた。

　　アルキル化反応装置：アルキル化反応装置は第！図に示す通りである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　食塩水
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8尾回収装置

　　　　　　　　　　　　　　　　図1　アルキル化反応装置

　　第1図において，反応管は高さ25cm内容積層50　ccの水ジャケットを付したガラス製で，

この下部に触媒担持用のステンレス製目l／lLをつけ，グラスウールを敷いてこの上に触媒を充填

する。

　　反応系の温度調節は水ジャケツ1・内に温水をとうすことによりおこなう。ベンゼンは内容積

100ccのチャージャーよりコック調節により一定流速で反応管へ滴下する。プpピレンガスは

204のガラスビン中より塩水置換により送入し，塩化カルシウム管，シリカゲル管およびモレ

キュラシープ管を通して脱水したのち反応管へ導入する。また，BF3ガスはナフテン類を主とし
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た流動パラフィン置換により20　eビン中より送凹し，塩化カルシウム管を通したのち反応管へ導

入する。

　　未反応プロピレンガスぱBF，補集のための水の入ったガス吸収装置（ガラス球入り）を通し

たのち，未反応ガスホルダーに導く，　トラップ中に補集されたBF，はトラップ中の水約0．3　gを

塩化カルシウム法により分析する。生成物および未反応ベンゼンなどの液状炭化水素はコンデン

サーのついた受器に補集する。．，、tt　’tt：’　t

　　反応主成物の分析：アルキル化反応生成油を十分に水洗，脱水したのちかスクPマトグラ

フィー（カラム；P．E．G．60003m，！50℃，　H2）により分析した。

3．実験結果

　3．1固体リン酸一BF3系触媒によるベンゼンのプロピレンによるアルキル化反応

　　本触媒を用いるベンゼンのフ．ロピレンによるアルキル化反応については，すでに活性の持続

性や生成物について観察されているが8），本節では反応経過時閥と触媒よりの離脱BF3量などに

沼ヨヨして実験をおこなった結果をのべる。

　　血忌6）で指摘したように，固体リン酸触媒はBF3ガスの吸着により強度が弱まるため，固体

リン．?一BF，系触媒として用いるためには

固体リン．酸製造に！75℃以上の熱処理が30

．分必要である6

　　第1表にアルキル化反応温度30。Cお

よび60QCのそれぞれについて，ベンゼン／

プmピレンモル比3．0，プロピレン導入速度

67cc／cc／hrの条件下で，プロピレン反応率

の経時変化および反応系より離脱してBF3

丁目ップより補集されたBF3量などについ

て示す。

　　また第2図にはプロピレン反応率の経

時変化を示す。第2図より明らかなように
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　　　　　　　　　表1　圃体リン一一BF3触媒によるアルキル化反応
触媒調査条件

　縞入リン酸熱処理条件；175。C，　　熱処理時間：30分，　　　採取量116．Og（30cc）
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反応経時とともにプPピレン反応率は次第に低下する。1この原因は第1表に示されるように反応

系外で補集されたBF，量が，すなわち，触媒からの離脱BF3量が反応経過時間とともに増加し

ていることと関連づけられる。また，反応温度60℃の場合の方が30℃の場合より触媒活性低下

り傾向が著しいことは，固体リン酸一BF3系錯合体が高温．なほどBF，を離脱しやすいためと思わ

れる。

　3．2　活性炭に担持したBF，一H20系触媒によるアルキル化反応

　　活性炭を担体としてこれにまず水を吸着させ，さらにこのものにBF，．を飽和になる『まで吸着

させたものを触媒として，ベンゼンのプロピレンによるアルキル化反応を反応温度50℃，反応時

間，プロピレン導入速度67cc／cc／hr，ベンゼン／プロピレンモル比3．0でおこなった。実験結果を

第2表および第3図に示す。

　　先に指適したように水を吸着していない活性炭でもその！gにつき約0．43gのBF3を物理吸

着する。しかし，このものの触媒活性はほとんどないことが第3図よりわかる。

　　一方，微量の水分の存在で急速に触媒活性が生じてきており，この活性はBF3－H20系錯体

のプμトン酸としての働きのためと考えられる。

　　また，触媒活性の経時変化は箪4図に示すとおりで，活性低下の様式は前節の圃体リン酸一

BF3触媒で得られた結果と類似している。このことから活性炭担持のBF3－H，O系錯合体触媒の

場合もその活性低下の原因にBF3の離脱が

考えられる。

　　しかし，．活性低下が生じた直後反応を

中止し，未反応プPピレンガスホルダーの

置換水量を調節して，約30秒間反応系を

5～！0mmHg程度減圧したのち，再び反応

を閉始すると活性が再生する現象が認めら

れた。この事：実は，触媒活性低下がBF3の

離脱によるとする説明では解釈できない。

むしろ，触媒表面が原料ベンゼンやプPピ

レンおよび生成物などによって覆われて，

活性点が消失したために低下が起きると考

えれば，反応系を減圧したことにより触媒

表面よりこれらの物質を除去し，再び活性
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表2　活性炭一水＝一BI？3触媒によるアルキル化反応　（実験条件本交参照）
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点を有する触媒表面が現われて活性再生がおこなわれたと説明できる。

　3．3結晶水を含む無機物｛C　BF3を吸藩させた触媒

　　結晶水あるいは構造水を含む無機化合物にBF3を吸着させた物質を触媒として，ベンゼンの

プロピル化をおこない，その触媒能などについて観察した。

　　まず，これらの担体を第3表に示すように触媒としての適，不適について考察する。

　　一般に水和豊が多く潮解性を有するものは触媒担体として不適当である。これらはBF，の吸

着量が他に比較して多いが，BF3の吸着にしたがって結晶本など、が浸出し，触媒として機械的強

度が弱くなり，成型することが困難である。また，結晶水を持たないSiO2，α一A1203，　Ca（OH）2お

よびモレ±r　＝LラシープなどはBF3を若干吸着するが，それらは不安定で容易に遊離し，また，
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本実験でおこなった条件下では触媒活性を示さなかった。CuSO4・H20は結晶水をもつが，この

物質はBF3を吸着せず，したがって活性を示さない。これについては次回でのべる。

　　触媒として十分な機械的強度をもち，かつ一一1・一分な活性を有するものにはCaC1，・2H，O，　CuSO4・

51－120およびBaCI2・2H20などがあるが，とくにCuSO，・5H20が優れている。これらばBF3吸

着量の多いもの程反応プロピレン量も多い。　　　　　t一．

　　また，H2MoO4・H20はBF3の吸着により外観上の変化も見られず強度も十分であったが，ベ

ンゼンあるいぱプロピレンと接触すると褐色に変化し，もろくなり適当な担体とは言えない。し

かし，理論BF3吸着量に比較して実測BF3吸着量がかなり少ないにもかかわらず，ある程度のプ

ロピル化が進行する粥外的な担体であると喬える。

　3．4CuSO4・5H20担体によるBF3－1｛20系錯体触媒

　　前節で述べたCaC12・2H，O，　BaC12・2E［20およびCuSO4・5H20などの金属塩結晶水に結舎した

BF3はいずれも触媒活性をもつが，これらのうちCaCI2・2H20やBaC12・2H20は触媒成型の点で

いくらか難があり，CuSO4・5H，Oが最も適当なものと観察された。

　　本節ではCuSO4・5H，Oを担体とするBF3－H20系錯体触媒についてベンゼンのプロピレンに

よるアルキル化反応をおこない，その触媒能などについて観察する。

　　なお，本触媒の調製法はCuSO，・5H20（和光純薬製！級品）を乳鉢で粉粋し，150メッシュ以

下にふるい分けたものを錠剤成型・器で薩径10mm，長さ5mm程度の粒状にし，0～5℃でBF3

を吸着させた。得られた触媒はポリエチレン容器に貯蔵した。BF，吸着法は前報6）に述べた方法

による。

　　3．4．1　反応温度とプロピレン反応率

　　一定触媒量のもとで反応温度を30～70℃に変化させ，CuSO4・5H，0273　g（！0　cc）に132g

のBF，を吸着させたものを触媒とし，ベンゼン。．474モル／hr，プロピレン340　cc／cc／hr，ベンゼ

ン／プロピレンモル比3．12の実験条件下で反応をおこなったときのプPピレン反応率を観察した

結果を第4表および第5図に示す。

　　反応温．度30～40℃ではプロピレン反応率は

ほとんど変化はないが，50℃以上になると次第

にプロピレン反応率が低下してくる。　また，

70℃以．1＝1の反応温度は第1図の反応装置の限界

を越えるものであり行なえなかった。

　　30℃よりも50℃において反応率が低くな

るという現象は，BF，一H20系錯体触媒の場合と

ぎ’oo
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Et　Bo

（O／e＞　60

触ua　；

CuSO．　・5H20，　2Z3g

BF3，　　　　i3．2g
ベンゼ幽ン／づ’ロヒタレン；3モルtし

プロピレンち340cc／cot　cc／　hr

　　　　　　　LL30　40　50　60
　　反応温度（℃）

図5　反応温度と反応率

7a

表4CuSO4・5H20－BF3系触媒によるアルキル化反応（実験条件本文参照）

反応温度

　（．C）

30

40

50

60

70

ベンービン

導入量
　gg2nv．．，rm，．．

73．8

74．3

73．2

74．0

73．2

導入プr」ピレン

6．81

6．80

6．78

6．83

5．82

kgr＞

12．8

12．8

玉2．7

！L．8

12．8

未　反　応
プロピレン

　（e）

O，！3

0．12

0．：32

0．68

1．48

導　　　入｛
ベンゼン＋i生成油
プvaピレンi
　豊　i　（9）

86．6

87．1

85．9

86．8

86．0

85，3

85．0

84，8

85，3

84．0

フロヒレソ
反　応　率

　（％）

9．　8．0

98．？“u

95，3

90．0

78．2



7 蕊フッ化ホウ素系触媒に関する研究（第8報） 133

全：く逆である。すなわち，BF，一H20系錯体の場合の活性低下が原料プロピレンの吸着によるた

めに，反応温度が低いほどその傾向が強くなり活性低下が早くおきるが，CuSO，・5H20－BF，系錯

体触媒の場合は，活性低下原因がBF3の離脱によるためと考えられ，したがって，30℃よりも

50℃においてプロピレン反応率が低くなるものと思われる。

　　3．4．2　原料モル比とプロピレン反応率およびイソプロピルベンゼン

　　　　　　生成率ならびに生成物分布

　　触媒活性低下の影響を受けないような十分蚤の触媒（CuSO，・5H20，54．2　g（20　cc）に27，3　g

のBF3を吸着）のもとで，反応温度30℃，反応時間2時閥において，ベンゼンとプPtピレンのモ

ル比を種々変化させ，生成物分布を分析した。実験結果を第5表および第6図に示す。

　　ベンゼン／プロピレンモル比（B／P）が約2以上でプロピレン反応率は98％以上となり，また，

イソプロピルベンゼン生成率はBIPが3以」：1でgo9・の一定値となる。　BIPが小さいとき，プロ

ピレン反応率が低下している原因はプロピレンの接触時間が短かいためと考えられる。副生成物

表5　ベソゼソプロピレンモル比の影響

ベンービン／プ・ピレン

　　．（モ・レ比〉

e．386

1．68

3．12

4．42

プロピレン導入量

　　　（の

18．0

7．2

6，8

8．0

ベンゼン導入量

　　（g＞

24．6

40．2

73．9

120．0

プpaピレン反応率

　　く90）

84．3

9．　7．3

98．9

98，9

イソプロピルベン
ゼン生成率・t
　　　（9e＞

48

78

90

89

JOO

　SOA
〈O／e）　’

60

40

允ピレン反薩

　イソ770爵レベンゼン生成率

触媒；

　CuSO．　一5H20，　54．　2g

　θる，　　　2Z39
反応温度；30℃
反応時間；2時間

5

ノ．0

モ　o・8

ル

組

成

　O，6

O．4

　i　　　　2　　　　3　　　　4
　　　　　ゆ　　　ロ　　ベンゼン／プロとレン　モル比

図6凍料モル比の影響

ジイソフ0ピル

ベンゼ’ン

モノイソプDピル

ベ〉ぜン

触媒；

　cuso．　・sH，o，　s4．29

　8ろ，　　　2Z39
反応温度；30　ec

反応時閣　；2B寺間

i

　ノ　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5
　　　　ら　　　　　　　む　　　り　　　ベンゼン／フOヒレン　モル比

図7　原料モル比と生成物組成

表6原料モル比と生成物組成

6

原料モル比

O．386

1．68

3ユ2

4．42

5．40

モ　ル　紐　成

王．P．B．

45．2

74．5

82．0

88．L］

88．0

D．1．P．B

54a8

25．5

18．0

11．8

12．0

o一

D・LP・昼の配喰分．登

1n一

24．2

18a6

18．5

L）4．6

！8．e

32．6

：37．2

40．0

34．3

32．1

p一

43．5

44．2

41．5

41．9

49．9

LP．B＝　イソプロピルベンゼン， D．1．P．B：　ジイソブPピルベンゼン
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としてプロピレンポリ．マ（2～4量体）．がわずか認められたが，B／Pが3以上ではイソプロピルベ

ンゼン生成量の1％以下の値である。

　　工業的におこなわれている盆画リ．ン酸触媒によるイソプロピルベンゼン生成反応では，反応

温度250℃，！7．5　atm，2．5　L　S．V．のもとでBIPが7以上必要であるとされており，この場合の

プロピレン転換率は90％，イソプpピルベンゼン生成率92％といわれている。

　　第5表の実験条件下で得られた生成物組成分布を，第6蓑および第7図に示す。

　　BIPが大きくなるにつれ，生成物中に占めるイソプpaピルベンゼンの割合いが増加してくる

のは当然であるが，BIPが4以上では大差なくなってくる。

　　ジイソプロピルベンゼンの異性体分布をみると，B／Pの値にかかわらずパラ置換体が40～

50％で最も多く，ついでメタ置換体が0～40％，オル】・．置換体が！8～25％であった。AICI，触媒

ではメタ置換体が非常に多くなるのが常であるが，本触媒ではむしろパラ置換体が多く，異性化

能がAICI3に比して弱いためと考えら．れる。また，この傾向はBFゴH20系錯体を用いたアルキ

ル化生成物におけるジアルキルベンゼン異性体分（liとほぼ周様である。なお，トリイソプロピル

ベンゼンの生成もごくわずか認められそのうち！．2．4置換体が最も多く，ついで1．3．5置換体，

！．2．3置換体であったがこれらはB／Pがし7以…ヒでいずれも無視量であった。

　　3．4．3　触媒量の影響

　　本触媒4）活性の持続性は最初高度の活性を示すがある時点より次第に活性低下をする。第7

表に反応温度30℃，ベンゼン／プロピレンモ花比3．12，プロピレン流速7．54／hrの条件で，触媒

量（吸着BF3量）とプロピレン反応率が20％に低下するまでに反応した全プロピレン量との関係

を示す。．

　　第7表において単位CuSO4・5H20あたりのBF，吸着量BIAがいろいろであるが，その値が

大きい程単位触媒心当りに反応するプロピレン量C／Aが多くなっている。

表7　触媒量と反応率
CuSO生鯉盟O採取彙　　1　BF3吸着量：

A（cc川　（9＞

5

10

10

15

12．8

27．3

27．3

40．2

B　　　l　　　　BIAgt．一），um．m1

6．3

13．2

18．9

23．8

！，26

！．32

！，9．

1，6

プロピレン
反応量C
　（e｝

2．3

14．8

26．4

38，2

C／A

O．46

1．48

2．64

2．54

イソプロピル
ベンゼン生成率　　C／B
　　（90＞

80

76

74

78

O．4

L1

1．4

1．7

　　このことから，本触媒の調製において，なるべくBF3吸着量を多くするように条件を選ばね

ばならない。また，CuSO，一5H20単位量あたりの吸着量BF3量BIAが少なくても，用いた触媒

量が多くて全BF3量Bが大であれば，単位BF3あたりの反応プPピレン量CIBが大であること

から，この実験範囲内ではなるべく触媒量を大にとった方が経済上効果的であるといえる。一方，

イソプロピルベンゼン生成率は触媒量，吸着BF3量などによらず，74～80％でほぼ一定である。

　　3．4，4　触媒からのBF，の離脱と活性低下の関係

　　閲体担体にBF3将士合体を担持させた触媒の活性低下の主たる原因として，これまで触媒か

らのBF3の離脱によることを指摘してきた。この点についてCuSO，一5H20－BF3系錯体触媒を用

いてBF，の離脱の比較的はげしい65℃を反応温度として，　CuSO，・5H20，27。3　g，吸着BF3量

13，29，プロピレン流速9．64／hrベンゼン／プPピレンモル比3．1の条件下で検討してみる。なお，

離脱BF3量の測定は第1図のBF3トラップ中の水を一一定反応時聞ごとにサンプリングし，塩化
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、表8　反応にともなう触媒からのBF3の離脱

要・だ・／・N一…H凶器蒲蒲一鎖聯論れ
　　　Lc．t／〉一rmww－L．．．．ww，一一1．gg一＞wwwwLr．．．wwLLt．．．．．．．．kg）

O．8

4．7

6．0

6．3

O．0095

0．0480

0．e706

0．0742

O．4

2．40

3．53

3．7！

．離脱BF3

　uagL9（a）．．r．ww．．．

し。。。ソ泓量

　0
3．41

18．2

26．7

28．1

Qc）’

2．5

3．6

5．3

10．0

13．0

カルシウム法でBF3の定量をおこなっ

た。実験結果を，第8表および第8図に

示す。

　　第8図から明らかなように，プPピ

レン反応率が低下する直前t■　BF，の離脱

が認められ，さらに反応率の低下につれ

急激にBF3離脱が起きている。しかし，

その後はBF3の離脱は緩慢ともよなるがほ

ぼ直線的である。活性が十分にあるとき

にBF3の離脱が認められない理由は，・導

入プロピレンガスの反応率が100％であ

るため，第1図の反応管以降のガスの流

れが全くなく，離脱したBF3が反応管内

に帯留しているためと考えられる。

（olo）

loo

80

60

40

20

ob

　　　　　　　　プ0ピレン反応率

　　　　　　　　　　　o
触媒；

CuSO4・5H20，　2z3g

BF3，　／3．　2g
反応三最度；65℃

ベンゼン／プ0ピレン；3モJV；t

プロピレン；9．61／hr

8角離脱＄

　　　　フ。Bピレン導入量（1）

図8　プロピレγ反応率の経時変化と

　　触媒からのBF3離脱率

　　したがって，導入プロピレン反応率が低下すると反応管以降に未反応プロピレンの流れが生

じ，それに同伴して離脱BF3がBF3トラップにとらえられるため，みかけ上BF3の離脱量が急

激になったものと思われる。このように考えると，触媒からのBF，の離脱は反応閉始後山定速度

で生じているものと思われる。

　　以上のことからBF，ガスを反応の初期から少量つつ反応系に原料とともに送入すると，プロ

ピレン反応率を！00％の状態に非常に長く保つことができることが認められた。．しかし，プロピ

レンガス送入／王を同一に保たなければ反応系を定常に保たせることが不可能であるため，この点

での改良が望まれる。

　　また，活性低下が兇られたのちにBF3のみを送入して活性の1再生をおこなうと，ある程度の

効果は認められるが，必ずしも再生のおこらない場合もあった。この現象は原料ベンゼンやプロ

ピレンあるいは生成物などにより触媒表面が覆われ，新らたな原：料に対して触媒が有効に接触す

ることができないためと考えられる。ちなみに，反応系を約20mmHg糧度の減Ei：1にすることに

より活性の再生がおこることが認められた。

5．　結 雷

　　ベンゼンのプロピレンによるアルキル化反応において，黒体リン酸，吸着水を有する活性炭，

結編水をもつ無機塩などにBF3を吸着させたものの触媒作用について観察した。

　　これらのプPaトン供与体を有する嗣体に吸着したBF3は，　BF3－H，PO4やBF3－H20として作
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用するものと考えられ，結晶水を念まない無機物やシリカ・アルミ・ナなどに吸着されたBF3より

も比較的安定に吸着しており，温和な反応条件（常圧，20～70℃）でアルキル化反応触媒として有

効であった。しかし，！75℃以下で熱処理をおこなった固体リン酸にBF3を吸収させたものは：機

械的強度の点で触媒として用いるには困難であった。また，／75℃以上の熱処理をおこなった固

体リン酸は機械的強度の点ですぐれているが，BF3吸着量は少なく，かつ，不安定であって触媒

の活性持続性も短かかった。その理由として担体表面のH，PO4が熱処理によりBF3の吸着に対

し有効な立体配置をとらなくなるため，容易にBF3が離脱するためではないかと考えられた。

　　圃体リン酸に比較して，活性炭に担持された水に対してぱ，BF3吸着量も多く，機械的強度

も充分であったが，アルキル化反応をおこなうことにより．容易に担体からBF3－H20系錯体が離

脱し，触媒活性の持続性が短かく，満足すべき結果は得られなかった。．

　　一方，無機塩水和物に対して吸着されたBF3は，以上の物質に比較して安定であり，離脱の

問題もあまりないが，触媒としての強度や成型時のもろさ，あるいはBF3の吸着にともなう結鹸

水の浸掃二1現象などの諸点から，検討された種々物質のうちではCuSO4・5H20が最も触媒として適

当であることを見出した。

　　この硫酸銅一BF3系触媒を用いてアルキル化反応を種々反応条件下でおこなった結果，反応温

度30～40℃，ベンゼン／プPピレンモル比25以上で，プロピレン反応率はほぼ100％，イソプロ

ピルベンゼン生成鴫野80％の値を得た。しかし，この触媒についても反応の経時とともに活性が

低下することが認められ，その原因として原料プロピレンの触媒への結合，ベンゼンおよび液状

生成物の触媒表面への付着などのほか，BF3の触媒からの離脱も大きな原因と考えられた。
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