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有機硫黄化合物の分解反応性に関する研究（その2）

　　　　　一固体酸触媒上での脂肪族メルカフ．タン類および

　　　　　　　　　　　　　スルフィド類の接触分解反応性一

杉　　ド司　　了1三　　：重赦静　　　青　　手寸　　不【：1

　　　　　　　（昭和48年10月301三｛受理）

夫瀞

　　　Studies　of　the　Cracking　Reactivity　of　Organic

　　　　　　　　　　　　Sulfur　Compounds　（Part　2）

一Catalytic　Cracking　Reactivity　of　A］iphatic　Mercaptans　and

　　　　　　　　　　　　Sulfides　on　Solid　Acid　Catalyst－

　　　　　　　　　Masatoshi　SuGloKA　and　Kazuo　AoMuRA

　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivecl　October　30，　19．　73）

Abstract

　　　　The　catalytic　cracl〈ing　reactivity　of　various　aliphatic　mercaptans　and　sulfides　on　silica－

alumina　catalyst　was　investigated　with　a　pulse　reactor．

　　　The　orders　of　the　cracl〈ing　reactivity　were　as　follows：

　　　　Aliphatic　mercaptanes　；

　　　　C2H：　SH　〈　n－C3｝一17SH　〈　n－C4HgSH　〈　iso－C3H7SH　〈　sec－C4HgSH．

　　　　Aliphatic　sulfides　；

　　　　（CH3）2S〈（C2H：）2S〈（n－C3H7）2S〈（n－C4Hg）2S．

　　　　”1”hese　orders　were　also　in　parallel　with　the　order　of　the　stability　of　a／kyl　carbonium　ion．

Linear　relationships　were　observed　between　the　logarithms　of　the　apparent　first　order　rate

constants　of　aliphatic　mercaptans　and　sulfides　and　the　enthalpy　change　in　the　reaction　of　the

hydride　abstraction　frorn　the　corresponding　paraffins　as　shown　in　following　equation　；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　log　le　＝　：　c，　一　c2dHc“／2．303RT

where　ci　and　c2　are　constants．

　　　From　these　results，　it　was　concluded　that　the　cracking　reactivity　of　aliphatic　mercaptans

and　sulfides　on　silica－alumina　catalyst　depend　on　the　st．ability　of　the　carbonium　ion　which　is

produced　from　rnercaptan　and　sulfide　molcules．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　　言

　著者らは石油中に奮まれている有機硫黄化食物の分解反応性に関する基礎的研究を行ない，そ

の一環として前報Dにおいて無触媒下における脂肪族メルカプタン類の熱分解反応性について研

究した。その結果，脂肪族メルカプタン類の熱分解反応性はメルカプタン分子中の。－s結合の強

さで支醗されていることが明らかとなった。
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　本報告は固体触媒上での有機硫黄化合物の接触分解反応性が分子のどのような特性因子で支配

されているかを検討することを目的としている。そこで，著老らはこれまでに固体酸触媒による

有機硫黄化合物の接触分解に関する基礎的研究を系統的に行なっているので2”12），分解反応性を

支配している因子および分解反応の機構が比較的推察し易い，固体酸触媒上での脂肪族メルカプ

タン類およびスルフィド類の接触分解反応を行ない，その分解反応性を検討した。なお，本報告

では固体酸触媒として石油の代表的な接触分解用触媒であるシリカ・アルシナ（SA）を使用し

た。

　この結果，SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性はメルカプタン

分子およびスルフィド分子から生成するアルキルカルボニウムィオソ（R＋〉の安定性によって支

配されていることが明らかとなった。

2．　実 験

　2．1　実験装置および実験方法

　実験は前面13）での脂肪族メルカプタン類の熱分解反応の場合と同様パルス反応装置を用いて行

なった。実験方法もほぼ前報13）の熱分解の場合と岡様である。しかしながら，本報告での実験は

少量の触媒を使用して行なう関係上反応管を内径4mmの硬質U気管（前馬Dでは内径5mm

のものを使用）にし，触媒層付近に取り付けたアルメル・クロメル熱電対で分解温度を調節し

た。分離カラムにはTCP　5　mを使用した。なお，本報告でのキャリヤーガスとしては，　SAを

使用した二二には水素が分解反応に関与しないことを確認したので2），前報1）で使用したヘリウ

ムの代りに水素を使用した。

　2．2　触　　　　　媒

　触媒として使用したSAは触媒化成製FCC用SAであり，粒度約！50～200メッシュのもの

を使用した。なお，SAは使用前に500。Cで4時閲空気中で焼成したのち，反応に供した。

　2．3　触媒のアルカリ被毒

　SAの酸点が脂肪滴メルヵプタン類およびスルフィド類の分解反応に関与しているかどうかを

検討するために行なったSAのアルカリによる被毒はつぎのようにして行なった。すなわち，所

定量のsAに1．42×lo”2　mol／lの水酸化カリウム水溶液の所定量を加え，蒸発乾固後空気中で

500。C，4時問焼成した。なお，アルカリ被毒触媒をSAKと略し，被毒量にしたがってSAK－1，

SAK－II，　SAK－IIIとし，その三三蝿二を表4に示した。

　2．4試　　　　　料

　本報告で使用した脂肪族メルヵプタン類としては，主として石油の低沸点留分中に含まkてい

る　Ethylmercaptan〈EM＞，　n－Propylmercaptan　（n．PM），　iso－Propylmercaptan（iso－PM），　Iz・

Butylmercaptan（ノz－BM）およびsec－Butylmercaptan（sec－BM）であり，脂肪族スルフィドとして

は，Di－Methylsulfide（DMS），1）i，Ethylsulfide（DES），　Di．n．Propylsulfide　（D－n・PS＞および

Di－n－Butylsul’fide（D－n－BS）である。いずれも市販1級品または特級占！｝1をそのまま用いたが，これ

らの試料をガスクロマトグラフで純度を調べたところ不純物は無視し得る程度であった。

3．実　験　結　果

　3．1　脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解温度と分解率との関係

　触媒量0．209，キャリヤーガス流速20ml／min，試料注入量2μ」の一定条件で種々の脂肪族メ

ルカプタソ類およびスルフィド類の接触分解を行ない分解温度と分解率との関係を検討した。結
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果を図1，2に示す。これよ

り，脂肪族メルカプタン類お

よびスルフィド類とも分解温

度と分解率との関係はほぼS

字状を示す傾向にあることが

わかった。また，SAでこれ

らの脂肪空軍ルカプタン類お

よびスルフィド類の接触分解

を行なったところ，使用前の

SAは白色であるが使用後に

は黒色となり，明らかに触媒

表面に炭素質の沈着が観察さ

れた。さらに一脂肪心メルヵ

プタン類およびスルフィド類

の熱分解はSAを使用したと
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きょり約150～2000C高温で起った。し

たがって，SAで脂肪族メルカプタソ類

およびスルフィド類の接触分解を行なっ

た．場合には熱分解の影響は無視できる。

さらに，SAによる脂肪族メルカプタン

類およびスルフィド類の接触分解は反応

初期には触媒の活性が高すぎパルス岡数

の増加とともに触媒活｛生はii余・々に低下し

たが，試料を約20μ注入後には触媒活

性ぱ安定し定常的な活性を示すようにな

った。本報告ではこの定常的な活性を示

す値を分解率として採用した。

　また，SAで脂肪族メルカプタン類を

接触分解した場合の分解生成物は炭化水

素（主としてオレフィン）と硫化水索で
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Effect　of　the　reaction　temperature　on　the

cracking　of　aliphatic　sulfides　on　SA

あり，他の生成物は無視し得る程度であった。一方，脂肪族スルフィド類の接触分解の場合は炭

化水素（主としてオレフィソ）と硫化水素の他に脂肪族スルフィドに摺顯する脂肪族メルカプタ

ソが生成した。さらに，TCPカラムでは炭化水素と硫化水素との分離は良好ではないので各々

の生成物の定量は行なわず，単に分解率のみをもとめた。分解率ぱ前報1）での熱分解の場合と同

様に試料の未分解のときのピーク面積（すなわち，触媒を使用しないときのピーク面積）と分解

後の未分解試料のピーク面積からもとめた。また，試料のピークの形は触媒を使用した場合でも

しない場合とほとんど変化しなかった。

　3．2SAによる脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解

　　　における接触時間w／Fと分解率との関係

　種々の分解温度において，SAで脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類を接触分解した場

合のWIF（g．　min／ml）と分解率との関係を検討した。代表的な例として，　EMとDESの場合
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を図3・4に示す。ここで，Wは触媒重量（g），　Fはキャリヤーガスの流速（ml／min）であり，

したがって，w／Fは流通式の場合の接触時間に相顯するものである。　w／Fを変化させるには，

Fを一定にしてWを変えて行なった。この結斎いずれの脂肪族メルカプタソ類およびスノレフ

ィド類の接触分解も接触時間w／Fが増力けると分解率は増加した。

4．考 察

　4．1　一次不可逆反応としての解析

　前報11）においで，SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解反応はつぎ

の経路で進行することが速度論的解析から明らかとなった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　RSH－Rt十H，S　（！）
　　　　　　　　　　　　　　　　　R・R一〔媒螺　　　　lii

ここで，RSHは脂肪族メルカプタン，　RSRは脂肪族スルフィド，　R’はオレフィンである。

　また，本報告での“分解”とはメルカプタン分子およびスルフィド分子中の。－s結合の解裂

をもって定義する。

　さらに，固体酸触媒による炭化水素の接触分解反応は一般に一次不可逆反応式で整理されるこ

とが知られている14）。そこで，SAによる脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解

反応も一次不可逆反応として取り扱えるかどうかを検討した。代表的な例として，図3・4に示

したEMおよびDESの接触分解のw／Fと分解率x（一）との関係より縦軸にln｛1／（！－x）｝，

横軸にw／Fをとって整理すると，図5・6に示すように分解率が著しく高くない場合にはいず

れの分解温度においても原点を通る直線関係が得られ，SAによる脂肪族メルヵプタン類および

スルフィド類の接触分解はパルス反応器を使用した場合でも一次不可逆反応として近似的に取り

扱えることがわかった。

　したがって．以後はSAの触媒活性をln｛（1／！－x）とW／Fの関係からもとまる見かけの一次
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速度定．数んで表わし，SA上での脂肪髄メルカプタン

類およびスルフィド類の分解反応性を見かけの一m・次速

度定数leの対数でlog　le表わすことにする。

　また，各分解温度における脂肪族メルカプタン類お

よびスルフィド類の見かけの速度定数を表1に示し

た。

　3．4　分解反応の見かけの速度定数の

　　　アレエウスプロット

　表1に示した各脂肪族メルカプタン類およびスルフ

ィド類、の分解反応の見かけの速度定数のアレニウスプ

ロットを行なったのが図7である。図7から，いずれ

の脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反

応のアレニウスプロットはよい薇線性を示している。

また，図7に示したアレニウスプロットを解析するこ

とから，それぞれの脂肪族メルカプタンおよびスルフ

ィドの分解反応の見かけの速度定数leは次式で示さ

れることがわかった。

。も

紡

ら面じ

EM

　n一王）M

iso－PM

　n－BM

sec－BM

　　　　e．5　］．O　1，5　2．e　2，5
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Fig．　6　Relation　between　WIF　ancl　ln　｛lf（1－x）｝

　　　in　the　cracking　of　DES　on　SA

　　　Table　1　Apparent　rate　constants，　le，　in
　　　　　　　the　cracking　ef　aliphatic　mer－
　　　　　　　captan　and　sulficles　on　the
　　　　　　　silica－alumina　cata｝yst

Reactant　ReE　ctien i．teモ撃撃撃垂?ｒａｔｕｒｅ　（me／Xg！Rl：12n）

EM
335
350
365
380

O．084

0．167

0．284

0．451

n一　1’M

350
370
390

O．192

0．467

0．835

iso－1’M

21e
230
250

O．183

0．467

1．000

n－BM

310
33e
350

o．leo

O．217

0．483

sec－BM

180
200
220

O．084

0．334

1．066

DMS
500
530
560
580

O．078

0．115

0．392

1．020

DES
fe　＝　7．0．？一，　×　102　exp（　一　27．500／RT）　（ml／g　・　min）

　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）　D－n－PS

le　＝　1．01　×　10ii　exp（一27．500／RT）

le　＝9．82　×　10’O　exp（一　P－1．500／RT）

le　＝＝　2．92　×　10ii　exp（一　27．900／RT）

le　：9．40×10i2exp（一25．000／RT）

320
340
360
380

O．359

0．479

0．718

1．170

（5）

（6）

（7）

（8）

260
280
300
320

O．115

0．239

0．359

0．616

D－n－BS

240
260
280’

300
320

O．345

0．465

0．638

0．891

1．190
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　DMS
　DES
D－n－PS

D－n－BS

le　＝　3．63　×　10i3　exp（一　45．400／R”lr）

k＝　2．04　×　108　exp（　一　18．000／RT）

k＝　！．78　×　！0T　exp（一　！4．900／RT）

fe　＝　1．95　×　105　exp（　一8．800／RT）

（9）

（10）

（11）

（12）

　3．5　SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性の序列

　SAによる脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解反応はDMSを除いてほぼ200

～350。Cの温度範囲で行なっているので，3・4で示した見かけの速度定数の式から，200，250，

300。Cの各温度における各脂肪族メルカプタンおよびスルフィドの分解反応性log　kをもとめ表

2に示した。表2より，実験を行なった温度範囲における脂肪族メルカプタン類およびスルフィ

ド類の分解反応性はつぎの順序であることがわかった。

　脂肪族メルカプタン類　　　　　　　　Table　2　Cracking　reactivities　of　aliphatic　mercaptans

EM〈n－PM〈n－Blv｛［〈iso－PM〈sec－BM　and　sulfides　on　the　silica－alumina　catalyst　at
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　temperature　range　of　2000C　to　3000C
　脂肪族スルフィド類

DMS〈DES〈D－n－1）S〈D－n－BS

　これより，SA上での脂肪族メルカ

プタン類およびスルフィド類の分解反

応性は分子量が大きくなるにしたがっ

て高くなり，同じ炭素数のメルカプタ

ンでは枝分れしているものほど高いこ

とカミわかった。

　さらに，図7において，SA上での

脂肪族メルカプタン類およびスルフィ

Reactant 2000C
log　fe　（ml／g・min）

　　2500c 3000C

E）！yt［
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n－BIIY（［

sec－BM

DMS
DES
D－n－PS

D－n－BS

一！．83

－！．71

　1aO5

－1．43

　1．12

－7．43

－O．30

　0．39

　1．2？“

一〇．6？“

一〇．50

　！．99

－O．23

　2．27

－5．4？一

　〇．55

　1．02

　！．6！

一〇．38

　0．50

　2．78

　0．8P－

　3．18

－3．76

　1ユ8

　1．56

　！．93
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ド類の接触分解における見かけの活性化エネルギーは，脂肪族スルフィドでは分解反応性が高い．

ものほど見かけの澱性化エネルギーは小さくなる傾向を示したが，脂肪族メルカプタンでは分解

反応性が異なってもほぼ同じ傭の活性化エネルギーを示した。これは脂肪族メルカプタンの特性

によるもの．）・・は現段階では明らかではない。

　3。6　脂肪野芝ルカプタン類およびスルフィド類の分解反：応姓log　19とアルキル

　　　カルボニウムイオン生成のコニンタルピー変化liHc÷との関係

　3・5で示したSA上で　　　　　　　　　　　　　　　［1］able　3　The　enthalpy　change，　AHc“（R），　in　the　reaction　of
の脂肪族メルカプタン類お　　　　　　　　hydride　abstraction　from　correspon〔ling　paraMns　ancl

よびスルフィド類の分解反

応性の序列はアルキルカル

ボニウムイオンの安定｛生と

も平．行関係にある。したが

って，SAによる脂肪族メ

ルカプタン類およびスルフ

ィド類の分解反応性はアル

キルカボニウムイオンの安

定性とも関係があると考え

られる。そこで，表2に示

した各分解温度における

SA上での脂肪族メルカプ

タン類およびスルフイド類

の分解反応性log　leと持

田，米田15）らが算出した次

式のパラフィンからの水素

引き抜きによるアルキルカ

ルボニウムイオソ生成のエ

ソタルピー変化dHc＋　と

の関係を検討した。

RH一＞R÷　÷　1－1一　十　AHc　・e

　　　　　　　　　（13）

なお，持田らが算出したア

ルキルカルボニウムイオン

生成のエンタルピー変化

dffc＋を表3に示す。

　この結果，脂肪野川ルヵ

プタン類およびスルフィド

類の分解反応性log　leは隠1

8，9に示されるように，い

ずれの分解温度においても

アルキルカルボニウムイオ

ン生成のエソタルピー変化

Taft　oee　of　all〈yi　group，　R

（1〈cal／mol）i’J＞

Taft　a：　i6＞

Me　Et　n－Pr　iso－Pr　n－Bu　sec－Bu　tert－Bu

35！　L79　276　250　272　246　P．，33
　0　一〇．loo　一〇．1！s　一〇．200　一〇．！30　一〇．21e　一〇．320

4

喜・

珊

乙

ぎ，0
”o

一一@2

一4

sec－BM

lso－PM

n－BM

　n－PM EM

300℃

2se’c

200℃

5

宕

ミ　o
J．

ち
一〇

一5

一［O

　　240　250　260　270　280　290
　　　　　　　　　　△日。．卜　（kcaし／mo｝）

Fig．　8　Relation　between　the　cracl｛ing　reactivity，　log　，1’，

　　　o’f　aliphatic　mercaptan　and　the　enthalpy　change，
　　　d－U．c＋，　in　the　reaction　of　hyclride　abstrac　ction　from

　　　the　corresponding　paraMns

D－n－BS

　　D－n－PS

DES

DMS

300ec

250℃

200℃

　　26g　270　280　290　300　310　32e　330
　　　　　　　　　　　　AHc＋　（Keal／mol）

Fig．　9　Relation　between　the　cracking　reactivity，　log　le，　of　aliphatic

　　　sulfides　and　the　enthalpy　change，　dHc十，　in　the　reaction　of

　　　hydri（le　abstraction　from　the　corresponcling　paraMns．
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dHc＋と直線関係にあることがわかった。すなわち，分解反応性10gんは次式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　log　k＝　C，一C2dffc’／2，303　RT　（14）

ここで，C三，　C2は定数である。

　このことから，SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性はSH基に

隣接しているアルキル基から生成するアルキルカルボニウムィオンの安定性によって支配されて

いることが明らかとなったe

　さらに，SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応において，分解反応

性log　kとアルキルカルボニウムのイオン生成のエンタルピー変化dHc＋との間に直線関係が

成立することより，メルカプタンおよびスルフィドの分子構造が変っても分解反応機構はほぼ同

じものであり，分解反応はアルキルカルボニウムイオンを中入体として経るような分解反応機構

で進行するものと推察される。

　3．7　脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解に有効なSAの活性点

　3．5でSA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性Iogんはアルキルカ

ルボニウムイオソ生成のエソタルピー変化∠llC＋と三線関係にあり，分解反応はアルキルカルボ

1．4

1，2

　1，G

G
自

t；’xe，8

g
蔓

蚤。．6

O，4

O，2

B

e

DES

EM

：釜

自

き
、巨．

2
量

3，e

2．5

2．0

1，e

O．5

Fig．　le

　　5　le　15　20Ameunt　ot　al　kali　peisQfiiRg　（meq／g）　XIO’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i．O　i．2　1．4　i，5　1．8　2．．　O　2．2
Effect・f・lkali　p・i…i・g・n　the　　　　　　l。gいし9・・1・．．
catalytic　activity　of　SA　in　the
　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　11　Relation　between　the　cracking　reactivities
cracking　of　EM　and　DES　at　38eOC
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　EM　and　cumene　on　SAK　at　4000C

Table　4　Relation　between　the　amounts　of　alkaii　poisoning　and　the　apparent

　　　　　first　order　rate　constant　in　the　cracking　of　EM　and　DES　on　SAK

Amount　of 加×10－2（m〃9・m三n） 冷ρ×10－2（m〃9・min）
Catalyst alkai　poiso珈g

@　（meq／9） 335。C 350。C　365。C 380℃ 340QC　　　360。C　　　380。C

SA
SAKil

SAK－II

SAK‘III

　0
2．76　×　！0一一2

5．28　×　10－2

13．65　×　10一一2

1　o．os4　o．167

　0．067　O．125

　0．059　O．109

　0．042　O．067

O．284　O．452　1　O．479

0．234　O．368　1　O．401

0．209　O．334　i　O．35！

O．117　O．218　1　O．259

O．718　1．170

0．611　1．085

0．551　e．953

0．458　O．769
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ニウムイオンの安定性によって支配さ

れていることが明らかとなった。そこ

で，なぜSA上での脂肪理博ルカプタ

ン類およびスルフィド類の分解反応性

log　kと∠Hぴとの間に三線関係が成

立するかを明らかにするためには，

SAによる脂肪族メルカプタン類およ

びスルフィド類の分解反応の機構を明

らかにする必要があると考えられる。

したがって，SA上での脂肪総帥ルカ

プタン類およびスルフィド類の分解反

応機構を明らかにするためには分解反

応に有効なSAの活性点を明らかにす

る必要がある。それゆえ，脂肪族メル

カプタソ類およびスルフィド類の接触

分解に対して有効なSAの活性点につ

いて検討した。

2．］5

2，IO

　2．05

憲

e，i　2，gG

塵

輩L95
量

1．9e

1．85

1．8e

o

o

　1．30　1，35　1．aO　i，45　1．Sg　1．S5　1．6D　1．65　1．70
　　　　　　　　10g　k，　（mi／g・nun）

Fig．　12　Relation　between　the　cracking　reactivities

　　　　of　EM　and　DES　on　SAK　at　380eC

　まず，SAの活性点としてはSAが代表的な固体酸触媒であるので，　SAの酸点が分解反応に

大きく関与しているものと考えられる。そこで，2・3で示した方法により，種々の量のアルカ

リでSAの酸点を被毒したSAKでEMおよび1）ESの分解反応を行なった。結果を表4に示

す。表4で隔，knはそれぞれEM，　DESの分解に対するSAの活性である。また，380QCに

おける　EMおよびDESの分解活性と被毒星との関係を図10に示す。これより，アルカリ被

襟量の増加とともにSAの触媒活性が低下することがわかった。このことより，　SAによる脂肪

填込ルカプタン類およびスルフィド類の接触分解にぱSAの四点が大きく関与していることが

明らかとなった。しかしながら，SAにはB酸点とL酸点の両方が存在するので，どちらの酸

点が分解反応に有効に電送しているかはアルカリ被毒による実験のみからは明らかではない。

　そこで，B疑点のみで反応が進行するといわれている典型的な触媒反応であるクメンの接触分

解反応を4000Cにおいて種々の量のアルカリで被毒したSAKで行ない，クメンの分解反応の

見かけの一次速度定数lecの対数Iog　lecと400。CにおけるEMの分解反応の見かけの速度定

数leuの対数lo9砺との間の関係を検討したところ，図11に示すようにlog　le■］と10g　le，との

閥には直線関係が成立した。このことは，SA上でのEMの分解反応はクメンの分解反応に有効

な活性点と同一の活性早上で進行し，EMの分解反応の機構はクメソの分解反応の機構とほぼ同

様のものであることを示していると考えられる。すなわち，クメンの接触分解反応は先にも述べ

たように固体酸触媒上のB酸壁上で進行し，その分解機構はカルボニウムイオン機構であると

いわれているのでi5），脂肪軟メルカプタン類の分解反応もSAのB酸点が関与したカルボニゥ

ムィオソ機構で進行するものと考えられる。

　さらに，380。CにおけるSAK上でのEMの分解反応性lo9隔とDESの分解反応性lo9妬

との聞にも図12に示すような直線関係が成立した。このことは，SA上での脂肪族メルカプタ

ン類と脂肪族スルフィド類の分解反応は同一の機構で進行することを示していると考えられる。

したがって，脂肪族スルフィド類の分解反応もSAのB酸点が関与したカルボニウムイオン機

構で進行するものと考えられる。
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　3．8　SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応機構

　3．7において，SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の接触分解反応はSAの

B疑点が関与したカルボニウムィオン機構で進行するものと考えられた。したがって，SAでの

脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応機構をつぎのように推定した。

　1．脂肪族メルカプタン類の分解反応機構

Step　1．

Step　2．

Step　3．

Step　4．

　　　ズゴ
H＋A一ごH＋÷A一一

　　　　　ゑロ　　　　　
RSH十H＋r2　R－SH2
　　や　　　みり

R－SH2一《一＞R＋十H2S

R＋十A一ごR’十H＋A『

2．脂肪族スルフィド類の分解反応機構

Step　1’．

Step　2t．

Step　3’．

Step　4．

　　　ぽゴノ
H＋A『；ゴH＋十A　

　　　　　ズダ　　　　　ヰ

RSR＋H㌔二R－S－R
　　　　　　　　　E
　　　　　　　　H
　　キ　　　　んリノ

R－S－R－A一＞R＋十RSH
　　I　　。r
　　H（悟＞R＋十R’十H2S）

R＋十A一ごR’十H＋A一

（15）

（16）

（17）

（18）

（！9）

（20）

（21）

（22）

（23）

ここで，H＋A一はSA，　R＋アルキルカルボニウムイオン，　Rtはオレフィンである。

　また，脂肪族スルフィド類の分解反応機構において，Step　3’で生成した脂肪族メルカプタン

の一部ぱ先に示した脂肪族メルカプタンの分解機構に従って2次的に分解するものと考えられ

る。

　3・9脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性log　leがアルキルカルボニウム

イオン生成のエンタルピ日変化dHc＋と直線関係にあることの理論的解釈。

　3・5において，SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性iogんはア

ルキルカルボニウムィオン生成のエンタルピー変化∠伍＋と直線関係にあり，分解反応性はアル

キルカルボニウムイオンの安定性によって支配されていることが明らかとなった。そこで，なぜ

SA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性log　1｛がアルキルカルボニゥ

ムイオン生成のxンタルピー変化dHc＋と直線関係があるかを3・8で推定した分解反応機構に

基づいて理論的に解釈することを試みた。また，3・8で示した脂肪族メルカプタン類と脂肪族ス

ルフィド類の分解反応機構は極めて類似しているので，以後の議論はすべて脂肪族メルヵプタン

類のみについて行なうことにする。

　3・8で示した脂肪族メルカプタソ類の分解反応機構において，SAに対する脂肪族メルヵプタ

ンの吸着は弱く，かつ，分解反応の律速段階がStep　3であると仮定すると分解反応の総括反応

速度定数kは次式で示される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　le＝fee／〈iKaas　（．？．4＞
　ここで，んは分解反応の総括反応速度定数，k。は律速段階での反応速度定数，　KiはSAの平

均の酸解離定数，KaはStep　2での吸着平衡定数，　a，はSAの全酸量である。

　（24）式において，エンタルピー項のみを考慮すると，（24）式は（25）式になる

　　　　　　　　　　　　　　log　fe＝：const一（E，＋dHa）／2，303　RT　（25）
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　ここでtEoはStep　3の活性化エネルギー，　dHaはSteP　2の吸着熱である◎Step　3は先に

示した（13）式に類似しているので，Step　3でのエンタルピー変化dH。は（13）式のエンタルピ

ー変化dHc＋と薩線関係にあるものと考えられ，つぎの（26）式が成立するものと考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　Affo　：cr　iAHc“＋const　（26）
　さらに，EoとAHoとの間に堀内一ポラニ則が成立すると仮定すると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　Ee　＝　cr2dHo　＋　const

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　cricr2dHc　＋　const

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝＝　crdLrc“　一F　const　（27）
となる。ここで，α1，α2およびαは定数であ

る。

　一一方，Step　2の吸着熱dUaは脂肪族メルカ

プタン分子の塩基度に主として依存していると

考えられる◎また，SAに対する脂肪族メルカ

プタソの吸着はメルカプタソ分子中で最も電子

密度の高いと思われる硫黄原子でSAのプロト

ンに吸着するものと考えられる。メルカプタン

分子中の硫黄原子の電子密度，すなわち塩基度

はSH基に隣接しているアルキル基の電子供与

度の程度に依存しているので，アルキル基の

電子供与度の尺度としてTaftσ＊16）を採用する

と，dHaとTaftσ＊乏の間にはつぎの直線関

係が成立するものと考えられる◎

　　　　　　dHa　：B，o：i‘＋const　（？“8）

　さらに，Taftσ＊とdHc＋との闘には図13

に示されるような直線関係が成立することがわ

かった。

　　　　　　a，＊’　＝B2dHc“＋const　（29）

　なお，アルキル藁に対するTaftσ＊の値を表

3に示した。

　（28）式と（29）式より

宕
ミ

題

5
釜

ぐ

35e

325

3eo

275

250

225

n”Pf　．．10　Et

seo－Bu　ctr　iso－Pr

n－Bu

Me

　一〇，30　一〇，20　一〇．Io　e　o，Io
　　　　　　　　　Taftσ寧

Fig．　13　Relation　between　Taft’s　substitution

　　　　constant，　aN，　and　the　enthaipy　change，

　　　　dAllllc十，　in　the　reaction　of　hydride

　　　　abstraction　from　the　corresponding

　　　　para磁ns

　　　　　　　　　　　　　　　　dHa＝：P，P2AHc’＋const

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝BdHc’＋const　（30）
ここで，β，，β2およびβは定数である。

　それゆえ，（25）式，（27）式および（30）式より，

　　　　　　　　　　　　　log　le　＝＝　const　一（α＋β）dHc＋／2．303　RT

　　　　　　　　　　　　　　　　＝C，一C，AHc＋／2．303　RT　（31）
となり，（31）式は実験的に得られた（14）式に一一致する。

　したがって，図5・6に示したように，脂肪三一ルカプタソ類およびスルフィド類の分解反応性

log　leがアルキルカルボニウムイオン生成のエンタルピー変化∠Hがと直線関係にあることが推

定した分解反応機構に基づいて理論的にも成立することが証明された。さらに，log々とノHc＋

との直線関係が理論的にも成立することより，推定した分解反応機構は妥当なものであることが
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わかった。

4．　総 括

　固体酸触媒であるSA上での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性に関する

研究を行ない，つぎの知見を得た。

　1．実験を行なった温度範囲内での脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性は

つぎの順序であることがわかった。

　脂肪族メルカプタン類

　　　　　　　　　　　　　　EM〈n－PM〈n－BM〈iso－PM〈sec－BM

　脂肪族スルフィド類

　　　　　　　　　　　　　　DMS　〈　DES　〈　D－n－PS　〈　D－n－BS

　また，この順序はアルキルカルボニウムイオンの安定性の序列とも平行関係にある。

　2．　脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性log　kはいずれもアルキルカルボ

ニウムイオン生成のエソタルピー変化dHc＋と直線関係にあることがわかった。すなわち，脂肪

族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応性はメルカプタソ分子およびスルフィド分子か

ら生成するアルキルカルボニウムィオンの安定性によって支配されていることが明らかとなっ

た。

　3。SAによる脂肪族メルカプタン類およびスルフィド類の分解反応にはSAのプロトンが活

性点として作用していることが明らかとなったので，分解反応の機構としてSAのプPトソが関

与し，反応中間体としてアルキルカルボニウムイオソを経るような分解反応機構を推定した。さ

らに，この推定した分解反応機構を熱力学的に解析することより，推定した分解反応機構の妥当

性を理論的に証明し，さらに，分解反応性logんとアルキルカルボニウムイオソ生成のエンタル

ピー変化AHc＋との間に直線関係が成立することを理論的に証明した。
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