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北海道大学工学部研究報告

第76号（昭和50年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　Hokkaido　University，　No．　76　（1975）

フェノールのエチル化（第2報）
　　　　　　　γアルミナ触媒によるフェノールと

　　　　　　　　　　　　　エタノールとの反応

青村和夫＊　新田昌弘＊　松本宗男＊
　　　　　　　　（昭和49年12月27艮受理）

　　　　　　　　　　Ethylation　of　Phenol　（II）

一Reaction　between　Phenol　and　Ethanol　in　the　presence

　　　　　　　　　　　　of　r－Alumina　Catalyst一

Kazuo　AoMuRA　IMasahiro　NITTA　Muneo　MATsuMoTo
　　　　　　　　　　　（Received　December　27，　！974）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　A　vapor　phase　ethylation　of　phenol　with　ethano｝　was　carried　out　at　200N400eC　in

the　presence　of　r－alumina　catalyst　under　atmospheric　pressure．

　　　Ortho　substituted　products　such　as　o－ethylphenol　and　2，　6－diethylphenol　were　obtained

in　a　good　yield　below　2800C．　However，　ortho　selectivity　decreased　above　3100C，　as　m－and

p－ethylphenol　were　formed．

　　　At　the　initial　period　of　the　reaction，　phenetol　and　2，6－diethylphenoi　were　formed，

and　phenetol　decreased　gradually　in　its　yield　with　increase　in　reaction　time　（WIF）．　These

results　indicate　that　this　ethylation　proceeds　by　a　consecutive　reaction　mechanism　in

which　phenetol　is　an　intermediate．　Further　details　of　the　reaction　scheme　are　disctissed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　フ＝ノールの気相不均一接触アルキル化反応の研究にはアルコールをアルキル化剤としたも

のが数多く報告されている。その中でもポリフ＝ニレンオキシド樹脂1）の原料である2，6キシレ

ノールの製造を目的としたメタノールによるアルキル化反応の研究はきわめて多い2＞。　これらの

中でアルミナ触媒を使用してアルコールをアルキル化剤とした研究例には，　Cullinan．eとChard3＞，

小方，坂幽，細井4），KannanとPillai5），等の研究があり，反応混度が低い場合にはアルキル

フェニルエーテルと。一アルキルフェノールとが，また，高温では種々の核アルキル化物が生成し

これはアルキルフェニルエーテルを反応中間体とする逐次反応であるとされている。また直接核

アルキル化反応も乱発しているという研究例もある6＞が，いずれも速度論的な検討が不十分であ

り　またポリフェニレンオキシド樹脂の原料となりうる2，　6一ジエチルフェノー．ルの生成に関する

記述も見当たらない。

　　　著者らはフェノール類のアルキル化反応にす関る一連の研究を行なってきたが，前報ηにお
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いて，γアルミナ触媒によるフェノールとエチレンとの反応を研究し，この反応は吸着したフ＝

ノールと吸着したエチレンとの表面反応を律速段階とする直接核エチル化反応であり，種々の位

置に対する核エチル化物が並置的に生成することを示した。本組でぱエチル化剤としてエタノー

ルを弱いた場合の生成物分布および反応機構がエチレンの場合と比べてどのような差異を生ずる

かを明らかにすることを団的とした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実　　　験

　2．1　試料および触媒

　　フェノールぱ試薬特級贔（関東化学KK製）をそのまま，エタノーールは試薬特級晶（関東化

学KK製）をゼオライト（鉄燦々製ゼオラムA－3により脱水精製したものを使用した。7アルミ

ナ触媒（ガスクロ工業KK製，　AEU，！0～20メッシュ，純度99．5％）は使用前に4eO℃窒素気流

中で3時間焼成した。　窒素（市販シリンダー入り）は還元銅セライトカラムおよびシリカゲルカ

ラムにより脱酸素および脱水精製して使用した。

　2．2　実験装置と実験方法

　　反応は前報7）と同一の常圧固定床流通墨型反応装麗で行なった。フェノールとエタノールは

予め所定の割合で混合後，マイクロフィダーにより供給し，気化して窒素キャリヤーで反応管へ

送った。生成物は反応管出目の空冷トラップにより一定時間間隔で！0分間ずつ採取し，反応の

経時変化を調べた。

　2．　3　分　　析

　　反応生成物は通常不均一な液体のため，メタノールで均一に溶解してガスクPマトグラフに

より分析した。分析法の詳細については前報7）を参照されたい。なお通常の分析においてはフェ

ノール類に関してのみ調べた。ジエチルエーテルの

分析が必要な時はラノリンLACカラムを室温で使

用した。

　　o一エチルフェネトールは標準物質の入乎が困難

であったため，o一口チルアニソールおよびクレゾー

ル類のクロマトグラムとエチルフェノール類のそれ

との比較により類推同定した。

　　未同定物質は前妻で明らかにしたとうり，ジエ

チルフェノール類を主体としている。

Table　1．　Abbreviations　of　products．

Pordiuct Abbreviation

Phenetol

o－Ethylphenetol

o－Ethylphenol

m－Ethyiphenol

p－Ethyipheno1

2，　6－Diethylphenol

Pne

o－EPne

o－EP

nt－EP

1）一EP

2，　6－DEP

本下中における化合物の略記号はTable　1にまとめて示す。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果および考察

3．1　触媒の活性変化

　　反応温度250℃，モル比（エタノール／フェノール）1．oo，　W7F（触媒量（9）／原料供給量（mol／

hr））20．8　g・hr／molの反応条件における触媒活性の経時変化をFig．1に示す。フェノールの転化

率および。－EP選択率（o－EP収量：／全生成物収量）は反応開始後穂20分で定常値となりほとんど

変化しない。そこで定常値となった時の分析値をもって触媒活性を表わすことにした。

　　前報7）で示したとうり，エチル化剤としてエチレンを使用した場合には触媒の劣化による連

続的な経時活性低下が観察された。使用後の触媒を比較すると＝チレンの場合には褐色から黒色

を呈したのに対し，エタノールの場合にはほとんど着色しなかった。したがってエチル化剤の炭
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化し易さの相違で経時活性変化に差が現われたも

のと思われる。

　　エタノールの場合においても高温で反応を行

なった場合には触．媒が着色し，経時活性変化の観

察されるものがあった。そのような場含には，エ

チレンの場合と同様に，フェノール転化率の極大

．纏と。－EP選択率の極小他を与える時の分析値を

もって触媒活性を表わすことにした。

　3．　2　反応温度の影響

　　モル比！．oo，　W7F！o．59・hr／molの反応条件

における反応温度の生成物分布に及ぼす影響を

Fig．2に示す。250℃以下においてはPneおよ

び。－EPが主生成物である。280℃になるとPne

は急激に減少し2，6－DEPの生成が増大してくる。

28G℃以下における本反応はエチレンによる場合

と比較してPneが生成することおよび2，6－DEP

の収率が多いことが特徴である（Table　2参照）。
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Fig．　2．　Effect　of　reaction　temperature．

Catalyst：　1．00　g，　Molar　ratio：　100，　WIF：

10，5g・hr／mol，　O：　Conversion　of　phenol，

O：　Yield　of　Pne，　e：　Yield　of　o－EPne，

e：　Yieid　of　o－EP，　［II］：　Yield　of　m－EP，

，tx　：　Yield　of　p－EP，　v　：　Yielcl　of　2，　6－DEP，

×　：　Yield　of　unidentified　proclucts’

果（雪叩7＞）と類似しており，この温度領域において

はこれら二種類のエチル化反応は共にカルボニウム

イオンによる中間状態を経るものと思われる。

　　エタノールの場舎はエチレンの場合と比較して

同一転化率を得るための反応温度は100GCほど低

く，エチル化剤としてはエタノールのほうが優れて

いる。

　　前報では高温領域におけるノ7z一および1）一EPの

収率の増大は。－EPの転位によるものと考えた。し

かしながらその後の研究の結果，高温領域において

も。一，〃レおよびP－EPの生成は並発的であることが

わかった8）。　このことは低温領域においては吸着し

たフェノールの表面に近い。一位が攻撃を受けるの

に対して，高温領域では分子運動が激しくなり，し

たがって特定の吸着状態を維持し難くなり，〃Z一およ

びρ一位にもエチル化剤の攻撃の機会が増して。一選

択性が減少し，その結果。：ηz：ρの比が2：2：1

に近づいてくるものと考えられる。

　3．3　原料組成比の影響

　　反応温度250℃，WIF　！0．5　g・hr／mo1の条件における原料組成比（エタノール／フェノール）の

生成物分布に及ぼす影響をFig．3に示す。エタノールの増大と共にフェノールの転化率とPne，

2，6－DEPおよび。－EPの収率が増大する。しかし。－EPはモル比！．78までは増大するが，それ以
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上エタノールが増加すると過剰に存在するエタノー

ルによりジエチル化が促進されるため収率は減少す

るようになる。

　　アルコールの脱水反応はオレフィンとエーテル

を生成することがよく知られている9＞。本研究にお

いてもとくにエタノールが過剰に存在する反応領域

においてエチレンとジエチルエーテルが得られる可

能性がある。そこでアルキル化反応中それらの検出

を試みた結果，反応装置上の理由からエチレンの生

成は確認できなかったが，ジエチルエーテルは氷冷

トラップで捕集することができた。モル比5．10にお

ける反応の場合のジエチル＝＝・一テルの収率は19．4％

であり，過剰のエタノールの一部が副反応を起こし

ていることが明らかになった。

　　一方，ジエチルエーテル1＃Z　＝一チル化剤となり得

るが，Table　2に示すとうりエタノール〉ジエチル

エーテル〉エチレンの順にエチル下下は低下するた

めジエチルエーテルやエチレンの鈴生は本反応を妨

害する。
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　　Fig．　3．　Effect　of　molar　ratio．

Reac．　temp．：　2500C，　WIF：　！0．5　g・hr／mol，

O：　Conversion　of　phenol，　tw：Conver－

sion　of　ethanoi　to　ethylphenols，　〈〉：

Yieid　of　Pne，　e：　Yield　of　o－EPne，　e：

Yielcl　of　o－EP，　v：Yield　of　2，6－DEP，

×　：　Yielci　o£　unidetified　products．

　　　　　　　　　　　ノ

　　200℃における本反応の初期速度を測定し反応機構の解明を試みた。しかしながら詳細な速

度解析からは妥当な結果が得られず，律速過程の推定すらできなかった。とくにエタールの高濃

度領域における副反応が大きく影響したためであろう。

Table　2．　Ethylation　of　phenol　over　r－aiumina　catalyst．

Alkyiating　reagent”’ Ethanol’k・　’・：　Diethyl　ether＊’＊”　Ethylene

Reaction　temperature，　OC

WIF，　g・hr／mo1

250

10．4

249

10．5

310

8，8

Conversion，　90 52．5 19．0 26，2

　　　　　P’ne

　　　　　o－EPne

　　　　　o－EP
Yieid，　9（o

　　　　　in一　and　de－EP

　　　　　2，　6－DEP

　　　　　unknowns

！9，6

2．5

23．6

0

6．9

0

6．5

0．2

！0．9

0．4

1．O

o

o

o

！8．6

4．7

1．4

1．5

＊Molar　ratio＝1．0　＊＊Carrier　gas二Nitrogen

　3．4　珊Pの影響

　　CullinaneとChard3）および小方，坂西，細井4＞はアルミナ触媒にアルキルフェニル＝一テ

ルを単独で接触させると核アルキル化物が生成することから，フェノールのアルコールによるア

ルキル化反応は，アルキルフェニルエーテルを反応中間体とする逐次反応経路で進行すると考え

た。この機構を本反応に適用するためには反応時間を変化させてPneの推移を見ることが必要
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である。

　　反応時間困子としてWIFの値を用い，反

応温度250℃，モル比！．00の反応条件における反応時間と生成物との関係をみたのがFig．4で

ある。反応初期にぱoEPおよびPneが生成し，　W7Fの増大とともに。－EPは増大してほぼ一一定

になるのに対してPneは極大値をとった後減少する。　Pneの減少にともない2，6－DEPおよび未

同定物質の増大が著しい。この実験事実はPneすなわちアルキルフェ＝ルエーテルが反応中間

体であるとする反応：機構を支持する。

　　一一・方，アルミナ触媒上フェノールのアルキ

ル化でKannanとPillai5）および西崎，黒印，

照部6＞は反応初期から。一アルキル化物が生成

していることから直接核アルキル化反応が並発

する機構を提出しているが，著者らは最も簡単

な逐次反応（A→B一＞C）のシミュレーションを

行なった結果，ある兵舎には反応初期から最終

生成物（C）が中間体（B）と共に生成するように

見えることがありうることを知った（Fig．5・参

照）。このシミュレーションにおいてAをフェ

ノール，BをPne，　Cを核エチル化物と考える

と実験結果との間に類似性が認められる。した

がって本反応はPneを中闘体とする逐次反応

機構のみで進行していると考えるほうが妥轟で

ある。

　3．52，6一ジエチルフェノールの生成経路

　　一連の反応を通じて少：鍛の。－EPneが生

成した。　これは2，6－DEPの中間体であると考

えられる。なぜならPneから。－EPに転位し

100
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Fig．　6．　Effect　of　reaction　time　（WIF）　for

　　　　the　reaetion　of　phenetol　with　eth－
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Reac．　temp．；280。C，　Molar　rat三・：1，00，0：

Conversion　of　phenetol，　Q　：　Yield　of　o－EPne，

di　：　Yield　of　phenol，　e：　Yield　of　o－EP，　Kc7　：

Yield　of　2，6－DEP，　×　：　Yield　of　unidentifiecl

products．
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たように。－EPneの酸素に結合したエチル基が容易にもう一つの。一位に転位すると考えられる

からである。

　　中間体の。－EPneの生成経路には二通り考えられる。…rmiつはPneと＝タノールとの反応で

あり，もう一つは。－EPとエタノールとの反応である。まずPneとエタノールとの反応を行な

い，反応温度280℃，モル比（エタノール／Pne）1．00における反応時間と生成物の関係をみたのが

Fig．6である。反応初期よりフェノール，　o－EP，2，6－DEPおよび少量の。－EPneと未同定物質

が生成しており，o－EPと2，　6－DEPの生成は並発的である。さらにフ＝ノールが生成しているの

で，Pneの不均化が起こっている。すなわちPneは転位に際して分子内に。一エチル化するもの

と不均化して隣接するPneをエチル化し。－EPneを経由して2，6－DEPを生成するものとがあ

る。なおエタノールは反応初期にはPneのエチル化にほとんど関与しないが，やがてPneの不

均化により生じたフ＝ノールをエチル化するようになる。

　　…方，o－EPとエタノールとの反応においても，　Pneとエタノールとの反応の場合と同程度

に2，6－DEPを多量に生成した（Table　3参照）。実際はPneの不均化反応と。－EPのエタノール

による反応とが共存して。－EPneを生成しているものと考えられる。

Table　3．　Resuits　of　2，6－diethylphenol　formation．

Reactant Pne　and　Ethanol o－EP　and　Ethanol

Reaction　temperature，　OC

W／F　g・hr／mol

iivlolar　ratio

28！

Il．0

！．0

279

1！．0

1．0

Conversion 96．1 68．0

　　　　　Pne

　　　　　o－EPne

　　　　　Phenoi

Yield，　90　o－EP

　　　　　m一　ancl　p－EP

　　　　　2，　6－DEP

　　　　　unl〈nowns

　2．4

！5ユ

26．8

trace：k

33．4

！8．5

　O．2

　2．5

　2．O

traceS・t

43．2

20．1

；‘［　Unseparable　from　large　peal〈　of　2，6－DEP．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．　結　　　論

　　以上の実験結果および考察より次のことが明らかとなった。

　　フェノールをエチレンでエチル化した場合には，ベンゼン核の種々の位置に対する並発的な

直接核エチル化が生じたのに鰐し，エタノールでエチル化した場余には脱水縮合反応によりPne

を生成し，そのPneの転位により核エチル化物を生成する。転位に際しては反応温度の低い場

舎には表面に近い。一位が選択的に攻撃され，o－EPおよび2，6－DEPの収量が多いが，反応温度

が高くなると分子運動が激しくなり7）t一およびか位に対する攻撃の機会が増すためητ一および

♪一EPの収量が多くなってくる。2，6－DEPはPneの不均化反応および。－EPとエタノールとの反

応により。－EPneを経由して生成する。このことを図示すればFig．7のような反応スキームが得

られる。
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Fig．　7．　Reaction　scheme　for　ethylation　of　phenol．

　　　　B：　Basic　site

　　本研究においてはγアルミナ触媒の活性点に関する考察をしなかったが，従来の研究結果か

らはアルミナは酸性および塩基性を有しており，酸点で脱水縮合してフェニルエーテル化と転位

が起こり，塩基点で直接核アルキル化が進行するとされている2）。ここではフェノールの吸着サ

イトをLewis酸点である表面アルミニウムイオンとし，生成する＝チルカルボニウムイオンの

吸着サイトを塩基点とする酸塩基二元機構を仮定することにより，従来の知見と矛盾せずに，エ

チレンによるエチル化反応とエタノールによるエチル化反応とを統一的にFig．　7のように図示

することができた。

　　今後さらにフェノールやエチレンの吸着状態についての研究が望まれる。

引　用　文献

1）　ITIay，　A．　S．：　J．　Polymer　Seience，　58　（！962），　p．　581．

2）　！」、谷川；　贋7山誌，17（1964），p．286．

3）Cullinane，　N．　M．，　and　Chard，　S．　J．二」，　Chem．　Soc．（1945＞，　p．821．

4＞　ノ∫、方，　坂鞭，　劃liチ｛＝：　コニイヒ，72　（1969），　p．1102．

5）　Kannan，　S．　V．　and　Pillai，　C．　N．：　lndian　J．　Chem．，　8　（1970），　p．　1114．

6）　西；；晦，ll艮掴玉，　口＝［音［S：　角虫媒，14（1972＞，　p．138．

7）青村，新田，松本：北大工学部研究報告，73（1974），p．133．

8）青村，新田，松本；未発衷データー■

9）　Winfield，　M．　E．，　in　“Catalysis”　（P．　H．　Emmett，　ecl．），　Vol．　VII，　p．　93．　Reinhod，　New　Yorl〈，　1960．


