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ビフェニル及びナフタレンのアルキル化反応

におけるゼオライト触媒の選択性

杉 義 弘

化学技術研究所機能表面化学部

ビフェニルの液相イソプロピル化ではH－モルデナイト（HM）ではバラ選択性がイソプロピルビフェ

ニルに関して70多以上，ジイソプロピルビフェニルに関しては80多以上に達したが，HY及びHLの

場合は選択性が認められなかった。HMによるアルキル化は遷移状態における立体規制及びHM空孔内

へのIPBPの進入に際する形状選択性により規制されるが，HY及びHLの場合は，比較的大きい空孔

を有するので．反応分子の電子密度による反応性及び反応生成物の安定性により支配すると考えられる。

ナフタレンの気柏メチル化では，HZSM－5が高い2，6－及び2，7－ジメチルナフタレンの選択性が

みられたが，HM及びHYは選択性がなかった。これはHZSM－5空孔の形状選択的反応により説明さ

れる。

ナフタレンの液相イソプロピル化では，HMのみが，2，6－ジイソプロピルナフタレン（2，6－DIPN）

を選択的に生成した。HY及びHLでは2，6－DIPNの選択性が低かった。240℃においてHYを触媒と

すると，反応初期では，α，α－DIPN（1，4－，1，5－）及びα，β－DIPN（1，3－，1，6－，1，ト）を優先的に生

成するが，反応が進むにつれ，Aβ－DIPN（2，6－，2，ト）が増加した。HMの場合は，立体規制により

α－位への攻撃が起こりにくいこと及び2，6－DIPNの方が細孔内拡散速度が高いことによると考えられ

る。一方，HY及びHLでは当初電子密度の高いα一位が優先的にイソプロピル化されるが，反応が進む

につれ，イソプロピル基が異性化トランスアルキル化，不均化などにより熱力学的に有利なβ一位に
転位すると考えられる。

1．はじめに

最近．ビフェニル，ナフタレン等の多環芳香族炭

化水素から機能性材料を合成する試みが多くの研究

者により行われているが1・2），この出発点は位置選択

的に官能基を導入することである。この際，多数の

異性体の内から特定の異性体を合成するためには，

位置選択的な反応が不可欠である。

芳香族化合物のFriede卜Craftsアルキル化反応

は親電子的反応であり，通常電子密度が高い位置に

置換が起こるS）。例えば．塩化アルミニウムを触媒

としてトルエンのアルキル化を行う際，メチル基の

電子供与性のためにオルト及びバラ位に反応が起

こる。しかし，配向性が支配的でないためにメタ位

にも反応が起こる。ビフェニル，ナフタレン等の様

に反応しうる位置が多数存在する化合物では，それ

ぞれの位置が反応に関与するので．特定の異性体．

例えば立体的に小さく対称性の高い異性体を選択的

に合成するには，反応を立体的に規制する形状選択

的触媒が必要である。このことを可能にする触媒と

して．ゼオライトが多くの研究者により研究されて

きた4～ア）。しかし．これまで、主として単環芳香

族炭化水素が対象とされており．二環以上の芳香族

炭化水素に関する系統的な研究は少ない。ここでは，

ビフェニル及びナフタレンのアルキル化反応におけ

るゼオライト触媒の選択性についてまとめた。

2．ゼオライトの構造と立体規制

ゼオライトはシリカア及びアルミナを基本とする

結晶性アルミナケイ酸塩であり，SiO2の4面体構

造の組合せによる多くの結晶構造が存在するち9）。こ

れらのゼオライトは各種の化合物の分子直径に近い

細孔が結晶表面に閑孔している。図1に10員環を

有するZSM－5．12員環を有するモルデナイト

（HM），Y及びLのゼオライト細孔構造を示した13）。

これらのゼオライトの細孔径は芳香族炭化水素の分

子直径に近いので．細孔内の活性点を利用すれば．

反応を立体的に規制することが可能になる。

構造規則性細孔内に活性点を持つ触媒による反応
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においては．立体規制を伴う形状選択性が考えら

れ，その作用の仕方により次の3つに分類できる

（図2）4）。

① 反応物規制による選択性（Reactant Selec－

tivity）：反応物が細孔内で反応する際に細孔径の閑

係から反応物が選択されることに基づくものであり，

反応物が細孔内の活性点への接近が規制される時に

観測される。ゼオライトは通常ミクロンオーダーの

結晶性化合物であるので結晶外表面は内表面の数多

以下であり．大部分の活性点は細孔内に存在する。

この際活性点が細孔内に均一に存在するとすると細

孔内に進入出来る分子の反応が選択的に促進され．

進入出来ない分子の反応は起こらない。

② 生成物規制による選択性（product Selec－

tivity）：生成物の細孔内拡散の容易さによる選択性

であり，拡散が速い小さい分子が細孔から脱離しや

すい時に観測される。細孔内に生成した大きい分子

は異性化，不均化 分解等により立体的により小さ

い分子になり，細孔から脱離される。

③ 遷移状態規制による選択性（RestrictedTran一

sition
State Selectivity）：細孔内における遷移状

態が制限されることによる選択性であり．最もコン

パクトな遷移状態を経由する反応が促進される。即

F短．2 MechanismofshapeselectkeCatalysis ち，複数の反応が可能な場合．また複数の反応位置
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がある場合より小さい遷移状態を経由する反応が優

先される。

これらの機構の他に交差する複数の細孔構造を有

するゼオライトの場合，反応物と生成物あるいは二

種類の反応物質が異なる細孔を拡散する“Molecular

Traffic Control”機構により反応速度が大きくな

ることが期待できる10）。また，ゼオライト細孔内に

進入しにくい分子が関与する反応においても形状選

択性が観測されることが報告されており，ゼオライ

ト閑孔面あるいは結晶問で“nest”を形成すること

によると考えられている11）。

通常の場合．これらの選択性が複合的に作用する。

このために，形状選択性を十分に発現させるために

は触媒の細孔構造と基質、生成物及び反応中間体の

立体的関係を精密に制御する必要がある。

3．ビフェニルのアル手ル化反応

3．1ゼオライト触媒の選択性

ビフェニルのアルキル化反応において，固体触媒，

特にゼオライトを触媒とする研究がいくっか報告さ

れている12、19）。ビフェニルの分子直径に近い細孔

径をもっ各種ゼオライトによるビフェニルのイソプ

ロピル化反応を表1にまとめた12～14）。いずれの触

媒においてもイソプロピルビフェニルの3種の異性

体（2－．3－．4一丁PBP）及びジイソプロピルビフェ

ニル（DIBP）の多くの異性体を生成するが，生成物

の選択牲は触媒により著しく異なる。

12員環細孔を有するHM，HY，HLなどのゼオ

ライトを触媒として用いると，ゼオライトにより生

成物の位置選択性が大きく変化する。即ち，HY及

びHLを触媒とすると無定型固体酸シリカ・アルミ

ナと同様にIPBPの3種の異性体及び．DIBPの多く

の異性体を生成する。この際．IPBP中のバラ異性

体（4一丁PBP）の選択率は40－50多程度であり．2一

及び3－IPBPもかなりの割合で生成した。一方，

HMでは，触媒活性はHY及びHLより低いが．立

体的に最も小さい異性体である4－IPBPが70多以

上の選択性で得られた。また，細孔径が．上記3種

のゼオライトより小さいHZ＼SM－5では反応活性が

低かった。イソプロピル塞が2個導入されたDIBP

においても顕著な位置選択性の差が認められた。衰

4にDIBPの異性体中における4，4′－．3，4′一及び

3，3′－DIBPの選択率を併せて示した。IIMでは

IPBPの生成時と同様の高いバラ選択性が観測され，

80多近い選択率で4，4′－DIBPが生成した。一方，

HY及びHLは，4，4′－DIBPの選択率がいずれも

20笹以下であり．これ以外の異性体を多数含む生成

物が得られた。

3．2 モルデナイト触媒12，13）

前項で述べたようにビフェニルのイソプロピル化

においてはモルデナイトのみが立体的に最も小さい

異性体である4一丁PBP及び4，4′－DIBPを優先的

に与え形状選択性が発現した。このことは，モルデ

ナイトが持っ空孔内で反応が進行することを示して

いる。HMは0．67×0．71nmの12員環及び0．29×0．57

nmの8員環の楕円細孔をもっ2種類のチャンネル

が三次元に組み合わされた構造を有しており，前者

の楕円形空孔による遷移状態の規制が形状選択性の

発現した理由であると考えられる。即ち，2一及び

3一丁PBPを生成する遷移状態は4一丁PBPの場合に

比べ，空孔との立体的相互作用がより大きいために

4一丁PBPの生成が優先すると考えることが出来る。
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図3にモルデナイト触媒によるビフェニルのイソ

プロピル化における経時変化を示した。反応初期を

除き，4－IPBPの選択率は徐々に減少し，これに

対応して2一及び3－IPBPの選択率が増加する傾

向が認められた。一方，4，4′－DIBPの選択率は，

反応中はぼ一定であった。このことは，アルキル化

が段階的に進行することを示している。即ち．4，4」

DIBPは4一丁PBPを経由して生成するのでバラ位

に存在するイソプロピル基の影響により選択牲が第

一段階より高くなると考えられる。なお，この際，

2－及び3－IPBPは立体的に大きく第二段階の反応
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図4に反応温度に対する選択率の変化を示した。
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下が著しくなった。このことは反応温度が高くなる
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バラ選択率が20多以下であり，オルト及びメタ異性
…

体の選択率が高くなった。また．ジエチル置換体の

なかにおける4，4′一体の選択率も低かった。しかし，

プロピレン以上の高級アルケンでは，高級になるに

つれ．バラ選択性が向上する傾向が認められた。こ

れはHMのチャンネル内における反応中間体の立体

的制限が大きいことを示していると考えられる。即

ち，アルキル化剤が大きくなるにつれ，オルト異性

体を生成する遷移状態をとりにくくなることを反映

している。とくに立体的に大きいt－プチル基を含

む生成物を与えるイソプチレンではモノ置換体でも

バラ選択性が90多以上であり，ジ置換体中では4，4′一

体のみを選択的に与えることは注目される。なお，

トヘキセンの場合は2－へキシルビフェニル及び

トへキセンが2－へキセンに異性化してから反応し

た少量の3一へキシルビフェニルのそれぞれの異性

体が得られた。この際の核置換異性体では3－へキ

シルビフェニルの方がバラ選択性が高かった。この

ことは立体的な嵩高さを反映しているものと考えら

れる。

ゼオライトの酸点の大部分は結晶内に存在するが．

外表面にも酸点が必然的に存在する。これらの酸点

における反応では形状選択性が期待出来ず．また，

空孔内で生成した異性体の異性化も併発するために

選択性が低下することが予想される。一方，多環芳

香族炭化水素の分子直径に近い細孔を反応の場とし

て使用するゼオライト触媒では反応中に炭素質析出

が起こり易い20～22）。これら炭素質は多環芳香族炭

化水素が酸点において縮合したものであり，ゼオラ

イト外表面の他，細孔内にも生成し，活性劣化の原

因になる。これらの炭素析出及び選択性低下を抑制

するには酸点の数，強度及び分布を制御する必要が

ある。これを実現する方法としてアルミニウム含量

の制御が考えられる23・24）。

図5にビフェニルのイソプロピル化におけるHM

のSi／A12比の影響を示した13）。この際，Si／A12比

23以上のHMは，酸処理による脱アルミニウムを行

い，調製したものである。Si／A12比を大きくし，

酸点を大幅に減少させると一旦活性が減少するが，

さらに脱アルミニウムを行うと反応活性が増加する

傾向がみられた。また，Si／A12比は増加させると，

4－IPBPの選択率は若干向上した。これと共に．

2－IPBPの選択率は若干低下したが，3一IPBPの

選択率は一定である。一方，4，4′－DIBPの選択性

は，Si／A12と共に向上した。なお，フレオンガス

0

0

∧V

一9

勺Y

（已L言＞苛¢－¢S亘uol紬苧u8

▲U

∧V

O

∧V

さ

¢

▲－

2

（已と－＞壱¢－¢S

PBP

戎
P岨D

VnOC

P旧D－〃4

○

●

∇

P
凸PPl■▲「

3－IPBP

2－1PBP

▲U

【）

1 （
ボ
）
u
o
芋
顎
O
d
爪
竜
山
一
O
U

与0 1くl¢ 150 200

Si／A12 ratio

Fig・5 王f払ctofsi／A12RatioofHMinIsopro－

PylationofBiphenyl
HMlg；Bipheny150mmol；PropemelOO

mmol；ReactionTemperatufe2500c；Reac－

tionPedod4b．

処理によりHMが脱アルミニウムされることが知ら

れているが，この様にして調製したHMを触媒とす

ると反応性及び選択性が向上することが見いだされ

ている16）。これらの結果は，イソプロピル化に関与

する酸点は非常に少量であり，一反応点当たりの反

応速度は非常に大きいことを示している。この際，

脱アルミニウムにより酸点の数が減少するが．外表

面酸点が優先的に除去されるため，表面酸点におけ

るアルキル化反応及び異性化が減少することと対応

して高いバラ選択性が達成出来たと考えられる。ま

た，Si仏12比の増加と共に，反応後の炭素質析出

も大幅に減少する。炭素質の生成には複数の酸点が

関与する必要があるが，脱アルミニウムにより酸点

間の距離が大きくなるために炭素質生成が抑制され

ることを示している。

LeeらはHMとしてZeolenlOOを用い，高度な

脱アルミニウム（Si几12＝2600）により酸点の制御

を行ったところ，非常に高活性及び高寿命を有し，仕

込みビフェニルに対し70多以上の収率で4，4′－DIBP

を生成することを見いだした17・18）。この触媒にははと

んど酸点が存在しないにも高い活性を示すことは興

味ある事実である。この特異的な反応の機構として，

HM細孔における“Molecular Traffic Control’’

を提唱している。即ち，ビフェニル及び生成物は12
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員環細孔を出入りするが，プロピレンは（少なくと

も一部は）12員環細孔に直交する8員環細孔から進

入することにより反応し．細孔内でビフェニルの両

端のバラ位に対するアルキル化が起こり4，4′－DIBP

を生成するとしており．MolecularTraffic Control

が働くとしている。これらの事実は高度に脱アルミ

ニウムしたHMでは反応酸点が非常に少ないので，

一段で二個のイソプロピル基が導入される可能性を

示唆するものである。

松田らはHM外表面酸点で進行する可能性のある

4，4′－DIBPの異性化を抑制するために．表面の酸

的性質の制御を試みた19）。即ち，細孔内に進入でき

ないと考えられるホスフイン酸トリプチル（TBP）

を用いてHM（HM（20））を修飾したリン修飾触媒

を調製した。これらの触媒を用いるクメンのクラッ

キングの転化率は修飾により影響を受けなかったが，

1，3，5一トリイソプロピルベンゼンの場合は修飾に

よりクラッキングが抑制されたことより，TBP修

飾が外表面酸点除去に有効であることを見いだした。

この触媒は図6に示した様にDIBP異性体中の4，4′－

DIBPの割合が，修飾前には反応時間と共に減少す

るのに対し，TBP修飾によりはぼ一定になった。

このことは，4，4′一DIBPの異性化が外表面酸点に

より進行し，TBP修飾により外表面酸点が除去さ

れるため，4，4′一DIBPの異性化が抑制されること

を示している。
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3．3 HY及びHL触媒12、14）

HY及びHLゼオライトはいずれも12員環の細孔

を有するが．結晶構造及びそれに基づく細孔の構造

はHMと異なった空孔構造を有する。これらのゼオ

ライトを触媒とするビフェニルのイソプロピル化で

は．HMと異なり，形状選択性に基づく選択性は認

められない。即ち．これらのゼオライトは無定形の

シリカ・アルミナと同様の選択性を示し、4－IPBP

では50多程度，4，4′－DIBPでは10楚以下であり，

オルト及びメタ位置換体の生成が著しかった。この

際，反応条件により反応生成物が大きく影響される。

図7にHYによるビフェニルのイソプロピル化の活

性及び選択性に与える反応温度の影響を示した。反

応温度が比較的低いときは2一丁PBPの生成が著し

いが，反応温度が高くなると2一丁PBPの生成が減

少し，3－及び4一丁PBPの選択率が向上した。こ

のことは，低温では電子密度の高いオルト位及びバ

ラ位にアルキル化されるが．反応温度が高くなると

分子内及び分子問での異性化が起こるようになり、

生成物が熱力学的な安定牲に従う様になると考えら

れる。以上の推測は．IPBPの生成熱、HOMO汀一

電子密度及びイソプロピルカチオンとビフェニルの

ぴ一緒体の生成熱の分子軌道法で計算値からも支持

される14）。

10〈〉

0

0

0

▲与

▲3

（
ボ
）
き
ぢ
ふ
l
ハ
岩
一
心
S

亘
u
o
‰
喜
u

∧V

O

O

4

3

2

（
済
）
＞
l
写
；
U
空
¢
S

∧V

一
．
1

1PBP

VnOC
0

9

DIBP

2－1PBP l）

P旧D●4

PB肝－3

4，JトDIBP

3，3■・DIBP

3，dトDIBP

ノ・1ゝ

130 1¢0 190 220 250

Reactiontemperature〈●c〉

Fig・7 Ef転ct ofTemperature on HY Cata－

1yzedIsopropylationofBi夕henyl

HY（5・8）1g；Bipheny150mmol；Prope皿elOO
mmol；ReactionPedod4b．



（9） vol．9 No．1（1992）

4．ナフタレンのメチル化反応

塩化アルミニウムを触媒とするナフタレンのメチ

ル化反応においては反応初期には1－メチルナフタ

レン（卜MN）を優先的に生成するが，トMNから

2－メチルナフタレン（2－MN）への異性化速度が高

いので時間を良くすると安定な異性体である2－MN

の割合が増加する3・26）。しかし，α．β両異性体の嵩
高さや安定性の差が小さいので各種の異性体を生成

し位置選択性は低い。

メタノールをアルキル化割とするアルキル化反応

に固体酸触媒を適用することが可能である2¢～32）。

固体酸としてはシリカ・アルミナ等の複合酸化物，

ゼオライト等の構造規則性酸化物等が，メチル化剤

としてはメタノールまたはハロゲン化メチルが用い

られる。無定形固体酸は反応活性点に規則性がない

ので，形状選択性が期待できないために生成物中の

メチル基の数及び異性体分布には特定の化合物の選

択性が認められない28）。一方，ゼオライトの酸点は

規則的な結晶構造内に存在するので形状選択性が発

現し，特定の異性体を高い選択率で生成することが

期待される。この際，ゼオライトの種類により酸点

の立体的環境が異なるので，生成物の選択性が変化

する。表3に各種ゼオライトを触媒とするナフタレ

ンのメチル化反応における位置選択性をまとめた2ア）。

メチルナフタレン異性体の生成比をみると，細孔径

0．6nmの10員環を持つHZM－5は2－MN／トMN

比が8．1に達するが．これより細孔径が大きいHM

及びHYではこの比が1．7程度である。ジメチルナ

フタレン（DMN）の生成にも同様な傾向が認められ

る。DMNには10種類の異性体が存在するが．こ

の内2，6一及び2，7一体が最も立体的に小さい。シ

リカ・アルミナ触媒では，位置選択性が発現せず．

2，6一及び2，ト体の選択性が低い28）。一方，

HZSM－5系ゼオライトを触媒とすると．立体規制

を伴う形状選択性が働き．α及びβ一位置問での反

応を規制できる26～＄2）。即ち．立体的に小さい2，6－

または／及び2，7－DMNの選択率が高くなるが，両

異性体の差は認識することは出来ずはぼ同量生成す

る。しかし，CeZSM－5を触媒とすると．DMN中

の2，6一体選択率は76多に達するき1）。同様の選択性

は，2－MNのメチル化反応においても観測され，

HZSM－5を触媒とする2－MNのメチル化反応で

Table3 ZeoliteCatalyzedMethylationofNaphthalene27）

Catalyst HZSM－5（Ⅰ）HZSM－5（Ⅱ） HMa HYb

CatalystWt（g）

WHSV（rl）

ReactionTemp．（℃）

ReactionPeriod（h）

Conversion（帝）

Product Composition（wt車）

MN

ENC

DMN

TMN

TTMNd

PMNe

MNIsomerDistribution（車）

2－

1－

DMNIsomer Distribution（帝）

2，6－＋2，7－

1，3－

1，6－

2，3一＋1，5－（＋1，4一？）

1，2－

1，8－

0．5

3．16

400

0．5

宍ゴ5

2

4

1

6

7

仙
川
㍑
E
α
一

8
9
〓

6

0

9

4

1

0

5

4

2

5

2

0

6

1

1

0．5 5 5

3．16 1．18 1．18

400 400 450

3．33 0．5 1．33

9 29 47

3

9

8

5

1

4

5

3

0

7

2

0

6

2

9

1

8

1

8

2

8

2

0

0

0

0

7

1

0

0

8

1

l

1

7

7

3

1

4

1」

8

8

6

1」

4

2

1

5

4

1

5

7

6

5

4

6

0

2

0

5

2

1

5

5

6

3

3

7

6

3

2

0

2

3

3

0

2

0

8

3

6

0

3

3

1

1

1

6

9

5

9

0

5

9

7

1

5

0

3

2

1

1

FeedComposition：Naph九ale皿e：MeOH：Mesitylene，1：6・61：3・57（mol）・

SiO2／加203：20・2（Ⅰ），64・0（ⅠⅠ）・

a）Zeolon200（H）・b）SK－40．c）Ethylmaphthalene・d）Tetramethyhaphtbde皿e・

e）Polymethylnaphthalene・
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は2，6－及び2，7㌧DMNの選択率は80多以上，両異

性体の比は1．4～1．7程度である32）。HM，HY等の

12員環ゼオライトでは，立体規制を受けるには細

孔内の空間が大きすぎると考えられ，2，6一及び2，7－

DMNを併せた選択率は32～35多程度である2ア）。

FraenkelらはZSM－5系ゼオライトによるこれ

らの位置選択性は原料のナフタレン及び生成物のメ

チルナフタレン類がゼオライト内に進入出来ないと

考え，ゼオライト粒子問で起こると考えた2ア）。一方，

Derouaneらはゼオライト外表面の“Nest”におい

て形状選択性が発現することを提唱している10）。し

かし．ZSM－5と同等の細孔径を有するZSM－22

等におけるメチルナフタレンの吸着33），メチル化反

応2争）ぁるいは2－MNの不均化反応29・34・3古）における

触媒挙動を考え併せるとゼオライト細孔内で反応が

起こると考えるのが妥当であろう。即ち．これらの

メチル化における活性及び選択性の差はゼオライト

細孔における反応分子の拡散及び遷移状態における

立体規制の差に基づくと推定される。

以上をまとめるとナフタレンのメチル化において

は．HZSM－5の形状選択性により立体的に小さい

異性体である2，6一及び2，7－DMNを高い選択率で

生成するが．HM，HY等の12員環ゼオライトの酸

点はメチル化されたナフタレン異性体の差を認識す

る立体的環境にはないと考えられる。

5．ナフタレンのイソプロピル化反応

5．1ゼオライト触媒の選択性36・B7）

ナフタレンのアルキル化反応では．α一位がβ一

位よりも反応性が高いので，まずα位が置換された

生成物を与えるが．反応時間を長くしたり，反応温

度を上げるとより安定なβ一体の割合が増加する。

この際，α，β両異性体の割合はアルキル化剤の大
きさを反映する。塩化アルミニウムを触媒とする平

衡時のα／β比はメチル化では3であるが，エチル

化及びイソプロピル化では，この比が高くなり，そ

れぞれ9．5．65．7である。この様な平衡の差は，反応

の選択性に反映され．アルキル化剤が立体的に大き

いはどα／β選択性が改善される。

ナフタレンのイソプロピル化反応においてゼオラ

イト触媒の種類により生成物の位置選択性に差が認

められる38～40）。例えば，ナフタレンのイソプロピ

ル化反応におけるジイソプロピルナフタレン（DIPN）

の異性体分布を表4に示した叫。HM（HM（25））を

触媒とすると反応活性は低いが，2，6一及び2，7」体

を優先的に生成した。この際，生成物問の異性化は

殆んど起こらず，異性体分布は反応中はぼ一定であ

った。一方，HY及びHLでは1，4一体の生成が著

しく，特にHYでは反応初期に1，4一傭を位置選択

的に生成した。しかし，反応時間と共に熱力学的に

安定な1，3－，2，6一及び2，7一体に異性化する傾向

が認められた。

5．2 モルデナイト触媒3ち訂）

モルデナイトを触媒とするイソプロピル化は反応

性が低いが，高い形状選択性が観測された。生成量

はイソプロピルナフタレン（IPN）＞DIPN＞トリ

イソプロピルナフタレン（TIPN）の僧であり，ナ

フタレン→IPNの反応速度に比較して遅い特長が

ある。Si／A12比の低いHM（11）では急速にナフタ

レンが消失し，反応が飽和した。しかし，Si／A12

Table4Zeo正teCatalyzedIsopropylationofNaphthalene36）

Reaction

Catalyst Temp．

（Si／A12） （℃）

仙
川
㈹伽㈹d・m州P

IsomerDistributionof DIPN（飾）

31 1，4－1，5－1，6－1，7－ 2，6－ 72

HM（25．3）

HY（7．3）

HL（6．1）

HZSM－5（70）

0

0

0

0

0

0

0
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0
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4

4

4
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2

2

2

2

1

1

2
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1
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0
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6
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9

9

9

9
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Fig．8 五f砧ctofsi／A12RatioofHMonIsomerDistr払utionofDIPN

CatalystHM7g（SiO2／山20310・9（A）；25・3（B））；PropeneO・38－0・45mol；鮎actlon
Temperature2400c・

一－－甘…1，3－DIPN ‥‥◆…・1，7－DIPN
＋1，6－DIPN

叩一口…一1，4－DIPN

比が高くなると，ナフタレン消失速度が低下し．ま

たIPN→DIPNへの反応速度が低下した。

図8に生成物分布に対するHMのSiノ仏12比の影

響を示した。Si／A12比の低いHM（11）では反応初

期トIPNの生成が多いが，反応時間と共に2－1PN

の割合が増加した。一方，Si／A12比が高くなると2一

丁PNの割合が高くなり反応中比が一定であった。ま

た，DIPNの生成割合でも同様の傾向が認められた。

即ち，Si／A12比が低い場合は，2，6－DIPNの選択

率が低く，特に反応初期にα一位に置換基を有する

異性体の割合が多かった。しかし，比が高くなると

反応中2，6－DIPNの割合がはぼ一定であり．また

2，6－DIPNの選択率も高くなった。このことはSi

／A12の低いHM（11）では外表面酸点の寄与が大き

いが．酸点の少ないHM（25）では，空孔内の反応

が優先することを示している。

Leeらは高度に脱アルミニウムしたZeolonlOO

がナフタレンのイソプロピル化に高い活性及び2，6－

DIPN選択性を示すことを報告している1き）。

HMにDIPN混合物を吸着させると2，6－DIPN

が選択的に吸着される。また．2一丁PNを吸着させ

たHMは赤色を呈し，550nm付近の新しい吸収が

生じる。これは2－IPNと酸点が錯体を生成する可

能性を示すものである18）。

以上の結果は，一段目のイソプロピル化は，HM

空孔内の立体規制により卜IPNの生成が抑制され，

2－IPNを与えること．更に二段目に反応は細孔に

よる遷移状態の立体規制，錯体生成による電子的効

600

‥‥q・… 2，7－DIPN
－◇－2，6－DIPN

－▲－－1，5－DIPN

果及び両異性体の細孔内拡散速度等の相乗効果によ

り2，6－DIPNを選択的に生成したと説明出来る。

5．3 HY及びHL触媒3ア）

HM以外のゼオライト触媒はHMと異なる反応経

過が観測された。IPNの収率が極大を示したのち

減少し，最終的には生成量がDIPN＞IPN＞TIPN

となる。このことは何れの段階の反応速度も十分速

いことがわかる。この際．触媒活性はゼオライト細

孔内表面積及び酸量に相関関係が認められ，イソプ

ロピル化反応は細孔内で起こることを示している。

即ちナフタレンがこれらのゼオライトの細孔内に円

滑に進入し，生成するIPN及びDIPNの拡散速度

が大きいので各段階の反応速度に大きな差がないも

のと思われる。一方．HM及びHZSM－5でも細孔

内表面積が大きいにも拘らず反応速度が小さいのは

これらのゼオライトの酸点が細孔内に存在するが，

ナフタレンの細孔内拡散速度が低いので反応率が高

くならないものと考えられる。

HY及びHLによるナフタレンのイソプロピル化

においては反応初期にはα－置換体の生成が著しい

が，反応時間と共により安定なβ一置換体の生成が

多くなる傾向が認められた。図9にDIPNの異性体

分布の変化を示した。反応経過はゼオライト及び反

応条件により異なる。Ⅰ子Y触媒により250℃で反応

を行うと，当初1，4－DIPNの選択率が高く約40多

近くに達するが，これが時間と共に1，3－DIPNに

異性化し，次いで2，6－／2，7㌧DIPNの等量混合物

が生成する様になった。一方，反応温度を160℃に
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Fig・9IsomerDistfibutionofDIPNinHYandHLCatalyzedIsopropァ1ationofNaphthalene

Catalァ5t7g・HY（AandB）；Ultra準bleY（C）；HL（D）（SiO2ノ加2035・6（A）；5・9（B）；6・0（C））；

PorpeneO・38－O145mol；ReactionTemperature2400c（A，Ca皿dD）；160℃（B）・

－－・甘一－1，3－DIPN・‥◆‥・1，7－DIPN …旬‥‥

＋1，6－DIPN 川口ーー11，4－DIPN＋

すると，1，4－DIPNを優先的に生成し異性化が抑

制できた。また．HYから脱アルミニウムを行った

超安定HYゼオライトでは異性化能が低く，1，3－

DIPN以上の異性化が抑制された。IILでも同様に

1，3－DIPNが優先的に生成し，2，6－／2，7」DIPN

への異性化は観測されなかった。

ジメチルナフタレンの異性化反応においてはFries

別によりα，β問の異性化に比べβ，β問の異性化

及び環を跨ぐ異性化は起こりにくいことが知られて

いる41）。1，4－DIPNから1，3－DIPNへの異性化は

このFries則を満足する異性化であるが，1，3－

DIPNから2，6－／2，7－DIPNへの異性化はFries

則を満足しない異性化である。イソプロピル基はメ

チル基に比べ，脱離され易いと考えられるので，

1，3－DIPNのα－イソプロピル塞が脱離し，より安

定な異性体である2，6－／2，7－DIPNに再度アルキ

ル化されるか，トランスアルキル化反応あるいは不

均化反応により2，6－／2，7」DIPNを生成するもの

2，7－DIPN
－－く〉－2，6－DIPN

l，5－DIPN

と考えられる。

6．おわりに

芳香族化合物のアルキル化反応におけるゼオライ

トの形状選択性は反応物の分子直径とゼオライト細

孔との適応により決まる。単環芳香族化合物である

トルエンのアルキル化，不均化，異性化等に′は10員

環細孔を持つHZSM－5またはこれを修飾したもの

が高い形状選択性を示すが．ナフタレン，ビフェニ

ル等の二環芳香族炭化水素は12員環ゼオライトで

あるHY，HL及びHMでないと十分な反応速度が

得られない。この中でもHMのみが特に高い形状選

択性を与えた。これは細孔内触媒活性点における遷

移状態の立体構造が特定の異性体の生成に有利にな

ることを反映するためと考えられた。一方，HY及

びHLではビフェニル及びナフタレンの反応性に支

配され．形状選択性は認められないことを示した。

多環芳香族炭化水素から機能性材料を合成するに
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は，高度の立体規制が可能な形状選択的触媒が不可

欠である。ゼオライトはこれを可能にする触媒の有

力な候補ではあるが，未だ性能的に充分とはいえな

い。触媒細孔の精密制御．酸点の位置及び強度制御

等による高機能化が望まれる。
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TheselectlVltyOfzeolitesintheAlkylationofBiphenylandNaphthalene

YoshihifO SuGI

NationalchemicalLaboratoryfbrIndustry

Inliquidphaseisopropylationofbiphenyl，Para－Selectivitiesareupto70瀦払risopropy払i－

Phenyl（IPBP），and8略払rdiisopropylbiphenyl（DIBP）0VerHM，WhdecatalysesofHYand
HLzeolitesa代nOnSelective・ThealkylationwithHMtoglVetheleastbulkyisomeriscontrol－

1edshape－SelectivelybystericrestrictionofthetransitlonstateandbytheentranceofIPBP

isomerstoHMchannels・CatalyseswithHYandHLarecontrolledbytheelectrondensltyOf

reactantmoleculeandbythestabilityofproductmoleculesbecauseofrelativelylargepores

ofthesezeolites．

Forthemethylationofnaphthalene，HZSM－5showshighselectⅣ1tytOfbrm2，6－and2，7－

d血ethylnaphthalene，WhdethecatalysesofHMandHYarenonselective・Theselectivityof

HZSM－5isexplainedbyshapeselectivecatalysisinZSMchannels・

Intheisopropylationofnaphthalene，2，6」）iisopropylnaphthalene（2，6－DIPN）isselectively

PrOducedoverHM，Wh辻etheselectlVltyOf2，6－DIPNislowoverHYandHLcatalysts・InHY

Catalysisat240℃，a，α，α一Isomers（1，4一，1，5－）and（∠，β－isomers（1，3－，1，6一，1，7－）areproduced

Pre砧rentiallyininitialstage，Whereasノタ，β－isomers（2，6－，2，7－）increaseastheconversion
increases・TheresultswithHM showthatα－POSitionscannotbeattackedbecauseofsteric

restrictionswithHMchamnels，andthat2，6－DIPNismoresuitedtodlf払seinporescompa∫ed

With2，7rDIPN・ForthecatalyseswithHYandHL，α－POSitionsaremoreactivebecauseof

tムeir hめelectron de皿Sities，Whereasisopropアユgroups move to
tkrmodynamicallymore

StableノターPOSitionsbyisomerization，tranSalkylationand／ordisproportionationbecausechan－

nelsofHYandHLareenoughfbrrearrangementofisopropylgroups・




