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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ｎ－プロピルベンゼンの調製方法であって、
（ａ）トルエンと固相担体を第１の反応器に加えて混合物を形成する工程と、
（ｂ）アルカリ金属触媒とオレイン酸を前記混合物に加えて反応塊を形成し、前記第１の
反応器を閉じ、３０分～１時間の間撹拌する工程と、
（ｃ）前記第１の反応器に窒素ガスを流し込み、１８５～１９０℃の範囲の温度にて１５
分間、前記反応塊を加熱する工程と、
（ｄ）トルエンと開始剤を第２の反応器に加え、前記第２の反応器に窒素ガスを流し込み
、１５分～３０分の時間撹拌し、前記第２の反応器を前記第１の反応器に接続し、前記第
２の反応器の内容物を前記第１の反応器に移動させる工程と、
（ｅ）前記第１の反応器にエチレンを加えて反応混合物を形成する工程と、
（ｆ）前記第１の反応器に少量の開始剤を定期的に加え、３５～４０ｋｇ／ｃｍ２で前記
反応混合物を撹拌しながら、前記反応混合物を１８０～２２０℃の範囲の温度にて１時間
を超え５時間以下の時間維持する工程と、
（ｇ）前記反応混合物に所望の量のメタノールと水を加える工程と、
（ｈ）アルカリ金属触媒、固相担体及び未反応のトルエンを回収するための水性相とｎ－
プロピルベンゼン及び副生成物を得るための有機相とに前記反応混合物を分離する工程と
、
（ｉ）有機相を分析し、精製してｎ－プロピルベンゼンを生成する工程とを含み、
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　前記ｎ－プロピルベンゼンが分留によって副生成物から分離され、ガスクロマトグラフ
ィによって分析され、
　前記方法は、さらに、
（ｊ）副生成物の少なくとも一部が工程（ａ）で形成される混合物に含まれ、回収された
固相担体の少なくとも一部が工程（ａ）において加えられる固相担体の少なくとも一部と
して加えられるよう工程（ａ）を行い、回収されたアルカリ金属触媒の少なくとも一部が
工程（ｂ）において加えられるアルカリ金属触媒の少なくとも一部として加えられるよう
工程（ｂ）を行い、工程（ｃ）から工程（ｉ）のそれぞれの工程を行う工程を含む、方法
。
【請求項２】
　副生成物が３－フェニルペンタンである請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　固相担体がアルカリ金属炭酸塩である請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　アルカリ金属触媒がナトリウム、リチウム及びそれらの組み合わせから選択される請求
項１から３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　開始剤が、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド、アゾ－イソ－ビスブチロニトリル及び
亜硝酸イソ－アミルのいずれかから選択される請求項１から４のいずれか１項に記載の方
法。
【請求項６】
　開始剤が、単一段階又は複数段階にて５０～１００ｐｐｍの範囲で使用される請求項１
から５のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　さらに、反応混合物から未反応のトルエンを回収すること、及び、工程（ｊ）を行うと
き、回収された未反応のトルエンの少なくとも一部を工程（ａ）にて使用することを含む
請求項１から６のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はアルキル化に関するものであり、さらに詳しくはｎ－プロピルベンゼンの調製
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アルキルベンゼンは、たとえば、種々の最終生成物の製造における中間体として有用で
ある。アルカリ金属はアルキルベンゼンと反応するとベンジル水素を置換することが数十
年にわたって知られている（Chester E. Claff and Avery A. Morto, J. Org. Chem., 19
55, 20(4), pp 440-442, Herman Pines & Norman C. Sih, ibid, 1965, 30(1), pp 280-2
84, Schramm and Langlois, Journal of the American Chemical Society, 1960, 82, pp
 4912-4917）。結果として生じるアルキルベンゼンアニオンとアルカリ金属カチオンの対
は、高温でオレフィンとの反応を行って、炭素原子上で単一の又はすべてのベンゼン水素
原子をベンゼン水素原子１個当たり脂肪族鎖１個で置換するように単一の又はすべての飽
和ベンゼン炭素原子がアルキル化されているアルキル化生成物を生じる。そのような反応
は、飽和ベンジル炭素原子の数及び与えられたベンジル炭素原子上の水素原子の数に応じ
て種々の生成物を生じる。アルキルベンゼンの商業的製造において純度の高い生成物が一
般に所望され、副生成物は除去されなければならない。
【０００３】
　幾つかの特許及び出版物がアルキルベンゼンの商業的製造に好適な方法を提供すること
に関する課題を扱っている。たとえば、米国特許第８，２７７，６５２　Ｂ２号、米国特
許第６，１００，４３７号及び米国特許第４，９５０，８３１号。
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【０００４】
　米国特許第８，２７７，６５２　Ｂ２号及び米国特許第６，１００，４３７号で挙げら
れた実験例は触媒としてナトリウム／カリウム合金を利用している。活性化工程の間の触
媒は融解するが、アルキルベンゼンとは異なる相としてとどまる。これはアルキルベンゼ
ンのメタル化を助ける。また反応における少量の水の使用もこの方法では言及されている
。この操作は以下のような困難さをもたらす。
・少量の触媒はアルカン相における触媒の不十分な分布の原因となる
・高い温度は触媒表面を覆うタール状の副生成物の生成を促進し、反応が低下する。
・また、水の存在下でのナトリウム／カリウム合金の使用も有害であり、方法の経済性に
影響を及ぼす。
【０００５】
　現在のアルカリ金属、特にナトリウム／カリウム合金が触媒するアルキル化反応による
深刻な問題は、アルキルベンゼン型アニオンのα炭素が、オレフィン性二重結合を含むい
ずれかの炭素に付加し、それによって２つのアルキル化生成物が生じ得るという事実であ
る。反応条件の緩和が多様なアルキル化を排除するのに有効であることは判明している。
【０００６】
　しかしながら、付加選択性を都合良く改善できないという問題がある。アルキルベンゼ
ンの多様なアルキル化に加えて、アルキル化反応で利用されるアルカリ金属触媒は、縮合
重合又はアルカリ金属が触媒する重合反応の結果、不溶性のタール状副生成物の形成を促
進すると思われる。アルカリ金属が触媒する反応では他の副残物も形成され、それは反応
媒体に可溶性であり、反応媒体に暗い色を提供する。
【０００７】
　現在のアルカリ金属が触媒する反応におけるさらに別の問題は、反応系におけるアルカ
リ金属合金の適正な分布である。米国特許第８，２７７，６５２Ｂ２号において、０．５
重量％のナトリウム／カリウム合金を触媒として使用することが参照され得る。合金は適
切な形態で使用され、反応の終了時に破壊される反応媒体全体にわたって少量の触媒を均
一に分散させるのが非常に困難である。良好な反応効率を得るために、アルキルベンゼン
とカリウムの間の反応で形成されるアルキルベンゼン／カリウムのイオン対を反応混合物
にて効果的に分散させてモノアルキル化のための良好な選択性を得るべきである。
【０００８】
　アルキルベンゼン／カリウムのイオン対及びアルキルベンゼンは不混和相を形成し、反
応媒体に分布する触媒の機能不全は副生成物の形成を引き起こす。一般に、商業的に実践
されている現在の系は、触媒及び関連する触媒種を反応媒体において乳化相とするために
、少量のトール油と水を使用している。反応媒体を乳化するために現在の商業的な実践に
て使用される少量の水は深刻な安全性の懸念をもたらす。
【０００９】
　触媒複合体であるアルキルベンゼン／カリウムのイオン対はアルカリ金属合金も被覆す
る乳化相で分散されるので、アルケンとの反応にはさらに大きな表面積が利用可能である
と一般に考えられる。タール及び他の副生成物の形成は、反応物質の利用性を有意に低下
させる。タール及び他の副生成物の形成は、さらなる商業的な影響を有する。それは、タ
ール状の生成物によってアルキルベンゼン／カリウムのイオン対が覆われることで、触媒
が活性を有しているにもかかわらず、アルキルベンゼンの形成速度が低下するというもの
である。タール状の生成物によって覆われた活性のある触媒は製造サイクルの終了時に水
によって破壊される。これは生態系及び方法の経済性に重大な圧力を加える。
【００１０】
　同様に、現在のアルカリ金属合金の系によって、反応の終了に向かい、水が入れられ、
その後層分離を行う水性の後処理（work-up）ののちアルキルベンゼンが単離される。こ
れは、反応媒体の高いアルカリ度のためにエマルジョンを形成する原因となるという不具
合があり、同様に高価なアルカリ金属合金の喪失の原因となる。濃厚なエマルジョンは有
機相を失わせる傾向がある。これは生態系及び方法の経済性に重大な圧力を加える。
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【００１１】
　Ｓｃｈｒａｍｍ及びＬａｎｇｌｏｉｓ(Journal of the American Chemical Society, 1
960, 82, pp 4912-4917)は、高度に分散させたナトリウム金属又はカリウム金属又はリチ
ウム金属及び鎖開始剤としての、たとえば、アントラセン、フルオレン、インデン、シク
ロペンタジエン、α－メチルピリジン等のような種々の活性化剤の存在下でアルケンの形
態としてのプロピレンを用いたトルエンのアルキル化の詳細な研究を提示し、α炭素原子
のアルキル化は１４９～３０７℃で起きることを示した。
【００１２】
　Ｓｃｈｒａｍｍ及びＬａｎｇｌｏｉｓはまた、副生成物、特に二重結合での非選択的な
付加による異性体の広い温度範囲における収率に関するアルカリ金属の詳細な研究を提示
した。彼らは、触媒としてのカリウムの存在下で１０７℃～２０４℃の温度範囲にわたっ
て生成物の異性体に対する比が低いことを認めた。ところが、カリウムの代わりにナトリ
ウムを使用したら、生成物の異性体に対する比は大きかった。また、彼らは、カリウムの
存在下での生成物形成の速度の方が、触媒としてのナトリウムの存在下よりも速いことを
データで示している。
【００１３】
　Ｈｅｒｍａｎ　Ｐｉｎｅｓ及びＮｏｒｍａｎ　Ｃ．Ｓｉｈ，（J. Org. Chem., 1965, 3
0(1), pp 280-284)は、高度に分散させたナトリウム金属又はカリウム金属及び鎖開始剤
としてのｏ－クロロトルエンの存在下でのアルケンの形態としてのイソプレンを用いたト
ルエン、エチルベンゼン及びイソプロピルベンゼンのアルキル化の詳細な研究を提示し、
α炭素原子のアルキル化は、ｏ－クロロトルエンのような鎖開始剤の存在下にて１２５～
１３３℃で起きることを示している。
【００１４】
　また、現在の工業的操作では、カリウム金属及びナトリウム金属の合金のような大量の
触媒が前アルキル化段階で使用され、それはサイクルの終了時に水又はアルコールを加え
ることによって破壊される。
【００１５】
　従って、従来技術の欠点を克服するｎ－プロピルベンゼンの調製方法を提供するニーズ
が存在する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】米国特許第８，２７７，６５２　Ｂ２号、
【特許文献２】米国特許第６，１００，４３７号
【特許文献３】米国特許第４，９５０，８３１号。
【非特許文献】
【００１７】
【非特許文献１】Ｃｈｅｓｔｅｒ、Ｅ．Ｃｌａｆｆ及びＡｖｅｒｙ、Ａ．Ｍｏｒｔｏ，Ｊ
．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，１９５５，２０（４），ｐｐ４４０－４４２
【非特許文献２】Ｈｅｒｍａｎ　Ｐｉｎｅｓ及びＮｏｒｍａｎ　Ｃ．Ｓｉｈ，ｉｂｉｄ，
１９６５，３０（１），ｐｐ２８０－２８４
【非特許文献３】Ｓｃｈｒａｍｍ及びＬａｎｇｌｏｉｓ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ
　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ，１９６０，８２，ｐｐ４９１
２－４９１７
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明の目的は、所望の生成物に向かって出発する芳香族炭化水素の選択性を改善する
開始剤を使用することである。
【００１９】
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　本発明の別の目的は、金属触媒及び高級アルキル化生成物の再利用を促進することであ
る。
【００２０】
　本発明のさらに別の目的は、副生成物を再生利用し、それによって所望の生成物に向か
う選択性を高めることである。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　従って、本発明はｎ－プロピルベンゼンの調製方法を提供する。方法は、トルエンと固
相担体を第１の反応器に加えて混合物を形成することを含む。さらに、方法は、アルカリ
金属触媒とオレイン酸を混合物に加えて反応塊を形成すること及び第１の反応器を閉じ、
所定の時間撹拌することを含む。アルカリ金属触媒はナトリウム、リチウム及びそれらの
組み合わせから選択される。さらに、方法は、第１の反応器を窒素ガスで洗い流すこと及
び約１８５～１９０℃の範囲の温度にて約１５分間反応塊を加熱することを含む。その上
、反応は、トルエンと開始剤を第２の反応器に加えることを含む。開始剤は、ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルペルオキシド、アゾ－イソ－ビスブチロニトリル及び亜硝酸イソ－アミルのい
ずれか１つから選択される。開始剤は、単一段階又は複数段階にて５０～１００ｐｐｍの
範囲で使用される。
【００２２】
　次いで第２の反応器を窒素ガスで洗い流し、第２の反応器の内容物を所定の時間、撹拌
し続ける。次いで第２の反応器をその底面の液体排出弁を介して第１の反応器に接続する
。
【００２３】
　さらに、方法は、エチレンを第１の反応器に加えて反応混合物を形成することに関与す
る。さらに、方法は、少量の開始剤を定期的に第１の反応器に加えること及び反応混合物
を約３５～４０ｋｇ／ｃｍ２で撹拌しながら、約１８０～２２０℃の範囲の温度で１時間
超～５時間の間反応混合物を維持することを含む。その上、反応は、所望の量のメタノー
ルと水を反応混合物に加えることを含む。さらに、方法は、触媒、触媒担体及び未反応の
トルエンを回収するための水性相と、ｎ－プロピルベンゼン及び副生成物を得るための有
機相とを分離することを含む。その上、方法は有機相を分析し、精製してｎ－プロピルベ
ンゼンを得ることを含む。方法は、アルカリ金属触媒、固相担体、及び副生成物の少なく
とも一部を再利用してｎ－プロピルベンゼンを調製することを含む。
 
【００２４】
　さらに、方法は、未反応のトルエンを反応混合物から回収すること及び回収された未反
応のトルエンの少なくとも一部をｎ－プロピルベンゼンの調製にて使用することを含む。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本発明に従ってｎ－プロピルベンゼンを調製する方法を説明するフローチャート
である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　好まれる実施形態にて以下で記載されるような本発明によって、本発明の前述の目的が
達成され、従来技術、技法及びアプローチに関連する問題及び欠点が克服される。
【００２７】
　本発明はｎ－プロピルベンゼンを調製する方法を提供する。方法は、ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルペルオキシド（ＤＴＢＰ）、アゾ－イソ－ビスブチロニトリル（ＡＩＢＮ）及び亜硝
酸イソ－アミルのような開始剤／促進剤の存在下で、リチウム又はナトリウムのようなア
ルカリ金属、及び、炭酸カリウムのようなアルカリ金属炭酸塩に対して、トルエン及びエ
チレンの混合物を接触させることに関与する、単一工程の触媒的アルキル化によって、ｎ
－プロピルベンゼンの高度な選択性及び収率を生じる。
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【００２８】
　本発明はｎ－プロピルベンゼンを調製する方法（２００）を提供する。方法（２００）
を図１で説明する。方法（２００）は工程（１０）で開始する。工程（２０）では、方法
（２００）は芳香族炭化水素と固相担体を第１の反応器（示さず）に加えて混合物を形成
することを含む。一実施形態では、芳香族炭化水素は、飽和α炭素上の活性水素原子を含
み、たとえば、トルエンである。固相担体は、その上でアルカリ金属触媒を広げるための
媒体として作用するアルカリ金属炭酸塩、たとえば、炭酸カリウム粉末である。
 
【００２９】
　工程（３０）では、方法（２００）はアルカリ金属触媒及び分散剤としてのオレイン酸
を混合物に加えて反応塊を形成することを含む。アルカリ金属触媒はナトリウム、リチウ
ム及びそれらの組み合わせから選択される。一実施形態では、融解したナトリウム金属又
はリチウム金属が使用され、固相担体上に被覆される。アルカリ金属触媒及びオレイン酸
を加えた後、第１の反応器を閉じ、約３０分～１時間の時間、撹拌する。
【００３０】
　工程（４０）では、方法（２００）は第１の反応器を窒素ガスで洗い流しその中を不活
性とすることを含む。工程（５０）では、方法（２００）は約１８５～１９０℃の範囲の
温度にて約１５分間反応塊を加熱することを含む。
【００３１】
　工程（６０）では、方法（２００）は芳香族炭化水素及び開始剤を第２の反応器（示さ
ず）に加えることを含む。一実施形態では、芳香族炭化水素はトルエンである。開始剤は
、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド、アゾ－イソ－ビスブチロニトリル、亜硝酸イソ－
アミル及びそれらの組み合わせから選択される。次いで第２の反応器の内部を窒素ガスで
洗い流し、第２の反応器の内容物を約１５分～３０分の時間、撹拌し続ける。次いで第２
の反応器の底面の液体排出弁（示さず）を第１の反応器に接続する。
【００３２】
　工程（７０）では、方法（２００）は第１の反応器にアルケンを加えて反応混合物を形
成することを含む。一実施形態では、好まれるアルケンはエチレンである。
【００３３】
　工程（８０）では、方法（２００）は少量の開始剤を定期的に第１の反応器に加えるこ
とを含む。反応は所望量のエチレンの消費が認められるまで継続される。約３５～４０ｋ
ｇ／ｃｍ２で反応混合物を撹拌しながら、約１８０～２２０℃の範囲の温度にて１時間～
５時間、反応混合物を維持する。いったん所望量のエチレンの消費が認められたら、反応
混合物を室温に冷却する。
【００３４】
　工程（９０）では、方法（２００）は、所望の量のメタノールと水を反応混合物に加え
ることを含む。次いで反応混合物を第１の反応器から取り出す。
【００３５】
　工程（１００）では、方法（２００）は、反応混合物から水性相及び有機相を分離する
ことを含む。水性相は触媒、触媒担体及び未反応のトルエンを回収するために分離され、
有機相はｎ－プロピルベンゼン及び副生成物を得るために分離される。工程（１１０）で
は、方法（２００）は、有機相を分析することを含む。実施形態では、有機相はガスクロ
マトグラフィ（以後「ＧＣ」）によって分析される。ＧＣ分析によってｎ－プロピルベン
ゼンの収率は９９．８２％であることが見いだされる。方法（２００）は工程（１２０）
で終了する。
【００３６】
　方法（２００）は芳香族炭化水素、アルカリ金属触媒及び副生成物の回収を促進する。
方法（２００）は、たとえば、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド（ＤＴＢＰ）、アゾ－
イソ－ビスブチロニトリル（ＡＩＢＮ）及び亜硝酸イソ－アミルのような異なる種類の開
始剤を利用する。開始剤は反応塊に間欠的に充填されて使用される。本発明によれば、ｎ
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物として形成される。化学反応のほとんどは平衡制御され、副生成物の形成も平衡制御さ
れる。加えて、方法（２００）では、反応系にてトルエンと共に３－ペンチルベンゼンを
慎重に充填するわずかな実験が行われ、方法（２００）のｎ－プロピルベンゼンに向かう
選択性を高めた結果が得られた。
【００３７】
　方法（２００）の実施形態として、本発明に従って調製されるイソ－ブチルベンゼンの
ようなアルキルベンゼンを用いてさらに効率的に合成することができる生成物の中に、２
－アリールプロピオン酸誘導体を含む化合物のファミリーのメンバーがある。特に商業的
に成功した市販の鎮痛薬であるイブプロフェンは、原料として調製されたイソブチルベン
ゼンを用いて合成することができる。同様に、本発明の実施形態は、それぞれキシレン－
プロピレン及びエチルベンゼン－エチレンから出発して３－イソブチルトルエン及びｓｅ
ｃ－ブチルベンゼンのようなアルキルベンゼンをさらに効率的に合成するのに用いること
ができる。
　実験例によって以下で本発明をさらに説明する。
【００３８】
〔実験例１〕
開始剤を用いずにナトリウム触媒のための固相担体として炭酸カリウムを用いたｎ－プロ
ピルベンゼンの調製（対照実験）
【００３９】
　第１の反応器は、２リットル容量の高圧撹拌反応器である。第１の反応器に無水トルエ
ン、無水炭酸カリウム、ナトリウム金属触媒及び分散剤としてのオレイン酸を加えた。次
いで第１の反応器を閉じ、第１の反応器の撹拌を開始した。第１の反応器に窒素ガスを流
し込んだ。次いで反応塊を約１８５～１９０℃の範囲の温度にて１５分間加熱して触媒を
活性化した。
【００４０】
　一方、少量の無水トルエンを第２の反応器に入れた。第２の反応器は５００ｍｌ容量の
撹拌高圧反応器である。第２の反応器の内容物に窒素を流し込み、撹拌下に保持した。第
２の反応器の底面の液体排出弁を第１の反応器に接続し、双方の反応器の排出口を接続し
た。
【００４１】
　いったん第１の反応器の所望の反応温度が達成されたら、エチレンシリンダーを用いて
所望の量のエチレンを第１の反応器に加えた。第１の反応器の圧力はエチレンを添加した
当初高まり、エチレンが消費されるにつれてゆっくり低下した。エチレンの所望の消費が
認められるまで反応を継続し、次いで反応塊を室温に冷却した。反応塊に所望の量のメタ
ノールを加え、その後、水を加えた。第１の反応器から反応混合物を取り出し、下方の水
性相及び上方の有機相を分離した。ＧＣを用いて有機相を分析した。使用したＧＣはShim
adzu-17Aであり、使用したカラムはＤＢ　Ｐｅｔｒｏ長さ１００ｍ（ＩＤ：０．２５ｍｍ
、膜厚：０．５ミクロン）であり、ＦＩＤ検出器、注入器温度２５０℃、検出器温度２６
０℃、初期温度８０℃、保持時間２分、加熱速度４℃／分、最終温度２５０℃で３０分間
、窒素の流速１．４ｍｌ／分、分割比１：８０であった。種々の実験例の結果は以下の表
１に示すとおりである。
【００４２】
触媒担体として炭酸カリウムを用いた実験例１．１及び１．２を示す。
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【表１】

 
【００４３】
〔実験例２〕
ナトリウム触媒のための固相担体として炭酸カリウム、及び、開始剤を用いたｎ－プロピ
ルベンゼンの調製
【００４４】
　第１の反応器は、２リットル容量の高圧撹拌反応器である。第１の反応器に無水トルエ
ン、無水炭酸カリウム、ナトリウム金属触媒及び分散剤としてのオレイン酸を加えた。次
いで第１の反応器を閉じ、第１の反応器の撹拌を開始した。第１の反応器に窒素ガスを流
し込んだ。次いで反応塊を約１８５～１９０℃の範囲の温度にて１５分間加熱して触媒を
活性化した。
【００４５】
　一方、約１８４グラムの無水トルエンを第２の反応器に入れ、その中に５０～１００ｐ
ｐｍのジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド（ＤＴＢＰ）を開始剤として加えた。第２の反
応器は５００ｍｌ容量の高圧撹拌反応器である。第２の反応器の内容物に窒素を流し込み
、撹拌し続けた。第２の反応器の底面の液体排出弁を第１の反応器に接続し、双方の反応
器の排出口を接続した。
【００４６】
　いったん第１の反応器の所望の反応温度が達成されたら、エチレンシリンダーを用いて
所望の量のエチレンを第１の反応器に加えた。第１の反応器の圧力はエチレンを添加した
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認められるまで反応を継続し、次いで反応塊を室温に冷却した。反応塊に所望の量のメタ
ノールを加え、その後、水を加えた。第１の反応器から反応混合物を取り出し、下方の水
性相及び上方の有機相を分離した。実験例１のもとで言及したようにＧＣを用いて有機相
を分析した。実験例２．１から２．８の詳細及び結果を以下の表２に示す。
【００４７】
開始剤としてのＤＴＢＰと共に触媒担体としての炭酸カリウムを用いた実験例２．１から
２．８を示す
【表２Ａ】

 
【００４８】
表２の続き
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【表２Ｂ】

 
【００４９】
〔実験例３〕
開始剤と共にナトリウム触媒のための固相担体として炭酸カリウムを用いたｎ－プロピル
ベンゼンの調製
【００５０】
　この実験例では、固相担体としての炭酸カリウム、金属触媒としてのナトリウム及び開
始剤としてのアゾ－イソ－ビスブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を用いてｎ－プロピルベンゼ
ンの調製を行った。方法（２００）の工程は、実験例２で言及したのと同様であり、本発
明の簡潔さのために同じことは本明細書では再び記載しない。実験例３．１～３．３の詳
細及び結果を以下の表３に示す。
【００５１】
開始剤としてのＡＩＢＮと共に触媒担体としての炭酸カリウムを用いた実験例３．１～３
．３を示す。
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【表３】

 
【００５２】
〔実験例４〕
開始剤と共にナトリウム触媒のための固相担体として炭酸カリウムを用いたｎ－プロピル
ベンゼンの調製
【００５３】
　この実験例では、固相担体としての炭酸カリウム、金属触媒としてのナトリウム及び開
始剤としての亜硝酸イソ－アミルを用いてｎ－プロピルベンゼンの調製を行った。方法（
２００）の工程は、実験例２で言及したのと同様であり、本発明の簡潔さのために同じこ
とは本明細書では再び記載しない。実験例４．１～４．３の詳細及び結果を以下の表４に
示す。
【００５４】
開始剤としての亜硝酸イソ－アミルと共に触媒担体としての炭酸カリウムを用いた実験例
４．１～４．３を示す。
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【表４】

 
【００５５】
〔実験例５〕
開始剤と共にリチウム金属触媒のための固相担体として炭酸カリウムを用いたｎ－プロピ
ルベンゼンの調製
【００５６】
　この実験例では、固相担体としての炭酸カリウム、金属触媒としてのリチウム及び開始
剤としてのジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド（ＤＴＢＰ）を用いてｎ－プロピルベンゼ
ンの調製を行った。方法（２００）の工程は温度範囲が１９０～２００℃であることを除
いて、実験例２で言及したのと同様であり、本発明の簡潔さのために同じことは本明細書
では再び記載しない。実験例５．１及び対照実験（開始剤を使用しない）の詳細及び結果
を以下の表５に示す。
【００５７】
触媒としてのリチウム金属及び開始剤としてのＤＴＢＰと共に触媒担体としての炭酸カリ
ウムを用いた実験例５．１及び対照実験例を示す
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【表５】

 
【００５８】
〔実験例６及び７〕
ナトリウム金属触媒のための固相担体として炭酸カリウムを用い、３－フェニルペンタン
の部分再生利用と共にアルカリ金属触媒を再生利用するｎ－プロピルベンゼンの調製
【００５９】
　この実験例では、固相担体としての炭酸カリウム、金属触媒としてのナトリウム及び開
始剤としてのジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド（ＤＴＢＰ）を用いてｎ－プロピルベン
ゼンの調製を行った。方法（２００）の工程は実験例２で言及したのと同様であり、本発
明の簡潔さのために同じことは本明細書では再び記載しない。液相のみが移動するように
加圧下で第１の反応器から反応混合物を抜き取った。残留触媒、炭酸カリウム及び未反応
のトルエンを回収するために液相を用いた一方で、３－フェニルペンタンの回収には残り
の有機相を用いた。そのように回収した残留触媒及び炭酸カリウムを次いでｎ－プロピル
ベンゼンの次の調製サイクルにて少なくとも１０～１５回連続して再生利用した。アルカ
リ金属触媒の再生利用についての実験例６．１～６．５の詳細及び結果を以下の表６に示
す。触媒の再生利用及び３－フェニルペンタンの部分再生利用についての実験例７．１～
７．２の詳細及び結果を以下の表７に示す。
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触媒としてのナトリウム金属と共に触媒担体としての炭酸カリウムを用い、アルカリ金属
触媒の再生利用を用いた実験例６．１～６．５を示す。
【表６】

 
【００６１】
触媒としてのナトリウム金属と共に触媒担体としての炭酸カリウムを用い、触媒の再生利
用及び３－フェニルペンタンの部分再生利用を用いた実験例７．１及び７．２を示す。
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【表７】

 
【００６２】
〔実験例８〕
ｎ－プロピルベンゼンの精製
【００６３】
　ｎ－プロピルベンゼンの精製には、大気圧分留アセンブリを用いた。分留アセンブリは
、５０ｍｍ径で１５００ｍｍ高の充填蒸留カラムをさらに有する１０リットル容量の撹拌
ジャケット付きの蒸留装置、還流凝縮器、蒸留受器、上部と下部の温度計等から成る。実
験例１～７のいずれかから得られた１０ｋｇの粗精製のｎ－プロピルベンゼンを分留アセ
ンブリに加えた。熱油循環装置を用いて、粗精製物を撹拌しながら加熱した。上部温度が
１１０～１２５℃に達し、下部温度が１５０～１５５℃に達し、還流比が「２」となする
までトルエンを回収した。回収したトルエンを次のｎ－プロピルベンゼンの合成の実行に
て再生利用した。純粋なｎ－プロピルベンゼンは１６５～１７０℃の上部温度及び１８０
～１９０℃の下部温度で回収された。ｎ－プロピルベンゼンの回収の間、３～４の還流比
を維持した。留分、蒸留残渣はすべて実験例１及び２のもとで言及されたようなＧＣ用い
て分析した。ｎ－プロピルベンゼン留分の純度はＧＣ分析によって９９．８２％であるこ
とが見いだされた。
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本発明の利点
（１）方法（２００）は、３－フェニルペンタンのような高度にアルキル化された生成物
、アルカリ金属触媒及び選択性を改善する固相担体の再利用を促進し、廃水負荷そして廃
棄物処理を減らし、従って経済的に且つ商業的に魅力的である。
（２）非プロトン性の性質である開始剤は非常に少量で必要とされ、所望の生成物に向か
う出発アルキルベンゼンの選択性を改善する。
（３）方法（２００）は、無水試薬を使用し、反応域では水を使用しないので、有害性が
低い。
（４）炭酸カリウム粉末は、その上で金属触媒を広げるための大量の表面積を提供するこ
とによって触媒の分布を改善し、それによって反応のための大質量の転換領域を可能にす
る。
（５）炭酸カリウム粉末は、アルカリ金属触媒とアルキルベンゼンの間での接触面積を改
善し、それによって混合を改善し、第１の反応器全体にわたってアルカリ金属触媒の利用
性を確保する。
（６）カリウムに比べて、ナトリウム及びリチウムは入手し易く、取り扱うのに有害性が
低く、低い／少ない原子量のためにさらに少量で使用される。
【００６５】
　本実施形態に記載された本発明によって本発明の前述の目的が達成され、従来技術の技
法及びアプローチに関連する課題及び欠点が克服される。好まれる実施形態の詳細な説明
が本明細書で提供されるが、本発明は種々の形態で具現化され得ることが理解されるべき
である。従って、本明細書で開示される特定の詳細は、限定としてではなく、むしろ、ク
レームのための根拠及び実際に適宜詳細な系、構造又は事項にて本発明を採用するように
当業者を教示するための代表的な根拠として解釈されるべきである。上記に記載されたよ
うな本発明の実施形態及び本明細書で開示された方法は、当業者にさらなる改変及び変更
を提案するであろう。そのようなさらなる改変及び変更は、本発明の精神及び範囲から逸
脱することなく為され得る。
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