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え
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き

　

バナールは「歴史における科学」の中で，20世紀の化学工業の特徴は，連続

フローシステムの使用と触媒作用の近代的な利用であるといっている。確かに，

両者の急速な発展によって，化学工業が重工業の一翼をにない今日の繁栄をも

たらした。しかし，石油資源に枯渇化の赤信号がともりはじめ，脱石油への技

術的対応はエネルギー産業だけでなく，化学工業における無公害化工業プロセ

ス，省資源，省エネルギー化を可能にする新しい触媒の開発が緊急かつ重要な

課題となってきた。従来，試行錯誤法に頼っていた触媒開発も，分析手段の進

歩と化学反応性理論の発展に伴って，新しい触媒とその作用を予測し，設計す

るための基礎研究が鋭意なされている。

　

しかし，例えば溶液中の触媒反応を考えた時，反応を制御する因子として，

中心金属の酸化数，配位子の性質，それらの幾何学的因子，溶媒効果などがあ

り複雑である。本論文では，異常原子価遷移金属錯体であるCod), Ni(l),白

金錯体をとりあげ，その触媒作用について検討した。“異常”は，その化合物

が不安定であるため，調製，単離，確認する試みが欠けていたことによるもの

である。複雑な触媒反応の過程で，異常原子価状態が存在していても，不安定

なため検知できないケースが多い。ある種の配位子で安定化された異常原子価

錯体の反応挙動の解明は，新たな触媒開発へのひとつの糸口を与えるものと考

えている。
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Preface

　　　　　

Bernal

　

described

　

in

　

his

　

book

　

”Science

　

in

　

History"

that

　

chemical

　

industry

　

of

　

the

　

twentieth

　

century was

characterized

　

by

　

the

　

use

　

of

　

continuous-flow methods

and

　

of

　

catalys七s. Certainly, their　development　leads

chemical

　

indus七ry

　

to

　

one

　

of

　

heavy

　

industries

　

and

prosperity

　

of

　

nowadays.

　

However, oil　resources　have

begun. to　be　exhausted　so　that　urgent　and　impor七ant

subjects

　

toward

　

dispensing with　oil　are　not　only　the

technical

　

solution

　

in

　

energy

　

industries

　

but

　

also

　

the

development

　

of

　

new

　

catalysts

　

for

　

industrial

　

processes

associated with　polution　control　and　saving　of

resources

　

and

　

energy.

　

Heretofore, development　of

ｃａ七alysts

　

depended

　

on

　

ｅχperience

　

and

　

rule-of-thumb

methods.

　

Fundamental

　

research

　

for

　

finding

　

new

　

catalysts.

predicting

　

their

　

catalysis.

　

and

　

designing

　

new

　

catalytic

systems

　

has

　

been

　

keenly

　

performed

　

in

　

coorporation

　

with

progress

　

in

　

analytical

　

instruments

　

and

　

development

　

of

theory

　

on

　

chemical

　

reactivity。

　　　　　

However,

　

when we　imagine　ａ　catalytic　reaction　in

ａ

　

solution, there　are　valency　of　ａ　metal　center.

proper七ies

　

of

　

ligands, their　geometric　factors, and



solvent

　

effects

　

which

　

govern

　

the

　

compleχed

　

reaction。

The

　

thesis

　

accounts

　

for

　

some

　

catalytic

　

reactions

　

by

transition

　

metal

　

complexes

　

in

　

unusual

　

oxidation

　

states

such

　

as

　

Ｃｏ（工),Ni(工) , and　Ｐ七　complexes. The　oxidation

state

　

is

　

unusual

　

due

　

to

　

the

　

lack

　

of

　

purposeful

research

　

to

　

prepare, isolate　and　characterize　the

unstable

　

compleχes. Even　if　an　unusual　ｏχidation　state

is

　

present

　

in

　

the

　

process

　

of

　

ａ

　

compleχed

　

catalytic

reaction, it　is　七〇〇　unstable　to　be　observed.工　believe

that

　

the

　

elucidation

　

of

　

catalytic

　

behavior

　

of

　

transition

metal

　

compleχes

　

in

　

unusual

　

０χidation

　

states

　

which

　

are

stabilized

　

by

　

some

　

ligands

　

gives

　

ａ ･clue　to　development

of

　

new

　

catalysis.

April, 1981

Hiroyoshi
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１

序

　

金属錯体を触媒とする反応が従来の金属やその酸化物などの不均一系触媒に

よる有機合成化学工業の一部にとって代り，化学工業において大きな地位を占

めるようになってきた1゛4!特に，石油から脱皮して炭素源の多様化をはかり大

規模な化学製品合成法を可能にするcl化学技術プロジェクトが, 1980年から

７年の期限をきって進められることになった5!このプロジェクトの命運をかけ

るのが触媒であり，その探索に２年半という期間があてられている。触媒の候

補のひとつとして,金属クラスター錯体が有望視されている6!

　

turnover numberで表示される活性を比較するならば，錯体触媒は金属触媒

や酸化物などに劣る7!しかし，選択性が一段と秀れていることは，経済的に見

あうばかりでなく，省資源，省エネルギーの未来指向型条件を満たしている。

　

不均一系触媒の作用機構に関しては，吸着状態の研究，速度論や分光学的に

調べられてきたが8｀1ﾘその詳細についてはまだ不明確な点が多い。これに比

べると均一系では，触媒反応を分子間反応のレベルで解明できるという利点が

あ612!固体触媒では，活性点を明示することはむつかしいが，均一系触媒で

は活性点に配位座の概念が与えられ，また不安定中間体も適当な配位子を選ぶ

ことにより安定な形で単離され，その機構も次第に解明されるようになってき

た（付録参照）13!新しい触媒の開発に際しても過去のじゅうたん爆撃，盲探

し的研究にとって代り宍確立されてきた理論をもとにして選択性の高い

触媒や複雑な化合物を一段で合成できるような触媒の開発も可能になってきた

ように思われる15,16!

　

本論文では，低原子価の異常原子価状態にある遷移金属錯体であるＣｏ（I），

Ni(I)錯体の反応性を検討した。その反応挙動と電子構造との関連性を追究す

ることは，触媒設計にひとつの指針を与えることになりうると考えている。

１



１

Prologue

　　　　　

The

　

catalysis

　

of

　

organic

　

reactions

　

by

　

transi-

tion

　

metal

　

complexes

　

has

　

become

　

ａ major　synthesis

七〇〇1,both　in　the　laboratory　and　in　the　chemical

industries. Apart　from　the　complexity　of　heteroge-

neous

　

catalysis

　

the

　

ease

　

of

　

the

　

investigation

　

of

the

　

mechanism

　

of

　

homogeneous

　

catalysis

　

and

　

the

structure

　

of

　

homogeneous

　

catalysts

　

is

　

an

　

advantage,

opening

　

rational

　

ways

　

to

　

develop

　

novel

　

and

　

intri-

guing

　

catalysts.

　

The

　

object

　

of

　

the

　

thesis

　

is

　

to

clarify

　

characteristic

　

features

　

of

　

transition

　

metal

compleχes

　

in

　

the

　

unusual

　

ｏχidation

　

states

　

and

　

their

application

　

to

　

catalytic

　

reactions.

２－



２

　

異常原子価遷移金属錯体とその反応性

　

原子価という用語は19世紀の中ば頃から,ある原子が他の原子と結合する能

力，すなわち何個の原子と結合するかという化学結合能を表わす数として用い

られてきた。「組成」の化学時代から20世紀の「構造」の化学時代に進むと，

原子価という概念に不都合なことが多くでてきた。例えば，〔Co(NH3)6 ■〕C13

のＣｏは６個の共有結合を作っているのに原子価が３というのは矛盾するとい

う訳である。そこで, 1940年頃から酸化数という概念が産まれた。これ4ま化合物中

におけるその原子の酸化状態を表わす数であって，一定の約束のもとに決めら

れるものである17,18!酸化数を用いることの便利さは，酸化還元反応の方程式

の係数をあわせることや酸化，還元の区別をみるのに有力な手がかりになるな

どに現われている。古くは原子価で表わそうとしたことの矛盾を現代では酸化

数と配位数で表わして解消している。しかし，共有結合性化合物では，酸化状

態の概念が不明確になり，酸化数を用いることの利点がない。

　

Mn ０４-におけるＭｎは十7，０は－2だというの1まMn ０４全体で－1になることを計

算する形式的な取扱いにすぎない19!

　

これに対し，正味電荷とか最終荷電の

概念があるo Mn ０４-のα＆i？＾itiひ計算ではＭｎは+ 1.29になる2o!　その他，任意

性はあるが実像をより鮮明に表わすものとして，主な価電子数だけを数える有

効酸化数の提案もある19!

　

異常酸化状態でいう“異常”注1という語は全く相対的なもので独自の意味

をもつものではない21!

　

表１に示したように，TiからZzlまでの第１列遷移金

属の酸化状態をみると，Ｘ印のついた酸化状態が1920年以後になって始めて

見いだされた22!

　

ある酸化状態にある金属は，化学的環境によって安定化され

ている。この安定化は熱力学的（最も可能な分解反応に伴う活性化エネルギー

の不利さ）かそれとも速度論的（最も可能な分解反応一通常金属配位子間の

　

注1.“異常”の英訳として次のように用いられている。unusua 1(R.S JMyholm and M.L.Tobe),

less-common(D^Johnson), abnormal (中原勝景）。

－３－



Table ｌ．　Oxida ti on states of　the first　transi tion series metals

Oxidat ion

　　

state

Ⅶ

VI

V

IV

Ⅲ

11

1

0

－I

-I

Ti

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｖ

　　　

Cr

　　

Mn

　　

Fe

　　　

Co

　　

Ni

　　　

Cu

　　

Zn

0

０

０

０

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｏ

Ｘ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｘ

Ｏ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｘ

Ｏ

Ｏ

Ｏ

　　　　

Ｏ : Known before 1920;　　χ: Known after 1920.

電子移動－に伴う活性化エネルギーの不利さ）なものである。古典的な無機化

合物にみられる正常酸化状態をもつ化合物は今日少数派になり，“異常”とい

う定義は，化学的にではなく歴史的に意味があるにすぎない。すなわち，異常

酸化状態の化合物を得る試みが足りなかっただけで，十分な研究があればまだ

見いだされていない酸化状態の化合物もやがては発見されるであろう。

　

本論文でとりあげた遷移金属の１価錯体について考察してみる23!

　

第１列遷

移金属の中で,1価が正常な酸化状態と見倣すのは銅だけである。

　

１価状態が安

定化するためには，その生成ギブスエネルギー（または生成エンタルピー）が

負であるほかに，不均化反応に対して安定でなければならない。生成エッタルピ

ーを酸化状態に対してプロットした酸化状態図注2（図１）において，Ａ点が混

工

　

峙=
く1

０ １

２ ０ １
２ ０ １

２

　　　　　　

--

　　　　　　　　　　　　

||

　　　　　　　　　　　　

ｎ

　　　　　

Fig. 1.　０χidat ion state diagrams of Ｍχｎ.

　　　　　　

~

　

注2･

　

ある金属Ｍとアニオン例えばハロゲンＸとに関するものとし，他に配位子がついていても

今の場合省略する。

　　　　　　　　　　　　

－４－



合物(1/2〔Ｍ〕＋1／2〔ＭＸ２〕）のモルエンタルピーを示すものとする。（ａ）はＭＸとMX2

とが解離および不均化に対して安定な場合である。すなわち，Ｍと1／2×2が化学量

論量で反応すればＭＸが得られ，さらに,X2の量を増加するとＭＸ２を生成する。ま

た, MX2をＭで還元（不均化）すればＭＸが得られるという場合でもあり,MX

はＭとＭＸ２への不均化に対して安定であるということである。（b）は，ＭＸが不

均化に対し不安定な場合で･1／2 JfH(MX2 )-J H(MX)の大きさによってMX

が検知できる場合もあるが（速度論的に安定なため），加熱などすれば容易に

不均化する。（ｃ）は, MX2は成分元素に解離する反応に対して安定であるが，Ｘ

を失なってＭＸを生成する反応に対し不安定であるから，合成できたとしても最

終的にはＭ:Ｘを与える。より信頼性の高い結論を得るには，ｊＧで論じなければ

ならない。もＧニifH － Ｔ∠lfSでjfSくＯであるから，高温ほどjfGも大き

くなり，その程度は酸化数が大きいほど著しい。従って。いずれの酸化状態も

高温になる程不安定になるが，その効果は酸化状態が高い程大きい。それゆえ

に，最高酸化状態の化合物がそれより低い酸化状態のものより熱的に不安定に

なる場合がある。前者を調製するのに過剰の配位子のもとで最高酸化状態の化

合物をつくり，低温( CrFeは－100°Ｃでも速かにCrFsに分解するので液体窒

素温度まで冷却している）に冷却する方法がとられている。

　

酸化状態を決める要因として，次の因子が挙げられる24,25!

　

ａ）金属原子の

イオン化エネルギー，ｂ）化合物の生成やイオンの溶解の際に発生する

エネルギー（格子エネルギーまたは水和エネルギー). c)金属イオン半径，

ｄ）金属イオンの電子構造，ｅ）アニオンまたは配位子の性質－･分極性，供

与性μ-あるいは受容性どπ一結合性容量，０錯体あるいは結晶格子における

立体化学，ｇ）溶媒あるいは他のメディアの性質。

　

表１でＸ印のついた低原子価状態は，金属とπ一結合を形成するのに適した対

称性とエネルギーをもつ空の軌道をもった配位子によって安定化される。半分以

上満たされたｄ殼をもつ遷移金属錯体は，ｄ電子数の半分より少ないものに比

べて共有結合性が強くなる。それは，金属原子の表面における有効核荷電が増

加するためである。金属原子に加えられた負の電荷が配位子のπ＊軌道へ逆供与
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によってsynergic

　

interactionが働き，金属一配位子結合が安定化する

　

。

　

一方，低酸化状態の周期前半の遷移金属イオンは，後半のイオンより3jのＪ’

ネルギーレベルは高く，むと3ぱのレベルが接近している27!（低原子価Ti,

V, Crの強い還元力，電子供与性）また4。4戸のレベルが比較的低く，低原

子価状態でも空のこれらの軌道が配位に利用されうる。即ち，配位数の増大を

導き，例えばＣｐ２Ｔｉ（ＣＯ）2（Ｃｐ＝シクロペンタジエニル）28仏ようにcp環

のほかにさらに２つの配位子をもつことができる。これにひきかえ，周期後半

の低酸化状態の金属イオンは，たまった負電荷をひきうけられる配位子でなけ

れば配位子を解離する傾向があり(Paulingの電気的中性の原理29））三級ホス

フィン配位子にその例をみることができる30,3べ

　

本論文では. Ni(I), Cod)錯体の解媒作用について報告する。第１列遷移

金属の１価錯体の例を表２に示した。但し，Ｈやシクロペンタジエニル(Cp),

アルキル，アリール，π－アリルは１価アニオン種として形式荷電はとり扱われ

ているが，古典的なアニオン種，ハロゲンやCN" , NO3' ，C104"などとは区

別されなければならない32,33!

　

例えば，ＨＣｏ（ＣＯ）4は水溶液中のｐＨが0.43

を示し，プロトンＨ゛として存在していると考えられるが34,35)非極性溶媒中で

のオレフィンへの付加から考えると，ヒドリドＨ-あるいは中性的々挙動・すご）

Ｃｐや゛－アリルなどはむしろ荷電のない中性配位子と考えた方がよいといわれ

びこ

　

従って，表２には明らかに１価といえる，すなわち，古典的な意味での

アニオン種を含むものをとりあげた。また溶液中で１価と確認されてはいるが単

離されないもの（例えば，ビタミンBi2sやコバロキシム（I）など）も省いている。

数からみるとコバルト（I）錯体が圧倒的に多いことに気がつく，これは，ひと

つはＣｏ（I）錯体は適当な配位子を選べば安定化しうることが経験的に分ってき

たことと，もうひとつは，配位数の中で５配位は珍しい配位数38）と考えられて

いて，その研究対象にＣｏ（I）が有力な候補町４つたことにあると思われる。

これらの錯塩化学的興味に比べれば，反応性についてはごくわずかしか知られ

　

注3.希ガス構造の安定^39,40ふら考えると，Ｃｏ（I）はμで5配位をとり易いことが容易に推

測される。
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Table ２ Monovalent complexes of the first transition series metals

Electronic

　　　

Coordi-

configuration

　

nation

　　

Geometry

　　　　　　　　　　　　　　　　

number

d3

ｄ4

d5

d6

d7

d8

６

５

６

６

４

6

5

6

5

５

Octahedral

Tp

Examples

【Ｖ(ｂｐｙ)３１１０°５ｐｙ１)

【Ｖ(ＣＯ)４Ｌ]Ｘ

　

Ｌ ° aromatic compounds, Ｘ °

ＢＰｈ４″ ＰＦ６２）

Octahedral

　

【Cr(bpy)3]Ｘ

　

Ｘ °halogen″ Ｃ１０４

[Cr(phen) ３]工″
４）

３）

[Ｃ１７(ＣＮＲ)６１Ｘ

　

Ｒ ｓ Ｃ６Ｈ５ and

its derivatives. χ＝ＰＦ６″５
）

【Cr(C H )]Ｘ　Ｘ ° BPh″ ClO,″工″OH

Octahedral

　

Ｍｎ(ｃ○)５Ｘ

　

Ｘ ° halogen″
7）
【Ｍ１１(ＣＮＲ)ｎ

6）

(ＣＯ)
6-nl

5-n^

　

Ｒ ° CH , Ｃ６Ｈ５″Ｘ °
“'6″

　

r↓･↓ゝ心１･↓ゝ／ｎ゛‘"'5-n‘｀‘｀‾｀'“３″｀‘６“５″‘｀

ＢＩ‘' Ｃ１″８)Ｍｎ(ＣＯ)ｎＬ５－ｎｘ　Ｌ ° ＰＰｈ３″ AsPh ,

SbPh″ P(n-C H ) , P(OPh) , Ｃ６Ｈ５ＮＨ２″

ｎ＝３，４，Ｘ＝ｈａｌｏｇｅｎ，９）

　　　　　　　　

゛‘’゛２“５“　^ I -Xt ａあ　　゛゛｀゛-～３｀

Distorted

　　

［Ｍ１１（ｎ６‾Ｃ１３Ｈ１０）（ＣＯ）３］ＰＦ６１０）

tetrahedral

Octahedral

　

Fe

Sp

Octahedral

Tbp

Sp

ｎ）

‘｀‘２゛‘｀″８‘２

Ｆｅ(ＣＯ)4111)

[Ｃｏ(ｂｐｙ)３]Ｘ

　

Ｘ ° haloge叫Ｃ１０４'１２)

ＣＯＸ（ＣＯ）３Ｌ

　

Ｌ ゛ ＰＰｈ３″ Ｘ ゛ 工″１３）Ｌ ° ＰＥｔ３″

Ｘ ° halogen,･'■'" L°P(OPh)3, Ｘ ° Ｉ’１５゛１）

[Co(CO)3L2]X

　

Ｌ ° PPh , Ｘ ° NO , Cl, I,

ClO″HgCl3, Fe(CO) NO″１６）Ｘ ゛ ＢＰｈ４″ Hgi4

Ｃ１７（ＳＣＮ）４（ＮＨ３）２’
１７）Ｌ

゛ ＰＥｔ３″ PCy3, Ｘ °

BPh

BPh

NEt

４″

４″

18）Ｌ＝Ｐ（ｎ-Ｂｕ）

GeCl
19）

３″ PPhj

L = P(OPh)

４【Ｃｏ（ＣＯ）3（SilC13）21
20）

３″

X = SnCl

X = AlCl

３″

　

15a)
４

【ＣＯ(ＣＮＲ)5]Ｘ

　

Ｒ°

CH3, Ｃ２Ｈ５″CH=CH2″ Ｘ °　ClO″ NO3

CoX(CO) L2　Ｌ ° PPh , Ｘ ゛ Ｉ″
22）

21a)

Ｌ ° PPhj

Ｘ ° Ｃ１″Ｂｒ″ＣＮ’Ｃ１０４’１５″２３）Ｌ° PEt,″ Ｘ °

Br, I, NCS,

P(n-Bu)

－７－

24）

３″Ｘ゛工

Ｌ ° PEt3, Ｘ ° ＣＮ’２５）Ｌ’

26）
ＣＯＸ(ＣＯ)４ Ｘ＝

　

halogen



d9

４

４

４？

４

４

３

２

　　　　　　　　　

ＩＣＯ（ＣＮＣ６Ｈ５）５１Ｘ

　

Ｘ ° Ｉ″ ＮＯ３’
cio.″ ＣＯ（ＣＯ）４″

　　　　　　　　　

Ｈｇエ２’ＯＨ″２８）Ｃｏエ（ＣＯ）２Ｌ２　Ｌ°
ＰｈＰ（ＯＥｔ）２２９）

　　　　　　　　　

[CoL(PR,)L']C10

　　

L = bpy.　phen″
PR3 °

　　　　　　　　　

PBu.・PPr^・゛゛

１

・ PEt2Ph・Ｉ”゛
Ｃ４Ｈ６″Ｃ５％３０）

Tetrahedral CoX(PR,),　ｘ ｓ halogen, PRj
ｓ PPh″ PPh Bz,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

一一－

PPh-Bu″
23）
PR3 ° ＰＭｅ３″

ｘ ｓ halogen″

CoX(P(OPh)3)3

　

Ｘ ° halogen,-'^' CoLX　Ｌ＝

ＣＨ３Ｃ（ＣＨ２ＰＰｈ２）３″Ｘ ° halogen
33）

Square

planar

【Ｃｏ[cis-Ph2PCH°CHPPh2]Ｘ

　

Ｘ °Ｃ１'Ｉ″ BF,

ＢＰｈ４３４)

Co(bpy)2X

　

Ｘ ° halogen. Ｃ１０４
35）

Ｒ４Ｃｏ（ＣＯ）（Ｐ？ｈ３）］ＸＣ４Ｒ４° cyclobutadiene
｀‾４”4 '^ 3' -　　４４　　‘

derivatives.χ= halogen″
３６〉Ｃ４Ｒ４Ｃｏ（ＣＯ）２Ｘ″

［(aromatic compound)Co(C.R.)］Ｘ　Ｘ ° halogen,

36a,37) [(Cg(CH3)g)2Co］Ｘ　χ= halogen,

38）

　　　　　　　　　　　

AJ-V‘Ｊ’4″j°ふ６″‘’‘“４

Tetrahedr‘１１ Ｎｉｘ（ＰＰｈ３）３　Ｘ° halogen″３９″４０）Ｎｉ（１１Ｐ３）Ｘ

　　　　　　　　　　　

nP3 ° N(CH2CH2PPh2)3'
Ｘ ゛ ｈａ１０９ｅｎ’ＣＮ４１）

【Ｎｉ(ＰＭｅ３

33,43)

）4］BPh442） Ni(ＣＨ３Ｃ(ＣＨ２ＰＰｈ２)3)I

Square

planar

144)K3[Ｎｉ(ＣＮ)4145)K2【Ni(ＣＮ)3‾‘｀４｀‘'‘２゛“～６Ｊ

　　

‘｀３１ａ･->-"'4｣

　

‘゛２ｔ‘'－Ｓ－"ｉ３

ＣＯ]４６)ＮｉＬ２Ｘ

　

L = phen, bpy.χ＝ＢＨ４″ ＰＦ６

BPh^
47）

Niｘ（ＰＰｈ３）2

48）

39）
(１'５‾Ｃ８Ｈ１２)Ｎｉｘ

　

ｘ
° Ｂ１７″Ｉ

(C H O )NiBr　^6≪8°4 ゛ dimethyl maleate
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Table ３

Compleχ

vitamin Ｂ
１２Ｓ

Cobaloxime(I)

Reactivity of Cod) compleχes

[CO(゜is-Ph-PCH°ＣＨＰＰｈ２）２］BPh^

CoX{PPh3)3

Co(bpy)2X

【ＣＯ(ＣＮ)４１３‾

ＣＯＸ(ＰＰｈ３)３‾ＢＦ３Ｅｔ２０

[Co(salen)NaTHF]

[Co(salen)Li(THF)._5]

Co(bpy) X

　　　　　　　　　　　　　　

Reactions

Alkylation of vitamin B.jg and cobaloxime(I)

with alkyl ｈａｌｉｄｅｓ．１）

Reactions with electron-deficient olefins.

acetylenes, and epoxy compounds 。
２）

Addition of molecular hydrogen and oxygen.

Hydrodimerization of acrylic esters.

Selective hydrogenation of １，３－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ．５）

Cyanation of vinyl halides.〉

Dimerization of ethylene. '

Selective hydrogenation of conjugated dienes

Fixation of ｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ．９）

　　　　　　　　

ｆ

Hydrodimerization of methyl vinyl ketone
10）

8）
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4146-56
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ていない。表３にＣｏ（I）種による触媒反応を列挙した。この他に，アニオン種

に分類されるＨ‾やπ－C3H5‾，Ｃｐ‾などを配位子とする１価錯体の反ど1
-45)

あるが，配位子が反応に関与する場合があることや表２で省いた事情により除

外した。 Ｃｏ（I）錯体のひとつの特徴は，ビタミンB12 。コバロキシム（I）にみ

られるように，面内配位子を共役系のキレートで固定化した錯体は，非結合軌

道のら2軌道にある２個の電子による強い求核性が現われることである46!しか

し，この応用はそれ以上発展していない。 Ｃｏ（I）錯体の多くは５配位で，立体

的にかさ高い配位子の場合４配位正四面体構造をとる。反応性を示すＣｏ（Ｄ錯

体の構造をみると，配位不飽和な４配位構造が多い。02 , H2 ,アルキルハライ

　

ドなどへの酸化的付加活性を示すVaska錯体（lｒCI（ＣＯ）（PPh3）2）47?Ｗｌｃｋｅr

反応の活性種48!

　

応用範囲の広い水素化触媒（RhCI（PPh3）3）49）

などの例から，j8錯体の多くの反応は平面四方形構造の応用であるといえる。

Ni（II），Pd（Ｄ，PI（l）のj8平面四方形錯体からj6錯体への酸化にれてNi(n)

はPd（II），Ｐt（l）に比べると不利で，その原因は政6心22→穴6への昇位エネ

ルギーにある5o!

　

一方，

　

Cod), Rh(I), Ir(I)の反応性は，Ｃｏ（I）錯体の不

安定さから等構造錯体が得られず比較が困難であった。 Vaskaらはci s-Vh2?

CH＝ＣＨ PPh2 （2＝phoｓ）を配位子とする等構造錯体〔M( 2 = phos)2〕（BPh4）

(M=Co, Rh, Ir)をはじめて調製し，反応性を比較した51）。　これらの錯体

の02 ・ H2 への酸化的付加反応性は，02に対しＣｏ≫Ir > Rh, H2に対しＣｏ＞

ｈ≫Rhであ゛ﾆ）た。この反応性の序列は･平面四方形錯体のらy→ｊｚ2- r2遷移

JIネルギーの大きさに対応し･反応性と配位子場安定化エネルギーと相関関係

が示された。

　

低原子価j8 4配位錯体のＭＯ法による考察から，最も安定と考えられるＤ以

構造からC2，構造変

形へのエネルギー差

はわずかであり> Czv

型になれば強い求核

12
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j9の１価錯体は表２に示したようにごくわずかしか知られていない。 j94

配位錯体の安定構造はＤ２＆まtこは7＆である。単核であれば１コの不対電子が常

磁性をもたらす。不対ｄ電子軌道のエネルギーが結合軌道のエネルギーに近づ

く程不対ｄ電子はより不安定になる。すなわち，金属イオン上の正電荷が大き

くなる程ｄ軌道は結合電子圏からより遠くへひっぱられることになり，常磁性

が優勢となる53!

　

Niｘ（PPh3）3の磁化率は1.9 RM?4）であり, e s r測定より

Ni-Br結合は80俤イオン性で不対スピンはNi原子にかなり強く局在化して

おり・金属－″｀゜ゲン間にμ→ｄＺｙπ結合を通して相互作用していることが

示唆された55!

　

PPh3の電子供与による電荷の集中は，１コのPPh3の解離をも

たらし平面３配位錯体を与える55,56!

　

j9錯体は，次の３つの過程で安定な反磁性のjlo構造になる傾向がある531

1）金属一金属結合の生成，（例｡〔Ni2(CN)6〕4-，Ｃｏ２（ＣＯ）8）2）配

位子が酸化され，金属が還元される。（例.Ｃｕ（I）イオンとＣＮ－の反応）

３）不均化，（例。2Au(D→Ａｕ（Ｄ十Ａｕ（Ⅲ））表２に挙げられたNi(I)-

ホスフィン錯体が単核を保持しているのは，ホスフィン配位子の立体効果によ

るものと考えられる。

　

Niｘ（PPh3）3にオレフィン異性化活性があることは（３章），上述のよう

に配位不飽和になったNi(I)錯体にπ一受容性のあるオレフィンが配位し不対

丿電子があたかもラジカル的挙動をとることによると推察される。電子移行が

重要な役割を果す例が同じNiX(PPh3)3がアリールハライドのカップリング反

応の中間体になることで示された57!

　

この反応は，過去Ni (0)- Ni (I)のサイ

クルを経由する反応機構,58,59)提案されていたものが再検討されたものである。

　

本論文でとりあげたＣｏ（I），Ni（1）錯体は付録に示したように錯体触媒の要

件から考えれば，それぞれが反応性をもつことが理解されうるが，必ずしも予

見できるものではない。有機錯体化学の現状がこの段階である限りは,わずかで

も反応性を示すものについては配位子，溶媒など条件をいろいろ変化させるこ

とによって，活性向上，反応選択性の向上の条件探索とその効果について多面

的な考察の積み重ねが必要と思われる。
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２

　　

Transition Metal Complexes in Unusual Oxidation states　and

　　　　　　

Their Reactivity

　　　　　

The definition of an unusual oxidation state refers to oxidation
states

that are stable in environments made up of chemical species that were common

in classical inorganic compounds. When the covalent contribution towards the

bonding becomes significant, the concept of oxidation states becomes less

precise and the discussion of the oxidation states of atoms in essentially

covalent compounds has little physical reality.　So the word "unusual" is

purely relative and sometimes meaningless. This chapter discusses the ways

in which the chemical environment may stabilize ａ particular oxidation state,

ｅ・g. +1, and attempt to rationalize the dependence of the ｏχidation state

upon the various electronic parameters of the transition metals and the

pertinent properties of the chemical environment. Further, chemical reac-

tivity of monovalent first-series transition metal compleχes is discussed.

-14-
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Ni(I)錯体によるオレフィンの選択的シス異性化反応

　

3.1.はじめに

　

NiX2(PR3)2 (PR3=Ph。PEt3-。,Ｘ＝

ハロゲン。凝ハロゲン）6o）にNaBH4を反

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

61,62)
応させると，初期生成物はＮｉＨＸ（ＰＲ３）2

であり，そのオレフィン異性化盾性を検

討したとこず3!

　

Ni錯体とNaBH4比に

よって異性化盾性（異性化率）と異性化

した2－オレフィンのシス／トランス比が

図１のように変化することがわかった。

　　　　　　

c/t

　　　　　　

？Vpe1へ

　

NIC12(ＰＰｈ３)2

　

_._＿

　　　　　　　　　

≪iClj(PPhjEt)

4･1
へ

り

'□

仁

佃

＞ゝ
ｔ

.≧

ｔ;

４

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

へ

　

""^2･--･●２″"2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

NiBrj(PPhjEt)2
へ

　

Ni(!I03)j<PPh )

　　　　　　　

c/t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

？Ype 2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Kielj(PPhEtj)j

　

二

　

HiBr2(PPhEt2)2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

≫iBrj(PEtj)j

　　　　

c/tＴ叉ノ？Yps
3

　　　　　　　　　　　　　

NiBrj(pph)
づNil2{ＰｐｈΣｔ2}2

　　　　　　　　　　　　　

N1×2(ＰＰｈ３)2

１ ２

　　

３

Ｈ‘/Ni

４

タイプ１は，化学量論量のNaBH4で最大

　

Fig. 1. Effects of the ratio of

活性が得られる錯体群であり,NiHXCPR3)2

が触媒種として働いていることを示して

H‾tｏ Ni on　1-butene

isomerization wi th Niχｆ

（PPh3）2－ＮａＢＨ4

いる。タイプ２はNaBH4量の増加と共に活性が向上する錯体群で，塩基性の大

きい配位子をもつ錯体では，ハロゲンとヒドリドの交換反応がおそいために

　　

Scheme

　

１

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

PRs

　　

NiX2(PR3)2

　

十

　

NaBH4

　

-→NiHX(PR3)2

　

→

　

NiX(PR3)3

　　　

NaBH4
Ni(BH4)(PR3)3 NiH（ＰＲ３）3マＮｉ（ＰＲ３）。n=2,3

15－

NaBH4量と共に活性が向上する（スキーム１）。一方，タイプ３では, NaBH4

の化学量論量のほかにさらに高濃度で活性の極大が現われる。この系の77°Ｋで

のｅｓｒ測定よりＮ川）種5晦）存在が示唆され，スキームに示されたNiX(PR3)3

にも活性がある可能性が生じた。



　

3.2. Ni(I)錯体の１－ブテンに対する異性化活性

　

前節で述べたNi(I)-ホスフィン錯体として, NiXCPR3)3が推測された。

Heimbachは式(1), (2)の不均化反応を利用してNi(l)錯体を得ていぎ!NiXCPR3)3

　

Ni(PPh3)4

　

十

　

NiX2(PPh3)2

　

→

　

2 NiXCPPh3)3　　　　　　　(1)

　

Ni(C2H4)CPPh3)2

　

十NiX2 (PPh3)2→2 NiXCPPh3)2十C2H4　(2)

ＣＯＸ(ＰＲ３)?)と同じ構造をもつ錯体で，Ｃｏ(I)錯体が式(3)により調製されること

　

CoX2(PPh3)2

　

十PPh3

　

＋1／２ Ｚｎ→ＣＯＸ(PPh3)3＋1／２ ZnX2 (3)

からその手法をNi系に応用した。不均化S反応で用いられたベンゼンを溶媒とし

た時56?

　

純粋なNi(I)錯体が再現性よく得られなかったので, in ｓitｕで調製し

た錯体を１－ブテンの異性化反応の触媒に供することにした。表１に示すよう

　

Table 1. Ca taly tic i somer izat i on of 1-butene by Niχ2(PPh3)2-

Addi tive

　　　　　

mmol

Time

　　

min

Conv. Products　　　S

　　　

，

　

----

　　　

＿

　　

ζz∫/tranぶ

Cl

Br

ｌｂ）

Cl

Br

lb）

　　

－

SnCl2

SnCl2

SnCl2

0. 2 7

0. 7 1

1. 5 7

2. 9 7

2. 8 4

2. 9 2

30

30

30

5

5

5

5

5

5

　

7.2

　

2.4

　

4.2

2 5.1

3 6､7

6 0.7

8 7.3

5 4､ 1

1 9.8

Equilibr ium value

　

1.8

　

0.5

　

0.4

　

1.1

　

1.3

　

1.7

　

2.3

　

1.2

　

0.４

７ ４．２

　

5.3

　

1.9

　

3.6

2 3.5

3 4.7

5 9.1

8 3.3

5 1.8

1 9.1

2 3.8

　

3.0

　

3.7

　

8.1

2 0.9

2 7.7

3 4.1

3 6.8

4 2.5

4 9.3

　

0. 3 2

a) The catalyt ic solution was prepared by adding 1.5g of zinc to ａ

mixture of 0.５mmol　of Ｎｉχ2(PPh3)2　and　0.75mmol　of PPh3　in ２０ml

of THF at　ｒ.t. and　then　tr ea ting the　filtrate with 0.25 mmol　of

NiX2(PPh3)2. The reaction　tube was charged with 3 ml　of catalyst

　

solut ion and ２.3mmol of 1-butene, sealed, and then brought to O℃.

　

b）PPh3（1.０ mmol) was used.

に変換率，２－ブテンのシス／トランス比（ｃ／ｔ）が錯体のハロゲンに影響されるこ

とから，盾性種はNi-X結合をもつNi (I)種と推定したズさら･こ特徴的なことは，

この錯体系にSnCl2を加えると反応促進と共にｃ／tが著しく高くなることが見いだされた。
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3.3. Ni(I)-トリフェニルホスフィン錯体による１－ペンテンの選択的

　　　　　　　　

66)

　　　

シス異性化

　

3.2.で述べたように, Ni(I)種にオレフィンの異性化活性があることが示唆さ

れたので. Ni (I)錯体を単離しその反応性を検討することにした。

　

オレフィンの異性化注1は，酸69,70)塩基69,70!遷移金属錯体71,72)などによっ

て進行する。遷移金属錯体触媒を分類すると，金属－ヒドリド結合をもつもの，

あるいは遷移金属錯体一還元剤(AIR3 ，NaBH4など)，－プロトン源CHCl ,

CH3CO2Hなど)，－H2などの組合せにより,金属－アルキルまたはヒドリドが

形成されるものと水素源を必要とせず最初から金属－ヒドリド結合をもたない

ものに分けられる。これらは異性化機構と関連があり，金属ヒドリドの付加一

脱離機構(式(4))には，前者の錯体系が含まれる。一方，π－アリル金属中間

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

I
CH2°CHCHoR ゛Ｍ゛Ｈ　四CH/χyCH2RμCH3CH゛ＣＨＲ ゛Ｍ‘Ｈ　（4）

CH2°CHCH2R ゛Ｍ

　　　　

り

;二二!H2C／

χ

゛｀CH2Ri二! CH3CH=CHR　・　Ｍ　　　（５）

体を経由する1,3 -水素移動反応に後者のPdCIJ3)やＦｅ(ＣＯ)χ4)などの系が該

当することが知られている。

　

本研究で用いられるNiｘ(PPh3)3(Ｘ＝ハロゲン)は，前もって金属－ヒド

リド結合をもたない，先の分類でいえば後者に属するが単独で活性があり，そ

の活性発現の機構も興味あるところである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　

実

　　　

験

　

試薬：テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）はＮａ上で還流し，蒸留後N2中で保存した。

メタノール，エタノールは，ナトリウムアルコキシドと共に還流し脱水後蒸留

　

注1.異性化には，二重結合移行，ンスートランス異性化，骨格異性化があるが，ここでは前二

者の反応を指す。骨格異性化には，生成物の他に機構について興味ある対象67,6りiある。
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した。

　

トリフェニルホスフィン(PPh3)は，メタノールを用いて再結晶した。１

－ペンテンは，東京化成工業製を用い，使用前に蒸留した。他の試薬は'市販

品をそのまま用いた。

　

ニッケル錯体:Niｘ2(PPh3)2(Ｘ＝ハロゲン)はVenanzi , Itataniら76)

に従って調製した。 NiX(PPh3)3は式(1)のように不均化を利用する方法がある

が，次の処法がNi(PPh3)4を単離する労を省けることが分った。代表例を次に

示す。 NiBr2 (PPh3)2 1.5gC2mmol), PPha　0.61g(2.3mmol ), Zn粉末0.65g

(10mmol)にN2‾ドベンゼン45mlを加え攬伴した。数分後，溶液は緑色から黄

色に変化し，その後直ちに赤褐色に変った。この時点で，予めNiBr2(PPh3)2

0.02g入ったフラスコへ炉過すると，溶液は赤褐色から黄色にもどった。この

黄色物質がＮｉＢｒ(PPh3)356)で'未反応のNiBr2(PPh3)2の固体を残して炉過し，

この黄色溶液を凍結乾燥しもとの約1／3になるまでベンゼンを留去した。解凍

後メタノール30ml加えると黄色沈殿が析出したので，炉過後メタノール10ml

で５回洗肺後乾燥してNiBr(PPh3)3を得た。収量1.55g(82^)。元素分析，実

測値:C, 70.099^; H, 5.14知計算値(C54H45 Br P3 Ni ):C, 70.10^; H,4.9(^.

NiCl(PPh3)3 > NiI(PPh3)3も同様にして調製した。収率，61俤(CI)，461(D

　

反応速度の測定法：セラムキャップ付20100mlフラスコにＮ川)錯体O.lmmol

入れ，液体窒素で冷却したところへTHF 19ml を真空蒸留によって加え，一旦

解凍してO°Ｃで５分間攬伴し錯体を溶解させた。再び液体窒素で凍結し，１－

ペンテン

　

lOmmolを真空蒸留によって仕込んだ。ついで解凍してO°Ｃで攬拝

し均‾溶液になった時点を反応の開始とした。一定時間毎にサンプリングしvpc

分析(島津2B･ 4A型が２グ７トグラフ･カラム：ジメチルスルホラッ(30喊)

／Ｃ‾２２'室温)した。質量分析は北辰製タイムフライト型質量計を用い, 12eV

のイオン衝撃電圧Ｆで行った。

　　　　　　　　　　　　　

結

　

果

　

と

　

考

　

察

　

配位子効果:3.2.でＮ旧）錯体に異性化活性があることを示唆したが，単離し

たＮ川）錯体で実証された（図２）。異性化は誘導期なしで進行し，１－ペッテ
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･I

S

ll

ン／Ni＝100の条件下で，ヨード

錯体を除いて速度は１－ペンテンに

関し１次の依存性を示した。NiX(PPh3)3

の配位子Ｘの異性化活性，生成した

２－ペンテンのｃ／tに及ぼす影響を

表2.に示した。ハロゲン以外のアニ

オン種を含む錯体は, NiBr(PPh3)3

｜

.5

0.08

0.06

0.04

0.02

　

60

　

80

　

100

　

120

Time/min

Fig･2.

　

Isomerization of　1-pentene

とKSCN, NaOCEb ，AgPF6,AgC104 catalyzed by NiχCPPh3)3.

のそれぞれとのイオン交換法によっ

　　

●：Cl,

　

▲：Br, ■：　Ｉ．

て得た。加えたアニオン種とNi錯体の比は最大活性の時の値を採用した。ヨー

ド錯体の場合，初期活性は高いが次第に失活する傾向がある。大きなイオンで

あるＰＲ‾やCI04‾は〔Ni(PPh3)3戸と対イオンを形成する。しかし,活性に著

しい差があり, ciorの場合に　Table 2. Rates and ，／tratios in the

AgC104がPPh3引き抜き剤77）

　　　

i－ｅｒi2311こぐ沁こツ押ｅ ゛i111

として効果があるためと思われ

　　

Ｘ

る。

　

ｃ／tはアニオンのイオン半

径が大きなもの程高い。

　

SnCl2の添加により反応は著

しく促進され，ｃ／t値も著しく

Cl

Br
Ｉ

ＳＣＮ(５．０)(１)

ＯＣ楠(１０)(１)

増大した（表3）。 SnCl2はNiX- PFe (1.2)‘1）

(PPh3)3と反応して

NiX(PPh3)3十SnCb

μ

　

Ni(SnCl2X)(PPh3)3

　

(6)

Ni(SnCI2X)(PPh3)X8'79)を形

成し，ＸがCl ,Br,I申ではSnCb

の効果が最も大きい.，Ｘによる

CI04(1.1)(1)

　

k'
-
１０‾３ｓ‾１Ｍ‾Ｉ

　

1.7

　

2'1・)

　　

－

　

1.3

　

1.2

　

0.83

13.5

(3.9)1))

(5.8)t))

(4.9)t))

c/t

2.99

4.11
5.63

1.65

3.11
3.45

4.15

a）［Ni］5×10‾3 M，［1-pentene］0.48-

0.5 M, THF 19ml, 0°Ｃ.b）Ｃｏｎｖ.after

80 min. c) A first-order plot was not

observed, d) Compleχes were prepared

ｉ?Ｓｓitｕby replac ing Br on NiBr(PPh3)s

wi th KSCN, NaOCHa ，AgPFe, and AgC104

at given mole ratios　to Ni　in solution.

差は式(6)の平衡定数に依存していると考えられる。 SnBr2はNi Ｂr(PPh3)3との

比が1／5～1／3の範囲では速度, c/t共にわずかに向上させるが，その比が
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1／3をこえると反応を阻害した。

　

SnC13-配位子が反応促進効果を

示す例は，水素ｲa983)，異性ぜ4-87)

やヒドロホルミル118｀9o仙見られる。

Table 3. The effects of　the add i ti on

　　

of SnCl2 on　the　isomerisation of

　　

1 -pentene wi th Niχ(ＰＰｈ３)33)

X

　　

SnCh/Ni JoZT-Tm^ c/t

これらは，ソフトなSnC13‐基91祐他

　　　

C1

の配位子，特にトランス位の配位子

16

50
９９

を活性化し，その結果ニッケルヒド

ッド錯体の生成を促進し, Ni-H,

Ｎｉ－アルキル結合の活性化をもたら

すことによるものと思われる。

　

溶媒効果：錯体調製の際のロット

の違いによる活性の違いがわずかに

Br

　　　　　

１５

　　　　　　　

５８

　　　　　　　

９７

１

　　　　　　

１５

　　　　　　　

４９

　　　　　　

１００

24.3

44.3

50.3

11.5

26.3

39.9

　

2.69

11.5

14.3

15.4

22.4

29.1

16.4

22.5

28.4

　

9.6

10.1

24.5

a）

　

The reaction conditions were the

same as those in Table ２.

認められたが，同じロット

　

Table 4. Solvent effects on the isomerisation

を用いる限り±10価でおさ
of 1 -pentene with NiX(PHi3)3

議論することが可能である。

　

Cl

　

Me(H

各種溶媒中での反応速度定

　　

Ｂ「

　

7に:ﾌｋ

数, c/t値を表4.に示した。

メタノール，水を除けば他

は良溶媒である。一成分溶

媒では, THFが最もよか

った。表4.で示したｖol価

は，最大盾性を示したTHF

との共溶媒の体積率を示し

ている。 MEK は反応阻害

DMF

MEK

21b）

　　　

7.4

37

10

　　　　

9.6
b）

　　

11.8

　

３２ｂ）

１００

　

１０

Toluene

　　　

100

Ｉ

Ｈ２０

Me OH

ａ）

3.1

0.72

1.4
0

　　　

1.1

2.6*'^ 24.6

５０

c/t

3.44

5.08

2.92

3.66

3.20

3.29

4.51

4､48
－（20.9）ｃ）8.32

a) The reaction conditions were　the same as

those

　

in Table 2. b) The ｖol侈ａt which max

rates were obtained, c) Conversion after 80

min.

をひきおこすのみであった。水，アルコールなどのプロトン性溶媒は，単独で

は貧溶媒であるが，二成分溶媒において水の添加は反応を著しく加速した。メ

タノール，エタノールの場合，図３で示したようにＴＨＦとの混合系の誘電率
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Ｅ

| |

･ j

；

と速度定数およびｃ／tの関係が

アルコールの種類によらず同じ

曲線にのることが分った。過剰

の水は錯体を分解し，また均一

系を保つためにはアルコールの

添加量に限界があった。プロト

ン性溶媒の反応促進効果と平行

して錯体の電子スペクトルにお

　

；

れ

15

飛

10 １５

ε

20

５

４

４●●

Ｗ

り

Fig. 3. Solvent effects on the rate and

いて，吸光係数の増加が認めら

　　　

the c/t ratio in l -pentene isomeriza-

れた。プロトン性溶媒の添加に

よる加速効果は，･7－アリール

tion with NiBr(PPh3)3　in THF-alcohol
ｓｙｓtｅｍ.●，０:MeOH,■,ロ：EtOH.

ニッケル(l)錯体- BF3 0Et2によるブタジエ

ンとエチレンの共二量化で観察されていぶ2?

　　

1.0

水が遷移金属錯体によってＨとＯＨラジカ

ルに切断される場合93,94)もあるが，本反応

では，水はプロトン源にはなっていないの

でそのような活性化はおきていない。

　

オレフィン, PPh3濃度の影響：オレフ

ィン濃度が0.2 5mo 1/1の時の凝１次速度定

数を1.0とした時のオレフィン濃度の及ぼ

す相対速度を図４に示した。二量化のよう

な副反応が見られないことから，図４の阻

l

,11

0.8

０．４

0.2

【1-Pentene】/M

　

1

　　

1.5

　　

2

　　

2.5

　　　　　　　

0.5

　　

1

　　

1.5

　　

2

　　

2.５

　　　　　　　　　　

PPh3/Ni

Pig. 4. Effects of ｅχcess PPh3

　　

and

　

the concentration of

　　　

1-pentene on　the rate of

　　　

isomerization with NiBi(PPh3)3･

害効果は１－ペンテン中に含まれる不純物，特にジエン95)によるものと考えら

れる。 PPh3の添加は，オレフィンの配位を妨げることから図４に示すようにそ

の添加量と共に活性を低下させた。

　

エチレンの二量化：エチレンの二量化活性を有するには，オレフィンの異性

化に比べもうひとつ空配位座を必要とする。表5.に示すよ引こ, Ni (I)錯体1こエ

チレンの二量化活性が認められたが反応は遅い。

　

これは，もうひとつ空配位
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Table 5.　Dimerisation of ethylene wi th NiBr(ＰＰｈ３)33)

Solvent

THF

THF ｂ）
Ｔｏｌｕｅｎｅｃ）

Toluene-Me OH (4:1）

THF
ｃ）

THF-MeOH (4:1）ｃ）

Temp. Time　　Conv

　

℃

　　

ｈ

　　　

価

0

0

30

30

30
３０

71

47

25

25

25

25

1｡1

2.7

1.3

7.7

　

1.4

11.

Compo sition

1 -C4H8

88

89

79

19

81

25

c/t

4.7

6.0

4.1

3.7

4.1

3.7

a）［Ni］2-2.5×10’2M， rC2H4] 0.2-0.25M, Solvent 4-5ml・

b) NiBr (PPh3)2 was prepar ed 加パS from the disproportionation

between Ni(C2H4)(PPh3)2　and NiBr2（PPh3）2、Ｃ）Ａsmall quantity

of complex was decomposed　into black me tal｡

座が得にくいからであろう。溶媒にメタノールのようなプロトン性溶媒を含ま

なければ，１－ブテンの選択率は８０多を越えた。

　

C2D4とC2H4および１－ペンテンの同位体交換反応：オレフィンの異性化反

応に２つの機構が提案されている。金属ヒドリドの付加一脱離機構とオレフィ

ンのＣ－Ｈ結合を切断し，中間にπ－アリル金属ヒドリド96)またはビニル金属

ヒドリド73)を形成する機構である。後者は分子内1, 3 -水素移動反応であるた

め，分子間水素移動はおこらない｡,従って，異種オレフィン間で水素移動がお

Table 6. Isotopic ｍｉχingbetween C2D4 and C2H, or 1-pentene catalyzed

　

by Ni(I)　complexes３)

Catalyst mmol　Ｃ2 Ｄ4　　C2H4

　

Ni

　　　

SnCl2

　　　

mmol

　

mmol

0.1

0.1
b）

0｡1c）

0.1

0.1

1.0

1.5

1.1

2.0

0.15

　　

0.15

　　　　

0.49

　　　　

0.48

0.27

0.45　l-CsHio

　　　　

0.45

Time

　

ｈ
-
８９

89

74

64

70

　　

Isotopic distribution

do

　　

di

　

d2

　　

d3

　　

d4

価

d5

　

d6

　　

6.9

　

255 37.0 24.5　5.7

100

100

　　　　　　　　　　

0.6

　

7.2 92.2

　

30.3 395 19.0　2.9　7.9d）

　　

8.3 231 31.0 20.9 11.2　4.2　1.0e）

a) Deuteroethylene (C2D4 96.9^, C2D3H 31%) was obtained from Ｅ. Merck

Co. Reactions were done in 3ml of THF at O °Ｃ.b)ＣＤ３０Ｄ(0.5ml)ｗａｓadded‥

c) NiBr(PPh3)2(P(aD3)3) was used. d) The i so topic distribution of ethy-

lene. e) The　isotopic di s tri bu ti on of pen tenes (1-pentene G.l%, t。４Ｓ∫‐2-

pentene 17 mら， ciｓ-2-pentene 76.1^). dz ０．３価，d80.05価。
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こるかどうかで２つの機構の区別ができるはずである。

　

C2D4とC2H4あるいは１－ペンテン間の同位体交換反応(表６)より次のこ

とが判明した。

　

１)オレフィン間でＨ一Ｄ交換がおきる。2) Ni(I)錯体と溶

媒から金属ヒドリド形成はない。

　

3 ) PPh3のオルト水素97-99)がオレフィンに

導入されることはない。４)オレフィン以外から水素がごくわずか混入する６

これらの結果から. Ni(I)錯体によるオレフィンの異性化では，金属ヒドリド

の付加一脱離機構で進行していると結論される。この水素の起源について

D'AnielloとＢａrefield78)は，式(7)のように２つのNi (I)中心とオレフィンから

２Ni ゛ ＣＨ２°CHCH2R ＦＩ Ni-H
゛ Ni
ﾚ。

(S，
生成する過程を，１－プテンー3,3一心を用いた実験から提案している。エチ

レンにはアリル水素がないのでＣ－Ｈ結合の切断は困難であり，二量化活性の

低さもこのことにも寄因していると思われる。誘導期がないことから式(7)の反

応は速い。オレフィン濃度の増加は，Ｎｉ－Ｈ濃度を増加させるはずであるが(式

(7)),図４で示されるように本研究では阻害効果が認められたことはその原因

は先に述べたように含まれる不純物にあることが示唆される95)。

　

立体選択性:NiCl (PPh3)3-SnCl2系で得られたｃ／tは，今日まで知られて

いる値の最高値である。塩基触媒による異性化でみられる高いシス選択性は中

間体のアリルアニオンがシス型の方がトランス型より熱力学的により安定であ

ることによっているloo!金属ヒドリドの付加一脱離機構では，スキーム２に示

すように中間体(y－アルキル金属錯体に安定種として２種類考えられる。 C3-R

Scheme 2

Ｍ‾Ｈ゛ＣＨ２°CHCH2R　言

μ ｌ

　　　　　

Ｈ

　　　

Ｒ

ｉ＝t

　　

｀C＝ど

　　　　　　

／

　　

ゝ

　　　　

CH3

　　

Ｈ

i＝＝!

　

Ｈ

　　　

Ｈ

　　

＼Ｃ＝(ブ

　　

／

　　

Ｘ

CH3

　　

Ｒ

M-H
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結合とC2 －Ｈ結合がＡではeclipsedであり，Ｂではμzａ･=加である。アルキル

基と配位子間の立体的相互作用を無視すると，C1メチルとＲ基の立体障害を考

えれば，熱力学的にはＡの方がＢより安定であるlolとしかし，配位子をよりか

さ高くするとＢをより安定化し，シスー２－オレフィンを導く例が第一遷移周

期金属で観察されている。 CoX2(PE3)2-, NiX2(PR3)2- NaBH4系（Ｘ＝ハロ

ゲン・PE3 = PhnPE t３-・，ｎニＯ～３）による１－ブテンの異性化では，ｃ／tが

I＞Ｂｒ＞CI，PPh3＞Ｐｈ２ＰＥt＞ＰｈＰＥt2＞ＰＥt3

　

の順63祐知られている。NiX-

CPPh3)3の場合も表1,2.に示すようにＸによる序列は同じ傾向を示す。一方，

Pdｘ2（ＰｈＣＮ）2による１－ペンテンの異性化では逆の序列（CI＞Ｂｒ＞I）が知ら

れており，Pd－オレフィン錯体の安定性で説明されている103! Pt-SnCl3錯体

による１－オレフィンの異性化では，熱力学的組成以上のトランス体が生成し

ている87!

　

これは凝平面四方形白金錯体に配位した２－ペンチルラジカルが

eclipsed構造をより安定なものとしているためとされている。同じSnClaを配

位子とするNi(I)錯体系で高いシス選択性が得られたことは. SnClsのかさ高J8)

によってスキームのＢのようにCIメチルとＲ基が遠ざけられたためと考えられ

る。

　

Ni錯体では，π受容性の配位子をもつ時，正四面体より平面四方形をとり易

もｿ042

　

PPh3はかさ高いためにNiX(PPh3)3は正四面体構造である56!活性種が

PPh3を解離した錯体であるならば(図4 ) SnClsのようなπ一受容性の配位子

をもつ種とハロゲンのような（ｌ一供与性の配位子をもつ種では,中間体の構造が

違ったものになることが考えられる。かさ高さの他に. SnClsのもうひとつの

効果は，アルキルー金属結合を活性化することで，そのためにスキームのＡ <->

Ｂの相互交換がおこる前にオレフィンの異性化が完了するため高いシス選択性

が得られたのであろう。

　

3.4.おわりに

　

･y91価錯体すなわちNi (I), Pd(I),
Pt(I)錯体の中では> Ni (I)に比べPd (I),

Pt(l)は数が少なく，また通常多核錯体を形成して安定化している105~U0!その
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触媒作用は単核になってはじめて発現するため，通常加熱するか，適当な溶媒

を用いて解離を促進しなければならない111!

　

Ni(I)錯体による反応性は，本反応やアリールハライドのカップリング門

アルキルハライドヘの１電子移動によるラジカル生成113)〔Ni2(CN)6〕4'によ

るジェンと水の活性化による水素化門アルケニルハライドのシアノ化115)な

ど２章で述べたj9常磁性種の働きが見いだされている。

　

Pd(I)錯体の反応性はオレフィンの異性化，

　

アセチレンのカルボニル化Ill)

酢酸パラジウムによるメチル置換ベンゼンのアセトキシル化ne)どにみられる。

後者の反応は自触反応でPd(I)とPd(o)から生成するPd(I)が活性種と考えられ，

従来のWackerタイプの反応で説明されているPd(I)－Pd(O)の過程の矛盾をつ

いている。

　

常磁性j9 1価錯体は不安定種が多いために，触媒反応の中で検知できるヶ－

スはまだ少ない。

3. Selective ^' -J-Isomer i za ti on of Olefins Catalyzed by Ni（Ｄ

　

Compleχes

　　　　

Selective

　

cis- isomerization of 1-butene and 1-pentene was carried

out by Niχ(PPh3λ(χ=halogen and pseudohalogen). First-order plots

were obtained except　iodo-complex. The addi tion of tin (n) chloride

increased both activi ties and　ratios of ｃiｓ-2-olefins　to the tranぶ－

isomers. Protic solvents accelerated the　isomerization. Isotopic

exchange between C2D4　and　C2H4　or 1-pentene reveals　that ａ metal

hydride addi tion-elimination mechanism　i s operative. Reactivity of d9

monovalent complexes was briefly discussed.
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4

　

Ｃｏ(I)錯体による電子吸引性オレフィンの還元二量化

　

4.1.はじめに

　

一般に低原子価Ni , Co錯体は３で取り扱った１－ブテン，１－ペンテンの

ような電子供与性オレフィンより電子吸引性オレフ４ンと錯形成し易いことが

知られていj17!

　

特に，ビタミンＢy8)のモデル化合物であるビス(ジメチルグリオキシマト)

コバルト(通称コバロキシム)に関する一連の研究において，Schｒａｕｚｅr419)

はＣｏ(I)種と電子吸引性オレフィンのアクリル酸エチル，アクリロニトリル

と式(1)に示すような平衡が存在することを示しJ20)従って，同じＣｏ(I)種で

Ｃｏ（Ｉ）十

　

ＣＨ２＝ＣＨＹ

　　　

Co= cobaloχime

Ｈ十

C0-CH2CH2Y (1)

ＹこＣｏ２C2H5,　CN

あるＣＯＸ(PPh3)3(Ｘ＝ハロゲンタ4)がアクリル酸メチル等と容易に錯体形成す

ると予想されるが，実際ＣＯＸ(PPh3)3のＴＨＦ溶液にアクリル酸メチルを加える

と，溶液が緑色から赤褐色に変化した。これは，コバロキシム系で観察された

色の変化と同じである。興味あることは，反応後の液をｖｐｃ分析したところ，

比較的高沸点の生成物の存在が確認され，これはアジピン酸ジメチルであると

同定された。すなわち，この系においてアクリル酸メチルの還元二量化か進行

することが見いだされた。

　

電子吸引性置換基がついたオレフィンの二量化には，頭一頭結合と頭一尾結

合の二種類があり，触媒として塩基121-126)や遷移金属錯J27 ~]41)を用いる方法

の他に，電解還元浸42゛145祐知られている。頭一頭結合の還元二量化は,電解還

元法によるアクリロニトリルからアジポニトリルの合成がすでに工業的規模で

行われ146)合成法として興味ある対象となっている。遷移金属錯体を触媒とす

る合成の試みがなされたが，選択性と変換率が低く132'｀141屍解還元法に勝る触

媒系は見いだされていない。
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Ｃｏ(I)錯体による還元二量化反応においては，反応終了後にＣｏ(1)錯体は

Cod)に酸化されている。本論文では，亜鉛を共存させてＣｏｌ)をＣｏ(I)に還元

することにより再生させる方法を検討し各種電子吸引性オレフィンの接触的還

元二量化反応を試みた。

　

4.2. CoX(PPh3)3によるアクリル酸エステルの還元二量ｲg47)

　

可塑剤やポリエステルの原料であるアジピン酸エステルは需要がさらに伸び

ているといわれている。シクロヘキサンを酸化する現行法に対して，錯体触媒

を用いる新製法(Ｃｏ２(ＣＯ)8によるブタジエンのヒドロエステル化, PdCl2 －

CuCl2によるブタジエンのカルボニル化)がコスト面で有望視されている148!

アクリル酸エステルの還元二量化による製法
139)

も検討されているが，反応条

件，収率の面で劣る。 CoX(PP3)3によるアクリル酸エステルの還元二量化は，

室温という穏和な条件で進行するところから省エネルギー指向反応のひとつで

ある。反応条件の探索とＣｏ(I)錯体の触媒挙動について検討した。

　　　　　　　　　　　　　　　　

実

　　　

験

　

テトラヒドロフラン（ＴＨＦ），アルコールは常法により脱水した。アクリル

酸メチルは，蒸留後N2‾ド冷蔵庫で保存した。他の試薬は市販品をそのまま用い

た。１ＨｎｍｒはＪEOL PM-60 スペクトロメーターを用いて行った。 ｖｐｃ分析

は島津６Ａガスクロマトグラフ（カラムPEG ２０Ｍ（２５侈）／tzライト545,4m,

ＦＩＤ）を用いて行った。

　

コバルト錯体:Ｃｏ（I）錯体はAresta
J4）の方法を少し修正して調製した。

Col2(0.31g, lmmol), PPh3 (0.93g, 3.5mmol)のＴＨＦ（15ml），C2託ＯＨ

（ｌｍｌ）の溶液に，N2雰囲気下亜鉛粉末(0.36g , 5.5mmo 1 )を加え１時間攬

伴した。生じた緑色けんだく液を炉過し，炉液を乾固するまで濃縮した。エタ

ノール（25 ml）を加え生成した沈殿を炉過し，エタノール(6ml)で３回洗

酸した。得られたＣＯＩ（PPh3）3の収率は60価。元素分析値:C, 66.799g; H,4.66

劃計算値(C54 H45IP3COとして）:C, 66.68^ ;H, 4.6 6^. CoCI (PPh3)3。
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CoBrCPPh3)3も同様にして調製し，それぞれ収率22， 　42’Jbで得た。

　

反応：量論反応は，次のようにして行った。 N2‾ド,Ｃｏ（I）錯体(ca.0.2mmol)

にTHF(8ml ),メタノール(2ml),アクリル酸メチル(1.5ml, 16.4mmol)

加え室温で１６－２０ｈ攬伴した。

　　

１？ＩＳＩ　tＵで調製したコバルト錯体を用いる時の反応例を次に示す。コバルト

ハライド（１ mmol), PPh3 (3mmol),亜鉛（８ｍｍｏ１）の入った100mlフラ

スコにTHP(8ml),メタノール（2ml）加え室温で３０分攬拝した。

　

生じた黄

緑色溶液にアクリル酸メチル(16.4mmo 1 )加え所定時間攬伴した。　生成物の

収率は，内部標準物質を用いたガスクロマトグラフによって求めた。

　　　　　　　　　　　　　　

結

　

果

　

と

　

考

　

察

　

量論反応：アクリル酸メチル(ＭＡ)をＣＯＸ(PPh3)3(Ｘ＝ハロゲン)とTHF-

メタノール中で反応させると，溶液は黄緑色から赤褐色に変り，最終には青色

に変化した。初期の色の変化は，Ｃｏ(I)錯体とＭＡとの相互作用を示唆している。

生成物は，式(2)，(3)に示すように，還元二量体のアジピン酸ジメチルとMichael

2 CH2=CHCO2CH3　＋２ CHaOH 十ＣＯＸ(PPh3)3　--→

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(2)

　　　　　　　　　　　　

Ｈ３Ｃ０２Ｃ(ＣＨ２)４Ｃ０２ＣＨ３

　

十ＸＣｏ(ＯＣＨ３)2(PPh3)。

CH2=CHCC)2CH3十CHaOH

　

XCo(OCH3)2(PPh3)n H3COCH2CH2CO2CH3 (3)

反応生成物の２－メトキシプロピオン酸メチルであった。アジピン酸ジメチル

の収率はI＞Ｂｒ＞CIの順になった（表１）・ＭＡ濃度を増すと還元二量体の

収率が向上した。 Michael反応は，

　　　　　　　　　　　　　　　

149)
生成したコバルトアルコキシド

の触媒作用によるものである。

　　

1几ｓｉtｕで調製したコバルト(Ｄ

錯体による還元二量化:ＣＯＸ(PPh3)3

はＣＯｘiをPPh3の存在下亜鉛で還元

することによって調製される
64）

（式

≒‰ご言ゴで乱詰か
X

　　　

MA

　

mmol

　

mmol

Cl 0.26 16.4
Br 0.20 16.4
1

　

0.23

　

2.2

Yield of dimethyl
adipate

atom

　

1

　

0.22 16.4

a) KX 5mmol, THF

0.15 (0.15) ･>)
0.26(0.18)゛)
0.18
0.31 (0.30)'')

8ml, OiOH 2inl,r.

　　

t。16-20 h. b) In the absence of Ｋχ｡
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(4)).式(2)のメトキシル基をハロゲンで交換されるならば，亜鉛を共存してお

　

CoX2 + 3 PPh3 ＋1／２ Zn -→ＣＯＸ(PPh3)3＋1／２ ZnX2　(4)

くと再びＣｏ（I）に還元されることが予想される。アルカリ金属ハライドと亜鉛

の存在下で反応を行うと，還元二量体はＣｏに関し100･弟以上の収率で得られ

た（表２）。アルカリ金属ヨウ化物の添加効果が顕著である。アルカリ金属ヨ

Table 2. Effects of　the addi tion of a 1ka 1i　halides on　the hydrodi -

　　

merization of methyl　acrylate by Ｇ)Ｘ(PPh,)l　in the presence of ｚｉｎｃ３)

Alkali halide

　　　　　　

mmol

Conv.

　

Yield of dimethyl adipate''

　　

価

　　　

Co

　

ｂａｓｅｃ）X

-

Cld）

Cl

Cl

Cl

Cld）

Ｃｌｇ）

Ｂｒh）

Br

Br

l

ld）

I

ld）

1

1

1

1

1d）

I

ld）

I

ld）

I

－

LiCl
KCl
NH4C1
AgC104
KI
－
LiBr
KBr
－
Li I
Li I
Nal
Nal
KI
KI
KI
Rbl
Rbl
Csl
Csl

8.1

8.0
7.9

1.0
5.2

8.0

8.0

　

4.8

　

8.0

　

5.0

　

8.0

　

5.0

　

8.0

15.

　

5.1

　

8.0

　

5.0

　

8.0

NH4 1　　5. 1
NHi 1　　8.0

75
25
50

43
27
39

57

62
55
81
80

43

54

66

1.51

4.30

0.54

2.97

3.02

5.47

2.25

1.44

0.81

1.98

4.12 j）

1.55

3.86

3.54

4.09

6.56

5.16

3.35

2.42

3.48

3.91

4.87

(70)・)

(26)
(72)Ｏ

(41)i)

(36)

(62)

(33)｀)

(69)

(91)
(98)
(78)

(69)

(88)

3｡56

　　

(66)')

a) CoχCPPh3)3 was prepared 2n si tu from ＣＯχ2(1 mmol), PPh3 ( 3mmo 1),

and Zn (lOmmol) in THF (10ml) and CHsOH (2ml). MA (16.4mmol), 20T:,

2 h. b) The number　in parentheses　is the yield based on MA consumed.

c) Yield based on cobal t complex. d) r.t。20-24 h･ e) Methyl 2－ me-

thoxypropionate 20S.　０ Methyl propionate 12俤･g) r.t., 2 days. h) r.t･，

4 days.　i) Methyl 2－me thoxypropi onate 5.4価・　j)Methyl 2-ｍｅthoχypropi-

onate

　

50価.k）Ｍｅthｙl 2-methoxypropionate 2.7?g. 1) Methyl propionate

16価。
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ウ化物の中で，KIが最も有効であった。アルカリ金属塩の適量は，生成する

二量体量にほぽ等しい。 Li塩を除けば，大過剰に加えても反応阻害は小さい。

Ｌｉ塩の場合> Michael付加が促進される傾向がある。アルカリ金属側の影響

も大きいことから，対イオンが反応に重要な役割を果している。

　

メタノールが無い場合も還元二量化は，ごくわずかであるがおこるが，メタ

ノールを加えると

　　　　　　　　　　

Table 3. Effects of　temperature and additives on the
還元二量体の収率

　　

hydrodimerization of methyl　acrylate３）

は著しく増加する

　

Temp.

　

Addi t ive　　Time　Conv. Yield of dimethyl

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

t

(表3)。.ＣＯＸ(PPh3)3

　　

℃

で反応しなければ

ならない（表３）。

　

溶媒効果（表４）

よりヨウ化錯体，

KI

　　

MeOH

　

mmol

　　

ml

　　　

ａｄｉｐａteb）
価

　

Co base mol/i

－30－

は熱的に不安定な

　　

j1

ため，室温あるい

はそれ以下の温度
４０

5.0

－

5.0
5.0

5.0
5.0

２

一

一

２

２

２

6

2

2

2

6

6

９２

40
68
55
83
46

7｡54 (99)

1.13 (34)
1.61 (29)

4.09 (91)

5.87 (86)
2.81 (75)

a) Catalys ts prepared １？Ｚ　Ｓ　Iltｕfrom C0I2 (lmmol )

PPh3（３ｍｍｏｌ）、and Zn (lOrmiol) in THP (8ml).

MA 16.4 mmol、b) Yields are the same as those in

Table ２.

クロロ錯体の場合，それぞれ

THF, DMFが最もよい溶媒

に当たる。メタノールが無い

場合も表４の各溶媒中でコバ

Table 4. Solvent effects on the hydrodi-

　　

merizat ion of methyl　acrylate by

　　

ＣＯＸ(PPh3)33)

　

X

　　

Sol vent　　　　　Yield of dimethyl

　　　　　　　　　

ml

　　　　

adipate

　　　　　　　　　　　　　　　　

Co base mol/g atom

ルト錯体の還元がおこるが遅

　　

Cl

く，メタノールを加えること

により還元時間が短縮できる。

ＴＨＦ－メタノール系溶媒のメ

タノール量の影響を図１に示

した。ＭＡに対しメタノールの

Ｉ

a) Coχ(PPh3)3 prepared iｎ ｓt tｕ　from ＣＯχ２

(ｌ mmol), PPh3 (3mmol), and Zh (8-lOmmc

in solvents. MA.　16.4 mmol, r. t., 20-90 h.

1.51

2.89

2.18

2.23

5.26

0. 56

0.67

1.20

0.45

THF 8, MeOH ２
DMF 8,MeOH 2
CHsCN
Me OH 10
THF ８，MeOH ２
THF １０
CHsCN 8,MeOH ２
CliCN １０
MeOH １０

最適モル比は約４～５でメタ（ｌ mmol), PPh3 (3mmol), and Zh （8－10mmol）

ノール量をさらに増加すると
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Fig. 1. Effects of　the amount of

　

MeOH on MA hydrodimer ization

　

bｙｉ？Ｚｓitｕprepared CoI(PPh3)3

　　

in ＴＨＦ(8ml)－ＭｅＯＨ.(ＭｅＯＨ(10

　

ml) without ＴＨＦ)●:conversion;

　

●:yield based on MA consumed;

　

Ａ:yield based on the cobalt compleχ、

ｙ

ｉ

●-
；

§

Ｕ
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1
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八、､。

　　　

Conv.
ヴ。。

喋

J｝

1≪

　　　　　　　　　

1

　

2

　

3

　

4

　

5

　

6

　　　　　　　　　　　　　　

PPh!/Co

　　　　

Fig. Effect of pphl / Co on

　　　　

the hydrodim'n of MA

Fig. 2. Effects of　the ratio of

　　

ＰＰ１尨

　

to cobal t on MA hydrodi-

　　

merizat ion by １？Ｚｓitｕprepared

　　

ＣＯＩ(ＰＰｈ３)３、Symbo 1 s　are　the

　　

same

　

as those　i n　Fig. 1.

Michael反応が優先して起゛こるようになる。アルコール成分としてエタノール

も同じ働きをするが，エステル交換が平行しておきる。

　

171ｓitｕで調製した錯体を用いているところからPPh3量の影響を調べた（図

2）。 PPh3 /Co の最適比は３で, discrete錯体の組成に合致する。過剰PPh3

はＭＡの変換率にそれ程影響しないが，還元二量体収率を低下させる。ＭＡの配

位は過剰PPh3によって阻害されるが> M i chaeI反応はＰＰ１量に関係なく進行

するからである。

　

機構：重水素化合物を用いて還元二量化を行った時の還元二量体を１Ｈ nmr

で分析した。還元二量体のぼ位に水素が新たに付加されるが，その大部分はメ

タノール中の水酸基に由来する（表5）。

　

PPh3のフェニル基のオルト水素の混

入はないので，残りは溶媒またはＭＡ自身から来るものと考えられる。 ＴＨＦ,ベ

ンゼン申では，ＭＡのβ炭素にある２つの水素は溶媒と交換しないが，アセト

ニトリル中では，ごく一部溶媒と水素交換がおきている。アセトニトリルが低原

子価遷移金属錯体に酸化的付加して，ＨとCH2CNラジカルに切断される例があ
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Table 5. Analysis of hydrogen of dimethyl　adipate produced by the

　　

reaction of MA wi th　171　SItＵｐｒｅparedＣＯχ(PPh3)3　in deuterated

　　

compounds.

Catalytic system ａ) Deuterium source Solvent １Ｈ　NMR　ａｎａｌyｓiｓb)

C0I2P2 -P-Zn
CoCl2-3P-Zn
Col2-P-Zn
Co I 2 -3P-Zn
Colo -3P-Zn

C0l2 -3P-Zn
Col2 -3P-Zn

CHsOD

ＣＨ３０Ｄ－Ｄ２０ｃ）

CHaOD

CHsOD

P(C6D5)3

CDaCN

CHaOD

THF
THF
CftCN
CeHe
CHaCN
CDsCN
CHsCN

β－Ｃ
-

2.05

2.06

2.03

1.96

2.11

1.76

1.35

a-C
-
1.24
1.22
1.68
1.78
1.94
1.95
1.59

a) P=PPh3. b) Based on that the number of hydrogen of met hoχｙ

group is 3.00. c) Before the end of the reaction Ｄ２０was added ■

る150,151)。

　

ＣＯＸ(PPh3)3は低原子価の空配位座をもつj8錯体のひとつであり，

容易に酸化的付加を受け易い152)ことから，Ｃｏ(I)錯体がアセトニトリルから水

素をひき抜き，水素移動により還元二量体にアセトニトリル中の水素がとりこ

まれることも考えられる。

　

遷移金属錯体によるアクリロニトリル(ＡＮ)の還元二量化では，アジポニ

　

トリルの他にプロピオニトリル，２－メチルグルタロニトリル, CIS- tr･αお-

　

２－ヘキセンジニトリルなどが副生している。これらの生成物を合理的に説明

するために，金属ヒドリド，金属－シアノエチル，金属－ビニル結合へのAN

の挿入による機構が提案されている。しかし，Ｃｏ(I)錯体によるＭＡの反応では，

還元二量体とMichael付加物，プロピオン酸メチルが生成し，２－メチルクル

クル酸ジメチル, a S-, tr･zお-２－ヘキセン酸ジメチルは全く生成しなかっ兄5t)

ＡＮとＭＡの還元二量化における生成物の相違は，機構が違うことを示唆して

いるように思われる。もうひとつ著しい違いは，還元二量化で導入される水素

の起源が，ＡＮの場合気相水素であり，一方ＭＡの場合アルコールの水酸基で

ある。

　

ＣＯＸ(PPh3)3にＭＡをメタノールを含む溶媒中で反応させると,黄緑色から赤

褐色へ変化する。この色の変化は，コバロキシム(I)とアクリル酸エチルあるい

はアクリロニトリルとの間でπ一錯体が生成する120)合とよく似ている。スペ
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クトル研究から，このπ一錯体と溶媒中からＨ゛をひろって生成しすこ（ｌ－錯体

のβ一置換エチルコバロキシムとの間に平衡があることを認めている。一方，

ヒドリド錯体，ＨＣｏ（ｄｍｇ）2P（ｎ－C4H9）3（ｄｍｇ＝＝ジメチルグリオキシマート）

とＡＮやアクリル酸エステルとの反応では，結合位置の異なるぼ一置換エチル

コバロキシム誘導体が生成した（スキーム

　

１）。ロジウムーオレフィンπ錯

体をプロトン化してやはりβ一置換エチルロジウム錯体が得られる報告があ裂

Scheme

　

l

　　　　　

c°(I)[CH2jCHY

CH2ｓCHY

L:

[c¨

Co= cobaloχime

　

Ｃｏ(D錯体によるMA

の還元二量化の機構をス

キーム２に示した。コバ

ロキシム系との類似を考

えると，初期の色の変化

はＣｏ(D-ＭＡπ一錯体形

成に基づくものであろう。

このπ一錯体にアルコー

ルの水酸基水素によるプ

ロトン化によって，β一

置換エチルコバルト錯体

が生成する。ついで, MA

はβ炭素と先の錯体のエ

]ゴ→Co(III)-CH2CH2Y

→Co(III)-CHYCH3

Ｙ°ＣＮ・COoR

Scheme

　

2

Y(C

MO

MX

Zn

　　

ZnXオ

Co-X

)(

Co

5）

-OR

H2)^Yヘ

Cｏ(I)
CH2=CHY
気

　

Co(I)

今回

　

C0-CH2CH Y
(り乙-CHo°C

;

Y

R(

?

Ｈ
Ｃｏ｀CHY(CH2)3Y

Cｏ° CoX(PPh3)n ， X ゛halogen.

Y °CO2CH3 ・ Ｍ゛alkali metal ･
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チル基と結合して1,4-ビス（メトキシカルボニル）プチルコバルト錯体を与

え，最終的にはプロトン化をうけてアジピン酸ジメチルが生成する。

　

ＭＡとア

ルコール聞に水素交換がないことから（2）の逆反応はない。β一置換エチルコバ

ルト錯体がプロトン化をうけると，プロピオン酸メチルが生成するがその量

はわずかである。これは. 1,4-ビス（メトキシカルボニル）ブチルコバルト

のコバルトに結合している炭素が二級であるのに対し，β－エチルコバルトの

それは一級であることから，金属一炭素結合の安定性が一級＞二級＞三級であ

ることによるものである
155,156)

アジピン酸ジメチルが脱離した後残ったコバ

ルトアルコキシド化合物は，アルカリ金属ハライドによってハロゲン交換され

再び亜鉛で還元されれば，元のＣｏ(I)にもどり，Ｃｏ(I)は接触的に働くことに

なる。

　

4.3. Co aトビピリジル錯体によるメチルビニルケトンの還元二量化157)

　

4.2.でアクリル酸エステルの還元二量化に用いたＣＯＸ(PPh3)3をメチルビニ

ルケトン(ＭＶＫ)に応用すると，錯体は速やかに分解し，遊離したPPh3によ

ってＭＶＫが頭一尾結合で二量化して３－メチレンー2, 6 -ヘプタンジオンを与

えた125!不飽和ケトンやアルデヒドは縮合し易く158?電解還元でも成功してい

ない数少ないオレフィンの部類に属する142,143tＭＶＫの還元二量化を導くＣｏ(I)

錯体を探索したところ, Cod)-ビピリジル錯体にその触媒作用があることを見

いだした。

　　　　　　　　　　　　　　　　

実

　　　

験

　

THF,アルコールは常法により脱水した。メチルビニルケトン，アクリル

酸メチルは蒸留後，N2雰囲気‾F冷蔵庫に保存した。他の試薬は市販品をその

まま用いた。

　

錯体:〔Ｃｏ（bpy）3〕C104はWaindとMartぶ59J11と）るいはFitｚｇｅralj習）に従っ

て調製した。〔ＣＯ（bpy）。〕Ｘ（Ｘ＝ハロゲン. n=2,3)を指原ら161)に従って

調製しようとしたが，分析的に純粋な錯体が得られなかった。しかし，溶液中
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166)
で還元剤であるNaBHiや亜鉛と接触している間はＣｏ（1）錯体は安定であった。

反応には，亜鉛共存系のZ11　ｓitｕ錯体を用いた。

　

反応：量論反応例を示す。〔Ｃｏ（bpｙ）3〕C104 (0.70 mmol ）をTHF(lOml),

メタノール(0.5 ml）に溶解した後MVK(6.5 ｍｍｏｌ）を加え。室温で反応させ

た。溶液の色は，濃紺色から褐色に変り沈殿が生成した。３ｈ後生成物を島津

６Ａガスクロマトグラフ（ＰＥＧ ２０Ｍ／セライト545, 4m, FID)で分析した。

　

ｌ？ＺＳＩtＵで調製した錯体を用いた反応例を以下に記す。Col2 (1 mmol ),2,2乙

ビピリジル(2mmol), Nal(8 mmo ｌ），亜鉛粉末（８mmol ）のＴＨＦ（１０ｍｌ），メ

タノール（２ｍｌ）溶液を攬伴した。数分後には，濃紺色159-161)に着色した。

MVK(12.2 mmo 1 ）を加え。さらに43h攬伴を続けた。反応は空気にさらして

停止させた。その時溶液の色は濃紺色から褐色へ変った。 ＭＶＫの変換率は9邨。

生成物は2.7-オクタンジオン，４－メトキシー２－ブタノン。メチルエチルケ

トンで，それぞれのガスクロ収率は61^(3.74 mo I/Co ｇ ａtｏｍ），21価，14価

であった。生成物の同定は蒸留またはガスクロ分取後元素分析) nmrによって

行った。

　

2,7－オクタンジオン:mp 39.8～40.3℃　分析値(?g) . C, 67.28 ； Ｈ，

9.78.

　

C8H14O2としての計算値{.%) . C, 67.57 ；　H, 9.92. iH nmr

δ（ＣＤＣ１３）:

　

1.49(4H,m), 2.05(6H, s), 2.36(4H, t).

　　　　　　　　　　　　　　

結

　

果

　

と

　

考

　

察

　

Ｃｏ(I)－ビピリジル錯体によるＭＶＫの還元二量化：ＭＶＫをアルコール性溶

媒中〔Ｃｏ(bpy)3〕C104と反応させると，頭一頭結合をもった還元二量体. 2,7-

オクタンジオンがＣｏ基準で14～18価の収率で得られた(式(5),表６)．メタ

2 CH2=CHCOCH3　十　２ ＣＨ３０Ｈ十〔Ｃｏ(ｂｐｙ)３戸

CH2 =CHC0CH3　十CHsOH
〔Ｃｏ(ＯＣ楠)2(bpｙ)。戸

(5)

Ｈ３ＣＯＣ(Ｃ随)４ＣＯＣＨ３十〔Ｃｏ(ＯＣＨ３)2(bpｙ)。〕゛

H3COCH2CH2COCH3 (6)

ノール量を増すと還元二量体の収率は変らないが> Michael付加物（式（6））が
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増加する。

　

〔Ｃｏ(bpｙ)3〕159-161?

CＯＸ(bpy)161'162)

Table 6. Hydrodimer izat ion of methyl　vinyl

　　

ketone catalyzed by〔Ｃｏ(bpｙ)3〕C104

は空

　

MeOH

　

Time

気に敏感なため純粋な

ものが単離できなかっ

たので， ｉｎ　ｓitｕで調

製した錯体を触媒に供

した。 Ｃｏ(I)－　ビピリ

ジル錯体によるブタジ

　

ml

0.5b）

　

3

2.0c）

　

5

ｈ

Conv.

　　　

価

13

94

4- me thoχｙ－

2-hutanone

MVK ｂａｓｅ価

2,7-octanedione

Co base 」!!£!L－

　　　　　

ｇ atom

10 (77)　0.14(23)

91 (96)　0.18( 3.7)

a) Vpc yield. The number in parentheses is the

yield based on MVK consumed, b)〔Ｃｏ〕0.70mmol,

MVK

　

６.５mmol, THF　１０ ml ，r.t. c)〔Ｃｏ〕0.66mmol,

MVK

　

６.９mmol, THF　8ml, r.t.

エンの水素化がbpｙ／Ｃｏ＝2の時最大活性を示したことから
163)

件で通常反応を行うことにした（表7）。 bpｙ／Ｃｏ＝1～3

bpy/'Co= 2の条

の範囲では，還元

Iなに謔で温に;lｔ(こユニや卜inyl ket゜11ecatalyzed bい″“'“

Ｘ

Addi tive MeOH　Time
MEK

Yi牡gjh。。ｙ-

mmol

　　

ml h

　

MVK base

Cl
Cl
Cl
Br
Ｉ

Ｉ

ｌｄ）

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

．り£X

　

Ｇ:）

-

　

２

　

２

　

２

　

２

　

２

　

２

　

２

　

２

　

２

　

２

2

2

2

2

２

１

５

lｅ）

　

2

lf）

　

2

lg）

　

2

LiCl

　

8.3

　

2

NaCl

　

8.5

　

2

CaCl2 8.3　2
LiBr 5.4　2
Lil

　　

7.5

　

2
Nal

　

8.2

　

2

KI

　　

8.0

　

2

Csl

　

8.0

　

2
NHd

　

7.9

　

4

NEt4l 8.3　2
Nal

　

14

　　

2

Nal

　

11

　　

0

Nal

　

14

　　

1
Nal

　

8.2

　

4

Nal

　

10

　

Et?Ｈ

Naｌ　８.6　2

Nal

　

8.2

　

2
Nal

　

10

　　

2

Nal

　

10

　　

2

24
20
25
19
43
43
24
19
15
17
48

　

3.5

18

24

　

2

16

24

　

3

　

0.17

Nal

　

10

　　

2

　　　

22

11

　

0

12

27

14

14

55

28

2.9

34

12
50

　

7.0

30

　

0.8

　

8.9

28

55

33

　

0.4

2-butanone

MVK

　

base

　　　　　

53

　　　　　

83

　　　　　

43

　　　　　

52

15
21
21
52
17
47
11

　

0

　

8.9

26

　

－

25

54

15

36

14

2,7-octanedione

　　　　　　

mol
Co base<=>'g atom

　　

0.39 ( 6.4)

　　

0.18（3.0）

　　

0.95 (16)

　　

0.70 (11)

　　

2.78 (46)

　　

3.74 (61)

　　

0.75 (24)

　　

0.61（10）

　　

0.12 ( 2.0)

　　

1.17 (19)

　　

4.57 (75)

　　

0.55 ( 9.0)

　　

4.34 (71)

　　

2.09 (34)

　　

2.84 (46)

　　

3.95 (65)

　　

1.11 (18)

　　

1.04 (17)

　　

1.85 (30)

　　

10.9

　

（71）

a) Catalysts were prepared i，7ｓitｕfrom ＣＯχ2(lmmol), bipyridyl (n mmol))
and Zn (8mmol) in THF (lOml)-methanol at ｒ.t. MVK (12.2mmol). b) Vpc

yield, c) The number　in parentheses　is　the yield based on MVK. d）ＭＶＫ
(6.1 mmol). e)OT:. f) 40°C. g)〔Ｃｏ〕(0.2mmol), MVK (6.1 mmol).
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二量体収率に大きな差はなかった。大過剰のbpｙを加えると，反応が阻害され

た。還元二量体収率に及ぼすハロゲンの効果はI＞Ｂr＞CIの順で, CoX(PPh3)3

によるＭＡの還元二量化の結果と合致した。アルカリ金属ハライドが共存しな

い時，Ｃｏ基準の還元二量体収率は，亜鉛が存在していても１００価を越えない点

がＣＯＸ(PPh3)3によるＭＡの反応の場合と異なった。アルカリ金属，アルカリ土

類金属の塩化物，臭化物は，還元二量化収率にほとんど影響を与えなかった。

アルカリ金属塩のうちヨウ化ナトリウムが最も効果的で, CoX(PPh3)3系によ

るＭＡの場合のＫＩと対照的である。後者の反応では，アルカリ金属あるいはア

ンモニウム塩のいずれのヨウ化物も有効であったがレＣｏ(I)－ビピリジル系によ

るＭＶＫの反応ではＮａとLiを除くイオンは有効でなかった。還元二量体収率

は, Nal量と共に増加した。

　

還元二量化はメタノールが無い場合もおこるが，最適メタノール量はＭＶＫに

対し約２～５倍である。過剰のメタノ

ールは，水素化とMichael反応の副反

応を促進する。アルコール成分として。

エタノールがメタノールに代りうる。

錯体は熱的に不安定なため，反応温度

として室温付近が好ましい。

　

ＭＶＫの変換率は,表７の条件‘ドでは

ほとんど100俤に達した。反応経過(図

３)から，還元二量体はｌｈ以内にか

なりの量が生成し，その後徐々に増加

する。一方, Michael反応は，初期か

らほぽ一定に増加する。表７に示した

　

100

？90

絹

溜

･S40
130
轜

Ｅ

Ｏ
笏

□1
へ
石

Ｅ

お

り

71

工

　　　　　　　

1

　　　

2

　　

3

　　

4

　　　　　　　　　　

Time　　h

Fig. 3. Hydrodimerization and

　　

Michael

　

reaction of MVK

　　

catalyzed by J･7Z　ｓitｕprepared

　　

ＣＯＩ(bpy)2

　

in THF-MeOH.

　　

■:Convers ion ； ●:yield of 2,7-

　　

octanedione;▲:yield of 4-me-

生成物以外にアルドール縮合物がある。

　　

thoxy-2-butanone.

長時間反応していると, 2,7 -オクタンジオンは分子内アルドール縮合してＩ

－メチルー２－アセチルー１－シクロペンテン（主）と２－メチルー３－アセ

チルー１－シクロペンテンを与えた164,165!

　

アルドール縮合は，Ｌｉ塩の添加
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の際顕著におこる。

　

基質のＭＶＫ量を増加すると還元二量体収量は増加するが,選択性は低下した

（表８）。これはアルドール縮合によってさらに高沸点化合物に変換されるか

らである。

　

アクリ。ニトリルの還元二量化では，気相水素が水素源である。Ｃｏ（bpy）j

は共役ジェンの水素化触媒になることから，水素雰囲気‾ドで反応を行ったが，

この条件下では分子状水素の影響は認められなかった（表８）。収率はＭＶＫ量

が一定ならば, Nal量と共に増加した。

Table 8. Effects of the amount of methyl　vinyl ketone and the atmos-

　　

phere on the hydrodimer ization catalyzed byin ｓitｕprepared Col(bpy)2

MVK

　

Atmosphere Nal　　Zn　　Time

　　

mmol

　　　　　　　　

mmol

　

mmol

　　　

ｈ

2, 7-octanedione　higher boiling

Co base
m０1

products

　　

ｇ

　

12.2

　

N2

　　

14.6

　

9.2 16　　3.52 (58)

　

12.2

　

H2

　　

14.6

　

9.1

　

16

　　

3.06 (50)

　

24.4

　

N2

　　　

8.3

　

8.3 21　　4.21 (34)

　

24.4

　

H2

　　

13.7

　

9.2 16　　4.46 (36)

　

36.6

　

N2

　　　　

14.4

　　

21

　　

20

　　　　

6.12 (33)　　　　0.28

　

36.6 H2　　13.6　9.1　45　　6.18 (34)　　0.19

　

61.0

　

H2

　　

14.4

　

9.1 64　　7.20 (24)　　0.31

　

61.0

　

H2

　　　

29.7

　

30.

　

90

　　　

8.41 (28)　　　0.80

a）〔Ｃｏ〕1mmol , bpy/(］b = 2, THF　１０ ml, MeOH 2 ml,　r. t. b) Isolated

yield. The number　in parentheses　is　the yield based on MVK ｡

Table 9. Cohydrodimerizat ion between methyl vinyl ketone and methyl

　

acrylate catalyzed by i?2　ｓitｕpreparedＣＯＩ(bpｙ)２catalysts ３)

MVK

　

mmol
６

５

12d）

12 d）

　

6e）

MA

　

mmol
-

　

２２

　

５５

　

55
110

80

　　

Yield b）

cohydrodimer ｃ）

　

0.76 (38)

　

1.88 (59)

　

1.29 (58)

　

1.32 (58)

　

0.94 (67)

Co base
mol

ｇ atom

hydrodimer of MVK

1.24
1.30
0.94
0.94
0.47

a）〔ＣＯ〕0.５mmol ，Nal/Co =16, Zn ｇ mmol, THF　１０ ml, Me OH 2ml,
ｒ.t･j　16-45 h. b) Vpc yield. The number　in parentheses　iｓ　the

percen －
tage of the cohydrodimer in hydrodimers. c) Methyl 6-ketoheptanoate･
d）〔Cb〕ｌmmol . e) After MA had been added, MVK was added dropwi se
during

　

the course of 14 h.
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ＭＶＫとＭＡの共還元二量化:Ｃｏ(I)－ビピリジル錯体はＭＡの還元二量化能

をもたない。ＭＡをＭＶＫと等モル加えてＣｏ(I)－ビピリジル錯体と反応させる

と, MVKの還元二量化のみがおこる。ＭＡをＭＶＫに比べ大過剰用いると共還

元二量化がおこり，６－ケトヘプタン酸メチル166)が得られた(表９)。

　

MVK

の反応性がＭＡに比べ高いために，共還元二量体を還元二量体中60価以上得る

ことはできない。 ＭＶＫを14 hにわたって滴下,167)すれば，選択率はわずかで

あるが向上した。

　

ＭＶＫ還元二量化の触媒比較：ｉ？Ｓ　ｓitｕで生成したＣｏ(I)錯体によるMVK

の還元二量化を比較した(表10)。最も高い収率を与えたのはＣｏ(I)－ビピリ

ジル系である。いずれの系も単独のＣｏ(I)錯体では収率が低いので，アルカリ金

属ヨウ化物と亜鉛が共存している。ビピリジルと類似の配位子にフェナントロ

リンがあるが，配位子効果は前者の方が秀れている。ＭＶＫの還元二量化は表

10のいずれの錯体系でもおこるが，ＭＡのそれはＣｏ(I)－ビピリジル，－フェ

Table 10. Hydrodimerization of methyl vinyl ketone catalyzed by Ｃｏ(I)

　

complexes３)

Compleχ

Addi tive Solvent

　　　　

mmol

　　　　

ml

Time

　　　

ｈ

Yield b）of
2,7-octanedione

Co base
ｍ０１

ｇ atom

COI(PPb3J3

　　　　　　

KI 8.0　THF 10, MeOH ４　　１.5　　　　1.04
Col(bpy)2

　　　　　　　

Na l 14　THF 10，MeOH 2　48　　　　　4.59
COI(phen)2c)

　　　　　

Nal 8.3　THF 10，MeOH 4　16　　　　　2.83
COI(fｕｍａｒａtｅ)2(1)

　

Lil 5.0 CliCN 18,MeOH2 22　　　　2.19

a)〔ＣＯ〕ｌmmol, MVK １２mmol, Zn 8-10mmol, r. t. b) Vpc yield. ｃ)
phen = o -phenanthroline. d) fumarate = dimethyl　fumarate.

ナントロリン系ではおこらない。ＭＡの還元二量化に比べＭＶＫの場合の選択

性が低いのは, MVKの反応性が大きく168? Michael反応やアルドール縮合など

の副反応がおこり易いためである。

　

機構: 4.2.でＣＯＸ(PPh3)3によるＭＡの還元二量化がＣｏ(I)－オレフィンπ－

錯体のプロトン化によって生成したβ一置換エチルコバルト錯体に，もう一分

子のＭＡが付加しさらにプロトン化によって進行する機購を提案した。 Ｃｏ(I)－
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ビピリジル錯体によるＭＶＫとＭＡの還元二量化における次の事実は先の機構を

支持するものである：

　

1 ) MAは単独で還元二量化しないがＭＶＫと共還元二

量化する。（ＭＡはπ一錯体を形成するがプロトン化か生じない。）２）二量体

は，頭一頭結合の還元二量体のみである。

　

β一置換エチルコバルト錯体のカップリング169)あるいはメタラサイクル≪＼"'

の可能性は乏しいと思われる。

　

4.4. Co (フマル酸ジメチル)2 (CH3CN)2 ―アルカリ金属ハライドー亜鉛

　　　

系による電子吸引性オレフィンの還元二量ｲ11,74)

　

4.2., 4.3.でＣｏ(I)錯体，ＣＯＸ(PPh3)3，ＣＯＸ(bpy)2がアルコール性溶媒中で

らβ一不飽和カルボニル化合物を頭一頭結合で還元二量化することを述べた。

還元二量化の機構を検討中，新たな触媒系を見いだした。すなわち，コバルト

のオレフィン錯体として知られているフマル酸エステル錯体175)アクリル酸メ

チル(ＭＡ)との反応によりオレフィン交換反応を試みたところ，当初の目的

であるＭＡがπ配位した錯体の単離に至らなかったが，反応後の溶液の分析か

ら，ＭＡが還元二量化されてアジピン酸ジメチルが生成し，一方，配位してい

たフマル酸ジメチルが一部コハク酸ジメチルに還元されていることが分った。

出発コバルト塩のハロゲンの影響をうけることから，活性種は，Ｃｏ(I)－フマ

ル酸エステル錯体であることを推定し，そのMA, MVKへの還元二量化活性に

ついて検討した。

　　　　　　　　　　　　　　　　

実

　　　

験

　

コバルトーフマル酸ジメチル錯体によるアクリル酸メチルの還元二量化:

ＣＯχ2（χ＝ハロゲン）（1.０ mmol ），フマル酸ジメチル( 2.0 mmol ），ハロゲン

化アルカリ（ｎ mmol ),亜鉛粉末（10 mmol ）の入ったフラスコを窒素置換後ア

セトニトリル(18ml)を加えて攬伴し深紅色の溶液を得た。MA(13.3mmol),

メタノール( 2 ml)加え，室温で所定時間攬伴した。反応率，生成物の収率は

内部標準物質を用いたｖｐｃ分析（島津ガスクロマトグラフ6 A, SE-30 1m
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とPEG 20m ３ｍの直列カラム, 175°, FID)によって求めた。

　

コバルトーフマル酸ジメチル錯体によるアクリル酸メチルとメチルビニルケ

トンの共還元二量化：（１）ＭＡとＭＶＫの同時添加法ご　in 　ｓitｕで調製したコバル

トーフマル酸ジメチル錯体にMA, MVKとメタノールを同時に加え，室温で所

定時間反応させた。（2）ＭＶＫを滴下させる方法ご　Z72 ｓiｔｕで調製したコバルトー

フマル酸ジメチル錯体に，先にＭＡとメタノールを加え，メチルビニルケトンを

滴下ロートまたはマイクロフィーダー（東電機製）を用いて加えた。生成物の

ガスクロマトグラムは，保持時間5.0, 5.6, 6.4分にピークをもち,それぞれ2,7-

オクタンジオン，６－ケトヘプタン酸メチル176,177!

　

アジピン酸ジメチルと同

定した。

　　　　　　　　　　　　　

結

　

果

　

と

　

考

　

察

　

コバルトーフマル酸ジメチル錯体によるアクリル酸メチルの還元二量化:

COχ２（χ＝ハロゲン）に２倍モルのフマル酸ジメチルの存在下アセトニトリル

中亜鉛で還元すると，数分後に赤褐色の溶液が得られた。亜鉛の代りにマンガ

ンを用いると長い還元時間を必要とするが，この時生成した錯体が単離され，

元素分析，Ｘ線解析よりＣｏ（フマル酸エステル）2（ＣＨ３ＣＮ）2であることが知

られている175!この系にＭＡとメタノールを加えたところ，色の変化はないが，

Table 11. Effects of halogens　inCo-fumarate compleχes on　thehydrod-

　　

imerization of methyl　ａｃrｙlatｅ２）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

b）

Halogen Time　Conversion
Ｆ

Cl
Br
Br
ｌ

22
22
44
22

　

5

32

38

95

０

０．２０

0.03

0.08

Yield of dimethyl　adipatｅｃ）

　

Co base mol/g atom

　　　

0.34 (97)

　　　

1.88 (87)

　　　

2.08 (82)

　　　

4.60 (73)

a) Cobalt halide 1 mmol, dimethyl fumarate 2.０mmol, ｈ thium halide
5.０mmol, Zn １０mmol, MA 13.3 mmol, CHaCN Ｉ８ml, CHaOH ２ ml

1 r.t.
b) Residual fract ion of dimethyl fumarate (S) after the react ion.

S = dimethyl　succinate. c) The number　in parentheses　is　the yield based
on JMA consumed.
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反応溶液を分析した結果アクリル酸メチルが

還元二量化したアジピン酸ジメチルが生成し

ていることが分った。出発コバルト塩の違い

による反応性の差違を表11に示した。反応系

には，還元に用いた亜鉛と共触媒効果を発揮

するアルカリ金属ハライドが共存している。

ハロゲンの違いによる活性序列はI＞Bi≫Cl

で，活性種にはハロゲンが結合していること

が示唆された。ハロゲンの序列がＣＯＸ(PPh3)3

　

７０

　

60

1１50

ヨ40

ぷ3０

１ ２

　

３

　

４

　　

２０
Time

　　

ｈ

Fig. 4. Hydrodimerization

　

of methyl acrylate. ０:Co

　

(fuinarate)2(CH3CN)2-Lil-
の場合と同じであることは，活性種がＣｏ(I)－

　　

Zn ; ･:Ｃ‾。I(PPh3)3-KI一乙１．。

フマル酸ジメチル錯体であることを証拠づける。

　

還元二量体収率が反応時間22 hに比べ44 hの方が高いことは，反応が緩慢

に進行していることを示している(図４)。

　

配位子であるフマル酸ジメチルがコハク酸ジメチルに還元されるため，触媒

が次第に失活する。従って，反応溶液をサンプリングし，分解後フマル酸ジメ

チルの残存率(Ｆ／(Ｆ-ﾄS)，Ｆ＝フマル酸ジメチル，Ｓ＝コハク酸ジメチル)を

求めることによって，触媒寿命が予測できる。クロロ錯体の活性の低さは，Ｒ／

(Ｆ十Ｓ)が低いこと，すなわぢ，フマル酸ジメチルが速やかに還元されること

に原因がある。ブロモ錯体，ヨウド錯体の順にフマル酸ジメチルの還元がおこ

りにくくなり，活性が向上する。

　

ｉ？ｚｓi tｕで調製した錯体を用いていることから，配位子としてのフマル酸ジ

メチル量を変化させた結果を表12に示した。フマル酸ジメチル量がコバルトに

対し２倍モルの時最大活性が得られ，その比が4.7以上になると還元二量化が

完全に抑制された。過剰の配位子による抑制効果がＣＯＸ(PPh3)3の場合小さい

のはPPh3がかさ高いために溶液中ではPPh3が解離して配位不飽和種を与え易

いことによる。一方，過剰のフマル酸ジメチルによる抑制効果が顕著なことは，

フマル酸ジメチルがＭＡより配位力が強く，立体障害による配位不飽和性が見

られないことが原因である。コバルトに対しフマル酸ジメチル比を増すと残存
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Table 12. Effects of the ratio of dimethyl　fumarate to cobal t on the

　

hydrodimeri zation of ＭＡａ）

Fumarate
Time Conversion

Fb） Yield of dimethyl　ad i pa teｃ）

　　

Co base mol/g atom

1.0

1.0

2.0

2.0d）

3.0

3.0

4.7

18
45
22
19

20
39
22

45
59
95
95

30
39
tr

0.90
0.45
0.08
0.04
0.39
0.35
0.45

2.25
2.32
4.60
3.16

1.05
1.51
tr

(75)
(59)
(73)
(50)
(53)
(58)

a) C0I2１ mmol, Lil 5.０mmol, Zn １０mmol, MA 13.3 mmol, CHsCN 18ml,
CHsOH 2ml, r. t. b) F = dimethyl fumarate. S = dimethyl succinate.
ｃ）Ｔｈｅnumber　in parentheses　is　theyield based on MA consumed.
d) Dimethyl maleate/Co.

フマル酸ジメチル量が減少することは遊離のフマル酸ジメチルがハロゲン化亜

鉛と亜鉛系による還元反応178仙平行して進行していることを示している。

Table 13. Effects of　the addi tion of alkali　halides on the hydrodimeri-

　　

zation of MA by Co-fumarate complexes ３）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Fb）Yield of dimethyl adipate ｃ）

　　　　　　　　　　

Time Conversion 一一
MX

　　

（ｍｍｏｌ）

　　

1、

　　　

＆

　　　

Ｆ十Ｓ

　　

Co base mol/g atom

none
Lil
Nal
KI
Ebl
Csl
Lil

Nal

KI
Lild）
Nald）
Kld）

(5.0)

(5.0)

(5.0)

(5.0)

(5.0)

(1.5)

(3.0)

(10)

　

(5.0)

　

(7.0)

(10)

(10)

　　

(5.0)

　

(15)

　

(15)

　

２２

　

２２

　

２２

　

２２

　

２２

　

２２

　

２２

　

２２

　

２２

　

４４

　

４４

　

４４

　

９１

　

４２

　

70

116

　

9.8

95

50

20

　

１３

　

２２

　

５３

　

９４

　

９８

　

９８

　

97

100

９９

80
98

84

0.06
0.08
0.26
0.25
0.23
0.12
0.20
0.12
0.01
0.23
0.23
0.16
0.21
0.03
0.17
0.18

0｡05 ( 7. 7)

4.60 (73)

2.63 (79)

1.01（75）

0.62 (71)

0.44 (30)

2.60 (74)

4.82
2.84
5.39
5.46
6.17
5.71
6.56
9.32
6.32

(80)
(44)
(83)
(85)
(93)
(88)
(82)
(95)
(75)

a) C0I2　1 mmol 1 dime thy 1 fumarate ２mmol, Zn １０mmol, MA 13.3 mmol,

CHsCN 18 ml, CHsOH 2ml, r.t. b) F = dimethyl fumarate. S = dime-

thyl

　

succinate. c) The number　in parentheses　is　the yield based on MA

consumed, d) Zn ２０mmol , MA ２０mmol ｡
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フマル酸ジメチルの代りにマレイン酸ジメチルを用いると，還元時間が長く

なること。マレイン酸ジメチルが速やかにフマル酸ジメチルに異性化すること，

還元二量体収率が少し低下することが分った。ｚ･,。ゲン化亜鉛一亜鉛系，Ｃｏ（フ

マル酸ジメチル)2 (CH3CN)2に異性化活性はないので，異性化の活性種はCo

（1）錯体と推測される。

　

アルカリ金属ハライドと亜鉛を加えなければ，収率は低い（表13）。アルカ

リ金属ハライドの効果は，I＞Ｂｒ＞CI，Ｎａ＞Ｋ～Li＞Rb＞Ｃｓであり，溶解ぶ9）

にのみ由来しない。 Lilの場合反応が速いごとは溶解性が効いているであろ

うが，過剰はむしろ反応阻害を導く。最終結果を比べると，遅いＮａｌを加えた

系の方が収率が高いことは，対イオンの役割の重要性を示唆している。

　

アクリル酸メチルとメチルビニルケトンの共還元二量化：コバルトーフマル

酸ジメチル錯体はＣｏ（I）－ビピリジル錯体とは違ってMA, MVK共に還元二量

化の触媒となる（表14）。 ＭＶＫの反応性が高いために，共還元二量体を得るに

はＭＡを大過剰に, MVKをゆっくり添加しなければならない。滴下ロートを用

いた時，滴下時間は高々２ｈであるため効果はほとんどない。マイクロフィー

ダーを用いた結果，１５ ｈ前後かかって加える方法がよいことが分った。 Nal

添加系では反応が遅いため副反応がおき易い。そのためにＬｉｌ添加系を採用し

た。さらに溶解性を上げるためにクラウンエーテルを用いたところ,Ｃｏに対

し0. 5 ～1.0倍存在する時効果的であることが分った。溶媒にはニトリルに限

られ，アセトニトリルとベンソニトリルには差が余りないが。プロピニトリル

は収率を低‾ドさせた。ニトリル基による錯体の安定化が必要であることがわか

る。

　

反応活性種：還元二量化が還元条件下でハロゲンの影響をうけることから，

活性種はハロゲン配位子を含むCo (I)錯体と推定される。フ７ル酸エステル／

Ｃｏ°2の時最大活性が得られたこと，ニトリル溶媒が不可欠であることから

ＣＯＸ（フマル酸ジメチル)2 (CH3CN)。が最も可能性が高いと考えられた。　し

かし（1）Ｃｏ（ラマル酸ジメチル)2 (CH3CN)2, (2) Co(フマル酸ジメチル）f

(CH3CN)2-アルカリ金属ハライド，（3）Ｃｏ（フマル酸ジメチル)2 (CH3CN)2'
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Table 14. Cohydrodimerization between methyl　acrylate and methyl

MA

　　

MVK

　

mmol

　

mmol

Addi tive

　　　　

mmol

Yield of hｙdｒｏｄｉｍｅｒｓｓ）

Co base mol/g atom

Method Ａｃ）

　　　　　　

12

　　　　　　

12

13

　　　　

12

20

　　　　

4.9

20

　　　　

4.9

40

　　　　

2.4

13

Method Ｂｅ）

４００

　　

２.4

40k)

　　

２．４

６０ｇ）

４０ｇﾀh）

3.7

2.4

Li I
Nal

Li I
Lil

Nal

Li I
Lil

Lil

Li I

Lil
Lil

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0

5.０

　

ＤＢＣｄ）1.0

5.0

5.0

5.0

5.0

ＤＢＣｄ）

ＤＢＣｄ）

ＤＢＣｄ）

ＤＢＣｄ）

ＤＢＣｄ）

1.0

1.0

0.5

0.5

0.5

tr
tr
tr
1.39
5.67

0:96
0.17
0.50
0.98
1.45

2｡2
1,7
1.7

　　

tr
1.4

　

0.58 (0.29)
1､5

　

0.75 (0.33)
0.72 0.44 (0.28)

0.4 9

0.15

0.23

0 15

0.09

1｡13 (0.44)
1.71 (0.84)
1.86 (0.72)
2.28 (0.67)
1.89 (0.55)

a）！ dimethyl adipate; 2.2i7-octaned i one; ！ methyl 6-ketoheptanoate･
b）Ｔｈｅnumber in parentheses is the fraction of！ in hydrodimers･

c) MA and MVK were added at the same time. Col2 １mmol ，dimethyl

fumarate ２ｍｍｏｌ･Zn １０mmol, CHaCN １８ml, CHsOH ２ ml, r.t., 1 day
d) Dibenzo-18-cro^vn-6. e) A mixture of MA and MVK in ＣＨ３ＣＮ（tｏtal

volume ｇ ml) was added dropwi se to ａ cobal t complex prepared ｉ？ｉｓiｔｕ
from C0l2　１mmol, dimethyl　fumarate ２ mmol, Zn 10 mmol　in 15 ml of
CPiCN. f) The time required for dropping. 5h， g) 14 h， h) C6H5CN

was used ins tead of CH3 CN ｡

亜鉛のいずれの系も還元二量化に不活性で, (4) Co(フマル酸ジメチル）ｆ

（ＣＨ３ＣＮ）2－アルカリ金属ハライドー亜鉛系にのみ活性が認められた。スペク

トル的証拠はまだないが，添加したアルカリ金属ハライドのカチオン，アニオ

ン共に影響を与えることはPd（I）錯体179)に見られるようなＭ〔CoX2 (フマル酸

ジメチル）2（ＣＨ３ＣＮ）。J（Ｍ＝アルカリ金属，Ｘ＝ハロゲン）のＣｏ（I）錯体が

還元二量化触媒活性種であることを示唆している。

　

4.5.おわりに

　

コバロキシム(I)一電子吸引性オレフィンの系では，オレフィンπ一錯体とプ

ロトン化をうけた(7－アルキル錯体との平衡がスペクトル的に確められている。
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しかし後者が次の反応に進むことはない。一方，本章で用いたＣｏ(D錯体は触媒

として有効であるヵら中間体に当たるものがいずれもはっきりつかめていない。

Ｃｏ(I)錯体の素性を明らかにする必要があると思われる。

　

頭一頭結合で還元二量化する機構として，ビタミンBl2s,コバロキシム(I)に

みられるＣｏ(D錯体のひとつの特有な反応としてオレフィン錯体へのプロトン化

過程を含む機構を提案した。最近，機構の見なおしにしばしば提案されるメタ

ラサイクル機170-173)や全く別の機構の可能性が完全に除外された訳ではない｡

この課題を解決してゆく中から，また新しい発展があるかもしれない。

　

4.

　

Hydrodimerization of Electron-Deficient Olefins Catalyzed by

　　　

Ｃｏ(D -Complexes。

　　　

Methyl acrylate and me thy 1 vinyl ke tone were hydr od ime rized in

methanolic solutions by CoX(PPh3)3 and Ｃｏ(bpｙ)3“1‘into dimethly adipate

and 2, 7-oc tanedione ， respect ively. The　ｍ 　ｓitｕprepared Ｃｏ(I)ｃｏｍｐｌｅχes

from cobal t halides, PPh3　0ｒ 2, 2'-bipyridyl and zinc gave higher yields

of hydrodimers in the presence of a 1kaIi　halides. Homohyd r od ime ri za tion

and cohyd rod i me riza tion of methyl acrylate and methyl　vinyl ketone were

carried out by CoCdimethyl fumarate)2 (CIiCN)2 - a 1ka1i halides-Zn

systems. Ａ mechanism is proposed which involves the protonation of Ｃｏ(D-

olef inπ-complexes to give β-substi tuted ethylcobal t complexes, followed

by a further add i ti on of olefin。
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5

　

Ｃｏ(I)－ビピリジル錯体による共役ジエンの選択的水素ぜ))

　

5.1.はじめに

　

共役ジェンである1,3－ブタジエンの水素化は，触媒の特性一活性と選択性

－を見る上で１－ブテンの異性化と並んでよく用いられる反応のひとつである。

ブタジエンの水素化における選択性として(1)水素化がモノエン段階で停止し，

パラフィンまで進まないchemoselecti vi ty. (2)ブテンのうち熱力学的に不安定

なブテンのいずれかが選択的に生成するregioselect ivi ty. (3)2 ―プテンのうち

熱力学的に不安定なシスー２－ブテンを生成するs tereoselectivi tyがある。

金属触媒の特徴として。第一遷移周期および周期律表の右側の金属が(1)の選択

性が高いこと. (2)の中でＣｕ触媒が１－ブテンヘの選択性が高いことが示されて

いる181!しかし，異性化が平行しておきるため(2), (3)の選択性を得ることは困

難である。一方，ある種の金属酸化物や硫化物は，｢気楽な反応｣( facile

reaction )と｢気難しい反応｣( demanding react ion )を使い分ける構造

特性を示すことがあり，アセチレンやジェンの選択的水素化が達成される場合

がある182!空配位座の概念の他に(2)，(3)の選択性には金属の原子価，配位子場

の影響が大きい183-186!

　

これらの諸因子を制御するには，錯体が恰好の材料で･

実際ジェンの水素化で水素の1,2付加187,188) 1,4－シス付加18≫~192)が実現さ

れている。

　

5.2.Ｃｏ(I)－ビピリジル錯体による共役ジエンの選択的水素化

　

電子吸引性オレフィンの還元二量化に有効なＣｏ(I)錯体のうち，川上,･溝呂木

らはＣＯχ(PPh3)3にルイス酸を添加することによって生成したカチオン錯体が，

共役ジェンヘの1.2-水素付加の選択的な触媒となることを見いだしているlt7)

一方，我々はＣｏ(1)－ビピリジル錯体が共役ジェンヘの1,4-水素付加の有効な

触媒となることを見いだした。 Ｃｏ(I)－ビピリジル錯体によるブタジエンの水素

化における触媒作用を通して, Cod)錯体の反応性のひとつの特徴を明らかにした。
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実

　　　

験

　

溶媒は，常法により脱水，精製した。ブタジエンは高千穂化学から得たもの

を，一度減圧蒸留し用いた。他の試薬は，市販品をそのまま用いた。

　

コバルト錯体:4. 3.で述べたように，Ｃｏ（bpｙ）2X（Ｘこハロゲン）は空気

に敏感で，分析的に純品が得られなかったので，１?Ｚ　ｓitｕで調製した錯体を触

媒に供した。

　

水素化＝誘導期と選択性が水素と基質を加える時期に依存することが分ったの

で，次の３方法を採用した。

　

方法（1）:2,2'-ビピリジル(0.88 mmol),亜鉛末（４ mmol ）が入った100mlフ

ラスコに，テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）（15ml）とCol2 (0.44mmol)を含むエ

タノール溶液（5m1）（コバルト濃度は，キレート滴定で決定した192!）を加え

攬拝し，濃紺色溶液を得た。液体窒素で凍結し，脱ガス後，ブタジエン（４ ｍｍｏｌ）

を加え，25°Ｃに保った恒温槽に浸し，水素で全圧を１気圧にして水素吸収をビ

｡,－レッドで追跡した。

　

方法（2）:方法（1）で試薬をフラスコに移した時点で，ブタジエン，水素を加え

て攬伴し，還元を開始，同時に水素吸収を追跡した。

　

誘導期はこの還元時間

も含まれている。

　

方法（3）:ブタジエン存在下，0゜Ｃで還元を行いＣｏ（I）錯体を得た後水素雰囲

気で満たして，水素吸収を追跡した。

　

分析：水素吸収量の測定と平行して，時々，反応液の一部をサンプリングし，

ｖｐｃ分析（島津３Ｈガスクロマトグラフ，カラム，ジメチルスルホラン／Ｃ-22，

室温）した。ＤイヒしたブテンはIHおよび１３Ｃ nmr （日本電子　JNM-Fχ-100

スペクトロメーター）で分析した。

　　　　　　　　　　　　　　

結

　

果

　

と

　

考

　

察

　

水素の活性化:Ｃｏ(I)－ビピリジル錯体自身は単独では水素を吸収しないが，

ブタジエンが共存すると水素吸収が観測された。

　

従って，この錯体は前もっ

てコバルトヒドリド錯体を形成しない。方法(1)では，誘導期とブテッの選択性
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が時間と共に変化した（図１）。即ち，

ブロモ錯体では，初期は１－プテンが

主として生成し，次第にシスー２－プ

テンの生成が優勢になる。水素化速度，

誘導期およびほぼ同じ変換率でのブテ

ン組成を表１に示した。誘導期はI＞

Br＞CIの順となり，また水素化速度

もI＞Ｂｒ＞CIの順であった。方法（2）

では，ブタジエンと水素が始めから含

j100
Ｃ
２
８０

ぴ｝
○
R･ 60

0
U
ひｏ

○

ぴl
いｏ

ｃ
巴

　

ｉ

１

２

　

３

Time

４

　

ｈ

５

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Fig.

　

1.

　

Hydrogenation of 1, 3-buta-
んだ系であるため，誘導期には還元時

　　

diene catalyzed by Ｚ？Ｚ　ｓｉtｕｐｒｅ一

間が含まれているので厳密には誘導

　　

pared CoBr(bpy)2 at 25°C (method

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(1)).●:Conversion;ロ:1－C4哺；
期とはいえない。しかし，ヨウド錯体

では，誘導期は明らかに短縮されている。

〇：^'^-2-C4H8 ； △：trans-2-Cilis ；

(●：n-C4Hio.

Table 1. Hydrogenat ion of 1，3-Butadiene Catalyzed by in situ

　

Prepared Ｃ(Iχ(bpｙ)2a)

Ｘ

Clc）

Ｂｒｃ）

lc）

Cld）

Ｂrd）

ld）

Induct ion

period

　　　　

min

　　　　

4

　　　

12

　　　

40

　　　

60

　　　

75

　　　

19

Rate of

Ｈ２

　

uptake

　

ｍｌ／・in

　　

0.33

　　

0.48

　　

0.69

　　

0.48

　　

0.56

　　

1.29

Compos it ion of bｕｌｅｎｅｓb）

　　　　　　　　　　　

価

　

1－

　　

ＺΓα?ns-2-

　

ｄ∫-2-

53
33
21
17
17
17

１８

　

９

　

３

　

３

　

２

　

２

２７

57
77
80
81
81

　　

a) Compleχes were prepared i n si tu from ＣＯχ2(0.44mmol), 2,2'

　　

bipyridyl (0.88 mmol), and zinc（４mmol) in　ＴＨＦ（15ml ) and

　　

ethanol ( 5 ml )｡1, 3-C4H6 (4 rnnol )' Ph, 580 Torr。 25°Ｃ･

　　

b) At 32-43^ conversions. c) Method (1)。d）Ｍｅthod（2）｡

ブテン組成は反応初期より一定し，高いシスー２－ブテン生成の選択性を保持

していた（図２）。水素化速度は方法（1）より少し速＜なり，その順序はI＞Ｂｒ

＞CIで方法（1）と変りなかった。

　

方法（3）では水素雰囲気にする前に，予めＣｏ（I）錯体とブタジエンを反応させて

おいた。誘導期は消失し，初期よりシスー２－ブテンが高い選択性をもって生成
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した。このことは，ブタジエン水素化活性

種がＣｏ(I)錯体とブタジエンとの反応から

生成することを意味している。

　

反応条件の影響：方法(2)に従って反応条

件の影響について検討した。 bpy／Ｃｏ比が

２の時最大活性を与えたことは，活性種を

生成するＣｏ(I)種はＣＯＸ(bpｙ)2(Ｘ＝ハ

ロゲン)と考えられる(表２)。反応速度

は水素圧に１次の依存性を示した(図3(ａ))。

Ｃｏ濃度に対する依存性は，複雑な様相を示

した。すなわち，ブタジエン濃度一定の時，

反応速度はＣｏ濃度の１次に比例した(図３

-2100

Ｃ
Ｏ
ぷ80

ぴ１
０
Ｑ．
Ｓ ６０

Ｕ
ｏ∂

Ｃ
４０

０

ぴ1
いｏ

ｃ
ｏ
Ｕ

　　　　　

1

　　　　

2

　　　

3

　　　　　　　

Time

　　　　

h

Fig. 2. I^drogenation of 1,3-

　

butadiene catalyzed by j″

　

パ4 prepared CoBr(bpy)2

　

(ｍｅthod(2))，

　

Symbols are the

　

same as　those in Fig. 1.

Table 2. Effects of the Ratio of 2, 2'-Bipyridyl to Coba 11 in

　

the Hydrogenation of 1, 3-Butadiene by ｉ？ｚ５１　fｕPrepared Cod)

　

Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ(ｍｅthod(2))１)

　　　　　　　　

Induct ion

bpy/Co

　　

period

　　　　　　　　　　

min

1.0

1.5
2.1

2.5
3.1

50
65
19
70
60

Rate of

H2 uptake

　

ml/min

　

0.66

　

1.10

　

1.29

　

0.50

　

0.28

Compos i tion of butenes

　　　　　　　　　　　

価

　

1-

　　

ZΓans-2-

　

cis-2-

１９

17
17
20
17

2

2

2

2

3

79
81
81
78
８０

a) The reaction Condi tions were the same as　those　in Table l

.E

E0.3
こ
Ｅ

10‘2

恥.1

？

0.4

1:03

102

‰

？

　

200 400 600

H2 pressure torr
0.2 0.4 0.6 0.8
［Complex］mmol

Fig. 3. Dgpendence of　the　rate of hydrogenation of 1,3-butadiene on (a)

　

hydrogen pressure and (b)catalyst concentration (･, 1,3-Ｃ４Ｈ６４mmol ;

　

■, l,3-C4H6/'Co= 10). (0°C, method (3)).
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(b))。しかし，ブタジエン／Ｃｏを一定にした条件では，Ｃｏ濃度依存性がみら

れなかった。方法(3)の改良法として，Ｃｏ(I)錯体に還元した後ブタジエンを加え，

２ｈ攬伴後水素を導入する方法をとると。ブタジエン／Ｃｏ＝10の条件でも，

反応速度はＣｏ濃度に関しほぽ１次の関係を示した。この複雑さは,反応へのブ

タジエン濃度依存性(図４)によるもので，速度はあるブタジエン濃度までは

P3

E0.2
ミ

a 0.1

？

　　　　　　

2

　　

4

　　

6

　　　　　　

1,3’C4H6

　

mmol

Fig. 4. Effect of 1, 3-butadiene

　

concentrat ion on the rate of

　

hydrogenat ion at O°Ｃ（ｍｅthod

　

(3)).

増加し，それ以上では逆に反応は阻

害される。ブタジエンは水素が存在

しない時も消費されており，主とし

て二量体を与えた（図５，後述）。

従って，ブタジエン濃度を増すこと

により，水素の配位座をブタジエン

が占めることになり，そのために水

素化が阻害されたと考えられる。

　

亜鉛による錯体の還元には，アル

コールの存在が不可欠であった。し

かし, THF-エタノール溶媒系では，

j80

'○
石６０
●-
＞Ｓ
ｏ∂

C4
○
●-
1!!

ま２

§

Ｕ

１

２

　　

３

Time

　

４

ｈ

５

Fig. 5. Plots of 1, 3-butadiene

　　

conversion vs. time. O:Conversion

　　

in Ｈ２；●:conversion　in Ｎ２；

　　

圖:yield of　all　butenes　inN2 ｡

.E

E

ご
Ｅ

80

？

60C

　

1

401

　

E
20巴

　　　　　　　　　　　　

50

　　　　　　　　

100

　　　　　　　　　　　　　

THF

　

V01°/。

Ｆｉｇ･

　

6.

　

Effects of　the solvent

　　

composition on the rate of　1,3-

　　

butadiene hydrogenati on　in　THF-

　　

ethanol at 20°Ｃ.

　　

●:H2 uptake ； △:l -C411 ； ○:ci s-

　　

2-C4H8 ;口：ｚΓα''s-2-Ct Ｈ８．

エタノール量が少ない程水素化速度は増加した（図６）。エタノールのみの系
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では，水素吸収はほとんど観測されなかった。それでもブテンは生成していた

が，その組成は水素が付加して生成したブテン組成とは異なっていた。

　

THF

がごくわずか加われば水素吸収がおこり，高い選択性でシスー２－ブテンが生

成した。ＴＨＦは単に溶媒だけでなく，交換の容易な配位子としての役割ももっ

ているものと思われる。

　

ビピリジルによく似た配位子としてｏ－フェナントロリンがあるが，それを配

位子としたＣｏ(D錯体の反応性はビピリジル錯体の約1／3であった。ブテン組

成に及ぼす影響に差は認められなかった。

　

他の共役ジェンとして，イソプレンと1, 3-ペンタジェンの水素化を行った(表

３)。側鎖のない1,3-ペンタジェンは，ブタジエンより遅いがスムーズに水

Table 3.　Hydrogenation of Conjugated Dienes and ｏｌｅｆｉｎｓａ）

Substrate

.Rate of

1, 3-Butadiene　　　1.29

1, 3-Pen tadiene　　0.13

Isoprene

Styrene

l-Butene

-

-

-

Produc t di stribution

36（I）1‾Ｃ４ Ｈ８ iraKS-2-CJti8 ゛‘'^-2-C4H8

　　　　　　　　

１７

　　　　　　　

２

３７（５）１‾Ｇ Hio ”“゛ ^‘2-C5H,o

　　　　　　　

5

13 (5) 2-Methyl-

　　　　

1 -butene

　　　　　　　

50

10(22) Ethylbenzene

　　　　　　　

100

　

11

2-Methyl-

2-butene

　　　

38

　　

81

^'^-2-C5Hio

　　

84

　

3-Methyl-

　

1-butene

　　　　

12

6(22) n-C4Hio　U ans-2-CtE8 cis-2-C4B8

　　　　

3.3

　　　　　　　

43

　　　　　　　

24

a) Compleχes were prepared　inａ similar manner as　those　inTable ｌ.
Substrate (4 mmol ), me thod(2)｡

素吸収がおとり，高いシス選択性が保たれている。イソプレンの場合，水素吸

収はほとんど認められないが，水素化がわずかに進行している。 D2中での反応

生成物のうち，２－メチルー２－ブテンにはＤのとりこみがごくわずか認められ

たが，他の異性体にはＤのとりこみが全くないことから，イソプレンの水素化

における水素の起源は溶媒であろう。

　

ブタジエンの二量化:Ｃｏ(l)錯体とブタジエンを水素のない条件下で反応させ
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ると，ブタジエンは消費され（図５），生成物の大部分は二量体であった。主

　　　　　　　　　　　　　

生成物は3－メチルー1, 4,6 -ヘプタトリェン１

　

／

CH2

CH

　

＼／
CH

　　

CH

　

＼/ ＼

CH

　　

CH

　

CH2
Ｉ

CH3

　　

Ｌ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

で，その他４種類の二量体２～５を確認した（表

　　　　　　　　　　　

－

　

－

４）。１

　　　

－
４についてはCo(C2H5)2 (bpy)2によ
ー

つて生成することが報告されている193!水素化で

はbpｙ／Ｃｏ＝2の時最大活性を与えたが,二量化

Table 4. Characterization of Products

　　　　　

Product

　　　　　　　　　　　　　　

1

δ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｈ nmr

　

／閃／代／べ

C'Ha

　　

C^H

　

C?H2

　　

ぴ

　　　　

亘

　

C≪Kb
／

Ｈ

／門ｚ

C1H2

　　

C?H

代／べ

　

C?H2

　　

門

３

－

　

／(?く／c5支

o Ｈ2　　Ｃ3Ｈ

犬

C^Ha

　　

土

C2H＝Ｃ３Ｈ

　　　　

＼

C8H3

　

ﾉｽ

C≪H

　　

C≪H3

ppm (CDCI3)

　

１３Ｃninr

　

17.89 (C8)

　

35.51（C5）

　

115.04 (Ci)

　

126.15 (C)

　

128.69 (C≪)

　

131.26 (C*)

　

133.40（C3）

　

137.07（C2）

　

12.71

　

29.94

115.00
125.06
127.40
131.03

133.05
137.11

0｡98 (3H, d,

1.65 (3H, m)

　　　　　　　　　

17.89

J46“）1?１

1｡7-2.5 (3H, m)
4.8-5.0 (2H, m)

5.3-5.9 (3H, m)

　　　

CH3 1.5-1.8　(6H, m)

　　

／

　

2.05 (4H, bs)
ＣＨ＝ＣＨ

　　

5.3-5.7 (4H, m)

　　　　　　　

／

C*H2-CH2

５

－

　

39.76
112.23

126.15
129.43
144.35

　

17.93

　

32.71

124.86
130.94

(C8)
(C5)
(CI)
(C7)
(C6)
(C4)
(C3)
(C2)

(C8)
(C4)
(C5)
(C3)
(CI)
(C7)
(C6)
(C2)

(CI)
(C4)
(C2)
(C3)
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の最適比は１であった（図7）。

　　

100

これは二量化の中間体としてπ－

アリル基とジェン，あるいはビ

スπ－アリル1961.,配位するため

に，配位座が水素化より多く必

要とするからである194,195!bpy/

Ｃｏ＞1になると，１が減少し２。

　　　　　　　　　

－

　　　

－

４，５が増加する。 bpｙ／Ｃｏ＞
－

　

－

？

80

Ｃ
Ｏ

ぶ６０

０
Ｑ．
釦ｏ

o∂

･ロ20
1

＞-

　　　　　　　　

1

　　　

2

　　

3

　　

4

　　

5

　　

6

　　　　　　　　　　　　　　　

bpy/Co

Fig. 7. Dimerization of 1, 3-butadiene

　　

catalyzed by ｉ?Ｉｓitｕprepa red ＣＯＩ(bpy)ｎ.

　　

●:Yield.

ターンに似ている。

　

１　ｎ　ｓitｕで調製したＣＯＸ（bpｙ）Ｊこよるブタジエンの二量化における反応性は，

ｎ＝１＞２で，ハロゲンの序列はI >Br >C1の順で，水素化の場合と同じで

あった（表５）。生成物分布に及ぼすハロゲンの影響は小さい。

Table 5. Dimerization of 1, 3-Butad iene　Catalyzed by　ｉ？Ｉ　ｓitｕ

　　

Prepared ＣＯＸ(bpｙ)。ｉ)

ｎ

　　　　　

Total
ｘ

　　　

yield
１

Products

　　

価

　

土

　　　

！ Linear

　

Hydro-

dimers

　

dimers
1

1

2

2

2

Cl
Ｉ

Cl
Br
ｌ

　

50

100

　

１０

　

２２

　

５３

90.0

88.5

74.1

83.5

7　４.７

0.6
1.4

4.7
2.5
7.7

7.9

7.3

9.2

8.7

6.8

0.8

　　　

0.7

1.5

　　　

1.3

5.6

　　　

6.4

2.9

　　　

2.4

5.0

　　　

5.8

　

9.2

10.0

20.3

13.6

20.3

　

1.5

　

2.8

12.0

　

5.3

10.8

a) Cod) complexes were prepared　加パtu　from　ＣＯχ2 (0.5 mmol),

2,2'-bipyridyl, and Zn ( 5 mmol) in　ＴＨＦ（10 ml) and ethanol (2ml)・

1，3 -C4H6 （26 mmol), r.t., 5days.

　

水素化機構:D2中で生成したブテンをm, i^c ｎｍｒで分析した。　1－ブテ

ンの末端メチルにはＤが認められず，メチレンは主としてＣＨＤでＣＨ２はごくわ

ずかであった（図８）。一方，シスー２－ブテンのメチル基は等価であるため，
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／＼／

　　

CHD

　　　　

Z7

　　　　　　

26

　　　　　　　　　

13

　　

12

　　

11

　　

10

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

S (ppm)

Fig. 8. " Ｃ nmr spectrum of deuterated butenes produced by the

　

hydrogenat ion of bu tad i ene　catalyzed by ｌ？Ｚ　ｓitｕprepared Col(bpy)2・

　

(ＣＤＣＩ３

　

solution containing minute quanti ties of Ｃr(ａｃａC)3).

全ＣＨ３と全ＣＨ２Ｄの比率が21: 79 と算定され凭≒　原料ブタジエン，各ブテン

のオレフィン水素はＤ交換されなかった。 H2中溶媒としてＣ仙ＯＤ，ＣＨ３０Ｄを

用いても，生成ブテンはいずれもＤ化されなかった。アルコールからの水素移

動はないといえる。

　

図５は，ブタジエンが反応を開始する時期が水素化より二量化の方が早いこ

とを示している。すなわち，水素化の盾性種がＣｏ（I）とブタジエンから生成する

ことを意味している。 Ｃｏ錯体によるブタジエンの二量化は，（1－メチルーπ－

アリル）Ｃｏ錯体を中間体とし，ブタジエンの水素が分子間移動する機構が提案

されている
193～195)

還元剤に亜鉛の代りにNaBH4を用いると，誘導期が消失し

た。このことは, NaBH4が還元剤と同時にヒドリド源になっていることを示唆

　

注1.少量のCr(acac)3 ( acac =アセチルアセトナート）を含む１３Ｃ ｎｍｒのＮＮＥモードスペク

トルで，ンスー２－プテン，Ｉ－ブテンのメチル基の積分値の比が76 : 24 でｖｐｃ分析の77 : 22

にほぽ等しいことから, NNEモードスペクトルで定量的議論ができると結論した。
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している。

　

以上の結果から，水素

化機構を提案した（スキ

ーム1）。

　

Ｃｏ（I）とブタジエンと

の反応から導かれたCo-H

にブタジエンが反応して

（アンチー１－メチルーπ－

アリル）コバルト錯体が

生成し，分子状水素が付

加して主としてシスー2－

ブテンを与え，一部１－

ブテンが副生する（式（1））。

これは，ＨＣｏ（ＣＯ）4とブ

Scheme l

ら

　

→

Co-H

Dimer

　

‰

(

ｊ)c

　

Co

　

＼

√

　

→

　

CH3CHCH=CH2

Co-H

　　　　　　

Co

八匹

Co 叉y （３）

タジェンから生成する（アンチー１－メチルーπ－アリル）Ｃｏ（ＣＯ）3から１

ブテンとシスー２－ブテンが生成する結果（スキーム２）

ジェンがキレート型で配位す

　　

Scheme ２

るのに必要な時間をかける

と，シスー２－ブテン生成

の選択性が終始一定して得

られることから(方法(1),

(2)の差)，クロムカルボニ

ル系189~191)で提案されてい

る式(3)に示すような過程も

(ﾀﾞﾄﾞCH3

　

co(驚

→

）

36)と符合する。ブタ

trans C-C･c-c

cis

　　

C-C＝C-C

　　　　　

C=C－C-C

ﾉﾏ

CHo

　

calcd^ cis

Cｏ(CO)３

　　

anti

C-C･c-c

C＝C－C-C

８６°／・

　

６ °／。

　

８ °／。

６５°／。

３５°／。

否定できない。方法(1)で，ブタジエンがキレート型に配位する時間が不足の時

は，式(2)のように1. 2 -水素付加が優先するが，それは次第に式(1). (3)にとっ

てかわられることになる。
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5.3.おわりに

　

ブタジエン水素化触媒としてＣｏ(1)錯体は，３種知られている。〔Ｃｏ(bpｙ)-

(PR3)2〕ハ

　

ＣＯχ(PR3)3 -BFa ･0Et2 , CoX(bpy)2である。　いずれも選択的

水素化触媒として働く。前二者は，主としてＩ－ブテンを，後者はシスー２－

ブテンを与え。顕著な対照を示す。〔Ｃｏ(bpｙ)(ＰＲ３)2ノは水素を活性化;し〔Co-

(bpy)(ＰＲ３)2H2戸を生成する。ひとつのＰＲ３の解離によってブタジエンのた

めの配位座を解放するが，キレート型配位はできない。そのため1,2－水素付

加によって１－ブテンが選択的に生成するのであろう。 ＣＯＸ(ＰＲ３)3-ＢＲ･0Et2

系は，活性種が〔Ｃｏ(ＰＲ３)3打のカチオン錯体で，電子密度の高い位置を攻撃す

ることから. 1,2 -付加が優勢におきると推測されている。一方, CoX(bpy)2

の場合，ブタジエンとの反応によって活性種が生成する特異な挙動を示し，見

かけは1,4 -シス水素付加反応である。これらの反応挙動は，異常原子価錯体

のひとつであるＣｏ(I)錯体のユニークさの現われとみてとることができる。

　

ＣＯＸ(bpy)2を水素化触媒として実用化するには水素の加圧が必要である。水

素がジェンとの競争配位に勝つには，水素濃度を高めなければならないからで

ある。

5.

　

Se1ec ti ve Hydrogenation of 1, 3-Diolef ins Catalyzed by

　　

Cobalt(I)-bipyridyl

　

Complexes

　　　

The hydrogenation of conjugated dienes was carried out　to give

<rij-2-olefins as main products by the catalysi s of (ｂχ(bpｙ)2prepared

172ｓitｕ from cobal t halides, 2, 2'bipyridyl, and zinc　in THF-ethanol.

The

　

induct ion periods ･and　selectivi ty　in products correlate wi th

experimental

　

methods in　regard　to　the　timewhen diene and hydrogen

are added. The　rate of hydrogoiat ion　is propor tionalto　the hydrogen

pressure and　to the catalyst concentration, and changes wi th the

concentrat ion of dienes. Ａ mechan ism is proposed which　involves ａ?ｉtＩ･－

π-allylcobal t c omp 1exe s as in termed ia tes。
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６

　

二配位白金錯体によるオレフィンの水素化反応

　

遷移金属および遷移金属錯体によるオレフィンの水素化，オリゴメリ化，メ

タセシスなどの反応において，酸素は通常反応阻害剤であるが，微量の酸素の

存在が逆に反応促進剤の働きをする場合がある
196～205）

錯体触媒では，酸素は

を適当な酸化状態に酸化する役割をすることが知られている202‘4!o4!Pt(PPh3)3

とルイス酸などから生成する配位不飽和白金錯体によるオレフィンの異性化，

水素化を検討していたところ，酸素によって新しい触媒活性種が生成している

ことを見いだした199!元素分析，分子量測定，

　

IR, ESCAなどの測定より，

その活性種をＰtＯ(PPh3)と同定した。この錯体の形式電荷は2価であるが,ESCA

によるPt4/7/2の結合エネルギーからみた白金の電荷は約0.8と推定された。

2.で定義した異,常原子価錯体ではないが，電荷分布からみて１価に近い電子状

態を示すこの錯体の触媒作用は興味あると考えられるので，種々のオレフィンの

水素化，異性化反応における錯体の反応挙動について検討した。

　　　　　　　　　　　　　　　

実

　　　

験

　

試薬：１－ペンテン，スチレンは市販品を蒸留して用いた。その他の試薬は，

市販品をそのまま用いた。

　

白金錯体:Pt(PPh3)4一文がo6)に従ってＫ２ＰtC16とＰＰ１を含むＫＯＨエタノ

ール溶液を加熱して調製した。

　

Ｐt(02)(PPh3)22')7しPt(PPh3)4

　

7.7g( 6.1 mmol)をベンゼン100m□こ加

え，65゜に加温して溶解させ酸素をパブルさせた。次第に白黄色固体が析出し

始めた。３０分後炉過し，ベンゼン２０ml ,　ｎ－ヘキサン30ml で洗肺し，減

圧乾燥してＰt(02)(PPh3)2 ・CeHs (収率61価)を得た。

　

Ｐt(02)(PPh3)2と水素の反応:Ｐt(02)(PPh3)2 ・CeHs 3.74g(4.51 mmol)

のベンゼン80 mlけん濁液を水素雰囲気下６５°Ｃで攬作した。次第に黄土色か
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ら黒褐色均一溶液に変り始めた。反応は４～５ｈで完結した。

　

ベンゼンをほと

んど留去した後，石油エーテル500ml加えると黒褐色沈殿が得られた。Ｆ過し，

石油エーテルで２回，メタノールで洗酸後減圧乾燥した。収量1.74g(PtO(PPh3)

換算で82俤）。元素分析，実測値(^) , C, 45.83 ；Ｈ，3.85 ； Ｐ，6.20。計

算値（Ｃ１８Ｈ１５PO Pt として）（価）。 C, 45.66 ；Ｈ，3.19 ； Ｐ，6.54。　炉液を

シリカゲルを充填したカラムを用いて，はじめベンゼン，ついでメタノールで

展開した結果，溶出物はＯＰＰｈ３であった。得られた黒褐色物質は，ベンゼン，

THF,メチルエチルケトンに可溶で，メタノール，ＣＨ３ＣＮには微溶であった。

　

機器測定：ESCAスペクトルは，日立507光電子スペクトロメーターを用い

て測定した。 ＩＲは日本分光IRA-2型回折格子赤外分光光度計を用いて測定し

た。

　

反応：スチレン，シクロヘキセンめ水素化一白金錯体1.5～3.0×10 ’3mol

dm‾3，基質0.1～1.8 mol dm~^ 溶媒15ml,反応温度O～35°Ｃ,･水素圧13

～54 kPa（100～400 Torr )の条件で，水素吸収を追跡した。

　

１－ペンテンの水素化一白金錯体0.106mmolを溶媒20mlに溶解し，１－

ペンテンlOmmolを加え水素で１気圧にしO°Ｃで反応を行った。生成物は一定

時間毎にサンプリンブし，ガスクロマトグラフ（島津3 AH,カラム，30Sジ

メチルスルホラン／Ｃ－22，室温

　

ＦＩＤ）で分析した。

　　　　　　　　　　　　　　

結

　

果

　

と

　

考

　

察

　

白金錯体の調製と同定:Pt(PPh3)3に含酸素化合物，例えばアルデヒドを加

えるとオレフィンの異性化能が発現した208!この延長として，酸素を加え水素

雰囲気‾ドでオレフィンと反応させると，水素化と異性化かおこることが認めら

れた199!ここで生成した錯体は，白金酸素錯体Ｐt（02）（ＰＰｈ３）2にベンゼン中加

熱しながら水素を作用させることによって別途に調製できることが分った。

　

得られた黒褐色物質は無定形（Ｘ線分析）で，元素分析結果から酸素, PPh3

をそれぞれ１原子，１分子含む白金錯体の実験式が得られた。氷点降下法によ

って分子量を測定すると，ベンゼン溶媒では419,シクロヘキサノール溶媒では
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453で単量体の分子量(473)にほぼ対応している。

　

錯体のIRスペクトル（図１）はＰt（PPh3）4のそれとよく似ており, OPPha

に特有なｎ９０ｃｍ‾1（Ｐ＝Ｏ伸縮振動），1120cm-lの吸収がないことから，酸

1600 1400 1200

ﾉ

ﾀﾞ

j

1儒5

　　　　

74S

　

1000
Mave nuabe「

.111

牡

74Sｱ∽

　　

5０5

-1

6０0 １１

ハ

0PPh3

ｎ９０

7･.･ｊ

ぐ

1帥0 1400 12∽ 1000 800

舅●V●nuHb*「

　　　　

S40

=.＿よ

　　

600

C●’1

400

Fig. 1.　IR spectra of ＰtＯ(PPh3)，Ｐt(PPh3)4，Ｐt(02)(PPh3)２and OPPhs.

素とPPh3はＯＰＰｈ３ではなくＰtＯ（PPh3）の形で存在していると思われる。

490 cm-1 をＰｔ-Ｏ伸縮振動と帰属した。 C6 D6 中の･H nmr スペクトルはフリ

ーなPPh3と区別がつかなかった。

　

質量分析の結果, PPh3の親イオンに当たるピークはなく，０ＰＰｈ３の親イオ

ンピークが現われた。 Ｐｔ（０２）（ＰＰｈ３）２の質量スペクトルからも同じ結果が得

られた。錯体には酸素が存在することが確められた。

　

表１にESCA測定で得られたPt4/5/2 ，4/7／2 ・乃戸・CI・ ・ 01・の結合i

ネルギーを示した。白金錯体のPt 4/7/2の結合エネルギーは，酸化状態，配位
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子の性質に依存する2o? Pt(H>h3)4,Pt(PPh3)3

のPt4/7／2結合エネルギーは71.6eVで,多

くのpt(n)錯体は72.4～73.9eVの範囲に

入っている。ＰtＯ(PPh3)は形式的酸化数は

２であるが，上述のＰt(I)錯体より結合エネ

ルギーが小さい。

　

Ｃｏｏｋらは, (PPh3)2PtL

(L＝PPh3，ＰｈＣΞCH, CH2 = CH2,CS2,O2,

Cl2 )のPt 4/7/2結合エネルギーから金属

一配位子電荷移動電子数を次の２つの仮定

から算出した210!(1)

　

(PPh3)4 Ptにおいて

Table 1. Binding energies of

　

ＰtＯ（PPh3）３）

　　　　　

Binding energy　eV

Pt(4/7力）

　　

72.3b)

Ｐt（4/5／2）

　　

75.4>>)

Ｐ（2戸）

　　　　

131.4

C（Ｄ）

　　　　

285.0

0（Ｄ）

　　　　

530.2

　　　　　　　　　

532.8

a) Binding energies were

referenced to tha t of cdo,
285.0 eV. b）l!le rat io of the

peak height of Pt(4/7/2) to

that of Pt(4/5力）iｓ 1-37:
1.00.

は･白金から配位子への電子の移動はないが, (PPh3)2 PtCl2 では白金から２

電子塩素に移動する。(2) Pt4/7/2結合エネルギーは，白金から配位子への電

子移動数と直線関係にある。

　

結合JIネルギーが配位数に影響される場合もあるが211!白金化合物の場合，

例えばPt(PPh3)3とＰt(ＰＰｈ３)4209!

　

PtCl2とＫ２ＰtClj12)間にはほとんど差が

ないこと，低原子価白金錯体の場合白金から配位子への逆供与効果は少なく

主として塩基性が働くことから21?)(PPh3)2 PtＬ系のPt 4/7/2結合エネルギー

と電荷移動電子数の関係へのＰtＯ(PPh3)の適用をはかってみると．Ｐｔ電荷数

は約0.8と換算され，ほぽＦ価錯体の電荷分布をもっていることが分った。

　

得られた錯体は，ＰtＯ(ＰＰｈ３)と表わされる二配位白金錯体で,無定形単量体

であり，固体状態では

　

Ｐｔ・！ｊＯ…Ｐｔ－Ｏ…のポリメリック構造をとっている

と推測される214t

　

ＰtＯ(PPh3)によるスチレン，シクロヘキセンの水素化：

　

スチレンの水素化

における時間経過，水素圧，白金錯体濃肌スチレン濃度の影響を図２に示した。

水素吸収量は時間と共に直線的に増加し，スチレンにＯ次を示した。このこと

は> Wilkinson錯体などで観察される配位子のPPh3とオレフィンとの交換平衡

がないことを意味し，ＰtＯ(PPh3)が元来配位不飽和であることに由来するもの

と思われる。水素圧に１次，Ｐt錯体に１次であることから，実験式として次式
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Fig. 2. Hydrogenat ion of styrene catalyzed by ＰtＯ（PPh3）ａtO°Ｃ.

が得られた。以上の結果から，水素化機構はスキーム１に示すものと考えられ

　　　

rateニk3 K2 〔ＰＨ２〕l〔Ｐt〕l〔styrene〕0

Scheme l.

Pt

　

十

　

ＰｈＣＨこCH2

　　　

CH2
Pt － |Ｉ

　　　

CHPh

Ki
Pt ―
CH2

(1)

(2)

(3)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

CHPh

十

　　

楠

　

匹

　　

Il-Pt一CHPhCH,

　　　　　　　　

ｋべ2

H-Pt-CHPhCHs

　

二

　

Pt

　

十

　

PhCHaCH

る。盾性化エネルギーは53.5 kJmol‾1（10－ 40°Ｃ）であった。　シクロヘキセ

ンの水素化に対しても同様な速度式が得られた。水素化速度はスチレンの場合

の

　

1/4.0で，活性化エネルギーは７２.7 kJ mol"^ ( 10-40°Ｃ）であった。

　

１－ペンテンの水素化と異性化:ＰtＯ（PPh3）単独では，１－ペッテッの異
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性化活性をほとんどもたない。 H2雰囲気では水素化と異性化が競合する。水素

化速度は，スチレン，シクロヘキセンと同様に１－ペンテン濃度に関しｏ次で

あった。水素化，異性化の割合は，溶媒の性質の影響をうける（表２）。水素

Table 2. Solvent effects on the hydrogenation and isomer iza tion of

　

1-pentene catalyzed by ＰtＯ（PPh3）ａ）

CｏｎｖｅｒＳｉｏｎｃノ

　　　　

多

Rate of hydrogenation mmol/h

Selectivity for hyd rogena ti on **■'

ζj∫/trans

THF ＭｅＯ泌）lolｕｅｎｅMEK CHaCN"

24.7

　

24.9

　　

19.0

　　

18.2

　　

17.9

0.34

　

0.30

　　

0.20

　　

0.25

　　

0.037

0.56

　

0.46

　　

0.39

　　

0.55

　　

0.078

0.55

　

0.59

　　

0.60

　　

0.61

　　

0.95

a）PtＯ（PPh3）0..106 mmol , l-OHi o　10mmol ， solvent 20ml, ｝1　1 atm, 0°Ｃ.

b）Ｔｈｅcomp 1eχ was not dissolved completely- c) Conversion after 4 h.

d) n-Pentane/(n-pentane + 2-pentenes).

化速度に及ぼす溶媒効果は，ＴＨＦ＞ＭｅＯＨ＞ＭＥＫ＞トルエン:≫ＣＨ３ＣＮであ

った。錯体の溶解性がＭｅＯＨとＣ睡ＣＮ中では低いことを考慮に入れなければな

らない。水素化の選択性は，ＴＨＦ＞ＭＥＫ＞ＭｅＯＨ＞トルエン≫ＣＨ３ＣＮであ

った。ＣＨ３ＣＮは水素化を阻害するが，異性化反応では他の溶媒と違ったシス選

択性を示した。これは，ニトリル基の白金への強い配位によるものである。 PPh3

の添加効果は，ニトリルのそれとは異っていた。すなわち，トルエン中PPh3

をPPh3 ／1)t＝0.36に当る量を添加すると。水素化速度は1／4.2に低下するが，

水素化の選択性は0.82に向上した。異性化のｃ／t= 0.72　でシス選択性も向上

した。

　

Niｘ(PPh3)366)，

　

ＣＯｘi(ＰでR3)2-, NiX2(PP3)2-NaBH4系63)χ＝ハロゲン，

PR3＝Ph。PEt3-。)による１－ブテン，１－ペンテンの異性化において，配

位子のX, PR3のイオン半径が大きいほど，あるいはかさ高いものほどシス選

択性を高めた。 ＣＨ３ＣＮやPPh3が配位することによって生じた白金中心のかさ

高さがシス選択性を高めたと考えられる。 ＣＨ３ＣＮよりPPh3の方がかさ高いこ

とから，ＣＨ３ＣＮの場合多重配位していることが考えられる。

　

得られた速度式は，白金触媒によるオレフィンの水素化の場合と類似の^215)
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であるので白金触媒との比較は興味深い。金属触媒では，触媒形態(担体付，

膜など)や調製法により触媒特性に差はあるが216,217)触媒形態や調製法の差

はあっても,金属自身にそなわった一般的性質がやはり触媒反応に特徴的に現わ

れる。盾性序列をながめると, C2H4の水素化活性は，Rh＞Ｒｕ＞Pd＞Ni＞Ｐt＞

Ｆｅ(foi1218),シリカ担持219)の順序になる。オレフィンの異性化序列は,Pd＞

Ｒｕ＞Rh＞Ｐt＞l ｒ220)，Pd＞Rh＞Ｐt＞Ｒｕ221)で, Rh, Ruを除けば

同じ傾向を与えている。これらのことから，白金触媒は水素化過程での半水素

化状態，すなわちＰt－アルキル錯体が一旦生成すれば，元へもどるかあるいは

異性化する反応がおこる前に水素化へ進む特徴を示す。 Adams　白金による1－

ヘキセンと重水素の反応から，重水素化：異性化：Ｈ－Ｄ交換反応の相対速度

比は

　

1:0.03 : 0.30で，異性化は水素化に比べ遅いことが示された222!

　

一方，白金錯体によるオレフィンの水素化をみると，例えばPt (I)- SnCl2

系は，エチレンの良好な水素化触媒となるが223?アルキル置換オレフィンでは，

水素化：異性化の比は，メタノール中１－ペンテンで0.05 : 1.0224?酢酸中1－

ヘキセンでは

　

1.0:0.7§ｓyある。

　

PtHX(PPh3)2-SnCl2系による１－オグデ

ンの水素化(ベンゼンーメタノール中)では, X=C1 , Brでは異性化が優勢

であるが. X= I, CNでは水素化のみの選択性を示している226!

　

ＰtＯ(PPh3)が１－ペンテンでみせた挙動は，固体触媒よりむしろ錯体とし

ての白金の性格をみせる。すなわち，溶媒の性質によってその相対割合は異な

るが･水素化と異性化か競合する。金属触媒の場合，アルコール，炭化水素，

酢酸などが水素化に適した溶媒であるが，ＰtＯ(PPh3)の場合も含酸素溶媒力有

効であった。異性化に対レ水素化選択性がPPh3＞含酸素溶媒＞非極性炭化水

素＞ニトリルの順になることは，中間体のＰt－アルキル錯体がこの順に安定

化し，次の水素の付加がβ炭素の水素ひき抜きより優位におこることとして理

解できる。

　

その他のオレフィンの水素化:ＰtＯ(PPh3)による種々のオレフィンの水素化

の結果を表３に示した。水素化速度は･単純オシフィン≧芳香族置換オレフィ

シ＞共役オシ７イシ＞電子吸引性オシ７イン≧環状オレフィン＞電子供与性オ
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Table 3. Hydrogenation rates of some unsaturated compounds using

　

ＰtＯ(PPh3)３)

Unsaturated compoun d

1-Pentene

1-Heχene

Cycloheχene

Vinyl

　

ace tate

Methyl acrylate

Aery1 onitrile

1-Ｈｅχyne

Styrene

Isoprene

Solvent

Toluene

Toluene

To 1uene

Toluene

Toluene

Toluene

Toluene

THF

THF

Temperature

　

Hydrogenation rate

　　　　　　　

°C

　　　　　

10‾２mmol/h

　

０

　

０

　

０

　

０

　

０

　

０

４０

　

０

　

０

20

16

　

5.0

　

2.3

　

7.0

　

4.7

15b）

20

16c）

a）ＰtＯ（PPh3）0.106 mmol , unsaturated compound lOmmol, solvent 20 ml,

H2

　

1 atm.　b) Products after 4 h were 1-hexene （72価）ａｎｄ ｎ-heｘａｎｅ（28価）・

c) Products after 4 h were 2-ｍｅthｙlbｕtｅｎｅ（72価）〔2-methyl-l-butene

(24^), 2-methyl-2-butene (40‘弟），3-ｍｅthｙl-1-bｕtｅｎｅ（8俤）〕and

2-methy 1-butane i28%).

レフィン＞アセチレン誘導体の順であった。共役オレフィン，アセチレン誘導

体の水素化で，基質が残存していてもパラフィンが生成したことより。エン生

成の特異性は認められなかった。

　

おわりに:ＰtＯ(PPh3)は固体触媒的な性格と錯体的な性格をもっている。

ＰtＯ(PPh3)を二配位錯体と考えるとき，オキシド配位子は金属酸化物に, PPh3

は錯体を形成する配位子とみるならば，ＰtＯ(PPh3)は固体触媒サイドでみれば，

金属酸化物の一種，錯体サイドからみれば，低原子価ホスフィン錯体の一種と

みることができよう。 ESCAデータから判定された白金の電荷分布Ｐto‘8は触

媒活性発現に都合のよい状態といえる。白金はいわば“万能”型触媒であるた

めに，期待された選択性が生まれなかった。

6.

　

Hydrogenation of Olefins Catalyzed by Ａ Two-Coordinate Platinum

　　

Comp 1eχ

　

Treatment of Ｐt（02）（PPh3）2wi th hydrogen in benzene ａt 60°Ｃgave

a dark brown amorphous comp】ex which exhibi ted catalytic activi ty for
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hydrogenation of olefins. The compleχwas　i d en ti fi ed　to be ＰtＯ(PPh3)

by elementary analysis,ir, mass and ESCA　spectra.　The hydrogenation

of

　

styrene

　

is of first　order　to hydrogen pressure and　the Pt　coneen-

tration and of zero order　to　the styrene concentration. The activation

energy

　

is 53.5 kJ mol‾1　. The solvent　effect　on the hydrogenat ion rate

of 1-pentene i s ＴＨＦ＞ＭｅＯＨ＞ＭＥＫ＞tolｕｅｎｅ≫CHsCN. The selecti-

vi ty for hydrogenati on against isomer iza tion is ＴＨＦ＞ＭＥＫ＞ＭｅＯＨ＞

toluene≫Ｃ陥ＣＮ.The addition of PPh3 inhibi ts the hydrogenation but

increases select ivi ty for hydrogenation. The compl eχ has no chemose-

lect iv ity:　paraffins are　formed even in　the presence of dienes and

ace tylenes.

－６６



７

　

終りにー金属原子価再考

　

前章までｄ８，ｄ９電子構造をもつＣｏ(I)，Ni(I)錯体，形式的には２価である

が，電荷分布から１価状態に近い白金錯体による2,3の特徴ある反応についての

研究を述べたが，最後に活性種の電子構造(原子価)と反応機構との関連につ

いての一般的な考察を試みる。

　

低原子価･/8錯体の反応の特徴のひとつは，酸化的付加をうけ易いことにある。

しかし，酸化的付加機構についても次のようないくつかのタイプがあることが

明らかになってきている227t

　

1.

　

極性溶媒中でのイオン性分子は，五配位中間体を含ひイオン機構で進行

　　

する。

　

2.

　

水素やほとんど極性のない基質の場合，三中心協奏付加で進む。

　

3.

　

金属中心が求核剤として作用する恥２型反応

　

４．

　

１電子過程を含むラジカル連鎖反応

　

５．１電子段階を含むラジカル対生成反応

　

6.

　

鋳型反応

　

ＣＯＸ(PPh3)3，Ｃｏ(bpy)jが電子吸引性オレフィンとの錯体形成から，アル

コールによる酸化的付加，すなわち，上のタイプでは３のタイプに分類される

反応がおきていると解釈される。求核性が最も大きいとされるビタミンBl2s

やコバロキシム(I)では，平面配位子による固定化とトランス位の配位子の電子

的効果をうけてCo-C結合が安定化する傾向がある228!還元的脱離がおこりサ

性基をもつ化合物230)

　

カルボニル化合物231,232)が基質の場合の水素化のように，

基質側にある電子状態を満足する必要がある。このような電子的効果が厳しく

現われたケースは，ＣＯχ(bpy)2によるアクリル酸メチルとメチルビニルケトン

の反応性の違いである。

　

･y 2゛1錯体は，単量体である限り不対電子をもっている。この不対電子は，１電子
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移動を含む酸化的付加反応をおこすことがある。例えば, Pd(l)錯体によるメチル置換

ヘッセン化合物のアセトキシル化が，１電子移動による中間体ベンジルパラジウム(1)錯体を

経由して進行する233!また。鉄またはニッケル錯体を触媒とするアリールハラ

イドとアルキル金属化合物のクロスカップリングが常磁性種の有機遷移金属(I)

と(I)種を生長連鎖とするラジカル連鎖過程で進行する新しい提案がある234-236!

遷移金属化合物を触媒とする反応でフリーラジカル機構で進行する例は，占く

から自動酸化237?重合反応238)などで知られている。先に述べた酸化的付加反応

機構のタイプ分けの中で，１電子移動のラジカル型反ど38)が指摘される以前

から，いわゆる挿入，還元脱離過程を含む触媒反応である水量化239)において

もラジカル機構説があった。しかし，該当する触媒種がv2n+]の常磁性種に限

られてはいない。

　

フロンティア軌道理論の発展として，触媒反応とラジカルイオンの反応およ

び電子的に励起した状態の間には類似性があることが指摘され，オレフィンの

シスートランス異性化，エチレンの二量化などの反応例で説明されている240!

　

低原子価j8錯体が求核剤，低原子価ｊ２ｎ＋1錯体がラジカル種とみるのはか

なり単純化した考え方であって，金属イオンのエネルギー準位と基質側のエネ

ルギー準位が関連しあって始めてそれらの挙動が現われるものである。その結

果，触媒反応において基質選択性が現われる。

　

配位子として占典的イオンでない限り一共有結合がある場合一その金属

の酸化状態を規定したところで意味がないことを２で述べた。触媒サイクルが

酸化還元過程のスムーズなくり返しであり，それをコントロールする因子のひ

とつは酸化状態であるが，それは配位子の影響を大きくうける。 ＣＯやbpyな

どを配位子とする錯体の酸化状態が-1, -2, -3価までもとれることは，配位子

の電子受容性によるもので，実際の金属の酸化状態はPau 1ingの電気的中性原

理により，０価に近い状態であろうことが実験的にもＭＯ計算からも確められ

ている。

　

酸化状態があいまいなものだといっても，触媒種の酸化状態がどのようなも

のかを決定することによって活性種構造を明確にできる場合もある。固体触媒
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を焼成する過程で，酸化状態が変化するケースがある。例えば，Pd(I)交換ゼ

オライトを予め500°Ｃ酸素で処理した後同温度で減圧下焼成することによって

Pd(I)種が生成することが確められている241!

　

ポリマーや無機担体に固定化し

た錯体の酸化状態が調製した時と変っている仙錯体242)の場合もあり，触媒活

性種の構造を明確にする上で酸化状態の議論は有効である243!

　

本論文で用いている異常原子価という用語の｢原子価｣244hイオン原子価，

酸化数という意味に用いている。他に共有原子価の概念があることはすでに2，

でふれた。明確に酸化数を意味する語として用いられているものに混合原子価

錯体がある245!酸化状態の論争の他に，物性，反応性でも興味をもたれている。

Ｋ２Ｐt(ＣＮ)4Brn3･ 3H2J46)に代表されるこれらの錯体の伝導機構247仙電子状

態248)の解明，さらに反応性への応用が期待されている。

7. Epilogue-Reconsideration on the Me tallic Valence

　　　　

React ivi ty of　transi tion metal　comp】ｅχes　in　thepar ticular

valence states which are closed-shelled d^　and open-she Iled ｊ２・＋11ｓ　’

discussed. The valence　is referred　to as　the　ionic valence or　the

oxidation number　in this　thesis. As　to　this　terminology mixed valence

compounds have been currently　interested　in　terms of　their preparation,

properties and react ivi ty･
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付

　

録

遷移金属錯体触媒反応の素反応，反応原理
249)

1｡

　

配位

　　

配位することが反応のおこる必要条件であるが，配位の仕方には

規則性がある。即ち，･y6金属（Ｍｏｏ，Rh3＋）；最大配位数6, d≫金属(PeO,

Co + 1，Rh‘i‘M ; 5,･ylo金属（Ｎｉｏ，Pdo）；4のように金属のｊ電子数

によってきまる2501しかし･上記の配位数を満たしていない錯体，即ち，配位

的に不飽和な錯体は，空配位座に他の反応分子が配位することができ反応がお

こる可能性がある。配位的に満たされた錯体でも，溶液中では配位不飽和にな

り易いものや，光，熱などによって配位子を解離させて配位不飽和錯体をつく

る。

　

遷移金属の特徴として，配位数の変化に応じて原子価も変化する。また逆に，

原子価が変化するために配位数が変る場合がある。配位数および原子価の変化

が容易に，可逆的に進行すると反応はサイクルを形成し，触媒的に進行するよ

うになる。

2.

　

酸化的付加，挿入，還元的脱離，β一水素脱離

　　

共有結合性の化合物が

その結合を開裂して金属に付加し，その際金属は＋2価酸化される反応を酸化的

付加反応という。酸化的付加反応がおこるためには，配位的に不飽和であって

さらに別の配位子をうけ入れる余地があることが必要である251!

　

酸化的付加に

よって生成しすこ（ｌ結合した種は反応性に富み，多重結合をもった化合物の挿

入をうける。この挿入反応は，一度だけおきて止まる場合もあるが，さらに挿

入を続けることもある（重合反応）。

　

触媒サイクルの最終段階は還元的脱離で，金属は生成物を配位圏から放出

して元の錯体に戻り，再びサイクルを繰り返す。生成物を放出する別の過程と

して，β一水素脱離がある。β一位に水素をもつアルキル錯体は，この水素が

切断されてオレフィンを生成物として遊離させ金属は水素化物となる。異性化，

オリゴメリ化，重合などの反応がこれに当たる。
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3｡金属による活性化;

　　

ある金属がある反応に触媒として働くか否かを先見

的に予見することは困難である。反応をいくつかのタイプに分類する方法が，

ひとつの方法である252t

　

しかし，その指針となる考え方にいくつかあり，それ

を手がかりにしているヶ－スは多いと思われるが，早合点する危険性もある253!

　

(1) HSAB則：　「硬い酸は硬い塩基を好み，軟らかい酸は軟らかい塩基を

好む」というHSAB則は，平衡論的には配位異性，塩の複分解，金属イオンの

定性分析などに，反応論的には配位子脱離反応，有機合成などに有効性を発揮

している
254～257)

HSAB則は，配位平衡の大きさの尺度として提案されたもの

であるが，その内容は多面的である。 HSAB則の直感的性格さから，触媒予測

については思考経済のために利用する立場を評価する向きがある258!

　

第１列遷移金属の低原子価や第２，第３列遷移金属錯体は，炭素化合物とπ一

結合的（ソフト性）にも, o ―結合的（ハード性）にも結合しうることは,πμ

（7変換を通して触媒反応が成立する可能性をもっている259)。

　

(2) 16 － 18電子則:　3ら4乙　5･y遷移金属化合物の外殼電子は,18電

子で飽和し希ガス構造に至る。 To 1manは，これらを含ひ多くの反応が16 －18

電子構造との間の相互変換の形式でおこることを示し，16 － 18電子則を提案

した260!ルイス酸，ルイス塩基配位子の解離，還元的脱離，挿入反応，酸化カ

ップリング，還元的デカップリングなどの反応をうまく説明できることが示さ

れた。しかし，単純すぎるという批判もある261!

　

(3) Hal pernは，立体配置と反応性における有機化学における炭素種一C'>

Ｃ≒炭素ラジカル，カルベンー

　

と錯体の類似性を配位数と非結合電子数か

ら考察した262!

　

（4）軌道の対称性：

　

福井ら263)は，

　

２つの分子間の化学反応に第三体の触媒

が働いて影響を及ぼす三体相互作用の理論の応用に該当する，即ち，基質と触

媒とのＨＯＭＯ－ＬＵＭＯあるいはＬＵＭＯ－ＨＯＭＯ相互作用が反応をひきおこす重要

な因子となることを強調している。

　

これらの考え方は，触媒設計の指針とするにはまだへだたりがあり，豊富な

実験データと理論の精緻さ264)要求されるところである。
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Appendix

　　　　

Elementary Reactions and Reaction Rationale　in Catalysis by

　　　　

Transition Metal Compl eχes

　　　　

Typical

　

steps of homogeneous catalytic　reactions　include　1 i gand

compl ｅχａtｉon ，ｏχidative addi tion and reductive elimination,　insertion

and abstraction of β-Ｈ atoms. Such reactions and bond ing principles or

useful

　

concepts on which　they are based are described.
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