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絢 理 化 學 の 迯 歩
餌18岱購2輯〔間和19年3月)

一酸化炭素及び水索竝に低級アル コールよ り高級アルコール

合成の機構に關する定牲的檢討(1)

第1級 アルコール合成の機構に就て

根 岸 良 二

現在一酸化炭素の還元 又ば低綴アルコール1ζ依る高級アル コール合成の機摶に就いては多

数の設が述べ られて居 り,之 等は氈に多 くの研究者1}に よ り緯括せ られ且 檢 討せられ て居る

故,再 び此處に云々する迄 も無いか もしれないが,最 近筆者等 はカ」バイ ド存在下に於ける低

級アルコールより高級アルコールの無觸媒的合成に就いて研究せる結果21,從 來の諸設をより

明瞭 に読 明し得るが如き,さ もなくば全 然 新 らしき機酵をも考へ られ得 るが如き示唆的な資

料 を得たので,此 處1ζ高 級 アルコール合成の機構に就き定性的に再檢討 を行はんとするもの

である.但 し本論文があまり長す ぎる恐れがあるため,便 宜上二報に分 けて報告する・第1報

に於ては先づ第一級 アルコールの合成機構 に就き考察 し又Gravesの 機構 と比穀を行ひ,第.2

報に於ては第二級アルコールの機構を諭 じ,同 時に各詭に就いても言及する・

合 成 機 構 の 要 領

築者の提 示せ ん とす る合成 機構 とは,最 初 にGaerbe♂ 〕 に依 り提 唱せ られ,其 後Frolich'}

及 び主 としてGnvesｰ1等 に よ り發展 及び確認せ られた"Directdehydrationmechanism",@P

ち,2分 子 の低級 ア ノレコ 冖ル よ り1分 子の水の脱 水に依 る高級 ア ル コールの合成機 構,に 基 く

1)ScrlVtiCtりfPttralen〃;,VoLIX,2S12(1938),OxfordPress;小 野 霞.一,本 結 亘2,117〔 昭 和13)紹 介 鐘

牧 野 正 三,化 學 評 論,5.21(昭 和14).

2}根 岸 良 二,本 踏15,171(昭 和16);燃 働 協 會 諺,(昭 和18),投 稿 中,

3)M.Guerlnt,Compt.痔'嵐,IS5,1220C190t);1$5,172(1302).彼 は 高 級 ア ル コ ー ル は 低 級 ア ル=一 ル

よ リ ア ル カ リの 存 在 下 に て 審 易 に 合 成 せ ら れ,之 はa一 淡 紊(Oli蕃 を 持 つ 炭 素 の 吹 の 位 置 に あ る もの)

に結 合 せ る水 素 と他 の ア ル コ ー ル のOIIgeと の 反 感 に よ る もの で あ る と蓮 ぺ て 居 る.彼 の 諡 に 依 る 一

二 の 例 を畢Oぼ,2分 子 の ノ ル マ.ル プ ・ ピ'・ ア ル コ ー ル よ りmettSylp・ ・pyl・a・binc・'・bi・・1,

α1儲 〉 ・・一・,+・1:ceqc、ff、 一 → α 、黜>Clr-ql・ ・,+H,・ ・ロ ま
或 は_Na

gTlisOl.{十CHsCI{:OI{一 →(;:rr,sCl.1:CI・1!OJ{十IltO
.等
の 合 戌 で あ る.

4)P・K・F・ ・1,・h・ngD・S・C・yd・r・ ■nd・E'tg・Che・n.,22・1(め1(1930}・

5)G.D。Grave4JndLEng.CEtnt.,2S ,1381(1931).
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ものであa.次 の如 き暇 定 を含む ものであ る.

1一第 一級 アル コール合r&の 掲合:.,

(1).高 級 アル コールは常 に2分 子 の低綴 ア ル コールの脱 水 に依 り合成せ られ る事.*
、

(2)脱 水(合 成)に 關輿す る水 素原子はQ一 炭 素**,即 ち,OH基 を有す る炭 素原子 の次の 』

位置 にあ る炭 素原子,に 儡 す る事・

(3)眈 水 にi3メ チ ルア ルコ ールのC.13g基 の 水素 も關 與す る揚 合が有 るが斯 る反應 は綾 慢

にして稀 な る事.

(4)一 股 にはCH3基 の 水素 の反 應は緩慢 で あるが,然 しCH3基 がa一 位置 にある場 合は

之牝 屬 す る水素 は容 易 に反慮 す る事.

(5)CHi基 の水 素は反應せ ぬ事.

II一 第 二級 アル ゴール合成の揚 合

(6)第 二級 アル コール合成 に於て も.(1.)よ り(5)迄 の 假定 が安 當な る事・

(7)2分 子 の低級 アル コール中少 な くと も1分 子 は第 二級 アル コールなる事・

(8)合 成 の揚 合には第 二級 アル コールの 砕 炭 素の水 素 と他 のア ル コールのOHと の反

應 に よる事.

Fli1Kも 遞 べた 如 く第 二級 ア ル コー ル合成の機解 に就いて は第2報 に讓 る事 にす る.

Gravesの.機 樗 と本 機 構 との 比 戴

前違 の假 定 中,第 一級 アル コールの機.構に就 きてはGravesと 筆 者 と略 々同 一ではあ るが.

非常 に異 なる點が一 つ有 る・即 ち,筆 者の機biz依 れ ば,CH,基 の 水素にて も,若 し之がa一

位置 にあ る炭 素 に厨す る ものな らば、腕水反arc容 易IL關 與 する もので ある と推定せ られ る

點'である.

Gr鯉sは 一酸 化炭素 の高壓,高 温還元 に依 り生成せ られた.る物 質 中ILノ ルマル ブタ ノール

を見ruし 得な かつた事 實 よ り†T.s)..1,CH,基 の 水素は一般 的 には容 易に反應せぬ もの と見倣

0啅

層
邑

監

拿 但 し舗 せ られ た 高 綾 ア 脚 一 ル及 び 鰍 ア 加 一 ル よ りの 縮 合 は 餘 り起 らタ との侵 定 を附 記 す る・

韓 之 はGraves
.のa・ 淡 素 に柵 蹴す る.Q'位 置 以 外 のCI(,基 の 水 素 も亦 脆 水 反 駆 に 闘貝 す る場 合 を生 ず

る事 もあ る檬 で あ る・

† 之 に 依 り第 三 級 ア ル コ 傅ルの 合 戒 が 不 可 能.とな る一〇tが毘 明 出來 るが,G,N甜a及 びR.Rigamonti,Brit.

C/um.`46n.,A83三(193:)等 は,少 量 なnど も,一 酸 化 炭 素 の 高壓,高 温 還 元 に依 り第 三綬 アル5一 ルが

合 成 せ られ る と報 告 して 居6,

†† 一 破 的 に はCO及 び1も よ リメ タ ノ ール及 び 高級7ル5一 ルの 合 威 に於 て は,ノNvル ブ タノ ール の 生

成 は 少量 な る も,特 に 觸 撲 の選 操 に よ り,生 成 し得 る場 合 を も生 ず る(文 献6),7)3照).

8)G.Nuts,Orter'_irdc%cmZciL,40,182(1937).

z)G。T.33argan,R.TnybryandT.Hedley,ノLSa.C/rcm.ノ カ此,51.i(1.932);R.Taylor,/C.S.,

1x29(1994).
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Na2一 酸化炭紊及び水素嬉に低鈑アルコールより高級アルコール合歳の機構に晒する定性的桧討0)49

し,次 の如 きrte,

CH,CI-LOH*十HCHユCH忠OH→CH,CH.CH_CH.OH十H=0(1)

APちsチ ルア ル コール よ リ ノルマ ルブタ ノー:Lは 生 じ難 い と推定 した・然 し乍 ら彼 自身 も或

る揚 合にはCH、 基 の水素 も亦反 應 に闘 與す る と假定 して居 る・例へYYtチ ル アル コール及び

エチルア ル コール よnノ ルマル フ`vビ ルア ルコ冖ルの合成,或 は2一 メチル ブタ ノ舮ル及 び エ

チ ルアルコ ール よn4一 メチ ルヘ キサ ノールの合成の揚合等 がそれ で ある・ 之等 を式}_て 示 せ

ば次 の如 くで あ る・

CH,OH十HCH,CH,OH一.CH,CH,CH,OH十HA(2)

H-H

Cfl,CFLCCEI,OH十 」HCIhCHaOH一.CH,CFI.CCH,CFI,OH十ii.o(3)

11
CH,CH,

築 者 の機 欄 ζ依れば反應(1),(2),及 び(3)は 必 然的 に起 る可 きもので ある・何 となれ ば之

等 は悉 くa一 位 置のCH,基 の 水 素の反慮 なる故で ある・事實 上エチ ルアル コールのみ を氣 中

或 は液 中にて縮 合せ しめる_1,大 部 分 の商 級 ア ル コールは ノルマル ブチ/Lア ル コールで あ る

事 はS・ ・tt,飼)N・・m・nn,sl西 光 及び富畑等1。め 諸氏 及び筆者等 の研 究結果竝 に特許文麻11】な ど

に依 り確 認せ られ て居 る,此 の エチル アル コール よ り ノルマル ブチ ルアル コールの 合成機 構

はa位 置 な るCH,基 の 水棄 が,反 感(uの 如 く反應す ると云ふ推witよ り最 も簡 單 に詭 明

出來 る・

之等.の例 の9j-fLエ チ ルアル ユールのLH3(a一 位 置な るCH,基)の 水素 が容 易 に反應 す

ると云 ふ事實 は,3LScott,酉 光 及び富畑諸氏の研 究結果 に俵 り,且 筆 者等 に依 り確認 せ られ'

た ものが あ る.即 ち,前 遠 の如 くエチ ルアルa一 ルのみ を縮合 せ しめ ると,ノ ルマル ブチル ア

ルコールの次 に ノルマルヘキサ ノールが多量生成せ.られ る.之 も亦反 慮(1)の 如 く反應 す る事

によ り類 推的 に詭 明 し得 る.帥 ち

CEI,CII,CH,CI.LOH十IICILCH,OH→CFI,(CH.),CH,OH十HA(a)

但 し ノルマルプチ ルアル コ_tiは2分 子のsチ ルアル コール よ り反應(1){L依 り合成せ られ た

もの と推 定せ られ る・纂實反 應(4)は 筆 者等 の行 つた實験 即 ち ノルマ ルブチルア ルコ ール及 び 鹽

寧 反 應 に 欄 興 ナ るOl【 及 びHを イタ リッ ク(OU及 び ∬ 漏 に て示 す.

9,)N,D.Scott ,U.S.P.2鰯350(∫unell,193b〕.彼 は 合 戌 せ られ た全 液 膿 生成 物 巾 の65%迄 が ノル マ

ル ブ タ.ノー ルで あ.る と遠 ぺ て居 る・ 筆 者 の結 果 に依 れ ば 約70%で あ つ た.7ラ ン ス特 許 鋤 に依 れ ば 最

高85%で あ るが,該 特 許 に ては 反應 せ る=チ'レ ア … 一ル よ りの 奄 液ua生 成 物tiraか にS・ ・tt或 は 筆

者 等 の そ れ よ りも小 で あ る,之 は 恐 ら く アル,一 ルの 分 解 に よ る もの で あ ら う.ロ
9}E.NeumanD,Brit.P.326,812(March18]1930}.

10)酉 光 裕,冨 畑 琢 隆,醸 邉 學,題8,489,537(昭 和 工5),

11)F.P.722050;Ceitttxtib■ 謡tlO5,li,6置2(1932),

'
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エチル ァル コ_ル をe=1の モ ル比 に混 合せ しめ,之 を365。C,jo氣 壓 下Kて カーバ イ ドと反

應せ しめた 場合の結果主液胆 生域物 と して ノルマルヘ キサ ノール を得た.事 實 よ りよく證 明せ

られ て居 ると考 へ られ る.

イ ソプ ロビルアル コールQ關 與す る,二 三 の反應 よ りも赤 α一位 置な るCFI,基 の 水素 が遽

かに反應す る事 が明 らかで あ る.例 へば第 一 に イ ゾプ ロビルアwコ ールのみ を縮 合せ しむれ

ば メチILイ ソプチルカ ービ ノールts)s)が合 成せ られ,之 は恐 ら く次 の如 き風 齢 ζ依 るもので あ

ら う.

HI-1.,HH
'CH

,CGR十IICH,COH→CH,CCH,WH十H,0(5)

tiii
LH,・ .LH,CH,(;H,

第 二 に メチ ルアル コール及 び イ ソプ ロピルアル コール よ り第 二級 ブチ ルアル コール,.,.が 生

成せ られ るが,之 は次 の如 く論 明出來得 るゼ

H

CH,OA十 刀℃EI,COH→CI3,CH,CHOHCHs十H,O(6)

i
CH,

第 三 にはエチル アル コール 及び イ ソプ ロピルア ル コール よ リメチル ノルマルプ ロビル カー ビ

ノール(反 應(7))及 び メチルイ ソブチ ルカ ービ ノール(反 應(5))等 が生成せ られ る。反應(7)は

次 の如 き もので あ ると推 定せ られ る.

HH

CEI,CH.OH十HCH_COH一.CH,CH,CFLCOH十H.O*(i)

ii
CH,CH,

之晦に學げられた諸例に依つてQ一位置な るCH,基 の水素は容易に反應するものである事

を萌らかにすると同時1LGmvesの 機鱇と筆者のそれと異なれ る點 を充分明瞭にす る事 を得た

と思ふ.然 し乍 ら,ロー位置以外のCH,基 なる水素はGravesの 擾議せ る如 く反應性に乏し

いと考へるのが爰當であらう.

.5』.

}

12)根 岸 良二:,未 發表.

13)井 上春成,咳 井了堅.特 許143074(曜 和16):井 上撫成,小 松和,特 許lblA'0(昭 和17) ,

璽 此露に疑間(寅a結 果が不充分の如 く思はれ る敵》を生ずると同時に晴示的にして興味深 き點は何赦に次

の如 き反慮が起らぬかと云ふ群である,即 ち

n
C「・〒OX+HCIIyC・1.o・1一.C[hcx

,…1叫 ・II;OFI+[h・

CHI

に して イ ソア ミル ア ル コ ール の合 成 で あ る.着 し此 の 反摩 が 起 らざ る もの とす れば9財 ソプ ロ ピル アル

a-tiのC旺3水 素 の方 が ニ チ ル アtiコ ー.ルの そriよ り も反 慝 し易い 事 を意味 ナ る と思 は れ る.さ もな

けriばs'f'1Lア ル コ ー ルのOH墓 は イ ソプ ロピル アル3一 ルの それ よ りも 遙 かに 反感 し易い ので あ ら

う,Ytイ ソフ'ロ ピル アル コー ル は 同 じC[{9基 が2箇 あ るに 對 し呂 チ ル ア ル コー ルに は 匚箇 しか無 い.事

は考 慮 せ ねixな らな い と.巴にヒrしる.
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メチルア ルコール 及 び イ ソプ ロピルア ル コール とカーバ イ ドとを反應せ しめ12興 味あ る結

果を得た喞 ち該 鰍 嘆 立 ち誰 都 ‡之等のア・レコールよりイソブチルアノレコーノ吸 び第

二級 ブチ ルアル ゴールが次 の如 き反應,

HH

CH,COH十HCII>OH-sCH,CCH,OHtH_O(8)

i
CI30とH,

及び

HH

CH,OH十HCFLCOH一.CH,CH;COH十II,O.(6)

ii
CII,CH9

に依 り合成せ られ ると豫 期せ し處,實 際的 には殆 ん ど(6)の み が進行 した.し か も第 二級 ブチ

Nア ル コール以外 に2一 メチル プク ノール ー3(B.P,114ｰL)も 生 成せ られ た如 く思はれた.後 者

は恐 らく反應(6)に 依 り合成せ られ た第 二級 ブチルアル コール と メチルアル コール との次¢～如

き反應 に依 る もので あ ら う.

HHH

CH,OHtCH,HCHCOH一+CH,C-COHtH,O*(3)

i

CH,.1CH、 とH,

井 上氏 及共同研究者 の特許is7に依 れ ば メチルアル コール及 び イ ソプFビ ルアル コーノヒを390

440℃,水 素加壓下Kて 銅,マ ンガ ン 及び ク"ム 酸 化物 よn成6觸 媒 にて接觸反應 せ しめ,

イ ソー及び第二級 ブチ ルアル コールを得 て居 る,第 二級 ブク ノールめ生成 は恐 らく反應(6)に

俵 るもので あn,又 イ ソブチルア ル コ冖ルの合威 は反應(8)よ りも寧 ろ次 の如Cの に依 るの

であ ると思はれ る.＼

CH,OH十HCH.OFI一.CII,CH,OH十FI,O(10)

CH,OH十flCH,CH,OH一*CH,CH,CELOHtEL,O(2)

及 び'

CH,OH+CH,HCHCHeOH一.CH,

CH,〉 ・H・ …H・H・ …(・1)

上 述 の結果 よn見 てGracesの 提 唱せ る如 く,メ チルア ル コールの水素 は容易rc反 應 せ ぬ もの

であ ると言ふ事が結論 し得 る.

禦 然 し乍 らヂ 呂チ ル カ ー ビノ ール(B .P.115.6⇔C)の 生成

HF7
CHSON十XCH.(=OH・ ゆCH3CH2CO日 十x,o

Il
C.EisC.HS

も亦 可 能 で あ ら う.之 笋 の 中 何 れ が 生 成 せ られ た か と云 ふ事 は 現 在の結 果 よ りは 剣 然 と しない.

.,筆 者 ぱ此 の 反應 を確 認 す る霸 に/ル マ ル プPピ ル アル コ ール及 び メ チ ルァ ル コ鹽 ル(GOg 一:嵐)g,の 比 に

混 合せ るもの)を355。C,水 素 氣 壓8Kglcm5,又 は360ｰC,メ タ ン氣壓10K田cm2下 に て カ ーバ イ ドと

反 應 ぜ しめ,全 液 睡 生成 物(未 反 窟 の ア ル コー ル を除 く)の 過 孚 量 の イ ソプ テル ァ ル2一 ル を得 た.
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高 級 アル コ ー ル 合 成 の 機 檮

氈 にGravesと 筆 者 とのCH,に 結 合す る水素の反應性 に關 して相蓮せ る點 を明 らか に し

た ので,次 に從來是認 され て居 る第 一級 ア ルコ ールの合成機樗 を設明す るに筆者 の機購 を適

用 して見や う.第1表 には是認 せ られた高級 ア ルコ ール を示 した・筆者の揚合 に於 てdFrolich

¥'FableI

PrimaryAlcohohlden宜i且Ed喰

principalEligherAlmhols

Produced
StarlingSubstanrm CnndilionsofSynthesis

Experimenter

anA

ReferenceNo.

(a)n-propylalcohol
1.

(b)Iso-lntlylalcohol io
(t)2.metbylbutyLalcoho皇 Synthesisofmethanol

Graves

(d)3-me[hylpentyialcohol ,CO+H,underelevatedtempera1 働
(e)4methylhexylalmhol .霍ureandp陀 鯔ure..

(り2,4-dime血y且h巳xy匚alcoho1巉
}

(9)40r5,methy置h已P匙yla,cobo[擧

卩

1
(

(h)Ethylalrnhol 、 Synthesisa(methanol

(i)n・pr・py田 。・h・1 at400atm.and
Nalla

(k)o-hutylalcohol CO}fl.
「

elevalerltemperatures.
(6).

(1)Iso-butylalcohol' 甲 Cat註 星ys【co漁in5

(m)2-mcヒhy聖b縫 ヒヲ正alcoho1
. 呷

囚 囓鋤Iu皿aCGta重e・

(n)2響nlc匚hylpenヒyl訊100ho星 n-propelalcohol Liquidph踊eofヒhe
.

(n)ｰethylhesylalcohol ロ・buIylaimho星 reactingalcohnls;below
Scntt

(p)n-amylalcohol
・ }Ethylalc.ho'+

critinltemp.
(H)

卩

(q)Acヒive."mアIa1こo}巳ol P・propyl証cob・ 「 C賦a!アSLox【desof

L99)n-Lutylaicoho] E16vlalmLo1
「

Cu,Cr.,AI.

(r)9・pmpy亘alo。ho1

〔5)1腑 ・b1】rylalc。ho1

(t)n-butylnlcnhol

、

hfcthyialcohol

and

cihylalcohol

Vaporphase:ｰGOｰC
Catalyst:ozidsn(

Mg,AI,Cu(89:3:3)

BritishIudustria]

SolventLimited.

It.P.331 .135

(u)lfethylethylcarbincarbino] '

1

(v)Iw-butylalcohol Methylalcohd

(vv)Iso-buly]alcohol
,

17clhylalcoiwlt
■

ethylalcoho]

(2)19D・bu吐y星aヒohoド 取

(w}n・pr。pylaユcoh。1喚 撃

iltethylalwholt

n・pr。pylalcoh。1

Mcihylalto601f

Calciu買LC識rbido(P昌ute)・

3bO3GbｰCunder10.
箆bn.inII9,CII弔aims.

Negislii

(2)、(!2)

ethylalrnhol

(貰}n・buIyhl。oh。1 Etlggalmhal

(y)nLezylalcohol Ethylalwhol+

o-Lutylalcohol

拿Bアnomeans
,thiswexhausts巳healwholsidentified(ue,¥Sittucn,Reo。59,13(1926)夐a5for

example)buIthexs訊L◎oho』ar6goodrepresenセativcsandarcsu伍 じie町ヒrolourprc+enlpurpose・

v+Stmngevidenceofils(ormalian .
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r。.2一一酸化炭素及び水素竝に低裁アルコールよ順 級アルコール合成の擬構に關する定性的檢討σ)譌

及びGro・e・ 等 の如 くメチルア ル コー・吸 びzチ ルア・レコールは高級 ア ル コール合成 の基礎物

質な る事 を豫 め述べて置 く・

Echy且alcohol*,(h)**

LO十2fl.=CH,OFl

CH,OH十HCH,OHiCH,CHAH十HA

ATOrmalpropylalcohol,(a),(i),(r),(rv)

反 應(12),(10)† 及 び

CH,OI!十HCH,CH,OH一.CH,CII_CH.,OII十H.O

I割⊃bu【ylalmho!† †(b),(1),(S)1(サ),(vv),(2)

反 應(12),(10),(2)及 び

CH,OH+cx,ttcxcx,ox→CH
CH:〉 ・HCH.・H・ …

Normalbutylalcohol,(k),(t),(s),(44)

CH3CH20H十A℃H2CH20H→CH3CH里CH3CHgOH十H,0

3-methylbutanol(c),(m),(u)'

反 應(is),(ユ0),(2)及 び

11

C[1,CH,OH十CH,ECI-ICH.Oli一.CH,CI-LCCH.4H-fll:0

1

CH,

(12)

(10)

(2)

(11)

(1)

(13)

寧

擧

督
ー

囎

††

Fro且{chはR.L.Brown及 びA.E.Galloway,htd.E㎎ ㌦cnem.,22,L75(1930}等 の結 果 に基 き,属

ナ ル ア ル=一 ル は ヂ メチ ル エ ー テ ルの 内部 尊 位 に依 りて生 威 せ られ る可 能 性 はあ るが1箕 驗納 果 は此 の

點 を明 らか に ナ る丈 充 分 で は無 い と言 ふ 結 論 に 逹 して屠 る.ヱ ー テ ル親 に就 きレ交 献 中に溺堅か誤 解 オ{見

受 け られ るの で 此 盧 に之 を訂 正 して 置か う.丈 転 中 に於 て エ ー テル説 に依 リノ ル マル プ ロ ビル ア ル コ ー

・・ ・ …,CH,cl・,・ ・+…,・ 課 ・・ 踰 ・ … 、C・,・H,・H・a・,
.

合 成 せ られ,之 は恰 もFrolichの 詭 に依 る もの の 如 く引鐙 せ られ て居 るが 之 は事 賞 で は無 い.反 慝(a)

・囃 ・… 隅 ・H+C・ls・H:・嵩0跚:・ …H;・ ・〒・・・ …

はGraves5}の 椎 定 に依 る もの で あ る・c馬

之 等 の 胞 聾 は第1表 の それ と同 じもの で あ る・

CO及 び 恥 よ り出發 ナ る場 合 は 阿時 も反 廠(12)及 び(10)を 含 む.低 徴 ア ル コ ール よ り出 發 ナ る時 は

直 接 關 輿 ナ るア ル コ ー ルの み を示 す.

筆 者 は 曩 に イ ソブチ ル ア ル コ ール 合成 の機 媾 と して次 の 如 き反慮 を僵 定 的 に 提示 した既

・H、e・+・t・ 、・再 聖 器 ・〉 ・ ・CH,・H,・lt
3

レ

91♪ ・+・H・・H・・II一 ε疂:〉…4・ ・+a・ ・

然 し乍ら,之 よりも本報の機構の方が一層要翫であると恩はれ.t"itの機構の訂正を必要 と認める,何 と

なれば第一に後者の方が簡罩であ り,第 二にエーテルは寧ろ反磨性に乏 しい鞠貫であるからである・
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Normalamylalmhol(p)

CH,CH,CH,OH十HCH.CH.OH一.CH,(CH,),CH,OH十H=0(14)

Activeamylalcohol*(y)

H

CII,CH,OH十CH,HCHCH.OH一.CH,CH_CCH,OH十II,O(15)

I
CH,

Normalhexylalcohol(y)

CH,CH,CH.CH,OH十HCH,CH,OH一.CH,(CH,),CH,OII十HA(4)

2一皿ethylpentanol-1(d),(n)・

反 應(13),(10),(2)及 び

H

CH,CH,CH,OH十CH,HCHCH,OH一.CH,CHpCH.CCII,OH十H,O(16)

i

CH,

4methylhesano41(e)

反 應(1`?),(10),(2),(13)及 び

FIH

CH,CH,CCH,OH十HCH,CH,OH一+CHsCH:一CCH,CH,CH.OH十H:O(3)

ii

CH,CH,

2-ethylhexano]一1(0)

H

CH,CH.CH,CH.OH十CH,CH,XCHCH,OH一+CH,CH,CH,CCH,OH十H:O(17j

iC

,H,

壬methylhepanol・1*(9) .

反 應(12),(10),(2),(16)及 び

HH

CH,CH,CH,CCH_OH十HCH.CH.OH→CH,CH.Cll,CCIi_CH,CILOH

ii

CH,CH,十H,O(18)

2,4Aim・ ・hy】h・・a…1・1継(り

反 應i(1?),(10),(2),(13)及 び

HHH

CH3CH雪CCH20H十CI.13月 ℃HCH20H→CF1,CH,CCH,CCHAH十H,O(19)

iii

CH,CH,CH,

罵 之 は 反感(1助 と同 じで あ るが ,一 方 に於 て はCO十H,よ り始 り,他 方(is)に 於 て は低 級 アル コ ールの

み よ り.起る もので あ る..

鱒u-methylheptanolの 合 域 は 本 合 成 機 構κ て は髭 明困 難 で あ る.然 し乍.ら若 しノ ルマ ル プ 冒ビ ル ア ル コ

ールのCEh基(β ・位 置)の 水 素 が 反應 す る とす れ ば 之 は2・methylbumnol及 びnormalpropy!alcohol.

よ り合 成せ られ るの で あ る,着 しノル マ ル プ ロピ ル ア ル コ ール の6'mamaCli,基 の そ の水 素 に 侠

る もの なれ ば,.,4・dimethy]h獻anoト1(反 慮19)が 合 威せ られ るので あ る.
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N。.2一 酸 化 炭 素 及 び水 素竝 に低 縁 ア ル'一wd9高 級 ア ル コ ール合 成 の機 椿 に鬪 ナ る定性 的 檢討(り55

!ハ

以 上の例 より明 らかな る如 く,第 一級 アル コール合成の機構 は"Directdehydrationmecha・

nism"に 伎 り良 く説 明せ られ るもので あ る.加 之 に本合成 の擾構 は低級 ア ルコール より何等

副反應,例 へ ばアル デハ イ ド,酸 類 の生威等 の如 き,を 起 さ しめす高級 アル コール を合成 し得

ろ事 を必 要 とす る場 合 には特 に適 當で あ る.

佝 第2報 に於 ては 第 二級 アル コール 合成の機構 を詳細 に設明 す ると共rz,他 の 高紐 アル コ

ール合成の機 構 に關す る諸詭 に就 き考察竝 に.檢討 を行ふ事 とす る・

蟇 約

筆者 は最初 にGuerbetに よ り提 唱せ られ,共 後Frolich,特 にGravesに よ り發 展せ られ た

▲`Hireddehydrationmechanism"に 基 き一 駿化炭 素及 び水素 より,或 は低級 ア ル コール よ り

第一級 ア ルコール合成の機樽 を提 示 した.

Gravesの 提 示せ る機構 と筆 者の それ と異 なれ る點,印 ち,CH,基,特 に α一位 置 にあ るも

のL水 素の反慮 性 に關 す る點 に就 き考 察 を行つた.

其 の結果 と してCH,基 の 水素 と雖へ ども若 し之が α・位置 の もの1.こ屬 す るもの なれ ぽ容 易

it反 應 す る事 を知つた.之 に依 .りエチルアルコール よ りノルマル ブチル アル コール竝1ニ ヱチ

ルァル コール及 び2・ メチ ル ブチ ルアル コール よ り4一 メチ ルヘキナ ノールの夫kの 合成 の機

構 を簡 單 に詮明 しrz

一 般的 に"Directde6rdrationmechanism"は 高 級 アル コールの合成
,特 に低 級 アル コール

よ り,何 等副反應 を惹起せ す,合 成せ られ る可 き掲合 に於 て適 當な るもの であ る.

南滿洲鐵道株式含肚

大蓮中央試驗所
尾(昭 和18'

x:1ｰ月lfl受 理)

嶄
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THEQUALTATIVECONSIDERATIONONTHEMECHANISMS

OFTHEFORMATIONSOFH[GHERALCOHOL5Bl'RE-

DUCTIONOFCARBONMONOXIDEORBYCON-

DENSATIONOFLOWERALCOHOLS(1).

TheMechanismforPrimaryAlcohols.

「
」

.

ByRY叩NEG匸SHI.

(Abstract)

.18
.

.̂.乱

」

.

.5

・.;6

Thereexist留 ・eady"numb…fmechanismspr・P。 ・edfb・ 山eformati・ 旧 ・fhighe・

alcoholsEromcarbonmono.ideandhydrogenorfromloweralcohols,andsincetheyhave

beendiscussedbynotafewthereisprobablynoneedofreconsideringthesubject .Recently,

h・weve・ 面 ・。n・ecti・ ・wi1hth・ ・y・山 ・・i・・rhigha・ak・h・1・ 丘・mしhe1・we・ ・i旧h・ .P・㈹ ・c,

〆 ・fcal・i・m…bid・ ・lh・ ・e。U・i・ ・d副mb… 「 ・・id・・cewhi・hm・y・h・ ・w・ ・ug9面ve
l。,

evenanewLightonthesubject.InthispaperIshallconcernwiththemechanismofthe

fo・m・ 岫 ・「 蜘 ・・y・[・ ・hd…nd・ 口he訟m・tim・
,…mp諭 ・ ・fi唖hヒh・tproposed

byGraげe藍

Dlyproposedmechanismisanadaptionofthe"Directdehydration
,"orthe"Direct

・。叩11・gm・ch・ ・㎞ ∴th・[IS,Am・d・ ・ni・mi・ ・。M・g山 ・i・ ・e・m・1・cul・ ・d・byd隔ti・n。ftw,

loweralcoholmolecules,firstproposedbyGuerhetandextendedlaterbysuchworke
rsa

FrolichandespeciallyGraves.Theassumptionsinvolvedinmymechanismarcasfollows

1}High…1。 ・h・1…e偽m・edbyi・t・ 圃 ・c・1・・d・hyd面 。・ 。ftw。1。w。,幽 、。h。 】

molecule;.

2)ld…e・ 紬 ・ ・hydrog・ ・ 繝s…n・lph・ 一…b・n(・heca,b・n。e、tt。th、u,

whichthehydroxidegroupuattached
,anditis,accordingtoGrave;,beta-carbon}whichi;

involvedinthecondensation.

3)Dehydrzrionmayinvolveahydrogenatomofmethylalcohol
,butsuchareactionis

引。w。 。mparedwi山 。・・i…1・i・g・hydrogena⑩ 凱 ・n…lph…a,b。 。
.

一1:)Usually
,condensationinvolvingahydrogenatomofaCH,grouptakesplaceles

readily,excepしwhentheCH3gro叩isinthealpha .【×)sition.・

5)ThehydrogenatomofaCHgroupAcesnottakepartinthecondensation
.

TheassumptionsmentionedabovearethesameasthoseproposedbyGraveswiththi
:

markeddiRerence:AhydrogenatomofaCH,groupwhichisinthealpha -positionreact

readily.By[hisaddedassumption
,contrary[ntheobservationsofGraves,theformationso

normalbutylalcoholfromt…mQi…1…f・ しhyl・1・ ・h・1(・ea・ し1・n(1)i・th…igi・ ・1P・ 网
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No.2一 酸 化 炭 素 及 び 水 素 重彦に 低 級 ア ル コ 卩 ル よ り高 鍛 ア ル コ ー ル 合 成 の 機 構 に 開 す る 定 性 的 檢 討 σ)Si

normalpropylalcoholfrommethylalcoholandethylalcohol(reac[ion(2));andmethyl-n,

propyl-rarbinolfrontethylalrnholandisopropylalmhol(reaction(7))aresomeoftheex-

ampleswhichtakeplacenormally.

Someof山ehigheralmhoisiden【i丘edinlhesynthesisormethanolandhigheralcohols

fromcarlwnmonoxideaadhydrogenorCoinloweralrnholsaregiveninTableI,andthe

mechanismoftheirformationshavebeenexplainedsatisfactorily.

..
＼

TheCerumlLa6matory,

SouthdlavachuriaRailwayComprany,Dairen.

(∠)[0.1,143)


