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一酸化 炭素 及び水素竝び に低級 アル コール よ リ高級 アル コール

合成 の機構 に關す る定牲的檢討(II)'

第二級 アルコール合成の機構竝びに合成機構に關する

諸読の考察

根 岸 良 二

#C第1報14)に 於 て は從 來 の"Directdehydrationmechanism"に 基 き,筆 者 の提 唱 せ る機

構 に依 り第 一 級 ア ル コ ール の合 域 機 樽 を滿 足 に詭 明 しtt・ 尚 本 報rz於 て は 第 二 級 ア ル コ ール

合 成 の機 構 に 就 き述 べ る と同 時 に 文獻 中 に 見 られ る合 成 機 構 の諸 設 と筆 者 の それ と比 較 及 び

對 魚 を行 つ て論 ナ る事 とす る.

第1報 の緒 書 に 述 べ た 如 く第 一 級 ア ル コ ー ル 合 成 の機 構 に 關 して は 多数 の 文獻 が 見 ら.れる

が,第 二綴 ア ル コ_N合 成 の それ に就 ては 唯G瓰vesの 提"昌 せ る機 構 が あ るの みで あ る.此 の

事 實 は當 然 考 へ 得 られ るべ きで あ る.何 と なれ ば,特 に,一 酸 化 炭 素 の還 元 に よ る高 級 ア ル コ

ー ル類 は殆 ん ど總 べ て が 第 一級 ア ル コ 尸ル で あつ て,第 二 級 の もの は僅 少 な る数 で あ る.然

し乍 ら一酸 化 炭 素 及 び 水 素 よ り第 二 級 ア ル コ ー ル も生 成 せ られ る事 はGraves`及 びNatta】5)

等 に よ り認 め られ て 居 る.之 等 の第 二 級 ア ル コ ー ルは 第2表 に示 した.

Gravesと 筆 者 と の 機 構 のfit.

Gra、・esの 第 二 級 ア ル コ ー ル 合 成 の機 購 と筆 者 の そ れ と は 第3i遊 に示 す.何 れ の機 講 に 於 て

も特 徹 及 び缺 點 を有 し,完 全 に して確 定 的 と云 ふ 事 は 出 來 な い.例 へ ばGravesの 設 に よれ ば

メチ ル ア ル コ・尸 ル 及 び ヱ チ ル ア ル コ ー ル よ リイ ソプ ロ ピ ル ア ル コ ー ル合 成 の機 醇 は簡 單 に設

明 し得 る特 徴 を有 す るが,之 が 缺 點 と して は 次 の如 晋 もの が舉 げ られ る.即 ち

1)第 一 級 及 び第 二 綴 ア ル コー ル合 成 の機 椿 は 夫 々異 な る もの な る事.林

2)第 二 級 ア ル コ ー ル2分 子 よ りな る縮 合 の機 構 は詭 明 困 難 な る事.例 へ ば イ ソプ ・ ビ ルア

零 第1報 及び本報 の僉表に欝 ロ終姶 御懇篤な る御鞭 養 を賜つ た`rn研究所長佐蔭正典博士 蛇ぴに 欝所次長

吉村衝之助博士に深 く感 謝の意 を表ナ.又 濱并專藏⑩士.森 川清博士 及 び 萩瞭定司,寄 田彰賭氏 よ り

興昧あ る助言 を受7し ことに對 し感謝 ナ.

14)根 岸良二,本 誌18,47(1944),文 獻,表 及び反應の番聾等は第1報 よ り繼績ナ るものである,

15)G.Naヒta及 びR.Rigamonti,Brit.CLe〃.Rbn.A,831(1932)。 彼等は第二數アルコールのみな らr鎮

第三議 アルコール も亦紹 め られ たと報告して居 る.
..彼 の説 に依 れば

H
CH3CH30劫 トCH3〃CHOH一,C1.13CH2_COfi十liA,

或`よCf・
30Ht・H3CF[ifl・H・ ・/ici{,

に篋 り第 二級 プチルアルv一 ルが 出來 る可 きであ るが,か 丶〉..n見 受 られぬ樣 に思 はれ る.
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TableII

距c5n畠ryalo。ho』 誉

PrincipalHigherAlcohls

Produced
S捻r亡mgSub5星ance5

I

ConditionsofSynthesisExperimenter
vndRef.No.

(s)iwpwpylnlcoho]

(b)3-methylbutnnol

(c)2,4dimethylpentanol-3

(d〕3-pen匡an・1獅

(e)vpenta・ ・ド寧

(02・ 皿ethylpentano]一 胼 掌

、

'

,CO十1{。 曜

一.

SynthesisofMethanol

fromCOtH.under 曹
dcvarodtemp.and

pressutt.

Grave
,

(5J

吃

(9)2rmeヒhy置pont匹no且 一4 IsopropylalcoholCu,G,AIoxides.

Loliquidphase

Scott

(8J

(i)3fethfl-n-propplrarbino)

(・)・ ・…1幽 ・㎝ 由…1・Y・ ・…1・1・ ・h・一w・ ・h_・ 。nΦ1

・E霍:iylalc

soprop;1:lcoha、i・ ・ゆ ・し
「

Neumano

(9J

(j)SecondaryUulanol

(k)3-mcヒhylbu匚ano1-2零

(り2・methyl隅 冨亀taM}!・4

Isopropylnlcrohol+

methylalcohol

Secopdarヲb鵬no1+

methylalcohol

Isopropylslmhol

α ・bide(P篇t。)籃

at350舶5。C,10kglcm2

H:,CH弓.

Negishi

〔n)

〔m)Second訂y馳 川ranoI Isopropylalcoholt

methylalcohol

Cu,Cr,Mnoxides,

390-AOOｰC.Hz100atm.

Innuye

(in)

(のEthylisopropylcarbinol

(o)n-propy聖Wレpropplcarbinol

(p)Diuopropyltarbino]

璽

・CO十Ic,
冒

.

,

Underelevatedpiessar<

詛dtcmP.

ZnOtKozide.

Natlaand

Rigamooti
「

(15)

零
2韓The.nmeasinTableI.

ル コ ール よ り2一 メチ ル ペ ン タ ノ 冖 ル の合 放.

之 に對 し篆 者 の 機 韃 に依 れ ば,同 じ合 成 の機 構 が 第 一 組 及 び 第 二級 の 兩 者 め ア ル コ ー ル

Oi$}し 逋 應 す る事,或 は第 二 級 ア ル コ ーw2分 子 聞 の縮 合 の機 構 を設 明 し得 る長 所 を右 す る に

對 し,メ チ ル ア ル コ ール 及 び エ チ ル ア ル ー ル よ リイ ソプ ロ ビ ルア ル コ1L合 域 の機 構 は設

明 不 可能 な る如 き短 所 を有 す る もの で あ る.

然 し乍 ら メ チ ル ア ル コ ー ル 及 び エ チ ルア ル コ ー ル よ り直 接 に イ ソプ ロ ビ ル ア ル コ ー ル の合

成 は 少な くと も困 難 で あ る と思 はれ る.之 の 合 成 は寧ろ 他 の合 成機 簿 に依 る もの で あ ら う.カ

ー パ イ ド存 在 下 に 於 て メチ ル ア ル コ ー ル.及びsチ ル ア ル コ ー ル を反 應 せ しめ ると19}
.圭 と して

ノル マ ル プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 及 び イ ソ ブチ ル ア ル コ ー ル が 合 成 せ られ,而 も イ ソプ ・ ピル ア

ル コ ー ル の存 在 は 認 め られ な か つi二†・ 類 似 的 な 結 果 はBritishlndustrialSolven[Lid ・161め特

† 之 はPoALielniak精 密 蒸 溜 に 依 る もの であ るが,試 料 少髭 の た め精 果 に は蜍 り期 待 出來 ぬ.イ ソ プ 百

ピル ア ル,一 ルが 生戒 せ らhる か否 かの 問題 に就 きては 尚 研 究緇 絞 中で あ る.

16)Brit.P.381180;Curtmlb[nt[1,SOB(1933).
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TableIII

Craves'andPruentMechanisms(nrtheSynthesisofSecondaryAlcoholc.

Vol.XV111

、

Grares

1{)ondcロvしioτ 黜involves;

(a)Primaryalcoholandmethylalcnhol

(b)Primaryalmho]andsecondaryalcohol.

IIOIIgroupcomafrom:

(a)Methylalmhnl,

(b)Seaindarynltohol.

1111iatomcomes(rom:

(a)TheClhgroup豊ow転ich虚bohpdro・

Bidegroupisattachedoftheprimary

almho且.

(b)Thesameas(a}

IVExamp旦6言

(a)α{zON十CH3CH2月 「CHOEI→

CflaCH.CHOHCHy

m)CH3CHθ 〃く〕口5十CH3ノ ノC【10H→

(CH亀}2CIICHOIIα{3

Negishi

ICondensationinvolves:

T卯oalcoho』,on己ofwhichmustbと8

鎗coudarア,b凵 宦us副 聖ア;

(a)Secondnryalcoholandmethylalcohol.

(b)Twosernndarqalcohols.

IIOI[groupcome;from:

(a)Methylalcohol.

(h)Secondaryalcohol.

IIIHatomcronesfrom:

〔且)ACH巳orCHIgmupio【heα ・Pp51・

Liontoatarhontowhichthe6pdro一

:idegroupisal[achedo(Ihesecondary

皀:coho1.

(b)Thesameas(a}

NE:ampler:

(a)CfhO!1十llCILC--OHCIIa一.

cx,cx,cxoxcx,

(b)(CH3〕gCHO班 ノYCH_CHyCHOHr,

(CH毳}oCliCHzC[LO旺(=【.【3

許 に も示 され て 居 る.mち,メ チ ル ア.ルコ ー ル及 び ヱ チ ル ア ル コ ール の 混 合 物 を260ｰCに て

接 觸 反 應 を行 は しめれ ば ノル マ ル プ ロ ピルア ル コ ー ル,ノ ルマ ル 及 び イ ソ ノチ ル ア ル コ ー ル

等 の 生 成 は顯 著 で あ るが,イ ソプ ロ ビル ア ル コ ー ル は認 め られ な か つ た ・ 又Mor脚 及 び 共

同 研 究 者等 ηの研 究 に依 つ て も一 酸 化 炭 素 の還 元 に よ りイ ソプ ロ ビ ル ア ル コ ール の 合成 は認

め られ な か つ た.然 るK,之 に反 し てNatta5}・lfi)は 一 酸 化 炎 素 をZnOのticて400ｰCに

一て還 元 せ し め 少 量 の イ.ソプ ロ ビ ルア ル コrル を認 め て 居 る.

一 酸 化 麦 素 の接 觸還 元 ,特 に 高 瀲(>4DO。C)に 於 て 多 少 の イ ソプPピ ル ア ル コ ー ルの 存 在

す る事 實 はFischee並KTropschの 雨 者17}1て依 り提 唱 せ られ,Frohch及 びCryder引}等1τ 依

り一 屠 確 認 せ られ た る詮,即 ち,ア セ トンの還 元 に依 り論 明 し得 られ る.之 は エ チ ル ア ル コ

ー ル は400。C附 近ftて 特 にZnO15}に 依 り容 易1こ脱 水 素 せ られ ア ルデ ハ イ ドを生 成 し,後 者 は

縮 合 に よ り酷 酸 及 び他 の 酸 類 を も生 成 す るで あ ら う と云 ふ 事 實*,又 醋 酸 は 殆 ん ど定 量 的 に ア

ル ヂ ハ イrと ア セ トンに 分 解 す る事 實 等 に關 聯 して 考 へ られ る.

次 に筆 者 の機 構 に 依 り第2表 に 示 せ る一 部 の第 二 級 ア ル コ ー ルの 合 成 機 構 を明 らか にす る.

17)F.Fischer及 びII.Tropsch、 σ`∠)reこ4㎜ 砌 伽 謬8凶 アXah4rnOrlq'VoLlI,246(1麒}.

13)Ii.Adkin=,lt.F..Kinsey,andK.Folkers;Lrd.Eng.Chene,22,]046(1930}

Frolich及 びCrydnは 酸 瓢 は 主 と し て ア ル デ ハ イ ドゐ 結 合 に よ る も の に しCFischer等 の 如 く,ア ル

コ ー ル及 び 一 酸 化 炭 素 よ り 生 成 せ ら れ る.量 ぱ 小 で あ る と遠 ぺC居 る.
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但 し 本 機 樽 は イ ソプ ・ ビ ル ア ル コ ー ル 以 外 の も の に 對 し て は 適 應 す る も の で あ る.

第 二 級7ル コ ー ル 合 成 の 機 構

第3表 に 示 せ る 假 定 に 基 き 第 二 級 ア ル コ ー ル 合 成 の 機 構 を 明 ら か に す る.第1に メ チ ル ア

ル コ ー ル 及 び イ ソ プtー ビ ル ア ル コ ー ル よ り第 二 級 ブ チ ル ア ル コ ー ル の 合 成(j),(m)*は 次 の 如

く で あ る.

1-3

CH,OB十h℃H.'(=OH→CH,CH_CHOHCH,十H,0(6)

i

CH,

3-methylbutanol-2(U),(k)

H}I

CH,OH一 十CH,HCHCOH→CH,CCH3HO十H20(9)

iiIC

H,CH,CH,

2・methy酌 〕bロtアlcarbino1(9),(h),(1)

HH

CH,COH十NCH,CHOH一.CHsCCH.CHOH十H:O(5)

IIII

CH,CH,CH,CH,

Ricth}'1-n-propylcarbinol(i)

CH,(.!Hヒ0」 げ十h℃ 葦.LCilOli→CH,CH.CFI,CHOH十ILO(7)

II
C[1,CH,

Tthglisopropylcarbindl(n)

反 應(9)及 び

HIi

CH,CCHOHH,CH十CH,OH一.CH,C-CHOHCH,CH,十H,O(20)

ii

CH,CH,

Diisopropylcarbinol(c),(p)

反 應(20)及 び

HI-1HH

CH,CCHOFIHCNCH,十CH,OH→CI3,C-C-cci・13十H.0 .(21)IIII

CH,CH,OHCH,

既 に 逵 べ た 如 くGravesの 機 構 と.筆 者 の そ れ と 何 れ が 正 し い か と 言 ふ 結 論 は 既 述 の 例 の み に

て は 決 定 が 困 難 で あ る ・ 少 な く と も兩 者 は"Directdehydradonmechanism"1ζ 基 く も の で あ

り,Nj'`Directdehydrationmechanism"は 大 部 分 の 第 二 級 ア ル コ ー ル 合 成 の 機 構 を設 明 し得

零 之 箏 は 第2衷 に依 るもの で .第1表 の それ と異 な る もので あ る・ 本 報 に於 て は高 縁 ア ル,一 ルの 合 成

が 一酸 化 炭 素 及 び水 素 よ り起 る場 合 に も反慮(12)及 び(io)は 省 略 ナ る.
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・る班 は 確 實 で あ る.以 後,一 般 的 に"Dieectdehydrationmechanism"の 読 と他 の諸 詭 と に就

き比 較 竝 に對irk行 つ て 見 る.,

諸 蛻 の.比 較 友 び 對 照

現 在 高 綴 ア ル コ ー ル合 成 の機 構 に 就 き大 體 以 下 の如 き諸 設 が あ る.

(ai)In・ermedia駐eacidmechanism:之 はFscher及 びTroQsch兩 押 ηに て提e昌せ られ,

Na吐taの の

(aii)Alkali開ltintermediatemechanismも 亦 之{L屬 す る.

(b)Aldolcondensarionmechanism之 は110rgan"'の 提 唱 せ る もので あ り,共 後 も多 数

の研 究 者 に依 り支持 され て 居 る もの で あ る.・

(c)llirect.dehydrationmechanism:此 の 設 はGuerbe♂}に 依 り創 始 せ られ,共 後Frolich

及 びGrave♂,等 に よ り發 展 せ られ た もので あ る・ 笨 者 の 詭 も亦 之 に屬.す る もので あ る.

之 等 の諸 設 に就 き小 野 及 び牧 野 雨 氏 ηは 既 に 充 分 滿 足 に 緯 括 して 居 り,こ れ 以 上 檢 討 す る必

要 も無 い か も知 れ な い が,筆 青 等 の カ1¥イ ド 及 び 低 級 ア ル コ ー ル よ り高 級 ア ル コ ー ル の 合

成 研 究 の 桔 垠 に ょn示 凌 的 な る賚:冉 を得 た ので,兩 氏 の總 括 を よn完 全 に す る と 共 に 再 び敢

えて 之 等 の諸 論 の考 察 を試'・ん とす る もので あ.ろ..爾Nattaの 論 文 に就 き 筆者 は聊 か 異 な る

見解 を有 す る故 此 處 に稍A詳 細 に述 べ る・

Nat暫ゴ,は"/.nOを 主 體 とす る觸 媒 に 加 里 有 機 鹽 を添 加せ しめ,高 温,高 曝 下 にて 一 酸 化 環

素 を還 元せ し め.高 級 ア ル コ ー ル の 合 成 機 構 を次 の 如 く詮 明 した.

CH,OH十KOH=CH,OK十H::O

CII,OK十CO=CH,COOK

CEI,COOK+2H,=CH,CH_OH+xoa ..

CII,CH _AK十CO=CH,CHaCOOR

CH,CH,000R十2H,=CH,CH:CH,OH十KOHetc.

2.

・噛1

レ詞

2CHsCOOK(十ZnO}言CH3COCH3十K:COs{十ZnO}

(CH3}鑒CO十Ht=(CH3)2CHOH

(CH,),CHOH十KOH=(CH",C耳OK十HgO

(UH3),CHOK:十CO雷(CHs}こCHCOOK

〔CH3)!cHcOoK:十9.Hs=(CH3),CHCH,OH十KOH,etc.

彼 は 問適 當 な るア ル コ ー ル の 加 里 鹽 と一 酸 化 表 素 と を 反 應 せ し め、 上 に示 せ る如 き有 機 酸
ぐ

加 里 墮 を認 め,又 之等 はZnOに 依 り容 易 に ア ル コ ー ル に還 元 す る と述 べ て ゐ る・ 之 等 の事 實

!9)G.T.hlorgan,Pror.ノ2掣.Sa`.AI27,246.(1930〕.
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N。.2一 酸 化 炭 棄及 び水 素 姓 に 低級 アル コ ー ル ま り高 級 ア ル コー ル合成 の 機 構 に圃 す る定性 的 檢 討 σ1)63

に依 り上 逮 の機 構 を立 證 す る と共Kア ル カ リの 存 在 は 高 綴 ア ル コ 冖 ル合 成 に不 可 缺 な る事 を

提 唱 して 居 る・

實 驗 結 果 に飲 れ ば 彼 の機 構 は 合 理 的 で あ るが,筆 者 は ア ル カ リが 高 級 ア ル コ ー ル の合 成 に

不 可 缺 な りとす る論 に 對 して は 脚 か の疑 問 を抱 く もの で あ る、 箪 者等 の 實 驗 結 果1?}lz依 れ ば

CO .及びH.を200氣 壓,3500CK一[ク ・ム,亜 鉛 酸 化 混 合 物 に約10モ ル%の ト リヤ を添

加 し,ア ル カ リは全 然 含 まぬ 觸 媒 写に て 反 應 せ しめ,相 當 量 の イ ソ ブ タ ノー ル を得 て 居 る,之

に依 ウ筆 者 には ア ル カ リの 存 在 は 必 す しa必 要 不 可 缺 な りとは 考 へ られ な い.此 の 點 に 就 き

・て は 後 に再 び言 及す る.

現 在 三 つ の 設 の 中Fischerの 設 は餘 り重 要 硯 せ られ て 居 らぬ 榛 で あ る.最 近,Fischerの 詭

に就 き興 味 あ る事 實 がHardy漁 ・U,c7に よ1h,Hiさ れ た.彼 は メチ ル ア ル コPル 及 びCOよ り

酷 酸 を 良牧 率}こ合 成.し黝,又 ヱチ ル ア ル コ ー ル 及 びCO〔+H,OJよ り200氣 壓,250-370。C

に 七燐 酸 觸 媒 の作JF]Vt依 リブ ロビ ル酸.及 び多 量 の エ チ レ ン縮 合 物 を得 た.之 等 の結 果 は 恰 も

Fischerの 詮 を支 持 す る樣 で あ るが,ノ ル マル プ ロビ ル ア ル コ ー ル 及 びCO,或 は イ ソプ ロ ビ

ル ア ル コ ール 及 びCOと の反 應 に 依 り豫 期 せ ざ る結 果 を得 た,COち,ノ ル マ ル プ ロ ビル ア ル.

vル 及 び イ ソ.プロ ピ ル ア ル コ ー ル は何 れ も低 温 度(150一?00ｰC)に てCOと 反 應 し,其 の

結 果 と して主 生 成 物 は,ア ル コ ー ル の種 頽 に關 係 せ す,イ ソブ チ ル酸 及 び 高 緩 酸 類 で あつ て;

ノル マ ル プ チ ル酸 は 認 め られ な か つた ・Hardyは 之 を設 明 す るた め ア ル コPル は.COと 直 接

縮 合 す る もの で は な く始 にア ル コ ー ルが 脱 水 され,生 成 せ られ た オ レ フ イ ンがCO及 びH.0

と反應 して イ ソ プチ ル酸 を合 成 せ る もの と推 定 した.帥 ち,

隔 難 器 一CO+H.OCH,一.CH,CH;・ 一 ・

彼 は 適 常 な る オ レ フ イ ン とCOtH,0と よ り 幽 發 し,上 の 機 購 を 確 認 し た%7、

附 隨 的 にHardyは メ チ ル イ ソ ブ チ ル ケ ト ン の 合 成 槻 構 林 を 読 明 す る に 営 り,筆 者 の 高 級 ア

ル コ ー ル 合 成 の 機 構 を 次 の 反 應 に 依 り支 持 し て 居 る 。

曜 艟 媒i缺 々 の研 酸溶 液 の混 合 物 にh .CO・ 藩液1.こ依 り犂 澱 を行 つ た 後,xo;イ 才 ンの檢 出 せ ぎる迄 水

1.二て 洗灘 せ る もの を乾燥 竝 に水 素 趣 元 せ る もので あ る.K← イ オ ンが 觸 媒 に吸 藩 して 贋 るか否n.r.就 き

Cは 試 験 を行 は な か つ た.

20)D.V.N.Hardy,a)ノlS.C.亅335(is:wi)貫b,同 前359(!936淋c)同 前384(L936}.

2!)D.V.N.Elardy,ノS.CL36或(!936}.

Ai考 へ られ る今 一 つ の 搬構 は 『

3C1旺Clip:C噬 →C匡1(CHa}C[IlC圧{CH3

CI.i(C【.【3)2Ci夏竃α1(:匿【3+H20畧CH(CH3}_Cfi.CH(OH)CHI

Cit〔ci【3}gC【τ3CH301【CHI=〔CH3).CHCI.【 コCOC畳≒【3十H.

で あ る.



ら

　
ト

ロ

瀬

靉

冖繋

譲
鱗
獄
}黐

黴

畑影

奮

罫
娼

獄
翫聰
紅
褂

64 (原報)根 岸 良 二

一 一圃
詈

Val.aVl113

…

HHH

CH,COH十HCH,COH→CH,CCH,CHOHCH,十H豊O

iii
CH,CH,CH,

〆H
CH,CCII;CH;OHCH,一.H,O

I
CH,+噐:>CHCHCH:x・

反 應(a)は 筆 者 の 反 應(5)で あ る.

(a)

(b)

Fn)lich及 びCryder並Kparks及 びHuflmxn等 彗}はFischerのIz{f2b高 級 ア ル コ 尸 ル

のO/Kは,實 際 の 反 應 條 件 下(高 壓,高 温)に 於 て 始 め て熱 力 學 的 に 有 利1こ轉 換 す るが,然 しそ

れ は兎 も角 と してDir㏄ しdehydrationmechanismと 比 較 し て熱 力 學 的 考 察 に依 れ ば 後 者 の方

が 一居 有 利 で あ ら う と述 べ て 居 る.

文 獻 中 にNactaの 設,即 ち,Alkalisaltinter'mediate詮 に就 きて は 畭 り吟 味 せ られ て 居 ら

な い.但 し筆 者等 の カ ーバ 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
"

的鋤合成の研究の結果9ぽnア ル カリは高級アルコールの合成{Lは 必tし も不可缺なるものとし

は 思 はれ なL・.然 し乍 らScou8}は ア ル カ リ化 合 物,例 へ ばK,CO,及 びKOH等 は 低 級 ア ル

コ ー ル の縮 合 に依 る高 級 ア ル コ ー ル の 合 成 を.促進 す る事 を認 め て 居 るが,彼 の詮 に よ るア ル

カ リ,特 にKOFi,の 效 果 に關 して は,全 くNattyの 詭 と 對立 す るも ので あ る様 に思 はれ る,

9pち,ScottのPc依 れ ばKOHはx:,CO,の 如 く良 き促 進 劑 で は あ るが,後 者 の 如 く恒 久 的

で は 無 く坎 第 に 促 進 力 を失 ふ と言 ふ 事 實 はKOHは 有 機 酸 の鹽 類 を 生 戒 す る.事に 因 るの で あ
'

る と述 ぺ て 居3.之 に 對 しNattyは 此 のKOHに 依 る有 機 酸 鹽 類 の 生 成 竝 に之 が水 素 還 元 こ

そ高 級 ア ル コー ル 生 成 を促 進 せ し め る原 動 力 で あ る と蓮 べ て 居 る.

A亅dolcondensationmechanismを 支持 す る研 究 發 表 は 多 数 文 獻 中 に 見 受 け られ る.例 へ ば 西

光 及 び 富 畑 兩 氏 の報 告 町 が之 で あ る・ 此 の報 告 は 非 常K興 味 あ り且x示 唆 的 な る もの で あ る

故,此 蠧 に稱 々詳 細 に紹 介 す る.爾 氏 は ニチ ル ア ル コ7ル を`TRQを 主 胆 とせ る(¥IRO:7.nO:

AI,O,=39:5:3)觸Kin400。Cに て 反 應 せ しめ ノル マ'レブ タ ノー ル 及び ノル4n'ヘ キ ツ・

ノー ル を確 實 に 認 め,其 の 外 に 不 飽 和 な る高 級 ア ル コ ー ル(炭 素 数8)も 略 ヒ確 實 旦こ認 めて 居

る.高 報 ア ル コ ー ル以 外 の 物 質 と して,ア セ トア ル デ ハ イF,η ・ブチ ルア ル デ バ イ ド,メ チ

ル ェ チ ル ケ トン、メ チ ル イ ソプAビ ル ヶ トン,ノ ル マ ル カ プ ロ ンア ル ヂ ハ イ ド,カ プ リル ア ル

デハ イ ド及 び炭 素 數 が諮 酸 迄 の酸 類 を認 めて 居 る.兩 氏 は 彼等 の 實 瞼 條 件 下IL於 て は,之 等

の 物 質 はAtdolcondensationft依 る もの で あ る と結 論 して 居 る.

22)CE皿 』,``TMChemi+lryofPetmkum∠)rrivnlives;'VoLli,1305(1937,,ReinholdPublich.(bτp.N.Y.

23)G.P.637909に 依riKCaO(十 少 盈 のCu)はx}Nア ル コ ー ル よ リ ノ ル マ ル ブ チ ル ア ル コ ー ル を 合

成 ナ る 騙 蝶 に 適 し て ゐ る と逑 ぺ て 居 る.然 し 乍 ら 箪 者 箪 のBlanktestrcfKriばCaC2及 び ア ル コ ー ル
'

の反感に依 り生成せ らriた 磁0に て も觸媒的影響は認 め られ なかつた.
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Nat一 酸化炭素及び水素竝に低級 アル,一 ルよn高 緩 アルコール合成 の機構に盟 する定性的檢討(II)ss

兩 氏 の 實 験 は 全 鐙 約 に,特 に各 物 質 の 認 定 は,滿 足 な る もので あつ て,筆 者 の 結 論 も亦 兩 氏

の それ と一・致 す る もの で あ る・然 し乍 ら,兩 氏 の實 驗 結 果 に 依 れ ば相 営 量 の エチ ル ア ル コ ー

ル が分 解 して 居 る・ 前 に も遠 べ た 如 く,ニ チ ル ア ル コ ー ル の蛻 水 素 に よhア 聖 トアn>ハ イ

・ ドの生 成 は350-400。Cz於 てZnOに 依 り容 易 に促 進 せ られ ,水 紊 の 不 存在 下 にて は特 に顯

著 な るが故 脚,恐 ら く兩 氏 の揚 合 に於 て ぱ高 級 ア ル コ ー ルの 合成 は,エ チ ル ア ル コ ー ル よ り 、

生 成 せ られ た ア ル デハ イFicpsるAldo!wnden_sarionに 基 く もの で あ つ て,か な らす し もエ

チ ル ア'レコ ー ル よ り直 接Aldolcondensationに よ リ ブチ ル ア ル ゴ ー ル を 生 成 した もの で は無

い と想.はれ る.

最 近 野 濯 及 び 藤 井 兩 氏 の 特 許 易⊃i.こ依 れFY1=mの ア セ トア ル デハ イ ド 及 び2モ ル の フオ ル

マ ル テ ル デ ハ イ ド よ リ イ ソブチ ルア ル コ ー ル を 好 收 率 に て得 て屠 る.之 は 全 くMOrganの

Aidol』conde脱tiQn説 に依 る イ ソブ チ ル ア ル コー ル 合成 の機 椿 を支持 す る もの で あ る19J

倚,松 井 及 び奥 平 雨 氏諭 は ア セ トア ル デハ イ ドの 重 合盟 と共 の 接 觸 的 逕 元 に よ る高 級 ア ル コ

ー ルの 合 成 を認 め ,・之 等 の 合成 機 講 をAldolcondenmtion詭 に よ り滿 足 的 に詮 明 して 居 る.

Neumanns7の 結 果 も亦 興 味 あ る もの で あ る・ 彼 は低 級 ア ル コ ー ル を メ タ ノー ル觸 媒 上 に通

じ エ チ ル ア ル コ ー ル よ り ノル マ ル ブ ク ノール;プ ロ ピル ア ル ゴ ー ル よn2一 メチ ル ペ ン タ ノー

JL-1;イ ソプ ロセ ルア ル コ ー ル よ り メチ ル イ ソブ チ ル カ ー ビ ノ 冖 ル を得 て居 り;又 エ チ ル ア

ル コ ー ル 及 び イ ソプ ロ ビ ル ア ル コ ー ル よnメ チ ル ノル マ ル プ ロ ビ ル カ ー ビ ノー ル 及.びメチ ル

イ ソブチ ル カ ー ビ ノー ル を認 め た ・ 彼 も亦 之 等 の 高 級 ア ル コ ー ル はatdolcondensationに 依

る もの で あ る と這 ぺ た ・ 特 詐 明細 書 の 入 手 不 可能 な るた め,彼 の 賢 驗 條 件 に就 きて は 不 明 で

は あ るが,恐 ら く相 當 壘 の ア ル デ ハ イ ドの 如 き物 質 が生 成 せ られ,高 級 ア ル コ ール の 合 成 は:

之 等 のAldolCondensationに 依 る もの で あ る と推 定 せ らn.直 接 に低 綴 ア ル コ ー ルの 縮 合 に

依 る もの で は無 い と想 は れ る.

以 上 の 如 き諸 結 果 よ り見 て.若 し反 應 系 巾 にア ル デ ハ イ ド,ケ トン,及 び酸 類 が 始 め よ り,

或 は 副.作用 に よ り存在 す る時 は 高 綴 ア ル コ ー ルの 合 成 の 一部{ま 少 な く と もA】dolOonden詛tlon

に依 ろ もの で あ る と言 ふ 事 が結 論 さ れ る.然 し乍 ら之 は 低 綴 ア ル2一 ル(或 はCO+H.)自 身

よ り直 接 にAldolcondensaヒionに 依 る もの で あ る と断 言 す る事 は 出 來 な い.何 とな れrx低 級

ア ル コ ー ルの み を緩 慢 な る反 應 僚 件 下rて 縮 含 せ しめれ ば,低 級 ア ル コ ール の 分 解 は殆 ん ど

起 らす,而 も高 綴 ア ル コ ー ルの 生 成 は 顯 著 とな るか らで あ る・ 筆 者 の カ ー バ イ ド存 在 下 に於

け るヱ チ ル ア ル コ ー ル よ リ ノル マ ル プ チ ル ア ル コ ー ルの 合 成2)及 びScotρ に依 る エチ ル ア ル

コー ル よ り同 じ く ノル マ ル ブチ ル ア ル コ ー.ルの合 成 な どは そ の 良 き例*で あ る.

::4)P.1:.Frolit6,lnd.End.Cbtm.,P3,111(1913).

26)野 津 龍 三郎,醸 井 箭 「 特 許14103fi(昭 和 正6冫.

:,)松 井 清忠,奥 弔 昌 「 昭 和1S年 度 滞 洲 支 部 大會 併 究 報借(昭 和13',r.L1月1ロ),

鵯 之 等 の寳 搬 は液 粗 巾 に て 行 つ た もので あ る.
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上 述 の 問 題 に關 聯 しScote》 の結 果 は 特 に 示 唆 的 な る故 此 處 に 紹 介 す る こ と とす る・ 但 し殘

念 乍 ら之 は特 許 文 獻 に 依 る もの で如 何 な る程 度 の精 密 度 を 有 す る もの か は 蘚 ら孤 ・ 筱 の特 許

に依 れ ば,無 水 の=チ ル ア ル コ ー ル に250。Cに て逞 元 せ る銅 化 合 物 とア ル ミナGelと よ りな

る觸 媒 を混 合 せ しめ,220℃ に て反 應 せ しめ22時 間 媛 ヱ チ ル醋 酸 鹽 の牧 率97%を 得 た・ 今 一

つ の 實 施 例 に依 れ ば 同 一の 觸 媒 を500。Cに て遨 元 せ しめ,之 に 尚 ア ル ミナGer及 びK,CO.,

・㈱ ・混合せし・・・… 鮴 好 ・アル・一ル・を螺 壓・… 畿 下・こて・・時

間 反 應 せ しめ,全 液 體 生 成物 中65%の ノルマ ル ブタ ノール,17%の ノル マ ル ヘ キ サ ノール・

14%の そ れ以 上 の高 級 ア ル=一 ル 及 び3%以 下 の=チ ル醋 酸 籃 とを得 た ・

之 等 の結 果 よ り次 の 如 き興 味 あ る疑 閻 が生 す る.
ロ

1)ヱ チ ル酷 酸 蠱 の 生 成 はア セ トア ル デ ハ イ ドに催 る もの で あ るか?又 後 者 ぱ;チ ル ア ル コ

ール の暁 水 素 に依 る もの で あ るか?

2)然 らば高 級 ア!レコ ー ル の 合成 機.構は ア ル ヂハ イ ドのAldolcOnden縦ionに 依 る もの で あ

るか?

3)さ もな くば 他 の 機 溝,例 へ ばDirectdehyd匚 なtionの 如 き もの に依 る もの か?

第1)の 質 問 に 對 す る答;ま然 りで あ る・ 之 ぽ彼 の反 應 諸 噪 件(最 初 の實 施 例)が エ チtVア ル コ

ール よ リア セ トア ル デハ イ ドを生 成 す る に遽 す るか らで あ る雪亅.加 之 にFゆ 蓋lc凪 も一 酸 化 炭

素 及 び水 素 よ り高 級 ア ル コ ー ル の 合 成 に關 す る研 究 に於 て,=チ ル醯 酸 鹽 の 生 成 は2分 子 の ア

ル デ ハ イ ドよ り成 る もの で あ る と述 ぺ て 居 る.

第2)及 び第3)の 擾 問 に封 して ぱ適 鴬 な る答 は 寧 ろ 困難 で あ る.一 見 す れ ば 高 級 ア ル コ ー

ルの 合 成 は エ チ ルア ル コ ール よ り生 成 せ られた ア ル デハ イ.ドに 依 るAldolcondemsatienIC99

ぐが 如 く思 は れ るが,Scott自 身 も推 定 せ るが 如 く,之1まAldolcondensation以 外 の 機 溝 に よ

る もの で あ ら う.其 れIC對 す る證i明 とな る もの を 舉 れ ば 次 の 如 くで あ る・

(イ)觸 嬢 に 及 ぼ す 還 元濃 度 の 影 響 ば 大 に しτ、250。Cの 場 会 に は ニチ ル酷 酸 の 生 成1ζ適 す

るが,500eCtcな る と觸 灘)活 性 度 が低 下 し,エ チ ル醋 酸 謹.つ合 成 に適 せ キ ,寧 ろ高 綴 ア ル コ

ー ル の 合 成 に 働 く事 ..

(ロ)低 報 アlvコ ー ル の 縮 合 ・こ佼 り高 級 ア ル コ ー ル を 合 成 す る掲 合}ζぱ 水 素 腿 力 を約100

1b. に保 つ事
.之 は ア ル デ ハ イ ドの 生 成 を壓 制 す る爲 で あ る.

sφn,

(ハ)低 級 ア ル=一 ル の 縮 合 に當 りて は,少 な く と も1箇 の ア ル コ ール ぱa一 位 置 な るCH=

基 を有 す る事.若 しAldolconden3ationIc依 る もの で あ れ ば α・位 置 の 炭 素 に2箇 の 水 素 は

必 要 で は な い.1箇(CH基)に て も可 で あ る.

之 等Z)結 果;こ依 り,彼 の實 駿 鋒 件(綾 殉 な る もの)下 に てぱ エ チ ル醋 酸 麺 の 生 成 の機 孱 と低

27)∫,B.Cggant,``■h～Ch:m.o〆OrgutitCo'塀o'〃a;p.106(1933)Mncm… 皿innCompany,N.Y .

{
."
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N・.2一 酸化炭素 及び水素竝`.こ低扱 アルコールよ り高級 アw一 ル合成の槻.隅に關ナ る定性的檢討(恥67

級アルコールの縮合,z依 る高 級アルコール合成の機囀 とは全 然 關 係な く異なるものに して,

後者はAldolcondensationlこ 依3よ りも寧ろDirectdehアd面onに 依るものの如 く思はnる ・

最後 に高級アルコール合成の機構に就 きては未だ 從來の諸機構にては未解決なる.問題が多.

く殘 されて居 る.例 へば 第三級アルコー'レ合成の機構 に就 きては現在迄の諸設は役に立たな

い.又Q一 位置以外のCH.基 或はCH,基 の水素 特 に β一位置のCH.基 の水素 も亦反應

に關與す る樣な形跡が認められるが,現 在迄の結果では此わ點が充分明らかになつて居ない.

合成の機罅 をより明瞭 にす るにぱ,生 成物質の精密なる認知 及び確定竝ぴiL水 素原子の定量

的反應性の測定黝こそ緊要であ ると思はれる.

結 ・ 語

以 上 の考 察 及 び檢 討 よ り一酸 化 炎素 の 還 元或 は 低 級 ア ル コ ー ルの 縮 合 に依 る高 級 ア ル コ ー

ル 合 成 の機#43主 と してDirectdehydreヒionmechanism,帥 ち.低 級 ア ル コ ー ル2分 子 間 の脱

水 に よ る もの で あ る と思 は れ る.然 し乍 らA[dolCondensationに 依 る高 寂 ア ル ゴ ー ル合 成 も

同時 に多 少生 す るで あ ら う と言 ふ 事 が 出 來 る・事 實,若 し極 端 な る反 應 條 件 下 に て低 級 ア ル コ

ー ルの 分 解 が超 り,ア ル デハ イ ド,ケ トン,酸 類 を生 牛 る揚 合 は,之 等 の生 成 物 に依 るA旦doI

condensationの 機 驫 の 方 が寧 ろllirect(lehydrationFこ 依 る よ りも大}ζ な る揚 合 もあ ら.う.何 れ

にせ よ,唯 一 っ の 機 囀 の み に よ り全 髏 の 合 成機 構 を詭 明 し得 る と推 定 す るは 餘 りに獨 斷 的 で

あn,事 實 よ り寧 ろ 遠 ざか る事 に な るで あ ら う,

若 し高 級 ア ル コ ー ル合 成 の機 構 を よ り明 白 たせ ん とせ ば 生 成 物 質 の 一 暦 精 密 な る認 知 及 び

確 定 は云 ふ まで もな い が,更 に進 ん でア ル コ ール の 各 水 素原 子 の 反 應 性 の 定 量 的 測 定 と言 ふ

問題 が 今 後 釜 々重 要 な役 割 を有 す る事 ぱ論 か る迄 もな い,

總.括

第 二 級 ア ル コ ール 合 成 の 機 購 を攝 示 し.之 に依 り一酸 化 炭 素 の 還 元 に よ り或 は 低 級 ア ル コ

ール よn從 來 合 成 せ られ た 高 級 ア ル コー ル 合成 の機 罅 を設 明 廉 .

本 機 購 はGenresの そ れ と相 當 異 な る もの で あ る.然 し兩 者 の 機 構 は略 々同 程 度 滿 足ILK明

を與 へ るが,何 れ も夫 々 の 特 黴 及 び缺 鎖 を有 す る.

一 般 的 にFischer及 びTropsch等 のIntel'medial:acid言 創ま現 在 餘 り重 要 性 を有 せ ぬ との

詭 と大 體 に於 て一 致 した.又NattaのA[kalisaltintermed',ate詮 を紹 介 し,彼 の ア ル カ リ存

在 が高 級 ア ル コ ー ル合 成 に 絶 對 必 要 な りと云 ふ設 に對 し異 詭 を唱 へ た.

合 成 の槻 構 に關 す る諸 詮 と本 機 簿 とを比 較 竝 に 對 照 し兜 結 果,低 級 ア ル コ ー ル或 は 一 酸 化

ｰ9)例 ぺぱ李 泰圭氏の有機置換 基の定量的反應性 の測定方法は本問題 を解決 す るに役立つであ らう.本 誌,

17,3(昭 和1S).
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炭 素 及 び水 素 よ り高 級 ア ル コ ー ル の 合 成 は 主 としてDirectdeuydration誰 に依 る もの が通 常

で あ るが,若 レ極 端 な る反 慝 條 件 下 に て ア ル コ ー ル の分 解 がfin,ア ル デ ハ イ ド,酸 類 な ど を

生 成 す る揚 合 に}ま,之 等 の 物 質 のAldolcondensationに 依 り高 級 ア ル コ ール合 成 が主 反 應.と.

な る揚 合 も考 へ られ る と言 ふ 結 論iz逹 した.

气本文掲載 に當 りて堀楊先生の御閲覽を賜は りし事を茲に深 く愿謝す ろ次第である・

南滿洲籔道株式舎杜

大連中央試驗所
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(昭 和18年.L"月1日 受ヨ哩)
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ρ

THEQUALITATIVECONSIDERATIONONTHEMECHANISMS

OFTHEFORMATIONSOFHIGHERALCOHOLSBYRE.

DUCTIONOFCARBONMONOXIDEORBYCON-

DENSATIONOFLOWERALCOHOLS(11)

1'heMechanismforSecondaryAlcoholsandtheComparison

ofDifferentMechanisms.

ByRYO∬INEG1S削 ・

Abstract

、 ・

Whilethemechanismsproposedfortheformationsofprimaryalcoholsarenotfew,itis

burGraves'alonethatconcernswiththesecondaryalcohols.Thisstateofaffairsmaybe

partlyduetothecircumstancethatmostofthehigeralrnholssynthesizedhitherto,especially

byreductionofcarbonmonoxide,havebeenprimaryalcohols.Ilowever,asGraves.Neu-

mann,mysclF,andothershaveobservedundercertainconditions,theproductionofsecon-

daryalcoholspredominates.Ishall,inthispaper,attempttoapplymymechanismfortheir

formationsandtocomparethedifferentmechanismsproposedintheliteistureCorthesyntheses

ofhigheralcohols,bothprimaryandsecondary.

Gravcsandmymechanisms,unlikeforprimaryalwhols,difTerquitemarkedly,asmay

readilybenotedinTableIII;stilleachofthempossessesitsownadvantages(anddis3dvan-

rages,too)overtheother.TheavailableexperimentalRataarenotsufficienttowarren[a

conclusionastowhichofthetwomechanismsisthemoreprobableone.

WhileGraves'canexplainreadilytheformationofisopropylalcoholfrommethylandethyl

alcohols,itfailstoexplainacondensationinvolvingtwosecondaryalmhols;(urthnmore,ac-

cordingtohispostulatesthemechanismsforprimaryandsecondaryalrnholsaredifferent.On

theotherhand,mymechattismsforbothclassesofalcoholsarethesameanditcanalso

showthatxcondensationinvolvingtwosecondaryalcohols,asforexample,q-methylpentanol-z

fromisopropylalcohol,isbutnatural.Still,mymechanismcannotexplainthesynthesisof

isopropylalcoholfrommethylandethylalrnhol>;however,therearereasonstobelievethat

itsformationfromthealcoholsisnotentirelyfreeofdouht.Iaminclinedtosaythat

isopropylalcoholisfomredbyotherreaction,asforexample,thereductionofacetone,than

directlyfrommethylandethylalcohols.Exceptfortheselimi[ationsintherespectivemech-

anismsofGravesandmine,bothexplainsatisfactorilytheformationsof[healcoholslistedin

TableII,whichcontahsmostthesecondarya】cohQlsidentifiedinぬeproductslbundinthe

τeducしionofcarbonmonoxideandtheconde嘸tionofIoweralcohols.
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Asiswel厘.㎞own,themechan'ismssofarpropOsedfbrhigheral◎oholsmaybeclassified

ilto山efbllowing:

1,Intermediateacidmechanism、proposedbyFischerandTropsch.Tothrsmaybein一 .

duded重heAikalisal【inteimediaヒem㏄hanismofNatta.

ILAldolcondensationmechanismofMorgallandhisc(トworkers.' し
III.Direcしdebydrationmed馳anism,firstproposedbyGuerbetabdIater昌supportedb望

FrolicbandGraves・Mym㏄banismals。belongSto岫c!ass・

Orthethreec]assesofmechanismsItheintermediateacidtheoワofF【scherholdsoflatethe

least,whilethealdoloondensadon,asever,aneminentpos正 【ion;andI,【oo,strpPOrtthis

mechan三smunderlimiヒedconditions,However,IhavecomoLoa◎onclu450ntha口hemosヒ

prohablemechanismfbr【heformatio■rsofhigheralcoholis,undernonnalconditbns,the

direcヒdehyrationofbweralcohols;andonlywhentherearopresentinthereactionsyStem,

fromthebeginningordue【o【hesecond彑ryreactionsorthealcohols,a」dehydesandketoheg

theaido1condensationmaytakepla¢eatall,orevenbecomequiteapPreciable。

Atanyrate,itwQuldbeindeedtoodogmatic,andwouidra【herleadawayfi'omthetruth

【。assume山a亡on】yoneandonemechanismaloneaccountsfoロheformati。ns。fhighe・

alcoholsbyreduc[ionofcarbonmonoxideorbycondensationo「loweraTcohols.

丶
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