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緒 言

1938年RoelenはFisckeτ 一Tropsch反 応 の研 究中 に オ キソ反応 を 見い 出 した。

オ キ ソ反 応 は 一酸 化炭 素 を原 料 どす る合成 反 応 にお い て,金 属 ヵ ルポ ニル を触 媒 に用 いた 最初 の

例 で あ って,そ の 意義 は極 めて大 き く,以 来,導 の方 面 の研 究 は,広 範 囲 にわ た って行 な われ て

い る。特 に オ キ ソ反 応 は 得 られ る アル デ ヒ ドを還亮 す ると,簡 単 にい ろい ろの第 一級 アル コール

が 合成 で き るので,最 近 で は ,重 要 な ユニジ トプ ロセ スの一 つ にな って い る。

オキソ反応に関しては1従 来蝶 用上の問題・醗 して数多くの鰯 療 漁 、・が,

そ の 反応 機 購 すな わ ち コパ ル トヵル ポニル の 触媒 作用 に関 し七 は不 明 な点 が少 な くな い。

・956年 ・rc… ら2)、、通 常 の オ キ ・鵬 条件 下で,鱗 、 して 用 いた ジ… ル,オ ク タ

1㌦'
ヵル ポニ ル は容 易 に コバ ル トヒ ドロヵルポ ニ ルに 変換 され る ことを認 あ,さ らに この もの が オ レ

「
3)

フ イ ンと反 応す る ことを 示唆 した。Kirckら は コバ ル トヒ ドロヵル ポニ ル はヘ キセ ンと室

と

温,「 酸化炭 素 常 圧下 で 属応 して,C7ア ル デ ヒ ドを与 え る こ とを 明 らか に し,こ の 事実 か らオ

キ ソ反 応 に記 け る コバ ル ト鉾 媒 は コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニル と して関 与 してい ると推 論 した。 同

4)

じ頃,CoffieIdら は,、有 機金 属 カル ボニル化 合物 と して は じめて アル キル な らび に ア シル

マ ン カ ンカル ボニ ルの 合 成 だ成功 し,そ の性 質を 検討 して,一 酸化 炭素 加 圧下 で ア ル キル マ ンガ

ンペ ンタ カル ポエ ル は容 易 に ア シル マ ンカ ンペ ンタ ヵル ポ ニル に変 換 され るこ とを 明 らか に し.

さ らにC14を 用 い て この 変化 を追 及 して,ア ル キル基 に挿 入 され る一 酸化炭 素 は雰 囲 気か ら くる

もの で は な く マ ンガ ンに 配位 して い る一酸 化 炭素 が移 動 した もの で あ るこ とを 示 した。 この よ う

な 事 実 は,金 属 刀ル ポニ ルを 触媒 とす る一酸化 炭素 挿 入反 応 の 機構 を 考察 す る上 に,重 要 な知 見

で あ り,一 酸化 炭素 の 挿 入 は 有機 金属 ヵ ル ポニ ルを経 由す る こ とが推 察 され る。 有機 マ ンガ ンカ

ル ボニ ・・磯 して ,H・ ・b・ ・ 。の、・メ チル コ・・ルWボ ニ ルの 合成 を試 み,・ ・es1・w

。6)は さ ・に ア セ チル … ル ・ヵル ポニ ・・の 合成 につい て も検 討 した.咳Heck・7)は ・

バ ル トヒ ドロカル ボニ ル とオ レフ イ ンとの0℃
,一 酸化 炭素 常 圧 下で の反 応 にお い て,2種(直

鎖 状,分 枝状)の ア シル コパ ル トカル ボニ ルが生 成 す る こ とを 明 らか に し,こ の事 実か らオ キソ

反 応 にお い て コバ ル ト触媒 は コパ ル トヒ ドロヵル ポニ ル と して オ レフ イ ンに 作用 し,ア ル キルな

らびに ア シル コバ ル トカ ル ボニ ルを経 由 して アル デ ヒ ドが 生成 す るとい う反 応 機構 を 提案 した 。

しか しH。 。kら τ)は あ 礪 の オ 。フ イ 。 例 え ば イソ ブチ 。。な らび に アク リル 酸 メ チル と●,
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コパル トヒ ドロカル ボニ ル との0℃
,一 酸化炭 素 常 圧下 で の反 応 な らび に120℃ に詔 け るズ キ

ソ反応 の両 反応 に お いて生成 物の 直鎖 構造 な らび に分 枝構 造 の組 成が 全 く逆 にな る ことを認 めて

お り,こ の 例か らわ か る よ うに,コ パ ル トヒ ドロヵル ポニ ル の反 応 につ い て は,今 後 な お研 究 を

必 要 とす る ところが 多い 。

上記 の事 実 か ら,オ レフ インへ の コバル トヒ ドロヵ ル ポニ ルに よる一 酸化 炭素 の導 入 はC=C

結合のいずれの側の炭素にも起ることがわかる。この事実はCo¢0)稗)攻 撃がC=C結 合のい

ずれの炭素原子においても起 りうることを示すものであるが,一 方,ア ルキルおよびアシルコパ

ル トカルボエルが異性化する可能性も考えられる。オキソ反応における生成物組成に影響する反

賭 条件にっいてはすで砒 較的詳。く研慰 てい。が,,バ ノ・トヒド。ヵ、レボニルの反応、

い硯 地からすると,生 成物繊 に影響する因子としてはC弍 結合耐 するC・ ¢0≧基の攻撃

の方 向 な らびに ア ル キルな らび に ア シル コバ ル トカル ボニ ルの異 性化 の二 っが 考 え られ る。 この

点 に関 す る研 究 は これ まで には行 な われ てい ない 。 オ キソ反 応 に詔 け る生成 物 組成 を支 配 す る因

子 が 明 白 とな り,そ の コン トロールが 可 能 となれ ば,オ キソ反応 の有用 性は さ らに高 まる もの と

期待 され る。

1の11)
Seonら な らびにEisenmamnら は コパ ル トを 触媒 と して オ レフ イ ンオ キ シ ドと一

酸化 炭素 な らび に水 あ るいは アル コー ルを反 応 させ,ズ キシ酸 あ るい は そ の誘導 体 を合成

してい る。 この場 合 も オ レフィ ンの例 か らの類 推 に よ りコパ ル トヒ ドロヵ ル ポニ ルの 反 応が 関与

してい ると推察 され るカ㍉ そ の機 構は 明 らかで は ない 。 しか も ,オ レフィ ンオ キシ ドの カル ボニ

ル化 の研 究 例 ば極 め て少 な く
,さ らに研 究を 進 め る こ とに よ って新 しい 有用 な オ レフイ ンオ キ

シ ドな らびに 一酸化 炭素 の 利用 法が得 られ る もの と期待 され る。

以 上主 に オ キ ソ反 応 に関連 して,従 来 こと に最近 行 なわ れて い る諸研 究を概 略 述ぺ
,そ れ らよ

り得 られ る参 考知 見 な らび に,今 後 の 問題点 を 指摘 した。

本論 文 は コパ ル トヒ ドロヵル ポニ ル の合成 に は じ ま り,各 種 有機 化 合物(オ レフィ ン
,オ レフ

イ ンオキ シ ドな らびに 有機ハ ロゲ ン化 合物)と の反応 性,な らび に反 応 に よ って 生 ず る アル キル

な らび にア シル コパル トヵ ル ポニル の異 性化 反応 につ い て研 究 し.さ らに これ ら反応 と オキ ソ反

応 との 関連 性につ い ても検 討 した著 者 の研 究 を7章 にわ た って述 べ た もの で あ る。

第1章 は コパ ル ト⑪ 塩 と一 酸化 炭素 との反 応 に よる コバ ル トヒ ドロヵル ポ ニル の 合成 に関 す る

研 究に つ いて述 べ た もの で.各 種 有機 化 合物 一 コバ ル ト(皿)塩につ い て.コ バ ル ト錯塩 生成 能 と_

酸化 炭素 に対す る反応 性の関係 を 検討 して,従 来 知 られ て い るL一 シスタ イ ンの他 に
,チ オセ ミ

ヵ ルバ ジ ドー コパ ル ト(皿)塩も良 く一酸化 炭素 と反 応 して 好収 率 で コパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル を生
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成 す る ことを 明 らか に し,シ ア ン化 カ リウム ー コバ ル ト(聴 の 場合 につ い て も比較 検討 して
,こ

れ ら各 場 合 につ いて統 一 的な反 応 機 構を提 案 した もの で あ る。

第2章 は,カ リウム コパ ル トカ ル ボニ ノ・と… ゲ ン化 ア ル キル との 反応 に鮒 る
,各 種 … ゲ

ン化 アル キル の反応 性な らびに 反応 生成 物 を 検討 して
.ア ル キル あ るいは ア シル コバ ル トカル ボ

ニ ル が異 性化 す る ことを 明 らか に し
,っ い で ア シル コパル トヵル ポニル の異 性化 反 応 にお け る反

応 温度,雰 囲 気,溶 媒,ア シル基 の構 造な どの影 響を 明 らか に した もの で あ る。

第3章 で は,コ バ ル トヒ ドロヵル ポニ ル と各 種 オ レフ イ ン との反 応 につ い て研 究 した。

アク リル酸 エ チル,n一 ブチ ル ピニ ル エー テル,ス チ レンな どの各 反 応の 場 合 に は,生 成 す る2

種 値 鎖状,分 枝状)の ア シル コパ ル トカル ボニル の異 性体 の組 成 は反応 条件 に よ って著 しく異

な り,こ れは ア シル コパ ル トヵル ポニ ル の異 性化 反 応 に基づ く こ とを 明 らか に し ,1一 ペ ンテ ン

の場 合に つい て も反 応条 件 の 影響 を検 討 した 。 また各 オ レフ ィ ンの オ キソ反 応に お け る生成 物 組

成 との対 比に お いて,オ キソ反 応 にお ける ア ゾル コバ ル トヵ ル ポニル の異 性化 反 応 の影 響 を 考察

した。

第4章 は ア ク リル 酸 エ チル な らびに プ ロ ピ レンの オキ ソ反 応 に おい て,生 成 物 組成 にお よぼす

反 応 諸条件 の影響 を 明 らか に した もの で,ア ク リル 酸エ チルの 場 合 には,反 応 温 度,一 酸化 炭素

分圧 な らびに 水素 分 圧な どが生成 物 組成 に著 しい 影響 を お よ ぼす ことを 示 し,こ れ らの影響 が ア

シル コパ ル トカル ボニ ル の異 性化反 応 に 起因 してい るこ とを論 じた。

第5章 で は コパル トヒ ドロヵル ポニ ル と各 種 オ レフ イ ンオ キ シ ドとの一 酸化 炭 素常 圧下 ,低 温

にお け る反 応 を研 究 し て ,エ チ レンオ キ シ ドか ら β一 オ キ シプ ロ ピオニ ル コバ ル トヵル ポニ

ルが 得 られ
,プ ロ ピレ ンオ キ シ ドな ら びにエ ピク ロル ヒ ドリンか らは β 一 オ キ シブチ リル 構

造 の もの が選択 的 に得 られ る ことを明 らか に し.オ レフ イ ンオ キシ ドも オ レフ ィ ンと同様 に して

ヒ ドロ ホル ミル化 され る可 能 性の ある こ とを 示 し た。

第6章 は コバ ル トヒ ドロ カル ボニル と オ レフ イ ンオキ シ ドとの反 応 に記 け る.各 種 有機 化 合物

な らびに 無機 化 合物 の添 加 の 影響 を検 討 した もので あ って,ア ル コー ル,ケ トン,エ ー テ ル,ヵ

ル ボ ン酸 エ ス テル な らび に第Ib族 に属 す る銅 な らび に銀 の無 機 化合 物の 添加 に よ って
,反 応が

著 し く促進 され る ことを明 らか に し.さ らに 上記 の有機 な らびに無 機 化 合物 を組 み 合わせ る と,

そ の促 進 作用 が 棺剥 され る こ とを 明 らか に した。 この方 法 に よ って,比 較 的反 応 しに くか った エ

ピク ロル ヒ ドリンの反応 性を 向上 す る こ とが で きた 。

第7章 で は オ レ フイ ンオ キ ゾ ドの ヒ ドロホル ミル化 反 応 につ い て研 究 した 。

プ ロ ピ レ ンオ キ シ ドは容 易 に ヒ ドロ ホル ミル化 を受 け て.好 収 率 で β 一 オ キ ゾ ーn一 ブ チル
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アル デ ヒ ドを生 成 す るが,一 方 エ チ レ ンオ キシ ドの場 合 には,目 的 の ヒ ドロホル ミル化 生 成物 が

ほ とん ど得 られ ず ,代 って高 分子 物質 が得 られ た 。 そ こで,前 章 の知 見 に基づ き溶 媒 を種 々検 討

した結 果,ア ル コー ルな どを溶 媒 に使用 す ると,β 一 矛 キシ プ ロ ピル アル デ ヒ ドの生 成 が認

め られ る ように な った 。エ ピク ロル ヒ ドリンの 場 合に も,ア ル コ ー「ル を溶媒 に使用 す る こ とに よ

って ヒ ドロホル ミル化 が 可 能 とな った 。
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第1章 コパ ル ト(11}錯 塩 と一 酸化 炭 素

との反 応 によるコパル トヒ ド助 ルポ

ニル の合 成

1.1ま えが き

・,・。b。,t')は ・ 。シスタ,ン の,,・ ル,鵬 塩 に 強 ア、、カ,騰 液 中で_酸 化麟 を反

応 させ る と,コ バ ル トヒ ドロヵ ルポ ニ ルの アル ヵ り塩 が生成 す る ことを認 めた 。 さ らに ,Sch-

。b…1)は レ シ・タ,.の … ノ・鵬 塩 も同 龍 反肘 。 。とを 明 。旅 し .こ の もの は

L一 シ スタ イ ンの チ オ アル コー ル基記 よび ヵル ポキ ゾ基 のイオクな らびに酸 素 と コパ ル トが 結 合 し

た 髄 鮪 す る と推 論 して・・る.。 れ に 対 して,N・v・H・ ら2)、、レ シ。 タ・ ンー コ・・ル,

αの錯塩 の スペ ク トルに よる研 究を 基 に して,こ の もの は イオウ な らびに ア ミノ基 の窒 素が コパ ル

トに 配位 した 構造 を と ると報 告 して い る。 しか し,L一 シ スタ イ ンー コパル ト(皿)錯塩 の講 造は 不

明で あ って,「 酸化 炭素 との 反応 にお け るL一 シス タ イ ンの チ オアル コール基,ア ミノ基な らび

に カル ボ キ シ基 な どの 官能 基 に よ る錯塩 生成 能 と反 応 性 との関 係 は明 らかで は ない。

本 章 に記 い ては,各 種 有機 化 合物 と コパ ル ト(m塩 の系 と一 酸化 炭素 との反応 を 研 究 し.官 能 基

に よる錯 塩生 成 能 と生成 錯 塩 の 一酸化 炭素 に対 す る反 応 性 との関係 を検討 した。

・た 、B1…h・ ・d。 の は ゾ〃 化 力 ・ウムの 共存 下,強 ア・・ヵ1牲 水瀦 中で,コ ・・ル

ト(丑〕塩 に一 酸化 炭素 を 反応 させ て も コパル トヒ ドロヵル ポニ ルの アル カ リ塩 が生 成 す る こ とを認

め,H・ ・berら0は この もの の鍼 機 靱 論 及 して 、、・.し か し,.の 反麻 お け る シア.イ

オ ンの役 割 は 明 らかで はない 。

本 章 に超 い て は,シ ア ノコパ ル ト(皿)錯塩 と一 酸化 炭素 との反 応 につ い て もさ らに 詳細 に研 究 し,

有機 コパ ル ト(の錯 塩 の場 合 との関 連 性 を検討 した 。

1.2各 種 有 機化 合物 一 コパ ル トΦ)塩とr酸 化 炭素 との反 応

(1)実 験 方法

A)20配f .の 滴下 ロー トな らびに500配4.の 一 酸化 炭素 カ ス ビ ュ レッ トを附 した3口 の

2007π ぞ.の エ ル レ ンマ イヤー フ ラ ス コに,水 酸化 カ リウム4.0乎 な らびに 各種 有機化 合物 を

所 定量加 えた 後,容 器 内の空 気 を 一酸化 炭素 で 置換 す る。 次 に フ ラ スコを氷冷 しな が ら塩化 コ

パ ル ト(CoCぞ2・6H20)1 ・02を 水10隅f・ に溶解 して 加 え ,一 酸化 炭素 常 圧下,室 温 で フ

一5一



ラス コを所 定時 間 強 く振 と う した 。 カ ス ビ ュレ ッ トの読 み の変化 か ら一 酸化炭 素 吸収 量を 測 定

した。

B)反 応後 .フ ラス コを500磁'.の 窒 素 ガ ス ビ ュL!ッ トにつ な ぎ替 え て,フ ラ スコ内 の

一酸化 炭 素 を窒素 に より置換 す る。 フ ラス コを氷 冷 しなが ら.10N塩 酸 を約10〃L'.加 え

て反 応 液を 酸 笙に し.次 に ヨ ゥ素溶 液(ヨ ウ素259,ヨ ウ化 カ リウム1509,水500〃 乙1.

の割 合 の もの を調 整 した。)を 過 剰に加 え,ガ スの発 生が 停止 す る まで フ ラ スコを振 と う したb

この際発 生 す る カ ス量を測 定 し.さ らに この 中に含 まれ る炭 酸 カ スな らび に一 酸化 炭素 の量 を

吸収 法 に よ り定量 した 。

C)A)に 詔い て反 応後
,反 応系 に トル エ ン50皿 ぞ・を加 え,フ ラス コを氷冷 しなが ら10

N塩 酸10配 ぞ.を 徐 々に加 え て反応 液 を酸 性にす る。 ガ スの発 生 が 停止 す る まで フ ラ スコを 振

と うして,ガ ス発生 量 を測 定 し,次 に その 中 に含 まれ る炭 酸 カ スの量 を 吸収 法 に よ って定 量 し

た。 フ ラ スコ内の トルエ ン層の所 定量 を注射 器 に と り,滴 下 ロー トな らび に10伽 π4・ の 分

析用 カ ス ビ ュレ ッ トを 付した100皿2.の3ロ フ ラ スコに移 す 。次 に,こ の フラ ス コにニ ッ

ヶル ・オル ソフエ ナ ンスロ リン溶 液 く1/5N)を 加 えて,黄 色 の沈澱 が で きる か ど うか を調

べ た後,ヨ ウ素 水溶 液 を過 剥 に加 えた。 カ スの発 生 がな くな る まで フ ラ スコを強 く振 と う し.

発 生 す るガ ス量を測 定 し 。さ らに この 中に含 まれ る一 酸化炭 素 の 量を 吸収 法 に よ って 定量 した。

(2)各 種 有 機化 合物 一コパ ル ト(H)塩と一酸化 炭素 との反 応

有機 コバル ト錯塩 と一酸化 炭 素 の反応 によ る コバ ル トヒ ドロカル ボニ ル の アル カ リ塩 の合 成法

1)
と して は,L一 シ スタ イ ンの場 合 が知 られて い るに 過 ぎな い。 本節 に お いて は,こ の 合成 法 の

一般 性を 明 らかにす る 目的 で
.各 種有機 化 合物 一 コパ ル ト⑪ 塩 と一 酸化炭 素 との反 応を 検 討 した。

な 記,反 応 は強 アル ヵ リ性水溶 液 中,一 酸化 炭素 常 圧下,室 温 で行 な った。 実験 結 果を 表1-1

に示 した 。

表 の結 果 か ら,Dレ ・α一アラニ ン,1・2一 ジ ア ミノプ ロパ ン,1一 ア ミノ イ ソプ ロ ピル アル コ

ー ル
,尿 素 な ら びに サ リチル ア ルデ ヒ ドな どと コバル ト(皿)塩の系 に 一酸化 炭素 を 作用 させ て も,

反応 が起 らな い こ とが わか る。 これ らの系 の溶 液 は紫 紅色 あ るいは黄褐 色を 呈 し.水 酸化 コパル

ト(皿)の赤桃 色 と は異 な って い る こ とか ら,上 記 の場合 に も 有機 コパ ルr錯 塩 が 生成 され てい ると

思わ れ る 。州方,L一 シス タ イ ンの場 合 には反 応 液 は黒 緑 色 を呈 し,カ スの 吸 収が 認 め られ た 。

これ らの事 実 は ア ミノ基,ヵ ル ボ キ ソ基,水 酸基 な らび に アル デ ヒ ド基 な ど の窒 素 あ るい は酸素

結 合 に よ って 生ず る 有機 コパル ト錯塩 は「 酸化 炭 素 とは 反応 しな い こ と,ま た .L一 シスタ イ ン

(斧H轡C-C-C∞H)の 場合に反応嘲 なの・・チオアルー ル基であることを示・ている.さ
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表1-1各 種有機化合物存在下に詔けるコバル ト⑩塩と一酸化炭素との反応

EXp 添 加 物 反応液 反応 CO吸

晦 名 称 購 造 式
量

贈1論2

D
の色

時閲

供 ∂

収量

囎磁
Co

1
L一 シ ス タ イ ン

SHNH2

6_と_coOH
2.0 黒緑 15 2.34

2 DL一 α一ア ラニ ン
NH2

G_己_coOH
2.0 紫紅 5 0

3 1,2一 ジア ミ.ゲ ロパン ¥H・ 甲H・
C-C-C

2.0 紫紅 5 0

OHNH2

4 1一 ア ミノイソプ ロヒシレフクレコ」ノレ
c_さ_と

2.0 紫紅 5 0

OH

5 ゾ ア ン ヒ ド リ ン l
C-C-CN

2.0 紅 5 0

6 ジ エ チ レ ン トリ ア ミ ン

NH2NHNH2

と_。/＼c_と
2.0 紫紅 5 O

7 尿 素
曾

H,N-C-NH2
2.0 紅 5 o

8 ナ リチ ル アル デ ヒ ド

◎CHO
OH

2.0 黄褐 5 0

1)Co(皿)塩 アルヵリ水溶液は赤桃色を呈す。

添加物を加えた時の反応液の色を示した。
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NH2

らに ・DL一 α一アラニ ・(C _己_C。 。H)とL-〆 タイ ・の 場 合 販 応 液 の働 明 ら力為に

異なることから.L一 シスタインのチオアルコール基はコバル ト錯塩の生成に直接関与 している

と推定される。

(3)各 種有樹 オウ化合物一コバル ト(D塩と「酸化炭素との反応

前項においてはL一 シ昇タインのチオアルコール基が反応に必要であることを推論した。本項

においては ,こ の推論に関連 して,各 種有機イ矧 七合物一コバル ト(m塩と一酸化炭素との反応を

検討した。実験結果を表1-2に 示した。

表1-2各 種有樹 オウ化合物存在下におけるコバル ト(恥塩と一酸化炭素の反応

有 機 イオウ 化 合 物 鵬 反辱』o吸
*3分 析

E酬P

晦 名 称 構 造 式
量

価iノ り

gAtm
㏄

液の

ぜ1

鯛

Φr)

2収量

⑳dの

穿

cocq

にη01》急A血n{切

9 硫 化 フ エニ ル
◎-s-◎

4.0 紅福 5 0 _一

10 メ チオニ ン
N翼2

1
C-S-C-C_C-COOH 2.0 紫紅 5 0 陶 一

11 L一 シ ス チ ン
NH2

←S-C↓C・ ・H),
1.0 暗緑 5 0 嘲 一

12 n一 フチルメルカフ㍗ ン C-C-C-C-SH 2.5 黒褐 5 0.8 0,550.25

13 ベンジルメルカズタン

◎-C-SH 4.0 茶褐 8 α96 ～0β50 .3

14 チオグリコール 酸 予H
C-COOH 3.O 青 13 0.7 ～050 .2

15 ヲ≒オグ リコール 1聖H 2.1 青 13 025 0.25

16 チオサリチル酸 ◎ 乙器. 2.5 白紅 5 0 一 一

17 o一 ア ミノチオフエノール α讃 2.5

黒灰
黒い
沈澱

13 1β 1.30.3

18 チ オ 尿 素 吊
H、N-c-NH、

2.0

生ず
黒青 8 24 1805

19 チオセミヵルパジ ド 馬N.趣.雌 蝿 2.O 紫 11 4.7 3214

脚}

*1C(岐 証)塩 一アル ヵ り水溶 液 に 有麹 オウ化 合物 を加 えた 時 の色 を 示 した
。

*2常 温

*3聾 難 霧 鯵 灘 譲 整 蹴 錘警馳 にし・次にヨワ素囎 液姻 剰に厭
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表 の 結果 か らわ か るよ うに,硫 化 フエ 漏 ル,メ チオ ニ ンな らび にL一 シス チ ンな どと コパ ル ト

(皿塩 の系 に 一酸化 炭素 を 作用 させ て もガ スの 吸収 は起 らな い。 これ らの場 合に は反 応 液は 紅褐 色

あ るい は暗緑 色 を 呈 し,コ バ ル トω)錯塩 を生 成 してい ると考 え られ
,硫 化 フエニ ル の場 合 には,

チオ エー テ ル結 合の イオ源 子が 錯 塩生 成 に関 与 してい る と思 わ れ る。 これ らの事 実か らチ オエ ー

テ ル基や 『S-S一 基 は一 酸化 炭素 との反 応 にお い て 有効な 作用 を持た な い もの と推 定 され る
。

実 験12-17な らび に実験18,19に 明 らか な よ うに .チ オ アル コー ル基 な らび に チオ ケ ト

ン基 を 有す る 有機 イオウ化合物 伊 オサ リチル 酸を 除 く)と コバ ル トω〕塩 の系 で はい ずれ も一 酸 化

炭 素 の吸 収が 認 め られ た 。

n一 ブ チル メル カ プ タンな らびに ペ ン ジル メル 刀 ブタ ンの場 合 に も
,そ の溶 液 は黒褐 色 あるい

は茶 褐 色 を呈 し,有 機 コパル ト錯塩 の 生 成 す る ことを 示 して い る。 この よ うな 事実 は コバ ル ト(m

塩 は 有機 イオ列七合物 と錯 塩 を 形成 す る こ とに よ って,一 酸化 炭素 との反 応が 可能 に な るこ とを 示

す もの と考 え られ る。 表 に示 した チ オ アル コー ル類 の場 合
,一 酸化炭 素 吸収 量 な らびに吸 収 の速

さ は次 の順 序 に減 少 した 。

L一 シ スタ イン>o一 ア ミノ チオ フエ ノー ル〉 ベ ンジル メル ヵ プタ ン>n一 ブ チ ルメ ル ヵプ

タ ン〉 チ オブ リコー ル酸 〉チ オ グ リコー ル》 チ オ サル チル 酸

すな わ ち,こ の よ うな 事 実 は チオ ア ル コール基 に 隣接 して ア ミノ基が 存 在す る場 合に は,そ の有

機 コバ ル ト(皿)錯塩 の反 応 性が 増大 す るの に対 して ,チ オ アル コール基 に隣接 して水 酸基 あ るい は

ヵル ボ キシ基が 存在 す る と逆 に反 応 性が 減少 す る こ とを 示す も の と考 え られ る。 したが って
,L

一ゾ スタ イ ン ・コバ ル ト(m錯 塩が 一酸化 炭素 と比較 的 容易 に反 応 す るの は
,L一 ゾス タ イ ンの チ

オ アル コー ル基 とア ミノ基 に起 因 して い ると推 定 され る。 しか し
,こ の ような ア ミノ基 の 作用 の

原因 は明 らかで はな い。

チオ 尿素 な らびに チ オセ ミカルパ ジ ドの場 合 には,L一 シス タ ィ ンの場 合 よ りも容 易 に一 酸化

炭 素 との 反応 が 生 起 した 。 また,こ の両 者 の間 で は,チ オ セ ミカルバ ジ ドの場 合 の方 が チ オ尿素

の場 合 よ りも容 易 に反 応 が進行 した 。 これ らの場 合に も溶 液 は黒 青色 あるい は紫 色 を呈 し
,有 機

コパ ル ト錯塩 を生 成 して い る と考え られ る。

な 記,表 に 明 らかな よ うに,反 応 後 に反応 系 を 酸 性に しヨ ウ素溶 液 を 過鶏 に加 えた 際 に発 生す

る炭 酸 ガ スと一 酸化 炭素 の量 の和 は 吸収 され た 一 酸化炭 素 の 量 とほぼ 等 しい。

(4)五 一 シスタ イ ンー コパ ル ト(皿)塩と一酸 化炭 素 との反 応

前項 におい てはL一 シ スタ ィ ン,チ オ尿素 な らびに チ オ セ ミヵルパ ジ ドと コバ ル ト(m塩の 系 は

一 酸化 炭 素 と 比較 的容 易 に反 応 す る ことを 明 らか に した
。本 項 におい て はL一 シ スタ イ ンの 場 合
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*
に っ い て ,そ の 添 加 量 を1～6moI./g.atm・Co

実 験 結 果 を 表1-3.図1-1.に 示 し た 。

と変えて,反 応に対する影響を検討した。

表1-3L一 シス タイ ン存在 下 に記 け る コパ ル ト(丑〕塩 と一 酸化 炭素 との反 応

実

験

番

号

L一 シスタ

ィン添 加

量r⑩1〆

gaUn⊆Q

反応 時 間

hr.

,

一 酸化炭

素 吸収 量

mol./

gatm£b

生 成 物 分 析

co夢 丑co・2

m・L/倉atm .C・

トルエ ン可 溶

コバ ノ叶 カルボ

ニ・ル*3CO
md・/9atm.

Cb

1.0

2.0

2.0

2.0

3.0

4.0

4.0

4.0

4.0

6.0

4.0

23

22

16

22

20

3

10

3

6

3

3

2.1

2.2

1.5

2.1

1.7

0.85

0.85

0.80

0.80

0.85

0

0.6

0.65

0.35

0.6

0.6

0.1

0.1

～ α1

～0 .1

～0 .1

晒

1

1.5

1.5

帽

一

1.1

0.7

0.7

一

嚇

0.7

輌

噺

一

〇.9

1.4

鴨

隔

一

〇.6

0.6

鞠

噛

*1

*2

*3

*4

反 応後,反 応 液を 塩酸 酸 性 にす る と発 生 した 。

反応 液 を酸 性に した後 .ヨ ウ素 溶 液を 加 え ると発 生 した。

反 応 液 を酸 性 に した後,ト ルエ ンを加 えて抽 出 した 。

こ鋤 ルエ ン溶 液 にNi-・ 一フエ ナ ンス ・1」ン溶 液 を加 え る と黄 色 の 沈澱 が 生 じ ヨ
,

ウ素溶液を加えると一酸化炭素カスを発生した。

反応系をあらかじめ空気酸化した。

*以 下
,単 にmoI・ と記 した も の は9・at田 ・Co当 りの 値 で あ る 。
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応 時 間hr.

一 酸化 炭素 吸 収 曲線

L一 ゾスタ イ ン存 在下 に お る コパ ル ト(皿)とCO

との反 応

数 字:実 験 番 号(表r-3と 共通)

5

図1-1に は 一酸化 炭素 吸収 量 と反応 時 間の 関係 を 示 した。 図の 結果 か らL一 シ スタ イ ンの 量

は反 応 に著 しい影 響を 与 え る ことがわ か る。

L一 シス タ イ ンの量 を2mO1。 か ら34mo1.に 増加 す ると 吸収速 度 は増大 す るが 吸
蝸,9

収 量 は減少 した。 しか し.L一 ゾ スタィ ンの量が6mo1.に 増加 しても
,カ ス吸収 の状況 は4

mo1.の 場 合 と変 わ らな い。
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表 に示 した ように.上 記 のい ずれ の場 合 にも コバ ル トヒ ドロカル ボニ ルの アノレカ リ塩 が 一 酸

化 炭素 吸収 量 に対 して艮い 収率 で 得 られ た 。 この他 に,炭 酸 カ スが生成 され るが,そ の生 成 量 は

L一 シ スタ インの 量 に よ って異 な って い る。L一 ソ スタ イ ンの 量が4,6moI・ の場 合に は,

炭 酸 ガ スの生成 量 は 比較 的少な い。

本 反応 にお いて コパル ト(丑】が す べて コパ ル トヒ ドロヵル ポニ ル の アル カ リ塩 に変 換 され る とす

ホネ

ると,そ の時 の 一酸化 炭素 吸収 量は,5・5moL/9・atm・Coで 畜る。 この値 と上 記反 応 に

お け る吸収 量 を比較 す ると,L一 ソス タ イン2moI・ の 場 合で す ら僅か40%に 達す るに 過 ぎな

い 。 この事 実 は,本 実 験 条件 下で は,コ バ ル ト(H)の一部 が コ バル ト(-1)ヒ ドロ ヵル ポニル の

アル ヵ り塩 に変 換 され て,そ こで反 応 が 停止 した ことを 示 して い る。

・・h・b…1)は この反 応 にお いて … ル,(騰 塩 ・・鍼 す ・ ・とを 認 め
,そ れ を基 に反 麟

構 と して"RedoxDisproportionation"機 構 を提 案 した 。

4・ ・皿一L_〔 ・・一1(C・)、 ブ+… 班(錯 塩)(、)

・・釘 ・・
。C・ 皿+・ ・、 ②

上記 の事 実 は この反 応 機構 に基 づ く と次 の よ うに説 明 され る。

L一 シ スタ イ ンが4お よび6md・ の場 合 に
,一 酸化 炭素 吸収 量が ほぽ1mo1・ で ある こと と.

そ の際炭 酸 カ スを ほ とん ど生成 せ ず に コパ ル トヒ ドロヵル ポニ ルの アル カ リ塩が 生成 して い るこ

とか ら,こ の場 合 に は(1拭 のよ うな反 応が 生 起 した と解 され る。 この 際 に生 ず る コバル ト⑳ 錯 塩

は(2)式の一 酸化 炭素 に よる還元 に安 定で あ るた めに,以 後 の反 応が 進行 しない と考 え られ る。 こ

・分析は次のように行な
。た1)・バ・レ,,ド 。ヵルポニ、・・轍 縮 磯 溶媒に轍 あ。2

とに 注 目し,反 応後 に 反応 液を 酸 性 に し,ト ル エ ンを加 えて,ト ルエ ン抽 出を 行な った。 トルェ

ン溶 液 は黄色 を呈 し
,ニ ッケル ーo一 フエ ナ ンス ロ リン溶 液を加 え る と黄色 の 沈澱 を 生 じ,こ の

沈澱 に ヨウ素 溶 液 を加 え る と一酸化 炭 素 ガ スを発 生 した 。 これ らの結 果 か ら コバ ル トヒ ドロヵル

ポ ニル の アル ヵ リ塩 が 生成 して い ると結論 され る。

**
C。丑↓ 〔・。-1(・ ・)、〕一+・/、C・,

以 下,単 にmol・ と 記 す 。
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の よ うに コバ ル ト⑳ 錯塩 が還 元に対 して安 定 で あ るこ とは
,こ の場 合に反 応系 を あ らか じめ 空気

酸化 す る と 僕 験30),一 酸化 炭素 と反応 しな い とい う ことか ら も支持 され る。 しか し,安 定

な コパル ト但階 塩 が 生成 す るた め に は,L一 シス タ イ ンが 約4mo1.必 要 で あ ると思 われ る。レ

シス タイ ンが2な らび に3mo1・ の場 合 に は.コ バ ル ト働 錯 塩 は不 安 定で あ り,還 元 され て コパ

ル トω錯 塩 にも ど り
.再 び(1拭 の反 応 が く り返 され てい るた め に ガス吸収 量,炭 酸 力3な らびに

コバル トヒ ドロヵル ポニ ル の ア ルカ リ塩 の生成 量 が 増大 す る と解 され る
。

図1一ユか ら明 らか な よ うに 。L一 シ ス タイ ンが4,6皿01・/9・atm・Coの 場 合には,一 酸化

炭素 の 吸収 は1.2.な らびに3mo1・ の場 合 よ りもす みやか に 進行 した。 この事実 は(1】武 の

RedoxDisproportionation反 応 が(2)式の還元 反 応 に比 べ て
,比 較 的容 易 に生 起 す

る ことを 示す も のと 考え られ る。

(5)チ オ セ ミカルバ ジ ドあ るい は チオ尿素 一一コパ ル ト(m塩 と 嶋酸化 炭素 との反 応

前 項 に関連 して,本 項 に おい て は チオ セ ミカル パ ジ ドお よび チオ 尿素 の反応 の場 合につ い て,

そ の添加 量 の影 響 を検 討 した。 実験 結果 を 表1-4,図1-2に 示 した。

図1-2の 結 果 か ら.チ オ セ ミヵル バ ジ ドな らびに チ オ尿素 の場 合に は,そ の添加 量1～6mo1.

の範 囲 にか えて も反 応 には大 きな変化 が 認 め られな い。 す なわ ち.こ の場 合に は反応 初 期 に 比較

的 おそい 反 応が み られ るが,一 酸化 炭 素 吸収 量 は反 応時 間 とと もに増大 し,5mol.以 上 に 達 し

た。

表 に 示 した よ うに 管 この反応 に よ って 反応 生成 物 として コパ ル トヒ ドロカル ボニ ル の アル ヵ り

塩が 好収 率 で得 られ た 。 なお.炭 酸 カ スは 一酸化 炭素 吸収 量 に対 して約27%の 割 合で 得 られ た。

これ らの事 実 は次 の反 応が 生 起 した ことを 示 して い る。

・。L並 → 〔・。-1(・ ・)、〕一+ン2・ ・,

噸 酸化 炭素 は還元 剤 と して も作用 して い る ことがわ か る
。 チ オセ ミカルバ ジ ド(な らびに チ オ尿

素)は 本 反 応 にお い て コパ ル トU,皿)錯 塩 の 生成 に のみ 関与 して い るもの と 考 え られ,反 応

初期 に吸収 が おそ い のは 反応 に与 か る錯 塩 生成 に あ る時間 を要 す るた めで あ ると推 定され る。

チ オ セ ミヵル パ ジ ドとL一 ゾ スタ イ ンの 場 合 を比較 す る と,次 の共 通 点が 認 め られ る。ω 有機

ア ミノ イ オウ化 合物 で あ り.コ パ ル ト錯塩 を生 成 す る。(μ)一酸化 炭素 が 還元 剤 と して 作 用す る。

この よ うな点 か ら.チ オ セ ミ刀 ルバ ジ ドの場 合 に も,反 応は"RedoxDisproportion-

atio恥 機 構"に 従 うも の と推 定 され る。 チ オセ ミカ ルバ ジ ド4moL/g・atm・Coの 場 合 に,

あ らか じめ反 応 系 を酸化 して も(実 験43)反 応 は容 易 に起 った 。 したが って,こ の場 合に は コ
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表1-4チ オ セ ミヵル バ ジ ドな らび に チ オ尿素存 在 下 に記 け る コパ ル ト(m

塩 と 一酸 化 炭素 との反 応,室 温

実 添 加 物 反応時間 一酸化炭素 生 成 物 分 析

験 吸 収 量 co/1co*2 トノ匹ン可溶 コパ
量

番
moL徳

md・/9
md.!急atm.Co

ル トカルボニル*3

号 名 称atln£0 hr. atmρ0 c・㎜・魂 奮

31 チズセ ミノンレパ ジ ド1.0 20 5.2 1.4 3.8

ニ
ー

32 〃2.O 16 4.5 L3 3.2 一

33 〃2.0 5 1.8 0.45 一 1.3

34 〃2 .O 10 3.4 0.8 一 2.3

35 〃4.O 10 3.5 1.0 2.5 一

36 〃4 .0 23 5.5 1.5 4.0 一

37 〃6.0 15 4.0 1.2 2.8 一

38 〃6 .0 6 1.5 『 一 0.7

39 〃6.0 11 3.O 0.8 一 1.9

40 チ オ 尿 素LO 13 1.0 一 一 一

41 〃2.0 10 2.2 0.6 1.6 一

42 〃6.0 16 1.9 0.5 1.4 一

*443
チオセ ミノアレバジ ド4.0 16 5.2 1.6 3.6 一

幽

*1

*2

*3

*4

反 応後,反 応 液を塩 酸 酸 性に す る と発 生 した。

反応 液を酸 性に した後,ヨ ウ素溶 液を加 え ると発 生 した 。

反 応液 を酸 性に した後,ト ルエ ン を加 えて抽 出 した。

この トルエ ン溶 液 に ヨ ウ素 溶 液を加 え ると 「酸化炭 素 カ スを発 生 した。

反 応 系を.あ らか じめ空 気 酸化 した。

一14一



。
Q

.
日

罵

b。
＼

.
一
。
目

O
O

5

4

3

2

1

o

/

/

・/
!-

/
///

1U

41

(チオ尿素)

反 応 時 間hr.

35

,F,一〆

//

一__一.一__L_rr_

20

図1-2一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一

チ オセ ミヵルパ ジ ド(ま た は チ オ尿素)存 在 下 にお け る

コパ ル ト(H)とCOと の反 応

数字:実 験番 号(表 ユー4)
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バル・卜⑩錯塩は一酸化炭素により容易に還元されている。

チオ尿素の場合にもチオセミカルパジ ドの場合と同様に反応が進行していると思われるが,一

酸化炭素吸収速度が小さい。この理由としては,コ バル ト錯塩生成能と関連させて,次 のことが

指摘される。この両者ともにイオ字 窒素配位キレー トコパル ト錯塩を生成する場合,チ オ尿素が

4員 環構造しかとり得ないのに対して,チ オセミカルバジドは4な らびに5員 環構造をとり得為

搬 にキ。一,離 は五負環砺 が四顛 。りも女定であるか。1)チオセ・カル・・ジ ・の場合の

方が錯塩は生成し易いと考えられ,こ のために,チ オセ ミカルバジドの場合の万が反応が容易と

なると推察される。

1.3シ ア ン化 カ リウム ー コパ ル ト(m塩 と 「酸化 炭素 との反 応

前節 に詔 い て は チ オア ル コー ルな らびに チオク トン型 の 有機 イオウ叱合 物 の コパ ル 杖m錯 塩 は 一

酸 化炭 素 と反応 して,コ パ ル トヒ ドロカ ルボニ ルの塩 を生 成 す る こ とを 明 らか に した 。 これ に関

連 して,本 節 に おい て は ゾ ア ン化 力 リウムー ロ パ ル ト(m塩 と「 酸化 炭 素 との反 応 に詔 け る シ ア ノ

コバ ル ト(m錯 塩の 挙動 につ いて 検討 した。 実験 結果 を 表1-5.図1-3な らび に1-4に 示 し

た 。 なお.反 応 は前 節 の場 合 と同様 に行 な った。

図1-3に は,「 酸化 炭素 吸収 量 と反 応 時間 の関 係 を 示 した。 図 の結 果 か らわ か るよ うに.シ

ア ン化 カ リウム の量 は,一 酸 化炭 素 の 吸収 速度,吸 収 量 に著 しい影響 を与 え る・ シア ン化 カ リウ

ム量 が5な らびに6moI・ の場 合,一 酸 化炭 素 の吸 収 は速 や かに 起 こるが.そ れ ぞ れ 僅か0・6,

0.41no王.の カ スが 吸収 され て,そ こで 吸収 は停止 した 。 ソア ン化 力 リウム量が 減 少す る にっ

れ て,ガ ス吸収 量 は増大 し,ソ ア ン化 力 リウム量 と吸収 量 の関係 は図1-4の ように な り,両 者

の間 に は直線 関係 が 成 立 した 。 これ らの各 吸収 量を理 論 吸収 量*(5.5moL)と 比較 す る と,

ソア ン化 カ リウム量が1mo1・ の場 今 に は85%で あるが,2.3,4mol・ の各 場 合には,

それ ぞ れ65,42,27%と 急減 して い る・ この理 由 は,ソ ア ン化 力 りウム量が 多 い と。安 定

な … ルW・ 錯塩(〔 ・。tCN)、 〕".)が 多 く鍼 す ・た め ・考 え ・れ る.H・ 。b。,2

は 〃 ・伽 ・ウム 量が5m・1.の 場 合に は安 定な コバ ・蝋1)卜 ・ソ 〃 カル ボ昂(〔C・ 垂

*コ パル ト(皿)がす べ て
,コ パ ルr(-1)ヒ ドロヵ ルポ ニル の塩 とな る と考えた 場 合 のCO吸 収

量 。

・・皿L里 一 〔・♂1(・ ・ガ+告 …
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表1-5シ ア ン化 力 リウム存 在下 にお け る コパ ル ト(ω塩 と一酸化 炭 素 との 反応

実 KCN 反応時聞 一酸化 生 成 物 分 析 一酸化炭素

験 添加量 炭素
CO/lCげ2 トノ瓢 ン司溶 吸収量

番

号

mo1。/

ga血1.

Co
hr.

吸収 量

mD1/

gatm.

mo基 ノgatm£0

コノ～ル トカル

泣 ル*3

COmolノ

計 算値*4

mo1/9

Co gatm【b atm。Go

44 1.0 15 4.7 1.3 3.4 一 4.6

45 2.0 10 3.6 1.0 2.6 一
3.6

46 2.0 5 2.9 α7 『 1.5 一

47 2.0 7 3.3 0.8 } 1.7 一

48 3.0 15 2.3 0.7 1.6 一 2.6

49 4.0 6 1.5 0.4 1.1 一 1.6

50 5.0 4 0.6 ～0 .2 0.4 一 0.6

51 5.0 5 α6 ～0.2 一 0 一

52 6.0 3 0.4 脚 一 一 一

*553
2.0 7 3.4 一 『 一 一

*1

*2

*3

*4

*5

反応後,反 応液を塩酸酸性にすると発生した。

反応液を酸性にした後,ヨ ウ素溶液を加えると発生した。

反応液を酸性にした後,ト ルエンを加えて抽出した。

・・フ 、。a・m.c・ 皿(棘 応)の 値 が6.・ に な る まで ・。皿L」獣 〔・・-le・ ① 切一

+3/2CO、 の反応が生起するとしたときの一酸化炭素吸収量

反応系をあらかじめ空気酸化 した。
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¢N)3CO)2つ が 生成 す る と報告 して い る。 ゼ方,一 酸化 炭素 の吸収 の速 さ は ンア ン化 カ リ

ウ ム量が2～6mol・ の場 合 には ほ とん ど変わ ら准いが,1mo1・(ρ 場 合に は小 さ くな る。 シ

ア ン化 カ リウム量が2mo1・ 以 上の 場 合に は,反 応 液 はは じ め褐色 を呈 し.シ ア ノ コバル ト錯

塩 の生成 を 示 し.州 方,ゾ ア ン化 カ リウム量が1mo1・ の場 合に は 。赤 桃 色の 水 酸化 コバ ル トの

存 在 す るのが 認 め られ た。 した が って,シ ア ン化 力1'ウ ム量11nol・ の場 合に 一 酸化 炭素 の吸 収

が遅 い のは,シ ア ノ錯塩 の 濃度が 小 さい た めで あ ると思 わ れ る。 これ らの事 実 か ら.ソ ア ノ錯塩

が 生成 し,こ れ と「 酸化 炭素 との反応 が 生起 して い ると思わ れ る。

表1-5の 結果 か らわ か る ように,こ の反 応 の主 生成 物 は.ソ ア ン化 カ リウム 量が1～4mo1・

の 場 合に は 。 コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ルの ア ル カ り塩 な らび に炭 酸カ スで あるが,シ ア ン化 力 リ

ウム量が5.6moI・ の場 には トルエ ンに不溶 な コバ ル トカルボ ニル化 合 物 が得 られ た。Hieber

。4)の 結敷 ・た が う 。,こ の もの は … ル,(D・,リ ゾア.。 ル 鈎 レで ある 。齪 され る。

上記 の反応 にお いて,コ パ ル トヒ ドロ ヵルポニ ル の アル カり塩 が生 成 され,シ ア ンイ オ ンと未

反 応 の コバ ル ト(mの 割 合が6CN7g,atm.Co皿 にな る まで反 応 が進 行 す ると して 各 場 合の
,

一酸化 炭 素 吸収 量 を算 出 し
.シ ア ン化 力 リウム量 に対 して プ ロ ジ トす る と両者 の間 に越図1幽4の よ

うな 直線(破 線)関 係が 成立 し.実 験値 とほぼ 一一致 した 。 この事 実 は ,は じめ に ソア ン化 カ リウ

ム量 を少 な く して も,反 応 の進行 と ともに,ゾ ア ンィ オ ンの 相対 濃度 が大 き くな り
,反 応 終 点 附

近 に おい ては シア ン化 カ リウ ム量が5,61noLの 場 合 に相 当す る反 応 が生 起 す る こ とを 示 して

い ・。 この点 に関 す るH・ ・b・ ・ 。〃)の結果,す なわ ち ゾ 〃 伽,ウ ム量 が 、 な 。び に2
舳

mo1・ の場 合
,一 酸化炭 素 吸収 量 は5・2mol.に 達 し,コ バ ル トω〕塩 は ほ とん ど コパ ル トヒド

ロ カル ボニ ル のアル カ リ塩 に 変換 さ れ る とい う実 験 事実 は 誤 って い る。

以 上の結 果 か ら,シ ア ン化 力1」ウムの 場合 に もω ゾア ン化 カ リウム は コバ ル ト(皿.錯塩 の生 成 に

の み関与 して い る。(ロ}→竣化炭 素 は還元 剤 と して 作用 す る。 とい う二点 が 成立 して お り
.前 節 に

述 ぺ た 有樹 オウ化 合物 の場 合 と基本 的な反 応 の形 が 類似 して い る ことが わ か る。 した が って
,こ

れ らの場 合の反 応機 構,す な わ ち コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル の生 成 機構 は 同 一 と考 え るのが 妥 当

で あ る と思わ れ
,シ ア ン化 力ljウ ム の場 合 にも 靴RedoxDisproportionation機 購 ・

に ・ ・て反応 が 進行 ・て ・… 推察 され る 。 しか し陣 ・b・ ・ らり は この飴
,反 応 騰 。

して,"還 元 一RedoxDisproport重onatjon機 購"を 提 案 し てい る。

・・皿L暫 ・i+…(・)還 元

・C・L _3・ 葡1+… 皿 ② ・・d・xD・ ・p・・P-・ 。・,・ 。。
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そ の根 拠 と して ば コパ ・蝋 騰 塩 の生 成す る こ とを 赫 て い る。 しか し.コ ・・ル 恥(1購 の生成

す る ことは次 の よ うにRedoxDisProPortionation機 構に よ って も説明 で き る。

2C。 皿CN-。C。1+・ 。避 β,

シアン化カリウムの場合.実 験53の ように,反 応系をあらかじめ空気酸化しても一酸化炭素と

の反応が生起したが.こ の事実はコパル ト(の錯塩は容易に還元されることを示すものと考えられ
,

(3拭 に よ って生 じる三 価 コバ ル トは 一酸化 炭 素 に よ って二価 コバ ル トに還元 され る とす ると.す

なわ ち,

C。皿._」 ≡L→C。 皿+C・ 、 ω

(3)式な らび(4)式 の反 応 が遂 次 生起 す ると して,(1)式 の反 応が 説 明 され る。

以 上 の推 論 か らわか るよ うに,L一 ゾス タイ ン,チ オセ ミヵルパ ジ ドな らびに シア ン化 カ リウ

ム の各 場 合 を通 じて.反 応 はRedoxDjsproportionatjon機 講 に従 って進 行 す る と

考 え るのが妥 当で ある。 これ らいず れ の場 合 にも コバ ル ト(皿)錯塩が 生 成す るこ とが 一酸化炭 素 と

の反 応が 起 るた めに必要 で あ った が.そ の反 応 機 構 も コパ ル ト錯 塩の 構造 に関連 させ て導 かれ る

ことが望 まれ る。 この 点 に関 して は今 後 の研 究 が必 要 で あ る。

1.4ま とめ

各 種 有機化 合物 な らびに シア ン化 カ リウム ー コパ ルr⑪ 塩 と一酸化 炭 素 との 強 アル ヵ リ水溶

液 中の反 応 に お け る錯 塩 生 成能 と反応 性 の関係 を 検討 した 。実 験 結果 を総括 す れ ば次 の よ うに な

る0

1)-NH2,-OH ,-COOH,-CNな らびに 一CHOな どの宮 能基 を 有す る 有機化 合物}

コパル ト(皿)塩と 一酸化 炭素 とは反 応 しな い 。す なわ ち
,Nま た は0配 位 のコパ ル ト錯塩 は 一酸

化炭 素 と反 応 しない と推 定 され た。

S

鎚

2)-SHま た は 一C一 な どの官 能基 を 有す る 有機化 合 物一 コバ ル ト(皿)塩 は一 酸化炭 素 と

反応 し.カ スの 吸収が 認 め られ た。S配 位 の コパ ル ト錯塩 の生成 す るこ とが 反応 が 起 るた め に

必要 で あ ると考 え られ る。

L一 シ スタ インの 場 合 に容 易 に反 応 が生 起 した のは一SHの 他 に 一NH2が 作用 す るた めで あ

る と推 定 され た 。 チ オ セ ミカルバ ジ ドの 場 合に も反 応 は容 易 に進行 した。
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3)レ 朔 タ イ ・な らびに チ オセ ミ・・… ジ ドの齢 に つ ・・て そ の添濾(1～6㎜ レ

gatm.Cq)*の 反 応 に記 よほす影 響 を検 討 した 。

レ、ずれ の場 舘 も … ル ト・ ド助 ・・ボニ ルの ア〃 ・ リ塩が 主 疇 られ た・L留 ス タ ィ ン

の場 合 には,そ の量 が多 くな ると,一 酸化炭 素 吸櫨 は減 少 し.4な らび に6moLの 場 合 に

は,約1m・Lの カ スが 吸収 され た に過 ぎず,こ の際 炭酸 カ スの生成 量 も少 な く・次 の反 応 が

起 った と推 定 され た。

、c。L里 → 〔・・-1(・ ・)、〕一+・c・ 皿

1)

す なわ ち,反 応 はRedoxDisproportionation機 構 に従 って いる と考 え られ る・

チ オ セ ミカルバ ジ ドの場 合 には そ の添 加 量 の影響 は認 め られ ず,カ ス吸収 量 は5mo1・ 以 上

に達 し,次 の反応 が生 起 した と考え られ る 。

・・L __〔 ・♂1(・ ・)・〕一+号 ・q

L一 シ ス タイ ンな らびに チ オ セ ミヵルパ シ ドの場 合.次 の共 通点 が 認 め られ た。ω コバ ル ト

(且)錯塩 を生 成 す る。(ロ}一酸化 炭素 が 還元 剤 と して 作用 す る。

4)シ ア ン化 カ リウム ー コバ ル ト(H)塩と一酸化 炭素 との反応 にっ い て も シア ン化 ヵ リの量 の

影響 を 同様 に検討 した 。

ゾア ン化 カ リウム の量が1～6moLと 増加 す るにっれ て,カ ス吸収 量 は減 少 した 。 ソア ン

化 カ リウム5な らび6mol。 の場 合 には それ ぞれ 僅 か0・6.0.5皿oI・ の カ スが 吸 収 され た

に 過ぎ ず.コ パ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル の アル カ り事 の生成 も認 め られ な か った ・ シ ア ン化 カ リ

ゥム量 が1.2。3.4moLの 各 場 合 には コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル の ア ル カ リ塩 が 主 に

生 成 され た。

この場 合 にも.イ)な らびに ロ)の 二点 が成 立 してい る。

5)L一 シ ス タィ ン.チ オ セ ミカルバ ジ ドな らび に シ ア ン化 カ リウム の各 場 合 とも,反 応 は

RedoxDisproportionation機 構 に よ って進 行 す ると 考え られ る。

*以 下
,mo1.と 記 す 。

一22一



文 献

D

①

7)

M・P・Schubert
,J・Am・Chem・Soc・ ・55,4563(1933):ibid・ ・量量,

3336(1933).

R・G・Neville&G・Gofin ,ibid・ ・ヱ邑4891,4893q956):

G・G・ ・i・
,J・E・Spessa・d,G・A・Wessl・r&」 ・H・Oh…,ib亘d"

豊」」3193(1959).

A・A・B正 …h・ ・d&P・Gilm。 ・t
,ibid・ ・里1192(194の ・

W・Hieber&ChrBartenstein
,Z・anorg・u・allg・Chem・9276,

1(1954).

1.Wender ,H.W。Sternberg.&M.Orcb量ngJ・ 舳.Chem.Soc・,74,

1216(1952).

H.W・St・mb・ ・g ,LW・ ・der,R・A・F・i・d・!&M・0・ ψi・,ibidり

75,2717(1953).

MartelI&Calvin,覗ChemistryQftkeMetaICheIate

Compounds"Prentice-Hall,NewYoτk(1952)蟻P・134・

て

一23一



第2章 有 機 ハロゲン化 合 物 とカリウムコパル ト

カルボニルとの反 応 一 アシル な らび

にアルキルコバル トカルボニル の異性 化

反 応

2.1ま え が き

K、,chと 。,ch、 。1)は ヘ キ セ 。 と,.・ ル,。 ド。 カル ボ ニ 、・の 反 応 を 初 め て 検 討 し,C,

ア ルデ ヒ ドが 生 ず るこ とを その ヒ ドラソ ンを単 離 す る ことに よ って確 認 した 。Karapinkaと

・,ch・ 。2)は さ らに 、一ぺ 。テ 。の場 合に つ、、て検 討 し,C、 の第 一級 妨 び に第 二級 ア・・デ

3)
は アク リル酸 メチ ル あ るい は1一 ペ ンテ ンなヒ ドを得 て い る。 一方,HeckとBresIow

ど と コバ ル トヒ ドロ ヵル ポ ニル との反応 を検討 し,い ずれ に つい ても2種 の ア シル コバ ル トカル

ボニ ル の異 性体 が 生ず る ことを明 らか に し,オ レフイ ンと コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ル の反 応 は 次

の よ うに進行 す るとい う反 応 機構 を提 案 して い る。

ll
-C=C-十HCo(CO)4 -→RCo(CO)4-一 ウRCOGo(CO)3

鉱RC。C。(C・)、_蝿 アルデ・ド

す なわ ち,ま ず コバ ル トヒ ドロヵル ポニ ルが 二 重結 合 に 付加 し ア ルキ ル コパ ルrヵ ル ポニ ルが 生

じ,つ い で ア ご!ルコバ ル トカルボニ ル,ア ル デ ヒ ドが 生成 す る。 上記 の結 果 は オ レフ イ ンへ の コ

パ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ルに よる一酸化 炭素 の導 入 はC=C結 合の い ずれ の側 の炭 素 に も起 る こと

を 示 してい る 。 この よ うな事 実 はCo(CO)4基 の攻撃 がC=C結 合 のい ずれ の 炭素 原子 に おい

て も起 こ りうる こ とを 示す もので あ るが.一 方,反 応 中 に アル キル または アシル コ バル トカル ボ

ニ,、が難 化する可能産もある、考え。れ。.有 機,パ ル,ヵ ルポニルの合成に関す詣 鍮 比

較的多く酷 ・れてい・が,上 ・己の異性依 応に関す・研究は著者の雛 後に,帆 二6脇 桁

な われ ℃い るに過 ぎない 。

本 章 に記 い て は アル キル また は ア シル コパル トカル ボニ ル の異 性化 す る 可能 性 を系統 的 に 検討

した。 まず,異 駐化 を検討 す る 上で も っとも簡単 で あ ると 考え ゐれ る 有機 ハ ロ グ ン化 合物 と し(
,

ヨ ウ化 プ ロ ビル,α 階 プ ロムプ ロピオ ン酸 エチ ル,ハ ロゲ ン化 ノル マル な らびに イ ソプ チ リルを
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と りあげ,こ れ らのも の とア ル カ リコパル トヵル ボエ ル との反 応 に記 け る生成 物 につ い て研 究 し
,

さ らに塩 化2一 エチル ブチ リル な らび に塩化 カプ ロイ ルと カ リウム コパル トカル ボニ ルの反 応 に

つい て も検 討 した 。

2.2ハ ロゲ ン化 アル キル と カ リウム コバ ル トカル ボニ ル との反 応

(1)実 験万 法

㈲ コパ ル トヒ ドロカル ボニル の 合成

1のB
lanchardら の方法 に よ って ヵ リウム コパ ルrカ ル ボニル(KCo(cq)」 を合成 し

,

っ いで これ を塩 酸で 分 解 して コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル(HCo(Cq4)を 得 た。 すな わ ち内

容21の 試薬 ビンに水 酸化 カ リウム1609お よび ソア ン化 力1」ウム202を 含 む 水溶液250

mLを 入れ
,容 器 内を 一 酸化炭 素 で 置換 し.さ らに 塩化 コバル ト(CoC&・6H20)502

飼 よび水250m1.を 加 え.こ の容 器を 一 酸化 炭素 ホル ダ ー に連 結 し,常 温 常 圧下 で,10～

20時 問 振 とうす る。 この 間に約201の 一酸化 炭素 が 吸収 され て.内 容 物 は カ11ウ ム コバ ル

トカル ボニ』ル を含 む透 明 な黄 色溶 液 とな る。 この溶 液 を一 酸化炭 素雰 囲 気下 で冷 暗所 に貯 えたb

上記 の ヵ リウム コパ ル トカル ボニ ルの 水溶 液250ml.を 滴下 ロー ト,か き まぜ機 記 よび ゴ

ム栓 を 付 し.か っ あらか じめ一 酸化 炭 素 で 内部 の空 気 を置 換 した114ツ ロ フ ラス コに入 れ
,

これ に トル エ ンあるい はn一 ヘ キサ ンな どの 有機溶 媒約400m1.を 加 え,つ ぎ に0℃ に おい

て70～80皿1.の12N塩 酸 を滴 下す る。 こ こに生 じた コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ルの トルエ

ン溶 液 を ゴ ム栓 のと こ ろか ら注 射 器 に と り,こ れ を一酸化 炭 素で 置 換 された容 器 に移 し.ド ラ

イアイ ス ー アセ トン系 で約 一70℃ に冷 却 して保 存 した 。使 用 に当 って はこの もの の20m1.

14)

を と って.Stembergら の方 法 に よ りコパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ルの 分析 を行 ない,使 用

に あた って は トルエ ンあ るい はn一 ヘ キサ ンを加 えて コバル トヒ ドロ カルボニ ル の濃度 を0.09

Mに 調 整 した 。

⑥ ハ ロゲ ン化 アル キル と カ リウム コバ ル トカル ボニル との反 応

か き まぜ 機,50ml。 の滴 下 ロー トお よび試 料注 入 用 ゴム栓 を 付 した100m1・ の4ソ ロ

フ ラス コを500ml.の 一酸化 炭 素 カ ス ピユ レ ッ トに連 結 し,系 内 を一酸 化 炭素 で置 換 す る。

フ ラ スコに(吋で調製 した コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニル溶 液50皿1.を 注 射器 を 用 いて注 入 し.

この溶 液 を フ エ ノー ル フタ レイ ンを指 示薬 と して,1/2N水 酸化 カ リウム ーエ チル アル コー

ル溶 液で 中和 し
,カIJウ ム コバ ル トカルボ ニ ルの溶 液を 褥 た。 っ ぎ に これ に 所定 量 のハ ロゲ ン

化 アル キ ルを加 え,か き まぜ なが ら所 定温度 におい て所 定時間 反応 させ た。 反 応 中の カ ス ピユ
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レ ッ トの読 み の変化 か ら一酸 化 炭素 吸収 量を測 定 した。 な お窒 素 雰囲 気 下 の反応 で は反 応 中カ

ス発 生が認 め られ た 。

反 応 終 了後,ヨ ウ素 一・ベ ンゼ ン飽 和溶 液30mLと プ ロ ピル ァ ル コール4m1・ とを

加 え,カ スの発 生が 認 め られ な くな る までか き まぜ を行 な って,ア シル コバ ル トカル ボニ ルを

ヵル ボ ン酸 エ ス テルに 変換 した。 この溶 液に チ オ硫 酸 ソ 門ダ を加 え,過 剰 の ヨウ素 を還元 した

後 事沈澱 を 値 別 し.櫨 液 を約5ml.に な る まで濃 縮 した 。濃縮 液の ガ スク ロマ トグ ラフ 分析

な らび に赤外 線 吸収 スペ ク トル分析 に よ り生 成 す るエ ステル を分 析 した 。 カ スク ロマ トグ ラフ

分析 は ,D・L・P・ 一 セラ イ トカラム3mの も のを用 い,カ ラム温 度100～120℃,キ

ャ1,7カ ス(水 素)流 速50～100m!/㎞in・ の条件 で行 な い 渉 外 線 吸 収スペク トル分析 に は

島津 自記 赤外 分 光光度 計IR-27形 を使 用 した 。

◎ 供試 試薬

ヨ ウ化 メチル .ヨ ウ化 エチ ル,臭 化 イ ソプ ロ ピル,臭 化 ノ ルマ ル プロ ピル,臭 化 ノ ルマ ル ブ

チル ,臭 化 ベ ンジル,ヨ ー ドベ ンゼ ン,プ ロム ペ ンゼ ン,α 一プ ロ ムプ ロ ピオ ン酸 エ チル は市

販 品 を用 い,ガ スク ロマ トグ ラ フィに よ り不 純 物 を含 まない ことを確 認 した後,実 験 に供 したb

ヨ ウ化 ノル マ ルプ ロピル 記 よび ヨウ化 イ ソプ ロ ピルは
,対 応す るア ルコ ー ル と ヨウ素 とか ら合ゆ

成 した 。

(2)各 種ハ ロゲ ン化 アル キル と カ リウム コバ ルbカ ル ボニ ル との反 応 性

本研 究 で は ヨウ化 ノル マルプ ロ ピル と カ リウム コパ ル ㌃カルボ ニル との 反応 を扱 うこ とにな る

の で あ るが ・エ チル以 上 のハ ロゲ ン化 アル キルに つ いて は くわ しい研 究が ない 。 そ こで まず ,ヨ

ウ化 エ チ ルお よび ヨ ウ化 ノルマル プ ロ ピル と カ リウム コバ ル やヵル ポ ニル との反 応 性 にっ いて検

討 した。 実験 結果 を図2-1に 示す 。

図2}1は 反 応時 間 と一 酸化炭 素 吸収 量 と の関 係 を 示 した もの で .こ の よ うな 「酸化 炭素 の吸

収 は,反 応に よ ・て 生 じた ア・・キノレコ・くル トカル ボニ ルが ア シ・・コパ ノ・ トド 」ヵル ポニ ル とな り
,

さ・に一靴 炭素と反肌 て〃 ・・コ… レげ ・ラ・ルポニル暖 換さ翫 ためであ。
。図醐

・かな よ うに.・ ク化 エ チル お よび ・ ウ化 ・ル マル プ ・ ピルはH。ck6)。 が すで に 示 。て い る よ

うに0℃ では反 応 しに くい が,25℃ で は よ く反 応 して い る。

また 比較 の意 味 で .ヨ ウ化 メチル 詔 よび臭 化 ペ ンシル の場 合 の一 酸化 炭素 吸収 曲線 を 図2-1

に 示 した。 これ らの化合 物 は0℃ で 容易 に反 応 した
。

この他 にハ ロゲ ン化 アル キル として
,臭 化 イ ソ知 ピル,・ ウ化 イ ソプ ・ ピ・・,臭 化 ノ・・マル

ブ チル ・ ヨー ドベ ・ゼ ・お よびブ ・ム ペ ・ゼ ・を反 応 させ た が
,ノ ・・ゲ ン化 アル キ・峨5m。1ノ
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各 種 く ロゲ ン化 アル キル とKCo(CO)4と の反応

曲 線1.ヨ ウ化 プ ロ ピル

2.〃

3.ヨ ウ化 エ チ ル

4.〃

5.ヨ ウ化 メ ヲ」ル

6.臭 化 ベ ン ジ ル

0℃

25℃

0℃

25℃

0℃

0℃
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mo1・KCo(cq)4
,25℃,2時 間 の反応 条件 下で は 一酸化 炭 素 の 吸収 は認 め られ ず,反 応 液

の 色 の変化 も認 め られ なか った。 したが って,こ れ らのハ ロゲ ン化 ア ル キル化 合物 は極 め て反 応

性が 低い もの で あ ると 考え られ る。

(3)ヨ ウ化 プ ロ ピ ル お よ び α 一プ ロム プ ロ ピオ ン酸 エ チ ル と カ リウム コパル トカル ボ

ニ ル との反 応

ア ル キルあ るいは ア ゾル コバ ル トカルボ孟 ル の異 性化反 応 を調 べ るため に も っと も簡 単な 構 造

の化 合 物で あ るヨ ウ化 プ ロ ピル と カ リウム コバ ル トカルボ ニ ルと の反応 に お け る生成 物 を詳 細 に

検 討 した。 な お 。ヨウ化 イ ソプ ロピルが カ リウ ム コバ ル トヵル ポニ ルと反応 しな い ので 分 枝構 造

を 有す る出発 化 合物 と して は.α 一プ ロム プ ロ ピオ ン酸 エ チル を選 び.こ れ と カ リウ ム コバ ル ト

。・・ボニ・・との反応搬 討した.。 の反応についてはH・ ・k。%研 究があ・・㍉ その生成物

に つい て は検討 さ れて いな い 。

ヵ リウム コバル}カ ル ボニ ル と ヨウ化 プ ロピル 似 下NPIと 記 す)お よび α 一プ ロ ムプ ロ ピオ

ン酸 エ チル 似 下EBPと 記 す)と の反 応 の結果 を それ ぞ れ表2-1な らびに2-2に 示 した。

表2-1ヨ ウ化 プ ロピル と ヵ りウム コパ ル トカルボニ ル と の反 応

■

実 反 応 条 げ1 CO吸 収量
「

生 成 ガ2

験
}

ヨウ化フ悟 ピル エ ステ ル収 量 イ ソ酪 酸エスカ レ

番
雰囲気 温度 時間

mol. moL mol.
X100

全エ ステル%

号 ℃ hr ㎜i漁)(ρQ九 mO1.-
i md源Co(鐡

KC。(c(顯

1 CO 25 5の 20 0.63 0.5 10

2 CO 0 5.0 20 0.10 一 ～10

3 N2 25 5.0 20 一 0.2 35

4 N2 0 5.0 20 一 鱒
17

*1ヘ キナ ンー プ ロピル ア ル コー ル溶媒

*2生 成 物:酪 酸 プロ ピルな らびに イン酪 酸 プ ロピル
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表2-2α 一プ ロム プ ロ ピオ ン酸 エ チル とヵ リゥム コバ ル トヵル ポニル

との反 応

実

験

番

号

反 応 条 件*1
。21

CO吸 収量

md、

生 成 物*3

雰囲気
温度

℃

」

ハロゲ ン化

ア ル キ ル
mol.

エヌテル 収 量

mol.

コハク酸 ジェチル

時 間

hr.

md。KCo-

(C(り4

X100全
エス テル

%

moLKCo(ρ(孤
m皿.KCo-

(CO)4

5

ρ0

7

n◎

9

CO

CO

CO

N2

N2

25

0

-25

25

0

4.3

5.3

4.5

4.5

4.5

5.0

5.0

5.0

5.0

5.0
1

一L5

0.15

0.23

-1 .8

-L5

0.3

0.35

0.4

0.2

0.2

70

30

0

80

20

*1

*2

*3

トルエ ンー エ チ ルア ル コール溶 媒

負 の値 は発 生 を 示す 。

生 成 物:コ ハ ク酸 シエ チ ルな らび に メ チルマ ロン酸 ジエ チル

なお.こ れ ら反 応 に お いて反 応 時 に生 成す る7シ ・・コパ ル ヵル ポニル は ヨ ウ素 ・ア ルコー ノレ処理

に よ り分解 し対応 す るエ ステ ルに変 換 しで 分析 した。

NPIの 反 応 の場 合 ,直 鎖構 造 の エ ステ ル(酪 酸 プ ロ ピル)の 生 成が 予 期 され るが,表2

-1の 右欄 に 示す ように反 応 に よ って分 枝 構造 の エ ステル(イ ソ酪 酸 プ ロ ピル)も 同 時 に生

成 され た。 す なわ ち250,な らび に0℃ 一 酸化炭 素 雰囲 気 の条件 で 約10%の 分枝 構造 の エ ス

ラルが 生成 された 。 また 窒素 雰 囲気 下 の反 応 で も エ ステルの 生 成が あ り,25℃ で は約35%も

の分 枝構 造 の エ ステルが 生 成 され てい る。 一方,こ の際 回収 され た未反 応 の ヨ ウ化 プ ロ ピル はす

べて.直 鎖 構造 のも ので あ って,ヨ ウ化 プ ロ ピルの異 性化 は 起 こ ってい ない。 したが って 上

記 の実験 事 実 は反 応途 中にお い て アル キル あ るい は ア ゾル コバ ル トカル ボニ ル化 合物が 異 性化 す

る ことを 明 らか に示 す も の と考え られ る。 な お.こ の異 性化 反応 は窒素 雰囲 気下 の方が 一噌酸化 炭
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素雰 囲気 下 よ りも起 こ りや す い も のと推 定 され る。

EBPの 反 応 の場 合に は
,分 枝構 造 のエ ステル(メ チ ル マ ロ ン酸 シエ チル)の 生成 が 予期 され

るが,表2-2の 右 欄 に示 した よう に直 鎖 構造 の エ ステ ル(コ ハ ク酸 ジエ チ ル)も 生 成 され た 。

この反応 の場 合,-25℃ お よびO℃,一 儀 化 炭 素雰 囲 気下 で は,「 酸化 炭素 の吸 収が 認 め ら

れ,-25℃ で は分 枝 構造 のエ ステ ル のみが 得 られ たが,0℃ で は直 鎖 構造 の エ ステ ルが約30

%の 割 合 で得 られた 。一 方.25℃,一 酸化 炭素 雰 囲気 下 で はガ スの 発生 が認 め られた が,直 鎖

購 造 のエ ステ ル の収率 は70%に 達 した。 また窒 素雰 囲 気下25。 お よび0℃ の反 応 にお いても

カス の発生 が あ り.そ の エ ステ ル収 量は 一酸化 炭 素雰 囲気 の 場 合に 比べ て少 な いが
,直 鎖 構 造 の

エス テル の割 合 はそれ ぞれ 約80お よび20%で あ った 。

これ ら の場 合に も原料 そ の もの の異 性化 に よ る直鎖 構造 の ハ ロ ゲ ン化 アル キル の生成 は認 め ら

れ な か った。 したが って これ らの事 実 はEBPの 場 合 に も,ア ル キル あ るい は ア ソル コバ ル トカ

ル ボニル が異 性化 した ことを 示 してい る。

以 上の結 果 は アル キル あるい は ア シル コバル トカル ボニ」〃が 一般 に 次 の式で 示され る よう に直

鎖 溝造 か ら分枝 構造 の ものへ.あ るい は逆 に 分枝 構造 か ら直鎖 構 造 の もの へそ れ ぞれ 異 性化 す る

ことを 示す も の と考え られ る。

H

1

HHH-C-H

ii.一_>1

R-C-C-Co(CO)4あ るい はR-C-Co(CO)4
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しかし上記の実験結果からは異性化が上の二つのいずれの段階で起るかは明らかではない。

2.3ハ ロゲ ン化 ブ チ リルと カ リウム コパ ル トカルボ ニル との反 応 一 ブチ リルな らびに イソ

ブチ リル コパ ル トカルボ ニル の異 性化 反応

前節 に詔 い て ア ルキル あ るい は ア シルコバ ル トカル ボニ ルが 比較 的容 易 に異 性化す る こ とを 明
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らか に した。 本 節 では,ア シル コバ ル トカルボ ニ ルの異 性化 反応 の 可 能性 を検討 す るた めに 魯 ハ

ロゲ ン化 ノル マル な らび イ ソブ チ リル と カ リウム コバ ル トカル ボニ ル との反 応を 検討 した 。

(1)実 験 方 法

50m1・ の滴 下 ロー ト。か き まぜ 機 記 よび 試料 注人 用 の ゴム栓 を 付した100ml・ の4ソ

ロフ ラ スコを500mI・ のガ ス ビユ レ ッ トに連 結 し,系 内を 一酸化 炭素 または窒 素 で置換 した。

0.09Mの コバ ル トヒ ドロ ヵル ポ ニル の トルエ ン あるいはn一 ヘ キサ ン溶 液5GmLを 注 射 器

で フ ラ スコに注 入 し,フ エ ノー ル フ タ レイ ンを 指 示薬 と して.こ の溶 液を1/2N一 水酸化 力 リ

ウム エチ ル アル コール 溶 液で 中 和 し,カ リウム コパ ル トカル ボニ ル溶 液を得 た。 この溶 液を室 温

減 圧下 で乾 固 し.こ れ に乾燥 した所 定 の溶 媒50mI・ を 加 えて新 しい カ リウム コパ ル トカル ポ

ニ ル溶 液を得 た 。 この溶 液に4.5mmo1・ のハ ロゲ ン化 ブ チljル を加 え,所 定温度 に記 い てか き

まぜ なが ら所 定時間 反 応 させた 。

反 応終 了 後.ヨ ウ素 一ペ ンゼン飽 和溶 液30ml・ と プ ロ ピル アル コー ル4ml・ とを加 え,

カ ス発 生が 認 め られ な くな る まで か きまぜ を行 な って,ア シル コパル トヵル ポニル を カル ボ ン酸

エ ステル に変 換 した 。 この溶 液に チ ズ硫 酸 ソーダ の結 晶を 加 え過 剰 のヨ ウ素を 還元 脱色 した後,

沈澱を 櫨 別 し.濾 液を約5mlに な る まで 濃縮 した。 濃縮 液 の カ スク ロマ トグ ラフ 分析 に よ り生

成す るエ ステ ルを 定量 した。 また,赤 外線 吸収 スベ ク トルに よ りエ ステルで ある ことを 確か めた。

カス ク ロマ トグ ラフ分析 は 。D・L・P一 セ ライ トカ ラム3mを 用 い,カ ラム 温度100～12σq

キャ リアガ ス(水 剰 流 速75m1./min.の 条件 で 行 な った。生 成 エ ステ ルの カ スク ロマ ㍗グ

ラ フ ィに よる同 定 は市販 標 準 物質 との混 合試 料 を用 い る ことに よ って行な った 。 赤外線 スペ ク ト

ル分 析 に は島津 自記 赤外 分光 光度 計IR-27形 を使 用 した。

試 料 の塩化 ブ チ リル記 よび臭化 イ ンブ チ リルは 市販 品を 用い,対 応 す る カル ボ ン酸エ ステ ルに

変 換 して.ガ ・ク ・ マ げ ラフ イで不 鋤 を含 まなレ・こと擁 か めた・ エ チルエ ーテル ・・イ ソプ

・ ピルニ ー テル,テ ・ラ・・ ド・フ ラ ・,ジ オ キナ ・,べ ・ゼ ・絋 びヘ キナ ン師 販 品を轍 し

て用 い た。

(2)反 応 温度 な ゐび に反応 雰囲 気 の影 響

。 リウム コ・・ル トカ・・ボニ ・・ と 塩 化 プ チ 導ル(以 下NBCと 記 す)な らび眼 イ七イ ソ

ブ チ り、、 似 下IBBと 言己す)と の反 応 に お け る反 応温 度,反 応期 気 の 騰 を主 繊 討 した・

実 験結 果を 表2-3に 示す.反 応 は到 ラ ・ ド・フ ラ ・な らびに イ ソプ ・ ピルエ ー テル麟 中で

行 ない,反 応 時 間 は3時 闇 と一 定 に した。

IBBの 反 応 の場 合,灘 示 した ように,用 ・・た 反応 条件 下 で糊 され る分 枝 髄 のエ ステル
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表2-3ハ ログ ン化 ブチ リ〃 と ヵ リウム コバル トヵル ポ ニル との反 応

}実 宰1反 応 条 件 宰2生 成 物 *3ガ
ス発生 量

験 き エステル 異性化生成
mol

番
ハログ堀七ブチリル

雰囲気

盟
溶 媒

収量
並

物収率 md.KC(迫 ρq)4

号 ℃ mo1.Kめ 一 %

"ρQ)4

10 臭 化 イソフチ リル CO 25 T.H.F 0.3 80 0.40

11
σBB)

〃 CO 0 〃 0.2 75 0.13

12 〃 CO 一20 〃 0.2 70 0.18

13 〃 CO 一40 〃 0.2 50 0.07

14 〃 N2 25 〃 0.3 90 0.94

15 〃 N2 0 〃 0.3 85 0.51

16 〃 CO 25 イソプロ ピルエーテ乃 0.6 38 0.14

17 〃 CO 0 〃 0.7 33 0

18 〃 CO 一25 〃 0.7 28 0

19 塩化ブチ リル CO 0 T。H.F 0.1 0 0.25

20
(NBC)

〃 CO 一20 〃 0.3 0 0.17

21 〃 CO 一40 〃 0.3 0 ～0

22 〃 N2 0 〃 0.2 0 0.43

23 〃 N2 25 〃 0.1 0 0.77

*1反 応 時間3時 間,ハ ログ ン化 ブチ リル使 用 量1。Omo1./1nol.KCo(CO)`,

T.H.F.=テ トロ ヒ ドロ フ ラン

*2生 成 物:酪 酸 プ ロ ピルな らび に イ ソ酪 酸 プ ロピル

酪 酸 プ ロ ピル

異 性化 生成 物 収率:臭 化 イ ソブ チ リル の場 合X100
全 エ ステ ル

イ ソ酪 酸 プ ロピル

塩 化 ブ チ リルの場 合X100

全 エ ステル

串3反 応 中に 発生 した カ ス量
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くイ ソ酪 酸 プ ロピル)の 他 に比較 的好収 率 で 直鎖 講造 の エ ステル(酪 酸 プ ロピル)が 生

成 され た(実 験10-18)。 テ,ラ ヒ ドロフ ラン溶 媒,一 酸化 炭素 雰 囲気 下 で,-40℃ に お

い て直鎖 溝造 の エ ステ ルの割 合*は 約50%に 達 し,反 応 温度 が 一20.0.25℃ と高 くな る

につ れ て,そ の割 合 もそれ ぞ れ70 .75.80%と 増大 した。 また 窒素 雰 囲気 下 にす る と直 鎖

構造 の エ ステ ル の割合 が増 大 し,0。 お よび25℃ で約 それ ぞ れ85お よび90%に 達 した。

これ らの結果 か ら,反 応 に よ って最 初 に生 じた 分枝 講造 の イ ソブ チ リル コパ ル ヵル ポニ ルが容

易 に直鎖 構造 の ア シル コパ ル トヵル ボエ ル に異 性化 す ると判断 され る。 しか も この異 性化 反 応 は

反 応 温度 が 高 い ほ ど速 く起 こ り,ま た窒 素雰 囲 気 下で は一 酸化 炭素 雰 囲気 下 よ りも速 く起 こる。

な 紀.以 上 の反 応 で は,い ず れ の条件 下 で も反 応 中 に ガス の発 生 が認 め られ,そ の発生 量 は反応

温度 が 高い ほ ど多 く,ま た窒 素雰 囲 気下 の方 が 多 い。 したが って ガ ス発 生 量が 多い ほ ど異 性化生

成 物 の生 成割 合 も大 きい こ とが わ か る。 この事 実 は異 性化 の機 構 を 考え る際の 重要 な知 見 の一つ

で あ るが,そ の機 購 につ いて は後 に詳述 す る。

上記 の異 性化反 応 は溶媒 に イ ソプ ロ ピルエ ー テルを 用い た場 合 にも認 め られ た。 しか し,こ の

場合 の異 性化 反応 はテ トラ ヒ ドロフ ラ ン溶 媒 の場 合 に比べ る と遅 い。 すな わ ち この場 合一 酸化炭

素 雰 囲気,25℃ で直鎖 構 造 のエ ステ ルの割 合 は約38%に しか な らなか った 。 これ らの結 果 か

ら.こ の異 腔化反 応 は溶 媒 の種類 に よ って影 響 され る もの と推 定され る。

一方
,NBCの 反 応 の場 合 に は,表2-3に 明 らかな ように 予期 され る直鎖 構 造 のエ ステ ルは

得 られ たが.分 枝 購造 のエ ステ ルは 生成 され な か った。 この結果 か ら.こ の反 応 条件下 で は,ノ

ル マルブチ1,ル コバ ル カルボニ ルか らイ ソブ チ リル コバ ル トカルボニ ルへ の異 性化 は起 こ りに く

い と判断 され るo

なお,テ トラ ヒ ドロフ ラ ン溶媒 の場 合 には生 成 物の ガ ス ク ロマ トグラ フ イに よる分 析の 際に 同

定で きな い比 較 的大 きい ピー クが認 め られ た。 イ ソプ ロ ピル エ ーテ ル溶媒 の場 合 に は この ような

ことは認 め られ ない の で,テ トラ ヒ ドロフ ラ ン溶媒 の場 合 には なん らか の 副反 応 が起 こ った と 考

え られ る。

(3)反 応 に使 用 す る溶媒 の影響

前節 に述 べ た ように ア シル コバル トカル ボニ ル の異 性化 反応 に は溶 媒が 影響 す ると考 え られ る

酪 酸 エ ステ ル

X100%
全 エ ステ ル
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ので,本 節で は各 種 溶媒 の 影響 を検 討 した ・溶 媒 と して ・エ チル エー テル,臓 エ チル ・ジ オ キ

サ ン.ペ ンゼ ・,ヘ キ ナ ・な らびに ご海 の うち の二 鵬 を所 定 の割 合に 混合 した も のを用 レ'・

反 応 は25℃ で行 な った。 実験 結果 を 表2-4,2-5な らびに 図2-2.2-3に 示す 。

表2-4臭 化 イ ソブ チ リル と カ リウム コバ ルrヵ ル ポニ ル との反 応

㍊ルテ
ス工

一
n

021X

ルテス工全

2

8

9

7

1

9

0

3

3

1

9

7

0

0

0

0

0

9

2

01123435156670801⊥-

2

4

轟

勧
頴
噸

5

6

3

4

9

6

8

7

5

9

1

7

4

1

5

0

4

6

2

588966944245333145732

`

・

・

幽

◎

・

.

・

・

.

p

●

■

・

.

・

●

,

9

・

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

刈件条応反

間

Lh時

1

5

5

5

5

5

●

・

の

●

1

3

7

2

0

4

0

2

8

4

8

1

2

3

6

α

7

5

3

01211211

β媒溶

5

5

5
50

U
O
O22221414EEEEEEEAAAADDBBHEEEEBABE夏DBDE

気囲雰

㏄

㏄

c。

㏄

㏄

款

c。

㏄

㏄

㏄

㏄

㏄

c。

c。

c。

㏄

㏄

c。

c。

実

験

番

号

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

322222233333333334444

*1

*2

*3

臭化 イ ソブ チ リル1.OmoL/moLKCotCO)、25℃
,

生 成 物:酪 酸 プ ロ ピルな らび に イソ酪 酸 プ ロ ピル

n一 エ ステ ル=酪 酸 プ ロ ピル

豊:言ご期f・ 謙 薦 偽,£1:誌銑 蒲 磁
,以 下

同様 。

一34一



表2-5 塩 化 ブ チ リル と カ リウム コバ ル トカル ボニ ル との反 応

実

ー

ー 反 応 条 件*1 生 成 物*2
*2

験 収 率 イ ソ エ ス テル

番

口

雰囲気 溶 媒*3
時 間

hr.
㎜ 夏・/をnd.KCo(ρq4

X102

全 エ ステ ル

写

44 CO E 2 0.58 12

45 CO E 5 0.46 31

46 CO E 10 0.73 41

47 CO E 15 0.65 44

48 N2 E 1.5 0.89 31

49 N2 E 4 0.73 41

50 N2 E 7 0.60 44

51 N2 E 10 0.59 39

52 CO EA 2 0.54 0

53 CO EA 4 0.67 0

54 CO EA 8 0.46 0

55 CO
一
島A 14 0.52 13

56 CO EA 28 0.17 17

57 CO D 9 0.13 0

58 CO B 3.5 0.36 0

59 CO B 6 0.40 0

60 CO B 10 0.28 0

61 CO H 10.5 0.20 0

*1

*2

*3

塩 化 ブ チ リ ル1.OmoL/inoLKCo(9Q)4,25℃ 。

酪 酸 プ ロ ピ ル な らび に イ ソ酪 酸 プ ロ ピルG=イ ソ エ ステ ル)

E:エ チ ル エ ー テ ル ,EA:酢 酸 エ チ ル,D:ジ オ キ ナ ン,B:ベ ン ゼ ン,

H:n一 ヘ キ サ ン
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表2-4,お よび2-5は それぞれ 臭 化 イソ ブ チ リルな らびに塩 化 ブ チ リル の反応 の結果 を 示

した も ので,表 の 右端 の欄 に生 成エ ステル 中 に含 まれ た ノル マルな らび に イソ エ ステ ルの割 合 を

示 して あ り。 この値 が異 性化 生成 物 の割 合,し た が って異 性化 した イソ ブチ リル な らびに ブ チ リ'

ル コバ ル トカルボ ニル の割 合を 示 して い る。

エ チルエ ーテ ルを 溶媒 に 用い た場 合(実 験24-30,44-51),ま ず,イ ソブ チ リル コバ ル ト

カル ボ三 ル の一 酸化 炭素 雰 囲気 下での実 験(実 験24→28)結 果 に 示され る ように,反 応 時 間 が長

くな るにつれ て 異 性化生 成物 の割 合 は増加 す るが,反 応時 間 が12時 間 か ら20時 間 と2倍 近 く

増 加 しても異 性化生 成 物 の割 合は37%*か ら41%と わ ず か しか 増加 せ ず,こ の あた りで は異

性化 速度 は きわ め て小 さい 。 一方,ブ チ リル コバ ル トカル ボニ ル もエ チ ルエ ーテ ル溶 媒 の反 応 で

は異 性化 した(実 験44-51)。 この場 合に も反 応時 間 の増 加 と とも に異 性化 生成 物 の割 合は 増

加し.一 靴 炭素麹 気下での反脈 は.10.15時 間でそれぞれ41,44雛 達したカ・,

これ 以 上に な る と異 性化 は きわ め て遅 くな ると思 われ る。

これ らの事 実 か ら,イ ソ ブチ リル コバ ル トカル ボニル とブ チ リル コバ ル ㍗カル ボ ニル との間 に

平 衡 が存 在 し,そ の平衡 点 は両 者 の組 成が1:・1の 近 傍 に あ ると推 定 され る。

C

⊥lC℃覗OC
o(C⑦ 先・一 巧 一C一侃 ㏄o(CO)・

、4

な詔,窒 素雰囲気下では一酸化炭素雰囲下よりも異性化が速く進行するが,そ の平衡組成は一酸

化炭素雰囲気の場合と同じであると考えられる(実 験29,30,48-51)。

酢酸エチルを溶媒に用いた場合にも,イ ソブチ リルならびにブチリルコバル トのいずれも異性

化し,反 応時間の増大とともに異性化生成物の割合が増大 したが 僕 験31-34 ,52-56),実

*

酪 酸 プ ロ ピル
X100

全 エ ステル

**

イソ酪 酸 プ ロ ピル

X100

全エ ステル
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験34な らび に56に み られ る よ うに イ ソブチ リル コバル トカル ボニ ルの異 性化 生成 物 の割 合が

28時 間 で約70%に 達 す るのに 対 し.ブチリル コパ ル トカル ボニルカ・らの異 性化 生成 物の割 合は

28時 間で20%に も達 せ ず,ブ チ リル コパ ル トカル ボニ ル は比較 的異 性化 しに くい よ うに思わ

れ る。 この事実 か ら酢 酸 エ チル を溶媒 と した場 合 には.異 性体間 の平 衡が エチル エー テ ルの場 合

よ りも ノル マ ル側 にか た よ ってい るも の と推 定 され る。

さ らに シオ キナ ンを 溶媒 に 用い た場 合に は.イ ソブ チ リル コバ ル トヵル ポニル側 か らは容 易 に

異 性化 し.異 性化 生 成物 の割 合 は2・5時 間で ほぼ100%に 達 した(実 験36)の に対 して ,ブ

チ リル コバ ル トヵル ポニ ル 側か ら イソ側 へ の 異 性化 は9時 間反 応 させ て も起 こ らな か った 俣 験

57)。 この事実 か らジ オキ ナ ン溶 媒 中で は.異 性体 間 の平 衡 が ノル マル側 に大 きくか た よ って

い る と推 定 され る。

なお 。 前節 に述 べ た よ うに テ トラ ヒ ドロフ ラ ンを溶媒 に用い た場 合 に.ノ ル マル 側か らイ ソ側

に異 性化 しに くか った事 実 は,こ の場 合 にも異 性体 間 の平 衡が ノル マル側 に一方 的 にか た よ って

い る ことを 示 して い る。 したが って,「 般に環 状 工 一テ ル溶媒 中 では ,平 衡 は ノル マル側 に大 き

くか た よ って い ると推 論 され る。

以 上の実 験 結果 を基 に し,反 応時 間 と生 成 エ ステル 中の イソ エ ステ ル の割 合 の関係 を グラフに

す ると,図2一2な らび に2-3の よ うに な る。 これ らの図 に よ っても明 らかな よ うに 。溶媒 に

よ って ブチ リルな らび に イ ソブチ リル コバ ル トヵルポニ ル の平 衡 組成 が異 な り.エ チル エー テル

中で は,ほ ぼ1二1.酢 酸 エ チル中で は.ほ ぼ3:'1.そ して シ オキサ ン中で は 全 くノル マル側

に かた よ って い る ことが 示 され る。

以 上 の極 性溶 媒 に対 して.非 極 性溶 媒 で あ るペ ンゼ ンお よび ヘ キサ ン中で は,実 験37-39。

58-61に 示 され る よう に,ノ ル マル な らびに イ ソのい掬 の側か ら出発 して も,異 性化 生成 物

は得 られ な か った 。

なお,カ リウム コバ ル トカル ボ ニル は前 記 の極 性溶媒 には 比較 的容 易 に溶 解 す るが,ベ ンゼン

な らびに ヘ キ サ ンには溶 解 しに くい 。 しか しなが らハ ロゲ ン化 ア シル との反 応に 際 して,反 応溶

液 の 上ず み液 に ヨウ素 一 アル コー ル溶 液を加 え る と,カ ス発 生が 認 め られ.エ ステ ルが生 成 され

た。 反 応時 間 が長 くな るにっ れ て,カ ス発 生 量が 増大 した。 この事実 は不 溶 監 の カ リウム コバル

カル ポニ ルが 可溶 性の アシ'ルコバ ル トヵル ポニ ル に変 換 され た ことを 示す もの で あ る。 したが っ

て,上 記 の結 果か ちベ ンゼ ンな らび にヘ キサ ン溶媒 中で は,イ ソ ブチ リル な らび に ブチ リル コバ

ル トヵル ポニ ル の異 性化 反 応 はい ずれ もきわ め て起 こ りに くい も の と考 え られ る。

これ らの極 性な らび に非 極 性 の二 種類 の 混合溶 媒 を 用い た場 合 には,実 験40-43に 示され
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る よう 乙イ ノブチ ワル コバ ルrカ ル ガニ ル は輿 産κ したが,そ の異 崖 乞藝 度 は 極 控溶 媒 を単独 に

角 を・た易{3κ 瑳鴫 る と 低下 した 匂 た とえ ば,エ チル エー テル 瀦 孚,1時 筒 の反 応 で.イ ソブチ

リル コパル}カ ル ポニ ル の12%が 箕 窪イてす る のに対 して,エ チル エ{テ ル ー一ベ ンゼ ン1:1の

聲 会移 霧甲,5跨 筒 の反 応 で嫁,優 か9%が 異 控靴 した に過 ぎ ず,こ の場 合異 控4磁 は 数分 の

一 κ 鱈下 して 、・る。 しか し
,ゾ オ キナ ンー ペ ン ゼ ン4:1の 混合 囎 中,10階 閻 の反応 で.イ

ソブ チ ワ〃 コバ ル ト刀ルボ ニル は 彦 とん ど ノル マル寅 に巽 塵化 して 怒 り,こ の事実 は.極 性 一非

極 睦 の混 台 溶媒 を濡 曽て も鍵 …勿 旬 の平 衡短 成 は 極産 溶嫁 単独 の場 合 と変 わ らない こ とを 示す も

の と 考え られ るっ

勿.上の ように 磁 が ブチ リル コバ ル 距ヵ〃 ボニ ル の異 性化 反応 に著 し い 影響 を与 え る ことが明

確 とな ったが,そ の理 由は勇 らか で は ない 。 しか し.異 性化 反応 が 極 駐溶 媒 中 で起 こ り,非 極 性

徽 中 では起 らな いこ とは.反 兄が イ オン的 に進 行 す る こ とを 示唆 す るも の と云 え よう。 また
ロ

…b… りは ナ,・ ウム ・・…,。 瀦 二 塵 エ チ ル ヱイ ル が5分 子付 脳 た船 物 蝉

離 して いるが,本 反 応 に おいて も 有機 コパ ル 拒カル ボニ ル錯体 に極 性溶媒 が付加 す る こ とが 考え

られ.そ れが 溶媒 の影響 の主 な る原 因 の一っ とも 考え られ る。

(4)異 塵化 機構 に閣 す る考察

ハ ログ ン化7ル キルな らびにハ ロゲ ン化 ア シル と カ リウム コバ ル トカル ポニ ル と の反 応 に よ り

次 の よう鰹 路 雄 て,ル ル ・… 叶 ・ル ポ ニルが 生 成 され る も の と考え られ て し、る.6)

1)RX十KCo(00)4-一 一「クRCo(CO)4

--RG・C・(。 ・)_里RCOC・(C・)、

IDRCOX十KCo(CO)4-RCOCo( .CO)4

異 性化 反応 は これ らのい ずれ かの 反応 段階 に お いて起 こ る もの と思 わ れ る。 な お
.前 節 に述べ

た よ うに アシル コパ ル トカル ボニ ル の異 性化 反応 に 詔 いて
,窒 素 雰囲 気 下 で は一 酸化 炭素 雰 囲下

よ りも異 腔化が 速 く進 行 し,ま た.い ずれの 条件 下 で もカ ス発 生 が認 め られ.特 に反 応 温度 が 高

く な りガ ス発 生 量が 多い ほ ど異 性化 し易 い ことが 勧 察 され たが
.州 万 ア シル マ ンカ ンヵル ポニ ル

は加 紺 る ことに よ り醐 に アル キル マ 幼 ・ ヵル 影 膿 な る ・とが知 。紋 し、る
.16)

RC・M・ くC・)
,⊥ →RM・(C・)"C・

R:CH,
,C凸CH・

これらの榊 実を考えあわせると.〃 ルマ・カ・カルポニルよりはる旅 熱的に破 蓮なル

卓 た と え ば ,CH3Mn(CO)5:m.p・94.5℃ 。16)

C些C・(C・)、 ・-3・ ℃ 以 上で 分 需)
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ル コバ ル トカル ボニ ル は反 応 の経過 に ともな い比較 的 容易 に脱 一酸化 炭素 を起 こ して
,ア ル キル

コパル 炉カル ボニ ル に変 換 され てい ると思 われ る。

RCOCo(CO)4-一 一一 ラRCo(CO)4十CO

この ように して 生 じた アル キル コバ ノ叶 カル ボニ ルは径 路1)に したが って再 び ア シル コパ ル ト

ヵル ポニ ルに変 換 され,こ の途 中 のい ずれ か の段階 で異 性化 反応 が 起 こる と考 え られ る。 した が

って,ア ゾル コバ ルrカ ルボ ニルを 出発 物質 とす る場 合に も異 性化 反 応が 起 こ るのは ,ア ル キル

コバル カル ボニ ル あるい は ア彰!ルコバ ル け リカル ボニ ルの段階 で あ ると推 定 され る。 な お .異

性化 の 機情 につ いて は第3章 に おい て さ らに詳 述 す る。

2.4塩 化2一 エ チル ブ チ リル な らび に塩化 カプ ロイル と カ リウム コパ ル トカル ボニ ル との

反応 一2。 エ チ ル ブチ リル な らびに カプ ロイル コパ ル トヵル ポニ ルの異 性化 反応

前 節(2.3)に お い て ブチ リル コパ ル トカル ボニルが 異 性化す る ことを明 らか に したが,こ

れ に 関連 して2一 エ チル ブチ リル な らび に カブ ロイル コバ ル トカル ボニル の異 性化 反応 を検討 し

た。 実験 結果 を 表2-6に 示す。溶 媒 に は エ チルエ ーテ ルを 使用 した 。

表2-6塩 化2一 エ チル ブチ リルな らびに塩 化 カプ ロイル と カ リウム コバ ル ト

ヵル ポ轟ル との反応

実
反 応 条 件*1

*2
生 成 物 *z

験 収 率
n一 エ ステルX

1〔ア

番
反 応 物 質 雰囲気 温度 時間 全エ ステル

号

',甲

℃ hr.

漁iノ 加iJ(Go(cq)4

62 塩化2一 エチルブチ リル CO 0 8 0.73 2

63 〃 CO 25 5 0.80 14

64 〃 CO 25 27 0.60 35

65 〃 N2 0 8 0.90 2

66 〃 N2 25 3 0.75 21

67 〃 N2 25 5 0.73 26

68 塩化 カプ ロイル GO 30 14 0.54 58

卓1

宰2

… ゲ ン化 〃 ル1.Om・L/m・1・KG・(CO)・
.溶 媒 エ チル エー テノレ

生 成 物:カ プ ロ ン酸 エ チル,1一 メチル 吉草 酸 エ チル な らび に
2一 工 牙ル酪 酸 エ チル

n一 エ ステ ル 箪 カプ ロ ン酸 エ チル
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な お,実 験 は前 節の ハ ログ ン化 プ チ リル の場 合 と同様 に行 な った 。塩化 カプ ロイ ル は市販 品を

用い、塩化2一 エチ・・プチ ・ルはジエチル轍 を塩化チ。一ルで塩素尼?て 徽.。 れ。の塩化

ア シルは対 応 す る カル ボ ン酸 エ ステ ルに変換 し,カ スク ロマ トグ ラ フ ィに よ り不 純 物 を含 まない

ことを 確認 した 後,実 験 に供 した 。反 応 生成 物 の ガ ス クロマ トグ ラフ 分析 は,D・L・P一 ある

い はSiljconDC550一 セ ライ トカラム3mを 用い,カ ラム温度110～130℃ ,キ ャ リ

ア カ ス(水 素)流 速40～80ml・/㎞iΩ ・の条 件 で行 な つた 。

表 か ら明 らか な よ うに.塩 化2一 エ チ ルブ チ リル と カ リウ ム コバル ♪カル ボニ ル との反 応*に

よ り分枝 構造 のエ ステ ルの他 に 直鎖 溝造 の エ ステ ル(カ プ ロ ン酸 エチ ル)が 得 られ た。 す な わち
9

一酸 化炭 素雰 囲気 下
,25℃5時 間 な らびに27時 間 の反 応 で.カ プ ロン酸 エチ ルが そ れ ぞれ,

ホホ

14.35%の 割 合 で 得 られ る。 一 方.窒 素 雰 囲気 下.25℃,3時 間な らび5時 間 の反 応で

は,カ プ ロン酸 エチ ルの割 合 は21.26%に 達 す る。 しか し,0℃ に おい て は,8時 間 で .僅

か約2%の ヵプ ロ ン酸 エ チルが 得 られ るに 過 ぎない 。

これ らの事実 は2一 エ チル ブ チ リル コバ ル トカル ポ⇒レ(1)が カプ ロ ィ ルコパ ル トカル ボニル

(の に異 性化 した ことを 示す 。 この異 性化 反 応が 窒素 雰 囲 気下 で は一 酸化 炭 素 雰囲 気 下に 比較

して速 く進行 す るこ とは イソブ チ リルな らびに ブ チ リル コバ ル トカル ボニル の 場 合 と同様 で あ る
。

しか しG)か ら α)へ の難 化 は イソ ブチ リル コバ ノ叶 カル ボニ ルの場 合 に比 べ る と遅 い
。

(Dか ら(恥へ異 性化 す る場 合.次 に 示す よ うに(皿)に直 接 異 性化 す る場 合 と .1一 メ チルバ レエ リ

C-C-C-C-C

1-一 一一C-℃-C-C-C
COGo(CO)4

(1)

↓

l
c㏄ 。(co)・

,・ (皿)

C-C-G-C-C

i(皿)

COCo(CO)3
,、

*反 応 後 ・ヨ ウ素 噴 チル アル コー ・・溶 液を加 え .ア シ ル コ・・ル 切 ル ギニ ルを 対肘 る 。ル

ボ ン酸 エ ステ ルに 変換 した 。

**カ プ ロ ン酸 エ チル

X100全
エ ステ ル
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ル コバ ル 計カル ボ ニル(皿)を経 て⑩ に異 性化 す る二 つ の径 路 が 考えhれ るが .標 準 試薬 を用 い て調

べ た と ころ(1)な らびに(皿)に対応 す るエ ステ ル,1一 エ チル酪 酸 エ チル(1)ノな らび に1一 メチル 吉

草 酸 エ チル(巫γ が カ スク ロマrグ ラフ ィで分 離で きなか った ので,こ の際(E)が生成 す るか どうか,

異 産化 が い ずれ の径 路 を経 るのか とい うこ とは現在 明 らかで はない。

さ らに,塩 化 カプ ロ イル と カ リウム コバル トカル ボニ ル との反応 結果(実 験68)に よると,

⑳ か ら(Dあ る いは(恥への逆 の 異 性化 反 応 も起 こる ことが わか る。

2.5ま とめ

本 章で はハ ロゲ ン化 ア ル キル な らび にハ ロゲ ン化 ア シル とカ リウム コパ ル トカル ボニ ルを反 応

させ て アル キル な らび に ア シル コパル トカル ボニ ルを 合成 し,そ の異 性化反 応 につい て検 討 した。

実験 結果 を 総括 す れ ば次 の ように な る。

1)ヨ ウ化 ノ ルマル プ ロピル と カ リウム コパ ル トカル ボニ ルの反 応 に よ って 直鎖 購造 と分 枝

構造 の7シ ル コバ ル トカル ボニ ルが 得 られ る。

CO

C-C-C+KC・(CO)、 一 一 →C-C-C+C-C-C
I!1

1COC・(CO)・,、GOC・(GO)・',・

また α一プ ロム プ ロ ピオ ン酸 エ チル(C-G-COOEt)の 反 応 の場 合に も,分 枝 購造 の生成 物'
l

Br

の他 に直鎖 構造 のも の も得 られ る。 これ らの事 実 はア ル キル また は ア シルコパ ル トカルボニ ル

が 異 性化 す る ことを 示 して い る。

2)ハ ロゲ ン化 ブチ リル あ るい はハ ロゲ ン化 イソブ チ リル と カ リウム コパ ル トカル ボニル の

反応 に よ って も,直 鎖 構造 と分枝 講造 の アシル コパ ル トヵル ポニル が得 られ る。

C-C_£

と。x

あ・いは+K・ ・(CO)一 →C咽+Cf

COCo(Cq)37、COCo(CO)3、,4

C-C-C

I
COX
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3)以 上 の事 実(1).2))は 次 の異 性化 反応 が 生 起す る ことを 示 して い る。

異 性化

R_C司C-一 一 一→R-・(ン ーC

lあ るい はl
Co(CO)4--Go(CO)4

あ るい は

異 性化
R-C-C-一 一 一 →R-C-C

lあ るい はI
COCo(CO)34--COCo(GO)3伽4

9

4)ブ チ リル な らび イソブ チ リル コバ ル トカル ボニ ル の異 性化 反 応 は平衡 反 応 で あ り,ブ チ

リル な らび に イ ソブ チ リル コバル トカル ボニ ルいず れか ら出発 して もそ の平 衡 まで異 性化が進

行す る。

C-C-{)C-C-C

l-i
COCo(Cq)3D4COCo(CO)3,4

異 性化 の平 衡 組成 は反 応 雰囲 気(一 酸化 炭素,窒 素)に よ って は変化 しな いが.窒 素 雰 囲気下

の方が 異 性化 は すみや か に進 行す る。

ブ チ リル と イソ ブチ リル コバ ル トカル ボニ ル の平 衡組 成 は溶 媒 に よ って変 化 し.エ チ ルエ ー

テ ル中で は,ほ ぼ1:1,酢 酸エ チル 中で は,ほ ぼ3:1,ジ オ キサ ン な らびに テ トラ ヒ ドロ

フ ラ ン中で は ほとん ど ノル マル側 にかた よ って い る。 しか し .非 極 性溶 媒で あ るベ ンゼ ンな ら

び に ヘキサ ン中で は異 性化反 応 は生 起 しない。

5)塩 化2一 エ チル ブチ リル(C-)と カ リウム コパ ル トカル ボニ ル の反 応 に よ

I
COC1

つて,直 鎖 構造 の カプ ロイ ル コバ ル トカル ボニ ルが 得 られ る。す な わ ち
.炭 素 原 子を 一 っ飛 び

こした場 所 に まで及 ぶ異 性化 反応 も生 起 す る。

異 性 化C弓
一℃ウC-一 一C-C-C-C-C

ll
COC・(CO)・

.・COC・(CO)、,,

一44一



文 献

D

)7

9

10)

D

⑳

の

の

ー
▲

「⊥

-
凸

-
凸

15)

16》

17)

LKifch・&M.Orchin .LAm。Chem.Soc.,80,4428(1958).

G・1・K・ ・api・k・&M・0・chi・
,J・0・g.Gh・m.,26,4187(196D.

R・F・Heck&D・S・Bτeslow
,J・Am・Chem・Soc.983,4023(1961)。

W・Hi・b・ ・,0・V・h1・ ・&G・B・au・
,Z・N・ …f・rsch・g、136,192

(1958).

D。S.BresIow&R.F.Heck
,Chem.&Ind.,1960,467,

R・F・Heck&D。s・Breslow
,J・Am・chem・soc・ ・旦 ≦～,2499(1962):

85,655,122'0,3116(1963):83,1097(1961)。

H.B.JonassenR.」.SteamsJ。KentlamaI.W.Moore&A.G.亀, 撃

Whittaker
,J・Am・Chem・Soc・980,2586(1958)。

D・W・M…e
,H・B・J・nass賦T・B・ ∫・yn・ ・&A」 ・B・ ・tra・d,Ch・m・

&Ind・1960,1304・

W・R・M・C1・11・ ・
,H・H・H・ ・hn,H・N・C・ipP,E・L・M・ ・tt・ ・ties&

B・W・Howk
,J・Aln・Chem・Soc・ ・83,1601(1961)・

C・LAld・idg・ ,H・B」 ・Hasse・&E・P・lkki・er,Gh・m・&1・d・ 、

1960374・,
R・F・Heck&D・S・Breslow ,J・Am・Cheln・Soc・ ・亟2779(1963)・

若 松,日 本 化 学 会 第17年 会 講 演 要 旨集,2GO7(1964)。

A・A・BIanchard&P・Gilmont,」 ・Am・Chem・Soc・,旦 盆1192(194の ・

H.W.Stemherg
,1.We皿der&M.Orchi皿,Anal.Chem.,2墨174

(1952).

L,.Gattermaa鴨DiePraxisdesOrganischenChemikers働99
WalterDeGruyter,BerIin(1958),P・88。

T・H・C・ffi・ld
、J・K・zik・w・ki&R・D・CI・ ・se・,J・0・g・chem、 ・

塑,598(・95の:Sp・ ・i・1P・bl・ 岨3,P・ エ36,L・ ・d・ ・,Tb・Ch・mical

Society
,(ユ959)・

W.H.MilIerA.M.Dessert&G,W。AndersonJ.㎞.Chem・Soc・ ・の つ

二堕,502(1948)。

・-45一



第3章 オレフインとコバル トヒ ドロカルボニル

との反 応

3.1ま え が き

オ キソ反応 に関連 して,オ レフ ィ ンと コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ル の反 応 の研 究 は これ まで に も

種々の観点か。険討されて斌%の 結果縦 ・・,て,オ キソ反舷 おけ・… ノ・融 媒は・パ

ル トヒ ドロ カル ボニ ル として 作用 し.反 応 中 間体 として アル キルな らび に ア シル コパ ル トカル ボ

ニル が生成 してい る と 考え られ て い る。 しか しな が ら.こ の ような 考 え方 に関 して もな お 検討 し

4)
な くて はな らぬ 問題が 多 く残 され てい る。HeckとBrelow は イ ソブ チ レンな らび に アク

1ノル 酸メ チル と コパル トヒ ドロ カル ボニ ル の0℃ にお け る反応 を 検討 し
,分 枝 購造 の生 成物 を主

に得たが,一 方,。 れ・オ・フ・・のオキソ反応5識 。◎ では、直蠣 造の鍼 物が主略

られて い る。 これ らの事 実 は両 反応 にお い て分 枝 な らびに 直鎖 購 造の 生成 物組 成 が ま った く逆 に

な ってい る ことを 示 してい る。 前章 に記 い ては アル キル または ア シル コバル トカル ボニル は比較

的容 易 に異 性化 す る こ とを 明 らか に した が,こ の ような異 性化反 応 は オ レフイ ンと コバル トヒ ド

ロ ヵルポニ ル の反 応 な らび オ キソ反応 条件 下 にお い て も生起 し
,生 成 物組 成 に著 しい 影響 を与 え

て い ると推 察 され る。

本 章に 記い て は オ レフイ ンとして ア ク リル酸 エ チル.n一 ブ チル ビニル エ ーテ ル
,ス チ レンな

らび に1一 ペ ンテ ンを と りあげ,コ パ ル トヒ ドロ カルボニ ル と の反応 に螂 け る生 成物 組成 にお よ

ぼ す反応 諸条 件 の影響 を明 白 に し,異 性化反 応 の 可能 性な らび にそ の影響 を検 討 した 。 なお
.オ

キ ソ反 応 条件 下 に 詔け る異 性化反 応 の可 能性 に関 して は第4章 に 駕 いて述 ぺ る。

3・2ア ク リル 酸エ チル と コパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル との反 応

(1)実 験 方 法

A)か き まぜ機
,50m1・ の滴 下 ロー トお よび試 料注 入 用 の ゴム栓 を 付した100ml.の

4ソ ロフ ラ ス コを500mLの 『酸 化炭 素 ガ ス ビユ レッ トに連 結 し
.系 内 を一 酸化 炭 素 で 置換

す る。 フ ラス コ内に コパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル の トルエ ンあ るいは ヘ キサ ン溶 液(0 .09M)

50ml6を 注射 器を 用 いて 注入 し,所 定温度 に保 ち,か き まぜ な が らオ レフ ィ ンの所 定 量を 注

射器を 用い て 注入 し,所 鶴 間反 応 さ獣 ・反 応 中 のカ ス ピユ レ升 の 読 み の変化 か ら噸 イ七

炭素 吸 収量 を測 定 した ・か き まぜ の速 さは 全実 験を 通 じて900r.P.m.と した
。 ここに用
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い た コパ 〃 トヒ ドロ ヵル ポニル の溶 液 の調 製 お よび分析 は 第2章 と同様 に行 な った。

B)電 磁 か き まぜ 装 置を 付 した・内容200mlの ガ ラス製 オー トク レー プに ア ク!♪ル 酸の所

定 量を 封 じた カ ラス管 を 入れ,系 内を 一酸化 炭 素 で置換 した 後,コ バル トヒ ドロ ヵル ポニル の

トルエ ン溶 液(0・OgM)50m1・ を注 射 器を用 い て注入 し,一 酸 化 炭素 を2atm・ 圧入 し

た。 所 定 温度 に保 ち.か き まぜ て ガ ラス封 管 をわ り,所 定 時間反 応 させ た。 ゲー ジ圧力 の読 み

の変化 か ら一 酸化 炭 素 吸収 量 を測 定 した。

C)反 応 を 行な っ た後,エ チ ル アル コー ル4mLと ヨ ゥ素 飽和 トルエ ン溶 液約30mLを

か き まぜ なが ら加 え,カ スの発生 が認 め られ な くな った後.内 容物 を300ni1・ のエ ル レン

マイ ヤー フ ラ ス コに移 し,チ オ硫 酸 ナ トリウム(結 晶 状)を 加 えて過 剰 のヨ ウ素 を還 元 した。

内 容物 を誼 過 し,漉 液 を3～4ml・ に至 るまで濃 縮 し,濃 縮 液につ い てガ ス ク ロマ トグ ラ フ

分析 な らび に赤 外 スペ ク トル分 析 を行 な9て,生 成 エ ステル の 分析 を行 な つた。 ガ スク ロマ ト

グ ラフ 分析 はD・L・P・ 一 セ ライ トカ ラム3m,内 径3観 の も のを使 用 し,カ ラム温 度140

～170℃
.キ ヤ1∫ア ガス(水 素)流 速50～100mL/min.の 条件 で行 な った。 赤外 線

吸収 ス ペ ク トル 分析 に は,島 津 自記 赤外 分光 光度 計IR州27形 を使 用 した・ メ チル マ ロ ン酸 ジ

エ チル な らびに コハ ク 酸ジ エチル のカ ス ク ロマ トグラ フイに よ る同定 は市販 標準 物質 との混合

試料 を用 い て行 な つた 。

ア ク リル酸 エ チルは 市販 品を 用 いたo

(2)反 応 温度.反 応 雰 囲気 な らびに 一酸化 炭素 圧力 の影響

コパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル と アク リル酸 エ チ ルとの反 応 にお よぼす反 応温度.反 応 雰 囲気 な ら

び に一 酸化炭 素 圧力の 影響 を検 討 した 。実 験結果 を表3-1、3一2な らび に図3-1に 示 した。

表3_1に は 一 酸化 炭素 常 圧下 あるい は窒素 雰 囲気下,一 ・20～25℃ に 詔け る反 応 の結 果 を示し・

図3-1に は 一15。0.25℃}(お ける反 応 の一 酸化 炭素 吸収量 と反応 時 間の関 係 を爪 した。ホ
な お.反 応 はすべ て ト・・エ ・溶媒 中で.ア ク … 酸 エ チルの モ砒 を ・OmoL/'血ol・HCo-

(CO)、 と 一定 に して 行 な った・

図3_、 か ら鵬 か な ように.一 酸 化炭 素雰 囲 気下 の反 応 の齢.ガ ス吸収が 錫 に起 こ り・

その 吸収量 は反 応 温度 が 低い ほど多 いが.吸 収速 度 は反応 温度 が 高い ほ ど大 きい。 た とえ ば・

.以 下 単 に モ ル比 と記 した もの はす べ てm・LHC・(C・)・ 当 り媚 で あ る・
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表3-1ア ク リル酸 エ チル とコパ ル ひヒ ドロヵル ポニ ル との反 応

実
*1反 応 条 件 一酸化炭素 生 成 物*2

験 吸収量 エ ステ ル収率
分枝構造エステル

番
雰囲気 温 度 時 間 mo藍 。/㎞L X1げ

号 ℃ 恥jn. mo1.添d.】{0く ρ(り 、 HCo¢(り4
全 エ ステ ル

1 CO 2 .5 120 0.39 0.31 3

2 CO O 180 0.47 0.78 97

3 CO 0 180 0.51 0.72 97

4 CO 一10 210 0.55 0.72 97

5 CO 一15 250 0.59 0.57 97

6 CO 一20 240 0.32 0.28 97

7 馬 0 120 剛 0.21 30

8 聴 一10 180
一 0.18 40

9 N2-CO O 20-120 0.09 0.21 33

*1ア ク リル酸 エチ ル10mo1./hLolHCo(CO)`

*2生 成 物:コ ハ ク酸 ジエ チル な らび に メチ ル マ ロ ン酸 ジエ チ ル(分 枝 構 造エ ステル)

表3・-2ア ク リル酸 エ チ ル とコパ ル トヒ ドロ カルボ ニ ルと の反 応 一

一 酸化 炭素 圧 の影響

実

験

番

号

;

反応条件 耀 一酸化 炭素

吸収 量

md.!をnd.-

HGo(ρq)4

生 成 物*2

一 酸化

炭素 圧

atm
●

温度

℃

■

時 間

min。

エ ステル収率

md・/㎞ 田Go(90)4

分枝構造エステル
x1げ

全 エ ステ ル

0

1

2

3ームーム

ー

ーム

2

2

2

1

0

0

25

0

240

240

240

240

0.71

0.76

0.76

α41

0.73

0.67

0.32

0.45

97

97

12

97

ゆ1ア ク リル酸 エ チル10mo1./mol.HCo(CO)4

*2コ ハ ク酸 ジエ チルな らびに メチ ル マ ロン酸 ジ エチ ル(分 枝 構 造 エステ ル)
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図3-1一 酸化 炭素 吸収 曲線 一

ア ク リル酸 エ チル とHCo(CO)4と の反 応

1.2、5:実 験 番 号(表3-1と 共通)

ホ
『15℃ で は

.約0・6mo1・ の 一酸化 炭 累が 約4時 間 の間に 吸 収 され.そ こで 吸収 が停 止 した

の に対 して .25℃ で は約0.4moLの 一 酸化 炭素 が 僅か30分 ほ どで 吸収 され た。

*moL/㎞oLHCo(90)4.以 下 単 にmoLと 記 した も のはすべ てmo1.HCo(Cq》4

当 りの値 で あ る。
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翻 難 灘=認 護ご暑～蟹 轄1劉 灘
、,比 較的 好収 率 で ・… 酸 ジエ チ ルな らびに ・ チ ル マ・ ン酸 ジ エ チルが 得 られ る こ とがわ 幡

。たが 。て.ア ク リル酸 エ チ ル と ・… 咄 ・助 ル ポニ ル との反 煕 詔 いて ・次 の ような 分枝

離 な らび唖 鎖 離 の2騰 の 〃 ・・コ・・ル ・カル ボニ ルが 主 に 鍼 され て レ'ると継 さ楓

。一。ぐ 。。E,璽 ・+…E・+・+…E・
Il

C㏄ ・(CO)・,、COC・(。0),
,4

餓Heckら5)も ・の 反応 を 研 究 ・て超 り.・ ℃ におい て 分 枝構 造 の 〃 ・・コ・く一"・

ル ポニ ル トリフ ユニ ル ポスフ イ ン化 合 物 を単 離 してい る。

表瑚 ら・鉱 うに.本 反購 おけ・鍼 工・テ・・の繊 は反蜷 風 反膚 囲気によって萱

しく糖 され る.一 靴 炭素 期 気下,25℃ の反 応 で は直 鎖 離 の ・… 酸 ジエ チルカ三97%

の割 合 で得 られ,分 枝 離 の メチ ・・マ ・ ン脚 エ チル の割 合 は 僅 か3%囎 ぎな し'が・0～-20

℃ で は逆 に分 枝 構造 の メチ ル マ ロ ン酸 ジユ チルが97%の 割 合 で得 られ た(実 験1-6)。 と こ

ろで 単 純 ズ レフイ ンと コバ ル トヒ ドロヵル ポニ ル との反 応(O℃)で は ・「 般に 直鎖 購造 の アシ

ル コバ ル,。 ルポ ニル が主 に 生成 され る こ とが知 られ て い ・3)・ た が ・て,上 ・己の ア ク リ・酸 エ

チ ルの場 合,0～-20℃ にお いて選 択 的 に 分騰 造 の 〃 ル コバ ル トヵル ポニ ルが 得 られだ こ

とはエ ステ雇 の影響 のた めで ある と考 え られ る.エ ステ ル基 の影 靴 して は まず 次 の二 っが 考

え られ るn

1)Inductiveeffect

n)Resona且ceeffect

G。 。,、 と 。,ch訊 、 。,β.不 飽 和 アル デ 、 ドな らび に グ,。 な どの共役 系 炭素 一炭素

二 重結 合 が コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニル に よ って容 易に 水素 添加 され る こ とを認 めて い る。 しか し,

アク リル酸 エ チル の炭素 「 炭素 結合 は 前述 のよ うに ヵル ポ ニル化 され た ので,エ ステ ル基 の影 響

は"Inductjveeffect"に 基づ く もの と考 え られ る、、 したが って.ア ク1」ル酸 エ チ ル

* コハ ク酸 ジエ チル

X100

コハ ク酸 ジエ チル 十 メチ ルマ ロ ン酸 シ エ チル
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は比較 的 低温 の場合 に は,エ ステ ル基 の"h(1uctiVeeffect・ に よ りほ とん ど選択 的

に α位置 の炭 素 原 子が カル ボニ ル化 され る と解 され
.一 方.25℃ に な ると,立 体 的因 子が大 き

く影 響 して,立 体 的に 麦定 な 直鎖 溝造 のア シル コバ ル トヵルポニ ルが生 成 され る もの と考え られ

る。

実験2-4に 明 らか な ように,0な らび に 一10℃ で は .生 成 エ ステル の量 はカ ス吸収 量 よ り

も多 い。 この事 実 は次 の平 衡が 存在 す る ことを 示唆 してい る。

C-一(ンーCOOEtC-C-℃00Et

i十CO→I

C㏄o(CO)3マ ー 一 一'GOCo(9Q)4

反 応 温度 の他 に反 応 雰 囲気 に よ って も生成 物 の組成 は著 し く影 欝 された。 実験7,8に 示され

る ように.窒 素 雰 囲気 下 で は.0～-10℃ の 場合で す ら主 に コハ ク酸 ジ エチルが 得 られ.同 温

度.一 酸化 炭素 雰 囲気 下 の 場合 に比 べ る とメ チ ルマ ロ ン酸 シエ チル の割合 が著 し く減少 して い る。

反 応 温度 な らび に反応 雰 囲 気の 影響 につ い て はさ らに後 節 にお いて 詳述す る、、窒 素雰 囲気 下 の反

応で はエ ステ ル の収 量が少 な か った が.こ の場 合反 応 溶液 の色 は一 酸化 炭素 雰 囲気 の場合 に 比べ

て きわ めて すみ やか に黄 色 よ り福 色 に 変化 し.-10℃ に茄 いて す ら.5分 を要 しな か った。 一

方,実 験9に 示され る よ うに0℃ に 記いて 。初 めの2G分 間 を窒素 雰 囲気 下で 反 応 させ.次 に 雰

囲気 を一酸化 炭 素に 変 え ても.一 酸化 炭素 の吸収 は約0・1mol・ に しか達せ ず,ヱ ステ ルの生成

量も窒 素雰 囲 気単独 の 場 合 と変わ らない。 これ らの事実 は窒 素 雰慶 気下 で はア シル コパ ル トカル

ボニ ルの生 成 以外 の反 応 がす みや か に起 こ り,コ バ ル トヒ ドロ ヵルポニ ルが 消失 され て い る こと

を示す も の と考 え られ る。

表3-2に は 一酸化 炭 素2気 圧下0な らびに25℃ に おけ る反応 の結 果 を 示 した。

表 に明 らかな ように 一酸 化炭 素 圧を2気 圧 に増大 す ると一 酸化 炭素 吸収 量 は1気 圧の場 合 に 比

べ て増大 した。 一 酸化 炭 素 吸収 の速 さは両 者 の場 合 ほ とん ど変わ らなか ったa一 酸化 炭素 圧 が2

気 圧の場 合 に も.0℃ で は分 枝 購造 の メチル マロ ン酸 ジエ チルが97%の 割合 で 得 られ.25℃

で は逆 に コハ ク 酸 ジエチ ルが 主 に生成 され た。

HeckとB,es1。w5)は 。バ 、レ 比 ド・。、・ボニ ・・とオ レフ ・ ・との反 応 に脚 て窒 覇

囲気 下で カル ボニ ル化 反 応が 促進 され る と述 べ て お り,こ の こ とか ら次 の平 衡 を仮 定 した。

HCo(CO)4=二HCo(GO)3十CO

す なわ ち コバ ル トヒ ドロ トリ ヵル ポニ ルはテ トラ カルボニ ル よ り活 性で ある とし,窒 素雰 囲 気下
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では平 衡 が トリカル ボニ ル側 にかた よ るた め に ヵル ポ ニ ル化反 応 が促 進 され る と説 明 して い る。

しか しな が ら,ア ク リル酸 エチル の場 合.一 酸化 炭 素 圧 を2気 圧に して も ガ ス吸収 の速 さは1

気 圧 の場 合 と変 わ らず.上 記 の平 衡 式か ら予期 され る 一酸 化 炭素 圧 に よる 瞬Inhibition"

の 効果 は認 め られ な いo

オ レフ イ ンの オキ ソ反 応 に お け る ヒ ドロホ ル ミル化 速 度 は一 酸 化炭 素 分 圧が10砂/㎡ で最大

になり,。 れ肚 分圧を大きくすると速度・・小さくなる・とが鋤 られてい課 のH。ckら の

上述の仮説はこの事実を説明する意図で提案された。しかし.こ の仮説によ っては一酸化炭素分

邸 約 、囎/粛 。ド。ホル ミ・・化速度が駄 になることを翻 できない.岩 永論 シ,ル

トオクタカルボ昌ルからコバル トヒドロテrラ ヵルポニルの生成速度に記よぽす一酸化炭素なら

びに水素分圧の影響を検討した結果,コ パル トヒ ドロテ トラカルボみルの生成速度は水素分圧に

は比例して増大するが,一 酸化炭素分圧には約10晦/㎡ の場合に最大になることを認め,こ の

事実からオレフインのヒドロホル ミル化反応における律速段階はコバル トヒドロテ トラカルボニ

ルの生成速度であると推定している・これ らの結果から.Heckら の上述の仮説は誤っている

と考えられる。

(3)反 応温度転換の影響一 アシルコバル トカルボニルの異性化反応

第2章 においてアシルコバルトカルボニルが比較的容易に異性化することを明らかにした。前

節に述ぺたようにアクリル酸エチルとコパル トヒドロヵルポニルとの反応に詔いて,反 応温度,

反応雰囲気は生成物組成にi著しい影響をおよぽしたが .こ の際生成されるア乙!ルコバル,カ ルボ

ニルが異性化することが考えられる。この点を明らかにするために
.反 応途中に反応温度を遂次

的に変換して生成物組成に詔よぽす影響を検討した。実験結果を表3-3
.図3-2に 示した。

実験14の ように一酸化炭素雰囲気下の反応の場合 ,反 応温度を25℃ から一10℃ に変えて

も生成物組成は25℃ の場合と変わらなかった。しかしながら.逆 に一10℃ から25℃ に変換

すると生成物の組成は著しく変化した(実 験15) 。 まず初めに一10℃ で反応を行ない.約06

mo1・ の唱酸化炭素を吸収させた・これは実験4を 再現 したものでこの場合の生成物はほとん

ど分枝構造である。この反応系の温度を25℃ に上げると再び約0 。4mol.のr酸 化炭素が60

分ほどの問に吸収され(図3-2) .主 生成物 として97%の 割合でコ・・ク脚 エチ・レが得られ

た。この事実は一10℃ で生成された分枝購造のアシルコバル トカルボニルが25℃ になると次

式のように直鎖構造のものに異性化したことを示しているo
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表3-3ア ク リル 酸エ チル とコバ ル トヒ ドロヵル ポニル との反 応 一 反 応

温 度 転換 の影響

実 反 応 条 件 ホ夏

■

一酸化炭素 *2生 成 物

験

番 雰囲気

温 度 時 間
吸 収 量

md.ノfOD1.r

エステ

ル収 量

moi./

騰
造エス2
型LX10

号 ℃ min. 取b(9⑦`・
mo置.戸

HCo働
全ニス
テル

*3

14 CO 25～'脚10 120～ 至50 0.34 0.29 3
*4

15 CO 轄10～25
220～60 α58+042 0.65 3

16 CO 一10伽25～-10
120へ60～120 0.43+043 0.29 5

17 CO 一1(ト ・25
180～60 6こ48+052 0.58 3

*5

18 CO 一10～15
180～160 0.53-0.16+0.3∈ 0.39 35

*6

19 CO(2at切 0～25 180～120 055 0.70 40

20 CO 25 10 0.40 0.30 23

21 CO 0 300 0.50 0.57 90

22 CO 0 900 046 0.44 55

23 N2 0 10
層

0.22 76

24 N2 0 240
一

0.15 14

*1

*2

*3

*4

*5

*6

ア ク リル酸 エチ ル10moI。/moLHCo(CO)4

コハ ク酸 ジヱ チな らび に メチ ル マ ロ ン酸 ジエ チル く分 枝構造 エ ス テノリ 。

25℃ で120分 間反 応 した後,-10℃ で150分 間反 応 を続 けた。

25℃ に変換 した際 に 吸収 され た。

15℃ に変換 した際 に まず カ スの発 生 が認 め られた 。

GO圧 ,2atm・
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C-C-COOEt

i

COGo(CO)3

CO↓ ↑-10℃ 異 性 化

～
C--C-COOEt

匿
C㏄o(CO)4

C-C--COOEt

I

C㏄o(CCり3

↓・・
C-C-COOEt
I
COCo(CO)4

25℃

反応 第2段 階す な わ ち25℃ に おい て一 酸化 炭素 の 吸収が 起 こるの は異 性化 に よ って生 じた 直鎖

構造 の γ シル コパ ル トトリカル ボニ ルが テ トラ カルボニ ルに 変わ るた め と解 され る。 しか し この

逆 の異 性化 は きわ めて 起 こ りに くい と解 され る。

反 応 温度 を 一10℃ か ら15℃ に変 換 した 場合 に は,(実 験18)図3-2に 明 らか な よ うに

まずカ スの発 生が認 め られ 、次 にガ ス吸収 が 起 こ った。 この場合 に も コハ ク 酸ジ エチ ルが主 に得

られ たが.メ チ ル マ ロ ン酸 シエ チ ルも35%の 割 合 で得 られ てい る。 この事実 か ら.15℃ で も

上記 の異 性化反 応 が 同様 に起 こるが,25℃ に 比べ てか な り遅い ことがわ か る。15℃ に 詔 け る

最 初の ガ ス発 生 は,第2章 にお い ても 指摘 した ごと く次の ような変化 に よるも の と考え られ る。

卜購 二→鷲識 緯 醐 …

25℃ の場 合 に この ような カ ス発 生 が認 め られ ない のは.カ ス吸収が 発生 よ りも速 く起 こるた

め と解 され る。 したが って,異 性化 反 応 の過程 は次 の ような もの と考 え られ る。

C_{⊃-COOEt

I

C㏄o(C①3

〔鵬 。

」
一'

}

⊥ 一・・
、一

!難 化
C-C-COOEt

I

C㏄oく ρ(り3

↓+・ ・
C-C-C∞Et

I
C㏄o(CCり4
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難 化反応が起こるのはアシ・・コパ・・け ・ヵルポニルまたはアルキ・レコバル ・"ル 鼻 ルの段

階であると思われる。

欄 の〃 ルコバル,。 ・・ボニルの分枝髄 か殖 鎖離 への異蹴 反応は ・ルエ・溶媒*中

25℃ において,60分 以内に完了し。ほぼ100%直 鎖構造のものを与えた(実 験15)。 剛

方,第2章 に述べたようにブチリルコパル トカルボニルは非搬 溶媒であるベンゼン中では難

化しないことが認められている。 また極性溶媒であるエーテル.酢 酸エチルならびにジオキサン

中でもブチリルコパル トヵルポニルの異性化する速さは上記の場合に比べると小さい。これらの

事実から上記の分枝購造のアシルコパル トカルボニルの異性化反応はエステル基によって著しく

促進されているといえる。

実験20に おけるように25℃ の反応の場合にも.僅 か10分 で反応を中止するとかなりの量

のメチルマロン酸シエチルが得られた。この事実は25℃ においてもまず分枝溝造のアソルコパ

ル トカルボニルが生成されてそれがすみやかに直鎖溝造のものに異性化していることを示すもの

と考えられる。かような異性化反応は反応温度が高くなるとさらに容易に起こると思われる。オ

キソ反応条件下における生成物の組成もこの種の異性化反応によっても影響されていると推定さ

れる。この問題については第4章 において詳述する。

一酸化炭素圧が2気 圧の場合にも.反 応温度を0℃ から25℃ に転換すると(実 験19),上

記の異性化反応が起こつたが.な 詔40%の 割合でメチルマロン酸ジエチルが得られた∩すなわ

ち.一 酸化炭素圧が増大すると異性化速度は減少する。この事実は前述した異性化の機構を支持

するものである。

な記.一 酸化炭素常圧下,0℃ においても.上 記の異性化反応は起こったが.そ の速度はきわ

めて小さく.実 験22に みられるように.15時 間後にコハク酸ジエチルの割合はようや く45

%に 達した。

一方
,窒 素雰囲気下,0℃ の場合にも,10分 で反応を中止すると(実 験23),メ チルマロ

ン酸ジエチルが76%も の割合で得られたが .4時 間後には14%に 減少した(実 験24)。 こ

れらの結果は,窒 素雰囲気下の反応においても,ま ずアクリル酸エチルのα位置の炭素原子が選

択的にカルボニル化されること,ま た異性化反応が一酸化炭素雰囲下 の場合よりも速いことなど

を示唆している。

零 正確 に は トルエ ン50m1の 他 に未反 応 の アク1」ル酸 エ チ ル4m1が 含 まれ てい る⑤
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(4)反 応 雰 囲気 転 襖 の影 響

前節 に 明 らか に 爪 した よ うに.コ パ ル トヒ ドロ ヵル ポ;ル と アク リル酸 エ チル との反 応 に紀い

て,用 い た い ずれ の反 応 条 件 下 に詔 い ても まず α炭素 が カルボニ ル化 され た 分枝 構造 の ア シル コ

バル トカル ボ ニ ルが 選 択 的 に生成 され るが
,こ の もの は比較 的容 易 に直鎖 購造 の もの に異 性化 し

た。 この際 一酸化 炭素 圧が 高 い と異 性化が 抑 制 され る ことが 認 め られ たΩ 本 節で は,こ れ に関連

して,上 記 の異 性化反 応 に 対す る一酸化炭 素 圧の 影響 をさ らに 明確 にす るた めに,反 応中 に反 応

雰 囲気(窒 素 あ るい は 一酸化 炭剰 を遂 次 変換 して そ の影響 を検 討 した。 実験 結果 を 表3-4,

図3-3に 示 した。実 験 は すべ て0℃ で行 な った。

表3-4ア ク リル 酸エ チル とコパ ル トヒ ドロ ヵルポニ ル との反応 一

反 応雰 囲 気 転換 の影響

実 *1反 応 条 件 一酸 化 炭素 *2生 成 物

し

験

番
時 間

吸 収 量 エ ステル 収 量 分枝購造
一

エ スフフレ
X1ぴ

雰囲気 md./血dし 脚

号
min・ ● m・L・ 血d・HC・(◎ ・

HCo(ρQ)4
全エステル

*3

25 CO-N2 120～60

*5
0.44-020 059 82

26 C(〉-N2 120～180 052-022+020 0.31 52

27 C(}唖溝 120～300 0.45-020+020 0β4 25

*4

28 CO-N2--CO 120～60～120 047-0.25+030 04 75

29 C(蟻 一CO 15～30～120 0.14-OO7+036 0.32 70

30 CC・ 唖瑞 一く)0 15～120～60 0.14-005+0.18 0ユ3 30

31 CCH嬉 一CO 30板30～135 026-007+034 0.38 80

32 CO匪 馬 一る0 30～120～80 026-0Ω7+023 027 25

1
1

串1

*2

*3

宰4

*5

7ク リル 酸エ チ ル10moL/moLHCo(ρ0)4,0℃ ・

コハ ク酸 ジエ チルな らび にメ チル マ ロ ン酸 ジエ チル.

CO雰 囲 気 で120分 間反 応 した後,雰 囲気 をN2に 転 換 し60分 間反 応 した。

GO雰 囲気Q20分 間)か らN、 雰 囲気(60分 闘,さ らにCO雰 囲気(12G分 問)

に転 換 した。

負の値 はガ ス発 生 を 示す。
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実験25-27に みられるように.一 酸化炭素雰囲気下で反応を始め,カ ス吸収が停止した後

(120分),反 応雰囲気を窒素に変えるとすずカスが発生され,つ いで吸収されるのが認め ら

れ島 この際.異 性化によって得られるコハク酸ジヱチルの割合は窒素雰囲気下の反応時間が長

くなるにっれて増大し,3時 間では約50%ま た5時 間では約75%に も達した。一方,一一酸化

炭素雰囲気下では15時 間後においても.コ ハク酸ジエチルの割合は約45%で あるに過ぎない

(表3-4.実 験22)。 これらの結果は上述の異性化反応は窒素雰囲気下の万が一酸化炭素雰

囲気下よりもきわめて速く起こることを示している。詔そらく窒素雰囲気の場合の異性化速度は

一酸化炭素の場合に比べると4～5倍 以上も大きいと推定される。これらの事実は前節に述べた

異性化の機購を支持するものであるo
ネ

また,実 験28-32の ように,反 応 雰 囲気 を一 酸化炭 素 →窒 素→ 一 酸化炭 素 の順 序で3段 に

変換 した場 合 に も、 コハ ク酸 ジエ チル の割 合 は一 酸化炭 素雰 囲 気下 一 段の反応 の場合 よ りも増大

した。 しか し.図3-3に 示 され る ように 第3段 の一 酸化 炭素 雰 囲 気下 で もガ ス吸収 が容 易 に起

こ り.第1段 な らびに 第3段 にお け る吸収 量 の合計 は一 酸化炭 素雰 囲 気下 一段 の反 応 の場合 の吸

収 量 と ほとん ど変わ らない 。一 万.前 節 に述べ た よ うに反 応 を窒素 → 一酸化 炭素 雰 囲気 の順 序で

2段 に行 な った 場合 に は,一 酸化炭 素 吸収 量 は著 し く減少 した。 これ らの事実 か ら初 めに窒 素 雰

囲気下 で 反 応を 行 な う場 合 には.コ バ ノ叶 ヒ ドロ ヵル ポニ ルは ア ソル コパ ル トカル ボニ ルの生成

以外 の反 応 のた めに 消費 され てい るもの と思 わ れ る。

(5)ま とめ

以 上.コ パ ル 比 ド助 ル ポニル とア ク リル酸 エチ ル との反応 に 卿 て,直 鎖 な らびに 分騰

造 の2種 の ア ゾル コバ ル トガル ポニ ルが 生成 され るが 。両 者 の割合 は反応 条件 に よ って著 しく異

な る ことを明 らか に した、,さらに,反 応 に際 して は.ま ず 分枝 隣造の ア シル コバ ル トカル ボニ ル

が 選択 的 に生 成 され て お り,直 鎖 構造 の ア シル コバ ル トヵル ポニ ル は分枝 購造 のも のの異 性化 に

よ って得 られ る こと を明 らか に した,、な お.分 枝 構造の も のか ら直鎖 購造 へ の異 性化反 応 は反 応

温度 が高 くな る ほど起 こ りや すい が.一 酸化 炭素 圧 が増 大す るほ ど起 こ りに くい もの と推 定され

るo

これ 礪 連 して、通 常 の薪 ソ薦 条 件 下 に糾 ・て も上述 の よ うな難 化 反 応が 生起 し・ それ

が 生成 物 組成 に影響 してい ると推察 され る。 アク リル 酸 エチ ル のオ キソ反 応 の場 合 には,上 記 の

*一 酸化炭素の吸収が終了する以前に第2段 の窒素雰囲気に変換した・
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結果に基づくと反応温度,一 酸化炭素分圧によって生成物組成が異なることが予想される。すな

わち,反 応温度が高いほど,一 酸化炭素分圧が小さいほど直鎖鷲造の生成物の割合が多くなると

推定される。この点に関しては第4章 において詳述する。

3.3n一 プ チル ビニ ル エーテ ル と コパ ノ叶 ヒ ドロヵ ルポ 三ル との反 応

前節 に述べ た アク リル酸 エ チル と コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル との反 応 に お いて エ ステ ル基 は炭

素 一炭素 二 重結 合 に対 す る コパ ル ㍗ヒ ドロ ヵル ポニ ル の 付 リロの方 向 に影響 を与 え る こ とまた ア ゾ

ル コパ ル トヵルポニ ルの異 性化 反 応 に も著 しい 影 響 を与 えて い るこ とが認 め られた 。 これ に関連

して,コ バ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル とn一 ブ チル ビニ ル エー テル との反 応 に つ いて 反 応 温度
,反 応

雰 囲気 の影 響を検 討 した。 実験 結果 を表3-5.な らびに 図3-4に 示 した。 な お ,反 応 はすべ

表3-5n一 ブ チル ビニ ルエ ーテ ル とコパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル と の反 応

実

験

番

号

反 応 条 件*1 一 酸化 炭 素

吸 収量

npl./㎞1.戸

HCb(口)、

*2生 成 物

雰囲気 温 度

℃

1

時 間

min.

㎜1ノ 知mDL_

Hζb(ρQ)4

分枝講造
エステル2
-X10

全 エステル

3ユ2345*

6444444

CO

CO

CO

CO

N2

CO

25

0

-20

-30

0

-2(戸 》25

120

120

120

120

120

120～120

036

α73

100

096

-

0.99-0.32

0.25

0.36

0.60

0.63

0.28

0.29

3

75

97

97

13

20

*1

*2

*3

n一 プ チル ビニ ル エ軸 テル2 ・OmoL/h1Ql.HCQ(C(抄4

α 田 一ブ トキゾプ ・ ピオ ン酸 エ チル(分 枝 購造 エ ステ ル)な らび に β
一 。.プ トキレ

プ ロピ オ ン酸 エ チル

反 応 温度 を 一一20℃(120分 間)か ら25℃Q20分 間)に 転 換 した
。
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n一 ブチ ル ビニ ルエ ーテ ルとHCo(CO)4と の反 応

42.44:実 験 番 号(表3-6)
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て トル エ ン溶 媒 中 で,n一 ブチ ル ピニ ルエ ー テル のモ ル 比2・0と 一 定 に し て,他 は 前節 と同様 に

行な った。 また反 応終 了後 。反応 系 に ヨウ素 ・エ チ ル アル コー ル を加 え.生 成 した ア シル コパ ル

トカル ボニ ル は対応す る カル ボ ン酸 エ チル エ ステ ルに 変換 して 定量 した 。

図3-4か ら.「 酸化 炭素 雰囲 気 の場 合n一 ブ チル ビニル エ ーテ ル は コバル トヒ ドロ カルボ昌

ル とアク リル酸 エ チル の場合 よ りもさ らに容 易 に反応 す る ことが わ か る。 すな わ ち,-30℃ の

低温 におい て も.一 酸化 炭素 の吸収 は60分 間以 内 に終 了 し 。そ の 吸収 量 は丁 度約1mol・ に達

した 。 しか し.反 応 温度が0,(25℃ 延 上昇 す るにつ れ て 吸収 量 は減 少 した 。

表3-5の 結果 は,こ の反 応 におい て も α一ブ トキ シ プ ロ ピオ ン酸 エ チ ルあ るい は β一ブ トキ

シ プロ ピオ ン酸 エチルが 比較 的好 収率 で 得 られ る ことを 示 し.こ の結果 か ら次 の反 応が 主 に起 こ

ってい る ことが わ か る。

C==C-0-n-C4十HCo(C◎4→C-C-O-nイ4十C-C-0-n-C4

!i

C㏄ ・(C(り ・
,・COC・(CO)・,、

この場 合 に も,生 成 物 の組成 は反 応温 度,反 応 雰 囲気 に よ って著 し く異 な った。 一 酸化 炭素雰

囲気 の場 合,低 温(0～30℃)で は,分 枝 構造 の α 一ブ トキソ プロ ピオ ン酸 エ チ ルが75～

97%の 割 合 で得 られ たの に対 して.25℃ で は逆 に直 鎖 構造 の β 一ブ トキ ソプ ロ ピオ ン酸エ チ

ルが97%の 割 合 で得 られて い る・ また
,窒 素 雰 囲気 下 の場 合 に は.0℃ で も 直鎖 構 造の も のが

主 に得 られ た。 これ らの結 果 は 前節 に述 べた ア ク リル酸 エ チル の 場合 と ほ とん ど同 じで あ る。す

なわ ちn一 ブrキ シ基 とエ ステ ル基 は反 応 に対 して同 じ ような 影響 を 与 えて い る と考え られ る。

さ らに 。実 験46の よ うに 一酸 化炭素 雰囲気 下 ,-20℃ で 反応 終 了後,反 応 系 の温 度 を25℃

に変 換 す る と。直鎖 溝造 の β 一ブ トキ ソ プロ ピオ ン酸 エ チ ルの割 合 が著 し く増 大 し.こ の場 合に

も次 の異 性化反 応 が容 易 に起 こる こ とが わか る。

C-C-0-n-q25℃C-C-0-n-C4

!一 一 一一i

COCo(CO)4COCo(CO)3
,4

これ らの結果 か らn一 ブチ ル ビニ ルエ ー テル の場 合 に も反 応 の機 構 は アク リル 酸エ チ ル の場 合 と

同様 で 渉 ると解 され る。 す なわ ち
,上 記 のい ずれ の反 応条 件 下 に おい て も 。n一 ブチ ル ビニ ルエ

ー テル の α 一炭 素 原子 が選 択 的 に カル ボ ニル化 され て まず 分 枝 構造 の ア
ソル コパ ル トカル ボニル

が 生成 され.次 に こ のものが 異 性化 して 直鎖 購造 の ア ソル コバ ル トヵル ポニ ルが生 成 され る と考

え られ る。
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一方
・n一 ブ チル ビニル エ ーテ ル の オ キソ反 応 に」拾い て分 枝 構造の α一ブrキ ソプ ロ ピオ ン ア

5)
ルデ ヒ ドが 主 に得 られ てい るが

,こ の事実 は上記 の結 果 を基 にす る と次 のよ うに解 され る。

C==C-0-n-(ン 十HCoCO)4

い ・・℃(オキソ姻
C-C-・ …C4 _竺 三し

1『
　お 　

COC・(C①,
,4囑 兀

・1-/…

C-C-0-n-C4

i

GHO

C-£-0-n-C、C_C-0-n-C、

i『 一 一 一 一一 一一一一一 今iヘヒ 　
COCo(GQ)細 瑠 兀CHO

まず第 一 に生 成 され る分枝 構造の α 一ブ トキ シプ ロピオ ニル コバ ル トカ〃 ボニ ルは 直鎖 購造へ 異

性化 す る よ りも速 く還元 され て,α 一ブ トキソ プ ロピ オ ンアルデ ヒ ドが 主 に得 られ る と考え られ

る。 しか し.ア ク リル 酸 エチ ルの オ キ ソ反 応 の場合 には,分 枝 購造 の ア シル コバ ル トヵルポ ニル

は まず 直鎖 溝造 の もの に異 性化 した後,還 元 され る ので,直 鎖 購造 の アル デ ヒ ドが主 に得 られ る

と考え られ る。

3.4ス チ レンと コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル との反 応

前節 に お け るア ク リル酸 エ チル な らびにn一 ブ チル ビニ ルエ ーテ ルに関連 して.ス チ レン とコ

バ ル トヒ ドロ カル ボニ ル との反応 に関 して も生 成物 組成 に お よぼす反 応条 件 の影響 を検 討 した。

実験結果 を表3-6な らび に図3-5に 示 した。 反 応 はすべ て トルエ ン溶 媒 中で.ス チ レ ンのモ

ル比10と し.他 は 前節 の ア ク リル 酸 エ チル の場合 と同様 に行 な った。

図3-5か ら明 らか な よ うに,一 酸化 炭素 雰 囲気 の場合.ス チ レンとコパ ル トヒ ドロヵル ポニ

ルは比較的容易に反応。て.一 酸化炭素の吸購 。端 。かしガ。の矯 ・反応轟 「・・

～25℃ のい ずれ の 場合 に も0 .6mo1.以 下で あ った。

表3-6の 結果 か らこの反 応 の場 合 に も,α 一フエ ニ ルプ ロ ピオ ン酸エ チル な らび に ヒ ドロ桂

皮 酸エ チ ルが 比較 的 好収 率で 得 られ.次 の反 応が 主に 起 こ る ことがわ か る。
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表3-6ス チ レンとコバ ル トヒ ドロヵ〃 ボニ ル と の反 応

実
反 応 条 件*1

一酸化炭素 生 成 物*2

験

番 温 度
i

時 間
吸収量 エチルベンゼン エ ステル 分枝構造

一
エス刀 レx

1♂

号

雰囲気

℃ m{n.

moL/h回.-

HCo(ρ ω
加 〉 ㎞LHCo(9(り4 全エステル

33 CO 25 120 0.43 0.2 0.25 30

34 CO 20 180 0.43 0.2 0.25 40

35 CO 0 120 0.56 0.2 0.38 96

36 CO 一10 300 0.51 0.2 0.38 97

37 CO 一20 340 0.52 0.2 0.35 97

38 N2 0 120
一 0.2 0.25 55

3

9

*

3 CO 0～25 120～200 0.48 0.2 0.25 40

!
旨

04 CO

巳

「10～20
240～90 0.51 0.2 0.31 70

*1

*2

*3

スチ レン10moL/盃01HCo(GO)4

α 一フエ ニ ルプ ロ ピオ ン酸 エ チル(分 枝 購造エ ステ ル)な らび に ヒ ドロ

桂 皮 酸 エチ ル。

反 応温 度 を0℃(120分 間)か ら25℃(200分 間)に 転 換 した 。
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34-36:実 験 番 号(表3-5)
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φ 一C=C十HCo(CO)4→ φ一C-C-一 一 一一一一「〉 φ一C-C

l十l

COGo(ρQ)34COCo(ρ0)34
,,

しか し 上 記 エ ステ ル の 他 に エ チ ル ベ ン ゼ ン も得 られ て お り,ス チ レ ンが 水 素 添 加 さ れ る こ と を
o

示 して い る。

な詔.エ ステ ルの 中の分 枝.直 鎖 購造 の割 合 は反 応 条件 に よ って 異な って い るが,前 節 の アク

リル酸 エチ ルの場 合 と ほとん ど同様 の結 果が 得 られ た 。た と えば.一 酸 化炭 素雰 囲気 下.低 温

(0～-20℃)で は,分 枝 購造の α 一フエ ニ ル プ ロ ピオ ン酸 エ チ ル,高 温(20、25℃)で

は直鎖 構造のとrロ 桂 皮 酸工掬 レが主 に得 られ た。また ・0℃(-10℃)で 反 応が 終 了 した 後,反 応

系 の温度 を25℃(20℃)に 上げ ると直 鎖 構造 の エ ステル の割 合 が 増大 し.次 の異 性化 反 応が

起 こる ことが わ か る。

φ一C-C 異 性 化

1-一 一 一一 外

COCo(GO)3
.4

φ一C-C

l

C㏄o(CO)3
.4

しか し.実 験39に み られ る ように この際25℃ で200分 間 反応 を続 けて も
.な お40%の 割

合で分鵬 造 のエ ステ ルが 得 られ て お り,ア ク

とん ど直 鎖 構造側 に異 性化 した の に比べ る と

わ か る。

ル酸エチルの場合には25℃ で60分 間以内にほ

スチレンの場合の異性化反応は比較的遅いことが

以上 の結果 を基 にす る と スチ レンの場合 に も カル ボニル 化反 応は アク リル 酸エ チル
,n一 プチ

ル ビニ ルの 場合 と同様 に進 行 す るも の と考え られ る
。 すな わ ち,ス チ レ ンの α炭 素が カル ボニル

化 されて 分枝 構造 の ア シル コバ ル トカル ボニ ルが 生成 され
,次 に この も のが 異 性化 して 直鎖 購造

の アシ ル コパ ル トカル ボニ ルが 生成 す る と推 定 され る
。

3・51一 ペ ンテ ンと コパ ル トヒ ドロ カル ポ三 ル との反応

前節(3・2・3
,4)の 結果 に よ る と,コ ・・ル 比 ド・ ヵ・・ボニ ル が 〃 フ イ 。の二 重船 に

伺加 す る と きの付加 の万 向す なわ ち カル ボニ ル化 の方 向 は二 重結 合 に隣 接 して い るユ ステル 基
ロ

ブ 脾 嘩 ならびにフエニル基など略 種官能基によ・て影響されることが明白である.こ れに

関連 して・単純オレフイ・であるレ ペ・テ・と… ル 比 ド・ヵルポ劫 との反応に
ついて反
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応 条件 の 影響 を 検討 した。

(1)反 応 温 度 の影 響

まず,反 応 温 度 の影響 を検討 した。 実験 結果 を表3幽7,図3-6に 示 した。 なお,反 応 は ト

ル ェ ン溶媒 中で.1一 ペ ンテ ンの モル 比10と し。 ア ク リル 酸エ チル の場 合(3.2)と 同様 に行

表3-71一 ベ ンテ ン と コ バ ル トヒ ドロ カ ル ボ ニ ル と の 反 応

実 反 応 条 件*1 一酸化炭素
生 成 物*2

験
i

温 度 時 間
吸収量 i

エステ ル収率1分 枝購造エステル

番 mol./血DL一

号

雰囲気

℃ min. HCo(P⑦` md・/m田(め(ρ ① 、

X102

全 エ ス テル

47 CO 25 120 0.26 0.1 一

48 CO 15 180 0.70 0.45 25

49 CO 0 420 0.54 0.35 25

50 CO 一10 960 0.44 0.33 30

51 N2 0 5
一 0.03 一

52 N2 0 30
一 0.03 一

53 N2 0 180
一 0.03 }

54 N2 0 780
一 0.06 一

1

・11一 ペ ンテ ン10m・L/㎞ ・1・HC・(CO)・,ト ル エ ン溶媒 ・

*2カ プ ロ ン 酸 エ チ 〃な らびに1一 メチル 吉草 酸 エ チル(分 枝 構造 エ ステル)

な った。生 成 物 の分 析 は第2章(2.4)と 同様 に 行な った。

図3-6に み られ る ように,レ ペ ・テ ・は 比較的 反 雅 に とぼ しく,一 靴 炭素 麹 気下 ・

0℃ で は7時 間 を経 て もガ ス吸収 量 は0.6moI・ に達せ ず,な お 吸収 が 続い て い る。
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表7の 結果 か ら,こ の反 応 にお い て も直鎖 な らびに 分枝 構造 の エ ステル が主 に得 られ る こ とが

わ か る。 この場 合 ・エ ステル の組 成 は反 応温 度が 一10～15℃ の範囲 で はほ とん ど一 定で あ り
,

直鎖 構造 の カ プ ロ ン酸 エ チルが 約75%の 割 合 で得 られ た。 なお .分 枝 構造 のエ ス テル として は

1一 メ チル吉 草 酸エ チ ルな らびに1一 エ チル酪 酸 エ チル の2種 類 が あ って
,カ スク ロマ トグ ラフ

ィ で は この両 者を 分離 で きなか ったが .こ の場合 に は.1一 メ チル吉草 酸 エ チルが主 に生成 され

ネ

て い ると 推定 され た。 この結 果 か ら次 の反 応が 起 こ つてい る ことが わか る。

G--C--C-C=C十HCo(9Q)4

トルエン溶媒
一
一10～15℃

　一㌦ ば 概脹
◎凶驚 凝

75% 25%

*1一 ペ ンテ ンか ら1一 エ チル 酪酸 エ チルが 生 成す るに は次の 二っ の経路 が 考え られ る。

1)1一 ぺ・テ・準2一 ぺ・テ。HC・(CO)・C-

i

COC・(CO)・
,・

HCo(90)4

2)1一 ペ ンテ ン>C-℃ 一℃ 一℃-C

l、

COCo(90)
3,4

異性化
十

C-C-C一 司C--C'

1

C㏄o(gq)
3,4

後 に述 ぺ る ように現 条件 下 で は2)の 異 性化 は生 起 しない。 また.2一 ペ ンテ ンの反 応

ゆ
性は1一 ペ ンテ ンに 比し て数分 の一で あ るこ とが 知 られて い る。 したが って.1一 エ チ

ル酪 酸 エ チル は比較 的 生成 しに くい 。
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第2章 にお いて.ブ チ リル コバ ル トカル ボニ ル は非極 性溶 媒 で ある ベ ンゼ ン中 で は異 性化 しな

い ことが認 め られ てい る。 この結果 に 基づ く と,ト ル エ ン溶 媒 中にお け る反 応 に おい て1一 ペン

テ ンか ら得 られた カプ ロイ ル コパ ル トカル ボニ ルな らびに1一 メチル バ レェ リルコバ ル トヵル ポ

ニ ルは この条件 下 で は異 性化 しな い と考 え られ る。 した が って,こ れ らの ア シル コバ ル トカルボ

ールは おたが い の異 性化 反 応 に よ って 生成 され た もので は な く.直 接1一 ペ ンテ ン と コバル トヒ

ドロ ヵル ポニ ル との反 応か ら生 成 され る と推 定さ れ る。

以上 の結果 に基 づ き この場 合反 応は 次 の よ うに 進行 す る も の と思 わ れ る。

G_C一 眠.匪 ㌧G_C_C_G4

/75%幡 幅 ㈹, .、
G-{-C-C==C十HCoくC(勃4

(トルエン中)

、轟＼
C_G.£_C_C-£9→C_C_C_C_℃

ll

Co〔CO)4COCo(ρQ)3
.4

す なわ ち,1一 ペ ンテ ンの 場合,ト ルエ ン溶 媒 中の反 応 で は生成 物 の組 成 は 二重 結合 に対 す る コ

バ ル トヒ ドロヵル ポニ ルの付加反 応 の方 向 に よ って決 ま り
,異 性化 反応 に よ って は影響 され ない

もの と考え られ る。

なお.窒 素雰 囲気 下 の反応 の場 合 には エ ステ ルの収 量が 少 な か った。 た とえ ば0℃,13時 間

で 僅か0.03mol.の エス テ ルが 得 られ たに 過 ぎない 。

(2)溶 媒 の影響

第2章 にお いて.ア シル コパ ル トカルボニ ルの 異 駐化 反応 は溶 媒 に よ って著 し く影響 され る こ

とを明 らか に した。例 えば.ブ チ リル コパ ル トヵルポ ニ ルは極 性溶 媒 中で は異 性化す るが 非 極性

溶媒 中 では異 性化 しな い。 したが って.こ れ らの結果 に よれ ば .1一 ペ ンテ ン とコパ ル トヒ ドロ

カル ボニ ルの反応 の場 合 に も極 性溶 媒 中 で は この種 の異 性化 反 応が 生 起す るも の と推察 され る。

この点か らも 、生 成物 組成 は溶 媒 に よ って影響 され る も の と考え られ るので
.本 節 に 飼い ては,

1一 ペ ンテ ンと コパ ル トヒ ドロ ヵルポニ ル の反応 に お いて
.ト ル ユ ンと各 橦 有機 化 合 物の 混合溶

媒Q:1体 積 比)を 使用 し.そ の影 響 を検 討 した 。 な詔 .第6章 に明 らかに す る ように オ レフ

イ ンズ キ シ ドと コパ ルrヒ ドロ ヵルポニ ル の反応 は各 種 有 機化 合物 を 少 量添 加 す る こ とに よ って
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著 し く促 進 され るが,本 節で は 。 オ レ フィ ンの場 合に つい て こ の点 を も併 せて 検討 した。 実 験結

果 を 表3-8な らびに 図3-7に 示 した 。 なお,反 応 は すべて 一 酸化 炭素 常 圧下,10℃ で4時

間行 な つた 。

*1

表3-81一 ベ ンテ ンと コパ ル トヒ ドロカル ボニ ルとの反 応

}溶 媒 の 影 響

*2}
実 溶 媒 一酸化炭索 生 成 物

験 rル エ ンー 有機化 合 吸収量 iエ ステル収率 分枝構造
エスラ%

Xl(f
番 物系 md./愈 ρ1.一 mDl./hpl.一

全エ ステル

号 (1:1体 積 比)
HGoco)4 HCo(ρ0)4

61 }ル エ ン 0.53 0.45 25

62 エ チルエ ー テ ル 0.53 0.5 24

63 酢 酸 エ チル 0.55 0.4 28

64 ジ オキナ ン 0.53 0.4 28

65 テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン 0.51 0.45 39

66 ア セ トン 0.50 0.4 50

*3

67 エ チ ル ア ル コ ー ル 一 〇.1 0.15 66

68 ア セ トニ ト リル

*3
-1 .2 0.15 45

*1

*2

*3

1一 ペ ンテ ン101nol・ ハnoLHCo(ρ0)4,10℃.4時 間 。

。 プ 。 ン 酸 エ チ ル な らびに ・一メ チ暗 阜 馳 チル(分 騰 造 工 ・テ ル)

ガ スの発 生 を 示す。
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表 な らび に図 の結果 か ら,1一 ペ ンテ ンの 反応 の場 合,エ チ ルエー テル,酢 酸 エ チル,ジ ズ キ

ホ

ナ ン,テ トラ ヒ ドロフ ラ ンな らび に ア セ トンを 牟ルエ ンに対 してそ れ ぞれ1:1(体 積 比)の 割

合 に まで加 えて も.一 酸化炭 素 吸収 の速 さは トル エ ン単独 の場合 とほ とん ど変 らな い こ とが わ か

る。 この結果 か ら,オ レフ ィ ンの場 合 に は,こ れ らの化 合物 は促 進 作用 を持 たな い も の と思 われ

る。 なお.エ チル アルコ ールな らび にア セ トニ トリルを加 えた場 合 に は.逆 に カ スの発 生が 認 め

られ た。

表 に 示 した よ うに,生 成物 と して カプ ロ ン酸 エ チルな らび に1一 メ チル吉草 酸 エ チルが 得 られ

た 。 これ らユ ステ ルの割 合 はエチ ルエー テ ル,酢 酸 エ チ ルな らびに シオ キサ ンを加 えた場 合 には.

　ホ

トルエ ン溶媒 の場合 と変 らず,直 鎖 構造 の カブ ロ ン酸エ チ ルが 約70%の 割 合 で得 られ て い る

(実験62-64)。 しか し.テ トラ ヒ ドロ フラ ンな らび に ア セ トンを加 えた 場 合 には,分 枝 構

造の1一 メ チル吉草 酸 エ チ ルの割 合 が増大 し.そ れ ぞれ 約40.50%の 割 合で 得 られた(実 験

65,66)。 また,エ チル アル コー ルな らびに アセ トニ ド,ル を加 えた場 合に も.1一 メ チ ル

吉草 酸エ チ ルの割 合が 増 大 し.ア セ 恥二 ト リルの 場合 に は約70%に 達 してい るが.こ の両 者 の

場合 には 生成 物 の エ ステ ルの収率 が 低 下 してい る(実 験67,68)。 ア セ トニDル の場合 に,

1.2moI.も の カ スの発 生が 認 め られ たが.こ れは コバ ル トヒ ドロ ヵルポニ ルの単 な る分解 に

よ るもの か あるい は コバ ル トに配 位 して い る一酸 化炭素 が アセ トニ トリル と置換 したも のか どう

か 明 らか で は ないo

以 上の結果 か ら1一 ペ ンテ ンとコパ ル トヒ ドロ カル ボニ ルの反応 に 飼け る生成 物組 成 は溶 媒 に

よ って 影響 さ れ る ことが わか った。 第2章 の結果 によ る と,ア シル コバ ルrカ ル ボニ ル の異 性化

反応 は低温(0℃)で は25℃ の場合 に比ぺ て極 めて遅 く,ま た.極 性一 非極 性混合 溶媒 中で も

極 性溶媒 の場 合 に比 べ ると一段 と遅 くな った 。 この点 か ら考え る と本項 に 用い られ た1一 ペ ンテ

ンの反 応条件 下 い ル エ ン との混合溶 媒,lO℃,4時 間)で は.生 成 され る 刀プロ イル コパル

rカ ル ボニ あ るい は1一 メチ ルバ レエ リル コバル トカル ポニ ルの異 性化反 応は 比較 的困難 で あ る

*こ れ らの化 合物 は オ レフ イ ンオキ ソ ドの反応 の 場合,著 しい促 進 作用 を 示した(第6章)。

** カプ ロ ン酸 エ チルX100

カプ ロ ン酸 エ チル+1一 メ チル吉草 酸 エ チル
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と推察 され る。 し窺が って,溶 媒 に よ って生 成 物組 成が 異な つて い るの は 二重 結合 に 対す る コパ

ル トヒ ドロ ヵル ポニ ルの 付加 の万 向が 溶 媒 に よ って異 な るた めで あ る と解 され る。 例 え ば,ト ル

ェ ンー ア セ トン混合溶 媒 の場 合 に は.反 応 は次 の よ うに進 行 して い るもの と考え られ る。

CO
C-C-C-G℃ 一一一一→・C4一G4-{⊃

C__(⊃__()__(⊃____C+正表=⊃(⊃(C(〕≧)fン(～ 〔}(CO)4(三 翼L}〔⊃()臼〔⊃O)34

e　 ・一加 痢 虚 ＼
。。

C-C-G-C℃ 一一一一一r>C一 ㏄ ℃ 一・℃

lI

C・(C(勘 ・COC・(ρ0),
,.

rル ェ ン溶媒 の場合 に比べ ると極 駐溶 媒 との混合 溶 媒 中で は.一 般 に1一 オ レフ イ ンの2一 位置

の炭素 の ヵル ポニ ル化反 応 が増 大す るも のと思 われ る。

3.6各 種 ズ レフ イ ンのコパ ル トヒ ドロ カルボ ニ ル との反 応 性

コバ ル トヒ ドロ カルボニ ルとの反応 にお け る各 種 ズ レフ イ ンの反 応 性 を比較 す るため に .前 節

に 駕 いて得 られ た 一酸化 炭素 吸収 曲線 の代表 的 な ものを 「括 して 図3-8に 示 した。

ホ

これ らの吸 収 曲線を 基 にす る と.オ レフィ ンの反 応 性は次 の順 序 に減 少 す る。

ヨ
n一 ブ チル ビニ ルエ ーテ ル.10♪ スチ レ ン,20>ア ク リル 酸エ チ ル,5>1一 ペ ンテ ン,1

これ らの数値 は1一 ペ ンテ ンの 場合を 基準 と した場 合 の各 吸収 曲線 か ら求 めた 吸 収速度 の比 を表

わす。 この結果 か ら1一 ベ ンテ ンに比 べ て7ク リル酸 エ チ ル .ス チ レン,城 一ブチ ル ビニ ルヱ ー

テル はいず れ も反 応 駐が大 き く.エ ステ ル基,フ エー ル基 な らびに ブ トキ ソ基 は隣 接 す る炭 素一

炭素 二重 結合 の反 応 産 を増大 させ る 作用が ～タる ことが わか る。

3.7ま とめ

オ レフ イン とコパ ル 計ヒ ドロヵルポ ニ ルの反応 に お け る反 応 条件 な らび に オ レフ イ ンの 構造の

影響 を詳細 に検 討 した 。結果 を要 約す る と次の通 りで 歩 る
。

Dオ レフ イ ・として アク ・ル艇 チ ・レ
,n一 ブ チル ビニ ルエ ーテ ル.ス チ レ。な らびに士一

ペ ンテ ンの場 合 につ い て検 討 した
。 ユ ステル基 .ブ トキ ソ基 な らび に フユニ ル基 は 隣接 す る二重

*反 応 初期 に 記 け る一 酸化 炭素 の吸収 速度 を比較 した
。
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結 合の反 磁 を増 大す る㈱ を 有 し、反 応 性 の順 序 は次 の よ うで あ る・

。一ブ チル ビニル エー テル,・08>ス チ ・・、20>〃1〃 ・酸 エチ ル ・5>ペ ンテ ンー1・1・

数 値 は1一 ペ ンテ ンの 場合 を基準 と し,一 酸化 炭素 吸収 速度 の 比を表 わ す 。

2)、 一ぺ。テ・を除く上記オ・フイ・の反応の場合,一 靴 螺 鋼 気下・低温(0℃ 以

下)で は、 二臨 合 の α 一炭素 が 歎 的 に ・ル ポニ ・・化 綬 けて ・分 枝 髄 の ア シ'レコパ ル}カ

ル ボニ ルを与 え る。 これ は,エ ステル基 な どの各 官薩 に よ る"N・g・tiveInductive

Effect・ に基づ くため と考え られ,反 応 は 次 の ように 進行 し.第2級 ガル ポニ ウム カチオ ン

を中間 に経 由 してい る と考え られ る。

++〔Co(ρ0)4〕虻

C=C_X-一 →C-C-X→G-C-X-一 一一C-C-CI

Co(CO)4

CO

C-G-XC-C-X
-→ 乙

㏄ 。(。。),一 一 → 己㏄ 。(・・),,、

X-CO◎Et、-0-n-C・H,.一(論H・

この ように して生成 した 分枝 構造 の アシル コバ ル トカル ボニ ルは 低温 で は直鎖 構造 の もの に徐 々

に異 性化 す る。

C_C_X阻C..C_X
lI
COC・(CO)、.・COC・(C(り,

.4

この異性化反応は高温(250)あ るいは窒素雰囲気下では容易にしかもほとんど定量的に進行

し.直 鎖購造のものばかりとなり.逆 の異性化は生起しにくい。異性化は次 の反 応段階で生起

していると考えられる。

C-C嗣X

1脚CO

C㏄o(ρ(》4}一 一 ゆ

C-G哨X

i

Co(CQ)4

C-C--XC-C-X

。嬉 墨 さ・煕 ⑦、里 さ叫 ⑦,,、
i

C㏄o(CO)3
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一方
,高 温(25℃)あ るいは窒 素 雰 囲気 下 の反 応で は.β 一炭素 が カルボニ ル化 を受 けて直

鎖 購造 のア ち!ルコパルrヵ ル ポニ ル を主 に与 え るが,こ れ は.次 の反 応が 遂 次す みやか に生 起 し

た ためで あ ると 考え られ る。① α一炭 素 の カル ボ ニル化 反応.② アシル コパル トカル ボニル の異

性化反 応 。

した が って,ア ク リル酸エ チ ル,n一 ブ チル ビニル エー テ ルな らびに スチ レンの反 応 では .い

ずれ の反 応 条件 で も,ま ず α 一炭 素 が選択 的に カル ボニル化 を受 けて 分枝 構造の ア シル コパ ル ト

カル ボニ ル を与 え,直 鎖 購造 のも のは 分枝 構造 のもの の異 腔化 に よ って のみ得 られ るもの と推 定

され る。

3)1一 ペ ンテ ンの反応 の場 合 には,二 重 結 合 のいず れの 側 の炭 素 も カル ボニル化 を受 け.

トルエ ン溶 媒 中 で は約75%の 直鎖 購造 と25%の 分 枝 購造 の アゾル コバ ルrカ ル ボニル を与 え

る。 この割合 は反 応 温度 を 一10～25℃ の範 囲 に変 え て も変 化せ ず,ア シル コバル トカル ボニ

ル は異 性化 しな い と推 定 され .生 成物 の組 成 は,C=C結 合 に対 す るCo(qq)4基 の 付加 の方 向

によ って のみ決 定され る と考え られ る。
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第4章 アク リル酸 エ テル の オ キ ソ反 応

4,1ま えが き

前章 に おい て は.ア ル カ リコパ ル トカル ボ ニ ルと 有機ハ ロゲ ン化 合物 との反応,あ るい は コパ

ル トヒ ドロ カル ボニ ル と オ レフ イ ンと の反応 に よ り得 られ るア ルキル または アシル コパ ル トカル

ボニルが比較的醐 に難 化することを明、旅 。た_方 懲 の諸繭 雛 にすると 。キ
覧 ■

ソ反 応 に記 い て触媒 と して用 い られ る コパ ル トは コパ ル トヒ ドロ カルボニ ル の形を と って
.オ レ

フィ ンの ヒ ドロホ ル ミル 化 に関与 してい るも のと推 論 され る。 したが って .オ キソ反 応条 件 下に

おい て も ,コ パ ル トヒ ドロ カルボニ ル とオ レフ イ ンとの反応 に よ り.反 応 中間体 と して ア ルキル

な らびに ア ソル コパ ル トカル ボニ ルが 生成 されて.いると思わ れ.こ れ に紺 して 前章 の結果 を 適用

す ると.オ キ ソ反 応下 におい て も.ア ル キル な らびに7シ ル コパ ル トカル ボニ ル の異 性化 反応 が

生起 して いる と推 定 され る。 したが って.こ の種 の異 性化反 応 は オキ ソ反 応 にお ける生 成物 組成

に 影響 して い るも のと推 察 され る。 オ キ ソ反 応 にお け る生成 物組 成 に詔 よぼす反 応 諸因 子に関 し

て はH。g・ 。♂も お 。び,・ 。。2の 研 究、・あ 。.そ れ に 。 。て.一 般 に 、.。 レフ,.の 。 キ

ソ反 応U一 ベブ テ ン,1一 ブテ ン)に お い てはD反 応温度 を増大 す る の 触媒 濃度 を増大 す

る ∬)水 素 分 圧 を増大 す るW)一 酸化 炭 素 分 圧を減少 す るといずれ の場 合 にも分 枝 隣造 の生成 物

の割 合が 増大 す る ことが わ か ってい る。 しか しなが ら,上 記 の ような異 性化 反応 が オ キソ反 応 の

過程 に 生起 す るこ とを 明 らか に した研 究は ない 。本 章 におい て は前章 に関連 して.ア ク リル酸 エ

チルを 選 び.オ キソ反 応 にお け る反応 生 成物 組成 にお よぼす 反応 諸因 子 の影 響を 明 白に し,上 記

の異 性化 反 応 の生 起 してい る可 能 性な らび にそ の影讐 を検討 した。

4.2ア ク リル酸エ チ ル の ズキ ソ反 応

9-11)

ア ク リル酸 エ ステ ルの オ キソ反 応 に 関 して は二三 の研 究が これ まで に報告 され て い る。Adk-

、。 。らgl、 。.・ ル,〃 タ 。 ル ポ ニ ル を 臓 。 し.9・ ～2・ ・℃,2・ …m〔H・/・ ・一 ・)

の条件 で ア ク リル酸 エ チ ルか ら74%の 収 率 で β 一 力ル ベエrキ シプ ロ ピオ ンアルデ ヒ ドを 得た。
1りu)

大橋 と鈴 木 は アク リル 酸エ チ ルの反 応率 にお よぼ す反 応条件 の影響 を検 討 し.岩 永.森 。吉 田は

ア ク リル 酸 メチ ルか ら85%の 収 率で β一 カル ペメ トキシ プ ロピ オンアル デ ヒ ドを得 てお り.そ
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の 際.ピ リジ ンを少 量添 加す ると反 応が 促進 され る こ とを認 め た。 しか し 、上記 い ずれ の研 究 に

お い ても生成 物 として予 想 され る分 枝状 の化 合 物 につ い ては そ の記 載が ない。 前章 に おい ては ア

ク リル酸 エチ ル とコバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル との反 応 の結果 を述 べ た。 そ の 結 果 に よれ ば,炭 素

一炭素 二重 結合 の いずれ の側 に も 一酸化 炭素 の導 入 され た化 合物 が 得 られ て い る。 しか し
,二 重

結 合へ の コパ ルrヒ ドロ ヵル ポニ ルの 付加 の方 向 には きわ め て選 択 性が あ り,ま ず α 一炭 素 に一

酸化炭 素 の導 入 され た ア シル コパル トヵル ポニ ルが 生成 され,次 に異 性化反 応 に よ りβ一炭素が

カル ボニ ル化 され た化 合物が 得 られた。 この異 性化反 応 ひいて は 生成 物 組成 は反 応 温度,一 酸化

炭素 圧に より著 し く影響 され る ことが 認 め られた 。 これ に関連 して,本 節に お いて は ア ク リル 酸

エ チル のオ キソ反応 に 記 ける.α 一な らびに β 一 カル ペエ トキ シプ ロ ピオ ンア ルデ ヒ ドな どの生

成 物組 成 にお よぼす 反応 温度.一 酸化炭 素 分 圧.水 素 分 圧 な どの影響 を検 討 した結果 を述 べ る。

(1)実 験 方 法

A)ジ コパル トオク タ ヵル ポニ ルの 合成

電磁 か き まぜ装 置 を付 した 内容300mLの18-8ス テ ン レス鋼 オー トク レー プに109

の炭 酸 コパ ル トと100mI・ のrル エ ンを入 れ.オ ー トク レー プ内 を水素 で 置換 した の ち 、H2

:CO=1:1の 混合 ガ スを160atm・ 圧入 し,150℃ に加熱 し,約4時 間反 応 させ てシ

コバ ル トオク タ カル ボニル を合成 した 。反応 後
,内 容 物 を ビー ヵ一 に と り出 し.傾 濾法 に よ り

沈澱 を除去 して 得た シ コパ ル トオク タ カル ボ ニル の トル エ ン溶 液 は300mLの フ ラ スコに移

し,容 器 内 を一酸化 炭素 で 置換 して.冷 暗所 に貯 え た。 この溶 液 の 一定量(10ml.)を 注

射器 に と り.か き まぜ磯,50mLの 滴 下 ロー ト.試 料 注八 用 ゴム栓 を 付 し
,500皿L

の カス ピユ レッ ㌃に連結 した100ml.の4ツ ロ フラ スコに 人れ る。20m夏 .の ヨ ウ素飽 和 ト

ルエ ン溶 液を加 え
,ガ スの発 生量 を測 定 した 。 こ の トルエ ン溶 液 に含 まれ る コバ ル トはジ コバ

ル トオ クタ カル ボニ ル かあ るい は コパル トヒ ドロ カル ボニ ル と して存 在 す る と して
.カ ス発 生

量か らコパ ル トの 量を算 出 した。

岡 ア ク リル 酸エ チル のオ キ ソ反 応

上記 の電磁 か き まぜ装 置を 付 した内 容300m1.の オー トク レー プに ジ コバ ル トォク タ カル

ボニル ー トル エ ン溶 液10mL(コ パ ル トと して0 .229を 含 む)お よび トル エ ン80mLを

入れ ・ これ にア ク リル酸 エ チル20mLを 加 え る・ オ ー トク レー プ内 を水 素 で 置換 した のち
,

噸酸化 炭素 な らび に水素 を所 定圧 人 した
。 か き まぜ な が ら,ま ず20～25分 で90℃ に加

熱 した のち.所 定温度 に まで すみ やか に 加熱 し
.ゲ ー シ圧 力 の減 少 す るのが 認 め られ な くな る

まで反 応 を続 けた 。反 応後
,オ ーrク レープ を流 水で 急冷 し.内 容物 を と り出 した。
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C)生 成 物 の分 析

反応 生成 物 はカ スク ロマ トグ ラフ イな らび に赤外 線 吸収 スペク トノ日こよって分析 し心 ガ ス ク ロマ

トグ ラ フ分 析 はD・L・P一 セ ライ トカラム3mの も のを使 用 し
,カ ラム温 度11Q～125

℃,キ ャ リアカ ス(水 素)流 速50～100mL/知in,の 条件 で行 な っ7ヒ。 赤外線 吸 収 スペ

ク}ル 分析 に は.島 津 自記赤 外 分光 光度 計IR--27形 を使用 した。 α 一な らび に β 一カルベエ

トキシプロピオ ンアル デ ヒ ドな らびに β 一カル ペr工 トキ シプ ロ ピル アル コー ル のカ スク ロマ ト

グ ラフ イに よる同 定 は 市販 標 準物 質 と の混合 試料 を 用い て行 な った。 アク リル 酸エ チルな どの

試料 は 市販特 級 品 を用 い た。

(2)生 成 物 組成 に漏 よぼ す反 応諸 条件 の 影響

ア ク リル 酸エ チ ル のオ キソ反 応 にお け る生成 物組 成 にお よぼ す反応 諸因 子 の影響 を検討 した。

実験 結果 を表4-1.図4-1-4-6に 示 した。 なお.反 応 は反 応温 度90～135℃,水

素 分圧 ㈲ 圧)25～160atm一 酸化 炭素 分 圧(初 圧)40～160atmの 各範 囲 に変え

て行 な うたが 他 の条件 は 一 定 に した。
　

表 の結 ・果に よ ると.表 のい ずれ の場 合 に も アク リル酸 エチル の反 応率 は80～95%に 達 して

い る。反 応 の際,ゲ ー シ圧力 の減少 が 停止 す る まで に要 した 時間 を基 に して.実 験12の カ ス吸
継

収 の速度 を1と 置 くと.そ れ に対 す る各 実験 の カ ス吸収 の速 さは表 に 示 したよ うな値 とな る。 こ

れ らの値 は大凡 の反応 速 度 の比 を表 わ してい る と考え られ る。

生成 物 のガ スク ロマ,グ ラ フ分析 に よ ると表 のい ずれ の場 合 にも α 一な らび に β 一カル ベエ ト

キ シプ ロ ピズ ン アル デ ヒ ドが主 に得 られ た。 この他 に 比較 的少 量の β 一 カル ベエ ㌃キシプ ロ ピル

ア ルコール が得 られ たが,分 枝 構造 の α 一 カル ベエ トキ シプ ロ ピル アル コール は得 られ なか ったb

α 一カル ペ エ トキシプ ロ ピオ ンアル デ ヒ ド 似 下 イ ソアル デ ヒ ドと記 す)と β 一 カル ベエ トキ シ

アル デ ヒ ド 似 下 ノル マ ル アル デ ヒ ドと記 す)の 組 成 は反 応条件 に よ って 異な るが.直 鎖 構造 の

ノル マル アルデ ヒ ドが主 で あ り.そ の割 合 は80～98moIe-%に 達 してい る。

A)生 成物組成におよぼす反応温度の影響

*未 反 応 の ア ク リル 酸 エ チルの 量 よ り算 出 した 。

**以 下速 度 比 と記 す 。
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表4-1ア グ'ル 酸 エ チ ルの オ キ ソ反 応

実 反 応 条 件*
*4

反 応 生 成 物 組 成**mole-%

験
反 応

水素 一 巌化

反応
Zク リ
ル俊 速度

ノルマ
イソ ノル マ イソアルデヒド

番

号

温度

℃

分圧
(初田
a加.

耀
(初庄}
atm.

時 間

m亘n.

エチル
購
% 比

ルアル
ー
ア ヒド

アルデ

ヒド

ノレ

=〆ル コ
ー ノレ

イソ→ブルマル

アルデヒド
X100

1 100～110 80 80 50 93 34 92 8.0
一

2 120～133 40 12Q 60 92 3.4 96 2.5 1.5 2.6

3 100～112 40 80 75 93 1.7 95.8 42
一

4 100～110 120 80 40 93 10 88.8 11.2
一

5 〃 25 80 70 90 13 95.3 47
一

6 〃 160 80 35 93 10 83.3 14.7 2.0 15.0

7 〃 80 120 70 95 2 87.5 12.5
一

8 〃 80 40 45 94 5 94.4 5.6
一

9 9〔γ》100 80 80 85 93 0.8 85 15.0
一

10 〃 40 80 140 85 0.5 94.1 59
一

11 〃 120 80 60 95 2.5 80 18.5 1.5 19.1

12 〃 80 120 75 9ユ 1 83.6 164 一

13 〃 80 40 45 90 2.3 88.7 11.3
一

14 100～127 80 80 35 95 6 922 3.3 45 3.5

15 11〔ト135 40 80 40 go 5 96.1 2.9 1.0 29

16 110～120 120 80 25 89 ～165 91.6 4.9 35 5.1

17 〃 8Q 40 30 83 ～12 .5 94.5 5.0 0.5 5.0

18 〃 80 120' 30 93 ～12
.5 91.8 82 微 8.2

*3

19 110～125 80 120 30 91 ～10 92 6.3 1.7 6.5
*3

20 〃 80 40 30 80 ～10 98.1 1.9
『

*3

21 〃 80 80 30 80 ～10 93.6 5.4
一

*セ ル エ ン80m1・Co2(gO)rよ ルエ ン10mlくCo:0 .222) .ア ク リル 酸 エチル20mL

。2♀HOgHO

ノルマルアルデ ヒド:C-C-COOEtイ ンフルデ ヒド:C-C-QOOEtノ ルマルアルコール:

マー(温6'
C-G-{⊃00Et

*3反 応 温度 が110℃ に達す る まで かき まぜ を しない
。

*4ゲ ー ジ圧力 の減 少が 停止 す る までに 要 した 時間 を基 に して 反 応速 度 を 比較 した
。

実 験12の 場合 を1と 超い た。
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図4『1鴫 温度とイソアルデ・ドの割合・の関係を示・
,図 ・一・に反囎 度、反応速度

比との関係を示した。

図4鞠1の 蘇 力瑚 娩 ・ 狐 反応 温 度が 上昇 す る と灘
造 の イ ソアルデ,ド の割 合

峨 少 した ・ この鎗 水素 初 圧な ・び に一 靴 炭素 初 圧を 一 定に ・て
,反 応 澱 のみ を上 昇 、

せ る と・ イ"ル デ ヒ ドの割合 は融 ・.そ の驕 者 の敵 はほぼ 直線 関係が 成立 。た
..の 関

係 は水素 分 圧 鯛 を12・
・8・ ・ ・… 町 酸 ・・炭素 分圧 圏 を ・2。

,8。.、 。
atm・ とそれ ぞ綾 え た いずれ の場合 に も ほぼ磁 ・て・

・る.た ・え ば糠 分 圧 一 一 靴 縢

分圧120at瓜 一8Qat職 の場 合
・ ・〃 ・・デ ・ ドの繊 は反応 澱 ・・95

,、 。5.、 、5

℃ と甥 す るにっ れて それ ぞれ
・ ・9・・,…2、5・ ・m・1・%・ 減 少 ・た.流 単 糸屯な 、.

オレフ劣

)ンの揚合繊 反応澱 が高・・ほど分鵡 造のアルデ・・の割合が増大す・・とが知・
紋 い る・ したが ・て フ ・ ・ル 馳 チ ・・の船 に は反 艦 度縞 い ほ ど

,激 分 枝 離 の ア 、レ

デ ヒ ドの割 合 蠣 少す るの は
,ユ ・テ 嘩 噸 因 す るも のと 考え ら泌.と.ろ で,韓 に述 べた

よ う貯 ク リル馳 チ・・と ・バ ル ト・ ド助 ル ポニ ル との反 応 におい て}、
.ま ずc弍 船 の。.

炭素が 選 択 的 にCo(CO)・ 基の難 を 受 けて 分簾 造 のア シ・・コ・・・ ・… ボニ ・・を与 え
。 この

も のが 難 化 して 直鎖 構造 の ものが 生成 す るこ と
.さ らに.こ の難 化 臨 は温 度力・高 いほ ど

(～10～25℃)・ 一 靴 炭素 圧{0～2・ ・切 が 小 さ・・ほ 熔 易 に生 起す ることな どを明

・・就 た・ ・ キソ反応 は ・・両 ヒ ド・ ヵル ポ… の反 応 で あ乞2い,見 地 、、らす 。 、 アク
コ

リル酸エチルのオキソ反応も… ル 距・ド助 ルポ訪 の反応の齢 と購
,次 のめ 雌 行す

るものと考えられる。

hCo(CO)4

C=C-COOEt_____→G-G-GOOEt-一 一一一 一>C -C-COGEt

オ キ ソ反 応ii

COCo(C(り3
.4

↓難 化

CHO

イ ソア ルデ ヒ ド

C→C-COOEtC-《 ンーCOOEt

i-一 一一 一 一 シ1

C㏄o(CO)3
,4

CHO

ノル マル アル デ ヒ ド

*反 応 温度 が90℃ に な ると ゲ ージ 圧の減 少 す るのが認 め られ
,1001C以 上で はゲ ージ 圧は

急速 に減 少 したの で 一 定温度 に おい て反 応を 行 う ことが 出来 なか った。反 応 温度が た とえ ば

100～110Cの 場 合な どは
,105℃ と平 均 の値 を と り,図4〒1,2を プ ロットした。
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反 応 温 度 ℃

図4-1反 応 温度 と生成物 組 成 との関係
CHO

l

生成 物 α一カルベ エrキ ゾプ ロ ピ オンアルデ ヒド,G」 ℃ 一£00Et

CHO

l

お よび β戸 カル ベエ トキシプ ロ ピ オンアルデヒ ド,C-G-COOEt

P正{2水 素 初 圧atm・

PGO噌 酸化 炭素 初 圧atm.

130
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反 応 温 度 ℃

図4-2反 応 温度 と反応 速度 との関 係

P瑞:水 素 初 圧
.・t臨

PGO:一 酸化 炭素 初圧
,atm。

、
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この反 応式 か ら,生 成 物組 成(イ ソな らびに ノル マル アル デ ヒ ドの割 合)は 分 枝状 ア ソル コバル

ヵル ポニル の異 性化速 度 と還 元速 度 とに よ って支 配 され る ことが 推 察 され る。 この 機 購に よると

上 記 の実験 結果 す なわ ち反応 温度(90～135℃)が 高い ほ ど イ ソ アル デ ヒ ドの割 合が 減少す

るの は,反 応 温度 が 高 くな ると還 元反 応 よ りも異 性化 反応 が呑 易 に生 起 す る ようにな るた めで あ

る と解 され る。 一 酸化 炭素 圧を大 き く して異 性化 を抑 制す るか 還元 反 応 を促 進 す る とイ ソ ァルデ

ヒ ドの割合が 増大 す る ことが 予想 され る。 一酸化 炭素 圧な らびに 水素 圧の 影響 につ い ては 後に述

ぺ るo

図4-2の 結果 か ら,反 応 温度 が上 昇す る と反 応速 度 も増 大 す る こ とが わ か る。

B)生 成 物組 成 にお よぼ す 一酸化炭 素 分 圧 の影響

図4-3に 一 酸化 炭素 分 圧 と イソ アル デ ヒ ドの割 合 との関係 を示 し.図4-4に は一 酸化 炭

素 分圧 と反 応 速度 比 と の関 係 を 示した。

図4-3の 結果 か ら明 らか な ように 。水素 分 圧(初 田 な らびに反 応温 度 が 一定の揚 合,イ ソ

アル デ ヒ ドの割 合 は一 酸化炭 素 分圧が 増大 す るにっれ て増 大 した。 た とえ ば.水 素 分 圧な らびに

反応温 度が80atmr90～100℃ の場 合,イ ソ アル デ ヒ ドの割 合 は,一 酸化炭 素 分圧が40 ,

80,120atm・ にお いて それ ぞれ1L3.15・0.16・4mole-%で 歩 る。 また ,80

at耽 『105℃ の場合 に も
,一 酸化 炭素 分 圧が40,80,120atm,と 増大 す るにつ れて.

イ ソアル デ ヒ ドの割 合 は,5.6.8.0 .12.5mole-%の よ うに 増大 してい る。

一万
,前 章 におい て.ア シル コバ ルrカ ル ボニ ル の異 性化反 応 は 一 酸化炭 素 圧 が大 きい ほ ど阻

害 され る ことを明 らか に し.ア ク リル酸 ユチル とコパ ル 比 ドロ ヵル ポニ ルと の反 応 におい ても
9

一 綾化 炭素 圧 が大 きい は ど分枝 状 ア シル コパルrカ ル ボニ ル の直鎖 爵造 の も の
へ の異 性化 反応が

遅 い ことを 示しπ 。 この事実 か ら.オ キ ソ反 応条 件 下 にお いて も
.一 酸 化炭 素 分 圧が 増大 す るに

っ れて,分 枝状 アシル コパ ル トカルボニ ル の異 性化速 度 は減 少 す ると推 定 され る
。

した が って ,上 記 の実験 結果 す な わ ち一酸 化炭 素 分 圧が 増大 す るに つ れて,イ ソア ルデ ヒ ドの

生成 が 瑠大す る ことは .前 項 に 示 した反 応 過程 にお いて 異 性化反 応 が阻 害 され るた めで あ ると解

C†COOEt
.拠 → ▽+COOEt

COCo(CO)3 .4COCo(CO)3,、

され る。

この よ うな事 実か らも生成 物 組成 は 分 枝状 ア シル コパ ル トカル ボニ ル の異 性化反 応 と還元 反応
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との階対関係によって決定されるとする前項の推論が支持される。

図4-4の 結果から.ア クリル酸エチルの場合にも反応温度ならびに水素分圧(初 圧)が 一定

の場合には,一 酸,、炭素分圧・轍 すると反応速度・・減少すること・・わか・・N・ … ら1%・

びにW。nd。 助 のによると単細 〃 ・・のオキソ反魎 度畝 式で与えられ、一靴 縢 分

圧(Pco)が 増大 す る と反 応速 度 は減少 す る ことが認 め られ て い る。

オキソ反応速度=

kユPH
2

k・P・ ・+k・P耗

k1_3:定 数

P:分 圧

上記 の 結果 は ア ク リル酸 エ チル の場合 に も,こ の速度 式が 成 立 す る こ とを 示唆 す る。

C)生 成 物組 成 にお よぼす 水素 分圧 の影響

図4-5に は水素 分 圧 とイ ソアル デ ヒ ドの割 合 との関係 を 示し.図4-6に は水素 分 圧 と反応

速 度 比 との関 係 を 示 した。

図4-5の 結果 か ら明 らかな ように.一 酸化 炭素 分 圧 な らび に反 応温 度 が 一 定の場 合 には,水

素 分 圧が 増大 す る とイ ソ アルデ ヒ ドの割 合 も増大 した。 た とえば.一 酸化 炭素 分 圧一 反応 温度が

80at叫 一100～110℃ の場合,水 素 分 圧 を それ ぞれ40.80,120,160atm・

とす る と.イ ソアルデ ヒ ドの割合 は4・2,8・0,11・2,14・7mo丑e-%と な って,こ の場合

には,両 者 の間に 直線関 係が 成立 してい る。 また,80at叫 一90～100℃ の場 合 にも 水素

分圧が40.80.120atm・ と増大 す るにっれ て,イ ソ アル デ ヒ ドの割 合 は5。9 .15.0,

18.5moIe-%の よ うに 増大 した。

一方
,図4-6の 結果 力ち,一 酸化 炭素 分 圧な らびに反 応 温度 が 一定の 場 合,水 素 分 圧が 増大 す る

と反応 速度 が 増大 す る ことが わか る。 この結果 か らも ア ク リル 酸 エチ ル の場 合 に も前項⑤ に述べ

た 反応 速度 式が 成立 してい る もの と思 わ れ る。

前項 に述 べた推 論 に基づ くと,水 素 分 圧が 増大 す るにつれ て イ ソアル デ ヒ ドの割 合が 増大 す る

のは次 の よ うに説 明され る。 この場合
.全 体 と して反 応が速 くな る ことか ら.異 性化反 応 よりも

還元 反 応が 速 くな ってい ると思わ れ,そ のた めに 分枝 構造 の アル デ ヒ ドの 生成 が 多 くな るも のと

解 され る。
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C_C-£OOEt還 元C-C-{}00Et

i==⇒1
C㏄oくGO)3.4

⊥ …
G-C-GOOEt

直

COCo(CO)3
,4

CHO

この結果,な らび に前項β)の結果 を参 照す る と.一 酸化 炭素 分 圧 な らび に反 応温 度 が 一定 の場合

には反 応速度 が 増大 す るにっ れて イソ アル デ ヒ ドの割 合 が 多 くな ると云 え る・ オ キ ソ反 応速 度 は

鵬 厳 、轍 しても 増大 す 。 。とが認 め られ てい るが 、η ア ク リル 酸 エ チ・レの齢 に,コ …

卜濃度 を 増大 して.反 応速度 を 増大 させ ると還元 速度 が大 き くな るので イ ソアルデ ヒ ドの割 合 も

増大 す るも の と推 定 され る。

D)生 成物 組 成 にお よぼす 溶 媒の 影響

1314)13)

オ キソ反 応 速度 は溶 媒 に よ って も異 な る ことが知 られて い る。Wenderら は シク ロヘキ

セ ンの オ キソ反応 速度 はヱ チル ア ルコ ール溶媒 中で は,ベ ンゼ ン溶媒 の場 合 の1.5倍 も大 きい こ

。を認 めた.,た,罐 醜 ア 。 ・・一 … レの ・キ ソ臨 蔽 は アル コー ル繍 の方・・べ ・ゼ

ン溶 媒 の場合 よ りも約5倍 も大 きい と報告 してい る。 したが って,ア ク リル 酸エ チ ルの 場合 にも

溶媒 をrル エ ンか らア ルコ ー ルに変 え る ことに よ って,反 応 趣度 が 増 大す る ことが予 想 され る。

この際.前 項◎ の結果 に した が うと,生 成 物 組成 にも影 響 し,イ ソアル デ ヒ ドの割 合が 増大 す る

もの と思わ れ る。以 上 の考 えに基 づ き.rル エ ンー エ チル アル コール 混 合溶媒 の影 響 を検 討 した。

実験 結果 を表4-2に 示 した 。 なお.混 合溶媒 は ♪ル エ ンーエ チル アル コール60:25(体 積

比)の 割 合 の もの を使 用 した 。

表の 結果 か ら明 らか な よ うに.こ の場 合 に もア ク リル酸 エ チ ル の反 応 率 は90%以 上に 達 した。

生成 物 と して は α 一な らびに β 一 カル ベ エ ㌃キ シプ ロ ピオ ンア ルデ ヒ ド
,α 一な らび に β一 カル

ネ
ベエ トキシプ ロ ピル アル コール の他 に コハ ク酸 ジエ チルが 得 られ たが メチル マ ロ ン酸 ジエ チル

●

*ア ク リル 酸 エ チル と一 酸化 炭 素
,エ チル アル コー ル の反 応 に基づ く。
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表4-2ア ク リル 酸 エ チル の オ キソ反応

一 トルェ ンー エ チル ア ル コー ル 混合 溶媒 の影響

実

験

番

号

反 応 条 件*
認

蔽

生 成 物 組 成**㎜ ・1・ 一%

反応

温度

℃

糠

姫

(籾圧 〕

am1」

噸

終
鱒

エチルフワレ

コー ル

vd-%

跡

鯛

m{【L %

ノルマ

ル アル

デ ヒド比
,

ノル
マル

塁
ノレ

コノ」ク

鍍 ジユ

チル

イソ

ア ノゲ

ヒ ド

イソ

アル

7一

イソアル

デ ヒド
+fソ ア

ルコール

22

23

24

100～103

100～110

95～100

80

80

40

80

80

80

EtOH28

EtOH28

EtOH28

35

35

65

93

94

94

5

6

1.3

24.6

342

46.5

4b

3.6

2.1

575

53ユ

429

110

73

6.4

2.3

1.8

2.1

13.3

9.1

8.5

*

*2

rル ユ ン50m1 .Co2tCO)8一 トルエン10ml(Co:0。229)ア ク リル 酸 エ チル20ml

EtOH25ml.

CHO

1

ノ ル マ ル ァ ル デ ヒ ド=C-G-GOOEt
●

CHO

i

イ ソ アルデ ヒ ド:C-C-COOEt
,

翠3表4-1を 参 照

9

C-OH

I

ノ ル マ ル ア ル コ ー ルC-C-COOEt
g

C-OH

i

イ ソ ア ノレコ ー ノレ:C-一(⊃ 一一(⊃00Et

は得 られ な か った 。

反応速 度 は他 の条件 が 一 定 の場合,エ チ ル アル コ ール を加 えた 混合溶 媒 を使用 す る方 が 冷ルエ

ン単独 の場 合 よ りも大 き くな った。 実験1と 実験23と を比べ ると明 らかな ように,水 素 分 圧一

一 酸化 炭素 分 圧 一反応 温 度が80atm 。-80atm.-100～110℃ の場 合.反 応速 度 比 の値

は3.4と6と な り,混 合 溶媒 の万 が 反応 速度 は2倍 近 くも大 きい。 これ にっ れて.分 枝 購造 の生

成 物 も混 合 溶媒 の場合 の万が 多 くな ってい る。 また.40atm6-80at叫 一90～100℃ の

場 合 にも.実 験10と 実 験24を 比較 す る と,反 応 速度 は 混合溶 媒 の場 合 の方が約2.5倍 も大 き
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く,分 枝 購造 の生 成 物 の割合 も5・9mole餉%か ら8・5n互01e-%に 増大 した。 す なわ ち.こ れ

らの結果 は エチ ル アル コール を溶 媒 に使 用 す る とア ク リル 酸 エ チ ルの場 合 に も反応 速 度が 増大 す

るこ と,ま たそれ と同時 に分 枝 購造 の生 成物 の割 合 も 増大 して記 り,前 項 に述 べた 推 論 と一致す

る ことを示 して い る。

以 上 ア ク リル酸 エチルの オキソ反 応 の場 合 にっ い て述 べ た事 実 は コパ ル 炉ヒ ドロ カルボニ ルの反

応 の結果 と類似 す る ことが 認 め られた。 以 上 の オ キソ反応 の結果 は コパ ル,ヒ ドロ カルボ ニルの

反 応 の場 合 と同様,反 応過 程 に記 いて まず分 枝 構造 の アシ ル コバル トカル ボニ ルが生 成 され,こ

のも のの直鎖 構造 へ の異 性化 反 応 と還元 反 応 の競 走 に よ って生成 物 の組 成 が決 まる と して,艮 く

理 解 され 得 る ことを 示 し7ヒ。以 上 の結果 に基づ き,ズ レフ イ ンの オ キソ反 応 にお いて は 一般 に本

節に述 べ た よ うな 異 性化 反 応が 生起 してお り,生 成 物 組成 は それ に よ って 影響 され て い るもの と

推 定 され る。

4.3ま とめ

ア ク リル 酸エ チルの オキソ反応 に お ける,反 応 生成 物組 成 に お よぼ す反 応 諸条 件 の影響 を検討

した。 実験 結果 を総括 すれ ば次 の ように な る。

1)反 応温度,一 酸化 炭素 分 圧.水 素 分 圧な らびに溶 媒 は生成 物 組成(分 枝 な らびに 直鎖状

アル デ ヒ ド)に 影響 を与 え る。

反 応温度 を上昇 す る と,直 鎖 状 アル デ ヒ ドの生成が 増大 し,一 万,一 酸化 炭素 分圧 あ るい は水

素 分圧が 増大 す る と,分 枝状 アル デ ヒ ドの 生成 が 増大 した。 また.ト ルエ ンーエ チル アル コー7レ

の混合 溶媒 を使 用 す る と,rル エ ン溶 媒 のと き よ りも反 応 速度 が 増大 し.分 枝 状 アル デ ヒ ドの生

成 も増大 した。

2)以 上 の実験 事実 は .反 応 が 前 章の コパ ル トヒ ドロ ヵルポ ニ ルの反 応 の場 合 と同様,次 の

よ うに 進行 す る と考え ると良 く理解 され る。

C=C-COOE,HC・(gq)・C.{トCOOE,
一一一一一 一 ≒>

1
オ キソ反 応 COC・(ρ(り,

、4

/…
C-C-COOEt

i

還 元C-C-℃OOEt
-一 一 一一一>I

CHO

還 元
COC・ くCO),

.・一 一 →CHO

C-C-COOH

i
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まずC=C結 合 の α 一炭 素が 選択 的 に カル ボニ ル化 を受 けて.分 枝状 ア シル コバル トカル ボニ ル

を 生成 し.こ のも のが 直 鎖 状 のも のへ異 性化 してか ら還元 され ると直鎖状 アル デ ヒ ドを与 え
,た

だ ちに還 元 され る と分 枝状 アル デ ヒ ドを与 える。 すな わ ち生成 物 組成 は 分 枝状 ア ご!ルコバ ル かカ

ル ボニ ル の異 性化 速度 な らびに 還元 速度 に よ つて 決定 され る
。

反 応 温度 が 上昇 す る につれ て 異 性化 反 応 が容 易 に生 起す る ようにな り,一 酸化炭 素 分圧が 増大

す るほ ど異 性化速度 は減 少 し,水 素 分 圧が 増大 す る場 合な らび に トル ェ ンー エ チル アル コール溶

媒 の 場合 には.還 元 速 度 が 増大 す る と して,1)の 実 験結果 が良 く説 明 され る。
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第5章 オ レフ イ ン オキ シ ドと コバル ト

ヒ ドロカ ル ボニ ル との反 応

5.1ま えが き

。 レフ,。 の オ キ。反 磯 して は㈱ 、ら数 多 、の研 究が 報蕊 漁 、。の に対 して,。 。

フイ 。オ キシ ドの一 靴 炭素 に よる ・ル ボー ルイ七反 応 の研 究齪 勧 砂 ない.す なわ ち.最 近

にな 。て ・。。。2な 、びに.E・ 、enm。 。。 轟 。 レフ,。,キ シ ドと一 靴 炭素 、水 あ 。

い は アル コール を コバル ト塩 また は ジ コパ ノ叶 オ クタ ヵル ポニ ルの存 在 の下で反 応 させ て 。オ キ

編 。いはその誘導体を合成。た.一 方,従 来の研妥に・れ融 フ・・の・キ・反応の鵬

には .コ パ ル 昌まコパ ル トヒ ドロ カル ボニル として 作用 して い る と考え られて い る。 この知 見 に

基づ くと,上 記 の オ レフ イ ンオ キ シ ドの カル ボニ ル化反 応 にお いて も,コ パ ル トは オ レフ イ ンの

場合 と同様 に コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル として 反応 に関 与 して い る ことが推 察 され る・

本 章にお い て は,オ レフイ ンオ キ シ ドとコバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル の反 応 の 可能 性を検 討 し,

オレ フイ ンオ キ シ ドも ズ レフ イ ン と 同様 に コパ ル ㍗ヒ ドロ ヵル ポニ ル と容 易 に反 応 して.β 一

オ キシ ア シ ル コ パ ル ドカル ボニ ルを与 え る ことを明 らかに した。 さ らに魯 本反 応 にお け る反 応

τ)

条件 の影響 、オ レフィ ンオキ シ ドの 構造 の影響 を 詳細 に検 討 した・ な 紅Heckも 本 研 究 と前

後 して別 個 に同 様 の事実 を報 告 してい る。

5.2コ パル トヒ ドロ カル ボニル と各 種 オ レフイ ンオ キ シ ドとの反 応

(1)実 験万 法

か き まぜ機,50mI滴 下 ロー トお よび 試料注 人 用 ゴム栓 を 付した100mlの4つ ロ フラ スコ

を,500ml.の ガ ス ビユ レ ッ ㍗に連 結 し,系 内を 一 酸化炭 素 また は窒 素で 置換 した後 ・フ ラス

コ中 に コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ル の トル エ ン溶 液(0.09珂)50mIを 注 射器 を 用いて注 入 し,

所 定盤 に保 ち,か き まぜ なが ら〃 フ ィ ・オ キ シ ドの所 趨 雄 射器 を 用いて 注 入レ 所 定時

間反応 させ た 。反 応 中 の ガ ス ピユ レ 励 の読 み の変化 か ら一 酸化炭 素 吸収 量 を測 定 した・ な 膣

素 雰 囲気下 の反応 で は,反 応 中 カ スの吸 収邦 よび発 生 は認 め られ なか った。 か き まぜ の速 さは 全
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実験 を通 じて900r・P・m・ と した。 こ 、に用 いた コバ ル トヒ ドロ ヵ〃 ボニル の トルエ ン溶 液

の 調製 お よび分 析 は第2章 と同様 に行な った。

反 応 を行 な った後,エ チル アル コール4m1・ と ヨ ウ素 飽 和 トル エ ン溶 液約30ml6を か きま

ぜ なが ら加 え,ガ スの発 生が 認 め られ な くな った後,内 容 物 を300mlの エル レ ンマイ ヤー フ

ラ スコに移 し.チ オ硫 酸 ナ トリウム 備 晶状)を 加 え て過 剰 の ヨウ素 を還元 した。 内容物 を1戸過

し,チ 液を 減 庄 下(20～30槻Hg)で3～4mI・ に至 る まで儂縮 し.濃 縮 液にっ いて ガス ク

ロマ トグラ フ分析 な らび に赤 外 級 吸収 ス ペ ク トル 分析 を行 な って生成 エ ス ラル の分析 を行 な った。

ガ スク ロ マ トグ ラ フ分析 は,シ リコンD・C・550一 記 よびD・L・P・ 一 セ ライ トカラム3

m.内 径3槻 の ものを 使用 し,カ ラム温 度130～170℃,キ ヤ リアガ ス(水 剰 流速50～

80mL/』nin.の 条件 で 行 な った。 赤 外 スペク}ル 分析 に は,島 津 自記赤 外 分光 光度 計IR-

27形 を使 用 した。β 一オキ シプ ロ ピオ ン酸 エ チル,β 一オ キ シ酪 酸 エチ ル,β 一オ キシプ チル

ァル デ ヒ ド,α 一漏 よび β 一オ キシブ チル アル デ ヒ ド,α 一記 よび β 一 フエニ ル エチル ア ル コー

ルな どのガス ク ロマ トグラフ イーに よる同 定は 市販標 準 物質 との混 合 試料 を用 いて行 な った 。

エ チ レンオ キシ ド.プ ロ ピ レンオキ シ ド,ス チ レンオ キシ ドお よび エ ピク ロル ヒ ド リンは市販

品 を用 い た。 これ らは ガ スク ロマ トク ラ フ分 析に よ り不純 物 を含 まない こ とを確 かめ た。 シク ロ

ヘキセ。オキシドはシ。。ヘキセ。と過囎 香酸と、殆 品 た。

(2)エ チ レンオ キ シ ド

エチ レンオ キシ ドと コバル トヒ ドロ カル ボニ ル と の反応 を検 討 し
,実 験結 果 を表5-1懸 図5

-1に 示 した
。 エチ レン オキ シ ドは0℃,一 酸化 炭 素雰 囲気(1気 庄)の 条 件 下で コバ ル トヒ ド

ロ ヵル ポニル と容 易 に反応 し た。 図5-1は 反 応時 間 と一酸化 炭素 吸収 量 の関係 を 示す
。 図か ら

ネ

わ か る ように.エ チ レンオ キシ ドの モ ル比(moI・/血oIHGo(CO)4)が 比 較的 大 きい場 合

(4～5).一 酸化 炭素 吸収 量 は約3時 間で 約0.9moI**に 達 した。 しか しエ チ レ ンオ キシ ドの

モル 比が小 さ くな る と,一 酸化 炭素 の 吸収 は著 しく遅 い 。 これ らの反 応 後
.エ チル ア ル コール ・

ヨウ素溶 液を加 えて処 理 す る と
,生 成物 と して β 一オキ シプ ロピ オ ン酸 エ チルが 比較 的好収 率で

得 られ た。、この結果 は エチ レ ンオキ ゾ ドと コバ ル トヒ ドロヵル ポニ ル との反 応 に よ って,3一 オ

*

**

以 下単 に モル 比 と記す 。

CQmQL/inoI .HCo(Cq)4以 下単 に田oLと 記 した も のは すぺ て9
当りの値である。'

mo1.HC(移(り`
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表5-1エ チ レンオ キ ゾ ドと コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ル と の

反応

実

験

番

号

*1反 応 条 件
一 酸化炭 素

吸収量

mo1.!血)1・H(b⑳ ・

*3生 成 物

mDL/自DI・H⊂b(gq)4

エ チ レンオ キ シ ド

*2

モル 比

曝

反応 時 間

min,

1

2

3

1～2

～4

～5

240

220

155
1

0.16

0.80

0.96

0.08

0.50

一

*10℃
,一 酸化 炭 素常 圧

*2エ チ レンオ キシ ドmoL/hlol・HCo(GO)4

*3β 一 オキ シプ ロ ピオ ン酸 エ チル

キシプ ロ ピオニ ル コパ ル トカ〃ボニ ル が主 に 生成 す る ことを 示す。反 応 式 に よ って 示す と次 の よ

うにな る。

00H

〈GOll

+㌣ 一+HC・(CO)・ 一 → 一♀+甲Co(Gq

ヨウ素 ・エ チル アル コー ル処理

OH

ll

CoI2十 一C-C-GOOEt_.

iI
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図5-1一 酸化 炭素 吸収 曲線 一

エチ レ ンオキ シ ドと コパル トヒ ドロ カル ボ ニ・ル との反 応

数字1-3:実 験 番 号(表5-1と 共 通)
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職Hec・7≧ 、この反 応 にお いて 鍼 物を 、.オ キシプ 。 ピオニ ル,,・ 、。,,リ ヵル ポニ",

リフエニ ル フ オ スフ イ ン として単離 して い る。

(3)プ ロ ピ レ ンオ キ シ ド

プ ロ ピ レ ンオ キ シ ドか らは コパ ル トヒ ドロ カル ボニル との反 応に よって2種 の生成 物が 得 られ

る可 能 性が あ るので,こ の場合 につ い て .反 応 諸条 件 の 影響 を詳細 に検討 した。 実 験結果 を表5

-2
.図5-2に 示 した 。

表5-2プ ロ ピ レンオ キ シ ドと コバ ル トヒ ドロヵル ポニ ル との反 応

1実
反 応 条 件 一酸化炭素 生 成 物

験 反応 温度 プ ロ ピレ 時 間 吸収量 エ ス テ ル*2
*3ア ル デ ヒ ド

番 ンオ キシド mol/lml.._ mo1》 金pl.一 m〔 江》金D1.'

号
雰囲気

℃ モル比季 min. HC・(ρ(り4 H(礁0》 HC・(9q)4

4 CO 0 1.4 180 0.12 0.10 一

5 CO 0 2.7 330 0.57 0.30 圏

6 CO 0 4.0 220 0.82 0.44 0.09

7 CO 0 6.2 140 0.90 0.60 一

8 CO 25 4.0 120 0.52 0.15 0.10

9 GO }30
6.2 200 0.78 0.56 一

10 CO 一45 6.2 180 0.85 0.49
一

11 N2 0 2.7 30
一 0.14 『

12 N2 0 2.7 60 一 0.15 一

13 N2 0 2.7 150 一 0.10 0.05

14 N2 0 6.2 15
一 0.20 0.04

15 N2 0 6.2 140 一 0.24 一

16 N2 0 6.2 330 一 0.18 一

17 N2 一45 6.2 180
噛 0.27 一

*1

*2

*3

プ ロ ピレン オ キシ ドmol.酒no1・HCo(CO)4

β 一オキ シ酪 酸 エチル

β 一オ キシブ チル アル デ ヒ ド
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図5-2一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

プ ロ ピ レン オキ シ ドと コバ ル トヒ ドロ カルボニ ル との反 応

数 字4-9:実 験 番 号(表5-2と 共通)
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プ ロ ピ レンオ キシ ドはエ チ レンオ キ シ ドと同様 に コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ル と0℃
,一 酸化 炭

素 常圧 下にお いて 容易 に 反応 した。 図5-2の 結果 に よる と
,プ ロ ピ レ ンズ キ シ ドの モル 比が §2

の場 合 に は、2時 間程 の 間に0・9mQLの 一酸化 炭素 が 吸収 され たが
.モ ル 比1.4の 場 合 には,

4時 間 を経 て も僅 か0・2mdの 「酸化 炭素 が 吸収 され るに過 ぎな い。 これ らの吸 収曲線 を基 に し

て,噸 酸 化炭 素 の吸 収速 度 は プ ロ ピレ ンオ キ シ ドの濃 度 の ほぼ 自乗に 比例 して 増大 す る ことが わ

か った。反 応 温 度 を一30 .-45℃ の 低温 にす ると.一 酸化 炭素 の 吸収 は遅 くな った。 一・方,

25℃ の 場合.一 酸化 炭 素 の 吸収速 度 は0℃ の場 合に 比 して 小 さ く.吸 収量 も減 少 した。

この反 応 の主生 成 物 は,上 の反 応 条件 下で は主 に β 一オキ シ酪 酸 エ チル*で あ って
,他 に 少量

の β 一オ キシ ブチ ル ア ルデ ヒ ドが 得 られ た が
,ガ スク ロマ トグ ラフ分析 で は この他 の化合 物 の生

成 は認 め られ な か った。 しか し反 応 温度 が高 い ほ ど.β 一 オキシ酪 酸エ チル の収率 が減 少 し.一

酸化 炭素 吸収 量 を基 準 に とる とそ の収 率 は 一30.0.25℃ では それ ぞれ約80 .55.30

%で あ った。 このよ うに反応 温度 が 高 い程 β 一オキ シ酪 酸 エ チル の 収率 が 低い のは恐 ら くβ 一オ

キ シブチ リル コバ ル,カ ル ボニ ル の熱 安定 性が 悪い た め と解 され る。

反応 を0℃,窒 素 雰囲 気 の条件 下に記 い て行 な って も β 一オキ シ酪 酸 エ チ〃が主 生成 物 と して

得 られ た。 しか し その収 量 は 一酸化 炭素 雰 囲気 の場 合 に比 して 小 さい 。例 え ば プ ロ ピレ ンオ キシ

ドの モル 比6.2の 場 合,反 応 時 間を30分 か ら180分 に増 大 して も,β 一 オキ シ酪 酸 エチ ル の

収 量 には 変 りが な く,僅 か約0・3mo1・ に 過 ぎない 。

以上 の 実験 結果 か ら.プ ロ ピレン オキ シ ドのエ ポキシ結合 に対 す る コパ ルrヒ ドロ カル ボニル

の 伺加の方 向 は極 め て選 択的 で あ って,β 一オ キシブ チ リル コバル トカル ボニル のみを与 え ると

考え られ る。 しか も用い られ た反 応条件 下 で は この ものの イソ構造 の α一メチ ル ーβ 一オ キ ゾー

プ ロ ピオニ ル コパル トカル ボニ ルへ の異 性化 反応 は起 らな い。

3)
Eisenmannら は コパル トカル ボニ ルを 触媒 とし プ ロプ レ ンオキ シ ド,メ タ ノール,一 酸

化 炭素 を反 応 させ ると.β 一オ キ シ酪酸 ヱチル が ほy95%の 収量 で得 られ ると報 告 してい る。

0
この よ うな プ ・ ピ レ・オ キ シ ドの例 か ら判 断す ると ・本反応 に 鮒 るか ブ イ ンオキ シ ドの6毛

結 合が カル ボニ ル化 され る方向 は 一般 に極 めて 選択 的 で あ ると解 され る。

承 β 一 オキ シブチ リル コバル トカル ボニ ル の ヨ ウ素 ・アル コール 分解 に よ り生成 す る と考え

られ る。
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④ シク ロヘ キ セン オキ シ ド

シク ロヘ キセ ンオ キ シ ドとコバ ル トヒ ドロヵル ポニ ル との 反応 を検 討 し。実 験 結果 を表5-3,

図5-3に 示 した。

表5-3シ ク ロヘ キセ ン オキ シ ドと コバ ル トヒ ドロカル ボ ニ ルと の反応

実 反 応 条 件*1
一 酸化炭素 生 成 物*2

験 温 度 シ クロヘキセ ン 時 間
吸収 量

番 オ キ シ ド npl./㎞L働 mo1./hpl.一

号 ℃
*3

モ 〃 比 min. HCo(Gq)4 HC・(CO)・

18 0 2.7 155 0.79 0.58

19 0 4.5 95 0.80 0.57

20 25 2.7 60 0.42 0.1

21 一30 2.7 260 0.72 0.63

*1

*2

*3

一 酸化炭素 常圧

2一 オキ シ シク ロヘ キサ ン カル ボ ン酸 エ チル

シ クロヘ キ セン オ キシ ドmoL/㎞oLHCo(CO)4

シク ロヘ キセ ンオ キ シ ドも0℃,一 酸化 炭素 常 圧下で コバ ル トヒ ドロ カル ボニル と容 易に反応

した。 しか も シク ロヘ キセ ンオキ シ ドはプ ロピ レンオキ シ ドに比 して か な り容 易に 反応 す る。 図

5-2,5-3の 吸収 曲線 に よ って 比較 す ると.前 者 の場 合 で はモル 比2。7の 場合,約150分

で0・8moLの 一 酸化 炭素が 吸 収 され るの に対 し,後 者で は,240分 を経 て も0・4mol・ の ガ

スが 吸収 され るに過 ぎ ない 。明 らか にinternaIオ レフ イ ンオ キシ ド構造 を有 す る シ クロヘ

キセ ンオ キ シ ドの方 が プ ロ ピ レンオ キ シ ドよ りも反 応 性が 大 き く,反 応 初 期 に おけ るガ ス吸収速

度 の比 を と ると,両 者 の場 合諮 よそ5:1と な った 。 この結 果 は反 応 性 の順 序 が オ レフ イ ンの場

合 と丁度 逆 に な ってい る ことを 示す。 す なわ ち コパ ル トヒ ドロ カル ボニ ル と オ レフ イ ンの反応 に

お いて は,オ レフイ ンの反 応 性 は門般 にterminaI>internal>cyclicの 順 に滅少
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図5-3一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

シク ロヘ キ セ ンオ キシ ドと コパル トヒ ドロ カル ボニル との反応

数 字18-21:実 験 番 号(表5-3と 共通)
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す 。 。とが 知 、れ てい 。。5)猷 ぱ,・ 一一 キ セ ・,・ 一一 キ セ ・ な ・び に シ ク ・一 キ セ ・の各

反 応 性は一 酸化炭 素 吸収 速度 を基 にす ると大凡10:3:1の 割 合 で あ る。
ホ

表5-3に 示す よ うに,主 生 成 物 と して2一 オ キシ ゾク ロヘ キサ ン ヵル ボ ン酸 エ チル が 比較 的

好 収率 で得 られ た。 シ クロヘ キ セ ンオ キシ ドの モル比 な らびに反 応 温度 は本反 応 に 対 して プ ロ ピ

レンオ キ シ ドの場 合 と同様 の影 響 をお よぼ した。

(5)ス チ レンオ キ ゾ ド

ス チ レン オキ シ ドと コバ ル トヒ ドロカル ボニ ル との反 応 を検 討 し,実 験 結 果 を表5-4,図5-・

-4に 示す 。

表5-4ス チ レンオ キシ ドと コパ ル トヒ ドロ カル ボニル との反 応

実 反 応 条 件 一酸化炭素
「

生 成 物

験 温 度 ス チ レン 時 問 吸収 量 α 一フエコ レ
β一フエ ニ」レエチル

番 雰囲気 オ キ シ ド mo1.ノf⑩1.一
エチルアル アルコール

号 ℃
*

モ ル比 min、 HCo(ρQ,、

コ → レ

moL!fn飢.ア

HCo(90ウ4

mol./㎞)1.-

HCo(90)4

22 CO 0 1.0 190 0.20 0.17 0.10

23 CO 25 1.0 80 0.20 0.19 0.12

24 CO o 2.0 180 0.32 0.19 0.09

25 CO 0 4.0 80 0.49 一 一

26 CO 0 6.0 60

1

0.52 } 一

*ス チ レ ン オ キ ゾ ドmo1・/no1・HCo( .CO)4

*生 成 物 の トルエ ン溶 液 の赤 外線 吸収 スペクrル は3600㎝ 員1な らびに1735α ガ1の

位 置 に強 い吸 収を 示 した 。生 成物 の ガ ス ク ロマrグ ラ フィ保持 時 間 は ヨ ク素 ・アル コール 分

解 に おい て アル コ ール の分子 量が 大 き くな るにっれ て 長 くな った。
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図5-4一 酸化 炭素 吸収 曲線

ス チ レ ンオ キゾ ドと コパル トヒ ドロ カルボ ニル と の反 応

数 字:実 験 番 号(表5-4)

本 反 応 に おいて.ス チ レンオ キシ ドは0℃.一 酸化炭 素 常 圧 下で容易 に コバ ル トヒ ドロ カル ボ

ニ ル と反応 す るが
,他 の オ レフ イ ンオ キシ ドと は異 な った 特異 な反 応挙 動 を 示 した。

図5-4に 示 す よ うに スチ レンオ キシ ドの モル 比が1～2の 場合,一 酸化 炭素 の吸収 は0・2～

0.3モ ル に達 して停止 した。 この反 応 に鮎 け る主生 成 物 は α 一記 よび β 一フエ ー ルユ チル ア ルコ

ー ルで あ り
.ス チ レン オ キゾ ドの還元 が 比 較的 容 易に 起 こ った こ とを 示 してい る。 還元 は 次の よ

うな径 路 を経 るもの と考 え られ る。
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00HCo(ρQ)4

へli
φ{-C十HCo(CO)4→ φ一C-C-Co(ρ(》4十 φ一C{-OH

t-/一
OHOH

!1

φ一C-C十 φ一C-C

したが って反 応 は,2種 の オ キシアル キル コバ ル}カ ル ボニ ル を経 由 し,こ の場 合 スチ レンオキ

シ ドに対す る コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル の付加 の方 向 は二 通 りあ る と考え られ る。 ゼ方
,プ ロピ

レンオ キシ ドの場 合に は .前 節 に述 べ た よ うに.β 一オ キシプ チ リル コバ ル トカル ボニ ルが選択

的 に得 られ る ことか ら.こ の場 合n一 ブチ リル 構 造を与 え る よ うな 付 加反 応 のみが 起 ると解 され

る。 したが つて 、フエ ニ ル基 は水 素 添加 す なわ ち アル コー ル の生 成 を容易 にす る ばか りで な く
,

コパ ル トヒ ドロヵル ポニル の 伺加 の方 向 に も影響 を 詔 よぼ してい る。

スチ レンオ キ シ ドの濃度 を大 きくす る と
,一 酸化炭 素 吸収 量 も 増加 した。 スチ レ ンオキ シ ドの

モ ル比4・0の 場 合 .約0・5moLの カ ス吸収 が認 め られ た 。 しか しモ ル比 を6.Oに 増加 しても吸

収 量は これ以 上増 加 しない。 これ らの場 合,ス チ レンオキ シ ドの カル ボニ ル化 反 応が生 起 してい

るもの と思わ れ るが.反 応生成 物 の 分析操 作中に黒 色 タール 状 物質 が生 じて 分析 がで きなか った。

このも のは過 剰 のス チ レン オ キシ ドの 重合 物 と思 われ る。

(6)エ ピク ロル ヒ ドリン

エ ピク ロル ヒ ドリン とコパ ル トヒ ドロ カ!レボニ ル との反 応 を検 討 し
.そ の実験 結果 を表5-5

な らび に 図5-5に 示す。

エ ピク ロル ヒ ドリンは これ まで に あっ か った オ レフイ ンオ キ シ ドに 比 して コバ ル トヒ ドロカル

ボ ニル と の反 応 性が著 し く劣 って い る 。

表 に 示 した ように プ ロ ピ レンオ キシ ドが容 易 に反応 した条 件(モ ル比5
.反 応 温度0。 ～25

℃ ・ 一靴 炭素 常 圧 .反 購 間3時 間)下 で 音ま.エ ビ・ 助 ヒ ド リ・の場 合 、 一酸化炭 素 の吸収

は認 め られ な か った。 しか しエ ピク ロル ヒ ドリンの 濃度 を大 き く して モル 比 を30に す ると
.ガ

スの 吸収 が認 め られ4時 間 で0.6moLに 達 した(図5 _5)。
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表5-5エ ピク ロル ヒ ドリンと コバ ル ヒ ドロ カル ボニ〃 との反 応

実 反 応 条 件 一酸 化 炭素 生 成 物*2

験
i

温度 エ ピクロル 時 間 吸収 量

番 雰囲気 ヒ ドリン

号 ℃

*1

モ ル 比
mjn,

mD1・ ノ徹}1.-

HC(其 ρq、

m⊃1./hDl._

HC(美CO)4

27 CO 0 5 270 0 0

28 CO 25 5 240 0 0.1

29 CO 0 30 300 0.60 0.4

30 CO O 45 330 0.55 0.4

*1エ ピ ク ロ ル ヒ ド リンmoL/加oI.HCo(ρ0)4

*27一 ク ロ ル ーβ 一オ キ シ酪 酸 エ チ ル

ホ

この反 応 に よ り7一 ク ロル ーβ 一オ キシ酪 酸 エチル が主 生成 物 と して得 られ た。 この結果 か ら

エ ピク ロル ヒ ドリンの場合 も
,コ パル トヒ ドロ カル ポニ ノしの 伽 口の方 向 は プ ロ ピ レンオ キ シ ドの

場 合 と同 じで あ って,n一 ブチ リル 講造 の コバ ル トカル ポニル を選択 的 に生成 す るもの と解 さ

れ るo

*生 成 物 の トルエ ン溶 液の赤 外 線 吸収 スベ ク トル は1740㎝ 一1の 位 置 に強 い吸収 を 示 し

たo生 成物 の ガ スク ロマ トグ ラフ イ保 持時 間 は ヨ ウ素 ・アル コ ール分解 におい て.ア ル コ

ー ルの 分子 量が 大 き くな るにっれ て長 くな った
。 生成 物 に ステル)の トル エ ン溶 液 に水

酸化 カ リウム を加 えて,良 くか き まぜた後 上ず みを ガ スク ロマ トグ ラフ ィに よ り分 析す る

と,は じめ の エ ステ ルの ピークが 消失 し,新 しい ピー クが 得 られた。 この事実か ら。 この

エ ステ ル は クロル ヒ ドリン構造を 有 して い ると推 定 された。
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図5-5一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

エ ピク ロル ヒ ドリンとコパル トヒ ドロ カル ボニル との反応

29 実 験番 号(表5-5)

一 酸化 炭素 吸収 曲線 を 基に す る と
.エ ピク ロル ヒ ド リンの コパ ル トヒ ドロ カルボ ニル との反応

性 はプ ロプ レ ンオ キ シ ドのそれ の数十 分 の 一で あ る。 オ レ フィ ンオ キ シ ドの反 応 性につい て は,

例 えば これ らオ レフイ ンオキ シ ドと ア ンモニ アな らび に過 塩素 酸 との各 反 応 性は次 の ようで ある。

ア ンモニ ア との反 応 一 エ ピク ロル ヒ ドリン4>プ ロ ピレ ンオ キ シ ド1

過 塩素 酸 との反 応 一 エ ピ ク ロル ヒ ドリン1〈 プ ロ ピレ ンオ キ シ ド70

したが って,こ れ ら2種 の オ レフ イ ンオ キシ ドとコバ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル との反応 性の順序

は過 塩素 酸 の場 合 と一 致 して お り,こ の点 か らコパル トヒ ドロ ヵルポニ ル は本 反応 におい て酸 と
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して 作用 してい る もの と推 定 され る。

(7)オ レ フイ ンオ キシ ドとオ レフ イ ンとの 反応 性の比較

コバル トヒ ドロ カ〃 ボニ ル との反 応 に お け る オ レフ イ ンオ キシ ド
,オ レフイ ンの反 応 性を 比較

す るた めに.前 節 な らび に第3章 にお い て得 られ た 一酸化 炭素 吸収曲 線 の代表 的 な もの を一括 し

て図5-6に 示 した。
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図5-6一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一

各 種 オ レ フイ ンオ キシ ドな らび に オ レフイ ン とコパ ル トヒ ドロ

カル ボニ ル と の反 応

(、)=(オ レフイ ン オ キシ ドあ るいは オ レフイ ンmoL/

mol.HCo(Gq》4
,反 応温度)
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ホ

これ ら吸収 曲線 を基 にす る と,オ レフ イ ンオキ ソ ド.オ レフ イ ンの反 応 性 は次 の順 序 に減少 す

る。

n尺 ブチル ビニ ル エ ーテル103>シ ク ロ ヘキ セ ンオ キ シ ドgス チ レ ンオ キシ ド600>プ

ロ ピレ ンオ キ シ ド30>エ チ レンオ キ シ ド〉 ス チ レ ン20>ア ク リル 酸 エ チル5>1一 ペ ン

テ。Dエ ピク… ヒド・・畦 脚 ・・一キセ・ 盃)

す なわ ち,ス チ レ ンオ キ シ ドは スチ レン よ りも反 応 性 は数 十倍 大 きく 、 シク ロヘ キ セ ンオ キシ ド

は シク ロヘ キセ ンの数千 倍 も反 応 性に 富み,ま た プ ロ ピ レンオ キ シ ドは1顧 ペ ンテ ンに比 して約

30倍 も反 応 性が大 きい。

これ らの結果 か ら.コ バ ル トヒ ドロ カル ボ ニル と の反 応 に おい て ズ レフ イ ン オキ シ ドは噸般 に

オ レフ、イ ンよ りもは るかに容 易 に反 応 す るも の と推 定 され る。 これ に関連 して,著 者 は プ ロ ピレ

ンオキ シ ドは通 常 の オ レフ イ ンのオ キソ反応 温度(120。0よ りも 低い温度(80～go『)

で容 易 に ヒ ドロホル ミル化 を受 け る こと を認 め た。 この こ とに関 して は第7章 にお い て述 べ る。

5.3ま とめ

コバル トヒ ドロヵル ポニ ルと各 種 オ レフ イ ンオキ シ ドの反応 を 詳細 に 検討 した。 実験 結果 を要

約 す ると次 の通 りで あ る。

(1)オ レフ イ ンオ キシ ドは 一般 に容 易 に コパ ル トヒ ドロ カル ボニル な らびに 一 酸化炭素 と0℃,

常 圧 下で反 応 し.椙 当す る β 一オ キシア シル コバ ル ㍗カル ボニル を与 え る。

エチ レンオ キ シ ドか ら好収率 で β 一オキ シプ ロ ピオニル コパ ル トカル ボニル が 生成 され た。 プ

ロ ピレ ンオ キシ ドか らは β 一オキ ゾ ーn一 ブチ リル 購造 の化 合物 のみが 得 られ .α 一メ チル ーβ一

オ キシプ ロ ピオニル コバ ル トカル ボニル は得 られ ず,プ ロ ピレ ンオ キ シ ドの α位 置 の炭素 が選択

的 に カル ボニル化 され る。 エ ピク ロル ヒ ドワンの場合 にも γ一ク ロル ーβ 一オ キシ ーn一 ブナ リ

ル 購造 の化合 物 のみが 得 られ る。 スチ レンオ キシ ドは 比較 的 容 易 に還元 され る。 スチ レ ンオキ シ

ドの濃度 が小 さ い と,還 元 反 応が 主 に生起 し,2ケ の フエ_ル エ チル ア ル コー ルを 好収率 で与 え,

スチ レ ンオ キシ ドの濃 度 が増 大す るにつれ
,カ ル ボニ ル化反 応 も増加 す るが,そ の反 応 生成物 の

構造は不 明で ある。

② オ レフ イ ンオ キシ ドの反 応 性は次 の順 序 に減少 す る。

*反 応初期に蹄ける一酸化炭素吸収速度を比較した。
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シク ロヘ キ セ ンオ キ シ ド〉 プ ロ ピ レンオ キ シ ド》 エ ピク ロル ヒ ドリン

この こ とか ら.一 般 にintema1オ レフイ ンオ キシ ドはterminalオ レフイ ン オキ シ

の
ドよ りも反 応 性 に富 む と解 され る。 この反 応 性 の順 序 は オ レフ ィ ンにつ い て認 め られ て い る順 序

と丁度 逆 に な ってい る。

③ オ レフ ィ ンオキ シ ドは オ レフィ ンよ りも容易 に コバ ル トヒ ドロ ヵルポニ ル と反応 す る。

ω プ ロ ピ レンオ キシ ド,エ ピク ロル ヒ ド ワン とア ンモニ ア、過 塩素 酸,コ パル トヒ ドロカル

ボニ ル との各 反 応 に飼 け る両者 のオ レフイ ン オキシ ドの反 応挙 動 を基 にす ると
.コ バル トヒ ドロ

ヵル ポ ニル は本 反応 に 詔 いて 酸 と して 作用 してい る と推 定 され る。
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弟6章 オ レ フイ ンオ キ シ ドと コバ ル ト ヒ ド

ロカル ボニ ル との 反応 に お け る有機

な らびに無 機 添 加 物 の影 響

6.1ま え が き

前章 にお いて は オ レフイ ンオキ シ ドが容 易 に コパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル記 よび一 酸化炭 素 と反

応 して,主 に β 一オ キシア ゾル コバル'ヵ ルポニ ル を生成 す る ととを 明 らか に した。 この種 の コ

パ ルrヒ ドロ ヵルポ ニ ルの反応 に関 す る溶 媒 の影響 につ いて は,こ れ まで に研 究 され た こ とが な

、、、・、。。フ,.の 。キ。反応におけ。麟 の影響にっいては粁 の縮 課 ある.W。 。d。,9

は シク ロヘ キ セ ンの オ キソ反応 速 度は 溶媒 に よ って異 な り,ア ル コール〉 芳 香 族炭 化水 素〉 脂肪

族炭化水素の順序噸 少す。。とを示。た.加 議 ア。,。 二 ゆ 。の。キソ反応、まアルコー

ル を溶媒 に使 用す ると ベ ンゼ ンの場合 に比 べて 約5倍 も速 くな る ことを認 め .こ の理 由を 考察 し

て.コ バ ル トヒ ドロ ヵルポニル の ジ オク タ カルボニ ルか らの生成 速 度 が アル コール溶 媒 中で はべ

3-5)
ンゼ ン溶媒 の場 合 よ りも速 いた めで ある と推 論 してい る。 また .オ キ ソ反 応 にお い て.有 機塩基,

芳香躍 轍 桝 誘 な、びに金藁 添加す。、反応が促進され。。とが認め,れ てい。。
、4)岩 永 ら

はア ク リル酸メ チル のオ キソ反 応 に おい て,ピ リシ ンな らびに そ の同族 体 を 添加す ると反

7)

応 は3～4倍 も速 くな ると報 告 して詔 り.森 川 は ソ ク ロヘ キ セ ンの オ キソ反応 の場合 に チ オアル

コールが反 応促進 作用 を 有す る ことを認 めた 。

本研 究 に詔い て は コパル トヒ ドロ ヵルポ ニル と オ レ フイ ンオ キシ ド.一 酸化 炭素 の反 応 につい

て各 種 有機 な らびに 無機化 合 物 の添加 の影 響 を検 討 し
.本 反 応が 一「連 の有機 な らびに無 機化 合物

に より著 し く促進 され る ことを明 らかに した。

6・2コ パ ル トヒ ドロ ヵルポニル とプ ロ ピ レンオ キシ ドとの反応 に お け る各 種 有 機化 合物

の添 加 の影響

(1)

か き まぜ 機50ml・ 滴 下 ロ ー トお よび試 料注 人 用 ゴム栓 を 付 した100ml .の4ツ ロフ

ラ スコを500m1・ のカ スピユ レ ッ トに連 結 し
.系 内 を 一酸化 炭素 で 置換 す る、 フ ラ スコ内に

コパル トヒ ドロ ヵル ポニ ルの トル エ ン また はn一 ヘ キサ ン溶 液(0 .09M)50ml.を 注射器
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を用 い て注 八 し.反 応 系 を所 定温度 に保 ち,か き まぜ なが らオ レ フイ ンオキ シ ドな らび に各 種 有

機 化 合物 の所 定 量 を注射 器を 用い て注 入 し.所 定時 間反 応 させ た。 コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル溶

液 の調製 法 は 第2章 と同様 に行 な い.反 応 生 成 物の 分析 は第5章 と同様 に行 な つた.す なわ ち反

応後 。エ チル ア ル コー ル4mLと ヨウ素飽 和 トル エ ン溶 液 を過 剰 に加 え て,生 成 して い る アシル

コパ ル カル ボ ニルを 対応 す る カル ボ ン酸 エ ス テルに変 え
,ガ スク ロマrグ ラ フィ に よ り定 量 し.

な 霜赤外 線 吸収 スペ ク トルに よ りエ ス テルで ある こ とを 確か め た。

プ ロピ レ ンオキ シ ド,ス チ レン オ キシ ド,エ ピク ロル ヒ ドリンな らびに其 の他 の 有機 試薬 は 市

販 品 を使 用 しンヒ。な お試薬 はカ スク ロマ トグ ラフ イに よ り不 純 物を含 まない こと を確か めた。

(2)エ チル アル コール の反 応促 進 作用

プ ロ ピ レンオ キシ ドは 低温 にお いて容 易 に コパル}ヒ ドロ ヵル ポ昂ル お よび 一酸 化炭 素 と反 応

し.β 一 オ キ シブ チ リル コパル トカルボニ を与 える こと は前章 に述 ぺた 通 りで ある。 そ の際。

反 応速 度 は プ ロピ レンズ キシ ドの濃 度 の 自乗 にほ ∫比例 し,濃 度 が1」、さ くな ると反 応 は著 しく遅

くな った。

本 実験 で は.プ ロピ レ ンオキ シ ドの儂 度 の小 さい 場合 を特 に 選 び.有 機化 合 物添 加 の影響 を 検

討 した。 全実 験 を通 じて プロ ピレン オ キシ ドの濃度 を1.6mol.伽01・ 戸nolHCo(ρ(》4・

以 下単 にmol.と 記 し たも のはす べて 田oLHCo(CO)4当 りの値 で あ る。)と した。この場

合添加 物 な しで は0℃,一 酸化 炭素 常 圧 の条 件 の 下で.反 応時 間3時 間 ほ どで 僅か0・1mo1・ の

一酸化 炭素 の吸収 が起 こるに過 ぎ なか った 。 なお以 下の反応 は特 に こ とわ らぬ 限 りrル エ ン溶 媒

中で行 な った 。

次 に本 反応 に飼 いて ユ チル アル コー ル の添加 の 影響 を検 討 した。 実 験結果 を 表6-1な らびに

図6-1,6-2,6-3.6-4に 示 した。

図6-1は0℃ の反応 にお け る一酸化 炭素 吸収 量 と反応 時 聞 の関係 を7ロ ッ トした もので あ る。

この図 に よる とエ チル ア ル コール の添加 に よ って.一 酸化 炭素 の吸収 は著 し く促進 され る こ とが

わか る。

図6-1.晦1の 吸収 曲線 は.反 応 の開始 時 に0・5EooLの エ チル アル コー ル,さ らに 反応

の進 行途 上 の点a.b.に 詔 い て0.5moL,1,0mol・ のエ チ ル アルコー ル を それ ぞれ 添 加し

た際 に得 られ た もので あ る。 こ の結 果を 添加 物 な しの場合 に得 られ る吸収 曲線Aと 比較 す ると,
ぷ

最初 の0.5mo1,の エ チル アル コール の添加 に よ り一 酸化炭 素 の 吸収 の速 さ は10倍 近 くも増大

*反 応初期における吸収速度。以下,カ ス吸収の速さの比較には初期吸収速度を用いた。
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表6-1プ ロ ピ レンオ キシ ドとコバ ル トヒ ドロカルボ 昌 ル との反 応 一

エチ ル アル コー ル の添加 の 影響

,1

実「i
旨

*1

反 応 条 件
1 エチルアルコール 一酸化炭素 生 成 物

験

番
温 度 時 間

添 加 量

m)Lノ 血∬.

吸 収 量

mD1./㎞1伊

*2

エ ス テル

*3

ア ル デ ζ ド

号 ℃ min HCo(gq)4 HCqじCD4 ㎜1の!丘1dJICo(90)4

A 0 180 0 0.10 0.1 一

*4

1 0 250 0.5十1.5 0.80 0.34 『

2 0 1.0
一

3 0 50 2.0 0.93 0.49
一

4 0 50 3.0 0.88 0.47
一

5 o 80 4.0 0.87 0.40 0.05

6 一30
155 2.0 0.93 0.55 一

7 一30 120 2.0 0.82 0.53 一

8 一30 110 3.0 0.72 0.52 一

9 一45
220 1.0 0.88 0.66

一

*4

10 一45 230 2.0十2.0 0.89 0.64 0.05

11 一45 90 2.0 0.62 0.48 一

12 一55 330 2.0 0.82 0.63 }

*5

13 0 100 2.O 0.90 0.24 一

*5 *4
14 一45 265 2.0十2.0 0.94 0.59 一

*5

15 0 300 0 0.78 α6 疇

*1

*2

*3

*4

*5

一 酸化炭 素常 圧
.プ ロ ピ レンオ キ シ ド1.6mol。 オno1.HCo(gq)4

β 一オ キシ酪 酸 エチ ル

β 一オ キゾブ チル ア ルデ ヒ ド

反応 途 中で 添加 した。

ヘ キサ ンを 溶媒 に使 用 した。 プ ロ ピ レ ンオ キ ゾ ド6 .2mo1。/mO1.HCo(CO)4
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図6-1一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

プ ロピ レ ンオキ シ ドとHCo(ρq)4と の反応(0℃)に 飼 ける

エ チル アル コー ルの添加 の影響

A .1-5:実 験番 号(表6-1と 共通)

点a.b:エ チル アル コール0.5.1.Omol・/lnQI・HCo(⑨4

を加 えた 。
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した。 また点a,bに おい て添加 され たエ チ ル アル コrル に よ って もカ ス吸収 が促 進 され て い る

ことは明 らかで ある 。

図6-1.晦2,3.4.5の 吸収 曲線 は反応 の開始 時 に それ ぞれ1・0,2・0.3の.4・01ユ01・

のエ チ ル アル コー ルを 添加 した際 に得 られ た もので ある。 これ らの結果 に よ るとLOmo1・ の エ

チル アル コール の添 加 に よりガ ス吸収 の速 さは約40倍 も 増大 し.ま た2・OmoL以 上 のエチル

ァ ル コール に よ り約120倍 も増大 した。 すな わ ち.エ チル アル コール のカ ス吸収促 進 作用 は添

加 量が2.Omo1・ 以 下では.そ の添加 量を 増加 す る につれ て増大 し,2・Omol・ 以 上 では その

作用 は変わ らない。 な お コパルrヒ ドロ カル ボニ ル とエ チル アル コー ル.あ る いは プ ロ ピレンォ

キ シ ドとエ チル アル コール との各 反 応で は 一酸化 炭素 の吸 収 は認 め られ なか った。

表6-1に 示す よ うに,こ れ らの反応 に おけ る主 生成 物 は β 一オ キ シ酪 酸 エ チ ルで あ る。他 に

少 量 の β 一オキ ゾブ チ ル アルデ ヒ ドが得 られ たが.こ の他 の化 合物 の生成 はガ スク ロマ トグラ フ

分析 で は認 め られ な か った。 す なわ ち,生 成 物 の種類 につ い ては前 章 に述 べ た よ うにエ チル アル

コー ルを添加 しない 場合 と同 じで ある。 したが って エ チル ア ル コー ルの添加 に よ って,β 一オキ

シブチ リル コバ ル トヵル ポニ ルの生成 反応 が促 進 され て い る と判 断 さ れ る。 なお 後節 に述 ぺ るよ

うに反応 途 上に 詔い て オ キシブ チ ワル コバ ル トカル ボニ ル のエ チル ア ル コール に よる分解反 応は

起 こ らない と推 定 され る。

図6-2の 吸収 曲線 は一30。,-45℃ の低温 にお いて 反応 開 始時 に1.0～3.OmoI.の エ

チル ア ル コールを 添加 した 際 に得 られ た もので ある。 これ らの結 果か ら .エ チ ル7ル コー ルは こ

の よ うな 低温 に記 い て も反 応を促 進 してい るこ とがわ か る。

-30～ 一55℃ に お ける反応 生成 物 も0℃ の と きと変わ らず 主に β 一 オ キシ酪 酸エ チルで あ

るが.そ の収 量 は反応 温度が 低 い ほ ど増大 した。 一酸化炭 素 吸 収 量を 基準 に した β 一オキ シ酪 酸

エ チル の収率 は0。
・-30。,-45。-55℃ に蒲い て それ ぞれ 約50.65.75 .80%で

ある・ このよ うに反応 温度 が 高い ほ どエ ステ ル の収率 が 小 さい の は
,恐 らく生 成 され るβ 一オキ

シプチ リル コバ ル トカル ボ轟 ル の熱 安 定 性が悪 い ため に 一部 分解 す るだめ と解 され る
。 この よう

な推論 は 一度 一45。 に 紀い て反応 を 終了 させ た後
,反 応 系 の 温度 を0。 に 上げ る と生成 物 のエ

ステ ルの収 率が 減少 した事 実 に よ って も支持 され る
。

以 上 の反応 は すべ て トルエ ン溶 媒 中で 行 なわ れた も ので あるが
,溶 媒 をn一 ヘ キサ ンに変 えて

も ・エ チ ルア ル コール の反応 促進 作用 は同様 に認 め られ る
。 図6-3の 吸収 曲線 はn_ヘ キサ ン

を溶媒 とし エチ ル アル コー ルを添加 した 際 に得 られ た も ので あ る。 この結 果 に よると
.n一 ヘキ

サ ン溶 媒0℃ にお いて2・OmoLの エ チ ル アル コー ルの添 加 に よ って カ ス吸収 は 実験Aeル
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図6-2一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

プ ロ ピ レンオキ シ ドとHCo(ρ0)4と の反 応 ←30,-45て)

にお け るエチ ル アル コー ルの添加 の影響

7-10:実 験 番 号(表6_1)

エ ン溶 媒 .添 加 物な し)の 場合 に 比 して約60倍 も速 く進行 した。 しか し前述 の ように トルエ ン

溶 媒 で2.Omol.の ア ル コール を添加 した場 合 には120倍 も増大 した。 これ ら両者 の場 合 の

促 進 効果 の差 は溶 媒の違 い に帰 せ られ る。 この場 合 にも主 生成 物 はβ 一オ キシ酪 酸エ チル で あ っ

て 。 拒ルエ ン溶 媒 の と きと変わ らない。

一方
,ト ル エ ンな らびにn一 ヘ キサ ンを各 溶媒 と し,添 加 物 な しで0℃,プ ロピ レンオ キシ ド

のモ ル 比6.2の 条件 下で反 応を 行 な う と.図6-4に 示す よ うに トル エ ン溶 媒 の場合 の方 が 一酸
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図6-3一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

プ ロ ピ レンオ キシ ドとHGo(9(り4と の反応 に 超

け るエ チル アル コ ール添加 の影響(n一 ヘ キナ ン

溶 媒)

化 炭 素 の吸収 の速 さが 約4倍 も大 きば とがわ か る。 この結果 か ら コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニル と オ

レフ ィ ンオ キシ ドとの反 応速 度 は 「般 に溶媒 に よ ってi著し く影 響 され ると推 定 され る。 前述せ る

ム3)
ご とくオ レフイ ンの オ キソ反 応 に おい ても溶 媒が 反 応速 度 に 影響 す る ことが 認 め られ て い る が,

上 記 の結果 を基 にす る と.こ の場合 に も溶 媒 は主 に コバル トヒ ドロ ヵル ポニ ル とオ レフイ ンとの

反 応 に影響 してい ると解 され る。

③ 各 種 有機化 合物 の反 応促 進 作用
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図6-4一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一

プ ロ ピレ ンオ キゾ ドとHCo(ρ0)4と の反 応 に記 け る

溶媒 の影響

プ ロピ レ ンオ キシ ド6.2moL/血ol。HCo(ρq)4.σC

エ チル アル コール以 外 の各 種 有機化 合物 の添 加 の影響 を検 討 した。 実験 結 果を 表6-2に 示し

た 。 これ らの 実験 で は トルエ ンを溶媒 とし0℃ に おい て各 種有 機化合 物 をそれ ぞれ2・0あ るい は

3.OmoL添 加 して.そ の影響 を謂 ぺた。

これ らの結 果 に よ ると,エ チル アル コール以 外 の種 々の有機化 合 物 の添加 に よ って も,コ パル
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表6-2 プ ロ ピ レ ンオ キ シ ドと コパ ル}ヒ ドロ カル ボニ ル との 反応一

各 種 有機化 合物 の添加 の影 響
1

;
*3

実 添 加 物
一酸化炭素 一酸化炭素 生 成 物

一*1

験 反応 量 吸収量 吸 収 相対

番

号

時 間

mi】 〔L

名 称 nD1./加L

HCo(gq)4

ml4hDl.

H(b(9(遊
*2

速 度

1m1》4ml.

HC(く ρq)4

A 180 な し 一 0.10 1 0.1

16 90 エヲ=ルアルコ→ レ 2.0 0.93 120 0.45

17 210 エチ レンクロルヒ ドリン 2.0 0.81 10 一

18 35 n一 ヲチルアルコール 3.0 0.87 120
*40

.48

19 40 tert一 ブヲ≒ルフ「ルコ ーノレ 3.0 0.53 120 0.32

20 180 アセ トン 3.0 0.70 25 0.33

21 240 クロルアセrン 3.0 0.73 9 一

22 270 アセチルアセ トン 3.0 0.81 14 0.40

23 150 アセ トフエノン 2.0 0.49 12 0.29

24 265 エチルエーテル 2.0+2.0+2.C 0.71 6 0.43

25 180 テrラ ヒ ドロフラン 3.0 0.71 30 一

26 270 アセタ ール 3.0 0.86 17 0.42

27 210 ベンツアルデヒ ド 3.0 0.64 9 一

28 210 酢酸エチル 3.0 0.86 12 0.42

29 180 アセ トニ トリル 3.0 0.61 12 α43

30 50 一 トロメタン 3.0 0.06 ～1 一

31 60 フエノール 2.0 ～0 一 一

*1

*2

*3

*4

一 酸化炭 素常 圧
,0℃,プ ロ ピレ ンオキ シ ド1.6mo1・/㎞oI・HCo《P(り4.ト ルエ 噂容媒

添加 物 のな い実 験Aの カ ス吸収 仮 応初 期)の 速 さ に対す る各 反 応 の ガ ス吸収 の 旧対的

速 さ 。

β 一オ キシ酪 酸 エ チル

β 一オキ シ酪 酸 エ チル
●

0・40:β 一ヒ ドロ キ シ 酪 酸 ブ チ ル .0。08.

一122一



トヒ ドロ ガル ポニ ル と プ ロ ピ レンオ キシ ドとの反 応が促 進 され.β 一オ キ シブ チ リル コバ ル トヵ

ル ポニルが 生 成 され るが 。有機化 合 物 の樫 類 に よ って,そ の促 進 作用 の程 度が 異 な るこ とが わ か

る。 これ らの場 合.一 酸 化 炭素 吸収 の速 さは添 加物 な しの場合 を基 準 に とる と表 の ような値 とな

る。 この値 に よ って,主 な化合 物 の促進 作用 を比較 す ると.次 のよ うな 順 序で 減少 す る。

エ チル アル コー ル=n- .tert一ブチル アル コール120倍 〉 テrラ ヒ ドロフラ ン30倍 〉 ア セ,

ン25倍 〉 ア セ トニ トリル=酢 酸 エ チル12倍 〉エ チル エ ーテル6倍 〉 添加 物 な し1

す なわ ち.こ の 中で は アル コー ルの促 進 作用 が最大 で ある。

これ ら の結 果 か ら.促 進 作用 を 有す るの は,上 記 の化 合物 に限 らず.そ の 同族体 すな わ ち各 種

アル コール.ク トン.エ ーテ ル,カ ル ボ ン酸エ ステル,ア ル デ ヒ ド.二 ㌃リル も含 まれ るも の と

推 定 され る。

しか し フエ ノール,一 トロメ タ ンな どは促 進 作用 を持た ない 。 この ことか ら反 応促 進 作用 は上

記化 合物 のル イ ス塩基 性 に原 因 してい る と考え られ る。 この ような推論 は エ チ レ ンク ロル ヒ ドリ

ン.ク ロル ア セ トンの促 進 作用が それ ぞれ エ チル アル コー ル,ア セ トンよ りも 著 し く小 さい 事実

に よ って も支 持 され る。 これ らの場 合塩 素原 子 の負 の誘導 効果 に よ りオ キシ基.カ ルボニ ル基 の

塩 基 駐が 減少 す ると解 され る。

これ らの反 応 の生 成 物 は主 に β 一オ キシ酪 酸エ チル で ある。 ブ チル アル コール を添加 した際 に

　

も エチ ル エ ステ ルを主成 す る ことは生 成 され る β 一オ キソ ブチ リル コバ ルrカ ル ボニルが反 応 中

に アル コー ルに よ って分解 されな い こ とを 示す も のと 考え られ る。

6.3コ パル トヒ ドロ カル ボニ ル と スチ レ ンオ キシ ドとの反 応 に記 け るエチ ル アル コール

の反 応 促進 作用

前節 に霜い て コバ ル トヒ ドロ カル ボニル とプ ロ ピ レンオキ シ ドとの反 応に おい てエ チル ア ルコ

_ル が優 れ た添 加促進 作用 を 有す るこ とを述 べた。 本 節 に記 いて は スチ レ ンオ キ シ ドの場 合 につ

い てエ チル アル コール の添 加 効果 を検 討 した 。 実験結 果を 表6-3.図6-5に 爪 した。

本 実 験で 、。スチ 。.。 キシ ・のモ ・・読2～L4.反 応醸 一45℃ に おいて … あ・いは3・

mol.の アル コールを 添加 して.そ の影響 を調 べ た。 本条件 下では 添加 物 な しの場合 ・一 酸化

*エ チ ル アル コー ルを反応 終了 後 ヨ ウ素 と一緒 に加 えた。

**mol./㎞ol.HCo(Cq4
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表6-3ス チ レ ・オキ シ ドと コパル ば ド・ヵル ポニ"と の反 応}

ア ル コール の添 加 の影 響

実

験

番

号

*1

反応 条件 添 加 物

1

一 酸化 炭素

吸収 量

m)1.ノf山1.

HCo⑩4

生 成 物

顎

時 間

田in。

スチレ

ンオキ

シド
*2

モル比

名 称
量

mol./

mo1ボ 忌∴

H(匙 ②4

*3

エ ス

テ ル

α一フエニソレ

エ チル

アルコ ー〃

πDl・ノ1m1.HCo(Cq)4

β一フエ ニルエチル

アルコール

2

3

4

53333

30

170

120

160

1.4

1.4

1.2

1.2

1

な し

エチルアルコール

ヒ

エ チレアルコ炉ル

i

プ ロピル 刀 レコール3,0

}

2.0

3.0

0

0.72

0.77

0.82

一

一

〇.2

0.2

一

一

〇.06

0.06

一

一

微

微

*1

*2

*3

一 酸化 炭 素 常 圧
.-45℃ 。 トル エ ン溶 媒

ス チ レ ン オ キ シ ドmoL/hlol.HCo(ρq)4

α 一 フ エ ニ ルhβ 一 オ キ シ プ ロ ピ オ ン酸 エ ス テ ル あ るい は

β 一 フエ ニ ル ーβ 一 オ キ シ プ ロ ピ オ ン 酸 エ ス テ ル

炭 素 の吸収 は認 め られ な か った 。 しか し図6-5に 示 した よ うに エ チル アル コ ール あ るい はプ ロ

ピル アル コール を 添加 す る と,カ ス吸収が 容 易 に起 こ り.吸 収 量 は約2時 間 ほ どで0・81noI・ に

達 した。 こ の結 果 か ら,ス チ レンオ キ シ ドの場 合 にも ヵル ポニル 化反 応が アル コール の添加 に よ

り促 進 され た と考え られ る。 前章 に述 べた ように スチ レンオ キシ ドは他 の オ レフイ ンオ キ シ ドに

比べ ると,コ パ ル 企ヒ ドロ ヵル ポニル に よ り水素 化 され易 い。 しか し.上 記 の場 合 アル コー ルは

カル ボニル化 反応 の みを 選択 的 に促 進 して い ると判断 され る。

　

この反応 の主 生成 物 と して少 量の エ ステル が 得 られ た。 しか し、 エ ステル の 購造 は不 明で ある。

*生 成物 の トル エ ン溶 液 の赤外 線 吸 収 ス ベク トルは173(卿 「 の位置 に 強い 吸収 を 示 した。ガ スク

ロマ トグ ラフ分析 にお け る生成 物(エ ステ ル)の 保持 時 間 は ヨウ素 ・ア ル コー ル分解 に おい

て アル コール の分 子量 が大 き くなる につれ て 長 くな り.エ チル エ ステル の保 持時 間 は ヒ ドロ

桂 皮 酸エ チル の それ よ りも長 か った 。
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図6-5一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

スチ レン オキ シ ドとHCo(C(》4と の反 応(-45℃)

にお け るエ チル アル コ ール の 添加 の影響

おそ らくβ 一 フエニル ーβ 尚オ キ シプ ロ ピオ ン酸
,あ るい は α 一フエ ニル ーβ 一オキ シプ ロ ピオ

ン酸 のエ ステ ルで ある と思 わ れ る。 この他 に少 量な が らα 一フエ ニ ルエ チル アル コールが 生成 さ

れ た。 エ ステ ル の収 量が 一酸化 炭 素 吸収 量 に比 して小 さい のは 帽当す る アシル コパル トカル ボニ

ル化合 物 の安 定 性が 悪 く,分 解 す るため と考え られ る。

6.4コ パ ル トヒ ドロ ヵル ポニル とエ ピク ロル ヒ ドリンとの反 応 にお け るエ チル アル コー ル

の反 応促 進 作用
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エ ピク ロ〃 ヒ ドリン とコパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル と の反応 につ いて エ チ ル アル コール の添 加 の

影響 を 検討 し た。実験 結 果 を表6-4,図6-6に 示 した。 以 下 の実 験 はすべ て0℃,ト ルェ ン

溶媒 中で行 な った。

表6-4エ ピクロル ヒ ド リンと コパルrヒ ドロ ヵル ポニ ル との反応 一

エ チル アル コール の添 加 の影 響

実
*1反 応 条 件

エチノレア 一酸化炭素 一酸化 *3生 成物

ノレコーノレ

験
時 間 エ ピクロル ヒ ドリン 添加量 吸収量

縢

吸収相
番 mol./fnDl. m)L/mL *2 m)1.!41】d.

号 min. モ ル 比 HCoゆ)
4 HCo(CO)・

対速度 HCo(CO)4

36 225 1.5十1.5十1.5十L5 3.0 α82 一 0.6

37 60 14.5 0 0.10 1
一

38 180 14.5 1.0 0.61 4 0.4

39 150 14.5 2.0 0.86 8 0.6

40 85 14.5 8.0 0.96 40 0.6

41 100 5.8 8.0 0.81 16 0.6

42 70 5.8 12.0 0.97 26 0.6

43 160 2.9 8.0 0.82 8 0.6

*1一 酸化 炭素 常 圧
,0℃.

*2添 加物 のない実 験37の ガ ス吸収 仮 応初 期)の 速 さ に対す る各 反 応 の ガ ス吸収 の

速 さ。

*37一 ク ロル ーβ 一オ キ シ酪 酸 エ チル ・
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図6-6一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

エ ピク ロル ヒ ドリン とHCo(G⑦4と の反応 に お け る

エ チル ア ル コール の 添加 の影響

36-43:実 験 番 号(表6-4)

エ ピク ロル ヒ ドリンの コバ ル トヒ ドロ カル ボニ 〃 との反 応 性 は他 の オ レフイ ンオキ シ ドに比 べ

て著 しく小 さ く,プ ロピ レン オキ シ ドの反 応 性の数十 分 の一 に過 ぎ ない こ とは 前章 に述べ た通 り

で あ り.本 実験 の場 合 にお い て もエ チル アル コー ル の添加 に際 して,前 節 にお け るプ ロ ピ レンオ

キ シ ドの場 合 とは異 な った結果 が 得 られた 。
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図6-6Na36の 吸収 曲線 に明 らかな よう に.エ ピク ロル ヒ ドリンのモ ル比1・5の 場合.3・O

mo1.の エ チ ル ア ルコー ルを 添加 して も一酸 化炭 素 の 吸収 は認 め られ な か った 。 しか し.プ ロピ

レ ンオ キシ ドの場 合 には 同 じ条件 下で ガス吸 収 は エチ ル アル コー 〃 の添加 に よ り120倍 も速 く

な った。 す なわ ちプ ロ ピ レ ンオキ ゾ ドの 場合 に は 充分 で あ った アル コール 量を 添加 して も,エ ピ

ク ロル ヒ ドリンの場合 に は促 進 作用 が認 め られ な い。 この事 実か らアル コー ルの 作用 機 構 にっ い

て 次 の二 の ことが 指摘 され る。

1)エ チル アル コール の 作用 は コパル かヒ ドロ ヵル ポニ ル を活 性化 す る ことに 寄与 す るので は

な く。む しろ の オ レフイ ンオ キ シ ド側を 活 性化 す る もの と考 え られ る。

この よ うな 考 えは,第3章 に おい て述 べ た よ うに オ レフ イ ンと コパ 〃,ヒ ドロ カル ボニ ル との

反 応 に おいて アル コー〃が 促進 作用 を持 たな い ことか らも支持 さ れ る。

図6-6Na36の 実 験 に記 いて エ ピク ロル ヒ ドリンの量 を遂 次 増加 す るに つれ て ガ ス 吸収 が 起

こ ったo

エ ピク ロル ヒ ドリンのモル 比14.5と し,添 加 物 な しの 場 合に は反 応 時間60分 で僅 か0・1

mo1.の 一 酸化 炭素 の吸収 が あるに過 ぎ な いが.図6-6に 示す よ うに1moLの エチ ル アル コー

〃 を添加 す る と明 らか に ガ ス吸収 が促 進 され.添 加 物 のな い とき の大凡4倍 も速 くな った。 この

場合 生成 物 は添加 物 のな い場 合 と変わ らず,ア ーク ロル ー β 一オ キシ酪 酸 の エス テルが 主 に得 ら

れ た。 したが って,エ チル アル コー ルは7一 ク ロル ーβ 一オ キ シブ チ リル コバ ル}カ ル ボニル の

生成 反 応を促 進 して い る と判断 され,こ の場 合 に もエ チル ア ル コ ール は カル ボニル化 反 応 を促 進

して い る ことは明 らかで ある。

本 反応 にお いて エ ピク ロル ヒ ドリンの モ〃 比が14・5.5・8の 各 場 合,一 酸化 炭素 の吸収 の速

さ はエ チル ア ル コー ル の添 加 量 に ほy比 例 して 増大 した(実 験38-42)。 一方 エ チル ア ル コ

ー ル の添加 量 を8 ・Omol・ と一定 に した 場合 に は.一 酸 化炭 素 吸収 の速 さ はエ ピク ロル ヒ ド・」

ンの量 に ほぼ 比例 して増大 した。(実 験40 。41,43)こ れ らの 結果 は本 反応 に詔 け る一酸

化 炭素 吸収 の速 さが エ ピ ク ロル ヒ ドリンな らびに エチ ル アル コール の各 濃度 の一 次 に比例 してい

る ことを 示す。 す なわ ち次式 が成 立 す る。

一 酸化 炭素

◎⊂ 〔エ ピク 助 ヒ ド・・〕 〔エ チル ア・・コー り

吸 収速 度

これ らの場 合に も γ 一ク ロル ーβ 一オ キ シ酪 酸 エス テ ルが 主に 生成 され た。

この反 応に 対す る コパ ル トヒ ドロヵル ポニ ルの 濃度 の影響 は 明 らか で は ないが
,前 記 の反 応 式

を 参 考に す ると.エ チル アル コール は エ ピク ロル ヒ ドリンと ある種 の活 性な コ ンプ レ ック スを形
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成 し,こ の も のが よ り容 易 に コパ ル}ヒ ドロヵル ポニ ルな らびに 「酸化炭 素 と反 応 して ア シル コ

バル トカル ボ ニル化 合 物を 生成 す るも のと 考 え られ る。

しか しな が ら.プ ロ ピ レンオ キ シ ドな らび に ス チ レ ンオ キシ ドの場 合 に は,前 記反 応式 で 表わ

され る よ うな 関係 は用 いた反 応 条件 下で は認 め られ なか った。 しか し これ は こ の両者 が極 め て反

応 性に富 んで い るため で あ って.適 当な反 応 条件 の下で は,例 え ば低温,低 い濃度 の よ うな 条件

下で.同 様 の関係 式が 成 立す る もの と思わ れ る。

6.5ま とめ

コパ ル}ヒ ドロ カル ボニ ル と オ レフ イ ンオ キ シ ドとの反 応 にお ける各 種 有機化 合物 の添 加 の影

響 を検 討 した 。実 験結 果 を要約 す ると次 の通 りで あ る。

1)プ ロ ピ レ ンオ キ シ ドと コバ ル トヒ ドロ ヵルポ ニル の反 応 にお い て.エ チル ア ル コー ルを

少 量(2mol・ ノhloLHCo(ρ ①4以 上)添 加 す ると.β 一・オ キシ ブ チ リル コバ ル トカ

ル ボニ ル の生 成反 応 は著 し く促進 され.添 加 物 の ない場 合 に比 べ ると反 応 は約120倍 も速 くな

る。そ の他 次 の よ うな 各 種官 能基 を 有す る有機化 合物 に も反 応促 進 作用が認 め られ た。n-.

tert一 ブチ ル アル コール.120倍 〉 テ トラ ヒ ドロ フラ ン,30倍 〉 ア セ}ン.25倍 〉 酢 酸

エ チル .ア セr二 トリル,12倍 〉 ベ ンツ アルデ ヒ ド,9倍 〉 エ チル エー テル.6倍 〉 添加 物 な

し,10

な お.こ れ らの数 値 は いず れの 場合 に も反 応初 期 に飼 ける一 酸化 炭素 吸収速 度 を と って比較 した。

これ ら化合 物 の同族体 も反 応促 進 作用 を 有す る もの と推 定 され る。 しか し,二 トロ メ タン,フ エ

ノー ル は促 進 作用 を持 たな い。 以 上 の化合 物 の促 進 作用 はそ のLewis塩 基 性に 基づ くもの と 考

え られ る。

2)ス チ レンオ キ シ ドの場合 に もエ チル アル コール を少 量添 加す ると ヵル ポニ ル化 反 応 はi著

しく促 進 さ れ る。 しか し.こ の場 合,水 素 添 加 反応 は促進 され ない。

3)エ ピ ク ロル ヒ ドリンの 場合 に もエ チル ア ル コール を添加 す ると.7一 ク ロル ー β一オキ

シ ブチ リル コパル トヵル ポニLルの生成 反 応が促 進 され.そ の 際次 式が成 立 す る。

一 酸化 炭素 吸 収速 度=k〔 エ ピ ク ロル ヒ ドリン〕 〔エチル アル コー ル〕 す なわ ち.エ チル アル コ

ールの促進作用はその添加量に比例して増大する。

6.6プ ロ ピ レン オキシ ドと コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニル と の反 応 にお け る各 種

無 機化 合 物 の添 加 の影 響
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前節 に おい て は コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル とオ レフイ ン オキ シ ドとの反 応 に 対す る各 橦 有機化

合 物 の添 加 の影響 につ いて述 べ た 。 前章 の結 果 に よれ ば オ レ フイ ンオ キ シ ドの反 応 は各 種 有機化

合 物,た とえ ばア ル コ ール.クrン.エ ーテ ル,ヵ ル ボン酸 エ ステル な らびに 二rリ ル な どを比

較 的少 量 添加 す るこ と に よ って著 し く促 進 され.β 一オ キ シア シル コバ ル トカル ボニ ルを主 に与

え る。 本 節 に調 い ては 前節 に関 連 して コバル トヒ ドロ カル ボニ ル と ズ レフ イ ン オキ シ ドとの反応

に対す る種 々の無機化 合物 の添加 の影響 を 検 討 した。 その結 果,第1族 に属 す る銅 な らび銀 の無

機 化合 物 が反 応促 進 作用 を 有す る ことが認 め られ た 。無機 な らび に有機 化 合 物 を同時 に添加 した

場 合 の影響 も検討 した 。

(1)実 験方 法

か き まぜ機.50mI・ 滴 下 ロー トお よび試 料注 人 用 ゴ ム栓 を 付 した100mIの4ッ ロ フラ

ス コを500mI・ の カ ス ピユ レ ッrに 連 結 す る。 フ ラ スコ内 に無機 化 合物 の所 定量 をと り.系

内を 一酸化 炭素 で 置換 す る。 フ ラ スコ内に コバル トヒ ドロ カル ボニ ル の トル エ ンまた はn一 ヘ キ

サ ン溶 液(0.09M)50mI・ を注 射 器 を用 いて 注入 し.反 応 系を0℃ に保 ち 。か き まぜな が

ら オ レフ ィ ンオキ ゾ ドの所 定 量を 注射 器 を 用い て注 入 し,所 定時 間反 応 さ せ た。 生 成 物の 分析 は

前 節(6.2)と 同様に 行 な った。

銀.銅 な らびに そ の他 の各種 無 機化 合物 は 市販 品 を用 いた 。

(2)ハ ロ グ ン化 銅 な らびに ハ ロゲ ン化銀 の反 応 促進 作用

コパ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ルと プ ロ ピ レンオ キシ ドと の反応 に対 す る
,ハ ロゲ ン化銅 な らびにノ・

ロゲ ン化 銀 の添加 の影 響 を検討 した・ 実験 結渠 を 表6-5な らび に図6-7に 示 した。 な お
,反

応 はす べ て 一酸化 炭 素 雰囲 気 下.0℃ で 行な い .プ ロ ピレ ンオ キシ ドの モル 比 は前 章 と同様1.6

とし。}ル エ ン溶媒 を使 用 した 。

図6-7は 一酸化 炭素 吸収 量と反 応時 間 の関 係 を プ ロ ッrし た もの で あ る。 こ の図 の吸収 曲線

に よれ ば ,一 酸化 炭 素 の吸収 は塩化 第 一な らび に第二 銅 な ど の添加 に よ って著 し く速 くな ってい

る。 た とえ ば.添 加 物 な しの場 合 には(実 験1),反 応 時間3時 間で 僅か0.1moI.の 一酸化炭

素 が 吸収 さ れ るに過 ぎ ないが.0.05mo1『 の塩化 第二銅 が 存在 す る と.100分 ほ どで 約

0・7moLの 一酸化 炭 素が 吸 収 され た(実 験2)。 この 場合
,約5分 間 ほ ど の誘導 期間 が 認め

られ たが,吸 収曲線 を基 に す る と 一酸化 炭 素 の吸 収 は実 験1に 比べ ると .約20倍 も増大 してい

*moL/moLHCo(CO)4.以 下単 にmoLと 記す 。
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表6-5プ ロピ レンオ キ シ ドと コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル との反 応 一

ハ ロゲ ン化 銅 な らびに塩 化銀 の添加 の影響

実 添 加 物
*1

反応 時 間

「

一酸化炭素 1一酸化炭素 *3生
成 物

験 吸収量
吸収相対

番 構造 式 量
Im1》 魚}L 瑚口DL/iml.

*2 mol./lml.

号 血 HC(¢0)4 速度 HCo(cq)、

HC{愛 ρq)4

1 な し 180 0.10 1 0ユ

2 CuG乙0 ,05 140 0.70 20 0.50

3 CuC乙040 110 0.70 2C 0.50

4 CuC420.20 160 0.77 20 0.60

5 CuC乏20.80 180 0.70 20 0.4

6 CuC乏0.05 210 0.81 20 05

7 CuC40,20 180 0.86 20 05

8 CuC!0.20 150 0.75 20 0.4

9 CuC乏0.40 180 0.89 20 0.5

10 CulO.20 170 0.75 20 04

11 Cu(NO.20 260 0.75 15 05

12 Cu(為 ・2H200.20 180 0.73 15 04

13 AgCぞ0.20 300 0.72 9 04
*4

14 CuC41.2 400
1

0.72 一

1

一

*1一 酸化 炭素 常 圧.0℃.プ ロピ レ ンォ キシ ド1.6moi./bol.HCo(g(り4,ト ルェ ン

溶媒.

*2添 加 物 のな い実 験1の カ ス吸収 仮 応初 葡 の速 さ に対 す る各 反応 の カス 吸収 の速 さ ・

*3β 一 オキ シ酪 酸 エチル.

*4プ ロ ピレ ンオ キソ ドを 加 えない 。
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図6-7一 酸化 炭 素 吸 収 曲線

プロピレンオキシ ドとHCo㈹ 。との反応におけるハロゲン

化銅ならびに塩化銀の添加の影響

数字:実 験番号(表6-5と 共通)

る。 塩化 第二 銅 の添 加 量 を0・1.0・2な らびに0・8nloLと 増加 して も,一 一酸 化炭 素 の 吸収 の速

さは塩 化 第二 銅 を0・05moI・ 加 えた 場合 と変わ らなか った(実 験3-5)。 この事 実 か ら.

この反 応 を促 進 す る には 第二銅 を 僅 か約0.05mo1.添 加 す るだ けで 充分で あ る ことがわ か る。

塩化 第 一 銅 を添 加 した 場 合 にも 同様 に カ スの 吸収 は20倍 も速 くな った(実 験6-9)。 これ ら
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全実験 を通 じて約5分 間 の誘 導期 間 が認 め られ た。

表6鰯5の 結果 か ら,こ れ らの反 応 にお け る主生 成物 は β 一オキ シ酪 酸 エ ステ ルで あ って
,第

5章 に述 べた 何 も添加 しな い 場合 と変 わ らなか った 。 したが って.塩 化 第 一な らびに第二 銅 の添

加 に よ って前 章 の 有機 化 合 物 を添加 した場 合 と同様 β 一オキ シブ チ リル コパ ル かカル ボニ ル の生

成 反応が 促 進 され てい る と判断 され る。

なお.コ パ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル溶 液 に塩 化第 「 銅 のみを 加 えた場 合 に も一酸化 炭素 の 吸収 が

認 め られ た(実 験14)。 例 え ば,L2mol・ の塩化 第 一一銅 を加 え る と。6時 間で 約0.9

moI・ の 一酸 化炭 素が 吸 収 された 。 しか しな が ら
.カ スク ロマ トグラ フイに よ ると 有機 化合 物 の

生 成 は認 め られ ず.ま た ヨ ウ素 を加 え て分解 す る と,発 生 す る ガ ス量は丁度 コバ ル トヒ ドロ カル

ボニ ルの 分解 に よ り発 生 す るガ ス量 と吸収 さ れた ガ ス量 の合計 と一致 した 。一方 .塩 化 第 一銅 と
10)

浄塩 酸 水溶 液 の系で も容 易 に 一酸化 炭素 の 吸収 が起 り.塩 化 第r銅 カル ボニル(Cu(P⑦Cの

が 生成 され るが 、この も のは ヨ ウ素 に よ って 分解 され 一酸化 炭素 を発 生 した。 これ らの実験 か ら,

コバ ル トヒ ドロ カル ボニル ー 塩化 第 一銅 系 にお い て も銅 カル ボニ ルが生 成 され てい ると推 定 さ

れ る。 しか し なが ら.コ バ ル トヒ ドロ カル ボニ ルに塩 化 第二 銅を加 えた 場合 には.カ スの吸収 が

認 め られ ない ので.塩 化 第 一銅 の促 進 作用 は上記 の ような カル ボ ニル生成 能とは無 関 係で あ ると

推 定 され る。

ヨ ウ化 第 「 鋼.ゾ ア ン化 第 一銅 な らび に塩化 第二銅 の 水 和物(CuG42・2H20)も 塩化 第 一 な

らび に第 二銅 と同程度 の促 進 作用 を有 してい る(実 験10-12)。

塩化 銀 に も反 応促進 作用 が認 め られ たが.そ の程度 は銅 の場合 の約1/2で あ って,約15分

間 の誘導 期間 が 認 め られ た(実 験13)。

(3)酸 化銅 な らびに 酸化 銀 の反 応促進 作用

前項 の結果 に よ るとハ ロゲ ン化 銅 に よる促 進 作用 はハ ロゲ ンの種類 す なわ ち アニ オ ンの 種類 に

は ほ とん ど影響 されず.ま た,銅 が+1価.+2価 の場合 で も その促 進 作用 は ほ とん ど変わ らな

い 。 本項 で は さ らに銅 な らび銀 の酸化 物 につ いて も,プ ロ ピレ ンオキ ゾ ドの反 応 に記 け る添加 の

影 響 を検 討 し た。 実験 結果 を 表6-6な らびに 図6-8に 示 した。

図6-8の 結 果 か ら明 らか な ように,酸 化 第 一 な らびに第 二鋼 の添 加 に よ って も一 酸化炭 素 の

吸収がi著し く促 進 され た。 た とえ ぱ。0・005～0・10mo1・ の酸化 第一飼 を加 え る と,カ スの

吸収 の速 さは 添加 物 な しの場 合 に 比べ ると約75倍 も増大 し,ま た0・02～0・20mo1・ の 酸化

第 二 銅 を加 え た 場合 に は.カ ス吸収 の速 さは約60倍 も増大 した。 表6-6の 結 果 は これ らの場

合,い ずれ も主生 成 物 と して β 一オ キシ酪 酸 エ ステルが 得 られ る こ とを 示 してい る(実 験25一
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表6-6プ ロ ピレ ンオ キシ ドとコバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル との反 応一一

酸化 銅 な らびに酸 化銀 の添加 の影響

実 添 加 物
*1

反 応 時間` 一酸化炭素 一酸化炭素 *3生 成 物

験 吸収量 吸 収

番

号

構 造 式md./fm1_

HCoGCD4
min・

幻nD1./宝ml._

HCo(GO)4

*2

相 対速度

mDl・/hDLHGo(鋤 、

15 Cu200。001 120 0.73 40 0.4

16 Cu200.005 80 0.85 75 0.5

17 Cu200 .05 60 0.70 72 0.5

18 Cu200.10 60 0.50 72 0.3

19 CuOO .005 120 0.67 27 0.4

20 CuOO.02 100 0.73 55 0.4

21 CuOO.10 60 0.67 55 0.4

22 CuOO.20 50 0.60 60 0.4

23 Cu粉 α1 420 0.66 4 0.4

24 Ag200.10 130 0.53 27 0.3

*1

*2

*3

一 酸化炭 素 常 圧
,0℃.プ ロ ピレ ンオ キシ ド1・6mol・ ノhpLHCo(◎4,ト ルエ ン溶媒.

添加 物 のな い実験1俵6-5)の カ ス吸収 仮 応 初期)の 速 さに 対す る各 反 応 の ガス 吸収

の速 さ.

β 一オキ シ酪 酸 エチ ル.

27,29-3D。 したが って
.酸 化 銅 の場 合 に も β 一オ キシブチ リル コバル やカルボ ニ ルの

生 成が 促 進 され てい るが 第 一お よび第二 銅 でそ の促 進 作用 の程度 が 異 な つ て い る。 しか し
.酸 化

銅 の促 進 作用 はノ・ロ ゲ ン化 錫 に 比べ ると3～4倍 も大 きい 。実 験15な らび に19に み られ るよ

うに,酸 化 第 「 銅,酸 化第 二 銅 の量 を減 らし.そ れ ぞれ0.001,0.005mo1.と す ると促 進
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図6-8一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線 一

プ ロ ピ レンオ キシ ドとHGo(gq)4と の反応 に詔 け る

酸化銅 な らびに酸化 銀 の添 加 の影響

数 字:実 験 番 号(表6-5.6-6と 共通)

180

作 用も減 少 した。 これ らの結 果 か ら この反 応 の促 進 に は,酸 化 第 一な らびに 第二銅 を それ ぞれ 僅

か0.001～0。OO5moL.0.005～0・02moL添 加 す るだ けで 充分 で あ る ことが わ か

るo

銅 粉 にも反 応促 進 作用が 認 め られた が,そ の程度 はハ ロゲ ン化 銅 の約1/5で あ,た(実 験
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32)。

酸化 銀 も促 進 作用 を 有 し,し か も塩 化銀 に比 べ る と約3倍 も大 きい 。 この関係 は酸化 第 二 銅 の

促 進 作用 が塩 化 第二 錫 に比 べて 約3倍 大 きい こと と艮 く似 てい る。

なお.酸 化 鋼 な らび に酸化 銀 の 場合 に は.図6-8に 明 らかな ように ガ ス吸 収に お い て誘導 期

間 は認 め られ な か った。

ω 各 種無 機化 合 物 の添加 の影響

銀 な らび に銅 の化 合 物 に関連 して.プ ロ ピレ ンオ キシ ドの反 応 にお け るそ の他 の各 種無 機化 合

物 の添加 の影響 を検 討 した。 実 験 結果 を表6-7な らびに 図6-9に 示 した 。

表 の 結果 か らA!G～3な らびにSnC且 も反 応 促進 作用 を 有 してい る ことが わか る(実 験27.

28)。AfC乏3の 促 進 作用 はハ ログ ン化 鋼 に比 べ る と約1.5倍 ほ ども大 き く,誘 導 期 間 も認 め

られ な か った。 しか し.コ パ ル やヒ ドロカル ボニ ル溶 液 にA1C乙 の み を加 え ると.溶 液 の色 は

黄 色 か ら薄 い緑 色 に徐 々に変化 し.カ スの発 生が 認 め られ た。 この事 実か ら.コ パ ル トヒ ドロ ヵ

ル ポニ ル はA乏C亀 に よ って 分解 され てい ると思 われ る。

KCぞ,MgC22・2H20,ZnC沼2,FeC!3な らびにNiCぞ2な どを添 加 した場合 に は.溶 液

の色 も変 わ らず.反 応促 進 作用 も認 め られ なか った。PdC名 な らび にTiC右 を 添加 した揚合

に は,溶 液 の色 は黄 色 か らそれ ぞれ 黒褐 色 な らび に黒 緑色 にす みや か に変化 した が,カ スの吸収

な らびに発 生は認 め られ ず,β 一オ キ シ酪 酸 エ チル も生成 され な か った の で 。 ヵル ポニ ル化反 応

以 外 の反 応が な にか 起 こ ってい るも の と思 われ る。 なお.A!C`
3が 促 進 作用 を 有す るの に 対 し

てA右03に は反 応促 進 作用は認 め られ なか った。

以 上 の研 究に よ って 。コバ ル トヒ ドロ カル ボ ニル と プ ロ ピ レンオ キ シ ドの反 応 は.第Ib族 に

属 す る銅,銀 の化 合物 な らびにA乏Cぞ3に よ って も促 進 され る ことが 明 らか とな ったが .そ の 作

用 機購 は不 明 で あ る。

以 上 の実 験 で は寸べ て トルエ ン溶媒 が 用 い られ たが 上記 の無機 添加 剤 は すべ て トルエ ンには溶

解 しな い もの ばか りで ある。 反 応 液に僅 か0.005moI.の 酸化 第 一銅(コ パ ルfヒ ドロ ヵルポ

ニ の トル ェ ン溶 液(0・09M)50m1・ に酸化 第 一銅3・5聖 を加 え る)を 加 えた場 合 に も
.溶

液 中に懸 濁状 の酸化 第 一銅 が認 め られ た。 一方,前 章 に述 べ た アル コール な どの 有機 添加 剤 は ト

ルエ ンに可 溶 で あ り,溶 解 性の点 に 詔 いて,上 記 の無機 化 合物 は前節 に述ぺ た 有機 化 合 物 と著 し

く異 な って 詔 る。 した が って.無 機化 合 物 を添加 した 場合 に は反 応 は不均 一反 応で あ ると思 われ

る。 な 紀.図6-9(実 験25.26)か らわ か る よ うに.ト ル エ ンをそれ ぞれ 酸化 第 一銅 な ら

び に塩 化 第 一銅 と 一緒 に1時 間還 流 し,銅 の化合 物 を櫨 別 した 後 .こ の トル エ ンを 反 応 に使 用 し
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表6一7プ ロ ピ レンオ キ シ ドと コバ ル トヒ ドロカルボ ニ ルと の反 応一

各 種無 機化 合 物 の添加 の影響

実 添 加 物
*1

反 応 時聞 一酸化炭素 一酸化炭素
*3

生 成 物

験
量

吸 収 量
吸 収

番

号

講 造 式
m)1。/iml・

HCo(CQ mi丑.

mol.ノ 血)1..

HC・(Cq)、
*2

棺対 速度

肛}1ノ 加1.

HC・(C⑦`

2誓 Cuゴ00 420 0.50 3 0.3
*4

26 CuCぞ0
300 0.35 2 一

27 A1C10.20
3 80 α60 30 0.4

28 SnG名0.2 320 0.47 5 0.2

29 KG20.20 90 0.05 1 一

30 MgC乙 ・2H200 .1 60 0.03 1 一

31 ZnC乙0.2 240 0.工 1 一

32 F・C2,0 .2 60 0.03 1 一

33 NiC名0.2 60 0.04 1 一

34 PdC乙0.2 300 0
一 一

35 T{C乙0.2 工50 0 一 一

36 A乙(ろ0.2 90 0.05 1 一

*1

*2

*3

*4

一酸化 炭素 常 圧
,0℃.プ ロ ピレ ンズ キシ ド16mol・/血ol・HCo(ρ0)4

実験1(表6rの のガ ス吸収 の速 さに対 す る各反 応の ガ ス吸収 の速 さ.

β 一オ キ シ酪 酸 エチル ・

Cu20あ るいはCuC2と トル エ ンを1時 間還 流 し.銅 の化 合 物を櫨 別 した 後.こ の トル

エ ン(25mI.)を 添 加 した。
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図6-9一 酸 化 炭素 吸収 曲 線

プ ロ ピ レンオ キシ ドとHCo(gql4と の反 応 にお ける

AfC4
3の 添加 の影響

数 字:実 験番 号(表6-7と 共通)

て も僅か の反 応促 進 作用 が認 め られ るに過 ぎ ない。 この事 実 に よ って も.無 機 の添加 剤 は固 相の

ままで 作用 してい る と思 わ れ る。

1のR
・0.Colcloughら の研 究 に よ るとエチ レンオ キ シ ドな らびに プ ロ ピレ ンオキ ゾ ドの重

合に お け るル ィ ス酸 系 金属 ハ ライ ドの触媒 活 性は次 の通 りで あ る。 触媒 として はA1C23,Feq㌦.

TiC且
,ZnC右 な どが活 性 で あ り。CuGピ,CuC乙MgC名,NiC名,Go(嶋 な どは不

活 性で あ る。本反 応 に 詔いて 促進 作用を 有す るの は,こ の中 ではA1C48,CuC!,CuC凸 で あ

る。 この 点 か ら.CuG伽 どの反 応促 進 作用 と重合 活 性 とは無関 係 な ことが わ か る。

しか しなが ら.コ パ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ル とア ク リル 酸エ チル な らび に スチ レ ンの反 応 に 酸化

第 「 銅を 加 えて も.反 応促 進 作用な らびに 生成 物 の組 成 の変化 は認 め られず.オ レフ ィン とオ レ
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フインオキソドの場合とでは前節の有機化合物の場合と同様に,無 機添加剤の挙動は著しく異な

る。この点から上記の無機添加物はオレフインオキシドを活性化していると推定され .酸 素のよ

うな配位子を有するオレフインオキシ ドと金属とから活性な配位錯体の生成されることなどが
9

促進 作用 の 因を な してい る と考え られ る。

(5)無 機 な らび に有機 化 合 物を共 に添加 した ときの反応 促 進 作用

前節 に述 ぺ た結 果 に よ る と.プ ロ ピレ ンオ キ シ ドと コパ ルrヒ ドロ 刀ル ポニル の反 応は各 種 有

機化 合 物 な らびに無機 化 合物 の添加 に よ って促 進 され るが,両 化 合物 の反 応時 に おけ る状態 は異

な って お る。 す なわ ち.有 機化 合 物 の場合 には均 一反 応 で あ り.無 機 化合 物 の場合 に は不均 一反

応 で あ る。両 者 に よる促 進 作用 は異 な る ことが 考え られ る。 この点に 関連 して,プ ロ ピレ ンオキ

シ ドの反 応 にお いて 塩化 第 一,第 二 銅 な らびに 酸化第 一銅 と各種 有機化 合 物 とを それ ぞれ 共 に添

加 して,そ の影響 を 検討 した。 実 験結果 を表6-8な らび に図6-10に 示 した。

図6-10の 結果 か ら.塩 化 第 一銅 な らびエ チル ア ルコ ールを 共 に添加 す る と.そ の促進 作用

は両 者 を単独 に 添加 した 場合 よ りもさ らに大 きくな るこ とが わ か る。0.1moI・ の塩化 第 一銅 を

添加 す る と一 酸化炭 素 の吸 収 は20倍 も早 くな り,0・5moI・ の エチ ルア ル コール を加 え ると6

倍速 くな るが.両 者を 一緒 に加 え ると30倍 にも達 した(実 験37)。 また,塩 化 第一鋼(20

倍)と1.OmoLの エ チ ル アル コー ル(40倍)を 組 み合 せ る と,一 酸化 炭素 の 吸収 は80倍 も

速 くな った(実 験38)。 これ らの場 合 にも β 一オ キ シ酪 酸 エ ステル が 比較的 好収 率 で得 られ て

詔 り、 β 一オ キ シブ チ1」ル コバ ル トカル ボニ ル の生成 反応 が促 進 され てお る。 上 記の 場合,30

倍 鮎 よび80倍 の値 は塩 化 第 一銅.エ チル アル コー ルの個 々の効 果を加 え た値,20+6倍.

20+40倍 よ りも大 き く.両 者 を組 み合 せ ると 相 剰効果 が 歩る ことがわ か る。

塩化 第 一銅(20倍)と テ トラ ヒ ドロ フラ ン(30倍).ア セ トン(25倍),酢 酸エ チ〃

(12倍)な らび に エ チル エー テル(6倍)と を 組 み合 した場 合 に も ガスの 吸収 の速 さ はそれ ぞ

れ60,50.38,30倍 とな り.相 縦 果が 認 め られ た 僕 験42-45)・ しか し,塩 化

第 一銅(20倍)と エ チ レンク ロル ヒ ドリンUO倍)と 組 み 合 した場 合に は カ ス吸収 の速 さ は

23倍 に しか 達 しな か った(実 験46)。 また,塩 化 第一銅(20倍)と2・OmQI・ のエ チル ア

ル コー ル(120倍)を 組 み合 した 場 合 に も.カ ス 吸収 は120倍 に しか な らな か った が(実 験

40).こ の吸 収 の速 さ淋 条件 下 に鮒 る最大速 度 で あ ると思われ ・適 当な条 件 を選ぶ ことに

よ り この場 合 に も 帽剰 効 果を認 め 得 ると考 え られ る。

塩イ佛 二銅(20倍)と1.Om・Lの エ チル ア ・・コー ・・(40倍)を 組 み合す と・ ガス 吸収 は

55倍 にな 。たが(実 験47).塩 化 第 一銅 と組 み合 した雛 には80倍 にも 達 して 幼,塩 化
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表6-8プ ロピレンオキシ ドとコパル 比 ドロカルボニルとの反応一

塩化(酸 化)銅 ならびに有機化合物の同時添加の影響

実 添 加 物
*1

反 応 時間 一酸化炭 一酸化炭 *3生成 物

験

番

号

量

md./

mo1.、溝 造式

Kb(ρq)4

量

md./

名 称moL

HCo(ρ(》4
min.

素

吸収 量

mDl.面d.
冒 一

HC6(ρ 嚇

素

吸 収

*2

掴対速度

moし4no1.

HCo(ρq4

37 CuC!0ユ0 ヱチソレア〉レコーノレ0.5 100 0.82 30 0.5

38 CuC!0ユ0 エチル ァルコ飼ル1.0 50 0.85 80 0.5

39
一 エチルアルコール1.0 90 0.77 40 0.5

40 CuC!0ユ0 エチルアルコール2.0 50 0.83 120 0.5

41 一 エチルアルコrル2.0 9Q 0.93 120 0.5

42 CuC!0ユ0 テ トラ ヒドロフラン3.O 50 0.70 60

43 GuC!0ユ0 アセ トン3.0 80 0.78 50 0.6

44 CuC10ユ0 酢 酸エ チ ル3.0 70 0.78 38 0.5

45 CuG20ユ0 エチルエーテル2 .0 70 0.70 30 0.4

46 CuCfOユ0 エチ レンクロル ヒドリン3 。0 60 0.45 23 0.2

47 CuC乙0ユ0 エヲ伽 刀幻 一〃1.0
80 0.89 55 0.7

48 CuC名0ユ0 CuC乙0.10 110 α70 20 0.4

49 Cu20α01 エチル弛 増 一ルLO 60 0.80 90 0.6

50 Cu200 .01 エチレンクロル ヒドリン3.0 120 0.65 55 0.5

*1一 酸化 炭 素常 庄
.0℃ 、プ ロ ピ レ ンオ キ シ ド1.6皿)LハnoLHCo(9(り4

.トルエ ン溶 媒

*2実 験1俵6甲 句の カ ス吸収 の速 さ に対 す る各 反応 の カ ス吸収 の速 さ .

*3β 一オ キシ酪 酸エ チル .
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図6-10一 酸化 炭 素 吸収 曲線

プ ロ ピレ ンオキ シ ドとHCo(ρ ◎4と の反 応 に記 け る

嶺 第 一銅 な らびにエ チル アル コール 同時 添加 の影響

A～=Cu(芝0.1mO1。/面LHCo(ρ(～)4の み を添加

翠}:EtOH1.O〃 のみ を添加

37.38:実 験 番 号

一銅と組み合した場合には80倍 にも達して詔り
.塩 化第一ならびに第二銅は有機化合物と組み

合した場合匠はその挙動が異なるものと思われる。

しかし.塩 化第一銅(20倍)と 塩化第二銅(20倍)を 組み合しても,カ ス吸収は20倍 に
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な る に過 ぎず,無 機化 合 物 相互 の 組み 合せ は効果 が ない も の と推 定 され る(実 験48)u

酸化 第一 鋼(70倍)と1.OmoI・ の エチ ル アル コール く40倍)と を組 み 合 した 場合 に も,

ガ ス吸収 は90倍 に な った が.エ チ レンク ロル ヒ ドリン(10倍)と 組 み合 す と,カ ス吸収 は 酸

化 第 「銅 を単 独 に加 え た場 合 よ りも遅 くな り.55倍 とな った(実 験50)。

以 上 の実験 に よ り.塩 化 第 一,第 二 錫 な らびに 酸化 第 一銅 と有機 化 合物 とを組 み 合せ る と,一

般 に 相剰 効果 の あ る ことが わ か るが.こ の 中で は塩 化 第一 銅 の場 合 が顕 著 で ある。

6.7エ ピク ロル ヒ ド リンと コバ ル トヒ ドロカル ボニ ル と の反 応 に 漏 け る

酸化 第 一銅 の添加 の影響

前節 に 記 いて は コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニ 〃 とエ ピク ロル ヒ ドリンと の反 応 に対 して エ チル アル

コール を添加 した場合 の影響 につ い て述 べ ,こ の反 応 はプ ロ ピ レンオ キ シ ドの場 合 と同様 にエ チ

ル アル コール の添 加 に よ って著 し く促 進 され る ことを 明 らか に した。

本節 に記い て は.コ パ ル トヒ ドロ カルボニ ル とエ ピク ロル ヒ ドリンの反 応 に 記 け る酸化 第一 銅

の添加 の影響 を検 討 した 。 さ らに.酸 化 第一銅 とエ チル ア ル コー ル を共 に添 加 した 場 合 の影響 も

検討 した 。 実験結 果 を表6-9な らび に図6-11.6-12に 示 した。 な 記,反 応 はす べて 一

酸化炭 素 雰囲 気 下,0℃,ト ルエ ン溶 媒 中で 行 な った。 反 応生成 物 の分析 は第5章 と同様 に行 な

ったo

図6-11の 結果 か らエ ピクロル ヒ ドリン の場 合 に も酸化 第一 銅 は促 進 作用 を 有す る こ とが わ

か る。 実験52,に よ ると,エ ピク ロル ヒ ドリンのモル 比14・5の 場 合
,0・1moLの 酸化 第 一

銅 を加 え る とカ ス吸収 が促 進 され,促 進 され る程 度 は 図か ら明 らかな よ うに 丁度1.OmoI.の

エ チル アル コール を添 加 した 場合 と等 しか った。 この場 合 に もr一 ク ロル ー β 一オ キシ酪 酸エ ス

テルが 好収率 で得 られ て 漏 り,7一 ク ロル ーβ 一オ キシブ チ リル コパ ル トカル ボニ ル の生成 反 応

が促 進 され てい る。 したが って,0・1moI・ の 酸化第 一 銅 と1.OmoI.の エ チル アル コー ルの 効

果 は同 じで ある と云 え る。 しか し
,酸 化 第 二銅 の添加 量 を0・2moI・ に増 加 しても,促 進 作用

は0・lmol・ の場 合 と変 わ らな か った(実 験57)。 一方 ,エ チ〃 アル コール の場合 に は,前

節 に述べ た ように添加 量 に比例 して促 進 作用 も増 大 してお り
,こ の点 に 記い て 酸化 第一 銅 とエ チ

〃 アル コール の反 応 挙動 は異 な ってい る。

図6一12に は,酸 化 第一銅 の 量を0・1moLと し
,エ チル アル コール な らび にエ ピク ロル ヒ

ドリンの 量(モ ル ゆ をそれ ぞれ 変え た場 合 の 吸収 曲線 を 示 した
。 この 結果 に よる と。酸化 第 一

銅 とエ チ ル アル コ ール を共 に添加 した 場 合 には
,一 酸化 炭素 の吸 収は エ チル ア ル コー ル を単独 に
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表6-9エ ピク ロル ヒ ドリ ンとコパ ル かヒ ドロ カル ボニ ル と の反 応 一

酸化 銅 な らびに エチ ル ア ル コール の添加 の影 響

1

=

実 添 加 物 エ ピクロル ビ

*1
反 応 一酸化炭素 一 酸化

*3生
成 物

験

番

5

酸化 エチル

第 一銅

mDL/董nDヨ.

ア ル コ
ーノレ

ドリン

モ ル 比

mDl./㎞)1.

時間 吸収量

肋1必ml.

炭素

吸収
*2

相対

moL/mゆ1.

HC。(CO)・

号 HC(丈cq)4 HGo奪 ⊃q漏 min. HCo㈹4
速度

51
一 1.0 14.5 180 0.61 1 0.4

52 0.1 一 14.5 220 0.67 1 0.3

53 0.2 一
14.5 200 0.70 1 0.3

54 0ユ 2.0 14.5 170 0.75 1.4 0.2

55 0.1 3.0 14.5 160 0.76 2.1 0.6

56 0.1 4.0 14.5 140 0.66 2.9 0.3

57 0.1 8.O 14.5 90 0.57 6.3 0.5

58 0.1 8.0 5.8 120 0.54 2.6 一

59 0.1 8.0 8.7 70 0.53 4.0 一

60 0.1 8.0 11.6 60 0.55 5.1
1

0.3

*1一 酸 化 炭素 常 圧.0℃.

*2実 験51の ガ ス吸 収 の速 さに対 す る各反 応 の ガス 吸収 の速 さ ・

*37戸 ク ロル ー β 一オ キシ酪 酸エ チル,

刀。炊 船 よ りも遅 くな 。た.エ ピク 田 ・ヒ ド・ ・のモ ル比 ・45と して 、エ チル アル コール を

単独 に それ ぞれ2.0.3.0.4。Om・1・ 臓 る鵬 には.ガ スの吸収 は エチル ア ルコール1・O

m。L厭 た齢(実 験5・)よ りも2.3.4倍 とな る の鰯 して,・ れ らの齢 酸イ梯 一

銅が 嬬 す ると.カ ・吸収 は それ ぞれ ・・4,2・ ・、2・9概 し薩 しな か った(実 験54-56)・
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図6-11一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

エ ピク ロル ヒ ド リンとHGo(CO)4と の反 応に 記 け る

酸化 第一銅 の添 加 の 影響

51 。52:実 験 番 号(表6-9と 共 通)

す なわ ち.酸 化 第 一銅 はエ チル アル コール の促 進 効果 を減 少 してい る。 また.エ チ ルア ル コール

の添加 量 を8.Omo1.と 一定 に し.エ ピ ク ロル ヒ ドリ ンの モル比 を それ ぞれ14・5.11・6、

8.7.5.8と 変 えた 場合 のカ ス吸収 の速 度 は 実験51に 比ぺ る と10.8.6、4倍 も大 きい の

に対 して .酸 化 第二 銅が 共 存す る と.カ ス 吸収速 度 は それ ぞれ6・3.5・1.4・0.2・6倍 に減少

した(実 験57-60)。 上記 のい ずれ の場 合 に も.r一 ク ロル ーβ 一オ キゾ酪酸 エ チル が主 に

得 られ て お る。

以 上 の結果 か ら.エ チル アル コー ルと酸化 第 一 銅 を共 に添加 した 場合 の.一 酸 化炭 素 の吸 収 の
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図6-12一 酸 化 炭 素 吸 収 曲 線

ユ ピク ロル ヒ ド リンとHCo(CO)4と の反 応 にお け る

酸化 第 一「鋼 とエ チル アル コール の同 時添加 の影響

54-57:実 験 番号(表6-9と 共通)
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速さはアルコ→ ・単独の場合の速・簾 拳 な・てい・・す肋 ち.獄 が成立する・

反 応速 度(カ ス吸収速 度)=0.6～0.7k〔 エ チル アル コー ル〕 〔エ ピ ク ロル ヒ ド リン〕

こ の式 を参 考 にす る と,酸 化 第 一鋼 とエ チル アル コー ル とを組 み 合 した 場合 に は.酸 化 第 一 銅 は

み ずか らの促 進 効果 を 消失 す る ばか りで な く.エ チル アル コール とエ ピクロル ヒ ドリン とか らの

活 性錯体 の主 成 を妨 げ てい るよ うに思 われ る。

7.4ま とめ

プ ロ ピ レンオ キ シ ドな らびに エ ピク ロル ヒ ド リンと コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル と の反 応 に邦 け

る各 種 無機 化 合物 の添加 の影響 を 検討 した 。 また 。 有機化 合 物 と無機 化 合 物を 同時 に添加 した場

合 の影響 も併せ て 検討 した 。実験 結 果 を要 約す る と次 の通 りで あ る。

1)プ ロ ピ レンオ キシ ドと コバ ル トヒ ドロ カル ボニ ル の反応 に記 いて,第Ib族 に 属す る銅,

銀 の各 種無 機化 合物 な らびに塩化 アル ミニ ユ ム を少 量 添加 す ると.β 一オ キ シブチ リルコバ ルr

ヵルポニ ルの生 成反 応 は著 しく促 進 され る。 これ ら無 機化 合 物 の促進 作用 は次 の順 序 に減 少 した。

酸化 第 一銅.70>酸 化 第 二鋼,60>塩 化 アル ミニ ユ ム.30>酸 化 銀,27>塩 化第 一 な ら

びに第 二銅.ヨ ウ化 第 一銅,20>塩 化 銀.9>銅 粉.4>添 加 物 な し.1り

な 詔.こ れ らの数値 は いず れ の場合 に も反応 初期 にお ける 一酸化 炭素 吸収速 度 をと つて 比較 した

もので あ る。 すな わ ち.以 上 の化 合物 の 中で は.酸 化 第 一銅 が最 も大 きい促 進 作用 を有 してい る。

反 応 の促 進 に は.酸 化 第 一銅 な らば僅 か約0.005mo1・/1nol・HCo(ρ ⑦4添 加 す るだ けで充

分 で 歩る。

しか し.次 のハ ロゲ ン化金 属 は反応 促 進 作用 を持 た な いo

塩 化 亜鉛,塩 化 ニ ッケ ル。塩化 鉄(Feqぞ
3),塩 化 カ リウム.塩 化 マ グネ シ ウム 。塩 化 パ ラジ

ウム.塩 化 チ タ ン(TiC&)0

2)プ ロピ レ ンオ キシ ドの反 応 に漏 い て 。酸化 銅 また は塩 化 銅 と 一儲 に エチ ル ア ルコ ールの

よ うな単独 で 反応 促 進 作用 を 有す る 有機化 合 物 を添加 す る と,そ の促 進 作用 は両 者 を 個 々に 添加

す る場 合 に 比べ て著 し く増大 し.帽 剰 効果 が 認 め られ た。 しか し.塩 化 第 一銅 と第 二 銅 を同時 に

添 加 しても促 進 作用 は増大 し次 い。

3)エ ピク ロル ヒ ドリンと コバ ル トヒ ドロヵル ポニル の反 応 も酸化 第 一銅 を少 量 添加 す る と

促 進 され ・7一 ク ロ ル ーβ 一オ キシ ブチ リル コパ ル 拒ヵル ポニ・ルを与 え る。 しか し
,エ チ ル アル

コー ルと 一緒 に酸化 第 一銅 を添加 す ると
,促 進 作用 はエ チ ル アル コー ルを 単独 に加 え る場 合 よ り

も減 少 す る。 この場合.ガ ス吸収 速度 は次 の式 を満足 す る。
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カ ス吸 収 速 度=0・6～0・7k〔 エ ピク … ヒ ド リン〕 〔エ チ ・・ア ・・コ ー ・・〕

な お.エ チ ル アル コー ル のみを加 えた 場合 に は カ ス吸 収速度 は前節 に述 べた ように 次式で 与 え ら

れ た。

カ ス吸収 速 度=k〔 エ ピ クロル ヒ ド リン〕 〔エチ ル アル コール〕

す なわ ち,酸 化第 一銅 とエ チ ル アル コー ルを 同時 に添加 す ると.促 進 作用 は エチ ルア ル コールの

みを・・鵬 合の約書晦 少す・.
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第7章 オ レフイ ン オキ シ ドの ヒ

ビロホル ミル化 反 応

7ユ まえが き

第5章 にお いて オ レフイ ンオ キ シ ドは 「般 に オ レ フイ ンよ りも容 易 に コパル 比 ドロ ヵル ポニ

ル
.一 酸化 炭素 と反 応 し β 一オ キ シア シル コバ ルrカ ル ボニ ルを与 え る ことを 明 らか に した。

Heck1)も 磁 の事実 を認 め て雛 して 、、る。 この事 実 、、か フィ ・ オ細 ドも オ レフ イ ・と同

様 に して ヒ ドロホ ル ミル化 を受 け る可 能 性が あ る こ とを示 す もので あ る。 しか し オ レフ ィ ンオキ

シ,の 。ルポ_化 反応に関してはこれ。でに働 の麟 一論 なわれてい・に過ぎない.浜 田,
3)2)

馬 場.荻 原は エ チ レンオ キシ ドの ヒ ドロ ホル ミル化 反 応 は起 こ らない と報告 してい る。LeneI

は エチ レ ンオ キシ ドよ りも高 級 な オ レフィ ンオキ ゾ ドの ヒ ドロホ ル ミル化反 応 は生 起す るが,そ

の生成 物 は極 め て複雑 な 組成 の混 合 物で あ って.そ の分 析 さ えで きな か った と して い る。 一方,

ズ キソ反 磯 連 ・て,・ … とL・leu4)は ジ … ル,・ ・タ ・ル ポニ ・・を 繊 。 して,

エ チ レ ンオキ シ ドと一 酸化 炭 素.水 を反応 させ て,ヒ ドロ アク リル酸2一 オ キソ エチ ルを得 てい

・.。 た,E・ ・e・m・nn,・ ・m・,… 。、H・w・ ・d5)は ジ ・…,。 ル ポニ ・・を触 媒 。 しプ

ロ ピレ ンオ キ シ ド,一 酸化 炭素.メ チル アル コー ル を反 応 させ る と β 一オキ シ酪 酸 メ チルが 生成

す ると報告 して いる。

本 章に おい て はプ ロ ピレン オキ シ ド,エ ピク ロル ヒ ドリンな らびに エ チ レ ンオ キソ ドの ヒ ドロ

ホル ミル化 反応 の 可能 性 にっ いて検 討 した。 この研 究 によ って
..1)プ ロ ピレ ンオキ シ ドは80

～100℃ の 比較的 低温で ヒ ドロホ ル ミル化 を受 け
,好 収率 で β 一オ キ シブチ ル アル デ ヒ ドを与

え るこ と.ま た 反応 系 に アル コ ール.エ ーテ ル.ケ トンのよ うな あ る種 の有機 化 合物 を 少 量添加

す る こ とに よ って 皿)エ チ レ ンオ キゾ ドの ヒ ドロホル ミル化反 応 の選択 性を 向上 させ
。 β 一オキ

ゾプ ロ ピオンア〃デ ヒ トを 合成 す る ことが 可 能に な る こと 厨)エ ピク ロル ヒ ドリンの ヒ ドロホル ミ

ル化反 応 を生 起 させ 得 る ことな どを 明 らか に した 。

7.2プ ロ ピ レンオ キ シ ドの ヒ ドロホル ミル化 反 応

(1)実 験 方法
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A)反 応

電磁 か き まぜ装 置 を 付 した 内容300m1・ の18-8ス テ ンレス鋼 オー トク レー プに ジ コバ

ル トオ ク タ カル ボニ ル の トル エ ン溶 液10ml 。tコパ ル 群と して0,22撃 を含 む)お よび トルエ ン

80ml・ を入 れ.こ れ に102の オ レフィ ンオキ シ ドを加 え る。 オー トク レー プ 内を水素 で 置換

した の ち.一 酸化 炭素 な らびに 水素 を いず れ も所 定 圧 圧入 した 。 か き まぜ なが ら所 定温 度 に保 ち
●

ゲー ジ圧 力 の減少 が認 め られ な くな る まで 反 応を続 けた。反 応後,ズ ー ♪ク レー プを流 水で 急冷

し,内 容 物 を とり出 した 。 なお.ジ コバ ル トオク タ カル ボニ ル の トル エ ン溶 液 は第4章 と同様 に

して 調製 した 。

B)生 成物 の分 析

内容 物 を3001n1,の ビー カー に移 し.}ル エ ン不 溶 の もの を傾 淳 法 に よ って 分離 した。 多 く

の場 合 に.油 状 あるい は ゲ ル状 の 拒ルエ ン不 溶 の生成 物 が生成 した。rル エ ン可 溶 の生成 物 はカ

スク ロマrグ ラフ分析 な らび に赤外 線 吸 収 スペク トル分 析を 行 な って 定量 した。 カ スク ロ マ トグ

ラフ イに よ る同定 には標 準試 薬 との混 合 試料 を使 用 した 。 カ スク ロマrグ ラ フ分 析 はD・L,P-

一 セ ライrカ ラ ム3m
.内 径3槻 の も のを使 用 し.カ ラム温 度80～130℃,キ ヤ リア カ ス

(水素)流 速50～100ml・/knin.の 条 件 で行 な った。 赤外 線 吸収 スペク}ル 分析 には 島津

自記 赤外 分光 光度 計IR-27形 を使用 した。 標 準 試薬 と して は次 のも のを 用い た。 ア セ トン、β一

オキ シブ チ ルア ルデ ヒ ド,ク ロ トンア ルデ ヒ ド,n一 ブチ ル アル デ ヒ ド,n一 ブチ ル アル コール.

メタ ク ロ レイ ン.イ ソブ チル アル デ ヒ ド.イ ソブ チル アル コール。

試薬 は 市販 品 を使用 した。

(2)結 果

A)反 応 温度 の影響

まず.プ ロピ レンオ キ シ ドの ヒ ドロホ ル ミル化反 応 にお け る反応 温度 の 影響を 検討 した。 実験

結 果を 表7-1に 示 した 。 な 湘,反 応 温度 は80～120℃ の範囲 につ いて 検討 した。 溶 媒 には

トル エ ンを使 用 した 。

表 に 示 した条 件 の も とで は,80℃ 以 上 にな ると比較 的す みや かに ゲー ジ 圧力 の減 少 す るのが

認 め られ 、プ ・ ピレ ンオ キ シ ドの ・ ド・ホ・・ミ・レ化反 応が 生 起 してい るもの と思 われ る・ 実験1

に 示 した よ うに115～120℃ の場合 に は2.5時 間で約1mol・/nolrプ ロ ピ レンオキ シ

ドのカ ス吸収 が認 め られ た 。 この場 合,ガ スク ロマ トグ ラフ分析 に よると20個 の ピー クが 得 ら

れた が,そ の内 次 の10個 の ピー クは標 準 試薬 との混 合試 料を 用い て 同定 され た・ プ ロピ レンオ

キ シ ド9.9,ア セ …2.4.イ ソ ブチ・・ア・げ ・ ド・9・1.メ 〃 帥 イ ン21・5・n'ブ チ
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表7-1プ ロ ピレ ンオ キシ ドの ヒ ドロホル ミル化 反 応

実 反 応 条 件* 反 応 生 成 物moL/inol.プ ロ ピ レンオ キ シ ドX100

分枝講造
験

番

号

反 応

温 度

℃

%。
反 応

時 間

hr,

L

ア セ

ト ン

β一ズ

キソブ

チルア
ルデヒ

ド

ク ロ や

ンアル
ー 『

ア ヒド

n一 ブ

チルア

ルデ ヒ

ド

n一 ブ

チルア

ノレコ臼

ル

L

αづ テ1メ タ

ル ー β一

オキソブ

晦 ζ
ド

ク ロ

野

イソブ

チルア
ルデヒ

ド

イソブ

チノ塀

ル コー

ノレ

ポ リマ

ー

性状

ヒドロホ
ル ミル化

住成物 灰

量 合計

ヒドロホル

ミ塀 七生

成 物+ア

セ トン

生 成 物
噛4

組 成

%

1 ユ15～120 1.0

■

2.5 51 3.3 微 16.4 2.3 微 微 5.1 1.5 油状 28.6 79.6 23.0

2 105～110 1.4 1.0 21 24 1.2 8.5 微 (7。5) 0.8 4.9 0.6 油状 47.5 68.5 繭

3 90～95 1.0 3.0 6.4 56 5.4 1.4 微 0 0.8 L2 微 油状 64.8 71.2 3.1

4 85～90 1.0 3.0 15 42 0.9 0.7 O 微 微 0.5 0 油状 44.1 59.1 1.5

5 80～85 1.0 2.0 4.6 42 1.2 0.6 0 微 微 微 0 油状 43.8 48.4 〈1
*2

6 110～115 2.0 0.7 24 18 3.8 9.3 微 0 微 3.4 0.2 ゲル状 34.7 58.7 10.5
*3

7 110～115 2.0 1.0 6.4 20 15 微 0 微 2.1 0 0 ゲル状 37.1 43.5 5.7

*1ト ル エ ン80m1・Co2(Cq)8一 トル エ ン10m1(Co:0・222)
,

プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド10mLカ ス初 圧150～160atm.

*2ピ リジ ン を2moL/tnoI・Co2くGQ)8添 加 した 。

*3ピ リジ ン を4moI・/mo1・Co2(90)8添 加 した 。

分 枝 構 造 生 成 物
*4×100

全 ヒ ドロホル溜 レ化 生 成 物



ル ア ル デ ヒ ド25.3 .イ ソ ブ チ ル ア ル コ ー ル45・4,ク ロ}ン ア ル デ ヒ ド53・0.n一 ブ チ ル ア
ネ

ル コール72.6rル ユ ン100β 一オキ ゾブ チル アル デ ヒ ド194(数 値 は 椙対 保 持時 間
魯,

　

を 示 す。)相 対保 持時 間163の ピー ク は α 一メチ ル ーβ 一ズ キ ソプ ロピ オ ンアルデ ヒ ドで あ る

と推 定 され た。残 り9個 の ピー クの保 持時 間は β 一オ キ シブチ ルア ル デ ヒ ドの保 持時 間 よ りも大

きか った 。 これ らのも の はカ スク ロマ トグ ラ フ分析 で は同定 で きなか ったが,反 応 温度 が100

℃ 以 下に な る と.こ れ らの ピー クは いず れ もほ とん ど消失 した。 この点か ら これ らの ものは ヒ ド

ロ ホル ミル化 反応 に よ り得 られ る アル デ ヒ ド類 の 縮合反応 な どに よる副反 応生 成 物で あ ると 考え

られ る。

表7-1の 結果 か ら明 らか なよ うに.プ ロピ レ ンオ キシ ドの ヒ ドロホル ミル化 反応 は 生起す る

が.こ の際,反 応温 度 が著 しい影響 を 与え るこ とがわ か る。
ネホホ

反 応温 度が 通 常 の オ キソ反 応 温度115～120℃ の場合,ア セPの 収率 は50mole卿%に

達 し.こ の 条件 で はプ ロ ピ レンオ キシ ドの異 性化反 応 が容 易 に起 った。

00
ハ 異性化11

C-C-C-一 「>C-C-G

*β 一オ キゾブ チル アルデ ヒ ドは この反 応の 主 生成物 で ある。 この化 合物 は減 圧蒸 溜 に よ り単

離 され.そ の赫 線 吸収 ・ペク ・ル は3350㎝ 陶1,・72・ ㎝ 一1の 峨 に蔚 遜 妨

び に カル ボニ ル基 に よ る強い 吸収 を 示 した。 また.こ のもの は2・4一 ジニ トロ フエ ー ル ヒ ド

ラゾ ンを与 え.さ らに.130℃ で カ ス ク ロマ トグラ フ分析 を行 うと。ク ロ トンアル デ ヒ ド

の ピー クが 得 られ た 。以 上 の結果 に基づ き.こ の化 合物 は β 一オ キシブ チル アル デ ヒ ドで あ

る と結論 され た。

**α 一メチ ル ーβ 一オ キ シプ ロ ピオ ンアル デ ヒ ドの標 準 試薬 は得 られ なか った。 しか し.こ の

も のの脱 水 さ らに 水素 添加 に基 づ い て得 られ る筈 の メ タク ロ レィ ンな らび にイ ソブ チル アル

デ ヒ ドが 生 成 され て お る こと,ま た このも のの 相対保 持時 間は β 一オ キシ ブチル アル デ ヒ ド

の それ よ りも若干 小 さい と思 われ る ことか ら.相 対保 持時 間163の ピー クは α一メチル ー

β 一オ キ シプ ロ ピオ ンア ルデ ヒ ドで ある と推 定 され た。

***チ ヤー ジ した プロ ピ レンオ キシ ドを 基準 に とる。
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しか し.β 一ヒ ドロ キ シ ーn一 な らびに イソ ブチル アル デ ヒ ド.ブ チ ル アルデ ヒ ドな らび にブ チ
ネ

ル アル コ ールな ども得 られ てお り.そ の総計 は約30血01e-%に 達 しブヒ。 これ らのも の は次 の

径 路 を経 て生 成 す る もの と 考え られ る。

P＼

/C一 侃 一 そH。。H
OHCHOヒ ドロホル ミル 化il

ilC_G_C

C-C--G

β一オキシ ブチルフワレデヒ ド α一メチル ーβ一 ズキシプロピズンアノヒデヒ ド

↓-
I

C=C-C

ク ロ トン ア ル デ ヒ ド

t_
1

C-C-C

n一 ブ チ ル ア ル デ ヒ ド

t
曽H

C-C_C

n一 ブ チ ル ア ル コ ー ル

脱 水

水素添加

還 元

t
?HO

C-C=C

メタ クロ レイ ン

上
CHO

i

C-C-C

イ ソブ チル アル デ ヒ ド

↓
?-OH

C_C-C

イ ソ ブ チ ル ア ル コ ー ル

この場 合 には β 一オ キシ ブ チル アルデ ヒ ドよ りもn一 な らびに イソブ チル アル デ ヒ ドの万 が 多 く

得 られ て詔 り,上 記 の過程 にお い て容 易 に脱 水 さ らに水素 添 加反 応 が 起 った ことを 示 して い る。

ネホ

また.分 枝 講造 の生成 物の 割合 は23mole漏%に も達 してい る。 一方.第5章 に述 べた よ うに

*チ ヤー ジ した プ ロ ピレ ンオキ シ ドを基準 に とるo

**全 ヒ ドロホル ミル化 生成 物(ア ル デ ヒ ドな らびに アル コ ール類)を 基準 に と る。
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コバ ル トヒ ドロ カル ボニル の反応 の場合 に は
.分 技 溝造 の生 成 物 はほ とん ど得 られ なか った が,

鷹 の事実は高温ではオレフ・・オ桝 構造
。一義 のい伽 縢 も・ルボー・・化される

こ とを 示 して い る。な 駕.ア セ,ン と上記 アル デ ヒ ド,ア ル コー ル類 の収 率を 加 えて も801nol卜

%に 達 しな か った 。 しか し,こ の他 にrル エ ンに不溶 の 油状 生成 物が 得 られ て諮 り
.こ の も のは

ネ

ヒドロホル ミル化一脱水などによって得られたアルデヒド類の一部が重合あるいは縮合して生成

されたものと考えられる。

実験2に は反応温度105～110℃ における結果を示した。表の結果から明らかなように
●

アセ ひンの収 率は21mole-%に 減 少 した。 ヅ 万
,β 一オ キ シブチル アル デ ヒ ドの収率

は241nole-%に 増大 し.ヒ ドロホ ル ミル化 反 応に よる アル デ ヒ ドな らびに アル コール類 の収

率 は合 計す ると40mo1ひ%に 達 し彪 しか し,分枝 構造 の生成 物 の割合 は15.5%に 減 少 してい る。

実験3の 結果 に よる と.さ らに反 応 温度 を90～95℃ に 下げ る と.ア セ トンの収率 は6.4

mole-%に 減少 し
.β 一オキ ゾ ブチル アル デ ヒ ドの収率 は56mole・%に 増大 した。 しか も

分 枝 構造 の 生成 物 の割 合 は3%ほ どに 減少 してい る。 これ らの結果 か らこの条件 下で は
.プ ロ ピ

レ ンオ キシ ドの ヒ ドロホル ミル化 反 応 の選択 性が著 し く増 大 して い る ことが わ か る。 しか し
.ヒ

ドロ ホル ミル化 生成 物 の収 率 は総計65mQle-%で あ って .な 記30mole'%の 重 合な らび

に 縮合 物 が生 成 してい ると推 定 され る。

実験4.5に は反応 温 度85～90.80～85℃ にお け る結 果 を 示 した。 これ らの場 合 に も.

ア セ トンの収 率 は 比較 的 小 さ く,β 一 オキ シブチ ル アル デ ヒ ドの収率 は42mole-%に 達 した。

分 枝 購造 の生 成物 の割 合 は反 応 温度 が 低い ほ ど減少 し,80～85℃ で は1%以 下で あ った。 し

*ガ ス吸 収 量は この場合 約1moLハnoI・ プ ロ ビレンオ キシ ドで あ った。 しか しチ ヤー ジ

した プ ロ ピ レンオ キ シ ドの50%は ア セD・ へ 異 性化 して お り.残 り50%の プ ロピ レン

オ キ シ ドに対 して は約2mo1・/1no1・ の吸収 が起 ってい る。 したが って.残 り50%の

プ ロ ピ レンオ キ シ ドはほ とん ど ドロホル ミル化 を 受けた と考え られ る。

(

00HCHOCHOOH

/＼Illi
C-C-C十GO十H2→C-C-C十C-C-C

ビドロホルミル化 カ ス吸収 量2moレ1no乳 プ ロピ レンオ キシ ド )
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ホ
か し 、重合 な らびに縮 合物 の収 率 は この場合 に も40～50mole戸%に 達 して記 り,90～

95℃ の場 合 よ りも増大 してい る。

以 上 の結果 か ら,80～120℃ の 温度 範囲 では プ ロピ レ ンオ キ ゾ ドの ヒ ドロホル ミル化反 応

には90～95℃ の反 応 温度 が 最 も艮 い結果 を与 え る こ とが わ か る。

実験6.7に は ピ リジ ンをそれ ぞ れ2.4mol・/㎞oI・ ジ コバルrオ ク タ カル ボニル 添 加し.

110～115℃ に記 け る反 応 の結果 を示 した 。 これ らの結 果 に よれ ば,ピ リジ ンの添加 に よ り

ア セ トンの収率 が 減少 す るが,一 方 にお い て.プ ロ ピ レ ンオ キシ ドの反 応率 も減少 す る ことが わ

6)
は シ コバ ル トオ クタ カル ボニ ル に よ るプ ロ ピ レンオ キ ゾ ドの アセ トンへか る。Elsenmann

の異 性化 反 応 は ピIJジ ンの添加 に よ り阻 害 され ると報 告 してい る。 上 記 の事 実 は ピ リジ ンの添加

に よ って異 性化反 応 と併せ て ヒ ドロホ ル ミル化反 応 も阻 害 され る ことな らび に ゲル状 ポ リマーが

多 くな る こ とを 示して い る。

B)混 合 溶媒 の影響r添 加 物 の影響

第6章 にお い て は コバル トヒ ドロヵル ポニル とプ ロ ピ レンオ キ ソ ドと の反 応 に対 す る各 種 有機

化 合 物 の添加 の影響 につ いて 述 べた。 そ の結果 に よれ ば,こ の場 合 ・ ρ 一 オ キ シ ブ チ リ

ル コパ ル トカル ボニ ル の生成反 応 は各 種 有機 化合 物 を比較 的少 量添 加 す る ことに よ って著 しく促

進 され,中 で も エチ ル アル コー ル の促 進 作用が 最 も大 きい こ とが 認 め られ た。 これ に関連 して
,

プ ロ ピレ ンオキ シ ドの ヒ ドロホル ミル化 反 応 にお け る トル エ ンー エチ ル ア ル コール あ るい はエチ

ル エー テ ル ⑲0:10体 積 比)の 混合 溶媒 の影響 を 検討 した
。 実験 結 果 を表7-2に 示 した。

* エ チ レ ンと『酸化 炭素 の高 圧 下での 共重 合 に よ る ポ リケ トンの合 成 に関 して
は これ までに も

研鎗があ・。これに関連してオレフ・・オキシ・と一酸化炭素の共重合の可能性が考え。れ

る・餓 ば 、次 の よ うに ポ リエ ステル の生 成 が期 待 され る
。

↓OCn十一
C

:

o
登

G

i
「

n

0

モ・"・ 一εヨ 。 (1)

しか し・ この方面 に関 す る研 究 は まだ 行わ れ て いな い
。 プ ロ ピレ ンオ キ ゾ ドの ヒ ドロホル ミ

ル化 の 際鴫 られ る ポ リマ吻 購造 は不 明で あるが
.二 三 の生麟 齢 考え られ,(・ 廊 示

した ポ リエ ステ ルの 生成 も 否定 で きな い
。
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これ らの結果 に よ ると,プ ロ ピレ ンオ キ ゾ ドは ほとん ど反 応 してお り
,ガ ス吸収 量 は1.5～

1・9moI・/㎞oI・ プ ロピ レ ンオ キシ ドに達 し.ヒ ドロホ ル ミル化 反 応が ほぼ 定量的 に進行 して

い る と推 定 され る。 しか し.β 一オキ シブ チル アル デ ヒ ドな どの ヒ ドロホル ミル化 生成 物 の収率

は20～30mole-%に 達す るに過 ぎ なか った。 一 方.や ル エ ン不 溶な 油状 ポ リマーはrル エ

ン単独 溶 媒 の場合 に 比ぺ る と一 段 と減 少 してい る。 以 上の 結果 か ら
.ヒ ドロホル ミル化 生成 物 の

大 部分(約50～70mole-%)は 干ルエ ン司溶 の重 合 な らびに縮合 物 にな って い るも の と推

定 され る。 したが って.臣 ル エ ンーエ チル アル コール系 な どの溶 媒 を便 用す ると.rル エ ン不溶

の 高重 合 物 の生成 が阻 害 され る と考え られ る。

以 上 の ように プ ロ ピ レンオ キ シ ドは 比較的 容 易 に ヒ ドロ ホル ミル化 を受 け るが,同 時 に生成 物

は ヒ ドロホル ミル化 の 条件 に」鰭いて 容易 に 重合 あるい は縮合 す る もの と思わ れ る。
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表7-2 プ ロピ レン オキ シ ドの ヒ ドロホル ミル化 反 応

一 添加 物 の影響

実

験

番

号

反 応 条 件* カ ス

吸収

量*`

生 成 物mo1./lnoLプ ロ ピ レンオ キシ ドX100

分枝溝造
生成 物
組成 噛

%

反 応

温 度

℃

反応

時間

hr

添加物
量

1フロ ピ

レンオ

キレ ド

アセ

トン

β一オ

キ4ブ
チ{kア
ルアヒ
ド

ク ロト
ンアル

デ ヒ ド

n一 ブ

チル7

ルデヒ

ド

α鱒メチ

ル ーβ一

オ キ以プ

糧

イ ソブ

チルア

ルデヒ

ド

メチル

コノヴ

酸 ジニ

チル

ポ リマ

鰯

性状

ヒドロホ
ルミル

化生成物

収率合計

8

9

10
串2

11

12

100～104

84～89

81～86

79～80

83～87

1.5

1.7

2.5

1.0

3.5

EtOHLO

EtOH1.O

EtOH1,0

EtOH1。0

σ3t)201.0

1.7

一

噂

1.9

1.5

.0

0

0

0

7.8

2.4

-

6.6

9.2

4.1

6.2

21.5

9.2

13.7

20.0

4.6

3.9

1.4

1.6

4.7

3.4

-

一

一

一

0.9

1.6

微

1.1

0

1.4

一

嗣

一

一

2.0

3.7

3.0

3.2

3.7

油状少

〃

〃

〃

〃

18.5

30.7

13.6

19.6

28.4

12.5

5.2

～0

5.6

～0

*1ト ル エ ン80mI
,Co2(GO)8-}ル エ ン10m1(Co:0・22の,

プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド109.カ ス 初 圧150～160aロ へH2/CO=1.0

*2H2/CO=4.0

分枝構造生成物
*3 X100

ヒ ドロホ ル ミル化 生 成 物

尊4mol.ノ 伽01.プ ロ ピ レ オ キ シ ド



7.3エ ピク ロル ヒ ドリンの ヒ ドロホル ミル化 反 応

第5章 に述 べ た よ うに エ ピク ロル ヒ ドリンも コパ ル トヒ ドロ カル ボニル と反 応 し.7一 ク ロル

ーβ 一ヒ ドロキ シブ チ リル コバ ル}ヵ ル ポニ ル を与 え るが
.プ ロ ピ レンオ キシ ドに比べ ると反応

性 は著 し く劣 る。 前節 に関 連 して 。本 節で は エ ピク ロル ヒ ドリンの ヒ ドロホル ミル化 反応 につい

て 検 討 した結 果 を述 べ る。 実験 結果 を 表7-3に 示 した。

表7-3エ ピク ロル ヒ ドリンの ヒ ドロホル ミル化 反応

実 反 応 条 件 カ ス吸 生成 物mO1・/moLエ ピクロル ヒドリンX100

験 反応 反応 エチルアル
コーノレ

収 量
㎜1輪1

.
未反応 7一 クロル

1

β一クロル
ポ リマー

番 温度 時間 添加量 エ ピクロル エ ピクロル クロ トン メタクロレ

号 ℃ hr

mo1。 加1.

エ ピクロル
ヒ ドリン ヒ ドリン アルデヒド イン

ヒ ド1」ン

15 100㌧110 1.0 0 0 100 0 0 0

16 105～110 1.5 0.5 0.7 5 5.0 微 油状少

17 100～105 2.5 0.5 0.6 一 5.8 微 〃

18 100 1.5 4.0 一 ～0 20.0 3.6 〃

*ト ル エ ン80m1
.Co2(90)8-rル エ ン10m1(Go=0・22撃).

エ ピ ク ロ ル ヒ ド リ ン10撃
,ガ ス初 圧150～160atm魯H2/CO=1・0

実験15の 結 果か ら明 らかな ように.rル エ ン溶 媒 の場合 に は反応 温度 を110℃ に して もガ

ス吸収 が認 め られ ず.エ ピク ロル ヒ ドリンは未 反 応の まま回 収 され た。す なわ ち.エ ピク ロル ヒ

ドリンは ヒ ドロホ ル ミル化 を受 け に くい と ともに ク ロル アセrン へ の 異性 化 も起 りに くい 。

第6章 に明 らか に したが.エ ピク ロル ヒ ドリンの場合 に も コパ ル トヒ ドロ カル ポニ ルと の反応

はエ チ ルア ル コー ルの添 加 に よ って促進 され る ことが認 め られて い る。 これ に関連 して.実 験

16～18に はエ チル ア ル コール を添加 した場 合 の反 応 結果 を 示 した。 これ らの場 合.ガ ス の吸
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収 が 認 め られ.ア ル デ ヒ ドが 生成 され た 。 この アルデ ヒ ドは 下記 に示 した ヒ ドラ ソ ンの元 素 分析

結 果 な らびに ガ ス クロ マ ♪グ ラフ分析 か ら7一 ク ロル ク ロ,ン ア ルデ ヒ ドな らびに β 一ク ロル メ

タ ク ロ レイ ンであ る と推 定 され た 。 この ものは 本反応 の主 生 成物 で あ り.次 の径 路 で生 成 され る

と 考え られ る。

C云O

I〈
C-C-C

C10HGHOG丑CHD

lIlil
-一 →pC-C-C-_C-C=C

＼?1?HOgH?r(言HO
C_C-C_>C-C==C

反応温度が100～110℃ と比較的高いために脱水反応が容易に起こり.不 飽和アルデ ヒドが

主に得られ ると考えられる。

以上の結果からエチルアルコールを添加することによって エ ピクロルヒドリンのヒドロホル
、r9

ミル化 が 可能 にな るこ とが わか る。 しか し.ヒ ドロホ ル ミル化 生 成 物 の収率 は25mole-%と

僅 かで あ っ た・ また,ト ル エ ンに不 溶 な ポ リマー の生 成 も少 量で あ った 。

*
元 素 組 成(%)

ヒ ドラ ゾ ン C H N Gf

生 成 アル デ ヒ ド

2.4一 ジ ニ・ト ロ フ エ ニ ル 42.5 3.22 19.4 12.7

ヒ ドラゾ ン

7一 ク ロ ル ク ロ トン

ア ル デ ヒ ドの2.4・ ・ 42.2 3.15 19.6 12.6

シニ トロ フエニ ル と ドラ ソ ン理 論値

噂
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7.4エ チ レンオ キシ ドの ヒ ドロホ ル ミル化反 応

エ チ レン オ キシ ドの ヒ ドロ ホル ミル化反 応 にお け る反 応温 度 な らびに 有機化 合 物 の添加 の影響

を検討 した 。 実験 結果 を 表7-4,な らび に7-5に 示 した。

表7-4エ チ レ ンオキ シ ドの ヒ ドロホ ル ミル 化反 応

実

験

番

号

1

反 応 条 件* カ ス 吸収

量

mol./f⑩1.

エi飼 レン

オキシ ド

生成 物lml.涌 ⑩1ニ チレンオキシドXIOO

反 応

温 度

℃

H2/CO

反 応

時 間

hr.

アセ ト

7ル デ

ヒ ド

アク ロ

レイン

ポ リマ ー

性 状

19

20

21

90～100

8浄 》86

80～82

1.0

1.0

1.5

0.8

1.3

3.0

1.3

1.2

0.8

16

28

26

2.8

1.0

0.9

ゲル状多い

〃

〃

* rル ェ ン80mLCo2(C(》8一 トルエン10ml.(Co:0.229)

エ チ レ ン オ キ ゾ ド8～159 ,ガ ス 初 圧150～160atm.

表7-4に は添 加 物を 加 えな い場 合 の反応 例 を 示した 。 この結果 か ら85～100℃ の反応 に

お い て 比較 的 容 易 にガ ス の吸収が 起 こ り.吸 収 量 は1・3moL/inQ1・ エチ レ ンオ キシ ドに達 し・

ヒ ドロホル ミル化 反 応が 生 起 して い るも の と判 断 され る。 しか し.期 待 され た β 一オキ シプ ロ ピ

オ ンアル デ ヒ ドの生成 は認 め られ ず.ア ク ロ レ ンが 少 量得 られ た に過 ぎない。 この他 に,異 性化

生 成 物で あ るア セ トアル デ ヒ ドと 比較 的 多量 の ゲル状 ポ リマーが 得 られ だ。 ガ ス ク ロマ トグ ラフ

分析 で は他 の 化合 物 の生 成 は認 め られ なか った。 ポ リマーの 構造 は不 明で あ るが,β 一 オキシプ

ロ ピオ ンアル デ ヒ ドある いは ア ク ロレィ ンの重 合 また は縮合 物 であると考 え られ る。反応 温度 を
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表7-5エ チ レンオ キ ゾ ドの ヒ ドロホル ミル化 反 応

一 有 機化 合 物 の添加 の影 響

一

実 反 応 条 件* ガ ス 生成 物mo1.ノirnoLエ チレツオキシドX100

験

番

号

反応

温度

℃

反応

H〃 時間

GO

hr

添加 物

㎜L/

㎜1.エ チ

レンオキシド

監撃アセ}

アルデ

ヒド

β一オ

キ統プ

ロピオ

ンアル

デヒド

アク

リル

酸 エ

チル

メチル

マロン

酸 ジユ

チル

コノ、

ク酸

灘

チル

ポ リマー

性状

24 75㌧76 1.04 EtOHO5 1.0 20 4.1 0.6 0.2 1.2 油状少

25 80㌔81 1.02 EtOHO5 0.5 一 12 卿 鞘 一
〃

26 80～83 1.02 .5 EtOH10 購 9.3 10 0.9 0.5 4.0 〃

27 80～83 1.71 EtOH10 一 28 1.2 23 0.4 1.4 〃

28 80～90 1・01 EtOH10 1.5 12 1.8 43 0.4 1.9 〃

29 85～95 1.01 EtOH10 一 5ユ 13 3ρ 微 2.1 〃

30 80㌧83 1.03 .5 Et2010 L7 一 4.1 0 0 O 〃

ホ2

31 80～83 1.03
.5 T.H£1ρ 一

42 10 0 0 O 〃
*3

32 8(ン㌧83 1・03
.5 MEK1ρ 一

32 9.6 0 0 0 〃

qμ レエ ン8(海LC・ ・(C(》 ・ 一 トル エ ン10朗(C・:α229)
.

エ チ レ ン オ キ シ ド8～15評
.ガ ス初 圧150～160atm

*2T・H・F㌦ 臨 テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン

象3M・E.K.=メ チ ル エ チ ル ク 「ン

傘4mol./h10!。 エ チ レ ン オ キ シ ド

80℃ に 下げ ると,カ スの 吸収 は 比較的 遅 くな ったが .目 的 の ヒ ドロホ ル ミル化 生成 物 は得 られ

ず.ゲ ル 状 ポ リマー が 多 く得 られ た。

以 上の 結果 か らエ チ レ ンオキシ ドもプ ロ ピ レン オキ シ ドと同様 た80～100℃ で 比 較的 容易

に ヒ ドロ ホル ミル化 を受 けて まず β 一ズ キ シプ ロ ピオ ンアル デ ヒ ドを与 え るが
.こ の もの は ヒ ド
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ロホル ミル 化 の反 応条件 下で は不 安 定で あ り
。 さ らに重 合 な らび に縮合 な どの 副反 応が 生起 して

ポ リマー を与 え る もの と推 定 され る。

表7-5に は 有機 化合 物 を添 加 した 場 合 の反 応 例 を 示 した。 なお.有 機化 合物 として エチ 〃 ア

ル コール
.エ チル エー テ ル.テ 炉ラ ヒ ドロフ ラ ンな らび に メチ ルエ チル ク トンな どを0.5あ るい

は1.OmoI・!血oL一 エ チ レンオ キ シ ド添加 し、75～90℃ で反 応を 行な った。

表 の結果 か ら.表 の いずれ の場合 にも カ スの 吸収が 起 こ り.ヒ ドロホル ミル化 生成物 で あ る4

オ キ シプ ロ ピオ ンアル デ ヒ ドが 生成 す る こ とが わ か る。 この他 に .エ チル アル コー ル を添加 した

揚 合 に は.ア ク リル酸 エ チル,メ チル マ ロン酸 ジエ チル な らびに コハ ク酸 ジエ チ ルが得 られ た が.

これ らの化 合物 は次 の径 路 を経 て生 成 され るも の と考え られ る。

P＼ ♀H
C-CCO十EtOHG-CrCOOEt->C=C-COOEt

一

アク リル 酸エ チル

/-
GOOEt

置C-C-COOEt

コ ハ ク 酸 ジ エ チ ル

撫,
1C

-G{00Et

メチ ルマ ロン酸 ジエ チル

β 一オ キ シ プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ドは カ ス ク ロ マ トク ラ フ 分 析 な ら び に2.4一 ジ ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ

　
ドラゾ ンを 誘導 し

、そ の元素 組 成.融 点測 定 を行な って確認 定量 した。

*エ チ レンオ キシ ドよ りの生成 物(相 対 保 持時 間155 .ト ルエ ンのそれ を100と す る)は 過

マ ンカ ン酸 力 りで処 理 す ると,カ スクロ マ かグ ラム よ り消失 したoま た 。 この生成 物 を含む溜

分 に2.4一 シニ 牽ロフ ユニル ヒ ドラジ ンの希 硫 酸溶 液を加 え ると 黄色 の沈澱 を生 じた。 こ の

沈 澱 を アル コー ル ク ロ ロホル ム混 合溶 媒 か ら再 結晶 し.元 素 分析 を行 な った と ころ,次 に 示す

結果 を得 た 。 す なわ ち この もの は アク ロ レイ ンの ヒ ドラゾ ンで ある.一 方.β 一オキ シ ブロ ピ

オ ンアル デ ヒ ドは ヒ ドラ ゾ ン生 成 の条件 下で容 易 に脱 水 され アク ロ レイ ンに変 った。 以 上 の結

果 か ら 相対保 持 時間155の 生 成物 は β 一オキ シプ ロピオ ンアル デ ヒ ドで あ ると結論 され た。
覧

ヒ ド ラ ゾ ン C% H% N%
o

m.P.c

生 成 物 の2.4戸 ジ ニrロ フ エ ニ ル

ヒ ドラ ゾ ン
45.7 a39 24.8 16ひr166

ア ク ロ レ ン の2.4一 ジ ニ 歩ロ フ ェ

ニ ル ヒ ドラ ゾ ンの 理 論 値 45.8 3.38 23.7 167

鍛 総 憧 畿 畿 ド畿 契欝 下では容易囎 され伽
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しか し.上 記 の β 一 オ キ シプ ロピオ ンアル デ ヒ ドな どの ヒ ドロホ ル ミル化 生成 物 の収率 は最

も多 く得 られ た場 合(実 験26)で も16mole≧%に 達 したに 過 ぎな い。 また,溶 媒 に不 溶 の

油状 の ポ リマ}も 得 られ た が.そ の量 は有 機化 合 物 を添加 しな い 場合 に 比べ ると減 少 してい る。

一方
,以 上 に述 ぺ た 生成 物 の他 に カ スク ロ マrグ ラ フ分 析 に よ る と表7-5の いずれ の場 合 にも極

めて 多 くの ピー クが認 め られ た。 しか し.こ れ らの ピー クは ゲル状 ポ リマrが 多量 に得 られ た添

加 物 の ない場 合 には認 め られ な か った も ので あ る。 これ らの結果 か ら.添 加 物を 加 えた 場 合 には,

比較 的 低分 子量 の化 合物 が 多 く生 成 され て い る と判 断 され る・ な詔,テ トラ ヒ ドロフラ ンな らび

に メチル エチル ケrン を 添加 した場 合 には ア セ トアルデ ヒ ドの 収率 は30～40mole轟%に も

達 す るが,一 方,同 じ条件 でエ チ ル アル コール を加 え た場 合 に はア セ トアル デ ヒ ドの収率 は約10

moIe-%に 過 ぎな か った(実 験26.31,32)。 す な わ ち,エ チル アル コー ル以外 のテ ト

ラ ヒ ドロ フラ ンな どを添 加 した場 合 には アセ トアル デ ヒ ドへ の異 幽 七が著 しい。

以 上の 結果 か ら.エ チル アル コ ールな ど の有 機化 合 物 を添 加 した場 合 にも.エ チ レンオ キ シ ド

の ヒ ドロホ ル ミル化 は容易 に進 行 し,し か し,こ の 場合 に は生 成物 で あ るβ 一 オ キ シ プ ロ ピオ

ンアルデ ヒ ドの重 合 な らびに縮 合 な どの 副反 応が 添加 物 に よ って 一段 と抑 制 され る と推 定 され る。

添加 物 の ない 場合 に 比 べて溶 媒 に不 溶 な ポ リマ ーの 生成 が 減少 し,溶 媒 可溶 な 比較 的 低分 子量 の

も のが 増大 して いる ことな らび に少量 なが ら β 一 オキガ ロピオンア々デヒドの得 られ る ことが以 上 の

考 え に基づ い て良 く理 解 され る。

7.5ま とめ

プ ロビ レン オキ ゾ ド,エ ピク ロル ヒ ドリンな らびに エチ レンオキ シ ドを ジ オク タ カル ボニル を

触媒 と して,H2:CO≒1:1の 混合 ガ スと反 応 させ て ヒ ドロホ ル ミル化 反応 の 可能 性 を 検討 した。

実 験結 果 を要約 す る と次 の 通 りで あ る。

1)プ ロ ピ レンオ キシ ドは80～100℃ で容 易 に ヒ ドロ ホル ミル化 を 受 けて
,比 較 的 好収

率で β 一オ キシブ チル アル デ ヒ ドを 生成 す る。 しか し.80℃ 以 下で は反 応 は 起 こ らな い。 また,

100℃ 以 上に な る と,プ ロピ レ ンオキ シ ドか ら7セ トンへ の異 性化反 応 が著 しくな る。

80～100℃ の反 応で は分 枝 講造 の生成 物(ア ル デ ヒ ド,ア ル コー ル)も 得 られ るが
,反 応

温度 が 低い と減少 す る。 この他 にかな りの量 の トル エ ン禾 溶 な 油状 ポ リマー が 得 られ .こ のも の

は ヒ ドロホ ル ミル化 生成 物 の重 合 な らび に縮合 な どの副反 応に よ って生 ず るも のと 推定 され る。

反応 系 に エ チル アル コー ルを加 え ると.}ル エ ン不溶 の ポ リマーは減 少 す る。

2)エ ピク ロル ヒ ド リンは 通常 の トルエ ン溶 媒 中 の反 応で は110℃ で も ヒ ドロホル ミル化
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を 受 けな い 。 しか し.反 応 系 に エチル ア ル コール を少 量添加 す ると,100℃ で もエ ピク ロル ヒ

ドリンの ヒ ドロホ〃 ミ〃化 反応 が 可 能 とな り.7一 ク ロル ク ロ トン アルデ ヒ ドが 主 に得 られ る。

3)エ チ レ ンオキ シ ドの場 合 に は,80～100℃ で 容易 にガ スの吸収 が認 め られ.吸 収 量

は約1.51noL/1ロ01.エ チ レ ンオキ シ ドに遠 し.ヒ ドロホル ミル化反 応が 生 起 してい る と考え

られ る。 しか し,ヒ ドロホル ミル 化生 成 物 と しては少 量 の アク ロ レイ ンが得 られ るに過 ぎず 、 こ

の他 に は多 量 のグル 状 ポ リマ ーが得 られ るのみ で あ る。 この ポ リマ ーは ヒ ドロ ホル ミル化 生成 物

の重 縮合 物 で あ ると推 定 され る。

反 応 系 にア ル コール,エ ー テル,ケ ㍗ンの よ うな 有機 化含 物 を添加 す る と.ゲ ル状 ポ リマー の

生成 が 減少 し.β 一 オキ シプ ロ ピオ ンアルデ ヒ ドが得 られ る。 す なわ ち,上 記 の 有機化 合物 を添

加す るこ とに よ って.重 合な らびに 縮合反 応 を抑 制 し.ヒ ドロホル ミル化生成 物 の β一オ キシプ

ロ ピオ ン アル デ ヒ ドの 合成 が可 能 とな る。

文 献

DR・F・Heck、J・ 価 ・Gh・m・S・ …85, .1460(196鋤 ・

2)浜 田,馬 場.荻 原.大 阪 大 学 産 研 報 告14,207(1957).

3)P血O.LeneI.Proc・Chem・Soc・ ・1958,50・

4)M.Seon&.1・Leleu,U・S・Pat・27嬉226讐Feb・19q957):Chem・

Abstracts.10564(1957)・

J.L.Ei・e・ 皿 …,R・L・Y・m…i・ ・&J・F・H・w・ ・dJ・ ・gJ・O「g・

Chem・26,21G2(.196D.

J.L.Eisen醜ann,」 。0τ9・Chem・27.2706(1962)・

M.M.B・ub・k・ ・,D.D.C・ffm・ ・&H・H・H・eh・,」 ・舳 ・Ch・m・Soc・ ・

74.1509(1952)9

H.Gilm。nO,g。 。i。Ch・mi・t・y:A・Ad…cedTreati・e,V・1・
9

1V1052-1042.
雪

一163一



総 括

本 研 究 は コパル 比 ド・ ヵル ポニ ル の合成 法 な らび 略 種 有機 化合 物 との反 馳,さ らに反 応

に よ って生 じ る有機 コパ ル トカル ボニル の異 性化 反 応 を検 討 して.オ レフ イ ンの オキ ソ反 応 にお

け る コパ ルrヒ ドロ ヵルポ ニル の 作用 機 購を明 らか に し.さ らに オ レフ イ ン オキ シ ドの ヒ ドロホ

ル ミル化反 応 も 可 能で ある ことを 明 らかに した も ので ある。

第1章 で は コバ ル トヒ ドロ ヵル ポニ ルの アル カ リ塩 の合 成法 にっ いて 検討 した。

各 種 有機化 合物 一 コバ ル ト(D塩 につ い て.コ パルr錯 塩 生成 能 と一酸 化 炭素 との反 応 性 の関

係 を検討 し.従 来 知 られて い るL一 シ スタ ィ ンの他 に.チ オ セ ミカル パ ジ ドー コバ ル ト(恥塩 も艮

く反 応 して コパ ル トヒ ドロ ヵル ポニル を生 成す る ことを 明 らか に し.さ らに この際 一SHな らび

s

ll

に 一C一 基 に よるS配 位 コパ ル ト錯塩 の生 成 す る こ とが反 応が 起 るた め に必要 で あ って,Nな ら

びにO配 位 の コパ ルr錯 塩 は一酸 化炭素 と反応 しない こ とを 明 らかに した。 また.上 記 の 有機 イ

オウ化 合 物 に関連 して,シ ア ン化 力 リウム ーコバ ル ト① 塩 と一酸化 炭 素 との反 応に つ いて も 同様

に比 較検 討 して,L一 シ スタイ ン,チ オ セ ミカル バ ジ ドな らびに ゾア ン化 カ リウム の各 場 合 にお

け る コパル トヒ ドロ ヵル ポニ ル の アル カ リ塩 の生 成 機 講はRedoxDispropoτtionation

機 溝に よ って統 一的 に解釈 され得 る ことを 示 した。

第2章 で は.ア ル キル な らび に ア シル コパル トカル ボニ ル を合成 し.そ の異 性化 反 応 の可 能 性

を研 究 して,直 鎖 状 の アル キ ルな らび に ア 右!ルコパ ル トヵルポ ニル は分 枝状 の ものへ異 性化す る

こと,ま た この逆 の 異 性化 も生 起す る ことを明 らかに した。

ブチ リルな らび に イ ソブ チ リル コパ ル}カ ル ボニ ル の異 性化反 応 を 詳 細 に検 討 して,こ の

反 応 が平 衡反 応 で あ る ことを 示 し.異 性化反 応 は一酸 化 炭素 常 圧 下 よ りも窒 素 雰 囲 気 下で速 か に

生 起 し て.そ の平 衡 組成 に まで 到達 す る こと,ま た 溶 媒 に よ って平 衡 組成 が著 し く影響 され .あ

る種 の溶媒 た とえ ばテrラ ヒ ドロ フラ ンな らびに ジオ キサ ン中で は平 衡 は直 鎖 購造 側 に ほとん ど

か た 寄 って い る ことな どを 明 らか に した。

第3章 で は,各 種 オ レ フイ ンと コバル トヒ ドロ ヵル ポニ ル との反 応を 研 究 して ,反 応 に よ って

生 ず る直 鎖状 な らびに 分 枝状 ア シル コバ ル トカル ボ ニル の組成 は.C=G結 合 に対 す るCo(cq4

基 の付加 の 方 同 とア シル コパ ル トカル ボニ ル の異 性化 反応 に よ って 決定 され る ことを 明 らか に し
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たo

ア ク リル 酸 エ チ ルn一 ブ チ ル ビニ ル エ ー テ ル な らび に ス チ レ ンな どの 場 合 。 反 応 は次 の よ う
9

に進行 す る。

CO

C=C-X十HCo(Cq)`一 一一一ラC-C-X

I

COCo(90)3,4

(分 枝 状)

X-COOEt .-0一 Ωrq。-C6H5

異 性化
一 一一 一一 一一→G-C-X

I

COCo(9q)3.4

(直 鎖 状)

す な わ ち.ま ずC=C結 合 の α 一炭素 に選 択 的 にCo(gq)4基 が導 入 され て.分 枝状 アシル コパ

ル カル ボニ ル を生 じ.こ のも のが異 性化 して直鎖 状 のも のを与 え る。 上の異 性化 反応 は温度 ←10

～25。)が 高 くな るほ ど容易 に生 起 し,一 酸 化炭 素EE(0～2atm・)が 大 きい ほ ど困難 とな

る。 異 性化 は アル キル コバル トカル ボニ ル あ るい は アシル コパ ル け リカル ボニ ルのい ずれか の

段階 で 生 起す ると考 え られ る。

第4章 で は.ア ク リル 酸 エチ ル のオ キ ソ反 応 にお け る生 成物 組成 に詔 よぼす反 応 諸条件 の影 響

を 明 らか に した。

反 応温 度が 上 昇 す ると 直鎖 状 アルデ ヒ ドの生 成が 増大 し,一 酸化炭素 分圧 あ るい は水素 分圧が

増大 す るにっれ 。分 技状 アル デ ヒ ドの生成 が 増大 した。 この場 合に も.第3章 に詔 ける コパル,

ヒ ドロ ヵル ポニ ルの反 応 の知 見か ら.反 応が 次 の ように進 行 す ると推論 され る。

HCo(ρCウ4

C==C-GOOEt-一 一 一→

還 元

C-C-{}00Et一 今C-C-{⊃00Et

lI

GOGo(CQ)3婦CHO

「

轡
C一 一(ン℃00Et

i

COCo(9q)3.4

還 元
→・G-G-GOOEt

I

CHO

す肋 ち.ま ず分枝状アシルコパル ・… ボニルが生じ.・ のものの直鎖状のものへの異性化速

度と翫 蔽 とによ。て生成物繊(分 枝状ならびに直鎖槻 が決定される・反艦 度が高、'と

異性化が容易となり.し たがって直鎖状アルデヒドの生成が増大し.水 素分圧を増大すると・還
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元 反応 が 容易 に な り.ま た 一r酸化炭素 分 圧を 増大 す る と.異 性化反 応 が阻 害 され る ので,そ れ ぞ

れ 分 枝状 アル デ ヒ ドの生 成が 増大す ると判 断 され る。

第2-4章 の研 究 結果 に よ って 。 ズ レフイ ンの オキ ソ反 応 に 詔 け る生 成物 組 成 を決 定 す る因 子

はC=C結 合 に対す るCo(ρq4基 の付加 の方 向 と有機 コバ ル トカル ボニル の異 性化 反 応 で あ る

こ とが 明 らか とな ったo

第5章 で は.コ バ ル トヒ ドロ ヵル ポニル と オ レフィ ンオキ シ ドとの反 応 を研 究 した。

オ レフ イ ンオキ シ ドは一40～25℃,一 酸 化炭 素 常 圧 下で コパ ル}ヒ ドロ カル ボ ニル な らび

に一 酸化炭 素 と容 易 に反 応 し て.β 一オ キシ ア シル コバ ル トカル ボニ ルを 生成 す る。

00H

/＼COli

rC『C-十HCo(CO)4-→-C-C-COCo(CO)3.4

1111

た とえば.エ チ レ ンオキ シ ドか らβ 一オ キシ プロ ピオニ ル コパル トカル ボニ ルが 得 られ るoプ ロ

ピ レンオキ シ ドな らびに エ ピク ロル ヒ ドリンの エ ポ キシ結合 に対す る一 酸化 炭素 の導 入 され る方

向は極 め て選択 的 で あ り,β 一オ キシブ チ リル 構造 の コバル トカ〃 ボニル のみが 得 られ る。 スチ

レ ンオ キシ ドも反 応 す るが 比較 的容 易 に還 元 され て アル コール を与 える。 とれ らの 結果 か ち,オ

レフイ ンオ キ シ ドも オ レフ イ ンと同様 に ヒ ドロホ ル ミル化 され る可 能 性 の あ る ことが明 らか にな

った。

第6章 で は,コ バ ル トヒ ドロ ヵルポニ ル とオ レフ イ ン オ キシ ドと の反 応 に 記け る各 種 有機な ら

び に無機 添加 物 の影 響 を検 討 した。

プ ロ ピ レンオ キシ ドの反 応 におい て 少 量 の 有機化 合 物 を添 加す ると
.反 応 は著 しく促進 され る。

有機化 合 物 の 中で も.エ チル な らび に プチル アル コー ルを2moI./inoLHCo(◎q)4添 加 す る

と反応 は 約120倍 も速 くな る・ この他 、テ 汐 び ・ フ ラ ン(30倍)
.ア セ トン(25倍),

酢酸 エ チ〃(12倍),エ チル エー テ ル(6倍)な ども反 応促 進 作用を 有す 。 促 進 作糊 は これ ら

化 合物 のル ィ ス塩基 性に基づ く もの と考え られ る。

プ ロ ピレン オ キシ ドの反 応は ,第Ib族 嘱 す る銅,銀 の 各 種化 合物 な らびに 留Cf,の 少 量

の添加 に よ って も促 進 され る。Cu20を α005mo1・/㎞oI .HGo(gq)、 添加す る と反 応 は約

75倍 も速 くな る。CuO(60倍)
,AgP(27㈲.CuCf,CuC名 、Cu(CN)、.CuI

(20倍),AgC1(9倍),銅 粉(4倍)な ども反 応促 進 作用を 有す 。 有 機な らびに 無 機添加

物を 組み 合 す と 相剰 効果 が認 め られ る。
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スチ レン.オキゾ ドの場 合 にもエ チ ル アル コール を添 加 す る と
。 カル ボニ ル化反 応 は著 しく促 進

され る。

エ ピク ロル ヒ ドリンの 場合 に も,エ チ ル アル コール は反 応促 進 作用 を有 し,次 式が 成立 す る。

CO吸 収 の初期 速 度(尤 〔≧ チ ル アル コール〕 〔エ ピク ロル ヒ ドリン〕

第7章 で は,オ レフ イ ンオ キシ ドの ヒ ドロホル ミル 化反 応を研 究 した。

コパ ル トヵル ポニル を 触媒 として.通 常の オキ ソ反 応条 件 下(ト ルエ ン溶 媒)で,オ レフイ ン

オキ ソ ドは容 易 に ヒ ドロホ ル ミル化 を受 けて ,β 一オ キシ アルデ ヒ ドを与 え る。

プ ロ ピレ ンオキ シ ドよ りは β 一オ キシブ チル アル デ ヒ ドが 主生成 物 と して得 られ る。 この場 合,

反 応温 度 を80～100℃ に保っ こ とが 必要 で あ って.こ れ 以 下の温度 で は反応 が 生起せ ず,こ

れ 以 上 の温 度 では ア セ トンへ の異 性化 が 主反 硲 と な り.同 時 に 重合 な らびに縮 合反 応が併 発 して

複 雑 な生 成 物 を与 え る。 エ ピク ロル ヒ ドリンは上述 あ条 件で は ヒ ドロホ ル ミル化 を受 けず.エ チ

レ ンオ キソ ドの場 合 には ガ スの吸 収 は認め られ るが 多 量の 重合物 と微 量 の アク ロ レイ ンを与 え る

に過 ぎ ない 。

エ チ レ ンオ キシ ドな らび にエ ピク ロル ヒ ドリンの場 合に 反応 系 にエ チル アル コール.テ トラ ヒ

ドロ フラ ンな らび にメ チ〃 エ チル ケ トンな どの ような 有機 化合 物 を少 量添加 す る と.エ チ レンオ

キ シ ドの場合 には 重合 な らび に縮合 な どの 副反 応が抑 制 され,β 一オ キシプ ロ ピオ ンアル デ ヒ ド

の合成 が 可 能 とな り.エ ピク ロル ヒ ドリンの場 合 には ヒ ドロホル ミル化反 応が 生起 して β 一オキ

シ ー7一 ク ロル ブ チル ア ルデ ヒ ドが 主 生成 物 と して 得 られ る。
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