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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は液相酸素酸化における金属塩とくにコバル ト塩触媒の作用機構を明らかにすることを目的とし

て研究 した結果をまとめたものであって, ｢金属塩触媒による酸素酸化および関連過酸化物の反応に関す

る研究｣ と題 し, 6葦からなっている｡

第 1章はコバル ト塩触媒を用いてキシレンの液相酸素酸化を行なったときの定常酸化進行期における触

媒の形態について検討 したものである｡ ステア リン酸コバ ル トを触媒としたときの酸化反応系から取 り出

した緑色の触媒物質 (以下反応系緑色物質と略記) は, ステア リン酸 コバル トに安息香酸の存在下で過酸

化水素またはヒドロペルオキシ ドを作用させる方法あるいはステア リン酸 コバル トにベンズアルデヒドま

たは過安息香酸を作用させる方法などで得 られる緑色物質 (以下合成線色物質と略記) とペ- パークロマ

トグラフィ- において同じ R f 値を与えること, 合成緑色物質を酸化触媒として用いたときは誘導期がき

わめて短かいこと, 合成緑色物質およびステア リン酸 コバル トいずれを触媒に用いても定常酸化進行期に

おける トルイル酸および トルアルデヒドの生成状況には差がないことなどから, 反応系および合成緑色物

質は同じ触媒効果を示すものであることを明らかにし, さらにその構造を明確にするためにアジピン酸 コ

バル トおよびカプ リン酸 コバル トに過酸化水素を作用させて得た合成緑色物質について元素分析, 電導度

滴定, ヨウ素滴定などを行ない,Co(ⅠⅠ):Co(ⅠⅠⅠ)≒1:1であること,Co2(RCOO)3,(OH)2なる単位の

構造を有することなどを結論 している｡

第 2童では酸素酸化における反応中間体であるヒドロペルオキシ ドのコバル ト塩触媒による分解反応に

ついて研究 し, あわせてこの際の触媒の形態についても検討 している｡ まず氷酢酸中での分解について速

度論的に研究 し, 酢酸 コバル ト触媒によるベンジルヒドロペルオキシ ドの分解はヒドロペルオキシ ドにつ

いて一次, 触媒について二次であるが, トーブチルヒドロペルオキシ ドの場合にはヒドロペルオキシ ドお

よび触媒 い ずれについても一次であること, 第 1章で扱った反応系および合成線色物質はいずれも氷酢酸

中ではきわめて容易に還元されて二価のコバル ト塩となっていること, コバル ト(Ⅱ)アセチルアセ トネ一
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ト触媒を用いたときには誘導期が認め られるが,誘 導期を過ぎて後の酸化の進行状況は他の触媒を用いた

場合と同じであり, この誘導期は配位子であるアセチルアセ トンが ヒ ドロペルオキシ ドに置き換わるに要 義

する時間であると考え られることなどを明 らかにしている｡ 次にベンジル ヒ ドロオキシ ドの分解における

溶媒の影響について検討 し, ラジカル的に水素を引き抜かれ易い溶媒中では分解速度が大きく,主 生成物

であるベンズアルデ ヒ ドとベンジルアル コールのうちで後者の生成量の方が大きいことを見出 し, 溶媒か

らの水素引き抜きが分解反応に密接に関係 していることを明 らかにしている｡ 触媒の形態については酢酸

中のときのように二価の状態に還元 されて しまっているわけではないが, ヒ ドロペルオキシ ドの分解 とい

う意味では反応系な らびに合成緑色物質は二価のコバル ト塩と類似の性質を示すものであることを示 して

いる｡

第3章はヒ ドロペルオキシ ドの分析法としてガスクロマ トグラフィーによる定量を試みた結果を述べた

ものである｡ 比較的安定な t - ブチル ヒ ドロペルオキシ ドのときで も装置内での接触分解および熱分解が

起るので, ガスクロマ トグラフィーの操作条件としては温度をできるだけ低 く (50oC前後), カラムの長

さを短かく, サンプル量を小 さくし, さらに分解を抑える目的で 2,6-ジーt - ブチル- p - クレゾールを充

填剤に混合 し, かつ試料注入口にも注入するなどして良好な結果を得ている｡ しか しこのような操作を行

な っても t - ブチル ヒ ドロペルオキシ ド以外では分解が多 く充分な結果を得ることができなか った｡

第4章ではテ トラリンの液相酸素酸化における溶媒の効果を系統的に検討 している｡ 溶媒 として芳香族

炭化水素, 脂肪族カルボン酸, アル コール, エステルなどを用い, 酸素吸収曲線か ら求めた誘導期,最 大

酸素吸収速度, 触媒活性の持続性などを比較 した結果ニ トロベンゼン, エステルなどのように単なる稀釈

剤とみなされる場合, 脂肪族カルボン酸のように酸化促進作用を有する場合, アルキルベ ンゼン, アル コ

- ルなどのように酸化抑制作用を示す場合の三群に大別することができた｡ 次にこれ らの溶媒中での酸化

反応における触媒濃度に関する反応次数を算出したところ, 溶媒の種類によって0次に近い場合 と0.5次

に近い場合とのあることを認め, この触媒に関する反応次数 と第 2章に述べた各種の溶媒中でのベ ンジル

ヒ ドロペルオキシ ドの分解における半減期 との比較か らベ ンジル ヒ ドロペルオキシ ドの分解を促進する溶

媒はテ トラリン酸化における触媒濃度に関する反応次数を 0 に近付 け, ヒ ドロペルオキシ ドの分解を抑制

する溶媒は次数を 0 次に近付けることを見出 し, ヒ ドロペルオキシ ドの分解速度な らびに溶媒か らの水素

引抜きを考慮 した新 しい反応機構を提案 している｡

第 5章では金属塩触媒の作用機構に関する研究の一環 として臭素化合物を共存させた触媒系について検

討 している｡ コバル ト塩単独, 臭素化合物単独, 両者の共用 とい う三 種 の触媒を用いて反応温度 130-

220oC, 酸素用 1-16atm の条件下で p-キシレンの酸化 (無溶媒) を行ない, 酸素吸収曲線および酸化

生成物の組成変化を比較検討 して, これ ら三種の触媒の酸化促進効果は酸素圧よりも反応温度の影響を大

きく受けること, 酸化生成物である酸, アルデ ヒ ド, アル コ- ルの生成状況にはこれ らの三種の触媒の間

に差が認め られないこと, アル コールおよびアルデ ヒ ドは酸化反応中に逐次酸に変換されるものであるこ

と, この実験条件下ではコバル ト塩 と臭素化合物の相乗触媒効果は見 られないことなどを明 らかに してい

るo ついで上 と同様の三種の触媒を用いて脂肪族カルボン酸溶媒 中での p･- キシレンの酸化における溶媒
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素化合物触媒の作用機構 と密接な関係があると考えられる臭化水素の触媒作用についても検討 している｡

コバル ト塩- 臭素化合物触媒による p - キシレンの酸化においてアルデヒ ドの生成量が比較的大きいこと

か らこの場合の触媒作用には臭化水素の作用が一部関与 していると考え られること, 高温で p -キシレン

酸化を行なったときあるいは p - トルイル酸の酸化を行なったときはじめてコバ ル ト塩 と臭素化合物の相

乗触媒効果が認め られることなどを明らかに している｡

第 6章は p - キシレンの液相酸素酸化におけるヒドロペルオキシ ドの生成状況を追跡 し, 活性状態にあ

る触媒の形態の解明を試みたものである｡ 誘導期が終 って酸素吸収が始まると共に触媒は緑色に変化 し,

それまでほとんど認められなかった定常 ヒドロペルオキシ ド濃度になること, この定常濃度は触媒濃度が

大きいほど大きいことなどを明 らかに し, 酸化抑制剤を添加 したときのヒ ドロペルオキシ ドの生成状況に

関する詳細な検討を基に して酸化初期における活性酸素量のピ- クは触媒の形態変化に要する酸素源に関

係あるものと考えられ, 定常酸化進行期に存在 しているヒドロペルオキシ ドは活性な触媒の形態を保つた

めに必要な配位子の一つであると考えられることを推論 している｡ ヒドロペルオキシ ドを反応の最初に加

えておくと, このものは速かに分解 して触媒の形態変化に寄与するが, この際特異な現象としてベンジル

ヒドロペルオキシ ドを加えた場合に外観的には触媒の形態変化が終 っていると考えられるのに酸素吸収は

ほとんど起 らないという期間の存在することが認められ, この現象はヒドロペルオキシ ド中に不純物とし

て少量含まれているベンジルアルコールに起因するものであり, その消失によって誘導期が終ること, ベ

ンジルアルコールは定常酸化進行期に添加 しても何の効果 も及ぼさないが, 酸化の初めに加えると酸化を

有効に抑制することを認め, 緑色 コバル ト錯体の構造に定常酸化進行期とそれ以前とで差のあることを明

らかに している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

金属塩触媒を用いた炭化水素の液相酸化については実用的にも理論的にもきわめて多 くの研究が行なわ

れて来ているが触媒の作用機構についてはなお不明の点が多い｡ 著者はこの点に鑑み, 従来の研究者が扱

かうことの少なかった酸化反応時の活性状態にある触媒の構造な らびに酸化の中間過程として重要な ヒド

ロペルオキシ ドの分解に対する触媒の作用の問題を取 り上げ, 液相酸化において しば しば用いられるコバ

ル ト塩触媒の場合について酸化触媒の構造な らびに作用についての系統的な研究を行ない多 くの成果を収

めている｡

著者は酸化の誘導期の終了時に触媒の色が緑色に変化する現象に着 目し, まずコバル ト塩に酸化処理を

行なって得た合成の緑色物質についての分析結果ならびに酸化触媒 としての挙動を基に して触媒の形態な

らびに作用を論 じ, さらに酸化反応系におけるヒドロペルオキシ ドの生成状況な らびにこれを支配する諸

因子について詳 しく検討 した結果 と合わせて, 反応系において生成 している緑色コバル ト錯体は二価およ

び三価のコバル トを含む ものであり, また配杜子としてヒ ドロペルオキシ ドを含むものであることを明 ら

かに している｡

つぎにヒドロペルオキシ ドの分解におけるコバル ト触媒の作用について研究 し, この場合には二価の状

態の寄 与が大きいと考えられること, 溶媒からの水素引き抜きがあることなどを明らかに し, さらに酸化
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反応における溶媒の影響について検討 して各種溶媒の特長を明らかにし, とくに酸化反応における触媒に

関する反応次数が溶媒によって変化する現象はヒドロペルオキシドの触媒分解に際 しての溶媒からの水素

引き抜きの容易さとの関連において説明されうるものであるという新 しい機構を示 している｡

またコバル ト塩一臭素化合物系触媒の場合について も研究 して この場合の触媒作用の特長を明らかに

し, さらにヒドロペルオキシ ドのガスクロマ トグラフィーによる分析についても一応の成果を得ている｡

これを要するに, 本論文は金属塩触媒による酸素酸化の反応を金属塩触媒の活性状態における構造およ

び作用という基礎的な立場から解明 したものであって, ここに得られた多くの新 しい知見は学術上はもと

より工業上にも寄与するところが少なくない｡

よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認められる｡

- 7 1 5 -




