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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はオキソ反応におけるコバル ト触媒の異性化作用についてコバル トカルボニル錯体におけるアル

キルあるいはアシル基の異性化反応を中心に研究を行ない, さらにオキソ反応における生成物の異性体分

布の問題, 鉄カルボニル触媒の場合の関連問題などを検討しているものであって, 8章からなっている｡

第 1章は炭素数5および6のアシルコバル トカルボニルの異性化について研究 したものである｡ 反応温

度30oCにおいて n- バ レリルコバル トカルボニルとα- メチルブチリルコバル トカルボニルの問に異性

化平衡が存在すること, 異性化には溶媒の影響が見 られることなどを示し, 次に n- カブロイルコバル ト

カルボニル (I )α- メチルバ レリルコバル トカルボニル (Ⅱ)との間には相互に異性化が起こるが,α-

エチルブチリルコバル トカルボニル (Ⅱ) からは主として工が生成し, Ⅱから工- の直接の異性化が起っ

ていると考えられること, 工またはⅡからのⅡへの異性化は困難であることなどを明らかにしている｡

第2章では塩化ベンジルと KCo(CO)4とを30-50oCで反応させ, 生成物をアルコ- ルーヨウ素で 処

理すると予想されるフェニル酢酸エチル以外に O - トルイル酸エチルが生成することを示し, ベンジルコ

バル トカルボニルまたはフェニルアセチルコバル トカルボニルの O- トルイルコバル トカルボニルへの異

性化が起っていること, このときコバル トヒドロカルボニルが顕著な異性化促進効果を有すること, 一酸

化炭素雰囲気よりも窒素雰囲気の方が異性化にとって適当であり, トリカルボニル型のような一酸化炭素

の少ない状態が異性化活性種として重要であると考えられることなどを述べている｡

第3章ではクロトン酸エチルまたはビニル酢酸エチルとコバル トヒドロカルボニルとの反応生成物の異

性体組成について検討し, いずれにおいてもカルベ トキシ基に対してα,βおよびγ位に-COCo(CO)n

基の導入された化合物が生成するが, 反応初期にはαおよびβ位, 時間の経過と共にγ位への導入が 多

く, 異性化平衡は γ位導入物の側に片寄っていることを示している｡ 次にアクリル酸エステルの同様の反

応においてアルコール側の構造を変化させたときのα位導入物からβ位導入物への異性化の容易さはベン

ジル, アリル, エチル, イソプロピル, ブチル, シクロ- キシルの順に減少し, エステルグループの電子
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吸引効果がこの異性化を促進すると説明している｡

第4章の研究は前章の場合をさらに長鎖の化合物に拡張したものである｡ 2- ペンテン酸エチルまたは

2-プロムペンタン酸エチルか ら得られるコバル トカルボニル鋳体では, 反応の初めにはカルベ トキシ基

のα位に-COCo(CO)nの導入があり, 時間の経過と共にカルベ トキシ基か ら遠い分子末端への-COCo

(CO)n の移動が顕著になることを認め, β位への導入物は ほとんど見当らないことを示し, 副反応と

して還元反応が起 り易いことを明らかにし, コバル トカルボニル錯体の安定性を論 じている｡ またさらに

長鎖の2-ヘキセン酸エチル, 2-オクテン酸メチル, 2-ノネン酸メチルについても検討し, 同様の結

果を得ている｡

第5章は1- ペンテンとコバル トヒドロカルボニルの 反応における生成物の異性体組成について 研 究

し, loo°,4時間の反応条件下でのカブロイルコバル トカルボニルとα- メチルバ レリルコバル トカルボ

ニルの生成割合に及ぼす各種溶媒の影響を明らかにし, この条件下では異性化はおこりにくいことを合わ

せて明らかにしている｡ 次にプロピレンのオキソ反応における溶媒の影響を調べ, アシルコバル トカルボ

ニル生成過程とその異性化過程にわけて溶媒の影響を論じている｡

第 6章はロジウムカルボニル触媒を用いてのアクリル酸エチルのオキソ反応における生成物の異性体分

布を詳しく検討 したものである｡ 主生成物であるαおよび β- カルベ トキシプロピオンアルデ ヒドのうち

直鎖状のカルボニル化物である後者の生成割合は次のように顕著に変化した｡ すなわち反応温度を90か ら

120oCに変化させると22か ら85%に, 一酸化炭素圧を40から160気圧に上昇させると75か ら47%に, 水素

圧を同様に上昇させると68から40%に変化し, コバル ト触媒の場合に比較するとイソ構造の α体の多いと

ころでの変化であった｡

第7章はアクリル酸エチルと KHFe(CO)4との反応における生成物の異性体組成を調べ, その結果を

αおよび β- プロムプロピオン酸エチルと K2Fe(CO)4との反応の結果によって 確かめているもので あ

って, カルベ トキシ基に対して β位においてカルボニル化の起った化合物か らα位のそれへの異性化は容

易であるが逆の異性化は困難であることを認め, クロトン酸およびビニル酢酸のエステルについても同様

の結果を得ている｡ なおスチレン, 1-ペンテン, 1- ヘキセンについても KHFe(CO)4との反応を行

ない生成物組成を検討している｡ なおこれ らにおいては異性化現象は認められないことを示している｡

第8章はフェニルアセチレン, 1-ブチン, プロビオル酸エチルなどと KHFe(CO)4,K2Fe(CO)4,

HCo(CO)4などとの反応における生成物の異性体組成を検討したものである｡ 付加の方向は用いる金属

カルボキシレー トの種類, アセチレンの種類の影響を受けて著るしく異なるが, 概してニッケルカルボニ

ルを用いた場合の付加の方向とは逆の生成物が多く, また生成異性体相互間の異性化は困難であることが

明らかにされている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

この論文はオキソ反応 および レッペ反応における 生成物の異性体分布の問題を契機として 研究に着手

し, オレフィンあるいはアセチレンか らの有機 コバル トカルボニルあるいは有機鉄カルボニル錯体の生成

およびこれ ら有機金属カ ルボニルの異性化について系統的に研究 し, その関連においてオキソ反応生成物
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の異性体分布の問題を論じているものであって, 得られた成果を分類して示すと次のようである｡

1.炭素数5および6のアシルコバル トカルボニルについて-COCo(CO)n (または-Co(CO)n)

の移動による異性化が容易に進むことを示し, 逐次的な移動によらない異性化の可能性を示し, さらに塩

化ベンジルと KCo(CO)4の反応の結果からこのような移動が芳香族側鎖から芳香族核へ向っても可能で

あることを示している｡

2.クロトン酸, ビニル酢酸, 2- ペンテン酸, 2-ヘキセン酸などの不飽和酸のエチルエステルとコ

バル トヒドロカルボニルの反応において-COCo(CO)nはカルべ トキシ基のα位にまず導入され, 時間

の経過と共にa1位に移動し易いことを示し, アシルコバル トカルボニル錯体の安定性について考察し, こ

れに関連してアクリル酸エステルの場合についてアルコール側の構造変化の影響を調べ, エステル基の誘

起効果によって異性化の方向, 鋳体の安定性が説明できることを示している｡

3.オレフィンとコバル トヒドロカルボニルの反応生成物の組成に及ぼす溶媒の影響を合 わせ 考 察 し

て, オキソ反応の生成物組成を支配する過程は トルエン, ジオキサン, 酢酸ブチルなどの溶媒 (末端カル

ボニル化生成物が多い) では異性化であり, アセ トン, エーテルなどの溶媒 (末端カルボニル化生成物が

少ない) ではカルボニル化の際の方向性であることを示している｡

4.ロジウム触媒を用いたときのオキソ反応生成物の組成を詳細に調べ, 反応諸条件の影響がコバル ト

触媒の場合と同じ傾向にあり, ロジウム触媒のときの反応径路はコバル ト触媒のそれと類似のものと考え

られることを明らかにしている｡

5.1および2と同様の研究をアシル鉄カルボニル結体について行ない, アクリル酸エチル, クロトン

酸エチルの場合には異性化の方向がコバル トの場合と逆になること, 1- ペンテン, スチレンなどの場合

には異性化が起らないことを示し, コバル トの場合との相違を明らかにしている｡

6.アセチレン類と KHFe(CO)4,K2Fe(CO)4,HCo(CO)｡ などとの反応における付加の方向を調

べ, ニッケルカルボニルの場合と異なることを示し, この場合の生成錯体は異性化を起こしにくいことを

明らかにしている｡

これを要するに本論文は有機コバル トカルボニルおよび有機鉄カルボニルの生成反応および異性化反応

について詳細な研究を行ない新しい知見を加えると共に, ここに得られた結果を用いてオキソ反応の生成

物組成に及ぼす溶媒の種類ならびに反応諸条件の影響を明らかにしているものであって学術上, 工業上寄

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る｡
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