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第1章  序   論

 フェロセン，（π一C5H5）2FeがMiIler，Tebboth，Tremainら1）と

Kealy，PausOnら2）によって発見されて以来，金属に二つのシクロペンタ

ジエニル環がサンドイッチ型9にπ一結合した，遷移金属のジーπ一シクロ

ペンタジェル錯体が数多く合成されている。これらはメタロセン（Meta11－

ocene）と総称され，π一Cp2M（Cp；C5H5；M：Ti，V，Cr，Mn，Tc，

Fe，Ru，Os，C0，Rh，Ni）と略記されている。

 メタロセンの，最も一般的に応用できる，便利な合成法は，ナトリウムあ

るいはカリウムシクロペンタジエナイドと無水の金属ハライドあるいは，そ

の他の適当な金属塩とをテトラヒドロフラン（T H F）申で反応させる方法

である（1式）。

             白

MX2＋2C5H5Na一一→   M  ＋2NaCZ
             ◎

（1）

 対称性が良いので，これらのメタロセンの電子構造，特にフェロセンにつ

いては分子軌道法を用いて幾人かの研究者が議論している。4－10） 基礎と

なる理論の概略は，次の様なものである。第一に，シクロペンタジエニル環

の5つのπ一軌道は，5つの2Pπ一軌道から構成され，対称記号A1．，E1，

E2の順にそれらのエネルギーは増加している。これらはFiヲ．1に示したよ

うなものである。これらの5つの分子軌道を持った，シクロペンタジエニル

（C5H5）を2つ組合せることにより，新しく1Oの分子軌道ができる。 こ

れらは，A1g，A2u，E1g，E1u，E2g，E2皿 という記号で表わされ，

D5dの対称群に属する。これらの分子軌道を簡略化した図式で，Fi星1に示

                       10）
した。z軸は分子の5回々転軸の方向に取ってある。
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 金属の3d，4s，4P軌道は，同様にD5d対称点群で分類すると，A19

（4s），A2u（4Pz），E19（3dxろ yz），E2ヲ（3dxX x2－y2）， E1u

（4pxy）と表わされる。これら，同じ表現に属するC5H5環と金属の軌道

とが重さなり合うことができ，それらの組合せが，C5H5一金属結合に関与

することができる。これらの可能な組合せをFi星2．に示しナこ。

 メタロセンに於けるエネルギーレベルの相対的な位置関係は，今のところ

完全に決定されているとは言えないが，Prins11）が最近報告したフェロセ

ンのエネルギー準位図をFi9．3．に示した。Fi9．3、に示した様に，E1gと

E1uのM．O．は結合性軌道であり，これらはフェロセンや他のメタロセンに

於ける主要な結合になっている。E1uの結合は分極しており，荷竃を金属か

らC5H5へ渡しているが，E1g結合は逆に，荷電をC5H5環から金属に移し

ている。この様に，π一シクロペンタジエニル環は電子受容一供与の性質を持

っている。4Pz一金属軌道は，A2u－C5H5軌道との重さなりが小さく，エ

ネルギー差が大きいので，相互作用は少ない。4s一金属軌道とA1g－C5塒

軌道との重さなりは非常に大きいが，エネルギー差が大きいので，相互作用

は少ない。3dz金属軌道とA19－C5H5軌道との相互作用も無視できる程度

である。3dx2－y2，3dxy一金属軌道は反結合性E29－C5H5軌道と弱い結

合性M．O．を形成するが，その大部分は，・金属の軌道から成っている。した

がって，E2g（dxy，x2－y2），A1g（dx2）一金属軌道とE2u－C5H5軌道と

は非結合性である。

 フェロセンの電子配置については，以上の様であるが，他のメタロセンに

ついても，相対的なエネルギー準位間の相異は有っても，大筋としては，同

様な箏が言える。これは，受磁率の測定により，確認された，メタロセンの

不対電子数によって裏付けられている。これらのデータと電子配置とを表1．

にまとめた。
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表1． メタロセンの不対電子数と電子配置

錯 体   不対電子数
  竃 子 配 置
（A，9）2（A2。）2（E、ヲ）4（E、。）4

Cp2Ti

Cp2V

Cp2C．

Cp2M・

Cp2F．

Cp2C．

Cp2Ni

0

3

2

5

0

1

2

（A19）2

（A19）1 （E29）2

（A19）1 （E29）3

（A19）2 （E2ヲ）4

          ‡（A19）2 （E2ヲ）4 （Ei9）1

          ｝（A1ヲ）2 （E29）4 （E19）2

 これら，メタロセンはその構造が互いに類似しているのにもかかわらず・

反応性は金属によって著しく異なっている。たとえば，フェロセンはきわめ

て安定であるが，その他のメタロセンでは，ニッケロセンが固体状態ではか

なり安定であるほかは，不活性ガス中で取り扱わなければならない。その安

定性はFe》Ni＞騎＞V＞Cr＞Tiの順に減少している。12） メタロセン

はそれらの磁気能率からわかるように，d軌道が満たされていないものが多

い。それらが比較的安．定に存在する理由の1つとしてはC5H5環がある程度

他の試剤の攻撃を立体的に防いているためと考えられる。したがって，メタ

ロセンの反応は，金属の空の軌道を満たそうとする方向に，すなわち，金属

の有効原子番号（E A N）が希ガスと一致する方向に進むと考えられる。

 そこで，著者は構造が簡単であるために，理論的な取扱いも比較的容易で

反応機構等を考察する上で有理と考えられ，E A Nがクリプトンよりも大き

く電子が希ガス構造よ．りも，余った状態に有るメタロセンの反応性に関心を

持ち，特に，1つの電子が反結合性軌道に入っており，ラジカルとも考え得

る様な錯体，コパルトセン（π一C二5H5）2C0の反応性ならびに触媒作用につ

               一5一



いて検討した。

 本篇は，既発表論文のうち3～6を骨子とし，比較としてのニッケロセン

の酸素下での反応を加えて，編んだものである。また，10章では，総合的

な，コパルトセンの反応性の解釈を試みた。
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第2章 コパルトセンによるアグリロニトリノレの重合

 2．1  序

 メタロセンの反応性については，かなり多くの報告がなされているが・メ

タロセンの触媒作用に関する研究例は極めて少なく，たとえば（π一C5H5）一

2Vによるアセチレン類の重合1），（π一C5H5）2Niでのジアゾメタンの分

解によるポリメチレンの合成2），（π一C5H5）2Niとアルキルアルミとの系

でのエチレンの二量化3）などが有ろにすぎない。

 アクリロニトリルと有機遷移金属錯体との反応も6－6ナイロンの原料と

なるアジポニトリルをアクリロニトリルの二量化により合成しようという目

由で，かなり研究されている。4）

 この章では，コパルトセンがアクリロニトリルの重合触媒となり，低重合

度（分子量600－900）の分枝ポリマーを選択的に与え，一この反応の活性

種は，2核錯体（π一C5H5）Co〔C5H5・CH（CN）CH2’C5H5〕Co一

（π一C5H5）であることがわかった5）ので，その重合機構等について考察

した。

 2．2  結   果

  2．2．1  ポリアクリロニトリルの構造

 触媒量のコパルトセンを加えたアクリロニトリルのベンゼン溶液を80。に

数時間保つとポリアクリロニトリルが得られるが，溶媒としてジメチルホル

ムアミド（DMF）を用いると重合は，さらに速く進み，選択的にアセトン

可溶の淡黄色ポリマーが得られる。

 ジベンセンクロムを触媒として，アセトン可溶のポリアクリロニトリルが

得られることを，Domrachevら6）は報告しているが， そこで得られるポ

リマーは（C6H6）2Cr（CH2’＝CHCN）n・0H・2H20（口＝lO～30）と

いう組成をもち，塩酸で処理すると，アセトン不溶のクロムを含む黄色粉沫
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になる。他方，コパルトセン触媒で得たポリマーは塩酸処理の後も溶解性は

変化しない。

 ポリマーの重アセトン中でのNMRスペクトルは，7～8τに2つのピー

クを示し（Fi9．1．）メチンプロトンの吸収がなく，I Rも直鎖ポリアクリロ

ニトリルのそれとは異なることから，シアノエチレーション型の反応でメチ

ン水素が消費された，分枝状ポリマーが生成したものと考えられる。

F嶋止 NMR spectra・

（A）  。

（B）〈
   ．‘’．
   ・‘ 、

τ  7

 ハ
 ’・
 ’ l
 I  ．
 ． ・
 ‘  、
．   、
‘

  1
’   、

！ 、
’     一

’    一

8

（A）

（B）

Cl－12－Cト12－CN
．

一（一g－CH・一）一。

CN

一（一gH－CH・一）一。

CN

  2－2．2 活性種．
 反応過程を調べる目的で，コパルトセンとアクリロニトリルとの反応で，

最初にできる錯体の単離を試み，コパルトセンに対して，2～3倍モルのア

クリロニトリルをコパルトセンのベンゼン溶液に加え，8ゼで反応させて，

赤色の緒品を得た。この錯体の赤外スペクトルは，ニトリルの存在を示す

                     CN
                     、
  ◎
2
   Co

  ⑨

           q二H㍗炬

十  CH2＝CHCN＿〉  Oo      Co

           ◎  ◎
（1）
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2223㎝‘1とπ一配位したシクロペンタジエニル基の存在を示す1405．

1105，806cm■1に吸収を示した。元素分析からは，2分子のコパルトセ

ンと1分子のアクリロニトリルに相当する組成をもつことが明らかになった。

N MR測定の結果この化合物は，コパルトセンと四フッ化エチレンとの反応

で得られる錯体，〔（π一C5H5C0）（C5H5・CF2一）〕2（2）7）や（π・

   ζ×㌘悼  ζ×旨（①⑩）

    C・     C・     C．

    0 ◎  ⑨R＝叫CH3’CCZ3
         （2）             （3）

C5H5）（C5H5・R）C0（割8）と同様な，π一シクロペンタジエニル（シク

ロペンタジエン）コバルト錯体の誘導体（1）であることがわかった。2700

伽一1附近にex0－Hに基づく赤外吸収がないことから，この化合物は，一CH一

（CN）CH2一基が金属と反対側のexo位にあることがわかった。コパルト

センとアクリロニトリルから（1）が生成することは，コパルトセンと四フッ化

エチレンとから（2）が生成することからも容易に理解できる。

 錯体（1）の精製の段階で，活性アルミナを用いたクロマトグラフを行なうと，

錯体（1）が低融点の赤色結品の化合物に変化することを見い出した。元素分析，

赤外，N MRよりこの化合物は

  アルミナ1

α言H・CH・CN⑥㊥

δ・［6／
（3a）

（π一シクロペンタジェル）（1－eXO一シアノエチルシクロペンタジエン）

コバルト（3a）であることが明らかになった。構造は，このタイプの化合物

を得る既知の方法8）で合成した化合物（3a．b）との比較により確認した。
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（×二

  （π一C5H。）2C・十RX一一→C・

   ・一・・，1   ◎ （・）

 3a，R＝CH2CH2CN； 3b，R；CH（QN）CH3； 3c，R＝CH（C00CH3）CH3

アルミナコラムの黄色バンドからは〔（π一C5H5）2C0〕十が水で抽出し

NaBPh4で沈澱させて，〔（π一C5H5）2C0〕十〔BPh4〕一の形で単離さ

れた。

 （3a）はもはや，活性アルミナクロマトを行っても，プロピオニトリルと

〔（π一C5H5）2Co〕十に開裂することはないが（3b） はアルミナクロマ

トにより， 〔（π一C5H5）2Co〕十とプロピオニトリルになる。同様な炭素

一炭素間の開裂が（3c）の場合にも起こる。この反応はα一炭素に，ニトリ

ルあるいはカルボニル基の様な電子水引基の有る場合に特有なものと考えら

れる。（π一C・5H5）（C5H6）C0のex0－Hが活性である事は既に知られて

いる。8） 従って，（1），（3b）に於いても同様に活性化され，α一位のニト

リル基をもつ炭素とC5H5環の炭素との間の結合が，固体酸としてのアルミ

ナにより 促進されて，開裂するものと考えられる（詳しくは1O章で議論

する）。また，（π一C5H5）（C5H5・CH2CN）Co（6章参照）はアルミ

       CH2R

       l  δθ
      ⑪CユC…N

㌻㌧ぼザペ：二
R：H，＿C5H5（π＿C5H5）Co

HOaZ＝アルミナ表面に仮定した部分的構造

ナで炭素一炭素間の開裂を起こすが，（π一C5H5）一〔C5H5■C（CN）≡
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CH2〕C0（6章参照）はアルミナに対して安定である。α一炭素にニトリ

ル基があるにもかかわらず，切れないのは，ニトリルと共役の位置．にある二

重結合への分極で安定化されるものと考えられる。

                      δ㊥CH2
      CH2                   ・、、．．．．

      “            C－C＝N㊨
   ひ言｛N   ζ×・
    Co     ←一一→     Co

   ◎     ◎

 α一炭素にニトリル基の有る化合物は，テルミナばかりでなく，熱によっ

ても，炭素一炭素結合の開裂が起こることが明らかになった。すなわち，

（π一C5H5）（C5H5・CH2CN）Coのクロロホルム溶液を加熱すると，置換

基がCCZ3に入れかわった錯体が得られる。

    CH2CN

α              △    H   ＋  HC CZ3 一一一一一一÷

 Co

◎

（XCZ3
Co

◎

 アルミナで開裂する錯体と，重合触媒活性を示す錯体とが一致することが

明らかになった（表1）。ここで，（卜C5H5）（C5H6）Coが触媒活性で

あることは，これが，アクリロニトリルとの反応で，異性体（3a）を与える

ことなく，高収率で（3b）を与えることから，容易に理解できる。

（パ     （×H（CN）㎝3
     ＋ CH2＝CHCN一一一一一→ Co                   Co

◎      ◎（・b）
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表1．アルミナによる開裂と重合触媒活性との関係

（π一C5H5）（C5H5－R）Co アルミナで切れる 重合触媒活性

R＝CH（CN）CH2．C5H5（π＿C5H5）Co ○ ○

R＝CH（CN）CH3 O ○

R：CH2CN ○ O
R＝CH（C02CH3）CH3 ○ ○

R＝H × O

R＝CH2CH2CN X ×

R＝Cq3 X ×

R＝C（CN）呂CH2 X X

  2．2．3  ポリアクリロニトリル

 コパルトセン，（1），（3b）を触媒として得られたポリアクリロニトリルの

転化率，融点，分子量を表2に示した。また，表3には，コパルトセンを触

媒として得られたポリマーを分別抽出して偉られた各フラクションの収量，

融点，平均分子量を示した。
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表。．アクリロニトリルの重合a）

アセトンC）
d）

N匝 触  媒 触媒量（㎜M） 転化率砺） 可溶部㈲ 融煎◎ 分子量

1 3IO 85 75 130－140 849

2 2．O 72 85 掲O－140 867

3
（トC5H5）2Co

1．5 35 95 120一制 788

4 0．5 28 93 ・ 一

5 3．O 89 一 ・ 一
1

6 2．O 77 85 125－135 790

7 2．O 68 90 130－140 755
3b

8 O．5 12 99 120一退O 820

a）15泓のアクリロニトリルを15〃のDMFにとかし，触媒を加えて，

 封管中80。に10時間保った。

b）転化率は使用したアクリロニトリルに対しての単離収率。

C）アセトン可溶部は反応したアクリロニトリルに対して。

d）分子量は蒸気圧降下法により，アセトン溶媒で測定した。

表3．ポリアクリロニトリルのフラクションa）

収量㈱
b）

アセトン：ベンゼン 融点CC） 分子量

4：6
3
67－69 ・

6：4 6 70－82 607

8：2 18 91－102 727

9：1 22 115－125 806

10：O 44 140－150 930

残 査 7 145（deq） ．
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a）フラクションは，表1，N皿4のポリマー（3．39）をアセトンーベンゼン

  混合溶媒（40椛C）で抽出した。

b）分子量は，蒸気圧降下法により，アセトン溶媒で測定した。

 2．2．4  錯体のNMRスペクトル

錯体1，3a，b，cのNMRスペクトルを表4にまとめた。

（CH3う4S iを内部標準にとり，CD CZ3溶媒で行なった。

 表4．錯体のNMRスペクトル （60MHz）

測定は，

化合物 δ値
構  造
カップリング（CPS） 帰  属｝

5．18 Singlet（br） 3－H＋3・H2

4．73 Sing1et π一C．H。十π一C．H≦

2．80 Singlet（br） 1－H＋1’H
1

2．60 Sing1et（br） 2－H＋2’H

1．1 Quartet（6） 一CH（CN）一

0．3 Trip1et（6） 一CH2（CN）一

5．23 Singlet（br） 3－H

4．77 Singlet π一C5H5

3a 4．73 Singlet（br） 1－H＋2－H
1．95 TriP1et（7） 一CH2CN
0．79 Quartet（7） 一CH2C－CN
5．23 Singlet（br） 3－H

4．76 Singlet π一C5H5

2．88 Singlet（br） 2－H3b
2．73 Singlet（br） 1－H

1．4 Quintet（7） 一CH（CN）一

0．85 Doub1et（7） 一CH3
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表4、 （つづき）

化合物 δ値
構  造
カップリング（cps） 帰  属

5．15 Singlet（br） 3－H

4．72 Singlet π一C5H5

3．57 Sing1et 一0CH33c
2．72 Singlet（br） 1－H＋2－H
1．3 Quartet（7） 一C里（CH3）一

O．7 Doublet（7） 一C－CH3

事 帰属プロトン番号は下図に従った。

、σ許仁
C．2

◎
（1）

Co

◎

、／：：パ

Co2

◎
（3）

 2．3 考  察

以上の結果から，シアノアルキル基とシクロペンタジエニル環との炭素一

炭素結合は開裂し易く，このことが重合の開始に関係しているものと考えら

れ，次の様な反応経路が考えられる。
               CN
               1          CN

曾榊〆瓢）μ郭喰
⑨   ◎  ⑨◎             ㈹        （1）
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溶媒を使用しない場合は，アセトン不溶のポリマーが得られるが，これは牡）

によるラジカル重合が起こるためと考えられる。DMFの様な極性溶媒が良

いという事や・メタアクリロニトリル・メチルアクリレート1メチルメタア

クリレートの様な他のビニルモノマーを重合させないといった事実は，重合が

炭素一炭素結合のイオン的な開裂と密接な関係があるという事を裏付けるも

のと考えられる。

 したがって，この重合反応の機構は下の様に表わすことが可能であろう。

しかしながら，生成したポリマーのNMR測定ではオレフィン水素カ検出で

⑲、Rδθ

ζ／・
Co

◎
㊤

（d）

n CH2＝CHCN

  （a）

      CN   CN
      l    l
     、。CHCH2（CHCH2）nR
ζ芦・δθ

Co
      n：5～10．

◎・
↓（。

    H
ζX、十。、弍、（c，c、、、、、

        l     l
 Co     CN  CN

◎
・） I岬    CH2CH2CN

CH：CH（一C－CH2一）n－R
l     l
CN    CN

きるほど多くないこと，触媒の寿命が比較的短かし・〔80m此AN／（πイ；晃）2＿

Co〕ことなどを併せ考えると，（りのような（π一C5H5）（C5H6）C0の生
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成はごくわずかで，その他は（◎の段階で，分子内，あるいは分子間で活性水

素と反応して，㊤）にもどるものと考えられる。

 最初に直鎖のものが生成して，その後シアノエチレーションで分枝ポリマ

ーになるスキームの根拠としては，別途合成した，直鎖ポリアクリロニトリ

ルと，アクリロニトリルをコパルトセン触媒で同条件で反応させると，分枝

ポリマ．が得られること，コパルトセンでのアグリ回ニトリル重合を低温で

行なわせると，通常の直鎖ポリマーが生成することなどが上げられる。

 この触媒では他のビニルモノマーはD M F溶媒で重合しなかったが，さら

に極性の強い（Me2N）3pOを溶媒に用いると，メタクリロニトリルが重合

することを確認した。

 Priceら9）はアクリロニトリルをトリフェニルホス7インの存在下で反

応させるとアクリロニトリルの六量体が生成することを報告しているが，こ

             NC C貢2CH2      CH2CH2CN
         Ph3p   I   l
  CH2＝CHCN一一一→NC－C－CH昌CH－C－CN
                 l     l
             NCCH2CH2      CH2CH2CN

ごて得られた様な分枝ポリマーの合成例は，今だ知られていない。璋当な活

性水素化合物を添加する事により，主鎖移動を容易にさせ，触媒効率を上げ

る工夫を加えて改良すれば更に興味ある反応になるものと考えられる。

 2．4  実験の部

 実験は窒素下で行い，溶媒は使用前に窒素下で乾燥，蒸留したものを用い

た。アクリロニトリルとDMFはP205を加えVigre㎜コラムを用いた蒸

一留で精製した。分子量は蒸気圧降下法で測定した。

2．4．1 錯体合成

 〔Co（NH3）6〕α2の合成10）
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 COCら・6H201009（0．42mOl）を400m2の水に加温して溶かし，系

を窒素置換した後，80。に加温，撹絆しながら，アンモニアを激しく吹き込

む。最初，自青色のスラリー状となるが，これが完全になくなり赤紫色溶液

になるまで反応を続ける（約1時間）。これを放冷すると赤紫色の結晶が生

じる。窒素下に，デカンテーションで水を除きメタノール，工一テルで充分

洗い減圧乾燥する。収量84．79（87％），この化合物は乾燥すれば，空気

中でかなり安定である。

   （π‘C5H5）2C0の合成11）

 〔Co（NH3）6〕CZ248．59（210mM）を40腕4のT H Fに入れ，

C5H5Na（420mM）の200腕～THF溶液を加える。40～65。で約2時

間撹絆の後，溶媒を減圧下に溜去をし，乾固するまえに一度，困りをくずして

から完全に乾燥する。黒色固形物を昇華管に移し，昇華させて（1OOソ5㎜H9）

黒紫色の（π一C5H5）2C035，69（90％）を得る。

   （π＿C5H5Co）〔C5H5．CH（CN）CH2．C5H5〕（π＿C5H5Co）

   （1）の合成

 コパルトセン1．99（1OmM・）とアクリロニトリル1．3n4をベンゼン30

m2にとかし，封管中で，80。に17時間保つ。反応液を空気中，水で洗い，

未反．応のコパルトセンを除き，有機層を取ってNa2S04で乾燥する。 溶液

を濃縮し，少量のメタノールを加えて，暗赤色の結晶1．O g（40％）を得る。

これを，ベンゼンーヘキサンから再結精製する。Mp．138」13ジ（dec．）

   分析値：C64．00，H5．32，N3，25％

   計算値：C64－05，H5－37，N3．25％（C23H23NC02として）

   分子量：447（計算値431）
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   （π一C5H5）（C5H5・CH2CH2CN）Co（3a）の合成

 A．長さ7伽の活性アルミナコラムを用い，O．5茅の（1）をベンゼンで溶出

し，溶媒を溜去。ベンゼンーヘキサン混合溶媒から再結晶精製して，0．39

（91％）の赤色結品を得る。  Mp．5ザ

  分析値：C64．O O，H5．74，N5．50％

  計算値：C64．20，H5．80，N5．70％（C13H14NCoとして）

 B．コパルトセン1．9ヲのベンゼン溶液にICH2CH2CN1．89を加え，

25。で8日間保つ。黄色沈澱を口別した後，赤色溶液を濃縮し，アルミナクロ

マトを行い，ヘキサンで溶出する。赤色溶出液から溶媒を除くとO．6ヲ（25％）

の赤色結品が得られる。この化合物は融点，IRともに（3b）に一致した。

   （π一C5H5）〔C5H5’CH（CN）CH3〕Co（3b）の合成

 A．コパルトセン1．99のベンゼン溶液25π6にBrCH（CN）CH31．39

を加え，2ポで20時間保つ。黄色沈澱物，〔（π一C5H、）2C0〕十Br’を

口別し，溶媒を溜去してヘキサンで洗い，ヘキサンーベンゼン混合溶媒から

再結精製して1．19（45％）の赤色結晶を得る。 Mp．84－85。

   分析値：C63．95，H5．79，N5．86％

   計算値：C64．20，H5．80，N5．76％（C13H14NC0として）

 B． アクリロニトリル1．5腕2と（π一C5H5）（C5H6）Co0．29のベン

ゼン溶液4〃を8ポで3時間撹絆←，反応液を259の活性アルミナに1．5

meの水を加えたアルミナクロマトを行い，ベンゼンーヘキサン（1：3）の

混合溶媒で溶出する。赤色の溶出液から，溶媒を溜去して，赤色結晶0．19

（40％）を得た。この化合物の融点，IRは合成法牡）で得られたものと完全

に一致した。

  （π一C5H5）〔C5H5’CH（C02CH3）CH3〕Co（3c）の合成

コパルトセン2．6茅のベンゼン溶液80π乏にBrCH（C02CH3）CH32，2
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9を加え室温で1時間撹杵1黄色沈澱を除いた後，過剰のBrCH（Cqρ喝CH3

を減圧下に溜去し，n・ペンタン溶媒で再結品を行なし），0．89の赤色結品を

揖た。 収率 48％  MP． 48－49。

    分析値：C60．83，H6．20％

    計算値：C60．88，H6．21％（C14H1702Coとして）

   （π一C5H5）（C5H5・CH2CN）Co＊とCHCZ3との反応

 （π一C5H5）（C5H5’CH2CN）CO O．69のクロロホルム10m～溶液を

100。に3．5時間保つと，（π一C5H5）（C5H5・CCZ3）C08）が0．21ヲ

（26％）得られる。これは既知の方法で合成した標晶とI R，融点を比較し

て確認した。未反応（π一C5H5）（C5H5・CH2CN）C0はそのまま回収さ

れた。

   ‡ 6章の方法で合成した。

  2．4．2  アクリロニトリルの重合

 コパルトセン0，69（3mM）とアクリロニトリル15棚（12．19， 228

mM）とをDMF15〃に溶かし，封管中8ザに1O時間保つ。反応液を水

に注ぎ，生じた淡黄色沈澱を口別，乾燥してアセトンに溶かし，5腕～の35一

％HC乙aqを加え1O分間援拝する。再び250mCの水に投入し，1O分間激

しく撹拝して触媒を除いた後、凝集したポリマーを口取し，水，メタノール

で各々数回洗い，乾燥する。これを1O O腕Cのアセトンにとかし不溶部を除き，

口液を250腕4の水に投入し凝集物を口過あるいは遠心分離により集め80o，

減圧（5腕岬）で3時間乾燥すると10．29（85％）のアセトン可溶ポリア

クリロニトリルが得られる。このポリマーは130－I40。の融点をもつ。

   分析値：C67．l l，H5，49，N26．14％

   計算値：C67，90，H5．70，N26．40％（C3H3Nとして）
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   分子量：849（アセトン溶媒，V P0法による）

 このポリマーは，アセトン，DM F，60％H㏄04aqに加溶，TH F，

クロロホルム，アセトニトリル等には不溶である。Massのフラグメントは

直鎖ポリマーと差が認められない。

 （1）と（3b）を触媒としたアクリロニトリルの重合も行なった。それらの実

験も同様にして行い，結果は表2にまとめて示した。

  2．4．3  低温での重合

 コパルトセン190η（1．OmM）とアクリロニトリル12．19のDMF溶液

15例～を35。で2日撹祥の後，メタノール200m～に投入し，生成ポリマー

を口取，減圧乾燥すると，1．29（9．5％）のアセトン不溶の白色ポリマー

が得られる。このものはメチンーH，メチレンーHが1：2の割合で有るの

で直鎖ポリマーであることがわかった。また，口液に，NaBPh41mMを
加えることにより，〔（π一・、・、）。・・〕十…r12）が・・Oη（O．・・mM）

得られる。

 （π一C5H5）〔C5H5・CH（CN）CH20CH3〕C0を触媒に用いると同

条件下，21時間で同様なポリマー9．19（75％）が得られる。

   NMR（60％H㏄04aq溶媒）：δ2．14（CH2），3，15（σ｛）

  2．4．4  メタアクリロニトOルの重合

 メタアクリロニトリル2．Om互と（π一C5H5）〔C5H5．CH（CN）CH20－

CH3〕Co50η（0，18mM）の〔（CH3）2N〕3p0溶液2例乏を80。に5

時間保つと暗赤色の粘稿溶液になる。これを水200mCに投入し不溶物を口

取し，水，メタノールで充分洗い減圧カンゾウして，O．59（31％）のカッ

色ポリマーが得られる。

 ブランクテストではポリマーは生成しないことを確認した。
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第3章 オレフィン，アセチレン類との反応

 3．1   序

 オレフィン類が金属錯体触媒で反応する場合・第一段階として金属一オレ

フィン錯体を形成すると考えられる。Zieg1eトNatta触媒によるオレフ

ィンの重合，オキソ反応でのオレフィンのヒドロホルミル化，Wacker－

HOechst法によるエチレンの酸素酸化など，みなオレフィン錯体を経て反

応が進行するという機構が考えられている。また，これらの反応では，配位

したオレフィンが金属一アルキル結合に変化する事も重要な段階になってい

る。これらの触媒反応と関連して，最近20年間に，数多くのオレフィン遷

呑金属錯体が合成されるに至った。1）

 アセチレン類と遷移金属との化学はRePPe2）が1949年に報告した，オ

レフィン，アセチレン類のニッケル触媒を用いた環化反応，カルボニル化反

応に始まり，これが発展して，アセチレンとFe（C0）5との反応によるハ

イドロキノンの合成法が見い出された。3） これらの成果と遷移金属一炭素

結合への関心が高まって来たため，アセチレン錯体の研究は急速に進。多し，

今日では数多くのアセチレン錯体と，遷移金属によりアセチレンが環化ある

いは，環化挿入反応で生成した配位子を含む錯体が単離されている。4） ま

た，有機金属錯体を触媒としたアセチレン類のオリゴメリゼーションもかな

り知られる様になった。5）

 ところで，メタロセン（π一C5H5）2Mは類似の構造をもつにもかかわら

ず，その反応性には，かなりの相違が認められる。一般的傾向としては，中

心金属の有効原子番号（E A N）が希ガスと一致する方向に反応が進むと考

えられている。6） たとえば，オレフィンとの反応について見れば，EAN

がKrよりも3だけ小さいバナドセン，（π一C5H5）2Vでは，オレフィンは

金属に配位してEA NがKrに近づく様な構造の錯体（1）を形成する7）が，

EANがKrよりも2だけ大きいニッケ1コセン，（π一C5H5）2Mでは，オ
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       ’     CRR
   V（1，
     CRR

       ’    （1）RlR＝F

      R－H，R’一00・CH・

◎
Ni

②㌻
レフィンがC5H5環に1．2一付加してE A NがKrに一致した錯体（2）を与え

る。8） また，バナドセンとアセチレンとの反応では（1）と同様にアセチレン

が金属に配位した錯体8）が得られる9）がニッケロセンでは， アセチレンが

q／c・R
   V l1

白＼C・・

・（3）R＝CF・，C0・CH・

◎
 Ni， R

〆・
（4）

R－C・。’oa）

R＝CO．CH。・・b）

C5H5環に1．3一付加した錯体（4）が生成する。1o）このニッケロセンの場合

の様に，オレフィンとアセチレンとでは，生成物の骨核が異なるものもある。

 前の章では，コパルトセンでのアクリロニトリルの重合について述べたが，

ここでは，他のオレ7イン，アセチレン類とコパルトセンとの反応について

検討した。

 3．2 結  果

  3．2．1  オレフィン類との反応

 コパルトセンとアクリロニトリルとの反応では，アクリロニトリル1分子

が2分子のコパルトセンを架橋した様な構造の錯体（5a）が得られた（2章）

がフマロニトリルとコパルトセンとの反応でも，（5a）と同様なフマロニト

リル架橋錯体（5b）が得られたが，収率はあまり高くない。アクリル酸メチ
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CN CN
l  l

⑤
2  Co

⑨
十CH＝CH → 1  1
 CN CN

α二H－C二×：〕

Co       Co

◎（5、）◎

ル，メタアクリロニトリル，フマル酸ジメチル等との反応も試みたが，架橋

錯体は痕跡量しか生成しなかった。

 アクリロニトリル，フマロニトリル等との反応では架橋錯体が得られたが

テトラシアノエチレン（TCNE）とコパルトセンとの反応では1：1の付

加体（6）11）が得られた。この化合物は，ベンゼン，ジオキサン等の溶媒には

溶けない。メタノール，塩化メチレン，アセトニトリルに溶けて，黄色溶液

になる。メタノールの場合には，気泡を発生する。空気中に出すとすぐに黒

色になる。

 この錯体6）を空気中でアセトニトリルに溶かし，溶媒を除いた後・アルミ

ナクロマトを塩化メチレン溶出で行なうと，C13H1o（CN）5C0の組成から

                  ㊥θ
              ⑥幾…

    6 →   C．                  CN！  ＼CN
              ◎    （・）
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なる金色の針状晶が得られた。これは，フェロセンとT C N Eとの反応で

・。。。i．i．im。㎝t・・。…。・・。・・i・・，〔（π一C。・。）。・・〕十〔C。一

（CN）5〕■が生成するという事が知られており11），2230（s）㎝■1・にニ

トリルの吸収を示し，855（s）㎜一1にコバルトセニウムカチオンに特有な赤

外吸収を示し，NMRはδ6．1にπ一C5H5のピークのみであること，などか

らこの錯体はCObalticiniumPentacyanOPrOPenide（7）であることが

明らかになった。

  3．2．2  アセチレン類との反応

 コパルトセンのベンゼン溶液に⊥モル当量のアセチレンジカルボン酸シメ
               2

チルを加え，2ポで反応させると，赤色の針状結晶が析出して来る。 この

化合物は，元素分析，赤外，NMR等より，2分子のコパルトセンの間を一

C（C02CH3）＝C（C02CH3）一基が架橋した（5）と類似構造の化合物（8a）

であることがわかった。アセチレンカルボン酸エチルとの反応でも同様な化

                       R   R

    ◎     ・・
2㏄ 十、ぱ、→び1：lo

◎
Co      Co

◎ o    （8）

合物（8b）が得られた。

 コパルトセンと過剰のアセチレンを反応させると黒カッ色の沈澱物が多量

生じ，（8）の収率は悪くなる。これは，アセチレンがラジカル的に重合してし

まうためと考えられる。

 コパルトセンとトランとを激しい条件で反応させると，シクロブタジエン

錯体㊥）がわずかながら生成し，12）（π一C5H5）（C5H6）Coとトランとの

反応でも同様に（9が得られる13）ことが知られているので，シクロフタジエ
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  （π＿C5H5）2Co＋PhC…CP11＿＿＿＿→（π＿C5H5）（π＿Ph4C4）Co

                             （9

ン錯体合成の目的で，（8a）とアセチレンジカルボン酸ジメチルとをベンゼ

ン中で加熱したが，少量のMethy1mellitateが生成するのみで，目的物

                      R

・…、（・・、・。）二陣1

                      R
                        （1O）R；C02CH3

は得られなかった。大部分の（8a）は未反応のまま回収される。

 3．2で得られた錯体のNMRデータを表1にまとめて示した。

表1 錯体のNMRスペクトル（60M一目zin CDCZ3）

化合物 δ値
構 造
カップリング（CPs）

     ‡A  属

5．18 Singlet（br） 3－H

4．71 Singlet π一C5H5

5b 2，83 （br） 2－H

2．53 （br） 1－H

1．15 Doub1et（6） ＞CH（CN）

5，06 Trip1et（1．7） 3－H

4，66 Singlet π一C5H5

8a 4．69 Singlet 一0CH3

3．27 Triplet（1，7） 1－H

2．56 Quartet（1．7） 2－H

5．25 Trip1ot

8b 5，09 TripIet
｝3－H＋3’一H

4．74 Si口glet
             ’
ﾎ一C5H5＋π一C5H5
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表1 （つづき）

化合物 δ 値
構  造
カップリング（CPS）

帰  属‡

4．4～3，3 Comp1ex 1－H＋γ二H＋4－H＋一〇CH2一

8b 2．73 Mul tip1et

2．52 Mu1tiplet
12－H＋2’一H

2．37 Tr iplet（7） 一CH3

ホ 帰属プロトン番号は下図に従った。

       H・、 ／002CH・CH3

・訊＝書19

◎  ◎

 3．3 考  象

 コパルトセンとの反応で，オレフィン・アセチレンの双方とも2分子のコ

パルトセンを架橋した錯体（5），（8）を与えた。これらの錯体はE A NがKrと

一致している。

 コパルトセンのイオン化ポテンシャルが6．2eV14）と小さく，電子吸引基

を有するオレフィン，アセチレン類と反応し易い傾向が有ることなどから，

これらの反応は，コパルトセンと不飽和化合物との1；1の。harge tra－

nsf・er錯体を経て進行するものと考えられる。．T C N Eとの反応では実際

に1；1錯体（6）が得られている。これは，T CNEが4つのニトリル基を有

するために，ラジカルアニオンが比較的安定であり，また1：1付加体がベ

ンゼン不溶のため固体として．沈澱するためと考えられる。またこの錯体の構

                                 15）
造がフェロセンのTCNE錯体と同様にTCNEがC5H5一環の面上に有る

ならば，コパルトセンと不飽和化合物との反応で，これらの付加がeXO位で
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起こっていることが容易に理解できる。

 アセチレンとの反応生成物（8）に於いての立体配置が，シスかトランスかは

はっきりした知見は得られていないが，この反応がラジカル的な段階を経て

進行すると考えられることから，シスー配置を取っているものと考えられる。

イオン的付加 traIlS

CH302CC…CC02CH3＋Br2

                            CiS

この推定は，アセチレンジカルボン酸ジメチルヘの臭素の付加の結果16）に

基づくものである。

 3．4  実験の部

 （π＿C5H5Co） 〔C5H5．CH（CN）CH（CN）．C5H5〕（π一C5H5Co），

 （5b）

 コパルトセン1．9ヲ（1OmM）とフマロニトリル0．39’9（5mM）をベン

ゼン30m～にと辛し，2ポで1日撹絆する。 未反応コパルトセンを除いた

後，ベンゼンーヘキサンより再結精製すると赤澄色の結晶O．239（10％収

率）が得られる。  Mp．148－14ザ （dec．）

   分析値：C63．28，H4．88，N6．06％

   計算値：C63．17，H4186，N6．14％（C24H22N2Coとして）

  〔（π一C．H。）。C・〕〔（CN）。C－C（CN）。〕’’）（6）

 コパルトセン570η（3mM）をベンゼン50meにとかし，TC NE380

η（3mM）一 ﾌベンゼン溶液20π乏に25。で，ゆっくり滴加すると，直ちに黒

紫色の沈澱が生成する。滴加終了後，30分静置し，沈澱物を窒素下で口取

し，洗液が無色になるまで，ベンゼンで洗い，減圧乾燥すると，O．99（95

％収率）の青紫色固体が得ら．れる。 Mp．73－75。（dec．）
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分析値：C59．84，H3．53％

計算値：C60．58，H3．18％（C16H1oN4Coとして）

  〔（π一C。・。）。C・〕十〔C。（C・）。〕一（η

 空気中で，O．9ヲ（2．8mM）の6）をアセトニトリル20m～にとかし，30

分餐絆の後，溶媒を減圧下に除き，少量の塩化メチレンに溶かして，アルミ

ナクロマトを行い，塩化メチレン溶出液から黄色の固体が得られる。これを

アセトニトリルーベンゼン溶媒で再結清製すると，金色の針状結晶60η（6

％収率）が得られる。  Mp．180。（dec）

 IR （Nujol） ：3080回，2230（s），1510（s）， 1419（同， 1240㈹，

1113吋），1064回，1006φ），855（・）㎝一1

 NMR（CDCZ3）；δ3．9（sing1et）・・… π一C5H5

   分析値：C60．90，H2．57，N19，80，CO16．86％

   計算値：C60．86，H2．84，N19，71，CO16．57％（C18H1oN5

       Coとして）

   分子量（アセトン溶媒）：258（計算値355）

  （π＿C5H5Co）〔C5H5．C（C02CH3）＝C（C02CH3）．C5H5〕（π＿

  C5H5 Co）（8a）

 コパルトセン1．99（1OmM）を50m2のベンゼンにとかし720Wのア

セチレンジカルボン酸ジメチルを加えて25。で，1日撹絆すると赤色の小さ

な針状結品が沈澱する・これを少量の塩化メチレンに溶かし，アルミナ（ア

ルミナ109＋水1ヲ）クロマトを行ない，ベンセンー塩化メチレンで溶出す

る赤色バンドを取り，溶媒を溜去すると，赤色結晶1，39（48％収率）が

得られる。この化合物は，ベンゼン，THFには難溶であるが，クロロホル

ム，塩化メチレンには容易にとける。

  Mp．193－196。（deq）  I R（Nu j o l）：1721（vs）αガ1にレC＝0．

               一32一



分析値：C60．29，H4．98％

計算値：C60．00，H5．04％（C％H2604C02として）

  （π＿C5H5Co） 〔C5H5．CH≡C（C02C2H5）．C5HO  （π＿C5H5Co）

  （8b）

 コパルトセン1．99（10mM）とアセチレンカルボン酸エチル1．09（1O．9

mM）とをベンゼン30meに溶かし，25。で1日掻絆の後，反応液を空気中

水で洗い，未反応コパルトセンを除㍍有機層を取ってNa2S04で乾燥し，

アルミナクロマトを行いベンゼンで溶出するバンドを取り，少量に濃縮して

メタノールを加えると，深赤色の結晶O，149（6％収率）が得られ孔

    Mp． 148－1490（dec．）

   I R（Nujol：ツC；O 1704（vs）α万1，レC：C 1625（w）ατ1

   分析値：C63．19，H5．64％

   計算値：C63，03，H5．50％（C25H2602Co2として）
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第4章 エステル交換反応

 4．1   序

 金属化合物を触媒に用いた，エステル交換反応，特にジメチルテレフタレ

ートとエチレングリコールのエステル交換反応に関しては雪ポリエステルの

合成法としての興味から，多くの研究がなされている。1）ところが，反応が

複雑であり，触媒の種類が広い範囲に渡っている，などの理由から，この種

の触媒での反応機構は，今のところ，はっきりしていない点が多い。それに

較ぺ，アルカリでのエステル交換反応は（1式）で示される様な機構で進行

               OR
                －
   R”COR＋θOR・～＝ゴR”C－0R’
    ll            l

    O       Oθ        （1）

       一 R”COR＋θOR
            l1
            0

することが，一般に認められている。

ところで，コバルトセニウムブロマイド，〔（π一C．H。）。C・〕十・・一を

水溶液中，酸化銀で処理して得られるコバルトセニウムハイドロオキサイド，

〔（π一C5H5）2Co〕十〇H■（1）2）は強いアルカリ性を示し，炭酸ガスを吸収

する。3）イオン化定数は8．2×1O－3（NaOH，KOHで9．2×10－1）であ

る。2）

1汁・舳■引＼

 本章では，この化合物（1）を用いて，Large CatiOn効果， d電子の影響

等を調べる目的で，KO Hとの比較の下に，エステル交換反応を検討した。
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エステルとしては酢酸エチル，n一プロピル，i一プロピルを用い，アルコ

ールとしては，メーチル，エチル，n一プロピルアルコールを用いた。 ま

た，酢酸エチルー酢酸メチルのエステル交換反応を，種々の溶媒を用いて行

ない，極性効果を検討した。

 4．2   結  果

  4．2．1  酢酸エステルの交換反応

 等モルの酢酸エステル（酢酸エチル，n一プロピル，i一プロピル）とア

ルコール（メチル，エチル，n一プロピルアルコール）とを混合し，触媒を

加えて，いで反応を行ない（2式），〔（π一C5H5）2Co〕十0『（1）とKOH

とについて，ガースクロで初速度（ri）を求め，（1）とK OHとの比，ri（CP2

C0）／ri（k）を取ると，表1のような結果が得られた。すなわち，酢酸エチ

ルとメチルアルコールとの反応では（1）とK O Hとで速さがほとんど変化ない

が〔「i（CP2C0）／ri（弓ミ0．98〕，酢酸イソプロピルとm一プロピルアル

コールとの反応では，（1）を触媒に用いると，KOHよりも1O倍ほども速度

CH3COR ＋ R’0H －CH3COR’ 十 ROH11

0

R＝Et n－Pr  i－Pr   ，         ，          ，

  11

  0       （2）

R’＝Me  Et  n－Pr    ，    ，        ，

が小さくなっている。〔ri（Cp2Co）／ri（k）；O．11〕。また，Rが一定で

Rをかえた場合（R＝n－PrでR’＝Me，Eちあるし）はR冒i－Prでπ＝

Et，n－Pr）の変化（O．74→O．71，あるいはO．19→O．11）よりも，R’

が一定でRをかさだかいものにした場合（R＝EtでR＝トPr，i－Pr）の

変化（O．71→0．19）の方が大きくなっている。

 ここで，触媒として，KO R’，〔（π一C5H5）2C0〕0R∫を用いても同様

な結果が得られる事を確認した。
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                           一1   －1
表1．酢酸エステルの交換反応（2式）の初速度（mOl・1・sec）

R Et n－Pr i－Pr

R’ Me Me Et Et n－Pr

ri（り

窒堰iCp2Co）

    一4
V．1x10

@   －4U．9×10

    一4T．0×1O

@   －4R．7x10

6．4．1ポ

Q．4．1戸

8．1x1戸

P．5・1ボ

    一5P．5×10

@   －6P．7x1O

0．97 O．74 O．71 0．19 O．11

r i（均：KOH触媒での初速度，r－i（CP2Co）：〔π一C5H5）2Co〕十0H■

触媒での初速度

  4．2．2  溶媒効果

 溶媒として，工一テル，シクロヘキサン，1，2一ジクロル。エタン，ジメチ

ルスルボキサイド（DMS0），ジメチルホルムアミド（DMF）を用いて害

CH3COC2H5 ＋ CH30H；＝＝＝＝ヨ＝CH3COCH3＋C2H50H  （3）
  ll                       l1

  0                    0

等モルの酢酸エチルとメチルアルコールとをO。で反応させ（3式）ガスクロ

で初速度を求めた（表2）。〔㍗一C5H5）2C0〕十0正「（1）を触媒に用いると，

KOHに較べ，溶媒の極性による初速度の変化が顕著であることが明らかに

なった（表2）。たとえば，シクロヘキサンではKOHとの比がO．43であ

るのに対して，極性の大きいDMFを溶媒に用いると，ri（C吻Co）／ri（k）

昌1二5となり4倍近くも遠くなることがわかった。
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表2．酢酸エチルのエステル交換反応（3式）の初速度（m01．げミe♂1）

           シクロ   ジクロロ

溶媒エ＿テル    DMSO           ヘキサン  エタン DMF
         一4        －4       －4        －4        ‘4
耳i（k）  8．9x10  7．Ox10  3．7x10  6．8×10  5．4x1O

         －4        －4       －5        －4        －4「i（CP2C0） 2．5x10   3．O x10  1．6×10   8．5×10   8．O×10

ri C Co

r1（
0．28 O．43 0，43 1．3 1．5

ri（k）：KOH触媒での初速度，ri（Cp2Co）：〔（π一C5H5）2Co〕十〇『

触媒での初速度

 4．3  考  察

 エステル交換の速度は，アルコール（R’0H）がメチル，エチル，プロピ

ルと高級アルコールになるほど，また，同じ炭素数のものでは，一級，二級，

三級の順で遅くなりR！がRよりも大きなものでは，極端に反応が進みにく

くなる傾向は，KO Hを触媒に用いた場合でも同じである。しかしながら，

（1）を触媒に用いた場合，これらの傾向が，KO Hに較べ顕著である。また，

KOHでは，溶媒の極性にさほど影響されないのに対し，（1）では，極性の増

加に従って，反応が速くなっている。

 以上の結果は，コバルトセニウムカチオン，〔（π一C5H5）2C0〕十の性

質から，4～9式のような反応経路を考えることにより，説明が可能である。

ここで，KOHを用いた場合と異なる点は，A’・C’が存在するこ

［一引㌧

一39一



A    ［

    ’

ぴ Co
◎（x）

（5）

A＋CH3COR    ll
    O

B

■汀十、 （6）

（7）

C   一

「
ζ1苅
 Co

o（d）

（8）

C＋R’0H A＋ROH
（9）

とである。これらは，エステル交換反応の触媒としては，不活性であると考

えられる。従って，反応を遅くさせる要因は，A’，C’の生成し易さにある

ものと見られる。極性溶媒中では，イオン的なA，Cが安定でA’，αの量

は少ないが，非極性溶媒中では，これらの割合は，増加するために，非極性

溶媒中での反応は，K O Hに較べ遅くなるものと解釈できる。

 また，コバルトセニウムカチオンは，反応するアニオンYθの性質によっ

て，イオン型（D），あるいは中性シェン型（D’）の化合物を与える事が知
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られている。たとえば，Y－PhOでは（D），Y－Ph，4）CH．CNでは（D・）

を与える。すなわち，電気陰性度の高いものほどイオン型を形成し易い傾向

にある（6．2．3，6．3参照Lここで周し）たようなアルコールのイオン化

／劉㊥上［汁
                 （D）

      Y
   ζ×・

or   Co

   ◎（㎡）

定数（Ka）はフェノール（1．2x1r10）とアセトニトリル（～1O・25）のほ

ぼ中間にある（～1O’16）。したがって，アルコールの場合，Kaの大きい

ものほどイオン型が多く，小さいものほどジエン型の割合が多くなると考え

られる。ここで，ROHのKaはR’0Hよりも小さいものであるから，（A‘）

よりも（C！）の方が多いために，R’をかえた場合よりも，Rをかえた方が反

応速度に大きな変化が現われるものと理解できる。たしかに，かさだかいも

のほど反応は遅くなっているが，Large CatiOn効果と一いうよりはむしろ，

この様な（A’），（C’）の生成（d電子の影響）での説明の方が，全般的な

解釈が可能なので，より妥当なものと思われる。だが，この場合，R’0Hの

変化による反応系の極性の変化も無視できないものと考えられる。

 4．4   実験の部

  4．4．1 触媒合成
               ＿2）
   〔（π一C5H5）2Co〕十0H  の合成

 コパルトセン1．99（lOmM）を少量の水を加えたTH Fに溶かし，酸素

を通じると，約30分で黄色針状結晶カ≦生成する。これを乾燥THFで充分

洗い，減圧乾燥すると，2．Oヲ（100％）の結品が得られる。吸湿性高い。
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                ヰ   〔（π一C5H5）2Co〕〔R0〕の合成

 コパルトセンを相当するアルコールに溶かし，酸素を通じて得られる，澄

黄色溶液として触媒に用いた。  ‡6．2・3項参照

  4．4，2  エステル交換反応

 ①2式の反応 ；100mMのCH3COORとR’0Hとを混ぜ，0℃で触媒

O．5mMを加え，窒素下に反応を行なった。

 ②3式の反応；300mMの酢酸エチルとメチルアルコールとを40mCの

溶媒に溶かし，0。で触媒O．5mMを加え，窒素下に反応を行なった。

  4．4．3  速度測定

 ガスクロマトグラフィにより，出発物質の減少と生成物の増加とを追跡し

て，反応速度を求めた。カラム充填剤としては，ポリエチレングラィコー」k

シリコーングリースを使用した。
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第5章 コパルトセンの酸素付加体

 5．1   序

 有機遷移金属錯体と酸素分子との反応は，生化学的には，生体内での酸素

の輸送と酸化，工業的には，不均一系酸化金属触媒の可溶化といった問題と

関連しているので，最近，これらの分野の研究には，多くの関心が寄せられ

ている。したがって，Vaskaの酸素錯体，IrC乙（C0）（PPh3）2・02の発

見1）以来，数多くの安定な酸素錯体が合成され，2）配位酸素の反応性や結合，

構造などがかなり明らかになって来た。

 酸素分子の金属への配位様式としては，図1．に示した（A），（B），（C）

の3種が知られている。

           ／0

0丁0     g
  M        M

 （A）       （B）

図1．酸素分子の金属への配位様式

 ・・0  ，M
M一 ＼。・    0

（C）

1…（・・）（…。）。・・。干）や（・・。・）。・t・・。4）は（・）型で配位し

ており，この型はGr iffith5）がオキシヘモグロビン中での酸素分子の配位

様式として，提唱しているものである。この型で配位した酸素錯体は830～

900cm－1附近にレ0－0の赤外吸収を示す。PauIing6）がオキシヘモグロ

ビンでの配位様式として主張しているのが，（B）型である。 赤外，E S R

などの知見から，いくつかの酸素錯体が，この型と推定されている，2a）が最

近，N，NLEthy・lenbis（b㎝zoac£toniminat0）cObalt（口）の酸素錯

体のX線解析が行なわれ，その結果，（B）型であることが明らかになった。
                                Io
ここで，結合角（Co－O－0）は126。で，酸素間距離（0－0）は1．26A

            ’                  oとスーパーオキサイド（02）のそれ（1．28A）とほぼ一致する。この型で
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      一1は，1100伽 附近にレ0－Oの赤外吸収を示す。（C）は2核錯体で，

〔（NH3）5Co・02・Co（NH3）5〕n＋（n＝45）などがこの構造を取ってい

る。7）n＝4の場合は酸素間距離が1．47五でパーオキサイド（022‘＝1．49

o
A）に近く，n＝5の場合の距離は1．31星でスーパーオキサイドに近い状態

となっている。

 以上の様にヨ酸素錯体の配位様式として，（A），（B），（C）の3つが知

られているが，本章では，酸素下でのコパルトセンと活性水素化合物との反

応の中間体として，これ以外の型の錯体（1）を見い出した8）ので，その構造と

反応性について述べる。

2 Co

⑨
十 02→          Co

         ⑨

α言水コ
Co
         （1）

⑤
（1）

 5．2  結果と考察

  5．2．1  コパルトセンの酸素付加体の合成

 コパルトセンの工一テル溶液に，一78。で乾燥した酸素を通じると，直ち

にコパルトセン2モル当り1モルの酸素を吸収し，橿黄色の沈澱が生成する。

この反応は，100伽H9以下の酸素圧でもすみやかに進行する。この化合物

．は非常に不安定で，衝撃により爆発し，窒素下でも固体状態で徐々に分解し

て，青紫色の不溶性物質になる。空気中に出すと，すみやかに分解して，

〔（π一C5H5）2C0〕十0H．になる。燐酸の水溶液で加水分解すると，定量的

に〔（π＿C5H5）2Co〕十H2po4一と，使用したコパルトセンに対し古モル

の過酸化水素が生成している事がヨードメトリーで確認された。

 以上の結果から，橿黄色固体は，コパルトセンの骨核を保ち，2分子のコ

パルトセンと1分子の酸素の組成から成る事が明らかになった（2式）。
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   2（π一C5H5）2Co＋02 一一一一→ 〔（C5H5）2Co〕2・02     （2）

                       （1）

   〔（C．H。）。C司。O。十H．p0。→2〔（π一C．H。）。C・〕十H．pO。‘

      （1）                   （2）     十H202

  5．2．2 反応性
 酸素付加体（1）は，ベンゾイルクロライトと反応してコバルトセニウムクロ

ライトと過酸化ベンゾイルを与え・（1）の塩化メチレン溶液に・2倍モルの硫

ω・一一・ m葛卜1一㍗

酸を加えた後，クロラールを反応させると，コバルトセニウムサルフェート

（3）とdich1ora1perbxidehydrate（4）が得られる。この様に，乾燥H202

源としても，（1）は用いられる。

  （1）。。・、・・1→。〔（π一・5・、）、・。〕・…r。〔・、・、〕

                  （3）

    2CCZ3CHO
             CC必3C＿0＿0＿CH CC乙3
                1    1
                0     0
                H   H   包）

（1）は．，種々の活性水素化合物とも反応し，ジエン型錯体6）を与える（第6章）。

               字書

  （1）十 RH  一一一一→     Co

               ◎ ・）
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また（1）は，良好な酸化試剤としても働き，α一ジケトン，O一キノン類との

反応で，炭素一炭素結合を酸化開裂して，コバルトセニウムカルボキシレー

ト（6）を与える（第7章）。

〔（C．H。）。C・〕。0。十RC－CR→2〔（π一C．H。）。C・〕十〔RC00〕■
           ll l1

           00            （6）

  5．2．3  構 造

 コパルトセン2分子と酸素1分子とからなる（1）の構造としては，次の3つ

（1a・1b，1c）が可能である。（1c）に対応する酸素錯体としては，〔（Mi3）5

メ’ね
Co     Co

◎  ◎
（1a）

［劉！ポ唱
（1b） （1C）

C0－0－0－Co（NH3）5〕5＋などが知られている9）が，コパルトセンはEAN

が，Krよりも1だけ大きく，反結合性軌道に竜子が1つ入っているため（第

1章参照）に（1c）の様な構造は取りにくく，むしろ（1a），（1b）の様な構

造を取る方向に反応が進行する傾向にある。1aに対応する化合物としては，

四フッ化エチレン1O）やアクリロニトリル11）の付加体があり，（1b）に対応

するものとしては，ハロゲンとの反応性成物などがある。したがって可能性

としては，（1a），（1b）がより有力と考えられるが，（1）の赤外吸収を測定

すると，そのスペクトルは，（1b）型に見られる，コバルトセニウム塩の単純

な吸収ではなく，（5）の様なジエン型錯体のそれに非常に類似している。さら

に887㎝一1にツO－Oとみられる強い吸収を示した（FiZ1）。（1b）では

この吸収は出せないはずである。
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Fi9．1． IRspectr㎜of〔（C5H5）2Co〕202
ひ  C”C11   2
  “

白

00   80

◎◎
”・．0

◎
00

◎

◆

肺・3

．  ．  ．  ．  ．  ■  し  ■
  1400 ’1200 1000一 ・800。。一1

この吸収をはっきりさせる目的で，1802（純度92％）を用いて，酸素付加

体を合成し，赤外を測定すると887㎝一1の吸収は884伽．1に移動し，

800㎝・1と1OOO㎝‘1附近のシクロペンタジエンに基づくと考えられる

吸収にもわずかの変化が見られた。

2曹へ｝t〃、、一
⑨ 66㍗81∵
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 一般に，（tBuNC）2Ni・02の様な（A）様式で配位した酸素錯体のレ0－O

は1802置換により一 ﾈ単な調和振動子の計算で悟られる値とほぼ一致した

値（約50伽一1）だけ低波数移動することが知られている12）。

           ｝   tBuNC0  レ016＿016＝898㎝一1
       ＼。i／1   、、、8
                   ツO －0 ＝848       ／＼Oホ
   tBuNC
                     △   ＝ 50

 一方，大きな炭化水素基に結合している酸素では，その重酸素効果は，重

量が酸素に近し・炭素鎖を介して分散してしまうために，小さくなる。たとえ

ば，化合物（7）に於けるSP3一炭素側のレC－Oの180一移動は2㎝．1ほどで

・㌣中φ㌻llヂ：1；：三：：llllブ

あり13），（8）の様な化合物になると，童酸素効果はほとんど認められなくなる

14）。

        ？H・北甲

        CH－0－C－CH3
                  〃C＿016＿R＝1259cm■1

                         1035

          （8）        〃C－01包R＝unchaI1ge吐

以上の様な理由から，赤外のデータからは，（1a）の構造が最も妥当である

ことが明らかになった。

 さらに，これを確かなものとする目的で，重珪化メ．チレシ溶媒中，O℃で’

N MRを測定すると，（5）の様なシェン型錯体と類似したスペクトルが得られ

（Fiヲ．2），δ2．3（1－H）， 2157（2－H）， 4．69（π一C5H5），5．04（3

－H）と帰属できることから，この結果もコパルトセンの酸素付加体（1）の構
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道としては，（1a）が最も相応しいものであることを示している。

…．・．N舳・p・・t・…f〔（C5H5〕2C・］202（ユ）一

電・O“5

oI
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  5．2．4  酸素付加体（1）の性質

 コパルトセンの酸素付加体の構造は，酸素分子が配位子に，ミューペル

オキシ型で結合したものであることが明らかになったが，その性質は，一般

の有機過酸化物のそれとは，5．2．1，5．2．2に見られる様に，明らかに

異なっている。有機過酸化物の場合には，O－0結合が最も開裂し易い結合

               一50一



酬一綱
Co     Co

◎  ◎
（CH3）3C－0÷0－C（CH3）3

     （9）
（1）

である（9）が（1）に於いては，C－O結合が非常に活性で求核的な攻撃をし易い。

これは，コパルトセン特有の性質で，α一炭素にニトリルやカルボニルのよ

     Y

傘   HR            reHux
      ＋HC％ →Co

◎ Y－CN・COR

軌
   CZ3

      ＋RCH2Y 式3
Co

◎

うな電子吸引基の持ったex0一位の置換基の場合には，d電子の影響で容易

に炭素一炭素結合でも開裂することがわかった（3式）。l1）

 この様に配位子に結合していながら，種々の基質と反応して，02をはな

し，コパルトセンの骨枝に容易に戻るといった型の酸素錯体は今までに例が

なく，新しいタイプの酸素分子の活性化という点で興味深い。

 5．3  実験の部

  5．3．1  酸素付加体（1）の単離

 コパルトセン190η（1mM）を30π‘の乾燥エーデンにとかし，一7ポ

に冷したモレキュラーシーブを通して乾燥した酸素を，一78。で通じると，

直ちに燈黄色の固体が生成する。30分酸素を通じた後，一78。に冷却した

ガラスフィルターで（窒素下に）口過し，数回，冷却した乾燥工一テルで洗

い減圧乾燥する。この化合物は，熱，湿気に対して不安定である。固体状態

でも100以上では，窒素下で徐々に分解して，青紫色のコバルト酸化物にな

る。ベンゼン，’工一テルなどには不溶であるが，塩化メチレンには可溶で，
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赤色溶液となる。THFにも00位ではある程度溶ける。四塩化炭素，四塩

化エチレンにも不溶である。クロロホルム，アセトニトリルの様な活性水素

を持つ溶媒は用いられない（第6章参照）

  5．3．2  重酸素付加体の合成

 コパルトセン189η（1mM）を20例乏の乾燥エーテルにとかし，一液体窒

素で冷やして高真空に脱気（10－4㎜H9）の後，活性シリカゲルに吸着させ

た1802（純度92％）を反応系に尊びいて重酸素付加体を合成した。反応終

了後，過剰の重酸素は，シリカゲル部を液体窒素で冷やし，元の容器に戻す。

単離は5．3．1と同様の操作下行なった。

  5．3．3  赤外測定

 5．3．1，5．3．2で得られた固体を窒素雰囲気中冷却下にNujolとま

せ，NaCZ板にぬりつけて，測定した。補正にはポリスチレンを用いた。

    機種：日立社製EPI2G型

 5．3．4  －NMR測定

5．3．1で合成した（1）を重塩化メチヒンにとかしO℃で測定した。

   機種：日立社製Hi tachi－Perki n－E lmer R20

  5．3．5  酸素ガス吸収量測定

 40mCの工一テル，あるいは塩化メチレンを，乾燥した酸素を満したガス

ビュレットにつないだ溶器に入れて，一78。に冷却の後，コパルトセン760

η（4mM）を加えて拐拝すると，激しいガス吸収が起こる。約15分でガス

吸収が終わる（コパルトセンの溶解が律速）。

    ビュレット：25℃

    酸素吸収量平均値：46．7〃（46．7÷24．4＝1．gmM）。
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  5．3．6  過酸化水素の滴定

 コパルトセン400η（2．1mM）をエーテル30勉に溶・か・し，一20。で20

分間，酸素を通じた後，一2ザで20m2の水に溶かしたH3P042腕Cを加え，

さらに50〃の水に溶かしたNaI i．29（8mM）と一滴のデンプン水溶液を

加えると，直ちに紫色になる。これに，紫色が消えるまで，㌦oNa2S203

（f＝0，998）を加えると，19．2n4要した。

         ．            1    H202含量．19．2x0，998x売品O．96mM

    使用コパルトセン当り O，96÷2．1＝0．46mM H202

  5．3．7   Dichlora1peroxide11ydrate（4）

 コパルトセン950η（5mM）のエーテル溶液50π～に一78。で30分間，

酸素を通じた後，H2S04（5mM）のエーテル溶液20腕乏とCC乙3CH0540

η（5mM）のエーテル溶液10腕～とを，一7ポで11贋次加え，ゆっくり室温（25。）

にもどし1時間撹梓する。黄色の〔（トC5H5）2C0〕十HS0「を口過により

除き。口液を濃縮すると，白色の結晶730η（88％収率）が得られる。融

点（122．dec．），赤外スペクトル15）から，このものを（4）と確認した。

  5．3．8  塩化ベンゾイルとの反応

 コパルトセン380η（2mM）をTH F30ηCに溶かし，一78。で，乾燥酸

素を20分間通じた後，一78。で塩化ベンゾイル0．23〃（2mM）のTHF

溶液10m直を加えると，直ちに澄黄色沈澱が，緑黄色の〔（π一C5H5）2α〕十一

C乙．に変わる。室温（25。）にもどし，〔（π一C5H5）2C0〕十Cピを除いて

溶媒を溜去すると，白色の過酸化ベンゾイルが220η（90％収率）得られ

る。このものは，標晶との融点（103．ポ），赤外スペクトルの比較により

確認した。

 5．3．9  ジエン錯体とクロロホルムとの反応（3式）

これは，2．4．1項に記載した。
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第6章 酸素雰囲気中での活性水素化合物との反応

 6．1   序

 コパルトセンは有機ハロゲン化物と反応して，ジエン型の錯体（π一C5H5）

（C5H5・R）C0，（1）を与える事が知られている（1式）1）。また，最近コパ

ルトセンと三フッ化メチルアセチレンとの系に紫外線を照射すると，低収率

ではあるが，同様なジエン型錯体（π一C5H5）（C5H5・C≡CCF3）C0が生成

するという事が報告されている書）

  白

2 C。 十RX一■一→
  ◎

g∴、（、．。、。、）、。、廿一

◎（、）  （式’）

R－C㏄。3），CH．3～CHCZξ），C・8），COPh4），㎝。・・5）

  CH．CH一㎝Ph（t・…）5），㎝。C≡CPh5），・C朋・。4）

  ㎝。CZ1），CH．B・1），CH．C00CH8）

X＝CZ， 戸r， I

 ジエン型錯体（1）は，また，コバルトセニウムカチオン，〔（π一C5H5）Σ

Co〕十とフェニルリチウム（R＝Ph）7），NaBH4（R＝H，D）高7）との反応で

も合成できる（2式）。

劇∵、r α二（eX0）Co
◎一（1）

（2）
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 錯体①）でR昌Hの場合には2740㎜．1に特徴ある強い赤外吸収を示す。

この吸収は，金属に近い位置に有るメチレン水素（e日d0）が金属の影響を受

けて・アルデヒドなみの低波数シフトをするものと考えられ・置換基（R）が

水素以外のものではこの吸収がない事から，2式の反応でRはendo一位に

入っていると報告された。3）しかしながら，その後のR＝Ph8），R＝COPh9）

についてのX線解析の結果によれば，Rはex0一位に付加していることが明

らかになった。したがって，式1，2の反応では，Rはex0位に入ってお

り，2740㎝■1の吸収はexo一位の水素に基づくと考えられる様になった。

この理由については，1O章で議論する事にする。

 この章では，コパルトセンが酸素下で，活性水素化合物と反応して，同様

なジエン型錯体（1）を高収率で与える事を見い出した（3式）10）のでこの反応

⑤
       02
Co ＋RH一一一→

⑤

g1（㍗柚（、）

◎

について記す。式一3の反応中間体の酸素付加体〔（C5H5）2Co〕202の単離

と性質については，すでに5章に記載し．た。

 6．2  結果と考察

  6・2・1  活性水素化合物との反応

 活性水素として，クロロホルム，アセトニトリル，プロピオニトリルを溶

媒に用いて，そのコパルトセンの溶液に，室温で酸素を通じることにより，

高収率で（π一C5H5）（em－R－C5H5）C0（1a，b，c）が得られた（4式）。

 単離したコパルトセンの酸素付加体にクロロホルムを加えると，爆発的に

反応して，黒色分解物を与えるが，工一テルに懸濁させ，一50。でクロ回ホ

ルムを加え，ゆっくり昇温させると，約一20。で反応し始め，澄黄色固体は
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⑥   。、 α二（ex0）
Co     ＋  H－R  一一一一一一一．◆   Co

◎    ⑤（1・一・）
（4）

溶解して，赤色透明溶液になる。この溶液から溶媒を溜去すると95％の収

率で（1a）が得られた。

 4式の反応は，乾燥塩化メチレンを溶媒として，使用コパルトセンと等モ

ルのRHを反応させても，同様に進行し，むしろ低温でもより高収率で，ジ

エン型錯体（1）が生成した。これは，5・3．1に記した様に，コパルトセンの

酸素付加体が，塩化メチレンによく溶けるために，反応がし易くなっている

ものと考えられる。

 1d，fも，当モルのβ一メトキシプ回ピオニトリル，フェニルアセチレン

とコパルトセンの塩化メチレン溶液に，酸素を通じることにより得られた。

 （1a）は，コパルトセンと四塩化炭素との反応でも得られる（1式）が，そ

の場合には，コパルトセンの半分は〔（π一C5H5）2C0〕十C乙．として消費さ

れるので，その収率は化学量論的に，50％を越えることはないが，4式の

方法では，ほぼ定量的な収率（97％）で（1a）が得られる。 したがって，

この種の錯体の合成法として，極めてこの反応は，有効なものである。

 錯体（1e）は，α一置換アクリロニトリルといった観点から非常に興味あ

る化合物である。この錯体はプロピオニトリルを溶媒に用いた時に，最も収

率良く生成する。これは，プロピオニトリルの脱水素により（1e）が生成す

一CN

                      C＝CH2◎      ζ×                      H              02
 Co  ＋CH2＝CHCN 一一一一一一一÷   Co         （5）

⑨     ⑨（・・）
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ると見るより，むしろ・溶媒の極性に関係するものと考えられる。

 活性水素化合物（R H）として，アセチルアセトン，ニトロメタンを用い

た場合には，ジエン錯体（1）は得られず，反応液が，コバルトセニウムカチオ

ン特有の黄色であることから，イオン型錯体， 〔（π一C5H5）2Co〕十R一に

なっているものと考えられる。

 NMRデーターを表3に示した。

表1． ジエン錯体，（1），（2）

錯    体 R－H 収率砺） 吻．（℃） Co lo r

1・＝R＝CCZ3 CH C乙3 97 80－81 0ra㎎e rd

1b，R＝CH2CN CH3㎝ 87 58 r刮

1c，R＝CH（CN）CH3 CH3CH2CN 51 84－85 r剣

1d，R＝CH（CN）CH2㏄H3 CH2（CN）CH2㏄H3 90 96－97 red

1e，R…C（CN）昌CH2 CH（σN）；σ｛2 25 61－62 r剣

1f，R・・C≡CPh HC≡C肋 56 130（d㏄） 0rm蟹rd

19，R＝CH（CN）CH2NPh2 一
24 113－114 rd

汐，Y＝CH2COCH2一 C喝OOCH3 70 100＠㏄） Ora㎎e

2b，Y≡CH（CN）CH（CN） C恥（α｛）．CH2（CN） 70 148－149＠㏄） 0ra㎎e

。既知化合物3）

  6．2．2  二核錯体，（π一C5H5Co）（C5H5－Y－C5H5）（トC5H5－

          Co），（2）

 コパルトセンの塩化メチレン溶液に・アセトンあるいはコハク酸ジニトリ

ルのような活性水素化合物（H－Y－H）を加えて，酸素を通じると，（2）のよ

うな二核錯体が，高収率得られる。アセトンを大過剰，あるいはアセトンを溶

媒に用いても，二核錯体のみが得られて来ることから，酸素付加体（3）に於し）
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29＋、．＿ム㌻Y，G
                           Co

   ⑨    ◎一◎
                        （2）

て，C－0結合は，同時に開裂しているものと考えられる（7式）。

α：・棚
Co    Co

◎ ◎
（3）

／十CH3COCH3
＼

（6）

qよH2oocH確
Co        Co

◎（・・） ⑨（・）

・◎く     CH2C㏄H3
     H
   Co

  ⑨

二核錯体（2b）はコパルトセンとフマロニトリルとの反応でも得られたが

（3章），その際の収率（7％）に較べ6式の反応の方がより好収率で，同

じ化合物が得られる。

 ここで得られた化合物の収率，性状を表1に，NMRデーターを表3に示

した。

  6・2・3  アルコール，アミン類との反応

酸素下での，コパルトセンとアルコール，アミン類との反応も検討したが，

（1）のようなジエン型錯体は単離できなかった。反応生成物が，極めて，湿気

に不安定であることから，イオン的な構造の化合物と考えられるので，その

系にアクリロニトリルを加えてやると，良い収率で，アグリ回ニトリルが挿

入した錯体（1d，g）が得られた。この反応では，アクリロニトリルの重合と
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CN

⑥
 Co

◎

           02
＋ H－R＋CH＝CH2一一一一一一〉

C㌧

   CHCH2－R

α   H
Co

◎（1…）

（8）

（d）R＝OCH3， 侮）R＝NPh2

関連していて，興味ある事実であるが，コパルトセンとβ一メトキシプロピ

オニトリルとの酸素下での反応（4式）でも生成するので，先ず，メタノー

ルとアクリロニトリルとが反応して，β一メトキシプロピオニトリルが生成

し，これが酸素錯体と反応して，（1d）が生成する，といった経路を取る可

能性も無視できない。この点を明らかにする目的で，R Hとして1－D一重

メタノール（CH30D，99％D）を用いて，8式の反応を行なったが，生成

                          H

⑥
                02
 C0 ＋ DOCH3＋ CH＝CH2＿＿＿＿＿〉

⑨   ・』

   C（CN）CH2㏄H3

α   H
C・    （9

◎

物には全く重水素は入って来なかった（9式）。ところが，重メタノール

（CH30D，99％D）とアクリロニトリルとからシアノェチレーション反応

で合成した，

                       D（62％）

   白    α1（CN）C・0CH・
    ・… 一9…、…、一望→ 。。

   ⑨ CN  ◎（f、）（・・）
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α一D一β一メトキシプロピオニトリル（CH30CH2CHDCN，90％D）と

コパルトセンとを酸素下で反応させて得られた（1’d）には，α一位に重水素

が62％（重水素効果：O．62／0．5x0．9昌1．38）入っていることが，NMR

測定の結果，確認された。

 また，（1d）は，コバルトセニウムカチオンとCH30Naの

〔（π一。・・。）。c・〕・・〒。十・・。・・、＿土L→1・  （、、）

混合系にアクリロニトリルを加えても，生成することがわかった。

 以上の結果から，8式の反応は，イオン型中間体（4）を経て進行することが

実証できた。

                             CN
                  ㊥         一

ポム1三トゲ；二

 メタノール，ジフェニルアミンの他に，EtOH，i－Pr－0H，t－BuOH，

Et2NH等についても検討したが，アクリロニトリルの挿入した錯体は，単離

できなかった。またR Hとしてメタノールを用い，ビニル化合物として，ア

クリル酸メチル，メタアクリロニトリル等との反応でも，この条件で，挿入

生成物は得られなかった。この理由としては，酸性度の小さいアルコールほ

ど，C5H5一環との相互作用が強いような化合物（5）を形成し（4．3参照），

メタノールの場合でもある程度の相互作用をしているために，電子親和性が

アクリロニトリル程も大きくない，メタアクリロニトリルやアクリル酸メチ

ルの場合には，挿入生成物が得られないものと考えられる。これは，アグリ

                      δ㊥、ORδθ

    ◎     ぴ、
     。。 十… 』→  ・。
                             （5）

    ⑨     ◎
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ロニトリルの重合触媒として。コパルトセンは作用するが，その他のビニル

モノマーの重合を触媒しない，という結果（2章）とよく対応している。以

上の反応は，塩化メチレンを溶媒として行なったが，もっと極性の強い溶媒

を用いれば，ここでは反応しなかったようなものでも，挿入反応を可能にす

るかも知れない。

 活性水素化合物としてフェノールを用いた際には，安定なiコバルトセニ

ウム7エノレ．ト（4a）が生成した。

茎・μほ／∵

  6．2．4  過酸化水素の確認

 5章で述べたよう1と，コパルトセンの酸素付加体（3）と酸との反応で，過酸

化水素が生成して来る。活性水素化合物と反応して，ジエン型錯体を与える

場合も，同様に，過酸化水素が生成するものと思われるが，反応終了後では，

分解してしまうためか，ヨード！トリーを行なっても過酸化水素は検出でき

ない。一方，一酸素錯体，（Ph3P）2M・02（M＝Ni，Pd，Pt）などは，．ト

リフェニルホスフィンの酸化触媒になることが知られている11）が， コパル

トセンの酸素付加体（3）はトリフェニルホスフィンを酸化しない，ということ

曾十榊、、、ム常榊 、
◎   ◎・去舳・・一・

を確認したので，コパルトセンのアセトニトリル溶液に過剰のトリフェニル
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ホスフィンを加えて，酸素を通じると，ジエン型錯体（lb）の他に，トリフ

ェニルホスフィンが使用コパルトセン当りソ2モルだけ酸化されて， トリフ

ェニルホスフィンオキサイド（～h3P＝0）が生成する。このことから，活性水素化合物

との反応でも，酸の場合と同様に，一使用コパルトセン当りレ麦モルだけ過酸

化水素が，生成していることを確認した。

 6．3   ま と め

 以上の結果をまとめてみると，コパルトセンの酸素付加体（3）と活性水素と

の反応は（14式）のように大別することができる。すなわち，クロロホルム，

アセトニトリル（Ka～1O■25）程度の酸性度の活性水素化合物では，（1）のよ

副一権
Co    Co

◎ ◎

       α二

        Co

／3喝舳
       ◎㊥ （・・）      工

       C． Rθ

       ◎（、）

R＝Ph0，etc．

うなジエン型錯体が安定に単離できるが，7エノール（Ka1，2×1O－10）な

どのように，酸性度の大きいものでは，コバルトセニウム塩（4）が生成する。

参考のため，表2に有機化合物のイオン化定数（Ka）を示した。表2より明

らかなように，アルコール類は，これらの中間のイオン化定数を持ってい孔

従って，定性的にはアルコールとの反応では，（1），（4）の中間状態の化合物に

なるものと考えられる。RHのKaによって，（1）あるいは（4）が生成する理由

については第10章で議論する。

 酸素下でのコパルトセンと活性水素化合物との反応で（1）が生成する反応経

路としては，得られた結果を総合すれば，15式のように表わすことができ
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る。

表2．イオン化定数（Ka）12）

イビ合物       Ka 化合物      Ka

CH2（COCH3）2    1．5×10－9 C2H50H      1，3×1O■16

PhOH         1．2x1『10 PhC…CH       3．2x10－19

CH2（COCH3）C02Et 7．1×1σ一11 CH．S0．CH。  ～10一鳩

CH3N02        6，1x1『11 CH．CN   ～10－25
C H2（C02E t）2     ～  1σ15 HC…CH       ～10‘25

C5H6             1σ15 Ph．CH   3．2・10’33

CH．0H    3．2・1r16 Ph CH3           10－35

R－H  H－R

白
2 Co

◎抽
介た
Co       Co→

⑨  ⑨

2傘二
       （15） Co
⑨十H202
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表3． NMRデーター（60MHz，inCDCZ3，rel・toTMS）

構 造
‡

化 合 物 δ値 カップリング（咽） 帰  属

5．21 Trip1e t（2．8） 3－H   （2）

4．76 S ing1et π一C5H5  （5）

1a 2，99 Comp l ex 1－H   （1）

（R＝CH2CN） 2．一80 Sex t e t 2－H   （2）

1．41 Doub l et（6．O） CH2CN  （2）

5．23 Singl e t（br） 3－H   （2）

4．76
Si ng l et π一C5H5 （5）

1C 2．88 Sing l e t（br） 2－H   （2）

（R；CH（CN）CH3） 2．73 Sin91et（”） 1－H   （1）

1．4 Qu in tet（7．0） 一CH（CN）一 （1）

O．85 Doubl et（7．O） 一CH3 一（3）

5．29 Sing1e t（br） 3－H   （2）

4，81 Sing－et π一C5H5  （5）

1d 3．31 Si mgl et CH30一  （3）

（R＝CH1CH20α｛3）   1

3．19 Doubi et（6．0） 一CH20一 （2）

㎝ 2，91 Comp1ex 1－H   （1）

2，75 Compl ex 2－H   （2）

1．65 Qua r tet（6．0） 一Cn（CN）一（1）

5．37 S i皿gl et 去一CH・ （1）

5．31 Com P l ex 3－H   （2）

1e 5．18
Si ng l et 去一CH・ （1）

（R＝C（CN）＝CH2） 4，84 Si皿g1et π一C5H5 （5）

3．42 Sing1et（br） 1－H   （1）

2．83 Quar t et（2．3） 2－H   （2）
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表3． （つづき）

構 造 ‡

化 合 物 δ値 カップリング（CPs） 帰  属

7．17 Singlet C5H5  （5）

1f 5．31 Tfip1et（2） 3－H  （2）

（R＝C…CPh） 4．75 Sing1et π一C5H5 （5）

3．62 TriP1et 1－H  （1）

2．83 Mu1tipIet 2－H  （2〕

3．OO Mu1tiplet 2C6H5 ㈲
5．23 Singlet（br） 3－H  （2）

19 4．72 Singlet π一C5H5 （5）

（R＝CHαi2NPh2） 3．6 Complex 2－H  （2）
1

CN 2．9 Complex 1－H  （1）

2，8 Comp1ex Ph2NCH2一（2）

2，94 Quartet（7，O） ＼！CH（CN）（1）

4．94 Quartet（1．5） 3－H  （4）

2・榊 4．56 Singlet π45H5 ⑪）

（Y昌CH200CH2） 3．05 Complex 1－H  （2）

2164 Quartet（2．3） 2－H  （4）

1．35 Doub1et（7．5） 一CH2COCH2一（4）

5．18 Singiet（br） 3－H  （4）

2b 4．71 Singlet π45H5 ⑪O）

（Y昌CH－CH） 2．83 Singlet（br） 2－H  （4）
l 1
CN CN 2153 Singlet（br） 1－H  （2）

1．15 Doub1et（8．O） ）CH（CN）（2）
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・帰属プロトン番号は下図に従った。

・弘
⑨（1）

    Y

・郭・｛

◎、、）◎

舳C6D6溶媒

 6．4 実験の部

 溶媒に用いたT H F，工一テルは金属ナトリウムで，塩化メチレン，クロ

ロホルム，アセトニトリル等はカルシウムハイドライドで乾燥したものを用

いた。酸素，窒素ガスはドライアイス温度に冷却した，ガス乾燥用モレキュ

ラーシーブを用いて乾燥した。分子量は，ベンゼンあるいは塩化メチレンを

溶媒として蒸気圧降下法により測定した。

  6．4－1  活性水素化合物との反応

   （π一C5H5）（CCZ3－C5H5）Co  （1a）

 A．コパルトセン190ηのクロロホルム溶液30〃に室温（25。）で酸

素を通じると暗褐色液がただちに赤色透明溶液となる。1時間後溶媒を溜去

し，石油工一テル30腕2を加えて，生成物を抽出し，不溶物を口過により除

去する。この赤色溶液を少量に濃縮し，ヘキサンを溶出液に用いてアルミナ

クロマトで精製する。こうして橿赤色結晶300ηを得た。収率97％。この

化合物は，コパルトセンと四塩化炭素との反応で合成3）したものと，赤外吸

収，融点が完全に一致した。 Mp．80－81。

 B．コパルトセン190ηを工一テル20減に溶かし，酸素を一50。で5

                 “分間通じると，橿黄色の酸素付加体（3）が析出し，溶液は無色になる。これ

に窒素下でクロロホルム5戒を加え，ゆっくり昇温すると，一20。ぐらいで
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溶液は赤色になる。25。で30分援拝の後溶媒を除き，ペンタンからの再結

品により精製して，290ηの1aを得た。収率95％，融点，赤外吸収はA

で得られたものと完全に一致した。

   ‡ 5．3．1参照

   （π一C5H5）（C5H5－CH2CN ）Co， （1a）

 コパルトセン760ηを30㎜～のアセトニトリルに溶かし，25。で酸素を

1時間通じた後，溶媒を除き，ヘキサン20m6にとかして不溶物を除く。こ

の赤色溶液を少量に濃縮し，冷却すると，赤色結晶O．80ヲが得られた。

収率88％。  MP．58℃

   分析値：C63．O O，H5．28，N6．16％

   計算値 C62．89，H5．28，N6．11％，（C12H12NC0として）

   分子量．225（計算値229）

   （π＿C5H5）〔C5H5＿CH（CN）CH3〕Co， （1c）

 コパルトセン570ηをプロピオニトリル溶液20腕6に25。で酸素を1時

間通じると，黒褐色の溶液が，赤色になる。減圧下に溶媒を溜去し，ヘキサ

ン30m‘に溶かして，不溶物を除き，ヘキサンからの再結晶で精製すると，

410ηの赤色結晶が得られた。収率51％，吻・84－8ポ

   分析値：C63．95，H5．79，N5，86％

   計算値：C64．20，H5．80，N5．76％，（C13H14NCoとして）

   （π一C5H5） 〔C5H5－CH（CN）CH20CH3〕Co， （1d）

 A．コパルトセン180ηの塩化メチレン溶液30m4にβ一メトキシプロピ

オニトリル0，5m～（515mM）を加え，25。で酸素を1時間通じた後，溶媒

を除き，ベンゼンーヘキサン（2：3）混合溶媒で生成物を抽出，溶媒を溜

去すると赤色結品が得られる。ベンゼンーヘキサン（1：3）から再結品精
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製して，460ηの暗赤色結晶を得た。収率84％，この化合物は，アルミナ

に対して・非常に敏感で，水を加えたシリカ，あるいはアルミナクロマトで

も分解する。 Mp．96－9プ

   IR（Nujol）：レC…N2230何），レC－01125（vs）αr1

   分析値：C61．72，H5．96，N5．16％
                      ブ
  計算値：C61．55，H5．90，N5．13％（C14H16NOCoとして）

   分子量：271（計算値：273）

 B。コパルトセン380η（2mM）の塩化メチレン溶液30π4にCH30H

O．1mC（～2mM）とアクリロニトリル0．15mC（～2．5mM）とを加え，一45。

で…O分間酸素を通じた後，25。にもどし，1時間損1枠して，Aと同じ方法

で，490η（90％）の1aを得た。

 C． 〔（π一C5H5）2Co〕斗Brゴ13），430η（1mM）の塩化メチレン溶

液に，1m4のアクリロニトリルと過剰のCH30Naを加え；2ポで1時間反

応させると，溶液が黄色から赤色に変化する。この反応溶液から150η（55

％）の1aが得られた。

   （π＿C5H5）〔C5H5＿C（CN）昌CH2〕Co， （1e）

 コパルトセン570ηのプロピオニトリル溶液30m～にアクリロニトリル

O．2π之を加え，2ポで1時間酸素を通じる。溶媒を溜去した後， ヘキサン

30πCに溶かし，不溶物を除いて，赤色溶液を少量に濃縮して結晶化させる

とO．199の大きな赤色針状結晶が得られた。収率25％。Mp．61－62。。

   Il～（N11jeI） ：レC…N2210何）， ξ＝CH2940（vs）oπ一1

   分析値：C64．46，H5．05，N5．76％

   計算値：C64．74，H5．02，N5．81％（C13H12NC0として）

  分子量：240（計算値：241）
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   （π一C5H5）（C5H5－C≡CC6H5）Co， （1f）

 コパルトセン570ηの工一テル溶液30腕Cに一500で1O分間酸素を通

じ，N2置換した後5例互のフェニルアセチレンを加え25。で1．5時間撹祥す

る。溶媒を除いて，20腕2のベンゼンに溶かし，ベンゼン溶出でアルミナク

ロマトを行う。溶媒を溜去すると赤色結品が得られる。これを少量のアルコ

ールに加温してとかし，結晶化させると・490ηの澄赤色結晶が得られ孔

収率56％。 Mp．130－13ゼ（dec）

   分析値：C74．63，H5．14％

   計算値：C74．49，H5．21％、（C18H15Coとして）

   分子量：288（計算値：290）

   （π一C5H5） 〔C5H5－CH（CN）CH2－N（C5H5）2〕 Co， （1g）

 コパルトセン190ηの塩化メチレン溶液にジ7エニルアミン200η

（1．2mM）とO．5腕4のアクリロニトリルを加え，ザで30分間，酸素を通

じると暗赤カッ色溶液になる。溶媒を除き，ベンゼンーヘキサンで抽出し，

溶媒を溜去，石油工一テルに溶かし，冷却すると，暗赤色のポプコン状結晶

が100η得られた。収率24％。Mp．113－11ぺ

   分析値：C73．45，H5．β9，N7．1O％

   計算値：C73．17，H5．65，N6．83％，（C25H23N2C0として）

   分子量：410（計算値：400）

   （π＿C5H5Co）（C5H5・．CH2COCH2．C5H5）（π＿C5H5C0）， （2a）

 コパルトセン380ηの塩化メチレン溶液30腕‘にアセトン1例Cを加え，

2ポで3時間酸素を通じる。溶媒を除去一 ｵペンタン30m2で抽出し，赤色溶

液を少量に濃縮すると燈赤色の結晶300ηが得られた。収率70％。 この

化合物は，湿気に対して，極めて不安定。アルミナクロマトで分解する
                                 o

Mp．1O O。（dec．）
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I R（Nu j o1）：1685（帽）伽・i … 〃C＝0

分析値：C62，95，H6．00％

計算値：C63．61，H5．57％，（C23H必OCoとして）

   （π一C5H5C o）〔C5H5－CH（C川CH（CN）一q5H5〕（π一C5H5C o）， （2b）

 コパルトセン380ηとコハク酸ジニトリル100ηとを塩化メチレン30

腕乏にとかし，O。で30分酸素を通じて320ηの（2b）を得た。 これは，

2．4．2で得たものと赤外吸収，融点が完全に一致した。

   〔π一C．H。）。C・〕十〔C．H．0〕一，（4・）

 コパルトセン380η（2mM）とフェノール200η（～2mM）の塩化メ

チレン溶液20m乏に・25。で酸素を通じると，ただちに黄色結晶が析出する。

これを，口過し，塩化メチレンで数回洗い，減圧乾燥して330ηの結晶が

得られる。収率80％。この化合物は，水，塩化メチレンに難容，MeOH，

E tOHに可溶。E t OH－THFより再結品させると，金色・の針状結晶が得ら

れる。吸湿性はほとんどない。

   NMR（d4－MeOH中）：δ6．99（C6H5），5．50（C5H5）

   分析値：C68．17，H5．23％

   計算値：C68．09，H5．36％ （C16H150C0として）

  6．4．2   CH30CH2CH（D）CNの合成

 1－D一重メタノール（CH30D：99％D）1m2とアクリロニトリル2π2

とを混ぜ，KOH56ηを加えて，0。で30分，25。で1時間撹拝の後，

蒸溜する。bp．165。，NMRによりD含量を測定。90％D。

   ツC－D：1035回）， 979臼）o間一1
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   CH30CH2CH（D）CNとの反応

 コパルトセン380・gの塩化メチレン溶液30〃CにCH30CH2CH（D）CN

（90％D）を0．2〃e加え，25。で30分間，酸素を通じることにより，赤色

結晶460πgを得た。収率84％。NMRよりα一D含量を測定した。62％

α一1D，この反応の重水素効果は0．62／O．5×0．9二1．38，赤外吸収から

は，顕著な変化は認められなかった。

   CH30D－CH2＝CHCN系での反応

 コパルトセン380ηの塩化メチレン溶液30m～にCH30D（99％D）O．1

π～とアクリロニトリル0，15π～とを加え，一45。で酸素を通じて得られた錯

体の赤外，NMRは宣完全に1dに一致し，重水素は全く入っていないこと

がわかった。
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第7章 α一ジケトン，0一キノン類の酸素酸化

 7．1   序

 有機遷移金属の酸素配位錯体が数多く合成されるにおよび，これら酸素錯

体の反応性ならびに酸化触媒能等に関ナる研究が種々，行なわれるようにな

って来た。化学量論的なものでは配位酸素と二酸化イオウ，一酸化窒素，二

酸化窒素，二硫化炭素等との反応が知られている。1）これらの反応は，たと

えば，硫酸工業に於ける，白金触媒上でS02を02でS03に酸化する過程

のモデルとして，種々の知見を提供し得るものであろう（1式）2）。

Pt（PPh3）2（02） 十S02 ＼
              Pt（P Ph3）2（S04）
Pt（PPh。）。（SO。）十0。／

（1）

接触的酸化反応は，それほど多くは知られていない。Ni，Pd，Pt，Rh，

Ru錯体を用いてのホスフィン，イソニトリル類の酸化などが代表的な例であ

る。高橋らは，Pt（PPh3）4 やPd（PPh3）4が常圧酸素でPPh3，nBu3耳

 R3P＋02 M（PPh3）4
or RNC’ @   M言Pd，Pt

 R3P＝0
          （a
or RNC＝O

C6H11NCをそれぞれPh3P0，nBu3P0，C6H11NC0に酸化する触媒作用

を示すことを見い出した（2式）。酸素錯体の酸化触媒機能に着目した最初

の報告である3）。

 前章では，コパルトセンの酸素付加体（1）と活性水素化合物との反応につい

て述べたが，本章ではこの錯体がα一ジケトン，0一キノン類の炭素一炭素

結合を酸化開裂する良好な試薬となることを見い出した4）ので，この反応

（3式）について述べる。また，α一ジケトン，0一キノン類とM（PPh3）2

・02（M；Pd，Pt）との反応も，比較の為に検討した。 さらに（1）と修酸エ

ステルおよびアルデヒド類との反応でも若干の知見が得られたので，併せて

               一74一



述べる。

     （1）

 α一ジケトン，O一キノン類は，過酸化水素5），有機過酸6），Cr037）な

どの酸化剤で比較的容易にC0－C0結合が酸化開裂し相当する酸，あるいは

酸無水物を与えることが知られている。しかし，金属錯体を用いてのこれら

の酸素酸化は今まで知られていなかった。そこで（1）を用いての，α一ジケト

ン；O一キノン類の酸素酸化を試みた。

 7．2  結果と考察

  7．2．1  α一ジケトン，O一キノン類の酸化

 α一ジケトンは，当モルの酸素錯体（1）により窒素下，一5ザで容易に酸化

される。例えば（1）の塩化メチレン溶液に，当モルのphCOCOPh（2a）を加

えると，赤色溶液がただちに緑黄色に変わる。溶媒を除き，CH2CZ2－THF

混合溶媒から再結晶させると，緑黄色の結晶（3a）が得られる（4式）。

RCOCOR＋〔（C．H。）。C・〕。0。→2〔π一C．H。）。C・〕十〔RC00〕’

               2RC00H＋2〔π一C．H。）。C・〕十㏄一

                （4a，b）     （5）

この化合物は，非常に吸湿性が高く，空気中では瞬時に，溶解するので，元

素分析は行なう事が出来なかったが，1380．1550伽■1に典型的なカル

                一75一



ボキシレート（C00■）の赤外吸収を示し，更に，865，1O1O，1110．

1420cm－1にコバルトセニウムカチオン， 〔（π一C5H5）2Co〕十に基づく

赤外吸収が有る事から，コバルトセニウムベンゾエート（3a）であることが

明らかになった。この塩（3a）を塩化水素の工一テル溶液で処理すると，安

息香酸（4a）とコバルトセニウムクロラ・イド（5）がほぼ定量的な収率で，単離

できた。ジアセチル（2b）との反応でも（3b）の酸処理の後，50％の収率

で酢酸（4b）が得られる。収率が，ベンジル（2a）のときほど高くないのは，

ジアセチルには活性水素が有るので，前章に示した様な副反応が起こるため，

と考えられる。

 この酸化反応（4式）の特色とも言える事は，カルボキシレート塩（3）が単

離できるので，適当な試薬を用いることにより，酸化反応の後，種々の酸誘

導体として，単離が可能なことである。たとえば，3aに塩化安息香酸を作

用させれば、無水安息香酸が得られ，ジメチル硫酸を作用させれば，安息香

酸メチルが定量的な収率で得られる（5式）。

               PhCOCZ．                    “PhC0・0・COPh＋5
                                 （5）
〔（π一C．H。）。C・〕†〔・hCOO〕■

               （CH3）2S04
      （3。）      PhCOOCH・
                    十〔（π一C．H。）。C・〕十〔CH．S0ガ

                            （6）

 0一キノン類を酸素錯体（1）を用いて酸化すると。相当する二塩基駿が得ら

れた（6式）。フェナンスレンキノン（7a）と当モルの（1）とを1ポで反一応さ

せると緑黄色のビスーコバルトセニウムジフエネート（8a）が生成し，これ

を酸処理するとジフェン酸（9a；91％収率）が得られた。 アセナフテンキ

ノン（7b）の場合も同様にして，ナフタリンー1，8一ジカルボン酸（9b；80

％収率）が得られた。この酸化反応は，コパルトセンと被酸化物の系に酸素
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を通じても同様に進行する。

バC＝0Ar 1

 ）C＝0
（7a，b）

斗1一→〔（π一C．H。）。C・〕ち〔A・（C00）。〕2■

       （8a・b）！・盤   （・）

甚拭
           A・（C00H）。十2〔（π一C．H。）。C・〕十㏄一

           （9a，b）      （5）

（7a） （7b）

 これらのほかに，0一キノン類として，0一ベンゾキノン，テトラクロロ

ーd一ベンゾキノン，4，5一ジメトキシー1，2一ベンゾキノン，β一ナフト

キノン等とも酸素錯体（1）は容易に反応するが，複数の反応生成物を与え，そ

れらの単離，確認は困難である。

 以上，α一ジケトン，0一キノン類の酸化について述べたが，次に，この

酸化反応の機構について考察する。これらに関する実験的一な知見は得られて

いないが，コパルトセンの酸素錯体（1）の反応性や・コパルトセンおよびジエ

ン型錯体の性質等の知見から，錯体（1）の酸素が，2つのカルボニルの炭素を

     R  R
   ＆と＿とα

ヂ、一は／1卜1パ・ω

◎、、、◎

攻撃し，ジオギセタン型の中間段階を経て，炭素一炭素結合の酸化開裂反応

が起こるという経路である（7式）。錯体（1）はSq2を酸化するがPPh3を酸

化しないといった事などからも明らかな様に，（1）の酸素は求核的な攻撃をし

易い（5．2．4参照）。
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 一方，Baeyer＿Vi l l iger反応に於いては，0－0結合の不均一開裂が中

間段階として考えられている（8式）8）。 R＝RC0とすれば，そのまま，

RCOR＋C6H5C03H

   0＿H

→ R＿C－R’

   0－0－COC6H5
    ）

一ト㌧一一ザ・一 6）

過安息香酸による，α一ジケトンの，酸無水物への酸化の機構としても，理

解できる。そこで，この考え方を，α一ジケトンと（1）との反応に応用して，

一つのカルボニルだけに酸素が攻撃する中間段階を考えて見ると，9式の様になるが，

    1バCOR
   δ④δθ 1

◎く二†1■氾山一。
Co

◎
Co

◎

（9）

シクロペンタジェル環と酸素とわ結合は，C（δ十）一0（δ一）と分極し易いの

で，9式の様な分極は起りえないと考えられるから，この中間段階はふさわ

しくない。それよりは，むしろ7式の様な反応経路の方が妥当と考えるべき

であろう。

 α一ジケトンあるいは，0一キノン類の酸化反応の機構についての議論は

あまりなされていないようであるが，Le Berreらは、スーパーオキサイド

でのα一ジケトンの酸化反応に於いてジオギセタン型の中間段階を考えてい

る（10式）9）。
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R＼・一・      干
、・と一・十20戸一02＋A1－1二1θ

                  R

       R
        1
      0＿C＿0θ
 一一・■1 一→2RC00θ
      O＿C＿0θ

       R

（10）

 コパルトセンの酸素錯体（1）による，α一ジケトン，0一キノン類の酸化に

は，被酸化物と当モルの（1）が必要であるが，コバルトセニウムカチオン，

〔（π一C5H5）2Co〕十をNaBH4で還元し（π一C5H5）（C5H6）Coとしたのち加熱

することにより，コパルトセンに戻す事が出来る1O）ので，（11式）に示し

たように，コパルトセンを再度利用することができる。

          ◎     02                 H2

戸
          Co
          ◎
                     Heat
                       ●

  宇言．言得    ◎く＝  、l1）

                   Co

◎◎   ◎
㎜＼／汁τ∴

〔（π一C5H5）2C0〕十の環元法としては，LiAm4を用いて，コパルトセンに

戻す方法も知られている11）が，LiA－H4は生成したが，カルボン酸と反応
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する可能性が有ろのでここでは用いなかった。

  7．2．2  シユウ酸エステルの酸化

酸素錯体（1）とシユウ酸エステルとを反応させると低温でも容易に反応して，

シュウ酸塩（1O）が生成する。

1＋ROC－COR→〔（π一C．H。）。C・〕圭〔C．0。〕と十〔（π一C．H。）。C・〕十m’

   ㍑
            （1O）             （11，R＝Ph）

R；Phの場合には，フェノレート（11）がシユウ酸塩の約2倍モル生成する。

R＝CH3，C2H5のアルコレート（11）は安定に単離することはできなかった

が，反応系にアクリロニトリルを加えておくと，アクリロニトリルが挿入し

た生成物（12）が得られる事からヨアルコレート（11）が生成していること

                          CN
1＋。帆．・。。。3＋。。、、。。。。一ウ字・・・・…十、。（、、）

      li ll              Co

      00     ◎（1・）

を確認した（6．2．3参照）。

 シユウ酸エステルの酸化もジケトン，あるいはキノンの酸化と同様な段階

を経て進行するものと考えられる。ここでは，炭素一炭素結合の開裂は起こ

らずに，R0－C結合が開裂している。この開裂の仕方としてはラジカル的

（14式）なものとイオン的（15式）なものとが考えられる。15式の場合で

も，C204が分解前に（11）と反応して，（10）を生成することも考えられる

が，R＝Phの場合に，反応系にフェノールのみが生成していることなどから，

アルコキシラジカルと（1O）が反応して，（11）を与えると見る方が妥当と
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／引伸÷
（13）

     ㊥

／さ／㍗

（10）

1黒ピ帯〕一・膚㌧
       （13）

                          （11）

、霞・われる。14，15式の反応が同時に起こっている可能性ものぞききれない。

  7．2．3  アルデヒドとの反応

 フタルアルデヒドとコパルトセンの酸素錯体（1）とを塩化メチレン中一30。

で反応させると，橿黄色の沈澱が生じる。この反応系にジメチル硫酸を加え

                            0
                            11

／（榊〕ρ・・ A榊〇二・（1・）
     （1）                 I
                            ㏄H3

ると，α一メトキシフクライドと〔（π一C5H5）2C0〕十〔CH3S04〕・が得ら

れる。

 ベンズアルデヒドとの反応では，ジエン錯体（20％）とベンゾエート（80

％）とが生成する。アニスアルデヒド（Ar；P－CH30・C6H5）の場合も同様

1＋2ArCHO →

q＝
ポ〔（ト㍗二〕十〔”COO〕二⑰
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Ar：カーCZ－C6H4，θ一CZ－C6H4，力一N02－C6H4，C6H5，力一CH30C6H4

な割合で2つの生成物が得られるが，電子吸引基の付いたベンズアルデヒド

誘導体では，ベンゾエートのみが生成する。

 ジエン錯体は（1）とトリメチルシランとの反応でも生成する。したがって，

アルデヒドと（1）との反応に於ける経路としては，C－H結合がイオン的に開

〔（C5H5）2Co〕202＋ （CH3）3SlH 一一→13 （18）

裂して，（13）が生成する（a）とO－O結合が，ラジカル的に開裂して（14）

鳴U残㌧：∵㌦
が生成する（b）の2つから成るものと考えられる。 電子吸引基のついたア

ルデヒドの場合には，（b）の経路が優先するものと考えられる。（13）と過

酸化ベンゾイルとの反応では，（14）は生成しないで（15）が縛られる。

ぎ二・叫一思〕喩■
（20）

（15）

 クロラールと酸素錯体（1）との反応では，トリクロルメチル基がC5H5一環

に付加したジエン錯体（16）とホルメート（17）とが得られた。（16）と（17）

との生成量がほぼ等しいことから，クロラールの場合には，ハロホルム反応

と同様な機構を経て反応が進行するものと考えられる（22式）。しかしなが

ら，（16）の収率が50％を越えていることから，19式の（a）型でC㏄3
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舳州一一
v［劃、

が脱ける経路も含まれるものと考えられる。酸素錯体（1）とトリクロル酢酸，

［訓竹一一・｛
（22）

トリクロル酢酸メチルとの反応では，45％，95％の収率でジエン型錯体（16）

が得られた。

  7．2．4  （Ph3p）2M・02とジケトンとの反応1

 白金の酸素錯体はS02を酸化し2），アセトンとは白金一酸素結合にカルボニ

ルが挿入した錯体（18）を与える。12）  そこで〔（C5H5）2C0〕202

（1）と異り，一つの金属に酸素分子が配位した白金，パラジウムの酸素錯体と

                           CH3
                            1

Ph3p＼  ／0           Ph3p＼  ／O－C－CH3
    Pt  1 ＋CH3COCH3＿＿＿→      pt   I
Ph．p／ ＼0      Ph．p／＼0－O

                       （18）

α一ジケトンとの反応を比較のために検討した。

 白金錯体，（Ph3P）2Pt・02とα一ジケトンとをベンゼン中，30。で反

応させると，淡黄色の（Ph3P）2Pt02・（RCOCOR）の組成からなる錯体

（19）が得られた。（19）は1710π1附近にケトンのμC；Oを示すこと
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                          R

p113p＼  ／O          Ph3P＼  ／0＿C＿COR
   P t  l ＋ R CO C O R  一一一→       P t    l
  ／   ＼                       ／   ＼

Ph3PO  Ph3P0＿O                            （19）

R；CH3，Ph

や，ジアセチル付加体（R昌CH3）のNMRスペクトルが2種のメチル基の存

在を示していることなどから，（19）は一つのカルボニルだけが反応した，

（18）と同様な構造をもつ化合物と考えられる。

 フェナンスレンキノンやシユウ酸エステルとは反応しなかった。パラジウ

ム錯体，（Ph3P）2Pd・02の場合は，ベンゼン中，1O。でベンジル，あるい

はジアセチルを加え、しばらく撹拝の後室温（30。）に戻したが，錯体の分

解が起こり，ベンジル，あるいはジアセチルは未反応のまま回収された。

 この様に白金あるいはパラジウムの酸素錯体はベンジルやジアセチルをカ

ルボキシレートに，この条件では酸化しない様である。しかしながら，最近

歪みの大きい，1，2一ベン」ゾシクロフタジエンキノンが，酸素下で，（Ph3P）Z

（Wt・
с?Gll；）・t二1二C（・・）

Ptと反応して，フタレートを与える事が報告された（23式）13芝

7・3  実験の部

既知物質は，標晶とのI R，融点の比較により確認した。

  7．3．1  α一ジケトン，O一キノンの酸化

 ベンジルの酸化   コパルトセン190ηとPhCOCOPh210ηとを

塩化メチレン30椛2にとかし，一30。で酸素を20分間通じると，暗緑色に
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変わる。この溶液から暗緑色吸湿性の〔（トC5H5）2Co〕十PhCOO■610

η（99％）が得られる。これに塩化水素を作用させると，PhCOOH（230

η，94％）とコバルトセニウムクロライト430卿（96％）が得られ，塩化

ベンゾイル（2．0mM）を作用させると，（Ph CO）20440η（97％）とコ

バルトセニウムクロライト（440η，98％）とが得られる。また，ジメチ

ル硫酸（2．0mM）を作用させるとPh C00CH3270η（98％）と〔（π一

C5H5）2C0〕〔CH3S04〕575η（96％）とが得られる。

 〔（π一C5H5）2C0〕〔CH3S04〕緑黄色結晶

   MP．159－16ザ（CHα二3より再結晶）

   分析値：C44．22，H4．32％

   計算値：C44．01，H4．36％（C11H1304SCoとして）

ジアセチルの酸化   ベンジルの場合と同様にして，〔（π一C5H5）2Co〕十

〔CH3C00〕一が得られる（収率50％）

フェナンスレンキノンの酸化   コパルトセン190ηとフェナンスレン

キノン210ηとを塩化メチレン30m4にとかし，一20。で20分問酸素を通

じた後，室温（15。）に戻し，1時間拐絆すると，暗赤紫色溶液が暗黄緑色

に変わる。この溶液から黄緑色の〔（π一C5H5）2C0〕2〔（C6H4・COO）2〕

600η（97％）が得られる。これに，塩化水素を作用させると，ジ7エン

酸220卿（91％）が得られる。

アセナフテンキノンの酸化   フェナンスレンキノンの場合と同様にして，

ナフタリンー1，8一ジカルボン酸180η（83％）が得られる。

〔（π一C5H5）2C6〕十〔PhC00〕一の還元 コパルトセン570η（3m

M）とベンジル315η（1．5mM）との塩化メチレン溶液30戒にポで30
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分酸素を通じた後，NaBH4114η（3mM）とメタノール5”とを加えて，

25。で1時間撹祥すると，PhCOONa（400η，93％）が沈澱し，溶液は

赤色になる。減圧下に溶媒を除くと，（π一C5H5）（C5H6）Coが510η（gO

％）得られ，これを80。で昇華させると，コパルトセンが定量的収率で回収

できる。

  7．3．2  シユウ酸エステルの酸化

シュウ酸ジフェニルの酸化   コパルトセン760η（4mM）とシュウ酸

ジフェニル480η（2mM）との塩化メチレン溶液に一40。で酸素を通じる

と直ちに，黄色沈澱が多量生じるが室温（25。）にもどすと，暗緑色溶液に

なり，沈澱物は少量になる。沈澱物は塩化メチレン不溶のコバルトセニウム

フェノレート（600η，52％）であり（6．4．1参照）。溶液からは，吸

湿性の高い〔（π一C5H5）2C0〕圭〔C204〕2一が400η（45％per C0．）得

られる。

シュウ酸ジメチルの酸化   コパルトセン760η（4mM）シュウ酸ジメ

チル240η（2mM）の塩化メチレン溶液20m4に一50。で酸素を通じるこ

とにより，〔（π一…。）…〕才〔・・0。〕2’が530η（55％・・…）が

得られる。この反応系にアクリロニトリルを0．5m4加えておくと，シユウ酸

塩のほかに（π一C5H5）〔C5H5・CH（CN）CH20CH3〕Coが290η（28％）

生成する。

  7．3．3  アルデヒドとの反応

O一フタルアルデヒドとの反応   コパルトセンの酸素錯体（Φ3mMを

  o
－30で加えると，澄色の沈澱物が生成する。この反応液に一40。でジメチル

硫酸O．6m乏（6mM）を加え室温（25。）にもどすと，暗黄カッ色溶液になる。

この系から〔（π一C5H5）2Co〕 〔CH3S04〕 1，759（97％），α一メトキシ
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フタライド440η（89％）が縛られる。

 α一メトキシ7クライド（計算分子量＝164）はヘキサン溶媒． ドライ

アイス湿度で再結精製し、縦，NMR，Massにより確認した。

 Mp．39－39．5。（文献値46－47。）

   NMR（CDCZ3）：δ3．lO（0CH3），5．67（0－CH－0）

   I R  ：μC＝0  1775（vs）㎝rl （Nujo1）

   Mass：M＋：164

ベンズ ル＾ヒト の反・・  酸素錯体（1）2mMの塩化メチレンー溶液に，

N2下一60。でベンズアルデヒドO．5π～（5mM）を加え， ゆっくり室温にも

どし，30分損：拝の後，溶媒を除き，ヘキサン抽出を行なうと，赤色の（π一

C5H5）（C5H6）C0が149η（20％）得られる。残査からは，〔（π一らH5）2

C0〕十〔PhC00〕■990η（80％）が得られる。

 池の置換ベンズアルデヒドの場合も同様な条件で反応し，相当する，コバ

ルトセニウムベンゾエート，と少量の（π一C5H5）（C5H6’）C0が得られる。

クロラールとの反応   酸素錯体〔（C5H5）2Co〕202（1）1．5mMの塩化

メチレン溶液に，窒素一下で，クロラール450㎎（3mM）を一40。で加える

と，直ちに黄緑溶液になる。ゆっくり，室温（25。）にもどすと，溶液は暗

赤色になる。これから，（π一C5H5）（C5H5－C C乙3）Co，600η（66％）

とTHF不溶で吸湿性の高い暗緑色の固体，〔（π一C5H5）2C0〕十〔HC00〕一

が210η（30％）得られた。後者は，〔（トC5H5）2Co〕十0rとギ酸と

の反応で得られるものと，赤外スペクトルを比較してホルメートであること

を確認した。

 IR（Nujo1）：2720（m）， 1610（vs）， 1390（m）， 1350（s）cm■1

また，〔（π一C5H5）2Co〕十0H一とクロラールとの反応でも少量（13％）の

（π一C5H5）（C5HザCα3）Coが生成するが，トリクロル酢酸との反応では
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生成しなかった。

C㏄3COOCH3との反応   酸素錯体（1）1．0mMの塩化メチレン溶液に

一5ザでトリクロル酢酸メチル0．5meを加え，30分撹拝すると，（π一C5H5）＿

（C5HrCα3）C0が，570η（94％）得られる。

 トリクロル酢酸との反応でも，この錯体（45％）が得られる。

  7．3．4  （Ph3p）2M・02とジケトンとの反応

（Ph3p）2pt・02とベンジルとの反応   （Ph3p）2pt・020．5mMの

ベンゼン溶液30πeにベンジルO．5mMを加えると，直ちに淡黄溶液になる。

1時間撹絆して，溶液Iにヘキサン30mC加えると，淡黄色の針状結晶400η

（83％）が得られる。これをTHF一ヘキサンより再結精製した。

  MP．11ボ（分解）

   1R（Nui ol）：ツC＝0 1680（m）α記一1

   分析値：C62．67，H4．21，P6．67％

   計算値：C62．43，H4，19，P6144％（C50H4004P2Ptとして）

（Ph3P）2Pt・02とジアセチルとの反応 （Ph3P）2Pt・02  270m

（O．35mM）の塩化メチレン溶液20m～にジアセチル34η（O．4mM）を加

え・1時間撹絆した後，溶媒を除き，ベンゼンーヘキサンから再結精製する

と260η（89％）の黄色結晶が得られる。

   IR（Nujo1） ：〃C＝0 1715（s），1680（m）cm・1

   NMR（CDC乙3）：δ1．44（CH3），2．27（CH3），7．2（C6H5）
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第8章 ニッケロセンを触媒としたホスフィン類の

酸素酸化

 8．1   序

 ニッケロセンについても，種々の反応において，シクロペンタジエニル環

への付加反応生成物が知られている。たとえば，ニッケロセンと四フッ化エ

チレンとの反応では，四フッ化エチレンがC5H5環に1．2一付加した化合物

（1）1），アセチレンジカルボン酸ジメチルとの反応での1．3一付加した化合物

（2）2）などが有る。

◎
Ni

◎

    炉        F2                       02CH3        CF2

     （1）            （2）

 本章では・酸素下でのコパルトセンと活性水素化合物との反応（6章）に

関連して，ニッケロセンの酸素下での活性水素化合物との反応を検討した。こ

こでも環への付加生成物を期待し，クロロホルム，アセトニトリル，フェニ

ルアセチレン等との反応を試みたが，いずれもこの条件で，反応は認められ

なかった。しかしながら。ニッケロセンは，三級ホスフィンあるいはホスフ

ァイトの酸素酸化触媒となることがわかったので，種々のホスフィンの塩基

性と酸化速度との関係を調べ，活性種について検討を加えた3）。

 8．2  結果と考察

 ニッケロセンとフェニルアセチレンの系にトリフェニルホスフィンのよう

な電子供与体を共存させて，酸素を通じると低収率ではあるが，既知の化合

物，（π一C5H5）Ni（PPhs）C≡CPh4）（3a）が得られた。この際，Ph3P

が酸化されて，Ph3p；0を与えることを見い出した。 このトリフェニルホ
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◎      ◎   （1）
・i＋・・……。・、・」4 ・i 。・、・一・

◎                   ／ ＼      R：Ph，C6H11       R3p   C…CPh

                    （3）

スフィンの酸化は，PhC…CHの存在とは関係なく，また（3a）は活性を示さ

ないことがわかった。そこで，さらに詳細に検討した結果，ニッケロセンは

酸素で処理しても，また，Ph3Pで処理しても何ら変化は認められなかった

が，ニッケロセンとPh3Pの混合溶液に酸素を通じると，Ph3Pが酸化されて

Ph3P＝0を生成することがわかった。さらに，この反応は触媒的に進行する

ことが，明らかになった。

 トリフェニルホスフィンの接触酸化反応に於ける酸素吸収速度の（π一C5H5）7

Ni，Ph3Pの濃度変化に対する依存性を検討したところ，各々に一次である

ことがわかった（Fi9．1，2）o

 トリフェニルホスフィン以外の三級ホスフィン類についても，同様に酸素

酸化され，その酸化速度は（ψ一㏄一C6H4）3P＜Ph3P＜（ρ一CH30－Cボ

H4）3P＜Ph2PCH2CH2PPh2＜Ph2（CH3）P＜（n－Bu）3Pの順に増大す

ることがわかった（Fi9．3）oトリフェニルホスファイト，（PhO）3Pも反

応は遅いが，接触的に酸化されて，（Ph0）3P二0になる。

 Fi9．3から明らかなように，竃子供与性の大きいホスフィンがより容易に

酸化される傾向が見られる。そこでこの点を詳細に検討するために，構造の

類似した，（カーX－C6町）3P（X＝㏄，H，CH3，O CH3）の酸素酸化を行い，

lna／（a－x）と時間とのプロットで得られる直線の傾きから見かけの速度定

数kをもとめ（表1），X＝Hのときの速度定数をk0とし，Br0㎜のσ櫨）

に対してZ09外。をプ回ットするとFi9．4に見られるように，直線関係を

示した。
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表1．速度定数（k）とBr0㎜のσ値

X ‡   4
求~10 k／ko Z09（腕0） σ P

0CH3 8．20 1．63 O．21 一0．27

CH3 7．12 1．42。 O．15 一0．17

H 5．03（ko） 1．00 O．OO 0．OO

㏄ 2．42 0．48 一〇．32 斗0．23

・ SeC’1単位

これは，類似の三級ホスフィンについては，ホスフィンの塩基性6）の大きな

ものほど，ホスフィンオキサイドヘの酸化速度が速くなるということを意味

するが，この傾向は，Pd（PPh3）4を触媒にした，ホスフィン類の酸素酸化

反応に於いても定性的に観察されている7）。

 さて，以上のニッケロセンを用いたホスフィン類の酸素酸化反応に於ける

活性種についてであるが，Fi9．3でも認められるように，この反応では，誘

導期間が存在し，この誘導期間，即ち活性種の生成に要する時間の長短は，

用いたホスフィンの種類に依存し，一般に電子供与性の大きいホス7インで

は短かく，小さいものでは逆に長い。室温、窒素下でニッケロセンとトリフ

ェニルホスフィンを反応させても，溶液の色の変化は見られないが，（n－B⑪ゴ

PやPh2（CH3）Pのような電子供与性の強いホスフィンを反応させると，ニ

ッケロセンの緑青色が徐々に緑黄色になり，この系にトランを加えると，錯

Ph

（π一・、・5）、・i＋・phC≡CPh

    L＝PMePh2，P（nBu）3

π一・、・i！字＼・i（πイ、）

    ＼／
     C
     l
     Ph

（2）

（4）

体〔（π一C5H5）Ni〕ゲ（PhC…CPh）8），（4）が得られる（2式）。THF溶媒
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では，当モルの（n－Bu）3Pを加えると，青紫溶液となることなどから，明

らかにホスフィンとニッケロセンとは反応していることが認められる。

 また，ニッケロセンを触媒」とし，トリフェニルホスフィンの酸素酸化が充

分進んだ段階で，ヨウ素を加えると（π一C5H5）Ni（PPh3）I15）が得られる

ことなど（3式）から少なくとも，一つのシクロペンタジエニル環の脱離し

◎        ◎
・i・…、上→活性種、」4 ・i （。）
O（剛  ↓。。。、c。・・壬＼1

                          （5）

◎
   Ni

  ／ ＼
冊3p    C…CPh

  （3a）

たものが活性種と考えられる。

 他方，ニッケロセ」ンは過剰の三級ホスフィン類とベンゼン還流下に反応し

て，（R3P）4Niを与えることが知られており9），また，この錯体は，三級

ホスフィンの酸素酸化触媒となることが知られている10）。 したがって，ニ

ッケロセンとホスフィンが反応して，少量の（R3P）4Niが生成し，これが

活性種になっている可能性もあるので，トリフェニルホスファノト（Ph0）ゴ

Pの酸化と一酸化炭素下でのPPh3の酸化を比較した結果，ニッケロセンで

は変化なく反応が進行したが，（Ph3P）4Niでは（Ph0）3Pの酸化は起こら

（π一C5H5）2Ni
        （PhO）3p＝0

（PhO）3p＋02

（Ph3p）4Ni （Pb0）3p＝0

（4）

一97一



ず，C0下では反応が阻害された。これは，（Ph3P）4NiがC0と反応して，

カルボニル錯体となり，不活性化するためと考えられる。これらのことから

         CO

Ph3p＋02

（π一C5H5）2Ni

（Ph3p）4Ni

Ph3p二0

Ph3p：0

（5）

ニッケDセンを触媒とした場合，二つのシクロペンタジエニル環の脱離した

ものが活性種になってはいないことを確認した。

 以上の結果を考慮して，反応経路を検討すると次の様に表わすことが可能

であろう。ここで（6）の様な化合物は，ホスフィンでは知られていないが，イ

・塁・… し刈、

山／7∴与｝
           （7）

ソニトリルについては，この構造の化合物が単離されている11）。 この（6）の

NにNi結合に酸素が挿入したような中間体（7）がR3Pと反応して，R3P：0

を与えるものと考えられる。

 8．3  実験の部

 トリフェニルホスフィン，トリフェニルホスファイト，ブチルホスフィン

は市販晶を用い，その他のホスフィン類は文献記載の方法12）で合成した。

（Ph3P）4Niは（Ph3P）2Ni（C2H4）13）から合成し，ニッケロセンも文献記

載の方法14）で合成した。
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  8．3．1  錯体の単離

                     4）  ．
 （π一C5H5）Ni〔P（C6H5）3〕C≡CC6H5（3a）．ニッケロセン（2mM），

トリフェニルホスフィン（5㎜M），フエニルアセチレン（2mM）のベンゼン

溶液20m～を酸素下で3時間接拝すると，33m4の酸素を吸収して，くさ色の

溶液になる。これを少量に濃縮し，アルミナクロマトを行ない，ベンゼンで

ゆっくり流れる緑色バンドから80η（8％）の緑色結品が得られる。このも

のはIR，Mpが（3a）に完全に一致した。 Mp．13ポ

 （π一C5H5）Ni〔P（C6H11）3〕C…C C6H5（3b）：ニッケロセン（1mM）

トリシクロヘキシルホスフィン（i．5mM）， トリブチルホスフィン（2mM）

のT H F溶液を酸素下，25。で20分撹拝し，酸素を40”吸収した段階で

フェニルアセチレン2m乏（18mM）を加え，窒素下，25。で2時間撹拝の後，

溶媒を除き，少量のベンゼンに溶かして，一アルミナクロマトを行ない，ベン

ゼンで溶出する。緑色バンドから，大きな暗緑色結晶50η（1O％収率）を

得た。MP．17ユー17ガ（ベンゼンーヘキサンから再結晶）

   I R（Nujo1）：μC≡C 2160（m），CP 780（vs）cm■1

   分析値：C73．84，H8，74・P5．78％

   計算値：C73．68，H8．59，P6．13％（C31H43PNiとして）

   分子量（ベンゼン溶媒）：502（計算値：505．4）

 （π一C5H5）Ni（I）P（C6H5）3（5）15）：ニッケロセン（2mM）とトリフ

ェニルホスフィン（5mM）のTHF溶液を酸素下，25。で45分損1枠し，酸

素を60泌吸収した段階で0。に冷やし，ヨウ素（I」2，．lmM）を加え，0。で

30分損；拝すると，暗緑溶液が赤紫溶液となる。この反応液から溶媒を除き，

シクロヘキサン抽出を加温しながら行ない，アルミナクロマトで精製すると

40gηの赤紫色繕品が得られた。このものは，IR，MP．が（5）と完全に一致

した。 収率39％。 吻．140－14バ
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  8．3．2  ホスフィン類の酸素酸化

 ニッケロセン（1mM）とホスフィン（5mM）のベンゼン溶液20mCを含む

容器を，ガスビュレットにつなぎ，一気圧酸素下，23℃で反応させた。

  8．3．3  ニッケロセンの濃度変化

 トリフェニルホスフィン濃度を167mmO1／Zとし，ニッケロセンの濃度

を17～33mmo1／Zと変化させ，30m6のTHF中2ポで反応を行ない，

初速度を測定した。目盛はmC／hr．

  8・3・4  トリフェニルホスフィンの濃度変化

 ニッケロセンの濃度を33㎜o一／Zとし，トリフェニルホスフィン濃度を

167～367mmOI／Zと変化させ，30m2THF中，23。で反応を行ない，

初速度を測定した。目盛はπe／hr単位として，縦軸に取った。

  8．3．5  ドーリフェニルホスフィン誘導体，（X－C6H4）3Pの酸化

 ニッケロセン（1mM）を触媒とし，ホスフィン，（X－C6H4）3p（5mM）

のベンゼン溶液20mCを一気圧酸素下，25。で撹絆して反応させた。 速度

定数kは1na4－xの時間に対するプロットで得られる直線の傾きからもと

めた。これは次式に従かう。

  1a2，303ak＝一 1n        ＝          log

  t  a－X   t    a＿X
（1）

また，速度定数kは（2）式のようにも表わせるから，X主Hのときk：k0，

   ・一・・一肌丁           （2）

E＝Eoとし，頻度定数Aは一定とみなせば（3）式のようになり，109レkoは

活性化エネルギーの差として表現される。

   1og k／ko；一2，303RT（E－E。）                8）
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第9章 プロトン付加反応と・・d・一水素引き抜き反応

 9．1   序

 フェロセンは親電子置換反応に対して，非常に高い反応性を示し，たとえ

ば，Friede」Crafts反応において，フェロセンはベンゼンよりも330

万倍も速くアセチル化される。この親電子置換反応の第一段階は，鉄原子を

取り囲んだ三つの非結合性充填軌道dx2－y2，dxy，dz2（1章参照） をカ

チオンが攻撃する機構（1式）で説明されている。

◎ 」二
Fe    r■■・

◎
㌻十一

㌻十
（均

一H＋ σE
Fe

◎

（1）

この機構は，反応系の電子スペクトルに基づくものであるが，フェロセンと

塩化水素を無水塩化アルミニウムの存在下に反応させると，Fe原子にプロ

トンの付加した（A）型の錯体，〔（π一C5H5）2FeH〕十〃CZTが実際に単離

されている。1）

 フェロセン以外の，環状ポリエンを配位子とした金属錯体へのプロトンの

付加反応もいくつか研究され，立体化学的な考察が加えられてい孔たとえ

ば，シクロヘキサジエン錯体，（C6H8）Fe（C0）3（1a）2），（C6H8）Rh（πi

C；H5）（1b）3）を重プロトンと反応させると，シクロヘキサジエン配位子の

endo一位の水素が選択的に重水素置換され，この反応は，2式のような機構
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              3）
で進行することが確認されている 。すなわち，重プロトンが金属に求電子

付加し，これが配位子に移行して，end0一付加体を生成する。 この過程は

州一昨（・・）・ @、、  ／l
b）M＝舳＝榊

                MLn

可逆的であるために，金属に近い側の㎝do－Hが選択的に交換されるわけ

である。

 以上のような知見を基礎に，本章ではコパルトセンのプロトン化反応およ

びFriedel－Crafts反応を検討し，重プロトンを用いた反応で，ex0－D

付加錯体が得られたので，その生成過程等について考察した。またここでは，

end0－H引き抜き反応も検討した。

 9．2  結果と考察

  9．2．1  プロトン付加反応

 塩化アルミニウムを用いて，コパルトセンのアシル化，アルキル化を試み

たが，C5H5環への付加生成物は得られず，コバルトセニウムカチオン（2）

のみが，低温（一78。）でも生成した（3式）。無水酢酸中で，過塩素酸，

官ニニ∴官／＋

X＝q，Br
（2）

（3）
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塩化アルミニウム等とも反応させたが，同様な結果であった。

 硫酸，三フッ化酢酸と2倍モルのコパルトセンとの反応では，プロトン付

◎
C。 十H＋ズ＿→

◎
X：HS04，CF3C02

α二
Co  ＋

◎
（3）

／黒レ

加により生成したと考えられる，ジエン錯体e）とコバルトセニウムカチオン

が生成した（4式）。

このジエン型錯体（3）の生成機構としては，5式に示したような，2つの経路

が考えられる。一つには（a），フェロセンの場合（1式）と同様に，プロトン

         ・ノ◎十

◎                  ■              Co－H X

・・ @ 0   CP2C0、．川・）
◎                         一PP2CりX
               ＋ 一         一） Gp2Cg  X＋〔H・〕

がC0原子に付加し，それが配位子に移動の後，過剰のコパルトセンで還元

されてジエン錯体8）を生成するという過程で，この場合㎝do付加が予想さ

れる。もう一つの経路はΦ）で，酸（H＋X．）がコパルトセンで還元され，水

素ラジカルを発生し，これが過剰のコパルトセンと反応してジエン錯体（3）を

生成する，というものである。この場合には，ex0一付加が予想される（10

章参照）。

 この（a），（b）いずれかを明らかにする目的で，D2S04との反応を行ない，生

成したシェン錯体（3’）の赤外吸収，NMRを検討した結果，Wi1kinson

ら4）が〔（トC5H5）2C0〕十とLiAlD4との反応で合成した重水素化ジエン

錯体と全く一致することが明らかになった。この化合物は，eX0一位に水素
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29＋恥s叫＿ぴ1（㎜）（・）
                 C・十〔（π｛。H。）。Cg＋

◎   ◎、あ

の有る化合物に特徴的な，2742㎝一1の吸収がなくなり，2050cバ1附

近に新らたな赤外吸収を示すことから，重水素はeX0一位に入っている，と

考えられているものである5）。一般に，カチオン錯体とアニオンとの反応で

は，eX0一位に求核付加することが知られている6）。したがって，ジエン錯

体（3’）に於いて重水素はex0一位に入っていることになり，反応は（b）の機構

で進行するものと結論される。

 実際に，コパルトセンと過剰のトリクロル酢酸をベンゼン中で反応させる

と，トリクロル酢酸3分子とコパルトセン1分子の組成からなる常磁性錯体

（π一C．H。）。C・十3CCZ．C0．H→〔（π一C．H。）。C・〕十〔BH一〕・（B呵。

     ・・一・㏄。・…     ¢）・  ・（η

¢）が単離され，665nmにラジカルアニオンに特有な電子スペクトル吸収を

示し，容易に水素ラジカルを発生して，Feα13をFe㏄2にベンゾキノンをヒ

ドロキノンに還元する，ということが報告されている7）。

 また最近，メタロセンのC I（Chemi cal iOni za ti Om）マススヘクトル

の研究が行なわれ，その結果によれば，コパルトセンにプロトン（8式）あ

（C・H・）・M＋CH。十（C．H。十）→（C．H。）。MH＋＋CH。（C．H。） （8）

（C。・。）。M．C・・。十→（C．H。）。MC・・。十

（・。・。）。M＋・…十→（・…）・M＋・・…’

（9）

⑩）

るいは，エチルカチオン（9式）の付加する割合は，他のメタロセン（M昌
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Fe，Ru，Os，Ni）に較べ，極めて少なく，エチルガチオンベの電子移動（10

式）が起こることが示されている（表1）。これは，コパルトセンのイオン

化ポテンシャル（IP＝6．2eV）がエチルラジカルのイオン化ポテンシャル

（IP＝8．8eV）よりもかなり小さいために1O式の反応が最も優先するもの

と解釈されている8）。表2にアルキルラジカルのイオン化ポテンシャルを示

表1． メタ1］センのメタンCIマススヘクトル8）

イオン化生成物（％）
M  Cp．M＋

Fe

Ru

Os

Co

Ni

37

43

48

94

62

Cp2M＋1

62

52

47

 5．8

32

Cp2M＋29   IP（eV）

1．0

4．2

5．O

O．2

0．3

7，15

7，81

7，59

6．2

7．16

した9）。この中で最もイオン化ポテンシャルの小さいt一ブチルを取り上げ，

コパルトセンとt一ブチルカチオンとの電子移動反応の活性化エネルギーを

試算すれば，11式のようになり、，

累十吋一票／∴
      ∠l E＝6．2－7．4＝一1．2eV（一27．7K ca1／mo1

∠lE＝一27．7Kca1／molと発熱反応であることがわかる。したがって，コパ

ルトセンはFriede1－Crafts試薬との反応で，環への付加が起こりにくい

ものと考えられる。また，フェロセンではFe原子の荷電は一0．6910）と負

であるのに反して，コパルトセンではC0原子荷竃は十〇．411）と正であるた
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めに，カチオンはC0への求電子的な付加がしにくく，むしろ，環の方向か

ら近づき，外圏的な電子移動が起こるものと考えられる（10章参照）。

表2． アルキルラジカルのイオン化ポテンシャル9）

R・一一一・R＋＋。

H。一→H＋
CH。・一一→CH。十

CH．CH。・一一一→CH．CH。十

               十CH3CH2CH2．＿＿＿÷CH3CH2CH2

（CH。）。CH・一→（CH。）。CH＋

（CH。）。C・→（CH。）。C＋

IP（eV）

13．595

 9，98

8，80

 8．69

 τ90

 7．43

  9．2．2  end0一水素引き抜き反応

 6章で述べたように，種々の置換基の入ったジエン型錯体（5）の合成が可能

になった。そこで，この錯体を何らかの方法で，置換コパルトセン（6）に尊び

くことができれば，適当な置換基（R）を選ぶことにより，2章で述べたアク

   R（eX0）

   H

（5）

◎・R
Co

◎
（6）

（12）

リロニトリル重合に於ける触媒の改良，あるいは，光学活性基を導入し，シ

アノエチレーションのような反応（13式）の触媒として・ 光学活性化合物

の合成等も期待できる。
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                   ‡
R H  ＋ CH2＝C R’H R CH2C H R’
        l           1
        CN          CN

（13）

 ジエン錯体（5）を6）に尊びくには，end0－Hの引き抜きが必要である。 前

にも示したように（2．2．2項）exOrHはかなり活性で， トリフェニルメ

チルカチオンの様な試薬で容易に脱水素反応が起こるが（文献2p3．6），

end0－Hの引き抜きに関する報告は少なく，N一ブロムコハク酸イミドによ

る引き抜きが知られているにすぎない6’12）。

 著者は，過酸化ベンゾイル，t一ブチルハイポクロライトを脱end0－H化

剤として用いることにより，収率良く，置換コバルトセニウムカチオン（7）を

得た。ここで，カチオン錯体σ）は，7章（11式）で示した様に，NaBH4あ

るいはNa一アマルガムを用いれば，容易に，置換コパルトセン（6）に還元する

ことができる。

歓   R（eX0）   H  ＋XY→ ［ギ…

    （7）

（14）

     R畠Ph，n＿Bu，C C乙3H，

     XY；（PhCq2）2，tBuOC4

 この脱end0－H反応は，過酸化ベンゾイルとアミンとの反応13）等に見ら

れるような，エネルギーの高い非結合性充填d軌道とX Yとの相互作用を経

て，進行する機構を取っているものと考えられる（15式L
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ジ・一■容ξト・一

 9．3  実験の部

  9．3．1  プロトネーション反応

 コパルトセン2．Oヲ（～10mM）の塩化メチレン溶液に，5mMの酸のエ
ー一

eル溶液10腕2を一78。でゆっくり滴下する。滴下終了後一78。で1時間

損；拝し，室温にもどし，工一テル30m～を加えて〔（π一C5H5）2C0〕十を落と

し，口液から溶媒を除き，少量のヘキサンに溶かして，上部にCuαをつめ

たシリカクロマトを行なうと，赤色バンドから，（π一C5H5）（C5H6）C0（3）

が得られる。収率30－50％（使用HXに対して）。レC－Hex0＝2742炉

 （π一C5H5）（C5H5D）C0（評）：上と同様の操作で，コパルトセン2．09

（～10mM）とD2gD4（99％D）O．278棚（5mM）とから327W（34％）

の赤色結晶が得られる。

   I R（Nuj o1） ：〃C－H exo＝2742（w），ツC－D；2076．2057

          2039． 2017（s）c涜r1

   NMR（C6D6）：面積比よりexo－D％＝80

  9．3．2 脱end0－H反応

 シェン錯体（5）2．OmMのベンゼン，あるいは塩化メチレン溶液20meに，

2．0mMの過酸化ベンゾイルあるいはtBuOCZを，室温あるいは，一78。で

反応させると，直ちに赤色溶液が黄緑色に変わる、。約2時間，反応させた後
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沈澱を口別し（ベンゼン溶液のとき）．一充分ベンゼン洗いした後，メタノー

ルに溶かしNaBPh42．OmMを加えて，生じる黄色沈澱を口取し，メタノー

ノk 工一テルで洗って減圧乾燥する。カチオン錯体（7）の収率70－90孔

 〔（π一C5H5）（π一C5HグPh）C0〕十B Ph4．：ジエン錯体（5，R昌Ph）

2．OmMと過酸化ベンゾイル2．OmMとを反応させ。NaBPh4で落すと，940

η（80％収率）の黄色結晶が得られた。 Mp．24ぴ（dec．）

   分析値：C82．32，H5．71％

  計算値：C82，20，H5．86％（C40H34BC0として）
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第10章 結   論

 メタロセンは，発見後の歴史が，他の有機遷移金属錯体に較べ長く（M＝

Ti，V，Cr，Mn，Fe，CO Niの発見は1951～1956年），また対称性
           ，
が良いことなどから，理論的な研究が行なわれており，今日までに，結合あ

るいは電子状態等に関する知見が，かなり得られるようになった。そこで，

本章ではこれらの知見に基づき，コパルトセンの総合的な反応性について，

考察を加えてみた。

 10．1  コパルトセン，（π一C5H5）2C0の電子状態

 Rettigらは常磁性メタロセン（M＝V，Cr，Co，Ni）のNMRを測定し，

そのコンタクトーシフトから不対電子は，バナドセン，クロモセンでは。面

内σ一CP軌道に，コパルトセン，ニッケロセンでは面外π一CP軌道に局在

していると結論した1）。さらに彼らは，これらのメタロセンの分子軌道計算

を行ない，コパルトセンのCP一環の荷電は一〇．57であるとの結論に達した2）。

この値はBarinskii3）が実験的に観測した値（一016）とよく一致している。

 コパルトセンは不対電子一個をもち1この電子は反結合性軌道ef9に入っ

ている（1章，表1参照Lこれが面上に局在する理由としては，次のよう

にして・定性的に理解できる。e1ち軌道は，コバルトのdxz，dyzとCpの．

・圭とから成るわけであるが（1章・・i…）いま・・…†。の組合せを・

                 十簡略化して，図1のように表わせば，e1gではCPと金属の対称が一致し，

            十＾結合性軌道を形成するが，e lgでは逆対称であるために， 金属の電子雲は

小さくなり，CPでは反発から面の上方に広がるものと考えられる。したがっ

て，この勒道に電子が入るとすれば，それはCP面上に局在することになろう。

eT；の場合も同様な結果になることは明らかである。
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θθ   θ θ
箏…cトI一㍗
8⑤θ   θθ㍉
CC－C－CC 一一一一一一一 C町一一一一一 CC－C－C C

㊥ θ     θ  o

      e、ち（結合性）  e叢（反結合性）

     十   十｝
図1．  e ， e 軌道の電子雲     19   19

 10．2   コバルトセニウムカチオン，〔（π一C5H5）2C0〕十の竃子状態

 ★MRにおける結合定数（J13C一目）はC－H結合の炭素軌道のS性と直

線関係に有ることが知られているが，これはまた，炭素上の正電荷が増すと

ともに，大きな値を示すものと考えられるぎ）

 Crecel yらは等電子構造を取るトCP2Fe，π一CP2Ru，〔π一CP2C0〕七

α1一のJ13C－Hを測定し，表1のような結果を得た。フェロセンのM．O．

計算から，SbustrOvichら7）はCP環の荷電を一0．69とし，Dah1ら8）は

十〇．69という結果を得ているが，J13C－Hの結果は，十0．69を支持して

いる。

表1． メタロセンのJ13C－HとCPの荷電

化合物

J13C－H

CP荷電

Cp・ @  CpH CP2Fe     CpRu 〔C・。C匂勉一

157‡   170ヰ

ー1    0

174．8     176．3

＋O．69

185．5

＋0．69＜

      ・ SPieseckeの値6）。

 〔Cp2Co〕十において，Cp環の荷電が正であることは，中性のコパルト

センで，大部分がCPに局在していた電子を一個取り去った， という見方を
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しても定性的には理解できる。

 10．3  ex0一付加

 コパルトセンの反結合性軌道に入った不対電子はCP面上に局在している

ことが1O．1で明らかになった。したがって，電子親和性の大きなオレフィ

ンや酸素，あるいは不対電子との親和力の強し・ラジカルの攻撃は，金属に対

してではなく，面の上方から起こり，その結果，eX0一付加ジエン錯体（1）が

生成する（1式）。

  A－A
   今

◎ αド、㏄引’A種
   Co  一一→   Co   一一一・一一一→・                      Co       Co

◎ ◎  ◎、1）◎
A＿A：オレフィン，酸素

 コパルトセンとハロゲン化アルキルとの反応の場合も，RXがCp2Coに求

          ま電子的に接近し、e2g軌道からの電子移動が起こって，ラジカルアニオン中

間体e）を経て，〔Cp2Co〕十X・とラジカルの生成する機構をHerberichら

は提案している9）。ここで直接ラジカルの確認はなされていないが，この系

にメチルメタアクリレートを共存させておくとポリマーが生成するのでラジ

カルの発生は確かなものと思われる1O）。

                        一〔C・。C・〕十X－
C・。C・十RX一一→〔CP．C・〕十〔RX〕τ     R・

                  （2）
（2）

R 、 十  Cp2Co ＿＿＿＿＿＿“ （π＿C5H5）（exo＿R＿C5H5）Co

                    （3）
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 以上のようにして，コパルトセンとオレフィン・酸素，ラジカル，ハロゲ

ン化アルキルとの反応でeXO一付加体が生成するということが説明できる。

 次に，コバルトセニウムカチオンではCp環の正荷電は金属のそれよりも

大きく，また金属のまわりは，非結合性充填軌道（a1g，e2g）の電子で取

り囲まれており，アニオンの付加できる空軌道がない。したがって，カチオ

ン錯体（4）に対して，アニオンはCP面の上方から攻撃し，ex0一付加ジエン

∵・…一
（4）

   R（eX0）

   H
Co       （3）

◎
（3）

錯体の生成することは，容易に理解できよう。

 10．4   ex0一脱離反応

 ジエン型錯体6）のα一炭素にニトリルやカルボニルのような電子吸引基が

あると・容易に炭素一炭素結合の起こることを2章で示した。この現象は

        Y
         、

Y＝CN，COR’

eXO－Hの赤外スペクトルにおける，異常な低波数シフトとも密接な関連が

有るものと考えられる。この低波数シフトの説明としてChurchi11は，金

属とメデレン炭素との相互作用を考え11），PamsOnら12）はexo－Hとπ一電

子系との相互作用によるものと考えている。しかしながら，炭素一炭素結合
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の容易な開裂まで，π一電子系との相互作用では，引き起こしにくいものと

思われる。

 ジエン錯体（5）と等電子構造にある，（π一CP）C0（00）Lとハロゲン化アル

キルとの反応をGrahamらは詳しく検討し，その反応機構を，5式のような

SN2反応として，結論している13）。4式の反応も．同様な機構で考えると

すれば，メチレン基は金属の充填軌道に近い位置に固定されているので，そ

イ畑I一イ㌧叫…仁トドI一⑤

の間の相互作用は容易であろうと考えられる。

◎

は／＋・一㈹

したがって，この脱離反応は，α一炭素の電子親和カの大きなものほど容易

に進行することが理解できる。α一位の原子が窒素，酸素となれば、反応は

さらに容易なものになるであろう。
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