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論文内容の要旨

一酸化炭素は古くから有機化学工業のひとつの山発物質として注目されてきたが，近年にいたりその有

効利用が強くのぞまれている口

しかし現在のところ，一酸化炭素は充分に活用されていない。一酸化炭J去はその構造および反応性から

みて，合成化学面において広く利用されうる可能性をもっている。

著者は一酸化炭素の有効利用をはかるためには基礎的な面での再検討が必要であると考え本研究ぞ行な

った。著者は→酸化炭素の反応性を追求し，新しい合成面を開拓するため，まず一酸化炭素と有機金属化

合物との反応をとりあげたの一酸化炭素と有機金属化合物との反応はいまだ未聞妬の分野でありわずかに

一酸化炭素と有機マグネシウムハロゲン化物との高温高圧の条件下での反応が研究されているにすぎない門

本論文の第 1 編では常温常圧の条件ドでイJ機マグネシウムハロゲン化物およびその他の有機金属化合物

と一酸化炭素との反応を行なわせ，その反応機構を検討するとともに，有機金属化合物に合まれる金属の

変化による一酸化炭素の反応性の変化を明らかにした。

また，一酸化炭素の有機金属化合物に対する反応挙動は有機金属化合物の炭ぷ 金属結合の結合様式，

安定性， イオンン，[性l

第 1 章においては A酸化炭素素苧と仔機マクグ守ネシウムハロゲン化物との反応が常i打温l品品常)圧王の条件件E下でも進行す

ることを示し，その中間生成物を単離確認することにより反応過程を明らかにしたっすなわち，初めに生

成した中間体が活性なためさらに種々のイオン的な反応を行なっていくところの遂次反応であることを明

らかにした白第 2 章においては反応温度 10 0C の条件下では有機リチウム化合物は有機マグネシウムハロ

ゲン化物と同様な交応を行なうことを示したう第 3 章においては有機金属化合物としてブェニルラトリウ

ムをとりあげ，その不安定性に起凶する沼媒効果を明らかにしたっすなわち，塩基度の高い市媒中でフェ

ニルナトリウムと一酸化炭素とを反応させたときはお媒の配位のため，フェニルナトリウムが安定化され，
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ー酸化炭素との反応はイオン的な反応過程による生成物を与え，上旬基度の低い溶媒を用いたときはフェニ

ルナトリウムが安定化きれないため，一酸化炭素との反応ばラジカル的な反応過程による生成物を与える

ことを示したり

第 4 章では一酸化炭素と有機金属化合物との反応によるベンゾインの生成機構を検討し，有機金属化合

物の炭素・金属結合の安定性が重要な要因であることを示した。なお，臭化フェニルマグネシウムと塩化

コバルト(1I )との反応から生成させた塩化司ェニノレコバルトと ・酸化炭素との反応を行ない，炭素ーコ

バルト結合が熱的に不安定であることを利用して，反応温度の影響をしらべ，炭素 金属結合の安定性と

それの一酸化炭素に対する反応性との関連を明らかにしたの

第 2 編においてはー・酸化炭素と有機金属化合物との反応の特異性に着目し， これを合成化学的な面から

さらに詳細に検討することにより，新しい応用分野を開拓せんとしたの

その結果，圧力常!王，反応温度 70 0C の条件下で有機リチウム化合物と ・酸化炭素とを反応させること

により，対称ケトンの全く新しい合成法が確立されたことを述べたゥ

第1章においては種々の脂肪族および芳香族のつチウム化合物を --70 0C で一酸化炭素と反応させること

によれ対応する脂肪族および芳香族の対称ケトンが好収率で合成されることを示した。第 2 章において

は鉄ペンタカルボニルと」酸化炭素との反応性の相違を検討するため， 一酸化炭素と有機リチウム化合物

との反応により対称ケトンを用成するさいと全く同様な条件下で，鉄ペンタカルボニルとフェニ lレリチウ

ムとの反応を行なわせたところ，対称ケトンはえられず，ベンゾインがえられたことを述べたっ第 3 章に

おいてはこれらをもととして対称ケトンの生成機構について検討した。

第 3 編においては乙れまでハロゲン化芳香族化合物を金属カルボニルあるいは金属塩の存在下に一酸化

炭素を反応させることにより合成されていた芳香族カノレボン酸が芳香族炭化水素から一酸化炭素とのラフ

カル反応により直接合成されたととを述べたの

第 1 章，第 2 節においては安息苔酸がベンゼ、ンから過酸化水素水および鉄(1I )塩の存在下における一

酸化炭素との反応により合成されたことを述べた円同様にして第 2 節においてはトルエンからフェニノレ酢

酸が合成され，第 3節においてはエチルベンゼンから αーフェニルプロピオン酸が合成されたことを述べたゥ

第 2 章においてはその反応過程について検討したっ

論文の審査結果の要旨

この論文は有機金属化合物と一酸化炭素との反応を主体と VOOC 以下とくに -70 0C 附近の低温度にお

けるカルボニ Jレ化合物の合成を目的としたものであるの

従来この方面の研究は少く，かつ 100"-'160 oC，一酸化炭素 100 気圧のような比較的高温，高圧におい

て行われるのが普通であったの

著者は現在一酸化炭素がアンモニア，メタノールの合成，またはオキソ反応に用いられている以外には

根本的な利用面が少し 一方資源的には酸素製鋼法の発展に伴い副生ガスとして多量に得られる現状にか

んがみ，一酸化炭素の合成方面への新しい利用を日的として，その基礎研究を行ったもので，本文 3 篇か

らなっている。



第 1 篇は 4 章からなり，第 1 章では有機マグヰシウムハライド(グリニアール化合物)第 2 章は有機リ

チウム化合物，第 3 章は有機ナトリウム化合物と一酸化炭素との反応について述べている。

まず RMgX 型のグリニヤール化合物と一酸化炭素との反応では最初o RMgCOX なる中間体を生成し，

乙れが分解するとし， R がフェニノレのときにはフエノーノレ，ジフェニル，ベンズアルデヒド，ベンズヒド

ロール，ベンゾインおよびトリフエニルメタンが生成することを認めている。

つぎに C6H5Li と一酸化炭素との反応を 10 0C で行った結果， リチウム化合物はグリニヤール化合物に

比べて反応性に富むことが認められたが，この反応はその後一70 0C の低温度でも容易に進行して対称ケト

ンを生成することが見出されるにいたった。

さらに C6H5Na と一酸化炭素の反応では溶媒としてテトラヒドロフラン，ジエチルエーテノレ，ベンゼン，

などを用いた結果，溶媒として，テトラヒドロフランを用いたときにのみベンゾインを生成することを認

め ， C6H5Na とテトラヒドロフランとの配位化合物の中間的生成を推定している口

第 4 章ではマグネシウム， リチウム，ナトリウム化合物の一酸化炭素との反応性の相違に対する著者の

見解を述べている c

第 2 篇は有機リチウム化合物と一酸化炭素の反応による対称ケトンの合成に関するもので ， 3 l)'tからな

り本論文の主体をなすものと考えることができる D

反応は 2 RLi十 3CO→RCOR → 2 LiCO 

のように進行すると考えられ，この反応を-10 0C の温度で行うときには反応生成物が極めて複雑となるが

一70 0C の低温度で行うときには対称ケトンが収率よく得られることを認めてし、る。

すなわち，フェニルリチウムと ー酸化炭素の反応によって55%の収率をもってベンゾフェノンを得， ---~ 

方 4 ， 4 ジトリルケトン (50%) ，ジ n ーブチルケトン (40%) ，ジ-n アミルケトン (28%) ，ジイ

ソプロピルケトン (30%) を，それに相当するリチウム化合物と一・酸化炭素との反応によって得ているつ

これらの対称ケトンは従来可なり複雑な;方法で合成されていたのであるが，若者ーが新しく提案した方法

によって比較的容易に合成されるようになったのである。

なお，一酸化炭素の代りに鉄カルボニルを用し、ても対称ケトンが得られるが， _-酸化炭素のときに比べ

て収率が劣ることを認めている凸

第 3 篇は芳香族炭化水素のカルボキシル化に関するもので， 2 l'宇に分かれ，主として Fenton 試薬の在

在下における一酸化炭素との反応について述べている内

そしてベンゼンからは安息香酸，ジフェニール， フェノール， トルエンからはフェニル酢酸，ジベンジ

ル，オルトクレゾール，ベンズアルデヒド，さらにエチルベンゼンはトルエンのときと類似の反応生成物

をIJL えることを3忍めてし、る。

以上要するに本論文は有機金属化合物と・酸化炭宗との反応に関する基礎研究を行い，これを基として

低温特に 70 0C の低温で対称ケトンを合成することに成功したことは，一酸化炭素の反応ならびにその利

用について学術的ならびに工業的に貢献するところが大きいものと考えられる。

よってこの論文は博士論文として価値があるものと認める口
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