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1660年頃からパラジウムを触媒に用いる合成反応は学問的にも工業的にも興味ある反応として

注目されてきた。その端緒となったのはワッカー法の出現であった。この反応はパラジウム塩の

存在下にエチレンからアセトアノレデヒドをうる反応である。その機構として，パラジウムにエチ

レンが配位して錯体ができ，これに θOH が求核的に反応し，続いてヒドリド転位がおこってア

セトアノレデヒドが生成すると考えられている。その後， eOAc, eOR も反応してビ、ニノレ化合物が

得られることが明らかにされた。

われわれがパラジウム錯体の研究を始めた1961年頃の考えでは，形式的にはオレブィン炭素に

おける置換反応によるビニノレ化がおこっているものと考えられた。これはまったく新しいタイプ

の反応である。このように考えると塩化パラジウムを用いるオレフィン類の反応は新しい研究分

野であるのでさらに深く検討するためこの研究を行なった。ここでは「求核試薬J として一酸化

炭素をとりあげた。その結果，塩化ノマラジウムによるオレブィンおよびアリノレ化合物の新しいカ

ノレボニノレ化反応を見いだした。

1) オレブィン一塩化ノマラジウム錯体と一酸化炭素の反応

オレフィン一塩化ノマラジウム錯体，または塩化ノマラジウムの存在下にオレフィンと加圧の一

酸化炭素を反応させると戸ークロノレカノレボン酸塩化物が得られることを明らかにした。 C6 以

下の αーオレブィンでは一酸化炭素が末端に導入され，直鎖のカノレボン酸誘導体が得られた。

1ーへフ。テン以上の高級オレブインではカノレボニノレ化に先立って，二重結合の移動がお乙るため

。ークロノレカノレポン酸の混合物が得られた。 内部オレフィンでも同様にカノレボニjレ化がお乙っ

た。シクロヘキセンからシスおよびトランスの ß- クロノレカノレボン酸の混合物が得られた。こ

れら一連の反応機構として次のものを提出した。すなわち Pd-Cl 聞にオレフインが挿入され
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て σー錯体ができるとき立体障害の少ない側で反応がお乙るため， αーオレフィンから直鎖の

カノレボン酸が得られるとして説明した。

2) 塩化パラジウムを用いるシクロプロパンのカノレボニノレ化

オレフインと化学的性質の似たシクロプロパンのカノレボニノレ化を行なった。 生成物として

α-， ß-， および 7一位に塩素の入った 3 種の酪酸塩化物が得られた。ベンゼン中で反応を行な

うと副生成物として n- プロピノレベ、ンゼンが得られた。 塩化ノマラジウムが Friedel-Crafts 反

応の触媒になる初めての例である。ただし，一酸化炭素が共存しないと，この Friedel-Crafts

反応はお乙らなかった。

3) π一アリノレパラジウム錯体と一酸化炭素の反応

ベンゼン中でアリ jレパラジウムクロリドと一酸化炭素を反応させるとビ、ニル酢酸塩化物が得

られた。エタノーjレ中で反応を行なうとピニノレ酢酸が得られた。

4) 塩化ノマラジウム触媒によるアリノレ型化合物のカノレポニ lレ化

アリノレ型化合物と一酸化炭素を触媒量の塩化パラジウムの存在のもとに反応させるだけでピ

ニノレ酢酸誘導体(乱 T一不飽和カノレボン酸)が得られる乙とを明らかにした。 アルコール中

で反応を行なうと副生する塩化水素のために異性化がおこり α， ß一不飽和カノレボン酸や飽和

のカ jレボン酸エステノレが得られた。 THF を溶媒に用いると塩化水素の発生がおさえられ，選

択的にビ、ニノレ酢酸エステノレが高収率で得られた。
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一般に乙こで見いだした反応はアリル位についた -Cl，ーOH，ーOR，ーOC-R などの置換基と

アリノレ炭素の聞に一酸化炭素が挿入され， ß, r一不飽和カノレボン酸誘導体が得られる反応であ

る。すなわち， アリノレアノレコー Jレ，酢酸アリノレ， ジアリ jレエーテノレなども同様にカノレボニノレ化

される。酢酸アリノレからは mixed anhydride が得られ， ジアリノレエーテノレに一酸化炭素が段

階的に挿入され最終的に酸無水物が得られた。

以上要約したように，本研究によってパラジウム錯体を用いる新しいタイプのカルボニjレ化反

応が見いだされ，ワッカー法，酢酸ビ、ニル合成反応と関連して，パラジウム錯体の触媒作用の重

要性が示唆された。

論文の審査結果の要旨

種々の不飽和化合物のカノレボニノレ化触媒としては従来金属カノレボニル類が多く用いられてきた

が，最近になって塩化ノマラジウム系の化合物もカノレボニノレ化の良好な触媒になることが見出され

ている。木地君の論文は， 乙のパラジウム系触媒によるカノレボニノレ化の基礎となる反応の機構を

明らかにすると共に，この種の新しい合成反応を見出すべく行なわれたものであって，主要部分

は四章から成っている。

まず，オレブィン一塩化ノ々ラジウム錯体は一酸化炭素と反応すると ß- クロロアシノレクロリド

を生成することを見出し， この反応は戸ークロロアシノレ・パラジウム・ジカノレボニノレクロリドを
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経ることを明らかにした。乙の知見に基づき，オレフィン類似の性質を有するシクロプロパンの

カノレボニノレ化反応を塩化ノマラジウム触媒の存在下に行って，クロロ酪酸クロリドの混合物を生成

することを見出した。

また πーアリノレ一塩化ノf ラジウム錯休と一酸化炭素の反応では，ベンゼン溶媒の時には守 3- ブ

テン酸クロリドを， エタノール溶媒中では 3- プデン酸エステルを生成することを明らかにし

た。この知見を基礎にして，アリノレクロリドまたはアリノレアノレコーjレと一酸化炭素との反応を塩

イ七パラジウム触媒の存在下に行ない. 3- ブデン酸エステ jレの合成法を確立した。 同様に酢酸ア

リノレやアリノレエーテノレからのカノレポニノレ化反応についても明らかにされている。

またこれらのカノレボニル化反応を通じて，パラジウム系触媒の価値，他の金属カ Jレボニノレ触媒

との差異などについて考察される。

以上，木地君の研究は，オレフィン一塩化ノマラジウム錯体あるいは πーアリ jレ一塩化ノマラジウ

ム錯体と一酸化炭素との反応について多くの知見を得，それを基にして，シクロプロパン，アリ

ノレクロリド，アリノレアルコーノレなどの塩化ノマラジウム触媒による新しいカノレボニノレ化反応を見出

したので触媒化学や有機合成化学に寄与するところ大きい。よって本論文は理学博士の学位論文

として十分価値あるものと認める。
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