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第1章 緒 言

炭 素 一炭 素 二重 結合 と炭 素 一酸 素 二重 結合 とが累 積 した ケ テ ン類(R2C

・=CeO)は 今 世 紀初 に英 国 のPJilsmoreと ドイ ツのStaudingerの 二

つ の グ ルー プに よ り先駆 的iL研 究 が なされ たo特 にStaudingerらiCよ る

多 くの クテ ン類 の合 成 とその反 応 性 に関 す る系 統 的 な研 究 は有 名 で あ るo

近年 、 ケテ ンの持 つ きわ めて 活性 な反 応 性 が有機 合成 化 学的 観点 か ら再 び注

目を集 め て お が、特 に不飽 和 結合 との環状 付加 反応 が 有機 合成 化学的2に、 反

応機 構 論的 セ 注 目 され て い る。

一方、1950年 代初頭 におけ るフエロセンの発見を契機 として著 しい発

展 を遂 げた有機 金属化学 はオvフ インや アセチ レン等の不飽 和化合物 と遷移

金属 との相互作用 に関 し、有機 合成化学的、触媒化学的、構造化学的 に多 く

4の知 見を与 えるよ うにな り
、最近 で は炭素 一炭素二重結 合の累積 した クムレ

ン類 と遷 移 金属錯体 との相互 作用 に関 して も興味 ある知 見を与 えて、ぜ 。

ζれ らク ムレン類 と金属錯体 との相互作用 と関連 し、我kは 累積系にヘ ト

ロ原子酸素 を含む ケテン類 と遷移 金属錯体 との相互作用 について興味 を持 つ

たo

クテ ンは第1図 に示 すように互い に直交 した二つのPπ 系 が中心の炭素 の

ところで重 なつている点でア レンと類似 す るが、酸素原子上 に二 つの非共有

電子対 を持 ち、 その うちの一つは2p軌 道を用 いて炭素 一炭素間 の π一結合

輓道 と共役 しているo

したが つて、 ケテン分

子 を配位化学的 に見れば

累積系三原 子上 に配位 に

　a与 しうる軌道 が四つ存

在 す ることにな り、配位

様式 にお いて多様性が期 第1図
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待 され るoζ の ような配位 様式 の多様性は金属錯体 と多様 な形 式で ケテ ンが

反応 することを示唆 す るo

オv'フ イ ン等 の不飽和化合物 の配位錯体 における配位 子 と金属 との結 合は

配位子 のn一 結合 性軌道 と金属 の0一 軌道 との重 な りと金属の充填d軌 道

と配位子 の反 結合性 π一軌道 の重 な りとか らな り、 これは金属 との電子 の授

受 による配位子 の活性化 で あるo光 照射 によつて励起 された クテ ンが脱 カル

ボニルに よりカルベ ンを生諺 ることと比較 し、金属 への配位 によ り活 性化

され た ケテ ンがど の よ うな反応 挙動 を示 す か興 味 が持 た れ るo

我 々が ケテ ンと遷 移 金属 錯 体 との相 互作 用 に関 す る研 究を は じめ たの と前

後 して ヘテ ロ クム レンと遷移 金属 錯 体 との相互 作 用 が 二、 三 の研 究 グルVプ

1こよつ て検討 され たo例 え ば ケ テ ン イ ミン(R2C=C=NR)は π一C5H5Co

8(C
O)2と 反 応 して、 π一C5H5Co(R2C-C=NR)を 与 え る ○ また、

(Ph、P)、,,にRN傘 、 ～・C・ 、1・・11C・S1航S-・-C-・-S12

を 反 応 させ る と(Ph3P)2Pt(L=PhNCS,CS1,C3S2)が 生 成 す るo

(PhiP)2Pt(COS)は 加 熱 す る と 、(Ph3P)3Pt2(CO)Sを 与 え 、 配 位

したC.S結 合 で 開 裂 す るoこ の よ うな ヘ テ ロ ク ム レ ン の金 属 との 相 互 作 用

、こよ る 骨 黼 裂 はRN-S=NR13・14・R-N_S_・i4,Yh、C=C=t)7,

9
RN.C.Oで も認 め られ て い るo例 え ばgFe(CO)5と フエニ ル イ ソシ

アネ ー トを反 応 させ るとC-0結 合 の開裂 に よ る(CO)4Fe(C三NR),

9
N-C結 合 の開裂 によ る尿 素 誘 導 体(CO)6Fe2(RNCONR)が 生 成 す るo

ま た、(π 一C5H5)2NiとRN=S=NRと の 反応 で はN=S結 合 の開裂

によ る ナ卦 〃 錯 体(n--C5H5Ni)3N_Rが 生 成 す 認 この よ うな開

裂反 応は金属 との π一結合 の形成 によ り配位 子 の反結 合性軌道 の電子密度 が

増大 し結合 が弱 め られ起 ると考 え られ るo

遜移金属錯体 化学 においてはM-RやM-H結 合 は反 応性 に富み、 これ ら

結合間 への不飽和化合物 の挿入反応 が良 く知 られ てお り、 カルボニル化反応

やオ リゴメ リゼー,シヨン》水素化反応 、重合反応 、異性化反応 等の錯体触媒

一2一



反 応 に お け る重要 な 一毅階 で あ る と 見な され てい るo-一 方 グ リニ ャW試 薬 の

よ うな典 型 金属 ア ル キル化合 物 で は ケテン とのa .2一 双 極 子 付加 によ り ケテ

ンのM-c結 合 間に挿入 し姓 成物 を与える髄 移金属 アル キ麟 体 と ケテ

ンとの反応 が以上の反応 と比較 しどのよ うな結果 を与 え るかがまた興味 が持

た れ るo

本論文 は全9章 か ら構成 されて いるo第1章 に緒 言を置 き、第2章 でバナ

ジウム、チ タン、白金錯体 とジフエニル ケテ ンとの相互作用 による錯体の生

成反応 と その反応 性 について調 べ、配位 した ケテ ンが炭素 一炭素 二重結合で

開裂 しやすいことにつ いて述べた畧6第3章 では配 位 ケテ ンが脱 カル鵬 ル

され る事 実 と関連 し、 ケテ ンの接 触的 脱 カ ルボ 昌 夕反応 の可 能 性 に つ いて検

索 した結果 、 コパ ル トカル ボ ニル が そ の触媒 能 を有 す る ζ とを見 出 し、 さ ら

6LRh(》ph3)3C1に よ る脱 カル ボ ニ ル反 応等 か ら反応 機 構 につ いて得 られ

蜘 見について述べ耀 第 嶂 では一酸化炭勳 圧下でジフエニ妙 テン

と コバ ル トカル ボ昌 ル との反 応 を 行 うと ジ フエ ニ ル ケテ ンの脱 酸 素反応 を伴

う三量 化反 応 が起 る こと につ いて 、 その生 成物 の構 造 決 定 と生成 機構1ζ 関す

る一擦 を行 つ謂 第 鏡 で はケテ ンの先駆 体であ る。一一 。ゲン化 加

ボ ン酸 ハ ライ ドの コバ ル トカ ルボ ニ ル によ る脱 ハ ロ ゲン、脱 カル ボ ニ ル反 応

に 紳 て 得 られ 嬬 果 につ い て蹄 した190第 鱆 で は遷 移 ..ア ル キル錯

体 と ケテ ンと の相互作 用 につ いて 、特 に チ タ ン、 ニ ツ ケル 錯 体に おいて得 ら

れた繰 につ ・・て述べ1° 第 障 で 鞍 定 なアルキ ル錯 体で あるア舛 ニル

錯体 と ケテ ンとの環 状 付加反 応 に よつて得 られ た0一 シ クロ ブテ ノニル錯 体

の諸腰 に つG>て 記述 した210第 瞳 で`ま第 障 と髄 して イ。 シアネ_ト

と アル キニ ル錯 体 との反 応 を検 討 し、 エチ ニル錯体 の 三C恒H結 合 に イソ シ

ア ネ ー トが挿 入 す る反応 につ い て述 べ た220
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第2章 ケテン錯体 の合成 とその構造及び化学的

性質に ついて

2.1.緒 言

炭 素 一炭 素 二重 結 合 の累積 した アvン や ブ タト リエ ンの π 一配 位 錯体 が 見

出 されて い る9・ れ らクムレン錯体 と騨 し
、累鯀 に一 テ 。蔚 酸勲

含 むケテ ンの ・一配位錯体 は構造的 に、ま耀 位 した ケテ 吩 子 の反応性 を

考 える上i嶼 味 深・・。 クテ ンは互 い 盡埴 交 す る二つの ・・系 が中心の炭素で

重 なつている点 でア レンと類似 す るが、酸素原 子上 に二 つの非共有電子対 を

有 す るため アレンよ りも多様 の配 位様 式を示 す と考 え られ る
。また、紫外線

照 射に よつて励 起 された クテ ンは炭素 一炭素 二重結合で開裂 し(脱 カルボ
昌

ル化 され)加 ベ ンをmす る3
0・4一 方、 ・一錯倣 おける配位子壼 属

間 の結 合は配位子 の結合 幽 軌道 と金属 のa軌 道 との重 な りと
vの 燃

啾 道 と配位 子の反結合性 ・一軌 道 との重 な りとか らなる
。 これは金属 との

椀 作用(電 子 の搬)に よ る配 位子 の活 性催 相当す る
。 した がつ て、金

勵 こ配位 した ケテンは灘 化 さ掀 状態 に あると見 なす ・とがで き
、 そ娵

応 挙動 が遊離 した状態 に比べ どの よ うに変化 す るか興味 が持 たれ た
。

2.2・ 実験 結果 と考察

2.2.1.ジ フエユ ル ケテ ンと(π 一C5H5)2Vと の反応

二 つ の シ ク ゜ペ ンタ ジエニ 環 が金属 劇 まさんで サ ン ドイ ッチ状 に配 位 し

た メタ ロセ ン、(π 一C5H5)2Mは きわ めて良 く似 た構造 を持 つ に も かかわ

らず・ そ の反応 性 に多 くの相 難 が認 あ られ る
。 この相mは 中心 金属 の電

子状 態 の相異 に起 因 し・ 搬 的 傾 向 と して中'b金 属 鮪 効 電子 番 号(EAN)

が希 ガスと一致 する方向 書碓 む と考 え られ て い毳

バ ナ ドセ ン ・(・ 隔CsH5)2V
・の!¥ナ ジ ウ ムのEANは ク リ プ トンFこ よ

り ・ 鮒 不 足 し・ ア セ チ レ ン6(Y)や オ レ フ イ ン7(皿)の 配 騰 体 を形 成 す る
こ
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とが知 られ て い るo

そ こで 、 ジ フエニ ル ケ

テ ンの バ ナ ドセ ン錯体

の合 成 を試 み たo

バナ ドセ ンの トル エ

ン溶 液 中 に ジ フェ ニ ル

ケテ ンを滴 下す る と反

{9 /02CH3
/C
v＼ 昌

厂δ弓 ＼…CH・
¥/

1

o) CO2CH3

CH-

v〈1

◎CH-…CH・
∫H

応 溶 液 は直 ちに紫 色 か ら濃 緑 色 に変 化 したoこ の反応 溶 液 か ら濃緑 色結 晶(

型,mp172-17ゴ 「3弛%収 率)が 単 離 され たo皿 は元 素 分析 、 ベ ン ゼ

ン氷 点降 下法 に よ る分 子量 測定 値 か ら ジ フエ昌 ル ケ テンが バ ナ ドセ ンに配位

した錯 体 で あ るこ と がわ か つた 。

(。-C5H5)2V+Ph2C=C=O-→(・-CSH5)2V(Ph2C-C-0)(1)

皿

璽 は フ マ ル酸 エス テ ルの バナ ドセ ン錯 体,II.と ジ フエニ ル ケテ ンとの配

位子 交 換 反応 に よつ て も得 られ た ◎Hの ベ ン ゼン溶 液 に ジフ エニ ルケ テ ン を

加 え、3時 間煮 沸 す る と フ マル酸 エス テ ル カiケテ ンに よつて置換 さ姻(34

%)が 得 られたo

II十Ph2C=C=0-一 → 飄1
H、C。H2C)・ 一・ぐ2CH3

(2)

ま た、 レ フエ ニル ケテ ンの先 駆 体 で あ るク ロロ ジ フエニ ル酢 酸 ク ロ リ ド との

反 応 に よ つ て も10%収 率 で 皿 が 生 成 したoこaで バ ナ ドセ ン は 脱 ハ ロ ゲ ン

化 剤 と して作 用 して い る0

2(π 一・C5H5)2V十Ph2CCICOC1-一 一 一 一一n(
3)

盟 十(π 一C5H5)2VCIn

(n=10r2)

g.._.



班 は空気 に非 常 に不 安定 で、空 気 に接 触 させ ると発火 す るoま た、芳 香 族

溶 媒 には比較的 良 くと け るが飽 和 炭 化水 素溶媒 に は ほ とん ど溶 け ないo

皿 の赤外 吸 収 ス ペ ク トルは シク ロペ ン タジ エ昌 ル環 に よ る吸収 を1438,
-1

1098,1015.824an に,一 置 換 フエ ニル に よ るCH面 外 変角 振動

を756,698げ1・ ・示 し、 ジ フエ ニ、。ケテ ンに特徴 的 な2。9。 。ボ1の

吸 収 が消失 し、 ・6・8.・58・ ・ガ1噺 し く吸収 を 示 した。mは1やII

同 様 に常磁 性錯体 で あ る ことがESRス ペ ク トルに よ り確 か め られ た。 皿

の ベ ン ゼ ン溶 液 のESRス ペ クrル は51Vに よ る8本 の微細 構造 を示 し、9

値1.9976.分 離 常数45.5gaussで あつたoζ れ らの値 はア セ チ レン錯 体

1(9値1.9976。 分 離 常数44.Ogauss)に よ く一 致 して い る◎

蜒 に ハ ロ ゲ ンを作用 さ せ る と(π 一C5H5)2VX2を 与 え、錯 体 中に(π 一

CSH5)2Vが 保持 され て い るこ とを示 したoま た、一 酸 化炭 素 で処 理 す る と

低 収 率 で は あるが 、 π一C5H5V(CO)4を 与 え たo皿 はzkや アル コ ー ルの

よ うな プ ロ トン供与 性 溶媒 中で分 解 し、テ トラ フエ ニ ルエ タ ンを与 え たo

遊 離 の ジ フエ ニル ケテ ンが この よ うな溶媒 と反 応 して ジ フエニ ル酢酸 誘導 体

を生 成 す るの に対 し、 配位 ジ フエ ニル クテ ンが テ トラ フエニ ル エタ ンを与 え

るのは興 味 深 いo

(πh-C5H5)2VX2

CO(
πい一C5H5)2V(Ph2C==C篇0)一 一→CsH5V(CO)4

漣 ・Hp、 、CH。HPh2

(4)

(5)

(6}

メジ チ ル フエニ ル ケテ ンもバ ナ ドセ ンと反 応 し濃 緑 色 結晶(Wgmp165

-168℃ ,56%収 率)を 生成 した 。
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2.2.2.ジ フエ ニ ルケ テ ンと(π 一CsH5)2Ti(CO)2と の反応

チ タ ノ セ ン ジ カル ボ ニル,(π 一c5H5)2Ti(co)2gは60℃ で アセ

チ レ ン類 と反応 させ る と一酸 化炭 素 を 放出 し、 ア セチ レ ン2分 子 とTiと から

な る五員環 錯 体Vを 生 成 す るoVの 生 成過 程 には バ ナ ドセ ンの ア セチ レ ン錯

8
体1に 相当 す るチ タン錯 体 が 中間 体 と して考 え られ て い るo

ジフエ ニル ケテ ン と(π 一C5H5)2

Ti(co)2を ヘ キ サ ン中60℃ で加

熱 す ると橙 色 プ リズ ム晶(W,mp

215--217°.90%収 率)が 析 出

したoWは 空 気 に比較 的 安 定 で、 ほ

とん どの 溶媒 に難溶 で あつたo元 素

分 析 か らnは ジ フエ ニル ケテ ン1分

子 が チ タノ セン、(Tc--CSH5)2Ti

ピ!＼

＼01

◎

R Rノ

T、〉イ

以
R

v

R'

に 配 位 し た も の で あ り、 さ らに塩 化 メ チ レ ン 中 で の 分 子 量 測 定 や 質 量 ス ペ ク

トルか ら単 量 体 で あ る ζ とが わ か つ たo

(7)

(n-一 一CSH5)2Ti(CO)2+Ph2C=C=0-→(π 一C5H5)2Ti(Ph2C=C面)

顎 十2CO

一1

nの 赤 外吸 収 スペ ク トル は1435,1091.1016,810cmに シ ク ロ
ー1
に 一置 換 フエ ニルの 吸収ペ ンタ ジ エ ニ ル環 に よる吸収 と800～650cm

-1

を示 し、1575.1555cmに 醗 位 ケテ ンに よる吸収 が あ らわれ た。

Nは バ ナ ドセン錯 体 斑 と同様 に プ ロ トン供 与性 溶媒 によつ て炭 素 一炭 素 二

重 結合 が 開裂 しテ トラ フエニ ル エタ ンを与 えたoま た、塩 酸 水 溶液 を作 用 さ

せ る と(π 一c5H5)2TiC12と テ トラ フエ 昌ル エ タ ンが得 られ たoチ タ ノ セ

ン ジカル ボニ ルに ア 掌 チ レン類 を作用 させ ると錯 体Vを 生成 す るこ とを先 に

述 ぺ たonに ジ フエ ニ ル アセチ レ ンや フエ 昌ル アセ チ レ ンを作 用 させ て も配

一10一



位 子交 換 は起 らず、Wに おい て ケテ ンがTi金 属 に強 く結 合 して い る こ とが

示 され たo

Ac°H/`
O

(π 一C5H5)2Ti(Ph2C--C-O)＼

WHC1・ こ＼

Ph2CH(コ 矼Ph2

rEtOH

(s>

Ph2CHCHPh2十(π 一C5H5)2TiC12(9)

2.2.3.ジ フ エ ニ ル ケテ ン白 金 錯 体

ビス(ト リ フエ ニ ル ホ ス フ イ ン)ジ ク ロ ロ白 金 を ア ル コー ル 中
、 オ レ フ イ

ンや ア セ チ レ ン存 在 下 で ヒ ドラ ジ ンで 還 元 す る と、 オ レ フ イ ンや ア セ チ レ ン

の配位 錯体.(PhiP)2P・L,が 生 成 す る&・1° こ 、で配 位子 と して アセチ

レンがオレ フインよりも錯体 に対す る安定化の寄与 が大 きい ことが配位子交

換反応 によ 硼 ら煉 されて いる19ケ テ ン錯体 の餓 法 として 。 ドラジ ン還

元 法 は ケテ ン と ヒ ドラジ ンあ るいは溶媒 と の反 応 が起 るため不適 当 で あ る 。

そ こで配 位 子 交換 法 によ るケテ ン錯 体 の合 成 を 試 み たo

ビス(ト リフ エ ニル ボ ス フ イ ン)エ チ レ ン(あ る い はス チル ベ ン)
.白金 の

ベ ンゼ ン懸 濁 液 中に ジ フエニ ル ケ テ ンを加 え か きまぜ る と一度 均 一の 溶液 に

なつ た の ち橙 黄 色結 晶 と して ジ フエニ ル ケテ ン白金 錯 体 預(ほ1'定 量 的)が

析 出 したo

(Ph3P)2Pt(PhCH-CHPh)十Ph2C=C=0-～ →

CPh3P)2Pt.(Ph2C=C=0)-E-PhCH=CHPh(10)

靱 は150° 以 上 で徐 々に分解 す る比較 的杢 気 に安 定 な結 晶 で あ り、 その

元 素 分 析結 果 は(Ph3P)2Pt(Ph2C=C=O)に 一 致 したo

-11一
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一1

冊の赤 外 吸 収 ス ペク トルは 皿や 阪 と異 な り 〃COに よ る吸 収 を1740cm

に示 したo

研 に ジ フェ ニ ル ァ セチ レ ンを作 用 させ ると容 易 に配 位 子交 換 し ジ フエ ニ ル

ア セ チ レ ン錯体 が生 成 したoこ の結果 と 粗 の生 歳反 応(10)を 合 わせ考 え る

と白金 錯体 に お ける配 位 子 と して の安 定 性 は次 の よ うに な る 。

PhCH-CHPh〈Ph2C=C=O〈PhC三CPh (11)

2.2.4.ヶ テ ン錯 体 と プ ロ トン供与 性溶 媒 と の反応

先 に記 述 した よ うに ジ フエ ニ ル ケ テ ン錯 体 は プ ロ トン供与 牲 溶媒 に よ り分

解 され テ トラ フエニ ル エ タ ンを与 え たo反 応 例 を表1に ま とめ たo

錯体 溶 媒 生 成 物 収率

邏

遯

W

W

H20

EtOH

HC1-H20

CH3COOH

Ph2CHCHPh2

Ph2CHCHPh2

mesity1¥CHCHCPh
Ph/mesityl

Ph2CHCHPh2

14%

23%

34%

53%

表2.1,ケ テ ン錯 体 の プ ロ トン供 与 性 溶媒 によ る分 解 反 応

この よ うに醜 位 ケテ ンの 炭 素 一炭素 二重結 合 で の 開裂 反応 が起 る こと は注

目 され るoこ の よ うな反応 性 は配 位子 のPπ 軌道 電 子 の空d金 属軌 道 へ の配

位 と金 属 充填d軌 道 の配 位 子 の反 結 合 性軌道 への逆 配 位 か らな る π一結 合 が

結 果的 に反 結 合 性軌 道 の電 子 密 度 を増大 させ結 合 を弱 め るた め生 じると考 え

られ るoし た が つて 、 テbラ フエ 轟ル エタ ンの生 成 は配 位 に よつて活 性 化 さ

れ た ケテ ンのC=C結 合 が開裂 し ジフ エニ ル カ ルペ ンを与 え、 カルベ ンは溶

媒 か ら水 素 原 子 を脱 離 しベ ンズ ヒ ドリル ラ ジカル となつ た の ち二量 化 に よ り
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テ トラ フエ ニル エ タ ンと な ると推 定 され る0

20001ξ ∋ooX60014001200 10◎0 800Cln喫 尋

図L皿._び 嚇 外痴 ペハ 耶B囎)
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2.2.5.ケ テ ン錯 体 の構 造

ケテ ンは 酸素 を含 む 累積 三原 子 上 に配 位 に関与 しう る四つ の 充填 軌 道を持

ち、 これ らは 璽覧side--on"配 位(C=C,C=0).nend--on"配 位

(酸 素 の 二 つの 非共 有電 子対)す る ものの 二つ に大 別 で き るo

ジフエ ニ ル ケテ ンのバ ナ ジ ウム(班),チ タニ ウム(W)お よ び白 金 錯 体
一1

(租)の 赤外 吸収 スペ ク トルか ら明 らかな よ うに〃C=C=Olこ よ る2090cm

の吸 収 が消失 し、 そ の近傍 に は なん ら吸 収 は認 め られ ないoこ れ は酸 素 の 非

共 有 電子 対 に よ るeeend-on"配 位 の み で結 合 して い る こ とを否 定 しているo

ま た、 プ ロhン 供 与 性溶媒 に よ り炭 素 一炭素 二重 結 合 が開裂 して い る こと も

ζ の事実 を支持 して い るo
--2 __租

の ス ペ ク トルは 皿やnと 異 な り、vc=・oに よ る吸収 を1740cm に添

すoし た が つ て、 靱 は ジ フエ ニル ケ テ ンが い わゆ るa一 結合 型 で炭 素 一炭 素

二重 結 合 で配位 して い る もの と推 定 され る。 これ は最 近WiIkinsonら1髭 よ
一一i

り合 成 さ れ た(Ph3P)2Pt(COS).㎎,が 〃coを1720Clil に 刀く

す こ と と も良 く一致 して い るo

Ph

i!
Ph

:::聴
/o

:::〉く1

冊

これ に対 して、 バ ナ ドセ ン錯 体 澀 や チタノ セ ン錯 体Wに は相 当 す る 〃CO

は認 め られ な いoこ れ らの錯 体 はハ ロ ゲンや塩酸 との反 応で(π 一C5H5)2

MX2を 与 え(π 一C5H5)2Mが 錯体 中で保 持 され て い る ことが わ か るo

._14-一



さ らに そ の反応 睦 が示 す よ うに炭 素 一炭 素 二二重 結 合 が活 性化 され てい るo

これ らの事実 か らこれ らの場 合 に は炭素 一炭 素 二重 結 合 で π一配 位 しτい る

と推 定 したoし た がつ て、 皿は ケテ ンが炭 素 一炭 素 二重結 合 で π一配 位 した

バ ナ ジ ウム のEANが ・だけ 不足 し嫦 磁性 錯 体 で あ り
、 ・6、8,m輔1お よ

一1
び1580c田 の吸 収 は前者 がvc=o;後 者 が 〃C=0に よ る もの で あると考

え られ る。〃 ・一・が ・6・8㎝ 一1と 相 当 低瀲 ・・あ らわれ て 、、るが、 。れ は

金 属 か らの逆 配 位 が強 い た めで あ る と考 え られ るo一 方 、 チ タノ セ ン錯 体W

の場 合 に はチ タ ノ セ ンに おけ るチ タ ンのEANが ク リプ トンに対 し4不 足 し

て い るこ と.お よ 翻 ・・お いて認 め られた ・6・8。 ♂ の 吸収 が存 在 し郁 、

ことからジ フエニルケテ ンが二座 で配位 してい るもの と考 え られる0そ の配

位様式 として、a)炭 素 一炭素二 重結合の π軌道 と酸素の非共有 電子対 によ

る配位 、b)互 いに直交 する炭素 一炭 素二重結合 と炭素 一酸素二重結合 のπ

一軌道 による配位 の二通 りが考え られるが
、後者は二組のpπ 軌道が直交 し

ている点で立体的 に困難で あ り、前者 がより妥当 であ ると思 われ るo

PhP

/h
V

C

V←1

◎c・ ・

遯

◎P丶lh
C

Ti← 彗

◎ ＼島
Wa

◎Pl/h
C

Ti←ll

C
Cillo

Wb
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2.3.実 験

2.3.1.試 料

(。-C,H,)、v12.(。-C,H,)、Ti(C・)213,(Ph・P)・P・

g__14_____15 メ ジ チ
ル フ エ ニ ル ケ テ ン(PhCH-CHPh),ジフ エ ニ ル ケ テ ン9

は そ れ ぞ れ 文 献 記 載 の 方 法 に よ り合 成 した ◎

2.3.2.(π 一C5H5)2V(Ph2C.=C=O)9(脛)

2.3.2.1.ジ フ エ ニ ル ケ テ ン と(π 一C5H5)2Vと の 反 応

ジ シ ク ロ ペ ン 〃 エ ニル バ ナ ジ ウム3.3g(1.82㎜ 。i)を50mIの トル

エ ン1確 解 し、 こ れ に ジ フ エ 昌 ル ケ デ ン3.7g(1.91mmo1)の ト ル ェ ン

(aome>溶 液 を滴 下 したo反 応 は す み や か に進 行 し、 反 応 溶 液 は紫 色 か ら

濃 緑 色 に変 化 したo反 応 を 完 結 さ せ る た め60℃ に お い て1時 間 加 熱 した の

ち、 反 応 容 器 を静 か に氷 冷 す る と 皿 が 濃 緑 色 結 晶 と して得 られ た 。

mp172-173℃(N2下 封 管 中),収 量5.5g(81%)

分 析 値C・:76,79%,豆5.39%,C24H200Vと し て の

計 算 値C,76.83%,H5.30%

分 子 量(ベ ン ゼ ン氷 点 降 下 法 に よ る),386(計 算 値375)

2.3.2.2.(π 一C5H5)2V(H3CO2CCH・=CHCO2CH3)(II)と

ジ フ エ ニ ル ケ テ ン と の反 応

II1.ISg(3.63mmo1)を ベ ンゼ ン(30m2)に 溶 解 し、 ζ れ に ジ フエ ユ

ル ケテ ン0.769(3.92mmo1)を 加 え 湯 浴 上 で3時 間 加 熱 撹 伴 したo冷 後

反 応 溶 液 か ら溶 媒 ベ ン ゼ ンを留 去 し、 残 留 物 を減 圧 で 昇華 さ せ る と フ マル 酸

メチ ル エ ス テ ル が0.16S(31%)が 得 られ たoさ らに 残 留 物 を トル エ ンか

ら再 結 晶 し、 皿0.46g(34%)を 得 たo
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2.3.2.3.ク ロ ロジ フエ昌 ル酢 酸 ク ロ リ ドと(π 一C5H5)2V

との反 応'

(n--C5H5)2V19(5.5mmoZ)を 、15π6の ベ ンゼ ン に溶解 し、 これ

に ク ロロ ジ フエエ ル酸 ク 彎 リ ドを加 え、50℃ で1.5時 間 か きまぜ る と溶 液

は青 緑 色 と な り緑 色 の固 体 が 一部析 出 したo反 応 溶 液 か らベ ンゼ ンを留 去 し

残 留 物 を 少 量 の ベ ンゼ ンで抽 出 し、 この抽 出液 か ら盟0.1g(10%)を 得

たo

2.3.2.4.IDと 臭 素 と の 反 応

盈g1.95g(5.2mmo1)の ベ ン ゼ ン(50祕)溶 液 中 に 臭3:7g(21.7

㎜ol)を 氷 冷 下 で滴 下 した 。 滴 下後 塒 聞 力}き ま ぜ る と(π 一C5R5)2V

Br2が 緑 色 固 体 と して析 出 した ◎ 収 量1.4g(79%)o

2.3.2.5.斑 とエ タノ ール との反 応

II(1.8g)の ベ ンゼ ン(30祕)溶 液 中に エ タ ノー ル20招 を加 え3時

間 環流 させ ると反応 溶 液 の濃 緑 色 は消 失 したo沈 澱 物 を ロ別 した のち ロ液 は

無 水 硫 酸 ナ ト リウムで乾燥 し、 減 圧 で溶 媒 を留 去 す ると無 色 結 晶 が得 られ たo

この粗 結 晶 を ベ ンゼ ンー ヘ キ サ ンか ら再結 晶 しテ トラフエニ ルエ タ ン0.18

9(23%)を 得 た。mP2・ ・一一21、 ・(Lit.162、 、・)

分 析値C93.17%H6.63%C20H22と しての

計 算値C93.37%H6.63%

2.・3.(一 ・・H・)・V(C6H2(CH譜 ・ 一 ・e・)(W)

2.3.3.1.メ ジ チ ル フエ ニ ル ケ テ ン と(n--05H5)2Vと の 反 応

(n・ 一一CSH5)2V19を25祕 の トル エ ン に 溶解 し これ に メ ジ チ ル フエ ニ

ル ケ テ ン1gを 加 え、 室 温 で1時 間 撹 拝 した の ち3 .2.1.と 同 様 に 処 理 して濃

緑 色 結 晶Wを 得 たo収 量1.Og(56%),mp165--168℃
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分 析 値C76.50%H.6.23%

C27H260Vと し て の

計 算 値C75.87%H6.13%

2.3.3.2.IVと 希 塩 酸 との 反 応

WO.98gを ベ ン ゼ ン20祕 に 溶 解 し、 これ に2N一 塩 酸10祕 を 加 え

1.5時 間 煮 沸 した 。冷 後 有 機 相 と 水 相 を分 離 し、 有 機 相 は無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ

ムで 乾 燥 したo有 機 相 か ら溶 媒 を 留 去 す る と 無 色 固 体 が 得 られたoこ れ を エ

タ ノー ル か ら 再 結 晶 し1.2一 ジ フ エ ニ ル ー1.2一 ジ メ ジ チ ル エ タ ンを 無 色 プ

リ ズ ム晶 と して 得 たo収 量0.29(34%)、 ζ の も の の融 点 は172° 、

192～193° と202^-204° の 三 毅 階 で 融 け 、 光 学 異 性 体 の混 合 物 で あ

る と思 わ れ るo

分 析 値C91.54%H8.23%

C40x34と し て の

計 算 値C91.81%H8.19%

NMR.τ3.0～3.65(mD)14H

z4.66(s)4.70(s)2H

T7.75(S),7.s2(s),7.91(s),7.96(s),s.01(s)一 一isx

水 相 に 少量 の濃 塩 酸 を 加 え ると 白 色 固 体 が遊 離 す るoζ の 固 体 を ロ別 し 、

エ タ ノVル が ら再 結 晶 し、 メ ジ チ ル フ エ ニ ル酢 酸0.02g(3%)を 得 た 。

mp170--171°(Lit172--173°)

2.3.4.(π 一C5H5)2Ti(Ph2C=C-O)W

(π 一C5H5)2Ti(CO)21.19の べ キ サン(40祕)溶 液 中 に ジ フ エ ニ

ル ヶテ ン1.1gを 加 え 、50℃ で1時 間 加 熱 す る と 一酸 化 炭 素 が 発 生 し橙 色

結 晶 が 析 出 し た 。冷 後 析 出 した 結 晶 を ロ剔 し、 ベ ン ゼ ンで よ く洗 篠 し た の ち

減 圧 で 乾 燥 し橙 色 プ リズ ム晶(収 率90%)を 得 たomp215-217°(de-・
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comp。N2下 封 管 中)

分 析 値C77.07%H5.49%04.74%

Ti13・6%MW367

C24H200Tiと し て の

計 算 値C77.42%H5.41%04.30%

Ti13・0%MW372

質 量 ス ペ ク トル,丐/e(強 度 比)

372(38)354(8)308(18)243(16)19 .4(10)

178(75)167(100)165(50)他

2.3.5.(phiP)2Pt(Ph2C=C=O)V匪

2.3.5.1.(Ph3P)2Pt(PhCH-CHPh)と ジ フ エ ニ ル ケテ ン

との 反 応

(Ph3P)2Pt(PhCH-CHPh)0.49の ペ ン ゼ ン(10祕)溶 液 中 に ジ

フ エ ニ ル ケ テ ン0.1gを 加 え 湯 浴 上 で 暫 時 加 熱 し た の ち 反 応 溶 液 に ヘ キサ ン

を 少 し つ つ 加 え る と橙 黄 色 結 晶 が 析 出 した 。 こ の結 晶 を 口 別 し減 圧 下 で 乾 燥

し たoこ の 結 晶 は150° 以 上 で 徐 々 に 分 解 し たo° ・

分 解 値C65.65%H4.41%01.75%-

C50H460PZPtと し て の

計 算 値C65.61%H4.58%01.30%

2.3.5.2.(PhiP)2Pt(Ph2C==C=0)と ジ フエ ニ ル

ア セ チ レ ン と の 反 応

(Ph3P)2Pt(Ph2C-C=O)Y60㎎(0.1$mmol)の ベ ン ゼ ン

(5認)溶 液 に ジ フエ ニ ル ア セ チ レ ン45㎎(Q.25mmo1)を 加 え 暫 時 加 熱

したo反 応 溶 液 か ら溶 媒 を留 去 し、 残 留 物 を 少 量 の ペ ン ゼ ンに溶 解 し静 置 す

る と既 知 の ジ フ エ ニ ル ア セ チ レ ン錯 体(Ph3P)ZPt(PhC三CPh)が 得 ら
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れ たo収 量115孵(72%)o
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第3章 有機 金 属 化合 物 に よ る ジ フ エ ニル ケテ ンの

脱 カ ルボ ニル反応

、脳

3.1.緒 言

著 者 らは既 報1)に お ・・て 、 ジ ・エ ニ ル ケ テ ン が(・-C5H5)2Vあ る い1ま

(π 一csH5)2Ti(co)2と 反 応 し て 錯 体 を 与 え 、 そ の 錯 体 は水 や ア ル コ ー

ル の よ う な プ ロrン 供 与 性 溶 媒 に よ つ て分 解 され 、 テ ト ラ フエ 三 ル エ タ ン を

与 え る こ とを 見 い だ し報 告 した 。

(C6HS)2C=C=0十(π 一C5H5)2V-一 一 一一一一一一一一今

(π 一C5H5)2V〔(C6H5)2C=C=O〕(1)

(・-C・x・)・V〔(C・H5)2C=C=° 〕一 →

(C6H5)2CHCH.(C6H5)2(Z)

通 常 、 ジ フエ ニル ケテ ン は このよ うな溶媒 と反 応 して ジフ エニル酢 酸誘導

体 を与 え るが 、 この よ うに配 位 した状 態で 、脱 カル ボ ニ ル され テ トラフエニ

ル エタ ンを生 成 す る こ とは興味 深 いo

最 近 、遷 移 金属 錯 体 を 用 い た ア ルデ ヒ ドや酸 ハ ロゲ ン化 物 の脱 カ ルボ ニル

2) 反 応(2)も また そ
の 一例 で あ る と考 え られ る◎反 応 が報 告 され てい るo

した がつ て 、 ジフエ ニル ケテ ンがあ る種 の錯 体 の存 在 下 で直按 に脱 カル ボニ

ル され る ことが期 待 され たo著 者 らは 種 々の錯 体 と ジ フエ 昌 ル ケテ ンとの反

応 を検 討 す ること に よ り、 二、 三の コバ ル トお よび ロ ジ ウム錯 体 が ジフ エニ

ル ケテ ン を脱 カル ボ ニル す る こ とを見 い だ した ので 、本報 で は そ の結果 と脱

カルボ 昌 ル反 応 の機 構 につ いて報 告 す るo

3.2.実 験 結 果 と考 察

3.2.1.コ パ ル トカ ル ボ ニ ル に よ る ジ フエ ニ ル ケ テ ンの脱 カル ボ ニ ル

反応

オ ク タ カル ボ ニ ル ジ コバ ル トは オ レ フ イ ン類 の オ キ ソ反 応 の 触 媒 と な る こ
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とが知 られて お り、 反応 は中間 に生 成 す る アル キ ル ー コパ ル ト結 合 へのCO

挿入 反応 を経 ること が明 らか にさ れて い る。 した がつ て ζの 逆反 応 で あ る脱

カル ボ ニル反 応 の触媒 にな る ことが期 待 され たoそ こで 、 ジ フエ ニ ル ケテ ン

とオ ク タ カル ボニ ル ジコバ ルFと の反応 を検 討 したo触 媒 量 のオ ク タ カル ボ

ニル ジ コパ ル トの存在 下、 ジ フエ ニル ケテ ンを炭 化 水素 溶 媒 中で 煮 沸 す ると

紫 色 ケ イ光 を もつ淡禍 色溶 液 が得 られ た 。 この反応 生成 物 を ア ル ミナク ロマ

トグ ラ7イ ー に よつて分 離 し無色 結 晶 〔1〕 得 たo〔1〕 の歩 外 吸 収 スペ ク

トル には カ ルボ ニル基 の吸 収 が な く、 ジ フエ ニ ル ケテ ンが脱 カルボ ニ ル され

てい る こ とを示 し、テrラ フ エニ ルエチ レンの既 知試 料 の スペ ク トル に一致

したoま た 、別 途 合 成 した標 品 との混 融 に よつ て も 〔1〕 が テ トラフ エエ ル

エ チ レ ンで あ るこ とが確 認 され 元 。

2(C6H、)、C=C=。 」 幽 (C6豆5)2C==C(C6互5)2

〔1〕(3)

反 応 は 室温 では起 こ らず、加熱 を 必要 と し、 反 応温 度 上昇 とと もに 〔1〕

の 生成 収率 は増 大 す る傾 向 に あ るoそ して トルエ ン中で煮 沸 した場 合 が最適

で68%収 率 で 〔1〕 を与 え たoま た ドデ カ カル ボニ ル テ トラコバ ル トおよ

び シク ロペ ンタ ジ エ ニル ジ カルボ ニル コバ ル トを触媒 に用 い て も同様 に進 行

したoこ れ らの反応 結果 を表1に 示 すo
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表1.コ バ ル ト触 媒 に よ る ジ フエ 昌 ル ケ テ ンの脱 カ ル ボニ ル 反 応 に よ る

テ ト ラ フエ ニ ル エ チ レ ンの 生 成

触媒 濃 度:0.04～0.06mm・1/ジ フ エ ニ ル ケ テ ン(mm・1)

「畠

触 媒 溶 媒
反応温度1反 応時間

(℃)1(h・)

収 率

(%)

Co2(CO)8 キ シ レ ン

霍

r40 9 40

coa(co)a ト ル エ ン ixo 10 68

co2(co>e シク ロヘキ セン 83 7 18

Cot(CO)8 ベ ン ゼ ン $0 9 28

coa<co>e ト ル エ ン 室 温 90 0

}…(・ ・)12

(,c--GSH5)Co(CO)2

量

ト ル エ ン1110

i'}ト
ル エ ン}110

ii

9

1

い5

45

5

こ れ に対 して 、Fe(CO)5,Fe2(CO)9,Fe3(CO)12.〔 π噂C5H5)

Fe(CO)2〕2,Cr(CO)6.Ni(CO)4あ る い は(π 一C5H5)V(CO)4

等 の 金 属 カ ル ボ ニ ル化 合 物 で は脱 カ ル ボ 昌 ル反 応 は 認 め られ な か つ たo

3.2.2.ジ フ エ ニ ル ケ テ ン と ク ロ ロ ト リス(ト リ フエ ニ ル ボ ス フ イ ン)

ロ ジ ウ ム(1)と の 反 応

ク ロ ロ ト リス(ト リフ エ ニ ル ボ ス フ イ ン)ロ ジ ウ ム(1)は ア ル デ ヒ ドや 酸 ハ

。ゲン働 の脱 カル幽 ル反応 の触簾 なる。とが知 られて いる2あで、 ・の

錯体 と ジ フエ ニ ル ケテ ンと の反 応 を検 討 したoク ロ ロ トリス(ト リ フエニ ル

ホ ス フ イ ン)ロ ジ ウム(1)と 過 剰 の ジ フエ ニル ケテ ンとを トル エ ン中で か き

まぜ な が ら約6時 間 加熱 した の ち、 室温 で__..夜mす る と黄 色 結晶 〔2〕が析

_一 一1)が 認 め ら

出 したeそ の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル に 〃coの 吸 収 く1962cm

れ る こ と か ら、 〔2〕は ク ロ ロ カ ル ボ ニ ル ビス(ト リ フ エ ニ ル ボ ス フ イ ン)ロ

ジ ゥ ム(1)で あ る と考 え 、 別 途 合 成 した 試 料 との ス ペ ク トル の 比較 に よ つ て

一24一



確 認 したo

〔2〕を口別 したの ち、 口液 を ア ル ミナ ク ロス トグ ラ フイーに よ つて分離 し

たoま ず ヘ キサ ンVベ ン ゼ ン(10:3)混 合 溶 媒 で溶 出 され る部 分 か ら、

明 らかに 結 晶形 の異 な る2種 類 の無 色結 晶 が 得 られ たoさ らに ベ ンゼ ンー酢

酸 エ チ ル(25:2)混 合溶 媒 で溶 出 され る部 分 か らも無 色結 晶 が得 られたQ

ヘ キサ ン ーベ ンゼ ン溶出 部 か ら得 た2種 の 結 晶 を機械 的 に分 離 し
、 ふ た た び

それ ぞれ を ヘ キサ ンー ペ ンゼ,ンお よび ヘ キ サ ンーア セ トンか ら再 結晶 す るこ

と に よ り220～222℃ と167～168℃ の融 点 を持 つ2種 類 の化 合 物

を得 たo

前 者 は その 赤外 吸収 ス ペ ク トル か ら〔1〕 で あ る こ とを確 認 したo

後 者 〔3〕は分析 値 お よ び分 子量 測定 値 力≦C27H20に 相当 し、 その赤 外吸 収

ス ペ ク トルが テ トラ フエ ニルエ タンお よ び テ トラ フエ ニ ル エチ レ ンに類 似 し

てい る こ とか ら同種 の化 合 物 テ トラ フエニ ル アvン で あ ると類 推 したoテ ト

ラ フエ ニ ル ァ レンは酸 触媒 に よつ て容 易 に1,1.3一 トリ フエ ニル イ ンデ ン

3) こ とが知 られ
てお り、 〔3〕を塩 酸 一酢 酸系 で煮 沸 す ると1,に異 性 化 す る

193一 ト リフ エ ニ ル イ ンデ ン が 得 られ たo

〔・〕一一Lく 〕ゾ ㌦
C6H5C6H5

さ らに別途 合 成 したテ トラ フエニル ア レ ンとの混 融 およ び赤 外 吸収 ス ペ ク

トルの比較 に よつ て,〔3〕 が テ トラ フエ 昌 ル ァ レ ンで ある こ とを最終 的 に結

論 したo

ベン ゼ ン ー酢酸 エチ ル溶 出部 か ら得 られ た結 晶 は、 その赤 外 吸収 スペ ク ト

ルF・〃・・ の 吸 収 が ・・84・`1m6こ あ り、 同 フエ ニ琳 ス 。イ ンオ キシ ド

〔4〕で あ る ζ とが標 品 との比 較 によ り明 らか に され たo
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(C6H5)2C=C=0十 〔(C6H5)3P〕3RhC1-一 一一一一一→

(5)

(C6H5)2C=C(C6H5)2十 〔(C6xs)3Rh(CO)Cl

C1)C2)

一}一(C6x5)2C=C=C(C6x5)2-f-(C6H5)3PO

〔3〕 〔4〕

¶

反 応(5)に おい て、 〔1〕 と 〔3〕 は混 合 物 と して 得 られ、 そ の分 離 は困 難

で あ るoそ こで その 生 成比 はつ ぎの よ うに赤 外 吸 収 ス ペ ク トルか ら決 定 した。
一一1
領 域 の ス ペ ク トル(図1のC)を 見す な わち 、混 合 物 の800～700㎝

る と、748と739㎝ 噺1・こ2本 の鋭 畷 収 が認 め られ、図 ・の ・か らお

の おの 〔1〕 と 〔3〕 に基 づ くもので あ るこ とが わか るoそ こで 、e=の 比 率

を もつた混 合物 を調 製 し、 この2本 の吸 収 の強 度 比 の 関係 か ら検量 線 を書 き

(図1のbに1:1の 混 合 物 の ス ペ ク トルを示 す),そ の検 量 線 か ら混 合物

中 での 〔1〕 と 〔3〕 の比率 を 決定 したoそ の結果 、 〔1〕 と 〔3〕 との 比率 が

35:65で あ る こ と が わ か つ たo
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図t.ク ロ ロ ト リス(ト リ フ エ ニ ル ボ ス フ イ ン)ロ ジ ウム に よ る脱 カ ル
ー1

ボ ニ ル生成 物 の 赤外 吸 収 ス ペ ク トル(800～700α の

1◎o

80

a b C d

800 70080◎ 7◎0800 700-8◎0 700

a:・ ・・… テ ト ラ フエ ニ ル エ チvン 〔1〕(・ 　剤 法)

テ ト ラ フ エ ニ ル ァ レ ン 〔3〕(KBr錠 剤 法)

b:〔1〕 と 〔3〕 の1:1混 合 物(Nujo1)

c:ク ロ ロ ト リス(ト リ フ エ 昌 ル ボ ス フ イ ン)ロ ジ ウ ム(1)に よ る脱 カ ル

ボ ニ ル生 成 物(Nujo1)

d:ク ロ ロ ト リス(ト リ フ エ ニ ル ホ ス フ イ ン)ロ ジ ウ ム戸 ト リ フエ ニ ル ホ

ス フ イ ンに よ る脱 カ ル ボ ニ ル 生 成 物(Nujot)
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3.2.3.テ トラ フ エ ニ ル エ チ レ ンお よ び テ トラ フ エ ニ ル ア レ ンの

生 成 機 構

4)
ヶ テ ン類 か らCO脱 離 に よ るオ レ フインの生 成 例 と しては 、 ケテ ン お

よび ジメ シチル ケテ ン5)の 光 分解 反応 が知 られ て お り 、お の おの相 当 す る カ

ル ベンを経 て オvフ インを 生成 す ると考 え られ て い るoこ れ に対 して、 ジ フ

エ ニ ル ケテ ンの光 分 解反応 で は ジ フエ ニル カル ペ ンの生成 に関 して明確 な結

論 が得 られ てい ない 。6)

ジ フエニ ル カル ペ ンは ジ フエ ニ ル ジア ゾ メタ ンの熱 お よび光 分解 反応 によ

つて得 た 場合 、典 型 的 な三重 項状 態 で あ り、溶 媒 か ら水 素 を奪 つて ペ ンズ ヒ

ド リル ラジ カル とな り、 ラジ カルの再結 合 に よつて テ ト ラフエ ニル エタ ンを

与 え るoこ れ に対 して 、銅 ア セ チ ル ア セ トナrト 存 在下 で ジア ゾメ タンを熱

分解 す る と、生 成 した カルベ ンが銅 に配 位 し、求 電 子 的 か つ一重 項的 性 質 を

持 つた 加 ペ ノ イ ドが生 じ、 テ トラフエニ ル エチvン 牲 成 す る70)

この よ うな反応 例 か ら見 て、反 応(3)お よ び(5)に お いて 〔1〕 を生 成 す

るこ とは丶 ジ フエ ニ ル ケテ ンの脱 カル ボ昌 ル に よ リ ジフエニ ル カルベ ンが生

成 し、 さ らに カル ベ ンが金 属 に配 位 した カルベ ノ イ ド型 の 中間 体 にな つ てい

る ことが推 察 され るoこ のLと は オ レ フイ ン溶媒 中で の反応(3)に お い て も

示 され たoカ ルペ ン受容体 と して の シク ロヘ キセ ンを溶it用 いた 反 応 で は

カ ルベ ン付 加体 の生 成 が認 め られず 、 〔1〕を与 え、 ジ フエ ニ ルカ ル ベ ンが よ

り求電 子的 で あ り、 金属 と相互 作 用 してい るこ とを示 す。 この点 で よ り求核

性 の強 いオ レ フイ ンを受容 体 に用 い れ ば、 カルペ ンの捕捉 も可 能で あ ろうo

し か し、 そ の よ うな 求核 性 の 強 い オ レフ イyは ジ フエニ ル ケテ ンと反 応 す る

た め、 溶媒 ど して不適 当 で あ るoた とえば スチ レ ンを溶媒 に用 いた 場 合 で も
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脱 カ ル ボニ ル反 応 は起 こ らず、 溶媒 と ジフsニ ル ケテ ンとの反応 が優先 し、

2。2.3-一 ト リフエ ニ ル シク ロブ ・タノ ン8)を 与 えたo

L,(上の よ うに、 カ ルペ ン付加 体 を え る こ とは で きな か つ たが 、求 核 性 の強

い ト リフエ ニ ル ボス フ イ ンが カル ペ ンと反応 した と考 え られ るのが反 応(5)

で あ るQ求 核 性 の強 い ボ ス フイ ンは求 電 子的 な カル ベ ンと反 応 し て ホス フイ

ン イ リ ドを形 成 す る こ とが知 られ て い る。9)ま た、 ボ ス ヲイ ンイ リ ドは ケテ

ンと反 応 して ア 〃 を与 え る。M・y・ ・1・)は 反 応(6)の よ うな ジ フエ ニ ル ケ

テ ンの反 応 を報 告 して い るo

(C6H5)2C=C=0十(C6H5)3P:=C(C6H5)2-

(C6H5)2C=CO(6)

11-一 → 〔3〕+(C6H5)3PO

(c6xs}2c;P(C6x5)3

またWi・ ・ig11)も ジ フエニ ル ケテ ン とイ ソ プ。 ピ リデ ン 回 フエニ ル ボ

ス ホ ラ ン との反 応 に よつ て、191一 ジ メチ ル ー3,3一 ジ フエ昌 ルァ レ ン

を得 て い るo

反 応(5)に おけ る 〔3〕の生 成 は上例 同様 に ボスフイ ン イ リ ドと ケテ ンとの

反応 に よ るもの と考 え られ るoつ ま り、 ク ロロ ト リス(ト リフ エ ニル ホ ス フ

イ ン)・ ジ ウム(1)は 溶 液 中で 反 応(7)の よ うにd$で 三配 位 の錯 体 〔5〕と

団 フ エ ニル ホス フイ ン と蠏 離 して い る。iz)15)ζ の ボ ス フイ ンが ヵ ル ベ

ンを捕 捉 しホス フイ ンイ リ ドと な り、 さ らに ケテ ンと反 応 して 〔3〕を生 成 す

る と考 え られ るoこ の反 応 で 〔1〕が 副生 するが、 これ は解 離 によ つて生 じた

ボス フイ ンの濃 度 が比較 的 低 く、 系 中 の カルベ ンを す べて捕捉 で きな いた め

カ ルペ ン同 志 の 再結 合 が 起 こ?た た め と考 え られ るoま た、 そ うで ある な ら

ば ホス フイ ンを過 剰 に加 えれ ばカ ルベ ンの再 結 合 は抑 制 され るで あろ うoそ

こで ク ロ ロ トリス(ト リフエ 昌ル ホ ス フイ ン)ロ ジ ウム に対 して約2倍 モ ル

の ホ ス フイ ンを加 え反応 を行 な つ たo得 られ た生 成物 の赤 外 吸収 ス ペク トル
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(図1のd)か ら明 らかぢ よ うに 〔1〕 の 〔3〕 に対 す る比率 は減 少 して お り、

そ の比 率 は7:93で あつ たo

この よ うな事 実 か ら、 トリフエ ニ ル ボス フイ ンが ア レ ン生 成 に関 与 して い

る こ と、 およ び カ ルペ ンが生成 しホス フイ ンに よつ て捕 捉 され てい るこ とは

明 らか で あ,、 反 応(,)の 機 構 はつ ぎの よ う、、考 え られ・お。 ま ず、辻 ら ・・)

が酸 ハ ロ ゲ ン化 物 の脱 カル ボ昌 ル反 応 の機 構 で考 え て い る よ うにク ロロ トリ

ス(ト リ フエニ ル ホ ス フ イン)・ ジ ウムの解 離`こ よつ て生 じるd8の 三配 位

錯 体 〔5〕に ケ テ ンが配 位 し〔6〕と な り、 さ らに カル ボ ニル基 の転 位 に よつて

カル ベ ン錯体 〔7〕を与 え るoこ の 〔7〕に ホ ス フィ ンが作 用 す る とホス フィ ン

イ リ ド〔8〕が生 じ・ 〔8〕と ケテ ン との 反応 ・こよ り 〔3〕が生 成 す る。 〔・〕1言

カ ルベ ン 〔7〕 ・ の再 結合 に よつて生 じる。 そ して ・系 に ボス フイ ンが過 剰

に存在 すれ ば 〔7〕→ 〔8〕 の 反応 が優 先 す るoし た が つて 〔3〕の生 成比 率 が

増 大 す るo

〔(C6H5)3P〕3PhC1≠ 〔(CbH5)3P〕2PhC1+(C6HS)3P(7)

〔5〕

(C6HS)　 個 →1
(一)・ 》

」(C6HS)3P

→

O

c

(C6正5)3P署

(C6H5)3P葦

〔7〕c1

(C6H.5)3P

-〔2〕1

Rh

ci

〔6〕

C(C6$5)

葦く さ、
0

>Rh←1C(C6比)一 一 → 〔1〕+〔2〕

(C6$5)3P=C(C6H5)2

C8)

(C6HS)zc.c-o
-→ 〔3〕+(C6H5)3PO
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コ バ ル トカ ルボ ニル触媒 の場合 に も、 同様 の過 程 を経 て反応 が進行 し
、 中

間 に(C6H5)2C:Co(CO)nの よ うな カ ル!《ン錯 体 が生 成 して い る もの と考

え られ るo

3.3.実 験

融 点 は す べて柳 本製MP-S2型 微量 融 点 測定 装置 を使 用 して測 定 し捕 正

は しなか ったo赤 外吸 収 ス ペク トル は 日本分 光製DS-402G型 分 光 光度

計 を用 いて測 定 した0

13)14)ジ
フエ ニル ケテ ン、 オ クタ カ ル ボニ ル ジ コバ ルh 、 ク ロ.ロ トリス(ト

リフ エ ニル ボス フイ ン)・ ジ ・ム(1ナ5)は お の 瀚 文献 記 載 劬 灘 よ つて

調 製したo

反応 はすべて室素気流 中で行 なつたQ

3.3.1.コ バ ル トカ ル ボニ ル触媒 に よ るジ フエ ニ ル ケ テン の

脱 カ ル ボニ ル反応

3・3・1.1.ト ル エ ン溶媒 中で の 反応:%7エ ニル ケテ ン1.069(546

mmoi)と オ ク・タカ ルボ ニ ル ジコ バ ル ト0 .11g(0.31mmol)を15祕 の

トル エ ンに溶 解 し10時 間煮 沸 す る と徐 々に 一酸化 炭 素 を発 生 し、紫 色 ケ イ

光 を もつた福 色溶 液 が得 られたo冷 後 、 反応 溶 液 か ら トル エ ンを留去 させ、

残留 物 を 少量 の ベ ンゼ ンに溶 解 し、 アル ミナク ロ マ トグ ラ フ イー に よつ て分

離 したoヘ キサ ンー ペ ンゼ ン(10:3)溶 液 に よつ て溶 出 され る:cか ら

無色 結 晶 〔1〕が得 られたomp220～222℃o〔1〕 は別途合 成 した テ ト ラフ

エユ ル エ チ レノ6)と の混 融 に よつ て融 点降 下 を示 さず
、 赤 外 吸 収 スペ ハ ル

も一致 したo収 量0.58g(収 率68%)0

3・3・L2.ス チ レ ン ーベ ンゼ ン混 合溶 媒 中で の反 応:ジ フエ ニ ル クテ ン

1.06g(5.46mmo1)と オ ク タ カ ル ボ ユル ジ コバ ル ト0 .31g(0.96mmo1)

をベ ンゼ ン(10祕)と スチーレン(10齠)の 混 合 溶 媒 中で6時 間煮 沸 したo
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反 応混 合 物 は常 法 に よつて処 理 し、 アル ミナ ク ロマ トグ ラ フイーで分 離 した◎

ベ ンゼ ンで 溶 出 され る部 分 か ら無 色結 晶 と して2・2・3一 トリフェ ニル シ

ク 。ブ 〃 ン耀 た 。 。の もの は ・765㎝ 一1に 蠣 環 外 ンの吸 収 鮪

8)
しエ タノ ール か ら再結 晶 す る とmp137～138℃ を示 した(文 献 値135

～136℃)o収 量1 .13g(収 率70%)o

分 析値C88.35%,H5.96%

C22H180と しての計算 値C88。56%gH6.08%

3.3.2。 ロ ジ ウ ム錯 体 に よ る ジ フエ ニ ル ケ テ ンの 脱 カ ル ボ ニ ル 反 応

3.3.2.1.ジ フ エ ニ ル ケ テ ン と ク ロ ロ トリ ス(ト リ フエ ニ ルボ ス フイン)

ロ ジ ウ ム(1)と の 反 応:ジ フエ ニ ル ケ テ ンL299(6・6mmo1)と ク ロ ロ

ト リス(Fリ フ エ 昌 ル ボ ス フ イ ン)ロ ジ ウ ム(1)1.10g(1.2mmol)を

20祕 の トル エ ン中 で か き ま ぜ な が ら6時 間 煮 沸 す る と橙 赤 色 溶 液 が得 られ

たo反 応 溶 液 を一 夜静 置 し析 出 した黄 色結 晶(2〕 を 口取 したo〔2〕 は1962

,m-1に 〃 、。 の吸 収 を有 し、別 途 合 成 した ク ・ ・ カルボ ニ ル ビス(同 フ

17)
エ ニ ル ボス フイ ン)ロ ジ ウム 〔2〕 の赤 外 吸収 ス ペク トル に一致 したo

mp193℃(分 解).収 量0.689(収 率94%)o

〔2〕を除 い た 口液 か ら トル エ ンを 留去 し,残 留 物 を ア ル ミナ ク ロマ トグ ラ

フイー によ り分離 したoヘ キ サ ンー ペ ンゼ ン(10:3)混 合溶 媒 で溶 出 さ

せ た 部分 か ら無 色結 晶 を得 たo収 量0.259(収 率62%)oこ の結 晶 を ヘ

キ サ ンー ベ ン ゼン で再 結 晶 す る と プ リズ ム状 と針状 の2種 類 の結 晶 が得 られ

たoこ れ らを機 械 的 に分離 し、 プ リズ ム状 結 晶 は ヘ キサ ン ーベ ンゼ ンか ら再

び再 結 晶 し精 製 す ると、mp220～222℃ を示 し、混 融 によつ て 〔1〕で あ

る ことを確 認 したo-一 方 針状 結 晶 〔3〕は ヘ キサ ンー ア セ トンか ら再 結晶 す る

とm,、67-、68℃ を示 し た。 〔・〕はrr成 したテrラ フー ルァレ翌)

との混 懃 に よ つて融 点降 下 を示 さず 、赤外 吸 収 ス ペク トル も一 致 したo

分 析 値C94.06%,H5.85%

㎞3a一



ca7xzoと し て の 計 算 値C94,15%,H5.85%

分 子 量(Rast法)298,計 算 値344

混 合 物 中 に おけ る 〔1〕 と 〔3〕 の 比 率 は 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル法 に よ つ て決

定 し た と こ ろ、 〔1〕:〔3〕e35:65で あ つ たo

さ らに ベ ン ゼ ン ー酢 酸 エ チ ル(25:3)で 溶 出 さ れ る部 分 か ら無 色 結 晶

一1

を 得 たomP156～157℃oこ の も の は1200cmに 〃coの 吸 収 が あ

り、 ト リ フ エ ニ ル ボ ス フ イ ンオ キ シ ドの 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル に 一 致 し、 混 融

に よ つ て も融 点 降 下 を 示 さ な か つ たo収 量0.1290

3.3.2.2.ク ロ ロ ト リス(hリ フエ ニ ル ボ ス フ イ ン)ロ ジ ウ ム ー ジ ヲ エ

ニ ル ケ テ ン系 へ の ト リ フエ ニル ポ ス フ イ ンの 添 加:ジ フ エ ニ ル ケ テ ン1 .21

g(6.25mmol),ク ロ ロ ト リス(ト リ フ エ 晶 ル ポ ス フ イ ン)ロ ジ ウ ム(1)

0.75g(0.81mmol).お よ び ト リ フエ ニ ル ホ ス フ ィ ン0.45g(1.72

mmo1)を25齠 の トル エ ン申 で 、.3.2.1.と 同 様 に 反 応 させ 、 処 理 す る と 、

〔2〕0.38g(収 率68%)、 ト リ フ エ ニ ル ボ ス フ イ ンオ キ シ ド0.11g,

お よ び 〔1〕 と 〔3〕 の 混 合 物 ◎.08g(収 率30%)が 得 られ たo〔1ユ と

〔3〕 の 生 成 比 は7:93で あ っ た0

3.3.2.3。 テ トラ フ エ ニ ル ア レ ンの 異 性 化:3.3.2.1.に お い て 得 られ た

テ ト ラ フ エ 苧 ル ア レ ン0.21g(0.61mmol)を 酢 酸(6酩)一 濃 塩 酸

(1祕)中 で3時 間 煮 沸 したo反 応 終 了 後 、 溶 媒 を 留 去 させ 、 無 色 結 晶,1

1も3一 ト リ フ エ ニ ル ィ ンデ ン を得 たomp135～136℃(メ タ ノ ー ル か

ら再 結 晶),収 量0.129(収 率57%)oこ れ は 別 途 に 合 成 し た テ ト ラ フ

エ ニ ル ア レ ノ8)か ら同 様 の 操 作 、、よ つ て 得 た イ ン デ ン講 体3)と の混 融,

赤 外 吸 収 ス ペ クhル の 比 較 に よ り 同定 さ れ たo
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第4章 コ バ ル トカ ル ボ ニルに よ る ジ フエ ニ ル ケテ ンの

の脱酸 素 反応 一一酸 化炭 素 加 圧 下 にお ける ジ フ

エニ ル ケテ ンの反応 一

4.1.緒 言

コ バ ル トカル ボ ニル触 媒 の存在 の も とに ジ フエ ニル ケテ ンの トル エ ン溶 液

を窒 素 気 流 中で煮 沸 す る と ジ フエニ ル ケテ ンの脱 カ ルボ ニル反 応 が起 り、 テ

hラ フエ ニル エチ レ ンを生 成 す る10反 応 は ジ フエニ ル ケテ ンの脱 加 ボニ

ルに よ り生成 す る ジ フエニ ル カル ベ ンを中間 体 と して進行 す るoし か し、 ジ

フエ ニル エチ レ ン等 を溶媒 を用 いて も カ ルベ ン付 加体 を得 るこ とが で きな か

つ たo甲 方、 ジフ エ ニル ジ ア メ タ ンの光 あ る いは熱 分解 に よ り生 成 す る典型

的 な三重 項状 態 の ジ フエ ニ ル カル ベ ンが 溶媒 か ら水 素 原 子 を引 き抜 き、 テ ト

z
ラ フ エニ ル エ タ ンを与 え るの に対 し、 この場 合 には テ トラフエ ニル エ チ レン

を与 え た 。

これ らの相異 は ジフエニ ル カル ベ ンの電子 状 態 の相異 、 す なわ ち、 ジ フエ

ニ ル ケテ ンの脱 カ ルボ ニル に より生 じた ジフエ ニ ル カルベ ンは金 属 に配 位 し

求 電子 的 かっ 白重頃 的 に改 質 され た結 果 で あ ると解 釈 したo刷 方 、 当反 応条

件 下で は触媒 に 用 いた オ ク タ カ ルボ ニ ルジ コバ ル トは分解 し、反応 終 了時 に

はほ とん ど コバ ル ト金属 として析 出 す る。 さ らに、 ドデ カカ ルボ轟 ル テ トラ

コノミル トも脱 カル ボ ニル能 を持 つ こ とか らジ フエ ニル ケテ ンの脱 カル ボ ニル

反 応 の真 の活 性種 は複 核 以 上 の多 核 コバ ル ト不飽 和 錯 体 で あ ると推 定 されるo

これ らの実験 結 果 と関連 し、 →酸化 炭 素 加圧 下 で の反応 を検 討 して いた とこ

ろ興味 あ る知 見 が得 られた ◎

4.2.実 験 結 果 と考 察

ジ フ エ ニ ル ケ テ ン6.6gを ト ル エ ン35祕 に溶 解 し、a° ク タ カ ル ボ ニ ル ジ マ

コ バ ル トigを 触 媒 に用 い て 丶40驚 の 一 酸 化 炭 素 と120～125℃ に お
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いて40時 間 反 応 さ せ る とsym-一 テ トラ フ エeル エ タ ン(1%収 率)と 橙

色 プ リズ ム晶,19(60%)が 得 られ たQ

CO,(40潛)

(C6嚴5)2C=C=0-一 》(C6B)2CHCH(C6H5)2十C42H3002(1)
COL(CO)8

1

1は 元 素分 析 、 分子 量 測 定 およ び質 量 スペ ク トル か らcasx300zの 組 成 一

ジ フエ ニル ケ テン三分 子 か ら酸素 一原 子 が脱 離 して い る一を有 す る こ とが明

らか に され たoま た、 その赤 外 吸 収 ス ペ クrル(図1)は 、 〃c=oお よ び

一i
LC--oに よ る吸 収 を それ ぞれ1756(s),1122ff(vs)に 示 し、N

MRス ペ ク トルは図2に 示 した よ うに、 τ6 .34に 一一重線,a2:6～3.8多

重線 が面 積 比1:29で 現 わ れたoこ れ らの ス ペ クhル か ら1は ジ フエ 轟ル

酢 酸 エス テ ル誘導 体 で あ る と推定 したo

Iが エ ス テルで あ る こ とは化学 的 に も示 され たoIを 水 酸化 カ リウム ー メ

タノ ー ル溶 液 中で 煮沸 す ると紫 色 溶 液 が得 られ るoこ の溶 液 を加水 分 解 し酸

性 部 か らジ フエニ ル酢 酸 を95%収 率 で、 また 、 中性部 か らC28H200に 相

当 す る2種 の ケ トン、Hお よ びIDそ れ ぞれ52%。18%収 率 で得 たoま た

1を 水 素 化 ア ル ミニ ウム リチ ウムで還元 す ると2.2一 ジ フエニ ルエ タノ ー ル

とC28H22(hdZ相 当 す るオ キ シ ケ トンがそ れ ぞれ74%,26%収 率 で得 ら

れたo

(C6ヨ5)2CHCO(9H十C28H200十C28H200(2)

KGE司MeO澄

II皿

xoccx(C6H5)a

碧iAIH4
0

1(C6H5)2CHCH
20H十C28H2202(3}

w

一37・ 一



こ の よ う に1の 加 水 分 解 に よ る ジ フエ ニ ル酢 酸 の 生 成 お よ び 水 素 化 ア ル ミ

ニ ウ ム リチ ウ ム で の還 元 に よ る2.2.一 ジ フ エ ニ ル エ タ ノ ー ル の 生 成 は1が エ

ステ ル で あ る こ と を 化 学 的 に 示 したoし た が つ て 、1は(C6H5)2CHCOOR

と書 き表 わ す こ と が で き るoRは1の 分 子 式 か ら考 えC28H19の 組 成 を 持%

R部 分 の構 造 を決 定 す る上 に お い て1-(ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン)-3一 フ エ

ニ ル イ ン デ ン,V,(C28H20)と の 紫 外 線 吸 収 ス ペ ク トルの 比 較 は 示 唆 的

で あ るoIの ジ オ キ サ ン中 で の 紫 外線 吸 収 ス ペ ク トル は 吸 収 極 大 波 長 を252'

颯μ(s26600),300mμ(ε12800).360mμ(e15700)

に 示 すo一 方 、Vは251mμ(ε27400),300mμ(ε12820),

351mμ(s16220)に λ!naxを 示 し、1と 非 常 に 良 く似 て い るo(図4)

し た が つ て 、1は1-(ジ フ エ ニ ル メ チvン)-2-(ジ フ エ 昌 ル ァ セ トキ

シ ル)-3一 フ エ 昌 ル イ ンデ ンで あ る と結 論 され たo

《 ユワC6H5H

H5C6C6H5

1 Y
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36002800200◎ 100×6001001200 10008つOcm

一1

図1.1-(ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン)-2-(ジ フ エ ニ ル ア セ ト キ シ ル)

-3一 フエニルィ ンデン(1)の 赤 外 吸 収 スペク トル(KBr錠 剤)

鍵

図2.1のNCRス ペ クFル
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噸

m/e

図3.1の 質 量 ス ペ ク トル

2・・25・ り・・

図4.1の 紫 外 線 吸収 ス ペ ク トル
・一一40一
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1の 加 水 分 解 に よ つて 得 られ た2種 の ケ トン,Hお よ び 皿.は そ れ ぞ れ 橙

色 プ リ ズ ム晶 、mp14s--isi℃ 、 橙 黄 色 プ リ ズ ム晶 、mp21?219

℃ で あ り、 ア ル ミナ カ ラ ムク ロ マ ト に よ り分 離 され たo

IIは 元 素 分 析 お よ び 質 量 ス ペ クFル か らC28H200の 組 成 を持 つ こ と が 明

らか に さ れ たoIIの 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル は 〃C=0お よ び 〃C=Cに 帰 属 さ

一一i-1

れ る 吸 収 を1705cm と1540㎝ に示 し、 紫 外 線 吸 収 ス ペ ク トル に

は 吸 収 極 大 が218血 μ(ε24300).247m,u(ε18100),349mμ

(ε11800)に 認 め られ、 共 役 ケhン で あ る こ とが 示 さ れたoま た、 そ

のNMRス ペ ク トル は τ・2 .5～3・6に 多 重 線 、 τ5.39に 一一重 線 が 現 われたo

こ れ らの 事 実 か らIIは1-(ジ フ エ ニ ル メ チvン)-3-・ フ 土 ニ ル ー2一 イ

ン ダ ノ ンで あ る と結 論 し たo

図5.IIお よ び照 の紫 外線 吸 収 スペク トル

ー41一



IIを 水 素 化 ア ル ミ ニ ウ ム リチ ウ ム に よ り還 元 す る と、1-(ジ フ エ ニ ル メ

チ レ ン)-3一 フ エ ニ ル ー2一 イ ン ダ ノ ー ル(W,薄 黄 色 プ リ ズ ム晶 、mp

180-182°)が65%収 率 で 得 ら れ たoWは そ の赤 外 吸 収 ス ベ ク トル に

一1

に 示 し、NMRス ベ ク トル に は τ2.4～"og6Lよる 吸 収 を3525cm

～3.6に 多 重 線,τ5.22に 二 重 線(」=5cps),T5.45に 二 重 線

(ze5cps),τ8,42に 一重 線 を 示 した0

1一 フ エ ニ ル ィ ン ダ ノ ー ル を減 圧 で 加 熱 す ると 脱 水 反 応 に よ り3一 フエ ニ

ル イ ンデ ンが生 成 す る 。 とが 知 られ て い る30そ ・ で 、 馳 減 圧 で加 熱 し て 脱

水 し1-(ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン)-3一 フ エ ニ ル イ ン デ ン.V,に 誘 導 す る

こ とを 試 み たonを5mmHgで230～240℃ に お い て4時 間 加 熱 したo

こ の反 応 条 件 で はW憾 か な り 安 定 で あ つ たが 転 化 率33%,収 率14%でV

を 与 え た 。

Oマで地
H,Cノ 毳Hl

C6H5C6H5

◎備 瓢 窄(4)
HsC6C6HSK5C6C4H5

II w Y

IIと 同 じ組 成 を も つ 皿 も そ の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル(〃co1710gLC=C

155.5cm--1)や 紫 外 線 吸 収 ス ペ ハ ル(λm・x:2・9.5m。(・249・ ・),

244mμ(ε17900),368mu(s8990))が 示 す よ う に共 役 ケ トン

で あ るoそ のNMRス ペ ク トル に はT2,4～3.9に 多 重 線 を示 す の み で あるo

勲,そ の質 量 ス ペ ハ 〃 を 見 る と 卑/・344(M+-C・)L,(下 の ス ペ ク

トル が1,1.3一 ト リ フエ ニ ル イ ン デ ン の そ れ に 非 常 に 良 く似 て い るoこ の

の よ う な 事 実 を 合 わ せ 、 澀 は1s1,4一 ト リ フ エ ニ ル ー2一 ナ フタ レ ノ ン
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で あ る と 結 論 したo

Iの 水 素 化 ア ル ミニ ウ ム リチ ウ ム に

よ る還 元 に お い て得 られ たW(無 色 プ

リズ ム晶,mp183～185℃)は 元

素 分 析 お よ び質 量 ス ペ ク トル か らC28

gl2202の 組 成 を 有 し、 そ の赤 外 吸 収

ス ペ ク トル に 〃OHお よ び 〃COに よ

る吸 収 を34・ ◎ ㎝ 一1,、740,一 一1m

に 示 す こ と か らオ キ シ ケhン で あ るo

WのNCRス ペ クhル はz2.4～

3.6に 多 重線,τ5.48に 二 重 線

¥,CbH5(
J=10cps,C_)

/'＼H

z6.10に 二 重 線

●H-一一

)(Je10cps>C
H

ChiH5

◎詠二
H5C6C6H5

ゐト鶚
丶ノ〉ぐ㌔
H5C6C6H5

翼

'z6
.80に 巾 広 い 一 重 線(OH)を 面 積 比19:1:1:1で 示 したoま た

質 量 ス ペ クhル に お い て はm/e372(M+・-H20)以 下 の ス ペ ク トル が

IDの そ れ に 良 く似 て い るQし た が つ て 、Wはfl水1分 子 が 付 加 し た191,

4一 ト リ フ エニ ル ー3一 ヒ ド ロキ シ ー2一 ナ フタ レ ノ ンで あ る と結 論 した0

1-(ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン)一 一3一 フ エ ニ ル ー2楠 イ ン ダ ノ ンgllDは1

の 加 水 分 解 に よ り生 じた1-(ジ フ エ ニ ル メ チ レ ン)-3-一 フ エ ニ ル イ ン デ

ノ ー ル,Ilaの 異 性 化 に よ り生 成 し た もの と考 え られ るが 、IIの 異 性 体 で あ

る 置 お よ び そ の水 和 体 で あ るWの 生 成 経 路 に つ い て は現 在 の と こ ろ明 らか で

ないo
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図6.皿 お よ びWの 質 量 ス ペ ク ト ル
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C6H5 ,CbHS

◎ワ〔轟 碗◎ マ蒙一→
八ノ＼

H5C6C6HsHSC6C6Hs

IIIa

C6H5

1

()諌 ∵(・)
八

H5C6C6H5

II

トリエ チル ボス フアイ トに よ る ジ フエ ニル ケテ ンの脱酸 素反 応 が報告 され

4てい る
o主 生 成 物 は ジフエ ニ ルァ セ チ レ ンで あ るが副 生成 物 として1と 同組

成(C42H30Q2)を 持 つ化合 物 が単 離 され ているoこ れ が ジ フエ ニルア セ チ

vン と ケテ ンが反 応 し生 じた ナ7ト ー ル に さ らに ケテ ンが反応 した2,3 ,4

一 トリフエ ニル ー1Vナ フチ ルジ フエニル酢 酸 エ ス テ ルで あ る ことが の ちに

5
明 らか に され た 。 ま た、 ジ フエニ ルケ テ ンとFe(CO)5を 光 照射 下で反 応 さ

せ ると ジ フ エニル ビニ リデ ンの配 位

した錯鰯 が得 られ て い る60

ジ フエ ニル ケテ ンか ら1の 生 成 に

おい て も ジ フエニ ル ビニ リデ ンが 中

間 に生 じて い るも の と推 定 され るo

ジ フエ ニル クテ ンの脱酸 素 に よ り生

じた ジフ エ ニ ル ビニ リデ ンが ジフエ

ニル ケテ ンに1.4一 付加 し、1-

(ジ フ エニ ル メチ レ ン)-3一 フエ

00

cc

＼/
OC"Fe ＼

CO

゜
Cc・

＼/

/C

ii
C

/¥
HgC6C6H5

Fe-CO

＼

Cp

昌ル ー2一 イ ンダ ノ ン(II) ,を 与 え るo皿 は イ ンデ ノ ール,(皿a)に 異{生化

し、Ilaが さ らに ジ フエニル ケテ ンと反応 し1を 生 成 す る と考 え られ るo
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Co2(CO)8(C5HS)2C‐C=0

(C6H5)2C=C=0-一 一 一一一 一一一〉(C6H5)2C==C:一 一一今

C6H5C6H5C6H5

儲鳶 鴨讐 総漁…
(6)

II Ila 1

イソ シ アネ ー トをFe(CO)5gMo(CO)6.W(CO)6の よ うな単核 の 金属

カルボ ニ ル と加 熱 す ると 、2分 子 の イ ソシア ネ ー トか ら炭 酸 ガスが放 出 され

ヵルポ ジ イ ミ ドが生 成 する反 応 が報 告 され てい る70こ の反 応 の初期 騰 闘

のよ うな 中間体 を経 た イ ソ シ アネ ーrの 脱 酸素 反 応 で あ ると され て い る。

(CO)4Fe÷C.O
RNCO十Fe(CO)5-1;1→(CO)4Fe-C-N-R

R山N=C華0十(7)

:CO2

穩

(CO)4Fe=C=N-R十RNCO-Fe(CO)5十RN=C=N-R (s)

ジ フエ ニ ル ケ テ ン の脱 酸 素 反 応 もCot(CO)8に よ り同 様 に 起 ると も 考 え ら

れ る が確 証 は な いo

ジ フ エ ニ ル ビニ リ デ ンの ジ フ エ ニ ル ケ テ ン へ の1.4一 付 加 に よ る 皿 の 生 成

$一 一910

反 応 は シ ツ フ塩 基 、 ア ゾ化 合 物.テ トラ フ エ ニ ル ア レ ン あ る い は テ ト ラ フ

10
エiiル ブ タ ト リ エ ン のCo2(CO)8に よ る カ ル ボ ニ ル化 反 応 と非 常 に 良 く似
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て お り、 ビ,._1Jデ ンの付加 反応 は カル ボニ ル化反 応 と同様 の機 構 で進 行 す る

もの と思 われ るが現 在 の とこ ろそ の詳 細 は明 らかで な いo

(ゲ 丶Y-+・ ・C°2(C°)8◎<1>Y… ・

8

(9)

X-Y-N

X=CHY-N

C.6H5

蠶 〉・一・一・〈瀦:+・・箪 ◎ ヴ(1①
'臼(贋(C6H5)2

0

一方
、 フエニ ル メチル ケ テ ンの場 合 には 、 ジ フエ ニル ケテ ンと異 の脱 酸 素

反応 は起 らず 、脱 カル ボ ニル反 応 に よ りス チ レ ンお よび2.3一 ジフ エ嵩 ル

ー2一 メチ ル シク ロブ タノ ンが それ ぞれ26%
、11%収 率 で得 られ たo

cxa
qH5擁__ク

、cx6x:〉・C°(32=C‐O‐""CbliCo2(CO)g・C亙 一・H・+…(1・>

C、H,4_4-H

HH

ス チ レンは フエ ニル メチル クテ ンの脱 カル ボ ニル反 応 に よ り生 成 す る フエ

ニ ル メチル カ ルベ ンの分 子 内水 素移 動 に よ り生 成 した もの と考 え られ る
oζ

の よ うな 加 ベ ンの難 伽 す で・・
,E・・ ・…h・ ・らに よ り_..さ れて おりit'.
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例 え ば、 エ トキ シ メチ ルカ ル ベ ン錯体 、(CO)5CrC(OC2H5)CH3・ に ピリ

ジンを作 用 させ る とエ トキシ メチル カルベ ンが遊離 し、 その異 性 化 に よ リエ

チ ル ビニー ル エ ーテ ルを与 え るoま た、 シ ク ロブタ ノ ンは ス チ レ ンに未 反応

の ケテ ンが 付加 し生 成 した もので あ るoこ れ は ス チ レ ソと フエ ニル メチ ル ケ

テ ンと反応 によ り得 られた 標 品 との比較 か らも明 らかに され たo

CH3

C6H5>C.C.・ 甦 晦 　 ]一 一

CH3
C6H5>-1::c∵ 冫:

HH

C6H5CH.CH2

(12)

4.3.実 験

4.3.L一 酸 化炭 素加 圧下に おけ る ジ フエ ニ ル ケテ ンの 反応

ジ フエ ニル ケテ ン6.69(34mmol)を トル エ ン35祕 に溶 解 し、19

(3mmo1)のCo2(CO)8を 加 えた溶 液 を内容 積100齠 の ステ ン レス製 オ

ー トク レ ー プに入 れ、 一酸 化 炭素 を45臻 圧入 し、 ふ りま ぜな が ら電 熱 器 で

加熱 したo反 応 温 度120～125° に達 してか ら40時 間 その温 度 に た もつ

たo冷 後 余 剰 の一酸 化炭素 を 放出 し、 内容 物 を販 り出 したo反 応 溶液 か ら溶

媒 の トル エ ンを減 圧 下で留 去 し残 留 物 を少量 の ペ ンゼ ンに溶解 しア ル ミナ カ

ラム ク ロ マ トに よ り分 離 したoま ず 、 ヘ キサ ンーベ ンゼ ン(5:1)混 合溶

媒 によ り溶 出 させれ る部 分 か ら0.069のsym・ 一一テ トラ フエ ニルエ タ ンの 無

色結 晶 を得 たo(1%収 率)oさ らに、 ヘ キサ ンー ベ ンゼ ン(1:4)混 合

溶 媒 で 溶 出 させ ると橙 色 溶 液 が得 られたoこ の溶 液 か ら減 圧で 溶 媒 を留 去 し
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得 られ る粘 稠 油 状残留 物 に エ タノ ール を加 え静 置 す ると、1の 橙 色 結 晶 が析

出 したoエ タ ノー ル ーベ ンゼ ンか ら再 結 晶 し、融 点16◎ ん162℃ を示 す 橙

色 プ リズ ム晶1を 得 たo収 量3.82g(60%)o

分 析値C:89.11%H:5.15%.分 子量578

C42H30(nと して の計算 値

C:89.02%,H:5.34%,分 子量566

4.3.2.水 素化 ア ル ミニ ウム リチ ウムによ る1の 還 元

1515mgを20祕 の テ トラヒ ドロフラ ンに溶 解 し、 これ に水 素 化 ア ル ミ

ニ ウム リチ ウム150孵 を加 えて室 温 で1時 間 か きま ぜたo希 硫酸20祕 を

加 えて余 剰 の水 票化 ア ル ミニ ウム リチ ウ ムを分解 させ た の ち、 ジエ チ ル エy

テ ル20祕 を加 えて 有機 物質 を抽 出 したoこ の抽 出液 を無 水硫 酸 マグネ シ ウ

ムで乾 燥 したの ち、 減 圧 で 溶媒 を留去 させ ると薄 黄 色 油状 物質 が得 られ たo

こ のも の にヘ キサ ン5齠 、 ベ ン ゼ ン3祕 を加 えて一夜 冷 却 す ると無 色 プ リズ

ム晶Wを93孵(26%)を 得 たomp183～185°

分 析値C85.87%。Ii5.60%

C28H2202と して の計 算 値

C86.13%,H5.68分 子量390

分 子 量(質 量 ス ペク トルか ら)390

赤 外 吸収 ス ペハ ル:34・ ・("。 ・)1740。 ガ1(",。)

NMRス ペ ク トル:a.2.8(m,芳 香 族 プ ロ トン19H)

5.48(d.」==10cps.1H)6.10(d.」=10cps.1H)

6.80τ(s●OH,1H)

さ らに 、母 液 を濃縮 し得 られ る薄 黄 色 油状残 留 物 を アル ミナ カ ラムク ロ マ

トに よ り分離 したoエ タ ノ ールに よ り溶 出 され る部 分 か ら2.g2一 ジ フエ ニ

ル エ タ ノ ール132軅 窪(74%)を 得 たoこ こで得 られ た2,2一 ジ フ エニ

ル エ タノ ー ルは そのNMRス ペ ク トルに 幾分 巾 の拡 が つた三 本 の シン グ レ ツ
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トをT2.87(C6H5),6.11(>CHCH2-)7.56(OH)に ・ プ ロ トン

比10:3:1で 示 し、 標 品 の それ に全 ぐ一 致 したoま た 、 赤 外 吸 収 ス ペ ク

トル も 一致 したo

4.3.3.ア ル コ ー ル性 ア ル カ リdLよ る1の 加 水 分解:29の1を20祕 の

10%水 酸 化 カ リ ウ ム ー メ タ ノ ール溶 液 中 で1.5時 間 煮 沸 す る と、1は 徐k

に溶 解 し、 紫 色 溶 液 を 与 え たo冷 後 反 応 溶 液 か ら溶 媒 の メ タ ノ ール を 留 去 し

た の ち 、20祕 の 水 を 加 え る と橙 色 の沈 澱 が 生 じたoこ れ に エ ー テ ル を加 え

有機 物 を 抽 出 した 。 こ の エ ー テ ル溶 液 か ら減 圧 で 溶 媒 を 留 去 し、 残 留 物 を ア

ル ミナ カ ラ ム ク ロ マ トに よ り分 離 したoま ず 、 ベ ン ゼ ンー酢 酸 エ チ ル(5:1)

混 合 溶 媒 で 溶 出 さ れ る部 分 か ら橙 色 結 晶 と して1-(ジ フsニ ル メ チ レ ン)

・-3一 フ エ 昌 ル ィ ン ダ ノY-2
,皿 を 得 たoこ の 粗 結 晶 を ヘ キ サ ン ー ベ ン ゼ

ンか ら再 結 晶 しmp148～151℃ を 示 す橙 色 プ リズ ム晶 を 得 たo収 量0.689

(52%)

分 析 値Cg90.19%,Hg5.44%

C28H200と し ての

計 算 値Cg90.29%,H.5.41%

赤 外 吸 収 ス ペ ハ ル:一 一11705an(u。_。),一 一11540("。e。)

NMRス ペ ク トル:τ2.5-3.6(1n。19H)9T5.39(s.1H)

UVス ペ ク ト〃(ジ オ キ サ ン中):λmax

21$mk(e24300),2¢7mμ(ε18100).349mu(ε11800)

さ ら に 、 酢 酸 エ チ ル に よ り溶 出 す る黄 色 帯 か ら橙 黄 色 プ リズ ム晶 亜 を得たo

ヘ キ サ ン ー ペ ンゼ ンか ら再 結 晶 す る とmp217-219℃ を 示 したo

収 量0。23g(18%)

分 析 値CgO.34%H5.40%

C2$H200と し て の

計 算 値CgO.29%H5.41%MW372
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質 量 ス ペ ハ ル:M+3?2

赤蝦 収 スペ外 ル:・7… 血一i(vc=。).、555。m-1(L。 弌)

NMRス ペ ク トル:τ2 .4～3.9(m)

UVス ベクトル(ジ オキサン中):λmax219 .5mu

(e24900),244mu(e17900),368mu(e8990.)

水 溶 液 に濃 塩酸 を加 え る と ジフ エ まル酢酸 の無色 結 晶 が析 出 したoこ の結

晶 を口取 し、減 圧 で乾 燥 したomp147～148℃ 。収量0 .71g(95%)

こ こで得 られ た ジ フエ ニル酢酸 の融点 お よび渉外 吸収 ス ペ ク トルは標 晶 のそ

れ に一致 し、 混 融 に よる融 点 降 下 を示 さなか つたo

4.3.4.水 素化 ア ル ミニ ウム リチ ウムによ るIIの 還 元'

200㎎ のIIを エ ーテ ル30齠 に溶 解 し、 これに水 素 化 ア ル ミニ ウム リチ

ウ ム60御 を加 えて 室温 で30分 かき まぜ たo橙 黄 色 反 応 溶液 は数 分 で消 色

し薄 い ワイ ン色 の溶 液 に変化 したo希 塩 酸20祕 を 加 え て余 剰 の水素 化 アル

ミニ ウム リチ ウムを分解 させ た の ち、 エ ーテ 〃溶 液 を 無水 硫 酸 マグネ シ ウム

で乾燥 したoこ の乾 燥 した溶 液 か ら エ ーテ ルを留 去 させ
、薄 黄色 結 晶 を得たo

この 粗 結晶 を酢 酸 エ チ ル か ら再結 晶 し、mp180・-182℃ を示 す1- ・(ジ フ

エ昌 ル メチ レン)-3一 フエ ニル ー2一 イ ンダ ノ ール
,W,を 得 たo収

収量0.13g(65%)

分 析値CgO.09%,H5.92%

C28H220と して の

計 算値C89.80/,H5.92%

4・3.5・1-(ジ フ エニ ル メチ レン)-3Vフ エニ ルw2一 イ ンダ

ノ ール(W)の 減 圧加 熱 に よ る脱 水 反 応

90㎎ のWを10祕 の シユ レ ンク管 中 に入 れ
、5㎜Hgに 減 圧 し230

～240° の油浴 中で4時 間加熱 した
。薄 黄色 のW耋 羅 解 し徐 々に橙 黄 色 に変
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化 したo冷 後 反応 混合 物 を少 量 の ベ ンゼ ンに溶解 し、 アル ミナ カ ラムク ロマ

トに よ り分 離 したoベ ンゼ ンで溶 出 され る橙 黄 色 部 分 か ら1-(ジ フエ 昌 ル

メチ レ ン)-3一 フエニ ル イ ンデ ンの橙 色 プ リズ ム晶4㎎(14%)を 得たo

m。2。m、 。9℃(酢 酸 エチ ルか ら再結 晶.・ ・t12,2・6-・ …)こ こ

で得 られ た1-(ジ フ エニ ル メチ レ ン)-3一 フエ ニル イ ンデ ンの融 点 お よ

び赤 外 吸 収 スペ ク トルは標 品 の それ にぬ 致 し、混 融 に よつ て も融 点 降 下 は認

め られ な かつ たo

さ らに、 エ タノ ール溶 出部 か ら原 料 のW61が 回収 され たo

4.3。6.一 酸 化 炭 素 加 圧 化 に お け る フ エ ニ ル メ チル ケ テ ン と

コバ ル ト カ ル ボ ニ ル との 反 応

フエ ニ ル メ チ ル ケ テ ン19(7.7mmo1)とCo2(CO)80.39を25祕

の トル エ ンに溶 解 し、 こ れ を100祕 オ ・一 トク レー プ に入 れ 、 一酸 化 炭 素 を

32潛 圧 入 した の ち120～125° で8時 間 振 り ま ぜ たo冷 後 反 応 溶 液 の ガ

ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ分 析 に よ り ス チ レ ン0.2g(26%)の 生 成 が 確 認 さ れ

たo禍 色 反 応 溶 液 は1N塩 酸20認 で 分 解 した の ち 有 機 相 を と り だ したo

こ の 有 機 相 を1NNaOH水 溶 液 で 洗 浄 した の ち 、 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ムで 乾 燥

させ 、 減 圧 濃 縮 し ア ル ミナ カ ラ ム ク ロ ス トに よ り分 離 したQ

n一 ヘ キ サ ン ー ベ ン ゼ ン(1:4)混 合 溶 液 で溶 出 さ れ る部 分 か ら2ゼ3一

ジ フ エ ニ ル ー2一 メチ ル シ ク ロ ブ タ ノ ンを 無 色 結 晶 と して 得 たoこ れ を ヘ キ

サ ンか ら再 結 晶 しmp91-92° の 無 色 針 状 晶 を 得 たo収 量0.1g(11%)

分 析 値,C86.54%x,6.93%

C17H160と し て の計 算 値

C.86.40%Hg6.83%

NMRス ペ ク トル(CS2中.60Mc):

T2.9-3.3(mg10xg2C6籔5)

τ6.2--6.9(AB2型8重 線93H,CHτ6.67CH2z6.46)
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z8.32{s,3H,CH3)

-1

1Rス ペ ク ト ル:"co1767cm

4.3.7.フ エニ ルメ チル ケテ ンとス チUン との反応

フ エニル メ チル ケテ ン0.59を10認 の ス チ レン 中で110℃ の 油浴 上 で

1時 間加熱 攪伴 したo冷 後 ヘ キサ ンを加 え て スチ レ ンポ リマー を沈 下 させる◎

沈澱 物 を 口別 した の ち、 口液 か ら溶 媒 を留去 し、 残 留物 を少量 のヘ キサ ンか

ら再 結晶 し、2,3一 ジ フエニ ル ー2一 メチル シク ロ ブタ ノ ンを 無色 針状 晶

と して0.42gを 得 たomp92--92.5°O
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第5章 α一ハ ロゲ ン化 カル ボ ン酸ハ ラ イ ドと コバ ル トカ ル ボニ ル

との反 応

5。1緒 言

金 属 カル ボ ニ ル が脱 ハ ロゲ ン試 剤 と して 有用 で ある こ とが知 られ てお り、

有機 ハ ロゲ ン化物 と金属 カル ボ ニ ル との量 論 的 反応 は 有 機 合 成化 学 的 に も、

錯 体 合 成 化 学 的 に も注 目 され て い る。1例 え ば 、両 端 が ア リル型 の ジハ ロゲ ン

化 物 、BrCH2CH嵩CH(CH2)nCH=CHCH2BrN3(CO)4を 作用 さ

せ る と 、脱 ハ ロゲ ン と共 に分 子 内 カ ップ リング反応 が起 り、 夏に よ って、

12,14,18員 環 の ジエ ンが 生 成 す る 。2一方 、2,3一 ジ ク ロ ロシ ク ロ ブテ

ンや(CsH5)2C=CBr2とFe(CO)5の 反 応 では シ知 ブタジエン錯体3C4H4Fe(CO)3ブ タ

トリエン錯 体、4(C6H5)2C=(;-C=C(C6H5)2Fe2(CO)6が 各 々生成 す る。

ジ フエ ニル ケテ ンが コバ ル トカ ル ボ ニ ルに よ り接 触 的 に脱 カル ボ ニ ルニ 量

化 し、 テ トラ フエ ニ ルエ チ レンを与 え る こ とを第3章 で述 べ た 。 こ こでは 、

ケテ ンの脱 カ ル ボ ニル反 応 の拡 張 と反応 申 間体 の 単 離 の 可能 性 を検 索す るた

め 、 ケ テ ンの 先 駆体5で あ る α一ハ ロゲ ン化 カル ボ ン酸 ハ ライ ド(RxR2C

XCOX)と コバル トカル ボ ニ ル との 化学 量 論 的 反応 を行 な った 結果 に つ いて述

べ る 。

5.2結 果 と考 察

ジ フエ ニル ケテ ンの脱 カル ボ ニ ルニ 量 化 反 応 と同条件 下 で ジ フエ ニル ケ

テ ンの 先駆 体 で あ るク ロ ロジ フエ ニ ル酢 酸 ク ロ リドと コバ ル トカル ボ ニ ル と

を反応 さ せた ところ、 テ トラ フエ ニル エチ レ ンとs}㎜ 一 テ トラフエ ニル エ タ

ンが24%収 率 で生 成 した 。 ジ フエ ニ ル ケテ ンの 脱 カル ボ ニルニ 量 化 と異 り
、

この場 合 に は テ トラフ エ ニル エ タ ンが副生 して い るが 、 コバ ル トカル ボニ ル

が ク ロ ロ ジフエ ニル酢 酸 クロ リ ドzY対 し、脱 ハ ロゲ ン と共 に脱 カルボ ニル試

剤 として 作用 す るこ とが明 らか に された 。
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(C6H5)2C-CO十Co2(CO)8-一 一 一 →

11
CIC1

(C6H5)2C=C(C6H5)2十(C6H5)2CHCH(C6H5)2十CoCl2十xCO(1)

テ トラ フ ェニ ル エチ レ ン とテ ト ラフ ェニル エ タ ンの生 成 比率 は反応 溶媒 に

よ って 大 き く変化 し、 エ タン生 成 にお・け る水 素 源が溶 媒 で あ る こ とが わ か っ

た。 反応 溶 媒 として ベ ンゼ ンを用 い る とエチ レ ン/エ タ ン=83/17で あ るが 、

トル エ ン中 では エ タ ンの比 率 が増 大 しほ ぼ生 成量 が等 し くなる(エ チ レ ン/

エ タ ンe52ノ 氛8)・ この よ うな溶 媒 とテ トラフ ェニ ル エ タ ンの 隼成 比との 関

係 は ジ フ ェニ ル ジ アゾ メ タ ンの 熱分mよ り生 成す る三 重 項 ジ フ ェニ ル カル

ベ ンに澄 い て も認 め られ 、6ジ フェニ ル ケ テ ンの脱 カ ル ボニ ルニ 量 化 の場 合 と

異h、 よ り三 重項 的 な カ ルベ ンが中 問 に生 成 してい る と推 定 さ れ る。

一方 、 ジ フ ェニル ケ テ ンの脱 カル ボ ニル能 を示 さ ない 金属 カ ル ボニ ル類 一

Fe(CO)5,Fe2(CO)9,Fe3(CO)12,Ni(CO)4,Cr(CO)6,Mo(CO)6一

で はハ ロゲ ンの脱 離 のみ を示 し、 ジ フ ェニ ル ケテ ンを与 えた 。例 えば 、 ク ロ

ロ ジ フ ェニ ル酢 酸 ク ロ リ ドとFe(CO)5の 反 応 溶 液 の赤 外 吸収 スペ ク トルは

2090伽 → に ケ テ ン特 有 の 吸 収 を示 した 。反 応 溶 液 に エ タ ノ ール を加 え ジフ

ェニル酢 酸 エチ ル エ ス テル に 誘導 し、 ジ フ ェニル ケ テ ンの生 成 を確 認 した 。

(30%収 率)一 方 、脱 カル ボニ ル生 成物 と して は、 テ トラフ ェニ ルエ タ ン

が極少 量 認 め られ た。

(C6H5)2C-CO

l1十Fe(CO)5→(C6H5)2C呂C=O十(C6H5)2CHCH(C6H5)2

CICII

E、。H+F・C1・(・)

(C6丕{5)2CHCQ2Et

以 上 の よ うな 、 ク ロ ロジ フ ェニル酢 酸 ク ロ リ ドに対 し、 コバ ル トカ ル ボ ニ

ルは脱 ハ ロゲ ン,脱 カ ル ボ ニ ル試 剤 と して作 用 し、 テ トラ フ ェニ ル エ チ レ
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ン及 び 一エ タ ンを与 え た が 、 他の 金属 カ ル ボ ニル では 脱 ハ ロゲ ン反 応 のみ を

示 した 。そ こ で引 続 き、種 々 のa一 ハ ロゲ ン化 カ ルボ ン酸 ハ ラ イ ドと コバ ル

トカル ボ ニル の反応 に つ い て検 討 した 。

a軸 フ ロモ ー-a-・ フ ェニ ル酪 酸 プ ロ ミ ドも容 易 に脱 ハaゲ ン ,脱 カ ルボニ

ル反 応 を うけ た 。反 応 生 成 物 を ガス ク ロマ トグ ラフ ィー に よ り分 析 した と こ

ろ、 β一 メチ ル ス チ レンの トラ ンスお・よ び シス体 とn一 プ ロピル ベ ンゼ ンが

各 々18%,5%,27%収 率 で生 成 して い る こ とが確 認 された 。 さ らに 、

アル ミナ ク ロマ トグ ラ フ ィーに よh、 融点33℃ の暗赤 色 錯体1(22%収

率)が 単 離 さ れた 。

錯体(1)はC15H$06Co2の 組 成 を有 し、そ の赤 外 吸収 スペ ク トル には 、

2095,2056,2030 ,1975cmi(/C末 端 カル ボ ニル に よる吸収 を示 す 。

ま た、NCRス ペ ク トル に は2本 の シ ング レ ッ トが τ.2 .57と7.◎0に 面積

比5:3で 観 測 され 、 各 々 フ ェニル倉 よ び メチ ル基 に帰属 した。 以 上 の事 実

に 合わ せ錯 体(1)に 臭 素 を作用 させ る と1.1.2.2一 テ トラブ ロ ムー1篇 フ ェ

ニル プ ロパ ンを与 え る こ とか ら(1)が1一 フ ェニル プ ロ ピンの配 位 した錯 体 、

(C6H5C=CCH3)Co2(CO)6で あ る と推 定 し、1一 フェ ニル プ ロピ ンと

Co2(CO)8と か ら得 た 錯体 との比 較 か ら最終 的 に結 論 した 。

Ph
lC

HgCH2C‐C° 一{-Co2(C°)8-一 一 一一一DPhC-CCHg・Co2(CO}s
l
s

(3a

Ph＼
/HPh＼CH・

+

/C=C¥+/C=C-{-CH3CH2CH2CgH5

HCHgHH

以 上4種 の生 成物 はa-一 プ ロモm一 フ ェニ ル酪 酸 プ ロ ミドの 脱 ハ ロゲ ン ,

脱 カル ボ ニル後 エ チ ル フ ェニル カ ルベ ン錯 体 が生 成 して い る と考 え る こ とに

よh合 理 的 に説 明 され る 。す なわち 、 β一 メチ ル ス チ レンは エチ ル フ ェニ ル

カ ル ベ ンの分 子 内で の炭 素 一水 素 間へ の挿 入 ま た は β一位 水 素の カル ベ ン炭
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素 へ の移 動 に よ り生 成 す る と推 定 さ れ る 。 この よ うな ヵルベンの オ レフ ィ ンへ

/C・H・/C・H・1・

」

の異 性 化 はE.0.Fisherら に よr見 出 され て い る3エ トキ シ メ チル カ

ル ベ ン錯体,(CO)5CrC(OC2H5)CH3に ピ リジ ンを作用 させ る とエ チ ル ビ

ILエ ーテル が生 成す る 。 この場 合 に も、 ピ リジ ン との配 位 子交換 に よ り遊

離 した エ トキ シメチ ル カル ベ ンの分 子内水 素 移 動 に よhビ ニ ルエ ー テル を与

え る と考 え られ て い る。 ま た 、n一 プ ロピル ベ ンゼ ンは カル ベ ン錯 体 ま たは

β一 メチル ス チ レンの 還 元 に よ り生 成 し、還 元反 応 には 後 述 す るHCo(CO)4

が 関与 す る と推 定 され る。錯 体(1)の 生 成 は カル ベ ン錯体 に寿 い て脱 水 素反 応

が起 ってNる こ とを示 し、そ の生 成機 構 につ いて は後 述 す る。

α一 ク ロ ロー α一 フェ ニル プ ロ ピオ ン酸 ク ロ リ ドで は メチ ル フ ェニル カル

ベ ンの異 性体 であ る ス チ レ ンと、そ の還 元生 成 物,エ チ ルベ ンゼ ンお よび、

紫 色錯体(A)が 、各 々7%,3%,15%収 率 で 生 成 した 。aプ ロモ ー α 一

フ ェ ニル酪 酸 プ ロ ミドで は β一位 水素2原 子 の脱 離 に よ って アセ チ レン錯 体 一

① を与え た が 、 こ 丶で生 成 した 紫色 錯体 伍)は フ ェニ ル ア セ チ レ ン錯 体 で は な

い 。 錯体(匝)はC17H70gCo3の 組 成 を有 し、そ の赤 外 吸収 ス ペ ク トルは 末

端 カル ボ ニル に よる 吸収 を示 し、NMRス ペ ク トル には τ2.88と5.29に

二 つ の シ ング レ ッ トが 面 積 比5ゴ2で 観 測 され た 。 これ らの 事 実 か ら錯体(g)

は 三核 コバ ル ト錯 体,C6H5CH2CCo3(CO)gで あ る と推 定 し、(C6H5C=

CH)Co2(CO)6の 酸 処::… よ って 得 た標Q8RRと の 比 較 か ら同 定 した 。ス チ レ

ンや エチ ル ベ ンゼ ンの収 率 が反応 ㈲ に 海け る β一 メ チル ス チ レンやn_プ ロ

ピル ベ ンゼ ンに比 べ低 い 。 こ れはc6x5(澄2Cご03(GO)g--CX4系 が ラ ジカ

ル重 合 の触 媒 系9で ある こ とか ら考 え、 反応 系 中 で 生 成 した ス チ レンの重 合

が起 ってNる た めで ある と考 え られ る 。
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气h

ll
ClCI

Ph
l
CHZ
I
C

(・・)・C・3)C・(C・)・

C°

CCO)3

+csx5cx=cx2+C6H5CH2CH3

(5)

三 核 コ バ ル ト錯 体 は α 一 プ ロ モ イ ソ 酪 酸 プ ロ ミ ド(CH3C(CH3)s・

Br)やa一 プ ロ モa-一 メ チ ル 酪 酸 プ ロ ミ ド(CH3CH2C(CH3)BrC●Br)

とCo2(CO)8の 反 応 で も生 成 した 。 前 者 で はCHgCH2CCo3(CO)gが 、

後 者 で はn-Pr-CCo3(CO)9とiso‐PrCCo3(CO)9が そ れぞ れ 生

成 した 。n_PrCCo3(C◎)9とiso‐PrCCo3(CO)9は 混 合 物 と して 得

られ 、 分 離 は で き な か っ た 。 し か し 、混 合 物 の 元 素 分 析 や そ の 赤 外 吸 収 ス ペ

ク トル お よびNMRス ペ ク トル に よh確 認 さ れ た 。 ま た
、ATMRス ペ ク トル

か らn‐Pr錯 体 とiso‐Pr錯 体 の 生 成 比 率 を決 定 した 。n‐Pr錯 体 に よ る

シ グ ナ ル τ.6,42(triplet),8 .15(multiplet),8.91(triplet)

とiso--Pr錯 体 に よ る シ グ ナル τ6.7(multipiet)と8 .61(doublet)

の 面 積 比 か らn_Pr7/量so_PY-=3 .6/1で あ る こ と が わ か っ た 。
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図1.n-Pr/i-PrCCo3(CO)gのNMRス ペ ク トル(二 硫 化 炭 素 申)

4 3 2 1PPm

以 上 の結 果 か ら明 らか な よ うに 、三核 コバ ル ト錯 体 の生 成 には β一位 水素

の脱 離 と共 に アル キ ル基 の 転 位 が起 る 。そ の転 位 は トPr錯 体 とisoPry

体 の 生 成 比率 が示 す よ うに第1級 炭 素 へ の アルキ ル の移 動 が第2級 へ よ り も

優位 で あ る 。

三核 コバ ル ト錯 体 の生 成は ア2レ ドケ テ ンの先 駆体 で あ るRCHXCOXに 知

い て も認 め られ た 。 こ の場 合 に は脱 ハ ロゲ ン,脱 カ ル ボ ニル反 応 の後 に α 一

位 水 素 の 脱 離 に よ り三核 コバ ル ト錯 体 が生 成す る 。 しか し、三核 コバ ル ト錯

体 の収 率 は4～6%と 非常 に低 い 。Rと して はH,cH3,Et,A-PF,1SO一

βμ,Ph一 等 で あ り、i-Pr基 の揚 合 に は相 当 す る錯 体 は 生 成 しなか った 。

RCHCO十Co2(CO)8… 一一→RCCo3(CO)9(6)

11
XX暫

R=H,CHg;C2Hg,n‐CgH7,iso‐C4Fig,C6H5
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color mp. yield

F°und

(calcd)° °

CH

PhCH2CCa3(CO)g

(贋3CI-IZCCo3(CO)9

*

CgllgCCo3(CO)g

PhCCo3tCC)9

CHgCCo3(C●)g

Chi

iCH

3CH=CCCo3(C●)9

puzpls

purple

purple

purple

purple

potpie

66--67°

105-106°

1s

1'3

8

6

4

x4

38.441.48
(38.37)(1.33)

31.000.90

C30.67)(1.07)

34.491.45
(34.54)(1.56)

37.450.89

(37.10)(0.97)

29.170.70
(28.97)'(0.70)

33.921.67
(33.9Q){1.42)

表1.RCC。3(CO)gの 元 素 分 析 尸

RCCo3(CO)9 τ.値

PhCH2CCog(CO)g

Cf£gCH2CCo3(CO)s

n‐C3H?CCos(CO)9

iso‐C31i7CCo3(CO)q

㎝ ・cc・ ・(C・),

iso‐CgHgCCog(oo)g

CH3

1
Cdr2=C‐CC・3(CO)9

CH3

1
`CFigCIS :=C‐CCo3(co)9

2.88(s,Ph),5.29Cs,CH2)

6.22(Q,CH2,J=7.5cps),8.50(t,CH3,7 .5)

6.42(t.7cps),8.15(m),8.91(t,7cps)

6.7(m),8.61(d,6cps)

6.33(s)

6.33(d,5.5cps).8.15(M)r8 .81(d,5.5.cps)

4.67(d),4.88(d),7.72(s)

3.95(q,7cps),7.83(s)8.30(d,7cps)'

表2.RCCo3(CO)9のNMRス ペ ク ト'ル
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以 上 の よ うな α一ハ ロゲ ン化 カル ボ ン酸 ハ ライ ドとCo2(OQ)8の 反 応 を要

約 す る と次 の よ うに類 別 さ れ る。

Dク ロ ロ ジ フ ェニル 酢酸 ク ロ リ ドの よ うに α,β 一位 に水素 が 存在 しな

い場 合 に は脱 ハ ロゲ ンに よ り生 成 した ケ テ ンの脱 カ ルボ ニルニ 量 体 を与 え る。

ii)β 一位 に 水 素 が存在 す る場 合 に は脱 ハ ロゲ ン,脱 カ ル ボ ニル に よh生

成す る カ ル ベ ンの異 性体 とそ の還 元 生 成物 奢 よび β位 水素 の脱 離後 アル キル

基 の転位 に よ り三 核 コバ ル ト錯 体 を与 え る。

面)α 一位 に水 素 が存在 す る場 合 には脱 ハ ロゲ ン,脱 カ ルボ ニル後 、 さ ら

に、a-一 位 水素 が脱 離 され 、三 核 コバ ル ト錯体 を与 え る。三核 コバ ル ト錯体

はMarkbyら に よ って(HC=CH)Co2(CO)6の メ タ ノ ール 申鉱 酸 で処 理 し、

初 め て合 成 され た が 、 当初 は(CO)gCo3H(HC≡CH)と い う誤 った 構造 が

提 出 され て いた 。10そ の後 、化 学的 性質8や 合 成法 的 手法1Lユ2'易 、ら錯 体 の

構 造 が確 立 され る に至 り、X線 に よる結 晶 解析14に よ り実 証 され た 。 最近 で

は種 々の三 核 コバ ル ト錯 体 に つ い て報 告 され て い るが 、そ の うち で も次 の二

報 告 は 我 々の 研 究 と関連 し興味 深 い 。

0 丶
cCH
III
ocx

¥/
C
/¥
Co(CO)3(CO)3Ca

¥_/C

11
0

亙

Albanesiら はHC≡CH・Co2(CO)6をCO処 理 して得 られ る錯体 価}を アセ

トン申 ・硫 酸 と処 理 して ・HOOCCH=CHCCo3(00)9が 生 成す る ことを

報告 してい る 。isBoothら は テ トラ フロ ロエ チ レン とCo2(Cσ)8の 反応 に

知 い て生 成す るCFgCCo3(CO)g(Y)の 生 成機 構 に つ い て詳 細 に検討 し、反

応 途 申 に生 成 す る錯体QV}とCo2(CO)8と の反 応 に よhVが 生 成 す る こ とを明
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らか に した(is

FCF3F3

C¥/

CCt7)

/＼ 一{夛Co(CO)4/

十)・ ・(C・)・
(C°)・C°C°(C°)・+C° ・(C°)・ 一 一(C°)・C°

CCo
i!
0(c・)3

w.Y

錯体(置)及び ⑳は 三 重 項 カル ベ ンの配 位 した 錯体 で あ る と見 なされ る 。

第3章 で 述 べ た よ うに ジ フ ェニ ル ケ テ ンの 脱 カル ボニ ル反 応 では トルエ ン

を溶 媒 に用 い て もテ トラフ ェニル エ チ レ ンのみ を与 え 、 ケ テ ンの 脱 カ ルボ ニ

ル に よる カ ルベ ンは よh一 重 項 的 で あ るの に 対 し、 ク ロロ ジ フ ェニ ル酢酸 ク

ロ'リ ドで は エ チ レ ン以 外 に エ タ ンが 副生 し、そ の量は トル エ ン を溶 媒 に用 い

る と増 大 した 。ま た 、 フ ェニル メチ ル ケテ ンの先 駆 体 で あ るa-一 ク ロ ロ ー α

一 フ ェニル プ ロ ピオ ン酸 ク ロ リ ドで は三 核 コバル ト錯 体 を生成 す るの に対 し
、

フ ェニ ル メチ ル ケテ ンでは ス チ レンお よび2,3一 ジ フ ェニル ・-2一 メチ ル シ ク

クロ ブ タ ン を与 え 、そ の よ うな錯 体 は 得 られ なか った 。 これ らの 事 実 は両反

応 に お い て 申 間体 と して考 え られ る カル ベ ン錯体 の構 造 が異 る こ と を示 し、

α一ハ ロゲ ン化 カル ボ ン酸 ハ ライ ドとCo2(CO)8と の反 応 で は 匝やWの よ

うな三重 項 カル ベ ンが配位 した錯体 が 生 成 してい る もの と考 え られ る。ま ず、

反応 はCo2(CO)8に よる脱 ハ ロゲ ン に よ.h形 式的 には ケ テ ンがCG-Co結

合 間 に挿 入 した 錯 体 ㈹ を経 て進 行 す る。 、肛は脱 カル ボ ニ ル反応 を経 て カルベ

ン錯 体 鬮 とな り、 さ らに 璽やFの よ うな安 定 形 ㈱ に移 る 。 しか し獗 は 置やW

の よ うに安 定 で は な く、分解 ま た はCo2(CO)8と の反 応 をす る 。

R・R・c-c・+、C。,(C。)、 ご 塾(。C)、C。-CR・R・C。C。(C。)4

11
XXW
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RIR2

¥/
c

‐C°2/¥

‐〉(OC)4Co--CRIR‐Co(CO)4--a(OC)3Co‐Co(CO)g

¥/C

組 巷

瓢

(8)

ク ロ ロ ジ フ ェニ ル酢 酸 ク ロ リ ドの よ うに α,β 一位 に 水素 を有 しな い場 合 に

は カ ルベ ンニ量体,テ トラ フ ェニル エ チ レ ンお よび 一エ タ ンを与 え る。 また 、

α位 に水 素 が存在 す る時 にはCo2(CO)8に よ りHCo(C◎)4と して 水 素 が 脱

離 され 、反 応(7)と 全 く同様 に して三核 コバ ル ト錯 体 を与 え る。 この よ うな

Co2(CO)8に よる脱 水 素反 応 は ヒ ドラゾベ ンゼ ンに知 い て認め られ て澄 り、

ア ゾ ベ ンゼ ンが得 られて い る。17β位 水素 が 存 在 す る場 合 に は β一水素 の脱 離

と共 に ア ルキ ル基 の転 位 に よ り三 核 コバ ル ト錯 体 を与 える 。 こ 丶で翻 生 した

HCo(CO)4が 反応(4),(5)で 生 成 した β一 メチ ル ス チ レ ン寿 よび ス チ レ ンを

還 元 し、n一 プ ロ ピルベ ンゼ ン,エ チル ベ ンゼ ンを与 え る。

・丶R1/・ 刄・R2

C¥C

(・C)・Co%ラ 渇(C・)・

(櫃)

RI

C Y/CH-R2

恐 ゆ

一HCo(CO)4

十Co2(CO)8-一 →

(CO)3C・ ノC・(CO)4-→(OC)3C・

丶＼

_ノC°(CO)3

RiR2
v
cx

t
c.

箏 ・(cσ)・

(CO)3

C9)

α一 プ ロモ ー-a一 メ チ ル酪 酸 プ ロ ミ ドか ら得 られ る三核 コバ ル ト錯体,
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tt-Pr錯 体 とiso‐Pr錯 体 の生 成比 率(3 .6.4)が 示 す よ うに 、第1級 炭素

へ の転 位 が第2級 炭 素 よhも 優先 す る。一 方 、 α一プ ロモ ーa一 フ ェニル酪

酸 プ ロ ミ ドでは転 位反 応 は起 らず 、 β 一水 素2原 子 の脱 離 に よ リ ァセチ レン

錯 体 ω を与 え た 。 これ らは イ ソ プ ロ ピル基 や α一 フ ェネ チ ル基 に よる立 体 障

害 に よる もの と考 え られ る 。

コ バ ル トカ ル ボ ニ ルが ハ ロゲ ンの脱 離 に有用 で あ る こ とは 上 例 か ら明 白 で

あ り、 水素 の脱 離 よ.hも 容 易 に進 行 す る と思 わ れ た 。そ こで 、 β一位 に さ ら

に ハ ロゲ ン を導 入 した化 合物 と コバ ル トカル ボ ニル との 反応 に つ い て検 討 し

た 。 α,β 一 ジ ブ ロモ イ ソ酪酸 クロ リドに コバ ル トカル ボニ ル を作用 させ る

とa一 プ ロモ イ ソ酪 酸 プ ロ ミドと同 様 にCH3CH2CCo3(CO)9の 生 成 が期

待 され た。 しか し、 得 られ た'_r.;そ のNCRス ペ ク トルが 示 す よ うにCH3

CHZCCo3(CO)9(皿)単 一 で は な い 。

図2.反 応(10)の 生 成 物 のNMRス ペ ク トル(二 硫 化 炭素 中)

f

5 4 3 2 1ppm
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医 に よ る τ.6.22(quartet-CHZ-),8.50(triplet,-CHg)以 外

に τ.4.67(doublet,J=1cps.1H),τ4.88(doublet,Jlcps・

1H),τ7.72(singlet3H)に シ グ ナ ル を 示 した ・後 者 の シ グ ナ ル は イ

ソ プ ロペ ニ ル基 に よ る もの で あh、 錯 体 伍)で あ る と推 定 した 。

CH3

1

CHZBrCBrCOC1十Co2(CO)8-→CH3CH2CCo3(CO)9(10)

医

CH3

-!-1

CH2=C・-CCo3(CO)9

g

一 方
、 α,β 一 ジ ブ ロ モ ー α 一 メ チ ル 酪 酸 ク ロ リ ドで は 転 位 生 成 物iso-

PrCCo3(CO)gは 全 く生 成せ ず 、 雄が生 成 した 。

Xお よびHの 生 成 で は脱 カル ボ ニ ル反応CH3
1

が起 らず 、脱 酸素 が起 ってい る点 で注 目CH3--CH=C-CCo3(CO)g

さ れ る。これ ら脱 酸 素反 応 の機 構 は 明 ら 皿

か で な い が 、ハ ロゲ ンが水 素 よ り も コバ ル トカル ボ ニ ル に対 し親 和力 が強 い

た め 、転 位 反応 に不 可決 な カル ベ ン錯 体 冊 の生 成以 前 に 脱離 が起 り、 反応 の

コ ース を変 えた結 果 で あ る と考 え られ る 。

5.3実 験

融 点 はす ぺ て柳 本 製MP_g2型 微量 融点 測 定 装 置 を使用 して測 定 し補 正

は 行 なわ な か った 。 赤外 吸収 スペ ク トル は 日本 分光 製DS-4026型 分 光

光 度 計 を用 いて測 定 した 。NN1Rス ペ ク トル はVarianModelA-60あ る

Nは 日立 ‐PerkinElmerR-20を 用 い て測 定 した 。

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フィに よる定 量 分析 はShimazuGasChromatogra_

phModelGC-2Bで 、Silicongrease550カ ラ ムを5m用 い行 った 。
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分析 条 件 は カ ラム温 度140℃,キ ャ リヤ ーガ ス(H2),流 速130吻hin

で あ り、 内 部標 準 として ス チ レ ン,エ チ ル ベ ンゼ ンに は トル エ ンを、 β一メ

チ ル ス チ レン ・n一 プ ロ ピルベ ンゼ ンには エ チル ベ ンゼ ンをそ れぞ れ使 用 し

た 。

反応 は すべ て窒 素 気流 申 にて行 な った 。

5.3.1.試 料

α一 プ ロモ イソ酪 酸 プ ロ ミ ド,モ ノ ク ロ ロ酢酸 ク ロ リド
、詮 よ びa,プ ロ

モ プ ロ ピオ ン酸 プ ロ ミドは東京 化 成 製 の もの を使 用 した。 ク ロ ロジ フェ ニル

酢酸 ク ロ リ ド,α 一 ク ロ ロ ーa一 フェ ニル プ ロ ピオ ン酸 ク ロ リ ド(bp111-

x13°/12mmHg)及 び α一 フ ェニ ル モ ノ ク ロ ロ酢 酸 ク ロ リ ド(bnios--

108シ14mmHg)は 相当 す る α一一オ キ シ カ ルボ ン酸 に五 塩化 リンを作用

させ 合 成 した 。 傑一 プ ロモ ー α一 メチ ル酪 酸 プ ロ ミ ド(by7 .1-73°/20

mmHg)お よ び、a-一 一プ ロモ ー α一 フ ェ ニル酪 酸 プ ロ ミ ド(bp152-154°

/22mmHg)は 相 当 す る カル ボ ン酸 ハ ラ イ ドに臭 素 を作 用 させ 得 た 。 α,

β一 ジ ブ ロ モ イ ソ酪 酸 ク ロ リ ド(bp67-7Q'/6mmHg)お よび α,β 一

ジブ ロモ ‐a-一 メ チル酪 酸 クRリ ド(bP88-90°/11mmHg)は メ タ ァ ク

リル酸 知 よ び チ グ リン酸 に臭 素 を付加 させ た後 、 チ オ ニル ク ロ リ ドを作 用 さ

せ合 成 した 。

5.3.2ク ロ ロジ フ ェニ ル酢 酸 ク ロ リ ドと金属 カル ボ ニ ル との反 応

5.3.2.1コ バ ル トカル ボ ニル との反 応

ク ロ ロジ フェ ニル酢 酸 クnリ ド(1.39,5mmo1)の トル エ ン(35祕)

溶 液 申 にCo2(CO)8(3.69,10。5mmol)を 加 え 、3時 間煮 沸 した 。反

応 後 、生 じた塩 化 コバ ル トは ロ別 し、 ニロ液 は 減 圧下 濃 縮 し、 ア ル ミナ ク ロマ

トグ ラ フ ィー に よh分 離 した。 ヘ キ サ ン ーベ ンゼ ン(10-3)混 合 溶 媒 に よ

り溶 出 され る部 分 か ら、 テ トラフ ェ ニル エチ レン とsym‐ テ トラ フ ェニ ル エ

タ ンの混 合 物 を無 色 結 晶 として得 た 。収量0.29(24%)。 テ トラ フェニ

ル エ チ レン と 一エ タ ンの生 成比 はNCRス ペ ク トル にお け る エ タ ンの メチ ン
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プ ロ トン(τ.5.26,singlet)と フ ェ ニル プ ロ トン(τ2.5-3.2)の

シ グ ナル の 面積 比 か ら決 定 した と ころ 、エ チ レ ン/エ タ ンは52/48で あ っ

た 。 ・また 、 ベ ンゼ ンを,g使 用 したt合 には83/17で あ った 。

5.3.2.2Fe(CO)5と の反応

ク ロ ロ ジ フ ェニル酢酸 ク ロ リ ド(2.6S,9.8mmo1)とFe(CO)5(4g,

20.2mmo1)の ベ ンゼ ン(30me)溶 液 を7時 間煮 沸 させ る と、一酸 イ匕炭 素

の発 生 と暗 緑 色 固体 の 析 出 が 認 め られ た。反 応 後 、塩化 鉄 を ロ別 し、 ロ液 を

減圧濃 縮 す る と褐 色 油 状物 質 が得 られた 。この油 状 物質 の赤 外 吸収 スペ ク ト

ル には2090㎡1に 鋭 い吸収 が あJ、 ジ フ ェニ ル ケテ ンの 存在 を示 した 。そ

こで 、 ケ テ ン をエ ステ ルに 誘導 す るた め に少 量 の エ タノ ール を加 え た後 、 ア

ル ミ トク ロマ トグ ラフ ィに よ り分離 した 。 ベ ンゼ ンー ヘ キ サ ン(3:10)溶

出部 か ら極 少 量 の テ トラフ ェニル エ タ ンが確 認 さ れ た 。 さ らに 、 ベ ンゼ ンー

ヘ キサ ン(6:4)溶 液 に より溶 出 され る部分 か ら ジ フ ェニル酢 酸 エチ ル エ

ス テル が 得 られた 。mp59-60℃(Litt$58℃)収 量0.71S30°0

5.3.3α 一 プ ロモ ーa一 フ ェニル 酪酸 プ ロ ミドとCo2(CO)8の 反 応

α 一プ ロモ ー α一 フェニ ル酪 酸 プ ロ ミ ド(1.79,5.6mmo1)とCo2

(CO)8(3.09,8.7mmol)を20meの ベ ンゼ ンに溶 解 し、80° で3.5

蒔 間加 熱 した 。反応 溶 液 の ガ ス クRマ トグ ラフ ィーに よる分 析 か ら β門 メ チ

ル ス チ レ ンの トラ ンス体 お よ び シス体 とn一 プ ロ ピル ベ ンゼ ンが各 々112

㎎(18°o),34㎎(5°o),181解(27%)生 成 して い る こ とが確 認 さ れ た。

また 、 反応 溶 液 か ら溶 媒 を留 去 す る と暗赤 色油 状 物 質 が 得 られた 。 この もの

は カ ラ ム ク ロマ トで精 製 し、 メ タ ノ ールか ら再 結 晶 す る と、融 点33℃ の 暗

赤 色 針 状 結 晶(1)を 与 え た 。収量0.51g(22%)

錯 体(.1)(4579,1.1mmo1)を20祕 の 四塩 化 炭 素 に溶 解 し、 臭 素

(1.5S)の 四塩 化 炭 素(10mB)溶 液 を氷 冷 下 滴 下 す る と、152.5mP(6.8

mmol)の 一 酸 化炭 素 を放 出 し、反 応 溶 液 か らは 白色 結 晶、 ユ.1.2.2一 テ ト

ラブ ロ ム ーx戸 フ ェニル プ ロパ ンが単 離 さ れた 。mp75-??℃(ヘ キ サ ン
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か ら再 結 晶 、 文 献 値1978-79°)収 量62孵(14°o)

分 析 値C25.51%H1.97%

CgH8Br4と し て の 計 算 値C24 .80%H1.85%

5・3・4PhC≡CCH3・Co2(CO)6

1一 フ ェニ ル プ ロ ピ ン(1.2S,10mmo1)とCo2(CO)8(3 ,4S,10

mmof)を20mQの 石 油 工 一 テ ル に 溶 解 し、 室 温 で 攪 拌 す る と一 酸 化 炭 素 が

発 生 す る 。4時 問 後 、不 溶 部 を ロ別 し 、 ロ液 を ア ル ミナ カ ラ ム ク ロ 々 トに よ

り精 製 し、 メ タ ノ ー ル か ら再 結 晶 す る と 暗 赤 色 針 状 晶PhC≡CCH3Co2

(CO)6が 得 られ た 。mp33℃,収 量1.89(45%)

5.3.5α 一 ク ロ ロ ー α 一 フ ェ ニル プRピ オ ン酸 ク ロ リ ドとCoe(CO)8

の 反 応r:

α 一 ク ロ ロ ーa一 フ ェ ニ ル プ ロ ピ オ ン酸 ク ロ リ ド(2 .69,12.8mmol)

とCo2(CO)8(6.09・17.5mmo1)を50m2の ベ ンゼ ン申 で5時 聞 煮 沸

した 。 得 られ た 赤 紫 色 溶 液 を ロ取 し、 減 圧 下 溶 媒 を留 去 し、 ア ル ミ ナ カ ラ ム

ク ロ マ トに よ り分 離 した 。 ベ ン ゼ ン ーヘ キ サ ン(1:10)溶 液 で 溶 出 し た 部

分 か ら、紫 色 結 晶C6H5CH2CCo3(CO)g,(B)が0..,(15%)得 ら れ た 。

mp66-6?℃(メ タ ノ ー ル か ら再 結 晶) ・ 豆はPhC≡ ≡CH・Co2(CO)6を

メ タ ノ ー ル 申 、 硫 酸 で処 理 した 際 に 得 ら れ た 錯 体 との 混 融 に よ って も 融 点 の

降 下 を示 さ な か った 。
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第6章 遷 移金属 アルキル錯体 とケテ ンの反応

6.1緒 言

Mg,Hg,Cd澄 よ びZnの ア)Lキ'レ 化合 物 が ケテ ン と反 応 し,ケ トンを.与

え るこ とが知 られ て い る。・ 例 えば ジフ エニ ルケテ シに フ エ昌 ルグ リニ ヤ

ー試 薬 を作 用 させ た の ち ,加 水分 解 す る と ジ フエニ ルア セ'rフ ェノ ンが得 ら

れ る。'メ チ ル亜 鉛 に ケテ ンを作 用 さぜ て も同様 に反 応 し,ア セ トンを生 成

す る。 これ らの反 応 は1・2双 極子 付加(1.2‐dipolaraddition)に よ り

進 行す る と考 え られ て い る。Ivl-Cの ケテ ンへ の付 加 は炭 素一 炭 素 間二 重結

合 澄 よび炭 素一 酸 素 間二 重 結 合 で 起 る可能性 が あ り,当 初 はH・Sta衄i㎎er

に ょ り前 者 へ の付 加 で あ る と考 え られ てい だ がの ちに後 者 へ の 付加 で あ るこ

とがH・Gilmanら に よ り証 明 され ぜ。

δ+δ 一(贓 黙福一一匝 畷 剛
a一 δ+噂

上 吋(贓C-Cぐ 乱]ラ(CsHs)zCHCOCsHs

以 上の よ うに,典 型 金 属 ア ルキ ル化 合 物 と ケテ ンは1 .2一 双極 子付 加 に よL

って形 式的 に は ケテ ンがM-C間 に挿 入 した化 合物 を与 え た
。

一方港 移鋸 錯体化学に紳 燃 腔R結 合やM畷 結合は反応性矯

み,こ れ ら結 合 間へ の一 酸 化炭 素 や ア セ チ レン ,オ レフ ィ ンな どの 挿入反 応

が起 る と とが 多 く ・錯体 触 媒 を用 い る反 応,す な わ ち ,カ ル ボ ニ ル化 反応 や
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オ リゴメ リゼーシ ョン,高 重合反応,水 素化反応,異 性 化反応等の重要な 一

段階 とみな されている。そ こで,遷 移金属 アルキ ル錯 体 とケテ ンとの反応 を

検討 し、非遷移金属 アルキル化合物 との反応性の比較お よび錯体触媒によ る

ケ テ ンの新 しい反応の可能性 を見出す ことを目的 として行つた結果 にっいて

報告す る。

6.2結 果 と 考 察

6.2。1ケ テ ン と(7L‐CisH5)2Ti(c6H6)2の 反 応

(TC-G'5H5)2Ti(c6H5)2(1}を ジフエ ニ'レア セ チ レ ン とベ ンゼ ン中,

80℃ で反 応 させ る と 猛の よ うなTiを 含 む シク ロペ ンタ ジ ェ ン構 造 の 錯体

が 生 成す る ことが知 られ て い る 。6この反 応 は先 ず ジ フエ ニ ルTi錯 体 の熱 分

解 に よ って 生 成す る配 位 不 飽 和 なTi錯 体 に トランが 配位 し進 行 す る と考 え

られ て い る。

一 方,著 者 らは ジシク ロペ

ン タ ジ エ ニ ルチ タ ニ ウ ム,

(7C-(i5H5)2Ti,に ジ フ

ェ ニ ノレケ テ ン が 配 位 し た 錯 体

を 単 離 し,,そ の 構 造 お よ び 反

応 性 を 明 らか に し た 。7

(π 一C5H5)2Ti

亙

グ

＼

H5CsCsIis

この こ とか らケテ ンはTiに 容易 に配位 す る ことが で き,(π 一C5E5)2

丁五(C6H5)2と で は トラゾ と同様 の反 応 を起 し うる と考 え られた 。

ジフ エ ニ ルケテ ンと(π ・c5H5)2Ti(c61黠)2と をベ ンゼ ン中,80℃

で 加 熱 す る と ・反 応溶 液 は橙 色 か ら緑 色 に変 化 した 。 との反 応 溶 液 か ら結 晶

状 態 で は 空 気 に安 定 な 暗緑 色 結 晶 皿を55%収 率 で得 た

(π 一C・Hs)・T・(C・H・)・+(α 鶏)・C-C-・ 毳;中 一 碾
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元 素 分析 知 よび分子 量 測定 か ら 皿はc309240Tiの 組 成 を有 す る こ とが わ

か ったgと れ は 叢にお・い て ジ フエ ニ ル ァセ チ レ ンを ジ フエニ ル ケテ ンに置 換

した もの に 相当 す る。 嬢の赤 外吸 収 ス ペ ク トルは カ ルボ ニ ル基 に基 づ く吸収

を示 さず,炭 素 一炭 素二 重結 合 に よる吸収 を1550覦 →に示 し,900cm-1

以 下 の シク ロペ ン タ ジエ ニ ル環お・よ びベ ンゼ ン環 のCH面 外 変角 振 動 に ょ る

吸収 が 翌に非 常 に 良 く似 て い る。 また,そ のNMRス ペ ク トルは シク ロペ ン

タ ジェ ニ ル環 診 よび芳香 族 プ ロ トンに よる シ グナ ル をそれ ぞ れ τ3.82,

(singlet),τ2.7～3.0(multiplet)に 面積 比10:14で 示 した 。

巫を110-120° にお・いて 一 酸 化 炭 素(100Kg¥cat)で 処 理す る と,

(π 一C5H5)2Ti(CO)2と3-(ジ フ エニ ル メチvン)フ タ リ ドが 得 られ

た 。

以 上 の実験 結:果 か ら皿は1.1一 ジシ ク ロペ ン タ ジ エニ ルー3-(ジ フエ

ニ ル メチ レ ン)-2.1一 ペ ンズオ キ サチ タ ノーIVで あ る と結論 した 。

厂
＼_,
/冖 一(

TC-Ci5C5)2Ti

＼

0～

璽
c・珪//

:¥

(一 ・T・(c・遍 コ

＼Hs

》

{斗 辮
ト贓
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i

メ ジチ ル フ エニ ル ケテ ン と(π 一C5H5)2Ti(C6且5)2を 反 応 させ

'て も同様 の 暗緑 色 錯 体 が得 られ た
。 と 丶で得 られ た錯 体Wはmp180℃

(dccomp)を 示 し,元 素 分析,分 子Ali定 値 か ら錯 体 亜と同構 造 を持 つ こ

とがわ か った 。 しか し,そ のNMRス ペ ク トル(図1)を 見 る とシ ク ロペ ン

タ ジエ ニ ル環 に ょる シ グナ ルが τ3.80と τ3.72に シ ング レ ッ トが2本 認 め ら

れ,本 来,オ ル ト位 とメ タ位 の メチ ル基 が2:1で あ らわれ る メジ チ ル基 の

シ グナ ルが 幾 分 巾広 く トリプ レツ トと して τ7.80に あ らわれ た 。 これ は 後述

す る よ うな 理 由か らIVが オ レフィ ン結 合 で の シス ー トラ ンス異 性 体 の 混合 物

で あ る と推 定 され た。 す なわ ち,融 点180℃ を示 す 前 記 錯体 を トノレエ ンー

ヘ キサ ンか ら繰 返 し再 結 晶す る とmp221-223℃(decomp)を 示す 錯体 が

得 られ る。 この 錯体 もま た,元 素分 析,分 子量 測 定値 か ら前記 錯 体 と同一 組

成 を もつ と とが わか った。 また,そ のNMRス ペク トル(図2)は シ ク ロペ

ンタ ジエ ニ ル環 に よる シ グナ ルを τ3.73に1本 の シ ン グvッ トのみ を示 し,

さ らに,メ チ ル基 の シ グナ ルは τ7.67と τ7.89に 面積比1:2で シ ング

レ ツ トが あ らわ れ メジ チ ル基 特 有 の 型 を示 した 。 した が って,こ の ものは 単

一 物 質 で あ り ,シ ス体 あるいは トラ ンス体 の いず れか で あ る と思 わ れ る。

C6H2(CH3)3
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図1N(mp180°)のNCRス ペ トク ル(CD・CZ3中)

図21V(mp221-223°)のNMRス ペ ト゚ ク ル(CDCZ3中)

鹽
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メチ ル フェ ニ ル ケテ ン も(π 一c5H5)2Ti(c6H5)2と 伺 様 に反 応 し

緑 色反 応 溶 液 を与 えた が 安 定 な結 晶 とし て単 離 で きな か った 。

(π 一c5H5)2Ti(c6H6)21を ベ ンゼ ン中 で煮 沸 す る とベ ンゼ ンが

生 成 し,ビ フエ ニ ルは 生 成 しない 。 この熱 分解 反 応 は下 式 に示 す よ う(rCTi-

C6H5結 合 が遂 次 的 に開裂 し,生 じた フエ ニ ル ラジ カ ルが溶 媒 分子 か ら水 素

を引抜 きベンゼンを与えると考えられた。8正 井 らは こ ㌧で得 られ るTip錯 体 に ジ

フエ ニ ル アセ チvン が配位 した の ち,オ ル ト位 の 水素 が脱 離 し 亜を生 成 す る

と推 定 した。6

(π 一C5115)2Ti(C6H5)2

-一(π 一C5王 島)2Tic6H5+C6H5・ (3)

(π 一C5珪)2Tic6H5

→(π 一C5H6)2T量+C6H5・ (41

最 近,D・vorakら に よ り1の 熱 分解 反 応が この よ うなT廴C6H5結 合 の 開

裂 に よ る フ エニ'レラ ジ カ'レの 生 成で は な く,Tiに 結 合 して い る一 方 の フ エ

ニ ル基 が 他 方 の フェニ ル基 の オ ル ト位 の 水素原 子 を引 抜 きベ ンゼ ンを与 え る

こ とが明 らか に された 。91の 重 ベ ンゼ ン中,お ・よび(π 一C5H6)2Ti(C6Ds)2

(1)の ベ ン ゼ ン中で の熱 分解 で そ れぞ れC6H6,C6D6が 得 られ る こ とが

そ の論 拠 とされ,さ らにLの 熱 分 解 生 成物 に塩 化 水 素 を作 用 させ,等 量 の

C6D6,C6D4取 が得 られ る こ とか ら フ ェニ レンTi錯 体Vが 生 成す る と

結 論 され た 。 また,Hの 生 成経 路 につ い て も フェ ニ レ ン錯体 に ジフ ェニ ルァ

セ チvン が 挿入 す る機 構が 提 出 され た 。

ヶ テ ン と(7Z-Cis]臨)2Ti(C6H5)2と の 反 応 もジ フェ ニ ルァ セチ レ

ン と同 様 に進行 す る と零 われ る。Dvo .r..a.k.らが提 出 した 機構 を この場 合 に も

適 用 す る な らば,1の 熱 分 解 に よって 生 じた フェ ニ レ ン錯体Vに ジフ エニ ル

ケテ ンが炭 素 一酸 素 間二 重 結 合 で配 位 した の ち, .Ti-C結 合 間 に挿入 し,
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聾を与 える と考 え られ る。 こ 丶で炭素一炭素二 重結合の挿入 した錯体 皿を

与えず,炭;;,・ 素二重結合が反 応に関与 し還を生成す ることは興味深い。

これには多 くの要因が考 え られ るが,主 にはチ タン原子の酸素原子に対 する

親和性の強 さと瓢の構造 を とるこ とに よりTi,酸 素を含む五員環全体 に共

役系が拡が るためで ある と推定される。

(一)・T・(一 越(π 一一)T・<)

1

0

(C6H5)2C=C=O
-a-(TC‐Cs7tls)2Ti1%

〆

丶C=C(C6 ..H5)2

/

(π 一C5H5)2Ti

丶_/C・H・
(π 髄C・H・>zTi/

斑蒡

「C6H`
_i

＼`ノ

邇

V

C6H5

誹c・H・

愁

(5)

6.2.2ジ フ エ ニ ル ケ テ ン と π一C5H5Ni(PPh3)Rと の 反 応

π一c5】 鶤Ni(PP益3)Rに イ ソ ニ ト リ ルを 反 応 させ る と ニ ッ ケ 〃 一 ア ル

キ ル 結 合 に イ ソ ニ ト リル が 挿 入 す る こ と が 知 られ て い る
。10そ こで π一C5珪

Ni(PPh3)Rと ジ フ エ ニ ル ケ テ ン と の反 応 に つ い て 検 討 し た
。

π一c5H5Ni(P'Ph3)Phと ジ フ エ ニ ル ケ テ ン と をhJkエ ン 中で 煮 沸 す
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る と,テ トラフ エ ニ ルエ チ レ ンNi(co)2(PPh3)2,知 よび緑 色 錯 体VI

が ア ル キ'レ錯 体 に 対 して そ れぞ れ48%,35%,11%収 率 で得 られ た 。

ま た,π 一C5H5Ni(・PPh3)CH3と の 反 応 で も同 じ生 成物 が25%,25

%,8%収 率 で 得 られ た 。

PPh3
π一C5H5Ni/十Ph2c=c=o

¥R ,

(6)

__今.Ph2C=CPh2十Ni(CO)2(PPhi)2十W

Wはmp51-53℃ を示 す 緑 色 結 晶 で,そ の 元素 分析,分 子 量 測 定 か ら

C47H200P2Ni2の 組 成 を持 つ こ とが わか った。 碗 の赤 外 吸収 ス ペ ク ト

ルは橋 状 力'レボニ ルに よる吸収 を1840翩 →に示 し,そ のNMRス ペ ク トル

は τ3.0に フエ ニ ル基 に よ る 多重線,τ5。05に シク ロペ ン タ ジェニ ル環 に

よ る一 重 線 を 面積 比30:10で 示 した 。以 上の結 果 か らWの 構造 を下 図

の よ うに推定 した 。

TC-G'5x5Ni(PPh3)Rは

イ ソニ ト リル との 反応 で 挿 入生 成

物 を与 え るの に対 し,ケ テ ン との

反 応 で は 挿 入生 成物は 全 く与 えず,

ケ テ ンの 脱 カ ルボ ニ ル反 応 が起 っ

た 。 イ ソ ニ トリルの挿 入反 応 では

π一C5HsNi(CNR)CR=NR,

が生 成 し,こ の 生 成過 程 に は イ ソ

ニrリ ルに よ る トリフエ ニ ルポス

フ イ ンめ配 位子 交 換が起 らな けれ

ば な らな い。 また,挿 入反 応 は 一

般 的 に配 位 した 不飽 和 化 合物 へ

の ア ルキ'レ基 の移 動 に よつ て起

餌
PPh3

亘
Ni

PPhs

磁
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る こ とが 良 く知 られ て い る。1し た が って ジ フェ ニ ノレケ テ ン との反 応 で挿 入 反

応 が起 らな か つたの は ジ フ ェニ ルケテ ンが イ ソニ トリルや トリフエ ニ ルボ ス

フ ィ ンに比 べ配位 能 力が低 く,ト リフ エ ニ'レホ ス フィ ンを配 位子 置 換 しえ な

か った た め で あ る と解 釈 さ れ る。 な 澄,ケ テ ンの配 位能 力 が ホス フ ィ ン よ

り も低 い ことは第2章 で述 べ た よ うに 白金錯 体 にお い て も認 め られ て い る。12

π鞘c5H5Ni(PPh3)Phは 一 酸 化炭 素 との反 応 で も挿 入 反 応生 成 物 を

与 えず,フ エニ ル シク ロペ ン タ ジ エン とNi(CO)3PPh3を 生 成 す る130

フ ェニ ル シ ク ロペ ンタ ジ ヱ シの 生 成は ア ルキ ル基 が容 易 に シク ロペ ンタ ジ ェ

ニ ル環 に移 って い る ことを示 す 。 同様 の金 属 に結 合 した ア ルキ ル基 の 移 動 は

π亠C5H5Mo(CO)3C2H6と 一 酸 化炭 素 の反 応 に 澄い て も認 め られ て い

る。14

この よ うな ア ル キ ル基 の移 動 は ケテ ン との 反 応 にお・い て も起 ってい る と考

え られ るが ア ル キル シク ロペ ン タ ジ ェ ンは単 離 で きな か った 。 これ は反 応温 度

度 が比 較 的 高 くそ の た め に不安 定 な シク ロペ ン タ ジエ ンが重 合 した もの と考 え

え られ る。以 上の点 か ら考 え次 の よ うな推定 機 溝 も提 出 で きるで あろ う。 ま

ず,ケ テ ンの金 属 へ の接 近 に よ リア ノレキ ル基 は シク ロペ ンタ ジ ェニル環 に移

動 し配位 座 を一 つ 提供 す る。 ケテ ンは とaへ 配 位 した の ち脱 カ ルボニ ルされ

テ トラ フエ ニ ルエ チ レ ンを与 え る。第3章 で述 べ た よ うにNi(co)4は

ケテ ンの脱ヵ ルポ ニ'レ能 を示 さな か ったが,こ 丶では ニ ッケ ルが脱 カ ル ボニ

ル能 を示 した 。 これ は錯 体 中金 属 の状 態 を種 々 と変 化 させ れ ば ケテ ンの脱 カ

ルボ ニ ル能 を持 つ よ うに な る こ と を示 唆 して い る
。
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∴
一

H

《メR
+Ph,C_C_0-→7Ni

/＼ プPh・
EhsPC

ii
Q

〔〉く13R+N・(一 駕 畆 、

↓
polymer

(7)

6.2.3

6.2.1,6.2.2で 述 べ た よ うに ケテ ンは(π 一C5】 臨)2Tiph2{1》 とは

1の 熱 分 解 に よ り生 じた フ エニ レン錯 体(v)のTi-C結 合 にC=0で 挿

入 した生 成物 瑠を与 え,7c‐Cs]臨Ni(PPh3)Rと は挿 入反 応 を行 わ ず,

脱 力'レボ ニ ル反 応 に よ リテ トラフ エ ニ ルエ チ レ ンを生 成 した 。 この よ うなTi

やNi錯 体以 外 の遷 移 金 属 ア ルキ'レ錯 体 として(π;c5H5)2Ti(CH3)2

や π一C・H・C・(PPh・)(CH・)・ ,π一C・H5M・(CO)・CH・,π 一

C5]既Mo(CO)3H,Tt‐CisH6Fe(CO)2CH3と ジ フエ ニ ルケ テ ン と

の反 応に つ い て も検討 した が明確 な結 論 を得 る に至 らなか った 。

しか し,い ずれ に して も遷移 金 属 ア 〃キ ル錯体 が ケテ ンに対 す る反 応性 に

澄 い て非 遷 移金 属 の そ れに 大 い に異 る こ とは 事 実 で あ る。非 遷 移 金 属 ア ルキ

ノレ化 合物 が 低温 で ご く簡 単 に ケテ ン に付 加 し,M-C間 に ケテ ンの 挿入 した

化 合物 を生 成す るの に対 し,上 記 遷 移 金属 錯 体 は非 遷 移 金 属 化合 物 の よ うに

単 純 な反 応 を行 な わ なか つた。 これ らはM-C結 合 の 分 極 の程 度 の 相異 に主

に起 因す る と思 われ る 。非遷 移 金 属 化 合物 に澄 い ては そ の 電気 陰性 度 の差 に

よ 頻 δ+-cδ 嗣の艪 を示 す の 闢 い 遷移 金 属 錯体 に紳 て は,他 の

:i

非遷移金属アルキル化合物 との反応性 の比較



配位 子 とのdπ 一Pπ相互作 用による電子 の授 受に大 きく影響 されM-C間 の

分極が小さ くな り共有結合性が増 大す るためで ある と推定 され る。

C
:J髄 実 験

6.3.1ジ フエ ニル ケテ ン と(π 一c5H5)2Ti(c6H5)2と の反 応

ジ フエニ ル ケテ ンo.79(3.5uioz)と(π 一c5H6)2Ti(C6臨)25

1炉(3mmo君)を15魏2の ベ ンゼ ン に溶 解 し,と れ を窒 素気 流 中80℃ で

1.5時 間加熱 した。 との 間 に反 応溶 液 は 橙 色か ら濃緑 色 に変 化 した 。 冷後 反

応 溶 液 か ら溶 媒 ベ ンゼ ンを留去 す る と濃 緑 色結 晶 が得 られ た 。 この粗 結 晶 を

ベ ンゼ ンーヘ キ サ ンか ら再 結 晶 し
sO・47S(55%0)の 皿を得たOmp,

206℃(deCOmp)咽

分 析 値C80.25%H5.44%分 子 量444'

C30亙240Tiと して の計 算値C80 .36%H5.39%分 子量448

6.3.2メ ジ チ ル フ ェ ユ ル ケ テ ン と1と の反 応 ・ 藩

メ ジ チ ル フ エ ニ ル ケ テ メ70.85S(3 .5mmoZ)と11.2S(3.6m皿oZ)

を20齠 の ベ ン ゼ ン に 溶 解 し,80℃ で1時 間 加 熱 し た
。 反 応 溶 液 か らベ ン

ゼ ン を 留去 した の ち,残 留 物 を トル エ ン ー ヘ キ サ ン か ら再 結 晶 しρ
.39(23%)

の 濃 緑 色 結 晶(W)を 得 た 。 この もの はmp,180°(decomp)を 示 し
,そ の

N厳R
.ス ペ ク ト'レは27.80(巾 広 い ト リプ レ ッ ト),τ3.80(シ ン グvッ ト)

τ3.72(singlet),τ2.82～3 .4(complex)を 示 し,NaとWbの 混 合 物

で あ った 。

分 析 値C8.0./',6.59%分 子 量496

c33H31QTiと し ての 計 算 値c8◎ .64%H6.36%分 子 量492

さ ら に,こ の 濃 緑 色 結 晶 を く りか え し ト・レエ ン ー ヘ キ サ ンか ら再 結 晶 し//

221-223°(decomp)を 示 す 異 性 体 の 一 方 を 単 離 し た
.

一8ユ ー・



分 析 値C80.41%H6.57%分 子 量484

c33H310Tiと しての計 算 値c80,64%H6.36%分 子 量492

こ のNCRス ペ ク トル は τ7.89(S,6H),τ7.67(S,3H),τ3.73

(S10H),z2.8-3.2(complex,11H)を 示 した 。

6.3.3亜 と一 酸 化炭 素 との反応

醸,1.629を30祕 の ベ ンゼ ンに溶 解 し,と れ を 内容積100祕 の ス テ ン

レス 製 オー トクv一 ブに入 れ,一 酸 化 炭 素 を100Kg/c耀 圧 入 し110-120°

で5時 間 ふ りまぜ た 。冷 後 得 られた 褐 色反 応 溶 液 か ら溶 媒 を 留去 した の ち,

残留 物 を60°/1㎜H9で 昇華 し(Tc‐CsH5)2Ti(co)20.1を 得 た。

(π 一c5H5)2Ti(co)2は 標 品 との赤 外 吸収 ス ペク トルの 比較 に よ り同

定 した。

昇 華 残 留物 を 数 回 にわ た って メタ ノー'レで 抽 出 を繰返 した 。 この 抽 出 液 か

ら メタ ノ ー ノレを留去 し,残 留物 を少量 の メ タノー ・レか ら再 結 晶 し0.459の

3-(ジ フ エニ ルメチ レ ン)フ タ リ ドを得 た 。mp145-147°(Litis

mp147-148°)

分析 値C84.09%H4:57

C21藍1嘱402と して の 計算 値C84.54%H4.73%

ぎ一(ジ フ ェニ ルメチvン)フ タ リ ドは そ の赤 外 吸収 ス ペク トルにr一 ラ

ク トンのvC=O澄 よびvC=Cを1767,・1630σ ガ「1'1収 を示 し,文

献 値18と 一 致 した 。

6.3,4π 一C5H5Ni(PPh3)pli'と ジ フ エ ニ 〃 ケ テ ン との 反 応

π一c5王 鶏Ni(PPh3)Ph132.2S(4.75皿o君)と ジ ブ エ ニ ル ケ テ ン2

S(101nmoZ)を30m.2の ト ル エ ン に 溶 解 し,こ れ を110Qで4時 間 加

熱 し たd冷 後 反 応 溶 液 か ら溶 媒 トル エ ン を 減 圧 で 留 去 し,残 留 物 を ア ル ミナ

カ ラム ク ロ マ トに よ り分 離 し た 。 ま ず,ヘ キ サ ン ー ベ ン ゼ ン(2:1)混 合

溶 媒 で 溶 出 され る 部 分 か らテ トラ フ エ ニ ル エ チvンo.79S(48%,Ni錯 体

_g2一



に対 して)を 得 た。 さ らに,ヘ キ サ ン ーベ ンゼ ン(1:2)で 溶 出 され る部

分 か らNi(co)2(PPh3)2を 薄黄 色 プ リズ ム晶 として得 た 。収 量1.31

9(35%)

分 析値C71.82H4.79%分 子 量626

CssHaoO2NiPLと して の計 算値C71.39%H4.73%分 子 量639

また,ベ ンゼ ンで 澪 出 さ れ る部 分 か ら緑 色微 細 結 晶wを 得 た 。 これ は トル

エ ンーヘ キサ ンか ら再 結 晶す る とmp52-53° を示 した。 収 量0.49く1to)

分 析値C70.80%H5.27%分 子 量776

C47HaoOPaNizと して の計 算値C70.55%H5.04%分 子 量800

ノ
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第7.章 ケテ ンと遷移金属 アルキニル錯体 との反応

7.1緒 言

σ 一 ア ル キ ルニ ッ ケ ル錯体,TC‐CsE5Ni(PR3)-Rl2室 温 で イ ソ ニ ト

リニ ルを作 用 させ る とア'レキ ルー ニ ツ ケ ルのσ 一結 合 にイ ソニ ト リ'レが 挿 入

す る のに対 し,ケ テ ンでは 全 く挿 入反 応 は行 わ れ ず,脱 カ ルボニ ル反 応 が起

る こ とを前章 で述 べ た。3ケ テ ン とア ル キ ル錯体 の反 応 を調 べ る過 程 で一 種

の ア'レキ ル錯 体 と見 なされ るア ルキニ ル錯体 に ケテ ンが1.2環 状 付加 し ・

mシ ク ロブテ ノニ ル錯体 を 好収 率 で 生 成す る こ とを 見 出 した。 本章 で は ア

ルキニ ル錯体 と クテ ンの付 加 反 応お よ びそ こで 得 られ た6一 シク ロブテ ノ ニ

ル錯 体 の性 質 に つ い て述 べ る。

7.2結 果 と 考 察

ジ フエ ニ ル ケテ ン とTf-05H5Ni(PPh3)c≡ ≡cH(la)の ベ ン ゼ ン溶

液 を窒 素 雰 囲気 中,室 温 で静 置 す る と数 時 間 で溶 液 は緑 色 か ら褐緑 色 に変 化

す る。反 応生 成物 を ア ル ミナ ク ロマ トグ ラ フィに よ り分 離す る と,主 生 成 物

と して1:1付 加 体(懸a)と 少 量 のNi(co)2(PPh3)2(皿)が 得 ら

れた 。1:1付 加 体(ga)は 空 気に 安 定 で,ベ ンゼ ンや テ トラヒ ドロ フ ラ

ン等 に は 易溶 で あ るが,飽 和 炭 化 水素 に は ほ とん ど溶解 しなか った 。1:1

付 加 体 の 組 成 は元 素 分 析及 び分子 量 測 定 に よって 確認 された 。 付 加体 の赤 外

吸収 ス ベ ク トルには もは やvC=Cや ンC=C=0に 基 く吸収 は存 在 せ ず,カ

ル ボニ ル伸 縮振 動 に よる吸収 が1704㈱ 一1に観 測 され た 。 また,.そ のNMR

ス ペクrル には芳 香 族 プ ロ トン とシ ク ロペ ンタ ジ エニ ル環 プ ロ トンに よる シ

グナ 〃以 外 に τ4.11に オ レ フィ ン性 プロ トンの シ グナ ルを与 えた 。
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とれ らの結 果 か ら,皿aは ジ フ エニ ル ケテ ンがlaの アセ チ レ ン結 合 に環 状

付 加 したmシ ク ロブ テ ノニw錯 体で あ る と結 論 で きる。

σ一 シク ロブテ ノ ニ ル錯 体 の 構造 と して,ジ フエ ニ ル ケテ ンの 付加 の 方 向 に

よ り,嚢 一Aと1が 考 え られ る が 上記 結 果 か らはそ のい ず れ で あ るか は 明

らか で ないR ,3

R・込C _/°

1}
C=C-R,1

◎N〈鼠
H-A

丶゚

rr豊:
C=C-R1

◎Ni¥
PPh3

t

し か し,ケ テ ン とIaと か ら得 られ た1:1付 加体 韮b(&1=R2=R31=劫

のNI、・1Rス ペク トク ルか ら 亘一Aで あ る こ とが示 された 。 す な わ ち,そ の ス

ペ ク トルにはオ レ フィ ン性 プ ロ トン と メチ レン プ ロ トンの シ グナ ルが 各 々
,

単 一 線 と して τ,4.27及 び7.19に 観測 さ れ た。 とれ は両 プ ロ トン群 が カe,v:ic

ニ ル基 に よって 隔離 された 構 造 亙mの 妥 当性 を示 す
。

置 換 エチ ニ ノレ聾i錯 体 も同mケ テ ン と反 応 し,高 収率 で σ一 シク ロブテ

ノ ニ ル錯 体 を与 え一た。一一そ の分 析結 果 を表1に 示 した 。

,C=C-Ri/

π 一C5H6Ni

＼PPhs

一

1

RZ
十¥C=C=O

R♂

R3

母_.°/f

/μR、
π一C5H5Ni 十Ni(CO)2(PPh3)2

＼PPk3

亜 凱

一87一
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器
i

盈1 R2 R3 color mp・(C)

巫aH

五わH

HcCH=CH珍

HaC6H5

甄eCH3

豆fp-C】 ヨ3C6】 ≡【4

皿9P-BrCsH4

聾hH

璽ic6H5

Ph

H

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

CH3

Ii

亙jC】E正202C]日[Ph2Ph

Phgreen

H brown

Phgreen

`Phgreen

Phgreen

Phgreen

phgreen

Ph

Ii

Ph

grren

green

gree且

120

145

135-13?

10s‐io9

164-165

122-124

131-133

141-143

148-149

表1シ ク ロブテ ノ ニ ル9一 ツケル錯 体(亜)

yield

3.2%.

2?

70

78

82

80

62

72

84

31

Found(calcd)

CI3PMRr

77.045.275.17593
(77.385.165.12605)

72.225.08
('11.565.11 6,83

445
453) .

78.805.394.62612
(78.005.274.90631)

?9.815.024.7967 .4(
79.325.184.50ssi)

?7.785.754.88607(
?7.575.375.00619)

79.835.454.28
(79.485.374.45

7Y.424.9?3.89
(71.114.514.07

695)

760)

75.435.325.57532
(75.175.385.70543)

73.464.9?5.61527
(?4.895.145.85529)

78.135.2?
(78.185.22 5.79829)



付 加 反 応 に関与 し うる二 重結 合 と三 重 結 合 の共 存 した ビニ ル エチ ニ ル錯体,

亜c,の 場 合 に もケテ ンの付 加 は アセ チ レ ン結 合 にお いて起 り,こ れ は1一

ブテ ンー3一 イ ニ ル メチ ル エー テ ルと ジ メチJLケ テ ンの反 応 と同様 で ,二 重

結 合 よ りも三 重結 合 に診 い て環 状 付 加 が容 易 で あ る ことを示 して い る。

ケテ ン と しZは,ケ テ ン,フ エニ ル メチ ルケ テ ン及 び ジ フエニ1レケテ ンが

付 加生 成物 を与 えた が 、メジ チ ルフ エニ ル ケテ ンで は 付加 生 成物 は単 離 され

ず,Ni(co)2(PPh3)の み が 得 られ た 。Ni(cO)2(PPhs)2の 生

成 量は ケテ ンの種類 に よ って 異 りgメ ジチ ル フ エ昌 ルケ テ ン〉 ジ フェ ニ ル ケ

テ ン〉 フエ ニ ル メチ 〃ケテ ン》 ケテ ン=0で あ った 。

ケ テ ンの不 飽 和結 合 に対 す る環 状付 加 反応 の方 向 は結 合 の極 性 に よ って決

定 され る。5ア ルキニル 錯 体 との付 加生 成物 が 盈mで あ る と とは ア ルキ ニ ノレ

基 β 一炭 素 が求 核 的 で あ る こ とを示 す 。付 加反 応 の機 構 と してZwineri・n

機 構 や四 中心 反 応機 構 が 通常 考 え られ て い るがい ず れ に して も ,反 応(1.)では

ケテ7自 身の分極 に示 されるよ うな親 電子的 な 中 心 炭素がβ一炭素 と結合

している。 とれはβ一炭素の求核性 を示す もの

であ り,そ の求核性 はア ルキニ ル基の反結 合性

分子軌道への鑛 か らπ一、。n。,、。。に よって 一R,2論 熔

達 成 され た と考 え られ る。 この よ うな π一d噌_

ationの 存 在 は ア ルキニ ル錯体 に知 け る アセ

チ レ ン結 合6やM-C結 合7に 関 す る赤 外 吸収 ス ペ トトル的 研 究 に よって 明

らか に され てNる 。 また,化 学的 に示 され た例 もあ る。 π一CpFC(CO)2

C.CC]既 の 水和 反応 に よる π一CpFe(CO)2COCH2CH3の 生 成8や

ア ル キ ニ ル白金 錯 体 のHXの 付 加 反 応 に ょ る ビニ ル 白金 錯体 の生 成9は 各 々
,

反 応 の 第1段 階で プ ロ トンの 求 核 的 β 炭素 へ の攻 撃 が起 つて い る と考 え られ

る 。

ジフエ ニル ケテ ンが ア セチ レ ン類 と反応 して ナ フ トール誘 導 伝 を生 成す る

こ とが 知 られ て勘 ・・中 間体 と して シ ク ・ブテ ・
ンの生 成 鰐 え られ て いるii

O
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Arensら はそ の よ うな 中間 体 ジク ロブテ ノ ンの単 離 に成功 した 。 ジ フエ ニ

ル ケ テ ン とア セ チ レンエ ーテ ル を 一30℃ で反 応 させ る と シク ロブテ ノ ンエ

ーテ ルが 生成 す る。 この シク ロブテ ノ ン エー テ ルを ベ ン ゼ ン中で穏 や か に加

熱 す る と転位 しナ フ トー ル誘 導 体 に変 化 し,シ ク ロブテ ノ ン中間 体 説 が立 証

さ れた 。

そ こで,先 の シク ロブテ ノ ニル錯 体(璽d)を 加熱 す る こ とに ょ り,ナ フ

トール錯 体(W)へ の誘 導 を試み た 。 しか し ・期 待 され た 転位 生 成 物 は得 ら

れ ず,Ni(co)2(PPh3)2が56%収 率 で生 成 した。

Ph

十]/°
π一C,臨N、/Ph＼

PP!給

◎
Ph-L.Obi

TC‐CsH5NiPh

＼

PPh3

w
(2)

Ni(C●)zCPPhs)a

丑d
皿

Ni(CO)2(PPh3)2の 生 成 は 亙dの 分 解 過 程 で 中心 金 属 ニ ツケ ルが シ

ク ロブ テ ノ ニ ル基 か らカル ボ ニル基 を脱離 させ て い る こ とを示す 。 反 応(])12

お い て生 成 したNi(CO)2(PPh3)2も シ ク ロブ テ ノニ ル錯体 の分解 に よ

る もの と推 定 され た。 事 実,聾dを ベ ンゼ ン中 に て室温 で 長時 間 放置 す る と

分解 しNi(CO)2(PPh3)2を 与 えた 。 したが つて,ケ テ ンの 種 類 とNi

(CO)2(PPh3)2と の生 成量 の 関係 は シ ク ロブ テ ノニ ル錯 体の 安 定性 の

大 小を示 し ・そ の序 列 か ら明 らか な よ うに安定 性 に対 し立 体 的 な要 因 が 大 き

い こ とを示 して い る。

シク ロ ブテ ノニ ル基 の脱 カル ボニ ル反 応 は 一 酸 化炭 素 加圧 下 に お い て も認

一90一



め られた 。gdを50～60° で 一 酸 化 炭 素(90K勉 諺)と反 応 させ る とNi

(CO)3PPh3(440)と1,3,3,4,4.6.ヘ キサ フ エ ニルヘ キサ ジ インー

1.5(V)(18%)が 生 成 した 。 ヘ キサ ジイ ン(V)は シク ロブ テ ノニ ル

基 の脱 カル ボニ ルに よつ て生 成 した トリフ ェ ニル プ ロ ピニ ル ラジ カル(、 の

の二 量 化 に よ り生成 した もの と推 定 され る。

G

Ph2C÷C4丶

21-一;一 一一

Ni.C-C-Ph

Wa

Ph

ド1-
→2}PhC≡ ≡C-C・

i

Ph

/

PhPh

}1

w

1

PhC三c-c-c-c三CPh

ll

PhPh

(3)

V

一酸 化 炭 素加 圧 下 にお・い て も ・脱 カル ボニ ル反 応 が進 行 す る事 実 は非 常 淀

興 味 深 く ・これ らは シクロブテノニルラジカル の 不・安 定性 及 び,ト リフ エニル

プ ロ ピニル ラジ カルの 安 定性 とπ一c5H5Ni(PisP)基 の持 つ脱 カル ボニ

ル能 に帰 因 す る もの と推 定 され る 。 π一c5H6Ni(PPh3)基 の脱 カルボ

ニ ル能 は,前 章 に詮 け る アル キ ル錯 体 とジ フエ ニル ケテ ン との反 応 に澄 いて

示 され,さ らに は ア シル錯 体 が生 成 す る と考 え られ る反 応 系 π一c5H6Ni

(PPh・)C1-PhC・Cl-Z・ に 紳 て ア シル錯 体が 生 成せ ずNi(C・)2

(PPhs)2が 生じる場 合 で も示 さ れ て いる 。13

シク ロブテ ノ ニル 錯体(璽)の 赤 外 吸収 ス ペ ク トル及 びNMRス ペ ク トル

を表2に 示 した 。
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NMR芸
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H

CH3

CH・=CE2

p-CISC、 瓦

p‐BrCspaa

CsIds

H

CsKs

Ii

5.11t

5.08

5.03

4.91
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4.88

4.8`L

4.73

5.09

2.5t

2.76

2.7

2.?
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2.62
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2.7

=CH
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/
=c
＼

-C正 聴

H(crS)

H(trans)

4.11(3)

s.so(g)

4.24(d,」=6Cps)

4.11(d,」=12cps)

7.70(S)

冨CH427(s)广CH27 .19(s)

‐CHZ7 .36(s)

==CH4.28(s)-C]E【 き8.54(s)

組,60Mc・inCDCI3 蒡2,KBrDisc・

表2シ ク ロブテ ノ ニル ニ ッケ ル錯 体(li)のIR知 よびNMRス ペ ク トル

IR,

vC=O

1700cm1

17'00

1697

1700

1690

104

1690

1sso
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赤 外 吸収 ス ペク トルは カル ボ ニル伸 縮 振 動 に基 づ く吸収 を1690～172◎Cm1

に 示 した 。NMRス ペ ク トルにお い て,π 一C5H5環 プ ロ トンの化 学 シ フ ト

は 置 換基R.1の 影響 を うけ る 。 π一C5H5環 プ ロ トンの化 学 シ フ トは τ4 .88

～5… の値を示 し 款 の順序 で低磁場倶"に移動 し 洪 役性の顧に低磁場側に

シ フ トして い る 。

R1-C・H・=P-B・C・H・=p-CH、C、H、>CH-CH、>CH,>H

こ の結果 は シク ロブテ ノニ ル基 と ニ ッケル原子 問 にdπ 一pπ 相互 作 用 の存

在 を示 す もの と推 定 され る。す な わ ち,シ ク ロ ブテ ノ ニル基 と金 属原 子 間 の

dπ 一pπ 相互 作 用 に よ り金属 原 子 の 電子 密度 が減 少 し ・そ の結 果 π一C5H5

環 プ ロ トン もdeshieldさ れ 化 学 シ フ トが低 磁場 側へ 移 動 す る もの と考 え ら

れ る。

シク ゜ブテ ノ ニル鉄 錯体 が π一C・H・F・(CO),-C-CR ,(R=C,H、,

c瑪)と ジ フエニ ル ケ テン との 反 応 に よ つて得 られ た
.シ ク ・ブ テ ジニ 、L

錯 体は 空 気 に安 定 な 黄色 の結 晶 で,そ の赤 外 吸収 ス ペ ク トルは2本 の末 端 カ

ル ボニ ル に よる吸収 と ケ トンに よる吸収 を示 した
。 同様 の反 応 は π一C5H5

F・(CO)(PPh・)C°C-Phと ジ フエ ニル ケテ ン とで も勧
,赤 酷 晶

として付加体 を与 えた。得 られた鉄錯体の元素分析お よび赤外 吸収 スペク ト

ル,NMRス ペク トルを表3及 び表4に 示 した
。

π一C5H5Ee(CO)LC-CR+Ph2C=C=0

釈 ・・ °

(4}

～ 一→ π一C5H
5Fe(CO)L-CeC-R
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R L color mp・ yield C HMW

V無aPhCO yellow189-19010

V邇表}PhPPh3red

CCH3CO

160-162

yellow,178-179

80%(孑1:ラ 乙 珪:2727

・・(写 §:5719珪:§螽

95(写 嬲 珪:葦蹇

478

472)

716

×07)

403

410)

表3シ ク ロブテ ノ ニル鉄 錯 体

IR(cm‐')

ソC≡0 ンC=0

今←3

NMR(z)

C6H5 C5H6CH3

膕a

剛b・

鴨c

203519821
(2025,1970)2

1950
(1940)

20351983
(19951966)

X711

(1708)

ユ693

×1693)

171Q

(17io>

2.05-2.95.54

2.2-3.55.81

2.72 5.428.0

蒡1K正3r錠 斉g 蒡・2CHCI3溶 液 苦3CDCI3中

表4シ ク ロブテ ノ ニ ル鉄 錯 体 のIRお よびNMRス ペ ク トル

シク ロブテ ニ ノル ニ ッケル錯 体 が熱 的 に幾 分 不安定 で あ った の に対 して ・

鉄 錯体 はそ の 融点 が示 す よ うに非 常 に安 定 で あ る 。ま た ・π一C5HδFe(CO)

RがTHF環 流 下 トリフ エニ ル ボス フ ィ ン と反 応 させ る とア ル キ ル基 のmi-

grationに よつてTf-'C5H5Fe(CO)(PPh3)coRを 与 え るの に対 し

て,Wで は相 当す るア シ ル錯体 は 生 成 しな か った 。 この よ うな反 応 挙動 は ・

フエ ニ ル エ チニ ル鉄 錯体14に 類 似 し,同 様 に金 属 一炭 素 原子 間 にdπ 一pπ 相

互 作 用 の存 在 を示 唆 して い る。

遷 移 金 属 アル ケニ ル錯 体 が単 離 され た例 は比 較 的 少い 。Ni錯 体 としては
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π 一一C5H5Ni(pph3)-CF=CF-CF=GF215,鉄 錯 体 で は π一C5

H5Fe(CO)2-CH・=CH216,17が 知 られて い る。 前者 が フ ッ索の 電子 吸

引性 に よ り安 定 で ある のに 対 して 後 者 は 熱 ・空 気 ・ に非 常 に不 安 定 で あ る。

一 方,我h((Cよ って合 成 され た シク ロブテ ノ ニ ル錯 体は ニ ッケル及 び鉄 錯 体

と も ・固 体 状態 で は熱 ・空 気 に安 定 で あ る。 この よ うな安 定 性 はNMR.ス ペ

ク トルや反 応 性 か ら明 らか に され た よ うに金 属 一 炭 素結合 間がdπ 一Pπ 相互

作 用 に よ り二 重結 合 性 が生 じた こ とに起 因 す る 。dπ 一pπ 相互 作 用は 金 属 の

充 旗d軌 道 電子 の ア ル ケニ ル基 の反 結 合 軌 道へ の移 動 で あ るが シク ロブテ ノ

ニ ル錯 体 で はC=C合 に共 役 した カル ボ ニル基 の 一M効 果 に よ り金 属か ら

シク ロ ブテ ノ ニル基 へ の 電子 の移 動 を 円滑 化 させ て い る もの と思 わ れ る
。

7.3実 験

融 点 は す べ て柳本 製MP-S2型 微 量融 点測 定 装置 を使 用 して測 定 し補 正 は

行 なわ な か った 。赤 外 吸収 ス ペ ク トルは 目本 分 光製DS-4029G型 分光 光

度 計 を用 い て測定 した 。NMRス ペ ク トルは 目立 ‐perkinElmerR‐

20を 用 い,テ トラ メチ ル シ ラン を内部 標準 と して測 定 した 。分 子 量 はKna-

nerVaporPressureOsmometerを 用 いて ベ ンゼ ンまた は ク ロ ロホル ム

中に て測 定 した。反 応 はす べ て窒 素気 流 中 に て行 つた 。

7.3.1試 料

π一CpNi(PPh・)-C-CR(R,=gi・CI33)は π一CpNi(P恥 、)Cl

とRC=C-MgBrの 反 応18か ら得 た 。

π一CpNi(PPh・)-C=CR(R=CH-CH,,C、 鶏 .,p-CH、C、 瓦,

p-Erc6H4)は ジ エ チ ル ア ミ ンに よ る π一cpNi(PPh3)C1とRc三cH

間 で の 分 子 間 脱 塩 酸 法1に よ って 得 た 。

ジ フエ ニ ル ケテ ン19,メ チ ル フ エ ニ ル ケ テ ン2・
,ケ テ ン2・,〃 チ 、レフ エ ニ

ル ケ テ ン2;Tc-CpF・(CO)・C≡CC・H51暫 一CpF・(CO)(PPh
、)
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C三CPh14,π 一CpFe(CO)2C≡ ≡CCH3各 々交献 記載 の方 法 に よ って

合 成 した 。

7.3.2π 一cpNi(PPha)c≡CBhとPh2C=C=0と の反 応

π一CpNi(PPh3)C=CPh(1.45S,3mmo君)の20祕 の ベ ンゼ ン

溶 液 中 に ジ フエ ニ ル ケテ ン(0.9S・4・6mmoZ)を 加 え ・室 温 で48時 間反

応 させ た。反 応溶 液 は緑 色 か ら褐 緑 色 に変 化 す る。反 応 溶液 か ら溶媒 を 留去

した後,ア ル ミナ ク ロマ トグ ラフ ィに よ つて分 離 した 。ヘ キサ ンーベ ンゼ ン

(1:1)混 合溶 媒 で溶 出 され る部 分 か ら少量 のNi(CO)2(PPh3)2を

得 た。 ま た,ベ ンゼ ンー酢 酸 エ チル(5:1)溶 出部 か ら緑 色 結 晶 藍d(ヘ キ

サ ンー ベ ンゼ ンか ら再結 晶)を 得 た ④収 量1.69(78%)

7.3.3π 一CpN圭(PPh3)C≡ ≡CHと フ ェニ ル メチ ル ケテ ン との反 応

π一CpNi(PPh・)C≡CH(0・559・1β4mm・Z)の5nt2ベ ンゼ ン溶 液

に フェ ニ ル メチル ケ テ ン(0.49)を 加 え,室 温 で48時 間静 置 した 。得 ら

れ た 緑 色 溶液 は 減 圧 下 で溶 媒 を留去 し,ア ル ミナ ク ロマ トに よ り分 離 し た。

ベ ンゼ ン ー酢 酸 エ チ ル(5:1)で 溶 出 され る緑 色帯 か ら,暗 緑色 結 晶 を得

た 。 収 量0.539(72%)

7.3.4n-CpNi(PPh3)C三CHと ケテ ンの反 応

ア セ トンの熱 分 解 に よつて得 た ケ テ ンを 一70℃ で π一CpNi(h3)

-C≡.CI3(1 .09,2.44mmoZ)の トル エ ン(30m2)溶 液 中に 泡 出 させ る と

反 応 溶 液は 緑 色 か ら赤 褐 色 に変 化 し ・褐 色 沈 澱 が生 じる。2目 間,室 温 で放

置 した の ち,ケ テ ン ポ リマー で ある褐 色 沈澱 を ロ別 した 。 ロ液 は減 圧 下 溶媒

を留 去 させ る と竭 色 プ リズ ム晶を与 え る 。 この結 晶 を少量 の ク ロロホ ル ムに

溶 解 し ・ア ル ミナ ク ロマ トで分 離 した 。 ベ ン ゼ ンー酢 酸 エ チ ル(3:1)で

溶 出 され る部 分 か ら褐 色 プ リズ ム晶が 得 られた 。 この ものは ベ ンゼ ンに もあ

ま り溶 け ず ・ク ロ ロホル ム,THFに 易溶 で あ つた 。 ベ ンゼ ンー ク ロロ ホル
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ムか ら再 結 晶 ・収 量0 .39(27%0)

7.3.5Hd(R】=R2=R3=Ph)の 熱 分解 反 応

難d(1S・1.47mmo君)を10祕 の シユ レンク管 に置 き,110-120℃ で

2時 問半 加 熱 す る と緑 色結 晶は薄 黄 色 に変 化す る。所 程 時 間後 反 応 混 合物 は

少量 の ベ ンゼ ンに溶 解 し,ア ル ミナ上 で ク ロマ ト分離 した 。 ベ ンゼ ン ーヘ キ

サ ン(1:1)混 合溶 媒 で溶 出 され る部 分か らNi(CO)2(pph3)2,皿 ,

が得 られ た 。収 量0.269(56%)邇 は別 途 合成 した 試料 とそ の赤 外 吸収 ス

ペ ク ルが一 致 する ことに よ り ,確 認 され た。

7.3.6璽 ・dと 一 酸 化 炭 素 との 反 応

亙d(1S,1 .47mmo.G)を30祕 の ペ ンゼ ン と共 に オ ー トク レF一 ブ に仕 込

み ・CO(90K豌 の を 加 熱 し,反 応 温 度50～60℃ で6時 間 振 盪 す る と黄 褐

色 溶 液 が 得 られ る 。 反 応 溶 液 は 溶 媒 を 留 去 し た 後 ア ル ミナ ケ ロ マ トに よ り分

離 し た 。'ま ず,ヘ キサ ンー ベ ン ゼ ン(10:1)溶 出 部 か らNi(CO)3PPh
3

(0.26S,44%)を 得 た 。 さ らに,ベ ン ゼ ン ー ヘ キ サ ン(3:7)溶 出 部 か

ら1,3,3,4,4,6.一 ヘ キ サ フ エ ニ ル ヘ キ サ ジ ィ ン ー1 ,5(V)を 得 た 。Vは

ベ ン ゼ ン ー エ タ ノ ー ル か ら再 結 晶 す る とmp172 -174° を 示 し
,文 献 記 載22

の 融 点(174-175Q)に ・一致 し た 。 収 量0 .07S

Found・C94-10%OH5 .5%

CalcdforC421330,C94.34%65 .66%Mva534

質 量 ス ペ ハ ルM+534

7.3,7π 一C5H6Fe(CO)2cAcPhと ジ フ エ ニ ル ケ テ ン の 反 応

π一C5H5Fe(CO)2C=CC6 ・H5(0 .6S,2.2阻mo∠,)と ジ フ エ ニ ル ケ

テ ン(0.4チ2.2mmoQ)を15彪 の ベ ン ゼ ン に溶 解 し
・室 温 で2:=反

応 さ せ た 。 得 られ た 黄褐 色 反 応 溶 液 か ら溶 媒 を 留 去 し,残 留 物 を ア ル ミ ナ カ

ラ ム ク ロ マ トに よ り分 離 し た 。 ベ ン ゼ ン ー酢 酸 エ チ ル(10:1)混 合 溶 媒
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で溶 出す る黄色部分か ら黄色結晶珮dを 得,こ れ をベ ンゼ ンーヘ キサンか ら

再結 晶し精製 した。収量0。829(80%)

7.3.8π 一C5H5Fe(CO)2C≡ ≡C-C1{3と ジ フ エ ニ ル ケテ ン の 反 応

TC-C5H5Fe(CO)2C-C‐CHa(0.11S,0.51mmo君)と ジ フ エ ニ

ル ヶ テ ン(Q.15S,0.75mmo君)を10祕 の ペ ン ゼ ン に 溶 解 し ・室 温 で 反

応 さ せ73.7と 同 様 に 処 理 し て0.2S(95%)の 櫃cを 得 た 。

7.3.9π 捌C5HsFe(CO)(PPh3)C≡ ≡C‐CsH5と ジ フ エ ニ ル ケ テ ンの

反 応

TC-G'S珊Fe(CO)(PPh3)C-C‐CsH6(0.2S,0.4mmo君)と ジ フ

エ ニ ル ケ テ ン(0.2S,1.3mmoZ)を10祕 の ベ ン ゼ ン に溶 解 し ・室 温 で 反

応 さ せ 得 られ た 赤 褐 色 溶 液 を7.3.7と 同 様 に 処 理 し ・0.2S(70%)の 橙

赤 色 結 晶 櫃bを 得 た 。
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第8章 アル キ ニ ル錯体 と イ ソ シ アネ ーhと の 反応

8.1緒 言

ア ル キニ ル錯体 に ケテ ンを作 用 させ る と ・ケテ ンは 炭素 一炭 素 間三 重結 合

に環 状付 加 し シク ロブテ ノ ル錯 体 を生 成 す る こ とを前章 で述 べ た。 イ ソシア

ネ ー トは ヘ テ ロク ム レ ン として ケテ ンと良 く似 た 化学 的性 質 を示 す こ とが 知

られ てい る。そ こで ・ア ル キニ ル錯 体 と イ ソ シアネ ー トとの反 応 に つ いて検

討 して みた 。

ケテ ンが ほ とん どの オ レ フ ィン に対 し1.2m状 付 加生 成 物 を与 え るの に

比 べ,イ ソ シアネ ー トは通 常 の オ レフィ ンに は付 加 せず,エ ナ ミン,ケ テ ン

ァ セ ターJLあ るいは ケテ ンア ミナ ールの よ うな求 核的 なオ レ フィ ン と反 応 さ

せ初 め て付 加生 成 物 も縛 る こ とが で きる。そ の よ うな オ レ フ ィン に β一:水素

が存 在 す る場 合 には 鎖 状付 加 体 として 不飽 和 ア ミ ドを与 え るが,β 一水 素 が

存 在 しな い時 に は1.2一 状付 加 生 成物,シ ク ロブタ ン誘 導 体 が生 成 する 。1

イソ シテ ネ ー トと アセ チ レ ン化 合 物 との反 応 は オ レフ く ン程 には知 られて お・

らず,フ エニ ル イ ソ シアネ ー トの エ トキ シアセ チ レンへ の1 .4付 加 に よる4

一 エ トキ シー2一 キノ ロンの生成 が報 告 され てい る2の み で あ る
。 一 方,非

遷移 金 属 ア ル キニ ル化 合物 との反 応 が二 三 報告 され て い る。 フ エニ ルイ ソシ

ネ ー トは アル キニ ル マ グネ シ ー ム化合 物 に対 して,ア ル キル グ リニヤ ー試薬

に対 す る と同様 に金 属 一炭 素 問 に挿 入 し ・ア セチvン カル ボ ン酸 ア ミ ド を与

え3ア ル キニ ル鉛 化合 物 とでは イ ソシア ネ ー トニ 分子 が 挿入 した生 成 物 を与

え る。4
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RIN=C=OM-CC-R

Ri
I

M-NCOO=C-R

M=MgH20

V/

RINHCOC≡CR

R,1N=C=0
一》
.

R1鷺1
iiM-NCO-NCOC-C-R

=pbHzO

、OlE

R・

N/C＼C・H

l}[

。/C-N/c＼R

点

(1.)

本 章 で は ・eッ ケル ア ル キ ニル錯 体 とイ ソシア ネ ー トの反 応 を検 討 す る過

程 で,イ ソシアネ ー トが エチ ニ ル錯体 と反 応 し,ア セ チ レ ン炭 素 一水 素 間 に

挿 入 した 鎖 状付 加体 を得 た ので ・そ の結 果 につ い て記述 す る。5

8.2結 果 と 考 察

π一c5H5Ni〔P(c6H5)3〕C.OH6(Id)と フ エニ ル イ ソシ アネ ー

Fを テ ト ラヒ ドロ フラ ン中室 温 に て2日 間静 置 す る と,反 応溶 液 は 濃 緑 色 か

ら褐 緑 色 に徐 々に変 化 した。 反 応溶 液 か ら溶 媒 を 留張 した 後,残 留物 を ア ル

ミナ カ ラ ムク ロマ トに よ って 分 離 した 。 ま ず,ベ ンゼ ンー酢 酸 エ チ ル(10:1)

混 合 溶 媒 に ょ って溶 出 され る部分 か ら少 量 の未 反 応 出発 物 質Iaと フ エニ ル

イ ソシ アネ ーhの 三量 体 で あ る トリフ エニ ル イ ソ シア ヌv一 ト(40%)を

得 た 。 さ らに,ベ ンゼ ンー酢 酸 エ チル(1:1)混 合 溶媒 に よ り溶 出 され た

部 分 か ら濃緑 色 結 晶 霞aを 得 た。 嚢aはIaと フ エニ ル イ ソシアネ ー トの,
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1:1付 加 物 に結 晶溶 媒 として ベ ンゼ ン1分 子 を加 えた化 学 組 成C38H32N

OPNiを もつ こ とが そ の元 素 分 析値 か ら明 らか に され た。 結 晶溶 媒 の存 在

は トルエ ンを再結 晶溶 媒 に用 い た 際 の元 素分 析値 知 よび,後 述 す るNMRス

ペ ク トル の結 果 か ら明 らか に され た 。

亙aの 赤 外 吸収 ス ペ ク トルに は,2080cmli2ア セチ レン三 重結 合 に ょ

る 吸収 と,3395お ・よび1655,1640㈱ 一1に 第2級 ア ミ ドに よる 吸収

が観 測 され た 。

ま た,11TMRス ペク トルは,τ2.1～3.2(多 重線),z4.06(ブ ロー ドな

一 重 線)知 よび τ4.75(一 重線)に 面積比26:1:5の シ グ ナル を示 し,三

種 類 の プ ロ トンの存 在 を示 した 。 これ らの シグナ ル は各 々,フ エ ニ ル基,N

H基,シ ク ロペ ンタ ジェ ニ ル基 に帰 属 さ れ る。z4.06(/Cあ らわ れ た ブ ロー ド

な一 重線 のNH基 へ の帰 属 は 重水 の 添加 に よ り,そ の シ グナ ルが 消失す るこ

とか ら も支持 され る。(図1)結 晶溶媒 の存在 は 面積 比 が1:1付 加 物 の,

20:1:5よ りも芳 香 族 プ ロ トンが ベ ン ゼ ン1分 子 分 多 い こ とか ら示 唆 さ

れ るが,ト ル エ ンか ら再 結 晶 した 場合 に トル エ ンの メチ ル基 に よ る シ グナ ル

が τ7.65に 観 測 され る こ とか ら も確 認 され た。
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図1π 一C・H・Ni(PPh・)C-CCONHPh(⑰ 一CH・)の

NMRス ペ ク トル(CDCl3中)

以 上の 実験 結 果 か ら,恥 はトリフ エニ ル ボス フィ ンー π 一 シク ロペ ン タジ エ

ニ ル ー2-(フ エ ニル カルバモ ィ ル)エ チ ニ ルニ ツケ ルで ある と結 論 した 。

この構 造 は フエ ニル イ ソシアネ ー トがIaの 三C-H結 合 間 に挿 入 して い

る こ とを示 す 。

同様 の反 応 はIaとp一 トリル イ ソ シァネ ー ト9お よび π 一C5H5Ni(.P

BU3)C≡CH(Ib)と フエニ ル(あ るい は トリル)イ ソ シアネ ー トの 反応 で

も起 り 亘aに 相 当す る化 合物 を24,27,64%収 率 で与 えた 。得 られ た 錯

体 の融 点,形 状,元 素 分析 結 果 を表1に 示 した 。
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I

R1 RZ s蒡 color Mp. yield
Found(Calcd)

CHIVP

IlaCsI3s CsHs benzene darkgreen 109° 35°/r,
?4.505.222.395.16
(75.02)5.302.305.09}

IlaC6H6 C6H6 もoluene darkgreen102-104°
?.5:155.422.455.22
(75.265.512.254.98)

、IlbC6正is p‐Tolylbenzene darkgreen113-115° 24% 75.285.422.375.24

(75.265.512.254.98)

IIc---L4HbC6H5 palegreen142-144° 27% 66.568.5?3.046.71
(66.418.142.986.59)

IIdn-C4HgP-Tolyl palegreen133--135° 640 66.938.533.016.46
(66.968.232.896.39)

Sう ←SolventofCrystalliZ&tion

表1π 一C5H6Ni(PR,31)'-C-CCON73R,2(s斎)・1



C三GH

7t‐Csll5Ni/

1＼PR,3i

RF=Ph

一FRZN=C=O
-

R2=Ph,p‐Tolyl

RZ

o!o

/C≡CCNHR2しN＼ ノ
7t'‐CsHsNiO+jj

＼PR
31

R百NYN＼H2亜0

(2)

甄aは 次の よ うな方法 によつて も合成され ・その構造の妥当性 を示 した。

遷 移 金 属 ア ル キニ ル錯体 の合 成法 として 最近,塩 基 に よる遷移 金 属 ハ ロゲ ン

化 物 と未 端 ア セチ レ ンの分 子 間脱 ハ ロゲ ン化水 素 法 が 見 出 された 。7そ こで

同 方法 に ょる 夏aの 合成 を試 み た 。ま ず,エ チ ニ ル グ リニ ヤー試 薬 とフ エ ニ

ル イ ソ シ アネ ー トか ら プロ ピオ ル酸 ア ニ リ ド〔礦 〕を合 成 し,皿 とπ一C5珪

Ni(PPh3)Clと を ジ エチ ル ア ミン存 在下 で反 応 させ た と ころ,獲aが57

%収 率 で得 られ た 。

PhN:=C==0十13C=CMgBr→

Ci

π 一C,H,Ni/+

＼PPh3

一

X20HC
=CCNHPh

lI
O'

簸

HC≡CCNHRh十HNEも2

11

0

11a十HNEtZ..HC1

(3)

(41
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こSで 得 られ た2-(ア リー ル カル バ モ イル)一 エチ ニ ル錯体(孤)の 赤 外

吸収 ス ペ ク トル知 よびNMRス ペ ク トルを各 々表2,表3VC示 した 赤゚ 外 吸

収 ス ベ ク トル にはC-C伸 縮 振 動NI-i伸 縮振 動,ア ミ ド1,韮,お よび 璽吸

収 帯 が観測 された 。m伸 縮 振 動 澄 よび ア ミ ド1吸 収 帯(レCO)は ボス フィ

ンに よ り顕 著 な相異 が 認 め られ る。 トリフエニ ル ホス フィ ンを配 位 とした丑a

⑳ るい は 肺)で は そ れぞ れ3395㈱ →(34・ ・硝,・64・ 伽→(・64

5伽 →)に 吸収 を示 す の に対 し ・トリブチル ボス フィ ン錯 体gC(あ るNは'

遜d)で は3265,3215cm'i(3255,3200覦 →,1629,1618覦 →

(1619ご 勉一{)と か な り低 波数 側 に観測 され る。これ らは トリフエニ ル ポス フ

ィ ン錯 体 が 非会 合 状態 に あ るの に対 し ・ トリブチ ル ポス フィ ン錯 体 が 水 素結

合 に よ り会 合 してい る こ とを示 す 。8ま た この よ うな結 果 は トリフエニ ノレポ

ス フ ィ ン錯体 が 結晶溶 媒 を もつ の に対 し ・トリブ チル ポス フイ ン錯 体 が結 晶

溶 媒 を含 ま ない とい う事実 と関 係 す る もの と考 え られ る。 ト リブチ ルホス フ

ィ ン錯体 にお け る2本 のNH伸 縮振 動 は通 常の アミ ドに認 め られ て い る8

trans‐cis異 性 体 に よ る もの と:考え られ る。

vNH vC=C 9midej Amide遯Amide羅

且a

蕋b

3395

3400

208016550)164015071311

2080 1645 15171312

蠶c3265,321520901629,161815281315

亜d3255,32002080 1619 15171315

表2豆 の赤外 吸収 ス ペ ク トル(Nujolmu11)(6ガ1)
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C_
z

aromaticH ]NHC5H5 --`-C4H9 CH3

IIa

亙b

Hc

蚕d

2.1-3.2(海)4.06

2.1-3.2(m)4.10

2.4-3.05(m)

2.72(d),2.90(d)2.80

4.75(s)

4.78(s)

4.70(s)

4.71(s)

8.0-9.3(m)

8.0‐9.3(rn)

7.SO(s)

7.81(8)

表3亜 のAMRス ペク トル(CDCI3中)

芳 香族 イ ソ シアネ ー トは エチ ニ ル錯体(1)の_c-x結 合 間 に挿 入 す る

とい う興 味 あ る結果 を与 え たポ ー 方 ・同反 応条 件 下 で の置 換 エチ ニ ル錯体 に

反 応 させ る と置 換 エチ ニ ル錯 体 は 回収 され る。 ・また,反 応温 度 を高 め る と エ

チ ニ ル錯 体 の熱 分解 生 成物 を与 えた 。 π一c5H5Ni(PPh3)C-CPh(Wa)

と フェ ニ ル イ ソシ アネ ー トを ベ ン ゼ ン環 流 下 で反 応 させ る と暗 緑色 針 状 晶(Ya)

を 与 え る。元 素分析 ・質量 ス ペ ク トル か らVaは(π 一c5H5)4Ni4(c三c'

Ph)2に 相 当す る組 成 を有 し ゴ窒 素 や酸 素原 子 を含 ま ない こ とがわ か った 。

これ らか らVaは フェ ニ ル エチ ル ル錯 体(Wa)の 熱分 解生 成 物 で あ る と推

定 しWa単 独 を加熱 しVaを 単 離 し確 認 した 。 また ・ トリル エチ ニ ル錯 　.,

か らも熱 分 解 生 成物Vbが 生 成 した 。

Va及 びVbの 赤 外 吸収 ス ペ ク トル には すで に ア セチ レン結 合に よ る吸収

は観 測 さ航 ず,NMRス ペ ク トルに は芳 香 族澄 よび シ ク ロペ ン タ ジエ ニ ル プ

ロ トンを示 す の み であ る。 これ らの事 実 はVが ア ル キニ ル金属 結 合 を含 まず ,

アル キ ニ ル基 の カ ップ リグに よ つて生 成 した ジア セチ レ ンの配 位 錯 体 で あ る

と推 定 させ た 。TilmeyBassettら は ジ フ エニル ジア セ チ レ ン と ⑩pNi

co〕2と の 反応 か ら ジアセ チ レ ン錯 体,(π 一c5H5)4Ni4(PhC-C-

C=CPh)を 得 てい るが,Vaの 赤 外 吸収 ス ペ ク トル及 びR血 瓱ス ペク トル

は この もの のそ れ に 全 く一致 し,同 一 物 質 で あ る こ とを示 した。
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R丑 ,

ii

-〈 鐙% N・魚燃 ・・

協 一Ph◎<」

IVb:R=Tolyl
Va:R-=Ph

,VbR=Totyl

したが って置 換 ア ル キ ニル錯 体 は 分解 過 程 で金 属 一ア ル キ ニ ル結 合 が蘭裂

しsア ル キ ニル基 のこ量 化 に よhジ ア セ チ レン となh・ ふ た た び金 属 に配 位

す る もの と推 定 され る。

以 上の よ うにgイ ソ シアネ ー トは エ チ ニ ル錯 体 と反 応 し ヨC-Hに 挿 入 し

た生 成 物 ・鎖 状 付 加 物 を与 え ・置 換 エチ ニ ル錯 体 とは 付 加反 応 を行 わな か

っ た 。 した が っ て,鎖 状 付 加体 を与 える反 応 は オ レフィ ン との反 応 で考 え ら

れ てい み よ うに1.2一 環 状付 加 体 を経 る ので は な ぐ ,Wの よ うなZwitter-

ion型 の 中 間体 を経 て 進 行す る もの と考 え られ る
。す なわ ち,ケ テ ン とア ル

キ ニ ル錯体 の 付 加反 応 で ケテ ンの 親 電子 的 な 中心 炭 素原 子 とア ル キ ニ ル基 の

求核 的 な β 一炭 素原子 との相 互作 用 に ょ り反 応が 進行 した の と同 様 に
,イ ソ

シ アネ ー トの親 電子 的 な炭 素原 子 とア ル キニ ル基 β 一炭 素原 子 の 相互 作 用 に

よ り ・ま ず,Zwitterion型 中 間体(璽)が 生 成 し,さ らにWに 澄 い て水

素移 動 が勧 ・結果 練 イ ・ シアネ ー トカ・三c-Hに 挿 入す る と考 え られ る
。
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一!-
Ni-一=C=

s‐s:δ 一LN⊂ 緊
R,-N=C=00θ'N-R

〆 襲

8.β 実 験

赤 外 吸 収 ス ペ ク トルは 目本分 光 製DS-402G型 分光 光 度 計 を 用 い て測

定 した 。NMRス ペ ク トルは 目立 ‐PerkinElmerR-20を 用 い,重 水

素 化 ク ロ ロホ ル ム中,テ トラメチ ル シ ランを 内部標 準 とし て測定 した。 融 点

は す べ て 柳本1VIP-S2型 微 量 融 点測 定装 置 を使 用 して 測 定 し補 正 は行 な

わ なか った 。

8.3.1TC-05H5Ni〔P(c6H5)3〕c≡cH(la)と フ エニ ル イ ソシァ

ネ"ト との反 応

Ia(0.3Sづ0.73mmoZ)と フエ ニル イ ソシ アネ ー ト(0.33S,3mmoZ)

を テ トラ ヒ ドロ フ ラン(10祕)中 室 温 にて2日 間静 置 した 。反 応 溶 液 は徐

々に 濃緑 色か ら褐緑 色 に変 化す る。反 応 溶 液 か ら溶 媒 を減 圧 下,留 去 した後 ・

残 留物 を ア ル ミナ ク ロマ トに よって分 離 した 。 まず,ベ ン ゼ ンー酢 酸 エ チル

(10:1)混 合 溶 媒 に ょ り溶 出 され る部分 か ら緑 色 と無色 結 晶か らな る混

合 物 が 得 られた 。 これ を ベ ンゼ ンか ら再 結 晶 し,ト リフエ ニル イ ソシア ヌv

一 トを得 た 。収 量0.13S(40%)さ らに,再 結 晶母 液 か ら0.02Sの 未

反 応 出発 原 料Iaが 得 られた 。 ベ ンゼ ンー酢 酸 エチ ル(1:1)混 合 溶 媒 に

ょ り溶 出 さ れ る部分 か ら濃緑 色 結 晶 韮aが 得 られ た。 ベ ンゼ ンーヘ キサ ンか

ら再 結 晶す る とmp.109°(分 解)を 示 した 。収 量0,45S(35%)
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8.3.2π 一C5H5Ni(PBu3)-C=CISとP一 トリル イ ソシ ァネ ー トと

の反 応

Ib(0.8g,2.28田lnoZ)を20翩 の ベ ンゼ ン に溶 解 し,3日 間室 温 に て

静 置 す る と,反 応 溶液 は緑 色 か ら褐 色 に徐 々に変 化 し,薄 黄 色 の結 晶,ト リ

ス ト リル イ ソシア ヌ レー トが 析 出 した 。 析 出 した結 晶 は 口別 し(0.52S),

口液 は減 圧 濃 縮 した後 ア ル ミナ ク ロマ トに よ つて分 離 した 。 まず,ペ ンゼ ン

ー酢 酸 エ チル(10:1)混 合 溶 媒 で溶 出 させ る とイ ソシア ヌv 一 ト(0 .1

59)が 得 られ た 。mp・274-276℃ 合計 収 量0 .679(45%)

分 析 値C,72.17%H5.20%N1 .0.,58

C8H7NOと して の 計 算 値C72.16%H5 .30%N10.58%

ベ ンゼ ンー酢 酸 エ チル(1:1)灘 出部 か ら緑 色結 晶 嚢aが 得 られ
,ペ ン ゼ

ンーヘ キサ ンか ら再結 晶 し,精 製 した 。mp.133-1350

収 量0.71S(64%0)

8.3.3脱 塩 酸 法 に よ る?t-05H6Ni(PPhs)C.CCNHPhの 合 成

錘

O

HCξ ≡CIYTgBr(15m瓰oZ)の テ トラ ヒ ドロフ ラン溶液 中に ,フ エニ ルイ

ソ シアネ ー ト(1.59,12.6斑moZ)の エー テ ル(15祕)溶 液 を室温 で ゆ

っ くり と滴 下す る と,溶 液 は 褐 色 に変 化 し,黄 色 沈澱 物 が生 戒 す る
。 フエ ニ

ル イ ソ シア ネ ー トの滴 下 後,30祕 の エー テ ルを加 え沈澱 物 を増 量 させ る
。

この黄 色 沈澱 物 を 口取 し,希 塩 酸 で加 水分 解 す る と プ ロ ピオ ル酸 ア ニ リ ドが

得 られ る 。 プ ロ ピオ ル酸 アニ リ ドは単 離 精製 す る こ とな く反 応 に 用 いた
。 す

な わ ち,加 水 分解 后,エ ー テ ルで 抽 出 した有 機 部 は,捷 硝 で乾 燥 した の ち ,

い った ん 減 圧 下溶 媒 を留去 す る 。 この もの を再 び ベ ンゼ ン(20祕)に 溶 解

させ,こ の溶液 中に π一C5H5Ni(PPh3)Cl(2 .5S.5.93mmoZ),ジ エ

チ ル ァ ミン(2祕)を 加 え,室 温 で1時 間 攬拌 した
。 反応 溶 液 は赤 紫 色 か ら

緑 色 鮫 化 する.沈 下 した ジエチ ル ア ミン塩酸 塩 は ・別 し ,・ 液 を減 圧 下溶 媒
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を 留去 し残 りを ベ ンゼ ンーヘ キサ ンか ら再結 晶す る と2.05S(57%)の

Haが 生 成 した 。

8.3.41Z‐CsH5Ni(PPh3)C≡Cphの 熱 分 解 反 応 ・

7C-c5H6Ni(PPh3)C三CPh(o.95S,2mmoZ)を トル エ ン3

0齠 中 に て2時 間 煮 沸 す る と,反 応 溶 液 は 緑 色 か ら暗 緑 色 に 変 化 し た 。 反 応

溶 液 か ら溶 媒 を 留 去 した の ち,ア ル ミナ ク ロ マ トグ ラ フ ィ に よ り分 離 す る と

ト リ フ エ ニ ル ホ ス フ ィ ンが ベ ンゼ ン ー ヘ キ サ ン(1:1)溶 出 部 か ら得

られ た 。 収 量0.1S(20%)。 ・また ・ベ ン ゼ ン溶 出 部 か ら 暗 緑 色 結 晶Vaが

得 られ た 。 ベ ン ゼ ン ー ヘ キ サ ンか ら再 結 晶 す る とmp205° を 示 し た 。

収 量0.07S(20%)

分 析 値C61.34%H4.00%

(c5H5)4Ni4(c≡ ≡cPh)2と'し て の

計 算 値C61.99%H4.34%

NM-:τ2.5～2.8(mnltipleb10H,芳 香 族 プ ロ トン)

τ4.83(singlet,20HCp環 プ ロ トン)

Mass:M十6.94

8.3.5rc‐CsE5Ni(Pph3)c≡cc6H4-CH3(Wb)の 熱 分 解 反 応

Wb(2.09,4mmoZ)を ト ル エ ン(30祕)中 に て2時 問 煮 沸 し た の ち ・

8,$.5.と 同 様 に 処 理 し,Vbを 得 た 。>200°(分 解)収 量0.225(30%)

分 析値C63.08%H4.62%MW736

計 算値C62.91%H4.72%MW725

NIVIR,22.13(doublet4H)

22.84(doublet4H)

24.85(singlet20H)

τ7.61:(singiet6H)
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