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論文内容の要旨

本論文はニコチン酸やピニルピリジンの原料として注目されている 5ーエチルー 2- メチルピリジンお

よび2-メチルピリジン(以下EMPおよび2-MP と略す)を塩化パラジウムを触媒とすることにより

エチレンとアンモニアから直接合成する全く新しい方法に関するもので基礎から応用にわたる総合的

な研究をまとめたものであり 4 編 9 章から構成されている。

第 1 編第 1 章ではパラジウムの各種アンモニア錯体とエチレンとの反応を行ない，パラジウムテト

ラアンミン錯体によりアセトアルデヒドを経由してピリジン類が生成することを明らかにしている。

第 2 章では，レドックス試剤として塩化銅( II) の添加効果を明らかにし，さらにこの系での最適

反応条件を決定している。

第 2 編では，反応後の触媒の酸化再生について記述している。すなわち，第 1 章では，還元状態に

ある個々の触媒成分の酸化反応を速度論的に考察し，酸化再生が比較的容易に進行することを明らか

にしている。

第 2 章では合成反応と触媒の再生反応をくり返し，再生触媒による反応成績の再現性を確認してい

え。

第 3 編では工業化を目的とした連続化について記述している。すなわち，第 1 章では反応と同時に

空気による再生を行なう一段連続法により，エチレン転化率，アルキルピリジン選択率が向上し，同

時に酸素濃度により 2-MP と EMPの生成比が制御されることを明らかにしている。

第 2 章では触媒溶液を連続的に供給する二段連続法で前章と同様の結果を得，また触媒溶液の平均

滞留時間により 2-MP と EMPの生成比を制御し得ることを明らかにしている。反応後の触媒成分の
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分析結果から，この様な現象は触媒の酸化還元の状態により支配されることを明らかにしている。

第 4 編第 1 章では本法のプロピレンへの応用により 2， 4 ， 6ーコリジン等の高級アルキルピリジンが生

成することを明らかにしている。

第 2 章では，ホルムアルピヒドの前駆物質を添加することによりピリジンむよび3ーメチルピリジン

を得ることを明らかにしている。

第 3 章では，アンモニアの代りにアルキルアミンも同じように反応するが，エチレンジアミンはキ

レートを形成するため全く反応しないことを明らかにしている。

結語では，以上の研究結果をまとめて述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，貴金属錯体を用いる新しい有機合成として，塩化パラジウム触媒によるオレフインから

のアルキルピリジン類の直接合成法を開発するとともに，プロセスの連続化による工業化の可能性を

明らかにしたもので その主な成果は次の通りである。

(1) 塩化パラジウムアンミン錯体とエチレンとの反応による 2-メチルピリジンわよび5-エチルー2- メ

チルピリジンの新しい合成法を確立するとともに，アセトアルデヒドを反応中間体とする反応過程

を解明している。

(2) 本反応系にレドックス試剤である塩化銅 (II) の添加により原料の転化率および生成物の選択率

を著しく向上させるとともに，塩化銅 (II) と空気とを併用する酸化系での簡便な触媒再生法を確

立している。さらにこれらの組み合せによるプロセスの連続化をはかり 工業化への明るい見通し

を示している。

(3) 本法の応用として，プロピレンや C 1化合物を用いる新しいアレキルピリジン類の合成法を提示

している。

以上のように，本論文で得られた貴金属錯体を用いる新しい有機合成に関する重要な知見は，学術

および応用の両面において 有機合成化学の分野に貢献するところが大きい。

よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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