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論文内容の要 1:::::. 
国

本論文は 5 部からなり単純オレフィンのオキソ反応に関する研究を内容とする。

第 1 報ではコバノレトカノレボニノレとロジウムカノレボニノレ両触媒による単純オレフィンのオキソ反応で反応

速度， 生成アノレデヒド分校/直鎖比及びオレフィン異性化を比較研究し明瞭な来異が見出され其の理由を

考察した。 第 2 報ではオキソ反応に及ぼす一酸化炭素分圧の影秤がコパノレトカノレボニノレ触媒で、は著しく，

反応速度のみならずアノレデヒド分枝/直鎖比， オレフィン異性化まで大きく影押されるのに対しロジウム

カ jレボニル触媒では影辞は小さい 'JÇがあきらかにされ反応に関与するカノレボニノレの形の相異が理由として

推論きれた D ロジウムはオキソ反応条件下でトリカノレボニノレ形で存在すること，一方 (Rh(CO)4)2 ， HRh 

(CO)4 合成の試みは文献追試を含めていづれもこれらテトラカノレボニル類を与えず従来認められていたコ

パノレトロジウム両者の金属カノレボニルの形式的対応は再検討・されねばならぬτが第 3 報であきらかにされ

た。第 4 報では化学量論的室温オキソ反応でのアノレデヒド分枝/直鎖比，オレフィン異性化が触媒的オキ

ソ反応の場合と著しく異る点があきらかにされ反応機構を考察したり アルキ Jレ及びアシノレコバルトテトラ

カノレボニノレはオキソ反応条件で処理すると高収率で相当するアノレデヒドを与えることが第 5 報であきらか

にされとれ迄の結果と総合して新しいオキソ反応機構を提出した。 オレフィンと最初に反応するのはハイ

ドロテトラカルボニル， ハイドロトリカノレボニノレ双方が可能でハイドロカノレボニノレ， これがオレフィンに

付加して出来るアルキノレカノレボニノレさらにアシノレカボニノレいづれに就てもトリカルボニル種， テトラカノレ

ボニノレ種聞に平衡があり乙の平衡は金属の種類， 反応温度及び一酸化炭素分圧で決定されると考えるとこ

れまでに得られた結果が工合よく説明される。
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論文の審査結果の要旨

ロジウムカノレボニルはコパノレトカノレボニノレと同秘オキソ反応の触媒となる。 両者は多くの面で異なった

性質と触媒能を有することが明らかになった。 コバルト， ロジウム両触媒によるオキソ反応をさらにコパ

ノレカノレボニノレを化学量論的に用いる室温オキソ反応と比較検討し， 従来コパノレトカルボニノレ触媒に限り行

なわれてきた知凡を進展させ総合的な見地からオキソ反応機構を捉出したものである。

論文は五主主にわかれており第一辛ではコバルトカノレボニノレ( 1) , ロジウムカノレボニノレ (1) を触媒と

する単純オレフィン CS-C6 のオキソ反応を行ない (ll )の( 1 )に比較して著しく活性であること，生成

アノレデヒドの異性体組成について明らかにしたものである。 第二主主においては (I)(ll) オキソ反応に対

する一酸化炭素， 水素分圧の影響に就いて両者に著しい差異のあること (ll) に於いては一酸化炭素の分

圧の影響を受けないことが反応機構上問題となることを指摘し異性体の生成に関しでも分圧の影響を調べ

ている。第三章はオキソ反応の進行中に於ける活性化学種が金属一一酸化炭素比 3.0でありにRh(CO)sJn

であることを示した。 コバルトヒドロカノレボニノレに対応するロジウムヒドロカノレボニノレはこの場合反応に

関与しないことを明らかにしている。 第四主主はシコバノレトオクタカノレボニルを化学量論的に用いたオキソ

反応について研究しこの反応ではコパノレ}トヒドロカノレボニルがこの反応に関与していないとの結論を得て

いる口 第五主主に於いては以上の実験的な諸事実および最近コパノレトカノレボニノレについて行なわれた Heck

らの反応機構をも取り入れ総合的なオキソ反応の機構として次に図示する新しい合理的と考えられる提案

を行なっている。

以上同君の研先はロジウムカノレボニノレ触媒について多くの新知見を得たほかにコパノレトカ jレボニノレ触媒

との比較検討することにより一般オキソ反応について総合的な解釈を加えたもので合成化学上の貢献は大

オキソ反応の機構
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きく，なお参考論文鉄カノレボニノレ， アンモニアの反応など 8 篇をも併せ考えて博上の学位論文として十分

の価値あるものと認める。

一一→アノレデヒド生成径路以外は

可道とする。

←…→平衡にあると考えられる化

学極

Me : コノイノレト又はロジウム
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