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2019年度 
有機金属化学第７回

不均一触媒 
・担持された金属、金属酸化物 
・触媒の耐久性、活性が高い 
・生成物と触媒の分離が容易 
・選択性は低い 
・主にバルク化学品の製造に用いられる

不均一、均一触媒 
不均一触媒 
・ 担持された金属、金属酸化物 
・ 触媒の耐久性、活性が高い。 
・ 生成物と触媒の分離が容易 
・ 選択性は低い 
 
均一系触媒 
・ 反応系に可溶な金属錯体。 
・ 分子性であるので、単一の反応点を有し、選択性が高い。 
  ○ 金属原子（種類、濃度、酸化状態） 
  ○ 添加する配位子（種類、配位子と金属の比 
     立体効果と電子効果） 
  ○ 添加するカチオン、アニオン 
・ 生成物と触媒の分離が困難 
 
均一触媒に特徴的なプロセス 
・ Pd触媒によるエチレンのアセトアルデヒドへの酸化（Hoechst-Wacker法） 
・ Ni触媒によるブタジエンのアジポニトリルへのヒドロシアノ化（DuPont法） 
・ Rh, Ru触媒によるCOのエチレングリコールへの還元的カップリング 
・ 不斉触媒反応、水素化反応、異性化反応、酸化反応など 

均一系触媒 
・反応系に可溶な金属錯体を利用 
・分子性で単一の反応点を有し、選択性が高い 

・生成物と触媒の分離に分液や蒸留が必要 
・主に精密化学品の製造に用いられる

不均一、均一触媒 
不均一触媒 
・ 担持された金属、金属酸化物 
・ 触媒の耐久性、活性が高い。 
・ 生成物と触媒の分離が容易 
・ 選択性は低い 
 
均一系触媒 
・ 反応系に可溶な金属錯体。 
・ 分子性であるので、単一の反応点を有し、選択性が高い。 
  ○ 金属原子（種類、濃度、酸化状態） 
  ○ 添加する配位子（種類、配位子と金属の比 
     立体効果と電子効果） 
  ○ 添加するカチオン、アニオン 
・ 生成物と触媒の分離が困難 
 
均一触媒に特徴的なプロセス 
・ Pd触媒によるエチレンのアセトアルデヒドへの酸化（Hoechst-Wacker法） 
・ Ni触媒によるブタジエンのアジポニトリルへのヒドロシアノ化（DuPont法） 
・ Rh, Ru触媒によるCOのエチレングリコールへの還元的カップリング 
・ 不斉触媒反応、水素化反応、異性化反応、酸化反応など 
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均一触媒に特徴的なプロセス  
・Pd触媒によるエチレンのアセトアルデヒドへの酸化(Hoechst-Wacker法)  
・Ni触媒によるブタジエンのアジポニトリルへのヒドロシアノ化(DuPont法)  
・Rh, Ru触媒によるCOのエチレングリコールへの還元的カップリング  
・不斉触媒反応、水素化反応、異性化反応、酸化反応など 



均一系触媒の工業化
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開発年 均一系触媒 反応プロセス 企業名
1940年代 Co カルボニル アルケンのヒドロホルミル化 Ruhrchemie

1950年代 Co / Mn 酢酸塩 p-キシレンの酸化 Dynamit Nobel / Hercules

1960 Pd / Cu 塩化物 エチレンの酸化 Hoechst-Wacker

1966 Co ホスフィン アルケンのヒドロホルミル化 Shell
1966 Co / I- メタノールのカルボニル化 BASF

1970 Rh / I- メタノールのカルボニル化 Monsanto

1971 Ni / ホスフィン ブタジエンのヒドロシアノ化 DuPont

1974 Rh / Chiralホスフィン L-DOPA Monsanto

1976 Rh / PPh3 アルケンのヒドロホルミル化 Union Carbide Johnson
1977 Ni / PO二座配位子 エチレンのオリゴマー化(SHOP法) Shell

1980年代 Ti / ROOH / 酒石酸配位子 アリルアルコールの不斉エポキシ化 May&Baker, Upjon, ARCO

1983 Rh / I- / [R4P]I 酢酸メチルのカルボニル化 Tennessee Eastman

1983 Rh / Chiral ホスフィン L-メントール 高砂香料工業
1984 Rh / ホスフィン / 水系 アルケンのヒドロホルミル化 Ruhrchemie
1989 Rh / I / [R4N]I メタノールと酢酸メチルの複合カルボニル化 BP Chemicals

1996 Pd / ホスフィン ポリケトン Shell

1996 Ir / I- / Ru メタノールのカルボニル化 BP Chemicals



アルケンの異性化

!3

金属ヒドリド錯体へのアルケン挿入機構

アルケンの異性化 

金属へのアリル位水素の酸化的付加機構
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典型的な触媒例 
RhH(CO)(PPh3)3など 
ヒドリド錯体があれば起こる
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C-H結合 
酸化的付加

C-H結合 
還元的脱離

β-水素脱離

アルケン挿入

アルケン挿入

典型的な触媒例 
Fe3(CO)12 = "Fe(CO)3"など 
低酸化数の金属に起こりやすい

参考：反応機構の証明

アルケンの異性化 

アルケンの異性化 



アルケンの水素化：最初は不均一系触媒
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反応機構：金属表面のヒドリドへのアルケン挿入とC-H還元的脱離(だと言われている)
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溶媒でも影響される。
Hexane -> EtOH

Paul Sabatier 
Nobel Prize 1912
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Sabatier, P.; Senderens, J.B., 
Comptes Rendus, 
1892, 114, 1429., 1897, 124, 
616., 1897, 124, 1358.



アルケンの水素化：均一系触媒の研究
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Hydrogenation using homegeneous catalysts

R CH=CH2 R CH2-CH3

a. exchange reaction
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c. insertion
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反応機構：金属ヒドリドへのアルケン挿入とC-H還元的脱離(直接確認されている)

Sir Geoffrey Wilkinson 
Nobel Prize 1973

アルケン水素化 

金属 (Rh) : ホスフィン (P) = 1:2 の条件が有効 金属(Rh):ホスフィン(P) = 1:2の条件が高活性触媒を与える＝



アルケンの水素化：高活性触媒

!6

Hydrogenation using homegeneous catalysts
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Prof. Robert Crabtree 
(Yale University)

The Organometallic Chemistry of the Transition Metals, 6th Edition 
Robert H. Crabtree, Wiley, ISBN: 978-1-118-13807-6

Crabtree触媒：[(PPh3)Ir(cod)py]+BF4–



アルケンの水素化：不斉触媒
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反応機構：金属ヒドリドへのアルケン挿入とC-H還元的脱離(詳細な反応速度解析あり)

Ryoji Noyori 
Nobel Prize 2001

William Knowles 
Nobel Prize 2001

Henri Kagan

Ohta, T.; Takaya, H.; Kitamura, M.; Nagai, K.; Noyori, R., J. Org. Chem. 1987, 52, 3174-3176.
1748 J.  Am. Chem. Soc., Vol. 109, No. 6, 1987 Landis and Halpern 
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Figure 2. Mechanistic scheme for the [Rh(dipamp)]+-catalyzed hydrogenation of mac. 

back-flushed with N2. The reaction was monitored by measuring the 
decrease in absorbance at 435 nm. Three kinetic traces were obtained 
for each set of conditions with typical reproducibility of the rate constants 
of * I %  of the mean value. 

Constant Pressure Cas Uptake Measurements of the Catalytic Hy- 
drogenation Rates. The H, gas uptake was measured with an apparatus 
comprising a magnetically stirred reactor, a pressure reference bulb, an 
oil manometer configured to indicate the reactor pressure relative to the 
reference bulb pressure, a calibrated gas piston, and a mercury manom- 
eter. All joints and valves were sealed with "0" rings. The entire ap- 
paratus was submerged in a constant temperature water bath. Reaction 
solutions were loaded into the reactor vessel in an inert atmosphere 
glovebox. The vessel was sealed by a high-vacuum valve and then con- 
nected to the gas uptake apparatus. Two freeze-pump-thaw cycles were 
performed, and the reactor was then thermally equilibrated for 5 min. 
When thermal equilibrium was reached, the apparatus was filled with 
a measured pressure of H,, and agitation of the reaction solution was 
started. After 30 s of equilibration, the reference bulb was isolated from 
the reaction vessel by closing the interconnecting valve. Gas uptake, as 
indicated by displacement of the oil manometer levels, was offset by 
lowering the reaction vessel volume through compression of the calibrated 
piston. The piston volume displacement required to maintain constant 
pressure was measured as a function of time. The plots of gas uptake 
vs. time obtained in this manner were linear over 95% conversion of mac 
to the phenylalanine product enantiomers, and the slopes of these plots 
were reproducible to within *5% of the mean value. The standard 
reaction rate was calculated from the following equation 

-d(vol H,)/dt X P,,(atm) 
vol solution X R X T(K) rate (M s-l) = -d[mac]/dt  = (1) 

Calculations of rate constants utilized the H 2  solubilities in methanol 
determined by Cham8 

Measurement of High-pressure Hydrogenation Rates. A Fisher- 
Porter pressure bottle fitted with a pressure gauge and a sampling septum 
was charged with catalyst, substrate, and methanol in an inert atmo- 
sphere glovebox. The bottle was then connected to a vacuum line and 
a regulated hydrogen source via a T-connector. The solution was cooled 

(8) Chan, A. S. C. Ph.D. Dissertation, The University of Chicago, 1979. 
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Figure 3. 3iP(1H) N M R  spectra of [Rh(dipamp)(mac)]+ (2) at 29.6 " C  
A, major diastereomer (2maj) 6pl = 51.3 ppm, Jp+, = 150 Hz, 
39.5 Hz; 6,, = 74.7 ppm, JP2-Rh = 162 Hz. B, minor diastereomer (2"''") 
bPl = 60.5 ppm, JpI-Rh = 167 Hz,+JPI_p2 = 36.5 Hz; bp2  = 72.7 ppm, Jp2+h 
= 160.5 Hz. * = [Rh(dipamp), ] impurity (PI is trans to O=C; P2 is 
trans to C=C). 

to -80 "C, and the bottle was evacuated. The bottle was then placed in 
a temperature-controlled bath for a 20-min equilibration period. The 
reaction was initiated by the introduction of H, gas. At timed intervals 
samples were removed by means of a gas-tight syringe and quenched by 
exposure to air. The reaction was followed by measuring the conversion 
of mac to N-acetylphenylalanine methyl ester by NMR.  Plots of N- 
acetylphenylalanine methyl ester vs. time were linear over 95% conver- 
sion, and the rate constants determined from the slopes of such plots were 
reproducible to within *lo% of the mean value. 

Results 
Determination of the Diastereomer Equilibrium Constant (Kas) .  

Dissolution of authentic [Rh(dipamp)(mac)] [BF,], or addition 
of 1 or more equiv of mac to a yellow solution of [Rh(dipamp)]+, 
in methanol results in a deep red solution exhibiting the 31P NMR 
spectrum shown in Figure 3. Two species having ABX spectral 
patterns with relative intensity patterns of ca. 1O:l are ob~erved.~ 

Landis, C. R.; Halpern, J., J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 1746-1754.



単純ケトンの不斉水素化
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Ohkuma, T.; Ooka, H.; Ikariya, T.; Noyori, R., J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10417-10418.

非対称ケトンを水素化すればキラルな2級アルコールが得られる

反応機構：金属ヒドリドとアミン配位子のプロトンによる協奏的な外圏(outer-sphere)機構

北海道大学大学院工学研究院　大熊研ウェブサイトより 
http://labs.eng.hokudai.ac.jp/labo/orgsynth/?page_id=323
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Wacker法：アルケンの酸化
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反応性 : 立体の影響を受ける 

Wacker 反応 

反応性 : 立体の影響を受ける 

Wacker 反応 

反応機構全体：Pd上でのアルケンの反応 + CuによるPd(0)の再酸化

反応機構解析：アルケンへのanti-オキシPd化の確認
Wacker 反応：反応機構 

Heochst-Waker process ワッカー法

H2C CH2 + H2O + PdCl2 CH3CHO + Pd(0) + 2 HCl

Pd(0) +  2 CuCl2 PdCl2  +  2 CuCl

2 CuCl  +  1/2 O2 +  2 HCl 2 CuCl2  +  H2O

Pd(II)
CH2

CH2

+   H2O Pd CH2

CH OH
H

Pd

H
CH

CH2

OH
Pd

H
OH

CH3

Pd(0)

H  +   CH3CHO

求核攻撃

β−水素脱離

転位挿入

詳細な反応機構：

アルケンの酸素1原子を増やして 
カルボニル化合物を生成



アルケンのヒドロホルミル化
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アルケンのヒドロホルミル化 

・ 1938年、Otto Roelen (Ruhrchemie社)によって発見 

・ 年間600万トンを製㐀する化学産業の基本反応として確立 

・ アルデヒドは不均一系触媒でアルコールに還元され利用される 

   用途：溶媒、可塑剤、洗剤 

  例）プロピレン ： ポリ塩化ビニル用の可塑剤のフタル酸エステルに変換 

 

 

 

    C12 ～ C14 オレフィン → C13 ～ C15アルコール：合成洗剤 

・ 商業的には1級生成物の価値が高い 

・ 1級と2級生成物の間には平衡は無く、選択性は㏿度論的支配 

アルケンにH2/CO混合ガス(合成ガス)を作用させて 
水素とホルミル基(アルデヒド)を付加

続く水素化で工業的に重要なアルコールが得られる

・1938年、Otto Roelen (Ruhrchemie社)によって発見：HCo(CO)4が触媒 
・年間600万トンを製造する化学産業の基本反応として確立 
・アルデヒドは不均一系触媒でアルコールに還元され利用される 
　アルコールの用途：溶媒、可塑剤、洗剤
例) プロピレン : ポリ塩化ビニル用の可塑剤のフタル酸エステルに変換 

アルケンのヒドロホルミル化 

・ 1938年、Otto Roelen (Ruhrchemie社)によって発見 

・ 年間600万トンを製㐀する化学産業の基本反応として確立 

・ アルデヒドは不均一系触媒でアルコールに還元され利用される 

   用途：溶媒、可塑剤、洗剤 

  例）プロピレン ： ポリ塩化ビニル用の可塑剤のフタル酸エステルに変換 

 

 

 

    C12 ～ C14 オレフィン → C13 ～ C15アルコール：合成洗剤 

・ 商業的には1級生成物の価値が高い 

・ 1級と2級生成物の間には平衡は無く、選択性は㏿度論的支配 

ブチルエステルとオクチルエステルが 
よく使用されるのはこの反応があるから

例) C12~C14アルケン → C13~C15アルコール：合成洗剤(界面活性剤)

・商業的には1級生成物の価値が高い＝直鎖選択的ヒドロホルミル化が重要となる 
・1級と2級生成物の間には平衡は無く、選択性は速度論的支配 

アルケンからのC2, C3アルコール合成

6

1-プロパノール合成 (直鎖アルコール) 

2-プロパノール合成 (分岐アルコール) 

ヒドロホルミル化、水素化の二段階反応 

酸触媒があればカルボカチオン中間体を経由して 
容易にマルコフニコフ型付加が進行 

ただし高温が必要(200-250 ℃) 

エタノール合成 

酸触媒があればカルボカチオン中間体を経由して容易に進行 
ただし高温が必要(200-300 ℃) 

アルケンからのC2, C3アルコール合成

6

1-プロパノール合成 (直鎖アルコール) 

2-プロパノール合成 (分岐アルコール) 

ヒドロホルミル化、水素化の二段階反応 

酸触媒があればカルボカチオン中間体を経由して 
容易にマルコフニコフ型付加が進行 

ただし高温が必要(200-250 ℃) 

エタノール合成 

酸触媒があればカルボカチオン中間体を経由して容易に進行 
ただし高温が必要(200-300 ℃) 



アルケンのヒドロホルミル化：実際の工業プロセス
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ヒドロホルミル化のプロセス 

反応プロセス 

触媒前駆体 

ホスフィン：金属 

圧力 (bar) 

温度 (ºC) 

触媒濃度 (% Metal/alkene) 

n / iso 比 

オレフィンの水素化 (%) 

高沸点生成物 (%) 

触媒回収と再利用 

Co 

Co2(CO)8 

 

200 - 300 

110 - 160 

0.1 - 1 

4 : 1 

< 2 

5 

困難 

Co / P 

Co2(CO)8, PR3* 

2 : 1 

50 - 100 

160 - 200 

0.6 

7 : 1 

15 

5 

容易 

Rh / P 

HRh(CO)(PPh3)3 

50:1 – 100:1 

15 - 25 

80 - 120 

0.01 – 0.05 

8 : 1 – 16 : 1 

5 

2 

C3, C4オレフィン 

容易 

Rh / P (二相系) 

HRh(CO)(PR3)3 ** 

50:1 – 100:1 

40 - 60 

110 - 130 

0.001 – 1 

7 : 1 – 19 : 1 

< 2 

< 0.5 

容易 

 

**PR3 

R = m-C6H4SO3Na 



アルケンのヒドロホルミル化：反応機構
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反応機構： 
ヒドリド錯体へのアルケンの配位と続く挿入 
アルキル配位子へのCOの移動挿入 
アシル錯体の加水素分解

Rhヒドリド錯体を用いた際の直鎖・分岐選択性の起源： 
カルボニル配位子の数で反応性が変わる

スキーム等は左の本からの引用 
Homogeneous Catalysis 
Understanding the Art 
Piet W. N. M. van Leeuwen 
Kluwer Academic Publishers 
ISBN 1-4020-1999-8



アルケンのヒドロホルミル化：高直鎖選択性触媒
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Rh触媒において高い直鎖選択性を与えるための配位子とその理由
過剰量のPPh3配位子：前頁の反応機構で10より3を経由するものを増やす

挟み角の大きなジホスフィン配位子：前頁の反応機構で4eeを経由するものを増やす

電子不足で挟み角の大きなビスホスファイト配位子： 
前頁の反応機構で4eeを経由するものを増やしつつ 
カルボニル配位子の解離を促して4e,4aを経由するものの割合を減らす

既報のヒドロホルミル化用RhおよびCo触媒

9

70 °C, [Rh] = 2.4 mM

H2/CO
[Rh(OAc)(cod)]2

L1
H

O

n-aldehyde

OH

i-aldehydeRh/bisphosphite = 1/8
93% 1.3%

110 mmol
total 0.9 MPa

n/i = 72, TOF >1000 h–1

O O

tButBu

tBu tBu

(RO)2P P(OR)2
R = 1-naphthyl

L1
Urata, H. et al. US patent 2002, 2002049355.

180 °CC6H13

H2/CO 2/1 MPa

Co2(CO)8

C6H13 OH

n-alcohol
C6H13

OH

i-alcohol
Co/PR3 = 1/8
[Co] = 13 mM

76% 7.7% 10%

C6H13
PC5H11

n/i = 9.9, TOF = 120

Peter, N. B. et al. Dalton Trans. 2011,40, 9238.
低い直鎖選択性(n/i )
アルケン水素化によるアルカン副生

Jiao, Y.; Torne, M. S.; Gracia, J.;
Niemantsverdriet, J. W.; van Leeuwen, P. W. N. M.,
Catal. Sci. Technol. 2017, 7, 1404-1414.

Evans, D.; Yagupsky, G.; Wilkinson, G., J. Chem. Soc. A 1968, 2660-2665.

Urata, H. et al. US patent 2002, 2002049355.



酢酸合成：工業的な変遷
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酢酸合成 
初期 (1850 – 1930)  発酵法 
アセチレンの水和 (1950 - 1960） 
 
 
 
 
 
 
 
パラフィンの酸化 
 
 
 
エチレンの酸化（Wacker 法） 
 
 
 
 
メタノールのカルボニル化（Monsanto法） 

アセチレンはコークスを原料とし、カルシウムカー
バイドを経由するエネルギーを大量に必要とする
プロセスで製㐀。 
製品の回収時に水銀が失われる 

アルカンの酸化はラジカル連鎖反応。 
コバルトは反応開始、アルキル過酸化物の
分解に作用。 



酢酸合成：モンサント法によるメタノールのカルボニル化
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メタノールのカルボニル化 

反応条件 

圧力 (bar) 

温度 (ºC) 

触媒濃度 (M) 

促進剤 

選択率 

副生成物 

Co (BASF 法) 

500 – 700  

230 

約10-1 

I- (HI) 

90 

CH4, CH3CHO 

C2H5OH, CO2 

Rh (Monsanto 法) 

30 – 40  

180 

約10-3 

I- (MeI/HI) 

> 99 

なし (0.1% 以下) 

 

1966年 BASF社・・・ヨウ化物イオンを反応促進剤とし、Coを触媒とするプロセスを発
表。Coは活性が低いので、高温と高圧が必要。原料のCOに含まれるH2の影響を
受ける。 
1968年 Monsanto社 ・・・ヨウ化物イオンを促進剤、Rhを触媒とする低圧プロセスを
発表。1970年工業化。RhはH2の影響を受けない。 
1996年 Chemicals社・・・Ir触媒による「Cativa」プロセスを発表。助触媒はMeI + Ru。 
Ir触媒はRh触媒よりも安定で、高活性。低濃度のヨウ化物イオンで高い反応㏿度
を実現。 



酢酸合成：モンサント法とCativaプロセスの反応機構
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Scheme 4. Detailed ‘anionic catalytic cycle’ for methanol carbonylation using iridium.

used (Table 2; runs 13 and 14). The effect of promoter
to iridium molar ratio on carbonylation rate is shown
in Fig. 3 for both an indium and a ruthenium pro-
moted catalyst. Under these conditions, by increasing
the promoter to iridium molar ratio, a twofold increase
in reaction rate can be achieved with indium, whilst
for ruthenium a threefold increase in reaction rate is
possible.
Under the relatively mild conditions employed we

see no evidence for any of the promoters having any
carbonylation activity prior to injection of the iridium
catalyst or indeed in control experiments conducted in
the absence of iridium. Ruthenium has been reported
by Jenner and Bitsi [23] to be active as a catalyst for

Fig. 3. Batch autoclave data: effect of promoter to iridium molar ratio on carbonylation rate at 22 barg total pressure and at temperature
190◦C. Conditions as in Table 2.

the carbonylation of methanol to methyl acetate at high
pressure (450 bar at 200◦C). In a control experiment
(Table 2; run 15), conducted in the absence of iridium,
there was no CO uptake from the ballast vessel, indi-
cating that ruthenium on its own has negligible car-
bonylation activity under the conditions employed in
our work. This was confirmed by GC analysis of the
solution recovered from the autoclave, which showed
the methyl acetate to remain unreacted, apart from a
small fraction which underwent the expected hydrol-
ysis to acetic acid and methanol (see Scheme 2).
As the promoters themselves have no detectable

carbonylation activity they appear to be promoting
one or more of the steps in the catalytic cycle. In

有機金属触媒サイクル酸触媒 
サイクル


