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研究成果の概要（和文）：酢酸合成のためのCativaプロセスに用いられるH2IrCl6/Ru(CO)4I2触媒が逆反応である脂肪
族カルボン酸の脱カルボニル化反応に活用できることを見出した。また、発生した一酸化炭素と水との水性ガスシフト
反応も連続的に生起し水素と二酸化炭素に変換されることも見出した。また、ブタン酸の触媒的分解反応ではプロペン
と一酸化炭素が生成した。また、バスカ錯体によるアクリル酸の分解反応ではエチレンの生成が確認された。さらに、
これらの方法で発生させた反応性小分子をすぐさま原料として消費させるon site型の合成反応システムのモデル構築
を行なった。

研究成果の概要（英文）：Typical Cativa carbonylation catalyst was found to work to the reverse 
decarbonylation reaction. For example, decarbonylation reaction of stearic acid was effectively catalyzed 
by H2IrCl6/Ru(CO)4I2 to form carbon monoxide, water, and heptadecenes. The same reaction system also 
catalyzed water gas shift reaction of thus generated carbon monoxide and water leading to hydrogen and 
carbon dioxide. Catalytic decomposition of butanoic acid by Vaska complex proceeded to give propyrene and 
CO. Ethylene was formed by decarboxylation of acrylic acid in the presence of Vaska complex as a 
catalyst. On site reaction systems, where in-situ generated reactive small molecules were immediately 
consumed, were tested in several cases.

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
（１）一酸化炭素、エチレン、プロピレン
などの小分子は化学反応性が高く、有機合
成化学における合成素子として幅広く用い
られている。しかしこれらは常温ではガス
状分子であり、有機合成化学者が合成に試
薬として用いる際には高圧ボンベを入手し
減圧弁の操作を含め細心の注意と技術が必
要となり、実験室での利用が制限されてい
る。 
（２）長鎖の脂肪族カルボン酸は植物油脂
から容易に得られる安価にして豊富な化学
原料である。申請者は、長鎖脂肪族カルボ
ン酸の脱カルボニル化反応が Ir,Ni,Feなど
極めて広範囲の遷移金属触媒とヨウ化カリ
ウムの添加により効率よく達成できる事を
明らかとしている。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では一酸化炭素、エチレン、プロ
ピレン C１から C３といった反応性小分子
の簡便な発生を果たす短鎖カルボン酸の触
媒的脱カルボニル化反応を検討するととも
に、発生後は即座に炭素−炭素結合反応の試
薬として消費するという on site 型の合成
反応システムを構築することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
	 長鎖カルボン酸の触媒的脱カルボニル化
反応を再検討した。効率的反応系を短鎖の
脂肪族カルボン酸の脱カルボニル化反応に
適用することで反応性ガス状小分子の発生
を検討した。さらに発生させた反応性小分
子を合成反応に即座に利用する on site 型
の合成手法の開発に取り組んだ。 
	 
４．研究成果	 
	 
	 小分子発生のための高効率触媒系を探索
した。ステアリン酸の脱カルボニル化反応を
モデル反応として Ir,	 Rh,	 Ru,	 Ni,	 Pd,	 Fe
などの遷移金属触媒のスクリーニングを行
なった。その結果、酢酸の工業的製造法であ
る Cativa プ ロ セ ス に 用 い ら れ る
H2IrCl6/Ru(CO)4I2 触媒を用い、ステアリン酸
の脱カルボニル化を窒素雰囲気下行なうと
反応が効率良く進行し、一炭素減炭したアル
ケンが脱水とともに良好な収率で得られる
ことを見出した。この系は、脆弱にして高価
であるホスフィン配位子を必要とせず、また
触媒効率も高い。	 

H2IrCl6 (0.5 mol %)

C15H31 OH

O Ru(CO)4I2 (0.5 mol %)

m + n = 13

+ C15H31

230 °C, 72 h, N2

m n

47% 2% 	 

	 一方、興味深いことに、本反応を密閉系で
行なうと、アルケンではなく、一炭素減炭し

たアルカンが高収率で得られることを見出
した。本系ではまずステアリン酸の脱カルボ
ニル化によりアルケンの生成とともに、一酸
化炭素と水が生成するが、同一触媒が水性ガ
スシフト反応を触媒し、水素と二酸化炭素を
与え、アルケンの水素化が進行した可能性が
示された。すなわち、H2IrCl6/Ru(CO)4I2 触媒
は脱カルボニル化、水性ガスシフト反応、水
素化反応の触媒として機能することとなる。
本結果は、脂肪族カルボン酸が一酸化炭素の
みならず、水素の発生源としても機能させる
ことができることを示すものとなった。	 

H2IrCl6 (0.5 mol %)

C15H31 OH

O Ru(CO)4I2 (0.5 mol %)

m + n = 13

+ C15H31

270 °C, 72 h, sealed tube

m n

0% 95% 	 
	 次にエチレンやプロピレンなどの反応性
小分子の発生のため、短鎖カルボン酸の脱カ
ルボニル化反応を検討した。	 
	 ブタン酸を基質とし、Ir 触媒による脱カル
ボニル化反応を検討したところ、良好に反応
が進行し、プロペンおよび一酸化炭素が発生
することをガスクロマトグラフ測定により
確認した。また、本反応は Pd 触媒を用いた
場合にも進行した。	 
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O

IrCl(CO)(PPh3)2 (5 mol %)
Ac2O (200 mol %)
KI (50 mol %)

160 °C, 5 h
CO+

detected by GC 	 

	 	 
	 一方、プロピオン酸の脱カルボニル化によ
るエチレンの発生を同様の反応条件下で試
みたところ、エチレンと一酸化炭素への分解
は起こらなかった。そこで、アクリル酸の脱
炭酸反応によりエチレンを発生させること
ができるものと考え、バスカ錯体を用いアク
リル酸の脱炭酸を行なったところガスクロ
マトグラフによりエチレンの発生を確認す
ることができた。	 
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O
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Ac2O (200 mol %)
KI (50 mol %)

160 °C, 5 h
CO2+

detected by GC 	 

	 
	 次に小分子の発生及び消費を同時に行な
う on site 型の合成反応システムの構築に
取り組んだ。	 
	 Ｈ型のツインチューブを用い、一方のチュ
ーブにギ酸に濃硫酸を加えることにより一
酸化炭素を発生させ、もう一方のチューブで
Pd 触媒によるアミノカルボニル化反応を検



討した。その結果、高い収率でカルボニル化
生成物を得ることができた。	 
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	 つづいて、このＨ型のツインチューブを用
いる移動型カルボニル化反応を、脂肪族カル
ボン酸の触媒的脱カルボニル化による一酸
化炭素の発生に適応したところ、良好に反応
が進行することを確認した。一酸化炭素源と
して化学量論量のステアリン酸を用いた際
にも高い収率でカルボニル化生成物が得ら
れた。	 
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	 非晶性 PTFE(ポリテトラフルオロエチレ
ン)樹脂の一種で、DuPont	 社から供給されて
いる AF-2400®チューブをガス透過膜として
検討した結果、ギ酸／濃硫酸法により発生さ
せた一酸化炭素が膜透過を起こすことを確
認した。このガス透過膜を採用した二層管型
リアクターを用い、フロー系移動カルボニル
化の検討を行なった。内管である PTFE チュ
ーブにギ酸と硫酸を送液し、内管と外管の間
に Pd 触媒および反応基質を送液した。ギ酸
と硫酸によって発生した一酸化炭素はガス
透過膜を透過し、Pd 触媒を含む基質溶液内で
カルボニル化反応が進行し、カルボニル化生
成物が良好な収率で得られた。	 
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	 AF-2400®チューブにかわるより安価にし
て形状的に柔軟なガス透過性膜の探索試験
を行った。国内のメーカーから供給されてい
る種々の PTFE 樹脂膜を用い、ギ酸と硫酸か
ら発生させた一酸化炭素の透過を検討した
ところ、ギ酸、硫酸を通さず一酸化炭素のみ
を透過させることの出来る素材を見いだす
ことができた。	 
	 次にブタン酸の分解により生成する一酸
化炭素、プロペンを用いた炭素−炭素結合反
応の検討を行なった。	 
	 H 型ツインチューブを用いる移動型カルボ
ニル化反応を検討したところ良好に反応が
進行し、カルボニル化生成物であるアミドが
こう収率で得られた。	 
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	 また、Ir 触媒を用い、ブタン酸の脱カルボ
ニル化反応を実施したのち、シクロへキセノ
ンを加え、高圧水銀灯照射下反応させると、
シクロへキセノンとプロペンとの[2+2]光付
加環化反応が進行しシクロブタン誘導体が
得られた。これらの結果は、ブタン酸の触媒
的脱カルボニル化反応が一酸化炭素および
プロペンなどの反応性小分子発生法として
有用であることを示している。	 
	 H 型ツインチューブを用い、ブタン酸の脱
カルボニル化反応において生成する一酸化
炭素とプロペンとの触媒的共重合反応を検
討したが、期待した共重合体は得られなかっ
た。一般に一酸化炭素とプロペンとの共重合
反応には数十気圧の高圧を必要とすること
から、H 型ツインチューブに類似する耐圧性



反応装置を用いることで共重合反応を実現
できるものと考えている。	 
	 以上、本研究では短鎖脂肪族の触媒的脱カ
ルボニル化法に基づき、一酸化炭素、エチレ
ン、プロピレン等の反応性小分子の発生とそ
の合成化学的利用に取り組んだ。その結果、
脂肪族カルボン酸の脱カルボニル化反応に
Cativa 型触媒系が有望であることを見出し
た。また、Cativa 型触媒系は脱カルボニル化
のみならず、水性ガスシフト反応により水素
を与えることを明らかとし、脂肪族カルボン
酸が水素供与体としても機能しうることを
見出した。さらに、ブタン酸や脱カルボニル
化反応により一酸化炭素とプロペンが、アク
リル酸の脱炭酸反応によりエチレンが発生
できることを見出した。さらに、このように
して発生させた反応性小分子をすぐさま炭
素−炭素結合形成へと利用することにより、
on site 型の合成反応システムを構築する
ことができた。これらの成果は、一酸化炭
素やエチレンなどの反応性小分子を、容易
に入手可能な化合物から in situ に発生さ
せる手法の開拓研究の端緒になるものと考
えられる。	 
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