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ハイドロボレーションに関する研究 （予報）

荒瀬　晃　伊藤光臣
佐々木　輝　　鈴木　　章

　　　（Plll和41年5月9日受：薄嚢）

Studies　on　Hydroboration

　　　　　（Pre｝iminary　Report）

Al〈ira　ARAsE，　Mitsuomi　IToel，　Al〈ira　SAsAKI

　　　　　　　　　　　and　Akira　SuzuKI

　　　　　　　　　　（Received　May　9，　1966）

Abstract

　　　As　a　preliminary　examination　of　the　studies　on　synthesis　of　cr－olefin　from　its　intemai

isomers　by　means　of　hydroboration　technique，　the　preparation　of　starting　materials　such

as　pentene，　dlborane　and　1－pentylborane，　and　the　analysis　of　a11〈y1boranes　were　studied．

　　　（1）　Pentene　was　prepared　by　dehydration　of　pentanol－1　in　the　presence　of　bentonite

and　molecularsieve－13　X　as　catalyst．　The　pentene　mixture　thus　obtained　was　analyzed

by　vapor　phase　chromatography．　Although　bentonite　gave　iower　yieids　of　pentene　and

lower　contents　of　2－pentene　than　molecularsieve－13　X，　the　former　was　superior　in　a　point

of　inertness　to　isomerize　the　carbon　skeietons．

　　　（2）　The　vapor　phase　chromatographic　analysis　of　alcohols　which　should　be　obtained

in　the　alkaline　hydrogenperoxide　oxidation　of　alkylboranes　was　examined　in　detail．　Suf－

ficient　accuracies　were　obtained　for　propanol－1，　propanol－2，　pentanol－1　and　pentanol－2，　and

it　was　also　fouRd　that　the　rnethod　was　effective　for　the　analysis　of　alkylboranes．

　　　（3）　A　mixtu；e　of　pentenes　（！－pentene　26．2“／o，　2－pentene　73．80／o）　was　quantitatively

hydroborated　to　pentylboranes　with　diborane　in　THF．　Finally，　it　was　demonstrated　that

95．2　per　cent　of　the　borane　is　found　in　the　！一position　with　4．8　per　cent　in　the　2－position

by　heating　the　pentylborane　mlxture　at　！850C．

1．　緒 言

　　　有機金属化合物に関する研究は先ず19世紀の末にヒ素や亜鉛等の小数の金属について行

なわれたが，それから60余年を経た今日では各種の有機金属化合物の研究が急速な発展を遂

げ，化学工業の分野においてもTiC14－AIEt，触媒によるエチレンの低庇重合をぱじめ多くの利
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’i

用がなされている。著者等の研究室で有機ホウ素化合物の研究の一環としてhydrobOratiOnを

利用したα一オレフィンの合成を検討している。そのうちの基礎的なものとして2－penteneから

1－penteReの合成を行なった。即ち，2－penteneをhydroborationによって1－penty｝bGraneと
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し，これから！－penteneを得たのであるが，本報告は二の研究実施上附随する原料の合成，分

析法についてまとめたものである。

　　（1）原料2－PenteneぱPentanol－！を脱水して得られるpentene混合物から精密分取す

る。この脱水条件を検討した。

　　②　アルキルボランは非常に酸素酸化を受け易く空気中では下の様な反応が進行するD。

　　　　　R、B＋÷q璽i蝋R，B・R

　　　　　R，B　＋　o，　AI’121unY　gi’！lr，　RB　（oR），

そのためにアルキルボランを直接ガスクロマ1・グラフィーによって分栖することは正確を期し

難い2）。アルキルボランはその構造の如何を間わず，アルカリ水溶液中で過酸化水素分解を受

けて定量的に炭素一ホウ素結合がそのまま炭素一〇H結合になる3）e従ってアルキルボランの定

性，定量ぱ関接的に過酸化水素分解後生成アルコールのガスクPマトグラフィーにより行なっ

た。ここではpropylborane及びpentyboraneから生成すべきpropanol，　pentanol類について

ガスクロマトグラフィーによる分析法及びその精度を検討した。

　　（3＞1－pentyboraneの合成はBrown等が1－penteneをdiboraneセこよってhydroboration

して1－pentylboraneを得ている4）。著者等は先ずdiboraneを合成し，これを用いてpentene

混合物のhydroboration及び生成pentylborane混合物の1－pentylboraneへの異性化を検討

した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実験の部

　2－1　pentanol－1の脱水反応

　試　　　薬

　　penta段ol－1；和光特級試薬を用い，ガスクロマトグラフィーによって99％の純度である

と確めた。

　触　　　媒

　　1）モレキ＝ラシーブー！3X（直径3mm，高さ4mmの円筒状）

　　2）成型ベントナイト値径3mm，高さ4mmの円筒状）

　実験方法
　　流通式反応装置を用い，反応生成物及び未反応アルコールは氷冷した受器に捕集した。こ

の受器の出口ぱ一70℃に保ってpenteneの逃散を防いだ。反応後水を分離し，硫酸マグネシ

ウムで乾燥後，単蒸留によってpentene（b．p．31。～39℃）を留出させた。

　ガスクmマトグラフィーの条件

　　機器；1三1立KGL－2型ガスクpaマトグラフ

　　カラム；U－45（Squalane，45　m，φ0．25　mm）

　　　　　　　Temp．　250C
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　　　　　　　Carrier　Gas　H，　O．4　kg／cm2

　2－2　アルキルボランの分析法

　試　　　薬

　　propallo14，　propa鴛。皇一2，　pentano1－3　1柔，　1…1：1う覧1級ll子…，　｝）utanol－1，　pentanol－！，　3－methyl－

butanoし！は和光特級品を用いた。

　検　　葺髪　線

　　butanol－1を内部標準物寡1とし，面積はpeakの半値幅と高さの積で求めた。

Fig，5に示す如く良い直線性を示した。

　分析精度の検定

　　下の組成の検定溶液をつくり，これを炭酸カリウムで飽和させてその上澄液を分析した。

　検定液の紺成

　　組成既知のアルコール混合物；3m4

　　30％一過酸化水素水；lm4

　　3N．NaOH水溶液；　3m4

　　1DG　（diethylene　glycol　dimethyl　ether）；　2　me

　ガスクロマトグラフィー一の条件

　　機　器；大倉GT－360型ガスクロマ】・グラフ

　　カラム；Carbowax　20　M－！5％（Diasolid　M、

　　　　　　　2m，　¢4mm

　　　　　　　Temp．　looOc

　　　　　　　Carrier　Gas　H，　50　me／min．

　2－3diboraneの合成及びpentene混合物のhydroboration

　試　　　薬

　　BF：Et20；BF，はethyletherと反応してモル比が1対1の比較的安定な錯合体をつく

る。市販（橋本化成工業KK製〉のBF、をボンベより取り出し，硫酸洗1條後氷冷したethylether

中に導いた。最強やBF3の吸駁がみられなくなったところで重董増は，！対1の組成に彬当す

るものであった。このものは使用直前に減圧蒸留して用いた（75。～85。／40mm）。

　　DG；金属ナトリウムを加えて還流後，更にLiAIH、で乾燥，蒸留して用いた（62～63。ノ

15　mm）．

　　THF；DGと同様にして精製した（b．P．64～65。）。

　　BF3：DG；DG　2SO　m4とBF3：Et20！25　m4（141　g，　O．99　mole）をクライゼンフラスコに

とり液温を25℃に保って30分間減圧（5mm）にしてethyletherを除いて275　m4のBF3：DG

を得・た。

　実験方法、
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詠、tSm（Wt

㏄亡飢

Tkeヒ～π㈱｛¢r

目昌

アβF－　　5識幽

　　　　　　　　Fig．　1　Apparatus　for　the　preparation　of　BH3　THF　sobution．

　　！）B2H6の合成とそのTHF溶液の調製

　　反応装置はFig．1に示す反応に先立って系内を乾燥窒素を通じながら十分に乾燥した

後，マグネチックス随一ラーによる擬拝下20℃に保・：）たNaBH、のDG溶液（NaBH、18．7　g，

0，495mole，　DG　SO　m4）にBF3：DG（BFa．　O．99　mole，50％excess）を滴下した。発生したB2H6

はNaBH、　DG溶液を通して随持したBF，を除き0℃に保ったTHFに吸収させた。滴下終了

後，反応容器温度を！00℃に2時間加熱して反応を完結させた。THF溶液はセーラムキャッ

プを付して冷所に保存しておき，使用に際してはセーラムキャップを通して注射器によって取

り出した。

　　2）B2H6　THF溶液の標定

　　Fig。2のような装置を用いて発生したH、の体積を測定した。セーラムキャップを付した

σα」痴

鋤6叩

∫繍

！

5伽鞠b飢 ：Dワ‘（乏　　6：伽瓶G仇

∫繍／Va（乏孤

Fig．　Z　Apparatas　for　the　standavi－gation　of　BH3－THF　Solution．



5 ハイド1・ボレーシ・ンに1巽｝する研究C予網 287

フラスコに，水5，THF　2，グリセリン5の体積比の混合液10　m4を入れ，ガスメータ～に連

結してからセラムキヤップを通して注射器中のB2H、　THF溶液を注入し，発生するH2をガス

メーターに導いた。

　　3）　pentelle重毘合4勿のhydroboration

　　容量500ccのオー1・クレーーブを用いた。先ず商都を！0　mm程度の減／：｝i三にした後脱酸索し

た乾燥三子を充して常圧に戻すことを4度繰り返して窒索雰囲気にした。弱い減圧下でB，H6

THF溶液（0．03　mole　50％excess）をセラムキャップを通して注入した後，溶媒DG　10　m4，

pentene混含物6．4　m4（0，6　mole）を同様の方法で注入し，窒素で常蕉1三にしてから燈拝反応させ

た。！時間の撹拝後，オートクレーブ開き，ガスクロマトグラフn一の内部標準物質としての

butanol－1を0，06　mole力し1え，十分に覆拝してからフラスコに移し入れ，　Org．　Reac記載の方法

で過酸化水素分解した3）。分解後炭酸カリウムで塩析してから，ガスクPマトグラフィーに供

した。

　　4＞　1－pentylborane　（Z）合｝父

　　3＞の方法で得たpentylboraneをそのまま185QCに2時間加禦1した。反応後オー】・クレー

プ内に生成したガスを取り轟し分析した。次にオートクレーブを開き，3）の．場舎と同様に処理

した。反応温度250℃の場合も全く同様にした。

　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果及び考察

　3－1pentanol・1からpeRteneの合成

　　pentanol－1ぱ酸性触媒のでノF用で脱水しpenteneを生成することが知られている5＞。著者等

は触媒としてモレキ＝ラシーブー13X，及び成型ベントナイトを用いてpentanol－1を脱水し，

pentene収率，　pentene異性体の組成について両触媒の比較反応温度，　SVの影響を検討した。

異性体の分析はガスクロマトグラフィーによって行なった6）。　ガスクPマトグラムの…例を

Fig．3に示す。

　　実験結果をTable　lに示す。

　　　　　　　　　　　　Table　1．　Dehydration　data　of　pentanol－！．

No．1　cat．　ITemp・

　　　　　1　（oc）

1

2

3

4

5

6

モ・キ・i1300
シ　一　フ　i

　　　　ミ
　　〃　　i350

　　〃　　1400
べ．、ト

ナイH380
　　〃　　i380
　　　　i
　　〃　　1420
　　　　…

LSV

O．2

0．2

0．2

0．3

0．2

0．2

Yield　1　1－pentene

　　l

8．｛

81．4

84．5

32．9

46．2

47．1

44．4

16．2

9．1

33．7

26．9

30，6

2－pentene

（cis，　trans｝

2－methyl
butene－1

50．0

70．9

78．8

59．5

67．8

63．2

2．9

2．7

0．9

．？．．9

膿幽翠！ll瀦撫
　　　　　　　　　　　　　　　　ミ

　　　　…　　　　i國

O．4

5．6

8．8

8，5

4．9

4，0

3．1

1．2

0．9

！，0

O．2
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＠
o
一v

7　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　5　　〃疏
　　Fig．　3　Ga＄chromatogram　of　the　dehyclration　product　o’f　pentanol－！．

　　　　　＠　lox・v　boling　materials　＠　cis－pentene－！

　　　　　Cgi　3－inethyl　pentene－！　O　2－inethyl　butene－2

　　　　　（t）　pentene一，L　Column；　U－45　（squarane　f／，　O．25　mm，　45　m）

　　　　　＠　2－methyl　butene－1，　Column　Temp；　250C

　　　　　＠　trans－pentene－2　Carrien　gas；　H2　0．4　1〈g／cm2

　　モレキュラシーブー13　Xを触媒にした場合は実験2，3に示されるように比較的低温度でも

好収率が得られるが，penteneの組成は高温になるに従って1－penteneの減少，2－penteneの増

加が顕著で2－methyl　butene－2の生成量も増加している。このことは脱水反応後に1－pentene

から2－penteneへの異性化に伴って2－methyl　butene－2への骨格の異1生化が進行することを意

味している。ベントナイト触媒ぱ実験4，6に示されるように比較的高温でも収率は50％以一ド

で，組成については2－penteneへの異性化も又少ない。　LSVについて，実験4，5で示されるよ

うにLSVが小さいと収率及び2－penteneの含有率は増大するがO．2～0．3程度では炭素骨格の

異性化には余り影響がない。　又450。の反応温度では触媒の劣化が激しく実用には耐えない。

　3－2　アルキルボランの定量法

　　アルキルボランを過酸化水素分解して生成するアル＝一ルを定量するのであるが，一一般に

アルコールのガスクPマトグラムはテーリングを示し定最分析には不適当なことが多い。著老

等はCarbowax　20　M45％（Diasolid　M）カラムを用いて極めて対称性の優れたものを得た。

ガスクPマトグラムの一鋼をFig．4に示す。　butano1－！を内部標準物質とすることにし，これ

に対するpropanol，　pentano1の検量線を求めたがFig．5に示す如くに直線性の良いものが得
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Gaschromatogram　of　the　alcohols．

　　　　　　＠　pentanol－1

　　　　　　Celumn；　Carbowax　20　M－！5％

　　　　　　（Diasolid　M）

　　　　　　Column　Temp．；　10eC

　　　　　　Garrier　gas；　50　me／min
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Fig　S．　Working　curve＄　of　aicohols　in　the　cases　using

　　　　　　　butanol－！　as　the　internal　standard．
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　も @　ヨ　みロ
リPt．　1：。

　　分析精度の検定溶液ぱ実際にアルキルボランを分析するときと同じ状態のものを調製して

用いた。実際の溶液は過酸化水素分解生成アルコールの他に過剰の1麺酸化水素，NaOH，水，

それに溶媒として加えてあるDGが共存している。これに炭酸カリウムを飽和させてアル＝一

ルを塩析し，そのヒ澄液を分析するのである。従って検定溶液として組成既知のアルコール混

合物に上記の諸物質を適当：量加えた後，炭酸カリウムで塩析し分析を行なった。結果はTable

2に示す如くに計算値と実験／il宣は可成り良く一．・致している。

Table　2．　Reproducibilit＞’　of　the　analytical　data．

一……一… @　　1’

　　calcd．

　　玉．00

　　2．00

　　2．00

　　2．00

黛・le　g輿C，　s鱒・ie・f熱礁an・1－1一

alcohois
II

propanol－2　1・

propanol－1

pentanol－3

pentanol－1

found

1．06

2．06

2．！0

2．00

calcd．　i　found

O，L5　1　O．28

0，50　i　O．50

0，50　i，　O．5！

O．50　j　O，49

　　pentanol－2は保持容量がpentanol－3のそれと近い値いであるのでpentanol－3の検量線を

代用しても大差ないものと思われる。

　　上述のように炭酸カリウムで飽和させた場合に好結果を得たが，飽和には可成り多量の炭

酸カリウムを要し（溶解度；11220），又上澄液を得るには長時間持たねばならない。この操f乍を

短縮する手掛りを得るために，prepanol－！及びpentanolがO．5，　butanolが1のモル比の混合

液を用いて前述の如き実際の分析溶液と同様のものをつくり，炭酸カリウム量と塩析効果を検

討した。分析値と炭酸力vラム添加量の関係をFig．6に示す。

　　Fig．6の結果では必ずしも飽和溶液にならなくても塩析効果ぱ十分に認められ，分析に嶺

　T
K），i

　g
還
：ミ。．5

．v．g

D

琉
v

署

zansat”rated

　5亡ate 1

　　　　　　　1
　　　　　　　　

　　　　　　　1
　　　　　　　　
＋　　peれ圭αnol－1・

一x－　　prOP（コLnd一コ
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って添加する炭酸カリウムの二：ii轟：は厳密を要しないと考えられる。又塩析水層中の溶存アルー＝一一

ルはかスクロマ1・グラフィーの結果殆んど無視1：乱i来る蟻であ・：）た。

　　以上の：慕からアルキルボランの分析は分解！1　三成アルコールを炭酸カリウムで塩析し，…

液をガスクPマトグラフィーにかけることによデ）て十分成し得るものであると考えられる。

　3－3　diboraneの合成及びpentene混合物のhydroboration

　　蒲述したように著者等は現在，内部オレフィンからα一オレフィンを合成する一一連の研究を

計1闘しているが，その一つとして比較的手軽に1－pentyboraneを得る方法を下式のようにして

試みた。

　　　　　pentene混合物十B，H6　　＞penty｝berane混合物一→1－pentylborane

　　diboraneの合成は幾つかの方法があるが，原料の得やすさを考慮して下式の方法を用

いた7）。

　　　　　3NaBH，＋　4BF，　一！ILt　3NaBE　＋2B2H6

発生したB、残はTHF中ひこ導き溶液として保存した。この溶液の濃度は，　B，H6が下式のよう

に水と反応して定量的に水素を発生するので，この水晶の溶溶から求めたところBH3として

2．3～2．5mole溶液が得られた。

　　　　　BH，十3H，O一＞H，BO，十31－1，

　　pentene混・合物として1－pentene　26．2％，2－pentene　73．8％の組成のものを用い，オー】・ク

レブ中で50％過剰のdiboraneと反応させた。反応後Org．　Reac．，記：載の方法3）で過酸化命索

分解し生成アルコールを分析した。次にこれと同様にしてpentylboraneを合成した後，直ち

に加熱処理をして1－pentylboraneへの異性化を試みた。生成物の分析は上と同様にした。結

果をTable　3に示した。

Tabl－e　3．　Composition　of　alcohols　obtained　by　hydroboration

　　　　　and　isomerization．

iyie鴇甜ドta1 1－pentano1
2－pentano1
3－pentanol

hydroboration　preduct　at　200C

isomerization　product　at　1850C

isomerization　product　at　．7，500C

94a7

91．4

91．2

28．6

95a2

93，1

71．4

4．8

6．9

　　漂料のpentene混合物には2－methyl　butene－1，2－methy1－butene－2，3－methyl　butene．1が

全体で13％含まれていたが，hydroboration及び生成したアルキルボランの異性化反応（例え

ば2－pentene一一一＞1－pentene）においては，炭素骨格の異性化が起きないことが知られているの

で8），9）直鎖状のものについてのみ考慮する。Brown等ぱ1－penteneを20℃でhydroboration

して94％のpentanol－1，6％のpentanol－2を，又2－penteneからは55～51％のpentanol－2，
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45～49％の3－pentanolを得ている3）。著者等の用いたpentene混合物についてこれと同じ割

合で反応が進むとするとpentanol－1が249％，　pentanol－2とpentanol－3の含計が75・1％と云

う値いになる。Table　3の値はこの値と大差がないので，　Brown等の云う割合で反応したもの

と考えられる。又この場合の収率は94．7％であるが，アルキルボランの過酸化水素分解は普通

97％程度のアルコール収率であるので，この値はhydroborattionがほぼ定量的に行なわれて

いることを示している。加熱処理をした場倉185℃で95．2％，250℃で93．1％の1－pentano1の

生成をみたが，これは加熱処理によ｛）て93～95％の！－pentylboraneとなることが判る。収率

は僅かであるが減少している。この原因は反応後オートクレーブ内にethylene　propyleneが僅

か生成していた事及び過酸化水葬分解生成アルコール中にこれも小量のethanol，　propanolの

認められたことから，pentylboraneが分解したためと考えられる。

　　以上の結果からpentene混合物から割合に手軽に1－pentylboraneを合成することが出来，

pentylboraneの組成は1－penteneのhydroborationで得た場合とほぼ同様のものであると結

論することが出来る。

総 括

　　hydroborationを利用して内部オレフィンから，α一オレフィンを合成する研究の一環とし

て，これに附随する原料オレフィン（ペンテン）の合成，アルキルボラソの定量法，diborane

の合成とこれを用いたhydroborationについて検討した。即ち，

　　（1）pentano1－1を脱水してpenteneを得たが，触媒としてベントナイ5はモレキュラシー

ブー13Xに比して収率は劣るが炭素骨格の異性化が少ないと云う点で優れている。

　　（2＞アルキルボラソ類を過酸化水素分解して生成するアルコールの分析は炭酸カリウムで

塩析し，その上澄液をbutanol－！を内部標準物質とするガスクロマトグラフィーによって十分

に分析が可能であることがわかった。

　　（3＞diboraneのT｝玉F溶液を用いてpentene混合物のhydroborationを行ない，ほぼ定量

的にpentyborane混合物を得た。又このpentylboraneを加熱して異性化させて！－pentylborane

含量93～95％のものを得た。
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