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The homogeneous olefin metathesis of 2-heptene with a catalyst system of WCl6-Bu4Sn was 

investigated. The optimum ratios of Bu4Sn to WCl6 were in the wide range of 1.0～2.0, and the 

Friedel-Crafts products were less than 3% when the ratios were more than 1.0. The addition of 

ether to the reaction medium has a relatively little influence on the catalyst activity. Bu3SnCl and 

Bu2SnCl2 were not effective as the cocatalyst and the decrease of the conversion with the excess 

amount of Bu4Sn was not significant. It therefore seems likely that Bu4Sn can provide only one 

alkyl group for the substitution of WCl6 and the substitution attains equilibrium in the first step 

of the catalyst formation.

1 緒 言

均一系オレフィンメタセシス 反 応 はCalderonら が

1967年1)に 最初の報告を発表して以来,少 数の例外を除

いて,こ れまでほとんどタングステン,モ リブデンの塩

または配位化合物 と助触媒よりなるin-situ触 媒 を用い

て研究が行われてきた。いままで に助 触 媒 と して は

EtAlCl2, Et3Al2Cl3, Et3Alな どのアルキルアルミニウ

ム化合物がもっとも広 く用いられてきたが,そ の他には

ブチルリチウム。水素化 リチウムアルミニウム,水 素化

ナ トリウムホウ素なども有効なことが報告された2)。

さきに著者は新しい助触媒 として非溶媒和グリニャー

ル試薬を報告 した3)。本報ではWCl6-n-Bu4Sn触 媒 を

用いてオ レフィンメタセシスを行い反応条件について検

討した結果を報告する。対照のためにはEt3Alを 助触

媒に用いて同条件でオ レフィンメタセシスを行 った。

有機スズ化合物のオ レフィンメタセシス助触媒 として

の使用は比較的少数の例しか報告されていない。文献中

にはReCl5-Bu4Snに よるペンテンの メ タセ シス4),

WCl6-Me4Snに よる不飽和脂肪酸エステルの メタセシ

ス5)が 報文,速 報として報告されている以外には,特 許

でWCl6-Bu4Snに よるオ レフィンメタセシスの実施が

発表6)さ れているのみのようで,こ れらはいずれも記述

が比較的簡単である。

不均一系オ レフィンメタセシス触媒 としてはRe2O7-

SnO2が プ ロピレンのメタセシスに用い られ7),ま たシ

クロペ ンテンのメタセシス重 合 触 媒 としてはWCl6-

HSnEt3, Na3(WCl6)-SnCl4, Li3(WCl6)-SnCl48), cis-

シク ロオクテンの メタセシス重合触媒 としてはWCl6-

Bu4Sn-AlCl39),環 状 および非環状オ レフィンの テロメ

リゼーションにはWOCl4-Bu4Sn10),塩 化 ビニルの重合

触媒 としてVO(t-BuO)3-SnCl4-Et3Al-THF11)が 報告

されている。このように類似反応でスズ系助触媒が多 く

用いられているので,均 一系オ レフィンメタセシスでも

スズ系助触媒の使用について検討することが望ましいと

考え本研究を行った。

均一系オレフィンメタセシスは新しい型の反応 として

多大の興味がもたれているにもかかわらず,触 媒が非常

に不安定で水分その他の極性物質エーテルなどで反応の

進行が妨害 されて3),反 応条件をかなり厳しく限定 しな

いと再現性のあるメタセシス転換率を得ることが困難で

あるために合成反応への利用,反 応機構の研究が妨げら
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れている。

本研究では,WCl6-Bu4Sn触 媒がWCl6-BuLi, WCl6-

Et3Al触 媒に比べて比較的極性物質,エ ーテルによる活

性低下が少なく,(助 触媒/主 触媒)比 の広い範囲で充分

な触媒活性を示 し,こ の比の範囲ではフリーデルクラフ

ツ反応物の生成量が少ない特徴が認 め られた。Bu4Sn

は これまでに報告 されている助触媒 と異なり,空 気下で

も保存,取 り扱いができ,蒸 留精製が可能で,Me4Sn

よ り毒性が低い点です ぐれている。

2 結 果 と 考 察

2・1 オ レフィンメタセシス転換率

オ レフィンメタセシスはオ レフィンの炭素間二重結合

が開裂 して,つ ぎのような反応が起こる。

2RCH=CHR'→RCH=CHR+R'CH=CHR'

円滑に反応が進行して各成分が平衡濃度に到達 したと

きは,各 アルキリデン基がすべて熱力学的に等価 と考え

ると,近 似的に上式の左辺と右辺は同 じモル数になり,

さらに右辺の2成 分は同 じモル数になる。本報では反応

の転換率はつぎの式により生成物mol%で 示 すことと

する。

転換率%=

100RCH=CHR/(RCH=CHR'+RCH=CHR)

反 応が平衡に到達した ときには転 換 率 は33%に な

る。触媒の活性が持続すれば,触 媒活性の強弱に関係な

く,転 換率は最終的には33%に なるはずであるが,実

際には33%に 到達しないで反応が停止する場合が多か

った。このような事実は文献にも記載 されている。反応

の進行の一例をFig.-1に 示 した。触媒 を分解する湿気

を極力しゃ断し,あ るいは不活性気体下,真 空下で反応

を行 っても,こ の事実は認められた。これは触媒の活性

化 と同時に不活性化が起こるために,反 応があるレベル

以上進行できず停止するためと考えられる。

オレフィンメタセシス反応においては基質,主 触媒,

助触媒の添加順によって得 られる転換率が異なることが

認められた。2-ヘ プテン,WCl6, Et3Alを モ ル比で100

:1:1と す る と き,ヘ プテン濃度 を2mol/lに す る

と,室 温で1hr反 応 させるときは,ヘ プテン,WCl6, 

Et3Alの 順 に添加するときは転換率33%で フリーデル

クラフツ生成物は微量であったが,WCl6, Et3Al,ヘ プ

テンの順に加えると転換率25%,フ リーデルクラフツ

生成物6%で あった。 溶媒 としては ベンゼンを用い,

添 加は時間間隔をおかずに迅速に行 った。本文では以後

とくに記さない限 りはヘプテン,WCl6,助 触媒の順に

添加して反応を行った。

つぎにWCl6に 助触媒を加えてからヘプテンを時間

間隔を置いて加え,時 間間隔の転換率に対する影響 を求

めた。上記 と同 じ濃度の条件で実験 した場合に,時 間間

隔なしのときには,Bu4Sn助 触媒で40min後 転換率

21%, Et3Alで6minで 転換率20%で あった。 時間

間隔をBu4Sn, Et3Alに つ いてそれぞれ40min, 6min

とす るときは転換率は18%, 16%で あ った。この結果

はオレフィンを添加 した場合の方が触媒の劣化が速く進

行することを示す。オレフィンはメタセシス文献の記述

通 り12)に精製 したが,実 験を繰 り返 しても同様な結果が

得 られた。オ レフィンの存在による触媒不活性化速度の

増大については定量的考察を行わなかったが,オ レフィ

ン中の不純物による不活性化,オ レフィンの非可逆的配

位などが原因として考えられる。

オレフィンメタセシスを行い触媒がほとんど不活性化

したのち,さ らに主触媒または助触媒を添加する実験の

結果 をTable-1に 示 した。この実験では触媒添加後30

minで 反応はほとんど停止した。つぎに,そ れぞれに主

触媒のみ,助 触媒のみ,両 者を加え,1hr後 に再び転換

率 を測定した。主触媒,助 触媒を単独で加えたときには

Fig.-1 Change of conversion in metathesis of 

2-heptene with WCl6-n-Bu4Sn

Table-1 Influence of addition of WCl6 and cocatalyst 

to the reaction mixture on the conversion of 

2-heptene to 5-decene.

* WCl6 1
.2×10-2mol/l. 2-Heptene 1.2mol/l. Coca-

talyst/WCl6 molar ratio=1. Room temperature.

** Same amounts of each reagent weer added respect -

ively to the reaction mixture at the reaction time 

30min.

*** (Decene×100)/(Heptane+Decene) mol%
.
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転換率はほとんど増加 しなかったが,両 者 を加えると転

換率は著 しく増加 し,生 成オレフィンはほぼ平衡濃度に

到達 した。このことは触媒の不活性化によって反応が停

止し,こ の場合にタングステン,ア ルミニウム,ス ズ化

合物はそれぞれWCl6ま たは助触媒の一方だけの 添加

で再び活性化 し得る形では溶液中に存在していないこと

を示す。 また,一 度不活性化した触媒はWCl6ま たは

助触媒のいずれを加えても活性が戻らないことを示す。

WCl6と 助触媒の両方 とも加えた場合には新 しく触媒が

生成して転換率が増加する。

オレフィンメタセシスを他の実験条件を同一にして,

触媒濃度を変化させて実験を行 った結果をTable-2に

示 した。この実験結果は,触 媒濃度が低い場合には濃度

の増加とともに転換率が増大 し,あ る濃度以上では平衡

組 成 の転 換 率33%に 到達することが 認められた。

Table-2の データによるとEt3Alの 場合で2.0×10-2

mol/l, Bu4Snの 場合で3.0×10-2mol/l以 上 でほぼ転

換率が平衝値 に到達 した。この結果の原因としては触媒

濃度が高いときには不活性化以前に高い転換率に達する

ことと,触 媒の不活性速度が触媒濃度に比例して増加し

ないことが挙げられる。

(2-ヘプテン/WCl6)=100, Bu4Sn/WCl6=1, Et3Al/

WCl6=1, BuMgI/WCl6=2, BuLi/WCl6=2の モル比で

ベンゼン中室温で5hr反 応 を行った場合にWCl6濃 度

2.0mol/lの ときにはエチルエーテルをあらかじめベン

ゼンに1% vol/vol加 えると,エ ーテル無添加の場合に

比べてBu4Sn 13%, Et3Al 3.0%, BuMgI 2.4%, BuLi 

2.5%の 転 換率を示した。 この結果はBu4Snを 助触媒

Table-2 Influence of catalyst concentration on the 

conversion of 2-heptene to 5-decene* 

cocatalyst.

* Cocatalyst/WCl
6=1. Heptene 2.0mol/l. Room tem-

perature. Reaction period 5hr.

** (Decene×100)/(Heptene+Decene) mol% .

Table-3 Influence of cocatalyst/WCl6 molar ratio on 

the conversion and the formation of Friedel 

Crafts products*.

* WCl6 2 .0×10-2mol/l. Olefin/WCl6=100.

** (Decene×100)/(Heptene+Decene) mol%
.

に用いると,も っとも極性物質エーテル添加による活性

低下の少ない触媒が得 られることを示す。

2・2 (助触媒/主 触媒)モ ル比の転換率への影響

Wangら はオレフィンメタセシスの触媒活性種 として

WCl4を 挙 げている12)。それ以後に発表された他の著者

による報告では,WCl4を 触媒活性種 とするこの説によ

り研究結果の考察が行われていることが多い。この説の

根拠 となったのはWCl6とBuLiの 反応で触媒活性種

が生成するときにLi/W=2の 比の場合に得 られる転換

率がもっとも良好になることによる。著 者 は(助 触媒/

WCl6)モ ル比の転換率への影響 を求めてTable-3の 結

果を得た。この実験で用いた トリクレンは他のハロゲン

化エチレン,ト リクロルベンゼンなどとともにメタセシ

ス溶媒 として有効であることを見いだしたものである13)。

助触媒がBuLiの ときには文献12)通 り,Li/W=2の 比

をはずれると急激に転換率が低下することが認 め られ

た。これに対 してBu4Sn, Et3Alを 助触媒 とした場合に

は必ず しも特定の最適比は存在せず,Sn/W, Al/W比

の広い範囲で転換率が良好で助触媒の過剰は転換率の著

しい低下 をもたらさなかった。もしこれ らの助触媒のア

ルキル基がWCl6の アルキル化に全部有効に利用され

ると考えると,Al/W=2/3, Sn/W=1/2の ときにWCl4

の生 成量,お よび転換率がもっとも良 くなるはずである

が,実 際にはこれらの比では転換率は低かった。これは

WとLiの 間 には電気陰性度の著 しい差があるので,

添加 したBuLiは ただちにWCl6の 置換のために消費

されるが,SnとAlとWの 間の電気陰性度の差はわ

ずかであるので,Sn, Al助 触 媒の場合にはWCl6の ア

ルキル化は平衡反応になるためと考えられる。

WCl6溶 液 にBuLi溶 液 を加え,た だちにNMRを 測

定 したところ,リ チウム隣接メチ レン基のシグナル(τ=

10.6)は 全 く現れなかった。Li/W=2以 上 にBuLiを

加 えてもこのシグナルは現れなかった。この事実はLi/

W=2の ときにWCl4を もっとも生 じやす く,そ れ以

上BuLiを 加 えるとWCl4と 反応して触媒活性を急激

Table-4 Conversion of 2-heptene to 5-decene with 

WCl6 and organic tin compounds*.

* WCl
6 2.4×10-2 mol/l. Olefin/WCl6=100. Room 

temperature. Reaction period 5hr.

** (Decene×100)/(Heptene+Decene) mol% .

*** The conversions were negligible at Sn/W<6 .
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に 低 下 させ る こ と を示 す 。Bu4Sn, Ph4Sn, Bu3SnCl, 

Bu2SnCl2, Bu2SnO, Bu2Sn(OCOCH3)2とWCl6に よ

る オ レフ ィ ンメ タ セ シ ス の転 換 率 をTable-4に 示 した 。

R4Sn型 化 合 物 が す べ て 助 触 媒 とし て 有 効 で あ る の に比

べ て,Bu3SnClが 効 力 が小 さ く,Bu2SnCl2が 全 く効 力

が な い こ とは,WCl6とBu4Snの 反 応 で は ブチ ル基 と塩

素 を1個 交 換 した だ け で反 応 が ほ とん ど平 衡 に 到 達 す る

こ と を示 す 。 も しWangら の説 に よ りWCl6とBu4Sn

よ りWCl4が 生 成 す る式 を考 え る とつ ぎ の よ うに な る。

WCl6+2Bu4Sn→Bu2WCl4+2Bu3SnCl

WCl4

Table-3に お いてSn/W比1～2で 転換率が良いの

は,こ のためであろう。Bu4Snは アルキル化力が弱く

過剰に存在 しても触媒活性種を劣化させないと考えられ

る。WCl6とEt3Alに よる反応においてはAl/W 0.6

～1.5で 最 も転換率が良好であった。 これは,EtAlCl2

も助触媒 として効力があるので,Et3AlはBu4Snよ り

はアルキル化能力が高いためであろ う。

オ レフィンメタセシスの触媒活性種が単純なWCl4で

な く,二 元触媒であると考えると14),ア ル ミニウムはタ

ングステンとW-Cl-Al型 の塩素ブリッジで結合するの

に対しスズはW-Sn型 の共有結合15)をつ くりやすいで

あろう。Et3AlとBu4Snの アルキル化力の差は,こ の

相違が原因であるかもしれない。

フリーデルクラフツ反応生成物はTable-3に 示 され

るように(助 触媒/主 触媒)比 が低いときに多 く生成 し,

比 が増すと減少した。WCl6は フ リーデルクラフツ反応

触媒 となることが知られてお り,オ レフィンメタセシス

ではこの反応が 同時に並行して起こる16)。Table-3の

結果は助触媒添加比の低いときにはWCl6が そのまま,

あるいはフリーデルクラフツ反応を起こし得る形で残っ

てお り,助 触媒添加比の増加 とともにWCl6が 変化を受

けてフリーデルクラフツ反応触媒機能を失な うと考えて

理解できる。Talble-4でBu3SnClな どを助触媒に用い

たときにフリーデルクラフツ反応が起 こるのは,こ れら

がWCl6を つ よくアルキル化 しないためであろう。 こ

の場合のフリーデ ルクラフツ反応物の生成は,メ タセシ

ス反応で生ずる副生成物のピークと硫酸,塩 化 アルミニ

ウムを触媒 としてオ レフィンとベ ンゼンから生ずる生成

物のピークをガスクロマ トグラム上で比較 して知 った。

3 実 験

3・1 試 薬

WCl6は 市販一級品を窒素下常圧で200℃ に加熱し

て生成する昇華物を除き,残 留 物 を実 験 に 用いた。

Et3AlとBuLiは 東京化成工業15% wt/volヘ キサン溶

液,n-Bu4Snは 東京化成工業,そ の他の有機スズ化合

物は半井化学薬品のそれぞれ一級品を用いた。溶剤はナ

トリウム線,無 水硫酸カルシウム(Drielite),モ レキュ

ラーシーブを用いて加熱還流し,蒸 留して精製した。基

質オレフィンは東京化成工業の一級品をナ トリウム線で

脱水 してから,重 亜硫酸ナ トリウム上で蒸留精製した。

オレフィンと溶媒のガスクロマ トグラフ純度は98%以

上 であった。

3・2 反応 および分析

反応はすべて密閉容器内で行い,試 薬,基 質などはシ

リコーンせんを通 して注射器で注入 して加えた。生成物

は島津GC 4APFお よび 日本電子JGC-1100を 用いて

ガスクロマ トグラフィーで分析 した。10% SE-30カ ラ

ム(内 径3mm,長 さ1m,担 体Chromosorb W80～

100 mesh)と 硝酸銀-ジ エチレングリコールカラム(内

径3mm,長 さ2mガ ラスカラム,担 体セライ ト545

80～100 mesh)の2種 の充てんカラムと90mス クアラ

ン・毛細管カラムを用いて分析 を行った。硝酸銀カラム

と毛細管カラムはオレフィンのcis, trans異 性体の分

析に用いた。NMRは 日本電子JEOL-60HLを 用 いて

測定 した。2-ヘ プテンよ り生 じた5-デ センおよび2-

ブテンは標品との保持時間の比較 と日立RMS-4 GC-

Mass装 置 により測定 した質量スペク トルにより,そ の

生成を確認 した。

昭和48年4月,日 本化学会第28春 季年会で発表。

(昭和49年12月28日 受理)
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