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■教育論文■　

はじめに
現在の有機金属化学のもとになっている 1930-1960
年代にかけてドイツで開発された 3 つの工業プロセ

スには (1) オキソ法、(2) Ziegler-Natta 触媒重合、(3)
Wacker 法がある 1-6)。しかし有機金属化学の起源を

たどると、18 世紀に有機化学が確立する過程でも

深くかかわってきている。一方 18-19 世紀初頭まで

の Bunsen や Frankland などの有機金属化学の歴史

をアメリカ化学会の Organometallics 誌を創刊し、

長年編集長をした Seyferth が cover essay として

Organometallics 誌上に連載している。その essay
を参考に引用しつつ、第２次大戦後 3 つのプロセス

が登場するまでの歴史について今は失われてしまっ

た「水銀（Hg）の化学」を中心に解説する。

Hgの化学（１）
Hg は錬金術の元素と言っても過言ではない。そのた

Abstract:  Organic compounds containing carbon-metal bonds are called organometallic 
compounds. Such compounds have been known and studied since the 19th century and have 
been widely used to modify synthetic transformation in modern organic chemistry. It is con-
sidered that many educational benefits could result in the use of reaction types and discov-
ery  for undergraduates and graduate classes in organic and organometallic chemistry. Since 
ancient times, the history of mercury has been closely connected with that of alchemy. Greek 
philosophers were the initiators of the idea of the four elements : earth, air, water, and fire, 
which encouraged the hope of transmuting metal to gold. Greek alchemy was started in Al-
exandria,  Egypt in the 4th century BC. When Arabian countries, China and Japan learned 
of Greek alchemy by Nestrians, they introduced cinnabar (HgS) and sublimate (HgCl2) other 
than mercury metal. A major break through in science was the discovery of oxygen by Priestly 
in the late 18th century. Priestly heated the oxide of mercury (HgO) and examined the gas 
and thereafter, Lavoisier recognized the combustion involved in oxygen oxidation contraly to 
phlogiston theory. In middle of the 19th century, Flankland identified dialkylzinc as the first 
organometallic compound and a variety of alkyl metals involving organomercury as a highly 
toxic compound, which established the valence theory of chemical compounds. In the late 19th 
century, the Russian chemist, Kurcherov discovered mercury-catalyzed hydration of acetylene 
to acetoaldehyde. The reaction was applied to industrial chemistry based on coal in the early 
20th century. However between World Wars I and II, the main energy resource changed from 
coal to petroleum oil, with modern industrial processes using organometallic catalysts such as 
Wacker, Oxo and Ziegler-Natta methods. Finally, reaction types of organomercurials are sum-
marized.
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二原質説を唱えた。それを理論的根拠としてヨーロッ

パでは後述する Newton の時代まで金属変性の試み

が盛んに行こなわれることになる 7)。とりわけペル

シャ（アラビア）からイスラム全土に広まった錬金

術は精神的な錬金術（ヘルメス思想）を否定し、物

質的な錬金術が大きく発展し医学と数学（ゼロの利

用、代数学）とともに近代化学の源流をつくった 11)。

錬金術はギリシャ・ローマの古典とともに 2 つのルー

トで西欧に伝搬する。１つは 12 世紀にスペインのイ

ベリア半島経由で（12 世紀のルネサンス）、もう一

つは 15-16 世紀ビザンツ帝国がオスマン帝国に滅ば

され多くのギリシャ人学者がイタリアに亡命した（イ

タリア）ルネサンスである 12)。前者のときは西欧で

はアラビア語文献からラテン語に翻訳するために大

学が各地につくられ、ギリシャ、アリストテレスの

四元素説がキリスト教に取り入れられた思弁的なス

コラ哲学（科学）が講じられた。後者のときは、グー

テンベルグの文化（印刷）革命と重なり、ギリシャ

以来の職人やギルドにより伝えられた技芸「アルス・

メカニカ」が俗語の活版印刷で広く出版されるよう

になる。たとえば Agricolae の「デ・レ・メタリカ」

や Biringuccio の「ピロテクニア」の鉱山学・錬金

術や冶金学が知られている 13)。この時代化学はまだ

医学から分離されておらず、もっぱら錬金術者が薬

剤を医療に提供してきた。Paracelsus はスコラ科学

にもとづく医学書を否定し、自ら西欧中を放浪して

薬として使える薬剤と治療法を探し歩いた（医療化

学）13)。Stahl は硫黄原質に注目し金属灰から硫黄原

質（フロジストン）をとり金属が再生するというフ

ロジストン説を提唱した 7)。燃焼に関してこのフロ

ジストン説の立場で説明したのが Priestly で、それ

を否定して化学革命を担ったのが Lavoisier になる。

一方聖職者や知識人の間で教育された技芸「アル

ス・リベラル」に満足せず実験や観察にもとづいて

アリストテレス以来のスコラ科学への反論をはじめ

た人物たちが登場し近代科学が誕生する。たとえば

物理では 16-17 世紀、Copernicus、Kepler, Galileo, 
Newton である。Galileo の望遠鏡はレンズ職人の

知識でもって作成された。化学の分野では Priestly, 
Lavoisier, Boyle、Dalton らである。医学では現在

の外科手術は大学では教えられず外科職人が遺体保

存（ミイラ）や見世物として行っていたものを人体

解剖として大学の医学に取り込んだのが Vesalius で

ある 14)。

　水銀は赤色の丹砂（辰砂）を仮焼することで容易

に得られ、水銀鉱山でその蒸気を吸引し中毒症状に

なることから古くからその強い毒性が知られていた。

銀色の水銀はさらに空気酸化すると酸化水銀の赤色

めに錬金術についてみてみる。詳しくは化学史の関

連書籍を参照されたいが、ここでは概略を述べる 7, 

8)。錬金術は紀元前４世紀にエジプトのアレキサンド

リアで勃興した。ギリシャ哲学のアリストテレスの

四元素説（火、空気、水、土）によると、あらゆる

金属は他の金属へ変換することができると考えられ、

これが錬金術の淵源になっている。錬金術はアレキ

サンドリアからサラセン（東ローマ、ビザンツ帝国）、

そしてシリアとペルシャなどアラブ世界にネストリ

ウス派のキリスト教徒により伝搬された。６世紀に

入るとインドから中国さらには日本までネストリウ

ス派（景教）とともに広まった。中国とインドではもっ

ぱら「丹薬（辰砂）」として不老不死の薬として用い

られてたが、漢・唐代の歴代の皇帝が６人も服用し

て死亡したために、鉱物由来の薬剤の服用は行われ

なくなった 9, 10)。日本の奈良の大仏を塗金するため

の水銀の製法やアマルガム法は渡来した景教徒の宣

教師によってもたらされた。一方アラビア世界の錬

金術師ゲーベル（アラビア語、ジャビール、イブン、

ハイ、ヤーン 8-9 世紀）は鉱物と金属は水銀と硫黄

という 2 種類の原質の異なる組み合わせから生じる

図 1．水銀の反応．(1) Flankland の合成．(2) トランスメ
タル化反応．(3) アセチレンの水和反応（R ＝ H Kucherov
反応）．(4) オキシ水銀化反応．(5) カルベノイド反応

（Seyferth）．(6) 芳香族のメタル化反応．(7) Nesmeyanov
反応 (8) Hg-Pd トランスメタル化反応．(9) B-Hg トランス
メタル化反．(10) クロスカップリング．
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図 1 水銀の反応 （１） Flankland の合成（２）

トランスメタル化反応（３）アセチレンの水和反

応（R＝H Kucherov 反応）（４）オキシ水銀化反応

（５）カルベノイド反応（Seyferth）（６）芳香族

のメタル化反応（７）Nesmeyanov 反応（８）Hg－

Pd トランスメタル化反応 （９）B-Hg トランスメ

タル化反(10)クロスカップリング 
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に得られ、水銀鉱山でその蒸気を吸引し中毒症状

になることから古くからその強い毒性が知られ

ていた。銀色の水銀はさらに空気酸化すると酸化

水銀の赤色にもどり、より高温で仮焼すると再び

銀色の水銀にくりかえしもどるため、復活再生、

不老不死の金属とみなされたらしい（式１）。近代
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にもどり、より高温で仮焼すると再び銀色の水銀に

くりかえしもどるため、復活再生、不老不死の金属

とみなされたらしい（式１）。近代化学の発端となっ

た Priestly と Lavoisier による酸素の発見と燃焼に

関する質量保存の法則による化学革命も酸化水銀か

らの酸素発生が利用されたことは注目に値する 10, 15, 

16)。丹砂や甘コウ（HgCl2）は結膜炎の治療薬や下剤

として早くから医療で使われて、15-16 世紀大航海

時代に新大陸から持ち込まれた梅毒の治療薬として

近代 Ehrlich のサルバルサンが使われるまで利用さ

れた 16)。すでに 16 世紀西欧イギリスの Beacon は実

験や観察を通して自然法則や一般原理を帰納的に導

く方法論を提唱し、Boyle や Newton にその流れが

及んでいる。しかし Boyle や Newton もアメリカ人

の錬金術師から手ほどきされ、Newton はその錬金

術師の書いた本にもっとも大きく影響されているこ

とが化学史研究者により明らかにされている 7)。そ

して Boyle は「懐疑的化学者」の中で、実験によっ

て元素原質の存在を否定し、近代的元素観を確立し

た 7)。Dalton により原子説が唱えられると、Newton
の機械論的力学と補い合って粒子論的物質観が形成

されることになる 15)。一方 Newton は「光学」の 31
ケの疑問の中で物質的粒子論を展開するために自ら

膨大な錬金術の実験を行った。そのため彼の遺髪の

中からは高濃度の水銀が検出されている。経済学者

Keynes は Newton をして最後の錬金術師と呼んだ。

17 世紀科学革命の後に、従来の大学とは別にアカデ

ミア（学士院）が西欧各地に設けられ、大学人・知

識人が専門職業化した。イギリスでは王立科学協会

の設立に Boyle と Newton も参画している 17-19)。ア

カデミアを支えた制度が学術誌の発行と専門学会の

形成である。西欧で科学革命が起きたひとつの大き

な理由と考えられている。この 2 つの制度は東洋の

学問的な伝統からはついに生まれなかった。

　近代的元素の概念と原子説が確立されると、元

素の組み合わせで生じる化合物を理解するのにス

ウェーデンの Berzerius は電気化学的二元論を提唱

した。しかし無機化合物は理解できたが、有機化合

物には適用できず一元論としてフランスの Dumas
のエチレン基と置換説、ドイツの Liebig と Wohler
の根（ラジカル）説、同じフランスの Laurent と
Gerhard らの基型説が提唱された 20)。このうち

Liebig と Wohler そして後述する Bunsen はドイツ

に化学興隆をもたらした 3 本柱である。Liebig は

フランスで Lavoisier が育てた Berthollet の弟子の

GayLussac のところに留学し Dumas と一緒だった
21)。Wohler は Berzerius の所に留学している。この

当時錬金術で金属の化合物から金属を遊離すること

ができるように、有機化合物も有機ラジカルを遊離

の状態で取り出すことができるのではないかと考え

られた。1842 年 Bunsen は塩化カコジルを金属亜

鉛や水銀と加熱して液体物質（b.p.170℃）を得て、

これがカコジルであると考えた（式 2）22-24)。当時
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を分析して CO2 とともに用いられたカルボン酸か

らアルキルラジアカル（R）を遊離できたと考えた

（式 3）。Bunsenの弟子のイギリスの Frankland は

さらに有機ラジカルの遊離を企て、封管中でヨウ

化メチルおよびエチルを亜鉛とともに加熱し得

られた気体をメチル（エチル）ラジカルと主張し

た 25)26)。これらに対して Laurent と Gerhardt ら

は有機ラジカルは分子の一部として存在する原

子団であって遊離しようとすればラジカル同志

が 2 個ずつ結合すると主張した。当時原子と分子

がまだ区別されておらす、原子量の値も研究者に

よって違っていた。1860 年 Liebig の弟子の

Kekule と Dumas の弟子の Wurtz が第１回カール

スルーエ国際会議を開催した 27）。その会議の中で

イタリアの Cannizzaro が Avogadoro の分子説に基

づいて蒸気密度の測定から分子量が求められること

を指摘した。それによって H2、 O2、 Cl2のような単

体は 2原子分子として存在し、遊離ラジカルとして

考えられたカコジルやアルキルラジカルも実際は 2

個ずつ結合した化合物であることが明になった。

Frankland はヨウ化アルキルに亜鉛を作用させたと

きに封管中に白色の結晶性物質（RZnI）と液体（R2Zn）

が生成していることに気がついた。これらの物質が

空気に触れると発火し酸化亜鉛を生じ、水と反応し

ても酸化亜鉛と炭化水素を生成することを確かめた。

最初の有機金属化合物であるジアルキル亜鉛化合物

の発見である（式 4）。その後 Flankland はアルキル

亜鉛と種々の典型元素のハロゲン化物などとの反応

を検討しアルキル金属化合物を合成した（式 5-9）。

このときアルキル亜鉛と同じくヨウ化アルキルと水

銀ナトリウムアマルガムの直接法で有機水銀化合物

RI

+ Zn/Hg

RZnI (R=Me, Et)
(4)

2 (CH3)2AsCl (CH3)2AsAs(CH3)2 + ZnCl2

+ Zn

+ RIRZnI R2Zn + ZnI2

2RCO2H R-R
+ e-

+ CO2 + H2 (3)

(2)
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化学の発端となった Priestly と Lavoisier によ

る酸素の発見と燃焼に関する質量保存の法則に

よる化学革命も酸化水銀からの酸素発生が利用

されたことは注目に値する 10)15)16)。丹砂や甘コウ

（HgCl2）は結膜炎の治療薬や下剤として早くから

医療で使われて、15-16 世紀大航海時代に新大陸

から持ち込まれた梅毒の治療薬として近代

Ehrlich のサルバルサンが使われるまで利用され

た 16)。すでに 16 世紀西欧イギリスの Beacon は実

験や観察通して自然法則や一般原理を帰納的に

導く方法論を提唱し、Boyle や Newton にその流れ

が及んでいる。しかし Boyle や Newton もアメリ

カ人の錬金術師から手ほどきされ、Newton もその

錬金術師の書いた本にもっとも大きく影響され

ていることが化学史研究者により明らかにされ

ている 7)。そして Boyle は「懐疑的化学者」の中

で、実験によって元素原質の存在を否定し、近代

的元素観を確立された 7)。Dalton により原子説が

唱えられると、Newton の機械論的力学と補い合っ

て粒子論的物質観が形成されることなる 15)。一方

Newton は「光学」の 31 ケの疑問の中で物質的粒

子論を展開するために自ら膨大な錬金術の実験

を行った。そのため彼の遺髪の中からは高濃度の

水銀が検出されている。経済学者KeynesはNewton

をして最後の錬金術師と呼んだ。17 世紀科学革命

の後に、従来の大学とは別にアカデミア（学士院）

が西欧各地に設けられ、大学人・知識人が専門職

業化した。イギリスでは王立科学協会の設立に

Boyle と Newton も参画している 17-19)。アカデミア

を支えた制度が学術誌の発行と専門学会の形成

である。西欧で科学革命が起きたひとつの大きな

理由と考えられている。この 2 つの制度は東洋の

学問的な伝統からはついに生まれなかった。 

近代的元素の概念と原子説が確立されると、元

素の組み合わせで生じる化合物を理解するのに

スウェーデンのBerzeriusは電気化学的二元論を

提唱した。しかし無機化合物は理解できたが、有

機化合物には適用できず一元論としてフランス

の Dumas のエチレン基と置換説、ドイツの Liebig

と Wohler の根（ラジカル）説、同じフランスの

Laurent と Gerhard らの基型説が提唱された 20)。

このうちLiebigとWohlerそして後述するBunsen

はドイツに化学興隆をもたらした 3 本柱である。

Liebig は フ ラ ン ス で Lavoisier が 育 て た

Berthollet とその弟子の GayLussac のところに

留学し Dumas と一緒だった 21)。 Wohler は

Berzerius の所に留学している。この当時錬金術

で金属の化合物から金属を遊離することができ

るように、有機化合物も有機ラジカルを遊離の状

態で取り出すことができるのではないかと考え

られた。1842 年 Bunsen は塩化カコジルを金属亜

鉛や水銀と加熱して液体物質（b.p.170℃）を得て、

これがカコジルであると考えた（式 2）22-24)。当時

Bunsen の助手をしていた Kolbe もカルボン酸の

水溶液を電気分解を試み、陽極から発生する気体

を分析して CO2 とともに用いられたカルボン酸か

らアルキルラジアカル（R）を遊離できたと考えた

（式 3）。Bunsenの弟子のイギリスの Frankland は

さらに有機ラジカルの遊離を企て、封管中でヨウ

化メチルおよびエチルを亜鉛とともに加熱し得

られた気体をメチル（エチル）ラジカルと主張し

た 25)26)。これらに対して Laurent と Gerhardt ら

は有機ラジカルは分子の一部として存在する原

子団であって遊離しようとすればラジカル同志

が 2 個ずつ結合すると主張した。当時原子と分子

がまだ区別されておらす、原子量の値も研究者に

よって違っていた。1860 年 Liebig の弟子の

Kekule と Dumas の弟子の Wurtz が第１回カール

スルーエ国際会議を開催した 27）。その会議の中で

イタリアの Cannizzaro が Avogadoro の分子説に基

づいて蒸気密度の測定から分子量が求められること

を指摘した。それによって H2、 O2、 Cl2のような単

体は 2原子分子として存在し、遊離ラジカルとして

考えられたカコジルやアルキルラジカルも実際は 2

個ずつ結合した化合物であることが明になった。

Frankland はヨウ化アルキルに亜鉛を作用させたと

きに封管中に白色の結晶性物質（RZnI）と液体（R2Zn）

が生成していることに気がついた。これらの物質が

空気に触れると発火し酸化亜鉛を生じ、水と反応し

ても酸化亜鉛と炭化水素を生成することを確かめた。

最初の有機金属化合物であるジアルキル亜鉛化合物

の発見である（式 4）。その後 Flankland はアルキル

亜鉛と種々の典型元素のハロゲン化物などとの反応

を検討しアルキル金属化合物を合成した（式 5-9）。

このときアルキル亜鉛と同じくヨウ化アルキルと水

銀ナトリウムアマルガムの直接法で有機水銀化合物

RI

+ Zn/Hg

RZnI (R=Me, Et)
(4)

2 (CH3)2AsCl (CH3)2AsAs(CH3)2 + ZnCl2

+ Zn

+ RIRZnI R2Zn + ZnI2

2RCO2H R-R
+ e-

+ CO2 + H2 (3)

(2)

Bunsen の助手をしていた Kolbe もカルボン酸の水

溶液の電気分解を試み、陽極から発生する気体を分

析して CO2 とともに用いられたカルボン酸からアル

キルラジアカル（R）を遊離できたと考えた（式 3）。
Bunsen の弟子のイギリスの Frankland はさらに有

機ラジカルの遊離を企て、封管中でヨウ化メチルお

よびエチルを亜鉛とともに加熱し得られた気体をメ

チル（エチル）ラジカルと主張した 25, 26)。これらに

対して Laurent と Gerhardt らは有機ラジカルは分

子の一部として存在する原子団であって遊離しよう

とすればラジカル同志が 2 個ずつ結合すると主張し

た。当時原子と分子がまだ区別されておらす、原子

量の値も研究者によって違っていた。1860 年 Liebig
の弟子の Kekule と Dumas の弟子の Wurtz が第１

回カールスルーエ国際会議を開催した 27）。その会議

の中でイタリアの Cannizzaro が Avogadoro の分子

説に基づいて蒸気密度の測定から分子量が求められ

ることを指摘した。それによって H2、 O2、 Cl2 のよ

うな単体は 2 原子分子として存在し、遊離ラジカル

として考えられたカコジルやアルキルラジカルも実

際は 2 個ずつ結合した化合物であることが明らかに

なった。Frankland はヨウ化アルキルに亜鉛を作用

させたときに封管中に白色の結晶性物質（RZnI）と

液体（R2Zn）が生成していることに気がついた。こ

れらの物質が空気に触れると発火し酸化亜鉛を生

じ、水と反応しても酸化亜鉛と炭化水素を生成する

ことを確かめた。最初の有機金属化合物であるジ

アルキル亜鉛化合物の発見である（式 4）。その後

Flankland はアルキル亜鉛と種々の典型元素のハロ

ゲン化物などとの反応を検討しアルキル金属化合物

を合成した（式 5-9）。このときアルキル亜鉛と同じ

くヨウ化アルキルと水銀ナトリウムアマルガムの直
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接法で有機水銀化合物がはじめて合成された。( 図
1 (1)）有機水銀化合物は有機亜鉛化合物が熱的に安

定であるけれども空気中で発火し加水分解するのに

対して、熱的に不安定である以外は、空気中でも加

水分解せずに取り扱いできることが特徴である。し

かしその毒性は甚だしく Flankland の助手がメチル

水銀中毒で亡くなっている 28)。さらに有機水銀化合

物は陽性な金属と容易にトランスメタル化すること

で別な他の有機金属化合物に変換できる（図 1 (2))。
この方法で Frankland は新たな有機亜鉛化合物の合

成法を見出した（図 1(2) M = Zn)。Flankland 以外

の研究者も加わり、多くのアルキル金属化合物の合

成がハロゲン化物との反応や金属との直接法により

実現した（式 5-9）29, 30)。それらアルキル金属の組

成を見るとカコジル（As）を含め種々の金属によっ

て一定の比で結合することが示され、はじめて原子

価の概念が導入された。有機ケイ素化合物も後年、

Kipping により Grignard 試薬とクロロシランから合

成されるより以前に、Friedel と Craft により有機亜

鉛化合物から合成され、ケイ素の原子量の決定とケ

イ素の原子価が IV 価であることが決められた（式 6）
22)。すでに Kekule の弟子の Hoffman によるアミン

化合物の研究や、イギリスの Williamson のアルコー

ル・エーテル化合物の研究から窒素と酸素が III 価
と II 価であることが実証されつつあった。そしてつ

いに Kekule と Wurtz の弟子の Cooper、さらにロシ

アの Butlerov によって炭素の原子価が IV 価である

ことが明らかにされ有機化学の構造論が確立した。

　Grignard 試薬が発見される以前にジメチル水銀と

Mg のトランスメタル化でジアルキルマグネシウム

も合成されている（図 1 (2）M = Mg)22, 29, 31-33)。しか

しジアルキルマグネシウムはジアルキル亜鉛化合物

と同じく、空気中で発火する化合物で、とても有機

合成試薬として使えるものではなかった。この点に

関して Grignard は後年、Flankland が有機亜鉛化

合物の合成にエーテルを溶剤として用いて調整した

溶液は空気中で発火しないことに注目し、エーテル

を溶媒に用いた。そして当時 Zaitsev 法として呼ば

れていたヨウ化アルキルと金属亜鉛からアルキル亜

鉛を反応系中で調整する方法に切り替えて Grignard

試薬の開発に成功した 31)。Zaitsev はハロゲン化物

の脱離のオレフィン選択性の Zaitsev 則でも知られ

ており、前述の Butlerov の弟子にあたる。Butlerov
が有機構造論を展開するのにアルコールの構造異性

体を研究、Zaitsev はアルキル亜鉛を系中で調整する

方法を開発し、3 級、2 級アルコールを合成した（式

10）。Zaitsev の学生が Reformatsky でα - ハロエス

テルから Zaitsev 法で亜鉛エノレートを生成させ、

ケトン類と反応させる Reformatsuky 反応を開発し

た（式 11）。Zayzsev の後継者がオレフィンの付加

反応の位置選択性についての Markovnikov 則で知ら

れる Markovnikov である 34)。これら一連のロシアの

研究者によって Grignard 以前の有機金属化学が大

きく発展した 35-37)。

　1847 年、Flankland はヨウ化エチルと金属カリウ

ムを封管中で反応を検討したが、アルキルカリウム

を確認できなかった。彼の助手の Wanklyn は同じア

ルカリ金属のナトリウムで試み、エーテルを溶媒と

して加えると反応することを確認したがエチルナト

リウムではなく、当時アート錯体の概念はまだなかっ

たが、求核性の高い亜鉛アート錯体が生成したと考

えられた（式 12）38, 39)。その後 Wurtz らはハロゲン

化アルキルと金属ナトリウムの反応を盛んに研究し

た。彼は異なったハロゲン化アルキル混合物と金属

ナトリウムの反応を検討して 3 種類の炭化水素が生

成することから、Flankland と Kolbe のラジカルは

存在せず、2 個ずつ結合することを実験的に明らか

にした（式 13）。さらには Fittig がアリールハロゲ

ン化物との反応では、アルキルアリール化合物が選

択的に合成できることを見出し Wurtz-Fittg 反応と

して知られるようになった（式 14）。この方法で合

成される 2 種類さらには多置換ベンゼンの異性体の

存在は Kekule のベンゼン構造を支持した。Wurtz
－ Fittig 反応の中間体のアルキルナトリウムはイギ

リスの Buckton により石油エーテル中アルキル水

銀化合物と金属ナトリウムのトランスメタル化反応

すると合成できることが見出された（図 1 (2） M = 

加部:  反応のタイプと発見のエピソードで学ぶ有機金属化学(8) 13 

 

がはじめて合成された。(図 1、1)）有機水銀化合物

は有機亜鉛化合物が熱的に安定であるけれども空気

中で発火し加水分解するのに対して、熱的に不安定

である以外は、空気中でも加水分解せずに取り扱い

できることが特徴である。しかしその毒性は甚だし

く Flankland の助手がメチル水銀中毒で亡くなって

いる 28)。さらに有機水銀化合物は陽性な金属と容易

にトランスメタル化することが別な他の有機金属化

合物に変換できる（図 1、2）)。この方法で Frankland

は新たな有機亜鉛化合物の合成法を見出した（図 1、

2）M＝Zn)。Flankland 以外の研究者も加わり、多く

のアルキル金属化合物の合成がハロゲン化物と金属

の直接法により実現した(式 5-9)29)30)。それらアル

キル金属の組成を見るとカコジル（As）を含め種々

の金属によって一定の比で結合することが示され、

はじめて原子価の概念が導入された。有機ケイ素化

合物も後年、Kipping により Grignard 試薬とクロロ

シランから合成されるより以前に、Friedel と Craft

により有機亜鉛化合物から合成され、ケイ素の原子

量の決定とケイ素が原子価が IV 価であることが決

められた（式 6）22)。すでに Kekule の弟子の Hoffman

によるアミン化合物の研究や、イギリスの

Williamson のアルコール・エーテル化合物の研究か

ら窒素と酸素が III 価と II 価であることが実証さ

れつつあった。そしてついに Kekule と Wurtz の弟

子の Cooper、さらにロシアの Butlerov によって炭

素の原子価が IV 価であることが明らかにされ有機

化学の構造論が確立した。 

Grignard 試薬が発見される以前にジメチル水

銀と Mg のトランスメタル化でジアルキルマグネ

シウムも合成されている（図 1、 2）M=Mg)22)29)31-

33)。しかしジアルキルマグネシウムはジアルキル

亜鉛化合物と同じく、空気中で発火する化合物で、

とても有機合成試薬として使えるものではな

かった。この点に関して Grignard は後年、

Flankland が有機亜鉛化合物の合成にエーテルを

溶剤として用いて調整した溶液は空気中で発火

しないことに注目し、エーテルを溶媒に用いた。

そして当時Zaitsev法として呼ばれていたヨウ化

アルキルと金属亜鉛からアルキル亜鉛を反応系

中で調整する方法に切り替えて Grignard 試薬の

開発に成功した 31)。Zaitsev はハロゲン化物の脱

離のオレフィン選択性のZaitsev則でも知られて

おり、前述の Butlerov の弟子にあたる。Butlerov

が有機構造論を展開するのにアルコールの構造

異性体を研究、Zaitsev はアルキル亜鉛を系中で

調整する方法を開発し、3 級、2級アルコールを合

成した（式 10）。Zaitsev の学生が Reformatsky で

α-ハロエステルから Zaitsev 法で亜鉛エノレー

ト を 生 成 さ せ 、 ケ ト ン 類 と 反 応 さ せ る

Reformatsuky 反応を開発した（式 11）。Zayzsev

の後継者がオレフィンの付加反応の位置選択性

に つ い て の Markovnikov 則 で 知 ら れ る

Markovnikov である 34)。これら一連のロシアの研

究者によって Grignard 以前の有機金属化学が大

きく発展した 35-37)。 

1847 年、Flankland はヨウ化エチルと金属カリ

ウムを封管中で反応を検討したが、アルキルカリ

ウムを確認できなかった。彼の助手の Wanklyn は

同じアルカリ金属のナトリウムで試み、エーテル

を溶媒として加えると反応することを確認した

がエチルナトリウムではなく、当時アート錯体の

概念はまだなかったが、求核性の高い亜鉛アート

錯体が生成したと考えられた（式 12）38)39)。その

後Wurtzらはハロゲン化アルキルと金属ナトリウ

ムの反応で盛んに研究した。彼は異なったハロゲ

ン化アルキル混合物と金属ナトリウムの反応を

検討して 3 種類の炭化水素が生成することから、

Flankland と Kolbe のラジカルは存在せず、2 個

ずつ結合することを実験的に明らかにした（式

13）。さらには Fittig がアリルハロゲン化物との

反応では、アルキルアリール化合物が選択的に合

成できることを見出しWurtz-Fittg反応として知

られるようになった（式 14）。この方法で合成さ

れる2種類さらには多置換ベンゼンの異性体の存

在は Kekule のベンゼン構造を支持した。Wurtz－

Fittig 反応の中間体のアルキルナトリウムはイ
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がはじめて合成された。(図 1、1)）有機水銀化合物

は有機亜鉛化合物が熱的に安定であるけれども空気

中で発火し加水分解するのに対して、熱的に不安定

である以外は、空気中でも加水分解せずに取り扱い

できることが特徴である。しかしその毒性は甚だし

く Flankland の助手がメチル水銀中毒で亡くなって

いる 28)。さらに有機水銀化合物は陽性な金属と容易

にトランスメタル化することが別な他の有機金属化

合物に変換できる（図 1、2）)。この方法で Frankland

は新たな有機亜鉛化合物の合成法を見出した（図 1、

2）M＝Zn)。Flankland 以外の研究者も加わり、多く

のアルキル金属化合物の合成がハロゲン化物と金属

の直接法により実現した(式 5-9)29)30)。それらアル

キル金属の組成を見るとカコジル（As）を含め種々

の金属によって一定の比で結合することが示され、

はじめて原子価の概念が導入された。有機ケイ素化

合物も後年、Kipping により Grignard 試薬とクロロ

シランから合成されるより以前に、Friedel と Craft

により有機亜鉛化合物から合成され、ケイ素の原子

量の決定とケイ素が原子価が IV 価であることが決

められた（式 6）22)。すでに Kekule の弟子の Hoffman

によるアミン化合物の研究や、イギリスの

Williamson のアルコール・エーテル化合物の研究か

ら窒素と酸素が III 価と II 価であることが実証さ

れつつあった。そしてついに Kekule と Wurtz の弟

子の Cooper、さらにロシアの Butlerov によって炭

素の原子価が IV 価であることが明らかにされ有機

化学の構造論が確立した。 

Grignard 試薬が発見される以前にジメチル水

銀と Mg のトランスメタル化でジアルキルマグネ

シウムも合成されている（図 1、 2）M=Mg)22)29)31-

33)。しかしジアルキルマグネシウムはジアルキル

亜鉛化合物と同じく、空気中で発火する化合物で、

とても有機合成試薬として使えるものではな

かった。この点に関して Grignard は後年、

Flankland が有機亜鉛化合物の合成にエーテルを

溶剤として用いて調整した溶液は空気中で発火

しないことに注目し、エーテルを溶媒に用いた。

そして当時Zaitsev法として呼ばれていたヨウ化

アルキルと金属亜鉛からアルキル亜鉛を反応系

中で調整する方法に切り替えて Grignard 試薬の

開発に成功した 31)。Zaitsev はハロゲン化物の脱

離のオレフィン選択性のZaitsev則でも知られて

おり、前述の Butlerov の弟子にあたる。Butlerov

が有機構造論を展開するのにアルコールの構造

異性体を研究、Zaitsev はアルキル亜鉛を系中で

調整する方法を開発し、3 級、2級アルコールを合

成した（式 10）。Zaitsev の学生が Reformatsky で

α-ハロエステルから Zaitsev 法で亜鉛エノレー

ト を 生 成 さ せ 、 ケ ト ン 類 と 反 応 さ せ る

Reformatsuky 反応を開発した（式 11）。Zayzsev

の後継者がオレフィンの付加反応の位置選択性

に つ い て の Markovnikov 則 で 知 ら れ る

Markovnikov である 34)。これら一連のロシアの研

究者によって Grignard 以前の有機金属化学が大

きく発展した 35-37)。 

1847 年、Flankland はヨウ化エチルと金属カリ

ウムを封管中で反応を検討したが、アルキルカリ

ウムを確認できなかった。彼の助手の Wanklyn は

同じアルカリ金属のナトリウムで試み、エーテル

を溶媒として加えると反応することを確認した

がエチルナトリウムではなく、当時アート錯体の

概念はまだなかったが、求核性の高い亜鉛アート

錯体が生成したと考えられた（式 12）38)39)。その

後Wurtzらはハロゲン化アルキルと金属ナトリウ

ムの反応で盛んに研究した。彼は異なったハロゲ
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Na)39)。

　ロシアの Schorigin はエーテルを溶媒としてこの

Et2Hg/Na から EtNa を調整したところ、ジエチル

エーテル中では、エーテル結合が切断されることを

見出した（Schorigin 反応、式 15）。これは EtNa が

求核剤であるばかりでなく、強塩基としてエーテル

を脱プロトンして反応が進行するためである。溶媒

をトルエンにかえて求電子剤 CO2 で補足するとフェ

ニル酢酸が生成したのでトルエンのベンジル位が

メタレーションされていることがわかった ( 式 16)。

1931 年、ドイツのＩ G 社の研究者はフェニルナト

リウムをベンゼン中でクロロベンゼンと金属ナトリ

ウムから直接法で不溶性の懸濁液として得ることに

成功した。これを Ziegler が追試、さらに Gilman ら

はフェニルカリウムにも適用させた。1917 年アル

キル水銀とリチウム金属のトランスメタル化により

アルキルリチウム化合物の合成をはじめて Schlenk
らが報告した（図 1 (2）M = Li)。彼の実験操作は

枝付のついた特別な反応管を用いて不活性ガス下で

行われ、いまでは Schlenk 操作と呼ばれている 40)。

Schlenk は今ではラジカルと考えられる三価の炭素

に興味があり、ベンゾフェノンに金属ナトリウムが

付加して生成するベンゾフェノンナトリウムとジナ

トリウム化合物を単離した（式 17）。次にオレフィ

ンやジオレフィンについても 1,2 および 1,4- 付加

反応が進行することを明らかにした ( 式 18、19)39, 

40)。一方 Ziegler は Schrogin 反応を応用して、フェ

ニルイソプロピルメチルエーテルと K/Na アマルガ

ムからフェニルイソプロピルカリウムを合成するこ

とに成功した。そして Schlenk と同様にスチルベン

との反応を試みたところ、アルキルカリウムが二重

結合に付加（カーボメタル化）することをはじめて

見い出した（式 20）41, 42)。Schlenk は 1, １- ジフェ

ニルエチレンと金属ナトリウムの反応では途中三価

の炭素（ラジカル）が生成しその二量化反応で二量

体を生成するラジカル機構を考えているのに対し、

Ziegler はジナトリウム化合物のカーボメタル化反応

（アニオン機構）を提唱して対立した（式 21）。1920

年ごろ大学や BASF の研究者により天然ゴムの単位

のイソプレンでは重合しないが、ブタジエンはアル

カリ金属で重合することが知られ、人工ゴムのブナ

の原料に使われた。Ziegler は PhCMe2K とブタジエ

ンの反応を調べたところ、ブタジエンが速やかに重

合することを見出した。これは Schlenk の研究と同

じくアルキルカリウムがブタジエンに次々と 1,4 －

付加して進行すると考えられた（式 22）。
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ギリスのBucktonにより石油エーテル中アルキル

水銀化合物と金属ナトリウムのトランスメタル

化反応すると合成できることが見出された（図 1、 

2） M=Na)39)。 
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金属で重合することが知られ、人工ゴムのブナの

原料に使われた。Ziegler は PhCMe2K とブタジエ

ンの反応を調べたところ、ブタジエンが速やかに

重合することを見出した。これは Schlenk の研究

と同じくアルキルカリウムがブタジエンに次々

と1,4－付加して進行すると考えられた（式22）。 

1930 年 Ziegler は反応性が高く、エーテル溶媒

とも反応するアルキルナトリウムやカリウムに

かわり、より共有結合性で反応性も穏やかなアル

キルリチウムの検討を開始した。しかしその合成

は Schlenk の有毒な R2Hg と Li のトランスメタル

化しかなく、炭化水素中でハロゲン化アルキルと

金属リチウムの直接法によるアルキルリチウム

の調整法を開発した。こうして生成したアルキル

リチウムとブタジエンの反応は温度により、1,2

－付加重合が多くなる結果を与えた（式 22）42)。 

この時点でも Ziegler はフェニルナトリウムと

異なりアルキルナトリウムのアルキルハロゲン

化物との金属ナトリウムから合成するのは困難

であると見ていた。しかし米国の Morton らは高

速攪拌で過剰の金属ナトリウムディスパージョ

ンを調整する方法を開発しアルキルナトリウム

の調整を実現させている。この方法はアルキルリ

チウムの調整にも応用され、米国の Gilman らに

より Schlenk 管にかわり三ツ口フラスコ、水銀

シール撹拌機、滴下ロート、ジムロート冷却管、
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素に興味があり、ベンゾフェノンに金属が付加し

て生成するベンゾフェノンナトリウムとジナト

リウム化合物を単離した（式 17）。次にオレフィ

ンやジオレフィンについても 1,2 および 1,4-付

加反応が進行することを明らかにした(式 18、

19)39)40)。一方 Ziegler は Schrogin 反応を応用し

て、フェニルイソプロピルメチルエーテルと K/Na

アマルガムからフェニルイソプロピルカリウム

を合成することに成功した。そして Schlenk と同

様にスチルベンとの反応を試みたところ、アルキ

ルカリウムが二重結合に付加（カーボメタル化）

することをはじめて見い出した（式 20）41)42)。

Schlenk は 1,１-ジフェニルエチレンと金属ナト

リウムの反応では途中三価の炭素（ラジカル）が

生成しその二量化反応で二量体を生成するラジ

カル機構を考えているのに対しZieglerはジナト

リウム化合物のカーボメタル化反応（アニオン機

構）を提唱して対立した（式 21）。1920 年ごろ大

学や BASF の研究者により天然ゴムの単位のイソ

プレンでは重合しないが、ブタジエンはアルカリ

金属で重合することが知られ、人工ゴムのブナの

原料に使われた。Ziegler は PhCMe2K とブタジエ

ンの反応を調べたところ、ブタジエンが速やかに

重合することを見出した。これは Schlenk の研究

と同じくアルキルカリウムがブタジエンに次々

と1,4－付加して進行すると考えられた（式22）。 

1930 年 Ziegler は反応性が高く、エーテル溶媒

とも反応するアルキルナトリウムやカリウムに

かわり、より共有結合性で反応性も穏やかなアル

キルリチウムの検討を開始した。しかしその合成

は Schlenk の有毒な R2Hg と Li のトランスメタル

化しかなく、炭化水素中でハロゲン化アルキルと

金属リチウムの直接法によるアルキルリチウム

の調整法を開発した。こうして生成したアルキル

リチウムとブタジエンの反応は温度により、1,2

－付加重合が多くなる結果を与えた（式 22）42)。 

この時点でも Ziegler はフェニルナトリウムと

異なりアルキルナトリウムのアルキルハロゲン

化物との金属ナトリウムから合成するのは困難

であると見ていた。しかし米国の Morton らは高

速攪拌で過剰の金属ナトリウムディスパージョ

ンを調整する方法を開発しアルキルナトリウム

の調整を実現させている。この方法はアルキルリ

チウムの調整にも応用され、米国の Gilman らに

より Schlenk 管にかわり三ツ口フラスコ、水銀

シール撹拌機、滴下ロート、ジムロート冷却管、
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ギリスのBucktonにより石油エーテル中アルキル

水銀化合物と金属ナトリウムのトランスメタル

化反応すると合成できることが見出された（図 1、 

2） M=Na)39)。 

ロシアの Schorigin はエーテルを溶媒としてこ

の Et2Hg/Na から EtNa を調整したところ、ジエチ

ルエーテル中では、エーテル結合が切断されるこ

とを見出した（Schorigin 反応、式 15）。これは 

EtNa が求核剤であるばかりでなく、強塩基として

エーテルを脱プロトンして反応が進行するため

である。溶媒をトルエンにかえて求電子剤 CO2 で

補足するとフェニル酢酸が生成したのでトルエ

ンのベンジル位がメタレーションされているこ

とがわかった(式 16)。1931 年、ドイツのＩG社の

研究者はフェニルナトリウムをベンゼン中でク

ロロベンゼンと金属ナトリウムから直接法で不

溶性の懸濁液として得ることに成功した。これを

Ziegler が追試、さらに Gilman らはフェニルカリ

ウムにも適用させた。1917 年アルキル水銀とリチ

ウム金属のトランスメタル化によりアルキルリ

チウム化合物をはじめてSchlenkらがその合成を
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なりアルキルナトリウムのアルキルハロゲン化物と

の金属ナトリウムから合成するのは困難であると見

ていた。しかし米国の Morton らは高速攪拌で過剰

の金属ナトリウムディスパージョンを調整する方法

を開発しアルキルナトリウムの調整を実現させてい

る。この方法はアルキルリチウムの調整にも応用さ

れ、米国の Gilman らにより Schlenk 管にかわり三

ツ口フラスコ、水銀シール撹拌機、滴下ロート、ジ

ムロート冷却管、不活性ガス導入管など現代の有機

金属化合物の合成操作が確立した 38)。Zieglerは後年、

現在の MaxPlank 研究所に移り、Schlenk の LiEt
が蒸留できるとの報告をきっかけにアルキルリチウ
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ムの分解を検討した。ブチルリチウムを長く、沸騰

エーテル中で加熱すると高級炭化水素のアルコール

が生成することに気が付いた。このアルコールの生

成は Schorigin 反応でエーテルから生成するエチレ

ンにアルキルリチウムが次々と付加したと考えれた

（式 23）。実際オートクレーブ中で BuLi のエーテ

ル溶液にエチレンを圧入し、40℃に加熱すると高級

炭化水素（炭素数約 10 ケ）のアルコールが生成し

た 42)。この後の Ziegler による Al の化学と Ziegler-
Natta 触媒の発見のエピソードはすでにこのシリー

ズで紹介したので参照されたい 43)。

Hgの化学（2）
次にもう一つの Hg の化学に関するエピソードにつ

いて紹介する。19 世紀 Faraday により電磁誘導の

法則の発見で発電機・モーターが発明されると世の

中は電気による第 2 次産業革命の時代に入る。化

学分野も食塩電解、アルミニウム電解、銅の電解精

錬、さらには Haber-Bosch アンモニア合成法につな

がる石灰窒素、電弧（アーク）法によるノルウェイ

硝石などの窒素肥料を合成する電気・電熱化学が登

場する。これらは技術史の上からイギリスの Swan
や米国の Edison が白熱灯を発明し、それまで工場

や大規模施設の照明に使われていたアーク灯を化学

工業に転用したことによるとされ、アークの転進と

呼ばれている 44)。アーク放電は Faraday が電解質溶

液の電気分解の法則を発見後、気体放電の研究を放

電管を用いてたことにはじまる。19 世紀末には、放

電管による陰極線の研究からＸ線、放射能、電子が

Rentogen、Bequrel、 と Thmoson によってそれぞれ

発見されて 20 世紀以降の物理学がつくられること

になる。化学分野でも 1862 年 Lavoisier の後継者で

あるフランスの Berthollet が炭素と水素をアーク中

で直接化合させアセチレンを合成した。アセチレン

と水素を反応させエチレンを合成し、硫酸で水和し

てアルコールを合成した。またアセチレンの縮合に

よりベンゼン、CO2 を還元して CO にしそれから蟻

酸を合成した。この後アセチレンは尿素の合成で生

気論を否定したことで知られる Wholer によりカー

バイド CaC2 と水から合成できることが見出された。

Berthollet も有機合成における重要な基本反応を発

見することで「有機物を支配する化学力は無機物を

支配する化学力と全然同一である」として生気論を

完全にとどめをさした 45)。Berthollet はアセチレン

の酸触媒水和反応の生成物に対して、エチレンと同

じくビニルアルコールを考えたが、しかしプロピン

の水和反応でアセトンが生成することからケトーエ

ノール互変異性でアセトアルデヒドが生成すると訂

正した（式 24）。その後 Zeitsev と Linnemann は対

応するビニル臭化物と Hg(OAc)2 を反応させるとアセ

トアルデヒドとアセトンが生成することを見出した

（式 25）。ロシアの Kucherov は、ビニル臭化物の求

核置換反応は起きないことから、彼らの報告に疑問

をもった。脱臭化水素してアセチレンとプロピレン

を生成し、次に水銀触媒でアセチレンとプロピレン

が水和されてアセトアルデヒドとアセトンが生成す

ることを見出した（Kucherov 反応，図 1 (3）46, 47)。

　20 世紀に入り、1914 年第１次世界大戦前後でコー

クス製鉄のための石炭乾留で副生するタール工業か

らだけでは有機薬品をまかなうことができずカーバ

イドアセチレンを原料とするアセチレン工業がはじ

まる。すでに 1894 年にはフッ素の発見で知られて

いるフランスの Moisson がカーバイド合成の反応

式を確立し、カーバイドからの石灰窒素肥料の合成

も開始された。しかし Kucherov 反応の工業化は生

成するアセトアルデヒドの回収法と触媒活性維持と

いう 2 つの問題があり 1910 年前後まで工業化は試

みられなかった。アセトアルデヒド合成の工業化が

1916 年ドイツで開始されたのは過剰なアセチレン

吹き込みによるアセトアルデヒドの回収法の確立に

よってである。水銀触媒の活性が損失するのはアセ

チレン水和反応の副反のためであり、それは解決さ

れなかった。そのために水銀がスラッジあるいは廃

水中に含まれて放出され重大な水銀汚染を引き起こ

した。1950 年代に入って日本では水俣病が発生して

公害問題を引き起こした 45, 48)。アセトアルデヒドか

らはアセトン、酢酸が合成された（式 26、27）。ア

セチレン系有機合成工業の多くは Kucherov 反応と

同じく水銀触媒によるアセチレンへの付加反応が利

用されている。レーヨン（酢酸セルロース）の原料

の無水酢酸、高分子原料の酢酸ビニル、塩化ビニル
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ついて紹介する。19 世紀 Faraday により電磁誘導

の法則で発電機・モーターが発明されると世の中

は電気による第 2次産業革命の時代に入る。化学

分野も食塩電解、アルミニウム電解、銅の電解精

錬、さらには Haber-Bosch アンモニア合成法につ

ながる石灰窒素、電弧（アーク）法によるノルウェ

イ硝石などの窒素肥料を合成する電気・電熱化学

が登場する。これらは技術史の上からイギリスの

Swan や米国の Edison が白熱灯を発明し、それま

で工場や大規模施設の照明に使われていたアー

ク灯を化学工業に転用したことによるとされ、

アークの転進と呼ばれている 44)。アーク放電は

Faraday が電解質溶液の電気分解の法則を発見後、

気体放電の研究を放電管を用いてたことにはじ

まる。19 世紀末には、放電管による陰極線の研究

からＸ線、放射能、電子が Rentogen、Bequrel、 

と Thmoson によってそれぞれ発見されて 20 世紀

以降の物理学がつくられることになる。化学分野

でも 1862 年 Lavoisier の後継者であるフランス

の Berthollet が炭素と水素をアーク中で直接化

合させアセチレンを合成した。アセチレンと水素

を反応させエチレンを合成し、硫酸で水和してア

ルコールを合成した。またアセチレンの縮合によ

りベンゼン、CO2を還元して CO にしそれから蟻酸

を合成した。この後アセチレンは尿素の合成で生

気論を否定したことで知られる Wholer により

カーバイド CaC2 と水から合成できることが見出

された。Berthollet も有機合成における重要な基

本反応を発見することで「有機物を支配する化学

力は無機物を支配する化学力と全然同一である」

として生気論を完全にとどめをさした 45)。

Berthollet はアセチレンの酸触媒水和反応の生

成物に対して、エチレンと同じくビニルアルコー

ルを考えたが、しかしプロピンの水和反応でアセ

トンが生成することからケトーエノール互変異

性でアセトアルデヒドが生成すると訂正した（式

24）。その後 Zeitsev と Linnemann は対応するビ

ニル臭化物と Hg(OAc)2 を反応させるとアセトア

ルデヒドとアセトンが生成することを見出した。

ロシアの Kucherov は、ビニル臭化物の求核置換

反応は起きないことから、彼らの報告に疑問を

もった。脱ハロゲン化水素してアセチレンとプロ

ピレンを生成し、次に水銀触媒でアセチレンとプ

ロピレンが水和されてアセトアルデヒドとアセ

トンを生成することを見出した（Kucherov 反応、

図 1、3）式 25）46)47)。 

 20 世紀に入り、1914 年第１次世界大戦前後で

コークス製鉄のための石炭乾留で副生するター

ル工業からだけでは有機薬品をまかなうことが

できずカーバイドアセチレンを原料とするアセ

チレン工業がはじまる。すでに 1894 年にはフッ

素の発見で知られているフランスの Moisson が

カーバイド合成の反応式を確立し、カーバイドか

らに石灰窒素肥料の合成も開始された。しかし

Kucherov 反応の工業化は生成するアセトアルデ

ヒドの回収法と触媒活性維持という2つの問題が

あり1910年前後まで工業化は試みられなかった。

アセトアルデヒドの工業化は 1916 年ドイツで開

始されたのは過剰なアセチレン吹き込みによる

アセトアルデヒドの回収法の確立によってであ

る。水銀触媒の活性が損失するのはアセチレン水

和反応の副反のためであり、それは解決されな
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不活性ガス導入管など現代の有機金属化合物の

合成操作が確立した 38)。Ziegler は後年、現在の

MaxPlank 研究所に移り、Schlenk の LiEt が蒸留

できるとの報告をきっかけにアルキルリチウム

の分解を検討した。ブチルリチウムを長く、沸騰

エーテル中で加熱すると高級オレフィンが生成

することに気が付いた。このオレフィンの生成は

Schorigin 反応でエーテルから生成するエチレン

にアルキルリチウムが次々と付加したと考えれ

た（式 23）。実際オートクレーブ中で BuLi のエー

テル溶液にエチレンを圧入し、40℃に加熱すると

高級炭化水素（炭素数約 10 ケ）のアルコールが生

成した 42)。この後の Ziegler による Al の化学と

Ziegler-Natta 触媒の発見のエピソードはすでに

このシリーズで紹介したので参照されたい 43)。 

 
Hg の化学（2） 
 次にもう一つのHgの化学に関するエピソードに

ついて紹介する。19 世紀 Faraday により電磁誘導

の法則で発電機・モーターが発明されると世の中

は電気による第 2次産業革命の時代に入る。化学

分野も食塩電解、アルミニウム電解、銅の電解精

錬、さらには Haber-Bosch アンモニア合成法につ

ながる石灰窒素、電弧（アーク）法によるノルウェ

イ硝石などの窒素肥料を合成する電気・電熱化学

が登場する。これらは技術史の上からイギリスの

Swan や米国の Edison が白熱灯を発明し、それま

で工場や大規模施設の照明に使われていたアー

ク灯を化学工業に転用したことによるとされ、

アークの転進と呼ばれている 44)。アーク放電は

Faraday が電解質溶液の電気分解の法則を発見後、

気体放電の研究を放電管を用いてたことにはじ

まる。19 世紀末には、放電管による陰極線の研究

からＸ線、放射能、電子が Rentogen、Bequrel、 

と Thmoson によってそれぞれ発見されて 20 世紀

以降の物理学がつくられることになる。化学分野

でも 1862 年 Lavoisier の後継者であるフランス

の Berthollet が炭素と水素をアーク中で直接化

合させアセチレンを合成した。アセチレンと水素

を反応させエチレンを合成し、硫酸で水和してア

ルコールを合成した。またアセチレンの縮合によ

りベンゼン、CO2を還元して CO にしそれから蟻酸

を合成した。この後アセチレンは尿素の合成で生

気論を否定したことで知られる Wholer により

カーバイド CaC2 と水から合成できることが見出

された。Berthollet も有機合成における重要な基

本反応を発見することで「有機物を支配する化学

力は無機物を支配する化学力と全然同一である」

として生気論を完全にとどめをさした 45)。

Berthollet はアセチレンの酸触媒水和反応の生

成物に対して、エチレンと同じくビニルアルコー

ルを考えたが、しかしプロピンの水和反応でアセ

トンが生成することからケトーエノール互変異

性でアセトアルデヒドが生成すると訂正した（式

24）。その後 Zeitsev と Linnemann は対応するビ

ニル臭化物と Hg(OAc)2 を反応させるとアセトア

ルデヒドとアセトンが生成することを見出した。

ロシアの Kucherov は、ビニル臭化物の求核置換

反応は起きないことから、彼らの報告に疑問を

もった。脱ハロゲン化水素してアセチレンとプロ

ピレンを生成し、次に水銀触媒でアセチレンとプ

ロピレンが水和されてアセトアルデヒドとアセ

トンを生成することを見出した（Kucherov 反応、

図 1、3）式 25）46)47)。 

 20 世紀に入り、1914 年第１次世界大戦前後で

コークス製鉄のための石炭乾留で副生するター

ル工業からだけでは有機薬品をまかなうことが

できずカーバイドアセチレンを原料とするアセ

チレン工業がはじまる。すでに 1894 年にはフッ

素の発見で知られているフランスの Moisson が

カーバイド合成の反応式を確立し、カーバイドか

らに石灰窒素肥料の合成も開始された。しかし

Kucherov 反応の工業化は生成するアセトアルデ

ヒドの回収法と触媒活性維持という2つの問題が

あり1910年前後まで工業化は試みられなかった。

アセトアルデヒドの工業化は 1916 年ドイツで開

始されたのは過剰なアセチレン吹き込みによる

アセトアルデヒドの回収法の確立によってであ

る。水銀触媒の活性が損失するのはアセチレン水

和反応の副反のためであり、それは解決されな
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などその例である（式 28、29）。アセチレン系有機

合成工業は第２次世界大戦下のドイツで最高度まで

展開しいわゆるアセチレンの高圧下で反応させる

Reppe 合成である 49)。
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かった。そのために水銀のスラッジあるいは廃水

中に含まれて放出され重大な水銀汚染を引き起

こした。1950 年代に入って日本では水俣病が発生

して公害問題を引き起こした 45)48)。アセトアルデ

ヒドからはアセトン、酢酸が合成された（式 26、

27）。アセチレン系有機合成工業の多くは

Kucherov 反応と同じく水銀触媒によるアセチレ

ンへの付加反応が利用されている。レーヨン（酢

酸セルロース）の原料の無水酢酸、高分子原料の

酢酸ビニル、塩化ビニルなどその例である（式 28、

29）。アセチレン系有機合成工業は第２次世界大

戦下のドイツで最高度まで展開しいわゆるアセ

チレンの高圧下で反応させるReppe合成である49)。 

 1928 年ごろ BASF の Reppe はビニルエーテルの

合成に着手し、塩化ビニルとアルコールカリ（金

属ナトリウムのアルコール溶液）を加圧缶内で反

応させ、ビニルエーテルの合成を開発した（式 25）。

この反応の副生成物として生じる少量のアセチ

レンは、反応が高温かつアルカリの存在において

長時間たもつと減少することを発見し、アセチレ

ンもアルコールと直接、接触反応する着想に到達

した。かくして 1930 年アセチレンとメタノール

を 20-22 気圧 160-165℃、加性アルカリを触媒と

するビニルエーテルの工業的合成法(Reppe 反応)

が完成された（式 25）48）。発見の経緯はビニルハ

ロゲン化物の求核置換反応は起きないとして、ハ

ロゲン化水素の脱離で生成するアセチレンとの

直接付加反応を考えた Kucherov 反応の発見と

まったく同じである 50)。この他、高圧アセチレン

とアセトン、アルデヒドを反応させるエチニル化

反応、ニッケルカルボニルの金属触媒下 CO の高

圧反応からアクリル酸エステルを合成するカル

ボニル化反応、さらにアセチレンを 3-4 分子重合

させるベンゼン、シクロテトラエン(COT)の合成

の特許が出願された 45)48-50)。これら Reppe 合成に

ついてはすでにこのシリーズで紹介したので参

照されたい 51)。Reppe 反応のエチニル化反応は実

験室では Grignard 試薬または液体アンモニアで

つくった NaNH2 との反応(Newland 法)で生成する

アセチレン Grignard またはアルカリ金属誘導体

とアルデヒド、ケトンを反応させてプロパルギル

アルコール誘導体を合成する反応である 52)。これ

に対してReppeはホルムアルデヒドに銅アセチリ

ドを触媒としてアセチレンを反応させてプロパ

ルギルアルコールをさらには人工ゴムのブナの

原料である 1,4-ブチンジオール合成に成功した。

爆発性のアセチル金属を工業触媒に用いること

驚かされる（式 30）。末端アセチレンの銅アセチ

リドは酸化するとジアセチレン誘導体を与える

ことが 1969 年 Glaser により発見されている 53)。

酸化剤として空気、アルカリ性フェリシア化カリ

ウムなどが用いられる。爆発性なために単離せず

に末端アセチレンを塩化銅・塩化アンモニウムの

存在下酸素または空気で直接酸化する改良法が

Salkind54)55)と Reppeや Jones52)により見いだされ

た（式 33）銅アセチリド、アリール銅などの有機

銅を中間体とする反応は非対称なジアセチレン

化合物の合成（Cadiot Chodkiewicz反応 式 34），

対称ビアリール誘導体の合成（Ullman カップリン

グ反応 式 35）や非対称ジフェニルエーテルの合

成（Ullmann 縮合 式 36）へ発展した 56-60)。Glaser

カップリングの塩化銅・塩化アンモニウム試薬は

この後同じアセチレン化学の米国の研究者の名

前をとって Newland 試薬と呼ばれることになる。

それはこの試薬を酸性条件下で用いるとビニル

アセチレンが生成し（Straus カップリング）その

副生成物のジビニルアセチレンが重合してゴム

になることをNewlandが見いだしたことに由来す

る。しかしジビニルアセチレンは空気中に長く接

触すると爆発の過酸化物となり、合成ゴムの開発

に乗り出しDuPont社でも工場爆発に見舞われた。

1928 年 Dupont 社の Carothers はビニルアセチレ

ンに偶然にHClが付加しクロロプレンを生成し重

合して耐油性のゴムになることを発見した（式 31）
61)62)。 

　1928 年ごろ BASF の Reppe はビニルエーテルの

合成に着手し、塩化ビニルとアルコールカリ（金属

ナトリウムのアルコール溶液）を加圧缶内で反応さ

せ、ビニルエーテルの合成を開発した（式 25）。こ

の反応の副生成物として生じる少量のアセチレン

は、反応が高温かつアルカリの存在において長時間

たもつと減少することを発見し、アセチレンもアル

コールと直接、接触反応する着想に到達した。か

くして 1930 年アセチレンとメタノールを 20-22 気

圧 160-165℃、加性アルカリを触媒とするビニル

エーテルの工業的合成法 (Reppe 反応 ) が完成され

た（式 25）48）。発見の経緯はビニルハロゲン化物

の求核置換反応は起きないとして、ハロゲン化水素

の脱離で生成するアセチレンとの直接付加反応を

考えた Kucherov 反応の発見とまったく同じである
50)。この他、高圧アセチレンとアセトン、アルデヒ

ドを反応させるエチニル化反応、ニッケルカルボニ

ルの金属触媒下 CO の高圧反応からアクリル酸エス

テルを合成するカルボニル化反応、さらにアセチレ

ンを 3-4 分子重合させるベンゼン、シクロテトラエ

ン (COT) の合成の特許が出願された 45, 48-50)。これら

Reppe 合成についてはすでにこのシリーズで紹介し

たので参照されたい 51)。Reppe 反応のエチニル化反

応は実験室では Grignard 試薬または液体アンモニ

アでつくった NaNH2 との反応 (Newland 法 ) で生

成するアセチレン Grignard またはアルカリ金属誘

導体とアルデヒド、ケトンを反応させてプロパルギ

ルアルコール誘導体を合成する反応である 52)。これ

に対して Reppe はホルムアルデヒドに銅アセチリド

を触媒としてアセチレンを反応させてプロパルギル

アルコールをさらには人工ゴムのブナの原料である

1,4- ブチンジオール合成に成功した。爆発性のアセ

チル金属を工業触媒に用いることに驚かされる（式

30）。末端アセチレンの銅アセチリドは酸化すると

ジアセチレン誘導体を与えることが 1869 年 Glaser
により発見されている 53)。酸化剤として空気、アル

カリ性フェリシア化カリウムなどが用いられる。爆

発性なために単離せずに末端アセチレンを塩化銅・

塩化アンモニウムの存在下酸素または空気で直接酸

化する改良法が Salkind54, 55) と Reppe や Jones52) に

より見いだされた（式 33）銅アセチリド、アリー

ル銅などの有機銅を中間体とする反応は非対称なジ

アセチレン化合物の合成（Cadiot　Chodkiewicz 反

応 式 34），対称ビアリール誘導体の合成（Ullman
カップリング反応 式 35）や非対称ジフェニルエー

テルの合成（Ullmann 縮合 式 36）へ発展した 56-60)。

Glaser カップリングの塩化銅・塩化アンモニウム試

薬はこの後同じアセチレン化学の米国の研究者の名

前をとって Newland 試薬と呼ばれることになる（式

32）。それはこの試薬を酸性条件下で用いるとビニル

アセチレンが生成し（Straus カップリング）その副

生成物のジビニルアセチレンが重合してゴムになる

ことを Newland が見いだしたことに由来する。し

かしジビニルアセチレンは空気中に長く接触すると

爆発性の過酸化物となり、合成ゴムの開発に乗り出

し DuPont 社でも工場爆発に見舞われた。1928 年

Dupont 社の Carothers はビニルアセチレンに偶然

に HCl が付加しクロロプレンを生成し重合して耐油

性のゴムになることを発見した（式 31）61, 62)。

　19 世紀はじめ石油がアメリカ、ロシアそしてイン

ドネシアで発見され、おもに灯油として利用されて

きた。第１次世界大戦後、敗戦国のトルコのアラビ

アの石油利権が欧米の戦勝国に譲渡されて中近東の

油田開発が開始された。石油（ガソリン）が工場と

内燃機関・エンジン（自動車）の動力として利用さ

れると、白熱灯の普及で需要が落ちた石油はエンジ

ンの燃料として再び需要が増大した。石油の低沸点

のガソリン留分を多く得るために石油の分解が起こ

なわれ、そのとき副生する分解ガス（エチレン、プ

ロピレン）を利用するために石油化学工業がはじまっ

た。石炭アセチレンから石油エチレンへの製造法の
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転換である 45)。Kucherov 反応にもとづくアセチレ

ンの水銀法アセトアルデヒドの合成がエチレンから

の Wacker 法 63, 64) アセトアルデヒド合成に変換され

た。Wacker 法についてはすでにこのシリーズでも紹

介したので参照されたい 65)。その発見のきっかけは

1827 年 Zeise が見出した白金 (IV) のエチレン錯体

（Zeisez 塩）66, 67) の加水分解でアルデヒドが生成す

ることにはじまる。また Reppe 反応にもとづくアセ

チレンのカルボニル化合物の合成が石油の分解ガス

のプロピレンの酸化（アンモ酸化、SOHAIO 法）や

エチレンのコバルト触媒 Oxo 法に変換された。Oxio
法 (Rohlen 法 )68-70) についてもこのシリーズで紹介し

ている 51)。

　その発見のきっかけは第 2 次大戦中、石油に枯渇

したドイツが石炭の液化や CO と H2 から人工石油

を合成する Fischer-Torppsch 法を開発し、その研究

の中から見出された。その当時 Reppe はアセチレン

のカルボニル化をシクロプロペノン中間体と求核剤

との反応を提唱したが、エチレンのカルボニル化に

ついても飽和のシクロフプロパノン中間体の反応が

考えられていた（式 37）。このカルボニル化の反応

加部:  反応のタイプと発見のエピソードで学ぶ有機金属化学(8) 17 

 

 19 世紀はじめ石油がアメリカ、ロシアそしてイ

ンドネシアで発見され、おもに灯油として利用さ

れてきた。第１次世界大戦後、敗戦国のトルコの

アラビアの石油利権が欧米の戦勝国に譲渡され

て中近東の油田開発が開始された。石油（ガソリ

ン）が工場と自動車の動力として利用されると、

白熱灯の普及で需要が落ちた石油はエンジンの

燃料として再び需要が増大した。石油の低沸点の

ガソリン留分を多く得るために石油の分解が起

こなわれ、そのとき副生する分解ガス（エチレン、

プロピレン）を利用するために石油化学工業がは

じまった。石炭アセチレンから石油エチレンへの

製造法の転換である 45)。Kucherov 反応にもとづ

くアセチレンの水銀法アセトアルデヒドの合成

がエチレンからの Wacker 法 63)64)アセトアルデヒ

ド合成に変換された。Wacker 法についてはすでに

このシリーズでも紹介したので参照されたい 65)。

その発見のきっかけは 1827 年 Zeise が見出した

白金(IV)のエチレン錯体（Zeisez 塩）66)67)の加水

分解でアルデヒドが生成することにはじまる。ま

たReppe反応にもとづくアセチレンのカルボニル

化合物の合成が石油の分解ガスのプロピレンの

酸化（アンモ酸化、SOHAIO 法）やエチレンのコバ

ルト触媒 Oxo 法に変換された。Oxio 法(Rohlen

法)68-70)についてもこのシリーズで紹介している
51)。その発見のきっかけは第 2次大戦中、石油に

枯渇したドイツが石炭の液化や CO と H2から人工
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のカルボニル化についても飽和のシクロフプロ

パノン中間体の反応が考えられていた（式 37）。

このカルボニル化の反応がコバルトヒドリド錯

体(MH)によるヒドロメタル化と続く挿入反応で

あるという反応機構を解明したのが Heck 反応で

知られる Heck である 71)。 

 以上 Franklandのアルキル水銀化合物の合成と

Kucherov 反応の水銀触媒によるアセチレン水和

反応に関する水銀の化学につい見てきたが、19-

20 世紀にかけていろいろな有機水銀化合物の合

成法が確立された 72-75)オレフィンと水銀塩の反

応（オキシ水銀化）も最初に研究したのも

Kucherov で 1892 年である 76)。20 世紀に入りヒド

ロホウ素化で知られるBrownはオキシ水銀化で最

初に生成するβヒドロキシ水銀化合物を単離す

ることなく NaBH4 で還元的に脱水銀化した。生成

物はオレフィンからはじめるとMarkovnikov付加

し た ア ル コ ー ル で ヒ ド ロ ホ ウ 素 化 が

AntiMarkovnikov 付加で相補的なアルコールにな

る（図 1、 4）)73-75), 77)78)。さらに 1959 年亜鉛と

ジヨーメタンでオレフィンがメチレンかされる

反応が duPont 社の研究員ににより発見されて

Simon－Smith 反応として知られているが、その発

見からわずかに数年遅れて Seyferth らにより水

銀のα―ハロアルキル誘導体からオレフィンへ

のカルベン移動反応が見だされた（図 1、5）73-75)79)。

原料のハロアルキル水銀誘導体はトリハロメタ

ンを塩基存在下、α－アルキル水銀ハロゲン化物

と置換反応させることで容易に得られる。Liebig

の弟子で渡英し染料の合成で有名な Perkin を育

てたのが Hoffman である。1843 年に Hoffman が

Frankland よりも早くにアニリンの水銀化を試み

えているが、残念ながら N-水銀化合物であるのか

C-水銀化合物あるのかどうか不明である 80)。一般

に芳香族化合物は容易に水銀塩で直接水銀化さ

れる（図 1、6））。しかし位置選択性がない。Liebig

の弟子で先生のベンゼン構造を実証した Bayer、

そしてその弟子でグルコースの立体配置を決定

しペプチド合成で生化学分野を開いたのが

Fischer である。その Fischer がアリールヒドラ

ジンと酢酸銀と銅触媒存在下反応させるとア

リール水銀化合物を位置選択的に合成した（式 38）
81)。中間体にジアゾニウム塩が関与していると考

えれる。この反応は後年ロシアの Nesmeyanov に

よりヒドラジンと酢酸銀の反応さらには芳香族

ジアゾニウム塩と水銀塩の反応で高収率で芳香

族水銀化合物を合成する方法に発展した（図 1、 

7）)。このジアゾニウム塩を原料とする反応は水

銀以外の種々の典型金属（元素）にも適用でき、

一般に Nesmeyanov 反応として呼ばれている 81)。

水銀化合物と Pd 金属とのトランスメタル反応は

容易に起き、Heck 反応の開発やクロスカップリン

グにつながった（図 1、8）10))。さらにホウ素化

合物と水銀化合物のトランスメタル化の塩基添
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にアニリンの水銀化を試みているが、残念ながら N-
水銀化合物であるのか C- 水銀化合物あるのかどう

か不明である 80)。一般に芳香族化合物は容易に水銀

塩で直接水銀化される（図 1(6)）。しかし位置選択性

がない。Liebig の弟子で先生のベンゼン構造を実証

した Bayer、そしてその弟子でグルコースの立体配

置を決定しペプチド合成で生化学分野を開いたのが

Fischer である。その Fischer がアリールヒドラジン

と酢酸銀と銅触媒存在下反応させるとアリール水銀

化合物を位置選択的に合成した（式 38）81)。中間体

にジアゾニウム塩が関与していると考えれる。この

反応は後年ロシアの Nesmeyanov によりヒドラジン

と酢酸銀の反応さらには芳香族ジアゾニウム塩と水

銀塩の反応で高収率で芳香族水銀化合物を合成する

方法に発展した（図 1 (7))。このジアゾニウム塩を

原料とする反応は水銀以外の種々の典型金属（元素）

にも適用でき、一般に Nesmeyanov 反応として呼ば

れている 81)。水銀化合物と Pd 金属とのトランスメ

タル反応は容易に起き、Heck 反応の開発やクロス

カップリングにつながった（図 1(8),(10)）。さらにホ

ウ素化合物と水銀化合物のトランスメタル化の塩基

添加が鈴木－宮浦クロスカップリング反応の開発（図

1 (9)）につながった。これらについては次回紹介する。

おわりに
18-19 世紀の有機金属化学について今は失われてし

まった「水銀（Hg）の化学」を中心に解説した。

Frankland のアルキル亜鉛の研究が原子価の概念を

導き、と同時に毒性のアルキル水銀化合物も誕生さ

せた。有機水銀化合物はその毒性にもかかわらず空

気中で安定で取り扱いが容易でトランメタル化して

RLi などの合成にひろく利用された。一方 Kucherov
の見出した水銀触媒によるアセチレンの水和反応が

石炭からカーバイドアセチレン工業をつくった。石

炭から石油へのエネルギー転換で、有機化学工業も

アセチレンからエチレンへの製造法の転換が進めら

れ、遷移金属触媒に関連した 3 つのプロセス (1) オ
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