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論文内容の要旨

本論文はモノアノレキノレコバルト(皿}錯体に比べ還元力が強いジアルキノレコバノレト(皿錯体に注目し，種々の

酸化剤によるコバノレトー炭素結合の開裂について行った研究結果をまとめたものであり，緒論と 6 つの

章および総括から構成されている。

緒論lとは，本研究の目的と意義および得られた成果の概要を述べている。

第 1 章ではシス型ジアルキルコバルト(W錯体のコバノレトー炭素結合はホモリティックに開裂しその

結果生成するアルキルラジカノレはラジカノレ捕捉剤が存在しない場合，残りのアルキノレ基を攻撃し，アルキ

ル基の二量化物が生成する乙とを明らかにしている o 第 2 章では酸化還元系補酵素類縁体を触媒として用

いると，シス型ジアルキルコバルト(皿錯体は酸存在下で酸素酸化され，コバルトー炭素結合が開裂する

事を認めその触媒作用機構も解明している。第 3章ではアノレキルコバルト(血路体におけるコバルトー炭

素結合のヨウ素分子による親電子的関裂反応はー電子移動過程を経て進行する乙とを見いだし，さらに第

4章ではアルキノレコバルト(田勝体とヨウ素分子との光化学反応はヨウ素原子を連鎖担体とするラジカル連

鎖反応で進行し，その連鎖成長反応の律速段階にはー電子移動過程が含まれる乙とを明らかにしている。

第 5章ではシス型ジアルキルコバルト(田路体を臭化ベンジル存在下で光照射すると，臭化ベンジルは還元

されてベンジル基の二量化物が生成する乙とを認め，乙の光反応機構を解明している。第 6章では臭化ベン

ジノレ存在下， シス型ジアノレキルコバルト(皿i錯体をアセトニトリル中で加熱すると，光照射の場合と同様に

臭化ベンジルが還元されベンジノレ基の二量化物が生成する乙とを見いだし，第 5章の光反応機構と本即芯

機構を比較検討しているo

総括では，本研究で得た知見をまとめて記述している。
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論文の審査結果の要旨

遷移金属-炭素結合の開裂は有機金属錯体の触媒作用における重要な過程であり，その反応性を制御

する因子および、反応磯構について活発な研究が行われている。特~C::，コバルトー炭素結合の関裂機構に

関する研究については，生体内の重要な補酵素であるビタミン BI2 がコバルトー炭素結合を有すること

から，その酵素モデノレとして注目されている。従来の研究では主にモノアルキルコバルト(皿}錯体が用いら

れているが，乙のコバノレトー炭素結合は比較的安定であり，その開裂には光励起などが必要となる。

本論文では，モノアルキノレコバルト(田}錯体に比べ還元力が強いジアルキノレコバルト(由緒体に注目し，種

々の酸化剤によるコバノレトー炭素結合の関裂について一連の研究を行い，さらに，熱あるいは光による

コバルト一炭素結合のホモリティックな開裂およびそれに伴う基質の還元による炭素-炭素結合生成

反応についての研究結果をまとめたもので，主な成果を要約すると次の通りである。

(1) シス型ジアノレキノレコパノレト(皿錯体は，テトラシアノエチレン等のー電子酸化剤により容易に酸化され，

その際， シス型ジアノレキルコバルト(!v錯体が生成するが，乙のコバルトー炭素結合はホモリティック

に開裂する。その結果生成するアノレキルラジカルはラジカノレ捕捉剤が存在しない場合は，残りのアルキ

ル配位子を攻撃し，アルキノレ基の二量化物が生成する o

(2) モノアルキノレコバルト(皿踏体より還元能力が高い、ンス型ジアノレキルコバノレト(阻}錯体は， フラビン等の

還元系補酵素類縁体を触媒量存在させると，アセトニトリル中，酸存在下で酸素分子により容易に酸化

されコバルトー炭素結合が開裂する。

(3) アルキノレコバルト(皿錯体のコバルトー炭素結合はヨウ素分子によっても親電子的に関裂する。乙の

反応はー電子移動過程を経て進行する。

(4) アルキノレコバルト(ID)とヨウ素分子との光化学反応はヨウ素原子を担体とするラジカノレ連鎖反応で、進行

する。

(5) シス型ジアノレキルコバルト(田勝体は光照射あるいは加熱により一つのコバルトー炭素結合が開裂す

る。その結果生成するモノアルキノレコバルト(I1錯体は強力な還元力を有し，臭化ベンジルあるいは臭化

アリルを還元してアノレキノレ基の二量化物が生成する。

以上のように本論文はアルキノレコバルト(皿錯体におけるコバルトー炭素結合の開裂反応の角卒析によっ

て有機金属錯体の反応性を制御する因子および、反応機構を明らかにしたもので，有機金属化学，触媒化学お

よび無機化学の発展に寄与するととろが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。

-607 一




