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論文内容要旨

 序論

  ヶイ 素は周期律表において 炭素と同族の iV B族の元素であり, 炭素と同様に安定な四配位化合物

 を作る o有 機 ケイ 素化合物は有 慨化合物との類 1以に翁いて類有 薩 1ヒ合物( Crgan oidal comp-

 OUnds) と呼はれ, あるいは空のd 一軌道の関与が考え られ ることから類金属化 合物(me七al一

 ⊥oidal compoun d.3)とも呼1ぼれて いる。

  イi 磯ケイ 素 化学における先駆者の Kipping以来の中心課題の一 つは類似炭素化 合物との構造

 や反応性の比較であった. 不安定有機ケイ 素中間体については, 炭素の化学より得られた知見を基

 にその構造を類推することが多か。たが, 近年光学活性な有磯ケイ素化 合物を使用 して. この分野

 の知 罷.が急激にふえ つつある。 一 方不安定有機ケイ素中間体の一つであるシリル遊離基に関する知

 見は急激に増大しつつある が. シリル遊離基そのものの構造や, 反応の立体化学的検討はほとんど

 行われていなかった。

  そこで本論文では不安定有機ケイ 素中間体, 中でもシリル遊離基の立 体化学的検討を 光学活性な

 有機ケイ 素化 合物あるいは著者が新に 合成 した配座 異性有機ケイ素化 合物を用 いて検討 した。 又そ

 の結果を類 似の 不安定炭.暮中間体の知 見と比較検討を行うことにより有 機 ケイ 素化 合物の不安定中

 間体の みな らず, 類 似炭素化 合物の 不安定中間 体に ついての 理解をも深めるべく 研究を進めた。

  第1章 遊離基反応機構による四塩化炭素と光学活性ヒドロシランの反応
  光学 活性 なヒ ドロシ ラン( 1一 即 PhMe 醗 H)を遊離 基反応条件下で四塩化炭素と反応させると
                                       お

 立体特異的に, 90%.以上の立体配置が保持された, 対応するクロルシ ヲン(1- Np PhMeSic1)

 が高収率で宿られた。 これは炭素遊離 基が一般的にラセミ化生成物を与えるのと異る結果で. シリ

 ル遊離基がビラミノ ド状の杉状で存在 し, 遊離基の反転過程よりも 四塩化炭素からの塩素引き抜き

 の過程が速かに起ると結論した。

    Me Me Me

     l RりI GC1、を l
   H 一S i-p h、一一一ラ ・S i-ph 一一』一一一シ O l-S i-p h
    !!1
    1一}∈P 1-Np l』一Np
 〔α〕D+33.7 -5.34。

       Me

 LiAユ恥 1
 一』一一』一→ p h一一s i-H
  反転 1
      1-Np
      -31.oo

  シ リル遊離基のピラ ミツ ド状 態が安定な理由と して. (11 ケイ素の 共有結 含半径が大き いためビ

 ラミツ ド状態での立 体反撥が軽減され る。(21 ケイ 素を含む 多重縮 含ができ にく いた め平圓状態での

 安定化寄与が期侍 できない。 (3) 中心クイ 素原子の 電気陰性曵が置換炭素のそれ に比 して小さいため

 不対電子 軌道のS性が増加する。 以上の 3点 を指摘 した。

 一202一



 第2章 (一)一1一メチル 一1,2, 2, 2一テトラフ エニルジシランから得られた
     カイラルなジシラニル遊離基の立体構造の安定性
  表題の 光学 活性なヒ ド・ ジシ ラン(P椀 Si-s窪PhMeB)を遊離基反応の条件の下で 四塩化
 炭素と反応さ せると対応するクロルジシ ラン(Ph3 Si- S堂PhMeCl) が定量的に 得 られた。

        幹R eClヰ
   Ph3Si-Si PhM e → Ph3Si-SiPhMe 一一→ Ph3Si-S iPhMe
      il
      H Cl
 〔α〕D -8・9。 +0'4。
     LiAIHヰ 苦
     一 Ph3Si-Si PhMe
      反転 l
               Cユ
                 十〇.8。

  この反応の立体配置は保持であ。た。 しか しク・ル ジシランの光学収率 は非常に悪く. 立体特異

 性はほぼ失われて いた。 この原因はケイ素中心に対する新たなケイ素 置換.基によるものと指摘され

 る。 置換ケイ 素原子による共役の効果 と, 置換ケイ素による電気陰性度の効果の 2点が ジシ ラニル

 遊離基の構 造をより 平面に 近づけその 結果反 転が速やかに起。ている と結論 した。

 第3童 ヒドロポリシラン化合物と四塩化炭素の無触媒反応の機構
  ヒ ドロ ポリシ ランは四塩化炭素と加熱することによ り, 無触媒で反応を行。て. 対応するクロル

 ポリシラ ンを 与える。 この反応機構を検討する目的で. 同一条件下では反応が進行 しないトリエチ

 ルシ ランを共存 させて反応を行。た結果トリエチルクロルシラ ンの 生成 が認められた。 又ヒ ドロポ

 リシランと四塩化炭素の熱反応におい て遊離基捕獲剤を添 加すると反応が進ま ないこ とから, ヒド

 ・ボリシラ ンと四塩化炭 素の反応 は遊 離基連鎖反応機構で進ん でいるも のと結論 した。

  また, ヒドロボリシランの一種のペンタメチルジシランとモノシランであるトリエチルシラン

 を使用 して, トリク・ルメチル遊離基 によるケィ素水素結合からの水素引き抜きの相対速度を測定

 した。その結果, 無触媒反応と遊離基開始剤(過酸化 ジベンゾイ ル)を使用 した反応の いずれの場

 合も ペンタメチル ジシヲンからの水素引き抜きが、 トリエチルシランからの水素引き抜きょり速く

 無触媒の時 6,5 倍, 遊離基開始剤使用の場合の 6.3 倍という恒を得た。

 第4章 4畦一ブチルー1 一置換 月一シラシクロヘキサンの合成とその配座解析
 有機ケイ 素化 合物と しては始めての例である, ケイ 素上に反応性基を持つ配座異性化 合物の 合成

 と異性体の 分離を行。て. 配座 安定な 4一七一ブチルー1 一メチルー1一置換 一1 一シ ランクロヘ

 キサ ン(工) を得た。
              Me
                              x
              lI
            ＼/SトX Si_Me
                          グヘ</
            ci8一工 trau8{

 X、 H; Oi;OCH3; OC(CH3 )2 H ;・ ・巾H3 )3 ;euH5 ;P-e・一σ6 H41P-Br一 σ6H41
 Si( 〔〕 H3)2 H : F ; Br.
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  この化合物の 配座はま ず4-t 一 フ' チルー1一メ チルー1 一シ ランク ・ヘキサ ン( 1. X-H)

 のnmrスペクトルより, ケイ素上の水素と環メ チレンの水素とのカッ プリング定数の考察により

 決定 した。 この結果この化合物の 誘導体ではアキシヤル Si -Me のシグナルが, エクアトリアル

 si -Me のシグナルよ参 低磁場にあると決定 した。 他の 誘導体についても Si -Me シグナ ルに 亀。

 て配座が決定できることを見いだすとともに, cis体が 七rans体よりもガスクロマトグラフィ

 ーでの保 持峙 間が長いこ とを利 用 して. cis 体と 七rans 体の分離を行。た。 若干の 反応の立体

 化 を示 す。
                                H

                  LiAユH4 1

          曽e ×〃》S'『Me
         Si

    V》＼eユ 干h
                            ＼《グ '一Me
                                lMe

                            》》S '『Me
                     ・坊{〉

  

  Ph 1.i、

  MeりH、

  種々の反応の立体化学的挙動 を, 光学活性体を使用 した反応の立体化学的挙動と比較検討するこ

 とにより著者の新 しく 合成した配座異牲 化合物は立体化学的検討に便利に使用され得る次の様な特

 牲を手寺つことを明かにした。.

  1. ci8 体, 七ranS体の分離が比較的容易である0

  2. 立体化学的挙動がn皿r, ある いは ガスク ・マトグラフィーにより検討できる。 したが。て

   少量の 化合物で 研究 が行える0

  3. cis体. tran6体あるいは両 異性体の混合物を使用 して立体化学が検討できる0

  4, 基本骨格が全てア ルキル置換体であるので, 極々の反応試薬に比較的安定であり. また光吸

   収基を持た ないのでこれら配座 異性化合物を共 存さ せた光反応が行える。 した が。て立体 化学

   的検討を行う反応に, 化合物による制限がない。

  第5章 1一置換 一1 一メチル 一1 一シラシクロヘキサンの配座平衡

  前章で 合成 を行。た4 -t一ブチルー1一メ チル 一1一置換一1 一シランシ クロヘキ サ ン(コ を

 便用 して反応の 立体fヒ学 を検討す る除 に必要 とされ る各々の 置換 基によ るci8 一七ransの 配座間

 の エネルギー差 を求めた。 n町 スペク トルにおいて表題化 合物の Si-Me シグナルを同一置換基

 を持つ化 合物工のSi-Me のシグナルと比較検討することで. 1 一置換一1一メチルー1 一シ ラシ

 クロヘキサン化 合物におけるシ ラシクロヘキサン蝶の環反転平衡の平衡定数を 測定 した (表 1)o

 また得 られた恒から自由 エネ ルギ一差を求めた。

ξ

 一2 0 4～



 表1 シランシクロヘキサン誘導体の配座平衡
        X

        IK/X
    .《ノ剛e #二 》ミli
                       Me

X

溶媒 K  一イo

H
H
H

el

OC H3

0 C( C H3)2H

OC(eH3 )3
Ph

 C目 H6

CS2

 〔〕 c■4

0G l4

ce l4

cC14

 ce ユ4

Ge14

 ～0

2.03

2.23

0.388

1.35

1.70

7.70

1.61

 0.44

 0. 46

 - 0、56

 0.18

 0.31

 1.20

 0,29

 置換基がメチル基にく ら べて 大き な基であれば自由エネ ルギ一差 が 大きくなるこ とを見い 出 した。

 また 置換基が水素で ある場合については 大き左溶媒効果が 現れる ことが観察された。 この章 では得

 られた 結果についてシラ シクロヘキサン環の ひずみ, あるいは環反転の活性化自由エネル ギ一差な

 どの見地から考察を行。た。

 第6章 シラシクロヘキシル遊離基の立体化学

  4一七一 ブチルー1一メチルー1一シラシクロヘキサン(工, X-H)のci8体および七ran8

 体を用いて遊離基反応条件下で四塩化炭素と反応させると対応するク・ルシラン(1、X-Cl) が

 立体特 異的 に保持の反応で得ら れた。 しか し同一条 1牛でヒ ド・シラン( エ,X-H)とク ロ・ホルム

 の反応を行うと立体特異性は著しく失われ, 得られたク・ルシ ラノ( エ. X-O l) はci8, 七ranB

 いづれのヒ ドロシラン( L X- H)からも七rans体のクロルシラン( L X-el)が多く検出さ
        Me

 れた。 [

   》》sく、 一Lシ

     H

     lR

肉      Si 一一一一→       ＼Me

Me

l

 i た『〔RCl〕
一

    碗↓↑価
          碗〔ROl〕

 映プ '一Me {→

      竿e
肉
      ぺ

     s■
       ＼o■

     el

 吟較、,

  この現象が上のスキー ムで示すci8と 七r an8のシラシク・ヘキシ ル遊離の 反転 過程 と遊離基

 の塩素引き抜き過程の競 争反応機構による ものであることを見い出 した。 僅々のポリクロルアルカ

 ン(CC14、 OHO l2 -oe毛, e賜 Gl-OG 13, 0HC l3 )中でも反応を行。て得られたク ロルシ

 ラン (L X-e1) の異性体を測定するこ とにより, 反転 速度 に対す る塩素引き抜 きの相対速度 を求
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 め た。'( 表2)

 表2 シクシクロヘキシル遊離基の反転の相対速度

 ポリ・クロルァルカリ
勧島

 な。 乱言  概 /規  斥」/ 鏡

  Ci 『 CC13

 0HCユ2 - oe13

 0H西工 一 〇C13

   H - eeユ3

219

2.02

2 40

247

L278

 0・5 99

0.2 25

 0、0 480

0.5 94

0.295

 0・0399

0.013g

  この結果、 ci8体と七rans体のシラシク・ヘキシル遊離基の塩素引き抜き速度はほぼ等しく. 1
                                           勢

 tran5体の遊離基がci6体の遊離塾よりも基底状態で安定であると結論した。 1

 一方ヰ ド・シラン( [, X-H) とベンゼンの遊纏反応条件下での反麿得られるフ.ニルシ ラン i
                                           き

 (1. X-Ph)はei s, 七ran6いづれのヒ ド・シラン(エ, X- H) からも熱力学的に安定なcis フ 1
                                            ゑラ

 エールシラン(L X- Ph)がtranS一 ニルシラン(1・X- Ph)より多く得られた・ 1
         ¥e ヤ∂ fhl

     ヤ'HRphH 府警ぞ亀1・・‡ 》》S闘e l一
        ¥ lPhl

    》》'p丼 》》'一Ph,、22:許 ＼∠》i-M・ 1
                                           き
                                           翼

  この反応にむいてもシリル遊離基のci8, tranSの異性/ヒとシリル遊離基のベンゼン環への伺 加 l
                                           il
 が競争している機構によ。て説明され. cls体の 遊離基によるべンゼンヘの創加が七ran8体の遊離 l
                                            /一
 基の角力口より三皇いと示吉占浦されノこ。 卑
                                           il

  立 体異 性 が矢 われる原因は い づれ の反 応でもシ リル遊離 基の cis-tranS異 性化速度に比 して塩

 素引き抜き, ペンゼンヘの ト」 加の 生裁物生成速度が遅く左ることに よる ものである が. 生成 物の 異性

 体比は前者の場合シリル遊雅基り ci賜 tran6異性化の速度により決定され, 後者の反応では付加

 過程におけるeisむよびtran3遊離基のト戸!ri速度iによ。て決定されていると結論した。

 第7章 ケ4素 一水素結合へのジメチルシリレン挿入の立体化学

  2価ケイ 素不安定 中間 体であ るシリレンは最近その 存在, あるいは有用な発生源が見い出されて研

 究されているが, この章 ではシリレ ンの関与する反応の立体化学と 得られた結果からその電子状態す

 なわち三重項状態 で反応するのか, あるいは一重 項状態で反応す るのかを議論 した。 先の 章 で述 べた

 4一七 一ブチルー1 一メチルー1 一シ ラシク・ヘキ サン(エ, X- H)のケイ素一水素結 含に光反 応に

 よ。て生じた ジメ チルシ リレン(:SiMe2 )は挿入 し, 立体特異的に100% 立体を保持 した挿入成

 祈物(エ, X;S iMe2 H) を与えることが 見い出さ れた。
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 又回収 した4-t一ブチルー1一メチルー1一シラシクロヘキサン(1, X障 H) にはcis, 七ra一一

 n8 の異性化が見い出せないことからシリレ ンは一重項状態で反応す ると結論 した。

       解e

 ＼《プ '一H+`S'Me2
     デ
 ＼バ》s'『Me+=s'Me2

～

一

Me
[

 Si一・8iMe2 H

       早iMe 2H

 》》 s' 一Me

  第8章 脱フェニルハロゲン化反応の立体化学

  ケイ 素一アリール結 含は ハ・ゲン分子により容易に 切断を受けて ハ・ゲ ン化アリールと ハログン

 化ケイ 素化合物を与える。 こ の反 応の 立対 fヒ学は 臭素による切断の 一例のみ しか知られていない,

 そこで 本章では臭素むよび塩化ヨ ウ素による 切断 反応の 立体化学を配座異性7二ニルシラン( エ,

 X-ph) を用 いて検討 した。 反応はいづれの 場合も立体特 異的に反転の反応であるこ とを 疑い出し

 た。

      Me XMe

 泌》・ ㌧ど」 〉》 囲・+＼∠》ムー
 x言Ol, Y=工

 X=Y龍Br

: 91.1 8,9

 : 72.5 〃27.5

 十 PhY

      Ph

 ＼二桜メi., =」
 X= e馬 Y=エ

 
e

 
M

 
}
e
 
.
!

M
I
-
S

 
 
1

 
＼
＼

 
＼
＼

 
激

9.6

1 2.3

 し
  ■

」

 踊
-
-
3

    〆
!!

   ＼
＼

   、
な

  ＼
 
 
←

9 0.1

87.7

  また cis 体, tranS 体の混合物 を用いた競争反応Z) 精渠, ハ・グンに対づ' る 侃3 ・七ra口s

 一両フェニルシラン( 1, X耳Ph)の相対速度を求めて いづれのハログンを用いた場合も七rans一

 フェニルシラン(1, X=・Ph)の反応速塵こがcis-7エニルシラノk至 X置 Pn)よりも遅いこ

 とを見い出した。 これらの結果より, この反応の遷移状態では出発物質( 1, XコPh)よりも混み

 あうた構造をとうていると結論した。
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 論文'審査結果の要旨

  村上正 志提出の論文は有機ケイ素化学に沿ける 不安定中間体の立体化学 的, 左らびに反応機構論

 的 研究であり, 序論むよび8章より在る本論で構成されている。

  序論では本論文の背景となる事実についで述べ. 研究の展望を行在っている。

 第1 章では 光学活性なヒ ド・シラン(1一一Np Ph Me S1麗H)による遊離基反応条件下での四塩化炭

 素の還元が, ケイ素上の立体配置の保持の反応であることを見出 し, その要因 等について考察を加

 えてい る。 この結果は遊離基 反応と しては従来前例の左い重要な 知見てあって, 本論文の出 発点と

 もな ってい る。

  第2童では, 第1章の結果と考察に基 づき, ケイ素一ケィ素結合を有する光学活性体を合成 し,

 その遊離基の 立体 配置の安定性を検討 した。 その結果, 遊離基の立体配置の安定性を支配する因子一

 として, 電気陰 性度の影響による不対電子収容軌道の S性が重要であるな ど, いく つかの興 味ある

 結論が導かれてい る。

  第3章では, ヒ ド・ ポリシランの四塩化炭素による塩 素化が, 実際に遊離基機構で進むことを実

 証 した。

  第4童では立 体化学的研究 を更に進めるために有機金属化合物としては初めての 立体配座安定左

 4 プ 一 ブチルー1一メチルー1一シラシクコヘキサ ン誘 導体を新たに合成 し, その立 体配座解析

 を行った。 ここで示された著者の着想蔚よび実験技術は卓抜で, この化合物群が立体化学的研究に

 有利であることから, 今・麦も重要左意味を持つであろ う。

  第 5章ては, 1一メチルー1一シラ シク ・ヘキサン誘導体の 配座 異性 体間の 平衝を nmr法によ

 って論じている。 これ は, 6章以下の研究の基礎 となるものである。

  すなわち, 第6章てはシラシク・ ヘキ シル遊離基 の反応を塩素ひき抜き, および芳香核置換の両

 面で検討し, 第1, 2章で得られた結果を支持するとともに, 定量的な考察を行っている。

  第 7章では 2価の有機 ケィ素不安定中間 体, すなわちシリレンの Si 結合への挿入反応が立 体配

 置保持で あることを実証し, その電子状態にま で考察 した。

  第8章では更にフェニル誘導体に つい て脱フエニルハ・ ゲン化学 が立 体配置反転で進行すること

 を.見出 し反 応機構に考察を加えた。

  以上の如く, 本 研究は有機ケイ 素化学におけるいくつかの重要な新知見を 得たのみ左らず, 独創

 的な方法と卓抜なる着想 によ って これ ら新知見の 解析 を行った点 に注 目すべき成果がある。 よって

 村上正志提出の論文は 理学博士 の学位論文として合格と認める。
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