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論文内容要旨

序論

 ケイ素～ケイ素結合とπ系の間の相互作胴を研究する上で最も代表的な化合物と考えられるフェ

 ニルペンタメチルジシラン(PhS玉Me2Si瓢e3)は1958年Gilmanらによって最初に合成さ

 れた。しかし,ケイ素一ケイ素カテネートの化学におけるその重要性は,ig64年,桜井と熊田,

 GHmanら,および狂agueとPhnceによってそれぞれ独立に,紫外吸収スペクトルにおいて

 はじめて認識された。アリールポリシランは対応するモノシランよりもかなり長波長に吸収極大を

 示し,ケイ素一ケイ素結合とπ系の間の共役の存在がここに翻らかにされた。当初,この共役は,

 励起状態における“d一π*}'相互作罵として説明されたが,後にケイ素一ケイ素σ結合とπ系の

 間のいわゆるσ一π共役の重要性が認められて来た。

 本論文は置換フェニルペンタメチルジシランおよび他のアリールポリシラン類の紫外吸収スペク

 トル,電荷移動スペクトルおよびマススペクトルを観測し,得られたσ(Si-Si)一π共役に

 関する知見をまとめた。同時に,ケイ素一ケイ素結合切断反応として重要なジシランの過安息香酸

 による酸化反応の動力学的研究の結果を述べる。フェ乱ルペンタメチルジシランの過酸酸化の速度

 に及ぼす置換基の効果は,上で得られたその電子構造に関する知見によって合理的に説明串来た。

 第一章置換7エニルペンタメチルジシランの紫外吸収スペクトル

 フェニルペンタメチルジシランの231nm(ε12,200)の吸収極大はρ位置換基により大き

 くシフトし,肌位置換基によってはほとんど変化しない。このことより,このバンドをベンゼンの

 紘aバンドに帰属した。1Laバンドの置換基効果は,置換ベンゼンをアニノール等のドナー置換ベ

 ンゼン(D一ベンゼン)とユト・ベンゼン等のアクセプ歩一置換ベンゼン(A一ベンゼン)とに分

 類することにより統一的に解釈しう盗ことを見出した。すなわち(1)式を満足するものをD一ベンゼ

 ン,(2)式を満足するものをA一ベンゼンとして置換ベンゼンを分類出来た。

 レmax(1La,p-XC5E毒一D)=aΨmax(1しa,p-XC6}140CR3)十b(1)

 シ賞臼ax(エLa,p-XC6H4-A)認a㌧ンmax(1La,p-XC6H4醤02)十b'(2)

 フェニルペンタメチルジシランは,上述の取り扱いにより,D一ベンゼンに分類されることがわか

 った。すなわち,ペンタメチルジシラニル基は,ベンゼンに対し供与基として作用していることが

 わかった。

 フェニルヘプタメチルトリシランは7エニルペンタメチルジシランより約10nm長波長シフトす

 る。このシフトはp一位に電子受容基を導入することによりさらに大きくなる。
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 第二章P一置換フェニルベンタメチルジシランの電荷移動スペクトル

 アェニルペンタメチルジシランとテトラシアノエチレン(TCNE)のCT錯体のスペクトルは

 著しく強度の異なる2つのバンドからなることが知られている。長波長側のもの(CT一重)は短

 波長側のもの(CT-H)よりも著しく強度が小さい。この原因がペンタメチルジシラニル基のか

 さ高さによるのではなく,σ(Si-Si)一π共役によることをいくつかのP一置換フェニルペン

 タメチルジシランとTCNEの錯体のスペクトルを解析することにより明らかにした。2つのバン

 ドの相対薗積比は置換フェニルベンタメチルジシランの最高被占軌道のπ性と直線関係のあること

 がわかった。

 第三章1,1,2,2一テトラメチルー3,4一ベンゾー1,2一ジシラシクロペンテンー

 3および関連化合物の電子スペクトル。ケイ素一ケイ素σ結合とベンゼノイドπ系の

 間のσ一π共役の立体電子的証拠

 σ一π共役の最も顕著な特徴の一つは,σ一結合とπ平面が共平面にあるとき共役が最大になる

 という,いわゆる立体電子的効果である。σ(Si-Si〉一π共役における立体電子的効果を検

 討する目的で(1)一(郵)の化合物を合成し,その紫外吸収スペクトルを測定した。ケイ素一ケ

 イ素σ結合がベンゼン環平面内にある(夏〉ではフェニルジシランに特徴的な230nm付近の吸

 収がなく,σ(S玉一Si)一π共役に一致する立体電子効果を示すことが明らかになった。

 α》◎〔》

}

 Me＼SiMe3
(1)(H)

σ
 C猛2S圭熟度e3

 Si瓢e2SiMe3

 (蜀)

CH3

 σ,晦、_
(w)

 第四章若干のフェニルおよびナフチル誘導体の電荷移動スペクトル。Si-Si系を含む

 σ一πおよび簑一π共役の相対的重要性

 σ(Si-Si)一π共役はケイ素一炭素二重結合を含まねばならない。ケイ素一炭素二重結合

 は炭素一炭素二重結合に比して、著しく有効でないとされるので,一般的にσ(C-H)一π,

 σ(C-SiMe3)一一π,σ(Si-Si)一π,およびn(OMe)一π共役の有効性を調べ
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 Me3Si十

 一{〉

 る目的で,ベンゼンおよびナフタリンのこれらの誘導体を合成し,TCNE錯体のCT遷移エネル

 ギーを観測した〇二次摂動i論によって,σ(c一薮1,σ(c-s圭)およびn(6腔e)一π共

 役の相互作眉の程度は本質的にはあまり差がなく,みかけ上,大きなσ(C-metal)一π共役

 はσ軌道エネルギー準位とπ軌道干ネルギー準位の近接によるものであることがわかった。

 σ(Sま一S圭)一π共役はσ(C-S玉)一π共役に比して著しく有効でないが,みかけ上,ほ

 ぼ同程度の共役を示すのは,σ(Si-Si)軌道準位がさらにπ軌道準位に近接しているためで

 あることがわかった。

 第五章ベンジルシランの紫外および電荷移動スペクトル

 C6員5C現S圭XIX2×3(X1,X2,X3は置換基)型の14のベンジルシランの紫外および

 TCN逸錯体のCTスペクトルを測定した。CT遷移エネルギーは置換基のσ1定数の和と直線関

 係を示し,σ(C-Si)一π共役の一つの証拠として提出したoCT遷移エネルギーは又,UV

 遷移エネルギー(1La〉とも直線関係があることを見出した。

 第六章フェニルペンタメチルジシランおよび関連化合物のマススペクトル・

 三価のケイ素陽イオン“シリセニウムイオン'しの溶液中,化学反応による生成にはまだ成功して

 いない。フェニルジメチルシリセニウムイオンはベンゼン環の2Pπ軌道と,シリセニウムイオン

 の空の3Pπ軌道の間の相互作用を知る上で重要な化学種であるが,このものをイオン室中で発生

 させ,マススペクトル1こより観察した。いくつかの置換フェニルペンタメチルジシランのマススペ

 クトルにおける〔XC6H雀§i瓢e,〕/〔志玉題e3〕なる量を求めた。この量の対数はσ+と直線

 関係があり,電子供与性核置換基によって,フェニルジメチルシリセニウムイオンが安定化される

 が,その程度は対応するカルベニウムイオンよりも小さいことがわかった。

 第七章オルガノジシランの過安息香酸による酸化反応の動力学と機構loヘキサメチルジシ

 ランの浴一クロル過安息香酸による酸化

 1965年,桜井、井本,林および熊田は,オルガノジシランがベンゼンのような非極性溶媒中,

 過安、慰香酸によって酸化され,相当するオルガノジシ印キサンを与えることを報告した。
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 R3SiSiRも十PhCO3鷺一ザR3S{OS玉R急十PhCO2H(1)

 (noR3SiOSiR3,R急S圭OSiRも)

 この反応は過酸に1次ジシランに1次の二次反応であり,形式的にオレフィンのエポキシ化に類

 似している。この反応の種々の条件下での動力学的班究の結果を?,8,9章で述べるが,本章で

 は溶媒効果と,ブ・トン酸添加効果について述べる。

 ヘキサメチルジシランとm一クロル過安息香酸の反応速度はトリク皿ル酢酸を当モル添加しても

 変化せず,酸触媒作用はない。又,ベンゼン,CC秘のような無極性溶媒に比べ,t-BuOH

 のような塩基性溶媒中では,著しく減速されることがわかった。分子内水素結合した過酸が反応種

 であるとしうる。

 第八章オルガノジシランの過蜘慰香酸による酸化反応の動力学と機構恥置換フェ訟ルペン

 タメチルジシランの過安、慰香酸による酸化反応

 置換フェニルペンタメチルジシランと過安息香酸の反応はそれぞれの濃度に1次の二次反応であ

 り,他の親電子試剤との反応のようにフェニルーケイ素結合の切断を伴わない。この点が核置換基

 の効果を検討する上で他の反応と異なる有利な点であったが、この置換基効果は次の諸点で,他の

 ケイ素上の反応と異なる特徴をもつ。

 1〉有機ケイ素化合物における多数の親電子反応がσ依存性を示すことが知られているのに,こ

 こではσ+依存性が観察された。

 2)大きな負の活性化エント・ピーと,比較的小さい活性化工ンタルピーを有し,協奏機構と

 一致するが,置換基効果は,エント・ピー支配である。

 3)V字型のハメットブ皿ットを示し,強い電子求引基によっても加速される。

 δ+δ一
 P妓S典2一一一りSiMe3PhS圭晦2““鴨Si瓢e3
 、ノ

、
ノ
ヤヘノ

 、■、、ノ
 、α O㌦

 嗅。二l/δ一戚。ンP
 p』一h
(Ba)  (Bb〉

 Bのようなスピ印型遷移状態を経る協奏機構として結果を説明し得た。エント・ピー支配の置換

 基効果は,反応の初期において,ジシランをドナー,過酸をアクセプターとするcqe相互作幣があ

 り,これが立体的束縛を要求するためとして説明し得た。
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 第九章オルガノジシランの過安息香酸1こよる酸化反応の動力学と機構欝。置換フェノキシペ
 ンタメチルジシラソおよびメトキシ羅漢メチルジシランの過安、慰香酸による酸化反応

 置換フェニルペンタメチルジシランと過安、慰香酸の反応速度は強い電子求引基によっても加速さ

 れることを前章で述べたが,無極性溶媒中での過酸の求核反応という意味で興味深い。本章では,

 ケイ素上にさらに強い電子求引基としてフェノキシ基を導入し,過酸の求核攻撃を明確にしたこと

 を述べる。

 置換フェノキシペンタメチルジシランと過安息香酸の反応の速度定数の対数はσと直線関係があ

 り(ρ耳+0.3G),小さいながら,勾配は正である。過酸のジシランヘの求核攻馨が明らかであ

 るが,一30eu程度の1大きい負の活性化工ント雛ピーと,比較的小さい活性化エンタルピーから,

 二段階機構よりも協奏機構が有利と考えられる。

 (蝦eO)n醗e3-nS圭S呈Me3型のメトキシジシランでは,モノメトキシ体は母体のヘキサメチ

 ルジシランより約6倍はやく反応するが,n業2,3とnが大きくなるにつれて速度は減少した。

 S圭一〇結合の(p-d)π共役が示唆される。

 第十章第三アミン賛一オキシドを篤いるオルガノジシランの酸化反応

 オルガノジシランの過酸酸化の推進力の一つは,遷移状態から,安息香酸のような安定中性分子

 が離れることであろう。このような観点から,第三アミンN一オキシドとオルガノジシランの反応

 を試みた。

 トリメチルアミンN一オキシドは,ヘキサアルキルジシランとも反応して対応するジシ・キサン

 のみを生成するが,ピリジンN一オキシドは,フェノキシペンタメチルジシランのように,ケイ素

 上に電子求引絆基を有するジシランとのみ反応する。

 置換フェノキシペンタメチルジシランとピリジン賛一方キシドの反応のトルエン中135。での動

 力学的研究を行なった。反応はそれぞれの基質の濃度に工次の2次反応であった。速度定数の記数

 はσ定数と直系銀関係力{あり,ρ値は十1、藍8で過酸酸イヒよりも掘当大きレ、〇五配位のケイ素中間体

 を含む二段階機構を提唱した。
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 論文審査の結果の要濤

 1964年に臼,英,米において独立に,ケイ素一ケイ素結合がフェニル基のようなπ電子系に

 結合した化合物,例えば,フェニルベンタメチルジシランが特異な紫外吸収スペクトルを示すこと,

 一般にπ電子系とケイ素一ケイ素結合の間に共役が存雀することが認められた。吉良満夫撮幽の論

 文は,この興味深い現象の原因を構造化学的に研究し,アリールポリシランの電子状態がケイ素一

 ケイ素σ電子とπ電子の相互作用によって特徴づけられることを明らかにし,更にその結果に基づ

 き,アリールポリシラン類の酸化反応の動力学的研究を行なったものである。

 論文は藩論および10章からなる本論で構成されている。

 第i章では,フェニルペンタメチルジシランの紫外吸収スペクトルの置換基効果を検討し,ジシ

 ラニル基がπ電子系に対する供与性グルーブであることを確立した。

 第2章ではこれら各種フェニルペンタメチルジシラン誘導体とテトラシアノエチレンとσ)電荷移

 動スペクトルの検討からア夢心ルポリシランの最高被占軌道に関する知見を得るとともに,二つの

 電荷移動吸収帯の相対強度が最高披露軌道のπ成分の割合に依存することを示した。

 第3章では巧妙な輿験によリケイ素一ケイ素結合とπ電子系の相互作用において立体電子的効果

 が顕著であること,従ってσ一π相互作用が強く支持されることを示した。

 第4章では若干のフェニル及びナフチル誘導体について,第5章ではペンジルシラン類の電荷移

 動スペクトルを詳細に研究し,周期律表における第一列元素と第二列元素を含むσ一πおよびn一

 π相互作用の相対的重要性を明らかにした。この結果は炭素とケイ素の相互作用を初めて定量的に

 評価したものとして重要である。一

 第6章はマススペクトルに関するもの,第7章以下は過酸および第3アミンオキシドによる酸化

 反応の動力学的研究に関するものであるが,置換基効果,溶媒効果など物理有機化学的手法を用い

 て,これら酸化反応の機構を覇らかにした。σ結合の酸化という興味深い反感の機構について重要調

 な知見を加えたものとして価値がある。

 以上のように,吉良満央の研究は蒋機ケイ素化学における重要な問題であるσ一π相互作用なら

 びに酸化反応について新しい重要な知見を与えた。よって吉良満夫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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