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論文内容要旨

序論

 ケイ素一ケイ素結合の反応の多くは炭素一炭素π結合の関与する反応と形式的に類似する。す

 なわち,典型的な求電子試剤である臭素,過酸,陽性ハ・ゲン試剤,求電子ラジカル等で容易に

 ケイ素一ケイ素結合は切断する。反応機構論的にはケイ素一ケイ素結合の6電子が求電子試剤に

 供与された遷移状態を経由して進行するものとして理解される。著者はケイ素一ケイ素結合のげ

 供与性に着目し,オルガノジラシンの遷移金属錯体および光によって誘起される反応についての

 検討を行なった。それらの結果を以下順次述べる。

 これらの反応の多くにおいて,ケイ素一ケイ素結合は炭素一炭素π結合と形式的に類以の反応

 性を示すことが明らかになった。

 第1頭オルガノジシランとアセチレンのパラジウム錯体触媒による(6十π)

反応

 遷移金属錯体の化学の急速な発展により,炭素～炭素疋結合の多数の遷移金属錯体触媒反応が

 知られるようになった。しかし,ケイ素一ケイ素結合に関する遷移金属錯体触媒反応についての

 研究はほとんどなされていない。著者は,オルガノジシランがアセチレンとパラジウム錯体触媒

 によって容易に閥対称禁制"な(62s十π2s)付加反応をすることを見出した。1,1,2,

 2一テトラメチルー1,2一ジシラシクロベγタン(1),ジメチルアセチレソジカ'レボン酸エス
～

 テル(2a),触媒量のPdC12(PPh3)2のベンゼン溶液を3時間加熱還流すると高収率で
～

 (6十π)付加体3aが得られた。同様に1はパラジウム錯体存在下フェニルアセチレン(2b),
～～～

 アセチレン(2c)と反応し,それぞれ,3b,3cを与えた。一方,ひずみの全くないジシラy
～、【㌧

R◇

SiMe2C

 I+川
SiMe2C

R'

PdCI2(PPh3)2

PhH,reflux  ◎llパ
123
～～～

aR==R'=COOMeaR=R'=COOMe
ヤヤ

 bRこPh,R'二HbR=Ph,R'ニH
 ん

 cRニR'=HcR=R'=且
～～

 4もゆコくワとではあるが2aとパラジウム錯体存在下反応し,(6十π)付加体5を与えた。
～～～

 この反応について各種遷移金属錯体,最も良好な触媒活性を示したパラジウム錯体でその配

 位子,アセチレンおよびジシランの構造等の効果についての検討を行なった。特に,種々のパ
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COOMe

Me3Sic

 i+副
Me3Sic

COOMe

 4～

PdC12(PPh3)2

掬

 PhH,ref至ux

Me3SlCOOMe

 晩,si〕(C..漉
 5～

 ラジウム錯体はこの反応の有効な触媒であるが反応速度,収率,副生成物の有無等が若干配位

 子により変化することを明らかにした。

 第2章オルガノジシうンとジエンのパ響ジウム錯体触媒による(6+π)反

応

 前章でパラジウム錯体触媒によるオルガノジシラソとアセチレンの(62s十π2s)付加反応

 について明らかにした。著者はオルガノジシラソがジエンとパラジウム錯体触媒によって1:2

 付加体を与える新しい(6十π)反応を見出した。反応性の高いジシラン1,ブタジエソ(2a),
～～

 触媒量のPdCi2(PPh3)2のべγゼソ溶液を100℃,13時間反応させると1:2付加体

 3aが高収率で得られた。
～

 ◎lll+み.…1・・…・)・◎類
2bR=Me

 1～3aR=H,3bR=Me
～

～～

 同様に,1とイソプレン(2b)の反応では3bが得られた。ひずみのないジシラソ4もゆつく
～～～～

 りと2a,2bと反応し,それぞれ,5a,5bを与えた。
～、～～

 R急亙e.3SlR
 Me3S』SiMe3+〃PdC12(PP頁3)2、siMe3

R5
 2aR=H～

 4～
～

 2bR二Me
 ～aR=HすbR==Me

～～

 3b,5bともイソプレンの2量化は頭一頭方式のみである点興味深い。上記錯体以外に,
～、

Pd('PPh3)4,Pd(PPh3)2(C4H203),PdC12(PhCN)2,PdC12(PEt3)2,

 等の種々のパラジウム錯体がこの反応に有効であった。しかし,Pt,Ni,Fe,Rh,1r等

 の他の遷移金属錯体の触媒活性は著しく低かった。
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 鏑5璽パラジウム錯体触媒によるSi-Si/Si-Siメダ暫シス反応

 熱的に“対称禁制"なオレフィソメタセシス反応は遷移金属錯体の存在下で非常に温和な条件

 で進行することが知られている。他方,ジシラン間でのSi-Si/Si-Si再分配反応が苛酷な

 条件下(190℃,3ケ月)でゆっくりと進行することが報告されている。著者は・》ジウム錯体

 存在下でこのSi-Si/Si-Siメタセシス反応が温和な条件で進行することを見出した。これ

 は6結合の遷移金属触媒再分配反応の最初の例でもある。σ・供与性の大きなジシラン1,ビニ・レ
～

 ペンタメチノレジシラン(2a),触媒量のO価パラジウム錯体のベンゼγ溶液を加熱還流すると
～

 S玉一Si/Si-Siメタセンス生成物3aが得られた。同様に1と2bとの反応では3bが得ら
 ～～～・～

 ◎lll+1:畿RPd(o)
 乏£

 aR:CH2=CH一
カ

 bR:CH…iC一
～

 一く〕1:1二畿R

見

 a農:CH2=CH一
へ

 bR:CH三≡C一
～

 た。この反応にお)'てPd(PPh3)4,Pd(PPh3)2(C4H203)等の夢d(0)錯体が最

 も良好な触媒であり,PdC12(PPh3)2も有効である。しかし,PdC12(PhCN)2,

 Ni(coD)2,Rhc1・(co)(PPト3)2等の触媒活性は著しく低い。さらに,1の相手
～

 としてはビニル基あるいはエチニル基を有するジシラγが必須であることから,反応中間体とし

 て(η3-1一シラプ・ペニル)パラジウム錯体の存在することが示唆された。

 第4章エニアカルボ罵ルニ鉄とビニルジシランの反応一(η3一・1一シラー

 プ羅ぺ叢ル)トリカルボニル鉄錯体の合成

 アリノレラジカル,シク・ブタジエン,トリメチレンメタン等の不安定化合物を錯体化させると

 安定な遷移金属錯体を生成することは広く知られている。しかし,これら炭素化合物に比較する

 と,ケイ素を含む不安定化合物の錯体化による安定な遷移金履錯体の合成に成功した報告は今ま

 でなされていない。著者はエニアカルボニルニ鉄とビニルジシランの反応で(η3-1一シラプ

 ・ペニノレ)トリカルボニル鉄錯体を合成,単離することに成功した。これは配位子に含ケイ素不

 安定化合物を有する安定な遷移金属錯体の最初の例である。

 エニアカルボニ鉄(1)とビニルペタンメチルジシラン(2a)のベンゼン懸濁液を室温で17
～～

 時間反応させる。得られた黄褐色溶液を減圧蒸留し,黄色液体として(η3-1一シラプ・ベニ

 ル)鉄錯体3aを60%収率で得た。

 同様にして,1と2bの反応では相当するη3-1一シラプロペニル鉄錯体3bが得られた。こ
～～～

 れらの錯体は空気に鋭敏である。その構造はNMR,IR,Mass等各種スペクトルで決定された。
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 Fe2(CO)9+CH2=CH-SiMe2-Si腋e2R

12
～～

aR:Me
ん

 bR:CHっ二CH一
～』

 瓢eMe
ヤノ

rtSIl/SiMe2R
 一→H-Cさ一FeくCO

 ,C、＼CO
HHCO

3

～

 aR:Me,blCH2コCH一
～～

 3aはPPh3と反応し4を与えた。さらに興味深いことに,3aの光照射では5を,ベソゾフ
～～～～

 エノンとの光,熱反応では6を生成した。
～

pph3
Fe(CO)3(PPh3)24

 bレor80℃～
MeMe

 ＼sf
 マhン

 HC・,一Fe(SiMe3)(CO)3瓢e3Si-CH=CH25
  ロん

 ■C＼
 HHph2CコOH〉SiMe20CHPh2

}II6

 簿hレ。「160℃麗e3Si〈H～

 第5章鉄カルボ凱ル存在下でのビ濫ルジシうンおよびヒド園ピニルシ撃ンの

 光,熱反応

 前章でエニアカニボニルニ鉄とビニルジシランの反応が(η3一ユーシラブPペニル)トリカ

 ルボニノレ鉄錯体を与えることを明らかにした。著者はさらに,種々の条件下での鉄カルボニルと

 ビニルジシラソの反応を検討し,新しいシリレソ脱離反応を見出した。ペンタルカルポニル鉄

 (1)存在下.ビニルジシラン(2a)の光反応および160℃での熱反応は形式的にシリレγが脱
～～

 離してビニルシラン(3a)を与えた。

 hンor

 Fe(CO)5+RICHニCR2-SiRl-X-RICH二CR2-X
160℃

123
～～～

aX=SiR4aX:SiR4
 ～3～3

dX=HbX:H
～～

 ヒド・ビニルシラγ(2b)もピニルジシラγと全く同様に1と反応してオレフィン3bを与
～～～

 えた。すなわち,この反応においてSi-H結合とSi-Si結合は全く同様の挙動を示すことが

 明らかになった。得られる生成物3の立体化学は反応基質のそれには依存せずE一配置である。
～

 ベンゾフェノγ存在下,この反応は中間体η3-1一シラプ・ペニル鉄錯体(4)がベンゾフェ
～
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 Fe(C・)5+㎝2-CR-Si瞼2-Si 」箭臨3調喩2り一凹h2
12a5
～～～

 ノソで捕捉された生成物5を与えた。4がこの反応の中間体であることはさらにビニルペソタ
～～

 メチルジシランと1の反応が前章で述べた(η3-1,1,一ジメチルー1一シラプロペニ・レ)
～

 (トリメチノレシリノレ)トリカルボニル鉄の反応と同じ生成物を与えたことから明らかにされた。

 反応機構についての詳細な考察を加え,この反応は中間体4,さらに4の異性化による1一・フェ
～～

 ラー2一シラシクロブタン錯体(6)を経由することを示唆した。
～

 第6章エニアカルボ鵬ル嵩鉄とヒドロジシランの反応一(シリレン)トリカ

 カルボニル鉄錯体の合成

 遷移金属カルベン錯体は広く知られているが対応するシリレン錯体についての報告はなされて

 いない。著者はエニアカルボニルニ鉄とヒドロジシランの反応を検討し,(ジメチルシリレン)

 トリカノレボニル鉄錯体の合成に成功した。これは単核シリレン錯体の最初の例である。エニアカ

 ノレボニルニ鉄(1)とべンタメチルジシラン(2a)の室温での反応は70%収率で(ジメチルシ
、～

 ノレレン)トリカルボニノレ鉄錯体3aを与えた。1と2bの反応も同様に進行し,純粋ではないが
～～～

 Fe2(CO)9十H-SiMe2～SiMe2R一一一一一}
rt

 1～

eM
H

 2～
即
紺 a～
b～

 Me2Si:Fe(S玉Me2R)(H)(CO)3

 a～
b～

e

M
H

 3～
驚
即

 3bを与えた。これらの錯体は空気に極めて鋭敏で空気中では瞬時にして分解する。その構造は
～

 NMR,IR,Mass等各種スペクトルに基づV'て決定された。3aはPPh3と速やかに反応し
～

 て4を与えた。さらにジフェニルアセチレンとの反応では5～10の生成物を与えた。
～～～

PPh3
 H-Fe(CO)3(PPh3)2乏
Irt,2h

 Me2S玉:Fe(CO)3
1PhPhPhPh

 S・M・・P、讐舞×+×+
Me3SiSiMe3Me3SiH

 3£
56
～～
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 漁,1図、+1ンSi晩2鴫 (c・)・(P・C…・)・
 エ旦£

 十Fe2(CO)7(PhC…i…CPh)210

 第7章ピ鑑ル整シランの光反応

 ビニルジシランは220-260nmに特徴的なUV吸収を示すが,その光反応についての研究は

 ない。著春はビニルジシラソが1,3一ジエンと形式的に同様な光化学的挙動を示して,2種類

 の分子内(6十π)反応を行なうことを明らかにした。1のピニルジシラソのメタノール中での
～

 光反応はシリル基が/,3一転位しシラエテン2を生成し,2がメタノールで捕捉された生成物
～～

 3を与えた。
～

 他方,β一スチリルジシラン4の同条件下での光反応はシリル基が1,2一転位しシラシク・
～

 プ・パソ5を生成し,5がメタノールで捕捉された生成物6を与えた。
～～～

 触二1諮㌧隠}劃一緊一1羅
123
～～～

 aR1:CH2二=CPh一,R2:PhdR1:Me,R2:Ph
 ん

bR1:CH2=CMe,R2:MeeR1:Me,R2:Me
 へ

cR1:CH2=CHrR2:HfR1:Me,R2:H
～～

 漁2s'豊平讐同一2si愉(llll轡
456
～～～

 aR=PhCHlCH一
～

bR=Me
～

 さらにアセトン,ベンゾフェノン等のケトン存在下で4aの光反応は5がケトンに付加した生
～～

 成物7を与えた。
～
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 糠i型い障制禦讐
RR1

 暫辱エ
 RPhCHニCH一

 第呂章シうシク周プqペンの光化学的合成とその反応

 シラシク・プ・ペンはケイ素を含む最小の不飽和環状化合物であり非常に興味深い化合物であ

 が,1976年までその・合成に成功した報告はなされていなかった。しかし,1976年から1977

 年にかけて4つのグループ(Gasparら,Seyfertl・ら,熊田ら,著者ら)によって独立にそ

 の合成に関する報告がなされた。著者は前章で述べたβ一スチリノレジシラγの光反応がシラシク

 ・プロパンを与えることの論理的帰結として(ぺγタメチ・レジシラン)フェニルアセチレン(1)
～

 の光反応を検討し,シラシクロプロペγの最初の光化学的合成に成功した。シラシク・プ・ペン

 2は1の光照射により容易に高収率で得られた。さらに,得られたシラシクロプロベン2の種々
～～～

 の反応について明らかにした。

PhC≡C-SiMe2-SiMe3

 1～

SiMe2
 hレ

 ー一一→/＼
PhC-CSiMe3

 2～
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 E†ワMosi-Si殖ρ2-H

↑

 EむぐMρSi-H
-

8iMe?

十

 Ph(;三cS;Me3
 づル

SiMe2

 晦畿・
RR

 R=R劃e

HSiMeρMe
〕
 〔瓢eO瓢

 PhsiMe3←一一

 殖e2

PhSiSiMe3

 〕〔工
 》e3SiSIPhcOOMe

Me2 C
田

 Phce鰻ec

 殖e3si厚C..盈19COO朧
■¥
MeMe

 PhP紅

 .挙  PhCl三CR

H

 -＼

 Mo圃e

 Meワ

 魅4Sモ〉HHC丘CH
lll

 瀦e3Sl〈Si〈H
Me2

 財e2 SiMe3

 PhイSi了PhC三急呈h
 Me3S杏SiハPh

 簸e2

SiMe2

 誌1黛・

 触◎
 戦,漕腕・権衡器、

 ,、∠義、漉、d諦恥紫、

2

 ～RC…三N

PdC12L2

75℃

Me5Si2C≡CH

Ph

 Me3s耳C・・Me
 逝e

 ＼＼晦3☆欝轡
 πC…NRニPh,Me,CH2=CH・CH2
 hレ

SiMe2

 噴謡・匝,
Me2Me2
SiSi

 li・・一3S'鍵'漁3

C

COOMePhCOOMe
 hりOt

 hン
75℃

SiMe2

 COOMeMe3SY＼・
 P・琴<
PhOMe

 瓢e
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 論文審査の結果の要旨

 神山義康提出の論文は触媒量あるいは化学量論量の遷移金属錯体の存在によって,もしくは光照

 射によってひき起こされるオルガノジシランの新規諸反応について記述したもので,序論の他8章

 からなっている。

 序論では従来のオルガノジシランの諸反応を概観した後ケイ素一ケイ素結合のシグマ電子供与

 性について著者の研究を基にして考察を行っている。

 第1章はオルガノジシランとアセチレyのパラジウム錯体による新規(6十π)反応について述

 べているが,著者の発見したこの反応は多くの有用な化合物を与えると同時に,6結合と遷移金属

 の相互作用について重要な知見を与えた。第2章ではオルガノジシラソとジエソの反応について述

 べ,パラジウム触媒によって1:2付加体を与える反応が効率よく起こること・特にイソプレンを

 用いたとき,頭一頭結合13員環生成など顕著な知見について述べている。

 第3章では上記の諸反応を更に進めて,遷移金属触媒によるオルガノジシラソの6結合間のメタ

 セシスという興味深い反応を見出した。この反応の機構を詳細に検討することによってη3一シラ

 プ・ペニル錯体という全く新しい中間体の存在を示唆した。第4章では実際にこの錯体をエニアカ

 ニボニルニ鉄とビニルジシランの反応でとり出し,その機構や反応をくわしく検討した。この化合

 物は多くの研究者が求めて作り得なかったものである。

 第5章では,第4章の知見を基にして鉄カノレボニル存在下でのビニルジシラソやヒド・ビニルシ

 ランの反応を検討したもので新しいシリレン放出反応を見出している。また,第6章ではこれも全

 く新しいシリレン鉄錯体を合成し構造や反応の検討を行った。

 第7章ではビニルジシラン類の光反応を詳細に検討した。また,第8章ではジシラニルアセチレ

 ソの光反応を検討したが,これらの光反応によってシラエテン,シラシクロプロパン,シラシクロ

 プロペンといった興味深い中間体が得られ,これらの反応を詳細に検討した。

 以上,神山義康の論文の内容はいずれも全く新しい着想に基づく展開であり,現在の有機ケイ

 素化学の最先端を行くものである。実際その内容のいくつかが公表されて世界的に大きな反響を呼

 んでいる。このように,神山義康は自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を示し

 ており,よって,神山義康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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