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                                         暴

              論文内容要旨 l
                                         lt

 序フ.凱ポリシラ…鋭 一…一一一系と一」 そ一 態に/
 大きな摂動を与える (σ一π共役)。 このような特異な電子構造との関連から, フェ∠ルポリシ /
 ラ ン類の光化学に関する数多くの研究がなされており, 種々の興味深い反応が見出されている。

 これらの反応の機構について協奏反応, ラジカ ル反応な ど種々の説明 がなされていたが, 最近櫻井
                                         ll
 らはESRによるスピントラッ プ実験などによ り, これらの反応 が光励起によって生 じたシリル i
                                         …

 ラジカル対のかご内反応として統一的に理解しうることを示した。 1
                                         ヒ

 本論文の ト 韓では このラジカル麟 を踏 まえて設計 構築 した ジベ ンゾジシラシク ロへ鋸
 サジエ 刈およびその関連化合物の光イヒ学について検討 し・ 従来全く例観なかったシリルビラ 1
                                         を

 ジカル種の興味深い反雌を明らかに した・ 款 5・ 障では新 しいσ一 瑛役系であるアント 1
 リルポリシラン類を合成し・その特性・反応性について検討した・ 1
                                         ζ
                                          1・一
                                         ぎ

                                         ζ

 第1章 ジベンゾジシラシクロヘキサジエンおよび関連化合物の光反応 !
                                         ζ

  2・2' 一ジリチオ ビフェニルと 1・2 一ジハロジシランの反応により標題化合物北を合成した。 こ /
                                         ll
 の時 シラフルオレン, 2およびジベンゾトリシラシクロヘプタ ジエ ン3も副生 した。 同様の反応 1
                                         多

 によりゲルマニウ ム類縁叫 ゑおよび旦・ またビフエニ蝦上にメチル基を持つヱおよび旦飛
 合成した。 暴
                                         }
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  1は光照射によりジメ チルシリレンを放出して, 2を高収率で与えた。 この時発生したジメチ

 ルシリ レンはヒ ドロ シラ ンやオ レフィ ンな どにより捕捉された。 この反応は光励起によって生じ

 たシリルビラジカル種, 9の分子内イ プリ付加脱離反応として理解できる。 9は四塩化炭素によ

 りジクロロ体, 11 として捕捉された (スキーム1)。 4および7 も同様の光反応により各々ゲル
      ～～～

 ミ レンおよ びシリ レンを放出 し5 およ び8を与えた。
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  旦および旦も光照射 により金属一金属結合 が開裂 して ビラ ジカ ル種を与える。 旦の場合に は,

 £の場合と本質的に同様な反応によりシリレンとジシレンを放出するが, 旦の場合にはイ プ ソ付

 加反応を経由せずにゲルミ レンのみを放出することがわかった。

 第2章 ジベンゾジシラシクロヘキサジエンとケ トンの光付加反応

  ヱの光励起によって生 じたシリルビラ ジカ ル種はケ トンによって捕捉され, 様々な様式の付加

 生成物を与えた (スキーム2)。 その付加様式はケトンの構造に大きく依存する。 特にキサント

 ンとの付加体 12は新奇な構造を持ち, またフェニルジシラン類の光反応機構との関連からも興
      ～

                        味深いためX線による構造解析を行った。

              (⊃O その・RTEP図をFig・1に示す。
     Me胴M曹 ⊂)
   MeO グ∠Me

 児・ψ 馬ζ㌧
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 踏3章 光照射下におけるジベンブジシラシラシクロへ串サジエンの酸素による
    酸化反応

  酸素雰囲気下, 7の光分解を行い酸化生成物 14, 15 および 16 を得た。 これらの生成は反応中
       ～ ～～～
                    一

 問体として環状ジシリ ル過酸化物 13 が存在 していることを示 している。 このことを別途合成し
              ～

 たi3 の光および熱分解により検証 した。
 ～
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 第4章 Si -X-Si 鎖架橋ビフェニル類の合成と光反応

 標題化合物 17, 18, 19および 20 を合成し, その光反応性を検討 した。 19 は光照射によりジ
     ～～～～ ～

  M曾 団e

 罐○○曾

 Me2Sk ♪iMe2
   X

 17～
18～
19～
20～

 (x=o) メチルシラチオン(M助Si=s)発生さ

 (X=NH) せた。

(X- S)

(X =Fe (CO)4)

 第5 章 アン トリルポリシラン類の合成と性質

 種々の9一アントリルポリシラ ン類を合成 し, その吸収 およびケイ光スペク トルを測定した。

 アントラセ ンと ポリ シランの問のσ一π共役 はフェニルポリ シラ ンにおいて見 られた程, 顕著で

 はなかった。 しかしながら An (SiMe2)nAn (An 二 9一ア ントリル基, n= 1、 2, 3) の系列に

 おいてn =2の場合 にのみ強いエキサイマ 一発光 が観 測された。 メチレン鎖におけるn -3則

 (平し「1則) がポリシラ ン鎖では rnま 2」 で成立したことになり, 興味深い。

 第6章 ジ (9一アントリル) ジメチルシランの光分子内 (4+2) 付加反応

  ジ (9一アントリル) ジメ チルシラ ン類21 は光照射により分子内 (4+2) 付加体 22を与え
                 ～
                                   ～

 た。 鍵 は加熱により容易に避 を再生する (式2)。 ゲルマニウム類縁体も全く同一の反応性を示
 した。 ビアセチルを用いた増感実験によりこの反応は励起三重項状態からの反応であることがわ

 かっ た。

 辺 (R-Ph) は同条件下光 (4+2) 付加体を与えないが, ESRキ ビティー中の光照射によ

 より 鐘 と考られるラジカ ル種 が観測 され た (スキーム3)。 このことは鍵 の反 応がラジカル機
                   一24 卜
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  すでに報告されている他のアントラセ ンの分子内光二量化反応との比較により, この (4+2)1
                   の

 付加反応は2つのアン トラセ ンの 9,91位問 の距離が 2.9 Aより長い場合にのみ起き る こ と がわ 1

 かった。
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嚢

 論文審査の結果の要旨

  坂本健吉提出の論文は, 最近関心の持たれて いる ポリ シラ ン, とくにアントラセ ンや ビフェ

 ニルな どのパイ 系が置換 して, 高度にシグマーパイ共役の発展 した系の光化学について述べたも

 ので, 序論および本文6章からなっている。

  第1章では ジベンゾジシラ シク ロヘキサジエン類 の合成と光反応 について述べており, 反応が, ユ

 ニークな Si - Si 結 合開裂と引き続く ビラ ジカルによる ものであることを明 らかに し, 多くの興

 味有る知見を得ている。 中でもイ プソ付加によるシリ レン生成は興味深い。 またゲルマニウム類

 縁体でも反応を行って, 初めて2価の中間体ゲルミレンをスペクトル的に検出した。 第2章では

 更にこの反応を種々のケトンに対して発展させ, ビラ ジカルは付加の後, ケトンの種類によって

 異なる多彩な反応を行うことを明らかにした。 これは光化学における構造と反応性に関する貴重

 な知見であ る。

  第3章では, 光照射下 におけるジベンゾジシラシクロヘキサ ジエ ンの酸素 によ る酸化について, 中間

 体の過酸化物を同定, 合成するなど, 詳細に研究した。 また, 第4章ではSi -x-Si 架橋ビ

 フェル類を多数合成してSi -x種を発生させた。 特に, s1 一s活性種を捕捉してその興味あ

 る化学について重要な知見を得た。

  第5章では種々のアントリル置換ポ 1フ シラ ンを初めて合成 し, スペク トル的性質を明 らかにし

 ている。 そして, 第6章ではその内のジ (9一アントリ ル) ジメ チルシランが新規の形式の分子

 内 [2+4] 付加反応を行う事を見い出して, 生成物の構造や反応機構について詳細に解析して

 いる。

  これらの結果は, 有機ケィ素化合物のみならず, 一般の光化学に対 して重要な寄与をなすもの

 であり, 本人が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有している事を示し

 ている。 よって坂本健吉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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