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序

 近年フェニルジシラン類の光反応に多くの関心が寄せられているが,その光励起過程にσ一π

 共役が深い関りを持っている事が櫻井,憲良らによって提唱されている。しかし,同様に大きな

 σ一π共役を示すベンジルシラン類の光反応はこれまでほとんど知られていなかった。以下に示

 したベンジルシラン骨格を持つ化合物は光反応することが知られているが,反応性に富む他の構

 造に帰因する反応と考えられ,ベンジルシランに特有の光反応をしているとは言えない。特に母

 体化合物トリメチルベンジルシラン!はこれまで光反応性がないとされていた(式1)。
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 フェニルジシラン類の光反応機構からの類推により,トリメチルベンジルシラン(1)の光

 化学的不活性さは,次の様な仮説で説明することができる。すなわち1は光的に反応し,かご内

 ラジカル対を与えるが1に戻る再結合が速く,結果として反応が検出されてこないとするもので

 ある(式2)。
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 第窪章(アシPキシメチル)ベンジルシラン類の光反応

 1,2一(c→Si)アシ鷺キシ転位の機構

 1の光反応を詳細に再検討したところ,式3に示す様にきわめてわずかながらもO一トリルト

 リメチルシラン6を与える事が明らかになった。上述の仮説が正しいとするならばかご内のラジ

 カル対の原料へ戻る再結合はエのケイ素上にシリルラジカルの効率良い捕捉置換基を導入する事

 により抑えられると考えられた。最近,遊離基的1,2一(C Si)アシロシキ転位が比較的容易に

 進行することが報告されている(式4)。4)
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 以上の実験結果から反応機構はSchemeIに示したように説明できる。すなわち反応の第一段

 階は,かご内のラジカル対形成であり,アシロキシ転位により,シリルラジカル4が炭素ラジカ

 ルゑへと変換され想を与える。ジオキサンロラン環を有する化合物£が検出された事はi,2一
 (c→Si)アシロキシ転位の中間にジオキサシロラニルラジカル13が生成することを示唆してお

 り,きわめて興味深い結果であると思われる。この様な短寿命の中間体が捕促されたのは近傍に

 対ラジカル2が存在するためと考えられる。一方,対応する遊離基的i,2一(C帰C)アシロキシ
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 転位においては,中間に環状ラジカル鎗を経由せずに遥の様な遷移状態を経て協奏的に進行する

 ことが知られており,5)1,2一(c→Si)アシロキシ転位と対照的であり興味深い。さらにESR測

 定や,8c(R篇シクロプロピル)の光反応により,1,2一(C→Si)アシロキシ転位の機構を検討

 し興味ある結果を得た。
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 第2章(ク瓜qメチル)ベンジルシラン類の光反応

 (ク口口メチル)ベンジルシラン類21も効率良く光反応し,異姓体22・23を与えた。その反応

 機構についても,遊離基的1,2一(C→Si)塩素転位が存在するか否かの問題点と伴に議論した。

 また関連する(ク口口メチル)フェニルジシラン類の光反応についても述べた。
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 第3章トリシルベンゼン類の光反応

 かさ高い置換基を有する有機ケイ素化合物の反応性に対する興味と,ベンジルシラン類の光反

 応の発展として,トリシルベンゼン類(トリシル江(M◎3Si)3C一)の光反応を検討し新しい光

 反応を見出した。この反応も同様に反応の第一段階にラジカル対形成を行うとして説明古きる。
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 この場合には,立体的かさ高さが原料へ戻る経路を不利にしているものと考えられる。また,こ

 の反応のカギとなる中間体26をGPCにより得ることができた。

 ESRでは簗のシグナルと伴に,中間体簗にもう一分子の旦が付加したきわめて長寿命のラジ
 カル種27が観測1された。

 トリシルベンゼン類は種々の溶媒(ベンゼン,ベンゼン/メタノール混合溶媒,塩化メチレン等)

 申で,それぞれ特異な光反応性を示したのでその結果についても記した。
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 第4章ジメチル(ジチ才力ルボキシメチル)ヒド損シラン類から誘導されるラジ.カ

 ルの旺SR及び化学的研究

 遊離基的1,2一(c命。)アシロキシ転位やL2一(c→Si)アシロキジ転位との比較の意味で,

 (ジチオカルボキシメチル)シリルラジカル29の挙動についてESRによる検討を行った。29は,

 酸素類縁体とは異り,31へは転位せず畷状ラジカル30を与え,温度を上げても30の状態に滞ると

 いう注目すべき結果を得た。
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 また,ジメチル(ジチオカルボキシメチル)シラン類路の熱反応についても検討し,ジチアシ

 ロラン環を有する化合物の生成や,その2次的な分解によって生じるシラチオン中間体の捕捉な

 ど興味ある結果を得たのでそれについても記した。
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 論文審査の結果の要旨

 吉田等明提出の論文は英文で,全部で4章からなっている。第望章ではベンジルシランの光反

 応の歴史的発展を先ず述べているが,ベンジルシランが,σπ共役によって,紫外部に大きな吸

 収を有するにも関わらず,特殊な構造を持っているもの以外は光反応を起こさないことを指摘し

 ている。そして,それを,実際には母体のベンジルシランも光反応を行って,ラジカル対に解離

 するのであるが,早い過程で元に炭るため,反応として観察されないのであろうという仮説をた

 てた。

 吉田はこの仮説を立証するため分子内にスピントラップを有するベンジルシランを設計しその

 光反応を計画した。先ず分子内にアシロキシメチル基を有するベンジルシランの反応を検討した。

 その結果,ベンジル基とケイ素の結合が光照射によって切断しシリルラジカルが生成すること,

 アシロキシ基のカルボニル結合がシリル基と反応して中間にジオキサシロラニルラジカルを生成

 し更に近傍にあるベンジルラジカルによって捕促されることなどの,新しい事実がわかった。こ

 の結果は極めて興味深く,有機ケイ素光化学に新しい分野を開いたものと言える。

 第2章では分子内スピントラップを有するベンジルシランの光反応を,更にク口口メチル基を

 有するものに拡張し,その結果,塩素の1.2一シフトを含む新規反応を見いだした。

 第3章では立体的に極めて嵩高く興味ある構造を有するトリシルベンゼン類を合成し,その光

 反応を詳細に検討している。ここでも,ベンジル基とケイ素のラジカル的切断が起こり・生じた

 ラジカルが反応のコースを決めることを立証した。

 第4章では上記の光反応の過程で生成する各種のラジカルについて,ESRスペクトルを駆使

 して構造や反感を詳細に研究した。ここでの結論はベンジルシラン類の光反応の機構を明らかに

 する上で重要である。

 以上吉田等閑の研究は有機ケイ素化合物の光反応の研究分野のみならず広く有機光化学に重要

 な寄与をしたと言うことができる。これは本人が自立して研究活動を行うに必要な,高度の研究

 能力と学識を有することを示している。よって吉額等明の論文は,理学博士の学位論文として合

 格と認める。
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