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論文内容要旨

序章

 シレン,ジシレン,シリレンなどの有機ケイ素不飽和種は一般に不安定中間体であり,これま

 で主として化学的な捕捉をすることによって研究されてきた。近年レザー閃光光分解や,低温で

 のマトリクス単離によって分光学的にも研究が可能となり,さらに嵩高い置換基の導入によって

 安定化し単離することも可能となった。これらケイ素不飽和種の化学は最近の有機ケイ素化学の

 中心的なテーマの1っになっている。先に著者らは環状ジビニルジシランの光反応によって発生

 した理状シレンのアルコール付加の立体化学を研究し,その機構を明らかにした。本論文ではこ

 れまでの研究を発展させ,ケイ素不飽和種である新規なジシレンを嵩高い置換基導入によって安

 定に単離し,また種々のシリレンを低温マトリクス単離し,その特異な構造と反応性を明らかに

 した結果を述べる。

 第1章テトラキス(トリアルキルシリル)ジシレンの合成,構造および反応

 これまでX線構造解析が行われているジシレンは,すべて,2ないし4っの嵩高い芳香族置換

 基を有しており,芳香族の置換していないジシレンの構造,反応について,実験的な研究はほと

 んど行われていない。理論計算によると,テトラシリルジシレンは大きな熱力学的安定性を持つ

 と予想され,シリル基はジシレンの置換基として興味がもたれていた。

 テトラキス(トリアルキルシリル)ジシレン1a,1b,および10を,スキーム1にしたがって

 好収率で得ることに成功した。ト1)アルキルシリル基の立体的な混み具合は,i-Pr3Si,t-

 BuMe2Si,i-Pr2MeSiの順に小さくなると予想され,スキーム1において生成物が条件によっ

 て異なるのはこの置換基の嵩高さを反映したものと考えられる。

 1a,1bおよび1cのX線結晶構造解析の結果から得られた構造パラメーターを表1に示す。こ

 れらテトラシリルジシレンの構造は,理論計算から予想される平面構造からいずれも幾分変形し

 ておりSi-Si結合回りは1aで5.4度,1cで10.2度ベントしているのに対し,1hでは8.9度捻れて

 おり,ジシレンの構造は置換基に依存して異なる。さらにSi#Si結合距離がこれまで知られて

 いるジシレンよりも約0.05-0.1A長いことが注目される。

 1a,1bおよび1eの固体状態でのUVスペクトルは,いずれの場合も420nrn付近に同じ様な吸

 収帯を持ち,置換基の違いによる大きな変化は見られなかった。しかし図1に示されるように,

 1a,1bおよび1cの室温ヘキサン中でのUVスペクトルはそれぞれ著しく異なり,固体状態と溶

 液巾とではテトラシリルジシレンの構造は,大きく異なることを示唆している。また溶液中での

 UVスペクトルはそれぞれ顕著な温度依存性を示した。溶液中におけるテトラシリルジシレンの

 特異な挙動は,以下のようなことが原因であると考えた。すなわち,より嵩高い置換基,あるい

 は温度上昇によってテトラシリルジシレンは大きく捻れ,そのπ一が遷移は,エネルギーが顕

 著に減少し長波長シフトする。さらに捻れることによって置換基のケイ素を含むSi-Siσ結合
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 軌道からガ軌道への遷移が許容となり,このσ一が遷移の強度が強くなると考えられる。この

 ように,ジシレンの幾何構造および電子構造をシリル基上のアルキル基を変化させることによっ

 て操作できる可能性があることは興味深い。

 テトラシリルジシレンをDME中カリウムと接触させると,ジシレンのラジカルアニオンが生

 成した。単離したジシレンを直接金属で還元し,ラジカルアニオンを生成したのはこれが初めて

 の例である(式1)。また重THF中1aをリチウムと反応させたところ,新規なジリチウム化合

 物5が生成していることがNMRを測定することによって分かった(式2)。5は構造的にも興

 味深い化学種であり,また有機ケイ素化合物合成のための新しいアニオン試剤になると考えられ

 る。

 第2章ビニル置換シリレンのマト》クス単離と電子構造

 ケイ素の2価化学種であるシリレンは一般に,400-600nmにn(Si)一3p(Si)遷移に由来

 するUV吸収を持つことが知られている。しかしこれまでシリレンのUV吸収に関して,置換基

 効果の観点からの系統的な研究例はほとんど無い。本章では先に著者らが開発した,環状ジビニ

 ルシラン系を発展させ,環状ビニルシリレン6および7の光化学的生成および低温マトリクス単

 離を行い,これらのUVスペクトルに基づいて,シリレンの電子状態におよぼすビニル基の効果

 について詳細に考察した。

 環状ジビニルトリシラン8および9を3-MPマトリクス中,光照射したところ,図2および

 3に示すように505nmと290nmおよび475nmにそれぞれUV吸収が現れた。505nmおよび475

 nmの吸収は幅広くシリレンに特徴的なもので,捕捉実験等によりこれらは6および7のもので

 あると帰属した。ビニル置換シリレンをマトリクス単離したのは,これが初の例である。鎖状の

 2,2一ジビニルトリシランの光分解ではシリル基の1,3一転位が起こり,ジビニルシリレンは生成

 しない。

 シリレンのn-3p遷移に由来する紫外吸収は,C-Si-C結合角が増加すると長波長シフト,

 またビニル基のようなπドナー性置換基によって短波長シフトすることが分子軌道計算によって

 予測されているが,実測の結果は逆に,ビニル基が置換することによってジメチルシリレンの吸

 収よりも長波長シフトした。この原因は,ケイ素の空の3p軌道がビニル基のπ軌道よりもガ軌

 道準位に近いため,3p軌道がガ軌道によって強く安定化されるためと考えられる。すなわちビ

 ニル基はシリレンに対してπドナーではなくπアクセプター置換基として作用していると考えら

 れる(スキーム2)。

 第3章卜夢メチルシリル置換シリレンおよび関連化合物のマトリケス単離と電子構

造

 シリレンは通常基底状態1重項であり基底3重項シリレンの生成はシリレン化学の大きな目標

 の一つである。理論計算によれば,シリレン上の結合角の増大,あるいはリチウムのような電子
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 供与基の導入によって3重項が安定になると予想されている。シリレン上の結合角を拡大させる

 目的で,嵩高い置換基が導入されたシリレンはいくつか報告されているが,いずれも1重項が安

 定であった。しかし電子供与基を有するシリレンの電子状態に関する実験的な研究は,ほとんど

 行われていない。ここでは電子供与基であるトリメチリシリル基を有するシリレンおよびその関

 連化合物の低温マトリクス単離を行い,シリレンの電子状態に及ぼすこれら置換基の効果を検討

 した。

 式3に示される様に種々のアリールトリス(トリメチルシリル)シラン(11)の光分解によっ

 てシリルシリレン(10)のマトリクス単離に初めて成功した。1連のシリルシリレンの吸収極大

 を表2に示す。10aの吸収極大はフェニルメチルシリレンのそれより170nm長波長シフトし,10a

 より嵩高い置換基を有する10bでは,さらに長波長シフトした760nmに吸収極大を持つことが

 分かった。この値はこれまでマトリクス単離されたシリレンの中で最も長波長側に位置している。

 10bではシリル基の誘起効果とメシチル基の嵩高さによるシリレン上の結合角の増大のためにn

 軌道準位が大きく上昇し,上の結果を与えたと考えられる。

 ここで得られたn-3p遷移エネルギーの最も小さいメシチルトリメチルシリルシリレンにお

 いても基底3重項状態である証拠は得られなかった。

 第4章ビニルシリレンー塩基錯体のマトリクス単離と電子構造

 シリレンのルイス塩基との錯形成は実験的にも,理論計算からも予想され,最近になって低温

 マトリクス単離あるいはレーザ閃光光分解を用いて分光学的にその存在が示されている。しかし,

 これまでシリレンー塩基錯体の構造および紫外吸収に於ける遷移の性質についての詳細な研究は

 ほとんどない。本章では2章で用いた環状ビニルシリレン6および7を用いて,これらの種々の

 ルイス塩基との錯体の低温マトリクス単離を行い,シリレンー塩基錯体の電子状態におよぼす塩

 基およびビニル置換基の効果について研究した。

 ビニルトリシラン8あるいは9を,base/3-MP(5:95)混合マトリクス中光照射すると,

 最初にシリレン6あるいは7が生成した。このマトリクスを数秒アニールしたのち,再び77Kで

 UVスペクトルを測定すると,シリレンの吸収は消失し,短波長側にシリレンー塩基錯体12あ

 るいは13と考えられる新たな吸収が現れた(式4,5)。フリーなシリレンと錯体の吸収極大波

 数の差(ムレ)は6,7およびジメチルシリレンの間で大きく変化していることがわかった(表

 3,4)。

 これらの結果は摂動論によって説明できる。すなわちスキーム3に示すようにシリレンの3p

 軌道準位は塩基と配位することによって上昇する。このエネルギーの上昇分△Epは摂動論によっ

 て,式4に示すように,相互作用項H'bpとEp-Ebによって決定される。ここでEp-Eb項は,

 ビニル基を置換するにしたがって小さくなる(式6)。また式7に示すようにビニル置換シリレ

 ンでは3p軌道がビニル基へ非局在化することによってLUMOにおけるケイ素3p軌道の寄与が

 小さくなり,相互作用項H'bpはビニル基を置換するにしたがって小さくなる(式8)。△Epに
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 おいてH'bp項が支配的であれば,ビニル置換の数が増えるに従って,△Epが小さくなる。6,

 7およびジメチルシリレンの間のムレの差異はこのことによって説明される。
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 論文審査の結果の要旨

 丸山豊太郎提出の論文は序章および4章からなっており,何れも重要な有機ケイ素反応性中間

 体であるジシレンおよびシリレンに関するもので,多くの興味ある結果を得た。

 近年の有機ケイ素化学の発展の一つの特徴は多くの反応性中間体を動力学的に安定化し,すな

 わち嵩高い置換基を導入することで安定化して単離,研究することである。一方通常の置換基で

 高い反応性を維持したまま研究する方法にマトリックス単離がある。丸山はこの二つの方法を駆

 使してジシレンおよびシリレンの構造化学的研究を行い多くの重要な知見を得た。

 第1章ではまず,トリアルキルシリル基を置換基とする数種のジシレンを合成し単離しX一線

 結晶解析を行った。シリル基を置換基とするジシレンは炭素化学系の通常のオレフィンに相当し

 興味深いが丸山は置換基によって嵩高い置換基の影響からの逃れかたが異なること,それに対応

 して紫外吸収スペクトルが変化することなど興味ある結果を得た。

 第2章ではビニル基を有するシリレンをはじめてマトリックス単離し紫外吸収スペクトルの測

 定に成功した。従来シリレンにπ電子系が置換したときには短波長シフトするであろうと理論的

 に予測されていたが,実際にはかなり大きな長波長シフトを示した。これは興味ある事実で,理

 論の不備を指摘するものである。なお最近さらに精度を上げた理論計算では実験結果とほぼ一致

 することが示されたが,理論実験の相互関係と発展を示す好例となった。

 第3章ではトリメチルシリル基などケイ素あるいはゲルマニウム置換基を有するシリレンを同

 じくマトリックス単離し,紫外吸収スペクトルを検討している。ここではケイ素基の嵩高さと電

 子的効果の評価が興味深いが,メシチルトリメチルシリルシリレンが760nmとこれまで知られ

 ているものでは最も長波長部に吸収を示した。シリレンの化学では基底状態が3重項のものの発

 生が大きな目標であるが上記のシリレンはn-3p遷移エネルギー差の最も小さなものとして興

 味深い。

 第4章では上記のビニル置換シリレンのエーテルなどとの塩基錯体を同じくマトリックス単離

 し紫外吸収スペクトルを検討した。塩基の配位による短波長シフトを摂動法を用いて計算し理論

 的考察を行った。

 これらの結果は従来理論と実験との不一致その他不明な点が多かったシリレンの化学ならびに

 ジシレンについて貴重な知見を与えるもので,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ことを示している。よって丸山豊太郎提出の論文は博士(理学)の学

 位論文として合格と認める。
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