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論　　文　　の　　要　　旨

　有機ケイ素化合物はその特異な物性及び反応性により有機合成や工業材料への応用に至まで幅広い

注白を集めている。本論文は求電子的π結合を有する酸素分子及びアゾジカルボニル化合物を用いて

Si－Siσ結合を有する小員環化合物とのσ一π相互作用について検討し，その反応機構を明らかにして

いる。有機ケイ素化合物は特に酸素分子と高い親和性を示すため，その劣化が大きな間題となってい

る。

　第一章はジシラシクロプロパソを色素増感のもとで酸素を吹き込みながら光照射すると，ジシラジ

オキソラソが得られる。この生成物は，酸素がSi－Siのσ一結合に直接挿入したもので，大変興味ある

反応である。反応は活性な一重項酸素を経て進んでいることが証明されている。ジシラジオキソラソ

の構造はha1f　chair配座をとっており，C。軸はO（1）と（2）一0（2）の中点をとっている。生成物はトリ

フェニルホスフィソやLiA1H。で速やかに還元されている。

　第二章は酸素のSi－Siσ一結合への挿入に対する反応中問体について考察している。求核的酸素活性

種に対し優れた受容体として知られているスルホキシドの存在で光酸素酸化を行うと，オキセタソま

たはジオキセタソの生成が見られる。またシスー，トラソスージシラシクロプロパソの酸化では立体

特異的な酸素付加生物が得られる。これらの事実は，この反応が両性イオソ構造を持つ中問体を経て

いることを示唆している。・b1niti・法を用いての理論的考察より，活性酸素の初期の付加は75．5

kcal／mo1発熟的に反応が進み，また生成物は中問体より56．6kca1／mo1安定であると計算されてい
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る。

　第三章は，活性酸素と反応性が類似しているトリアゾリソジオソとジシラシクロプロパソとの反応

を行っている。反応は容易に進みSi－Siσ二結合への挿入反応による生成物が得られる。この反応は同

時に低温NMRの測定によりアリジユムイミド中間体が観測されている。この結果は，活性酸素の中

間体が両性イオソを経て進むことを支持する上で大変重要なものである。

　第四章は，ジシラシクロプロパ1■の直接の光酸化について検討している。ジシラシクロプ1コパソは

酸素と容易に接触電荷移動錯体を生成し，その吸収は300－400nm付近に見れる。この錯体に低温で

光を照射しながら赤外吸収スペクトルを観測すると10γ8㎝一に強い吸収が見られ，温度の上昇ととも

に消失する。また酸素同位体を用いての反応では1039㎝刈に吸収が移動することによりピラジカル的

中間体の存在が示唆されている。これらの吸収は理論的な計算値とも良い一致がみられる。低温スペ

クトルを用いての中問体の観測は大きな知見を与えるものとして，今後大きな期待がよせられる。

審　　査　　の　　要　　旨

　有機ケイ素化合物は，その高い電子供与性が大きな特徴の一つとして広く知られており，将来の電

導性化合物の合成に大きな期待が寄せられている。しかしながら，ケイ素一ケイ素のσ結合に対し

て，ケイ素に高い親和性を持つ酸素との反応性は，これまでほとんど研究されていない。これは，ケ

イ素化合物の劣化と大きく関連する。本論文は活性な酸素を用いて，その酸化過程を実験的に，また

理論的に深く追求し，その酸化の初期遇程を詳細に検討したことは大変意義深い。特にトリアゾリソ

ジオソや低温スペクトルによる酸化反応過程の研究は，困難な酸化反応の解明に大きく貢献したもの

であり，高く評価出来る。

　よって，著者は理学博士の学位を受げるに十分な資格を有するものと認める。
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