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諭　　文　　の　　要　　旨

　一般に，ケイ素原子を環内に有する小員環化合物は，同族の炭素類似体と較べて原子軌道，原子

半径，電気陰性度等の違いに由来して不安定であるが，その反応性にたいへん興味が持たれている。

このような高活性な小員環化合物に置換基としてアルキリデン基を導入すると分子内の歪みは更に

増大し，より不安定化される。炭素の系におけるメチレンシクロプロパン，及びジメチレンシクロ

ブタンは熱異性化反応やトリメチレンメタンやビスアリル申間体はよく研究されていたが，ケイ素

類似体に関する研究はまったく報告されていない。本研究では，環外二重結合を有する小員環ケイ

素化合物に注目し，その合成と反応性について研究している。

　第一章は，アルキリデンシリランの合成について述べている。アルキリデンシリランはカルベン

のケイ素類似体，シリレンとアレン類との反応により合成する。シリレンとしては環の安定化のた

めに立体的に嵩高いメシチル基を置換基とするジメシチルシリレンを用いた。その発生は2，2一ジメ

チルヘキサメチルトリシランの光分解により行っている。

　アルキリデンシリランは，環外二重項結合の導入にもかかわらず，いずれも室温下，空気や湿気

に対して安定に単離されている。

　第二，三章は求核試剤によるアルキリデンシリランの開環反応について述べている。アルキリデ

ンシリランは，メタノール，ベンズアルデヒドと比較的温和な条件下で反応し開環生成物を好収率

で与えた。反応は予想に反してSトビニル結合解裂生成物が高い収率で得られている。これはメシチ
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ル基とtert一ブチル基の立体反援によりSi一ビニル結合が伸びているためと考えられている。この反

応は酸素原子のケイ素上への求核攻撃によって始まり，それに続く炭素一水素または，炭素一炭素

結合生成はアルキリデンシリランのeXo一メチレン炭素上で優先的に起きていると考えられている。

アルキリデンシリランをアミンーN一オキシドとジフェニルスルホキシドとの反応は，熱的に安定

な2種のアルキリデンー1，2一オキサシレタンを位置選択的に生成することを見出している。また，

ジメチルスルホキシドとの反応では酸素移動は起こらず付加生成物を得ている。それぞれの反応に

対しeXo一メチレン基が関与した機構を提唱している。

　第四章はパラジウム触媒を用いてアルキリデンシリランの環拡大反応を行っている。アルキリデ

ンシリランをPd触媒存在下アセチレン，または，アセチレンジカルボン酸ジメチルと反応させたと

ころ環拡大生成物が得られた。この反応は反応試剤の性質によっては，試剤との付加物を与えず，

アレンヘの分解に伴う再反応がおきている。

　第五章は1，4一ジシラテトラメチレンエタンアニオンラジカルの生成とそのESRスペクトルの測定

を行っている。

　3，4一ビス（クロロシリル）一1，3一ブタジエンを過剰のリチウムと反応させたところ空気に不安

定な深赤色の溶液とポリマーが得られている。この反応をDME中，一78℃で行い得られた緑色の混

合物のESRスペクトルを一90℃で測定したところ，1，4一ジシラテトラメチレンエタン中間体の存在

を示唆する結果が得られた。この中間体は初期に生成したであろう4員環ジシラテトラメチレンエ

タン申間体の存在を示唆する結果が得られた。この中間体は初期に生成したであろう4員環ジシラ

シクロブタジエンヘの一電子移動により生成したと考えられている。この結果は本系においてケイ

素上のラジカルまたはアニオンが隣接するπ結合に，ある程度非局在化し亡いることを明らかにし

たものとして注目される。

審　　査　　の　　要　　旨

　近年，ケイ素特有の性質に由来して有機ケイ素化合物が次代の新材料として注目されている。こ

のような観点から新しい有機ケイ素化合物を合成しその性質を調べることは，分子設計上，大変意

義深い。

　特に小員環有機ケイ素化合物にアルキリデン基を導入することにより，分子内の歪みを増大させ，

分子内のエネルギーをたくわえさせることにより，新しい機能を有する性質が見出されたことは，

高く評価される。更に，新材料として注目されている有機ケイ素化合物の分子設計の一環としての

テトラメチレンエタン中間体は，トリメチレンメタン中問体と同時にその電子状態や反応性が注目

されており，そのケイ素類似体に高い関心が寄せられている。この研究で得られた結果は，新材料

としての有機ケイ素化合物の開発に大きく貢献するものとして高い評価を与えることができる。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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