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論 文 の 内 容 の 要 旨

　代表的な芳香族化合物であるベンゼンの骨格炭素をケイ素で置き換えたシラベンゼンなどに代表される含

ケイ素芳香族化合物は，その合成，構造，反応性ならびに芳香族性について非常に興味が持たれている。近

年，モノシラベンゼンが合成・単離され，ベンゼンと同様に芳香族性を持つことが明らかにされている。一

方，ベンゼン環内の 1,4-位にケイ素原子を有する 1,4-ジシラベンゼンについては未だ単離例は無く，デュワー

ベンゼンなどの原子価異性体の数例が単離されているのみである。また，その反応性については報告例が非

常に少なく，未開拓の分野である。

　本研究はシリル置換 1,4-ジシラ（デュワーベンゼン）の反応性と，それに関連した化合物の性質について

解明することを目的とした。第一章では，種々のアルカリ金属を 1,4-ジシラ（デュワーベンゼン）に作用さ

せることで，それぞれ対応するジアニオン種を合成することに成功した。各種 NMR，反応性から，負電荷

は骨格ケイ素上に局在化しており，非芳香族化合物であることを明らかにした。また，理論計算から，対カ

チオンの大きさやイオン性がジアニオン種の構造に大きく影響を与えることを明らかにした。

　第二章では，1,4-ジシラ（デュワーベンゼン）の光反応性について検討した。その結果，捕捉剤の無い条

件下ではゆっくりと 2,5-ジシラベンズバレンへと異性化するが，一酸化炭素やイソシアニドのようなカルベ

ン等価体存在下では骨格 Si-Si結合に対する挿入反応が速やかに進行し，対応するビシクロ化合物を与える

ことを見出し，その分子構造をⅩ線結晶構造解析により明らかにした。さらに，NMR，IR，および UVスペ

クトルにおいて，電気陽性なケイ素の影響とノルボルナジエン骨格の持つ高いひずみに由来する影響のため

に特徴的な領域に吸収が観測されることを見出した。また，カルベンの高周期類縁体であるジクロログルミ

レンのジオキサン錯体との光反応においても同様の挿入反応が進行して，対応する 7,7-ジクロロ -7-ゲルマ

ビシクロ［2.2.1］ヘプタジエンが得られ，様々な系への拡張が可能であることを示した。

　第三章では，第二章で合成した 7,7-ジクロロ -7-ゲルマビシクロ［2.2.1］ヘプタジエンを還元的に脱塩素

化することで環状ジシリルゲルミレンの合成に成功した。これは，電気陽性な置換基を 2つ持つゲルミレン
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としては初めての合成例である。この分子はゲルミレン中心の空の p軌道に対して分子内の C＝ C結合か

ら配位を受けた特異な電子構造を有しており，NMRおよび理論計算から支持された。また，反対側の C＝

C結合に配位サイトを移動する過程が温度可変 13C NMRによって観測され，各種活性化パラメータを算出し

た。さらに，理論計算から，環状ジシリルゲルミレンは C＝ C結合とゲルミレン中心とで 3中心 2電子結

合を形成し，ビスホモ芳香族性が発現していることを明らかにした。これは，単離可能な化合物としては初

めての例である。

審 査 の 結 果 の 要 旨

　1,4-ジシラ（デュワーベンゼン）は 1,4-ジシラベンゼンの原子価異性体であり，その性質を明らかにする

ことでジシラベンゼンに関する新たな知見の得られる興味深い化合物である。その中でも特に，今回，アル

カリ金属が異なることによる 1,4-ジシラ（デュワーベンゼン）ジアニオン種の性質の変化を実験的・理論的

に明らかにしたことは，1,4-ジシラベンゼンの電子構造の理解につながり，高く評価できる。また，1,4-ジ

シラ（デュワーベンゼン）の光反応性では，様々なカルベン等価体存在下で反応を行うことで，骨格 Si-Si

結合に対して挿入したビシクロ化合物を与えることを見出し，生成物がこれまでに無い特徴を有すること，

拡張性の高い反応であることを示しており，重要な知見を得たといえる。そして，光反応により合成される

7,7-ジクロロ -7-ゲルマビシクロ［2.2.1］へプタジエンの還元的脱塩素化によって，初めての環状ジシリル

ゲルミレンを合成することに成功し，分子内でのダイナミクスやビスホモ芳香族性を持つ興味深い分子であ

ることを明らかにした。これは低配位化学や芳香族性の議論における新たな提案であり，特筆すべきことで

ある。

　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。


