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論文の内容の要旨

　高周期1盗族元素（Si，Ge，S狐，Pb）のみから構成される不飽和小員環化合物の化学は，その特異な分子

構造や反応性の観点から精力的に研究が行われており，ここ十年の間に急速的な発展を遂げている分野であ

る。本研究では，シクロプロペンの骨格元素がすべてケイ素で構成された化合物であるシクロトリシレンを

鍵化合物とし，そこから誘導される様々な含ケイ素小員環について，その分子構造や反応性の解明ならびに

理論的な考察を行うことによって，有機ケイ素化合物における高歪み化合物・多重結合化学種の特性につい

て明らかにした。第一章では，電気陽性なtB肌，MeS1基を置換基として有するシクロトリシレンを安定な化

学種として合成し，X線結晶構造解析によりその分子構造を明らかにした。また，シクロトリシレンとS1

＝Si二重結合に対して反応活性な反応試剤との反応を行うことによって，新規なケイ素環状化合物への変

換にも成功した。第二章では，シクロトリシレンと強力な求電子剤であるトリエチルシリルカチオンとの反

応により，シクロテトラシレニリウムイオンの合成し成功し，X線結晶構造解析およびNMR解析により，

ホモ芳香族性ならびにフリーカチオンとしての性質を実験的に明らかにした。また，環反転障壁やN㏄工eびs－

I独depende耐Chemica1Sh肚（N亙CS）等の理論計算の結果から，シクロテトラシレニリウムイオンのホモ芳

香族性について系統的な議論を展開した。第三章では，シクロテトラシレニリウムイオンと求核剤との反応

について検討し，求核剤のサイズに応じて付加反応と一電子還元反応が進行することを明らかにした。すな

わち，十分小さい求核剤を用いた場合，付加反応が進行して対応するシクロテトラシレンが生成し，嵩高い

求核剤との反応ではシクロテトラシレニルラジカルが生成する。シクロテトラシレニルラジカルについては

安定な赤紫色結晶として単離することに成功し，X線結晶構造解析によりその分子構造をはじめて明らかに

した。さらに，シクロテトラシレニルラジカルの還元反応によって対応するアニオン種へと変換することに

も成功し，このアニオン種を順次酸化することによってラジカル種，カチオン種へと段階的に再変換するこ

とが可能であることもあわせて明らかにした。この反応は，ケイ素π電子系化合物の可逆な酸化還元系を実

現した初めての例である。第四章では，四員環と五員環が縮環した化合物である！，2，5一トリシラビシクロ［3．

2．Oコヘプター3，6一ジエン誘導体の光反応によって1，4，7一トリシラビシクロ［2．2．1コヘプター2，5一
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ジエン誘導体が生成することを見い出した。重水素ラベル実験の結果から，この光異性化反応は，置換基の

シリル基の転移を伴わない骨格組み換えによって進行していることを実験的に明らかにした。第五章では，

架橋ケイ素部位に塩素基を有する1，2，3一トリシラー4一ゲルマビシクロ［2．2．0］ヘキサー5一エンの還元

反応によって，1，2，6一トリシラー5一ゲルマベンズバレンの合成に成功し，X線結晶構造解析によりその分

子構造を明らかにした。この反応は，前駆体の還元反応によって生成したデュワー（1，2，3一トリシラ↓

ゲルマベンゼン）の1，2一アルケニル転移によって生成していることを重水素ラベル実験によって実験的に

明らかにした。第六章では，シクロブタジエンジアニオン種の骨格元素をすべてケイ素原子で置き換えた化

合物であるテトラシラシクロブタジエンジアニオン種の合成に成功した。X線結晶構造解析の結果，テトラ

シラシクロブタジエンジアニオン種の四員環骨格は大きく折れ曲がっており，芳香族化合物に特徴的な平面

構造を有していないことを明らかにした。

審査の結果の要旨

　高周期1雀族元素化学における不飽和小員環化合物に関する実験化学的な検証は，合成法が極めて隈られ

ていることから，いまだ未開拓の分野であるのが現状である。著者は，シクロプロペンのケイ素類縁体であ

るシクロトリシレンを安定に単離し，X線結晶構造解析を用いてその分子構造を初めて決定した。また，シ

クロトリシレンと様々な反応試剤との反応を行うことによって，シクロトリシレンから誘導される新規なケ

イ素小員環π電子系化合物について，その分子構造や反応性を解明することによって，高度に歪んだ環骨格

にケイ素多重結合が組み合わせることで発現する特異な性質について明らかにした。特に，シクロトリシレ

ンとトリエチルシリルカチオンとの反応によって誘導されるシクロテトラシレニリウムイオンについては，

実験および理論計算の結果から，ホモ芳香族カチオン種としての検証を詳細に行っている。また，シクロテ

トラシレニリウムイオンの還元反応によって対応するラジカル種およびアニオン種をそれぞれ安定な化学種

として単離し，アリル部位の軌道問相互作用の様式によってその色が劇的に変化するという興味深い現象を

見出している。その他，様々なケイ素不飽和小員環化合物および関連化合物の合成に成功し，その特異な構

造や生成機構を実験的に明らかにしたことは特筆すべき研究成果であり，構造有機化学ならびに有機典型元

素化学に新たな知見を与えるものとして高く評価できる。

　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。
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