
〔瑚

　　　　　　　　　　　せき　　　　く中ち　　　　　　　　　あきら

氏　名（本　籍）　関　　口　　　　　章（群馬県）

学位の種類理学博士
学位記番号博乙第77号
学位授与年月日　昭和56年10月31日

学位授与の要件　　学位規則第5条第2項該当

審査研究科　化学研究科

学位論文題目　C血鰍量s師鋭S量馳塾曲e餓e－G鋤鋤重量棚棚搬蹴竜量⑪蝸臓亙塾e脚温e㈱■（シ
　　　　　　　　　　　リルカルベンの化学一シラエチレンの生成と反応一）

主　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　安　　藤　　　　　亘

副　査　　筑波大学教授　　　理学奉士　　大　　饗　　　　　茂

副査　筑波大学教授　理学博士　表　　美　守

副査　筑波大学教授　理学博士　柿　沢　　寛

論　　文　　の　　要　　冒

　炭素とケイ素のP、一P、結合によるシラエチレン（S量＝C）は安定な化合物として存在せずヨケイ

素化学の研究に大きな支障をきたしている。この論文はシリルカルベンの分子内転位反応を利用し

て言シラエチレンの生成とその反応について検討したものである。

　第一章ではトリメチルシリルジアゾ酢酸エステルの光及び熱分解反応を検討し雪エステル基を有

するシラエチレンの生成を明らかにしている。シリノレジアゾ酢酸エステルはアルコール中雪光分解

によりラ通常のカルベン反応のほかアルコキシランを生成している。これはシラエチレンとアルコー

ルの反応により得られる化合物である。熱分解反応では曾アルコキシシリルケテンの生成が見られ

た。

Si－Si結合を有するペンタメチルジシラニルジアゾ酢酸エステルは里テトラヒトドフラン中雪光分

解により定量的にアノレコキシシリルケテンを生成する。しかし雪アルコール中では昏シラエチレン

のアルコール付加体が得られている。この事実はアルコキシシリルケテンがシラエチレンの転位よ

り生成したことでありヨエステル基を持つシラエチレンの分子内反応として興味をひくものである。

　第二章ではトリメチルシリルフェニルジアゾメタンの熱分解についい検討している。このジアゾ

化合物の500℃の熱分解は、カルベン転位によるシラインダンの生成と害分子内C－H挿入反応によ

るシラシクプロパンから得られるスチレンの生成である。これら生成物は官いずれもカルベン反応

として位置づけることができる。しかしながらこのジアゾメタンのアルコールラケトンヨ更にヨブ
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タジエンの存在での熱分解は里フエニルシラエチレンとの反応生成物が得られている。ブタジエン

とはD1e1s－Aユder付加体を得、アルコール中ではアルコキシシランが得られている。この反応選択性

により，シラエチレンは強いイオン構造を示唆している。

　第三章ではヨトリメチルシリルジアゾメタンのアルコール中での光分解を検討し，その反応性を

他のジアドメタンの反応性と比較している。その結果ヨシラェチレンの生成のし易さはヨMe．SiC（N。）

H〉Me．SiC（N。）CO．Et＞Me．S量C（N。）Phとなっておりヨカルベンの安定化し易い程、シラェチレン

は生成しにくい。

　第四章では，環状ケイ素ジアゾ化合物の熱分解について報告している。ジアゾー2ラ2一ジメチ

ルー3，4，5，6一テトラフエニルー2一シラシクロヘキサー3，5一ジエンの無水硫酸銅ね存在下で雲珊0℃

で反応させるとシリカルベンの環縮少生成物ヨ6一シラフルベンの生成が認められた。シラフンベ

ンはアルコールやケトンに捕足されヨシクロペンタジエンやフルベンを生成する。シラフルベンの

Si＝Cの結合は，シクロペンタジエニノレアニオンを安定化するイリド寄与が大きいとみられる。

　第五章では、ビス（トリメチルミリル）一1一アルカノールの熱分解反応による新しいカルベン

発生法の研究である。ケイ素は酸素と親和性が強くうこの性質を利用してジアゾ化合物を用いずにう

シリカノレベンを生成できる。

　ビス（トリレチルシリル）フエニルメタノールの50ぴCにおける熱分解は、トリメチルシリルフエ

ニルジアゾメタンの反応生成物と同一である。

　またヨこの反応によるビニルシランの生成はほぼ定量的に進み、この分野での発展が約東されて

いると信ずる。

　第六章ではヨシリノレケトンめ熱分解反応により生成したシロキシカルベンからのシラオキセタン

の生成であり，非常に興味ある。特にシラオキセタンは，シラエチレンとカルボニルの反応で得る

方法が現在まで唯一の方法として知られていたがラシロキシカルベンによる方法は非しい分野の研

究と見られる。生成するシラオキセタンは，SトC及びS豆一○の両方の結合開裂がこの条件下で示さ

れ，これは生成するラジカルの安定性によるものとみられる。

　以上、ケイ素カルベンを利用してのシラエチレンの生成はヨケイ素化学ぜみられなかった新しい

ケイ素の性質として内外の雑誌に報告されヨ大きな注目をあびている。

審　　査　　の　　要　　旨

炭素化合物と比転してケイ素化合物の数は非常に少ない原因の一つにヨケイ素化合物が多重結合

を有しないことにある。ケイ素の資源としては酸素に次ぐほど多いにもかかわらず雪その利用はほ

とんどなくヨ有機ケイ素に対する期待が大きい現在ヨケイ素の多重結合の化学は非常に興味がある。

活性種カルベンの転位反応を利用してシラエチレンの生成が得られたことは、反応条件をいろい

ろ変えることが出来ヨその特異性は外国研究者に広く認められ利用されている。特に低温での光照
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射はシラエチレンの単離に対して唯一の方法ともいえる。ケイ素を含む非ベンゼン系芳香族化合物

はヨ現在冒世界の学者が注目するところであるがこの方法を利用することにより、初めて反応中問

体としてのシラフルベンの生成に成功している。

　更にケイ素と酸素の高い親和性を利用しての新しいカルベンの発生法はヨケイ素のみならず一般

有機化学に広く応用出来るものとして興味がある。

　以上。今までもっとも困難とされてきたケイ素一炭素二重結合の生成とその反応に対して基本的

性質を明らかにしたことは，今後のケイ素の新しい分野を開くものとして高く評価することができ

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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