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論  文  内  容  の  要  旨  

既に申請者らのグループにおいては，優れた立体保護基である2，4，6－トリス［ビス（トリメチルシリル）メテル］フユ  

ニル（Tbt）基を用いた速度論的安定化の手法により，シラベンゼン，2－シラナフタレンの合成に成功している。これらの  

結果をふまえ，申請者は修士課程において9－シラアントラセンおよびトシラナフタレンの合成にも成功し，これらの化合  

物の性質を明らかにした。更に博士後期課程においては，9－シラフェナントレンの合成にも成功し，これら5種類の化合  

物を系統的に比較研究することで，含ケイ素芳香族化合物研究をより深く理解することが可能となった。   

まず，フェン系の含ケイ素芳香族化合物である，9－シラフェナントレンは，対応するプロモシランに対してTHF中室温  

でリチウムジイソプロピルアミド（LDA）を作用させることにより，63％の収率で単黄色の結晶として合成・単離に成功  

した。その構造は各種スペクトルおよびⅩ線構造解析により決定した。9－シラフェナントレンのケイ素29NMRシフト値  

においては，特徴的な低磁場領域に中心ケイ素に帰属されるピーク（86．9ppm）が観測された。最終的な構造の決定はⅩ  

線結晶構造解析によって行った。その結果，9－シラフェナントレン環は平面であり，ケイ素周りの結合角の和はほぼ3600  

であることが判明した。更に理論計算の結果から，9－シラフェナントレンは打電子が非局在化した構造を有していること  

か支持され，非常に高い芳香族性を有していることを明らかにした。   

含ケイ素芳香族化合物は非常に高い芳香族性を有しているにも関わらず，依然ケイ素炭素不飽和結合化学種としての高い  

反応性を有している。そこで，含ケイ素芳香族化合物の反応性について理解を深めるため，同時に炭素母体の芳香族化合物  

の反応性との比較検討を行った結果，興味深い知見が得られた。   

ヘキサン中において，9一シラアントラセンに対し光を照射した結果，ほぼ定量的にDewar－9－シラアントラセンが得ら  

れた。溶液中でしばらく放置すると徐々に元の9－シラアントラセンヘと異性化することが判明した。この反応に対し速度  

論的解析を行った結果，この異性化は一次反応で進行することが判明した。一方，9－シラアントラセンの熟反応において  

はhead－tO－tailで反応した自己二量体が得られた。また，9－シラアントラセンとアントラセンを重ベンゼン中で加熱する  

と，9－シラアントラセンの9，10位とアントラセンの1，2位で反応した［4十2］環化付加体を得た。一方，9－シラアント  

ラセンとテトラセンとの反応においては先ほどの結果とは異なりテトラセンの中央の環で反応した［4＋4］環化付加体を得  

た。更に，9一シラアントラセンとC6。との反応においては9－シラアントラセンの9，10位と，C6。の［6，6］位で反応した  

［4＋2］環化付加体を与えることが分かった。   

更に，シラベンゼンとM（CH3CN）3（CO）3（M＝Cr，Mo）との配位子交換反応を検討したところ，新規な含ケイ素T16型  

アレーン錯体を与えた。これらの錯体の同定は，各種NMR，UV／vis及びIRスペクトルにより行い，クロム錯体について  

は，Ⅹ線結晶構造解析によりその分子構造を決定した。その結果，シラベンゼン環がクロムに対して，が型で配位した構  

造であることが明かとなった。即ち，この反応はシラベンゼンの芳香族性を反応性の面から明らかにした興味深い知見であ  

る。  
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9－シラアントラセンの蛍光特性や1－シラナフタレンの二量化反応などについても引き続き解明を行い，その詳細につい  

て明らかにした。   

以上，申請者は本研究において，含ケイ素芳香族化合物研究において，物性や反応性を比較検討することによりその本質  

について明らかにした。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

申請者は修士課程において，優れた立体保護基である2，4，6－トリス［ビス（トリメチルシリル）メチル］フユニル  

（Tbt）基を用いた速度論的安定化の手法により，9－シラアントラセンおよびトシラナフタレンの合成も成功しこれらの化  

合物の性質を明らかにしている。博士後期課程においては，9－シラフェナントレンの合成にも成功し，既に得られている  

シラベンゼン，2－シラナフタレンとあわせて，これらの5種類の化合物を系統的に比較研究することで，含ケイ素芳香族  

化合物が非常に興味深い物性を有していることを明らかにした。   

まず，フェン系の含ケイ素芳香族化合物である，9－シラフェナントレンは，対応するブロモシランに村してTHF中室温  

でリチウムジイソプロピルアミド（LDA）を作用させることにより，63％の収率で単黄色の結晶として合成・単離に成功  

した。その構造の決定はⅩ線結晶構造解析によって行った。その結果，9一シラフェナントレン環は平面であり，ケイ素周  

りの結合角の和はほぼ3600であることが判明した。更に理論計算の結果から，9－シラフェナントレンは∬電子が非局在化  

した構造を有していることか支持され，非常に高い芳香族性を有していることを明らかにした。   

含ケイ素芳香族化合物の反応性については，炭素母体の芳香族化合物の反応性との比較検討を行った結果，興味深い知見  

が得られた。   

ヘキサン中において，9－シラアントラセンに村し光を照射した結果，ほぼ定量的にDewar－9－シラアントラセンが得ら  

れた。溶液中でしばらく放置すると徐々に元の9－シラアントラセンヘと異性化することが判明した。この反応に対し速度  

論的解析を行った結果，この異性化は一次反応で進行することが判明した。一方，9－ シラアントラセンの熱反応において  

はhead－tO－tailで反応した自己二量体が得られた。また，9－シラアントラセンとアントラセンを重ベンゼン中で加熱する  

と，9－シラアントラセンの9，10位とアントラセンの1，2位で反応した［4十2］環化付加体を得た。一方，9－シラアント  

ラセンとテトラセンとの反応においては先ほどの結果とは異なりテトラセンの中央の環で反応した【4十4］環化付加体を得  

た。更に，9－シラアントラセンとC6。との反応においては9－シラアントラセンの9，10位と，C6。の［6，6］位で反応した  

［4十2】環化付加体を与えることが分かった。   

更に，シラベンゼンとM（CH3CN）3（CO）3（M＝Cr，Mo）との配位子交換反応を検討したところ，新規な含ケイ素り6型ア  

レーン錯体を与えた。これらの錯体の同定は，各種NMR，UV／vis及びIRスペクトルにより行い，クロム錯体については，  

Ⅹ線結晶構造解析によりその分子構造を決定した。その結果，シラベンゼン環がクロムに対して，り6型で配位した構造で  

あることが明かとなった。即ち，この反応はシラベンゼンの芳香族性を反応性の面から明らかにした興味深い知見である。   

以上，申請者の研究は，芳香環の一部を炭素と同族の14族元素であるケイ素で置き換えた含ケイ素芳香族化合物を合成し，  

それらの構造及び反応性の解明を行った点で，有機金属化学，構造有機化学，およびヘテロ原子化学などの幅広い有機化学  

の研究に重要な貢献をしたものと見なすことができ，博士（理学）の学位論文として十分な内容を含むものと考えられる。   

なお，本申請論文に報告されている研究業績を中心として，これに関連した分野について試問した結果，合格と認めた。  
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