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第 I章序論

1.1. 緒言

不対電子をもっ原子，基，または分子をラジカルといい，化学反応中間体として重

要な役割を担っている.ラジカルは，構成原子の種類により，有機および無機ラジカ

ルに，また電荷の有無により，中性およびイオン(カチオンまたはアニオン)ラジカ

ルに分類できる.電子スピン共鳴分光 (ESR)法は，このようなラジカルを選択的に

観測する実験手段であり，そのスペクトルの磁気ノ々ラメータ (g他，超微細結合定数

(hfs) )線|幅)から，ラジカルの電子状態、，幾何学構造，分子運動等の詳細な情報が

得られる.

有機イオンラジカルは，一般に反応性が高く寿命が短い. したがって，有機イオン

ラジカルの ESR法による研究では，ラジカル種をし、かに高濃度に生成し，かっ長時

間安定化させるかが問題となる.以下では) ESR法で通常用いられている不安定有機

イオンラジカル種の主な生成方法とその研究の歴史について簡単に述べる.

(1)化学的酸化還元法

酸化剤 (H2S04) A1 C13 など)または，還元剤(アルカリ金属など)を含む溶液中で，

溶質を化学的に酸化または還元し，溶質のイオンラジカルを生成する方法である.浪

硫酸溶液中のペリレンカチオンラジカル 1a) およびアルカリ金属を含む DME溶液中

のナフタレンアニオンラジカノレ 1b 0 c)は，有機イオンラジカルの ESR法による先駆的

研究である (1950年代).溶液中では分離のよい ESRスペクトルが得られることから，

化学的酸化還元法は，特に芳香族化合物イオンラジカルの ESR測定に適している.

(2)電気化学的酸化還元法

非水有機溶液中で・基質を電気化学的に酸化または還元し，基質のイオンラジカルを

生成させる方法である.アミノ化合物のカチオンラジカノレ2a) ニトロベンゼンのア

ニオンラジカル (1960年)2 b)および各種共役系有機化合物のアニオンラジカノレ 2c)の

生成に適している.副生成ラジカル種が少なく，明瞭な hfsを観測できる利点があ

る.
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(3)低温固相マトリックス単離 (MI)法

MI-ESR法は，通常，用いるマ トリックスの種類により，希ガスマトリックス法と

ハロゲン化炭素 (または炭化水素)マトリックス法の2つに分類されている.

a)希ガスマトリックス法 液体ヘリウムまたは液体窒素で冷却した金属絡表面に

溶質と大過剰の希ガスを塗布し，そこに電子線等を照射し，溶質のカチオ ンラ ジカル

を生成・安定化させる方法である.CO+や H20+なと分子サイズの小さいカチオンラ

ジカルの捕捉安定化に適している 3)

b)ハロゲン化炭素(または炭化水素)マトリックス法 放射線照射による初期イ

オン化反応を利用し，大過剰に存在するマトリックス分子中に目的有機化合物のイオ

ンラジカルを生成させ，孤立的に捕捉・安定化させる方法である<¥)溶質のマトリッ

クスへの溶解度が高いことが必要であり，用いるマトリックスの電子親和力およびイ

オン化エネルギーにより生成可能なイオンラジカル砲が限られる. しかし，利点とし

ては，次の 3点が挙げられる. ①マトリックス分子と溶質分子のイオン化エネル

ギーおよび電子親和力の差を有効に利用すると，同ーの溶質からカチオンおよびアニ

オンラジカルを別々に生成させることが可能である. ②試料の作成が比較的簡単で

ある. ③上述の 3種の方法(希ガスマトリックス法を含む)に比べると，捕捉・安

定化が可能なイオンラジカルの種類ははるかに多い.

次に，通常用いられているマトリックスについて述べる.

b -1)カチオンラジカル マトリックスとしては，イオン化エネルギーの高し1ハ

ロゲン化炭素 (CFC13，CF2CICFC12， CF3一cC6Fllなど)を主として用いる1¥) これら一

連のハロゲン化炭素をマトリックスとして用いる MI法は，不飽和炭化水素のみなら

ず飽和炭化水素のび型カチオンラジカルの生成・捕捉が可能で‘ある 5)

b -2)アニオンラジカル マトリックスとしては，通常， 2-メチルテトラハイ

ドロフラン (2-Me-THF)，ネオペンタン，テトラメチルシラン(TMS )等が用いられ

る4d) アルキン系 6)やアルケン系7)フッ素を含む一連の不飽和および飽和有機化

合物4d)のアニオンラジカルに関する報告がある.

一般に，有機イオンラジカルは，不対電子が主として分布する分子軌道の種類によ

り， π型と σ型の 2つに分類されている.前者の π型には，不飽和炭化水素や分子中

にヘテロ原子を含む有機化合物のイオンラジカルが該当する.これら有機カチオンラ

。
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ジカノレは，上述の化学的および屯気化学的酸化辺元法で比絞的簡単に生成可能である

ことから， ESR法が化学分野へ導入されて以来，積極的に研究が行われてきた. 一方，

有機σ型イオンラジカルは，飽和有機化合物のー電子酸化または還元により生成する.

この σ型カチオンラジカルは， π型よりも高反応性かっ短寿命であることから， π型

イオンラジカルに適用可能な方法では ESR観測は不可能であった. σ型カチオンラ

ジカルに関する ESR研究は， MI -ESR法が確立されて初めて可能となった 8. g. J 0) 

MI-ESR法が確立され， 10年が経過する.この間，有機イオンラジカルの構造およ

び反応性に関する理解は大幅に進歩したまた一方で‘は，電子計算機の著しい性能向

上および普及に伴い，非経験的分子軌道法を用いた電子構造に関する精度の高い理論

的研究が可能となった JJ) 今日，有機イオンラジカルの電子状態、に関する研究では，

理論計算は強力な解析手段として，実験と相補的関係にある.このような測定技術お

よび計算化学の進歩に伴い，初期の有機イオンラジカルに関する研究には，実験結果

の新しい解釈や再検討が必要になってきた J2) 

本論文では，飽和四，五，六員環炭化水素にケイ素を 1個，または五員環にメチル

基を導入したー速の環状σ型カチオンラジカルの電子構造，構造歪，分子運動および

反応に関する研究成果を報告し，さらに，初期に報告された飽和炭化水素系カチオン

ラジカルの構造に対する新しい解釈を提案する.

1. 2. 基本的有機カチオンラジカルの電子構造

有機化合物のカチオンラジカルは，不対電子が主として存在する軌道の種類により

π型と σ型の 2つに分類できる.前者は不飽和結合およびヘテロ原子を有する化合物，

後者は飽和有機化合物のー電子酸化により生成する.先節でも述べたが，有機σ型カ

チオンラジカルの ESR法による研究は， MI -ESR法の開発により初めて可能となった.
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1. 2 -1有機π型カチオンラジカル

不対電子がPπ軌道を主として占有する有機カチオンラジカルを有機 π型カチオン

ラジカルという.この有機π型カチオンラジカルは，緒言で、述べた種々の方法で生成

可能であり， ESR法が化学に応用された初期 (1960年代)から，その電子構造はよ く

研究されてきた 12) MI-ESR法が確立され，有機π型カチオンラジカルの電子構造の

みならず分子運動等について，さらに詳細な知見が得られるようになった.

芳香族炭化水素を一電子酸化すると，不対電子は，二重結合を形成していた π軌道

を主として占有する.このことは，芳香族炭化水素の HOMO(最高被占軌道)がπ軌

道 (pz軌道〉であることによる.例えば，縮退した HOMOをもっベンゼンを一電子

酸化すると，ヤーン・テラー効果により縮退が解かれ，不対電子は対称軌道 (Ws)を

占有することが報告されている (Scheme1-1)13n). 

一方，ヘテロ原子を分子中に含む有機化合物では，一電子酸化に伴い，不対電子は

ヘテロ原子の非結合性 Pπ 軌道(p z)を占有する場合がある.例えば，テトラハイ

ドロフラン (THF)を一電子酸化すると，不対電子は主として酸素の非結合性 P1r 

(p z)軌道を占有する. ESR法では，s位の水素 (4個)による 3x3本線 (8.9 mT 

x 2 H， 4. 0 mT x 2 H)が観測されている (Scheme1-1) 1 3 b， c) ， 
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1. 2 -2 有機σ型カチオンラジカル

MI-ESR法による有機σ型カチオンラジカルに関する研究は，1980年頃， Symons 811) ， 

W i 11 i a m s 8 b)， S h i da 8 c) らにより別々に開始された.その後) 1 wasak i -Tori yamaら

は，飽和鎖状炭化水素カチオンラジカルに関する研究を精力的に行った.彼らは，飽

和炭化水素のー電子酸化で‘生成する σ型カチオンラジカルの不対電子軌道は，母分子

の骨格構造に基づき，不対電子の"局在化型"と"非局在化型"の 2つに分類できると

報告している (Scheme1-2) 10) .彼らの報告によると，直鎖アルカンおよび環状アル

カンのカチオンラジカルでは，不対電子が分子骨格を形成する複数の σ(C-C)軌道

に分布する(不対電子の非局在化型).その結果，直鎖アルカンカチオンラジカルで

は，分子骨格面内の両末端メチル基水素(HiP) のスピン密度が高くなる.またシク

ロアルカンカチオンラジカルでは，エクアトリアル位の水素のスピン密度がアキシア

ル位の水素に比べて高くなる.一方，分岐アルカンカチオンラジカルでは，不対電子

は1つの σ(C-C)結合に分布し(不対電子の局在化型))この結合に対してトランス

位にある水素のスピン密度が高くなる(このトランス位水素へのスピン移動は，不対

電子密度の高いσ(C-C)軌道と水素 (1s軌道〉との重なりによるもので， 一般に

'超共役効果"と呼ばれている)すなわち) 1 wasaki -Toriyamaらの見解では，非

縮退系アルカンのカチオンラジカルでは，母分子の構造対称性は保持されていること

になる.
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Delocalized type 

< Scheme 1-2 > 
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一方， Shiotani らは， cC6にメチル基を導入し最高被占軌道 (HOMO)の縮退を解

き， cC6メチル誘導体力チオンラジカルの電子状態、を， MI -ESR法により 詳細に研究

した g， 1 1) 彼らは， cC6メチル誘導体力チオンラジカルの不対電子軌道が， 導入す

るメチル基の数と位置により，それぞれ a in CS1 a" in CS1 a g in C21 b g 

in C
2h 類似構造に分類できることを報告した g0・b) さらに，メチルシクロヘキサン

(Me-cC6)，および1， 1-ジメチルシクロヘキサン (1， l-Me2一cC6)カチオンラジカルの

ESRスペクトルは著しく温度変化することを報告した.彼らは，こ の温度依存スペク

トル線形変化を次のように解釈した. Me-cC6+は，メチル基の結合した炭素を含むシ

クロヘキサン環の 2つの c-c結合のうち一方の結合が伸長した非対称に歪んだ静的

構造をとる.このラジカルには，互いに鏡像関係、にあるエネルギー的に等価な 2つの

歪構造が存在し，これら歪構造の間で，約 107
S-l程度の速度定数 (30K)で分子

内交換が起こる (Scherne1-3). 

Me Me 

k 

~ -k 

< Scheme 1-3 > 

Shiotani らの報告した Me-cC6および1， 1-Me2一cC6では， 一電子酸化に伴い分子

の構造対称性が低下することになる. 一般に， 最高被占軌道 (HOMO)が縮退したヤー

ン・テラー活性分子 (エタン，ベンゼンなど)では， 一電子酸化に伴い構造対称性が

低下することが知られている 11¥， 1 3 a) 例えば，エタンは，縮退 した HOMOをもち，

構造対称性はD 3d対称である. ところが， 一電子酸化されると構造対称性が低下し，

C2h 対称をとると報告されている 10 a) 一方， Me-cC6および1， 1-Me2一cC6は，縮退

した HOMOをもたず，非ヤーン・テラー活性分子である. Shiotani らの報告した Me-

cC6および 1， 1-Me2-cC6のー屯子酸化に伴う幾何学的構造対称性の低下は， σ型カチ

オンラ ジカルの電子構造に関する全く新しい見解であり， 1 wasaki -Toriyarna らの報

告と矛盾することになる.

n
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先に述べたように， MI -ESR法が確立され，まだ 10年が経過したばかりである.有

機σ型カチオンラジカルの電子構造は，有機π型カチオンラジカルに比べると，未だ

不明な点が多い.

1. 3. 本研究の目的と概要

本論文の目的は，シラシクロアルカン (cSiCn，n=3， 4， 5)およびシクロペンタ

ンメチル誘導体力チオンラジカルの (1)電子椛造， (2)分子運動，および (3)反応

性を低温固相ハロカーボンマトリックス単離 ESR法と abinitio MO法を用いて明

らかにすることである.

( 1 )電子構造 本論文の第一の目的は，対称要素として少なくとも対称而 (σv)

をもっ環状飽和有機化合物(非ヤーン・テラー活性分子)のー電子酸化に伴う構造対

称性低下を実験的に証明することにある.そこで， Shiotani らの報告した Me-cC6

および1， 1-Me2一cC6と同じく，対称要素として対称面 (σv)をもち，かつ構造異性

体が少なく，これまで ESR法による研究が行われていない環状飽和有機化合物のカ

チオンラジカルを研究対象としてとりあげた.

cS i Cn (n = 3， 4， 5 )を研究対象としたいま 1つの理由は，シラアルカンカチオン

ラジカルの幾何学的構造対称性の有無は， ESR法を用いると，より正確に確認できる

ことにある.ケイ素のイオンイヒポテンシャルは炭素よりも小さいので， シラアルカン

を一電子酸化すると，正電荷は主に Si-C結合に局在化することが期待できる

(Scheme 1-4). つまり，このようなシラアルカンカチオンラジカルの不対電子軌道

(SOMO)では， σ(Si-C)結合が支配的になる. したがって不対電子が， 1個の

Si-C結合に局在化するのか，それとも分子骨格全体に非局在化(少なくとも，分子

中で対称関係にある等価な 2つの Si-C結合に等しく分布)するのか"は，ケイ素原

子の関与する結合とその結合に対してトランス位にある水素の hfsに着目すれば確

認できる.ケイ素は， σ型カチオンラジカルの不対電子分布を研究するための"プ

ローブ"と見なすことができる.
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< Scheme 1-4 > 

5)は，最も基本的な有機ケイ素化また，本研究でとりあげた cSiCn+ (n = 3， 4， 

このような有機ケイ素σ型カチオンラジカルの合物のー電子酸化反応中間種である.

テトラメチルシランなどわずか数例だけであ電子状態、に関するこれまでの報告は，

工業機能材料として脚光を浴びている有機5)は，現在，cSiCn + (n = 3， 4， る15) 

5)の電子構造に関す4， ケイ素化合物の基本構成単位でもある 16) cS i Cn + (n = 3， 

る基礎的研究は，機能材料の設計および合成にとっても重要である.

Me-cC6+および1， l-Me2一cC6+では，非対称歪構造問で選択的イrjJ縮(2)分子運動

この結合交替運動の活性化エネルギーが約交替運動が観測された. Shiotaniらは，

一般的な分子内運動のこの値は，0.3 kcal mol-l
であることを報告している 11 a) 

5)系の可逆的温度依存cSiCn + (n = 3， 4， ものとしては極めて小さい.本論文では，

その運動機ESRスペクトル線形の解析から選択的結合伸縮交替の速度定数を評価し，

構を検討する.

飽和炭化水素の σ型カチオンラジカルでは，昇温に伴い脱プロトン(3 )反応性

一般に高い位置選択性をこの脱プロトン反応は，反応が起こることが知られている.

ccどでは，光照射により四員環の環開裂反応が観測されていまた，もつ 10b， 12c)

cSiCn+ Cn=3， 4， 5)系およびシクロペンタンメチル誘導体力チオそこで，る17)

ンラジカルの熱および光反応について，既に報告されている飽和炭化水素カチオンラ

ケイ素およびメチル基導入による電子構造の変化，分子jill動および

マトリックス効果との関連性を検討する.

nxu 

ジカルと比較し，



本論文は，全七章から構成される.第 I章では， r有機イオンラジカルと低潟固相

マトリックス単離 ESR法」について述べた.第 E主主では rESR法の原理と実験方

法」について述べる.第E章では rcSiC5系カチオンラジカルJ，第W章では

r cSiC4系カチオンラジカルJ，第V章では rcSiC3系カチオンラジカノレ」の研究成

果を報告する.飽和炭化水素へのケイ素導入に類似した効果は，メチル基導入によっ

ても期待できる.そこで，第VI章ではシクロペンタンにメチル基を導入した「シクロ

ペンタンメチル誘導体力チオンラジカノレ」に関する研究成果を述べる.第VII章は本研

究の「総括」である.
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第E章 低温固相マトリックス単離法と電子スピン共鳴法

2. 1. 低温回相マトリックス単離法

低温固相マトリックス単離 (MatrixIsolation MI)法とは，低温固相不活性媒

体中に反応活性種を孤立させ，安定化させて捕捉する実験方法である.この方法は，

短寿命不安定化学種の化学的挙動を研究をすることを目的として，光吸収スペクトル

の分野で開発された (1920年代)1) .その後，新しい化学程の生成から会合性安定分

子等の回転振動スペクトル測定に至る幅広い分野に応用されている.マトリックス単

離法は，反応をある段階で止めてしまうところに特徴がある.この点で，短寿命不安

定化学積の吸収あるいは発光スペクトル測定を瞬間的に直接行う時間分1fi:法(閃光光

分解法， レーザーパルス法等)とは異なる.

低温固相マトリックス単離 ESR法 (MI-ESR法)では，通常，放射線 (Xーまたは

γ一線)照射による初期イオン化反応を利用する.低温固相溶液中の有機化合物イオ

ンラジカル生成に 7一線照射による初期イオン化反応が有効であることを示したのは

Hamillらである (1960年代).彼らは， γ一線照射 MI法を用いて，一連の有機イオ

ンラジカルの光吸収スペクトルに関する研究を行ったの.また， 1967年， Lund らに

より，この方法が ESR法に適用可能で・あることが示された 3)彼らは，有機化合物

を吸着させた金属酸化物(シリカゲル，ゼオライト等)に低侃で γ一線照射を行い，

生成したラジカル種を ESR法で観測した.このような吸着系では吸着斉Ijの種類お

よび処理条件(温度，真空度，前処理，時間等)でラジカル種の捕捉環境は大きく異

なることが特徴である.

この吸着系に対し， 1969年， Ichikawaらは，アルカンマトリックスを用いて不飽

和炭化水素カチオンラジカルの ESRスペクトルを測定した4)彼らは，電子捕捉剤

(C02) と溶質(テトラメチルエチレン)を含むアルカン (3-メチルペンタン)マト

リックス溶液に， 77Kで 7一線照射を行い，テトラメチルエチレンカチオンラジカル

を生成させた.マトリックスとしてアルカンを用いると，溶質濃度の正確な試料を簡

単に作製でき，かつ実験結果のマトリックス依存性は，吸着系よりもはるかに小さい.
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しかし，試料中に溶質のカチオンラジカルと，電子捕捉斉Ijおよびアルカンマトリック

スに起閃するラジカル稲が共存するため， fGられるスペクトル線形は複雑になるとい

う欠点があった.また， 1976年， Komatsuらは， CCLマトリックスを用い，ベンゼン

二量体力チオンラジカルのESRスペクトルを測定した 5) 電子親和力の高いハ ロゲン

化炭素をマトリックスとして用いる利点は，電子捕捉の役割を CC14 マトリックスに

兼用させることにある. しかし，CCLマトリックス系では，溶質の溶解度が低く，か

っ CC14 に由来するラジカル種 (CC14-等)が溶質カチオンラジカルと共存するため，

得られるスペクトル線形は複雑なものであった以上述べた吸着系および CC14 マト

リックス系の問題点は，1978年， Shidaらによって解決された.彼らは， 一連の不飽

和炭化水素カチオンラジカルの光吸収スペクトルに関する研究から， MI -ESR法に

CFC1
3 マトリックスが有効で・あることを示した 6) CFC13 をマトリックスとして用い

た系では，溶質の溶解度が高く，かっ CFC13 に由来するラジカル極のスペクトルは，

19 Fの大きな異方性項のために，有機カチオンラジカルのスペクトルを大きく乱さな

い.この CFC13等のハロゲン化炭素マトリックスの導入により，初めて飽和炭化水素

カチオンラジカルの ESRスペクトル測定が可能となった.

MI-ESR法を用いて飽和炭化水素σ型カチオンラジカルの ESRスペクトルを初めて

報告したのは， Symonsらである (1979年)7) 彼らは"(一線を照射したCB口固相溶

液中でヘキサメチルエタン (HME)のカチオンラジカルを安定化させ，捕捉すること

が可能であることを示したこれとは独立に， Wi 11 iamsらが， CFC13 と CF2BrCF2Br

の1: 1混合マトリックスを用いて， HME+の ESRスペクトルを報告した B) その後，

Shidaら9)，Iwasakiら10)が MI-ESR法の研究を発展させたまた， Shiotaniらは，

cC6Fl2および CF3一cC6Fllマトリックスが環状σ型カチオンラジカルの ESR研究に極

めて有効であることを報告した 11) 本研究では，これらのパーフルオロ化合物をマ

トリックスとして主に用いている.

MI-ESR法では，溶質カチオンラジカルを生成させるためのマトリックス分子の必

須条件の 1つとして，そのイオン化エネルギーが溶質分子よりも高いことが挙げられ

る.これは，放射線照射の初期イオン化過程で，マトリックス分子から溶質分子への

ホール移動を可能にするためである.通常，マトリックス分子としては，ハロゲン化

炭素または希ガス CNe，Ar)が用いられる.代表的なハロゲン化炭素マトリックスの

-14 -



第一イオン化エネルギー (1P¥)を Table2-1に示した¥2) 例えば) CF3-cC6F1¥ マト

リックス分子の IP¥(13.06 eV)は，ほとんどの基本的炭化水素化合物 (IP¥二 10eV) 

のカチオンラジカル生成に十分な大きさといえる.

低温固相ハロゲン化炭素マトリックス単離 ESR法の手順は，次の通 りである.

①真空ラインを用い，低濃度 (1-0.1mol %)の溶質を含むマトリックス溶液試料

を作成する. ②この試料を低温 (77Kまたは 4.2K)に冷却し，放射線 ("(一線， x 

一線など)照射し，その初期イオン化過程を利用して，溶質のカチオンラジカルを生

成させる.この方法には，溶質のマトリックスへの溶解度や溶質分子とマトリックス

分子のイオン化ポテンシャルの値により生成・捕捉が可能な分子が限られるという欠

点がある. しかし，試料の作成方法が比較的簡単であり，かつほとんどの基本的炭化

水素カチオンラジカノレを生成・捕捉可能である.現在 ESR法に広く用いられている

"低温固相マトリックス111離法"の大部分は，このハロゲン化炭素をマトリックスと

して用いている.

一方，希ガスを用いる低混固相マトリックス単離法は) Kasaiらが発展させ，

Knight らによってカチオンラジカルに応用された 13) Knightらの方法は，マト

リックスとして不活性ガス(ネオン，アルゴン〉を用い，液体ヘリウムで冷却した銀

メッキ銅棒(またはサファイア棒〉の表面に希ガスと共に溶質を吹き付ける.この析

出物へ，ヘリウムの放電共I路線 (16.8eV)または電子線等を照射し，そのイオン化

反応により，希ガスマトリックス中に溶質分子のカチオンラジカルを捕捉・安定化さ

せる.前者のハロゲン化炭素マトリックス法に比べると，高い実験技術と高価な装置

を必要とするが) co + ， CH4 + ， H20 +など椛成原子数の少ないカチオンラジカルの観測

に適している.

し1ずれの MI-ESR法でも，低温(通常 77K以下)かつ低溶質濃度(通常 1-0.1 

mol %1濃度)の試料で実験が行われる.このようにして，溶質分子をマトリックス

中に孤立化させ，溶質分子の拡散運動(並進)を極力抑えることで，カチオンラジカ

ルを長時間安定化させることが可能である(本論文で研究対象としたほとんどのカチ

オンラジカルは，ハロゲン化炭素マトリックス中で，生成後) 77Kで 2週間は捕捉・

安定化可能であった).
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次に放射線照射による初期イオン化過程を応用した MI-ESR法におけるカチオンラ

ジカルの'1=，成機梢を， CF:J一cCr，FIIマトリックスを例に本げ，'1m q'r.にまとめておく I-1 ) 

凍結状態、のマトリックス溶液に照射された高エネルギー光子(放射線)は，まずはじ

めに，溶質分子よりも数が圧倒的に多い CF3一cc孔l マトリックス分子に衝突し，一次

電子とマトリックス正イオンを生成する(一次イオン化，光電効果またはコンプト

ン効果)，この一次電子は，十分な運動エネルギーを持っており，再び CF3一cC6FlI分

子をイオン化することになる(二次イオン化， (2 -1)式).次に，これらの CF3-cCSFll 

分子中のホールが，イオン化エネルギーの低い溶質分子に移動し，溶質のカチオンラ

ジカルが生成する ((2-2)式).一方， (2-1)式で CF3一cC6Fllから放出された電子は，

最終的にはマトリックス分子と反応し，アニオンラジカル (CF3-cCSFll-)として安定

化するか，または，反応後，中性ラジカルと F-イオンに解離する.これらマトリッ

クス分子に由来するラジカル(アニオンまたは中性)の ESR信号は I!}Fの大きな

異方性項のために数十 mTの吸収l隔を持ち，カチオンラジカルの信号を大きく乱さな

M 
y-rays 

m- M+ + e -・・ (2-1) 

M+ + S EE M + s+ • (2-2) 

M e 
圃 M- • (2-3) + M-

M+ + M .. M + M+ • (2-4) 

低温固相マトリックス単離法では，凍結マトリックスの物理的性質により，低沼固

相中で観測されるカチオンラジカル周囲の環境が大きく異なることになる I5) マト

リックスの性質としては，例えば，①低温 (77K以下)における凍結状態でガラス

状 (CF2C1CFC12，CF2C1CF2Cl等)，または多品質 (CFC13，cCSFI2， CF3一cCSFll等)， ② 

カチオンラジカルを観測可能な温度領域(通常140K以下)で相転移を起こす

(CF2C1CFC12， CF2C1CF2Cl， SF6， CF3一cCSFllなど)，および③凍結状態で，溶質分子を

捕捉可能な空間 (Cage)の大きさなどが挙げられる.事実， MI -ESR法では，この

-16 -



Table 2・1. First vertical ionization potential for some moleculcs used as 
matrices for the generation of radical cations. 

molecule IP1 / eV a) 

CFC13 b) 

CCl4 

CF2ClCFC12 b) 

CF3CC13 b) 

CF2ClCF2Cl b) 

CF2BrCF2Br b) 

cC6F12 b) 

CF3-cC6F11 b) 

SF6 

11.78 

11.69 

11.98 

11.73 

12.66 

12.90 

13.06 

15.69 

a takcn from ref (12). 

b used as a matrix in this study. 

門，，

i

噌
B
E
A



ようなマトリックスの性質が有機カチオンラジカルの電子構造，分子運動および反応

性に顕著に現れる場合がある(マトリックス効果)1 5) • したがって，以上述べた低温

固相マトリックス単離法で観測できるカチオンラジカルの電子構造，分子運動および

反応性に|渇する知見は，そのまま室温または気相中に適用できない場合もあるので細

心の注意が必要である.

2. 2. 電子スピン共鳴 (ESR)法

2. 2 -1 ESR法の原理16) 

ESR法は，不対電子をもっ原子， 基，および分子を直接検出，定量する分子分光法

である.

電子は， 電荷1.6 x 10-1!l C，質量 9.1 x 10-3 1 kgをもち， 自転している. した

がって，次式(2-5)で示される磁気モーメント Us をもっ.

Us = -9 e ~e S 、1
2ノ

F
h
υ
 

O
L
 

/
'
t
¥
 

• •• • • 

ここで geは電子の g 因子， s cはボーア磁子(磁気モーメントの単位素量)， s 

はスピン角運動量である.いま， 電子を静磁場 H 中に置いた場合を考える.このと

き，磁場の大きさと磁気モーメント聞に働く相互作用エネルギー Eは， 古典力学で

は E=-μ.Hとなる.この式をスピンハミルトニアンで書き換えると，

M
H
 

C
M
 e

 

Qυ. e
 

nヨ一-
A
M
ハ

• (2-6) 

(2-6)式で， 静磁場 H の方向を Z方向と決め，その大きさを H。とすると，高磁場

近似によるスピンハミルトニアンは，

内=ge ~e Sz Ho • (2-7) 

となる.また，このときのシュレディンガ一方程式は，
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白IS， m s > = E I S， m s > • (2-8) 

と書ける.この (2-8)式に (2-7)式を代入し，状態関数を書き変えると (2-9)式

が得ら;れる.

E = Qe se Ho ms ¥、，
ノ

ハuυ
のノ
'u

f
t
t¥
 

• • • • 

ここで ffisはスピン量子数 (+1/2)である. ffis=:t1/2であることは，電子スピ

ンには 2つの許容方向があることを示す.すなわち，静磁場Ho(z軸方向)に対して

平行か反平行である.電子の縮退したエネルギーレベルはこうして外部磁場の存在に

より解かれる(ゼーマン分裂， Fig. 2-1) .そして，この 2つのスピン状態 E，=

-gs!-I/2 と E2=gsH/2 の熱平衡状態がボノレツマン分布則に従う状態、密度差

N2 / N 1 = exp ( -Q e se Ho / k T ) • (2-10) 

をもっとき，

企E=hμ= Qe se Ho -・・ (2-11) 

に等しいエネルギーの電磁波 (ν)を，静磁場に対して垂直に入射すると，

E ，から E 2 への遷移が起こることになる • (2-11)式は， ESR実験の基礎となる共鳴

条件である この式から， 2つの状態、聞のエネルギーは静磁場の大きさに依存するこ

とがわかる. 実験に用いた ESR分光器は約 9.5 GHz程度 (x-バンド，波長約 3c

m)の周波数で操作される.これは，約 O.3 Tの静磁場に対応する.

さらに，電子スピンの近傍に核スピン Iが存在すると， 1 (注1/2)の核による磁気

モーメントが不対電子の受ける全有効磁場に作用する.このときのハミルトニアンは，

(2-12)式となる.

内=ge se S H + a S I -9N sN S I • (2-12) 

核スピンは，電子スピンと同様，核磁気モーメント μ，=gNβN 1をもち(g Nは核

-19 -



超微細結合分裂 aS 1 スピンハミルトニアンへの寄与は，βNは核磁子)，のg因子，

と核ゼーマン項 -gNsNlzH。で与えられる.核ゼーマン項は電子ゼーマン項よりも

通常核スピンの寄与は，無視できる場合が多い.従って，

aで与えられる hfs，

約 103 倍小さいため，

(2-12)式中の第 2項 すなわち不対屯子と核の磁公モーメント

ESR実験で得られる最も重要な情報である.

ms = +1/2 

dE= hμ= geseHo 

ms = -1/2 

これは，間の相互作用のみとなる.

k
A
O』

ωC凶

H 

Fig.2・1. Zccman splitting of an clcctron as a function of magnctic ficld Ho. 

nυ 
U
H
 

最も単純な例として，不対電子と核スピン 1= 1/2をもっ核(例えば水素原子等)

との相互作用を考える. (2-12)式に対して，第一次近似を行うと， (2-13)式が得ら

れる.

-・・・(2-13)E = ge se Ho ms + a ms ml -9N sN Ho ml 

4つ(ml=+1/2)の配向により，

のエネルギーレベル(E 11 E 2， E 3， E 4) がある (Fig.2-2).

(ms = + 1/2)と核スピンこの場合，電子スピン

-・・(2-14)

E1 = 9 e se Ho 12+ a I 4・ 9NsN Hol 2 

E2 = 9 e se Ho /2・ a/4+9NsNHo/2 

E3 = -9 e se Ho /2・ a/ 4 + 9N sN Ho / 2 

E4 = -ge se Ho 12 + a / 4・ 9NsN Ho/ 2 
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v 

、ーーしたがって，ムffil= 0である.ムffis==i=1， ESRにおける一次近似の選択作は

2つの選移が言F符となる.の場合，

¥、，ノ
「

hυ
寸

'Iム

の
/
μ

f
t
¥
 

• • • • • 

Nuclear 
Zβcman 
splitting 

~E1 = E1・E3 = 9 e se Ho / 2 + a / 2 

~E1 = E 2・E4 = 9 e se Ho / 2・ a/2

M 
splitting 

n

y
コ

ω
m
-
M
 

P
」
押
川
崎

e
i

e
C
ト引

日

記

勾 (ms. ml) 

(1/2， 1/2) 

(1/2. -1/2) 

(-1/2.・1/2)

E1 
， ー・・-， ， 

、、 E2，、
、--

， 

‘-- - ー
‘'  ， 、 .. 
‘ ，  、

‘・、、 E4 

k
A
O
」

ω
C凶

(イ/2.1/2) 

+ 1/2 9 nsnHO 

~i~: 2-2. En~r~y .l~，:~ls of an electron ( S = 1/2 ) interacting with a nucleus ( 1 = 1/2 ) 
in the magnetic field Ho. 

+1/4 a + 1/2 geseH。

と電子と核の磁気モーメント間フェルミ接触項(等方的〉hf相互作用の原因は，

本論文で取り扱うの2つの寄与に分けられる.の双極子一双極子相互作用(異方的〉

双極子一双極子相軌道の電子との相互作用であり，1 s 

互作用は無視される場合が多い.

主に水素核とそのhfs は，

ラジカル分子中しかし，自由電子の場合 ge=  2.0023である.g値は，(2-5)式の

この g巴かg値は geからずれる.スピンー軌道相互作用により，の不対電子の場合，

-・・ (2-16) 

次式で表せる.

|く引1/01ψ'm>12 

~g = 9 e ~ιεtJEm 
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ここで， tはスピン軌道結合定数であり， εは軌道エネルギーである.また，添字 t

は，不対電子が主に属する軌道を示す. (2-16)式より，ム gの大きさは， どに比例

し， (εεm) に反比例する.この g値はラジカル種固有の値であり，不対電子が

占有する軌道の性質と軌道エネルギーに関する情報が得られる.通常，有機ラジカル

のg値は geに近い.

2. 2 -2 ESRスペクトルの測定

ESR測定用試料は，通常，溶質濃度 0.1mol%，溶液量 O.1 mlとし，真空ライン

(真空度:1 x 10-3 torr程度)を用いて，脱気処理を数回繰り返して作製したマ

トリックスとして使用したハロゲン化炭素 (7種)を Table2-1に示した.スペク

トル測定用試料管には，直径約 4mmの高純度石英管(英光社製)を使用した. 4.2K 

または77Kで試料に γ一線を照射し，溶質カチオンラジカルを生成した. γ一線総源と

して 60C 0 を用いた(広島大学工学部放射線総合実験室内コバルト60照射装置).

なお， γ一線の吸収線量は次式に従う.

(F / kGy h-1) = 4.071 x exp (-0.1315 x E/お5)x 10 ・・・・(2-17)

(2-17)式中のEは 1991年 8月11日からの経過日数である.本実験では，試料への γ一

線照射時聞を通常 20min (約 O.1 kGy h -1に相当)とし， γ一線照射-後 311寺間以内に，

ESRスペクトルの測定を行った

ESRスペクトルの測定には， Bruker ESP 300E電子スピン共鳴装置を用いた.77K 

および4.2Kの寒剤定点の測定では，液体窒素および液体ヘリウム中に直接試料を浸

した昇温測定には， Oxford社製連続流通式クライオスタット ESR900 (冷媒:液

体ヘリウム)，または B-Yt2000 (冷媒:液体窒素)を合わせて使用した.

。/
μ

の/“



2. 3.. ESRスペクトルの超微細構造の解析

2. 3 -1分子運動と ESRスペクトルの線形変化

温度依存 ESRスペクトル線形の解析は，ラジカル分子自身の種々の動的過程につ

いて詳しい情報を与え得る. 事実，メチル基の分子内回転運動や非平面分子の反転運

動，イオンラジカルと対イオンから形成されるイオン対の周期的構造変化など， ESR 

法によるラジカル分子のダイナミックスについては多くの報告がある 17) 以下では，

ラジカルの分子運動に伴い，複数の水素聞で、 hfsの交換が起こる場合の典型的なス

ペクトル線形変化について簡単に述べる.

いま着目するラジカルが，あるスピンの状態、Aから状態、Bに，またBからAの状態、

へ変換しているとする. Aの状態、における共鳴周波数 VA， Bの状態、における共鳴周波

数ハのとき，系がAから Bに変わると，共鳴周波数も VAから ν日に変わる.このと

きの交換速度(k)が !V A-νB !と比べて無視できなくなると吸収線線l幅や線形に

変化が生じることになる.

最も簡単な例として 81およびんの hfsをもっ 2個の水素HIとH2 の交換が，

交換速度kで起こる過程を考える (Fig.2-3). 181-821 >>kのとき， ESRスペ

クトル線形は 81とんの hfsをもっ 2x 2本線からなる.交換速度が大きくなり

I 81-821に近づくと， 4本線のうち内側 2本線の線幅が増加し， ピーク強度が減

少しはじめる.そして 181-821ξkでは，内側 2本線は消失する.さらに速度定

数が増加し 181-82!<k となると，スペクトル中央部に新たに l本線が生長し

てくる.そして 181-821<<kでは， (81 + 82)/2の hfsをもっピーク強度

比 1:2:1の3本線となる.ラジカルの電子状態、が，これら一連の交換速度変化(通

常温度変化に対応〉に対して不変であれば，この線形変化の過程で，全 hfsの合計

値は一定になる.

η
d
 

n

/い】



k 
> H2 M

H
 

ー-a2 a1 

j 

.‘ k<< I a1 -a21 

kこ la1-a21

a1 + a1 
2 

-睡
k>> I a1 -a21 

Fig.2・3.ηlestick plots _of !he line position for the interchangc model with the rate 
constant k between two hydrogens Hl and H2 with the hf splittings of al and a2， 
respectively. 

上述のラ本論文で報告する等方的 lHの可逆的温度依存 ESRスペクトル線形は，

スペクトル線形ジカル分子の運動に伴う分子内水素の交換過程で-説明可能で‘あった.

Heinzerにより開発された Liouville形式の密度行列に

No. 209) 1 8)を用いた.CQCPEプログラム，

3-2分子軌道計算と超微細結合定数 (hfs)の帰属

よる運動方程式を用いるプログラム

2. 

のシミュレーションには，

本論文で研究を行ったカチオンラジカルのめかitioMO法による構造最適化には，

hfsのなお，Gaussian 90 C広島大学計算機センター， CONVEX/C3240)を使用した.

太田氏(広島大学工学部このプログラムは，理論的評価には INDOMO法を用いた.

INDOプログラムに第三周期元素用のパラメータを導入し，Popleらの助教授)が，

INDO MO計算にはパーソナルコンビュータ PC-KD882

-24 -
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第E章 シラシクロヘキサン (GSiC5)系カチオンラジカル

3.1. 緒言

本章では，六員環にケイ素を 1個導入したシラシクロヘキサン (cSiC5)のカ

チオンラジカノレをとりあげる.

cSiC5をとり上げた理由は次の通りである. ① cSiC5の幾何学的構造対称

性は， Me一cC61) と同じ Cs 対称であり，一電子酸化すると，Me-cC6 +と同類の

有機 σ型カチオンラジカルを与えることが期待できる. ② cSiC5+では，不対

電子は2個の隣接する Si-C結合に主に分布する ことが期待できる. したがっ

て cSiC5+の幾何学的構造対称性を ESR法を用いて確認するには，これら 2

つのSi-C結合の不対電子密度に着目すればよい. ③ cSiC5のような飽和六員

環化合物は，通常， ESR法の実験温度域では椅子型構造以外の他の構造異性体を

考える必要がなく， hfs の帰属を簡単かつ確実に行うことができる 2) 

④ cSiC5系は，メチルおよび‘部分重水素置換体の合成方法が同類の炭化水素に

比べて簡単である. cSiC5+系では，これらのメチル誘導体およひe部分重水素置

換体を用いることで， hfsの帰属を確実に行うことができる.

本章では， cSiC5系カチオンラジカルの ESRスペクトルを測定し， cSiC5 

系カチオンラジカルが母分子の構造対称性を失った静的非対称歪構造をとること

を実験的に証明する. cSiCγ では，低沼 (4.2K) においても Si-C結合の選

択的仲縮交替運動が起こり，より 高い温度では， tl~造歪は見かけ上平均化される

ことがわかった.このcSi C5 +の結果は， Me-cC6+の非対称歪構造を支持し，

σ型カチオンラジカルの電子構造に対して新しい解釈を提示するものである.
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3. 2. 実験

溶質として用いたcSiC5 とそのメチル誘導体および重水素置換体を Scheme

3-1に示す.これらの溶質は，すべて所定の方法により合成した(付録:溶質

の合成方法参照).マトリックスとして主に CF3-cC6F 11を用い，必要に応じて

他のハロゲン化炭素を用いた. ESR測定用試料の溶質濃度は，通常 0.1mol% 

とした.この試料に 4.2Kまたは 77Kで 7一線(
60Co)を照射し，溶質のカチ

オンラジカルを生成・捕捉した.その後，溶質のカチオンラジカルが消滅する温

度まで昇温を行い，温度依存 ESRスペクトル線形を観測した.

。l 。lcr Me 
Me〉CSl
Me 

02 

cSiC5 cSiC5・2，2，6，6・4 1，1・Me2・cSiC5 4，4・Me2・cSiC5

C47 C〈e

fD2/Me 

{ SI 
¥/¥H  

02 

1・Me・cSiC5 1・Me-cSiC5・2，2，6，6・d4

< Scheme 3-1 > 

3. 3. 結果と考察

3. 3 -1 4. 2 K ESRスペクトルと hfsの帰属

( a )観測スペクトル

Fig.1 (a-g)に， 4. 2 K C F 3 -cC6 F 11マトリックス中で測定した (a)cSiC5 +， 

(b) 1， 1-Me2-cSiC5+， (c) 4，4-Me2-cSiC5+， (d) cSiC5-2， 2， 6， 6-d4+， (e) 1-

Me-cSiC5-2， 2，6， 6-d4+， (f) 1-Me-cSiC5-2，2-d2+，および (g)1-Me-cSiC5+ 

のESRスペクトルを示す.母分子に選択的重水素置換体を用いたのは，スペクト

ルの解析および hfsの帰属をより確実に行うためである (2Hの核磁能率は

1Hの 1/6.514なので 2Hの hfsの大きさは lHの 1/6.514になる:

μD/μH ・IH/ID=l / 6.514). 

cSiCγ の 4.2Kスペクトル(a)は， 1イ回の水素による約10mTの 2本線がさ
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らに 3本線 (3.0 mT x 2 H)に分裂しているように見える.ケイ素にメチル基を

2個導入した1， 1 -M e 2 -cS i C 5のスペクトノレ(b)は，未分離の hf構造をもっ9.0 

mTの2本線からなり，全 hfsは cSiC5+より 3.0 mT小さい. しかし，この線

形パターンは， cSiC5 +スペクトルの線|隔を大きくすると再現できる. 一方， 4位

の炭素にメチル基を 2個導入した 4，4-Me2-cSiC5+(c)のスペクトルは，中央部の

ピーク分離が悪く，かっ全 hfs値が cSiC5+よりも約1.5 mT大きい. しかし，

本質的には cSiC5+と同じ 2x3本線の 1H hfsからなる.以上の結果から，ケ

イ素および 4位の炭素に結合した水素およびメチル基水素の hfsは，観測したス

ペクトル線形にはほとんど寄与していないことがわかる.また， 2位および 6位

の炭素に結合した 4個の水素を重水素 (2H)で置換したcSiC5-2，2，6， 6-d4 +スペ

クトノレ(d)では， 7.55 mTの 2本線がさらに 2.85 mTの2本線に分裂している.

一般に，環状飽和炭化水素カチオ ンラジカルでは，不対電子密度の高い σ(C-C)

結合に対してトランスの位置を占めるエクアトリアル水素が，超共役効果により，

大きな hfsをもつことが知られている 1. 3) cSiC5 +系も例外ではなく ，以下

3 -1項(b)で述べる理由から， 7.55 mTおよび2.85 mTの hfsは， 3および 5

位炭素に結合したエクアトリアル位の水素(H3e およびHse) に帰属でき る

(Scheme 3-2) . 

く Scheme3-2 > 

cSiC5+(a)で観測した約 3 mT (2H)の3本線は， cS i C5 -2， 2， 6， 6 -d4 +のスペ

クトル (d)では消失している.また， l-Me-cSiC5-2，2-d2+の線形ノミターン(f)は，

cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 +のスペクトル (d)に約 3 mT (1 H)の2本線が加わったも

のと解釈できる. cSiC5 +系で，メチル基水素が hfsに関与していないことはす

でiこ述べた. したがって， cSiC5 +系の約 3 mT (2H)は 2位および 6位の炭
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Fig.3・1.ESR spec仕aof cSiCS radical cations observed in CF3・-cC6Fllmatrix at 4.2 

K. (a) cSiCS+; (b) 1，1-Me2--cSiCS+; (c) 4，4・Me2--cSiCS+;(d) cSiCS・2，2，6，6-d4+; 

(e) 1・Me-cSiCS・2，2，6，6-d4+; (f) 1・Me-cSiCS・2，2-d2+;(g) 1・Me--cSiCS+.

All samples were irradiated with y-rays at 77K. 
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素に結合した各々 1個のエクアトリアル水素H2c， H6c ~こ帰属できる (Scheme 3-2). 

ただし，この約 3 mT (2H)の hfs他は，後述するように分子運動により 平均

化された見かけの他である.分子述動が凍結した低温度領域では， Scheme 3-2に

記した 3.45 mT (H 6c)および 2.60 m T (H 2c)の非等価な hfs他が)切符できる

(本章 3-2項(c )スペクトル線形解析参照)• 

(b )非対称歪構造の証明

まずはじめに， cSiC5 +の 2個の Si-C結合に対してトランス位を占有する水素

(4個)が，大きな hfsをもつことについて考察する. cSiC5 +では，隣接する 2

つの Si-C結合の不対電子密度が最も高くなることが期待できる.これは，炭素

のイオン化エネルギーがケイ素よりも高いことによる(第 I章 3節参照，

Scheme 1 -4).この場合， 2つの σ(Si-C)結合と，この結合に対しトランス位に

あるエクアトリアル水素との間で軌道の重なりが大きくなり，前者から後者の

1 s 軌道へ電子スピンの移動が起こる(超共役効果). 1つの σ(Si-C)結合に対

してトランス位を占める環水素は各々 2つずつあり，結果的に 4つの水素が大き

な hfsを示すことになる.

次に，中性分子で等価な H3eとHSe (およびH2eとH6c)が，カチオンラジカル

では，非等価な hfsを与える理由を考える.このことは，不対電子が 2つの

a(Si-C)結合へ等価に分布したモデルでは説明不可能である.そこで， 2つの隣

接する σ(Si-C)結合で，一方の σ(Si-C(2))結合のスピン密度が他方の

σ(Si --C(6))ホl;介よりも高いと仮定する .すると， σ(Si -C(2))紡令に対してトラ

ンス位にある水素 (H3e，H6e)の hfsは， び (Si-C(6))結合に対してトランス位

にある水素 (H2e，Hs巴)よりも大きくなる ((3-1)式) • 

a (H3e) > a (HsJ， a (H6e) > a (H2e) 
¥
I
E
，J 

1
t
tム

η叫
U

f
l
¥
 

• • • • 

さらに， Si-Cと C-Cの結合距離差による効果を考慮、しなければならない. Si-C 

結合は c-C結合よりも 20%以上長い. したがって H3eはH6eよりも

σ(Si-C(2))結合に対して，超共役効果がより優位な位置を占めることが可能で，

H3eのスピン密度は H6eよりも高くなることが期待できる.同じことが H2eと

H 5eについても言える ((3-2)式).このように考えると， 4つの水素の hfsが

唱

t』
ム

ηべ
υ



すべて異なる値をとることを説明できる.

a (H3c) > a (H6J， a (Hsc) > a (H2c) (3-2) 

cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 の 4.2KESRスペクトルでは H3e とHSe の hfsが現れて

いることになる.上述の考えに従い H3巴と Hse の相対的な大きさ ((3-1)式)に

着目すると， 7. 55 mTがH3e に，2. 85 mTがHsc に帰属できる.

以上の hfsの帰属に基づき，分子運動が凍結したcSiC5+の基底電子状態とし

て 2A in C 1 を提案する (Fig.3-2). スピン密度の高い結合は，結合力が弱く

なり，その結果， Si -C(2)の結合距離は Si-C(6)よりも伸長することが期待できる.

このようにして， cSiC5 +は， 2つの Si-C結合のうち一方が伸長した非対称歪構

造(C 1)をとる.

T
l
 

o
e
m川

町
ぷ7' 

Fig.3・2. A proposed S OMO for the cSiCS+ together with the isotropic 1 H hf 
splittings observed in CF3-cC6Fll matrix at 4.2 K. The aπows ( ~ ) indicate the 
longer Si-C bond than the other. 

(c) ab initio MO計算結果

cSiC5+に対して，相異なる 2つの幾何学構造(非対称 C1 および対称 Cs 構

造)を仮定し，ab ini tio MO法 (Gaussian90~STO-3G) を用いて構造最適化を

行った. Fig.3-3 (a， b) に cSiC5+の 2つの最適化構造(非対称 C1 と対称 Cs

構造)を示した.非対称 C1 構造(a)では， 2つの Si-C結合のうち一方の結合

-32 -



距離が 2.108 A となり，中性分子の1.867 A に比べて 13%仲長している.

他方の Si-C結合長は，中性分子とほとんど変化していない. 一方 Cs 対称椛

造では，Si-Cの結合距離は1.972 A となった C1， Cs 雨情造ともに，残る 4

倒の C-C結合長は中性分子とほとんど同じである (+O.OlA).

Fig.3-3で括弧内に示した数値は，これら 2つの最適化構造(C s および Cj)

に対して， INDO MO法を用いて評価した lHの hfs値である. 4個のエクアトリ

アル水素の実技Ijhfs値 7.55 mT (Hρ， 2.85 mT (Hse)， 2.60 mT (H2J， 3.45 

mT (H 6巴)に対して，計算では，各々 7.34mT， 1. 47 mT， 1. 75 mT， 3. 66mTの

値が得られた. MO計算に用いた近似レベルを考慮すれば，実験値と計算値は一致

しているといえる.

また，ab initio MO計算として得られる全エネルギーは，非対称 C1 構造の方

が対称 Cs 構造よりも 0.33eV安定となった以上の計算結果から， ESRスペク

トルの線形解析に基づき提案した非対称 C1 歪構造および実測 hfsの帰属の妥当

性が，理論的にも支持されたことになる.

(d)構造歪の大きさと hfsの関係

H 3c， H Se， H 2cおよび H6巴が大きな hfsをもつことは σ(Si-C)結合と，こ

の結合に対してトランス位を占有する水素 (1s 軌道)との軌道の重なりによる超

共役効果:で説明できる.この軌道の重なりは， cSiC5 +の構造歪の大きさ(隣接す

る2つの Si-C結合の結合距離差:ム r(Si-C))に依存する. したがって，

a (H3J とa(Hρ，および a(Hρ とa(H6e)の値から， cSiC5 +の構造歪の大きさ

を知ることが可能である.そこで， cSiC5 +の 4個のエクアトリアル水素 (H2e， 

H 3e， H Se， H 6e)の hfs と構造歪の大きさ(ムr(Si-C)) との関係をMNDO/INDO

MO法を用いて調べた.この結果を Fig.3-4に示す.最安定な非対称 C1 歪構造

に対して，先の abinitio MO計算結果ではムr(Si-C) = 0.234λ となったが，

MNDO MO計算結果ではム r(Si-C) = 0.496 A となった. MNDO MO計算結果の最安

定非対称 C1 構造を基準にすると，ムr(Si-C)の減少に伴い，全 hfsは減少し，

cSiC5 +の生成エネルギー(ム Hf) は正に増加する (Fig.3-4). 4つのエクアト

リアル水素が実測 hfsに最も近い値を与えるム r(Si-C) として， O. 005λ が評

価できた.同様にして， 1 -M e -cS i C 5 +では，ムr(Si-C) = 0.002λ が評価できた.

nべ
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Fig.3・3. (a) Cl and (b) C2 geometrical structures of cSiC5+ optimized by using ab 
initio MO method at UHF/STO-3G level of Gaussian 90. The values in parentheses are 

the isotropic lH hf splittings (in mT) calculated by the INDO MO method for each 
structure. The bond lengths are in angstrom. 
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MNDO MO計算結果として得られる生成熱(ムHf) を評価基準にすると，このよう

なムr(Si-C)が極めて小さいとき の構造は，エネルギ一的には不利になる. しか

し，不安定構造を安定化する要因 としてマトリックス分子と の相互作用が考え ら

れる.これらの数値 (0.005Aおよび 0.002λ)自体の意味は別にして，低温固相

マトリック ス中で実際に観測された非対称 C1 歪構造をとる cSiC5+系では，

ムr(Si-C)が極めて小さい可能性がある.

3. 3 -2 温度依存ESRスペクトルと線形解析

( a )観測スペクトル

CF3一cC6Fll マトリックス中のcSi C5 -2， 2， 6， 6 -d.j +およびcSiC5+の 4.2Kから

130Kの温度領域で観測した温度依存 ESRスペクトル線形を Fig.3-5および

Fig. 3-6に示す.cS i C5 -2， 2， 6， 6 -d4 のスペクトル線形 (Fig.3-5)は， 4.2Kで

は 7.55mT と 2.85 mTの hfs をもっ 2x2 本線からなる.内側 2~三線の強JJtが

外側よりも弱いことが特徴である. 昇治して 40Kになると内側 2本線は消失 し，

中央に新たに l本線が現れ，その強度は温度の上昇 と共に徐々に増加する.そし

て， 130Kでは 5.7 mTの hfsをもっ等価な 2つの水素による強度比 1: 2 : 1に

近い 3本線となる .4.2Kから 130Kの温度範囲で観測された温度依存スペクトル

線形は可逆的であり，かつ全 hfsの値は一定であった. cSiC5 +の視皮依存スペ

クトル線形は，全観測温度領域において， cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 +のスペクトルに，

H 2c および H6e による約 3.0 mT (2 H )の 3本線が加わった線形と解釈できる.

また，マトリックスに cC6F12 を用いたときも， C F 3 -cC6 F II 中と同様な可逆的温度

依存スペクトル線形が観測できた (Fig.3-7，Fig.3-8). 

(b )分子運動のモデル 一一一 Si-C結合の選択的伸縮交替運動 一一一

Fig.3-5， Fig.3-6， Fig.3-7および Fig.3-8で示した一連の温度依存スペク

トル線形変化は， 等価な 2つの構造聞における水素の交換過程に特徴的なもので

ある .すなわち， cSiC5-2， 2， 6， 6-d4+ (Fig.3ーのでは， 7. 55 mT と 2.85 mTの

hfsをもっ 2つの水素の交換による hfsの平均化を観測したと考えられる.
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このスペクトル線形変化を説明するために次のようなモデルを仮定した. cSiC5 + 

には， Si-C(2〉結合がや1I長した梢造と Si-C(6)結合がや1I長した互いに銃像関係にあ

る2つの非対称歪構造がある.そこで，隣接する長短 2つの Si-C結合のや11紛交

替運動により，エネルギー的に等価な 2つの歪構造問で-分子内水素の交換が起こ

る場合を考える (Scheme3 -3) .異なる hfsを持つ 1組の水素間で交換運動が起

こるときの，交換速度の大きさとスペクトル線形変化の関係は，すでに第 E章 3

節で述べた. cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 + の 4.2Kスペクトルは，内側 2本線のピーク強

度が外側よりも弱くなっていることが特徴的であった.このスペクトル線形を 2

個の水素の間で'hfsの交換が起こるモデルを用いて説明すると， 4.2Kの低温では，

既に a(Hρ とa(H心が部分的に平均化される程度の速さで分子内交換が起きて

いることになる [1a(H3e)-a(H5e) 1=1.3 x 108 S-l ;三 k(S-l)J. 昇温に伴

い，速度定数が大きくなると，内側の 2本線が消失し[a (H3e) + a (H5J ] / 2 

= 5.7 mTの 3本線が生長することになる.

〈 〉

H6e， I 
(2.69mll.s人
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(3.45mη 
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( c )スペクトル線形の解析

上記分子内交換運動のモデルに基づき， CF3一cC6F11 マトリックス中における

cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 + およびcSiC5+の温度依存スペクトルの線形シミュレーション

を行なった.最適シミュレーション線形を実測スペクトルの右側にそれぞれ点線

で示した (Fig.3-5，Fig.3-6). cSiC5-2， 2， 6， 6-d/では，交換現象に特徴的な

線形である 4.2Kスペクトル，温度上昇に伴う内側 2本線の消失過程，およ
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cC6Fn matrix in thc tempcrature rangc of 4.2 K・130K (left column)， and thc 
simulatcd spcctral linc shapcs (brokcn lincs in right column) togcthcr with thc ratc 

constant k (in 107 c1) cmploycd. (a) 4.2 K; (b) 40 K; (c) 77 K; (d) 110 K; (c) 
130 K. 
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び[a (H3e) + a (Hs巴)] /2 = 5.7 mTの 3本線の生長過程をよく再現できた.この

シミュレーション法から， 4.2Kおよび 130Kにおける Si-C結合の仲縮交替運動

の速度定数として k= 3. 6 x 107 S¥23. 8 x 107 S -1 が評価できた.シミュ

レーションに用いた線幅は， 4.2Kから60Kの温度範囲で1.1 mT， 60K以上では

O. 8 mTで、ある.

次に cSiC5+のスペクトル線形の解析に移る (Fig.3-6). この線形をシミュ

レーションするには， a (H心と a(Hρ の hfsの他に分子運動が凍結した状態、

での a(Hρ とa(H6e) を知る必要がある. ところが，実験値としては，高温度領

域 (77K以上)のスペクトル線形から両者の平均値 [ a (H2e) + a (H6e) ] /2= 

3. 0 mTが得られるだけである.そこで， a (H2e) とa(H6巴)を可変パラメータと

してー述の線形シミュレーションを行い，最も妥当な値として a(H2e) = 2. 60mT， 

a (H6e) = 3. 45 mTを得た.これらの値を用いた最適シミュレーション線形を Fig.

3-6の右側に点線で示した.マトリ1ックスに cC6F12 を用いたときも ，CF3一cC6F11

の場合と同様に，cSiC5 +および cSi C 5 -2， 2， 6， 6 -d4 +の温度依存スペクトル線形

をよく再現できた (Fig.3-7，Fig. ~3-8). 

また，他のcSiC5系カチオンラジカル(1 -Me -cS i C5 +， 1 -Me -cS i C5 -2， 2， 6， 6 -d4 + ， 

1 -Me -cS i C5 -2， 2 -d2 + )で観測した温度依存スペクトル線形に対しでも，非対称歪

構造聞における Si-C結合の選択的伸縮交替運動を仮定して，スペクトル線形を

再現することができた(本章 3-4節参照).以上のシミュレーションの結果より，

Si-C結合の選択的伸縮交替は， cSiC5 +系の可逆的温度依存スペクトル線形を説明

可能な分子運動モデルとして妥当であることがわかった.

(d )選択的結合伸縮交替のアレニウスプロット

cS i C 5 +， 1 -M e -cS i C 5 + ，およびこれらの部分重水素置換体のカチオンラジ力、ル

について，実測スペクトルのシミュレーション法から評価した交換速度定数(k)

のアレニウスプロットを Fig.3-9(a)， (b) に示す. 4.2Kから 130Kの温度範

囲で速度定数 k は，温度の逆数に対し非線形関係、にある.速度定数(k)は， 4.2 

Kにおいても 3.6 x 107 S -1 の大きさであり， 40K以下の低温度域では，ほと

んど温度依存性を示さず一定である. ところが， 80K以上の高温度域では，kの

値は温度上昇に伴い増加する.後述するように，低温度域での分子内結合

-40 -



(a) 
A 

• マーー

s Jヘ 19 17.8 c/) 
、、、、

c/) A ド
企 A 

A Cコ
A ~ 

C18 6.6 
× 
ミ• ち • O 

O 

ー

A A 

17| 
A ム A 

^ I2.4 

O 50 100 150 200 250 

T・1X 103 /K-1 

(b) 20 48.5 

19 17.8 
-旬、 マー田

マーー

(f) 
(f) 、、、、

ミ18r1. 6.6 ド

O 
C - 8 • O 

..，...圃

d. d. O @ 
A × 

17卜 & 2.4 
之〈

& 
A a 

& A A 

16| 
A 

企 |0.9

O 50 100 150 200 250 

T・1x103/K-1

Fig.3・9. Arrhenius plots of the rate constant k evaluated by the simulation of the 
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伸縮交替運動の機構には，量子力学的 トンネル効果が関与 していることが示唆さ

れる.

80K以上の温度領域で，アレニウスプロットが直線関係にあると仮定すると，

Si-C結合の伸縮交替運動の活性化エネルギー (Ea) として， O. 3 + O. 1 kcal 

mol-1 が評価できた.この値は，非対称歪構造をもっ Me-cC6 +の結合仲縮交替

運動のEa (約0.2kcal mol-1
) とほぼ等 しい 1) また， 4.2Kにおける cSiC5+

の分子内交換速度 (3.6X 107 
S-I) は，M e -cC 6 + ( 2. 4 x 1 0 7 S -1， 4. 2 Kから

30Kの温度領域)とほぼ同じ大きさである 1) 以上のことから，cSiC5 +の結合

伸縮交替は， Me-cC6 +と同様の機構に基づくことが示唆される.

CF3一cC6F11 マトリックス中で，cSiC5 +系の交換速度定数は，ケイ素にメチル基

を 1個導入するとし/3倍に減少した (cSi C5 + : 3. 6 x 107 
S -1， 1 -Me -cS i C5 

+ 1.2 X 107 
S-I，本章 3-4節参照).また， 40K以下の低温度域で， Me-cC6 + 

の速度定数は， 1， 1 -Me2一cC6+よりも 10倍大きくなる (Me-cC6+:2.4 x107 S¥ 

1， 1-Me2-cC6+: 2.3 x 106 
S-1). 結合伸縮交替運動の速度定数の大きさが，振

動中心原子に結合したメチル基数に強く依存する理由として，次の 2つが考えら

れる.振動中心原子にメチル基が結合すると，振動中心部の換算質量が増加する.

これは，低温度領域 (4.2Kから 40K)において， Si-C結合イrl'縮交替に支配的な

量子力学的トンネル確率を低下させる .水素よりも占有体積が大きいメチル基を

ラジカル分子に導入すると，低温回相中では，カチオンラジカルとマトリックス

分子との相互作用が大きくなり， Si-C結合の伸縮交替運動が束縛される.

( e )対称二重井戸型ポテンシャル

Si-C結合の伸縮交替運動は，非全対称大振111m仲縮振動モードである. したがっ

て，この結合伸縮交替運動は，対称二重井戸型ポテンシャル (Fig.3-10(a))を仮

定すると理解し易い.横車1IJは Si-C結合の伸縮交替運動に基づく振動子(Si部位)

の Cs 対称構造位置からの変位ム r (2つの Si-Cの結合距離差 (Si-C(2))一

(Si-C(6)))'縦軸は系のポテンシャルエネルギーである.伸縮交替運動が凍結した

状態、では， cSiC5 +は， 一方の Si-C結合が仲長した非対称 C1 歪構造をとり，

Si-C結合の伸縮振動モードの準位は零 レベル (v= 0)にあると仮定できる.そ

して，40K以下の低温度領域においては，零振動レベルにおける波動関数の漏出
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により，有限ポテンシャル障壁を通り抜ける量子力学的トンネル効果で， Si-C結

合の付!縮交替が起きることがj切符できる.

繰り返すが， if&VtUした Si-C結合、のイIjl納交替の機捕として 111子力学的トンネ

ノレ効果を提案する根拠は，次の 3つの実験結果に基づく. ① 4.2Kの低温におい

ても，仲縮交替運動の速度定数が 107
S-l程度の大きさをもっ. ②この速度定

数のアレニウスプロットは温度に対して非線形関係を示し， 40K以下の低温度領

域では，温度に関係なく一定値を示す. ③本章 3-4節で詳しく述べるが， Si-C 

結合の選択的伸縮交替の速度定数は，ケイ素にメチル基が結合すると， 1/3の大

きさに低下する.

量子力学的トンネル効果について，今少し考察を加える. cSiC5 +系の Si-C結

合の選択的伸縮交替運動を，一方の Si-C結合距離の関数として表すと(二原子

分子近似)，この運動は調和振動子として取り扱うことができる.この場合，各振

動準位のエネルギーレベル E における有限のポテンシャル障壁を乗り越える

(=通り抜ける)遷移確率 G(E) は， Bellの式から次のように表される 4) 

G(E) = 
1 + cxp[27f(Ec - E) / h川

¥
、，
ノ

η
t
U
 

ηべ
U

/
t
t¥
 

• • • • 
円=主的1/2

ここで， μは振動子換算質表で、ある.また，最安定点間の距献は 2aで与えられ

る.このときミクロカノニカル型のトンネル速度は， G(E) と振動子周波数の積

で与えられる. (3-3)式から， 量子力学的トンネル確率は，有限ポテンシャル障壁

の幅 a(==ム r)，障壁高 (E，.)，および振動子換算質量 (μ) の関数として表さ

れ，これらの値が小さいほど，その確率が高くなることがわかる. cSiC5 +系で，

Si-C結合の伸縮交替の 4.2K速度定数が，ケイ素にメチル基を 1個導入すると

1/3に減少することは， (3-3)式を用いると定性的に説明可能である.

一方， Et-cC6 +は， cSiC5 +系および 1-Me-cC6+と同ように，特定 σ結合

CC-C)が伸長した非対称歪構造をとるが，選択的結合伸縮交替運動は全く観測
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Fig. 3.10. Schematic illustrations of (a) symmetrical and (b) asymmetrical double 
minimum potential proposed to explain the dynamics of cyclohexane and 
silacyclohexane radical cations having a distorted structure with a certain C-C or Si-C 
bond length elongated. See the details in the text. 
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されていない 1b) このことは，ラジカルの母分子の構造対称性に着目すると理解

できる.母分子が対称 Cs 構造である cSiC5+は， Si -C(I)が仲長 した桃造と

Si -C(6)が伸長した構造とは，互いに鏡像関係にありエネルギ一的に等しい.一方，

母分子が非対称 C1 構造をもっ Et-cC6+では， C(1)-C(2)が仲長した構造とC(I)-C(6)

が仲長した構造とはエネルギー的に非等価であり，鋭像関係にある 2つの等価な

歪構造は存在し得ない. したがって， Et -cC6 +などの母分子が非対称 C1 構造を

もっカチオンラジカルの選択的結合伸縮交替運動を二重井戸型ポテンシャルで表

すと非対称"二重井戸型ポテンシャルとなる (Fig.3-10(b)).以上のように，

非対称歪構造をもっ有機 σ型カチオンラジカルの選択的伸縮交替運動の有無は，

母分子の幾何学的構造対称性と関係しており，二重井戸型ポテンシャルのモデル

を用いると矛盾なく説明できる.

3. 3 -3 マトリックス効果

( a )静的構造歪のマトリックス依存性

Fig.3-11に相異なる 7種のハロカーボンマトリクス中で観測したcSiC5-

2， 2， 6， 6 -d4 +の4.2KESRスペクトルを示す.いずれのスペクトルも， CF3一cC6F11

マトリックスを用いた場合と同様，cSiC5環の非対称歪構造 (Scheme3-2)に由

来する 2x2本線からなる. しかも，内側 2本線のピーク強度が，両外側の 2本線

に比べて弱く，全 hfs(a (H3e) + a (Hse)) は 10.1 + O. 3 mTの範囲内にある.た

だし， a (H3e) とa(Hse) の相対的大きさ，各吸収ピークの強度および線|隔は，マ

トリックスによって異なる.そこで，各 hfs値およびSi-C結合の選択的仲縮交

替運動の速度定数をパラメーターとして，各マトリックス中における cSiC5-2， 2， 

6， 6 -d4 +の 4.2KESRスペクトル線形のシミュレーションを行った.その最適シ

ミュレーション線形を， Fig.3-11の右側に点線で示した.また，そのときの計算

に用いた hfs値を Table3-1にまとめた.

次に，観測した hfs 値とマトリックスの関係について考察する • a (H心と

a (Hse) の大きさは， Si -C(2)と Si-C(6)結合の不対電子密度に比例する.また，

雨 Si-C結合の不対電子密度の差は， cSiC5環の構造歪の大きさを決定すること
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になる.ここで， cSiC5環の構造否みの大きさを表す目安として， a (H3口)と

a (H心の hfs比 DC3e/5e) (大きな値ほと¥構造歪は大きいことになる)を用い

ることにする DC3e/ω は， CFC12CFC12および CF2C1CFC12中で最大値 4.7をと

り， CF3一cCsF11中で，最小値 2.2をとる (Tab1e3-1，および Fig.3-11中の括

弧内数値).他のマトリックス中では DC3巴/5e)値は 2.2と 4.7の間にある.

( b) Si-C結合伸縮交替運動のマトリックス依存性

マトリックス効果は，静的椛造歪の大きさだけでなく， Si-C結合の選択的イIjl縮

交替運動の速度定数 (k) にも現れた. 4.2Kスペクトルの線形シミュレーション

から評価した速度定数(k)を Fig.3-11のシミュレーションスペクトル(点線)

右上に示した.用いた 7種のマトリックスの中では， CF 2BrCF 2Br中で-最小値

O. 24 x 1 0 7 S -1， C F 3 -cC 6 F 11中で最大値 3.6 x 107 
S -1が得られた.全体の傾

向としては， cS i C 5 -2， 2， 6， 6ーの+の Si-C結合仲縮交替の速度定数は， cC6F12お

よび CF3一CCSFllマトリックス中の方が， CFC12CFC12， CF 3CC13および CF2BrCF2Br

中よりも大きい.大きな速度定数 (k)を与えるマトリックスは，小さな DC3c/ω

値を与える.換言すると， cSiC5-2， 2， 6， 6-d/では，静的構造歪が大きい場合，

Si-C結合の選択的イrl1縮交替運動のi密度は小さくなる.

( c )非対称構造歪の温度依存性 C cSiC5-2， 2，6， 6-d4 + /CF2BrCF2Br系)

CF2BrCF2Brマトリックス中における cSiC5-2，2， 6， 6-d/の狙度依存スペクト

ル線形変化を Fig.3-12に示す. CF 2BrCF 2Brをマトリックスとしたとき， 4.2K 

から120Kの温度領域では，温度依存スペクトル線形変化のパターンが， cC6F 12お

よび CF3-cCsF 11中とは異なる. CF 2BrCF 2Br中の 4.2Kスペクトルは， 7.8 mT 

(1 H)のブロード 2本線を与える.昇温に伴い，この 2本線は 2x2本線に分離

する.内側 2本線強度の温度依存性は小さいが，温度上昇に伴い，吸収線の位置

が中央側に移動する. 120Kでは 7.2 mT (1 H) と 3.1mT C1H)の 2x2本線に

変化する.全測定温度範囲 (4.2Kから 160K)で，スペクトル線形変化は可逆的，

かっ全 hfs値は一定であった.
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Fig.3・11. The experimental ESR spectra of cSiC5・2，2，6，6..d4+at 4.2 K in seven 
different matrices (left column)， and the simulated ESR spectralline shapes employing 
the two site exchange model together with the rate constant k (in 107 s-l). The degree 
of stnlcture distortion， D(3e/5e) ， are given in parentheses. The matrices used are : (a) 
CFC12CFC12; (b) CF2αCFCf2; (c) CF3CC13; (d) CF2CICF2Cl; (e) CF2BrCF2Br; 

(f) cC6F12; (g) CF3-cC6F11・ Allsamples were irradiated with y-rays at 77 K. Sec 
the details in the text. 
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Table 3-1. Experimental isotropic lH hf splittings of the radical cations of 

cSiC5 and its methylsubstituted derivatives 

Radical Cation Matrix lH hf / mTa) T/K 

cSiC5+ CFC12CFC12 a) 8.28(1H)， 1.76(1H)， 2.97(2H) 4.2 

CF2CICFC12 a) 8.28(1H)， 1.76(1H)， 2.79(2H) 4.2 

CF2 Cll CF2 Cl a) 8.36(1H)， 2.02(1H)， 3.31(2H) 4.2 

CF2BrCF2Br a) 8.36(1町， 1.88(lH)， 2.73(2H) 4.2 

7.67(1H)， 2.57(1H)， 2.73(2H) 77 

6.81(1町， 3.43(1H)， 2.73(2H) 140 

CF3<C6Fll 7.55(1H)， 2.85(1H)， 3.45(lH)， 4.2 
2.60(1H) 

cC6F12 7.04(1町， 3.20(1H)， 3.10(lH) 4.2 
2.85(1均

l CFC13 

CF2CICFC12 b) 4.72(2H)，2.64(2H) 77 

CF3CC13 

CF2BrCF2Br b) 4.95(2H)， 2.44(2H) 160 

CF3-cC6Fl1 7.30(1H)， 2.4(1町， 3.0(lH)， 4.2 
2.0(1H) 

cC6F12 b) 4.71(2H)， 2.68(2H) 140 

1，1・MCZ<SiC5+b) CF2C12CFC12 4.42(2町，2.27(2H) 100 

CF2BrCF2Br 4.60(2H)， 2.21(2H) 160 

CF3-cC6Fl1 4.46(2H)， 2.27(2H) 130 

cC6F12 4.42(2H)，2.22(2H) 130 

4，4・Mez<SiC5+b) CF2CICFC12 5.27(2H)，3.39(2H) 77 

CF3-cC6F11 5.06(2H)， 3.20(2H) 4.2 

cC6F12 5.44(2H)，3.49(2H) 4.2 

a ~e~~~ot evaluate IH hf splittings of H2c and H6c separately from the 4.2K ESR spectra 
of cSiC5 radical cations. 

b The a~eraged ，1 H hf splittings for 1:wo pairs of protons， (H3c and Hsc)釦 d(Hic and 同c)，
were observed. 
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4.2Kから 120Kの可逆的線形変化は， Si-C結合のやl'縮交信述動のiffi1ll交依存性

では説明できない.そこで，内側 2つの吸収ピークが，強度一定のままピーク 間

隔 (I a (Hρ-a (H5e) I )が減少することに着目 し， cSiC5環の静的榊造歪の大

きさが温度に依存するモデルを考えた.すなわち， 4.2Kから 120Kに昇温すると，

静的構造歪みは小さくなる.この仮定に基づいてスペクトル線形をシミュレー

ションした結果を Fig.3-12の右に点線で示した.図中括弧内の値は，シミュ

レーションに用いた構造歪ノミラメータ D(3e/5e) である. 4.2Kから60Kでは，速度

定数は一定 (k = 2. 4 x 106
) とし，静的構造歪の変化だけを考慮、した.次に， 77 

K付近から 120Kの温度範囲では，静的構造歪の変化に加えて Si-C結合の選択的

伸縮交替運動を考慮、した.また， 140K以上では， C F 3 -cC 6 F 11 中と同様に，静的構

造歪は一定とし， Si-C結合の伸縮交替の速度定数 (k)だけを可変ノミラメターと

して線形シミュレーションを行った. 120 K以下の実測スペクトルの g値と hfs

には，少し異方性がある.これを無視すると，シミュレーションから得られた等

方的スペクトル線形は，全温度域において実測スペクトルをほぼ満足に再現でき

ている.以上， Si-C結合の伸縮交替運動に加えて，構造歪の温度依存変化を考慮、

すると， CF 2BrCF 2Br中で観測したcSi C5 -2， 2， 6， 6 -d4 +の温度依存 ESRスペクト

ル線形を再現できることがわかった.

cSiC5-2， 2， 6， 6-d/ /CF2BrCF2Br系の温度依存スペクトル線形のシミュレー

ションに用いた構造歪パラメータ D(3/5) の温度に対するプロットを Fig.3-13に

示す. 60Kから 140Kの温度領域で構造歪の大きさと温度とは相関関係にあるこ

とがわかる. cSiC5 +の構造歪の温度依存性は，昇温に伴うマトリックス分子の再

配列によりカチオンラジカルとマトリックス分子聞の相互作用が弱められた結果

と考えられる.

なお， cSiC5 +の静的構造歪の大きさの温度依存性は， CF2BrCF2Br以外のマト

リックスでは観測できなかった. しかし， 1 -M e -cS i C 5 +では， CFC13 および

CF3CC13 マトリックス中において，静的構造歪の大きさの温度依存変化が観測でき

た (Fig.3-14，Fig.3-15). しかし， 1， 1 -Me 2 -cS i C5 +については，実験に用いた

いずれのマトリックス中でも，静的構造歪の大きさの温度依存変化は観測できな

かった.以上， cSiC5 +系では，結合伸縮交替運動の速度定数および静的構造歪の

大きさは，測定温度，溶質分子の形状およびマトリックスに依存することがわ

かった.
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Fig.3-12. ESR spectra observed for cSiC5・2，2，6，6-d4+in CF2BrCF2Br matrix in the 
temperaωre range of 4.2 K -160 K (left column)， and the simulated spectralline shapes 
together with the rate constant k (in 107 s-l). The degree of structure distortion， 
D(3e/5e)， are given in parentheses. (a) 4.2 K; (b) 60 K-; (c) 77 K; (d) 120 K; (e) 
140K; (f) 150K; (g) 160 K. 
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Fig. 3-13. The structure distortion of cSiC5+， D(3e/5e)， in the temperature range 
betwecn 4.2 K and 160K in CF2BrCF2Br matrix. The values of D(3e/5e) were 

evaluated by the spec仕allineshape simulation. 

マトリックス効果の解釈( d ) 

4.2Kにおける静的構造歪のマトリックス依存性について考察する.まず，

マトリックの静的構造歪の大きさのマトリックス依存性は，cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 + 

ス分子とカチオンラジカル分子との相互作用の大きさを反映していると考えられ

CFC 12CFC 12， かつ大きな静的構造歪を与える速度定数が小さく，すなわち，スU

はマトリックス分子から強い相互作cSiC5+ 中では，CF3CC13 および CF2BrCF2Br

CF3-cC6F 12， 一方，環は大きく歪むことになる.cSiC5+ その結果，用を受ける.

との相互作用は弱く，マトリックス分子とcSiC5+マトリックス中では，cC6F11 

すな

Si-C結合のイr¥J縮交替運動が起こり易くなると考
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後者，の構造歪はカチオンラジカル本来の状態、に近いと考えられる.

この相互作用が弱いとき，

えられる.

cSiC5 + 

わち，
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Fig. 3-14. Temperature dependent ESR spectra observed for 1・Me-cSiC5+in the 
tem perature ra時 eof 4.2 K・180K~ in CFC13 matrix. (a) 4.2 K; (b) 77 K; (c) 120 K ; 
(d) 160 K; (e) 180 K. 
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Fig. 3-15. Temperature dependent ESR spectra observed for 1-Me-cSiCS+ in the 
temperaωre range of 4.2 K・140K in CF3CC13 matrix. (a) 4.2 K; (b) 77 K ; 
(c) 110 K; (e) 130 K; (f) 140 K. 
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最近， Toriyama らは， I7CY，刀C5+およびノルボルナンカチオンラジカルが，

母分子よりも構造対称性が低下した歪構造をとることを報告している 5d) 彼らは，

有機 σ型カチオンラジカルの構造歪の大きさは，月川jハし、たマトリツクスの物酒理l(的内↑住1

質(永久双極子と誘起双極子能率の大きさ等)に依存しι， 

C F 3 C C 13 > C F C 13 > C F C 12 C F C 12 > C F 3 -cC 6 F 11 の)1国で

減少することを指摘している 5d) cSiC5 +の構造歪

のマトリックス依存性も Toriyama らの報告と類似し

た傾向を示す.

cSiC5+の構造歪の大きさは，マトリックス分子の

幾何学構造(直鎖状か，それとも環状か)に強く依存

している.六員環骨格をもっcC6F12 およひ'CF3-cC6F11

norbornane 

は，cSiC5 +に類似した幾何学構造をもち，その大きさはcSiC5+より大きい. し

たがって，これらのパーフルオロ環状化合物をマトリックスに用いたとき，低温

固相中における cSiC5+のパッキングは，挿入型よりも置換型をとり易い.拘7入型

の場合，マトリックスよりも分子サイズの小さいカチオンラジカルとマトリック

ス分子との相互作用は小さくなると考えれる.このような低泊固相中における

パッキング状態の迷いを仮定すると， cSiC5 +系構造歪のマトリックス依存性を説

明可能である.

3. 3 -4 cSiC5メチル誘導体カチオンラジカル

cSiC5系カチオンラジカルは，ケイ素に結合したメチル基には関係なく一方の

Si-C結合が伸長した非対称歪構造をとる(本章 3-1項).本節では， cSiC5 + 

系の非対称歪構造についてより詳しい知見を得ることを目的とし l-Me-cSiC5+ 

および1， 1 -M e 2 -cS i C 5 +の実験および理論計算結果から，非対称歪構造に及ぼす

メチル基の効果を検討した.
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(a) ab initio MO計算結果

Fig.3-16 (a-c)に， 1-Me-cSiC5+の SOMOと abini tio MO 法 (Gaussian

90/STO - 3G) による最適化構造を示す.隣接する 2 つの Si - C の結合距~J~t は，そ

れぞれ 2.175A，1. 862λ である. 一方の Si-C結合が仲長した非対称歪七時造は，

すでに述べたcSiC5+と類似しており，ケイ素ヘメチル基を導入しでもほとんど変

化しない.この非対称 C，構造の全エネルギーは，対称 Cs 構造に比べO.32 eV安

定となった. cSiC5+の場合と同様に， 1 -M e -cS i C 5 +においても，理論計算結果か

ら非対称歪構造が支持された

一方， 1-Me-cSiC5+では，各lHに対する hfsの計算値と実験値の一致は，

cSiC5 +に比べると悪い.この不一致の主な原因として，ab initio MO計算の対

象が孤立分子であるのに対して，実験結果にはマトリックス分子との相互作用が

含まれていることが挙げられる.すなわち，ケイ素に導入したメチル基は，水素

より大きな体積を占有するため， 1 -M e -cS i C 5 +では，マトリックス分子からより大

きな相互作用を受けることが考えられる.

次に，構造歪とケイ素へのメチル基導入との関係について述べる.ここで，構

造歪の大きさを知る 1つのパラメターとして，ラジカル分子中の 2つの Si-Cの

結合距離差ム r(Si -C)を用いる.すると ，ab initio MO計算結果では， cSiC5 +， 

1 -M e -cS i C 5 +および1， 1-Me2-cSiC5+に対して，ム r(Si -C)は，各々 O.234A， 

O.313A， 0.331λ となった.換言すると，この結果は，孤立分子カチオンラジカ

ルではケイ素原子に結合するメチル基数が増加すると，非対称 C，構造の構造歪

(ム r(Si-C))はより大きくなることを示す.一方，実誤uの構造歪ノミラメータとし

て， a (H3巴)と a(H5c) の比 D(3巴/5c) を用いると， C F 3 -cC 6 F 11 中のcSiC5+および

l-Me-cSiC5+ に対して， 2.64および 3.04が得られた.ケイ素へのメチル基導

入により構造歪が大きくなる点では，実mu値と理論値は一致している.

( b )温度依存 ESRスペクトル線形

l-Me-cSiC5の部分重水素置換体および 1-Me-cSiC5カチオンラジカルの温度

依存スペクトル線形を Fig.3-17，Fig.3-18および Fig.3-19に示した.

1-Me-cSiC5-2， 2，6， 6-d4 +の 4.2Kスペクトルは， 7. 3 mT (1 H) x 2. 4 mT (1 H) 
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Fig.3-17. Temperaturc dcpcndent ESR spcctra of 1-Me-cSiC5-2，2，6，6-<14+ obscrvcd 
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中央部内側 2つの低強度ピーク は消失し，試料を昇泊すると，の4本線を示す.

ピーク強度比140Kでは，さらに昇温すると，に新たに l本線が生長する.

140Kの温度範囲でこ4.2Kからとなる.の3本線 (4.85mT x 2H) 1:1.4:1 
、~

"-hfパラメータは異なるが，の温度依存スペクトル線形変化は可逆的で・あった.

の場合と同一である.cSiC5+ の可逆的線形変化のパターンは

l-Me-cSiC5-2， 2， 6， 6-d/ のスペクトルは，l-Me-cSiC5-2，2-d2+ および cSiC5+

3本線 (2H)が加mTの 2本線 (1H )および3 約各々のスペクトルに，

マトリックスにcC6F12 

中と同様な温度依存スペクトル線形変化が観測できた.
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(c) Si-C結合の選択的伸縮交替運動

Fig.3-17， Fig.3-18および Fig.3-19に示 した 1-Me-cSiC5系カチオンラジ

カルの温度依存スペクトル線形変化は， cSiC5+の場合 と同様に， 2個の鏡像関係

にある非対称歪構造聞の分子内交換運動モデルで説明できる. Si-C結合の選択的

判j縮交替運動に伴い， 2つの Si-C結合に対してトランス位にある各々 2組の水

素の間で hfsの交換が起こることを仮定して，スペクトル線形のシミュレーショ

ンを行った.各温度のスペクトルに対する最適シミュレーション線形を Fig.3-17，

Fig.3-18，および Fig.3-19の右側に点線で示した.

線形シミュレーション法により， 1-Me-cSiC5+とその部分重水素置換体の温度

依存スペクトル線形をよく再現できた.このシミュレーション法から評価した

Si-C結合の伸縮交替運動の速度定数 (k)のアレニウスプロットを Fig.3-9

(b)に示した. 1 -M e -cS i C 5 +とその部分重水素置換体 (1-Me-d3-cSiC5+，1-Me-

cSiC5-2， 2-d2+， 1-Me-cSiC5-2， 2， 6， 6ーのつでは，アレニウスプロットに有意の

差はなく， Si-C結合の伸縮交替運動に対する重水素同位体効果は無視できること

がわかった. 1-Me-cSiC5+ /CF3一cC6F11系においても，低温度領域 (30K以下)の

速度定数は， cS i C 5 + / C F 3一cC6F11系と同様，温度に関係なく一定値を示した.た

だし，低温度領域における 1-Me-cSiC5+の述皮定数は， cSiC5 +よりも小さく，

4.2Kでは cSiC5+の 1/3 となった.

( d )メチル基水素の hfs

CF2C1CFC12マトリックス中に捕捉されたcSiC5カチオンラジカルの 115Kにお

ける ESRスペクトルを Fig.3-20(a) に示す. cSiC5 +は， 77K以下では CF3-

cC6F11マトリックス中 (Fig.3-1) と類似した ESRスペクトル線形を示す. とこ

ろが， 115 Kに昇温すると，各吸収ピークは図に示したように O.38 mTの小さな

hfsからなる多重線に分裂する.昇温に伴うこのような多重線の出現は， 1 -Me-

cSiC5 +および1， 1-Me2-cSiC5+ 系に対しても， CFC12CFC12および cC6F12マト

リックスを用いた場合に観測できた. CF2C1CFC12マトリックス中，115 Kにおける

cS i C5 +， cS i C5 -2， 2， 6， 6 -d4¥ 1-Me-cSiC5+ および1， 1-Me2-cSiC5+のスペクト

ルで，最低磁場側に現れる吸収ノくンドの線形とそのシミュレーション線形(点線〉

を Fig.3-20(b-e)に示した.
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cSiC5+では，O. 38 mTの 5本線が現れているが，吸収ピークの相対強度は二

項分布に従わない (Fig.3-20(b)). ab initio/INDO MO計算結果 (Fig.3-2(a))

を参考にすると， 4つのエクアトリアル水素 (H2c，H3e， H5e， H6c) に次いで大

きな hfsをもっ水素としては，ケイ素に結合した 2個の水素 (H1e，H1a) およ

び2位， 6位炭素に結合した 2個のアキシアル水素 (H2a， H 6a) の合計 4個が考

えられる. INDO MO法による計算結果は， a(H1a)=-0.96 mT， a(H1e)=-0.59 

mT， a (H2a) = -O. 42 mT， a (H6a) =:ー O.16 mTで‘ある.ただし， 115Kでは，

a (Hρ とa(H6a) は， Si-C結合の仲縮交替運動により平均化され， I 0.29 I mT 

の3本線として観測されることが期待できる. Fig.3-20 (b)のスペクトルを，

2H x 1H x 1Hからなる 5本線と仮定してシミュレーションを行ったところ，実

測スペクトルをよく再現できた.このシミュレーションに用いた hfsの最適値は，

0.43 mT (2H)， 0.34 mT (lH)， 0.27 mT (lH)である (Scheme3 -4). なお，

各 hfsの符号は，シミュレーションからは決定できない.

a (H) / mT 

R1e= H 0.27 

Me 0.34 

R1a = H 0.34 

Me 0.34 

<: Scheme 3-4 > 

cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 +スペクトルの最低磁場側の吸収ノくンド (c)は，約 O.38 mT 

の7本線からなる.このカチオンラジカルでは， a (H2e) および a(H6c) が，重水

素置換により各々 1/6.5になることが期待できる. CF2C1CFC12 マトリックス

中のcSiC5+の ESRスペクトルから，a (H2e) + a (H6巴)=5.58mTの実測値が得ら

れており， cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 +の 115Kスペクトルは， a (2 H2e) = a (2 H6e) = 5. 5 

8/2/6.5=0.43 mT (2H)の hfパラメータをもつことになる. したがって，

cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 +の実測スペクトル (c)は，等価な 2個の重水素による 5本

線 (0.43mT)が， cSiC5 +の a(H1e) = O. 27 mTと a(H1a) = O. 34 mTからなる 3

本線に重なったものとして理解 できる.これらのパラメーターを
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Fig.3・20. ESR spectra of cSiC5 radical cations observed at 115 K in CF2CICFC12 

matrix. (a) the full spectrum of cSiC5+. (b) the expanded hf structure of cSiC5+ at the 
lowest field band. The lower field expanded hf structures are given for (c) cSiC5・

2ム6，6-d4+， (d) 1・Me-cSiC5+，and (e) 1，1-Me2-cSiC5 together with the simulated ones 

using the isotropic 1 H hf splittings shown in Scheme 3-4. 
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用いて線形シミュレーションを行うと，実測スペクトルをよく再現できた

(Fig.3-20(c)). 

1-Me-cSiC5+ (d)は，約O.36 mTの 7本線からなり， 1， 1-Me2-cSiC5+ (e)では

9本線からなる.これらの多主総は， cSiC5 + (b) のスペクトル線形と ~I~なること

から，ケイ素に結合したメチル基水素の hfsが現れていることがわかる. Si -CH3 

結合は，c -CH3 に比べて結合距離が長くかっ弱い(中性分子の場合，Si-C結合と

C-C結合の内部回転束縛ポテンシャルは，各々1.7および 2.9kcal mol -1 で

ある)• したがって，ケイ素に結合したメチル基水素の hfs(3 H)は， 115 Kでは，

メチル基の自由回転運動により，完全に平均化されていると推察できる.先の

cSiC5+およびcSi C5 -2， 2， 6， 6 -d 4 +の hfパラメータを用いて， 1-Me-cSiC5+お

よび1， 1-Me2-cSiC5+の 115Kスペクトルの線形シミュレーションを行った結果，

a (HlIe) = O. 34mT (3 H )が評価できた.この他は， ab initio/INDO MO計算結果

( 1 -M e -cS i C 5 + : (1. 5 + O. 5) / 3 = O. 7 m T ， 1， 1 -M e 2 -cS i C 5 + : (1. 4 + O. 2 + 1. 3 + 

0.2)/6=0.5 mT)に近い.

3. 3 -5非対称歪構造の検証

cSiC5 + 系の非対称歪才l~j告は，納退 HOMO を持-たない飽和有機化合物のカチオン

ラジカルに特徴的な性質であると考えられる.一電子酸化に伴う構造対称性の低

下は，縮退した HOMOを持つ炭化水素のカチオンラジカルで観測されているヤー

ン・テラー効果に類似している.以下では，本論文でとり上げたcSiCn(n = 3， 4， 

5)および cC5メチル誘導体以外で，一電子酸化に伴い，構造対称性が母分子よ

りも低下する有機σ型カチオンラジカルの例をいくつか示し， cSiC5 +系の構造対

称性低下の原因を考察する.

( a) cC6メチル誘導体力チオンラジカル

第 I章では， Me-cC6および1， 1-Me2一cC6は，一電子酸化すると，非ヤーン・テ

ラー活性分子にもかかわらず，母分子(対称 cs) よりも構造対称性が低下した非

対称歪構造(非対称 c1)をとることを述べた.このような構造対称性の低下は，
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Me-cC6+および1， 1 -M e 2 -cC 6 +以外のcC6メチル誘導体力チオンラジカルにおい

ても観測されている.

cC6に3佃のメチル迭を辿枕して導入した1， 2， 3-トリメチルシクロヘキサン

(1， c2， c3 -Me3一cC6および1， t 2， c3-Me3一cC6)のカチオンラジカルでは，不対電

子はσ(C(})-C(2))またはび (C(2)-C(3))結合 (3佃のメチル基に挟まれた 2佃の六

員環 C-C結合のうちの 1個)に局在化し，分子運動が凍結した状態、では，この結

合が伸長した非対称歪構造をとる (Scheme3 -5) 1) .母分子が Cs 対称構造をもっ

これら 2種の 1， 2， 3-Me3一cC6構造異性体力チオンラジカルでは，昇温に伴い，

C( 1) -C(2)と C(2)-C(3)の結合間で選択的伸縮交替運動が観測されている.

一方，母分子が非対称 C}構造の1， c2， t3-Me3一cC6+では， 30K以下で，母分

子が Cs 対称をもっ構造異性体 1， c2， c3-Me3一cC6および1， t 2， c3-Me3一cC6と類

似した ESRスペクトルが観測され，母分子と同じ非対称の歪構造をとることが示

唆されている. しかし， 1， c2， t3-Me3一cC6+では，昇温に伴う選択的結合仲縮交替

運動は観測されなかった.これら 3種の1， 2， 3-Me3一cC6系カチオンラジカルの実

験結果は，母分子の幾何学構造が対称 Cs の Me-cC6+および1， 1 -Me2一cC6+では

結合伸縮交替運動が観測されるが，母分子が非対称 C}の Et-cC6 +では観測され

ないこと 1b) と一致する(木Ifi:3-2項).

(b )直鎖型有機 σ型カチオンラジカル

これまで取り扱った cSiC5+系および cC6メチル誘導体力チオンラジカルの母

分子の幾何学構造は Cs 対称であり，対称要素として対称面 (σ v)をもっ.これ

ら有機六員環 σ型カチオンラジカルでは，不対電子が局在化し，伸長した特定 σ

結合 (C-Cまたは Si-C)と， σv面を隔ててこの結合と隣接する σ結合 (C-Cま

たは Si-C)の 2つの結合部位は，局部的には，直鎖プロパン型構造と見なせる.

このことより，対称 C2v 構造をもっ直鎖型有機飽和化合物においても，一電子酸

化に伴い構造対称性が低下することが期待できる.

刀ーペンタンの中心炭素をケイ素で置換したジエチルシラン CEt2SiH2)のカチオ

ンラジカルでは，不対電子が， 2個の Si-C結合のうち，一方に局在化した歪構

造(C s)をとる CScheme3-5) 6). Et2SiH2 +の Cs歪構造は，母分子と同じ C2v 対

称構造よりも安定であることが abinitio MO計算結果からも支持されている.
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さらに Et2SiH2+では，昇温に伴い， Si-C結合の選択的判l縮交替述動が起こり，

より高い温度では分子の対称性は見かけ上母分子と同じ対称性 ccρ をもつこと

になる， Et2SiH2 のケイ素にメチル基を 1個または 2佃導入した分子のカチオンラ

ジカルでも，一方の Si-C結合が伸長し， Et2SiH2 +と本質的に同じ歪構造をとり，

さらに，Si-C結合の伸縮交替が起こることが確認されている.

これら直鎖型シラアルカンに相当する飽和炭化水素のカチオンラジカルの歪椛

造については， Toriyamaらの研究がある 5a. c) 彼らは，nC3， nC5，およびそれ

らの中心炭素にメチル基を導入したカチオンラジカルでは，不対電子は，中心炭

素を含む 1個の σCC-C)結合に局在化し，この結合が伸長した歪構造をとると報

告している CScheme3-5)， 

C8一ー← C1

1，2， c3・Me3・cC6+

C2vー~C8

Et2SIH2+ 

ハ a' /同〉

州グち~. ~~~
.. ~ ¥.../ (1.8 mη 

(8.8 mη C2vー~C8
nC3+ 

く Scheme3-5 > 

これら直鎖状有機化合物は，幾何学構造の対称要素として σv面を持ち，一電子

酸化に伴い構造対称性が低下する点で，本論文でとりあげた環状有機 σ型カチオ

ンラジカルの結果と本質的に同じといえる.

C c )擬ヤーン・テラー効果

cSiC5+系をはじめ，上述の母分子がσv面をもっ有機σ型カチオンラジカルは，

最安定構造として， 1個の σ結合 CC-Cまたは Si-C)が伸長した非対称歪構造を

とる.この構造歪のマトリックス依存性は小さい.また，理論計算結果から，こ

れら有機σ型カチオンラジカルの歪構造は，母分子と同じ対称構造よりも安定で

-64 -



あることが支持されている. したがって， 一電子酸化に伴う構造対称性低下は，

ラジカル分子固有の性質であると考えられる.

多原子分子では，基底状態、と最低励起状態のエネルギー差が小さい場合，振電

(振動と電子状態、の)相互作用により，その構造が歪むことが知られている(擬

ヤーン・テラー効果)7) この場合，構造対称性の低下は，混じり合う 2つの軌道

と非全対称仲縮振動モードの各々の対称性の直積が全対称表現を含むとき許容と

なり，この混入の程度は，混じり合う 2つの状態のエネルギー差が小さいほど大

きいことが理論的に示唆されている.

この振電相互作用を，母分子が対称、 Cs 構造を有する cSiC5系カチオンラジカ

ルに適用して考えてみる. cSiC5 +系の場合， 1個の Si-C結合が仲長した非対称

歪構造を誘起する基準振動モードは， Si-C結合の反対称伸縮振動モード (A" in 

C s)である. したがって， cSiC5 +系では，基底状態への最低電子励起状態、の混

入は両状態、の対称性が属する既約表現の直積が非全対称表現を含むとき許容とな

る • ab initio MO計算結果 (RHF/STO-3G)から得られた cSiC5系中性分子の

HOMO と次 HOMO(HOMOの下の軌道)の軌道対称性およびその軌道エネルギーを

Table 3-2に示す.ここでは，ラジカルの基底状態、と最低電子励起状態、のエネル

ギー差は不明なので，中性分子の軌道エネルギー差をもって代用する. cSiC5系

の中性分子では， HOMO と次HOMOの軌道エネルギー差は，ケイ素へのメチル基導

入とほとんど関係なく O.5 + O. 1 eYと小さい.また，これら 3つの分子の基底状

態、および最低電子励起状態、は各々 2A" および 2A' である (A"x A' = A"). 

よって， cSiC5系カチオンラジカルの非対称歪構造は擬ヤーン・テラー効果"

で定性的に説明可能であることがわかる.

Toriyamaらは，ノルボルナンカチオンラジカルが，母分子よりも低い構造対称

性をもつことを"擬ヤーン・テラー効果"を用いて説明している 5d) . 1Jj(らは，

上述の nC3および刀C5系カチオンラジカルを含む σ型カチオンラジカルの歪構

造は，ラジカル分子とマトリックス分子との相互作用の結果，安定化されると考

えている.

彼らの見解に対し，構造歪を助長する要因として超共役効果による歪構造

の安定化"が考えられる.有機σ型カチオンラジカルの非対称歪構造では，不対

電子が局在化した特定 σ結合 CC-Cまたは Si-C) に対してトランス位にあ
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Table 3-2. Some eigen-states (irreducible representations) near 
HOMO and the c∞orrespo∞n凶di泊I口略]

cSiにC5，l-Me-cSiC5， and 1，1-Me2-cSiC5 by using ab initio MO  method 

(RHF / STO-3G， Gaussian 90). 

Molecule 
(symmetη，) 

cSiC5 
(Cs) 

1・Me-cSiC5
(Cs) 

1，1・Me:2-cSiC5
(Cs) 

Eigen-state 
(irredudble representation) 

11α" (LUMO) 

lOa" (HOMO) 

18a' (next HOMO) 

17a' 

12a" (LUMO) 

l1a" (HOMO) 

21a' (next HOMO) 

20a' 

13a" (LUMO) 

12a" (HOMO) 

24<1' (ncxt HOMO) 

23α' 

-66 -

Eigen-value 
/ au 

0.524 

-0.343 

-0.368 

・0.403

0.519 

-0.339 

-0.361 

-0.383 

0.515 

-0.336 

-0.353 

-0.370 



る水素は，構造対称性を維持している場合よりも，超共役効果がより有利な位置

を占有することが可能となる (ESR法では，比較的大きな hfsが観測されること

になる).すなわち，有機 σ型カチオンラジカルの非対称歪構造は，その構造歪に

より超共役効果が有効に働く結果，母分子と同じ対称構造よりも強く安定化され

ると考えられる.

3. 3 -6熱反応

cSiC5系カチオンラジカルは，昇温に伴い脱プロトン反応が起こり，中性ラジ

カルに変化することがわかった.プロトンの脱離位置は，ケイ素へのメチル基導

入，および使用したマトリックスに依存した.中性ラジカル種の ESRスペクトル

を解析した結果，得られた hfs値を Table3-3にまとめた.

(a) cSiC5+ /CF2C1CFC12 系

cSi C5 +の ESRスペクトルは， CF2C1CFC12 マトリックス中，120 Kで， 2. 20 mT 

(lH)， 3.60 mT (4H)の hfsをもっ 10本線に非可逆的に変化した (Fig.3-21).

新たに生成した10本線スペクトルは，ラジカル中心が 3位(5位)，または 4位

炭素にある中性ラジカル (3Aまたは 3B)に帰属できる.ここで，ラジカル種

(3A) と (3B) を区別できないのは，これら中性ラジカルがほぼ同じ hfノミラ

メータを与えるからである(a (Hα) x 1 H， a (Hs) x 4 H) . しかし cSiC5+

の代わりに cSiC5-2，2， 6， 6-d/を用いると，ラジカル種 (3A)と (3B)の ESR

スペクトルを区別できる(この場合， 3位炭素から脱プロトンが起こると，大き

な hfsをもっ 4個の Hs のうち 2個が重水素となることから )• cS i C 5 -2， 2， 6， 6 

-d/ /CF2C1CFC12 系では，124Kでラジカル種 (3A)によるスペクトル線形が観

測できた. しかし， cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 +の 124Kスペクトルの線形分離は悪く，

(3 B)の存在を完全には否定できない.

r¥/H 11 
( +・ SI
¥/¥H  C F2C1CFCb 

cs〈:0「cs(: + H+ 

3A 3B 
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 Fig.3-21. (a) The ESR spectrum of cSiC5+ observed at 77 K in CF2CICFC12 matrix. 

(b) ESR spectrum of neutral radicals formed by the deprotonation of cSiC5+ at 120 K 
in the same matrix. The broken line is a simulated spectrum using the hf splittings of 

2.20 mT (1 H) and 3.60 mT (4 H}， which are attributed to the cSiC5・radicals( 3A or 
3B) shown in the figure. 
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C b) cSiC5 + / cC6FI2系

マトリックスに cC6F12を用いたとき ，cSiC5 +の ESRスペクトルは，160Kで

1. 93 mT (lH)， 1. 70 mT C2H)， 0.58 mT (2H)の hfsを もっ 12本線に非可

逆的に変化した (Fig.3-22). この hfパラメータは，ケイ素にラジカル中心を も

っ中性ラジカル (3C) に帰属できる.この帰属の妥当性は， ① 実測値 1.93 mT 

(1 H)の hfsが， (CH3)2SiHの報告値8) a (Hα)=1. 70 mTに近いこと， ②1. 70 

mT (2 H) と O.58 mT (2 H)が，共にHβの hfsとして妥当な大きさであること，

③ 3位水素の hfsの合計値 4.36 mT (1. 70 mT x 2 + O. 58 mT x 2)が

(CH3)2SiHの対応する値 4.32m T [ {a (HCl!3) = O. 72 m T} x 6 H = 4. 32m T ]とほ

ぼ一致すること，以上 3点から支持される.本系のスペクトル線形の分離は比較

的良く，他のラジカル種の生成は検出されなかった. したがって，ケイ 素からの

脱プロトンの位置選択性はほぼ 100%といえる.また， CF3一cC6F11マトリック

ス中においては，160Kで，ラジカル種 (3C) に帰属できるスペクトル線形が観

測できた.

( +・ SI ーごく .S~ 
¥ー /¥Me C F2CICFC~\一/\Me

3C 

+ H+ 

C c) 1， 1-Me2-cSiC5 + /CF 2CICFC12系

マトリックスとして CF2CICFC12を用いたとき ，1， 1 -M e 2 -cS i C 5 +の ESRスペ

クトルは， 125Kで， 2.08 mT (lH)， 4.64 mT (lH)， 1. 59 mT (lH)の hfs

をもっ 8本線に非可逆的に変化した (Fig.3-23). このスペクトル線形は，ケイ 素

に隣接する環炭素(C(2)および C(6))に結合した水素がプロトンとして脱離した

中性ラジカル (3D) に帰属できる.

，---¥ H A / ¥ /.. /I 

( +' S I ~ 
¥ / 'H cC6F12 C

 

+ H+ 

3D 
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ι---.. 

Fig.3-22. (a) The ESR spectrum ofcSiC5+ observed at 77 K incC6F12 matrix. (b) 

ESR spectrum of a neutral radical fo口nedby the deprotonation of cSiC5+ at 160K in 
the same matrix. The broken line is a simulated spectrum using the hf splittings of 1.93 
mT (1 H)， 1.70 mT (2 H)， and 0.58 mT (2 H)， which are attributed to the radical (3C) 
shown in the figure. 
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Fig. 3-23. (a) Thc ESR spectrum of 1，1・MC2-cSiC5+observed at 77 K in 
CF2CICFC12 matrix. (b) ESR spectrum of a neutral radical formed by the 

deprotonation of 1，1・MC2-cSiC5+at 120 K in the same matrix. The broken line is a 
simulated spectrum using the hf splittings of 2.08 mT (1 H)， 4.64 mT (1 H)， and 1.59 
rnT (1 H)， which are attributed to the radical ( 3D ) shown i白thefigure. 
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Table 3-3. The experimental isotropic 1H hf splittings of the neutral radicals 
generated by the deprotonation of cSiC5 radical cations at elevated temperatures. 

Radical 

。(:orC〈
3A 3B 

/ 

CSLM 
3C 

cs(:: 

Ma仕ix

CF2CICFC12 

cC6F12 

CF3-cC6F11 

CF2CICFC12 

lH hf / mT 

2.20 (1Hω， 3.60 (4Hf3) ， 

1.93 (1Hα)， 1.70 (2Hf3)， 

0.58 (2Hf3) 

1.9 (1Hα) 

2.08 (lHα)， 4.64 (1Hf3) 

1.59 (1Hf3) 
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( d )反応機構について

Toriyama らは，飽和炭化水素カチオンラジカルの熱反応では，不対電子密度の

最も高い水素原子が，選択的にプロトンとして脱離することを報告している!)) 

一方， Shiotani らは， cC6アルキル誘導体力チオンラジカルの熱反応では，不対

電子密度 と脱離プロトンの位置とは関係がないことを指摘している 1c. d) cS i C5 -1 

系では，スピン密度は H3e およびHs巴が最も高い.上述したcSiC5+の熱反応で

は，ケイ素へのメチル基導入および用いるマトリックスにより，ケイ素， 2位ま

たは 3位炭素に結合した水素が優先的に脱離した.このことは， cSiC5 +系では，

不対電子密度と脱プロトンの位置選択性との聞には相関がないことを意味する.

以下では，これらcSiC5+系で観測できた昇温に伴う脱プロトン反応について詳し

く考察する.

中性分子の場合， Si-Hの結合解離エネルギーは， C-H結合よりも約 9.6 kca1 

mo1-1 小さい.また，ケイ素，炭素および水素の電気陰性度 CPau1ing)は，

各々1.8， 2. 5および 2.1であことから， Si-H結合では，双極子の正の尖端が

ケイ素に，負の尖端が水素に存在することになる.これは， C-H結合における分

極の方向と逆である 10) したがって，電気陰性度の高いフッ素および塩素 CF : 

4.0， C1: 3.0)を有するマトリックス分子に配位された環境では， C-H部位よりも

Si-H部位の方がエネルギー的に不安定になる.これらの物理的性質をカチオンラ

ジカルの脱プロトン反応に適用すると，低温固相マトリックス中のcSiC5+系では，

C-H結合よりも Si-H結合の方が解裂し易いことが推測できる.これに対して，

MNDO MO計算結果からは， cSiC5のアルキルラジカルはシリルラジカルよりも

6. 7 + O. 5 kca1 mo1 -1 安定であることが示唆された CScheme 3 -6) .反応前後で

孤立系を仮定した理論計算結果からは，ケイ素よりも炭素の位置で脱プロトンが

起こり易いことになる. cSiC5 +系で観測できた脱プロトン反応の位置選択性につ

いて， cSiC5の物理的性質および理論計算結果からは，統一的な説明は不可能で

ある.

Csr CSI CSI CSI 
-11.89 -18.69 -19.17 ・18.26

Fonnation energies (却f/ kcal mol-1 
) of cSiC5 neutral radicals 

calculated by using MNDO MO method. 

く Scheme3-6 > 
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これらの高い位置選択性をもっ脱プロトン反応の共通点は，いずれも低調回相

マトリックスの相転移点付近で起こることにある.相*~移ではマトリックス分子

の再配列が起こり，布n捉されたカチオンラジカルは拡散(回転，並進)し易くな

る.この拡散運動により，ラジカル分子は他の分子との衝突および電荷移動が可

能となる. したがって，マトリックスの相転移点付近で選択的脱プロトン反応が

起こることは，この反応が単分子反応ではなく，脱プロトンの位置選択性にマト

リックスとラジカル分子との相互作用が関与することを示唆する.

これまで MI-ESR法で観測されている有機カチオンラジカルの熱反応による脱

プロトン(中性ラジカルの生成)機構として，次の 3つが考えられている 11)

1 )イオン一分子反応

SH+ + SH H- S. + SH2+ (3-4) 

2 )電荷の再結合反応

SH+ + X E- SH + X. (3-5) 

X. + SH 'B S. + HX (3-6) 

3 )正電荷移動とハロゲン原子による水素引き抜き反応

SH+ + MX- '且
S. + M. + HX (3-7) 

SH+ + × 
ー-

S. + HX (3-8) 

ここで， S Hは溶質を， MXはハロゲン化炭素マトリックスを表す. cC5 +および

cC6+は，昇温に伴い脱プロトン反応が起こり，それぞれ中性ラジカルに転換する

ことが報告されている(マトリックス:CFC13). これらの脱プロトンの反応機構

は，イオン一分子反応であるといわれている 11 b) また n-アルカンカチオンラ

ジカルにおいても，イオン一分子反応の可能性が指摘されている 11 c ) しかし，

観測されたcSiC5系カチオンラジカルの脱プロトン反応の位置選択性がケイ素ヘ
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のメチル2主導入および汗jし¥たマトリックスに依存することは，ここに示したいず

れの反応機椛を用いても十分に説明できない.

イオン一分子反応は，現在，放射線化学:の分野で最も|見j心を持たれている!日JJliI

のlつである 11 d) 有機化合物を母分子とする σ-型カチオンラジカルの昇視に伴

う選択的脱プロトン反応の機構解明には，溶質濃度と，脱プロトンの位置選択性

ならびに生成物濃度との関係，およびマトリックス固相構造など更なる検討が必

要である

F
hd
 

門
，
』



3. 4. まとめ

本章では，六員環の炭素を 1個ケイ素で置換したシラシクロヘキサン (cSiC5) 

のカチオンラジカルをとり上げた.低温固相マトリックス単離法を用いて， 4.2K 

から160Kの温度範囲で測定したcSiC5系カチオンラジカルの ESRスペクトルを解

析した結果，以下のような結論を得た.

(1) cSiC5+では，不対電子が 2個の等価な Si-C結合のうち一方に局在化し，

この結合が伸長した非対称歪構造(c1 対称)をとる.同様な非対称 C1 歪構造は，

ケイ素にメチル基を 1個および 2個導入した 1-Me-cSiC5+および1， 1 -M e 2 -cS i C 5 + 

においても観測できた.これらcSiC5+系の非対称歪構造が最安定構造であること

は， ab ini tio MO計算結果からも支持された

(2)昇温に伴い，エネルギー的に等価な鏡像関係にある 2つの歪構造問で Si-C

結合の選択的伸縮交替運動が観測できた. cSiC5 +の場合，この運動の速度定数

(k)は， 4.2Kの低温においても 3.6 x 107 
S -1 という大きな値をもった.ケ

イ素にメチル基を導入すると， 4.2Kの速度定数 (k)は 1/3に減少した.また，

今回研究を行なった全てのcSiC5系カチオンラジカルに対し，この述j立定数 (k)

は， 40K以下では，温度に依らず一定であった.これらの実験結果から，低温度

領域における選択的結合伸縮交替の機構として，対称二重井戸型ポテンシャルの

零振動レベルにおける量子力学的トンネル効果が示唆される.

(3) cSiC5 +系の一電子酸化に伴う非対称歪構造は，マトリックス分子との強い相

互作用により出現するのではなく， cSiC5系カチオンラジカルに固有の性質であ

ることがわかった.この構造歪は，強し 1振電相互作用(擬ヤーン・テラー効果)に

起因し，構造歪を受けると超共役効果がより有効に働き，母分子と同じ対称構造

よりも安定化する.

(4) cSiC5系カチオンラジカルでは，昇温に伴い脱プロトン反応が観測できた

脱プロトンの位置選択性はマトリックスおよびケイ素へのメチル基導入に強く依

存性した. cSiC5 +系の場合，脱プロトンの位置とカチオンラジカルの不対電子密

度との間に相関はない.
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第IV章 シラシクロペンタン(cSiC4)系カチオンラジカル

4. 1. 緒言

本章では，五員環の炭素を 1個ケイ素で置換した cSiC4系カチオンラジカルの研

究結果を述べる. cSiC5 +系で観測した，一電子酸化に伴う構造対称性の低下は，有

機σ型カチオンラジカルに特徴的なものであると考えられる.この推測が正しければ，

母分子が対称 C2 または対称 Cs 構造をもっ cSiC4+系においも非対称歪構造をとる

ことが期待できる.

cSiC4と幾何学構造が類似した飽和炭化水素であるシクロペンタン CcC5)のカチ

オンラジカルでは，母分子の構造対称性は維持され，不対電子が隣接した 2個の

σCC-C)結合に等価に分布したプロパン型 SOMOをとると報告されている CScheme

4 -1) 1). cSi C4 +が，母分子と同じ幾何学的構造対称性(プロパン型 SOMO)をとると

仮定すれば，先に述べた六員環系 σ型カチオンラジカル CMe一cC5+系および cSiC5+

系)の結果と矛盾することになる.逆に， cSiC4 +が，一方の Si-C結合に不対電子

が局在化し，その結合が伸長した非対称歪構造をとる場合，母分子と同じ構造対称性

をもっcC5+の電子構造を再検討する必要がある. したがって， cSiC4 +系の ESR法

による実験結果から，飽和五員環有機σ型カチオンラジカルの電子構造と構造歪に関

するより詳細な情報が得られる

ことが期待できる.

本章では， cSiC4系カチオ

ンラジカルが，母分子よりも構

造対称性が低下し，一方の Si-C

結合の伸長した非対称に歪んだ

構造をとることを ESRスペクト

ルとabini tio MO法を用いて

検証する.

bin C2 or a"in Cs 

cCs+ 

忌~
a'in Cs 

nC3十

< Scheme 4-1 > 
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4. 2. 実験

法質として用いた cSiC4とそのメチルおよび部分重水素置換休を Scheme4-2に

示す.これらの溶質は，すべて1， 1-C12-cSiC4 +を出発物質として所定の方法で合成

した(付録:合成方法参照、).マトリックスとして，主に CF3一cC6Fllを用い，必要に

応じて他のハロゲン化炭素を用いた.溶質濃度 0.1mo1%の試料を作成し， 4.2Kま

たは 77Kで γ一線を照射し溶質のカチオンラジカルを生成・捕捉した.

cs〔:C
 

cs(Je C
 

cSIC4 cSIC4・1，1・d2 1・Me・cSIC4 1，1・Me2・cSIC4

< Scheme 4-2 > 

4. 3. 結果と考察

4 . 3 -1 4. 2 K ESRスペクトルと hfsの帰属

(a)観測スペクトル

CF3一cC6Fllマトリックス中に生成・捕捉した csi C4 + ， cS i C4 -1， 1 -d2 + ， 1 -M e -cS i C4 + 

および1， 1-Me2-cSiC4 +の 4.2K ESR~ スペクトルを Fig.4-1 に示す.これらのスペ

クトルは，いずれも約 5.5mT (1 H)の等方的 lHの hfsからなる 2本線を与える.

このことから，観測した hf構造には，ケイ素に結合した水素およびメチル基水素は

関与していないこと，および生成したカチオンラジカルは本質的に同じ不対電子軌道

をもつことがわかる.

(b)スペクトル解析

ケイ素のイオン化ポテンシャルは炭素よりも低いので， cSiC4 +系においても

cSiC5 +系と同様に，不対電子は Si-C結合に優先的に局在化すると考えられる(第

I章 3節参照).したがって， cSiC4+においても，この Si-C結合に対してトラン
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ス位を占有する水素が大きな hfsを持つことを期待できる(超共役効果).骨格椛

造が対称要素をもっ場合(C2および Cs 対称)，不対電子は 2個の Si-C結合に等し

く分布する.また，非対称 C1歪構造をとる場合，不対電子は一方の Si-C結合に局在

化することになる.以下では， (1)対称と (2)非対称， 2つの構造を仮定して実mu

hfs (約 5.5mT x 1 H)の帰属を検討した.

1) C2またはc.対称構造 cSiC4 +が母分子の構造対称性を保持していると，不

対電子は， 2つの Si-C結合に等しく分布することになる.この場合， σ(Si-C)結

合に対してトランス位を占有する各々 2つのエクアトリアル水素(合計4個)が大き

な hfsをもち(超共役効果)， 5本線スペクトルが観測されることになる.この線形

は実測スペクトルと完全に異なる.そこで， Si-C結合が C-C結合よりも約 20%長

いことから，a (HsJおよび a(Hρ が無視できるほどの大きさであると仮定する.こ

の場合は， C(3) および C(4)，こ結合した 2個の等価な水素 (H3e，H4e) による二項分布強

度比 (1:2:1)に従う 3本線スペクトルが期待できる.この場合も実測スペクトル

と全く異なる.以上， cSiC4 +の対称構造(C2および Cs) では，少なくとも 2個の

等価な水素の hfsが観測されることになり，実測スペクトル(約 5.5mT x 1 H)を

説明できない (Scheme4-3). 

H4e 

H3 

C2 or Cs C1 
( Symmetric structure ) ( Asymmetric structure ) 

く Scheme4-3 > 

2)非対称c1歪構造 cSiC4 +系では，不対電子は， 2つの σ(Si-C)結合のうち

一方 CSi -C(2)結合)に局在化していると考える. この場合， 不対電子密度の高い

Si -C(2)結合のトランス位を占有する 1個のエクアトリアル水素 CH3巴)が大きな hfs

を持つことになる (Scheme4-3Cb)). cSiC5+系と同様に， cSiC4 +系も，一方の
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(a) 

、‘，ノh
u
 

/''又

(c) 

(d) 

5.0mT 
泊... 

Fig. 4.1. ESR spectra of cSiC4 radical cations observed at 4.2 K in CF3・<:C6Fll

matrix. (a) cSiC4+; (b) cSiC4・1，1.d2+;(c) 1・Me-<:SiC4+;(d) 1，1-M2-<:SiC4+. All 

samples were irradiated with y-rays at 77K. Asterisks indicate the color center of a 
damaged suprasil sample tube. 
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Si-C結合が仲長した非対称歪構造をとると仮定すると，実測スペクトルを満足に説

明できる.

以上の検討よりI cSiC4 +の基底電子状態、として，母分子の幾何学的構造対称性

( C2対称または Cs 対称)を失っ た 2 A (in C，)を提案する (Fig.4-2). この結果

は，ー電子酸化に伴う構造対称性の変化に着目する と，同類の有機σ型カチオンラジ

カルであるcC5+に関する報告(プロパン型 SOMO:b in C2 または a"in Cs) 

と矛盾することになる.こ のことについては，第VI章 3-2項で詳細に述べる.

H3e 

5.5mT 

Fig.4・2. A schematic SOMO proposed for cSiC4+ of an asymmetrically distorted Cl 

S廿ucturewith one of the Si-C bonds elongated， together with the observed isotropic lH 
hf splitti耶・ Thearrows ( -+-ート)indicate the longer Si-C bond th初出eother. 

cSiC5+系ではI 2つの Si-C結合のうち不対電子密度が低い Si-C(6)結合に対 して，

トランス位を占有する 2つのエクアトリアル水素 H2el Hse も比較的大きな hfs

(2.85 rnT， 2. 60 rnT ; マトリックス:CF3一cC6F11)を与えた. しかし I cSiC4 +系では，

a (H3e) = 5. 5 rnT以外は hf構造に寄与していない.またI cSiC5 +系では，ケイ素に

メチル基が結合するにしたがい，全 hfs値は約1.3 rnTずつ減少したこれに対し，

cSiCど系では，ケイ素ヘメチル基を導入しでも全 hfsはほとんど変化しない (5.5 

mT::tO.l rnT).このように I cSiC4 +系と cSiC5+系の hfsパラメータには相違があ

る.
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( c) ab initio MO計算結果

cSiC4+に対して， 非対称 Cb 対称 C2および Cs の相異なる 3種の幾何学構造を仮

定し，ab initio MO法 (UHF/STO-3G)を用いて構造最適化を行ったこの計算結果

を Fig.4← 3 (a-c)に示す.非対称 C1構造では，Si-Cの結合距離 r(Si-C(ρ=  2.202 

A， r (Si -C(ρ=  1. 865Aとなった.これら 2つの Si-C結合長は，中性分子の1.87λ 

に比べて一方は 0.323λ伸長し，他方は O.005λ縮んでいる. 一方，対称 C2および

Cs 構造では，2つの Si-C結合長は等しく ， r (Si -C(2)) = 2. 003λおよび1.990λ と

なった.ただし，C-Cの結合距離は， 3種の構造とも中性分子とほぼ同じ値である.

これらの最適化構造に対して INDOMO法で評価した hfs値を Fig.4-3の括弧内

に示す.非対称 C1構造に対して，伸長した Si-C(2)結合のトランス位を占有するエ

クアトリアル位水素 (H3e)の hfsとして 4.70 rnTが評価できた.この値は，実測

値 5.41 rnTに近い.これに対して，対称 C2構造では炭素に結合した 4つのエクア

トリアル水素 (H2e，Hseおよび H3e，H4e)の hfsとして1.16 rnT (4 H )が，また，

ケイ素に結合した水素 (Hle， H 1a)の hfsとして-1.72 rnT (2H)が評価できた

また対称 Cs 構造では，2および 5位のエクアトリアル水素 (H2c， Hsc) の hfsと

して 2.27rnT (2H)が，またケイ素に結合した 2個の水素 (H1e，H1Jの hfsと

して各々-1.74 rnT (1H)， -1. 82 rnT (lH)が評価できた.これらの hfsの値は，

実測値(約 5.5rnT x 1 H)と完全に異なる.さらに，計算結果から得られる全エネ

ルギーを比較すると，非対称 C1構造は，対称 C2 および対称 Cs構造に比べて各々

0.45 eV， 0.58 eV安定となった.以上の理論計算結果は，先に提案した cSiCどの基

底電子状態， 2A (in C1) の妥当性を支持する.

また， cSiC4に対する理論計算結果では，中性分子，カチオンラジカルともに，対

称 C2構造は対称 Cs 構造よりも O.17および 0.13eV安定となった.このことは，

振動回転スペクトルの実験結果と一致する(中性 cSiC4の場合，対称 C2構造は，対

称 Cs構造よりも O.168 eV安定である)2) .以上の理論計算結果から， cSiC4は，中

性状態、では対称 C2構造をとり，一電子酸化に伴い一方の Si-C結合が伸長した非対

称 C1構造をとることが示唆される.
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using ab initio MO method at UHF/STO・3Glevel. The values in parentheses are the 
isotropic 1 H hf splittings (in mT) evaluated by the 悶 DOMO method for the optimized 
structures. The bond lengths are in angstrom. 
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4. 3 -2温度依存 ESRスペクトルj線形

( a )観測スペクトル

Fig.4-4および Fig.4-5に， CFzBrCFzBrマトリックス中における， 1-Me-cSiC4+ 

および1， 1-Mez-cSiC4 +の温度依存 ESRスペクトル線形を示す. 1-Me-cSiC4 +の77K

スペクトルは， 5.56 mTの2本線 (1H)からなる. 4.2Kから 130Kの温度領域では，

スペクトル線形変化はほとんど検知されない.さらに昇温すると，約140K付近から

スペクトルの線幅増加が起こり，中央部のピーク強度が低下する.なお， 165K以下

で観測した温度依存スペクトル線形変化は可逆的であり，全 hfs値は一定であった.

(b)分子運動のモデル

Fig.4-4および Fig.4-5の可逆的温度依存線形変化では，スペクトル中央部の線

幅増加が特徴的である.この線形変化は，分子運動に伴う 2個の水素の交換過程で-説

明できる.例えば， l-Me-cSiCど (Fig.4-4)の 160Kスペクトル線形は，分子運動に

よって， 5. 56 mT (1 H)の2本線が 2.78mT (2H)の3本線に変化する過程であり，

その交換速度の大きさは 2個の水素の hfs差と同程度であると解釈できる(第 E章

3節参照).

cSiC4+系の場合 H3eを含む2個の水素が hfsの交換を起こし得る分子運動として，

次の 2つが考えられる.分子面の反転運動と Si-C結合の選択的伸縮交替運動である.

前者の場合，五員環の反転運動(擬回転を含む)により， 3位炭素に結合した 2つの

水素 (H3e， H3a)の間で hfsの交換が起こる (Scheme4-4).また後者の場合，第E

章で述べた cSiC5+系に類似し H3巴とH4巴の交換が起こることになる (Scheme4-5). 

これら 2つの運動は， ESR法では区別できない.

cSiCぐに類似した五員環構造をもっcC5+の温度依存スペクトルからは，まずは

じめに五員環の環反転運動が起こることが示唆されている 1) しかし，このcC5+の

環反転運動は，メチル基導入により完全に束縛される(第VI章).これに対して，

cSiCどでは， 7種のハロカーボンマトリックス中で，スペクトルの温度依存線形変

化は全く観測できなかった.このことから，低温固相中における cSiC4+の環反転運

動(擬回転を含む〉のポテンシャル障壁は， cC5+よりも高いことが示唆される.ま
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た， cC5+メチル誘導体(第VI章)では，温度依存スペクトル線形変化が観測できな

かっ たことを考慮すると， cSiC4+にメチル法を導入した 1-Me-cSiC4+および1， 1-

Me2-cSiC4 +では，環反転(擬回l!日運動はさらに起こりにくくなると推測できる.し

たがって， 1-Me-cSiC4 +および1， 1 -M e2 -cS i C4 +の温度依存スペクトル線形変化には，

後者の Si-C結合の選択的伸縮交替運動が関与していることになる.

:トiさ:8
k 

~ -k 

H 'l~ ~』3e 司 113e'

< Scheme 4-4 > 

H4:トi交⑤ k 

---k ぶやそi会 H3

H3e 
ζ ニ H4e

< Scheme 4-5 > 

( c )スペクトル線形の解析

Si-C結合の伸縮交替運動により a(H3e) とa(Hρ の交換が起こるモデルを仮定し

て，スペクトル線形のシミュレーションを行った.その最適スペクトル線形を Fig.

4-4および Fig.4-5の右側に点線で示した.シミュレーション法による実測スペク

トル線形の再現性はよい.150Kおよび160Kにおける 1-Me-cSiC4+の Si-C結合の

選択的伸縮交替運動の交換速度として，k=1.4 X 107s-1
および 6.8 x 107 

S -1 が

評価できた. 1， 1-Me2-cSiC4 +の温度依存スペクトル線形も， 1-Me-cSiC4+の場合と同

様に満足に再現できた.なお，Fig.4-4および Fig.4-5の線形シミュレーショ ンに

用いたの線幅は共に1.7 mTである.
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Fig.4・4. Temperature dependent ESR spectra observed for 1・Me・cSiC4+in)he 
temperature range of 77 K to 160 K in CF2BrCF2Br rnatrix (left column)， and the 

sirnulated spectralline shapes together with the rate constant k (in 107 s・1)employed 
(right column). (a) 77 K; (b) 150 K ; (c) 160 K. 
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Fig.4・5. Temperature dependent ESR spectra observed for 1，1・M勺-cSiC4+in the 
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(right column). (a) 77 K; (b) 150 K ; (c) 165 K. 
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(d) cSiC4 +系とcSiC5+系の Si-C結合の選択的イrjr縮交替運動

先に， cSiC5 +系と cSiC4+系は，いずれも一方の Si-C結合が仲長した非対祢歪

構造をとることを述べた.また， cSiC5 +系と cSiC4+系では，構造歪の平均化運動

に相違があることがわかった. cSiC5 +系では，桃造歪の平均化運動は用いた全ての

マトリックス (7種)中で観測された.これに対して， cSiC4 +系では，1-メチル，

1， 1-ジメチル体に限り CF2BrCF2Brマトリックス中だけで観測された.

cSiC4 +系と cSiC5+系における Si-C結合の伸縮交替運動に相違が現れる原因は

六員環と五員環の骨格構造の安定性にあると考えられる. cSiC5は，本実験温度領域

では椅子型 Cs 対称構造をとる.この椅子型構造では，分子骨格を形成する六個の原

子(炭素およびケイ素)すべての原子価角が，四面体角 (109.28
0

)に近いので，原

子聞の重なり合い(内部回転ポテンシャノレ)は小さく，安定である 3) これに対して，

cSiC4の対称 C2 (または対称 Cs) 構造では，骨格を形成する炭素(およびケイ素)

の原子価角は四面体角より小さく，かっC-C結合と C-H結合は部分的に重なり合う

(飽和五員環分子特有の構造歪)2) .すなわち， cSiC4の対称 C2 (または Cs) 椛造は，

cSiC5の対称椅子型構造よりも相対的に不安定であることから，一電子酸化に伴う構

造対称性低下の過程で，ケイ素部位以外の原子の変位は， cSiC4系の方が cSiC5系

よりも大きく，かっその安定化エネルギーも大きいことが推測できる.理論計算結果

からは，母分子と同じ対称構造と非対称歪構造のエネルギー差は， cSiC4 +の方が

cSiC5 +系よりも約 O.15 eV大きいことが示唆された.このことを対称二重井戸型ポ

テンシャル (Fig.3-10(a))で説明すると， cSiC5 +系よりも cSiCど系の方がポテン

シャル障壁 (Ec)は大きくなる. したがって， cSiC4 +系における結合伸縮交替の古

典的速度定数は cSiC5+系よりも低下することになる.また，一電子酸化に伴う構造

変化の過程でケイ素部位以外の構造変位が大きいことは， Si-C結合の伸縮交替運動

の換算質量増加を意味する.この換算質量増加は，結合交替運動の量子力学的トンネ

ル確率を低下させることになる.以上，五員環分子特有の構造歪を考慮すると，

cSiC4 +の Si-C結合の伸縮交替運動が cSiC5+系よりも起こりにくいことを説明可

能である.
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4. 3 -3 マトリックス効果

( a )各種ハロゲン化炭素マトリックス中のスペクトル線形

Fig.4-6に7種のハロゲン化炭素マトリックス中における cSiC4-1， 1-d2 +の ESR

スペクトルを示す.また，その hfsを Table4-1にまとめた. CF2BrCF2Brマトリッ

クス中の cSiC4+ (および csi C4 -1， 1 -d2ワ を除いて，他のすべての系に対して，約

5.5 mT (1 H)の hfsが観測できたcSiC4+ /CF2BrCF2Br系を除くすべての系で，

cSiC4系カチオンラジカルは， 一方の Si-C結合が伸長した非対称歪構造をとること

がわかった CScheme4-3(b)). 

( b) cSiC4 + /CF2BrCF2Br系 一一一一 プロパン型 SOMOの可能性 -

CF2BrCF2Brマトリックス中で， cSiC4 +および cSiC4-1， 1-d2 +はI 5.66 mT (2H) 

および 5.41mT (2 H)の3本線を与える.約 5.5mTの hfs(lH)を示す非対称

歪構造で，隣接する 2個の Si-C結合の伸縮交替運動により構造歪が完全に平均化さ

れた場合I 2. 75 mTの hfsをもっ 3本線 (2H)スペクトルが期待できる. したがっ

て，この 5.66 mT (および 5.41 mT)の3本線 (2H)はI Si-C結合の仲縮交替運動

により構造歪が平均化された結果ではない.cSiC4 + (および cSi C4 -1， 1 -d2つは，

CF2BrCF2Brマトリックス中で，非対称 C1歪構造とは異なる電子構造をとると考えら

れる

CF2BrCF2Brマトリックス中の cSiC4+の電子構造として，母分子と同じ幾何学的構

造対称性(対称 C2 または対称 Cs 構造)の可能性が考えられる.この場合，不対電

子はI 2つの Si-C結合に等しく分布するのでI 2個の等価な水素 (H3巴I H“)の

hfsが観測されることになる Cb in C2 または a"in CS1 Scheme 4-3(a)).対称

Cs 構造を仮定した cSiCどの abinitio/INDO MO計算結果ではI a (H2c) = a (Hsc) 

=2.27 mTである.この計算値は実測値の約半分であるが，定性的に一致していると

いえる.唯一 CF2BrCF2Brマトリックス中で観測された hfパラメータをI cSiC4 +の

対称 Cs構造に帰属できるとすると， cSiC4+では，不対電子が一方の Si-C結合に局

在化し，この結合が伸長した非対称歪構造(最安定構造)と，不対電子が2個の Si-

C結合に等価に分布したプロパン型 SOMOをもっ対称構造(準安定構造)とを共に
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Fig.4.6. ESR spectra ofcSiC4・1，1-d2+observed at 4.2 K in seven different 

halocarbone matrices. (a) CFC12CFC12; (b) CF2CICFC12; (c) CF3CC13 ; (d) 

CF2CICF2Cl ; (e) CF2BrCF2Br ; (f) cC6F12 ; (g) CF3-cC6Fll・ Allsamples were 

irradiated with y-rays at 77K. 
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Table 4・1. Experimental isotropic 1H hf splittings of the radical cation of cSiC4 

and its methylderivatives in various halocarbon matrices. 

Radical Cation Matrix lH hf/ mT T/K 

cSiC4・1，1.cf2+ CFC12CFC12 5.22 (1均 77 

CF2CICFC12 5.48 (1H) 77 

CF3CC13 5.45 (1H) 77 

CF2CICF2Cl 5.29 (1H) 77 

CF2BrCF2.Br 5.56 (2H) 4.2 

5.41 (2H) 77 

CF3< C6Fll 5.62 (1H) 77 

cC6F12 5.80 (1H) 4.2 

5.71 (1H) 77 

cSiC4+ CF2CICFC12 5.54 (1H) 77 

CF2BrCF21~r 5.66 (2H) 77 

CF3<C6Fll 5.41 (1H) 77 

cC6F12 5.84 (1H) 77 

1-Me<SiC4+ CF2CICFCh 5.29 (1H) 77 

CF2BrCF2Br 5.56 (1H) 77 

CF3<C6Fll 5.51 (1H) 77 

cC6F12 5.51 (1H) 77 

1，1・M匂 <SiC4+ CF2CICFCh 5.33 (1H) 77 

CF2BrCF2Br 5.07 (1H) 77 

CF3<C6Fll 5.40 (1H) 77 

cC6F12 5.34 (1町 77 
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ESR法で観測したことになる.第V章で述べるが， cSiC3 +においても， 1つの σ結

合に不対電子が局在化した非対称歪構造と，母分子の構造対称性を維持した対称構造

が各々観測されている.

4. 3 -4 熱反応 (1， l-Me2-cSiC4 + / cC6Fl2系)

1， l-Me2-cSiC4 +の ESRスペクトルは， cC6Fl2中 165Kで， 2. 14 mT x 1 H， 3. 30 

mT x 4 Hからなる 10本線に非可逆的に変化した.これは， 3位炭素にラジカル中心

をもっ中性ラジカル (4A)に帰属できる.1， l-Me2-cSiC4+では， CF2CICFC12および

CF3一cC6Fllマトリックス中においても， 125Kおよび 175Kで3:位炭素からの脱プロト

ン反応が起こった (Table4-2). 

ハ
川
〉 C

 

+ H十

4A 

なお，アダマンタンをマトリックスとして用いたcSiC4の試料を， 77 Kで γ一線照

射し， 268 Kに昇温するとケイ素にラジカル中心をもっ中性ラジカル (4B)が生成

することが報告されている 4) 

CSi，・H

4B 
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Fig.4・7. (a) The ESR spectrum of 1，1・Me2，-cSiC4+observed at 77 K incC6F12 

matrix. (b) ESR spectrum of a neutral radical formed by the deprotonation reaction of 

1，1-Me2，-cSiC4+ at 125 K in the same matrix. The hf structure is analyzed in terrns of 
the hf splittings of 2.14 mT (1 H) and 3.30 mT (4 H) as shown with the stick plots， 
which are attributed to the radical shown in the figure. 
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Table 4・2. Experimental isotropic 1H hf splittings of the neutral radical generated by 

thermal selective d巴protonationat the C(3) position of 1，1-Me2-CSiC4+ in three 
different halocarbon matrices. 

Radical Matrix lH hf/ mT T/K 

CF2ClCFC12 2.15 (1Hα)， 3.38 (4Hs) 125 

CノMe
SI 

cC6F12 2.14 (lHα)， 3.30 (4Hs) 165 ¥Me 

4A 

CF3・-cC6Fll 2.18 (1&)， 3.32 (4Hs) 175 
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4. 4. まとめ

五員環の炭素を l個ケイ素で置換した cSiC4+系の ESRスペクトルを低温固相マ

トリックス単離法を用いて測定し，その電子構造を詳細に検討した結果，次の結論を

得た.

( 1) cSiC4 +系は，隣接した 2個の Si-C結合のうち，一方に不対電子が局在化し

この結合が伸長した非対称 C1 歪構造をとる.一電子酸化に伴い母分子よりも構造対

称性が低下するという点では，cSiC5 +の結果と同一である. cSiC4 +系の構造歪の大

きさは，ケイ素へのメチル基導入，用し 1るマトリックスおよび測定温度には関係なく

一定であった. cSiC4+と cSiC5+の静的構造の違いは， cSiC4の飽和五員環分子特

有の構造歪で説明可能である.なお， cSiC4 +の非対称 C1構造が，対称 C2および対

称Cs 構造よりも安定であることは，ab ini tio MO計算結果からも支持された.

(2) cSiC4+ CcSiC4-1， l-d2+)/CF2BrCF2Br系では，非対称歪構造とは異なる hfパ

ターンが得られた.この hfパターンは，母分子と同じ対称構造(対称 C2 または対

称Cs) を有する cSiC4+に帰属可能である.このことは， cSiC4 +は，基底状態、とし

て非対称歪構造をとるが， CF2BrCF2Br中では，他のマトリックス中で励起状態である

対称構造が，基底状態として安定化された結果として理解できる(このようなマト

リックス効果による基底状態と励起状態との逆転現象は，次章で述べる cSiC3+でも

観測されている).

( 3) l-Me-cSiC4 + (または1， l-Me2-cSiC4 +)/CF2BrCF2Br系で観測した可逆的温度依

存スペクトル線形変化から， cSiC4 +系においても Si-C結合の伸縮交替運動が起こ

ることがわかった.

( 4) 1， l-Me2-cSiC4 +では，マトリックスにcC6F12' CF2C1CFC12，および CF3-cC6Fl1を

用いたとき，昇温に伴い 3位炭素からの選択的脱プロトン反応が起こった.
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第V章 シラシクロブタン(cSiC3)系カチオンラジカル

5. 1. 緒言

第E章および第W章において，シラシクロヘキサン (cSiC5)およびシラシクロペ

ンタン(cSiC4)カチオンラジカルは，隣接する 2つの Si-C結合のうち，一方が仲

長した静的非対称歪構造をとることを述べた.この章では，四員環の炭素を l個ケイ

素で置換したシラシクロブタン (cSiC3)カチオンラジカルの結果を報告する.

cSiC3 +と類似した四員環 σ型カチオンラジカルを与える分子に，シクロブタン

(C{4)がある. C{4は，非平面D2d 対称構造(二面角:ゆ =350 
， Scheme 5-1 (a)) 

をとり，最高被占軌道 (HOMO)が縮退している 1) 第 I章でも述べたように，このよ

うな分子を一電子酸化すると，ヤーン・テラー効果により構造対称性が低下すること

が期待できる.事実，C{どでは，構造対称性が C2v に低下し，その基底状態、は 2B2 

(in C2Jをとると報告されている 2)(Scheme 5-1(b)). このcC4に対し， cSiC3では，

HOMOは縮退しておらず，ヤーン・テラー効果による幾何学的桃造対称性低下はj切符で

きない. しかし， cSiC5およびcSiC4系カチオンラジカルと同様に， cSiC3+におい

ても不対電子が一方の Si-C結合に局在化し，この結合が伸長した静的非対称歪構造

をとることが期待できる.

CC4 (D2d) 

cSiC3 (Cs) 

(b) D2d ー~C2v

e 
( 

、

， ， 

、、、

く Scheme5-1 > 
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cSiC3は，二面角 (C(2)-Si-Cω 面と C(2)-C(3) -C(4)面とのなす角〉ゆ =370
の非平面

椛造 CScheme5-1(a))をとり， ι:C4と同様に飽和四員環特有の大きな分子内梢造歪

を有することが報告されている 3) Si-Cの結合距離は C-Cよりも約 0.3λ 長-く，

かっその結合解離エネルギーは， C-C結合よりも，約 7.2kcal mol-1 小さい.した

がって，cSiC3カチオンラジカルの反応性は，すで、に述べた cSiC4+， cSi C5 +および

ccどよりも高く，昇温に伴い，四員環の開裂反応などが起こることが期待できる.

本章では， cSiC3系カチオンラジカルの電子構造と分子運動，および昇温に伴う

Si-C結合の解裂反応，脱プロトン反応について述べる.さらに， cSiC3+系では，光

と熱による可逆反応が観測できた.観測した hfパラメータに基づき，この反応を

閉環型cSiC3+の非対称歪構造と対称構造聞の構造異性化反応に帰属した

5. 2. 実験

使用した溶質 (cSiC3，cSiC3-1， l-d2， l-Me-cSiC3， 1， l-Me2-cSiC3)を Scheme5-2 

に示す.これらの溶質はすべて所定の方法により合成した(付録:合成方法参照).

マトリックスには，主としてcC6Fl2および CF3-cC6Fllを用いた.第 E章で述べた手

順に従い，溶質濃度 O.1 mol %の試料を作成した. 4.2Kおよび 77Kで，この試

料に γ一線を照射し溶質のカチオンラジカルを生成・捕捉した.

cSiC3 cSiC3・1，1-d2 1・Me-cSiC3

C T 5' 

Me 

1，1・Me2・cSiC3

cs(: C
 

く〉〈He 

く Scheme5-2 > 
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5. 3. 結果と考察

5. 3-1静的非対称歪構造

(a) 4.2K ESRスrくクトノレ

Fig.5-1に， cC6F12マトリックス中におけるcSiC3+，cSiC3-1， 1-d2+， 1-Me-cSiC3+ 

および1， 1-Me2-cSiC3+の 4.2KESRスペクトルを示す.また，観測した hfs値を

Table 5-1にまとめた. cSiC3 +のスペクトノレ(a)は，ブロードな 1本線からなるが，

他の 3種 (b，c， d)は約4.3mT (1 H)の2本線からなる.このことから，ケイ素

に結合したメチル基水素の hfsはスペクトル線形に関与していないことがわかる.

また， cSiC3+のスペクトル(a)は，ケイ素に結合した水素の hfsが cSi C3 -1， 1 -d2 + 

の線形に重なったものと考えることができる. したがって，これら 4つのカチオンラ

ジカルは，いずれも約4.3mT (lH)の hfsを与え， 本質的に同じ不対電子軌道

(SOMO)をもっといえる.なお，ケイ素に結合した水素の hfsは線幅程度の大きさ

(約1.5 mT)であろう.

(b) 170Kスfくクトノレ

Fig. 5-2に， cC6F12マトリックス中に

おけるcSiC3-1， 1-d2 +および cSiC3+

の4.2Kと 170Kの ESRスペクトルを示す.

cSiC3-1， 1-d2 +の 4.2Kスペクトルは，

卜i3a ノ
H1a

(2.6 mT)\~ぺ\も_.' (1.4 mT) 
ヌく ~~I 
/\~'\ 

H3;¥/"  H
1e 

(2.6 mT) (1.4 mT) 

4.3 mT (1 H)の2本線からなるが，昇温 く Scheme5-3 > 

に伴い線幅増加が起こり， 170Kでは， 2.6 

mT (2H)のhfsを持ち二項分布強度(1 : 2 : 1 )に近い 3本線に変化した. 4.2Kか

ら 170Kの温度範囲で，この線形変化は可逆的であった.また， cSiC3+の 170Kス

ペクトルは cSiC3-1， 1-d2 +の3本線 (2.6mT x 2H)がさらに1.4 mT C 2 H)の3本

線に分裂し各吸収ピークが重なり合った 7本線と解析できる.以上の実験結果から，

1. 4 mT C2H)の hfsは，ケイ素に結合した 2個の水素に帰属で‘きる CScheme5-3). 
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(a) 

(c) 

(d) 

Fig.5・1.ESR spectra of cSiC3 radical cations observed at 4.2 K in cC6F12 matrix. 

(a) cSiC3+， (b) cSiC3・1，1-d2+，(c) 1・Me-cSiC3+，(d) 1 ， 1 ・M~-cSiC3+. All samples 

were irradiated with y-rays at 77K. Asterisks indicate the color center of a damaged 
suprasil sample tube. 
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( c) hfsの帰属と非対称歪構造

4.2Kスペクトルの hfsC約4.3mT x 1 H)の帰属を行う r)iItこ，この 4.3mT (1 H) 

を示すカチオンラジカルが， [な1Z;;;椛造かそれとも間以椛造であるのかを明確にする必

要がある.緒言でも述べたが， cSiC3は，他のシラシクロアルカンカチオンラジカル

( cS i Cn + ， n = 4 I 5 )よりも反応性が高く， 77Kγ 一線照射により， Si-Cまたは C-C

結合の解裂が起こっている可能性があるからである. しかし，後で詳細に述べるが，

この 4.3 mT (1 H)の hfsを示すカチオンラジカル (Fig.5-1および Fig.5-2)は

閉環構造であることが，実験的に支持された(本章 3-4項).以後，約 4.3 mT 

(1 H)の hfパラメータは，間環型の cSiC3系カチオンラジカルに由来することを

前提とする.

上述のように， cSiC3+の 170Kスペクトルに現れる1.4 mT (2H)はケイ素に結

合した水素に帰属で-きる CScheme5-3). また，ケイ素のイオン化エネルギーは炭素

よりも低いことから，これまで述べてきたシラシクロアルカンカチオンラジカル

(cSiC4 +， cSiC5つと同様に， cSiC3+においても，不対電子は主に Si-C結合に分布

し，この結合に対してトランス位にある水素 CHρ が，大きな hfsをもつことがj羽

待できる(超共役効果).すなわち， cSiC3+と cSi C3 -1， 1 -d2 +の 170Kスペクトル

(Fig. 5-2)に共通する 2.6 mTの3本線 C2H)は， 3位の炭素に結合した 2個の水

素 (H3el Hρ の hfsが，分子運動により平均化された結果と考えることができる

(詳細は後述，本章 3-2項)• したがって，分子運動が凍結した状態、に対応する4.2K

スペクトルの 4.3 mT (1 H)は， 3位炭素に結合した水素 (Hρ に帰属可能である.

ここで検討すべきことは， cSiC3系カチオンラジカルの構造対称性が，母分子より

も低下しているのか，それとも母分子の構造対称性をそのまま維持しているのかであ

る. cSiC4系および cSiC5系の場合，カチオンラジカルが非対称歪椛造をとること

は， ESR法で検証可能で-あった(第Eおよび第W章参照)• ところが， cSiC3+系の場

合，不対電子が，一方の σ(Si-C(ρ 結合に非等価に分布した構造(非対称 Cj) と，

2つの σ(Si-C)結合に等価に分布した構造(対称 Cs) とは， ESRスペクトルから区

別できない.その理由は，これら 2つの電子構造では，大きな hfsをもっ水素(H3el 

Hρ の数および位置が全く同一だからである CScheme5-4) . 
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(a) 

ll 

5.0mT 

2.6mT 1.4mT 2.6mT 

Fig.5・2. ESR spec仕aof cSiC3・1，1-d2+(le丘column)and cSiC3+ (right column) 
observed at (a) 4.2 K and (b) 170 K in cC6F12 matrix. The arrows ( C:二今)indicate the 
reversible spectral change. 

ain C1 

ぷ仁川)
¥冶

Fig.5・3. A schematic SOMO proposed for cSiC3+ of an asymmetrically distorted C1 

structure having an elongated Si-C bond， together with the observed isotropic 1 H hf 
splittings. The釦 ows(~ー~ ) indicate the longer Si-C bond than the other. 
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?九↓i) 忠弘 ↓i ) 

< Scheme 5-4 > 

一電子酸化に伴う構造対称性低下は，第E章 IV章で述べたcSiC5系および cSiC4

系の環状シラアルカンだけでなく，直鎖状シラアルカンカチオンラジカル(例えば，

Et2SiH2 +など)に対しても観測されている.したがって， cSiC3+系も，例外でなく，

不対電子は一方の Si-C結合に局在化した非対称歪構造をとると考えられる.非対称

に歪んだ幾何学構造をもっ cSiC3+の基底電子状態、として， 2 A (in C1) を提案する

(Fig. 5-3). 

(d) ab initio MO計算結果

cSiC3+の幾何学的構造として，非対称 C1 および対称 Cs構造を仮定して，

ab ini tio MO法 (Gaussian90， UHF/6-31G)を用いて構造最適化を行ったその計

算結果を Fig.5-4 (a， b)に示す.非対称 C1構造の 2個の Si-C結合は， 2.470λ お

よび1.900λ となり，中性分子の1.933 A に比べると，一方は O.537λ(28 %) 

伸長しもう一方は O.033λ(1. 7 %)収縮している.これに対して，対称 Cs 構造

では Si-Cの結合距離は1.982λ となった. C-Cの結合距離に注目すると， cSiC5+ 

および cSiC4+の場合に比べて， cSiC3+では中性構造からの変化は大きい(+O. 03 

λ). cSiC5+および cSiC4+では，構造対称とは関係なく， C-Cの結合距離はほとん

ど変化していなかった(+O. 01λ 以下).

Fig. 5-4の括弧内の数字は，ab ini tio MO計算結果から得られた最適化構造に対

して， INDO MO法で評価した hfs値である.非対称 C1構造では，a (H3e) =4.23 mT 

が得られた.この値は，実測値 (4.3mT x lH) と非常に良く一致している.一方，

対称 Cs 構造では，ケイ素と 3位炭素に結合した各々 2個の水素に対して，6.7 mT 

(2H)および 3.9mT (2H)の hfsが評価できた.対称 Cs 構造に対して理論的に支

持された hfパターンは，実測値 (4.3mT x 1 H)と全く異なる.
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(6.70) 
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(4.23) 

(-0.1 ) 

C1 Structu re 

(3.89) 

(3.87) 

(-8.0) 

( -D.80) 

Cs Structure 

Fig.5・4. (a) C1叩 d(b) Cs geometrical structures of cSiC3+ optimized by using ab 

initio MO method at UHF/6・31G level. The values in parentheses are the isotropic 1 H 
hf splittings (in mT) calculated by the INDO MO method for each structure. The bond 
lengths are in angstrom. 
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さらに，計算結果として得られる全エネルギーは，対称 Cs 構造よりも，非対称 C1

構造の方が O.99 eV低くなった

以上の結果から， 1 H hfs値の実験値に基づき提案した非対称歪構造 (2A in Cj) 

は理論的に支持される.

5. 3 -2 温度依存 ESRスペクトル線形と環反転運動

(a)可逆的温度依存スペクトル線形

4.2Kから 170Kの温度範囲におけるcC6F12マトリックス中の cSiC3-1， 1-d2+ の

ESRスペクトル線形変化を Fig.5-5に示す.本章 3-1項 (b)との重複を避けるた

め，線形変化の特徴は詳しく述べないが， cSiC3-1， 1-d2 +のスペクトルは， 4.2Kでは

4. 3 mTのブロードな 2本線からなり， 170Kでは 2.6mT (2H)の3本線に変化する.

この温度依存スペクトル線形変化は可逆的であり，かっ全 hfsは一定であった

この温度依存スペクトル線形は，異なる hfsをもっ 2個の水素(H3eを含む)の交

換に特徴的なものである(第 E章 2-3項参照).他のシラアルカンカチオンラジカ

ル(cSiC5+， cSiC4 +， Et2SiH2 +など)の温度依存スペクトル線形変化は I Si-C結合の

伸縮交替運動に伴う分子内水素の交換モデルで、説明で-きた. ところがI cSiC3 +系で

は Si-C結合の伸縮交替運動に基づくスペクトル線形変化は期待できない.その理由

は， Si -C(2)が伸長した非対称歪構造と Si-Cω が伸長した非対称歪構造とでは hfs

をもっ水素が同ーだからである(先に述べた対称構造と非対称歪構造を区別できない

理由と同じである I Scheme 5-4). そこでI H3eと他の分子内水素との hfsの交換が

起こり得る分子運動として非平面四員環の環反転運動を考えた (Scheme5-5). この

場合， C(3)およびケイ素に結合したアキシアル位とエクアトリアル位の水素間(H3a 

とH3e，および H1aと H1e)で hfsの交換が起こることになる.

この環反転運動に基づき，a (H3e)と a(H3Jの平均化過程に伴うスペクトル線形

変化をシミュレーション法を用いて再現することを試みた.そのシミュレーションの

結果を Fig.5-5の右側に点線で示した. 4.2Kから 6Kの低温度域では，環反転運動
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H3a， H~ .， 
0.9 mT (1.1日了)

によるスペクトルの線形変化(線i幅増加)が起こっているかどうかを確認できない. し

かし I 10Kスペクトルでは，明らかに 4.2Kに比べて線|幅増加による線形変化が確認

できた (10Kスペクトルは Fig.5-5には示していない). 10Kにおける cSiC3非平

面環の反転運動の交換速度として k=1.2 X 107 
S-l が，また 170Kでは I k=l x 

109 
S-lが評価できた cSiC3+の温度依存スペクトル線形も I cS i C3 -1， 1 -d2 +の場合

と同じ環反転運動のモデルで説明可能であった.

(b)環反転運動のアレニウスプロット

温度依存スペクトル線形のシミュレーションから求めた非対称 C1歪構造をもっ

cSiC3+の環反転運動の交換速度定数 k (S-l) のアレニウスプロットを Fig.5-6に

示す.環反転運動の交換速度は I 10Kにおいて k=1.2 X 107 
S-lであり I 30K以下

の低温度域では一定となった.このアレニウスプロットの非直線性は， cSiC5 +系で

の Si-C結合の伸縮交替運動の場合 (Fig.3-9)と極めて類似している.このことか

ら，低温度域の cSiC3+の環反転運動は，対称二重井戸型ポテンシャルの零振動レベ

ルにおける量子力学的トンネル効果による可能性が指摘できる.

中性 cSiC3分子は，回転振動スペクトルの解析から，二面角ゆ =370
の非平面構

造をとることが報告されている 3)そのポテンシャル面は，対称二重井戸型であり，

中性cSiC3の環反転運動の活性化エネルギーとして Ea = 1. 1 k ca 1 m 01 -1 が報告され

ている (Scheme5-6)3). Fig，5-6のアレニウスプロットにおいて， 40Kから120K，

130Kから170Kの温度範囲をそれぞれ直線と見なすと， cSiC3+の環反転運動の活性

化エネルギーとして各々 0，3 + 0， 05 kcal mol -1， 1. 3 + O. 1 kcal mol -1 が評価でき

た高温度領域 (130Kから170K)で， 量子力学的トンネル効果の寄与を無視すると，
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Fig.5ふ Temperaturedependent ESR spectra of cSiC3-1，1-d2+ observed at (a) 4.2 K， 

(b) 60 K， (c) 100 K， (d) 170 K in cC6F12 matrix， and (e) ESR spectrum of cSiC3+ 
observed at 170 K in cC6F12 matrix. Broken lines are simulated spectra (right column) 

on the assumption of puckering motion for cSiC3+ of an asymmetrically distorted C1 

structure， together with the rate constant k (in 107 s・1)employed. 
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cSiC3+の環反転運動の活性化エネルギーは，中性 cSiC3の環反転運動とほぼ同じ大

きさである.

5. 3 -3光・熱異性化反応

cSiC3+系では，光と熱による可逆的

構造異性化反応が観測できた.基本的炭

化水素カチオンラジカルでは，光照射ま

たは昇温に伴い非可逆反応が起こること

が報告されている 4)例えば，cCどは

紫外線照射により 1-ブテン+に転換する.

この 1-ブテン+は可視光線照射によりシ

ス-2-ブテンに転換する 5) また，第VI章

で述べるcC5メチル誘導体力チオンラジ

1000 

12 

BOO~O'Hl 
10 

600 

vIC....'J 

6 

400 

200 

O 

-4 -2 0 +2 +4 
Z(REOUCEOl 

Potential function for si1acyc1obutane. 

く Scheme5-6 > 

カルでは，昇混に伴い，脱プロトン反応が起こり， 3級アルキルラジカルが優先的に

生成する.以下では，観測された ESRスペクトルを示し，その hfパラメータとめ

initio MO計算結果をもとに，光と熱による異性化反応の機構と cSiC3+の電子構造

について考察する.

C a )観測スペクトル

cC6F12マトリックス中， 77Kにおける γ一線照射直後のcSiC3-L 1-d2 +の ESRスペク

トルを Fig.5-7に示す.スペクトルの両裾に確認できるブロード成分(ラジカル種

5A)と 2.15mT C2H)の3本線からなるシャープ成分(線幅 0.45mT，ラジカル穏

5B)の2種類のラジカル種が生成していることがわかる.この系を， 100Kに昇温す

るとシャープ成分は消失し，ブロード成分だけを分離して観測できた.このブロード

成分(ラジカル種 5A)は，本章で，これまで述べてきた閉環型非対称歪構造の

cSiC3カチオンラジカルである.

cC6F12マトリックス中， cS i C3 -1， 1 -d2 +スペクトルの光と熱による可逆的線形変化

を Fig.5-8に示す. 4.2Kで，試料に可視光線(光源:タングステン-ハロゲンラン
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Fig，5・7，ESR spec仕aof cSiC3・1，1-d2+observed at 77 K in cC6F12 matrix. (a) 

immediately aftery-rays irradiation at 77K; (b) after annealing the sample of (a) at 
100K for 3 min. 
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プ， 300 W，波長 350nm以下の光を遮断)を照射すると， 4.3 mT (1 H)のブロード

成分(閉環型 cSiC3+: 5A)は， 2.15 mT (2H)の hfsを持つ 3本線に線形変化し

た (Fig.5-8(d)).新たに生成したブロード 3本線は， 77Kではピーク強度比 1: 2 : 

1のシャープな 3本線に可逆的に変化した (Fig.5-8(e)). したがって， 4.2Kにお

いて，光照射によりプロード成分 (5A)から生成する 3本線 (2.15mT x 2H)と

7一線照射直後に観測できたシャープ成分 (5B)は，同ーのカチオンラジカル穏に帰

属できる.さらに，このシャープ成分 C5B)は， 90K以上ではブロード成分 C5A)

に転換した.なお，これら一連の光と熱による反応過程で全ラジカル濃度は一定で

あった.以上の実験結果をまとめると，閉環型非対称歪構造をもっcSiC3+C5A)は，

可視光線照射により，シャープ成分を示すラジカル種 C5B)に転換し，このラジカ

ル種 C5B)は，暗所で， もとの閉環型cSiC3+C5A) 

に転換する.すなわち，閉環型非対称歪構造の cSiC3+

(5A)とラジカル種 (5B)との間で，光と熱による可

逆的異性化反応が起こっていることになる CScheme5-7). 

ムマ

< Scheme 5-7 > 

Cb)熱不安定種の挙動

cSiC3-1， 1-d2 + 系におけるシャープ成分 C5B)の温度依存スペクトル線形変化を

Fig. 5-9に示す.先に述べたように， 4.2Kでは 2.15mT C2H)のピーク強度比 1: 

1 : 1のブロードな 3本線からなる.昇温に伴い，徐々に線i幅が減少し，同時にピー

ク強度が二項分布 C1:2:1)に近づく.一方， cSiC3+系の 60Kスペクトルでは，

2. 15 mTの3本線の各ピークがさらに 0.3mT C2H)の3本線に分裂している.この

実験結果より， 0.3 mT C2H)の hfsは，ケイ素に結合した 2個の水素に帰属で、きる

(Table 5-1). これら温度依存スペクトル線形の解析は後述する.

77Kにおける全ラジカル量とシャープ成分 C5B)のラジカル量の経時変化を測定

した.ラジカル量として，対応する吸収スペクトルの相対面積を用いた.この結果を

Fig.5-10に示す. 77Kにおいてラジカル種 C5B)の濃度は，時間に対して一次減衰

した.全ラジカル濃度は，測定を行った時間内では一定であった.このことから， 77 

K暗所におけるラジカル種 C5B)のラジカル種 C5A)への転換反応は，等量的
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Fig.5・8.ESR spec仕aobserved for cSiC3・1，1-d2+in cC6F12 matrix. (a) at 77 K 

immediately aftery-rays irradiation at 77K; (b)-at 170K after annealing the sample of 
(a); (c) at 4.2 K after cooling the sample of (b); (d) at 4.2 K after exposing the sample 
of (c) to visible light from a tungsten lamp for ten minutes; (e) at 77 K after annealing 
the sample of (d); (f) at 90 K after further annealing the sample of (e). 
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Fig.5・9.Temperature dependent ESR spectra observed for cSiC3・1，1-<12+(species 5B) 

at (a) 4.2 K， (b) 20 K， (c) 40 K， (d) 60 K in cC6F12 matrix， and (e) forcSiC3+ 
(species 5B) at 60 K (le丘column).The broken lines are simulated spectra (right 
c山 mn)corresponding to the observed one on the assumption of puckering motion for a 
symmetrical Cs structure of cSiC3・1，1-<12+，together with the rate constant k 

(in 107 s・1)employed. See the details in the text. 
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(1 : 1)に進行することがわかった.この一次反応の 77Kにおける速度定数は， Fig.

5-10の直線の傾きから，1.0X 10-5 S-1と評価できた.なお， 77Kにおけるラジカ

ル種 (5B)の半減期として 19.3hが得られた

( c )光異性化の反応機構

可逆的光異性化反応は， cSiC3 + (cSiC3 -1， 1-d2 +) / cC6F12' cSiC3 + (cSiC3-1， 1-d2 +) 

/CF3一cC6Fll系において， 4.2Kから 77Kの温度範囲，および 1-Me-cSiC3+/ cC6F12 

系の 4.2Kにおいてのみ観測された.この反応について， ESR法による観測結果は，

次の 3点にまとめられる. ①ラジカル種 (5B)は，ケイ素に結合した水素が O.3 

mT (2H)をもち，炭素に結合した水素が 2.15mT(2H)を与える (Table5-1)， 

②光と熱による可逆反応は当量的に進行する. ③可逆反応が観測できるかどうか

は，ケイ素へのメチル基導入および用いたマトリックスに依存する.この異性化反応

の機構を検討するには，まず最初にラジカル種 (5B)の同定が必要である.以上の

実験結果に基つeき，ラジカル種 (5B)の構造として， (1)開環型オレフィン構造，

(2) C-Cおよび Si-C結合の解裂型構造， (3)閉環型対称構造の 3つを考えた

( 1 )オレフィン型カチオンラジカルの生成

cSiC3+と同類のシクロブタンカチオンラジカル(cC4つでは，次の光異性化反応

が報告されている (Scheme5-8). cC4+は，紫外線照射により， 1-ブテンカチオンラ

ジカルに転換する 5) さらに，この1-ブテンカチオンラジカルは，可視光線照射によ

り， 2-ブテン+に転換する 5)ただし，これらの光異性化反応は，いずれも非可逆的

という点で， cSiC3+系の異性化反応とは異なっている.

しかし，以上のcC4+系で観測され

ている光反応を参考にすると， cSiC3+ 

の場合で考えられるオレフィン系カチ

オンラジカノレとしては Scheme 5-9に

示した 5個が考えられる.構造 (1a)， 

(1 b)および (1c)は， cC4+の

1-プテン+生成反応 (1d) と (1e ) 

HっCー CH2 ・ HCー CH21ートiC長 CH2'f +・主と炉 .;.11 I -!!.と~ 1-
H2Cー CH2 H2C CH3 H3C CH3 

。ムく>+W  

く Scheme5-8 > 
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く
う hv ___ SlxHq 叫

CH2 × CH2ごCH-CH2CH3
d. .~ / /"-... l.66mT O.64mT 

C、H今 /(1b)098mT39mT TX2ト

or 
SiH 

Y¥ 印f.)

CH2 JH2 X ~i~~ 
/ / "  (only川

CH3 (1 c) 

or 
SiH3 ref.) 

/ 
C、H C CH × CH3'CH=CH-CH3 

/ 
3 X O.98mTx 2H 

H(1d)24mTX6H 

or 
SiH /、 ref.)

CH 3h × Si-H 
~ (1 ~ (only 1H) 

CH3 

< Scheme 5-9 > 

は 2-ブテン+の生成反応に対応する.しかし， (1 a )から (1e )の 5個のオレフィ

ン型構造では， hfsの大きさ(類似構造をもっ 1-ブテンおよび 2-ブテンカチオン

ラジカルの hfs値を参考)およびその hfsに寄与する水素数が共に，ラジカル種

C5B)の実測 hfパラメータを説明できない.

( 2) C-Cおよび Si-C結合の解裂反応

この反応では，可視光線照射により C(2)-C(3)結合または Si-C(2)結合が解裂したス

ピン-電荷分離型カチオンラジカルが生成し，熱によりその再結合が起こることを仮
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定している.解裂する σ結合および解裂後のラジカル中心の位置により Scheme5-10 

に示した 4つのラジカル種が考えられる.これら 4つの中で， (2 b)および (2c ) 

は，局部的にはアルキルラジカル (R-CH2-CH2・)と同じ構造をもっ.このようなアル

キルラジカルの hfs値はよく知られており 6) ラジカル種 (5B)の実測 hfsとは

全く 異なる.また，ラジカル (2d)では，ケイ素に結合した水素の hfs値は，シリ

ルラジカル (CH3-SiH2・)の報告値7)を参考にすると， 1. 2 mT (2 H)程度の大きさが

期待できる. したがって，この構造 (2d)では，ラジカル種 (5B)の hfパラメー

タ (0.3mT x 2 H)を説明できない.以上のことから，ラジカル種 (5B) の可能性

として， (2b)， (2c)および (2d)を却下できる.残る 1つのラジカル種 (2a ) 

は，観測値に近い hfsが期待でき，次に詳しく考察する.

ref.) CH3 
SiH2.CHrSl  

iH-CH3 /¥。
'CH。一 /JCHE.f 

+CH
2 

(2a) 

or SiH ref.) 

/ 
に2 .CH2・CH2・CH2¥ 

3.05mT 2.35mT 
℃H2/町×

.CH
2 

(2b) 

φ hv 
_ 

or 
+Si 

re f.) 『企 ¥H9

k s…s附
-cF2/CH2 × 
¥CH

2 (2c) 
or 

-siH2ref.)  
¥ミ

'SiH2・CH3¥ 
X 1.18mT O.8mT +(ミH2 ;CH2 

¥/(2d)  
CH2 

く Scheme5-10 > 
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Si-C結このラジカノレは，ラジカル種 (2a )の SOMOを Fig.5-11 (a)に示した.

ラジカル中心を C(2)にもつスピン-電荷分離型カチオンラジカルである.合が解裂し，

アルキルラジカルの α水素の hfsに典型的な仰である.観測値 2.15mT (2H)は，

アルキルラジカノレでよ く知られの hfsは，ケイ素に結合した水素 (s水素〉また，

¥、1ノ
唱

l
i

「
内
U

/
t
¥
 

• • • • 

ている McConnell型の経験式 (5-1式)から評価できる 8) 

a (Hβ)= A + Bcos2。
θは不対電子が局在化している α炭素の 2p z 軌道とSi-HここでAおよびBは定数，

理論的にも実験的にも極めて小さいこと(5-1)式中の定数Aは，との二面角である.

また，定数Bは，すでに報告されている類似中性ラジが知られており無視できる 8)

日ン一フここで¥1. 52 mTとなる.カル ((CH3)2SiH-CH2・〉の hfs値9)を参考にすると，

C(2)の不対電子カル種 (5B)が cSiC3の閉環構造に近い構造をもっと仮定すると，

(5-1)式から a(Hβ)=0.38 mT となり，と Si-Hとの二面角 θは約 600軌道 (pz) 

ケイ素に結合した水素の実測 hfs(0.3 mT x 2H)にこの計算値は，が評価できる.

極めて近い.

UHF/6-31G)による計算結果かcSiC3 +に関する abini tio MO法 (Gaussian90， 

シレらは，非対称閉環型 cSiC3+よりも 0.94kcal mol-1
高いエネルギー状態、に，

ンカチオンラジカルとエチレンとの環化反応中間体に相当する電荷移動型錯体が存在

この準安定構造の結合距離は，Fig. 5-11 (b)). することが示唆された (Scheme5-11， 

r (C(2)-C(3)) = 1. 353 A およびr (Si -Cω) = 1. 854 A， r (Si -C(2)) = 2.491 A， 

ほぼ同一平面内にある.ケイ素と 3個の炭素原子は，r (C(3)-C(4)) = 3. 126 Aである.

計算の結果，lHの等方的 hfsを評価した.INDO MO法を用いてこの構造に対して，

1. 12 mTおよa (HsJ = 1. 07 mT， ケイ素および C(2)に結合した水素の hfsとして，

ラジカル種 (5B)の実測これらの hfs値は，びa(H2α ) = -1. 94 (2 H)が得られた.

HH  H H 
¥【イ¥/
~I- ーーー- c 

.十11 11 

じ一一一 C
/¥f¥. 
H H 門円

hfsと定性的に一致している.

一度f94裂したC-C固相溶液内で，しかし，昇温に伴い，

cSiC3+の四員結合が熱を加えることにより再結合し，

く Scheme5-11 > 

したがって，

この C-C結合解裂型構造 (2a)の可能性は低い.
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環が 100%再生されることは考えにくい.



(a) 

(2.15 mT) 

(b) ~ i1.07) 

H向
、c~~・ (1

y ヨ

Fig.5・11.(a) A schematic representation for the ring opened structure of cSiC3+ 
together with the observed isotropic 1 H hf splittings (in mT). The values in parentheses 
are estimated by using the equation (5・1).(b) Geometrical structure for the metatastable 

state for the ring-opened cSiC3+ calculated by ab initio MO method at UHF/6・31G
level. The values in parentheses are isotropic 1 H hf splittings evaluated by using the 
別 DOMO method for the structure. See the details in the text. 
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(3 )対称閉環構造

非対称閉環型 cSiC3+C5 A)が， 可視光線照射により，等価な Si-C結合をもち，

かつ分子内二面角ゆが比較的小さい対称閉環構造(ラジカル種 5B)に変化する

反応を仮定する CScheme5-12)，この場

合， 2.15mT C2H)および 0.3mTC2H) 

の hfsは3位炭素およびケイ素に結合
hv 

A 
した各々 2個の水素に帰属可能である.

事実，第V章で述べた cSiC4+では，
C1 5A Cs 5B 

CF2BrCF2Brマトリックス中で，対称構造

の存在を示唆する実験結果が得られている.

く Scheme5-12 > 

ラジカル種 C5B)が対称閉環構造をもっと仮定すると， Fig.5-9に示したcSiC3-

L l-d2 + C5B)の温度依存スペクトル線形は，対称 cSiC3の非平面環の反転運動によ

り3位炭素に結合した 2佃の水素が交換するモデルで説明できる.なお，この環反転

運動は，ラジカル種 C5A)の場合と同じものである.ただし，両ラジカル種の相違

は，その幾何学構造の非平面性(二面角 ゅの大きさ)にある.ラジカル穏tC5A)お

よび C5B)の 4.2Kスペクトルから評価できる 3位炭素に結合した 2個の水素の

hfsの比 (a C H3c) / a C H3a) )は，各々 4.8および1.8となり，ラジカル種 C5A)の

方が C5B)よりも大きい.このことから，ラジカル種 C5B)の方が，より平面に

近い構造をとっていることが示唆される.

環反転運動による H3巴とH3aの交換を仮定して，ラジカル穏 C5B)のスペクトル

の線形シミュレーションを行った. 4.2Kスペクト

ルの hfノミラメータ a CH3e) = 2. 75mT， a CH3a) = 

1. 55mT CScheme 5-13)を用いて，最適線形が得ら

れる交換速度定数を評価したこの結果を， Fig.

5-9の右側に点線で示した.各温度で用いた線幅は

次の通りである. 4. 2 K : O. 85 mT， 20 K : O. 73 mT， 

40 K : O. 48 mT， 60 K : O. 30 mT . 
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シミュレーション法から求めた cSi C 3 -1， 1 -d2 + ( 5 B )の環反転運動の速度定数

(k)のアレニウスプロットを Fig.5-12に示す.低温度域 (40K以下)では，速度

定数 (k)は，温度に対しでほぼ一定値(約 2X 107 S-l) を示した.このことから，

低沼度域 (40K以下)では，ラジカル極 (5A)の環反転運動と同様に，ラジカル稲

(5B)の環反転運動にも量子力学的トンネル効果が関与している可能性が示唆される.

また，全測定温度域においてラジカル種 (5B)の速度定数はラジカル種 (5A)より

も約 5倍大きい. cSiC3 +の環反転運動は，非対称閉環型構造よりも対称閉環型構造

で起こり易いといえる.以上，ラジカル穏 (5B)が分子内二面角(ゆ)の比較的小

さい非平面対称構造であることを仮定すると， Fig.5-8， Fig.5-9， Fig.5-10の実験

結果を矛盾なく説明できる.

以上，仮定した 3つの構造の中では， (3)非平面対称閉環構造がラジカル種

(5B)の実験結果を最もよく説明できる.この帰属から，次のことが言える. cSiC3 

系カチオンラジカノレには，最安定構造として，一方の Si-C結合が仲長した非対称歪

構造があり，さらに準安定構造として，母分子と同じ構造対称性をもっ非平面 Cs 対

称構造がある

5. 3 -4 熱反応

( a )選択的脱プロトン反応

マトリックスにcC6F12を用いたとき， 1， 1-Me2-cSiC3+の ESRスペクトルは， 160 

Kで 2.85 mT (4 H)， 2. 05 mT (1 H )の hfsをもっ 10本線に非可逆的に変化した

(Fig. 5-13，. Table 5-1). この hfパラメータは，ラジカル中心を 3位炭素にもつ中

性ラジカル (5C) に帰属可能である. 2. 05 mT (1 H)は，アルキルラジカルの α水

素の hfsに典型的な値であり， 2. 85 mT (4 H )は3位の4つの水素の hfsが環反転

運動により平均化された結果と考えられる.

ノ¥Me

く+.宇 SI • 

¥../、 Me cC6F12 

C :Me SI + H+ 
Me 

5C 
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ccどでは， CF2CICFC12および SF6 マトリックス中で，昇温に伴し 1脱プロトン反応

が起こりシクロフチルラジカルに転換することが報告されている 5)このシクロブチ

ノレラジカノレの hfノミラメータは， 2. 12 mT (1 H )および 3.67mT(4H)からなる.

( b) Si-C結合の解裂反応

CF3一cC6Fllマトリックス中， cSiC3 +および 1-Me-cSiC3+の ESRスペクトルは，

145Kで 3.05mT (2 H)および 2.23mT (2 H)の hfsをもっ 9本線に非可逆的に

変化した (Fig.5-14，Table 5-1).観測できた hfsは，アルキルラジカル (R-CH2-

CH2・)の3水素およびα水素に典型的な値である. したがって，この場合，昇温に伴

い Si-C結合が解裂し，ラジカル中心を C(2)にもつアルキルラジカル(スピンー電荷

分離型カチオンラジカル， 5Dおよび 5E)が生成したと考えられる.

くbsl:: A 

CF3・c:C6F11

/¥〆Me ~ 
く+0~51 t 

¥/、H CF3・c:C6F11

SiH2・CH2・CH2・eH2

50 

SiH(CH3)・CH2・CH2・CH2

5E 

一一..SiH3ふ~ -CH2・6H2

+・一一..SiH2(CH3)-CH -CH2・CH2

C(2) -C(3)結合が解裂し，ラジカル中心を C(3)にもつスピン-電荷分離型カチオンラ

ジカルが生成した場合も，類似した hfパラメータがj伺待できる. しかし， cSiC3 + 

では，不対電子は主に Si-C結合に分布し，結合解離エネルギーは中性分子よりも小

さくなる.このことから，熱反応としては， C-C結合よりも Si-C結合の解裂を考え

る方が妥当である.すでに述べたcSiC3+の光と熱による構造異性化反応では，ラジ

カル種 (5B)の候補の 1つとして， C-C結合の解裂型構造を仮定した.この場合は，

可視光照射による励起種を経由し， C-C結合の解裂が選択的に起こると考ることが可

能で，ここで-述べた熱による Si-C結合の解裂反応とは矛盾しない.

本章 3-1項でも述べたが，以上 2種の cSiC3+系カチオンラジカルの非可逆的熱

反応、の結果から，これらの反応前駆体 (γ 一線照射直後に観測される約 4.3mT(1 H) 

の hfsを示すラジカル種 (5A)，Fig.5-1)は，開環型ではなく，閉環型のcSiC3系

カチオンラジカルであることが実験的に支持される.
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Fig.5・13.(a) The ESR spectrum of 1，1・Me:2-cSiC3+at 77 K in cC6F12 matrix. (b) 
ESR spectrum of a neutral radical thermally formed by the selective deprotonation of 

1，1-Me:2-cSiC3+ at 160 K in the same matrix. The broken line is a simulated spectrum 
with the hf splittings of 2.05 mT (1 H)， 2.85 mT (4 H)， which are attributed to the 
neutral radical of 1，1-Me:2-cSiC3. with a radical center at C(3) shown in the figure. 
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(a) 

¥
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Fig.S・14. (a) The ESR spectrum of cSiC3+ observed at 77 K in CF3-cC6F11 matrix. 

(b) ESR spectrum of a radiω1 thennally fonned by the Si-C bond cleavage of cSiC3+ at 

145 K in the same matrix. The broken line is a simulated spectrum with the 1 H hf 

splittings of 2お mT(2Hα.)and 3.05 mT (2 Hs)， which are attributed to 

+siH2-CH2・CH2・CH2.( or SiH3・+CH-CH2・CH2.). 
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Table 5・1. Experimental isotropic 1H hf splittings of the radicals 

related to the cSiC3+. 

Radical lHhf/mT T/K 

4.3((lHH)) ;0.9(lH) 4.2 
2.6 (2 170 

4.3((lHH));0.9((12HH)) ;1.7(1H);1.1(lH) 4.2 
2.6 (2H); 1.4 170 

4.1 (lH) 4.2 

3.8 (lH) 4.2 

2.15 (2H) 77 

2.15 (2H); 0.3 (2H) 77 

cSiC3・1，1-d2+
(species 5 A) 

cSiC3+ 
(species 5 A) 

1-Me-cSiC3+ 
(species 5 A ') 

+
 

「、dC
川
ノ
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」
戸
b
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-

声

ト

V

吋
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n
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h、

cSiC3・1，1-d2+
(species 5 B) 

cSiC3+ 
(species 5 B) 

C〈
2.05 (lH); 2.85 (4H) 170 

(species 5 c) 

+ S i H2 C fu C fu C Hz・

(species 5 D) a 

2.23 (2H); 3.05 (2H) 135 

a CF3・cC6F11was used as a matrix. 
Unless otherwise noted， cC6F12 was used as a matrix. 
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5. 4. まとめ

本章では， 四員環にケイ素を 1個導入した cSiC3系のカチオンラジカルに関する

低温固相マトリックス単離 ESR法による研究結果を報告した.その結果を以下にま

とめる.

(1) cSiC3+系は，不対電子が 2個の Si-C結合のうち一方に局在化した非対称歪構

造をとる. 4.2Kから 170Kの温度範囲で観測できた可逆的スペクトル線形変化は，

非平面四員環の環反転運動で説明できた.

(2) cSiC3 +系では， 77K以下で光と熱による可逆的構造異性化反応が起こった.こ

の異性化反応は， cSiC3+の基底状態、である閉環型非対称歪構造と，等価な Si-C結

合をもっ閉環型対称構造(準安定励起状態)との構造異性化反応を仮定すると満足に

説明できた.

(3)昇視に伴う非可逆的熱反応は，用いたマトリックス，およびケイ素へのメチル基

導入に依存した.マトリックスにcC6F12を用いたとき， 1， 1-Me2-cSiC3+は，昇温に伴

い， 3位の水素がプロトンとして脱離した閉環型中性アルキルラジカルに転換した

一方， CF3一cC6Fllマトリックス中では， cSiC3 +および 1-Me-cSiC3+は， 昇温に伴い，

Si-C結合が解裂し，ラジカル中心を炭素にもつ開環型スピン-電荷分離型カチオンラ

ジカルに転換した.
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第VI章 シクロペンタンメチル誘導体カチオンラジカル

6. 1. 緒言

本章では，シクロペンタン CcC5)にメチル基を導入したcC5メチル誘導体カチオ

ンラジカルの構造と反応に関する研究結果を述べる.

第IV章で簡単に述べたが，分子運動が凍結したcC5+は，不対電子が 2個の隣接し

た c-c結合に等しく分布したプロパン型 SOMO(a" in C s)をもっと報告されてい

る CScheme6-1 (a)) 1). cC5+では，一電子酸化されてら母分子の構造対称性は維

持されていることになる.分子運動が凍結した 4.2Kスペクトルのみならず，昇温に

伴う可逆的温度依存スペクトル線形も，このプロパン型 SOMOの電子構造モデルを仮

定して説明されている 1)一方，五員環の構成炭素を 1個ケイ素に置換したcSiC4は，

cC5と同じ対称 C2 (または対称 Cs) 構造を有する飽和五員環化合物である.第W章

において， cSiC4は，一電子酸化されると，幾何学的構造対称性が低下し，一方の

Si -C結合が伸長した非対称歪構造をとることを述べた.

cC5+とcSiC4+は，同じ有機飽和五員環 σ型カチオンラジカルでありながら，一電

子酸化に伴う構造対称性の変化(または不対電子分布)は，相異なることになる.

Shiotani らは， cC5+の 4.2Kスペクトル線形は， 1つの C-C結合に不対電子が局

在化した SOMOを用いても説明可能であることを指摘している (Scheme6-1) 2) . 

また， cC5+のプロパン型 SOMOを仮定した理論計算結果と実験値との一致は良くな

し¥3) そこで cC5+の電子

構造を再検討するため， cC5 

にメチル基を導入したcC5

メチル誘導体のカチオンラジ

カル(対称 C2 または対称

Cs構造)をとりあげた

本章では，まず最初にシ

クロペンタンメチル誘導体

H3e 

(2.4 m 

(a) 

b in C2 or a" in Cs 
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(2.4 mη 

a in C2 or a' in Cs 

cC5+ 

く Scheme6-1> 



カチオンラジカルが，メチル基の結合した炭素を含む1個のσ(C-C)結合に不対電子

の局在化した非対称歪構造をとることを実験的に証明する.さらに， プロパ ン型

SOMO (b in C 2 または θ"in C s)をとることが報告されているd:5+に対し，

lつの c-c結合に不対電子が局在化した新しい電子構造 (a in C2 または a ln 

Cs) を提案する.

6. 2. 実験

実験に使用した溶質を Scheme6 - 2 に示す• Me-d3一d:5以外の溶質はすべて，東京

科学精機(掬の標準物質(純度 99%以上)を用いた • Me-d3一d:5は所定の方法によ

り合成し，ガスクロマトグラフィーを用いて単離精製した(付録:合成方法参照)• 

合成した化合物の同定およびその純度が 99%以上であることは，質量分析法

(SHIMAZU GCMS-QP1000)と lHおよび 13C NMRスペクトル法 (AMX-400wb Bruker) 

を用いて確認した.これら全ての溶質は，モレキュラーシーブス (3A1/16，片山化

学工業(掬)で-脱水処理し，室温暗所に保存した

マトリックスには CF3一d:6Fllを用い， ESR測定用試料の溶質濃度は O.1 mol %と

した.
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6. 3.結果と考察

6. 3 -1 4. 2 K (または 77K) ESRスペクトルと hfsの帰属

(a) Me一cC5+系の 4.2Kスペクトル線形

Fig.6-1 (a)に， Me-cC5+の 4.2KESRスペクトルを示す.このスペクトルは，

4.9 mT (lH)， 2.6 mT (lH)， 1. 9 mT (lH)の等方的 lHの hfsが重なり合った

5本線からなる.図中の点線は，これらの hfパラメータを用いて計算したシミュ

レーションスペクトルである.一方，メチル基水素を重水素置換した Me-d3一cC5+は，

分離の悪い 3本線を与える (Fig.6-1 (b)). このスペクトルは， Me-cC5+の hfsパラ

メータのうち， 4.9 mT (1 H)が消失したものに相当する (2Hの磁気能率は lHの

約 1/6.5なので 2Hの hfsの大きさはlHの約 1/6.5になる :μ0/μ 日.

1 H/ 10= 1/6.514).以上の結果から， Me一cC5+のメチル基水素(1個)に 4.9 mT 

を帰属できる (Fig.6-2(a)). 

残る 2つの hfsの帰属を行う前に， Me-cC5+の不対電子軌道 (SOMO)を考えるこ

とにする. Me一cC5+の幾何学構造としては，母分子と同じ対称、 Cs 構造と対称性の低

下した非対称 C1構造の 2つが考えられる.先ず，Me-cC5 +が母分子の構造対称性を

保持した対称 Cs 構造をとると仮定する.この場合，メチル基の結合した C(1)-C(2)と

C(1)-C(5)は等価であり， cC6メチル誘導体の結果4a. e)を参考にすると，不対電子はこ

の2個の C-C結合に局在化することになる (Scheme6-3(a)).すると， 2佃のメチ

ル基水素が， ESRで検知できる程度の大きさの hfs(2H)をもつことになり，実測

スペクトルの hfパラメータ (4.9mT x 1 H)は説明できない.次に， Me-cC5+が，

母分子よりも構造対称性が低下し，不対電子がメチル基の結合した炭素を含む 2個の

C-C結合のうち一方に局在化した非対称歪構造をとる場合を考える (Scheme6-3(b)). 

この場合は， 1個のメチル基水素が不対電子密度の高いσ(C(l)-C(2))結合に対してト

ランスの位置を占有することになり，実験結果 (4.9mT x 1 H)を説明可能である.

そして，残る 2つの hfs(2. 6 mT， 1. 9 mT)は，このσ(C(O-C(2))結合に対してトラ

ンス位にある五員環のエクアトリアル水素 (H3e，Hρ に帰属可能である.
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Fig.6・1. Experimental ESR spectra of (a) Me・cC5+and (b) Me-d3・cC5+observed at 
4.2 K in CF3・cC6F11matrix. The broken lines are the simulated spectra with the 

isotropic 1 H hf splitti時 sof (a) 4.9 mT (1 H)， 2.6 mT (1 H)， 1.9 mT (1 H)， and a 

linewidth of ~Hmsl = 2.5 mT for Me・cC5+，and (b) 2.6 mT (1 H)， 1.9 mT (1 H)， and a 

linewidth of ~Hmsl = 2.8 mT for Me-d3-cC5+. 
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Fig.6.2. Schematic representations of (a) a geometrical structure and (b) a SOMO 

proposed for Me・cC5+of叩 asymmetricdistortion (C 1 symmetry) having an elongated 

C-C bond at which the methyl group is attached. The values in parentheses are the 
calculated isotropic 1 H hf splittings. The arrows (←~ ) indicate the elongated C-C 
bond. 
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以上をまとめると次のようになる. Me-cC5+では，不対電子はメチル基の結合した

炭素を含む σ(C(1)-C(2))結合に局在化し，この結合が仲長した非対称歪構造をとる.

すなわち， Me-cC5は，ー電子酸化に伴い幾何学的構造対称性が低下することになる

( Cs→ C1). Me一cC5+の基底電子状態、として， 2 A (in C1) を提案する (Fig.6-2(b)).

(b) Me-cC5+の abini tio MO計算結果

Me-cC5 +の幾何学構造が対称 Cs および非対称 C1であることを仮定して，ab 

initio MO法を用いて構造最適化を行ったこの計算結果を， Fig. 6-3にまとめて示

す.対称 Cs 構造 (b)では， C(1)-C(2)および C(1)-C(5)結合が1.669λ となり，中性の

1. 54λに比べて 8 %伸長している.一方，非対称 C1構造 (a)では，不対電子密

度の高い C(1)ーC(2)結合が1.920 Aとなり中性分子よりも 25%仲長している.この

非対称 C1 構造では，仲長した C(1)-C(2)結合に隣接した C-Cの結合距離がいずれも

中性構造よりも短くなっている.

これら 2つの最適化構造に対して，各水素の hfs値を INDOMO法から評価した

この結果を図中の括弧内に示す (Fig.6-3).対称 Cs構造 (b)では，不対電子密度の

高い 2つの Co)-C(2)および C(1)-C(5)結合に対してトランス位を占める H2e，H5e，お

よび 2個のメチノレ基水素に対して各々 4.76mT (2H)， 2.98 mT (2H)が評価できた

これらの hfパラメータでは，実測スペクトルを説明できない.一方，非対称 C1構

造では，a (HIIJ = 5. 17 mT，および a(H3巴)， a (H5J = 1. 96 mT， 1. 94 mTが評価できた

これらの計算値は実験値 (4.9 mT x 1 H， 2. 6 mT x 1 H， 1. 9 mT x 1 H)に近い.

また，非対称 C1構造に対する全エネルギーの計算値は，対称 Cs 構造よりも O.38 

eV 低くなった.以上の理論計算結果から， Me-cC5+ は不対電子が C( 1 )一
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Fig.6み (a)Cl and (b) Cs geometrical structures of Me・cC5+ optimized by using ab 

initio MO method at UHF / STO-3G level together with the isotropic 1 H hf splittings (in 
mT) calculated by the INDO MO method for each structure in parentheses. The bond 
lengths are in angstrom. 
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C(2)結合に局在化した非対称歪構造 (a in C1) をとることが支持される.

( c) 1， 1-Me2一cC5+および1， 1， 3， 3-Me1一cC5+系

1， 1-Me2一cC5+および1， 1， 3， 3-Me4一cC5+の 77KESRスペクトルを Fig.6-4に示

した1， 1-Me2一cC5+の 77Kスペクトルは lHの等方的 hfs(3. 6 mT x 2 H， 3. 0 mT 

x 1H)からなる 4本線を示す.このスペクトルは， Me-cC5+の場合と同様に，メチ

ル基が結合した炭素を含む骨格 σ結合 (C(O-C(2)結合)に不対電子が局在化し，この

結合が伸長した非対称 C1構造をとると仮定すると説明可能である CScheme6 -4 (a)). 

すなわち， 1， 1-Me2一cC5+では，不対電子密度の高い C(1)-C(2)結合に対してトランス

位にある各々 1個のメチル基水素(合計2個)と五員環のエクアトリアル水素(H3c) 

の hfsが観測されていることになる.

一方，1，1， 3，3-Me4一cC5+のスペクトル線形は， 3.9mT (2 H)の 3本線からなる

(Fig.6-4(b)). 1， 1， 3， 3-Me4一cC5+の hfパラメータは， 1， 1-Me2一cC5+の場合と比較

すると，水素数が 1個少なくなった.この結果は， 1， 1， 3， 3-Me4一cC5+では， 1， 1-Me2一

cC5+において hfsを示す 3位のエクアトリアル水素がメチル基で置換されたことに

より，この水素の hfsが消去していると考えられる CScheme6-4(b)). このことか

ら，これまで述べたcC5メチル誘導体カチオンラジカルに対する不対電子の局在化

構造と hfsの帰属が正しいことが支持される.

H3e 

(3.0mη 

1 ，1圃 Me2・cC5+

(Cs or ~ → C1) 

く Scheme6-4 > 
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Fig.6・4. Experimental ESR spec仕aof (a) 1， 1-Me2，-cCS+ and (b) 1 ， 1 ， 3 ， 3 ・M~-cCS+
observed at 77 K in CF3・<::C6F11matrix. The broken lines are the simulated spectra 

with the isotropic 1H hf splittings of (a) 3.6 mT (2H)， 3.0 mT (1H)， and a linewidth of 

~Hmsl = 2.7 mT ; (b) 3.9 mT (2H)， and a linewidth of企Hmsl= 3.7 mT. 
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1， 1-Me2-cC5 +および1， 1， 3， 3-MeJj一cC5+では，いずれも不対電子は，メチル基の結

合した炭素を含む σ(C-C)結合の，いずれか一方に優先的に局在化する.不対電子

が lつの σ結合へ局在化するという点で， 1， 1-Me2-cC5+および1， 1， 3， 3-MeJj一cC5+の

不対電子軌道 (SOMO)は，本質的に Me-cC5+と同じである.

(d) 1， c2-Me2一cC5+および1， c2， t4-Me3一cC5+系

1， c2-Me2一cC5+および1， c2， t4-Me3一cC5+の 77KESRスペクトルを Fig.6-5に示

す. 1， c2 -Me2-cC5 +のスペクトルは 4.1 mT (2 H)がさらに 2.2mT (2 H) に分裂し

た7本線からなる. 1， c2， t4-Me3一cC5+のスペクトル線形は， 1， c2-Me2一cC5+と同じで

ある.このことから， 1， c2， t4-Me3一cC5+の4位の炭素に結合したアキシアル水素また

はメチル基水素は， hf構造には寄与していないことがわかる.これまでに述べた一

連のcC5メチル誘導体力チオンラジカルに対する hfsの帰属を参考にすると， 4. 1 

mT (2 H)の大きな hfsはメチル基水素に帰属できる(メチル基水素は超共役効果に

有利な位置を占有可能).この場合，不対電子はメチル基の結合した 2個の炭素に挟

まれる C(1)-C(2)結合に局在化していることになる (Scheme6-5(a)). 残る実測の hf

パラメータ (2.2mT x 2 H) は， C(1)-C(2)結合に対して， トランス位を占有する五員

環エクアトリアル水素 (H3e，H5e) に帰属できる.すなわち， 1， c2 -Me2一cC5+系では，

4位炭素に導入したアキシアル位のメチル基には関係なく，不対電子は， 2つのメチ

ル基を連続して導入した炭素に挟まれた C(I)-C(2)結合に局在化した構造をとる

(Scheme 6 -5). 

H5e 
(2.2mη 恥

1，c2圃 Me2-cCS+・

(Cs ~ Cs) 

H2't 
(4.1 mη 

く Scheme6・5>
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Fig. 6-5 Experimental ESR spec仕aof (a) 1， c2・Me2・cC5+and (b) 1， c2 ，t4・M句"

cC5+ observed at 77 K in CF3-cC6F11 matrix. The simulated spectra are given by the 

broken lines which are calculated using the isotropic 1H hf splittings of (a) 4.1 mT (2 

H)， 2.2 mT (2 H)， and a linewidth of sHmsl = 2.3 mT for 1， c2・Me2-cC5+; (b) 3.9 mT 

(2 H)， 2.15 mT (2 H)， and a linewidth of sHmsl = 2.3 mT for 1， c2， t4・Me3-cC5+.
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先に述べた Me一cC5，1， 1 -Me2一cC5および 1， 1， 3， 3 -Me4 -cC5では， ー電子酸化に伴

い椛造対称性が低下することが示唆された.これに対し， 1， c2 -Me2-ι:C5+系では， - f~J: 

分子の構造対称性は保持されている.これは，1， c2-Me2一cC5+系で，不対電子が局在

化する σ(C-C)結合の位置が，σvの操作に対して変化しなし 1からである (Scheme

6 -6). 1， c2 -Me2一cC5+の電子構造は， 1つの σ結合への不対電子の局在化という点で，

Me-cC5 +と本質的に同じものと考えることができる.

。V

-
Me ・ccs+

σv 

1，c2・Me2・ccs+

く Scheme6・6>

( e) 1， t2-Me2一cC5+， 1， t2， c3-Me3一cC5+および1， t2， c4-Me3一cC5+系

1， t2-Me2一cC5+， 1， t2， c3-Me3一cC5+および1， t2， c4-Me3一cC5+の ESRスペクトルを

Fig. 6-6に示す. 1， t2-Me2一cC5+の 77Kスペクトルは， 4.0mT (2H) x 2.2 mT 

(1 H)の hfsからなる. 3位および4位炭素のシス位にメチル基を導入した1， t2， 

c3-Me3一cC5+および1， t2， c4 -Me3一cC5+の ESRスペクトルは， 4.0mT (2H)および

4.0 mT (2H) x 2.3 mT (lH)の3本線からなる.これら 3種の1， t2 -Me2一体で、は，

先に述べた1， c2-Me2一体と同じく，不対電子は 2個のメチル基を連続して導入した炭

素に挟まれた C(1)-C(2)結合に局在化した構造をとると考えられる. 1， t2-Me2-cC5 +お

よび1， t2， c4-Me3一cC5+で観測される残る hfs(2.2 mT x lH)は， C(1)-C(2)結合に

対しトランス位にある 2個の水素 (H3e，Hρ のうち l個に帰属できる CScheme6-7 

(a) ). しかし，この hfs(2.2 mT x 1H)は， 1， t2， c3-Me3一cC5+では観測できない.
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Fig.6・6.Experimental ESR spec仕aof (a) 1， t2・Me2，-<:C5+，(b) 1， t2， c3・Me3-<:C5+，
and (c) 1， t2， c4・Me:3・cC5+observed at 77 K in CF3・cC6F11matrix. The broken lines 

are the simulated spectra with the isotropic 1H hf splittings : (a) 4.0 mT (2 H)， 2.2 mT 

(1 H)， and a linewidth of ~Hmsl = 3.3 mT for 1， t2・Me2，-<:C5+;(b) 4.0 mT (2 H)， and a 

linewidth of ~Hmsl = 3.9 mT for 1， t2， c3・Me:3-<:C5+;(c) 4.0 mT (2 H)， 2.3 mT (1 H)， 

and a linewidth of ~Hmsl = 3.3 mT for 1， t2， c4・Me:3-<:C5 +. 
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したがって， 1. t2， c3-Me3一cC5+の hfパラメータは， 1. t2-Me2一cC5+および1.t2， 

c4-Me3一cC5+で観測できた約 2.2 mTの hfsをもっ五員磁のエクアトリアル水素を，

3位に導入したメチル基で置換した結果として理解.できる (Scheme6-7)， 

H1・t
(4.0mη 

H1't 

(4.0mη 

H，・ 1

(4.0mη 

Geometry 

+
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丹市
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1 ，t2 ，c3・Me3-cC 5+・

(Cs ~ C1) 

H2'tモ
(4.0mT) 

1 ，t2 ，c4・Me3・cC5+・
(C1ート C1)

く Scheme6-7 > 

すでに述べたように1.c2-Me2一体で-は，五員環の 2個のエクアトリアル水素の hfs

(2.2 mT x 2H)が観測されたのに対して， 1. t2-Me2一体では五員環の水素のhfsは

1 Hが観測されるだけである.この hfパラメータの相違は，これら1.2-Me2一cC5+

のシス休とトランス休で五員環の幾何学桃造が異なると仮定すると説明可能である.

すなわち，母分子が対称 C2構造の 1.t2-Me2一cC5+では， 2個のメチル基はアキシア

ル位を占有し，かっ互いにトランスの関係にある.一方， 1. c2-Me2一cC5の母分子は対

称 Cs 構造をもち，アキシアルを占有する 2個のメチル基は互いにシスの関係にある.

このような母分子の幾何学構造は，不対電子の局在化に伴う五員環構造歪の大きさを

決定する 1つの因子であり ，1. t2-Me2一cC5+の構造歪は1.c2-Me2一cC5+よりも大きく，

2個のエクアトリアル水素のうち l個が超共役効果に有利な位置を占有していると考

えることができる.

以上の結果をまとめると次のようになる. ①メチル基が 3イ固の隣接する五員環骨

格炭素各々に 1個ずつ結合した場合，不対電子は，これら隣接した 2個の等価な c-c

結合のうち一方に優先的に局在化する. ②これに対し， 1. 2-Me2一cC5+系では，メチ

ル基のシスートランス配置には関係なく，不対電子は 2個のメチル基を連続して導入

した炭素に挟まれる c-c結合に局在化する (a in C1). 
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( f) 1， c3-Me2一cC5+および1， t3-Me2一cC5+系

1， c3 -Me2一cC5+および1， t3 -Me2一cC5+の 77K ESRスペク トルを Fig.6-7に示す.

1， c3-Me2一cC5+のスペクトルは， 4. 9 mT C 1 H )， 2. 6 mT C 1 H )， 1. 9 mT (1 H )からな

る.このスペクトル線形は，すでに述べた Me-cC5+の hfパター ンと全 く同じであ

る. したがって 1， c3-Me2一体では ，メチル基の結合した炭素を含む4つの c-c結合

CC(!)一C(2)' C(J)-C(5)' Cω-Cω， Cω-C(ρ のうち，いずれか 1つの C-C結合に不対電子が

局在化した非対称歪構造をとることになる (Scheme6-8 Cb)). したがって， 2個の

メチル基のうち 1個は， hfパターンには全く関与していないことになる.

(a) 、‘，
F

L
u
 

r--
、

(c) 

IOV 

G 
Me・ccs+・ 1，c3・Me2・cCs+・

< Scheme 6-8 > 

また， 1， c3-Me2-cC5+が，母分子と同じ対称 Cs 構造をとっていると仮定すると，

不対電子は，メチル基の結合した骨格炭素を含む σCC-C)結合に優先的に分布する

ことになる.この場合， ESR法では， 2佃のメチル基の各々 1個の水素の hfsから

なる 3本線スペクトル (n-ぺンタンの SOMOに類似) 4)が期待できる. しかし，母分

子と同じ対称構造では， 1， c3-Me2-cC5+の実測スペクトル (Fig.6-7Ca))は説明できな

し、 (Scheme6-8(c)). 

一方， 1， t3-Me2-cC5+のスペクトルは， 4. 6 mT (1 H )， 2. 3 mT C 1 H )の hfパター

ンからなり， 1， c3-Me2一cC5+とは異なる.両構造異性体に現れる hfパラメータの相

違は，すでに述べた1， 2-Me2一cC5+系と同じく，メチル基のシスートランス配置効果に

よる母分子の構造対称性の相違に起因すると考えられる(1， c3-Me2一cC5:C s; 1， t3-

Me2一cC5:C2). したがって， 1， 3-Me2一cC5+のシスおよびトランスの 2個の構造異性体

は本質的に同じ SOMOをもっと考えることができる.
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Fig.6・7Experimental ESR spec仕aof (a) 1， c3・Me2-cC5+如 d(b) 1， t3・Me2-cC5+
observed at 77 K in CF3-cC6F11 matrix. The broken lines are the simulated spec仕a

with the isotropic 1H hf splittings : (a) 4.9 mT (1 H)， 2.6 mT (1 H)， 1.9 mT (1 H)， and a 

linewidth of dHmsl = 2.5 .mT for 1， c3・Me2-cC5+;(b) 4.6 mT (1 H)， 2.3 mT (1 H) and 

a linewidth of dHmsl = 2.8 mT for 1， t3・Me2-cC5+.

145 



1，c3・Me2-cC5+・
(Cs一ーC1)

< Scheme 6-9 > 

6. 3 -2 Gt5+の電子構造
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cC5+はI 2つの C-C結合に等価に不対電子が分布したプロパン型 SOMO(a" in 

Cs または bin C2， H2c-C(2)-C(I)-Ccs)-Hsc)をとると報告されている (Scheme6-1 

(a)) 1) .今回の研究で，飽和五員環化合物 (cC5メチル誘導体および cSiC4系)

のカチオンラジカルでは，いずれも 1つの σ結合 (C-Cまたは Si-C)に不対電子が

局在化した非対称歪構造をとることがわかった.そこでI cC5+の電子構造について

再検討を行った.以下ではI cC5+の非対称歪構造のモデルを用いて，すでに報告さ

れているcC5+の ESRスペクトルの解釈を試みる.

一連のcC5メチル誘導体力チオンラジカルと同様に I cC5+は，不対電子が 1個の

σ結合 (C(1)一C(2))に局在化した歪構造 (ain C2または aI in Cs) をとると仮定

する CScheme6-1 (b)).すると， cC5+の 4.2Kスペクトルの hfパラメータ (2.4 mT 

x 2H)は， C(1)ーC(2)結合に対してトランス位にある H3e，Hsc ~こ帰属できる.この帰属

の妥当性は，すで-に述べた1， c2-Me2一cC5+の結果で， 2.4 mTに近い大きさの hfs
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Ta bI e 6 -1. Experimental isotropic 1H hf splittings observed for the radical 

cations of cC5 methy 1 derivatives in CF3-cC6F 11 matrix. 

Radical lH hf/ mT L¥Hms1 a / mT T/K 

Me-cC5+ 4.9 (lH); 2.6 (lH); 1.9 (lH) 2.5 4.2 

Me-d3・cC5+ 2.6 (lH); 1.9 (lH) 2.5 4.2 

1， 1-M~・cC5+ 3.6 (2H); 3.0 (lH) 2.7 77 

1， c2-Mez・cC5+ 4.1(2H); 2.2 (2H) 2.3 77 

1， t2-M勺・cC5+ 4.0 (2H); 2.2(lH) 3.3 77 

1， c3・Mez・cC5+ 4.9 (lH); 2.6 (lH); 1.9 (lH) 2.5 77 

1， t3-Mez・cC5+ 4.6 (lH); 2.3 (lH) 2.8 77 

1， c2， t4・M勺・cC5+ 3.9 (2H); 2.15 (2H) 2.3 77 

1， t2， c3-M句・cC5+ 4.0 (2H) 3.9 77 

1，t2，c4・M句・cC5+ 4.0 (2H); 2.3 (lH) 3.3 77 

1，1，3，3-Mt:4・cC5+ 3.9 (2H) 3.7 77 

a Maximum slope line width. 
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(2. 2 mT)を2例のエクアトリアル伏水素 (H:!ol H!in) に帰属可能であったことから

支持される.また， cC5+のスペクトルは，昇温に伴い， 5.7Kから 113Kの温度範囲

で， 3本線 (2.4mT x 2H)→ 5本線(約1.4 mT x 4H)→ 11本線 (0.63 mT x 

10H)と可逆的線形変化を示す(マトリックス:CF3CC13) 1) .この温度依存スペクト

ル線形変化は，温度上昇に伴い，まずはじめにcC5+の擬回転運動が起き I C(3)およ

び CCS) に結合したアキシアル位とエクアトリアル位水素 (H3e と H3a，および Hsc と

HsJの hfsが平均化され，続いて C-C結合の伸縮交替運動が加わり，最終的に 10

個の水素の hfsが完全に平均化されると仮定すれば，満足に説明できる.

以上のように， cC5+の 4.2Kおよび温度依存 ESRスペクトル線形は，不対電子が

1つの特定 C-C結合に局在化したモデル(a I in Cs または ain C2) を用いても

説明可能である.

6. 3 -3熱反応

cC5メチル誘導体力チオンラジカルでは，昇温に伴い脱プロトン反応が起こった

これらの脱プロトン反応には，高い位置選択性があることがわかった Me一体， 1， 2-

Me2一体， 1， 3-Me2一体および1， 2， 3-Me3一体共に，メチル基が結合した炭素で脱プロトン

反応が優先的に起こり， 3級中性アルキルラジカルに転換した.

( a) Me-cC5+および1， 3-Me2-cC5+系

CF3-cC6Fllをマトリックスに用いたとき， Me一cC5+， 1， c3 -Me2一cC5+および1， t3 -Me2 

一cC5+をI 135Kに昇温すると非可逆的な ESRスペクトル変化が観測された (Fig.6-

8). Me一cC5+，1， c3-Me2一cC5+および1， t3-Me2一cC5+系は，熱処理後，全く同じスペ

クトルを与えた.これら135Kスペクトルは，線幅の異なる吸収ピークからなること

が特徴である.このスペクトル線形は，熱反応で新たに生成したラジカル種の分子運

動に起因する 6)そこで，試料を再び 77Kに冷却し，分子運動が凍結した状態、に対

応するスペクトルの解析を行った (Fig.6-8(c)). 

cC6メチル誘導体カチオンラジカルでは，昇温に伴い脱プロトン反応が起こり，中
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ぞ1:ラジカルに転換することが報告されている"f. g) そこで， Me-c-c5 +系においても

脱プロトン反応が起こり， C(1)にラジカル中心をもっ 3級アルキルラジカル (6A)が

生成していると仮定し，スペクトルの線形シミュレーションを行った実測スペクト

ルに最もよく 一致した計算スペクトルを， Fig.6-8に点線で示す.計算に用いた hf

パラメータは， 4. 5 mT x 2 H， 2. 3 mT x 5 Hである.このように， Me-cC5 +， 1， c3-Me2 

一cC5+および1， t3-Me2一cC5+では，昇温に伴いメチル基が結合した炭素で-脱プロトン

反応が起こり， 3級アルキルラジカル (6A，6B)が優先的に生成することがわかっ

fこ.

R R 

/3で百 ¥ f 

(4 +0 -， > え ーl + H+ 

¥y人¥CH
3
(eq) ~ ， \~\CH3 

Me・ccゲ (R= H) 
1，c3-Me2・cC5+(R = CH3 (eq)) 

6A (R = H) 
6 B (R = CH3) 

1，t3-Me2・ccゲ (R= CH3 (似)) 

(b) 1， c2-Me2-cC5+および1， t2-Me2一cC5+系

1， c2-Me2一cC5+のスペクトルは， 135Kに昇温すると，分離のよい複雑な線形に非可

逆的に線形変化した (Fig.6-9(a)). 1， t2-Me2一cC5+系も， 135Kで， 1， c2-Me2一cC5+

系と同じスペクトル線形を与えた (Fig.6-9(b)). 先の Me-cC5+および1， 3-Me2一cC5+

系の昇慌に伴う選択的脱プロトン反応を参考にし， CO) に結合した水素がプロトンと

して脱離した 3級アルキルラジカルの生成を仮定した (6C，6D). この場合， β炭

素(C(2))に結合したメチル基がアキシアル位を占めるか，エクアトリアル位を占める

かで hfパラメータが異なってくる.このことが，スペクトル線形を複雑にする理由

である.これら1， 2-Me2一cC5の3級アルキルラジカルに対して，s炭素に結合したメ

チル基がエクアトリアル位またはアキシアル位を占有する 2つの構造異性体を仮定し，

スペクトル線形のシミュレーションを行った.その結果，エクアトリアル体 (6C) 

に対して a(Hβ. ax) = 4. 0 mT (2 H ) ， a (H s. eq) = 2. 4m T (1 H ) ， a (Hlle) = 2. 4 m T (3 H ) 

のhfsが得られ，アキシアル体 (6D)に対して，a (H s . aJ = 4. 4 m T (1 H )， a (Hβ. eq) 

= 2. 6 mT (2 H)， a (HIIJ = 2.2 mT (3 H)の hfsが得られた.なお，図中には，これ

ら2種の構造異性体アルキルラジカルの hfパラメータをスティックダイアグラムで
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Fig.6・8.(a) The ESR spectrum of Me・cC5+observed at 77 K in CF3-cC6F11 matrix. 

ESR spectra of a neutral radical thennally fonned by a deprotonation of Me-cC5+ (b) at 
135 K， and (c) at 77 K after cooling the sample of (b). The broken lines are thc 

simulated spectrum calculated using a(Hs， ax) = 4.52 mT (2 H)， a(Hβeq) = 2.29 mT 

(2 H)， a(Hs， Me) = 2.26 mT (3H). See the details for the text. 
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6D 15.O mT 』

Fig.6ふ.9E邸SRs叩pe∞C仕凶aoぱfneutral radicals formed b句ya吋de叩pr附oto∞na必tio∞noぱf(いωa吟)1， cρ2-Me勺2-
cC5+ a叩nd(φb) 1， tβ2 
The spec仕acan be analyzed by the superposition of同r勺odifferent radical species w hich 

have the following isotropic 1 H hf splitti昭 sas shown by the stick plots : (1)α(Hs， ax) 

= 4.0 mT (2 H)， a(Hs， eq) = 2.4 mT (1 H)， a(Hs， Me) = 2.4 mT (3 H) ; (2)α(Hs， ax) = 

4.4 mT (1 H)， a(Hs， eq) = 2.6 mT (2 H)， a(Hs， Me) = 2.2 mT (3 H). See the details in 
白etext. 
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示した.

/::'\~CH3 

く4 +-I ) 

¥ジ人CH
3

d. / 

1 ，c2・M~・cCs+
1 ，t2-M~・cCs+

p、 CH
3
(eq)

6C ( + H+ 

、r¥CH
3

/'¥.........CH3(ax) 

6Dど+H+ 

、r¥CH
3

以上の結果から，1， 2-Me2一cC5+の熱反応では， 3級中性ラジカルが選択的に生成す

ることがわかった. cC6メチル誘導体カチオンラジカルでは，プロトン脱離の位置選

択性はシス体とトランス体で異なっている 4f. g) しかし， cC5メチル誘導体(1， 3-

Me2一体および1， 2-Me2-体)では，脱プロトン反応の位置選択性とメチル基導入の配置

(シスおよびトランス)とは相関がない.

( c) 1， t2， c3-Me3一cC5+系

1， t2， c3 -Me3一cC5+の 77Kと 135Kの ESRスペクトルを Fig.6-14に示す. 135K 

スペクトルは， 4.2 mT (2H)， 2.5 mT (lH)， 2.36 mT (3H)の hfsからなる.こ

の hf値は， 1， t2， c3-Me3-cC5の C(O(または C(3))にラジカル中心をもっ 3級アル

キルラジカル (6E)に帰属できる.

CH3 

CH3 

/3でγ ¥
(4 +・← _---..1)

¥レム¥CH
3

I:l / 

1. t2，c3-Me3・~5+

H+ 

6E 

1， t2-Me2一cC5+の熱反応では C(O位で-優先的に脱プロトンが起こり，生成した 3級

アルキルラジカルには 2種の配置異性体が存在した.これに対して， 1， t2， c3-Me3-

cC5+では， 1， t2-Me2一体と同じく， C(O位で-優先的に脱プロトン反応が起こるが，生

成するラジカル種は 1種 (s位のメチル基=エクアトリアル位)だけである.このこ

とは r位メチル基の配置を考慮すると理解できる. 1， t2， c3-Me3一cC5'(6 E)では，

S位のメチル基がエクアトリアル位を占める構造では， γ位のメチル基もエクアトリ
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Fig.6・10.(a) The ESR spectrum of 1， t2， c3・MC3-cC5+observed at 77 K in 
CF3-cC6F11 matrix. (b) The ESR spectrum of a neutral radical formed by a 

deprotonation of 1， c2， t3・MC3-cC5+at 135 K in the same matrix. The broken line is a 

simulated spectrum calculated by the following isotropic hf splittings :α(Hs， ax) = 4.2 

mT (2 H)， a(Hs， eq) = 2.5 mT (1 H)， a(Hs， Me) = 2.36 mT (3 H). See the details in the 
text. 
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Table 6-2. Experimental isotropic lH hf splittings for the neutral 

radicals of cC5 methyl derivatives thermally converted from the radical 

cations with site-s巴lectivedeprotonating reactions observed at 135K in 

CF3・cC6F11matrix. 

Radical lH hf / mT aHmsl a/ mT T/K 

江川 α(Hs，ax)=4.5 (2H) ; 

a(Hs，ex)=2.3 (1H) ; 1.5 77 

6A (R = H) 
α(Hs，Me)=2.3 (3H) 

6 B (R = CH3) 

α; α(Hs，ax)=4.0 (2H) ; 

α(Hs，ex)=2.4 (1H) ; 0.4 

a(Hs，Me)=2.4 (3H) 

135 

く工::(ax) a(Hs，ax)=4.4 (2H) ; 

a(Hs，ex)=2.6 (1H) ; 0.4 

a(Hs，Me)=2.2 (3H) 

135 

ç~(eq) 
Cト-I:J(eq) 

α(Hs，ax)=4.2 (2H) ; 

一 α(Hs，ex)=2.S (1H) ; 0.5 135 
、/、CH

J

6E 
a(Hs，Me)=2.3S (3H) 

a Maximum slope line width. 
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アル位を占めることになる. したがって， 1， t2， c3-Me3一d:S+では， 71立のメチル基配

前(アキシアルイなおよびエクアトリアル似)による椛:ii!iE'11 tl:休日uのエネルギ-;'1:::が

大きく， γ位メチノレQ&がエクアトリアル位を占める椛造 (β位メチル基:エクアトリ

アル位)が優先的に存在すると考えられる.

6. 4. まとめ

低温固相マトリックス単離法を用いて， 4.2Kから 135Kの温度範囲で，シクロペ

ンタンメチル誘導体力チオンラジカルの ESRスペクトルを観測した.そのスペクト

ル線形の解析と abini tio MO計算結果から，次の結論を得た.

( 1 )メチルシクロペンタン Cd:S)カチオンラジカルでは，メチル基の結合した炭素

を含む 1つの c-c結合に不対電子は局在化し，この結合が伸長した非対称歪構造を

とる CScheme6-10). 2個以上のメチル基を導入したd:Sメチル誘導体力チオンラジ

カルでは，母分子の構造対称性には関係なく，不対電子はより多くのメチル基が結合

した五員環骨格を形成する特定 c-c結合に優先的に局在化する.

(2) d:S+系カチオンラジカルでは，メチル基を導入すると五員環の環反転運動が抑

制される.

(3) d:S+の 4.2Kおよび温度依存スペクトル線形は， 1つの σCC-C)結合に不対

電子が局在化した歪構造モデルを仮定しでも矛盾なく説明できる.

( 4) Me -d:S + ， 1， 2 -Me2一d:S+， 1， 3 -Me2一d:S+および1， t2， c3 -Me3一d:S+では，昇温に

伴い， 3級アルキルラジカルが高選択的に生成する.この脱プロトンの位置選択性と，

メチル基のシスートランス配置およびカチオンラジカルの不対電子密度 CSOMO) との

聞に相関はない.
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cC5 Methyl-derivative Radical Cations 

Me-cC5+・ 1，c3・Me2-cC5+・
(1，1・Me2-cC5+・)

4.9mT 
(3.6 mT，3.6 mη 

2.6mT 
(3.0 mη 

1， c2-Me2-cC5+・

4.1 mT 

2.2mT 

1，t2，c3・Me3・cC5+・

4.0mT 

1 ，c2， t4-Me3・cC5+・

3.9mT 

< Scheme 6・10> 
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第四章 総 括

ベンゼンやエタンなど最高被占軌道 (HOMO)が縮退した分子は， 一電子酸化される

と構造対称性が低下することが予想される(ヤーン・テラー効果).事実，し 1くつかの

ヤー ン・テラー活性分子のカチオンラジカルの構造歪が，ESR法で確認されている.

一方， Shiotaniらは，メチルシクロヘキサン (Me一cC6)および1， 1-ジメチルシクロ

ヘキサン(1， 1-Me2-cC6)を一電子酸化すると，不対電子はメチル基の結合した炭素を

含む 2個の隣接 C-C結合のうち一方に局在化し，構造対称性が低下した非対称歪構

造をとることを見いだした. Me一cC6および1， 1-Me2-cC6は，縮退した HOMOをもた

ず，ヤーン・テラー効果による構造対称性の低下は期待できない.また，このような

非縮退系飽和炭化水素のー電子酸化に伴う構造対称性低下は，母分子の構造対称性が

維持されるとするこれまでの報告とも矛盾している.

本論文の目的は，縮退した HOMOをもたない飽和炭化水素系カチオンラジカルの電

子構造と分子運動，およひeその反応性を低温固相マトリックス単離 ESR法と非経験

的分子軌道 (abini tio MO)法を用いて詳しく調べることである.特に， 一電子酸化

に伴う 電子構造の変化，および椛造対称性低下と分子運動との関述を実験的にfijl(:明す

ることを第一目的とした.研究対象として， σv面を有し，かっ他造異性体が少なく

簡単な構造をもち，これまで ESR法による研究が行われていない環状飽和化合物

(シラシクロアルカン:cSiCn (n=3， 4， 5)，およびシクロペンタン (cC5)メチル誘

導体)のカチオンラジカルをとり上げた.

第E章では， ESR法の原理，温度依存 ESRスペクトル線形と分子運動の関係，お

よび実験方法について述べた.

第E章では， シクロヘキサンの六員環にケイ素を 1個導入したシラシクロヘキサン

(cSiC5 )カチオンラジカルに関する研究成果を述べた.cSiC5 +では，不対電子は，

2個の隣接する Si-C結合の一方に局在化し，この結合が伸長した非対称歪構造(C1 

対称)をとることがわかった.この非対称歪構造は，ケイ素へのメチル基導入および

用いたマトリックスとは関係なく ，cSiC5 +の本質的性質であることがわかった.さ

らに， ab ini tio MO計算結果からな非対称歪構造は対称構造よりも安定であるこ
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とが支持された.また， cSiC5+系では，エネルギー的に等価な銃像関係にある 2つ

の非対称歪構造問で Si-C結合の選択的伸縮交替運動が観測できた. 温度依存 ESR

スペクトルの解析を行い， この選択的結合伸縮交替運動の速度定数を 評価した

cSiC5 +の場合， 4.2Kから40Kの低温度域では速度定数はほとんど変化せず， 3.6 x 

107 
S-1 という大きな値をもった.なお， 4.2Kの速度定数は，ケイ素にメチル基を

1個導入すると， 1/3倍に減少した.以上の結果から Si-C結合の選択的伸縮交

替運動の機構として，対称二重井戸型ポテンシャルの零振動レベルにおける量子力学

的トンネル効果の可能性を指摘した. cSiC5 +系は，昇温に伴い，脱プロトン反応が

起こり，ラジカル中心を Si，C(2)および Cω にもつ中性ラジカルに転換することが

わかったこの脱プロトン反応は， 高い位置選択性を示した.飽和炭化水素σ型カチ

オンラジカルでは，不対電子密度の最も高い水素が優先的にプロトンとして脱離する

ことが報告されている.この報告に対して， cSiC5 +系で観測できた脱プロトン反応

の位置選択性は，実験に用いたマトリックスおよびケイ素へのメチル基導入に強く依

存することがわかった.

第W章では，シクロペンタンの五員環にケイ素を 1個導入したシラシクロペンタン

(cSiC4 )のカチオンラジカルに関する研究成果を述べた. cSiC4 +においても， 2個

の隣接した Si-C結合のうち一方に不対電子が局在化し，この結合が仲長した非対称

C1 歪構造をとると結論した.一電子酸化に伴い，母分子よりも構造対称性が低下す

るという点では，cSiC5 +系の結果と同じものである. しかし， cSiC4 +の電子構造は

用いたマトリックスに依存した.すなわち， CF2BrCF2Brをマトリックスに用いた場合，

cSiC4 +は，母分子と同じ構造対称性(C2または Cs) をもつことがわかった.前者の

Si -C結合が仲長した非対称 C1歪構造は基底状態、に，後者の母分子と同じ対称性をも

っ構造は準安定な第一励起状態、であると結論した.さらに，CF 2BrCF 2Brマトリックス

中の 1-Me-cSiC4+および1， 1-Me2-cSiCど系では， Si-C結合の選択的伸縮交替運動

が観測できた.ただし，その速度定数の大きさは， cSiC5+の約 1/5倍 (160K)で

あった. 1， 1-Me2-cSiC4 +系の熱反応では，脱プロトンが起こり， C(3)位にラジカル中

心を持つ中性ラジカルの生成が観測できた.この脱プロトン反応の位置選択性は用い

たマトリックスとは関係ないことがわかった.

第V章では，シクロブタンの四員環にケイ素を 1個導入したシラシクロブタン
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( cSiC3)のカチオンラジカルに関する研究成果を述べた. cSiC3+系の4.2KESRス

ペクトルは，不対電子が 2 イ聞の Si - C 結合のうち一方に局在化した非対称奈打~~で説

明できた. 4.2Kから 170Kの混度範囲で，可逆的沼度依存スペクトル線形変化が観

測できた.この線形変化は，非対称 C1 歪構造をもっ非平面四員環の環反転運動に起

因することがわかった.また，77K以下では光と熱による可逆的 ESRスペクトル変

化が観測されたこのスペクトル変化は， cSiC3+の非対称 C1歪構造(基底状態)と，

等価な Si-C結合をもっ対称 Cs 構造(準安定第一励起状態)聞の構造異性化反応で

あると結論した.cSiC4 +の場合と同じく，非対称 C1歪構造と対称 Cs構造の 2つの

電子構造を ESR法で観測できたことになる. cSiC3 +系の熱反応では， C(3)位からの

選択的脱プロトンおよび Si-C結合の解裂が起こったこれら 2つの熱反応は，用い

たマトリックスおよびケイ素へのメチル基導入に強く依存することがわかった.

第VI章では，シクロペンタン(cC5)のメチル誘導体力チオンラジカルの研究成果

を述べた. Me-cC5+では， cSiCn+ (n=3， 4， 5)と同様に，メチル基の結合した炭素

を含む 1つの C-C結合に不対電子は局在化し，この結合が伸長した非対称歪構造を

とることがわかった.このことは，環状飽和炭化水素カチオンラジカルの構造歪は，

これらラジカル固有の性質であり，ケイ素原子(1個)を分子骨格に導入したことに

より誘起されるものではないことを示唆する. 2個以上のメチル基を導入したcC5メ

チル誘導体力チオンラジカルでは，不対電子は，母分子の構造対称性には関係なく，

より多くのメチル基が結合した五員環の特定C-C結合に優先的に局在化した.また，

cC5+で観測されている環反転運動および 1-Me-cSiC4 +系で観測された選択的結合伸

縮交替運動は， cC5メチル誘導体力チオンラジカルでは全く観測されなかった.以上

のcC5メチル誘導体カチオンラジカルに関する研究結果から， cC5+自身の 4.2Kお

よび温度依存スペクトル線形は， 1つの σCC-C)結合に不対電子が局在化した歪構造

モデルで説明可能であることを指摘した.

これまで観測されている非対称歪構造をもっ有機U型カチオンラジカルを Scheme

7-1にまとめた.本研究で観測した有機σ型カチオンラジカルの非対称 C1 歪構造は，

マトリックス分子との強い相互作用が原因ではなく，飽和炭化水素σ型カチオンラジ

カルに固有の性質である.母分子の幾何学構造が C2v 対称(少なくとも局部的)で

ある飽和炭化水素カチオンラジカルは，基底状態として非対称歪構造をとり，励起状
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態として母分子と同じ C2v 対称椛造をとると結論できる.また，以上の有機 σ型カチ

オンラジカルは，昇温に伴い脱プロトンが起こり，アルキル型の中性ラジカルに転換

することがわかった.これらの脱プロトン反応には， 高い位置選択性があることがわ

かった.

なお，今後の研究課題として，次の 3点を指摘しておく. ① cSiC5 +系で観測で

きた Si-C結合の選択的伸縮交替運動の量子力学的トンネル効果に関する理論的考察.

②非縮退系飽和炭化水素カチオンラジカルの構造歪(擬ヤーン・テラー効果)に関す

る理論的考察. ③脱プロトン反応の位置選択性に関する統一的理解.
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付録

A.溶質の合成方法

1. cSiC5系1，2， 4) 

( a) cSiC5 

500 m1 3つ口フラスコに削状金属マグネシウム 7.2g (0.3 mo1)と乾燥エーテ

ル (Et20)50 m1を入れ，撹枠しながら1， 5-ジフ'ロモペンタン 37.3g(0.16 mo1)/ 

Et20溶液約 70m1をゆっくり滴下する.滴下終了後，一晩，室温で撹持する.これ

に乾燥 THFを約 100m1加え，ジグリニヤール試薬 (1，5-pentane-bis-Grignard 

reagent)溶液とした

200 m1 3つ口フラスコに SiC1/1
) (11 ml， 0.1 mo1)と乾燥 Et2030 m1を入れ，

氷浴中で撹祥しながら，先に用意したジグリニヤール試薬 (0.1mol)/CEtzO・THF)

溶液 140m1をゆっくり滴下する(白色塩析出).滴下終了後，室温で一晩撹排した

後，反応液に n-ぺンタン 70m1を加え，ろ過により白色塩を除去する.採取したろ

液を蒸留し，溶媒 (Et20，n-ぺンタン， THF)を除去する. 残留物の主成分として

1， 1-Clz-cSiC5を得た.

300 ml 3つ口フラスコに LiA1H4 2.1g (0.05 mol) と乾燥 Et20100 mlを加え，

氷浴中で撹祥しながら， 1， 1-C12-cSiC5/Et20溶液約 30m1を 1hrかけて滴下する.

その後，室温で 3hr撹狩し反応を完結させる.次に，氷浴中で反応液を撹持しなが

ら，水をゆっくり滴下し，未反応の LiA1H4を加水分解する.この反応液に n-ぺン

タン 60m1を加え，有機溶媒相を分離する.この有機相を無水 MgS04 で-脱水処理し，

蒸留し，溶媒 (Et20，n-ぺンタン)を除去する.得られた残留物をガスクロクロマト

グラフィー (GC)で分取し， cSiC5を精製採取した(収量約10滴).

(b) 1-Me-cSiC5 

cSiC5 (a)の合成経路(非1)で， SiC14 の代わりに H(Me)SiC12 を用いた.これを，

ジグリニヤール試薬 (1，5-pentane-bis-Grignardreagent)と反応させる.この反応
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液を蒸留 し， 溶媒 (EtzO，n-ぺンタン，THF)を除去する.得られた残留物から， GC一

分取法により， 目的物を精製採取した.

(c) 1， l-Me2-cSiC5 

cSiC5 (a)の合成経路(井1)で， SiC14の代わりに MezSiC1zを用いた.これを，ジ

グリニヤール試薬 (1，5-pentane-bis-Grignard reagent)と反応させる.この反応溶

液を蒸留し，溶媒を除去した.得られた残留物から GC一分取法により ，目的物を精製

採取した

( d) 4，4-Mez-cSiC5 

cSiC5の合成経路で，出発原料1， 5-ジブロモペンタンの代わりに， 1， 5-ジブロモ-3，

3-ジメチルペンタンを用いた.後の処理は，すべて cSiC5の場合と同様に行った.

( e) cSiC5-2， 2， 6， 6-d4の合成

1 1 3つ口フラスコに乾燥 EtzO500 m1と LiA1D45 g (0.13 mo1)を入れる.氷

浴中で撹狩しながら，無水グルタル酸 12.5g(1.1 mo1)を約 1hrかけて加え，さ

らに室温で一昼夜撹排する. 2 hr還流後，氷浴中で撹狩しながら，水 5gをゆっく

り滴下し(このとき水素発生)，つづいて， 10 % NaOH水溶液 15gを滴下し，さらに

水 5gを滴下する. EtzO溶液#z)と白色沈殿物を分離し，この沈殿物を乾燥 EtzO60 

m1で 7回洗浄する(合計 420m1).先のエーテル溶液(井2)と洗浄エーテル溶液 (420

m1)を合わせ，これを蒸留し， EtzOを除去する.得られた残留物を真空蒸留し，留出

物として1， 5-ぺンタンジオール-1， 1， 5， 5-d4 を得た (5.1g :収率 43.3%). 

200 m1 3つ口フラスコに CC1450 ml， PBr3 7 m1 (0. 07 mo1)を加える.この溶

液を氷浴中で撹祥しながら，先に合成した1， 5-ぺンタンジオール-1， 1， 5， 5-dt 5. 1 g 

(0.05 mo1)を滴下する.滴下終了後，室温で 3hr撹持する. 500 m1ビーカーに削

状氷を半分ほど入れ，これにあらかじめ氷冷しておいた反応液を一度に加え，クロロ

ホルム (HCC13)で抽出#3)する.上相(水キ目)を HCC13で3回洗浄し，この HCC13洗

浄液を先の抽出 HCC13溶液(非3)と合わせる.このHCC13溶液を無水 MgS04で-脱水

乾燥し，蒸留し，HCC13を除去する.全体が約 50m1になったところで蒸留を止め，
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残留物を縫硫酸で数回洗浄しする.上相溶液 (HCC13f目)を，希 NaOH水溶液 20m1 

で洗浄(中和)し，さらに，無水 MgS04で乾燥後，蒸留し，HCC13を除去する.得-ら

れた残留物を減圧蒸留し，1， 5-ジブロモペンタン-1， 1， 5， 5-dl¥ を分取した (3.5g :収

率 30%). 

50 m1 2つ口フラスコに乾燥 Et2015 m1と削状金属マグネシウム 0.72gを入れ，

氷浴中で撹枠しながら， 1， 5-ジブロモペンタン-1， 1， 5， 5 -d4 3. 5 g ( O. 0 15 m 01 )を滴

下し， 1， 5-ぺンタンージグリニヤール-1， 1， 5， 5-d4試薬を得た#1¥) 

100m1 2つ口フラスコに乾燥 Et2020 m1と HSi(EtO)32.8 m1 (0.015 mo1)を加

え#4 )先に用意した1， 5-ぺンタンージグリニヤール-1， 1， 5， 5-d4/ (Et20・THF)溶液

を滴下する.この反応液に n-ぺンタンを少量加え，ろ過し，白色塩を除去する.ろ

液を蒸留し， Et20， n-ぺンタン， THFを除去し， 1-EtO-cSiC5-2， 2， 6， 6-d4 を得た.

50 m1二つ口フラスコに Bu2010 m1と LiA1H4 1. 6 g， (0. 04 mo1)を入れ，氷浴

中で撹持しながら， 1-EtO-cSiC5-2， 2，6， 6-d4 を滴下する.滴下終了後，500C温浴中

で 2hr撹持する. 自然冷却後，反応液を蒸留した. 70 OCから 1300Cの留出物をガ

スクロ (GC)分取し， cSiC5-2， 2， 6， 6-d4を精製採取した(収量 :約 6滴).

( f) 1-Me-cSiC5-2， 2， 6， 6-d4の合成

cSiC5 -2， 2， 6， 6 -d4 (e) の合成経路(井4)で， HSi (EtO)3の代わりに H(Me)SiC12 を

用い，これを1， 5-ぺンタン-1， 1， 5， 5-d4-ジグリニヤール試薬と環化反応させ， 1 -Me， 1 -

C1-cSiC5-2， 2， 6， 6 - ~を得た.以後， 1-Me-cSiC5の合成手順と同様， Siに結合してい

る C1を LiA1H4で還元し， 目的物を得た.

(g) 1-Me-cSiC5-2，2-d2 の合成

l-Me-cSiC5-2， 2， 6， 6 - ~ の合成経路で， 出発原料費n:水グルタル酸の代わりに

δ-va1ero1actoneを用いる.後の処理は，すべて 1-Me-cSiC5の場合と同様に行っ

た.
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2. cSiC4系 2)

( a) cSiC4 

200 m1 3つ口フラスコに，乾燥ブチルエーテル (Bu20)70 m1と LiA1H4 2 g 

(0.05 mo1):t5)を入れる.氷浴中で撹祥しながら，これに1， 1 -C12-cSi C4 (チッソ(側)

10 m1 (0.076 mo1)をゆっくり滴下する.滴下終了後，室温で 3hr撹枠し，未反応

の LiA1H4を加水分解する(白色塩析出).この反応液をろ過し，白色塩を除去する.

得られたろ液に無水 MgS04 を加え，脱水処理する.この溶液を蒸留し I 70から 85
0C

の留出物を分取する.この留出溶液から GC一分取法により， 目的物 cSiC4を精製採

取した.

(b) 1-Me-cSiC4 

200 m1 3つ口フラスコに乾燥 Et20100 m1と，自IJ状金属マグネシウム 2.7g(0.11 

mo1)を入れる.氷浴中で撹持しながら，ヨウ化メチル (MeI， 6.8 m1， O. 11 mo1)を

ゆっくりと滴下し， ヨウ化メチルマグネシウムグリニヤール (MeMgI)試薬を得た.

200 m1 3つ口フラスコに1， 1 -C 12 -cS i C4 (チッソ(掬)14 m1 (0.11 mo1)を入れる.

氷浴中で撹枠しながら I 1 hrかけてヨウ化メチルマグネシウムグリニヤール試薬/

Et20溶液を滴下する(白色塩析出).室温で 3hr撹祥し，ろ過し白色塩を除去する.

このろ液を蒸留し Et20を除去する.得られた残留物はI 1， 1-C12-cSiC4， 1-C1， 1-Me-

cSiC4および1， 1-Me2-cSiC4を含む Et20溶液である#5) 

300 m1 3つ口フラスコに乾燥 Et2020 m1， LiAIH4 4.2g (0.11 mol)を入れる.氷

浴中で撹狩しながら，これに，先に得た cSiC4のメチル誘導体混合物/Et20溶液を滴

下する.未反応の LiA1H4 を加水分解し，反応液をろ過し，白色塩を除去する.得ら

れたろ液に無水 MgS04 を加え，脱水乾燥する • MgS04 を除去後，反応液を蒸留し，

Et20を除去する.得られた残留物から I GC一分取法により I 1-Me-cSiC4を精製採取し

た.

( c) 1， 1-Me2-cSiC4 

1-Me-cSiC4の合成経路(桁)で， 副生成物として得られる1， 1-C12-cSiC4を

LiA1H4 で還元した.後の処理は，全て 1-Me-cSiC4の場合と同様に行った.
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( d) cS i C4 -1， 1 -d2 

cSiC4の合成経路(1， 1-C12-cSiC4の還元)で LiAIH4の代わりに LiAID4を用いた

後の処理は，全て cSiC4の場合と同様に行った.

3. cSiC3系3，5) 

( a) cSiC3 

cSiC4の合成経路で，出発原料1， 1-C12-cSiC4の代わりに 1， 1 -C12-cSi C3 (チッ

ソ(附)を用いた.あとの処理は，すべてcSiC4の場合と同様である.最後に， GC一分

取法により， cSiC3を精製採取した.

(b) 1-Me-cSiC3 

1-Me-cSiC4の合成経路で，出発原料1， 1-C12-cSiC4の代わりに1， 1-C12-cSiC3 

(チッソ(掬)を用いた.あとの手順は，すべて 1-Me-cSiC4の場合と同様である.

1-Me-cSiC3の場合も， 1-Me-cSiC4の場合と同じく，最終生成物として， 2種のメチ

ル置換体が得られる (1-Me-cSiC3と1， 1-Me2-cSiC3).最後に， GC一分取法で両者を分

離精製した.

( c) 1， 1-Me2-cSiC3 

1-Me-cSiC3の合成の際に，副生成物として得た.

( d) cSiC3-1， 1-d2 

cSiC3合成経路(1， 1-C12-cSiC3の還元)で LiAIH4の代わりに LiAID4を用いた.

後の処理は，全てcSiC3の場合と同様に行った.

4. Ke-ds-cC5 

100 mlなす型フラスコに赤リン(片山化学工業(附)11. 5 g (0.74 ml)，粉末ヨウ

素(片山化学工業(掬) 112.8 g (0.44 mol)とメタノール-d430 ml (0.74 mol)を入

れ，ゆっくりと加熱し，数時間還流する.反応液を蒸留し，約 40ocの流出物を分
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取する.この溶液を水制水で・洗浄し，炭酸ナトリウムの飽和水総液で'rl'不11後，チオ信任

酸ナトリウムで洗浄脱色する.その後，モレキュラーシーブス (3A1/16)を用いて，

5回以上脱水処理を行い，ヨウ化メチル-d3 を得た

200 ml 3つ口フラスコに溶媒として乾燥 n-ぺンタン 80mlを入れ，粒状リチウ

ム金属 3.5 g (0. 5 mol)を加え，氷冷する.これに，シクロペンタンクロライド 10

ml (0.1 mol)をゆっくりと滴下する.浴の温度が室温になるまで撹狩を続け，これ

をシクロペンチルリチウム試薬溶液とした.別の 200ml 3つ口フラスコに，乾燥ヨ

ウ化第一銅 CuI(ナカライテスク(掬)2.9 g (0.015 mol)と乾燥 n-ぺンタン 20ml 

を入れる.この反応容器を冷却(約-50 0 C)し，先に用意したシクロペンチルリチ

ウム試薬を滴下する.約 1hr撹祥後， -30 0 Cに冷却し，ヨウ化メチル-d3 1. 9 ml 

(0. 03 mol)を加える.浴温度が室温になるまで撹祥を続けた.水 15mlをゆっくり

と滴下し，未反応試薬を処理しする.有機相を分離し，蒸留により n-ぺンタンを除去

する.得られた残留物から， GC一分取法により Me-d3一cC5を精製採取した(収量:3 

滴).

なお，以上すべての反応は，乾燥アルゴン雰囲気下で行った合成化合物の同定お

よび純度の確認には， 1 H， 13C NMRスペクトル法 (Bruker，AMX-400wb)，および質

量分析法 (SHIMAZUGCMS-QP1000)を用いた
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