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論文内容の要旨 

 

【第1章 緒言】 近年、第2周期元素およびより高周期な元素の関与する化合物は、その化学的および構造特性

から反応化学，構造化学，材料化学の分野で急速に発展してきた。硫黄やセレン等の第16族元素を含む有機カル

コゲン化学における重要な課題の一つは、カルコゲン原子の関与する非結合相互作用の解明にある。非結合相互

作用に代表される比較的弱い相互作用は分子の微細構造の制御や高機能性の発現など多くの化学現象に重要な役

割を担っているためである。有機カルコゲニドとハロゲンの反応およびそれら付加体の構造に見られる超原子価

結合はその一例であり、国内外で広く研究されている。そこで有機カルコゲン化合物のジハライドおよび空間的

に近い位置に2個のセレン原子を有する有機セレン化合物を合成し、それらの構造特性を実験および理論の両面か

ら解明・実証することを目指した。 

【第2章 溶液中における有機カルコゲニドのハロゲン

付加体の構造と結合様式の解明】 まず溶液中における

有機カルコゲニドのハロゲン付加体の構造とその結合

様式を決定するための基礎的かつ簡便な方法の構築を

目指した。すなわち、溶液中における有機カルコゲニド

のハロゲン付加体の構造についてNMR法を駆使して詳

細に研究した。Table 1に示したように、カルコゲン原子

周辺の電子的および立体的状態を加味した指標は理論

的にも裏付けられ、溶液中における多様な有機カルコゲ

ニドとハロゲンからなる付加体の構造に適応可能であ

ることを実証した。 

【第3章 1,2-ビス(アリールカルコゲナ)ベンゼンの

微細構造とその支配因子の解明】 2章で論じたド

ナー性分子中において2つのカルコゲン原子が近接

空間に位置した場合、どのような相互作用が支配因

子となるかを研究した。標的化合物を

1,2-Bis(arylchalcogena)benzenes [1,2-(p-YC6H4Z)2- 

C6H4; 3-1 (Z = Se), 3-2 (Z = S), and 3-3 (Z = O)]として、

Table 2. Structures of 3-1–3-6 in crystals
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それらを合成し、結晶中における構造とその決定因子を研究した。1,2-Bis(chalcogena)- naphthalenes 

[1-RZ-8-R'ZC10H6; 3-4 (Z = Se), 3-5 (Z = S), and 3-6 (Z = O)]を比較化合物として、ベンゼン系における相互作用を分類、

解析した。3-1–3-6の固体状態の構造をTable 2にまとめた。Zが硫黄の3-2cおよびZがセレンの3-1dおよび3-1eではナ

フタレン系から予想される構造が観測されたのに対して、3-1bおよび3-1cでは、予想に反しBB構造が観測された。

これら構造について、量子化学計算およびクリスタルパッキング効果の寄与を含めて検討した。その結果、3-1b

では置換基Yの電子的効果によって構造が支配されていること、3-1cではYの電子的効果および分子間-相互作

用の両方が構造安定化に寄与していることを明らかにした(Fig. 1およびFig. 2参照)。また溶液中における3-1 (Z = 

Se)の構造についても77
Se NMR法を駆使して研究した。 

 

【第 4 章 セレン化合物のスピン-スピン結合定

数(
n
J(Se, Se)(n = 1－4))の解釈】 2章および3章

において、セレン化合物の溶液中での構造解析に
77

Se NMR 法は大変有用であった。ケミカルシフ

ト(Se)は、化合物の構造変化に非常に敏感である

所以である。一方、セレン原子間のスピン-スピ

ン結合定数(
n
J(Se, Se))は核間の電子相関に依存す

るため、結合核周辺の重要な情報を提供してくれ

る。そこで空間的に近い位置に 2個のセレン原子

を有する 4-置換ナフト[1,8-c.d]-1,2-ジセレノール

(4-1; Y = H (a), Me (b), Cl (c), NO2 (d))を合成し、
1
J(Se, Se)を測定したところ、既報のジメチルジセ

レニド誘導体(4-2) (≤ 67 Hz)と比較して極めて大きい

値を与えた。一方、非結合相互作用を介する n
J(Se, Se)

では、ナフタレン系で大きな 4
J(Se, Se)が観測されてお

り、関連性に興味がもたれる。そこで、分子軌道法に

基づいた結合および非結合間の n
J(Se, Se)(n = 1–4)につ

いて研究した。MeSeSeMe(4-2a)をモデルとして量子化

学計算を行った結果、1
J(Se, Se)は典型的な二面角

((CMeSeSeCMe))依存性を示した。またFig. 3に示した

ように4-1aの 1
J(Se, Se)に対する寄与はPSO項が最も

大きく、HOMO → LUMOとHOMO-1 → LUMO遷移

が支配的であった。他方、4
J(Se, Se)に対する寄与はFC
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Chart 1 

 



項が支配的であった。2
J(Se, Se)は二面角依存性を示し、3

J(Se, Se)は、FC項が支配的であることを実験および理論

の両面から解明・実証した。 

 

論文審査の結果の要旨 

 

 

 

最終試験の結果の要旨 

 

  

 


