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論文の内容の要旨

< 序 > 有機化合物における電子の非局在化は、化学結合の形成や芳香族性といった基本概念に直結する重要
なふるまいである。一般に、π結合が連結されることで発現するπ非局在系は広く議論されている。それに
対し、σ対称性軌道の電子の非局在系としては、ナフタレンなどのアセン類をプラットフォームとする奇数
電子結合の研究が代表的であるが、このような研究はいずれも直線的な原子間相互作用の研究にとどまって
いる。そこで本研究では、σ対称性軌道相互作用に関する新たな学理の構築を目指し、典型元素を環状に 6
つ配置した六置換ベンゼンをプラットフォームとして選定した。この化合物において、6 つの典型元素の軌
道がすべて相互作用すると、環状のσ対称性の軌道が形成される。このようなσ対称性の軌道に収まる電子
が非局在化すれば、π電子系と同様に、芳香族性・反芳香族性といった性質を発現すると考えられる。
　以上の背景を踏まえ、本博士論文では、1 つ目の目標としてσ- 芳香族性の実験的検証を行うこととした。
6 個のフェニルセラニル基をベンゼン環上に配置したヘキサキス（フェニルセラニ
ル）ベンゼン 1 を鍵前駆体として選定し（Figure 1）、これを 2 電子酸化すること
で対応するジカチオン種を合成した。このジカチオン種の構造化学的特徴および理
論化学的考察より、そのσ- 芳香族性を明らかにした。また、化合物 1 の反応性を
検証する過程で、1,4- 位のセラニル基を選択的に他の典型元素に置換する手法を見
出した。本手法を活用することで、σ電子数や電荷の異なるσ非局在系化合物を合
成することに成功し、これらの典型元素間相互作用の変化を明らかにした。
< 結果と考察 > まず、ヘキサキス（フェニルセラニル）ベンゼンジカチオンの合成及びσ芳香族性の評価を
行った。ジクロロメタン中、化合物 1 の 2 当量の酸化剤を作用させることで、対応するジカチオン酒 2 を収
率 73% で得ることに成功し、X 線構造解析によりその分子構造を明らかにした（Scheme 1）。得られたジカ
チオン2の固体13C NMRを測定したところ、中央のベンゼン環の炭素原子に帰属されるシグナル（139.39–145.84 
ppm）が、中性化合物 1 に比べて高磁場シフトしていた。これは、6 つのセレン原子からなる非局在性σ軌道
の反磁性環電流の寄与によるものだと考えられ、この化合物がσ- 芳香族性を有することが示唆された。また、
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理論計算より求めた 2 の NICS 値（–13.9 ppm）は、
ベンゼンの NICS 値（－ 10.1 ppm）よりも負に
大きい値を示した。これらの結果より、2 はσ-
芳香族性を有していると結論付けた。
　σ芳香族性を有するジカチオン 2 の合成に成
功したので、次なる課題は如何にσ非局在系を展開していくかということである。化合物 1 のセレン原子を
他の典型元素で置換することができれば、あらゆるσ非局在系を構築できると考え、化合物 1 の誘導化を試
みた。化合物 1 に 2 当量の n-BuLi を作用させたところ、選択的かつ高転換率で 1,4- 位がリチオ化された中
間体 4 を調製できた（Scheme 2）。この反応中間体に、種々の典型元素試薬を作用させることで、対応する
多置換ベンゼン 3 を得ることに成功した。すなわち、化合物 1 のフェニルセラニル基が擬ハロゲンとして振
る舞い、用意に典型元素置換基を導入することが可能であるということを明らかにすることができた。また、
得られた化合物 3 は、置換する典型元素によって、多置換セラニルベンゼンの性質に影響を及ぼすことも見
出された。

　次に、今回見出した反応を活用し、ホウ素置換基を有する多置換ベンゼン 5 の合成を行った（Scheme 2）。
この化合物 5 では、環状σ対称性軌道を占める電子の数が形式的に 8 個となる。もし、従来の Hückel 4n 則
がこの系においても適用できるのであれば、化合物 5 はσ反芳香族性を発現することが期待される。化合物
5 の理論計算を行ったところ、HOMO-5 に 6 つの典型元素上に非局在化したσ対称性軌道が見られた。また、
化合物 5 の NICS 値（－ 9.3 ppm）は、ベンゼンの NICS 値（－ 10.2 ppm）よりもわずかに大きい値を示し、
5 のσ- 反芳香族性の寄与を示唆する結果を得た。
　さらにσ非局在系の誘導体を増やすべく、カチオン性シリル基が導入された多置換ベンゼン 6 の合成を行
った（Scheme 2）。化合物 1 に 1 当量の n-BuLi を作用させることでモノリチオ体 7 を調製し、これにクロロ
ジメチルシランを作用させ、次いでヒドリド引き抜き反応を行ったところ、シリリウムイオン 6 が得られた。
理論計算により、6 がσ芳香族性を発現しないことが示唆されたが、反応性の高いシリリウムイオン誘導体
として、中性ホウ素化学種（B(C6F5)3, and B(OC6F5)3）と同程度のルイス酸性を有することを、Ph3PO との
反応により明らかにした。
　以上、本博士論文では、典型元素が導入された多様な多置換セラニルベンゼンの合成、及びそれらのσ軌
道相互作用の解明を行い、σ電子非局在系に関する知見を得ることに成功した。
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論文の審査結果の要旨

　当論文審査委員会は、2017 年 2 月 22 日に公開で実施した当論文の発表会、続く詳細な質疑応答の結果、
当該論文を博士（理学）の学位論文として合格と判定した。以下に、当該論文の審査結果の要旨を示す。

　軌道相互作用は、化合物の構造や電子的性質に直結する重要な現象である。軌道相互作用は大きく二つに
分類でき、σ結合で連結した原子同士の p 軌道が平行に位置することで生まれるπ型の相互作用と、結合軸
方向を向いた原子軌道同士の相互作用で生まれるσ型の相互作用がある。σ型の軌道相互作用は、通常の単
結合だけではなく、相互作用する原子同士の軌道を近接させるプラットフォームを用いることでも発現する。
例えば、ナフタレンのペリ位にホウ素置換基を有する化合物を 1 電子還元すると、互いに向かい合った 2 つ
のホウ素原子の空の p 軌道間に電子が入り、1 電子結合と呼ばれる相互作用が生まれる（Figure 1a）1）。また、
同様のセレン類縁体の 1 電子酸化反応を行うと、向かい合うセレン原子同士の非共有電子対から 1 つ電子が
奪われることで、3 電子結合と呼ばれる相互作用が生まれる（Figure 1b）2）。

　このように、ナフタレンなどのアセン類をプラットフォームとすることで、隣接する元素間のユニークな
電子状態が明らかにされているが、これまでの例はいずれも直線的な原子間相互作用の研究にとどまってい
る。そこで本研究では、σ対称性軌道相互作用に関する新たな学理の構築を目指し、典型元素を環状に 6 つ
配置した六置換ベンゼンをプラットフォームとして選定した（Figure 2）。この化合物において、6 つの典型
元素の軌道がすべて相互作用すると、環状のσ対称性の軌道が形成される。本研究では、この環状σ対称性
軌道相互作用により発現する特性を解明することを目的とした。

　以上の背景を踏まえ、本博士論文では、1 つ目の目標としてσ- 芳香族性の実験的検証を行うこととした。
6 個のフェニルセラニル基をベンゼン環上に配置したヘキサキス（フェニルセラニル）ベンゼン 1 を鍵前駆
体として選定し、これを 2 電子酸化することで対応するジカチオン種を合成した。このジカチオン種の構造
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化学的特徴および理論化学的考察より、そのσ- 芳香族性を明らかにしたので報告する。また、化合物 1 の
リチウム－セレン交換反応を鍵反応とした、典型元素置換基を導入する新たな手法を確立し、この手法で得
られた化合物の特性の変化やσ軌道相互作用を明らかにした。

1. ヘキサキス（フェニルセラニル）ベンゼンジカチオンの合成及びσ- 芳香族性の評価

　ヘキサキス（フェニルセラニル）ベンゼン 1 と 2 当量のニトロシルヘキサフルオロアンチモナートの反応
により、対応するジカチオン種 2 を収率 73% で得ることに成功した（Scheme 1）。この化合物 2 の構造は、
単結晶 X 線構造解析により明らかにした。得られたジカチオン 2 の固体 13C NMR を測定したところ、中央
のベンゼン環の炭素原子に帰属されるシグナル（139.39–145.84 ppm）が、中性化合物 2 のシグナルに比べ
て高磁場シフトしていた。これは、6 つのセレン原子からなる非局在性σ軌道の反磁性環電流の寄与による
ものだと考えられ、この化合物がσ- 芳香族性を有することが示唆された。また、理論計算より求めた 2 の
NICS 値（–13.9 ppm）は、ベンゼンの NICS 値（–10.1 ppm）よりも負に大きい値を示した。これらの結果より、
2 はσ- 芳香族性を有していると結論付けた。

2.   ヘキサセラニルベンゼンへの典型元素置換基の導入法の確立とポリセラニルベンゼンの電子的特性の解明

　ジカチオン種 2 の環状σ対称性軌道は、隣接するセレン原子同士の非共有結合性相互作用によって形成され
ている。すなわち、セレン原子を異なる典型元素に置き換えると、隣接する原子同士の相互作用に変化が生ま
れ、化合物の特性が変化すると考えられる。このような研究を行うためには、簡便かつ汎用性の高い新たな典
型元素置換基の導入法を確立する必要がある。そこで、ヘキサキス（フェニルセラニル）ベンゼン 1 に 2 当量
の n-BuLi を作用させたところ、選択的かつ高転換率で 1,4- 位がリチオ化された中間体 3 を調製できることを
見いだした（Scheme 2）。この反応中間体に、種々の試薬を作用させることで、対応する多置換ベンゼン 4a-d 
を得ることに成功した。

　続いて、多置換セラニルベンゼンのサイクリックボルタンメトリー測定を行ったところ、六置換ベンゼンに
おいては、可逆または準可逆な酸化還元波が観測された。6 つの典型元素が相互作用することで形成される環
状σ対称性軌道に正電荷が非局在化することでカチオン種が安定に存在できると考えられる。
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3. ホウ素置換基を有する多置換セラニルベンゼンの合成と電子状態の考察

　ヘキサキス（フェニルセラニル）ベンゼン 1 に 2 当量の n-BuLi を作用させた後、2 当量のクロロカテコー
ルボランを作用させたところ、2 つのカテコラトボリル基が置換した 1,4- ビス（カテコラトボリル）-2,3,5,6- テ
トラキス（フェニルセラニル）ベンゼン 5 が単離収率 34% で得られた（Scheme 3）。化合物 5 の分子構造を明
らかにしたところ、ホウ素－セレン原子間に相互作用があり、ホウ素原子が 5 配位状態をとることが示唆され
た。

4. カチオン性ケイ素置換基を有する多置換セラニルベンゼンの合成とルイス酸性の評価

　化合物 1 に 1 当量の n-BuLi を作用させ、次いでクロロジメチルシランを作用させたところ、ジメチルシリ
ル基が導入された化合物 6 が収率 57% で得られた（Scheme 4）。化合物 6 にトリチルカチオン塩を作用させた
ところ、シリリウムイオン 7 が定量的に得られた。化合物 7 の分子構造を明らかにし、カチオン性ケイ素原子
が隣接するセレン原子からの配位安定化を受けていることを明らかにした。

　以上のように、本論文は基礎学術的に意義深い成果を報告している。また、筆頭著者として発表した論文は
権威のある Wiley 社刊行の総合誌 Chemistry An Asian Journal に掲載されることが決定し、ほかの関連する論文
はアメリカ化学会刊行の権威ある専門誌 Journal of Organic Chemistry に掲載されている。さらには、博士後期
課程において、学会のポスター賞を受賞したことも高く評価された。以上より、本論文を博士（理学）の学位
論文として合格と判定した。




