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論　　文　　の　　要　　旨

　溶媒効果を取り入れた理論計算は量子化学，計算化学の分野で現在最も注目されている課題の一つ

である。溶媒効果の理論的モデルはモンテカルロ（MC）法などのシミュレーションと分子軌道（M○）

法に大別されるが，前者は溶媒の集団としての性質を取り入れることができるが溶質分子の電子構造

変化を記述しない。一方，MO法では電子構造を計算できるが数多くの溶媒分子を含めた統計的情報

は得られない。この論文では両者の利点を取り入れた新しいMC－MO複合法を提案し，それに基づ

いてフリーラジカルの分子構造と電子構造に与える溶媒の効果を解析した。

　第1章では，MCシミュレーションの過程で溶液構造をサンブリングしてab　initio　MO計算を行う

MC－MO複合法を提案し，その計算方法を述べている。また，新たに開発したプログラムシステム

SIMPLSについて解説した。

　第2章では，本研究で用いた3種のプロトン性溶媒，H20，CH30H，CHCI3のMCシミュレーショ

ンを行い，得られた相互作用エネルギーと動径分布関数に基づいて，溶媒の水素結合性及び構造性の

違いを明らかにした。

　第3章においては，H20，CH30HおよびCHCI3溶媒を用い，H2NO，（CH3）2NOラジカルのESRス

ペクトル超微細結合定数（h童㏄）に対する溶媒効果を解析した。H2NOでは，NO結合の分子平面から

の折れ曲がりがNおよびH原子のhfccに大きな影響を与えるため，溶媒の配置に加えてNO結合の

折れ曲がり角θも含めてMCシミュレーションを行った。溶質一溶媒問ポテンシャル関数はab　initio

MIDI－4＊MO計算による相互作用エネルギーを再現するよう決定した。角度θに対する自由エネル

一ユ64一



ギー変化は統計摂動法によりθをユO。刻みで計算した。真空中ではθ＝36．5。が最安定構造となり，

平面構造とのエネルギー差はO．86kca1／ふo1であった。この平面化に対するエネルギー障壁は溶液中で

はほとんど消失し，溶液中では平面構造をとる確率が大きくなることが示された。MCシミュレーショ

ンで得られた溶媒構造を100サンプル選び，点電荷近似で溶媒効果を取り入れたMO計算を行って

hfccの溶媒依存性を調べた。極性溶媒中での肘ccの増大はH2NOのコンフォメーション変化に基づく

と結論された。

　第4章では炭素中心ラジカル溶液中における安定性を考察した。炭素中心ラジカルは電子供与基と

電子吸引基が非対称に置換された場合，それらで対称に置換された場合に比べて著しく安定化するこ

とが知られている。この安定化は溶媒により引き起こされることに着目し，H20申におけるC蘂（○H）

CN，CH（OH）2，CH（CN）2ラジカルの安定性を比較した。この3種のラジカルの水和自由エネルギー

差の計算から，CH（OH）CNは他の2つのラジカルに比べ水和により大きな安定化を得ていることが

示された。MCシミュレーションによる溶質一溶媒間相互作用エネルギー分布の解析とM○計算から

得られたラジカル分子の電子構造変化より，この安定化はラジカルのOH基と水との相互作用がCN

基により増幅されることに起因することを明らかにした。

審　　査　　の　　要　　旨

　本論文は溶媒効果を取り入れる2つの代表的モデルを組み合わせることにより，溶液中における分

子の電子構造と分子構造を正しく解析できるMC－MO複合法を提案し，それに基づいてフリーラジ

カルのhfccと安定性に対する溶媒の寄与を明らかにした。ニトロキシドラジカルのNおよびH原子

のhf㏄が極性溶媒中で増加すること，非対称炭素申心ラジカルが溶液中で大きく安定化することなど

の実験事実は，MCシミュレーションとM○計算により得られた溶媒一溶質相互作用と電子状態のミ

クロ的解析によって正しく説明できた。この研究が提案したMC－MO複合法において，多数の溶媒

分子を点電荷で近似するところにさらに改良の余地も残されているが，溶液中の分子の電子構造と分

子構造の理論計算に新しい有効な手法を提供する貴重な研究といえる。本論文は量子化学，計算化学

の研究分野を発展させる研究として，きわめて高く評価できる。

　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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