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論文の内容の要旨

　複数のカルコゲン原子を持つ有機化合物ではカルコゲン原子聞に相互作用が働き，酸化剤により2電子酸化を

受け安定なカルコゲンジカチ才ンが生成する。カルコゲン原子を3ヶ持つ化合物では，申心が高配位型で2ヶの

配位子がオニウム塩となる高配位の3中心4電子結合化合物が生成する。

　本論文は3ヶのカルコゲン原子間相互作用を利用した高配位カルコゲンジカチオンの発生を利用した高配位の

テルランジカチオン，低配位一価のスルフェニウムイオンの生成，新しい概念である遠隔酸化反応，ジカルコゲ

ニドの酸化によるジカチオン性カルコゲン間二重結合の生成についての研究を全5章にまとめたものである。

　第一章では2中心2電子系のカルコゲンジカチオン，3中心4電子系の高配位ジカチオンについての今までの

研究をまとめ，本研究に至った経緯が述べられている。

　第二章ではベンゼンの2，6一位にフェニルチオメチル，フェニルセレノメチル，ぺN一ジメチルアミノメチル等

の置換基を有するテルリドを合成し，NOBF。による2電子酸化を行い，上記置換基中のヘテロ原子と中心テルル

原子間の相互作用によるテルランの合成，単離と，各種NMR，X一線結晶解析による生成物テルランの構造解析

が詳細に述べられ，励加肋o法による分子軌遺計算から電荷分布，結合次数を求めている。

　第三章では3ヶのカルコゲン原子問の酸化的相互作用を利用した一価のスルフェ；ウムカチオン（一S＋）の合

成，単離に初めて成功した研究，同様な反応をテルル化合物に適用するとテルレニウムカチオンに酸素原子が割

り込んだ化合物の合成，単離に成功している。これらの化合物は最終的にX一線結晶解析で構造を明らかにして

いる。

　第四章は第二章で述べられた直接的な酸化反応ではなく，反応中心から離れた位置での酸化反応を行うとベン

ゼン環等を通した電子移動により，遠隔位での酸化反応を行うという概念の基に，分子設計した（2，6一ジフェニ

ルチオメチル）フェニルー4㌧メチルスルフイニルテルリドと（CF3S02）20の反応を行い，4’一位にあるスルフ

イニル基の酸化的脱酸素化がテルル原子に伝達され，反応点とは異なる位置での酸化によるテルラン生成につい

ての詳細な研究を行いまとめている。

　第五章では，カルコゲニドの代わりにジカルコゲニドに同様の2電子酸化反応を行うと，硫黄，セレンではカ

ルコゲン原子が1ヶ除かれたカルコゲンオキシドが生成するのに対し，テルル体ではテルル原子間に二重結合を

持つジテルリドジカチオンの生成を初めて確認している。この化合物は不安定で，最終的に酸素を取り込みテル
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ランオキシドダイマーが生成することを述べている。

審査の結果の要旨

　本研究は3ヶのカルコゲン原子を持つ化合物の2電子酸化反応で，高配位型のジカチオン性テルラン，低配位

型一価のスルフェニウムカチオン，テルレニウムカチオンの単離又は確認，遠隔反応という新しい概念の導入に

よる新しい反応系の構築，カルコゲン原子間での二重結合の生成等，新規な高配位型，低配位型化合物群の合成

を行い，ヘテロ原子化学の展開に大きく寄与し，日本化学会ではトピックスとして取り上げられる等，学会から

高い評価を得ている。

　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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