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【序】位にヘテロ原子を有するベンゼン誘導体では、環と置

換基との間にn-および-相互作用が働く。これらは分子内

回転の安定性に影響を及ぼすと考えられ、実験と計算[1]によ

って研究されてきた。本研究では、液相と気相の両面から分

子内回転の安定性を調べることを目的とし、カルコゲン原子

であるO, S, Seを有するメチルカルコゲノベンゼンC6H4XCH3 

(X=O, S, Se)の分子内回転について、液相でのラマン分光と気

相のレーザー分光を用いて研究を行った。カルコゲン原子は

2つの非共有電子対をn軌道に持つため、メチルカルコゲノベンゼンでは、環とメチル基が単結合

で結ばれた単純な分子内回転系となる(Fig. 1)。本研究ではさらに、パラ位に置換基Yを有する

YC6H4XCH3 (Y = NO2, CN, H, CH3, NH2)について量子化学計算を行い、ヘテロ原子Xの非結合性軌道

nXとベンゼン環の電子分布の変化を調べた。 

【実験と計算】ラマンスペクトルの測定には、低振動数領域の測定が可能な顕微ラマン分光

器(JASCOおよびRenishaw)を用い、532.0 nmまたは632.8 nmの励起光を用いて測定した。気相

のレーザー分光では、Arでシードしたセレノアニソール分子線に対して、Nd3+:YAGパルスレ

ーザー(Continuum)の2倍波で励起した色素レーザー(Lumonics)の倍波を波長掃引しながら照

射し、共鳴多光子イオン化で生じたイオンをWiley-McLaren型の加速電極で加速して質量選別

したのちマイクロチャンネルプレート検出器(Photonis)で検出した。セレノアニソールは、富

山大理化林直人准教授らにより、アルゴン雰囲気下でベンゼンセレノールに水酸化カリウム

とヨウ化メチルを順に加えることにより合成された。 

 理論計算にはGaussian 03または09プログラムを用い、基準振動計算ならびに回転エネルギ

ー計算にはB3LYP/ aug-cc-pVTZを主として用いた。また第一イオン化エネルギー(IE)の計算に

は外価グリーン関数法OVGFを用いた。さらに、多量体における分子内回転の安定性について

は、B3LYPのほか、分散力効果を取り入れた汎関数B2PLYPD, M06-2Xを採用し、6-31++G(d,p), 

6-31++G (3df,2pd), aug-cc-pVTZ, aug-cc-pVQZについて基底関数依存性を検証した。 

【結果と考察】Fig. 2に、実測と計算で得られたセレノアニソールの非共鳴ラマンスペクトル

を示す。実測のラマンスペクトル(a)は、平面構造pの計算結果(b)によく一致することが分かっ

Fig. 1. Coplanar and vertical structures
of methylchalcogenobenzene.  
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た。さらに平面構造pと垂直構造vの混合物としてスペクト

ルを合成し、一致度[2]を用いて定量的に評価すると、垂直

構造が14%混ざった場合に最大の一致度maxを示すことが

分かった。また、平面構造が重なり合った2量体として得ら

れた構造p2について一致度を計算すると、2量体で最も良い

一致が得られた。 

 Table 1に示すように、平面構造と垂直構造の間のエネル

ギー差E=E(p)E(v)を計算すると、カルコゲン原子がO→S

→Seと高周期元素になるにつれてその絶対値が顕著に小さ

くなってゆくことが分かる。これは、ベンゼン環炭素とヘ

テロ原子の結合距離r(CringX)が長くなっていくことから分

かるように、n-あるいは-相互作用を通じた環－メチル

基相互作用が著しく減っていくことによるものと考えら

れる。とくに、X=S, Seの場合はEが室温のkT=2.5 kJmol-1

と同程度であることから、液体内では分子内回転が大振幅

振動を通じて揺らいでいることが結論される。 

 さらに分子内回転の安定性を電子状態から調

べるため、パラ位に電子吸引性の異なる置換基

Yを導入した分子について調べた。計算された

Eは明らかにYの電子吸引性と相関を示すこと

が分かった。自然結合軌道(NBO)解析から、こ

れ相関はカルコゲン原子の非結合性軌道nXと

環の軌道の相互作用によるものと説明され

た。 

 Fig. 3には、分子線として冷却したセレノア

ニソールの共鳴2光子イオン化スペクトルを

示す。チオアニソールの場合[3]と同様に、

34200 cm-1付近に0-0遷移に帰属されるピーク

が観測されたが、低振動数領域にねじれ振動

の遷移は検出できなかった。 
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Table 1. Conformational energy difference 
E=E(p)-E(v) (kJ mol-1) and bond distances Cring-
X(X=O, S, Se; Å) at B3LYP/aug-cc-pVTZ.  

C6H5OCH3 C6H5SCH3 C6H5SeCH3

E -13.2 -4.7 -1.7

r(Cring-X) 1.364 1.777 1.925 

Fig. 3. Resonantly enhanced two photon ionization 
(RE2PI) spectrum of selenoanisole.  

Fig. 2. Raman spectra of seleno-
anisole. (a) Observed and (b) 
calculated for coplanar structure p
and (c) dimer structure p2.  
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