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論文内容の要旨

光学活性β，"(-不飽和ケトンのカルボニルのn→♂遷移に伴なう c.d. の符号に対しては，二重結合

を強い摂動基とみなすと，飽和カルボニルのオクタント則と形式的に一致した符号を与えることから，

Mislow らはいわゆる. generalized octant rule を提出している。しかし，この ruleはごく限られた

カルボニルと二重結合の配列についてのみから引き出された結果であるから，β. "(-不飽和ケトンにま

でオクタント則を一般化するためには，さらに多様な配列について研究する必要がある。そこで新し

い配列を持つ 4 つの光学活性β. "(-不飽和ケトン( 1 ~ 4) を合成し，その旋光性を研究した。
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光学分割は還元体であるアルコールで行ない，絶対配置は化学相関により決定した。

1~4 は図示した配置では 二重結合がすべて負のオクタントに位置するが，測定されたn→ポの

c.d. の符号は. 1 及び 3 では負であるのに対し. 2 及び 4 では正であった。このことからβ. "(-不飽

和ケトンのc.d. においてはカルボニルと二重結合の相対配列(特に二重結合の向き)が重要な因子であ

ると考えられる。

カルボニルの磁気モーメント肩)を四重極子(Q)でわきかえて，二重結合の電気モーメント(あとの

相互作用を求め，三日- coupling により各化合物のn→ポの c.d. をそれぞれ計算した結果，すべての化
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合物において，実測と良い一致が見られた。このことから， β ， )'-不飽和ケトンのn→ポのc.d. にわい

ては， F- 亘:.. coupling が重要な因子であると結論された。

又，いくつかの可能な conformation についての計算結果からすべての conformer に対して共通な

特徴が見られた。すなわち，二重結合が負のオクタントにある場合， C→ Oの向きの遷移磁気モーメン

ト(孟)に対しては，常にCβ → Cγ の向きの遷移電気モーメント(/1)が couple する。従ってC→ 0 と Cβ

→ Cy の二つのベクトルのなす角をθ とすると

( n→ポの c.d. の符号) = (二重結合のオクタントの符号) X cos8 

=-X.Y.Z cos8 

(x , y , z は二重結合のオクタントでの位置)

という対称則が得られた。この β ， )'-不飽和ケトンに対する対称則は，これまで研究されたすべての

β ， )'-不飽和ケトンの c.d. の符号をうまく説明できる。

又，簡単な発色団を有する光学活性スピロ [4.4J ノナン及びビシクロ [3.3.0J オクタン誘導体を合成

し，それらのc. d. を理論的に説明した。

さらに， camphanic ac id を用いての，光学活性二級アルコールの絶対配置決定の方法も検討した。

又， ピシクロ [3.3.0J オクテノールが， αー ary1-t-butylacetic acid の無水物に対する kinetic resoｭ

lution の能力が大きいことを見い出し ピシクロアルコールを用いる α-ary 1-t-buty lacetic ac id の

絶対配置決定法を確立した。

論文の審査結果の要旨

2 個の 5 員環が 1 個の炭素を共有して結合したスピロ [4.4J ノナンおよび 2 個の 5 員環が 2 個の炭

素を共有してシス縮環したシスーピシクロ [3.3.0J オクタンに 2 個の発色団，カルボニル基，エチ

レン結合を導入するとこれら発色団は空間的にほぼ固定された種々の配置をとる。栗谷さんはこれら

のスピロ [4.4J ノナンおよびシスーピシクロ [3.3.0J オクタン誘導体を合成，光学分割しさらに確実な

化学相関によってそれらの絶対配置を決定し円二色性スペクトル (c.d. スペクトル)を測定した。ケト

ンのカルボニル基のn→ポ遷移に由来する c.d. スペクトルの符号と絶対配置はいわゆるオクタント則

により関係づけられていたが，多くの例外が見出され， c.d. スベクトルの符号はカルボニル基のn→;t*

遷移に摂動を与える基のカルボニルオクタントにわける位置(xyz) ではなくカルボニル基と摂動基

を連結する結合の配列様式により支配されると考えられるようになった。一方， β ， )'-不飽和ケトン

にわいてはエチレン結合のカルボニル基に対する幾何学的位置がc.d. スペクトルの符号に重要な関係

を持つことが Mislow により指摘され“Generalized Octant Rule" と呼ばれている。栗谷さんはエ

ンドおよびエキソ位にエチレン結合を持つスピロノナン系 2 種，ピシクロオクタン系 2 種の β，ト不

飽和ケトンについてカルボニル基のn→ポ遷移とエチレン結合のπ→ポ遷移のカップリングを考慮す

る理論的計算を行った。すなわち Schellman および Wèigangの方法に従ってカルボニル基の n→♂
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の磁気モーメントとエチレン結合の π→ポの電気モーメントのカップリングモードを求め，上記の種々

の β ， ì'- 不飽和ケトンにおいて常にC→ 0方向の磁気モーメントがら→ Cγ方向の電気モーメントとカ

ップルするという著しい結果を得た。したがってn→ポ遷移によるコットン効果の符号は(Sign)=ｭ

xyz cos8 で現わされることになる。 xyz はカルボニルオクタントにおけるエチレン結合の位置，。

はC→ OおよびCβ → Cγのベクトルのなす角である。この提案は従来の generalized octant rule で説

明できない場合を含め広く β ， ì'- 不飽和ケトンのn→ 7c* 領域におけるコットン効果の符号を予知する

ものである。以上の研究は適当な研究対象を確実に合成し絶対配置を決定した後，そのc.d. スベクト

ルを測定し，その結果より理論に基づき有用な β ， ì'- 不飽和ケトンに対する対称則を導いたものであ

って理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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