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論文内容の要 1:::. 
日

本論文は多数の有機化合物について C13 化学シフトを測定し，化学シフトと分子構造との関係を見

出し，さらに電子構造との関係についての知見をうることを目的とした研究であって，緒論本文 4 章

および総括とからなっている。

緒論においては，本研究の意義についてのべている。すなわち，分子の骨格構造に関する重要な知

見がプロトンの NMR スペクトノレ法から間接的に得られているが， C13NMR スペクトノレは分子の炭

素骨格に関する直接的な情報を提供するととができる。 Hl に比較して C13 はその天然存在度が低い

(1. 1 労)ので， C13 NMR スペクトノレ法は種々の測定技術的な困難をもっているが， 反面， つぎのよ

うな利点をもっている口たとえば， C13 アイソトープの存在度が低いために， C13_C13 相互作用があら

われず，そのスペクトノレは Hl のそれより簡単になる。しかも， C止Hl の相互作用からくる微細構造

を解析するととによってピークの帰属は容易にできる口 C13 化学シフトが 300p.p.m. 以上の広い範囲

にわたって変化するととも一つの特長である。さらにまた，別の特長として，密接な関連をもった化

合物の化学シフトの聞に加成性があることを指摘している。

第 2 章には実験方法についてのべている。

第 3 章は置換基のない炭化水素の C13 化学シフトの加成性について検討している。すなわち，従来

オレフィンの C13 化学シフトについては加成性がある乙とが断片的に見出されている。著者は簡単な

炭化水素の C13 化学シフトには加成性があり，あたかもパラコーノレ，分子屈折などのように，問題と

している核に接している分子構造単位に割当てられたパラメータの合計によって求められるのではな

いかと考え70個の炭化水素の化学シフトから乙のパラメータを求めた。ついでとのパラメータを用い

て多数の化合物について加成性の検討を行ない，これが近似的に成立することを見出している。

第 4 章は置換基をもった炭化水素の C13化学シフトについて論じている。すなわち，炭化水素lζ極
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性置換基 (X) が導入されると C13 化学シフトは上述の加成的規則から， かなりの偏差を生じる。し

かし，乙の偏差は c-x 結合距離に関連づける乙とができ， c-X 結合距離と加成的結合パラメータ

とから， C13 化学シフトを算出することができる D ただしこれは Sp3 炭素についてのみで， Sp2 炭素に

ついては，今のと乙ろ適用できないようである。

第 5 章では環状ケトン類のカ Jレボニノレ炭素の C13 化学シフト構造との関係を論じている口環状ケト

ンやその関連化合物では， 5 員環化合物の Sp2 炭素の化学シフトが， 4 および 6 員環化合物のそれよ

りもかなり低い，しかし 5 員環が他の環と合体した場合には，もはやこの現象は見られない。本論文

では，環状ケトンのカノレポニノレシフトと， n→π* 遷移エネノレギーとの聞に良好な直線関係がある乙と

を実験的に見出している。

以上のように本研究では約90個の化合物につき C13 化学シフトを測定し，とれら化学シフトと化学

構造との聞に存在する一般的関係を追求し，つぎのような結論をえている。

( 1 ) 置換基をもたない簡単な炭化水素の Sp3 および Sp2 炭素の化学シフトは，加成性があり，そ

の炭素をとりまく結合に割当てられた結合パラメータの和として計算できる D

( 2 ) 炭化水素に極性置換基 (X) が導入されると， Cl3化学シフトは上述の加成規則から，かなり

の偏差を生じる。しかし Sp3 炭素についてはこの偏差は c-x の結合距離に関連づける乙とができ，

乙の関係を用いて Cl3 化学シフトを簡単に算出することができる。

( 3 ) 環状ケトンのカノレボニノレシフト n---J>げと遷移エネルギーとの聞には良好な直線関係がある。

論、.文の審査結果の要旨

本論文は比較的測定の困難な Cl3 化学シフトを数多く正確に(士0.5 p.p.m.) 測定し重要なデータを

多数提供したことおよびこれらを基礎として化学シフトと化学構造とを関連づける乙とができること

を示した点で意義があり，乙の方面の学術の進歩に幾多の知見を与えたものである。また Cl3 化学シ

フトからえられる炭素骨格の情報は有機合成化学や生物化学に対して多くの示唆を与えるものである

乙とは明らかである口

以上のように本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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