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論文内容の要旨

種々の試みの結果2.5- ジヒドロキシー 8- メトキシカルボニルトリプチセンの光学分割に成功した。

そしてパイフット法X 線結晶解析の行なわれている廿)-2.5- ジメトキシー 7- メトキシカルボニルトリ

プチセン臭化水素塩(1 )と化学的に関係づける事によりけ)ー2.5- ジメトキシー 8- メトキシカルボニルト

リプチセン (ll) の絶対構造は 1R， 6S と決定した。 (ll) より種々の2.5- ジメトキシー 8-置換トリプチセ

ンを合成した。そしてこれらの誘導体について、ベンゼン発色団の電子論に基づく励起子理論を適用

した uv及びCD の解析を行なった。その結果什)- II の絶対構造はlS ， 6R である事が判った。

さらにけ)-1.5- ジカルボキシー9.10ージヒドロー9.10-エテノアントラセン(田)についても、固から導か

れる種々の誘導体の CD 解析によって9S ， 10S の絶対構造が与えられているが、この什)-皿に関しでも

十}-I と化学的に関係づける事に成功し、その結果9R， 10R の絶対構造を持つ事が判った。

これらの結果に基づけば、 2.5.8一三置換トリプチセンに和いても、また1.5一二置換エテノ又はエタ

ノアントラセンの場合にもパイフット法X 線結晶解析による絶対構造と、 CD スペクトル解析による

それとは一致しない事が明らかとなった。

最近2.5.7-及び2.7-置換トリプチセンの系統的な研究において、双方の解析法による結果は互いに

一致しない事が明らかにされたが、この不一致性は本研究における新らたな系においてもまた観測さ

れる事が明らかとなった。

この様に不一致性がより明確なものとなった事はきわめて重要で、あり、今後更に詳細な議論と研究

が望まれる。
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論文の審査結果の要旨

円二色性スペクトルは有機化合物の絶対構造決定のため広く用いられている。小倉、中川らは明確

な分子形態をもち立体配座が固定している2.5.7-三置換トリプチセン(1 )を用いて系統的な研究を行

ってきた。 1 においては 3 箇のベンゼン発色団の B2U遷移の方向は何れをトリプチセンの D3h 軸に垂

直である。
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清水君はこの点に着目し、 2.5.8-三置換トリプチセン(II )の合成、光学分割、円二色性スペクトルに

よる絶対構造の決定を行った。すなわち H においては X-基を 8位にもつベンゼン環の B2U遷移の方向

は D3h 軸に対して垂直でトはなくある傾きをもつこととなり、 I との比較は有意義と考えたのである o

H の光学分割は極めて困難であったが、清水君は II (X=COOCH 3 ， R=H) のピスイ)ーカンファン酸エ

ステルを用いて分割に成功した。また絶対構造既知のぐ十)- 1 (X=COOH , R=COCH3 ) より出発して

化学的方法によりこれを(竹-1I (X=C0 2CH 3, R=CH3 ) に誘導し、 2.5.7-系列と 2.5.8-系列の絶対構

造の相関を確立した。なおこの際 I の 7 位の置換基を化学的に10-位に移すことにより計)-体が(-)-体に

変換することを見出した。

このようにして絶対構造が決定された H を用いて X を異にする種々の誘導体 (X=CN ， OCH3, N02 

Cl , F , CH 3, CHO , N(CH3 )2, OCOCH3 ) を合成し、その円二色性スペクトルを測定した。

1R， 6S の絶対構造をもっ II (X=C0 2CH 3, R=CH3 ) より誘導した同一系列の E の B2U 帯に起因する

最長波長部の円二色性スペクトルは何れも正を示すことを認めた。清水君は X-置換ベンゼンの遷移

モーメントの D3h軸からの廻転角 (fJ) およびベンゼン中心からの移動距離( y) の旋光強度、摂動エネ

ルギーに及ぼす影響を考察した結果、 2.5.8-系列では考えられる範囲の予，。の変化は B2U 帯による円

二色性スペクトルの符号に影響を与えず、 X がジメトキシベンゼンと強い相互作用を持っときは 1S ，

6R 構造の符号が正となることを示した。この結果は2.5.7-系列の場合と同様にX線構造解析の結

果とは一致しない。

次に清水君は小倉、立光、中川らにより研究されている1.5-二置換-9.10ージヒドロー9.10ーエテノア

ントラセン(皿)の絶対構造の決定を行った。すなわち絶対構造既知の 1 (R=H , X=COOCH3 ) を用

いて、1.5-二置換ベンゼン環を化学的に開裂し町を合成した。一方固 (R=COOH) より町を誘導する

ことにより田の絶対構造を決定したのである。

以上の清水保美君の論文は有機化合物の絶対構造の化学的相関に関して興味ある方法を駆使し、円

二色性スペクトルによる絶対構造決定に関して重要な知見をえ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た。
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