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論文内容の要旨

不斉に配置された発色団間の相互作用に起因する旋光性を研究する上で，五員以下の環より構成さ

れるスピロ化合物は，構造が比較的堅固であり且つ明確なねじれ性をもつために非常に有用で、ある。

特に発色団がスピロ炭素に直結した系は，大きい相互作用が期待される。

本研究は炭素炭素二重結合及びカルボニル基の様な比較的簡単な発色団関の相互作用を調べること

を目的とし，これに適した化合物としてスピロ (4.4) ノナン骨格をもっ一連の誘導体を合成， 並びに

配置決定し，その円偏光二色性を旋光性理論に基づいて検討した。

~ .合成は Gerlach によって配置決定された C2対称の光学活性ジケトン 4 より出発してジケチミン誘

導体 7 ， a を誘導した。又，ケトン 4 よりジエン 6 を経てピスエナール11 を合成し，更にジエン 9

を経てピスエノン 10 を合成した。

次いで， Semmelhack によってケトン 4 とは別経路で合成されたピスエノン 12の分割に成功し，

その絶対配置を 4 との相関によって決定した。更にグリニャー試薬の1 ， 4付加で 12 に t-Bu基を導入

し，ジケトン 1 の三種のジアステレオマーを得，それぞれのキラル中心の配置を n. m. r. によって

決定した。これらのジアステレオマーの各々よりエノン 2 ，及びジエン 3 を誘導した。

~ .ジエン 6 ，ジケチミン誘導体 7 ， 8 ，及びピスエノン 12は π→ π句及収帯に典型的な CD カプレツ

トを示し，その符号は exciton theory からの予想と一致した。しかしながらピスエノン 10，及びピ

スエナール11 の示す CDカプレットの符号は， exciton theory と逆であり，これによりジエン 9 で

明らかになったアリル位結合効果が10，及び11 に於いてもなお支配的であることが明らかになった。

t-Bu基を導入することによって五員環の固定されたジケトン 1 ，エノン 2 ，ジエン 3 に於いて，
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三種のジアステレオマーの CDはスピロ配置が同じであるにもかかわらず，大きな相違が見られ，

CDの配座に対する鋭敏さが示された。特に 1 ， 2 の η→ π*領域に於ける CDの溶媒効果及び温度

依存性が調べられた。溶媒極性の増加により三種ジアステレオマーとも一定の方向 (5 R に対し負)

に CDは変化する。温度依存性は C2対称のシス，シスー，及びトランス， トランス体では余りなく

配座の堅固さを反映しているが，シス， トランス体では大きく，旋光強度の符号の逆転さえ認めら

れ，この様相は母体ジケトン 4 ，及び母体エノン 5 のそれと酷似することが明らかになったO エノ

ン 2 ，及び 5 の CD挙動は μ-m coupling model に基づいてほぼ満足に解釈された。 X線解析では

4 はトランス， トランス体と類似の配座をとるとされているが，この事実は 4 の溶液中の配座が結

晶中のそれと大きく異なっており，又，相当の可動性のあることを明らかにしている。このことは

GDの解釈の上で，絶対配置だけでなく，分子の配座及びそれに伴なう発色団の相対配向の変化に

十分な注意を払う必要性のあることを示している。
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論文の審査結果の要旨

スピロ (4.4) ノナンジオン骨格は比較的堅固で、あり，かっこれに簡単な発色団を導入すれば，これ

ら発色団は明確なキラリティを持っている。住吉君はこれに着目し，骨格をさらに固定するため t- ブ

チル基を導入し，カルボニル基，炭素一炭素二重結合を発色団とする光学活性体を合成した。すなわ

ち先ずスピロ (4.4) ノナジエンジオンへの t・ブチルマグネシウムクロリドの1， 4-付加によりジートプ

チルスピロ (4.4) ノナジオンの 3 種のジアステレオマーを合成し，ピスオキサマゾンとして光学分割

した。絶対配置が既知のスピロノナ (4.4) ノナー 1 ， 6- ジオンとの化学相関によりそれらの絶対配置を

決定した。これらのジアステレオマーの短波長部の円二色性スペクトルは類似の様相を示すのに反し

て， π→ π匂頁域においてはスピロ配置を等しくする 3 種のジアステレオマーの聞に符号の逆転を含む

著しい差違が認められた。また低温円二色性スペクトルの測定により C2対称を持たないジアステレオ

マー (cis ， trans体)に若干の flexibility がある他は配座が安定であることが確められた。すなわち

発色団間の相対配向の僅かな変化が円二色性スペクトルに大きな変化を与えることが明らかとなった。

住吉君はさらに Wittig反応を利用して，これらのジアステレオマーを 3， 8ージー t- プチルー6- メチレン

スピロ (4.4) ノナー1ーオンおよび3， 8ージートプチルー1 ， 6- ジメチレンスピロ (4.4) ノナンに誘i導した。

このエノンのジアステレオマー聞に η→ π*領域の円二色性スベクトルに大きな差違が認められたが，

μ-m カップリング理論の予想によく一致することが見出された。ジメチレン体は η→ π*領域で強度は

異なるがすべて正の旋光強度を示した。正の符号は励起子理論の予想に一致するが，その強度につい

ては理論の予想には一致しない。

住吉君はさらにスピロ (4.4) ノナー 1 ， 6- ジオンの各種ケチミン誘導体を合成し，その円二色性スペ

クトルを測定し長波長部円二色性スペクトルが励起子理論の予想、とよく一致することを示し，ジケト

ン類の絶対配置決定への応用の可能性を示したO

以上の研究は発色団の相対的配向の僅少な変化が円二色性スペクトルに及ぼす影響を系統的に研究

したものであって，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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