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論文内容の要旨

不斉分子の旋光性を解釈するために多くの理論が提唱されているが，中でも励起子理論は，双極子

強度の大きな許容遷移をもっ発色団の相互作用に由来する旋光性の解釈に簡潔なモデルとして評価さ

れている。本研究では，比較的構造が堅固な 1 ， 1/-spirobiindan および 1 ， 1/ -spirobi [benzindanJ 

をモデル化合物として選び，発色団の相対配向を変化させるために， 3 ， 3/ 位に t-buty 1 基を導入した

化合物 1~4 の各ジアステレオマー (t-butyl基の相対配置によって trans ， trans; cis , trans; cis , 

cis の 3 種が存在)を合成した。さらにスピロ共役が期待される 1, 1/-spirobiindene 5 , 1, 1/-

spirobi [benzindeneJ 6 ~ 8 を合成し，旋光性の励起子理論による取扱いによって，どの程度まで

これらスピロ化合物の絶対配置，及び配座に関する情報が得られるか，又その適用の限界について検

討を行なった。

各系におけるジアステレオマーの相対配置は n. m. r. によって決定し， それより配座に関しでも若

干の知見を得た。 1 はスピロ配置( s 配置とする)が同じであっても， 3 種のジアステレオマーで c.

d. が大きく異なり， IB帯における trans ， trans体で、負， cis , trans体， cis , cis体で正のカップレツ

トが見出された。これは trans ， trans; cis , trans; cis , cis 体の順にベンゼン環の 2 平面角が増加す

るとして理解され， Bosnichの方法 (1 B が 2 つの縮重した遷移から成り立つと考え， 4 つの励起子を

考慮する計算)によって支持された。又 ILa帯は配座( 3 種のジアステレオマー)に関係なく長波長

部に正の c. d. が観測され，これは ILa遷移がホモ共役によって C(5)-C(8) 方向に分極しているとして，

励起子理論で説明された。

ナフタレン発色団を有する 2 は IBb吸収帯でtrans ， trans; cis , trans; cis , cis の順に正のカップ
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レットの強度が大きくなり， 3 のそれは配座変化にほとんど依存せず，又 4 では，カップレットの符

号の反転が観測された。これらの c. d. の様相はナフタレン発色団の長軸方向に分極する 'Bb遷移の重

心をナフタレン環の中心におく励起子理論を適用する事によって，少なくとも溶液中では各ジアステ

レオマーで芳香環の 2 平面角の相対的大きさがtrans ， trans; cis , trans; cis , cis の順であるもの

と E里解された。

5~8 ではスピロ共役が存在するため それらの c. d. は励起子理論では容易には説明出来なかった。

5 について 2 つの発色団聞のC. T. 遷移を考膚、した組み合せ分子法によって計算した結果， C. T.状態

はその c. d. の旋光強度には大きな寄与をしていないが，分子全体の遷移エネルギーに大きな役割をす

る事が明確となり，その c. d. をうまく説明出来る事が分った。

6~8 でもスピロ位に結合する 2 重結合と共役しうる遷移( 6 では 'La ， 7 , 8 では 'Bb遷移)領

域は大きく分裂し励起子理論では簡単には説明出来ず C.T. 遷移を考慮しなければならない事が分つ

。
た

この研究から，大きな双極子強度をもっ 2 つの発色団からなる不斉分子は， 1 個のみホモ共役が存

在しでも，励起子理論によって c. d. から絶対配置のみならず配座に関しでもかなりの情報が得られる

事が明らかになり， 1 ~4 の系は励起子理論によって説明出来るほぼ理想的なモデルである事が明ら

かになった。
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論文の審査結果の要旨

本論文は 1 ， 1'- スピロピインダン類の円二色性スペクトルと絶対配置の関係を論じたものである。

1, 1'- スピロピインダン類は 2 個の芳香族発色団が空間にほぼ固定されていて旋光性と絶対配置の関

係を研究するに好適なモデル物質と考えられてきた。今城君はスピロ環の3， 3'-位に t-プチル基を導

入することにより，配座がより固定した t- ブチル基の相対的配置を異にする 3 種のジアステレオマー

を合成した。すなわち光学活性の t- ブチルフェニル酢酸より出発して3 ， 3'ージー t- ブチルー 1 ， 1'- スピ

ロピインダンを，光学活性の t- プチルー α ーナフチル酢酸， t- プチル -ß-ナフチル酢酸を用いて， 3 ， 3'-

ジー t- プチルー 1 ， 1'ースピロピ[ベンツ [eJ インダン J ，一[ベンツ [1J インダン]および-[ベンツ [gJ

インダン]のそれぞれ 3 種のジアステレオマーを合成した。出発物の置換酢酸の絶対配置未知のもの

は確実な化学相関によって絶対配置を決定した。 3 種のジアステレオマーの t- プチル基はquasiー

equatorial位を取り，その相対配置を NMRスペクトルで推定することにより之れらジアステレオマ

ーの絶対配置を決定した。 3 種のジアステレオマーで 2 個の芳香族発色団の成す二面角は異っている。

たとえスピロ配置が同一で、あってもその円二色性スペクトルは対掌体的である場合が見出され，円二

色性スペクトルの配座依存性が大きいことが明らかとなった。今城君は励起子理論による計算を行な

いスピロビインダンおよびスピロピ[ベンツインダン]類の円二色性スペクトルがほぼ満足に説明で

きることを示した。また 1 ， 1'- スピロピインデンおよびスピロピ[ベンツインデン] 類が光化学的に

閉環反応を起すことを見出し，特にスピロピ[ベンツ [gJ インデン]はヘキサヘリセンに類似構造の

ナブトシクロペンタアントラセンの不安定型を先ず生成し これが安定型にエピメリ化することを円

二色性スペクトルの経時変化により明らかにした。

以上の今城君の研究は円二色性スベクトルの配座依存性を適切な化合物を合成することにより明ら

かにし，またスピロピインダン，スピロピ[ベンツインダン]系列においては励起子理論が適用可能

であることを示したものであって，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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