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論文内容の要旨

可視・紫外領域の円偏光二色性 (C D) は，電子状態の遷移 i乙基づくものであるために，対象となる

分子は特定の発色団をもつものに限られているが，赤外領域の C D (IRCD) は分子振動状態の遷移に基

づくものであるために，対象となる分子は特定のものに限られる乙となく，多様な分子振動形による赤

外吸収帯l乙対するコットン効果より，多くの情報が得られる乙とが期待される。そこで. IRCD 分光法

の有用性とその光学活性分子の構造研究の基礎を確立するために，基本的な光学活性分子について，そ

のIRCDのコットン効果と分子構造の関係を明らかにする乙とを目的として本論文の研究を行なった。

基本的な光学活性分子として， α ーヒドロキシ酸エステル. (RCH(OH)COOR']. ß ーヒドロキシ

酸エステノレ. (RCH(OH)CHXCOOR']. l, 2 ージオー jレ. (CaCH(OH)CXY(OH)]. 1 ， 3 ージオーノレ，

(CH3CH(OH)CH2CXY(OH)] .について赤外吸収およびNMR分光法を援用して. IRCDバンドのコ

ットン効果と分子構造の関係を明らかにした。

αーヒドロキシ酸エステノレの αーメチンのC-H伸縮振動のIRCDバンドは. R エナンチオマーに対

して負符号を示し，不斉炭素の絶対構造に対するkey band として用いることができることが明らかに

なった。分子内水素結合のO-H伸縮振動のIRCDバンドは. R 体で正符号であり α- ヒドロキシ酸エ

ステノレの分子内水素結合の 5 員環構造に特有のものである。
「ー一一一一一一一-，

F ーヒドロキシ酸エステ jレは. H -Oj-Cj-CJ-C 二O の 6 員環分子内水素結合構造を形成するが，骨格

G-G+G-構造に対して，分子内水素結合のO-H伸縮振動の吸収帯は正符号のIRCDバンドを与え， G+ 

G-G+構造に対しては負の CDバンドを与える。

1 ， 2 ージオーノレは，白 OjÇ)Çt-oの 5 員環分子内水素結合を形成するが，その分子内水素結合の0-
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H伸縮振動は G-G+ 構造l乙対して正符号. G+ G-構造に対して負符号のIRCDバンドを与える。また. 1, 

3 ージオールは，五-QIGIQfC-Oの 6 員環分子内水素結合を形成し，その分子内水素結合のO-H伸縮
振動の吸収帯は G+G-G+構造に対して正. G-G+G-構造l乙負符号のIRCDバンドを与えることが明らか

になった。

本論文での基本的な光学活性分子のIRCDの研究から. IRCD分光法が光学活性分子の絶対構造および

コンホメーションの研究に有力な方法である乙とが確かめられた。

論文の審査結果の要旨

通常の円偏光二色性は，電子状態の遷移にもとづく吸収帯で観測されるが，原理的には，分子振動lと

もとづく赤外部の吸収帯でも観測されるはずである。中尾介彦君は，その測定を可能にする装置の開発に

努め. 3μ 領域の赤外円偏光二色性(lRCD) の測定ができる装置を試作した。更に，その装置を用いて，

光学活性なアルコール分子のCH.OH伸縮振動にもとづく吸収帯のIRCDの測定に成功し，種々の光学活性

アルコーノレ分子について測定し それらを整理してみた結果. IRCDの符号は分子内水素結合の様式を反

映していることを示した。すなわち， α ヒドロキシ酸エステノレで、は分子内水素結合したOH伸縮振動のみ

に正の二色性が観測されるが. ß ヒドロキ、ン酸エステノレ(メチノレ 3 ヒドロキシ酪酸エステル)では，

bisignateな円二色性が観測され，乙れはそれぞれ主鎖のコンホメーションの違う 2 つの分子内水素結合異

性体の共存として説明された。1. 2 ジオーノレで、は分子内水素結合バンドに正の吸収帯が現われることか

ら. 5 員環分子内水素結合体の一つをとっていることが決められた。一方. 1 ， 3 ージオー lレでも OH伸

縮振動の吸収帯に正の吸収帯が認められた。 lHの核磁気共鳴や吸収帯の位置などから. 6 員環構造の存

在が示唆されるが.IRCDの開斤の結果，骨格がとりうるいくつかの conformation のうちから可能性のあ

る構造を絞る乙とに成功した。

以上，中尾君の論文は，赤外円偏光二色性測定という新しい方法の開発に努め，それを用いて，光学

活性アルコーノレの分子内水素結合の様式を決定するのに有用である乙とを示した点は理学博士の学位論

文として十分価値あるものと認める。
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