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論 文 内 容 の 要 旨

モノ置換アミドには, そのC- 0 結合と N -H 結合の相対的な位置の相違による二種の分子形, すなわ

ち トランス形とシス形とがあるが, これら二形の赤外吸収スペクトルには大きな相違があることが知られ

ている｡ 著者は, 同様な相違をイミドについて検討 し, 各種分子形に対する赤外特性吸収帯の帰属を明ら

かにすることによって, C - 0鷹合と N -H 結合より構成される官能基をもつ化合物の分析ならびに構造

化学的研究の基礎資料を得んとした｡

この目的のために著者は低級脂肪酸イミドの赤外吸収スペクトルに関して下記の研究をおこない, 非環

式イミドについては結晶および溶液中の分子形およびそれを決定する要因を明らかにし, イミド基の三形,

すなわち トランスー トランス, トランスーシスおよびシスーシスの各形における特性吸収帯を帰属すると

ともに, - ロゲン化アルカリとの相互作用および力の定数について新知見を得た0

1. ジアセ トミドに安定形 (A 形) と不安定形 (B 形) の結晶があることを見出し, 両形の赤外吸収スペ

クトルを N -水素ならびに N -重水素化合物につき測定 した｡ 主として K Br 領域におけるC - 0 変角振

動吸収帯の重水素化による移動をイミド基に可能な各分子形の対称性と比較検討 し, A 形は トランス-

シス形, B 形は トランスー トランス形であると結論 した｡

2. N -アセチルプロピオンアミド, ジプロピオンアミド, N -プロビオニルーn-ブチルアミド, ジーn-ブチ

ルアミドおよびそれらの N -重水素化合物の赤外吸収スペクトルを検討 し, これらの分子は結晶中でジ

アセ トアミドB 形結晶と同じくトランス- トランス形をとっていることを明らかにした｡ トランスー ト

ランス形イミド基の赤外特性吸収帯をすべて帰属 し, これらをイミドⅠ, Ⅲ, Ⅲ, Ⅳ, V , Ⅵ吸収帯と

名付けた｡ このうちⅢおよびⅢ吸収帯には重水素化による独特の変化が見 られる｡

3 . ジプロピオンアミドおよび N -アセチルプロピオンアミドの配向結晶につき偏光赤外線による吸収ス

ペクトルを測定 し, トランス- トランス形イミド基の特性吸収嵩の二色性を明らかにした｡ これによっ

て, トランスー トランス形イミド基の対称性が結晶中でよく保たれていることが明らかとなった｡ さら
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に, N -H 伸縮振動帯の分裂の原因が F erm i 共鳴であることを知った｡

4. ジアセ トアミドA 形結晶に Lil, LiBr,Licュ,NaI,NaBr または K Iを混合すると, その赤外吸収スペ

ク トルが B 形結晶のそれに類似 したものに変化することを見出だし, スペク トル変化の要因を検討 した｡

その結果このスペク トル変化はジアセ トアミド分子が トランス- シス形よりトランスー トランス形に反

転するために起ることを明らかにした｡ さらに, ジアセ トアミドの KBr の錠剤法によるスペク トルが

水の混在および加圧の効果によって影響をうけることを明らかにした｡

5. コ- ク酸イミド, マレイン酸イミドおよびそれ らの N -重水素化合物結晶の赤外吸収スペク トルを測

定 し, シス- シス形イミド基の特性吸収帯の帰属をおこなった｡ トランスー トランス形イミド基の特性

吸収帯の相違はモノ置換アミドのスペク トルについて知 られている トランス形とシス形との相違に対応

していることを知った｡ なお, - ロゲン化アルカリによるスペク トル変化を特性吸収帯の帰属に利用す

ることをコ- ク酸イミドについて試み, 満足すべき結果を得た｡

6. N-水素ならびにN-重水素化合物の CC14, C 2C 14 および CS2 溶液の赤外吸収スペク トルを検討するこ

とによって, ジアセ トアミドおよびその 4 種の高級同族体の無極性溶媒溶液中の会合分子形が トランス

ー シス形であることを明らかにした｡ トランスーシス形イミド基の特性吸収帯を帰属 し, その特徴が ト

ランスー トランス形とシス…シス形の中間的性質にあることを知った｡

7. トランスー トランス形ジアセ トアミドの基準振動計算をおこなって, B 形結晶の実測振動数とよく一

致する結果を得た｡ 分子内ポテンシァルとしては U R E Y -B R A D LE Y 型のものを用いたO 計算によって

得 られた力の定数は, N-メチルアセ トアミドにおける対応する定数から, アミドとイミドの C - 0 ま

たは C-N 結合次数の相違を考慮 して合理的に説明される｡

8. 同族列分子およびその同位元素置換体の振動数の帰属を確かめる一方法として, 次のような同族列に

関する和の法則を導びいた｡ ｢一つの同族列に属する化合物の振動数の二乗和と, 対応する同位元素置

換体のそれとの差は, 同位元素置換の形式が一定である限 りその同族列に固有な定数となるO｣

これを トランスー トランス形イミドの振動数帰属を確かめるために用いて満足すべき結果を得た｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

著者は脂肪酸イミドの赤外吸収スペク トルについて検討を行ない結晶および溶液中の分子型ならびにそ

れを決定する要因を究明した｡ 非環式イミドの一つであるジアセ トアミドの結晶には安定型 (A 形) と不

安定型 (B形) が存在 し, C - 0 変角振動の重水素化による移動を検討することによりA 形は トランスー

シス型, B 形は トランスー トランス型をとり, また高級非環式イミドは結晶においては トランス- トラン

ス型を, 溶液においては トランスーシス型をとることを明らかにした. 環式イミドはシス- シス型をとる

が, これらイミドの三型における特性吸収帯の帰属を明らかにするとともに- ロゲンアルカリとの相互作

用についても新知見を得た｡ また同族列分子およびその同位元素置換体の振動の帰属を確める方法として

同族列に関する和の万別を導き出し, 赤外吸収スペク トルの解明に貢献 した｡ 本論文は構造化学の研究に

基礎資料を与えたもので, 赤外吸収スペク トルの研究の上からもきわめて貢重なものである｡

本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認定する｡
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