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論 文 内 容 の 要 旨

ホルモイソとい うのは, R ･C O ･ C H (O H ) ･C O ･ C O R のような示性式を有する一連の化合物であっ

て, 一般にグ1) オキサ- ル誘導体, すなわち α- ケ トアルデヒド R ･C O ･C H O に, シアンイオン C N

を作用させてベンゾイン縮合と同様な縮合を行なわせると得られるものである｡ しかし, このホルモイソ

の構造については,

C N ~
2R ･C O ･ C H 0 - - R ･C o lC H (O H ) ･C O ･ C O R

今 日まで明確にされずに きている｡ われわれがホ ルモイソに対して想像で きる構造式は, ケ ト ･ - ノル互

変異性および分子内環化 に よって下記のⅠ～Ⅴの構造 式である｡
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過去において, B latt らほベンゾイルホルモインについて, その構造を検討 しているがいずれもその方

法は, ベンゾイルホルモイソの溶液に, ある試薬を作用させて得られた生成物から, もとのベンゾイルホ

ルモイソの構造を推定している｡ しかし, 溶液中でいくつかの平衡が考えられる化合物では, 試薬が平衡

成分の一つと選択的に反応する可能性があるから, 得られた生成物からもとの化令物の構造を一方的に決

定するのは危険である｡

著者はアセチルホルモイソ (R - C H 3), イソブチ リルホルモイソ (良- C H (C H 3)2), ネオベントイルホ

ルモイソ (R - C (C H 3)3) およびベンゾイルホルモイン (R - C 6H 5) を, それぞれ合成 してそれらの構造



を, 赤外線および紫外線吸収スペクトルを主体とする物理的方法や化学合成を中心とする化学的方法によ

って検討 した結果, ホルモイソの構造は, 置換基R と溶媒とに関係があることを見出した｡ その構造をま

とめて示すと, 表 1 のようであって, 溶液の場合のみに限ると, つぎのように統一的な解釈ができる｡ す

なわも, ペ ソゾイルホルモイソ, ネオベントイルホルモイソの場合には, 溶媒の如何にかかわらず常に構

造〔Ⅳ〕であるが,
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アセチルホルモイソとイソブチ リルホルモイソとの場合には, 互変異性を示し, A 型溶媒中では構造〔Ⅳ〕,

B 型溶媒中では構造〔Ⅱ〕がそれぞれ優先する｡ 各ホルモイソの赤外線および紫外線吸収スペクトルの結果

をまとめると, つぎのようである｡

1) 構造 〔Il〕の赤外線吸収は, 幅の広い弱い O H 吸収と, ケ ‥ としては非常に低波数の 16.20孟

附近にC - 0 を示すO このような赤外線吸収スペクトルは, β- ジケ トンの- ノル型 C (O H ) - C- C

- 0 , いわゆる C onjugate chelation に特徴的なものである｡

2) 構造 〔Ⅱ〕の紫外線吸収は, 360m 〃附近にあらわれ, その吸収強度は約 15000である｡

3) 構造 〔Ⅳ〕の赤外線吸収は, 1700C-i 附近に C - 0 吸収を, 1610孟 附近に C - C 吸収を示す, ま

た O H 吸収は固体で 2 個, 溶液では 1 個あらわれる｡

4) 構造 〔Ⅳ〕の紫外線吸収は, 300m /J 附近にあらわれ, その吸収強度は約 7500 である｡

結論的には, > 0 :-

ORW .o H ← :｡ < のような, 構造 ｡Ⅳ〕に対するA 型溶媒｡ 溶媒和の有

無が, この互変異性を支配する重要な因子と考えられる｡ したがって, アセチルホルモイソとイソブチ リ

ルホルモイソとの場合, 溶媒和を考えなければ, 実験結果から, 構造 〔Ⅱ〕が構造 〔Ⅳ〕よりも安定であ

ると推定される｡ そのために, クロロホルムなどの溶媒和の小さいB 型溶媒中では構造 〔Ⅱ〕が優先する｡

しかし, A 型溶媒中では上記のような溶媒和によって, 構造 〔Ⅳ〕の方がより安定になると考えられる｡

ネオベントイルホルモイソとベンゾイルホルモイソとの場合, 構造 〔Ⅳ〕が構造 〔Ⅱ〕よりも安定である

と推定される｡ そのためA 型, B 型いずれの溶媒中でも構造 〔Ⅳ〕が優先すると考えられる｡ すなわち,

上記のような溶媒和を形成することのできないB 型溶媒中でも構造 〔Ⅳ〕が優先する｡ しかし, アセチル

ホルモイソとイソブチ リルホルモイソとの場合と異な り, B 型溶媒中で急速に酸化されることは, 上記の
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ような溶媒和がないために, 構造 〔Ⅳ〕がA 型溶媒中ほどには安定でないものと解釈される｡

つぎに, ホルモイソの構造とその溶解度との間に関係があることを明らかにした｡ いずれの.ホルモイソ

もA 型溶媒に対する溶解度は大きい｡ しかし, B 型溶媒には, アセチルホルモイソのみがよく溶けるので

あって, 他のホルモイソは溶解度が著しく低い｡ この相違は, 溶媒和エネルギーAH s と固体状体におけ

る分子間の相互作用によって説明することができる｡ ペソゾイル, ネオペ ソトイルおよびイソプチ リルの

各ホルモイソは, テ トラヒドロフラン (A 型溶媒) 溶液中でも固体状体でも構造 〔Ⅳ〕をとる｡ しかし,

その赤外線吸収スペクトルにおける固体状体の時とテ トラヒドフラン溶液の時との C - 0 および C - C 吸

収帯の値の差から, 構造 〔Ⅳ〕の固体状体における分子間の相互作用が大きいことが推定できる｡ このこ

とはその気化熱 AH v が大きいことを意味する｡ 他方アセチルホルモイソは, 固体状体でも, クロロホル

ム (B 型溶媒) 溶液中でも構造 〔Ⅱ〕をとる｡ その赤外線吸収スペクトルの C - 0 吸収帯の値から, 構造

〔Ⅱ〕の固体状体においての分子間の相互作用は, 小さいことが推定できる｡ このことは, その気化熱

AA てノが小さいことを意味する｡ すでに述べてきたことから, ホルモイソに対するA 型溶媒の溶媒和エネ

ルギー AIJs はB 型溶媒のそれよりもかな り大きいことが うかがえる｡ そこで, B 型溶媒に対する溶解度

は, アセチルホルモイソの場合, 溶解和エネルギーは小さいにもかかわらず｡ 気化熱も小さいので, 結局

大きくなるものと解釈できる｡ しかし,他のホルモイソの場合には,溶媒和エネルギーが小さい うえに気化

熱が大きいため,溶解度は小さくなるものと解釈できる｡ 以上のことをまとめて示すと,表 2 のようである｡

表 2
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参考論文その1, 2 および3は, いずれも主論文の先駆をなすものであって, 主論文において, その構造

を検討したアセチルホルモン｡イソブチリルホルモイソ･ネオペソトイルホルモイソおよびベンゾイルホル

モイソを合成して, それぞれの化学反応性と赤外線および紫外線の各吸収スペクトルとを検索したもので

ある. その 4 は, 三種自皮から得られるホロセルp - ス中に含まれているキシランの構造を決定したもの

であって, これが普通の木材に含まれているキシランとその構造を異にする事を明らかにしたものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

著者は主論文において, ホルモイソR ･C O ･ C H (O H ) ･ C O ･C O R の一連の化合物の構造について今

日まで不明瞭なままに放置されていた点を, 赤外線および紫外線吸収スペクTl/レなどの物理的方法や化学
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合成を主体とする化 学的方法を巧 み に駆使して, 明確にし, さ ら にホル モイソ額の互変 異性に溶媒 効果の

あることを見出している｡ すなわ ち , ホルモイソの構造に 〔A 〕, 〔B 〕の 二つの型があっ て , これ ら が 固体
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R :C H 3,C H (C H 3)2,C (CH 3)3,C6H 5

状体および溶液状体によって, 表のような型をとることを確認している｡

表

ホ ル モ イ ソ 置 換 基 R 固 体 状 体

ア セ チ ル C H 3

イ ソブチ リル i C H (CH 3)2
ネオベントイル C (CH 3)3

ベ ン ゾ イ ル C6 H 5
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また, - 0 :- 0

T--i 讃 H ← :0 < のような 〔B 〕に対するA 型溶媒和の有無が, この種の互変

異性を支配する重要な因子であると結論している｡ さらに, ホルモイソの構造とその溶解度との問に興味

のある関係のあることを発見している｡

参考論文 4 編のうち 3 編は, いずれも主論文の先駆をなす重要な実験的研究であ り, 他の 1 編は, 三種

自皮から得られるホロセルロース中に含まれているキシランの構造を決定 したものであって, 前 3 編とと

もに興味のあるものである｡

要するに, 著者宮城陽は有機構造化学の領域において不明瞭な点の多かったホルモイソ一連の化合物の

構造に対して, 数多 くの精細な合成と測定実験とを行ない, これを見事に解決したのであって, この研究

領域の開発に寄与するところが少なくない｡ 有機化学における構造と合成との両面にわたって, す ぐれた

知識と研究能力とをもっていることが認めらる｡

よって本論文は理学博士の学位論文 として値価があるものと認める0
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