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論文の内容の要旨

　電子と原子核の聞に働くパリテイ非保存の弱い相互作用は，鏡像関係にある分子間でエネルギー差を生じるた

め，化学進化の過程においてアミノ酸ではL体が，糖ではD体が選択的に取り込まれた過程を明らかにする鍵と

して注目されている。分子のパリテイ非保存相互作用エネルギー，場”を計算する方法として，Hegs杜omらは摂動

論によりスピンー軌道相互作用を取り入れて波動関数を補正する状態和摂動（SOS－PT）法を提出し，Tranterらに

より生体関連分子に応用されてきた。しかしながら，スピン軌道相互作用を取り入れて波動関数を求めるには，一

次の摂動法では不十分であり，変分法によってスピン軌道相互作用を最適に取り入れる事によって，信頼性の高

い波動関数が得られると期待される。本論文は，スピン軌道相互作用を変分法により取り込んで，スピンー軌道

相互作用SCF（SOGSCF）法により波動関数を求め，それを用いて易砂を計算する新しい計算方法を開発し，生体

関連分子のL体とD体とのエネルギー差を評価した。

　第1章で研究の背景を述べた後，第2章では，基底状態を一般化スピン軌道を用いる単一行列式で表し，スピ

ン軌道相互作用を変分的に取り込んだ波動関数を求めるためのSOC－SCF方程式を導いた。さらに，生体関連分子

の水溶液中における計算を行うため，連続体モデルで溶媒効果を取り入れ，スピン軌道相互作用と溶媒効果を同

時に変分的に取り入れて波動関数を求め，それを用いて4口を計算するSOGSCF法を定式化した。

　第3章ではSOCSCF法によるE、、計算法を検証した。SOGSCF法に基づいて計算したL一アラニンの易”値は，

CO。基のねじれの角に対して滑らかに変化し，その変化は基底関数を変えても同じ傾向を示し，SOC£CF法が信頼

性の高い結果を与えることが示された。つづいて，計算値の基底関数依存症，スピン軌道相互作用のヱ電子項と

2電子項それぞれの場”への寄与，および溶媒効果を調べた。その結果，生体関連分子のような大きな分子に対し

ては，［5s2p／3s1p］レベルの基底関数を用い，スピンー軌道相互作用は亙電子項と2電子項の双方の1中心積分だ

けを考慮して計算する事により，現実的な計算時間で精度良く易”を計算できる事が示された。

　第4章では，開発された方法を用い，水溶液中でのL一アラニンの4螂による安定化を調べた。詳細なコンフォ

メーション解析を行って，水溶液申300Kでの平均的な巧出によ6安定化を計算した結果，十2ユ×10■2凪が得ら

れ，最安定コンフォマーションで4”が正値である事も考えると，L一アラニンはD一アラニンよりも不安定であ

ると予測され，これまで信じられてきたTranterらによる結論は否定された。

　第5章では，最も単純な糖であるグリセルアルデヒドの水溶液中における場”を計算し，D体とL体との安定性
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を比較した。この分子は4個の水酸基を持つため，極めてフレキシブルな構造となる。そのため，水溶液中での

コンフォメーション解析を詳細に行なって場”値を計算した結果，場”＝一1．63X王O刈珂となり，D体がL体より

安定であると予測された。

　第6章ではS杖ecker反応によるL一アラニン前駆体の生成反応を取り上げ，反応の遷移状態における場”を計算

した。遷移状態を含めて，反応の全領域でL体の場螂は正の値となり，L一アラニンの前駆体の生成はD一アラニ

ンのそれよりも困難であると予測された。

審査の結果の要旨

　中性カレントに由来するパリテイ非保存の弱い相互作用エネルギー耳”は極めて小さな値と予想されるにもかか

わらず，近年の測定方法の進歩に伴ない，分子レベルでの実験的検証が行われ始めている。したがって理論計算

から4”の大きさを正しく予測する事は非常に重要であり，キラル分子に対して信頼できる耳”の計算方法を確立

する事が要請されている。本論文は，これまでの方法に比べて理論的に信頼性の高い方法を用いて4”を計算する

方法を定式化し，分子に対する有効な計算方法の検証を行って，耳”に対する適切な計算方法を提案している。ア

ミノ酸と糖に応用した計算においては，水溶液中での構造を詳細に調べて4”の計算を行っており，信頼性の高い

計算結果を報告している。生体関連物質について本方法を用いた高精度な科”計算が行なわれる事によって，化学

進化の過程においてパリティ非保存相互作用が果した役割について理解が深まる事が期待される。この分野の新

しい可能性を切り開いた極めて価値の高い論文である。

　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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