
化 学 の 窓

寿 限 無(ジ ュゲ ム)

3月 号にサイ コロ(正 六面体)や 正四面体 の形 を した

分子の ことを少 し書いた.わ れわれ の美的感覚か らいえ

ば,き れいな多面体はそ のまま立体的 に見 える ように描

き写 したい.し か し,ど うい うわけか化学者 は立体 的な

化合物の構造を平面的な構造式に お しつぶ して しま う.

このため,デ ッサ ンの素養の ない人 もはずか しい思いを

しな くても済む.こ れにはい ろい ろな理 由が あるが,一

つには同 じ富士山の好 きな人 でも,男 性的 な山梨県側か

らの眺めが よい とか,女 性的な静岡県側か らの立 ち姿に

ほれ こむ とか好 き嫌 いがあ るので,混 乱が起 きな いよ う

に真上 か ら見 た等高線図に統一 しよ う,と い うの と同じ

よ うな配慮が はた らいているか らである.正 四面体のへ
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キサ メチ レンテ トラ ミン,正 六面 体のキ ュバ ン(cubane,

語源はcube=立 方体),正 八面体のSF6な どは 図1の

ようにお しつぶ され てまるで別な ものに見 えてしま う.

ただ しSF6の 場合は,6個 のF原 子 の間を結ん でできる

正八面 体を平面に展開 した絵を見せ てあ る.構 造式 とし

ては,Sか ら6本 のSF結 合が放 射状に出てい るものを

描けば よいであろ う.

グ ラフ理論 の言葉 を使 えば,図1の3つ の正多面体は

右端 のよ うに結合 の交差 しない展 開図が描 けるので平面

グラフである とい う.正 十二面 体 も

正二十面体 も平面 グラフではない.

図2の よ うな炭 素原子骨格 を もつ6

つの飽和 炭化水素は実は平面グ ラフ

であ る.こ れ らの化合物はIUPAC

の命名法 に よ れ ば,tricyclo〔 〕

undecaneと 呼 ばれる.〔 〕 の中に

は図 の下 にある数字 を入れ れば よい.

ところが,よ く調べ る と,こ の6種

の化合物は トポ ロジー的 にすべ て同

一の もの である ことがわか る(1).ト

ポ ロジー的に とい うのは,連 結 ある

いは隣接の関係だけに注 目す ること

で,原 子価角や結合の長 さな どを問

題にす る絶対構造の ことではない.

化学構造式の もつ本来の役割はそ こ

にあ るのであ る.

この よ うに,化 合物の骨格を同定

す るためには,展 開図の描 き方やそ
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れ に基づ く命名法が きちん と定ま っていなければな らな

い.あ るいは,図2の 化合 物につい ては,そ こに あるす

べ ての展 開図を集 録 してあ るよ うな台帳があれば,少 し

は その混 乱を避 け ることがで きる.ま さに この よ うな 目

的 のために,米 国の化学会では1920年 代 ころか ら命名

法 の問題に と り込み,1940年 にRing Indexが 発行 さ

れ,改 訂増 補が続い てい る.Ring Indexに は,Chemical

Abstractsに 収録された環 状化合物の環骨格だけ を分類

整 理 し,正 しい名称 と種 々の慣用名,骨 格原子 の番号付

け,代 表的な文献 を記載 してあ る.ト ポ ロジー的 には同

一 で も環 骨格を構成す る原子が異なれば,そ れぞ れ別 の

ものに数え,現 在 までに2万 以上の環骨格が収録 されて

い る.

図2の 化合物はその展開図の違いに よってもわか る よ

うに,い ろいろな大 きさの多角形を もってい る.実 際に,

図3の ように5,7,8,9,11角 形を一つずつ と6角 形

を2つ もってい る.ひ とまず これを5,6,6,7,8,9,

11と 書いてお く.次 に,こ の図形は最低限何個 の多角形

で 表わす ことがで きるかを調べ る.2つ の多角形 を選 ん

で この図形のすべ ての結合を含む よ うにす る ことはでき

な い.5,6,6の 組,5,7,8の 組 のよ うに,少 な くと
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も3個 の多 角 形 を必 要 とす る.6(a),7,11の 組 で は 全

結 合 をお お い つ くす こ とは で きな い か ら除 外 す る.こ う

して,最 少 限 の個 数 で 最 小 の 多 角 形 の 組(Smallest Set

of Smallest Rings=SSSR)を 探 した 結 果 が(5,6,6)

で あ る.そ こで,こ の 化 合 物 は(5,6,6)の 項 に 分 類 さ

れ る こと に な る.ポ ル ブ ィ ン骨 格 は(5,5,5,5,16)

で あ る.

この ような操 作は,慣 れない人に とっては相 当な負担

になるだけでな く間違いを起 こ しやす い.命 名,分 類が

正 し く行なわれなければ,調 べ尽 されているはず の化合

物 を新 化合物 と信 じて悲劇,喜 劇が生 まれ るだけ でな く,

莫大 な労力の無駄の もととな る.そ の実例 も多 く知 られ

てい る.図3を 間違いな く描 くために,問 題 のグ ラフの

中で3本 以上の線が交わ ってい る点だけ を選び,他 は短

絡 して しま う(図4).図1aの 正四面体に 当てはめると,

上 図の ようにな る.そ うして小 さ くな った図につい て,

どうい う環 が含 まれ るかを網羅す るのはそれほ ど難 し く

はない.こ んな ことをす るのは,化 合物に対す る冒擯 で
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はないか としか られ るか も しれない.あ るいは,遊 び も

度が過 ぎると非難 され るか も しれ ない.し か し,こ れが

環 状化合物に対す る命名法の基本的操作 に な っ て いる

の であ る.こ の ことはIUPACで もWiswesser方 式

(Wiswesser Line Notation=WLN)で も変わ らない.

これ らの命名法の どれが最 も優れ てい るかにつ いては

議 論の大 き く分かれ るところであ る.ち なみに,図1b

の化合物につ いては,

慣 用 名cubane

IUPACpentacyclo[4.2.0.02,5.03,8.04,7]octane

WLN L444 B4 C4 4ABCD HTJ

とい うことに なる.WLNで は一字分 の空 白 も重 要な意

味 が ある.い ずれに しても,"寿 限無"の よ うな長 った

ら しい名前 よ りは,簡 潔な しか も実体 を よく表わ してい

る ような慣 用名のほ うが,使 う身に とってははるか に便

利 である.し か し,コ ンピューターは化合物 の構造 を隣

接 行列A(7月 号を参照)の 形で記憶 させ られ て,機 械

的検索や 部分構造解析 な どを行な うほ うが得意であ る.

キ ュバ ンは8行8列 の行列 として処理 され る.必 要に応

じて特性多項式.PG(X)や 距離行列 化Dをつ くった り,

トポロジカル ・イ ンデ ックスZGを 計算 した りす る.キ

ュパ ンについ ては,

PG(X)=X8-12X6+30X4-28X2+9

ZG=1+12+42+44-1-9=108

とい う結果が得 られ る.ZGの 内訳 は非隣接 数p(G,k)

(k=0,1,…4)で ある.PG(X)の 初項 の指数8は 点 の

数 が8個 あ ることを示 し,第2項 の12は 線(結 合)の

数が12本 あることを示 している.こ れはZGの 成分 の

第2項 〔p(G,1〕 の値)と 同 じである.末 項はいずれ も

19とな
ってい るが,こ れ は偶然 の ことで,ZGの 成分の

末項9〔p(G,4)の 値〕はKekule構 造 の数を表わ してい

る(1月 号を参照).PG(X)とZGの 成 分の対 応す る他

の 項の値が食い違 ってい るが,そ の食 い違 いの中に,何

角 形がい くつあ るか とい う情報が隠 され ている.図3の

よ うに数えれば,キ ュバ ンの骨格 の中に は4角 形が6個,

6角 形 が16個,8角 形が6個 含 まれ てい る.独 立 な環

の 数は5で あ るか ら,pentacycloがIUPAC名 の頭 に

つ くのである.

グ ラフのもつ トポ ロジー的情報(環 のつなが り具合や

枝 分かれの様子)を できるだけ少 しの言葉や 数で表 現す

図5

ることを,グ ラフの特性化(characterization)と 呼ぶ.

図形の中の多角形の大 きさと数 を数 える問題 もそ の中の

一 つであるが,簡 単に見え て未だに多 くの数学者を悩 ま

せ ている難 問の一 つであ る.図1の 正八面体の展開図に

つ いての答は私 も知 らない.コ ンピューターを使 ってし

らみつぶ しに数え る方法 も,グ ラフが大 き くな るにつれ

て直 ぐに壁にぶつか って しま う.そ こで,PG(X)やZG

などが それを解 く一 つのカギにな るのではないか と思わ

れ る.

図2の6つ の化合物 のZGは すべ て290で ある.ZGの

値が同 じでも図形が 同じ とは限 らないか ら,詳 細 に一 つ

一つのグ ラフの トポロジーを比較 しては じめて
,そ れら

が同一であ ることが確認 され る.し か し,図5の6つ の

化合物のZGは すべて異な る値を とるので,そ れ以上の

考察をせずに これ らはすべ て異な るグ ラフであ ると断定

で きるのは,ZGの もつ一 つの大 きな利点であ る.

1) H. Hosoya: J. Chem. Doc., 12, 981 (1972).

(細矢 治夫,お 茶の水女子大学理学部化学科)
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