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グラフから構造へ．ポリアの定理に足りないもの
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[はじめに]

演者は立体化学の基本概念として，「スフェリシティ(sphericity)」を提案し，それを基礎
にした立体異性体数え上げ法として，USCI (unit-subduced-cycle-index)法を開発し，そ
の展開を図っている [1]．USCI法は, (1) 三次元の化学構造 (立体異性体)の数え上げに使
えるほか，(2) 対称性を加味した数え上げもおこなえるという強力な方法であるが，マー
ク表やUSCI表など群論の知識を必要とする．
一方，異性体の数え上げに関して，1930年代から広く使われているポリアの定理 [2]は，

はじめから上記 (2)を考慮に入れていないことから，USCI法に比較してより簡便に使用
することができる．しかし，仔細に吟味してみると，上記 (1)に関して，ポリアの定理が
数え上げているのは，「グラフ」であり，「立体異性体」ではないことがあきらかになる．
この報告では，ポリアの定理に不足しているものが，「スフェリシティ(sphericity)」の

概念であることをあきらかにする．さらに，「スフェリシティをどのように考慮すべきか」
を考察し，上記 (1)をおこなえる簡便な方法 (プロリガンド法)を提案する．
[プロリガンド法の概要]

簡単な例として，酢酸 (CH3-COOH)のメチル基の三つの水素を Fとキラルな置換基 p

(鏡像の置換基をpとする)で置換する場合を考えてみよう．メチル基の三つの水素に 1, 2,

3の番号を振り，対称操作と番号の置換 (循環の積であらわす)の関係を調べると次の表
のようになる．鏡映 (回映)操作に相当する循環の積 (improper permutationと呼ぶ)には，
上線を付け，置換基が鏡像体に変わること示しておく．

proper permutations improper permutations

I ∼ (1)(2)(3) b3
1 σd(1) ∼ (1)(2 3) a1c2

C3 ∼ (1 2 3) b3 σd(2) ∼ (1 3)(2) a1c2

C2
3 ∼ (1 3 2) b3 σd(3) ∼ (1 2)(3) a1c2

循環 (cycle)を三つに分類し，それぞれ sphericityを考え，sphericity index (SI)を与える．
proper permutationに含まれる循環 (長さを dとする)は，hemispheric cycleと呼び，SI

として bdを対応させる．improper permutationに含まれる循環のうち，長さが奇数のも
のを homospheric cycleと呼び，SIとして adを対応させる．improper permutationに含
まれる循環のうち，長さが偶数のものを enantiospheric cycleと呼び，SIとして cdを対応
させる．このようにすると，各置換には，それらの積が対応する．これらの積を加えたも
のをCI-CF (cycle index with chirality fittingness)と称する．この場合は次のようになる:

CI-CF =
1
6
(b3

1 + 2b3 + 3a1c2)

ポリアの定理の CI (cycle index)の同等物をうるには，ad = cd = bd = sdとおけばよい．
このことは，一般的に証明でき，「ポリアの定理の方が，プロリガンド法に比較して情報
量が少ない」ことがわかる．この事実は，上記太字で示した記述に対応する．
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