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氏 名 竹 腰 清 乃 理

(論 文 内 容 の要 旨)

申 請者 は,メ チ ル 基 の 回転 障 壁 に独 特 の影響 を 及 ぼ す と考 え られ る興 味 あ

る分 子 構 造 を もつ よ うな化 合 物 を合 成 し,固 体 状態 で の プ ロ トンの ス ピ ン ・

格 子 緩 和 時 間T1の 温 度 依存 性 か らメ チ ル基 の 回転 障壁 を得 て い る。 さ らに,

固 体 高 解 能13CNMRやX線 結 晶解 析 に よ って得 られ る知 識 と共 に メ チル基

の 回転 障 壁 を モ ニ タ ー と して,分 子 内,分 子 間 に働 く種 々 の相 互作 用 につ い

て 論 じて い る。 得 られ た成 果 の主 な もの を挙 げ る と次 の よ うに要 約 され る。

(1)ト リプ チ セ ン分子 の骨 格 は堅 固 で,か つ そ の橋 頭位 とペ リ位 に置 換 し

た メ チ ル基 は た が い に極 め て近 接 して い る。 そ れ ゆ え.こ の よ うな系 に お い

て二 つ の メチ ル基 は立 体 反 撮 を減 少 す るよ うに,歯 車 状 にか み合 い な が ら協

奏 的 回転 を して い る もの と考 え られ て い た。 しか し,T1の デ ー タの解 析 か ら

メチ ル 基 は たが い に独 立 に 回転 して い る ことを 明 らか に し,ま た分子 力場 計

算 に よ って そ の妥 当性 を 確 認 して い る。 ま た橋 頭位 の メ チ ル基 の回転 障 壁 に

対 して は反 対 側 の橋 頭位 の置 換基 が そ の立 体 的 大 き さに対 応 す る壁 支 え効 果

を 及 ぼす こ とを見 いだ して い る。

② ナ フ タ レ ンの二 つ のペ リ位(1,8位)は 立体 的 に トリプ チ セ ン の橋

頭 位 とペ リ位 の 関係 に類 似 して い る。 この系 の ペ リ位 メ チル基 の 回転 に及 ぼ

す ペ リ位 置換 基 の立 体 的 効 果 につ い て検 討 し,メ チル基 の フ ァン ・デ ル ・ワ

　 　
一ル ス半 径 は よ く用 い られ て い る2Aで は な くChartonの 極 小値1.72A

の方 が 適 切 で あ る こと を指 摘 して い る。 なお,1一 メ チル8一 ハ ロナ フタ レ

ンに お い て観 測 され た変 則 的 なT1の 温 度依 存 性 は,分 子 全 体 が 比較 的 低 い

障 壁 を 越 えて 分 子 面 内 回転 して い る結 果 で あ る こ とを.プ ロ トン線 形 の2次

能 率 の温 度 依 存性.固 体 高 分解 能13CNMRか ら も裏 付 けて い る。

(3)1一 メ チル ア ン トラセ ン と1一 メ チル ア ク リジ ンの メ チ ル基 の 回転 障

壁 を 比 較 し,窒 素 の非 結 合 電 子 対 の ㌔ide-on"立 体 効 果 は フ ァ ン ・デ ル ・
　

ワ ール ス半径 に換 算 して1Aで あ る と見 積 もって い る。



(4}4一 メ チル また は4,5ジ メチ ル フ ェナ ン トレ ン,フ ル オ レン ・ フル

オ レ ノンの い くつ か に お いて,変 則 的 なT1の 温 度 依 存 性 が 観 測 され た。 こ

れ は,結 晶 中 にお い て は メ チル基 が非 等 価 に な るか らで あ る こ とを ・固 体 高

解 能13CNMRに よ って明 らか に した。 な お,非 等 価 な 回転 障 壁 の 由 来 を経

験 的 分 子力 場 計 算 やX線 結 晶解 析 な どに よ って究 明 して い る。

(5)N一 メチ ル キ ノ リウ ム塩 に お け るN一 メチ ル基 の 回転 障 壁 を測 定 し,

対 応 す る分 子 骨格 を もつ炭 素 化 合 物 に お け る メチ ル基 の 回転 障 壁 と比 較 した。

その結 果,Nsp2-C回 りの 回 転 障 壁 はCsp2-C回 りの そ れ よ り も低

い こ とを見 い だ し,そ の差 の 原 因 を両 系 に おけ る ∠Csp2-Csp2-CH3と1

∠Csp2-Nsp2-CH3の 変角 の容 易 さの差 に帰 して い る。



氏 名 竹 腰 清 乃 理

(論 文 審査 の 結 果 の要 旨)

分 子 内,分 子 間 に働 く種 々の相 互 作 用 に起 因す る分 子 内運 動 の 障壁 を 決

定 す る こ と は,構 造 有 機 化学 の重 要 な課 題 の一 つ で あ る 。従 来,構 造 有機

化 学 の分 野 に お い て は,一 般 に 溶液 の 核磁 気 共 鳴(NMR)吸 収線 の変 化 の

解 析(DNMR)に よ って 分 子 内 運 動 の 障壁 が 求 め られ て い た 。 し か し,分

子 内 回転 運 動 を す る最 も簡 単 な置 換 基 で あ るメ チ ル基 に つ い て は,そ の回

転 障 壁 が低 い た めDNMR法 に よ る研 究 例 は まれ で あ った 。

申請 者 の 主論 文 は,固 体 状 態 で の プ ロ トンの ス ピ ン 格 子緩 和時 間T・ の

温 度 依 存 性 を 測 定 す る こ とに よ って,メ チ ル基 の 回転 障壁 を決 定 で き る こ

とを 示 し,そ れ を 種 々の 系 に適 用 した もの で あ る 。対 象 とす る系 と して は,

メチ ル 基 の 回転 障 壁 の 原 因 と な る種 々の 相 互 作 用 を 特 異 的 に もつ と考 え ら

れ る も のを 選 ん で い る 。

(1)で は,メ チ ル基 間 の立体 障 害 が非 常 に大 き い 系 で も,二 つ の メ チル 基

は た が い に独 立 に回 転 し て い る こと を立 証 して い る。 これ に よ っ て,そ の

よ うな系 で は歯 車 が か み合 うよ うに 協奏 的 に 回転 して い る と考 え られて い

た 定 説 は覆 され る こ とに な った 。 さ らに,回 転 障 壁 の 原 因 と して,背 後 の

禦 室 きい置鰹 もつ場合には壁文え効果が加わることを見いだし

(2),(3)で は,メ チ ル基 の 回 転 障壁 か ら種 々 の置 換 基 の フ ァ ン デ ル ワ

ー ル ス半 径 に対 す る新 た な 値 を 得 て い る 。 な お,1一 メ チ ル8一 ハ ロナ フ

タ レ ンで は比 較 的 大 きな 分 子 全 体 が結 晶 内 で面 内 回転 を行 な って い る とい

う,や や 意 外 と も思 わ れ る興 味 あ る現 象 を観 測 した 。

(4)で は,分 子 内 の等 価 な メ チル 基 が 結 晶 中 で は非 等 価 に な る場 合 が あ る

こ とを 見 い だ して お り,そ の原 因 に つ い て も明 らか に して い る 。

(5)で は,麹 測 され たNsp2-C回 り とCsp2-C回 りの メ チ ル基 の 回転 障 壁

の差 につ い て検 討 して い る。



以 上 の よ うに,固 体 状 態 で の メチ ル基 の 回転 障壁 の研 究 を 通 じて ・ 結 晶

内 で の分 子運 動 、 相 互作 用等 につ い て種 々 の注 目 に 値 す る結 果 が得 られ て

い る 。 そ の さい.プ ロ トンの ス ピ ン 格 子 緩 和 時 間 の測 定 を主 と しな が ら・

結論 の検 討,確 認 のた め に固 体 高 分解 能 ・・CNMR,X線 結 晶解 析,分 子 力

場 計 算等 を た くみ に併 用 して い る 。 これ は,今 後 分 子 結 晶 の研 究 を 進 め る

上 での一 つ の 指 針 を与 え た もの と して も高 く評 価 し うる 。

よ って,本 論 文 は理 学 博 士 の学 位 論 文 と して価 値 あ る も の と認 め られ る ・

なお,主 論 文 及 び参 考 論 文 に報 告 されて い る研 究 業績 を 中 心 と し,こ れ

舞

に関連 した研究 分野 について試 問 した結果,合 格 と認めた 。



()

1

学位申論論更}

脇 レ勘 束細 卸 破}

肪瞬 蒲乃理l

R83年ll日1



(})

目 次 一一一1・v)]

」 序 講i～2

工葦 環ll定 と 試 料

工 一D固 体 の酬R31

工 一z)試'料4忍 『

レ3)玉 の刻 定値 よ ワ1職 障 厘 芝9_9

⇒<、め る 一舟粟μ)〒ラ三著

正牽 メ 今1レ 基 の1ヨ 転 と 繍11

1[-1)'序 一〇 〈ノll

征 一2)熱 う谷 し し 乙 の)し 今 八/基.IZ〈 ノ厚

工[-3)又 ピ ン 格 手纈 齪 動1ら ～2}

…副 麦 変 ブ(一

五 一4)了 レ ニ う ス 式 に よ る メ41レ1

甚1ヨ転っ詫述1



(の

皿 ～4-1)序Z2,〈 　23

卜 短)プ ラ ウ 蓬 難 デ'し)4～ 鴻1

(kγ 「と入㎞el!・～ 「争曜)i
}

正 一4-3)Hopp菅 レ1{}「 し ア ノレZ「 τ～33i

i

皿 章 穐 ⑭ 系＼に あ,け ろ メ〃'レ基 つ 束繕 鴨8ヨ転 …

皿 一1)ト リ フ94」 セ ニン弄〒、3午 ヘノ3夕

i

皿一1一α)簾 するユ っの ヌ舛}

勘 相 閲 騰 〔しフD乙i

皿+α 一D夢 .跳 タ3ワ1

皿+伏 一ユ)凹 転 障 産 の決 定3Pん 午・ …

i
皿梱)灘 規 基の旧㍉ 一4㌣i

皿一1一餉)バ り位 畑 し勘 脇4夕 ～4ζi

障 ノ壁 に つDて
1

皿 一1-b)遮 商 置 換 基 の立体i効 累1こ つ、)て4ワ 八ノ㌻ユ



G高)

皿 一トC)固 体 択熊 ζ潅 う夜二状倦 に ま、け1

ゐ 瞼 メ 卿 勧 回轄 雇y31しq

に っP乙

皿一トd)趨 翻 驚i醗 κジ6z -63…

皿 一 ユ)ナ フ タ し ⊃ 景 御 ・)債

u-z一 の 実 験 妬 累 こ 角財 行

皿づL一 α一D-rl測 定 薙 果66/)6『

皿 一z一 α一z)二 次 能 尋ト測 足 縮 累。し ワo_ 一ワ5

解 苅

}z一 α一3)麟 齢 簾 りc醐Rl74ル1汐 ・

尺/マ フ ト ル

皿一レ σ。4)丁 魂 餌 才航 臼 転 薄ノ憂の 喰.認2

茨足
1

皿"2舳』)箔1膳 悲 霧贈 属1
、g3～ 判

}



G))

5皿 一2-C)命3吊 動 内 画 転 薄 屋1じ つDZ激/し ハ

皿 一3)了 ン トラ セ こ原 ＼ 謎

皿 一3-(λ)、 コ転 韓 庭 の 沢 定.8qへ ・『ll

皿+わ)八 ・ウろ彊 換 墓 っ雄 妥わ累qユ 化q6i

l二 つD'乙

皿一4)フ エナ ソ ーしレ系＼Rワ 魂 測

皿+の 耀 鍵浮鍵 杓・9曜
一i

皿 一4+Dモ 以4ノ レイ(動 刎 こ 融 るi

メ チ1レ墓 つ たヨ幸亥降)弓老1=二1び λヘノ1131
フ 、)'乙i

l

皿 一4+ユ)ヲ メウル化観 刎こ注 け3;

メ引レ墓の'ヨ転 障彦に 榊 ～・U6
つ 、γ乙.l

l皿 一 ど)悔 一CH3ゑ 日7～R守
1
　 ぬ

皿 一ζ一の 匡】転 障 雇 の 茨 疋.120・)'之 な



())

皿 軸 ㌻"b-1)魅F・ 嘱CH》 しCヅCl→3に}
26_}ご9}

　

つ1プ 乙I

l

陪 圃 譲 欝 灘 礎 の 凶ん13・l

l

ヌ 南犬131ヘ ノ1俳くナ1

謝 謂Ll外 ∫～ 篭%!

l

l

i

}
l
l
t
i

}
1・一



(/)一
価 内 ゆ}悶 に働 橡 つ相 動 律肋 髪課 とU

　

Z1見 の 敢ゐ 功 那内 埋勤 リア剤壁 之次 定 すね 隼は 構 造ノ倒

椥 噂 の重 零 信 目的 の 一 フ に ち ってPね 。従 未 泊

桟1ぐ 学 つ命 野 に 函Pて 分 与内 蓮1勧 の 吟 産 賦,一 嚴 に

溶 液_の く/1MRソ 及U又線 り 『変1ヒの 解 事∫(D〈1《 へR)に よ

り 衣め 願z、 っゐ(!)が,命 納 臼 乾 屋動 す'3最 も

鰍 」礎 て・あ ゐ 紗)V蓬 に つPて'ま 肺 醐 …が 低 ・)

為 帥 駅 ∋乙にょ爾 麹 い妙 勧)(ノ 赫 突に 袖5

て,× 今 ル 甚 の 圧ユ転 障 履 に・禍 靖 の影 響 が あ ゐ と方 え.

ら れ ゐ 嘆ヲ味 あ 参 、分}構 童_き 拍 う,カ 、つ,メ 少}レ 甚 り

回 彰 が唯 一の分 与内運勤 であ ゐよ5な イ(.食物 と合成
1



(2)

「 瞬 騰 τのア・トア スピン 掛 綬莉鯛

(T`)の 嚴 杯こ存 涯 ξ.測 足 するi率 よ リ メ タ1レ 甚 の1!ヨ転1
　

樟塵 編 た.さ らに瞬 高分解能 ㎏c〃 齪(3)濯

X糠 晶 鰍'丁kよ フZ得 ら肌 ゐ知 識 し扶1て メ到 レ 甚

1
の旧 転 降屋 乙 モ ニ9一 と して .身 納 坊 手間1こ働

らく緻 の 粗 列 闘 と評 価 した 。この よ うな 砕 慮

i

儲 鯛 能D・ 崩R拡 纏 騨 帳 税剛 ゐ副

曳は固棒 に おけ ゐ分 建 勤 の許細 な知見篭与肋 多曇:

カな 多段 こ徳 フて きZDる.

　

以 下 工寧 に 函 、)z測 定 気 ゲ試 科 につPて 簡 学 ヒ テど

肌 瞬1こ 誌1DZ野 ル基 の1ヨ 転 ζ顯 測 の 関 伽t司

DZ考 寡 する.皿 葦 に さ、Dて ラ薩 望つ ・分 与 骨拾 に ∂}け1

!

ゐ メ 今 】レ某 の 日 転 薩ノ藍 に フDZ蓑 動論 す る.1



(3)

工章 測 定 と 試 料 ,

1
工 一1)固 体 っIV!)～RI

ノ》MR測 定 は 自作 の 装 置 て　行 括 つ た 。周装 お(は'[

　

㌻q、∫(皿 一1ヘ メ十)β.て バ α0.0(皿 一9)MH客Z鴨 あ ク,HTii

(4)一;

はs繭+酢 陀c・vり 勲 誤1陀した ・ 購 胡

鰯 乏3C謀31㌧ 酬2で 損1定 し.・HのdQω 吻i

縛'1コ1∫G・ 勝 ク 鯵7ル 回転(脚)のi

周鰍 は23-3・k睡 砿 聾Hの締 の こ掴

i
へ 　

季 、よ 周5嘘 叡 ユ鄭 く41→1ζの 拓"奴 卦Wα 斗k〕い9聖 スκ フトQメ つ1
11

て"行 与 った 。i

}

i



(午)-
15一 認 チ〕け ブタに ⊂L∫LD酬)劃1,♪ づ ×卿 カ ダ

レ し(LおP剛)」 武タトの試 糾 は、全z倉 栽'し た 。 臥 下、で

蜘 ㈹ 物 燗 し て?群 眺 難 附 け ろ 。 鱗 備

正1ま イ了徳 わ 曾しな か っ た
。 工RぼJA3CO工Rハ ー ユ1

ス./Vク ト)レ メ ー9で,又,彦 蓉夜 →大'フ箋ちZ 、つつIH〃 ル1摂～rま、

{7∈そ0∠(恥(-400又IRP∫ 一ノ00Z・ 身ぐあt⊃=も.ク)て 一あ る 。1

元麺 鮒 鍾 集餅 り孫 飾 之ンター脈 測

た.}

τ の測 定に 用Dた 期 藤 空ラづ)τ 加熱 一(副

角の 一 職P・ 脱 気 乙Dう つ イク1レ 乙 繰,返 して 磁 ピ

"と殊 遠5「4>ら1試 料 管 に勃 じき
つ た も の ど 用Dた 。:



(ぢ)

蔑 工一隼一一.…熟9倉 物 ツ ろトー,(瞬 号!≒.筒 学 払 準 嘆)一 、一

「

[
一一gi、q7Pル4『 「一一ジ ー-R.ニ ーC日3..'Xr,ト1.

Olx一

ザ ー28ぴ。 川R-8(CPα3)

了山 脅

H3剣 蝋31脇!轡)趣1
山

_rl(鼠'Sll繍 喫1悌4(旧 ・,

　

£・b吻 畷)ノ6・6・ 一ワ1∫・ql恥 ノ α胆敵)・ -i

l'訊'畑 の1-1と1〕 イ;1二'll`'『1『1-"『.lll-`-1二1'1'lll幽`'lll冒1-ll

∵ ℃ 刺
一丁[1[ll-llklニ'.白lll.IIと≒ ζゑ⊥[-lll⊥lll11111i⊥.1[-llll⊥1.II『⊥i'

一_-T-_一 一 一一 一 一_.一.一 一 一 一___一 一,._一 一 一 一 一一 一.一.一_._._i

ゆ>39C.・ 〉 エR-3・ ず・ ノーη3・ ・i4κ ・ノー 脚 ・12?y・i
i

ゆ ノー一,616ノ 幡 ノー衷1ら 〒ヴ¢・〒1一凝...一 ん 鵡(酬1夕 ω

と ジH.一 〃訳!砿 』1を士一z..一 一一.l

l
一βr守 ジ 只=H琢 』 白い ー一1'一 〒 一`-71

囲 ～〉』ン…C)工 巳3・8・.即 ・・蜘 ρκ 』 堕_



(ζ)

ノノ?ダ ノ/03r.ノ9《o,.ずzgん75P一 帥 一71-,ハ 吻 迄,(二 ◇ 週 墜 脇 〉一

一ぐ ∫ ト ゼ ー 一蘭 巨 『.'『『訟 』1乏 匿土=ユ1-附 一一"7-一'-TT』'一 一山一一 一一"一 一一TT幽1

　　
　

50レ 晰

α 岬>3…C-)工 侵 」6℃

0・ ⊂H3-_一.一 一一一一__一_一 一一 一_一 一一一_一_一.,一_.一 一一i

一甜一錫31一答 ∵∵砦謄∴篇1乙i
_一 一 一 一 一 一 一 ト ー 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 置 冒 冒 噛 幽 一 雫 一 一 一 一 一 冒 匿-

}
ll亘lllσ≧匿)-1-1ζ缶{匿.ll冒コ 〉〆 良冒三1払lll4111士ヨ之llll三lllllll''''"- 1

匿丁一 … … … …'一`… … τ一"… 一一'一 … 一一一"-'一 山一 山一 一'"冒 匿""〒 一 一'…i

　　 　 　 に 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 て 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　 　

1
}

　 　 じ て 　 　 　 　 　 　 じ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 て 　 　 　 じ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ほ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 て 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

i

-一 一.一.・ 』 一 一 一 ・ 一 ・ 一 一 一 一 一 一 … 一 一 一 一 一 ・ 一 一 一 一i



_…
Illli:・

…
il…
iiil・
:

£
＼
'三

三
、
一

、
ii':'・

一
:1'…

一
一
一
一
1…

一
幽
,一

一

一
石
b厄ロ
照
蜜
&諮
齢
1瀧
課
学
儲
徽

3J4J5JHHHHHH

CH3H、
H2H3H4H51-22-33-41-32-41-4

ClT2・
387●
317.057・

047●
737●
77。
57.10。
91●
40.l

BrT2.387.297.047.047.796.87.38.ll.60.60.O

D込
4TΩ
2.577。
427.IO6.407.57.21.10。

0

口
…
1…
1口

昌
口
1ロ

1'11

1i…
圏
lIliliiiii…

iil…
:il



(8)

工 一3)71鶉ll錠L値 よ リ 回 転 摩 崖 乙 喫 め る 一敢 ゐ勺 ラう了ξ

相 齢 奇閻 ℃ のGα い・5-Mα ヒk・V過 濫 で艇 逮 畝!

ゐ よ うな 再配 向毛 行 な っzDゐ メヴ ル・甚 に よ 、る πぜ

以下の4式 …

rrl-1二CB(℃)ク(じ}

cこ 旛 島 婆,(∴

Bω 「
+論+1恭 店(3⊃1

ノて〕
こ マ㌔oκP(Eo 、/Rr「)ノ(4・ ン) 1

(6)!

で記 逮 されゐ ・ 〈側 は 冷 引ギの企 オ史素甑 ノ〈/陀i

は 膿縦 埠 ラ メ引 レ甚の 斗磁 翫,Pは 鈴}レ 墓 勅 …

1
フ博 、蕨 馳r憾 勲 磁 姻 転火 ・ωは 猿 のi

L」一 豆励 。
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「 て マE《 畷1)・ こ剰 淑 ラメ ータ ししη のr

側 定 値 芝 式(1-9に5ナ さ 覚Z,転 既 ち[∋ 転 障虜 セ

腐 ろ 。Cの 竃 味■ま 六'(ユ)よ ソ 明 ち か τ,景1ハ こ 柴 ザナ

似 武・(ユ)よ物 言邸 酸 嫁 して 角輸 乱 之ご

1蜘 る ・じ 硲?・ ・M薦 醸 乳i潮

確 τ は 毎 〈,正 章 でa.ε^物 わ`弍 働 の 憲 尿

亙挨 弐 す る.}
　

歳(1--3.)よ り ゑ 唆 之 げ・し る'7⊃ 才2ろ小 引重(4Lテ ー じ」て き0,6!6)
　 　

欄 聯 ないよ漁 洲1訓 フヱ}ま伽 値膚 1
側 の1亀蔑ノ領 域'τ 哉'立 づ5弍'i

途71dζ 〉士ε △/ア(`)1
♪

1

で 家0て τ…c、 そレむ め た 。
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工[章 メろLル基 の回i転と観 測

　

τ[-1)ノ テ

皿 章で 検 封 弗 よ5に,叡 に(沼偏ε の1ヨ 軒 睾屋 と

ト

詫し つ メ ろトノレ 麸 σ)匡 】転1一せ100八 ノ4001て イ才近 の'召 の ス ヒご

)一 格 チ緩 和 島 向 に 大更 穴 き な 逆欠Gび2〈 ノloz盈 》)、

1

を も ち ら す 。こ の ア の 震蹟 ⊃変5ヒ は エー3で り 式'(エi

l
-3)τ ・ メ4ル 基 の 回 転 の掴 肉 脚 句に 肉係プ げ う 必
一1

　

7ユ フ、ろ 。 諏'(ト3)は ス ピ9、)東 かll[ヨ 乾、系、τヌ文極 子柵 至i

/紳 に よ つ て 腸 殉 推 逡 之 齢 し して,¶ の 細 演燭 向1

の 尺 度 で は メチ ノ礎 の 臼 鉱 毛G醐 一Mα 激 ・v遇 羅 ㍗

蒸しの 《 ゐ こ 彦 礼,LlOuレ}κe一 σoリル6しし融 肋 おヌ邑弍 ㌧乙

触)瑠 繊 部 ⑥ 太(6)よ 興 繭 押

銘じ 村 迫 の 豊 勾L昼童庖 で言乙逮 こ れろ 建動 が}下iに 表力く
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叡K岬 鰯 の膨 離 麟 フ 妙 ノ優 力v'1・・噸

1くで 相 肉膀 向 へ・1。-8》廣 と 摘 つ ヒ いう 痢 よ 稟 た しzl

ノ必
、禽?なの か 偶 名～9なの カ＼ ノ 蓼 た,式'4て`σ'001)400K

の メ4ル 基の臼転が 蔑.臥 鍵 され る(実 駿 ピ

ぎ(1-4)ヒ の 磁 彦 依)と 。 う幸1ま 一働 うゆi

う斬 のかを 」井 瞬 に 状 討 殆 ・ …

i
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皿 一ユ)熱 、浴 しレZの メ 例 レ甚}

…鼠度 とDう の は 乎衡 逢書己3赴βるパ5メ ー タZ吻 あ る。

1

腕 に,あ ゐ「践 に 前 昌 紀 晶 に 試1、♪Zば 激 の 剣

納 墨動 ・揚 摘 肝 鍬 態 あリ・一嬢 つ棚

)ラ γ,ソ に よ フZス 馳定 之 れ ゐ4大覧、態kこ カマソレッ マ ン分 季〕

しZり ゐ 。,各 ぐ の塑 勤 択 熊 が 『『衡 に 建 す る 捧 乏 可楼と

に すゐ 刎 さ ,.雇2ら 翌動 の 向 っ緬 令z・ あ 」,・ 試 料 に

加 え ら れた 熱 ユ ス 」レギ ー は そつ よ5た 壕i三右 芭 〕邑UZ

鬼 乏の整勧 鼠に 喰吼 之れゐ 。この櫓 構 に対応 ブ5巨

1

襖的爾 擬 しZ轍 憾 和現甜 靭,悉 ⑭ 劇

勒 系の熱 吸 収能 力 の総 和 し し「乙 此勲 ガ あ る 。l

l

メチ ル基 っ臼 乾 、こよ 多 スピ ン ー、鰺 子徳 脚 乙屡 え 制

}

{獄 に,ス し・こ.承に与 え`沢 た.融 、=〔ネ1しギLは まず メ今 ノレ
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礎 の働 サ伽 舳 度 健 轍)し の肉艇 麟

し よ5。 ま ず.メ ツ1レ基 ・亀 てL自 由 度 振 薙力ゑ と洋 冗一乙

デン℃イ鶴 撚 めゐ ∫7)、

蝕
賄,レ プ ロ ト)の 子御 逃 か ら の 軌 と8醗 し

しZ一 三1転のノ＼ミル トこ アこン

Hこ ゑ 」■+忌 壬v(9つ,③
乙}121こr

(但 し エ は 鰺 っ橿 擬 リナ)

篭 噌 の曲 児 剛 。い飾 し ・2随 承吸 こ

!次 の項 は 平衡 τ1は0で あ る 。3回 対 赤 押九 ラ

、1

† ルズ乙 撮 尼 ダ(多 こ一
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i洞 プ 肚 ジb・ げ嵐 呪 ば 訪 ヱー功,ノ 、ミ)レトi
「

ニアンは
l

H=ぎ+÷ レ(傷)+暑 協 蜘3～ 瑞 ・891
(の

渥1勤 ㍉彪「弐r登り

工 贈 藩Pニ ー「釦 ,ω

エ δ砂=一 甚V・ ・ω。3呪 ♂9,q。2

摘 辮1こ三主目し!

δ守ω こe一 しω左8望)(')i`1

ヒ蘇・〈しi

ω=qv・ 伽3呪u哲
Z工,1



G8)

9。 博0,全 、多ん しhか う

}

ω 二 舞=2・43×1・ ㌦ ㌦
5♂ 〕 σ3)…

但 し エ=r一 超 噌 〕 距1ヒ 岬 〕

よっ一乙 紗1陛 っ 臼椀 フオ ノ し ヒ して 表ん 繊1

あ デノ層 趨度 は .一 一9!

kθ バ 榊, .一(1午)1

よ り θ
バ 脳x{・ し × 憾 一〔k〕 一㈹1

ぞ一 一1

鼎3K凶 威 翫 硫3z之1<乏 あ創i
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皿 一3)フ しピ)一 拓 う一縷 示ロヨ匿1歪窒4)こ墨』)i窒変 メ(二

久 ヒ・ン 提}纏 和双 象 に初 る姦初 漁 は団rユ

の撤 ヨ授 射図τ表(り之れゐ

弄融 の泉(負 由直)の ト

デ・1噺ラ量」ξ コ イ1レー
ス ヒ先 イ瑠 蘭 ・

系♂ 一

一 町 ∴ 一 畑 蹄'

i

サつプ1し管
しご

膿 外界 憺:欝

回 π一1え ピ評 格 苓緩 和 撮 象 に試dブ3

熟,の 流 脇
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図 ■-lYこ ε却 、)一乙 ユ/f)レ ・カ＼ら 乃彦談ξぞ(共 ロ(為に.よ フ て 工 冬{

輝 纏 疋)匙 釈 蛎 スピ源 一メ仙 細
一i

　

菟個 詞で メ 引 レ甚 に エ えiし ギ ーガ堕 り 、醐 ～ τ承 しi

・た 罵 名 に よ り/也o)色 由 度(振 董豚
εギし)に 工対 レギ」

はO、 り3か シし,外)認Lに 吸q5し立 才しZゆ く し芸 え ゐ 。

タ1一界 の 逓 ノ隻1丁oヒ θ門 し の 肉 係、によ ジ,ス ピρご 一

施(}纏 和 過,麗」ま ま,みま か に1武 ト り4っ に 区 別 芝肌 ゐ嗣

DT。 〉〉 θMの 錦

メ、今 ノレ墓 にヌめ応 ず5=Lネ 馬・ギ ー こ 靖 ♪7オ ノ こ/'よ

サ ン プr碑 に 極 あ 晒 く,国 伽 融1靴 剛 く 妙

1

ル基 幡 】ヨ⊆該 澤 塵irこ 捕 取しtぴし存 く存 ゐ ρこの しま1

嘘 選∵ 誓鍵



(18)

す る が㌧ 莫騒 りには1ヨ 転 薄屋 が低 く 葡去臭、の南 の紅 晶

1

に 函Dて η今齪 測 拭 可能 「貯し)Gの 畝 多が ・計峯上得3i

肌3緩 和 噺向 仔瀦し く 裂 い.

　

;DT。 ～ θMの 場 合 ・

メ チ ル=基 と イセの1白 由 ♪i蔓(振 動 夏)し の 糸壱食'まi藷 くi

メタノし蓬 は タ階 」 舞}践 の熱 浴 しし之観 込 しZ判

レり。ス じ ン氣 は ヌス趣}「 拍互熊甲 で メラ)レ墓 こ熱 三餐ぐ
一1

短 び'っ 、っ 乞nる(図 一1エー之)o)∠ 今・ノレ墓1ま ラ ン9'乙 、i
」}

　

スほ 一 渕 憶 鍵 鼠1=フ オル 剤

　

綱 ヌう継 轡 駆 して麟

上」=こ励 走多走 ゆし1格 み

蛮 毛 臓
し,フ オ1

団}■ 騰 私 郵 ノンと飾 し
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ヱ ア章屋 に 箋 ち,し は●'らく振.i勤 し て 再 ひ㌧励 疋多 こ れ ゐ 。i

を 岬 θ醐 一 齢 σv遇 雅 τ 謎 で れ て ノヌ タ1レi
}

甚 は つオ ノ ン 乙D3ゆ さ1潮 と受,ナ ヱ が たか㌦ しzI

i

、物 階 い フう 帥 んの中 つ喝 徹 び出 して酬 『弼l
I

Zbゐ ピ ニボ ニ 王吻 お 存 もつ し し一τ 痔元 て よ り 。}

この棚 域 を 弱 衡ik頼 域 切D.■ し しτ 醜 一3)ど

与訪!6)

}}D一 忌 く,θ ノ》1

℃は撤 伽 基はMα 繭 連鎖 的 臼転 絆 ぐ債i

i
)Zr)う と!{}差 え.に く γっ6回 転1⇒ 一ま一マこご`hCGhor6h(十 「彦Li

i

騒 し して 琉,Dわ ゆ 醜 骸 鈎 域 ・τ 鮪 。 ス!
　 　

　

ピニゑは スピ漁 儲 τDの 内訴 衡(ス ピン副
E

7亨 し広 之れ る)に 藍.し τ 、)Z.異 わ るi量 度 τ 言rL述 さ
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れ δ外 界 し 淑極 み=把翻 セ 用 ξ通 じ て 樹 酔 し,ス ピ ご

畳 度 び 外 界 の禮L度 に 近っ鵠zナ く 過 違 しして,ス ピンI

i

船}綾7Qが 表 嗅 乏 れ る.こ ・の 場 壱 つ 丁1の 表式1まGり

暢 飢 厭 キ(-3)τ 与禍 齢 ρ)i

iv)τ 。くくOMi

}

ぽ し ん ㊥ フ わ ン は)輪 し℃ ㌧つて メケ嵯 副

@蝋 腱 酬 垣い吻)に よリ内藪 擬 考1
「

伽 乏 ・吻 し敵 ら妨.弗 構 ウ オノンによ

る脱 、」の が 叔 く伽 たことよ リ 、1ヨ転報 の対

牙隷 ガ あ肋 に旬,メ ケル勘 笈 勤 轍 ししてi
　

熔c(AA窄+λ εへεレ† λ斎ε皆)dりi l
で 停 侍 く、;

叫1二AA沖(17-Di
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生 二EαEレ(n一 之ク1

勲 う こEbEへ(iっ 一3)1

(8)一 一.i

カい瓜 さの し く 房 る.知 訪 ＼飛 薗 り 父 換 .(ヲ 、・紗zレ こ・舵)

1ま 十u哺el過 程 で 詫 建 志 れ て 、フb.芝oよ う な 対 称 ・l
l

ラ薩 固 の交 替 に イキ琢 フ て スピ ン ゑ の(メ 引 し墓 の79ロ1-

)に よ リ作ンられ δ3ス ぜ)累 の)剰 潮 更内 つ禰 がll

紺 、ス隠 は伽 してウく(9職 萄短

在 、)隻 くlkC久4ノ 尿)降 壁1ε 碕 つ メ チ1し・楚…カじ30K」 久1

下τこのよ5噛 副 こ郵 ゆ る(1例
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ト

皿 一4)ア レ ニ ウ ス、武 に一よ δ メ タ ル 墓[∋乾 の まL迩上

　

1-4-D序{

実 駿 鮒 こ 旧 …鞠 掲 象 つ 肉 飯 ε エーユ,3に 示 し,
i

庭 かrこ100-4DoKで1メ チ ∬レ甚 の 匡]転lO支 」配 さ二ψし791

　

又 ピ ン ー 梶卜}綴 頭コ騎 向 し し て 式'(1-3り のi薗 」融 ド註委 当i

で あ ゐ,i多 が ノ分)た 力瞥.100-4-DOKと 、つ5ノ 室、つラ島ノ蔓憤1

域 ＼kしま、け ゐ メ 少 ル.基 っ 向 乾 運 彦りが{ミ'4† ぎけ で ↑蚤学1rこi

夜 述 之 抽 しnう し し μ 必 呼 し も・自明 で 蹄 り ・

了レニウ熔 とP今1凱 翻 に瓢 呼 旅磨 網

よ

之 ハ 人 之 が1微 襖的1写 又 は 理論 伊)閲な該しづ'け 達 行 葱 フー乙l

Pb。 こ こ7・1該4の を 挺 π一3-iiで 纏 した 率i
　

乏蹴 乙麟 帆 ア1し剛 謝 を 乞う螺
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　謎 リL幽 一か・1。・-4。。Kで ・成 溺3の か ⊥
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エ+Σ)ツ う ウご 埋 軌 モデ璽1レ(k肱 紹 β 僻>i

l

立 一2一π 述 べ た メ引 し基 の1コ 乾1ぱ,肪 の ヤ}

}
1レ に と ら ラし ら れZ、)ゐ 相 至作・薗 し ね い 粒}、 群 が 柊 う■

よ り ランフ・吻 接 勃 力.潔 ラン ラ例 嫉 リ ガ.摩 擦

狽.で 良 ＼設 心 之眠 ろ 。Km粥 内kよ り,汐2よ5ね ・粗!

チ禦 醗 ヲヤ屍 彙処 え辮 亀づ談 判

鉱 酉 之 〔ID⑫ π二3ジ1 .,一1

　

砿づB二 轟 晒+ω ♂柚l

XeXf(-V・/RT),(の}

但 し ωA、 ωc1ま ホ・ラン シ ヤ ル の底 頂 上 と調 棚 病

}
-L鮮 振勤甑.)歴 獅)ラ ヤルつ1
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葛 ご,♂ は 彦 擁 ＼係 散,τ あb。 一 、

タ 今ル勘 尤駝 適 廻 り.方 蜘 の2ち 向 施 り1

注 †ヒ2∫r弐 、uよ㌧)

ωA=ωc㍉ 解.(/ヲ)…
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ら あ る 西(向1一こ 勢・ゐ(19… 鉱 す る)・ 確 ノ卒 ガ は
F

　 　

rニ ÷/讐 ¢κr(一)。/2T) 、(λ ・引

2∫℃相肉晴肉 ℃ の向に は

℃=(=})f)-1(2リ}
)1

との 熊 脚qZ)凝 飼 ♂慨 嵯 馴
　

コ3→1の よ5な 臼転 ε プ ラ ウ)逞 動 しし乞 取 悔)i

π 日う の 角昇し し 一乙

℃;剰 亨 吹 協/RT).(≧ 司

が 得`れ た 。=♂ し1ま キ 専に1

℃・=誓!濡 ノ(セ3門

已砥=Voフ`z～ り

Lヱニニ 三 文 」1室
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■-4-3H・F戸ih自 モ デ ル[

エ[-4一 ユ と.ば ・全 く異 俵 ゐ メ〃1レ 甚 、ε〕転 の まのざ し し
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7H・FF噌 モ デ ノvが あ ろ ・
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芭oZ^し は"も く 「辰重わし 温 名 のノ離 亀 尼 れ(Mα 卜kov遇;

濯L)、 束 縛 レ/℃ ノし/か ～ 氷 ラ=ン …ン寸・1し 上 の レベ,V{て 穂;
}
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ザ 助 ρ 転 し 弧 又1煙rに ラ ンタ4に 鶏 る花

6う 言z述 τ あ3(図 正一4)。1

この 託 述 に そフて 弘 → 歪士i〈 つ 報勤 確 身 乙亨埠i
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)レ蓬 は 角速)麦 ωhミ 持 ち

,去 工 婦=Ehノ(ユ リ



(ガ)
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に 儲 し仮魍 乞 動 鵬 軌 る籟ゐのに{嬉 歯
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「 ∵_F(砧 丁)/薯 、rz7)1

ゆ

Z=ZeκF(-Eh/KIT),(丑 の

h=O

τ 与 元5蕨 そ)。

よつZ靴 島向 当籾 の レベルh遍 っての 歪。ヴ
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1

妬=隠 二 髭壽eメP← 晒 λ(29)t

よって'v猟 劫 凶 レ て晒 ・。'蓬"す 詫 鋤 しi
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1

ユ」r一三量 乏ノ{7罵 ノ≡許 く∂(/⊃(一εり/K-「)
,(30)1

一乙r .写ラし4≡フれ わ 9よ つ一Zニワ控ユ1菊隔r向/しrま 言1、2Ltとニー30
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の 逆 甑 τ5凡 られ,式4の よ う存 蜂一の ≠邑叡 肉数

でド更駿 イ直が 良く説 四之ψしZ軋 》ぎ(皿 妾 参 曜)の は

ま フ たしく不 足・謝 τあゐ 。

薦}鎌1レ 直 劫 レベノ囲 樹 け ぴ え τ 駕

eメF(-E・/k⇒ し 蜘 訂 氏'3・'ま"i

匹 評 蝋 一E㎡順)一 ～"i
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Oh・ ニEh・-E。7ノ(3≧)i

雛 覧 これ眺7ラ う潅 勤 もデ1レ殖'乏≧瓦 一1測

⇒ る 。 た 甘 し 一I

Eh・=Vo=E。 ハ・(3り1

℃ し て.こ.っ よ うに二iし ベ ル 蔦・ヴ を 浮 え る と プラウ

浬 勃 も デ1)と 一孜 酪 し り う 動 多 くの 凶 レ酵
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九 る 隼は 争 く、の 障雇 乙 掩 っ ブ ラ ウ ン還i勤1ε チ え る 辛

と蜜価 で硝 軌 示岐 しZDわ モ の し ノ肋 れ な 。

タ購 の レベ ノvε 藁b入 れ し 武'3・ と 諦 面 弱
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の指紋 肉叡 の和 の 並 甑 ししZ得3れ る'砺 涯職 依 なi

怪 μ 一 見 津一キδ歓 肉 甑 τ表 の之 れ ろ よ)に 汰之れた.

実際 封 耳 しt℃ 一 遇 度 剛 絶1

i

全 一 驚LS㌦ 例 δゑ乙∫ア/RT)
.・ 例

z気?臥Eよ ～隔 肪 メ ー9し こて最,,、二果6世 廿

奴 ころ 木 変 駆 針 す 奪 がし凝 峡 。図 耳ぶ

礁 伽 ユ和 ＼諌 捗 直ノ線 τ劾.景ll＼ 譲 批 κ

ラ区 一外 妬 魔 敦'z3め 鰯 帰.◎ 裸

ヒ 如 一咋 庁・した ・}

挟と のよう1漁 に腐 の 鹸 掲 フ×タ1園
{

の ロ転 の担 肉 騎 閻'よ 単一鰍 」陶数z・ んあ 良 く 言乙逮 芝1

　

恥,ゆ ・もi・ ・一"・ ・kて"L♂ ∫eし樋 の 値8る{
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1唖LL繋 灘 湘轡 閲の趣榊 勤 翻
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1漏 弧 るE久 が 臓 離%破 又襯 しで 刷
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「酉 轍 の駄 葡 ゐメ知 勘 藤導'騰 、

1正 一t)トDフ 。与 セ}系 、

ト リ ⊃709・ セ_こ/ノ分 与(た 団)}ぱ 尾蚤、)

OZ

XI命 禍 擬 捧 為に 橋蜘 煎 以下1

脅 ◎ 』h位
し1翻)の 置 挟 基(Yしz)1ま;

　
,1

姻 ゐ塵 継(xしw)1こ 動 に 柵

し 肩 け 危 っ 一Z、)て,し わ＼」し,しhイ1Σ に メ タ1レ 基 と 導

狗 る域 似 卿 嗣3勧 め イ蘇 かζ蝕 引

t功 為 凝 く物3日 軸廻 ソの嘩敵ガ承縛 軸 替

齢 艸)う(14)逮 弼 寺駄 湘 して團
1

ず2つ の隣蕃 じ旬 メ引 レ基の相関 国転の漁無 と検 諭

した 。又,Yの 位置o)メ タル・基の1亘転 降・壁 に文寸すそゴ

zの 位 置の置榛勘 量蟹 之挟 討 した 。又樹 位 の基
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(C=o、C+、 、C-CH3)の 立 体 降 害 に つDて も 挨 詩 し

i

焦こ。 』h位 つ メ 姿)「レ甚 の 回 転 峰屋 はDNMR… 慾 に よ

i

り 叡 り 得 る位 筒Dと 芳 元 られ た 為,P〈 崩R藁 によジ

i

秀 最状 魅 で1メ今ル甚 の回 転 降塵 ε茨'め 、固体 渉'態 ζl
l

旛液択態に脚けな笏納}ヨ 転埋動bフDて も換言寸引

み・i
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皿 一1-0・)隣 キ書 す ね27の メ タノレ 娃 〆)拍,肉1ヨ 転;

1に つ1フ て:

皿_1一α一1)序

駒 樗 す ろ ユ フの ア ル 荊 レ甚 が1甚)苞献竃Z噛 珪様 に1

かみ あ フて 立体 寒 艦 翅 九 ま た,歯 阜振 に 力功 あi

フZ[…]転 す ゐ 率 に よ リ 「ヨ転 降 ・壁 ぴ低 く技 ソ漁 刷 芙'ピ

の 縮 がm年G9聴 橡 の 了 坤 レ勘 立1

働 果鳳 祷 訊(ノ6)畑 レ基閥 し婦 内

今嵯 の立舳 殿 ㈹ が嫌 原}航 偲
}

観 測 これ ゐ噴なご に そりよ5な 歯 隼的日転 で解釈 姻

擬 瀞 晒 桝 髄 牽株画 識 て!

1魚 り 繭.騨 脚 ⑭iユ フ釣 し した職
　

的 祖 拠 は 末忘 な かつ た 。乞}で エー町.q瀕 マ.ll躰[

D岨 、q,1。-D川,1,鉢 一P町 、τ町 の 「ヨ 畝P雇 と ポ φ
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一'格幽危lb』'樹1妙-1レ 墓ゐ1内乾醇塵6吏 珈 直洩登'1ぐ

翻 悶の裁 曜 馳 鋤 嚇 章(Mμ エ(蹴 半

緻 齢 鍬 蔀 捕(働/FK三 畜(2/)によ姻

軌 鞍 薇 郭 直あ雌 均商の一凝 図'1垂三5財 マし拘

⊥瘤 リ1夜丞素がヌ←〕レ蜘 荏備 わる率によつ て斜ハτ一
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戸 丙 一氏 一」に 薦 て詳し健 肋 が'・この 蘇

1ま寵 剰 刷 位 こレ瞼 の雌 ノ嵯1翻 く‡甲困 ゲ

旗Zの 碑 ε万＼しZ～つ伽 齢 槻1ヨ転 麟 播 ヌ窮
i

ル 甚 同士マ吻 な ♪ と した ら 、凝 に このLO一 酬 丁∴

T!>V'τ τ こ そ4ラ な の 才しな け 此 ばh1つ1ナ な レつ ガ'ノ た とえ/;

i
げrmマ ・は κ臓 し 州 助 メ会ル勘 臼転庫画

か 途 《 奥存 る,つ よ り,相 関 時 圏 が 左 く 喫な っヱ1到
1

ゐ 隼 よ ソ,,た 陰 ち1て 歯 車 様.臼 転 は 盃定 之 耽 勉 ・

角くく工 計 耳 より 顧 皿一4の よ うな 両 功尺 態 の 立佐l

i

. _工 和 破Lの 差 ℃:
　 　

＼ゼ 了 ノ濡1驚態
　じ　　じほ　 　しねし　

　の 　とこ る 　
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匪 颪の鶴 朧 痂 立メ蝿 ζ㌍rl但の墓との1

辮 信憐 定∫ぐ嗣 副4)の 姦在刷 肌 計「
}

箪 烈 ま 良く再 謝 出床 な カ'つた が 、危 プぐ倉 物 閾つ障厘

の美≒は う まく再肇環Lし一乙、つるo卜 くくへ工言†窮て'隣嬉叉タ

ル某 の疑 献 送 が 図 匝一4の 様」L歯 車才兼.に力研 あ 到

Zり1訓 っ ヒoう ように/計 算 走 れた 点か らも 、隣 擢メ

ラ1し基 同 土 つ 歯 車薇 臼転 は透尼 畝 ゐ 。

団 皿一4の 嚇 髄 騰 磁 鶴 面 に 対彊 ×1
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