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論 文 内 容 の 要 旨

分子結晶の偏光赤外スペクトルを解析 して各振動の遷移モ- メソトの大きさおよび方向を決定すること

は, スペクトルの帰属や構造未知の分子結晶ならびに結晶性高分子の構造を推定するのに役立つばかりで

なく, 吸収強度の計算などを行なう場合の基礎的な知見を与えるものとして重視されている｡ しかし, 今

のところ分子結晶について遷移モーメントの方向が決定された例は比較的少ない｡ そこで, 申請者は赤外

吸収スペクトルの測定に適当な配向と厚さを持つ結晶をつ くり, 赤外二色比を測定 して, これから正確に

遷移モーメントの方向を求める解析法を検討し, 種々の分子について赤外吸収スペクトルの帰属を明らか

にした ｡

主論文第 1部では, 斜方晶系に属する試料について置換ベンゼンの CH 面外変角振動およびその結合音

(倍音を含む) による吸収の遷移モ- メントの方向を赤外二色性の測定によって決定し, その結果をⅩ線

解析から得られた結果と比較した｡ 用いた試料はアセ トアニ リド, m -ジニ トロベンゼン, p-ジメ トキシ

ベンゼンである｡ これらの試料の配向結晶は次の方法で作った｡ 光学的平面に磨いた2 枚の岩塩板の間に

試料を入れ, 加熱融解後, 融液の一端に種となる結晶を特定の方向に向けて接融し温度勾配をつけながら

徐々に冷却する｡ このようにして作った試料はⅩ線回折により, 配向性のよい結晶であること を確 か め

た｡ こうして結晶面の異なる二種類の試料について得られた偏光赤外スペクトルから二色比を求めるので

あるが, この場合, 一般に用いられている塩化銀の偏光子を通った光は必ず しも完全な偏光ではないので

これを用いて測定した見かけの二色比は責の値に比べて小さくなるO そこで, 遷移モ- メントの方向を正

確に決定するために必要な貢の二色比を求める補正式を導いた｡ 得 られた遷移モーメントの方向はCH 面

外変角振動に関してはベンゼン面に垂直で, その2結合音 (binary com bination) はベンゼン面に平行で

あることを確かめた｡ この結果から, これらの振動に関して遷移モーメントの方向を求める場合, 分子間

の相互作用は無視してよいことを推定 した｡ また, ベンゼン核のみに注目すると, 上記の分子は C 2, ある

いは V h の対称性をもっていると考えられるから, CH 面外変角振動およびそれらの結合についてはそれ
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ぞれの属する対称種によって期待される遷移モーメントの方向が求められるo m -ジニ トロベンゼンのよ

うに分子全体がベンゼン核のみのときと同じ対称性をもつ場合には結合音の遷移モーメントの方向は期待

される方向と一致するが, その他の場合には完全には一致しない｡ 一般に C H 面外変角振動の振動数は置

換基の影響をほとんど受けないとされているが, 上の事実から遷移モーメントに関しては置換 基 が影 響

し, したがってこれらの吸収を用いて構造を推定する場合には, 分子全体の対称性を考慮する必要がある

ことを指摘 した｡

主論文第 2 部では, 遷移モーメントの方向を求める従来の計算法は複雑でしかも任意性があるので新た

に計算が簡単で, しかも任意性の少ない解析法を考案した｡ この方法は平面対称性をもつ分子に適用され

るものであって, Ⅹ線解析から得られた対称面と結晶軸との傾きから面内振動および面外振動について期

待される遷移モーメントの傾斜角をあらかじめ計算して図示しておき, これと実測された赤外二色比から

遷移モ- メントの方向を求める方法であるO この方法をコ- ク酸イミドに適用し, さらにこの方法を拡張

してアセ トアニ リドに適用した｡

コ- ク酸イミドの場合, N H 伸縮振動の遷移モ- メントの方向は N H 結合方向とほぼ一致しているが,

正確には 120 の角度をもち, 水素結合の方向とほぼ一致していることがわかった｡ 分子間の相互作用につ

いては因子群解析の立場からくわしく論議し, 分子間の相互作用は無視してもよいと結論した｡

つぎに平面対称性をもつ分子に適用できる上記の方法を二つの平面部分からなる分子の場合に拡張し,

アセ トアニリドに適用した｡ アセ トアニリドはⅩ線解析の結果, ベンゼン核およびアミド基がそれぞれ近

似的に平面対称性をもち, この二つの対称面は互いに約 300 の角度をなしていることがわかっている｡ こ

れに上記の拡張された方法を用いると, 個々の吸収がどちらの平面の振動によるか, また, 面内振動であ

るか, 南外振動であるかがただちに判別できることがわかった｡ アミドⅡの帰属については明らかでなか

ったので, 重水素化および遷移モーメントの方向から詳細に検討して, 1320cm -1 の吸収をアミドⅡに帰

属した｡ また, 重水素化によって移動する 1268cm ~ 1 の吸収の帰属についても検討し, これを C r N 伸縮

振動に帰属した｡

要するに, 斜方晶系に属する配向性のよい結晶を作り, その赤外二色比とⅩ線解析の結果とを用いて遷

移モ- メントの方向を求める簡単な方法を見出し, 数種類の試料について赤外吸収の遷移モ- メントの方

向を求めるとともに, その帰属をも明らかにした｡ また, これらの場合, 分子間の相互作用は無視しても

よいと推論した｡

参考論文その 1 : アスファル ト, ロジンその他の粘桐物質の曳糸性および脆性破壊の限界条件を研究し

た｡

参考論文その2 :液体炭化水素の熱酸化過程を赤外吸収スペクトルを用いて研究 した｡

参考論文その3 :臭化銀に吸着した増感色素の分子状態を赤外吸収スペクトルを用いて研究したO

参考論文その 4 :テ トラシアノエチレン分子の振動計算を行ない, 赤外吸収スペクトルならびにラマン

スペク トルを測定して, その帰属を明らかにした｡

参考論文その 5 , 6 および 7 : いずれも配向性分子結晶の赤外二色性を測定して分子の遷移モーメント

の方向を求めたものであって, 主論文の基礎となったものである｡
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は, 配向性分子結晶について, 赤外二色性の測定を行ない, X線解析法を併用して分子振動に関

する遷移モ～メントの方向を決定し, スペクトルの帰属と分子構造を吟味するのが目的であるo

主論文第 1部は斜方晶系に属するベンゼン置換体の分子結晶について行なった研究で, 試料 と して は

m -ジニ トロベンゼン, アセ トアニ リド, およびp-ジメ トキシベンゼンを用いている｡ まず, 各ベンゼン

置換体の面外水素振動の結合音を測定 して, 分子の対称性を考慮 し, 基準振動の組合せを推定 してその帰

属を行ない, 予想される基準振動数と実測値とを比較 してよく一致することを示している｡ つぎに, 置換

ベンゼンの分子構造から面外水素振動の遷移モーメントの方向が予想されるので, Ⅹ線解析法によって,

その方向を計算し, その結果を, 赤外二色性から求めた結果と比較して互によく一致することを示してい

る｡ なお, 赤外二色比を求めるときに, 偏光の不完全皮を考慮すべきことを指摘 し, その補正式を導いて

いる｡

主論文第 2 部においては, 上記の方法をベンゼン置換体以外の, 平面対称性のみをもつ分子 (コ- ク酸

イミド) に適用しているが, 従来の方法によると遷移モーメントの方向は, 計算が複雑であるばかりでな

く, 結晶の対称性のために一義的に決定できない｡ そこで, 申請者は, 分子の対称面を基準として, これ

に対する面外および面内振動の遷移モーメントの理論的投影図をつ くり, 赤外二色性から求めた結果との

対応性を検討して吸収スペクトルの帰属を行なっている｡ その結果, N -H 伸縮振動の遷移モーメントの

方向は N H の結合方向よりむしろ水素結合方向と一致することを指摘 している｡

さらに上の方法を二つの平面部分からなる分子 (アセ トアニ リド) に拡張して個々の吸収スペクトルが

どちらの平面に属するか, また, 面内振動であるか面外振動であるかを判別できることを示している｡

参考論文(1)はレオロジー関するものであり, その他はいずれも赤外吸収スペクトルによる分子構造に関

する研究であって, 申請者の広い学識とすぐれた研究能力を示すものである｡

要するに, 配向性分子結晶の赤外二色性を測定して分子振動の遷移モーメントの方向を決定 し, スペク

トルの帰属を明らかにすることができることを示したものであって, 参考論文とともに分子構造の研究に

貢献するところが少なくない｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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