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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　X－ray　diifraction　oS　sorne　ordinary　and　optlcal　isomeys　was　cxatnined　by　the

pliotegraphic　inethocl．　The　forrner　present　rctn］arkable　d｛t’rerence　witli　one　another，

the　latter“，　howev・er，　no　difference．

　　　The　effeCt　of　teエnperatUre　WhiCh　WaS　alSO　investlsfatecl，　i繭。…Lted　thC　San｝e　resulし

as　above．

Introduction

　　　　Tlie　principal　pea！〈　in　the　X－ray　diffractioi’i　patterns　of　liquids　is

due　to　the　interference　between　the　Separate　nioiecules　a｛id　the　in－

tensity　distribution　to　the　niolecular　fonns．　’Vhe　pri．ncipal　object　o£

this　experiment　is　to　fit！d　hoxv　the　change　in　molecular　forms　of　iso－

mers　afflects　their　X－ray　diffraction　patterns．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experiment

　　　　’lrhe　apparatus　employed　is　the　same　as　that　used　by　S，　Tanaka

a．．tid　A．　”］rsiiji　xv・hicli　is　clescribed　in　detail　elsexvhere’．　The　time　of

e．xposure　was　i－c｝　hours　for．　a　long　slit　ancl　：一s　hours　for　a　circular

．slit．　The　sample＄　were’　extra　pure　ones　matiufaeturecl　by　1〈ah．lbaum

or　liV，［erk，　and　oniy　tlao＄e　se！ected　which　by　test　were　not　affected　by

．snch　an　exposure．　Two　or　niore　photographs　xvere　taken　of　each

samplci．　by　chang’ing　the　di，staRce　1）etween　the　sample　t，ind　the　photo－

syraphic　plate．　The　substai｝ces　presently　examined　are　d　and　／　pinene・

and　limonene　for　t｝ie　optical　isoiners　and　many　other　isomers　of　the

inoiecular　fornnila　C1oli　lf6，　Ct｛）｝IIIItsO　and　C｛（｝1｛lt．gO　etci

i．　S．　’iE］anaka　and　tls．．　IVsuji：　’i’hese　l　temolrs，　13，　i6g，　〈rg30）．　ttnd　13，　33S，　（ig30）．
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Result

　　　　Some　o£　tlie　photogrE・tphs　were　reproducecl　in　tl’｝e　annexecl　’figures

and　the　resu／ts　were　more　exact　than　those　reportecl　beforc．　”lll“he

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rrable　i・

1

LName　of　liquid niolecttlar　£ormula

（1－pinane

ムP量llellc’

dノ鵯pinene
で♂＿lilllO粟1elle

l一｝in］onene

ごll－limonene

tr1”erpinolenc）

｛ll－a－phellandvene

il－can｝phene　（solid）

tl－pinene十（ll－liinonene

轟一

”
”
”
”
”
”
”
”

PC
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i
　
」

；

s．66　A．　u．

S．66

s．66

S・42

5・42

Snyg2

567
5・08

5・59

5・S4

，
，
，
，
，
，
，
，
，

，
，
，
，
，
・
，
，
，
，

｝Sharp

｝一Midclle

｝…魚s・

2－n］enthone
Linalol

Crerani．ol

で～’lrfenChoi玉C

C詫ra1

Cm　1｛｛ig　O

　　　11

　　　｝1

5・o正　，，

4．76　，，

4・60　，，

C憩　縫’騰　O

　　　t“

5’　・4t）　．

4＋54　．
1

1£ug’enol

Iso－eugenol
Clo　葺12　02

　　　1t

S・42　．
3・72　，，

Safrol

工so－sa．fvo1

Cle目玉0．02

　　　e1 1
4・45　”

4D2　，，

Table　2．

こsT描nle　of　liqai．d ’．1’en｝perature

13．60C

sS．ooc
IIO．OOC
Irbo．ooc

I63．ooc

～‘

‘1－pinene

／－Pillc＃ncx
Ig．60C

95．oOC

ご〃腫P三nene
2S．oOC

塒◎．0。C

‘ノ1輪fec｝ione

2s．sec
176．oOC
230．oec

1－1｛nionene

噛

　　　正9、o。C

　　　57，00C

　　王oo．oOC

　　ぼ25。QOC

rsoOC－ls4eC
1’ V50C－E800C

｝　5．66A．u．
i　　　　5・72　，，
i　　　5・80　。
i　　　　5・87　”
1　　　　5。92　”

…　1：ll：：
1
i　　　　5。66　，，
　　　　　　　　5・86　，，

　　　　　　　　549　，，
　　　　　　　　5．98　，，

i　　　　　6．25　，，
i．．．．．．tt．一．．『．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．＿．＿一，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．』．．．．．．．．．．．．．．

　　　　　　　　5・斗2

，　　　　　5・5Q　　，，

i　　　　5。59　，，
i　　　5．65　，，

…
　　　　　　　　ド　　けう
i　　　　　　b’！ρ　　・・

．1　　5・82・
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yesults　obtained　at　the　room　temperature　are　gtven　in　Tckble　i．　and

’those　for　other　temperatut－es　i．n　［L’able　2．，　where　d　was　calct｝lated　simply

by　Br．a．　gg’s　equation　nZ＝2t／　sin　0　corr，espondin，o．‘　to　t・he　intensity　maxlma

o£　the　principal　halo．

　　　　　NVe　cemi　see　at　once　that　there　ai’e　varlation＄　in　（1　excepting　the

case　of　the　optical　isomers　which　iiidlcate　not　only　’（／　but　also　no　dif・一

ference　in　tlte　form　ot’　the　pattern．　llor　instance　the　patterns　o£　all

pinL’ines　are　composecl　of　a　sharp　principt｝1　lrtalo　accompanled　by　a

secondary　one　in　its　iltner　side　and　tl｝ose　of　limonenes　give　soinewhat

diffviser　pi．ttterns　sl　towlng，　however，　tliLe　similar　i　ntensi．ty　dlstributlon．

On　the　ot．her　httnd　the　remarkable　dimin“tion　of　tl　for　tlte　ordinary

lsonier＄　is　always　accompanied　by　the　cliffuseness　of　thd　patterns，　and

se，erns　to　indicate　the　coni］ectioi？　between　the　phenotnena　cknd　the　sicle

chainL．　i．　e．　the　diminution　of　tl　and　the　lncrea＄e　of　the　clifftiseness　are

parallel，　in　this　c．’tse，　to　the　deg’ree　of　the　unsyminetry　o£　mol．ecula｛’

’forms．　Ilt　i．s　also　noted　that　cli－cyclic　terpe’ns　ai’｝cl　their　deriv’ativ（．t．s　g’ive

g’er｝et－t／Llly　sharpey　haloes　than　mono－cycli．c　terpens　and　their　deriv・ative．s．

　　　　Next　we　shall　clescribe　the　ef（iect　of　temperature　upon　the　patterns．

Att…むi・…u・t　b・p・id　t・Sh・・hemi・・1｛・h…9・whi・h　wiエ1・cc・・by

t｝ie　elevation　of　the　tempefaturc．　For　instance　the　pinene　wiil　iso－

merise　into　dipentene　by　heating　it　over　2000C　which　can　cleariy　be

kRown　by　observing　the　change　of　the　diffraction　patteyn．

Table　3・

　（1－plRene

Temperata：e 9f

Not　1ieatecl

After　　Iieat董1ユ‘γ

　　　　　　　　ts

1）

te

1800C

：ooec

2SOOC

s．66　A．　U．

5．66　．

5・bo　，，

S・42　，，

　　　　This　xv－as　shoxvn　i　n　Table　3．　fXll　data　xvere　obtaiTiecl　xxrith　tl・’｝e

photographs　tal〈en　at　room　temperature　by　cooling’　the　samples　caftey

heating　cthtboLtt　2　1iours．　P．　inenes　｝iavin．g　（1　of　s．66　x’X．　U．　at　room　tem－

pefature　it3dicate．，　after　lieating　h．　soOC，　（／　ot’　，s．42　tX．．　1．」，，・．　xvhich　is　equal

to　that　ot’　linionenes．

　　　　The　elevcatioi3　of　tlie　tenipL’trature’　always　procluces　the　dimintitl．on

o．i／　（／　ancl　the．　increase　ot’　the　d｛ffru＄e，ness．　The　sanie　phenoniena　hol｛ii

1．　S．　Tarraka　an（1　A．　’1’suj’i：　’jl’hese　）xulemoirs，　15，　lo，　（g）30）．
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for　the　optical　isomer＄，　but，　for　ordinary　isomers，　there　exist　the

characteristic　properties．　’1’hus　we　can　not，　i　n　this　case　also，　distin－

guish　the　di肝action　lつatterns　o｛the　optical　isomers，　but｛t　is　otherwise

for　the　ordinary　ones．

　　　　In　conclusioh　the　writer’s　hearty　tlianl〈s　are　Clue　to　1）rof．　A，1．　’［shino

of　Kyoto　lmperial　U’niversity，　for　his　interest　in　this　research，　and

also　to　1’rof．　S．　Tanal〈a，　the　director　of　this　laboratory，　for　the　guidance

throughout　tke　work．
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