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キ ノール (-イ ドロキ ノン とも呼 ばれ る )は H-0-◎ -0-Hの化学式

をもつ化合物 である｡ この物質 が小 さい分子 Gの存在 下に結晶化 す るとき,そ

れ らの分子 をと りこんで分子 間化合物 を作 るO これ がキノール包接化 合物 であ

り,昔 か ら β- キ ノール として知 られ ていた｡その組成 は一般 に (キノール )5

Gxで示 され るoo<Ⅹ≦ -- 結晶 を作 る際 の条件 に依存す るOとりこ まれる

分子 GをGuestと呼び, キ ノール自身 をHostと呼ぶo Guestとしては Ar,

Kr,N2 CO,HCP,HCN,SO2 そ の他数 多 くの-ものが知 られ ている｡

この包接化合物 について今 までに行 なわれ た数 多 くの研究 は次 のよ うに分類

され る｡('1)構造解析,(2)熱力学的安定性, (3)Guestの運 動状態, i4)Guest

の配向変化, (5)相転移 ｡

(1) 構造解析

palin and Powell(1947) のX線構造解析 によってこの化合物 の特異

性 がは じめて示 された｡それ による とキ ノール分子 はそれ ど うLで水素結合

して規則的 な結晶格子 を形 成す る｡その格子 中に層 径 4.2Å程度 のほぼ球型

に近 い空洞 があって,その中に Guest分子 が入 る｡ キノール3分子 に対 し,

空洞 一個 の割合 で あるo Lか し必 ず しもすべての空洞 が占め られ ているの で
0

はない｡空洞 間 の距離 は結 晶 のC軸 方向 に 5｡5A , それに対 し垂直方向に
0

9.56A程度 である｡

(2) 熱力学的安定性

空の Host(即 ち β- キノール)は熱力学的 に準安 定 な結晶相 である (安定

な結晶相 は α- キノール と呼ばれ る )O包接化合物 が安定 に生成す るために

は α- βの自由エネ'}レギー差,及 び Guestを狭 い空洞 に閉 じこめる際 に生ず

るエ ン トロ ピーの減少 に見合 うだけの安定化 が必要 で あるO稀 ガス類 ,N2,

02, HCeな どの包接性合物 につ いての研究 による とHost-Guest間 の ロ

ン ドンカ による安定化が最 も重 要である｡ あま りに大 きい分子 (ェタ ノール

など )は Hostとの反挟力が大 き くて Guestになれ ない｡
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(3) Guestの運動状態

Guest分子 は空洞 内で並進及 び回転 の自由度 を もつ,並進運動 は極 めて非

調和的 な振 動 であ り′, 20- 80cm-1程度 の レベル間隔 をもっ こ とが知 られ て

い る｡回転 自由度 は Guestの種類 によ って様 々な現われ方 をす る｡もし,空

洞 が完全 に球型 であれば Guestはそ の中 で自由回転 す るであろ う｡ しか し,

実際 には 02,N2,メタ ノール などはその分子軸 を結晶 の C-軸 に向 けて回

転的振 動 を行 な っている｡ Ⅴ- (1/2)vo(-1-cos20)のポテ ンシャル を仮

定 して Voを実験的 に定 めるこ とが行 なわれ た (鋸 ま̀C軸 と分子軸 のなす角 )｡

VDは分子 の四重極能率 の大 きい もの程 大 きく, また collisiondiameter

の大 きいもの程大 きいo HCP,HBr,H2Sな どに対 して束縛ポ テ ンシ ャル
5)

Voは極 めて低 い と考 え られ るO遠 赤外 線吸収 の実験 が さかんに行 わ ている

が,並進 と回転 の相互作用, Guest間の相互作用 な どを考慮 しなければ なら

ないので明快 な解釈 は され ていないO実験的 に もマイ クロ波 と遠赤外 の中間

領域 であ って,難点 が多 い｡

(4) Guestの配向変化

極性分子 を含む化合物 につ いて誘 電率 の測定 が行 なわれたOメタノール,

アセ トニ トリルなどの Guestはデパイ型 の誘電損失 を示 すO その異 方性 か ら

これ らの分子 は室温 で C 軸 の正負 方向 に再配向 してい るこ とが分 る｡ また,

損 失 の温度 依存性 か ら再配向の活性化 エネル ギ｣ が求 め られ た｡ HCP,S02

の化合物 について GHz領域 の誘 電損 失 が緩和 型 と共 鳴型 の中間的性格 をも

っ との推測 もあ る?

(5) 相転移1,2)

以上 は主 として-つの空洞 内乳 での現象 であ った｡次 に Guest間 の相互作

用 を考 えに入れ る｡対称性 の高 い Guestの場合, Gues工 Gu｡st相互作用 は

熱力学的安 定性 の増大及 び分子 の回転 に対 す る束縛 ポテ ンシャルの増減 とし

て作用す るであろ うO これ らは Host-Guest相互作 岡 と実験的 に区別す るこ

とは難 しいo Lか し, Guest グ)電気双極子能率 が大 きければ, Guest -

Guest 相 互作用 はそ の間 の距離 が大 きいに もか かわ らず強 いであろ う｡'従

って適 当な温度 でその相 互作 軍に基 く相転移が起 る と期待 され る｡

極性 の強 い HCN (〟 = 3･OD)とメタ ノール (〟- 1.68D) の包接化合物

-C21-



を尾隆祐

につ いて熱容量,遠赤外線摂収,誘電率 の実験 を行 なった結果, その よ うな相

転移 が見 出 され た｡ これ らの実験結果 はこの相転移 が Guestの配向 に関す る秩

序 一無秩序転移 である として よ く説明 され る｡ また転移温度 は Guestの双極子

間相互作用 として妥当な値 で ある｡ メタノール化合物 について転移温度 は空洞

の占拠率 の低 下 に伴 って下 ることが示 され た｡ この効果 は固体水素 の相転移 に

於 いてオル ソ種 の濃度 が下れば転移温度 が下 るこ とと類 似 している｡低濃度 の

極 限はア′レカ リハ ライ ド中の双極性不純物 の系 4)と比較 され うる｡ これ らの系

が何 らか の意味で相転移 を示 すか否かは興味深 い点 である｡

HCg,HBrが Guest で ある場合 には殆 ん ど自由回転 に近 い運動 を行 な っ

てお り, た とえ回転 に対 す る低 いポテ ンシャル障壁 が ある としてもいずれ の方

向が極小 であるか分 っていない｡ また, S02の場合 には双極子 の方向 は C 軸

に垂 直である｡ こU?よ うな場合 に相転移 が起 るであろ うか, それ とも各分子 が

単 に J- 0の状態 に落ちつ くだけであるかは未解 決の問題 で あるO
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