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論 文 内 容 の 要 旨

長鎖化合物のいくつかほその結晶構造が決定されていて,その中単位胞は斜方, 六方,交叉鎖および三斜

晶系の 4型に分類される｡ これらのうち斜方晶系のものは n-パラフィン, n- アルコ- ルおよび n-脂肪

酸の低温相にみられ, それ らの構造は精密に決定されている｡ その他のものについては結晶内の分子の詰

め方は未だ決定されていない｡ 三斜型のものはまれに兄いだされるだけで, m tiller と Lonosdale は n- オ

クタデカンについてこの型を兄いだし, その格子常数を決定 したがその内郡の分子の位置は決定 していな

い｡ 著者はこの物質のこの型についてⅩ線的にその構造解析を精密におこなって分子の位置を決定 した｡

この実験に用いた試料はn- オクタデカンのキシレン飽和溶液から析出した結晶 中 双晶 を含まない部分

を切り出したものである｡ 解析はワイセンベルグ ･ カメラを用いて回折写貢を撮影 し, その約40個の明瞭

な免責について ミクロフォトメーターによってブラッグ角を精密に測定 し, それ らの指数と面間隔を決定
⊂)

した｡ 他方半径 20cm のカメラを 用いて (0.01) 反射を記録 し長間隔を 23.055A と測定 した｡ これ らの

値から最小 自乗法で計算 した格子常数は次のごとくであった｡

0 0 0
a - 4 316A , b - 4.893A , C - 25.04A α- 83006′, β - 67004′, γ- 111024′

この単位胞は 1個の分子を含むもので, これ らの常数値は前記 M dller と Lonsdale の得た値とよく一

致 した｡

なお, 構造決定に必要な回折斑点の強度測定は多重フィルム法のワイセンベルグ写真によっておこなわ

れた｡ これにローレンツ因子と偏光因子を用いて構造因子を求めたO 解析はパターソン法とフ- リェ法に

よっておこなわれ温度因子の補正も加えて逐次構造の近似を高め, 最後に構造の7 - リェ投影図を描いた｡
0 0

決定された空間群は CトpIT で, 分子鎖については C-C が 1.54A ,結合角は1140,C -H は 1.06A で fI-C -H

の結合角は1040であった｡

この解析の結果知 られた特徴は, 分子軸方向の温度因子は各原子についてほとんど一定であることと分
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子軸に垂直な方向では原子の位置が分子鎖の両端に近いほど温度因子が大きくなっていることであるO こ

のことに関連 して従来得 られている長鎖化合物結晶の7 - リェ投影図をみると電子密度の分布は分子の中

心部付近よりも両端において散漫になっていることである｡ そこで著者はその原因について検討を加えた｡

その一つは構造因子の決定に関 して問題になる二重反射, 消衰効果, 強度測定法およびフー リェ級数の打

ち切 り等の影響について吟味 し, いずれもその原因とはなり得ないとした｡ 他の原因として著者は分子の

熱振動と不純物の影響を検討 した｡ これには分子中の各原子がその平衡位置の周 りに変動するものとし,

熱振動のように時間的に変化するものと結晶の不完全さによる時間に無関係なものとを考えた｡ 前者によ

るものとしてはこの結晶の分子の詰め方が比較的疎であるから分子軸の周りの分子の操れが相当起こり得

ると考え, 後者によるものとしては用いた試料中に不純物として分子の長さの異なるものが少量でも含ま

れている場合はフ～ リェ投影図の電子密度分布が熱振動の効果と同様分子の両端において散漫になること

が期待されるとしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

有機物の結晶構造をⅩ線回折法によって解析することは, →般に一分子内に含まれる原子の数の多いこ

と, 原子のⅩ線散乱能の弱いこと, 試料として用いる単結晶の作製の困難なことなどの理由によって葬易

ではない｡ しか し, 長鎖化合物についてもそのい くつかは構造が決定 されている｡ 著者が取 り上げたのは

n- オクタデカンで, その三斜晶系型のものである｡ これについては既に M tiller と Lonsdale はその格子

常数をⅩ線的に求めているが内部の構造は未定であった｡ 著者はこの構造解折を精密におこなって分子の

配[77:を決定 した｡

この実験に用いた試料はn-オクタデカンのキシレン飽和溶液から析出したもので双†軍卜を含まない完全な

部分である｡ 解析はワイセンベルグ ･ カメラを用いて回折写真を撮影 し, その約40個の明瞭な軌責につい

て ミクロフォトメーターによってブラッグ角を精密に測定 し, それ らの指数と面間隔を決定 したO 他方半
0

径 20cm のカメラを用いて (0.01) 反射を記録 し長間隔をβ3･055A と測定 した｡ これ らの値から最小 自乗

法で計算 した格子常数の値は前記 2 氏の結果とよ く一致 した｡

なお, 構造決定に必要な回折斑点の強度は多重 フィルム法のワイセンベルグ写真によって測定された｡

解析はパターソン法と7 - リェ法を併用 し種々の補正を加えて逐次構造の近似を高め, 最後に構造を示す

フ- リェ投影図を描いたO 求められた 空間群は Cトpr で各原子の位置を示す 座標も決定された｡ この解

析の結果知 られた特徴は, 分子軸方向の温度因子は各原子についてほとんど一定であることと分子軸に垂

直な方向では原子の位置が分子鎖の両端に近いほど温度因子が大きくなっていることである｡ このことに

関連 して従来得 られている長鎖化合物結晶のフー リェ投影図をみると電子密度の分布は分子の中心付近よ

りも両端において散漫になっていることである｡ 著者はその原因について検討を加え, 構造因子決定の際

の二重反射, 消衰効果, 強度の実測精度およびフ- リェ級数の打ち切 り等の影響について吟味 し, それ ら

はいずれもその原因とはなり得ないとした｡ 他の原因として 著者は分子の 熱振動と不純物の影響を考え

た｡ 前者によるものとしてはこの結晶の分子の詰め方は比較的疎であるから分子軸の周 りの分子の探れも

相当起 こり得るとし, 後者によるものとしては試料中に不純物として分子の長さの異なるものが少量でも

含まれている場合は熱振動と同様の効果が期待されるとしている｡
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これを要するに, 著者林田敏明は一般には困難な有機物結晶構造の解析において単なる解析にとどまら

ず長鎖化合物共通の問題に検討を加え, この分野の研究発展に貢献 したところ大であると認められるQ

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る｡
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