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論文内容の要旨

複雑なくりかえし単位をもっ鎖状ポリアミドの主鎖の構造を，それを構成する重要な部分を含む低

分子化合物の結晶構造解析を行ない，その配置を調べることにより研究した。 1 ， 2-ビス cP-( 3-

アミノプロピノレ)フエノキシ〕エタンのポリアジノマミドおよび同族ポリアミドの繊維周期は，主鎖 l乙

含まれる単結合がトランスジグザグ構造をとると仮定しでもとめた計算値より 3--4A 程度の短縮を

みせる。これは単結合がトランス以外の配置をとるためと考えられる。そこで主鎖の回転可能なメチ

レン鎖を含む低分子化合物のX線による結品解析を行なってその安定な配置をもとめた。

1 1 , 2-ジフエノキシエタン

C6H50CH2CH20C6H5 斜方晶系， a=34.74, b=12.04, c ニ 5.58 A。空間群 Fdd2. Zニ 8. 分子は中央

に 2 回軸があり， C-C のまわりの配置はゴーシュで内部回転角が 1130 (トランスを 0 0 とする)であ

り ， C-O はトランスである。

2 p, p'ージクロノレジフエノキシー 1 ， 2 ーエタン

CIC6H40CH2CH20C6H4Cl 単斜品系， a=12.79 , b=9.89, b=10.37 A. ßニ 98.2 0 • 空間群 p2/c.

Z=4. 結晶学的に独立な 2 つの分子があり，いずれの分子も中央に 2 回軸をもっ。 C-C はゴーシュで

内部回転角は 99 0 と 114 0 で差があり，分子の形状もかなり異なっているが，結合距離，結合角はよ

く一致している。 C-O はトランスである。

3 p, p'-ジブロムジフエノキシー 1 ， 3 ーフ。ロノマン

BrC6H40CH2CH2CH20C6H4Br 斜方品系， aニ 17.125， b=17.755, c=9.614 A. 空間群 Pccn. Z=8. 結

晶学的に独立な分子が 2 つあり，いずれの分子も中央に 2 回軸をもっ。これら独立な分子の結合距離

および結合角， 内部回転角などに見られない。 C-C はいずれもゴーシユ内部回転角は平均 118.2 0
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であり， C-O はトランスである。

4 N-(P-メトキシフエニル-3 ープロピ jレ) -Pープロムベンズアミド

BrC6H4CONH CH2CH2CH2C6H40CH3 この化合物には室温で安定な 2 つの結品形が見出された。

α 型:単斜品系， a=14.592, b=9.572, c=11.242A. ß=94.26 o • 空間群 P2t!c Z=4. 

。型:単斜品系， a=:11.94o, b=10.01 g, b=6.557 A. ß=90.56 o • 空間群 P21 Z=2. 

乙れら 2 つの結晶系に見出された分子の結合距離， 結合角はよく一致しているが， 3-アミノプロ

ピノレ基の結合ののまわりの内部回転角にはいくらか差が見られる。これらの結合の配置はトランスで

ある。

以上の結果によりえられた主鎮の部分の配置を用いて， 1 , 2 ービス (P-( 3-アミノプロピノレ)フ

エノキシ〕 エタンのポリアジパミドの骨格構造のモデソレを組みたてた。 このモデノレは， ポリマーの

繊維写真より回折強度を測定して計算したシリンドリカノレ・コンボリューションの結果とよく一致す

る。

論文の審査結果の要旨

本研究は，非常に結晶性が悪く，かっ複雑な重合単位をもっ鎖状ポリアミドの主鎖の構造を，その

構成する単位となる低分子化合物の構造から検討しようとする一つの試みである。

1 , 2 ービス (P-アミノプロピノレ)フエノキシコエタンのポリアジノマミドおよび同族ポリアミドの

繊維周期が単位結合のトランスジグザグ構造による計算値に比し 3--4A 程度短いことから，これは

単結合がトランス以外の配置をとるためと考えられる。そ乙で主鎖の回転可能なメチレン鎖を含む低

分子化合物 5 種類のものについてそれぞれX線結晶構造解析を行ないそれらの固体における安定な配

置をもとめた。

(1) 1 , 2-ジフエノキシエタン， C6H50CH2CH20C6H5，斜方晶系， 空間群 Fdd2，分子は中央に 2

回軸があり， C-C の配置はゴーシュ， C-O はトランス。

(2) p, p'- ジクロノレジフエノキシー 1 ， 2 エタン， CIC6H40CH20C6H4Cl，単斜品系， 空間群 p2jC。

C-C はゴーシュ， C-O はトランス。

(3) p, p'ージブロムジフェキシー 1 ， 3-プロパン， BrC6H40CH2CH2H20C6H4Br，斜方品系， 空間群

Pccn, C-C はゴーシュで C-O はトランス。

(4) N -(Pーメトキシフェニノレー 3 ープロピノレ) -P-プロムベンズアミド BrC6H4CONH CH2CH2CH2 

C6H40CH3α 型:単斜晶系，空間群 p2/C。

(5) 向上。型:単斜品系，空間群 p210

α， ß の結晶に見出された分子の結合距離， 結合角はよく一致しているが， 3-アミノプロピノレ基

の結合のまわりの内部回転角にはいくらか差が見られる。

以上の結果によりえられた主鎖の部分の配置を用いて， 1 , 2-ピス (P (3 ーアミノプロピノレ)フ

エノキシコエタンのポリアジパミドの骨格構造の可能なモデノレから推定した原子間ベクトノレセット

が， 乙の繊維のX線回折強度から計算した円筒座標のコンボリューションの極大点をよく説明する
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乙とを見出した。

本論文は，以上 5 種におよぶ複雑な有機化合物のX線解析を完成したことと，非結晶性ポリマーの

構造推定のための一つの可能性を示した意味で，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認め

る。
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