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論文内容の要旨

著者はポリエチレンオキシド (P E 0) と HgC1 2 との結晶性付加化合物に Blumberg らによって見

出きれた組成 (CH2CH20: HgC12)4: 1 の I 型のほかに組成 1: 1 のII 型のあることを見出した。 1

型については X線回折により(斉藤安史君、石原英昭君との共同研究)、 II 型については X線凪折およ

び亦外吸収スペクトルの方法(横山正明君、石原英昭君との共同研究)を用いてその結晶構造を決定

した。その結果、 PEO のコンホーメーションは、 I 型においてはT5GT5G であり、 II 型においては

TG'GTG 'G (G' ニ 81")であることが明らかとなった。付加化合物中の PEO のコンホーメーショ

ンが、このように、通常の PEO における TTGの繰返しよりなが 7/2)らせんと異なるのはHgC1 2

との相互作用によると考えられ、 HgC1 2 との分子間相互作用と分子のコンホーメーションについて一

層の知見をうる目的で 3 種のオリゴマー (CHsO(CH2CH20)4CH3 (TGM) 、 CH3CH20(CH 2CH 20 )4 

CH2CH3 (TGE) 、 CH3CH20(CH2CH20)6 CH2CH3 (HGE)J と HgC1 2 との付加化合物の構造解析を行なっ

た。

これら 3 種のオリゴマーと HgC1 2 との付加化合物の結晶学的データは下記の通りである。

TGM-HgC12 : CH30(CH2CH20LCH3.HgC12 、単斜品系、 a =14.29 、 b=15.10、 c 二 7.84A。、 β=97.σ、

Z=4 、 P2dn -C;h 

TGE -HgC12: CH3CH20 (CH2CH20 )4CH2CHγHgC1 2 、 立方品系、 a ニ 12.54A。、 Z=4 、 Pa 3-

TX 

HGE -HgC12: CH3CH20 (CH2CH20)6 CH2CH3 ・ 2 HgC1 2 、単斜品系、a =23.34、 b =7.84 、 c =16.69 

Aヘ β=115.σ、 Z=4 、 Cz/c-C弘

本研究でえられたエチレンオキシドオリゴマーおよびポリマーのコンホーメーションをまとめると

下記の通りになる。但し、 TGEはTGMと基本的に同じコンホーメーションを持つ。これらのオリゴ
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HGE-HgC12 
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PEO-HgC12 Type II 

1 分子のHgC1 2 と配位している部分については

一CH.， -;:::;;CH.，;:n O，.:;:;- CH.，τCH.， -;:;-O­T '-", '2 G '-", '2 T ~T '-", '2 G '-", '2 

が基本的な構造単位となっていることが特徴的である。 HgC1 2との配位の様子を下記に示したが、

マー付加化合物において、

T 

CI-Hg-Cl の直線方向に垂直な面内でOGMおよび、TGE においては分子が全体として環状となり，
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と Hgが回目立する形になっている。
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HGE -HgCI 2 

M=  8/7 

TGM -HgCI 2 

M=l 

PEO 司 HgC l 2 TyPel 

M=  1/2 

2 分子のHgC1 2 と配位している。HGEは S 字状で、

これら種々のコンホーメーションを決定する因子として次の 2 つが考え.られる: (i) 1 本の分子鎖

としての安定性および(ii)O と Hg との相互作用による安定化。従来の研究結果によればCH2-O-C比一

CH2結合についてはトランスの方がゴーシュよりも安定であり、 O-CH2-CH2-O結合についてはゴーシ

ユの方がトランスより多少安定であることが知られている o したがって、化学構造単位-C比一 CH2ー

TG G(C)の順に安定であると考えられる。

付加化合物中におけるポリマーあるいはオリゴマーと HgC1 2 (:: の相互作用の強さを示す目安として
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1 個の 0 原子当りのHg との平均配位数Mを考える。 PEO-HgCl2 (1 型)においては繊維周期中の

4 倒の O 原子のうち、 2 個のみがHg と配位しているのでM= 1/ 2 となる。 TGM-HgCI 2および:TGE

-HgCI 2 においては M=l 、 HGE-HgCI 2においてはM= 8/7 、きらにPEO-HgCl2 (U 型)の場

合には全ての O 原子が 2 個のHg原子と配位しているのでM=2 となる。すなわち、上図において左か

ら右の順にポリマーあるいはオリゴマーと HgCl 2 との相互作用が強くなると考えられる。これをさき

に示した分子鎖 l 本のコンホーメーションと併せて考えると、 Mの値の大きいもの程、すなわち O と

Hgとの相互作用の強いもの程比較的不安定なコンホーメーションの生じていることが明らかとなった。

以上、 PEO-HgCI 2結晶性付加化合物 2 種に加えて 3 種のオリゴマーと HgCl 2 との結晶性付加化合

物の構造を解析することにより、ポリエチレンオキシド鎖のコンホーメーションに対する HgCl 2 との

分子間相互作用の関係を明らかにすることができた。

論文の審査結果の要旨

岩本君の論文はポリエチレンオキシドおよびそのオリゴマーと昇コウとの結晶性付加化合物の構造

を主に X線回折法により研究したものであって、六部より構成される。

第一部においてはポリエチレンオキシド (PEO)-HgCI 2 付加化合物の構造について述べられて

いる。この物質には I 型 (CH2CH20: HgCl:p)モル比 4: 1) およびII 型( 1: 1) の二種の結晶型

が存在する。 I 型については X線回折法により(斉藤安史君、石原英昭君との共同研究)、n 型につい

ては X線回折法および赤外吸収スペクトル法(横山正明君、石原英昭君との共同研究)を用いてその

結品構造を決定した。付加化合物中における PEOのコンホーメーションは I 型およぴII 型において、

それぞれ、 T5GTl;およびTG'GTG' G (G' =8r )であり、通常のPEO と比較して著しく異ることが

明らかにされた。

第二部~第四部においては三種のエチレンオキシドオリゴマ一、すなわち、テトラエチレングリコ

ールジメチルエーテル (TGM) CHaO (CH2CH20) 4CHa 、 テトラエチレングリコールジエチルエーテ

ル (TGE) CHaCH~O(CH2CH20) 4CH2CHa、ヘキサエチレングリコールジエチルエーテル (HGE)

CHaCH20(CH2CH20) 6CH2CHa と HgC1 2 との付加化合物の単結品について、 X線結晶構造解析を行な

った。その結果、 TGM、 TGEおよびHGEは、それぞ、れ、 TGT2否T2GT2否T 、 T2 GT2己主GT2GTG

および:T2G T 2G T 2G4 T 2G T 2G T 2のコンホーメーションをもつことが、明らかになった。これらのオリゴ

マー付加化合物において、 1 分子のHgC1 2 と配位している叩分ドついてはo ~CH.， roCH.，~ ".,CH.,::;: 日~ -' V'  1... id. V T v~~2 G V~~2Tv TV~~2G 

CH2TO (刈が基本的な構造単位となっていることが特徴的であって、 CI-Hg-Cl の直線方向に垂直

な面内で 4 個あるいは 5 個の O 原子が 1 個の f訟を取り囲む形になっている。 TGMおよび:'TGE は分子

全体として環状であって、 1 分子のHgCl 2 è:配位しているのに対してHGEは S 字形で 2 分子のHg­

Cl 2 と園出立している。

第五部においては CHaO (CH2CH2 0)閉CHa (m= 1 - 4) のHgC1 2 付加化合物の赤外吸収スペクト

ルについて述べ、 m=2 および 3 の場合においても上記のAが基本形であるようなコンホーメーショ
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ンをもつことを明らかにした。

第六部においてはここにえられた種々のコンホーメーションについての考察から、 HgC1 2 との相互

作用の強いもの程比較的不安定なコンホーメーションの生じていることを見出した。これらの実験事

実より 1 本の分子鎖としての安定性およびO と Hg との相互作用による安定化といっ 2 つの因子が付加

化合物中のコンホーメーションを決定する重要な因子であるとの結論に達した。

以上のように、岩本君の論文は一連のポリエチレンオキシドおよびそのオリゴマーの昇コウ付加化

合物の結晶構造を決定し、これに基いてポリエチレンオキシド鎖のコンホーメーションに対する HgC1 2

との分子間相互作用の関係について重要な知見を与えたものであり、理学博士の学位論文として十分

に価値あるものと認める。
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