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論文内容の要旨

ポリアルキレンスルフィド， ー(一 S-CH 2 - ホCHR-) ー， ポリアルキレンオキシド， ー (O-CH2 一

本CHR-)ー，などのアイソタクチックポリマーでは主鎖に真の不整炭素原子を含むもので， rectus 鎖

と sinister鎖の 2 種類の光学異性体が存在する o rectus鎖と sinister鎖を等量含めば，光学不活性体

となり，一方のみを含めば光学活性体となる。このような光学活性体と不活性体の団体状態における

物理的性質の同異は，不活性体の光学補償の様式が大いに影響しているものと思われる。しかし，活

性体と不活性体の異った結晶構造が明らかにされた例はなかった。

本研究では，ポリアルキレンスルフィドとその関連化合物の構造研究を，エネルギ一計算， x線回

折，赤外吸収スペクトル， D S C等の手段を用いて行い，活性体と不活性体の構造と物理的性質の関

連を考察した。
ー(ー S-CH2 - 叱H-)ー，、，士

ポリー tert- プチルエチレンスルフィド ， J の{舌性体の私品は，三方晶， P31-

C( CH) 3 
Clで a=16.91A および c (繊維軸 )=6.50Aのキラルな単位格子中を 3 本の (3/1) らせん分子鎖が通

っている。一方，不活性体の結晶は単斜晶， P2 1 /a-CAで， a=16. 67 A, b=19. 27 A, c (繊維軸)=

6.52A，およびβ=90。のアキラルな単位格子中を 4 本の (3/1) らせん分子鎖が通っている。活性体

と不活性体において，分子鎖の conformation は本質的に同じであるが，分子鎖のパッキングが異って

いる。活性体と不活性体は溶解度，融点などにおいてかなり異った性質を示しており，両者の結晶構

造の差が大いに影響していると思われる。光学不活性ポリイソプロピルエチレンスルフィド，- (-Sｭ
CH2ー叱Hートー

z とH(cH3)2 の結晶は斜方品， I2cb-CN l'、， a=17.92A , b=17.92A，および c (蹴倒)=

7.2oAの単位格子中を 8 本の (2/1)らせん分子鎖が通っている。単位格子内に 4 対の rec tus と sini-
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ster分子鎖が規則正しく含まれ，単位格子内で光学補償しており，従って，光学活性ポリマーとは異

った結晶構造をとることが明らかになった。このことが活性体と不活性体の溶解度の差に影響してい

ると思われる。ポリー tert- ブチルエチレンスルフィドは光学活性体も不活性体もクロロホルムとのコ

ンプレックスをつくることを明らかにした。このコンプレックスの構造においても，活性体と不活性

体の分子鎖の conformation は本質的に同じであるが，分子鎖のパックングは異っている。活性体の

結晶は斜方晶でa=20.43A， b=l1. 77 A，および c (繊維軸)=17.60Aの底面心の単位格子をもっO

一方，不活性体の結晶は斜方晶で a=19.89A， b=l1. 64A，および c (繊維軸) =17. 33Aの単位格子

をっくり，底面心の対称はもたない。以上の他に光学活性ポリーtert- ブチルエチレンオキシド，

ー(ーO-CH2 - 吃H- )ー，もクロロホルムを作用させることにより，新しい結晶型を形成することを見
C (CH3)3 出した。

論文の審査結果の要旨

本論文は主鎖に不斉炭素原子をもっアイソタクチックポリマーの光学活性体と不活性体の X線結晶

解析を行い，これにより不活性体がいかなる光学補償様式をとるかを明らかにすることを目的として

いる。

即ちポリーtertーブチルエチレンスルフィドの光学活性体はキラルな結晶を，不活性体はアキラルな

結晶(ラセミ格子)を形成することを明らかにした。このように両者で異った構造をとることが明ら

かにされたのはこれが最初であって，分子のコンフォーメーションは同じであるにも拘わらず，異つ

った分子配列が，融点，溶解性などに大きい差異を生ずる原因になりうることを明らかにしたもので

ある。更にポリイソプロピルエチレンスルフィドの光学不活性体もアキラルな結晶を形成し，ポリイ

ソプロピルエチレンオキシドがキラルな結晶聞で光学補償するのと対照的であることを明らかにした。

これらの結果，側鎖の置換基が大きいほど，またポリエーテルよりポリチオエーテルの方が，ラセミ

格子形成による光学補償様式をとる傾向のあることが明らかにされた。さらに結晶化におよぼす溶媒

の影響をしらベ，特にポリー tert- ブチルエチレンスルフイドは活性体，不活性体ともにクロロホルム

とは付加化合物を形成し，この場合も両者でその結晶構造が異ることを見出した。

これらの複雑なポリマーの解析は極めて困難で、あって，実験面では高結晶性試料の作成，解析面で

は副格子の導入，不整構造の最小二乗法による精密化などを工夫することにより，はじめて構造決定

を可能にした。

合成ポリマーにおける光学活性体と不活性体の構造および物性に関する研究例は未だ乏しく，本研

究はこの分野での今後の研究に重要な知見を与える，ものであると考える。

よって本論文は理学博士の学位論文として十分意義あるものと認める。
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