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研究概要

本研究課題においては，代表的な非イオン界面活性剤であるアルキル／オ

キシエチレン系ジプロツクオリゴマーー水系および関連化合物の高圧下にお

ける分子コンホメーションと水和挙動を，ダイヤモンドＡＴＲセルおよびダイ

ヤモンドアンビルセル（ＤＡＣ）を用いて調べ，これら柔軟な鎖状分子の分子結

晶における分子コンホメーションと分子パッキング，さらに水和がこれらに

およぼす影響を，主に圧力・温度をパラメータとして総合的な構造化学的研

究を行った。高圧ＡＴＲを用いた赤外分光学的実験手法はスタンダードな方法

が確立されていないため，本課題の初年度は主にサンプリングや光学系の改

良を行った。詳細は実験の項に示す。主な研究成果として，

（１）ダイヤモンドＡＴＲにおける高圧発生

（２）加∫血圧力測定のための新しいインジケーター

（３）アルキル／オキシエチレン系ジプロツクオリゴマーー永系の高圧結晶相に

おけるコンホメーション・水和の組成・圧力依存性

などに関する知見が得られた。
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研究目的

オリゴオキシエチレンや糖類誘導体などの非イオン水溶性オリゴマーの相

挙動や水和状態に関しては，これらを親水基として持つ非イオン界面活性剤

一水系について多くの研究が行われている【１，２】。図１に非イオン界面活性剤一

水系状態図の典型例を示す。しかしそのほとんどはミセル・中間相など，室

温以上で比較的低濃度の水溶液系での研究に限られており，高濃度・低温域

に発現するゲル相における水和状態に関する分子論的研究はほとんど行われ

ていない。実際，非イオン界面活性剤のゲル相については，水和錯体を形成

しているのか，それとも相分離固体状態であるのかでさえいまだに明確にさ

れていない【３－９】。本研究はこれまでに明らかにされていなかった濃厚水溶液

系におけるオキシエチレン鎖のコンホメーションと水和モードとの相関を，

圧力・温度をパラメータとして赤外分光法により解明することを目的とする。

Ｃｏｍｐｏ由ｉｏｎ恒ｔ％Ｃ１２∈０８〉

図１非イオン界面活性剤（Ｃ１２Ｅ＄ト水系の温度一組成状態図（文献２）

８



本テーマの特徴と利点を以下に示す。まず方法論的見地から、

（１）赤外分光法は分子のコンホメーションおよび水素結合状態を加＝痛旭で観

劫する最良の手法である。我々は基準座標計算をベースにした分子振動解析

法を用い、赤外スペクトルの指紋嶺域から鎖状オリゴマーの分子コンホメー

ションを解析する方法を確立しており【１０】，コンホメーションの変化を詳細

に知ることができる。

（２）圧力は温度と共に熱力学的に最も基本的で重要な変数であり、その空間

的な分布特性や時間に対する応答性が温度よりも優れている。温度や組成に

加えて圧力をパラメータとすることで，系の状態をより詳細に調べることが

可能になる。特に水溶液系について圧力を変数として用いる理由は，高圧力

下では水分子が関与する水素結合モードの変形が期待できるので，非イオン

水溶性分子の溶存構造を調べるために有力な手段であるからである。

（３）高圧セルとして一般的に用いられる対向アンビル型による透過測定法で

は，加圧に伴いアンピル間の距離が変化するので試料厚みを制御するのは

不可能であり，５００Ｍｐａ以下の圧力制御が困難である。それに対してＡＴＲ法

では現在数１００ＭＰａ程度の圧力までしか得られないが、実効試料厚みをほぼ

一定にできる。さらに，高圧ＡＴＲエレメントとして用いられるダイヤモンド

はあらゆる溶媒に不溶なので，水溶液系での窓材として最適である。

ＡＴＲとＤＡＣを併用した本研究によりオキシエチレン鎖の水和プロセスを広

範な温度・圧力・濃度飯域において総合的に理解できるようになる。

次に、対象化合物群の物性的見地からは、

アルキル／オキシエチレン系ブロックオリゴマ一における無水状態のオキ

シエチレン鎖のコンホメーションに関して，我々はブロック鎖長などに依存

した非常に興味深いドラスティックなコンホメーション転移を見出した

【１１－２３】。一例として，アルキル／オキシエチレンノアルキルトリブロックオリ

ゴマーでは，オキシエチレン鎖長がアルキル鎖より長い場合にはアルキル鎖

９



は平面ジグザグ，オキシエチレン鎖はヘリックスのトリブロック型コンホメー

ションをとるが，オキシエチレン鎖がアルキル鎖より短い場合は分子全体が

伸びた全トランス平面構造をとる。このコンホメー′ション変化を図２に模式

的に示す。

平面／ヘリカルノ平面

トリブロック形
仝トランス平面形

図２　アルキル／オキシエチレンノアルキルトリブロック化合物の

コンホメーション転移

オキシエチレン鎖は固体状態においてはヘリックス構造が安定であるが、

高分子量オキシエチレン繊維に張力をかけた場合などに平面ジグザグ変態を

とることが報告されている【２４】。この平面ジグザグ変態は外部張力がかけら

れている場合のみ存在し，張力を除くとヘリックス構造に可逆的に戻る。こ

れは外力により誘導されるオキシエチレン鎖のコンホメーション転移現象と

考えられる。アルキル／オキシエチレン系ブロックオリゴマ一におけるオキ

シエチレン鎖のコンホメーション転移にはアルキルブロックの凝集力と上記

のオキシエチレン鎖のフンホメーション保持力との競合が関係している。ま

た，我々は加圧によりオキシエチレン鎖のコンホメーションが変化する場合

もあることを見出した【２５】。これは両分子形の結晶密度および結晶化速度が

異なるためである。本研究ではアルキル鎖とオキシエチレン（ＯＥ）鎖とから成

る一連の鎖状ブロックオリゴマ一同族体（ジプロツタ系：

Ｈ（ＣＨ２）ｎ（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｍＯＨＣｎＥｍ，およびトリブロック系：Ｈ（ＣＨ２）ｎ（ＯＣＨ２ＣＨ２）㌦

０（ＣＨ２）”ＨＣ”Ｅ桝Ｃガト水系について分子コンホメーションや水和状態の圧力依
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存性を調べる。これらの同族体はブロック鎖長や温度履歴などにより、固体

状態におけるコンホメーションが大きく変化する【１ト２３】。このような系につ

いてブロック鎖長および系の組成を変化させ、系統的にコンホメーション転

移と圧力との関係を調べることにより、オキシエチレン鎖のパッキングエネ

ルギー，水和状態，さらにコンホメ∵ション安定性に関する知見が得られる。

本研究では高圧ＡＴＲおよびＤＡＣを用いて約２ＧＰａまでの高圧下において，

上記化合物一水系におけるコンホメーション転移の圧力ー鎖長一組成依存性お

よび水和状態を調べる。
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実験

註艶

本研究で用いたジプロツクオリゴマーはアルキル鎖としてデシル基（ＣｌＯ）、

ドデシル基（Ｃ１２）、ヘキサデシル基（Ｃ１６）、および７ユニットのオキシエチレン

を持つ一連のＣ”Ｅ７（〃＝１０，１２，１６）で，ニッコーケミカルズ，シグマおよび和

光純薬より購入した。ＩＲ測定によるチェックで購入時の試料には酸化分解物

のものと思われるカルポン酸残基の存在が認められたので，Ｃａ（ＯＨ）２により

中和・固定化した後，真空蒸留および分子蒸留により精製した。

、純度は赤外スペクトルおよびガスクロマトグラフィーによりチェックした。

週足

高圧ＡＴＲによる測定には，サンプリング・赤外光学系の改良・圧力測定な

どの課題を，測定条件や試料によりクリアする必要がある。以下にこれらの

条件設定について示す。

ｄ７Ⅹへのサンプリング

ＡＴＲの概略図を図３に示す。高圧発生部となるサンプルチャンバーは下部

のダイヤモンド（ＺｎＳｅレンズ表面に接着された板状のダイヤモンド内部反射

エレメントＩＲＥ）と上部の加圧シュー，およびガスケットからなる。サンプル

チャンバーの大きさはガスケットの厚みとガスケットにあけた穴の大きさに

よるが，直径０．５～１．Ｏｍｍ，深さ０．３～１．Ｏｍｍ程度である。サンプルチャンバー

内にはサンプルと共に圧力媒体や圧力インジケーターを封入する。サンプル

チャンバーは微小であるので，サンプリングは全て顕微鏡下で行う。正立像

を得るために，実体顕微鏡（ＯＬＹＭＰＵＳＳＺｌ１４５Ｒ，倍率１００倍～４００倍）を用い

た。画像はＣＣＤビデオカメラ（ＥＬＭＯＤＴ５０Ｅ）を通じて直接ＣＲＴ上またはパソ
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図３ダイヤモンドＡＴＲセル模式図

＋－　′．■＿　　＿＿．　　　　、▲　＿∴　■　　　ヽ＿　ヽ　甘か　ヽ一▲　．＿　＿＿＿＿＿＿＿▲一■－・一　⊥ヽ　　Ｌ■．－●，■＿　」」－　　■　∵．．．▲　　　ヽ

コンを通じてモニター叫罷で，必異ならはその⊥程や精米を静止閏やムービー

として記録できるようにした。これにより複数の研究者や学生がマニュピレー

トの工程を同時に観察でき，また後にそれらを参照したり，画像解析を行う

ことができる。

測定は上部の加圧シューをハンドルを回してガスケットに接触させた状態

で行う。圧力は加圧シューのハンドルを回すことで変化させる。シューの取

り付けてあるアームにかかる大まかな力は付属のパワーインジケーターでモ

ニターできる。サンプルにかかっている実際の圧力は圧力インジケーターに

より検定する。サンプルチャンバーが微小であること，ダイヤモンドの熱伝

導性が大きいこと，また固体圧縮に準じていることなどから，本研究の加圧

プロセスは等温圧縮過程とすることができる。
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加圧シュー

付属の加圧シューはもともと高圧発生を目的としたものではなく，材質・

先端部の形状などを改良する必要があった。したがって材料は焼き入れをし

た鋼を用い，加圧シューの先端部は円錐部の頂を水平に（直径１．Ｏｍ）切断

したものを既製の加圧ハンドル部に取り付けて用いた。

ガスケット

ＤＡＣなど超高圧測定で用いられるガスケット材料としては，パイロフェラ

イト，ステンレス，インコネルなどがあるが，本研究の高圧ＡＴＲでは２００

ＭＰａ程度の圧力制御を目的としているので，より柔らかいアルミニウム，鉛，

スズ，銅などを用い，チャンバー口径や厚みなどの最適条件を検討した。サ

ンプル穴は通常の金属ドリル（直径０．３～１．Ｏｍｍ）により穿孔した。穿孔後

のガスケットは４０００番までのサンドペーパーでバリ取り・平滑化を行いコン

パウンドによりＡＴＲのダイヤモンド面上に保持した。

圧力虜体

赤外透過光測定にはサンプルの厚みが大きくなりすぎるので，サンプルを

希釈し静水圧をかけるための圧力媒体が必要となる。しかしＡＴＲ法ではサン

プル自体の厚みは極端に薄い場合でなければ，実効厚みには関係しない。ま

た，本研究で用いるＣｌ晶サンプルは液体であり，固体では分子結晶となる

ためにほぼ静水圧が達成されると考えられる。したがって本研究では圧力媒

体は使用しないことにした。本法によるスペクトルの再現性が確認できた。
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圧力インジケーター

ＤＡＣではルビー蛍光の圧力シフトを利用するルピー蛍光法【２６－２８】を用い

る。しかしＡＴＲ法では光学系の制約によりレーザー光を試料室内に導入でき

ないので，由一∫血で圧力測定の可能な他の圧力インジケーターを用いる必要

がある。マンガニンゲージなどの電気的測定法はサンプルチャンバー容積が

小さいため採用が困難である。そこで本研究では，最近報告されたＢａＳＯ４の

約９８３ｃｍ－１の赤外吸収バンドの圧力シフトを用いる新しい圧力インジケー

ター【２９】を応用し，圧力をモニターした。ＢａＳＯ４の約９８３ｃ灯ｌの赤外吸収バン

ドの圧力シフトを図４に示す。ＢａＳＯ４の９８３ｃｍ‾ｌのバンドは半値幅が小さく，

また圧力によるシフト量が大きい（ア（ＭＰａ）＝２０９．７×Ａγ（ＣⅡｒｌ）＋３．１×（Ａγ

（Ｃｍ－１））２）ので数１００ＭＰａ程度までの圧力変化をモニターするのに有利である。

また，図５に示すように，ＢａＳＯ４は９５０～１２５０ｃｍｒｌの飯域を除くほとんどの赤

外嶺域で透明である。

９８５　　　　　　　　　　９８０

Ⅵぬｖｅｎｕｍｂｅ〟ｃｍ－１

図４　ＢａＳＯ４の約９８３ｃｍ‾１の赤外吸収バンドの圧力シフト
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図５‾ＢａＳＯ４の赤外スペクトル
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赤外スペクトル瀞定

ダイヤモンドＡＴＲと試料との実効接触面積は約２ｍｍ２であり，ガスケット

を介するので面積はさらに小さくなる。そこで本課題では検出感度・Ｓ胴比

共に優れており，ＡＴＲとのマッチングがよいＦＴ－Ｒ伊ｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ）

を用いた。ＡＴＲ専用のアームガイドを作成し，加圧シューとガスケットとの

位置決めを精密に行い，試料の交換を簡単に再現良くできるようにした。

ＤＡＣでの測定も同じ分光器により行った。ＤＡＣ測定の詳細に関しては，文

部省科学研究費報告基盤研究（Ｃ）（２）（１０６４０４９２）「鎖状ブロック化合物のコン

ホメーション転移の圧力依存性」報告書を参照されたい。

赤外スペクトルの測定はＡＴＲでは分解能２ｃｍ－１，積算５０回で，ＤＡＣおよび

低温セルは共に分解能４ｃｍ－１，積算２００回で行った。

なお，低温測定に関しては，Ｐｅｌｔｉｅｒ冷却法を計画したが，ＡＴＲプレートの

熱容量が大きいことと，ダイヤモンドプレートとＺｎＳｅレンズ間の接着が熱膨，

張率の葺から損傷を受けるおそれが生じたので，本研究では見送った。

赤外スペクトル靡祈

アルキルブロックおよびオキシエチレンブロックのコンホメーション解析

にはコンホメーションースペクトル相関【１０】を用いた。Ｃ晶系化合物に用い

られる相関図の例を図６に示す。コンホメーションースペクトル相関とはそれ

ぞれのブロックのモデル化合物であるアルカンやオリゴオキシエチレンなど

数種の分子について数１００のコンホメーションによる詳細な基準振動解析に

より得られた振動スペクトルの波数と局所的なコンホメーションとを関連づ

けるものであり，この相関を用いることによりスペクトルを測定するだけで

複雑な計算をすることなしにある程度のコンホメーション状態を評価するこ

とができる。
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結果及び考察

高圧固体・ゲル相の結果を述べる前に，Ｃ〃Ｅ桝系化合物の常圧固体・ゲル相

関係について得られている情報を示す。（１）常圧・低温固体相における分子コ

ンホメーションに関しては，種々の鎖長の同族体について振動分光法により

我々が広範に明らかにしてきた【１ト１６】。また，（２）高圧結晶化における分子

形の変化についても，いくつかの新事実が明らかになった【２５】。詳細につい

ては文部省科学研究費報告基盤研究（Ｃ）（２）（１０６４０４９２）「鎖状ブロック化合物

のコンホメーション転移の圧力依存性」報告書を参照されたい。さらに，（３）

水和固体であるゲル相における分子コシホメーションの挙動についても興味

深い結果が得られた【３０】。以下にその結果の一部を示す。

コンホメーション

本研究の参照となる常圧・低温結晶相におけるＣ㌔椚（〝＝１０，１２，１４，１６，椚＝

表１Ｃ晶の固体状態におけるコンホメーション

乃　　　　　１　　　２　　　３　　　４　　　５　　　６　　　７　　　８

１０

１２

１４

１６

Ｙ‾丹Ｔ Ｙ

Ｙ」てＴ Ｙ

Ｙ＋７Ｔ Ｙ

ＹｌてＴ Ｙ

Ｙ　　β　　β　　β　　α　　β

Ｙａ／βｂ　　β　　β　　β　　α　　β

Ｙ　　β　　β　　β　　α　　β

Ｙ宣伸ｂ　　β　　β　　β　　α　　β

８Ｃｒｙｓｔａｌ１ｉｎｅｓｏｌｉｄｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｒａｐｉｄｃｏｏｌｉｎｇｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄ．

ｂｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｏｌｉｄｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｓｌｏｗｃｏｏｌｉｎｇｏｆｔｈｅｌｉｑｕｉｄ．
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Ｙｆｂｒｍ ＹＴね「ｍ βｂｒｍ

図７　Ｃ〝Ｅ椚分子のコンホメーション

αｆｂ「ｍ

１一冬）のコンホメーションを表１および図７に示す【１ト１６】。この同族体は椚＝

ト３ではオキシエチレン鎖のＣ－Ｃ結合がトランス（Ｔ）を含むＹまたはＹＴ形である■▲’－－

が，椚＝３－Ｓではアルキル鎖は基本的に平面ジグザグ，オキシエチレン鎖は

ヘリックスのαまたはβ形をとる。また，椚＝３では冷却固化条件によりコン

ホメーション多形が観測された。α形とβ形はオキシエチレンブロックに隣接

するアルキルブロック接合部のＣ－Ｃ結合のコンホメーションのみが異なって

おり，α形はＴでβ形はゴーシュ（Ｇ）である。興味深いことに，α形は椚＝７の同

族体でのみ見出された。これはアルキル鎖とオキシエチレン鎖とで固体状態

で安定なコンホメーションが異なるために，結晶内でのパッキングの要請に

よるものであると考えられる。

高圧結晶 におけるＣ コンホメーション

ＣｌＯＥｍのシリーズについて，ＤＡＣを用いて約４ＧＰａまで加圧し，分子コンホ

メーションの圧力依存性を調べた【２５】。その結果，低温結晶化ではｍ≦３での

み得られたＹ形が∽≦６で観測された。これは加圧下での結晶化ではオキシエ

２０



テレンブロックに比べ，アルキルブロックの結晶化が優勢になるためである

と考えられる。また，加圧履歴依存コンホメーション多形【３１】や，高圧アモ

ルファス化【３２】などの興味深い結果が得られた。

におけるＣ のコンホメーション

Ｃ晶一水系のゲル相における分子コンホメーションの挙動が最近明らかに

なった【３０】。Ｃ１０Ｅ６とＣｌＯＥ７の－２０℃における固体状態のスペクトルの水添加に

よる変化を図８に示す。ＣｌＯＥ６は無水固体状態ではβ形であり，水の添加によっ

てもスペクトルに変化はなくβ形を維持している。それに対してＣｌ摩７は無水

国体はα形で，水の添加により約９０％までは変化がないが，それ以上水を加

えるとスペクトルが変化し，β形になる。
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図彦　ＣｌＯ㌔上水系のゲル相ト２０℃）の赤外スペクトルの濃度変化
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このようにＣ〃Ｅ桝同族体の分子コンホメーションはオキシエチレンユニット

数のわずかな違いで，種々の外部要因により多様に変化する。本研究では特

に椚＝７付近でのコンホメーション変化，すなわちα形とβ形との間の変遷の

原因を調べるために，分子間相互作用に影響を及ぼすと考えられる３種のパ

ラメータ，温度・圧力・組成を変化させ，分子コンホメーションがどのよう

に変わるかを調べた。

コンホメーション転移の要因

コンホメーション転移の要因はそれぞれのブロックに固有の格子内での占

ｍｏｎｏｄｈｋＰＯＥ
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図９　ポリオキシエチレンおよびアルカン結晶のｃ軸方向の投影図
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表２　オキシエチレンおよびアルキル鎖軸の断面積

鎖　　　　　　　コンホメーション　　パッキング　　断面積／ｎｍ２ｃｈａｉｎ

オキシエチレン　　ｂｅｌｉｃｄ

オキシエチレン　ｚｌｇＺａｇ

アルキル　　　　ｚｌｇＺａｇ

アルキル　　　　ｚ唱Ｚ喝

ｍｏｎｏｃｌｉ血ｃ Ｏ．２１４

仕ｉｃｌｉ血ｃ Ｏ．１７２

ｄ一也０血ｏｍｂｉｃ Ｏ．１８３

ｍｏｎｏｃｌｉ血ｃ Ｏ．１Ｓ４

アルキル　　　　ｚｉｇｚａｇ（ｄｅｆｂｃｔｉｖｅ）　　ｈｅｘａｇｏｎａｌ Ｏ．２０６

有空間を考えることにより説明できる。図９にオキシエチレン鎖の２コンホメー

ション変態およびアルキル鎖の２パッキングにおける鎖軸（Ｃ軸）に垂直な断面

による投影を示す【２４，３３－３５】。また，これらの投影面で占める鎖当たりの断

面積を表２に示す。結晶化に際してＣｎＥｍやＣｎＥｍＣｎ分子がどのように結晶格子

内にパッキングされるのかという過程を考えると，次のような場合がある。

砂オ辛シュチレンブロックがアルヰルブロックより先に安定な潜晶藤子を腰

威する場合

この場合はオキシエチレンブロックはヘリックスコンホメーションとして

結晶化する。この場合，オキシエチレンブロックの鎖軸断面積は０．２１４ｎｍ２で

あるので，アルキルブロックはこれに近い値０．２０６ｎｍ２を持つｈｅｘａｇｏｎａｌパッ

キングをすることにより分子全体が格子内に組み込まれる。この場合，アル

キルブロックは基本的に平面ジグザグであるが，コンホメーション欠陥が認

められる場合が多い【２２】。こめような場合にはＣ雇桝やＣ”㌔Ｃが分子はオキシエ

チレンブロックはヘリックス，アルキルブロックは平面ジグザグというキメ

ラな分子形であるα形やβ形などのコンホメーションをとる。
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砂アルヰルブロックがオヰシュテレンブロックより鬼に安定な磨晶藤子を腰

成する場合

この場合は（１）と逆のケースであるが，アルキルブロックは平面ジグザグ構

造として結晶化する。その場合のブロックのパッキングには図９で示したよ

うにｏｒｔｈ０血ｏｍｂｉｃとｍｏｎｏｃｌｉｍｉｃパッキングに代表されるような垂直パッキング

と平行パッキングとがある。しかしいずれにしても鎖断面積はほぼ０．１Ｓ３～

０．１糾ｎｍ２である。オキシエチレンブロックより先にアルキルブロックが結晶

格子を完成させると，オキシエチレンブロックは０．２１４ｎｍ２の鎖断面積を持つ

ヘリックスコンホメーションでパッキングすることはできず，準安定構造で

ある平面ジグザグコンホメーション（鎖断面積０．１７２ｎｍ２）をとらざるを得なく

なる。このような場合にはＣ乃Ｅ桝やＣ晶Ｃ〝分子は分子全体が高度に伸びたＹ形

などのコンホメーションをとる。

砂オヰシュチレンブロックとアル手ルブロックの蔚晶藤子形成が顔合する場

合

どちらかの結晶格子が先に安定化されれば，上記の（１）と（２）のどちらかに

なるが，括抗している場合にはお互いに結晶格子形成を阻害することにより

アモルファス化する場合が考えられる。

ら奥の赤外スペクトルの圧力変化

ＣｌＯちの加圧下のＡＴＲ赤外スペクトル（波数飯域３８００－２６００ｃｍ－１，１６００Ｊ５０

ｃｍ－１）をそれぞれ図１０，１１に示す。スペクトル測定条件は，刃ガスケット，分

解能４ｃｍ」，積算４回である。この化合物の融点は常圧で約２０℃であるが，

ＡＴＲ法では結晶化しなかった（最大圧力約２００ＭＰａ）。したがってこれらの

スペクトルは液体のものである。このスペクトルでは加圧指標はフォースゲー

ジ（な）で示してある。この場合は短＝５０で約１００ＭＰａである。加圧による変化

は小さいが，Ｍ伸縮振動およびＣ－０伸締振動嶺域がわずかに変化している。
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約３２さＯＧｍ‾１のバンドは常圧付近ではほとんど目立たないが，加圧に伴い強度

が増加する。このバンドの増大は水素結合の強化に伴うもので，加圧に伴い
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３８００　　　３６００　　　３４００　　　３２００　　　３０００　　　２８００　　　２６００

Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒぬｍ－１

図１０　Ｃｌ。Ｅ７ｑ）ＡＴＲスペクトル（３８００－２６００ｃｍう

１６００　　　１４００　　　１２００　　　１０００　　　　８００　　　６５０

Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒぬｍ－１

図１１ＣｌＯＥ７のＡＴＲスペクトル（１６００⊥６５０ｃｍＴｌ）
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Ｃ１０Ｅ７分子末端のＭ部分の分子間または分子内での水素結合が強調されたこ
（

とがわかる。Ｃ」）伸縮振動額域の変化は図１１でははっきりしないが，約１０１０

ｃｍ－１付近の成分（１０４０ｃｍ－１と９９５ｃｍ－１のピークの中間部分）が加圧に伴い強

度が増大している。この成分の帰属は明確ではないが，３２ＳＯｃｍ－１の水素結合

の変化と相関があると考えられる。

⊆１甚７の赤外スペクトルの圧力変化

この化合物の融点は約４０℃で，室温で固体である。したがって，まず加熱

溶融した試料をＡＴＲセルに導入し，固化後に加圧して測定を行った。測定条

件は刃ガスケット，分解能２ｃｍ－ｌ，積算３０回である。無水Ｃ１６ちの赤外スペク

トルの圧力変化を図１２（波数飯域３８００」６００ｃｍ－１）および図１３（波数飯域

１６００Ｊ５０ｃｍ‾１）に示す。図１２の高波数嶺域では大きな変化は見られない。

Ｍ伸縮振動嶺域では液体の場合よりもバンドはさらに低波数シフトし，水

素結合が強くなっていることがわかる。しかし圧力による変化は小さい。

ＣＪｉ伸縮振動額域では，加圧に伴いピーク位置がわずかに高波数シフトする。

このような赤外バンドの加圧によるブルーシフトは加圧により原子間結合距

離が短縮したためであり，一般に観測される現象であるや

図１３の指紋嶺域では８００～１０００ｃｍ－１嶺域にバンドの圧力変化が認められる。

指紋街域を拡大したものを図１４（波数街域１６００－１１００ｃｍうおよび図１５（波数額

域１０００Ｊ５０ｃｍ－１）に示した。図１４ではバンドの明瞭な強度や波数変化は見ら

れない。しかし，詳しく見ると，約１３４５ｃｍ∵ｌや１２８０ｃｍ－１のバンドの波数値

が加圧に伴いレッドシフトしている。すなわち，約１３４５ｃｍ－１のバンドは

１３４４．５ｃｍ－１（常圧）から１３４３．８ｃｍ－１（約２００ＭＰａ）へ約０．７ｃｍ－１低波数シフト

し，約１２８０ｃⅡｒｌのバンドは１２７９．７ｃｍ－１（常圧）から１２７９．５ｃｍ－１、（約２００ＭＰａ）

へ約０．２ｃｍ－１わずかに低波数シフトしている。これは通常の圧力変化と逆の

挙動である。他の水素結合に関係したバンドを除く大部分のバンドは通常の

ブルーシフトを示すことから，これらのバンドの挙動は別の要因に基づくと
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図１２　Ｃ１６Ｅ７のＡＴＲスペクトル（３８００－２６００ｃｍ」）
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図１３　Ｃ１６Ｅ７のＡＴＲスペクトル（１６００Ｊ５０ｃⅡｒｌ）
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図１４　Ｃ１６Ｅ７のＡＴＲスペクトル（１６００－１１００ｃ汀「１）
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７００　　　　６５０

図１５　Ｃｌ声７のＡＴＲスペクトル（１０００－６５０ｃⅡ「１）
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考えられる。基準座標計算によると【１０】，これらのレッドシフトをしている

バンドはいずれもヘリックス構造のオキシエチレン部分の振動に基づき，

１３４５ｃｒｎＴｌのバンドはオキシエチレンのＣＨ２Ｗａｇｇｉｎｇｍｏｄｅに，１２８０ｃｍ‾１のバン

ドはオキシエチレンのＣＨ２ｔｗｉｓｔｉｎｇｍｏｄｅに帰属される。これらのバンドの波

Ｐねｎａｒ

図１６　ＣｌＯＥ６およびＣ１０Ｅ７の各分子形における平面部分と

ヘリカル部分の長さの関係
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数値はヘリックスの長さに依存することが知られており【３６】，両バンドとも

ヘリックスの長さが増大すると波数値が低下（レッドシフト）する。

Ｃ１６Ｅ７は常圧固体ではｑ形であり，β形と比べるとオキシエチレン部分が関

与するヘリックスの長さは短い【３０】。図１６にＣｌＯＥ６とＣ１０Ｅ７を例に，これらの

関係を示す。この関係に基づくと，Ｃｌ声７は加圧によりヘリックス部分が長

くなることを示しており，α形からβ形への分子形変化が起こったことを示唆

している。これは分子間パッキングが加圧により密になるにつれてα形からβ

形に転移することを意味する。しかしこの結果は，水の添加に伴い分子間パッ

キングがルーズになり，α形がβ形へコンホメーション転移すると考察した以

前の結論【３０】と矛盾する。

両系には水成分の有無という相違があるので，この挙動の違いには水の関

与が考えられるが，加圧による波数値のシフトが小さい（１ｃｍ－１以下）こと

（水の添加によるコンホメーション転移においては２～３ｃｍ－１シフトする）な

どから，このスペクトル変化はコンホメーション転移によるものではなく，

ヘリックス周期の変化やオキシエチレン周辺の結晶場の変化による影響も考

えられる。

１０００～６５０ｃｍ－１飯域のスペクトル（図１５）において強度が変化しているバ

ンド（例えば，９５３，８７２ｃｍ－１など）も，オキシエチレン部分に帰属できるバ

ンドであり，ヘリックス部分に変化が生じていることは確実である。

⊆１品（，０％）の赤外スペクトルの圧力変化

Ｃｌ。Ｅｒ水系のゲル相におけるＣｌＯＥ７の分子コンホメーションは－２０℃におい

ては１００－９０％ではα形，９０％未満ではβ形であった【３０】。Ｃｌ声７の９０％は室温

で液体であり，低温固体における分子コンホメーションはα形である。Ｃ１６Ｅ７

の９０％試料が加圧によりどのような挙動を示すかを調べた。Ｃｌ。ち（９０％）の

加圧下のＡＴＲ赤外スペクトル（波数嶺域３８００－２６００ｃｍ－１，１６００－１１００ｃｍ‾１，

１０００Ｊ５０ｃｍ－１）をそれぞれ図１７，１＄，１９に示す。
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図１７　Ｃ１６Ｅ７（９０％）のＡＴＲスペクトル（３８００Ｊ６００ｃ汀ｒｌ）
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図１８　Ｃ１６Ｅ７（９０％）のＡＴＲスペクトル（１６００－１１００ｃⅡｒｌ）
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図１９　Ｃ１６Ｅ７（９０％）のＡＴＲスペクトル（１０００Ｊ５０ｃⅡ「１）

図１７（３８００－２６００ｃⅡｒｌ）の０」工およびＣべ托伸縮振動嶺域をみると，常圧から

短＝３０（約５０ＭＰａ）付近まで加圧に伴い変化し，これ以上の圧力での変化は小

さい。この試料は室温では液体（厳密には一部固体が混在した２相共存状態）

であるが，加圧により全体が固イヒしたことがわかる。約３４６０ｃｍ－１の液体の水

などによる弱い水素結合バンドが弱くなり，約３３５１ｃⅡｒｌの，より半値幅の小

さい強い水素結合に基づくバンドの強度が増加する。

図１ｇ（１６００－１１００ｃｍ」）はオキシエチレン部分のヘリックス構造に敏埠な

バンド嶺域である。固液共存相では強度変化が認められる。これは主に両相

の存在比が変化することによるものである。完全に固相に変化したあとは圧

力変化はほとんど認められない。これは局所的なコンホメーションに敏感な
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バンド嶺域である図１９（１０００－６５０ｃｍ－１）においても同様である。このことか

ら，約１００ＭＰａ程度までの圧力では，ゲル相における構造変化はわずかであ

ると考えられる。

より高圧での挙動

ＡＴＲ法では明確な構造変化が認められなかったので，ＤＡＣを用いてより高

圧（約２ＧＰａ程度）までの測定を行った。以下にＣｌ㌔７一水系における結果を

述べる。

Ｃｌ㌔７（１００％）とＣｌ㌔７（９０．２％）の高圧赤外スペクトルをそれぞれ図２０と２１に

示す。ここに示したのは，全て固体におけるスペクトルである。２ＧＰａ以上

の圧力においてバンドのブロードニングが見られるのは，高圧アモルファス

化によるものと考えられる。
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１４００１３９０１３８０１３７０１３６０１３５０１３４０１３３０１３２０１３１０１３００１２９０１２８０１２７０１２６０１２５０

ⅥぬｖｅｎｕｍｂｅｒＪｃｍ－１

図２０　ＣｌＯＥ７（１００％）の高圧赤外スペクトル

３３



０
０
ｕ
巾
ｑ
Ｊ
Ｏ
の
ｑ
＜

１４００１３９０１３８０１３７０１３６０１３５０１３４０１３３０１３２０１３１０１３００１２９０１２８０１２７０１２６０１２５０

Ｗｈｖｅｎｕｍｂｅ〟ｃｍ－１

図２１Ｃｌ。Ｅ７（９０．２％）の高圧赤外スペクトル

南武料共に，加圧に伴いバンドピークがブルーシフトしているが，シフト

量の圧力依存性は異なっている。ＩＯＯ％では加圧に伴い滑らかにピーク位置

がシフトしているが，９０．２％では約１０Ｐａ前後で不連続性が認められる。こ

れらのバンドピークの圧力依存性を調べるために，約１３４５ｃｍ－１のバンドのピー

ク位置と圧力のプロットし図２２に示し′た。

このバンドは以前にも述べたが，オキシエチレン部分のヘリックス構造の

長さに敏感なバンドであり，分子形を調べるのに便利な指標となる。参考の

ため，ＣｌＯＥ７のα形とβ形でのこのバンドの波数値（」０℃での値）を図２２に示し

た。

図２０と２１でも見られたように，１００％では滑らかな圧力依存性が見られる

が，９０．２％では１ＧＰａ付近では数値が約３ｃⅡｒｌほど高波数側にジャンプして

３４



１５３１

０５３１

９４３１

Ｔ
∈
ゼ
ー
¢
ｑ
∈
コ
ｕ
¢
＞
塵
く
ｒ

８
　
　
　
７

４
　
　
　
４

３
　
　
　
３

■
「
■
　
　
　
　
　
　
１

６４３１

０　　　　０．５　　　　１．０　　　　１．５　　　　　２．Ｏ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＧＰａ

図２２　ＣｌＯＥ７の約１３４５ｃⅡｒリーンドの波数値の圧力依存性

いることが明瞭に確認できる。

１００％の低圧部では，このバンドの波数値は約１３４７ｃｍ－１で，常圧・低温結

晶におけるα形の波数値と一致している。したがって，１００％では加圧結晶相

においてもα形であることがわかった。加圧によるブルーシフトは通常の原

子間結合距離の短縮化のためであり，コンホメーション変化によるものでは

ないと考えられる。

一方，９０．２％では，約１ＧＰａ以下において圧力０に外挿すると，このバンド

の波数値は１３４４～１３４５ｃｍ刊こなり，この値は常圧・低温結晶相でのβ形のも

の（１３４４ｃｍ」）に近い。したがってＣｌ。Ｅ７は９０．２％では，約１ＧＰａ以下の比較的

低圧結晶相においてはβ形をとるものと考えられる。しかしこのバンドは先

に指摘したように，約１ＧＰａ以上の高圧において，約３ｃ加ｒｌほど急激に高波数

側にジャンプする。ジャンプ後の波数値は１３４９～１３５１ｃｍ－１と，α形における
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波数値よりもかなり高い値を示すが，この不連続点におけるジャンプ値（３

ｃⅡｒｌ）は常圧におけるα形とβ形との波数値の差とほぼ一致している。したがっ

て，Ｃ１０Ｅ７は約１ＧＰａにおいてβ形からα形にコンホメーション転移したものと

考えられる。

１００％と９０．２％におけるバンドピークのシフト値の圧力依存性が異なるの

は，結晶内におけるオキシエチレン部分の水和が関与しているためであると

考えられる。

３６



まとめ

本課題で得られたＣ晶一水系固相中における結果をまとめて表３に示す。

まずＣｌ。Ｅ７１００％の圧力変化については，ＡＴＲによる約２００ＭＰａまでの圧力

では固化せず，水素結合に関係したバンドの強度増大が見られた。また，

Ｃ－０伸縮振動街域にもわずかな変化が認められたことから，加圧結晶化以前

に主にオキシエチレン部分の構造が変化しているものと考えられる。ＤＡＣに

よりさらに加圧すると，約３００ＭＰａ付近で結晶化するが，２ＧＰａを越えてもα

形のままで，コンホメーション転移は観測されなかった。

表３　Ｃ〃Ｅ〝「水系の加圧変化

１００％

ＡＴＲ ＤＡＣ ＡＴＲ ＤＡＣ

Ｃ〝㌔分子　Ｃ－０伸縮振動　波数シフト

領域　　　　　　のみ

水素結合　水素結合強化　水素結合強化

特定の濃度以下

で分子形転移

水素結合強化　ある圧力以上で

アモルファス化

１００％

ＡＴＲ ＤＡＣ ＡＴＲ ＤＡＣ

Ｃ晶分子　明確な変化なし
一部のバンドに
レッドシフト

水素結合　明確な変化なし

９０％で約５０

Ｍｐａで固化

後は変化なし

固化に伴い，

明確な構造を持つ
水素結合が形成
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約９０％では，約１ＧＰａ付近でピークの圧力シフトに不連続性が見られる。

波数ジャンプ値が濃度変化によるα形からβ形への転移量３ｃｍ‾１とほぼ一致し

たことから，この不連続点近傍において分子形転移が起こったと考えられる。

一般にＣ鳥形分子はβ形がわずかに安定であると考えられるので，ＣｌＯＥ７分子

が結晶中やゲル相中で８形をとるのはパッキングの要請によるものであろう。

水の添加によりＣｌＯＥ７がα形からβ形に転移したのは，水分子により結晶パッ

キングがルーズになり，α形から本来安定なβ形に転移したものと考えられる。

一九加圧により分子形はβ形からα形に転移した。これは，水の添加により

ルーズになった結晶（β形）が加圧により密度が増大し，おそらく脱水和を

経てパッキング的に有利なα形へ転移したものと考えられる。

約９０％のＣ１６Ｅ７ではＡＴＲによる加圧で約５０Ｍｐａで結晶化が観察されたが；

それ以上の加圧での変化は認められなかった。これは疎水基のアルキル鏡が

Ｃ１０Ｅ７よりもかなり長いため，パッキングの圧力依存性が小さくなったため

であろうと思われる。

オキシエチレン部分の一部のバンドに一般的な波数値の圧力依存性とは異

なる挙動を示すバンドが見出された。これは結晶内で，分子に圧力の寄与が

異なる部分があることを示唆しているが，タンパク質などの巨大分子ではこ

のような挙動が見出されているが，他の原因も考えられ，まだ原因は不明で

ある。
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Ｃｈａｉｎー１ｅｎｇｔｈｄｅｐｅｎｄｅｎｔｃｏｎｆｂｒｍａｔｉｏｎａｌｔｒａｎＳｆｂｒｍａｔｉｏｎａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ

ａｌｋｙｌ／０１ｉｇｏ－０ⅩｙｅＱｙｌｅｎｅ／ａｌｋｙｌｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｍｐｏｕｎｄｓ・Ⅰ・ａｉＨｅｘｙｌ・ａ＞ｈｅｘｙｌｏｘｙｏｌｉｇｏ－

（ＯＸｙｅ血ｙｌｅｎｅ）ｓ

ＫｏｉｃｈｉＦｕｋ血ａｒａ，Ｔｈｋａｈｉｒｏ Ｍｉｚａｗａ，ＴｂｍｏｈｉｒｏＩｎｏｕｅ，Ｈｉｒｏｔａｋａ Ｋｕｍａｍｏｔｏ，ａｎｄ Ｈｉｒｏａｔｓｕ

Ｍａｔｓｕｕｒａ

ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｇｒａｄ甲ｔｅＳｃｈｏｏｌｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，ＨｉｒｏｓｈｉｍａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｋａｇａｍｉｙａｍａ，

Ｈｉｇａｓｈｉ－Ｈｉｒｏｓｈｉｍａ７３９－８５２６，Ｊａｐａｎ

１．ｈｔｒｏｄｌｌＣｔｉｏｎ

Ｈｉｇｈｅｒ－ＯｒｄｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒＳＣＯｎＳｉｓｔｉｎｇｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｂｌｏｃｋｓ

ｔｈａｔｔｅｎｄｔｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｈａｖｅ、ｒｅＣｅｎｔｌｙｒｅｃｅｉｖｅｄａｔｔｅｎｔｉｏｎｉｎｔｈｅ鮎１ｄｏｆｓｏ氏ｍａｔｅｒｉａｌｓｃｉｅｎｃｅａｓａ

ｎｅｗｄｅｓｉｇｎｆｏｒｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃｓｔｒｕＣｔｔ汀ｅＳ．【＃０１０，＃０２０，＃０３０，＃０４０］Ａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｆａｃｔｏｒｇｏｖｅｍｉｎｇ

ｔｈｅ ｍｅｓｏｓｃｏｐＩＣ ＳｔｒｕＣｔｕｒｅＳ ｆｂｒｍｅｄｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｂｌｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒＳｉｓ ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍ ｏｆ

ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ ｂｌｏｃｋｓ，Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，Ｃｈａｉｎ・１ｅｎｇｔｈ ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ ｐｏｌｙｍＯｒＰｈｉｓｍ ａｎｄ
Ｊ

ｔｒａｎＳｆｂｒｍａｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｈｏｒトＣｈａｉｎ ｍｏｄｅｌ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，

ａｌｋｙｌ／０１ｉｇｏ－０Ⅹｙｅｔｈｙｌｅｎｅ／ａｌｋｙｌｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｍｐｏｕｎｄｓＨ（ＣＨ２）ｎ（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｍＯ（ＣＨ２）”′Ｈ（ａｂｂｒｅｖｉａｔｅｄ

ａｓｃ晶，Ｃ〟），ａｎｄｔｗｏｄｉｓｔｉｎｃｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍＳ，ｎａｍｅｌｙａｈｉｇｈｌｙｅｘｔｅｎｄｅｄａ１１－ｔｒａｎＳＰｌａｎａｒｆｏｒｍ

ａｎｄａｐｌａｎａｒ／ｈｅｌｉｃａｌ／ｐｌａｎａｒｔｒｉｂｌｏｃｋｆｏｒｍ，ｈａｖｅｂｅｅｎｆｂｕｎｄｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ・［＃０５０，＃０６０，＃０７０，

＃０８０，＃０９０，＃１００］ＴｈｅｓｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｓａｒｅｓｈｏⅦ１ｉｎＦｉｇ・１・

Ｔｈｅａｌｌ－ｔｒａｎＳＰｌａｎａｒｆｏｒｍ，Ｃａｌｌｅｄｔｈｅ†ｆｏｒｍ，ｈａｓｂｅｅｎｏｂｓｅｒｖｅｄｆｏｒｔｈｅｈｏｍｏｌｏｇｓｗｉｔｈ

ｔｈｅｅｎｄａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓｗｉｔｈｔｈｅｌｅｎｇｔｈｃｏｍｐａｒａｂｌｅｔｏｏｒｌｏｎｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｃ９ｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｂｌｏｃｋ．Ｉｎｔｈｅ†ｆｂｎｎ，ｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈａｉｎ，－（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｍ－，ｕＳｕａｌｌｙａｓｓｕｍｅｓａｈｅｌｉｃａｌｓｔｒｕＣｔｕｒｅ

ｗｉｔｈａｒｅｐｅａｔｅｄｔｒａｎｓｉａｕＣｈｅＪｒａｎｓｃＯｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅＯ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏｓｅｇｍｅｎｔｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄ
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ｓｔａｔｅ［＃１１０］，ＷａＳＣＯｎＳｔｒａｉｎｅｄｔｏａｓｓｕｍｅａｐｌａｎａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈａｎａｌｌ－ｔｒａｎＳＣＯｎｆｂｒｍａｔｉｏｎ・
１

０ｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎもｔｈｅｐｌａｎａｒｎｌｅｌｉｃａｌ／ｐｌａｎａｒｔｒｉｂｌｏｃｋｆｂｒｍｈａｓｂｅｅｎｏｂｓｅｒｖｅｄｆｂｒｔｈｅ

ＣｎＥ”，Ｃ〃・ＳＷｉｔｈｔｈｅｅｎｄａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓｗｉｔｈｔｈｅｌｅｎｇｔｈｓｈｏｒｔｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｂｌｏｃｋ．Ｔｈｅｐｌａｎａ叫ｅｌｉｃａｌＪｐｌａｎａｒｔｒｉｂｌｏｃｋｆｏｒｍｉｎｖｏＩｖｅｓｔｗｏｃｏｎｆｂｒｍａｔｉｏｎａｌｆｏｒｍｓ，Ｃａｌｌｅｄｔｈｅβ

ｆｏｒｍａｎｄｔｈｅαβｆｏｒｍ．Ｔｈｅｄｉ飽ｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅβｆｂｒｍ ａｎｄｔｈｅ坤ｆｂｒｍ１ｉｅｓｉｎｔｈｅ

ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｒｏｕｎｄｔｈｅＣＣ－ＣＯｂｏｎｄａ句ａｃｅｎｔｔｏｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋ；Ｗｈｅｒｅａｓｔｈｅβ

ｆｂｒｐａｓｓｕｍｅｓｔｈｅｇａｕｃｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｒｏｕｎｄｔｗｏｏｆｔｈｅｓｅｂｏｎｄｓ，ｔｈｅαβｆｏｒｍａｓｓｕｍｅＳｔｈｅ

ｇａｕｃｈｅｃｏｎｉｂｒｍａｔｉｏｎａｒｏｕｎｄｏｎｅｏｆｔｈｅｓｅａｎｄｔｈｅｔｒａｎｓｃｏｑｆｏｒｍａｔｉｏｎａｒｏｕｎｄｔｈｅｏｔｈｅｒ・

Ｔｈｅｃｈａｉか１ｅ聾ｇｔｈｄｅｐｅｎｄｅｎｔｃｏｒｉｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｔｒａｎｓｆｂｒｍａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｌｌ－ｔｒａｎＳＰｌａｎａｒ

ｆｂｒｍａｎｄｐｌａｎａｒｎｌｅｌｉｃａ坤１ａｎａｒｔｒｉｂｌｏｃｋｆｏｒｍｈａｖｅｂｅｅｎａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏａｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎ

ｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｌｋｙｌ・ｂｌｏｃｋｓ，ａｎｄｔｈｅｕｈｕｓｕａｌｐｌａｎａｒｓｔｒｕＣｔｕｒｅＯｆｔｈ占ｏ町ｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｃｈａｉｎｉｓｒｅｓｕｌｔｅｄ舟ｏｍｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌａｄａｐｔａｔｉｏｎｔｏａｎｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄｌａｔｔｉｃｅｓｐａｃｅｆｏｒｍｅｄｂｙｔｈｅａｌｋｙｌ

ｂｌｏｃｋｓ．【＃ＯＳＯ］

Ⅵ屯ａｒｅｉｎｔｅｒｅｓｔｅｄｉｎｔｈｅｆｏ１ｌｏｗｉｎｇｓ両ｅｃｔｓｏｎｃｈａｉｎｌｅｎｇｔｈｄｅｐｅｎｄｅｎｔｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ

ａｎｄ ｍｅｌｔｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆｔｈｅ Ｃ晶Ｃ”・ｔｒｉｂｌｏｃｋ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ‥（１）ｂａｌａｎｃｅ ｏｆｉｎｔｒか’ａｎｄ

ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅｓａｃｔｉｎｇｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅａｎｄ（２）ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｅｌｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｂｅｔｗｅｅｎ

Ｃ，，ＥｍＣ”′Ｓｉｎｔｈｅ†ｆｏｒｍａｎｄｎ－ａｌｋａｎｅｓ．

（１）Ｔｈｅｉｎｔｒかａｎｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅｓｉｎｃｌｕｄｅ：ａｎｉｎｔｒａｍ０１ｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ

ｒｅｓｔｏｒｉｎｇｆｂｒｃｅｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｔｈａｔｔｅｎｄｓｔｏａｓｓｕｍｅｔｈｅｈｅｌｉｃａｌｓｔｒｕＣｔｕｒｅｒａｔｈｅｒｔｈａｎｔｈｅ

ｐｌａｎａｒｓｔｒｕＣｔｕｒｅ；ａｎｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｈｅｓｉｖｅｆｂｒｃｅｆｏｒｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋ＄ｂ左ｓｅｄｏｎｖａｎｄｅｒ％ａｌｓ

ｆｏｒｃｅ；ａｎｄａｎｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｂｒｃｅｄｕｅｔｏｔｈｅｄｉｐｏｌｅ－ｄｉｐｏｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎａｃｔｉｎｇｂｅｔｗｅｅｎｌｏｃａｌ

ｄｉｐｏｌｅｏｆｔｈｅＣ－Ｄｓｅｇｍｅｎｔｓ・　　　　　　　　　　’

Ｔｈｅｉｎｔｒａｍ０１ｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｒｅｓｔｏｒｌｎｇｆｏｒｃｅｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｒｅｓｕｌｔｓ＆ｏｍ

ａｔｅｎｄｅｎｃｙｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈａｉｎｔｏｂｅｔｈｅｈｅｌｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｂｕｌｋｗｉｔｈｏｕｔｅｘｔｅｒｎａｌｆｏｒｃｅｓ・
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Ｉｎｏｔｈｅｒｗｏｒｄｓ，ｔｈｅｐｌａｎａｒｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈａｉｎｈａｓａｐｒｏｐｅｎｙｔｏｒｅｖｅｒｔｔｈｅｉｎｔｒｉｎｓｉｃｈｅｌｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，

１ｉｋｅａｓａｎｅＸｔｅｎｄｅｄｓｐｒｉｎｇｒｅｓｔｏｒｅｓｉｔｓｏｒｉｇｉｎａｌｆｂｒｍ［＃１２０］・Ｔｈｅｒｅｆｂｒｅ，ｔｈｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｒｅｓｔｏｒｉｎｇｆｏｒｃｅｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｏｐｐｏｓｅｓｔｈｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｈｅｓｉｖｅ

ｆｂｒｃｅｆｂｒｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓｉｎｔｈｅａｌｌ－ｔｒａｎＳＰｌａｎａｒ†ｆｂｒｍ・Ａｎｏｔｈｅｒｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｃｅ，ｔｈｅ

ｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｏｃａｌｄｉｐｏｌｅＪｐｏｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｂｅｔｉｖｅｅｎｔｈｅＣ－Ｏｓｅｇｍｅｎｔｓ，１ＳａＰＯＳＳｉｂｌｅｆｏｒｃｅ

●

ａ蝕ｃｔｌｎｇＣｒｙＳｔａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ・Ｔｈｉｓｆｂｒｃｅａｃｔｓｂｏｔｈａｔｔｒａｃｔｉｖｅａｎｄｒｅｐｕｌｓｉｖｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ・

（２）ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｂｅｔｗｅｅｎＣ晶Ｃｎ・ＳｉｎｔｈｅＹｆｂｒｍａｎｄｎ－ａｌｋａｎｅｓｉｓ

ｏｆｇｒｅａｔｉｎｔｅｒｅｓｔ舟ｏｍａｓｔｒｕＣｔｕｒａｌａｎｄｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｏｉｎｔｏｆｖｉ叩ｂｅｃａｕｓｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｇｅｏｍｅｔｒｙ

ｏｆｔｈｅ†ｆｏｒｍ，ＯｍｅＯｆｔｈｅｓｔａｂｌｅｐｏｌｙｍＯｒＰｈｓｏｆｔｈｅＣ晶Ｃｎ・ｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｉｓｓｉｍｉ１ａｒｔｏｔｈａｔ

ｏｆｎ・ａｌｋａｎｅｓｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ．Ｒｅｃｅｎｔｌｙ；Ｗｅｈａｖｅｓｔｕｄｉｅｄｏｎｍｅｌｔｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｃ

ｃ晶Ｃｎｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｔｈｅ†ｆｏｒｍａｎｄｈａｖｅｆｂｕｎｄｓｏｍｅｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ；ｅ・ｇ・，Ｓｌｇｎｉ鮎ａｎｔ
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（（Ｃ．Ｈ，）．ＮＨＳＯＡ）ａ早ａＰｈａｓｅｔｒａｎｓｆｔｒｃａｔａｌｙｓｔ［＃１４０］・ＴｈｅＣ６ＥｍＣ６ＣＯｍＰＯｕｎｄｓｗｉｔｈｍ＝５－７ｗｅｒ？

５９



ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｓａｍｅｍｅｔｈｏｄ＆ｏｍｌ，Ｃｈｌｏｒｏ－３，６－ｄｉｏｘａｄｏｄｅｃａｎｅ（Ｈ（ＣＨ２）６（ＯＣＨ２ＣＨ２）２Ｃｌ）ａｎｄ

ｐｅｒｔｉｎｅｎｔｏｌｉｇｏｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ・Ａｌｌｍａｔｅｒｉａｌｓｗｅｒｅｐｕｒｉｎｅｄｂｙｒｅｐｅａｔｅｄｖａｃｕｕｍｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎａｎｄ
ｉ

Ｋｕｇｅｌｒｏｈｒｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ・ＳｏｍｅｏｆＣ晶Ｃ６ＳＷｅｒｅＰｒｅ－Ｐｕｒｉ鮎ｄｂｙｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａ

ｇｅｌｂｅｆｂｒｅｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｐｕｒｉｔｙｗａｓｃｈｅｃｋｅｄｐｙｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｐｕｒｉｔｙ
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ｗｏｒｋｗａｓｉｎｓｕｉｎｃｉｅｎｔｔｏｐｅｒｆｏｒｍＳｌｇｎｉ鮎ａｎｔｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓＩＳａｎｄｄｅｔａｉ１ｅｄｓｔｒｕＣｔｕｒａｌｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ・

●

ＴｈｅｒｅｆｏｒｅｗｅｈａｖｅＲｉｒｔｈｅｒｐｕｒｉ丘ｅｄｔｈｅＣ６ＥｍＣ６ＳａｍＰｌｅｓｍｏｒｅｔｈａｎ９９・７％ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙａｎｄｈａｖｅ

ｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓａｎｄＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐＩＣｍｅａＳｕｒｅｍｅｎｔｆｂｒｔｈｅｐｕｒｉＢｅｄｓａｍＰｌｅｓ・

３．１．Ａｎｏｖｅｒｖｉｅｗｏｎｔｌｌｅｍｅ］ｔｉｔ）ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｌｌｅＣ６Ｅ Ｃ‘ＣＯｍ Ｏｕｎｄｓ

ＯｆｔｈｅＣ６ＥｍＣ６ＣＯｍＰＯｕｎｄｓｓｔｕｄｉｅ屯ＯｎｌｙＣ６Ｅ５Ｃ６ｇａＶｅｄｉ飴ｒｅｎｔＤＳＣｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓ，Ｏｎｅ

‾１

０ｂｔａｉｎｅｄｂｙａｎｕｎａｎｎｅａｌｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓａｍｐｌｅｓｏｌｉｄｉ鮎ｄ＆ｏｍｔｈｅｌｉｑｕｉｄａｎｄｔｈｅｏｔｈｅｒｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

ａｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓａｍｐｌｅａｒｍｅａｌｅｄａｔａｂｏｕｔ２６０Ｋｆｂｒｍｏｒｅｔｈａｎｏｎｅｈｏｕｒ・Ｔｈｉｓｔｈｅｒｍａｌｈｉｉｔｏｒｙ

ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓｕｇｇｅｓｔｔｈａｔｔｈｅＣ６Ｅ５Ｃ６ＣＯｍＰＯｕｎｄｈａｓｔｈｅｎａｔｕｒｅｏｆｐｏｌｙｍＯｒＰｈｉｓｍ・Ｆｏｒｏｔｈｅｒ
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【＃０８０］ＴｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈｅａｎｎｅａｌｅｄｓａｍｐｌｅｏｆＣ６Ｅ５Ｃ６ａＳＳｕｍｅｔｈｅ†ｆｏｒｍ．
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ｂａｎｄｓｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｂｒｍｏｆｕｎａｎｎｅａｌｅｄＣ６Ｅ５Ｃ６ｉｓｔｈｅβｆｏｒｍ．
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ｌｉｑｕｉｄ；ａｎｄｔｈｅ†ｆｏｒｍｆｂｒｔｈｅｓｏｌｉｄｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄ・Ｔｈｅ†ｆｏｒｍｉｓｔｈｅｓｔａｂｌｅ
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ｅｘｏｔｈｅｒｈａｌｐｅａｋｈａｓｂｅｅｎｏｂｓｅｒｖｅｄｏｎｔｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍａＩＤＳＣｃｕｒｖｅｆｏｒｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ＆ｏｍｔｈｅβ
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ｖａｌｕｅｓ ｏｆｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｈａｎｇｅ ａｒｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄｉｎｍｉｔｓ ｐｅｒ ｇｒａｍ ｏｆｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ，ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅｓｅ
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ｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆｔｈｅ†－ｆｏｒｍＣ６ＥｍＣ６Ｓａｎｄｔｈｏｓｅｏｆｎ－ａｌｋａｎｅＳｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｒｅ血ｅｄｖａｌｕｅｓｉｎｃｌｕｄｉｎｇＴｈ，

Ａ‰，ａｎｄＡＳ，ｎａｎｄｔｈｅｉｒｃｈａｉｎｌｅｎｇｔｈｄｅｐｅｎｄｅｎｃｙｗｉ１１ｂｅｄｉｓｃｕｓｓｅｄｂｅｌｏｗ
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Ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（㍍）ｆｂｒＣ６Ｅ”，Ｃ６Ｓａｎｄｎ－ａｌｋａｎｅｓａｒｅｃｏｍｐａｒｅｄｉｎＦｉｇ・４・［＃１６０，

＃１７０，＃１８０］Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ⊥ｒｏｔａｔｏｒｐｈａｓｅｔｒ？ｎＳｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ｎｒｙ＜。）ｆｂｒｎ－ａｌｋａｎｅｓａｒｅａｌｓｏ
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㍍ｆｂｒＣ６ＥｍＣ６Ｓｗｉｔｈｔｈｅ公ｕｍｂｅｒｏｆｂａｃｋｂｏｎｅａｔｏｍｓ鞘）（ｏｒｗｉｔｈｔｈｅｎｕｍｂｅ；ｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｕｎｉｔｓ（ｍ））ａｎｄ（２）ｖｅｒｙｌｏｗ㍍ｆｂｒＣ６ＥｍＣ６ＳＣＯｍＰａｒｅｄｔｏｔｈａｔｆｂｒｎ－ａｌｋａｎｅｓ・

（１）ＴｈｅＩＬ－ａｌｔｅｒｎａｔｉｏｎｉｓｓｉｍｉｌａｒｔｏｗｅｌｌ・ｋｎ０もｍｔｈａｔｆｂｒｎ－ａｌｋａｎｅｓ・Ｂｅｃａｕｓｅａｎｉｎｃｒｅｍｅｎｔ

＼

ｏｆ∧ちＷｉｔｈｍｉｓｔｈｒｅｅ，Ｐａｒｉｔｙｏｆ入もａｌｔｅｒｎａｔｅｓｗｉｔｈｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅｍ．Ｉｔｉｓｓｔｒｏｎｇｌｙｓｕｇｇｅｓｔｅｄｔｈａｔｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａｌｐａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅｐｌａｎａｒＣ６Ｅ”）Ｃ６ｍＯｌｅｃｕｌｅｓｃｈａｎｇｅｓａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｌｙｄｅｐｅｎｄｉｎｇｏｎｔｈｅｐａｒｉｔｙｏｆ

糾



鵡１ｉｋｅｔｈａｔｏｆｔｈｅｎ・ａｌｋａｎｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ．【＃１６０】Ｔｈｅｏｄｄ－ｅＶｅｎａｌｔｅｒｎａｔｉｏｎｏｆ㍍ｆｂｒｔｈｅａｌｌ－ｔｒａｎＳ

ｍｏｄｉｎｃａｔｉｏｎｏｆＣ〃ＥｍＣ”Ｓｈａｓｂｅｅｎｃｌｅａｒｌｙｓｈｏｗｎｆｂｒｔｈｅ餌ｓｔｔｉｍｅｕｓｌｎｇＰｕｒｅＣ６ＥｍＣ６ＳａｍＰｌｅｓｉｎ

ｔｈｉｓｓ仙ｄｙ．

（２）Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ７ＬｆｂｒＣ６Ｅ”，Ｃ６Ｓｉｓａｐｐｒｅｃｉａｂｌｙｌｏｗｅｒｔｈａｎｔｈａｔｆｏｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｎ・ａｌｋａｎｅｓ．ＡＩｔｈｏｕｇｈ㍍（ａｎｄ７もｒｙ＜。）ｆｂｒｂｏｔｈｈｏｍｏｌｏｇｓｉｎｃｒｅａｓｅｓｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇＮ㌫ｔｈｅ

ｉｎｃｒｅｍｅｎｔｏｆ７完ｆｂｒＣ６ＥｍＣ６ＳｗｉｔｈＮｂｉｓｓｍａｌｌｅｒｔｈａｎｔｈａｔｆｂｒｎ－ａｌｋａｎｅｓ・Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ａｄｅｖｉａｔｉｏｎｏｆ

㍍ｆｂｒＣ６Ｅ”，Ｃ６Ｓ丘ｏｍ７Ｌ（ａｎｄＩも叩）ｆｏｒｎ－ａｌｋａｎｅｓｂｅｃｏｍｅｓｇｒｅａｔｅｒｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｍ・Ｉｔｉｓ

ｓｕｒｐｒｉｓｉｎｇｔｈａｔｔｈｅ㍍ｄｉ飴ｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎａｒｍｅａｌｅｄＣＧ５Ｃ６（ＩＬ＝２６３・ＯＫ）ａｎｄｎ－Ｏｃｔａｃｏｓａｎｅ（ＴＬｌ

＝３３４．７Ｋ）ｗｉｔｈｔｈｅｓａｍｅ入ちＯｆ２８ｇｏｅｓｕｐｔｏｏｖｅｒ７０Ｋ・ＴｂｅｘａｍｉｎｅＴｈ－ｌｏｗｅｒｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｆｏｒ

Ｃ６Ｅ”，Ｃ６Ｓ，ＷｅｈａｖｅｅｖａｌｕａｔｅｄｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄｅｎｔｒｏｐｙｏｆｍｅｌｔｉｎｇｔｏＴふＯｆ

Ｃ６号桝Ｃ６Ｓ．ｈｗｈａｔｆｂ１ｌｏｗｓ，Ｗｅｗｉ１１ｄｉｓｃｕｓｓｔｈｉｓｐｒｏｂｌｅｍ・

を皐１．２．Ｃｏｍｔ）ａｒｉｓｏｎｂｆｅｎｔｈｌｐＹＯｆｍｅ）ｔｉｎｅｂｅｔｗｅ印ｉ：超越．照！迦由

Ｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｓ，Ａ％ｆｏｒＣ６ＥｍＣ６Ｓ，ａｎｄＡ玖０ａｎｄＡ玖ｏｌ山ｆｏｒｎ－ａｌｋａｎｅｓ，ａｒｅＳｈｏｗｎ

ａｇａｉｎｓｔ凡ｉｎＦｉｇ・５，血ｅｒｅＡＩＬｏｍｅａｎｓｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｍｅｌｔｉｎｇｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｏｒｐｈａｓｅａｎｄＡ‰也１

ｍｅａｎｓａｓｕｍｏｆｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ一寸ＯｔａｔＯｒＰｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ（Ａ筏ｒｙ＜０）ａｎｄＡ珠０・

ＩｎＦｉｇ．５，ｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＡＬｈｆｂｒＣ晶Ｃ６ＳａｒｅＳｌｉｇｈｔｌｙｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆ蛸０ｆｏｒ

ｎ－ａｌｋａｎｅｓ，ａｎｄｄｅｃｒｅａｓｅｓｔｅｐｗｉｓｅｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ倉ａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅＣ６ＥｍＣ６

ｍ。１ｅｃｕｌｅ．ＴｈｅｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆＡ％ｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｌｏｗｅｒｓＡ‰ｏｆＣ６ＥｍＣ６Ｓ．Ｔｈｉｓｃａｎｂｅｅｘｐｌａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ

ｒｅｓｔｏｒｉｎｇ ｆｂｒｃｅ ｔｈａｔ ｏｐｅｒａｔｅＳ ａ ｔｒａｎＳｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｔｈｅ ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｐｌａｎａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆｔｈｅ

ｏｘｙｅｔｈｙ！ｅｎｅｂｌｏｃｋｉｎｔｏｔｈｅｓｔａｂｌｅｈｅｌｉｃａｌｓｔｒｕＣｔｕｒｅ・Ｔｈｉｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎｆｂｒｃｅｏｐｐｏｓｅｓｔｈｅ

ｉｎｔｉｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｐａｃｋｉｎｇｆｂｒｃｅｉｎｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓ，１ｅａｄｉｎｇｔｏａｎｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＧｉｂｂｓｅｎｅｒｇｙｏｆ

ｃｒｙｓｔａｌｓｏｆＣ６ＥｍＣ６ＳａｎｄｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｏｆＡ‰・Ｉｎａｄｄｉｔｉｏｎ，ｔｈｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｏｃａｌ

６５



ｄｉｐｏｌｅ－ｄｉｐｏｌｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣ－Ｏｓｅｇｍｅｎｔｓａｎｄａｓｍａｌｌｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｇａｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｌａｎａｒ

ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｅｇｍｅｎｔｓｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ【＃０８０］ａｒｅａｌｓ６ｐｏｓｓｉｂｌｅｆａｃｔｏｒｓｔｏａｆｆｔｃｔＧｉｂｂｓｅｎｅｒｇｙｏｆｔｈｅ

ｃｒｙｓｔａｌ・ＡｃｏｍｐｌｅｔｅｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇｏｆｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｒｒｅｑｕｌｒｅＳｆｕｒｔｈｅｒｅｘｐｅｒｌｍｅｎｔａｌａｎｄ

ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｅ助ｒｔ．

を亨．１．３．ＣｏｍｐａｒｉｉｏｎｏＥＣｎｔｒｏＴＷＯｆｍｅｌｔｉ岬ｂｅｔｗｅ寧旦．廻桓ｎｃｓ

Ｔｈｅｅｎｔｒｏｐｙｏｆｍｅｌｔｉｎｇ（ＡＬ）ｆｂｒＣ６Ｅ刑Ｃ６Ｓ，ｔｈｅｅｎｔｒｏｐｙｏｆｍｅｌｔｉｎｇｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｏｒｐｈａｓｅ

ｆｂｒｎ－ａｌｋａｎｅｓ（Ａ＆。），ａｎｄａｓｕｍｏｆｔｈｅｅｎｔｒｏｐｙｃｈａｎｇｅｏｆｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ－ｉＯｔａｔＯｒＰｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

（ＡＳｉ，㌢ｒＯ）ａｎｄ△ふ０ｆｏｒｎ－ａｌｋａｎｅｓ（Ａ＆ｄ８１），ａｒｅＰｌｏｔｔｅｄａｇａｉｎｓｔ蝿ｉｎＦｉｇ・●６・ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＡ＆ａｒｅ

ｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈｏｓｅｏｆＡＳｔ。ｔａｌ，ｂｕｔｔｈｅｓｌｏｐｅｏｆｔｈｅｐｌｏｔｏｆＡＳｍａｒｅｓｌｉｇｈｔｌｙｇｅｎｔｌｅｒｔｈａｎｔｈｏｓｅｏｆＡＳｔｏｔａｌ

ｏｎｔｈｅｗｈｏｌｅ．ＴｈｉｓｇｒａｄｕａｌｓｌｏｐｅｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＡＳＬｆｏｒＣ６ＥｍＣ６Ｓｔｅｎｄｔｏｄｅｃｒｅａｓｅ

ｃｏｍｐａｒｅｔｏｔｈｏｓｅｏｆＡＳＬｏｔ＆１ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｌｎｇ＆ａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅ・

Ｆｏｒｆｌｅｘｉｂｌｅｌｉｎｅａｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，Ａｈｃａｎｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄａｓａｓｕｍｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｔｅｒｍｓ，ＡＳｖ，ＡＳｉ，

ａｎｄＡＳｉ，ＷｈｅｒｅＡＳｖｉｓａｃｈａｎｇｅｉｎｅｎｔｒｏｐｙｄｕｅｔｏｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｉｎｖｏｌｕｍｅＯｎｍｅｌｔｉｎｇ，ＡＳｄｉｓａ

ｃｈａｎｇｅｉｎｅｎｔｒｏｐｙｄｕｅｔｏｔｈｅｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｌｏｎ㌢ｒａｎｇｅｄｉｓｏｒｄｅｒｉｎｃｌｕｄｉｎｇｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｔｈｅ

ｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，ａｎｄＡふｉｓａｃｈａｎｇｅｉｎｅｎｔｒｏｐｙｄｕｅｔｏｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｄ

ｃ。ｎｆｂｒｍａｔｉｏｎａｌ鮎ｅｄｏｍｏｆｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎｔｈｅｍｅｌｔ．【＃１９０，＃２００，＃２１０，＃２２０］Ｓｉｎｃｅｔｈｅｍａｇｎｉｔｕｄｅｓ

ｏｆＡＳｖ ｆｂｒ Ｃ６ＥｍＣ６Ｓ ａｎｄ ｎ－ａｌｋａｎｅｓ ａｒｅ ｍｏｓｔ ｐｒｏｂａｂｌｙ ｎｏｔ ａｐｐｒｅｃｉａｌ，ｌｙ ｄｉｆｒｂｒｅｎｔ ａｎｄｔｈｅｉｒ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｔｏＡｈｉｓｓｍａｌｌｃｏｍｐａｒｅｔｏｔｈａｔｏｆＡＳｄａｎｄＡＳ。，Ｗｅｗｉ１１ｃｏｎｓｉｄｅｒｏｎｌｙｔｈｅｔｗｏｔｅｒｍＳ，

ＡＳｄａｎｄＡＳｉ，ｆｂｒｄｉｓｃｕｓｓｌｎｇｔｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｖａｌｕｅｓｏｆＡｈｆｂｒＣ６ＥｍＣ６Ｓｉｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｗｉｔｈｔｈｏｓｅｏｆ

●

△ふ血１ｆｂｒチトａｌｋａｎｅｓ．．

ＴｈｅｅｎｔｒｏｐｙｃｈａｎｇｅＡＳｄｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｒａｎｄｏｒｒｍｅｓｓｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｎｇｕｒａｔｉｏｎｓｉｎ

ｔｈｅｍｅｌｔ．Ａｓ１ｏｃａｌｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｌｋｙｌａｎｄｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｓａｒｅｌｏｗ；ｔｈｅｙａｒｅｌｉｋｅｌｙｔｏ

ｓｅｐａｒａｔｅｔｏｆｏｎｎｄｏｍａｉｎｓｉｎｔｈｅｍｅｌも１ｉｋｅａｓａｍｉｃｒｏｄｏｍａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｂｌｏｃｋｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
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【＃２３０］，ｒｅＳｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｓｔｒｕＣｔｕｒａｌｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎ・Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ；ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅ＆ａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅＣ６Ｅ”ｌＣ６ｍＯｌｅｃｕｌｅｓｈｏｕｌｄｐｒｏｍｏｔｅｏｒｇａｎｉｚｅｄｓｔｒｕＣｔｕｒｅｉｎｔｈｅｍｅｌｔａｎｄ

ｇｌＶｅｒｉｓｅｔｏａｄｅｃｒｅａｓｅｏｆＡＳｉ，ＷｈｉｃｈｔｈｅｎｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓｔｏｌｏｗｌｎｇＡ㌫・

●

Ｔｈｅｔｅｒｍ△Ｓｉ，Ｏｎｔｈｅｐｔｈｅｒｈａｎｄ，ｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｆｌｅｘｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅ・Ａｓｔｈｅ

ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈａｉｎｉｓｍｏｒｅｆｌｅｘｉｂｌｅｔｈａｎｔｈｅａｌｋｙｌｃｈａｉｎ，［＃２４０］ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅ＆ａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅＣ６Ｅ”，Ｃ６ｍＯｌｅｃｕｌｅｌｅａｄｓｔｏｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＡＳ；Ｔｈｉｓｔｅｒｍｔｈｕｓ

ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｓｔｏｒａｌＳｌｎｇＡＳＬ．ＴｈｅｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆＡＳｄａｎｄＡＳｉｆｂｒｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｔｏＡＳｎｆｏｒ

ｌＣ６ＥｍＣ６Ｓｆｏｕｎｄｔｏｂｅｏｐｐｏｓｉｔｅｓ・ＴｈｅｏｂｓｅｒｖｅｄｓｉｍｉｌａｒｖａｌｕｅｓｏｆＡ＆ｆｏｒＣ６ＥｍＣ６Ｓａｎｄｔｈａｔｏｆ

ＡＳｔ。ｔ＆１ｆｏｒｎ－ａｌｋａｎｅｓａｎｄｇｒａｄｕａｌｓＩｏｐｅｏｆＡｈｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｌｎｇｔｈｅ舟ａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

●

ｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅＣ＆ｍＣ６▲ｍｏｌｅｃｕｌｅｃａｎｂｅｅｘｐｌａｉｎｅｄａｓａｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅｏｆｌａｒｇｅｒｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡ＆

ｔｈａｎＡふｔｏＡＳＬｆｂｒＣ６ＥｍＣ６Ｓ．

Ｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｌｏｗｅｒｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔｓｆｏｒｔｈｅａｌｌ－ｔｒａｎＳＣ６ＥｍＣ６０１ｉｇｏｍｅｒｓｔｈａｎｆｏｒ

ｎ，ａｌｋａｎｅＳａｒｅａＳＣｒｉｂｅｄｔｏｔｈｅｈｉｇｈｅｒＧｉｂｂｓｅｎｅｒｇｙｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍｅｒ・Ａｓｍｅｎｔｉｏｎｅｄｂｅｆｂｒｅ，

ｔｈｅＧｉｂｂｓｅｎｅｒｇｙｆｏｒＣ６ＥｍＣ６Ｓ，Ｗｈｃｈｒｅｓｕｌｔｓ＆ｏｍｔｈｅｗｅａｋｅｎｅｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｐａｃｋｉｎｇｆｏｒｃｅ

ｃａｕｓｅｄｂｙａｎｅｆｆｂｃｔｏｆｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｒｅｓｔｏｒａｔｉｏｎｆｏｒｃｅｉｎｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｌｏｗｅｒｓｔｈｅｖａｌｕｅｓ

Ｏｆ吼．

３．３．２．Ｍｅ）ｔｉｔ）Ｏｆｔｈｅ）ａｎａｒ／ｈｅ）ｉｃａｌ／ｌａｎａｒｍｏｄ浦ｃａｔｉｏｎ ｔｈｅ ｆｂｒｍ

ＩｎＦｉ８２，ｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅＳｆｂｒｔｈｅｓａｍＰｌｅｓｏｆＣ６５Ｃ６（ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ），Ｃ６Ｅ６Ｃ６，ａｎｄ

Ｃ６Ｅ，Ｃ６Ｓｈｏｗ ｓｅｖｅｒａｌｅｎｄｏｔｈｅｒｍｓ，ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｓｏｍｅｓｏｌｉｄ－ＳＯｌｉｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ・Ｔｂｃｌａｒｉｆｙｗｈａｔ

ｓｔｒｕＣｔｕｒａｌｃｈａｎｇｅｏｃｃｕｒｓｖｉａｔｈｅｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ，ＷｅｈａｖｅｍｅａｓｕｒｅｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＲｓｐｅｃｔｒａｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ・ＴｈｅＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣ６Ｅ６Ｃ６ａｔＶａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉ８７，ｔＯｇｅｔｈｅｒｗｉｔｈ

ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＤＳＣｍｅｌｔｉｎｇｃｕｒｖｅＯｆＣ６Ｅ６Ｃ６ｆｏｒｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ・

Ｔｈｅｆｈｔｕｒ６０ｆｔｈｅＲｓｐｅｃｔｒａｈａｖｅ ｃｈａｎｇｅｄａｔａｂｏｕｔ２５４Ｋａｎｄ２６８Ｋ・Ｔｈｅｓｅ

６７



ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｃｏｒｒｅ畠ｐｏｎｄｔｏ７て（＝２５４．ＯＫ）ａｎｄ７宝（＝２６８・３Ｋ），ｒｅＳＰｅＣｔｉｖｅｌｙ，ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＤＳＣ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ．ｓｉｎｃｅＣ６Ｅ６Ｃ６ａＳＳｕｍｅＳｔｈｅβｆｏｒｍａｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｂｅｌｏｗ７１，ｔｈｅｅｎｄａ比ｙｌｂｌｏｃｋｓ

ａｓｓｕｍｅｔｈｅｐｌａｎａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋａｓｓｕｍｅｓｔｈｅｈｅｌｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｂｅｌｏｗ

ｎ．ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｍｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂａｎｄｓａｔ１４３５，１０２１，１０００，ａｎｄ８１７，ｄｅｎｏｔｅｄｔｏａｒｒｏｗｓｉｎｔｈｅＲ

●

坤ｅｃｔｒａ，ｄｉｓａｐｐｅａｒｓａｔａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＯＶｅｒａｂｏｕｔ２５４ＫＡｌ１ｔｈｅｓｅｂａｎｄｓａｒｅｔｈｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｂａｎｄｓ ａｓｓｌｇｎｅｄ ｔｏｔｈｅ ａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓｗｉｔｈｔｈｅ Ｔ－ＴｉＴＪＧｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ

ＣＨ３ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＩもーＣＨ２－ＣＨ２０ｐａｒｔ．［＃０８０］ｈ ａｄｄｉｔｉｏｎ，ｎＯ ｂａｎｄｓ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ ａｎ ｏｒｄｅｒｅｄ

ｓｔｒｕＣｔｕｒｅＯｆｔｈｅａｌｋｙｌｐａｒｔｓａｒｅｏｂｓｅｒｖ占ｄａｂｏｖｅＴｌ．ＴｈｉｓｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓｉｎｔｈｅＣ６Ｅ６Ｃ６

ｍｏｌｅｃｕｌｅａｒｅｄｉｓｏｒｄｅｆｅｄ，ｉｎｏｔｈｅｒｗｏｒｄｓｎｅａｒｌｙｍｅｌｔ，ａｂｏｖｅｔｈｅｓｏｌｉｄ－ＳＯｌｉｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｏｆ２５４．ＯＫ．Ｏｎｔｈｅｏｔｈｅｒｈａｎもｔｈｅｂａｎｄｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋａｒｅｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙｒｅｍａｉｎ

ｕｎｃｈａｒｒｇｅｄｖｉａｔｈｉｓｔｒａｎＳｉｔｉｏｎ・Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｕＰｔＯｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ２６８・３Ｋ，ｔｈｅＣ６Ｅ６Ｃ６

ＣｒｙＳｔａｌｒｅｔａｉｎｓａ‘わａｒｌｉａｌｂ｝－ｍｅｌｔ”ｓｔｒｕＣｔｕｒｅ・

ＴｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎＡＬｕａｖｅｂｅｅｎｍｅａｓｕｒｅｄｔｏ３４。２，３０・２，ａｎｄ２８・３Ｊｇ－１ｆｏｒ

Ｃ６Ｅ５Ｃ６（ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ），Ｃ６Ｅ６？６，ａｎｄＣ６Ｅ７Ｃ６，ｒｅＳＰｅＣｔｉｖｅｌｙＴｈｅｓｅｖａｌｕｅｓｃａｎｂｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏｔｈｅ

ｖａｌｕｅｓｆｂｒｔｈｅｐｌａｎａｒａｌｋｙｌｐａｒｔｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙ’ｃｈａｎｇｅｒｅｓｕｌｔｓ＆ｏｍａｓｔｒｕｃｔｕｒｅｃｈａｎＢｅＯｆｔｈｅ

ａｌｋｙｌｐａｒｔｏｎｔｈｅｂａｓｉｓｏｆｔｈｅＲｒｅｓｕｌｔｓ・Ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇｔｈａちｉｎｔｈｅβｆｂｒｍ，ｔｈｅａｌｋｙｌＣＨ２ｇｒＯｕＰＳ

ａ４ｉａｃｅｎｔｔｏｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｓｏｕｔｏｆｐｌａｎａｒｓｔｒｕＣｔｕｒｅＯｆｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓ（ｒｅｆｔｒＦｉｇ・

１），ＷｅＣａｎａＳＳｕｍｅｔｈａｔｔｈｅＣＨ３（ＣＨ２）４ＰａｒｔＳＯｆｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｔｏｔｈｉｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ・Ｏｎ

ｔｈｅａｓｓｕｍｐｔｉｏｎ，ｔｈｅＹａｌｕｅｓｏｆＡ玖ａｒｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏ９７・７，９５・６，ａｎｄ９８・３Ｊｇ，ｌ〈ｏｒｌ・３７，１・３４，ａｎｄ

ｌ．３８ｋＪ（ｍｏｌｏｆＣＨ２）．１）ｆｂｒＣ６Ｅ５Ｃ６（ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ），Ｃ６Ｅ６Ｃ６，ａｎｄＣ６Ｅ７Ｃ６，ｒｅＳＰｅＣｔｉｖｅｌｙ・Ａｌｍｏｓｔ

ｓａｍｅｖａｌｕｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｍｅａｎｓｔｈａｔｔｈｅａｂｏｖｅａｓｓｕｍｐｔｉｏｎｉｓｃｏｒｒｅｃｔ・Ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄ

ｖａｌｕｅｓａｒｅｏｎｌｙａｂｏｕｔ３／５０ｆｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆＡ％ｆｏｒｎ－ａｌｋａｎｅｓ（Ｃａ１６０Ｊｇ．ｌ，ｒｅｆヒｒＦｉｇ・５）・Ｔｈｅｓｅ

ｓｍａｌｌｖａｌｕｅｓｍｅａｎｔｈａｔｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓａｒｅ１６０Ｓｅｌｙｐａｃｋｅｄｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｅｖｅｎｂｅｌｏｗ７１・Ｔｈｉｓ

ｃａｎｂｅｅｘｐｌａｉｎｅｄｂｙａｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｄａｐｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｌｋｙｌｃｈａｉｎｉｎａｎｅｘｃｅｓｓｊｖｅｖｏｉｄｂｙｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ

６８



１ａｔｔｉｃｅｏｆｔｈｅｈｅｌｉｃａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋ．［＃０８０］

Ｉｎａｓｉｍｉｌａｒｍａｎｎｅｒ，ａＳｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｍｅｌｔｉｎｇＡ‰ｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇｏｆｔｈｅ

ｈｅｌｉｃａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｐａｒｔｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅ，Ａ‰ｃａｎｂｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆ１８１・１，

１８１．６，ａｎｄ１８３．ＯＪ｛１（Ｏｒ７．９７，７・９９，ａｎｄ８・０５ｋＪ（ｍｏｌｏｆＯＣ＝２ＣＨ２）－１）ｆｏｒＣ６Ｅ５Ｃ６（ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ），

Ｃ６Ｅ６Ｃ６，ａｎｄＣ＆７Ｃ６，ｒｅＳＰｅＣｔｉｖｅｌｙ・Ｔｈｅｓｅｖａｌｕｅｓａｒｅｖｅｒｙｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｅｘｔｒａｐｏｌａｔｅｄｖａｌｕｅｏｆ１８８Ｊ

釘１，ｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｍｅｌｔｉｐｇｆｏｒｐｅｒｆｅｃｔｃｒｙｓｔａｌｏｆｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ・【＃２５ｄ］Ａｓａｒｅｓｕｌちａ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｔｈ占ｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ七ｌｏｃｋｉｓｆｂｕｎｄｔｏｂｅｓｕ餌ｃｉｅｎｔｌｙｈｉｇｈｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｆｂｒｔｈｅβ

ｆｂｒｍ．

ＥｎｔｒｏｐｙｃｈａｎｇｅＳｖｉａｔｈｅｓｅｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓａｌｓｏｏ飴ｒｓｏｍｅｉｎｔｅｒｅｓｔｉ喝ＳｔｒｕＣｔｕｒａｌ

ｉｎｆｂｒｍａｔｉｏｎ．ＴｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｅｎｔｒｏｐｙｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎＡＳｔ，５４・４，５３・６，ａｎｄ５５・６Ｊｍｏｌ－１Ｋ－１ｆｂｒ岬５Ｃ６

（ｕｎａｒｍｅａｌｅｄ），Ｃ６Ｅ６Ｃ６，ａｎｄＣ６Ｅ７Ｃ６，ｒｅＳＰｅＣｔｉｖｅｌｙ，ａｒｅａｌｍｏｓｔｃｏｎｓｔａｎｔｉｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｏｆｔｈｅｎｕｍｂｅｒ

ｏｆｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｕｎｉｔｍ・Ｔｈｉｓｃｏｎ貴ｒｍｓｔｈａｔｔｈｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ＆ｏｍｔｈｅａｌｋｙｌｐａｒｔ・Ｔｈｅｖａｌｕｅｏｆ

ｃａ．５５Ｊｍｏｌ－１ⅩｒｌｆｂｒｍｅｌｔｉｎｇｏｆｔｈｅｅｎｄａｌｋｙｌＣＨ３（ＣＨ２）４－ＰａｒｔＳＣａｎｂｅｃｏｎｖｅｒｔｅｄｔｏ５・５Ｊ（ｍｏｌ

ｏｆＣＨ２ａｎｄＣＨ３）－】Ｋ－１．Ｔｈｉｓｖａｌｕｅｉｓｌａｒｇｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆ２－１Ｊ（ｍｏｌｏｆＣＨ２）－１Ｋ－１ｆｏｒ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅィｏｔａｔｏｒｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆｎ－ａｌｋａｎｅＳ・【＃１６０］Ｔｈｅｒｅｆｂｒｅ，ａｌｋｙｌｐａｒｔｉｓｍｏｒｅｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄ

ｉｎｔｈｅ’わａｒｔｉａｌｂ｝・ｍｅｌ㍗ｐｈａｓｅｏｆＣ６ＥｍＣ６Ｓｔｈａｎｉｎｔｈｅｒｏｔａｔｏｒｐｈａｓｅｏｆかａｌｋａｎｅｓ・

ＴｈｂｌｅｌｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈａｔｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｅｎｔｒｏｐｙｏｆｍｅｌｔｉｎｇＡｈｆｏｒβ・ｆｏｒｈＣ６ＢＩＣ６Ｓｉｓ

ｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｌｎｇｍ・Ｅｎｔｒｏｐｙｃｈａｎｇｅｉｎｃｒｅｍｅｎｔｓｗｉｔｈｍ，Ｗｈｉｃｈｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏｅｎｔｒｏｐｙｏｆ

ｍｅｌｔｉｎｇｆｂｒａｎｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｕｎｉｔ，ａｒｅ２４・７ａｎｄ２４・８Ｊｍｏｌ－】Ｋ－１ｆｏｒｍ＝５ｒ６ａｎｄｍ＝６－７，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＴｈ９ＳｅＶａｌｕｅｓａｒｅｖｅｒｙｃｌｏｓｅｔ。ｔｈｅｖａｌｐｅｏｆ２４・４Ｊ（ｍｏｌｏｆＯＣＨ２ＣＨ２）－】Ｋ－１ｆｏｒ

ｐｅｒｆｂｃｔｃｒｙｓｔａｌｏｆｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ・［＃２５０】Ｔｈｉｓｓｕｐｐｏｒｔｓｔｈｅａｂｏｖｅｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙｏｆｔｈｅ

ｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｓｓｕｆｎｃｉｅｎｔｌｙｈｉｇｈｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｆｂｒｔｈｅβｆｏｒｍ・

３．３．３．ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅＴＩＣＯｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｔｒａｎｓｆｂｒｍａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌｑｕａｎｔｉ！呈型

６９



Ｉｔｉｓｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｔｏｎｏｔｅａｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｈａｉｎ－１ｅｎｇｔｈｄｅｐｅｎｄｅｎｔｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌａｎｄ

ｔｈｅｎｎｏｄｙｎａｍｉｃｂｅｈａｖｉｏｒｓｆｂｒｔｈｅＣＧｍＣ６ＣＯｍＰＯｕｎｄｓ・ＩｎｔｈｅｐｒｅｖｉｏｕｓｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐＩＣ

ｒｅｓｕｌｔｓ，Ｗｅｈａｖｅｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ－Ｃ晶，Ｃ〝ＳＣＯｒｒｅｌａｔｅｓｗｉｔｈｔｈｅｒａｔｉｏｏｆ

ｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｌｅｎｇｔｈ．Ｉｆｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎ占ｂｌｏｃｋｗｉｔｈｔｈｅｌｅｎｇｔｈｓｈｏｒｔｅｒ

ｔｈａｎｔｈａｔｏｆｔｈｅｅｎｄａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓ，ｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋａｓｓｕｍｅＳｔｈｅｐｌａｎａｒｓｔｒｕＣｔｕｒｅ・【＃０８０］

ＯｔｈｅｒｗｉｓｅｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋａｓｓｕｍｅｓｔｈｅｈｅｌｉｃａｌｓｔｒｕＣｔｕｒｅ．Ｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，ＷｅｈａｖｅｃｏｎＢｒｍｅｄ

ｔｈａｔｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｏｆｔｈｅＣ♂ｍＣ６ＣＯｍＰＯｕｎｄｓｈａｓｔｒａｎＳｆｏｒｍｅｄ舟ｏｍｔｈｅｐｌａｎａｒ†ｆｂｒｍｔｏｔｈｅ

Ｐｌａｎａｒ／ｈｅｌｉｃａｌ／ｐｌａｎａｒｔｒｉｂｌｏｃｋβｆｏｒｍａｔｍ＝５ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｍ・Ｉｎｔｈｉｓｍａｔｔｅｒ，ｔｈｅｃｏｎｆｂｒｍａｔｉｏｎ

ｏｆ Ｃ”Ｅ”．Ｃ，，Ｓｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｉｄ ｓｔａｔｅｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ａ ｂａｌａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ＣＯｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌｒｅｓｔｏｒｉｎｇｆｏｒｃｅｏｆｔｈｅｃｅｎｔｒａｌｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒＰａＣｋｉｎｇ

ｆｂｒｃ？Ｏｆｔｈｅｅｎｄａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓ・Ｉｔｉｓｅｘｐｅｃｔｅｄｔｈｅｒｅｆｏｒｅｔｈａｔｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ＆ａｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

ＯＸｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｎｔｈｅＣ晶，Ｃｎｍｏｌｅｃｕｌｅ，ｔｈｅｐｌａｎａｒｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｔｒｕＣｔｕｒｅｂｅｃｏｍｅｓｌｅｓｓｓｔａｂｌｅ・

Ａｓｍｅｎｔｉｏｎｅｄｂｅｆｂｒｅ，Ａ％ｏｆｔｈｅツ－ｆｏｒｍＣ６ＥｍＣ６Ｓｈａｓ、ｄｅｃｒｅａｓｅｄ加ｍ１８０・ＯＪｇ－１ｆｏｒ

Ｃ６ＥＩＣ６ｔＯ１６３．１Ｊ岳－１ｆｏｒＣ６Ｅ５Ｃ６（ａｎｎｅａｌｅｄ）ｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｍ．Ｔｈｅ蛸ｎｄｅｃｒｅａｓｅｒｅｓｕｌｔｓ＆ｏｍ

ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｌｎｇＯｆａｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｎｆｂｒｍａｔｉｏｎａｌｒｅｓｔｏｒｉｎｇｆｏｒｃｅｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｏｃｋｉｎ
●

ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ，ａｎｄａｃｏｎｆｂｒｍａｔｉｏｎａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｖｅｎｔｕａｌｌｙｔａｋｅｓｐｌａｃｅａｔＣ６５Ｃ６丘ｏｍｔｈｅｐｌａｎａｒ

†ｆｏｒｍｔｏｔｈｅｐｌａｎａｒｎｌｅｌｉｃａｌ／ｐｌａｎａｒｔｒｉｂｌｏｃｋβｆｂｒｍ．ＴｈｅｒｅｆｂｒｅｔｈｅＡ‰ｖａｌｕｅｏｆ１６３．１Ｊｇ，１ｆｏｒ

Ｃ６Ｅ５Ｃ６ｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｏｂｅａｌｉｍｉｔｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｐｌａｎａｒｓｔｒｕＣｔｕｒｅＯｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈａｉｎｉｎ

ｔｈｅＣ６ＥｍＣ６ＣＯｍＰＯｕｎｄｓ．Ｉｔｉｓｎｏｔｅｗｏｒｔｈｙｔｈａｔｔｈｉｓｖａｌｕｅｏｆ１６３・１Ｊｇ－１ｉｓｓｌｉｇｈｔｌｙｌａｒｇｅｒｔｈａｎａ

ｍｅａｎｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｅｎｔｈａｌｐｙｏｆｍｅｌｔｉｎｇｏｆａｂｏｕｔ１６０Ｊｇ，１ｆｂｒｔｈｅｒｏｔａｔｏｒｐｈａｓｅｏｆｎ－ａｌｋａｎｅｓ・Ｉｎ

ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ，ｔｈｅ ｐｌａｎａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆｔｈｅ ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｈａｉｎｉｓ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｂｙｔｈｅ ｆｂｒｃｅ ｏｆｔｈｅ

ｍａｇｎｉｔｕｄｅｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇｔｈｅｒｏｔａｔｏｒｐｈａｓｅｏｆｎ－ａｌｋａｎｅｓ・

３．４．Ｏｔｈｅｒｓｖ＄ｔｅｍＳｉｎｖｏＩｖｉｎ亡Ｄｌａｎａｒｏｘｖｅｔｈｖｌｅｎｅｄｌａｉｎ

７０



ＢｅｓｉｄｅｓｔｈｅＣ”ＥｍＣｌｌ・ｔｒｉｂｌｏｃｋｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ｔｈｅａｌｌ－ｔｒａｎＳＰｌａｎａｒｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｔｒｕＣｔｕｒｅｈａｓ

ｂｅｅｎｆｂｕｎｄｆｂｒｔｈｅｆｂｌｌｏｗｉｎｇｔｈｒｅｅｃａｓｅｓ：（１）ｐｏｌｙ（０Ⅹｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）ｓｐｅｃｉｍｅｎｓｓｔｒｅｔｃｈｅｄａｂｏｕｔ

ｔｗ？一ｆｏ１ｄａＲｅｒｎｅｃｋｉｎｇ［＃１２０］，（２）ｐｏｌｙｒｏｔａｘａｎｅｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇｏｆｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌａｎｄ

針ＣｙＣｌｏｄｅｘｔｒｉｎｓ［＃２６０］，ａｎｄ（３）ｓｏｍｅｏｆｔｈｅａｌｋｙｌ／０１ｉｇｏ－０Ⅹｙｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｂｌｏｃｋｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｈ（ＣＨ２）ｎ（ＯＣＨ２ＣＨ２）”，ＯＨ（ａｂｂｒｅｖｉａｔｅｄａｓＣ”Ｅ”，）ｉｎｔｈｅｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ・【＃２７０］［＃２８０］［＃２９０］［＃３００］

【＃３１０】

ＴｈｅｐｌａｎａｒＯＸｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｔｒｕＣｔｕｒｅｉｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｂｙｄｉ飴ｒｅｎｔｃａｕｓｅｓｉｎｔｈｅｒｅｌｅｖａｎｔ

ｓｙｓｔｅｍｓ：（１）ＴｈｅｐｌａｎａｒｓｔｒｕＣｔｕｒｅｉｎｓｔｒｅｔｃｈｅｄｐｏｌｙ（ＯＸｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）ｉｓｒｅｓｕｌｔｅｄｗｉｔｈｅｘｔｅｒｎａｌ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｆｏｒｃｅｓ，（２）ｔｈｅｔｒａｎＳＣＯｎｆｂｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＯＣＨ２－ＣＨ２０ｂｏｎｄｓｉｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ

ｉｎｃｌｕｄｅｄｉｎａｃａｖｉｔｙｏｆα・ＣｙＣｌｏｄｅｘｔｒｉｎｉｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｂｙａｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃａｔｍｏｓｐｈｅｒｅａｎｄａｎ

ｑｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｈｏｓｔｃａｖｉｔｙ，ａｎｄ（３）ｔｈｅｐｌａｎａｒＯ丈ｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｔｒｕＣｔｕｒｅｉｎｔｈｅｄｉｂｌｏｃｋＣ”Ｅｍ

ｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｓｆｂｒｍｅｄａｓａｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｐａｃｋｉｎｇｆｂｒｃｅｏｆｔｈｅａ句ｏｉｎｉｎｇａｌｋｙｌｂｌｏｃｋｓａｍｅａｓｔｈｅ

廿ｉｂｌｏｃｋＣ，β桝Ｃ，′Ｓ．

Ｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅａｒｅｓｅｖｅｒａｌｆａｃｔｏｒ亭ｔＯＳｔａｂｉｌｉｚｅｔｈｅｐｌａｎａｒｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｔｒｕＣｔｕｒｅ，ｔｈｅｃａｓｅｏｆ

ｔｈｅｂｌｏｃｋｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｓｕｎｑｕｅ，ｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｐｌａｎａｒｏ＊ｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｂｙｔｈｅ

ａｌｋｙｌｂｌｏｃｋ（ｓ）ｉｎｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅｉｔｓｅｌｆ；ｗｉｔｈｏｕｔａｎｙｅｘｔｅｒｎａｌｆｏｒｃｅｓｏｒｏｔｈｅｒｓｕｐｐｏｒｔｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｅ・ｇ・

ｈｏｓｔｍｏｌｅｃｕｌｅｌｉｋｅｃｙｃｌｏｄｅｘｔｒｉｎ．

亨．５．ＰｏｔｅｎｔｉＡＩｆｂｒｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆｏｘＹｅｔｈＹ）ｅｎＣｓｅ空ｍｅｎｔ＄ｉｎｔｏａＩｋｙＩｃｈａｉｎｆｂｒｍｏ］ｅ麺

卑鱒寧鱒ｂＩ￥

Ｉｔｉｓｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｔｏｎｏｔｅｔｈｅｃａｓｅｏｆｔｈｅｂｌｏｃｋｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，Ｗｈｅｒｅｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｂｒｍｉｓ

ｒｅｓｕｌｔｅｄ倉ｏｍｔｈｅｂａｌａｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｐａｃｋｉｎｇｆｂｒｃｅｏｆｔｈｅａｌｋｙｌｂｌｏｃｋａｎｄｔｈｅ

ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒｃｏｎｆｂｒｍａｔｉｏｎａｌｒｅｓｔｏｒｌｎｇｆｏｒｃｅｏｆｔｈｅｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈａｉｎ・ＡｓｒｅＹｅａｌｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ，

ｔｈｅ ｂａｌａｎｃｅ ｏｆｆｂｒｃｅｓ ｓｔｒｏｎｇｌｙ．ａｆｆｂｃｔｓ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆｔｈｅ ｂｌｏｃｋ ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ・
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ｃｐｍｐｐｕｎｄｓａｒｅｄｅｎｏｔｅｄｂｙｍｉｎｔｈｅｎｇｕｒｅ・
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