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学位論文内容の要旨

一 般 に 、 サ ー モ ト ロ ビ ッ ク 液 品 を 形 成 す る 能 カ は 、 主 に 分 子 形 状 に 起 因 す る と さ れ

て い る 。 液 晶 化 合 物 は 、 そ の 分 子 形 状 に 基 づ ぃ て 、 梓 状 分 子 に よ り 形 成 さ れ る 通 常 の

液 晶 と 円 盤 状 分 子 か ら な る デ ィ ス コ チ ッ ク 液 品 に 分 類 さ れ る 。 通 常 の 液 晶 と デ ィ ス コ

チ ッ ク 液 晶 と の 間 の 分 子 の 幾 何 構 造 の 境 界 が 分 子 の 長 さ と 幅 の 比 に よ っ て 詮 じ ら れ て

い る 。 そ れ に よ る と 、 分 子 の 長 さ と 幅 の 比 が 4以 上 の 時 に は 、 棒 状 分 子 で 見 ら れ る 古

典 的 な 液 晶 が 得 ら れ 、 こ の 比 が 1に 近 い 対 称 性 の 良 い 分 子 で は デ ィ ス コ チ ッ ク 液 晶 が

得 ら れ る 。 言 い 換 え る と 、 分 子 の 長 さ と 幅 の 比 が こ れ ら 以 外 の 領 域 に あ る 場 合 に は 、

化 合 物 は 液 品 性 に 非 常 に 乏 し い 。 た と え ば 、 ベ ン ゼ ン の 1， 2－ お よ び 1， 3―置 換 体は どち

ら に も 分 類 さ れ な い の で 、 こ れ ら は 非 液 晶 で あ り 、 潜 在 的 に も 液 品 性 に 乏 し い と 考 え

ら れ て い る 。 事 実 、 こ れ ま で 分 子 の 骨 格 部 分 が 折 れ 曲 が っ た 化 合 物 の 示 す 液 晶 相 の 研

究 報 告 例 は 数 飼 し か な い 。 し か し な が ら 、 液 晶 形 成 に 本 来 必 要 な も の は 分 子 間 カ の 異

方 性 で あ る 。 従 っ て 、 折 れ 曲 が っ た 形 状 を も っ 化 合 物 に お い て 、 液 晶 相 が 形 成 さ れ る

こ と は 不 自 然 な こ と で は な ぃ 。 本 論 文 は 、 こ れ ま で 液 晶 形 成 に は 全 く 不 利 で あ る と 考

え ら れ て い た 形 状 を も っ 化 合 物 に お い て も 安 定 に 液 品 相 が 形 成 さ れ る こ と を 例 示 す る

こ と を 目 的 と し 、 13系 列 の 化 台 物 を 合 成 し 、 こ れ ら の 示 す 液 晶 相 を 偏 光 顕 微 鏡 観 察 、

示 差 走 査 熱 量 計 に よ る 熱 分 析 そ し て X隷 構 造 解 析 に よ っ て 調 べ た 。 本 論 文 の 前 半 で は

折 れ 曲 が っ た 形 状 を も っ 化 台 物 の 液 晶 挙 動 、 液 昌 状 態 で の 分 子 配 列 を 棒 状 分 子 か ら な

る 通 常 の 液 晶 と 比 較 し て 論 じ た 。 後 半 で は 、 分 子 の 長 さ と 幅 の 比 が 1に 近 い 化 合 楢 を

取 り 上 げ 、 液 晶 相 の 形 成 が 分 子 形 状 の み で は 諭 じ ら れ な い こ と を 示 し た 。

第 3章 で は 、 折 れ 曲 が っ た 分 子 形 状 が 必 ず し も 渡 晶 形 成 に 相 容 れ な い も の で 強 な い

こ と を 示 す た め に 、 1， 2－フ ェ ニレ ンビ ス ［4― (4― アル コ キシ フェ ニ ルイ ミ丿 メ チル ）ベ
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ン ゾ ア ー ト 】 （ 構 造 式 ） を 調 ぺ た 。 ア ル キ ル 鑞 の 炭素 数 に対 して 転

移 温 度 を 図 示 す る 。 ネ マ チ ッ ゥ (N)、 ス メ ク チ ッ ク A（ S^ ） 、 ス

メ ゥ チ ッ ク B（ S‾ ） 相 の 侮 光 顕 徽 鑢 下 の 光 学 組 織 は 通 常 の 液 品 の

も の と よ く 似 て い る 。 こ れ ら の 相 間 で の 転 移 エ ン タ ル ピ ー 値 は

通 常 の 液 晶 化 合 物 で 知 ら れ て い る 値 と 矛 盾 し な い 。 二 成 分 状 態

図 を 作 成 す る こ と に よ っ て 、 1， 2ー フ ェ ニ レ ン 化 台 物 の

示 す 三 種 類 の 液 品 相 が 棒 状 化 合 物 の そ れ ら と 完 全 に 混

和 す る こ と が 田 ら か に な っ た 。 す な わ ち 、 1， 2ー フ ェ ニ

レ ン 化 合 物 は 著 し く 折 れ 曲 が っ た 分 子 形 状 を も っ に も

か か わ ら ず 梓 状 化 合 物 と 同 じ 液 品 相 を 示 す 。 1， 2― フェ

ニ レ ン 化 台 物 と の 比 較 の た め に 、 棒 状 化 合 抽 、 フ ェ ニ

ル 4-（ 1－ ア ル コ キ シ フ ェ ニ ル イ ミ丿 メチ ル ）ペ ンゾ ア ー

ト の 渡 晶 挙 曇 を 謂 べ た 。 得 ら れ た 渡 晶 の 相 系 列 、 転 移
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温 度 お よ び 転 移 エ ン タ ル ビ ー は 先 に 謂 べ た 1， 2― フ ェ ニ レ ン 化 台 物 と 類 似 し て い る こ と

が 明 ら か に な っ た 。 液 昌 状 慧 で の 分 子 配 列 を 調 べ る た め に X線 回 折 実 巌 を 行 な っ た 。

1． 2-フ ェ ニ レ ン 化 合 物 の ス メ ク チ ッ ク A相 の 層 間 隔 を フ ェ ニ ル 化 合 物 の そ れ と 比 較 す

ることによって、1，2ーフェニレン化台物のスメクチックA相誼単分子層で強なく、V

字型の分子が逆平行に並んだ部分的二分子層構造をとっているものと結警した。また

シッフ塩基の向きを変えた異性体化合物においても同様の結果が得られた。

  第4章では、第3章で結酋した分子配荊を支持するために、中央フェニレン環にメ

チル基を導入した化合物を用いて、メチル基の置換位置が液晶相の熱安定性に及ぼす

効果を謂べた。3位のメチル置換はネマチック相を著しく不安定化し、スメクチック

相を示さないメトキシ、エトキシ同族体においてのみ準安定に観察される。これに対

してスメクチックA相の熱安定性に誼これ程大きな変化は現われない。しかしスメク

チックB相は安定化している。これに対して、4位をメチル置換した4－メチル-1．2-

フェニレン化合物の場合では、無置換化合街で見られたネマチック相、スメクチック

A相は共に安定化している。しかし、スメクチックB相の安定性はあまり大きくは上

昇していなぃ。これらの結果から、1，2―フェニレン化台物の3位のメチル基は儲方置

換基として、4位のものは末端置換基としてーいていることが明らかになった。この
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解 釈 は 第 3章 で 調 べ た フ ェ ニ ル 化 合 物 の 末 端 フ ェ ニ ル 環 に 置 換 さ れ た メ チ ル 基 の 効 果

と 比 較 す る こ と に よ っ て も 支 持 さ れ る 。 こ れ に 加 え て 、 X線 回 折 で 得 ら れ た ス メ ク チ

ク 相 の 層 間 隅 の 結 果 も こ れ を 支 持 し て い る 。 ま た 、 こ れ は 第 3章 で 諭 じ た 分 子 配 列 と

も 矛 盾 が な い 。 こ の 章 で は さ ら に 1， 2-フ ェ ニ レ ン 化 合 物 の 4位 に 置 換 し た フ ェ ニ ル 基

お よ び t― ブ チ ル 基 の 効 果 も 調 べ た 。 得 ら れ た 結 果 は い ず れ も 中 央 フ ェ ニ レ ン 環 が 配 列

の 際 に 末 端 に 位 置 し て い る こ と と 矛 盾 が な ぃ 。

第 5章 で は 、 2， 3― ナ フ チ レ ン コ ア を も っ 化 合 物 の 示 す 液 晶 相 を 調 べ た 。 2， 3― ナ フ チ

レ ン ビ ス 【 4－ （ 4― ア ル コ キ シ フ ェ ニ ル イ ミ 丿 メ チ ル ） ベ ン ゾ ア ー ト ］ の 相 転 移 温 度 を 先 に

調 べ た 1， 2-フ ェ ニ レ ン 化 合 物 の も の と 比 較 す る こ と に よ っ て 、 2， 3― ナ フ チ レ ン 化 合 物

の ネ マ チ ッ ク 及 び ス メ ク チ ッ ク A相 は 共 に 著 し く 安 定 化 し て い る こ と が 明 ら か に な っ

た 。 っ ま り 、 2， 3－ ナ フ チ レ ン コ ア は 1， 2－ フ ェ ニ レ ン コ ア よ り も 液 品 性 を 著 し く 高 め る

と 結 釜 さ れ る 。 よ っ て 、 よ り 環 の 少 な い 2， 3― ナ フ チ レ ン ビ ス (4－ ア ル

コ キ シ ベ ン ゾ ア ー ト ） （ 右 図 ） が 液 品 相 を 示 す こ と を 期 待 し て 、 そ の 熱

挙 動 を 調 べ た 。 得 ら れ た 全 て の 液 品 相 は 準 安 定 で あ っ た 。 ネ マ チ ッ

ク 相 と ス メ ク チ ッ ク A相 の 光 学 テ ク ス チ ャ ー は 通 常 の 液 品 で 観 察 さ
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れ る も の と よ く 似 て い る 。 ま た 、 相 転 移 の エ ン タ ル ピ ー の 値 も 通 常 の 液 晶 で 知 ら れ て

い る 値 と 矛 盾 が な い 。 い く っ か の 二 成 分 状 態 図 か ら こ の 化 台 物 が 梓 状 の 液 品 化 台 梅 と

完 全 に 混 和 す る こ と が 分 か っ た 。 こ の 化 合 物 の 形 状 が 著 し く 棒 状 か ら は ず れ て お り 、

そ の 分 子 の 長 さ と 幅 の 比 が ほ ぼ 1． 5で あ る に も か か わ ら ず 、 そ の 液 品 相 が 通 常 の 液 晶

と 同 じ も の で あ る と い う 実 駿 結 果 は 、 従 来 の 見 解 と は 興 な り 、 液 晶 相 の 形 成 を 分 子 の

幾 何 構 造 だ け で は 謹 詮 で き な い こ と を 示 し て い る 。

第 6章 に さ ら な る 例 を 示 す 。 こ こ で は 、 分 子 の 長 さ と 幅 の 比 が 1に 近 い 扇 状 の 化 合

物 、 1， 2， 3― ト リ ス 【 4― (4― ア ル コ キ シ ベ ン ジ リ デ ン ア ミ 丿 ） ペ ン ゾ イ ル オ キ シ ］ ベ ン ゼ ン

を 調 べ た 。 観 察 さ れ た ス メ ク チ ッ ク Aお よ び B相 の 熱 的 性 質 は 棒 状 分 子 で 形 成 さ れ る

液 品 と 大 き な 違 い は な い 。 混 和 性 試 巌 に よ っ て も こ の 化 台 物 の 示 す 液 晶 相 が 逓 常 の 液

品 と 同 じ で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。 X隷 回 折 実 巌 に よ る と 、 こ の 化 合 物 の 配 向 ペ ク 卜

ルは2位の4ー(4―アルコキシベンジリデンアミノ）ベンゾイルオキシ基に沿っているも

のと考えられる。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

（折れ曲がった形状をもつ化合物の液晶相）

  液晶は棒状または円穣状の分子によって形成されると言われ、前者が与える液晶は

カラミチ．′ク、後者が与える綾晶はディスコテックと分類されている。この分類は分

子の形状の異方性が液晶形成に必要な分子間カの異方性をもたらすとの発想を背景に

している。本論文は、この形状に関する発想ナよらびに分類にとらわれることなく、液

晶 物 質 が 得 ら れ る こ と を 実 証 し た も の で 、 6章 か ら 構 成 さ れ て い る 。

  第1章、序論において、著者は既に知られている液晶相の構造、分類、同定に関す

る知見を概説した。それに続いて、化合物の化学構造と液晶性の関係に関する研究結

果 を取 り上 げ、 本研 究の 手掛 かり とな る数 少な い研究報告例を紹介している。

  第2章においては、本研究に用いた液品物質の合成ならびに測定方法、すなわち、

液晶の偏光顕徴鏡観察、熱測定、X線回折及び相の同定を目的とする二成分系状態図

の作成に関しての概要を記している。

  第3章では、ピス［4―（4-アルコキシフェニルイミノメチル）安息香酸］1，2．フ

ェニレンエステルとその異性体からなる二系列の液品性が述べられている。いずれの

系列も、アルコキシル基の長さによって、ネマチック、スメクチックAおよびB液晶

のうちーっないし三っを示す。これらの液晶の同定は、標準液晶との混和性によって
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支持された。すなわち、ネマチック液品は4，4’－アゾキシジアニソールとのニ成分

系状態閲、スメクチ・リゥAとB液晶は4 -(4－フェニルベンジルデンアミ丿）安息呑酸

  エ子ルェステルとのニ成分系状態園によって確認された。X線回折によって求めら

れたスメクチ・0クA液晶の輔間隔と4―(4ーアルコキシフェニルイミ丿メチル）安息香

酸フェニルェステルおよびその異件体のスメクチックA液晶の層間隔の比較から、1，

2－フェニレンエステルに結合する2個のベンゼン環から威り竈つ2個のユニ’’トは

互いに70゚ の角をなすと推定された。この値は分子構造から考えて妥当なもので、

液晶における配向ベウトル憾分子の対称軸に平行な方向にあると結諭された。

  第4童において琺、前章で扱われた液品物質の1，2―フェニレン基の3―位または

4―位に置換基を導人した場合のネマチックおよびスメクチッヶ液晶の熱安定性にお

よばす影響が記されている。その結果、］，2―フェニレン基の3-位は分子の側方に、

4―位は・末端に柑当することが示唆された。この研究結果は液晶挙動の面から］，2―

7エニレン基が分子の末端にあることを示し、連結基の竜体配座次第では分子全体が

ほ ば 棒 状 に 伸 び て い る可 能 件 があ る と いう 疑 問に 答 え るむ の であ る 。

  第5章では、まず1，2―フェニレン基の代わりに2，3ーナフチレン幕を用いた二系

列の化合物の液品性にっいて述べている。すなわち、ネマチ・ケクおよびスメクチ．’ク

両液晶とも熱安定性が顕著に向上されている。さらに、4―アルコキシ安息香酸との

エステルを取り上げ、準安定なネマチ．’ウおよびスメクチ．’ウA液晶の出現を確認し

た。この分子にお汁る長さと幅の値はかなり接近していて、分子は棒状とは言えるも

の で は な く 、 カ ラ ミ チ ． ’ ク 液 晶 相 が 形 成 さ れ る と は 予 想 し 難 い 。

  第6章では分子長と幅の値が巨いに近いが、安定なスメクチ．yクA液晶を与えるさ

らなる例として、分子が扇状である期待される1，2，3―トilスL4 -04 -アルコ、キシ

ベンジリデンアミノ）ペンゾイルオキシコベンゼンの系列を報告している。

  以上、申請者の研究は従来の分子形状と液品性に関する概念を改める電要な貢献を

なしたものである。

  参考論文5編憾、本論文と同様液品物質に関係するもので、いずれも権威ある学会

誌ないしは同際的専門誌に発表されている。よって、審査員一同は申請者が博士（理

学）の学位を受けるに十分な資格があるものと認定した。
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