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【 序 】 シ ス 不 飽 和 脂 肪 酸 ア ミ ド は カ ル ボ キ シ ル

基 末 端 を ア ミ ド 化 し た も の で あ る 。 一 般 に 脂 肪

酸 ア ミ ド は 脂 肪 酸 と 同 様 に 分 子 鎖 軸 方 向 に ダ イ

マ ー 型 の 水 素 結 合 を 形 成 す る だ け で な く 、 分 子

鎖 を 側 面 方 向 に 連 結 す る 水 素 結 合 の バ ン ド 構 造

を 形 成 す る と い う 特 徴 を 持 つ 。（ F i g .１ ）こ の よ

う な 側 面 へ の 水 素 結 合 の 連 鎖 構 造 が シ ス 不 飽 和

炭 化 水 素 鎖 の 固 体 構 造 や 物 性 に 及 ぼ す 影 響 は 構

造 化 学 的 に 興 味 深 い が 、 シ ス 不 飽 和 脂 肪 酸 ア ミ

ド の 固 相 状 態 に 関 す る 基 礎 的 な 研 究 は 行 わ れ て

い な い 。 そ こ で 、 今 回 は 高 純 度 オ レ イ ン 酸

( > 9 9 % )か ら 合 成 し た オ レ ア ミ ド [ c i s - C H 3 ( C H 2 ) 7  

NH2O NH2O NH2O NH2O

OH2NOH2N OH2NOH2N

12

C H = C H ( C H 2 ) 7 C O N H 2 ]を 用 い て 、そ の 結 晶 多 形 及

び 固 相 相 転 移 に つ い て 調 べ た 。  

【 結 晶 多 形 】 F i g . 2 に 融 液 固 化 試 料 の D S C 測 定

の 結 果 を 示 す 。 0 ℃ と 1 0 ℃ で ∆H ＝ 1 . 2 1   

k J / m o l の A→B 転 移 、∆H＝ 1 2 . 8 k J / m o l の B→ C 固

相 転 移 が 生 じ る 。 こ れ ら の 固 相 相 転 移 は 可 逆 転

移 で あ り 、冷 却 過 程 で は C 相 は B 相 へ 、 B 相 は

A 相 へ 8℃ と - 9℃ で 転 移 す る 。 ま た B 相 と C 相

は 徐 々 に も う 一 つ の 固 相 状 態 で あ る D 相 へ と 固

相 転 移 を 行 う が 、D 相 は 昇 温 過 程 約 4 5℃ で C 相

へ と 転 移 す る 。以 上 よ り 、低 温 側 で は D 相 、高

温 側 で は C 相 が 安 定 相 で あ る こ と が 分 か る 。  
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【 B→C と A→B 固 相 転 移 機 構 】B→C 固 相 転 移 で

は 以 下 の 特 徴 的 な ス ペ ク ト ル 変 化 が 観 測 さ れ た 。 

オ レ ア ミ ド に は 二 重 結 合 の 両 側 に 2 本 の 炭 化

水 素 鎖 を も つ が 、 強 い 水 素 結 合 を つ く る ア ミ ド

基 末 端 と メ チ ル 基 末 端 で は 境 界 条 件 が 大 き く 異

な る 。 従 っ て ア ミ ド 基 側 鎖 と メ チ ル 基 側 鎖 と の

間 で は 位 相 差 の 異 な る ポ リ メ チ レ ン 鎖 の 振 動 モ ー

ド が 許 容 さ れ る た め 、 分 散 曲 線 の 傾 き の 大 き な 部 分 で

ア ミ ド 基 側 鎖 に 帰 属 さ れ る 2 種 類 の バ ン ド が 観 測 さ れ
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F i g . 2 : D S C 測 定 結 果  
は 、 メ チ ル 基 側 鎖 と

る こ と に な る 。  

Fig.3:Raman CC 伸縮領域 
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R a m a n  C C 伸 縮 振 動 領 域 ( F i g . 3 )で は B→C 転

移 の 際 に 、選 択 的 に 11 2 5 c m - 1 の メ チ ル 基 側 鎖

の 対 称 C C 伸 縮 振 動 バ ン ド の 強 度 が 著 し く 減

少 す る が 、 1 0 9 2 c m - 1 の ア ミ ド 基 側 対 称 C C 伸

縮 振 動 バ ン ド は 殆 ど 変 化 し な い 。 こ れ は 、 C

相 で は ア ミ ド 基 側 鎖 は a l l - t r a n s 形 態 を 保 持 す

る が 、 メ チ ル 基 側 鎖 に は コ ン フ ォ ー メ ー シ ョ

ン の 乱 れ が 発 生 す る こ と を 意 味 し て い る 。 赤

外 C H 2 ひ ね り ‐ 横 揺 れ プ ロ グ レ ッ シ ョ ン バ ン

ド ( F i g . 4 )も 同 様 の ス ペ ク ト ル 変 化 を 示 し た 。  
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二 重 結 合 部 分 の 振 動 モ ー ド の 振 動 数 に 関

し て 、オ レ ア ミ ド の A 相 と B 相 は オ レ イ ン 酸

の γ相 と 、 C 相 は α相 と 強 い 類 似 性 を 示 す こ

と か ら ( Ta b l e . 1 ) 、 転 移 点 で 二 重 結 合 部 分 が s k e w – c i s - s k e w ’ か ら

s k e w - c i s - t r a n s へ コ ン フ ォ ー メ ー シ ョ ン 変 化 す る と 考 え ら れ る 。  

Fig.4:赤外 CH2 ひねり‐横揺れ 
   プログレッションバンド 

 以 上 の よ う に 、 オ レ ア ミ ド の B→C 転 移 は オ レ イ ン 酸 の γ→ α転 移 に 類

似 し た 、 二 重 結 合 部 分 の コ ン フ ォ ー メ ー シ ョ ン 変 化 に よ り メ チ ル 基 側 鎖 に

乱 れ が 発 生 す る 固 相 転 移 と 結 論 で き る 。 し か し オ レ イ ン 酸 の 乱 れ を 含 ん だ

α相 は － 2 . 2℃ か ら 1 3℃ ま で の 範 囲 で み ら れ る の に 対 し て 、オ レ ア ミ ド の C

相 は 1 0℃ か ら 7 6℃ と い う 4 倍 以 上 広 い 温 度 域 で 存 在 し て い る 。ア ミ ド 基 の

二 方 向 の 水 素 結 合 に よ り 、 分 子 鎖 が 側 面 方 向 に 連 な っ た バ ン ド 構 造 が 形 成

さ れ る た め 、 乱 れ を 含 む 構 造 の 保 持 が 高 温 ま で 可 能 に な る と 考 え ら れ る 。  

一 方 A→B 転 移 で は 、二 重 結 合 部 分 の = C - H 面 外 変 角 振 動 の 赤 外 バ ン ド が

わ ず か に シ フ ト す る 以 外 は 殆 ど ス ペ ク ト ル 変 化 が 見 ら れ な い 。 ま た ∆H も

B→C 転 移 と 比 べ て か な り 小 さ い 値 で あ る こ と か ら 、 A→B 転 移 は 二 重 結 合

に 局 在 し た 僅 か な コ ン フ ォ ー メ ー シ ョ ン 変 化 で あ る と 考 え ら れ る 。  

【 D 相 の 構 造 】 Ta b l e . 1 に 示 す モ ー ド の 振 動 数 か ら 、 D 相 の 二 重 結 合 部 分 は

オ レ イ ン 酸 β相 と 同 じ く t r a n s - c i s - t r a n s 形 態 で あ る と 考 え ら れ る 。 し か し

β相 は ラ メ ラ 界 面 で メ チ ル 基 と カ ル ボ キ シ ル 基 が 交 互 に 並 ぶ 非 分 離 型 ラ メ

ラ 構 造 を 形 成 す る が 、 D 相 は メ チ ル 基 と ア ミ ド 基 が 分 か れ て い る 分 離 型 構

造 を 形 成 し て い る 。 詳 し い 構 造 に つ い て は 当 日 報 告 す る 。  

 
Ta b l e . 1 :オ レ ア ミ ド と オ レ イ ン 酸 の ラ マ ン 振 動 数 ( c m － 1 )比 較  

  オ レ ア ミ ド  オ レ イ ン 酸  
 A  B  C  D  α β γ 

二重結合部分の 

コンフォーメーション 
s - c - s '  s - c - s '  s - c - t  t - c - t  s - c - t  t - c - t  s - c - s '  

C-H str 3 0 0 1  3 0 0 1  3 0 0 4  3 0 1 5  3 0 0 3  3 0 1 2  2 9 9 6  
C=C str 1 6 6 0  1 6 6 0  1 6 5 8  1 6 4 3  1 6 5 7  1 6 4 2  1 6 6 1  

C-H in-plane bend 1 2 7 0  1 2 7 1  1 2 6 5  1 2 6 5  1 2 6 8  1 2 6 5  1 2 7 5  
C-H out-of-plane bend 9 7 3  9 7 2  9 7 3  9 5 2  9 6 6  9 6 2  9 7 1  

          s : s k e w,  s ’ : s k e w ’ ,  c : c i s ,  t : t r a n s  




