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鎖中央に側鎖をもつ長鎖アルカンの合成と結晶構造解析

山元博子＊・根本紀夫＊
（平成12年2月28日半受理）

Synthesis of Long Chainπ一Alkanes with a Branch at the Middle

          and Their Crystal Structures

Hiroko YAMAMOTO and Norio NEMOTO

  We synthesized two samples of branched long chainη一alkane with methyl and ethyl side groups at the

middle of the main chain with the same carbon number of 39，（abbr． M39 and E39， M：methyl and E：ethyl

group）and perfornled SEM， DSC， and X－ray diffraction measurements on solution－and bulk－crystallized

samples． The melting temperaturesτ出of M39 and E39 were 54．3℃and 44．3℃，respectively， being con－

siderably lower than 7㌔＝78．9℃of corresponding linearη一alkane， C39． Direct observation of morphology

by SEM as well as X－ray scattering profiles revealed that crystal structure of E39 was more distorted than

M39． M39 and E39 crystals both gave a new peak with 4＝4．54 A at 2θ＝19．6。 not observed for C39

which takes the orthorhombic type of crystal lattice， and also a broad peak at around 2θ＝23．5。． The lat－

ter broad peak for M39 tended to split into two peaks with increasing temperature， possibly being due to

appearance of the rotational phase near塩． Those results strongly suggest that the subcells of M39 and

E39 are th6 triclinic type．

1． 序 論

 ポリエチレン（PE）は繰り返し構造単位が最も単純

な化学構造を持つ高分子であり，平面ジグザグ構造を

とる長い高分子鎖が折れたたまれてラメラを形成し，

斜方晶系副格子構造をとることはよく知られているD，

しかしながら板状菱形結晶という強い異方性を持つ

PEの結晶化が速度論できまるのか，熱力学的平衡論

で記述できるのか多くの研究があるにもかかわらず結

晶核の存在が実験：上検知不可能の故に決着がついてい

ない．重合法に由来する分子量分布の広さ，また主鎖

にメチル基，エチル基などの短鎖分岐があることなど

測定試料そのものにも問題があり，高分子量直鎖PE

の分別試料を用いても明確な結論が得られていない2）．

 η一アルカン（以下炭素数nのη一アルカンをCnと略

す）をPEのモデル化合物として考えるときη一アル

カンは高純度の試料の合成が可能であること，また実

験条件を適切に選べば熱力学的平衡論が適用できる伸

びきり鎖結晶試料の作成が可能であることが利点とな

る．鯵アルカンの結晶構造について行われてきた数

多くの研究をまとめると2＞～8），（1）n≦24では三斜晶

であるが，それ以上になると副格子は室温でPEと同

一の斜方晶系である．（2）n＞24では炭素数が偶数

か奇数であるかにより，室温での結晶構造はそれぞれ

単斜晶或いは斜方晶となる．（3）温度の上昇ととも

＊物質理工学専攻

に副格子の変化を伴わない固相一揖相転移が存在する．

転移に伴う結晶の構造変化の詳細はStroblら6）により

明らかとなっている．（4）伸びきり鎖結晶から一折

れの折れたたみ鎖結晶への転移はn＝120以上から

生じる9）．（5）nの異なるη一アルカン同族体2成分

系の相図の作成により，炭素数の差が小さければ固溶

体を形成するが，大きく異なると共融混合物が得られ

ることがわかっている10）～17）．以上の結果より，PE結

晶に存在する分子量分布は充分長いPE鎖を折れたた

ませてラメラの形成を容易にするが，結晶内部での欠

陥或いは表面での乱れを誘起するという結晶の安定性

に関して相反する2つの効果を持つことがわかる．

 メチレン主鎖に導入された側鎖は結晶内の分子の規

則的な配列・空間充填性を乱すが，側鎖間の相互作用

により結晶を安定化する可能性がある．アルカン鎖の

中央にカルボニル基を持つ対称ケトン（Kn）では2重

結合で連結した酸素原子が空間中に占める体積が1重

結合の水素原子の占める空間とそれほど変わらず，カ

ルボニル基間の双極子一双極子相互作用により分子

間に引力を与えることから，Kn結晶の構造特性が詳

細に調べられた18）心22）．Kn結晶はCnと格子定数がほ

ぼ同一の斜方晶系であり，融点端を同一炭素数の

Cnと比較すると10℃以上高くなっており，双極子一双

極子相互作用により結晶がより安定化されることがわ

かった．また，温度を上昇させてもCn結晶に特徴的

な固相一固相転移は存在しないことが明らかとなつ

でいる．一方Cnマトリックス中でのKn分子の誘電
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分散測定からは主鎖に沿っての分子運動は許されてい

ると報告されている23）～27＞．我々のグループはKn／Cn

2回分系の相図の作成を試み，結晶化方法一塊状結

晶化，溶液結晶化一により異なった相図が得られ，

Knのモル分率が低いときのみ固相一固相転移を示

す固溶体が得られることを明らかにしている28）～29）．さ

らに中央に水酸基を導入した対称2級アルコール

（A39）の高純度試料を最近合成し，水素結合の結晶

構造への影響を調べており，結晶形態は斜方晶であり

融点がさらに上昇する等の結果を得ている30）．以上の

結果は側鎖が小さく分子鎖の結晶配列をそれほど乱さ

ないと思われる系についてである．最初に述べたよう

に低密度PEはメチル基・エチル角界の側鎖を持つ枝

分かれ高分子であり，短鎖分岐の結晶構造への影響に

関してはいぜんとして結論が得られていない．従って

低密度PEのモデル物質として，これら比較的バル

キーでありながら特別な相互作用を持たない側鎖を導

入したときアルカン結晶の構造がどのように変化する

かを調べることは決して無意味ではないであろう．こ

の問題に関連する仕事としてUngarらの研究は注目

に値する31）．彼らはn＝ユ90のメチレン鎖の中心付近

にメチル基を持つ長鎖分岐アルカンの折れたたみ鎖の

結晶化を調べ，メチル基をラメラ表面に押し出すこと

により容易に一折れ鎖結晶が形成されることを見いだ

している．

 本研究では，炭素数n＝39の直鎖アルカンを主鎖

とし，鎖中心にメチル基およびエチル基を側鎖とする

分岐対称アルカンの合成法の確立を第1目的として実

験を行った．精製後得られた高純度試料の溶液結晶化

物について電子顕微鏡により結晶形態観察を，DSC

測定により熱挙動を調べ，さらにX線回折測定を室温

から結晶融解に至る温度範囲で行い結晶構造解析を行

った結果について報告する．

2．実 験

 2．1枝分かれ長鎖π一アルカン試料の合成

 試料の合成にはスキーム1に示すようにケテンニ量

化反応およびグリニャール反応を用いた．ケテンニ量

化反応は炭素数が奇数の直鎖η一アルカンの合成に用

いられた反応であり，その詳細は文献（32）に記述さ

れている．グリニャール反応は側鎖の導入に用いた．

 同族体を含まない充分乾燥させた直鎖モノカルボン

酸①を出発原料として用い，カルボン酸①と塩化チオ

ニルとをアルゴン雰囲気下で反応させ酸塩化物②とし，

さらにこのエーテル溶液に3級アミンを加えて脱塩化

水素反応を起こさせアルキルケテンニ量体③とした後，

加水分解により炭素数39の直鎖アルカン分子鎖中央に

カルボニル基をもつ対称ケトン④を得た．炭素数が同

CH3（C助k8COOH→CH3（CHρ18COCI→CH3（CHρ17CH＝C－CH（CH∂17CH3

①         ②

I I
O一ぴつ

③

           ♀M蝸「    ♀H
→ CH3（CHゆ18C（CHρ18CH3→ CH3（CHρ1BC（CH2）皇8CH3→ CH3（CHρ18C（CHρ18CH3→

    占     点     長
    ④          ⑤           ⑥

膿爵幸
   ⑦

（R＝CH3， C2H5 Rl＝CH2， C2H♪

Scheme I

一の直鎖η一アルカン。39は④のケトンのwolf－Kish－

ner還元により合成した．

 窒素雰囲気下でグリニャール試薬（R－MgBr；R＝

CH3， C2H5）の’67’一ブチルエーテル溶液に対称ケトン

粉末④を加え室温で24時間撹拝反応の後，塩化アンモ

ニウム飽和水溶液を滴下し生成物⑤の加水分解反応を

行なった．溶媒を留旨し得られた生成物が三級アル

コール⑥であることをIRおよびGC測定より確認し

た．酢酸中でヨウ素と赤燐を撹堅した後，水と三級ア

ルコールを加え室温で24時間反応しアルコールの還元

を行なった．この反応ではしかしながら，カルボカチ

オン生成の過程を経て主管および側鎖内に二重結合が

導入される副反応があるので，さらに水素添加反応を

行った（反応⑦→⑧）．得られた生成物をシリカゲル

カラムを用いて精製を行い，目的物を得た．純度測定

は島津製作所のキャピラリ・ガスクロマトグラフ

GC－14AHFSCを用い，データ処理装置C－R6Aによ

り解析した．カラムは日本クロマト工業製1－W15－

020を使用し，昇温測定法で測定を行った．M39およ

びE39の純度は，それぞれ99．3％，97．6％であった．

以下，M39（20メチルノナトリアコンタン）の合成例

について述べる．

 塩化エイコサノイル（②）エイコサン酸（SIGMA社

製純度99．0％）25g（0．l17mol），蒸留した塩化チ

オニル25ml（0．344mol）及び乾燥ベンゼン125mlを

70℃で5時間撹拝し反応させた．過剰の塩化チオニル

をベンゼンとともに留去した後，減圧蒸留により塩化

エイコサノイル18．4g（0．055mol）を得た． bp．166～

170℃／0．5mmHg．収率47％

 20一ノナトリアコンタノン（④）塩化エイコサノイ

ルユ8．4g（0．055mo1），乾燥ベンゼン40mlにトリエチ

ルアミン20m1（0．144mol）のベンゼン溶液を室温で

1時間かけて滴下した．滴下終了後65℃で一晩撹拝し

た．トリエチルアミン塩酸塩を濾別洗浄し，ベンゼン

を留去し生成物を得た．IRのβラクトン結合バンド
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から二量体の存在を確認した．またGC測定より二量

体の加水分解物であるケトンの含有も確認した．この

混合物に無水メチルアルコール20mlを加え80℃で1

時間還流後，さらに水酸化ナトリウム20gの無水メチ

ルアルコール20ml溶液を加え5時間80℃で還流した．

空冷後中和し，白色結晶を得た．ヘプタンートルエン

を溶射液とし50℃シリカゲルカラムで精製し20一ノナ

トリアコンタノン12．8g（0．022mol）を得た． bp．

90℃ 収率40％ GC純度99．8％

 20一メチル20ノナトリアコンタノール（⑥）ALDRICH

社命メチルマグネシウムブロマイド他7’一ブチルエー

テル3．Omol溶液）100mlに20一ノナトリアコンタノン

3g（0．005mol）を粉末状態で加えた．店内への水の

浸入を防ぐためすべて窒素雰囲気下で反応を行い中間

反応生成物⑤を得た．この際一拝が十分行われるよう，

撹拝速度はできるだけ速くした．室温で1昼夜撹拝の

後塩化アンモニウム飽和水溶液50mlをゆっくりと滴

下し反応を終了させた後，水およびエーテルを留堆し

20一メチル20ノナトリアコンタノール2．8g（0．004

mol）を得た．収率90％

 20一メチルノナトリアコンタン（⑧）赤燐0．5g，ヨ

ウ素0．2g，酢酸10mlを50℃で20分言直した後20一メ

チル20ノナトリアコンタノール2．8g（0．004mol）と

水0．3mlを加え95℃で一昼夜還流した．空冷後，溶

媒を留遷して中和し生成物を得た．この生成物のGC

測定の結果から目的物以外に主鎖及び側鎖への二重結

合導入物⑦が確認された．そこで二重結合還元のため

加圧条件下で水素添加反応を行なった．生成物，シク

ロヘキサン5mlおよび酸化白金10mg，撹吾子をオー

トクレーブ中に入れ，水素圧50atm下で55℃で48時

間充分に内容物を撹拝した．反応上空冷し酸化白金を

言書，シクロヘキサンを露寒して白色結晶を得た．ヘ

プタンを溶肩鎖とし室温でシリカゲルカラムで精製し，

20一メチルノナトリアコンタン0．7g（0．001mol）を得

た．bp．54℃ 収率25％ GC純度99．3％．

 2．2測     定

 0．8％ブタノン溶液中で徐冷結晶化により析出した

結晶試料および融点より20℃上から2K／hの速度で徐

冷し塊状結晶化を行った試料の形態観察をSEM（日

本電子製JSM－TlOO）を用いて行った． DSC測定には

理学電気製高感度球差走査熱量計DSC8240Bを制

御・記録装置TAS100と組み合わせ使用した．標準

走査速度1．OK／min，試料量は約1．00mgであった．

熱量較正にはインジウムを使用した．

 X線回折測定にはNiフィルターのCuKαを線源と

しRIGAKUガイガーフレックス2027および島津XD－

Dlを用いた．測定は1．50～55．0。の角度範囲で，走

査速度は1deg／minで行なった．長周期しおよび面

間隔4罐は，Bragg式からそれぞれL－n〃2sinθ

（n＝1，2，3，…），4庸＝λ／2sinθより求めた．温

度変化の測定にあたっては，ガラス試料板に粉末試料

を充填した後ベリリウム板で覆い，加熱による試料表

面の変形を防いだ．

3． 結果と考察

 3．1形態観察
 M39の溶液結晶化物のSEM写真をFig。1（b）に，

比較のためにC39のSEM写真をFig．1（a）に示す．

図から明らかなように，直鎖η一アルカンやポリエチ

レンの溶液結晶化物にみられる菱形の形態とは異なり，

M39は針状結晶様の形態をとることがわかる．写真

としては示してないが，E39については特徴的な形態

がもはや観察されず，さらに乱れた結晶構造であるこ

とがわかった．

（a）

一10μm

  10μm

         （b）

Fig． l SEM photographs for（a）C39 and（b）M39．
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 3．2熱量測定
 C39， M39およびE39の溶液結晶化物試料のDSC

曲線をFig．2に示す． C39のDSC曲線には結晶の融

解に対応する塩＝79．8℃での非常に鋭い吸熱ピーク

以外に，塩以下でA’相→B相およびB相→C相へ

の固相一固相転移に伴う吸熱ピークが明瞭に観測さ

れる2）．一方M39或いはE39のいずれのDSC曲線に

対してもC39に特徴的な固相転移に相当する吸熱

ピークは観測されなかった．吸熱ピークより求めた融

点は，M39ではfm＝54．3℃， E39では7〕m＝44．3℃

と求められ，C39のTm＝79．8℃と比較するとM39

は約25℃，E39は約35℃低くなっている．さらに

M39は融解に至る前にブロードな吸熱挙動を示し，

E39については最終的に結晶の融解が生じる温度より

約7℃低い温度でブロードな吸熱ピークが存在するこ

とがわかる，M39およびE39の熱挙動は，形態観察

結果と定性的に矛盾が無く，結晶構i造はC39＜M39＜

E39の順でその乱れ方が大きくなっている．このこと

∈

ミ

∈

ゆ

o

d
を

山

C39

M39

A iA’ B  C

E39

し

およびSEM観察から， M39およびE39結晶には準

安定な別の結晶構造が存在しているか或いは温度上昇

とともに新たな結晶構造が出現する可能性が示唆され

る．この点についてはM39の結晶構造の温度依存性

を調べた結果を記述する際に再び考察する，Table 1

にC39， M39並びにE39の融解エンタルピーおよび

融解エントロピーの比較を示す．融解エンタルピー，

融解エントロピーともM39さらにE39の順で低い値

となった．

 図としては示さないがM39， E39の塊状結晶化物

のDSC曲線はいずれもFig．2のE39の曲線と同様

の挙動を示し，結晶の乱れが大きいことがわかった．

 3．3結晶構造解析

 3．3．1X線回折測定

 Fig．3に。39， M39および且39の溶液結晶化物粉

末試料の室温におけるX線回折測定曲線を示す．C39

は，高次側まで長周期（00のに相当するピークが明

瞭に観測された．また，斜方晶副格子に特有の（200），

（1！0）面からの回折に対応するピークが2θ＝21．50，

23．88。にそれぞれ観測されている．M39の回折曲線

をC39の回折曲線と比較すると，長周期については

（002），（004）のように4が偶数の値しか観測されて

いない．副格子の反射においては3つのピークがあり，

その内，高角度側の2つのピークはC39の（200），

（110）面からの回折ピークより少し低角度側に現れ，

2θ＝19．5。（4＝4．54A）の3番目のピークはC39に

は存在しないピークである．またM39の2θ＝23．5。

を中心とする回折ピークはかなりブロードであり，低

角度側に肩が存在するようである．

 E39においては長周期に相当するピークは観測され

ず，ベースラインの乱れもM39よりさらに大きくな

っている，このX線回折測定結果は，E39は室温で外

形を保持しているということから結晶化物であること

には間違いないが，巨視的に特徴ある形態をとるほど

Fig・2

300 320

τ1K

340 360

DSC thermograms for C39， M39， and E39 from the

top to the bottom．

Table l  Enthalpy and entropy changes at Tm for

    C39， M39， and E39

C39 M39 E39

△H／kJmo「1 139．7 l19．6 92．1

△S／kJKmol－1 0．40 0．36 0．30

捻
貫

＄

ヨ

一冒…

E39

M39

C39

 0        5        10        15       20       25       30

           Angle（2θ）

Fig．3 X－ray diffraction spectra for E39， M39， and C39

    at room temperature from the top to the bottom．
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までに分子が整然と配列できない試料であるという形

態観察結果と矛盾しない．エチル基よりどの程度大き

い側鎖を主鎖の中心に導入すれば無定形の粘性流体に

なるかは今後の課題であろう．一方，副格子に由来す

ると考えられるピークは，さらにブロードになっては

いるがM39とほぼ同じ回折角度に現れており，副格

子の格子定数はE39とM39で同じであると予想され

る．以後，M39の結晶構造についてのみ結果を考察

することにする．

 3．3．2M39の結晶構造

 Fig．3のX線回折曲線において。39とM39の
（004）面反射を比較すると，M39にはC39の長周期

（001）に相当するピークが存在せず，C39の（002）面

反射に相当するピークが明瞭に観測されている．また，

SEM観察等からC39とM39の巨視的形態が異なる

ことが明らかとなっている．従って，M39の結晶構

造が側鎖のないC39の斜方晶系結晶構造と異なる可

能性は高いと思われる．メチレン鎖を主鎖とする脂質

が種々の官能基を持ち，その種類・結合位置により

様々な結晶多形を示すこと，特に主鎖の末端近くにメ

チレン基がついたとき鎖末端に存在する自由体積空間

を利用してメチレン基を結晶空間に組み込むことが知

られている33）・34）．今回用いた試料の主鎖の炭素数は

脂質の炭素数の2倍程度であるが，メチル基というか

なり嵩高い置換基の導入により同様な組込みが生じて

いると仮定し，M39の長周期方向への分子配列は

Fig．4（b）に示されるモデル図で模式的に表されると

するならば（001）面ではなく（002）面からの回折が

長周期方向での最初のピークになると言う実験結果を

説明できる．Fig．4（a）にC39の長周期方向での分子

鎖の配向の模式図を比較のために示す．さらに，側鎖

メチル基が入る空間をメチレン鎖4つ分と仮定した時

の長周期の計算値，27．17AとX線回折測定の結果

26．63Aを比較すると主鎖は図のようにab面に対し

て傾いていることが考えられる．

 副格子に関しては，M39， E39にはC39にはみら

れない2θ＝19．50（4＝4．54A）のピークの他に強い

回折強度を持つ2つのピークが出現した。α6面上で

の分子配列が平行四辺形であるとしたときに強く出て

くる面間隔とX線回折測定で強度の強いピークをそれ

ぞれ対応させるとFig．5（b）のモデル図が得られる．

比較のため斜方晶副格子である。39の模式図をFig．5

（a）に示す．

 長周期と副格子の考察からM39は三斜晶をとって

いると考えられる．また，E39についても同様の結晶

系をとっている可能性が高いと思われる．この結果と

ともに，分子鎖長がC39， M39おタびE39の分子鎖

長の約半分であり，三斜晶として知られているC18

の副格子についての格子定数の値をTable 2に示す．

M39とC18の格子定数に大きな相違がないことから

M39は少なくとも三斜晶に近い結晶系を含んだもの

ではないかと考えられる．

 3．3．3 M39結晶構造の温度依存性

 M39溶液結晶化物の粉末試料のX線回折測定を室

（a） （b）

Fig．4 Chain packing of（a）C39 and（b）M39 along main

    chain axis．

十
     （a）           （b）

Fig．5 Subcells of（a）C39 and（b）M39． Filled and un－

    filled circles represent carbon and hydrogen atoms，

    respectively．

Table 2 Subcells of C39， M39， and C18

  o＝^A b／A c／A α
β γ 結晶系

・C39 7．45 4．96 51．37 90．00 90．00 90．00 斜方晶

M39 4．40 4．81 26．63
＊ ＊ 109．6 三斜晶

C18 4．28 4．82 23．07 91．10 92．07 107．3 三斜晶

＊sinα×sinβ＝sinlOl．42。
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珍
．舅

琶

鎖
③

②

①

     18     20      22     24     26

          Angle（2θ）

Fig．6 Changes in X－ray diffraction spectra for M39 with

    temperature． The measurement was first made at
    25．2℃（①），heated and measured at 40．0℃（②）and

    53．0℃（③），and then cooled down to 24．5℃（④）．

温から融点近傍までの温度範囲にわたり行なった結果

の一部をFig．6に示す．測定温度40℃付近から2θ＝

23．5。を中心とするピークが2本に分かれ始め，その

1本が昇温とともに徐々に低角度側に移動することが

確認された．この温度域はちょうどM39のDSC測

定において融解前5～6℃の温度範囲で観測される緩

やかな吸熱部分に相当する．炭素数の小さい（n＜38）

アルカンでは融点直下で回転相転移（擬六方晶副格子，

温度に対して可逆）が発現することが知られている．

この相の発現により斜方晶（110），（200）面反射の中

間位置に新たな回折ピークが観察されることが報告さ

れており，M39においても昇温の過程において結晶

の一部が回転相をとりうる可能性が充分あると考えら

れる．また，その回折ピークは降温後，室温測定時に

も昇一時に発現した位置を保持し，温度に対して不可

逆な構造の発現を示した．このことはM39，塊状結

晶化物のDSC曲線の結果からも支持されるものであ

る．さらにE39のDSC曲線も同様の結果を示してい

ることから，これについてもM39と同じまたは近い

結晶構造を持つことが考えられる．

もつ枝分かれアルカンM39およびE39を合成した．

M39の溶液結晶化物はSEM観察においてC39でみ

られる菱形結晶ではなく，針状結晶形態を示した．

E39については，定形を示さずM39よりさらに乱れ

た構造をとっていることが分かった．M39， E39の粉

末X線回折測定では，C39には存在しない4＝4．54A

のピークが出現した．X線回折データの構造解析結果

はM39， E39はともにC39副格子である斜方晶系結

晶ではなく，三斜晶系であることを強く示唆している．

M39はX線昇温回折測定およびDSCより，昇温の過

程において結晶の一部が回転相をとっている可能性が

示唆された．またその構造は温度に対して不可逆で

あった．
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