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　トリチウム標識ポり｛ビニルアルコール）と各種脂肪族ジアミンとの間で，水素岡位体交換反応

｛T－for－H交換反応）が・50～90℃の温度範囲で観測された。その結果，反応時間の増加ととも

に・ジアミンの放射能の増加が認められた・このようにして得られた観測データにパ．McKayプ

ロット法を適用することで，この反応の速度定数（k）を得た。このようにして得たkを用いて，

ジアミン中のメチレンの数とその反応性との掲係を定量比較できた．更に、ジアミンのアミノ基の

N原子上の相対電荷がそのジアミンの反応性に及ほす影響を明らかにするため，MOPAC法を用

いた。以上の結果と以前得られた結果とから，T－for－H交換反応における脂肪族ジアミンに関して、

次の五つの事柄がわかった。（1）各ジアミンの反応性は，そのジアミン中のメチレンの数が増加す

るにつれ，減少する。（2）ジアミン中のメチレンの数が1，3，5と増えた場合の反応性の低下率

は・2・4・6と増えた場合の低下率よりも大きい。（3｝幾つかの化合物の反応性に及ぼす温度の

影響は，（ジカルボン酸）＜（ジアミン）＜（ジオール）＜（芳香族化合物）の順である。（4）ジアミン

中のメチレンの数が奇数の場合，ジアミンのN原子の相対電荷は，メチレンの数の増加とともに

減少する。偶数の場合は，ジアミンのN原子の相対電荷は，メチレンの数の増加とともに増加す

る。（5）本研究の手法とMOPAC法とを用いることで，ある溶媒中のジアミンの立体配置を見積

もれる可能性が高いo

Key　Words：reactivity　of　normal　chain　diamine，　MOPAC　method，　T－fo出exchange　reaction，

　　　　　liquid・solid　reaction，ピーMcKay　plot，　rate　constant

1．緒　　言

　近年の大気中トリチウム（3H又はT）濃度

は，環境水中では，1　・一　O．　5　Bq／dm3程度まで

減少してきている。しかしながら，自然界にわ

ずかに存在するTは，同位体交換反応などに

より生態系に取り込まれ，生体内に広く分布し，

交換反応を起こしやすい官能基などに取り込ま

れるD危険が依然として残っている。また，核

融合研究で最も可能性の高い反応は，d－t反応

であるとされており，この研究が進むと，Tの

消費が著しく多くなることが予想され，その結

果，環境中の丁濃度が，核融合炉1基あたり

で数十倍になるとの試算もある21。大気中のT

は，容易に水蒸気（昆O）中のHと交換して，

HTOを形歳し，水蒸気と一緒に大気中を移動

することになる。

　このように形成されたHTOが生態中に取り

込まれた場合，Tは主として，自由水型T

（FWT）や組織結合型T（OBT）として存在

する㌔特に前者は，生態を形成する化合物中

の官能基（－NH，・，－OH，－COOH，－CHO，－SH

など｝のIHと容易に交換する性質があること

が示されている41e

　一方，Tが放出するβ一線の最大エネルギー

は18．6keVと小さいが，一度．化合物中の分

子構造に組み込まれると，内部被曝の原因にな

るなどの危倶がある。したがって，Tの挙動を

（3）
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Table　l　S壬lmple　matcl’ittls　used　in　this、汀ork　and　itl

　　　previouS　works

，M　aierial

1㌔N斗CHコ｝、－NB2
1）

E由ylencdiaminc

L3－Diaminopropane

韮、4一Diaminobutane

l．5－Dlaminopentane

1．6－Diarn　inohexane

l．7－Diaminoheptane

Etlコylene　glycol

　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　　7
H（）一（　CH．〉；’　OH

Bulanedioic　acid　　　　　　　　　　　HOO（叶CH、㍍一COOH

Aniline　　　　　　　　C血H5－NHエ

追究することは重要であり，Tと交換可能な

Hを持った化合物が起こす交換i反応（T－for－H

交換反応）を追究することは，Tが生態に与え

る影響を定量評価する上で重要と恩われる。

　そこでこれまでに，不均一系（圃気系「」）・6｝及

び固液系ア則）でのT－for－H交換反応を実験的

に，真空ライソ▲を使って観測し，得られたデ

ータ1：A”－McKayプロット法「’｝，　6）を適用し，こ

れらの反応の速度定数（k）を得てきた。それ

らの速度論釣解析法に基づいて算出したkを

懇互比較することで，Tがそれぞれの物質に与

える影響の度合いを定鐙的に明らかにしてきた。

この方法の特徴としては，速度論的，非破壊的，

実態分祈貞据こTの影響を追究できる点にある。

更に．一一5i子中に複数の異なる種類の官能基を

持つ物質についても，その官能基ごとの反応性

を，実態錘簑こ定量比較する手法についても報告

した1地III。

　以上の報鐵の一環として，本研究では種々の

物質について．｛1］この反墓性に及ぼすジアミ

ンが持つメチレンの数の影響，｛2）この反応性

に及ぼす温度の影響，｛3］ジアミン，ジカルボ

ン酸，ジオール，一・欝換芳香族化合物などの互

いに種類の異なる化含物の反応挫の遼い，（の

ジアミンのN原子の相対電荷に及ぽすメチレ

ンの影響．を明らかにすることを揖的とした。

　その手段として．T－for－H交換反応の手法

を使って，（1）「各種ジアミン（及びエチレング

リコール）」と「重合度2000のポリ（ビニルアル

コール）のOH基をOT基にT標識したもの
（以下，PVAL，。，o（T）と略記）jとの間で起こる

T－for－H交換反応を1茜液系で観測し，（2）そ

の反応を速度論的に解析することで，用いたジ

アミンのkを算出し，（3）そのkを相互比較

し，更に，（4）MOPAC法を適用してN原子

の相対電荷を求める，ことにした。

2．　実　　験

　2・1PVA：・。。。（T）の合成

　以前の方法5｝に基づいて，OH基の一部がOT

基に置き換わったPVA，。．（T）を合成した。実

験に用いたHTO水は，日本アイソトープ協会

から購入したもの（185MBq／cm3）を希釈

し，O．　74　MBq／cm3にして使用した。なお，希

釈後のT濃度は，液体シンチレーション計数

器で正確に求めた。

　2・2　液体試料物質

　液体試料として用いたジアミンはメチレンの

数が2～7の6種類とエチレングリコールであ

る（Table　1）。なお，この表には，比較のため

に以前実験に用いたコハク酸12｝，アニリンs）の

構造についても示してある。

　以前の報告1・・に基づいて，各ジアミン（及び

エチレングリコール）を，非極性溶媒である1，4

一ジオキサンに溶かし，それぞれ0．Ol　M，　O．　05

M，0．1Mの1，4－一ジオキサン溶液を作り，そ

れぞれにおいて，一次反応近似として取り扱っ

て良いかどうかの実験（大過剰実験］1））を行っ

た。ここで，「M・　mo1・dm”“」である。

　2・3　T－for－H交換反応の観測

　実験方法には以前の報告IMを用いたが，その

概略は以下の通りである。

　（1）PVA2、，，，　（T｝17．6mgの入ったバイアル

に各ジアミン（又は，エチレングリコール）の

（4）
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Fig．　l　Activity　per　unit　amount　of　ethylenediamine

　　　in　1，4－dioxane　vs．　time　for　the　reaction　be－

　　　tween　ethyienediamine　and　PVA：・oco（T）．

　　　■：9⑪℃，　c：70℃，　●：50℃

1，4一ジオキサン溶液5．OO　cm3を入れ密封後，

反応温度に設定した振とう器付恒温槽に入れる。

ここで，T－for－H交i換反応が開始される。（2）

所定時間経過後，バイアルを取り出し，すぐに

冷水に浸けることで，T－for－H交換反応を停

止させる。（3）停止後，速やかにバイアル内の

物質（未反応のPVA，，。。（T）を含む）をろ過し，

固液分離させる。（4）分離させた液体の2．・00

cm3の放射能を，液体シンチレータと一緒に測

定する。（5）この一連の実験を，反応時間を変

えて繰り返す。（6）つぎに，反応温度を変え，

同様に繰り返す。なお，実験に用いた反応温度

は，ジアミンでは50，70，90℃であり，エチ

レングリコールでは30，50，70℃である。

　2・4A”－McKayプロット法の適用条件の確

　　　認

　A　”－McKayプロット法を適用するためには，

この場合，「表面付近に存在するPVA酬（T）

のOH基のiH原子の数とOT基のT原子の数

の総和」よりも，「この周りに存在する液体試

料中のiH原子の数」の方が，圧倒的に多いと

いう大過剰の条件7L　II▲を満たしていることを実

験（又は計算）で確認しなければならない。そ

こで，この反応が一・次反応近似として解析でき

るための条件（大過剰の条件）を満足している

ことを，液体試料の濃度を変えて確かめること

にした。

3．結果と考察

　3・ユT－for－H交換反応に関与する試料物質

　　　中の水素原子

　各種ジアミンには，メチレンの炭素に直結し

たHとアミノ基中のHとがあるが，以前の報

告5）・13bから，アルキル基や炭素直鎖に直結した

Hはこの反応に関与しないことがわかっている。

したがって，本実験の反応に関与できるHは，

PVA2000（T）中のOH基のHとOT基のT及

びジアミン中のアミノ基のHとエチレングリ

コール中のOH基のHだけであるということ

ができる。

　3・2A”－McKayプロット法の適用

　2・4に記載された大過剰の条件を満足してい

るかどうかを確かめるため，2・4に示す実験を，

六つのジアミンとエチレングリコールそれぞれ

について，2・2に示す濃度のものを用いて，2・3

に示した実験を50℃で行った。その結果，各

物質ともに，O．　e1　Mと0．05M及び0．1Mの

もので得られたkが同じであったため，0．01

M以上の濃度では，A”－McKayプロット法の

適用条件を満たしていることが確認できたbし

たがって，観測に用いる各ジアミンは，O．　Ol

M1，4一ジオキサン溶液のものを実験に用いる

ことにした。

　3・3　エチレンジアミンの反応性

　2・3の方法に基づき，0．01Mエチレンジア

ミンの1，　4一ジオキサン溶液とPVA2【，，，（T）と

のT－for－H交換反応を，各温度で観剛した

（Fig．　1）。この図から，（1）時簡の経過ととも

に液体試料の放射能が多くなる，（2）温度が高

（5）
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Fig．2　A”－McKay　plots　for　ethylened三amine　in　the

　　　reactlon，

　　　■：90℃，　A：70℃．　●：50℃

いと放射能（反応量）が増す，（3）各曲線の中

程に屈曲点が見られる，ことがわかる。以前の

報告4）“7｝から，この屈塗煮は，試料表面付近で

のT－for－H交換反応が平衡に達したことを示

すものと判断できる。そこで，この観測値にA”－

McKayプロット法を適用することで，この反

応のピーMcKayプロットを作った（Fig．　2）。

この図の直線の傾きがこの反応におけるエチレ

ンジアミンのkとなる。この図から50℃では，

エチレンジアミンのk　・1．2h4－］を得た。

　3・4　メチレンの数によるジアミンの反応性

　3・3と同様にして，残りの五つのジアミンと

エチレングリコールのkも求め，一括してTa－

ble　2に示す。この表には，　Table　1に示した他

の二つの物質のkも比較のため，示されてい

る。この表から，ジアミン中のメチレンの数が

多いとその反応性は小さいことがわかる。

　つぎに，Table　2に基づいて，メチレンの数

が偶数（n＝2，4，6）のジアミンのArrhenius

プロットを黒塗りの記号で，奇数（n＝

1，3，5）のものを白抜きの記号で，それぞれ

示す（Fig．3）。またこの図には，エチレング

リコール（▽）とアニリン（▼）のものも載せ

てある。この図から，各物質の反応における温

度依存性が認められ，特に，ジアミンの場合，

その物質中のメチレンの数が奇数と偶数のそれ

ぞれの場合のグループ間では，反応性と反応に

対する温度依存性の両方とも，奇数のグループ

の方が高いことがわかる。

Table　2　Rate　constantsωand　activation　energies（Ea）’for　the　materials　in　the　reaction

klh－1 Ea
Materlals

30℃　　50℃　　70℃　　90℃ kJ・mol－1

Ethylenediamine

1　，3　・・　Diarninopropane

1，4－Diaminobutane

1，5－Diaminopentane

1，6－Diaminohexane

1，7－Diaminoheptane

Ethylene　glycol 1．9

12

1．4

L1

L3

1．0

LO

2．9

1．6

22

15

2．0

1．4

L5

3．9

2．0

2．6

1．8

25

1．8

2．0

13

15

12

16

14

17

16

Butanedioic　acid12）

ノ㎞ilin㎏8）

L7

0．44

2．0

1．5

2．4

4．9

7．4

59

（6）
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F三9．3　Arrhenius　P｝ots　for　severa！materials、

　　　●：Ethylenediamine，▲：Diaminobutane，

　　　■：Diaminohexane，⊂lDiaminopropane，

　　　L：Diaminopentane，；：E：Diamineheptane，

　　　＝一：Ethylene　giycoL▼：Anillne．

　　　　：Butanedioic　acid

　ここで，丁且ble　2を用いて，各グループ（メ

チレンの数が偶数と奇数とのグループ）で比較

を行うと，メチレンの数が中位の1．4一ジアミ

ノブタンと1，5－一ジアミノペンタンとの温度依

存牲は，それぞれ①．②式で示すことがで

きる。

　1，4一ジアミノブタンについて

　　k㈱℃］：k　（7e　℃）：k撰℃）＝

　　　　　　　　　　　L611．4：Lo　（i）

　1，5一ジアミノペンタンについて

　　k｛ge　℃］：麦く？§℃）；　k〈59　℃）　－

　　　　　　　　　　　1．9：i．5：1．｛｝　　　｛2）

　｛1），〈2）式から，額～9奪℃の範ee　1：おけ

る温蓬擢存姓嫁．奇数のものの方が鶉数のもの

の豹1．2籍であることがわかる。

　葵｝こ，メチレンの数の鶉数と奇数とを誌較す

ると，？ij　℃において次の蓮聾である。

　〈£籍の数2｝：《C麹の数4）1（C鎚の数§｝＝

　　　　　　　　　　　L1；1．1：1．9　｛31

　竃£鐙の数3］：〈£轟の数5き：〈C藁の数アき＃

　　　　　　　　　　　L5；L3：1．■　〈4＞

　㌶．〈4き武から，撰数と毒璽とで董ま，反癒

懲こ隷するメチレンの数咋の糞霧蓬に差寮あ載

前者の方が影響が少ないことがわかる。

　また，エチレングリコール，以前碍られたア

ニリン，コハク酸のものも加えて、それぞれの

物質の反応性に及ほす温度の影響を官能基で比

較すると大別して，（カルボキシ基）＜（アミ

ノ基）＜（ヒドロキシ基）の順になることがわ

かる。このことについては：（1｝カルボキシ基

は電子求引性でありこの塞のC原子の電子密

度は大きく，蒐に，C＝0の二重結合と不対璽

子を持つOがあるため，電子の非局在化も起

こりやすく，そのため最も温度変化が少なく；

（2｝アミノ基は電子供与性であるため，この基

のH倒に電子が引き寄せられており，その結

畢，壬｛は相対的に離れにくく，N原子と直結

しているHは温度にあまり関係なく比較的不

活発である；③ヒドロキシ基は電子求引性で

あるため，この基のO原子に直結しているH

は，上とは逆に動きやすい；などが考えられ

るIP．］ET。なお，本実験で得られた結果は，定性

鰍こ示された上記の説明を，ある程度定量化し

ていると考えることができるe

　また，芳香族のものの温度依存性は，謄勝族

のものよりもかな1］｝大きいことがわかり．いま

までの報告1担7｝と一致している。

　3・5　ジアミンの翼療子の掬対霊荷とジアミ

　　　ンの反癒性との翼轟

　ジアミンの反応性は，その雪能基であるアミ

ノ基の反応1生に大きく蟹存していると考えるこ

とができる。このアミノ基の反感性に及ぼす璽

子鯵影響iま，メチレンから受けると考えられる。

灘ち，メチシンの数に起匿した1効果111に基づ

き，その影響が違ってくることになる。言m換

えると，アミノ基の翼漂手の電子密度の違い

が，アミノ基輻蓮結している豆原子の離れや

すさや離託にくさに大きな影響を及ぽすと考え

ることができる凸

　暴欝，この霧馨を定量麹に撞証す轟ため’

鑓OPAC潔覇を適欝しτシクロアミン串のアミ

ノ墓の翼霧子の穏対電藏を欝墨し，シク翼ア

〈7｝
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ミンの反応性を定量化した結果を報告したtE°。

　そこで，本研究で扱った各ジアミンの反応性

に与えるメチレンの数の影響を定量的に検証す
　■
るため，MOPAc法を使って，ジアミンのN

原子上の相対電荷を算出した（Table　3）。Fig．4

に，ジアミンの「メチレンの数とkj（●，○）

及び「メチレンの数とMOPAC法で算出した

N原子の相対電荷」（▲，△）との関係を示す。

この図において，黒塗りの記号は偶数を，白抜

きの記号は奇数を，それぞれ示す。また，この

図の横軸は対数目盛であり，この目盛りの取り

方は，メチレンからの1効果の影響を加味した

ものである。

　Fig．4から，（1）メチレンの数が奇数のもの

については，ジアミンのkとMOPAC法で算

出したNの相対電荷との間に，正の相関が認

められる（即ち，両者ともメチレンの数が多く

なると値は小さくなる）が，（2）偶数のものに

ついては逆の相関（即ち，kはメチレンの数が

多くなると小さくなるが，相対電荷はその逆）

が見られる，ことがわかる。

　シクロアミンの環の大きさとその反応性につ

いての以前の報告削では，シクロアミンは環を

1．6

IA

Tr
i：1．2

叱

一〇．272

一〇．274

一〇276

　　　　　　　　　　　　　　　一〇．278
0．8

　　　　2　　3　4　5　67
Number　of　methylene　groups　per　each　molecule

ξ

烏

三

3
響

壱

．2

£

葛

．‖

運

星

Fig．4　The　relation　between　k　for　each　number　of

　　　methylene　groups　at　50℃　and　relative

　　　atomic　charge　ofNi亘一NH20f　the　amine，

　　　●：k（even　number），ロ：k（odd　number），

　　　ム：electric　charge（even　number）t

　　　“：electric　charge（odd　number）

形成する影響を受けるため，分子の立体配置が

ある程度制約を受けることが予想できたことか

ら，MOPAC法を用いたNの相対電荷と反応

性との間に正の相関が見られたものと考えられ

る。しかし，脂肪族直鎖のジアミンでは，直鎖

のメチレンの数により，偶数ではシス配置を，

奇数ではトランス配置を，それぞれとるため，

特に偶数の場合は，分子内結合の影響（シス構

Table　3　The　relation　between　the　rate　constantsてk）and　the　relative　atomic　charges　of　the　N　atoms

　　　　in　the　diamines　estimated　by　applying　MOPAC　method’s’

Materials （1｛／h・りゴt50℃ Value　of　charge　on　N　atom

Ethylenediamine 1．2 一〇．278

13－DiamlnoP「oPane 1　．4 一〇．273

1．4－Diatnlnobutane L1 一〇274

15－Diaminopentane 1．3 ．0．274

1，6－Diaminohexane LO 一〇．274

L7－Diaminoheptane 1．O 一〇．274

（8）
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造のため，互いのアミノ基が相互作用を起こし

やすいこと）があげられる。

　したがって，Fig．4の偶数の場合，　MOPAC

法で算出されたような計算上でのエネルギー的

に最小の状態をとるような構造ではなく，偶数

の場合に見られるシス構造などの影響を受けて

いる可能性を示唆している．そこで，MOPAC

法において，このような構造の変化を予測した

他の条件を見積もった解析を行うことで，ジァ

ミンなどの立体配置を考えることができそうで

ある。例えば，MOPAC法を使って，　Fig．4の

●の直線に近似できるような分子の立体構造を

推測した値を算出し，その結果とそのジアミン

のkとに良い相関が見られれば，この場合の

立体配置と見なすことができると思われる。以

上から，本研究の手法を用いることで，溶媒中

での各脂肪族ジアミンなどの立体構造を実験的

に予測できる可能性が高いと思われる。

4．結　　論

　各種脂肪族ジアミンを用いて，アミノ基中の

H原子の反応性を，水素同位体交換反応を適用

することで求めた。その結果，以下のことがわ

かった。1．ジアミン中のメチレンの数が増すと，

その反応性は減少し，その割合は，メチレンの

数が奇数のものの減少の方が，偶数のものより

も大きい。2．ジアミンの反応性に及ぼす温度の

影響は，奇数のメチレン数のものの方が，偶数

のものよりも大きい。3．反応性に及ぼす温度の

影響は，（ジカルボン酸）＜（ジアミン）＜（ジ

オール）の順であり，芳香族のものよりも影響

はかなり小さい。4．ジァミンのN原子の相対

電荷について，メチレンの数が奇数の場合は，

反応性の減少と相対電荷の減少との問に正の相

関があるが，偶数の場合はその逆で，反応性が

減少しても相対電荷は増大する傾向にある。5．

本手法とMOPAC法とを用いることで，ある

種の溶媒中の脂肪族化合物などの立体配置を実

態的に予測できる可能性が高い。

　本報告の一部は，「第411亘1理工学における同

位元素・放射線研究発表会」において，発表さ

れた。
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Abstract

Reactivity of Normal Chain Diamines in the T-for-H Exchange Reaction

HiroshiIMAIZUMI, HiroyoshiSAITO and NaokiKANO

Department　of　Chernistry　and　Chemical　Engineering，　Faculty　of　Engineering，　Niigata　University

　　　　　　　　　　　　　　＊Graduate　School　of　Science　and　Technology，　Niigata　University

　　　　　　　　　　　　　　80501karashi　2－Nocho，　Niigata－shi，　Niigata　Pref．950－2181．Japan

　　　　η・・ノ・輌8・・4・卿・百・1細8・脚・・r・’1（T－f・r・H・e．r・1・…9・’田・rわ11）加n・・輌’1”ttm－i・b・1吻・1、’（1’i・

，lv’alco1」o∫）and　each，normロ1　c∫昭illゴ’a，n’tre／ras　been　ebse」1・eゴin　rhe　i・ange　of50　to　90℃．　Co’lsegr’e’rめ，，　rhe

。。醐，げthe　dia’・’・1訓α噸ゴ…泌ill・・…f・8”・a・”加r’ne．　Apl姉9・rhe　A”・故焔yρr伽・’h・d　r・ti・・

ebsen，e〃。’a・thtts。btained，　the　）’ate　consta刑ぶ（k　）f・r　the輌nines　vt・e”e・als・・btai”ed・Us’ng　each　k　rhtts・b－

’a’ned，’he，で1。r輌σ，i・ben，・e釧r∫］ε’lt・川berげ・昭〃岬昭91’・ltps””∫・ε』・∫・昭a・〃・ぽ・cr’輌・f　t∫・e　dia・，f・昭

was　qt燗ガta’f宇ely　con脚」’eゴ・

　　　　Tlie！t．　in　ot’der　to　cla’・｛かf∫1e礁τr　qr」τ1ロ’h，eロro川たcharg・e　of　N　atOi，1∫11　f’te　a’ηmo　8’刀叩0月r1昭reacr「v－

f回qρ1昭ゴ’ロ川ille，　f’te　MOPAC’nethed　“’as　ttsed．　Fro’71　both　r∫昭abOi，e一川entioned　a♪1ゴrhe　obra加eゴprei’i一

α、伽he　foノ∫。，，・r。gfi，・”細・Ψ・’ψ”id　a・∫…”・・∫・1昭’，1・・』加f∫昭T－f・’・一撫・1刷8・・伽f・Jl・（1）

占1‘燃f。8・』”，瘤げ’，蜘1・」昭8・…輌…ゐ輌’η・1・耐・4・c蜘f・8輌・r昭』f∫1・・②打1已

4・ロ’・as加8’百”・可’he　react’・め，ゴr1・・d輌・・，屹・曲τrr昭・…加・f’・・rJ蜘・・9・・1・P曲・d・∫・伽・f・・「11－

・1’・ase・加〃1・’昭ωr11舟・（・・肋戸・・）、　f・1・・ge・than　t∫昭decre・5iπ8・・r∫・げ卸・ぽ・・r’吻・ザr11・輌紬

1、，here　the綱ber・efr』昭’∫1坤：e．9”・t’ρ・加the伽i’1・f・lc・’ease輌・・…fψ…吋・・d　t・・i・r）・（3）Tli・4L

知ゴ岬醐’・一・∫・…・物㎡蜘’a’・・岬・1・・d・i・加∫酋・foll・Wl・8・・ゼ・・：（d匡cat蜘』cids）＜

（ゴ「｛7，”’，1es）＜（ゴ’o「s）＜（石り・o’nati‘co”IPOt’nds）．（4）1・1，ワ1επthe　m〃H占ρr　qf〃昭th），∫臼1e　gro王解フ∫f∫odd・rlle’』Leia’il’e

蹴・∫・・∫～・㎎・可’加〃・r・川i・’∫昭・加四・刀叩』’田・酬∫’励・・…r・8脚』ψ，1・晦』e・gr・・P・加r1昭

d’。“，f。．．醐酬∫1・1酬ゐ・・げ，，昭f嫡’1・8・α伊∫f∫・・輌∫・…1・’il昭・’・lll’・・harge　ef　the　N・’α・has　a　te・－

dency　fO’川crease　w輌th”1c”eas「llg　m’niber」　（5）We∬la1，召a「7’gh、ρossib’lity　r17α’r1昭甜）’ttcttt’でqf　n9’？，m「c12ロiハ1

∂’a川∫∫昭in　a　certロ」’1∫01v酬脚y占εぷteJ’eo－chemicaily　es’輌’na’ed　by（rppl）’f’i9　both　the　MOPACη昭thoゴa”ゴ

rゐe　metirod　ttsed　i’1’h’闘・o’★．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　November　10，2005）

、

（10）

一一@100　一


