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キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
入
門　
そ
の
一

　

chirality
は
、
三
次
元
の
図
形
や
物
体
で
、
そ
の
「
鏡
像
」
と
重
ね
合
わ
す
こ
と
が
で
き
な
い
性
質
で
、 

キ
ラ

リ
テ
ィ
ー
を
も
つ
も
の
は
キ
ラ
ル 

（chiral

） 

で
あ
る
と
い
う
。

　

英
語
風
の
発
音
で
、カ
イ
ラ
リ
テ
ィ
、カ
イ
ラ
ル
と
も
い
う
。
ギ
リ
シ
ャ
語
で「
手
」 

を
意
味
す
る
χ
ε
ι
ρ （cheir

） 

が
語
源
で
、
手
は
キ
ラ
ル
な
も
の
の
一
例
で
あ
る
。
右
手
と
そ
の
鏡
像
と
な
る
左
手
は
、

互
い
に
重
ね
合
わ
せ
ら
れ
な
い（
右
手
の
掌
と
左
手
の
甲
を
向
か
い
合
わ
せ
た
と
き
、
重
な
り
合
わ

な
い
こ
と
）。

　
エ
ナ
ン
チ
オ
モ
ル
フ
と
は
・
・
・

　

キ
ラ
ル
な
図
形
と
そ
の
鏡
像（
例
え
ば
、
右
手
に
対
す
る
左
手
を
）に
対
し
て
、
両
者
は
、

互
い
に
エ
ナ
ン
チ
オ
モ
ル
フ （enantiom

orphs
）で
あ
る
、
と
い
う
。
ギ
リ
シ
ャ
語
で
、「
反

対
」
を
意
味
す
る
ε
ν
α
ν
τ
ι
ο
ς 

（enantios
）が
語
源
で
、「
対
掌
性
」
と
訳
さ
れ

て
い
る
が
、「
対
掌
」
と
は
、
右
と
左
の
掌（
手
の
ひ
ら
）
の
対
を
意
味
し
て
い
る
。
日
本

語
の
文
章
中
で
は
、「
対
称
性
」（
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
は
、
鏡
像
対
称
性
の
欠
如
な
の
で
、「
対
称
性
」

と
は
逆
の
意
味
に
な
っ
て
し
ま
う
）
と
紛
ら
わ
し
い
の
で
、「
掌
性
」
と
い
う
訳
語
を
使
う
こ
と
が
推
奨
さ
れ
る
。

　
ア
キ
ラ
ル
と
は
・
・
・

　
一
方
、
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
が
無
い
こ
と
、
原
形
が
そ
の
鏡
像
と
重
ね
合
わ
せ
ら
れ
る
こ
と
をachiral

と
い
う
。

　

ま
た
、
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
／ chirality 

は
、
図
形
や
物
体
を
越
え
て
、
よ
り
広
い
概
念
、
領
域
、
例
え
ば
「
現
象
」

に
つ
い
て
ま
で
拡
張
さ
れ
て
論
議
さ
れ
る
。

　
「
モ
レ
キ
ュ
ラ
ー 

キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
」

　
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
は
、
古
く
か
ら
、
物
質
を
扱
う
化
学
の
領
域
で
、
重
要
な
課
題
と
し
て
論
議
さ
れ
て
き
た
。

　

m
olecular chirality

「
分
子
の
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
」
は
そ
の
核
心
と
な
り
、
有
機
合
成
化
学
の
研
究
テ
ー
マ
と

し
て
、「
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
」
へ
の
関
心
は
極
め
て
高
い
。
ま
た
、
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
は
、
フ
リ
ー
ラ
ジ
カ
ル
、
遊
離
基
な

ど
に
も
適
用
さ
れ
、
結
晶
構
造
の
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
も
論
議
さ
れ
て
き
た
。

キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
入
門 

そ
の
一
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鏡
像
体
の
発
見
か
ら
・
・
・

　

時
は
十
九
世
紀
の
初
頭
に
遡
る
。
フ
ラ
ン
ス
の
生
化
学
者
・
細
菌
学
者
と
し
て
知
ら
れ
る
ル
イ
・
パ
ス
ツ
ー
ル

Loui Pasteur

は
、
酒
石
酸
の
塩
か
ら
二
種
類
の
形
の
結
晶
を
得
て
、
そ
れ
ら
が
互
い
に
鏡
像
に
相
当
す
る
こ
と

を
見
出
し
た
。
鏡
像
体（
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ーenantiom

er

）の
新
登
場
で
あ
る
。

　

後
年
、
オ
ラ
ン
ダ
の
化
学
者
、
ヤ
コ
ブ
ス
・
ヘ
ン
リ
ク
ス
・
フ
ァ
ン
ト
・
ホ
ッ
フ van 

't H
off

に
よ
っ
て
、
詳
細
な
追
試
が
行
わ
れ
、
炭
素
原
子
が
立
体
的
な
正
四
面
体
構

造
を
取
る
こ
と
、
不
斉
炭
素
原
子
（4

個
の
互
い
に
異
な
る
原
子
、
又
は
原
子
団
が
結
合
し
た

炭
素
原
子
）
に
よ
る
こ
と
が
提
唱
さ
れ
た
。

　
三
次
元
構
造
を
考
え
る
・
・
・

　

化
学
物
質
の
立
体
的
な
構
造
は
、
物
性
に
極
め
て
大
き
な
影
響
を
及
ぼ
す
の
で
、

分
子
の
三
次
元
構
造
を
明
ら
か
に
す
る
た
め
の
方
法
論
、
物
性
論
な
ど
を
含
め
た

立り
っ
た
い
か
が
く

体
化
学
（stereo chem

istry

）
は
、化
学
の
基
本
的
か
つ
重
要
な
学
問
領
域
と
な
っ

て
展
開
さ
れ
た
。
立
体
化
学
は
、
分
子
の
三
次
元
的
な
構
造
の
こ
と
、
あ
る
い
は

そ
れ
を
明
ら
か
に
す
る
た
め
の
方
法
論
や
、
そ
れ
に
由
来
す
る
物
性
論
な
ど
を
含

む
。
化
学
物
質
の
立
体
的
な
構
造
は
、
そ
の
物
性
に
極
め
て
大
き
な
影
響
を
及
ぼ
す
の
で
、
立
体
化
学
は
化
学

の
な
か
で
も
最
も
基
本
的
か
つ
重
要
な
項
目
で
あ
る
。

　

光こ
う
が
く
い
せ
い
た
い

学
異
性
体
と
は
・
・
・

　

"optical isom
er" 

の
訳
語
に
当
た
る
。
鏡
像
体（
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
）が
発
見
さ
れ
た
こ
ろ
、
キ
ラ
ル
化
合
物
の

溶
液
中
の
「
旋
光
性
」
が
キ
ー
と
し
て
認
識
さ
れ
て
い
た
た
め
、
立
体
異
性
体
の
種
類
を
表
す
た
め
に
、
好
ん
で

使
わ
れ
た
。
し
か
し
、
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
と
旋
光
性
と
の
相
関
を
考
慮
す
る
こ
と
が
無
用
と
な
っ
た
の
で
、
混
乱
を

避
け
る
た
め
、IU

PAC

（
化
学
の
国
際
連
合
）も
、
使
用
す
る
こ
と
を
推
奨
し
て
い
な
い
。

　
キ
ラ
ル
化
合
物
が
も
つ
「
旋
光
性
」
と
は
・
・
・

　
「
偏
光
」
が
あ
る
物
質
中
を
通
過
し
た
際
に
回
転
す
る
現
象
で
あ
る
。
偏
光
は
、
電
場
及
び
磁
場
が
特
定
な

方
向
方
向
に
の
み
振
動
す
る
光
で
、
偏
光
を
含
む
面
を
偏
光
面
と
い
い
、
キ
ラ
ル
化
合
物
の
溶
液
は
、
偏
光
面

を
回
転
す
る
性
質
を
も
っ
て
い
る
。
左
に
回
す
も
の
を
左
旋
性
、
右
に
回
す
も
の
を
右
旋
性
と
い
う
。

　
ラ
セ
ミ
体た
い

（racem
ate

） 

と
は
・
・
・

　

キ
ラ
ル
な
二
つ
の
鏡
像
体
が
等
量
存
在
す
る
た
め
、
旋
光
性
を
相
互
に
打
ち
消
し
た
状
態
の
化
合
物
の
こ
と
。

但
し
、
ラ
セ
ミ
混
合
物
（racem

ic m
ixture

）
を
表
わ
す
と
き
に
限
ら
ず
、
水
素
結
合
な
ど
の
分
子
間
力
に
よ
っ
て

会
合
し
た
、
ラ
セ
ミ
化
合
物
（racem

ic com
pound

）
を
表
わ
す
場
合
と
が
あ
る
。
旋
光
度
の
符
号
が
相
殺
さ
れ
た
、

等
量
の
鏡
像
体
混
合
物
、
或
い
は
、
化
合
物
と
し
て
定
義
さ
れ
た
。

鏡像体の例として

乳酸 lactic acid の立体構造

IUPAC 命名法の D ／ L 表記による 
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キ
ラ
ル
な
分
子
に
つ
い
て
・
・
・

　
キ
ラ
ル
な
分
子
と
し
て
比
較
的
簡
単
な
２
ー
ブ
タ
ノ
ー
ル
を
例
に
と
っ
て
考
え
て
み
よ
う
。
こ
れ
ま
で
の
よ
う
に
平

面
的
に
書
い
て
し
ま
う
と
、
２-

ブ
タ
ノ
ー
ル
が
キ
ラ
ル
で
あ
る
か
ど
う
か
は
分
か
ら
な
い
が
、
炭
素
が
四
面
体
形
で
あ

る
こ
と
を
考
え
て
図
１
の
よ
う
に
、
三
次
元
の
構
造
式
を
書
い
て
み
る
と
、

二
種
類
の
鏡
像
異
性
体
、
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
が
あ
る
こ
と
が
分
か
る
。

　

２-

ブ
タ
ノ
ー
ル
を
例
と
し
て
・
・
・

　

図
１
に
示
し
た
二
つ
の
構
造
体
、
R
と
S
の
双
方
を
隔
て
て
、
そ
れ
ら
の

間
に
鏡
面
を
置
く
と
、
鏡
に
映
っ
た
鏡
像
の
関
係
に
な
っ
て
お
り
、
互
い
に

重
ね
合
わ
せ
る
こ
と
は
で
き
な
い
。
従
っ
て
、
こ
れ
ら
は
異
性
体
で
あ
り
、

こ
の
よ
う
な
関
係
に
あ
る
異
性
体
が
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
で
あ
る
．

　
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
の
関
係
を
つ
く
る
キ
ラ
ル
な
分
子
の
特
徴
は
何
か
と
問

わ
れ
た
と
き
、
中
心
に
な
る
四
面
体
形
炭
素
（
ス
タ
ー
印
で
示
し
て
い
る
）に
結

合
し
て
い
る
四
つ
の
グ
ル
ー
プ
が
何
れ
も
異
な
る
こ
と
で
あ
る
、
と
答
え
る
。

　

４
個
の
異
な
る
グ
ル
ー
プ
と
結
合
し
て
い
る
炭
素
を
キ
ラ
ル
中
心（
キ
ラ
ル

炭
素
、
立
体
中
心
あ
る
い
は
不
斉
中
心
と
も
）
と
云
い
、
キ
ラ
ル
中
心
を
１
個
も
つ
分

子
に
は
必
ず
一
組
の
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
が
あ
る
。
２
ー
ブ
タ
ノ
ー
ル
で
は
２
位
の
炭

素
が
キ
ラ
ル
中
心
で
あ
り
、H

, CH
3, C2H

3, O
H

が
結
合
し
て
い
る
。

　

も
し
、
四
面
体
形
の
炭
素
に
結
合
す
る
グ
ル
ー
プ
の
二
個
が
同
一
で
あ
れ
ば
、

そ
の
分
子
は
鏡
像
と
重
ね
合
わ
せ
る
こ
と
が
で
き
る
。
従
っ
て
、
ア
キ
ラ
ル
と
な

る
。

　

２
ー
プ
ロ
パ
ノ
ー
ル
を
例
と
し
て
・
・
・

　

例
え
ば
、
２
ー
プ
ロ
パノ
ー
ル
を
、
図
１
と
同
様
に
較
べ
て
み
よ
う
。
図
２
に

示
す
R
は
S
の
鏡
像
と
な
る
が
、
こ
の
鏡
像
R
を
Ｃ
ー
Ｏ
結
合
を
軸
に
し
て
60°

回
転
す
る
と
、
も
と
の
分
子
S
と
重
な
る
こ
と
が
分
か
る
。
図
２
の
、
２
ー
プ

ロ
パノ
ー
ル
は
、
Ｈ
ー
Ｃ
ー
Ｏ
で
作
る
面
に
関
し
て
対
称
で
あ
る
。

　

図
２
の
ア
キ
ラ
ル
な
分
子
は
、
対
称
面
を
も
っ
て
い
る
の
に
対
し
て
、
図
１
の
、

キ
ラ
ル
な
分
子
、
２
ー
ブ
タ
ノ
ー
ル
は
、
そ
の
分
子
内
に
対
称
面
を
も
た
な
い
。

図 ２　２−プロパノールの鏡像関係と分子内の対称面
図 1　２−ブタノールのエナンチオマー

　絶対配置表示法の RS 表記で示す　　
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自
己
触
媒
的
な
結
晶
の
成
長
と
は
・
・
・

　

生
体
を
構
成
す
る
タ
ン
パ
ク
質
は
、
二
十
種
類
の
α
ー
ア
ミ
ノ
酸
を
ユ
ニ
ッ
ト
と
し
て
構
成
さ
れ
る
。
α
ー
ア
ミ
ノ

酸
は
、
カ
ル
ボ
キ
シ
ル
基
が
結
合
し
て
い
る
炭
素
（
α
炭
素
）
に
ア
ミ
ノ
基
を
結
合
し
、RCH

（N
H

2

）CO
O

H

と

い
う
構
造
を
も
つ
。R

が
水
素
の
グ
リ
シ
ン
以
外
の
α
ー
ア
ミ
ノ
酸
は
、
α
ー
炭
素
へ
の
ア
ミ
ノ
基
や
カ
ル
ボ
キ
シ
ル
基

な
ど
の
結
合
様
式
が
立
体
的
に
二
つ
可
能
な
の
で
、
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
を
も
ち
、
そ
れ
ぞ
れ
は
、
所
謂
光
学
異
性
体
と

し
て
区
別
さ
れ
る
。

　

生
体
の
タ
ン
パ
ク
質
は
、
α
ー
ア
ミ
ノ
酸
の
ポ
リ
マ
ー
で
、
基
本
的
に
は
、D

,L

標
記
で
、L

型
と
さ
れ
る
α
ー
ア

ミ
ノ
酸
の
み
が
構
成
成
分
と
な
っ
て
い
る
が
、一
方
の
キ
ラ
ル
な
α
ー
ア
ミ
ノ
酸
の
み
に
限
局
さ
れ
た
の
は
何
故
だ
ろ
う
。

天
然
に
創
製
さ
れ
た
の
は
、
両
者
の
等
量
混
合
物
、
ラ
セ
ミ
体
だ
っ
た
に
違
い
な
い
、
と
す
れ
ば
、
極
め
て
難
し
い
課

題
に
は
違
い
な
い
が
、
ラ
セ
ミ
体
が
分
割
さ
れ
た
プ
ロ
セ
ス
を
追
う
べ
き
で
は
な
か
ろ
う
か
。
我
々
が
、
原
始
の
世
界

に
戻
っ
て
議
論
す
る
と
い
う
、
重
大
な
、
そ
し
て
チ
ャ
レ
ン
ジ
ン
グ
な
テ
ー
マ
に
違
い
な
い
の
で
は
な
か
ろ
う
か
。

　

大
橋
裕
二
（
東
京
工
業
大
学
教
授
）
が
執
筆
さ
れ
た
レ
ビ
ュ
ー
（
原
昭
二
・
古
賀
憲
司
・
首
藤
紘
一
編
「
モ
レ
キ
ュ
ラ
ー
・
キ
ラ

リ
テ
ィ
ー
」、43

頁
）
を
紹
介
し
な
が
ら
、
こ
の
課
題
を
紐
解
く
こ
と
に
し
た
い
。
な
お
、
以
下
の
記
述
で
は
、D

,L

標

記
と
と
も
に
、現
代
の
立
体
化
学
で
使
わ
れ
る
、R
、S
標
記
に
も
目
を
向
け
、対
比
し
つ
つ
考
察
す
る
こ
と
に
し
た
い
。

　

Leiserow
itz

の
貴
重
な
実
験
・
・
・

　

図
１
に
は
、
グ
リ
シ
ン
結
晶
に
吸
着
す
る
α
ー
ア
ミ
ノ
酸
の
結
晶
成
長
を
示
す
。

　

イ
ス
ラ
エ
ル
の
ラ
イ
ザ
ロ
ヴ
ィ
ッ
ツ
ら
は
、
キ

ラ
リ
テ
ィ
ー
を
も
た
な
い
グ
リ
シ
ン
の
結
晶
が
成

長
す
る
と
き
、
溶
液
中
に
少
量
の
ラ
セ
ミ
体
の

ア
ミ
ノ
酸
が
存
在
す
る
と
、
結
晶
の
表
の
面
（
ｂ

軸
か
ら
み
て+

の
面
）
に
は
（R

）
体
の
α-

ア
ミ

ノ
酸
が
吸
着
さ
れ
、
裏
の
面
（-b

面
）
で
は
（S

）

体
の
α
ー
ア
ミ
ノ
酸
が
吸
着
さ
れ
る
こ
と
を
観

測
し
た
（1985

）。

　

こ
の
手
法
を
用
い
て
、　

ラ
イ
ザ
ロ
ヴ
ィ
ッ
ツ

ら
は
、
驚
く
べ
き
こ
と
に
、、
ア
ミ
ノ
酸
の
（R

）

体
と
（S

）
体
を
分
離
で
き
る
こ
と
を
実
験
的

に
証
明
し
た
。

　
こ
の
結
果
は
、
ア
ミ
ノ
酸
の
ラ
セ
ミ
体
の
自
己
触
媒
的
な
分
晶
の
過
程
を
、
分
子
レ
ベ
ル
で
見
付
け
た
、
画
期
的

な
実
験
結
果
で
あ
る
（1988

）。
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グ
リ
シ
ン
結
晶
の
成
長
と
ア
ミ
ノ
酸
の
立
体
選
択
的
な
吸
着

　

図
２
に
示
す
よ
う
に
、（R

）
体
の
ア
ミ
ノ
酸
を
含
ん
だ
飽
和

グ
リ
シ
ン
酸
液
に
、（+b

）
面
を
溶
液
側
に
向
け
て
グ
リ
シ
ン
結

晶
を
浮
か
べ
て
お
く
と
、結
晶
の
成
長
に
伴
っ
て
（+b

）
面
に
は

（R

）
体
の
ア
ミ
ノ
酸
が
吸
着
さ
れ
る
。
そ
の
結
果
、
グ
リ
シ
ン

結
晶
は+b

芳
香
に
は
成
長
で
き
な
い
で
、
そ
の
方
向
に
垂
直
な

（+b

）
面
が
成
長
し
て
薄
い
板
状
に
な
る
。
一
方
（+b

）
面
を

空
気
側
に
向
け
る
と
、（-b

）
面
に
は
（R

）
体
の
ア
ミ
ノ
酸
は

吸
着
し
な
い
の
で
、-b

芳
香
に
成
長
し
た
ピ
ラ
ミ
ッ
ド
形
の
グ

リ
シ
ン
結
晶
が
で
き
る
。グ
リ
シ
ン
の
結
晶
構
造
を
解
析
す
る
と
、

（+b

）
面
で
は
カ
ル
ボ
ン
酸
と
ア
ミ
ノ
基
の
部
分
で
水
素
結
合

の
ネ
ッ
ト
ワ
ー
ク
を
つ
く
っ
て
い
る
。（R

）
体
の
ア
ミ
ノ
酸
は
、

こ
の
水
素
結
合
の
ネ
ッ
ト
ワ
ー
ク
を
乱
さ
ず
に
吸
着
さ
れ
る
。

し
か
し
、+b

方
向
に
残
基
が
向
く
た
め
、
こ
の
方
向
の
成
長

は
抑
え
ら
れ
る
。
一
方
、（S

）
体
の
ア
ミ
ノ
酸
は
こ
の
水
素
結
合
の
ネ
ッ
ト
ワ
ー
ク
を
乱
さ
ず
に
吸
着
さ
れ
る
こ
と
は

で
き
な
い
、
そ
の
た
め
、+b

方
向
の
成
長
を
妨
げ
な
い
。
こ
の
よ
う
な
過
程
を
動
力
学
的
な
要
因
と
い
う
。

　
キ
ラ
ル
な
ア
ミ
ノ
酸
の
吸
着
に
よ
る
グ
リ
シ
ン
結
晶
の
配
向
の
決
定

　
ア
ミ
ノ
酸
の
吸
着
に
よ
る
結
晶
成
長
の
阻
害
は
、
空
気
／
溶
液
界
面
に
浮
か
ぶ
結
晶
の
配
向
を
も
制
御
す
る
こ
と

が
見
付
け
ら
れ
た
。
た
と
え
ば
グ
リ
シ
ン
に
対
し
て
３
％
の
濃
度
の
（
Ｓ
）-

セ
リ
ン
を
含
む
水
溶
液
で
は
（+b

）
面

を
水
溶
液
に
向
け
た
結
晶
し
か
得
ら
れ
な
い
。
と
こ
ろ
で
、
α-

ア
ミ
ノ
酸
が
疎
水
性
だ
と
、
そ
の
結
晶
配
向
を
決

め
る
能
力
は
親
水
性
の
ア
ミ
ノ
酸
よ
り
も
ず
っ
と
強
い
。
た
と
え
ば
、
疎
水
性
ア
ミ
ノ
酸
（
Ｒ
）-

ロ
イ
シ
ン
と
親
水

性
ア
ミ
ノ
酸
（
Ｓ
）-

セ
リ
ン
を
、
グ
リ
シ
ン
に
対
し
て
１
％
と15

％
と
、
圧
倒
的
に
（
Ｓ
）-

セ
リ
ン
を
多
く
含
む

溶
液
か
ら
グ
リ
シ
ン
を
結
晶
化
さ
せ
て
も
、
結
晶
は
す
べ
て
（-b

）
面
が
溶
液
方
向
に
向
き
、（
Ｓ
）-

セ
リ
ン
の
効

果
は
現
わ
れ
な
い
。
こ
の
こ
と
は
何
ら
か
の
「
疎
水
性
効
果
」
を
示
し
て
い
る
。
し
か
し
、
あ
ら
か
じ
め
グ
リ
シ
ン
結

晶
を
つ
く
り
、
疎
水
性
と
親
水
性
の
ア
ミ
ノ
酸
に
よ
る
結
晶
配
向
を
決
め
る
能
力
を
比
較
し
て
み
る
と
、
疎
水
性
ア

ミ
ノ
酸
が
と
く
に
有
利
だ
と
い
う
こ
と
は
見
ら
れ
な
い
。
し
た
が
っ
て
、疎
水
性
効
果
は
結
晶
成
長
の
過
程
で
は
な
く
、

結
晶
核
生
成
の
段
階
で
重
要
な
役
割
を
果
た
し
て
い
る
こ
と
が
明
ら
か
で
あ
る
。
そ
こ
で
こ
の
溶
液
の
表
面
張
力
を

測
定
す
る
と
、
疎
水
性
ア
ミ
ノ
酸
は
界
面
近
く
に
集
ま
っ
て
い
る
こ
と
が
分
る
。
界
面
近
く
で
は
そ
の
ア
ミ
ノ
酸
の
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結
晶
と
同
じ
配
列
を
し
て
い
る
と
仮
定
す
る
と
、
そ
の
結
晶
構

造
の
親
水
基
部
分
の
配
列
は
グ
リ
シ
ン
結
晶
の
配
列
と
そ
っ
く

り
な
の
で
、こ
の
界
面
の
疎
水
性
ア
ミ
ノ
酸
の
構
造
が
核
と
な
っ

て
グ
リ
シ
ン
結
晶
が
成
長
す
る
と
予
想
さ
れ
る
。
す
る
と
、
疎

水
基
が
空
気
側
を
向
く
配
向
に
グ
リ
シ
ン
結
晶
は
成
長
す
る
こ

と
に
な
り
、
疎
水
性
効
果
が
説
明
で
き
る
。

　
疎
水
性
効
果
に
よ
る
ア
ミ
ノ
酸
の
光
学
分
割

　

疎
水
性
効
果
を
利
用
す
る
と
、
光
学
分
割
さ
れ
た
少
量
の

疎
水
性
ア
ミ
ノ
酸
を
用
い
て
結
晶
の
配
向
を
決
定
し
、
親
水
性

ア
ミ
ノ
酸
の
光
学
分
割
が
可
能
に
な
る
。
親
水
性
ア
ミ
ノ
酸
と

し
て
（
Ｓ
）-

ロ
イ
シ
ン
、
親
水
性
ア
ミ
ノ
酸
と
し
てp-

ヒ
ド

ロ
キ
シ
フ
ェ
ニ
ル
グ
リ
シ
ン
、
グ
ル
タ
ミ
ン
酸
、
メ
チ
オ
ニ
ン
の
ラ

セ
ミ
体
を
含
ん
だ
溶
液
か
ら
析
出
し
た
結
晶
の
組
成
をH

PLC

で
調
べ
た
（
図
３
）。（
Ｓ
）-

ロ
イ
シ
ン
の
た
め
に
、
親
水
性
ア
ミ

ノ
酸
の
（
Ｒ
）
体
の
み
が
選
択
的
に
結
晶
中
に
取
り

込
ま
れ
て
お
り
、（
Ｓ
）
体
は
痕
跡
も
み
ら
れ
な
い
。

確
か
に
ア
ミ
ノ
酸
は
光
学
分
割
さ
れ
て
い
る
。

　
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
の
自
発
的
増
幅
の
機
構

　

キ
ラ
ル
な
疎
水
性
ア
ミ
ノ
酸
が
少
量
存
在
す
る

と
、
溶
液
中
の
親
水
性
ア
ミ
ノ
酸
の
分
割
が
可
能
で

あ
る
こ
と
か
ら
考
え
て
、
自
然
界
で
の
（
Ｒ
）
体
と

（
Ｓ
）
体
の
疎
水
性
ア
ミ
ノ
酸
の
バ
ラ
ン
ス
が
崩
れ

る
と
そ
の
後
は
自
発
的
に
ア
ミ
ノ
酸
が
分
割
さ
れ
る

と
予
想
さ
れ
る
。

　
（
Ｒ
）
体
と
（
Ｓ
）
体
の
比
率
が
ど
の
程
度
に
な

る
と
、
グ
リ
シ
ン
結
晶
の
向
き
が
す
べ
て
同
じ
に
な
り
、

結
晶
に
取
り
込
ま
れ
る
ア
ミ
ノ
酸
の
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
が
同
じ
に
な
る
か
を
調
べ
た
。
ロ
イ
シ
ン
の
場
合
は
図
４
に
示
す

よ
う
に
、
ロ
イ
シ
ン
の
濃
度
が
グ
リ
シ
ン
に
対
し
て1.5

％
で
は
（
Ｓ
）
体
と
（
Ｒ
）
体
の
比
は
９
以
上
（
Ｓ
体
の
過
剰
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率
が80

％
）
で
は
な
い
と
グ
リ
シ
ン
結
晶
の
向
き

は
す
べ
て
同
じ
に
な
ら
な
い
が
、
濃
度
が2.4

％

程
度
に
な
る
と
、
わ
ず
か
６
％
の
過
剰
率
で
も
結

晶
の
向
き
は
す
べ
て
一
方
に
片
寄
る
こ
と
が
わ
か
っ

た
。も
し
自
然
界
で
な
ん
ら
か
の
理
由
で（
Ｒ
）体
：

（
Ｓ
）
体
の
バ
ラ
ン
ス
に
６
％
程
度
の
ず
れ
が
生

じ
る
と
、
ア
ミ
ノ
酸
が
自
発
的
に
分
割
さ
れ
る
可

能
性
の
あ
る
こ
と
を
示
し
て
い
る
。

　
こ
の
よ
う
な
実
験
事
実
か
ら
、ラ
イ
ザ
ロ
ヴ
ィ
ッ

ツ
ら
は
、
図
５
の
よ
う
な
前
生
物
時
代
で
の
ア
ミ

ノ
酸
の
自
然
分
割
の
機
構
を
提
案
し
た
、
グ
リ
シ

ン
の
よ
う
な
ア
キ
ラ
ル
な
分
子
が
結
晶
化
す
る
と

き
、
も
し
何
ら
か
の
外
的
な
要
因
で
結
晶
の
配
向

が
、
た
と
え
ば
（+b

）
を
溶
液
側
に
決
め
ら
れ

る
と
、
結
晶
の
成
長
に
伴
っ
て
（
Ｒ
）
体
が
結
晶
中
に
取
り
込
ま
れ
、
溶
液
中
に
は
（
Ｓ
）
体
が
わ
ず
か
に
過
剰
に

な
る
。
溶
液
中
で
（
Ｓ
）
体
が
過
剰
に
な
る
と
、
新
し
い
結
晶
核
は
（+b

）
を
溶
液
側
に
向
け
や
す
く
な
り
、（
Ｒ
）

体
が
吸
着
し
、（
Ｓ
）
体
が
溶
液
中
で
過
剰
に
な
る
。
こ
れ
が
繰
り
返
さ
れ
る
こ
と
に
よ
っ
て
、（
Ｒ
）
体
は
結
晶
中
に
、

（
Ｓ
）
体
は
溶
液
中
に
と
完
全
に
分
離
さ
れ
、
ア
ミ
ノ
酸
の
光
学
分
割
が
引
き
起
こ
さ
れ
る
で
あ
ろ
う
、　

　
こ
の
モ
デ
ル
で
、
グ
リ
シ
ン
で
な
く
て
も
前
生
物
時
代
に
豊
富
に
存
在
し
た
さ
ま
ざ
ま
な
鉱
物
結
晶
の
表
面
で
も
同

様
に
起
こ
り
得
た
の
で
は
な
い
か
、
と
推
測
さ
れ
る
。
最
初
に
な
ぜ
結
晶
の
向
き
が
一
方
に
決
め
ら
れ
た
か
、
ま
た
ど

の
程
度
の
ス
ケ
ー
ル
で
起
こ
っ
た
の
か
と
い
う
点
は
未
解
決
で
あ
る
が
、
そ
れ
以
後
の
過
程
は
実
験
に
基
づ
い
た
推
論

で
あ
り
、
一つ
の
仮
説
と
し
て
考
慮
す
べ
き
で
あ
ろ
う
。

　
そ
の
後
、
彼
は
こ
の
モ
デ
ル
を
拡
張
し
、
溶
液
の
界
面
に
ア
ミ
ノ
酸
の
残
基
部
分
を
長
い
ア
ル
キ
ル
鎖
で
置
き
換
え

た
分
子
の
ラ
ン
グ
ミ
ュ
ア
ー
プ
ロ
ジ
ェ
ッ
ト
膜
（Langm

uir-Blodgett film

）、（LB

膜
は
、
水
面
上
に
形
成
さ
れ
た
単

分
子
膜
を
固
体
基
板
上
に
移
し
と
っ
た
も
の
で
、
創
始
さ
れ
た
の
は1930

年
代
に
遡
る
。
ラ
ン
グ
ミ
ュ
ア
ー
と
そ
の

協
力
者
の
名
前
を
冠
し
て
い
る
。
プ
ロ
ジ
ェ
ッ
ト 

エ
レ
ク
ト
ロ
ニ
ク
ス
等
へ
の
応
用
を
目
指
し
た
、
人
工
的
な
分
子
集

合
体
の
作
製
法
と
し
て
最
近
再
び
注
目
さ
れ
て
い
る
）
を
つ
く
っ
て
、
グ
リ
シ
ン
結
晶
の
成
長
軸
と
成
長
過
程
を
検

討
を
重
ね
、
モ
デ
ル
の
確
か
さ
を
示
し
た
。
結
晶
の
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
の
本
質
に
迫
る
、
ラ
イ
ザ
ロ
ヴ
ィ
ッ
ツ
ら
の
仕
事

は
着
実
に
進
行
し
て
い
る
。
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分
子
不
斉
の
発
現
ー
分
子
を
ね
じ
る
ー

　

前
項
で
は
、
分
子
の
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
を
選
別
す
る
過
程
を
、
実
験
的
に
裏

付
け
る
プ
ロ
セ
ス
に
つ
い
て
紹
介
し
た
。
つ
づ
く
本
項
で
は
、
フ
ァ
ン
ト
・
ホ
ッ

フ
に
よ
っ
て
導
入
さ
れ
た
、
正
四
面
体
構
造
を
も
っ
た
炭
素
原
子
が
二
つ
、

三
つ
、
さ
ら
に
四
つ
へ
と
連
結
さ
れ
た
と
き
に
発
生
す
る
、
新
た
な
分
子
不

斉
に
つ
い
て
考
察
し
、「
立
体
化
学
」
の
構
築
へ
と
進
む
こ
と
に
し
た
い
。

　
二
個
の
炭
素
原
子
が
結
合
す
る
と
、エ
タ
ン
、三
つ
で
プ
ロ
パ
ン 

と
な
り
、さ

ら
に
、四
つ
で
は
、 n-

ブ
タ
ン 
に
な
る
。　
そ
れ
ぞ
れ
の
中
央
部
分
の
炭
素
・
炭

素
結
合
を
結
合
軸
と
し
て
、分
子
を
ね
じ
る
こ
と
が
可
能
に
な
り
、ね
じ
ら
れ

た
分
子
の
そ
れ
ぞ
れ
に
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
が
発
生
す
る
。新
た
に
導
入
さ
れ
た「
コ

ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
」
の
コ
ン
セ
プ
ト
が
、
そ
の
基
底
を
な
す
。

　

コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
、Conform

ation

は
、「
立
体
配
座
」
と
訳
さ
れ
て
い
る・・・

　

単
結
合
に
つ
い
て
の
回
転
や
、
弧
電
子
対
を
も
つ
原
子
の
立
体
反
転
に
よ
っ
て
、
相

互
に
変
換
が
可
能
な
、
空
間
的
な
原
子
の
配
置
を
、
コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
と
い
う
。

一
方
、
不
斉
炭
素
に
つ
い
て
の
立
体
的
な
反
転
、
二
重
結
合
に
つ
い
て
の
回
転
の
よ

う
に
、
通
常
の
条
件
で
は
相
互
に
変
換
が
不
可
能
な
、
空
間
的
な
原
子
の
配
置
は
、

Confi guration

（「
立
体
配
置
」
と
訳

さ
れ
て
い
る
）
で
、
立
体
配
置
異
性
体
へ

変
換
に
は
、
結
合
の
切
断
が
必
須
で

あ
る
の
に
対
し
て
、配
座
異
性
体
で
は
、

エ
ネ
ル
ギ
ー
障
壁
が
低
い
と
き
に
は
、

常
温
で
、
ほ
ぼ
自
由
に
回
転
す
る
。

　

n-

ブ
タ
ン
の
中
央
の
炭
素
ー
炭
素
結
合
を
通
し
て
回
転
す
る
と
、
下
図
の
よ

う
に
、
両
端
の
メ
チ
ル
基
は
、
近
付
き
、
ま
た
遠と
お

離ざ
か

っ
て
ゆ
く
。
こ
の
図
は
、

N
ew

m
an

投
影
図
と
い
い
、
メ
チ
ル
基
が
相
互
に60

度
をG

auche 180

度
を

Anti  0

度
をEcli[sed　
と
呼
ん
で
区
別
す
る
。

ねじれ角と

ポテンシャルエネルギー（位置エネルギー）ねじれ角とポテンシャルエネルギー（位置エネルギー）

ethane

 propane

 n-butane 
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シ
ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
の
立
体
配
座

　
シ
ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
（cyclohexane

）
に
は
、
椅
子
型
と
舟
型
、
半
椅
子
型
、
ね
じ
れ
舟

型
な
ど
の
立
体
配
座
が
あ
る
が
、
椅
子
型
が
も
っ
と
も
安
定
な
コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
で

あ
る
。
た
だ
し
、
置
換
さ
れ
た
シ
ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
環
の
場
に
は
、

置
換
基
の
か
さ
高
さ
（
立
体
障
害
）
に
よ
っ
て
は
、
他
の
配
座

の
方
が
安
定
に
な
る
こ
と
も
あ
る
。

　

上
図
は
、(1)

椅
子
型
、(2) 

半
椅
子
型
、(3),(5) 

ね
じ

れ
舟
型
、(4) 

舟
型
を
示
し
、縦
軸
は
、位
置
エ
ネ
ル
ギ
ー
（
ポ

テ
ン
シ
ャ
ル
エ
ネ
ル
ギ
ー
／potential energy

）
で
、
１
が
最
も
安

定
で
あ
る
。

　
シ
ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
あ
る
い
は
シ
ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
型
構
造
を
持

つ
環
状
化
合
物
の
椅
子
型
立
体
配
座
で
は
、
置
換
基
は
環
平
面
と
平
行
方
向
の
置
換
基

と
、
垂
直
方
向
の
置
換
基
と
に
区
別
さ
れ
る
。
前
者
を
エ
ク
ア
ト
リ
ア
ル
（
エ
カ
ト
リ
ア
ル
、

equatorial; 

シ
ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
構
造
式
で
青
線
で
示
す
）、
後
者
を
ア
キ
シ
ア
ル
（axial; 

シ
ク
ロ
ヘ
キ

サ
ン
構
造
式
で
赤
線
で
示
す
）
と
呼
ぶ
。 

エ
ク
ア
ト
リ
ア
ル
に
は
「
赤
道
方
向
の
」
と
い
う
意

味
が
あ
り
、
ア
キ
シ
ア
ル
は
「
極
、
軸
位
」
を
表
わ
す
。 

　

環
を
形
成
す
る
各
結
合
軸
で
自
由
回
転
す
る
と
、
シ
ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
の
二
つ
の
椅
子
型
の
立
体
配
座
は
、
舟
型
の
立

体
配
座
を
経
由
し
て
互
い
に
入
れ
替
わ
る
（
環
反
転
）。
こ
の
立
体
配
座
の
入
れ
替
わ
り
に
よ
っ
て
、
ア
キ
シ
ア
ル
は
エ

ク
ア
ト
リ
ア
ル
に
、
エ
ク
ア
ト
リ
ア
ル
は
ア
キ
シ
ア
ル
に
向
き
を
変
え
る
。
こ
の
と
き
、
置
換
基
同
士
の
距
離
は
、
エ

ク
ア
ト
リ
ア
ル
型
に
比
べ
て
ア
キ
シ
ア
ル
型
の
方
が
接
近
し
て
い
る
た
め
、
か
さ
高
い
置
換
基
の
場
合
は
立
体
配
座
の

安
定
性
に
影
響
を
与
え
、
置
換
基
が
ア
キ
シ
ア
ル
型
を
避
け
、
エ
ク
ア
ト
リ
ア
ル
型
を
と
る
立
体
配
座
が
優
位
に
な

る
（
立
体
障
害
）。 

　
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
の
発
現
・
・
・

　

東あ
ず

屋ま
や

功い
さ
おら
は
、
コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
の
変
化
が
と
れ
な
い
な
ど
の
、
ご
く
少
数
の
分
子
を
除
け
ば
、
ね
じ
る
こ
と

に
よ
っ
て
、分
子
の
不
斉
、キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
が
発
生
す
る
、と
い
う
新
鮮
な
見
解
を
発
表
し
た
。
丁
度
、「
モ
レ
キ
ュ
ラ
ー
・

キ
ラ
リ
テ
ィ
ー 

シ
ン
ポ
ジ
ウ
ム
」
が
ス
タ
ー
ト
し
た1989

年
の
こ
と
で
あ
る
。

　

東
屋
は
、
こ
の
シ
ン
ポ
ジ
ウ
ム
で
、「
芳
香
族
ア
ミ
ド
の
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
」
と
題
す
る
研
究
成
果
を
発
表
し
た
。
対

掌
体
が
溶
液
か
ら
優
先
晶
出
す
る
過
程
を
、
多
彩
な
物
理
的
手
法
を
駆
使
し
て
解
明
し
、
分
子
を
捻
っ
て
キ
ラ
リ

テ
ィ
ー
を
発
現
す
る
道
筋
を
辿
る
、
先
見
性
を
も
っ
た
重
要
な
論
文
だ
っ
た
。
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そ
の
概
略
を
紹
介
す
る
に
当
た
っ
て
は
。
結
晶
や
溶
液
な
ど
で
見
ら
れ
る
定
常
的
な
光
学
活
性
に
限
定
さ
れ
ず
、

溶
液
中
で
、
又
、
結
晶
化
の
過
程
で
、
コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
の
変
化
に
基
づ
い
て
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
が
発
生
す
る
、
と
い

う
論
議
か
ら
ス
タ
ー
ト
す
る
こ
と
に
し
た
い
。

　
分
子
不
斉
の
発
生 

〜
分
子
を
ね
じ
る
〜

　

生
体
が
生
理
活
性
物
質
（
生
体
の
化
学
的
反
応
を
制
御
す
る
物
資
）
を
受
け
入
れ
る
受
容
体
（
レ
セ
プ
タ
ーreceptr

）
の

空
間
が
キ
ラ
ル
で
あ
る
こ
と
は
周
知
の
事
実
で
あ
る
。
し
た
が
っ
て
、
キ
ラ
ル
な
生
理
活
性
物
質
と
は
異
な
り
、
そ
の

対
掌
体
は
、
ま
っ
た
く
異
な
る
物
質
と
し
て
認
識
さ
れ
、
同
種
の
作
用
は
発
現
し
な
い
の
で
あ
る
。

　
一
方
、
通
常
は
ア
キ
ラ
ル
と
考
え
ら
れ
る
薬
物
分
子
で
も
、
配
座
に
よ
る
分
子
不
斉
が
発
生
し
て
、
キ
ラ
ル
な
コ
ン

フ
ォ
ー
マ
ー
を
含
む
と
き
に
は
、
一
方
の
対
掌
体
の
み
が
、
有
効
な
コ
ン
フ
ォ
ー
マ
ー
と
し
て
、
レ
セ
プ
タ
ー
な
ど
と
結

合
す
る
。
分
子
は
ね
じ
れ
る
こ
と
で
こ
れ
に
対
応
し
、
そ
の
作
用
を
発
現
す
る
の
で
あ
る
。
謂
わ
ば
、
キ
ラ
ル
な
生

理
活
性
物
質
へ
の
変
容
で
あ
る
。

　
ア
ミ
ド
の
立
体
化
学
に
注
目

　
三
次
元
に
広
が
る
機
能
性
分
子
を
デ
ザ
イ
ン
す
る
場
合
に
は
、
い
く
つ
か
の
フ
ラ
グ
メ
ン
ト
を
適
切
な
空
間
に
配
置

す
る
必
要
が
あ
る
。
ア
ミ
ド
結
合
は
、
分
子
を
構
築
す
る
際
の
部
分
構
造
の
連
結
基
（
リ
ン
キ
ン
グ
グ
ル
ー
プ
）
と
し
て
、

も
っ
と
も
よ
く
使
わ
れ
る
構
成
要
素
の
一つ
で
あ
る
。
こ
の
よ
う
な
分
子
の
構
築
に
ア
ミ
ド
結
合
が
多
用
さ
れ
る
理
由

と
し
て
、
生
体
に
な
じ
み
の
深
い
官
能
基
で
あ
る
こ
と
、
合
成
が
容
易
で
生
成
物
が
非
常
に
安
定
で

あ
る
こ
と
が
挙
げ
ら
れ
る
。
ア
ミ
ド
結
合
は
そ
の
立
体
異
性
化
に10-20kcal/m

ol
の
障
壁
を
有
し
、

sp3

炭
素
の
反
転
や
二
重
結
合
の
反
転
よ
り
は
る
か
に
小
さ
く
、
柔
軟
で
、
ま
た
多
く
の
単
結
合
の

回
転
の
よ
う
に
は
自
由
度
が
な
い
。
ア
ミ
ド
の
立
体
化
学
は
、
こ
の
よ
う
な
特
徴
を
も
っ
て
い
る
よ
う

だ
。
東
屋
功
ら
は
、
次
の
よ
う
な
、
こ
れ
ま
で
は
注
目
さ
れ
て
い
な
か
っ
た
立
体
化
学
に
着
目
し
た
。

　

N
-

メ
チ
ル
化
が
鍵
に
な
る
・
・
・

　

ベ
ン
ズ
ア
ニ
リ
ド
（benzanilide,1

）
は
結
晶
中
お
よ
び
溶
液
中
、
そ
の
ア
ミ
ド
結
合
が
ト
ラ

ン
ス
体
で
存
在
す
る
。
こ
れ
に
対
し
そ
のN

-

メ
チ
ル
体
で
あ
るN

-

メ
チ
ル
ベ
ン
ズ
ア
ニ
リ
ド

（N
-m

ethylbenzanilide,2

）
で
は
、
結
晶
中
で
そ
の
ア
ミ
ド
結
合
が
シ
ス
、
溶
液
中
で
も99

％
シ
ス
体

が
優
先
し
、
そ
の
コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
は
劇
的
に
変
化
す
る
。
２
個
の
フ
ラ
グ
メ
ン
ト
をsyn

に
配

置
す
る
リ
ン
キ
ン
グ
グ
ル
ー
プ
は
二
重
結
合
や
特
定
の
環
構
造
以
外
に
は
置
換
基
の
立
体
障
害
の
利
用

な
ど
に
限
ら
れ
て
い
る
た
め
、N

-

メ
チ
ル
ア
ミ
ド
は
、
シ
ス
型
を
も
っ
た
分
子
の
構
築
に
有
用
で
あ
る
。

ま
た
、
脂
肪
族
ア
ミ
ド
で
も
こ
の
傾
向
を
も
つ
。
又
、
芳
香
族
ウ
レ
ア
も
、
二
つ
の
二
級
ア
ミ
ド
窒
素

を
メ
チ
ル
化
す
る
こ
と
に
よ
っ
て
、
同
じ
よ
う
な
コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
の
変
化
を
引
き
起
こ
す
。
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N

,N
-

ジ
メ
チ
ル- N

,N
-

ジ
フ
ェ
ニ
ル
ウ
レ
ア
（N

,N
-dim

elhyl-N
,N

-diphenylurea,3

）
で
は
、
結
晶
、
お

よ
び
溶
液
中
で
二
つ
の
ベ
ン
ゼ
ン
環
が
互
い
に
面
を
向
き
合
う
ス
タ
ッ
ク
構
造
を
と
る
。
芳
香
族
ア
ミ

ド
、
芳
香
族
ウ
レ
ア
の
こ
の
よ
う
な
立
体
的
性
質
は
、
こ
れ
ら
基
本
単
位
を
分
子
骨
格
と
し
て
官
能

基
に
よ
る
修
飾
を
ほ
ど
こ
し
た
際
に
も
普
遍
的
に
保
持
さ
れ
、
さ
ま
ざ
ま
な
分
子
構
造
の
構
築
に
応

用
す
る
こ
と
が
で
き
る
。

　

光
学
活
性
な
ベ
ン
ヅ
ア
ミ
ド
誘
導
体
を
つ
く
る
・
・
・

　

東
屋
ら
は
、O-

ビ
ス
（N

-
ベ
ン
ゾ
イ
ル-N

-

メ
チ
ル
ア
ミ
ノ
）
ベ
ン
ゼ
ン
（o-bis

（N
-benzoyl-N

-
m

ethylam
ino

）benzone,4
）
が
酢
酸
エ
チ
ル
か
ら
結
晶
化
し
、
光
学
活
性
の
結
晶
と
し
て
自
然

分
晶
す
る
こ
と
を
発
見
し
た
。
一つ
の
フ
ラ
ス
コ
に
含
ま
れ
る
結
晶
は
、
す
べ
て
同
一
の
対
掌
体
と
な
り
、
絶
対
的
な

不
斉
の
生
成
が
起
こ
る
。
こ
の
分
子
は
不
斉
中
心
を
も
た
な
い
が
、Ar-N

結
合
の
回
転
に
よ
っ
て
分
子
不
斉
を
生

ず
る
。
一
般
的
に
は
、
固
定
さ
れ
て
い
な
い
分
子
（
コ
ン
フ
ォ
メ
ー
シ
ョ
ン
に
自
由
度
の
あ
る
分
子
）
の
結
晶
に
お
い
て
は
、
一

対
の
、
分
子
不
斉
を
も
つ
コ
ン
フ
ォ
マ
ー
が
１
：
１
で
存
在
す
る
。
こ
れ
に
対
し
、
４
の
結
晶
中
で
は
、
単
位
格
子
中

の
四
つ
の
分
子
が
す
べ
て
同
一
方
向
に
巻
い
て
お
り
、
一
方
の
対
掌
体
の
み
が
み
ら
れ
る
。
各
々
の
対
掌
体
か
ら
な
る
結

晶
の
生
成
は
、
対
称
的
な
二
種
のCD

ス
ペ
ク
ト
ル
を
示
す
結
晶
が
そ
れ
ぞ
れ
存
在
す
る
こ
と
か
ら
も
分
か
る
。
又
、

こ
の
よ
う
な
不
斉
の
発
生
に
は
再
結
晶
の
条
件
が
大
き
く
影
響
す
る
こ
と
が
解
っ
た
。

　
自
然
分
晶
と
は
・
・
・

　
ラ
セ
ミ
体
が
結
晶
化
す
る
際
に
、
両
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
が
別
々
に
結
晶
化
す
る
こ
と

を
云
い
、
こ
の
現
象
を
は
じ
め
て
見
い
だ
し
た
の
は
、
す
で
に
前
記
（12

ペ
ー
ジ
）
し

た
よ
う
にPasteur

で
、
１
８
４
８
年
、
彼
は
、
ラ
セ
ミ
酒
石
鹸
ア
ン
モ
ニ
ウ
ム
ナ
ト

リ
ウ
ム
を
ゆ
っ
く
り
と
結
晶
化
さ
せ
る
と
、
一
対
の
鏡
像
関
係
に
あ
る
半
面
像
を
も
つ

結
晶
が
生
成
す
る
こ
と
を
見
出
し
た
。
そ
し
て
、
ル
ー
ペ
で
こ
の
半
面
像
を
見
分
け
な
が
ら
ピ
ン
セ
ッ
ト
で
分
け
、
両

エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
を
別
々
に
取
り
出
す
こ
と
に
成
功
し
た
。
こ
の
実
験
に
よ
っ
て
、
自
然
分
晶
と
い
う
現
象
を
初
め
て

明
ら
か
に
し
た
ば
か
り
で
な
く
、
光
学
分
割
と
い
う
結
果
を
は
じ
め
て
世
に
示
し
た
。

　

自
然
分
晶
す
れ
ば
、
半
面
像
を
手
掛
か
り
に
両
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
に
光
学
分
割
で
き
る
こ
と
か
ら
、
光
学
分
割
法

と
し
て
魅
力
的
で
あ
る
。
し
か
し
多
く
の
場
合
、
半
面
像
を
目
で
確
認
で
き
る
ほ
ど
の
大
き
さ
に
結
晶
を
成
長
さ
せ

る
こ
と
は
困
難
で
あ
る
。
そ
こ
で
、
自
然
分
晶
す
る
ラ
セ
ミ
体
の
過
飽
和
溶
液
に
一
方
の
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
結
晶
を
少

量
接
種
し
て
、
こ
れ
と
同
じ
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
の
み
を
晶
出
さ
せ
る
優
先
晶
出
法
（
接
種
法
）
が
、Pasteur

の
門
下

生G
ernez

に
よ
っ
て
考
案
さ
れ
、
光
学
分
割
の
操
作
性
は
飛
躍
的
に
向
上
し
た
。
こ
の
優
先
晶
出
法
に
よ
る
光
学
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分
割
は
工
業
的
に
も
重
要
で
あ
り
、
過
去
に
は
ラ
セ
ミ
グ
ル
タ
ミ
ン
酸
ナ
ト
リ
ウ
ム
の
光
学
分
割
が
大
規
模
に
行
わ
れ

た
（「
味
の
素
」
が
商
品
化
さ
れ
る
）。

　

不
斉
合
成
と
は
・
・
・

　

通
常
の
有
機
化
学
反
応
に
よ
っ
て
、
不
斉
炭
素
原
子
を
も
つ
化
合
物
を
合
成
す
る
と
、
光
学
活
性
は
示
さ
ず
、
ラ

セ
ミ
体
が
得
ら
れ
る
。
し
か
し
、
光
学
活
性
体
の
影
響
（
触
媒
を
使
っ
て
）
の
も
と
で
合
成
を
行
な
う
と
き
、
光
学
活

性
の
物
質
を
合
成
す
る
こ
と
が
で
き
る
。
こ
の
よ
う
な
合
成
を
、
不
斉
合
成  asym

m
etric synthesis 

と
い
う
。

　

自
然
界
に
存
在
す
る
有
機
化
合
物
の
多
く
は
光
学
活
性
体(

実
像
と
鏡
像
の
関
係
に
あ
る
鏡
像
異
性
体
ー
対
掌
体)

で
、

生
物
を
構
成
す
る
ア
ミ
ノ
酸
や
糖
質
化
合
物
は
す
べ
て
キ
ラ
ル
で
あ
る
。
生
体
に
作
用
す
る
医
薬
品
な
ど
で
は
、
対

掌
体
間
で
生
理
作
用
が
異
な
る
場
合
が
多
く
、
一
方
の
鏡
像
異
性
体
の
み
を
合
成
す
る
こ
と
が
強
く
望
ま
れ
る
。

　

生
体
内
で
は
、
酵
素
が
重
要
な
役
割
を
果
た
し
て
、
光
学
活
性
体
が
合
成
さ
れ
る
。
一
方
、
フ
ラ
ス
コ
の
中
で
一
方

の
光
学
活
性
体
を
合
成
す
る
た
め
に
は
、
酵
素
に
代
わ
り
、
人
工
的
に
創
製
さ
れ
た
触
媒
が
必
要
に
な
る
。

　

不
斉
合
成
触
媒
と
し
て
開
発
さ
れ
た
の
は　

　
「
軸
不
斉 axial chirality

」
を
も
つ
触
媒
で
、
野
依
良
治
ら
は
、
こ
の
触
媒
を
創
製
し
て
、2001

年
、
ノ
ー
ベ

ル
化
学
賞
を
受
賞
し
た
。
そ
の
核
心
と
な
っ
た
の
は
、

　

BIN
AP

（(2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl

）
バ
イ
ナ
ッ
プ
、 2,2'-

ビ
ス
（
ジ
フ
ェ
ニ
ル
ホ

ス
フ
ィ
ノ
）-1,1'-

ビ
ナ
フ
チ
ル
を
不
斉
配
位
と
す
る
も
の
で
あ
る
。
ル
テ
ニ
ウ
ム
、
ロ
ジ
ウ
ム
、
パ
ラ
ジ
ウ
ム
な
ど
の

遷
移
金
属
を
中
心
と
す
るBIN

AP

錯
体
に
よ
っ
て
、
エ
ナ
ン
チ
オ
選
択
的
な
触
媒
反
応
が
可
能
に
な
っ
た
。

　

野
依
良
治
と
と
も
にBIN

AP

を
開
発
し
た
高
谷
秀
正
は
、
ノ
ー
ベ
ル
賞
の
受
賞
の
前
に
故
人
と
な
り
、
無
念
で

あ
る
が
、
栄
誉
を
担
う
こ
と
は
で
き
な
か
っ
た
。

　

野
依
ら
は
、Rh-BIN

AP

を
用
い
て
、 (

−)-

メ
ン
ト
ー
ル
の
不
斉
合
成
に
成
功
す
る
。(

−)-
メ
ン
ト
ー
ル
は

広
く
使
わ
れ
て
い
る
香
料
・
医
薬
品
で
、
そ
の
立
体
選
択
的
な
化
学
合
成
は
、
高
砂
香
料
工
業
で
工
業
化
さ
れ
た
。

施
設
の
構
築
に
は
、
同
社
の
経
営
陣
と
、
金
属
工
学
専
攻
、
大
塚
斉
之
助
の
活
躍
が
大
き
な
力
と
な
っ
た
。

　

不
斉
合
成
で
広
く
利
用
さ
れ
る
よ
う
に
な
っ
た
、
重
要
な
不
斉
配
位
子
、BIN

AP

の
構
造
は
、
不
斉
中
心
原
子

を
含
ま
な
い
が
、
ナ
フ
チ
ル
基
が
２
個
単
結
合
で
繋
が
れ
た1,1'-

ビ
ナ
フ
チ
ル
構
造
に
由
来
す
る
「
軸
不
斉 

」(

軸

に
よ
っ
て
、
ビ
フ
ェ
ニ
ル
を
基
本
と
す
る
回
転
が
制
限
さ
れ
る
な
ど
の
不
斉
で
、
詳
し
く
は
、
次
ペ
ー
ジ
参
照)

を
も
つ
。
２
個
の
ナ
フ

チ
ル
基
の
π
平
面
は
剛
直
な
の
で
、
ジ
フ
ェ
ニ
ル
ホ
ス
フ
ィ
ノ
基
と
ペ
リ
位
（
近
く
の
位
置
）
の
水
素
の
立
体
障
害
が
効
い

て
、
ナ
フ
チ
ル
基
間
の
単
結
合
の
回
転
が
制
限
さ
れ
る
た
め
で
あ
る
。BIN

AP

で
は
２
個
の
ナ
フ
チ
ル
基
の
π
平
面

が
成
す
角
度
は
ほ
ぼ90

°
に
固
定
さ
れ
、
２
種
の
エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー
（
ア
ト
ロ
プ
異
性
体
と
も
い
わ
れ
る
）
が
存
在
す
る
。
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有
機
合
成
に
お
い
てBIN

AP

の
キ
ラ
ル
な
構
造
は
高
い
エ
ナ
ン
チ
オ
選
択
的
な
反
応
を
可
能
に

し
、
ル
テ
ニ
ウ
ム
や
ロ
ジ
ウ
ム
、
ま
た
パ
ラ
ジ
ウ
ム
の
よ
う
な
遷
移
金
属
を
中
心
と
す
るBIN

AP

錯

体
に
よ
る
エ
ナ
ン
チ
オ
選
択
的
な
触
媒
反
応
と
し
て
有
用
で
あ
る
。
例
え
ば
、Rh-BIN

AP

やRu-
BIN

AP
に
よ
っ
て
触
媒
さ
れ
た
不
斉
水
素
化
は
、
野
依
良
治
ら
に
よ
っ
て
開
発
さ
れ
た
。

　
「
軸
不
斉
」
と
は
・
・
・

　
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
軸
（
置
換
基
の
組
が
そ
の
鏡
像
と
重
ね
合
わ
せ
る
こ
と
が
で
き
な
い
空
間
的
配
置
に
固
定
さ
れ
て

い
る
軸
）
を
も
つ
、
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー
の
特
別
な
形
式
の
一つ
。
ア
リ
ー
ル-

ア
リ
ー
ル
結
合
の
回
転
が
制

限
さ
れ
て
い
る
ア
ト
ロ
プ
異
性atropisom

erism

（
単
結
合
の
回
転
が
束
縛
さ
れ
、
立
体
的
な
歪ゆ

が
み
な
ど
に

よ
る
異
性
）
を
含
む
、
最
も
良
く
知
ら
れ
て
い
る
の
は
ビ
ア
リ
ー
ル
化
合
物
で
あ
る
。

　

左
図
は
、
軸
不
斉
を
も
つ
代
表
的
な
異
性
体
で
、
優
れ
た
不
斉
補
助
基
・
配
位
子
と
し
て
知
ら

れ
て
い
る
。
水
酸
基
を
も
つ BIN

O
L(1,1

′-bi-2-naphtol)

、
水
酸
基
を
ア
ミ
ノ
基
に
変
え
た 

BIN
AM

IN
E

、
ジ
フ
ェ
ニ
ル
ホ
ス
フ
ィ
ン
に
変
え
た
も
の
は
、
ア
ト
ロ
プ
異
性
体(atropisom
erism

 

回

転
し
な
い
と
い
う
意
味
を
も
つ
異
性
体
）
と
し
て
、
野
依
が
先
導
し
たBIN

AP

で
あ
る
。

　

　　
こ
れ
ら
の
化
合
物
に
は
、不
斉
炭
素
が
無
い
。そ
れ
に
も
拘
ら
ず
、

鏡
像
異
性
体(

エ
ナ
ン
チ
オ
マ
ー)

が
存
在
す
る
。
こ
の
よ
う
な
異

性
現
事
が
起
こ
る
の
は
、
ナ
フ
チ
ル
基
を
連
結
す
る
単
結
合
の
回

転
が
立
体
障
害
に
よ
っ
て
抑
制
さ
れ
る
た
め
と
考
え
ら
れ
る
。

　
こ
れ
ら
の
化
合
物
は
、
ど
ち
ら
がR

体
で
、
ど
ち
ら
がS

体
な

の
で
あ
ろ
う
か
。
以
下
、
化
学
の
ポ
ー
タ
ル
サ
イ
ト
（portal site 

ポ
ー
タ
ル
＝
大
門
を
意
味
し
て
お
り
、
ウ
ェ
ブ
を
利
用
し
易
く
す
る
た
め
の
サ

イ
ト
）
と
し
て
知
ら
れ
るChem

-Station 

か
ら
、
簡
単
な
見
分

け
方
を
紹
介
す
る
。

　

化
合
物
のR/S

表
記
は
、
正
式
に
は
、Cahn-Ingold-

Prelog

則
と
い
う
帰
属
法
で
決
め
ら
れ
て
い
る
が
、
構
造
式
で
書

い
た
と
き
に
手
前
に
出
て
る
部
分(

太
線)―

こ
れ
がS

字
の
配
置

を
し
て
る
も
の
＝S

体
（
下
図
）
で
、
そ
う
で
な
い
も
の
がR

体
で

あ
る
。
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ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
で
分
割
す
る
・
・
・

　

有
機
化
学
の
反
応
で
は
、
不
斉
炭
素
原
子
を
も
つ
対
掌
体
の
当
量
混
合
物
、
ラ
セ
ミ
体
が
得
ら
れ
る
の
で
、
既
述

し
た
よ
う
に
、
不
斉
合
成 asym

m
etric synthesis 

と
い
う
手
法
が
志
向
さ
れ
、
有
機
合
成
に
携
わ
る
研
究
者
の

双
肩
に
掛
か
っ
て
い
た
。
こ
の
領
域
で
の
評
価
は
高
く
、
多
く
の
ノ
ー
ベ
ル
受
賞
者
を
輩
出
し
た
。

　
し
か
し
、
情
勢
は
大
き
な
変
革
を
遂
げ
る
。
つ
く
る
こ
と
の
背
後
に
控
え
て
い
た
、
分
離
す
る
技
術
の
思
い
も
寄

ら
な
い
展
開
で
あ
る
。「
超
臨
界
流
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー supercritical fluid chrom

atography SFC

」
と

い
う
。

　

ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー(chrom

atography) 

の
移
動
相
と
し
て
、
液
体
で
も
無
い
、
し
か
も
気
体
で
も
無
い
、「
超

臨
界
臨
界
点
」(

詳
し
く
は
、後
述
す
る)

以
上
の
温
度
・
圧
力
下
に
お
い
た
状
態
に
お
か
れ
た
物
質
を
使
う
手
法
で
あ
る
。

キ
ラ
ル
分
割
プ
ロ
セ
ス
の
研
究
途
上
に
開
発
さ
れ
た
固
定
相
を
用
い
、
移
動
相
と
し
て
、
新
た
に
、
超
臨
界
流
体
を

用
い
る
こ
と
に
よ
っ
て
、
超
臨
界
流
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
が
実
用
化
さ
れ
、
思
い
も
掛
け
ず
、
キ
ラ
ル
分
割
の
超

高
速
化
（
時
間
単
位
か
ら
分
、
秒
単
位
へ
）
と
、
試
料
と
し
て
受
容
さ
れ
る
混
合
物
量
の
工
業
化
レ
ベ
ル
へ
の
進
化
が
齎
さ

れ
た
の
で
あ
る
。

　

超
臨
界
流
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
に
つ
い
て
解
説
す
る
前
に
、
で
は
、「
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
と
は
、
ど
ん
な

手
法
な
の
か
、
初
心
に
戻
っ
て
、
入
門
編
か
ら
解
説
す
る
こ
と
に
し
た
い
。
先
ず
そ
の
歴
史
か
ら
。

　
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
入
門

　
「
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」 

は
、
ロ
シ
ア
の
植
物
学
者
ミ
ハ
イ
ル
・
ツ
ヴ
ェ
ッ
ト

に
よ
っ
て
、
混
合
物
中
の
物
質
の
吸
着
力
・
疎
水
性
・
電
荷
・
質
量
・
大
き

さ
な
ど
の
違
い
を
利
用
し
て
、
混
合
物
を
分
離
・
精
製
す
る
技
法
と
し
て
発

明
さ
れ
た
、
と
云
わ
れ
て
い
る
。、
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
は
色
（
ギ
リ
シ
ャ
語
で 

chrōm
a

）
を
分
け
る
と
い
っ
た
意
味
合
い
を
も
っ
て
い
る
が
、
ツ
ヴ
ェ
ッ
ト
が
ク

ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
で
植
物
色
素
を
分
離
し
た
と
き
、
色
素
別
に
分
か
れ
て
帯

が
で
き
た
こ
と
に
由
来
す
る
。

　
「
カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
は
、
ガ
ラ
ス
管
に
シ
リ
カ
ゲ
ル
な
ど
の
吸

着
剤
を
詰
め
、
上
か
ら
試
料
の
混
合
物
、
展
開
液
を
流
す
と
、
試
料
中
の
各

成
分
が
吸
着
力
差
異
に
縒
っ
て
分
離
さ
れ
る
、
と
い
う
実
験
手
法
で
あ
る
。
シ

リ
カ
ゲ
ル
を
吸
着
剤
（
担
体
）、
移
動
相
と
し
て
、
揮
発
性
が
大
き
な
溶
剤
、

例
え
ばn-

ヘ
キ
サ
ン
を
使
う
吸
着
・
液
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
で
は
、
回
収

し
て
循
環
型
の
シ
ス
テ
ム
と
し
て
使
え
る
の
で
、
分
離
さ
れ
た
フ
ラ
ク
シ
ョ
ン
か

ら
試
料
を
採
取
す
る
こ
と
も
容
易
に
な
る
。

カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
実
験
手
法

 

出

典 h
ttp

s://b
rain

.vico
lla.

jp/2018/09/29/chrom
atography/
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固
定
相
・
移
動
相
と
は
・
・
・

　

ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
は
、
固
定
相
（
ま
た
は
担
体
）
と
呼
ば
れ
る
物
質
の
表
面
あ
る
い
は
内
部
を
、
移
動
相
と
呼

ば
れ
る
物
質
が
通
過
す
る
過
程
で
分
離
さ
れ
て
ゆ
く
。 

固
定
相
に
は
固
体
ま
た
は
液
体
が
用
い
ら
れ
、
固
体
の
も
の

は SC
 (solid chrom

atography) 

、
液
体
の
も
の
は LC (liquid chrom

atography)

と
呼
ば
れ
る
。 

移
動
相
に
は

気
体
、液
体
、超
臨
界
流
体
の
三
種
類
が
あ
り
、そ
れ
ぞ
れ
、ガ
ス
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
、液
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
、

超
臨
界
流
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
と
呼
ぶ
。 

　
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
分
離
の
原
理
と
し
て
挙
げ
ら
れ
る
の
は
、
分
配
、
吸
着
、
分
子
排
斥
、
イ
オ
ン
交
換
な
ど
で
、

多
種
類
の
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
担
体
が
あ
る
が
、
こ
れ
ら
の
分
離
原
理
を
単
独
で
示
す
も
の
は
な
く
、
多
か
れ
少
な

か
れ
、
こ
れ
ら
の
分
離
作
用
を
併
せ
も
つ
。
し
た
が
っ
て
、
最
も
特
徴
的
な
、
主
た
る
分
離
作
用
を
も
っ
て
ク
ロ
マ
ト

グ
ラ
フ
ィ
ー
の
種
類
を
区
分
す
る
こ
と
が
普
通
で
あ
る
。
ア
フ
ィ
ニ
テ
ィ
ー
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
は
、
分
子
生
物
学

的
反
応
で
あ
る
抗
原
抗
体
反
応
あ
る
い
は
酵
素
ま
た
は
受
容
体
の
基
質
特
異
性
を
分
離
に
用
い
て
い
る
。

　

生
物
学
的
な
要
素
に
基
づ
い
た
、
ア
フ
ィ
ニ
テ
ィ
ー
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー affi

nity chrom
atography 

は
、
酵

素
と
基
質
、
抗
体
と
抗
原
の
よ
う
な
特
異
的
相
互
作
用
を
利
用
し
て
化
学
物
質
や
酵
素
、
抗
体
の
分
離
を
行
な
う
。

酵
素
は
特
定
の
基
質
を
、
抗
体
も
特
定
の
抗
原
を
認
識
し
て
結
合
す
る
た
め
、
そ
れ
ら
を
吸
着
さ
せ
て
他
の
成
分
と

分
離
す
る
こ
と
が
可
能
で
あ
る
。
例
え
ば
、
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
充
填
剤
の
表
面
に
、
あ
る
酵
素
の
基
質
と
な

り
う
る
化
学
物
質
を
結
合
し
て
お
き
、
そ
の
酵
素
を
は
じ
め
多
く
の
異
な
る
酵
素
や
タ
ン
パ
ク
質
を
含
む
試
料
を
注

入
し
た
と
す
る
と
、
充
填
剤
表
面
に
は
生
物
学
的
ア
フ
ィ
ニ
テ
ィ
ー
に
よ
っ
て
、
充
填
剤
表
面
の
基
質
を
認
識
す
る

酵
素
だ
け
が
結
合
す
る
。
カ
ラ
ム
を
洗
浄
し
た
後
、
基
質
と
な
る
分
子
を
含
む
移
動
相
あ
る
い
は
、
塩
濃
度
の
高
い

移
動
相
を
流
す
こ
と
で
、
特
定
の
酵
素
タ
ン
パ
ク
質
だ
け
を
効
率
よ
く
得
る
こ
と
が
で
き
る
。

　
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
ム

　
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
を
適
用
し
た
混
合
物
の
分
離
結
果
は
、
カ
ラ
ム
を
使
っ
て
流
下
さ
せ
た
場
合
、
各
成
分
の
濃

度
変
化
を
記
録
し
て
、
時
系
列
に
現
れ
る
様
を
チ
ャ
ー
ト
に
残
す
。
こ
れ
を
「
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
ム
」
と
云
う
。

　

ピ
ー
ク
の
移
動
速
度
と
し
て
観
測
さ
れ
る
が
、
カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
が
機
械
化
さ
れ
た
高
速
液
体
ク
ロ
マ

ト
グ
ラ
フ
ィ
ー (H
PLC) 

、
あ
る
い
は
ガ
ス
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー (G

C) 

で
は
、
時
間
軸
に
対
し
て
、
検
出
器
の
応

答
を
プ
ロ
ッ
ト
し
た
も
の
で
、
ピ
ー
ク
の
出
現
時
間
は
「
保
持
時
間 retenntion tim

e

」
と
呼
ば
れ
る
。
ま
た
検

出
器
で
定
量
的
に
検
出
す
る
場
合
は
、
ピ
ー
ク
面
積
か
ら
相
対
量
を
決
定
す
る
こ
と
が
で
き
る
の
で
、
ク
ロ
マ
ト
グ

ラ
フ
ィ
ー
で
分
離
さ
れ
た
各
成
分
の
同
定
・
定
量
を
行
う
こ
と
が
で
き
る
。



4041

　
カ
ラ
ム
の
性
能
を
表
す
指
標
と
し
て
、
理
論
段
数
、
シ
ン
メ
ト
リ
ー
係
数
が
使
わ
れ
る
。

　

理
論
段
数
（theoretical plate num

ber

，N

）
は
，
カ

ラ
ム
効
率
を
表
す
指
標
の
一つ
で
，
段
理
論
に
お
け
る
、「
段
」

の
数
を
云
い
、
一
般
に
数
値
が
大
き
い
ほ
ど
鋭
い
ピ
ー
ク
と
な
っ

て
、
効
率
の
優
れ
た
カ
ラ
ム
と
判
断
さ
れ
る
。

　

正
規
分
布
（
平
均
値
の
付
近
に
集
積
す
る
よ
う
な
デ
ー
タ
の
確
率
分

布
、
ガ
ウ
ス
分
布
・
・
・
ド
イ
ツ
の
数
学
、

物
理
学
者
、
ガ
ウ
ス
に
因
む
）
の
ピ
ー
ク

で
は
、
理
論
段
数
は
（
１
）
式

で
与
え
ら
れ
る
。

　
（
１
）
式
で
、tR

は
保
持
時

間
、
σ
は
標
準
偏
差
を
示
し
、

図
１
の
よ
う
な
ガ
ウ
ス
分
布
で

は
、
ピ
ー
ク
幅W

=4 

σ
，
ピ
ー

ク
半
値
幅W

0.5h=2.354 

σ
と
い
う
関
係
が
あ
る
の

で
、こ
れ
ら
を
（
１
）
式
に
代
入
す
る
と
（
２
）
式
、（
３
）

式
が
得
ら
れ
る
。

　
シ
ン
メ
ト
リ
ー
係
数
（sym

m
etry factor

，S

）（
テ
ー
リ

ン
グ
係
数
と
も
呼
ば
れ
る
）
は
，
ピ
ー
ク
の
対
称
性
の
度
合

い
を
示
す
係
数
で
，
図
２ 

に
基
づ
い
て
、（
５
）
式
で
与

え
ら
れ
る
。

参
考
資
料　
島
津
製
作
所 

「
理
論
段
数
と
シ
ン
メ
ト
リ
ー
係

数
の
は
な
し
」https://w

w
w.an.shim

adzu.co.jp/hplc/

support/lib/lctalk/85/85intro.htm

。
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新
手
法
と
し
て
出
現
し
た
、「
薄
層
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」・
・
・

  
（TLC  Thin-Layer  Chrom

atography

）

　

ガ
ラ
ス
製
の
展
開
槽
（
コ
ッ
プ
で
も
よ
い
）
とTLC

プ
レ
ー
ト
（
シ
リ
カ
ゲ
ル
を
水
と
固
着
材
の
ギ
プ
ス
を
練
り
合
わ
せ
、
小

ガ
ラ
ス
板
を
挿
入
し
て
、
引
き
上
げ
る
、
と
い
う
自
作
も
可
）
お
よ
び
試
薬
が
あ
れ
ば
、
実
験
室
の
片
隅
で
も
実
行
で
き
る
。

予
備
実
験
の
手
法
と
し
て
、
高
価
な
装
置
が
不
要
な
こ
と
もTLC

の
大
き
な
メ
リ
ッ
ト
で
あ
る
。
有
機
合
成
化
学

に
携
わ
る
人
々
の
間
で
歓
迎
さ
れ
、
合
成
反
応
の
進
行
を
監
視
す
る
、
不
可
欠
の
プ
ロ
セ
ス
と
し
て
定
着
し
た
。

　

そ
れ
ま
で
の
実
験
台
は
、
反
応
温
度
は
、
一
方
的
に
、
沸
騰
す
る
水
浴
と
決
め
、
反
応
に
使
う
フ
ラ
ス
コ
に
合
成

原
料
や
試
薬
を
投
入
し
、
後
は
、
お
任
せ
で
、
何
時
間
か
を
経
て
、
生
成
物
を
有
機
溶
剤
に
よ
る
抽
出
を
試
み
る
。

反
応
時
間
は
た
っ
ぷ
り
あ
っ
た
の
で
、
そ
の
間
は
、
グ
ラ
ウ
ン
ド
で
キ
ャ
ッ
チ
ボ
ー
ル
、
と
い
う
こ
と
も
あ
っ
た
。
と
こ

ろ
が
、
反
応
時
間
が
経
過
す
る
合
間
に
、TLC

プ
レ
ー
ト
で
、
反
応
液
中
の
成
分
が
変
化
す
る
こ
と
を
監
視
す
る
、

と
い
う
こ
と
に
な
る
と
、
も
う
、
実
験
台
か
ら
寸
時
も
離
れ
る
こ
と
は
で
き
な
く
な
る
。

　

反
応
液
を
キ
ャ
ピ
ラ
リ
で
採
取
、TLC

プ
レ
ー
ト
の
下
部
に
滴
下
す
る
。
反
応
液
と
原
料
と
、
両
者
重
ね
打
ち
、

と
す
る
。
原
料
は
残
っ
て
い
る
か
。
生
成
物
は
一つ
、
或
い
は
い
く
つ
も
か
、
を
、
展
開
溶
剤
の
入
っ
た
ガ
ラ
ス
瓶
（
蓋

付
き
）
の
展
開
槽
に
入
れ
て
溶
剤
に
浸
け
る
。

　
「
薄
層
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
は
、1985

年
こ
ろ
、
ド
イ
ツ
のE. 

Stahl

と
、
試
薬
メ
ー
カ
ー
の
「
メ
ル
ク
」
に
よ
っ
て
規
格
化
さ
れ
た
の

で
あ
る
が
、
そ
れ
よ
り
以
前
、
私
の
友
人
、
東
京
大
学
薬
学
部
生
薬
学

教
室
の
古
谷
力
は
、
漢
方
薬
、
生
薬
成
分
の
概
略
を
調
べ
る
た
め
に
、

ガ
ラ
ス
管
に
表
面
に
シ
リ
カ
ゲ
ル
を
塗
る
手
法
を
、
日
常
的
に
活
用
し
て

い
た
。
こ
の
こ
と
を
、
有
機
合
成
に
携
わ
る
我
々
は
知
ら
な
か
っ
た
。

　
一
方
、
規
格
化
さ
れ
た
「
薄
層
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
は
、
間
も
な

く
ア
メ
リ
カ
に
渡
り
、
留
学
中
の
石
川
正
幸
が
、
こ
れ
を
持
ち
帰
っ
た
の

が
、
機
縁
と
な
っ
た
。TLC

プ
レ
ー
ト
の
規
格
ガ
ラ
ス
板
、
シ
リ
カ
ゲ
ル

吸
着
剤
な
ど
と
、
こ
れ
を
ガ
ラ
ス
板
に
塗
る
ア
プ
リ
ケ
ー
タ
、
一
式
か
ら

成
り
、
間
も
な
く
、
分
離
さ
れ
た
ス
ポ
ッ
ト
、
ま
た
は
試
薬
を
噴
霧
し
て

の
ち
、
発
色
後
の
濃
度
を
計
測
す
る
濃
度
計
、
デ
ン
シ
ト
メ
ー
タ
が
開
発

さ
れ
た
。

　

石
川
、
原
、
古
谷
、
中
沢
編
「
薄
層
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー 

基
礎
と

応
用
」（
南
山
堂
刊
、
昭
和38

年
、1963

）
は
ベ
ス
ト
セ
ー
ラ
に
な
る
。

薄
層
ク
ロ
マ
ト
ラ
フ
ィ
ー
の
実
験
手
法

 

出

典 h
ttp

s:/y
u

u
k

i-go
u

sei.
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薄
層
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
（TLC

）
の
プ
レ
ー
ト
は
、
ガ
ラ
ス
板
上
に
シ
リ
カ
ゲ
ル
、
ア
ル
ミ
ナ
な
ど
を
薄
く
張
っ

た
も
の
で
、200X200

ミ
リ
な
ど
の
規
格
化
さ
れ
た
製
品
が
数
多
く
市
販
さ
れ
、
あ
ま
ね
く
普
及
し
た
。
カ
ラ
ム

ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
と
同
様
に
、
シ
リ
カ
ゲ
ル
の
担
体
が
使
わ
れ
る
こ
と
が
多
く
、
デ
ー
タ
ー
の
相
関
性
が
高
い
。

　

ス
ポ
ッ
ト
の
移
動
距
離
を
溶
媒
の
移
動
距
離
で
割
っ
た
も
の
をRf

値
（retention factor value

、Rf 
value[1]

）
と
呼
ぶ
。Rf

値
は
展
開
溶
媒
の
組
成
の
ほ
か
、展
開
温
度
、チ
ャ
ン
バ
ー
の
溶
媒
蒸
気
の
飽
和
度
、ス
ポ
ッ

ト
量
な
ど
を
管
理
す
れ
ば
再
現
性
が
あ
る
の
で
、
サ
ン
プ
ル
の
同
定
に
も
使
用
さ
れ
る
。

　

カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
とTLC

は
相
関
性
が
高
く
、Rf

値
の
順
番
で
化
合
物
が
流
出
し
、TLC

に
よ
っ

て
、
カ
ラ
ム
の
保
持
時
間
を
推
測
で
き
る
。
薄
層
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
は
二
方
向
か
ら
重
ね
て
展
開
す
る
こ
と
が
で

き
、展
開
溶
媒
を
変
え
た
二
次
元
展
開
は
、複
雑
な
混
合
物
の
試
料
を
分
離
す
る
手
法
と
な
る
。
ま
た
、TLC

で
は
、

多
様
な
噴
霧
試
薬
を
使
う
こ
と
が
で
き
、
紫
外
線
を
照
射
す
る
な
ど
、
検
出
方
法
は
多
彩
で
あ
る
。

　

TLC

が
導
入
さ
れ
た
初
期
、
混
合
物
の
成
分
を
見
事
に
視
覚
化
し
て
、
色
素
別
に
分
か
れ
た
帯
を
つ
く
る
、
と
い

う
、
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
原
点
に
沿
っ
て
、
複
雑
な
天
然
の
混
合
物
試
料
が
次
々
と
解
析
さ
れ
た
。

　

次
に
掲
げ
る
の
は
、
戦
後
の
食
糧
難
の
時
代
に
話
題
と
な
っ
た
、
人
体
に
有
毒
な
毒
素
を
生
成
す
る
カ
ビ
が
繁
殖

し
た
黄
変
米
の
菌
が
つ
く
る
色
素
の
分
析
例
、人
体
に
必
須
の
ス
テ
ロ
イ
ド
ホ
ル
モ
ン
の
標
準
試
料
の
分
析
例
で
あ
る
。

黄変米菌 Penicillium islandicum  

の産生する色素のクロマトグラム

吸着剤 シリカゲル　　　　　　　

発色試薬　濃硫酸、加熱

各
種
動
物
胆
汁
の
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
ム

吸着剤 シリカゲル　展開剤 イソアミルアルコール／酢酸／水　発色
試薬　濃硫酸、加熱　1. ヒト　2. グリコデオキシコール酸、タウロ
ヘノデオキシコール酸、タウロウルソデオキシコール酸の純品の混合
物　3. コレステロール、グリココール酸、タウロリトコール酸、タウ
ロデオキシコール酸、ダウロコーツ酸の混合物　4. イヌ　5. ブタ   6. 
クマ  7. ヒツジ  8. ウシ  9. カニクイザル  10. ヒト

ステロイドホルモンのクロマトグラム

1　2　3　4　5　6　7　8　9　10

吸着剤 シリカゲル　

発色試薬　濃硫酸、加熱

ステロイドを基本骨格とするホルモン、

男性ホルモン、女性ホルモン、副腎皮質

ホルモンなどを含む、
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規
格
化
さ
れ
たTLC

プ
レ
ー
ト
で
、
複
雑
な
混
合
物
試
料
が
次
々
と
解
析
さ
れ
、
色
素
別
に
分
か
れ
た
帯
を
つ

く
る
、
と
い
う
、
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
原
点
に
沿
っ
て
、
有
用
な
デ
ー
タ
が
取
得
さ
れ
た
。

　

濾
紙
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
（
ぺ
ー
パ
ー
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー paper chrom

atography

）
は
・
・
・

　
イ
ギ
リ
ス
の
生
化
学
者
、
マ
ー
テ
ィ
ン A.J.P. M

artin

が
、
同
僚
の
シ
ン
グ Synge   

と
と
も
に
開
発
さ
れ
た
分

離
法
で
、
彼
ら
は
ガ
ス
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
を
も
開
発
し
、1952

年
度
の
ノ
ー
ベ
ル
賞
を
受
賞
し
て
い
る
。

　

濾
紙
（
フ
ィ
ル
タ
ー
）
を
用
い
る
も
の
で
、
濾
紙
の
下
端
か
ら
数
セ
ン
チ
の
と
こ
ろ
に
キ
ャ
ピ
ラ
リ
ー
（
毛
細
管
）
で
サ

ン
プ
ル
を
ス
ポ
ッ
ト
し
、
水
や
ア
ル
コ
ー
ル
類
な
ど
の
溶
媒
を
用
い
て
展
開
す
る
。
そ
こ
に
発
色
試
薬
を
噴
霧
す
る
な

ど
し
て
、
ス
ポ
ッ
ト
が
見
え
る
よ
う
に
す
る
。 

原
理
な
ど
は
薄
層
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー (TLC) 

と
同
じ
だ
が
、
展
開

に
時
間
が
掛
か
り
（
数
時
間
）、
現
今
で
は
、
殆
ん
ど
使
わ
れ
な
く
な
っ
た
。
紙
で
で
き
て
い
る
の
で
、
分
離
し
た
ス
ポ
ッ

ト
の
部
分
を
切
り
抜
い
て
抽
出
し
、他
の
実
験
に
使
う
と
い
う
こ
と
も
で
き
、展
開
方
法
に
よ
っ
て
、上
昇
法
、下
降
法
、

二
次
元
展
開
、
多
重
展
開
な
ど
様
々
な
方
法
が
あ
る
。 

　

濾
紙
を
構
成
す
る
セ
ル
ロ
ー
ス
自
身
が
吸
着
剤
、
担
体
と
し
て
優
れ
て
お
り
、
特
に
水
を
固
定
相
と
す
る
分
配
ク

ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
に
お
い
て
、
親
水
性
物
質
を
容
易
確
実
に
分
離
す
る
こ
と
が
で
き
る
。
ま
た
、
そ
れ
自
身
が
溶
剤

の
し
み
こ
む
毛
管
（
キ
ャ
ピ
ラ
リ
ー
）
を
持
ち
、TLC

法
の
ガ
ラ
ス
板
に
相
当
す
る
支
持
体
が
不
要
で
、
プ
レ
ー
ト
上

の
固
定
相
と
し
て
独
立
し
て
い
る
濾
紙
の
機
械
的
な
特
性
、
切
り
取
り
や
折
り
曲
げ
が
可
能
な
便
利
さ
が
あ
る
。
ア

ミ
ノ
酸
そ
の
他
の
親
水
性
物
質
に
つ
い
て
、
水
を
固
定
相
と
す
る
分
配
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
を
行
う
場
合
に
は
、
性

能
や
再
現
性
が
良
好
で
あ
る
。

　
ガ
ス
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー 

（gas chrom
atography G

C

）
は
・
・
・

　

分
離
管
内
で
，
混
合
物
を
キ
ャ
リ
ヤ
ー
ガ
ス
に
よ
り
展
開
さ
せ
て
分
離
す
る
分
離
方
法
で
あ
る
。
固
定
相
に
固
体

粒
子
を
用
い
る
場
合
を
吸
着
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
，
液
体
を
担
体
に
コ
ー
テ
ィ
ン
グ
し
た
充
填
剤
を
分
離
管
に
詰
め

て
用
い
る
場
合
を
分
配
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
，
ま
た
は
気
液
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
と
呼
ぶ
。
広
く
用
い
ら
れ
て
い

る
の
は
後
者
で
，1952

年
，A.J.P. M

artin  (

マ
ー
チ
ン)

に
よ
っ
て
発
明
さ
れ
た
。
試
料
は
キ
ャ
リ
ヤ
ー
ガ
ス
と
と

も
に
分
離
管
に
送
り
込
ま
れ
，
分
離
管
を
通
る
間
に
試
料
の
吸
着
性
ま
た
は
気
相
と
液
相
の
間
の
分
配
係
数
の
差
に

よ
っ
て
分
離
さ
れ
，
各
成
分
は
た
だ
ち
に
ピ
ー
ク
と
し
て
記
録
さ
れ
る
。
得
ら
れ
た
ピ
ー
ク
の
保
持
時
間
か
ら
定
数

分
析
を
、
そ
の
面
積
か
ら
定
量
分
析
を
行
う
こ
と
が
で
き
る
。
検
出
器
と
し
て
は
熱
伝
導
度
型
，
水
素
炎
イ
オ
ン
化

型
，
電
子
捕
獲
型
な
ど
が
用
い
ら
れ
、ng

～pg

の
分
析
も
可
能
で
あ
る
。
気
化
し
易
い
化
合
物
の
同
定
・
定
量
に

使
用
さ
れ
る
。
摂
氏
四
百
度
ま
で
に
気
化
す
る
化
合
物
（
気
化
し
た
時
に
、
そ
の
温
度
で
分
解
し
な
い
こ
と
）、
気
化
し
た
時

に
分
解
し
て
も
、
定
量
的
に
分
解
物
が
発
生
す
る
化
合
物(

熱
分
解 G

C

と
い
う)

な
ど
に
適
用
さ
れ
る
。
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移
動
相
、
キ
ャ
リ
ヤ
ー
ガ
ス
、
分
離
管

　
一
般
に
ヘ
リ
ウ
ム
、窒
素
、ア
ル
ゴ
ン
な
ど
の
不
活
性
ガ
ス
が
用
い
ら
れ
る
。 

検
出
器
に
よ
っ
て
は
、
窒
素
を
使
用
す
る
こ
と
も
あ
る
。
分
離
管
の
材
料

と
し
て
は
、
ガ
ラ
ス
や
ス
テ
ン
レ
ス
が
一
般
的
で
あ
る
。
ガ
ラ
ス
は
割
れ
や
す

く
、
温
度
追
随
性
が
や
や
低
い
欠
点
は
が
あ
る
が
、
化
学
的
に
は
安
定
性

が
高
い
利
点
を
も
つ
。 

　

キ
ャ
ピ
ラ
リ
ー
カ
ラ
ム
は
、
溶
融
石
英
の
内
径 1 m

m
 

以
下
の
管
の

内
壁
に
固
定
相
を
塗
布
し
た
も
の
で
、
試
料
の
保
持
時
間
は
主
に
固
定
相

の
極
性
に
よ
る
の
で
、
固
定
相
の
異
な
る
カ
ラ
ム
群
の
中
か
ら
、
対
象
と

す
る
試
料
混
合
物
の
分
離
が
可
能
な
極
性
を
も
つ
カ
ラ
ム
を
選
択
す
る
。

　

検
出
器
は
カ
ラ
ム
出
口
に
設
置
さ
れ
、
サ
ン
プ
ル
の
各
成
分
を
検
知
し

て
電
気
信
号
に
変
換
す
る
。G

C

で
は
汎
用
目
的
に
はTCD

 (Therm
al 

Conductivity D
etector 

熱
伝
導
度
検
出
器)

、
も
し
く
はFID

 (Flam
e 

Ionization D
etector 

水
素
炎
イ
オ
ン
化
検
出
器)

が
用
い
ら
れ
る
。
ま
た
、

   

装
置
の
構
成

出
典 

島
津
製
作
所

https://w
w

w
.an.shim

adzu.co.jp/gc/support/

faq/ fundam
entals/gas_chrom

atography.htm

微
量
の
窒
素
化
合
物
や
硫
黄
化
合
物
の
み
を
検
出
す
る
よ
う
な
選
択
的
な
検
出
器
も
あ
り
、
残
留
農
薬
の
検
査
な

ど
に
使
用
さ
れ
て
い
る
。

　
高
速
液
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
（high perform

ance liquid chrom
atography

、 H
PLC

）
は
・・・

　

高
速
化
、
高
性
能
化
し
た
「
カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
で
あ
る
。
カ
ラ
ム
を
流
下
す
る
移
動
相
の
溶
媒
に
、

機
械
的
な
圧
力
を
掛
け
て
加
速
し
、
高
流
速
で
カ
ラ
ム
に
通
し
、
分
離
さ
れ
た
試
料
が
、
固
定
相
に
留
ま
る
時
間
を

短
縮
し
、
分
離
能
・
検
出
感
度
を
高
く
す
る
こ
と
を
特
徴
と
す
る
。

　

試
料
混
合
物
の
注
入
か
ら
検
出
・
定
量
ま
で
を
一
体
化
し
て
自
動
化
し
、
再
現
性
の
高
い
分
離
・
分
析
が
行
な
え

る
よ
う
に
な
っ
た
。
鋭
い
ピ
ー
ク
と
し
て
検
出
さ
れ
、
分
離
能
及
び
検
出
感
度
は
刷
新
さ
れ
て
、
旧
来
の
液
体
ク
ロ

マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
機
能
は
、
そ
の
姿
を
代
え
た
。
移
動
相
と
し
て
は
、
カ
ラ
ム
や
装
置
に
悪
影
響
を
与
え
な
い
限
り
、

広
範
囲
の
溶
媒
が
使
用
さ
れ
、
ま
た
、
一
定
組
成
の
溶
媒
で
分
析
物
を
溶
出
さ
せ
る
、
ア
イ
ソ
ク
ラ
テ
ッ
ク
分
析
に

限
定
さ
れ
ず
、
溶
媒
の
組
成
に
勾
配
を
付
け
て
（
組
成
を
連
続
的
に
変
え
て
）
溶
出
を
行
な
う
こ
と
も
多
い
。
こ
れ
を
グ

ラ
ジ
ェ
ン
ト
分
析
と
云
う
。

　
　

機
器
の
構
成
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送
液
ポ
ン
プ　

H
PLC

の
心
臓
部
と
も
言
え
る
部
分
で
、
安
定
し
た
送
液
が

出
来
る
よ
う
に
設
計
さ
、
ポ
ン
プ
の
前
に
は
、オ
ン
ラ
イ
ン
の
脱
気
装
置
（
デ
ガ
ッ

サ
ー
、degasser

）が
付
い
て
い
る
場
合
が
多
い
。
ま
た
、プ
ラ
ン
ジ
ャ
ー（
シ
リ
ン
ダ
ー

内
を
往
復
し
て
ピ
ス
ト
ン
が
構
成
さ
れ
る
）
の
前
後
に
チ
ェ
ッ
ク
バル
ブ
が
取
り
付
け
ら

れ
て
、
移
動
相
の
逆
流
を
防
ぐ
。

　
カ
ラ
ム
は
、
高
圧
に
耐
え
る
ス
テ
ン
レ
ス
の
パ
イ
プ
で
、
充
填
材
は
微
粒
子
化

さ
れ
、
高
い
理
論
段
数
を
も
つ
。

　

検
出
器
は
、
初
期
のH

PLC
で
、
示
差
屈
折
率
検
出
器 (RID

 Refractive 

Index D
etector)

が
導
入
さ
れ
、
感
度
は
低
い
が
、
溶
媒
の
種
類
を
問
わ
ず
、

万
能
だ
っ
た
の
で
、
そ
れ
が
原
動
力
と
な
っ
て
、
ア
メ
リ
カ
の
ウ
オ
ー
タ
ー
ス
社

は
、H

PLC

を
初
め
て
事
業
化
し
た
。
そ
の
後
、
吸
光
光
度
検
出
器
（U

V/VIS

検
出
器
）、
蛍
光
検
出
器 (FLD

)

の
ほ
か
、
質
量
分
析
計(M

S)

、
水
素
炎
イ
オ
ン

化
検
出
器(FID

)

、
核
磁
気
共
鳴
装
置(N

M
R)

が
導
入
さ
れ
、
接
続
さ
れ
た
。

　

高
速
液
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
で
最
初
に
使
わ
れ
た
の
は
、
順
相
ク
ロ
マ
ト

グ
ラ
フ
ィ
ー
モ
ー
ド
だ
っ
た
。
固
定
相
に
は
高
極
性
の
も
の
（
シ
リ
カ
ゲ
ル
）
を
、
ま
た
、
移
動
相
に
は
低
極
性
の
も
の

（
例
え
ば
ヘ
キ
サ
ン
、
酢
酸
エ
チ
ル
、
ク
ロ
ロ
ホ
ル
ム
な
ど
の
有
機
溶
媒
）
が
使
用
さ
れ
た
。
分
析
対
象
の
試
料
は
、
よ
り
極
性
の

高
い
ほ
ど
よ
り
強
く
固
定
相
と
相
互
作
用
し
て
溶
出
が
遅
く
な
る
。
ま
た
極
性
の
高
い
物
質
の
割
合
が
多
い
移
動
相

ほ
ど
溶
出
が
早
く
な
る
。
古
典
的
な
カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
モ
ー
ド
を
も
ち
、
そ
の
延
長
上
に
商
品
化
さ
れ

た
の
は
、
ま
さ
に
良
き
戦
略
だ
っ
た
。
さ
ら
に
、
ウ
オ
ー
タ
ー
ス
社
は
、
新
た
に
、
逆
相
タ
イ
プ
の
モ
ー
ド
を
商
品
と

し
て
導
入
し
た
。
シ
リ
カ
ゲ
ル
担
体
表
面
の
シ
ラ
ノ
ー
ル
基
に
、
長
鎖
の
ア
ル
キ
ル
基
を
結
合
し
た
も
の
で
、
疎
水
性

の
相
違
に
よ
っ
て
混
合
物
試
料
を
分
離
す
る
こ
と
が
初
め
て
可
能
に
な
っ
た
。
二
つ
の
モ
ー
ド
が
使
え
る
液
体
ク
ロ
マ

ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
は
、
ス
ケ
ー
ル
が
拡
大
さ
れ
、
実
験
化
学
の
領
域
で
、
有
力
な
プ
レ
パ
ラ
テ
ィ
ブ
な
手
法
と
し
て
、
欠

く
こ
と
は
で
き
な
く
な
っ
た
。

　
充
填
カ
ラ
ム
の
内
部
を
可
視
化
し
た
い
・
・
・

　
「
カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
の
進
化
は
、
高
圧
に
耐
え
る
ス
テ
ン
レ
ス
カ
ラ
ム
の
導
入
で
あ
る
が
、
内
部
は
全

く
見
え
な
い
。
微
細
化
し
た
充
填
剤
は
、
カ
ラ
ム
の
入
り
口
か
ら
出
口
ま
で
、
一
様
な
密
度
で
配
列
し
て
い
る
の
で
あ

ろ
う
か
。
不
安
は
嵩
じ
て
、
高
価
な
市
販
の
ス
テ
ン
レ
ス
カ
ラ
ム
の
両
端
を
切
断
し
て
み
る
こ
と
に
し
た
。
果
た
し
て
、

出
口
付
近
は
、
入
り
口
あ
た
り
よ
り
、
ず
っ
と
貧
困
な
事
実
が
判
明
し
た
。
し
か
ら
ば
、
ガ
ラ
ス
カ
ラ
ム
を
耐
圧
充

出 典 https://www.jasco.co.jp/jpn/technique/internet- 

seminar/hplc/hplc2.html
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填
し
て
、
草
野
科
学
社
の
協
力
を
得
て
、
内
部
の
可
視
化
を
試
み
た
。

　
そ
の
プ
ロ
セ
ス
を
追
っ
て
み
よ
う
。

　
「
草
野
ガ
ラ
ス
カ
ラ
ム CIG

カ
ラ
ム
」
の
開
発

　
ス
タ
ー
ト
し
た
の
は
、
古
典
的
な
通
常
の
「
カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
だ
っ
た
。
手
動
か
ら
機
械
化
に
目
を

向
け
る
と
、
溶
離
液
の
注
入
口
と
、
出
口
と
の
双
方
を
繋
ぐ
こ
と
で
、
そ
れ
に
は
、
テ
フ
ロ
ン
・
パ
イ
プ
を
使
う
こ
と

に
す
る
。
注
入
口
と
ガ
ラ
ス
カ
ラ
ム
と
を
接
続
す
る
た
め
に
、
ガ
ラ
ス
カ
ラ
ム
管
の
上
下
を
円
錐
状
に
窄
め
た
、
名
付

け
て
コ
ニ
カ
ル
・
イ
ン
レ
ッ
ト
・
カ
ラ
ム CIG

-Colum
n  (Conical Inlet Colum

n) 

を
デ
ザ
イ
ン
し
た
。

　

さ
ら
に
、
ガ
ラ
ス
管
、
テ
フ
ロ
ン
管
の
耐
圧
を
一
応
約
五
十
キ
ロ
と
し
て
、
製
作
と
、
高
圧
充
填
を
「
草
野
科
学
」

が
引
き
受
け
て
く
れ
た
。

　

ガ
ラ
ス
カ
ラ
ム
を
ス
テ
ン
レ
ス
製
の
親
パ
イ
プ
に
包
み
込
ん
で
、
微
粒

子
の
シ
リ
カ
ゲ
ル
充
填
剤
を
高
圧
充
填
す
る
機
械
の
一
部
を
写
真
で
示

し
た
。
カ
ラ
ム
注
入
口
を
、ス
テ
ン
レ
ス
製
の
親
カ
ラ
ム
に
取
り
付
け
（
下

図
）、
高
圧
充
填
す
る
と
と
も
に
、
ガ
ラ
ス
カ
ラ
ム
を
保
護
す
る
（
次
頁

下
図
）

　

左
の
写
真
は
、
親
標
準
色
素
の
試
料
を
分
離
し
た
、
可
視
化
さ
れ
た

CIG
-Colum

n

の
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
ム
で
あ
る
。試
料
は
、

標
準
色
素
混
合
物
。

　

広
く
世
に
流
通
し
て
い
る
ス
テ
ン
レ
ス
カ
ラ
ム
で
は
、
粒
子
径
が
揃
っ
た
高
い
品
質
、
微
粒
子
の
充
填
剤
が
使
わ
れ

て
い
る
が
、
高
圧
充
填
し
て
も
、
入
り
口
と
出
口
で
は
、
甚
だ
し
い
差
が
あ
る
こ
と
は
無
視
さ
れ
て
い
た
の
だ
が
、一
方
、

入
り
口
と
出
口
で
、
同
等
の
密
度
を
も
っ
て
充
填
さ
れ
て
、
高
性
能
化
さ
れ
た
、「
草
野
ガ
ラ
ス
カ
ラ
ム CIG

カ
ラ
ム
」

は
、
引
け
を
取
る
こ
と
は
な
く
、
知
る
人
ぞ
知
る
、
優
力
な
海
外
の
研
究
室
で
も
使
用
さ
れ
た
。
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 H

PLC

で
光
学
分
割
す
る
た
め
に
は
・
・
・

　

新
し
い
コ
ン
セ
プ
ト
の
充
填
剤
を
開
発
し
な
け
れ
ば
な
ら
な
か
っ
た
．
し
か
し
、
古
典
的
な
カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ

フ
ィ
ー
を
日
常
的
に
使
っ
て
い
た
有
機
化
学
、
分
析
化
学
の
研
究
者
の
意
識
は
非
常
に
堅
固
で
、
そ
の
開
発
に
目
を

向
け
よ
う
と
い
う
声
は
何
処
か
ら
も
聞
か
れ
な
か
っ
た
。
不
斉
合
成
の
研
究
推
進
に
は
む
ち
打
っ
て
進
も
う
と
し
て

も
、H

PLC
で
分
割
す
る
と
い
う
手
法
の
開
発
に
は
目
も
く
れ
ず
、
む
し
ろ
否
定
す
る
有
力
な
識
者
は
多
か
っ
た
。

　
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
理
論
、
基
礎
と
応
用
を
推
進
し
て
き
た
本
書
の
著
者
ら
は
、
分
割
す
る
た
め
の
新
し
い
充

填
剤
の
開
発
を
目
指
し
て
試
行
を
重
ね
、
つ
い
に
、 H

PLC

に
よ
る
分
割
に
成
功

し
て
、
道
は
開
か
れ
た
。

　

そ
の
表
面
に
、
キ
ラ
ル
な
修
飾
を
加
え
た
シ
リ
カ
ゲ
ル
充
填
剤
を
次
々
に
開
発

し
た
。
そ
の
ポ
イ
ン
ト
は
、
シ
リ
カ
ゲ
ル
表
面
に
長
鎖
の
ス
ペ
ー
サ
ー
を
介
し
て
、

キ
ラ
ル
認
識
剤
を
結
合
す
る
こ
と
、
キ
ラ
ル
認
識
を
妨
げ
る
フ
リ
ー
の
シ
ラ
ノ
ー

ル
基
の
露
出
を
嫌
っ
て
、
保
護
す
る
こ
と
で
あ
っ
た
。

　

新
た
に
開
発
さ
れ
た
、
優
れ
た
分
割
能
を
も
つ
充
填
剤
の
分
離
機
構
は
、
キ
ラ

ル
試
料
と
の
コ
ン
プ
レ
ッ
ク
ス
の
形
成
と
推
定
さ
れ
た
。
例
え
ば
、
左
図
に
示
す
よ

う
に
、
シ
リ
カ
ゲ
ル
充
填
剤
の
表
面
に
導
入
さ
れ
た
ア
ミ
ノ
酸
の
バ
リ
ン
と
、
試
料

のN

ー
ア
セ
チ
ル
ー
α
ー
ア
ミ
ノ
酸
メ
チ
ル
エ
ス
テ
ル
と
の
錯
形
成
と
考
え
ら
れ
る
。

　

さ
ら
に
、
光
学
分
割
系 H

PLC

は
、「
超
臨
界
流
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ーSFC
」
を

使
っ
て
高
速
化
さ
れ
、
プ
レ
パ
ラ
テ
ィ
ブ
な
手
法
と
し
て
、
展
開
さ
れ
た
こ
と
は
、
本
項
の

始
め
（30

頁
）
に
述
べ
た
。

　

超
臨
界
流
体
と
光
学
分
割
・
・
・

　

超
臨
界
流
体 supercritical fl uid

は
、
臨
界
点
以
上
の
温
度
・
圧
力
下
に
置
か
れ
て
、

気
体
と
液
体
の
区
別
が
つ
か
な
い
状
態
に
あ
っ
て
、
気
体
の
拡
散
性
と
、
液
体
の
溶
解
性

と
を
も
つ
。 

　

超
臨
界
流
体
と
し
て
よ
く
使
用
さ
れ
る
の
は
、
水
と
二
酸
化
炭
素
で
あ
る
が
、
本
項
で

は
、
ラ
セ
ミ
体
を
は
じ
め
、
対
掌
体
混
合
物
を
、
超
臨
界
流
体
二
酸
化
炭
素
を
移
動
相

と
す
る
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
に
焦
点
を
当
て
、
キ
ラ
ル
化
学
へ
の
貢
献
に
つ
い
て
考
察
す

る
こ
と
に
し
た
い
。

　

超
臨
界
流
体
二
酸
化
炭
素
は
、
様
々
な
物
質
を
よ
く
溶
解
し
、
ま
た
目
的
物
を
溶
解
し
た
超
臨
界
二
酸
化
炭
素

キラル認識剤を結合した充填剤 錯体形成のキラル認識機構
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を
臨
界
点
以
下
に
す
る
と
、
二
酸
化
炭
素
は
気
化
す
る
の
で
、
後
に
は

溶
質
の
み
が
残
る
。
気
化
し
た
二
酸
化
炭
素
は
回
収
し
て
再
利
用
が
可

能
で
あ
る
。
一
方
、超
臨
界
流
体
の
水
は
酸
化
力
が
き
わ
め
て
高
い
た
め
、

腐
食
し
難
い
合
金
ま
で
も
腐
食
し
て
、
使
い
づ
ら
い
ケ
ー
ス
が
多
い
。

　

1986

年
、
原
昭
二
ら
は
、
キ
ラ
ル
な
固
定
相
を
用
い
る
、
二
酸
化

炭
素
の
超
臨
界
流
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
（SFC

）
に
よ
っ
て
、
超
高

速
の
ラ
セ
ミ
分
割
に
成
功
し
た
。
つ
づ
い
て
、
一
分
に
満
た
な
い
秒
単
位

の
光
学
分
割
に
成
功
し
、
シ
ス
テ
ム
は
、
分
取
ス
ケ
ー
ル
へ
、
さ
ら
に
工

業
的
な
規
模
へ
と
拡
大
さ
れ
た
。

　

日
本
分
光
工
業
は
、
超
臨
界
流
体
技
術
の
開
発
を
開
始
し
、
オ
ン
ラ

イ
ン
紫
外
線
検
出
器
を
発
売
し
て
、
二
酸
化
炭
素
の
超
臨
界
流
体
を
ク

ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
の
移
動
相
と
し
て
利
用
す
る
、
超
臨
界
流
体
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
を
商
品
化
し
た
。

　
キ
ラ
ル
・
ジ
ア
ミ
ド
の
固
定
相
を
用
い
、
二
酸
化
炭
素
の
超
臨
界
流
体
を
移
動
相
と
す
る
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
分

離
シ
ス
テ
ム
で
、少
量
の
極
性
モ
デ
ィ
フ
ァ
イ
ヤ
ー
と
し
て
メ
タ
ノ
ー
ル
を
加
え
た
系
の
ク
ロ
マ
と
グ
ラ
ム
を
例
示
す
る
。

SFC のクロマとグラム

CO2 の状態図

L- バリン誘導体を結合したカラムで、DL- ロイシン誘導体を

二酸化炭素の超臨界流体を用いて分割したクロマトグラム

　
か
つ
て
、
合
成
化
学
の
大
き
な
目
標
は
、
光
学
活
性
の
、
キ
ラ

ル
な
生
成
物
を
、
如
何
に
し
て
優
先
的
に
獲
得
す
る
か
、
で
あ
っ

た
。
古
典
的
な
合
成
化
学
が
齎
す
も
の
は
、
不
斉
炭
素
原
子
を

も
つ
対
掌
体
の
当
量
混
合
物
（
ラ
セ
ミ
体
）
が
得
ら
れ
る
の
で
、

不
斉
合
成  asym

m
etric synthesis 

と
い
う
手
法
が
、
新
鮮

な
研
究
分
野
と
し
て
、
志
向
さ
れ
た
。
こ
の
分
野
の
業
績
は
評

価
が
高
く
、
事
実
、
多
く
の
ノ
ー
ベ
ル
受
賞
者
を
輩
出
し
た
。

　
一
方
、
分
離
、
分
析
化
学
の
分
野
で
、
キ
ラ
ル
な
混
合
物
を
分

離
す
る
志
向
は
、
遥
か
に
遅
れ
て
到
来
し
た
．
高
度
な
技
術
を

追
求
す
る
、新
し
い
「
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
」
の
進
展
に
よ
っ
て
、

よ
う
や
く
対
掌
体
の
混
合
物
を
分
離
す
る
手
法
が
注
目
さ
れ
た
。

　

本
項
で
は
、そ
の
プ
ロ
セ
ス
を
追
っ
て
、
高
速
で
、p

レ
パ
ラ
テ
ィ

ブ
な
、
工
業
的
な
ス
ケ
ー
ル
の
シ
ス
テ
ム
が
成
立
し
た
プ
ロ
セ
ス

を
詳
細
に
解
説
し
た
。
こ
こ
が
現
代
の
タ
ー
ミ
ナ
ル
な
の
で
は
あ

る
ま
い
か
。
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     index

エ
ナ
ン
テ
ィ
オ
マ
ー    

12

enantiom
er    

12

・
Ｆフ

ァ
ン
ト
・
ホ
ッ
フ    

12

不
斉
炭
素
原    

12

不
斉
中
心    

14

・
Ｈ左

手    

10

偏
光    

13

偏
光
面    

13

・
Ｋ化

学
国
際
連
合

   　

IU
PAC    

13

・
Ａア

キ
ラ
ル    
11

achiral    
11

・
Ｂ２-

ブ
タ
ノ
ー
ル    
14

・
Ｃ

chirality	    

10

chiral    

10

・
Ｅ

enanntiom
orphs    

10

enanntios    

10

エ
ナ
ン
テ
ィ
オ
モ
ル
フ    

10

キ
ラ
リ
テ
ィ
ー    

10

鏡
像    

10

キ
ラ
ル    

10

カ
イ
ラ
リ
テ
ィ    

10

カ
イ
ラ
ル    

10

鏡
像
体    

12

光
学
異
性
体    

13

キ
ラ
ル
中
心    

14

キ
ラ
ル
炭
素    

14

・
Ｌル

イ
・
パ
ス
ツ
ー
ル    

12

Loui Pasteur    

12

lactic acid    

12

・
Ｍ右

手    

10

モ
レ
キ
ュ
ラ
ー
キ
ラ
リ
テ
ィ
ー    

11

m
olecuular chirality    

11

・
Ｎ乳

酸    

12

・
Ｏ

optical isom
er    

13

・
Ｐ

2

ー
プ
ロ
パ
ノ
ー
ル    

15

・
Ｒ立

体
化
学    

12

ラ
セ
ミ
体    

13

racem
ate    

13

ラ
セ
ミ
混
合
物    

13

racem
ic m

ixture    

13

ラ
セ
ミ
化
合
物    

14

racem
ic com

pound    

14

Ｒ    

14

・
Ｓ掌

性    

11

三
次
元
構
造    

12

stereo chem
istry    

12

旋
光
性    

13

左
旋
性    

13

Ｓ    

14

四
面
体
形
炭
素    

14

・
Ｔ対

掌
性    
10

対
称
性    
10

・
Ｕ右

旋
性    

13

・
Ｖ

van

’t H
gf    

12　
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・
Ａ

α
ー
ア
ミ
ノ
酸
の
ポ
リ
マ
ー    

16

ア
ミ
ノ
酸
の
立
体
選
択
的
な
吸
着

    

18
ア
ミ
ノ
酸
の
自
然
分
割
の
機
構    

22

ア
キ
シ
ア
ル    

26

東
屋
功    

27

ア
セ
ト 

フ
ェ
ノ
ン    

29

acetophenone    

29

ア
ミ
ド
の
立
体
化
学    

29

asym
m

etric synthesis    

34

・
Ｂ分

子
不
斉
の
発
生    

24 

28

分
子
を
ね
じ
る    

24 

28

1,1- 

ビ -2- 

ナ
フ
ト
ー
ル    

29

1,1-bi-2-naphthol    

29

ベ
ン
ズ
ア
ニ
リ
ド    

30

benzanilide    

30

O
- 

ビ
ス(N

- 

ベ
ン
ゾ
イ
ル -N

- 

メ
チ
ル

　

ア
ミ
ノ)

ベ
ン
ゼ
ン    

32

o-bis(N
-benzoyl-N

-m
ethylam

ino) 

　

benzone    

32

BIN
AP    

34

バ
イ
ナ
ッ
プ    

34

2,2'- 
ビ
ス(

ジ
フ
ェ
ニ
ル
ホ
ス
フ
ィ　

　

ノ)-1,1'- 
ビ 

ナ
フ
チ
ル    

 34

2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-

　

binaphthyl     
34

1,1'- 

ビ
ナ
フ
チ
ル
構
造    

35

BIN
AP    

35

・
Ｃシ

ク
ロ
ヘ
キ
サ
ン
の
立
体
配
座　

26

cyclohexane    

26

Conform
ation    

25

・
Ｄ動

力
学
的
な
要
因    

19

N
,N

-

ジ
メ
チ
ル- N
,N

-

ジ
フ
ェ
ニ
ル

ウ
レ
ア    

31

N
,N

-dim
elhyl-N

,N
-diphenyl

　

urea    

31

・
Ｅ

Eclipsed    

25

エ
ク
ア
ト
リ
ア
ル 

エ
カ
ト
リ
ア
ル

index
　

26

equatorial    

26

・
Ｆ不

斉
合
成    

34

・
Ｇグ

リ
シ
ン
結
晶
の
成
長    

18

グ
リ
シ
ン
結
晶
の
配
向    

19

G
auche    

25

G
ernez    

33

・
Ｈ半

椅
子
型    

26

・
Ｉ椅

子
型
と
舟
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