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第6回NMR討論会プログラム

(講演発表 13分 討論 5分)

第 1日 10月25日〈水〉

午前の都 (9:10-12:10) 

(座長 羽 里 源 三郎)

1. 半経蜘句ASMOSCF法によるケミカルシフトの計算

(京大・工) 0加藤 肇 加藤博史 森島 績 米沢貞次郎今一ーー… 1

2. π電子の誘起電流による遮蔽定数の計算

(電通大) 0中)11 直哉 斉藤栴朗 山田 享 4 

3. 重原子による弘ピン分極シフト。

。電通大) 0中 川 直 哉 品田正樹 ー 8

(都立大) 大日方聡夫

4.置換基の磁気異方性に対する立体効果

(東大・教養) 竹内敬人 。司令 e ーーも...........ー .•...•...•••...••...•.. ..........13 

休憩(1 0 : 3 0 -1 0 : 5 0) 

(座長 米 沢 、 貞 次郎)

5. 芳香族置換遮蔽係数とその電子密度計算のための修正

(阪大・薬) 佐々木喜男 O鈴木美代子

6. 13 Cの y フトに有効な環電流効果の見積り(経験的)

(東北大・非水研) 羽里源二郎

ス ベンゾノノレボノレネンおよびベンゾノルボルナジエンの橋状メチ V ン陽子の 13C-H 

スピン結合定数

-.17 

ー 21

(塩野義研〉通 和夫 O佐藤至朗 津 島 忠 彦 谷田 博ーー 25 

8. モノ置換ベンゼン類の N MRスペクト Jレの解析(第 5報〉無事艮希釈度における化学シフト

(東工鵠 0早水紀久子 粂井資行 山本 修一一ー....‘ ..............28

昼 休 み (1 2 : 1 0-1 3 : 1 0) 

午後の部 (13:10-17:40) 

(座長 J清水 博)



反 W字型遠隔スピン結合に対する置換基効果

(塩野義研) 0大鶴真佐子 通 和夫

10. ピラジン誘導体およびそのメチオダイドの PMRスペクトル

(名大・農) 0後藤俊夫 磯部 稔

(塩野義研〉 大鶴真佐子 通 和夫

....32 

yo 
zu 

1 1. 常磁性物質を含む溶液のNMR ォキシム，イミン類の常磁性シフトと緩和効果

(京大・工) 0森島 績 武内勝彦 福 田 和 彦 米沢貞次郎 .39

(座長額田健吉)

1 2. 生体高分子の融気緩和について

(九大・薬) 清水 博 ・ ー司令・............- ・・ ーーーーーー・ーー・...............‘ ..43

13. P M R yクeナノレ形に及ぼすホウ素核四極子の影響

(塩野義研) 渡部春幸 O戸谷徹 志 大鶴真佐子

(名大・酪 久保昌二ー ー48

14. 0 ve r ha us e r効果の化学への応用(II) 

(東大・理!) 0福見俊夫 荒田洋治 藤原鎮男 52 

戸休 憩 (15:10-15:40)

(座長藤原鎮男〉

15. 呉種核問多重共鳴装置と二，三の応用

(電気試験所〉 亀井裕孟....
一 56

16~. c-13 N M Rスベクト JV.1.炭素と陽子の long-range スピン結合

(目立那珂) 0宮島 剛 松林徳行

(名工大〉 高橋憲助

17. 含窒素環化合物の 13C"NMR

(日本電子〉 大木 巽 O後藤奥日

60 

63 

(座長中川直哉)

18. N M Rによる溶媒効果の微視的考察

(東大・理) 0植月正雄 藤原鎮男 67 

1虫 ピロリドン類のNMRとその溶媒殺県

〈九大・工) 0小寺 安 松尾 拓..........・............... .........................70 

20. スノレフォキシド類のN MR. SO基に隣接するメチ Vンの非等価性に及ぼす置換

基と溶媒の効果

(明治製菓中研) 西尾 元 弘 ー一ー一一 ョ ー .....-74



第 2日 1 0月26B (木〉

午前の部 (9:10-12:10) 

(座長後藤俊夫〕

21. 2.3のスJレホニウムイリドの立体化学とN M R 

(京大・工) 0野崎 一 高久正昭 森田順一 林 良夫 .................79

22. オ V フィンー水銀 (ll) イホン錯体の化学構造

(東大・工) 0斉 藤 泰 和 松尾 仁 。 82

23. マロン酸酷塩の PMRスペクトル

〈和歌山大・教育) 0米国 速水

(藤沢薬品中研〉 森本行洋 一 86

24. (2.2J メタ y クロファン誘導体のNMRスペクトノレ

(都立大・理) 畑 一夫 佐藤武雄 O赤堀摘手Ij.......ーーーーーーー........-89 

休憩(1 0 : 30-1 0 : 5 0) 

(座長野崎 一)

25. ナイロン 6， 6 6の毛ノマーおよびオリゴマーの高分解能NMR

(東v基礎研) 0森 有一- 額田健吉 大西征一郎 丹沢 宏

福村 隆 .........・一......... ーーーー..................... 93 

26. 1ーハロー 4-メチノレピ yクロ (2.2.2)オクタンのN M.Rスペクトノν

(東v基礎研) 0吉沢 靖 夫 鈴木善之肋 森田健一 額図健吉・ ..........97

27. ニトロンのNMRスペクトノレと分子構造

(東大・教養) 0小谷野錦子 鈴木 弘 ー一・101

28. オノレトオキシアゾ染料の PM.Rスペクト Jレ

(阪市工的 0野田健一郎 平島恒亮 真鍋 修 槍山八郎ーーー ..105

昼休み

インフォーマルミーティングA rN M R分光計の最近の進歩J(1 2.40--13.4 0) 

午後の部 (13:40-18;10) 

(座長通 和夫)

29. 1.3-Dioxolane-4-one および1.3 -Oxa zoli dine -5 -one類の

メチ V ンプロトンのNMRスペクト Jν

(東理大) 都築洋次郎 O浅部喜博 青 木 一 幸 108 



30. P M Rによるアノレキノレピペリジン類の立体構造の研究

(国立がんセンター) 川添 豊 0津田充宥

3 1. On t h e A s s i g n m e n t 0 f t h e N、M R Spectra of 

Complex Organic Molecules 

(東北大理) OM. C. Woods 三浦 巌

32. 有機リン化合物の N M.RスペクトJν(第 5報)

(東北大選初刊 山崎太郎 坂田和夫

(名工均 0高橋憲助

(目立那珂 宮島 剛

休憩(1 5 : 0 0 --1 5 : 1 5) 

(座長山本 修〉

33. 磁気共鳴スペクト ;t〆多重線の CollaPseの研究

〈九大・薬) 0清水 博 宮崎忠昭

34. フェエJレアラニンの回転異性の NMRによる研究

〈武田薬品) 0水田栄治 朝日 最 高橋 健

35. スVオニン水溶液の NMR

112 

今 115

今 118

.. 1 21 

126 

(東大・理) 0小倉啓男 荒田洋治 藤原鎮男ーー.......................130 

36. 扱着状態の NM.R (第 7報〉

(日本電子) 丸 山 哲 男 0落合周育 ....134 

休憩 (16:35-16:50)

(座長佐々木喜男〕

5ス ピニルプロトンの吸収強度を考慮した分散度

(阪市工研) 0平島恒亮野田健一郎 真鍋修 檎山八郎ーーー・....‘・ 138

38. NMRスペクトJレの標準化に関する研究(第2報〉

(東工試) 山本 修 O渡部正利

(丸 文) 大島隆則 ....ーーー ーーー.......... 141 

5呪 種々の官能基によるプロトンの化学シフトの図表化(第7報〉

(東工試;) 0山本修 柳沢勝 鈴木昭夫 早7k紀久子

(国立がんセンター) 大西租子 ...................ー 一一一 ....145

40. パラフィン系炭化水素の分校の定量

(日本電子〉 大木 巽 鶴田栄次 0江角直文ー…ーー ...........149

インフォーマルミーティング BrNMR研究の現状と将来への展望 J(19:00-21: 00) 
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π電子の誘起電流による遮蔽定数の計算2. 

享栴朗 e 山田直哉・斉藤O中川(電通大)

遮蔽史教σも磁fι辛χも共にタ暗商董場によって議題邑れた電荒もによってちたらされたも

のである。 n1) 

H'=ーσHo

け=ム{担金:>d-r; 
C J t'軍

令回I~. 炭素蕪号の常極性電流ヒペソゼ Y の元電寺奈町民磁性電流iこつ L jてのべる@

℃
 

A
U
 

E
e
 

V
〈r

 

汎
パ
一
川

河

凶

鼠薫薫与の常種世憲克による遮蔽史君主E 

主主隣の薫号又は?宗寺団の磁化辛の異方性 Aχによる遮誌定数の変化Aσlぷ，門cC.州国姐武

f Aχa  
A σ=ー「(ー)(1 -3ω(316.) 

:5 R' ， N 

を表わされる長沼極予泣似を使って計算邑れることげタタ~ l。己の限界につけて門U..()~患い 4)

1J"<I'反側主電兎による遮蔽(ふ凧t...Jゆ)についてi孟ぺて L1るが.炭素薫与の場合1.6A以

内をJ;;r不正確となり e-Hの距離1.06A以内 ef;;r門cらm且no.式でマイナスの Aσがブラス

に号る.工今レン専の C-H ブロトンの i~tim!'揚ツフト ló 反磁性墳を l;r説明でさ奇い。

著者一ーによるーした :1 ~::Lj 

又P.

/ 

00' 

0.02 

防法).z軸色対称軸にする炭素の 2p+暫L遭い九+t 2P~ ) 
日常酌陸軍荒r;;r

j;一-4τ(竹中一州事)d1: 
。

1iì~ (¥ ) 

n=2 

p " 2c!R 

ー0.02

"0.06 

。

官、(Il

J. 工。門ω~

-0.04 

=-f会(χj-tctL)fふれ
で震わされる。" 空間E組合してそれぜれの電寺の程度E

算出しr::.0 Z軸，より距離を~とし χ 場面との重量Vとすれば
mvn. :;抵の条件を満す電.5¥tE'.零え，ぞれに Sる二次磁場E
Eι.t-s脚 m土Ql志fNc'箪忠し1=.

電兎tJ'<t'半径t.に比例する反磁性電荒

J;d℃=者A中~d1: .T. C. p 4Q. 2~q 0%5) 

d. 1.)引用.
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と異リ鼎磁性電荒i苫半径九に逆比例するので，薫号磁の近くの嶺威日電守的寄与が丈歪く

長沼極号泣似Jf便Ij屠く号る loずをある。結果!J'Fl， (2)の通りで χ軸上で遮蔽定数Oの長

ld O.7~ A附近にあリ.. C-H の距離ト06Aでは臭双極寺近{誌の約妊の遮蔽史教を保って

I Jる@ヌ .Z軸上では1.06A Z:"IJ 員刃極号泣似とほぼ同じで~になるの lëi 0.55 Aであ

る.

常磁性電荒につ~ ~ !:是認極守近似げだな U章吾殺の泣くまで使えると五うこと¥;;l:.i並tじ

辛に寄与し之 1Jるの Id薫吾被のごく近侮町章吾足、と zうことになる。これは反磁性電視と

丈きな漬けである。工θン CH'S-CH'Sと工4ーレシ CH，.，=CHl のブロトン庁 4.4"5ppm 1畠磁

場にずれて [Jるのわ常磁性電寵，ことに E電寺の節面の jj間在勤とする輪種性電悲の増加

にわーと説明江問。 Xl0事答。ausS

Xl0雪岩qaL邸 ¥ ふ
5 

5 

2 3A 
X O Z 

2 3A 

-5 OKITTCに

KI1沌lこよ否給泉 O.Ul;'n 
よ否結γ¥

HnACI: J:~摘果 MA骨材、
ー10 集JJ極号泣似iτ

よ5結果

島ヌZ徒手主主似によ否結果

O 

R
d
 

ー10守 ff -15 
Fiq (2) 

E ベソぜνの度磁性撮電光

いンせジ分守的磁化率的臭方l住)ぺyぜン分予の磁fι辛la χ乍 -94.6X10-
6 

?o.~.h...3 6) χ哩=-34.9 x 1 0 -~. Aχ=ー開・ワx10-' である1/)

のら簡の電寺の円電寵による磁{じ事の異カJ性JJ
~ ろ色亀円-

A丸zi，rMa=-4q6X|♂ L町 L 0.= 1."5Q A) 

ヒ勺る.W側が.t叫帥d.om可)(昆び bん馴l.sm均約) III 壊軍需も!d 内曹にお~JてId'Paよ制
と同じで.電習もを上下 Z本のjレープに分lすたにすぎむ 1.1. 一一一-d 

これら lci軍兎町田路の直積A~. A=巴dとして 1..¥るが.ぺソぜシ<lif'..向的にj9っZ電

i危を定1ずすと.A = 2.s 0.2/2とち'J.磁fヒ辛の畏方性lヨAχ=-41 . 0 x 10-6
とIh.;:!く匂

る。九品 q) Iこdlf'lぱベンぜシ舟ろの種化辛の異]JJ性IJ.

A χ =  I!..χ ー+I!..χ 
』市制 恥'& -，... .l.aJ). 

-5ー



Aχω= ら [lχ~ )l~ ーを (χ; )xx -士(χ;)判]= -1寸.2x 10-
6 

Zゃあると呈う.ま r-illc.&吋叫lこよれば

ß x.~伊渇=ム χL 十 AχP 1" Aχf 

A χ'-= -3~.ち X ¥0-6 (正相d帆 珪 川:dるR.iN、3ω爪伽主同)

aχp = -1可.2X 10-6 局在{じP電号による直七年の実方位

Aχf=-5.3Xlo-4 守結合に Sる値化キの畏万世

= -%/1 X ¥0-
6 

ヒ号 IJ襲員Ijfi車Aχ= -Sq.可X¥0-6 ¥三llLl~と z う。

ペンぜソぜ}葺員電来や ÆIí~'(牢 E計算するとき.ベクト jし
々でヴトル~子ンシャル町選U先) '" ./ ~ J \J 1~qatnL. ¥-NUIo "~J 

ポ子ンシャ jレAfl選び方が量零である.む叫帆川の実5)玄

lミ.幣磁性墳を ld:~\芝、また I ~くつだの泣f駄をして得られたもの号ある o 'Ra.bイ"によれ

ば、磁場に Sる靭1道しの工キ iレギ-Fl IJ‘硲場の二次の頭Eとれ¥;!

E，=示γ く UA~I 1.> + ~弘之 lく則的+士叫1(.)1 2

川 ca

~À. E.. -E民

でおるがベ0トlレポテンヤャ jレE適当に謹ぺlぎはずう十2墳の桶髄性壌をOにすること珂で

き る わ 叶 o A=A。十vf 'L L f主i盈与にiEi:。

ペツぜンの場合.1C電号系m震動画数kt. 告長案策手町 2Pzoi緯略結合で表わよJ之おワ

lぎ.告烹吾敬語l;tZ方向l亡角運動量をもF-T，H J のを.告費与核の位置きAの橿Jttさロ I~ ~ 
るとE う~ベタト)\...~テン b ャ}レ主同 1 ~れ Ij'. ザーさ5 不袈の索号軌逼

tiJ=1lJ。texp-iE A-lP) 
..t¥.C 

lo.ψ= 1.¥10 ヒ号リ、常値性粛を Oとする奉げできる。

f ペワト lレj{\"テ y~.". Jレの~陶広重号盤麗の等密度面):: 5Hう

反種柱I買の討の電視が閉回路E 'dして~.¥る条件E入れると.

d.WJ= 0 

GÜNJ=clw(一~ A '¥lJ') =一￡〔抑制~ t A ~o.d. '4J2 
) 

令ぺクト lレポテンVャ)IJAI:::1)ーロンザ-V. 出"， A=o ~~，.\ると.

dblrJ=-fFA-WV=。
と怒り .A と電寺癌震の煩斜~d.4>

1 
と13重きとする.っきつ .AとJI~ 電号密度6ì害程

麗iilにう白うことに1jる。

ii碓喝に差畠右ね Uの方同.丈芝さ¥;;1 i-X H 0 

や0七A=け。
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の条件対ら ベクト lレポ?ン:y'¥' )レA同櫨場i亡垂直で石ねりのえ耐ともる・その夫きさ

1;l、ベ乃ト|し itぞ子ソヤザ lレAの聞曲面の問E9. .面積~S と寄れ Id

j同もAd.s ::: j HodS 

J A cU. =: J H 0 ds 

A=会H。

各賞吾被の位置のAの丈き立 IJ.0と弓 1) ・枝(flI丘悔で la A!と去Hxrで注t:大之れる・

意た.鞠官益性頂 IdO と写る.こ引条件'ë Jきたすべクト lレ nぞ手ン~.... )レ E図l亡描くと Fi~ (5) 
Y 

m ょう 1:なる. I'I.. 2:= 0.1 A 

官i~ ('3) 

ペッぜンfI瓦駄道1;;1演のJ.うに表現す

る.

~1 = J古(川Jχ事仏TXstみ)

歪~~=副市 (2χ‘ +χa-X15.2X"，- XI

x 十ぬ)+ i歳(χJχ，-x.-χヰ

歪干十L~( 2.χIT Xl. -X15-2ゐーχs
• - ItJI2オS

T %6) -~蒜〔加えγχバ‘1

水歪4弘下 l手指暗.

計算方支Id:立の言T草と同様1:::空間E

0.1 Aづつに組合し，構円関数E同I~亡 Vャヘイ突き数怠計事事?る.これ事長.ベヴト lし~テ

ンミ;.，. ¥レIJ1iì~ (5)よ O艶み取り.ヂ -'9-t.¥.J之 1250 0詰.~並化辛 χ11 ld泊むつ

逗 IHE韓 100A 01 V守ヘイ史教互箪也レ.臭3:1..極号泣i~λちも ζ める.東丈丈型計箪棟、

HAITAC 5020 e訂車中 Eある.

η叩川P.C叫迄 P恥M 哨哨.吋喝帆恥料山払 」…" れバ2E去:尚.....:J._Ckm羽匂lIf'伊伊.日ι‘
2幻IJ. 旬、品~且;げp蹴胤.~.s... 位5q 541 (195ηql:J.P~: J.恥帆九~..生L2.5'59 Cl964) 

幻門。 C~:Jふ p ~ 226 (tcto'1) 川 6.p.~; J. C.P.蜘.1'4..Al.2304(1964) 

バ・1.門叫肌;J. crum... PIUtO .ι. 23'1'1 (1'16め lI)li. ~; J.PIuto.~主，でJTJqmz
1r1J.洲H

0の) 6幻>Lし.p.叫』匂宅 J.凶酬.恥ι 皐 生 6可町る ( 1門956) 開附3河Tホ1κ.R仏h品ふ叫川;江正~E.T.P (ωus笥51<.)】.霊.~6~-寸守釘<196併例

町 J.5ふ5.W叫付A側R.I¥I.似.re.蜘品制‘.，J.A""相瓜蜘.S弘悦巴巴1~糾4“ら(川l門q開}ド;笠. 669マ抑制
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3.重原子によるたスピン分極シフトミ

(電通大 o中JII 直哉・品田正樹

(都立大) 大日方稔夫

.;有結令で結 lまれたハロゲ〉札令拘の~~刊の N M Rを舟l定司ると，ヨードの絹チ再転手の

イ乙学長 7 トポ犬きくあ品説Z易〈シ 7トし tいるニ t1j'高る。 。
1.H H o rPm 13CH守 o pp悦

PP'111 

{H f 戸 3.~ 12CH3F m 守7‘E ilBF3 35".'d' 

iHα 4-.65 1てHJα ザユワ o13(Hα3 ーす2.~ "sω3 O. 

1H Bt' 8.5 S- 13CH313t'調 I¥. ~て Hßr3 -I 2.8 "s st3 65 
1H 1 17.斗5 lo( H3I 之仇Z13C H13 I 3 5.2 '1 B 1 J S 2..5¥ 

ョ，ドの主うは窒尿予の電号状態川引蚊は，を予的意え~f 多いよ"剛容 t 易く， Jd地 L
gもい他 i二，スヒ。〉純益柑互作用(L S μ'&)が大毛凶;:t 司fあげ'られ否。

今問 1ずこのしs結合による動智t書え1.，子主う。

外，~砥場 1':. 与、てを魚子の純差負遁動量(帯革剃、急電3えの原 I~ ) I'jf ~t?番する。;たにし S
d:主令ぢAt学総令 lてい奇電事を^t:

0 ;，.タ楊 fゼる。 信雄 L九スヒO L の井方が善命、与の柑

手培、子の検 z 本8 9:.作用 L て工手 I~ ぞーを与 7 トきそるf t Lょのようなイヒザシアトグあ

れば，勃起脅漁 I~ J: ~昼時の L 々へイイなく 7 '3.ル~ -柑 E作間ヂ草生 ι智子の 17碓 ';-0

1 ;t1.~手本自互作用 t へて生す 3 シ 7 トであるから その千五わ， 7i t あ走車、 t禄 t*t t巧

同搾スピン・スピ〉純~ ( Jの原因)1:1司C、主う 1=-1まわる T'‘高らう。

二の主うなら 7 トが~わ\-;):・，売れをどの主うに耳え収う'(が T‘・を E ゲ，バ í- IJそη言'o..Ji' 

て..~る。

語会~F.. t，よ ζEであるが. この予 7トlこJ;j:匂5サ州、与 CIYI1t a.cA 5仰のどJは

ない。

if. ::: J-eo +比'

J{。 磁場のな帆 E をの ー(~2. /2机)ii+ V 
比':Je主十 if2.十J{3 十J{t 十 Jf.s+ J{ G 

比1=ミ;氷dをUt$_+1ふ)十 ~zSJ ~ 
民主=斎写A.Rし話F3(まH。+μC:J)(xi.或-d.:え)
比3::.( eγ判的手Af=(ea/，酬とつ乙(まHo+"，μr.-3)'" (ギ十万j

dι=(ぬん fia/r3 ) ({3 (1.，.)( ~・r)/I川- 15) -+号πぬぬ{lIS d" 
Kr三民五月。s
H~ :-d'"，仮目。I

-8ー
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4異動 i志 I~ι ゥて.えられ ~r.j. 1ι ギーの Yカ メム(IぬI1:J) '(卜土ヒ f:tl:1f'I可るZ会tt ') 

ιげると く:01ぬl明><:nllfz.IO). C7" i' <01ぬ|吟伽IX'sI明><明IJfrl争
A E，ul1o ::::くolJe川〉十やIJf3ゆ北 E"o- 5" 十五三ふ (e.-品)(Eパ明)

ζ の Aら内 tメA叫t. H.1‘、+蚊苛 L主'Inゲー (1 -(J' ) 1: +-; .~ 0 

主(主主主虫).::: -寸 寸(j'式 斗(j-r 寸()，.，WJJ"
d Ho ¥ e>μ鴨 j ・

(2.) 

CrPI-t () '" 11 RQ/)f¥ S句 i己主ヲ 1 よ〈かられ τ"し 今 ra向是Aにがヲ τ判るの 1:1σ剛・τ，、均

lHーメ Aぷl
イ古手軸 (X軸)に平行 U磁場 1::主つてはま位己槍品位脅北 l草生 L“ti-凶から，磁場 l<lZ勧ヂ

らす 11~ t 1ニ司事。

ホ義 1古 1s制互の沖，(s "('‘表わす)I ハロゲ‘ン 1主'Y1.fJのJfl寒え J 宝展段ゃ'11..千 (p cJ. '("I;t 

奪えむ凶。(九→ X ちータヨEゑ，bi) r&i 4-電予去と Lて波動向転1.{主 ~o

f、当どf'~ 01:1) 

\手1;= さJ~AMI S lo()X(~) ~ (01) ~ ((3) IーOUt¥ ~ tP) J(的ヨ(r/.)宮([3)け

を;=土詩{mlS似jヨ(s)X.lol.) XCj3) I - otd ¥ ~ (p) ~ (0<) χL品川 ({3JI f 
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4.置換基の磁気異方性に対する立体効果

(東大教化) 竹 内 敬 人

11.委去を 4 フヤン七・ン誘導体の九(l~ンNM 疋('Z.肉付多くのl${f究 fま; (/)， 1. ~委委託う
掌シフト (SCS)Õ X を ftの 3稗々の穿白善傾注~， σX ををの ~o とt.， Z表現ずる拭みJ
(乞.)/ ôX を八0 ヲメータ的 (;:扱 ω ，毛の加点、佐の威主N~YJ-がう 6X を fi:の号-t-因壱;fiめる試
砂トの2緯[て大gjちま告。~か~ I 規左まで、のとごう J t: ラ今の方('~tl句者を窓会に解
決方る{亡保互つ Zいf註小o

:f研究ちはJ (1)， (2)私紘一的/ご冴突する，ずr-;;わち (3)j 1}O;'語、唯不成、立の原圏在襟')，

吃φ不成立φ4f..皮毛 ()Xを患の争各毒固に埠各dせること(-:ょっ τ，(]Xのネ/買を明号か

にすることをま有かん オル十 Z霊換ヤン也、ンちは童換妄初案のけu点、 r佳グくす~Jι§ こと It.
よく知られてωるゲ¥ とぐに宣告を差の iつを Mι差とすれl僚，i Jレトかj震の解'ftro'.t，ι段的
宕多と市奇の Z03化合併IV，Vノ百をモ罫/レ1t合物f:之らんだe 主体妙案の守() t易舎の

1軍準値 11，1 J ][) ][[から~め t: • よれらの化合物の堆め‘ょが、"Nιエロ井 ySCSノ σx

O 。陥O-Me

I ]a 

をppmf佐子以下(:幸7f:.~た。

Table 1.♀-H SCS 

工 jzuw

NHn 0.76; 0.78' 0.653 

NMe2 0.60; 0.57 0.249 

OH 0.52. 0.577 

OMe 0.45 0.508 

F 0.311 0.20 

Cl “0.02:・0.01・0.066

Br -0.221-0.18・0.292
1 .0.40 圃 0.40 園 0.500

C02Me・0.72・0.697
CN -0.31・0.334
N02 ・0.95，・0.88ι・0.781

-----------------・・・・・・・・・・司・・・・ー・圃胸.伺--
solv. 

ref. 

CH CC1
4
' CC1

4 

13戸川腕軒械

Me-OMe 叩 e yMe Hβt 
札
山 E F γ 百lic 

Table 2. 2-Me SCS. 

X IIa IV I V VI 
・・崎四・・・a・園・開園・・争・・・・・・・4・・・・・・圃・・値---...・・・ー・・・・・圃伺........----_.._---
NH

2 
0.28 i 0.291 0.16 0.208 

r 
0.17 0.22 0.151 

NMe
2 0.08 0.09 i 0.03 0.0451 0.04 

OH 0.17:0.1310.150.140i0.09 

OMe 0.181 0.17 10.02 
F 0.0910.0710.02 i 0.04 
Cl ・0.01!0.011 !-0.07 
Br -0.02i.0.011-0.12!"0.13 

z ・0.071-0・叫-0.1曹-Md・0・19
C0

2Me -0.22 i・0.21i i ・0.034
叩・0.19!聞O.日 i・0.21・0.2291 -0.2柏

N02 ・0.23I・0.20j-0.05j0.00・0.02・0.02・0.034

"・・a ・・・縄国・・・圃吟・・・・・司・・・・・・・・・嶋・-T・・・・・・伺鋼・・ー・ー・・ー・・・園・・・・・
CC1，.: CC1，. i CCl，. CCl， HexCCl 佃 CCLCCl 4， --~4 I ---4 --~4 I 

._~ 

--~4 -"--~4 --'"4 
ref. ネ研究 j 本欄 lCJC算概究 I~品並 CJ叫悶皐 抑棺

'2226 461 711 167 

0.14 0.072 

0.08 

-0.06 -0.132 

-0.207 
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Table 5. ~'・H SCS. 

X 1 111 V 
・・・・・・・・・・・・・・伊・・・---町・・・・・・・・.・・----‘
即 2 0・625 0・641 0・577 0・586
NMe2 '0.615 I 0.64 i 0.223 0.233 

阻 0.42，0.440 0.467 

OMe 0.367 i 0.42 i 0.273 
F 0・21710・37l 0.m 

Cl 0.117 i 0.12 i 

Br 0.030 ! 0.06! 0.070 

1 0.033 0・05 仏側 ~O ・ 116

C02Me・0.191 

CN i -0.29 ¥・0.205 ・0.208
N02 ・0.333: -0.36的・0.123

・・・・・・・・・・・・・・Io---___i・・・・・・・・・・・・・・・・
lv. CH t CC1，. i CC1" CCL 4 i --.4 ''''.1.4 

ref・ 1;:詰 i糊究 i;zja 本研究

Table 4. m-Me SCS. 
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モノ互援べ、シゼシ Iのオルト p メタノハ。ヲ場ヌロトンの星換墓Xによる(べ、ン包ンが
らの)yフト 6

X
((t王t'(1)であらわされ8ιのとする。

6
X

ご 5;+51+6J+SJ十 5Lナ 6:JL (ユ)

ミとちょ長掌 R，1) /v1 
I E (6それ号、オLX (またはc-x結合)の茨百島知1)誘起釘果，..1議

員要方働集 p 管場効果を )int問あょがいinter似を尋入し穴ことによフ Z主/;'8ふる
内および分与問相互併用をあらわす。

Xのオ 11， ト位fこMe.;昼を導入 Lた場舎の Jl換是佑掌シフト 6XJと 6Xとのj差d6X{;j:)

-14ー



百(1)の右足の各b買の微分の和であらわされ号。 すなわち

ょが=げーが zJd+55f+J5J 千 55J 十 S~~肌十よ5ム (2) 

っさいにオルト阿乙去によフて Xグ受ける影響を検封L-'2みる. ;査官建是のうける土体

失効票と Lτ(j， (A)_置換差のみL、tL-， (8)重操基初寄手賓)の五歩久 (οZ換墓〔とタ霊

長会との結令)のゐiro3娃グj考あのれる。 これタ{j:t-'の Jフな都響を (5I~ :h'よF号、ずち

あラフ針。

A 萱楼差のTi"ii (i) N阿e2) Nらのよフ昨犬さな蓋捜差のノ c-x結合を動とす

奇回転によ奇主体嘩f宮の綾求。{札よく知られてω令主体摩i宮による共鳴禁止 (stericinhi-

bitiol1 0千陀sonance)ちある。b'E誌と δk との伺に I({:，このとさあmμdec方式J類似の肉

イ奈fffl踊主す@とき之φれ色。 すすわ歩

o6R =- (COSZθ 一1)o{<. (3) 

~とれ φ 角 e rel: U V又ぺ1
07十;V，X穣解析rrじゲら実験的(てミドり少れそヲかう J よ'OR，6iと

のρ宇れかがuわかれ l♂，イ也毛わかる。 定栓的に同，骨5き供給基IJ;Cオ/レトノノマヲ位ヨロ
ト y を)低減揚べの J 骨~ J- ~31差~ 1;1:高揚場ペのシフトをおとす。

( ii)奏。島禁止によフ τ車検惑の用語争能卒flJ"湾、ケす@ことはよく知うれてωるa

実ヌ文雄寺」丘似を用例オt{公牽場ε11μfごtb例するかラ， Bucki円ohamc乃王者五用ωればよOEば計
単可能ちあ否。

(iil) ねじれの :t~ の型と L τc-x待命 tべ明シ也、シ場tの借金角の安化。“ある。 よ

れ1*X t問題の 10Q トンとの geometげを安之舎のも，aeometYic factoァをi孟 Lて町J

6E ('~fヲ響す色。~か L 爽角 lまたかだが数度下めるゲろ 6Eの変化ば帯視 7Ht 否。
B !楼基のdす:手 X(c-x結合)の骨量手賓のd示ふによ?で， c-x方問毒物

とす?J}j，雄推，fj号車の回転が降客される kめ(<.， xの五議タt:J方1/韮4χ の減ケをみ号 (steric

inhibition of dieimδ'gnetism ) 0 oM グNcConnellの持ちめらわされ@とすれft'，磁タtJ方
栓伊¥B.6Xだけ安化 Lたと 3のdOMlo，戎1(4-)75'求められる。

正D(I1 :::.よtJ，7f.(1 ;，.， :3 cos2θ) /3Nr3
め

9グ費仕方れId:-'， そのよ責毛考換す ?J I!ê若手グあ否。~かし ， McConnel/の可自体に問題グろ

り， 1たAχ をまの奇のグOJ難1:'tちるたの，定量的1::王t'(4-)を j円 ω ることは綻珂 Z、あ ~o
定性的に l<tI ムχ く 0 ，す~わち Fムχ>0 であむパログンノ CN基で、 It ， メタ ~'J ぴ /10ラ位
の水生 1# イ互磁場(~シアトす否。 Jx~主手を c-x 結合の中!t，，'?Ie. Jj' 11札オjレトイ土の水素It

帯Z車場にシフトず号。

C 置換J基のゐ在、 生体津留によフて c-x結合 1'*嘉子のずるカへその詩集 c-x結

冶IZ主JI性帯域枯頃グ生L"るので， xの成短長志雄ぷ堵がずる e たた Lそのか'-f:!ft王L{4)
!こ省まれ否。
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同1阜のことを Me基fこるjt号Iy.'-f-グあ号。
ロ Mι 基の点心fL. (i) Mε 差の自由回転グ丈ま 1守宣襖去によフ Z阻膏 d:tL ，毛っ

とも主体峰菅の J卜0"II con手ormatioη をとる可能性(1"Jちる~かし回転の沼佐伯エネ必/f"
ーからみ τ，N fVI Rてやこれを積出方号の('d.困難でめララ。

(ii) Me差tぺン岳ン堵との待合角の安化 (ft) Jv1 ι 差の超ik1支を姐害す~(steric inhi-

bitiOrl or hyper∞叫叫@atio(l)。 この佑栗，オ/レトトイ¢基 l事事離婚に， 他の位星君、jまイM草場代

シフトす壱庁、'間接的な動票 1ft小.:!V1でめラう e

E Me基の仏会iF 重機碁のl丘傍の 700卜ンノ とこち Ia;オ/レ卜仕の場身よかいNe九

ロトングイ互磁場r:yアトするニと (J:よく知うれた号変ていあ o( va凡 derW，司alse伶 ct)。

このファンデル・ワー/レスシフトゲげの丈きさほrt111のまじによ?-z.吉t.1手可能でAるe

2i定的危ファシ・界jレ・9-川掛果，す々おちオlレ卜阿乙基也、机畳楼基X(:押されて〆7
7Q.ロトンに持4する危の3メタ九ロトング受けφ影1'-撃ちある e 与の 2次的シフト 5グ川S

tf ilJの有 i亡率リ

F6J = 一仇 7CI/(i")6 - t;r6) (15) 

ここで、げ .Y'時それ号J1.Xかめ念場合と年利場舎の才lレト阿ι去とメタ九 Uトシ問の距離

むある。 ドと?の昇降 0.1Aのポー夕、 r ちめ'). ~たか，\フ τ J'ow' ぽ 0.001 pp礼ω才ーメ‘

ーであると-*之られる.
R Me基のゐか c-tv1乙結合のめかによ ?τ)c-c結舎のZ議長暴方/は 14:要イとす

るから， i¥ (4-)類似の効果を予想ちさるl.-か心 c-c精舎のZ議員妻方枯(-:(淘 Lて1ftl 

かな'):大き宥佐グ報告されτ凶る (1れふも，建論的岩察{まとれそ錠閣と LてW 否。 L.た

グフc.， この成1-:犬若々意味を持たぜること[ず為円安各みる e

との他にも掃患を.f-す争認扮栗グある。

丘 吃の他の労壬内相互信用 量換基〔ど(rてNH2.1j"どJと;tJl.-トMe去の問の水

t結合的殺の可能牲につ mτ!証J 事も(1.否定的脅実験結果グ報告されて Mる。

H づt寺向相互併用 芳えられるものとしては，渇/質問の争合あ'&ぴ渚謀和もある

V3 星換惑のオlレト伎に阿e-:;;基グ入ると， これらのJ.61豆併用d刊国管之れる可能佐世1η あ~ ( 

steric inhibition 0+ a点。ciation，st制 cinhibitioη of solvati飢 λ

以上の議論にもと手以て 悲i-bゲ与む、の Jフな知見グ得られるかを論千号。

埠~e， 本膚究 Iq桂~ 1..守本柑務各 rd命柑'Jtを賜わ?た 意先i車f吉丈う争 中111亘哉、先生

(:心。、ら晶、樹のゑ~ -;l長する.

po --



5.芳香族置換遮蔽係数とその電子密度計算のための修正

(阪大薬) 佐々木喜男・ 0鈴木美代子

1，2，3) 
1-車検'パンゼン誇与停の F事1Jid) j仁事シフト[1.童話仁イ年拡と呼ばれ/多重r争体t品 目標加の

J，+，.r) 
4ヒ~ "'l 1 トが也、、 d~宇者丈丹ル叩4ι 刈相\..-，九仏』ιイネ l i身 ~(tb"17 也、 1，衷柄拘 i向 jã.~'刊誌められ

τ、13 .又;れう d) f~弘 r 争ちゐ L てリ 3 来季 L のすでを~~骨j支 l孟多数今祈先着 l" J. ， ，;)三均与

れわ斗.r'/I-' P最11句作生シ 7トι冗曳争意表jL4崎1年初方/亀Fれてい 3tT" J i!!.Ni(.1年数Ia;
庁 I'O-Y蜘佳代あ叶て;t棟建司票方作動来著作寄手之官II-1，ハゲずレもズ費シ脅友 E 匙或 l

τ叶字、(，)。冷間帯主ら¥1;是非f舎をいら丈長公霊友1"ゆ本1け仁ヰヶ 7 ト正史椅 'l ) それら

~ n.e-1I0叫んμ0!すT仰仲tt-あレ ιjもi寄り J よ?ネ更推な jt.合坊へ内元町五殺到 I1ぺ，

(京高食)

援'1定試科l主1-軍機-.:3，Lf--

ん骨!t抗何~.~F~ 2-童才長ー
品九地ゐ包ι ま号事iネてあげ勺

いずれもる事支τ主治てイテ成 1rえ

も η である，刻良 l1:. ~?z.-P-此おv

Eμ1w'!..作品。型今えるを一問、，ノ

ラ事官主 l.6Jf向 t山ノ乙H;tc.e].. (環主、

tJ.Jヴ叫必以下)ノ T門$(内科手堅辛)。

北雫シ 7トl"t竜馬¥.~~ 1.1~手
と L I す符号 l~ 高]る弘場 í~/I ，

一符号 1t1也事長場 1~11 1.ネ;.

執持司令名は Fえ勾 i主?・

1H Chemica1 Shif七sof 1司 Subs七土七u七ed-3，4-

Dime七hoxyBenzene Series (p.p.m.) 

Subs七i七uen七 E 5 

+0.96 

E 2 

NH 2 
OCH

3 
CH

3 
H 

+1.09 +0.69 

+0.80 +0.56 

+0.62 +0.62 

+0.47 +0.47 

+0.35 +0.63 Br 

、ペ
J

E
 

円し
v

n
u
n
u
n
J
ι
 

u
u
n
U
円

U

nv
円

v
w
n

ーO.工l

-0.28 

-0.37 

+0.39 

+0.50 

+0.45 

1H ChemicaユShif七sof 2-Subs七i七u七ed

Z 1 

吋 OER ~R Naph七ha1eneSeries (p.p.m.) 

ιH30 
Substi七uen七 H 工 H3 

f 4 

{スイ 7トlレの解祈) NH2 +0.46 +0.53 

1-塁王長ーμ ，ん判tゆウJ.e，叫yル
OCH

3 
+0.2う +0.工6

CH
3 ーO.工3 -0.09 

心仰のJ伽ル島ザJ警ヤのdL{d主十A.L~ H ー0.50 -0.工6

τ‘)1杭?をノ 手 ~ G工 -0.53 ー0.18

Br ー0.66 ー0.26
相 4孔で搾史 Lノ烹殊法k主T算 CN -0.83 ー0-32

1~ ð) イ高弘 bり 1 ヲ正以内でめも; COCH
3 

-1.12 -0.78 

! 1ヂ主いわ T--z11 

CHO ー0.96 ー0.66

2~ 重工員ーヴ担fklÂttk叫 b叫 I~ 1)魂
COOCH

3 
-1.23 ー0.70

-17-

E 6 

+工 .17

+0.62 

+0.47 

+0.31 

-0.05 

ー0.35

-0.52 

H 
4 

ー0.26

-0.37 

-0.50 

ー0.49

-0.55 

-0.44 



の手中L 仰恥レ骨ザう扶作 LノAf号令 J桝グレ句。レむの向千万「ゑが 7宇私グ)現鮮京れめ，イ量水草 I¥:./ 

~ωふι~ "ti奇If¥l rへ胴体界王制 lく判。

(結果広〆芳男争〕

i 1t浮き/1ト

各iにや才11"， 1に 与テ 7 ト日産fd年

な(ん(1<.)ノ仇CRJ; d.p(/Z))のふ数 ιl

て5f-I'"れ;¥ ，主干， 1- 置r~- :Iノト
M仰向マ初~相川d の実予担11 f -a. l主

ん2= d， ?7 t1 0 ( R.) T ().付

d
H6

= 1.00 iIo(!Zlす 0 再7

J f¥.r 0 ".6S' d.?K (fZ) r oJt 

-Jj似 f札州航ルtぬよ 7

Jlh= eioC/Z)十cto(0ω13)十A1>110ι，(3)ι Jo(/<')十O非7

dH6 =tl.o(/Z)十vlf(DιH，)ナλ悦 (ot-H3)ェム(尺)-rll.lf..f
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8.モノ置換ベンゼン類のNMRスペクトルの解析(第3報)

無限希釈度における化学シフト

(東工試 o早水紀久子・粂井資行・山本 修

毛/宣挟べ‘ンゼシ IJ:%喜族ィι合午~ dJ Ti夕、て『長話基手砂川む会号'fJ(.."<h J 1-::.毛川が ψうれ

い NI1Rヌ々 7トlしIt非信{=花鮮であ 3ために スボ 7トlし瑚え安室戸'''lfJ.σれ月手持
昔「革~ %;去 'p-f."優主 L 界最近ん拡フて詳細存可狂 p" ずっとす ~E. /::. "1;フた。毛 /I1奏べ‘ン 1tン

縁 0 /11 H R. スイ~ t-{L-0井手荷例(J11 くつか繁 1:.，T t/t z.. Ji・ 'J(tーの、 合 ?t実型杉広危6場

20 簿類zι 。主 'f ‘ l拠夜停が~& ~えべ。 7 卜 lしE. A~ι c. ;z roシ来 ιL-Z ~手狩 L. J.青盛1;}む

孝予フト乞文 tPシ存命主教 dJr.ι五tf.Z /1 3c (6) 1ft [= ;( tO 
/1搭昏主義之lてつ I1-z l~ ， 車場基

L電気滞修度 ι守閣 9淘涼互不手安易ぞ定 zぶめ まr.....f 1.撲係 q，z C
O ンf権令主表主宅ノ室

模様 qJ tP シl~~ 会主ft. t.. d)胡l二 1"1/(1. fJc'刻〆$1弘子 Jとと主抑う/l'{ニr....7し

-i身長 7011卜Y のtιヂラフト 1=っυZ-t J.i打;Tf史p"1; tれてお"/， 1撲差~HIJt脚 ett
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以川下でチ巾長れないし 7hhぱタぅ 7 シ r lし E 鋼製 ι 九時理わ L て TH~~ 否 F
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絡東 解桁許等今鰐罪件倒 ιLτア乞卜存/シリ昼夜 1=川 Jけ予フトとス

ιン総会主毅E姦1.1= 1， if 0 この静1/1'タスザシ(r，五合皐長(J:宇毛?f!;泉Ef'{彦 M ぐよが自身
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ヰ綜b東u;患喋JjpI : IJj.宮教 4必会紗 IJ. if '¥"て股是正淀系E... 1-11 (= L Z ‘fヲ広多予ク
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医官量化j提案中(-:広‘ '1~ 7乞トアエノンの，t-I;重春今
化学ぅフト L ズcoン綜合定患と (cps)

長i，

17.70 Mo1.% neat 34.26 11.46 6.04 

788.79+0.01 784.74+0.02 78う.2ラ+0.02785.82+0.02 786.94-t雪0.036 
or七ho

734.60十日.01733.58+0.02 73ラ.14十0.02736.34+0.02 738.06+0.03 
呂田eもa

744.85+0.02 743.21+0.03 744.31十0.03745.16+0.03 746.34+0.05 
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7.82+0.02 7.89+0.03 7.8ラ+0.037.86+0.03 7.79+0.05 J
23 

7.38+0.01 7.49+0.02 7.46+0.02 7.43+0.02 7.42+0.04 J
34 

1. 90+0.02 1.87+0.03 1.88+0.03 1. 86+0.03 1.91+0.05 J
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合物(=-よ 1tq~乙(;:.ー乏で日写リ，'\，手庁身動ヲよ j かがた.， 'C， W持規手/1'Jみ Zl ~Jl. 
移例ヘラフト， J. fJ¥'¥ f(lZ q毛/1;妻ベツ也、、ンの&者7""t:7 I~ ン厚手学 I~海難な弱乎才左手 l.
掴Z 11-i今ー者11，‘め 3-，di' (11)エトロペン t"ン ノ 的 場fιペ:';/-e"ンズ/レ不;;:./レ Cり字皐毒議イ

'/r t7 tO (レの手紋惨~~ z‘'~ d. 0 これら互応鞍 Vl.d手f宗紗 J;:.~ι/ま ωf-t) 11.ヰJJf~と才'L
ト 70 ロトン I~御丘場絢ヘ、 j ? ' /♂ '7 70 f1 卜 yl:r: 嘉Jfuß fJ釘ペシ 7r;~g("=~L ， 臼) 9場

企保ふ/."3卓勺I場向〆あふ 1制作会均 φ場企(:.t義宏ゆ l語表I'$.1. ~与'れ突なコ Z お'9 埼F
t" 11. r; v1 fJl"， itPl r 1:2トシ勾手款ゅ線q"場グ今才f司lニ偽み若 B干れ帆 乙oFlゎ αæJ~今治，
M品広2・~ Il~t基E. ;つ 1(;合劫(#的白j今 'f1::， 7:;:.1ー/し litωヂ戸川 J0 ./p: 1t会争の挙

殺砂律五説噌て"if 五よ〉牢色ア側 1し王寺乙 Á. lr~五^芋いわゲ Z"/J .e:何 1;¥': 1園初砂 !J:.:{;qγみ

れゆ時r~. 11)抑紛れ jとわフ付ん互ι(， Z S毛/しれ断ヲ峰崎フい

主f有fJ~' ~ '" /J¥". 今回 r1p，草案かうみ 3と W毎甥苧<Jf.客企巷厚手ゑヲ寿~， ~ h.t-rιS"'v2タf

q寄与かゆ£れ rぉ"1， L グ毛季語ぞ惨続 P‘タ#ら ~l pj"よ ) f: 異q 法律タ f'(. 毛佑砕場f~flこ
Jろま乞 t~11.. j t" '" OJ 'Z"， )"毛/し ZI濯夜 f亡広・(tJ. it1.名4務ilb'" I. ð， 五号fS 以戸 τ・~:>官官. 企

停fl'1;みよ ιか1;.9ヲ鉄五2食A-z" 14 3 .:ょが‘め p、J.. 

e雨量化炭京 7 t7 t:lぶ ιA‘bクbヘナ 1;/法咲きぱ集 ιてみ iと， 今回仔?九#!JKク
)11幾勾べ、ン也、、ン誘導拝、i=11-9丈「フ ta=Ot亡いえぽ: 季語寄与艇I~. 7 1:7伝広九Lj1'"義母丈グ

〈、シ711ペキ?シ炉、最!I、て“あん磐7握手活費度(=みIT3. .f"れ9丈グ 1ナほ ktシJD1し噌争 70

ロトン (-:.よ 1)1I .;" L :t -之 τ同 I;{: 芳 M 〆‘位推移働かう， 1 /:2/2;[，札白 If} P~ft農薬. う 112 

ヘキ 1)-取れゆ 1:::' シ 7 けい.町長(c!iわ 7 ロ巴ぷ ι 向守 9主~ f"'^{~ ;!.グ3"v 1勾 J

T、あ(/. t宮町長化農薬乙ら?巴ヘキナン議喋のl匂争ヂ， tA. 13:めよ t-/タ'S"" -/2タ'S''Z"み .iu

嘉作物ヲ fC予5フト五峨fJ九め(:/J，腕l亡 H 主配局 t"，，1糊 éfi フ花 þ~ タ物者
救凌 q~亘 ε 府tOI t ~I とま1f，m1j:議離/よ t'1'1-r.;. l，fこと〆の〆、ワム

接咲 ι/， "l..IUIH毒危農薬{':厚生 L 毎厚手殺者 h.お‘ケ3lt ~ 5-?卜 elIJl':.l的

~q1J 1. 7:Jうんと今回(~ J，μ~ι .g~地中(?) 1Ji"よえTi1Ji)!..ι/司/.1'，場fT)e j; ( 7 tA ~" 
;φょうl乞 Lて戸め F-k.場?"t:JfY 'J1C学シフト 41.昼If，.袴初勝釘lミ履t)"う仇 Jf;'qlf
度 tt" 'l IA~ の τへ、 13C 英司島 ψ 令央 4幸村ι多ラフ介ヲ f五切￠持作・ H4.伽e1f φ 定者s
t"， II井基の :tJ /♂ 7トタ -t. 'J J援物.11接ぐン旬、1ンヂ覆アロ件ンク¢タシフ卜とヲ

周号牌局、到のゑ接言lI;i"E ffな同・悲哀raデ乏でみら

季考文献

1. S.Caste11ano， A.A.Boもhner-By. J.Chem.Phys・4よ，3863(1964)

2. S.Caste11ano， J.Lorenc. J.Phys.Chem.，乏2，3552(1965)

3・ H.Gumther，S.Caste11ano・ Ber.Bunsenges.Physik.Chem・9エ2，913(1966)
4. A.Ladd. Spec廿 ochemicaAcもa，22，1l57(1966)

5・ J.M.Read，Jr" J.H.Go1dstein. J.Mo1.Specもry・，23，179(1967)
6. K.Hayan山 u，O.YamθLmoも0・ J.Mo1.Spectry. fP制中
T・ H.Spiesecke，W.G.Schneider. J.Chem.Phys.，35ん1(1961)

-31-



9. W字型遠隔スピン結合に対する置換基効果

(塩野義研 o大鶴真佐子・通 和夫

車待令Ti11をよ血目黒吾ス tO>'待/訟1-': 待令の凱が却す各 fく犬惜 k戒アす~ 1) ゆで; チ

つ 以L の手¥it:k を.lftl.-す五重T晶スピン托令dJj孟陪一段にふzへ そのために季投妥当号$1完を 11

写 )d) 1"困難で、刷、 子氏、常々先輩丈J司荷号を玖えした例 10:わずF しず砕く、軍捜差の

J 曜にあ‘よ I~"す釣果 1<- フ H て，-:1:手とんど十7 晴、フてい写\1塊4えどある.

47の阜律令をi盈fl孟府ス eoン命令定旗争"J I'ef.，同1%9"吾号車~ tJ¥ W-雪空 lτ 守μ守1<:.熱

老I].!れぞすいこヒ作用鮮の争央て訪ぐ) Borf以九 Vぬ叫.e~ ;.表 τ: このり1"-持ず

吾 i'Ml.i re e-t " (妙附す~~)キ柑乏 j手前の寄与の角友俸制主肘沖して 什 C，C;rC3H
ぶ1'IT守也怜守フ 7乙時1< チJ11.隊長犬ピ その持号 l事正 r:、めに手た官か也e-t"(;d相巧乙

雌.fI.-CR..-)1j:寄与除比較的小芝く、その符号!手震で、あ吾とした。 -w守重 1-;:写る場令ロ H)バ
I'~の扉青わて長久邑存~ 4'今、"ct~yec.t" '/存主?多除要Z見レてよ、¥.(7¥，医師ぶi丘く乍もよ?な 1l.

!亭限度CI官、 この与「多 1-;1主主投τ雪辱く写丸 一方、 トイ~O( eム仇;占 l手スc，.ン持令叩待

玲 1'"'-合事れ予炭素えを去の srd 
orti古川sめ "r.eo-V's.ねん似"の直持の董得')I}" τ守也え

りン待令の大芝、、軍国であ~ e lていイー牛Jそ門主 こ勾校時 I干よ〈用いられて手作。

この卒tt令ばザ 1<:よ3 りの/号号を決え L、軍換基劾来以降るこヒ Id'. スザシ向/診の域

宇1.1包拝ず aij:室橋 1<一つの;%何を Zとずごとに宇 Y‘ 手た、件全1~乏 F告 l亡"lC~え五 )0'\ナ1五 1 1ととき、

充電子ポス亡。γ向令の成捧i三ピ‘り).{亡事j.fれ tJ'~f:周ベ、事基礎とも令吾川‘寄与と芳え
られれ 宅二 τ、われわれ|君、 w守笠の守ぽ 1'"ま捜基Xが問会(， Iこfにkdわの U 佐る未成長令

lτ 集め E 芳撃をげなれ調べ‘たイ乙令均勾~Iτ 下記のとあソ'CJ7)~.
羊向令が I}をよ直すス t"ン待令 l亡持す王杏 oι 乙H.

Fをの勃わ調べ、 3には 周えした者持の 為 -cこcら X2.-S~くC内
延司ごす周べ、喜めが用手てあ 3ぶ、実殺の (1) (耳)

図的 l二イト玖した置換基色多フー」皇の」島tヂ OHe 

存4じ令坊をf与ることは周費生てるあグ、 r ~長yH

い悲O)Jr..Jf靴作くの開基の待 行iJ a. l¥Jlχ 

身とのづ怖が尼?τ‘ 6 あ~.. lf.こ Z¥ 九 H~、liì A 

kも据撃的存之デ jしjに令均て、局主 (1)'" ><. 1， H fLOH 

(:m:)り?なす乙臥:~，，- l メチ lレ閉めは (有) 山~ムJ
色調べ Bととにした。とのり j直はw宇 バ

型 I~ 固定しした時のげ{還の丈たいの目与と

もな?1f 3 L， -ti竣孝章b呆旬、ワi&0)夫すf少ぷ qiv叫ireιt'1 写油乏 j下l告の寄与て、き手吾 ι

すれば、、31w-雪空 1""写?た k更にるー宅勾矛まあて lif矛 sと汚えてみ、

Pfイだスヘ。 7ト lレのヲ彦氏I示事ぺてv.;.d叫ん60A立川が HA-fOO ~分え患を l有 u て
fすなヲ 1に〈工)~(瓦)の汀 j直 I;J.托実体て‘メ牛 I~ 今 ßc t i"12トンと mスザン待令による
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sa.:杭必te.sシ'7"11レ 色微

剥す弓こと l亡よフて不め

たG l'門尺の実身震からで‘

11-、 ニの U の符号定ジ丈

夫すること 1&て、き写け。

(1¥1) 1乞フ H てJ...1車も亨来

味伴[(仇)cd-'!-， (川)

ゆめ〕、 5rvl0拝める苓夜

τ、スィ 7トlレを包リ、 J争f
少ヂカ '7 70 'J ;;...プ手た

IJ. ス亡。ン、チィフクリシ

ナ‘ 1:よフてゴ巧拘号制大

えLた e こA うのヲ萱央

喝の実軟には 100 M H& 
て‘周波ゑJ予引， i九十ev'I'l-t1.(
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表f

(1) r4JI 

H〉GくCH3 (~O. ラ).ê.
H' 'CHう

H 〆CH;C"'Vll3 (~O.;!l~ 
HO'、CH

3

〔~〆円山・
S/¥OH35  

0.4'5 〆、CH
3

吋~必H3 (0 ・ 5~)♀Me ....0ノ、CH.... :v"5 

ヲ
七回Bて;、CAH

3 (0.6)Q. ノ、CH
3

[~〆叫 0.6
5 0ノ、0、

CH
3

可

t-
nu 

宍
ノ
実
ノ

ロ

品

百

以

円

切

円

V

J
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円
V、，，

n
u
円
uv

e

e

 

M

M

 

て了 Jii. C i礼 H墨)

(口) 14J/ (1工工)
14JI 

Me5Si、Si.GH3 ~0.2 ¥/口、〆CH
3 三0.2

~1e3 Si/、'CH
3

CH
3 

EEhhf ?:siJH31L0・2 O=Cご日H3電 (0・54)ぷL 

¥CH
3 

CH
3 

C1':.Si:"、GGHEf3ω0.27 S'"、CH3 0.2 
G工/-'CH; CH

3 
(0・3J.e.

B七O、73/JGE3 仰 0.2
O+S、/CGRH33 (0 ・ 4)~

Et<ySi、CH
3 

o.:.s、〆CH
3 (0 ・ 9)~~ 'CH; 

Ph-Nく
...CH

ラ内0.2
CH

3 

OくCH3 (0・25)主CH
3 

0""、G
門

E
円

，
2
01 内0.2

CH
2
C1 

且. Sheppard叩 dJ. J・Turner，Mo1・Phys.，Z. 168 (1960). 
J. R. Ho1mes .and D. Kive1son. J. Am. Chem. Soc.， ~， 2959 
(工961)• 
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C1 

+1 
y 

+1.92 
+1. 57 
+工.50

僧 +1.ヲ

+2.2
3 

+2.54 
+1.99 
+工.65

|♀ F. A・L.Anet，' J.却. Chem. So川 島 .747 (1962). 
らグナルf主査1苫 Hf-IJぷ12. J Q. W..J・Mijs，Rec~ Trav.Chim.， 86， 220 (工967)・ α964)内

A計家j患を用いて老快し Lff二で Wh工i竺desand J・D・Roberts. J. Phys・Chem..五島， 15げ

た。重点メチ lし差， if，'J払アエソール持導停の x A 4 J + a  X4J  

メトキシ基 1... ~ 70 ¥2トンピスザシ待必 Lてい
-meta ume七a

N0
2
. +2.0

9 N02 

(IVa) OMe N+1・9(ZVb)OMe

7.. 01 

3が これ l守、スヒ。ンデゑ'77・リシ Tによ').

スザ〉柔から j意ぃて芳 z..(WII-.)I-;J:ヲf止之し九千;z
t:o:..t， (Wb) 1苦 3スtン柔1.lて生令舛村を
n写?んす坪/..S，岡仏ー ι~Y) め 70 民 7 フ
ム fvN尺r=.N1，NM R..工 T をl羽t¥て工8門 7010

電手計早靴、でrj恥た。侍 ら れ た 汀 1墨色表 f
1-:: ~こ F 。

表。 川、 川)/三(工)判明験 lワ II?.~iÔlの1 ρ1. .(O) 
置棋の電気期成 [!=N(x.) Jヒ lまヅ町長閣法 H匂 ......HH ...... N"""11崎ハ¥
』なリ(I.)， (江)t"/J: Ftv以)のわP どとる，~ Iサ+正問B れ糾 向十f ニメ8
(eJ増加す仁 (1JL) c" t 1:"， C x.)と I'UII'J'用ヤイ噴 1 

__. 

一， 卑，ι<4:;f. 131'<芳却特捧2妻子統f:t.r 14-8' CI H 'T). 
伺が見られ1-.()て，1=NCY) l::ゅ捕琢:1-;;， '( t.Jの

L__一一工一一一二一ー一ー一一一一ー

任令電子の試fiJ.のよ重いが閃趣と Tl3めど、 あ手')1-.: ，芝リしたこと句tミ.7言、-I"、
(7V )て柿 11 ~J，旧工えの符号 id: すペ、て丘で、あヲ f三。'tJ臥ett>.. 色 ~(X) 包め主総同1柔 1.. F-.・ 11た H

T¥ZLL 、"Fositive i;陀礼司
H

を主す e σ-fl"o，臥eν0""たの寄手も津いて秀之てる HIt嗣附廿

Me 

ON 

OOl1e 

Me 

* H 十1.01
{γ)誘導 f苓



cJeり"，etιkめft11雰臥l'M牽lく 11甘えてこ r;r" .芳壱技凡令均で‘ra. ()震予寿:I~ t;( "，"'て、名
甘もヒ冗震予定のスC ン待/社 l亡持す t.j奇亭(~ふ Z いのてJJf置換基か身とはきれ亡ふさ〈、吾妻L
制し敬ぃ kフ雪之て主、、 12‘3う。 本お.trr) Z:" t "1'0討すivるで陀札。{"tJ"I見きれ B・ 物れわ寸にφ

鵡令、置ð~主薬知身:p\'芳者擁の充実予 I亡{<lふさく、 σ震予完~ (亡夫3ぃ tずBと‘ぐ工)，aI) 0)ぷ

う写 σ二fr-o-悦乏worた句もの l亡対す B置決是ゐ来防 QV)c 同じ・縄向を~ずと芳之られも ザ
x 

写りち H、人〆H 乎 Hy:十vH τ 1 乙，C'A)"勺除付positi比七向札d."τ司事。 Lt<. j}ヤフ Z、

6:)， ár) 司ワ吟狩号 /""ιで同うう』携えで~ -;。 ニ件らの fに令均で‘iτ. メチル是陪白ゆ周草去

を Lてい 3ぶ、勺にI守明7き珪司11.1字国d宣φ時の骨多 I;J'¥j(芝ぇ芝、いて u 予と芳えられ事 J)

臥rナi己lol-め提宇宙い品れば このり :t.iE. 1"- 惨事 (~ir z:ヲカれや本の安身突か争の推えと -K
すトも σ-tra ""-e.ωor k. のそ了の 1門的えた4 れてい ~..:t のは‘次のよいユア欽111) Z・
c/f) 'd.アりげレ γ Aキサイドで、 J剖3で c-H(triJ.I\. S) ぷJE.，~側lyC-C- H (ci s) 1<1員 L"ム 3061 l，z-フ"b1;:0 

しシ、アセトナイド‘で :l， JutrC-c-/1 ("tr叫 s) fJ¥-/!:..， Ju-h-o十 H(cj')ぶ員tある?ーγ、 2，.3-ジゴbム

房長房長?2，eヨーニ置換ブータ y9)τ"は Jωr←州{手重1:'あれ併坊主れて、¥~. 手た JIIえ し た

す写立の品司 C悶・長止.来水化dtJ'0)や栴令 b フロフ‘ヲシ堵 11)て¥ エう三げの正勾るの p'¥'

干脱芝れた。ニれらのうちて¥ヴボわ写フて 11 '3.:t q は H，H申，¥-2，庄、‘位置 Ic空事(c.HJ ~ 

HぷCI:s，字た降雪&叫んeJ 尋ので¥埠らく"J.irec.+・'1j.+手;0'Jf) aめて同)) /"司V雪空の

与与がY 犬芝い b 芳乞られ B 喝の I~. こ乙 κめ忌rz"?ずぺ、て tτ析し これ号 Iτ 盃の大芝、、

イトsτ十あフた? 霊域J患が今くついてい事こと。、うい之 l't'， 持3本与グIZ'ある点ヤ I?リ7

~笠めげが"厳!こ正どめ 3 と "jJ金えを支持 t てい E 。
二えl乞 W 今をの埼 0) C，~ 3-1-<=霊地是〉えが命令 LFc-と更の知男とを芳え L 表2/c. ~A三得ら

-ttてい 3 勺佳句中， 1誉教 τ・~ ~-iのを苧 '1' た. Cvr)，CW)，CI穴)里代令均で、はてJ<1"'を止とす

Bと/lsぅb'1":. ~ 0) ENCX.) /三河して"九.e/t()，Jive七陀1'¥.01."τ“あふ くVIlT)珪 4に今ð~ で・陪虚の

ようであ.， tJて‘ ニの p~令/d.勺丸 1孟〆!lÄ 17 .0、 1<-入?てあ、り、 これ/<);更で・4ろBので 3) X=H の

匿~

~x 
× チJ

e6H 

× 矢y

a 
{加)(w) 3、!C寸?

CN 、ヮ!4(十)
2.0主的 oAι"'1、o主計)d 

三0.2L』p〈主)AH (Vl1f) 
0， 3A (:!:) 

(PC) {品J叫 7.0三ケ)。、<[2.呈 c・4
OAι 。、 !3 ，()‘ '1 6~(-) 

~ E. I. Snyder and B. Franzus， J. Am. Ohem. 800.，鍾.1166 (1964). 

孟 K. Tori， e七a1.， unpub1ished resu工七s• 

OH 6.旨aι十)

.s K. T叫 E・Aono，Y. Hata， R. Muneyuki， T・Tsuji. 副 dH・T開地.TetrahedronhJ352h1 
込 K. B.Wib叫.B・E・Lowry，and B・J・Nist，J・姐.Chem. Soo.， e!， 1594 (工9臼). 一-
S 文献(4).
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包をワr をJ了予首 LてO 卜<:.lh:ぇ、 〉くにzリ"I¥.eao，.ti¥lι古re礼01."をす暑と芳えれば‘龍/:iHAJ¥'フケう

れ ~D マて、 ~e~ì 札o...t 2J 1亡主すす 3置換基動呆除、 実車史的にる喜屋書命的l亡三よ〈か 5れ

プ 川、 bxは"1'凶iti ve irert-o("，目トx 1草川，e3-IA.Tive七reKo(" Z'れ勺 νiιil'¥ttt

3:J 1-:' つ、‘て夙詑致的民吋~~ Z.17t， 問，，-tiv乙 treM1，¥ H，-し τ'10:."posi寸，'ve古旬以ν

ιzれfいどめ これら昔、予見』幼今 1-::'芳えて匂刊場金 Hぷ/之、J'P05iti向 t酬。c
HyJτ ぽ 3a.f，'vet陀札0t"e草の f噴向 I亡今ぞきの 11:毛色ピ{'J， ief.、、がとJ考えられ号。i..'O' 

~ ，スザy向令e争時、構にフ H ては. so.:寸ie(c-(の庖舗のコω(.rec-t"共11-z.ナ分技哨され事ニ

ヒぶてそ~ (/) ()¥ あ~ ¥¥ (';1， Spil to/Lp;t-().I s の"rea.γsiJe1..obes '1 のi雪字 y.~?壷iまな fえ事旬j を
来ず Eもの .{j'/<J.. 判定ぷフ 8、号、'. しq'~ (J){)笠比令J~ .， (][) 

十それ以.l:.t-::.少予をみ色るフたトリるクl:2(1. 1. 1)‘ ム
ペ〉タン Cx)のけ l乞、て了位。?1f宇にれくれの肌 d 、
.， J.()札tle ~T'C I d- t岬乙 po..th，I/~'格ゅにもよ刊\この v 
γea.rsid.e lobes ・t のを写りや.向令手主持 1<=干~.f主す 3

友柔考主主の提訴~.ißg.の寄る唱え~ " と 考 え 与 く ては

iif. ..令、、。

H 

~ ~/rHg 

~H 
ι /0 H8 

すえ舟を干見{失 Lていた記¥1rヒ. 阜主犬J3:の瀞ネii;t釘叙投，官官四時三博ま， 東%y久f季の

持苛実府Fタ成段、者;;1免片のJ品回搾 f翠ム草宇治，前回考 1専者同fIX'持すす予.
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10. ピラジン誘導体およびそのメチオダイドの jレ

PMRスペクト jレ

(名大農 o後藤俊夫・磯部 稔

(塩野義研) 大様真佐子・通 和夫

Cypri Gt ì ?t.~似机C<orf': ~かヤ却吉良され 3迩j二ヲ jレ・ lレラ/アエりンom 全令阪司過主主て\ アミ

ノヒ0 ラジン誇手与の内尺スペ7ト目安|え¥"f:とこ 3、興味あ汁失点;)'1れ-1'¥.1<のて:

季伐的叫干究を rr 与フ1<-.鯛パ、たイに令拘はピタダン競争手(王~][)と、 それらのメ十

万夕、イド JIf~vr)である。周盈凡令rのと lて干/千サリンメチ汗夕、イド c-m)のスィア

トlけ場11えし件。

Pパ尺スペアトル φ老11え/.. 

克以伽<-A-6oA空，あよか凶

トIA-{oo笠少え君主を用、 t で

~溝会設中ず付与フ件。争董
英也の央教臥 100 r1Hj!.τ、

周波京if~ト t"，~en\.Þ.l ル知t Crr) R= tH3 

帆。al-eマ、 zi主の HP- 之ooA~R (JIE.) R=トIH2

;r一軒汗そ握患を j司、l てげな

ヲ?とa 予?，'!/v体章句 HP-~ユロパ計荻棒 E 用いて窪快た. (正)， c討のスrf7トlレ1"1

βwo.1伽v-F2.e.斗ら勾プP グラム !VHf.ミ予三 NL N 行尺工丁勾も用 u て~乱之した 3 スピシ未
e L ての解約計専を n 勺ヲ九(心~cm:)勾シアア l レの Y予/監は ジ73-'、〉を更でf寄られてい?

スC，O/'Ft令足奴口久~ ~色手75 にして fす存フた。すな勺ち、 N を 1;> さか|ゴI><J.λ1 rdげ
にか Jく， 1巧fN¥'tl-lld:1J'引久ト‘勾尚子妖である-' は)で‘''l王室フOpトシヒメチ lレ嘉司んす'

Mザ ιι凶匂 ρ税i~11 ~ ~ ~ lF， I Jι/I3，3 cortlco) 1ぶれい('"I、6H2，) の/J: ~~eLL "'b
IJ，α~3 ， Sι「止問)1 ぶかなリの犬君主 ("， 1、ヱ H~) 1亡本主ことは、パジゼ、ン認て".:t， tll-められてゆ

いるがc~ 0，6 H'i!)嬰味本ぃ待果で、ある。 一方 IJC!i)， () (I'te:t，，-) I はほとんど Oてがあ?T--:::.o 

(I) ~CI[) 1.. pr，吋i乙 $01υE川げて'11.. 1"昆トン珂加が舟3ために司件l雪シフト(て)ノ ゴj革命

如 来 かか芳ぃ、。困 1kA;;るを呆l'C7)，{ι孝シフトを周本4にしてネして Jろ忌。ぐ工)~(7!I) け
がf-b'X由主4主に存き i亡従ぃ、 (M友 v~ シフト色 jとして，，~・ f工)と cmJとを民べ、吾とメチ lレ互

のま境基か来をT1:いて I-a;. そ司傾向はほどんど同じと見てよい。 CllL){，犬たいj司じ、i噴伺κ

め?>.dて (正)の場ぺ?と比べ、て 3 体 )0包トンの仇成v~3--フトボ若しい. これ 1...C瓦)の 1俸に

7"匡ト γ 阿仰が匙るにつれて正電所の村角存にが匙?、そ司待来 2血友 日〔

れほ電荷仰が犬さえな吾ためてあると芳えラハ 戸トン師出 lzu lfW州 Z

N-メナ l叫にが匙リl'f '‘人/受託と及持働10N味去に訂してたきと川ク宇丸呈v 人NクJ

と一試す~. とれ 1-::占ざし、 ;fiOロトンのイに今ジフトから芳えて.江)， ar) z" 1<1. 

70 ¥zトン阿PTi並置か、 11之丞た昨今 112. 1-::周是也す昔、号、‘丈攻がえ忌フてい予と芳えうれ~. 失

照l亡 C九c.oo叶寿成今スヘ，07 トlレも苛向 1'"探釘してみたがJ 、ずれも、 70 昆トシ問。包によ
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a N-H のラグナ lし1..帯電1!'1
3帆 rJJJ、ヲた. (工)"，(1lL)句

会停と Lてのイに守シブトの

}主要時震き係争措置換基勤

手rj'¥境勺 れ た る 司 で ‘ 勾ララ。

同じ搾!向は (W)'" cvr)τ‘事

毘られ~ . 

(工}v(瓦)の 31亙を~~ 1 1く

i.してある。 pvo-tic-' solve'l.t 
1 :乍通 e30パ/-.0 訂正の方

向 I~ 靖久してい吾 φ J]\‘わ#\

喜ぶ、こ札同 ジアジン重責

0¥ N-iオキサイト、、 4にされた/lf

の Jo~tko のす(i乙付与同じ、 1~
伺にあ~.

Jえ1<:， メ今オダ、イド (w)

~ (vr)で叫 l'l 昔専な持呆と

Lて 存毒で 'fJV-'Hスザシ

律令，()¥.句''''フきリピ縄場'1~ 
サ¥k. J.州/，1-1の11.1...N-cトh

基をデ刀ツアグシグ L、勃

国 1

日iHlEtB込乃Pzか晶ιO oHod H 
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国

1)...0 
1214l 5 ピ(H孟

z 
11 0，1>十Hc.Q

s 1>6 

C乃c.ooH 11 

~， b 3，$ 

¥寸吋(-c池
(V) IT，ュO I I 

3 s 

(vO 

t 。 . 1手
2 J:4- s.?τ 

いべ、シ亨、yいス'I(，"/，符令をF急

H て存、初 Fし (V)の場令k.{(J， N-CH31妻と 1患10;.~章令したメチ lレ基の問ø-急手)ッ 7" 'lン
プLて被到し(--co これら 1'1穿ベて一次時折 z":11孟1j¥作、められ 1. これを義2.{~完す・
市-CH3J患の導入位置 1<.胡しでは、 3f主5'体めフ。 p ト:;..Q'i.メチ lレ基と岡持及スc・シ待令色

L τヂピリ、 ζfI2.. (1 Lてい 7まいことがら、 メチ/レ蓮
患f J~喜L (ι 付基)

畑 Ive九t .]"S，6(0) .L.oc.嗣) 33，6(ρ 

C'[) 1 D~O -，2，ユ d ・品 川、4
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.3.I宮4ズイミン(1'今'1ジシ委員)
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守LAJ イミシ今場合 ιl母校戸ノ~! 70ロ ~Y クシ

グ.，...1'-ワ停島'a:，拝中安K.づ晴海マl.-.(@，) ~ヲ
(3);¥、1"~喜‘， ?. t1' 1し Nt/MJ..五円片する句，.;tA.(オ

仰は寄与作為，" 7. ~f4'-フ?島7. 3品，-:a1;炉¥C<t¥胤

主主乙レも予ワ 営事抗主づe}止す主主主l-"l つ下付老

1外 1'1I 村弘ノ i ~ Y1"i'~ I司7生l羽31三

J 1生'}'定的悼説瑚 2 れ}. tまI'~ト y Þ. 7ずす~A.
d掴均的可 f五/1I 才守シムノ i~ν つ~~~-'な
れ}11¥主τ3対戸対レ乞乙f舌 iよ7'ロトジづナr

℃同.....，~主イロトシ') l'事~ r '11¥乏叶 a ュみ rt:s:号Z宮
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12. 生体高分子の磁気緩和について

(九大薬) 清 水 博

主j金
品t成徽械をつか吋崎将、殊[ミ憾の水射Id;"1問機同委することかザ

バι似;n;lf.， ( E Z疋j)l'ゐμ4c.似るk(NI1疋〉等J之ょっ τ活着色ておこなわれている。

イ皮等の珂長lくよれば、西群孝隷秦の内審軒Pr，丈切U削Yつちリと圏定すれ7犬ミ不対号電2字手「代てl悶亨原手核の吸収ス

ぺ7トIl〆〆，刊.

由TηJ運動主舎許Tずtれtる電字や核のスぺ7トiルレlぽ苦挟い『中v主品 7ζ 左州が-知られτμるe このよう

l排気失献をつかヲ τ生1楠仰の4て態十機長を所長するつは[14守剃白羽リ極めて主主

目 i ぇ j直する去ので'あるが‘、周~左よ'):史量的1 ，すすめる代めには線巾すr.rわちスピシ緩和
時間左解祈することのて'宇る理論左芳えること州望手 L1/1. 

ヒころが、従来、威え緩和時間の解有?の代めl之イ吏わ札τ宇穴理輪i吟科Y悲しせ動さす
ゐ時lミ{芋j更うことがtてずるげれど、生体高令:手のよう 1，大ずr.{物質が'ゆっくリと運動Lτ 
いるよう町場会lて11広ずL-tJE.l.しA結果主与えti[/1・にμbj;'よぴ'丁仰ti;I:a1S){宇おそ lハ運動

[之対L，-才色使うこ kのでぎる理論主揖醤Lτおり、五強気緩和望書毎のつかえ5範囲主試丈L
hけれども志、不幸iミしてこの埋輸を使える士号令志久川守れれている・その理由l京生体高

在トチの運動の府~の場合、緩和主おこす原因となる相互イ明五H， (i)がいヌピシヒ升春雄~k
の相互作用引もより多かなリ大すいとどtj'¥'(こと lミN門記の場会)タ'Jv、州、とwU，，!A. L τ 
Kub-7e加ぬの主去l坤質的Jてrt;uぬV&s-cdie誕地Mずである代めl側主的1'¥言って
INol~ I叫lでt.:ければ使うこと附才fよいからで'ある.ここて“!芋生イ本高仰の議長線

知 Iえも使うことので手る理論左希えるよヒ iてする.

従来の理論

まずとれ手での成長緩和l之関するZ望者告の似品犯を書く。緩和堤象It統計カ，*f1守な#モ「
立さ可程てあるがら、をれを定量的1，耕7する穴めi之11:， スfシめ集合iく腐する統計刃物7
tt~一物倒ゐ?Û fi.砂布晶教、すなわち境的制〆ゆき五去、刻なけれiずぬごら舟ご M。すなわ
ち相互作用五凡件)が働以たk芋('¥、。き(士)1:1¥"ピう「ぜるが亙ヰさめるのが第ーで、北I¥ot(i)

主使って成気共鳴又付クト lレを求めれば、その線中川岸，(t)ω品数Kしてヰさめられる乙と
になる。ヌニの計算は4接触首:JIておこまフごとができ 3のて・¥ご¥'( 1ま右時する.

ところでA~匂械のずの .z.76 ~I~ 与えられているよ 71，0'初日方程式‘

告金=-i [ H，* (t) ，内)J
主解くこと{ミよフ τヰさめられる.t'(氏、L

Jt/.た:t)= e品 tff， (りεイ 制

である。これを解〈ため1"，j，ほ叫仰Jf.物ゆ似~を使って
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日的=内)-4JW帆〆(O)J-l~tJlレ帥つ) r再~Ci，，)} 0-*(0)]] 

十付ゆJJ;φ仰妙p仰九件めF げ州山fω叫ρ叫〕
十'一---虜 cz)

とし、乙れを 4叫例地位までで:止めて、結局11.~ ~1.絞め下 lて

f営筈?ヂ梶 z←一〈ρコば
め干栃移防主 Lf，式点‘主4導草亨、 これよリ

dO':'竺 =L 'R側~ (Jo枠 ('1-)
tit l"，S 一一

の千停を LrC主主末、める.但L-12"，悦YlS' ，ま史教であって句~必弘概訪~ヒ暗iずれるe
以上のよう iミ(え〉を弟ニろえ填て、:よめT之氏め{之(り訓:'*て宇fくのであっτ.振動州大宇く

か手の運動州'ゆ?くり Lている時1'C[1、弟三;:.kr票以下の寄与制無視7守ないよと {J:吉うま

で'もない・このような場令Jて忌()¥.*(的主求〉うる方式と Lて正統的t;方法(草場の量手論的f正

取扱Mずあるが\ここて"はいろいろな討等去主検事干するこt:[~する@
盈面

任意の丈守守 k噴t1ιの還すk芝tフた 1"I-，'Ir(i) lJ~働いたど君愛度行知事

ゲ (t)=くU(t) 0、*(0) U .'(t) ' /り

~ Tlる・ t::.f::!ιU(t)}; U-'(t)と{志向乙ー均伸働側t-伊山お kロヂlずれる.ユニデ

リ一行列であヲて，時聞を Oから tまで物すことので守る行列τりある.史義;1"¥よフマ

Uct)ヲザtp千百 μT'[伽 H/f(t~) 個別
:: T'~[イN7山首 j

U -'Ci) = -， /1-'ゅ [i lt 
1<4-:t (t")針。j

である.tcTeし、 γl芋d初悌dみがdψωぬ'l.. t.言われるtので¥T'，の後の時間tノa語
教を定方、ら左ヘ向力、って時間の遡去仇ら未来ヘヒ 11)真1三並べtる生ので'ある。ァ→i手 Mf1:L'-

め~7i-c~ φ抗αゐ1 で時開 γの品教をま整 i言左前事右 i之向かつて並べ3 志ので'ある。
仰がら客l安行列11

ひい)=芸T'アス叫悌iイ仲t')dt' J 1η 

え (s/切 [if u~t (t") dt" J I例)>仏0) cbJ 

となる.仰の吉博主更に具体的iて駒子する「えめ{ξ{抗議蓑緩和の宕寺る原因/'-つMて考五
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て !t る I~耳子育，yある.
必手の匂~励みt がい;緩和の主 r，f'原因 k な 77 いると字、換言すれば、令子内の成気

的手rd1電気9力相互作用Id~ フ 7緩和jNh~ る k 宇 i ミ(1:， (6) ，¥:似似必泌物鰍ム81(.

協仰仇左応用しτその第ニ工費て"l:めるいわゆる争ωI.M/... μ附“の近似主 うことがV

て'~tl V. -一郎必 -:k側'色の理論でi芋よれjJ¥"1!われマいる.L.かし、 ω似bd"

伊仰下旬ir~酬の =Tゆ{討 l~tl"'l~t~く ~(t/) 向j の
において、ず〉タ1遁程J.(t)主史体マlレコフ過程と仮定すると、〈与は，)一-Ij伐吋>c.! 

く早(t，)与Ct.z))c=く手(t，)~(t2.) ) =くア(0)) 炉(りを使フて表dフすこ~ ，t1'"で守る.す肋

ち
W.C刊 d.~ =μ仇必今 1f似み'!- 1-仇地仰安定(あ ~.，.rJ.~) qf偽t.t. 
Wz <1，t， ; ~2t...) d1' d'J:z = þ4d μ物μ場 ~ft倣移 1 uι 場企

初旬.e.(~，ノヤd，!， )ぽ 呑1H.tt， Mtd t4t地初句乙 (~'l.J ~ztdlJ 
d 古みfl tz. 

似(~，t，; ~zt.'l. ; ~ゐ ) d.Ij， d~2 c1 ~3 =-jMdμ仇必立与 1砂必ず a砂&
05仰ム創1-1- ~ι 地位停制 d~t J d'j..， dra rd-抑ε

仏ぷ M 仇

と持t義する kマ11.-コフ過程iミ対Lマ11

W~ (~，ti> ~~t .. ) Wz (~..t.2) ~3b) W3 (~，七1 ， ~2t2J もt3) = 
W. (~...t心

配両立つこと l，?主目寸る. L f，が『って

くれt，)…日(t1t))c=く~1t(o)>附)仇)一平 (i，ψ旬似

のよう l之Iq.>るτuあろう。但し も =ts-ts刊である l1t. =ð似め Z質問手え‘ W，=~7[ t 
持えるヒ、近似者klマ(7)(ま

γゅ{存[ltdT川 r芝すく向デ(州[ld'rlf('t)T} 
主 例ゆ叫しイ{存[fdいT叫叫平手靴削aイ打(作的Tη引)

t r.な正けるめで、これを利用する~ (f，) のく〉の中古Y計尊ずする可使佐世~'ある.
VM HtfIJ/){えよっτ#えられt，UA>>自信必働d手伽必械のオ731;.t検討!c遣する k

思われる.それは信ω&槻 f 学説ぬ色

定(1.)三 [H-.f]-1 

をつがうJ::tゆt.e-dM件~ðjWlぬもず 会

怖いtNf国会fd.f rU.f) e. -Ut 



k表わ亨れるとと i之主主目す 3l: 、1量産行列11

σ引(廿←=土 φ州dl占いμd必-f..'れμノ、)eぷ也ど似ω亀.，{i件似'(i-R.')α仏似帥tふμ凶』イ羽訓t約仰R.')f;< 1< 
伊Eぴ)戸z了了

k なるこ t:.ts.'わがる.ここざ

'Rωμ)三 cUo-lr(

とする k

1( (1) ===γ}ωーだ(0十'-f)!I-，'Rω

t なるがら、ぬ伽必61t Lミわて叙紋の形

R.a) = rt初-7(，ωのJI.，Tt'物十定(OrlJJiltteJ ，#/7t
O
)(ljトー仰

を率、め香こ kが'虫来否。 C/D)の中川手

X(~'， 1)三?と(1')σ(0)官(1.) 仰

のよう ti項削存在しτ いるが、これ iミ(11)主代入して~注m を凌ヲて、 X(..e; l) の

講足する合報討をギめるこ~1J¥"虫来"3.ここて"刊i同手縦緩和l周のみをラ芳考えることiてす3と、

をの方程式)

ぱ仏-♂初7ゐμ侃(ぱtこθ = [0附 (1)-v制 C1'J] ω f り

十守〔仇'ItU..-f') X I/t (，e; .eJ -弘，，，，atJX'If((との]仰

とfよる台で、ここマ"

Dα) == R(O)(1) + 1?，(D)(1)GU) Rr.なj十定(O>(，e)制定物GU)'R(O十:f)+…

1'1'() -.-e -G (1.) 

Gα') = -Jl.1 + r芝(一凡だr切)台-NJL
- -(f=( 

7あリ、との有'の cIま必!f訓勾ヂ μd あるいIJ: Cf)1tIlec1kLμ泌を示すe 手

k jU剖<It(J.t)=:イ ( ]).悦ぱ)-'D例(L'))(nj{Cが料r勺)}I/十一・){党)

xμI (祥/-#，定(0)(1)11-，十--->Jc-IIlL ) 

である。記号のくわしい説詞11栢略する.

(13)式・め左辺11-i C之花f2-e1ft-(tC--f-l') t J主かげてJ旬、よぴ.'..f./t¥:つい7積タトす3~、
9ぬ (t)/討になる州、市i忍l芋直持σ'-tM.1KCt)~関係フりけるとと Itτ'手tll，/l. LがL、文き

-46ー



実数Kし、

レ日)三本チd.f.e <'z.f.t X'7I1f. (x-μ+1.) 

kいう菅を更義すると (13)がられて閉する方程式

ヘ72tL=九川十河l~t'妥九(丸 t-tコロ喧 ('X， t) 

ーペLtJZW畑山目的 Yn'lt附 ) rJll) 
Þ~' 4<められる . t，-T，-" L， 

L ・4MtFj附 (MjgL2dte [弘cz.r.f.) -D側 e'l--f)1 

W帆伐材三三;ポ• .R，. e t'地ル(x+.f.，μJ 

て吻る。(仰)き解いて協悦(定)t)州家、められ j~ よれから、 t.慶行列11

侃ω笥μ'1((t仕昨t

lに=よわ3 でヰ宋ギE三、めちれるこ !::Iに::.1:なよるふ. W?It<tt I芋ωゐmルχ 例。Z<A(て相当するtのである力Y;
机仇系の緩和時間州イト手の物必机の相関時間1=比較し 7磐 L<' 長く fよい~[坪良らな ω
みで時間tのi当数jd;フ 7いる.
上の計専を実行することtl&ろまリ奪で'JJ:J-i. ~そうで'あるので\邑う少し本質芝ついf，簡
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4. A. Ahj()Al{.， T.t P-仰ゅ~ 4 Nuc仇陥炉~ (CぬM吻ゐ44) f)チ"l/LJ
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13. PMRシグナル形に及lますホウ素核四極子の影響

(塩野義研) 渡辺春幸・ 0戸谷微志・大鶴真佐子
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14. Overhauser効果の化学への応用(11)

(東大理 o福見俊夫・荒田洋治・藤原鎮男
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く才ぞ')-・ i" 寸7zz」さこー/宇~- (ヨ)τ。 一つ7szTo pl 

イ2ち 3. 工~ぷ l司ー押ズ♂ムぐっ主宮/). )イ却丘j話用ふfU4 J~ xx粧品-:/illlf巧lf'けマo

多 M70ZMquあ3ぷ 倣 jで/コ工nsC;めikl.UfI打.l-A.? 11ミ緩和不起<5(渇 7(

-/，<r工 tJ[く(マ、、 J沙五件 11-~ J:-ウ付、を~

宍ゲムエ !?j付 3度、断針通J/IJld工の必イヒの議最1差f井5すy

く玉川=tP = -ItP 列〕

そのイ〈の平豹へのl三!仏n;1' (/) Iご1)1.7 :dく，ヌピ三五のき?空手f1J6'Jのずぷ〆f急記A来J~ 
オホ，-tど巧〉の域安凡 ζ1)よら

d 〈玄f2-=ーく主ぞ)-~" (け
d;t つ I才

L 活ふと JhJ.チ J 寸口モ(~ ~ 0 1室、、断皆、泊地いを実て息の 1P')t. ¥¥ぐっ手掛(/) I~ ますL

終身しメ iタ上乏広

先μJ4211ヰすも弓4J乙炭素 /~j~/0〆議ペチ ιtii判のグ似必紗針z-~河釆去五反余局l角
至表作昔、 F七 件糸川科、宇lイ I'J絞めの易凶 11:2...令Lτイろ内0)j(5(都品1~11，jm J、あ 3

tlfl.SJJz のふtω紙約采/コj者()\ぷぷilS 決 Jo ごホ l芝れ t~長場イ'j}/J の X づ
/ι プロいい為縦士易，.(，t11Jの〆チユグ ρ 』ニの/占I/~ 大き芹グ判1-k~iみ呆ぶ.mφ刷所

メ嚇物件とグ叫 2-qi式全局府内1r;説場;f1/']<1 'x 4 )かいのを糾う f鳥、)b 従

7~税対仰の川μ叫ム l 'd t1vìi. zÆiil'l o X 4ムグジいの緩和主亡者五訴えさ片時
与を L '7 nJ ご手五~ :3 .との長め両者 I'J.互 I~ ~主/副長~ /，).丘ぃ UAの1ii.乙宣ざ会タマ¥¥J c 

言よしとの;tí.昔、I(~ J長め!と /dょの包つのイ料ぷ成法 l乏 /J/界ダ7"オラ a. ま六低減主要

，{I(\'!のメ 4 1lグ p 卜とらニつの戸チムヂ P 十三守 l耐の〈ク併しふ倒れ ÙJ~本fJ Æ5 1/z/i1'， え
とJh/. J:っマスて川 /v/::誕I/u/td t，ふ n~;6ß， J~1ß'l~' J =:CCて出 -OCfl] ル=cパ
勺.aM'==c-l一 |イれこ f-dY;6 30 この I}孝弘('1)-1イ婚、咲Mβ 吟ゑを;...-$(L7 ¥) 

~o 

ぬれJμ~到来のえさ材、 j. uaぷ 蓄がわず V トムの縦plzjオオ 3=日 H.
d与rJ/ 7~ 刈フ{ Jれ万伽{j';(tAの xチユググよとへの鴇与IdO〆F44i
設を A、れと ω長P ;)z ~ð 1長 -OCf-13 'tユフげれフ)2いもの l向同 O似均的

支械がメ-<.-{l C 1-13 s:: 2-つの =CH 全の ~!11イ伺/1 (~をく.〆れかいのfii"
/-:: I~ ~μ諸島付いと告話完 L 引 l :3 ð 〆チ i グ1] {ムの従のjゑ'1"P')~凶 /(J. ~刃向d
の2フ刀〆 4こ ?Q17い組互のえ安材2JDI1イy/n /，1).ι え4:-/!形、ぐと ç~声、 t1 .;長 þ \l?劫ヮ 7
11 ~落花厳完全砂羽 t イt 岬メ > A101手三つトφJ買えイム叉ピユーJil索，;#JLff!11 活~.. t いど l
d、 C17~言与手坊っ。

-j /ocjぎの芽汲イnA~J創iOjjr点。く営事会片:3 .ごの亨1~4iiv同 l市ぷ#~え{~
J ヲマ長〈 βJ ミ~ <t jイう井判 J?・方 3九〈九ψしμ繊ャ釘某 1'1'4~-τ匂M
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&判ωど働協i6呆

/dO〆仏 I /ð 〆 S~
夜、財ぱ がL封'Jl告訴1v-t首心t1t)ln :t~ /)11.尋
'iρトミJ ズヂヱプv卜~ 'Jo X1-ユ 3"p ト~ Jo 

ご c-cJ-lE あみ立場 タ〆 かぎまる ア〆
=c-cト13 必殺正1事 アコゴ ~fJJif.坊へa3~

-0 -c出 読め 3〆がん易へ C

一ρ-CH3 イUJ、場 3;ど 各i?Ji場へ。

欠亡。斗-*~後1t17 尚 l矧(分)
/()ðßS~I/。〆品ゐ
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~O -Cμ2 ノメ〆 13. r 
ゴトl(伊) / 3. () ノタデ

ご CI-/(.4tυ) 13 () I C;. J' 

のA:i-$I、J:3/おく片ど#フマ(j竹 ，AJ 11~~ÆilflfJ IJ~?t;('Ì jtl!JJ 均マ〉っ #'}JJ~ 1、対乙

)g j &6マ"~J 含す 1 3 t?イ&1向1#l2/'矧 /2つ ¥1? 11活古米}、初/致地。;あふ j式上.オ殻舎

イnl Ç. l11ねばlぷip/，.つ日マバベ t との沼戎J、cA J~月メ之の火:i， スて 1 I1乙の~栃/ミ
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勾尺/Yん が 切手立局打2〉1 7Cム九ケ 41204JどYd")
'3) /，ぷ7ノL7L jg d孝次、 ρ;(6 
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15. 異種核問多重共鳴装置と二，三の応用

(電気試験所) 亀井裕孟

要程核!日多重英噴去はスピシ結令史教の符号の7夫更や，結令して t)る核削11Fljて観賞l

してLl~款の其 q車線 lて対するイ巴 Jきの核からの野孝き月ヌリ隊、 1 7<: ')， 1 N .0 0 Rめように弱

かった，)観賞l し l亡くり実喧左 i司絡的 l亡検弘す~ 1;;ど・争く手'1閉されでl)g.INDORで)cl

税制している量移ピ， )司祷的lて枝也する i星移とが央通のエネルギーレベ Iレ乏もってり右ワ

れ i芯から 7:1l)ごと々ピの党莫もあるが，持也時;産IJ" (ぷ /ι)~ ~で L ザ θれるとりう手"実

。がある。 ζ 、でぶ， ιはそれぞ，れ焚場止観賞'1してける核の，笑日亀主l詞籍的lて積也する被の

回転碓~で1;る。現在の陽与実場づL ぺ 7 トロ j - 9 の~産 ， rtl 更度 g ど差活鹿すると，要
程核実嘩雅也の.ô~五乞して工 NDO 宍 l包有手'1 {f方，1，と~えられる.そ二でわか国で I苫叡多

くf吏閉されている singlec.oil 世ス々 7トロメータ l亡何1JOして， 工NDORTJと'の安験の

行える嬰稗核l副多量衣場猿置を吉武イfL-穴。この簸置悶唯一穂のべ、γ ドJ フ、リ γジ ，;;よフで

'H-{メ}型()( IJ陽予以外の核)のニ重其場，さらに・H-ixj-{'y)型(yは 'H， X以外

の核)の三重京嘩など，要手量破l司の争霊実 q患のちを験?できるものである.

[ ~装置]

後置のアロ‘yフ図る図 1r.:示~ . 

陽3芙噴スマ 7トロメー?とそのを建産: 基停 lす日 ift寄与認の JNM・3H-60型ス

へ。 7トロ j -9でi.llte.rV¥o.¥ loc.kも'1$十emき株閉してりる.善tii'l;..7"ナlレfd.穆号茨場予 J"

ナ jして恨みる o 1 N D 0 R 1-;:よる実穂玖究理患の積li::1てとって，褐与実場犠置の容建議防長 t

を零忍 l可盛の一つで為る。1J(J、で'i書I閤強ゐ'CJ:1J.:雄揚t調前者芦間放の間環数l動Id，椋

m ヲる要種核の芙場間放教の要'1 吏結果に直4毒事智を及 I~ヲ.ご、で使用 ι 犬スハf フトロメ

ータで問，そ pれらの守定理問 60H巴で・約， Cp5 I rJ.o.y)音声間放で leI:0・1cps / d勺以下〈

カウ '/1一環'Il定談差肉)です倉清是す

べきものであった。刀ウ >9-1<1ゴゴ

Yで殺正したものを使用.磁場ー凋援

を交の tif史j量3.?・・ナlし措j撃のをF史意ヒ

もま守きであヲた.

ヘv ドJ 7'?‘ソジ: ヘヴド~ ~ 

きに究家した 'H-{悔N~ =-量実場集室2)

と問型みもの， す参 Fわち鴨-}ヲミ嘩コイ

J/... (い〉ヒ喪種核実腹立イ 11..(ら)ヒ

を同量密t:巷を，4.陪 Hel....h.ol十z型 き し

て¥)る. -:7"リッ三:I志 A'Y¥cAer色01'¥型で，

記年L，序
図 1
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アーム噴ミ数の i互扶 i亡1<1~奇に占主主 ε 払った.前置世宮崎嘉 1<1" 6 D才宮 で， !h J] とR 下立ニ v ト

入ガビのイム C.- 9・~ス整合をとっ 1( .ヘゥドーの;を-t.J1，訊科湿震の受イじ作ぽさき 1'-ぞゑし

たのと l笥様巧オポミ採用し犬。

H2 (山)あeょVo"怖く均)用可愛間双養子振事，増幅墨: 嬰手量殺笑喝串間双碓場開の弓安局

筑後根署は C(CA.fP leJ勝手 F士1<J.r/(晶刺御のるの&使用レ， これらの周究費者支I冨ガウユターで愈l

定 bた。 工NDOR.::'7'・ jlレの記録ld， 可費問;r主従根裏乏モーアーで駆動して開放叡掃引

で白行け，掃引.且茂t1荷車史的4互選手T構 l亡よヲで段階的jて安えられるように L1-::. 電万場捕容

に I宮 1ψ~Iでた，じて .2 E2b ， 2B46， 807を;..;.. r 1レ1>吾川 Ia: Ifラレ Iレで?イ実用した.

1管暢易の告白刀悶ニ重夫峰の除，~ fd直拷また陪多重京場アヂ 7'9ーを illしで， 三雲?そ喧の開

l亡はア夕、.ア J-c.益して笑虜ゴイ lレ L...ヘイ夫給した。 H.) H:与の eli{fヒしてしえの時予電圧 ε

問りた。理'jjきKI古うシフ bスコー 70 $'ょ !ti'~を五言t e f実!有し?と. ß 礎 ~'J ι- :; -1雪誘尽す

ぺ‘て遭う夜~~1ヒ管諌 E 使用した.

[廼'1~;毛〕

h十引・""，( lock ~y5十開壬使用-; ~稼， 間放教4事事j予五ど，磁場ー問 5波数得引予をと 0、"みる.

ごのうち祈~ tJ lod..雪 i~ v¥乱|ヒ Lで例え tずア M5e使用して¥}ijiぽ章lて問-.i';主藤代あ・1)で

工ND 0尺か行之 3ので， 要事是枝のイヒ考~.フトの期目き K イ安手，)で・ 4ちる. とごろ 0'"Ff，-3実噂乙

y・・ 11レのずN εJtでみると，音声聞放地暢釆乞 Lて前者で悶71."tA官官捕虜 c， 後着。丹駅

'6"狭湾P鍬常時点島き俊明ヲることに移るので， 当揺が;:者の 1暴令 l三 m 後~の混合 rJ '}も健~/;.，

7'11しの S/N rJ，ト芝、事C 守吟L のように，，~九.".\ oJ，u."d~"，悼の今珍1)識の工人J D 0 R. 

検出では，健Jills;.. 7'、ナ iしの今外J 同特|亡愛毒珍同居ヒ 1Jる.ごのごどる悉i.I-Lてご、 τ"trJ.

機筋ー問訴教場515を乏 Z象的し J 制定し党現理核，，~厄1 被告史 l亡ゆ z 理'1 史雄培 κ 押す品格・正 ε

旋す 2 ヒl亡し k. 1 N D 0 Rる，，，ナ lしId"可愛問;夜発君主審 E宅-7 -聴動 l亡し，畏穆稼の-1i

唱莫例主主夙来教掃引するこヒ 1>:J って鍔られる。 ~1亡1- 11亀間貴重較の受'1 ~是ロ，可愛閤青空宇を
様雇左手動 k 間後.z.}活意:京〈突時t~ cざ V し，その l笥3宣教 f:.jJウユヲーで援を.試科警

，r門事
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i事介佐古剛帆の P易喜衣場l司碍葬品を防 1I 1ヒ.

〔伝票〕

工ND 0 R :;:. ?"ナ lレ It.，削，宅Lの工 NDOR 三7"ナ lしの 2， ヨの例 E問 21-::示.，. 
0..) 'H -{叱L エト口メ'7 ::..-の 13C，伯雄~倉'1 叱すすライ卜3- 7"ナlレf実汗¥. 

b) 'H -{''tN} ， N H<j.T の陣N I N H4十ripl~t の中 11:.'線使用.
c) 'H_{叫， ト" ?口 lし三ラシのも J 1~ Kl tt侵11 吋 Lサヂライト三アナ同所.

d.) 'H -{13 C }ー{'4-N)-， ~，しムアミド今市c.. J 加をず 1J')>ア lしいゆN の 鵠 和 初 阜 の 都

響 E取リ降リ 7亡状態て"のゆC 工N 0 0 R る?・ナ lし.ホルミ 1し既与の伶碓伽11 叱 γ テライ

トる?、ナ Iし司 Z /A.tlrte:十円-Ik t 'Ìr雄喝仰の焚口I~t~~ ~ f安問。

デ力 η70 リニアー: 凪 3 I苫不 It..l.\アミドの I~C，別

のすすライト:..7・・ナ lしで， 札/(J'年下J 'e 'T"刀 ヲ アlしL

1::. '(きの:..J"ナlレJ b) Id寸ら lて 13C eデ事"; 7.'レL1と

もので，そ::I宅問アミシ鴨事内恥サ子ライト Eン 7・・ナ

/1-，.どけ炉、現われて IId。

Rちされ六徹細積立iの検出 r，，しムアミド内叫N

の T"， ld0.'1鞘S33で，る担その 1， q車線lて同陽予とのスピ

〉結告によぷ徽伺棒、.ttld=観3島P ~1き 1) 1:“ろう。ヒころ

J)~ ，~まヲミ 略的 j告繰 l亡つりで， 'H-{'~N~= 量失喧)-::.よっ
てその予?"ナ lし強者が長犬也君~ 1-1.(ω.) の問;rj，叡 E

末、め s乙君主 I勺主う l亡左手 3。 てのよう lJ:-% ~f， 1-;: J: ~デ

表工
... 

事長。 安効11直 緩憶に対事 ます筆{直

No. 同 C. 明F後 Hc. 

4‘634474 4.33f千74 4.3344. 7S 

2 404 404 410 

3 414 4/3 41之

4 H-5 344 34-ア

S 44S 442 4.47 

ら 40守 406 4.1/ 

7 3l>'3 380 3ア'5

s 46，2 4Sl，' 4.s1 

守 3'1ワ 3''(3 38'S 

10 44S 441 4-3(， 

11 37S 3'70 3フ/

焚 l 句量車l~ ).f*<l 1亡。
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カ'~ 7' 1レ!宮古文教の嬰') I<J:. 'H-咋NO)昔i'iJ' T"力、y アリシ 7・ヒ*えてよう、ろう a そこで J.H申N

't /..て JH-ISNIJ、ら換算 Lた鍾} J H•N = /3.6竺 長 N 胃 ι2Jqj JhzNE4£よFをl司、J て，ー

ヌ近似号 I4-N 夫島保声帯とめ Jt，脅かう昔1>1;サデ-jj、!lT リ)..I・目のどきの間対校ε;J<:め 3 ど表!

の ~4ffのように移，L 三司ピぎ 'lfNの rfI，d~. S急l釘ヨ貫教ほ 4.33441{ 何 c. t l. 1~o ご

ホるの後砂安週III~ どよくー宅えして\1 ;;3.以..t0) 4'う l亡こ委宍昭島l亡 iffi各珍犬きさの ω';;;= Q，.品

E使用ヲオ'lJ(f'・董焚嘩では検出才""7'J 11で・ゐろう騰す小夫脅紋駒構造乏尾忠すこヒ:e!'"でき

30 

参 ~文商工・

1) E. s. B晶lterJ L. W. sι..，，<1.0."'.:1 <3-.1¥1. R伸す Re仏 Sぷ.1肉付r. ~主~..，..3 (1'163) 

;t) H.也剛巴ら みpo.拘8511 J: App'. Phys. 4.， 212. (/96~) 

ヨ)工.5010同 0...} C .. 地ptes reM.d附丞乏'1， /63/ ぐt<I.t9) 
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16. C・13NMRスペクトル.1.炭素と陽子の

long-rangeスピン結合

(目立那珂 o宮島 剛・松林徳行

(名工大) 高橋憲助

j提案-13 t ~事手のスヒ・ン鯖合是敢についてはこれよでに主タ樹今場~定値糸報告

されて H るが，それらのデサー/lt'主乙乙 τ炭 素 晴 チ1活 断 言 合 川 け る 時 の り ム に つ

uτ て・ぁゥた. こ勾場合/':.ヌ rン緩合走者2の式会きは南生す否毛のヒ乙て

1 !J提意報チの采哉、

ユ C-H 話会IE.毒匡

3 ~，単品展予句電足首 4生良

+ 置時基 Iニつ II Zの片付え位

毒句集主意慮乙 tt!毒菌青ざ此て tた またそ骨剃走値 I~ 勾句スベ/卜 1レ ι 。C '9ズイクト Jレ

の向芳から?号うれ， ，要旨勺:;-"-; -か・華字責ざれ τ 川~.
これにヤヒべ・ τ南礎的 1::結合 [.7 ける炭素乙f易チのスゲン結合老政Iごついす 18;こ

れまで・ 4そリ郭告され rけ欺け. 宅こで・こ P では先っ・・縞令教2個室通 t炎炭素ピ場三子のスと。

〉急事会主教ミゐfを'('/ J::. 't"ドド打 .tzflt締約駒1こ考 μ JtJ(ttクかは・ず

つピ"、$くな s 勺 E・8ノ~在十 E 考之長れて!l i ':rUi Iこ村ιZJ ~ ")利免f;j今-f.-f手必a学Jτ府運雪
印 フ Tくる.れてをの犬き才 tJ(ft仰よ V1)、才、訪れ多!lその君事J}青I衣品'HJミ!H，ち

ミ1片付今丈君さ E符きの的憩1.")匂m句約糸、持論的に安島知!JI~ 的哲也~フτ いるこ!: Iζ 餅

τ.¥ ~ .世フ 7Ve.f1 1ζl期日劇味Jう否向主主裏 I;J;~iZ") よれこ完えら h る.

T 持号
2 素案ノ種子ヲ 5昆説乙の聞イ長

3 置縄基勺事Jt
4 1tJ'会の絹L主賓1主主f柑t置との肉i主

な!こ 2JeHの空恐11車の得ら仇るソ♂スもj雪たて労連買すき ιだめよう Iこ移る

』 貴金-/3を e:n.r必tLた詞料の 'Hズハり卜 Jレ

官 長案刊を符 Iニ仰'Yu.tI-1i: 'Jお1・斜ヲシIA勺ク件ル

C 炭柔-/3をe?lridUた針料の IJCスヘけト Jレ

D 長i-/~ 主持I~ ~:nr ì- cl I-か』言有料ヲ IJCA リ̂ ト Jレ

L のようにそす織す s 也これまで~.(;;:視利 F仇た旬H勺 1孟lai主乙 LτA のソース tご依脅す~ t 
ので・~フて ， '8， C ，'"O のソーズ 1= 占~ 1& 11; /799 又/1: 2 仰ヲ識丈 ι ß， ~f ずれわ) -*.け.

折々勺éJ~tJ I~ 1)司ソースぷ、らりん今宮滑り色を得る三とである 最iι食o!wVts五1ft砂daf

M 岬骨色 H写ってお句ヂ札のひβ スマJ1-Iレ急浮空 71解咋綿菓/J..らぺシゼシで・峨えTcH~ぐ
り ，0Hz. <." Jうるピ特告心て 11 るふ!ノぞれ主;除けてで今ズ吋アトルλ~ ~ ".Je々を号，，/是 Lよj 'G 

いうす売砂 IO¥こ1/νまず会ぐ行なわれわ崎けのてい t"Q)冠Tt1. <.・・ 't のズヘ~J いり、片足w 霊
場l乏で・き zかY.¥1 うご巴 lままだめから悲Ij放、:') "'t "'-ほ全 < JJCスヤ 7井 Iレのq.定位乙-7)'評
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M~lニ推移 L ている弘渇えられ~， fX々 ，;-JflA左 目 立 件20号泣ズヘ?クトロメーターさイ受用乙 τ

周靖放時刻.=ょっ η守安川包スバクトルルラ切H を読みピヨこ乙主意科 Z1':5. Cの y

d 芥から匂H1-:'つけ τの信t稜み乞仇る事 l:'i1>吾和ノこれ Iz:・報告さ此たデーター 11:毛i:..J 

μ で'ある 告を々か劫jえ[.， '( ~~実話事 1$跡略 1";: つい τ 止のよう γ必ヨ.

"VC}f ( C始。COOH) = 6，8 :t 0.3 H7. 

こφ品舎を0今場《ぽ田重義:tであ9，姐1¥主語¥1設省主11:約 ld:d8Hh生て"ある7Jの y ーヌ承 9

t~ ~れた Jif. じ ιτ ほかユ季がたかε べ・ンセワ 1ニ対す志賀d吻~ ='今場リ;t値ミF仰=川・ 017令ポ場

香 二中 I品均da.t，ω匂 b伴守 8 べ‘~ 3'夢声手伝 c-ぷスヘ~ 7 1-ロ〆-.y-εf.t1FJ乙て dj'!I， 

CAT:t i貴明日 '7Sc.ω 料化幻T象ヲて幼比急改善心 言、. ~， 吃り~ 1: E.吋 ~/fee神格

幼物の攻守 1之 邸 帥 匂 吋.t.1まE して手タノー IV t附'!JIt.スヘ・ 7 品 川 村 弘 行 ' -

J-次.'il寄託きれ τ、'a' ニ"'"t -z:“ C-13 ^ィ Y 卜 tV ふう f~; "'-た匂H ~し τ 暗収.J:.~タリラみ
fめ3・令官々ほ川、ノースかう fわれ i1直'G-"τ ア乞トシの期是をま司、みた.こ φ品合1:::ltl¥ 

2. JCH (加U).lC 0) = 6， Iォ0.5 Hz 

の4車たfJらJIVた. 自 f芸品移民~ cーがのスハぐF十1レで'111:ヲl.vを向J:-;l" -ft ~ため少〈ヒも 1M
m梓患の諸事の ft み事ねか託委也ざ恥吾.或表札今線)~宣伝つ τ~主なタ解能 9 良、， C-J3今

スぺ 7トIVか.:;2;)州主オ、め事ごじもま〈み Z¥ 1 ~. 

次I~ 'J"仰の E興味Jめ 5 裏 f~ ~フ U て岩えて み~. ごの F誤認H今 11."-乙 τIa:何ズヘッ
ト W から 1~ られた遁を誹 3 か，宮の Y ースふう f手ら札制基 /t McAゐ棉d 勺 過 の みZ'めグJ

，y-i..接差卓と犬まけので，Aのソ r スt己tつ"けた f!It 球奇: ~ >す !J.

1 ;長素原イデの義高/;J: ~ '-.1c.Hヲ分頬

スt."~絡会す 3 捜索らヒ 70 '(7 J. シ"の吻 κ 超豪C，次予F 各乙 τ け~ t事~'ðみを

H - C， - c.2 

考島村.ニの維持乞 /:."tぽ炭素C，次物9綾子乙置き携わフ III~場合るあ'/11 ~恥.
ニホま τ・の室利(直 1':::1依をのようを4f1/卓史単ら念，)ぜクす s乙匂何の観察才れき 4ι合坊タ

聖も求めように六つ 1::71"識できる.
業主凍多の茶話長

こeうよう

え

化合~今世
C， ιι 

I 5fJ 豹
1t sfJ Sf~ 

Di. Sfj 51 
1v" Sf< Sん

V Sf2. S!~ 

vr Sp ヂ
tこガ要量LたZ空白，j:~"'1ふ・炭素 9 堤れ最も l哲~~/)色ヒれ~ I/t. dぷ S'l明 3. 

2，JeJfの持号
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これまで‘ 2Jctj 勺例の効能川引事例玄次!と本1"a.

モt!. ./ι合吻 吉会)~宣， Hz 
I EtI..仇ル -'fS士0，3

:u: AcdÞi~lL -6.6 

γ A~pι 寸2~ ， 6 

v が~e品レ
v HX='Bccroatz 

~H5 、H
γ 

B併も創~

w A吟ふ且/

-2.4士 0.2.

-3.3士 0.5

+ 1. 0 

(す.... '.I~ 土 0.3
++1.4主0.2.

:.TcH につい τ1まま見.$1まY 吃@持苦 It十 E ι て酔リ.ø~めれ τ ぁ ， y )又ぎヲ縄対f直.Q..:・

/f)ト 2タ'()I-/zヲ炎め，::.，ぞの表F多ぷ~Aι合物1: よフマ&fz.宇多ごピぽ先づ'考え S れか ) • ぞ

れZ比較し τザ倒 rt"芝 9摺対温がど小才 4なって"るため十 E ーの1"1111-の符号昔作会#.Jぷ:'f
者""，(戒のやτ〈る. 主のタ11宜主勺意!こみ宇れ~ ~'J (. '1 d5 :J z.Jc.;J 主議論す~ 9トζ ぽえづ't
の椅号主よく持活Lめ之ふら -r.Jめ敬ザホぱ念手伝川ニ巳 l亡禄 a， よヲ汐収、 ~'f1J t: c，J!k泰次
5~ 今場合作成寸ヲ符写 It~~めれてけ念，人 ニ勾事#ど安多かむ・うふとけづニヒ Iオ実』ユ多著f;t

勺家法'1~阜の 1付句集墳が望ま L LJ・

3 捜索用~~戸φ?長~じ今度1逸
エ'(l[め警で・1事実Tc)fの持苦 I!Iーで'書ら')，vr"i!! "(." I念+今持雪主坊ち 7を7."1歩十ヒー

の両方 η符-!>.*Jl見われて いる. t足って鵠.H!4;綬対局t9'之工，'IIT，SV，l有ヒ大きく怠フてあ‘ソノ

ごふ'..C，の炭意の予長々の~要 1:'よって匂制定夫きく者ft i， て¥1~こ E を意#乙之 11 る， er 
:; Cr殺をめ削M ・If-e~:旬、代打放~ 't君乙られ~. K4Hd.hdsTSら結穏に C量"SfJの場
合1: 1 1:;切H 沙4・ C2 の S 内乙 l宥tÆ~め s 乙指輪 ι てけ~. ~か L 上司 fタ|もみき~ C2，勺 S4会毛勿

論情。l童/念、』ちる余，C，の5推水‘費，::.犬き荻寄為怠寺三乙て¥)~ように思われる、 ニ> t"W司i!>>::符

lユ大き念イ直訴 ιて，. ~ >>-. ，二ふた Ac.d.J.必(1dL
'
二 切 符 霊 令 tヲ τ協 a;d、 J第t::1<1: 7v舎に

勺リマすべ‘τ技t皇なも勺か，食 1亡今く m データ一号われ'必寺で'場る. ニホま τ・の利走j直

の絶対1阜の天きさ冬季(::'まとめであ・〈弘次のよ?に念~.

イヒ合物今警' 制定例

工 // 

E 之手

E 3 

v / 

γ 7 
W 6 

舟l長j車，Hz，

4:5'-:2‘o 
'/06 -4，0 

1，ft -10.6 

之b.b
o -(5'，7 

判 - 50，8 
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17.含窒素環化合物の13C NMR 

(日本電子株) 大木 巽・ 0後藤輿日

我々は免|三/生 It?O 力"ウスの議場、与を f鳥飼 3皮を丈 /S‘ 08511侍に治け~ t;'リジン.キノ

リン等め会窒素~ィι合物の 1Jc /V H !<.スペクト lしlニつけて銅べた秋、今回11憂l二品 1)威喝

乙3，500かウスにあ11~制定 Eかえ(英場嗣 5度数: 25. /手311C I使用i宣:J N M-IfH-IOO) 

~b ‘タC ーアロトシ i釘η N..ð:uo 二ニ重英晴を行ヲて 13C /ν111<.スペ 7卜ルヒ、介今軌道活lこ

zづてH箪ゴ>l托電今窓友、プロトン八/1'1尺スペ 7J-Iしによ?てA争当 .}dカップリシケ定

致、クミカ!しシフト等ヒの肉良性 愛!こ4汁構企乙の向盆E銅べてエヤた。

売 N!1々のケミカ 11，シ 7!-1干プロトンの喝令じ要?、ヰド$に広能回iこま昆17 .Jt..~ t> し

かL、z-産能:撃のシワ‘ナ lし峰置を枚討す Lと、プロトシf..JM~と与し直してけも夏かかり e
こ札 111Jcζプロトンて"は令去の骨格Z作s技とんJしlこイすか].， ~ i季、じ 1) う丈ぜな皇、 J水揚き

か、介イトl勾の電+にJ:~成 J\ L ザヘ川知果の傾向か.-致しと 1) ~こと令希えられし特l亡

1x々か・乙リå') 11"た含す~，- ft:;Í乙命物の11 '~.:f~ Bえする吃ハ/1'1Rと‘>L.fLに付加す sプロ J. :..-N 

fv/ R t.. 11 )ld.Jスぺ 7~ Iレか契 J::r!良緯之務折か tすかし¥)場合が母 t晴、骨格をtJlて 11 ~ 

に電会環めた電与を度の皇、 )Jごよリ最もも響ざ本 Sと老 L ら Jし S ク 3 カ lレシフ ~rt 仰とそ
で・環、)1詞婦かめ Sこと沙、千建ざ dししこの母校のスぺ 7J-//.，. oi I菊追悼を調べ Sこピ l宮両方

E 、)r=新作引高教を得 Lよ乙に江リ‘スペ 17J-Iレ解約を怠易l二すし

たじえiず‘ピ 1)ジシ O'Jプロ Lンスぺ 1~ tレ lτ5 づのアロトン dJ 乏1\<1)カップり ~7 ・

l-=" J:リ、イ長推zψ3か、ふつ"0~ ~め;... '7・ 1/しのケよ方 JL--シ/J.-1"1‘イ鉱釦易イのから φノL
s r... t正~ . 1モスぺ'7J- 1しも斥~.- / I 之内 Iうl三φI 0 ，(3 のり重に時五℃を~ .盈、}りケミ

カlしシフトのイ唱向 J1-致 Le. りもやげz."語~ &このピ I)ジシτ見ら次 S傾向かたた"ち lこイで

の化合物l二金三入え与ヒ J1限ら fJ1)求、司スぺ 'JJ-Iしη関量践を銅べ・ 3こじ l-t鮮味合・ふん

とめために 11.Hιιwニ重 F，}・一 / FiJ.-2 

要鳴のわれと 1)ヘれ 3こ ユ五 /43NHs /5.b85HHA 
M 物 τおことは日付、 ι ' β ( N 1 
τれ o今回我々かIt")完 13r ，!.， r-， ri'、}ft 戸「AJ ' 
I;!.，般のーっlτ ‘ /OO!1HfC に/' I!...NP 0( 
7" 口卜~ [~至射 L 1JかC
お‘/ヂ3MHj.附1在で同3乱数

tlLl' 観者lL .mv以ゐ~
舟果を観測ず S乙てで・th~. 
との知皐の昆られた貯の Z

「時鳴同械を EtV7
ω的~て・続三子乙'). >td) 
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比から't./!;...σ7・ロト〉のケミカルシフょ

の肉連↑生'{..tw.--叫七砂九l仇..dη肉イまを
鋼、:~ょとかでそし

丹i1.-3 P.ふむの 7
0

ロト〉照身才 l 二 ~~
W オー./¥"-ハウザL勧果η t3cスペワトlレ

Fì~. -31手 プロトシをItJ() 11メ舎で・
眼前して;叱の要略同法款を¥))、 Jぅ

乏比、j議場事争'51t行ヲて得られたピリ

ジ〉行Jtスペ 7 ト lし τ品~ 0 1) 11通学
のλぺ1~ Iしであ').2)， 3) /1') 11100/'1.告
τ-厚射Ln1.Jすら l到キ!こ示 l~ 周波数τ・

1専らdにたスペ 7トlしで-抗し回中l二子主

L 1と矢印まr-4Jのふピ-1か.才 -1，"-
ハウサ・一知身とに主 1)シケナ/し強度か噌

?と L l けるこ℃か両手~" Z)， 3)，4)ヒ中重

iニ与を鳴同法裁か抱〈市づてけくヒ.動

集め5見わ.ιらヒ<J_11亨Q)員にi高島場イ費!に

幸専勺 t、}与。こ-lt.1才'tλペワトルヒ目
7~Q ~ '-'λ ぺ7)...1して-ス♂〉スピンカ

吋 7・リ〉勺"<1)[詞イ菜のぷら Sシナナlしのヰモ

f館車場。ずi司ー傾向 l二重乙ん℃・りもよ乙 E

1) 

2) 

子j:1 .宇た λぺ1J... Iしめて'l~宰 E 受 t1 3) 
l. ¥) ) O炭素勺位脇喝般!と"-'7 1す、

乙S.I S 2319 fV/ HJr 'C'i同議待状態を示t
ニの Zつの同汲数tlτプロト〉ヒ叱ヒ

ηヵ'Y70 '}ンア定数!こ肉是して¥)~ 0 

づ宇').'t又ぺ 7J... Ilかオー Iy'ーハウ

サ知果1苛:可プ 01-:..-めスぺ7J、 lし

位置112 ヶ背「訴 ~-b げご点'}.生し勺位
zを両者本、めsこピ l竺よ')・ YJc司 Hの

イ重苦F点、められら。 スペワト I~ 4)ご‘ 11-. .， 
岡崎!壬 7 の為政渇鮒ふ1A"(3のイ車五~t動尉 4) 

の乙つめとワか.~響 Z受 '1'( ¥J ) 0 

こ./t-. 1'1 .γ プ D~:"- ヒ戸フ. D }-~の7

さ力 lしシつ J... ~U' ウ γ プリニ，ヶ定数す

たミ~f=-寺岡崎 1:: オーパ一八ウザーあ果

観週間安砕を翁 i，~且令せ 1:::: fJづてけ L

こ'6.!示す。主詑の結果l手 .IJC& iA"プ
D ト〉夫々別{固に得られた入ぺ11-1し
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のi詞イれ一致 Le示、上このそ)';;z，. 1)<'!1!:. fJ化合物同有効に〉色閉でそ~ .今回の実験効亙

j:.. <1)構成 l守央のFマ少の B~ DLλp御礼d7ょう(c.1fヲて‘ J) 0 

;:j~.- If B10c】t ~lagram ot 13C"N.S.S. 
開 .d {H} 恥七erodoub1e resonance 

この H~仰ニ嘗~鳴の広'ffJじ l zニ干 /'Jン1:::づけて芳えて=テ sヒ，千/l} ~ dプセ-
NI1Rλてワト IL119伺の反撃ホすべてケミ力 11.-シフ Lホ嬰') さらにアロ J.-~'C.Q) カッ
プリン1'，二字予令裂から.字地l二F竜之て舎 /6-$のシケナ/1.-糸線JW)されし r す70ト〉入J

門 R スペ 7 ト lし~ 7イ閣のケミカ/<..シフムの要 3アロトンか乏けのカ γ プリシケ!こよ')複雑

マ/¥1 ~ :.-を示 L， 7・o~シスぺ 1 ~ Jl 単独でのt之空 f~ アサインメシト弓薙しり o このよ
っ市場合 13c. _ ('付}二重主主鳴を使うよヒ lこ Fヲと丙カ?のスペ'7J.. 11--，の解J計か住めて彦事

1:::'1J ') ，宇たイ孝頭むそ~.tめ lニ 1j: L 九¥-)' /1. /5". Off S Jv/侍z."tI)1.七八1M/?λぺ7f-Iし

FiJ.-6 Iす 60MHJτのプロ J.'..-N門RZぺ?J. Iしじみ 50夫々 のスぺワム ιの鴎宇!と示

したアサLシメンJ..(柄スぺ IJ. 1(.. d) tt扶分与軟盈~í.. 1と t ~わ械のまT算ィaMt); 
「かの脅f+俸の'JC'H tゐスペ 7~ Iしを場f:ft~ L l伎に主二之た告ので・ぁ 4か¥ふのア吋イシメ

シトの毛主 '1'生Eぬみω ニ季茨鳴により祥 L(銅べた。

't N J1/( ~ t重持観却す Sふと 11..プロム '...-NMr<.に較べ・て吃の自詐;'，{吾ゑ叱か・すく.

11度が也、 3ため君'}定L明韓日干う場令か71¥I和、 Hゐるω ニ曹英鳴によヲてオー /γーハウ

サー動51のため 'tN!1尺スペ7トM 健躍的知此向J:..1;"芝め S。

'C N I'1I< 勺シつ・ナ lし 11&&皮か弱、 J ためプラウシ管手 εイ吏ヲで令解能銅整 ~tf うとヒ
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!吉可書tりです妙、し‘ J今、布図の空権亡、 iずM必w二重事長鳴のプロトシ惇射用コイ lし で 7'ロト

/N門尺シ Tiルを制L‘1セ八/I1R!.7・-}Iしか t;.r7 ~ Aえ柑jk
オ3ハ戸J..1.， .. r'" ~\ 

観測さふ Sめピ同ー議場て同-t有料lこわ 、ア c: ，----， し ] 1 
ロトシシナナル糊')L It c t1)御調整問うえ ~士、千N .，J~
5玄を同 11ーた。乙d)~ ~ゑ τ'1字 !JCÆu' プロトシめ{ま1 ス

ぺ'7~ 1しE是Sめに雄出用rrd.ιヂすシフ01しE走

挽.， ~ゅ零か-をくがく、穿易 l三 11らめ解能左差~í
Eこ℃が'l.守しとのため従来余リ均(11'観現。)さ

~て、) fiかヲたム?14IIs-札炉内 15cープロト〉ウ

カップリンケ‘l三主 SL7 ナ lしのJトゴ t~ 今製 4 怠場
に観測かで守、令§構車内五t¥突にゆ零1ft青殺か吏 U 

に勾く 1尋ら.Jt} " 

L事tのぶう~知か、、ヵ γ フ。 'J こ/1・苧ケ f カ Fi3，-5 Qμ初叫ん叫叱スぺ 7トlレ

lレシフト E靖雄1:::'司とめ〉ため lご|す君!定港蓄がた分 /工 08S /'1 Hd 

に宇定(::動作す Sこビかψ零τ'私宅街.この 7三め
に....e/.(..みMしa.fs仇 -hkのフ&口 Lンちゲナ lし吉 田昌皇室~

イ量ヲて品物利初旬イれメμlL、与Cスマ 7ト
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NMRによる溶媒効果の微視的考察18. 
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19. ピロリドン類のNMRとその溶媒効果
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ClH九z /C J匂h 
加ζ九/1c比、s 日立 ?→t? N/、"S

H H 
メ<:3.7Q D ノ品=>.07 D 

f工〉 nI) (ill ) (W) 

3.終案ぁ、与ぴ培f1
3・・ l 稀紋如来1:器管号白乙~令 d 意外 lくお '1るν-Hイ守縄振動母珂長， ¥て J ')、 d-
パレロテ 7 9 ム同 5%， 1自 r，dく室付企，~よフてユ垂体 E 刑訴するごとがタロ 6 れている 1) し Tく

がつ Z、之ーピ p ')ドシおよ rJzーチJtcロ')ドよ/氏フ.， z V:>:突の 4会 rjュ重体が在 f主事 3 こ

とが d箆，t:zれる e

同 i2-"ト耳ピロリドンの意外吸吠 L官滋11:.j安-t州"，.e;t)

。Jジ
3~O 3000 ~L~~___T~ 一一'i'竺仰ぐ← 」
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要際、意外吸Hえスぺ 7 ト jレオ]え持果\~ Jると、唖7{.主主イ心炭素、 7ロロホルム、ぺン t‘争中

ゼ l ま N 門 R ，~'l えい i有 v ゐ/ "'-6乙t1l1t全勾濃jまBえをるゴでほとんど二重体と Lて存私すると

どがイ伝えすれゐ CJ1lt).ま k J 仇めの Nーメナ Jレ歪2歯応 1: ついて吾、その大~ TJ双極ふ能率

ドるヒつ渇く白乙をと今の可能性 n~' tちゐ.モ:て‘芽時、如来のす]えκ主立ち、 7ロロホ Jレム』くよ

ゐ試料骨格叙がそのプ官トシのイじ自主シフト I~ }主liす効果主調べ吹 e

j. 1 d I明め如、 fi

ょう tく;2.-¥::."0 ワドン 多1 7ロロ庁、 Jレム iくよる特絞効果

2ヲ占。:.2ーサ%ピロ，) 斗えーピロフドン |馴イナレトピロリドン

ドシ m各紙シ 7 ト¥1 霧車?骨子 ヂーCH2 子的 i護産精油 開 ，-Cfl2 がー叫

子~斗 I~ ，]、 3 し、，が ItJ() 13r; 121 /7U I /tJO 12'1 /1 ~ /7r" /品メ7

をめく:オしめ司幼噴 to 133 12'1- 2dd.Y ';0 /30 1/1 2T/.e IIt・7

t'O : lfJ 憲it説函を孟 20 /3， 12!J 
利 /i t 13'1- I;J.() 20/.3 /1/.11 

じZ手足孟巧ニ童体を / 13戸 1.2.K ;>.b点f / J3!J 12./ ;J. ~J.() 170"， 

的成~ c:.あ‘ワ、その JI) 2ーす• .tピロリドン l wjM-→A [;..0 '}ドン

メL重体l笥忘、の絹及{下 ;z.o /75; t /33T 222・I' /O() 17J目2 þ.~.'t 2.之9.1 It.メ~

l事l<tあま 1)3笈く tJ'• /0 /7M /]2.? s'o 176.3 1:1.3.5" .227.2 17:;.7 

の号めラフ. r m口6 /32‘7 μ().タ I 20 180・7 /之が~7 221.7 ;9‘r.存

/方 N-メチ lレ歪換 / ノif;。/J2.' 主/げl / m.s p.'!之 22勾 111.3 

1本で l事 tJ'r，j: ') ~稀紙、 来 TM;; 判1~h主主r~ 方向へのシ7トモ i とレCf'S 単位守示すe

シ7トがま型められ、 持相バメ

毛勺 ~I層住 \J3- Ci1..>

N-C的>'1--Ct{z ;;;当 !rCl志ヒr.r勺 Z いる.二の場合の -1ì~ト?司ÆêJ !L l下iれld正すかに xx拍手一双栓ふ型

のレの Zずあるにめ、梓杭lくよっ怠易，':.令令〆波主義ゴれるのむあろう e し舟が、レい， Iず.れt札tのZ場秀屯令γ 

1 :ゐ万‘ Lρ、，Zレ悲殺に mq.t;万zの千特買1威或と l日Z毛勾変動 ld乏がめ Z，小!ト、 zしい山3入. 以下町 英語離全 I~ておい1: 1叫ま:の宇傾重
1域玩の:叢農j危を Zで、、4舜

3 .え ベシ tゼ正シ臥よる;寿幕t辞謀F束、知呆 4弛丞杜3芽落 t管買 E べシピシ I~く:落巷￠し Iに=場4令?のシフト tぽ耳、
N門 RしI~亡￡げる;非嘉刺4蝶草肘安効占ぽ栗の中 C もヲとも頻華吋?である.本実駿どもは乙の試料をベバ‘
シlく:容解 L l:イじ掌シ 7 ト壬タlえし、耳口卓イじj定者中のそれと比草えし r，(表之人

来z ベシゼシによる主零時、シ 7 ~* 
υ2ーピロリドン I IDJ Nーメナlレ-2 -t.'ロワド〆

3幕4某5げ凡刊明|:幕時、護Ii'*'*3-CII， tf.-C#， テ判明

c ll~ 1. () /2t，t. //1 11'・タ CCRJl μ /2' /17 1'''7 /It.I 

c， Ht /.0 //;1..0 ?f.乙 /fJ.S Ct.H， /.0 //>.， 66，)事1.t /f/.i.'I 

L1 1.2. '1/ 3~.? .6 / 3 t3 以/占3.'

米 世滋 4じ員意字の~r:.壁シ 7 トを基年としペ;.-e."./命のそ加の差 L\ Z" 示1
耕 mo(f. (ザS)
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正);zーイトTピロリドシ

;息楳 5憲尾妹テCゐ t/.-c必

cα'jl 

C.Ht 

/67.9 

/戸3.3

2正6 62‘/ A :>d./ fJ.l/ t 7.J ]11.1 

スーとq"，)ドンと，2-手方ピロリドシ I~ f却し zld 11-外私収スペ 7 ト]レがらイシ dシ;呆if-t中

~" 1立ロD 1'%.ìじ1Z 柔守\~ }'t，しい孔灼晶、ム室外来M:ヵ勺威少し z"，る=とが認められ干し a r-;， )WH 

の長 ;1貫長シフト炉内、手量 iネ l事ベシゼン~喜け守して弱肺水素結合主レ?いるミとが推定
守れ K. L グしム重体J華麗がþ.倒的に示。めと、嘉之氏三し í~ A i通1<1=.::-量体作対苛るべン

ゼシの訪呆を示すむのと j替えらすしる e ざら 1::ZーチXピロ')ドン 1:対し(1<1:、ベゴセレヒ V

F晶化長孝、の少と E 久芝〈をえて剰えし Tてシ 7 トの{邑どベンゼム護法との対応?泊I~~""J をま問ぺ K
ところ、 I: I錆体生誕司係長 E 蓄えすることが1J')， K o・4，(dc肌)J:尉，=17ダ0/5 を得κ

〈図 2).す rよれち孝弘、カ季的1:¥在きわめ z~fJいが、，程 | 

η 錯正予係、欧J.í::;嶺似の柑丘{京 lれ iて J ってベシゼンと~)，旨 | 凶Z二ペ〉ザン落度ヒ ;'-7トの関1条

するこど I~ょっえきは通説初来 E を'1るごとがJをめら

れ K のごと\~ま T23搭戒の須j室長昇とヲモ 1: ヘムゼシ

I~ よる 7客様ム フトヵマ誠'}iすゐ z と〈義ぅ)点、ら七議{すワ

されf...

議3 f¥ιメすlレー2ーピロリドシ i亡タ守するベシゼン

F皐呼、予 7干の 31z.J雲依4-也

議定 !i-C#，. Afー吟 3-CHz 

38モ H2‘t;. J111.7 ;/7，'/ 

so'c /t亨.d ftI.').3 I/f，併

6(/( 15-に'1 1'1-7，7 //Yιr 

ヂ
ヤ
'
宝
&
、
門
活
¥

ぷ;二 ( cfs-J) 

(国:J: ベふ包シの;.1童L毛}レタ寺子J

4.~s; ゲミ舟Jレ>7トの量~j望'H壷じCf'S)

そ:で桑乙 l~ l?げる A 憶を広範し eJt J l:: 、類似イじ4訟がi]e'l主力 lレポ;:.レ基 d ')手 f 刀 lレ

ゲニ Jレ基 lてなフ k方市fぺ‘ ，;..iシの効果¥d:久きいれ L事今庁ピロリドンロあ、い Z RM-Z-5 

およびRN=C-5-ヒ¥.¥')植怯婚まの専与が久~ (，)ごヒ¥:'.占るものごあろう.す日れわ官能!

n地位がおし1(手どベシゼシとの絹!.作 tnl1~ 九守ると推定~..rLる。ざゆ)~ -フの7器管〈宏子

中の各経7'巴トンの A値 1'，つり てはトα九九 伊CH2 > ;./-CH} > 3-CH2.の飼怖が、表並してま忌

夢りられゐ.

ところご著看のが前吋旨柑し Rように、雄性寿賀と 5ね県べ‘シゼンの耳目丘{手 I申l亡おいて、

の対l~:胡 fまがま忍めめれゐの l耳、実\ (\:;，暮賞付針生基とをの)詞也 f~ 積乙命 L v.:~ つかの 7事
株会手との相互イK(剰が万孟い~-:: -主党総江守あるごとを意味苛るものぞある。 3)観須'1芝れる

う怒鳴シフト ld:ごめ官官色基lこ配向し Tく常つかの7本4手、4Jtの総令的遊説効果ヒキ@.え乏れる.ω
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前l2fの結果却、の考乙之、ベシピシ配向の守 U となるの l苫

舟}レポユ Jレ茎および手方苅}レポニ Jレ牽である。き k 羊 I~ ベ

〉ゼシを7搭t震と[.， 7; ~ 7ロヘキサノン、 D 門 s 0 、ルメナ

}レピロワドシ中 lt:答C し7会lえ可ると、ベンゼン媛角く者，"J

d 品イじj提寺三守J:， 10 "'!S t豆島俗説場 E フ卜するの=と

点、りCAψFと SJ..山:Iu-¥';.よって 1足以ざ官L r~ ょう l亡、りガ

Jレポェ Jレ鋭意 l事ベシゼ〉多重水奪l!:7l<素材~類似の絹ゑ{官閉

をすると考えられる.以えの議論がら、 r ピロリドシ石占

ぴ Zーチ方 r ロワド‘ふノ頼 I~ 対するべシゼンの配伺的会令暗殺z
z:固としz:illヨのようはものがちえうれる。衣どしぺンゼ

シダ手 A 、 51在宅J'Lぞぷ挙管長「手の f 要議 η よとで I~ あ')、乙お J が D 母 c- H軸 1-;C"，)く

秒l:::1司戸手 00.l:. \~ ~ゐャのとする(ム重体 lて問1. Z. \苫 p を除くれごの J う rJ~1ーの臨向

をうた主すゐ国与1(J:--締約\~ lf蜘 rJerWfl.Jdカの l寺か氷奪緯令、ち抜」ト組主1下i帯、電荷持動

カの護々、~d るむのど雑えさ乱る.

3・ 3 極性議棋の効果 アセトン、アセト ι ト? Jレ釘よ/i-"D門 S 0 中で'~'J 鬼レ K 佑

来E来IJI~ 示す.
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CHt13 17S:6 zzo..r I C，ff{l3 1f3.s 22)，3 ;16，3 

vH3 (0 c!-ち 166.! 21'/./ CI右cμ伶 /73.J 22707 1 '1/.2 

州 ιN /66.? 21'M I尚 ω /73.6 zn.7 18'/.1' 

DMSO /62.6 ;;.11‘7 DH SO 17/，7 22$;0 lO'1.・0

来何時ルム三洛3後l草 Imrl.吃J也印すヘポ<:s-岬01%:.落戒

ν 、すれの J~ 4' も i塔媒の地位のわロする vqえって;t説1妻シフトする.ごの昂凶とし<: ¥dAk 
件落棋の配伺v:.t;とずくシフト bい 4 らS 者えられ吾が、尺 N-C=X基よぉワる強位埠主り

苛与が噌)J12 レ、 3本 t首15"ふり慈え要元性あ、占が竜~l~ にふ噴的γJ笠{じを主ずる亭む考￡られる.
F 主紅 ¥) M. Ts叫oi，BOA.U.ω+札 .5凡 σa.rM¥.， ，主主，7r (!?J/) 

:2) 中山，松えノエイじノ 111/?Z j- (/?t6) 可ω 7j-~.~ . 

り がよ尾，等 "1 、1、寺， 臼ふ化学AEj事 ;1. 0年~，察記

ω y. I似 ω J T門的ω ，B tJi. . c.k-..品C. J，ザ"""-J!E.，!V.;?品川(1m)

幻 T・5dゆ'Y' --"'- IA!. tt. S d.Jl.-el-d.u-ノJ.仇吟d主 J 河川仰60ノ
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20. スルフォキシド類のNMRoso基に隣接するメチレン

の非等価牲に及ぼす置換基と溶媒の効果

(明治製菓中研) 西 尾 元 宏

「緒言」 グ護免ち l孟~ :5 (: R -0-S 0 C H2.. X 型化付伊丹 ιH2.A B ;Z ~ 7 卜 'vø 場気 ~Jg n

等{i1i.1佐〈ジA- '18) rユ及 iどす室根差初来 I~ついて品受付し， 山 F 内命J宣1実lRの電気f宝〆}主友(f.R.) 

10 ttAl'J ~て堵減 f ること，ゴうに南-，0 '"トン司ケミ刀 U シ フ ト 内 及 ぴ 内 に 対 す る 壬 且 の 効 果

ド l司等ず々ぃニ!;~見弘し， をの謀議・待 r:')いて売努 L rζr) 

Rベtlιμ，山 /)....'f}."内 t二対して不均守にはわる成荷正明ら品、 r~ずる a 的 t\ これうイιta-

仰の札.1>1..r.スへ.'7 いν にず 11 る搭妹効果島祥仰い戒すすし r~ t .:ら~!啄める付黒を件(，の

-r."， 幸弘:f;;， る.

「実，鞍方法」
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( ( :  Q シ 7 十の材ιl正受UI吋ノ急 今 Chト16 1-1 ~・q. -2-1， ~ -μ.0 -2-1)・?

内尚武豊久β ウンア♂ 1:ょ'l， .%--，tえ 々 AιOH 1 ..c.3 -10・r-I 1 . 1 -I f. f μ 0.6 

回司 ~~'Jえ i阜の手作 I! ~ 1:フ fζ " c下aιo，HI I 3. 6 r. 3 ..c.. 3 -/1 • 0 
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守主果ならずに発車台」 曳見交ド峨いれ今 t 司~;各4詩、マ司 7・・- 7 e j毎偽弘A.ないので，ィゼゑ的

q制え i孟を若手 1-"Wに;j， ， ~なる‘ゑ工.正If ，，"，山ー向，:手i..r， ~，守毛ならが l~ 勾亀乙の堂え 1孟/:

'Jぃt: (~~~~正する a

山ージ日 l事と・司うヰ-1[，(ザ，，"も. f-氏 l'唱え3て

~t列的 1: 告uι ， f，ド， 正R司干帝人に fLぃ

I V.-¥-内!の噂えす奇世再々 105/え・チ， ，るゐ

/;-1:. ~ごみ 5 れる， cゑエ_11) l ~、l.. ， 

よ〈税索 4るパ山 -Y8 \ の金 iじ(~ ，ゾ4

t 山るを o~ 向車重点， ~'J ~句{二シフトし
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21. 2.3のスルホニウムイリドの立体化学とNMR

(京大工) 0野崎一 ・ 高 久 正 招 ・ 森 田 J瞬ー・林 良夫

われわれは 19 6 4年に I式のスノレホニグムイリドをはじめて結晶として単離し(文献 1)以来と

の種化合物の構造と反応性に興味をもって研究を続けている(文献 2)。他の研究者の業績をも含め

て，この種イリドの構造に関する知見をまとめるとつぎのとおりである。

(1) 1 -1 - 1 -3式 .1-4-{-6式のイリドーイレンーベタイン共鳴があるが，トラシス型ではなく，

Vスーベタイシ式({ -3 )の寄与がもっとも大きいと考えられる(文献 3a )。

間三配位のイオウ原子は平面構造ではなくて，ピラミド型である。これはたとえばイリド n(文献 2)

および1II (文献 3b )のメチレンプロト y の非等価性によって証明される。

(J 8結合は幾分パイ結合性を帯びているが，このパイ結合は pπ-P"型ではなくて dπ-p"型であ

る(文献 3c )。そしてイリド iの構造は 1-8もしくは 1-9式で示されるようにイリドーベタイン

共鳴系の平面を Sーメチルと Sーブエニルとが狭む形がもっとも安定であると解せられる o

o.~ 0.， 90.‘ 
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θ0..，向 90.、
Ph.a 、:C-N' CHη t'il '~C 
、:s-c~ )1 .，j、's-cゲ、C(CH.)

RCHら ~C=o." PhCH';- 、.c-o.r'-"3'2
ゐ Ptiι 0."

Il (R = Ph， Ctち)み1II~

内 @ 同色、

吋fj〉ego-ヘ今回一吋2d pbロコ日hC叫-〉-m 31一J♂rCじ-
Cぽ 、H CHぽ; 、H CHぽノ 、'H CH3" 快一-凶H 甲 、'H P町何， 、冶H 

1-4 ・5 1-6 1-7 Pπ-pπdπーpπ ¥，;113
I-S 1-9 

第一図のイリド Wの合成，室温での NMRは既報した(文献 2)。今回lVの Cーメチル νグナノレが

低温において 2本に分裂することを知ったo Sーメチノレについては変化がみられず， Cーメチルだけ

が低温で 2種類でてくるというわけであるが.lV式で Sーメチルは双方等価であり， C メチルは非

等価である o つまり Oピ C‘ヱ c.~C ・ニ O結合が図示のとおり W型に配列されていて.s )チ Jレはこれ

を前後に狭む形になっている。 g-S結合の回転により， s メチルは或いは上の，或いは下の O原

子を抱えこむ形になる。室温ではこの配座平衡が速いのであるが，温度の降下により凍結されるもの

と解せられる。 -600 でのピーク間距離 12c/s より，両 C メチル νグナルの融合がみられる最低

温度 -250では各配座異性体の寿命は 0:0 2 s e c と算出される。類似の現象はイリド V，砲において

も観察される。
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第二図のイリド羽は iを PhCH2S02CI-Et3Nで処理して得られる(融点 1760
) (文献 4)。その

メチレ y プロトンは非等価である。これは図示の配座をもって説明できる o β ジケト Y型のイリド

N~VI と同じように o-s-C-C=O がW裂になった班'配座では問題のメチレシ水素は S 原子か

らは遠くはなれてしまって非等価性を期待することができない。

第三図のイリド珊は iを PhCOCH2S02CI-Et 3Nで処理して得られ，融点 15 80の結晶である。こ

のメチレンプロトンも非等価にでてくる(文献 5)。ジメチノレスノレホニワムイリド庇では当然メチレ

y プロトンは等価であって ，d 4. 56 pp皿に一重線となってあらわれる。

，Ph ，Ph 内

Ph、 oヘ CH.3 H2C~ 町、 H2CL 町 H2C¥CH3ち-psmCH2内 町内-J田2 町内-cpo 町内ーcF2
@可~-Ph ~ ~うC-Ph a e、予-Ph <D、C-OEt

60"'" 可~~ 60/ 

VII' IX x' XI' 

第四:図の βージケト Y 型イリド X (融点 13 20 )を合成したところ，そのメテレンプロト y は等価

であった。したがって，他の同種のイリド N ， V ， VIと同様， 0'-'-' C '-'-' C，工 C己 O系はW型の配座を

とっていて，ジグザグー型の配座 X' ではないと結論される。

第五図のカノレベトキ νメテリド xl (融点 13 1 0 )を合成したところ，メチレ Y プロトシはやはり等

価であることがわかった。よって図示のようにメチレ y がイオワ原子から遠ざかったW型の配感が適

当と考えられ，四，閣の場合と同様の配座Xl'に固定されているとは信じ難い。

もともとイリド lでνスーベタイン式の寄与が大きいのは
g

と8との静電的な引き合いが安定化に

役立つためである。 βージケト y 型イリド Xの O己 C ~ニ・ C~C~O 鎖が N -VIと同様W型に配列する

のは，二つの O原子が
g

を上下から狭む構造が有利なためであろう。しかし，スルホニルメチリド札

噛ではスルホ Y基の二個の O原子は，エノレート.0原子ほど強い負電荷を持たないので，非結合原子

聞の反援のすくない配座，つまりジグザグ型におち、つくのであろう。ところが閣のフェニル基を OEも

基でおきかえたイリド Eでは，かさばりが少ないため，立体反援の効果は無視され， 0原子聞の静電
@ 

的反援が少なくなるようにスルホ y 基の O原子が Sをはさむ方向に向きを変えるものと解せられる。

文献 (1) 野崎，近藤 B 高久， Tetrahedron Leもも er s ， 25 1 (1 96 5). 勾 野崎，高久，常本，山

本，近藤，日化， 88，1(1967). (3)(a) A.J.Speziale，K.W.Raもも s， J ，A皿er. Ch e皿，Soc.立1，
五.

5603 (1965) (b) Hochrainer， W.Silhan ，Monaも8h.1477 (1966) ; (c)K.W.Ra也事 S ，

Tetrahedron Leもters，4707 (1966). (労 イリドのス Jレホジイ七については i野崎，高久，林，

Tetrahedron Leもも ers.2303(1967). (匂 これに類似したメチレ Y プロト y 非等価性の例につ

いては (a) G，M.Whiもes i d e s ， D .Ho 1もz， J .Amer .Chem.Soc ・2 立昼，.2628(1964) ; (b) T.H. 

Siddall，lIl， C.A.Prohaska， J.Amer.Chem.Soc.，M ， 1172(1966) ;(c) R.J.Sey皿our，

R.C.Jones， Tetrahedron Leもも ers，2021 (1967). 
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22.オレフィンー水銀(JI)イオン錯体の化学構造

(東大工 o斉藤泰和・松尾 仁

1.はじめに
エチレン(~;l<:落索中の)，0 ヲジヲムイ汗シ 1:::.rってゲゼトア}レデヒド 1:::書官{tぎ札る. エの

r;.t子(1，/fヲジワムの J号l務ft.I畳程乞〈計あ h-d:tど，エデレンど解案かろ Y1Zトア /vテ七

ド2うる骨賞味反かとvソ，WO-c{;>.e，r' ~ま乙I1f(示札て広〈ニι 業イヒぎ孔ている，) エのょっv
tÌ'島イズ /I:;~ ゐ方レ 7インの隣化庁舟 rt ， fiが j三水銀f母子<;'}クム仰マ怨(fv)4Iずどぷ炉

今れてい~.

才レブィン主持蹄矛ニ水銀本悲殺 1主導入する ιrオレフィン 16"s-とド ρキシアlレキ 'V木

採(前緒停区レて.%-1手し， を.n吉グP需す 3 ピカ lレギエ lν{ヒ令物〆生訴す~. 書~分 r( ;;-Q) ~居
続主島，分解能綾成昂手そ帯(:;cr ?て観療レ~:' 71-舟落河ぞかタ ~11 てでる毘 4干の 4告が堤柑/::
擦で件す~ -1苦{予どラベ‘て摂親で~ ~ {手't;.，ト5ψ;;-t rd，官官筆活《安験で1Ji搭レ 0. ~(fJ()~)2 
2M， HN03 2.N， No..NOヲ 0.:)/-1の )'0ιル水蒸殺(:::害援でヲル内，/0ピレン宏明手ニん引手

作 s-じド tクキ yグlフピ 1レ水銀(1)鍔停 (0.6911)の nJ.oe..1.::-11 '1 9~審 (fの減少台ょがア Z ト

ンの増如i車庫爪婦符多摩 1:::f旬LてをJ-t1，;れ 1;'J{で，ア阿S?f多f.{-'!手けfレてポめたi差度
定政ld/..t;2xfo-2.'7>f.ω-1 1)よか/灯Xfodmw-l， ア付S宮介才ずをれをfl，ぷ 1境放舟r::/..だ

がう乏のど ιτ京めち車摩定数(11. s;l. X 10-2.併問 -1 であヲf::. &たかいフて，沙と t'J:7字シグ

1フピ 1レ 4く鎖倒錯停 Jヂ，局蘇芳ユ I{<~-銀>/<ヨ怠却を F よるプ p ピレシ厳(t &舟の反J争中間停をあ3

￥防協/..f.; b~ ず r:Jt:! レ yのヒ V I:7キシ水録(t 皮~(1-静~~で: I~J皇跡、 "0: ð t;f. いほと・」まわ点
fJ'唾蒋である.

?雲水中でコの反 Jをき ~t ヲよ特(::: cI，威令ぷ争"乙 IJ認め今れ qいので，分与!勾水素移行に

よる之のどj考え今科書 . ~(1)~きでー!苦 ， I eラジヲ AA if /'，::::よる才レアィシ擁{t!，走d昔、乙媛似

L でwる. ヒニちが r 水銀イ;;rンによる際化辰舟/;}:プ':7ぜレン，トプヂン. 2-プ?シ替の

ゆ I三星くかリ， 予の111買/1-，iラジクムイ才ンめ場令乞乾!エかる. ぎた水素イ才ン2震度 1;:付事

る反/:r~1すの依存必弘， パラシケムイ方シ ell-1 ;，欠，木多長イ才ンで 111 ;ieど写つで1:;-JJ..' 

い(:=震 -r，t~. エグ)f"う亨i重い 11'，才レフィンπ多音符グ、今グ努熔への移行。;伊虚と才れて凶

s パラジラムイずン'才レフィン際{t 佼たの之 i重って，水銀 Æ í1 :;;'--I;:C よ吾場合，~，そのめ
どの F錯ぽの分解虚荘。，鐸」まであsヒニちから来る之のグ、るし円な仇 (才レア 4 シ《方

キシ水銀(t~r.与で，ずレフィ"/11-・1L.肱位/.. 1をいりゆるて7~ 宇多.，ニクムイ汗ン~i穆 19す 3

tll'う説(1"， fI'.抑マ夕、 '?ι 1j乙Zフ此ているの'1)

-;'1) Jeう，:::， レ1ゐ~万五与ð~窒解可~ 1;;之， 水銀イ ;f Y/ニよ多才レフィ y~安fと 1# 1辛苦王宮
解可~ fニι才レフイシ，木鐸ωィォr-)/<錯 {f の化学縛it 苫 7iF~す 3 エ乙 1 1-， 犬き培、意義f:
めゐ.
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2 ヒドロキLア Jレキ}L-~く銀証)錯綜の NfvlR
珂厳芳ユ水銀水蒸表 1::;'，宮五番まむ 1'1老刊以下均五多序を， 王子レン， foピレン; J-プデ

シI t-:z-チチン， <:-2-'ブチンJうよがイソずデ>-'E .. J(:dニんでt得1Eifレアィン'水銀切鍔停

め 60l-lcNH Rズイフ十/[， l"l， 留11=不ず皐ヅである. エヂレン以舛/iJ.1/¥ずれる. '!f，梧1::

併ナ f到4λ今穿解めで d?;ヌペクト lレ苫事え~.

アゼトンflfl掛探手 (τ='7:~ヲ〉

ヒLて系/1)f.::ユ6't今 fレフィン，水 11 iIII け

劇的舘{村fヒヲシフトおよびヲロ十 I ~II 1¥1¥ I 1I 
シデロトン持令定政主蚕1.1:::. デヮ ~IMn :¥l¥l¥ H I! 
十γ例附将軍支吉妥 2r;埠'1'~. .MLJ~I\'~L.......Jll~胤仙一山崎山川し_JU'し---"".
M レン. 7"17ピレン. 1-ブテシ…λ…山…川一…ーすJJF--

Jソブヂンかラ1等々れ 1:J@-fトキシ 帥孟ヂレ'l

わレ汗 1ν水録制錯停(酢静普通告~\と
砂，寝作物，ヲヤ作物〉め叶水案ぉ 11 I1 

ょがF水意の 4仁守"7"1十 If， 挙机>t' ~I\ 11 1¥ ¥. 

Jもで'rI= 7b ヲ ---1118 ， τ~ == 5:91ハ-' Al! j~\ ~~~ J~~ 
μ/ ( cαヰ佐和悲夜ア阿宮内部#品以""-恥~'ι."....t' ..， """"州
事)ど転 m今れT いる川 護 1~，:結 U I l aQ'1・ナー ぬ t-z-語、テン

一 一~) C-2-ブテ.，.. ヂイソブチン

f~ t;(較する t ， P {iTがメ十キシ基

夕、 ιドσキシ1ν著r-gでfと苧テアト r
あ手 7芦I安1，.fJ:-1I' :;とが(eh (J、手. ~ 

作求棄喝の 1怒ふ定患主 11.p-メト々シ

工ず lν水銀{司告書停で五l~ =6.3"，タ2

q5. (j-メトキデブロピ IV本多重伺鍔If
でん'(3=主(~): ?J tpS ， 卒r= .r:7~6Jψ'S I 

L ハヰシ-/11- ヂヂ 1レポ録的錯年き I~

ヤ==4.，へS:4cps . JrJ" = '11 cfsど報管
日1若穆tレアdン固辞鐸胆)げγ錆恥bOr-feNMRヌペアトlレ

才れてい Bの 予7ロヘキセンおよが 2-1/レrr./Vネンz昨藤芳エ水銀求家殺でとドロ午シ

水銀fとて~ ~乙， コド繕イ;f/"と水路イ才 γ Ifそれゼ.nゴ/シ::z!.宣およ 1;: シヌ f主(.e..印刷 ~t7 1芋)
(:::λ 'l. γ?ロヘキセン内C， l:': (z /:::って水草喝の持令室寂 /1tO'f> I ~ f:. 2-1 Iレギ Iv字シめ

らど C}/ニワ〈水素!わの話令定萩{rI6.'dCf$ど"-/3少 Lちがヮて.Jvic(t_‘ρτ= (()ep$. J.内f出 J

6.宮ヂのf$1宮と fd'/)エどがれがる.義 t/7) ~-七戸 17 キシア lレ牛 1レホ4~(.母鍔結ぉ" l' ?j.'よ」互

のpーメ戸キ γ1/レキ lレ水銀{母錯ffの];;， V? ftU 1 )f $.ι， エヂ 1レ鐸1手 ~p:f. 似て ωずれと 6.3

ιp ょ.}tI、ゴ仇 ニれ /1 H-げの ::1-シェ フyホメー予穿ンの安:宇佐吉不唆す3忍のき

あ~. 在とえd，.1.-全世ブ.ずン4人み停られ Js-とドロキシ水録的鍔序で /1，Jr;.f:::= ~4ψ ど，長

めラヂ1..(::. .ユ治安λタ. ;/<鐸イズ'シ l.r際イ三「シどが t-2-ブチシ lエトラシヌf{1!t7 1.-Lか.t-1ケ

争肉 l百較し手引(エのとク H-H(3"弁ラシタで.(f!定〉ど L1 7 TJ能イ堂11'否定できる. 参た，
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長 1 gーとドロキシア lレ .!f Jレ水銀(]1)錯f手のず v ト〉作学~ 7 トど結令定薮

ずレアィン r ヒドロキシア凶')~銀(即錯停
化学うフトホiζtf帆} 係令定ft(ιPi:)

IX 9 ~t r J 〆。以(3'(1r 

エテレン CH2 OHC Hz H# NOs 119 6.23 一 一 一 '1'8'*2 - 一

デロ己レγ CH3CHOHCHzH，ρ103 タ66 よクq ーまヲヂー S9 一友デ

トフデン CH3CH2 CHOHCHzHg ND.s 766 6.0'8 一 ~60 1'./1/. 5:9 - 5:1 

~-2- フチン/ ヌレ才"ζH3C HOHC H (CHJ) H， N03 6.93 6./3 ?クo'Z81 一 S.4 タb t.ρ 

C-2-7 'fン エリズロ-cH3CHOHCH (CH，)H~ N~ 6.Q宇 b.l4 ~ 62 ~.~I 一 4.()ク~6 b.O 

イソ 7テン (CH3)2COHCHz.時 NO~ 7. 52 一 一 'F.6! 一 一

本1ア宅トシ fで:::1-"83 ppm)ぎ117幹平豪華ピレて 市Z 五(~ = (TA)(十 JA買う/2乞Lてー

長Z 少とドロキシアルエギ Jレオ〈録。。錯体内プ U トシ・木保持砂定紋

急事 ρ'" 、 差是主(中)

オレ71./ 。ーとドロキシ'nvrJレF内側勝停 60Mckhb 100Hc bOM.乙
F持(OOl1c 60Nf

骨
100Hc 

エ子レン C地OHCHzHfN03 2クf 26ヂ 227? 21/ 一
アロピレン Cl-IJCHOHC.H2. H手N03 261 2S'1 7:/<1 ? o 。
1-7ずン Cト1~ CH"CHOHCHzH1NO] 2~ず ? 2 

〆「ソ 7‘チン CCH1)Z仁OHCH1HgN03 2ダ6 2>)' 一 23 23 

事 1 カ'J7D 11 '/7'の拝官官 3 ど 1:'::寵 I力局".

C-2ーダデシ昔、ラ得られる鍔{干の宍ぺ?ト 111tJ) 軍純 3 苦言翼ÐI1す~ t= r事， トラシヌイ千加砂喜平6
Ifl:.1:世，¥I分与!勾 e ゆ防車"'吉~えかい4?'t IニIJ'いかなωめで，トプテシ殺の Fーとドロキシポ

銀{t錆停の C;1.-(1蜘 rU'， 面ゆ間最レてい 3るの Z液繍ぎれ&0 2.-1"ヂシ教に水銀イ方ン注

i/<際イずシピがトラシヌ付加可ずt1
語、
，t-孟F プ.チン1}'7 ;J:. 1)ズロ{手，亡-2ーデチンみラヌレヌ'

停がで 5~o シヌ f1加育なMちl配{量}持久世であれば話 1::臼，ブ‘ Tシかヤヌレ;f(車， (す

フ千ン声入砂;r::."ヌ 0俸がちぎ，. い手。F ヒドロキシア lνキlレ水銀(Il)錆侍 fエおいて，引キが
・0-(.rH ;l/~ 11¥ぅ-OHF-o-+ H

十

nょう(::解髄す J::: tが判っ τ!Ij) 1::れ τゴ--~;z.佐
(::' ~ Jコン;r.メ F ラヨン (if::r:字 lレギー抑 1::*定τ‘あリ，本室長イ';fシ区戸デ lレ碁 i-tlゴー会2

4茸 t:.:: 歩、る老れ 13'主 f手的 1工不利であ 5 とすると，エマヌロ i卒さ l~ H-H 'J二主2 が1ii利，H-H 
Fランヌ〆不剥， ヌレ if揮で 11-H-Hトラシヌタ:有利，H-fj .::i:'"シ::z1折、不利どなふ 五三一プ‘
Tγがラ f写句れ 3錆(fの仰が(-)-ブチシ仇ラ 0)JdfよV大ぎいのl歩， 前A-ts'ヌレ才I fげ
がエ l' ス U であ~ ~ 1"札1ft史efJ弘、フど， をう E可主ピ， ヒドロキシ水銀1t夜長('1l1l{iIf..r:f 
入暫どいうエ乞(::が 3， 1作 N{l砂i2-ブテシ額ど f-プ、テλ lt:Jピレンぐヱテレ ;/I)II/jι1ぞ
きど td'lグ)/q， H-Hがトラシヌでいる'f辛F 犬き <tt ~ (;:;..グ}ヒ Lでよ〈王宮解?-:J ~. 
長.l!r， ビ b ナ lレ 'H- ，q司Hg結~定歓If.:， トラシヌで狩 600 εpS'. ゴ‘ F シz ち符 loOcp阿倍さど

3 リ，み、ょが ~.f ~キシエテ lν水錦町遍化時(巴1TC!2)秒前 JpH#::"23f.!;少。信分与 1刃 lél
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tillてい 3エヒがeRらかにゴ.n在以 pーとド U ヰシエテ!レ水銀{司会音倖/J1Jp，? も l7t ふ!勾 l旬~
d)~~f. ~討~ :;.. ιがで主， ざ矛の之ープチン錫1$1::お [13雄諦どよど調和しZい事， ゼtナ

lレ'H-1~1 H$絡令主主女If. フ:J:.. Iν金持僻利安 11=I相1:::よ奇ユ 'tfi.'知与れているゆ同 JotH，〆】イ亙

が1ニヂレ/'/デヴピレ Y ア 1-ブチン〉イソブデンの 111費/:::r，r ~の Ia: ，炭素-:r鋒待念の手そ有

1儒~維がコの/11.費 Iニル才( 1f ~ t三めきあろラ.

3‘ 工千レ〉，水銀{的イ才シπ4gf卒(¥1-キニ1...'1ニニウムパ Tシ)d)NMR
エチレシ吉~蹄芳エ水銀水落葉 1::: P'!! dユんで特タ寸t~ ~- t;.ドロキシエチ lレ水銀(国鋳停l本，

~X. 7. t!'シ系ピレて解ヰ1rずれている!の エ内全(/)N 付 R ヌイクトルきょぐ買主之，よま'l~
告書{f1'; f } ~-ヴ鮮v\ I~ fJ'. ";，三重戒めよっ qピ-7 f.メ τ=ι2tfffT>! の{音量(::， liI 2 fTJ r 
'7 I予審争レているエ与がのが~. ヒニち伏

~f開芳ユ水銀~く号事衆 1; 工デレ y 多 r/f.! 3ユん

¢湯令 lご rf，A2XZ t! ~ 7鮮伝'tし。、規われ

亨仇 1何}令 F 存存寺 lエ見4シヲ ;fぎの す r7 
一一地此竺ケム
:τ=ニτ 一55一一-，~.o一一-775 剖 白・一τ7一一

イトか:1i1r12存Bl1うりれ}tニちかみ，耳育 園 2 エ子レ:y-;ド録。r) イわ錯停の卸f4c.7-~クトlレ(紘何'11)
的背ふ水銀水恭子脅 1;悲 'r:;んがエヂレ)'13=， 

ß- ヒドロキシエデ f{I水銀ω1f f.手の /1 か lニなんらかの水銀錫停〆表存レ τω3 ニ子{=ぴ~ . 

才レ 7ィ/'-金島イ汗シ π鍔ffのNN R' /1 すでに争どの Þ1f% がが1"t/1.?I/I ~W. ガ昨位

Lた汗レフ 1， /' flJ化学シフト 11. i!Jz.. foすB金品イ才ン lエよフて要するが，伎ゆオレアイシ/

<f 1/ ;長磁場町lご援の托 3めが都仰をoift多. -1作r ヰて豪--1;-~あ務停ふ定数 ('1 1宇'~1訟の P事会，
K[(印~C他)向 æ， J ( c均CDCHj五番乗〉で JtH-，95為 =μ‘'iJCf> "2" ifl ~.t1). エグ)f.j〆ア f!/キw&企館五?

の￥似ピ六棄すν シよ If欝味環 ~1. 1s ~え r-{ [(CH~)雪作] NO~ (水議長突)， [(C吟)"'ftI1q. (Cff~ 

藩表)の }H- l1'i符 /1 ぞれダJ1. クク‘ヲヂF ダ?ク~>伊m であ~. ょtc水銀錯{f の 1~6~ト定家 1;: VI-'l戸
であヮ~. ~- tドロキシエ子 jレネ鋒(司錫停のル場(1'")1/ Cf> 1ぎか今， (!1金π鍔:$'t. rr鍔j手ど

の1ftξ主浮J与して， 三 tTI;:. 言~;量 'tI7 1!. -7多与 i..."$.*鋒鋳仔11'-;:子レン*'録。7π鍔lfであラ

うピ浮ぇ~. t，ヒ苧シ?卜る， KU，θI:JOゑ)ルα引がで=b.41ぎあ:/9)(7) ~、 i左手であ号ク，水

銀悌イíÍン 1 1=王\1OW~存型 4配1主語重苦三号入 エヂレンt7)-* f! /:1;' iZ (手u71;:2鯉 1::'ε判こrt/'L J 

tすれが，NJ吋Rヌ々 n トtVliFAt82余ヒ乎ヅ，三輩長身のよう/::l 乏~ .:;.. ~ liF ~，'うふ.
。JSlltitlt，Aザ脚'.CIut.， 'Z!，I'7J (1ff9); 21， r3緋I2) 2)8.0手掛"'!，I/.L./(DW.ょCA'I!'M..sDc.， 1# tA鍾:，1427 3) f.1'I. Iio吋';:A陣~鼻先，

12. "0，4'/23抑制;fL lm(fI~) 4)/?'C，a;U，町付wt:均.o，..，èI，.μ， m 匂崎町c(~.町有y. I#.，城 At.. <I.ゐs ("~~) 時覇軍備

恥.掬 fJlt:.;:fI'l~，* 12' z2杉仰'I.i) 6)街荷車.若域 :!zIJIllN.苦q，~識余縛 p.22CJt/6?) 妙f.tf./I.訓グ..r ，4.，.rJ:，，，，. r.." 豊富'， lm(/1~ a) ;: 

cto.tt， ufe.w.伽吻 f$， 7UPf/) 1.府 '1.:r:f/と蒜~. /1117(I'I&J) IfI) s: !Ir.伺則定-;'1/品広川7仏Y-， ;z'$(/1<ゐ) II)H.H.A棉'Rf'I， I? 

I1.H..ッ• c，向山鍾{.2-前 f3.1 f.{. H.俗世Vヲ万五島弁 J.Ory.."削必/品川，ゑf69( IPPJ 17) J. /1. H..'恥.w.<f. J~iI""". W. 

~.hr ... ，.T. C(_. f4tい，11.IJ!O{/陣 ) 19} I'j: )j，y1(. J ( l 和 特，0.掛 fU1IJ);~. 24J?(!'A剖 J垂?，f8flfhtf) IfJeR. W .. 島'.w.防 .1，，，，，

74t"..-c&f，吊明ゐ持制，1.盟 .I>JI /~ H. L.刷物，広L.s;合併，制緩~・ 4-tu.~_.榊u. C(~， 1， I {/，.紛糾川崎結五詩的知，

QSJ/，柏町f.O'J""，，.，JiI.Lo仏 .，.t.， Ç${Ú~~} /T>J.II. >..岬 .r.rq.恥 ・>""0'~会， ~?16 ゆfil..M勺倒.f.P.必'，w'dt.(.乙ゐ'1'T."，私

£ヲ?2(f'7tt)
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23. マロン酸錯体のPMRスペクトル

(和歌山大教 o米田 速水

(繰沢薬品中研) 森本行洋

7有機邸(持"，悦イオン 1~@E(iLほどを y 刊が遊離;!k匙 I~ か、て It 示ざまわっ川十
を挙弱をふすこどがあれ栽./~ 11 ~れを局0，丘効果ピ噂ょこ t tする。このよそ宮崎((ft.M果

1 J. .誠意の触媒作用ぞムそ主的/:.}司いられ b融曜の作用は昔塩化学の立場川究明 Lょうと

ずる者lこヒって桔め τ室客ま意味Uすっ tのである。最近マロシ政錯埠の R付.R.スマy

I~ Iレを刻I之[た結果，それら 11，"極めて均若宮l東(b..，f:/;l.正示すご le$4き~l tこので・~ ~ I~我

令打。

l実験

吠斜 [Comaμ nz] NOj ぱ rcoC03仰 2J Nのlミマロン峻幻れ、-t!:~ ~ t (こ止づで

得られた。正た κ[ComaR.2 en J Iま大阪大t争理t料 po)E1る旬、μ共.}.:'!flたt的て〉製
品、l!末/もの支J'it長(:よヮ t..tので・あ』。13

N M R. b'~1史 i~1をほ Va. ri a. n A 60 N M尺えぐクト uメーターをjわれた o itlj乞ぼ

すべて宣11<.d) i.忌むつ "'Uままいノ化学シフト liI.J-(trirnethyf.sr:収ノー戸ro戸a.ne
scdfonic a.μd の Na. 佐差 l均i，3授準~ Lて測量:L氏。

結呆ピプ号桑

オ 11~ I~ [CO附 ie向 JNOJの重4くほえ
のPM尺スイタト/レを示す。曲線 a.，-6-，正

それぞψt/，局予fえs-/Jt-/J 0 分ザ愛ω'~1佐差卑こ L 九
i 町川tで"あh.T0 え各トシげ7
此の相;対tJ片長J乏芝を比べ'9ご t(μ:よヴ t広4易易Iにz 

i行?宮うこ 1:: Ó~' τでず‘併‘~ s しo す2わ奇!閣耳司高局I場急
イ揖員則4のイ4予roa.ばd.b ().仰7叫{ぱsエ手 Lンジ.アミシの

C H2. 7"ロトンy そ的すぐ引邸議場例のシマー

7"をpeωて It.マロン覇支基の C位7
9

ロムろ
f(tl説場側の之っ (7) hroa.d ba11.ds 1;I:.z:..チ 5・0 4・0 3・oP.f.M. 

レンジアミンの NH2. 7
0
(2 f.シ φ シク"ナ Jレ 非111I [Co l'γwQ eYlz.] N0

3め PM疋

で・9ぅ 3 。ここでは lij すぺ 3 こ~ 1$ .マロン スへ。クトノレ

政基珂 C仇のけγ ，レがけ胡~ k' i r:.}長乏を域・('.J : 1:: 1"みん;ム ItC H2 (7) lkつれ'重水
長E交換す 3ため γあ占。 とれ 1，， 1有i童lτ均1向lたい..t 1 t J ~のよ j tJ 交換及~， IJ'( マロ

-86ー



ン覇支の Naí阜の重水yん・おえについて lま紛1~ 仰いこ!: 1"PJ!J 0 すPわちマ 1:1/'再会め Na..
f島イItcf 0 Oc (，応浅~~f皐勺 τ4 之換え点: /よ盆~ ~ いの TあJo LたW ゥてマ 17シciljt4背広Iζ

心れb交換反応 IJ:C.ie1aii01l-A.l1dμc..ed excha.nge ~み s すこ~ ~\'でυ 。
司l"よ;!J 長換及品'I~ K[ωma1z en] の空'Jk7kiおえlZ勺い "1 tMiP.1 ~れ九ラト2l司

1:' t Q) PM Rスヘグク fIL-き示す。曲線 a.， HDO 

-6(1それぞ.uU卒後5"1トノ J θ今後κ創乞

(た t0') 1あ3。 ょこで品局場倒的 broad. I 
peak， f~b繍到のかoa.rJ.. band 11 f火 /¥J 
ぞれエチ Lング7ミンの CH2.1 N的 70

/:1 ー

トン{:.よ bi の γ畠~ ..とれらの中間{~堤
われ~ ~j阜の pe a.ks I~ マロシ政基の CHz
70r:r ~ンのシグ・ナル t芳えられ J 0 こ的場

パトtマロン画定基ーの CH270
121-ンのシグ'ナル

λ 
I~~j仰の 1色盈r t t {~.J，長乏左減 l\ づい/. 5・0 匂 4・o 3・oP.P.M 

I~ 完全 1:' 消失 L て l l j.. ~れらー進的シ すZ園町Coo-やeηJのPfV1尺

7・t，レの jぢ n司中 HA.I Hs ~示(たた・ー ハ、

J ~除ぃ t芳υ l:' J AB型の四重認さ形高しい、 Jとどがわわん よの局長持の:Q.d-様製
~~且えてみ à ~ hfJ、ド日・仰がy マロン政基 11.婦基内 1"..2鍾類の orienta.tions~取
れl::f1¥' 1." ~ J .. -司 l~ マロン厳基のキ1- -卜Jlbはチレシジアミンのすiζ向ってJ(iれI拾

っTいJ的であ 'Jt ド司ぽマロン踊全基のキレー~Jl.""エチレンジアミンから迭t""、JJ: 
7 (':.れ曲竹い .Ht~ 1.あ占。 tf1.ゆえ l旬の開ど 2ill) CI) ?'n a.iどのげd語体izih

ma.R-の合]~ I ~よ J 3花の紅み会わせた対必 lt J種の構造1;，:す誌であム/実測のスヘ。ク

トlレのマ 17ン品誌の C仙のシ汁い l叱 /l'" 1:.旬重仁和ず'，t書けい川 y 少<!:もふえ

れやlま2{，団の例必のキレーム環It.手j局Tめ五とjをえきれ3。そこて、我々 tt(.おけて、例d
のえレー卜援がflZppinglてみリノ土、、ラ or/en，ta.ti・0パSの吉郎、 t解消lてい.3t qy 
ヒ:0えていl;0 し昔、 LそのようなfP.;.・ffi吻を仔まっていて し 1~喝の CH2.基内勺 211眉の
H J，里子の非手活性 lままく.~ ~泣い。す z わ多 11閣の H;l、子 /1司ね I~ e仙の NH.之 I~ ifr.. <r匂
いてあ、 'J.1小11母のHi聖子-I#:勺 b/-:..似しの NH2. I~ jf L -d:;左く/~存J色村。~ q'J l j {ご

して々no1 の CH2 シア f い四t~繍む5騎手tμ 司 J' jけ f7。の非手f喝ftも
者レートみl気1"，よってのみ現われ 3現象t‘あ五めて二一元のキレーシタンあ果ど芳え Bれ

Ll司f1-宮 Ii 70のCH2 7。位十ンの非新島ftば.1 Na. [ CO (NOl.}2 r;.e"α'九〕の PMR.え

ぐ7トIレlztjtsh され品。ぞてこのよう l~ 四室線どし『 atわ札J ぺさ~の CH2 アロ
トン d)~Jナ仰ぐ付司ヒ。-J Y.'{;: って倒マ川の it ， r似合娘、{之ょっ味ld二
C陥Dt CHsD t IJs'1[" b止めであ人 CHAHsの四会車と CHAD.I C地Dの2千:めー重

絡め相j:!}~え(t~純1 r t t {-:"支fじl，(まじめイ的手であったー--tJtバ針え抑J{Jをみ、et哲L，
長田守i角1!1:1べ 司がi荷失す 3。

最後i二:れらマ ¥2/aiをa伽品々'YI0J2..キレ-~の cHz の交段勾忍i司!日、、 τ ヌデ各けは
~8 7-



ょいととで戎々はマロン画支ジムヂ Pレエステ Jレの治性メチレンのご kま想主す占。すまわ

ちp マO ン酸やその Na..~孟 "(l~ CH2.uJ、?っ互換友点、を行flfつト、代ヱえデルの7穆/ξ す

3ヒCH2.li活性必 L.1. 差損反応 ~fT ま j /3 (~合 J 。このこと lj)合のよ 3/~理解マれん
マ¥:2ン船長イぱかぱ美レほれ一〈:三;の仔形3て‘姉点M点す J川 l代=斗di瓜/I¥仏入ιtけ M ニル

2μ1れト、.ベ(マロン覇を1:I向付叡反応 1t:.'I、つう埠基十b浄 財 τ'.fItcわれれて:遊

離隊のこ rl~ヲf i.ト、こ tl~t c5 o) ¥:: ころがグムわレエスデ 11.-- "l・ ltJ .2 11閣の c-oのj

ちの 11閣h'"エ文子 Jレl結合zよ勺 T一重;結令l:l て 111生きれ B~ て〉べりの c- 011カルホ・‘

ム 1レ基tl"( (!)性格志;帯び J こと{~ rt ~。 そこ tマσシ緩エスチルのふチ内 γI;j;CH2fJ!"2 

fI到の不佐和基 I~ lt ~ 1.れ J k (~ ~ J 0 'のよう古米議 1;'i'セトレアセ f:;/)やアセ十排昼食

エスデ 1レの C位同氏~!類似 l."J'J J 0 2 町 l5 :7 ì/え撃の CHZl1 1ι ィ λ /ÏJを{~ ，J:づて忠弘之ア

ロトン t引き3的、fi.，I C i!f.チム{:1:1 -ンイア左佐 l'"J .京電十台クf青果，，，"こ♂ 12-ンヘ.0? I~ 
19ッiL l互換友点、 o"完結され l;(J ~のよ j I~フデ i Jとl マロ /'1現金C崎正活性化すJの

[:' ;:..スチ ルみl的、rq-d、の手段(:J-勺てみi¥立(た才 Jレ式〉ル暴を勺<:Jこl:IJ、・ダ季τ'"ib.Jよ

ピが、あか~ .キレート弟I者ttのよ jrt"手段めー汁..Jt， 勺 r~ あ It 7....J与し LたW 勺て;の

殺のキL-- 1- 舟 1;\・ I~ よゥてす弁ß， ! .tt.た交換瓦点、m帯i.ltJ め晶針縫 i)有識'1.ドl者1:利l習すJ

可能性を，1，11をす Jt (7) l:' l て意義のあ~ t d) k去 i.; 。

逸話: キレート都 l者:I ~よ J マロン政 CHz の活性佑lt CoUり錯休め J:; g-i11.er足掛体
t;のみ見られ Jの "C11 まわ Af 弱体めよ jε la.1r;.fe説法 I~ i1s、められ J.す2ムヲマ
ロァ由をの Na.t孟め号室，].く水i本ift1""lt CH2 シ 7・ナルのj長友 l~ fJ~J均 t l' t t~;減少 l~ い〆 こみ

[~少々 (7) AR C1J をL乏伶す J t~ Co(r，的保体的場会tl司~~I~時l旬 t t i I~j:t i.司l域すが'k
b のであ J• 

戒'{1 1.マロシ i終結t~~'!.. 外/"- L ~町 J' を chefcdion-À1'I..cW. ced excha.nqeき期待 tてあ-

I!，J ti! f ，1室生キてあ J.NMR~ 武・基ヒ L "1ゐ似体fT)触ftr'F-府左岸和H1Jj tすJ司 W

.:Ji.. ~ i!)ぺ取引~~章 τ・，f7 j • 

え!紋

(1) F. P. D叱yer，I. K， Re-i.d o.nd F. L. $arvanノ JA，.同 . Chem， So('，真，;12.?..i 

cl ? 6 I}， 
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24. (2.2)メタシクロファン誘導体のNMRスペクトル

(都立大淫) 畑 一夫・佐藤武雄・ O赤堀誠利

偶者 (2'2) t 1シヴロ 77シは BγDωrちにふ 1)X. \~，皇回折均?なぞれ， Fl$ I I~ 末す精道 E
(2) 

もラ L~\るこヒがθR 1:>ず 1::.ぞれ1三。 60毛k.elheid乞うほこ句仏右物今 WMRスマワト iレE

銅色し ， ~(t~)ー位橘 }-11荷守倍。|ぺ〉ゼシ境 ß(似τ よる捕、気哀フトj主の作め、 止、77も t実考
r:品説、喝(-:.乙ブト可る::..1:. ~見"fよし 1三。Ct， (~示、よlA向， ι何戸今レ ~fも} t!: 7， 4..r-L 1工

ず11ユ'1t つ AB~'立吸lRt 示し，べ、〉ゼ〉ず荒玄-f. U .cヶιネ特命政気1裏才.r主《手め帯等{面メ今
レシて恥ること 1時ちかれし L さち l乞今いえAYJち毛 60門ι(I~門ιtvMR ス勺 7 ト iレ
昔、ち現時4面 F 今レ~ HA， H6の偶者T~ 行Tド t ける。判反 1~(2ヨOt グシワロフ 7 シの幻亭的
l町通モ更 1':~持団 l二鋼、.~ r~ め， -f 0---寸 I~O ・心的予酌量乾l習{-=-わ 1ヒリ NMR ス勺ワト lレ~~)鬼I
L. f l2勾ける?ロ 77 シ η10噴戎η 瓦j~"，可能\'ï.T，'よ V4， 1与一ニ霊魂(2'2) t 7乙?ロフ

了シ(1-11りならぴlユわ3一二重機(22)7' rぅワロ 71シ(lll'-1ゅの N門RスVワト lレE解析

しI '7 l) - fし掲予1，-s: lJ.' J今レレ時}HA， Hs の札~乙 7 ト 1'" 1)' J:. (ます重機甚知果t.Harn'lnett 
創的観lえが b売悲し，高額Lf世tl:、のような.J.'}零Eう11るがも枝討し I三。

想lえ N トベR ス \'7 ト lレは ~yìan A 6D NM R spe.chometeγiユよりタl鬼しド.訊料iま

耽私ず冷眠しドもの主河川台ε札危杓EηNMRス"7 ト iし衆lえ予量在 lト ~o.t( c.$~宇)か
ら l~o "C (H I3 ι 宇)の乾田で行勺手。 I"-Vf Iま約 10%悦j庇11;島北京奪宇 田旬IXt土手~.t% (%) DMSO也

すτ・殺IYtf 内主?持撃 1'::.はTMS!同¥¥ 乙PSまt"， 11乙佐E閥、11.志わし手。

結栗束、 ι7).'‘売奪(2勾 1'}乙ワロ 7l'シ今 WMRス'¥.?ト lレの予邑良吏4しtF，.~ ・'1- 1工/ ~長

時予の~t.母乙フト値 l Tabl.e.・ 1f'::.示す. F，'3 4-1'::.々 られるように 7.4.tvこ円二‘ EもっA:..B..

型 F今レシ喝事内 ~JIえは -80IVJ~D 't/'::.五、!11. 11 ¥:.んどをイリ¥":Jj-られな 1).ふれIH1.-2Jt ， 
乙ワロフ?シ的 lJ./{，-住晴子 η 主体?特内五め IIL"，~JHb I匂の友慌が限止芝れ， 19o'c. 1:. 11うi島

予置にお、" t も(0要項l主ChaiY1I;l t l:. ~ ?. l¥るニヒ E示す。二の NMRス"?ト l¥.t11'ら今知

見I'J:イ乙J告拘征)丸、よか惚川丸号Ijj宇)'UJj ユ乞 1'::. よ')札}歩的方;.~て t 主主明寸れ手。ま t-:. 8-;" 
1I!. -掲》内 AOすら 7 トiお量在Iニ号 l工作、11色穐喝イ約六のら 7 卜古I昆ち 4へゐ.ニ""-111分予内亀

倉古約手宣色ιlj-r..失 1'::.増加守る T三あ相守側、.，ゼ〉堵守山かうの盟艇が丈Lなる五め'¥，'~セ:‘
~;f荒竜予言じ1" よるう-y -\4 内手夜ク E まれす T二めヒヲ~~ーられる。

R. .r---¥ ， R r-"'. 、ノ、)R一丸 j 丸 )-R 

1 R = OCHg V R=:CN 

n R=CH3 VI R::CHO 
IIIR=H 
W R= COOH 

Fig.2. 

VII R= CH 
¥1111 R= H 

IX R= CN 

Fig.3. 



4，'トニ軍事実(2-])1 CJ ';，-ワロ 7? !-恥よぴ主 13-二重喚臼、2)メタ乙 7ロ77シの北}ぎらフ

ト主 Tal>/e. 2および・ Table3にあげた . 4-.1十二重検体の T 今しシ陽 ~/;j霊域差1~'/( 1， .21.均

t蓮寺実茎の瓦対州(守，I 01幻で2組 め んB主主E民民モネす o 1也オ t，lJ一二重楊体でほ/組(

"ぇ!:.t 10 1立)めん民主吸収 E 末す。二こでは A~ B~ 型ア今し:.-.f易長の解荷/;;A Bi立11.-:<'e ¥宥

川て脅すらヲ1三。 fiJ'G r;t t，16-1孟お

よび 6，/2ー住 71)-1レ陽予の北啓

bフトe.Ha m'W\~tt の童4喪主主紋
o'W¥ !亡 7。ロットし巳ものである。

ー岐じぺ〉ゼ〉枝陽子内相対牝与

乙フト r，，-対し之はHa.'M'W¥e社内 r
佐モ直持亀岡 lL もよも1相陶Itliま

Id: r号うれな¥¥1:. l'われl.U る折、

童堤〔豆、2)1?ぅワロフ 7 シめ 7リ

ーlレPも予の相対札噂シフト t

Ha?Y\乍れも坑仏内向 l二 i主部~J句係加、
百三立寄る"<t なわち、 8-(16) / 6(1♀) 

仏!d:軍機"i.Rがら はいすれも t~ 
4主lこあり、 モ今イじJ孝之〆フト t置域
差主教6弘 の l司i三(J.直和昆l羽{革、が存

証するが，そ今 f値I主要長つ 1司直

ポ特られ，最.1、ニ業式で?専T~-f値
lまら(1引主時壬で1"J:状 1.3c-ps/トr

~(Ib)伐~}r= 対 L "lは/魚]-.2cf妊
の4直宮q号うれ1ヒ(乙oorll: c..HO t 除

?ト可る)。 二の各々の f値i二討す

る拘l町手数lit 0，166 1;、よ1/-:久?わ

であリ Het'YYI'Yf¥ e. tt骨lが民主 L1 1¥ 

る乞見な吃る。ニめ f
4車内長 ι1) 8(16)住時
予の 北t字予フト i二およ

iます lj.(/I{..)仕宣検某効

果lま6(1之)1t.喝予の札

守乙フト l三対寸るそれ

よりも 11、ぜなことがわ

かる。こ今場If.IJ:旦か

!t上 l三可ぞす目 む Lち

f(t6)伐喝予 l古羽守側、、

R 

OCH
3 

口廷5

豆

COOH 

CN 

CHO 

Tab¥e-1 

Te瓜:p(t)8，16 Hb Ha 5，13 4，6，12，14 

-80 247，4 120，0 181，2 428，4 415，2 

27 251，6 120，6 181，6 429，8 416，3 

67 254，5 122，マ 18;].通ワ 430，2 417，1 

126 256，6 122，6 182，2 430，4 417，4 

190 270，9 125，3 193，マ 431，6 418，6 

〈ミとζ〉去 ζ芝子。

8，16 
255，0 

252，9 

254，8 

264，7 

264，0 

261，0 

:nI:o-. 

@ 

Table' 2 

5，13 

402，1 

4e品，5

430，8 

450，マ

451，2 

477，6 

-90ー

耳[.¥0

4.0 3.0 2o E'P矧(6)

Fig ι 

9，10 1，2 

6，工2 Ha Hb Ha Hb 

415，5 119，7 176，1 95，6 210，3 

411，3 119，5 lマ9，5 105，6 197，0 

418，2 122，7 182，9 122，7 182，9 

432，3 124，6 189，0 121，3 218，3 

434，0 128，6 196，2 133y4 225，0 

440，8 131.2 199，0 108，7 277~ 



シゼシ戎Iニi工位置し，久をな 5ベヘイ tう

'11 ()る 1三め量規革主りのイミ蓮如果が平均

4じされl'すくなリ ，N16)f立F易手i二対守る f
f直i本 b(伐)仕晴子のそれに比し小さな値tな

る.f'-童検いレ工 ~I p-置検エ今 lレベシゼ

シの F今レシ示、よぴF今lレJをの相対ィι啓三/
フト tHa抑制e杜opのl句作/1直線i矧去のb¥'

JLする二 t吋口ちれ"1..1)る，，1'1;た fJ:4，1l[.:一三置キ提

(2-2).， 9乙ワロ 7yシめま 101主F今レ〉時まHA，

He内相対4乙号らつト tH売物1'lII毛甘停の l萄イまE検討

し手結集 I H.4 I~ 討する -ffi.1 'c HB 1-:. 対事~-flil'> 

め l向では崎b昔、[-:.1皇内;f>~二、 ιE 見 1 ¥ Tざし T-:.0 す

なわち~， 10位 aua.1P号ラ HA1，' ~ひ• e %t.¥atoyiei，1 

時予防の拘対4ι弓手フト1:.Ha?rl 'WI. .eせの昨今 l司
l之 iま1.縁関係郡西正主レ、最小二業誌でf号1ミーfHAIJ:

，. 76 4'5/0 ，-(116 16.:2，0、06'-fS，かであリ.Xi々の

相i萄侍敦/10、竹土決よ U Ii、りるである。しずし，

?，1D1主鳴}の萱1震基向果は町 5にみられるよ〉

に 経時Aあ‘主政経路BtJ'うの普+1¥'，うる 1三め，平

なる Ha'TI?r¥.f.詑 q(往路Aよリ)l~ 1//1乙 1往路B( 

神、正埼}ずうの尋子 E寿J量し与 'tればならない。

p-萱検トルエシのず今ル革めイ虚lま/之、μp仏 r

y>-重機工今 iレ、 Lゼ〉の f今It..妻、肺 -f泊1;/6.76 

乙pc/r Q) 1;o. 1Ir'報告され1.t ¥るのぞ:ぃ tと6.76

/(2.s-八5長官Y徒路 s~ì亀(;之の補jfJ震 t 見なゼら
のす I Ha?'ll仰せ OpQ)杭 1) [:: op→古空dpe l:. り

をの値 tト1..， Ha の相対北J学乙フトずーも最小二家

主主E開1¥1.特T工 -f曜rJ."， -jHA=-ιK 77 cpsjr ，-fH8: 

14-、3d'J乙r$1令 I~ 々 η 相 l司イ育;枇 It 0‘ ~fI 1;， よ猷・

0‘'?fであ 1)op ~ 1旬、， T::.時主リ;華1川相l町1Hえが得

もれTτ 。ま r-:.f1直E芳帯、するヒグ干モ時竹下 kき，

-rH，，~'， 16 ，-fHs:'之0，ot であり‘これるの佳lまp-置
1噴ト 11..エシの F今ル某の-f"='/2、黒たく 5寸 I1すれ

志免許久き可ぞ，去しろ rp+721744El羽I1T:: 1:.. 

きのイH.-.:::t・FF1司fHo=I~ JJl.r抑止、l値である。

ξs一三宮搾Gl'l)子?う7ロ7y'シの 1，2および

i ，10'(主メ今レシ時 }I-=-つlI<.tl司禄り F今レン場

Table ‘3 

l，2，9.10-H 
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o 0.5 
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0・9・10Ha 

Aァ9.10HA 

FhJ
・

-10 

ー15 句+綬勾

o 0.5 1.0 
Fig.7 



与の司十等個性/J¥'‘見竹下せれ手@すなわち axiaI 鴎芸品去よ初乏~(，jqJOY臼 If易j- H円相河ィι号
乙フト t4M7tf仏がる長，1、二葉山 f与王子佳11-fH~:::b.1J/ー九=f(-，f4-'j乙psかであリ、

-t Q の和向侍軟i喜久 ~3t ホ， ~U{)， nt で、ある。 ζβーニ霊域体今九 It 4，1十二萱換停9

吃れ1-0.くう吋ふさ T11直tなワ ZL1bor，これは ξ/]-ニ董本実体τ"11"落球t:.DM so-d. e I有 1)

f-:.l三め毒味対果針丈をく喜子してりる Rめである.杷方 I Hoのfィ直て"1まペ/十二置機体ノ

t; 13- ニ倣停iτ 示、叶あま\)犬刊変イ~1J\' 見られな() .乙れ吋iは事 D門附叩SωO 勺予縦耕拘桝械穿皐」悪桝帆Jぶ料ド~!
もの七幸えちれゐιo これ~ f払トHsがfト出u主tリj大 tあ吾李実 iはま置換基の完‘よ iぽま苛堵電5洗丸均果Zτl ぽ

事説見明申折Tつ官が、すず;喜戎E在モ勺蒋巧.由iは主珂ちがτiはZなけ並訓i机つJ央文勾 よ7な寄5主考乙れtぽぷ定4性色的 lにこ lぽ京言龍瓦日哨月

工をる.銘本ちいl7〉Lト-置キ喚奥べぺ、 LゾI1レポiレキ〉のc..'t Þγ，' dド F骨子の北学 ~7 ト t之氏よ/ます霊
域差効果 E校討し I tの5y久尚子!:.a.1巾‘ F易5語、 5守子T:.f f直 j主催がど /1 める prp~ ち昔、，.::.差

のあるこ lf.見 1) r.:: L. 1三。こ勺競哨!:.l 1. (21-bn'ds-e.メ今レ〉の之内tI'p号長今持ゐiミ l骨1)

hれる "hn'Jqモ魚撃の sp>0γbltal ~吋、〉ゼレ壕の九唱t}~ 1:付回盈作用 1-.:. よる t 考と t
いる。 (2.;2)ト 'f:...-7ロ77 シの F今レ〉喝》今西L危i玉、、 Lソ、)1 L.ボlレキ.l.-'l'1今しレ甫壬

面Lえはト宇 l工組似 lL 1う')HI)の待&1-:. 問\.\られる byìd~-e'提案。) S pi orbital !:.犬、 Lゼ.¥ 

戎乞の l句の竜予的相証作用があれば，こ今ような和主作閣のなけ HAのf佳作tLし卜113勺

fがた芝な徒主 t る!:.~乙うれる。

久保;

1)Brown，C..J.Chem.Soo..3278(1953) 
2)W11soIi，D.J. . Boeke1helde，V.，出dGr1ffln，R.W.， J.Am.Ch四."800吋塁g6302 (60) 

3)H.S.Gu七oSky.阻 dC.Ju阻 け J .Ch阻 .Pbys・， 37 120( 1962) 

4)-a利時々 会2T 毎々 告書 3をJ干秘義(乱.)P 14-2 

5) 脅かκ~，)訟北格ええ計大会主書[委穿詰!:. f' /1 

6)S.H.Marous，. W.F.Reyno1ds田 dS.I.Ml11er.， J.Org. Ch聞け 311872(1966) 

7)N.ln倒的0，S.Masuda. K.Tor1， K.Aono，and H.T田 lda.，C回.J.Ch側・主~ 1186(1967) 
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25. ナイロン6，66のモノマーおよびオリゴマーの

高分解能NMR

(東レ基礎研 o森 有τー・額田健吉・大西征一郎

丹沢 宏・福村 隆

1 空 えがき

ナイロ ン中 K は，種々のオ 1) ゴマ が平衡的に存在し，ぞれらのポリマー中陀長ける挙

動はナイロ Y 工業陀長 h て 重 要 左 意 味 を 持 っ て い る.オ 1) ゴマーの徴視的性質の t つ で あ

るヨ Y ホメ--;/ :3 ;/の知見を得る目的で本研究を行 った。ナイロ:/6 長工び 6 6 から水で

抽 出された各環状オ 1) ゴマーの混合物を真空昇華法 K 工って分離し，ナイロ:/ 6 環状そ/

マー ( eーカプロラクタム) (以後慢環状"を省略する) ， ダ イ マ ー ， ト リ マ ー ， テ ト ラ

マー， ベ Y タマ-:J:;. . t ぴ ナ イ ロ : / 6 6 '"ノマーを得て，それぞれの高分解能 N M R :1;，工び

I R の吸 収 を 測 定 し ， 次の結果を得た。

1 )各物質の N. M R ピークの帰属を決定し，二重共 鳴 法 K 工 h 祖iJ定可能在あらゆる化学

シフトを求めた。 2 ) 三- N H 一基のプロト y の ピ ークは常湿ではト 1) プレツトであるが昇

混ととも K 消 滅 し ， 溶媒のピークに近づ( . 3) ε ーカプロラタタムの 7 さ V 結合のみ

cis で他のオ 1) ゴマーの 7 主ド結合はすべて tra;聞である。 4) ε ーカプロラタタムは溶

液中で 2 種のイス型の閲で速 h 速度で交換して h る。 5) ナイロ:/ 6 ダイマーは溶液中で

対称中心 を も っ 免 構 造で固定して h ると推察される 。 6)ナイロ:/ 6 ト可可ー，テトラマ

き M 。

一 ，ベ Y タマーはそれぞれ口一口結合のまわ b で自由回転を行って h て Flexib-' i1i ty が大

Z 実験方法

溶媒と}して四塩化炭素，抱水クロラー Jレ，エチレ;，-.~ロルヒド 1) Y t ギ駿を用l./l Varian 

社製 HR-100， A- 60 /!L.tって N M R スベクトルを測定した巴測定温度は-1 0 む~

1 2 0 む で二重共鳴法を用 h た。また化学 Y ブトは内部基準 T M S か ら の Y アト止して求

めた。向赤外線吸収スベクトルは K Br 錠剤法/!L .t b Perki.n-Elmer 1 2 5 型王子光器で測定した。

五 実験 結果草子工び考察

五 t 各オリゴマーの N M R スベクトル金工び化学' : / 7 ト

U4~ to 

/"ー尺 げ阿
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五 2 - N H 一基プ ロ ト Y の N M R スベクトル
仔由 ，"， 

7?竜叫

¥へ¥

図 2 ~示される様~ eーカプロラタタムの N H 基

のプロト Y のピーク は昇 混と とも に強 度を 減じ ，溶 媒

のピ ーク K 近づ〈。 ζ の様左変化は他のオ明ゴマ-~ 

I<' V> ても同様 K 認 められるととから -NH一基のプロ

トンの水素結合が昇湿~ .tって切断吉れ，ピークが高

磁場側~ "" 7 トするとと島工ぴ昇湿~ .tって -NHー

基のプロトンと溶媒のプロト Y との交換速度が増し -NH一基のプロ

ト Y ピークが溶媒のピーク K 吸収されてしまうと h う事がわかる。

五 5 各オリゴマーの 7 主ド結合の~ y ホメ -'/ヨ Y の 検 討

7 ミミド結合白磁気異方性の効果 K 工って N ー ロ ー プ チ ル ホ ル ム " 7~' 

ド:t- .tぴホ Jレム 7 主ドの c~s 型の -NH 一基プロト y のピーク ll' trrLπs 

裂の それ工 b もそれぞれ乱 2 7 ，日 2 3 p p m 高磁場~ '"フトしていると

1.2) 
とが 報告 されて h る。そとで cis の 7 主 ド 結合をもっ ε ーカプロラ

クタムを基準にして各オ 1) ゴマーの混合物の N.M R スベクトルを祖1) 定 liil2 f-~，・ロラJY4， ←NHーピー.J(6ol1c)
(砲水ヲ時-.~串3詰u

し -NH一基プロト y の化学 γ フ ト の 相 対 的 企値を求めた。との際溶質

問 志 の水素交換が問題 と 左 ら 左 v> . .tう K 充 分 低 h 湿度で測定を行った。

ともに cis型の 7ξ ド結合をもっ 5 員環ヲタタムと e ーカプロラクタ

ムの混合物では -NH一基のプロト Y のピークは一致し cis型の -NH一

基プロト Y の化学 γ フトは一致ナる(図 3(a) )。 εーカプロラタ F ムの

-NH一基のプロト y のピークは F イマー， ト リマーのそれよ b もそれ

ぞれ 0.31 ， 0.25ppm 高磁場~ '"フトして h るととからダイマー，ト q

マー の"7 ~ド結合は tr.αns 型であると決定吉れる(図 3 (b) ，(0) )。またと

れ らの結果は赤外線吸収スベクトル K 工っても裏付けられた。

五 4 εーカプロラクタムの N M R :t- .tび~ :;ホメ- "'/ヨン

(eJ 
- NH一基のプロト Y を照射すると N H - OH.ーのプロト Y のピークと
o 

-8一札のプロト Y のピーク拡非常に類似した格好を示す事から-NH-

l elI811ω i8J 
OH.一口 H2一部分のヨンホメ-'/ヨ Y と -0-OH2一口 H2一部分のそれとは良〈似

て h ると考えられる。また β メチレ Y 草子工び sメテ v y を照射すると

αメチレ Y 金工ぴ ε メチレ Y 仕それぞれ典型的在 -:/ ;./グレツト島工び

rプレツトを示 L.α メチレ y :t- .tび ε メチレ Y の "'l'"えもorial プロトン

e axial プロト Y の間 K は化学 γ フトの差が左 h 事がわかる。固定し

た状 態ではア主 V 結合の磁気異方性の効果を α I<' .tび ε メチレ Y のそ

れぞ れの axial， equaもorial プロト:/~対して同等にする事が出来左 h

ためj)子の内部反転~ .tる axia1 • equaもorial プロト Y の Si七e の変換が

充j}速いため，両者の化学 γ フトが平均化されて h るものと考えられ，

その様 在 変 換 と し て次の 2 つが考えられる。

(1) 舟 I型ー舟 E型， (2) イ ス [ 型 ー イ ス E型

変換 が (1)• (2) の h ずれであるかを決めるため虻 α メチ V :/のピーク

白計算スベクトルを β メチ v ;/のプロト Y との結合を考慮して A2X2
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スピ Y 系で計算し実視j スペタトルと比較した。

結合 定 数 と し て は Karp.lus の式:t;. .tび通らの式めか

ら求められるものを用 h た。

ι 

(. 対
r 1，ら 4，¥ 

ALY、
(-ttll坦〉

舟裂の聞の変換を仮定した勝， Karplus の式是正

び通ら の式;1;. .tび両式から求められたスピ Y 結

合定数百平均値を用 h た計算スペクトルは実調jス

ベク ト ル と 異 左 る 。図 4 Iil:その一例を示す匂そと

でとの変換は起って h 左 h と 考 え ら れ る 。 イ ス 重量

の聞での変換を仮定すると実調uスベクト Jレから の

視察 K 工って求めた 2 つの Vioinal 結合定数の和

の絶対値 IJ+J' Iは8.5 - 9.'0 cpsであ t .とれは

εー力7・ロラフグ06， 0ヰ算型図

Karplus の式から求められべものよ b も大 き( .通

ら の式から求められたものよ b も 若 干 小 宮 I r > 0 そ

とでとの変換を仮定 し て 通 ら の 式 か ら 求 め ら れる

スピ y 結合定数 J 1 0目 oI J' = 0 ops の値工 b も若

干小宮 左{直 J= 9. 0 J J' 日 cps を用いて計算した兄

ベクトルは実調IJ ユベクトノレと良ぐ一致ナる(図 5)0 

以上の事実から ε ーカプロラタ F ム の 溶 液 中 での

分子運動はイス I重量 b よぴ E型の間の変換である

ととが結論される。

3. 5 ナイロ;/ 6 ダイマーの N M R 長 工 び ロ Y ホ

メーシヨ y

E 叫".-，札。
be=48。
J.. 8.0 
J~4.0 
主tWo--12。
~(h.MII 。

平個十u

iil!4 

ナ イロ;/ 6 ダイマ ー の 融 点 は 348むでナイロ;/ 6 ト 1) マ ー (247む)

テトラマー(2 6 1む).ベ;/タマー(253む 〉 の 融点工りも t日日む程高〈

その溶解度もト 1) マ一等と比較すると非常陀低 h 。との様在特異左

物性を考慮すると.ダイマーが他のオ 1) ゴマーと具った構造をもっ

乙とが想像吉れる。 J・Daleはダイマーの 2 個 の 7 ミド結合の双極子

モーメントの相互作用:t;. J :び 環状 炭化 水素 の=ンホメ-~ヨ y の安

4 ) 
定性から図 6 の様ま対称中心をもった構造であると推察して h る。

d<<..O.O{C阿》ー。。
S，・崎。
3ョ句。
ョー。。
，1，u2"-12.0 

よ~(h.-II 。

干1I中Z.，

閣5

科学
国6 ナイロシ 6ダイマーp模型'1&1

そ E で N M R スペタトルが図 6 の構造貯ための必要条件を満足して h る か 否 か を 検 討 し た 。

R falβ ハ

ε ーカプロラクタム島工びトリマーの場合一口-OH2一口百a一部分の F メチレ Y のプロト y を照

射すると αメチレ y のピークは鋭 h シング ν ツトにま t ，その半値幅は 4.3 cps であz， 0 

とれは αメチレ Y 由 2 個のプロトンの化学 Y ブ ト が そ れ ぞ れ の 運 動 陀 工 っ て 平 均 化 宮 れ た

ためと考えられる。一方 r イマーの場合は照射したときの対応するピークの幅は非常陀広

( . その半値幅は 1 2 cps と走るととから，との 2 個のプロト Y の問には化学 Y ブトが存

在して h て A B スピ ン 系 を 示 し て い る と 考 え られ，したがってダイマーの構造は固定して

日 ω ぽ}
h ると推察吉れる。そとでとの構造を決めるため の手掛りとして一口一口H2_0H2一部分の構造

を決める事が必要で あ t ，そのためには β メチレ y 白プロト Y との結合を考慮してのメチ

o ，.0. 

v ;/の計算スペクトルと実割jスベクトルを一致吉せねば左ら在 h 。先づ -B-dE-cHE一部分

可均三トラ Y ス:t;. . t びゴーシミエ[ . H Iil:闘定吉れて h ると仮定して，通らの式から求めたスピ
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y 結合定数を用 h て計 算 し た ス ベ ク ト ん は 実 測ス

ベクトルと大き〈異って h るととからとの可能性

は在 h と考えられる。次&l:図 6 白構造を仮定し た

時，通らの式を用いた計算スベクトルは実担IJ スベ

タトルと 大 体 一 致するが eーカプロラクタムの

場合にもそうであった様 K 通らの式から算出吉 れ

るスピ y 結合定数が多少大きすぎるため，若干小

さ在値を用 h て計算したスベクト Jレは実測スベタ lOtr:s 

JP， ~...-II.O 
事i酎2.2

roeP1i 

J~日 7 ナ'40ン t; 3"イマー (C，H，) @8  -]イロノ ι Y~1マー(出回)

トルと良〈一致する(図 7. 8 )。 以上の実験全

エび考察からナイロ;/ 6 ダ イ マ ー は 他 の オ lJ ゴマ

ーと異左 b溶液中で固定した構造をと!I .その構造は図 6 で示される対称中心をもつもの

と考えられる事がわかった。ダイマ の特 異ま物性はとの様在分子構造に起因するものと

考えられる。

3. 6 ナイロン 6 トリマー，テトラマー，ベ y タマーの NMR í.-.tぴ~ ; / ホ メ - ~ 3: :/ 

トリマーの場合 αメチレ Y の 2 個のプロト Y の化学 γ フトを平均化す、る様ー左運動が存在

し， α メ チ レ : / j;，~工び -NH一義のプロト Y を照射した時の e メチレ Y のピークは共陀常温

日 ω (8l (~J@ 
でト lJ プレツトを 示している事から -0-OH2-0H2- :Io>工び -NH-OH2-0H2一部分は 0一口結合の

まわ!J &l:自由回転を行って h ると考えられる。主党テトラマー，ベ;/"マーのスベクトル

もト lJ マーのものと金〈向型であるから， トリマー，テトラマー.ベ;/" マ ー の 様 に 環 が

大量〈走るp と Flexib'iliもy が増 し 口 一 口 結 合 の まわ!J &l:自由回転する事が出来る様 K 在ると

考えられる。

五 7 ナイロ;/ 6 6 そノマーの N M R ~工びヨ Y ホメ- <::.'ョ y

(BJ (EJ 
- N H -OH2-OH2ーの E メチレ Y ピークを照射した時 B メテレ Y ピークは -NH一基のプロト

，? (OJ IDI 
Y と の結合を示す典型的企鋭いダプレツトに走るが ， 一 任-0日2-CH2ーの D メチレンピークを

照射した時の口メチレ Y ピークは幅の広I/'l ~ :/グレツト(半値幅7. 9 cps ) と 左 る 。

さらに -NH一基のプロト;/&l:照射した時の B メチレ Y のピ タには徴細構造が現われてい

るが o メチレンのピ タ に は 現 わ れ て h 在 h 。以上の事実と o- N 結合がその二重結合。。
性陀工ってか在り固定されていると h う事とを考え合せれば， -g-CCH2)4，一日一部分は -NH-

(OH2)6-NH一部分より環の大量吉が小さぐ Flexi'b-iliもy が小さ〈左 b固定吉れて h ると推

察される。
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26. 1-ハロー 4-メチルビシクロ(2.2.2J
オクタンのNMRスペクトル

(東レ基礎研 o吉沢靖夫・鈴木善之助・額田健吉・森田健一

序論

われわ れは種々のピシクロ( 2 • 2 • 2 J オク タ Y 誘導体の合成法について検討して同

るが 1) と れらり化合物の N M R スベ p }んのデータが集積し，化学 Y フト卦主ぴスピ y

結合定数陀ついて興味ある知見が得られたのでととに 報告 する a 本報告では主として 1 ー

ハロー 4 ーメテ，V ピ γFロ (2.2.2J オ P タ y について述べる。

通ら 2ヨは環中死二重 結 合 を も っ ピ ; /p ロ( 2 • 2 ・ 2 J オクタ Y 誘導体的 N M R -'"べ F

トルに関する知見を報告して IA る a しかし環中 K 二重結合を含ままいピ;/p ロ環化合物陀

ついてのまとまヲた報告がない。 4 置換ピ;/p ロ 2 • 2 • 2 J オ F タンは DSh<1.)対称

性をもフ乙とが判フ て い る の で お ， と れ ら の 化 合物の 6?のメテ νy は典型的~~B"系の

スベクト Jレを与えると考えられる。さらに V:i{cina工プロト Y 間の二面体角は γ ス，トランス

でそれぞれ o • 2 0 ・陀固定されて主^j) .とれまでに提出古れたこ面体角と結合定数

をあらわす関係式 4-6) のチ :x. ，;; p ができる点で重要企意義をも?. 置 換 基 の 電 気 陰 性 度

と近接したプロト y の化学 γ フト，結合定数の関係についても多くの報告 7-8) があるが

本研究の工うま環状化合物犯ついての報告は未だ発表芭れていま加。 ζ の点についても新

しい確 実在知見が得られた。

2 実験結果

1 ーハロー 4 ー メチルピ γFロ (2.2.2J オクタンのメテ νy部分は典型的左 A2

B
2 

系のスベクトルを与える【図 1 -図 4 ) .実測スベクトルと計算

ス ベ クトル(最小自乗法のプログラム在用いた〕はよい一致垂示して

いる。 図 は 1 0 0 Mcのスベクトルであるが 6 0 Mcのスベ p } ，レも

1日日恥と独立に解析し同様まJ: IA一致を示した。フッ素化合物のメテ

レン部分のスベ F トル!'I A • B 両プロト y 間の化学 Y フトが

小宮< .しかも低磁場側のピ - p は "Fー去のロ ング v y ジ白

カップリ Y グの影響で複雑まバター Y 在示し a 解析は困難で

ある。本報告由化合物の ; / 1) ーズではスピン結合定数は置換

基の影響を受けず，ハログンの種類が異まっても値が殆んど

変化しまいととがヨ P 素，臭素，塩素化合物のスベ P トル解

析から明らかにまフ ているので(表 1 参照前三者の解析

から得られた値を用いて 7 ，;;素化合物のスベクトんを解析し

)(' 

もH.

γr¥ 〆 CH，
-

』ーー』ーーー『ー一一ーー』一ー-
50 cps 

実測 !との比較から化学 γ フト;;- .tび JtF-H 結 合 定数を求めた。

後者は 7 Ct8 と得られたがこれは妥当ま値である 。 働 1 1 -，，-~'- ~ -...，.... l:"..."・ (2.2. 2J*~Þ ，'ø ，J7"ν， 

酎 @剛 山."‘岬""
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1 ーハロピ γPロ( 2. 0 2 • 2 )オクタンの N M R -'"ベ F

トルは A. B. C 系の複 雑 ま パ タ ー ン を 与 え る 。との 3 -'"ピ

y 系 を一 挙応 解析する E とはかま P困難であるが s 低磁場側

C A. 部分〕は A
2

B 2 系とほとんど変ら在いのでーハロ

- 4 ーメチルピ γ クロ【 2 0 2 0 2 )オクタ ンか ら得 たス ピ

Y 結合定数の値を用 い て A2 B 2 系として解析し化学 Y フト在

求めた a 例としてヨウ素化合物のスペク ト ルを 図 5 v1:示す a

得られた解析結果在総合して表 1 v1:示す。同一物質では

1 00 Mcと 6 0 Mc の 値 は 工 〈 一 致 し て ' ^ る 。 JAA • JBB の計算

値は計算の過程でとれらの値をかま D変 化 させてもスペ F ト

ルへの影響が少ないので精度はあま D 良〈まい。ピ - ~の帰

属は確実であj) .メチレ Y の A 群(ハログ y v1:近'^方〕プロ

} y が低磁場側のピ-~ . B 群(ハログ y v1:速い方〕が高磁

場側のピ-~である a その理屈は次の如〈である a 表 1 から

わか るよう K 置換基のハログ y 原子の種類v1: J: j) A 群の方が

B 群よ D 大きい影響を受ける a また 4 位の置換 基 が 水 素 か ら

メテ JV に変わるととに工って B 群の方が A 群.t j)大きい影響

を うける。乙の帰属は一般由ハログ Y 化アル キ ル の 場 合 陀 認

めら れ て い る 事 実，すまわちハログ y v1:近い 炭 素 に 結 合 し た

プロト Y 程低磁場陀吸収をもっ乙とと一致する a

~ 1. N門RAぺ7ト1レの解材結束

男C地方
化曜日ト (P骨n.T阿S蓄申J A.t::.:.-結令主tt(cps) 

<r. lllaloel町 品=晶岨CfS 拍 L岡 田

X EEZi産堤 f暗号7f(性:~'f
<lA σ百

1 I F 
100 1.732 1.558 0.794 5 I F 60 1.71主0.101.71!0.10 

60 1.733 1.560 0.792 6 ICI 60 2.007 1.757 

100 1.982 1.540 0.791 ー13.9 11.8 5.0 
2 I CI 

71Br 60 2.175 1.745 

60 1.986 1.552 0.788 -13.7 11.8 4.9 81.1 60 2.430 1.740 

318r 
100 2.182 1.552 0.755 -13.6 11.1 4.9 

60 2.187 1.554 0.753 -13.4 11.9 4.7 

11品生 60 1.57 1.57 

12 TEt 60 

100 2.420 
411 

1.524 0.718 ー12.8 11.1 4.6 13 to 60 1.53 I 1.53 

60 2.430 1.527 0.718 -13.9 11.7 4.4 

9 I川 60 1.52 1.52 0.78 

10to 60 1.46 1.46 0.77 

3 0 考 察

3 0 -1 化学 γ フト

30 cps 

極， 1 ープ D .l. ~4 ー，..ピ V?<'( 2. 2. 2]，令".の

"νJ隔分の."'是.ペ'"、【'00包"

計算スマ..ル

し」

30 CPS 

隊 31-1''''''-4ーメテルピ..園 (2.2.2】*f1P"O

メテν.笛分011YR;<ぺ?"， (100KC)

警<t中けιrs)
20cps 

a 4 1-7"'*"'"-4-'"ルピ v?<>【2. 2. 21*<>P"D 

，.，.v..錦分。11).01.:>:ペタ .....noo)，fc)

L一一ー一一ーーー一一一ーー一一一ー--'30cps 

掴 5 1-"-ドピ""，0(2. 2. 21*"""Dlflo!ll.;<ぺ.，.ー (60l&e)

1 ーハロー 4 ーメチルピ γ Fロ( 2 0 2 0 2 )オ F タ y J) A 群のメチ v y プロト Y の

化 学 Y フトをフッ素化合物のそれを基準吃して Hugginsの電気陰性度に対してプロットする
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と図 6 の zうにヨ P 素，臭素 s 塩素化合物については直線関係

が成 D立フ。しかしと の直畿の領主は I効果だけから予怨され

るものとは反対の傾向 K ある。とれらの挙動をハログ Y 化エチ

Q ~ ~ ~ .J ~~.~ 9) 
N 白 fiプロト Y のそ‘れ と 比 べ る と ， 互 に 工 〈 似た傾向を示し

前者自方が傾きが大き いととがわかる。 ζ の事実.J: T A メ テ レ

y の化学 γ フトは磁気異方位効果がもヲとも優先的陀きいてい

て，反対の 効果である I効果を十分打ち消していると結論され

る。一方磁気異方性の小古い -Fa-OMe  a -NCo を橋頭陀

もヲ場合は 上述 の傾 向と逆の効果が認められる。 C 1 ーハロピ

l/ p a(222 オ F タ Y の A プロトンも図 6 と同様左傾

向 を示-j 0 

B 群のメチ v y プロトンの化学 Y フトはヨウ素，臭素，塩素

化合物の場合，置換基の電気陰性皮が増加する陀したが M わず

かに低磁場へ移行ずる傾 向 陀 あ る が 変 化 量 は 小 宮 い(図 7 ) 0 

E れはハログ Y 原 子の磁気異方位効果と I効果の絶対値がほぼ

等し〈 ま D見かけ上効果が打ち消し合ったためと考えられる@

メチル プロト Y の化学'l/ 7 }はヨウ素，臭素，塩素化合物の

場合，見かけ上 B プロ rY のそれ.J: t 置換基町電気 陰 性 度 へ の

依存性が大量電気酸性度が増加する K したがい低磁場へ移

動ずる(図 8 )。すまわちとの場合は異方性効果が十分小宮〈

走って I効 果のみがはっき D残 った ので ある 。ただしととに注

意ずるべきととはハログ Y 化プデル陀長いてメチル プ ロ ト Y は

置換基 VC J:って全〈変化せず，ピ'l/ P ロ環の電子移動の状憩は

鎖 状分子のそれと異まるととである a

-F ， -O  M e ，-Coを橋頭にもつ場合の B プロト y とメチ

ルプロト y の 化学 γ フトはポ Y ドを経るにしたがい置換基の I

効果白影響がへる傾向にある。

3 2 スピ Y 結合定数

0.50 

.HaHa 

LJV判
.cr-'、向。岬帥

X〆¥/

¥、、一・ C出CH2X β相均時，ト

ーC¥、、、

~、 \E

-N ¥ごぐ

G 、、、

車
場
開
↑

0.00 
-F 

-Q501 

， ， ， ， 

一一/・ /.α

一一一一・， /骨

ゴ →喧暗唱

2.0 3β 4J) 

凶 6 1-""-' ー，..ピ"'園【 2.2.2) >1"タ ~"0

"プ."の"学乞~7 • 

車
場

(PPM) 

1000 

e可B

・十句 ，LレCH，
x5久 也河川イむ尊師

一一x~ Hs.'f~.tfil!.ァト

a却
a却 九日ペミ:
0.1 

0.001 

20 ao 4.0 

一歩芭，1IJt怯1

島 1 1-"" ピシタ園 (2. 2. 2 】オタ '"n~・'0

"プ">:"''''免"''''フ@

引 沿庁庁か小C印叫~H~~、~H

ω詩o!! 汁;ミヤヤ吉F下戸ご正Jニヰ2づ

」却可

1 ーハロー 4 ー メ チルピ 'l/ P ロ( 2 • 2 • 2 )オタタン白 N M R -'"ベ p トルの解析から

E れらの 1t合物のメテレ Y 部分のプロト Y スピ y 結合定数は置換基 K よフて変化せず，

J ge協同 ~ 1 五 6C PB ， J c古8 1 1. 6cpB ， Jtrα1>8
= 4. 8 C PBと求められる.したがってとれら

の分子の骨格は置換基が異まってもほとんど変化しまいととが期待芭れる。ピ'l/P ロ(2 • 

2 • 2・]オクタ Y の 4 置換体は間体では D3hの 対 称 性 を 有 す る と と が Z 線毘折で確か

められているが，本研究の結果液相 VC:1;-いても分子の対称性は D3h として矛盾のまいことが

示吉れ た vicinalプロト y 間の CH 結合 K 関 す る こ面体角は γ スで 0 ・5
トラ;Y -'"で

1 2日。 と争凶でよ lA... Vicinalプ百トン聞のスピン結合定数と二面体角の関係を示す式で最
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も有名左白はKarplu8の式の (1)で L れに o司 0 ・ 1 2 0 。を入れると

z園 a5 COS'世-0. 2 8 

J - 9. 5 C 0 S'o - O. 2 8 

。。壬ニ #三三 9 0 ・ 世_0 0 → Jcis-a22  

1
 

1
 

(
 9 0 • s o三;1 8 0。 世司 120。→Jtra，M-2.10 

とまる Abraham5)や通 6)の修正式 (2)では

J - 1 2. 4 C 0 8' o o • 三三 o 三- 目 。 世 - 0 。→JCi8回 1 2. 4 
(2) 

J - 1 4. 3 C08'O 9 0 • 三三¢三 18 0 • φ田 12 0・→ Jtra，M -五品

とまる。実験工 D 求めた JCi8 = 11.6C1'8，Jt旬町田 4.8C1'8 と 比較すると， Kar1'lu8 の式は一般

に言われていトる zう に 小 き す ぎ て 近 似 が . J : <まい。五braham，通の式ではかま D 近くまって

い るが，主党 C1's 程度の差がある。五braham，通の式は置換ステロイドから経験的 K 求め

られたものであるが，われわれの笑例と主〈合わまいのはす1cina工 の 角 度 の 精 度 IC .J:るもの

か，化合物の差 IC . J : る も 白 か ま だ 判 ら ま い 。そ己でわれわれはAbraham，通と同じように置

換基のつけ根のプ ロト Y とと ま D のメチ v '"プロト Y との Vicina工結合定数在化合物(1) ， (H) 

にフいて調べてみた。

/1'¥_OAc 
I L ¥H T 

(l) L i LH 
、ぜ/、 H

JCi8 - 9.5 C1'8 

門吃

/〆ワ ¥¥J〆OH
(L 下 "t' JCi8 - a 9 C1'8 

(H) I 'i LH 
\~H Jtra，1b8目玉 1 C1'S 

0門乏

したがって結合定数とつけ根の置換基との間

J tra，1b8国五 4 C1'8 

。門ぞ

結果は 本 報 告 の 場 合と非常陀呉まっている a

k は相関がある可能性がある.

本報告のデータからこ面体角とスピ y 結合定数 の 関 係 式 を 求 め れ ば 次 の 通 D である。

J = 1 1. 6 C08'唖

J - 1 9. 2 C 08'世

0・三三世三三? 日。

9 O. 三三世ご; 1 8 0・
(3) 

と の王立は本報告の化合物に関する限 Dかま D精度町よいものであるが，己れを直ちに他の

化合物 K 適用吉れ 得るという保証はまい。

引用文献

1】 Z，St国立i，K。盟orita，J ，Or芭.Chem.，主.，g， 31(1967)0

2) K，Tori，Y，Takano，K.Ki七ahonoki.Be乙，'i.J' 2 7 9 8 ( 1 9 6 4 ) 0 

3) HJloHoltz，L.M.世tock.J，且rn.Ch'担。SOC.，，lL三 .5188(1964)0

4) M，KarpluB，J，Che釦，1'hys...2.J!'1 1 ( 1 9 5 9 )。

5) R.J ，Abraham.J. S.E.Holker.J ， Ch由。Soc，，~， 806. 

り K，Kuriyarr恥 E.Kondo，K，Tori.Te七rahedron工唱七七erB.~. 1485. 

7) K，L，Wi工li姐 8on.J，畑，Ch!個。SOC• ，ll.' 5 1 6 ( 1 9 6 3 ) ~ 

8) P ，Ia szlo ， P ，R ， Sch工eyer ， J.Am .Cl四 .Soc.，~， 2 7 0 9 (1 9 6 3 ). 

9) J。官。E泊sley，J，Feeney，L.H，Su七cliffe，市ighRssolu七ionNuclear Magne七icResonance Spectrosco1'Y>> 

Rer呂田nonPreS8 ( 1 9 6 6) 1'. 6 i 30 

以上
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27. ニトロンのNMRスペクトルと分子構造

(目的〕 ニトロシ類ro反応陸マ物理的峰rt
川、あのり、 tJ'1キぞ色構造をピってい 3ど悲え

られてい;3，1，;.01)ニトロシ類的電子構玄マみま苗乙

宣への央口昆を侍~ f~めに、 I 'V vn のニトロン

(東大教化) 0小谷野錦子・鈴木 弘

R12=NtRz 
:07 

( I ) 

H 
.oi--'>R，ペヒドー払

;07 

(2) 

}こつ¥1てN門Rスγヶト lレ左刻史し、そ勺化学 一一一一一一一一一一一一ー

シフト主検討し0.0

(実験] 夜明し同制時 ir:，主し fニa よ

れうのニトロン It トランス体て"あ?i'.~'N阿尺ス

γク卜 lレ11日才亀ま丸挙ゴNM-4 H-IOO(IODMc) 
Aト五~ 1.

11剥えし fこ.ーキ操 :CDC1s，塊茂:約

()t叫んd議採ノ T門SP5J許基Z阜
(結果の静付〕

ニトロン I，，-，γ のシゲナjレ勺帰i
ニトロン工心γのCDC，e3落語EのNMRスγ

クト lレを@之Cl.rv2e.Iこ掲げ，fI::.. 
(1) 。L位求秦CJ)シワ"ナlレ 函 20.めて:=3，10ー

の旬i線図5ぬのて"'2，63，Z C.の 2../~， :ulの
2，16) :2e 6) 2. 141とあ3説J¥)--争め吸政1主、 ぞ

5 6 ト.. 2' 3' 

4⑪LG=ザ⑥4

3 2 O 6':;' 

国 1. ぺ‘ン也、，ン王室乙黒去の今J革法

表i 材料 R1Z=ザ'-Rぇ

No， Rt. R丸

刈4タダ工m.e.協4
:rr p.ん刈A
llf. P人4οt~

1/1.-ぞれφイヒや物今。し住水柔パf宇品される。 こ札 IV 4-ω均Rpルダ
抑制すZ

pルザ
~ 

らめてイ重 lよそれぞれ対かす 3オレ万ンのJ.{主れ す

素めて値£リ毛 0，8......1，I )ト才、 1値L"d!) ~。 抗之.4-dLti71.~-

(2) 五41レ北棄のシゲ'ナJレ 工の τ=ク・デク

lごれニ垂練と耳 d)て=ι14-1 こあ~~壷緩l孟$. V1f 

~， 1めんメ千lレ水素ヒ EのN-メチlレ水素):::帰

1もきれ 3 。前若/，1:1究活ょ~ 1. dl3 ppm. 1色議場で'あ

-17.ルヂ

pAe匂1

4--州内fpk怖が
pん匂2

之，4咽心側6争f-
-pルゲ

しょの事失 l;t‘ニト口ンの室案尿号炉:ぷ位の炭素展示よりも吃き唆~I)J生であ 3こと‘

す F宮わち‘長初 J~掲げ'fç共鳴構主今ラ合 同)J'リも(1)か、室牟てあ3ことを示方の τ"あ 370 

(3) ;Eニlレ覆水素のシ7"ナlレ Eのス"'i・7トlレ(図之C) 1こ.<J; 三...， <f) r'f>J.包¥¥域段、

て=1・58''V1. 6t (中央 1.0)，て=2・幻へ;2.44-(中央 2.33)3τ=2.54....2.&4( キ央 ~， 5q )か'唱

われて ¥1 ふとれb句シプ'ナ/レを己t.， b i C.と暗~\"ことにす旬、ヘ以下今理由かう、ぞ此
そ‘火、;2， 6位、 2: 6〆イ主. ぉf{f' iらニlレE患の:2.， 6，ユ" 6{会以外勺dι素 l三 1ヰ~される.

Eヤπの場令、卜ぷ結与のまれリて‘A王患か‘困転しむ 1~結果， 2 1.主ヒ 3 イ主の点泰也

-101ー



マォtぞ'オt6 t 51笠の求奈と草{函

1ご健って ¥1a。まf-:::.スピン結金

主般のうちJ側主a.，Jp氏叫 1;'")ト♂

、1。ぞれ段、 IVめ片護のオく素の

ス勺ケト!レId:AB型 1こ t~ 3ごと

かf期待され~ fj'" 実榛iて函 "2rJ

Ha 

て'Id:て=1.73，"{=2.ヶ7に一対今 H 

二重維持w現われて¥I ~.前落 l ;t -1Iv~ 

C6HII (1) 

由~

'1-， b位水素jご併 1;1:3，5佐木掌 42J1." ，1.".¥・.r .1"11"'-ω怠」叫見ι山 14]叫

iこ時jもさす1.~.これら IJ ‘ ぞれ l団2-().， Nì.t Y'O<rI~ 1‘ Cs H，，(I)法シクロヘキシlレ基弓 l佼氷室邑ホ

ぞれ盟のシワ"ナiレAど Clご汀'7..r !-・ CbH"(わ6)r~ ジ7tJ Î:相唱，，> 1位以俳句本来を示す.
(C) ¥H3，4，5，3:4:5 オト

間後Id3護 lこついて時?の

ス~ワト lレ(国えe) )::現われて

¥¥ à て "'~.3~ のシケ守 lレ /J'''， :4~ 6 ( 

低水意 lt ，て"'h.~4 のシ 7"ナ lレ
1)'" 3γ位水義 jこ嘩島tれ 〈札

う時Eの bじ CF加告す6¥.
A竜勾オlレトイ立の水素

;(.， 6位水棄のて櫨が、きわめ

て必勝場lご現われて¥)~ 1.四五
明らかにす a~之めに‘ Vlをや板、

1... スヘ。 7トlレを剥免しが{図 3) 

H2，6・

?工の d穴水素と B~哀の Aく素のシワ" 図 ~b
ナ lレl土IV.のものと同位萱)こ同V

理γ現われて¥)a .寸ら iミ圏3
1こ lまて=.:z.lf8に r 輩銑依存

.%.8'f )士二重線(J ==9 ep s) ，て=α70

)::ニ金繰(;J=q CjlS)グ填われて

けにこれら l;rそれぞれ.31主‘
51，主J，.# V'" 6位水素 j立場晶され

J. (Ct!3基 l.tヌけ{主〉 とこで

特記すγき手必VIのGイ立本来の

ふゲナlレず実考 lこだ》品急場 lご現オフ

れ~¥) â ことで'為~.

ニトロンJI["¥... V ">-1支もとり

->rす ¥1湧己責で Id:A理ヒニトロン

CH3-

CH3・
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H3 

1¥ I~ I~~ 判1I l~~ rL~ JJ.¥ 

b略奪 r~ .rl: ..，" -<は体毒事モ如何 '1Lv………~.~-\，u.~'"・35 1W N「

且 ι斗~:gl..1
で'2・メ4- 1レ蓮\"~ ~{立水素 1::' 捧わ橋えムす 。時 品
すも牢わち， b住点先台、a・酸;ll"伺コ L ¥1 ~ 窃 ま

横三色乏ヒって l''/J ピ~乙られ á. も L 合 図3 N.ttro判定?工OlNM!Zスfケト|レ

A ~tめ才 lレト 1ÃIこ重挟基の館、 s ニトロン
tr， A ~寧ヒニトロン茎ヒグ同一ヰ面‘干か\J:絡ん
ど向ー平面 lこ固定才札。=者急をヒヨとすれば A
堆のニー勺のオ lレトイ主勺水素J つIj~わち .~{j ヒ 4 位

9 水素 I~ 4炉導{脅)~~しこの場ゐ 9 敵案!き):伺
つZ¥/a求棄&b {i..7仁義‘イ乙をえ位オ之鼻と呼4ドニ

ヒ代し，j，.々勺 Tイ星をて6) て乞とす~. ~憶に
Itこ勺 zラ，;:オ lレトイ主 1<:メ斗lレ基勾 sラ骨董撲基
今旬、、 A.ftrJ:ト4綜ふの sわ?で‘旬転 L之 ¥1J-iJ¥ 

ら.ニつのシワ"す lレ1;1:一つ lこ融ふLて.てュピてt

勺平崎温て"'.tを与えJ 之¥1 ~. 省主iOl ~うに宜
りすのて2..6 I J:~々、 1. 63) 1，ケ3でめっ t::.0 械

のゑ 0・IOJJ1)ルメ今 lレ基の悉額支教}:::帰せられ~.
VI0 b低水素勾て値 l宇0.ヶo1，"ぁJiJ\~ 、 との水素 l苫二勺句悦ーメ今 lレ基の聖全容乏脅寸

て¥I dこと之君怠オ 3と、 E句て6 句値 l主0.50乙時 g‘ ょのイ孟ヒて~. b井、、 j‘63であっ叔 ζ と

からであ，1コ・76乙草払されれ・ 乙のてが星J;ヘ〉セ〉のままれ奪勺て信、.63 のイ重に三丘、、こ

とがら‘ ニトロン莞 i芋 A~t v;: 対 L ‘電子被引的~~守泉を始んピ、及}寺、、 L て、 1 e合川ヒ綜輸m~.
Tゐ向ヒして'1d¥"要嘗 l乙偽1叶遺1"Jろ2ことの原因 Jd: .殿素原争 1:::J: d蓮持のお呆‘方々

*7~ サル"'" dι 尚Aム シアト名古 6)と藤丸裏方崎動寒 1"-Y約こと迫、出来~~・ 3 うf.J靖句
効果 lfw (iふn帆) 1:)交王むのパ Fって鬼績 aことがで3 き~ . こ乙 lこ r1; b往オ〈案ヒ

fIw = -7 [R]ん6 由主素郎倒産、 el<J't負免罪、q展手島折て叫あき。

/ I 毛し毛ノ全~~..のシフト， T6 -て~=D.50-:t.76::-~・26
プがとのシフト 1:由来す 3ヒi..，. 10ドを

1. b A とす Bと(たJ1 ま 5.4・に匂うね I~"官公うぬ e ミ今週1;):N-(Jlde勺蛾素原寸ザ重ヒして

集1J"'J司ー早色 1-:: 持つ t け~.. 車九 1こ示

すsうl之、1lIめLJマめ長主5貫主勾花ーか

P息状的度皇位置 (λ細川と~矛吸克係敬
(2-品MI) 1本IVのそれど|ま It等し¥， .こ勺

とビ J~ 肉の最もとリヂす\ I配置か七平成

リ. ]! "¥..γ勾配置 ζ 間後て'為 3ととを示

H6 

P{しτ1J 3。

VIOl ~トま@を図 4 a. 1ご摘、， f':.問団
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t1，ケt.jくぎ過 E37) 釈守 16:議

lを初身U.I

与して、 I~ ヒ芳えてけ a"
B E竃のねじ‘オL

かぐや lζ~I二 B~患のオ lレト位

勺求案!こつけての知見を得 ~h

めlここトロンVJL勺ス寸勺トlレを 図 40. 
‘ 

!¥JLtro守leVI 4b NLt l'"on.e VlT 
綱べ'が(図 5)" @ 4， Jffま図‘ 山 伽bャWMso半往今イ&1主 P似みしい佳

π刊住水素のてιnlLlV H;I ，~A'ノ 0: 1.4/( CHa: 2A" を用、 If.こs

γのそれらのイ蓋£リも豹 0.3高

え‘ 芋fこCイ孟水素のでイ重古、"Vのて:afG/のイ直 tソ言。.37晶、1. VJlの応ままI~ニトロニ〆基ヒ l主

主体埠宅 lミ，¥:~向ー平面 l亡時れ予~\I • (国 4 b悲詩、J 急2-l' 斗~.t 51-:"7乙-J[，，* t渡4党"Jf.立宣

(入州点)1主Eとす l'‘Id:J[ Iζ ft， lt ~ CF'リ t ~ト守ペ:2 1 ， :2 3帆μ-i護主 l~ dろsの，;:11し.四1."IO; 

]. 1;:ぶ l寸d.t 1} t 宮川μl1J、軍議長 '1."(4)1/. この事室 l宇今分 e~を巳ニトロ ι基の共伐代 t d 

胡互作句炉、 ][fvtリも vrr句方面県、弱、3 ことを示 Lt.、¥~ めで'd1)ララ・

H2，6 

n 州側「制 A・Mtc~o.α伽し h岬， o， 4-13 (/U4) 5) k，lor.<.仇 J.T. /C.叩I!b， T41'ZlゐJ.r胤'~， 30<( (1165) 

.z) q. R ，])e.Qp'<'E.rre伽1dM， L~叫G4i.1'1..似. JJ， 3~1 (J~65) 0μ 仇仏炉偶，P，gμt".ð)， Sナム:.T~d.Yð>t. L品同，
3) T.ki比bot明 Ya..t~~Y. Mo，必" Buf.Q.劫伽品ιJ~・~/55').(11&) 必6'1， /00弘判皇長、来暗NMR..;<:寸?トlレ哨Iii:'f.凋夫凶晴~íIW')
制定江 Abrtik.w~よS，EHdhょ品。，Soc. !JØ， 306， 1) A.I.V制，IV.T.CYl馴，Ji./制砂Yl!tiwlJJ叫)h"J/jいおι

必~/5I.1f.
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28. オルトオキシアゾ染料のPMRスペクトル

(1) オルト置換フエニルー 1 アゾー 2ーナブトール

類およびオルト置換フエニルー2ーアゾ-p-クレ

ゾール類の水酸基プロトンの化学シフトについて

(大阪市工研) 0野田健一郎・平島恒亮 e 真鍋 修@檎山八郎

(1) 菜料〈乃栗色沼あd') \6朗色)茸ヒしでI~、古くから亦kJ::.!)の設。嘩拭克也ミ臥
て\)~。はらの溝m営繁華の中τも、海夜中小平保氏喪諌抗議ヒ LJて庄、才lν
ト砕」く永被差宅金わ場もの芽呑該アブ、基ボあゲら似る。 ヒ¥〉うのlλ アヒト蘇職エチlレエ

スラlレI之却すき}アト工)-)し平者tてあ{て、オ iしトつ悼しアデ業許['t、いむ去、古くり

桝れて口 3アデオキし型ヶキノシヒドラヅ型4街 0耳工)~&')~ ひらでJj-，d ~ ~'"ア

30GiLN〈 亀戸時ーー-'"-
.司..  司、画自圃 ぷバ→C

洲崎物の易体晃司の弔衛(ミつ日て1主、守称、よ吠集ヌトスペフト lレで、色々新Lれてきて

い討し栽献鵠 附句研輿jzjア君主。o (4-dlmffi拘汎im-qdo何~tて
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fii・3 1ご州-To.s ~l- 4-- me.tLI-¥，3-o.μμ:d;n.eイ -Ot/.eのスマ7い1-~ if， 1..全 o

今.b "i ての ~a.rtd ヵlコート\1:: / 6.00 ぞの ~ar点fヵl斗寸11:: 惇jh 川~. ~毛つ勺‘ ðJ 4- 霊
域.，.¥非ηずー fを

TtÜ l~ 斗\=手 L
7= 1Jt-， 2--ト¥'"d

写ん7Cr~ 6) J~凧

(特そ '1茅叶T‘

~ 3 1)'奇呼め

く脅〉乏有 L

AS，ベ10
の

Q川 rt;tを不10
上位L引，'3-
Di Ox. o，eo.1t~-4--
On~ め時 L

斗.0 円

υ
@
A
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ーーーーー-""
1_ Z. : 1 to ・ 105!。 nu 

rhυ 7~O 
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l司司柑祥d 乙川汁今←一佐勺置餅塊蓮の引斗刊訊ω山J1J.'かずUυνゴ2-叶山

果力がr少、h、イ俄歌Z錫訴t吟号綬劇‘'1川句ち 7γ ' 

すし色~1ぞきr k. Tr淀川fイ1 n H Tctb¥e 2. 

η 70 ロト ~ ，-== / 此較的変

化の丈ラ h 均五経動場|勺 3

ト寸R N一Toωψ5
0か 3N. ぢ)-σYHεZ礎ヨ η」ヰ乙4 トH¥ヒ乙ι斗十司Hiスに，へ¥.ケト 1レ
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a毛勺ヒ意 A乙じ去 o

2-M ") Jヂ'"1'1 T It bl~ 込 I~
ホLT' J.う I~ fl操茎 12j. 

り布少女At-1.11てみ 4れ，持

凡Hs
R 民olvat
H CD(J3 

ひも w印3
CH(Ohh Cぽ4
(H2.印刷込 〔但4
C!-k({)./.H CDa昔
CH，Ln-{品'c0z1-/C民島
CH2C，Hs- CD(Q3 
C6HS (D~3 

ユ-H 4--H 
イじ宅~ ~ 7 ト

イも学予7トでC. ì~ -，<11. 't".ITra.ns-AILτ AVAa申 IJAsl
4-.63 4.63 。 6.o~ 

4-.72 4.63 5.1 6.3 6.01 
4.官7 牛.61 15.b 7.2 6.2'iS 
4.宮5 4.52 It7 7.g 6.¥3 
4.66 4.60 3.7 48 6.00 
4.71 iト，宮l I b.3 7.之 5.i6 
'5.76 4.71 ~b.2 6...0 5-..70 
4.32 4.72， 124.01 7-l- 4.官2..

IJH-(HI 

7.3 
SS 
6.合
4ヰ

6.0 
A-? 

!と記==012 cooH "(T叫 ι(..ft勺て小 ~\d重乏手之て c ， ~力1‘ー定の仰向。認め 4 れ 7J I"， J)[‘め

るe 決 lご十イ主のIf境著乏ー主 12 Lて4・き， I¥j戸勺置楼茎{司4・革)t..1J'えて 'i'J若手穿 εみ7i.

可ゥ待*乏Tetble31::0. 8 Ta.blε3. 

lL;ぷ342Mトド比例(c叫同和 -iso~bu.tdl-I. 3-問 oli-

れ τ"~何回転費l宅 。γ~ 伽 -5"-one{~の川相川トlし
を告 L't 会')4--叶‘1~史殺 ^ 山

bえで?ト 1しt~之 3 o 日 IAnB 

R 
N-置換茎IzJ$2引の|了炉、|

勺支ィttみ 3と置棲差の

乏っi(勺ヲ伝子か噌官pす3

(:つれ τ ユ~'" t増す伊-;~ 
At質向 1)"d+θ11¥.，従フて

-co~ C.H，2.C6 Hs 
-CO(CHlMtt 
司(04H4.NOi~

-CHO 

-SO.lO .. h 

So~t 
((1斗

CCD.A. 
CD印3

C(Q4 

((14. Nを3上めをユ事:1の主、
;fe..， if"イ可等守、つ弔/7!・"~~祭 -)9lC&H..CH31 (a/i 

-. 

之 -l-¥ 斗ートl
~L~~ァト令 dbeActp且g JA8 Aι~:;"7 ト吃 JH-c.t主

4.il 今.sb 205 4.b 5. 'iS2- 6.0 
4.'77 4.40 11 5.0 '5.67 一
4-.54- 4.4-6 5.0 5.3 5".-'3 6.S" 

4.21 之1.6 6.5 す 一
4.b7 4.31 21.Q 6.¥ 7 一
4.'$0 4.46 ユ0.4-7.S s.n 7.2 

4.3干 4.;-2.凹こ2マ3 6.13 6.5 

モ手えて¥t ~守什1) 3 、け()'lt~dO.Q; d; M -4-俳句 J~\づι3 ~i理 1華街来、3 自乍根付守
てゐ有 J. 

n ，T.A.C.ra.bb J R.C.Cool<son， Tefr()..Ma.ron L.e..tt./lrs， 11主仕;bn. 
ふ)、H.Anたunis， 8u1P..ふoc..C hLm. 3d VS) ]!" 41事 (l'fb!.). 
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30. PMRによるアルキルピペリジン類の立体構造の研究

(国立がんセンター研 111添 豊・ 0津田充宥

埼事λfζ合物の confoγmeltio凡を知る為)， . Yìn~ PiotO凡又 );t萱換引にyl基の化

考Shi千t モ利用す 3碕克}手数多く.主持構這研究ょ責主ば舎跡り与之 z、\"~ "高々は

a.1均lfyidinc類今捧触還元財及 ω 司王ふる f専られる引にylpi附 idine.類め M 臓

を研究 L Z未択が今沼将 N-iYl e:th)' 1基予悪事のイ乙>fShifVミ与乙市環」ニの me.tり/萱換

基め勤果を実験的1，7t.‘め，ふの椅系主利用¥..， c N霊挟a.1kyl pifC.γid i九色類の主咋桔急及

が.匂司回級生ll!...及 j;..:;'楊機構)-::5釘t...('得 k知見1につい z鞍 告 す る D

明Aえ寺('1"'-1号られて，¥~椅采 E 繰企す 3 ヒ Þìcyclí C， syste.m.の j比内 ctはγ乙の methyl

F易手下フいて la= . decalint詩導俸の c-me-凶yl1，フリ Z も Tはinoli}idil"le誘導体の

N-CH司 K つ，¥<:も tγanS J比3乙d γi n &" s~stt汎(内宝章]て対して、事、、れも乱がil )1¥ 

治 ヴミ方が Ci S :fωιdγtηg sy 5te.m (-方)，汁レて 4従 ial，抱方 K 対レ<:q~<ttoY' i同
a.1) K於 )"tる.r '> "t晶職場三夫鳴す吾争 F安口られ Z¥"¥る.しかレ単環性め cyclohe:ぇane.

z豪」ニの ι-C，H3 .~事予や p.p 乙γì di ne. f章の N-cH3 陽5-I~ つい z )吉、 eL7ιial -c.iちを畠

職場ヒす 3研究 ι 蓮)__e~比日。γial-C地モ晶肱場乙す 3右育長があ 1) .末だ確鬼し君、、

fよ 山。ー主 methyl基加さえ吹呈換基劫皐K つけ2. 1古.弄統的ぱE苛九)在殆んじ守山 o

hiぎhe.γ10νεγ

〔実験〕 昌，(3及川 monoy附 hyi?yTidiTliM1 CF a J13 d 

初 白川 odide ， 2，3ァけ- 2，5- 2，6- ノマーマ I~画、 y

3，4- 3，5- djm e.thylp~lidini u.'Yn met吋odide.，.曹司 ，&J 
主蓮る U 対応する N-me七hylpi pe.，j dine.の a1 I<.yl 叩 ethyld巴ι&山ε

拐導体主守v.._ f，r ltス静少の dimethyl )恥左 Ci$及〆

't，el.ns 異性保の揚ゐ物 E与乙る肘.ニオ¥);1"ア IV

ミナウロマトよ去 1;: J'リ d子高金持型L-K 。者詩事~手 t

リ滋轍漫双〆 m巴乞hio.dide~公訴しt:. . 

加知主払友舟盟三成物の生成t;j/)守.友広;生死物色考奇

想す 3手守〈孟捧 D2.0 叉】苫 CDcfぅ中 ~oNMRe
~Il 定レ. N-CH3. S i.gYl alの面積掠主主比較すヨ手

民主リネ、わ下<. " 

lower 

よ拡ブ ""ff7 
N骨 CH~ qU.i孔01iてidi ne. 

N門R.)1 B"<本電予紅報 3H-6o型 spectrome. t. e-Y' 1， ~リ刻;1[し K 0 失鳴周波数);rs 0パCf!'

.剤主主事謀}苫民O及 ωω&3 色内幸F基準 Eして ，マオ1..'1:叶"t D .s ~S 及ひご TMS 左耳~ " c<. . 

~t，亨 $hiJt )~内幸~基手& 1) のlEE駐 Eιps手孝わレ shitじ】手 ont-5覗'ple"jj 封 NMR.:I;/

トロで IV を淘い z~l 定レ K"
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JJ'l，.D;晶 o(c.pS) A占、 九 ωCJ，Ccps> ぬ6'

e~u.atoYîal a，.7Cia.. I (tpS) 
e守u.a.tγid.la?Cial 

(Cpむ

i) J 1江1て量嘩基め富山
4乙合物

W (135 ) (208 ) 

寸よグ人 18マ 183 今 213 1 q守 i今

~ 
18マ 183 4ト 213 201 12 

d CiS 
ldS 

¥ぷミZCiS 188，5 18S 3.5 213 202、? 11 

1内弓本込 (18'7.3 ) (210‘'3 ) 

ii) c1 位 K 句、軍接差

18<ト frr3 11 20マ 18~ 18 

ιi S 1 85.7 1'74 11.マ 2.IO，[) 188.5 22 

18S l、7s 10 .2.08，3 1 ctO.6 )'T:T 

iii)J. ;;(1主~宣接基

hfw ιiS 183.2 16l>.3 18 202. 175.5 .2~‘E 

iりぷ世主にJ.7しiaf室主要基

i亙 CiS
1 %2.1;' 1U q‘5 20牛.可 21+ ~.3 

-YkJ句評 (18之) (200 ) 

回E百tral'lS 

181.4 1'11.<十 10 204-.0 ユ 13.~ 司庁
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C結粟 JNノ)¥!-o i m e-thy-t Pi pe'γidiY1乙の al匂i詰導味の N-C内 PY托 on(多〈り F善命

=-;t観衆]宇れる〉の chεmical $hiJ七を アabl乙工)， }f-寸.

N-e~ 1亡)苅可}eL-:><ial ) e.o此a切!rial の来支持 田知d主的文保持江主に於，t主矛穂才れる害

支持主食討する.C-c 精舎の真剣主初来句計等持~.じ 観苦手]1盈乙の対Jbsリ可立'tl

よ司待*1寄 C¥oSS .刊cke:礼れ孔 写ゎ主喝モ支持亨} . (ka.tri t3何ら 滞友 対句 主場 包 k

ぅ zける〉 後五L 寸 3 霊壊基金力果在宅島、 r 入れ~ t. . メ線因者T手持率の五室誤ざれ< "る . 

てγopa.ne.誘導時代於ワヨ da七えかうも頑桂樹 R 支持才わ 3 守町ぼ寸il?l乙工中勿口急回

ん d弘会物1宰.マの CiS fえひ可reL刊の量[ili...を chCtr1i cal sh iすもの建則!主 1，令与媛 K .-i三

研昆き衣支芝れ k ものきある e ニこち塁壊基のが¥¥N， N-di me:廿'ylpipe.γidi川U.ffifQdi此の

CH
3 

Si gl1d 11宮 aっιial1J¥l'ugh乙下というう及:it)，立フヒ、下):::ホす様怪童換基劾来的 3王者字

を eval 比at e.守 3 争が本~吾. ιのゐ効果の犬き才 1古ト¥c.Coγnι1¥らの 1701¥<1anisotropy 

の計草からも定性的 1，支持主れみ。

d住め童換基主力呆 市 +li:fh)CHSTI1::い斗マ:113)

cぷY irLYCUte 
寸3cp.s (十4.4) t !jcf'S(十11、り すマιTS(T q) 

F 一ー本会わ吉 小.![ ¥'と推定される。

( ( ) )均時 CトIcf3中，-

方々 り 3 動果)

β也， o ~主の車捜基お7果
乙の鵠果包痛い吉田鯨 塩 化i}:'Tv'司方期性主検討し k結果のータJを Table.1I. 1可示守。

1豆レー童境基町 v仏誘導俸のC，H3signa¥の $.xial~ I (we.γヒ場属す 3ヒ 」二言Eの萱事実基勤

果も異 t，fフ k結果 ζ ザリ 後ヲて町線主~J0 1えた、の :i 向性 t 逆転す 3 場合もあリ得 3 丹ち
乙の芙についで宮下 重r-.1建前中ろあ;， . 

M色th'1Ia..ti0孔 IEthv lat.io孔

RAj psJ|phPEE3 

山中
I
吋

仁科叫
C均

守C~HS'

c.H平ιご

内引法

8マ ♀3 1 :3 1マ

&6 34 43 Eマ

56 44 36 64-

44 56 1 1 B ~ 

34 守 q 1 66 
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31. On the Assignrnent of the NMR Spectra of 

Cornplex Organic Molecules 
o M. C. Woods and 1. Miura 

Department of Chemistry， Tohoku University， "Sendai 

川内}).
By making use of a multip1e咽 resonancetechnique， spin圃 perturbation，H in conjunGtion with differentia1 

solvent shifts. Overhauser effects and the more usua1 decoupling methods， it is sometimes possib1e， as shown 

be10w， to ma)<e a complete and unambiguous assignment of the N:MR  spectrum of a re1atively complicated mole-

cu1e， and thus to"deduce the comp1ete structure and stereoehemistry. 

The NMR spectrum of (I)， 2) a CIBH2006 1actone derived from futoenone. 2) is shown in Fig. 1. The 

following part structures are easily deduced from the spectrum. 

(6. 64，dd) f!:K ;rL (6.73， d， J=B) 

ー--< )-ーO

〉ー〈¥
/ 、0一一ーCHヲ (5.91， s) 

E 
J 

(6. 69， d， J=2) 

ー一 C0
2
Me (3. 69， s) 

B
 

A
 

y
d

、，

、FA
U

A
U
 

A-

嗣

b

1

1

H

1

 

j
/
¥
 

c
 

¥
/
h
 

・

町

町

20 -Me (0.79， d， J=6. 3) 

[ o' s are for CDC1
3 
solution] 

A1so apparent are signalS due to: H
E
- at 4. B3 (ddd， J' s=6， 4， 1); H

D
- at 2. 19 (d， J= 11.6); and H長-at 

1. 65 (ddd， J' s= 14， 11.5， 1). 1ntegration shows that signalS froIn four other protons (H，.，. H，." H..， H
T

) are 
C' "G' "H' .'1 

a1so present in the 1. 5 to 3~ 0 ppm region， but assignment of their splitting patterns is not possib1e from the 

spectrum in CDC1
3・

However.from the spectra of 1 in C
6
D
6 
and in 30% C

6
D/CDC1

3 
solutions， and by de-

coupling H
E 

and the 2
0
-Me， it is possib1e to assign the following coupling patterns to these four remaining 

protons - although the lines due to HG are always large1y over1apped by H
D 

and Hr 

HC-eight line pattern at 2. 53 in CDC1
3 
(ddd， J' s-11. 6，丸 1.9). 1rradiation of H

F 
removes a 6 cps 

splitting. 

HG 6・・ sixteen (つ)line pattern at 2. 21 in CDC1
3 
(dddd. J' s= 14， ふ 4， 1. 9). 1rradiation of H

E 
appears to 

remove a 4 cps splitting to give a ddd. 

HH-six line pattern at 2. 51 in CDC1
3 
(ddd. J' s= 11. 5， 11. 5， 6). Unaffected by irradiation of H

E 
or the 

2
0
-Me. 

H
1
- eight lines at 2. 10 in CDC1

3 
(dq， J' s= 11.5， 6. 3). This is the on1y signal affecte.d by irradiation of the 

2
0 
-Me. to give a doub1et (J= 11. 5). 

1rradiation of H
E 

a1so removes a small 0.0 cps) splitting from HF' but does not affect any other protons 

except H，.， and H，.，. G ----"C 

Because five protons (H
C
' HD' H

F
， HH' H

1
) share a common splitting of ca 11. 5 CpB and because of the 

possibility that the splitting pattern of HG may have been incorrect1y assigned， together with the very rea1 

possibi1ity that the 1.5-3.0 ppm region is not assignab1e on a first order basis (due to 2nd order splittings 

which need bear no simple re1ationship to J)， it is high1y desirable to find a means of confirming these assign-
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ments and of unambiguously determining which proton is coupled to which. 

企 δf
/ J ratios prevent the use of double resonance to ~昌己主主 decouple any of the protons HC' HD' 

・ 8・1)H~， H~， HTT' H.. one fro'm another， but it does not prevent the use of"" spin-perturbation" -， which， as shown F' .L.l.

G
， .L.L

H
， .1..1.

1
' V ，U.¥J.L..L V :，"J.i a.，U."""¥'U，O;;.L I 

below， provides a simple and unambiguous means of assigning al1 the unknown couplings. 

互主珪 irradiation1) of the centrallines of H
F 

causes severe perturbation (collapse and secondary splittings) 

of tte lines from Ha  and.~ but does not affect those of HC' H
D

叩 dH
1

• 

Adverse 

Similarly， weak irra 

H_ and H C _..---D' 

It is thus apparent thatH
F 

is coupled to HH and HG but not to HC' H
D 

and HI' and that HH is coupled to HF' 

Eち， and HG but 削 toHC and H
D
， It a1so 8eems that a first-order analysis of the spectrum is va1id since a11 

the splittings of coupled protoris match very nicely and no splittings appear to be unaccounted for. 

Fina11y， irradiation of HJ and HK' looking at HF' HG' HH and HI' and irradiation of HF， HG' HH and ~， 

looking at HJ' H
K 

and HU  indicate that HH is coupled weakly to H
K 

and HJ' and that these two aromatic protons 

are involved in Overl則 sereffects with HF' HG' HH' and Hr・ Theposition of attachment of the aromatic rin 

is therefore clear. 

Consideration of the above NMR data， the molecular formula， and the presence of a lactone grouping leads 

unequivocally to the structure and stereochemistry shown in 1 the presence of a 6・lactoneis rejected on NMR 

and other grounds. 

J_~ ; 11.6 
CD 

J__ ; 6 
CE 

J__ ; ca 0 
DE 

J__; 4 
EG 

J__; 1 
EF 

J__;1.9 
CG ・

J__ " 14 
FG 

J_..; 11.5 
FH 

J _.. ; 6 
GH 

J... ; 11. 5 
IH 

L 

O 

o-JHz 

K 

az 

C『
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C
E

¥、
l
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『
ム

/
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32.有機リン化合物のNMRスペクトル(第3報)

(東北大選研) 山崎太郎・坂田和夫

(目立那珂) 宮島 剛

(名工大 o高橋憲助

告発r.l.，宮前前のきず輪会で約m語のき乙ヒして 3ニト守シ茎名会む有桜リシイ乙合物の

'Hスぺ 7卜Iレふう持られる比挙シフト〈ι)~ス (:0 ン結合史観 ( JHp) Iごつ t)<:ノ札合均の聖

が?ノ 'P()， 1S， 15巴正:交わった F干の傾陶につい 1~ぺ，持 tこ t~ -ra.ヂスピシ括合定制

切pがエトキシ菩 9 メチ fレ70 ロトシの rd~tl~ 観判されること主幹告 L 焚.その後叫p と

匂HPのネ附符号につい Z毛エ卜キシ重のミ石H の持雪之比較 Lて要檀核Deω叩持費1主iet.kt守

容む・のJ.i:，去によフて衆走 Lた.

タ悶 I事ホスブデイト (fMsrh.lk)t税制れて¥'~ 4ぽ :JfrJ1こつ¥， τぜd)3ip Jj. tk鈴

子IJ.，々 7ト中規l走の絡東主報昔する.ホスフ7イトヒ非せられ吾毛め l/tit乙 ιて三備のりシ

も宮る似合物で・，丞リン時主 (HO)3-pと書き魂わせ lずそのヱステ』レ円安在持ゥ吃ラヒ考乙

られ~. しか L 逸リン骨量~I主実搾にはくHoh1'(0) Hの世ロ <iイ島 E 才れ τぁ・リ， 1-足ヲ τホスフ

7イトヲ守 1こ修三怖のみで 1i"<三弘働のリン z宮;!;:.~~令坊もある. こ:>Z'・ヒリあザ・るま今、斜l宮

治句即ヲ町宮1こう，.'ltられる.

〈工}食o'Pct2， (1<=ドlt，Et， 千~， B..... ek.) 

(lr.) tRO)2..1'α 
(lIL) (~0)3 1' 

(lV) (ftO).."P(X)H (X=-O.S ，Se) 

1，][，][勺官でほリン t車三 1厨て"あリ，1V'暗号Yで依ゑ備で・ある ~ 7 '(" Me = Me:ち乏 Jト臼デ

事司章‘である

剃走 l主少をの TM5 を内幹事空宇也 ιτ 加ゑ夫衆4李首料について p 日立の 11-6/)笠

あ・よぴ‘ R-2.0笠のスへ。 7トロメー Fーをう受用 ι，仰にitI- Z. I"d:白 MJfd-， j'f につ u e I#: Zt/，♀n 
MH;.司 JtJ!1t~ て行なフた表 I~ゑ 2. 1こま'p ど勿ス々 7 トルホ H手五れたは空ヲーか左ポ

L夜. こ> 1: 為乙~ oh. t け~ fιまシフトヒズ to;，結令走わ 1古~べ'て- ;.~ 'j解物品昔撃であ 'J，

話集な者:n重箱干狩 IJi[.てけ怠け 1t.きシフト l志切につ uτ ，11:内野字素手の TMS減、 6の乙フト，

色，又うμ つ Hτ I宮外事f夜苦手の 9よ%ゲン縛か告のシフト在 n同草f主Z，'不 Lた う司 ιフト

今刑えず長寿が生 0.2ppllfμ~ i:\予て目あわ I}ン度重のうs-7 1-It付方， St'%， 10，%φ如く業lまま吏

えて主規'1え設要旨かむすt4乙L 傘、"

1. 31pのス々 y トル I~ 勺，tマ

工あ・よ'!x‘正め司Eの4ι合物のスマ7卜1νl官通常中がjZ， < .宅句キ ia中ItI pp岬 H
Rである、 こh 惨多少タ多伐の岨色素原子号問雪組!こよるもヲピ卑われ 3 このため二 と

れらめ雪之司代金均今スイクトルから吠単位払事 L フトの値のみふ:1~きれ，ス tり待合~却

も詑み E 吾こ 'l(1:落事て.(事前主け. こかI-'1-1スイ 7トν !こi事喧司孟 3悲今，6;認め Sれず 1予')

i 11." "'0.2咋鋲掛 lこつけて IfJJ1P::: 0・4-H3 !綾み巳吾 =ιが'Z・・~ ~ . 
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Tab1e 工Eーラ1NMR data of some phosphites 
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うの 4乙手シアト

これ aτuう司 4ι事長?トについ7: Jt臨、的s&Y'ら日占ヲ τ多毛士号実弟j乏f.童会・fIl普グ

れ t .1 るが 'Hの予 7 ト t寸勾 1a 困チ余泌す'Lt 3わ今場令!こ It有物 7"歌けと H う実家 v

4あ 7 て， 唱のまえ胡 t高諸説に希ヲ z" ~・ 工暗号区勺リン-11(.IJ現舎の;.7 トl昔晶も T苛品持場1:4ち

ソ1[，百""1員同事域場パシアト乙 τゆく.吃L.1:タリえ fず'(<.今要家るこ巳によ尋安dιほ-pJ' 

対Lτ= 史的で・あるから t のシフトも比較的少~‘ん主偏弘主婦今リシ巧弘主乙フト峨太

君怒 i主、、があきので I )，t:.宮 ι7トの場l走1/..:>奪事)~ 1ft芸f局主邑押すると 1 恥・で・ぎる ，.11碕

であっ zt イオヴも宮在化令吻/1:."Pヒ刊のをのイヒ~~ヲふフ手のア 1支ナ l均ヲ 4直主不す. Se. 

も令さ似合粉句例なわずか 1，タ'1'tか本けがノ S司令尋令J;~わず捗 I ~ 1民磁場にシフトi.-7

ける. Rの;:家事こ'(. (:'よフて遣さきシフト 18:t t: i とイ、寸，，~モ‘れでも拡 tâめ設こヒZた:::.，

z 説剰で・ぞ~. ND.I/句 R=-CH3 の品合同 l事 4せのも勺℃比較乙て情磁場l二 ~q丈かとあふーご母 t

H~ i抱伺 l宮崎， l， g I 1'6 1ユも昆虫だせる わ十Prd)まうに枚ザ恥じ宍時，:1古おわ弘之 Lア

↓"(，1，ける. 向 14-"NI>， 20串どをの.fJlll・・4ちる， t"こうか I司む・4主告rl/<vιZ¥)吾吃勺で.t t'..・B此O

t令色幼l'で・，，1:イ也の tの E伺むシフ'十名手 Lてける を~ ( s-8叫 Oの場合 /'ItJ・17て“ほ皐祐

喝1: シ1 ~ 1. zける句こ工主秀えるじゃのるフ卜，:対乙て宣操差ヲム必ずな初案爪:・争

-119-

lI， 



Z
 

H
 '

 

• +

U

R

J

 

S

H

O

R

ノ

斗

斗

E

P

-

-

-

-

o

J

0

8

8

8

8

8

 

円

υ
叉
Y

可
ム

σu n
 

--
1
ムnr

口
μ

u

p

 

O

T

u

-

一
-

F

E

E

円

U

1

ム
-
-
一
一
-
一

必
ず

m
 

即

」'

c

f

 

七

-

2

7
斗

8

5

P

9
ム

官

μ

只
U

ハ

ど

1
ム

ー

ム

円

u

n
ヲ

ー、

o

・
e

・
-
-
-

h
f
d

ス

ノ

斗

斗

斗

斗

弓

ノ

S
 

ームa
 

c
 

--mi
j
弓iJ

a

u

T

ト
ι

h
u
町

円

U

G
f
d
 

PMR da七aof some pllosphi七es

No. Compound 

Tab1e 工工

ユ.35

0.96 
0.9斗
工。29

0.9ラ

(138 
1.52

5 
10・5
8 

7.斗

lラ

9 

8.5
5 
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8.8 
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69斗

686・5

3・斗65
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ラ.99
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斗.斗斗5
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0.91 
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1.ラO

MeOPC1
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E七OPG1
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PrOPC1
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BUOPC1
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(亙主0)2P0工

(PrO)2PC1 

CILCH -0、
うI7FGl
CH

2
-O' 

8 (MeO)ラP

9 (E七0)ラP
10 (PrO)ラP

工1 (MeO)2POH 

12. (E't0)2POH 
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15 (BuO)2POH 

16 (i-BuO)2POH 

17 (s-BuO)2POH 
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斗
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工予

工l

(MeO)2PSH 

(砧O)~l出
(i-PrO) 2PSH 

(BUO)2PSH 

(E七0)2PSeH 1.ラ0
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〆
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aのて・ t寧怒川昔、 Z思めれ奇 このゐ皐がピ‘ん在荷坊で.alpの乙フト 1=寄L巧ず 5β、包けうこヒ

主3t~ I~ Iまもう 'Jl.. R を大ぎくし食 ~t ~量抑の T・. -t - 主成釘す~ 1OC.'!宴が・~ソゼ主で'æ"吾.

m. JpJi 1ニつけて

ァ，νキsν 若夫の将軍 lこよるう q シフトのず4ι 色みた時代 1..'-1'"，d(A仏 I亭 J 2. () )ど

s・'Bu.0 (110.1りが要常であれぞれ芭穴的 μ 今をゐ果ヒ考えぞゑ:， 1i1 (:よ 7 左婚白水• J，I/ 
丹空効Ii，星 1ニ主乱われて‘1d. 0，11 か• Nd.民 17，2.0事'C..ldi 41'! ~ I~ 蚤続司 4~ 合鈎ビ叱ぺ'ヨヒ小 f

こ&j¥.1<:'っ、、てもシフトの時ヒ 1司事長 tう少 ι't"-J 戸主権み言ねる-t~雪与す

を司他の向魁

No.7 'i:壕:k・ 4t!.会幼 7"あ 7τ 1 fJy之J't'{予tf9 舟JI俊彦J、主主旬べ'き fH!Jで・淘走 tた

も勺であ否時..ま t..-'HA'マ7ト1レヲ持者解:#f主tfなフて 1)審:けのでソ Eの長，::!つ"l. ，.t司h
かではちいか L 乙め代会紛のメヂ IV萎ろ~伏広，-つ観判ざれてあ'Y ‘軒、主体制長在げ

いる Eう1':.1!.‘われ吾.3Jf 今 ^~7 卜 Jレ 111:中だけため 71'都 i. z: "象け/，.jf，01'" 0 〆4-w

t 11: b.I s t 0，7s Hz.喧こっ今又ピシ鮮-6'走殺を示すん 1.5.2Sff町 9メチ Jレ茅 1*♂ちがz

のスザジ結合主教を i下す.d，7.， hをラ Jlt夕方学 1=よ B 替のヒ~め ih.'J 決.J だ確認， ιτ ，}
11. 11 • 
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33.磁気共鳴スペクトル多重線のCollapseの研究

(九大薬 o清水 博・宮崎忠昭

序説争

長率額、与キ揚ス/で7トlレ仰構造〈争奪線)則仁学的V交波p分斗内田義之 p 反転，けろ叶ろ官

房、 j到 K J:る路側主令守l("K よフて時左くず 1 てゆ乏，1.季~ ll:;南滅 l"(-本め妓kするとと

力Y知うれて、 1る.ごめ現象を剃l司LZ I とれろめ動的ぽ7'ロ-e.えの盛走(交再建透度マ及戦

五霊友)々そ仇に対応、す D来符ポラシルザ lレめ犬き z左党iえす告と tρt'z‘きるが， .: J/1..1t bJゑ

気持喝か弘孝め/司内苅カな手段kLてJヒ苧1'"初援の今〈め小野?ヴがれれZ川会.実;11

芝1¥1.，f<.文句 7トlレの荊がう主主友(九airt)め犬き芝喜京、めbために(a-;定司建輸のうちのどれ

がわP1;'1~力、，) rj Ij JtL 1;):'‘ずi.t)rJ".

(a) J'hoん:f M. CJ 731.-0 c1 .R-.炉，，~ ( G-utdw$kγ) t1 (!. Ca.-te) 51J-cli.t疋1) で

t勺て守色めて慌われて，/1ιζ0伽 .d，e.2)κ よフ z.経義主せ':I，JlIe. ) 

(b) Sむdωt..~ rプdん01.( ;I".dι50N Jlκ よ?Z 考えφJ/t，ふ60
4
)1'"5a.cA .>)など

に£リ研究，1バtt叶会)

ι) pμ'Jt.O711 ~ 7I.A1 f!.， :t'ιa.t D .iWVS，i.γ/、1cdri x t1 dh-od ( Kapl，伽 υκ よク考案芝

iL， AJ以 Mdirpkょリイ本おじれた)

fの D抑 'iii'1 げ0.iriパ r1.a.入od(3dgL421zょぺ鼠晶、E の曇成左チえうれ Z‘' 

舎が， -< Jb l < lil:研究芝JlLZ .) fJ 、I • ) • 

レ久」二のうう a.}， とυ，の才法tま 4月五似ふ'ι1κ1;1:企く j司レ':!Jの乞考えて:rl，ヲがえ g、 二

汎うの方建κ手モ通'J~そ li ，交換など 4動的ぽプロ包スを現象論切に J告にそれき婿激ず 'j

~ tη!. L Z交堤霊友 kりうよう q定数左考え ，i3fpd.方在玉¥K'f ~唱を砂を設がす填き視
察続的に "'11加える 4めていん。.このえf去， J耳又事乳、i 素朴q亙観κう?たえ bト‘う剃え

を4つい bnr，棄 L 1. ，"交換・1 につけてと内ように説家論的旬、脱走きす~ ~ ~がiι け
が今相川 l古)OJ趣Il!;、~ • 1，)の才法 t在"交堤"に 7 けて，)司 L く現象動的 z-， t あ~ 0¥"， -1う γ
1鳳去に考え {J rごろに持議誌がム令l.1)1 i 1柔襟よご 4 オ法Id:折i互の砂また ゆ c)!:J司じt
な~. V--J)i?co..)幻 JζJ の理給制支う?長リ隣負列島えぐ7トtut pH3f事実"につ、‘て

1尋う的ムfor叫ん'0九(rJ違反(九.cde)のみで;;':;・ (J長友変化によフて支持、ボテシジ-'(Iレ

のえき立 AJI'51<‘均手水ゑ t;¥') 

ミム K. .;だめ義主j句が笠じてま{;)， .口交主主砂の説象~ -t，つ k本 f責静的κ鼠 Yよ 'iK. k ~ • 

ri詩的rJスγ J)... /レ η郁 11ど内ように変る O¥..-l r;昆Lも支ゑ士有れ lず，モ 8 丈霊:!，;t実株

よ、授、視 Lえワ "1苦どでムううが.J r~.氏κ 変イじの九三ぎさの s の '4 小:2 -<て t/そとが9

(f 交捜， )::)詔す会何1J¥重手7幸jL叫知見五える=と1JI'ご‘童会が.J 1:: "う長て~~.ごの暴走
j句lネ、、がえオliず r"交竣J} のメガニス:ムが変オしぼ感気財島幸更のf号ボ支つけよ、t よう

に尽わオし~ tJ¥"， 果LZ.本当がど今わ t，1う kこう Pあろう .dJiTJ BAoCAによ令理論1志と

の長がなリ本f要的な耳又珠、もの基礎主示すト、ぅ長ぞ‘興味末、，唱のでめるが，その実跨主の
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応、 l司に l;r制F民があリ，...t.の}句題を解くためには為まリ荷 i刊をゆなけ・と Lてつま，事IL ¥1理

論を者最芝1!Z J:...，ζ述べ、た疑j司iζ答える二ヒにす色 a

(1) - 般理論

観測 lょう kす会核またほ電与えピ〉を I止すれlず，その成気与さf鳥ぇへ.'J卜 Iレ( N 1'1ぺ

または ES I<.又ヘ~ 7トlレ〕の緯の耐，-a:;相l刻々数

歪(t) ~ < lx ( 0 ) 1 (t) > (1) 

のFOun/.IÞr 交換 lこよヲミ与えられ~9) 証明叫谷育 DF1 とめまく左相互作用表示
I~ ( t) =::ε.;. Hoi. Ixと-....がぶ

て“害を氏め{}.C 
委(り =Trt.ゲ吋tJ:G (t) r: (0 J } (2) 

tなる.た:¥:'L ，<  > It~長令平均，払ぱえピユ嘉のき虫干要動ハミルトニ 7 人 d (i:) liIスピ

ニ系の蜜友行手'1，Tr I立ムι乙毛主表わす昔の k苛会 σ

一方“交換りポ去ミつのほ之えのような昂 11S) 1::: よ b 毛内.~考えるøtL ~ . 
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35. スレオニン水溶液の NMR
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36. 吸着状態の NMR(第 1報)
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37.ピニルプロトンの吸収強度を考慮、した分散度

(大阪市工研 o平島恒亮・野田健一郎・真鍋 修・稽山八郎

，、 NM F-文ペ 7 トルバターシ乏ぢ君~-':'表現す彦二℃はヰド撃にi:t.-，.かいし主よK. l司ー
ス巴〉糸てあヴ士宅スペクト tレバターンは簡単専をの沙1豆諸雑る毛の多で種々に愛たす3

・4良企 t多このえぺ7いしはタ一兆救語百七L、孝雄与スペクト lし解析の手段Ka二よずに，
比側簡単材混入イ、バターユム哨獄、乏の崎殺を得きことを拘ヒ C'-lY1at 

担めに AB 仁スピ〉斉ミスペクト Iレバター ~i数値化する者訟を枝討しス々 7 ム lレJf7 
-~.t-~ 11鼠凄ムヒ l'l支均啄佼銘詳の各啄生繰り周波幸之の雄幸偽定モギめ走。すh-IT主

イ7椴 A芝生9 主主3K.定義L及.

肴態料怠b.=寸古芝かω一νぷj υω} 
‘可 )1.:: 1沼忍1誠寂董致主

この守秘叉ムは必を..t.*~す忌℃芝， 三ヴの夫鳴殺人島Cの1eJ挙Lフトモ.l?J L.も'J l.-{.乙

し~%】和れず ')).-1婚主モ恥孔 Ja<:.ヒす~l-t.理論的に】ま :;2の心にがあ乏

i..J.. _ -..'"主

ム=すいややムおサい品抑制弓斗
ジA十みも十主主 =o， A4:d原案

こ@儲ま E~与誰のピニ tレイt.fì'物のじ ::::1レ7。ロトンスペアトルバタ -YK過唱し 1J蘇凌
Ll t 向格者~~以収りか液1てお..叫匂N 理工

表 1(6白川 I.tt ¥H .. 
グ4レーフ0 凡仇)叩3 ム悦) 凶~ ¥ CH

3 
¥r.H九

CJ-Ir:C件。ω R 300 fV尚之31'¥)ぇre _ I ~t均

CHFω-O-All<yl 2'lT̂-"3or J9八Jええ v r 叫"'CH-~-吋
CH~=印-O-ili;J史 301 rv J~3 16 -̂'19 -Ilt 1 

. c~:CH- 匂R. 33左"-'363 11 /v  I 6 
CH~=O十CHïR. 2 !1SA-32. 1 6ハー 10 -，-" 

c..J-l=CH-c'OOR 3t3.ん 3'lT t; r¥.; 6 

. I~ 

凡 エ7王手〆 位〉

(3) 

c.~.'"凶 -@-X

~ L.込 (%:).I~

ムには構~の特徴孤立く理dフれ.1..:すすソ，~叫によっ1亡=必のや抑φ 棋怠d雑定
~をき.みシ。ボ‘丈主く与さ I~ばム折、少さく~き℃乏ええ尋.
ムY一室制生'Lの肉係につ川てはわ毅1-'，(下t袈2LLえよ3に童会瓦ぬに話。3モノてー

の脂性国Jト巳ヒムヒのi有に鴎1りおに7クYIl.J草案殺υζチレム系殺の・毛d)--C J矛がデfJ
志溺島釘~E誌の走。子芭の縦士につけ~~漣鼻音二だ-y'-; バ不)Èi:..""lポバれかで阪市1
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ムバに潟~~客機方来初塩~tJi柔アモト=- J.-j) 1同Ytトヰ惜l定l1:'}))'¥， i家
殺:2."'-Y.6メの議J晶で..ð r志士 o、子玉石ノバ広士ID~ 程度のあ果(が現dフオl~かっ麦
。

こ'l]tsO)霧来乏得支司教?での持説委ムで的の等11¥1(.時一 ~;!t鳴吸鉄線φl旬波数モ
1去のSワれliるよ F初。 3 スぜ〉売とて)7-1%本Ci) P手わ，1'理論敵 l埼矛をす~ので これ矛寸f

l刈似伊良 ω凪~切りる玖CJ.叫 ~'J託抑制正益 I?帥側り〉に従っす肢の J以
、、台、， 。でお射支の{i置ををぜよめて/土和夫ま鳥時撤を茨めî...~)1いこり若手五7立スJげ

いしを解初対1I1!dJ--;折、あ~ I 文相トIl.，..-/，T'l-刈簡単材制.~催主控皇民主
}吋鴻ヲ求心砂 L管事生でか。吃ニてスペ7トlレの動JJ1....'1..11~~E~くちき民
す写b主議友モゑ桑κ入水た6散漫モヰ三め"1ft帯友κ対事3義者の伝的暖殺の等与をJh乏

ζLFJ 'e L及。
強度fA;，lK-?¥m..坊戦A工 1;):コえのよ.51¥..定義ほ。

ム=必ず(J1-~トtx
~J'- l:7 ，/住tJ ) 

I;~I色度
(宅}

ろコ去芝吐 くs.Y

この主義に従つ"1...スチレY JアJ!JIレ磯メチ円アクYロ=トジ I~ ぜエIレアセテー
ト1M 51レプロト河機えペク片付賄轍薮ヒ啄侮綾ち色めJ H椴ε害~ミ
又有料ム工乏計算〔友。

1免坦匂きこ F水~又υよのぜ三引Iルしイ北t令切のビエ忌判己斗lレV7。ロトンKつけ戸弐1す-t'に者報え吉えホ久内~ {似U戸件ら乙フ
ト九1力抑プ 7力oツ'j~jププ'定敦の鍾働の帆町、\t 問浪蹴数恥のみれ芝喝

主援重詣錆尊恥恥eが、初AとMの-教偽み，¥'よJ:-;6\が1 つ支よ払4 ム吟もムλ主 J ゐノ J恥3JJ~ 毛喝叫て理論スペ7 いレE戒
め(川一1.1B精魂)I 手号玉点的鯛u撒ヒヰ4好意il):.y~工モ言?革 ( K."輪対7
トlし付。)LJ..r;'ヒ実鞍スペクトIし勾 ~ðÞJK.~ぎとを比重量ζたのが姦之で志EL ' 

表之

じ、手 tレイと令与~ ，4t;.' (話-) 4~(伝)乏(仰
天チレミ./、94S よ 031-. .t./s 

ア刀)11-曲全メf多jレ 0，767 0..7'や今 及。。
ア'JJ)0 -}-JJIレ O、69J o. 6S-o o../k 

ビ=l!.-:rセラーl、 446~ づ~ 93之 J:ff'o 

費補スペタいレよク粉K.d:r. t:.~ ~安スペ7 いしりす~Y..~革 \::.J~ このよ3K. d'̂-ι 
メ以下の議乏で J 致 事 え

えきの己 =-1しイt生物にフけて:;f，めKム1-lJ.)乏のむのねて毒忌.
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表 3
71-'1レ敵手長 Lh <. CIs) スチレ〉春二 Lh 

。t2.=CH-c..刈 0、6主。 CH，，=CHベo 2‘。3斗

。むCH:"Coo附ι O.:y.件 仁比c=CH-@-O向 2、422

ak=凶-C.OOH 0、 67~ 巴比=凶ベ9)---NH~ 2、ρ!6

O-l>-~cH-仁OOEt OJf官。 出子凶p偽 j、f'lo

。も=凶I_COOfr 。、官庁

C除cH-(OO勾 0/168 咋 CH-WcQ 之、41-0

仁比=出ー(00白人 (ユY8'd -4長O-IZ::Q-I-∞o沼臥 。、すJS
之、 10(3

C比三ωー仁.odL 。、:4'l~ 昨凶-ET叫 之、 131

アリ lレ吾、 do -
CHl.=凶-Qk-仁1-/3λ3之O CR=CH-@ メff'OS

CH2=叫-dも-OH l、二t..3ヂ

012.= CH-Gl>.-Q-叫=(}も
C比二印-O) 之、/ぇ。

0. 961 
CH2:CH-@ 

，0-1:..=01-仁Hcu仁HJl.cHJI、3ι?
1_ 643 

Gk::CH-@ l、之98 cH1=CH~トM <1. i 、'170

ヒ;'::1レ工ーでT'Iレ尭
CHFCH-O-GH宮 3‘cr?之 ビ=1レZスアル手
0-I2=CJ+O-Qi-CH=仁凡

ヨ守4-b C.H2コCH-O・('0CH3 4、宮'13

C.Hz=CH-O-c.H.土 ヨ9'10 C凡=CH-OCO-@ 4干、官16'

CH子倒、0-ー回のE匂ーHa}仇Os 36?主

CH;::CH-O-(Q)ru 3，3手?

Cト弘之CH-Q-Co-心H..t 4、<t-97

C比，:0-1-0・(0・pt& 4、46'0
CH:o""CH-O-(o) 3，タ0'1

Crh=CH-o屯>-CH33.33号
C比::::口十0・C.O-Ot=CH24~~3'1 

品=勺毛?
ヨ、0'71( CH孟雪之 CM'F 三豆、 38-1

CH，，=-CH- 亥<f4.コ'if CH，，=CH sγ O:~71 

幹匂IY~.ilしーフ。に会けさ~. CH，;.= CH-E~ 烹で 0よ~幻%ノ C比=:cH-Ci"l:.ーまで品
開《ノ '~4~ノ C}/:t=CH-t寄与校歌 '， b̂-えよ%..... 仁比=り1-o-R，長 3ι今%~

QH2.=-CH -O-CO-R 者~ '4-へイ長急である。
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38. NMRスペクトルの標準化に関する研究(第2報)。

(東工試) 山本 修・ 0渡部正利

(丸文) 大島隆則

高売買ヰ官~N ド\R を伺い t 橋蓮究えや同支 E 行なうこl:: (d: ~安 8 ;賀械化管l主主-11¥T華客妻子援

にT{.フてい bず.との育支ず向患にな 3の11:-lt宇多 7 トの伍 τ.~ ~ .伺 Uイζ守的考鴻t=あ

"'3-7・0トιほ同 L'.{にf5-- 7 卜芝マ可ヒ玄う 4字、-1'](で基いて‘抵柿物哲のÆ-~グナ lレ司イι 孝三

ァト l亡対えざせて、・手、京E掛耕仰向史 E 句なうのて"あ~ u"、i1当 Ttj守買l:.1区多々ぎ事E知物噴

市"\"~\Il士せ tf- ぃ場企I':? (な 支献勺 γータを参号 F l T 予ゲア 11-司吟嘉を作iJ'うのが辛i邑1=

T正， <.い手. ご"IEf的?で'従来~く今デ'ータ ψ1-薬毒きl/{...う~手マれを過当す教黍や周五長 l亡

し r~ 主めか'与を表されている.

L ずしー皐(=仏手うフト代詩噂掃果 bよぴ梓按動果をう寸書作め{言、若君J定条4千万1嘆~ T:-

喝を l二位内文献のデ -jもをのま〉梗用寸予 k 、訟の耗湾の識差能闘で?の値を便向 T'~
~"I昔、ヒいう尚男現場V 定 C る.粍フ τ 剥鬼 1::0号車タ τ みる易空宇をす望 'T ¥:ゐ寸{ずそのよう7j:'.1'-

~~モ1三?ドデータ忘 F仁薫でき吾￥であ~ .従来NMR，ユγァト iレ(::丹 l!， fJ:w塩イE褒奮
が寄樺と L1.宰用され.幸三車をの JQ% 搾求ず3到定 I~ 用いられ1 き作。 l グ l tlD'也.æ..来季\::

時解 lI区ぃ干令官令考ぃ1三めに‘つ存挟Jι管m完了γ11ク):l.-ロフ;;1レムき淳蝶k l1.慢用するえ

ヒ t 勾 4 ノ・ ζ向勝掛のデー?を乙峨~Þf毒薬吟ヂータ lcv" 昔、判主主幹ギ'JI--= ご‘ちゃ手 it. rごされ

t使用きれて tTミのではない"O'.!;:-息われ?. 

-1委(:::従来勾穿嬉拘畢ゃ善惣効果 i亡封寸 E 新党 iま.主 k して分茅市相互件 mr~ 1(・章詩吟
な換昧を対象zL I L ずを外事1~幸王手・三岡 l'ス等主の Jヒ省物 f:: 対 L 1個別的に作写われ 1ぎ

T:: ~~!'、 rt v¥ . 従~ 1:場Jミのよう lご均fs菩羊をf乗用し手剖主党伏包られる昨1=J 安111::ど

のよラ-r.q事7量lごあ.¥¥τ 割安定寸れf"t'I 実用ど差 3員九古1"1iこいず k いう基空宇11:一事的作義魯 rl"t
B芳、 τ・雄革、~ .;すt1. ~\除 M ょう 1::: 旦わす'\.ã. *，'~ fl抗議:'l=主'1'1τ主1<.Lてメヂ lレ;;r;..t '(.，1" )(デ

しこ碁引?世代怖を持 }:'-l J Cい l体 Lτ門 /Ldj-J: 0"げしげロりは

守三ア卜の希釈ゐ暴を藤村 Lf:;危果，あち特定巧蓋換差 f<.対して A勺位置f::.f}主メヂ Lム

1， lc. ~ ~位置 i三考 3 メヂ lし差 k て.. L't尋紋効*71'~ 対才句!と 1'1- ~争， ぁょげ免?憐寺実月l-'"笹

1:::対してきタ土 0.02 f P併のス..l-を最低許*長嗣kす事取ら lず 1試相韓議ローイ抜{ミ {b-if.ルメ以

内ずな寸れ{"J;'1(--t; it 1\ とヒ~是也 l 1モ.

-:Jフ D ロフ才 Il-~何?ユセつヒ司向 tτ え街件が帝政きれるこ~ .nf.~ れ事ょう lτ. ~ 

MR的に&パ t弐 L1不I引きt(玲味乞(1:ゑ帆基億九免フ 1理法めように C偽 tC/t(f，を淳

司、kし1ヒRをのデーヲを Yちゃまぜア[こ Lτ傾倒 .l(; t主ぃ注云う持場l官事官疑わ Lいもの kケ

フ τ~ ;..本主要乍 f;:;J:;. ~/;I τl立与局ょう作担。足すき.商売を培喝事k しを場舎のイ乙学ぅアト 9

Z直t之フい1.，ず~多の受3興住のす菅!こつい τ換討可し
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安草食
君主l鬼(J:V&tYlムキ!tliA - (06'W!..ス'yクト巳メーヲ一号向い[/)~ H.乙{之友，'1τ守?な )tと，

Jι孝三アト p:'周ヌ童数計¥:::.t 9得1三a

~針It N K R.ス Yクト lレをとリ r 不舛特妄金司ユセ砂降縛管lニZ り狩撃 l1と。 T 行 S~ ぬメ必
ずbえ1の抑嘉ヰ乞し，持喋jT門s手r初司を件r::封す主制孝T勾τル%を尊止し Tと対

粁\z勺~ 3 弔t引~抑制ν戸内角で 3'V'{芝 a 国‘i主主き~'fない. t与られFア{タ t::;，フ 11τ春め

竜寒去で主畠告な的緯立似を行TI"い y jき時羊殺蔑4主吾来、めf:::• 

結果 ~'J.. 芳孝，

仁科Q.fJ'" cttcR.3も権礁与しrc:~暴告の代表的存メデ lレ」支伊メアレムプロトユの z フトち周

反V之(::示r.V司粁の首長j妻を噌 bu 立せ~l::零時世\' C偽ずれ庁匂 T~t P y..テ Iレ除一報lと~
議場制作三フト τ3 ・乏のス芝才{古車j言 ψi喝("号 Iv1~ で t;r 茅者湾代守物事時、< ~ I寺!ずいIr

pO'< T大町であ3計， 20毛 11.;係 kU事匙ケト Lr ま -T Il... ユトリ lレ手fJ:!'タ O，d2.. P P伽ヌ

It三元tJc)，.工'l::I'/否。芳昔議11(:守物Iを博j警を [6号 11/私以工作す喜l::rの値lま 0，0.2. 抑制 i県上

t 1(. '3 o 札υメデレ斗 l伶苫 Cωα♀必溶液 τで~{代苫E護量j貢き

アトす-;; 0 芝のプ犬tき之[伶苫 iμ0司予予IVνおてで.犬芝、、ものずr約包 0，0，吃之 P門P制で易吾 o 品。司シレれ!こ為， 111

τ!なユト Ti体物ノ z トv(レ{巳6物 J ケ卜 LなVψト o.oz，べ./tJ.o 'f pp'1lA k- η~ ~. C/Hl与体5長
で、1"1:;. 7卜仰向き[ままち芋ちでふきすμ も札/唱でも楚F持釈舞台、ちめ i手¥' ('1， 02 f?引を

疋:え 3令今 lま茅脅挨を貯汁[J:'fl.とんどな M。

4メ子 iしl立乙付!J3 ~宇夜 l之友‘いて lま謝料-b\- '!iないので再手 9rまヲき y し 1とこ kl宮~えな

いす i喪主め増加 k芙 1:::晶属場俊]1亡三アト寸~ .茅告放を貯‘くヒノょ~~，レ~Y' 0，0之rr桝

主超え三毛のはない・茅吾族化令物(? O，o 5" fP帆lι乙三アト寸吾.乙d宇津来t:"let三アト

の才旬¥1:脅か惟ずなM が?肴3東北若干今を陣.<..~ 2 0 宰 lレ肘 0，0 み rp酬を越え辛 t勾 { 時

~\. r誉議イlL~1ゆ(ト lしヱニ) 1"京 \0 宅 lし仇!こあ、いて t~見lこいふ pp加の経団を越え/τ \1\;
帝媒を乙偽から C什αぅ(-;:雪主任時司艶p~毒綜魚 iと亦サ 11lt..~ 3-フ卜の差を捜左手ず作剥

定し E可γτ r7>A'U昔物[之フ 11τ 急 l(:::手、可.との差 fi:官経茎(::tフτ，官能墓l::1主目 Lτ

いわ・ロト〉切相対位置いよフて建 4異t;丸エーテ Iレ，ケ卜人エステ JLノ Z 川 ν、

z トB札者物のバ仕のフ"[2ト.).[";11'各議場側、三〆フトし、をの jミ?才 p:0，11べ-'O，oS付加乞

ずなりスぎな極左牢仁芽若桑Æ~扮乞三つ b ヤユタムを貯，くl.- 1ま乞ん ν4イヒ6場 (J:向。之

fpl加を!Jlえき三フトき L'Lいる.モれ(:::.比して ，f 惜のもの lすエーテルノアトユ司ように

。L伎でスきく三三フ卜¥.1とヰ~1Ï\t7)み舌ド 0.6 S pp桝事務まるうフトをす~ 'U，，， ほとA.~..今~噌

Il O，{) 3 P p<)..j.1占の三フト!な Lてい1:v 1. 業j聖をr普通D立せ五ど ζ件滞東乞Cltc.e3浮羅芝!ごあ

げ 3 イι哲三アト e 差 l古わす"方吋手I~S ;政'}-"lて U く。 し古、\..0(イをめもの rrt~蓄接ィ巴イデ物や
=‘ミのセのを降、.く主初予Iレ守もで毛 o.ItS FP 制き越えるt-のが乃~\・ヌ 0.0之F仰以下 9
4子吟 l主lまヒんど‘なも、

以上の討呆き総会すれ l~. 冷媒ψ\"ζのど utα''3 l:-吟場合L."(~. ~ιザランアト勾値lごずかヅ
の j屋川矛ミーとずわか 3. 可なわち輔今ょう[~ ca;f)械のアータを dtCも械の時9テリー
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魚係争釈の)を (J，OIf".1-J~c 14~ 1 o'lnol 10 (.O){cLHC/3-Jcdよ20mol%T'併の必仰なんt

cl.;メf'，レ o{片手レン jJ.J'-1-/レ 。〈メチル 。〈プ手vjIsf-，f.ル o( .. f~んレ 。(:fチジイβメチU

CHaCo C 11:1 8.8 8.6 8.0 

CHac OCH2.CH3 8.8 8.8 5.9 8.6 8.'3 5.6 8.2 7.5 5.3 
(CH3CO)~ 4-.8 
ぐCH3C地 )~O 11.2 6.7 10.4 5".9 ~.5" ι1 
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と訪，-できるよう(:::恩わ水るが甥庇検討中である.

文献 l ムJト，臼吟 B;糾巳警告が Iq年念特表((守 6')
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39.種々の官能基によるプロトンの化学シフトの
図表化(第7報)
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40.パラフィン系炭化水素の分枝の定量
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