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(関西大工)前田照信， 0岩瀬省ニ，浜中佐和子，小川雅弥

1A03 PCB類の NMRスベクトル(第一報) PCB類のプロトンスペクトル・H ・H ・..…… 6
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1A05 脂質の NMR・・・ H ・H ・..…...・ H ・.....・ H ・H ・H ・.....・ H ・..…………………...・ H ・..……...・ H ・..14 

(東京都老人総合研 )0安藤 進，田中康一，永井克孝

1A06 アミノおよびヒドロキシピリジンの 13C-NMRスベクトル・… .'0" ・H ・..………・ H ・H ・..18 

(東大教養 )0竹内敬人

9月 30日午前 (9:30-11:45)
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合の効果…・・…...……・…・・ H ・H ・-….....・ H ・.........・ H ・....・ H ・....・ H ・...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・...26 

(横浜国大工)0広田 穣，戸所一雄



2A03 NMR法におけるランタニドシフト試薬の応用一誘起シフトのコンタクトシフト，擬

コンタクトシフト，錯体形成シフト項への分離・ H ・H ・..…..，・ H ・.....・ H ・..…・ H ・H ・.....…30

(味の素中研 )0鯵坂勝美，甲斐荘正恒

2A04 Ni ( AA  h・および Eu( DP M ) 3 -Lewis塩基付加体の化学量論...・H ・..…・・……34
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2A06 π型分子におけるランタニドシフトの CSの寄与の見積り:ナフチルアミン………42

(茨城大理・目立那珂 )0平山昌甫，竹内真琴，斎藤 誠，藤枝邦美

2Ap7 シフト試薬の存在下におけるガラクトース系糖類の NMRスペクトル………...・H ・..46 

(京工織大工芸 )0泉 邦彦

2A08 多官能性窒素複素環式化合物へのシフト試薬の応用…...・H ・-…・…………...・H ・-… 50

(横浜国大工・名城大薬 ) 0名川吉信，広田 穣，浜回喜樹，竹内 烈

2A09 フェノール類の13C-NMR・シフト試薬およびトリヱチルアミンの効果...・ H ・H ・H ・..54 

(東京都老人総合研)松尾光芳， 0松本茂信

10月 1日午前(9 : 30-11 : 45 ) 

3A01 安定有機ラジカルのシフト試薬としての利用・ X.

コンタクトシフトならびに擬コンタクトシフトとその応用・ H ・H ・H ・H ・.....・ H ・......・ H ・..58

(京大工)森島 績.0富島公明，石原康二，犬伏俊郎，米沢貞次郎

3A02 安定有機ラジカルの NMRにおけるスピンプロープとしての利用

m.糖類への応用…・・…....・ H ・.......・ H ・-……… H ・H ・..……・…・…・……………-…… 62

(京大工・島根大農)森島 績， 0富島公明，犬伏俊郎，松井佳久

3AO 3 19F-NMRによる酵素一基質相五作用に関する基礎的研究.....・ H ・...…...・ H ・.....・ H ・..66 

(東大薬・阪大蛋白研 )0曾良達生，坪井正道，阿久津秀雄，京極好正

3A04 アミノ酸の NMR. XO:. 回転異性体の酸解離定数……・・…....・H ・....……υ …...70 

(東大理)藤原鎮男， 0石塚英弘，札野新太郎

3A05 脂環状化合物の13C-NMRにおける全化学シフト値， ~ o13Cnの立体配座依存性

一分子軌道法 (MINDOj2)による考察一・…………...・ H ・..…...・ H ・-・…………・…… 74

(国立がんセンター研・星薬大 )0津田充宥，市川 紘

10月 1日午后 (14:15-16:30)

3A06 アミド，ラクタム類における lH・ならびに 13C-コンタクトシフトの立体構造依存性

とその環状ペプチドへの応用・その II......・H ・.....・ H ・0....・H ・...………...・ H ・e..o・H ・H ・..78 

(京大工)森島 績， 0増田秀樹，犬伏俊郎，吉川研一，米沢貞次郎

3A07 へムタンパク質の18C-NMR・ミオグロビン誘導体..，・ H ・..…………….，.・ H ・0....・H ・..82 

{京大工・阪大基礎工)森島 績， 0犬伏俊郎，米沢貞次郎，飯塚哲太郎



3A08 シフト試薬と基質分子の化学平衡ーとくに 1: 1錯体の固有シフトについて…・・… 86

(東大理 )0稲垣冬彦，田隅三生，宮沢辰雄

3A09 ランタニドイオンシフト法による 5人TMPおよび 3'，5仁サイクリックTMPの

分子構造の決定・・・・・・・・・・・・…・・・・・・・ H ・H ・-・…-…，・・…・・…-・・… "'0" ・・・…・・…・・・・…・・・・・ H ・H ・90

(東大理)高橋征三，稲垣冬彦， 0田隅三生，宮沢辰雄

3A10 立体選択的重水素化アミノ酸およびloN・アミノ酸を利用したペプチドのコンホメー

ション解析・…...… H ・H ・..… "0'・H ・・・ H ・H ・.00.…… 0'" ・H ・0....…"00" ・H ・...・H ・… ....0・H ・...94 

(味の素中研 )0村井朝夫，鯵坂勝美，神作真佐子，甲斐荘正恒

B 会場

9月 29日 午 后 (13 : 0 0-1 6 : 1 0 ) 

1B01 トリアルキルチルミニウムおよびその誘導体の 13C_27Alスピン結合定数 H ・H ・"'00…'98

(東工試 )0山本 修

1B02 ジメチル鉛化合物の 207Pb_1Hスピン結合定数…い…… ..'0・H ・-…………...・ H ・H ・..102 

(阪大工 )0有富充利，)1]騎吉包，大河原六郎

1B03 プロトン結合定数に関する o電子， π電子の寄与・…...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・..…...・ H ・..106 

(北大理 )0吉田克彦

1 B04 炭素 .13NMRによる反応の追跡……...・ H ・.，…'"・ H ・.0"" ・H ・H ・H ・....0'・H ・......・ H ・..… 110

(九大理 )0藤尾瑞枝，積 洋二，三島正章，金承建，都野雄甫

1B05 トリアゼン誘導体の熱分解反応に伴う CIDNP…………....・ H ・...・ H ・H ・.....・ H ・.....114 

(東大理・Tubingen大)0岩村 秀， Anton Rieker 

1B06 固体高分解能 NMR(2)・固体13CのT]測定……………・・……・・…・H ・H ・........118 

(日本電子・京大教養)0樋口 永，藤戸輝昭，今成 司，出口安夫

1B07 [中 止〕…………………...・ H ・..…・・・…...・ H ・"…...・ H ・.....・ H ・..121

9月 30日午前 (9:30-11:45)

2B01 相関NMRとその応用 1.総論………...・ H ・......・ H ・..………...・ H ・..…...・ H ・..…… 122

(東大理・東大大計 )0荒田洋治，小沢 宏

2B02 相関NMRとその応用 n.装置および実験法…...・ H ・0'0" ・H ・.....・ H ・..……...・ H ・..126 

(東大大計・東大理 )0小沢 宏，荒田洋治

2BO 3 1 H-FT-NMRのDOUBLERESONANCE 1……………………………………… 130 

(日電バリアン )0串田克彦，青木 清，佐藤至朗

2B04 lH-FT-NMRのDOUBLERESONANCE n …………・・…・…・υ ……………… 133 

(日電バリアン)串田克彦， 0青木 清，佐藤至朗

2B05 動的過程のパルス・フーリェ変換 NMR.CIDNP観測上の問題点…h …H ・H ・...136 

(京大工・日本電子 )0吉川研一，北川 進，森島 績

藤田憲一，広瀬健二

9月 30日午后 (14:15-16:30)

2B06 ハロゲン化ホウ素とトリメチルアミンとの分子錯体の結晶における化学結合…… 140

(広島大理 )0奥悶 勉，石原秀太，古川義宏，務喧田久男



2B07 陽子共鳴による NaNH4Se04・2H20結晶中の分子運動の研究...・H ・..………・ 144

(阪大理 )0山本泰生，曾田 元，千原秀昭

2B08 再配向と双極子緩和 (n)-Wea孟 CollisionLimitにおける厳密な関係式…・・ 148

(阪大理 )0曾田 元，千原秀昭

2B09 光学活性物添加ネマティック液晶中の NMRスペクトル…...・H ・..…・…・・…...・H ・..152 

(目立・日立研 )0亀沢範正

2B10 液晶の核磁気緩和 VI.緩和時間の角度依存性…...・ H ・.... . . . ~.・ H ・ 0.... ・ H ・......・ H ・.. 156 

(電総研・九大薬 )0亀井裕孟，金沢洋子

10月1日午前 (9:30-11:45)

3B01 酸・塩基二成分系の NMR(その 8) NMR温度可変装置と酸・塩基二成分系の

取扱い…...・ H ・..…...・ H ・......・ H ・...・ H ・...…...・ H ・..…・…・・…...・ H ・.........…・………… 159

(東北大非水研 )0吉田信行，熊野勝文，池上恒男

3B02 酸・塩基ニ成分系の NMR(その 9) 動的模型による濃度シフトの計算...・H ・..163 

(東北大非水研 )0池上恒男

3B03 酸・塩基二成分系の NMR(その 10) 動的模型による有機酸・二酸塩基系の濃度

シフトの計算…...・ H ・..……・….....・ H ・..…...・ H ・.....0...・H ・....……...".・ H ・H ・H ・..…… 167

(東北大非水研)池上恒男.0藤原英明

3B04 NMR溶媒効果と四極子一四極子相互作用….....・ H ・......・ H ・..…...・ H ・..0'…・・…… 171

(電通大 )0仁木国雄，中川直哉

3B05 メシチレンの分子運動におよぼす溶媒効果一核磁気緩和による検討…・H ・H ・..…… 175

(出光興産中研・東工大 )0佐藤和夫，西岡篤夫，安藤 勲

10月1日午后(1 4 : 1 5 -1 6 : 3 0 ) 

3B06 界面活性剤水溶液の緩和時間...・ H ・.....・ H ・-・……………...・ H ・..………...・ H ・0"..・H ・..179 

(花王石鹸・日本電子)本間意富，松本忠雄，辻井 薫

0大内宗城，外山 紘

3B07 全プロトン緩和曲線のシュミレーションによる溶液中の分子構造決定の試み…..183 

(京大理 )0柴田 進，井元敏明，赤坂一之，波多野博行

3B08 不対電子による緩和効果を利用した分子複合体の構造決定・核酸ーラジカル色素系

を例として…...・ H ・.....・ H ・..…...・ H ・.0.0，・ H ・."'0・H ・h …...・ H ・..……..，・ H ・..…・ H ・H ・..… 187

(京大理 )0野坂芳雄，赤坂一之，波多野博行

3B09 13C_緩和と化学構造(第一報)アルキルトルエンの13Cスピンー格子緩和・H ・H ・..… 191

(東工試 )0中西洋志，山本 修

3B10 高分解能重水素 NMR・磁気緩和の構造化学への応用……ー………....・H ・-……・ 195

(東レ基礎研.NRC of Canada ) 0斉藤 肇:. H. H. Mantsch， 

1. C. P. Smith 
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Fig. 2 H1 NMR spectrum of the l-methyl-下.oxa-norbornene-methylacetate 
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ιCfoJ..h ，.，お果 uI~ 21~.1 ・ 1. 2. t泣から t・CJi.JO・伺 2・吋(持.) t・CJ{J玖&r2.J.1-(制

7イ主宰 τのア包}シか滞認ーどをた・ シクト

曳里町宅:..1'-民.0、守泳』ニ""t・ 3イ弘司乙今両プ E メン A シフトにJ延が生じτ"~・ これは

3 - r e.--'t品川 l の H" ，I-/ b の訴不レタいzえがふ~ "私令(6)され τ¥1 l e向骨盤
1-4" H Hq， 

私弘J害ん tれふ CI-b・21と.ιc内

Hb OH 白b

図3 に H.t.・ 12.-!..rJ.，.，刈 flT.e^れぬのシ引の受イヒをゑ，. /.2俊邑ヂ，(;I~ι7とれ j61/L
の 7リト;; 11 j::. 1~ 凸の争ヲ L 垂ィ乞霊平しと国?←ナ) I 1Jル〆守合ル，f閉止町

7・a ~ y (-0例J，;;'-31幻 11 ~付y ( 多'f.Ji<.千 τ- 下 I~ 8 ぬ yパ受化乏Z、し

巴(←→). JKlt主.tの (S， "1 1色のア叫シ/t吃れぞ1ft~1 tl，" /;17，u L 't Il~. 

B 

A 

10 9 8 7 6 5 与 3 2 l 。
CHEMICAL SHIFT ( a ) 

国4. f' M R. S!'i!.. ... trA. d¥ぬ '0ムぷι(IODMIiL).A， ekwt此ぷぷ ωザωiωム以
frfPl'l.宮品川 .ωμ"，'<，'et.t(1之、 ιづj十&どかJ..h{7t，rマノ 五 8， P同仇 ~f>伽~ÚJ.t1J
-t 'f... (がJ，)J (n・1ヴノ.

po 

噌

E
ム



1.垂昨厳毛ヒリl4，まむたM..m"脂脱綬『こウ、、 τp....Y'量測定 tた(，到今). 7" rz~ 

ユの殺ィ言を l=i::.-小、 D の~')込与のまIJ"会~*-l. 1:: ~広 L た.~喜内の.(1lf..1ニ~ ') ， 
pの宇I-@・6と裏 ラてけ苫舟 11点愛腰味s阜、1. ノ会手巷匂拘 p信1:1司号延町 Z 事 11合軍ヒ

11ヲ語r..

C(" I 

CtlJ: f 

C，t" H 1..φ D1.ιc. 00 

QヮHn.f D仇 2乙00

d -4-1 33〆
d4宅 31 戸

(謝ii) 11./i1-の釘干厳ヒリ込~1..量生 11 北電久ぐfJJ.{イú~ I主手/4)1授 I 1字義

後押え童 C:.1 ?て品企;f、〈合こ η め札 た こ 'L.f..Jj専務1まえけ 9・

ぱ時五)
1. 1).8. wJÞ叫ん~ • d，;."';CA. Adlt， t6 ，11".( I切り

~. J f. Wll¥Aw.v" t. $wt.t"l'¥} J.，4..・0〆CJ."..，;rfs' )'0 eソ立，仲村 /'11J)

J・ $-0. A1ltltll't'rl， P. .A~， y: SJv.J.ルム k.O~予1 ， A俄ぬ抑.，sc-J.')l!， "J'1?I(弓〉
fI.. p. -，;. Pf-'1fム}H.L. ~bI(ん;t， ACifA CI..州ず伊JソE I ]ISI{/字句

.t. T (3. VVJ.ふん R，.1-HfJrV'AA"， AruJ.. cl..;1MA臼.A拘，ff，1ヲ8("7.3) 

6・ ~L.~ム... I AJ.. c1..炉ソ三三 IIr'i' ( I111) 

司，
e
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lA06 
1~1 およぴヒドロキジピリタンの 13C_ NMR. 

叉々 7トlレ
(索犬叡義) 竹内敬人

緒言 13C n.m.r. 11-C W活， F T;.~ ~普瓦とと主に広<宥林化学者に主利用さ
れるように r(Fフてまたがぺとくに FT~t r;[. 7QO トン非照射条f学ちのJ創定 ~g能(-::: L 

f亡。 これによっ Z化学シフト(cr活)のみならす'" 13C-1H 結合定義主 (Jf.星jを

;fiめることのいt仁較的冬易と f主ヲ氏。 :J(f，付-(H) 1~ と l司叔，ゴ ('~C 四 'H) fc昼M愛ふ

の椅造依存峰毛宋すのち，椅j金決定ゃ。ιを解析の暑rL 11茅段ヒ 'd:Vf手ょう。 とく

にふa-ra.Y!de ri ~，~合(~よザ伐の鍛MJ 7)吉弘 ι 一律V 持訴え々と ι '2:，縦~!(財
布カ fJ:手段と~ 91-手ょう。リ

こαt-:.めの基礎的多ータをfれ(3ayZ"，いほとリるン誘争体ぞ伐を飽和後

吾妻量化合物 3)，If.)，の非現射スャ 7卜/レ E別是 Lた。 ごとち(;tI ヒト‘ロキシおよび‘ア

ミ/ t.リジンの 13Cn. m. 1:スヤクト/レを， とくにをの為1;-仰 d 亙斐暴栓とのl却E主
にル tl-z.按対する。

方 3去 2-メ卜キシヒ。リ言、ン (2・ f'lfeOP)~ 2・I;j-， 4-?ミノピヅジン (2・AP，4Ci:)，

2・， 3・， 4・ヒトロキシピリ;.-..ン(2-OP) 4tc)のをJt..Jt. tL 2. 0 J-E 1，.，... 2 "，.e o D M S 
O-d..6 f'!~暑の、 L I ν'o..".ia.n-XL-IOO-FT ~用 V ¥ -z測定 ιた.

剃&.ffft. (エロトン照射スャアいし) .ApedA.aL .-tt.H.m. 5000H~ f宇096mem or'l-

PμoinC必州?辺Cs-山j心;4eψ炉W々ぷtωω晶 zμムι 4 μc勺 pμ“必hι h剥m炉珂.唱ωg

M山'0. otずf品必&“ 2。∞0-800. (げ九 O引品 ン刈~þμ問R然的者扮鮒身射tμスべヤ.ク外ト ルω) "沖伊伊。?仰Pμec仇μω晶a.f.似 ι乙必ι 
2sooHl J 1~{J 15'00 Hz; IUF，d:u，九 β仇ιρ.5.....， 1.5 ，4LC; putu. /，u.(.;，ui 
10μAUC. 1¥Jo・ df'p必tu.&.3000 -150∞. 

結果 A えヤ 7トルの帰属 男殺す奈件下の宕戚仮線 ωy争亀{6，査場Tン

~.ン 1; ピの場合と I司ぷ ， 1. t会基ハ'ヲメータの利用 I~ よ?で'6" <!れも 乙ゲレ;joJI'x:

，性 1':. 鼻く Y牟亀 16 決定的ではなく，まれよf~n'" iff辛 1..7.(/~ 場合 11.とぐに不信史 7...ðわ
る. 従雪之，霊4婁~/"ラメータ{;:. Jf~ fJ‘う子事長れる崎将を加之ることゲ主-'"に
なる Jf~ 1: (均 L"2 ， これ手もにシアノ・，メ今 Iレ7パロ・ピリジンなと"がら得られ

r-:.結果 lJ. ;..:支の 1レー/レにまとめることげでさる.

(1) 'J(Cc<)すなわち d-fk-t(C2，')の'JfJ皇lJ.10"-15 Hl /7.:'(t他の 'Jイ畠よリ犬3ぃ.

(2) 2J 1J.1-4HrのJe.1tJ. たた3ιd・水素の l司}L 1二2.J(HoI.) 1草 8イ向。

(3) 3J (dS~~Hl の長国。 t-:. た.' L 室-tを .{:-EÉ) ず~ 3J(N) 1610-{3Hl. 重婚 d

れたf完全をを@する 3J((メ) I~ 3 -5' H!. 

(4) 4ゴ 11.長え 2Hl. タ〈司会毒合汚解 Zれ砂 ι、.
1. :2・Me.OP. イ呈球場制。‘う， ~ -7 ! 164.5 111t照射争仲1:，.1 i雪線であ ~Q、

ちC'J.1':.， t.o-7o 147，31i.'J(Coe)Uまっゲ'7C6 r:. ，それもれ持品dれる.
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5まる C
3
，If.S1':対(.. ， l f.喚基h泉 L~/急 1 し アェ'/-1して‘・の(V/eO碁の室按碁

， ，.ラメータとと・リジンのd'イ差ゲ今， C3， If， ; 0) J' f~ (~を才'tJí，・れ . 108.8) f36.4) 115.4 
ヒ予想される. 実現，1佐 t串よ/11.6) 1'38 .b) 116. q で唱あリ，計皐佐との j:J~'.11 J'‘、(
本1)。 この1手品IJj今日非照射条件スペ。クト，，-，の依仰荷卓治、う確認で・さる.

すなわち *JI-:'よる労弘玉名視写れ，l，

(イ)C3， C4 .;tw.eみ Ij.，レ -Iレ(2)，(3)グらゐ-UJ.ど'd)• 

("0) Cグ五円ム tぷ dcJ.ιε4CknJ.t.，.為 (dd)

t 子建 z 九J 愛~?it:L 11τ そうて・ある(1!iJ 1L

家i MeOP， AP， OPのイとう安シフト
C2. C3 C4 Cs C6 

2-MeOP obsd. 164.5 111.2138.6 /16.9/4ワ3

ca1cd 180.5 J08.~ 136.4 115.4 150.3 

2-AP obsd. IGI.2 109.3 132.ワ 113.8 149.0 
calcd Ib9.5 111.9 13吹ワ 114.8 151.6 

3-AP ，，6吉d. 1370 145.5 121.6 124.8 138.4 

ca.lcd 137.9 143.5 124.0 125.6 14.0.8 

4-.A P obsd. 150.2 10テ'.8 155.2 109.8 150.2 

caJcd 15/.6 111.9 155.ι111.9 151.6 

2-0P obsd 163.3 120.7 141.8 105.8 136.2 

co.lc.d . lワワ.2 11 /.ワ 138.2 116.5 152.1 

3-0P "bsd. 13R6 154.7 12引 124.CJ 140.6 

CCllcd. 13ワワ 15/.2 (23.8 126.1 14-2.4 

4-0P obsd. 140.6 11ワo1ワワ.1 1170 140.6 

州 1152.1 r11ワ 163.3111ワ 152.1

2. 2-AP. 2-門巴OPの

場合と I&Jじ基準が‘i車用できる.

"i t掌佐と'実現・H~ 13， C20定u

てlitよく-;，え/.."z 11る.

3. 3・AP. cf 145. 5' 0) 

1::0_ 71ð者 I~ ';[ (C回) ~持ヲ

のも C込と C6'tみる。 この虐

刻 IJ 俄御棒どを I~基" -Z I)'こな

う@す r~わラピ- 7 d/38.4 

Iよ 3(0の J"，.. {勾f是ιて(， ;る

泊、ら C6(3J'(N) >'3;)'= z:r)J 
ヒ<1 タd137. 0 11. dd.τ。2ィo
0) J 1)'" (有多 ιτ I1 ~Q、予 C 2.

(3J(N)> 3J (Cx))に援れあれ

埠属生れる.

4. 4・AP. 31主の美葉ι
が令<， をれ t・れ I孟 I:J1，主レ 3

I:J， IJ'CCOC) に名、レ.'z: ~~~ ち♂

る.

2-AP '"'骨手ーかのよの安謝 f~ Ii"， NH2基ヲ重4呉基11'タ〆ーアヵ、 9針#ιた組とよ

〈イ丈レてける二と I~. 7~ /ピヅジシで、tdk，o !)ト‘ンイミシ時iまの身多ぶ小さ同 J

とのうよ〈夫0';れた争史，-:.)j必レ7."る.

5 2-OP. これにi1ι'z.2・OPゃq.・OP

/j吃れ吃・れ 2・ 会よ ず4・ぜクドング主宰守寄多

持畠乞、~ ~φ、の .J持基パ'タメータ 1::若手ぐ子
波jct1島伺で、きない・

ピー 7 グ 16~. '3ぱ l重待て、め 5がら C2 に，

ヒ。-7 J' 152.1 13 13" (CO<) ~ tつ局、ら C2 /~， そ

れそ仇メ李A亀さ九る。 :j筆リの 3本の01+;(J 

。 O~U~O

2-AP 0州ァONH

141. <g) 120ワ)10;. 8 )の 3ぢ，長fε磁場の毛の t<!r ピ Y ジy楊lまがラ~込ても2
ヒ@りドン椅i生(ArII， Pーケ卜シ精遣と ι 之 j 命、")~之ても . C41~ 呼偽 L 侍る.
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らと Csのうち ，C，O> 11 jグよリ ti雑な依他局卓を毛っと予想され，グ 105.8め

。ぬ必をと μ 1::報局でさ~. 月司事ずる 3~圏勿グ越 (8 ， 3， 2 Hi)，長えの乏のさり

とす~ 1:.， 2.J(取) 113またぱ 2H! とな V.1l.帯ヲ 2jイ昼の長島(';.ゐ‘ ;!Jヲ"zL 

まう. この 2J"(HOI)径の妾イヒ1:，E:oリドレ婚生 iI:!リジン締i生と邑尉ず~-つのヂ

グ、かリとなる.

6. 3・op. :3・ OP11ピクジン緯i草モ 4つのも 3・APt$ t・・と令ぐ司ーのパ@ター

ン モれ ，き 怖心実弟!径との付れよい・

7. 4・OP この鴻合 ibリドシ椅t主r苛ラ ι"211るため，件等佐と安.ii11，星との

対るはなも h しの、 !-4・APのように.スペeクム Iレのf手品をの:t.の(3"容易 Zめ;5.

141.S • 

C， 
136.2 

C!} 

120.7 

C3 

105.S (5) 

Cs 

C"，聖

~xpanded 

l 

四 2・OPの非照itスャクト Iレ(C2.幸P万16制F家)

8. 2-0 Pと4・OPのイとすシフト. ピリジン持基グピリドシ楢遺 1-:妻子とず bこ

と{ミよ守之， 8ィ• .i I~ C;Jむのよう e量化。刊品、ミリ得るだううが a

(イ) 4-OP I亡命1/ 'Z， C 2， 6 " .:l鍾(=;-計年-dわ.11)(十 11.5PP明) ("6， 之ιι

τ瞬持仕の望索げ、 Sf2.笠 IJ' .; Sf 3 笠代妾化 L たために生む、たと~之 dλ~.

tロ) 湖レく 4・OPの C4宅、の&迫(-13. 8 I'pm) J;t ，月~-t自身内刊制trt，.;却方。‘う

~寺p 方 1":. 量化 ι たため(~ f. t..たと%i. .;ムる 7乞今Iレア包ト :'0)ニづの麦

、、素0)'%1;! ( /9/， 4と 201.9)t/"この解釈 Eえ吟すき・

U¥) 2・OPの C6色、の.:lf，基(+ 11). ， PT咽) l;t主に tイ)1:-、視噌会主る.
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C. 結合定書丈

1. 13 1! (~島 2)
'ゴ(Cx){$/ワI-1 81 H8， .tt 

のイ也(})IJId. IS8-lb7 Hz もあク，

b化合初日つけ"z13 10 -15 H 8. 

の差。制あふ L {J' ι2-0Pや

4・OPの'JiA(1.， 1(!の化会4!Jの
をれと， と〈に暴なること 16な

Uペa

2. 2J， 3J， 4j値

2・OP，4・OpJ.;(外めは合め

の微細8減(J首4のルー lレ宅、説

ゑ2

2-MQ.OP 

2-AP 

3-AP 

4-AP 

2・OP

3・OP

4・OP

阿leO~ AP， QPのIJ.f~ (Hl.) 

C2， C3 C4 Cs C6 

16ワ 165 165 lワ8
164 161 166 lワ5

175 160 161 178 

lワi 160 160 lワl
1~5 158 170 |ヴq

lワ宮 162 162 181 
lワq 164 164 lワq

esち‘ぎる。 2・OP，4・oP'l，・((1I 2.1(Ho() :0'" 2四 3HI 1: 守ヲ"Z"i ol:J材依，.. 

ある。 3:](N)イまもともヅジン掲i!((/-/2Hi)よソ毛ピリドン措金の 11.付加やや

小さめ (t DH~ ) 宅め~~'\ 吃の tl3きめ予となる{:la: r/、さすま鳴る. イ与1t合物の

時校 α 依~61 万~ 1. .! 3 {~ 1との t-=-• 

!3 イて率的 fiA P， OPの劫伐の依絢ガ梨1¥0ターン(Ha) 

C
2 

C
s C

4 
C
s C~ 

2-AP appearance dd d d dd dd 

出 ignment 3J伊)(C
2叩 12 31(C

3叫〕
8 3，!(C

4・
H
6
) 7 2，l(H

a
) (C

s・
H
6
) 7 3..1 (C

6
-H

4
) 8 

当(C
2・
H
4
) s ヨ(C円3) 6 2.!.(C

6
・H

S
) 4 

4-AP 勾'pe町田崎| dd dd t dd dd 

結均四聞ti 31(削 CP6311U凡)(C
3
-H2) 8 を(C4叫〕 s 当(H

a
)(C

s
・H6

) 8 を(N)(日-H2) 11 

2 _31(C
x
)(C，;-H

S
) 4 3.!.(C

4
・H6

) 8 3l(Cx
) (C

S寸ジ 4 ら【:C
6・

H
5
)

appearance-lう{oCc2t-HZ3 

2 

2-0P d dd oct dd 

assignment ~ 3.:2州C
2叩 10 を叩5 6 3注(C

4
-H

6
) s を(Cs

・"3) 8 31JC6-"4) s 

;三(C
2
-H
4
) 7 - 2.:!(C~-H3) 2 -l(Hα)(C

s・
H
昏
)d5 2  4IC6-H53 5 

i2叩 1
3
) 2 2:!(CS・H4

)d 2 

3-口P appearance 
I 

d d pr dd d 。ct
assignment 

¥ 
3
1 (N)(C2-H6) 12 3，!(C4-H6) 9 

2
，!(Hα) (Cs・H6)10 3

，!(N)(C6・H2) 11 

3
，l(C) (C2

-H
4
) 2 3

:l:CCX
) (C

4
-H

i
) S 

3
，1 (C6

-H
4
) 8 

21(C6-H~) s 

4・OP t dd 

白 signment 王制)(C
2
-H
6
) 10 当(C

x
)(C

3
-H
S
) 4 を(C

4
-H

2
) 8 3.!.(C~) (CcH3】 4 を(N)(C6-"2) 10 

を(C2・"3) 3 
2
，1(Hα)(CS-"2】 4 3

1JC4-"6) 自主(H"，)(CS・H6) 4 
2
1(C6-Hs) 3 

4 一一
d; a doublet， dd; a doublet of doublet. t; a tri'ple-:... dt; a daublet of tt' ipl~t~ oct; an ~tet. 

文海犬、
1) H・GUntheret a1・J.-Amer. <::hem. Soc.，史J

323 (1974)・ 2) Y・Takeuchiet al・
主主投.，~ 3657 (1974). 3) Y. Takeuchi et a1・2旦ιCommun. 210 (1974)・ 4) Y・TakeucJ仇 J. αem・
Soc. Perkin II， in press. 
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2AOl 八 U ケ・シ星放ア也トアミドの 7・U トy 内却イと摩シア fl: ~戸fず

れ事国転
( I詞待基堵煮え孝)秋山μ{t，φ， 多ふ矛j夫，大内鵠ー

1 アミド 7・ロトンの内部化摩シフト 9 溢友依存"まま刻えす~ ， t (:よって，ハロ

ァ-シ痘秩アセトアミドの C-N末得回転a荷免き 1tなラて守た i畳程て"今事Fィι号5〆 7

ト1孟遣決基勾手童数a・ょ Y'";J怒味1-J って落しく駒場~ j 11 ~ ::主主見会 Lれ.内各F化
学予 7 ト骨文刻佐 I~ I孟， 急電時イじ令衿函 7旬母 l勾 *Phι琴乙フト，諸味走。呆晶'よグ I~事
I~ よ J ~.$ーな~..ま令んでい ð. 弟妹初来 1: ;、なリ成維なようてV よれ 1:対す s祥凋

な静~}j f耳目?町ヒ Cう不可能τ・・あしぞミて)3i.搭婚紛呆骨化管シフ f1:対す J..!毎J-

を久マ・・今 111='1~知~ ÊI 的~"，穆守骨ハロ 7・ン遭挟アミドの風荷の内部4乙争しつ卜@令f

l-~執" .;ナ，その持来主失測値ヒ主ヒ秩 (t之・砕す，毛 I ? 11..オロア乞卜アミ/..・。#/1.尺

え̂-!7 1-IレJ;t小 j "t・・私宅 LTJ'h@ハロテ・ン重4条件@モイtt惹 Lく-l令') 1 そ司 l勾.，

化月号レ 7 ト埴惨栓端[~ ，)、す 11. 昔、しそ町五昆~依存えへ:J 井 ，......../;1. ムム必チL ;.去て・・荷札

す省主τ・・湯上 c-tJ持令岡本司 P合性化エネルギーまえれ司てツイ也勾北冷物 k比草uな

y ぅ併喧C私告すれ

~. 'H NM尺えぐ 7 ト Iレ司~~え 1 ~ I語， 自主 (<-2.0(μ MHA) をl司11t:. 'HI.岬F}スヘ・ 7井

ル司宇寝射用環敦I孟， 5"6・'f;-7'1'1'1MHz.'" ~ J • 5.昆皮;11是 1;;，メタノール母 CH3 諺.J

0・・ OH基。 4ι 苧シフト差/:t ~均告1 i&度計 I~ .t ，れ. (均舎17.皐茂吉ド補正ぽ I 3"'10¥ 

え句細‘';U対主 NJ1R.管。宇へ空 L~み， えと・ ι v?・・ 9 状態 t-rすな， 1~ 0 ) 

七/ 7ルオロア t十アミド'$";V I;#.， 毛/7 ，レ才ロ務両足エイト Jレエえテ/レ k，r分'HJ J 

7令夜、 L， j，デーシ・オキサンよソ碕抹 Lf:. 5.鳥婿Jit， 毛レキュ 7ー乙ー 7・・ス 31l よ 下

耗域差句 li:も喝を使l司Lれ.IJヒ与しつト I CND()，れすナドiI fF.ムーぷゲI(a.，十一
l式 18門 1130シえテ向あ・よ 11-"/μ770 'Q ツ Fーき l奇 a・1:0 

3. (Al昆虫ふ芝ふムムムゑ裂集・ゑIIこ7Y/をa・ょ ρ・誌を畳換t 杭れ化fiJ{いアミ

ト・・ 7・ロトシ@程守司 F忠雄 f:会 ItJ Jlfo乙で・司内 "p1じ'tし?ト骨失.;j~ fi! ~手 L 1:. ，，ft. 

~ 1<1， ;)庁味今稗数 f~よ y 吏・イ仁す J 0 1'.fZ.トアさ十・ 9場令 1:J;t ，桂・h..，犬ト・諸味1:

~'It J I~ ヒ・・ l勾却化摩 ι っ J. T"・久 EなJ傾向 rみ~ ft ~ 7J勺位向量検ア，..・ r:a;.いて

TABLE 1. 工nternal Observed Value 
(in ppm) Calculated 

Chemical Shifts for 1，4-Dioxan 1，3-Dioxan MPK DMSO Value 

Substituted Amides 草=2.21 正=22 t=品9
(in ppm) μ=0 ，41=2.13 月=2.5 ，44=3.96 

CH3 (~5%) 0.116 0.30品 0.445 0.608 0.015 

CFH2 (-5%) 0.033~0.050 0.150 0.016-0.050 0.066-0.083 0.140 

CC1H2 (....5%) 0.200 

CF2H (5-9%) 0.2ラ1 0.330 0.276 0.2生0 0.188 

CC12H (-5%) 0.261 0.235 

CF
3 (5-1品%) 0.325 0.350 O.主13 0.311 0.23品

CC1
3 

(品...8%) 0.335 0.401 0.330 ー
当
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4卸化手シフ卜の失，?I'J値主主E欽ず 3

ため I~ }化令物園~司北号レフト

を昔t~ l r: • C/VDO/.z.;，喜1:よるアミ

ロトシ内奄手 ~itl;

いのて勾~~イと tp 乙つ1- I ~対す J
主者各J.I孟/) Jしれ Jレ基ノ7)'j V" /0ここLー-R込てー¥同B)

遭議員参4 、 B 今磁気宴会惟勿来~，よ (X4 ， xo ，zxq=Hor F atomzdd=oOX4C仏 H即 in

ぴ'~場初来.，.' ai a • 臼 .J zy plaIle' ) 
" 'r-. ~J '" • (Bond angle LCCO= 1190，ωCN=1170， L.C聞=1200，L間 H=120o

(8)捨~~裏女性効来…， C=-o‘C-<!. 1 LFCH= LFCF 出 CH=LCCF=LCCH=109.480

c-HJ-Z7Z七?勿議員要れ・主i:(Bonddistance rm21・ooi，rCO= 1・2d，b = 1・54i

よ 8 効果~ Mc C""時 If骨れ!司 H て rCH，i 1・09R，rCF= 1・36R ) 

告tlL t， 0 

ω 基・………- グ=誌が-A">'.a + AX，υ-，3 c.os"e)! 

AX， = :Xu-X:J1J AX~ =χ，zz -:x.五J置

付 } C-H， C-F基 ・グ=発足 I - Jば 8)

~ ;~ L.I;;t rホ・8・・ Y口数，尺 l;%J，患J朗T$11般で・毒 d0 li / /;在樗鞠，待令;t向芯.j t;.・

e ~ I絹体，なら 1/，，'1:持令角 ，1，・よひ・・持ノ針路綾を if.、lt:. C-N結令4長!I~ ノ CNÞO/Û去
1:よって見1;t久会エネ J/..寸・・ー最小のえよリ求倒失母子， "と令拘/:よヲ t~す J警な
~ 6'''，ま r/、 31Aで・渇 J0 ~ 勾雄 1孟A柑 1:事・ '1;l 7;tι匂ア zf-faらC-/II借会 q.... 長p

l・37[Aど『室えする。 "ι 苧ι7 トtt付す 3婚夫妻す性初来 9すt".
1: I必要なJ持者イト叩雄え畏方 4・生。値lzlhZ4rchuf九値

I
~χ ・，: 3・Jお /O-t(c....J 

mot' ~ 
&..c:.=/タ・チxd，Aχ

。
/， 0X /Ó~ tSX.“=OJ ApSlmo'，r九(J1， .:1 X，<"::: ($'.7)1./0-6 

，.sx';= 23.'X/'ぐ
4)(< = 6. b )( 10-'， ..1X哨=矢口IO';&"';IjJ 1J"'， Ho"，e~1')φ 元・見 1: 従\1 Z':<yぬr今後を抹J司す 3

~ t /: lたo il b1)('.司佐はな '1 ~\・・，九Ifle. (管AχFZ42FKJ04 まもヲ zイ'¥'I司L れ o O(=. 0.φ 

場令 7"/意孫子 1iJ.Hω1:最もiι “距離，:あリ
J

か /800 今場令弓渇 /;1.最も昆‘'・

TABLE 2， Bond Anisotropy Contributions to the A皿ideProton Chemical Shifts 

( in pp四)

Substituent C=:J C-C C-F 
average Total (17五-1lA)av 

CH3 
H(A) ー0.3492 ー0.0095 0.0 ー0.3588 +0.1010 

C:'N=1.376A H(B) -0.2350 ー0.0227 0.0 ー0.2578

H(A) ー0.3品80 ー0.0094
111=0. -0.18生9

ー0.4138 車0.1564CFH2 盟主18♂士企..srz皇i -0.0564 

-4=01.80. ー0.0281C-N=1.380A H(B) ー0.2337 -0.0226 I rI.= 180u :ill. 02雪9 -0.0011 ー0.2ラ74

H(A) ー0.3生80 ー0.0094 01=0'・ -0.13回8165 6 も -0.4248 CF2H CIC=180. +0.0 司 0.067

C-N=1.380A 0(=0・ー0.012住7 +0.169も
H(B) ー0.2.337 ー0.0226 01.;0180. +6~.6 :i. 44 +0.0009 ー0.255長

CF3 
H(A) ー0.3470 ー0.0094 0(=0・.，.0.0921 ー0.0782 ーO.も3も6"'= 180.ー0.06も3

+0.1818 
C-N=1.383A 1/.=0. +0.002もH(B) -0.2328 -0.0226 4=180.+0.0028 +0.0026 ー0.2528

」ー
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両方句場令。平均 Eヒヲて 7・ロトシ4と琴 Lワトヘ勺紛某 ιι れo C-F雄真実 tN:6、
ら司奇.}!計算す 3賂 0(=0">場令 H(A)主 7・ソ寺.司捷骨量は 1・何 Jで.aj ~ 1 。施縫

I ~ I立川 Co刷e /J 句者 I~.11tできな，\ '1'¥0.月 "180
0t.。平均値去と*ゅ.t-ft.3d)施貧者l;t.3.2. A 主

な3司で上九・ t I~ " t:. 
ω笠設設君主...s...cki tJjhall1噌有 F 且 -2.0X /(1 -1& E~ _ 1. (J X〆"E&ま局 υz計耳 Lt: 

1:.令官民、今1ιN-H{j) 持令手II!L才 f司!:L， 宅供司皐え才向f.d 1:. C t ， 

E" = 2号ι()s8‘'勺 ..zキsi"，e i E 2=ピチEffiZおよなにごり

，:よヲ C-l十草(..t:. ~ ， ~Q i I~ ゐ 1. J上・ 4量有?・あ d.とのほ CNDO/:;.，:ょう Z阜

ーーされれ電子告~J聖母庄 I ~伝 I )( 10-勺ふ“-きざ告 L"t:も号?あ d.計1.持畢 L.:l3 ，:示

{れ.繕え宴村主@場企川司 l- よ~ {: ~:: 0.， II()o 喝場令，:ヲ"て φσì-o;.~ .，手村正

TABLE 3. Calculated Che皿icalShifts of Amide 

Protons by the Electric Field Effect 
k ヲ f:0 

ゑ/のず 6~胡，:吉乙 l t~ 

1f槍値樽，議 A要方悼と

を品走。果 1:ょl4トふ勾炉

であ J0 査技基 1:諺・ H て

y ッ幸徳子 r措す\"ど(~

，。ι 手しヲト J~ 嶋守，:長官

A"すd0 c的差 1:I 1.趨号 7

ツ-t..r圭t失きれ 3 ヒイと(!J

in ppm) 

前『五、bhsktiC『tE、1u回、e』mnitcァaS『1h、主、ft
'A σEl trB-<'A (tT"Ii-"A)av. 

CH
3 

<1=0' 
ー0..335609 

-0.晶弘主 ー0.084
ー0.08601 = 180. ーO ".:-0.448 ー0.088

CFH2 
"'=0. ーo.品72 ー0.411 +0.061 

ー0.016<<=180' ー0.39も ーo.も85 ー0.092

CF2H 
ol=O' ー0.508 ーo.主主0 +0.067 

+0.018 CI'=180. -0.長生8 四 o.も79 ー0.031

CF3 
0(=0. ー0.544 ーo.も70 +0.07品

+0.0ラ2ct= 180. ー0.504 ー0.475 +0.030 

シ 7 十ぱ O， ~3 ppm..長官加す Jr; れJ1:マ;1: 1 ft!l.， 7 7 奇~，..量;f~才fC J ・. f: I ~ J 

.1と習しつ h 増加 l;rO，()'fi-o・dlf!Pftt't t..ぉJ. ~ ~ミl: ~\ J 1ι 号乙つ f(: c-f持令

唖磁ít 嬰才性 1;'"久きく畢j~事 l "t ¥' ~ t ) ('・巧 J.置或基f 畏な供，;;t..c...o持令『椅兵

安才+主~..，変 J ヒ j替えうれ 3 のて・・，上れ号対草値 l卓 E 婚なも勾! 1;1: 1¥えなl¥ 0 (6、し

， 矢場l値 k司太す・フ l<t・まえ‘性的を比戦I~ ，式十分?・考 J.アセ卜ア向。支倉，](1皇ぽ理

鵠{轟よリも惹 L くえ-z..おリ，支剥縫，~湾媒『侍顛，~よヲ z も若しく変化ずし L れ

が、't1 .， 1ζ 令持 1:;J;'いてほ I 1iJ~ ~μ、 1~非嬉~J争"，..えき“・て4t，:9;t{て，毛、

/ 7 1レズロ這換千・ほ，認捨rL。す fえずく. J尖佑司是品全基 9 埼令 lt t(べ‘ ・J ~ ~ 

4七令杓。史ii'll&I~ 着 L <小才 H ・ゆ土 1~ I ア唱乙十アi.J'・司偽令1::I~ ;;/f'f ，:畏な 3持

味勿来り /1l ぃ Jt Jj 之 3 れ~ 0 ;." 7 IレJ布ロ IAV，.リア，ιJ亨 p 孟挨明文r.i111i.ぼ理

論縫いJ:(較的JiL.. 6~' I J 1，・必要~~-3i J ~足手 '1 1l/~"な 1 なれ. (6' ( I ~.ft 3向4ι

1t;t~ 1"，対 l'l:，事例 L・・よ}な械株。下 1:会峰対来 6・・1flij l tい 3もの t芳i. ~ ~ J・
ωcーバ3尋問も...../ifl I~ も/フルオロ量挟件。アミ}・・ 70 ~トシの旬 ;1- i. V" 'Hi咋}

えヘリ ι山ー参"幻 mu:U」ZJtut誌でrcでnア1，3-Dioxanat 9
0
C 

.V"'/; I N11R.八oj f. - 1 t 1H 市内ぜ9母 t炉{A)「 l:::ij;;i:ご2Hz

，
JAB' 2.2 

'IAB 8.8 
手L ヂヒ o HCB)t
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色、 Z 事支 I~ .:t. 1:: TABLE 4. Activation Parameters for Hindered工nterna1Rotation 

すぺ。患与は新 about the C-N Bond in Substituted Amides-15N 

ιく主要1えlれ乏

/ 7 Iレオロ蓬玖

化命物の F古俗 iι

ノ♂うメーターま

従来ぇ』れれ他

~ 1ヒイと:;舎の宅.tt

1:. (，:ネし t~ • 
いつ“れ号イ乙令劫

~7k世代エネ/(.. 

ギー7=..1:1.置換基

Aザ，舟4，.，程

Compound 

CH) 

CFH2 

CF2H 

CF) 

CC1) 

Solvent 

MPK 
1，4-DOX 
1，)-DOX 
DMSO 

1，lトDOX
1，)-DOX 
MPK 
1，もーDOX
1，)-DOX 
MPK 
1，生ーDOX
1，)-DOX 
MPK 
1，lト DOX
1，)-DOX 

Ea 
(Kca1/mo1) 

19.7 
18.も
18.2 
19.6 

18.8 
17.も

16.9 
17.1 
18.9 

18.7 
18.4 
18.7 

17.2 
16.9 
17.1 

4G毎 .AH~写 .4Sキ
(Kca1/mo1) (Kca1/皿01) (e.u.) 

16.8 19.0 7.住
16.6 17.8 ).9 
16.7 17.6 ).2 
17.2 18.4 ).も

16.7 も 1176..7 8 
).も

16. 1.3 

17.1 16.) -).0 
17.1 158 .9 ーも.も
17.) HI.2 2.8 

17.6 18.0 1.2 
17.7 178 .7 0.5 
17.5 115.1 1.5 

16.5 16.5 0.) 
16.2 16.4 0.6 
16.4 16.5 0.) 

委員主問わず/正7_ MPK=Methy1 Propy1 Ketone， 1，4-DOX=1，4-Dioxan， 1，)-DOX=1，)-Dioxan 

1'1， '7 k ca.1. mdl・I.，?JJ1: ~ ') } 手先制主化匂 i台エゑ』し千・- Ae:r，;. 16・.t.-17・71< CJ. m.I-1 '?! 4点

μ 最嗣 I~ 入っ τ ぃ ð. C-N持令.， l!lおI<J; C-N ニ堂持-1t-性~が・，点曜と咽相 j立 1 7t /J) ( 

持 I~木京続令) ，:.t .，て 1繕ざれ a t jf之品供 J'6"'， Jニ昔Z支鞍拘-tJ;t.， :::-主持令叫

I ~ }歩 l て置換暴q- ~y 帯培 E 手之ていな、. ~ !:: 1示ιて、‘ a0 ~ "" ~ t 1;1.ゑグ 1:if. 

すよ }1: ) CNC砂J主1:ょa全t:f，c:よヲミ←/11'"す持令仕 f免.(.1:'支fとt't "を H ミと

l工ー玖Lて"~。持味。拘ム f~ 崎 /;l ， ア t ドアロトレ I~ 対す J 水壱持~I ~.，処 9

締令:n") 1ft I~ k諸4。議員裏ケィ'1， /，1; ó'・ R.t..ø.品~ð-ムu な\:'- (: t J 7・唱ト!.-iと手しつト

( ~片付磁え的，電気的 11 均年 1: 分げ s れ;} .前鴬 I~ 韮桟萎えぴ，涛媒骨精績 I! ょ

っτそれぞ'41.安官 JA 1)"，下lijすJ'6'''， ぜ母がの退皮 It7すす』依存皮ば，渇媒骨材報

lL f主l詞fit"布 d ~ 7fえなげれ砂な Sない. ~ 4t ¥';.対 1t) 5キ4幕時吟高吟を主的fTt

I~ ，'1 I 均株(:よヲ z菊Lく喪主・ッ，その作 l司ぽ I村 1{Iι 号L つ J~増拘高 J .， Ia'減少

さ'ft.，吃~ t且度捗?討を屯 ti境基孟海峰の鮭令也 1:J ， Z J 正ルシグ義司傾斜 6湾 J

あイ¥.a 0 そ司宮宮ゆ以 liflきうかで-tZ1EHf，ア Eト・戸ロトシ(:対す Ji.港味少ふ司前向

。か方 t:よヲ'tI 主宰電車分 J。拾え畏れ'1昔!，.， ..華J~容量、・枚持 1: 170 /司す』語、 J，...11品.

い沈吟令品@房Z伺・ ;r'" I~ J ;.キ嬉骨え守すヒ換性，:ょ d.r'，ま売ア E 十'O)畠戎

J昼いよワても左京~ .tt.L 
TABLE 5. C-N and c=o ~-Bond 

Order in Various Amides(ω=♂) 

Substituent 
骨* 事本

PC-N Pc=O 

H 0.4)lま 0.877 

CH) O.も20 0.850 

CFH2 O.弘19 0.855 

CF2H O.品21 0.866 

CF) O.生20 0.875 

CC1) 0.420 0.8l企6

(* Average Va1ues of t/..=O. and 

低=180.forSubstituted Amides) 

Reference 

(1) H.Akiyama，T.Furuya，and K.Ouchi，J.Chem.Soc. 
PerkinII，干71(1973)jオ・1.tI!JHI1，締樹輪休島J昼過"1>2'7抑制

(2) C.C.Costain and J.M.M.Dow1ing，J.Chem.Phys.， 
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()) R.F.Zurcher，Progress in NMR Spectry，Vo1.2， 
p205-257(1967) 

(品) J.W.ApSimon ， et.a1. ， Tetrahedro~ ，む， 2)57(1967)
;ibid.Tetrahedron，話， 119(1970)

(5) J.Homer and D.Ca11agham，J.Chem.Soc.，(A)， 
主)9(1968)

(6) J.A.Pop1e，J.Chem.Phys.，lZ，60(1962) 
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2A 02 N，N ージメチルベンズアミドの C-N結合のよわリの来縛回転
に対す ã~ト手内水素籍企e効果

(横湊国太・工) 0)襲回復・戸l'fr一雄

合手内水量結合が砂寺内部回転のエ本ルギ一時壁t::o'よlぎす動果1:::フ¥)で研究す

~ a的ず、ごれまでいう ¥1 うrJ実駿i.1子tJ;;できだ. その結果、乞?と毛直接的ぽ

勃果として、 dト手内~奉結合 L~ よ s キレート E患の生威が4トチ内部血事正左妨ヴ§効果
左実証 Lr: 0 その4ゼ表的ぴ実例とし了 Id:2， ~ージ;;'1レ ~Jレ 7ェノー Iレ (1 ) がお

っ、=の化合物(I;f、対応‘す量 φ手肉本妻絡会ま x" 主化合物で jfj~ ペンズアルア"
ヒド/::く~ "，'で豹 3kc a. ~/m 。ι の回転障壁?の上昇がみ 6 ホた fE

??4・f

odcfrH 
(1.) 

3-'(:.、同様ぴ結果 1éJ:-謹の 2，~ 表i

ージヒドロキシアリールカルポ 化令物
ニル化合物 (2)- (のにもみら

4t、表 fに手事よ会 i之、 1-3
1< ca.1 / moi .cれ、回転障壁が串

< t，J:フでいることが知られた。
ごの維の水素結合@受診果のほ

かに、分与内水素結合によ 5キ

レート環b~J香技鮪以の性質(
似 lUJi.帥 m必制aぬゐ)~もフ 1易合 1=1立、一線{こ T の壌に対して環タト (exo ・
ヂI.i.e)の結舎の二重結合性が滅ず奇ど予期され吾.ごのよう Uタイプの斜内水

素結合の効果がみられると予想されsゑのーっとしτOーヒドロキシー N，Nージ〆

チルベシズ・ア芝ド(わが高~.この化合物ずは}J Iレポニル基と ;t lレト位の水酸基と
の間L=非常に強¥.)0 H…o=c1t子内水素結舎が生成し、生ずるキレート護系(;f， 

HOOb R = H : (2.) 
R = CH，J= (3) 

R = 0 CH，3: (4-) 

R = 0 Cz Hs : (S) 

R = 0 c，Hrr= (6) 

;一
f
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F

O
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5
t
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i
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2
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2
叶

2

2

2

E
J
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J
'

3
4
5
-

，，、，，
a

、，，.、

(2) 

ω一位
rも
玄
早 K 

tデY可("0、H

1、ャA¥c:::::::O

~ "_"10 

4~\~O、H

51¥../I"'r岩手O智

(; ，'7 
ノ号、

(8) 

ACを宇 L1H宇

10，0 守，0

~守
'1.6 10.0 

10.3 q，q 

l 0，"5 Q.2 

I<ca.仏・otk俗的"を e.“-

-+ 1. 'f 

-2.1 
-ιj 

{聞のπ電子をもぢ、りくらか家香族牲を tフてい喜ので、 C-N結合の欝分二重結

合性1:頴置換の N~ N -ジメチ tレベンズ 7さドlこ<~べで減じてい 5 との予測がぽ

ロ
りつ臼



コの推理IJは車耗 LCAO-MO計専によコ τt搾かめ告れ昆.針tI~ (8') 

図1
0ーヒドロ牛s，-
N，Nージメチルペ

シズアミドの各籍

令の締合次款に対

す~~争与内水素結
令の効果
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の措進ず 08と0'0の1t手内木表結合iミ関与している酸豪居予の.2pπ 駄差@向1::

\)くらかの花聖重可リ tfあ~ rみt.;して Oずぽリ共鳴ヰ青少佐左とリ、他iま3、フうの
Jマラメーター左用 uτ 行はフた。 ~o-o の値 t主 0.2 ~ぐらいが遁当ずiii3 が、ここ
で"'I~ 干レート環骨性質主調べ 3 自的i ßo.-o 左~ -0.5' ~の範囲ず変化させで計算
しで得~&I\.た π結合次教室上の図 1::不した.計尊結果 l;t、令予内水素手吉令によリ結
(1" >/l t=問酸素原子聞の花笠相互体用が増すと本来挙結4訟であヲた芽香E憲之力 Iレポヱ

Jレ基之主結ぶ CI - Cqぉ、よぴ芳香環と水酸基と左結ぶ C，2-010の2本の π結合;k教

が増しキレート識が労香旋類似の性質互もフことが知うれた.同時l之、ぞれに対応

して、ナアタレンにみうれ3 トユ結合のπ結合攻教の増太と 2-3結合、 ト?

結会お‘よび・ q-10結命の結合波数の低下と同傾向のπ結合)l数の安fヒがごの化合絢

のベンゼシE震で毛みsれた.さらに重雪がことは、予期されたように宇レー卜環1:::

対して抗O吻此の位置にあ~ C-N結合(図のト時給〉の定数1;水ま結合が

強ま 5にしたがフτ著しく戒;5ことが計算の結果かs示才れたごとで渇き.

ごめよう1"$理論的予測を安馬会的I~証明す 2 たゆに、 N ， Nージメチルペシズアミド
その o.:Ii-よぴp-ヒドロキシ置換t本好よぴ一連の 0-置換停 [cマ九円〉ー (13)1 
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(:::フ日て NMRスペ7トjレ叫眼依存性の荒波左行l1D 、二 bれらの化合物の回転時

壁に肉す~ II 3 ¥l 3 rJ~香'性化事事力学量左末、めだ.

之、，，，23
 

U
H
 

円

L
r

，‘、
M
円nv 

P
L
'
寸

01nF 
R
‘
.
 

('1) R.=込=H
〈ケ) R，=OH、R孟 =H
(10) R， == H 、R:z..=OH 
(11) R. == OC出、 R.2=H 
(但) R. = CH3、R.z=H
(13) R，=α、Rz.=H 

測定 lご I~ 日卒電子 JN 阿-C 60 H聖授磁気共鳴装置@よびそれに付属した治定可

変装置を用。、落媒としでは COQ..iesceM.ce過度のぢがりによソメチレシクロリド

[化合物〈ワ)] 、ケロロホルA.-d..(化合物(りと(10) Jまたは IJ I J 2，2-テ
トヲ 7ロロエタン[化合物 (/1)ー〈β)]左用¥1Tz. ..測定の結果末、め，，~た之フの
メチlレ基のシグナ11.....0>co a.åsce?'1ιe~践、 4とれフト差、 c.... N結舎の園時壁1::

商;~活性化事事刃孝量をあゆせて表之 iミ示す.活性化工〉タ』レヒe-J舌性化ヱシト
ロピー俗どの量の計算lはとしで tea..kム仏A匂M仏法勾左用口たが、ごのほ

かに Pea.k Se.pc.vw.ル礼辻、￡ωι ぬ助制~5坑用リて計算してみ声.計草或 I~
よ2値岬ぢがりは世ずしも壊視ずき zいので\~<:r字以外 a 活性化華客j) 考量の誤差
1611、 U ツ太き ~)o

表2 置換 N，Nージメチ Iレペシズアミドの回転障壁

化合物 fl)} Tc Aゲ L:¥(ず [dイキ .1Sキ 方法
(TC:> (2fl.2.) (.tYU) (2'ti.2) 

(り 6.504 232.Q 12.4 12.マ デ.7 -10.7 P工R
(11) 10.5 290.7 15.2 15.3 I 1.2 -1ミ6 PIR 
。り 4.2.0 2'79.2 15.2 
(11) 16.0 356.宮 18'.3 
(12) 1'(.32 343.g i宮.1 1'7.マ /5.1 -7， ， PIR 
(13) 16..20 375'.2 ''f.o 1&.3 13.7 -15.8 PIR 

....: 

単1主 Hz K kCC1物。t. kCJ.ti附( ~血払d e.l.t. 

したがフて、表之の結果 E 活性化自由エネルギ -ðGドを中，~Iこ L でく 5 べ・ 5 ど、
オ』レト位 iこ水面支基左乞フ〈りの化合~~γiま無置換の(守) J::くsぺで 3kcD.l/lII~ 毛回

転時壁 b>r低〈匂フて n~ こどが知手本 ~o ご三ずみられ R 回転樟替の低下が草市3
置換基の管手的勃果 I~ よ 3 のではt.{ n コと 1;): 、同じよう U管手的主力果 E もた s すと
されで 1¥吾p-ヒドロキ料亭 (10) ヤ零予約勤果がl~ l等ぃ、が令手内水素結イ子炉

疋け専ti¥'集だけが異 rJ~て\l ~ 0- メト干シ体 (JI){rJ:こ a ょうはお泉がみ~.(l
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tJ¥)二とから推察ずきる. ~た、他a 才 1レト置換イ亭ずも回転時壁I: ê- Lう轟く iJフ
でいτ 、低下の傾向 1;み 6 ・~rJDo 以上の様討b、ら、 O ーヒドロキシ体Cり1=持布
則氏。回転時壁がφ手内水素結4訟の生成1;:起因すSと翁論ずきょ会.

図2

置換N，N・ジメチルペシズ

アξ ド@活性化包由工ネ

Jレ￥ーど c=0伸縮帯の
液散との関係

。
山
吋

苛
s
t叫
d
uぷ

も
q
ー
を
-

H
叫

u
T
H
也
佃
岩
製
品
川 ('1) • 
。
1630 1~40 165'0 

c=o畷岐3産数 cm.-I

R、 ....N(C1机
、C'
~ (14-) 
. ，. 

t _ 
R¥Cヨ==NCC均L
ゐ (I'Ia)
"e 

〉支 l之、~手内水素結合主生厳し得官山ふつうの才 Iレト置換 N~N- ジメチ lレペシズ.
アミドτ回転時壁が畠〈日フでい§理由主寿えでみよう.回転障壁の.tさと 2れー
のアミドの c=0伸縮様動帯のIJs.牧茨敬之の関i事左示したのが図2である o の図

l;f c= 0伸縮戒款と 6<:十字との国にl;tIまよ直線肉僚がおリ、.6Cr'"が太き¥)ほど

νc=o 11 it波数日震われ 3 コとぎ運べ‘で~) ~ .一般 I~芳香E震と 1J Iv木・::1レまとの共

伎が失われる lまどc=0伸縮帯広島5}1数lこシ7 トす3のず、才』レト住の置換基iごよ

5回転嘩壁への勧果毛英佼への立停嘩害 ω勤果T"a;~と推定され~ 0 ごの動果i宮、

ベシズアミドが一種の交差共校高でお事ことに着目して、 c=0と芽香王震との突t貨
が弱ま~ (~ど c= 0 とアミドの窒棄思与との共1~rJ:強，~ため l之 (1ωlミ対す a
( l4-aJの芙鳴寄与が太き <11:， として説明でき ~o N，Nージメチルアセトアミドが

(ヲ)(之〈告べてか1耳リ高 II回転暗号f左もコこと主、この寿主主T左支持す§ーフa安
駿事実でおし

(:):鰍}

1)田静井、千塚、広田 Tetra.AeJ:f'01t. ，主7..301(1'1ケ1)

2.) M. T. Rosers I J. C. Wood.bery. 工Phys. Chem'J 五五I ';40 (1%2) 
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2A03 
N門R法じみ17吾ラ〉ヲニド乙フト誠実の阜市.一語匙三フ干の

ユ〉タクトシ7ト，帯主コ〉ダクト;'7ト，鐘体的晶、三フト項への分離.

〈味の最中研) 0負毎奴勝美 平埜是正直.

ヲンタニドシフト試薬[f ‘被緯 r~' ス /\0 クト lレの補~イじ/尽か“手者)求咋 E のコン
キメ F シ吾シ解利等広く有機イ乙"1， 主物イιIJC1I Ixト野でよ吾周 2れ2~ :::-l‘る!:'ろが

これまでそ oJt'用 11 'H 'YI-併t， rt~ hい ZめJt.Z'ゐ?、 ρC1も似r(~広い τI~ 丹t[:t. きもす少
(~ ~用 3 れている1; 1れ. ¥，.鼻ぃ段侍Zあト をm母国として p:，1 H m:m.:r Z" (1弓ンタ

ュド三『ト言到来 1~.rヲて言完走主 Z れるうフト [1 特別 t.;{~~ I! flt.l' Z {l持えれ 77 t-~ブ
ト(PCS)fJ'Ï支配旬以~ 11 (:.対し‘ 11C， t1L1n-rド Hl''Z紗'J..!~?3ラシタニドふフト
キ(':.l1. P C S J員dみでなくヲシタクトシフト項 (C5)，及ぴ僧体的尺シフト項〈

C下山寄与が F‘ 川 含 刊 ?I1 ~ ('-均!~ P cSJれ併す構蓮周忌三等ユけ
づか11.利用 2'" t'J" ぃ r~ めで身わ後フて 13C 1v勿¥..)"(<よい 2ヲシタニド乙フト釘兼邑

構話色イιf主的向感l'創閉;{~ 1:' I ~誘忌シアトる pcs ， c5 Jl.(，.-C'fs (ij占フ (J，;J，員1:φ 
挺わことド必専で易し いみが拐匙W トd C-$ t PCs ~ [¥少緯 Lょうとすd

勃み 1.， ~ K'-~ z" 1" も殺勾〈勺 Z れZ い~ I~ も p' 1J ‘わらず，持?宇午イ乙令均 F フ υ て IJ
F封切レz~ I 3.場令もれが'イ例 1':.f'j1'cI-'t~ .t 1 r.r方法 (1~y it. s e/A..Z l' '1'J'ぃ.

今回滑苛ら IJ '込札付ドレ.z観剃2れ主ヲン 7ユド誘起シフト吾完全[:突

事質的なけれ c月， ι$，pC，S ø わ M負 1: 令総'(~こと 8 釘み.をわI ~ J/~，'J，カし~
併号殺害する・ ゴら t:，こよ Z"冷併Je(l1%. cs 項目コシ干メーシヨン解杵(=-も持幸1-::'

帯幼 r~ 利用 2・~ ~こと E 見 ν 広し!" 01 2'をれiτ つい 2も仔也t報告すわ

季、-々 . .11分 (2 回仇~'( ìτ論会など 2 乙フト試事告が配f主 1 るこムド J ヲて 4童手~
友が変化すき仇め I~ 誘;色J ~3 C f ，S墳の身~~童手作きず昔摘し z ~ t'..・~ t'l c..下

5 噴[:ラ ;-7 ニド令~II うち K.if弘作 A ラシ 9~ ぐLøJ ヌ I~ 1レテナウムぐLu)併特(~υ
誘起らフト P‘ら財れよとがき~ ~と t も嗣け、 izLfJ fkラシ'9::::.ド金品aう

い JJ"ドリニウム〈制)!l~ ~吋 2・ "r-e1Aタ品九似~ J) ~þ.チば・ tb- z t • ~ .tイl之、

IH fLJTbrz--lz基管1:rkí主ず~ ~と l~ Jってらフト 1:'令〈競走島しヤ t'fll.'，線橘dlJt.犬3く

ゑ 11・~ ~とlIr~ら仰い 3 ・じろが今回利企 [1 ， I乞1!，..IIt. rl~ ;h'¥' Z gdヴ~d)3 ~通関
し仇ヒころ‘線幅 m ひみが 1) r ヒも lこ梓事 1':.久~ t'.rシフト E誘起れととらえい

tしr....・元来.c，d [l ES ~ 01 1年屠昔、らも手佐の異会作!よか・ととが告ら小Zいる仇

2・・ノ門cCo孔.di-Rohe.r右o凡品舟論(，よると今dlr PC，5 Lt競走乙し r{l‘k いわれわ'

aぞ後フ τ と~ Z' 観壇~! 4-化T...Gd(州)31t.l手続怠ふアトp:CS !: Cf$ 01 ，faZ'れ

t いうこと官l-Z'~~'~f ち

A高知 =C..s~+ CFE<id (/) 

ここ号 Cfs今CI l~ C 'F，S La， ヌ[~ CFSω から見符3ことが・Z"，fれ、ら 者賊JjJ tb-r， t娩匙

乙フトから C下sr，負主 61くとと 1t .tゥ '2 ~d(予d)J [~ょ~ CS l'負(C，S，射〉各本め孟こ

k tJ¥" 2" ~ ~. s (与 lzJ ことー彼r~ 他3 ラシ?ニド令J島 0\ C.β填 IJ. G-cl l~ よ~ cs 

z員(，j量当t'，J1手数O(e掛11作もliI ~しZ 表わずことがで~ 3も01 t 仮定す~ . 

C$L叫=、l'C，Sr;，J (2) 
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そうすきと J 舷);p乙5包 {l次 A よ4ヤ式、号孝かすと之が z，・1手。

pCSLn =ムよ凶 -CS~CFSLn 
= Lld/..n-rJ..' Cs今c1-Cf，SU. (お

4えっ 2 越劇ゴがf-;，誘起ふフトノ ~.t~ よる C5 値ノ Lo. I とよ~ Cf，S値いtうヲフ A掛定j孟

F‘ら pCJ3r直ち京める之と申"2-~る . pC$f，星~~構t意図手 I~ ょっ才?1- ~ ~令~ z.・~

れ、ら pc.$伍必比 [Jラシ7ユド ιァト執捺A律類ドよらず-Jt i ~ 't?; {nr z..あ

る・ 1えフ Z 失際A まtJ年 t~ι ぃ 2 tl 致後mラン1:::.F-t苦4卒ドよる pCTLnf，孟の此pr-:え
( ~午るよう l~ ば可但を執行何様Z~率九丞こと 1 'よヲ才 pCS Lx 11 fr1.ε択のk・手ず.
l ーらア l アダτンタシ {ζ ついて行ヤフ rd~'J さ表 i ド手ト とこ之"不均らわ{， PC$佳

作構造国い‘ら財れい!<-1，孟ι 枠*\~よくー弘し Z い 3 ことがあ昔、 ~o

表1 ト予アノアダマンタレ a誘匙シフト九φ離

~弁CO， Ou Ofl Oy 0
6 Oc 

S-va1ue +57.8 -4.3 -・11.3 -4.5 -2.9 
圃 1.0 ー0.4

EIa(;fOd)， OS(0.95r' +86.6 +6.3 -4.0 -1.7 
PCS ・28.4 -9.6 -6.9 -2.8 -2.9 

N-va1ue 1.00 0.34 0.24 0.10 0.10 
-・ba-a国， ..44h -A-_.開・・・・・・・・・・・圃・・・H・H・M・M・・・関同園同圃・ーー 『←----陶・・・・・・・・・・・・・・岡田・‘ー .a4b.・』a-a圃 ・・・

S-va1ue +19.6 +17.8 +18.1. +7.5 +5.8 

G立os p-04 
-1.0 -0.4 

Pr(fOd)3 .45 ・41.0 -3.0 +1.9 +0.8 

+61.0 +21.8 +16.6 +6.7 +5.8 

N-va1ue 1.00 0.36 0.27 0.11 0.10 
-晴 a・・・・・・・・・・・・・・・聞--_.. M.M・・・・M..--F'-咽圃・刷・・・・・・咽_.聞.--

S-va1ue -27.1 -12.3 -7.38 -4.44 -3.45 

-1.0 -0.4 

Yb(fod)3 C8(0:05) +4.6 +0.3 -0.2 -0.1 

PC5 ・31.3 -11.6 -6.8 -・4.3 -3.45 

B-value 1.00 0.'7 0.22 0.14 0.11 

r(r.n・0}A} 3.77A • 5.23A - 5.93A - • • 7.44A 7.95.&. 

~~~d~) 、
g J..) o. o. 14.2

0 
11.3

0 
10.5

0 

.'pc;s. 
3006弘1

r'， 0.0ラ73 0.0140 0.00872 6.00458 0.00378 

N-va1ue 1.00 0.375 0.23 0.12 0.1'。

りふフトイ孟1:斤IYI，十及0・'ー符号はそれを帆高雄場Ar."{，氏磁場るクト&手q.
t)れコ肉 [1 (2)可(，-J，'11~ {事故d...~付.

。ユトり iレ鈴恥a ローンマア a 才向 2'~Å ofL墨1':.ランデヰ'合Aいおと依えレT-:.と.!fIJ

構造周子昔、μ言T尊

0.) ドライテ~/7U毛デiレ昔、ら事:tYt T-;， ~ι離μ- 角危
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又・科・令i71;fゑ a 特徴l~ 最2(~1:す n-才7ナルアミふ A 例め J う 11 ，椅盗用品.; ?j:t' 

め3二と tI( Z" ♂すいイピ令吻!こつい之も通冊子・ ~~l‘ド;， 1; o 

表2 n.ーヌアチlレアミシ仇誘起点クト(/tC.s， pc.s p負ヘa令離0.)

Chemica1 shifts from interna工 TI1SCt'r叫
Ln(fo吐)3 ，!!-factor C C

s 
Cy 

C
o 

c c 
ζ 

C Cc. 
α E q 

La(fod):5Observed +1.0 ー0.4

LU(fod)3 Observed +2.0 +0.8 

Gd(fod)3 Observed -125 +152 +20.9 +6.1 

Observed +98.0 +工2.8 +13.7 +9.5 +ラ.5 +3.3 +1.9 +]，.ラ

()Cs-0.153+19・O -2336.5-36 .2- ー0.9
pr(fod)3 PCS ~79:Õ +与.57 +1.9+10.斗+ラ.5 +3.3 +1.9 +1.5 

N-Pes l.00 0.0.22 ，+0， 玄.13与 0.07 0.0与 0.02 0.02 

Observed +斗3.斗8-t6s.0+lh2+1.8+l.2+0.6+0.7 
〉 Cs -0.工工 +13.8 -16.7 -2.3 -0.7 

Nd(fOd)3 PCS ~i~:~ +12.7 +~:~ +斗.1，+1.8 +工.2 +0.6 +0.7 
N-PCS 1.00 0.46 0.22 0.1与 0.06 0.0斗 0.02 0.02 

Observed +5.9 ÷ラ.2 +2.1 +1.1 
CS 0.012 -1.5‘+1.8 +0.1 

Sm(fod) 玉 PCS +7.斗 +3.与 +工. -+1.0 
N-PCS 工.00 O.斗6 0.25 0.1斗

Observed -83与ラ37.6 +22.9 -与6.2 _L工t.6 -2.6 -2.0 -1.6 -0.9 
cs 0.30 ー .2 +斗5.56+.3ラ +1.8 

Eu(fOu)3 PCS ー .4 -22.6 -10. -6.斗 -2.6 -2.0 -1.6 -0.9 
N-PCS 1.00 O.斗7 0.22 0.1斗 0.06 0.0与 0.03 0.02 

Observed +310 95 +132ラ8 +11327 +68.39 +斗工.3+25.0 +15.9+13.3 
::b(rod) 3CPs CS 0.80 ー O +2+ +63  与

-495 +236 +115 + ・斗+斗1・3+25.0+払 9匂 ・3
N-PCS 1.00 O.与8 0.23 0.13 0.08 0.0与 0.03 0.03 

Observed +ラ与2 十85ラ +工51 +78.8 +斗8.7+30.2 +工9.6+工斗.0
CS O.斗7 -58.9 '+71.5 ギ9.8+2.98 

DY(fod)3 PCS +60工 +2乃 +1与工 +払叫8・;弓0.2+以6+1ιo 
t，-pcs 1.00 O.斗7 0.23 o.工3 0.08 0.05 0.03 0.02 

Observed +195 +170 +62.1 +31.斗+19.0+1工.4 +7.1 +ラ.6
CS 0.38 ー斗7.5 +ラ7.8 +7.9+2.3 1 Ho(fod)3 PCS 

十2斗3 +112 +5斗.2 +29.1'+19.0 +11.0 +7.工 +5.6
N-PCS 1.00 O.与7 0.22 0.12 0.08 0.05 0.03 0.02 

Observed -202 -38.3F38.8 7-2斗.5-15.0 -9.5 -6.斗ー斗.0
cs 0.28 -36斗8.7+8斗2.58 +5.+1.7 Er (fod) 3 pcs ~168 -80.8-L山.5 -26.2-1ラ.0 -9.5 -6.斗ー斗.0
N-PCS 1.00 O.斗6 0.26 O.工50.09 0.06 0.0与 0.02

Observed 国 306 -12工 ー75.2 -斗与.0-28.ラー工7.7-12.3 -7.8 
CS 0.10 -12.斗 +165.2+2.工 +0.6

Tm(fod)3 PCS -28斗 -13 -77.36 ー斗斗.6-28.5 -工7.7-12.3 -7.8 
N-PCS 1.00 O.斗6 0.26 o.工5 0.09 0.06 0.0斗 0.02

Observed -1・5・1ら 田 62.1-3+l3.2-19.i+ーエ工.8 -7.4 ー斗.9 -3.0 
CS 0.05 .2+7.6-.oh+0.3 7 

Yb(foo.)3 PCS ー工斗5 -69.7-3与.2 -19. ー工1.8 -7.斗 ー斗.9 -3.0 
N-PCS 1.00 O.斗7 0.23 0.1斗 0写;'98 0.05 0.03 0.02 

吋 Lu.φd)3反αωφd)3(とよ ~tj匙♀/フト 1:#平ド， J ， ~ l' v..M 1-C-F$鳴とぽの

見積~ [1.行 ~tわr{ f) '?Tτ.

よと Z" ，lffられけ州レ7~シ川C$佳及ケ乙$1孟It. sk匂ゐ0・母必GJ
l，(とよM聖言帯住乙梓存1-;.ょに，ー毛主き手していわ 〈図 1，2.) 
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2A04 
N.t.(AA)zおよび:E"，，(D'P阿)3-LeωL.S 

滋墨付加停の化学愛読

〈阪大安〉佐々 本喜男 I ( 国主街試)O~対急三
〈近犬受)JIJ;本多3-

(1;予)Nl.(AA)2あるいはE-tA.('D l' M ) 3 による Co?L'ta.. ~t ;，~ ぃ I~
"t s e. .u.. tl. 0 c-0偽 ta. c-t乙フトの定量的頭ク緩い1:身uて、 Leωιs塩基と
ゐ重論色明らグにするz乞 jまj吉宗おテ続きで品る。

二オtまちれらの誌、素工場差ζ の閣の結晶他付加体は配位叡bまたIz88)もの

が多〈知うれ、主体構造も明らかにされτυ るものが"Dol1t l." 、3255夜中の付加

体については、まだ明躍にさ机τいないものも多ぃ.

われわれは.今回これらのJ患を明ら11にするため t':.J1卸劫集アミン、アルコーノレぉ・

ょがヒリタン塩基に対し、 NMR~者主主体とし‘こ札に可視野宇多ぴ1: ケヂ危スマ
ク rJ~d)知rJl..きあわ1tて検討を行なヲた，
{実験)

1 Lel.O i..， S塩基ぼ市販a脂肪涛アミン、アルコールおよび.ピリ Cン莱塩基~えら
が‘ d>ら万じめモレキエラー乙-/7.'-z:・乾燥した，

2 NA..(AA)2./ E-tι(DPM)3 1ま周に化学裂で\前右I~英字*メタノールか 6
鼻結晶L.;局・足下 80

0
Cに加娯乾捜した，

3 N門Rスマクトノレ刻定t;自主凡-22笠島分解能スマクトJl，..メーターを用u、

溶媒CC1.4-，肉部標芋阿e3SLOS;， Me3 I T付Sを使用し、活度可変の仕方

lil あらb、じめ昇~~ぐ 70つ L たの芸、:新~~I度を降下才せながら=批を行怠っ
た。

~可視静咳破えてフト Jレ剣突池田主 181 主および島3孝何 'PS-50L音色分党党度
討を使用し.宕嫁，.CH c...t3τイまZわた e

s ケイ:党スマフトル刻定.li. 目立門fF-2A笠ケイ光分允定度計を使用し.雰:d/~
乙CJl.~トτ寸子なゥた.

b N何Rによる連続lイじ去および毛jレ比涜

上認エゥの方法においτiま過糾量の試乗lま常温で・IJ5.貌れにく IIので・ 60O

士えの

条件で'行なヲ花。

E仏 (DPM)3の場合

a 毛ルιt予告
脂肪譲アミンp アルコールは例sllL.諒・美 ω15.......0.3物 dLj必

Þ~ !，品川ι塩署長 0・ 15 机.sfl/i. ， 言式受 O.d 5 ""'α3併lsi/.l
b 連続変化5去
時航機7~ ン y アルコールノ 金毛ル数 0.4仇~I乙 p 塩基 (J.IS......0.3物吟包
戸yri..，dVrLe塩基の場合金毛11..殺の例oR.j.tノ 土星基 0./'"ω伽4ft

Nょ(AA)..;乙の場合

断定菱化法
H旨肪旋アミン全毛lレ数 0.f 仇~/ß. ， 塩基~. 0 4-...... ω8仇~/1.

きさをよしお，なかむらけuもう，かわきひで之
-34-



/)1./ .トルciLtn.e塩基金毛/レ数 α/勿UJlI1.J温茎d.o4-.....0. d 8仇バ/乞

'7 ~~度時T変 (""'-'40D
ー ""v70

D 
) 

~仏 (DPMJ3 ピ .se.乙-C4-Hf N H2.) .s eιー乙φH'IOH ， ~-ri"ι0/仇e
N ι(A A)ユピムSO-c州，NH2.， o-p必 0.1.心仇ι

港基/訴棄=1/1.1のほずろ/α1予t1'7弦ヲた a

8 可視き~o-l4Xヌザクムルによる連続変化法ヒモI{.，比三去
Nl (AA)2 

a.)毛J{.，比法

勝樹祭アzン o--ao8φudl包，N L(AA)2 α04伽di./包
fY瓜~塩基 ð:-a08ゅud，会t) NL (AAJユ 0.04例 dl，包

b)l重象琵変化法
全毛Jレ数 0.04 物~/l

qケイ光えぐ7トlレ1:よる毛/ι比三去

E-M..(D-P阿)3 玖06φωι/ ~ ; 7r， - C 3 H 7 N H2 0 --0.01.之例d/.t-
J$}J走E波長 380机~) ケイ岩波妄 6/ユmレノ4

L告書栗ど寿察〕

AJN門Rによる透娩i1と法乙毛ル比5去
1連続受体戎1:'おい τJ E-t..<. (DP阿 )3と九一 CφH，N H2. )).ょがず-TUO/'みt.e.
1衣図 1 I :)j';すよう i二いす・札も毛lレ比 O.5ifJ;:Ilで、またNJ...， (AA)えと

~，， -c砂州7 NHえあ，.~ r/戸 -fム乙pιみt，L，.:t.周忌手u乙 α5よ~è'思歯点を
示し〈図ユ〉、付加体現，El.'I~ ゑ互成・比/ご J (.，行なわれτuると寿えら

れる。

之毛)/，..比Z去においτ、E仏 (DPH)3とse.乙-C4H'l州 .215'よひfβ -tω&他

l友図 3 I~示7よ 51 乙、 iま{ま・・毛ル比 J.O においてBJ}B.棄な屈曲者.を.示した。

戸一戸比~札JVI実島境変化お・ょが毛ル比局ぅ去にあ・いて組広・比 l 之 j の結果を
得九，

( そ仇 Fμ仏 LωD 川 3 ど“ψω(ω伶Cらω之H出ω仙ρ山)3N的，N川似Lμ(ω 之lに陥=
ノルレコ一jルレ;1;'‘よぴ01.一 b~記ιρω以?九1'u!.ιdででで~.ソl瓜ま明E瑳肇な斐勤ヲとが.認.めω§札な幻刀、つた.

B)温度守支 ' 
化学シフトイ直 (-p p仇〉を縦軸1: とり.滞動 YT(~対レフ。ロ γ 卜するとEμ(PPn)3
の場合脂肪煤およびpωiA~ IIす・れも図 4，1，・よぴ・図 5 {之示すよ
うに勾配正の蔑女子な直線性を示 L、NL(A A)之氏名、i¥て =i-l耳様であった 〈

函 6)。

=れらの結果から窓爽中でほ単一の素新勢?が支配的で・あると考えられる e

手た、組成比 j こ{の居留点からだめたÞ{.O と従芸So，、 j ヒ(~(ま(~"等 Lかったー
の初勝唆似て7ト/レ(:'よるi紛変化活身よ内ル比浩 {Nt(AAム)
lil続安イヒ法

仇-C3HマNH2.およ llO-J>i.心OIlVrゅは図ケ iτ示すよラ l二、興型的母
出型Lを示きないが、モルrt"、5近辺1.<・明らかな屈曲jZを示し IIIるーこれはN

同

h
d

qδ 



tv¥Rの図 2 に対応・してい吾 e

Z毛1レ比法

箇 S I':l，すように、 l¥乎れも毛jレ比 1.0で屈曲を示しτいるが.組成比

いと fs えられるアミソの j敏I~ ø.s寺 I~ おげる治大吸収波長 l~ 11，;ーら崎川j

-n，-cチH，NH:1.;600偽 .)A)).Ao -C州 '1N地 ;610机メイJ必 -Clj-Ht，N.地
1，，40仇ノM で‘Nん(A A)2，の極大吸収三度長るよ0φLゾ4からのシフト鍾iま主体

的 I~ bMi.糾 J~ もの I~ ピ" )、ざ〈なって~ Iる9 (....i'J、も.な成ー乙州'!N H2， 

(C之Hs):1.NHノあ、よ 1J."(CぇH5)3Nで(;{曇った〈シフトが認められず・¥乙f重の'
交イ仁もなかった，

D)ケイ光えて7卜/レによる毛lレ比兎{E以 Df阿)3}

壬-<<.(D "p門)3/j.C， tQ.+ (" 350 "'3ケO初~ {~雄大吸収を宥するが~ I1、さ

し ba...:s.e.(亡ct~j金大茨長の乙フト、および城収強度 I::it:~t如、認められ，
なかった。

そごで¥励起波長 380φ酬にあ・ける雄大ケイ党茨長 6/之仇f'iの宏、色ケイ党
をもちいて行なった〈図 q)0 

N門尺 ζ 同様、毛jレ比 1.0近辺、渥歯を示レ、組成比 I~ Iを忍ロ愛 lf;ζ・

以主要約するじ、アミヅと巨仏 (DPM)3付加体lまNMRおよびケイ党スマクト

/レ，~より、 NL (AA)2. じ I~NMR ヒ可海野吸収えマ7 ト/レによフ T 、組威・比 1:/
が支配的である=どが判Jlllたと uラミどで'ある e

なお.可視野吸収スマクトlレ1:よるN~ (AA)2.の動物とう去の結果i場鮒
仙型を示Jさ歩¥毛lレ比ぬ以』ニ消防局勅と平行iくなり、ながかな持続
し、 ミ昔またN門Riに=よるE仏〈ωp-p門)3の連続4斐愛zE、ザ北イ化ヒ5戎去1-:τ-品ち、いてもf殺妻イ似p以ぷのノ給待栗方食が例'.lt寸才
ら耳れtているカボご、この点、I~フいても述〈る予定で・ある，
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2A05 
;ピリジン郵貯のピスサリ今 lレア Iレデ‘じダトュ、ソケ JレC].)'(.t"~ 
f ンの帯排他鋪停 1:: 万 q~ ピリ f ン友換反九、の N 門R. l二与 5 珂究
(東北問ド水珂)志田耕人 。長家主基 成寺'1"-押

豊移~Aも錨停 I~ あ、は 1. あ 3 配イ止手t. t I~'安居イ方ン E の絡会の d全世~\、 A包の面己

仕手 E 伝馬4ズン Lの結J金』こど‘の与 5な寄与帯主毛つが主炉 3こ乙'1-~f宰 I~持味ぁ s
用是!"z・・あるが. NMR;:玄耳ずこの ιiな珂究にすF脅1:高知ずあ 3与') l~ I~' われ l. 本
珂曳で1'1. Nf'I¥ R.去の幸雄ほ錯4宇珂究へのーつの

O (id'担'C.L "1.、ピス寸リ今 Sレアルずと rトN.L1L) 

のfJ/f.c~ {i， Iミ配体司 1t;0 ')ジシの iiE1JL勺拡a;..1¥' 

勺リケルア iレヂ・じトイ方シ割、 5どの ι3な帯堵

を~'11.山~~、走、すリナ iレ 1"レデ'ヒトイ方シ

i三枝ぇ勺軍需嘉主舎も NiClI.)錨停左用内た次Jの

x d;〉1iIく~~

翌のピリゲ〉支?委友k主 Eお L1. 検討 Lち.

Ni ($~);l.・ 2百十 p~ 't =三 Ni(S，.J.)a Pa' p~'" 
[事! 貫主]

寸匂

O 
(， ) 

イ貴昭し色:..ヴケ lレ錯停 q ピス勺リ今 tレア tレず、じダトバi(Jr) [Nt (SA.9.h ] のA也 lこす

リ今 11..71レデ・ヒト A有〉めぢの位置 Iこー乙“3，-~. -sy， -Nむ を直子実 L 花 N.(S'Me-

S~h I Nt 0'α・so.fh， Nl C rBy・SoJ)，.. Nl (St-lO，l.-SA.2h， ず川す・れ t o目0ザρo工 9)戸ル

輔眼予‘りγ i々ルレ℃会勺 リ十 iルレ"'1 1ルレ'1'1~、ヒト哲牟4体宇 ψ ら d念令語域~ lし、 j皐L長宇 I tげo.乙1ず仰乾古操長1..1た主L. 
これらを kく011ず税水し主 A咋?巴訂み"-0r乱o..cla.. ピ‘リj三r駒 〉 に E尭烏ザψ、L仁. 仁ピo1リjず/NM氏め 3逸畠f注実
4生t1礼L乞ヨ剃i制'1i是忌_Li杭ミ. NM R.の 5剣鬼 Id.JNM-PS-lDO1.' ~〆唱の遁fÆ 可~用川義援童}こ事つ
Tし 規5密iされ'3N門氏、常吊色体乙ゥト l"l...l二託 Nt (1)錨イ容の塊良に比例 L1.噌加市~ : 

工 :tf'i'走者~ Iこふり可ずに 8車部，.~れ t おリ、今閣の契稜 γ1; 0・ヱ帆U<U ~ 0・i帆uf.li

め法j受注晴山丘.

[結果乙~蘇〕
i) ~雄ほー及品，)主制イト南の友機友 k 主令む急の N川久

-L-B の友平喪主}三河司 l ~判ルιh 有，J; .村和町、もれ
~~雄4包)で島・ 1排除)

τI.¥} tう 1.. P.んコ~ Fa 勺 ÆI~I¥t. 1':， ~{ ¥-..時攻 η 早う lご者約され 3・J
・ω1M. CTAA'十 Tap')

(") 
- (T:z.Ä'守 T2;)Z+LAωA 守畠c.V~);l.

位三E.rT:;;''"1" 'T2.8l:. )-11" (ω。ωーω)al ') 
ï~" = .:，.. I PJ 

:1.1' て島 (T"s'1" -re"')2. "¥" (IJJ.剛一ω):1. ) 

A ω 〈ω叫的戸凶) p 
P ::= (eで8/T:/.8) +，]込十('1'8(ωOC'1ω)]孟 とり

p.. h /p" 

ミ、℃、友喰&.!il;' 1工'C.'t l￥3得幅町九百fリ'1. .0リ=C T'2.f冗)ーi で手え 5れ， ~ f:.観
主主， :'1..れ) NMR.礼状鰭の遊悼のAデロト L 志夫昆平工 L r" ，C\o.~剛 i C.~ .A-似+t 玖;、 AωF】三
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刻化す~ 0 A T~ 安 rf、，: ;..制定の1.j写われ"t1) ~ω の乾届 τ" 1- W.'B)-ω=A仏}s 玄/フ
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L 11' l Q"'I()。ずは/-lss:1が梓宇 1"，)、:<¥. RM~N 苫求え l. :a: Cτ=3.;1)ゼ 11
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寸 Ln<'E

抑え 3 都合、 p 特 I~ 謁秘書事 P 令荷古わ τ " 1:， :zHI:脅有才れ11:秀丸 Iわ 3 弓ゼ¥

A55 3 ( .f1.. -; 10つが最 t吟都合イみにな 1~ fy( po f) )3 -〆-NA手τ"t RIÐ 曹、~ AS5 :3あ 3

い 1 1'ヤイ義主 q 係果ふ得~ ，いれほ若去ぜあ 3わ'1.;.' ;，あ 3ゆと、 AηJ( J/..;" ()つゼ'11RMZN 

11 寸合、わず H が (1'1 ぶ犬~~ぜ、 As-s 3 (SL-" (0.) -u:最tよく(倒的.τ 考lE;uUm-lう

の場合 ν 玖 11. ::kt.~長つ q 場合 4・ RI.mJ 宅~千土 3 日; x ゑ 9α-NA0> .，Or]トゾ

イ孟の餌令1;t1τ が写 Y捧4宗Y好都令τあ3ぷ釘葬...t昼干1.1.- 'l)'-h F弘司‘!宅街~ I . 

穆司。 i立{叫‘符 1:. R.ιS ，: MO釘専色刷tI"t 1，手作(ニ*'-r As$ 1. 2. 3 

ら.it包え"t tf) 11為~ J 7宅特性が夫君〈な 1. 可お， "/71-1 

勾'Pt>..!i)-，"-より Rfi!-およぴをih.-t ~長え 3 ぬ， s， f!-11多y変ゐ V

1~L 茂 I亡、 ~-NA -EIA( p-oO);奇・ F フ¥1 7. I 椎名1;1寺島 2
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主閉 M 行R等高線図4・l-a頃'31エ系す祥I-=-靖之10<'帥 N l:出，x of乾圏内手;れτ11， 
. vr /πτ それザが 6H，7H (=. Ý'号魯レ良時司 Sc叫~ 'l， bfi!主客1.(~つけがは τ あ
く l'イみ句場合:t""手v---安ι酔よく. 叶NA 勾場合:--'~í;:;- yン診同4c;u. 1>' S委
丹-0'9止ス t:!:/ぶあずか("!bti，... 1 ! ‘， 1 停車 tτ1~~ ) -0ζ、 [3，NAイ11.ε凪令、7手す晶、

な立ス dγ 曲43札入11鯨案内可つ人

間格勾 j~ゑイ Iも q 実婚1) .s 1重〈若~ 3) ~t弘明 13 ちめ‘長fe ス e;/ 安h ょ j K，叫アん5-

Fy"，叫 f(.J <'¥可!/刊"1. どを l易しんSt本の‘ 7・匹ト Y 司場合何?与れ Aノ b

イ査を掛川 τι 1. vj.，?1--OJ Jみ1主主T等L免 0" C i， t.(o 11殆皮昔、 4・u 作 あ 他z
7 il :J'J広手 3のぜ事 3 丹下 I~ 'tヒあてあ'l ( -b;. Sク， Jj:作 11 C t I~ 孟1" "i季魯
弘孝 1) .毛巧他ほえ君、，峻 1-:'季"31= j1i.ベて巧 3世，::sA5 fJ 、 l工両 I~ ，--ン司 J 多又〆

非常口吾川::.れ 11::. '"才法(::.あヴ~ -'，自主的f唄旬イ';f)?、 Rι:; 1= O ι; ~抑え 3 戸、

引ら .Afi.て‘だιJt 1争幻 13~、新い新今治，グ字τ羽上回千殺釘寸ゼ為 1 • 

j~3 13C 句 ~1主 (pp刊)工) G・E・Hawkes，C. Marzin， S. R・Jchns，
and J. D. Rcberts， J. 且mer. Che置い
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OBS CAL 
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9.57 2.25 

19.79 9.42 

31. 69 39.89 

78.54 

。
20 

Scc.， 95， 1661 (1973). c. M. Dcbscn， 
R. J. P. Wi11iams， and A. V. Xavier， 
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Ganso岬， P. A. Loeff1er， R. E. Davis， 
M. R. Wi11cott， 工工工， R. E. Lenkinski， 
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2A07 シフト試安のイ~1i下に b l1 るh ヲクレ久系場類の NMRえペクト，レ

(報工織犬'J:器・イヒ争〉 袋 発効

乙グナ Jレの~肇乏がtaue樹のNHRスペクト問解手引こわれドシブト試薬を
用いる試狩i志議也会唱しつつあ'!;-fi.、緒類 1~1ずし ""1ま、，( ') 7乍ピリヂン誘易障l，z)

ð)ふうな特抹な例り余いて、エのタ改を広く通用し r~報~~夕日<.持 1::: シフト吾
l乞粛する家法的かつ定量的な調査が不十分である。場活/jØ):与の日本~化学会経企
で，..-遠のメチル'-D-八キゾピラノシド‘ι死の2-アセトアミド二2-デ‘オキ-ン害訴毒熔のアセ

4-'レ{ι粉について、ユーロピゲA..ジブト葬式蒙 1::よbプロトン NMRズペグ卜，レの変

At.のバターン吃包括的1:::掬告レ、アミノ:婚のアセトアミド基乙シフト試薬の飼に長え

も身定包配信持命力く野滋fれる三乙創首桶した 3)今回11ざ今!三. これまでにコ〉ホ

メーシヨユ/の解析ががなソ(/)楊凌に進められている河、ヲクト F ス系梧頻4)‘持に4

6・ 7 ンじド、ロ-[)サ与グト戸ス、の1'{乙チ，レ化誘魯i本Y を主 7ヒ~~・4家試粋I~ して、シブ
ト試委共存呼の各律フ00 トンの2争合イt争シフトの試lf1:.えの主俗化学的意義・のえ察

"，J ど、よソえ霊的色、側面 I三ついて調べ f~緒果屯報告する.
〔芳3ま〕

ズバグトロメ F ゲ戸 lまゴNM・4H-/oo(100州会 Jを信用 ι石車場同法葉支帰判示/:;ょ

ったe 拷持半ば市原岳￡た iま~~支うE に b いて多拷~n:・ゐ、ら調製レ{-=切(アシヒ).:' IJ 

丹ヲクトース誇ヰ湾、の議会〉屯恥、.0.11-o.7!1CTCゐ潟決乙してZOOcIユおげる久

ペグト Jレを~~lえした.プ1;..今 Jレイιは無造〈跨践とピリジン毛嗣~\ @帯電法(グ0・ιゼ‘2・4

時前，)，~よって符ti い、 fえた像a./ M Na;z CO"ι0，1 NHU I~~ よる沌命をくリがえして z

札みの試案の党企除去に特に管費:し t。らブト試薬 /:..LてI'd:トリズ(之2・ジメチ，レ・

6，6，欠 'l!'.~3'- ヘグタァ，レ /t lレ・:t$・方ググンジオアト〉ユー U ピゥム (F<-t C:fDd)，J )の中

臣民昂乏 s.Os上ぜ十冷に乾埠 Li.ニ1主f貴闘し1:::'0 得手物管(;S内部基準ιしてへ苧サメチ
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スピン伶冶I:..J:lJ~ト梨のパゲーヅを綜合的 I~ 鰐材して t守合ヲた.

(結察とノ奇襲〕
1.メチ rレ'之4・ジ0・7包今 eレ3，6-アンヒドロ-cx-D-パ、ラクトピラノシド (I)ーーシ

フト試薬 I~ よって誘起される化学シフト金ィじの脅 lまìAl帯、量乙包こぶ事t~な婚の理想」量
であゐ t各企イヒ挙シフト(Ll8 ) として-iÍ\芝れ、=れ lま~A，.側.t句e ら&)/三よれば‘シアト試

薬5震度(1.0)をJ え l三して話事:第dJ...E$o)五費ィιさ也、エれを化学予フトの菱化窒 (8)

の透数 lユ対して 7口、ソトした時/:::.得うれゐ ~ß集のこう此からポめられ?il 0 ずなわ全

.$0 = /..0今(こす)ー (Lo十長) (/) (K /;1 ee f主の手術的定数日ず)

玖1) が比較的f~3第援の 40 を用いたとき 1::: ifr似飽，:::.~:Jj:ずる。化合物 Zの場合 /:.1;[ 、
シフト説委 1::'対すb官能吾&~ L L 21回のふア乞φ，レ基 (ο4c.z乙併C4)のカ，レボ叫ニ'レ

説家が、あリ、 CGC 八の配位/~南港の何ぞ黄争的 I二えれ14，えられるのゼ\各デロトン

のシフト看/'"向方の配 1主/-:.よ§動栗の知を~ヂニ乙/:::. ~ゐ。ぞニゼ争官能基の配位
の平場f結企定妻え毛偽，K.φ，各官梶碁か・・単砲て..fi. ff ずると~の L\8 を 4之‘ Aタとする

L、弱〈りの L:.sの付ツ 1:::' (，ι Ll.z ナ K4 Ljf'~依'z t K40)、κのイ芯ツ/:.K:t十んを廟 H

1己主もぷ閉じく近似的 I~ 誠まする.したが、フて上言己のフ・ロット l三よって同4急 1: j燥が

得勺れ.そのこう比から平均的な"結合化学レフト弘、ポめられるこ ι〆タ b・2れを

少人予同じく Llsて‘~ず乙乙にする。
まザム(五(if~d.みのよ葉孟)==/).1 M.、斗:::.4.47 rl/:.l.J' ゲ ~I タスペグト，レを図 1 1:'玖

ずか、シクト試葬を南いない場合I三晃られた H3l: Hsの轟 -1$:J ~:"i -<なソ会シグナ

Jレ〆l手li究会 l二必難している乙乙ぶ、冷る.そ z
で、さ'?にふ:=O，lto.o，tEJ.0.61. o.od'fvf/-:.ゐ‘げる

Iの会プロトンのイι宇シフト色老凋えし(柔1}
ZれJ-リム誌のフ.Uット(回2)を4ぎなフて LlB~ 

ぶめた(義之)0

LfB (:まE"，/:..フ00 トンの閣のJe難 (r)r;ょd乙

の距離ベクト Jレふん・リダ‘シ〆汚q-(ニ::-(.‘léf~強
豪〉も絡 ol~'!.~集の削の両極 (θJ の肉数ピ語るニ
乙dhられてお I)?I ~場会 1:::.1まん =cι ぷら
十件.)i /e4 = c'ん/0ネナ K~) (C liI比例定数J

~1.f"u(長d，)3(0.I /I1)の存在下 1:.抑ゐ工の先トンの化学シフト
fτla) (;'1 ，，~竺重二、-~‘~，

三極 H， H之 HJ H* Hs H6 H6〆 OMe OAcz 例記4
珂

o.~o 3.87 )./2 タ.00よJ-$(~3í1 よ03s:ノタ 6.08 タ1)7'/.!'.J 

O..Itケタ.06J.J6 4.之/J.!J '1..97 式/If$. :lt t./s 7./9 ヌ58
O.Sif ;，t，.z~ .3，t6 ~J8 J，i6 s. o.之s.之/S. J3 &/8 7. 2.1 i.tfJ 

0.6/ ヂ'，.3/，J，d7 づえ宇E.1.7:タt. 06 5.:n 5..39 ~.22 ヌ28ヌ62

0.68 If.n 03.78 |矢野 J.8.1 ぷ//$.JJ 次対 6.26 欠 J~ うて67

E?tい1'.ω~S.l6 符 86 ￡40 伝 6.1唾笠 5. i6ró. oJ ι521 7. 86 宏伸
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と百〈ご 象2.Z. 7i. .IiI.のデロトンの絡会イじ学らフト (48)

とによリ |繕IH，I H21的 IHμIHsl H， I削 o地
波長イ示 1I 1 5. 221 タ 721~3判 &'.021 .J. 331μ対.ft.731 /.貯!一|仰付ー IJ.061-1ー

され奇。 1JI. 1~171次砂1.{t.2916， J/I 4.z{eI .z.~判2.t/l o.f7，1. 131- 12.~1 -IZ.2OI-ll.oS 
毛乙て 1Jii. I O.OOI6.0.31 7.sil 3. 201 6..z11 3.ω | ー 12.79，3.35，ヂバ，/1.伺 7，001一

( r:...92. あ:エμ'/""，.B今はそれ1
3coJ白ー Jω詰r/ i J .dB = k2 .... .3 ナb ， p f2J |を引制C.:t.1>';' rJ.' oAc~ /: ，1;;吉l

rz - r.ピ I -@' t..1己Eι ，<劇科』ュ曹E岬毘|

L 鱗乙Fl~f.求払 ノ
主i:~z のl5.8 のヂ〉グのうち、 OAcz I~ フいてまも、 (2) の rι ん乞令む z設が九 .e，z
1i.~む魂 ( Eu.の配信の方向 1):'-Clb 1;;符 L てαト τ‘海 b とええられむのてへ t'をAず表
わレf'u-Oの距離-i..2.8' A とず S 乙 z の i皐ば常 I~ 7.S/ X 10'つの的10%と見積毛ツ、

OAC4/~ ついて毛ニのi主の見積老')を.4すなう L 、 ι ，ん 1::1却するニ記連立芳 ij九が専
かれるので zれ色鮮〈ニ ζ1:.J. ，)定zキ to，Z. Ie{< と~ .132 の 1皐ヵ~'t専られた。ニれ，<1'. 1 
i三待合ずる&ザod)Jの灼64% が 04c.z. 色、ま f:: 妓リの的36 先。~. OAc千五それぞれ y
力。ンドにしていゐニ乙~意味ずる。 25反応ニれらのイ孟を補レ\千也のブ'<>0 トンの L1B'ニつい

てち£ωがみ‘:I[ずるよう f;'r ιθ の露呈なf孟~;tめ、 Z の政of:rj:，f告企Lして飼い=京
ず老のがほぼ毛きで'Jうるニ乙~I'l自らか 1-::' した。
2. 2A$ふ.トリチ-0ひ'-jセι一チルか-J，6企.ア〉仁ド、ロ-D-ガラク，，-スジ:ヌメ少，ルレアセグ -Iレ(1l)

一一イヒ令略粉'O1l.1ι三つ υて老工 ζ 同キ柔の去芳r行4玄lに二よ?て各フグoロト=ン"/〆/〆/〆のl5.8 在よ>1('正.めた(象2)λe 

E回己3引 lエEι“〈仔f

ナ'レi拡志々 i博多リ i伝手引|怯岳究J企会iじニ翁荷謙Eして怜る .1l (μエlぱ<tEu. μIにニ培-e-ずる リyが句ザ.‘ンド、ぶ J1国 (OAc..:.

oAC4-' OAc.r) 1>リ.1>6 Ie! ~υ刻 jr 妻矢 /e2. /e~.kj' 乏舎 ~3 :i震よ')むるのど、フラノイド王環
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のま“科書、革命;‘ぜヲ 家3.JIょJ[[の場合物ulニお'j1Y先トンの化学シヲトのふふd)J:.K;tl桜島要イと置

/イド・手曜の向ず害時

|二工の4-Ts型から 6To

宅!I~~ っているsid
zれらの oAc陶の

民融 l歩々 Icfソ非帯

1:' tにをいとj弘にみ

.J"L，る. 7c::τ 工の

要駿

1 

2 

3 

よ富餓5綾

z M 
0/1-7 

J1L 。ぷグ

z o.t1f. 
.JiL o.t1f. 
z α*-ケ
.J1L o. 9~存

H2 H+ 
タ/% タ/% 

2J 之づヒ

89 タ/

之If 25 

&5 66 

Z/ 2之

H6 。雌 例c，OAc OAc，? 0.Ac4 OAC6 OAC$ 
22 44 91，(， 95'* ータ2切ータグ~ ー タダ1
25 .2，/， .30， .32， J~ ， 3! % 

8'o タ'6，タケ 一 flf 一 100 一 100 

25 一 28，10， 30， J/， .i2 

7/ 6~， 66 一 71 一 8'/ 一 70 

21 一 26， 26， 26， 26， JO 一

也事会ι同様のりo% (r.... (fDe()Jの様~:t~:ZOJH. % I綱じ撤a 制5零時験 t~ t.r持誓l会

の見積4トソ~-t~すU f系れ僧し t実験3の:Iii.o~ほ 0，/1. 7f.1の挙革質実験1:::村内%"t‘;U.)

フてんた宇 kt1-:. 

閣才~ .;三子己i主主タt塁手むを解〈乙‘ん注之'13‘んキ26タ.let と~~1.t ~.~専られた.三札 1~. 71.
lι 結J告す ~Eιの的必%が‘ α4ιι を的/f./%が.D4c争を‘さらに移ソの拘/.1%が・OAcs在宅

れぜれ!J13'ンド i二してい3 こと ι 露骨亨~ . "'欠l二ニれらの{孟五周 L¥.i也のデロトシの

.-:1"8 1 二つい"Z.~ち r と Gη温当なイ皐五点的、 Zの配イ草場;宰乙して図 3 1::'1f;す老のか。l:f11

者当て.、あ奇ニ ι 色白自らか t~ しず三 e

3. μJ;l1， 6・;{;..;ÿ・0・7 也チルタ~1)-jJ・ラグトピラノ tλ (Jjf")ー-4と必!/'fJ1ilにつ

いても工と同宇奈のうれま 1::よって令グロトンのd8を京、め‘象21ニヲ私した。 Iヒl:;t要なリ.

ユの場合 ¥::.1歩的.正弘北のA8坊ぐれず札もぬのそれよY犬イあbニLがタムまず:ぬの

Å8~:犬~~、二乙峰、山ノイド、婚から最も語生れ.~ oACt ヒ吉ι付始 I~ ついて主錯 T軍曹

~'1芸名夕立 ρ ニ乙か与 Z望解されあ;欠 l三件の Â8~・比鞍的犬ぞいイ場向依〆チ 1 [.， ゲ‘ y
コ L ド心 I~ も昆ら件、 oAc~ ;t;.アク与ア，レ菌'll弘ゼある1j、ヲクトース系拷類 1=.:#.埠の特

徴ぜある ιタちえられる. ~ f::..ユれらの結果如ら、工々 J[.1:.釘H て oAc.l.1包よる配i立の剥

ゐがすぐさ p ユヒ i烹諸島、~6・アンヒ仁ロ芸員1::' 特有のほ官であると構%.イ考る.
4. :JLιZの場合物一一次l二Zと互の援会均について E"<<{jad.)3:;，奉加 1":よる各デロ

トンのィヒ学レフトの長ィι在測定し、各化合物が昂械のL撃機Lして存1をする時のf重1::'封

ずる雪怜乙して表31三よじめた e えの待費、#:ずJf.毛，レ議会喰て・‘ばシフト 1~ ，':.1l
ι均して1毒先的 t::.)ιソ、 iれ ιι》フ01=1トン 1:;ついて挙械の場合の初回-!()()yo 1.." 1; ~ Q) 
iニ比して瓦ずはわずが 2/)-30701-;.すぎかい Z乙、主たこの傾向lまEの4患をふ・2震と

なワ t毛事ht的 iユl去愛ら更Zのフ。ロトンばなお 60"/0μ上のらフトを示すごとがゆフ

f::.同杭、の結果 lま工 ζ互のを毘冶己売あるいはZと瓦よリ -ri~三穆 l三百、、ても fゃZ儀
笹川シフトのゆ免桂としてま量れたので¥ ニの控官はが，アン ιド、ロ互援に特有のもの

であ~ I:.}見えら札丸一-J~わす 1: スイクト'は制定 Ll い免Tよいた蒜盈~‘{;r!;..宮 i京謝ず3.
(矢臥〕
1) P.erチto.，..detai; Teba.AeJ，.dJ2， 必~t'1/1作./). 2)4ルd似・'"1V-'8t a.i; CQIoん似品$.， :i.ど~ .zst (7J) 
3) 身~1fJ為，七r~t包 β亭主化学会総~~者i費('付): k.Ilum.i; :J. 8iT(/.rm.， 1t; f:p.刷 f('7-チ).

4)事邦方分タtiJtJHR釘縮会議項('70): K. I~u m-i; A91. /3;ul. Cメem.，弘 /t?lt(ヤ1).

S)~1P汚 ， *10 回 NMR討論安養護;貿('ケ/):κ I~umi.; Cru-叫yd..R.es.，27， 278 e7J). / 

6)L何 Arrn1ta.see-t a.i.; Can.工Chem.，弘之//7('7.2).そ)Jlc.的 'J'o;Cんe11'l.s.ι 込町~， ~9(均
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2A08 '7 菅能性愛表種素援式イG，ß-物への;/?~~譲り応用
(検ゑ副大工) 0 ゐド)吉信・品切綾

C*'域久蒙) :;良 ~J島桝・林内 斜F

〔目的〕 ヲン 9~~ シクト予武装ヲ'官紘基への記~ヲ起 ζ'} .号;2rt、t官官c.集りi

俗的長堤JI-:'"掠4きする剰やが、えさけこ ι1y'知られ τ。ゐ 1)i 1':-、シクト議議ぷ復』

位 L脅ゐを品業色、 z~以j:.唱するぬゐ物の誘島シクトち稚討する場ノ告件、 U ワ菅
秘義 i二シヲト試薬ボとrの忍11-あ担すゐやる毛危する ζι}主、主宰?あゐ。 ニのニ

じがら、裏なる主体的最乱。 t官能.1主主有する、.~っ名著E 意誰来援式4イ~J，言物つ f季語
シフトち刻長乙レ、操肇金属守ヲ$.俗的環境，')剣豪色 t:司 νた.また、誘起シフトイ重

の夫妻.:!志、恥~の色 ζ す;~ ~~ぬイしも応倒閣4t. l.. 念、p 乙され.てける. ニっこ

ιやら、他合物時今シフト新議民対/ずる蜘得。径二・}場主クぬ軟&、 Z?ヲイむ合物

色、 i司 f の秀揚~:cf で官彦経，シクト毛剤記する、Ar J 珂説守の守系で~令フ化。ま化、
〆令 Jす瓜1:イ率向援兎。粟令る J宮紘基色、 Zヲ宥/ずる告号E意捜ィ主要章式j4lJ，s-~ク移起

シクトの殺到 t<<'S守?と.ょのような制定も選Lνt、f 卓の雪l-l長投.ft寺各 4( fi要

条)の療室生へのうクト武装の恥俊民対する玉砕効去も定量的に脅備し、さら l己主

んで、ょのような3堅守kの誘色ラクトるす到する、経駿副主4寄るニ乙ち d均ιした.

〔受験J NMR;l'l主峰、落排、いて 7ロロ水 111'p.. -J..ち喝 ρ 白書生、約 0，.3

物~/包の護1-す行令フ f三.ヲシ !f;/-ドシクト執委 ιレ-c.rt、EII.(.Jotl. )3主同 ω 、

員長1u5えで双jえま勿令官た."装~成、 fl .f.也矛 JNMC-60H~ 銅けた.宮家也シデト
儲潟、策定次J(シヲト執義ユ/(奉賀 3 く 0、 3 の持~りシクトヮ犬きミ色、魂京地
Eシフト哉君長J/C基賛 1で判。九倍ιレ τ余り Lt::. "主化、 Z?。イ色合物り括主命

均今誘起ラフトイ重rt‘も lυむち/: Iιレτ喝犠l二謝安乙レ、毛れぞれ皐私。場企り

誘色シフト値 ιの比紋民主 'J 、画己イZのぬ穿&求めた.戸 r官ft基イ'tJ4i物ι(， '{I't、c
.)ジン(1)、dーピコゾン(][)、 6-7ロロキノリン(][)、 6-7ロローzーメ寸 lレキ/

'}ン OV)、/ーアザ 1:t-ナントレン{す)、 6-7ロロートメ寸 iレキ)，)ン (VI) 、1， 8ー

ナフ寸リジン(租)t 喝吋、ニ菅能義1~念物 ι レ1. 1志、5"-メ 11レ-/， 6 ーゲアサ“フェナ

ント νン(VlJr)、J"-付 lレ-4，bーデヲザちナ yトレ/，(IX)主婦 ρft:."こヲ~草食

?也、シ 11'1レり解村t*易i二する土砂 l二、/';jpで6-7ロロ賓抜体る崎、ョ九.埠1<:

h二よる重絶叫、重己位。色ニリあさ弘子島ん ι彰発~ v令けニ ι色、キ)')ン ι6-7ロロ

キJ')ンで碓b払。辛1)、 I，iーナフオワグン 成、 Zj量拠，fj:Jιντ挙動し、あ准

但萱r1、 I" j.， ゃを ρι義盛とされる.

〔結果ぢよポ3号案) CI>-t官低基告を朱護金援《イし令坊の E"-(.jDc{)3による誘起

シヮト

要な。 f己呈体的掃耳色 φ菅格率三有する、 _1官低基告肇余護条軍事えイ¥'JA:i特ク&(-jDJ1 
l乙主ゐ誘色ちフト値念表11乙1[，す。

凸
V5
 



表1 -/言偽装告要素捜素環~，(()在均の官事島シフトイ孟

CHa H‘ Hl. Ha トi今 Hs H邑 H'1 H富 H陥

( T ) 一一 一一以37 1/.11 11.00 

Fじ / 0.3/ α.3/ 

(立) 23、37

九/

r、So J;Jチ 4.60 13，、i't
α.37 aZ3 (J.ZO (J.$ヂ

{瓦)

比』

26.64 8.昔() 10，33 7.占4

0、79 0、z6 α31 0、22

s:.S7 33、63

0.17 1 

(lV")よ06

比」 α8S
/.75' !.zr α81 
α30 α乙乙 0.14 

α‘~ t/I~ 
0./0 / 

(V) 

比』

2、72α43 0.、ぶf

0.6'1 0，11 0.14 

aタZ
/ 

(VI) 4.13 

長じ / 

4..04. D、44αょr O.l~ 

O¥9f a!l α/チ α呼
1.29 

o.al 

(VJ[) 

比』

-!-04 3，o3 よ17

-0-20 a7() I 

誘起シフトイ主主相~民党a較する乙、

(.1) (1)の暢包シフトイ孟)(1[)の誘色シヲレ借令あゐ。

(2) (1[)ワ 3A注 ι s-伝ク3季語シフト佳がえさく事l~ "τ ける，

(3) (茸〉ガ tが(百〉で峰、4借り誘色シクト 4撞'>31.主今宮季語シフト但マ多る1<

(N)で l手、r!1乙令 P τける.

t..f.)官) '(，、峰、 7 拡の誘色シクトイ孟が比較的よさ ρ1~ 、 (IV) で rt 、 7 なり官舎島
ぅフト値法比較的11、さ、) 0 

(5) (切の誘起，シクト4置は、抗してIJ・ご、:>

Id:' t:-，'tりやる.(/) I立、(1.)そ)Z柱。メ寸 Iv塞ク主体毒害のため、tt.(fod.);3ヲtc.Aiが

持げら~，るこ ιl二.{kる ι ?ði..られる .(2) V、t宜〉の z-fR:。メ寸 IJ.-本り茸1f樟容によ

リ、 ftt.{jød).J り場己イ誕のな14'" 、 ~-N軸 t ゾ iまずれとためで#ろう 0(3) tiよ加の民

主‘)、(JV)1)ょが cvr)では、五(joJみの恥棋の4i賓が英字フてけるふ乙がりやる，

す宇おろ、 (N) でほん(jod)J り ~1t')位置布、C.-N 軸ょ，)左側 l二ずれ 1 1:} ，)、

(VDで1'1右側B叶"'0/'¥.1けるために、堤コシヂ 7 トシフトクゴ):，(4;嗣子通 (3ω~-l料品
。。がよさく要なると希 L ら以る .2) よ勺ニ ιi官、(百〉 ι 司犠i二 ~1t 1二重韓基 é~

唱-5
 



する、 6-7ロロートニトロキ j リニ (X)~"も紙刺された.(-:&. Z) 

表Z 6-7ロロートユトロキノリシの誘色アフトイ筆

処w 比
cX) 4J4 

比.l / 

HB 凡 Hs Hマ
パoz 1.36 !. /4 2J'J 

ci. 22 o.JO J，2..s ~ 6'2 

〈めは、 (V) ラ /o1î.. の水素 ，IJ~ 、 Eu.(+oti)aり恥4i主婦げゐ二 ιt二よるもワ ι老乙られ

る

t//) 4r 3輔寵争 i二よる恥位。まらニ・)'易さの検討

現令タ 1乙主体的援危の~絶基 !1告するイtSJ.き物珂の五ι(子0").3 1二対するaι位。色ιゾ

易 Z も 1iJ'1 伺後f子 i二主う、栓討t~な，た. (1) .--(百川賞。ィ祉の色ιワ易さ l手、夜

表のように手フた，

長3 11-ま明託争 l二よーJ*-めf二恥(i.り島乙リ易立ヲ比寄

0，63 

0，74 
0，‘?δ 
o、qJ

郵イ立の凡牢! な9/
1 0.87 

10匁 川 ぱ
I O， ~7 0、/J

0，37 
α之d
0，07 

。、07
。、o?

0，42 I 0，6乙
0、勾 0，28

0..38 
民よヂ a46 

Jt，合物 ~>O精神cJWJWJ仰ヤH
すiレトイ1")L S.I -/.04 広 37 jJ，i7 26‘N Z、Z乙 4‘04 

(J[)ヒ t唖〉の室乗ぢよ tf(v> じ<V!>の安全』ま、垂体向提定~f ，ま iぜ*レけ ι3もんう
れゐ ~f 、 ffi.. (fo ti.)~ I二対する恥担りぬ穿 iま、実験ゃう t 司 v推定で診るニ ι~1'.f.1ロうれ

f.. 0 (VJ[) r!、ム (101.)31::討して大きな菌o4f:他力 tf-すが、こ

れは、 Eu.(/0<<')3と(V1[)告すキレ F ト乞宕の爵のよう iニ作るニ ι
による ι&われゐ。これらの結果ょ 7、ふ(fool)3との島仕の

色 ζ ，)号zの"1真意法、 (W)') (1))(宜)'/ (宜)> (IV) ) LVJ 

)(マf)と令る。(!) ヒ{耳) ，，-(百)のよじ軟iこよリ 、t官官芭本夕立

体的環境ふ\t 、ふ (fð~みの恥イtl:'競落合あ響 Z 示すニ ι がから

n t:. 

ω 

つ-
R
U
 



品)シフト宮北家つ恥位し特る 2 ヲの菅総菜色有する A~?a-柑ヮ誘起ラフト
グー付 lレーL(，ージアザ 7:t.ナシトレン(咽)で崎、 7イ主ヲ誘免シフトイ重7ZイZタ官接

色シフトイ重であリ、よーメ寸lレ-4，6ーゲアサ.、フェすシト V/，(DOで減、 7#..11)音寺込シフ

トイ章 )3往の哲彦経，ラクトイ重で争る o (表4)
表ヰ ターメ引いt6-夕、アザフェナジトレ P奇ょがよーメ寸 jレ-4，6ーデ

マザ、7:r.ナントレ 7d}誘短予フトイ孟

H. Hz， HaH4 th H.o CJ:k 

d 〈百[) パよ之 αsrパ06 4.7/ 237 3:1'6 

主む 0，3Z dβ 0.23 / o..s-o 0.73 

。記同
(立) O， ~O /，.s-s 4..62 4d7 
比」 0../7 0.3-ヂ / ()， C;o 

より表4f) ~、〈租)で lま/傘の空素よ') 6 1i.ラ曹長仏ょう 17く Ea:(f()(f);jIJせ邸在レ

tおり、(1)0でほ4位タ肇長主・)6イ主ヲ'l来によリ 11くふ(fO")3 dJ~j~住レてけゐ ι
乎抵できる.(\I][)ヲ/在 θ 空意味、(す)のを素 ι主体的援成本l脅~で、 6 イZのを表
i主、<Iす)今場E素じ主体向環琉がり砦で診る ι希ゐうれ弓。司維l二OX)ク4在ク安全

lま、 (VI)の肇素じ主体的援塊-/i'tI司等で、 6イ孟ク室奈は、 (W)ウ華奈ι主体角環境地f

司等である ι老Lることができる。こクこ ιがら(マ)乙(胃〉ぢよ 1/(VI)ι ("N)~ 
五(foc1.)，31二対する菌ち住ゥ怠ニフ 1あさり見張ち絹ラフ手二ιこう、(寸〉じ(τす)¥.， 味、

。、 38':0、μ 、(羽)とcmでl'd:、 tス37" 0、63乙な.)、君事選主シクト姐十らの予想

ι/荻レt。

さら i二、____I官能悲イ6k-物にお Itゐシフト到華ヮイ立歪ぢ主 11号、モれで札ワ言場長.l:--7 

ト倍、ま f::..ii6tIi-のぬ寄4づ、ニ:"1官能基dth-物タ官舎色シフト4宣き定量均 iζ予測するこ

とも検討レ iヒ。

〔叉献〕

りし.Eγnst}eto.l.) Te七""&l.hetlro机 L己tt.'} 3023 (/97/) 
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表l 13C_NMR Chemica1 Shifts for Substituted Phen01s * 

Substituent C
1 

C
2 

C
3 

C
4 

C
5 

C
6 

-OCH
3 

-CH
3 

2-0CH
3 

145.58 146.47 110.67 119.96 121.32 114.47 55.76 

3-0CH
3 

156.51 101.59 160.61 106.46 130.01 107.95 55.25 

4-0CH
3 

149.39 116.03 114.90 153.38 114.90 116.03 55.86 

2-CH
3 

153.46 123.69 130.87 120.64 126.92 114.81 15.69 

3-CH
3 

155.06 116.01 139.69 121.58 129.29 112.26 21.28 

4・CH
3

152.82 115.07 129.91 129.91 129.91 115.01 20.41 

2，3-diC盟3 153.29 122.43 138.11 122.29 125.85 112.57 (2)11.42 (3) 20.00 

2，4-diCH
3 

151.26 123.48 131.51 129.78 127.25 114.71 (2)15.64 (4)20.37 

2，5-diCH
3 

153.37 120.49 130.66 121.38 136.86 115.67 (2)15.23 (5)20.88 

2，6-diCH
3 

151. 98 122.87 128.42 120.09 128.42 122.87 (2)15.74 (6)15.74 

.. + 
ーC(CH

3
)3 ーC(CH

3
)3

2制 t-Bu 153.97 136.01 126.84 120.48 126.84 116.42 34.48 29.61 

3-t-Bu 154.89 l l 2..55 153.18 117.77 129.02 
112.55 

34.59 31.21 or112.26 or112.26 

4-t-Bu 152.73 114.74 126.27 143.45 126.27 114.74 34.02 31.49 

2，6-t-Bu 153.62 135.75 124.71 119.54 124.71 135.75 34.23 30.30 

+ + 
-CH(CH

3
)2 -CH(CH

3
)2 

2，6ー土soPr 149.78 133.53 123.28 120.53 123.28 133.53 27.17 22.72 

*Each samp1e(1m祖 01) was dis01ved into CHC1
3
・d(lm1)・

Chemica1 shifts in ppm for TMS. 
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を向ヤ 7ト司電時予告 1:' Ca， C， "> C， ， c ~ ~η ヲてお'). E... tto，1) ，口主事シフトずら.Pq;電

1 ¥i. ~'I 司る=乙ザ弓寛E でおるt. ~.わ.Kる.ます':: '1'千ル主J..~皇内'/' 7 トロヲ..l I~ 

;):.州こ乙が組事宮古，j1.'f:.. iおわち. え~~ U. -I:l，) .. '1チル基 ¥lf)‘B布。、'itfP叫て〆フ t事
るのい封 l. '3 4主(5"~t:) d弘、 s~ +~主品 F 今 tレ基 rlo. I '" 0 、 ~fr帆4重度 l 布、シヲ十、す.
戸今 11..牽ず・水酸基副オルト往時 t町曲、色晴、，;容易 1::署員1'¥ずきる巳見ゐれる.

?ミシぬ執呆につ" ~ 11. 7 ~ J - ，レ《喝-t"1C同幕匂シフト主犯が事足環含札

もレ宍 tレ墨喚完\~ ~る影響 \t ¥苦 X んど喋れTi由、ヲ手. 下 r，，'. 'z. ~i: l;.主び~{:主 h シ?ト

l三対 l. E...doel)呈内喝At'" ¥1.，i七三 F千 tしく'¥-ず4ル)塞で置喰言れ存食t内シフ

トザ主‘}久ミいと乙ず言匙められt"• 
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bλι 約書事号、 Eもと ，~トコ 1 2. 11-'し聾 n 唱し K~R スぺクト応酬寄~環斡~司埠

lt屯行、 1三. rJートコ 7x. 1:> - ¥し司書亀命 R，ヒ Rl. I c.a ~ c" C~ ~ Cs It執撃と副4'ままず t書

li. '&'¥ 1・2司f以下町芳三まい主、?三. R，ヒ Ra.I主ーで宮内 1 1"'レ基ミ重水素化ーすき ξ 乙，~

主‘)¥i.守It事.ま1::. c.a I C， ¥J' !!-1. .; 11トト'J'7 x ロール内 c.1，C， "¥_A乙号令フト曹、ι

C1>，c.s IJ (-志、.ti o-~:l 7 ~ c. - Iレ"C~J C宮町に専シフト診 S. それぞぷ雑えら.
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Tocophero1s 

R C._H 
16"33 

R_ 

R2~O、ど R

HO - ~語""'-r 、、r

R 
l 

13 
C-NMR chemica1 shifts and europium indu.ced shifts in tocophero1s1 

R 
3 

R 
2 

R 
l 

11.22 

c 
6 P

D
 

C
 

c 
4 

c 
3 

122.34 

c 
2 

c 
l 

Tocopher01s 

11.76 12.07 118.45 117.01 145.38 121.02 144.40 O 2 0< 

0.35 2.09 1.99 2.54 1.22 0.86 1.22 2.54 4.71 4Eu
3 

15.81 W.96 119.24 120.09 145.74 123.76 115.44 145.54 s 。
0.28 2.19 2.00 1.15 1.07 1.38 3.21 6.10 AEu 

11.85 11.85 111.99 118.02 145.48 125.54 121.48 145.99 s 6 

0.52 2.04 3.30 1.22 1.07 1.11 1.90 5.81 品Eu

16.00 112.69 121.10 145.78 127.05 115.75 147.45 E 5 

0.42 

1 Each s剖唱?le(泊四01)was diso1ved into CHC1
3
-d(lm1)出 泊 釦(fod)3 (20伽 g)

was added七。儲les01ution. 
2 Chemica1 shifts in ppm for TMS. 
3....Eu [the ch園 licalshift va1ue induced by Eu(fod)3 ]・ E

2.57 1.13 1.09 1.18 2.35 6.96 .AEu 

Ref. (1) J.P.Shoffner， J.且mer.Chem.Soc.，96 1599 (1974) 

(2) Kwang-Ting Liu， Min-Fu Hsu-， Jenn-Shing Chen， Tetrahedron Lett.， 2179(1974) 

(3) K.Tori， Y.Yoshimura， M.瓦ainosho，K.Ajisaka， Tetrahedron Lett.， 3127 (1973) 
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3AOl 容定有機ラジカ lレのるフト鋲寿ヒし τの利用 (X). コ〉タクト

るフトならがlこ縫コシタクトるフトヒを例施串

(繋 丈 工 ) 森 島 繕 ，。塞鳴 4ミ踊，石原産ニ，

犬保健野.米来麗;.t均

L存] 費者ら';"ニれまずに.ニトロキ予ドラジカ Iレ(DT B N (t・s"bN 0 )ヒ

稽々の有荷分与とめ命害問相互作用(末憲精舎r電荷符齢相互作用) 1主主、で生じ

芯 NHRコ〉タクトるフトミ穣到し.これが勢ぃ命与閉相互作吊萌厨ifl.1:::器aτ 有

吊ず五るこ包 e*' ~之まr::': )(-H …D T BI¥Iが§水素結合奈にあいてX-HデD ト

〉広島盈重コ〉タヴト与フト t怠レ(l!Pち~"，;ze->智恵グ務~j""れ f'ぞれと直帯
結合レでいる)((内c，t4N…)lir弘通場コ〉タクトシフト E禾(.，';1)， X x'ー付アロトシJ.K

升目 7・ D ト :::-Ið:隼盛~コ〉クゥト ::"7 ト E 示すことが哨与。、.-=芝れ表 。 今圏 1-;. 

C-Hデロト〉品特事的な釜盈$::"7トm現象ど ιτ.主審e:"，(A)アロト〉供与性命与

に五・ 11τ 一品 iご提 gれミ佐蔵場コ >1クトる 7トザ.(ち，)0-，..1. tJ-H 1::討してよグず

グ緯会 Eイト在1..r:: C---，HアD ト〉に皐られ 3茸停存易的 ti位五臨場乙フトや.(c)DTB 

1¥1"，ね aずがな彦窟向暑才粧，:::よ 3τ 欝怠グれ'G:C付ヲプロトシの位識場換コ〉タク卜

土之上.. ， ~ 1>. (D) それちの主 4苧講tt徳島性 1=胡卑 L 長 tラ C コ〉タゥトるつト，~つ\Iで

触れ‘それら向起用性モ令例て集令e'9に言葉青梅曹 B・

f安膿] DTeNぽ食.6 r';~ω ヒ A.Rω心的方ピ?とよコて合最レ精製し I否。 試耕
等 1:: つ uτ ぼ丈骨-7} 1事静観品さ煙っ~.. IHNMR週i危に』事/{.'リアシ HR-220 

E 期ぃヨιNHR につ\\て i志.臼 ~ff -3 <?l PS-IOO N H R~-'tt 義， P下T-IOO

下丁ユユ vト・丁 εC-lD0 ヌイつトラ Aコ;:....t:;;" :Lーターを鋼、、 τ‘7・Q トン完全

ずか w アリ〉グして使、食。剃皐託料 Ii'主にクロ D不iレム寒殺でぬ静基華として T

HS  Jav るクロヘキすシモ南¥1て事i主し Tを。

E結果ヒ~集ユ 表1. '0市1J1:nヲ00トシ鰐性勾両.t，S1ts.;.:ヲト

(A). ~工 8 tJ 1:::事忌符4畠語。な 阿dω必 需品 $h.i~t(1地) トイ品~ F弘、創5tO'R) 

イ色感鳴るつt. (急f 今思) CH事OH α1" -/118.8 ot£t'h4pQbe仙台。h" -2*'0 

アルコー iレ， rミシ，カ iレ CH弓ctb併t CH:z -103.0 CI1.ff' -(，.0 

ポシ鴎与アロト〉楳与 I佳管使 乙Hョ -lt.8 CIi事 ー仏O

基 E 持つゐ~ 0¥ C-Hアロトシ 印ヲcttc.H!OH出2-/2/.0 Mh 十81.s-
は OTBf-j1亡さヲて o-H，付制 ctt:' -2否、S (C.tI軍備:，，)2.州 C!b. -/2、2

フ。 D 卜〉旨 /1 、.~に特キ酌11:佐 。1ラ -10.0 C.tI冒 -1.0 

感鳴るフトモ示し荘。よれら (a;，k仕10H cH -~.ヨ tJl1 宇~~.O

の結案 E 義11'::示し ~o 乙H~ ー1"'.8' CH叫∞H はiヲ -4f.ワ

1)'lI和毎S島q』f Mc--明，込~HI刊" (CH1)ョC.OH CH'3 -8'.0 俳句的z乙ωH c.th. -3.0 
;2.)主.む.(~ ，守s/ ó'~(何'l3)

ctIs -13.2 
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(6)，他議場コ〉タクトシフト m 主停積盗依

皐隼 E 
1) Lーメシトー』しのト付に訂してき:グザゲ)

経監とにある H刊 7・ロトシ l志国 1，::示事様在

に杷仇アロト>d:りもた寺な位施鳴らフト 5・50

E示 Lでいる. ・ ζ 111.1.DアBN仇艶遺言すト

B水素 1s取卓上の管喜ヌピシ盤蔑グ結合言

ermし吉平 IIIダグザグ位置の水素 1宮島t!量き…
上，::伝書sれや考〈‘ 7r.1レミコシタつト土一

樹吾作恥寄与がを配的τ'~ eと玄れ τぃ-

~円一IH 又ザ〉カ"/ 70 ~シグ副 IW '害 Ilh c. 
対民事き機構をもつも仇也元之ら仇 B。
両様.::.-三つ oヘキす/ー iレ章容4停， アダマ

ンタノー lレ，ピイリヲ3シ，u.ーすフトー lレ，

イ〉ド‘ー lし， 7r. I ー lし音色導停，アリ iレ rlしコー iレなぜにも rw雪量U'τ対応L.~符害
めな佐藤tt コ〉タつ卜ぅフト t:{ðt- 与中'l~"これち lτ厨21で示し 1壬.

∞ 1D 

CONCENTRATION OF 

聞1.1.:・1叶寸し品 IH.::I吟ゥト習のト

DH ~ 
__ J ・6.TH'::--¥...4"-OH /'、'--/必J

ハJ¥血 -11・宮 下4、~p 出~ω
内・ -s.5 -lir P R.. -n.o 

事;t-4十柑しV}Il'¥¥'1J帰。〉 冊子4・1升品切D侍曹1-1¥..(2) ~州\.t""'''I)ヨ--:.-(事) 1-~;1J-II，， (4) 

吋 QH h40u  fe 主0?r v 
ργ、 句介~ ~マfヘグγ4\
LJL ・・ 4 倒 ..h-之~u""';' ~Jl....~，，'l LJl. ~グ
『、~~守~ ""M・'1&0 - t 1 r-un 、f 可u.(.可~ -可

ィω白何 台 ー 側 内 円-61・¥B .:.~-:-o I司劫
01-すヲト叶1.(5) l.-)t:寸寸し U) 1::..1-='-1¥，''7) r.・岬1¥.'1';ト礼{町

市地 M 4a pH -I 伊

eT)てll"_. 'I:JL 、ミ~、、..:/ I-I~ 干 1・・徴。 ... 〆『、千，.ー制.~

~-ー。 ー陶・0 JE-- ー細川 将L。 一

例ι刷::..a.(')~.'仰'~J" (，oL ~ _ 0・ t~ゲ併しヲ宮HI.(II)
BzJ BHココタウト初ト温 W 客観」

2) これらの主停特婁偽な候風鳴コンタつト 5 フト仇ーゥ副長闘としてアリシ m 互

壱婁性信腫 (('2)E"--+(1弓))1J"~ ~・ー般，~ I古(凶がを配尚之、.di 3 ヒ完えられてい弓ず‘

集島戎liず怜(J吉ちかf衿ず訴事という報告もdiI')宮

古議論的余地げある汁否・ある.今自"DT  BN  

』苫芯苦情7・D トシ R 特害的fl.盤磁場与ワトはイ

〉ドー lレ(7)01H..アGトンの te.磁場コ >'J?トシ
判~~

Cf2) (1ち3

凸
w
d

F
b
 

IIi 



(c.) ...QT B N 1':: &: ~韓コ >9 ゥト予フト

礎コ〉タクトるフトず主すきには常感性金属，錯

停仇場合夙榛，;:j.値a安方性がt記事どな診・ レ

かし)(-H....D丁 6/IJ0¥木蒙結合骨 1:距髄的 1ご極釘

， ltr く I~ 位置(， ~ cー村フ・0 ト;..i' r.. D Td  N O¥ 
様可わずが亨d-f轟仇宴方牲でも.こ臥 I~ a: ~擬コ
〉タ〈トるフト品、観ョfp" ふ ~i こヒが明らゐ、 I-;:~ ヲ R・ L-)I' ;:..トー lレ(6)(11付，;fH/o
よリ佐議鳴るつト E示す P¥I吉小-ut戸仇ヰぐ華結令 1:::0: :S高差コ〉タフトるフト訓 E 似才

cli3う. 向じ様に.イ γ~'Iしネ才一 1 1.，(1的における同t志向より毛た寺 rr<<生磁場 s フ
~， トE示し長。 マ-)l手 Iしイシド、-1¥..(司)1"冴 11~乙付吉 1;，
ぬ，H'.o)
凶 m メチ Il.イ〉ドー I¥..(lf)" c. H曹に民ぺ‘マ伝磁場予フトが芳しく

丈含いとヒぷり.これちも綾ユ〉タつトシフ卜 7"~ ~う(

圃4) • そ4市他 lご，0ーフしゾ‘ー 1l.('O)。、 CH'3も PークL..Y‘.

ー11..(I)乙付ョに比付、で I事TJ.限定しい4釜石亀場三フトを末ちこ毎

ι1) ，需産コ〉タつトシフト同影響がおも忌考えちれ a• 7-
旬、昼
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円fi-~ M R I~ 主る酵素ー基質祖i作用 1:: 関寸る基鹿的所免
3A03 

。誉主量生外ヰ正道 〈東丸、薬〉

阿久念会雄 志桂侍正 (自民太・蚤色厨〉

1‘ Lまてめ l乙

鶴来 q ン I~ 1震の教徒主侍B¥¥守る上で、高専義之主の基1貫工の相互作用株式の厨究

也、-t零な~董t.しめゐ ζ 1t;えられる。締晶状匙での)(4.棋主解析去に tヒし、;t束
中て・の尉10主k念、規.A:.η 'L."為決定的毎毛めはな、、 'L匙われるが、 NMR.迭は特準

l:: A号室な今 3まであるこ'(水、~くの局究で実証されーヲ) ~る.

4をそも.画写本ー基噴相互作踊包 NM R;主 l~ ~ワ舟発する L 乙注目的工 Li、以下

1::進べる主うな是也から、f{.i:、ω A色ほAt.えの基ttl似体で払る・ち-1'¥凶tt>lI..Vicl¥悦

℃内相互作l1¥系tモず1レ'i.L "tえらが‘''Ifi‘ NM R (， ~・}相互作用 I~ 関守る基礎的
な粛克主代『氏。

〈乱) KtDoVLll.deo...sεA'tft¥いた提也

Ri.'oo)¥..l叫le.o.. s色 A¥"1. Lysl>Hme主ならんで、も勺とも色え崎党されて、、る欝秦今

ンパ 7. で払‘)、 NM R.~司、ら得られる崎報℃、Ãt.の拘在化学的今;まから得ちれた
崎報との比較 1~' づきヤ守、、こ之℃同時に‘ Q ンベ 7t ヒ核酸之の特畏的生相互作用
I::~寸る知良が4専られる可旋性のある二 1 ・
ιbい'1fi-N M R. t用、、た建白

d) "1+核ミ Probe'L L 't問、、るよ之にふリ、 'H-NM R.，....民民会の£うに 7ンバア貧

介与のシヮγ1レ l工事暑されるこ'l.~く、内F林町まわうの濁片的な提境表4t甚之らえ
られる可能、i主nある "'L。

~ì) "F裁は.比較的安|えη しゃ寸ぃ検で私‘).地、「告たえき品化学シフトが期待さ

れるので、説筑f本 Probε ℃なる:.'( 0 

l.iii) ~奪嘩乙し t ~主'"乞晴、、る、父~.，，>l' 品、、 η1・・、永森永守 η案理食η 干す・イン;J~'余、 L

'L 0 

2.柔軟

州事式料

、.i)Ri bOY¥.v..c.le.o..s色A. i'~正 η ザ回締晶品i.、\0...\'0 1"$弘、I d、先 5tl-;:ょっ、 ιM-Cfl・

ll ，"" ~oS色力ヲムクロマ L ゲラ 7.(- 主司、、 τ 特捜~l. $e.~~吋ex C:r-之官ゼ艇晶、京緒

車工燥した与の主霊式新 'Ll r:. 0 

<.ii) 5-Flω同u..ricli陀 M.1、Rob:rtsらによ、).新たに同尽き札た、守、}ミジン或

写.&，.，.i.格鈎アγ柔A仁 η方式1::したが、、、下託のs....た園式¥"~‘l 会 Al た。

x) 
AcO-， A I HO-. 

主止7
-78・c

OAc OAc 

-66 



di¥) 1.3.-Time:l同l-s'・刊ωrolU'O..dl(dり

ち-f' l\.\.oro v..ra..C:~ t.原料工し之、\)\吋~slllいくcl，)包旬、、て‘メ今 lレ Aに芝府、た.

H Jt _ CP3Jlー

ヴヘ対ノ (CD.k釦与 O~ 

<1>>須'1定 CD~ 

骨f-t-lMItの jll定1:\立、 e?与竜寺製 P$ぺ 00型器 E 同州、太古H~ 1) :1'1定!fiT辻に

T行、た o 1そ鳴鼠:良教1立、明.1MH量である.政弘ー問迫電えQ .;.' ? 1玄、信員組~'~"7'J
中 l~ 輸入 L 九くにD弘(0 の宣 11<.. 皐 L ゲナ Iレ l~ .k ~たが、え n 共鳴間決数回、 1 S".3'M

H~ て・歩、る o 1制定通夜 t念、之E・4 で~る.

洲町制定 I~ 1立、株11、を桂aw号、し室主之之・cl."At，た.また.pH ~変化す s さ u

d・¥~， 0.¥ t-.¥のt¥(Q.i;~ ~ NωHミ問、、てt'1-¥ ~識静 L た。
言与喋 t~ t志、。、2.M ~o..(Q.，~悲衣主岡山、?竹芝一定\~保守悦 ~t1、&る場、令 l之毛、緩

衝3赴は特r::.W¥いなか、た。

3、結果

<1> 5-Fl，ι.orou.ridi ne O)f"F-N M Rλハマクト lし

?'-Fiw>同U..Yid.~ V¥.e.I-t. T叶¥v..oyo a.a'tc.ωcl<.TFA)η初場
側、 81.¥pprn ( pH S.o )にふゅlet4 d飢 blet~偽造をもっ
"fi‘ N門 Rλ々クト Jレ左与える o (Ri，. 1 ) スぜンー λピン

終令定裁は、 1，b H"， b. S-H&であ')トこれらの λぜソースぜン

結令が¥1)ポース0") (dI. σ)'H扶.会主~'ヒリミジンrl E) <lt 0) 'H' .. Fi，9.1 

株ヒに kる与と l玄、 'H-NMR.色'.1:-t.o:'へすロスゼンデカァアリシグ{之£リ慮瓦言五

た。

NMR に主る、 Tl 七 ro..tì. o札~斤、たヒこも、厳桂信1'1 から J It.力')性舶に pH主

主4にさせる℃、シア tlレlま .j~ 2.斗oH孟イ色威喝借¥l~ pH乙之毛に変4にし、よれが

らJもに的た pko.. lj; 7.5 で~ヲた。こめよヒから、ヒリミジン提写.([，0") I市教η化学

シフト l本‘セ-:.，ミジン援 3住の N t1、状態主説紘，~瓦吹寸るもの"-~えら札、t\I(3}-H
n関与守る、相互作賠足しらべ‘るのに高熱である:'( ~~.示唆された。

また.子Fh.o同IlVlcHn.e 白身の2昼夜変イLによる、頭若な札学シ 7トの変化lt.
1'¥-¥t;， 0. O.之M No..tQ.水ヨ与え中てl'l:. 0.013 M 内、ら O.2.M の東西て・急電・めちれなか

匂代。

1)ポー λのl'位の'H株 ζのλピンースピン結合定裁の値l立、ザーF1v.o聞は.1";din.e
ょっ令~l た、 Z， 3二ì.sopropyl id~ne -5-円ω同町idt札εt‘(CD3).z.CO左Z客様て L

T、5孟f長女イLの主政主行ヲたが、-，0・-+之ちでの範囲て変化しなか守た.

180にてー 10
0

バルス昼げlによる、 PR fi T~主主用、、てもとめた S-FtLLO問
u.Yid i 伐のスピンー格子緩和時間 <.T.)r;1.拘 3.~ト秒である。
cii) L 3 -Di ll'le.th.jト5-Flωro t.l-rn.c.~l の I'F'- N M Rλて7トjレ

1.3-Di.m色杭}'l-子 Flu.o同 u凡c.ilrt‘写-f4 ¥. 1.¥.0 ro u..r¥ d i 恨の高成場側
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/.3tff.肱/之・ d()，ι6.letの/'fi-N /111 R.λ'マ?ト 1(，.主与える。 6イ止の'1-¥裁とm‘ λ 

1:.-ンースピッ結合主教法、 5.6H孟で夢、る。

dヒ学構造語えずら予越されるように. pH n 変化 I~ ..rる.化学シ 7 トの変4にはな u
p、若段義イもによ')若干の変イじを示 Lた.

UII) Ri.b。札IA.de.o.s包 A '(. 5-Iilv..o¥"OUYidin.電!..'(の相互作用

5-tt LlA..orou..ric!l nεi志、 N(3)-1-¥t?¥ ~ Ko.. ~\" 7 ‘ E 乙~Vl "Uricli Y¥e. 5"竃換体ヒ比

離 L て、若し《縫いため、 ~H がふ。~官.S のJt画て峰、f>H 術劇定誤差ホ\えさ
く化学シフトt?¥1't l~ 瓦脹ミれて L まう.えのた的.今、画 η柔軟で也、急朱るがそf ') 

信組控あるず・-'1 ミ倶る邑的で、~ H 5.50 で相主i干14¥1之島民守る{電報E、化学予フ

トからも乙めるこ之主訟みた.寝耳食t玄‘ R，\，oぬほk~osεA，およば内野基辛 '(l ，-It\
、、た、1.~.- Di 111色、l-5-Fllo.t>1"0はY!:l.(.a.< cl， )η:震度~-定に保ち、 5-f1lωroUYid-
i. n.e. (j、完走t:.tイに寸る乙いう ?T3主によ，た.

~:'ð・之 n~' ~ 0、結果である.

たて執は、内野基拳シグナ Iレ&‘)(乃花学

:;'7 トで~ ')、横軸倍、 s-Flω岡山.\d‘\M~

《荒度である.昔た、~仰で千同色にした
れは、爵案内存圧し仏 t、工き0')、宮ー引ω¥'"0

( Hz) 

-130 

Fig.2 

¥~¥・・可『

十一一一一一一一一一-4・free
llvecl. Y¥e cr)化学シ 7トで.I¥ ')、 i定患に&・} ー127・

聖火し ら~，・R.ì.\'t>V\..1ιι.le.o..sεAn 兎定 t志、
¥.3言明帆である。

10 20 30 羽田 (mM)

この事ミ駿緯果内需祈l志、R.iboYl!比ιdeos色 AヒテFIωtDlM"i<liI'¥e. 'Js~' 、 I : I 11¥栓合体主

帝~h\-t~也、、う~定的も'(.\之、「ぎのよう\~侍される.

E + 1 ニ EI

~obs = ((EI~Io))' d.十品鴫

わ(弘)弘+長 (μ~) ~:~伽-~同ミ

ごこ l之、 Kt> I主 D'，ss悦ia.tt飢Co~.、 Â I~複合体E背広 Lた之さのイピ竿シフトの変

化t.E;" Io I~ .正札吃・れ、瞬桑'(.')かンドの初期謹まず払る。

最後め式から崎ちかな主う 1"，比主!o;Eo1:対l1 I 肝'g.3

7。ロット寸れ iず、直森井f舜ら札、>tη織金 ー0・8

からO.fI~， 同時からは Kp 均r' 4 とめ t，J/t る。

吃ð)~う俗、フ。ロ γ ト左 L た《が\f4ïa. 3 比
~" ~、‘れこれ介らム=ー 100 H丞

代。:::.凶守nMヒもヒめられた@
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斗、持察

歯草案ずソパワ賓と相互作用す品、低介手')f'tンド‘主 P同 be.ヒ L之、ゑ:生中l"U)相

互作用株式主 NMR I~ d::‘)・もとめるため、毛ヂ』レ系にして、 RìboY¥..u.ueo..sQ. A. 
s--F\.ω同 ~r\~\y¥ミの号t包えら 4よ、''Ifi_N M Rに占‘)、基J.IJ的厨究ミ行、たポ、 f主

親企来るデーヲ主化学予フトの;1'1定から得るた的(-;， I立、:えのよう弓点、1J''''皇専と秀え

られる.

・4骨建物責 l之、、、"tQ) ;ß'\定左余儀なくミれるので、精1むな吃1f.にも吠奪 1・.~')，社
内点、 FT法11.すぐれて竹ると鬼われた.

o pH r~ 主‘). .a..牟シフトホ変化するよう令条件下でfl)量制定では‘ fH c1)誤差が“

At.羊シ 7ト的意主建1':::'丈きく瓦映されてしまうので .NMR.制定前後での fH(/'、剥是

(1 ゑ令、史専'(~'5 o

。歯車案守~ 1fンド之内相互作用内毎竹亀当令 RきF急嘩料電ミう 3之'(..
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3A04 アミノ酸の NMR XII.回転異性体の酸解能定数

{東大理}幾康鎮男、 O石塚英弘、札野新太郎*

1. はじめに

ア ミ ノ 酸 に は 三種類の回転異性体が存在することが知られてお号、各回転異性体がそれぞれ

異な唖た解離定数を示すと考えられる. ー方、核磁気共鳴法 (NMR) はアミノ畿の解離定数
1-2) 

を 求 め る 土 で 有用な手段として用いられているが、 こ 乱 ま で 報 告 さ れ て い る 解 離 定 数 は 分 子

全体としての億で あ り 、 ， そ れ は 回 転 異 性 体 の 各商事離定数の重み付平均値に相嘗する値であ唖て

回転 異性 体の 個々の解綾定数の算出に関する報告 は 見 ら れ な い . 包転異性体のそれぞ札の解

離定数を*めるニと I主、アミノ酸の各異性体の安定性の議論だけでな〈、分子の化学的性質を

考える上でも重要で あ る と の 考 え の 下 に 、 NMRデータからアミノ畿の回転異性体の各解離定数

を算出する方法を検討し.数種のアミノ酸 t之 ヲ悼てそれぞれの僅を京めると共に分子構造との

関連性について考察した.

2. 実験

NMRスペクトル測定に使用した装置は包本電 子 製 PS-100、 100Hz NMRスペクトロメータ

である。 検討したアミノ酸は Lーアスパラキ γ 酸(J，-Asp) 、 Lーとり V (L-Ser>、J，-

ヒスチ~ V (J，-His) 、 Lーフェエ Jレアラニ V (J，-Phe) 、および Lーシステイ V (L-CysR) 

の 5種類であり、市員長品をそのまま使用した.さらに、アスパラキ γ 載の場合、酸性領域に

おいては 2つの βープロト Y の 化 学 シ フ ト の 差が小さ(，各キのスピ Y結合定数が求まらない

ので、 βープロト Y のうち 1 つを重水索イヒした訟料 (ASP~d1) のスペクトルを測定して得られ

た知見をも合わせて、イ固 4 の結合定数を算出した.化学シフトの内部標J準としては塩化テトラ

メチルア Y モ・2 ウムを用ん、た。スベクトルの測定は室温 (250 口)で行った。

3. 結呆 と考 察

ア ミ ノ 酸 の 回転異性体の解離平衡は F1g. 1のように表わすことができる.

AHI4 

L 
AHIII喝

KI 

KIII 

~ A， 
~ AII 

ー同11

+ Hf-

+ H+ 

+ H+ 

Fig. 1 Dissociation equilibria of rotational iso鵬 rs

ーこで、 K~ ， K および K~__ fまJl'lg. 2 Iこ 示されている 3種類の回転異性体工，工工および
工' 工工 工工工

工工工の各解離定数であり、 r および K"はそれぞれ且H 型および A-型異性体の平衡定数を示し

それぞれ次式に よヲて表わされる.

*)花王石 敏 ( 株 ) 産業科学研究所
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io' 

Fig. 2 The th陀 erotational isomers of amino acids. X and Y a伶 theamino and carboxyl 

groups， respectively. R is the hydroxyl group for serine. the .carboxyl group 

for aspartic acid， the imidazoly.l group for histidine， the ph.enyl gr"oup for 

phenylalanine and the sulfhydryl group for cysteine. 

山
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IA.1IH+l 
K__= 工l'，.. ， ... (2) 
工Z [AH1工]

kz = 
I2L 工ー1[H+l ••• (3) 

工工 [AH1工工]
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泊
K
 

KE=IAEzzz1...{51 -工工
[AHTTJ 工工

『且 (o¥ [A~~T-J 
K If~= L--r王ー・・・ (6) K" 1~111 J ・・・ (7)

一工工
[A工 [ATT-] II 

また分子全体としての解離定数、 Kd I立、

n
-
l
 

d
一
期

A
-
+
 

+
-
z
 

d
一
組

a
-J-E 

E
-
-

d
 

x
 

••• (8) 

で表わ苦れる。 これらの式から各図転異性体の各キの解離定数 1ま次式のように Kd，K ・および

K" を含む式によ って表わすことができる Z

{ 1 + K'1 + K'1.K・工工 ν(K'T) + 1 + K・ } 

~= ...; Kd ・・・ {9)' KZz= I E za ....{lO) 
( 1 + K"工+ K"r"K"立 ......ν(K"1) + 1 + K" II ) 

KII1 

( 1ノ (K・ .K'~T) +ν(K・)+ 1) 
工 工l' ，.， 1l' Kd・・・・ (11)

{ν(K"T'K"TT) +ν(K"TT) + 1 } 1"11'. -""11 

また r および K"はそれぞれ AH型又はAー型の異性体のみが存在する PH領域における各異性体

存在確率.Pl・から算出¥，得る. 各存在確率は、 N蹴スベクトルから得られるスピシ結合定数

3) 
J
AB

， J
AC

を用いることによヲて次式から算出した.

p
工

( J~n-J_)/(J~-J_) ・・・ (12)
且B-g" '-t -g 

PTT (J~~-J~)/(J~-J~) ・・・ (13)工工 AC -g" ，-t -g 

• (14) 
p工 + P工工 + P工工工 1 

『こで J~ ， J はお のおの transおよび gauche位置にあるプロト V 問のスピ V 結合定数でありt'-g 
a ーアミノ酸の場合、 J. = 1 3・6，.J 2. 6 HzでiI;る 0

3)
t g 

're.ble 1 まアミノ磁の化学シフトの PH滴定曲線において平建都を示すPH領域 t即ち且息裂又

iま A-裂のみが存在する PH領域}において得られた各回転異性体の存在確率を示す. また、
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T司ble I The v; ci肝alspin coupling COAstants and the fractional weights 

of the three rotational ;somers at the extreme range of pH 

pH J
AB 

J
AC P 工

p
工工 P工工工

13.9 4.2 6.1 0.15 0.32 0.54 

L-Ser 5.0 3.8 5.4 0.11 0.26 0.64 

3M HC1 3.4 4.4 0.07 0.16 0.76 

12.2 3.6 9.9 0.09 0.67 0.25 

L-Ast 
8.6 3.6 8.8 0.09 0.56 0.35 

3.2 4.2 7.4 0.15 0.44 0.42 

2M DC1 4.4 6.1 0.16 0.32 0.52 

L-His 
11.7 5.2 7.8 0.24 0.47 0.30 

7.7 4.6 8.2 0.18 0.51 0.31 

2M NaOH 5.5 7.6 0.27 0.46 0.28 

L-Phe 5.8 5.2 8.0 0.24 0.50 0.27 

2M HC1 5.9 7.0 0.30 0.40 0.30 

2M NaOH 3.6 9.1 0.09 0.59 0.32 

L-CysH 9.7 4.4 7.7 0.16 0.46 0.37 

5.6 6.0 3.9 0.31 0.12 0.58 

* The accuracy in fractiona1 weight is within 士0.02.

TableII Difference of pK value of each rotational isomer 

from bulk pK value. 

apK工 ap茸Z工 ApK 工工工

ーCOOH-COO -0.18 -0.19 0.08 
L-Ser 

NE3+-NH 2 -0.12 -0.09 0.08 

世 COOH-COO 0.05 -0.14 0.09 

L-Asp s.COOH-COO 0.21 ー0.11 0.09 
+ 

NH
3
'-NH

2 0.01 -0.07 0.15 

L-His 
+ 

NH
3
'-NH

2 
-0.12 0.04 0.02 

ーCOOH-COO 0.05 -0.09 0.06 L-Phe 
+ NH
3
'-NH

2 
-0.06 0.03 -0.01 

ーSH-S 0.27 -0.59 0.25 L-CysH 
+ 

NH
3 
'-NH

2 
0.28 -0.10 0.07 

* The accuracy in ApK is dependent on that in the fractiona1 weight 

and varies for the va1ue in Tab1e II between + 0.05 and 0.02. 
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ζ の値を用いて回転異性体の各キの PK値を算出し、分子金体としてのPK値との差 ApKを求めた

結果を T凶 19111こ示す。 T的 19 IIにおいて負の符号 l立回転異性体の PIC1i直が分子会体としての

pKよ O小さいことを表わしている. Ta.b1i旨 1，11から明らかなように、分子が解離するにつれ

て、あるーつの回転 異 性 体 の 存 在 確 率 が 増 加 する場合( LWjllpH>O) には、lIpKiの 符 号 は 負
工

となっている。 このことは AH型におけるよりも A-型の方がより安定となる回転異性体の解

離定数は、分子会 体の解離定数よ 0大 き い こ と を示している.

たとえば、 Lーアスバラキ V 酸の場合、強酸性領 域 に お い て は 工 工 工 型 が 最 也 多 い が 、 こ れ は

アミノ基は NH3+、両方ルボキシル基 1:1: COOHとな，ていて、すべての極性基が一方に集まっ

た構造を取る異性体IIIが分子内水索結合形成の た め 最 も 安 定 で あ る た め と 考 え ら れ る .

次に pH 3. 2付近においては、解離したaーカルボキシ νート .(rオ V が、 βーカルポキシル基

と gauche位置に ある異性体zおよび 111は電気的 反携によ号、その存在確率が低下する.両基

が transにあり反携の少ない異性体IIIま逆に存在 量 が 増 加 す る . 実際に異性体1. II:tの躍は

分子全体の pKより大き〈解離が遅れ、ョ逆に PK は小さ〈、解離が早〈なヲている. さらに
II 

9ーカルボキシル基も解離している p沼8. 6 付近では、雨カルポキシ ν ートイオ~ -1.1< trans 

位置にある異性体11が最も安定なためさらに存在確率が増加し、他のニ者は減少している.

ー+
また異性体II1とZにおいては u 前者は COOH-t~H3 問の静電的号i力のため後者よ 9安定化さ

仇ている. しか しアルカ曹領域 (t斑12) においては、異性体 III~安定化法. i'"量 J基の

解離巳よ申減少す るため u その存在確率も減少 する(lIPI工工jllpHく0).事実、異性体1:Uの

pKは分子全体の PKより大き〈他のこ者に比べて解離は遅れる.

Lーセザ yの場 合、酸性領域においては u分子 肉水素鎗舎の形成のため異性体IIIが 最も安定

である@しかし、 中 性 領 域 (PH 5・O) においては異性体IIがーOH基と NBJ基悶の相互作

作用によヲて安定化され I(且PIIjllpH>0)) 、ー 方異性体IIIの 存 在 割 合 I主、 -OH 基とーc∞ー

基との反携によって減少する {且Pr工工
jllpH< 0)・・したがって、 PKIIfま分子会体の pKよりも小

さ〈、逆に pK は大きい.
III 

以 上のようにピアミノ裁の剛R スベクトルのスピ γ 結合定数を測定することにようて、回

転異性体の各市の解離定数を算出することができた. また 異 性 体 の 解 離 定 数 と 分 子 の 安 定 鐙

の立場から見れ l:f、解離によ唱て安定イとする 異性体ほど、その異性体の解離定数は大き〈な

，ていることが明ら か に な ヲ た . す た わ ち 、 ヲFミノ駿の回転S毒性体の解離定数が大きいとい

うことは、解離による分子の安定化が::t:-きいとい吾 ζ とであり、その結呆として、存在確率

が解離前に比べて増 加 す る .
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物密化営的存性l賓(1)ずシドめ置き換え 1::~ ~脅弓試箆 J 2とら.:Ii15"，苓4ヒ)なら

びに.アポ曇白ヒ m荷主作用などI亡閣寺音響LJteiiii結果が是主才れ之を TJ:レかし

車寄蚕臼事p4}I~ 絹亨る骨脅~~得r いヨ毛ので‘ 1"1花r 1 ¥ o こ の 点 ラι N~R fJ 
そ/'lI1ζ 守 ~7 ト m 宮がリから，宥カ r; PiT~苦手島旨 T; リ得B ことが期待す似る.近年
‘月 iレス・フ♂ I} ヱ若手書涯の尋入 1，ij:: ~謝主持僻仇亀睦Íl~ 7;よ陶Iニから.告白噴べ mた;

吊ザ可能ヒなヲ R 。例え Iず， A~山川ろは自作品場畳 1:: ぷヲてリ、/チームマチト
ク口ーム Cりなどの極IT!< B~ 瞬、なヌヘ・フト iレを偉，最葉 -1，庖イカ司乙グ γlレず穣念可
能なこ旨壱報告してい事。をとで・今Bほ.くじら，つまのミ方ゲロピシ (Mb)(a 

ヲ量 約 16，000) e者リ上 'T，今 C NHRめ蓮月定から 7i1-毒自習命 m構島，なら

ぴに，べム毒仇樗~:t尤B[ 1芋どに聞事 3 知息苦 1 H IIJ ~ぞピ仇闇豊にお‘いで得吾
こ~ c 自由。~ l，荘。

〔実i験J I.，C N H 1<' ()I通l皇1::Il:白

卒電吾社製 I EC-/OOコシピュータ一

三えテム吉附備し ~PFT-IOO NM 

R (2信附句)e f空白し長。通常陥副菜

曹は0:.0中IO"'-'IS川-{1:::諒i壊し I 10山

試科管にで劃定レ及。崩落按縄域i芯

μtO ffi Iこ1i2') .ワグ(¥O/l.ヌ，繰り阜 ι

間聡 0.66希炉=τ 下工 Dc含l守2i1fイ

〉トで寸〉アリ〉ゲ‘し， 100 "v  200屈

のFr 0 e積等市主争lごフー 1)工若捜

い」
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しτ 1'i.-v2D万自の荷車 (/.t""28)吉行、 E。

[結果母1../考察] j二足の条件ぜ得ら

れR門bのft毒的 1d1ラC NMRヌ/マヲト

lレE凪?応 d曲 2 I~ 示し張。前者はう
ま附b'CN-( 1 M のぬCQ吉元鳥羽 )i' 1*.8' 

111M， 1 S万風m符等であ 1) I 得者はうま

Mb'NO ず鶏蔦 10嗣 H，11 iS'函の特等

τあ否。従ヮ τ10剛 H柱尾杭港高ず試

料~ 1 "'2 B品守定i陸が'''Jjiれ l百一個宿出

走事予ゲ.ナ lしの碍公が弓従ずある・蚤

白官f~ の:Z~ワト lし Iël: .凪 1，2，::星ら

Mb(Fe1・)ト由

ho<se 

回2.1/:/. Hb. NO 

L 

圃 E剛'

臥る様爪 ①カ lルレポ二 lルレ喝百員島 (ο10 "'2おop伽仲)， @A守ra-イず t T~ア，..-ぢ錆域 (臼主持tド'-"'q.ωOp押pm)

@アOマテイvク錆域(写目S""昔初Op斤P剛吋，)，④0(-是案領域(1 '3Q ""-1 '5' 0 Pf'M)，⑤働鎖錯域 (Jt;D
~ I 'iS'D pP")1こ令けることがず寺s.0 1 S3伸mにたき〈生徒いるグナ iしを与えてい吾め

ICI: L¥f雪ーε定案I!¥鼻息ず寺言。これは門bの1'i3アミ J麓待差中.長も争い J~ :J t?f~~ 
5毛基E持ち a しかe'"fフ。今ド骨棒からかなリ鮎仇 R鍾1/鏡仇ilで・あることが 4推麹j

才れ~ .ょのことから以下全ての化号 :;'7 ト i事この iザー ε を C~与がら /t3.'n'"と

t. <:尊公し s. これら①③⑥⑤仇4害時で 16らグナ iし171きrfJ.りから. ~ヒ~3-フト()I 11 
かの者 4とさJI.*τ ることは画整ずあラウ。避に最もヲづいナルの董 7京リが小守<.，ア

ミJ職予言基訊教が‘少、、縄両11②のA守， Tr 領域官、c:.p.~ ・ここでは走事 -1届~O\予グ
ナlしグ穣盆ず手.文句クト 1レバ?ー〉副司~~ヒを最も容易ちに逸平ずぎる e 徒、 τ 持I~
この銭感にま自 L で識論苛るご包が有動で‘~~う e

( 0. )うま Mbヒ〈ぴら Hbめ比較.

③a錦蝿 1;:長 Ij~ .ぐじ、ら Hb包う急怖

のうグナ lレバター;Yfl)文子 1"17・ダイアグ

ラム E美々‘畠 3，凪 4'ミ示し Tミ・〈じら

阿Dl1l場合、 4 コの A~ l:: 3 :l t?f ~r "E持
ち，令計ワユの是素の予グナ lレE含ot-，ヌ

ろま Hbの場合， 2コl1l A守~ 2 ::). Ql Tr-
か"4コめのうグナ Iしが、金きれ τぃ ao 

3畠ヒ t千画定式載しR場合.語'11]"シドに

よコ才，くじ、ら門bとうま Hbとの 1¥09-

〉の嶺位性ず憂いま~ ~-仇言。こ似 i古.アさ

/蟻仇配予'1がもうまとくじ、与ず要予 τ毛タシ

バフ苦予-?J1<1 た矛なき~lヒ吉舎 Ir -q 1¥こと 1)"，推

111 J' Iれも.
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Mb(sperm whale) . 
Lig町、d

D20 J 古』 菊 議苫

1m w 
N，- ー-1

"CN" 」

NO ー」 J 

CO 
3to 

」J 詞'" (円相3

国3.<じちH/:IOIIJ力、可:I=.F，&I}Cゅ-Ifi.'l'へ勺いし仇老化



(b)凶I6.Cι景品加隠さ亘

A 'f? /= ILの蔓4ヒ
うま Mb.C.N- ず1(1-

Mb(horse) 
lIgand 

つのメ千 IL...基が厨鞍m東

縛芝守'1'11 i3ことが，
0.0 

国 6D I~ 'ゐ l ds ds 

1 H NHl?又マワト lレ CN" lf--

によ予て~~才仇 1三(困
写の (1)のメ千 lしるグ. CN"+NaCI ~ 

ナり.こ似 はメチ lし基

と7ポ蚤白ヒの ν仇 A仇 CN{4・+1N・Ca}Cl 耳 目

ω叫to~を融 I~ 辛子 τ ちj き
NO 1. I 

え1ιまてtコtいると'e11'，結論才~ !f---o 

。~ろに，このうま Mb
CO 

-乙N ζ ムムcιリ凶，落
EB a ‘。 E ;ts 3to sb問

事めイズ〉ヲ量産 E事え 3 函千培Hb"， '1か吋'，=日向.cAJJ.4R ~'\・ゥト1 \..Ol~~
こ ζtごd:， τ.メ今 lし是

《シグナ iしが鍛く手リ，五~c
ム寄 S(!' 持場合々凪様"，'~.f ~ 
末」民(函ぢ)て?l例 1.;rシ
ヨ告~e 虫宮古O 事るこ e によリ，
ν品帆飢 IAμf"， 持簡Rグ僻ぅ自才

rh診も《とええ与!V¥， Y シ I~ ? 

官予めと\ム携と同相主{下吊が..~
;fi写診も仇と確過i さ1ft言。 l~犠
O\~穿~ sC fJ H R ~/'ザウト
lしによフ zょ島石し長.

うま M/:..乙人明人ム乙£兼松

動長仇 13乙 1VHf?χvつ卜 iし

を凪 6t~ 示し Iミ.ならに l盈s- 1= 

日 A~ ， 7~Y' 母域間交へ・ワト lレ
考イヒ E函示し 1ミ.陥CQ森加，;;~ 

B 勺 ， T~ 錆~~イヒ母らつト内
著4ヒl"d， 'H NHR又マゥト

iレ〈函伝)にあ‘¥¥~メ千 lレ寺ヘ
ム都合的化誉主フト"'~イてがりj、
ざいご旨かi) ，ヌロシポ怠《老

化与リ，弘レラタ;..I手つ静~の
構造同僅かな老化奄 E慢してい

草も。、ヒ碓遺!I才~云.

-甜 -25 -20 -15 -10 

函s" うすHT・or司 'H NI-I~ 叉ヘ的ドレ I: d='る
f.h<.1品鴻加害崎
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(c) 倉々 出 1) 11' シト~' 0. tb婁

凪ヨぉω‘凪斗 1::昆らわき様1::、

1) .かシド肉置き換えた εり4ヒ号令

フト I~ 著 4\( "Eをけに〈ぃA幸Ie， 

敏感1:::老化を令 Ij~走事が莞&才 0 

れる・前名 1'1 "32.2念f'Pν¥1¥ 1:中c
にして之~ヨ偏I1Ij主事 E官訪，住

宅11武"'-3b伊嗣也ミワ句3&F仰向調

で老化ちる.よれら稽々 m リずン

ドr:よるイヒ守争フト m骨畢柱l本.

ょ並0¥tJo.cQ.兼加者協果にぶコ τ電車 A 

2主主れると克之与仇るタシ/♂フ音予 可

，*1111華ずな構造著4ヒ，亨らずに.

;&，浮上需に持う Tyニヲ， Aマーすの

引い=曳与れ 3様な〈凪6I (bt 

Mb(Fe'勺・CN'
horse 

+1<副【剖・C)

α))べム場I'I::<C:Oシ長蕗C?I~4t c i16'う号ゆωー骨化N1-IR;{'I叫Iレ に お 池 山 兼 抑 婦

疋破事§毛針と鬼われる.と m穣 ヒヨ畠~変化
なと旨かち，訓之ぼうさ HbC?I場合，イヒ~3-つト a 事イヒグ民耳をめJト才い .2 自 m 走事
(吉6.2~pp糊)の与グナ』レ I京‘ヘム惑がら IOÅJU. l:髄れ長，ペリ w クス静~，.:.:倉まれ ð2
1函01 A守. p.~ち 冷守-~/(ß/2) と Aマ-/~r (H 16)とた対応し・ 9ミリの 2綱晶農業

l古ペム惑から 10A以内 r=再在方弓 .Tcy-10ラ(今4)I T，r-/“(H2ラ)1:.: tr'Ji:，すB

もめと確三割才 tいる o

-~， ~=I/2仇場企.べム音予IjjfJI ヨレグナル 4 一部穣ヨーはれ~ 0 骨11えri'I 函 6-(b)

にあ‘いで，工品2 pp""'I':':趣意J:r Iれる与グナ lし 11. 意~ ~ 10"乙在蒐 I二lずることにぶリ

~磁場予7 トレ I 110 pp...fすよ立に観君.lls小 3 らグナ lレ11向C這鳥寺代によ')z 5" ff'Mo 
程落盤議場骨)，;:うつト写る・これら仇シグtlレ11-， W印V¥.¥ckらなプロトヘム (p
=~)仇結果から，夫々，偉抱』註三フトを巻け~，前宕 11 ヘム意め ζ 00 I 領者

11〆γ資系ぞ推定すれる。 と似らヘム骨骨 0¥ I~ 乙 ωt.-t1'::'による品不tな 'H

N I-A R ぜ合輔、て，常弓長官f.，ヌロユ =ti i塁手民間す~~手噂易量 f君事長をも R らち τ.~
ヨウ.

Jll主 . A" T'Y ~最古書仇シゲナ iレ 1-:: 仇快う主邑 L 之き R が、，そ m 仰向~首長 1;;: ぁ・いて色
轍坊iJ.'l ハf つト lし的意伎が・tゑ Slk~ 百・リ，全体的許しい解J可思現Ã:tJ:l:行中ずあヨ
。ヶ月 lミ，周一仇l..t'"シ:te態で0¥ 1) カド〉ド的~~ヒ，イ文〉強~，件等執壱化，.::: CF} 

て荷崩穆;fo~が侍られると包ず朝符す!h ~ .. 

支持ぽ
1)森島知念， ;r. A-... dI-. '>oc. ，恥円相;樟泳義晶， 1ぬふ品、.8to内.t.At!iA..， AムF
2) A. Mm加必，~.f.ω仙11$ -' e. OIIC桁叫， 8恥旬札 IQ..， I~;，t ('1't'lV'・ -
")ぎ.錨町f端仰..lA.A晶、ゐ....1，向。(.1JiI. Aw.t.ぉ.USA昆，従事I(""り
r.) ，禽島結縁.舎怜物理悦，良心I~<司t.M"前輪金 I:::~転怠憾， J". A叫白.....Soe.，干苦，..，，，，
わ1<:.ω品 y，'c1..-.J I? &.明郎. A民側.μ、.Y'.AcTJ.. Sct.，旦l.， ?D 7 Cf'l'l3.ノ
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3A08 
シフト試柔ι基負分チのイι君子1ft
ーと<，~ 1 1鎗停の副脅シ 7ト， ~フ ν、才一

*久Jfoj皆通手考・ I1JI.島三主.'l iスイ長推

ラシYユドイ Xンシアト£網島、 T洛議中の分5梼進の決之z行"ij場令ttsti:1 

多古体の崎1jシ 7トJうるい，，:I!J脅シフト比五手・めるニ ι〆タ婁となれ ιρ‘しラシタ

ニドイ 1シι基項分矛との均，"..'1: 1: 1以外， ~る 1:2鍔体が杉h)i. ，.毒事実〆明 μ、， ~ 
手 ~Z ゐ‘ゲプ 1 : 1緒体のみの靖薮£少離r~ι と，;t .ó 、タう函難な風通￡含ん'('~， ~. 
本将え-(，人，J、~~会令えゑ z るフ L ーアゼナジシサーλ7ノレ，，f，"ン政-Eμ(J1L)!:. (;.弘

法jえ)ι久雪4・会合乏Zえる毛つ九ーヘキシノレアミレーふ(プ"J;):3系 (7ロロぷルム
落必) ，~フ ν、"t~よ 3乙の均是正殺釘 L /1 0 ぎれf'，f¥.η場令，~つい す 1;1鍔体η風骨

身アト{凶)t手・めるめ，"..脅か--;"，dj五五ネ L
茎盆 E."，(jO(JL)，j '1.λ/(10' ~ょう基質少矛 ι の鍔体吟或〆h- ~ i られるの久果、水J~
£唱いやは万;/;.' "'. fu. (j"L)Jの乾線、'1$fYi品fsJで5川 V4J22孝，~従 νぅ窒 i~A
援{ι7次.t.Z"-迅均 10・九肌H，以下 r渓空乾堤叫すな?/~・ムの操作，:よ?実殺持呆

，'，t少々.現校〆得うれ/10 荷J張洛#、す Zのシフ卜;宅投-('，1.退ff¥.t ，"マ?A' ~'"才

" 'か ，t:'ゃう宇~ .、a トヘキシル 1~ シ'1)表示ィιぷ持M.ε IÝa. OH J:，乾1東芝-!丸4えず t"

J，~ιt 羽 ν、/二. 童JD t1ふノレム '1.5多岐アノレ :tよt'寸分ft:1J，、z乞/二.IY門 R官ゐ、

ょが怖いる〆ラス巻英'1.1 ベ 7 ヱアバλ 十 (tづ矛先場、草色~ Z IfJ .、/二 e すシア'ノレの添

加公 ι-の授、作'1-1 べ Z 乾段重柔 ιみ/~ i.-ハドライ /t~・ヅヌス1' 1 ・11~・&ら混1l εf宇
るべ寸除去するよ?っとめ/二。 41-え，~ ，.ベ"(S rt 1のマイ Jr:J e:~ 'y十t咽いれ。

P M R スヘ~ Jトノレの現'1之，ta立R-22(rOMHt) パよフ/.....申告P標準乙 LてI>20

中('IO$.s， 受7ロロノ下ノレム中("1:r門 S!屑い /te 

ーァトデ-Jの最小自来法，:よる Cu.yvef; tt/nll'~ 事局え宝 Z'1F 裂しん JO 0 J・7
'マムSH 1 F T ，:よ 7/:.

ラ ~J ニドィ 1 シと基質 ι の錆体.~ノ，ぷ ラシアユドイ Jシ(L)と基質分壬 (S)の珂

の1: 1ゐ・よか-' 1: 2 緒体cd'~t5i. ，~ .iJ!.の乎街点;，:.従7パ1;3η錯体行政，"果、使)

L+S~L.sー① κ1 = (LS )パL)(S) 一一・・②

LSけよき L.s2.一一-@ K 2. = (凶J/'CL幻(s)..一一@

1 ; 1錯体 (L.$)~〆1: 2鍔体 (L$ 2.)~ I!J脅長フ十五 A~ ， A;ιず，/'¥，).".，毒患掛 JAる

;，-7ト(A，)ob"，) 'f.，;J. A ，~ よ~ J.之 9れ久

A SJb4fLS〕 f fL52〕ι =一一一一..c.~ + 2・一一一ー .Aι -，・・・・@
"... ~ (.$o) -， (.soJ 2 

(So)，t全ノ基質法ノ支(";，う よフをの~ '1-争目の.Ia，'. J:j ，るLフト f<:"1)吾ふと正

ぷ仁③"'@丸、パtι、最ノj、自来jよパよ器片 7 トデー J~ ι“ yve hihll.'1 ε t1~ i.. ，1:" 

1< f ， K 2. dt tJ.' a 1 1 a 2 t $'めるムと〆zーする。 ρァ十支政ιιr以下-，-:.;[..，ユi重鎮
の亥殺tfí~・ 7 ん。
(a)進Jえ手叙法C+) ラゲエドイ;{.;，.と~貿 ι づt-A.， /~没、淀， "る#、弘之え!J~ 之('.A似し
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7 いく f1. 7Z~各及すの 7 シ 7 ニ
ドイ 1ンι基貨の毛 Jレば<.t)，j:ρ、

わうに基質の法夜叉tι '~ ß1 L- ( 

イ1:--'1シ 7トη支tιρ清A剥 2れ久

ω等級矧洛浪進攻恭ht2iA(似li
下Shιp/YO~去とよ，3~) • タシYニi

ドイ 1シι碁質 ε含んだみえt:，

メ是認をと i司ν基質埠去の漆淀£進次

が i74iえレれ、<.従?"7 ~各ゑ
すの悉管法友』μ 、わうす; :;シJ! ~O ..怪01:;} 同 04 .. 同 時

ユドイ才シ ι碁賓の毛ル比(戸)の IØ.l~ ~次今叙法刈';，/~ ~?~ !l) 2. $1.a.fiYO ~1.. t"ie・めぐ ~ 

又ィιS174レ1イιすシフトの支ィι〆1:川郷':1 : 1錆体のみ考 会7トテリ.1.. s.~ " 1 : 1 

統選MMa lfuzz-125uou桝川容易 "1*'J')h 

ニ，1'\うの~ ~t..'f. 従ょの添加法，:1C， P '1 l" i'oトン， E .:〆《トン it事ィι
4 らべ多と，亥按〆JJ-.~なふと p 技動の精度〆よ ν、ムム追え，:よる云 7トまえ乗の

$1ιρ坊、う:? ~点 ，t 会ニ ι47 ど、 η点、'('すぐれん支按.$i五'("1>人主主次~叙法 ι .Sha.f/YO

j五'("'1.;/要軸のえまえ〆臭う:? (ぞれ~"，f¥.碁換港反ゐ・ょが.毛 Jレ凶)ムめんめ生島、，:叙iL

Qシア十 f"-J五段侠すれをれ玖ノェ-)量殺の実殺，~よ多シ 7 トデン J tよく会見

fるKj，K2 ~〆A 1， A 2の1HfJ生'f;，るま久 J フ}デ‘~)静)1の倒 ι t.， '{， I~ じ
め，-:.L -アゼナジシ-2・j)ノレボン駿，ええ，~九ーヘキシルアミ.ン，-:.フいす遥ペム

レアゼナジンー 2- /.J)レポン政(以下アゼナジン政ι 略材、)国 1 ， 3 ペ進次~叙送，:よ

? <え!~アゼナジシ援のシフトデータ主主;.主Jレ~t. I 1-1. o1 (-え)("1)久盛 2，

千 ':'s ka.piYO~ゑ， ~よ? < 4号 í~ ~ 1トデ-;五本 L.アピチジン畿の港反，:， o.??I f1 

(ーえ) ，('Jうる。 シァトデー J~ 鮮杵，:， '1-C:め，:1 : 1舘i本のみfJ.任す吾と仏乏レ 1

Hな?/:ム η場令1:/1シ7トデ-Jの!;ji;品'1. 11-@式の易 -1員のみ ("41タうふと
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~賞波夜の高砂、 ι ょうてい実剥佐 ι!
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ιLん仏之〆不ナづO"(1)?ニιι
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It~P'/~政若手れ 1 ; 2符体〆品立

するム ιと，，1.ιZい久之 ;.r.-/~ パ

ク〆-!-ε孟Iパネ L I$J 3/千の

点、4. '~1:2錯体 ι1 : 1錯体η毛ノレF

のまf 草遁 l"~ 久通次~叙i!.. '{.， '1-基

賀造反〆JtAtl.， ~ ，~tL.'/ ß J，.ι.， írl)~1.. 
(，. ，1 -tノレ比ρらJ、~ <去る/~従 ν 、 1: 2 

-n iふ η 割合〆J‘乙長ム ιがわ~. ; . 

.!. ，f¥..P'う1: 1弱体のみと 1J...えレ T車

内ん計尊1t!ι実剥泊め Tれ ，t1 : 2錯

体の守与パよ長るのと L てよくまE柑1l2J$.ゑ 4え手2λi11 革めんよ7~ tdl 6. 5/.A.p;YfJ~! t'~'めん

'{" ~久以よ述べ'/~ よ j / ~ μ YVιlFιι長7μι 的 t!""jト持遁 ;'7μιι ょ7~ J;{.吋'j，".持活

/;t:/;吋/~ ;う萄骨長 7 十 ι 不均金ニ ι ，~ l五接的公:$法z"'1 h ~ρ:.: ..o""タ?の実S貴重
ι~í -1-1.ゑパよる〆戸 Y併sr;O::タ1-パタム L んがフ'{1 = 1錯体"ICJ脅ρ7トpιι求

め 3 笥佐々実政};法正 ~tt ， ム ι 〆tJ.まれム ニれ/~フい(.与えパ主主べ久③ -0 互に

よ~. 昏aι -<I~ト a の滋のシフ卜比 .l 義人 L，$骨みよ0・よ z;.:'L $:zれ冷易ι

する ιめん会合えZえιa昏シ7卜
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，.， 1-l' 
1剖《叫

.， 。。.， 

i .i.__ ..i.__ ..i 
ι6 且 +2K"[Sn]6=+2K"(6~-6=) [LS] Ob5 _ ~12 '-0' ~2' -"2 '~12β、

5 .5 ‘日，
A占Ob5 6i+2K2[SO]ι2+2K2(6i-62) [LS] 

主盟三主主主
A1 (Hz) 6

2
(Hz) 

120.7 155.9 
97.3 123.2 
52.0 50.1 
49.8 34.9 

110.0 125.2 

生乞草壁
proton 6

1 
(Hz) 

160.5 
128.5 
63.5 
58.9 

142.6 

A
B
C
D
E
 

孟2 $"-ι'fi 1'0 ;まん-ょが造次4Jえ;1
f与ij小会ニ t/ ~合会.ニつめ 5 法 fゑ・めんシ1('μ めんシ"7 ~，;t，の実現1 低 ι2↑草値

フ十 Fι のピロタト持鍾〆異 4P るニ ι'1崎~ :d、7・・Jう人
$h.ιpiytl法(従j..のあ/JrJ~i. (' t) '{，.るとめハタ}持1.!
， ~.JI;l づえが 1; 2錯体η 函骨;"7 t IJ{守与す九

-4"主色4之手4え法'{".1.1 : 1錯4容の圏省長 y卜Fι の
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5ムfiYD ;えfのシア十j"-J t;手1.主丞次~~えi!. .(.~毛ノレ比五 o. 'I$"， (ーえ)

K
1
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=0.6 K

1
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Di1ution 

Ob5. ca1c. 

1.00 1.00 

0.81 0.81 

0.46 0.43 

0.42 0.41 

0.86 0.91 

Shapiro 

Ob5. ca1c. 

1.00 1.00 

0.81 0.79 

0.42 0.36 

0.33 0.30 

0.78 0.85 
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skιp;yT5! 7"，S九ーへ守シノレ7
2ンの法度 ιιof7.ψ門トえ)

ι~ /~. l.渇ち8の;E.}J望'1最小

自乗 ~t. 1 ~よる b.ßri /;1ωrω 

tぷL 実ilj1! t ~t 事値の F
Aえ11.，1をめ 7e..jユ.(;う丸ま í~J

点線 'r1: 2緒体ι1: 1鍔伽I; 
毛ノレ比の計算通 t;f，t.-iユ。孟 ti

3 ' ~ CuYV~ f:ttíl1.4 よ?え I~ 会
4P之Zん I!I脅シヲト L1-1. 
アゼチジシ政('，1.K

1
:: 3.6 ，~ 

j1/... n-ヘキシノレア:シ7"'1

n-H闘ylam;n~ ・ Eu(fod)3

1=0開
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星 10001

~一一一~一一回

気)01
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(1) D. F. fvan.4，門 ，Wja.tt，ιJ..eWl . Co"，JII仰・ 1'172 3/2 

ω り.今ytn.3UI;t "J.‘ルぬy /'f"!"~よlC /e.eSIJIf叫&.L必#

fa3Fed.1.K5MMys， E47 』幅~;.ι PyJtss， A企w路yl<， 1'1. '(.， ('ffJJ 

(3) R. F. .5;.ev.tr$ d 4.1. liJ )::. 

的 T.A.Wt~仏cle ， J. AlIIl;y. Clte隅 ..5IJ&ソ 9+，$"/JIJ (d7Z) 

ω 8. L. SIt4.pi叱 11.().ゐJ.X4:t1J品， 1. A6IJtr. clt制 504dZZJ

-89 

。。
1.0 2~ 

F 

proton s
1
(HZ) s

2
(HZ) 

a 1264.5(6.8) 1373.6(14.8) 

s 793.2(1.9) 936.7( 6.2) 

Y 473.2 (1.6) 528.0( 5.3) 

占 245.5(1.9) 304.4 ( 6.3) 

E 152.3(1.5) 219~2( 4.9) 

む』 89.7(1.1) 124.4( 3.6) 

K
1
=535.5 KZ=13.9 

千.5Å4.fir()~五ゐ・よ〆ゑ4え尋￡え;1.. 7・2・

めたシ 7トFι の実剥1，1l: 計算唾
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Di1ution 

obs. ca1c. 

1.560 1.594 
1. 000 1. 000 
0.587 0.596 
0.315 0.310 
0.205 0.192 
0.120 0.113 

α 1.501 1.497 
8 1. 000 1.000 
Y 0.571 0.572 
占 0.320 0.321 
E 0.220 0.224 
(j) 0.122 0.128 



3A09 
ランアニドイ;tシシ 7ト法パよるよニTMPJ.iSが

どピーサイ J~ッ JT 門 P の分J.-t葬進の決之
*λ理 'A省経三.;諸唾ネ考.0咽縄三1:.1;必長雄

ラ止 Yニドイ;(シシア卜 jえ，~よ~ S~ T門九 /:; 

ょが:'J:ょに仔ι/;ι 丁門 Fη 重水込淀中~少3括逢 t

t安討 Lんの( 予の1-:来五叡走すム
(A)S'-TMf 

{1) 'Hシフト 凶 1，:九 (tWJ)J 添加前伎の f乙

T門 Pの P門尺スぺ 7卜ノレ£ネr. 重4・， 1) 7 I'~ 

アロトシのピ -J '1-れほ)のゑ初， ~よ 7 1固守の ι1lwtff3+ R 

-J ，:羽tf.':分離芝付。函 2，~進劫叙よえ Z判|ムJ.. ，u

え(.， I'~ 偶 f の 1.0 tンバフいずの低音シフトの支 z

ィ ιLf- 仁剥え時の pH'~ t. 8~2， 2 z"A ?ょこ TMP 

，;1: -偏 η 段イ;t~乙 (.， z fJl1.L. z...、ム函 3 1;1: Pγ 

(m)の{Jl主めると rーのよ乙 TMPの清之崎線 Lf、

しんるの('1)告が，ムれよ?明 5t-なよ 7/'..刻え|国 1， P r (J1l)添加荷役の 5/-T門 F

L ている pH 領域('，1:イとま~ 7 ~ '1 -え{是正 ι71~ p門 Rλ イ 7トJレ

てι，7， P けのわずρ、公文{ι，:'1:-1ヲ響コれな b、。 ま/-..fH〆イちくなる， ~フ，j'\.急遺児，: 
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和対-tr，)1.正脅す奇るのと考|孟1. 穆守のラシヌニドイIれ:よる

t うれ久 I'Hシ7十比のピO.!U;宇佐

ω 匂シ 7十実技 h ラ 1H Pr (III) Eu (III) yb (;II 

シ7ニドイ Zシシ 7ト'1..，3えI5・ 2・8032.7302.770 ・m

かど骨必ι付税しずい以! ? ;;j!? ijjjj j;jjj cjjj 
均分J-A毒進 1~肉 1 手重要な| ;: ;:::: ;::il l::;; ;::;; 
拍裂E与えるるのと期待212 25j jjjjijjjjj jjjjj 
，れる ま/~ 1 H /:. '3 CのJンフ

卜支殺の対L、よい3ιηP宇品 ε fr~' いうる ι い?ん昔、r う
る重要("1)ム ιρ、L-1Hの扮Mシフ卜〆主 ιt..7. J.仰 Ia.y

中l;f忌パえ主副 1~~I~N(" 〆Jc ，:はかなうのコル JI ~シI~ι Py( JIl)/~J 曇 1H シ 7 卜

7 ~の寄与が存在するニとがえu うれている勺ネJ干え Z"，~ .11zιι ピロ外持値

シJI十シ 7卜の号与が少・4・.'t亨，f¥.7 .'多 py<m)， D， (JIl)， Ho (m)の3穂町 1;ふ

~ ~ .、ケダー丁門 Pのシアト実殺正行会?ん e 函sω，(t) '1 HD (11)伽前後の λ

ぺ 7 トノレ正志 L 滞偽 I~ えが，~従 7/ゾプ ι(JIl)， D， (1ll)， Ho (m) I~ 7.、7C-f'!携帯
，~ l.， んとをのシァ卜比正義 2パネ? る皮乗の長 7ト比，zC -5 Jε 除手 tま，~"-lj!ε

と?ノますえι:--7トの身、同〆Cイ正徐手 dャ。/ιy 4J，./j.t. ，~よるるの("1) ~ ~と〆わρ、

? 。j φr1 (1D)':よる /)c 味収録のひろが? φtl (il)'l電fの緩和片珂〆{いんめ，基

質ιの鍔体ifjぷ，:{子4・uノ祝剥t-7. ·、~，f.をの緩和埼向，~久マィ公文{ιt 争えムニの

支{ι ，~ Crd. (耳)と観測t-7. ・、はとの〈 1/4434ve 11比例げ釘人 t包のヲリエ

ドイ;1"，ンパよる努名シフ卜 η iJ1之ととる '~CrrL(1R) ，:よ会緩jl2P寺南 m支ィιεiJ1え1
3ニと 22J 分壬J毒造，~均す奇碍 β4-局扱主事え Z くれる a 表守'1.1 Hノイスγ刀ヅ

70YシJ"る釘ニ 4・7ん t3c，信号の母d.(J1I)法ρ"1 ~よ 11 a)5'-TMP 
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〈。ベ'1-争。、，'， ? ; ~、 ρ、う，錯体 ι 作? Zν、奇る|孟3，似{豆)，~よる IJc 成仏縁の干

ののと，レタ苧 '1-f = c/.So z".}υ ，f¥:九以えよ|値打支{ι.

~ dωv 訪拐;= (Wc》/叩 {伽Aωvf号72f-4Aぺ7芳;e } +刊ωぺVfi7芳;e .一…….一….一..一.② 

t う:う待ぷ(皿)の退ノ受 '~~1; ~宇佐ヤの支イじよ人
A〆FCS12川川，ゑ.3.~阜、め/~ AV}μ-ょが

~離の比五不仁

(ヰ) 分壬緯進 ηjえ乏 fI-J .h-よr，，:・ 13c.のラ‘ンFニド

13
C 

5 

3・
2' 

Me 

dV
1
/
2 
(Hz)も r ratio r

obs 
(A) r

ca1 唱 (A)

390 1.04 8.2 8.8 

300 1.09 8.6 8.7 

580 0.97 7.7 7.3 

360 1.05 8.3 7.8 

* * * 490 1.0 7.9 7.9 

310 1.08 8.5 8.5 

56Q 0.98 7.7 7.7 

イZり 7トペ ιレ 1difDIa.y 4h.iμ， ~よ長ニと，錯停の成{ι孝行ゾノレ〆義的
，"，1-和ntt..11~ tフニと E実般的，，明い、，~しん，↓Jにう η シァト 1-i ょが 7・ロード

エ~ 7"'の t"-I .~る ι プ・いわ我守'1.水洛五十の 5' ー T 門 P のコシ1、メーショシ E

決え1?;ふとが fする.結晶鴻i主よ〉えう ，f\./~ 内告Pノ受採p'5 ;t売し， L7ポース壊

の/ごヅβ?シf角度，J" '} :J シド~:令F ιヰιc51 執 C.5'-0 軸 p-o 軸の内吾~ I!)転

有ゐ'JがL凡 -pの指令距離ι支イ乙z世c シア卜j"-Jιt 7とるよく再現ずるコン

ネメーション正採 I.J~~ Ln (五)の説イ立する場片ι/，- Z・F 弓w，.，段 3 t!J拘よ~' p~:舎のニ
等分線1ニのニフ〆本之られムム，j\~ニフの配はのそれぞ‘れ I ~フい u童守のコシふ

メーショシ ε試/.， /(結果，援 3 時秒よ，~ L九 (J1I.)〆品丘す奇毛アツレ Z".J， シ7トデン y
ι晶玉是Z"1ないふと〆胡う ρ、， ~.I'i 7 /~. L凡 (1lI)~ニ等分繰よ，~l. いんとす 'HとIを
のj"-Jの1J'¥. f"，t\ρ‘う之 j .f\ん分}1;義違，亥 ~j 台 J が.計等 ~Î 十 Fヒ ε 表千'~/f-;.

Agy“ment j，品。tOY(R) ，).ぞれ?れ Z，7タ423.6Mfh人ふれタニフの分去J毒草'1.
;f.質的パ l司じ・ 4のz"Jうれま 3， ~ふすよ?パ '1C 7"えう，r..r~分子樟進パフい( ~ドめ

んLn. (J1l)と，3C.との距離，1-千 1.1中の剥えようぶめ|急手 1M ゐ・よ〆〆Jc.のシフトテ"-;

/~距離 ι よく -1え(， zν、告。 二のよとよ人 多什ょ?る ιめr，5'乙T門Pのづ伊予措進

め凶転果イ主体〆夫再1.， Zゐ・ 7予の時局乎勾の持呆

ι(， '[千 I~e!J/，;分}A毒進£乙Aとら、ク見.$，ξ 詞

難の J7パム，t，われる むしろ 5三丁パ p，~港t

ずー付 ('"{}f1..(.， "(いると考え舎のが妥当 2・hうク

5
1

- 了門 Pη洛浪す77" 1/)づÙ";t，揖進，~ .).次のような

持欽〆みうれ久 (j) グリコシド括公ちの均告~I!J転角
，1-典型的47ωt;. ('Jうるefii}dL-7dtf-λ場のパ

ヅ Jウ7々 〆角，).c.; uulo (結晶中)('.). /.... <乙z.

“1.0''..去る o(iii) ucιgιI iι bond (c.'・0) 〆ttJも
すZ勺1-1・$， ~対レ 1 ・ t '~.iÍ.ぃ拘， ~ノ27 九 (iV) p・0・

Cs ' ーら， 11:. 卜クシス巧 ε~. /"， P-C串'均の久マ 4-

j~づとえ是えのイ~，(i (J fCv.' :: 8.S Hz) tよ〈対1:.'・レ
てω る

(ぷぷム以ヒユ旦f

τ(P・0)

'("(O-C) 

τ(C-C) 

ω l 

ω 2 

τ(C-N) 

r (Ln-P) 

4O V伺M 4 』

刊刷Jみ問口』

R va1ue 

1
H 。

+42 。
+164 。
+21 。

-171 。
-155 。
+41 

3.2A 。

obs. calc. 

5' 2.803 2.824 
5" 2.803 2.824 

4' 0.968 0.935 
会*

3' 1.000 1.000 

21 0.640 0.582 

2" 0.339 0.404 

l' 0.214 0.279 

0.977 0.980 

Me 0.161 0.152 

2.7亀

13
C 

+42 。
+162 。
+16 

-165 。
-165 。
+33 

3.3A 。

obs. calc • 

4' 1.000. 1.000 
. 

3' 0.570 0.601 

2・0.379 0.376 

l' 0.352 0.356 

4 -0.019 -0.013 

0.0390.050 

0.359 0.332 

0.138 0.122 

Me 0.082 0.095 

3.6も

(1) 支殺22呆 3~ .t乙 '1ιT門?の P 門氏 λ""-Jt ノレの併対ょう S品;.tJ，..う M ，~J.主込
淀r('1ン政壕，1-荷矛型 Eι ぅI J.. -')ノボ・ー λJ1'):チ二jl.，coのy;pcL/..砕i圭ι乙3と
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級官している，我守 '1.シフト文京パょうコシノT、|ゑ 5. 濯守のうけユドイ1ン 1~よ香川
メーショシの決える行4・")/-... lH ゐ・よ〆 11ι の|ゐ.t 〆 ， ~C 司;， '7ト比 (IH ，~フペ岬み

埠;~，~ 5，牌;iι響的侠佐フ/-.."tsパ穆 f のラシI;， n比岬外J宇佐)

ヌニドイ X シl.Jfjいす之/~ 'H ゐ・ょが 13C のL
7 十~t. ι/f， f (1 H ，~フい 7 のみピロタト持値).
lHみ..J. {i' J3CのよンアトJ;t'1-イ;(シの柱頭 1~ょう

1・Jj:If-え通ιι 人ニtf¥-，v、うコシJJトρ7

}の寺与のないふ久錯tf-の4草花苧アシ・ノノレ〆

和対抗~1îιι フニ ιがわr 久

{2) J#.i主解材 どよ三C1ι丁門 P1: d.-リ/t:'-スJt
ιリル政f!.hぐっctが?わ、長/とめJ 撮る橋氏(，.1. ~、

全身、去の文低 ISρ、4・7刻扱 3れ/とるのじ会久計算

η1;. r，v (' 1 t J.~ 晶すの 3，'5" '-ιιU 門 Ftq対必ずる却
少η括主主 ε 予のま下廟い乃が~ R値11.18ガよ j{tr.< 
なうす;寝~tf分のコシ /1，メ t シ 3:"- εいぐう ρ、修

.;t. 1~~委がめるニとがわþ' ? /~"よ~l.のニフの緩

めバッ刀クシ 7ーとし"'(1iJ 6 ，~ホ r 5 綱の~~~を4季、 E

1H Pr(IIIl EurIII】胤(IIIl13C DvUIIl lfoUIIl 

3・ L000 1. 000 1. 000 
5'u 0.798 0.831 
4・0.623 0.642 0.670 
5・d 0.581 0.6甜 ー -

2・d 0.322 ー" ー一-
2'u 0.235 0.300 
1電。.169 0.206 0.132 

0.075 0.075 0.082 
ロ-13-0.060 -0.018 -0.063 

4 0.008 ・0.033
2 0.034 0.007 
6 0.076 0.066 
5 0.017 0.000 
l' 0.246* 0.254* 
3' 1.000 1.000 
4' 0.678 0.6却
5 ・ O.~ll 0.906 
2・0.343 0.324 

CH
S
-O.059 -0.057 

鳴いん結果 R値ι/， z lH J:;よぶ 13(.，~フレ、?マ| 国6. 9シ後理 M 〆d.-1本~λ

れそうれ t，tX;災t~ 1. ('下 'r~ ニとが fZ/:. ニ| 塚の支杉，~絹いノミ内野J壁株
のよ)I~ レ"'( ;j('めん分3--1毒進品、ょがそれtiffす会シフト比め計算通， j更剥遁正義 6

I11L1. fHy，zμ、う独.u..，，-tう，/¥/~分 5緯進 1': ;f-質的，~ I司-'(.." ~IJう 1"~;1~ド

結合の勾搾凶転角，~久宇〈異な") 1ρ 久 3;r二ιρ 丁付pZ'. ，1-"孟基持分のシフト sι
〆わす〉、;;../とめF シフトの帰援r う/-::"1t・，~ムの均舎P回転局￡ー義的パ寺内 ~.:.ι
〆喝難 z"Jう久 1" J コシド結令の内会~I:i)私角の| ゑb. 'H J?'よ〆 13t"シ7トテソよ?

決え，....I~ 今必 (1) ，'，よ奇緩和将司の淵乏が;fヲスIl， t めんど S'-c~，T 門F 内分H毒進

4・ 6ηι4・~"結晶す η分F推進 ι 〈うべ告と

?シ厳五患の香P分，zDp〆少レんられど?/~-1号 E
型t/.，. '(レ、ムま/~ rl-1 /1~' -λ穆の括返，tj.~ 19 
中と '1ιんぶかわうす 3二.en-do"4-三ι)(0 の巧

正と?で ν、~ "シ 7t 実政よ~ tとめ/....分}-l毒
i主 t1224トえzυ、う推え ~，f'\. る揖よ主 ι ー弘f.， 1. ...、

る.
(え献〕

(J) J. D. R..berム .e1a.f . JAιS.立ノ IU:Z (lf7J) 

(2) 門.R.W;IIc.ott .e;t a.i. JAι5 '1'， 3Jfd (lf7J) 

(3) D.E.1>抑制It;J. D. Rob.erJ:..， PYdC..#d1. A品 J..s';~.d (lf7，，) 

{的 1.ι.P. S，皿;tJ...d a.1. . JA正5 f.r， ~/'n イ〆f7s)

m 1. C. P. $".;，晶 .e1Ai. J A c.s !!， ~ I? 8 (〆?1J)

(t) ι. L. Cou.i.t.e" Acム C'1st.!!..三:';zo;J' (〆ftf)
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ω 
l 

t勺
ω 
3 

ω 4 

% 
T(C-N】

lH 13C 

・-104 -104 

-179 ・179。
-131 ・131

・-131 -141 。
-170 -160 

。 1 ・
201 141 

oIbs. calc. I obs・伺lc.

3・1.000 1. 000 1 3・ 1.000 1.000 

5・u 0.798 0.808 14 0.008 0.009 

.s 14・0.623 0.599 12 0.034 0.074 

昔 15"d0.581 0.507 16 0.076 0.048 

円 12"d0.322 0.379 15 0.017・0.002..， 
~ 12・u 0.235 0.256 11・0.246 0.241 

お 11' 0.169 0.202 14・0.678 0.709 

ドvalue

0.075 0;055 15・0.911 0.923 

Me -0.006 -0.057 12・0.343 0.375 

Me ・0.059-0.059 

6.7も 4".5も



3AI0 立体是認肋曹-*i作ア三ノ i援すよω伽ー 7三ノ i雄主剃閉した

イアチドoコ〉ポサーシ曹二〆角高トず「

(ato棄・中府〉。符#草月え.毎r1Ji域差.ネ宇イ乍主催手‘宇芋J安正手豆

3容戒中、特 1= オ(~毒殺中のノマアチドのコ〉不-j-- ショシ f I!Dること l氏当のヘ。7"

ナドのせっ主想的意義主楊J!t;r事者臼吾'"~ "E雪解ずるう土τ'の重孝なス九7・?ある

r~'11 でなく‘品るアミ/居者配列を毛ゥイアチドiXぽ告白Q):t {事端12dI，et 与9前多'比

例'(íj ょう iこ対応宇多語、 flf併，~と 7・・ t1 Jf). r写 9~ チ1J 1・かク t 辛 IJf' ~硲め T を t苛!
ぽ毛をづ毛4巧 1・・ 4ある e

分、令 iま咋与(Jji-1鵠61目撃定問{生支去を利用¥.1-..1書送 z械を行ない、アミ J 蹄~~
5走中のコンホーア-~;J川島訂h ず奇のに、ア== )磁た企冴されbた香水禁 F毒入れオ
法治r非幸 1;布カ 1"語るこt: ~ tifl ~ 11¥ r.. l畏・ ヒ乙ちがとφ古i毛Eペアチド!こ i車吊
l"1.是々 7""チト'0)コ Lホープーショシ解析 I-:.tずなほ執 ff~ dにt1す志来砕" 0 ~奉 5夜中

Il) "マアチドめコシ/t.-1-泊シt.Ð向~ /1¥ [:.ずるには、ぺプ。ナド主£合司シスートラLヌ(ω)) 

Q四 (0話令の苦ゆりの@転角(ψ')• (O(-f¥I待合の手やり H3c/H H 

の回転向(や)も波定 t、々 7・ナド。鎌 m脅不善幸p少のコシ HIキ/ | 
C"""， ""N 

本十討斗末、め衣う iで、さ Gにタntr分ω-Csの示 ¥ N究J久c信 ¥c/
>h '1 勾 IÐt'í. ゐ (χ) 毛B自ら昔、 1: す~ /，芦 i専かめる o ./合~~
~~タ t1J 1/i[.サーレジ lτj釘 L 1.ほ J! r~ 留守管水 f~ι7 ミ/磁 H 0 6I1 
主官主‘，¥.14ナ卜't1"減・し‘李白ね告レた宇{ゑ".~f;;& ず J こヒ'/JI" ，" ~事。 I奇 [，Hp才
の I脅さ I~ I釘1，.1I志‘ しかし~ /J" ~このヂ iま i証平ナ合である.

ア々ナド紘令のシスートランス五、よ11¥'ψ i主義近 ~~"ho/'lS ~ (2) Iニよりお巷ざ札花‘孟

持のI;N-付 か.J709 シ7・・走匂の ~i.. 室D1l‘持ょω.t:'1 ~ナ Iし 'SN-H ヵ .y7ø 9シク・定脱却角友

依存4-1宝生九社・れ才生す予乙 tI~ よ 9 1夜阜す 3 ことがい色素 3 0 3:王手即波建 /1

~W\.~ιム~n ..l ra. 同~ (~) t乙よるみ"'-C:Hの角走依存性の討'ft有1) 1行なうこ tP"苫李る.

/今西鉱~ /1 ~キ足的空~<tAじ 7ミ/磁を官必ぺ 7・4-ドヵ、~ /¥，0 7・ナト・~.1t押す i乙 l創平~ -1-¥ 

季五を、立 11 で 'W-y ミノ鞍 E 含 L 々フ。チド昔、 S ノマアチド t脅持 l亡 i到す~ .J] 草'~ t ~害事よ t
1:よ1，.;色料/:.安様、結阜のみか 6々フサドの.:l.!-ぷ-1-:."ヲン t8~ 与が 1= ずるこl:: ~ t抗み.
尋ず、 ι・7;;.=-1レアヲエルグYシシ'fl IJあI1"T:..0 

ゲ V シシ~ c末端 1::毛つ誰々の予刈アナドの 'H_J1JnYス/ザクト tレでク勺シン勿弁

イトレシ70ロトンに政造的手F等{jOt'"争く認められT語、ク‘ この非寄{あ住rt岬 7・4少や1

御 itteY~on :Jt・響で告Zめられ，手?と N-幸主事アミノ税制舗のかさ高ざ k幻A-l τ非
罰則.ie噌丈ずる1::L ¥う幸和‘"報吾ずれ T いる少 ω 禄@に l釘し τ1;1々 70チド待

合的与スート守ンス要ノはのお皐によるもの t71¥‘立 j亭的、帯電車勺な面的え舎が 4コシ

フ~-Jふヨンモニデlレ壬 t8.，lナた τ 〉論 d・ 4 収 τν』る. 智々 (Jとオ乙PJji毛を用1/ゲクシ

ムモイ24・"，07・チト'のコン木-JーショシEで?るだ‘/1実駿持票のみJjl~ B舟 4 小たし I~ ;f，
-tt1.ゲ・リシシ水案め升警備位 ιM う号事味ある 1~~勾原l司 1:.711τ ヌ玲 l~干る》た.
また主 4手法校 á~垂水素に 7 スノ♂ラヂ・シ高差 E 制崩レ，シ F ナ Iレアス/ザラヂ‘ン磁の各地
lIi;tf;与古里中のコシ次サーショシ解祈否t干す...." CO(-恥の手 4ヲツのヲ詩的畠転要#往年内存
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転ば，~ lJ. 1;"平銭面与にづい寸春季 ιため?¥とれ毛あわ詑マ幸島幸する，

事験

生イ手当在的色水妻iヒアス Jマラヂ'!，..純 (ISi2R)-7スハ。ラヂン磁-..(，のタ域'け孝局

何新華 "{'1主べ‘たJSJ
iま詩的主水量イヒゲツシリ調整砂川μ絶イ手伝宣のよ之主

品付デ2・ιooHwzfιμ~ Hル ;.ωH ク'11;:'':'伏川処1.6=T ，，~ø 
rYシン R宮町戸11庁 、 H ("'J 噌

I1z.N-cι-COfJH 
，"'/s，..ンー.(.

Hz.O 
11 

11 

タぬNe;cmHル tυl，r)-J.，

p CT> 

4およ ω，"b白従?手通l:!，1AY1'lo同i;(5)による，将j手配ZのalHか母グクシシイ即-d，
付主企走{ばJ2.2!::t' 6~o t tc較し，局内ぞれ R!.、ょws-UHlfljHl41"dl1 t戊fi，"!たe

ムーPne-G-，今のぺ‘シジソレ基め @''i.I=1布ιt I~ L-Phe寸少の垂水議，定~ pj)老化さすマ

加J!し・ β-{'g， t ナレム/アD~ Y の沖;i， tj勘定的重水量化五二Jレアラ=ン 1=徒 3マ行

なヲ 1ヒ。 ぺ。ア少ド l骨持の坊主のほ定ば. ムーPhe・0かJ L-Phe -q.か .(/v・4 芯・ ~1人H
L-Phfl-的，併の ;J(i.喜"定?・勾 Wιt.e.v-~ ，，. WI i 11...1 e~ • f.ア 1:.ふる 'H-nm〆(/()O MH呈J句

論'1えず〕タ沙サ rf年， 1-:.. " 

結呆

右手キi春t1tf 1:. '1> '11 吾ムー F ス/ザうや‘シ鴎 ~"J 少 Jν 1: A テルのコシ本サー!..-3ム/

千平主の 1属材}都去、 ccRl~， Cu)， I DHSO-4" α1ω 中?レASfCO地ふヲ 'H-拘 mYスヘDJ
p }しも ì~'1えL ‘It ß)<. そ~ ;z， ，¥07ト11...t IJhfr l T::.。 βザチレシ 7。包占よ..-oAB韮r$'ヲ

'l;111τ~1~ j~ I量水表{ヒ幼たぷ?行ら 3 走。 かノアクン7HAi鉛語、ぅ"tr等し1:~ト血h署
特i事前向転此 ~l< 1 に示れ ι ゑエ

Ft Pz: P1t 
...O~C.O(1\3 Otc.'吋 JVO¥ CC.I俸制 O.olO 0.35 

H"N'~ HOl H.~èふ叫@汁"'<州 ωωD“岳 州

骨伽J'y〉〈Q仇》川H"仇1 H"，怜川再仇)勾C:A-仇k匂匂tHV{ら仏PlブωH‘冷ひ1....11向.1 例3同 り S 山 0，30 
・ ι均刊 Nlit .." 

胤 G4ろ00 玖37 11.~3o.併。
X lt lIt 

11 がらめかるようにき~1主持;害時‘平副主;急時 t旬 1"' 婁枯停の存花氏グ， ~;;>τ~I る.
3シ木ー芥シヨン'i=-1tめる零閣とし・τ 無桔は品企星中で I~ 合手内水義締令指r丈?伝奇t' t
存レ‘ ー方 P門 50のよ号な ιtYOτiC sol此凡tすT"li喜味切 fおの水柔待合y少長崎

の売れk技会しコヰー共同ン作動撃を与 え 1 いる r h-ぇ~，ft..る . tタノーJレ 1;;7/<.. ~ 

同議白身の水君主?な 1-.: わ T 志功.7~L! ~均点‘ L L 1.1るtJ号ぇ4れまれ乙のよ 7な

;れ粁で耳炉、多 l'の11.， 11[. I~ ~与 k ιl'モI革開 1=近く i喜t1の為安法企 E乙わ可り

警の革毛す与 (l 4t~T'宇定化 l'1いるため Yデ')7.. ~れる。

yhょ喜3主中の L-1:-::.iレアラエ Jレゲ Yシ〉のコシ不ザーショシ

17ki幸三走ゅの L-Phe-Grlyあ‘ょωι.-Phe・G1'I-(R)-ol，の又べ。クト 1レを窃2Iζ ま事。 庖ユー凡

でゲりレンのアナレンアD トン I~ 耳f1 {~\.. t;-
り‘ Aβぜ ιクγJレt.~ L. ~ P る.図
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一一→ pD

~ F.T I~ よ?マト~20 の L ゲ

ナlレ乞ふさくするこヒ 1-::よI}，L-Phe-G，ly Iま pH6μ人τで，tH1 7" 0 卜〉カV観沼I/;!れ

、グ、 7 レンチナレシア P トシ弘安に A8X 也I ス~クト/レモ与える・ これ?併才bし

て、 J"HI'I'・c-Hs= 6.与H2I Ji，''''-C.-HII.. '" 50・3H量 (pH5.2) 

が~~ ~れr:. 日仏t'R4Mt.Il.c.ha.I1Jr<411 ~の司 i二げ入 l z. N-C I1J=J;*'l の回転向(
のも疋初る ι3フの鮮が得られる(H-N.C.-..Hp.. H-N-(4-仙の 2勺何回転簡の組以て).

t何回ゲリレン主含むじphe'刊の 'H-n九 r 主識はし、々7。ナド純令の轟才をの叩-H 
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丹、ソ 7Dリン7企守主を来Ij.tし1とピニラ‘
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t孟t1いる e

決に 7，;引レ7ラエシの ri-7。ロト L じ ?"'Ji--ンの切 Eのピ1レア tしかy70ゲシl定鞍

Ý)tI-~-4l-H 勾 ~~Il患をま乱‘みたが、 こη{占11:~ f草l亡小さく、急集中世、 4み T 0. 3 Hl以下ヒか
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jレ台、yアリ';，-1'足教の角ま依存の I安¥f条か4‘t恥-i-C.oC-H 1) ニ晶角 t手主 W・J!J:.くと予

想さ札る.

以よ必要蝶結果ヒ主体的、静守的脅庶llIt.寿J意し‘ L-Phe々か沖り/(，会靖ヂにお‘ 11

"t l.WA.仇 V.1.叫が能で川河号{義佐今 3バ-t-r，ヨンヒ t てよ実 eモヂ"vt ~ i走。

@ 

H，よ三/ 7R 
/¥ー/、づC¥，...... 0 
-一一一
〕 jH HJHsp 

こ。毛ヂ・lレによると‘ゲ?レン写実・差めずナレン 70ロトン句下義為的:if学{副主の砂℃

キく、 これすでの譲受場|純来もまt賄事る乙乙が言T飽ヒ存否。

文献
(t) 甲斐tt， 鯵z及，対/え回 NM(<. 討論金牢告集作 ~3 (泣島 /9'73) 
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電子の容子の両方{之悪事響ず否グr特i之守電子の寄与に関し之落しし)0

今ιのま重論議十によコ之主Jζ ゑ'lS~，十会 i三舟~.lð
米走。特κ模化本意義同;3tえむの寄与の符% ~-J Ŷ 
ti.， C仰 &ιて¥.1~枝を解てる命ば数が偶数な 5(ポ 芯-rbF
マイナえの特号左，毒数な 5l'tデラスの符号をとs之 F 

どが稼51K.~o -Ij 0"電手の寄与は，ゆずしもそラはな 5本U 之とが示され，之れ

Sの亭喫i主，ナ分i之今くの実験:データー乏説明Ltミeιz少し，ゐairo-).景子乏告を菟t之
関して f 之の符号~イてがhX土有事のかどうかlさ， (主とんど宮tl..p;qはなL¥。今回l本，

也私，原子玄室完了μ説塞伝格帯五時のえtl!.... テ， 0、電与の~~号交代 iミフ\.\て報告す
3 。之の間態(~I ).えの分子{ζ 者(t~ /プロ人シ志詩史教の振舞のキ鳴をになヲ""t..L¥ ~ 
;::'(があか?プミ。
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s 計箪方法t立次的返りであふ一般に，づ岩手の宝エネlレキー{て此載しにふさな

投勧主取り扱ラ方法とし之 fÅ伽ー伽l?Ifサお危地仰ヒ伽供&4ゐ~-，おck.
仰 tkciP'‘知5れ之L'~。プロムシ結合定数iご間帯 3討箪も，1ニ説のニヲのかが計
算されてい否。疋竜寺の寄与に関寄る針箪で， ~及効したもの l事，前審のものずお 3
。 ω~&品ι Fock 微減dヒ新西ずある戸北μ必必ル九品作lζ よ 3
プロムシ結倉定数の討箪t主I 品dど，1)5l~ わて定玄イ乙さ払，今くの点、功孟収めた。之
の方法によ 5元唾L与の寄与の針等方遺体，えの分手銭進討論告で暑を長した。〆ぶ高

畑払ム~偽作ゼ'(.ι，~え之 U事例仰に閉して，持方の枝の位置{之ふ似
み切tによ3摂働エネルギーがかえ§オt，屯AGがえとグシ寝』長室生巴させ土〆之れが分

手内定イa婚し F維の杖の位置にスピ〉宮患が生I.!'s 0 之のス /::;.O~蜜Fをと廷の枝の
ω命。t~必みにさげて，枝問的スピJン結信グ生び~ 0 1 NDO近似f，

島22{が十三〔弘，y，.1紛ー感辺倒十両局内〉ゐ

ら:=匂b-82〉〈PMールグlT.吟

Q!=去((3f+ft)ゐ-pZぬ タ叫vf:8)

記号(;.， ~Þ1e s のるのと i司C でお~ 0 fβもl司議のi.-t.'あ否。ぎえてし¥~教のAo
〈定だL，'S砂泌Ac>cn併〉の F q刊唱の対角幸春d之切必ct~伽{之よ苔筏善治エ
本ルギーが加わ事。通事“ス♂シ事P会l乙デラスで， pλξ・〉訪台i之マイナスゼ'ス5
0このSCF正にま毎くこ乙iミよヲて得5水たスピシ宮患よ】1)I次王ぜず結合定数が糸

川 料 1> JAS'=表五五(乎)協劇今勉 I Ir.， ==紗刈ω

INPO，近似ずlà:.，奮材i~伊ふ砂øl(主一中Aと砂乙だけで~~。守系か
5尺奪，毒事 L\l本疋.~供与伊葦へのスピ〉蜜患の伝播(~，対秒住いよリ0'"'，ー九舟の

1普及~'Í~llはぜロにな毒か~，対負慧妻、め一中足邸CJ.øゆμはより生むし級官之
/結告定数k対事30'電予の寄4ニ体，疋電与のスピシ宮1広重ぜロと幸喜零識のもと

ず餌かれた結合定数、取♂的。元電子の事与i怠宝飾史教JHI(O、gJdE，左引 t決も

のと Lて定義寄 30
J品，5JIiH' - J~， 

きf箪i之使用した討尊梯i怠，先太き↑準也シターの FACOM230-60ぜ'あふ

S結果ヒ害義

1)疋電予の寄与に閉す5符亨交代iζ フL)て . 

千量殺助手のグロムシ結宕定数i之関して，えの例外~μ辺見は若林被数多
え5木喜e ナフタレシ分子{之閑Lてゆ，ピ‘の結告究数i乙閉しtも，イ昌教のゐ'tlCi.

華まか I 奇数の必修d動物必修μt淀川崎~1'i-L) 0 しかし I~>ゾチオ 77:.
L，ぺ〉ゾフラ >1ζ閉しては，一徳Iぇ，'i、の話各定数も I傷者(i)&刷d数ヒ奇数

のゐd敬乏鵠フ 仰 φ弘子 μぱ 主持7c:..l¥ ~・夜 l.:l怠， U>fホ
の結告定数(~I脅しに長俸の必秒d 数ず脅類して為~.ぐ〉ずフラ.)... I ，，~'1" 
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チ才 7r.~の J2.'7，み6 はい最処ω〆主宰μ就が吃れぞオl5ゐ'II.()/.， 6_~仰d
ずある {ζ抑制ず/マイナス J フ。ヲえの~~ ~1f， して L) ~ 0 之の C仰今/'-fi2梶

山，ゐ仏8"!t守左窪んで'l\ ~o 状洗定明 5 か i之布 3 ため{ミノ.s c Fきf埠か 5~号 5 *t
Z 疋 It.o. のえと。〉密Jl1J~ 左調ぺて併よラ.去のどl事，次式の岡イ曇より求めS水"k:
元電ろの寄与ずあふ J JW=一久0)<lð~ p，r.ぇ 向:スヒち峨

ζの7eL客足どかなり良ι一致す3。之のことi怠I'尼A.o・のスピ〉安感がえ電子重合

して伝播打枚J日示 ιて LHど兎;;h*'-3 0 ll.来ぞ~危仏。展争め}C;;A.O.のスぜシ
者連 1;):#怠リイせのものより小さ Llo 付制，投与左伽どす~C仰勾μ従
て"Jゐあ.，，)青みを告をμ4え差額視し之本Uヒ尾われれよフ "(，Jl;jltI旋毒骨格
を遁c、d6 ゐ?I.C/制φル~I Jf6t志J ケゐd 仰が必吉弘ず謁リ， '遁舎の元電子

の審宇{乙関本3符老夫代の規則とー雲氏亨 30

D片側~~fttdえ左持つ明ψふ手
ぺ、シゾイチオ7-r.-シF 勺〉ゾフラLの唱、担7お、よZ4ナフタレ〉のぞ3伺{事I 0-電与の寄

~l夕、降之 Aずであ~o .(:世Jう， JT〉ゾチオフェシ"--t ~ゾフヲシの失125i 'J:2.6，ナフタ
ι〉の匂13' ，ζ 掬 L "t，O"電争の寄与とえ電J予の寄手は協とんど‘周C:~重患と季えぎ
水J 瓦篭手の者手の持事の室川 l之主リJ み伴氏5"H'i ， J25， J2'1で体互l之有靖ιぁ
コ"4:/改/H!t.人下町値左ヒヲ之¥.¥~'o 
3)片側均伸μ説J 主持~rj.l¥ ，仰~多
&CJ; !1明 5~\~よラ Iミ I 6仇d，物件t肉体，0-竜寺の寄与はta:とんどな(，¥0

ー巧，チゐrd ， s仇d 例外叫，-~員長足電与の寄与グイ亀有診であ3 内守
〉ゾチオ7-，:~の必qーの実験僅tさl プラλの符悪意梼ヲて ι)~ ・定電号め寄-s: (1)~t-'署
(~~イナスでおか5 ，之の C仰~でCi， 0'電与の寄宇6わずかヰt1'5優勢tミ$

フ之¥¥事ど足わ水3Dミ*捗，者トえ}く J イオゥ1.-'予定乏むせ¥¥~更!A1ホ 305
仇 dc体仇τ?Jζの事件。喝E4何者チグえ賓とい宥ヂヒ脈問符患で易委場

名11-/与Zんど2他の倒t~fð.~\ "必ずか1J.ず51スサレ )..-Z:見'1虫ミホ之 11~ぐ 5 u 

ずあ do

PÁ，. J二の春吉穿ぶりノイ主 ~\-Iレ，イ L ヂ!-，イJ-， J.."りき~ 1.. I 1-アずイ)..):.' 'JずL，

アれ主バ )lj 1- 1 イ y キノり A ぬ ~'"勿手戸必左格フ 6 -s4hd. 
デμ~ (f)~昆舞i怠I '-:::.. z...~t草枕定合判例外語学ヒ間各ぞれ主奥州3

C女献〕

O よA、 þ，，~包 ，J.W.MιI.vel'"，Jr， 釧J )/. S. Ost/JwJ， J.偽m.Phys.，鐙，2Jldo 0'/.1) 

2) R. w. c陪但~ ~ ;J.ff.G州 的I 0，'勾'n.Res'J 2...， ~13 (j1?") 
3) L. <7. 舟~μ.kDS tMW/色ん~ erlvclls， 1e色ra..buli向呼組制Y'S，付'1$"(1111)

句 M.L.fたffern物 S Aωt. :J. Che..伺'l (1'伴J
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才、キートの加免安泰分解E取季』了?と. ごの瓦 þ\.:'l古 I+c.標椴ぅ~'(・1、 rJ. i詳細1~荷'託され Z
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y..̂二.//i CI X~ ' A -

おう， f・古来の比車支の ιかちも{重利で‘ある. まT三十まT-::.1;β.')( ラべ‘ Jレ侍曹、ら広告~ l T~ 
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(持来 b芳集)

ぱ，吃アレンス lレホン械工ステ，レ主静縦守'{"完全 lτ 君。酢厳解すみ t， 王寺Ti霊換包

Fぜ.t<i1Q(-Il...，乞子ー十(ー ts.ワrp7tl昨敵差孝) ヒ車i孟~政均 ß-'乞ア司乙子ートト 1+・ ~r，..)
の之勺のシ7γIレのみ司、・・1専られ L 守Dギ賓室命術τ"もIJ>"同ーの{主宜1-::'rJ-I s-'を向才、

ルメートのピー 7王子えI をTミp-メトキシ4卒、'1:"t I司干*である.ミれらの丙ラ 7"IIレ

の相対商事責1密接1;1I ヂえうれ R制下 玄1. • 01-"c 7"ロV レート

1:: ぁ・可~'t. ÞX‘仰の孝義 j更比)1 伝わう烏エ えた如守 範宿生誕物 ラ剣先固ま正

式予，レのア 1)_ ，レ碁の転1主凡主宇え会 Ac.oH IIS・ι
ヒ子 1~・守れ丸ゑ 11ま 7~ ユ 2レL ケ [.ON 

iレ。~_I~C フ包シレートの抑制約的反た o.5'H 

支持法の孝弘i主(d3-'t)介よぴ非私i主 0‘1門

None. 0.361企 0.010

N。畑 0..336主 0・003
Ucß~o.5H O.42~j:. ".OO2. 

(0( -'t)荷主tれh シアナ'レ川島村強茂 0.1門 MlJA4，O.‘列 0.07ワ

芭示す.数回のう引先t‘¥ けずれもよい Hω'0 H 7S'.c 

α'7門 NDne D. <1-(，0土o.OO.t
。、s門 NOYle d.牛門主臥∞S

O. 1阿 Lict<4，o，sH 0‘千s!:"

0.1門 向。明。O.SHO.tos主D.OO.$"

-~r "E. ;r.、 L1: h・'}I '}乙トレーサーいよ

うこの 7えたのえ童日り問先ポT分可能で

あるこ¥:.1手l1ぃゐ. 表Zltol-'tぁ・

よ-0;'~_Iたラ，，\ 1レ勾 7 x--="レエケ』レトシ

しート i， 吃れそ、f¥同-~j1千て'瓦 r.-，，~

さ也，最終也向、物のシゲナ tレ ι仁左~持

vC執 i合乞のである， こ》て“も丙ベ俸は

主主 d・ぁaよぴ‘ 9・'3C トシレートーー← E 一一・""及託制議長信章特i主旬、坊戦包生成物

すぐれ f'-事丈'E..示 iている。丙トシレ Nonι 

ー川、うの事i弘非幸弘iir..'t)]¥'初司事案識

長1:\'1 ]LX~ ~"'l'あフノ良 r~ I~ 九1司也i手
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比r 従l~. 補う昔、 I~. !A-ぬけ-ctb，. NCAOTs 

のレγI'レ東?むご正1'l.1-::J; I 1:: 1正区れ

えあ‘')I t，o - 7 7ゑ環I:ot-l入時局 η まラ向棟

識、i手の環環v仁1~械を L ているニとをオ・

。.0f>H 

可。装持、1-:'二れう件古来 12rItトレー しは04

サ=北 1-:'μ 併京f持号モヒヰトJ常1-:れー
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応‘ i幸 1~ ・ "'1/)・ ι 乃逸走 t、 i瓦を 7;速蔑 E 示すす、う J 瓦た l吾拭荷主をラ孟稚穫 1-::' 急持する

ミヒ/.~わて i孝広 tui まh ♀o.c[可liL1."1)、与ソ長崎南町 N t1R.う毘~Iえぷ可能てある. OI-
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は lT-:.也事物 7:t..:::叶レエケ Iレ・ 3・，It._卜シレートの 41困のシ tilレ主チ乞る . NI1f<3Il'J走1

1主再t<:‘ーえ時向 Z71t 守也同採の操作之く?亀有ヒ，~成ぷ?の時向'Î It. Q~'追跡z‘きる.
~I 図 11 ミの "&"hるもの桜タ ιヒ E

尚南 I~ 対 l 1. 7O ロヲト l1己主
のt"ある.トメト t~I平/有.
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団体'tのτ朝生
(日本事与)樋口 3k，e譲歩輝語，今威
{主え~養〉也白金え

司

1 存
弱々 Iまこれまで. 1i悦 S-WI似体らの三重要鳴E41:三与って種々のす1...7'/レず厘帰

島分解能'"c-N M 尺ス々ヲトルも得.饗ゑ Lち(2) 三0)x;者 I~. 5!書カな'H換の摂射

1::'エ9、 JH枝か 5肉声呈極与喝をデカツ 7'Vt.. L草案巾主 7ローイ L ク"する ιk香 1::.• 

ス巳〉民ヅキ L グ1-棒切稜~ jì~貨のセ接 ι 訓胡で表選緩和圭ちこさせ.増強才仇た
』吃与 J7"す 1レ包緑樹守る令れでみる.今(gl左上誌のアf例 5-W.側外 1=よる主主安鳴靖 k

ì.nv~ Y's:on yeιoveYj主義 (187l-七-10')ιs悼み舎のサ曇ニ与によ3、国体吃サL 戸

JV の品分解結スベ@勺ト 1レか 5 1i~劫患し、タ多li蜘炉ウ、''2的処島幸得阜商で書官官

す~ . 

2. 実離
葉遣 1玄

t使用し1;

ゴEOL TF T 110; FT・NMR =-ス?ム 1=国体品分解能ヲタッチメ L ト去ヲザ

積書室1::'F野川和Jf11，ス事.fll/1...~・培換え伊 L の勧を l本語 l のヒ ði9 ずある.

z 

X' 

y' 

μ川

3(: 

図工.

(a.) 

イ童市 Lt己NIレス事列(ll) ヒ

(b) 

切c核ス日ふの働き<.1.) 

上国(I.\)の斜緯主~?1' 1主律相か句0・毒れτ 1\令~ 1:. ~ゑす.司法ス1:;Ol-の童油会主回転を

樟来で圏不幸曇と主自制偽ょう lエ怒る. 伽・xtn~ 'P，，'se 7:. によヲ之 't技えとタム lま‘

畠餌報威場崎明~向 (X') Iェタ栓主れ.者向兎/伊 11..λ(-y'*向)!=よヲ τ ‘-~ 方向

1=向(.. f 肌丈を ~I主 -ol Mo ~'広久 =酌之ヲの/、・ Iレス l主 l.nllerJ/'n 1"f:&O阿ヴ主義

τ、仇 180・J、。ルス偽 49.EJ主する o ~ (1) f会.~誌作中梅幸操ì =tK態 Mp 1=向ワ之 E才師，-::.S護

民尋問 t綾~年~鬼川ル Z をか 1. γ't勿 1::'たお・ Lτ.鹿後 L1与曹を担割しτゆく.

事る.

-118-



?. 1iの"，.o; J.r 

τi I主事句ょう 1::'l..l. ~め与れる.

Ci) 暗闇 t宮 o。時の事基AI::.O) 丈をき l事例く。)=.~d問。でイ季最 d がすV\./"伽処士れ之

、‘丸 色彩.L-M.l古事事乎檎7 枚、鮭 Z‘の文き芋き奉~フし p d =lMtoVM・lず議事.崎周で

山品ィ1:Mlす) Iまの埼;叫ょう f=表の才寸t エれを(勾式; のように対重正義不 f~ ~ e 

1= J: 9 . をIII11:員き昔、?Ti~・ギ主る.

/V1t古)= MT{ 1- ι1+り ~f[-'γ1';)}叫

か fM.-M(t) j =ム (1叫凡ー弁 (2)

d1tl..)( ==州>/n吃) ".，チ刊 Y. 孟挙ぅ M肉附町rSiの，.川.

占喝易4令主 1怜::.jλt た~. 

1;:) 多 L越ィとか Oe.ふき昌子胡丸(川ιれ>=O)if.5τ査本め占うとす小 Id:'. (3) c?) 

τ宮

、，，，jq 

弘
一
川lm 

(宝j

ょう f::.1主P、 寸i1主 邑阿世帆ll'"附 t fa.c.. tor d 1::'特存する:.~ l= かき出で侠乱抗剥鬼

4牟宇 4峠宇等員~I' 含ま札 誇左沙かが、，¥'え±己な骨 E写r鮭路.f序笠幻〆，T"叫‘

4 待茅 t)矛r~察宗
ミの T諸1=よフ τ. け 4 フか今サ~

寸TIしずす;色ギめ!三か¥ 乏のうちでカシ

ヴアーメ子1Jアゲマ L タ L め持手 E直之

f:キす. て~ 5 1= アダ y).. タ~ ，:つい τ
iま撃事かう p!品川;ι 軒吟I尽(-6+幻孟

ι急でミ亘書妻イヒ主守、 官町通産φ存，ト主

主場企 ι. アL ユクえの胡4・苛

Adamantane at 25'C 

1.3 

2.1sec 

τ=じ仰〈若手j

主イ反主して‘ 主君惨イt.:r:.ネ lレヂ、『左;te'Jう

た. ユ1/'tIr層 31ユ不す.
"'1 l・""Vl..タヱーで I~ メ今 )...71ーif，")... 

の1iとメ今レヱーカーオt~ (1)τ叫ととは.

1量、5晶てゆ λ品ずホJ. KLl叫前倒凡@)う

y 来卒命事務昔1=%九た 4う1ご 砂#J1q
の70b ド).....!:.-'"戸F格よーヌP君主易担亙や

用のみき考慮し丘場乏のA車内見

Cam凶or at 25・c

5.2 
CH3 

5.1 sec 

圏 2. 居停'セのτ:印刷Hi)

-119-



な¥山¥、

L

、、
¥
¥
 

o CH. Ea." 3.8 Kcal/mol 

• CHt. Ea.=4.4 KcallmO¥ 

T. 
¥sec} 

1.0 

5 

呼立(K-') 

4 3 

0.1 

アダ r~ タレ国体 1= ぉ・ I{ J 11C内百 a品度差ィと.

7i (ι1-0 
τCuたJ

iユ近.， tF 7;.議恥、内 iidl4車lま 官tιがり=1/.4-5eι，ち (CH)宮却行配ずあ2;り

これ lま日蓮夜ずl事、アグ'，..!...タふ法 p!ewrt'ι 勺101;..l輔のぷ、宇崎同

/内全体《等方自転ぶイ島己干主脅き1J7 Z 1¥ Z・表J手戸近い怜捧ま痔ゥ=ととー毒を

すa.作が‘周停ず l主タチ!背骨蒲亙修用事~え J= 入や存ゲ似 1-;:"な F 右FM. ィ&場 1= 与る
と市が冠〈な 3‘ て (CH)j古 (CHz)のぼか去っ-z.L..る町 1;1:.白 !Î1~事~}I" ，rl "なヲ Z

L.dたの昭雄 りB孟イ信用以削減為車券砕け付 1レ三フ同葬えT性等Jか孝幸ず
事ιう 1::なさ存 dと足、われる.

キ今後 島 /ir 多す~ 7" 1レず香 13C団体明諸制寺胡句鞠怠五行 H ・タ手 if.動 fユウ¥¥t! 
ずる予主z、、友会.

1，1;' :: 

l冨3.

f"b1 (1?7J) 

U<J?~ ) 

旦

すぞ転、

(1)パ P同，川 市るby 4Hdf ;). $. W.削〆; .Jゐm，...p.砂5

l2..)謙タ，栂b，今冬、，泊 11 j 予 1之'~NM ~ìォ韓合法12.
1(. p. 1<u.U1H~例1 ，以ト1.q.伽士物td R. k. H~畑、5

3. dtμル PhfS. ~三

-120-

J 

ぐ/'1タ())39-JJ. 

(3) 



1807 

〔中止〕

一121-



2801 椙聞 N r-1R ど完 q 応用.工.総訴事

(乗大理) 0荒田 三半治 J (衆文言十セ)，I，;'f "え

1. 序

F T ヲまによ 3τz々クトル 0) .(~ i 句点、 E~ 安にiÏ) J見す a 定め 1:: I芯，自奇嗣宇育成司矯

l~ t a.ん吋・んミよく的集者主主也喧<('hl' f勇τ，~ ~ . =司定め容械など・に t由幸す昌え

を{J信~ポ其谷哲 d ~1きに 1寺，努1) {言主ず場Il芝~司L>)'MIM'ι 舶pJtEr~ f 下回か串~!I! で

を I"d" 11 tt舎が・ 2亘書， 三@民に付鼻立ヲ占r:掛工 h 司ずロ穆々司今主主 d~ 徒宰芭‘h ， .， 
o 

j . .syn刑 eS，'JZGb E;<.CiTI9刀 ON:1..I~ ;{ "，0 ?トル勾亭 吊 守 番p，;ちに対応・菅 3 問~殺を問

た恥主主，♂ jレス ~m ，・.)， F T ;正ず， il; ， τ号著書聖a':)巳 t軍司l ，己主 "'1 ， 吉 'J L 7三幸 5ま t・d);j

d，' 'Í'慨に~'晴、< ~ " 主主令 1t主主険去でき J ~， 13 今後勾問題で'4;ヨぅ. 尽かに

円げりそ…FIとTt; R. t m 1， d f， 5主 I~ご孟 E 杭同事主.-y!..互工T :::金持喰主主， 務〈長'. 1 .. 9 

lιL三~;!.な U 宇・ぁ l ;j， II ブ市 主 FT ;，主。得向守 E呈 zιτ 周" a吋‘主主勺

ず品 ) "7. '"九冒‘ t 主ー般的右方主去己目け H 吾、・号 H

あ+)
;jO月flN M /? 主主 ta Ã 々ワト Jレ司官ずみ司書F>~寺の考芭急 1え L 通常 1 - 10約〉ず場事lも

~ヘー一-----
可等も れ昌走・答( WIG岳L~ t< ~ t ~ラ歪んぢ， ^イクトル) .r ~ ， ~q スイクドル字書，A，に

対応司 Z 引予色;1('め，これを急車句 F T ~ま E 同様→に_6111..理喧喜志 5ますar， l . こ(1);i与

;1'， o" I甚大宅芯イ主主主避け τ 場事I~ 行え J.!'、 i亀常~ F T 式出〈もぺ・ 1 検!f\~句者 F及哩

"Dyn向m，c R向 nGF-にゆ来事 3 間遅 1<1蓄しく綾~され J . 停i 五~ 1ず不安蟻 τ・‘ mり τ り

~ A/l)受場器司令解肯E.I辛苦ピ v トであフ τ ヲ，} J\~ ? '質~... ~.・ 9 プロトシ FT 弐司使用

に I<J脅す z です 1) ;:)\"後に7k苧ょう I~ 本割問 N 同記事王'"t，'1 I;J差ず安 t貿今スイクトルボ・4">札

a. d 'E剰定坂霊 8今司改造I手議め τ"、場視曹、ヲ崩事 τ、a事司1.;f:'老母特徴ずあ

主4ト〉
3 . ヲ"l.'・ 1:: 報告~ oh 1.り占安墳 で‘ 1<1尋問 q ，)、{中〉理!計事機炉開りも寸~ 1.・・ 3官，

Z名主主") -tフ万能性をす::: ~予 1;. 事f 脅さ"I!:唱をや持畳居も~ 0) ケヰ再宇全体忌づ~ .::ト唖手育史J~ 匂

うにあf，. ) 'l. I~ .場l定自主置。事'1<f.'lr ，データ。収集 E行う F畏.， +-1と容量勾.~，h役会f等後

。事発声E ~ ~ I~ 右拘に4'J 閉す J hι'~ ポJj 3 . 

本 Z育交，0 瓦・.. 7. '<1' . 東京丈与式をまT 専媛セムター，=孟・.. 1.え宣言t'f媛( H I TAC. 

2¥100/11'100  ) 高・ょ'1-'"会誌を1ゲラ7.t'."ク会主テ4. (HI TA c 11宮11 )モ中IiTt l 1.):.{下o::n

ぺ. .;)ご・'1.. < A/D量検穫の令解能J，.J '¥0''' ，.毛リ g 毎量の小さな，1‘を計事事畿の能力主十

'"舎に 5王向 ι1 デ ーィrj(l ，1空 t'1"1け， 10聞 N ~ R;五 ι ょ)， A マ o ト，'- ~ 'f署 d ~ ;{子

ムモイ乍〉た・ ユ>< I~ '*' ~ A T " '"彼等 ~kt '¥'・，ウラ・， .. i. li!f'白 lyso.:yme>ウーふ時職

R lIl ase 角 ~I平\ "花守司書 4引にフ空宇E告ー事 3 . 亭~ ^テ4. ..... r.J返・ 3 断熱通過jゑ圭長Ii~

舎セー=・ι ιeうT，司君事1!主主す首f 1:' ~ ol ヲピ， とこ.:，--~司え. m 'L L "l.τ@互主勾跨l

L 1.不同舟 5 ゲナ lレ~ j>家五 ι存命』にヲ.. 1.!.;!1吋 3

11. 事ヨ鬼(1"ょ"'"・ヂ'タBD-理

ヰ二守裁に司ら 11 l If¥ 11 L '. ;!乙 Z 子 h の事託尋吾11) 1に示事. 案、宮Oi，占'¥A" ，委理資2まに

つ" '"l. I耳争 E 綴に a・ 1，"，詳細 I~ ~ ~島弓みので， こと t了時 2信号ユ.三司~. ~.拐事島司品は J

E 巴自白 め J . 

-122-

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



浜辺

四

国

包

@ I 羽市¥N M R ^マヲト 1'";ID'I ~主>-- xテ久

U) PULCE &ENERATOえJ- ，)吟 J，f) h_ ^ E トリ靖ρ - 'L ι1量調 i司王麿敬(g -ID I<I-l:z.)句怠丞直

線認弓Il 10 - I DωH./ SI?ι)  "行なう ー み小げの卸半日 I~ -3-1苓 l十:?bT， T2. ( b'口寄イ4

t 、品朝高克?勾場 ~I I司ラ定数)てあ占書、 4 怠" R F レザル τ・安易者'C.'oうこ工事てでき主クず
みいもの1，t-ちふんtfzaM m 1Ut 孟寸亘?功空怜m控初初主幻域壬

-þい」与.~.-;主竺竺待号 ι す占ヲ払.‘今う， デ'タ E央[1.JI主 7 晶#1'，にべーヌライ ム司才街a. 'c.行う'X." j竜王、三.;-<n~， 

(旦) 小をまT官事実匂 i ワード・ I;J I b ピりト A/D 告殺害~ ~令解角2: 1手 E ピットずあるか

II ら. 2 5 b @ ~珍主 L ~喜専事 ð i易会に可終垂口主舎" E た耳 h た￡ク・ァ ι ~"U 倦さ

h 昌司宵E性食・ぁ d ' に T ;1:.. "，" 1<1 BLo，*向VE伺 GI>J6 (晶 a ・， ，司場合口占e..居句鬼司

守政之 L <.. A/ D ，t-j争2主主 AJ :!."ゎ~'・ z ヶー Jレグウ.!- 1 e.. )こ h ι 材処 lL I1 d 肘・ 羽

管¥N M R まず 1<1-，毛主u手引 f金司え，'i}"， j喜鳥風婚を主 1<1 1= T s，去作品吋 d F I D 司場令口比

重要 l L 1百占う、 Iこ任" 'E 10<) ，ワード 3 2.ピソト@丈を針若手経，~λ 方後 J 祈う r= 7: iI--

hιdt・答チら t'(.司王仁" lf~ '<-J!I亨¥tし Jy.伎の応l1望 '0 ðt た 3 ご巳布・ τ・歪~ ， 

(3) 1<需品重幼時嗣 T."> "ゲナ 1<- '<-遁) <- 6' ft;?/seζ.;・ 4尋ろ l 事昌司包会 WI6岳L.E 句集~周三設

を士 1司 3 b' T:之の管局主 τ・ぁ J :，s・ぅ， こ句五.答 E歪 -#il < サムフ@ソムグ・弓晶た h に Id'ヰ厳司

令えまr1二組 Jr0- 吾+-. L" d L..0 1l\l 下~S ~I I..Të五l -Z;" ra平主令 U 高忌・ 平8菅)N M R 迭す弘

通樗 100 - 3 DD  H:z ~~ i主勾 FILTER苧ぜ・守℃ あ♀・ 苦た守可ぅ E至I..J{ALIASIIJG) 主同〈だ

が J:: I手£民与必ふ人見界Jtriし花出 > L 碍ろl幅 F 司吟会に t吾 bT...F，.f.， 此よ叩ガJ.-. 70 

ヅリ • ，f.川孝 〉 丈Lυ斗ベふと己λ与とム之乙ι 本守験右前 11 L " 昌 JEC -b 

l-a弟・l、今ザユアヤムグー厚1時高官・円ち μsec -Z:' ~ "通常句守~警に司吾 F幸即守り，

(今) ~司君止金司定的に R F 

こ@右 Eま1・1苓他 q 完t:.o:-百三 9 磁‘

、イヒ Ef.れ平線7にイ年， 1き 喜 喜 ， "1.:奪守兵グア lv C1).{;議イ仁司み E 7，i'伝吉1!.<. τ 句宝田~!t 1" .:・主

主広， ';' F T ir. .t " tィ暴れ L " J . 品尼号'1q t.， ffl ~ L L I亭， τq差 E ii'l I幸}ι1不 i羽

司 ιっ"ア''''10 えザヴト I~〆小." ，念 z.苦 aと ヒ耳、.τ 歪 J ， これほ F T-，ま 1= ぁ‘け♀ W E 

~ i 1こ掃事昔 J 弓ぐ，事目的1¥1 M 良口 4・・・1. t 1-.(.'零工事主スザヲト tし領域『中に C うし

L t干 l司 +ci l 小 t 丈宝.. ~主 z 杭・ λ 占己'(. ~ぜ・;r， ~ ， こ勺芳色合 I三時と司右 31.~布市 -i' if) 

-123-

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



d . 草花 Yえi'J二 t告す;t: ， l.・‘主ニ本』礼 ζ 司ムゲナル ~T， 0 孟主苧1mι1 令離で. ~ d 

こ 'L 1;. wEi=T O) 暗色合乙同様t.:・;J，主

11[， 安寄金制

(1) .T/)ll白 Lyso'Zjme '" I¥ROIη戸TIC 時 6Jon 試料 3葉妻，r0 m宮/0，3mk D~ 0 ('l'l.d' %上

合i桝 J"OIキ防.l'o (8oèh /l. '''''&ê~ /oT. 110. bヰ5'131q， ï)，.D ずう司味純手元攻~ 1'i 'L  " Tif • 1 ) t 

司 ~.g ル Bる O に持品干し， pH = /目 η3 'L ι7三毛 0) E I事" 7三. 場11c主3昼 I室I百.3:;-0こであ 3

サシプツムつ・点2.0 4 If 民， ηLプソムグ修1fホ斗円ぢ μ5eι，場者I1持問 0.'1ワ3 se C ， 

4幕引法 l重 S .3 0 H'i. /sec， 7.r' Jレタ I D 0 II-z 特茸回数 25 ら@，

，、声、^'、ハ~円ノi

(1 )α: 忌i!...:J.i善計込篭

¥刊
=--+ 

(1)b: cl 事、今足的 1三 N M R ̂ マクト tレ

lEl盗 I0 0 H'Z 

(2) 卵白 Iysozym巴司会領域:透 u 断熱通通により HD 0司主つ"ナル毛除去

会t料 1吾(J)、正問- ~'J， L サシアリムゲ点 4 0 q b '1著、，サ.!- 7・リムフ"朗時

2 S-0 )A 5 ec ，喝事l時間 t.0 2.斗恒久掃引法改 14"1Ci.写 1.1;7I sec. ， 奇ルタ 200H吉ノ

績嘗@後 12 8'囚) Tint 1.可記ζ" Tt- b. 0 S e c. (丁向十 lo断 熱 r，l転後ザ〉フ・?ムゲま

で 9時間 T，..1'3靖茸のく J) a l時間). 

r 

(2.)αt 急速掃i?lt.:.・苔 (2) i>: q 小 4支めた

矢;;[7J'6 H O () "l !-ゲナル勺づる 2手毛色示事
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日) ウ ι幡町長 Ribon...cle由民舟骨 AI/Om向TIι 陪 610N， 言式粁 il度 30 "'"6/0・3m~ D20 lqll.宮%).

試事守 I~ ト書歪 A ζ woRTHt"UHon. RAF ) ~ '1 '1.苦吟 1)..0tF ~ 3 @l ;索絡h喚'e.< ~ ~ 

L I三後， '1 '1. I? ~ら 1)，. 0' ::0 海岸軍人 pH'" b.ワO ピ ιE. t句E.Il'l l} 1己・

tt ~ 7・9 シグ・ Ii. I 0 7. 今氏， サシ 7・'1 ，:....グ・朗吟+弓 5 f4 SE'乙， 4，害事IB寺閉 O.~ι 8 b seι 

場 ~I え i主 ç 3 0 H"? /seιノ るルタ 100  11i!錆l/"@寄生 lo24-@I.

t3) RNase 司 fjRO何時'T，C neGloN 

I EI盛 I 0 0 t+z 

トーー←ー 思

o 

(4) RN品se 勾 ~キ寄主命

I 13盛 lOOH:l!， O同 T M S し外 ep差

等J 勿イ主霊

~咋 i事 HDO 骨長ゲナ ι 司会減.~禾 J

む牛 RNase "J ~傾城!l....断熱込金口ょう H D 0 . . 長 つ " ナ ル E除去

~i料 I~ (討'LIo¥ - -z;'・ 3町 J . サシプリふゲ点+0 cl b点、，サ)- 7・V ムフ"盾l!蕗

2 0 0 j)SE'C，喝事|時鮪 0.81q sec I 母音l法度 Itj 4-2. 1-12/sec. I ~ルタ '2. 0 0 He ， 
翁草田量生 2s" b 回 I Tint O. q円吉ec， T，. 5‘o sec . 

宅f志・」二骨文ヘ。ヲ吐ト jレ叫リつ，"+t.主ウィムドウ処理主行わずに得 T三も司~ &， ~ . 

W，措持ニ

恵岬'言語奏4事"小今日向も雪、'd'd' 玉に棉慢¥N M RI事念慮。点'L"FToまに会く遜色;j<'なり.

昔完全炉 E 報，，'示事 sラにヴロト;.. r ，レデ・ヒドも問" <."，fヒ等 ιフト叫精 j主，栂t:r亨当局i

宮 'C'I乙ヲ主詳細に事零封 t た!:'6't l;r茎 1吉満足事 ，¥';!..:L.，，"i'd);>T:，. ~q圭，後微量均

管司命事t 也イ~品、タナの石膏 e先マピ，;. ，1:，.. I平1( 1. ~守をち l ， Z 客室~ '- I・d. 

J事研手i...1:' あ"r= " I 終結御指導ðj>報伝 t" 毘花，.花詩集号錆努 ~:j豆 ) fi亀有4£望書理まらあ-

J'1.¥'幸三五 s言現司可続性にフ" 1..併殺未 H 昆G:' ..た tも橋会俊象者互に毒〈忍・礼申 L t:げ‘

喜亨. 事た主力刀 E 行局 lEI ;事~ :T ，え最長得~，þ膏究'i，) I~ ゆ N H R会1I~を迄星 " Zi'迄勺

ゐ記・ 99 A..の伺)r~主力 E ・'1:..昆・・を司 L た・ こ立に/事〈密告 i再1川区 ιヨヲ・

'J (h. ， .7f荷宋母一番P1ヰ玖.!D料等援窮肝白より司s8和 4 '1可患研曳自力局金 l三 tう行

H 事 l 1三琴 ιa・主しゅ ι 主げ・事事.

支配 り JCP臼ノ l'lIJ5'L''l3)， 2.)主婦x:，)毎号f.I 3) J".Mcoe.k1"s..1l，2.If.H.''l惨・)， 4-} a. tl .ll， 2'15 ('rJ't) 
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2802 相関 NM R ~更のた用. lI.葉賓および事(*;表

o {車大言't1z.. )小帯 主~ J 索犬軍霊}荒濁苦手強

工相関 N ト1R~ト先音色

相 関 NM R~ト光室長崎スピ〉系屯畠逸掃事l した k きのぬ・容がら持軍\C7I拘来 t 暁~l...

場事111寺1-:'おける系のえ帯周戒教スマヲトル屯来・めるす秀である J
いま ， ス ピ シ 系的インバルス入カに対有る時間食溶{色富言語害事致事t1言 号 ) 't 

'll.lt) ヒ書け lず，るの系 t b ro.d/計 の迭さ で 査 線 掃 事I1.. t-::: tき ， 考 な わ ち 系 1，

文lt) = e.. i. bt'h. の入カ"t加えた kき司長抵当蓄は線形成港建輪車代主り

ラlt)=-L:北川 etbt宅-'l: )'/2. d.τ ω 
ヒ表わされる.ザ t七}局中内回転ラジオ戒感場弘同位相の~，・ 4ト主令 tω〉ヒ宅<. ~ 

-..b't'/ Erlω1 =サlt)邑2.ミ t:"l.. ω= bt (2.) 

であれ 乙れが・ 4主相検努tt行電?tミ後の事E棟 I主恩刺されるた事 t以下・事蓮寺事事11た

'本"ヒ u う)であるG- l凶〉句通色フーリェ~挟 t宮 u 】釘孟ぴ・ ω 唱L 閉 u"

~ ltJ = '" l七) e~戸'h 8) 

k書え こヒ がて きる 3

以主的網係から周到t数スヤフト'レ HlωJ l吉次由処肴r.1':.よリ得られるこヒが・市がる.

(il 泡さ b司場事Ft4守宅ぃ事進持軍IJ号本G- ~W) 屯視軍11\ 常る

lii) れ叫) t ltフーリエ愛執して寺町主家める

山 守ば】 í~ e-¥'bt"'j:主 主かけて色也誘導裁葉信号私凶主家める

(jy) {.l~) 主 7 ・ IJ エ~ 捜して剤費良教ス々 7 ト JV H l叫を求める

なお FT去の kき k同様" "fI.lt) .I~ et/T:建内ウィシド・ぅ t晶、 It¥.がら liv7 勾

処援も行主i.\~. ，スピレ・スピン報和時聞がみかけ主.t.{にし T.. '"叫健司王主はた・

じ1:-Jト解能* t~ 1;):戚度倫』ニ堂町文ぐ 7 トw が f専られる. ますミ(IV) で得た HlW) 1， 

4主相事事:.iE. "t加える乙ヒ民主リ， f会長句 4主格の煎3実事えス'マヲト'''''t 4写るこ¥:.'lできる.

乙町場会，会期古文教傾滅;ロ汁¥.."t 1 勺司位相主与量』れ tずす~で~ a . 

lI.，タl主Lお主 1〆データ処授の考書ま

本 実験はおいては，考千円買え足主 主加えた NM R~~足笈置で~，虫~t 仔唱J. "" I ず-9 

骨サシ，.')シグ綜孟'U"処翠色買収ぞれ小建計草機~. ~ v' 久宝計軍機で行宅~.? 1';.以

下宅時相夜零立証Eぺる.

まず JfIレス・ジ%. ;トレ - 'j lJEOLDP-1 )よリ虫る，マ，レス t ト '1 グヒ L て ， 明 L

γ') 夜発注回路 Lエ互主エ主主旦三とヱIfS') I~ c7)乙 γ ヮ戒~司電足 t 発生きをる. 乙肉食

疋t， l亀当日教棄し査来鼠~~トt.加えた後ヲ?ンヲション・ジ3:. ;与し'歩 tエ且L設立旦}

lτ 入方し，時間'c. 'c. :t. I~ 査線的 l't t仇考る周波紋主玖‘1ll¥ e智.主ちに乙れも NM食

費'1主E荒置 tJ' EO L 1'S -100) Iτ 入札，期衆教得刻主行亀;.掃き1時間，場 31幡，お主1/"'.

棒引開守古風 5史教 l立. "lれぞれ町乙き・・‘}戒発生田略的義鬼，ヲ?シヲション・ジ%.5F-
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レー?ヘ司入カ ~JE 暢，幸~ ~ 11'直 3えØ'(・4)-司 9えきさ 1:' 主事悔'l~ 守る NMR m.方 1書

ローバス・ヲ.of )..， ~ ¥ '+・ poleB .. tterworth) t. <亀1..tミ後 A/D変換し，前進町バルス屯

トワず1:.1..て小宮E計 車 検 t才EOL.才'EC-(')で句シプリンゲ合る，，0 Jt，.，ス・ジ・ z キレ国

タ内設定~ ，:孟リ靖専 t特急う二 kもできる. ...明員~I; 持軍1 幅 300 - 1000 H%. ， 

掃き1尋問 O.S" -10 s， フィルタ '00 -300 Hz，ザンデリング匁 102牛ー宮 Iq l.庫、，

サレ 7・?シゲ'/111博1 O. l. -l.岡宮司条件で，外主F ロ・~?(H ::L O) 定期けて符草う主事f，

罰事攻軟梅宮It N MR 剤え葉置内蔵勾の L き・・リヨ史梅宮11司略で行怠 ~lぎ，葉蓋司玖当u事

フ ィル ?事Hr司砂で帯主竜也乙 kもで きる.

サンプリレグ~ t.. 1吉積専結果 I孟ーま魚守ーデ同似カ1..，乙‘"'-t.大聖計車検乙ステ

t... (H:tTAC官官。0/宮700)司磁気ず-i ^グ・ 7 .， -1 ，..， 1:.寄る.相周 NMR~ト光司処理 t章

二喝シス手""1": お "¥.， 富島2包帯引応答司ヂー?屯 7 .， 1 Iν がち読み込んで符写う.

相朝 NMRずロ 7"ラ 4 が・符言う処理の主$"a努ゐ l主工で<itぺt':'c.おワである. 乙句

フ・ロ 7" ラ""富~訴処理命1 き i主宰令、‘れておリ，デログラ内町起動お与11"マラメー 9 類

的入カ主大聖計草機るステ h 司 TSS 端未喝、ら符匂ぃ，最終的壱スぐ 7 トル皐たほ

令聞段階で得られる各稽ス々?ト，ν t同シス手向 1ミ持続1..tミグラ 7 i "' 7・乙ス予

lo'¥ (HITAC官官 11)司ディスアレ 4葉置主民国曹長虫カ育弘之1:. 1:'よリ，ヂ-，処罰狸 1主

常ぺ丈余儀句弐;て・ 4子右う L ヒができ~. :..町長約，マラメータ類 t富迂主主培、勺精義 1.罰民

主Eでき，奪事1'::'.iE. 1.. '"買1求書kス々予ト w 屯得る乙 kができる. -{革-4可1;~ ~スぐ 7 ト

ル内 lhhは，ヂ 4 スアレイ温Iii自司写真撮動， COM (ω同pu.teroutpll.t microfil m) ，ま

た 1;1'フ.ロヴ 9 1; 晶 る .

吹ロデータ処理ロ事，，~ェえしたゑ t 3ゑあげる.

(1 ) 串<!.得引~・~明サンデリンゲ・に俊明 L てける小型計茸検 l事 l ワード・が ， t. ビ・

ッド， AlD愛機器 t主君ゼヴトである. 乙町長約 2.56 圏在地・えて希曹を符もう』

ずー$76<祈 リたた暴れて L伊It ，ず 3 2.'1 611+ 岡~ 1幸四日守ι官+品 1:. 1..て〉主主1i-される可

能性がある.本実験でほ l ワード・が 32 ピ v ト町大建計車検でず=字句処匁 t符吾

、"t"るため a 小建計草械ではデ・-~が折リたた a ‘"'-a 二'c.t気 1. t 肯・ 3ミ多数回句

持草 t行怠ぃ， ュ‘""t.大量挙「草根長代設""~事1t t~ 脅え 1_ i与来町佐 1":l. ¥... "t， " ?I. 乙司

色め，小宮E計草将兵司小雪毎メミリ怠曹を十 4ト l主主培、考~ tができる.

(2.)相関 NM~ 今光裁ではタi 虫~t. ÌJ" RFレペルで符怠う工ヒができるL.:6、し

L 明主う急糸件では lå常 t意思剖きれ毎い大き右ペースライン司うねリ W戎恥~.拭

料尚喜らま得き1 ，た!f'司ぺー九ラ 4νt~帯広肯忌吃*~て唱えじる L ヒが.~色.本書(.験で là

杭梓t宮町えした』き k問ー司条件で免 1ず届喝司オ 7~ット司 e予定委えてぺ- ^ライ

〉 司 ず -9 t .サンデリシグし，大建計専機 1.)..れ，ス h ージング時処理走行写ラた

後，ユれ宅:試 科偽名 i主掃討応答唱、ら麗しきい， t， .スムージレグ t行危う L ヒ 1ミ晶 I} • 

ぺースライン祷.iE..):伴もう S/N~両低下屯防ぐ・ュヒ唱すて・きる.

(3) I "t，" liii) 1:. L "t ([!.ぺた処理 1":孟リ得られる負ιセ) ，宜主由誘牟裁量信号が宛私

Lもいえき奄 t 崎健司領調俊民も雄-tt.含んでいる.み解抗告I旦旦ス〈立}ル主家・め

る場4ト，ラインドウ 1: よリ L 句緯..:6'-強調書ホる司で .I二司孟うも領犠:'"対 L て 1玄

武c.t> t零で置き機えるよう代 L た. て/
，r1下司、 L 
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1II.スピシー格子緩和時間司捌主

相関 NM R-Sト光去はスヒ。ンー格1-緩和時間の罰則え'"t， ~. Jftできる.

皐ず，楊 ~I 範囲に.1\る議4に以・断熱畠;t.亀i邑司条件主翁 r" すよう toi R Fレべ'Jvおよ

び・得一言!毛皮で掌 1司掃引を符考ぃ，棋4弘主反転き-It:る・宅向後一文時間主繕亀L.t電

kき 1:: R F 1，.べ'JV主下げ・て閉じ・持-gl~JÌ で穿 2 司持軍I 主符ら，，~ I 三司ヒき lτ 得られ

るお乏持軍l点・苓主サシデリシグL. I 相明 NMR介先ゑ 1主主リ事立場事I.寺町え常事|竣

教ス 々 7 トIV"t来・め尋.事 1l:' 2.司持事1内間隔主 it.Jにさ tていく勺和町ス'マ?ト

ルも得， スザシ-~も+緩和時間屯ポめる.宅E お，私立包帯事I )I也容司肴草ロみリ s/'"民

町飼主主ゆかる乙 ヒ も で き る .

ネ事(.1.食】tお，， '¥.I事揚事If.，'与がサシデリシヲ・・ t符怠うためのトリグ・ヒしてがl迩司バ

ルス・ジ z ネL.- '1がち1lI ~ 2 i司 1 持主司)~ルス怠 4実用した. .1 ヒ'2骨，マル只の

間繍，おさが 1組司バルス句閉婦はバルス・ジ zネレー 91::晶リ言支えし， ~ t"寧z

-掃き10¥Jt、主サンデリングする恨め司書問御 1: デロゲ・ラ~ 'ti・・符急う. R Fレベ.'v司ヱ紋

搾初リ被え l~ I RF増幅誌な 1段使用し，Jil動リレー司 Fらをキ動スイ・フチ事長 I~ 句

乙ゲリラ直受注liJ jちょリ町ゲートて・取動寄る~ ¥:. I主主リ毛司うち司 1絞 t間閉して拝

もう.穿 1持軍I1:.事 z帯 31町 RF 1，.べ.'"司差 l事i邑挙.20-，#-o<lBである.

を去す I~ 1禄軍11:.事 z喝事10¥矧lW>主宰ユ持ちl時代兎喋司碓4υぜ・ 5有えるように涯ぷ

~ t. 1"よリ， ，tγ~ 叶シゲすル屯除ぃ台頭 7史教スヘ・ 7 ト Jv "t得き:. 1:. t，できき. この

-t~主 1;1: FTう名目お It ~ WE  FTゆ ロ相当 itる.

一 問中 /乃
/ 

事珪持宮IR~ から周ぅ良教スイヲトルも朱・める i昆荘、-・叫:キ毎バラメ- 9 1富勺レ 7・￥
/ 

シグ同時間間隔， サシ デリ ング .IR.司教，用法救 1.，(帯事1.毛皮 bであヲ，二れら 3ヲ司

，，'ラメーヲ問主')用減数スヘ・ 7 トル時周五良教軸屯決皐る. 二局うちが}希 Z つ E事剰え

1:: ~ t... 、て更司健主主回る乙 k ができいず1~1事実験的吋れ仲川る・本
事E験て・4手写ラ 1ミb句 4主『来C¥I)". 1事*-司 kおリであ尋.

4也~ ~ 7. ト司知れた線喝勾挟 H 気持1:: ウ H て， 間君主教スイ?ト b 語、ら今-f '1・・，，，..唱・
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3. ~鞍結果

下i~ ・2. ，<: :.5マ例制足元τ、

4号られ 3ス".'J トνl.lν~. 

l=iJ.3 1: 16:， }I~免.)!-CC)τ‘
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t~ ， $ee t=6 sec: 
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h
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(15 ) (C) 
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会;#.6

t"l2. 
ま""，1

ム
Fj~. 2. 謝え[ゑ (A ). ( 8 ) . ( c )町民救.
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2805 

丘

動的過程のJ~)レス .1-') ェ変換N 門 R
CIDNP.綬淵主の貯隠ゑ
(京大工) 0吉J'¥研一.:Jt J'I乏・森島績
f 日本電手〉 篠田幕一-広瀬鑓ニ.

最tr.の小型電手計葬換の ， h.a.γd IttIIl.凶・ stJf::t lfJa Ye乙f符1:島企フーリェ
変換10 0'/"ラ4への開発)向mにわ完争進歩に伴ヲて、 NMRl現実l亡命日て昔 ，JfJレ
ス-フーリェ実換(PfT)N門R:'1史張重1Jf1，く用ns火争よ 3にtJ7τ ぎて日

三番。 Pfr・N門Rは.1s，α捌曽リのF青写暁闇lJf'c W:t、iτ 叱吋て#単に究Itq くt.s~
先的jて.偽表皮-語~1子手与の訊併の湖史作、 'H 以外の矢然各在比の少;;] l )æ~丸潤吏
I~ 閉 1\ .:，仇争£夕、ぞのft'!.に ClDN P ( Clt. e側ωφムムι〆今仰向.è~~仇
九ムルi.d~ ゐ叫)~与のi邑灘ヲ現象の領到に肴用 2・初亡とが期待さ1t~. lか la
tJ-. .s‘ C.I ÐNP1!f の非平語fに 9 争ス r シゑι 年t~豹1-1表作でi鰯1ずる場合L
PfT・N 門 R のよ 51ミ・ス Cンふの揖良化の歩街毛瞬~K笑え t ( ~うよラ~~ま\1教
動乏手文 t 観到す吾場合ピ守山得S :ll~'暗殺が更々~亡と Fあ多乙予想さ糸乱

こ札l二関 L"(. /;，最ltE初 fAiJ) S q'.運動釣1:考東し‘以下のct51'J結締急停

1.¥¥争. (1) C 1 D N P ・;t-H' -J¥ウサー知釆の芳i史帆 Itルス沃l'tよ争古の;'1
史、短Ll l~ルス間給での PFíJl吏与の場合は‘ズt".::.. 1-.，/:手 B.JIj-令争かS/.手

t It. "(..亡の℃さ得SIL 吾担対釘れチナル5械は 4ゐ1 伽~Cf に~.ß 1'~. 
W このよう 4、相対豹 a~'}'1ん法度の夫氏 l;t.. 朗経捗鍋 IこえげンえU シ~舎り
あるスピシ糸iこヂマ"(..観測さ木多. (3) スヒ・シ鎚舎の b~ll場合とは.周目抜Id高ず
る‘ス r シ銘舎によ多汐愛認定の朗令 Il. シラルア Jし主主震~平均化さ lt てし基う. ~側dr..
"，h. t効果のi角失.)

本研突では、契僚に CIAJ N Pを.PfT'N 門 R 乏用"τ湖東し，'"今t 伽~
ヂ~. '17¥./1 d-l"ιht容の務省Fε錦、¥ こゑ乏 bグ14tsの謹諭街予:'1三?オたで-tt、
Tの申仁容きタt?;>問題点の希東色作t:J?た.

PFi・NMRe'鍬flLた場舎の乙少1')し強度

にでは簡単の免め l之、良友行デ!σI~ )¥ミルトニアン乙i7f:換 (a-Jf-.Ha-:::.o)を

あ参J:Jr‘得手提T晴のま茂行デI6:;tr-とl手実な争乙 l¥ 7 たf矢吏であ51'7ゼる採弘、非平

衡にあ多久ピン豆、乏老久...

帯T無.~~亀による場合。 (s/.卸1"tlJS r' tP.J'ε k /1州以 4呼似伊ωど〉乙フ・ナ)L~貧
農/1.:文武:i手えs1t~. 

じ;:oc(h-2)15jAia
じで\ p~J るほえぜンi丈篤 -I&，d- の/ゆJ，，'Ó.ゆt で.号'jlt.，孟叉ぜン.. ~Iτ 狩
/1多夫ての核lミ付たする5歩合]のスUシ?要tJ(TJI)の和z..掛争.

ま度行手'1~I \ ぞル L ニアシど可換2 ある乙 11 う糸1t-J ').この場合れの和賞の

fl~t)，t.仇 l孟‘蛾行ヂ|η問項に等 L l ¥.ぐる =a;q.: ) 
~，て‘ PfTN 門 Rで、時剣道官。にラシオ双IX")/;久 ι姥Sr-t l た場合の.時刻芯
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のl農作ヂ|乏 o-(;t) とす争 L ちの期斜値11以下のよラに4る.

くら〉ω= Ty{ rr(i)ら) ∞ 
) '( )1，ス主里会tL f-孟伎の反旗行ヂl乏0-(+0)乙ずる乙、 a-(;t)1;. 

ケ{芯)=ル勾も(ゴバろ争)0--(十0).ta(t(+Mf~ ) β〉

? -~ 1.交換伎の.(i，~) 這.t!路次式合・ゑh'! -Þ.

じス DC a- (+O~給与~j.
ノ

併+

0-(+0) l:f. J~)ι~J電射i車前の京度行列企.0- (ー0)とし

え革厚Mlゑとすると、以下めよラに I'J~. 
ん t p，;，..p 伊のJt')レ

。ー(+0)= e-A巳ψa-(-0) e" f" <f 
「卜0) 京、 j¥金}レトニ1':.-乙可換で あると 1Iラ償提ょ').

σ(-0)γs=~ðγs 
ζあ3わゼ.f;? (但し Eγ I~ γ 状匙の PザMふ&み、)

($) 

(の

約(t) ω の閥~f-J リ、 Pf 丁、N門Rt'得S孔宅;，;...チナノレ態度l孟.(ののようにOる.

t3L O乙ζ(手Ie-.l
FxCf I r) E (γJ e.e&<f I ~)恥 ω

今、第単にす争ために、議長回転えが夫~-r，γ句"あ'). ゴの^きさのスヒeン紛
イ?を1J.1:'(相互作用 LτIl~. 2 ス U ユ糸乏~ぇ~.

工のJ¥のハミ Jレトムアシ i孟.

Jf=~み (lz十日〉ナお (12 -r;) +ゴ1I-lf' (J) U 
と害〈二'l..JFでをるこに. 叫3 '4.. 叫'.t '"勾

ω=-tfr+γ) Ho ， d =一(y-.一門Ho 但 ~)O ヒ程史払
この1.t-s'の、身、の4つの国荷4丈縫.乙国脅値は

11) == IcJ.， rJ.) 五=ω.吋了

1 2) =-p I al， s) + t.1 /3，心 五=ー引吋J予三τ
13) =ーft.1J..νゆ+P 113，01.) 己=ーが-i!ヲ~S&

(11) 

14) = /s，β〉 五=ー的+司げ

但 ゐM 1>= J"/S 1'=ω抄，各~~壬や
宅乱射1争'~I の~令の炎々の差#Jの厨?虞叡と相付強痩f~ 、

ω~~= w。千三ゴーすJヂ万i" Ltl' 0(. (P+が(-PI + Pa) 

ω2牢= ω。ーオ才十まJ子+~τ L";;.'t ..c (向。(-乙+ム) ω 
4J.x. =ω ー幻ー士Jヂ+~l. どz予0<:: (P-念〉邑 (-2.+1，)
ω3  = IA.ゐ仕立ーまJヲす:子 ど13 c<: l件 f..)2(-21 +ム)
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之容奇 e

J欠に .0-ヒハミ Jしトニアシ tF可稜であラ s ラ I~P易令 1こフ ()τ. (?Jr(.t ，) . 

N門Re・得511る椙付3宮、痩ε求めると‘ z叉t(のように Qる.

C oく (p十げ{-r.p， +(~ -2Ft.~)丘一併がrz~十仏 j

u:: 。ぐ (pゆ~{ーマ E， ー(え -2ptrl) f~+{件dぞか仏)

じ70ぐケー 初l(-'Lf.+<作 t)2.tzP2ー{かえPtrz)EJt~ fio} 

ピグ OC (p-幻!2.{-~ 2. -CP+ 't.l7.乙+(ミ+.2Pz.7.)乙+1.Pt} 

ィa しいで~， 1. /j. J¥?)I，スの件¥twtp. ~ l.f ~ Lれさ

之=ωz子7，=..4ゆが子 宮・的

ffT・

(11) 

(11) ~てよ，)、 P.fT訟の場合.-i与丞秒の~n強度 l亡‘をの蓋物1': 1亘搾tl~L IjI\ ・
4式:誕の〆1AJ~ ゐ\t!'fJ著Fg J与え'z¥，仁之が・初、る.

ι (11) t¥: 1" ゲ"'-0ピL食品令 1:は、

L，主 d ヂ(1'十幻1. {ー瓦十 f~1
L.t.<I OC cf (p.ナザ f-i，.十i.f
L.l争 d ヂ(件fJl 1-2) t f+-} 
L IJ OC cf (1乙 t.)~ {-l'， +El} 

。。

'( IJリ， (. w;t、苦・観~IL 先場合乙、 P fT;，去を観J'It宏事患舎の乙ク‘・7)ι向指針釘議
11.ば雰 Lくoゐ. ご Z で・.実僚に‘ c.w:t、で以下のよ S~ 久ヘ・クト JUJ" 得S 丸尾
乙 t1.. '1 0 ・ I~)しス?の P ヂT'N 門 R 舎の乙デナJしの/マダーシ 2主計掌 L 図示すると、

c.w;t.(蝶担婚且) PfT~t、 ( <jfJ・ハワL幻

11 

I1 

11  r . ( 

←--→ 

~→ 

l l 
I1 

ah ・

このよ)Iτ リ々‘ 'j ()o 1¥")[，ス手{;t， 'EA倒れ・の l'5 .tラ I之、 q 例 d 与tA十'初来
~.みグ lすよ角え各二乙かわ11 老~.

契酸鎚身ミ

z支に、安厚長1-:'C.1 DN P丞3#'/JぞL定結果i亡フ 11て考京ずる.

争取の、判ーム今t..t.:c.ι似のk 似君子i俣に、 'M，dーが伊〆 A.tJ必ゐ重油

下 l. 幸運で/"-三分校査役 ζV豆♂観妥It定 C!ρ八ノ P~t. ~~内閣のよラに1'Jf-.
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盟主 CW;!，I亡て刻史 L企 C.l.fJNP( /OOMHi!) 

2 ノ

厨えに11. P'fT・NMRl:て..)マ)L久rt乏変え z、

若l定:t't得Sft定cI-D NPスヤクトjしを月三 Lた.

( S 2.Y"- 受r の脅イ?の Jf~ 閣不 L て t\}) .この或舎は

c.W払の毒患令ど tJ安IJ').ん4{}-・pワラrゐ。ムぬのメチ

:. 7~ロト :"C1 ~に~""，霊示 L. L o t haJUレ

スの弘容で・6ρ偽必売り泉(マ本_41ス判、7 1-- ~へJ戸川しげ 45。
のず令、志議場~'lの今IJC'~山勾ιムグえ芝\\.)が?丸 • Yffl' ヤ刈
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亡のよ 51'-. ~聖天保?得slt た CI f) IVP スヤクト ! 

jしグ、前止め遁動酌取1}J. 1】で予想ぎ-jtる銘菓け~~存に .-Il ι [:0 

実q って llJ のは Y のどさ用 11 宏、京農作手?の4; f./' 川附~γ….~ヤ ヨ

角噴丞坐規ιたj実質がえ台で.1'J l1先約?諦争と考え s " 
It. ~ . 三点 I亡 11 ・I"I.#~ふf 文氏の機寄与八・øLtè~_図2. PfT:.孟による5B1史
向付 仇ム0""仏内定度車均株以来走新 7U.mpωD!鯛し1
III モず'んゑ丞ヂ之多悌 f'1fみ~ J 51と忠わ汎る・ ~ l，pf1rl，I-:'Z 5制定 j 
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iゑζ 実ヴ急三どが手建ざ札‘実9震の措1史;η際lで I~. 'fのえ 1-:穆免ずる之とが明~で
ある亡とがわtJ'? F-o 割論家予・11.~夫氏: Iτ t~ cr.fJNPのPfTNtイRによ
令働到議案るあわゼτ殺与し YItS1-:つけτち愛鈴街4考察毛行ヲ手突であ争

監査 実厳に醤代、t1f.-~ゲイ泌崎の耳Â~ll ;i、&叡j受 l l !lたか"f.1.八
工dフ~fÐ肪IJ.1!史‘ N 門 R 規1史r:却方 l 'l 11たた・/1乏私井a.lτ為替tljす.
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2806 
ハロヲ・ンhζ不ウ幸、とトリ井チ Jレアミシとの4トミト緒体iくおけゐ

比挙結会

{之島久理)0臭e勉・石身、寿太・ 6"1義宏・稿宣由久男

l パロ'1''-''托/t，ウ煮は平面三角形型分予であるが， ~ßJ.4みとして?t笠供与体と

み手錯体 E 奇~6えすると白色体型構造 1:迫ずく?最近ハロワユン比/t、ク芳、(パロ Fシ=

d， Br， 1) とトリナナ lレy.~シとの必抄首/みの構造がX線曲材(-:.よ 1) sJiυ、1:々

ヲ F1.iJ ぞれによゐとこれらの婚件φ手の精注目ね Vれ都千 I~ l~' C3~ の対術院￡もヲ
ておリ，ハロケユシの身、手量が犬きくt.rるにつれ 6-N結今距離11起が〈な勺ている。

また緒争角 iまハロ炉、シ比午、ウ求が(l/f正白血体ゃあゐことε示している.これらの

緒体t:ついて IHのNMRの報昔はある〆唱のパ MRの報告はない.そこでものNM

Rヒハロがシの NQRがらミれらの砂手緒体におけるハロ 1<，，4ι庁、ウヌF、令妄の符必

怯と分予達動について検討寸ゐ。

2 B(Q，3はKBf4とM.d3J B B'r.3は KB九とA!B'r3 がうや成した。 BI3(3 No..B 

H4-ヒ 12 がら S~ル帆ふらの方法z) ('，去り得た.トリナチ Jレ 7~ ンとのゆ手持体{j，トリ
メチ Jレア:ンのジクロロメアン洛液と宝来穿tilぇtpで，ドライアイ λーア乞トン冷

泳で冷却し fくハロウユン』ビホウ芽、のジクロロメタン洛液(:~高下することいより得た.
これε工チ Iレ71レコー lレで

再符晶，真生テJシケーJ- 148 

tp 't--乾燥、ごぜた.

N Q. Rの迫'1史1-:'1ま周波是正

変調の超再生発抜方気;のえ

ぐ7トロ f-'J -ε用い，

吸収録はえッシロスコー 7・
I~ より観測した.す妙u孟友
l:t併4-tlo-w法l二占 1)調卸

レ，綱ーコンλタン7シ換

を対εl司いて卦iえした.ヲモ

喝周波紋i立ヘテロダイン周

波まえ計で浄iえし，その斥1>良
荻とユニパーサ/レ!Jクンタ

ーで決定した

116 の NMR の観測 l~ (:1 d 

本生寺製y土中 NMR張置 ε
13 MHlでj史l司し f<..0 

'N 146 
ヨ=
三=
、~

話
6 

軍

4P i糾 L

~~ 
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Tot山.u-Dμi止すの方法

1-:'より'*め fくイ宥シ‘惟ε
1k { 1-:'君、している.いず

れの場令1-:もみ寺持体と

的成すゐ:と1':'よりイベ

ン性州、増toしている.ま

k イ方ン(，主の久~ ~ {1ハ

ロデンの J幸、予を〆噌声。す
る1-::つれ小さくなフて h・

リ，電え?会性友がら予想・

1れゐ鳴とー荻しえいる.

規制 Zれ r-:.'/8のNMR
f1s~t庁、さない

ので練中 S、ら田植待合え

款の』二法t求、めゐ ιJい

ずれの場必も約 500KHi. 

むあ iL この遁 I~単独の
場会の約 2・5Mth '7)よリ

もがなリ小さくネタ1舎が
曲面体笠の佑令として J

ることと示している.

を予告特/みのハロうもシの

NG尺の芳鳴周波書矢の温

友依存惟~@ f h'ょが邑

2 1":.示す。剰えされf亡温

友範届内で温友守記1:'~号
帯{l晃つがらなかヲん

しがし臭比庁、ウ煮ιの緒
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の崎体や (l約すo.cまでfJ.

(2をの吸4え緯と統制すみ

こじがで‘!!rτ〆，ぞれ以

j二の温Jえで‘ l立す~{/J~変色 直 5. 613 ・ N(i乙Hj).3の "8 の N 門 Rの二次モーメシトの温度依~'I・主
するので吸収繰の消滅す

る温友{ユ決定でき !:r1)'フT<*'主孟仏庁、ク煮の緒#-z"(孟-26'Cでおほの 11&，祇縁〆消滅す

ると報官されていゐ 4)吸収繰の消滅{1B -N軸のまわリのφきの泉縛a転1:よるも

のと思われる.地4ιペ二ク芳、の崎4卒→ヨク t乙庁、ウ意の緒/みのよう iてハロフ平 >4乙庁、ク煮
のふるをが増加する(:成ゥて消滅、すゐ温友ρでよ写すみの{;fI -7トさ老〆噌す{:つれハ
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ロヲ=ンtι;j;ク釆の副転 IJ'¥返り r:.<く fょゐ T--..めでみる.さらド詳しく諒lぺゐ fくめt匂の

N川氏のエ次之ーメントのjAt!.依存性5親測しfミ.その締果 ε函3，(呈 4. @51-; 

示す.温HA、ク芳、の話係号、(J.-11D・C付IiJ:と -40・乙作屯(:ニ次毛ー井シトグ3減少が‘兵L
られる.これらの温友やは怖の NMR.の二次之ーメシトの減少もす良守されている 8)

他温号、の減少(:1井ナ lレ基の自転，高}昆での識:ぅ;(14κ才、ウ永の函転(-;.よるものと思，

われる.集』乙ホウ売の錯降下、/J-10・乙 jす位でニ次毛 -1シ卜の?威グIJ":年ヮ Zωふ

この温友(J"Br (/) N G.民の句史眠線の消滅、する?昼夜 ι{i[i，"-夜して ωl.I.ヨク化庁、ク

ヲ宗と婚件ぞは ....'/0・ωず主や i急攻fょニ次毛 F 少〉トの滅、ゲボ史られゐ.この温度で(1

川 1のパ G.Rの城帆採の温友愛托(:異常が史られ可‘母国(-;つリて{孟a下校討中で、あ

る.
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2807 陽チf-鳴にιるNo..NH骨Se04.2H之O待品中の介手i動
の研乾

(孫大規 ) 0 山本泰ぜ， 種目元， 十尿券B百

圏 J般l二ノ指針の NH; ，まノ追が充分lご {é5~ ~静lお動明正し之宕クノ先
分l之島温て'\，~害方的な回転運動を干る。 苦手1とヰ丈鯵から等方的回転耕鯵ヘ移行する

~粍ばノ物質例日'I'~ (結晶場の差事〉色友吸してノ¥)くつかの曜に分かれる.

NH!の再配向漫動 I~ I 与フの3回軸奪取クヒ

3つは回軸抑りの案餅呈に併ら批(図 1) .. 
ピーの軸の芋わ 1))'::.も岡雑草に再配嗣が励語己主ij1，.

る場合ヒ勇~ ~斡の宰れ 1) 1=励怠ざ札易い場合が

ある。 後蒲の場令，::'広NH:同退友工昇ヒ特に

静広n:憶から事方的因物支鯵主縫て著方的自転

f丈博ヘ乙紗有する=とになる。 をの宥例屯し

て既¥.::しコ >qイト Nt>..NH4SOIf-・2凡Oヒメ

qパナジ.ン政アン毛=ユウムf¥lH.，V 03締8o1::'つ

1. ，て報告し作。リ 伺'(.1)あげ軍セレシ政レ

コシ?ベト NoしNH，/-Se.04‘ヱト1込o()メ下 "i't'6

i S E L..Jピ批告す〉と也レン鍛7ンモユウム 〆イ 図 1.NH: 
かJH4-)l.Se.ら(以下 rASE...lヒ依告す)のうち

rS5L..J 1さしコンタイトヒ同形であク rASE..l t志、結晶歩的1こZ緯殺のNHょ
を営む。 が々広ご臥らの結晶中のf、JH.tについて回転の励起過維の差事〆渇予事喝

のスピンー椅手線が時向くT.)およが吸収線形の3制定主連してど'のぶち l二見丞るか

につリ之報管寄る。 簡撃の在めl二粉末訊新i二つい之鼠扱う。

|護勧の毛デlレヒ1i| 和的回転運動が・スピシヰ喜多f線料品雄主主旦う時，百r.t~持
場周辺者~1ë.ω ，運動の粗廟時嗣 E 亡乙とおくとノぷく蓑o ら此提言九、

上 =.!L竺ぎB('t:ι) ， B<':ω= τι ー十 九i'"" a 
T， 10 rb - - ~ - } I +ω1-ct' 1 + L十 W 3.-c.~

て号己主区主此る。 しかし I NH:脅す・1対称Jはも待っと仮定レ之毛ノ図{力、ら毛明ら

がな￥うに I ¥結晶中のNH:の透働l志2自称ぁιu:・・ 3四車自主IO?の再配ft5lのを悦合也

できe-Sil:!-:r此， τlま求式、て表如主Wるこヒは既広報告し1三 1)

÷=去宅ヤ句)+313叩 ]{d=6τJJ → ② 
1 l 1:よ1==4てよ1十件亡3 .t 

ここにノ τ2.，τ.> I字それぞ'iJ1.2 I 3 回毒自主サヲウの鼻配向の秦過程の相関崎向ぜ・~る。
ここで¥亡2=ヱむならば@式、¥-;①衣 lτ ー乾する。 ロキZもならば'r;の雄Iblま

拡がウも持つニじ ιなる。 後L"~べ・る rA SC..J結晶中の |¥JHよl宇ニの場令に本白書

しか、ゐ可制空がある。 -JiノNH.tが'1つの 3白鞘(これも梼暑3回馳という〉

のまわク l二特に回転しψqL I場合L察方的な再配向)I之 1-;): ノ τ\~~定式'f表わさLhd;J
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れるこヒ噌国レ， tの為l、が'16.造組

て'3つ観測主此1三こじ 1::'制}花・して l¥る。

砂 l、信昨 10‘写 γYl.S (d' 2. K ) / I 0‘l叫

(111 K)/ Ig、gY凡 S( I!;今1<)あ'よひV

2.3¥ '同s(2.'18 K ) r....ある。 あ追1自
r::: I'd=庄竜11也があク/五台、C;22.5"K芋

τ" rJ:.イ訴諸制できなかコ記。

NH4-tの運勧杖'態 IrASE.J結

晶l宰ユ糟霊験のNH:"t含むが，観測さ札

1三1";の属加、l志lつ官庁て'ある。 徒フミ

可ぺ・ての NH;l~ 豆 l=- 同特定の速さで'
運動しているこ'c.i-::'なる。 紘 11、届が

6得ら恥手格勧局所場の丈きさ l字削、 16
2

て・ある T'';J ニのスピシ奇右手i緩和主担う

NH4'の‘摩動l主企停的な再配点}である二

ヒが分る。 しがし， 1表ヨきi値主①可に合

わ也事ヒ図 31::架線ど家如し?三曲線が得
ち恥，'t!到の τ 陪袖IH~frて・拡が'クモ詩
フている乙とが守る o ~毒，)、イヰ在布、も鯵
仇i三両~Iの勾ïmEI芋僕稼誤差肉"i'ー致し，
運動の和l期時間1:::対しZん凶い札ふA型

の通え依存ill生τc':::Lo e V/IC.T屯仮窓ず

るヒ J務、l匂乙工手lレギー V==/<f、6k;r. 
m.cre. -1を件?三@ 蒋，)，qj.:tむポ少のま空白 11

z特畿のNH4-
7 がお =2、午メ /0-

1牛
S 吾

中l'v....l=わずか

l亡事な 11与を

持つことであ

うう。 もう

一つの可貿εな
解語文l志，有ぐ

てのれlHt広

l罰\....~う l二、昆

動秒台1ユ
自軸宰わりと

3自動手わり

と ず 峡i墨主力¥"
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って T1の私かがお主がるとみな可ことピあれ rSE L.J持品の強者骨骨粗ずは待島~
色13t::2常事縁のNH;がある。 こLれもも Nト1:(1:) 'c. I¥1HZ (II)で表もわれ 1iの宏之

K の砲州事①t¥でき己'&-t"恥る NH:C工〉の苓方的な再配嗣じよるもの之"あわ 11¥ k 

ヒ I~午 K の池小lま②示、どさ己\iE-t恥るト)H~ Ur
寄れ広東it'J位屯う芋く談鍋できる。 2'181ぐ

， ‘" -V" 可 . " " 

の稗，}¥1さやト九Oの180"拡ふによるものピ

ある・ 三のこと i芯尊?に豪華字換しt訊草寺の奪

表 脅さト
11NH斗(1)

NH;ω 

奏過程 τ与/包

lき的 2、Sクメ'O'3

τ3' 130kl cfis 

τiJ，2. 3‘S'Oメ10刊

~~~i-I 
ヴ、j

10‘5 

I~ ‘〈ト7¥(1撃殺害。島くP門R) t二王ク確古島ぎれて Lゆ。

これらの再配伺の妻、~経t::討して AN叫加、いA p・H201
1官位弁 1.65，，'0寸312.'].2.

高時動伝

37‘。

i件。‘之

l、4

理の5皐草案4じも保定するヒ τ。ヒ V\'~訂して表!の値主得 1三。 えを，1、鐘がcq;皐らW'L

P区同国羽 微動局所場の丈をさ老衰 I1ミ言己し正。 二こで，ス Cう葉広

一〈的Ir(の同制に示糾縛齢、叫片付芳2.-[:::.， o(.-HュOの 180"-jl争
摩動It古1'=闘して¥"1"1養熊主欝早是て'ぎるがらノ倉スピシ系の拐容

量も寿t/J.可否ヒ〆喫i創の百品!ま _1 __4 / A、
買掛寸=土 τJ|ば(:t)+土石ふt(I[)十寺Tt~~H z.O W 

て鴫表わさ恥る(T1 QC -t-¥:o.O→∞〉。

以工の丁lの到底力、ら rSEL...J語古島にお.¥..Iては，先ず， NHJ(坊

が審制轟断l叫始し/わ三 I NH4+(10が将来3回軸抑

'J ¥:: I 'iぞM どその他の馳の手巾り t::晶画問、昼筋も注予す.

すbニとが分ヲた。

liflJ背f喝の討車工餐現収の比較Irse LJ結晶t::.訴L

てlま令手運動ザ.維産己レ，Ttの袖山台i'L十つ観;lil-r胤1三が，
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P ぺ、エザ〉前也司革ζ虚it H草苛 a ιS  D S軍首L0， 12 叫t坊の崎、約 iιPJ 

~ T:. I 、之 ~t ';'の時‘鈎之 ιf乙 TJd <> 

Y)d:. ¥二 i '1 -z...主~ \:.校制 Z 抑 L孝弘壱すしな於‘ヰ~~ゑ 1'- 錯し， t持主誰三

時ゎ y事した域'ef:lF-.・ 1・1¥画板議， iJ宇噂.-%Iユ弘樹し寺す，

支陣
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3807 
全アロトン縁側曲線の乙ミュしーシヨシによる

率表守の方号犠隼決定の訟;I.t

(支え哩)。拡a阜.:手元敏明.-;1j:提F 之・:品多野博n

主更を FT -Nr/1?ザヴ奇り巷るした宇で.縦緩和時間(百)i!構i孟化ぎの分野に品用 L

た旬1 が噌え司守あ~.草者の司賓室でr.lli東キの労舎の亀孟叉定':::到す 3 判官の劇
，zの有局性 1二毒菌し撲択的垂水象化が明示'=A) Iま宇都警!(DESE尺T;乞て有忽也ヰえ

てl寸，色札tげ iu.m ~ゆstit山 01・\ fffect 011 (?-elQ.)(ctt，'oo !.i'/bでS♂蝶〉左左翼炉
に点め 3ご巴が殺能モ):;ーの contorma.tionの決定/:::i有効てあきこ℃主主 LずJ¥
め芳広て・Id:問題の勿ろのアロト〉スt";..の縁和γa.tεへのあ 3荷主めスピシ(垂水毒

化 Z オ1~ べ:さ 7・ 0 ト〉の核スピシ) 1‘5の('9空母子相互作用主通 t~ ての〉寄与主教
払 Ll!到芝 L.その値之吃の1\潤乏によっ知4t~7iーとか 51奇定のスピレ之各アロト
シ乙の~.産t4ëめ~. ~の芳 J玄ロ Il格差アロ，.. ~句摂f史的垂水素化の宙遊.!s r;F下
N慨におけ ~r皇制曲線の苦手斗城主，1ヶ 5のす・れ惚頃写円併設差 g'!."のおHj
ð'め~ D ioJら話料 tこ崎明容今在加え 5こと毒く縁組泊三Z走行 a人これ小5苛ラの持品

企u史定L得るー純的各芳法令聞費でされ 1ぎ王宮想的すめ~.定性的 1- 包こう 1) 7 た

も式 dtlðÍ，制定 tこ 5~t札同七oη1i..1きが靖、， 5れて1)1三項令、5<1ちつ‘ す三刀 /L">フトマ

ωゅふ匂定換の理慌写之史にめ3程蓮の殺事乞必さわてけ志~F下NMRにより‘問
者::~. g，η格tよ<(3ιS-Yo)測定可否ことが司脅t1-:. 7aった現在‘!ミγ丸 γ弘rt:onめる

‘， 1%海中の分与にウけての百~ 1] 1さ線利曲線そのモの互宣要的に恥扱リ.信~弘主
に?主主てるこ '(.1念堂写τ・あち.

~議性分号立$イ才シの存主 L 写')~~海道守の守そテのアロトシスピンイU喜和
IJ主!二台寺内のアロトンス rシ聞の思怒号相互作/.iflL'盈U て治こ~.その維和 i'ttie
1.1.11'号室 /00ι 200経患の令きr(7)喝合 句ろの回転の栂蹟時間〈マy.)t アoJ..シ聞の説

織の ~f数 t..~~ (信LLメナ 1し差警の孟 1) 内野)Î.動在脅司 f の<;;~ゅ老えるけJ. 駄にう首
寺の犠遣し主与えれ'd'プロトム闘の艶亀':f!究Zつもの値正代入寄れぽをの令子『二私す

る情Iaηプロトシの緩和由縛致、1)ld "T:I." d. i↑筆で;t<.め 3こ℃ゲ τjd~ ew‘W~R 1:; 

おけて予つト1主主 ω叩Ifn多定椋今5N燃えマワト Iしd.Slmu 'OItを L震聴のスγ ワト 1し

'L tt戟司 3 ニビ 1:'J:" 'て車の三つト値?伽ψμヲ芝教主演めろこ之が7:1;;之問aぎ
に、スぺつト 1し主唱、ろ4と‘何を乙つ川喜や刷♂ιニヲ定数の喝を誌の役tll~ lたの乞

鼠維に‘ 'H千i-N慌にa;'\)セ lj 守号構~IJ'ち給制也狩左 Slmo."'!ot"t邑 l~ と't.によっ落
i最古Fの奇ラの犠』孟涜芝に寄与 l‘:;t.¥l1J位の物理1t考的今津τ民主主れた挽色l二電

波左与え苔こてがτ~ ~τあちろ.
但 l.以下の鵠初曲線の $lmu!tttio" 1:， <Ii' ' )て 'jc.c句pl，'nb庁あ3場合η取笥¥)1;;'盈

略l. 立tH針栂互作用j主外の鋒和携秘書軽視し1!:>I~ じ1. :! ¥ 1て考え'do ヌタ7ラ
わきP奇 e~告によ ~1干のiZt1qZ重山口。考量 II与、 1 ・凡下 1亡 1きょの芳li.'二ょ，て手護費
モJ-:Z-埼vそのi金導体の窓舟守での億皇;究主の試み/-門川マ主主ベる.

〈FT-Nr1Rにおけ 3雄和創始一争スピム桑 1τ 争門 3手ー指数量A勃今ろめずれ

通常の FT-N慨によ~T， 測定の持徴唱 .t=-0κJすけ5詐捜枝的/♂グバ'L~えた主ー
{骨筏磁1R縞何約更食生物物質の橋S車工柑豆f同.XI)
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て分ラ I匂の守ぺ τの汎唱のアロトニの維議.11::.t."l豆委主 L て L~ うこ、乙 r~ あë>.この崎

州事のプロト L のt制~tl~ -10 'L I1う同ーの鐘τト在日"dL.‘ i番阜のプロ久

ンの縦~1tq，時間程イヒヰ毛わ t.1.重和哲綿'.1;1 ::~のよう E 丸元皐立徽付 ~i式.(~たわさ
れ~.. 

dくいぜ))/dt :;引いt均:)(レくli.('o>)+今(10ーと1.:(t)) lJ ι ，丸刈 ω

ここ τ<.Ii (ぜ)> (立時長')tl之台け 3 ピ者自のアロトシの縦強化ずあっ、/包，~脅さ雑
制ヒ呼人τ1)~t (7) τ分号内アロト L 閣の刃毎号栂宣作用以外の鵠和様棋の J 毒自
のアロトムへの客与であう，パシ~ 1 d'シ uり)Q.t'tS.91i点J各自のアo卜Lスtプ〉
閉め11毎号栂互作用色轟じての雄和JYfAte tあうこれは1jろ全イ牢の回転の相関時間、

乙句ラ向アロトシ間務総~) t使「 τぜヌtremet"layro~ìng の *1字下 ωI~~よ ~~1)で皆
ユ史的4撃に語手ヒ表hL噂31

/Z，z 2dbz affれ/7:/ (..2) 

九僧のつ。ロトユ ftO"lプロトム対t句うゲのt-r材、操作によヲ τお互t】に重ね3こと

がで~~ょう右憧蓋1こあ 3 場合(飼えぽヲロトシ君主正三角野，長芳形"J.l.四~f，孝主
な Lて位草して川 3場色‘叉/'つ Lゲ一致守3必事。 G'1 ) I二Ij(Jうのi主主意4芸誌
の斜。そ h ぞれのプ c ト〉巴づ川マ掌 rρ指教&教に s ゥ.Se耐 "~7・0ザト t' lj
直線に~ "d.それb人外の F 純の場合には九旬の信教晶殺の組T表わさオt~縁組曲 i急
主与うl:>.問わ "$S-eAn: I吻プロヅトにおけて!.".村りすれ左生じ;:， .笹って雪E
1~'L理詰め織物曲挽ゎ坑教~íi1t之 L て竹うよ勺怠維知也潟宅グヲ t めで民鞍 L 色売
が精華ヂより a

O~Iま l つの印内101"'(1)げで智正で ~d 場~- lPe (:1 
におけ ~f~伺趨稗の安削工その L 三:J. L- ション
えず~京ヂで t その換金が司、事う喧定されて1) ~曾1)

Yこしてュ;チi50p:同月y/，'Q.を'ne-3，t土砂仇flua.nost'ne(lPe 

b 'C.e1告 ， FÚ4 1) 主取ι げ~. ~p j JPCq I~ b"seg~角乙 η，
bose静1J'(. ~~ e.'-N字以外1二N3-C;とずt共有綿合ず締

1まれて為 η3かc05;cle~.毛台のまわりの餓内!ま S)'M に
ぜ[.¥ ，構造L ヒ@盛~::~..J/"tてIj ~と老 λ5 オt~ • 
線組曲全患の安、費値1<¥lPC笥(lP合的鍬 1左む門SO-OU

(CEAJd~ 'f吹 8ズ)字 r:. 0.1 Mの第亀tこ ZかLこえだS."，情

併の事↑料管E真空ライシで吃分吻QS$種瀞守L在材料

を3S
0

CIニdj-ljて、 FT 1割主用アタ γ今メムト(PF下/00)
亙1?-スヤヴトちムヱンピェーター σEぜイ〉在菜備 l F(~. 1. IPC~ 

E!3彦君主ろ袈N門R労定君(陀・100)を明、yてまめた.

ー首絡組曲純のsi1l1ult.ltiOη は4たのようにして作ヲ宅.先ず予想され3工陀合の落

:程ヂでの構造をX純白特によっ:主主主オ1た了ナノ LL類似体の掻IIみつ式的f=.但

L γ;'boseσ)conIo'"rmat，'Of1 1:窃Lてほお二.2'.'o' y." T s?-4~ ゲ史濁値 01こm:<.~.sように
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1fi定した e 〉えにÐreiol:n~ moolelを用 l'てアロトユ閉めtE誌を理I}乏し(f)式(:.よヲて計

算し~.この前:1，.に ~~'I に吃百 ~l 5得た守の安測値く/‘7メ//)ザ"5<<)左代人し'=..包

L メケ 1し要 IJpÎJ草のあI~ I~ '11γ4平句の降誕に 3俸の綴知効家主婿ゥた/づのスピシ

1"&在可 ~"(.l てん，ぺ， Uり)主計筆 l ， jサ1しJ豊向の 7・0トシ聞の }g極争相互作

吊噛わには計算ぜずモのスピンの白己縁組"C-Lて慌tけそわし差のil"定日甘鯛

γ'Ot.teにみあうだ'(すの I'u1-与弘て拘き庁えた・ (1)去の連立徹づ8均経式fきCOlnputeγ

〈煮丈丈型釘t守護ヒニ 9-， fl\C.õ刊 230 ーワ'S)在聞けて勢4~鰭析 (ILシゲ・?げ・ヤfL

:五〉ぢ無りた.
この与主に Lて特定1PC与のプロトユ f針4喧緯の安潤値鼻水モの Sim~l~tìön 在F~.

2ヒ示す.品名的-J9.屯きすよ¥)'i..、11よ"). こmこ'L'd 1)工PCqのプ0.1--ユ

の雑緩和~~主人ど合引角のプロムニの匁怪ラ相互作用 tユ与~ tめであみこ之 .2) 

?トに喧叱れよう得た雪転杓開時間在用¥}τょ‘ Fこt.主義わす 'C."Lもど修室主れを

令ラの立停喬進本!J.Iま正 Lりこ℃をす、唆l1、ゅ.H苦℃トlダ℃ゆやや安草食之内手ー

致州う札付ご札制宜主した地今:1:iS811.i五!こお 1)て安震の艇と夏阜3ことfこ

也系有;}t めど~えう1ft ~. 

t 

Hsvf J 
Ft'~. 2 lf'Cqn鵠和也静、 一一新響4色 ・安捜11I!..

やはつ~""I)co時 γ開いの舗に平簡があ3場合)-~助lost'ne 場善停におけ否。11M
A ぴ助め'弘主!こぶ~~金制趨純のまり
牽4く宇のs'-(iI1Pのワ1@のずロト〉の娩和趣線1::彩家主与え 3戸阿me色r rlt.ll 

主にg.!yCOS/6iも給宕めまめつめ (~Hえ ηbose~Þ~与の puck~ηng.， eィイピめまめつめ回

転水あ ~o このうち N，-々の~fycoS;de 絡会めきめつの E転による c. on{oY'meいと
Lて位通常<Jyh ヌ喧仰れl)めれ3株主が宗主!こ奇在して1/~ (匂.3)ζ老えられ

て \l~. ごの 2ゥの犠@.の閣の寺衝惇桜島の COηformfXt:onの石商事1-:.d)¥lj ~を孝問

2 (seC) t'1 

H4' 

~ 
o (sec) i 7

ト
レ

s
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i
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i
J
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S
+
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V
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A
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t 
i 1 2 (sec) 

-A?" 
.-.伽d

F匂・4 ~U(lno~ine誘看悼の鋒拘df1~阜の壱T草色

以上の方法主ft~ :t(tて.老えf号3 司てての換金の緯和曲i季五計算 t 安潤億三tι
ぺて横i左京め3 方法~-鋭.1t す 3為t三 Sìn~le 品川のまわっの@範角寺℃・の分子の
構主主規定す 3 可ぺての p~Y'''m~teい且ポ COhfDl'"J)'附(f) -{ntc t.' on 在者イヒj:t': τ殺倉曲
~~， a. ~t軍 L 実flii r.民穀 L 1.額通の偽主久】まその千mct.'問主権ず 12-; 全操ff;Æ乞ん
定SImul4tlon7

0

ロゲラムをすスム守r~ りこの 7・ 0ゲ'ラム左便:ヲた例 1之づけマ t l!l!
ベ3

主献:①守Jt5;f1:2SN門R討論急干掲t:-12河川匁)@ AklfSelko. et 4/ t4制.応。• Le!l-e.yS y. 
努jpqる刃22乞てffすとJ32Zセた:三殺さ4アZZJhHa3neιIC~.伽mω例W



3808 
;f滴をPトにζ毛緩Ju納采色刷用 lた分4トキ弘令体の
t存在3失責~. A虫歯食じラジカ lレ色ゑゑ同¥¥ヒ lて糸

(記久雄) 。野坂桝邑.t.i.及 F え・ 3肋脅 1専有

I~Iレス FT-N門 R 色用いることによヲて 披þj~\緩御崎向の測定精jtis' ~ <.私リ‘
それ嶋れの款の衛官時闘を議論イ‘ぎるぶう lとめた。持 I~ デロトンの衡ロ時閣の渓'J
えに sヮ τ 前講1実イぜm!.べ‘ら仇たとうリ 卓抜守の介手右存在1:欄す多和見火傷s
tt香。 L.d、 l，lij 3r向の相互作用主轟接続虫す bミヒ I主 新¥!tQ7才略ずはむずふ i

<. ，相互作用Eする分3ーのーき 1:掌属品分存在用 H るとヒ(::ぶって可能になる。す

なわ多，梯品格す手走用叫るごと t本 竜手スピシの局色気回弥叱 1 il"扱えピシの

/03倍 .ta:.<あるため 働切におよ lt.す拘呆 ~f;ff帯 I己太きく 他のわかz比ぺてずL
と乏叶催事邑(~ 20 A)を技法イき音。

モこ ず4言々 l怠 有様フリーラジカ Jレヒ反議惟分予ヒのキ夏合

体の構造左 N-付吟~p.仏ヴ似川村オンヲパル(MPHt) 
ヒ A伽凶ムR. S~ '>>tø?tðfルヂJ.a:& (5/-A門 p) の核磯色素宇具合
体をーつの伶)と l7 竜与量十等様、(:.:J:..， τシミュレーシzシ

することき幸司、毎た。このラジカルゆi串吹守イ、めや)~えIこ尋
持する 1) <i¥'，アワヲジン色峯と同穐tこ 長雄ヒ相五件現をす

る砂ごと :k知うれて会り J 長i丘決着 5 の珂鬼伝~:>τ ，核

Q(~~ 

訟の毛デル吻長-r.~AMP 0)灼之一切る fdらゆγιι併 と呑官ーπωγ
ぬ 色作るこヒ i)-示された2さう!こを勾雄主五詩l<.知るためにすべ、ての非交

換t陸デロトシ 事、広が りンの緩和時嗣主戸T或 1::ι リ翠']え{ノニをのシミェレ一九

y 在行主主ったb

室5主 今， τをil¥1)史すヨ十守系ヒ私る反埠品分与ーと これと相互作用する単謝主

持手;6)うなる系を鬼える...if'"討電手叉ピシの事箸tこ主るli/o互住分号の核ス e;.-i

の鈎也量産の譜加は

(れー(+，o); = {手五t 向ーーーーーー，ー一ー…(J)

て表わされる。ミこで， --r;， lio (~ラジウルを加えだ場舎と 均えr弘、、場合得緩和

崎両イノ ft主 観測 l てける反~LI主役T与の中イ‘ラクカ Iレヒ町議会体を郁ぶ LτH る
ぎのの守l舎をす、() 4，は設会体内詩年ぞある e ま7三 iib1忠

(iJi =走路+1)どがくわ ( J L + J也)一一--(2) J i 15 -- --" '1:" 'r6 /.j ~ 1 +ω~'Ç2 J-tω;てど j 

ずあしこのJt'イ‘ rti.税制 l7 ¥， ~核 l -o、き宅手ぇ♂〉まずの正初旬距龍て官苔

~r，電子ス♂シ .d\~::tt局告{七tて叫 Z有者、ブ 1)ーラジカ 11--の場会{二 l会

くl/r6>... 手(合/ぱ) で的少えら仇るであ 3う。こミずろ t本ラジカル芳子

Jゐ核 j の上とおる不均宅与謀長ず志リこ rAj ヰ平G主権分与の観測技1. ~、ゴラ夕方
守ー司副ーー-.---ー・ -ーーーーーー--0 -ーーーー『ーー『ー-，，-ーァー一一ーーーーーー-u--回目--戸『匂 』一ーーーーーーー『ーー-・

ぷ核語気括和か五呆」た主体均畿の構造ヒ相主乙作用玄旺
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JJ.，分子の按 j~.cOJ 距離τ‘ιる。な晶、;子対亀去の Z き向の y主計リほ
の.2P1t軌乏を{反史するぬずリずは奇襲、槌，ずさること d怖かコ左。

ス Lーヲー

氏ょの商C忌を利用 I-z.， 1-X-下のようなデロセスずうずふの構金を吠定す 3。

分さ与の構盆

をイ及支持

't 

一→均的持づく古ミd)計算→(誌の討恥

(古)戸'G(~b):乍t靖之 I 

二たうの討議に訣需をな霊件をまヒめてみるヒ

人 的 1)の迄並L-(1ibirてL より舎大ト、こヒ在百のJ員'1史の?星阜変化 I::.~ リ越があた6
2. 千を計算方るためと ES R.の u;/;ìw;tゐL ぞ Atイp~ 門PHT ヒの各合史教を
決史!1i::... K=rD (円一リ
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