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O-lfMRにおける箆・Longrange D倒 oupl1ng とH・0 間の選択的 50!

P-l-1 について

〈理研〉 。草梅沢 淘、竹内節男

はじめに

我 4は第 14団 NMR討論会においてっぺ νタレ ノ ラ タ ト シ の 構 造 を 130・JMRを用いて検討

し、グリシデイャタ ラタト Y のエポキサイ Fの出方に関する議論の最終繕輸を報告した.

13_ .1 
各炭雪僚の帰属の確認{阜、主として o {'H}セレタテイプデカ守プリ Y グを用いたが、 4級炭素

に関しでは IH照射パ ワを小さ〈して選択‘的ロ γ グレ γ タデカヴプリ Y グを用いた.

今回は rLongrange Deooup11ngJ をはじめとして、弱いパワーによる 1認照射時に特有の

'--13 問題にヲいて考察し、 H-" -0 聞の選択的 Nomについて実験を読みたので ζ れを報告する.

2 鼠 料、装置、測定条件

書式料はぺ γ タレ ノ ラクトンメチルヱステルを OH01 を用いたシリカゲ Jレタロマトグラフイに
3 

より精 製し、約 8018g をOD01_ 0.6181に溶解させ測定した.
3 

装置は予稿集の段階では JEOLFX・60型を 8K ソフ トプログラム、 8Kメモリーで使用した.

賞OEl測定 IまS/買向よのためー 35・e
--ttOOoで測定した。このときの

PND および GAT!D-1 (non-deooup11ng 

..1色hNOEl )のスペクトルを第 1図 に 示

す. 前回の常温による測定と比較する

と、ケ ミ カ ル シ フ トに 9 いては 0-3、

。-8、 0-5、 0-6、 0-4が 0.5-

0.7 PPII低磁 場に シフトし、カ守プリ

Y グコ Y スタ Y トについては 0-1 0 、

。-5が 2HZ増加し 、 。 -1 4 、 0-7が

.2HZ減 少した他は誤差の範囲でー致し

ている.

低温にしたことにより、引は短〈なり、

装置の感度也向上した の で 下 衰 の と お り

測定時閣の短縮と S/聴 の 向 ょ が 得 ら れ

~. 

第 1図唱。
ーーーーーー-1.C-NMR SPECTRA 
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会限 11 (1"をーをの 4くの落度 (0.11'1 ) 

のちてで，がえた 1長の諌展 C1(})問教

t 走乙， ~オシ f晃農をさき~Iご夫きく

したてきの ((j" -a辛)を品点都~ラフ
ト!J.c I~ 等しいて書じた.デ- 9 0) 

時折11，コシピユ-9 ーラミユ~ -

:;'"ヅヨ去をJfI¥、 ltすい， Kピ Aι を

毒めたで.1e を一定屯して lぐ1(Iマラ

'f. -守ーてした 0・I!II雪詩的線t，

， Fi3'"向 11:手す.

く*1;号芯 7善意フ 結/脅帝4成ヲフ

ト11，事ロ乙た 1包の方今才 yτ アヱオ

ツ内両すの寄与の幸町であるで思られ

る.そこでまず， γェオジの寄与を

をできるだ，t'J、さ〈して，ガィチオ ν

の効呆のみ I"¥:J"るヲヴトをボめるために. l' I¥'カリ良ひご?ルカリ之輔4'Aもの遇塩幸雄塩を

明いて専験-r tî フた.こ内総号~T...bl屯1(，示す.錯持"W，tXラ?ト 11，St.ckt刊号む雪，k
4本』じア包ト之トリ山号事場τ‘ηヲた結果...:.¥'事 ¥1J' <ー事長し τいる. しかし子市定数!とフいて

11，いずれの 4オンに fすしτるもi、さいJ@〆得五れた。とのご芝、1-7セトシの solν().tl'l'¥q

札 bili tγt'::j'セト:=~ ~ ¥しのそれ t~ t今少えきいとてを示しTいる" IJ 

γ ヱオンの遣も d志帆成ラ 7 トて予断定事C. I~ fすする事奪を調べ‘るために.adlヲルカ 9及臥?

y 111カ 9.:t.顎4:&塩を用い τ 婁験主汁ラた結果を T"，bl~ 宜 ltf示す. ご拘害署員ど 持帯 1で興

味ある結果がI与5-h r~ 0 寸'o.bI主1I.tリ $T、る JうIZ • γ ヱオンを妻、えたごてによき錆待科
歳ラ 7 ~ f!)愛lω吋卜宰にふさ<.'.カチオ YÞ~f司 -dl 塩、111 -c ιピ等しい過を示レ τいる。

ミれ11t .l，塩の錨 iキ鴨武シヲ~ ，1 主 1::: 安易イオン，~ J ;) (-7央 l~ ，アヱオン .11ま'c.(.ピ景~
苓を与えな、、ご℃を示している。ごのごてか 5，k タ多:手生島 A オン Z 錯t事を鴨戒す~ t'-， 

7ヱオゴ-c¥1錯待tっく 5号、、て li..定するごて¥1=，妥当 τ牙えうれる。 しかし予防JI教 d

?エオツの脅者，~ J:ヲ τ丈き守護、、をみせている。ご内」事t.l錯t事勅戎今ヲトで符する絡

署τ子亀す奇 Jう，::思おれる.錆iキ助言iラ7 ~吃乎 1勿定数1-(:対す~ ~のï'=オシの効果の
相章、~，アヱオンボ，j(命ろで記ß3 v 町、、〆，カチオン-c. 'J:叫-to.jいをづ〈 5424年え§屯

よく説B月fぎる。i'=オソI""J，khiろ1 錯絡を羽戒しq、、《ずあ 5 台、 5 ，カチオン I~ J:リ生

ずる錯鼻骨武シヲト J~ 11動零しない・ しかし.ヵチオ J '(. i 01¥. -p~ i l" 16:ヲ〈リ s 力十オジ

て，kI!l tt6ゐt抗毒する・ レたがヲ τγ=オツぷカチオ ":1'(. i 0九-ro..i炉 tヲ〈急能力が・犬き

いlまど，手術定数‘1，トさ〈なるで‘あうう。荻!こ T...hl宅豆よ 9.アこオン fJ¥ i 0"1. - ~o.. ì l'をフ
くる能力、1I N 03 "> C104-"> 8，..-) I‘の司書 t 芳え長れる。‘

~I;: ，力十才ンの寺与をで・ 3 るだヴ小;) <して I T' =オン内効果のみによきラワトをギ

めるために，子トラブ斗ルア γ モニウム塩 t 明い τ 同殺の事駿を kj? た。ごの結果を TQ.bl~
J!l l~ i:す。塩 J~子ト弓 7‘'今 1(.，ヲツそヱウ Lへ 1::: .t る婚式卒予争点号ノヲト rH善命犬きいが¥卑J15・

ヨウ尚子トラプ‘チ lしア γ モエウム I~ .t !>>シフト d治めて、l、さじ.子市定敬について必需要!'J
的存掬匂dみSれな歩、今た。謁砕駒内ヤヲト m結畢骨、 5，~主宰，ヨウ幸正オン .1 I~ 'l: ιピ

A
心

1
1
1
l
i
l
l
1
立Cw=O.l M 

2oh 
0 
~ 

IJJ 

Z 
ttl 

~ 
〉
x 
Eコ
g 

gσF 
Z 

Z
O
L
F
o
g仏

1.0 
mole.litre" 

Figureユ Simulationof七hedependence 
of七hehydroxyl pro七onshieユdingon the 
concentra七ionof added salt for various 
equilibrium constants， K. 

0.5 
CONCENTFtA TI ON SALT 

O 

35-



水 t 錯燥をフ〈フて京らず， 1包幸 dオン lこフい T11.ιずか守が'5水て品々を都民し T、、会

三議粛'1される . 

.，. o..b \~ 1 (~託した崎持管'ý ~ "./づト司、カ今オン I~ 対して蝿倒的冷 ~l乙をみ1t 1 ぃ$. 1 

た T弘 bl~ lI. IZ手 Uた占う lて。ア=オ iツの錆成約 TXヲづいて費すす 5寄与，1，カ今オンによる

ラフト I~ J:¥;べ‘てき民組しI号るごてが冷台、ヲ τいる. T o.. bl~ 1 の~畢，1- ，錯呼帯争政令フトドカ

チオツ戸大きさ々電荷 1 君事寺勺育~lれとあるご τ を示目安し T いる。そとで'方今オシのフ〈る
曹~'(.島崎斡~ラヲト《煎品安調べマ砂た。
穐時 Aeす告ため，箱崎苓~~:/ヲト、z 単 IZ 宥喝 Iで上七 wl 寸きて AR をしてみた。そうするて箱

崎鴨成νフト 11'~ iくのをロく議すご t がず Fる。

L1c = -A竹 e/( r + c )2 ( ~) J 

ごとで・例e，1: Aオγの電荷¥^十C. ，1 ，(オツの中的から OH7・ロ}ン~ z" l'距離を豪 U て

いる。¥ 1̂1-"オツ内総品半控 .A弓比例定敬ずある。(>)式を受帯与す~ '(: (6)式:之なる.

r= Aぬ(ー明e1.1 e)ぬー C (6) 

弘ちし錯 t定都民ヲづト骨"カチオヅのフくる電~，t 此利するな 5 ‘方+才 y のい'ぽ工(←咽哨竹 e/fj包 c)戸
lにて r可fして畠4認手的 lに=

舟がぐ Fi~肝仏山ド同モ'i! 2 で.ある~o す今~5， 方チ才 γのお品手症を(-明、/包e)tAlご狩ν てプ CJ""トし於る

のである。 Fl;J附モ 2，1 :/ヲトボ電喝 I~ 11 (l' TI:. .(J'Iしているごてをす・している. rlj仏間 2の畠

誌の掬う 1 句吟骨、 5A=o，4~XIO-ロ同協'C C = 0.4千えていう i遣が得S れた。ご ~5 の ltIÏそ
のろの(~単純t[改定ょ ~1与五れ 1でていう長で，それ蒋雪辱 'J 意味、t持た々、、であろう。
錯J率約成ャフト宅結晶子住之内相 t撃をさら I~ 調べ‘るために .71しカリ震が YIしカリエ諦

以外 η 右肩id オ γI~ よき品々鴨成ヲヴトを~<め陀。ごめ結果を To.. bl <t IV '(: FI炉問 3に手す

。 fi!~IA\"ミ 3 也、う日月らか '1 J'うに』ア 1しカヴ段。:‘ γIレヵリ主要勢 1":( 外の会J.，イオン I~ j守して，;1:

，結晶寺推工品砕初~ヲフトの閣に なん長相唄r.zJtll}歩五れ守い o To.. b\~ 1iI.の?ごオン
vフト 4こ刊してる 1 同様めわ河(ー術モ/包Eザ の 7・ロ γ ト曲、う，ア=オン宇准てシフト(1)11罰

IZ-娼聞が‘守、、ご τが宿か'た。

~~~1~ 工 Hydra七ion Cons七ants;K Tab1e II. Anion Dependences of七he
(M--'-)， and POユariza~i?~， S~~fts ， sc HydrationConstants and Po1ariza七ion
(ppm)， of A1ka1i and Alka1in~ Shif七sfor L主thiumand Ca1cium Sa1ts 
Ear七hPerch10ra七esin Acetone at in Ace七one.
3与o

K(M-1) 
K(M-1) sC(ppm)a 

Ca七ion Anion sC(ppm) 
Sa1七

Li+ C104 工2 -1.84 
LiC10与 12 -1. 8与

Li+ N0
3 

与.6 -1.92 
NaC104 2.8 -0.90 

Li+ Br 25 ~1. 86 
Mg(C104)2 1arge -3.36 

Li+ 工 27 -1.88 
Ca(CI04)2 .48 -2.33 

Ca2+ C10!↓ 与8 ー2.33
Sr(CI04)2 26 -1.67 

ca2+ ーN0
3 

工工 -2.22 
Ba(CIO!↓)2 6.0 -1.与6

a The posi七ivesign represents 
increased nuclear shielding. 
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