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研究発表は次の 6つのセッシヨンに分けて行ないます。

A NMRの新しい実験法 1(ハードウェア，測定技術を主としたもの)

B NMRの新しい実験法2 (ソフトウェア，利用技術を主としたもの)

C 生体およびその関連分子の NMR

D 有機，錯体ならびに高分子の構造化学ー殻

E 核磁気緩和一般

F 電子構造その他一般 I

セッション A，Bは特別講演(1時間)ならびに一般講演(1件 25分 C-Fはポスターセッション

( 2時間)とします。研究発表会場以外に展示会場も設けています。

プログラム

第エ日( 11月14日， 10:00-17 15) 

セッシヨン A(NMRの新しい実験法 1(ノ、ードウェア))一一(10:00 から)一一

1 0 1 (A1) 温度勾配 NMRによって観測される NMR線型の変化と液体の動的性質との関係につい

て

(北大工) 0下川繁三 (日進ソフト) 神田勇一 … 1 

1 0 2 (A2) 高圧・高分解能 NMRの測定

(神大・理) 0山田博昭・西谷新二・世良 明一....・ H ・.5 

一一(11:05 から)一一

子10 3 セッシヨン A去剥護法

国体の高分解能 NMR及び二次元 FTNMRの現状と展望

(京大・理) 寺尾武彦 ....・ H ・....・ H ・...・ H ・-…....・ H ・-….. 9 

一一 (13:30 から)一一

む10 4 (A3) 固体中の弱共鳴核に対する高分解能 NMR法の改良

(京大・理) 0松井 茂・前田史郎・寺尾武彦…・・… 13



1 0 5 (A4) 市販一般波形解析装置によるパルス・フーリェ NMRの試み

(九大・薬) 0金沢洋子・田中彬嗣 (電総研)亀井裕孟… 17

1 0 6 (A5) マイクロプロセッサーの FTNMRへの適用

ポスターセッシヨン

(目立・那珂) 津田宗孝・武田政昭 O横JII 治…".21

一一(15:15 から)一一

セッション C(生体およびその関連分子の NMR)

107(C1) 抗原坑体反応の NMRによる研究 1 A型 BenceJones タンパクの1HNMR

* * (東大・理，阪大・医) 0荒田洋治・清水章・藤原鎮男

山村雄一*……...・ H ・..…… 25

108(C2) フェリチンの NMRによる研究。鉄妓表面のリンと四次構造

(東大・理) 0今井 登・寺田春郎・荒田洋治・藤原鎮男… 29

109(C3) 結晶タンパヶ質およびイオン交換樹脂の 13C NMR。固体分子における局所的運動の不

均→主について。

〈味の素中研) C鯵坂勝美・甲斐荘正恒…-…....・H ・..33

1 1 0 (C4) ヒト赤血球ゴースト膜の 31p-NMRによる研究

(京都府医大) 0西川弘恭・吉崎和男・山田誠二・ E 弘… 37

111 (C5) 31ヲNMR法による生体組織中のリン化合物の動態の研究

(京都府医大) 0吉崎和男・西川弘恭・山田誠二・亘 弘… 41

112(C6) 逆ミセル系極性基界面の特性

(東工大・工，京都府医大) 0藤井博匡・河合徹

西川弘恭・亘弘 … 45 

1 1 3 (C7) アスパラギン酸アミノ基転移酵素活性域周辺のミケロ環境

(熊大・医，京大・理，東大・理) 0山崎政城・槍垣強

赤坂一之・森野能国・宮沢辰雄… 49

114 (C8) lilnear alkyl鎖を側鎖にもつポリペプチドのへリッケスーコイル転移， poly-L 

-norvaline 

(東工大・工) C燐木保之・井上義夫・中条利一郎… 53

115(C9) 13C N M Rによるポリペプチドのコンフォメーシヨン(その 1) 塩基性ポリペプチド

の Salt-induced Hel ix-Coi l転移

(国立がんセンター研) 0斎藤肇・大木豊和・児玉昌彦

永田親義 …・・・…・……・… 57

1 1 6 (C1 0) 13 C N M Rによるポリペプチドのコンフォメーシヨン(その 2) アミノ酸共重合体，

( Lys 50 Tyr 50 ) n， ( Lys 50 Phe 50 ) nの中性塩存在下における aggregatlOn挙動

ii 



(国立がんセンター研) 斉藤肇 O大木豊和・児玉昌彦・

永田親義 …-…....・H ・..…・…・ 61

117(Cll) アラニンニ量体モデル化合物の NMRにおける溶媒効果

(東工大・工) 0朝倉哲郎・神尾優・長谷川隆・西岡篤夫… 65

118 (C12) ペプチドおよび血清アルブミン水溶液中の水分子の核磁気緩和

(出光興産・中研) 佐藤和夫 …-・…・…....・ H ・....・H ・..… 69

第 2 日(11月15日， 9:00-17:30)

セッション A(9:00 カミら)

2 0 1 (A6) Wide Band Probeと多核種観測システム

(日本電子) 木田淳 O今成司・………....・H ・-…… 73

202 (A7) NMRスベクトル変化の自動追跡と多重相関測定

(東大・理) 0林 秀知佳・和国昭允…….....・H ・...…・・ 77

2 0 3 (A8) パルス NMRの生体計測への応用。液流の測定

(電総研) 亀井裕孟....・ H ・....・ H ・-…・…....・H ・....・H ・-…….81

ポスターセッシヨン 一一(10:30 から)一一一

セッション C(生体およびその関連分子の NMR)

2 0 4 (C1 3 ) チトクローム C'酸化型のスピン状態とアポ蛋白質の構造変化

(阪大・蛋白研) 0阿久津秀雄・京極好正・堀尾武一… 85

205 (C14) 標識化合物を利用した 15NNM Rによるへム蛋白質ならびにその関連モデル錯体の研究

(京大・工) 森島績 O犬伏俊郎・米沢貞次郎…… 89 

206 (C15) 15N置換オケタエチルポルフインとその誘導体の NMRスペケトル

* (阪大・蛋白研・京大・工) 0河野敬一・尾崎幸洋・京極好正

* * * 生越久靖・杉本博司・吉田善一… 93

2 0 7 (C1 6 ) アセテートキナーゼと 2価金属イオン (Mg，Ca， Mn， Hg)との特異的相互作用

(埼玉大・工) 0飯田武揚・谷 久司・三田村孝 ...・ H ・..97

208 (Cl7) 1HNMRによるイミダゾール一Mg (H) 錯体の研究

(北見工大) 0三浦宏一・福井洋之・佐藤庄一 ・…・・・・ 101

2 0 9 (C1 8 ) N 0 Eをランタンドプロープ法と組合わせた新しい構造解析法

(東大・理) 0老田哲也・稲垣冬彦・宮沢辰雄 ....・ H ・.105 

2 1 0 (C1 9 ) アセチル化糖とユーロピウムシフト試薬の親和性

(京工織大〉 泉邦彦ー-……....・H ・...・H ・....・H ・-…….109 

2 1 1 (C2 0) 多糖ゲルの 13C NM R (その 3) 直鎖β(1 → 3 )ク、、ルカンの高次構造の分子量依存佳

iii 



(国立がんセンター研) 斉藤肇 O宮田栄一・佐々木琢磨… 113

2 1 2 (C2 1) 13 C N M Rのグルコシド化シフト。 2級水酸基の絶対配位の決定への応用

(塩野義研) 0高山陽子・妹尾修次郎・富田 裕・通和夫…117

213 (C22) 核酸塩基の対形成に伴う動的過程

(阪大・蛋白研) 0岩橋秀夫・京極好正……・・…-・… 121

2 1 4 (C2 3 )核酸系における 31P.化学シフトの異方性

(京大・理) 0寺尾武彦・松井茂・赤坂一之....・H ・'125

2 1 5 (C2 4 )有機基をもっ重金属化合物とクラウンエーテルとの相互作用の研究

(阪大・工) 0北野隆一郎・川崎吉包・大河原六郎… 129

一一一(14:00 から)一一

216 セッション B(NMRの新しい実験法2(ソフトウェア)) 

特別講演 NMRの実験法と応用分野:;最近の動向
列、，、，、-・-、-

(東大・理) 荒田洋治 ……...・H ・....・H ・..........……・・ 133

ポスターセッション 一一(15:30 から)一一一

セッション D(有機，錯体ならびに高分子の構造化学一般)

2 1 7 (D1) 対称性のよい重水素置換ベンゼンの {ZD}-PMRスペクトル

(九産大) 0羽里源二郎・池上恒男・米光直志・添嶋康広

(目立邦珂) 青木信彦・藤枝邦美 ・..，・ H ・'"・ H ・.......・ H ・.136 

2 18 (D2) 選択的に重水素化された PAAの液晶状態における高分解能 NMRスペケトル

(東工試) 0早水紀久子・山本修…......・H ・.....・H ・・ 140

2 1 9 (D3) 高圧・高分解能 NMR。フェニルアセチレン及びケロロホルムプロトンの化学シフトに

対する圧力効果

(神大・理) 山田博昭・ O西谷新二・藤野和彦・世良 明… 144

2 2 0 (D4) アセチレンを架橋団とする新型白金二核錯体の 31P NMRスペクトル

(東大・生産研) C耀江新子・篠田純雄・斉藤泰和 … 148 

2 2 1 (D5) 双様子会合の NMRによる研究その 2

(阪大・薬) 0藤原英明・高場紀和・山崎浩・佐々木喜男… 152

2 2 2 (D6) 包接化合物 CC6H4(OH)z)3CH30Hの単結品における 13Cの高分解能 NMR

(京大・理) 0松井茂・前田史郎・寺尾武彦....・H ・.156 

セッシヨン F(電子構造その他一般)

223(F1) 1JC-H カップリング定数の溶媒効果とその理論的検討

IV 



(東工大・工) 近藤正広・安藤勲・中条利一郎・西岡篤夫

(都立港工高) 渡辺昌介・・H ・H ・.......・H ・...・H ・.....・ H ・.......160

2 2 4 (F 2 ) Gemi na 1核スピンースピン結合に対する近似式

(東北大・理) 広池英子 …….....・H ・........・H ・....・H ・...164

225 (F3) 1HNMR化学シフトの電場依存性

(北見工大) 0.福井洋之・三浦宏一・北村祐子 …・・・ .168

226 (F4) 複素芳香族ニトリルおよひe芳香族ニトリル類の反応性と 13CNMR(エナミノケトン形

成反応の新指標， /C) 

(塩野義研) 0.照井彬弘・山川真透・本摩恒利・多国幸男

通和夫 ....・H ・...………………・…・.] 72 

227 (F5) 13CNM~化学シフト図表による有機化合物の構造解析

(旭電化，芝浦工大，三井東圧，ライオン油脂，国衛試，東大農，

東大工) 0.武捨清・永田親清・斉藤純・橋本茂

叶多謙蔵・戸田昭三・田中誠之…・……… 176

2 2 8 (F6) 脂肪族アミン及び脂肪族カルボン酸の 13CNMR化学シフト

(芝浦工大，東大工) 0.永田親清・中山昌彦・長谷川隆

田中誠之 ………....・ H ・-一…….180 

第 3 日(11月16日， 9:00-15:50)

セッション B 一一 (9: 00 から)一一

301 (B1) 13C-NMRにおける低電力フ。ロトン照射技術の構造解析への応用

(理研) 0.鵜沢淘・浦本昌和・竹内節男 …...・H ・.....185

3 0 2 ( B2 ) 臭化メチル-d3における 13C-B r スピン結合定数

(東工試) 0.山本修・柳沢勝 一H ・H ・....……ー…・・ 189

ポスターセッション 一一一(10:10 から)一一一

セッション E(綾磁気緩和一般)

303 (E1) 鎖状分子のたて緩和。第5報 13 Cパルス NMRにおける高分子モデル化合物の分岐測

定の検討

(昭電中研) 0.田中信義・櫛引信男・開田泰憲…..…..193

3 0 4 (E2) いくつかの溶液中における分子間相互作用と核磁気緩和

(出光興産中研) 佐藤和夫 …....・H ・.......・ H ・....・H ・-….197 

305(E3) ベンゼン-d6の分子運動とスピン廻転相互作用

V 



(東工試) 0山本 修・柳沢 勝....・H ・....…・・……・・…・・ 201

3 0 6 ( E4 ) 金属リチウム・メチルアミン濃厚溶液の磁気緩和

A •• I _B'¥ -...L_ r.I_~ c::rA L.L....Lr- ._A* ，....... _I..~H_H ______'.I.~I. ....A 
(北大理?北大工~) 中村義男・宮哲夫 O下川繁三コ下地光雄九 205

3 07 (E5) 有機物固体の 13C緩和時間測定(Tl， Tl(J ) 

(日本電子) 仁藤戸輝昭・大内宗城・平野治男・細野政美

今成司 ...・ H ・.0..0・H ・..…....・ H ・-……… 209

3 08 (E6) 常磁性物質を含んだ溶媒の分子運動と緩和

(京大理，京大工) 0遠藤一央・森島績・小川 論

米沢貞次郎 ...・ H ・-……………・……........213

3 0 9 (E7) 安定ニトロキシドラジカルのデカップリング試薬としての利用

(京大工，京大化研) 0犬伏俊郎・森島績・米沢貞次郎

植村栄・三好晴雄・岡野正弥 一H ・H ・.217 

3 1 0 (E 8 ) 35 C.Q， N M Rをプロープとした状態分析

(国立公害研) 0古田直紀・不破敬一郎 ....・ H ・-………・・ 221

3 1 1 (E9) 相転移を伴ろリノール酸ナトリウム.水系の 23Na NMRによる研究

(京都府立医大)0西川弘恭・吉崎和男・山田誠二・亘 弘… 225

3 1 2 (E1 0) ミトコンドりアの M エネルギー状態 M とNMR

(徳島大・教養・薬，阪大蛋白研) 0古川研一・寺田 弘

京極好正……....・ H ・H ・H ・-… H ・H ・-…… 229 

セッション B 一一一(13:30 から)一一一

313(B3) NMRの雑音解析 (東大理) 藤原鎮男 ...0・H ・.....…・… .0..・H ・...・ H ・....……・・ 233‘

314(B4) 相関 NMRとその応用。刊。周波数掃引のデジタル化による性能向上とデータ処理法の

検討 (東大計セ，東大理) 0小沢宏・荒田洋治・藤原鎮男… 237

315(B5) 相関プロトン NMRによる大腸菌細胞内における嫌気的代謝の研究

(東大理，東大農) C液野孝史・荒田洋治・藤原鎮男

祥雲弘文 ....・ H ・-…・…… H ・H ・....0・H ・H ・H ・..241 

一一一(15:00 から)一一一

316(B6) NMRによる晴乳動物の計測 1(予報)

(北大工) 0下川繁三・山田英三 ・・ H ・H ・...・ H ・..……・…ー 245

317(B7) 生命過程の高分解能 NMRスペクトルによる追跡

(味の素中研) 0甲斐荘正恒・小西博子・鯵坂勝美 …・・・ 249

VI 



懇親会 1 1月15日(火) 18:30 から京都会館内で行います。
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E工GH-PRESSUREH工GH-RESOLUTIONNMR MEASUREMENTS 

Hiroaki Yamada， Shinji Nishitani， and Akira Sera 

Department of Chemistry， Facu1ty of Science， Kobe University， Nada-ku， Kobe 

1) 
(1) 工nstrumentationusing a pressure resisting glass ce11 for the measurements 

of 100 MHz proton NMR spectra of 1iquids at pressure up to 2000 kg・cm-2is reported. 

A reinforced glass ce1工 (O.D./工.D.= 3 =/1 =， 2，0-30 = 1ength) having a t，旦，i1of 

f1exib1e capi11ary (O.D.当 0.3=， 600-1000 = 1ength)，is p1aced in a PTFE safety 

-jacket winded by a 0.2 = o po1yamide f工shing1ine. The safety jacket， designed 

to fit a Jeo1 PS-100 high reso1ution probe equipped with a var工ab1etemperature 

contro11er， works effective1y up to 2500 kg・cm‘Z in protecting the probe insert 

against possib1e damage which mェghtbe caused by accidenta1 exp1osion of the ce11 

body. The pressure is generated in a standard high pressure equipment and tra~s-

met士edtD the samp1e ce11 10cated in the NMR probe through'the flexib1e glass 

capi11ary. 

For 'H-NMR measurement， the continuous wave operation is used whi1e the 

fie1d contro1 is usua11y effected by means of the two samp1e system NMR 10ck 

which enab1es us to conduct easi1y the high reso1utionてaeasurementto esta~lish 

Aυ負/与 0.8Hz for the sing1et proton resonance 1ine with the accuracy of measured 

chemica1 shift of士 0.05Hz up to 2000 kg，cm-2. 

(2) We are now carring out a pre1iminary experiment which uses a spinning 

high pressure ce11， in which the high pressure is generated by therma1 expansion 

of samp1e sea1ed in the ce11 body. The device a110ws us to conduct the externa1 

referencing system high pressure experiment to obtain abso1ute pre亘邑u:(e'，dependence 

of the resonance. Pressure and temperature 1imitation and safety with this sort 

of simp1e equipment wi11 be discussed. 

A possibi1ity to bui1d a ，spinning high pressure assemb1y made up of the 

combination of a pressure-resisting ce11 and a compact pressure generator-intensi-

fier wi11 a1so be discussed in some detai1. 

(1) H. Yamada， Rev. Sci. 工nstrum.，45， 640 (1974). 
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国体の高分鱗eNMR尽がエ.友元FTNMRの戎杖之]皇室103 

特別講演

寺尾訴彦

{rs手開発された ff)しスNMR7.去の中ぜ，有用苦情事Zを提供するぶ， !だあ1.¥)普6i..lて

、、なけ，面体の献鱗色NMR '(衆体&，.r;固体におけるニ友元FTN M Rt1)種々のガ玄，

急ゐ実伊UJ.l..が持来の展笠等l乙刀、)i解説さ行主う・

(1)固体の島分解貧むJMR
国体モ品分解能NMRを行うよそ最も興味深、、怠IL I面体そ i五通射津、子分手前紙上 L-r 

n るためイ巳掌ラフト五正予五:闘捧ヌ Cンス C ン相互作用試ニ階のすンツ)~量三 L τ米め匂れる

こ乏にある.マれ11.電子状態以立体的に把握さ l¥る."りう Jとぜあり，晴報量の鶏躍

的な増大走者成する・単結晶の場金l二i主ヌペクト jしの角蓮変イは謝更すると乙によリテγ

ヅルw決定され，争結晶の場合にほイ乙撃ちノフトの婁うち准 1:占るスペクトルの広がり啓、ぅテ

ンソ J~ の主値ぶ‘決え?れあ.
Lかしなぶら，固体iこちバ 1ま伝統的手悲そ広高うす鱗色スペクトルl主得られを口・それ

は通常，大きな諒極手喝 (10~'" 10相互)が島命解鈍ヌノマクト Jしをわか、稔Lて山刻、らイ

ある. lたが守マ，臨体の積分解能NMRを可能にする tこ11~何らかの手足にして，双
騒手lj1幅五}角去 L主けれ lぎならなけ.それにははくつかの方武術雫寒され T けるo'i:' ミミイ

¥t規在の之;ろ此較的データの集働行なわれて、ぺ， tnagi C..q ngJe-~?~jJJ.n i ng.が〆
也.LtJÆ，比LU~_~~ 法2，'3 J}.. v.紅豆.tQ，n=-ennQl:lced N MR4 ~~..-"}バ 4べ、る・
mctg ic ~arig Te--spi nn i ng 法 I~ ，詰斜の高劃且誌によっ T沼4晶子組歪作用意0，:，平

均イい得るこ乙色刷した何千ある・《事り条金三 li極主喜三l百開はま角mihま
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イ測史 L むもY 与，イ乙拳シフトペ蘭捧X~) ヌピン相互作用に封 l i発体乙同様{乙等ガ平均

値L晶、検tsイぎな、、℃、、ぅ失点6，わる.

mul十jple pU I se 葉山. magic-angle spinni n9. 7E.ぷ座株安周-i1].極子相互

作用をoI~ 平均イじするのに脅し特殊な Iマルス糸到を又ピシ粂 lこ照射するこ'(.. Iこよゥて，

ズCン空闘t同様のご乙を行う長の fある.初期にIl， WAH U HAサイク Jレζ 時ばれる
4-_I\O)~ 又系列2 州、1られた杭，今日イ Il ， 1，沸能，宇定性等1-:.働 tいる<6I¥D)レ文サ

イヲjげはに用、、られ'¥\，~. 19Cの占うに雄知91乙希薄なが去最 (S)1:討する高分

解能NMRll， 5又 Cン舗の忍極子相歪作用は省略L得る小ら~ 1Hのtうな磁気/的に習

なスCン系(I)，こ討 L1強竹島周業磁易玄関鞠し I-S眉の双極手植互作用主 decoLlple
すれば可角色となる・ l ~内 L なぷら'.P!O十on四 enhancedN MR乏用、、刷工， decouple 
されゐだけそをく，回転系ニ重共鳴 o，~より倍号水道大さf\..， Lφ る5Ar:'ン系主リTiの
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短n1 ̂  ~O ン系のTl~' 実験を繰り:色すこ乙ポイき，
非常に有利そある. 111，~アダマンタン申の 13C に
執し T 行なわれ t~結果4 をす下す.
場合 r~ よゥ τl主:れらの方議丞並用すゐと℃る有

効fある・例え rt今結晶(f)首斜そ mul十ip¥e-pulse
文11pro十on-enha nced N M R走行号、 τ，山

〈っ eの多結晶又ぺクトn?J¥重なリ合づ τ解析不能

の場舎に mαgic-αngle Sp'l nning 7去を並周 L

¥，等方平均値邑分権測定するこ乙ぷイきる・

えに持来の展笠!この¥1 -rニ，三重Eベ、為.mα9i c-
angle spi nning 法は仙の方玄 ζ 並閉ざれゐ以

外に IJ単独f 用、、られろ~ ~ I'J Iまじ人ぜ号、J の三

~"*つれら . mu¥十ip I e pU ¥ se玄q晶期的を苛悉

イあるo{，装置製作反-Ci:jI!1定の1m]面に4?た勺 T 司、屯

1) q)困難さイ半者う Lた-1¥'っ τ，より簡単者ガ1去の

出張ぷ誓まれるが，実際1:2，3の新 l11試砂昔なさ

れれ、る・6，'T 19C等の希葬会又♂ンの島分解:~NM

Rt，こ題して lzproton司 enhanced N M Rは基
本的に13.最終的を方法〈あゐ乙思われ乃.実験番比

較的容易イあわある経走の普及ち考えられる fあ

ちう.面体の島令解書色Ntv'tRI主，適用し得ゐ訴料の

制限，分解能の PA.界寄ρ餅題廷銭して叶カポ"今後

~，技術的な改支m有志れれ t りくじ嘆に，様々な
分野1:点、馬どれ勺ユニークな知乱き擾供 L続ける

まの乙鳳約れゐ.

(2)ニ文元FTNMR

(C) 

1.5 2.5 3.5 

kHz (relolive 10 I可::6H6)

Fig. I~I Fourier tronsform NMR spectra 
of IIC in polycrystalline adamantane 
at 24.46MHz. (a)Result of α 
single free inducfion decay. 
(b) Cross-polαrization spectrum without 
decoupling. (c) Cross-polorizati∞ 
speetrum with proto明 decoupling.

lqマE金平に拘め-r~IJ'われた新 l ¥) N M R:i i'あ冷ニ7K元FTN M RM '1， --昆，分
離規'jl，定O'¥不可能℃)号、初れゐ繍較丞互、、 l乙独主 Lたニ「の周荒教軸に1)臨する可能性五持ち

NMRの分野1:.薪局面を持たらす tのど期待される. 二次元FTNMRにおn て 11，時刻

t=oィqOoIf )レス等 1:川横磁犯を準備しその後 Oくれれの閣はハミルトニわぬ

のt't. -('， t1以経111\ ミ)~トニアシJt.z.の e とイ時閉推重さ也る.キ t l tl J止後の信号室

tz=もーむの蘭敬三 l-c記録す毛.むの戸建の値lこキ守口実験迄く，)返し得られたニ友

元信号 s(-!:iふ)をニ友元フーリェ愛機Lて，ニヌ定元スノマヲト )1，.S (U，t2)走得る.~列を 2 図
1:示す.E Cオ¥l'ln-へ宍サシの 13Cに時刻0-(qOo )¥0 )レスを照射l，時刻七以緩 lHIこ

デ力νアリアグ用例千肩車場を照射す布実験乏狩勺 -q毒みれそニ戎記スぺクト nイある.

ω1，ω2'組に五~ ~~ -c tれ可、れ，ヂ力、vデルされぺけなのスペクト nj弘1よさ机1¥.¥ゐスイヲト

Jt，l，)¥示ざ札てけも. ミう Lτ13C-1H閣の組事スピシス dン相互作用るTニ文元的1:'1'3 Cの
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11) R. K. Hes十'et-， 'J. L. Ackel" man， 'B. L N e;ff， and J. S. WOi純計J，Phys. Re. v. Le-tt. 36， 
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1 04 (A3) 間停中の弱共鳴核κ対す 3帯分解能N門R惑の E丈良

京穴予望 。松井尻蔚田史官~J 寺尾武彦

Pro1;"Ol'tーかt~例cea N fv1 R 1) (由培 K b 17 ~ 13 C等の微弱培号核の高少解能N門R法)

KおIj;)晴彦瓦 v."分解能モ向上 2 せ衣待果E 報干す~.
〔実験〕 究験11自作の禁萱E用い Z孝遁τ"ff，1<.試杵l才号待晶のアダマンタン P

9ぴ‘ d-カシ 7y-'E用い t" C K j守し τ剃定 E行フ長 o 2れ5の試料1;1:づ討の芋才的号、

正I事i謹，靭の去め.ラ符晶で t 化 I~ シフトの安才 I}全 K よ D 線中の Jt がリが見られずーテスト
寸シ 70，レ¥:lて有崩ずみ J.集室のブ‘ロックダイアプアムモ図 1K示す。進置は verstttijity 

k 藍~r おいて設計し k. 1岩佐器11二主芙場明 κ lまIfJ司等';.-ものがニ台用意 2れて M ふ

電威.111"1.日卒事矛の 3H-6o世高令解能N阿R装置の tのE利用し τぃJv-あ‘ j可変

教l才アロトン κ対して灼 60M Hi ず'あふ .1¥0 Iレス 70口プフマー 11'. ~"の J うる、げル又奈列

もア LJ j'‘ラムでき b ハ。ルス事 j刊の自奉峯l コニ C l.-5' ーシステムず'~~ o MLt仕ipleff).15e. 

N M R ， Protcrn. -uhuteJ N M R専の技雑弓、NMRも 単κソフトウ工ア 1:J-コ才可能κ

ケフて ν品。すた)のシズテム 11マイクロプロ乞ッす-t嗣いず.ディジタ lレICI使

用して作 6れτい主止め科事に高建て"みリ.教 I007托t$父舵e釘Cの中のハ01ルレ又の亙俊κ;lt/)'， 

ス E 出刀す主♀』も可買旋是で品 ~o フリーディケイ ¥'1トランジz シトしコーダ-"(‘AD安鴻
ぷが君事E仔フ予す主 主ニコ/'~ュータ-1(準君、れ~ .この JうKl '( . 1並遣のコンビOL

-7 -11明いて t 斉蓮ADt1委(最短 IJi Sec )ぷぴ'高速持算(之内 31tL Se (: ) t;¥'可能

L な~ 0 コンヒ@ューター l才.TIのqq 0//0をl有いてい点。

[}，事庄の向J:.] Pvoto;-t-μ haMc.ed N M R の東突を向よ 2 せ~ tc剥 lこ者才<1'¥政良し

ド才;，b、(2フ)主凶2V:示す。 $11観遅')1~ ~争薄ヌグン( 13乙享)t表わし.I!t o.bWl1.sbd: 
ゐ、スビ。ン'('H宰)~ ~す。 りの才活 1;1 デ才ッアリ〉プの主役κ最初のハ。lレスと {?o.i:u却
の 'f! ヶ~ qο。ハ.Iレズ Ej)"1 (.ヌピン口、ソク 2れで¥" ~ぷιを静広場の才向 K ひさもどす

2 'e によリ 丁， 1:: d' 主符 5 時間E短縮し持尊カキ E 改善しr=:tの'(品主 e ごの才諸，~よれ
lず 1 J. r"o /'の寸if tJ¥'‘ナ分長、 I);号令ド l才 最脅K q 001¥0'レヌ f~'Jj 否、 \1 場令 1= 此べ7 周一

時閉め者専で I0侍持jJS N 比~î'改善才れl; 0 c1C.~台 itìoγ\.. Th州 1= 叱ぺ'て寸íf t，"相当短

¥'4-1含千 七の教情以と千手ラ斤周 Et j必宇治み3場令1=¥j郊来針。ない刀l タ号、ィ kも

県影響~f;安之 3 之ヒはない必ず;訴才 IJ ごめタイ 7切実験 E 行う吟τ It. ¥孝l亡最愛 K 1D 0 

/)0，レヌ Eつ，t1/UえZ実鞍E作っ τ¥， .1~. t)の才或1;)" IスUンj与の l到卒矛躍す害規蒜宇r-S

ヌヒ。シ示k霊護金三ぜ Jミ'tv.: dフて 1 J.. t:，Oシ矛の雄イヒE孟培'5A t:Uシ余 κ宇多す寸法('''

みリ 相 χ刊でilllε 湯Jj'絡事3時間内野響E薫視すれば 5 J..~. ンの f吉号 1 1'. JCr/cs ( Cs， Cr 

¥1キュト定教， 1 = 'H ， 5: J3 Cのは F克;ハ.".40) 1す/:;仰h伽tle芝川. 之のわ!I;;-

1 J. t:，oンま;'v.対して le/島余財差是芳成E作 7 て. いフ J;C，(IヌU ン奈の ZReY>tsAl 0 r-der ~ 

すっ w レiTJ?7irし3う，て 6お;<¥jびJ
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ぃ長。1) しD、し戎"<'171司宕の本Dt 10 Hi以下忙しτt ケよアダマシタ "/z"47Hz，d-jJ 
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1 05 (A4) 

キ獄一敵地鴨島柄，-"!&.~苦ê I~- a:.与}ザルスーソー 1)r‘ NMR今訟A

Lλ 大・峯)金三犬有予， 'ilヰ浄財柄、唱を鵡獅) 亀守~主
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N FT NMR system--A use of a commercia1 waveform ana1yzer 

by 

Yoko Kanazawa and Yoshitsugu TanaJ乞a (Facu1ty of pharmaceutica1 Sciences， 
Kyushu University) 

and 

Hirotake Kamei (E1ectrotechnica1 Laboratory) 

Abstract; 

An NMR system composed of a home made pu1se system and a commercia1 waveform 
14 

ana1yzer is tested for ~~N resonances. An inexpensive system of this kind is 

found to be very usefu1 for the nuc1ear species which does not require a fine 

reso1ution. 
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②乗除j賓1fユニ、ット

~，般に業徐Jf命令を持士主いμ ー乙 p uが多いが¥この;質芽在、ノフトウエアて"A¥1tさ亡
ると 1ミ/ソ秒程皮も処現時間を容するため、福建フーリエ支棋に零する片岡が井市に長く

古ってしまう。この虫、 1;:): 専用の乗除宝~:1ユットを製作するごとで克仮レた。このヱニヅト
によるとソフトウエアて、消貴すみ貯聞をそ~Jきに入れても喬]々主主寸マイク口秒で、業主千を斜7
さtることが、ていきた。

③了γ表示ユニγ ト

スペクト jしを鮮明Fつ静止ェ炭産て、主ニヲ f するため 1-Vプラヲ P管を採帰した。画面よ

ス寸 7トJしとぞの禎介バターシをイ園町あ&い 1;;1I司時に峡しi五七仁る工夫主柁した。またこれ

らに重ねて横軸の目盛、と力 f ソ/しも映すことがずさるようにした。方ーソ )~lj画面の縦方

向にえっでおリコ夫の同途を特た-t!:t:。

1 .横動布{P1の紘久基準点、の祐史

2. ケミ力jレシフトの基準ピーク(丁けs)の拍史

3. ディジタ jし面積積今のよ場各のピーク精虫、ι終主の柏戸乙

4. カーソル長さと可文して ι0_7判定足場債の楢史

入/マ7トjしの毛ユタリシプ芝組当すふこのユニ v卜1;):、下 i-N門尺の幸手作性と繋者↓こ

徐わっているtめこのユエニット色動力、也るゾフトヤェアヘ/;1十庁注意を仏った。イテJえlずガ

♂ゾルの移動1:-速友愛イLをも fミ4たゾ、力 f ゾjレ位tρゲミカル Lフト乏その移動に梓フ

て'$に LEむ表示器lこ表示するようにしtが¥¥::>ずれも宅軟イドイまの街ょに非幣に効果的ずあ

q)~コ- 9 z主力ユニット

2チマンネ jしの台/A究機器ずら威ソj1フでいる。L--コ♂ダよヘ lまえぺクトAとぞの積

介ノマターンを 1つの指ネて事かぜることがでいきるように Lた。 下15式イ11ソフトウヱアの

工夫て、ペースライシ訴分左早〈信号野分色返く播くJ警によソ記9長崎閣の短縮をはずるごと

がて、きた。

@プリンタ駆動ユニット

デ4ジタル託銀をイi)た約の tリシター戸

てIJイ言号ピークのゲミカルシフトとピーク

面積値(又はピー 7商さ)主義の形ず何字

する。

@尺Oト1ユニット

このユニ、y卜には R0けチップが域事長さ

れその中にはfログラムが格納される。簡
単な操席七、入匂7トjしを;sIJ更て、、きることが

特に I~- fン測定の場イト有効てあるが、と

の非政媛メ毛ソ中に矛め剥定条y件左椅料し

ておき，指令と同時lここのメ毛ソずら読み 図2.操作ペキ lしの外観写真
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3 

出して設定するごとによフて突堤した.;a'J史恭ポ「の中に宅関数形芝3盤、リ込Jf， s/N比乏

重視し色少数回の信号平均イじ{:.-ドペフ分解慌を重視した多数回のイち号平均イL毛r ドなどを

前~ーした。
。操作川九 JIv
銀存者予と表示掛から威る。測定条特の初期設史 l立教守苛ーを並べたキ♂ボードを用~\で
ポニない、その設定拭~乏ス 7 1) -ンょに表示し堤患の状、起がf 目で判るようにした o ま

t最適人々 ケト jしを得る士れの松本E補正や観測傾減、のすt史lまfこニタ-，すを尾なが、ら報イ存

者?のつまみを味作しておミなうようにした。凶 ZIこ棟梓ペネ}しの外観左}f¥す。

@タ}者P補蹄メ毛リ

FT-N門RのA用測定技術の増す日に砕ρ犬本量のタ卜野補則メ毛ソの'X;要佐が久ろくな

っている。，f¥.表的なものとして，!¥型t";1スク y ディスゲ、ゾト，ガ也ツトパTが挙ザ、ちれる

が本システムで、は拡張縦横として者えている。 夜閣を利闘し t多目的利定平 Zj]zえFi-

N門にの手法の場ふはこれら左欠かすことがで、さなし¥

3)性能の検討

)1にF丁-N門Rのず{タ処理L入デムとして本ムスナムの位能についていくつず岩解す

する。

のデ、ータ語長と信号平均ィι回教

前に述べ、fこよう lニA/台実機器の広力諸長IJ平均イも回放の指定値Zもとに自動的に例検

える方式を事夜間し!と。データ循長は24ピット，岨し IH核副賞とのうち'y'数回の混'j史ず適

正なス々 7トルが得られる場イトにI'JIbビ、γト色用意す1，}::とにした。 Z4ビ、γト長の場

ふるビ γ卜の A/台変換器出力語長て約 13万函ぅ(6ビ、ツ卜長のMAトぷビγ十言者Jえず1
024回の花号平均IAt，が可能である。

②サンプリング間期

lH核て、、 I0 P P 門の領域色観測する場イト(夫場周波数を 60 門 H~ とする) 60 0 H 

Z の観測帯介に加えて、援対者?~余去と T 門￡ふれ4とのた加の~称色設 11 怠林で、 8DOH l.
の同波数領域が解析で、さる占うにす〉プリシグ同期 IJ6 2きてイク口秒に談史す令。しず

し13C ~ i1))A制調恨の場かなどIl5" 0てイ 7口桝殺のすげれグ同期仇零ζする

。この場小l二11ソフトヤエアの英行すイヲルでサン7・リング、の同期を計時する方法てで高速

サングリ '/7いをおこなうようにした.

③分解能

前に挙1ft.こ 'H核のS0 0 H乏の問波数々 責域を81<点て‘観測すると O.Z H l主の分解

iとなソ 3 微細構造まて十分観測できた。さらに吟解使を上，fる手法として /jQD;.去が妨

果的である。 Q-D法を用いない場b観謝相域主 2つ!こか'1.9と徐併能1;1婚制する.

4)結果と月号車
今回FT-N門Rの始んピの Lλ テムて、骨、のt¥.てきたミユコンにκえて Ĵ -C P Uの

適用を試、みtが、最ち丘泣かユ処理官となと掛金色阜の創上ζ量る。 μ-c P U /J現在演等
速友の点、で/Jミニコシ 1::'比べ乎::l?13一三竺み猪逐V' ーしずし命冷数々 Tドレッ乙ユプの形EFの
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AI1 A tfiAωゐゲノ(-f4d-判的言 FT-N M R. 
ハ.;tJckq k;μM I H/TACゲ/ LTO 

HunefaAfCl ~Plt:<ノ I1M4.a.l4 ・ 'Ta-IuPlC/ ノ H山.r/u' ~んんむ内

Th.e 何本官似5 仇ゲノ-r叫ル志向吟刀と必此ぬル;;t;.，山仇-4i.似 AoL

合企 ~μ4...t斤J 叫ん仇ム7 ム弔 ι fVlA-c::tiとι 九-Þ-W-tl d..品7"..7n 竹山仇

串 ιω...~ム1 a1.. nU叫ーω句。必しノ施~晶6/&ω ゲ<l. ，s-r伊丹ゐ伊1t.44蕩

色物4ク -e.rω.~ 右税~ゲ ι 仇ル仰ザ広し少F 北んμd 伊M.e. rム

μムW-. ~ -tkザ向"'-ιμアゲ ω 凶作品向dμぬム ι 作柄4

ザτ':o"'arfMt.U叫-4，向ム必アル同i..ー仲叩羽4・

ぬいほみ仰~vt. 件...... ~c:z;ièd ~j，;'針"-4 tvnd I'~ 6;!，加ゲ ι/-r-
似叫1- TアーんIMRAJ.アみt 許桝凡仲し ..e..xF"仏~.

-24-

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

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

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



1 07 (CO 抗原抗体反応}の N門Ritよる周先 I 
九型Beれc..eJoハesタシノマ7の 'H N門R

(東久・主里，阪大医行 。荒田洋治， i青水章?藤原鎮男，ム利雄f

{序)本所見 t;r.杭イ本ふ予の構造k機能を核成気共鳴(N門R)1-:'ょっ明らか lてすることを自由?

とする.序回はそ町第「報と Lて三穫司 λ 型f3e円C巴ゴ0吋 s9ンバク (Sh，Ko， Ak) を用、、九顧

c緩域およ V"V頓耳誌のヒスチシンダ考基(HiS)[;よる 'HN門Rシク"ナ lレ?帯J患を行、た結来左中

/心[:報告する。飼い穴タンバ J11.表 11: ，if.、すよう 1: けisがC梧域、 1::いずれ内アンペクに 4

~通[-: 2 佃 (H;s-I~1， His-I背戸~五するほれ 'V綴域に Sh が 2 個， Ko tJ~' Iイ図的 His子え基を

右つ Akl:1'1 V ~、域司 rl is Jd:存在しない. な広‘ ShJ:づし、 表1 実験lτ用、、た丸型/3enιeJ，創刊sj)t-e7 

ては &--;k構進ド決定才れている J) 小 向日竹・/~鴇η数

Shノ Ak司 His 句 C，2-ト17ロトンの N門F<-A ぺ7トlν ま比較

する k、 C緑、域、 kν頒域内 His を孟到することが、て机ぎる.

史l二、 F気回 J 未公A， 1:: よるトワチウム iι ~t)町安迭である重水

C領域 V償旬、

Sh 2 2 

Ko 2 l 

案ラべ・ Jりま[::より、 AkのC場J抵の Z イ固め十-iis 句 'H-N門久シ AK 

グナ Jν時停為を行コた e 重4く憲幸トウ チウム今千七り r:. 用いる主主主之~凶去{;L手会瓦寿之博

士(阪大医)町民局主[:より行フたものていあるが¥ ネ報告で・矛、すよう 1: 結呆 I~ 甚だ・よく、畠

線量内十 I}チヴムを扱うこ!:: t，正く実験で・ぎる大き r 利点、左希乙~ i:.少< 1:も HiSIl')序品 l二

同Lてはか後広くイ更乙るもの k思う. これらの結果ももといして杭体介手町コン不〆ーラ

ヨン、 't，1生によるコ〉不戸ーラョン司変化 1-:づい T論じる.

{英験) ミエロー τ農:;i首長ょう入翌 8eYlceJo"es '9 )-バク CShノAk，Ko)を成工芸塩祈 1:より今離.

DE.AEセ lレo-ヌ{:.よる 7ロマト1"ラス1一(0，01M 1) ン酸緩衝茨， pHg，Lj.)‘つづい τSepho.dex

C;-200によるゲ IV~r 過 (0‘ IMTγ is... 。、 15 門 Na.U ， pH 8，0) 1二より精製した.諒j科町純J量11.本。

り71'//レτ一三人ド竜気球動去よ γ究来t久3孝章IJJ":: J り埠認しだ. N M R.の測定に/<1:ゲ /V11

通て悼ι己主畠I1: 落ゑする努料用い克.測定 i二時己主3..~ '1ン/、。ク苦重水 (O，2MNo.α) 
ω~，_I~ i騎手l，. pH 1<1: 0、3叶 MDU， r¥(o.ODをAロ乙て鋼管予し pH メイーの説みをそけま

都試した.グアエゲシ安，は問実験l二古いては.超々司君主走同グアエジン塩酸主主重水落茨に

試料を 桝 し 4&時閣笠通1"-放置後測定に保したぜ五五示iし出よるヒ之今ジ

ン殆ト滞島 1"::J;J: Akj:臼込よ竺上?垂水 l二落語手 37• c-， -pEíi~f己主時坦ゑ昼過有厳厳化め
後‘ l私 Nト14H C03 (3ワ。C PHr.tjIRユB寺岡ト 1)フ'シン靖仏吉行フた.つつ‘いて高11-と電気泳

重力CpH3，7)，ぺ -Jーク D マトグラ万一(7" '1 /ーlレ:酢鍛t，'1) ジン:水， (0:15:3:12)

{二より c場主証明 Z個め H，'s 1-託基くのそれぞeれを合有オるエつめぐプイトド壬今離し.ぅ戸航ょう

才也生後州防測定 iτ 用いた .N M Rスぐ 7トlレ勾測定 1-:1.. Brv keY'止とと足立c360門HL，

バルズ FT 悲)去よ lI'J玉旦kl~，二恒三( ((;-0 MトIz，相頃法)を用 u、‘化J手ラフ十 1'1:タJ都A主
宰く DSS( S--1o D2 02喜和)主用いて表ぶした.

(結-fti考身長)以下回 C報域司 Hi:;舌パis(乙)ノ V綾城、司 Hisを His(ν) l::瞬記する.表 l

に
Uつ

4
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r:.不 Lたよう(:.Sh (ま Zイ園町 HiS(C ) ， 2伺司付..s C v )をもっ.こ仇(~対 L A k It.之畑町 H;s

(じ〉のみで V湯、域(-:.トIi s 1主ばい.図 1/こえぐ 7ト/(.， ">例，図 2 1:'これをも1:1二して作製 L

た Akおよ Y" Sh司ヒスチ γ ン繰域的 7・ロトン司靖史崎線主示す. こ町結果から H1，、ト¥4

このこ1:/1:史 1':.‘ Sh

Ak 

tJ<' Ak， Shの卜I..s(C)のC2-H I-~ 持有内ピー 7 であるこ k がわか 3.

Sh Sh 

Ak 

'0 

Ko 

9 8 

7 
ppm 

7 
ppm 

7 
ppm 

6 

E 
Q. 

8.5 

8.0 ・4
』

.r; 
帥

o 
u 

E 7.5 ・u.r; 
U 

7.0 

図 2

pH 

H1 

H3 

10 

E 
Q. 
Q. 

::; 8.0 
恥

.r; 
ω 

o 
u 

E 7.5 。
.r; 
u 

λ撃 BenιeJon<!sダ//，"7S h， A/<.の

7 8 

pH 

ιλナゲシraいの翁え鈴線 (32.:，v.=o・り

10 

I~ ;t:，. '1るt-I2， H3 がτ t-l is(V)I~ よるこ k をえ「、 L ている.

¥図2.(J)南史的線昔、ら求めたけis残基の pl<o..値を表 21:'

下す.

表Z

Sh 

Ko 

Ak糾 v"ShOJHis司 pl叫(32'(/ノ μ=O. 2) 

H1 H2 H3 H4 

7.5 6.7 6.4 * 
7.5 4.9 

*スマヲ卜1レの童t/.
。 I~ より.戎1)勝、
の数ドヤがいた

めpk孔を決定で
きない.

図 1

H 41ま線偽が1Fキl二点〈‘ こめ His(C)がか寺内 Iこ埋れ

ているこ kをネ唆 Lている. c.議域司 2{回の His 司?寺

島を行うために重水案化ラべ Iレ法(~よる実験を行フた

AI<を重水中 pHU-/ 17"t -( 1 4-時間 ~!!L r.. η ち、じ

えず γンマ ア チ ド 1， J[を必韓.この 'HN門Rスぺク

il型 sence了。仰向 ?"/1.f1の 'HNMRA"¥'7トlレ

Sh: pH 5'.0 (360 ドlH~)， Ak: pH4.6 (100門吋E)

ko: pH 4.0060門 H'z)

剤主ヲ孟蔑 51"Ak l"i 32・， 1<0 ，: 2.4-' ~ /レ K~J史

する k図 3

めよう 1:1ずる. この絡-*がら 9sらがなように、

H，'s -1門の C2-H1-:斜 t-O'loが垂水案交換 Lてい

189 工 Ser-His~V~-Arg

198 工工 Ser-Tyr-Ser-Cys-G1u-Va1-Thr-His~~V-G1u-

-G1y-Ser-Thr-Va1-G1u-Lys 

3のlτ 対 L.. His-l'l8τ・・ I手企く竃水素の止りとみが:起フてい 71v' • 一方 Ak ま重水中(

pH8.S，gワ・C)てい月建 Lr-:..のち pH 宮下げて 'HNMRスヘ"? ~ Iレ若測定する主因 4めよう{-::.

H4 JJ''J香し <~j撃を裁じてい 3 こ ι N' あかる.この結J告から

HI 一+ His IR'lノ H4-一→ His I'lR 
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Ak ~垂水 5忠液 (pH !'.5 ， 3ワ.) 

←図 3

Ak (~O 吋)を 14/1寺湖 ìncw To.tion， 

トリ7・2ン鴻4ι1生々事畠l-1ミマ7巧ド

I，lI (聖水ぞれ約手豊富 O，IS'明 ι 21. hrs 

垂水/.落解)ν付N門只λ付いレ

(!ooMHl.， 32'， 1000国積草)
g 7 

ppm 
11. hrs 

E 思斗→

Incubo.tion (4，1斗，2.-争時倒)
後， '>刊，10，15711ι重水溶茨

(pH 4，3) "して 'H N門R

λγ7トル苦測定 (100門Hz.，
32・ノ ♀000周積算J

1. hrs 

7 

7 
ppm 

9 T
8
m
 

nv 
nv 

である~ 1: þ" 雄認-された.λ 型l3~nce Jo円討す:;， ，，" 7 

Mq同×術専:t;11:よる k 図台 Iこ示すよう(-::.His-I<i8 

~4'む 3 ~手内 β 鋭、車、・ S h~ -e.t ~形成 L ている His -/ザ l立 S計三02t水柔結必 Lているのに対し

146 151 て HiS-1刊は之本町 β鎌を結ぶ 1001'1-;'あ

-Thr-Va1-A1a-Trp-Lys-A1a- り‘小手表面 1-::.蕗虫 Lτ ぃ~ t今 t)替え
可 QQ '00 11 11 11 ，Q つ

[ ぷぷJ品品由町恥一…一rト門…r-Va1哨叩Va凶……a叫止山山1ト凶叩山-G引叫G1山1n目…-Tyぷふjιιム;ιμ-8…s
11 11 11 11 時 189 いけ叶i吋のけわレの繍がん、

G1y-8er-Thr-Va1-G1u-Lys-Thr-Va1-
205 Lh こkl.)号 i.k-せる ι、 Xi像静祈r:.よa構

Trp 
図ぢ

造(-:近、、コ)-，r-.メーラヲンド3忠諌中でも

保たれている~ l. fJ~'推定才れる. しかし、

メ緯餅杵 I~ よ~ 1: 2.本内相o11 0 m e r c h tl i n {: J; 11る C絹域 ν報域の時b軒両手がりす(~

担当?にき TJlがある. N M R 1てよる以上司裏、験11. d im er司向 -S-e'llAe阿ce.がら，"す τい

る2つのC.I領城、あ~ "、 {1V綾域司フ〉庁、〆ーラョン{-: I~ 大きが差炉、 t.r 'v'こl: ~示し τ い

るえ、で甚た興味3果、、，

こ?/tlで{-::.調べられたなかで tゥ1:t重水素向 k りこみ向述、‘司 l草 C1P白り γ"ナーム H;s-

{ Sである.(冷囲内妻、験 k向謙司会仲で半戒期的20時制)His-lF1 (ま更にこ水ょう 4垂水意向

~ 1) ~みがよ遣い. ~?it-が‘イ品々近傍(-: t"1-五す aイ也町 7 ミ/酸銭基〈芦 ι乙l千.4r守) (:よ 3

も的方、、あるいは seYlceJones '1ンバクの C 頻域内一報的桂質{-::.主 3 も内か(~Aト後の課題

である. Sh '1シバク ν縁域的 HiSーらワ I~ 什 ;s -(3'1 ~ 岡本義.β-Sh<1-et中町類似的援tt
1: i} 1主する.メト後. 討を用いて、 Akと類似司宴験言行い、洛 d0 ""0. i門司コ〉本〆ーラ

ヨン{-:づいて更に考えす 3針A であ L

Ko {1. H;s(V) I個， HisC.C.)ユ個 Eもつが.国 I/-::.示すよう l二 Sh，Ak (-:みられ~ H;s 

(C) {:特有 tl~. -7 (1. rtく、一三事'" His(V) 内み t}'"嵐刻され 3・こ内 Cーク(-;T.fじ号ジ 7 1-， 

7"7ユゲシ安花作対す 3ふ 3ヨいが‘ 5h 肉付2 ~ 括めて類似し τいるが.之ヘ"')ト )V内線
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幅が Ak， S h 1--}"tべて必iキItJ重しく点、川が'枠微であ 3・ Ko p)場ふ 2倒的 Hi S (c.) 1;1:線

幅の払 fJ"目。町民的 1:嵐ヌ，'jt.'できず. 手官 H;s( V )も線帰iJ"J重し(J包いこt.I~ ‘ N門 R肉刺

え-%:f千 I二古いて〉疑集 /J'"起きてい 3 こ k 宮小唆してい~. Ko 1::似作枯質をもづ拭‘粋1-:j争v
k~ えられここて示した lく。町スぐ 7 ト Iレ同/、・ 7 ーシ，~色素グロプリンめ N 門 R による府

~[τ基本的 I~ 重暑が局報てあろう.
グアエデン温蕨塩草加えるl::， HiS のC ーク l手緩j提言=A.(;， rl tJ、.0， {，向感場l二ラフトす 3.

i1.tl.ti vιr; コン 2こメーラョシ lτ 対応-寸~ H I 'V H4 <')ヒ・ーク c-:Sh， A kノ l旬、、すれm場ゐ

{二も 1" アユゲシ事長友|門で完 &-r:. う高失す~ . ニの綜-*、① ShCHI"，什4.)， AkCHI，H'I-)， 

Ko (H 2) t{ いし l手そ m近傍 l二胡す~ ~張。‘ 3雑勾孔顧問 1"アエジン 1-:.よ1uYltoldiYljのえさ

こ 1) 肯 lã 棒め Z 類似し Z い 3 こ~， @ Sh の場会， 7"7エデン濃!1M r:.エ・いて. いすーオL

q" ¥::::0_ クも 1111同 時1-:.靖失す 3こl:.u'ら乙頓域k.V綬域内川千oldi"jl1-平行して為ヲヌい
今〉

るこ~ 0"推論寸i'-L c"D又へ・ 1 ~ 1レ的規IJ定、 ~ lJ 7・う〉う角化過程的追跡("-よる実験'1-:.よ

1) • ι領域l事 V局主義I亡さきずけてケ・ア=シン 1--d: t; IA什 01d j何?言者 '1~ こι申ザネロ愛才 Aて

いる. こ司え I~ ‘稚々 m 身~ 1'{ ~方法 1':. よる実験結果的 ttヰ表的意味 2・も興味ずlJ f)‘ 受に詳

細{~検討 l 1三、、.みf重奏‘験主主b.こ仇まで周免円行あれて味托 17与量 1000。叶 r;-ooo町酵柔

7シ川ク管よりが kまわり犬きい対象 r:.対 Lて‘品dト解能 N門 (ZI二tり更1-:'捧近をはかつ、

同時 1-:' sence Jones 1 )-I、・ク(7)d omo.i '"の島攻撞造内詳細 r{tJ;車交・株主寸をも~ 1-:. して.免

表グロ 7"I} ン(whole moleclAlι)例構造 k機能へ舟完在進めたい.

(謝辞}室.t素手'¥"(ν 法による H河内嫁島内実駿を示唆 Lていた r-:tr . また1-9<内祐めで

有用. かゥ通初 T{sカまをいたた引いた松尾美トぇ博士(阪犬島)1-:. J事〈示会L中し上 iナる.金次大湯

舟‘序回使命Z丈捜， %t:b:犬・篠田及洋助J:丈竣 J 米イン列アナ丈. P li\h t:lJr1%;丈竣 I~ 試料 q 堤

イ喪主噴 '1f:..記して感謝的意.~表す L 360MH&1工み 11~ t-J M 尺之イク~ Iν11. sto.y，-Po 1".1 

Mo.qnetic Resontl.nce La.b. C NSF#f!r'P23b33 / NIHttRRooケ川)において刺史2行 3 た，

イ喪主主 11=IJ、ウていたた・・いた同町免姥裁長 ole9 Ja.rdei..ky放竣 1:'1，"札中し上け・・3.

* 'humber.n9貯金-;}:?ヰ急進'1-.:.":;史定され7.."~ Sh 1ニよる.

1. K.Titani， M.Wik1er， T.Shinoda， and F.W.Putnam， J.Bio1.Chem. 245， 2171 (1970). 
2. H.Matsuo， M.Ohe， F.Sakiyama， and K.Narita， J.Biochem. 72， 1057 (1972). 
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Proton Magnetic Resonance Study of ~ -Type Bence Jones protein 

Y.Arata， A.Shimizu，女 S.Fujiwara，and Y.Yamamura* 
(Deparfment of Chemistry， University of Tokyo and Osaka University Schoo1 of Medicine) 

Proton magnetic resonance study of 1¥-type Bence Jones proteins is reported. A deuterium 1abe1-
ing technique， a 1ess hazardous， and more convenient version of Matsuo-Narita's method using 
tritium， has been successfu11y used to make assignments of the histidine residues in the const-
ant ha1f of the Bence Jones dimer. On the basis of the assignments， conformation of the native 
protein and changes of it in the presence of varying concentrations of guanidine hydroch1oride 
have been discussed. 
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1. R.R.Crichton， Structure and Bonding 14， 67 (1973). 
2. T.G.Spiro and P.Sa1tman， J.Amer.Chemて言。c. 88， 2721 (1966). 
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Proton Magnetic Resonance Study of Ferritin. Phosphate Group on the Surface of the工ronCore 
and the Quaternary Structure of Ferritin. 

N.工mai，H.Terada， Y.Arata， and S.Fujiwara 
(Department of Chemistry， University of Tokyo， Hongo， Tokyo 113) 

Tetrag1ycine and tetramethy1ammonium ch10ride have been used as H-1 NMR probes to study 
七hesurface of the iron core of ferritin. The pKa of the phosphate group on the surface of 
the iron core has been estimated at 7.0十 0.2. Dissociation and recombination of the ferritin 
mo1ecu1e have been discussed in detai1 by fo1工owingin the pH range 1.6 - 4.0 H-1 NMR peaks 
due to the subunit of ferritin produced at 10wer pH. 
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13 Figure 3. ~~C nmr spec七raof HEW Lyso-

zyme. A. 15 mM of lysozyme in 耕 D20

(0.1 M NaCl， pH 3・0)，B. 2% D20 suspension 

of七hehea七 denaturedlysozyme measured 

at room temperature， C. same as B bu七

measured at 80 oC. 
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Figure ι13C nmr spectra the mois-

tured HEW Lysozyme crystals. Each 

sample was prepared by kneeding the 

freez-dried enzyme powder with the 

respective ammount of water. 
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ながらも象見到しうさシケナ lレを与乙代も d とtsんられる・ iT-: ;r 2 、号、、自のぷ京事吟問題 l~

7"2 (1、水世，''(>ゃ制限 Jlトr-::K陸、 Z..t l 、函 3局長寸生長白ゅ場合E品不手 l亡、水["1華見水産ゅ

i丘f穿1::よ'l9ヲく集~ ?J )争、主JAく;是l~動 1 易く与?鋭いシケ'r IレE 与えl.lづいと偲われる・

主人.r. ~ 'Zきれよう l之、優位し z7/くlτ 不シ暑の長旬、みき¥I lJ水少量を制時 lT-:.杯、降、必蛋白の

I七 /'1M 尺 l~ 水ヒ蛋白~ (，~ l'尋依今秋、態、 Eよく反映し -zJ，'り、 そ崎北信、l三釘 '1五蚤古局不葺盆1-::'

躍¥，る崎幸良も与えることが明らがl'Tl > F二・ f足率. ;f三 l二ïF 5容な蚤白 1買得者面 4だ詩、を~~

~考剣9 1- 悲 1J:な昔、フたゆ C".ヰ幸妥Zぃ示し r-:.叱 /'111えを芹lいる 770Qーチ[1../今後の蛋白質弓

碕盆研究 1-::' 有用マオ司法となきこヒ 1J~'期待.:r lれる.

13C nmr study dn solid pro七einsand ion exchange resins， Differential segmen七al

mobility of the polymer chains. 

Ka七sumiAjisaka and Masatsune Kainosho 

Central Research Laboratories， Ajinomoto Co. Ltd. 

(ABSTRACT) 13 ABSTRACT) ~~C nmr spectra of some ion exchange resins have been obtained at room 

七emperatures. Only the hydrophilic groups in the resin gave sharp resonance lines， 
indicating that the segmenta工motionsof the polar groups were rapid. The suspension 

of insoluble crystalline lysozyme in the presence of the limitted ammount of wa七er
13 、.

also showed narrow ~/C nmr signals which could be ass工gned七o the specific regions 

of the molecules. 
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1 1 0 (C4)ヒト赤血球ゴースト礁のや-N門Rl =よる柄究

(京有亘犬)。白)11 弘恭)¥.IJ田誠二，部奇オロ胃 r 亘 弘

匠1N MR~まは人工楳キ生体長の構交をと君主能I ~っし)て直接的な績報tz U í~ らす;n~需に柄
初rJ3-設でめら。モデ}レ棋のpohrWqroupと七ennuwl附 NJQgro叩の'H_五Jぴ ~'p- 1'1ト1
RはB回 D問ち(1)， G札 .1Sら(2)，KoHLER [;(3) tJど矢数報令されている。一方主体操へのN

門Rの通用どして， CHA附 AN t:， (4.)( =よら永血球1真にす付与'H_l~ M R， DAVIS ~ (ぢ~I~ Jら
ウ寸宍の SClrc.o~mLc re:批d肌映(~対す o31p_ N ¥"，，¥ Rおよぴ'H-N刊R，K1{lJIJ同ら(めに

JるAchoio凶&rmakdk仰の細胞換に対すゐ咋 Nト1'R';j'ど民あげるれゐ。それらの報告

では眼橋久')ソ臨績のpoQarheruL qroupヒte:rmGyudmetJVJ2 ~ro仰の 'HJはぴ主Jp_ N MRスぺ

7ト!レの t"-1仰向定工mobLU旬の解析を行づている.ヒト赤血球眼iヨ1旨!貰J 蛋台fす精
で構成されy ぞれ膜措法(こづL1fは律マのモデ}レ朕旋抗されてお¥) !こ仏ら構'J¥jf¥!Jtの耳目
.i~下回 D吃々は杓産自方?まで検家':f\て(¥る。 ヒトオT、血球最l:P2ける ij~1買わ争除い|よ民燥
空賓の約3o%ぞあリノ 主T.，rl7¥AJiJ') )脂質Yコレステ口ー)レで，それぞれ企尚1賓の約b7ガy

約 28.% 付めている。 1)γ酬の紙(J仰p~-Udcl-c似M ぷβ物行y字句)rlザル
lO(μ判。効\体的pho:tl4eもいん川叫よ，10μ附hrJ弘L 仰併iiM.~必)!.ÙW 以内~)である。
箱 B 相親，Jンi閣の')ソドついて 31p_N 門1\~~:断行し.11ドNMRiZlX'クト l\! {1) to-

7'i主記念')ン陥fずピのl司鬼ピ超者双烈認おJU;cZイ才ソ未加にJゐス々 7ト!レわ1t(tを

幌蒸し こJ!¥らえsPFl~ J る眼，)ン怜ttfの中。~r 令en.d.CJrOIA'Pへの弟饗を被討しにので報告Iる。
[方式]ι 卜赤血球tJi末毒血色町い，;It血球ゴーストはDOP6-E~ ('T)の方法で調製しに。企

血訂54mM向CQ(b州事iS-HCt '1li-k1.4}i尉灯、 S国 lJi手しI !;刷、「竹Jo.c~ ( !;'川市川d，rH三7-4)海抜20

1トt~虹球~~溢;及 i 怠ピ伝混冷し ， 30hト聞撹詳し，弟先きせ f二次 25， 000 合で室lにし2 手~l ~ 
この-13痘 i 患~~吋し前記1匂長寿子夫10懇で混かしf 2';'000合で遠lヒし，た査としてゴースト E
i号Iて。 ごの j'ースト ht'fe SeaRLttgのにめゴースト芳道夫i 完トヒ前記等f長寿司え ~O~トも系企し 1
30糊 j餅しI汲，2.切00Ef T童lにしz問主玖料とし r~。このー部 l地itz制王宜伸之す1 :.， 
超童lt;審(，J1) i∞，∞oσで，GOi5J'-:預金lじし北主主吠料として 3IP_N門下、剣先 tisnづ T，0 一方前

tlの γeseo1eci ゴー又トを超者三良勝主張童(~J 1) GOw， 0たとω物相Jl瀞しp こf\~超室iじ器l~
J ') i∞，的合で60&-間金lt:し， ~t窪をヨ'P-NHR凋えしに。芋ら I~ c:イ才ソ oiffJ. ')ン賄1百八の字j

響も視察するれれ， ごめ超音互支ヌl!rrLf~沈:査l ミ雑々のca:-ィ 1 ン?襲反危なμミト品d芽惑うおえ
は温ρ10(甘えト朝日えノ 30冷雨夜tfしc~後βZ同一刻十 i二て超童 lじ落( ~占 \)tlじしf 北3宣
~ 3平Nト11¥~~'1ß正し r:。こ↓'\.h !fì掛か 0も"，-，4とで1'1われ，択科 ðì-!Il教殺害雪之末的 r :。スペ
クト lしの1縞 p¥')γ舟官へのす鵠(JSigmoJJ) L-J-plws向付針kne川町同紙~~~Sl叫民争句。町dふう
't L+p-hV桝~e~k-々5Dmg を 15ヰ川M tJ~d(州Tr\'s-Hd， rH~H)海抜~)I\Q }::よく張冷Lづ判MR沼J]定

五行 Lkp 沢えレ{こ。 NMR~表宣 IJ 亦~M-FFT-\OO(ゴEOL ;Qび~OJ Jë中i't)1i: 40、列Iiz，24，ωo庁ウスでOCI引し
k。正競埼わ口、ソ 71JI0mm妊の NNR~時ヰ官(二 l司軸:1Kl: 入れ r: 1酬管l定JK を夫填して行っ (~o
にしかわい行やすゥ ~jrて ぜいじ， Jしフき か百お y れに，) か与し

マa
n
t
u
 



刺史浪JIIJ240cで汁フ fに/長との芦11定でy市HYlOLSe 

dωUj)2~f 夜間し，1t守シフトのタト両基準 1 J '3なガ

H~P04~ 聞い[し l 
監塁AJt川iけ)企但帥荏O-q伽守物忽N乱ω(Q(t".抗t"lÌI~叶川1介f

う戎北t恥シ弁手し川r~花ヒ ト-t仁金但工E球長R7:+薄1逝3最足のヨ午Ip_仰N州HR似又1'f7ト)レ存両 i川
i (ド:キし;にく e ス々 7川ト lルレ IぽJ乙仰0ω州0巾の量叢E同を末しノ 川I~ I 
2，000回積恥附く。スぺ 7トlレl二1;;¥[倉雄榊いらす1， :~\ I 

t' -2， 3 1f"l l~ :U-ct向附ωd丸一l匂肌lて以例町同地川 V

外的基筆の 81)%H3 ru4， t，同十lD，q)Tlnヤp悦 lこATPlAD'Pのt:.
Q

Fig. 1.斗-NMRspectrum of human明白町te.

-7 tA. みら札V-.ピころかえ起tT5友利克ヒ超玄It-~ せ a: DPG， b: ino甲山 phosphate，c:85% Ph叫 ho凶

ずJ1fseo.2明 L t<ヒトキωドースト~;j1二血球と l司じ ac叫 d: ATP叫姐P.

与:-11'で E平dhRigl!足しにスペ7ト1レでほ， 1ト併基準の 35%H，PI似デ卜のヒσ- 7 11みられ fIかっ

I二。この:ヒ LJ赤血XK をゴ2 ーヌト l~ ~でた軍干る通経ご可揺性の線中川乗し1 スペ 7 ト lしを
j下 E 上記妖/ìJì J取')去i0J'\ゐニ ι 色~してい与。 (2)超tT5夜見王宮志加え，J!.e脇R"1jLrてヒト未
血球ゴーーズトの超童lじl~ sる定遺のスペクト}レを lokH1の耗聞で表現界Lド。拘泊 l二示し以 J

う I~ あ鱗埼困I}の叫 ~ppltl のほ置 I~， Lo -1 IJ¥ J;-ら~，十2酬のほ置 1'， J有tK什られPく。畠1法1者{目いヒ。

-7~ むつス/で 7 卜:/めま集中 IHS10怜m (' h~Þ fii~， l (: rJ JleS倒的 LKゴーストを超者茨.，R!1

暖し K放のスペ 7トILノを示し1二‘ 1Mpp>>X0、bfprd:to 
- 7 IJ'¥みられゐ.向スペ 7トlレの線中Id

高磁場jl~'1 d)bの['， tt し，f宮前埼!~いわの民払い。 fìd・ 2A， 2B l~ 示しにスペ 7 ト lレ IJ線布川 t与ジ
ブトの(1L~かわ売えて可ぅ長はわ~血球市の，)ソ{ヒb
矧で IlT~ く f キ民球;静えを橋甘えす七，)ン胎緩のpぬλ

もωctt[YOU干のつゾ L:Jるむので正)る t Ra.2 C (~恭値制更
を梧V\-r 七主 f~ ゐ')ン肱使4tを頼(二ついて刻えしド
ペ考シアト州主置を示レ[く。ヤ内h仰td柑4砕モ品和dω伽'刊{叫 P向同ル凶~叫i
A肌fJ)仇ωyλù叫nQ叫見鳥/向陥d岬~品川礼ノ押机h伽似M川川lぽJ~各トセり'<0，仏，tゆ0，3却y六十州2.1附附1のrl
y守子7子:γ/7トをも 巳F母8緩最中 lユ口2郊払制0仏川ω，10ω0，協，100惟であづ「ドて。 ニ仏

ら{パt号ジ 7ト7ト7ト、ら F而iば宮 Z訊hヒBlド:λi円7るf他色4蒜悲靖i情自骨1い足赴「ぞ

右k川政収枇t--7引II矧排吋制榊州吋姉制;;&#1伽 bμいいω仙!u仰仰u仰伽似11机Il

瀦土埼埼榊揮例4いの吸収む-? 1エ同岬~M，件i品川ゆぺ0刈ル1v(二
よもヒいえる。 ミ 1~ F~ 認め両スペフト lレの耐積 IJ こ

J仏へh'リ)γH胎白f頃Zの1恭t主但工毛味K*帳夏すのf栴キι仁比ヒlド:久体J 荻して Fi恥 2乙. A以 31p_N阻M限R s勾pe目ct口ru叩.mof un山n悶s。叩叫nぱ山ica凶

いゐ ο (川1η).超営司祇支角向3躍をし{にくハ肌A必Sぞ叫必Aゴゴス卜 iじてJ丸t a副n凶dre回…s

1叶7らct以イ Xンの軍第;4轡葬弘を向 3叩A-引:花示し kο 岡い[ドくdイ :::s:ご::::;;t:::::ニ::;γ:::::hふとe
方 γ?長~Il Q， QS， 5ヲ\0州であフ r~ 0 O，5"..M c;ィォ γ張 li凶 smixed with山耐 NaClsolu…n at 

友わよほどんどスペフト IlA二支ィヒはみら仏fJu¥ゥ r~o pH 7 ・ 4~ a， b， c， and d show血 posi山 ns

!;' ~M ctイ士、ノ議l支で Idi嫡喝[@Iloi Lo- ヴ即吟 p~p叫 ;;ぷ:::;::ニ:!。;:::;;::::;:::::::;ne，

-eth品川\Q，~p~~lべ J る ta -7lJ有5オて!Jう[~ 副ゆing叩 ly山 respectively.

oo 
n
d
 

a 

100Hz 

A 
1kHz 

札

B 1kHz 

c 

山江
相 F・寸「『 岬m~ 



r J '1， ¥O""M ctィtソ議

友で !J向ヒ.-7 Il - A 

つの中ゎjAし、スペ 7

いレピして晃らハる

Jうl二rJ' っ r~。し 11'\

し(ヌィ 11:U薬及変化
I :よるパヲッフト lJ

佐ら↓ヘリかっ C-::.. R 

性塁Ju) ヒトオ~
担点 l~ ¥J7}くl，-可洛-'lt
tJl z 3材吋~い叫y

Ca = 0 mM c 

1 kHz 

Ca二日 5mM
D 

1 ... 

Ca= 5聞附

-1 kHz 

Ca二 10mM

1 kHz 
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民'}ン fヒ小物ピして Fig ・ 3 ・ ~~P-NMR spectra of soni叫 ed剖 dres叫 edgh叫 swhich were in叫 a凶 in

11丘し Fi~.1 で ïlてし T~ various conc叫 rationsof Ca" ion‘The arrow deno凶山 resonacefrequency 

J 守(~線命())~~~\ス of 85 % phoゆ olicacid. 

ハf7トlし州昇られho---ガ氷l-::'不シ年性で眼揖eil'/fJJitヒしての')') s引賞与再配τι これL
¥Jij震構主主l二組込立仏て λリJ その動5は制約ら号(¥1ゐKめ線巾め久ぃスペクト lレを永rt
予期さ仏札そいypt， 7"K 1-，íÎJ創む)ッ尚f額引又 ')ft{. ぃ川ーーヌトではJ線中 ð)~~v λ ぺ 7 ト
iレをもっt民主Kを観察τ ゐ《主)司 tNNR弾'1走者七{千で\'J&原市れ ML、携妖~ ') ~'líl賓の λfマ 7 ト
lレ~l得られTlい。そこで洋(Wí-fi針1) ðl 政ゎJ君主命くする r-:. め，超'Ì\ヒ券 I~ J '.1 100，仰m
1-ズトめ北定を得てJ鋲桝ピ ιNM'f¥視察rJ10，ωO~ の能面で bt.O∞固め矯.をけっ T~. この結
l，婦られK スハ~ 7 ト lレ(Fì~叫) lJ線tヤビ{ヒ管ν フ卜から水 l~ 可ミ等性の ljγ 化ふ均l'\ Jるもの

で¥JTよく， r;pC(~示し[く牒換すえ，) /防r-l，いよ 6tJの区し1えム (2)超常萩jQ擢t-:cfゐスペ 7

~ 1レの!n:xJ:~~・ 2B(~ 晃られゐ，超骨抜処理(~ J リ明らか rJ 二つの~- 7 fJ'.計~ }へ'h. 与の

及凶工レてJωlJゴースト平i 3- ~)J\ さく TJ J)J尚子;iおきゃτくtF~ vくめのM仰 lJJuJinr(/; 1超台

衣処理(~よ七 'J ソ脆懐-/蚤白 f質J'J)断M[-I)ソ怖感閉め相亘{干閉か(;弱<T~ 七ニ~ l~ よる H訓酬4
~~ l h λh. 持lくゆ勾~attゆ帆か附\tt:向仰いVÙAtt l二よゐ F及収初々のめt瓜人3 いの l d:，こ
れら J) γ~官1ず 11-通I~字i震の九町此均Uし L~ 主ヒして冷布干るニ~ tl' 0;超包皮ヌE理 t~ J ')，肌札

均川相互 i干用し之いる号匂1賓が~!1 -:Fれるニヒ 1~ J仁川秀Lられる。 (3)， c:イ，t) t~ 
J るス々アト iしへの事響lJ Fì~・五.-D(~ 示し r-: Jうl¥tつのヒo- 7 のうら{旬結喝1~11 の 1:..0 - 7 u¥ 's 
..J1 Ctf落茂で4r[~ T S '1， 印刷ctィx')~程度では中のþぃ一つのスペ 7 ト!レのご、どく t ， rよる。 こ

れ11叫 'JソRlitrめ1'd&'t{叫仰杭CJ:イ才ソめ組互{下開 [~d ')仰い恥A炉叩の動手ボ制約さ

れ与下くれ(b)'C:イ1ソピ眼告白j賓の相互i千f-f1l:J')凌台績の菅7~ かに号l約ミ仏声高釘(~ ') 'j 

far貨の戸w必tJ.Mの哲7手月¥制約手れ七 K八民7Ei.らトヘIJ. Fi~3A-1) -C'~g()..t ì \Je ch内川も

つ偽句協l何~ιl~よる{直議均{引の吸収スペ 7 トi1/ ò)Vrode Yl ll't~町!)"，H ct"" 1ソi腕でみら

4へ70:-'::相、h，CJイ方ンピリソ称fi'fl peRtvL fuJ pt仰の直持向tJ相主 (f間1:よる'/'0&';'itwc1 
8刊の量討さの，震え'V-民主ピしてfGiら以ι
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P-NMR Studies on Ghost Membranes of Human Erythrocytes. 

Department of Physio10gy 

Kyo，to Prefectural University of Medicine 

Kyoto， Japan， 602 

Hiroyasu Nishi~awa ， Seiji Yamada， Kazuo Yoshizaki and Hiroshi Watari 

31 
P-NMR spectrum of human erythrocytes washed three times with physio10gica1 saline solution showed 

narrow absorption 1ines of diphosphog1ycerate at -3.1 and -2.3 ppm， inorganic phosphate at -1.9 ppm， and 

31 
ATP and ADP at +5.9， +10.9 and +19.5 ppm. But --P-NMR spectrum of unsonicated and resea1ed ghost did not 

show any narrow line because the phosphorus compounds dissolved--in the solution and removed during the 

preparation of the ghosts. 

31 
When unsonicated and resea1ed ghosts were centrifuged down at 100，000 g， ~-P-NMR spectrum of the 

ghosts showed a broad absorption 1ine with a peak at +11.8 ppm and a shou1der at +2.0 ppm upfie1d of the 

reference frequency of 85 % phospho1ic acid. The ha1f width of the absorption 1ine at higher fie1d 

was about 10 ppm. 

31 
When the ghosts were treated with sonication， ........P-NMR spectrum showed tWQ absorption lines at +10.4 

and +0.6 ppm. Their half widths became slight1y narrower than that of unsonicated and resea1ed ghosts. 

These absorption lines were assigned by chemical shifts of pure phospholipids which are found in human 

erythrocyte m自nbrane; The absorption 1ine in 10wer fie1d was due to phosphatidy1ethano1amine and 

phosphatiay1serine， and that in higher fie1d was due to phosphatidy1cho1ine and sphingomye1in. The 

area under the absorption lines were in proportion to the numbers of these phospholipids. 

日henthe sonicated and resealed ghosts were incubated in the solution contained calcium ions of 

various concentrations， the broadening of absorption line at lower field was observed at 5 mM of Ca++ ion， 

and that of both absorption 1ines at 10wer and higher fie1ds were observed at 10 mM of Ca十+10n. 

These facts suggest that po1ar head groups of phosphatidy1ethanolamine and phosphatidy1serine 

which reside in the inner ha1f of the bi1ayer of the erythrocyte membrane tend to bind with ca1cium ion 

and decrease their mobilities. 
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1 1 1 (C5) al P -N門R諒lミミる生体組織中の'):;化合物の動態の研先

L京荊lI.久) 。事局和男， .Jb 11)ろム恭，ム副議ニノ亘 弘

〈井)最近，生細胞のリン化合物の♀lp-NMRスペ::1トlレポホ血球や最細Rt色、よぴ、/t;筒
等lこっき報告さ>li.た， -3) まに箭細胞にフい"((;1 HOt.ilt et乱1.4)や臥rtet a.1. S)がうット布、

ょがカ工 iレの箭肉左飼い，嫌瓦的k件下での 7レ了子ンリン臣賞(Cャ P)f)経時的減ゲ々， A 

TPのイL掌シフトあ、よぴ、結な定数よリ門3・ATPであるニと， きらに ~J哉、リン酸CPけの化学

;;7トより細院内 pl-¥の測定可能なことが報告された.本研充は力工 lレ箭肉左用いよ机左

投討するとと blこ括支L的ゐ件下の訓えがオな II 静止箭名、よみ、、箭収縮(:.伴うエネ 1)，.宍~ィセ:

謝左訴え守し， さらにイぜの空保組織のリンの校血感友左検討した。

(方法〕試新Id.金嗣力、工 lレの犬砲ニ

頚筋でリンゲ lレ液ι~ ~!二試料電に

入札濯況できるようにした。さら

lこ40/0正りよ/i較と重水左封入した毛 肝イ

細管左入れて外野基王手とした。装置

はJEOL PFT -100 N MR (":!I p， ω。Z

40.2'1門HIJτ、， 7リスア iレ・ 71

iレター主用いた。通常測定 l主主温

(2，4' e )7"， 30。パルス左 1000囚蒲草

(約3D介)し 1スて7トlレ(2KHz)左得f二。

(結果台ょが老慕〕食用力、、工 Fig・l・ TimeCQurce of resting mus山 undera悶 obiccondi山田・

lレ-;:...臨ニ頭箭の');;のス勺 7 Each spectrum was taken at由 leir叩 vals0，2，3，4・U ・5hours at 4 'c， 

ト lレの経時的変化左 Fì~. 1 1て

示す。左のイ企磁場制よリ 3つの犬きむピ

-7 I;I無機リン曲賞(Pi)， 外野基記事の iトメ

正リン面支， 7レ了子ンリン酸(C'" p)にJ

Tの右但'1の3つのJhさ江ピ-7はATP
のr，α， βイ主のリ jにまオJもする斗， !;)。

嫌託的条件lこ告げるι.-vpの減少ム Piの

t~~o ~若干の畠磁場側へのジフトポ認め
られ僻精長によるをし畝産主によ')細胞内

pHの菌室j性化左示していゐ。

なあC""Pの存在する下町I A 1 P 

sugar-P 

j 

~ I 

州内~/WJ!

ATP 

「寸一一寸

DNFB 0，38 mM  

IAA '0.4 mM 

1.0 hOUfS 

1.5 

3.5 

1I 1 
PiI C-P 

ext. H3P04 

Ij Ij Il'-荒τ、あリ， ニオUJ，Loh釧仰礼 Fig.2・TimeCQurce of poisoned muscle with DNFB and工AAunder 

反応 C吋P 十ATP~ι 十 ATP.... (1) anerobic condi凶 ns.

よしさ、、~ 力、す、1;、 l~ し均、わ かろ々 言f，々 J.f:ミ ぜい¥.!，'J わたリ ひろし
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によリ ATPh'('荊賞き札"1fJ， 車ちにC."'PIご与リ

禍、わ以る乙と左赤して l¥る. 二の&応のヰ衡が細胞

内て爪主していると依定し 診し ~^'P 乞 ATP の
;1!J. のリンの交換が1t~遠 \j れば両者 Ij単ーのピー

7となるがノ芙礁には約 100Hz離れたと。-7となヲ

τ いゐ~，両右の交換 1d" IOmseιよリ遅いことがわF
ふ このいh悦乱九仇瓦応左 0.33仇門tl，initV'o-

千luorOTe凡l.ene(DNFB)ず抑制 Lさらに解糖糸左

0、411'¥刊 7nonoioa.oa.ceta.teClAA)で抑制司るとATP
の荊矢が ι 'V p の減少さリ先 l二誕のられた (fì~ ， 2). 
ιの時，解精朱の.8IAoa.r-P ()若日月な埠ヵロポ誌のう机ノ
さら i二ATPのα佐のリンカ司港干認められれは

ATP 以外の N~ げ.~左示し τ いる s のと思れれる。
ATPの?消失後ι.-vpのj新誠がみら机 C.-v Pの不年

足4生~jf，しマいる。

精気的~イキ千でず
ドワ精左舎むリンず

ー液τ}あえし測定左

行なうと c"， pの断

婚者よぴ Piの減少が

みられた(Fì~ ， 3). 

$pinning I;lHなヲ 7

いない。

以工の結来よリ，

静止箭におけるエネ

lレギー尚貴， たと之

ば能動輸送などによ

る工ネ lレギー治責に

対し機長L的解婚に

よるエネ II.-~"~産生

τIj不足であるが，

者手先的象併にする ιノ
敵4凶~ 1)ン厳イヒポイ動5
t介なエネ iレぞー産生

tetanic stim 

州州州iwl山叫品榊

内

Fig.3. Time cource of resting muscle 

under ae.robic conditions. 

gIU&080 10mM 

01 bubblong 

tetaniC stimulation 

…JJI人刊一一一
f f t 

PO C-P ATP 

Fig.4. Effect of tetanic stimulation 

under anerobic conditions. 

IAA日4mM

N1 bubbling 

tetanic -stim 

Fig.5. Effect.of tetanic stimulation 

under aerobic conditions and under the 

suppression of the energy-yielding 

reactions. 

の行1言われることがEJRら1/>tなヲた。

次l二箭収縮lこぶる工ネ iレぞー消賓とエネ 11-ぞー産生にフい 7核討し?と。嫌気的ふ件下l二

名、 11 る連続し k今つのスて 7 ト iレ左 Fì~ ・ 41二示す。途中て lqト閉のヲ主婦刺激互行ない， ι 

。Jud
q
 



'̂Pの暑明4減少とPiの中の増加ならずに.glAqa.r-P
のー並粧の埠加が、みられた。一巧， お安L的余4キ下で

I~I rig・5の1.0)2つのスヘ， 7トiレi二示すす日く，強

締車11融 l三必ずfわらずほとルどス勺 7 ト lレの変化 I~
1~ 1J られず， 。、今知M IAAで解糖条左抑え，主柔で

菌室イt的リン酸化左抑えるl::.fì~ ・ E の下の Z つのスぺ
7トlレに示すす日<.強締刺瀬!こよりI A T P事、与が‘

Ĉ'Pの消失J::Pi J;、主び、 SLA~ a.r-Pの増加ず言Eめられ

以Lの結果よリ I 1 ~閉の繍刺激を与えると，

エネ lレぞー差生糸左抑制した場合には完全な細胞内

工ネ l~ ぞー貯臓の前官が生じる。嫌見的解精!こ主る
エネ 11:..宍」産生左許可と l急速なATP事、よ 1)."己""P

の回復が生じるが元の法度レべ、lレに達也ずi知胞内

pHの酸柱イヒιー温桂の僻精系の促進が、主じる。

F 巧，拐免的J長件下τ、IJ，酸化的')v酸イιによる工

ネl¥"ぞー産主によリノ Ilぼ、元Jの濃度レマ lレ主での回

復が謡められ，この時温A生の解糖呆の促進は誌

められ与ずった.

なあ、，力工 iレ筒肉においτBlArtet a.1.りの報告し

たglycerol-3-phMphoがcho/ineは殺血できなfっt
がI Fi9・Gt二木寸抑く，力工 lレlぜ筒， 胃の平滑前五、

よ~fl=fR蔵イId.I これに主目当すると思われるピー 7t}~' 

認められた。 ま r~ ， イ也の生体組織につき，号、ァトの
箭じ，胃 I st，雫，碑B 精巣I ij踊につい T約 ~O 令

抑制定 iこ τ殺虫可能なリンのス吋 7 ト l\.. 左 Fì~. 7 lこ
示す.
(文献〕

1) Henderson et al. Proc. Nat1. Acad. Sci. USA 2!.. 2487 
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2) Navon et a1. Proc. Nat1. Acad. Sci. USA 2i. 87 (1977) 
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6) Burt et a1. Biochemistry主主.4850 (1976) 

つ九
U

AUA 

2 ppm 
ト→

muscte 

heart 

stomach 

~押川川納骨岬州問川叫州和

_~____L 
H3P04 
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31p_NMR study of phosphorus metabolites in living tissues. 

Department of Physiology， 

Kyoto Prefectural University of Medicine 

Kyoto， Japan， 602 

Kazuo Yoshizaki， Hiroyasu Nishikawa， Seiji Yamada， Hiroshi Watari 

31P-nuc1ea玄 magneticresonance was applied to the measurements on ATP， creatine phosphate， inorganic 

phosphate in l~ving muscles of bullfrog. The amount of creatine phosphate decreased on the resting muscle 

under anaerobic conditions， accompanied with the intracellular acidosis due to lactate production， but 

ATP remained constant. Hereby anaerobic glycolysis seemed not to be produce the sufficient energy to 

maintain the level of intracellular energy store as creatine phosphate and ATP. With the use of 2，4・

dinitro-l-fluorbenzene and iodoacetate early breakdown of ATP was observed. By the perfusion with oxygen 

saturated glucose-Ringer solution on the resting muscle， the amount of creatine phosphate increased 

slowly. This fact can be explained as that oxidative phosphorylation provided the rate of the sufficient 

energy production to overcome the rate of the energy consumption rate and to reach the steady level of 

intracellular energy store. Then the effect of tetanic stimulation for 1 minute on living muscle under 

anaerobic and aerobic conditions were compared. Under the suppression of glycolysis by iodoacetate and 

that of .oxidative phosphorylation by nitrogen gas，. the intracellular energy store waS depleted by this 

tetanic contraction. Under anerobic conditions glycolysis provided the rapid recovery of the energy 

store level， however， it was not sufficient to reach the initial level and remained a new steady level 

of eaergy store below the initial level. On the other hand， aerobic oxidative phosphorylation provided 

the sufficient energy production to reach the initial level but did not exceed the level suggesting the 

regulating mechanism of recovery metabolism. 
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メ今、レン差プロト

ンの11::，孝シコトと‘
オ仁アロトン。ィι挙
シフトもよ伏、半.-1!

喝左足J.1e1 Iこ示

R-va1ue 

工 18.6 

2 11.6 

3 10.3 

4 栄工 9.28 

戸コ 栄2 9.28 

CH
3 
(n-Hex.) -CH

2
-OH(n-Hex. ) H

2
0 ~H20) 

(Hz) 

1.24 3.90 5.18 6.61 

1.25 3.90 5.24 6.3工

1.27 3.90 5.24 6.01 

1.28 3.90 5.26 4.95 

1.28 3.90 5.27 4.95 

し色。 1Z.-ペキ Tab1e 1 Chemica1 Shif七sof ト Hexano1and Wa七erand Ha1f-刊idthof 

ぢ)ー jしの16亨シ Wa七eras a function of R-va1ue 吐 1・13m/1 発2 1・29m/工
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A 後2

30.35 

29.88 

27.37 

39.59 

4発1

31.37 

30.69 

27.98 

，39.59 

1 後1

31.3工

30.69 

27.77 

39.66 

0-4 

0-5 

0-6 

0-7 

ha1f.ooVfid七h
(Hz) 

5.4 

7.3 

11.2 

10.7 

9.8 

chemica1 shif七
(Hz) 

49.8 

66.9 

68.9 

78.6 

71.3 

R-va1ue 

18.6 

11.6 

10.3 
9.28後1

9.28特2

1
・

占

内

ζ

、、dA
U

守

z
y

Tab1e 4 0-13 chemica1 shifts of Na capry1a七e

*1; reversed mice11e 後2;norma1 mice11e 

OH-OH-OH-OH-OH-OH-OH-OOONa 
1 234  567  

Tab1e 3 Ohemic，a1 shif七sand ha1f-wid七hof 

Na+ ions as a func七ionof R-va1ue 

後工 1.13 句; 工.29M/1 

之、、l主与、コか この点左よコ明~.iJ、 lこちろ為 lこ‘え館。変化 lζ会f 古，j ，~十イ /t ンつも誉〉つ

トと半値惜左及ぷふ 3に示Lt三 3 パふ十イ庁ンの緩や島!ま手 IC]喜~JD L之争ペの乙 i主らく.
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加侃 studieson Polar head groups of sUl'factant in the (Water-

Sodium Caprylaもo-n-hexanol)Reversed Micelle system 

*1 
H. Fujii 

当時*ヲ *フ
'r. Kawaj H. N ishikawa -and H. Waもari

発 1; Tokyo Ins七i七.u七eof Tl>'chnology， Tokyo 

*2; Depar七menも ofPhysiology， KyoもoPrefecもura]UniversiもYof Medicine， Kyoto 

'fhe properもiesof polar head groups of surfactants and. wE.ter molecules in the reversed micelles， containing 

L 13~ ， 23 
of sodium caprylate， n-hexanol and water， have been studied by means of 'H， 1JC and wJNa-NMR. 

It wa.s found that the half-width of wat.er proton decreased wi th eLecreasing the molar ratio of waterもo

sodium caprylate (R-value=[H20]/[Na CapJ). 

This resulも showsthaももhefree wa:ter increased wi th the decrea.sing R-value and this incremenも inmobェ1iもy

of water depends on the ahil工もYof hydraもionhy Na+工on.

23.. ._.~ . ~ .. + 
Na-NMR showed that the chemical shifも andhalf-width of Na'ion didn't increase monoもonouslYt bu七 showed

a maXlm四帥 theconcent.ration of 1.13M/l. 

Thoughもheconducもivityofもhiss副nple工ncreasedlinearly wiもhthe concentration in the range from O.ラ69to 

1.02M/lt at the concentrat.ion of 1.13M/l it showe.d abnormally， which was almost the sa.me as the value of 

1.02M/1. 

These results may sugges~ もhat the change in七hestrucもureofもhereversed. micelle 01' the phase t.ransiもlOU

occur at. the concentrat.ion of 1.13M/!. 
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1 1 3 (c7) アヌノマラギシ般アミノ基戦移厳言葉治社域の

ミフ 03嚢企κつ1)芝

o (SE犬、 a ノ京大・ 2宣ノ柴犬、~)
UJ dlt成城ノ手合通去員，コ1F~ -之ノ
森幹 l~ !ミノ ~~疋Z豆諸ι

NMR 基ゆ 1) 芝曇 &1是主車時捜測す~.l患43-/そめ材Jき 3むよと較坊位今さの蚤 et発 κ]g5 JIt 

"ZJた。 atJ' oノ t主体内芝、島決の柄、徒主活っ高ふ与量の蚤白焚 κフJ) ?在、の殺友J?'ぐ

わOIl荷扱 Y得β 臥訪の~" IHト学 κ興味み手刷殻 rみ ~o
NMR の交す島1~} と Ò ?j藍んどアヌノザラギシ肢アミノ基斡穆勝乗 (L-As，戸地た.2Oxo-

o/u均はた Aminoチγ'IU1S長yase~ E. C. .s>.6.1./・pθ0ア)K IJ ti世8主的初主主婁κ 予~~手童の
アイツサソムノす rJ めラ純腔ム F寺ノ$-~κ為丘事 tJ e):()T (.s司 eJOア，，.1>よ量 Cf3ノミ.50 (ミ量得J

一次林立主技知1).8'H.ょs.9売基ノ牟量今 J とミトコシドクアペb晶1 に J奇a す~rx;ア ( m-dOア，

~j.量 8ヲJ ~6.:2 (~量待人『決林立星空夫pll~ /0 H7S ~軍基ノ牟量体}ず存注す品. 用り者}d.周

-&A (Asp:tr九た + rJ， -ke匂/v吟似た~ dxa./oa.ce色色-+Glufa.似た J正融謀事o
t}/ 暗主'1ときI1yJ 支k勘II~ ßyノ jを~dと量的κ 崎.5 tJ' rJ神主主キム向アイソザ以ゐの冷休

止高岡よ立の林立主的対κすbとと l平藤j舎の祷立と持混と (1)..j与が!Jd .J需~み J 耐強墨札
扶 o?11念。

今白，.270 何地 'H-NMR 連防 11 芝向捗1告の P1i-1.主唱問主乙の梓工是正明~ ~'κ ム..!，κ 

~70 MH.ε'H-NHRの帯用品κつ11<挨対dぇ。

(央英才治)

s-(iOアノ m・eJOT 11-!主事長の7j治3)κdリブヌ必勝よク精きま命品先 bぇo NMR 問~の
ための酵素洛決(J.>車『苦手宅埠 I会 κd フ ~~d軽量換 b えのラノ蜂季諸表乏 .::J，~ 171M (ミタ171/11

ピDり 般的検轡決)κ調盛丸信指社グオシの彰帯主吟くため位竺丘s)Tftt 尭~j'色た.
NI1Rの湖是Id: BRUI<~尺 WH- :27D NHR ノb走~κ り 5mm 学章者村官主情 1I ノ

問主温度~・ぎ IO~ lJ. 国の殺~主サコ k. ふpH/'J. pHメー?の dの正記哉‘ o，1(:主レ

フトの基準に Id執府中κ合主小番 HDO韮吊1)た.

(長換1常果ゐ Jv:考察J
υU$-6úT の Hi's 冷長~、の人I f.1 R ヌ八。つト lレ

s- c:JOT の伽冷量判 κ41.閣のどっく倉昌議場倒防巴7/ ，':2. /3〆火ヒ~プサ j) 宮古君，め

れノす乏"に PQA危/ゲノ基賓の ω 1)11.. ずキじ 11.- 基静Iè-~p13.. ~ Uミの必夕食 Hrs~持基 κ 由来ヲ
Q とと7'2'あ此ヒ主珂 !J~'κ Ò lc..~， 5) o'!J'u，IOOH均 NHR主吊 1I<戊食伽3号、基 κ

やさ J"~ J .1~ノ ひず3 つJU ノ あてb、立す~ 1).-)' ~今.l ， もりのJ'uJ-1， dJ.やグわ たっち
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ゆ字予 bμaみ/の詳m&得-t砂遣問b主に哲 oム

主l;tノ φρH6，0以下の椴崎、2・IJs-etOアめ滑降

.Al: :Þ"考 ù< 姑下ん J う κp朗k~ と藍 fð ク dテク

えめ/ ~た③ ρH タ叫んムの冷長崎、ピ IJ μakl (7) ..::: 

隷中の右グりのためノ井君κ国要注 rみム 宝

今回ノ :270MH'2 NMR.車問f1会心ヒ κJク，

s-f!OTのく lIJuハ均史砂呼主弁会ムヒ κ虫、-lt ~ 

Oえ(函/). 仰tAk/κ つ/) ~ I'a /竺凶Zと竺iLZ
ぃ+t-!cHJム..iL/:.怠 8

殺事島議場4宣Viルヌ上手ふこ，-G.. 竺丘三三A人 Eωl
~ '2"鼻立錐 11 t"-7 l:主色めム~，ムと. 包P!id.0

記L盆心銭高をこt>_8A.-to崎北烏島議場~?ペ
ふユト二みふムと fJ.ヒ"の袷果 'tJ'})，Jf J長伽~'基

κ@ 未 ~~μ~/ 1'3. P':Li主宰4:t主おりこヒ.

h J c)." 'J)'妊亙a~&I. 1i.くタ..0 てE19 主~ ~ ， 

ρHタ'.0~す」ι?"ú proプ'on(J(:f~oI プòrm c" ?:J aちo

← "Q ー+ー・1
.IL.-. • 

4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 

PH 

270 阿附HzPMR spectrum of cytosolic aspartate 
とと E 悶!;~\κ o;:.た:.. fJIl品Aみ乙aκ つl υl を lは司， φ亡ピ。 ar肝附『

クド牛サ-ルクりム厳の(/フ河オjんレミjルレ基ヒアオポず島拡彦季和9与伊怨 作側 lowfield. pH val附 are川 O附民tedpH 

コS8~，\基の e-N他基と芝、句 Z泳、之似~ o..ldl'fnltJe 眼 terreading. 

f昔A5-!地BHタゲーよ宣之 d ぇ 4差是主酵*之、思 μ.OJ<.~ の?静夫U 挑め!;~~之と。 ③ :z'}oHfを

NHR ~I\。フト Jし古 β あうた κρH ft，C;o，♂フOに鋭()eo
_)  ;t"努，めうれノ ρH5.0-6，8之凶

μaゐ占と過続的保つ局ずつ主 5ヲと子予想主ふる随政助呼;J;l"， s -Etο寸〈ゲクト斗サー/レ並J

の a.ldìmt'ne 袷かκ /j rナ ~pか4血 (6.0 ん 6 ， 7) とー玖 1~ ごと 3・期手Tト.:tq-..~ ミヒ rq. と7ム

μa.k.3 IJ aJd!'l7J/ne 椅るの c-げま 6 令めた裕、時華々〉主的本幸κb李す~Ð めと孝主うれ
~. j' ~K μa.k:z κ つ 11 ~ IJ，非暴κあい Pko. 1s1i. CC?lのま u;宴惨砂議企κれと

と芝崎 bず κ0ぇ.

。) s-eDTの h ぬよ裁の 2トピーフグ〉銭rtκつ))? 

.J:-e tをの行思議、基イミア¥:/'-)ι議 C色)-HJ旨Jα‘P今PすtdeNH profon と拾必殺 κ ゐ rt~ ス

ピ〉の双.~3--況がネ自主停申必〈υω再開Jl ?すばめた.

二会=(Q+，:'工(1+1) I ま :r~)(::2ωイyω(地J チやり(り (/) 鵬スピシグF始。と 11古島令

宇=ぽ仇1:>'3(3+1)1 ;]<砂'(0)千三戸(ω'J:- ω~) チ手y町ωII)
戸 +会ア切)ナわゆ(仇叫s)j . ω 嬰樟ヌ巴附念uC /1 t!喝⑤

そのす含呆 4，30)(/0・」ネを産め7a.遣わ勝幸 (60ァ')"<" /J H.厄~基制ぴ・仰の地FゆM

4>/弘 rJ1，?4地ゐ CJ(').."♀Jo.d f.定的丈丘くtJ~とと韮尋3 〆 s-étðT ゐ d ゲ m-~アの伽ぬ
減、のとにフ j"pepゐe:I.a.pyo.あ列島未の活 mγ rJ1)とと芝崎う 3‘に d化。
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〈ぶ) s-éJC)ケと基焚アナロつ"と与の却主伴~

基捷アナP7"ずみt>L-r}.・メテチレアスノザラギ》厳IJ

s・CtOアと百合各ムイミノ基斡殺の設時ぎを鬼

却設念体主部嵐官~~ω 基捷の ωウJレコホ"乎μレ

基袷~~伊佐と Ò 2 I 'J た~< l.¥Z"j金HiS}賀基加o.k

/) la被ki宇~i弘、 κJ ク忠誠ゆイ長いじフト (pH

ppm from H∞ 6，82" 0，羽 ppmt議場側ハ Vフト，4>>)1. = !O地〉

Fig. 2. Aromatic r巴gionof the 270 MHz PMR spectrum of ん周時κ必夕食伽銭基め P臥鐘の姑了孟筑，

向山附ial叫 a巾 teaminotransfera比 Peaksare めた-~~酵素ー基英被ゐ停のpH必存北

nu肋eredfrom dow州 eld・ 歩、会ヂ号う小ぇ病患勘呼ぢI'JI 伊ak::!2κつIJぞ

IJ支先ず認め?t}t CJ 1hえYノ車 持勝j舎の併を宇治-il.K I角9-ρ21) rJ 1¥ Hi信苅是 κゆ李
ね μ~ タゲ被イラ件旬足気 κ と色 rJ ， 2'佑祐均-!j9八 bフトす品ごと是含8・めた@

{ω tn-OOケの Hrs織ユ識の NHf.ミスハ。フト Jレ

m-OOTの仲~~量減 κ51.屈のとり〈建主砲事例町七勺 1'~/3 ， lL， 5 ~..sブ'Yj~ ) 

主車井横倒すふこと κ1ぜ.:t:tu p.乙(圏~). と~~ 5 Hrs 丹、基の dと@ì>フトの pH チ~~

掠り国3κネ苦 J~ rJ ~jt 酌呼ガ'符うれ，争tøつの pKIÂ 企主*'めた e
向a.k~/.3/ μ n. asん /οo悼のじフト Zネし ρkfAISA. 11与内明。II 6，So， ?，:Jo 
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8.10 Fig. 3. pH dependence of the chemical shift of resonances 

in the histidine region of the 270 MHz PMR spectrum of 

mitochondrial aspartate aminotransferase. The numbering 

scheme corresponds to those of Fig. 2. 
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.5，つoとガ Mク佑 Id直!;宇 Oた。 ふのとこフず婁挙句主震設 κ あ~ Hrs致、基κゆ朱7

~ (/) :15 ，める 11leJ c4dlmt'ne持命に材料持、跨業ふみのネ棄の制又 ，?'Jゅの D‘I'Jイト

殺‘の祷娘三‘ゐ j. μa..k / n.ρH 6，3 '" /0， ~S の削免乾屈 "2" IJ pH ぬ制止 n~，
めう小ずノ pH6，3幻佑ぃ pHh金域、 '2 "I d- μM~ との室町のためくわ Ù 11ρ例制

A主主ギめふとと(eJ.困難";:"tnム 川、ふ仰VJ<./の多島方 SサOT<"基1更の命右切込

注U? J;tたうく 1民衆，l--J7'S3主基κ若心〈戴必止す必こと. ゐよαb雌 uえの A以ちミ/，SH2:J以

下芝、、み6よと げと.;1>'? m-'::'わOアにゐ 11之 6μti<..k-/ j)")史愈 H~~事基 r あ診とと主主基

く *D~主 O 之 II tJ 0 
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PROTON MAGNETIC RESONANCE SPECTROSCOPIC STUDIES OF THE 

HISTIDINE RESIDUES OF ASPARTATE AMINOTRANSFERASES 

Masaki Yamasaki， Tsuyoshi Higaki， IくazuyukiAkasaka，* 

Yoshimasa 阿orino，and Tatsuo Miyazawa安安

Department of Biochemistry，阿edica1schoo1， Kumamoto University， 

*Department of Chemistry， Facu1ty of Science， Kyoto University， and 

合*Departmentof Biochemistry， Facu1ty of Science， Tokyo University. 

NMR titration curves of s巴vera1resonances observed in the histidine region of 

the 270阿Hzsp巴ctraof cytoso1ic and mitochondria1 aspartate aminotransferase 

wer巴 comp1et巴d. And the essentia1 histidy1 residue in the active site of each 

isozyme was identified on the spectra using an instrument at 270 MHz. 
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He1ix-coil transition of the po1ypeptide having 1inear alky1 side chain， p01y(L-norva1ine) 

Departmet of Po1ymer Chemistry， Tokyo Institute of Techno10gy 

Yasuyuki Suzuki， Yoshio工noue & Riichiro Chujo 

工nour previous studies， we have dea1t with the change of nmr spectra in po1ypeptides 

such as po1y(y-benzy1-L-g1utamate) and p01y(s-benzy1-L-aspartate) accompanied by their he1ix-

coi1 transition. These polypeptides have an ester group at the side chain. They 'have some 

regu1arity in the sign and the magnitude of the chemica1 shift differences. Severa1 mecha-

nisms can be considered to induce the chemica1 shift differences; interaction between the 

solvent and the peptide groupof backbone or the ester group of side chain， conformationa1 

change and the inductive effe'ct. 工tis not easy to perfect1y interpret the chemica1 shift 

differences accompanied by the transition if po1ypeptides contain different kinds of function-

al group. Therefore， po1y(L-norvaline) was chosen in order to obtain the information to 

interpret the chemica1 shif七 differencesmore c1ear1y and has a1so investigated the confor-

mation by means of lH-nmr， 13C-nmr and ORD. 

The transition region was found at 15-30宅(V!V)F3AcOHin the F3AcOH!CDC13 mixtures from 

the chemica1 shifts of αーCHproton and of a11 of carbons， and bo va1ues. 工nthe coi1ed 

region，αーCHand NH protons， and a11 carbons demonstrate a1most 1inear1y downfie1d shift and 

in the he1ica1 region the dependence of the chemica1 shifts on the so工ventcomposition is much 

the same as the former except NH proton. As the region which demonstrates a drastic change in 

chemica1 shift is a1most the ，same as the region obtained from ORf> measurement， this region is 

exact1y derived from the he1ix-coi1 transition. 

NH proton demonstrates a 1arge upfie1d shift at the region of 5-15宅(V!V)F3AcOH. Recent-

ly， E.M.Bradbury et al. reported the evidence of the hydrogen bonding between F，AcOH and the 
peptide group of he1ica1 p01y(L-a1anine). The behavior of the chemica1 shift of NH proton 

a1so suggests the occurence of the solvation to the backbone of he1ica1 po1ymer. Linear1y 

downfie1d shift found in the he1ica1 region and the coi1ed region may by derived from the 

e1ectric fie1d effect. 

The chemica1 shift differences accompanied by the he1ix-coi1 transition have some regu-

1arity simi1ar to the previous resu1ts: 

1. The signs of the chemica1 shift differences a1ternate a10ng the side chain， Cα， Cs and 

Y C' • 

2. The magnitudes of the chemica1 shift differences gradua11y decrease a10ng bonds from Cα 

to C占.

From this resu1t， confromationa1 changes (inc1uding the breakdown of the intrahydrogen bond-

ing) and the interaction between F3AcOH and the peptide group accomp'anied by the he1ix-coi1 

y __ ~O 
transition affect even the chemica1 shift difference up to C' or C 
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C-占 1 27.4 27.6(-0.2) 270.9(・0.5)1 41.7 42.0(陶 0.3)1 40.0 
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A 13C NMR Study of Conformatio但 ofPo1ypeptides. Part工 Sa1t-工nducedHe1ix 

Coi1 Transi.tion of Basic po1ypeptides 

Hazimsaitg，Toyokazu ohki，MasahikD EodaI阻 andChikayoshi Nagata 

Biophysics Division， Nationa1 Cancer Center Research Institute， Tsukiji 

5-chome， Chuo-ku， Tokyo 104 

13 A ~-C NMR study of the sa1t-induced he1ix-coi1 transition of the basic 

po1ypeptides， po1y-L-1ysine， p01y-L-arginine and p01y-L-ornithine， was 

performed to serve for a reference of the he1ica1 portion of histones and 

other proteins. As is the case of pH-induced he1ix-coi1 transition， the 

downfie1d disp1acement of the Cαand carbony1 carbon signa1s is observed 

in the he1ica1 state. The upfie1d shift of the Cs signa1s， on the other 

hand， is noted in the sa1t-induced transition. Regard1ess of the varieties 

of the side四 chainsand a1so the sa1t used， very simi1ar he1ix-induced 

chemica1 shifts are obtained for (Lys)n and (Arg)n・ However，the disp1ace-

ment of the Cα ， Cs and carbony1 carbons of (orn)n in the presence of 

4MNaC104 is found to be a1most ha1f of those of (LYS)n and (Arg)n・ This

is exp1ained by the fact that the maximum he1ica1 content is about 50も，

consistent with the resu1t by the optica1 rotary dispersion. Further， the 

motion of the backbone and side-chains of the he1ica1 form was estimated by 

measuring the spin-lattice re1axation time (T1)， nuc1ear Overhauser 

enhancement(NOE) and 1ine-width. 工n the case of (LYS)n' the motion of the 

side-chain is very 1ittle changed in comparison with that of the random-coi工

conformation， indicating that the aggregation of七hesa1t-induced he1ix is 

sma11 in contrast to that of the pH-induced he1ix. For (Arg)n' however， the 

precipitate of the he1ica1 po1ymers occurs， main1y due to the aggregation. 
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A 13C NMR Study of Conformation of p01ypeptides. Part 工工 Aggregationof 

50_ 50， _ _， _____50_， _ 50 
Copo1ymers，(Lys--Tyr-V)n and (Lys--Phe--)n，in the Presence of Neutra1 Sa1ts 

Hazime Saito， Toyokazu Ohki， Masahiko Kodama and Chikayoshi Nagata 

Biophysics Division， Nationa1 Cancer Center Research工nstitute，Tsukiji 5-chome 

Chuo-ku， Tokyo 104 

As a simp1e mode1 of the aggregation of histones in the presence of neutra1 

13_ _____ 50_ 50 
sa1ts， a --C NMR study of copo1ymers invo1ving hydrophobic segments， (Lys-vTyr-V)n 

50__ 50 
and {Lys phe)n was performed .ztis observed that siqnal amplit11de of Tyr 

and Phe residues decreases with increasing concentration of neutra1 sa1ts， 

NaC104 or NaCl.工tis a1ready pointed out that the he1ica1 content increases 

with the sa1t-concentration. Therefore， it is conc1uded that the change of 

peak-height w工thConcentration of sa1ts is caused by the aggregation of the 

he1ica1 segment宮throughhydrophobic interaction between side-chains. This 

situation is quite contrasting to the case of (Lys)_ in the presence.of土be
n 

13 neutra1 sa1t， in which the disp工acementof the --C signa1s is c1ear1y seen as 

a result of random-coi1 to he1ix transition(see part 1). 工t is like1y that 

the mo1ecu1ar motion at the "cross町 1inks"due to the hydrophobic interaction 

such as stacking interaction between aromatic residues at the side-chains LS 

13 too slow to afford the high-reso1ution ~-C resonances 。工n the present case， 

NMR-visib1e portion is c1ear1y ascribed to the random四 coi1conformation， since 
13 no disp1acement of the ~-C resonance is noted in七hepresence of sa1ts. 
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S.o1vent Effect .on the NMR Spectra .of N-acety1-L-a1anine methy1amide 

as七heM.ode1 C.omp.ound f.or P.o1y(L-a1anine) 

Tetsu.o Asakura， Ma号aruKami.o， Takashi Hasegawa and Atsu.o Nishi.oka 

Depar包nent.of P.o1ymer Chemistry， T.oky.o Institute .of Techn.o1.ogy， 

12-1 O.okayama， 2-Ch.ome， Megur.o-ku， T.oky.o， JAPAN 

Abstract 

13 H and ~JC-NMR spectra .of N-ace七y1-L-a1aninemethy1amide 

( Ac-A1a-NHMe ) are measured in s.o1vent mixtures trif1u.or.oacetic 

acid I deuter.och1.or.of.orm ( TFA I CDC1
3 

) t.o discuss aspects .of 

the peptide unit-s.o1ven七interacti.onunc.omp1icated by p.o1ypeptide 

chain effect. 

The maximum disp1acement in the acid pr.o七.onpeak .of TFA 

.occurrs a七verynear1y an acid I Ac-A1a~NHMe m.o1ar rati.o .of 2 

and this str.ong1y suggests a工 2amide-acid interacti.on. 

As七heactive sites .of Ac-A1a-NHMe hydr.ogen b.onded with TFA 

m.o1ecu1es， a pair .of C=O and NH gr.oups .of the a1any1 residue 

主sc.onsidered .on七hebasis .of the spectra1 behavi.ors .of tw.o 

kinds .of NH pr.ot.ons and a1s.o， th.ose .of tw.o kinds .of C=O carb.ons. 
13 M.ore.over， the ~H and ~JC-NMR peaks .of the c.orresp.onding a1any1 

residue .of. N-acety1-L-a1anine methy1ester behave in the same 

manner as th.ose .of Ac-A1a-NHMe as土heTFA c.omp.ositi.on is changed， 

a1th.ough the c.onfigurati.ons .of the ass.ociated states .of these 

m.o1ecu1es are different fr.om each .0七her. This means tha七七he

interacti.on between the a1any1 residue and TFA is far str.onger 

than that .of the amide-amide interacti.on. On the basis .of these 

resu1七s，the s.o1vati.on m.ode1 that the dimerized TFA m.o1ecu1es 

hydr.ogen b.ond with a pair .of C=O and NH gr.oups .of the peptide 

uni七ispr.op.osed. Other spec七ra1data supp.orting七hissugges-

ti.on are given fr.om the variati.ons .of the ha1f height width .of 

the acid pr.ot.on and a1s.o， .of the spin-1attice re1axati.on time .of 

tw.o kinds .of C=O carb.ons .of Ac-A1a-NHMe with s.o1vent c.omp.ositi.on. 
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Peptide ln Nuc1ear Magnetic Re1axation of 四ater
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Kazuo SATO 

centra1 Research Laboratory， Idemistu Kosan Co， 

Sodegaura-cho， Kimistu-gun， Chiba 292-01 

mo1ecules 

Ltd. ， 

We have measured the se1f-diffusion constant D. and T官 ofwater protons in gluta-t -..~， '1 
thioぽ oxidizedand reduced form ) and bovine serum a1bu船 nsolutions. Fiom the 
va1ues of D. and T" we have ca1cu1ated the (T唱)，_.__ and the rotationa1 diffusion 

l'lntra 
constant by.using the we11-known re1axation th喜orÿ~'- It is found out that the rota-
tiona1 motion is more restricted than the trans1ationa1 one in the presence of pept-
ide and protein. This is discussed in terms of the corre1ation times of motions 
and the exchanging times between various sites. 

The effects of therma1 denaturation of the protein on the motiona1 behaviors of 
water mo1ecu1es are a1so discussed. In the therma1 denatured ge1 state， the 
restricted diffusoin of water mo1ecu1es cou1d not be observed. 
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社ideBand Probe and Mu1tinuc1ear Observation System 

J.Kida and阿.Imanari

JEOL Ltd. Nakagami 1418. Akishima， Tokyo 196 Japan 

Multinuc1巴arobservation capsbi1ity using a wide band probe is discussed and compared with 

other methods. The wide band probe is designed for observing nuc1ei over the range of 5.5附 Z

- 41附 zwhich is covered by severa1 frequency channe1s without insert change. The impedance 

matching betwe巴nthe tuned receiver circuit and both th巴 preamp1ifierand the transmitter is 

accomp1ished by a capacitor and an inductor for each channe1. 

In the 10ck channe1， both d巴uteriumand 1ithium interna1 10cks are emp10yed. The 10ck coi1 is 

p1aced on the perpendicu1ar axis for the receiver coi1， in order to reduce the interaction 

between the tuned receiver circuit and the 10ck circuit. 

Several spectra are shown， which demonstrate very 1itt1e 10ss in s巴nsitivityas compared 

with conv巴ntiona1fixed probes. 
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lu 喝令{工チし〉の J~も車姥ネ;ι るユ℃は τ 乏ない)、ローカ iレ 1 二 3 ムがi立博に存程

i ~ t阜令なピ i二iユ.靖iまが?色、な‘). 時 i二t主投-， 1三泊三与しる二こともるので~--E丸三毛す

る.

NMR.の・実験-(i立、 pけ昆l主主正確 i二3kfえする二とが非常 L二重量ゲ L，j点、が史、色亡ある

が.相問主求める二にじよフ工't.:l¥，;;が消玄 Lれ訟の -c.不確史な建議のなけ訟をな蘭係

が得らせ\..精密な議論色 ~1j う二しが.ご主~ . 

ABSTRACT 

Automatic Tracking of NMR Spectra1 Changes 

and Ana1ysis of their Mu1tip1e Corre1ation 

Hidechika HAYASH工 Akiyoshi ItJADA 

Department of Physics， Facu1ty of Science 

University of Tokyo， Tokyo， Japan 

In recent years a great progress has been made in severa1 aspects of NMR study 

a) Achievement of high reso1ution and high precision measurements by use of a high magneti巴

fie1d; b) Introduction of pu1se techniques， which has improved signa1-to-noise ratio a great 

dea1 and a1so made possib1e the measurements of T， and T，o ， and 2-dimensiona1 NMR; and 1 ~.~ .1P ， 

c) Wide app1ication of chemica1 modifiロationan.d shift. reagents to probe the 1oca1 conformation 

of samp1e mo1ecu1es. 

The present study on a precise measurement of mu1tip1e corre1ation among resonance peaks 

whose positions and shapes are changing during a programmed change of externa1 parameters， 

is aimed at adding a different sort of information especia11y on the detai1s ofconformation 

changes in bio1ogica1 macromo1ecu1es. 

A programmed change of pH is performed by a samp1e f10w device where the samp1e solution 

circu1ates eontinuous1y through the fo11owing f10w system in about three minutes. 

司

mixing roomー→pHe1ectrode→ NMR f10w ce工1

A micro injector which is contro11ed by a m工ni-computerYHP 2108A is used to change the pH 

of the solution within an accuracy of 0.5 1/10 steps. A simu1taneous tracking of peaks 

to ca1cu1ate corre1ations among their changes has been made by Varian NV-14 NMR spectrometer 

on-1ined to the YHP 2108A. A 1east square fitting of each of resonance peaks with a 

Lorentzian function of three parameters (line position， 1ine width， and intensity) are made 

by rea1 time computation. 

Mu1tip1e corre1ation among resonance peaks of amino acids and dipeptides were obtained 

and detai1ed steps of their conformation change were studied. 
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寄与芳文献 リ~'"乞 r~" D. W. Jones and T・F. Chi1d; in 'Advances in Magnetip Resonance' 

tJ. S. Waugh ed.) Vo1.8， p.123， Academic Press， New York， 1976. 

Pu1sed NMR B100d F10wme七er

Hirotake KAMEI 

E1ectrotechnica1 Labora.tory， Tanashi， Tokyo 188 

Pu1sed NMR techniques have been app1ied to the measurement of b100d f10w in intact 

1iving systems. The probe has two separated coi1s. Protons in f10wing f1uids are 

f1ipped in one coi1 by 900 pu1se， and the second coi1 detects the arriva1 of f1ipped 

protons. Characteristics of the apparatus and in vivo resu1ts are presented. 
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Spin States and Apoprotein Structres 
of Oxidized Cytochrome c' 

Hideo AKUTSU， Yoshimasa KYOGOKU and Takekazu HOR工O

工nstitutefor Proein Research， Osaka Unェversエty
Yamadakami， Suita， Osaka 565 

100 MHz NMR spectra were observed for oxidized cytochrome c' from Rhodospiri11um 
旦註旦・ Mo1ecu1ar weight of this protein in dimer is 28，000， and who1e amino acid 
sequence is known. 工maiet a1. 工ndicatedthe ex工ste，.ceof three types of spin states 
(工， 工工 and 工工工) from the pH dependency of e1ectronic absorption spectra. Types 工 and 
工工 are typica1 high and 10w spin states respective1y， whi1e the type 工 is somewhat un-
usua1 one. 工nNMR spectra we found four signa1s due to the methy1protons of the heme 
group in the region from 60ppm to 80ppm and 50-70 ppm for the type 工 and 工工 respective1y， 
and three signa1s due to the same origin in the region 10-25 ppm for the type 工工工.
The change in chemica1 shif七s from types 工 to '11 is continuous， but that from 工工 to 工工z
is discontinuous. The transition points from 工 to 工工 and from 1工 to 1工工 are at pD 8.5 
and pD 12.0 respective1y， which are in good agreement with the va1ues from Resonance 
Raman(Kitagawa et a1.) and MCD(Raw1ings et a1.) studies. Present resu1ts suggest that 
the interconversion between 工 and 工工 is a rapid process and that between 工工 and 工工工 is 
a slow process in NMR time sca1e. The 1atter process may contain the rep正acementof 
the sixth heme 1igand. The 1argest paramagnetic shifts of the.methy1 protons of heme 
in the type工 indicatethat type工 is in high spin state. The spectra of the apoprotein 
region (0-10 ppm) were a1so obtained. Their pD.dependence工ndicatesthat the structures 
of the apoprotein in type 工 and 1工 are more rigid than that of type 1工工 Thestructura1 
change between 工 and 工工 is not so remarkab1e. Signa1s due to the C-2 proton of His and 
E-CH2 proton of Lys cou1d be assigned. A titration curve of the C-2 proton of His shows 
that in types工 and工1His 41 10cates near the heme moiety and strong1y interacts with 
other groups. Chemica1 shifts of E-CH2 of Lys(15 residues in a monomer) ranged in a wide 
frequency region in types 工 and 工工， but concenrate in a narrow region in type 1工1.
Further， the interaction of cytochrome c' with'SDS was examined and the conversion from 
type工 toa 10w spin state was observed~ The 10w spin state， however， differs from 
type 工工工 in the pattern of spectra of heme and apoprotein regions. 
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15 
N NMR Studies of Hemoproteins and Their Mode1 Compounds. 

15 Uti1ity of .~N-Labe1ed Ligands and Porphyrin 

工saoHorishima， Toshiro工nubushiand Teijiro Yonezawa 

Department of Hydrocarbon Chemistry， Facu1ty of Engineering， 

Kyoto University， Kyoto 606， Japan 

The studies on the 15N paramagnetic shifts of the iron-bound CI5N-and imidazo1e-15N2 

in various 10w spin ferric hemoproteins and porphyrin comp1exes， and the 15N chemica1 shifts 

and lJ15
N
_57

Fe 
coup1ing constants of ferrous 10w spin bis(amine) comp1exes of ['5 N• , 57Fel_ 

meso-tetrapheny1porphyrin are reported. The cyanide 15N resonances of Cl5N coordinated to 

the heme-iron atom can be separate1y detected from the bu1k resonance of CI5N-， and the 

chemica1 shifts for various hemins and hemoproteins are ranged from +450 to +1070 ppm with 

respect to interna1 15NO;. The己呈 and註盟主 1igandeffects on the Cl5N shifts for di-cyano， 

mono-cyano-pyridine and mono-cyano-imidazo1e comp1exes of proto-， deutero-， meso-， hemato-

and octaethy1porphyrins are a1so investigated. The trans effect induced by a change in the 

axia1 1igand is much more pronoUnced than the己主 effectcaused by substitution of the 

porphyrin periphera1groups. Substantia1 difference in the iron-bound cyanide 15N shifts 

in the cyanide comp1exes of va'rious hemoproteins， the Cl5N shifts increasing in the order 

of horseradish peroxidase(HRP) (+556 ppm) <cytochrome c(+842 ppm)<myog1obin(+948 ppm)< 

hemog1obin(+975 and +1047 ppm) ， was interpreted in terms of this 主王三旦呈 effect，name1~ the 

1arger the heme-bound Cl5N shift， the stronger the coordination of proxima1 histidine(the 

fifth 1igand) to the heme-iron atom. Especia11y， the characteristic 15N resonances at +975 

and +1047 ppm were found for human adu1t hemog1obin， which are assigned to the αand s 

subunits of hemog1obin， respective1y. The 15N isotropic shifts for cyano hemin comp1exes 

are a1so shown to be very sensitive to solvent. Proton donor solvents were most effective 

to cause upfie1d bias of the C15N shift. The sizab1e 15N shift induced by pH variation for 

cyano myog1ob工nwas interpreted in re1ation to possib1e invo1vement of hydrogen bonding 

between dista1 histidine and heme-bound cyanide. Furthermore， the heme-bound Cl5N resonances 

of erythrocyte hemog1obins from various species(e.g.， rat， rabbit， dog and human) were 

observed， and these 15N shifts are a1so discussed in terms of the Fe-CN binding nature and 

the e1ectronic structure of heme-iron atom. 

The 15N paramagnetica11y shifted resonances of the iron-bound imidazo1e _15N2 were 

observed for ferric 10w spin comp1exes of various porphyrin derivatives and myog1obin. 

These resu1ts are shown to serve as a sensitive structura1 probe of the Fe-1igand binding 

in hemoproteins and mode1 compounds. 

The 15N chemica1 shifts and lJI5，，_ 57~~ coup1ing constants were observed for ferrous 10w N_O 'Fe 

spin bis(amine) comp1exes of [15N勾，57Fel~meso-tetrapheny1porphyrin ， and these data are d工s-

cussed in re1ation to the effect ofaxia1 1igand and the Fe-porphyrin binding profi1es. 
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15 
Nuc1ear Magnetic Resonance Spectra of .JN-Enriched Octaethy1porphyrin and its Derivatives 

K. Kawano， Y. Ozaki， and Y. Kyogoku 

{工nstitutefor protein Research. Osaka University， Suita， Osaka 565) 
and H. Ogoshi，日.Sugimoto， and Z. Yoshida 
( Departr【lentof Synthetic Chemistry， Kyoto University， Yoshida， 

Sakyo-ku，瓦yoto606) 

15.. .15 
97も N enrichedoctaethy1porphyrin， [~JN41-0EPH2' and its mono and di N:~ethy1 

derivatives were synthesized by the use of Na15N0
2 

as a starting materia1 ・ 15N NMR at 10・.09
15 

MHz and .H NMR at 100 MHz were obtained for the compounds and the comp1exes of [~JN41 ーOEP

with Mg， Zn， Cd， Ni， and Fe-(耳). 
15._ ...._ _ .15 

In the .JN NMR spectrum of [.JN41-OEPH2 
in CDC1

3 
two distinct resonances appear at 10wer 

temperatures， and on1y a signa1 is seen just at the centra1 position of tne two resonances 

at and above room temperatures. The resonance of the centra1 protons sp1its to a doub1et due 
15 

七o coup1ing to a .JN nuc1eus at 10wer temperatures， and to a quintet arising from coup1ing to 

four 15N nuc1ei at and above room temperatures， These evidences indicate that two centra1 
hydrogens move around on the four nitrogen atoms rapid1y enough to ma工ntainfour fo1d symmetry 

on the NMR time sca1e at higher temperatures， but they are fixed on two nitrugen atoms at 10wer 
temperatures (Fig.1). 

15.. _ 1 
The temperature dependence of the ~JN and ~H NMR spectra of mono and di N-methy1 

15__ ，___.. ，15..， ___..... ，，15..， ___，，_ ..+ 
derivatives of [.JN41ーOEPH2

，[.JN41-OEPMeH and [.JN41-0EPMe2H'， wè~e a1so measured in a 

simi1ar manner. From the resu1ts it is conc1uded that the hydrogen of OEPMeH is fixed on the 
+ nitrogen 10cated opposite to N-Me， whi1e that of OEPMe

2
H' exchanges rapid1y between two 

nitrogens at and be10w room temperatures. (Fig. 2，3) 
15.. _.，_'-.， ___._，_..__ _~ ，15 The ~JN resonance of the nicke1 comp1exes of [~JN41-0EP is distinct from the other diamag-

netic meta1 comp1exes and 10cated remarkab1y high fie1d (Tab1e 2). Simi1ar anoma1ous shift 
13 is observed for the .JC resonance of the Cαcarbon of the Ni-comp1ex. 

15 The proton spectrum of the methine proton of [.JN41ーOEPH
2

is shown to be coup1ed to two 
15 

N nuc1ei 1eading to a trip1et. 工n the spectra of the meta1 comp1exes， however， more 
comp1icated patterns are shownエn Fig.4. The fine structures are due to the "virtua1 coup1ing" 

15 between .JN nuc1ei via the centra1 meta1 ion. The extent of the coup1ing remarkab1y depends 

on the meta1 ions(Fig.4)・
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Fig. 1 variation of KD of the manganese-
histidine complex with pH， at 220

0. The 
dissooiation oonstant starts to decrease 
at pH 7.0， suggesting the formation of the 
manganese-histidine complex. 

Table 1 Comparison of the Dissociation 

Constants (KD) for Various Complexes 

Derived by ESR measurements 

Comp1ex Kn (担
Histidine-Mn (TI ) 

Histidine-Mg(立)

Histidine-Hg (TI ) 

1.58xlo-2 

1.39 x 10-' 

2.70 x 10-' 

4 
自

己

」

[

K 

~ 3 

C 
.-1 

2 

6，0 9.0 7.0 _" 8.0 pH 
Fig. 2 Variation of KD of the manganese-

acetate kinase complex with pH， at 20oC. 
The titration curve intersects tangents of 
zero at pH 7.0 and 7.8. 



生玄室 o.ce-t-o.re古川seとZイ岳会みイオレヒ町

太田互作用芝川(同町 ES Rスノ中うト 1しの んfS""t 7" 

ローナ'~ Lてる守安 Lt，-" A K '"泣性中(，，~的金属函E

イ主主ーの日づ k秀之与れ 3 イき字、ヅ、ーし正量 1孔つ L-

ヒス今ジン 11 内(:n::)"- k'~= /. 58 X /0-2 fVIいう解散

史嘉文主 4 つ HiS-M明 (JI) 6，'1'10.ヴ白川/eメ2切威す :3 0 e 

J
 

z
 

n
f
t
 

o

l

 

f占

a

十』

+au

a

e

 

a

Z

M

 

C

一

o

e

 

s

s

 

s

a

 

e
z
n
 

F
l
u
-
z
 

k
 

e
 

-
n
e
 

十』

+L

f

旬

o

e

 
c
 

n

A

 

O
 

S

r

 

・

-o
r

f

s

 

a

e

 

p

j

z

 

m

D

e

 

o

k

l

 

c
f
m
T
 

z

s

o

 

t

c

 

内

d

na
U

J

 

e

t

r

 

7
-
s
a
 

b

n

n

 

a

0

・z

T

C

B

 

Comp1ex 

Acetate Kinase-Mg(I工)

Aceta te Kinase-Mn (II ) 

Acetate Kinase-Hg(立)

KD (M) 

1.52 x 10-' 

1.17 x 10 ゐ

1.08 X 10-
5 

Acetate Kinase-Ca (II ) 
とヲドミホか、 Ak' t め bi川 Y;:J.co'"pJeX J;:守:>1: K~~= 

/， Iワ X/0-守H tニ非行町キえ{ヒ員、・晃与改し 3. これ 11同同豆、雨毒素司法1't守I>u'""(‘弄 i二イミ γプ九

jし戎|ご仕企 l てい~ 1-1";;、¥)て、片手<. ， F~ ・31: えすよ 1 なう、くなく k 礼二b ラーゥ m 函d主J--Y

!こ t品位 l""1ょっ生えな錯体主制rtLマいるミZ.1:示吃 1 でいし害実下匂ユ向。"'~pH 

1:1ヒ;{， ~具 t も P ko. = 7町 Oσ} ~二ろ司イきグソ、-)し持品I\f H 基局んだ l 三 r iイドワ E めとこ否両支

4ヒ11Æ色町もうー今めl\ïí'仕手 4、、 J調~ lて、、 t 1ラr，f.2-;支 L てい:3. ご司両E也 J--Y1士毛主主Lのと

と弓ばーアミノ房長町労 ll.. ホ、ヰいvk;;~ ざuþt-lt'(jムヂド吋司可制't~~ d， ') J 今後方局究 1侍ね

[1-、7'J:~;t v\e 円(J[)町 k])1-;):上主E功労i主τ、;え史"3]， r長リ His -JVI} (JI)て l、3'1X 10-1 fv1 )白ce"to.友

~VlO-$e -H~ (主〕千， ;.52メ10-3fJ/ 旨 "1、れも M判 (JI)(.0同p!時 よ リ 1主弁1圭j主主ぃ lくp 1 {ゥマ~.

--kiVleTi c古勿続長耳、ら[-:1; M3-(叫 I?: 仇(11:-) i:. I司 l勺 S;'teI~ ，t主企す.3 ): Jj'-づトゥて¥¥~町下 1 同[司

k例安主会 1，よ、叱 l.i:l!史きJ¥.1こ lらは一lたはま足す〈・ 3も c¥ l: 忠ふれし

--j， )-\~(正) 11.しーヒス今ジン k 語、手】j主主な C白川I-e.x1: ~下リ， 多量 l' H'J.(JL)主ぬえ J 'c.白{吹か、

生じ 3 <. ¥0芝、込A'tごか J 主的ト¥is-H~欧OWtp)叫司l<~~= 2，7X/0-3門 T句， A 枠内(JL)で I-i: 1.08 Y /0斗f

'r. 1)、さい。之町事実 1:1 H~国語，- Ml't (工)司 s;t在 (F"':~ ， 3)

tιO"'"'Pも.tìti此 l二 ζ 剖て L 草~ l:いう kラ年之臥は、-

1込町説明語、、ゥくが， と内問先~I士、位協1. Jョセ 3 } L噌

\:ぃ↑z っていない。なぞなも H ，'s-H~(JL) 町 h/ I1O，v;:J-

C-OMp¥a I~ 示、、 'l 礼イぞ事hブ、ー Ivn."， NH基 t品

企-;3可能性'"~l，ヒス今ジンのす lレポキし lレ基、

¥: i仕k l e錯体制戸¥1 1 3寸位性もあ')ざら le

問主的牛車ト為'3. A K町市1'..1主+-t ~ e Y ;1" SH基
町可能↑主もす喜ラて川 3 ミ ι 壬示昆長~ L 1乙炉、， 交うす

れば同 SH基¥:H~(1L) ¥:. 内投手主はかるリ弦オ予礼司 t

ひ').. H~(吟りも、 r.líL~と~'I ¥: l マ 4 検~b~ 談哨 T、き

3. H'} (1L)ト M哨(11:-) ¥:圭主と Lてい l こl:¥主要験上

1) ¥ilH ¥ 恥であ 3. C久(工) 1ま AK ¥:. 1主主8互1']i..J弔 1<'

い 3 ミヒ 11:日月 3語、 h、ト p ゆず lもlV11'1 (1I.) 5ぷゐ包受支

イと¥7-" '1語、 k 当か 1i.i2叫でJ'¥.t. ¥.，て:r". To...bl色ヨ

!こはヱイ面金属イオンの脅覧?室性皮 t イオン半徒主

示 1-てあ~. Kp 1i..とれも弓イJLtイτTら耳、司 j吏)1]うか 2う

b二i:.1'1Z'l語、 t>-，'c. ，忠あ th:， . 

-99-

B工NARYCOMPLEX 

Fig. 3 The proposed structure of the binary 
complex in the active site of acetate kinase. 

Table 3 Comparison of the Electronegativity 

and the Ion Radius of Divalent Cations 

工on
E1ectro- Ion REdius 
negativity L.A.-..l 

Ca (II ) 1.0 0.99 

Mg(工[) 1.2 0.65 

Mn(立) 1.5 0.80 

Hg (II ) 1.9 1.10 

takai
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Magnetic Resonance Studies on Specific Interactions 

of Diva1ent Meta1-Ions with Acetate Kinase 

Takeaki A.工ida，Hisashi Tani and Takashi Mitamura 

Department of App1ied Chemistry， Saitama University， 

Shimo-okubo， Urawa， Saitama-ken， 338 

The specific interaction of histidine with Mn(工工) has been initia11y examined by 

measurements of e1ectron paramagnetic resonance (EPR) spectra. The dissociation constant 

(KD) of the histidine-Mn(工工) comp1ex decreases at pH 7.0 with an increase in pH， suggesting 

the formation of the His-Mn(工工) binary comp1ex (Fig.1). The dissociation constants of the 

histidine-Mg (工工) and histidine-Hg(工工) comp1exes were determined from competitive binding 

studies with manganese. The resu1ts were summerized in Tab1e 1. 工七 has a1so been shown 

by direct binding experiments with EPR that acetate kinase (from E.Co1i) binds one manganese 

-4 
ion per mo1 with a dissociation constant of 1.工7x 10 ~M at 220C. The change in the disso-

ciation constant of the acetate kinase司 Mn(工工) comp1ex with pH revea1s two pKa va1ues， 7.0 

and 7.8， possib1y assigned to an imidazo1e group and to an 伊 aminogroup or a su1fhydryl 

group， respective1y. The dissociation constant for the acetate kinase-Mg(工工) was found to 

be 1.52 x 10-3M. The addition of 1.1 x 10-5M of HgC1~ inhibits 90主 ofthe over-a11 reaction. 
-5 

2 

Binding studies revea1ed that mercury binds to the manganese-binding site with K
D 

equa1 to 

1.08 x 10-5M. The dissociation constants of the acetate kinase-meta1(II) binary comp1exes 

were summerized in Tab1e 2. The re1ation between the K~s of various meta1 comp1exes and the 
D 

e1ectronegativity of the diva1ent cations was discussed. 
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2 0 8 (C17) 'H NM Rパよるバミ q"-j'ー，レ-M3 (I[)誌持の踊主

(北曳工大) OZf前宏ー.~畠寺井え. l1tFJ庄一

The imidazo1e-rneta1 ion interactions are of prime bio1ogica1 importance in that the 

principa1 sites on the protein mo1ecu1e responsib1e for meta1 binding are the im工dazo1e

2+ 2 _ 2+ 3 _ 2+ 4.5 
groups. Some imidazo1e寸 neta1interactions have been reported with Cu-' ，-Hg-' ，-Zn-'，" 

2+ 5ー7_ 2+ 7 ...' 2+ 7 Co-' ，- ， Fe-'，' and Ni 

2+ We wou1d 1ike to r邑portevidence concerning the existence of a 1:2 Mg-'-imidazo1e 

comp1ex， to our know1edge the first examp1e of an a1ka1ine earth meta1-imidazo1e interaction. 

Comparison ofthe proton magnetic resonance spectrum (taken on a Hitachi R-20A， 

permanent magnet 60 MHz) 0王 imidazo1ein acetone with simi1ar solutions to which varying 

amounts of Mg(C10
4
)2 have been added indicates a gradua1 downfie1d shift in the 2-CH and 

4，5-CH resonances of imidazo1e. No 1-NH signa1 was observed for the imidazo1e concentration 

used (approximate1y 0.1 M). Because of the rapid exchange of the 1-N proton， 4-H and 5-H 

are magnetica11y equiva1ent. A11 IH NMR shif七swere measured at 34 oC. 

The coordination number， n， the equi1ibrium constant， K， andthe 1imiting shift， s
C
' 

were determined by simu1ating the IH NMR chemica1 shifts of both 2-H and 4，5-H at constant 

imidazo1e concentration varying the Mg(C104)2 concentration. 

4 _ .. 2+ 
Fo11owing Wang and Li~ for a l:n Mg-'-imidazo1e comp1ex 

n
 

)
 

m
 

-l-(
 

ム十q
，“
 

門ヨM
 

K
Z
 

m
 

T
4
 n

 
+
 

+
 

内

4

q
 

M
 

K 一一一一 x
(M̂-X) (L̂-nx)日。。 (1) 

where x is the concentration of comp1ex and M̂  and L̂  are initia1 concentrations of o _..--0 

Mg(CI0
4
)2 and imidazole， respectively. For the observed chemical shift vobsd 

vobsd vf + nx(vc -Vf)/LO (2) 

where v
f 

and V
c 

are the uncomplexed and complexed resonances， respectively. Equation 2 

can be rewritten in terms of ß=(v..._ ，-v~) and ß~=(v_-v~) as ー、 obsd vf' _..- ~C ，vc 

s (nx/L̂)s O'-C (3) 

P10ts of s vs. MO at constant LO are shown in Figure 1 with the calculated curves. 

In order to determine n， K， and ß~ from the observed shift， the computer simu1ation was 
C 

used. A computer program calcu1ates for given MO and LO and for initial va1ues for n， K， and 

sC a value for s which fulfil1s eq 1 and 3. This is repeated for all the meta1 ion 

concentrations， and the calculated shifts are compared with the experimental results. 

内う~ ~ういち， ふくい ひろゆ!-， ごてう Lょうい5
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The program then changes in a systematic way the va1ues of n， K， and s
c 

and repeats the 

above process unti11 a best fit (in a 1east-squares sence) between the ca1culated and 

B experimenta1 data is obtained.v The resu1ts are given in Tab1e工 Fromthe resu1ts 

Tab1e工・ Best fitted va1ues for parameters， n， K， and s
c
a 

2-H 4，5-H 

n 1. 993 1. 798 

10g K 4.32 3.67 

sc(ppm)b -0.50 -0.23 

ロ(ppm)c 0.003 0.002 

a Measured at 34 oc. M
O
=0.0990 M， for varying Mg(C10

4
)2・ bThe negative 

sign indicates a down fie1d shift of the comp1exed imidazo1e with respect 

c to meta1free so1ution. ~ The standard deviation between the ca1cu1ated 

~ ，2，，，， 1/2 and experimenta1 s a [E， (ι-s， __， _~)~/Nl 
i'~i ， obsd. ~i ， ca1cd 

1isted in Tab1e工， the coordination number， n， seems to be 2. 工norder to confirm this， 

the best fitted 10g K and s
c 

and the standard deviation， a， between the ca1cu1ated and 

experimenta1 s were ca1cu1ated varying the coordination number from one to six. The 

resu1ts are given in Tab1e 工工. 工tis evident that the coordination number is two. The 

theoretica1 shifts for 2-H and 4，5-H were ca1cu1ated using the best fitted K and s
C 

in 

Tab1e 工工 corresponding to a 1:2 comp1ex formation. The theoretica1 curves are shown in 

Figure 1， indicating exce11ent fitting between the ca1cu1ated and experimenta1 shifts. 

Tab1e II. Best fitted va1ues for K and f:，C' for varying n 

2-H 4，5-H 

n 10g K sc(ppm) σ(ppm) 10g K sc(ppm) a(ppm) 

1 ∞ 
a 

-0.51 0.070 ∞ a -0.22 0.025 

2 4.32 -0.50 0.003 3.65 同 0.23 0.004 

3 4.41 -0.59 0.020 4.02 -0.28 0.010 

4 5.23 -0.67 0.024 4.82 -0.33 0.012 

5 6.14 -0.74 0.026 5.70 -0.37 0.013 

6 7.09 -0.81 0.027 6.61 -0.41 0.013 

a 10g K is greater than 30. 
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However in our The same equi1ibrium constant must be obtained for 2-H and 4，5-H. 

This 

It is reasonab1e to assume that 10g K= 

resu1ts， the 10garithms of K are 4.32 and 3.65 for 2-H and 4，5-H， respective1y. 

difference is due to the experimenta1 error. 

4.0xO.4 as themean of the two resu1ts. 

We do not have any irrm田 diatesuggestions concerning the. biochemica1 significance of 

2+ such a high1y specific comp1ex between imidazo1e and Mg~'. One may note that the 

2+ _ 2+ 
diamagnetic ions (Mg~' ， Ca~') were found not to interact withthe adenine ring of ATP. 

10 However， recent1y G1assman et a1.~v predicted by using the genera1ized perturbation 
2+ _ _ 2+ 

theory that the Mg~' and Ca~' ions may interact with the ring nitrogens of ATP. 

11 'H NMR study by Granot and Fiat~~ imp1yed that the diamagnetic ions interact with the 

1.. _..._ _ ••• 2+ _ 2+ 
We are p1anning the 'H NMR study of (Mg~' ， Ca~')-adenine systems. 

Recent 

ATP ring. 

A11 the computations were performed using an OKITAC-4500 computer. 

Xl0.r 

-6 

2-H 

ι5-H 

-4 

<J -2 

(
E
a
a
)
 

O 
O 5 

x10.1 
4 3 2 

(Mg)。(M) 

Figure 1. Measured and ca1cu1ated proton shifts for 2-H (口) and 4，5-H (・}

2+ in the Mg~'-imidazo1e system at [工ml
O
=0.0990M with varying [Mglo・

2+ data were best fitted for a 1:2 Mg~T-imidazo1e comp1ex formation by means 

The 

of the 1east-squares method described in the text. 
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Abstract: 

Evidence for a Imidaz01e-Magnesium(工工)

Comp1ex by lH NMR 

K. Mi町 a;H. Fukui， and 8. 8at口

Kitami Institute of Techn010gy， 

165 Koencho， Kitami 090， Japan 

2+ 
The lH NMR chemica1 shifts in the Mg~T-Imidaz01e system 

2+ 
have been investigated. The formation of a 1:2 Mg-'-imidaz01e comp1ex 

was estab1ished. The equi1ibrium constant and the 1imiting shift were 

ca1cu1ated for 2-H and 4，5-H by the 1east-squares method. As th怠

reasonab1e equi1ibrium constant， K， 10g K=4.0tO.4 was obtained. 
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20 9 (C18) 
NOE左ヲジヲニドデロープ法と組Jナそ?のぜε新Lぃ構走解析法

一本洛;夜中の NMNのConformutLon一

O 走田哲也 治主主急J号 宮 ~K 辰雄 (章夫・君主・生イじ〕

目的

主体砂予のァド毒液中における構走さ調べゐ7J~去と L τN  M R 1正有初な手段であ匂ボ、わ

れわれ 11今までじいくつ小の又クレ才チドゎ構造解析を行なう Eわ iこ う二ノ 9ニドイ方こノ

lこよゐ/か-}織迭の晴義左 Zピン結4予定数と組J子会わせた ランヲニドプロープ法左適用 L

Tぎ丘。ラシヴニドアローフ輸送 It、 ') *-ス E震の puιKeri引1でe.xoιjcl;cの野分 iこづいての異

柱停の構造Jぞ存在比在、互いに粗関のつじ た育ちてニ~(Jゐ争のできゐ有力 E 方法の一つであ

ゐe しがし、又クレオ今ドの tas巳の向き i乙関 n1J N -¥}iycosyl 結sまわリにづいての翼柱

砕の雄遣やその存在比左.fdiゐf;:1[) 1こ l事定量 1~.1 に~ ¥1、満疋rd1;果が得られない事tJ¥あづ

L モ乙で今回 !Jランヲニ下プ O一つ三五 11"'"ij ~尋 6 れるず--9とは異怠っ E役懇の、 Jn" ;;予革審
迭に関する碕範t~号る r::.- ~に Nu，cI eQ，r 0 ver h.1111Ser E拝ect(NOE)のすE授と解析を併せ 1nIJL"¥ 

bll.se.の sy九一品川L 平衡まて、、 t~bË 又ク l ?fイトドの全体桟逢丞定量的に決足寸る亭五試かに

Aナふ捧1主左瓦目先寸るデータとしては

のスピン結会見事交

②ランヲニドイオン[九(][)，EI-l(，ll.)]によるシフト

@ランヲニド 4オン l&ct(ill)}じよる緩和速度の増加

@NOE  

の4径があるボ、このうちの， @I手分ちの局所講逆に‘②、③

IJ: 1J"与の会体構1乏に依おする tのである。二こで1主ヲ r:又クレ

オ今ドのひとつ NiGoti'Tta.mide Monon比ιleoud.巳 (NMN)はいくつ小

のじon10rmerが組互支換 l1いる干|口ibl巳な今与である Eむ、

①へ，③だけのデータで ld:定量的にその全体積進を沈むるには/f

主11'てあゐ。ま r::.@のN0 Eど1;で毛定量社主主つ結果を特ゐ Fig.l

事1;):l'可貴ßi&うゐ。し ~m' っ T ①"-@の寸ペ T 左舟い t Jn，j与格

i生得ポ[主朽なう事がうと.f.て。あゐ。
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皇室主
NMN l主協和蹴酵よ')購入したtの左弔いた。各実験で NMN表皮は 0.1M以下、 pH 

は2前後で温度 l正 23.Cである。 NMRの護軍は Bru.ke.r W H -2 70左使用し巳。なお 1G挙

シフト l立t‘8はOH~内幸P 基準とし色。 (FiS.2 のスペクト lレは D 5 5基準 lこj乗客してある〕

入ピン結合定寂 11^ Iてつト lレのシミュレーション及び木王デ bヴプリこノゲによりまめ、

Lu. (Jll.)共存下でをその値ボ変わIju"し、事左確認、 L~。

ランタニ下アロープ涼の実験[1.、ランヴニドの硝酸塩左甫 l'¥.、常去にしたがい Pr(ill)

とEu.CII[)~イ主いシフト比 E 、Grd(J[) -s.イ史ヲて雄和 Eむ左求わた。ごれらの応はじずれちぎ'ア

ロトン(C 5' 1ζ 伺い丘 ]0ロトシでシゲナ lレ制高石草場串')に広ゐ方〕左 1とした。

NOEの安離でほ試料;皐皮 50叩 M~立て Chel o..te-剤!!l:vよゥて骨砕，11.イオン左除い{ミ後

日見気 Lて封管1-(三セの左用い{己。測定 11I~ 1レス FTモードで卜¥omonはιlea.r G-Q.te.cl D巴cou-

ph叫によリ 4すない、繰唱が変わ S1J ¥，'亭左確認 LE ~走、シヴ、ナ lしのピークの高之の変化主

主:It'Jヲに。

なお会主駿左 i亘cτ2 つのう'アロトン Eサ融 L て極撃でき~。

解析

Ka.rp11A.5 t7P巴の式によ今てえピン結会克容のニ盈角依存唯tJ'I'表わされるが、 N(VI I\Jの~

~柑のヌワレコf 千ドと-lなリ、 Jl'l'+ J山'乞 10Hi!とはな sずs受ずし七鬼金に定量的なヂー

タとして抹用できなじ。 Ka.rpllA.s式の信教 (A= q. 8 I B 0:ー D.q C = 0 としと)仁 Id:若干

の問題〆あるが、局開講琵左式Uるたれある程度有用ずあるので、やや重 is互落し巳れで

デ -9として募用し t。

この実駄では、乙onfor'1ller間の交換重度 kが-r，-'<<k<<τごという骨量減 l~ 入ゥている t:，1Iヲ

スピン s 左官~þJ;!1t(と時のスピ "Jd. の N 0 E fclCS) は次式のように長わされゐ。

fι(δ) =士 ~4 tt2 
L C l1A (<日;6〉-5九〔δ)くぱ i)

二二ずれ rj.よ 5以外のスピよくr.:;6)はスピン〈とえピン Jの髭融の -6乗の平均値であ

る。上式乏計草する εわのτAのイ'IIは、いわゆるじrossR.e ¥Q，X叫 iOn，の豹響左除レ -zq号5Hる

T， .( fJ.ければ!J.5与レ。その tわに ld.ととえば、躍し、祖互作用 ξLなが 6緩和し会うプロ

トジの組 lニづいてはその紹五作用 Lてし、る組手のシゲナ iレ五飽和させなが長 T，左京j定する

などのz立が・考ん 5れる o ま巳 Tc のイ虚 lまいそゆCの緩和時間、 NOE1J¥S昆草書ゐ宇古てでき

る。この分与の場会、 'H-'H問の NOEのデ-'J tJ、s求む7るな Sr工、 ho.seの4イ立とぢづ立})

距都世t固定 Lている事が白利用でき布。つまり 4イ立のプ臼トンの Y-.t殺多穂主作用 i;).A fWJ.v-5 

イ立のフ00トニ//乙よるちのとイ反えすれば、 5イ主主飽和させた碕の 4イ丘の NOEのイj!ti、5Tι 

E沢のまtで評価できるわけである。

てι2-Us)ば5
- o: ~2 Ti•4 

この場合 l手単に T¥の佐官 Ijb¥s r~わゐ渇令と異なリ、緩和検森の寸パ、て乏 l)l. A蚕与格瓦作同

にゆ寸るという仮定乏しG:"L、f::-1[) '1-¥スペワト lレピ!Jτ*-幻るおう孟として肩宋jであろうっ
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~瞬、の討， ιl正、ラン θ ニドプロープ去で用いるプログラム P 乙 S 2に N0 E l:.関寸る

~Ht 左材 It D日え Eちの"&使い、スピン結A予定叡やラッヲニド 4万ンによるず-')の犯に、

NOEについて tその訂箪狙が実現1]A長とよリ長ィー王立τるように、各じo叶orlllerul構造£

がその存在率主主え~ fìttjn~ 左 qJ な 7 f=-0 今までの N0 Eデータの解析は主に frJy乙OSiI 

措企まわリのニiID角芥との閣係にとどまってい Eが、定量的に餅析する Eわにはリポース

援の p¥λιkeri訓告までも 1q言、する tぬ写がある。そのたのには、乙の解析のよう，1乙、スピン結

合定数毛合 E ランタニドプロープ去と併用するの t~奇刀な方法であろう o なお解析のたむ

にじoη干IH'刊 erIJ下図のもの乏孟危点としf:-.

。傘∞息点。~ヰミ

ムム;;主主F/?XX¥
:::ア/ ~ lR1BO; 片 岡'C，

⑤@~も〆
γr¥giJY¥g/or c;手vL々 "々ぐ c冶-c， 

Fig.3 Conformers of NMN 

結果

Tαble 1， 2にそれぞれランクニドプロープ認と N0 E についての銘菓左志可。 Ta.ble1 

て{孟スピン経企定数左除き事測値と計 $1金!;l:応較的皮く会 7 てじるポ、下a.ble 2のNOE
lままf-;"定金{工会っているとは主ぃ難い。しかしこれは T.~ -tl:ζE寝耳量的 lこ満度長くま b

ていない tcrri.:あ 1)、在とえ lずスピシd以外の寸(¥'てのシグナ lレ左飽和させな明ら&の経

和主測。などの方弘により理主主的な Tla 左京める事 L1可能 fある g まE現在の段階で色

hG¥seの向き‘フまリ spt-o..nti1l'-衡に関しての't官報毛色分 lこ得 Sれていゐと言えよう。

Ta.ble 3 1乙|ま T品bl巳1.2の討草値 ε与える Co仇 formerの剖4きが示し'leある。 NMNではこ

の表か 5みるようにd宮町又ヴしオチド iこ比々、 τ 号告ぷ~く、 74 %左占わ、 ま丘 base.が、5'J'fl

の向き 1iとる告の o，4-I7of'1-在する。ごの B寺ヴ 5，/九，a.ntl のニlIl角 'Xl正'5-e，引.doについtは

198. 判。 2'-e'1ldo については 2之60

，36・となり犯の又クレ万すドの綜晶ずーヲ (NM 

N l;).結晶化されてじない)と比較して毛それ程^-きくはずれ Zいない。 NMNがこのよう

l-.: &-¥t， 5，/況の雄造主とり号いの l1:ba.5e 11) '1ミ j 基とりン酸基町商に何~ b"の相互"":.間約伽

いtじるた幻と考えられる。 NM N 1:'限 Sず引e)'.i b le fj: liトさの溝進静新五行なうときに 1.1.

超高成場 NMRにιリNOεのず -lJ 左手加‘ラン 9ニドプロープJ患と組み合わせる事に

よフ t、相禍自ヲに捕孟解折にまゴ '1る定量r也左高むゐ事由守可能であろう。
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Tab1e 1. NMN Data by Lanthanide Trobe Method 

Coup1ing Constants (Hz) 

3J Obs. Calc. 

Jr・2・ 5.5 7.自

J2・F 5.2 5.5 

J3， 4' 2.6 3.4 

J4， 5' 2.6 3.4 

J4， 5" 2.0 2.6 

Tab1e 2. Nl-1N Data by NOE 

Shift Ratio 

1H I Obs. Ca1c. Obs. Ca1c. 

5" 1. 00 1.00 

5・ 1.00 0.97 

4 ' 0.27 0.34 

3・ 0.37 0.34 

2・ 0.31 0.27 

l' 0.08 0.12 

0.18 0.15 

4 -0.12 曲 0.11

5 -0.05 -0.02 

0.20 0.31 

Re1ax Ratio 

1.00 1.00 

0.83 0.81 

0.15 0.15 

0.33 0.33 

0.18 0.22 

0.03 0.05 

0.60 0.60 

0.10 0.07 

0.13 0.14 

0.19 0.20 

Observed 1H 

Saturated lH 

Obs. 
H2 Ca1c. 

Obs. 
H6 

Ca1c. 

Obs. 

H1' 、
Calc. 

Obs. 

H2' 
Ca1c. 

Obs. 

H3' ・ Calc. 

H 
2 

H 
6 いム

H
 

0.00 0.19 

-0.02 0.13 

0.00 0.15 

* 
・0.03 0.19 

0.22 0.12 

0.17 

0.06 0.07 

0.07 0.04 

0.04 0.03 

0.04 0.00 

H2' HJ・

0.07 0.00 

0.05 0.00 

0.06 0.00 

0.06 0.03 

0.04 0.00 

0.03 0.00 

0.16 

0.20 

Table 3. Conformation Tどeeof NMN 

0.16 

0.07 

P一一05・
~一一-G+一一一一- 55も

NMN -一一ートーー-G一一一ーー-31も

」ー一一T-一一ーー-14も

05， -一ーC
5
， C5・-C4・ Ribose Ring Glycosyl 

r--3' endo一一仁ゴ2i i;; 
「四一~2Iendo-一己主ti ii; 

ー均一上gt-----r-一一亡;IL ;; 
一 一L-2'endo-一 己21i A 

r-31 endo一一亡二;111 1: 
L-tg-ーー一→

L-2' endo-ーにお ;; 

New Conforrnation Analysis by the Cornbination 

of Lanthanide-工onProbe Method and NOE Analysis 

Departrnent of Biophysics and Biochernistry， Faculty of Science， The University of Tokyo 

Tetsuya Oida， Fuyuhiko工nagaki，.and Tatsuo Miyazawa 

The conforrnation of NMN (nicotinarnide rnononucleotide) in aqueous solution is quantitativelY 

studied by a new cornbination of lanthanide-ion probe rnethod and NOE analysis， and the populations 

of rnajor conforrners are deterrnined. The syn-αnti equiliuriurn of NMN is discussed. 
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2 1 0 (C 19) アセチノレィι権とユ戸口巳ヴムシフト梯業の親和住

(賀工議犬・工ま・ィι学) 衆ヂpj事

ヲンタエドシブト試薬と各種有枚イtk靭の向の親品目降i手、二れまて.トリス〈ジt::':.，{ロィ，レ

メゲナト〉ーユーロピヴム(五パdpm.)3) ζ 斥C品X~化必勝(XIJ"各種の官民惑の淘 1::主訴すふ錆

体について調ぺられ、その~え凌が菅島E惑のi茎い 1::: よ?て r般に下記の j喚はず減少す?;>z:
-NH2 )> -OH > -COR.' > -OR' > -cooR.' > -CN 

とぷ知られているグとのl駒山手主として官能惑の/レイス主孟吾11.援の柑;茎l二毛 ιずくと砂ら

れむが、二のほかにリガン仁必チの立体構i毛1:.よ令制約示、鈴体の年足十三に大さく最多害する

-::. [， I)~'如み札ておリ、よ誌の順位にしたがわない例毛数多く私信ざ札ているプ J襲道 lに札
まゼ、アミノ繕ιれま婚主含む伝通の維のア包ナJレf乙誘、晶体!こフドてシフト試委の存立下に

お'1QプロトンNMfミスイグト Jレの特械をL婦人介手内の特えのア乞トアミド重々ア乞ト

キシ碁ぶよリキえな錯4体本の隼あ坂{/に=朗4ふιす§三乙を幻f拍吉f梯晶し1丘三fアJ今回lほ手づざぎら iにニヱれbの革滞吾誘争

A掛#の4様孝々な引主ω吟ぜの3魂昆d右?系 lι二フい τトリス〈ωぷμ9λ之.<-ジジ‘メ今 JLIレ

才ヴタ γ ジグ、ヌ才rrトり}:tユ-1:1 t!: ?η7 ムム、 (E五'"パ(ザt戸o以~)の r存j.1.t花主下 i戸三お iげT るフ7Ø O ト =γ/NρM尺又 fイごクト Jψレを解

祈ず§乙乙 iι手よリh、糖乙シブト試案の嗣の親和雄t，'裾の必-;"-1毒症.(7)相i茎/:;;よフて介手前で‘

どのように異なるが主総必向に諸説ベと結果主報告ずる。

(-})法〕

ス々クトロメタ-/まJN門'千Hイ00[/OD MHs)を使用し局場闘護老刷れI~久 I::J二 7 た@持蓄え

折Ij:布同氏品率化iゴ常3えにしたぷ 7てあらたに調製し元老のち用い、 0.2-0. S /v1 CρCf..3落語廷と

しτ説。C.I-;.b げるスイクト IレをL5副えした。ア包ナ Jレ4ιlよ型軽水酢éi~ζ ぜリジンを用いるガ法

(マOOc-i: 2-み B者向加熱) 1 三よ 7 てけない、N..Á'..'・ 1主ふ 1/ヴ l似"， CO.1 と 0. 1 ハIHαIエよふ 5え;~乏く

ソかえしてエれ与の 3存妻、の安うタF京~Æ I三ιくに留急 L1三。ふりニo.iえ3Iま亭肱品乏九0$上τ“ナ少
にれ鴻し花従イ釘有した。 1季'f籾管|玄関卸2基準乙 Lてヘ学ザメナ Jレジゲロキワニ/(So.O$)を之

%の主義変て‘、用い、 ャゲ rJレの時局lま面碕比乙スピン佑令 lエ忘るタ裂の/マターン色総企的I二

解析して符なフ七

各種の糖乙シフト試委の向の親何十主の比較は、 z穫の搾の等 t. Jレ j~Þa-沼ー次 l二フいてιφ4
赤炉 lユJ:~各プロトンLメ今ン J;ぷぶメチレ:/)の化学ジアトの支北量LムS) ~;則定し、二れを

各糖試粁ぷ同じj震度条件で挙独の帯主赴乙 Lて存必ずるときの..161ニオtr会卸会悩)ιLて表的

すこ乙 1:'よソ行"，f?たe 二力)J;まはHQ.I-tらペーよヮて単官民-1ifi乙金粉 1:::フいて同 ι、ら札、 z種

の化合物 l二伺ずるこのイ五の比 IIK.5十1(J< /1錯 i系生ほの手街えを丈、 ，s(eJ; iζ令吻の濃度jのとι
M ずニじが‘知られているプ羊毛/レ3見合系の場会 iニは dは之檀の代会均 lニフしぺ等しく‘

またιぴod.右/::.ふは重体与が院がし、之は κ;;p1 J) ~/i;んご移し‘ので?こρtU孟iι似的には平
衡定数之の老のの比，五示ず乙ええJ 乙乙ができる。ま吾のアで乙チ Jレイ乙誘蕩停の場企 l二 iま争官

能基イζ令吻どあるが、シフト i孔萎 1-;'初回ずるリガンド、少子の②係乙しえの毅お棋が!令官BE重

いすJナくにひと
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);::'1拐する平衡史教の炉によフて表わされるじすれば.免延勾比是正 zの炉のtt..をi丘似的に示

すZ乙に"';~のピ、殺初~~~比較するのにこのタ誌は々 l手リ布効壬ある乙発んら札る。

〔結果 ι弟場〕
1.ヘギソーズとぺプトー又一-Ta.ble 11二、iヴ穫のあ会ア乞チルィι挙搾およdニ糖川

繍裂した種々の組考会也の占昆会議夜1::フ、いて、ずベてのメチン会ょがメチレンプロトンの

A5~単哲郎怠i綬の場合の1(@1ニ討する君i今(紛として糸す。括弧内の童文'$1ま，1ô その老のを!:.ppm. ず

長わした~のぺどある。之のjえから同ー化合物の身手内の比較(."I~ ，フ。ロトン必〕て" A.oが異な

フ之老上告乙の雪レ舎に Icr犬豹~'t;;.- ~、 Z とぷ必~ v 札 lまEu(joal).Jへの配位/-;.よ 7L生ぶれ

錯体の必脅〆変 1t..し乙毛今矛内のる官能碁 I~よる配位の tt..苧は単根湯域壬毛退会溶Jえず名

iまiま同じ t“あるヱと色-j.防長ずる e そニで‘ミドずヘキソース誘導体に期する忌1'1:1-)の一戸、--9

t鬼るじ、マンノ-;<.伽1a九)誘毒体不‘々々夫さq親和住をセフ以外I手、必Pーク勺レコース(0(.・D-q-)，‘

P・D・ ~'レヨー又、 0(-])- Jゲ、ヲクトーぇゐ(-7)-fra.lJの各誘ミ車体lこフいて親和雄はほ乙んど菱ら fj-

い乙じが介る.次lこEザゑ十6のテータ lまえントース言葉垂体とヘキゾース誘争体の 5昆令系に

蘭ずるをのゼあるぶ、ここてはo(..[)-キシ 0- ス依~7J-X〆)誘導体の殺が佐ぷ併[)-.ダルコーえ

誘争体のをれとほli同じゼあゐl二老仏がわ与ずs-l>-ナシロー λ諸皐i本の親和佳lまメタJチ'ノレ

コース苦言~1本のをれよリ川町リ久ぜあ b ことが:i'.之島される。これはメーか宇シローえ誘争体
ずは他と莫令:リ 3i:ti:.のア包トキシ珪へのE仏の配{立が犠乞ずる乙 ζI乙属国舟どあるじ植えされ

る・ HAJjtO 
2. 3，6-アンヒドロ均一-5〆7-/0のヂr タl正、仕孝今糖のみ

1::特翼的/::.61'-iiPずるJ，6-アンヒドロー()(..みがラクトース言語争体とヘ

キソーえま fヒばペントースの請前本の混会茶I二朗ずる毛の-{ilちる

ぶ、前;iil志明らかに後者よリ毛穴をい(バ-3イ母親和住を老つこと

H始、久。

何'e-Z，4-cu'-OAc-
ぷ分る。また、〆チ，ぃJt，-アンヒドロ叫])-/iラクトシド.2番争体(過 3，6-aJtliffdro-ωt;a1. 

図1)1-:..比して、ピラノイド援ぶ拘裂したダメ今 Jレアt乙ター Jレ務尋

イ本の J;がよ 'H現~+主 l三 z 屯ことから、 JLZ乙の差 lまみL アン仁ドロフラノイ~.，J震乏の老の l乞

禁固し乞いるじ蒋えられる。

3. アミノ穆一一β'ft://ー17のチータぱアミノ婚を令む混会系i二掬ずるをのずある。 t

札らのヂータから、アミノ務どうし(八件ア-e.~ト'レーダCD- クうレコサミン(0ω-erNA ιj、ハメア乞4-1//
jターかグノレコサミン<f)よ1J.'N-アt今/レ-s-D-;i'ラクトサミン(メターか丘..JNAc)の各誘皐体)ずは親

かほl手Ij:，t王、同じであるかに3-6-アンヒドロ婚を毛含む宇佐穂との比較ではニれらは格除lニ夫

をの(4-倍以上〉親#位主示ずヱ乙みご介ム =れは明らかに，-tトアミじ基〆プ乞トキシ基に

比して長ιとの自にιソqえな面己イ幻総定為訴し 事 ，DAc 
得る之とを意味ずる。 H"'CH之OACA H吋久 @CH2，OAι

4.ニ雄一-Ex片・ /f?-22のヂータ/J.ニ糖、

才なわ句。(，αこトレ 1¥ロース(0ど'-D-J'レコシルー()fl>-

グJレコシωとジユグロース(ο句インレコシJレゥ3・lJ-

フJレグトシド)(右回)の5嘉手体を含む3昆令系/-;.{菊
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Tab1e 1. The 1anthanide(0.lM\Eu(fod)~)-induced downfie1d shifts of the signa1s of methine 
3 and methy1ene protons in mixtures ofJ severa1 peracety1ated sugars in CDC1

3・

Expo Z.l 
Mixtureof per-r例

ε 
Concn 

胃

Downfield shift expressed as%of the one measured Us 4 且

No.1 acety1ated suga (M the single sugar experiment of the same concentration 

H・1 H-2 H-3 H-4 H・5 H-6 日・6'

1 Me-αーD-G 0.4 59iM7j 53{0・勺 51i0・勺 53j0・勺 53i0・吋 53j0・ぺ 56{ωj 
~e-ß-D-G 0.4 53(0.41) 49(0.82 与7(0.70) 53(0.60) 57(0.52) 58(0.93) 57(0.90 

2 Me-日・D-G 0.4 勺0・勺叩-ぺ斗0・勺 53j0・勺 51M9j55j1・ぺ行0
・ぺMe-αーD-Ga1 O.ι 58(0.53) 53(0.73) 54(0.64) 51(0.66) 61(0.45) 55(0.59) 55(0.59 

3 Me-a-D-G 0.4 斗0・外行0・斗 53j0・勺 52j0・叶 53j0・勺 510・勺吋0・勺Me-αーD-Man O.ι 64(0.36) 58(0.76) 61(0.69) 61(0.67) 62(0.40) 60(0.80) 62(0.74 

ι Me-a-D-Xy1 0.3 吋;-斗 57む-斗吋1・斗 58j1・行切符??一 一MeーαーD-G 0.3 61fO.92) 61~1.40) 57(1.12) 58(1.1ι60(1.44) 60(1.35) 

5 Me-s-D-Xy1 0.3 60jo刊 17hj58j19161il行mm--ll-¥e-f3-D-G 0.3 50(0.51) 48(1.07) 48(0.83 り0.66)49(0.60) 50(1.07)同 (1.01)

6 Ph-PF ・D-Xy1 0.3 外0・70j勺;・69jヴベ「
1・85jmfW 一一Ph-R-D-G 0.3 同 O.ι0)~45~0. 78) ~45~0. 78) N45~0. 78 句(1.07)45(1.00) 

7 Me-3，6-A-a-D・Ga1 0.47 95j1・ぺ 93j1・ぺ mil-勺93j1・勺匂・55jM93;M71"叩 .72
Me-a-D-Ga1 0.47 63(0.58) 62(0.85) 63(0.78) 64(0.84 ・63~.50 ・65~0.73 ・65~.73

8 Me-3，6;"A-a-D-Ga1 0.3 吋1・寸叩-ペ勺1・斗叩・斗口(0.65)川 0.85)円 (0・89)Me-a""D-Xy1 0.3 同 0.77) 47(1.28 斗7(1.19)47(1.22) Jf3{o.!6)，~o.ω 一一 一一
9 Me-3，6-A-a-D回 Ga1 O.斗7勺0

・ペ "jl-斗勺1・寸寸0・吋叩-勺 79お・勺勺O.ω
L/3-D-Ga1 0.47 43(0.40) 37(0.38) 42(0.48) 36(O.56)N46~.45)N41~.54 ・41tO.54

10 
|;:6

十日a日A 0.47 行1・叶 91j1・勺斗0・斗ペ1・勺勺3・寸匂i3-斗W86t0・ぺD-Ga1 O.ι7 28(0.26) 22(0.22) 27(0.31) 22(O.34)N31~0.30 ・26to.35) N26~0.35 

11 Me-a-D-GNAc 0.4 40・32j叫1・ぺ叶0・73j行0・勺のofr勺13j0・22j21t3・nMe-s-D-GNAc 0.4 52(0.64) 56(1.30) 51(0.96) 57(0.36) 73(0.32) 45{0.14)~0~0.18 

12端 Me--PR・-D・GNAc 0.2 吋0・斗 51j1・斗斗0・勺 53j0・勺 52iU5j piM2j・55i0・吋Me-R-D-Ga1NAc 0.2 ι9(0.51) 53(0.92) 47(1.06) 51(0.33) 50(0.23 句 54(0.14・5ι0.14
13 Me-s・D・GNAc 0.4 叩-吋勺2・叶ぺ1・斗的~g・叫 dで・叶卯~g・勺勺0・刀

Me-a-D-G 0.4 16(0.18) 1~(0.19) 13(0.19) 10(0.15) N9~0.08) 11(0.20) 10(0.17 

14 Me-s・D-GNAc 0.4 叩-寸旬j2・勺 811・ペ 87j0・斗々 7お-行 9oj0・勺 77r・23Me-α-D-Ga1 0.4 13(0.12) 11(0.15) 12(0.14) 12(0.15)N14~0.10) 17(0.18) 17(0.18 

15 Me-s-D-GNAc 0.4 吋1・15j斗Me-a-D-Man 0.4 20(0.11) 15(0.20) 13(0.15) 17(0.19) N23~0.15) 15(0.20) 16(0.19 

16 Me"FF ED-GNAc 0.3 勺1.mj叶2・80j勺2・"!89j0・寸おはずみ卯(0・37)卯(0・36)Me-s-D-Xy1 0.3 10{0.12) 8(0.24) 8(0.25) 11(0.28 ーー 一一
17 Me-p3 -D圃 GN.Ac 0.3 叩-斗斗2・叫吋2・斗吋0・吋勺M7j 加~g ・ 32j 勺0・斗M.e-j，6・A-日・D-Ga1 0.3 1510.25) 16Ao.36) 19(0.41) 15(0.26) 21(0.19) 23(0.26) 25(0.30 

18 a，a-Treha1ose 0.2 町 jMlj吋0・吋りjMoj句 jM6jMj0・勺吋0・寸寸0・吋Ne-a-D-G 0.4 58(0.66) 60(1.04) 56(0.83) 56(0.82) 58(0.52) 60(1.08) 60(1.02 

19 a，a-Treha1ose 0.2 勺0・勺勺0・斗叶0
・ペ勺M8jmj0・叶日juhjpiωj日-D-G O.ι 58(0.81) 50{0.59) 56(0.61) 55(0.69) 54(0.46) 60(0.97) 59(0.94 

20
穂喫

Sucrose {十日 0.2 

線
80) 56(0.44)

オ082jオoh9j“(09171100jオ
o

j 
-s-D-Fru 係

.2621410 一一 67(0.47) 67(0.67) 71(0.47) 70(0.60) 68(0.66 日-D-G 0.2 18(0.19) 18(0.17) 19(0.21) 17(0.13) 24(0.34) 23(0.32 

21欄 Sucrose {十D-G 0.2 凶)オ018jナヤ(。ヤ-s・D-Fr乞 z8oi3ω(t0LZI8@5J4) 7--21+O  .1716O .16020 O .1345O .13・15(0.14Me-s-D-GNAc 0.2 .85) 88(1.80) 85(1.49) 85(0.抑制79{0.23マ8(0.18)-75(0.15 
22覚"Sucrose {十D-G 0.2 …5) 5…)日(076jオ01「086j61093j寸91j-s・D-Fru 40f0M(り04.

伯
25紛)

一 58(0.41)64(0.64) 68{0.45) 64(0.55) 63{0.61 
α，a-Treha1ose 0.1 26(o.i5J 22(0.24) 24(0.45) 20(0.29) 20(0.31) 23(0.39) 22(0.33 

← 」ー

*The abbreviations used are as fo11ows: 
Expt;， Experiment; Concn.， Concentration; A， anhydro; DA， dimethy1 aceta1; Me， methy1; 
Ph， pheny1; G， glucopyranose or glucopyranoside; Ga1， ga1actopyranose or ga1actopyra-
noside; Man， mannopyranoside; Xy1， xy1opyranoside; GNAc， 2-acetamido・2・deoxy-g1ucopyra-
noside; Ga1NAc， 2-acetamido-2-deoxy-ga1actopyranoside; Fru， fructofuranoside. 

柑 Theconcen七rationof Eu (fod)~ was 0.05M. 
附骨Numericalsin paren七hesesare the induced changes in chemica1 shift given in ppm. 
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するもの七、ある。単精?を基ヵ"1:ェヵミい l二対称なエニ縛ずあるCピp

<:1-トレハロ r えの諸事体 l二フいては毛ル比1:之の3昆ノ会系1:::'

蘭す§デ、J タ五示し、挙塘持基ヒしえの殺手口4主主比較し1と0

2九ちのヂータ州与、叫必トレハロース諾導体ぱot.-lげりレ

コーえ誇~体か‘どの中位単繕 1:. 比して々々"、ざい親和佳を
ポすのにひきかえ、シュタr:I-ス誘義体IJ}主l二中位草拷よ

リ老はるか、 1-:'''-をい李恩知世丞毛フ乙乙カくゆる。向若の少J-

槽埠を比較すれば¥との華街けまの差ぶシュクロース誘晶体

平のブ Jレクトフラノシド、持基lニ基因ずる z乙ボ怒易 i三椎え

される。な折、シュクロ r ス誘ミ導体名アミ/務ιの比較lユ

おいてほ純手叫笠 lま~る。

5.まとめ一一五tle11ご金まれてい草花合物のうろ、

Exp:t. bのフZ エルグリコジド毛除く /5穫について親和ほの

データ乏各プロトン向ぞ平均し、メチ Jレ併D-ク‘〉レコシド誘

争体のそれ在 1ヒして相対イ直ピ示しT乙毛のが、 TaG1e2ずあ

る。この義介、弘73ノ婚がいずれの中任務よ')，色格段に大

きい親和雄を名つl::-、がよtよ中桂絡め中-{ぱフラノイド、捜毛舎む 3，6-アン仁ド、ロ梅々シエ

クロ r ス~~争体力t t:ラノイピ識の Jr を含むものよ.) :t久きい親加桂色老フ乙乙色あゐため

て悌論として~す乙とがどきる。プミノ;穆乙市住糖の旬の貌手叫主の柑主主lま舎家れる'b.~~基
の揖基桂皮の蓮い iニよる ι県われるが¥フラノイト、、媛とピラノイド識の伺の乙の姻i茎l<t錆

ぬ量三議1:::'対する主体障害の久〆l、l三層、函がある乙椎えされる。一一一終州にス，fグト，レを測定レてω
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Peracety1ated Re1ative 

sugar af'f'inity 

。-D-Ga1 0.79 

α，江田Treha10se 0.82 

α-D-G 0.95 

Me-αーD-Xy工 0.97 

Me-s・D-G 0.99 

Me-o:-D“Ga1 0.99 

Me-α-D-G 1.00 

Me-αーD-Man 1.13 

Me-s-D-Xy1 1.26 

Me-3，6-AーはーD-Ga1 1.52 

Sucr、ose 2.36 

3，6・A-D-Ga1-DA 2.79 

Me-s-D-Ga1NAc 7.22 

Me-日ーD-GNAc 7.31 

Me-戸-D-GNAc 7.40 

1~形、ぃ 1三鈴木材?手氏苦悩rtゑ診足永久 1ニ塚謝ず3 0
(女7最長〕
2ρ').Dκt仁t付'.，5ム=珂d心ef付$ e'げta1.J.刈ふ岬.Ch百削..5品~c. 9J，6μ帝/(ρンヂ作7β;2) κCι'.R，品a均 eザ'!et.仇t九偽'af.河刷ua.f必タ剖J沿守 on/グVM々4卒〉μ6
5必cク物J〆IJ7，忍ぽ磁ごι:6.μ仏バA.斤/μ~7 (/'175:ρ勾)与;d必砂 κl$u戸M刷向.'，.T. Bioc/re伺m.三Z豆払，tJげs仰7例宇付杭)λ，kκ削:Ig加U;>JU;I t沿'oc/tem・..5'/， 1605' (197'1); .of4) 

/1.泊升tef，.J. 7めal:edHln心IJ:，ぬs(1'171); 5)J.K.U.s.似 合 八feta1.よ〆4叫 Chem.-.)'Qι..tiJ.u f (1'172); ~) 8. C. 

Ma-!lo， Chem.Soc. Rel/".ムO{('lU'l7J) J A.A...ね・日 eto.1. Ca.r&o.ゐd，..Res.・I J/， <.t.s (l97J) 

Af'f'inities of' Peracety1ated Sugars f'or an Europiwn Shif't Reagent 

Kunihiko Izumi (Department of' Chemistry， Kyoto Technica1 University) 
Proton NMR spectra of' equimo1ar mixtures composed of' two kinds of' severa1 peracety1ated 

sugars were measured at 100 MHz in the presence of' Eu( f'od)~. The induced changes in chemica1 
3 shif'ts f'or a11 the methine and methy1ene protons expressed~as per cent of' the ones measured 

in the sing1e sugar experi皿ents of the same concentrations were co皿paredbetween the two 
sugars in the mixtures. Peracetylated derivatives of hexosamines were found to have a mar-
ked1y stronger af'f'inity f'or Eu(f'od)~ than the derivatives of' any neutra1 sugars， probab1y 
b;~;~s; v~f~~:~hi;h~;"6L~~i;~ba;i~i t;' df' Yth;i;"~;c;t~官.ido group in comparison with the acetoxy 

groups. The af'f'inities of' f'uranoid ring-containing sugars such as 3，6-anhydro-D-ga1actose 
and sucrose derivatives were also observed to be 80皿ewhat stronger than those of' other deri-
vatives of' neutra1 sugars. The acetoxy groups attached七o a f'uranoid ring are supposed to 
be capab1e of' binding to the europium with 1ess steric hindrance than the ones attached to 
a pyranoid ring. 
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2 1 1 (C20) 今瀧ケ iレのほCNM R (字句さ〕 直鎖.3-(J→ 3)ダlしカン今キ1え靖

ま今介手量依碍{

(問主がん吐~ ~ト叶)~干革手。名問単一， -1定セAJ'象者

(1) I~ じめべ

ゲ IL-Id. ~子手鎖がイ仁守的あ A 叫，<3-拘埠向に薬才気され τ 作られた三友之さ・/ ~ワー 7'-:. ヰザ久

和iが 入 I1 ~与膨澗 l 免毛今ぜあ丞。こ m ょう註例 f;J 岳会昇 1二争くみづれ，譜令、包設ええf 掬胞

-t)脅主ど金均的 tこ重主主~剣 ιl d.た L Z.V\ 量三とがう代。われ h れ t ヨノ 143 乙:'I::'t ル川尺 5え
4ゲ 1し1主食今今井町(:有用ごめ幸三ヒ乏叫骨、 1二した 4 主フ急措靖之待丞 .ω色村勺尋択制

による時相によ『之さ7~存従 N 川尺を与 i ~に十命主令チt豆島(でc く /01e仁川波件亨 A よ

うにな主 otJ1長名義弘 Fυ そ司ム立候呼.le')ゾン~ I~ 'J.ペフト lレと与えち凶. α)撃挽~ I~ よ

-. -z:-ftφPど -J jゑ&骨τ五fi::可 3. (5)ランダムヨイ Iレヵ、らか主ゲル j孟定 L ゥトfをふ・:ゑ訴え柑

箆 lニくらべて主化 Lう1'-¥/¥今に均しヘワ円 7ス骨、らう)-Jちま記ゲ fしが七乙ゥ 1-l;;t I ヘソりフ

スキ奇L{，二毛とづ・〈イ'f>{:主~るつ十がみ免すよ，キ幸弘ぢーと 'J あっ母、う与抗ゲ tレ勾柴11; I J.ノニ主

号 ι'e7-今在ヘリいI 1ス巧堂入，:J ~ i 町ム与の精一J主主 t~ 戎;向 1ユー考〈と下fIl "lよ I 'こ 1 るa

ワ九ノファイパー放をの兄挽回析によれ ti， 三重

ヘ1)"1フスガf手足首ちに L

叫 ft.. q~? ごとゼ I右1議
，C:す s内 IJ0)ヘリゥ ?λ

脅 t主主ヒリ角 3-i量処司令

ラ報局確認ノ(7)ヘリ‘リ 7

スビー?司究>1ラとをノ合友内向後 lごつ同て主町ベノゲ

lし者造内務:}fTol -鮎ヒす品。

与をAリ・づZ

OPn4 

(2コ 安裁方式

孟銭 p一仁川〉ブ IL-カン f手ノ A~叫井弘~i竺且恒 j 
主要桂内命ふ当θ陀"7~多場三、??SjSI 乞 O ヒ同小れ帆州ゆ~~\tl
主毛 q どみ与。イ合を企均，;;t) --P s 13 Iいo ;:ニド崎支

たゆる手J議ご加水分骨 t7ミ{..OJ'tノ々 フ7 ヲムフえ己
OPn20 

急 げた七 N川尺日氾'1.2!:J<J (J E 0む

フト p メー~ I二 Pヲ Z三.

(り l主事主完呆ヒ著書L
企ι主主丘玉三弘之上J/;土金主宝盆生j~

110 ∞ 90 80 70 60 50 

Flqure l . 13C NMR spectra of acLd-degraded P向崎

fractions of PS 13140 80 mg/m1， pD=7 

つU7
4
 



国.1.1;;):'ヤ.j宝フ|く会再定手 7三i手サスベンジョン勾'七

Nt'1 R足元す. *，こ可手集司フラフシヨン 'T>p"'f / 

JヂIミラ L ヲ"Aヨイ lレ特角司乙ヤーフ・友ピー?と

与えて叫~ 0 --p pn ヂ I~ i'!ぇ木競合i司ビー It 

1年作 l Z 凶 B・てTp，，>件以ム今フヲつ ιヲシ t手r

pにに不ヰピ， 'Dpn (併域科{ご荷凶ヒ・-7が年ら

れ3-c也 i手ノ会4 スベ?ト lレが俺剃され'do凶。上二

王乙町勃凶ビー 7 ，互い 4 ミ~-i't.~ ぐ'1>p"，件以下勺

τr=.%-~乞フラ ?ι ';l/'ご 4 ヒづく尋問7:，" &， d • 工

九時}帆た育内 Il(..匂予予'.， Iヨ1(1)如何，古匹、

台仏ο勾 "PSI s f午 O拭粁乙婁診 'J， 付"c..じくにとh

『力ロ努(:: ~ lゲIし主人 t手合〈是6れ〉骨‘、，51J
吉弘吉年O 司試料f手室率 -c;.t都ゐ61'::勝剰がから

れ，司 1下 位 弓 ょ う私ヘ 1) 川 7ス会主ビーフ由，¥"

髄;a:‘lさ点℃叫主‘

0.06101 NaOH 

アルヲb 1) 乏物え事 ヒ ， 回 之 の よ う に ネ ネ ヰ 指

フラフ:.-~ン -z:: t /七ピー I"1>1"去、1.@1 ?:ぐよ。 0.D6

MN仇 0付記:1<;， c-t1 (-3ピー 7今季:tmJ 包・- 7 
位霊が吉r...1年ヒ琉片付事 Lく事、乍主ごと Figure2 

110 
l 

1∞ i 
90 80 70 & ー

切

がわ令 3Q ピ-7 <iz-重かう，吉弘 I午，手ラシザ-

A ::l ~ /ν乏ヒリ J 'Dpn "> l(.. '1 i: Id..ヘリ、リワス株唾J

乏ヒ 3 ::とが sfj持、 iごな 3 た。

これら司拭科 fユ持著~.ご主、之 c-1. 

ゲル亙 f'Fらな凶毛内。)， ;宇 l宣

的ロ(~ザー JL. ヒ向む官会I ぺージ 1=

手 t 民ょうちぬ幸11脅屯 E ヒ3

こ乙がニれ骨ら発靖ピ・き 10

今 1~定-t;.-短く t匹 4ヘ『手・弓いたげ

きを草色長内者支制:A歩すさ{与す・官，

勾町た抗日吉弘弘'1"-玉't.， 1ロ」乙

同 C-1.， C-3 ピ，ウ丹空包ゆか‘

13 
C NMR of acid-degraded frac七ions

i_n 0.06 M NaOH so1ution. 

C-3 
DPn 540 87_5仇

DPn 20125・'1.
r.."olo削 ζ剖 l

heJi)Cも

DPn 54087.5仇

DPn 14 12.5'・'1.

信「の 160H2 /二く 4ベ乙をあ

め-z.，1、?品ニヒ fJ'("f雪鼻ぢ主宰， 日

τ佐tユ，壱f"， ~仰と令<.t ら Figure 3 --C NMR spectra of ge1s consisting of PS 13140 

(DP_540) and 1ow-mo1ecu1ar-weight fractions. 

t匹、へ。~ 1三官、之， ~~小 q 韮 “ 

化 tユセヴメント皐九 q相向内向叫ゐ牛もi¥I さを名集《数sこえ/;-乙童ずとす aこヒ E毛味 1 't為

90 80 70 60 50 
PPM 
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1 J I 守-h杭 τ与る-;..#;呆ごみ丞。

ヘりい'7ス靖d主主ヒ 7待 3走馬今銭長 tユ崎 l て ηキφ吋 'J 乏寸ら J二千き 3ちめ 2ニ，吉弘件。

ヒイrH伊予号フろっシヲシ司来念ゲ lレ正 60・乙， !;-今 i毎}偽争b~ ，ニよラと語l主 l 1::: d いう予ぢ't

そFく 米各i主フラフシヲシ Id:ラシデムヲイ tレE ヒ 'J，必ずル町ネぃ卜のーフ，::.'t:.'f ・ェヲれさこ

ヒなく，宅内すき f彰1'ニ羊 tニトラ，.， 7・うれ3- 1工事会.~凶.ごこと』手主ヒ I 1: 71<.子?毛也フラ 7

らヨン h 季勧乏調べω;::とにす J .町 3 ，::こ'̂ ~う 1:" t z.作'=.?f't今ゲルザ七ヌペゥ~ Iしと

ヲt可。与 -¥'-7・'a:シγナ iレqネ、ットヮ-7の qd' i前，= t: 1寸こんf:;・ランすムコイ tレ之 J ブほ

♂ドつ乙勺・ナ lレI'Jゲ jしさ咋トのー 7+ 0 ーをヘリ"， 7ス部ノ令乏あらわ 1Z \l\~. 笥 l 二 C-1 ，

c ，-) ~ ，・十 iレ品ヘリ"フスヒラン?・ムコイ lレ£化学 ι勺トが婁ヤ 3ため，ヰゐに吉丸みjす主

ごと叫行き.回 l と宴~ 11 'DPnえoc1)訊料吋ラシ μ ヲイ凶ーっ制じわき。レ

ヲケ L.苦手仰の均相会〈ラ〉守・ムヨイ tレヒー 7 刈られs 今ヲ~.回 1 ，町主司詞村本

産 I~希l 急が初 1'rIð- 1械に争才 i 乙ノ後為。手伝今ナそフラ?ショーが 10 勺/，..;. L. かつ~ '̂ .弓れ

1::毛十か h らす・，こ吟ょう 1:::品買長老勾

ヲシダムコイルに叫すJピー 7が広 務 、的

現 iた勾・;;t，育内向の会主料勾実存 9

手ヒロ予五時 J 否予n 之0主主料")ji~明 γ .，.，

こ IJ. -:考j)I~ ゲ tレキ‘ d ト η 甲 7 Iユ) ，-

有~ ，(1.羊 1:: 幕存す~;jf箆 t亡診コろ昏町 b

発 注ら ψ¥~ .たt式、之，ゲル会内ト

ヮー 7t.(FJ長短鍵丞 t手-:z>弘之心南1:J.!...，

τuみ 3ごヒ1:1¥提言省ずきさ.

ノド "1ら，"J.， 0・之年舟1No..C1吋のラ;..~..~、 一一------'

110 
つt{ Iレヰど径，::: No. C.Q乏オチ悼す sと凸吋附4円

le貫主にもと Z こヒ主契あ之凶事?この J 

つン;1:.y. -己ヨン主イιε'七 NJVI /ミ三・4詑すきヒ，

100 90 80 70 
」一ーー一一ー-----'
60 PPM 50 

ち.コイルーへ 1) ・J ウス家壌の No..吋勺

易事

NaCl-induced transition from the random四 coil

to helical forms. 

国'1-の持皇帝1千うみふた.下段 9 O. H'刈

f.}"o吋c支を 1=ラングA コイ tレ乙'J，、 l--1;"， jニ庄内 zうに lぺ!Jo...(~互合b え B ヒ，国之 tこ売

す Z う~へ 'I り 7 スヰt包司スベつト tレ 1::'事勃すれこ司執科，~官界 ~*-o z..ム lJ.，=-るφ 今、わ

らす，ヘ 1) '" ?スビーっ η社中 l;;tて.l 3せ寺叫.ごIY¥Iト、う号 C;"るフく来者百虐<7l1t..屯ゑ

唆 1 ~ h ')， とにのべ r~ 怒来ヒ比較 l 乙 E実味-3~存\1\.
(1) H. Sa ito， T.， Ohki and 10 Sasaki，自主回出笠!:.l'.， ~， 908 (1 977) (2) H. Saito， T. Ohki， Y. Yoshioka.and F.Fukuoka， 

旦監足主主 68，15(1976) (3) H. Saito， T. Ohki， N. Takasuka and T. Sasaki，包些些辺工・恒三・笠， i n pres s. (1977) 

(4) Y. Yokota， A. Abe， S. Hosaka， 1. Sakai and H. Saito，阿acromo1ecu1巴s，in press (1978) (5) H. Saito， T. Ohki 

and T. Sasaki， Abstract of XV NMR Symposium， Tokyo， 1976， p. 178 (6) R.H.I可archessau1t，Y.Des1andes， K. Ogawa and 

P.R. Sund…jan， ~旦・ 止・ 担品 3叫日∞州川0川叩(れ1幻初州7η(7)Tη)汁T.Harada， Ext山 ra附叩a悶cωe山 1ar阿附1化耐同吋cro閃川口ぬbia1 何附附1ysa川 ari叩f吋des，A附CωSs酬川キか炉T旬um
s犯er叶ie郎sN陶口。 4何5，2お65(1977) 何川Bめ)K.Og伊aw附aμJ山]入.T九sur門叩ug引 andT工. W肋at匂anab除e ，坐虫坐辺工r. 邑主~. ?旦， 397(1973) (9) K. Ogawa， 

J. Tsurugi and T， Watanabe，旦旦・ Lett.，1973， 95. 
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且 13C NMR Study of P01ysaccharide Ge1. M01ecu1ar-Weight Dependence of 

Architecture of Ge1 of a Linear (1~3)-ß-D-g1ucan 

，、* * *女
Hazime Saito， Eiichi Miyata and Takuma Sasaki 

* *合
Biophysics Division and Chemotherapy Division， Nationa1 Cancer Center 

Research Institute， Tsukiji 5-chome， Chuo-ku， Tokyo 104 

13 previous1y we have demonstrated that ~~C NMR is very powerfu1七001to 

ana1yze composition， conformation and m01ecu1ar architecture of p01ysaccha‘ride 
工3

and synthetic ge1s. Here we show --C NMR study of acid-degraded fractions 

of a 1inear (143)[3-D-g1ucan from A1ca1igenes主主邑主主 var.型担盟盟主工FO

13140， in order to gain better understanding of the effect of the degree of 
13 

cross-1inking toぺthe ~~C 1ine-width， the shortest chain-1ength to participate 

in the ge1 network and a1so conformation of the m01ecu1ar chain. 工t is shown 

13 
that water-s01ub1e fractions， DP _ 4 and 8 ， give _rise.: to-ve:t:}< sharp ~~C NMR 

n 

signa1s， whereas other fractions， DP r? 20， afford no NMR signa1s， under the 

condition of neutra1 aqueous s01ution or suspension. This is in contrast to 

the or'igina1 g1ucan with DP_540 in which partia1 swe11ing occurs to give weak 
n 

13 
C NMR signals. In the presense of 0.06 M NaOH， it is found that those 

water-ins01ub1e fractions， DP_ 20ー百P_102，are ab1e to give 13C resonances 
n n 

ascribab1e to sing1e he1ica1 portion of the ge1 network. The 1ine-width of 

these signa1s is dependent ohthe degree of thep01ymerization. Furthermore， 
13 

it is observed that the fraction DP_ 20 produces very sharp ~~C NMR signa1s 
n 

ascribab1e to random-coi1 conformation in the ge1 prepared from mixture of 

fra巴tion汽 20and origina1山町 (10mg: 70 mg). This resu1t c1ear1y 

shows that the shortest chain-1ength to participate in the net-work of ge1 is 

around司~o. Fina11y， the effect of NaC1 to the random-∞i1 to he1ix 

conversion of PS13140 samp1e in the presence of 15 mg NaOH. 
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2 1 2 (C21) 13C N卜1Rめグlレコシドイじシフト.

之、級氷破基の絶対局M立司決え〈司応、用

(塩野義足蹄) o~あ山?事予・味え侍次量P' 笹田衿.1孟ネロ久

夫説植物配綿A亭句 13C N門尺スノマフト jレ両府九$ムノ弱け告体内 13Cイむ/字三/フト k そ司アク“

リコシ&ょが続的シづト同町(~，そ司グリコテド締/令A寸.Jft.-肉化I'f株阜1:基すくあ品珪町規

制住が存在可るふとを 亮 員Jしt...• そ札ら内 13C 1乙l芋シフト差&グリコシドイじシフトと寸，だ

そ町一般化 l二よわ夜空司配布告俸の 1Jc N門尺返I=-よる構畠決定をよリ息易 Iこれとと申〈と'

3 ふわいー魂ヒして r 稚いえ，t手*他 2~_ア Jレコー JV"， プ Jレコシドルシフトを燃料

い札買')位を丸弘し， 之事及水場民基句絶対配バ主主決えできるニヒド川、コ Tとれい報壱す?;， . 

Koe.礼~-I<'ll.DYr 7乞 (0 ょっ F 花々司ヱ級ア Jレコー Jレグルコピラノシド呈枠れそ司匂 N門尺

スrマクト Iレをピリジン-J..s-中長官'HLし，メチルグ Jレコピラノジド ι籾ちするア jレコー Jレの

J七 λ ぺ?ト Jしと比較し， グ/レコシド比シフト低く講和:V;Llら =d(YJレコーJレグl凶シド)-

J(メチルづレコシド)， アグリコシ争f31i;4ふ =J(ア/レコーJげ 1り凶)-d(アJレコ -/0Jを

ヰ主的， ニれらを T，，-tle1に ιヒグ〉之ネす.

之討革級&灯ア Iルレコ-汁1ルレVPが'¥'、之つ 司 十乙廿州ト1-12-量吋もづ b喝島怠沿恥ト汁lい三 ω叱ノ 7プ‘ lルルiレ，〆<J νド持冷刺イ付守わA止ιl件品は主主L11峠存砕」与与が少な

《鳥f いもL、1:..=t4キι足
奇奇t'l伽必臥ι4主勺 p-乙印Hユ=ν/ザナ lルレが拘 _L斗トPP仇 町 犬3下写主ゲ、 Jルレコ 与ν/ド4必じシy"'-づフ卜 f止.Ad品lぐC←一Pρ)乏示

しl." 吋札川4也え向 十C州小村tb.込シプナ IνI喜灼-.2 rpW¥-の小守な.dclA (c -f)往左手可。 2故ア Jレコー Jレ'司

Col-H ~ちか主執面司下す l三拘 \t ， -0 -cパ扮争めよリ 向、 z刺買う 1三ふる βーがとす長き t>-(ωーら

た側 1三矛);， ~-史意ミ~- (国)ー乙ヒするヒ I (3 -D喝事 To(宮小 L-~Rc. d1.用いるヒノ

.ddA [Cア‘(旦)Jが約一与r?仇) 4cfA[C-f3-C且)J合主的-2 TP""左手しノ トト手作(~ (3-L -

縦ι を聞¥.るヒ，考d阜(;;:...向車_1:..なる町 Z"J 之つ司 ~-GH之内 .6.dÃ c ι-(3) f，阜〆;r;.~干しは〉

♀錦、J~~支基町絶対配位が*)ß月す~ . 

2紘ア lレコー JV&'l 叩-(3決意 i之島.l.11"ふるヒ(品川品叫仏J.e.uλC叫 1)，立停市

年骨くヤ除、、方へ1<-) 0-C供持ゐ1ミl司し Z時計手町リヒ及対方(ぜ IC，ア lレコー jレチ失基由f聞恥は

ずルコシド 4仁シヮトはすべ‘之為鳩がもょっ{二なる(丁a..ble. 1 ). 伽尻島(3-ゑ幸(:彊L挟基があ

Lヒ(ルぱd 作品叫叫臼叫J[)ノア Jレコ -，V1え基 t地方向 1:同車しfブJレコシド北

シフト l事4勾悲鳴J.') 1こな しと め場 /合，.dd，sCC-1つk...c んいーが)t，，-丈 3くむι事る拘

~\特徴bり-Z:' J) :. .乙とどJ 直純ア lレコ← lレがルえω向 μμ叫ん~工手作作ト帰す

主司!d.予主:..;t、すパきどある。 ー

以よ町持率ノ ユ抜ネ概算主司絶対政パ江間決定~-l" }るを手ヒ的 Z~ るヒノ (1) 手ず，ア jレコー Jレ'

内ぜ Vチン-"Ls-吟向 13CNMR スノマワト Jし色制えし， (ユ)モ町(S-D-プlレコシド・を冷威しず(a) 

そ内ブ lレコ三/ド町スバフト Jレ左 5制定Jしノ作〉プ Jレコ主/ド-Aじシつト値~i. -t主的， (S) To..tle 1[ 

l二れ Il"¥t"-~7 ト境~ ~周" z 交付りす面白主乏淡色守る.持身ヒ下、子ll~昧『ヒ~ 1<1.，制点えする

←p-'iJレコシドも校材苛恥Ii曲目娠になる。

?とがや sょう乙・也おしゅうじろう・k.J歩 r~ ゆ fニ P、.ヒお')かずお
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G1ucosidation Shifts in Pyridine (且占Cin ppm)呈Tab1e 1. 

Lit. ιo A[C-s-(!'9] M よC-s-(1t】]
“ 一

品占A(C-α)ι占S(C-1・)A1coho1 Sugar 

Achira1 sec-a1coho1ic glucosides 

2 -2.4 -4.4 +6.5 -2.9 ，，-D-G1c iso-Propa包01
= 

1，2 -4.0 -2.2 +7.6 -3.0 iso-Propanol s-!l-，G1c 

f -3.6 -2.4 +7.3 -2.4 s-!l-，Glc Cyclopentano1 

z -4.2 -2.3 +7.1 -3.0 

-
b

一

、ム

T-a

o

o

 

n

n

 

内

d

見
u

x

+

L

 

e

c

 

h

o

 

o

o

 

守

ム

ー

ム

C

C

 

V
J
V
J
 

p
u
n
-
v
 

s-!l-G1c 

f -4.3 

Sterically unhindered case 

-2.0 +7.6 -2.6 

f -1.8 (C-2) -3.3 (C-4) 

f 

1，2 

1，2 

1 

2 

-2.4 (C-4) 

-2.7(C-4) 

-1.9 (C-4)三

-3.9(C-2)三

-4.0 (C-4)三

-3.7(C-4}三

-4.0(C-2) 

+7.2(C-3) -4. 1 (C-2) 

+7.3(C-3)三 -3.9 (C-2)三

+7.9(C-3)主-1.9(C-4)三

十7.2(C-3)三 -2.3 (C-2) 

+7.6(C-3)三 -1.7(C-2)三

+7.3(C-3) 

十6.7 (C-3) 

-2.5 

-2.5 

-3.0 

-2.7 

-3.1 

-2.7 

Chira1 ~-a1coho1ic glucosides 

α-D-G1c 5α-Cho1estan-3αー01(1) 
'̂ 

1l-!l-G1c 5u-Cho1estan-3s-01 (1) 

s-!l-G1c 5α-Cho1estan-3s-01 (2) 
h 

α-!l-G1c Smi1agenin (~ 

s-!l-G1c 51l-Cho1estan-3α-01 (l.) 

s-!l-G1c 5αーCho1estan-3s-01(2) 
N 

s-!l-G1c Smi1agenin (~) 

s-!l-G1c 

2 -2.3 

Sterica11y hindered case 1 

f -4.4(C-1】-2. 5 (C-3) +7.0(C-2) -3.4 (2R)-Pentano1 s-!l-G1c 
f -5.0(C-6，CH

2
) 

-4.9 (C-6，CH
2
) 

-2.6 (C-2，CH) +5.8(C-1) -3.9 (2旦)-Methyl-(l~)ー cyc10hexano1s-D-G1c 

1 -2. 1 (C-2，CH) +6.4(C-1) -4.0 !-Menthol (~) s-!l-Glc 
f 

z 

f 

1 

1 

-5.1(C-21，Me) 

-3.7 (C-2，CH
2
) 

+6.9(C-3) -4.2(C-2，CH
2
) ー0.8(C-4，C)

+6.0(C-3)主 -4.6 (C-2，CH
2
)三 0・0(C-4，C)三

+7.7(C-6) ー0.1(C-7，CH) -4.3(C-5，CH?) 
+8.6 -0.5 -4.3 
+8.1 -0.1 -4.3 

-2.0 (C-17 ，CH) 

-0.6(C-4，C) 

+5.3(C-20) 

+6.8(C-3) 

-4.5 

-3.2 

ー3.8

-2.5 
-2.0 
-2.4 

-3.3 

20s-Hydroxypregn-4-en-3-one <.旦)(刀
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s-D-Glc 

工T
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e
 

-
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--'n y

 

1h 
唱ムa

 
c
 .-r e

 
t
 

oa 

f

一
f

一1

-3.1(C-3，CH
2
) 

-1. 6 (C-2，CH) 

-1.8(C-2，CH) 

-2.2(C-1，Me} 

-1.8(C-6，CH
2
) 

-1.1(C-6，CH
2
) 

-1.6(C-21，Me) 

+9. 1 (C-2) 

+9.9(C-1) 

+10.5(C-1) 

-1.5 

十0.6

(2S)-Pentan01 

s-!l-Glc (2立.>-Methyl-(1.0 -cyclohexanol 

s-!l-Glc 旦-Henthol(互)

s-!l-Glc 

+0.4 

f 

1 

-1. 0 (C-17 ，CH) 

+10.8(C-3)三ー1.2(C-2，CH
2
) +0.3(C-4，C) 

+10・5(C-3)三 -1・9{C-2，CH
2
)三 -0.lCC-4，C)三

-0.4(C-8，CHz) 

+11.8(C-20) -0.1 

+1.4 

20α-Hydroxypregn-4-en-3日 one{旦)日)

〈豆)Q) 

Metlポ 01eano1ate(.0ψ 
s-!l-G1c Da皿 arenedio1-1

s-!l-，Glc 

s-Q-G1c 

2 +0.9 

f 

118-

-0. 4 (C-IO ，CH) 

a13 一 C NMR spectra were recorded on a Varian NV-14 FT ~剖R spectrometer at 15.087 MHz using 

TMS as an interna1 reference (占C 0); accuracies of 占C are tO.1. P1us sign denotes a downfie1d 
c 

shift.二 Ch日nica1shift nonequiva1ence was found even in C-s. ~ Data were revised from the 
d _. e _. I 

reported va1ues. どと At 100・C. ~ At -30.C. ~ This work. 

十8.6(C-9) +1.8 s-!l-G1c Ligu10xido1 <.立)(早)
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HO/ポ HO/前

ふ向うOiゑ"，it.、評lヒ¥.e ， ア Jレコー jレ ~ιμ

1"つ¥¥"'(平食材 Lrこ.プレイソウラメンジ方ー

l レ(V~ L<.A.tHぃ車九包おに物むあ zユ手及ア Jレコー

lレ~の Fに服嘉平内最èAìL'a f-> 7.:‘あーと報?rJ~札之

いるが， こ0) ~・ p ・ 7 “ JレコらドA ヒJ シフト(;1:

Tð.j， I~ I IJ ，W>叫ω必ぅ.~似d CAA..乙工 iこ不

す与う i勺 C-(3-(M)1串 C-7z."なく C--5Z'ふり/ cJ.-(s) ('めるこーヒ t'i'わ由¥? r~ 0 リプロ

守ご/ドー/1/(見) Q) f.> -D・7"Jレコ y):.'Aじシ/フト I率五ら仏ι~チ ~μ1.，.(.J..~ 正(:潤ちしノ

L 町水岐基町板f右手ザ~t いる主体制主lま ι し u こ b ド寸フ世;っ f亡。両希の場企I 4d1且が少

し呉希な内叱 7" ルノコヶド持l台Aす'~.d) .n:-4卒埠与が久ミい骨、らで、あ L己為的札b.こ司 4う

l 工 .:tL~相孝与がえ塁、、場冷 l~ l3.， T""b le.正司るつト ~IJ ~ A~ぅt-t~主主し伝 11 札!i ならな\11.

ジ正よr 持論 b してノ ニ町-7f~ゑ(d:九号う引1...2.

Partial 叶ructure O 
1.: 3a-OH， 5a-H 
~: 3s-OH， 5a-H 
:1，: 3s-OH， 5s-H 

-0.... "ノoイWdJJflml  

βーo-Glc .;.C' 、Cこ A!cohol

-C'" J. l、C-(onll) 

2' 円円 β-(M)

Fig. 1. Conformation around the 
glucosidic 1inkages. The same is' va1id 
for α-~-G1c ， but the positions of ring-O 
and 2τ ーC together with the indications 
of syn and anti are exchanged when αーD-
or s-L-G1c is used. 

4: 20αーOH
会 2ql-OH

B
M
 

U
 

同

H

H

H

h
G
o
o
 

s
-
-
-

'

t

G

a
ド

aur

a
q
u
q
u
内

d

M
'
k
~
ゎ
~α
町山

内

r

8 (H) 

6 

，2.: R= 0 
10: R=グ円
:.:<-'" ''''OH 

11 

級ア iレコー Iレ町ユ、松水駿某司主体船主円未A
("討し u)ユゥ司エヒ?芝ー町内希ミ l芦卑ヒ

也仁 (.2)ι績，S貴魂，中，丈島 F私ア Iレコ

ーlレなど向占う!=I J 1.11>'づ利用 でさt.I:いヒ g

1= 有初むあっ~ T::， (3) こ札手て{とよく知

られ之い E決定J糸7.(~待井~， /j'-岡婚なと 8

1 :応、閉す寸'¥..(証〉侍 1JL~埠す B であわう.

Tab1e 11. ß-~-G1ucosidation Shift Ru1es for sec-A1coho1s in pyridine (do
C 

~工 Pfl\1) ~ 

Sterica11y unhindered case 

Sterica11y hindered case工

Sterica11y hindered case 11 

dOS{C-1') doA{C-α) M 百“ (C-s-(H一) 1 MA[C-s-(笠)1 

-2.7 +7.2 -2.2 (CH
2
) -4.0(CH

2
) 

-3.5 +6.3 {-2.0(CH) -4.5 (CH) 
-0.5 (C) 

o (+1.5) +10 (土1.5) -1.5 (CH
2
) i-13{CH) 。(C)

主 Thisru1e工s a1so va1id for α-1-g1ucosides， but the (H)-and {巴}ーcarbonsare exchar可ed

when α-~- or s-1-g1ucosides are used. 
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Determination of the Abso1ute Con王igurationof a Secondary Hydroxy Group 

in a Chira1 Secondary A1coho1 Us工ngG1ucosida七ionShifts 

in Carbon-13 NI1R Spectroscopy 

Yohko Yoshimura， Shujiro Seo， Yutaka Tomita， and Kazuo Tori 

(Shionogi Research Laboratory， Shionogi & CO.， Ltd.， Fukushima-ku， Osaka 553) 

A new method has been proposed for de七erminingthe abso1ute configuration of a secondary 

1，2 13 hydroxy1 group in a chira1 secondary a1coho1 using glucosidation shif七s-'- in --C NMR spectro-

13 
scopy. The ~-C FT NMR spectra of a number of secondary a1coho1ic glucopyranosides in pyridine 

were compared with those of methy1 glucosides and the corresponding parent a1coho1s to obtain 

the glucosidation shifts; sO
S

占 (a1coho1icglucoside) -0 (methy1 glucoside) for sugar 

1，2 moieties and ι占且 o (a1coho1ic glucoside) -0 (a1coho1) for ag1ycone moieties (see Tab1e 工). 

The soS(C-1')， soA(C-a)， and soA(C-s) va1ues obtained (see Fig. 1) were characteristic of the 

kind of secondary a1coho1s and summarized as a few ru1es for determining the abso1ute con-

figuration of the hynroxy1 (see Tab1e 工工). 

工n the case of sec-a1coho1s having two 日ーCH
2

(the sterica11y unhindered case) ， the 

sOA(C-s) va1ue for theト CH
2主主主 tothe pyranose-ring oxygen is a1ways 1arger (三豆・ -4 ppm) 

than that for the日ーCH
2

sy主 tothe oxygen 位亘・ -2 ppm) in the most stab1e conformation when 

3 averaged around the glycosidic 1inkage (see F工g. 1).- Here， we abso1ute1y designated as the 

(旦)- an己 the (笠)-carbon，the two s-carbons at the 1eft and the right side， respective1y， from 

the sec-a1coho1ic O-C_ bond， when the C_-H bond is directed downwards from the paper p1ane 
日 α

(see Fig. 1). According to this designation， the ß 占 A[C-日ー (~)J va1ue is 1arger than that for 

C-s-(H) when β-12-or 日-);，-glucose.(G1c) is used， but the va1ues for C-日ー (11) and C-s-(H) are 

reversed when G1c is a-!2 or s-);，. The abso1ute configuration of the sec-OH can七husbe de-

termined from the七woobserved sO， (C-日) va1ues in.this case. When one 6r two substituent are 
A 

10cated at 七he豆ヱ旦一日-carbonin a sec-a1coho1， the glucosidation shifts are changed to slight・-

1y higher fie1ds， because the conformation around the glucosidic 1inkage in its glucoside 

changes as the a1coho1 moiety rotates counterc1ockwise (see Fエg. 1) around the O-Cαbond to 

3 
avoid steric non-bonded interactions

J 

(sterica11y hindered case 1). When one or two subst工ー

七uentsare 10cated at the anti-日-carbon，the glucosidation shifts move to considerab1y 10wer 

fie1ds， because here the conformationa1 change around the glucosidic bond is caused by the 

a1coho1 moiety rotating c10ckwise around the O-C_ bond to avoid the interactions3 (s'terica11y 
α 

hindered case 工工). l1arked changes of MS  (C-1・) and soA(C-a) va1ues shou1d particu1ar1y be 

emphasized in this case 工工.

A strategy and some cau七ionfor using the method wi11 a1so be presented. 

(1) R. Kasai， 11. Suzuo， J.Asakawa， and O. Tanaka， Tetrahedron L三主主.， 175 (1977). 

(2) K. Tori， S. S旬， Y. Yoshimura， H. Arita， and Y. Tomita， Ib些.， 179 (1977). 

(3) R. U. Lemieux and S. Koto， Tetrahedro~ ， 4~' 1933 (1974). 
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2 1 3 (C22) オ急援耳益基対的成に1干?動的過紙

。掲続投入，京綾静止
久限久導会白 i首府吃Fす

緑綬埠!閣の均質的組互{宇l智品、まiゑ暗殺jゑ迭の基礎で1れ。アグ1ユンとウラシlレJ グ“

7ニン乙シトシンの閉L乙存f.i.す3符要的水素街イ?をitして、デγキシリオ、殺説ι{こ本在す

奇遺伝、l晴教が‘ J1ñ~1こイ'ZJまされτ ゆく。この特要的組ヨ作用庁少し亡“古昔しさ札 3 と‘そク崎
報1A乏の手軽/)の9豊和、、場側す 3ことカマ担τ打。ニのよう Lこ遺伝/1育者Ui，迷。信頼。I'!j:l'd.、

乏の絹補蕗1削 減崎1(，.ð7、げ ~A持進Lのゆ S 宮、にわて減少士仕う爪 3 と予想でさき。訴し
ι塩基対f砂鼠~~件ぅ絹;tt.のむι￡そのチtm 成を行 'd 7 てしlri ぃ#縫と比乾-c"さ孔ぱ‘有色
tτ‘あうう。先立ゆ 13CN刊Rのケミ}}Iレシフト左用いて、フリー幻ズ穫とニ量体1fJsえat
の差炉うウヲシ lレのC-2.jJ 1(..ポニlしとひ4方1しポニlし乏それぞれ閉ωtニ萱坪• .jJ"混悲して

い3ことを尾ぃ訟しKJlJ このよう i乙対移民にお‘ワ 2精進Lのゆらぎ、F存在す 3ことがり

かっ k炉、ここでι? と動的q面での~sぎ(C.フし]ての崎殺さ得 3ためにtθCゐ'よぴ I付

の η ま刻彪し、宅 9 対 ~j あL師径の t を京えぺた:> ~ fc.控身?と 180。ー丈ー 900

の/¥'I/"スを租み

れにとによヲて、塩基対聞に存在すげロトンの支御殿とその支機s..の脱走

行旬 ω同時|くその過度量化よ j，支撲の活t主化エネ lレぞーまヰとめたo

〔安要品ぴ試針〕
q-LラJLJ'デニン(A)) 1-;...ク口ヘ守シ lレヴラシ lしくυ)) 1-シクロヘ Tシlしすミ.>-(丁)

1-~ ク口ヘ守シ lし-!>-]'[)乙ウラシ l レ (BU) I"Jて札そ札サ 1'Jロケミガ iし君t..rJ購入しf-.. 

q-工子 lレ?デ 5 シrJ~ロロ亦 lレムヒ国主針ι成家よリ再結晶 L て用い、イ也のサシア iし lâ 購λ
しtもの左そのきま用l，.)1.:。材'1たl荘厳と気して封l留し t ちのま用レ1 走。 '!j ぁ'Jμ• 13C N fo1 
Rス々 ?ト!し I'J、てれぞれ 100M Hz.ヒ之5MHzで¥司Z下電手 PFiT-/OOわ'よ{}'F貯100

Iflしスフー 1) 工 j上手段級政矢表錦名運之用いてMtJ 7 1<ニ。百測定日 I~D 乞大'-Q09 /守 iしえを局

ωて行fJl，)、支準君返Jíð)7:主 [ICl、 Mo.M の君主EGJ左用いて行句フf-. o き1:~監il!較正ほメタ
)ーlしのチュープを伺いて行qヲ下。

[結果6ぴ考字、]
(1)叱且ザ 1卜|灯。結果

suのsCのTiの{直左Aと投合し tヒさ

じフ 11ーの崎で萩ペてみ3と.~fま 11φ 提
案の市 I(J角帯~きすると減少してしlðo
( TQ.b ¥e. 1 ) ここて明換にしてけ"3d"う羽

)J¥さ匂借金でlo、tll島問波浪ωとJ-u}今回

転組閣時閣 uy~者間 i κ此バてす骨にふさ、、

ので;史の式夕、弘正~ ~. 
L 、わ I(}し ()..τ“わ dd'ラご< d L a乞

H 

H\/~\/.，0\爪c$ ~ 4"C 命 H
1. ，| 7 u a  
N':' ~ ~N，r-\μI 

R/¥C/、(H)込
I¥N/E¥_N  rt s??¥ 
o 1_ tr.-u  

HベAjkf/H

R 

Fig. 1 Structure of A-U pair 



~/T1 ::. (h~ γtγ.j2. /今ポド)てr ・ー(¥)

ここて‘'K，恥苫〈殺品びj‘殺の成気回第三比であリ、 f日ニフの授の伺φ庇離J てrl<r回転

組関崎闘で'/)d 0 10口卜ンγJi浮付(，1て 11d炭素の百f'J直持街合して I1d 7P日ト二ノとの聞

の侭泊予紡ÆYによ 3 縫涌によ?て lð とんど決定されき。てこで説家とその紡冶して ι)~オく
わ挺離をトOg川 0-8M '(.. L-、剰庫ま Tab1e 1・ T. of 13C Nuc1ei in 

れtτの値かう回東Æ関府間左得~ ~ t.. 1-Cyc1oheyトトbromouraci1

fできち。 (Ta.b¥e1 )国車組岡崎閥 l'd対

司j此l:.A1rJうと長(g，て υ3こと1)'わ

かる.A-BU 聞の ~1，5 しむ 1 ~寿命 réJ
fjj争ず有の方向を|回転す 3的問 d1長
い ("'100悦ぷζ O.Po'月 ιU'2R..私語)。放に

念企し 1と/15'J. IJ、/オ3の回転とい 7白p、
Sみさと、州、りL伊芸半径が駒Hf-
とみ 3ことずでき J0 /3U /(舟Lて互子夫中

て'laik. (J) 平衝fJ\"~iL し-c， ¥1 う.

A t s U ( ~ A. BUくれ鈴). -{2) 
ßU 寸 BU~ゴ BU.BU (sUのみ)-，-0) 

ωJ C)の平侍式の手f島定数αJき;嗣し1)，会合

Posit工on

C-2 

C-4 

C-5 

C-6 

C-1' 

C-2' 

C-3' 

C-4 

Free 

NT
1 

(sec) 

16.4 

18.4 

9.5 

1.1 

1.5 

1.6 

1.6 

1.3 

τ 
r 
-11 (10 --sec) 

4.1 

3.0 

2.8 

2.8 

3.5 

Comp1ex with A 

NT
1 

9.7 

16.0 

7.9 

0.51 

0.71 

0.78 

0.72 

0.58 

τ 
r 

8.4 

6.0 

5.4 

6.0 

7.4 

L rcl1t-手|すA-BU でも BU.BU でもみかげの Iò'~ 半径 ω2 培と fJ?> ヒず 3 ヒ‘ BUのみb'Oo存紅

す3乙さ 1'-:比ペて、 At7表存す品じき l耳、そのみかグの Jdj-ヂf主の場州苧11メヱ3て窃;J0 

J社3宇佐乙凶叙相岡崎闘の閣にI(J./，定の礼、力同p\.:[.す ~o Ty-= 4TL句α3/3kT 一一併)

ニのf!ljf，訳左刻印すきと回転凋~崎間lð /，9倍と tJ~ /¥、をであリ、雫験的存f厚手乙 2.11-吾とよ

Tab1e 2. 1H Spin-1attice Re1axation Times of Base Pairs 

Compounds 

9-ethy1adenine 

1-cyc1ohexy1-
uraci1 

9-ethy1adenine 
+ 

1-cyc1ohexy1-
uracil 

1-cyc1ohexy1-
uracil 

9-ethy1adenine 
+ 

1-cyc主ohexy1-
uraci1 

Concentration 
(M) 

0.15 

0.15 

0.15 

0.2 

0.2 

A-C2H 
(sec) 

2.42 

2.60 

2.43 

A-C8H 
(sec) 

3.87 

3.42 

3.43 

122-

U-C6H 
(sec) 

2.27 

1.14 

2.46 

1. 06 

L 、/手段左手 L、今定ir~ 毛デ
iしの手当1)1.左京しか1 。ジ

フロヘ守 ;"-1しのj要素1-:'フ，1て

も今.ìL!:ぺ下河乙同心'鋭 !3~þ\' で
を30 I付のτの値(1五ble2) 

にあ、いても‘ 日Uの6fi.ゅ 10

Dト〉にヌオして舟骨荻に伴う

τ今成灯、";}r~れし A 今 2
低みよ 4λ."g1iの]OPトンに舟

して J(f、ぞ 0)変化庁‘みムれが

いのは、ぞれ Sのア口トシの

t.t.和1<3メチ I/...差の f口トシ乙

じり閣の 911陸予和重作用r主に

さ1.1-c，. ¥，1て、メ:11し茎の肉布

団 1妻、の絹開局聞は対左 r~ フて



事変4ヒグfJ，)七めじ隠われ d• 
~)殺縦走島差閥ク ')0 r.Jトシの支Jt
すで‘に今角の/舎の tιぜ友 τ"報告し k ょう ι~) バのず三 Jフ'0トンと Uの{三).グ0 ト

ンの同i乞 /.0 トンの支地}J'"存在す~ .二こではその r日ト〉の受捜速度志、f!oY"S仇亡すづらの

ガゑ老後五した (v1M仰の j;.ま左l有 (.1t:Rめた。まずその屈繍左陽動に説正明する。今 Aと

6 の援草色の~1J 3 (互a.t可i革的に受検L之、'd殺か"J;dとすき o B極左惇謝す 8ごとによ

って携剥さ{t-f:.婚のl!動君雄式、 18-ぷこの占うに7J~ . 

rJ. fv1} (ω-fv10
A) 一辺三

rii τA てA

(5 ) 

こ二で¥V1tro s ~長 E 照如し亡し7 旬 L) ときの A頑の磁化) 1iAld A今古Z置の固有φ寸l) 可Q 、

A のf:íi.置に殺h"'~1fL 1:.ll J崎間ご、あれこの微15i~!~ の解 IJ.淀ql ラに伊芸。

tv1:α)ーキ{M~ -..2 McA ~p 仕若)} _ __ (6) 

Tab1e 3. Proton Exchange Rates between 9-Ethy1adenine ここでてはみ立の Jうに

宣義士札.1:.¥..1 ~。and 1-Cyc1ohexy1uraci1. 

Temperature Rat工o of decrease 
( OC) M~(∞) 1M!} 工/T

-5 0.855 

4 0.786 

15 0.611 

26 0.437 

43.5 0.257 

T 
app 

0.12 

0.12 

0.12 

0.10 

0.06 

T， _ (sec) 
1a 

0.14 

0.15 

0.20 

0.23 

0.23 

k(sec l) 

2.41 

3.64 

6.45 

11.1 

25.0 

.1-rτ牧A てーーの)

ここ亡のtv1f/-cIa sタ

7
0日ト〉きfE射した哉、
藤のげ/ク後乏でI~ ~ 
ので

，
180仁志

-

~Ó 
q 
110 Il.-

えを閉しJて百刻たきぢ
Qうと、 τ't，，{て而/を

Fig. 2 且rrheniusp10t for BU-A proton exchange 

( T Q.pp )力、・得られあ
またて lJ;;~の ftoバ例主力、導ω1乙式 ó9 得
ることか、でぎ d• /v1~ =::てtv1zA(∞)・"(8)

LOGk 

~τ!I 3，3 
i 
3，5 

I 
3.7 I1T x 10

3 

-123-

M1伊)I~ B位置きすの長い間堅射しt伎

のA1宣置の寝耳鋭化τ"みる。 (1)i¥;の周魚

か4てAj:)'"濁Lれふこの方法乏用ωて、

8U-A) Uっ4j 1二Aに対して宅。70aトン

の交線jtL(~) と有 φ ;l'- iÎ-~t まぷめ九
空温付えず防支培法乏I<J10 sec-/混乏?

ある。 (~ble3) 比 φ 法度変化J:~え
殺の活性化エ禾 lレギr ま求め七。翁東P

sU-A C可守長叫ん6¥ )， U-A (t 2. rr 
い叫/同I)}T-ACI3，b k~/ltt.o l)てh

あわ弱々 lo6--C窃の 70日トシ交換時

6のイミノフ@ロトニヒ Cのす三 ))9 flト



シの胡 t"のみ包さ、合の了三 )?-O ト~ Idft!.?のア Qトニとの閣/'二支:a日生じ qいと¥15，-

ヒ台、与、~愛妻 t岐阜介 l 1.φ7"Uトム dJ立礎φ'f11 :::-ス‘ム左憲三之さf.::"というの l(jq-dJ 

7ミ)'P aト)1捕進L立愛妻似れにくけため句 d，}ここで i専jれた活性作工不 11..，.

ギ-d) ，，¥動車、 -q1Jれ5β Uj]"1重レ，;:gi主化 L手ルf-t I~ fとい〉こと J<:J、 'fq交換似 b

ニズム立支持?き者6>r2て、hJ ]す1J!h.5β UI合ft同塩基 i二較'¥'てよ 7エノーiし型主とリ ¥Tl
いこ'C-fr{也の突破炉、 j示さ臥て H きか Sであきて3

〔移J考文段、〕

1) 岩橋15え，~唾斜立と 2 事 3 凶積暖シ>，1:ジりム予Jiût ， ? 54 )札ぜにi刊 5).

~ B、E.tv¥MVn) J.判 明 .Re:::o山ム引 (1守'1'1ょ ' 

3)γ.kybp U3R・C.Ln犬訓J.A. Ri丸) Pro c. ~\:.>.. t ¥ . AωJ... S~ ・旦) 2S0(! i6~ 
4) S. ~brsé門的1・t R.A. H.¥1lt¥.:¥."'} J. che同，内ぷ・ H ‘ 28プ乏し/i6.J)

s)岩梧A夫，京極弘正 p 日イヒ第 3&怠季年&請者rf~i 1.千iI 

b) A. R. KA:t ri t ay訓ベ 4・J.μ/，)，Yf'IIJ.}ヲ...A，;例::，ーソ Ir4-ρ (761). 
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Abstract 

1 ， 13 
Spin-1attice relaxa七iontimes of ~H and ~~C nuc1ei in 9-ethy1adenine(A) and 1町 cyc1ohexy1-

5.'l::>romouraci1 (BU) were measured in their separate and 1: 1 m工xturesOlutions..The re1axation times 
of 13C nuc1ei become shorter on the formation of base pajrin9' Rotational corre1ation times of 
the protonated C-6 carbon of BU， which is dominant1y relaxed by the dipole-dipo1e interaction 
':;ith.th~ attached 6H proton， were ca1cu1ated. The i"ra1ue ch田 ges from 4:1x10-11 sec to 8.4XIO-11 

sec by mixing wエthequimo1ar A. 工t is proper to assume that BU molecu1es exchange rapidly betwee" 
the associated and monomer states and the 1ife time of the associated dimer is 10nger than the 
rotational correlation t工me. The above assumpt工onallows us to estimate the ratio of the increasE 

of rotati口na1correlation time on the formation of base pairing by .∞ns湖町ing the association 
constant between comp1ementary bases and the se1f-association constant. 工f the radius of the 
associated molecu1e can be assumed to be twice of the free base， we can obtain the value 1.9 
for the ratio of increase of rotationa1 correlation time， which agrees we11 with 2.1 
determined experimenta11y. 

工n the A and BU mixture syst.em，the四 inoproton of A was saturated by irr咽 iation.4t that 
condition， we observed d工sappearanceof the imino proton signal of BU. This phenomenon is ca11ed 

If saturation transfer"， and indicates the reversible exchange of the irradiated protons between 
these two sites. A simェarobservation was done between the imino proton of 9-ethy1guanine(G) 
and the amino proton of l-methy1cytosine(C)， but not between the ami~o proton of G and other ， 
protons. The'exchange rates were ca1culated by the method of Forsen et a1 and Mann for 
七hemixture solvents of A with some U derエvatives，i.e.， BU， 1-cyc10hexy1uraci1(U) and 1-cyc10-
hexy1thymine(T). The exchange time口f the proton in the BU and A system in ch10roform is about 
10-1 sec at 25 oC. 工七 means that the proton exchanges ten times in a second.. The activation 
energy of the exchange was a1so obtained. The values increase in the fo11owing order;政J，U，andT 
and are 7.8 kcaljmo1， 12.7 kcaljmol and 13.6 kcaljmo1 for BU， U and T)respectively. The tendencY 
， es~ecia11y the va1ue of BU，revea1s us the mechanism of the proton exchange by. using keto-
eno1 tautomerism， since BU can most easily take the enol structure among these bases. 
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2 1 4 (C23) 核酸系におけ j31 Pの化ザシフトの事方性様
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工nteractionsBetween The Dimethy1meta1(T1，Pb) Compounds and Crown Ethers 

Ryuichiro 宜1T~NO ， Yoshikane K且WASAK1and Rokuro OKAWARA 

Department of Petro1eum Chemistry， Osaka University， Suita， Osaka 565 

The c口町p1exesof the type [(CH3)2T1(DBC))Y (Y~picrate ， hfa(CF3COCHCOCF3)， BF4' DBC~ 

dibenzo-18-crown-6) were prepared from. (CH3)2T1Y and DBC by heating at ref1ux for 2 hr. 

One of probab1e structures of the comp1exes is shown in Fig. 1， in which a 1inear C-T1-C 

moiety is situated in the center of DBC. 1n the NMR spectra 

both the aromatic and the po1yether ring protons of DBC are 

shifted to downfie1d by about 0.15 ppm by comp1ex formation. 

とH3

These signa1s are not affected by an addition of free DBC 

at 70
n
C. This fact indicates七hatthe exchange between 

free DBC and that in the comp1ex is slow. b(T1-CH
3
) va1ues 

show an upfie1d shift of 0.3 -0.1 ppm but J(T1-CH
3
l va1ues 

change on1y a sma11 extent by comp1ex formation. 

The rate constants of comp1ex formation shown in equation 

(1) were obtained by measureing the change of the proton Figure 1 

signa1s of the aromatic rings of DBC. The 1inear re1ations are obtained for the p10ts of 

t vs. 1n[(CH ， )~T1Y)/[DBC1. The va1ues of the second order rate constant of equation (2) 
3'2 

k 
T 

(CH ， )~T1Y + DBC 一一一ーム [(CH ， )~T1(DBC))Y (1) 
3'2 ャτァ一一一 3'2 

。-1

dl [(CH ， )~T1(DBC))Y J/dt k， [(CH ， )~T1Y) [DBC) (2) 、 3/2.......¥...，........./J... ~/"""'" ...11. ¥..........3'2 

were calcu1ated from the slopes of these p10ts.. These va1ues at severa1 temperatures are 

Tab1e工 Therate constants and activation energies for comp1ex formation of eq. (1) . 
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k
1
(1/mo1.min) Ea(Kca1/mo1) 

23
0 

40
0 490 

70
0 

2.4x10-2 8.6x10-2 -1 
22 5.2x10 - 2.1 

5.8x10-3 4.9x10-2 1. OxlOー4冒 4.0xlO戸 4田』 21 

shown in Tab1e工 Theactivation energies of comp1ex formation reaction were obtained from 

the且rrheniusp工ots. The va1ues obtained are shown in Tab1e工 Theseva1ues are rather 

+ 1arger than that of the [Na.DBC)' comp1ex(Ea~12.6 kca1/mo1). 

15-crown-5 and (CH3}2T1Y did not reacted. (CH3}2Pb(H20)Y2 (Y~picrate ， hfa) did not form 

the comp1ex with DBC and 15-crown-5， but decomposed into (CH3)3PbY when 15-crown-5 was added. 
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特別講演，

NMRC7l史験法 k応用ふ野:最近の動向

(京大謹) 荒田洋舟

rìJ Æト角手首~ N門R町t"問介野のうちで. 生イ本手町耐え 11.挙1-:'営みうる最』もの戚息ヒ小解能

市口乙て実、験ヲ去の最犬F震の今様桂主要来、して来穴. 二問主.味 I~ おいて過去数年にわたり‘息

介静香'é. N 門 R Cl)制定技術の肴展 k 生体系主丸向する研~.r. 11. 2乞/-:.原因である t同時{:.結身長

でもあゥたレ、うこ kが‘できょう. Lたがフて NMR内最近 η 主要なi草寺/j:.生体系を対

象kする研弘司すかl亡すべておりこまれている kいつても.ilL吉てはがい.本議子宮、(:.索いて

|まこめ点、を j考ノ易しつつ‘ N門Rめ実験法 ktu用か野の最近《動向 嗣題点、をま tめ" Bセ

ザラョンめ方 k したい.

I 検会系

α. 検2色系の感1まと9"イナミ γ クレンジ: これまで(-:..提案才れたマ lレティナTンjトIV検2t

3主めうちバ lレスフー 1)ヱ安j襲来事ふが相関 N門fZ?名('J 1レー千シ iι して実、験室{~定義‘それ

えれの~立を生かして微弱信号的検窓口広〈用いられている.相周 N 門íZ (1牛毒水落ヨ誌の

'H N門択のように点、， 1"イナミザ 7レンジを 1J;..ij吾kする場k-Iτ施めて靖夫。てある e 対象

車、。倫小手であれば、水信号昔、らヘノ I~O 什 Z 以 Iニはなれ托イ主号の検~(1 へノ 0 ， 17礼門荘患の濃

J撃で長.-t-Jr{又ヘ'クト lレを本易 1:f尋る二土がで‘ぎる，，"Iレスフー 1)工費損去の場合{:.も、

satuY'tttion tr削 sf e.γ の匙きない奈 τ"~"1 *信号の綾示。 1-:' よってダイナミ γ クレンジ壬

岸 11' るこ~ 1)"'"て・・ぎる. ほかl亡、 弱ν、ハ， 1レ又吉飼い 3才3宏qど・苦用いている 1"1レー 7・4あ吾.

試料司絶対量の/.!rt，Jい場企.何ら。、め圭聖由 1:'より試枠を秀寿rt状態』二係つぽ暑がある場ふ

試料/1.然、x......趣i1二あ 3場念 rlピ、雑守的J約千 I-:'Aらせて、最過町検t色感1主主得るべく iヘノ25'11¥，悦

同町 7'ロープ州弘、られている.この結呆、 'H(立勿論町よ ι、2H.13ι， ，qfノ3'p16 ι"が括的

てメミい ;J;s用砂野において方彩{:用いられるこl. ~ なった 1'>N 11.通需の 71レカロイド程度

内も m でもま是在 {OO?吋以 Iニ町試耕主 (，.:j-専 k する.今後局 NMR 司吏 l乞丈~ r.r;1を/襲司夫め 1-:.

1-;): ‘何らかのすゑ l二より校t.感1主主 r{ おーノ量向上才せ~ ，.j， 暑がある，そ司有用才市、らいっ

ても '''NN門R向感友向と lまNMR司今後をうらマう重要 r(試金if， k布ろう.

b， liJ--離能 'H N M Rの場が晴報室増すーっ町方向はより島、、周場1-:.よるシ7"ナ lレ

冷離町改善てある.すで(:.4-00' V  600門Hz絞め小先針町建設がいくつ f の冴完室

(Ca. r l1 e~ie Mellol1 I UCLA， Oxfoyd)て。聞説才 3れているが.勝后， 70
p ープを中 10‘kするエ

レケトロ=、7 クズ奈土も 360Mけz 巧差 16特1--'H Nト1Rの場念，予想以1=-，二浮い 10 dく裏

道的経験で/'t270'V  360 M卜11.線内イト光l計 lまり示ヌクレアーゼ ， 1) '/ザームがど・ふさ量 lタ000

雑A以下的場企 l二(;1:~~洋 t(底力主符揮し 100 ト1H z. ~ト先計/:. ttべ情報量円差{1.歴然l: Lて

いる. しかし、ゆ :}1量が‘吏(::犬きく r;1)、 た土え iず l3enc色 JOl1esdime.r(少3-量 t75) {:. 

tJ 3 ~ 、 360パHz.雑友で (1100 M付1..{: ;t.; 11る測史結J吾1:'政義 Lて情報の質的 V向主 l立期待

主はるか 1: 下まわ、ている.この点、からいえば‘主主体系司構造化考的側面内河先に 1~ フて

いヲても‘議場壬畠める努力内ほか、所完活自体的質的rd弘換もまた必畢 k思われ.， . 
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v. 111象化: 方核穫謝史用の 70
0 - プが、導入きれづづみ f). これ/::よ f) N門R/-j: r t， 

u、意味司祭、機ィι1J 的特-t{二大 dtr若手主r~ 与え 3 .:bの k 思われる. 7予核穫間内実験3玄i立伺

向々核稚{-:.ついていう ι.方かれナかれ岳協を走ロネする・生体ゑを対象(~するすぴe しい実

験.*件却も kでは、今捧持〈経弟は)対最迫象付内 i差択主停にせ 3られる， こめ点、からい

え/"J.・ J3 C. / ・ t; N ， ~J Pノなどは長i車券件炉、イ長先するこ ι IJ~' ;.ラく tl-~であろう，

E ヂイデア lレ技q，tJ-

a 実験司 f<;樽ィιによる丸，問Iit野の拡犬

デ4γ11レrR1路同導入により小光計問客定柱、佐能(;j倖躍的(:.向上 Lた.また稚々 mバ

lレス来列立組企せて、 T.ノT2.， T'J> tJど m動力 f霊的待報f点く一般に舟臭事て得られ 3こ

t 1二t(ゥて来下と.才ら l二Ze u ~ m 0. t 0 3 r~ p h Y ， = ;，士九 7 一り工安換去がどもデ 1 ;，-'・7JV技術

核ウ /-;， lて/"1%えられない こ町よラ』こディシタ lレチむ持 a 導入によ 1) N M R司Fた用小野11.

豊，質 k も若 Lく掠丈し 7三.

b ‘ デ-J免t捜技術的進+1:崎教の 選択的収集

フ-f)エ安換 J た托みこみ汀1:-"{::も土ブーぐ 4華々局巧4止すt(技悲 m導入{:.よるデ-7ft!!:王室技

術の進キ (1 N門只句世界 l二も普及し， 1+られたスマ 7トlレF ら有用 t{，局報をば尋!こiG-じ

て拘果的(-:逢ぴ台、1うえで犬き r;震献をしている.

C ディデ '1fレiヒ{-:..よ主要士通処王室内限界

{{， '" 20 (::."マト固定長て白行ラフーりエ安換を中心 kす 3数値:0-ttη精iIl字予想(期侍?)

外/-:.晃く これは積算(:よ勺て得られる与づVt:t (~盛時lτ 関連 L てい 3 点、て微弱信号例検弘

r:. !::勺 z{芋甚 f重-tTt同是号、であ E・ 同じ理由てスぐク卜 lレ品強fi内定量的ヴ耳元扱いについ

てI立. デ'-'J処Z皇内主主暴rけずらい勺ても‘メテ後検釘すべ‘ f点、がう7くない.

][ 'A'用ふ野

ヲシデ=ドアロープ5まれよる生保関連物質勾コ〉不 Y ーラョン町舟え， ラジ方!レ差問、1

3水素結舟系問所免 2Hノ叱N門R (:.よる生必成品移の追跡、 rt七 我 /~I τ 沿い τt N M 択の

生体系へ司た・用法 IJ~' t..く舟完才れている。 同住イネ(トりナウムノをフjく季、)ラべ lレI二よるア

ンバ 7'質中町ヒスチジンデ考基の帰属も我副て"ttオLf-lfif免法的ー「てある e 二司荊えはまた

小野町呉η る府立岩同協力昔、・〆今後遺色々ぽ辱であることを矛、している.そ的/手官、‘工 JIで

述:べ?と i藍与は様 ，，< U 彬でそれぞれの周免童で活者 1:' 用、‘られてい~ .益体系主対象 kす 3

研身Lr:づいてみる Nらlず‘つ守町三づ勺 77
0 ローすにわずれ N門R ð> た用小野 l事~敷I~ 手色

愚しつつあ 3. 

0... 生体島dト手町構造イι号的珂完

単離，婚事~ l r:.試料を用、、 3 伝統的 rl/合折法司青えれ(:悲し、 NMR が縦横l二問、、ら~て U

"3 .我函でもり d亡又 7 レアーゼ A，T.，工ラ7"卜苛シ，/， 7:Z;，0 ラギ〉酸アミ/;基車稀爵

奪， se円c.eJOl'Jes J ;，パケ>~稚へ Ä '1 >-/，' 7 T i l，"、 また車移り示、，核議員 J 雑守の糖類 ，H長

網盆抑質 r{ ど対象の犬 3 ゴ Iτ 氏、じ 7N 門尺円特1放を生申、したタ7 く内珂免措、、‘務表立れてい~.

b. ~イ李系的件減接ふ祈

イι学的lごみれt;."不均ーであ 3/J"‘故 lτ 1.味 m み~ r 佐体系 J そ珂 4 内主;5.向す ~ør 完 /1 i昆
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去一、ニ虫干名還に盛ん l二rtフτ来た.我1M/:. 1; いては志く電通犬 M門尺 7‘ルー 7
(

1)¥1¥ ヨー

カン， トー 7， カイコ， まゆ fJど内非政壊か析を試み、状態ふ祈町ー例 tL 1:.. 近年l主

刺史技術の骨躍的i皇寺 r: よ 1) 筋府 J 臓器 3 ら l二進ん Z" 生的一個体主対象 I~ 13C， 31p N門 K

五伺い 3 所先炉、盛ん J: 行われて頭弟 t，J 紹~炉 f専られている.;jう\@/:. :r，.いて t植助手重ろから

島内均約二いたる広いみ野町 Jtみ司ふる研究がノ豊明されつづある.

1v結 1/

島か解能N門 FZ/-.. I寺か内小免法で 11-f号。、.7三い独特め精微t，f-1骨報壬 t 夫らす.友~，近年

7員1)史技術b"骨躍的 1-:.進今した~ /;) c、え‘ そめ伶珂乃く司機男g..0ト祈3ゑ〔そ仇 4点主主向上町た

め内特別 rrザカ苦才ムっていなし、こ‘'く普通町方法) (亡上上べ・てその検広感AI主依然" l τあま

りにも宥フている.セー・ーマ:， I iネlレギーの小才さにもとすて名今ι妻IJ1)初ヲて Lまうに は

NMFZ内もたらす崎鞍はあまり 1-:.i質tJ'''1島ぃ.メヂイ受J，.t検公感.ffi向 L を寸心課題同一勺企

NM尺羨'J史技術改善的?とめのがあ‘一品町努力が/';;J患であろう.

~lf 門vl~çJ fP~ 

H凡勺J

Lて‘

針1/¥¥.，い
一久τミく三日時7fftZ
'7)、ケス(ぐて/〕/ i t J 

♂か;}

噂τず
に~

「

Dq
3
 

4
E
4
 

平均

ν)、

Lベゲ帆ノー〆いJ
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2 1 7 (01) 対称性のよい重7{くf玄換 ï"/ 色三の {ZD~' pl1尺ス ¥07トYレ

(え7皇太・工 p 東北夫・.elf71<.:3可，目立.#1 'E可)0丹電源二郎

米先立走、l 三糾島県声，青オミf吉j乞五校押美

池上、内穿

1.. はじめに ‘ 

前回(葬/手回)一]乙到 f続 ξ メト@IJ <-]). dεC併やd化の主式、{'f[こA
幼 Lた勺で; この張JZE 使って表慰 l~ かう tfた安剥 t 解ヂすきイすった
めで報宮する. r';J.l 以前 JiJIごあ， Itる自果ゥ一計1y-i写♀奈 Lた tりて‘

-2iイz
同ー分子内て‘ l立 五H)勺値 l主μtJ)土きま話fJ ft宇1.15~ト的戦 lこ魚一

肉保守一定値左よ片 少J.t~ 似た防長反周監のヒ。-7 の欽lt 予株の\?t.‘

ズピシ警子敬 (I1)η 値/;:イ衣存仏 (22:1+1)が内線kして表Itt1ち

dたそれぞれの線の相対的F室長lまl従王宣言合位r(ま γ一放す 3. ζ 

の(え)， (-tL (C)本の JH-J) η 値)主 Hz単位で下 伊lおよが・高Ml的支

イ則 iこ Z、Lてある，コ とれらの値はこれゲうのでる 1Jc-JJatee浪花き逼

rてのゴパードJ1孟 tI立が質的 1-;.会ι異なる位体のいていあいが

ければゃならす山

2. :s1主張萱
今回の現|えにイ克明 Lた慰霊の大崎喜凡B・2'乙不1:

2liz 

(C) 

Do:パし1

ιJJlb? 
Fig.1. 

The central main PNIR この図ヲヤて; 木、集の矢 τ・不ず れ Z し、 δ，{Uμ、今町新た l之

追加 Lた 4f'kずい必M 吋tfVLの告-，:r~7~ ('Jちる。 8立尺ー之之 qPA

型。μ札 dι。向必ιの厨5皮滋J宗主[て F

spectra. of symmetrically 

deuterated benzenes. 

qfL低気門〈ト117A雪'!!A:pt-tfM りι之をえ S

ぴ〉 これき E立/(-之 03宝{P4&-te JJdωt乙乙

きi邑じてえ走大取設の A'門 Rスマ 71- P '1-

'1 -'fI立尺.22.1-;.付設L1乞

冷自のこ司 15、置の試作 l立川じめ tの試子で'

あリ t可先安の都会てあって 0 ・Je.-wザ必化

の付設だ Ijlこよどめたの Zあ J列'予想‘以上

の好偉能き不 LL L、& 安匂IJ/<I F，'.'J. 3の上・

中勺之段tFl'j・4-の jヨイ則。1'!左足 Z いたぐF

たU，

今同の4三重話作 iこよリ，ム角足立精茂の潟1定

が

l話~''!:: ct"んじろえ いけ今うえ つ湘お;

五万さ グヲぷ l¥こ/ ，)、じえた く};:み

Fig.2. B工ockdiagram of the equipment. 

またt白骨 t 十 1Jì~会史

JJIGみフ ただし そえじ迂 やすひろ
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化;ャレ"'-~じるため t 忠わ，..Jt. ~. 五たき Jねが

ら湾計似 Z u d A外山e-u..dぜ少による

イ家1の千場対事手 1::る〈吉君、ゆ4れまかフ

た. ;rお -6:tntl?esize/{..の吉見主広域獣P、“

200Hzがう 30門Hz尋て‘あるこt;b¥tJ， 

i生侍を行う二 tを〈ノ iLtfqι 31p手ー岳Fの

萩漣をのぞ毛殆んど司会木主権き汁象とす

る幻金l之まで『耕殺することが可能τ“ぷ 1
そのため lこ '<j.、'iffi接室内i皇加 l;k);t事えめ謹少

で事足'}'3 n; ¥jてlあム 今回のこの 2])-de-

to此fムのま試作l乙要乏した経妻子，-t穿らえ持

者科E干す(耳g，S-1年実-5'.之与量)r.::イ在、た

tので‘ある.

3. ，1.苦果 t;考察
/， 3，主ーのぷ加'Lze切 ε(にすJ仏))， これ

1::っ、、 Tの M'g1ιa..ed!v刷;tの代表的れ

のき ri.J.3)こ}j'-.、 Lた. Ii]今中設のふベグωd

1'1:上段 η 壬のをう-~伊叫必しただけの t

ので、ある町中伎では1jナの似品化 Aぬ/-

f;;{L (tut!-&;ts) (，これ I~ J時 Lた必例M

Jぬ必Ae.(ゐ托必;t2)β1・'j鮮Bf1I-::'iJ字予月ヲソ

ずれていること 11比gI~ イあいすミ この fぐ

ター :"-1オ A 同玉虫~ (亙'"13C) IこJ，i，する tφ 

で院ι吋 t伽也子)1こよ.3 /， 3， .)-;/7t.l.~切-
4μ-LZ e判 G の3fi1J.えも結果と企<]司型(の t

のである. メト閥均乙の丸.LjtMと dμ~

のガZ大]副からうI{-H= メチ01也J 更.;，ご中

央の例μημa-k lご区今1，)'、る再~ど

Ma.in 

:卒: Chlmlical Shift 

7.18 ppm trom TMS 

C>..lor・C.Sôleilit~
←ヲ百百一

-ー... 、、-
ー、-----1ド.，

55B 
( 

The-PMR Spe'Ctrum of 1.3，5_trid印，.，惜別Z四.，

;本
Maon 

。\Jterllç-SateUiI~ -20Hz 

---A.明 一一.....4-

~S， 

SS8 巴竺土同
The deut開 und創出pl同 PMRSpectn..m of 1.3.5-t時制teriobenzeneo
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The low fi~d haIt of t~ outer "C-坦 teilil.PMR Sp~clrum. 
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閣の 11E稚内 i直l::..J13C-C-乙-H= i.O Hz作必
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Table 1. Coupling Cons七antsof 1，4-dideu七eriobenzene，1，3，5・七rideuteriobenzene，

and 1，2，4，5-te七radeuteriobenzene (in Hz) 

lIIain structure 

(Main PMR) 

3T _ 4 

:キ:
J H-D z J H-D =O  .68 

( Cl) 

3T _.5 H-D =. /JH_D = 0.77 

:傘: (6) 

H 

3H-D =4JH-D =O  .BO 

宇 (e ) 
D/'y"'''H 

13 C-isotopomer 

(Deu七eriumdecoup工edouter 13C_sateユ1itePMR) 

1 
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3 J
H
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1J" n 157.30 H-C 

5J" ，，= 0.69 H-H 

(3Ju_n = 1.10 - 1.40) 
H-D 

(4J" n = 0.20 -0.22) 
H-D 

;本;
様 Thisvalue was obtained from the inner 13C_satelli te P!@ spectrum 

文献し 1)第r1-@N/'1R.吉村今合掌旨常 lA07(t1n)，1ofi /6只

之1尺，伝的叫沈/)0(， J. ~. fJJら&..14J) 3087((ll6S). 3)Jf1.Rω， ]y.， 尺w:ムιest，エぷ

附ぬ九工 11~. Sfec.与三 /07(t'168). 付 K.B・wるん1''''印句。必1...to.句

:r伽仰山みt.g戸γd伽也、f;J'/~ UてA.Bfh1;j包飾品L工M ・ノ N.Y.ど/μ5')， タ)3'.11. R-e"'-~J フ>-"

KE.1rf.a.'dO' I!IJtof'vらムムJJ.門o!.5f<<-匂ι/ff'l(f'167). のs.Gu:t.e11伽岬.eÂd. :rAC人笹~ 47N {l'tliJ. 

n四 Studycf Symmetr工calDeuteriobenzenes 

The normal and deuter工umdecoupled PMR spectra of 1，4-dideu七eriobenzene，1，3，5-tr工deuter工0-

benzene， 1，2，4，5-七etradeuteriobenzeneare measured. H-H and H-D coup工工ngcons七antsobtained 

from七hespec七ralanalyses of non-13C-structures are different from those of the ou七er 13C_ 

13 勺 13satelli七ePMR spec七ra.These results are compared w工th ''''C-sate工ょ工tePMR and ''''CMR data of 

the common benzene. 
Kyushu Sangyo Univ. 

Genj工roHazato， Tsuneo Ikenoue，努 Tadash工 Yonemitsu，
訴後 Naka Works， Hitachi Ltd. 
* Tohoku Univ. 

Yasuh工roSoej工ma， Nobuhilw Aoki，務後 Kun工miFujieda失禁
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Fig.2. The 1H resonance spect:ra of the methy1 protons of 

PAA-d
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(a) observed at 123.60C and (b)ca1cu1ated. 
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2 
High Reso1ution ~H and -D Resonance 5pectra of 5e1ective1y Deuterated PAA's 

Nationa1 Chemica1 Laboratory.for Industry 

Kikuko HAYAM工ZUand Osamu YAMAMOTO 

The nematic compound p，p'-azoxyaniso1e (PAA) has been studied from various points of view. 

We have been studied its se1ective1y deuterated compounds PAA-d
6 

(the methy1 protons are deuter-

ated) and PAA-d
8 

(the ring protons are deuterated) by measuring proton T
1・sin the nematic and 

1 2 
isotropic 1iquid states ，~ and a1so in the so1id state.- Here high-reso1ution ~H and -D spectra 

for these compounds are observed in the nematic state， and their spectra1 ana1yses are carried 

out to obtain the order parameters， which define the a1ignment of a mo1ecu1e in the mesophase， 

and to determine the mo1ecu1ar structure， which is expected to be different from that in the 

so1id state. 

Figs. 1 and 3 are 2D resonance spectra for the ring deuterons of PAA-d
8 

and for the methy1 

l deuterons of PAA-d
6
， respective1y. 工n these figures， ~H decoup1ed spectra and ca1cu1ated ones 

l 
are a1so inc1uded. Figs. 2 and 4 are ~H resonance spectra for the methy1 protons of PAA-d

S 

and for the ring protons of PAA-d
6
， and the ca1cu1ated spectra are a1so shown. The spectrum 

of PAA-d
8 

is ca1cu1ated as an AA'BB'X3 ( 工A~工B~l ，工X~1/2) spin system and that of PAA-d
6 

are 

assumed as an AA'BB'X3 ( 工A-工B-工/2 ，工X~1) spin system. 5ince the a1ignment of the two benzene 

rings are a 1itt1e different from each other， the spectrum consists of the superposed patterns. 

The agreemen七 betweenthe observed and ca1cu1ated spectra is satis王actory. Assuming that 

2 
(e-qQ/h)CD~~150KHZ ， (e-qQ/h)RingD~工80KHZ ， and that the distances between the protons are the 

3 
same in the so1id state ，~ the order parameters 5

XX
' 5yy' and 5

33 
are ca1cu1ated， and their 

temperature dependences are p10tted in Figs. 5 and 6. Here the order parameter 5yy defines the 

a1ignment of two ortho protons or deuterons， which is near1y para11e1 to the mo1ecu1ar axis， 

Sxx is the order parameter for the ring p1ane and 533 is the order parame七erfor the threefo1d 

symmetry axis of the methy1 groups. 

usua11y the deuteron substitution is carried out for the purpose of increas工ngthe para-

meters under the assumption that the mo1ecu1ar structure does not change. But in the nematic 

state， the order parameters for PAA-d
6 

and PAA-d
8 

are quite different， and the mo1ecu1ar struc-

ture is a1so different. For examp1e，ang1es COC are 121041' and 123013' for PAA-d
6
， and 120056・

and 121054" for PAA-d
S
' which are different from the ang1es determined in the so1id state(工工8.7。

and 118.10).3 In the nematic state the mo1ecu1e is e10ngated compared wュththat in the so1id 

state. 

1. K. Hayamizu and O.Yamamoto， J. Chem. Phys.， 66， 1720 (1977). 

2. K. Hayamizu and O. Yamamoto， The 36th anuua1 meeting of the Chemica1 50ciety of Japan(Apri1， 

(1977) • 

3. W.R.Krigbaum， Y.Chatan工， and P.Barber，且ctaCryst. B2豆， 97 (1970). 
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2 1 9 (03) ~7f..~f，か解飽N 阿 R. ブェニユ)しア乞ベチレシ.Jt.1)!'ク U口才、〉レムアロ

トンの Aじ掌ラブト 1:::汗する丘才動家

(紳アこ・擢) 以 Is禅昭 0，117長新::::- 離望号知疹 笠宮E明

場蜂一場賓タ吾朗相互作用 1:::つい tlJ、語イ争解青島N門尺る五ε用いた教勿くの材定例庁、手E

% 1れ之いる 1)"¥ 者11i下にお IJるt札らのオ普及作用 sN阿尺的に追跡し 1三例 'J11乙ん Uな

いJ うである。 L札筒、 われわれ IJb虫歯 iご原l務レた晶ゑ・ j萌/jJ解能N門だ予五乏用い?クロロ

不}レム?ロトレが宥渚殺害最古手中む前榔働側 iニf主力シ 7トずる乙乙 E見出した?ク口口 ;f.Jレ

ム乙場婚かそト lニ6る百二コシアレ vクλ形成の$.メ舎が者1底力下で平塚めわれ、援，:::dゐ梯託表

方'既知-tず婚予乙ずる止め ι解釈されゐ。今回 Ilゑ惑の化Iit切る穆々のIL-喚基場時サ c、

/、，1717 fv }í. 怖主主~ 'C遺跡レ丘。 ア ι;/-}レ 1 -e.ナレシる券在来とした場企;J:..~チ 5・ jレ建あ、よ tf、

ブエニユ}レ基の兵づの記念苦手ず7"ロト>~をえHキ ι ばリ得る。 ごのよニ稼の 7乙-i:cテff-の総動要

%'隊 'J肱位し丘 7't1ト.ンに対し Z互いにl:7i旬の場古来シフト色もたらずのご、 d皆様抑-fの

丘カ後蒋伎に襲味見r持?とれ色。 j1と若宥主史認督官事すごの丘才シフト ι比載する手め、 1じ電子

lι レzエナエ-)レ基し沙、持作 Uレ路市放ア--eグレシずでも l自様。議跡乏試グた。

〔制定〕

アロトン化挙シフト W殺1~之 1;): ‘ 100ト1HL (J"NM-PS-Ioo)で行 Uい、教 Ji.'(;.の説得の須.~

、完じ 1司様、 すイドパレドヨゑにふリヨ昇、Zした. [0 -151ヨの〈リ君、乙し ?l'J~乏にお IJ ゐシフトの

;p-切諌!IJ :!.: 0、o5'Hz.e・3 ヮた.諦来十 l二IJ1t嶺の化J合物ゑ内併症若手のシク口ヘキサシ乙茨!ニ

湯芳、し込み・、場慣の号車j{1f' 10 mol仏以下に UるJう 1::訴l撃したもの色痛いた。経駿上、之

の耗患の殺J{色、あオ(.'J" 、丘カシ 7トへの覆震幼罪 I;J::l害、視し得る ι旺積もられる . tJお、試l

判の号車j費，J.須/1思す 34、6-3伝o.cむあっf:::..

〔絡家じ埼京 7
場童手一括昔賢タ争開相亘 ~p刊の万乙刀初界について議論すゐ箭 l二、 3 ず 4言及 1:: お 'J る相互作

用の穆ユ&拘ゐ'目的合、外者f' 1主 tf~ち}二手り、 'ylーヘキサシ努語録 Fら雄々 の1[.堪差ヨ督官茅サへの

完智雄シアト(.65)t-殺I~記した e 持表(待機捗4ιilf 補、五ず、 ìt) 多投 11亡万三す.

Tab1e 1. Solvent Shifts事(.1s) in Hz，鴻=lOOMHz

solvent HCC13 @促日 C
6
日12(cyc1ohexane) 。+128 + 44 + 44 。C=CH + 62 + 13 + 47 

1-臥』ーC三CH - 29 ー 25 1 

n-FヤーC三CH - 32 - 30 1 

問。
円X

uH 
F
し

、t-ru 
hr B

 R=t-Bu. 
n-Iコr

(冊 。日CH (曲。会C寺町

窓口ina given so1vent)-~in n-hexane) 
，corrected for the bu1k susceptibi1ity effect. 

や手 r=::'、1I)うあき・ l乙 L存l二しん ty. ふじのすずひこ・-t!;.?フあきら
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まず、務官事乏1)'¥.-¥オザシ昔、らフェユ)レ了乞チレン lニガ、むたも易イケについ z、 同日乙"のLlS乙

C"HI2 のLl.S乏rιべZみるじ、前若の#111蕗場三〆アト1;'";bきらが、 1::Jトユぃ。アェユ〉レ了-e.デレ

ン"[， IJ (1II) Jリも(N)のア II 70 の自乙念企がLlsI二重f--:トしてい令ヒ %ι られる。 これlご河レ、

HCClj 11C6H包 J りも語喜怒喝さ/ブトグ‘ス 3い。域型的 U尭安ずら、 -cじり衣3函のか乏守、ク

にJ -;> Z (W) の初~ 1'1'捕が函護軍tJ(:二占う(J1I)~\'九教的勿< tJ? -.::い令こし lニ匙lEJずる L解紙二工

れる。 HCc.L3 と?hιョcH乏 tyl-ヘキザン中君、ら脂肪狭ア-e.♂rL--シ寸ノ¥乙方、むた姥1/台、乏のL1s

IJ前?自己も ¥ifl.f~手しいのご‘ 児君、 IJ上(:n:)の翌の相互作用の草食Zが宰 J王E‘IJ)副程j事むある ι

児υす=乙 F で、主る.

::-J( I二、 Hιιl3方 Jゲ Phし三ι凶の Aι啓シフト色姥々の克也基悲喜集中、 /SOOKg・.::.m-2~亡、進跡し

E 掠の剃完結紫色~ 2. ¥: J 乙める。者t~ IJ ~争 fr. s'らJ50':;均'レm-2
への葬 Jiに{半ぅ、先T々 の ，16

~シフトの正方 íl hG ( ~!iし‘ l何者F愛予 C6 H，♀ Fら見た羽丹 1皐)の犬 !j:"%1同己表わし之い

る。 ヒごろでがl静基準シクロヘ干すン白身も、低想的 tJ1免J五のタト許斐孝方、わ昆れ 'J"J主刀

Tab1e 2. Pressure Shifts要 inHz 

so1vent E霊CC1
3 ~三CH

。 + 5.2 - 3.5 

。ーC三CH + 0.2 - 9.0 

t-Bu-C三CH - 4.0 -14.5 

n-降〈三CH - 2.7 -11.4 

本 Pressureshifts re1ative to the interna1 
cyc10hexane caused by the compression of 
the samp1e up to 1500 kg ・cm-;ぷ

MZ表乙 i笠'1、昇 ii.，::十平;;Z. 、 二、ちら pにラア

トし Zいる Id9"である。務Ti-{;，の揚縁シフト

(6:; )とfi-刀テ7 ト乏組JT/食わ1!.て、 iι辱シフ

トへの j五万拘禁五;fj~しz. 'IPく L で¥ で、互礼

IJ" }五万シアト 1二フい Zもをの絶対量かわ jj?し

IJ" !lf想的否、ある。 をこでノラ)!l，;}'、 シク口、今

すンの絶対丘刀シフトと呼 IJ"れるぺ 3もの

(以償ムpしす会〉乏、よfJ:i以的!こ許悔した。ぺン

乞、シヤにお IJるシクロヘキワンの脅葬場寂丘

完走./Jう。ベシ1tンの Ji-紛寄与F ら、 ニの 3量殺

の済移 IJI免足すら 15ρOfvJEまで丘絡す長乙

、 11-I~r /0γ;或ヶτるとき「穿ユれる。ニれ IJぺ

ンdシの 4骨奇聞露首症の約 3うんの短縮 lニ柑参する炉、ぺシ t夕、ンーシクロヘ寸すシタ&閉露首佐

につい Zもl司株のニとが草 bるr、あろう。 ヒころでシクロヘ干すシ乏刊一ヘキサ〉君、らべ‘ン

~'ンに者 F し p んた楊/合の講をまシアト (6s) IJ十44-Hz (V. = 100M Hz.片山あっ、 これ IJ京枠IPべ・

シ-t:，'シの移気/妻 1iI~拘禁 1= Jるもの乙角ゐ Zさしつ万ゐ Mい. モニで才rq主にイキう係積伝縮

1: Jフ z、事 j乏におげる Z の議安vt~ ¥佐効索、十糾 Hz がむの程度増加する君、E見積.， z 
か正。き子 ωぺンぢシク手の AXに対する足刀劫-f乏殺視し‘支に (ι)ベンぢ;. シクロ

ヘキす〉が匁 1在任であり、足分 tトの豹~;:.:も訴4えによ在い Z 乙語、ら、 加 JEI ご J フ7../;令手間~高症の

~芳朗 U 丘綿のみが匙ごる乙 1及、Z した。乙の J うなØî携の t 乙で IJ 、シクロヘ干すンのß;.

刀シフト IJ 磁気裏方位如来の幾何 I~Hテ

長(1- 3COぬ)

のうち、主じしz.R (ベン￠ンーラクロヘ有サ〉明。ラ剖~融〉仰誠少のグ 1:: J ?て誘走L

Zれきと託rA以で‘ 1Jう。ごこ l"Rの党縮穿乙レて持こ 1:::.逓てた 3 'jo 乏見積るヒ、ベシ~、シナ
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シクり J¥者すンの、串 j乏から/よ:JOkj・じ府-2 <tむの jU7E I二件〉鱈河ft-刀シフト(Llp) 乙し之、

十 4.，.Lト li :zの i畠;t"i寄られ~.フェニ Jレ了乞サレシ中、 シク υ¥才すンのムPIJべ>1::;'ン守的掲

メ~t..\手 lす望号しい(Lls 1)'" 乏し、 1二 l~ t<i'与しい為) ¥::-•• ~.似レ、 十+.4Hzι現埼フた.月島防波ア乞今

レン議呼の喝冶、シク U ¥キサシの安西シフト(ム5)包咋が件等 l=)J、ユく(十 1Hz.)、位フて諾

婚の lI-縮斧 lご j忠岡i1f-，二、L¥pι Oとした p 表3.1こ以 L の給与菜乙まとめ、 bす1-1:ιて者琢シフト

に対する抱月丘方シフトの κム1Mも示した， 7エc::-レア也チレシの臼乙怠冶お Jぴ、ケロ

ロi¥'-lレムーフ L ニル了包ナレユの念

念 l二つい乙 IJ(船主主(Nコの主ぃ平衝と

Tab1e 3. 

solvent 

。。C三CH

十也u-C三CH

nやr-C:::CH 

Ratio of estimated absq1ute pressure shift 角元ノるのが争当 E、あろうが、 Aι惇シ
L¥p， to solvent shift，L1s， in 

フト 1=対する 1王万初来 εj号車し乙ゆ
HCC1弓 (0)-(;三CH C_H司内

J = ~-~-- ~6--12 くにで、 j T"のJi.刀の靖久に伴-，，7..

Lip ~ Llp .g粍Llp 後
+9.6 0.08 + 0.9 0.02 

+4.6 0.07 - 4.6 -0.35 

-4.0 0.14 -14.5 0.58 

-2.7 0.08 -11. 4 0.38 

+4.4 

+4.4 

。
。

0.10 

0.09 

。
。

、先域ー雪量管タ手間~鞄の望宇 U る警

~卸 rJ f.五締fもフ Id'ら)包ミリ、(Ill.)手〈ゅ

の乎街鬼毒LIJif-/~ むある L- i6Z 認し占

うo 二のよう U場念、 i襲名すれ‘J"観

剰の河最じ広ゐアロトン IJ需Ji五l二お

い τも捧 j五i二古 IJ色素緩和的貫生 Z維

持し τ、 t=-f;:'場排乙の we髄丘、ワが短

絡するの台、ずら、 芳雄ジフ卜 l二対する絶河丘刀デフトの叱(Llゲ4・)IJ、それぞれの業禁中で1

/事の ijε 乙~ IJ r' t‘あるρ7;;..ユ Jレ了-e:-tレシロFHC乙L3 L C.; fI'2について IJイ以3、よフ fと

怯らじるが、 phc;;;e-H '11 -0.3o ヒX芝く設い当事う， モこむ⑬(的手UV)の平衡定数¥::対する

五万知棄も秀落{二入札エチユ Jレアロトシ IJi肴]E下で 1&(W) tr"t宥ι揚暖 (J)LlXaιI=Jる依説

掲ランプト Ifl，ド$/:: 付加三れた乙~.t，る乙、 ZのJf-.1Jシフト ρ襲。字乏う 3く説明でzてうで

ある.雄型同 t[売事 rらも、エチユ}レアロトシ，手、移民の ι三乙結d訟の先端l二位置するのr
あ丘下 E、d宥域である 71:.ユ}レアセナレシタ3ーの「スキマ」乙も言うべき Cヨ乙結念」ニ 1ニ集き

りやす〈、語正む IJ雷fJ免堆彰式色乙りやτぃ方偏 l二平1衡がf移動ずると言えノる。ごのこ乙

ほかフ咋}レア乞ナレシ中!にお IJ る Ph日乙"の移動 l二つい z 主同事長 lニ菅えノ、.ð~づら =0.5& じ苔
う正の久~ TJ 1主じほっ Z反日史これている。月え河にクロロjf-.)レム IJ才、之 Icf"リの l青い-(乙l3~宇ま

団 é~白しとおリ、&J-の拐ラオ玉川高乎 U ゆ:01ニモクいフ 1三傾伺 Eユ;f1.ず、 .61iL¥.sのイ邑IJ乙6"12の

場冷じ Æ~人 1/ Jフ7とものじすっている l>，人Lの説明Id. 恕刀学的好芳喜そかみ侍らオし令塔 ιJ

く樹子ロレ・。 3閉相亘梓用に対する丘方妨紫 lニノ?告の形Rやず乙語1とが丈さ ι才ずわリ ι
持っている Z乙fJ"'(者」争解能N門 Rの主場君、ら明ら方、 lこω71と。

1) H. Yamada， Rev. Sci. 工nstrumoI 主主， 640 (1974). 

2) H. Yamada， T. Ishihara， and T. Kinugasa， J. Am. Chem. Soc.，笠， 1935 (1974). 
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H工GH-PRESSUREH工GH-RESOLUT工ONNMR. PRESSURE DEPENDENCE OF THE PROTON CHEMICAL SH工FT

OF PHENYLACETYLENE AND CHLOROFORM. 

Hiroaki Yamada， Shinji Nishitani， Kazuhiko Fujino， and Akira Sera 

Department of Chemistry， Facu1ty of Science， Kobe University， Nada-ku， Kobe 

1) 
In connection with the ear1エerreport.. on the pressure dependence of ch1oro-

form proton resonance in aromatic solvents， chemica1 shifts of pheny1acety1enes 

and ch1oroform have been measured in di1ute solutions of pheny1acety1enes， a1ky1-
2) 

acety1enes， and benzene at 35"C by means of 100 MHz high pressure NMR. 工t seemed 

of interest to us to examine the nature of the pressure effect on the weak inter司

action betwee.n slight1y acidic hydrogen and七hesolvent mo1ecu1e which contains 

a dua1 proton accepting site: 

。C三 ιH 。C手 C-H

H-X H-X H-X H-CC15， R-C三 C-H

(工) (工工)

One notab1e feature of the present observations is that the chemica1 shift 

of七heacety1enic proton of pheny1acety1ene is 1arge1y disp1aced to 10wer f工e1d

(-9.0 Hz re1ative to the interna1 cyc1ohexane) with increased pressure up to 1500 kg/cb~ 

whi1e the chemica1 shift of ch1oroform proton in pheny1acety1ene remains near1y unaf-

fected (+0.2 Hz re1ative to the interna1 cyc1ohexane). The shape and size of the mo1e-

cu1es shou1d govern the mode of association. Hence， the marked difference observed 

under pressure is thought to be caused from mo1ecu1ar characteristics of ch1oro-

form and pheny1acety1ene. The acety1enic proton wou1d be expected to approach the 

triple bond more c1ose1y than the ch1oroform proton so that the association of 

the type (工工) a110ws the ffiQ1ecu1es to pack together more tight1y than that of (工). 

Thus， for the se1f association of pheny1acety1ene at high pressure， the structure 

(工工 isexpected to prefer thermodynamica11y over (工). Because of the strong mag-

netic anisotropic effect associated with the trip1e bond， the proximity of the 

acetylenic proton to the trip1e bond at high pressure might be ref1ected as a 

increased deshie1ding of that proton. The data for the pressure dependence of 

the proton chemica1 shifts in the other solvents support this tentative interpretation. 

1) H. Yamada， T. 工shihara，and T. Kinugasa，' J. Am. Chem. Soc.， ~， 1935 (1974). 

2) H. Yamada， Rev. Sci. Instrum.， 45， 640 (1974). 
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220 (04) 

7色寸Lンを集者島国ヒする新型白桂三根緩j僚のや N門Rスヤヴト lレ

(蘇・ま産祈)o~;工急行篠副総雄宥議長和
1. はじめに

中 IlJ.t長女被えどン活!&ク括J系列採成員夏場スイクト lレ I~ 、殺ス ζ シ総省点数 k
イιi1-::.-クトの ιヲO1，.r，p見乏 8ι tc.tJi佐争との締，.Dt}王手合乏謀長到す bことがて、ぎる. 1. 4-レ
ゾ2) 昂bい IJ 汐/レir':、予ルυ 左彪伝子乞する白盆 i幻ib~ μι4・ 71げ lレ庇必争五

もつ水級ω詔語りのじ mr子。 pmrヌ〆Tク卜 iレ渉、ら、これらの ii.1ft，，(fL， n l)lAi PJるt、IJ，

6外拠イι4flA1-:'闘し'2IJ 、両乙位与母、'711章子孫争前j)写r易会止め、仏布Ai，Iまに胴体する事実

犬Cン絡広定数求、重;t1J拍語家ι叫争ニヒボ咽ろかにマれI<=.そごずキ祈者r-J"い'2.I J、卜

IJ 1 '1..手 lレ万二叉ブイン与 11!寸レン乏必伝子 t. 1~ 自 At ro雌併k づいて‘ 3'(l n m rス'¥?
/-.1レの議討主 ilし之、ザIU'広島川島佳子ペの溢点、手合、税ヒ旬る場治 lJlイu-fJfJA1i手法
A台、、 11 ~~の J長ゐdiが ~\' tiI Jうい持鍬イすげられうか五&fit7-tJ、y:;L Jぅι説、み手。

2、 夜議長
(良(附13)..(ROCOC三C(OO/<) J (下院ノEt) k.-I鍛ィι素系、乏を議‘ lA12f3B守閣及品，'1ぜ

る ι 、 f受賞鋒，73 の紹品約以~r.f持Z、望新した。し汐、しはが告、 正両u:P-11!-チレンカV¥

f売戸ζph} Cf; (::{， ~ 

ーの，rh{::{otJ治 め

土jiv儲4手主反必ず古

乞~. .和レ l、~俳IJ
婦られ iHJ、つ合.

ヤル'Ht<.， IぞNH1< 

ω剣え11. 8宥軍主
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31 
P NMR Spectra of New P1atinum Dinuc1ear Comp1exes containing 

Acety1ene as the Bridging Ligands 

1nstitute of 1ndustria1 Science， University of Tokyo 
22・1Roppongi 7・Chome，Minato-ku， TokyO 106 

Yasuyuki Koie， Sumio Shinoda， Yasukazu Saito 

31 
An ana1ysis of ~~p NMR spectra of new phosphine comp1ex， yielded by the 

reaction of [Pt (PPh
3
) 2 (RC=CR)] (1) (R=COOMe， COOEt) wi th CO， has revea1ed 

that it contains two equiva1ent p1atinum atoms， each of which is coordinated 

with" a phosphine 1igand. The 1ong-range nuc1ear spin coup1ing constants 

of the new comp1ex， [Pt(PPh
3
)(CO)(ROCOC=CCOQR)]Z (~)， were much larger than 

those of an iodine-bridged dinuc1ear c~ompl.e x ， [Pt (PPh
3
) 1

2
]2' suggesting an 

efficient electron deloca1ization due to the acetylene bridge in (2)， Phosphine 
~ 

chemical shifts and platinum-phosphine spin coupling constants in a series of 

Ewerecorrelated with the Hamett constants of the substitueMs，。TFand qi 

respectively. It is to be noted that the stable 2 comp1ex can be obtained 

only from ト havi時 largeva1ues of lJpt_p. 
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Dipo1e Association as Studied by NMR Method 

Hideaki FUJIWARA， Toshikazu TAKABA， Yutaka YAMAZAKI， and Yoshio SASAKI 

Facu1ty of Pharmaceutical Sciences， Osaka University 

133-1 Yamada-kami， Suita， Osaka 

Abstract: Association of HMPA(hexamethy1 phosphoramide) with p-substituted nitrobenzenes 

and some a1iphatic nitro compounds have been studied by means of nmr in methy1cyc1ohexane 

as a solvent. Thermodynamic parameters have a1so been determined from the variab1e 

temperature experiments. A near-1inear re1ation was observed between AH and ~S ， though 

a few compounds deviated from it， and K(equi1ibrium constant) was 1oose1y corre1ated with 

.dH. Furthermore 4B (comp1ex formation sh出)was linear1y dependent on oI， and dipo1e 

moment of nitrobenzenes・ However，it was not probab1e that dipole-dipole interaction is 

a sing1e factcir governing the association treated here， since no regu1ar re1ation was 

observed between dipo1e moment ，and K or LIH. 

155-



包接f~合物 (C6H4 (O Hh]ョ CH30H の単結晶における
13Cの島分解能NMR

京大声壁 。松井~，前回史主p，寺尾武彦

毒素における NMRずは、う了手運動によ 1)イ乙古学ラフト 7シプn.の等万平均値 L司、観制さ

れな、、が、 I~体{二台げる高分解能 N MR珪を用、、て、イ乙苧シフトテンツ n~決定するミ三

により、固体内の興味わる知見1.>¥得与れゐ。その一例三して CH30H介手丞 gu.est三L'¥ 

trαpした(3-夫 j ールの単品古品{こ行ける 1~C のイ6挙シフトラシヅ jレ芝、 Pì Y1esらに主吾、

proton-enhanced N M R1} の方法を改3えして 2)

剰史した結果丞薮告する。

軍t免11. 脅迫ぞ、自作の装置を局、パヰi..， r~ 。
剰定屈抜数(1、1奇C，lH各々に対Lて、 14.<F72MHz， 
SQ.526 M th -tある。国 1 に典型的なス~タトル乏

示す。~ -宍ノ-)~結晶 i主、三15晶ぎもに属 L 、空

輯群Ij百三千ある。 l盟2(~直主こする結晶馳 f ある
C軸 ，a 軸J.i.仏、'この 2軸に直交する a'軸の~々
の軸の lゎ()そ静議場Hlo(:詩ιて. 0

0

，，" 180・まず

6。ずっ角麗玄変えマ測主す~ ~之 1: 占リ得られた

イ乙学予 7トの角度;o:イ6互示 Lたtのぞある。 曲線

はコシヒ?r タ-(こ~ 1)測定点 tミ:長iJ、自乗千it三也た
躍動蛾そある。:。世F線王解析口¥麦1(r示す

ような各テ〉ソノしの主倍&~主車母方向aJ夫i定された。
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制。J.a'-axis 

制。̂ C-axis=39.5。

100 

Shlft from 15CoHo (ppm) 

FIG. 1. Proton-Enhanced 13C Spectrum 

In Single Crystal (C6H4(OH)2)CH30H 

FIG.2. ROTATION PATTERN OF SINGLE CRYSTAL (C.H.(OH).J.CH.OH 
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表中A，BIまOH基のヴ内てけな竹媛炭!秦を示 L、o(;i. OH基の丹、、た媛東急さ示 L-C今

'1、 M1.>tメタノ -n..の炭素ぞあるp A1.， A2， A3等i主、 Aの特蕪の定j色そ拳位J揺千r.p1 3回

l函反軸のヲ守称操作に.r1) ，辱知な炭素ミ示して叶毛。またガ自余~~-i示 Lた委主車前匂

l'l、戸タノーJl，..丞除主，結晶委I二関する苦6).fなぐ p 画3に示すように各ハイドロそノ;ン

砂子iこ執して‘新 Lく定義 Lた庄繰糸 {LMN}iこ閉する eのイある。

TA8LE 1. 13C Shielding TehSOrS of (C6H4(OHh)ョCH30H
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l 
Dielectric Solvent Effect S七udyof ~JCH Spin Coupling Constants 

using the Finite Perturbation Theory with the "Solvaton" Model 

〆、，、 Jへ
/ Masahiro Kondo，工saoAndo， Riichiro Chujo， Atsuo Nishioka 

and *Shosuke Watanabe 

Department of Polymer Chemistry， Tokyo工ns七ituteof Technology， 
Ookayama， Meguro-ku， Tokyo 

*Minato High School of Technology， 
Nishishinbashi， Minato-ku， Tokyo 

Abstract: 

A theoretical study is presented of the effects of solven七
13 molecules on 13C_H nuclear spin-spin coupling constants (lJnu) of 

CH 
some organic compounds (acrylonitrile， chloroform and dichloromethane). 
The solvent-solute interaction is estimated using the Klopman's 

"solvaton" 七heorywhich is based on the assumption七hat (i) upon addition 

of a solu七e at an infini七e dilu七ionto an aprotic solven七 ofdielec七ric

constant，E:， a number of charges ("solvaton") are induced in the solvent， 
(ii) one "solvaton" is associa七edwith each atom of the solu七e and i七s

charge is equal in magnitude but in sign to that of the a七omto which 

it is attached and (iii) there are no interac七ionsbe七ween七hem. The 

tnte;r;丑C七ioni甲 includedin tne Fock JlJatrices. Calculations 0;1; lJnu'冒
CR 

are performed by七hePople's finite per七urbationtheory in the工NDO

approximation for acrylonitrile and in七heCNDOj2 approximation for 

cnloroform and dichloromethane. Calculated results agree well with 

the obserbed solvent effects. 
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Gemina工 nuclear spin-spin couplings in.ABnー七ype

of molecular sys七ems

Eiko Hiroike 

Department of Chemis七ry，Faculty of S巴1ence，

TOhoku Universi七y，Sendai; Japan 

An approxima七eformula for七hesecond-order perturba七ion

energy previously obtained by the author is applied to the 

calculation of geminal nuclear spin-spin couplings in七heABn-

七ypeof molecular sys七ems. 工tis shown七ha七 why七heelectron 

correla七ionis unusually important in the geminal couplings. 

The signs of cis and七ransgeminal couplin包sare discussed for 

the AB6-七ypeof molecular sys七ems.
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225 (F3) 'H N刊R .{じ号r=.1フトの電喝泳鼻持

( it毘ヱ文) 0亀4宇井え.三希去一， 1t吋品事

工nthe presence of a uhiform e1ectric fie1d査， the magnetic shie1ding constantσof 

a proton in an X-H bond is changed. For fie1ds that are not too 1arge: 

Aa -AE
z
' (1) 

where A is a parameter dependent upon the nature of X and the positive z direction is 

taken from X to H. Since the origina1 work by Buckingham [~]， the magnitude 6f A has 

been determined for X equa1 to C， H， N， 0， F， and C1， both theoretica11y [1-7] and 

experimenta11y [8-16]. Buckingham [1] and Musher [2] have been ab1e to exp1ain A for 

a C-H bond as representing the e1ectric-fie1d dependence of the 10ca1 diamagnetic 

shie1ding on the proton. Thus an e1ectric fie1d in the C+H direction causes e1ectrons 

to f10w from the proton to the carbon atom and the 10ss of e1ectron density on the proton 

can be re1ated to the observed A. Raynes and Chadburn [7]， on the other hand， ca1cu1ated 

the proton shie1ding change for HC1 not on1y by the diamagnetic shie1ding at the proton 

buta1so by a shie1ding mechanism arising from paramagnetic currents on the ch10rine atom. 

Recent1y Ri1ey and Raynes [4] have ca1cu1ated the parameter A for H
2 

by an ab initio SCF 

perturbation theory. Furthermore， a simi1ar ca1cu1ation has been carried out for HF by 

Day and Buckingham [6]. The ab initio method has a merit in that it permits a determina-

tion of A without depending upon an arbitrary choice of empirica1 parameters. However， 

the computation is so invo1ved that it wi11 be confined to ca1cu1ations for diatomics. 

In contrast to the experimenta1 work there have been very few theoretica1 ca1cu1ations 

of A for N-H and O-H bonds. In the present paper we report semi-empirica1 ca1cu1ations 

of the A parameter of X-H bonds for X equa1 to C， H， B， N， 0 and F using the theoretica1 

approach adopted by Musher [2]. This report extends simi1ar work by Musher to a 1arger 

number of bonds. It is the aim of this investigation to show the re1ationship between 

the A parameter of an X-H bond and the e1ectronegativity of X atom. 

The method has been described in detai1 in the Musher's paper and wi11 on1y be 

sketched here. Consider the mo工ecu1arorbita1 for each e1ectron in an X-H bond to be 

中=N(Iσ>+λIh>) ， (2) 

with Ih> the hydrogen ls atomic orbita1， la> the appropriate X atom orbita1 hybridized 

from its 2s and 2p atomic orbita1s， and N is the norma1ization constant. Then for A we 

have 

ふくい 仏ろゆ予 1ナうら ごういら. きた司じら ゅうこ
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where ~H is the orbita1 exponent of the hydrogen ls atomicorbita1 and S， the over1ap 

integra1 <σIh> is eva1uated at a standard bond 1ength [17].λcan be determined by 

performing a Hucke1-type ca1cu1ation， minimizing the mo1ecu1ar energy where 
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(4) 

(0) 
with H'v， the one-e1ectron spin1ess hami1tonian for the X-H bond in the absence of an 

* e1ectric fie1d and the nrigin of z was p1aced at the centre of the bond. The matrix 

(0) e1ements 0王 H，-， are 

(0) 1 ----;:r-(工 +A..)
llll "ll  II 

(日=σ，h)， 

(5) 

(0) _ 1 ~ ，，， (0)， n (0) ---;:r-S (H__ 'v， +H，.，. ，-， ) ， 
oh 2σσhh  

where (工 +A，， )/2 is the average of the f工rstionization potentia1 and the e1ectron affinity. 
II II 

For the s-p hybrid orbita1s 0， (工 +A，， )/2va1ues are obtained from a weighted mean of s 
ロロ

3 2 and p va1ues [18] (1:3 weight for sp-， 1:2 for sp-， 1:1 for sp). The matrix e1ements of 

z in equation (4) were ca1cu1ated using Slater-type orbita1s with 1.2 as the exponent in 

the hydrogen orbita1. The mo1ecu1ar orbita1s are obta工nedby the diagona1ization of the 

matrix H. 工nthis ?a1cu1ation the derivative (3λ/3Ez)E =0 was eva1uated using the method 
z 

of finite differences described in detai1 in reference [19]. Then 

λ(E_)ーλ{ーE_)
B λ 

トー一一3E ' 2E 
z Ez=O 

(6) 

8 .. -1 where Ez was set equa1 to 3x10-Vm -in this ca1cu1ation. 

*More precise1y the origin of coordinates shou1d be at the centroid of e1ectronic 

charge in the X-H bond. 

The A's ca1cu1ated by us and taken from the 1iterature are given in the tab1e. 工tis 

conc1uded from our resu1ts in the tab1e that the A's tend to have sma11er va1ues as the 

e1ectronegativity of the atom bonded to hydrogen increases. Buckingham's derivation of 

the 1inear fie1d dependence of the shie1ding [1] treats the cova1ent1y bound hydrogen as 
。

a hydrogen atom， perturbed by a po工ntcharge qe at a distance R A. The coefficient A is 
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then 

-16 ..-1 A (q/R~)x2.4x10'.v mV (7) 

The effective q， and thus A shou1d increase with increasing e1ectronegativity of the atom 

to which the hydrogen is bonded. This is inconsistent with our resu1ts. This inconsist-

ency seems to indicate that the Buckingham's mode1 is 口元rer-simp1ified. The fo11owing 

consideration convinces us that the proton bound to an e1ectronegative atom wi11 have a 

sma11 A va1ue. The e1ectronegative atom工s strong1y bound to the hydrogen atom and the 

e1ectrons in the bond wi11 have a sma11 po1arization in an e1ectric fie1d. 

The ca1cu1ations were perfor皿.edon a F且COM230-75 at the Hokkaido University 

Computing Center. 

Va1ues of the 1inear e1ectric-王ie1ddependence parameter A， in units of 
-16 ..-1 10 ~V mV - for X-H bonds. 

Bond type Type of cr 

H-H s 

B-H 
2 

sp 

sp3 

C-H sp 

2 
sp 

sp3 

N-H 
2 

sp 

sp3 

O-H SP3 

F-H sp3 

(a) Reference [3]. 

(b) Reference [4]. 

(c) Reference [1]. 

(d) Reference [2]. 

(e) Reference [5]. 

(f) Reference [6]. 

-H (0) 
crcr 
(eV) 

7.176 

5.865 

5.399 

9.812 

8.398 

7.692 

11. 289 

10.285 

13.181 

16.378 

-170-

且

Our resu1ts 

0.971 

0.749 

0.815 

0.579 

0.732 

0.858 

0.619 

0.742 

0.589 

0.433 

A 
Ca1cu1ated 
by others 

0.758 (a)， 1.09 (b) 

0.67(C) 

0.864(d) 

工.7(e) 

1. 50 (f) 
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Linear e1ectric fie1d dependence of 

the proton magnetic shie1d工ng

H. Fukui~ K. Miura， and Y. Kitamura 

Kitami工nstituteof Techno1ogy 

165 Koencho， Ki七ami 090， Japan 

Abstract: Linear e1ectric fie1d dependence， A， of the proton magnet工C

shie1ding was eva1uated by a Hucke1-type ca1culation. 工t is conc1uded 

from our results that the A's tend to have smaller values as the electro-

negativity of the atom bonded to hydrogen increases. This conc1usion is 

l.ncons工stentwith the original Buck工ngham'smodel. The relationship 

between the A and the e1ectronegativity of a bonded atom was discussed. 
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R-C(四 2COR')=N.Na +)ー→

Enaminoketone formation reaction
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・Na' -ー一ーー一一一-;..+ R-CN 

;。;50: 
Scheme 1. 。2

h

u

M
刊

z
u
n
v
p
L
 

CN 

M
H
h
H
M
N
 

，d
p
b
h
v
p
z
w
 

市寸 3

5、'X....N

X 

O 

O 

N-Ph 

N-Ph 

•.•.•••• 内

t
-
q
S句

R
U
T
-
r
D噌

の

't
内，

E
内，

t
内

ζ

・

5 

Me 

CN 

4 

CN 

Me 

2 

CN 

E

M

N

E

E

 

M

H

F
・M
M
H
M
H

V
A
n
υ
n
u
n
u
e
a
e
a
e
a
 

16: 

17 ; 

18: 

19: 

20: 

21 : 

51I、13
4¥〆グ2

CN CN 

CN OMe 

CN NMe
Z 

:(二日
X 4 5 

N-CHZPh CN Me 

N-Ph CN 

CN 

CN 

X 345  

o CN Me 

o MeCNMe 

o Me CN 

S CN Me 

S Me CN 

S Me CN 

N-Ph CN Me 

N-Ph CN 

N-Ph Me ，CN 

7: 

8: 

9: 

10: 

11: 

g: 
13: 

!1: 
15: 

X 2 3 

o CN 

o CN 

N-Ph CN 

N-Ph CN 

S CN 

S CN 

•••••••••••• 噌

Ea
内
，

E
司

3

・4
Z
R
u
-
-
，

huz

~Q: 

31: N
 

F
」

N
1
ト一

v
n一

N
H
H
A
5
 

。:
X 3 4 

o CN Me 

S CN 

N-Ph CN 

~~: 

~~: 

4 

:0: :02 :0; 40: 

41: 

42: 

1~: 

11: 
1!i; 

3 

Me 

M

N

M向

。，h
p
u
p
b

38: 

~2: 

6 

Me CN 

Me CN 

M
N
e
e
 

q

L

P

b

M

m

M円

35: 

36: 

37: 

4 

CN 

CN 

32: 

33: 

34: 

Structures of the口ompoundsexamined. 

13 Figure 2. Diagram of corre1ation between ~JC 
chemica1 shift and reactivity grade. 
5-眼目nberedring sys七回n:・， grade A; 0， grade B; 
~， grade C; and 8， grade D. 6-M宙nberedring 
sys七日n: ロ， grade B; ~， grade C; and 図， grade D. 

2 

Figure 1. 

3 • 
The region of each reactivity grade is divided 

by para11e1 1inear 1ines 1， 2， and 3. These 1ines 
of distinction are given by the fo11owing equations 
1， 2， and 3， respective1y. 

Defining the reactivity index， K， with equa-
tion 4， we can c1assify the reactivity of mo1ecu1es 
by their K va1ue as fo11ows: 
K;己62 (high1y reactive); K ~24 (reactive); 24;S:K三O
(less reactive or inactive); and K ~O (comp1ete1y 
inactive) • 
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13 C FT NMR spectra were measured with varian NV-14 FT NMR spectrometer at 15.087 MHz. 

samp1es were disso1ved in CDC1
3 

containing叩 Sas an interna1 reference， concenヒrations

were ca. 1 mmo工Icm~. Measurement conditions: spectra1 width， 3017 Hz， pu1se width， 10 
μsec， acquisition time， 0.6 sec， number of data points， 3706， number of transients， 3000， 

。 13
and probe 七日nperature，30'. ljC signa1s were assigned using SFORD techniques，2 0円 va:).ues 

2.3 . 2 .  13_ r reported for ana10gous compounds ，~， J known substituent effects ，~ and indirect .JC，ムH
2，4 

c~up1ing features;~'~ in some cases， Eu(fod)3 was app1ied in combination with SFORD. 
o Reactivity index (see Eq. 4). c The reacti~ity grade was rough1y c1assified into 

grades A-D according to the re1ative rate of enaminoketone formation. This c1assifica-

tion was based on the resu1t of reaction at O. using nitri1e， acetone and sodium amide， in 
a mo1e ration of 1:2:2， and anhydrous ether as a solvent， to comp1ete the reaction， com-
pounds of grade A， B， or C require an extr日ne1yshort time (within a coup1e of minutes) ， 
ca. 10-30 min， or over 1 hr， respective1y， whi1e compounds of qrade D were inactive or 

d slow1y gave on1y by-products. ~ These assig四nentsmay be exchanged. 
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Carbon-13 NMR Studies of Heteroaromatic and Aromatic Nitri1es. 

A New Reactivity工ndex，K， for the Enaminoketone Formation Reaction 

Yoshihiro Terui， * Masumi Yama)王awa，Tsunetoshi Honmai Yukio Tada， and Kazuo Tori 

(Shionogi Research Laboratory， Shionogi & Co.， Ltd.， Fukushima-ku， Osaka 553) 

13 
且ninteresting corre1ati口nbetween a function composed by ~-C NMR parameters and the 

reactivi ty of h包teroaromaticand aromatic nitri1es in forming the corresponding enamino-

ketones through reaction with eno1ate anion of acetone wi11 be presented. 

The reaction i11ustrated in Scheme 1 is conSidered to be a key-step for synthesizing 

various heterocyc1es， because the product， enaminoketone， reacts with various reagents to 
l give the corresponding heterocyc1ic compound.. The reactivity of nitri1e in the present 

enaminoke七oneformation reaction was found to depend on R. 

13 
From the cαnparison of reactivity with ~-C NMR parameters of various nitri1es shown in 

Fig. 1， we have found the interesting tendencies. First， rough1y speaking， the compound 

having a sma11er oCN va1ue is more reactive. SecondkY， with an increase in the占C-CNva1ue， 

the reactivity of the compo~nd increases. However， the compound whose占CNva1ue is sma11 

does not a1ways have a 1arge 占C-CNva1ue; in other words， no c1ear re1ationship ¥Vas found 

between 占CNand oC_CN・ Further，we cou1d not find any interesting corre1ation between the 

reactivity and chemica1 shift of other carbons. Based on above facts， we propose a new 

reactivity index， K， for the present reaction， that is given by Equation 4. 且ccordingto 

this K-ru1e， we can fair1y c1assify the reactivity of mo1ecu1es， as shown in Fig. 2. 工twil1 

a1so be possib1e to predict the reactivity of ana10gous mo1ecu1es by their K va1ue. 

The process deriving this conc1usion wi11 be shown. Discussion on the main factor con-

tro11ing the reaction as we11 as scope and 1imitation of the present empirica1 ru1e wi11 a1so 

be made by considering the terms important for the ch自 nica1shift and by referring the data 

on MO ca1cu1ations of the representative mo1ecu1es. 
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工den七ifica七ion~f13~e~~~a1. st:uc七urein organic compounds 
using schemes of ~~C-NMR chemica1 shifts. 

Kiyoshi MUSHA*l， Chikakiyo NAGATA会2，Jun SA工TO会3，

Shigeru HASH工MOTO*4，Kenzoh KANOHTA*5， Shozo TODA*6， 

Shigeyuki TANAKA*7. 

(*lAsahi Denka Co・Ltd.，会2Departmentof工ndustria1Chemis七ry，

Shibaura工nsti七U七eof Techno1ogy，会3Mi七uiToa七suChemica1s，工nc.， 

*4Lion Fa七s & Oi1 Co. Ltd.，会5Na七iona1工ns七i七uteof Hygienic Science， 

*ι 
UDepar七men七 ofAgricu1七ura1Chemis七ry，Facul七Y of Agricu1七ure，

*7 Universi七Y of Tokyo， ， Depar七men七 of工ndustrialChemistry， 

Facu1七Y of Engineering， Universi七Y of Tokyo) 

工3Recen七ry，~~C-NMR spec七oscopyhas beendeveloped七o a powerfu1 

ana1y七icalme七hodfor Organic compounds' as wel1 as lH-NMR spectro-

scopy. The chemica1 shif七 of13C-NMR is one of七hemost impor七ant

parame七er七o iden七ifythe various func七iona1groups. As we 

reported previous1y， i七 ismos七 convenien七七ouse七hefigures of 

chemica1 shif七sin order to ana1yse chemica1 s七ruc七uresrepid1y. 

工n this paper， we have reedi七ed，七hosefigures七0 七hirteenand 

proposed a new sys七emofs七ruc七ura1ana1ysis. The information 

used is chemical shif七s，numbers of protons attached七o the 

carbons (which is obtained by the off-resonance spec七ra)，and 

signa1 intensi七ies. The region of 13C-NMR spec七racan be divided 

in七o four-一一一0......82ppm (Sp3 carbons)， 82~160ppm (Sp2 carbons)， 

160 - 225ppm (Carbonyl corbons) and 65~100ppm (SP carbons). 

Then， the spec七raob七ainedcan be ana1ysed by the corresponding 

figures. 
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.，{t/lガ，河 lレポ、シ線 1~ 会け s ガ lレ~で考 γIレ投余現 1J.' 0( A1l.)実家のイb芋シフト l~爆基移媒サ(~
今 (1 イ IU~話場シヴトす 1J1rω，こポ It ガルポ宍ケ lレ差のブO() トン脱維のだめ乙身えら小〈
l) -:S. このよヲにア d トンの'1仰/受ぴ月t離lこよs吃A(.t字Y1tの動向It1ミ/験のJK}J長決
寸で、の pH 裁 Æt l: よ~/JtAt考シマ卜変;，ti， t 明達 l ィ興味少《た爪ぺ υ~. ~'々 I~ ， す旬、

A.). .-b Ll 

l二11告旅アミ〉の 10(1十シlf仰!j.1J:芳春核タルポ、〉織の1.rJ トシ ß~継 I~ (拘イ 3 ゼ，{~片手シブ
トヲ苧勃 1: つl/イ 1ft 千戦進法 l~ よる愛手塚/をのま↑簿色行なづ〈理始的解釈t試みマきた。
今副 l主，司書肪旅アミン /J.1j."Jt善防イ束力 lレポシ線のoUiz-浪子、ψ/;級。、今ナ級dでの，(U長物iこつ

けて，ぜ点列.vf¥/，ぞィ(t字シヴト愛A.~刻定l， CNlJ ρA 1'1 03去 lこよ ~I窓手*， J長のま十字色
行なって，ゼィ'/:1羊ラマト藁J七ζt老手底/支蒙j仁じのぬ(t-(~つ \11 神村( ~ . 

.2，) うぞ検

型盤投削減 l た {t金物 J~ I ~首肪挟アミン'( lり今 lレアミシノルナνアミン J

イソクod '(，0 IV 1 ~シß11 +e. r-t~ ヂナ l'J j をシの今雑J 勝月F旅却 Iレポン磯ピ( -て酢曲賞，ヲorJ

ピズン撤，イゾ紛蛾尽1;:'トリメケ lレ酢敏の今維である.

Jt-N 門 R の沸l定セ -N /'1 尺犬勺 7 ト Iレ l~ ゴ t 0 L P fi T/シグρ 型令~ìt 忍1)' l' Sγ(}O 

型小究計色使用 lI 1・d トシ照射千 I ZS".l I1Hl 1:制定 l九 PFr;去で I~ "7O乙てU

4拘 U幻料闘の雑学色行な L)I C Wfれいd:1v'!-O乙1."/〆し今 l司の;精替色村なヮた.森媒じ

〔てアミン 1~ヴ II イ IJ- v.vO ，9.(j' ff t. 50 't水落決色イ費用し z へ /fl 明~JIu ~ 1.護壌に銅製， 17
1レポシ裁につl/ぺ liJ1 fI15 0 ぷ州/~OH 1K洛決ιィそ[fll， I九 20例 olsの滞皮ド銅製(元.

4争子の怠棟計噂 アミン iミつけて l~ 寸性少札方ナズンイ争争 riN峰、争Ir 5p3視点、色 L

~ i l 1計算 lた.エタ IVアミ γ及びイ yタat.~ Iレアミンで叱 N-e闘の回転F基づいく

ゴシ水ーメ'デダンか寿えちA34F，村点らの?ち最{s.-手 lレぞ--61<J I~ 1f-史乙足Jわれ手掛

透色採l判t7三， 刀1(，点、破iごづけそるつ声d ザズン椴!}..1/イソ備鍛でほ，弁えの.(1Jヌシ庁、

ー十けンのうぢ，教￥ CH3 I-;l CH3 円

キ定 z 忠如水 S楠進色揚 l~ ^~ HxlvH._ ~六十 À
( "1れの母棟計等t41え H必ふ 児2HO交え-0 HO支え了。
った (L乍今). H)¥H' CH3 'cH3 H' - 'H CH.3 eH3 

(1) (2 ) (3) fゐ)

をす・犬ぢ1;¥きょ・なI}¥ぞjaさがこ.[~ι1..1{;丘小 l .だなか l[f'伊3.

180 



3) 結系尽似汚9罪、
プミンの7・ぴトンAすすoI~ .t ~ Iセシつト脂肪核ア
ミシの V~O ;，怒決十の l宅Ac.l芋ラ 7トぷ1s'Jod トシイイI!a
l ¥占るシづト案11:.t1長1(~示 t 1:. e -0<殺すf-lこ/フ
lJマみると F メナlレアさシ(1 紙)手~.!-十 lレアミ
シ(之縁)'(‘はあ磁ゅうフ卜/f3 の(~十̂ 1・1，Aゾ

7吋ピlν アミ> (J~.明)ぷぶたパー J" ナ Jレ'1 ~ / ( 

サ級)1"IHをにイ的紛争5ブrl .付l二台y{-アヂ Iレ

プミシ ηi場合!こ I~~.ly t ff切乙大きくイ嵐長議場シフ卜7
J :: 'i -Irわすっ 1:..t -~炭素ず F‘(よ，.:!--今 lレアミ 5
かられペーア冷 lレアきシ品で止~ぷ庁"1'1のあ}fHあう
ァトすみられ:5.こ車与の 5づ卜£要。]1よア;::;-~ンの
1 0 '(1 卜〉材加 l~ 1;' け~ l -1炭素(アミノ差ヲ~~
l た雄衆-t)の場~'i Iま/その芳香ウ府泉な五こ t.!jl" 

L十?市、った，

7・d ト〉イtiJO1::'主る吃手葱j更の東北 フザト〉村

加[zよる吃シ7ト!l.tItr， 1聖子旗/震とのrt1f;f，、左京湖¥';5

穴め Lこ，ふ>>~月方旅7 ミ〉のす持少手投が‘10 a十>Jf
加 Lたガナ汗ンノ?手{ミづけてどハ1VOIZ!去に企五章

子家/更の対等主行なったその結束 ιゑ之ド示 l~
e.. -ci，}者-家十 I~. アぴトシイf加により曜子庭環 d:

婚仰(マ去リ，デエユリ〉の~~r， f!司{:，~な傾向で勢手
こtJI'"ゆず 7 ~.. j /:， 1 線がら 4級 I~ 7j :3 (ミ(7さ

すって増。日す 3引ゐ-1;.，/11くなってl)~。以長のこ
巴4、ら，脂肪旅アミ〉で lヰ労者旅プミシ '(1立1o

'(]. ト

ンバ抑(ミよ ~/~ シづ卜のメ守護bサー実なわ電子藍嘆の
み 1'1~ 説羽1'.~な l )こ tナわずった特 iこプ4けづい

ケlレアきン(今級)の大ぞ攻必1昔1あシづ十 11メナ lレ

基(ミ主 3主体的なMdナイトJのためI 100 トシJ士号11-Q"

定ミ y鶏いと Zなヒ"弘体的知来2洋港イ 3戸手旅

為~ t)与えらイl~ . 
方ル Jt~. ン般の 1' '0 トン脱舵 lこ主 3 吃シづ卜 柏崎

様ガ Iしポシ般の?門5O~嬉3賀茂ザ 7・ 0 トン月見積~ I~ 企
$シづ卜義，.ft.t-~長 31;: 示 l たず lレポキラルノ提煮色
作3ι 》すャての舟}しポシ線!こ今¥11ノ幻8'"-9 fW) 
のイ点滅tTbシヴ卜4憎みウ爪:s. ミ市 li f-~旅 1; 1レボシ
識の場合 Z よく対AL 小11" パ~てさ，宗か吋?
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13 Tab1e 1 ~~C-NMR chemica1 shifts of 
13 amines and disp1acements of the iJC 

shifts of amines due to protonation 

(in ppm) 

I CompdS. I c -0( 

CHJNHz， 
之ゲ~ 1 

副

一
ー/I !; 一
37.4 

一

eH:3efたN後
/名。

-0， CJ j，g 

ρ13)2eHfI.ぬ
43，1 2.6，0 

ナ2，0 ーチ，ケ

わh)JeN/f.ぇ 4i.3 ゴ之，6
ナムLJイ，l一一」

The positive va1ue denotesdownfie1d 

shift. 

ぐOb 山 c……< ( ) }-NH2 13C shift of C-l of' 

¥'--"';-，，，.z ani1in 

Table 2 Tota1 electron densities of 

amines and changes in charge densi-

ties(AQXI03) of amines due to proto-

nation ca1cu1ated by CNDO/2 method. 

『白功pd? c -0く c-~ 

CH3 Nfな 3， '1l31 一
ー32，ゲ

CH3 ClI2-Nf/z 
3. t i 7之 4， 0之'10

ーjS，Z ) J，ナ

仰が明
;J，gグユ7チ.f}之チ/

ー/4.2v j J ，t 

仰お乙N佼 ヨ.'g6づi...oヂlO2-チヲ
-6，0 ノチ.6

The positive value is decreas工ng
change in electron density. 
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13 
C-NMR CHEMICAL SHIFTS OF SOME ALIPHATIC AMINES 

AND CARBOXYLIC ACIDS 

Chikakiyo NAGATA， Masahiko NAKAYAMA， Takashi HASEGAWA 
合

and Shigeyuki TANAKA 

Department of Industria1 Chemistry， Shibaura Institute 
of Techn010gy; Minato-ku， Tokyo 108 

安 Departmentof Industria1 Chemistry， Facu1ty of Engineering， 
University of Tokyo; Bunkyo-ku， Tokyo 113 

13 C-NMR spectra of some a1iphatic amines and carboxy1ic 

acids were measured not on1y in neutra1 s01vents but a1so in 

H
2
S04 and NaOH aqueous s01utions， respective1y. 

13 The Á~C chemica1 shifts of the o(-carbons of methy1- and 

ethy1amines by protonation to amino group showed upfie1d shift 

by 1.5 and 0.9ppm， respective1y， whereas the chemica1 shifts 
of the carbons of iso-propy1- and tert-buty1amines exhibited 

downfie1d shift and the shift for tert-buty1amine was especia-
13 11y 1arge(5.1ppm). Due to dissociation，the Á~C chemica1 shifts 

of the carboxy1 and cベーcarbonsof the carboxy1ic acids moved 

downfie1d by about 8 ~ 9ppm and 2.0叩 3.5ppm，respective1y. 
13 In order to ana1yze the cause of the Á~C chemica1 shifts 

theoretica11y， e1ectron densities for the neutra1 m01ecu1es 
and these monocations or monoanions were ca1cu1ated by the 

13 CNDO/2 MO method. The iJC induced-shifts and the changes in 

e1ectron densities due to the dissociation in carboxy1ic acids 

were simi1ar to those of benzoic acid. On the other hand， for 
the amines， especia11y for iso-propy1- and tert-buty1amines 

13 the behaviors of the Á~C shift and the e1ectron density due 

to protonation were different from those of ani1ine. These 

characteristic behaviors 工n the a1iphatic amines are supposed 

to be caused by the steric effect of methy1 groups. 
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13 

G-NMRにおける低電力プロ卜 y 照 射 技 術 の 構 造 解 析 へ の 応 用

〈理研) O鵜沢 ;旬、;南本昌利、竹内節男

1. はじめに

13 
演者らは G-NMR測定の新しい手法として 1ong-range 8e1ec七ive proton deooup1ing (L8PD) と 8e工e-

13n_ ，I，.， "n~'__.. ~ ~~，_~~~~~， ~_ 1) ー 1
0七ive 口-i'H} NOEについて、すでに本会で報告し た れ ら の 技 術 は E 照射パワーを通常の場合

より著し〈下げて測定するところに特徴があり、 4 級炭素の l帰属が確実に行えること、 2~ 3 bond はなれた

L 
炭素核と 水素核の関係がわかること、 H- H 問 NOEでは全〈不可能な 4級炭素と lH 核の関係がわかる等の

2) 
利点がある。

13 _ ，~~ ~，~ _. ___ ~ ，_ ~ _ 3) 
最近 、 超 電 導 磁 石 による 68 MHz ( 口)の装置を使つで LSPD を作ったり、 Frequenoy Synthe81zer を

4) 
別 に使って ga七ednolse dθcoupling と併用して LSPD を.1Tう手法が報告された. これらは低電力照射時特

有の se1eo七lv8 potu1a七lon inver810n (SPI )をさけるためと lH 照射の選択性を良くするためである.

13 ，1 一
一 般 の 100MHzの装置を使 って LSPD や 88工eo七ive 'vC-['H}NOE を4丁う場合には利用できる範囲は限られる.

今回、演者らはこれらの手法をヌクレオシド類に適用し、稽造解析上の可能性について検討した。

ヌクレオシド・ベースの炭素原子はプ 1) Y 核、ピリミラ Y 核共に 4級 炭 素 も 多 く 含 み 、 lH_NMR から得られる

情報は少いが、 LSPD ~使えば、力 Jレポニ Jレ基を含めて、 4級炭素周辺の情報を直接、正確に得ることができ

ると考えた。 いくつ かの試料について実験した結果、構造に関する知見を得たので報告する。

2. 実験

FT-NMR装置は JNM-FXー 100 に 10wtower irradla七ionunl七を接続させ、 auto・sもaoklngtrogram で

動作させた。 低 電 力 照射にとっで照射パワーの強度は重要であるが、木実験では Pach1er の式によりこう

5) 
正した値で表示した 6

3. lH 低電力照射の技術

13 
C-NMR を観測すると君、 H 照射パワーを通常の場合より著し〈弱〈すると次の 3ッの現象があらわれ

る。 第 1(こ LSPD である。 この方法では 4 級炭素の帰属を確実に行えるばかりでなく、照射パワー

が弱いため、他の 1ong-rang8 couP1ing oonsもan七の情報を失 わ な い 。 そのため、 2~ 3 bond はなれた

H-C 問の情報や立体的な情報色得ることができる。 第 21こssleo色1ve popula七lon 1nvers1on (SPI ) 

または 881eo七ive totu1a七10n七月間f8r (SPT) とよばれる手法であり、 lH を弱〈照射する場合の研究とし

6) 
ては最も多い。 これは cout11ng constan七の符号の決定や 81gna工 の 帰 属 に 使 わ れ る 。

13 ，1 、1.，
第 3に se1eo七ive' C一(H}即日である。 演者 b は日- H 問の NOE 止同様に口-H筒の立体的な情報を得

るための実験を行ってきたが、ほぼ結論に達し、現在 OMR誌に投稿中である。 以上 3ヴの手i去を照射パ

ワーにつ い て ま と め る と 次の表となる。

f........"竹内州、 H
2 

(H孟7 13. .1 、
Seleot1ve' 'C-r'HJ NOElは予想以上に強いパワー

E忍 D 1 O. 5~ 15 が必要であった。 このため、 1H のシグナ Jレが

日 P 1 O.2~O.3 O.8~ 1・5 Ga七e I 1 tpm以上はなれていないと、立体的に遠くても

Sel. NOE 3. 5~ 6 12 ~ 25 Gate I 照射する 1H のケミカ jレシフトに近い、立体的にも

or 口胃 I~'O" ~_ 13. 
-ー一一」観測する 口核に近い 'H を伺時に照射することに

なり NOE を生ずる。 1H_ lH 間の NOE に 干 い て 、 enhancement の加成則が克られたが、 13Cー {IH}NOE に

おいでは理論的に最大 2・98まであることと 'H-NMRでは不可能な noise decout1ing ができることから、よ

り明りよ うに観測される。

13 
空間的に近い G 核でも H が直接結合していると NOE は観測されない。

13 
c核は Br核とのスカラ 栢互作用によ1)NOE は観測されない。

同様に、 Br核の結合した

うざわじゅん、うらもとまさかず、たけうちせつお
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4 . LSPDに よ る ヌ クレオシドの long-rangecoupling cons七anもと構造{三ついて

第 1図は、抗生物質ポリオキシ γLの加水分解に よって得られるヌデレオシド、ウラシ jレポリオキシ

13 
ンロ (IV )の 口-NMR スペクトルの低磁場部を拡大したものである。(A) は ga七eddecouPled スペ

ク卜 jレで、高磁場側から口 -6(double七)、口 -2、 C-4、口-6'、 の シ グ ナ jレと帰属される。(B) は

3 
LSPDによっ て H-6をデ力、ソプ Jレしたスベクトルで、 C-2 が J~~ ..，， =3.9 Hzの double七に、口-4が

C2-HI' ~ 

-J = 1.4 HZの doubletに
口4-H5 

変化していることが良くわかる。

(ロ)は Hー 1'および H-5 をデカッ

FIG. 1 THE 1¥哨 MRSPECTRA* OF URACIL POLYOXIN C (IV) 

o 
A 

j 
HO OH 

CC) irr. at H1'- & H5 

CB) irr. at H6 

6' 4 

(A) NOE mode 

150 

合 Thespectra \~ere taken with a JEOL FX同 lOOspeとtrometerat吃5泊5MHz. 
阿easurement"conditions were as fo11ows; conc.; 60 mg/0.3m1 Dっosolution 
added small amount of DC1; numbers of pu1se"， 10，000; flip ang1e， 45.. 

1 、 3
が導かれる。 すな はち、 anomericー H か tつの J はすべて 5Hz以下て、通常のピリミジ y ・ベース

CNCH 
では 3~4 Hzで ある。 また、ピリミジ Y 環内の炭素に

2 _ 3 _ _ __ .~， " ，=.= _ = ~ TABLE 1. LONG-R瓦NGEJCH YALUESaOF PYRIMIDINE 
対する水素との J、 Jの関係は aroma七ic な 6員環の系で

NUCLEOSIDES AND THE ANALOGUES， 
2 . 3 _ 2 

知られている関係と同様で、 J < -Jであり、 J く 5Hz、

3 J > 5 Hzであることが明らかである。 しかし、 6-aza-

uridine (III) の 場 合はピリミジン環の 6位の炭素が窒素

におきかわっていて、 この関係が適用きれない。

すなはち、 2J れ 3 Hz と大きな値を与える.
C4-H5 

-N-Nー の 系 が 環 内 にあるためと思われるが、 ( VII) の

化合物の場合にも同様の系があり、 2J =9.7Hz 
C5-H7 

long-range coupling cons七回1七を調らぺた結果を表 1に 示 す 。

と大きいイ直である。

同様に、プリ γ ・ヌクレオシドの場合の結果を表 2に

示す。 この場合も anomeric-1 H からの 3J は 5Hz以

下であることがわかる。 プリ Y 環内における炭素問の

1ong-range coupling cons七an七に関しでは、 6員環にお
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プんした F ベクト jレで、この場合

Hー l'とH-5 のケミカ jレシフトが
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ble七 に 変 化 し て い る .

この結果を検討すれば、容易

にウラシ jレ部分の構造は導びかれ

る。 ヰ寺に C-2、。-4 の力 jレボ

ヱ lレ基の、他の炭素に対する相関

関係が直接日月らかにされることは

他の物理化学的手法では得られな

い、有力な構造推定上の情報となppm 

っている。

このようにして、いくつかの

ピリミジ y ・ ヌ ク レ オ シ ド に お け る

この表から、いくつかの共通した結論

{工 (II) (III) (IV) (V) 

Hl' 1 2.1 c21 2.9 "'1 3.9 3.4 
7.8 8.3 
1.4 
10.7 9.8 

3.9 
1.9 1.0 

4.7-13三.9 
3.2 

5.8 
4.4 

H6 7.9 8.3 
H5 "'1 9.3 

10.3 7.8 
HZ 

c51 百61"'1.5 2.4 
H7 
H1' 3.7 4.2 

C6 H5 3.7 
H7 

C7 H6 

a)， The spectra Were七時enin D .. 、oadded small岨 D叩 t01' 
DCl wi th a JEOL FX-工00FT n量rspec七ro姐etera"七 25.05
阻iz.Measuremen七 conditions were as fol1ows: spectral 
wid"七h，4000"}{z; data points， 8000. An experimental 
error 18 within + 0.3 Hz. 

b)， The values m~ be interchanged. 



。ゆ
l
R

:中oH 。山ーぱ
。山ー

R

HN...-I、γu-t..orl
OLN」i

f( 

ド Oq
(工) uridine 

uridine uridine 

{工工) 5-hydroxy (工工工) 6-aza (工V)uracil (V) polyoxin C 

polyoxin C 

HO OH 

HooC 
• H2N-lノO、l
R = k' ~ 

HO OH 

品ヒラ;:N軒A;シ

(V工) adenosine (V工工) allopurinol (V工工工)

riboside tubercidin 

TABLE 2， LONG-RANGE JCH VALUESaOF PURINE 

NUCLEOSIDES AND THE ANALOGUES， 

IVI) (V工工】 (VII1) (工x) (X)b 

2.2 2.4 H1' 2.9 1.5 2.9 

C4 I H2 12.8 13.6 12.1 

H7 3.9 7.7 

H8 5.5 5.1 

C5 I H7 9.7 8.4 

H8 11.7 4;0 

C6 H2 7.7 6.8 7.3 

H7 一ー u u 
C7 H8 6.6 

C8 H1'・3.8 4.4 

H7 ー回目 7.0 

Eょ五一..2.，.旦

7.0 .5.8 

、y
N

、

N
I
R

X
 

O

H

C

M円台

以

同
H
 

(工X) guanosine (X) AICA riboside 

Itる 3J はすべて 6 Hz以上の大きな伎を示している。
CNGH 

特に、 VJ が 12Hz 以上の値を有することが特徴
口4-H2

的である. しかし、 5異環部分の long-range cou-

pling cons七an七 に 関 し て は 複 雑 な 結 果 が 得 ら れ た 。

3 
た と えば、 ( VI) における J は 11.7 Hz であるが

口5-H8 

(VIII) で 1i3 J は 4・o Hz と小さい値を与える。ロ5-H8 .. 

また、 ( VII) 、 (VIII) における ~J 1 Hz であ
C6-H7 

るが、 2J =7.0H Z を示している。
口8-H7 

3.7 3.4 I 以上の結果からわかるように、 LSPD による知見を

5. むすび

a)， The condi七io田知町田回世田entwere the s阻 eas 
shown in Table 1. 

b)， The numbering of compound (x) was made according 
to tha七 offive membered ring of pUrine nucleus in 
order to compare the J values. Ac七ually，c4， c5 
and C8 in Table 2 should be C5， c4 and C2， respectively・

用いれば、天然からしばしば得られる異常塩基を有する

ヌクレオシドの構造決定に、直接的な情報を得ることが

できるであろう。 また、核酸化学においても、たと

えば、反応生成物の E グリコシ lレ化の位置、あるいは

置換基導入部位などは容易に判定できる.

さらに、 $IJに Frequency Synもhsizer をつけ加え、 3重共鳴 に つ い て も 検 討 中 で あ る 。
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1__ _ _~~_~~__ ~__~_J ・ 13
The Application of Low Power ~H 工rradiation Techniques in ~-C-NMR Spectroscopy 

to the Structural Analysis of Organic Mo1ecu1es. 

Jun Uzawa， Masakazu Uramoto and Setsuo Takeuchi 

{工nstituteof physica1 and Chemica1 Research) 

We have previous1y reported 1ong-range se1ective prot口n decoup1ing (LSPD) and 

se1ective 13C-t1Hl NOE as new 13c_nmr techniques~) The methods are characteristic of 

10w power 1H irradia七ionand are usefu1 for the re1iab1e assignments of quarternary 

L iLI 
carbon atoms which cannot be examined by ~H-i~H十 NOE and carbon atoms with two or 

three bond coup1ings to protons. For the purpose， a modification of a instrument has 

been made by rep1acing its termina1 irradiation amp1ifier by a precision attenuator. 

13 
The good resu1ts of the previous ~JC-nmr studies on citracon工c anhydride and penta1eno-

1actone by the techniques using the modified instrument suggested the app1icabi1ity 

2) 
of the methods to structura1 e1ucidation of organic compounds: 

Present report is concerned with the further extended studies on the structura1 

analysis of some nuc1eosides and the ana10gues by the methods described above. Since 

nuc1eoside 'bases， purine and pyrimidine， have severa1 qaurternary carbons， on1y few 
l informations can be obtained from ~H-nmr spectra. On the other hand， the technique of 

13 
LSPD in ~JC-nmr spectroscopy afforded the direct and accurate structura1 informations 

of the nuc1eoside bases for the quarternary carbons by the observation of 1ong-range 

coup1ings. 

In the purine and pyrimidine nuc1eosides， 1ong-range coup1ing constants through 

C-N bond from anomeric proton (JJ
CNCH

) were 1ess than 5Hz. 工npyrimidine nuc1eus 3J 
3 

2_ ，2_ / ~.. • 3¥  
gave 1arger va1ues than ~J (~J '-5Hz and JJ )5Hz). 工n purine nuc1eus JJ va1ues in the 

3 
6 membered ring system showed more than 6Hz. Especia11y， JJ

C4
_
H2 

exhibited characteristic 

1arge coup1ing constants (more than 12Hz). However， in the 5 membered ring system of 

purine nuc1eus， the coup1ing constants did， not show c1ear re1ationship between J va1ues 

and the structures. 

13 The ~Jc-nmr techniques app1ied here may serve to extend further app1icabi1ity 

for the structura1 e1ucidation of natura11y occurring abnorma1 nuc1eosides and in the 

nuc1eic acid chemistry. 
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1) .L- 13 As shown in the previous paper，L' the LVC  re1axation curve for a bromomethane with n substituted bromine 

atoms is given by 

2[ U考古手当山=叫(ーtfT1
s
)+叫(ーt!Tf)

79 • ，_ 0， wtih 1fT1~ 1/T
1

v +νT1/~ and 1fTiil-= 1fT
1
o 

+ 1fT1 

(1) 

79 • _ 81 " 13_ • 79. 81 where T
1
'J and T

1
vL are the sca1ar re1axation times of LVC  bonded to a 'JBr and a VLBr， respective1y， and T

1 
13_ ， L 

is the re1axation time of other sources. 羽田 sca1arcoupling constant between LVC and "Br (k. 79 or 81)， A. 

( = 2官J
k
)，can be obtained by solving the fo11owing set of equations. 

k 2. 2 τ  
l/T，" = ~ A"L 8(8+1) 

3 '1< 可ム̂...2_ 2 (2) 1 + 凸叫. ， 
a “勺( 'k 

k “ 
in which 'k is the re1axation time of "Br，ι"¥=ωcωL ' and 8 is the spin of bromine (3/2). 

Br 

可。「、rr:. (孟 C-oゆ守ヌヌZ的手金互作伊 4考妄 tη2jJ C-grlb守力説ふ手島工作伊今寺

J-L τfb'j1λeシ之fjlr..1&互作伊ヲ号 Jト f百fり、令長 rtJ勺)，11'.，ム会ぬ互 1fわ事手(τ~~r)
~，--1 " dt. J 0 と何?で， 7i;P /1: z-D 守 3ibBヰ lわか、 ì9Î 主主れ ~I主"， (e~Q D)勾 1e.r伊1-1 7. 'rr 

T歩-t'i j:" ;t V、 でラさ・・乞わ主さ 3
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o :r 
‘' 
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Spir凶 pinCoupling Constant between Carbon-13 and Bromine in Methyl Bromi~e-d3 

Osamu Yamamoto and Masaru Yanagisawa 

Nationa1 Chemica1 Laboratory for Industry 

13 
The dominant re1axation mechanism of the .~C nucleus in bromomethanes is the sca1ar coup1ing interaction 

13 
owing to the fact that the resonance frequency of .~C is c10se to that of bromine and that bromine has its 

13 
re1axation mechanism by the quadrup01e interaction. The .~C re1axation curves for bromomethanes show the non同

exponentia1 decay because of the presence of two bromine isotopes with the ratio of about 1:1. 1n a previous 

1) 一 13
report，.} we have determined the spin-spin coup1ing constants between -~C and Br by ana1yzing the re1axation 

curves for CD..，Br..，; CDBr'Z，叩dCBr
4
. 1n the present work the coup1ing constant is obtained for CD

3
Br. 1n this 2-.2' ----3' _.----4 

co四npound，un1ikeother bromomethanes， the spin-rotation interaction is expected to contribute appreciab1y to 

13_ _，~_~ _，_~ ，~ ~~_~__，~， _~ ~~-'_~_~ _.__ ~n ~__'-____，~_~ _，__ ，~SR 
the .vC re1axation time (T

1C
)' Thus it is essentia1 to estimate the SR re1axation time (T1e). 

SR 
For determining the coup1ing constant as we11 as Tie， the f0110wing two procedures are carried out. 

(1) The T
1C 

measurement is made at both 15 and 25問lzat the same temperature， from which three unknown 
13_ . 79_ _ 79_ . _SR 

quantities， the coup1ing constant between --C and '"Br (J
79

)， the re1axation time of '"Br ( 79)' and Tie are 

determined from four equations correponding to eq. (2). At 29.80C， the most probab1e va1ue of J
79 

is 41.4 Hz. 

2) _"_ ____，_____，___. _____，__，__ _，__ _ (2，0) 
(2) According to McC1ung's extended diffusion theory，-' the reorientationa1 corre1ation time Te 

(2，0) 
determined from the -D re1axation data assuming the J-or M-diffusion mode1. Then， from τ白， T

79 
is ca1-

cu1ated， which is， in turn， used to give J
79 

from eq. (2) obtained on1y at 25陥lz. The resu1ts obtained in this 

way at various temperatures are summarized in Tab1e 1. 1n average， we obtain J
79 

39士 2Hz when the J-

diffusion mode1 is assumed. and J__ 49! 4 Hz for the M-diffusion. ， _..-"79 

Comparing the resu1ts in (1) and (2)， and considering the fact that the J-diffusion mode1 is， in genera1， 

3) 
app1icab1e to the m01ecu1ar motion of simi1ar m01ecu1es， e.g.， CD3CN，"' we can conc1ude that thereasonable 

va1ue of J
79 

is 40 ! 3 Hz. J
79

's in bromomethanes obtained in the present and the previous works are p10tted 

against the number of h01gen atoms in Fig. 2， as we11 as the corresponding va1ues for f1uoromethanes as a com-

parison. As seen from the figure， the trend of the coup1ing constant is rough1y simi1ar for the two series of 

ha10methanes. 

SR 
There is a 1arge discrepancy between T1e experimenta11y obtained (Table 1) and those ca1cu1ated by McC1ung's 

formu1a
2
) (Tab1e 11)・Howeverthis does not mean that the va1ue of J

79 
obtained in thエ5 work is not、reasonab1e.

SR _ 13 
1n the ca1cu1ation of Tie， the spin-rotationa1 coup1ing constants of -~C in CD

3
Br are estimated to be C

x 
C
y 

-1附lz，and C
z 
=ー10悶lz.4) The spin-rotationa1 coup1ing constants greater by a factor of 2 than these va1ues 

are required to -interprete the T~~ at room temperature. Simi1ar situations have been found in other m01ecu1es.
5
) 

SR 

Further study of this prob1em is of interest. 

1) O. Yamamoto and M. Yanagisawa， presented in the 36th annua1 meeting of the Chemica1 Society of Japan (Apri1， 

1977); J. Chem. Phys. ，主~ (1977) in press. 

2) R. E. D. McC1ung， J. Chem. Phys.， ~， 5478 (1972). 

3) T. E. Bu11， J. Chem. Phys.， 62， 222 (1975). 

4) For the method of estimation of the spin-rotationa1 coup1ing constants， see Report No， 305 (E3) of this 

Text. 

5) See， for examp1e， E. von G01dammer， H. -D. Ludemann， and A. Mu11er， J. Chem. Phys.，盟， 4590 (1974). 
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The self-diffusion constant D. of chloroform was measured in several binary mixtures 
~~~si;ting-~f -~hi~r~f~;~-;~dr~to~";~~;pt~~ ~~ï v~~t;:- ;~ch" a;-~~;t~n~:"b;~z~;'~~d 
DMSO. From the measured va1ues of D.. we calculated the effective hydrodynamic rad-
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we have measured 81so the D. and T， of water protons in water-D聞SOsystem. and disc-
uss the (water)2-DMSOcompIBx in t占rmsof rotational and translational motions. 
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Reorientation and Spin-豆otation工nteractionin Liquid Perdeuterobenzne 

Nationa1 Chernica1 Laboratory for Industry 

Osarnu Yarnarnoto and-Masaru Yanagisawa 

13 
The irnportance of the spin-rotation (SR) interaction _in the ~JC spin-1attice re1axation 

: _____~ 1) 
rnechanisrn for sirnp1e rno1ecu1es has been indicated by rnany authors. 工na previous report， 

13_ ~...， 2 we have studied ~JC and ~D re1axation rates in 1iquid benzene-d6 and showed that the SR rnecha-

13 nisrn p1ays an irnportant ro1e in the ~JC re1axation in C
6
D
6・ Theresu1ts obtained in the pre-

vious report are surnrnarized in Fig. 1. 工nthe present study， McC1ung's extended diffusion 
2) 

theory~1 is app1ied to interprete the re1axation data for C
6
D
6
， and the app1icabi1ity of the 

extended J-or M-diffusion rnode工 isexarnined. 

(2，k) 
In the extended diffusion theory， the reorientationa1 corre1ation tirne τ自 canbe 

re1ated to the angu1ar rnornenturn corre1ation tirne τJ through the reorientationa1 corre1ation 

function， which depends on a particu1ar J-or M-diffusion rnode1; The theoretica1 re1ation-

(2，k) 
ship between τ自 andT

J 
for C

6
D
6 

is p10tted in Fig. 2 for both J-and M-diffusionrnode1s. 

(2，k) * For the p1ot， the reduced va1ues of the corre1ation tirnes are used such as τ。-
(2，k) 11. rn IT ¥ 1/2 __..3 _ .. _ _ 11. rn IT ¥ 1/2 __1...___ 1. .1..10..... n.....l...，................. ................................... _ (2) (kBT/工x) ，andTJ*=τJ(kBT/工X)~/- ， where kB is the Bo1tzrnann constant.τ自*can 

be obtained frorn 2D re1axation rates， and τ*  can be obtained experirnenta11y frorn T
1 
~.' va1ues SR 

J 

and the stin-rotationa1 coup1ing constants (estirnated to be -1.83 KHz for C
x 

and Cy' and -0.27 

KHz for C
z
)' These experirnenta1 va1ues are a1so po1tted in Fig. 2 by circ1es. It can be seen 

that the experirnenta1 va1ues exce11ent1y agree with the J-diffusion rnode1. 

工nthe J-diffusion rnode1， the rotationa1 diffusion coefficientsD占 andDq can be approxi-

rnate1y ca1cu1ated frorn τ(2，k) when the condition of rotationa1 diffusion 1irnit is fu1fi11ed. 

In C
6
D
6 

this is the case in the 10wer ternperature range. We obtain Dム>Du (16.0 and 8.9 x 

-10 .-1 
10-~V sec-~ ， respective1y) at roorn ternperature. This resu1ts is sharp contrast with previous 

works，3，4) (D/I is severa1 tirnes greater than D.J，.)， in which the rotationa1 diffusion coefficients 

were derived by cornbining the NMR re1axation data with the ana1ysis of Rarnan 1ine shape or 

depo1arized Rayleigh scattering data. The discrepancy of the conc1usions probab1y cornes frorn 

(1) sorne inertia1 effect present in the reorientation in C
6
D
6 

which resu1ts in fai1ure of the 

anisotropic diffusion equation approach， and (2} sorne systernatic errors， whether instrurnenta1 

or due to approxirnation in ana1ysis， inherent of the different techniques (i.e.， NMR and Rarnan) 

introduced to give a disagreernent in abso1ute rnagni七百deof the corre1ation tirne. 

1) presented in the 15th Conference of NMR (Tokyo). 

2) R.E.D. McC1ung， J. Chern. Phys. 57， 5478 (1972). 

3) K.T. Gi11en and J.G. Griffiths， Chern. Phys. Lett. 17， 359 (1972). 

4) D.R. Bauer， G.R. A1ms， J.工. Braurnan and R. Pecora， J. Chern. Phys. 61， 2255 (1973). 
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方回、，þ，Jt，bわl千~Æ1ソナグムーメナ lレア三シの組 4テセ7

の衆表立取リ工 lずた e この芳煮の需言動伝導度 ι帯電能 l三フ

いて 11'舵 1(:.弄夜空言レている 1) 固 1， 2 1こ;f-:-;-J:う r::X/..i ""0. / t-

肝 it~.、、電気伝導麓( (J-..)の倍 1千f君、教i乙増加レ 、校重能〈

$) の秀容什鍾 i吉道 l乙見守、産，~減ノj.. レ Z J¥る e 三れθの結果ー 11'

X/.j ，;と仇/ナの衆戸支 Z‘乏手峰和電子えが、#局A イじレ、悲恋が4:A義

向4!e管左手手がること z示 p芝レzいる。ニの~晶-~ドタ浮島転
特 Fフ前後の毒富手ポ費三 ρ-r:lo 1;乙~ <7 ，こ著書平手iIlがフ徴摺作 l二調

1'r'3こと z回同とレ z、本町員lZ‘!干4='向1;'、よr;'言語倉/負業度

の Lj-乙H3NHュ寒衣のクムi およジH核の kザ芯予アト(ん

どスピシ-:J.会手議禾p時向(寸I)五三~属コ濃度と 7~l:支コ主交え，

Z創定レ左。1);1ヲニの君襲五乏頴或z、の傘/儀核の議託手愛かの創

井三石lf~ が最初ざ‘ある〈ー軒隊報抄)。Jfl手ー

妻、横メ'15'玄2 

β>< f If -/ (lf7 Fア)左問 IIZr:r?"1三，磁石 1'1 /2ムル

7Li 1士対レ 71字以 9'ir111イ'z，'H Ie:庁レ ZI千

ヲρ{)(}f1!--1 z 去、 Kゆ伐予アト l千戸 IDの失;喝、尽かけ之めた

うアトの差是草 ιして、クLi 1乙1-;):-LiNO，の ιH3Nん落夜、 'H

I~ I~ド純粋の乙出 NJ-/... 乏 tニヲ左. -/;の剰定，:::，<1' /~()'- l-'1()' 

-100 

ぐβ MんvN t1 /マの君~~ !定 l字 lぐlレス FTスヘ。クトロメータ「

長記ヂ7解勧
.-6S0C 

oL.1 円司 3己同Jl12 • 

(ホ玉信者fづ奇I~，^ ):E知町)レ:oじ、 -;.r'7 Iろし毛方、わし 11ぞ、う
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パIレ之ヌ1::伺いた e 剰史至急反発回同一?f'ん -s-s-(:: 否、若震度制御の精度 1-;): 士α2'Cきあラ乏。

試炉ド完害号変ヴ草署~下乏、内1î: S "，..の試苧十重苦八導入レ芦三役、貯管レ 12. 怒ラ友のtIif'1侯の子濃度目、

5剣'fI-斡す後怒~ð乙蒸廷でピ_ 9委?定三傘/ゑ玄水 1:::'望書才、レ ZLioH 港寂 ζι 、 HcL案支 ZH脅'a:

レて衣めだ e 字下乙 ω ー乙H， NH>- ヲ毎夜 l手、 NH3 あ長い i宇~の了ミシ窄震とこ間帯、最先崎 ':::'11

ここ芝、 YI S {手在ぞ嘉孝物質お、 F 7I、試幸卜玄手~.b-r. H (す振

動家「庄の場虐?のキそ鳴議場u.ノr.F議場「芦乏の場企幻央高振

動教会、本安藤Z、1'1役者主乙飼い乏，

むのんの創定結乗玄 -7s-
0

ど -s-s-どのニフの~反{三フ

いて国ろに示 '0 うアトの~皇l下落煮の描出率の(@ラ)友病 H

Z補 iEv Zいる ks iTl ~1千 iE~' ><μ/'-0.. / S- /?fjι 官、<;急 I-=-

H管初コレ之いき.字たんの痘l芋強度の」ご昇と安 l乙場-q.口レ、

~ρ 績向/-;):佑JSiZ属 i望~ z、寿子レ，¥ ニの客誘t{ヂ〉どムrん0.22.. 6、佐

和レ.舘:to落解度iJ)議長芝依存棒 l手，j、ざい，国4トiニ'H，こすすす

~ k5の{包E汗ミす . NHみ jまの仰のうアトカ，，:CI-13若草の 'HのうアトJ::，)大守~ ，二と l手、乙出NH之

Ijr 子すぐ NH..基 z 委主手 lτ 向 fナ Z 函乙向レ Z いるニと K 示レ Z いる/~属殺友、去るJ安 1::. 汁 tt る依

存4在 I守 7Li η場，{5-ι同様z、若うる. 切のんの重きの値 r-r'HI乙庁~る香里 n ;z tjo :.ン密度 2正彦#す

吾〈戸、同様のイ復が NH3/../--Icf//--Iる ノ Htプ'PA港支 1J:ど否長男tl;'ざ..r<Zいるそ

戸 Kゆ紡乙アト Iチエ定王S;-Z、客~表わざれる s-)

8τγM  

K鍔 2 一一 <1中(0)12>，.・ 2三一 (2) 
3 ‘ N 

A 

ここ Z、く l併(O)/2>"F I手 7x: Iレミ面A:1努の毒苦手の窪田する核，-=-お、ける確率密度の平均t包否、

Li + CH 3NH2 ー~ Li+CH
3
NH-+ 1/2 H

2 
の反応、によヲてづデ解 <t~J.三 dう、剖史~ (-;F tゼ較時位F守向〈主ん11-

昨向内 )，:::.行う l戸字が、あ q 員三.創建時同以外l字、多少杵Kl夜

i存窒秀吉-z、函イじし Z依存した.言~~属衆反域玄、 i字表皮妨棄の

ため乙グナ lレれ強度 11'愛、返，~頭小レ玉三.殺体~績の N 何だ

のう要'J~ 之、問、一身愛lニ試や十K 表皮の厚て「嬉濯の歓粧手ヒレて

う虫 η 止少の中 l三次T散さゼごるが L 司王妻、鞍の試粁(-J.1: i五η 主ラ fこ

手ご i与定 z、あ奇話三初、 ニの方p宏 1'1- じれ IFい o レ百三が?でわμ

オフイt..1手、繭念局護万震の試来十Iニアい ZI手 F1 D予 7、ナ lレ玄 M

"， 200 回積算レ Z須~定 1': H? 主三 e

3. 妻、鞍結昇きちI ;:. .，;.'考察

3 ー / Kウ。乙フト

K吟。シアドどん)I守A有 ι Fっ Z定義ざ μる o

H__ -H ω ーω
K --r s 二 s r 
s 

H ω r -r 

(1) 

-206 

16 

Xli 

-
n
u
 

-唱一ム

n
u

L

5

 

E
J
 

a

-
--
A
U
 

---n 

τ
u
a
 

『，，

O
 

F

ヤ

ム

F

コ

nu

四，，

十回
h

p

T

ム

ゐ

L

2

1

a

 

h
u
 s

s

 
n
 

↑L
A

V

 

h

・工

作る

t

・1
u
n

l

 

k

o

 s
 

q

，-

q
d
H
U
 

-「
Hu

g
o
-
q
3
 

・1
H

F

C

 

-10 

R
J
 -r・仏・

8
-

内
〆
旬

Hn 
M
刊

m 
出

。 0.1 0.2 

-L 
L
 

X
 

-
・17

“
 

a
 

・1E

C

 

--
o
 

f

5

 

0

マ，

-

争

L
C
L

ゐ
L

2

1

a

 

h
u
 s

e

 
n
 

t

o

 

h

i

 

p

o

t

 

-
l
u
 

n--
k

o

 
S
 

内

4

4

H

 

-
v
h
 

g
o
i
q
J
 

1

E

 

F

C

 



t.嗣レ17.計算すぎる。 SI手管子のスピニ zある. ~辱 .;.}1.- E

電子との帯融担9-作附の布肉時閥ノ t.e/ "k-.{e-，属濃度の商較 10-15 

t乙レZ 固ヲ 1::示す。 A属若震度の増1tに砕い、 μ のj復lτ

1 0-'与~Iグノナ必ιι 丈ぞく変化レ Z いる. 4ド局王ilf愛71z， 1千羽商

時向 lわ丈ば否表わざれる引

必;σ 電手の毛/レ識イじ毒吾、ん~ 1芋 Aゥ~数Z、あふ落殺

の議ι孝の制定値りかイ加寧到 l二j::. て 落 嵯と Li十イオシ

のZゑイじ孝左差事).1 Z :X: 1i ギめ、ニ，f<..}:'ソく J~(o)Jふみの i復

1i計第レた結来五三国写 r::示した e くjダ(0))"").，，- の佳作念属衆

方(~ニ安 1:::- 1写プ、重量緯均 lニ清和している . -r"rdヲタ属'}十ケム lニ

すすする i事1'1 タ2メ/0"';z.、t)、×ιi=0..2 Z，の t富はその/~をあム

3-2 ヌCシ捨 子 設 が 時 向

7Li h'): 7f、何 l二すすする緩和逐度どτ-りの剖完結手玉三国 b

1-:. 7l-ぢ ?L;1三肯レ"2rr _tl;-cと --tt.乙の f@1i:-庁、し主三， ク'Li/ 

'H被安 l三 τ→〆)i包 rtX L.j‘ ~0.. 1 S- 附jfI号室主教c 説小レ Z い品。

ヲたイ昏念属創 z、!千若~~のど界 kニ受 r=- 寸了!の i宣カど 1巻市D レ Z い

る。

ct'肉示、:;7J.萄業l芝主要暗号の 7Li の雑和室度 iす次の三つの

緩和棒構の寄与の茸OC、著を表わすニとが、Z、マる.

(1/T1) Ot6 = (1/型d-d，+ (1/T1)Q + (1/T
1
)e (3) 

応進l下..zれぞれ暖 l乙、 Fヌ種手「ヌヌ種子相互作用、回重言語拐

さ正作例‘拓、 'J::7Jど電子との宇多献相互作例 ι dO?殺和時携の善子

学玄乗せっレている e 悉媛乙レて乙H.HD~ 五乙岡、、る ~(I，戸r;)d-tI

の T盈すぐ害事務矛~、字た Li 遺品の悲煮を l宇〈戸πんが持表E レブf~\.

こがゆ 1-:::" フ~ 1之の測定志抱け念吃 Z 〆[，の唱さ創値かヲ(

Y-r.ん 1笛玄覇王頻るニ乙がでさ?多.

毒事手との存融租9-作用 1:::-占工芸寄与i官、 ら地<'<ぐ 7のヒマ

(l/T山=÷且26(6+工}τe (4) 

Z‘表中されるそニこ z，A I事妃t:::;:j;ょのた l仰のl矛の I復方、 G

且 =it-YeYLi判中 (0)1
2 (5) 

τe '" a/vF (6) 

こニ玄、 ttl手最近詳のしj-Li 1淘の距離、咋 11=Fe伸一ま皮王子、
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Fig.6 Spin-Jattice relaxation rates of 7U al}d lH in the 
Li-CH3NH2 systcm.(curv剖 1-4);curve 1・ι日inNH2 gr~up 
at -6SoC: curve 2: IH in CH3 group at _65

uC; curve 3: 'Li 
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Fig.7 Correlation time of electron 

eontact interaction at 7Li 



p.p.m. 電手弟度方、長計算事事ニ kニヵι、z、ぜる. xιi =0. 20 C、 r1 a~

7メ/ρち仲ノ咋んμ メ10~(;ψec- C'、あヅ Z-.e~/O-tS--4eζシと 1Jc

グ、安剰i笹とニ告を〈ー較し Z L¥;;'. この 4Þ 身花捧~(ニ 11~

20r--

16 
4の擢唱し Z ~\~ 'p4da今伊毛ず/レZ適用言比、旬政

:シフト ι電気伝連事度ヒの問 1:::

K~ const x 0 (7) 

の闘イ采が期待ざれ多がや高梨l妻綬戒z、自'8-1乞示すようにこ

の肉係六Ft'x.'主ヲ Z¥¥るこ乞が宮、占)，うれE..

12 

ダ
4 

デヮ
• /ιkigU 

• 
200 400 

・1 ・1
!1 'cm 

1000 

Fig.B Relation between Knight shift 

4十.おわ 1)r三 and electrical conductivity 

~A弟「非&:，属転移吉三示す 5だ停案戒中の念属捜の k吟併シア十およ〆綾禾ロ匝宇肉の剥定が、、

ニρ5容表 寸 の 電 干 の杖態lニフ い Z の荷ガ IFや事き五乙与乏ンるニ t乙が解，た.華麗似の系 l二剥%-五乙

拡 iずで 行 く ニ t乙、緩和過程 ρ議場ど詞章受教)依存措乏言問ペ、丞ニ ι、系の徴栂的F1勾 -1をに

フ~ ¥ Zの棲証左行ラニ ι7主t三、がメテ授の向鍾 eある a

Nuclear Magnetic Relaxation in Concentra七edLithium-Methy1amine Solutions 

by Yoshio Nakam町 a，Tetsuo. Toma， Shigezo Shimokawa.and Mitsuo Shimoji 

Department of Chemistry， Facu1ty of Science and *NMR Research Laboratory， Facu1ty of 
Engineering， Hokkaido University， Sapporo， 060， Japan. 

Abstract 

The Knight shift and the spin-1attice re1axation time in concentrated Li-CH
3
NH

2 
7~ ， ~，. " 1 solutions have been measured for 'Li and ~H nuc1ei as a function of meta1 concentration 

over the temperature range from -750 to -550C. Both the shift and the're1axation time 

change significant1y around 15 mo1eも meta1，where the e1ectrica1 conductivity and thermo-

e1ectric power data a1so indicate the de1oca1ization of solvated e1ectrons. 

第若手文献
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3) 官、中村，来貢苦手言
4) R. Catteral， "E1ectron-So1vent and Anion-So1vent工nteractions"p.45 (ed. Kevan and 

Webster， E1esvier， New York 1976) 
5) A. Abragam， "The princip1es of Nuc1ear Magnetism" (C1arendon Press， Oxford， 1961) 
6) W. Kohn， Phys. Rev.， 96， 590 (1954) 
7).W. W. Warren， Phys. Rev. B， 1， 3708 (1971) 
8) N. F. Mott and E. A. Davis， lrE1ectronic Process in Non-crysta11ine Materi1as" (c1arendon 

Press， Oxford， 1971) 
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307 (E5) 有機物園J卒の 13Cの緩和時閣刻鬼 L百 J Iを)

(日本電寺) oA妻戸蝿~J 丈内事城、，平野迫罪，細野政美 J 今晶、 百

1はじめに これまで我々はスげ〉口、ソキ L ゲ泊を使ゥ L 毒化物の本語t7.."{f)'モの7if左

割島し、をの l♂ワー依4，)生よ p、直嘩鞠$出来な 11 c-cQ，の結合!主教与がC乙の市若葉定し

7d今回 1;Iごの古戸去を巨体サ Lフ。/しiニA、吊し‘Tr't事わ
せて国持め少吾輩動の研先走行つ声。一般に国停のそ 5

N門尺で lま lぞの裳鳴線 lま 7" 口ト〉か予の n~量子場の影響
をう 'I'1.線!わか'7'、b ード、iこなリ、ざわ=ケ守カ Jレ三フト

の嬰太 I陛 I~ よリスヘP ク介 lレ!>\'サ 1þ する存め 1::' ・通常の N

く>>"，pouhct

制-6は弘サR.cU"rlde

C.H;t，cez 
乙Hcea
cat 

才 ija 

¥0 H1! 46μ災担C

19 45 
Z!; 斗斗

ちO 0¥ 

m 葉置では各ライ L 玄分離して緩和E春闘左業u鬼することは τ、きな、1，前者 lまH制作峨

70 Pト〉照射的ララユヒ 1:::より、イ象者l古島迭す)...7"/レ回転1=よゥて時去走れるが、今向l;t

h 岬のな¥¥革、白川タ吾輩努力山端合法い問、 n番手相互作用か説委 I=-同化M

Z いる車ヒして、柔特性結晶の 7ダ'i(~今斗 y 方 Lフア京、よ d高 17 与のコ'A (ベソ 7.L ふ)

-t k リあ IJ\ 7iぶ分、苛カ、ラこれ与のす~ 7"1しに恥Itる起草りの毒Mを調べ、再.

主主量全 剥鬼 IエId:ゴ-r::OL fklOO HMR菱重序1A';z.ヒo1- T '¥1キ〉ケ"コーユヲト左使用し主。

7"(:1.トシデカヅ 7Dル}ま吃ス日〉ロヴキシゲ埼の砂乙w司乙ード、τ、行M 、イ也 lまj イス"ヂカ‘グ 7"

1レを行つ丸ま作 ωぉ γ必 χo.tlo凡左ざける拝め、 J 都れ似毛/ド、を使用し‘ γム 7"，
〉グ、時 h仲ヂカ¥1/7"1レ可るオ「請もイ#用し九 lセロヅナ L ゲ/、。ワー lま3力、ザスか5/3、ヨグ、タ

スまで、長ィヒ土せて剥鬼し、サユア lレは市販の粉末結晶を lD物件のす.L70 
Iレチューフ1¥1'::動 10

?111ftつ ~LI使用しι

3.理論的背畏 ー般 l二緩和時開l吉、 lけからの奴埠手相互作用かさで.:ISY. b ヅキム J"属

鳴を HI/ 70 ロトふか予の ~~葎与場の丈きさ左 Hp tする k 、(11:::9Hbて、lまBl'P];望論か力、9

11:ち句、TtI 1if I ま或内ょう 1::表わt る。

-h =ν/ 包+千τι~ . (1) 
百 円 1I十 w.. -~ 十 4Wゾ τ与え/

ム ~~K ( 3?:c 十日 十九τι }一信)
寸I! Zい¥1十守ω戸て己三 J-tωrτ日 |十千 ~Z♂ ノ

ここで叫lまうーマー聞報数， ω11ま口 1ゲキ L ケ"j.草場の殖さで‘ ω"== 01プIJ Lel寸少み逗掛の稿欄

時閣で、みる。 国体の場合、基事ウゲ}タフ.(yでτーが長いか与尽)或;lま芳一z賓のみヂ寄る.印U31ω

らゆこれを求m勅τ、意わしたプ l ラγ21:乙 (J-(Pfd 〆 1 
- (3) (We.味。Ilis，'oJ?) 

寸Jf 十今ω戸てζ2. ._. ~ -/  

こ二で 3は結晶構造ヒ伊予墨色jの形 i土よゥてき夫字る島幸女で、ある .lIJ剥!忌で‘!な口、グナ L ク"

I¥"ワー主張える二 k によゥ tτ-c. 1f卒、めるこヒF忠季る e ユの LclJ"'yレエウス型の£

τと=τ。μ p(ぬ/汽丁)"t表わ才れるヒすれはヘ τo<..rcてH近似出来る傾城、Z"lまかしT，ぷ
if'ゐt7if主1;年ず，0 I:J. ，，/井(アレユウス 70

/:1'1付すれ l宏、、モの At要才少タ退勧つ ?E'陣化工ネ

lしf-T.. JI"';fてまる。で「引士毒劇が惑いか、けlえ HTの場合、別式:η バリに(ザ五t;>f安I)-Jr:S、

ふじヒて3射. 名、おうちむおき 11'~の i志村、ま吃内まさみ， けまなリ ま寄る
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ρ ……7 
lc.H~) 1中マーイ私書世吉示す。 ロ

L乙H) ザキ L ゲ ，，"ワーけij/)¥'η 今

心人上でiま甘fバ HI/なる

i妻|イ奪r/fKt:lr:フ。 ワ守主人
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干τ、1立ユ党第 1;:孟緯がタ l求ずれけ15'→0内極限で、
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tJ.，...， t-:::~ ニれl;!: -R<?5ふ'J6' .5 ，:)\"フ。同ト~1i竣U jÌ かう得た佐

~ =-1，Orr I<(~ /骨ω1::比〈、培、、h'~イ主体の厨手話左友吠し

てu る -jケ司示内デ-7 7S'; ~辱ラ1ft t=長 l" Lc /j: 19 } 4-1，宇今

S&f引喜叫orを反映している』足、のれる
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A事向 t年す。)R3-，3 ¥立国イ本合 Lフア
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阿easurem.entof the Carbon-13 Re1axation Time on Solid Organic Compounds 

T.Fujito， M.Ohuchi， H.Hirano ， M.~osono and M.lmanari. 

JEOL LTD.1418 Nakagami Akishima Tokyo 196 Japan 

The carbon・13re1axation time(T， ，T，y is measured for the study of mo1ecu1ar 

motion on solid organic compounds; adamantane， camphor and po1yisoprene. 

On the po1yisoprene， T'f va1ues are c10se to T， va1ues. The Ttf of methy1 carbon 

is slight1y depend on 10cking power at 3if C. ~ va1ues of CH丸 andCH of adamantane 

are 1.9 sec and 3.2 sec at 30'C， resllective1y. Activation energy is estimated to b巴

app10ximate1y 4.0 Kca1fmo1 by t process. The tr va1ues of adamantane depend on 

三
10cking power with re1ation of tr叫 H'f over the 10cking power range from 7 gauss 

to 13.3 gauss. The tr data imp1y the existence of another mo1ecu1ar motion 

which is different from fast mo1ecu1ar motion obtained by t data. tr va1ues of 

camphor are sma11er than T， ， and depend on 10cking power (H'f) in the range of 

7 -13.3 gauss ~宮 same as the case of adamantane • The T， va1ue of camphor incr巴ases

as raising tempe~ature 、 except the ~r va1u巴 of quaternary carbon . The T'f va1u邑

• however. oecom巴smaximum at 10
0 
C 札 thesame temperature range . Tflerefore .it 

cou1d be consid巴r巴dthat there are three dHferent kinds of mo1ecu1ar motion in 

campnor. First case is tne mo1ecu1ar rotation naving activation energy of 6Kca1fmo1 

estimated from 1n T， vs 1fT p10t for ske1eton carbons. Second case is the fast 

rotation of methy1 group， which may causes the non1inear‘temperature dependence 

of the T， va1ue of 'l.UlI.ternary carbon. The 1ast is tne slow motion such as diffusion 

， which is imp1ied by the slope of t， vs temperatuere p10t in the high temperature 

region. 
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308 (E6) 級世拍手れ疋・〉械のM動 ι働
( :<字、 K~重t ， J京 Jくエ)

o 透蘇-~そ・ 4ゑ 3動家賞· )J ¥ ) I 1 ~諸ト・ぷ 2兵員')klV~

考)~務'7'ま ず 1-グジ'刃ノレ毛含んだお教法華裂の動紗挙動ぽブν}"{Sfjhを5tj委げでき

発想~ 今、詔..f j手代謝和電ザラ的 pfpレズNHln去を湖、11!稔梯1を特質(()ア BN
み刈)1，どへム~~v;fぐ〈岳会手必クぎが'F33レ村Y7'-ゼ'(lil? P)))きれだ'悲婦のかいや

究，i良識の縫ヰロ埼喝の凋戒軟依再f~~が糧農作~;香港を調ベ'(、 ごの糸の剥豆存加の翌Jや

埼磁の注耳ず呑J1.手厳の繕和減楊マノ争多媛重bパヲv1-rを明諺パず.5... ザ伊Jv.t， DT sIy 

ヲジ'11，"愛会んだ'jY7フイピパンぜンの采と 1eのーダ)vJ' が1<1をeんだ:":1K dJf-"(・語否。

安調度〉司言語l乱 sr“1M-のsxp夕刊/tJO(背反k斜山手好jと百事常手のJJS-/00(;音大要

・ J，ri誉教室)とを漏り九万 .1 々'80~ "CJ 90~))マルス今 Jゲふズ法で，石ぽ CjJ 11字減で・
鞠建レム HRPrl シプマタイフ乍同事事。/りHヌO ソん履安緩衝鴻K ヒザレ会

ものをめ}にその胞の試料咳持媛yL7使用レ決。

終案!J.'1f著者?)
1. 1望論語哨:;f、
ごとで・採夕涼妹分手と t評議1宝物質ヒの却豆作，RJ，j'二~dJ Jう時分類ゼオt否。

CD '1'lh ~J 初tþzμ砂子グ
@ a ~J 0ゐωq t;z向~~併必仰

のμ似M.ずd ム 必明 倫ら
(j()，j' 必4μd 付る説、散モヲダJ~学ゾ-qtd，lt，} p} 3:却 J~J制裁が'タ手形と仮定 L 犬、
手線制 Z'鰯挫折げ'後rわゆが歌にあマ働ざ的場~ê'. ⑨ d
地d-ØaNi. 於 j- g ょ・4匂側地f学&並占命令術者をしががら~必クzt~ん
をつくる様 ttl 寄与で、具4~にぜ注目ず ?tま ~~φ終和毛友岐 韮企抹歌によ苔爵級
微とをI，，~ 剥乏イ下l司('~~^約一場との手Uとれるe のIA'~ゐ何仰B~例~仰
の毛ヂ)~ '1'，毒語、滋余のゴシíOレッアえを (~;7て謡番I(11逗動げI;:t'，記事託事動)レ 7 、)'~噂の
綬和綴滋で'~香eEぞ山う q)ß~>のの場イ訟の緩和五五意I%. 滋スピグム (NJ と‘'$喜スピシ(E)
とのヌ究者事呑泊五作閣のJ史liJ1!愛ι スガラ J ・可フ(1;)/ブ， ~J'る噴どφ和ヒ孝ヰタ~.

つま夕、 んら = ( Iァ )， + ( 1/-，ー ) ω 
//<. '//iN~ノ吻 ./ じNE々 C J 

炎免》、ぷ/，之で判判必毛綬緩和逐歳代常'J~ ヒて， Vl;' .. 

.-Z-8)， f)T Bハfヲダガル乏会ん《“六刈ビペコピ'河系三思嵐

象j代 liI 0アsNラジ刀J!-'i似た'白々の有家稼の万 y芯 Iご対日周波紋
イ率引、告とけ〆，，6011Hz)i示ぽ e 万にフゅぞの周五更挙実依等賞の必要J.t， (j)へのの

測豆イ苧活の場令の揮さ命イ逗?別々代 J~'i-析しれぐの妥の支説f，~お終京が'1詔 i 同
O夫ノルiピク力、ブ刻々 、，るyレま uざお・，ポ・が'1t1ざとレ・よ桐ゲイフマ刊じろク。
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金Z鍾21)i7:匂2崎;ヂ;でタ判ゆ岨明d7雪d4Z7DzmadM 「。嶋可
ぬ一(T1FE)dip(~関ry of 

向~.5"
みヂ働ヲ，(NHx) ← .. .... ~'I"'" Hubbard) 

/d -ld Jグ 氏。 6O ~ 10 
7;(1ηS) ~I，t. ~ ;;z8. S 3，)， 7 ~&ó タメ0 、5/.，)

。
z 

?;仰主J ~.s.ク .?7，tJ ~ð.? ~?.s ..)tJ，tJ E7O 4 

τ/九 1.λ/ λ~，Jt- λ.Y6 メ幻 1.70 
..- 5 

与必fl1.号炉勾γ今仰必修d
ヲ京叫て渦香川'ミのI歯刻、.$u 完11長年実り <i--aμふ防長7，令ザ/月内

総緩和滑闘が.仇#aJtC(緩ま舎の品盆 E 

帯主蓄えによ否が独ð~司互イ同で・失 ~è切れゆ
ミ苫が令殉、るo 0Jリゅの場合材、明φ場会稀?I)

~1 での τ々 が 1.).ツ大和三浦恥.同災
義交の増加減バ/・I;'¥， 1.アi("増してゅので、

緩和の護産量むと旬、う穿ぇゐ也苔と、との糸パぽ

ズ月予-::t質も{釣，~撃手レで、 l ると続論ミ1ft寄 e
tごとまτゅ御祈でぱ.ゑ，.r~ ðtl~ '"C..~~) 

動にL頓希 !?Jl;.t. C61寺漆変革 v::.Di B!Vを場利ι
ていく X 、~}訟のろ義核 14. 偽磁場併'J~ ゴン 7#~_ . s A A ヲ

タクトシアトずるととを制山川毛J!.，.. 務鉾mfm初ご
氏 (ρァBN/C6 F~== 0， 1/で'のシ7トd 叫 ，1{) V 0 

pp例で'~幻 J マででとの語~~\'紘#tVUIの
S~1三ヂ~l--で弱音ど .:Jj7..-~.
@の場ゐの殺事転 /ψ~tIの緩和の主じ

だゑてみるとJ ごの語らで";}並進弦善良バ必柑胡曜f
r~ rd宮丸0)(10叱5・ であ3から，ごとで叩頭1:fl
領域でiす〈外;均三-::(係みが錆足
ざ沢弘(伺叔ω議文献毒~cUr巧ol1l1g(" -c-<L 予 イ Ar 
説会縦(胤~:;-之/1物〆伶勾4士d鳴.) (X/fd W L2J 
d廷フマ 4理論例代 Jえまもが得?JtLる 。 't.tJto，6 メf ヰ之ro.s ヌ)(Irr

Mz-勾 ;:;:; (A~)之ガ:元議 ω
)53九円ぽ急記事軟に対向〈紘一片;)の実測4重量ω£の掃事命イ置と附醸し六が・

aJ&μ~刷れザ方必 Í~% 4?td鳴tダ石
id 土e予告 v

4・~例dA~fI/ρTßt{tø- ~厄向偽)~ Il，tl，3究
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jく教レマψ 右。 犬~"'ftタとの事l.t
@の W4a4φ炉均何併7 みぬIf~
の場令フよブ/吟μ-M/~~ ーちデ)V
であると栃過でぜる，

以主の緩~Q fJ1d1!，の解析げらL義之パ
まとめ於様lてrとの系で'Ia" QI--;特

とヲジ力)~とが~主的証穆f安定安~ð敏
氏あ、とが川、 マの~仔呼婦が'仰，/0""

秒で"C""訟のF核どIJTBIVのヲかJレヤ
"~，:}!tJ\・恭立予言語検 a. .:i.iで'同ギ:jJ

文この差進衝突妥ぐ民F胡 I~ I.SX，必ず

秒婿命の局側If>>t:tc6ψkをフ<J

との )1fヲ￡jqJレfJ~'trラF按パ兵のズピル
滋彪誘悲して Ap会7X/Ollla:-i尤:r¥Jh

之-6)H l?P を含んがオくの系三猛~ --

HI<f> を舎んだ'フポのア匂わ，.t也監~，教民J'~，相劇呼瑚
4t h丸10・2接、とお宮ので・μ4ゐd認識~J3縁和øltf
，i J;f迄んど"rJVI"(匂M ~@，j'系え湖ガJ

営ぷ話1主金属を舎4、外くのコゐ卜Y緩和)t次式〆~fjftJti泌t.J'u"
v:万=ゐr/イ万/11"号、7ノ '3) 

やとて・'五月;s&.t.蜘抑揚酬ゐ伊作r.:J音緩和好調，写4匂殺'~

叡 )0 1茸JtJ)万戸附写会砂-Zムb-m斉捜
の導iI~ままれまで'1;[ 11ぇ盛氏ク似て線伊豆加減いて
いえ〈む均pごみr斤tHど的抑制、γ必仰f

P.Aμdψm舗で'解析す守1J" (伺何6))

凶 H Mト1z 由主タのが1.t:J'う噂義務2棋の=<<のフhトユ緩和利.

今凶みヂ匂匂M仇α~ <1 HRPノ弘鉄の劇的婦同れによフマ嫡E切tて
ら(h.s.仰)ond 7;p -( ho倒 )tt:t-ノヌ()"c. 、、るごとが合'.，rt{>"( ~~re~CS') 国3の逗義信船主席、

6ば. -zき吋3 拡電支の;:t世{以来レゼ':'(.{6~
吋ヌ~{(の1fI塚歌 !，JfJ、[齢、対li?似併パふ〈ム欽の零'1-;Zr::，"，ンと 1k.foいとの'-I{ljお扇耳目;$ti~産品s と
JAHJ ~.Af不~~" ~のーコ功ト術品史教 lゐ1/ :i 線和呼鮒~-I:'C ;;-?/会fz;.g車、持概')(~ 1If:?> .. 

y，Vこのはが.?rHR!>ι~A:..バ.オくの~-t'1ま升くが't'Å ~O~，同で〈ふ欽どヰぐがらてと1タイて・御調
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付戸綜の司~ðl.c:..P.川、タ IA/fI勾 ，$116告のズじらが:':7"~トL 火事進起て，ft:(ω祖
づピ説)([) &，ゆ，'Ât伸必~g少の吻ω cT.cftw，.~. (均 μμd)1?77. 

@私必ωJ みd<.R.S8-C.A.I:説。7(I?66) J (i)。必.a-td. (t;o-k ~~/) 
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Mo1ecu1ar Motion and Re1axa七ionin Mo1ecu1ar Liquids Gontaining Paramagnetic 

Subs七ances

Kazunaka政ldo

Department of Physics，Facu1七Yof Science， Kyoto University 

工saoMorishima， Satoshi Ogawaぽ ldTeijiro Yonezawa 

Department of Hydrocarbon Chemis七ry，Facu1ty of Engineering， Kyoto University 

Kyoto， Japan 

Abstrac七

The pu1sed NMR me七hodhas been used to investigate the nuc1ear spin 

re1axation for solvent mo1ecu1es containing paramagne七icsubstances. 

Detai1ed measurements have been performed ~or hexaf1uorobenzene(HFB) 

invo1ving the DTBN radica1 and for water mo1ecu1e containing the hor自eradish

peroxidase(HRP). 

The study on the frequency dependence of the f1uorine re1axation七ime

affords the information on the dynamica1 aspects of the HFB-DTBN charge 
工9transfer in七erac七ion. The observed ~7F re1axation rate was ana1yzed on the 

19 basis of the Hubbard and So工omon-B1oembergentheories. The ~ JF re1axa七ion

of the HFB mo1ecu1e in the presence of DTBN is exp1ained. by the Hubbard 

sticking mode1.工tis to be no七icedthat the hyperf土necoupling constant 

for f1uorine and the rate of chemica1 exchange for HFB-DTBN charge七ransfer
ち..， c v ..， ，，-1工

工nteractionwere eva1ua七edas A." ，....， 7 X 10JHz and T_ "̂ 1.5 x 10 F -ーふ ιe
The pro七onre1axatェonrates of wa七ermo1ecu工ein the enzyme HRP solu七ion

were measured as a function of七empera七ureand frequency. The mo1ar para-

magnetic re1axation rates of water protons TiP
工(heme)-1 (工=工，2)decreas.ed 

monotonica11y with increasing temperature(Eact二 3.6kca1/'田01)and T1/T2 
ratios in the enzyme s01utュonwere found to be about 1.8 in七hefrequency 

and tempera七ureranges examined， indicating an appreciab1e hyperfine lnter-

action between the water and the ferric heme iron. These resu1ts revea1 that 

the enzyme has a water mo1ecu1e at the sixth .coOrdination posi tion of 

七heheme weak1y bound to the ferric iron. 
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309 (E7) キ定ユト ω キシ 1-" ラジカ iレのテ"カッアリシ 7
'f

t:将~ ~ z司利i事

(完久 t:. )O :r.:. ば償却・/;;r.島緒 .l.次長々è~
{車久 iじ碍)極付 jz.三-I(}1f育成・ i司時正司、

先々 lel ~ ift-jど1':. I キえ有哉、?ジ !JIレパ争ゼ 9有機少壬ノ昆4宇崎北φ長乞の本B.h..Cfi予に
よヲ tj者/tl.~ ~~コンタフ卜 L フト主主が lzfMu現象五卓辛い ~ ~ ~〆ラ f 力 1レ t のタI<t
βA}，宅前特勧剥l1...H.'十乞-#づ‘くことる hA川・に L13h.133dに乙ふらの魂急/1.有損失、

少きノ 宮中~}のタ}-1寄進 xt ， ic支βイ去の有事長ノ j主 z ノ玲~ (1 t..，τづい t桔 bj 7. ?百 ItJ1'~知

見k.$える。砕tZ J フrリフイ7・チド 1-:'云寸 ;3 NH.....O=C仰 l件::f:~~々の干りノ r-tr.千量級
43在日・けれ凋柄、同材止すd 円 水素併の3をt{-. (iJ ~ 'z ，ユト什シドラデかレ

1':. J ;) NH7・ I~ 十ンレ'i 1" 1 t..-tf)技和魂I<"(花初 1.1-主主文晶、つ清l予z"J>， J ~ l:吾川1げ 1'(. '1.. Z 

rh ~ lL) .:. ~l 与の 1~ 象(1-句・I/t ，，j X-H…・ 0-八IfI ~ 水素tf.~令 12 吻 4・ず 1 ~の'Z.J， 'J / tゑゥ
て本 jtJ.1令 1-:"(有手すぷ~ゑ幸枝ざまず ð 0) I~ fff抄 z' ぁ~ "三F什定ゼ/-;r〆:の材、1J.7 v.汐ルタ

3 の手~ à."'~ {予~tt.;、，孟 -p:' /， r の利 l予 ;t1τ J}t2 仁 y 有機 7 リタムィι~功 t の/レイス五五 - 71.孟某笠
利J;..Cf 1事1':'基づ・く 13Cーがr:乙スピシデカッ 70 リング現象 1.つい z称毛 1'J.ー厳 1-:..ノ有

機タリウム iιh'均の 13C /V'Ht?スぐ 7トルII，イ付え /ti有機.，1<舟7仁冷Jfoの1d.，ζJ吋 - If1Ha-
t'" 2Dlflg (r=-o) にゆ革ずる{まきのサテヲイト~ ~ z.;吾 ~I~~~咋急車 d t7} f-z.勾しyobinzl
20371. (30 ~)そ九 1= 壬のき-114性 /:fl) ， 'í 0 スマフトル今解竹ノ時/~.lI偽匂 _2dSr;乙

スピンβ令定数勾 J完走 (1-ltJ雄旨楊巧九。/子伺 I'J， I ユト 11 キシ十 l~"カ 1レ吾分。l'脅~'h.特色の
づ有機ヲリ'7ム f仁令JWの 13C IVH R. スぐ 7 トルの解約 ~1 h， ~寄ら 4 た進路 /8C ーがTL スピプ
't主命 t主叡/-:..つ \1 1..の長11-比重 ffl~ ~ 'h.い o

E支i玲] 河川たせ定有税ヲ γ方 1レ Z‘ある 4・きrt-buか1..1!itJ--dX ，')，ι ラシ‘芳 tレ([)T8N) 

Ll 既報のオバに f乏 ..，1.1.を~. ~ 1t." 1)端機y9クムダι会..)1;;( 1 -1 )孟 z.t"I己主の -;/<1&/~議
i卒(1(HO))/;1. 'í~l-'fL勾ふ 9 Jすレフ fンl: Ufoi4t.)3 Iまがゆ(1芹ιんのみん 11.J.つ冷風、

L仇. βC AlMRスイ 7卜tレの;尉史 /=..11..8手電子j:L梨 PFT-100令え集 εf:fJい，k，孝 iO

1<1-1 z.のスイ 7卜11/Iわノババル;;{(/之内c)ノ崎?込レサノ珂んosec.ノ f? k ヂ:.~J 4." 'I 
ントを{州 L ノ r勾， iti 定.~毛、もふ '1・ 3 ムり.l k f-Iz. スイ 7ト'レザ什凋走る行ヲ h。

&勾zfLjz&匂:九
i j(匂ノ

ん2231ゐ;Zf;乞
2 3 .，v 

いムムJし t.ろう・ 6う;..j いき五・よ ~'S-わ L" ~‘う j . j え~.う 1句、 ι-
H J.し (1J五・ 16b"'の J ~ ~ 
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( #;-浮 k考考]

i.ニトロ守シトラ it"P IVI-:' J 3 13C -ZOS"Tf. ぇピシ βゐのデオ・グプリンプ~急 k ノフ可義
タリク /.A. {t~J診の 13C /VHR. 1....ぐ 7卜ルの縛持法

Ff.J -t b /:局局• ;t 1少ム

1と~.;W 1. 司 13ιNH!マス a. 

イ 7卜1レ玉手i..ho -岐 Î~ 町側

?育成ダゲタム/とゐ物ほこヲ

1ゑ1..椎雑r;えぐっ卜 It..-苦手

えノ 13C _ ~D1;rJl. スピシ向企

I~ J 3 ゐuMd の司五;''''~う
J ~と世f えぐ 7 卜，レ締有の

芳-~ち ι fl ~ 0 ;:，汀 fb~ 
4ぃ Z，十 18{;・1"，，，， と -30

/'1''''-t.l z.." + / G s.11'1畑 1:-31・3

1';"t01-1-:'務Jタ~ ;けるユつの

ん"blet るブァ，レ l~f.t% ~ζ 司令 Figu四 l

一=一~~市

-(~~匂COOJ:m

LLc 
i 
-，. 

取に l'~T乙l:: ZC3Uのi司位呼 iL;e23?t:221tA12z:zdIZJD23DJZO(3qii/Tlム!?出3he
signs of s， d， t， g in the bottom-spectrum designate sing1et， 

初来世、"t!t-Jぅタれ3こ乞 J 主主 dDublet，triplet，and quartet patterns in the pLton noniecoupled 

v."，-:. 'fの併合定数ザ犬小、 spectrum respective1y. 

:ιかう C2 I亡伴ゐ忠章品。 ep$前渚(t f J /ilC-~ÞSu == Sb 4.k Hz. "lゐJ!後ア者，JfJ!3C_

z.O'3rL = t~9，J flz. 1-:. 吻ll" î れ 1・れの P プナル苑左 l 孟 l司{主~の支担存17-et 7: 3 1-:'-筑

すL ~仇をの iF主命定散の比ほ 1.0付3 l:. r J 'J J o ZD'TP / o 2.3TR. = f.ooタデと 4-放す~ . 

これμII・に FiJ・fb 1." 11. 7.R. ltユの語l{主J.(OcocHJ んのみ ~ t' 9-fA主宰 tl(1 0 の t~耕に
D713ハ11?:会加(2〆/1.μ)す』乞 FiJ.f a /<ネi..r包.:f;.にほ乙 NI1R スイク卜，レ /1-毛pv
プ 11レの;白 1k 五{手qぃ局孝 fι~ .;t.h" e1p仁 .5'0，0 /7/'1'1. /; If t. 5' tl'm. Iこ線刻~Jt-た CIj..， C7 
(':. l台手するニつのんub/etうフ.ナ Jレ16.デカ‘ァプリン 7・t(l.， iれf-(l5'.勺.fet今津考委 ιι
る.ょの lJ T61v'Ìt初，J5:b 呆〆~;秀 L い勾ほ /.20-/30 /'f陣 fペ7・tbJ <1) C81 C'II CffJ.- C(f 

(:+iづ‘くべ‘ンゼン考の 8;f勾 13CTププル〆尺1.i a.. z" 4..;事(クラ 2.;$/1をrJヲてい 3)

1:税刈 tれl:. t t ある。~ら 1-:' I 3 {主 CH3coo-.:J基ιメチル造業 2 万 1ルレ字ボ崎ユル3寿害孝灸

I戸zμ2.0，勺U!::刊勾 sμ帥s吟令是持つ幻ことげhが可

ち久ノ C白正 cら2 Cら3ノ Cら6 {C.らJIぽ£ 勺必匂c-旬=引/ぷ6μ2μ此孟μz開付今 6句 rつ丈ぎト、い、 :とか 5!;浮J号予~毛)ぽ

Eれr.. ‘れ 7花乙 J及聖芸 κ4北ιtい， ~争犠tτ イ主要レ (J委主す恥ぜ匂_ 2./)1;-，;乙 liゐ定数が比較的犬~ ¥;表

索 )1 71.. 厚手~ IJTBN勾相1.1]r-IfJの βlf主語~ 4'-r-:.を芸スピン(-r.~ ~ 緩和 (-:.Jヲ z;左中

f仁し i白衣i.， h ~ ðJ乞考 ι 与れ~" tzp-t;， 71 t DTsNI有の相.9..5~ I相'1/'1重点的 τ均 3乙じ Eゑ

L L.ぃ 3。 こ4与のスピンデグ‘"/7・リング場I-t;tノ 13C核 tのスピン将令1:.与之 J20タT1.
核のエ壬 lレギー準イ主がJづ育検ヲ i-";fJJレ I~ J. .$ J!ぃ緩和 1":. よゥ Z{し f ふたμ穿 'i~‘九世のと

み乙 bdL3. 吻Ivì..t:r..j"f:， ノ乏の~~咋4主宰 &4 の侍/討委~~のぱ殺を{~也 Ta. /'/e 1 
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1: ~ ， JI， ~ 。
13，... ，...t............~ ....-.1 cot-..: .c.._a __..::1 13，.，_203，2"05rn1 __..:3 13，..， 199 Tab1e 1. ~~C Chemica1 Shifts-and ~~C_-v~ ， -v~T1 and ~~C-~--Hg Coup1ing Constants~ of 

L， 2， ~， and L(Hq) in CDCL、
J 一一「一一一吾

compound 12345672-CH3C003-CH3CO02-C03-co  w x Y ZC 

1 47.3 73.9 76.3 50.0 142.9 147.2 47.5 22.8 21.4 179.1 169.7 127.3 127.0 123.2 121.3 
M 

(244) (5645) (569) (45) (11) (1149) (7) (68) (51) (18) (77) (65) (86) 

[5593] 

1
d 

47.7 68.9 77.1 50.8 14'4.1 148.9 47.8 23.0 21.4 177.5 169.9 127.4 126.7 123.2 121.4 

(215) (6321) (554) (59) (15) (1101) (5) (56) (46) (17) (7n (59) (78) 

[6262] 

と(Hg) 47.3 54.2 78.1 50.1 142.5 149.0 48.2 23.4 21.6 工77.2170.1 126.8 126.3 122.9 120.5 

(43) (1730) (119) 

2 45.7 72.9 75.2 48.2 135.5 140.3 47.4 22.8 21.2 179.4 n.o・e
(244) (5471) (420) (<3) (工20)(1057) (17) (49) 

[n.o.]e 

1 40.5 76.4 78.7 42.8 23.9 29.4 35.7 22.6 20.8 179.1 169.2 

(320) (5750) (681) (27) (64) (1301) (32) (59) (66) 

[5696] 

b Given in ppm downfie1d from interna1 TMS. ~ J，" and J，" are shown in ( ) (Hz); 13_ 205_. ----13_ 199 
C--~~T1 ~~C----Hg 

c __ 13 
13

C
_203

T1 
in [ ] (Hz). V w， X， y， z are referred to as ~JC signa1s of benzene periphera1 

carbons (8， 9， 10， 11). e
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 e Not observed. 

2. 王室時叱 _20S'-a叉ピン持必定救の佐賀

」二払 7ユb/e1. I:!t; tft ~ 3J叱-"''"71. l ;tタ 7 ウムイι~均のヰ案件数〆F昆長崎1. l /1 t J ~ </rの
め kaAp/u.sゼのニ00勾惨存住を示す..8p ~， C4-(θ =/200

J J=ィ59Hz)ノ Ct;(8=/子。;
J=/301μz) ~ C7 (θ= ~50/ J= 5" -32 Hz ) ピゐる。手r-:.ノルオルナン J ノIL-;[.. .. ，レ

ネン骨格にル1.3 i萱P'1~.帯主主ift 五五吸 L- 'z / ら， C#， Cs-ノ C7'1~句 J13C - 20!> T.P. 1-;顔若
fj. !〆認めうれ~ D ごれらの ;JI~C - 2T$ T-乙 I~ ゆ凋殺体 tご見うれる r叱 _ 199ゅよう 3-6

4義経ゑ・犬ぎ <J '( lD~T1. / O I~匂 3 ・ 21:. よくー奴 L ノ埼のスピン伐イ告のメ 11::::- ス・ム〆ノ
7ド匁のそがと似 1"J と〆Aq友~ cftる。手h.， Ti./~ J の bIe~主]. (CH3 (.00) z {;t在勾イオ

ン的。払A告の丸め 13C_ 2tJST.eスピン海命五J奇hロリの J:'材しノ 3Hz..のcH3coo若iぷ4市 fの

持，fi五時7"7. 1-ぃ'31'1. ~ 1.yらずメチ JレJき掌 p カ IL-;f."':::-lレ/安孝葬 1-:' 犬~ 1.[ i3c _ 2DS'l協会d統
制けりこと I~ J 室内均1:7R.砕き I~3.!! J各 ~L ぃ a j与の刊J-tJull. Sj>a.c乙ヰeJ!.H< I脅(Stin-

dipolat"， Sfin-oyhd coιplin.J ) のねえ〆ネP員 ~JL3o tわz箸急 5ω に tZJSA乏

ÞJ.~+ <!t有機、 7リタム i仁会JT)1-:.均すAデ-91:.符ゼJ μ;術革勃呆1J/:'のtゑ勾ゆメ布 Lhい。・

支1妖
:1.) I. Horìs4i例ι~ k. Tshih4ya.:J k. To刷 iS/.i/l1ttノ T.工....b，u/"i./伽 dア，持i1eza.ω';t ~ 

;:1'. A附er.chell'l. S'ocリヨI~ 274-9 (19'15) a..J ~fe印刷e.s t"tel-e.i凡・

2) I. HfJl.ishi附a.~ T. I'k.lAbu.sh， /τYo1te'ZCl.Wa. / a，.j Y.勺てJdku..J ;;:バI1ter.c4e，岬 . Soc・J

98.J 1t 2a~ (l97デ). 
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Stab1e Nitroxide Radica1 as a Nuc1ear Spin Decoup1ing Reagent. App1ication to 

13 
C NMR studiQS of Organotha11i国 nCompounds 

Toshiro工nubushi，工saoMorfshima， and Teijiro Yonezawa 

Department of Hydrocarbon Chemistry， Facu1ty of Engineering， Kyoto University， 
Kyoto 606， Japan 

Sakae Uemura， Haruo Miyoshi， and Masaya Okano 

工nstitutefor Chemica1 Researeh， Kyoto University， Uji， Kyoto 611， Japan 

It is we11 estab1ished that tha11ium in organotha11ium compounds serves as a 

Lewis acid toward e1ectron donating Lewis base such as pyridine and tripheny1phosphine 

oxide. This may a110w us to expect that nitroxide radica1 a1so forms weak comp1exes 

with organotha11ium compounds at the centra1 meta1 atom， resu1ting in effective 

re1axation of tha11rum nuc1ei. We now report a first examp1e of uti1ity of di-tert-

buty1 nitroxide radica1 as a carbon-tha11ium nuc1ear spin decoup1ing reagent. The 

13 C NMR spectra of organotha11ium compounds are very much comp1icated due to 1arge 

13~ _， ___ ____， ， ___ _L___ 13~ 205 
C-T1 coup-lings and 10ng range coup1ings. These ~JC_-VJT1 coup1ings are readi1y 

decoup1ed to afford very simp1e spectra to be assigned easi1y by the addition of this 

13 nitroxide radica1. This nove1 technique a110wed us to ana1yze ~JC NMR spectra of 

benzonorbornadiene-T1(OAc)， adduct (1)， norbornadiene-T1(Q且c)oadduct， and norbornene-3 ............................ ¥'::" I .L.L.....~..........................................L.L..... .L..... ¥..............， 3 

13~ 205 T1(Q且C)3adduct to obtain 10ng range ~JC_-VJT1 coup1ing constants. In the case of 

(!)， the coup1ing constants between T1 and C where tha11ium is attached were revea1ed 

to be J13_ 205_，=5645HZ and J13~ 203_， =5593Hz respectively， with re1ative intensity of 
C_-VJT1 ~JC_-VJT1 

205_， "203 7/3， equa1 to those of -VJT1 and -VJT1 natura1 abundance. In order tb further 

13~ _， 13 substantiate these ~JC signa1 assignments we have a1so measured ~JC NMR spectra of 

the corresponding mercury ana10gues which consist of norma1 and sate11ite signa1s 

201_ ._ .， ， 199 
arising from -V~Hg( 工=0)- and ~JJHg( 工=1/2)-containing species respective1y. The 

13_ 205 ana1yzed .JC_-VJT1 coup1ings were discussed in re1ation to conformationa1 dependence， 

a Karp1us-type of dihedra1 ang1e dependence being observed. This radica1-induced 

decoup1ing may be universa11y usefu1 for other organometa11ic compounds of which NMR 

spectra are too much comp1icated due to meta1-carbon or meta1-proton coup1ing. 
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3 1 0 (E8) .3S C 1. N 門 ~t アローずと l た杖鮭合新

(国主公害訓〉

o古田i!.鮎 ・ 不破敬一昨

く痔論〉

Eま境中 η 重金居1 主1t村す 3 の l之、磨、寺町及丸介柏・先丸介祈・ケイ免 X 長~介村が広く吊 1\

S れている.原喜味尤分析・是尤介利-C"1士、訟判主原;号イじする操作が It¥¥ 3 為、測定中 I~

試料h¥"破境されて l主う. L~' ~定量という面 1;: 古い 1 It、足皮よく iかも精確/支のあ 3

]"-"1 t4与る ζ とができる.ケイ尤X魚介料で|士、定皮η点、では悼す lも満足のゆけ 3ち

のではk日前、特l二団体主税けの重金10針F破境分析するの lζ便利である.之のような合

柏手段の目覚い、義母しによ?、紙量金Aえの絶対量左 f>rh/;-YJしで測定オるこ ιl土、比較

的怠為にな勺てきた.その J矢の段階と t1.、それ S 微量金~市むのよう危珠境内ち ζ で、

むの去う k運動主(、むのよう剣先制リ左果 l ているかヒいう情報が明委 ζ 屯~.その情
報を得 3為I¥.Nf'1l¥を氏吊 1た.

環境問題 I~ N 1'11¥ tik吊すいあたヲト番問題i二れの IJ:，足度である.日の令号室

まもっ生体高介寺守の lイ固め均ドミウム，21<..金艮，主主主直接 113tol， I't'lH号1 訓 Pbで測え

Lようと寸 3と、それそれ '750，/600， 1'760pp爪の高浪度の言増刊棋警にえ

~. そミで情報乙(て It 払 u ま山!こ lまた~ 4¥-、3SC.えを 7。ロープ ζ(た間接的守手失を吊山

れ l定数 fl，YI\ L て lしの主金~η軌免"ÉAff究 Lうる。 35C J.. tアロープ乙 lI..今まで寺臣告さ

れて -! td111i、;えのよう lええきく 571二合けるこ乙ができる.

弘 'jンハ・ 7慢の SH基l三結令させた71¥鉱J二紘令する塩素イオンの交換を観測する.

ω 基賛 1::結令tせた 7]¥銀 l二紘4与す 3塩素イオン η交換左観測する.

臼) 金A\鴎ま(4者 l三亜鉛を含志酷素 )η金品 lζ 統合す 3 塩素イオンの長壊を観測す~ . 

今までの研突|ま、 |維績の金4(主に水銀九、または霊童話)1三純令寸る塩素イオンと、まわ

t) 1ζ 鳥追寸る色也九塩業イオン乙の之4 のサイトの交換を考え 3のが、普通であ4 た。本研

実では、その <<-1委uている系 1ぇ別の金品主力bえて 川、た喝の変化主、 JS"Cλ をプ 11- T乙

\1.追跡 L 重金愚の~t:鮭骨折t~した，
く測定来イキ〉

N門K設置 li}' Jしη 九ー社製3λ P'I-/IOO(守oMli l )をイ史l事1た.究守色周:良妻1
It 8. ~ I 1門 Hl.で、 1'¥Jしλ中I0〆る、 くリかえリ時間 1sで測定 Lた。 ス"1トlしtt

t 0 0 H lのデ-1ポイント斗 K( O. J S H L /ポイント間隔)で λてうト lしt得た主

皮I!常1;:-3 1 3 oK I~設定 l t~. 
く磁場の不均一性〉

通常 N 門 K の線中 It 、真の T~による線中(L/I九九) 1 三，1"弘士誌の不均一位 I~ ど 3 線中(
古AHo/2..x， )川口わうた見なけの線中(lli九r!)χl 工観;~IJ され 5. C 0.. r r -P lA rc e J I 
-門色ib 0 0 n¥ -G i 11 >t.. 1ζ よリ、 3SC λη 真の T~t 京 h た。五 Ij.立 1. 守ì?t 5 であ、たので
ぬ喝の不均ー茂hYtJ. い ~lこは、線中 li J '1-. S 11 L I 二九~ li十である。乙久の繭埜左f'iうに
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とによトあ S占、 L"めN久 cJ. .3 '/o/JU奉;夜の練中が Ib H l 以下でホ 5 ミヒ主常 I~ 碓誌 l

て実除tイヲゥた.
〈実験操作〉

N Q:I. H P Ot 1//S門，1¥凡f>0'1-t/IS門N氏 Cλ3 "/0 ，1< ~.窓本主作')， 6 :牛の割ペトで:昆令L
リ〉段緩衝j容浪(p H &.5 0 )ヒ(た. 川久仁λ.5101K溶浪， 1"/し守チオン(還元世)

10・ぇ門N久 c"-.3 ~IK溶液 J 重金" (ln仁ん， c. J.. c 1..' Sj与凡0，付d-Cム， c f.( 

Cム.，t比o) /0・ム MN tt C J.. -3 % )J(J怠浪主吊走 lた.

実践 1 3 0/0パ久 Cλ 1-1\溶 t之 mえ中 l之重金~N 久 C λ，3 .(0 lj，~'窓浪之 OμλtJbえt、

3S CえNMI¥を測定 L、7，) -屯金"b¥dSC.J...N M R.島~中 lζ.&.'r す都響主諸

た々.
実駿 2.. ，)ン員む長.1I1港及.2.11¥λl乙']'IL 1千オンN久 Cλ3 件ノi溶汲之0μλ~b え t 、

その溶:在千 1，童全"N久 Cs.. .3 1oJ1， ~液左 S 〆 λ す、つがえ線中の変化を追跡、
lた.

実，験 .3 ')ン酸経衝溶攻乏11¥1/ζ、1"/L1 今オン N久 Cλ 310水港~乏 O 〆メ ζ 重金&
(td.， l.孔， c比)N久 Cs.. .3ヴoノK溶浪2..0 jJ.l t hb 之、その ~Z浪中 l こ

Ha. c.. ).4' NぇCλ .31.)J\溶浪左 S JA- λ 守つ加え~í中の変化左追跡、 l 九。
く理論〉

叫 L くく iの!件のもとで &SCλNM f\の線中 I J:曳 zえでボめ 3 ことができ~ . 

.1 V :: えた.j5・( e" 事~ )1 ・~ (1) 

tちQ.:1!Sl極寺結合定数 f<:. :柑随時同

.3S C λのサイトポλ惜存在 l、死れ Sが温度l三交換(ている時、統;Mされる 3SC.λN門K

線中 õ\ゐ tL それそれのサイ卜 i二向す 3 線中.1~とと、吃の存住碍辛だの特の総体hζ な~ . 

A 1ゐ=妄 (e.YA)'P;. (え)

今、 久t. b η え勺の分イ卜か1与Al、L久 J>>[b]の唱 1，lt、
A )l. : A).ム十[b] I [臥]・ (o礼) (3 ) 

となリ、 &14，La19 c b ]主義担、てれれば、‘ムはまポめ J~とぶて・ J. ，}，，' (0主役ゥ

て相関時間てc主筆aする之とができる.

〈結果乱、よぴj考察〉

実験 1 N 0.. Cλ3 札 11\溶~、 H 品之 O μλI L d.之 oμ え.ln. 2. 0 μノt，C凡

J..Oμえの線中 It、売れそれ /S・'t， 2. o. 1， / 1. I I / S. S， .2 1. S J1εであフた。式

(3)をイまゥて、 [ H a-C s.'t t ， [C d.. c. んr，[l.)¥ C ん了-11)1，.ほのイ直t、 (，4-S0， 

2.28'0， ~oH l.と求めた.鍋の*~令 1:.1士、常球社効果ιもれわリるt中市1'" 11、なつえが勺て

観測された.Jjぜか場合の I!S¥極寺紘令定数40門lil左使州、点(1)よ 1[Ha-LんJ-の

尽き 3.Q. X J o-}主 3 ビヰ〈めた.

実t験 乙 fi}.l弘 bc d. I二実取結果さ示 iた.重金"N仇<:.{j 机)K. ~Jき況を之 0μえ
加えたIl~勺 Ml中よ?、式 (3) 主任、て、[舟 H a- ts..]) [CT Cc(， GJ...1 ， [今 ln(λ1
d)ムυbのイ童色、 &1000， チ1g-8"，.2ら l'lIU:'ヒオ〈めた。鍋Q)場合 lζlよ、 ゲlしfす
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オ〉の S H 基以?トの墓 lζ よ 3 画己位が f虫I\~. C. λ が静夫t臭す 5 まf仕~\"哉、土れて" tl. tJ'ヲたの

で払 3う. H3-) CJ...， lYl η 場合 l士、等毛 J¥， 量かl')/"1十オンハ SH基lζ 結合するど、

それは降It、 [ H :ト(J.干 1~'・ ) [C c{ C )'tY-， L l Y¥ Cん]之ーと l1溶液中 1~ ，ij立 t1¥1=>。
図中 lζ 正、 1た直線は、ボめた DVbの値ょう、 a(のをイ史ゥて導いたちのであ!I.11<..鉱の

A γbのイ孟をイ史守1.[合 H号Cλ]のじを 3.JX / (j・11Sと点めた o ミれ li[ 1-/ ~. Cメ千y-)::比

較す s之約 I0侍経連動が束縛止れてい 3ことを示 l'1 ，¥ ~. [母 Cd..仁J..]ヒ[ei l " 

C λ1のLが[合 H3-CJ...]のじ ζ 等(いと l¥.、t([1)よリカドミウムと E訟の場令の

四極-f結)}定数玄 /0門 Ht I 8 門 Hl~推定(た。
実，駿・.3 Fi å- 1ef ð- 1二実験結果左示 l た。 C 孔ヒ三九め場令 I~ 、 H 与を滴下 L lや

くと、 1''1しヲナオンの結令サイトザ叶ふによ 7す¥'1量!ttえられている. C 0(とZ代の

四極1-結令史委主 JJ"'H品lこ比較 L1.小さ いので、 Cd.. ) Z凡によ 3よs'Cノ(N門九録中へのお

響li無札で士 30 C比の場合J渦定曲線の傾きが':.FI'8-1久の Hd-CJ.2.之Oμえ以上加えた

喝のイt~ ぎ i ミ 11 11:警(えなヲ 1 い~ 0 えの ζ とIJ，、 C IA.. 6¥̂/i 3、よ')ち強<..1" Jし?チオンに主主

企 L てい~~、がえ S れた 1.1\.欽 li [ HまCJ..'tr・と IIAA ¥ている ζ考え$#1.5.之の結

果ょっ、 l'J し 7 十オ〉と金~の紘令市 li C は >H ふ ìC d..， Zn の l'l~ l~ 九、 11、 3 ミヒカY
Ps $が l之江ヲた。

本宍験の手法 l~ ょう、 h ドぞ行ムヤ亜鉛を含主酷t '三点宣民主滴下 l てゆくことによリ、

まわ ')d) Cλ と交換司能k金"のサイトの数以u~こt. W でき、，魚中の変化よリ、相随時
蹴て己主主める之とが可能である。

(H~l 0... 
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STATE ANALYSIS USING CHLORINE-ION PROBE NMR TECHNIQUE 

N. FURUTA and K. Fuwa 

Department of Chemistry and Physics， Nationa1 Institute for Environmenta1 Studies， 

Yatabe， Ibaraki 300-21， Japan. 

In order to e1ucidate the state of the heavey meta1 in the environmenta1 system， we tried 

to app1y NMR spectroscopy. For measuring the heavey meta1 direct1y by NMR the sensitivity 

is not enough， then we used the ch1orine-ion probe technique. Up to the present， some workers 

observed the exchange of the ch10rine ion between one kind of meta1 ( main1y murcury ) and 

surrounding site. In this study we added gradua11y another kind of meta1 in the exchanging 

35 system， and measured the change of ~JC1 NMR 1inewidth. 

In the case of cadmium and zinc， glutathione reacts with an equa1 mo1e of meta1 ion at the 

SH group. If a murcury ion is introduced into the system after the reaction， the murcury ion 

substituted with cadmium and zinc ions. But in the ca?e of copper， a murcury ion cannot 

rep1ace because the copper ion binds to glutathione strong1y. -From these facts it is c1arified 

that the binding forth between gu1utathione and meta1 ion is stronger in the order of Cu Hg 

Cd and Zn. 

From the change of 35C1 NMR 1inewidth， the corre1ation times of [HgC1
4
]2-and 35 

-12 _ ̂-11 
[G1utathione-HgC1] can be obtained as 3.2 x 10 ~~s and 3.3 x 10 ~~s ， respective1y. 
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3 1 1 (E9)僻創立を(f/) ') ) -IV震度什'/'y-;ム-~<;糸の初-NI1!<l~ よる析克

(京府iIK)。吾))11 弘恭，老両知胃 y 占J回叡ユ，豆 "!A 

roJ 1))-) レ目安T トリウム~7K~(J')) -1レ較すトリケム濃友あるし)(碕友~~痢きし
て宍古品播j査をし I13更朝日あゐ LllJ等方的洛来年~tz:-iKτ。5附限ら(1)(ま来高f目のリ)-)レ
畷γ トリヴム-7K糸において十トリヤムの信号1~震が対照ピし r~#ザωJi:::7KどNilOHの浪花子

持lの{務悲劇て比し3~イ弘しれtJいごと，ま[二微分哩!スペアト lレてCU1伽15桝f と 2 つ
れぬf1Jv"与rWJを観察しに。ね-Nt1Rじあけるこ九占うな現場Rはねの玖スヒ。ン聖5数ボ長

であるにめ霊場勾配のちな1る系(~おいて!J匿事~\1l1室候如来ザ;者防毒中での長-:(ソ工ネ
lレ士ぞーのレベjレヒ核磁気楼和(二豹響ずゐ。 三↓¥VJl--:ついて招論的l二ABR細川2)，Buu. (3)， HU8附

(叫らが;論じている。冷IT}I))-Iレ酸ナト')7 Lヘ-7K今(~ついて畠ふ.1#能N門賞(てよ')得r-:..
lる似肌土Y山崎'UWlスペ'7~ )レ1ナ"h，試料の相l:'.2-Na.のスペ 7ト!レ愛(Ltz: 対た手ti:，~旨 i首~ N'tィえ
'.; dJfEl?l. n R1を糊する。 JK，仰仇l例ピ Sぬ1倣ψdの従緩和A帝国ヒ鰍和的問毛;R

灼童数回官括主初来の存仕する条t~nl Tゐ核議長年元検知L:関するJlt扮ヒ実険結1去を対IIt:J -t， 
対機和主検討する。
〔方宕] 1)) _)レ厳Lω?とルoHふ|例区蒸留水:2"，Qを肴命(之元企しに')) -ル厳ピ必ずぐ等t

1レの試料を聞い[て。さら(:乙の宏事+t:主婦iK~1JロL， 2.危4-!昔(-:.稀釈しKわのる試料と

しに M1R信号減皮ρ汁京良工して')) -Iレ厳ナトリウム-7K条試科ど同じナト 1)ヤA重を

ゐ心地d洛設を闘いbく。 NM悶'lltrJ.JてlレスF下I'Ji1Rs択のゆ削机CJNM-m-WO)を24附)!，213叫11'

守スで伺い?ぐ、 E旗揚を母子2EさttlJí<-め1~2D-以臥MfM を用いC<~データの t責嘉日 J 1J\.
rouJtivし加川和問l:l日下NHRJ抑制酬α中tル例川-100)宅飼い(:。試料、の織はJNH一
明二3( で土lt のjÉ聞でJt11i卸されfく。信号弦友(J{言号刀 iも ~t 半(孟 [1/の弱いよ 1 )表わさ./1¥，
i普lヴk半{J..¥f¥:r告白銀されにスぺ?ト，l-J')~責h't. フ[く。縦緩和前傾(T，)ρ刺史lJI151ιて--10・

バiレス奈子'11lT 検緩和的岡山)の1~)旋.1 1 QO仁下18dうもレス奈子臼伺い[く。

監f-JUJ リ)-1レ醸 1.oo~ ， f'.h.o~ 0-\4.2~，安錨えく.211\~の害í]冷ぞう尻令しに試料のナトリウムの
F刊此し七I州市肌スペアト lレを得3 同Hω(て示し[て.5H峨自ら(1)料徴冷哩!スノマ 7トlレで報告
しKょう l二一つの制切れlt1t二市川伽ザn似顔刻:.sv¥， 定的州通判所、b~
t 5"60取であフfて。一方この矧らん:稀釈し T/，ヒきのスペクト lレをFi3-:I(b) (て示しr~。こ
わ場/告¥ゆ倣TidrWtJ'Aら川 CM仇aJ勾Miのみさあ 1)) ぞの沼郡妓iポ守男知地U!~械
の{言射線(~者しれっ fて。 (:z)_ }f(論釈し[二件付729促進阪支えて(FLPtスペケト 1レ志向-

X I~ 永レに。;則定 l 正 0， ¥O，20，30，40，s;明60吃そ汁しl， Ott人 ~4St のスノマクト lレを示し Fく。 0 0乙

から 4{)DCのスペクトlレでlJ)\ぬ励 Ai~拭忍ら内二が A.50(è.1)，. .t c 1主みられfよかヲド。

l3). Jii稀釈し F神4刀スぺクト jレ仰仇dA?Mfのj拐殺志位相、のNa/j~駄のj言ぎ捻
衰のじじを測定遁皮で?口、ソトしp 向 3(~示し[しこの結果 0たから 40~ で lJぷJ40丸 bOc以 L ご
[ま約 100再の信号デ重度が;待ら机Iく。(4).Fig.2よリもω仇々。&側斜山4似品似t主ポめF 判定通
にしU¥れかろやす， Jしぎき れずお ，~jrミせいじ y わにリひろし
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度(二ついてアロ

ヴトし，l+ig. 41~ 示

しfしこの結果
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〔考書写]lJ). ()) -1レ厳ナト 1)ケム-jj(奈の柑ピNパRズペクト I¥! : /リjυj一 lルレ酸ナト lリ，) Iケ71¥

一京:烹烹の萩J晶副も如lはヨ碍宇枯主討『佐主J基主屯?汁卜ヌ荊「日lじ二むづ r~え大方長剖の針断了白色令つ捧恥1が伴てV者婦留胸御曜砂i弘レく曲配Z手す利1] してれLい1 ゐ久e 

こ川のよUうT悦Jは立体繍橋主撞伽t包μiは立
厚取去{停也屯わつ椙図主イ示下すt. 1))----1レ厳十卜 1) ウL.\-?J(奈の江体構盈の役(U二対たして 0~1 i1}b
ては i謀反向 Zで IJ~過度じよリスペクト lレグ1][はが親祭され h. す1Jれ ι 品川t\cJ g営利回J の
イ言考声援ヒ?島反の聞l~ \1 4.坑付近U-:.íft\取{宜主示τ安d~.が:みら↓人， この相事長〈主主示す5晶長以

ムでl:IρaなMぬが仰JtK夏ら4へrよい。之れらH'itlι相fL-{下闘する}l;tィ才ソれi1f寄られhN
NRデーデよ，)丸易構造X指績花性都f宣緒方さの無事[ポ可離である.4WJ.dJwf~ 仰ρ1例制! 

lミet%-で，eすlJ'的場勾貫乙 ιQlci電気町重宇佐モ f メント(O-=).lXIO
cむの，九117"jン7の史教

である。 ニれらの e)Q十しは一定である萩(二変化すみ牢素足してIJe唱である. L 1<-)1¥'って，

0~. 4- l~ 示しT~ ょうド、般のL昇 l'::っ机て阿川〆t仰向 αi1sftJ.MJ: fJ¥tf!J'Pしているのは

e~の勅口じよる。これIJÎ版舛初回閉め~.鮪晴氏空間管折原注)献増加しているこピを*

226 



している。こ /=0.5 m闘

の場者K~g魚易〆一..¥J 

Z露建五の開墾
lτ鰯刊であ
為。

(2). リ)ー iレ
画家ナト')7 A 

-~く系r あl寸 ー~ノ\.
ゐ十トリウム Fig・6.Use of the 。山900 pu1 

内放品弘美l雑和:問
~u酬P(4i::rs;;;;17s::::::ニ:n T1 

住府JDSEN~ (~) system. 

は萩i<toン工=/2をもっ場企縦緩和狩閥工殺綴手口H寺岡lス

k，々 Zつ存ぷとするボルd寿戒でが紘の緩和日初ht=TL
売(雫九で表わされ，活々 l っしれち丘し r~ いこ主主
硬論同ド報告していふリ)-Jレ隊十トリケムー示系

州日LJ伽初1~ のτ= Smsec) 1;= 7"f1'<sec}滅倣

;.;grw1 のτz 印5邑CJb=O、q同se乙であっ1<.両τ~ ldほ'L0
ど等しく)-r; I:{ ))a五倣 ~ðl7fが:ardW.;~ よ 1)

ふさ\，嗣G~\~~ Z ，r室内1;の存tr.モ示し\ぃユん ~vく両
τ ピ仰臥dぶ~の12. lまは Z んを等しい{直であゐ。 三

れL の結果はち慌ENPS副~(めが\刊.wli.lMYI-1<0-叶ε~しの系
l，弘げる検知で示しれ理論(-:.--放していh.
{文献]

2.0 

) γ一←叫..-....，...\~ー- 0.4 

3.0 い吋時ヘr-0.6 

5.0 、、

~\、.....8.0 …~ヘ...，r--0.8 

市柑叩旬恥「ノヤ 1.0 

叫如""-ヤ』山"- 1.4 

Fig・7.Use of the 900，τ，1800 pulse sequence 

and Fourier transformation of satel1ite 
23 

signal tO obtain T
2 

for -~Na in sodium 

linoleate -water system. 
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23 
Na-NMR Studies on Lino1eate Sodium -Vater System with Phase Transition. 

Department of Physio1ogy 

Kyoto Prefectura1 University of Medicine 

Kyoto， Japan， 602 

百iroyasuNishikawa， Kazuo Yoshizaki， Seiji Yamada and Hiroshi Watari 

23 
Na-NMR studies on linoleate sodium-water system were carried out at various concentrations 

and at different temperatures. 1n 1iquid crysta1 phase FT-NMR spectrum showed a centra1 signa1 

and two sate11ite signa1s， and the intensity of centra1 signa1 was about 40 % of reference sodium 

ch10ride solution， whereas in the isotropic solution which was dilut.ed to one-furth， a central 

signa1 was observed with almost identica1 intensity with the reference sodium chloride solution. 

1n sample di1uted with disti1led water of equal vo1ume， sate1lite signa1s disappeared and tte 

increase of the central signa1s were observed when the temperature of the solution was rased 

above 45 Oc and the phase transition of 1ino1eate sodium-water system was observed simu1taneous1y. 

The quadrupole coup1ing constant increased as the temperature of determination; wad increased. 

The relation between the half width of centra1 signal and the temperature of determination showed 

phase transition. These facts suggest that NMR measurements of sodium ion in this system wil1 

enable to analize the interaction between sodi¥皿 ion副lapolar group of 1ipid in various phases. 

Longitudian1 and transverse relaxation times of sodium in 1ino1eate sodi¥血 -watersystem 

were measured at 20 oc. Longitudinal and transverse relaxation times of the centra1 signa1 

were 8 msec and 7 msec respectively. 百loseof sate11ite signa1 were 6 msec and 0.9 msec 

respective1y. Longitudinal re1axation time of centra1 signal was equa1 to that of satellite 

signa1. Transverse re1axation of centra1 signal was 10nger than that of sate11ite signal， and 

transverse re1axation time of central signa1 was near1y equa1 to 1ongitudina1 relaxation times 

of central and satel1ite signal. These facts coincide with the theory concerning the NMR 

re1axation of sodium in the system with medi¥皿 .-rangeorder which was reported by Berendsen 

and Edzes. 
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3 1 2 (El0) とトコンドリアの ν 工ネルキー状態、。乙 NMfミス吋 7トJレ

(待、久教義)0吉J'l研一 (徳久義)寺田弘

(限久長白研 L~，栓純正

{序) 芝トコシドサア 11~姥内にあっ盈径/メm程良の署員稚でわ') .生物にお付るエネ

)1，キー定住 1::あすいずラ t 竹る. ぜこで.;，.こ Gわれて¥)=?鍛イL的リシ酸イむの衣舟教換につ

竹て l事、殺17くの研究 tp{Jされtきてリラ(，君、l，.iJ. tF.・5、ぞトコシド・ 1)アの内区晶(

マトト'J 7ス都分)の1¥く柔イ方ン濃度ザ 1Kのt氏棒、史に 11..る工}f-}し々、 -tK寛、におげ右壊

の構:Jt..運動位の変化 qむ 11‘未た余リ明5かにされて ¥)IJ¥')， これは.芝トコシド')

ア頼誼μ反捜するごと布く.生霊的にj台J笠屯4丈健、色保守夫 3ユで動的事攻筑乏さ 7口にと 5

久る之乙のでさる物理イl:，!学的争広iJ'未た曜立されてい1)1¥ことが原因子あると考え 5久ゐ。

今回、我マぬ. 主トコ〉ト・，)アの~エネ Jしキ- ~1\穂、に関する知見壬得る先め l乙 .N 門 R分
先;t、η 夜間主拡みた。

(実駿)ミトコシド')-y I~ 乱ト肝臓方、 5 帯;1， ，てよリ分権 L食。(D. K.門'ye円且 E.ιSl4krノ

si()cnem.. J:， e.J， 付d>(f 9.t'7). ) 規定r-.用いた例以b伐の組成 11-. SUωd5e .2.tJOm門，n，.ct.ι 

2帆門， EDTA I制門， ')ン酸緩衝衣/仏門 I pH 7. 2 である NM R I孟‘日ふ電争歓

f)(-/00分え嘉~1t閉し‘ 'H 11. /00門HL 叱 /;12S'MH2 1-:.て測定 Lた。 τl立 /"，0'-(; -~OO 

lでjし人(90 p I~ )し久 /s"〆sec)によト力ゼ叩トテー l'1三flD色託護、さkJ"、宅の後7-
1)ヱ変換 L先色のの乙デナ jし獄友か 511t.幻た 都涜守 11、7卜栓 3判例の 1アヲス管ょ・j自作

(た球部，献納管主、 「例制 φのサニアル管，::.入れて .τ芦l史乏行なヲ免. 軽水害く耕の場

合同‘外~之内管の舶に.tV門 R Ldt>k問に CDC13 色λ:ft:た.

(結果 ζ 考京)

旦旦旦R. fj }.11ζ垂水仰ゐ例中のヲ吋ト貯ぞトコシド・)アの 'HN M Rスヘ:7

示L夫 lt)で1:171<.と吉U仇役fe以外の

シチナルは室見ll'lされていI'Jl). 三れ

に、基質(コハ 7覇支〉伊、アン力、ソア

ラー (SF-68'<i-マ)、呼114.鼠害骨I(ア〉チ

ヨイL シ)を加え t 己、スペ~7 卜 jしの'文

化 I~ t;J 1j'フた. の乏藍逼 (c・止 2S"DC)

にて、釘/之時間放置4受理‘l史 Lたtの

か・かである HDoJ ')‘ 3.2内 .U

Pf'T1.晶高広場ら世11:2つの線巾の淳、nシアー

すJしが‘み 51L~. B九伽押'/.. S (1怖か崎.

ßA~ソ星1， J$"(/915).) I手、 イーストピラγ

ト肝ミトコユド・')?の 'HN M 1<.乏鞍'd

トル乏

Mltochondrla 

'H NMR 

:r05. 

1<.風間
IH∞ ι~ 

ω
¥
 

Fig. 1 1H NMR spectra of Mi七ochondriain sucrose-

D
2
0 medium a七 100MHz. 1HDO was irradiated・

a) "intact" mitochondria， b)on s七andingat room 

Lて¥)~. 仮 Stl、イースト7:'1'J..， temperature for 12 hours. 

OよLかわ けん日ち J て5たヂろし，きょうごく よ L立で
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胎噴由来のあ分解貧乏のシ?ナ Jしが・4号51し.ラッ

ト肝臓では、富良産の ß~ く.非単に巾の弘\\シ

チナ jしl君、得 S1L ~いこと乏貝ぃ弘し、更に.

後番町 t鳥令瓜.胎債で I~ 引く.主ど(て 7 ン

1¥7賃借|鎖が・み 5flτ¥¥る乙1在究 Lてれる.

Lゲ L‘依S の宴、駿~.件で l手.イーストの 1易
令作は、 7ト膜が現1:.板張主才1.1.. ¥ ¥るので.笠

涯教徒のあ令状終乙 rU孝久 5 1t.~\). ラv

ト肝臓につ¥l1. t、代々の実線錆系乙比較す

る乙、原構造ぴー郵破壊され. 'fれ lτ よるシ

?・ 7ルが観刻芝1ft1 "る ζ 老える今か乏自で

あ今乙定ゎ1Lる。

日CN門R. fj，・ 2.J革、ラヴト肝主トコ

シドリアのI3CN門Rス勺アト Jしで・1うる。

Sucrose 

Mitochondria 

13C NMR 

Mit. 
ι 

13 Fig. 2 .JC NMR spectra of mitochondria 

in sucrose mediun accumu1ated for 12 

hours a七 25MHz. 

仰 ι4・u夕刊の 5fA日制をの 式芝¥¥:"'-1、す Jl"があ争グ、'f1tよ，)あ語、制'11::. ア，)77  7" 1 1長

急、よ・){6砥埠飢 1:.1'1不ft1fo来患l亡よる L チ ナ Jし1]<'み§爪ゐ. これについて . K制加~

s (必fO"l.f1AyL L;pids， L!2ノ 11(1913)‘)は、脂質白糸?あるz:J在究 Lτ ¥lる Lグ L、IJC

N門1<.1.'"手、 /0 fJ.奇甫1程度 η積隼埼鼠乏 I'i.害乙するので、 この場イヲ t生涯豹な4丈負5・乏矢吹

L l ¥，るか名かについては扶聞が、被る.

7J<..の状、穂、 」二辺tl色株l二 ミトコ〉ト・，)了 Yのt

のめ， 'H， 13C N M R t;、S1ま.現状で i立、 11)域保ャ構

草色鉄筋 fるこ'i:l'l問題。r争る乙馬われる"t'こで

.:t l亡さトつユド ')7 格~~、での J)くの状態丞鋼、'1-.

Fi d' 3， 4，s l;!'， 'f 11. t. iIL '軽水何.R.di仰1..1:.ミトコシド

') 7'を入れ作 Z 乏の.判 N 門尺d)~目付弦産、線rt'，百

の~度'支イにをあ五わ L ている o 相付強度 I~. CD乙R，z-
静寂(先 CHαJの面積重、京五 7ト都2主導 1::' l 1. l<.めた，

f13 3 千oFlsゲワように杭桝 j草イ~ー/o.C で末結 fる

が 'i ~1J $-2れまで、 m 世間'ê- rJ.、;素結前の抵患に

tt: l 1. 教メの 71く巧シチナjしがみ S;fLる. また.-20.C 

以下 i亡すラ ζ 、安作 Y のシ~o 程度の L タナ JL- L IJ'額1l
~~tJ くワヲム 線中 1-:.ウ L¥て 11.( f;;. ~)、ー-/().....-20 

'Cち11. 之()O~ S'() 0 Hi程震であ多炉、"(1L t-J..下η 進度

でli. 700凡 '-00地 /-:.1る， タシ/マ 7貨の水場i夜乏

-3S
oc L亡ミけ'7.京絡させて t‘ μ0"-900 Hl程笈 η 巾

め広いオくの L チナ lしが観現，[1.れる二乙はよくか$*-7.. 

¥¥ }. (1. D. K/Ml~， 1'('.， d J， S'μ蜘 α，ti1， !U，H!?tf9).) 
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乙解叙~ ift. 1. ¥)弘

こ糸乙 ;J¥事?捺?

-20"ζ 11-..下でを者見

:創立魚"d ~ 7・・ 1)レ

J < n氏す
るご之 1}'S、

:昆旗争哲夫では芝ト

コユト')7'めタン

lマ7賢の銘令 7K.が

みS1t '( ¥¥も乙1直

史乏11.る. ニ士 lに
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子判。 1'¥)し久 1-:.t謂恨 L免炉、軽水、を.7l<..州んμ"'" 1¥ 千余の品令 t、Jfーの 1é~~側交的支
イtを示 Lた， 匹、3、r11..、軽水の百 η 自第:付歓乏自民権)1'::'.従Tす:長東町 it，fJ.( 1/ T )壬検鞍71亡

トL表ものである. 永素手香川丈民、〈仰向 _j{)OC) で11. 盈，保ょに后点。やめヲマ

¥ ，ト ー10・C以下で It 、 改 I;秒程度の-r;r..あ争炉、安 l亡湿度互之げる L ー三0・ι付止

で¥不:童欽的 1-::τ tJ<'噂丈 1る. 垂水中に於7.t. 開株め務系 lr~号 s 1Lた. 単一の担問

時閣て~~俊史するム 7Kめ古ほそ定点:7:あ 3才7乏余る.

寸了

承ヲ τ¥¥ワ竹 K、民で11.

Eo..公 20J<~仏.l '(l'J ~::之 F わせr 'a. 

-/tJι -20'ζ 子署員卦1~ 11..るオくにつけて

11. .τ 円程，1、危き E る温j義グ-/6'C何

:ft.で志るケ s. てι~ 10X /0-/1> S.tιヒ

計草川る Po"，!es S (勿u.PAf'i.， ll， S/S 

(19(1).) I立ー伊m内の絡名水の相震l密
閉11. l<三苫 /X /ó- 1".乙オ壬~であると推究

l ~て\\る. 今何毛忠告 l宮. ~ 1t j ') . 

10侍程l室内盆'1.n歪動左 L? ¥ ¥ ~と

君え 511.る. ごれ jの絡罪.r，)‘ープO

/V-20・Cで都、景11~る 7k I手.ぞトコシ

クス tfη~ 千ある司
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能挫 1J";j'， 0:受芝れる・ fi'， 6 I三 !1， ? 0 0ホJ/， /..，乏外郭差手~ L挽1:~の.芝トつニドリ
アを入1t.た軽水仰dωt 中 η がくのイヒ 1す乙フト町変化を7f， l~. ;，京 3，. 千 tL i6 i畠!こり

l亡位、1、 f色紙略乙フト 1るがー葬鈷魚 IL 1 糸ピ 11~月白に f 勺，定受イt ~する， こ町二

之{言、ーj()~ -之0・乙?艇iW'11漁る水の特1.1生乏赤 l'( II'~ t 毛ぇ s ゑ~. L令、 t布 l，rS‘ 

1台頭"史、夜、t少。ぐ y<11よ，.lj昔、4t牢 1-:. よる L フ~ tゑ jもする吠宇グあ，) 詳 l¥ ¥ :ヱ 11:

震に五夜討す下車る

工キルキ-~丈民乙オくの-r，

ゑ I~. 1をJk明IRJ.'ω1: 

主トコシト.')アを λ-.11.て、

..jj- 1 キル々 -:ff:..~ で剰定

L企:t円官室芳、 Lた.

t質韮加えτいずdl\~省
φJ咋tA..l且宅和jずある

A"1l帖 YC¥V¥ 官官口大佐ヒミ

③'(.， 司れう以外の ptl>l!> 

?も柱内士主 h埼令ゆ，d'l，@)

Z迫L乙.1. Water Pro七onSpin Lattice Re1axation Time(T1) for 

Rat-Liver Mi七ochondriain Sucrose-D20 Medium (sec) 

①②一③@⑤
Exp. No. Medium + Succina七e普+ADP器+SF 0847普+Antfinycin餐

(20 mM) (750 pM) (30 nM) (5ドg)

l 2.59 2.79 2.88 

2 2.判3 2.61 2.62 2.47 

3 2.70 3.09 2.81 2.62 

ー

2.88 3.50 3.与9

各 Thesereagents were added every 3 -5 min七obe fina1 

巴oncen七ra七ionsindicated in the tab1e 

1 て、 1怠 ìi l立 ~\~ ~きげ SR .6847 : 側側ω叩 ler

f入t九五時台)b\' ぁ~ ，も

の長イuま吟味に Jリミトコユト")7乙JK-tの相互作伺かで表代 lて t可否土工の矢吹であ多.

[鯖動) 1) 稚その a...舟下r..n' 1するミトコシい')7の'HN M R千 11.. -搬 1-:.n史て η をの

，のシヲ・ナ Jレ 11 観現・l を ~1'J 曹、ヲえが 12 時餌 Lえよ室差 F 按歪 L 乏ぜの 7- 1手、 ， ，) 7-rチィ 7

tJ >K季ザポ門広口シチすんと l'Lf客j余 5ょう κ7J，1生.

吟 ミトつシド')7 SMf7身、 μ町中"l"11-， 'ft N門尺ス勺フトル m量産支イtゲ S‘丈をく拡

椅列車~ 1J ~ '3鍾動内水せ戸、再在.~ ~三乙 tr Ð1l~ す 1--:. t;j ， 禿魚~ 11.. 9~ 都内自由米、マ

トリ勺フス中t7'1?k之. タユ lマワ質的結~水千あ 3 之推究 Z 余る.

3) ミトつユレリ? s..S f-t判 ~J州中町水の τ 広‘吟は?移住め1...!l\l~.丈民 1- J ，)長くヲる.

13 H and -JC NMR S七udieson Rat-Liver Mi七ochondria

Kenichi YOSHIKAWAa)， Hiroshi TERADAb) and Yoshimasa KYOGOKUc) b) 

a) ~_~ n~_..'~.. _t  n~______..~~__' ~_4_____b) (Co11ege of Genera1 Education~j ， and Facu1ty of Pharmaceutica1 Sciences
Uj， University of 

Tokushima， and Ins七itutefor Protein Research， Osaka Universi七yC))

些笠E些旦 A) Though no protein or 1ipid proton signa1 was observed for円前act"mitochondria， 

broad and very weak bands appeared on s七andingmitochondria a七 room七empera七urefor 12 hours. 

B) The data of water proton T
1 

for mi七0巴hondriabetween 400 and -300 C sugges七 theexis七ence

of three fra巴七ionsof water; 1) bu1k water， 2) 1oose1y "bound" water， probab1y in 七h.einternal 

spaces of mi七ochondria，and 3) wa七ers七rong1ybound to mi七ochondria1pro七ein.

C) The water proton T
1 

for mitochondria in "energiged" and in "uncoup1ed" states was about 

10も longerthan T
1 

values for non-respir~ng mitochondria. 
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3 1 3 (83) NMRの殺す解祈

家 久 王E 絡身、気 g

Fourier Transform of Noise as a Cri七erionof Per七urba七10n

Shlzuo Flajiw町 a

Deparもmenも otChem1sもry，Facu1もYof Sclence • The UnlverslもYof 

Tokyo， Bunkyoku， Tokyo， Japan 

〈七0句 pearlnもheJ ourna1 of Magn山 Resonance，Feb. 1978} 
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}切

Fi:J. Diffeycl1c.A 01 T，'i" df β 品句ci (干.

IN Dzo 

F，'，.今 N門Rιト/Of>Mz

BULK-RES 

TEMP 80.c 

ハ¥守二:15二
2i 'q 

5EC 
M
T
胤

;jkoJ:::: 
20Hz 5EC 

寸.....!e.1 

1) O -1000 Hz expec七edva1ue: 512 

o 298 土 56

B 340 土 105

G 258 土 55

*Csynもh. ra凶 omnu由e~) . 512 土 13

range 

1) 斗 d山 lons expec七ed.va1ue 65 

range o -250 250 -500 500 -750 

O 与日之 5 61 + 8 斗1+ 8 

B 59土 6 59土 8 50土 4

G 53之 7 6正+斗 46土 9

* 65土 2 65土斗 6斗土 7 

750・ 1000Hz 

27之 9

43土 15

33主 7

6斗土 3 

時 8dlvl叫 on expec七edva1ue 33 

0"，，<0 125- 250- 375- 500・ 625- 78 50・range uI25 .25O 
375 500 625 750 75 

o 23 28 ~ :2.! 26 20 16 

B 27 ;g :2.! 2Q 26 25 23 

G 23 2Q ~ 21 25 20 工6

815-= 
1000 Hz 

14 

22 

15 

旬16dlvlslons expsc七edval1.l.s: 17 

0・ 62.5- 150- 212.5・ 275- 337.5- 400- 462.5-
rangs 62.5 150 212.5 275 337.5 400 462.5 525 

。 11 13 14 __12_________12__ーー 17' 16 14 

B 13 ___12__ 16 II 16 16 ー____15______!5__

G 10 13 __12___ 16 工6 16 II 16 
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Th1s paper concerns 1011もh七hen01se 1n specもroscopy.

Usua11y whaも 1smeanも byn01se 1sもakenas eq~1va1ent 色白色he

randomness. However， 1n pracも1ce，七hen01se-1s no七e.1waysree.11y 

random as 1も 1sassumed. For examp1e， 1七 ofもenho1ds per10d1c 

slgna1s of s1gn1f1cance 1011七h1n1も. Inもhe1a七七ercase， the s1gna1自

are apparen七1yh1dden and of七ende七ectedby七heFour1erもransform

七echn1que. 1 • al The n01se 0会the1atter case may be c1ass1f1ed 

as the -s1gna1 and no七 asthe n01se in もh1s

paper. When no s1gna1 1s present 1011七h1n七hen01se， 七he1a七七er

mus七 be-random， 1n pr1nc1p1e， 1011もhrespec七七oany aspecも.

However， 1七 1s n白色 easy七o七e11whether the observed n01se 1畠

rea11y random or not. Th1s 1s dueもothe fe.cも thatwe do no七 have

any reference for七herea1 randomness. Th1s paper proposes a 

conven七10ne.1reference forもherandomness wh1ch cou1d be used 

for the eva1ua七10n of七hen01se. The essentla1 p01n七 ofもhe

proposa1 1s七ocoun七七hes七a七1白色1ca1d1s七r1bu七lonofもhe1nten-

s1ty of the power spectrum of七hen01se. A1もhough1七 hasbeen 

a common procedure 1n specもroscopy七oconverももheob目。rved

_ so far. 
Spec七rum1n七0七hepower specもrum. howeve王子'~he- 1ntens1 ty of 

もhepower has noも beentaken up for七hefurther exam1ne.も10n.

In七hepresenも 1nvesも19aも10n，もhes七a七1stlca1d1sもr1but10n

。fthe 1nもensl七lesofもhepower we.s counted neg1ec七1ngもhe

conもr1but色onof七hefrequencyもerms. In七heprac色1ceofもhls

coun七1ng. 七hepower specもrumwas dlv1ded 1nto sme.11 d1v1s10ns， 
and七hed1sもr1buも10nof七hepower 1nもens1も1eswas counted 

1011もhrespectもoeach of those d1v1s10ns. The resu1も ofthe 

count1ng was compared to七hereference whlch had been prepared 

fromもhere.ndom numbera 1011もhもheald of compu七er.As七he

patterns of七he1ntens1t1es were compared七oeach other 

betweenもheobserved n01se and七hereference. 1も we.s'found 

七he.も thepa七ternofもhe1ntens1tles for七heln七ermed1ate

frequency range showed a re血arkab1ef1 t toもhatofもhereference. 

In 0七herwords. the rea1 randomness was ev1denced lnもhe

experlmenもe.1n01se. Co阻皿ents101111 be glven forもheslgnlf10ance 

of七he1aももerfind1ng 

1) T. Kugo， Y. Umezawa， and 6. Fujlwara， J. Ch碩 m. Ins七rumente.-
七lon.-g~ 189 (1970) 

2) 6. Fuj1wara， M.日lrote.. K. 6e.watarl. H. Kojlma， and Y. Umezawa， 

Bu11. Chem. 60c. Japan，生1.499 (1974) 
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3 1 4 (84) 相関 Nト1R ヒ売町 Iた・用.マπ. 周ラ度数掃事i のデジ宇 2レイに I~ よる

性能向.J:. ¥:.デー 7処理法的検討

o (京大計1z.)小帯 魚， (来大家)徒四手幸治，藤原鎮芳

続骨 lま乙れまで NMR 費目文楽置 ps-100 (J"EQし)主玖悲して相関 NM "R.-$ト光るステ A 定

作成、 し ， 華 代 デ ー?処理"関 L いくつ仇町新しい方法定提案してきた. 乙乙で¥;1:今回開実

した為法用手皮教掃号!のデジ'1 Jレ払および‘浮動小数記形式に孟る為;t.袴吉|た格的手責 tの考吉良

I~ ついて怠ぺ s あわせて:L希行な勺て U るように事:t.得 ;1.応答屯 single ph<lse detectionで

サンプリング‘した場令特 1之デーヲ処理 ι 会長、守ぺき‘語、t.指摘したい.

1. デジ 71レ高 i定期 5良教掃事l

スピン系主高速周波数持引 L〆 g 宅明ヒき"得 られる丸本主サンアリングする過程て'必‘.. 

なだラメータ l立待ちlすべき彦!5.度数絞函 FH2.，干辛苦1B毒閉 T sec，お孟廿:・ザンアリン，";歳、司教 N

λ拘 3つである.持軍Itヂジ5' Jレ代行怠う k き，与えられたこ4'-S司条件 t治 f三す fミめに

はスピン系 J，T/N sec ご ヒ に F/N Hz.ざ 1)億が 失4に寄るような湾l竣教主与え.o、勺宅町各

呼友、におい τlむ本 tサシアリング・古れ 1ず ιぃ L.かし乙肉ようにする1:: N 町イ直が小さいヒ

き lまデジ'1 JI/袴 51司 1 ス予・ップ町周戎数間隔が大き"~主ヲてしまう. 王乙でネシスチ h て‘

l孟デジ'1 Jレ持軍l国民的業華』三町条件て、衆車る最も小さ弦沼1;.夜喜久ス手・ソ 7・問時 A，fHzが・

F/mN Hz. Iτ 等しく怒 る よ う に 整 数 m <.m~l) 内伎を決め At，=T/mN sec ご、¥:." AT Hz. 

t.;，・ 11イ査が'変イにす ー ょ う 念 頭 後 教 を 発 生 し て デ ジ '1 11/捧ヲIt行 も い J サ:... 7・リング， Iま落p戎長

〆 m ス予叩 7・fぎ・ 1ナ愛 4に有事長1ft'I~ (T/N seι ， F/N H'Z.こ;'1:. I~) 1 周ずつ 4I'~言うようにした.

本シス手ム I~ お M て l富岡 1 I~ 示し長ようにデジ 'J Jレ楊 51:荊町四路 k して l立小号泣きT車検、

守宮oB <. TI )町イ唱~ ， Fre'{比encyCon-crol¥er FC.・1(画作)， Fre'l，uencγSynthes'，z.er FS -2:21 A 

L来蚤唱主苛え)，お孟 11" 'Pu.1 se Prosr，a.mmer DP-l (J' E 0 L) t-!史用 L て M る. こ こ て FC.-l I孟

告別骨会イにする周波数のイ遺L'Ii B c. D lbina.ry-c.odea dec'lma.リコード k して量iカ守主焚置で，

ス 4 吋今 I~ よリ初期用可員数町値千。 Hz ，周3b.数町ス予・ッ 7・鴻 (A千 ロ等しくヒる)， およ

び、周 5員数 I二界下降町別 tJ~' 言支えできるよう I~ 怠 3 ておリ， FS-.l21 A Iま乙町 BC.D コード t受

けて実際 I~ 更司周竣教主発生寺弘.ま t':. DP-l I孟Jl;良教リセ・ソト用 k持軍|間特用司 2伺 1

系企向ト '1 11")¥. Jレス t葵生可する fミめ"用い<.."る.

デジデ jレ掃きlおよ 1ム"サンプリン 7"同時間的怠 関 係 l立問ヱ ロ示L.tミヒおつである. 主ず'

DP-l か~ a.. f':. 穿 1 司トリカ・'\~ JV ス(a.)が・ Fc.-1 ロ入る1:. F c.-1 1孟初期 E司茨教ヒ L て言支え

されている子。 Hz J':.狩 1おーする BC.D コード主虫カ し， FS -2.2.1 A から L 時期 5良教が養生して

持 51 周到主教 D~' ') ~ヴトされる. 急d;' FC.-l I~ 1孟 )¥0 Jv スcl.'Íi受けて小ら一主主等間(弓~) t~" 

¥tゲート主閉じる回 F暑があり;:..町ゲート t古 homoヲenei七γspoili'1ヲ lミ痢 Ll ~‘れる. DP-l 

から出るキ帯電l開始期司穿2. }¥O Jレス lb) Iま qgOB および・ FC. -1 1"-へき . q官 OB ¥;):乙町)...:Jレス

t受ける kアログラム lミよリセ叩トされれ値 At se.c.ジヒ 1::: mN  1間的?回 η7)マ 1レスを

F c. -1 1':.送るように怒る. まれ F C. -1 1古 DP-1 泊、与 )¥0 Jレス b't受 '1る k 毛れ以降 qgo'S恥
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Modula七ion
Frequency 

Homogenei七y Spoiling 

Rapid Scan ReSponse 

E司1. デジ5' 1レ周求欽事事引主用いた宇目!銅 NMR~ト光予ス予 h 同機JII(・

ーのクロ‘~ 7 J>: 1レス tl イ酉受 lナー

ジヒ 1:: スイ・ッチゼ言支えさ札 r~ ステ HomOCJeneity 

・ッ 7・幡 Af Hz肯・・っイ直ボとヰ L皐 1ミ

lま下降)した BCD コ ー ド t出力

し， F S  ・221 A lel 乙恥 t受けて千。

Hz から子。 TF Hz {また l立千。 -F

Hz) までの周 3良教を寸 secの聞に

階級状 I~ 虫カしてスヒ・ン系的持事l

t什毎う.乙柿ように して得られ

失事:t持軍1ft<;容 1;1:前 i車:町ょう 1::

守宮 013ポ、ヲロ "J '7 Jマ ルス "&.mイ圏実

生肯る t，.1〆 I~ 1図ずゥ閉じ qす013

で サ ン ヮ・リン，-きれる.

Spoiling 

Modulati町、
Frequency 

Triggn eDr PP-1 ulse 
fromUP-l 

Clock Pulse 
from9政泡

Data 
Sampling 

a b a 

LLLLU 111111111111111111111111 

図2..ヂージ'11レ唐!法救捧引 kサンアリシゲ‘

の時間的考関係

b 

U 11 U 

FS  -221 A 1事 6栴司 BCD コ ー ド 主 受 け る : . 1:.引・でき，主的周波数今解佼 1主主 okHz 司レ

ンジ‘て・ 0.1 Hzである.よラて今町場会 Fc. -1 1-::'主主主すべ・き a千何倍 l立 0.1 Hz:であり FS-

2'l1 A が量iカ 肯己規事員数も乙町間隔て支代する. しかし FS-22IA が・養生しれ項放数 1孟

P s-100 問中で 11ユ 1-::' 浮きれる町で，実際司捧引 I~ o，oS H2.きさ・‘作で符らわれ， こ mイ皇 1志

議場町不均一 j支 I戸くらべて十分 JJ、f ぃ. 圭 t~ 1二 1ミ泊三べ t-::.~l 由)-::より，捧 51 湾\ 3.度教的安調乾

聞 は 10 k H2.以下である. Ij. 4，' '1宮 OB 司?ロ・'J 7 )¥0 Iレス的問稀暗十ゐ占川町で，乙司乙ス

手久で lま 周到 史教 掃引司直線T生l立 FS-22.IA 町落p変喜久精度ヒ同じ S){10-' てイ寒砕きれておっ，

ま t"<苅殺事丸町与え、Y生1ま 2.SX ID-
7/aeg て、ある. 言ら注商事良秋場ち¥"t7 :Tロ 7・1句1""符もう場唱ト

lミ l立，掃引図路 t 計耳機:で伽l 併する乙ヒはでき恕ぃ t-.:: め，計茸機~)ミ 1:ヂー?処理 l三棟し袴

号1，乏皮肉樵員三億t.'マラメ- '1ヒ L '-与 L 忌也、学があり，宅問佳代 1: )0-'1-町誤差~，.あ? t-:: . 

し かし デジ'1 1レ禄引にお M て lま期 ~Jl 歓待引，サシデリン，.. ， 伝よV'.デ - "l処理10.Ll うすべ‘
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ての過程 が 訓 え 条 件ヒして与 L もれ t" F，、T，N 町 zつ町イ直屯も¥:...1:::計.'4検 1"- よリ紘一的 1，

制併されて H 弘司で，アナロ 7"持 軍| 的」 き司 ょう怠誤差刷、入リ iみも、余地 l立与".

2. 浮動小紋車、約玖;による~~捧百 I !持港町積ヰ

本システム 1-:'お"i:. 1;):デ‘- '1町サンプリング・ 1:::'1宮 1'.2.ピフト町 A/D受検務定期 H ておリ，

また計事磯崎メ毛リ 1;): 1ワードが'川、ビ・ットである. 乙明 h め干 '1 t. lb回以上手責草す

る k積 算結果 t古折リ長たまれてい:"， i. 1;):" ユl年十凡 l孟ーピ~凡1:.. L て)戸毛リ 1::: 蓄えられる可

能性炉あも. 乙ホt.:.l主 lするおめ，従来町内'レス FT N M 沢町 7・回ゲ‘ラ h で 1;): 我~結果れ・ヰキ

リ長 h まれる可能性別・生じーるたびに手責草結果ヒサンデリ〉ゲヂー?司値~ 1/ユ 1:: して織再

t.~夜 Ij ，またデー?処理町通経で 1 b ピゥト t絶える可能性ポ生じれ k き t 岡徹勾処理 t

しt き t.， .乙町宅;-5査1:おけでは精..司効率か'烹，<. ，しかもフーリエj:侠司ょう 1:積和主令

む計革主行告う1:.，j、才色シ 7"ナ 2レ1:月司す a1脅執が失今われ』可能性が・嘉1 }，..l ~袋町令 l<t乙れら

町欠友、 t除<. t-:.め従来積茸結果が折リ r"r-::. まホる~ 1::. t.気口をす代積葺主文行し，亮司後

隣リ今うサシ 7・'}ンゲ'J‘司聞で・ 1;):高島匂 1同夜・ 'j折リ 1ミ「ミ車、)があるか t しれま宮" 1:. 1&.えし

て乙町デ- '1 t元司値 1"-)，主、し急がら浮動小数友、切式 r::.交換し，実際司データ処理はすべ‘て

移動小救，t'II~ ti;て・4予怠ヲてきた. 乙司令ゑ l孟?， ，司場正トき・わめて首初で阜、弘前，着実ぃス，¥0

?ト lレ緑色もヲ乙デナ W 町為 i左中事 51 府主主的ょう K3もらイ嘆き t もつヂー守主特 1: 今教問符~

守る!:.， 燐リゐうサシデリシ 7"友‘司聞でユ間以ム祈'}たたまリが・生じ， え 司 値 t.il与茨でき

怠 4 令、 t しまう;:.由主う令不活jlJ.ト l立 デ ー ?町積ヰ t移動小数ぷ形式jで符号2..1事"J!iljる

~ ¥:...ポできるが，浮動小数 ι句会;て・司業 II三l<t吟問肘・かかるれめ， 1;君、サンアリ〉グ有る

::;' 'c. 1三宅れ主移動小事丈高、切式日受検し務IIl" t-::.・町で晴朗ロ今わ令 L¥士事 A与もある. ミ L で Zト

シエ子向で lまサンアリシゲ総菜 1主宰す‘従来 V おリ周え小教 i伝巧弐;で積 1し，宇L司 サシプリ

ン'1"緑呆 t加えるヒヂー?に祈')t-:. t-:.皐，)唱え'生じる可能性材生1;'t::ヒき lミ亙れ圭で町章表l
結果i.-持して移動小教主、的余;1":. 受検 L て 1V!..町線均~ J~ 加え込み，え司骨量翁，\ 1立 o 't:・?" .，す

る kいうー手量的メ屯リ内でめず・ロ・ッ?積 t?i点;怠採用し t"・ 乙司念式 1ミおも3 て 1主，芳香事JJ、

教点、時代へ司委後 l;lサンアリング司今問 1"- 行号われる f三めー身長 1" 吟間的~絡が・十みあり，

イ及 1'::.サシアワンゲ問時 前 特 n 短 u 場令でも，持動小数足、略式で司積耳炉支 3 しもいうちは

3久町サン プリ ング ポ均まち bぃ孟うにし℃あ尋問で，ミホ以降町サシアリ〉ゲグ 1周期返

恥忌 fず，.，.で正しく後.tt.訴事~'1るこヒカでできる.

3 ， it~持軍 i た溶伺ヂ- $'処理

相 関 N 阿 R においては喜Ii!捧引氏、港(r s r)内亀 7ーリヱ交換 I三 exp(-，bt'h.) (b 1吉神宮i

i丞皮) t乗じて得引した傾城、 1'::.対応する白歯言舎暮域秦(干 id)主永め，乙>l¥.t. 7 ーリーエ変換

し てス々 7 トル色求め弘.図:31亡乙伺データ処 理的えれ t示す.三社ゑ A 1':: jf， L-t"主う 1-:::

rsY' 't qu.o..aro..tu.re pha.se cletection (G.l'D)で N 認す‘勺ネ・め t"場必 1ま，究明込フーリ

工事t換はうしろの N/ュー 1"柱、町佐~" 0町 N 主、ずゥのデ - '1 1:.草色.千 a ははじめの N/2-1'1 

友、 1: exp (-i. bt~h.) t *"じ'る乙¥:...)，主リボめられ，千id町う L ろ" N/2-1主、町 ot禍‘コて

フーリエ~換を行なえ 1 ;1;"， 2 ウ同 位相 て'Nおずつ町相関 NMRス々?ト 11.1が得与、れる.乙

伺場4トス々 7 ト 3レ町イ主持キ南・正 1主 L 半 、 ユ 勺 明 倫相町デ・ - '1 t. 5良ゼ毛トわす乙1:.1: よリ完u島"
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~T 急える.ま t-::. r 5 r 'l宮 ir) 91 e 

pha.sεdetection (SPD) て'N占、 ti

It ;t.'めた場会 1"1立，今法c.<1¥ように

乙ホ t 垣~ 7 -リエ令解して N/2.+ 1 

怠 T・つ町デ- 9 t ;j<'め， 乙れから

千id t勺くリ，きらに千 a 'l:乏フー

リエふ依;すれば・ N ぶ司スへ~ ?ト 1レポ

4どめら れる. しかし L 町場令 l志ス々

ヲト}レ l主 1 ヲ司イ主ヰEて向み家主'"t" 

め， ス'マ 7 トル町イ主相支受 4にき¥tt:ミ

M 場 今 l孟立つ伺位相向子 id "tヲ長官t:Aト

わ t ， $7-リェふ均(tやリ与おす

、史、需主“ある.

ロPD (method A) SPD (method B) SPD (method C) 

N 円
rsr 刊

トーーー-0-一ーー-<

:--0---1 l--S---I ト-一一--1

ー曽0-日寸 ー-A--.-t ト一一ーーー--1

↓e寸 ibt2/2) ←」 ↓叫{ーibt
2
/2)

>------+--0 ・-~ トーー一一-寸
fid 

ー-0-ー寸 ト一一一--<

N 
N 

spectrum 

図 3 ，相関 N 門 R~ト光 5去にお 1するデーヲ処費量町方法

通常 r宮r 町サンプリング 1事 SP D ¥-:.よリ行危うボ， 更的場4与でもス~ 7ト 1レのイ主相補

正ボ主宰易にできるように守るため，魚、~ 1立図¥"方法 B ヒして示L.t，今法 t1¥'¥突L.t". 乙れ

ほ SPD て・ 4ミ・めた Nふ町 rs r r:.値 ot もつ N 揖‘町 A -i~ヂー?な柑ぃ， 乙恥 tラ5";;ゑ A ¥:.同

様 1":".処損[-1)もすうまて・ある. 乙町場今 rsr 町並 7 ーワエ変換 i立問 I~ 示L. r"ょう 1-:: N/2 + 1 

点目 t中旬ヒして前後唱で対称、・反対弟示らデ・-'1 ¥:.ら') ， f i a 1主主内前向主Hト N/2.守 1 怠か

ら作る. 乙乙で特 1-:::;主食・し寺 Itホ I;l;"令らta:L'の l立，オゑ A "t"オピめた rsr 的草色 7 ーり工女

平条例前宇 N/2.T 1 島、七方法 C で京めた rs 十四:t.7 - ，) 1: )，争解 m 問，~ I主 1，~‘目\:. N/2を 1 ，'f.、

g <1¥倍 I客等しいが Zお周功、ら N/2.主、島 l立ついては前1;希のイ直 I主後 3括的イ章の 21きてあり，希子去

B で:1<・め t"'rsrdl:!色 7 -リエ女検問前半'N/ユ +1 主、司佐 1立方法c..dl ヒき円値ヒ等 L .， 't 

いう~ 1:.である~ Q¥ t" ef、号r;;主 B 1-:'おいては千 id t京める，"失iz.ち立揮、買がら N/2 ，~‘目ま

ーピ伺 4産主 21告lミし急いヒ正しいスハぞ?トル t衣める乙』点、でき奄>1，もし乙的処理主行主

わ念日 k スノマ 7 ト1レ叫べ‘ースラインレベ， 11/ ;6，' r s rデ-9町佐'"依存してしまうれめ 1 ゥ司

ス々 7 ト νm ピーケ司書~ :r t伎で比較する乙 kがて き 奄 く 寺 リ ， さ ら ロ ス 々 7 トル同偽数

是ト目的革、 k 奇数各自同長、向ペースラインレぺ 1V~'" 実色、 t'd査 lえらヲ\. L. a".ぅ.

Correlation NMR and its Application. V工工. 工mprovementof System Performance by Digital 
Frequency Sweep and D，iscussion on Data Processing 

Hiroshi Ozawa*， Yoji Arata女合， and Shizuo Fujiwara*安

(Computer Centre女 andDepartment of Chemistry**， The University of Tokyo) 
Digital technique has been introduced for the rapid frequency scan in correlation NMR 
spectroscopy to improve the linearity and stabilityof the sweep unit. A kind of block 
accumulation has been carried out in the memory of the computer in order to perform 
floating point accumulation of the rapid scan response. Methods of data processing 
which can be used when the rapid scan response is observed by single or quadrature 
phase detection have been considered in detail， and a new method to treat single phase 
detected rapid scan response has been proposed which gives the correlation NMR spectrum 
free from the artifacts observed so far. 
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1H corre1ation NMR studies of anaerobic metabo1ism in Escherichia co1i ce11s 

Takashi Ogino ， Yoji Arata， Shizuo Fujiwara and Hirofumi Shoun* 

Department of Chemistry and Department of Agricu1tura1 Chemistry*， 
The University of Tokyo， Hongo， Tokyo 113 

1H corre1ation NMR has successfu11y been app1ied to studies of anaerobic 
metabo1ism in E. co1i ce11s suspended in an M9 medium with g1ucose. Six metabo1ites 
ethano1， 1actate， acetate， pyruvate， succinate and formate have been identified， and 
the time course of these metabo1ites has been used to discuss the mixed-acid fermen-
tation of g1ucose by E. co1i. 
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同長し"f;.:7均支〈生物必命日}~1毎砕し之副義的l安厳王朝此 T三.中平E栴酔《手掛 (~i手ゴ室内
値下ヒ iじ荷数仇可証少わi'f;Jif勺]三，調き勾院

のi安厳によ恥ぜ殺をjめなイピl万‘砲eJ1ed、
Zく此《ニリ、ち非鞠初場合門的

ト|し〆暫定妻化のス宮内 l万怖を③b楠てt月

骨存協零例睡養悌力、ちの」寄与ゃな圭 11辛
刊t判、 7三.~前回転去乙T~;令色動物内官。
く予臨め危下 I-::.f共鳴J附嫌型特fヒl亨

認め同小守 11 (帯昨しも会)。ニ申 lす縫

う量動怖の露合. 内《イ苓湿給再一祷隣同志 II

ぅEーー!事範留で動作し τtlï 辛~"ff\ しl.~ リ
仲卸lτ対日齢制優邸宅 I\~~
ヒE執誇る色めて、~ ~ e> ~4図日今.~の務主をすに折 τ 鹿1ら函 Z-';þl リヱへ。?ト l しの強1宝寺
イビ C1t4B老化)仇針を月予ヲ z 見てモ1主体内夙水04住~tニマ I1 -z..の搭像E 曲J 乙こどþ'f出来~.
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Fig. 4 Dia宇宙no士 thenature of water in 
living僧 11町ldwi世lOutcell syst呂田.

ANI削AL

Nuc1ear陶 gnetic匙 sonan出 S私Idyof出 nmalianA凶田1s 工

pre1加出現ry匙静止

by Shigezo Sh主国k晶個 and Eigi Y.町田da

M偲 除 坦earchIa加Ira匂'ry，F抑止匂 ofEngin館 ring，Hokl坦idoUniversity， Sapporo， 060， Japan. 
且bstract

且 magnetic民 sonan但 probewith a 1arge diame七町 has民間相re10pedin order to xaasure proton sp配 trlml

in rramnalian anir田 ls.

The工程田1utionof the appara七四 Wl:せ135岡 田11?letube reached to ab口ut20Hz in pure water. 

Frcm仕leresults of the tenperature gradient m年>er訂正田.tsof water in mice， it has∞nc1u<ヨed世田七世田 orig却

of位lechange of intensity宿泊 phaseむ1世官時leCtra咽 sca四 edmaおuyfrcmせlererr口V国間.tsof vo1untary musc1e. 
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3 1 7 (87) 生命過程の色dト僻能 N 門 Rスペ 7 ト lレ I~ よる追跡、

(味め柔・す用) 。甲斐荘五恒 d、近}博子 鯵仮勝美

且..l:.hよ主

新争解能M門Rの最近の進歩のーつ l二.取')扱える一-~Id 、主.2基之といっ正方叩げよ
7五fotかもしれ勺いが一一都新η枚:憶が、栓めて 7J様l亡。 7 てき T-:.=-とがあげがられよう。ゑ

屯iτ、今くの~~ト解脅tN 門 R t用νる河先着の頭の中 1:Il 涙'戊対象lJ.~乙&::-な森永でつ
〈てつな匂ないという考んが挽く，人々が組{ヰに網味E1f!.<l毒企色、集 Id‘をれらを罪主主

Lて完全勺本えl4与るにほどうし去らよ L、か E、理1t、悩むのがモ町内t-であ?下')l K多

のである o ~え 7 て、争〈の M 門尺規'J走張華の刀 7 ロア l三、組吟の生プムの案晴らしい高冷
静能 13Cスペ 7ト}レボ〆普通の表輩"主明いて刺えでを Dことが示されてし、ても，をれら

It栓く‘'特殊つ訊;粁"でのJt-匙る現象 tL 7.片何げられてさ tヒLてる鷺くには悔しT'Jい

T:"ろう。」方1':おいて、1-討論4訟でか示されるように、 “主企ワ圏体"の高&得能スぺ 7

ト1レの剰えIJ‘特殊な lマjレスヂ'J，d.tpolar aecouf/;'nJ I ma;ic. fJ.71dた <Jf/nn勺%左閉じること 1:::

よ')既l二主く行なわれてL、る二と lJ，長く知可.rt.てじる。問題rJ<' ~忌走水 "ι ー固体水"

の粗/it融にわ 7、向希 rJ良時のところ，&く五 L、に拡主 lく蕗展してき kといって設いていめ

うう D ~.、反骨\.~主主L哲刀\1:いるユ乙 1-;). ‘向 3たの胡(-::' 1 f-.がる;講 n 主也 lずめる二と r:.あ，)、

乏れち hとちと 4f諸53友旅"かちの1'7・ロー今である.

喧i本と?主体;その Uちらともいえ 1J~、中間的ポ粍;五(:i(-，;;蕗TJ~交停;支(} ~震で作切与 ~l

ている大めに互い l二ゑ~.， ')・あんむい柔県等々，不均F 糸訊~~(亡 IJ 謙々 fJ 拘態。てあ') ') ? 0 

L のような“不均 _~JI t 、そのま 1の;jK箆で一つまつや融操作ち箱略 lて-N門尺左京l

!t寸ると、通学の謁~解古色 N 門 R 義重 l二 t って観須l でをるスペ 7 ト jレ IJ、相の如何 E 問わ
ず、局内的運動1]"達、‘所ぷ?に'1るbのドlj1....あら。局内れドスぺ 7ト1レのるドらす'埼報

のー寸 rJI 従?て，"&にJ-;ヴるj..あ(jトの量動の不均-'}i.(:崩する bのであるが.更に essentia/

ね怖宇佐川、 それが糸かわ~融7 ること(:よ 7 て矢口われて L Jう'f.主管の bの， i( Id全句、ら

冷酷が不可能ワ域~I二関するものである。 これちの崎報 IJ従来のJ乙手的崎戦 ιIJ性格W裏

Tlるドめ l二‘ /ir融1t手口わない不均ー系の Jι学という色、味で pY'OSS rhPll1六町νtでち E手主ベ

きドろう e 目下与の討論会~てtx 々 rl 掲-fJ'帯有E. 13C， Jlp N門尺スぺ 7トjレ法ボ、if-均一糸の

椅つ、紙付 TH手宇定歩:能 1{しすニ ιのIJ;-吊いかt撃である L ι 主判明 L て、~帯、 lて主 4子治

動色進んでいる生物をのもののずにや3れる拘噴 lてっし‘ての、 4生々の怯t買を 8月ちずにする

牢T い、 NM 尺 η た用 í 4t *-l てき手了草離 L 下端肉ゃ犠嘉η ~/p N門尺スペ 7トlレf3¥"主と
Zリ.3) 

lて主理撃的統括1か句2Lんに廊先立れてきて恥・)，又.持来rl'悼す Lt靖ιのνくbので

はないがツメかエjレの仰のふιi血栓について ιJlpN門lZlτJ'}えJ1，的折見却で荘多くでれて

L ‘る二ともあ')ヤー体 N付尺で Uの位の禄雑 TJi.均 η府免ができるのであろうか、誰でも

興味のある乙とであろう。本報lコその春子小的勺解;fEめで L.f..f7のである。

かいの Lょうまさつね 乙にしかろこ あじ守かかっJt
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まの I~ι メ主<A、 }Jp N門尺スイ 7トlレ

生命渚動を重んでし‘ 5糸で、 i宣告ワ久きさ E碕ち‘又 Eヒ敢的短期間1':::式きつ生涯学的ノ

苦手粍学的支にさ示す生物 Eいうと錐でも毛 E汚ιっくであろう a 牧、々 17昨年来、去の4堂々
のステーデち材料tLて‘生物 Eその j l税制す 5主で匙 'H与る禄々 TJi則定jニの問題あに

つや τ検討主総"jている。特1-::"jを，~， t.1重いて枝討 lている、転 11、 CI) N門R;s'J主の生命治

動への易誓. Cii)潤色軒在によるスペ 7トlレ支イ(.， (iii)個体ふがi峰雄l亡よるスペ 7トlレ毛

等である.以下に〉れ内 η晴報がどのように t寄与れるが簡単に招イ了する.

5 f-干の長加虫 rJ停長西側韓友のいわマる“イ毛虫"で‘停内r:::5た4丈の婿主持つ絹糸月設を

有 lている o ，t争の J 遁問曹、う !fJ日後lく ldユの3免状の柄主払糸しマユを f下7、をの内で崎

r:支払し、約10日後に買に虫(険、)t tJるための最式の支イじ1'::備えるわ'1である. ニのようね

過程1)'¥'13[. N付尺のように 'H':'~~射主'質事とする ，i!J 争解能 N 門尺と l て IJ 応較的空がし
い象咋 1:'よ7 て動穿 2れる旬、 Uうかが J つの娯味てーまフ 7 f-. 。持続司、今言 ιlゴ'H-鰐有i1¥ ワ
ーが /fJ-vr経茂でrJ，t-く朗是皇帝でTJく、初虫時1二13(N I'J尺E到えt1と長。正幸ワ蛾ιt"[るニ

ιが雄かめられ1乙.ミ τ‘函ー?に示 L1ミスペ 7ト

ル1-;1.、 qι糸れ倖ひい絹糸の量的支ιが見争 i亡永さ

れてレるイ也 l二、をの体内 I~ }も 1する血縁トレハロー

スや鴨噴lが銑γ吸収左与える r 方、犯の生体構

京拘である蛋白.trJ4テくスペ 7トIVtI-{)ワレ乙

とがわ か る の よう r:4!めて殺雑q主体η スペ

7ト1レrJ長、7トκJ争点七lτ 見ιるのが普通である。シ

のH.@ r;J.ーつには構舟 txJ，ト-1rきの局片的運動力Y

~奇 ηb のと制?医ミれている b のヒド稜端 I~ A)'れ
之いるニ ι、更に1'1前渚 lく晶寸る物壊で争重に存

;(iしてい τ強い信号色与える bのが応教的数少L‘

ニと l三よる. ニめ:tn{.rJ植物、組織そのもの ηスペ

7トIレの剃えにおいて b珂禄である?

回-:2..

E々 刀イユの

岨ιN門Rスパ7

トiしの矯1ft事P
イ主吋3豹じ.

一250-

サナヤ

ム…--L…J、.~'~A"
幼虫(脱皮重前)

国ー1.時 fι ，~イヂなう念のノJc.. N門尺受1tJ

zι2MH-e CH-u印 u.plerLλ

最(':::~良わずー被 1-:' 生物 rJ i宇内 I~ 裏 TJ

I f..昏官主持ち、それぞれの番帯ボ特

有のスペ 7トル左手寸〉と司、乃，生物そ

の舎の z淵:色7るι位置 i亡よ?裏 TJっ

Rスペ 7トJレ主与える時令官てある.国

-z 司令々力イコの芳l足幹位五支え 3

ニヒ lてよって ， 13C N M尺スペ 7トlレ

1)'¥ t 1じする乙ヒ主示してい7;}. :.-d)え



々7トlレI;}去の長動方向の絹糸帳の

冷舟を及吠 1"ている。 ニの議rJ後殺

の崎報r;)d品作品勾叫必ず lて与って偽今

れる侍幸誌と撤似 lている。

;史!二去の雌雄|くよ 5スぺ 7トiしt
l 及ぶ、個体柔を永し k表職主因-3 

に元-1，れrJ貴簡の月吃夜前日の j与ヲ

個体の JlpN M尺スペ 7トlレでわる。

1-<:ルスのく')lliシし吟間切ホE句、L、Tてめ

にJa-英協練の相対的強友r;):失格η-!
t 7l吹 lてL、tJいが司、語い、峰雄差

11"日月わ旬、τ、わるとともに、イ間体差ち切-3. 事長(サナヤ)のnt夜童前の量Jpt.J M Rヌペ7いレ九
雌主主差 J及。、.，%:-~個体のスペ 7 ト 1レ

天トヒがわかる般lく生物 IJ

梱イネ差ボ久きい Lとかち 3 本報告で手すような、生物E個体ごとに損偽し TJ¥ ‘でイト祈寸る

方法 /1種めて室事守主、味主持つ o 哉、々 rJ者加，去の峰雄!亡J:?スペ 7トlレ差主重税しfJ旬、

つ末転め i二、持J.の為規性が乏しく、衰のま経過程の対PN M Rスペ 7ト!レをもlてついて

~r 年/-:.集鳳 íJ 良験主く') 1五 L 衣ことかち散えてニの童宇佐芝指穐 l てお~ 1<い p

鳥海の仰のふ札過程について

境.1'i-4'x:々刑、殺l定対象と Lて考え今れる!も高等 iJ生物で、最か;fU在fJ主理学的変ィιE短

均閉 l三示寸 bの11鳥海の Vlpのふイ臼盈::fIてあう:-;， 1¥、々 のー稚の初も戦 ιいう色悼むあ')‘ン

ηデ')'1ートワ糸主語 iJわずに、重続[てベ哩の仰→鳥の 1邑稚tJJp N M尺スペ"7トlレてい

追跡し1:， tず問題/1通当 lJjミきさの金椅卵(産卵白 η わ旬、つ[-:.)の入手でわリ、宅の広

わに 12111仇 /.me-rt用に /1十梓株 I /?m仇 ~sert 伺 lて ο 乞キ乞イインコの卯 E 停るべく鳥主
飼う二ヒ官、今スデートレ、首尾よく両者 η叩E得示。ラくの失費支の後、最1仏的/-;:/1特別な

じ、ニー lレ製 it，ルナー lτ 卸e]ぅマグ7、JH-rUcolJpJιiJしに (N0 E主隷，(す Rめと， t -lJ¥" jミく企

〈如来1]'¥iJい〉と b'h ') )、むろんス U ニン7"Dてとす!亡、毎日 3、何去ら旬、与 J た吟聞にゑ')

色レ、 31 P N門Rスペ 7ト!レ主視測する〉と 1::ポ加し下 。実験lゴ在めて困難である。 とい

うのは二，(lt7 (1)鳥類の仰のふfヒキ /1'門しむあくなく‘親、れかえ!て M 割在友てれ

こと、 NMR測定の檎に仰を毎日動力、すリf肯てあるユ ι芽却、今、 Mι数日首fI1-=瓦七 L下，)

(稿私的に町がわれ手')1て)、7>¥-Jt:f. 11 百万くり~'. /i下の鳥 ld めよう TJ苛臨1J運命iく

前1えて、 N門尺現'1えホルデ、-'fで3、イ心し、その重後l二つ 3イい

てこちん Tグインコの ιナの Z真である。産卵宣殺の 3/P N門尺

スぺ 7トlレ11') "/長自の時収が Id-ιんUでわ')、長〈知内れて

いるよ勺に、i)'，スじ十ンという 1)ン蛋白1]¥"モの主イ4-であ 7、ニ

の円わ反骨て{九ιμTa.tioniJ日i主司、今急敢に京芸'71 }と乞も lくIATP 

やフレアケン')ン験~ボi.じるのが‘観測される，4:停の 31P N 
門氏 η面積に対(て、個々の丹空J択の萌積の朝')合いを tb.L T-:. t; 
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回-4. セキセイインコ仰の，¥、{じ乱荘内 l'PNM Rに

よるi阜跡。 /3日目 rJ鳥のスヘ。 7ト/VO lX.i ')ン蛋白管(

ホスC 今ン等)， b i擁')ン政ヱスす11/I . C. i A T P等

の左 7'0ぃ/ト寸ると図-1;.のょっに

それいなカーブ"を得るニとれて'きる。

ふに聞粕後ぷ， :;日目守、う検仰悉1::'

よ')1;1っきも)ι 見るニとのできる jn

帯rJ8日目イ立旬、わキキに急走甘り濃く

fJ ') .又それわのL動か義見持される。

議煮において詐畑主主Lペる問、 〉め

8奇点目旬、わ η 引PN門Rの変iじIJ1量め

て久でえ、ふ笹森曹の搭生に f干なう

麗んひ内幸?の代藷1苅勧を示してLι。

ニのようり体内の 7ン蹴鵠義体の動

的支iι士、個体主場ワわすjて、矢口る

こと司でできるニと IJ従来の j宇佐しK

1意義に闘する研免iく比べ、日月らかに

ーっ ηil~ であうう。 L 力、 L tJがら、

生物字的，主理守的主 T為す与 IJ. 叩の岩子生 η諸ステージ 1-:μ1)ゐ特是の嘉曹の経生と高か

愛ィιとい 7 r~. J:' ') i手相fJ知識が1凶手となる. ~苦々 Id 、ヌ宇和て、 i主パ f=- ，主拘右fネの，レわ

11" gross c.nemica/ rJ.'情報却て、悲の実駿で正ペ kように、 重L信コイ jレη位置乏支え T-:.') ， JX 

1;1 31p NパRのJeμ3mato:J'fQ.phyl.併用し 1ミ・)するニと I二よ').更に有l唱なものに手utする

と汚えている。

よ挺
t) 甲埜荘~( 11~'‘んt!:さ.， lj. 72 (/ ? 7 7 )第/タ 回 N門 R剖補$;(良育、)/776./仇 2f-27.

え) D. P. Hollis f.t ι1. I . 8lochem. Blopl.ys. Res. Cotnmu.n. I ftl /08(， (1 ~ 77) 

3) C.T恥 rt .e.t 0.1. I :J. Biol. Chem. I 三sl ，之 !>$L/. υ976)

4) A. C(J(m/ln e.t 0.1. / Eμに J.Biochem. I J1 I .JJ'7 (17 7 t) 

~) 'f斐荘 p 事13田植物イι挙γシポデワム f大下反) / '177. 1. 27. I 1e.tra.hlldron Lett.ノ

4n~ ， 117.)7 (1'I7T) 

SUMMARY 

High resolution phosphorus-31 and carbon-13 nuclear magne七icresonance spectroscopy was 

applied to study truely living systems， including silk worms and avian eggs. 工nthe latter 

case， we have suc.cesi3fully observed the entire hatching process of a ferti工izedegg of 

budgerigar by daily phosphorus nmr mea自urements.We have proven that such nmr measurements 

were not maleficent to this extremely touchy physiological process. 
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