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第 17 回 N M R 討論会

共催 日本化学会，日本分析化学会

日本薬学会，日本農芸化学会

日 時 1978年 11月 13日(月)， 1 4臼(火)

場 所 日本都市センター講堂(東京都千代田区平河町，電話(03)265~1111 

第 1 日

1 1月13日(月) (10:00......10:50) 

1 0 1 フーワエ変換NMRにおけるデータ処理にともなう誤差の評価， SN比と定量性

(東大理)0小野祥子，小津宏，荒田洋治，藤原鎮男… 1

102 Magic Angle Spinning法を併用した固体の緩和時間の測定

(日本電子)0藤戸輝昭，今成司・・・ 5

(11:05-1155) 

103 固体高分子におけるt3Cスペクトノレの測定

(京大理)0前回史郎，寺尾武彦，雑賀亜幌・・・ 9

104 高圧，高分解能NMR. トリアゼンの研究

(神戸大理)山田博昭， 0藤野和彦，中塚正勝，世良明…13

(13:00-14;00) 

I-1 奈良で開催された"生体系の磁気共鳴の国際会議"の報告 (東大理)宮沢辰雄 …17 

(14: 10-15: 25) 

105 ベンゼン 2置換体の緩和時聞による回転状態の検討

(宮崎大工 )0竹井国雄，萩原仁…18

106 ベンゾニトリルのTj VL及ぼす常磁性物質の影響

(宮崎大工 )0萩原仁，竹井国雄，徳田龍一郎 …21 

1 0 7 Br による13Cースカラー緩和機欄3)， S p2 混成事噛をもっ系〈の応用

(東工試)0林繁信，早水紀久子，山本修…25

(15: 40-16: 55) 

108 ab initio法Kよるフッ化水素のスピン結合定数の計算

(北見工大 )0福井洋之，三浦宏一，算用子淳夫…29
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1 0 9 加成則による13C化学シフトの推定 (Aureola)

(東工試 )0山本修，柳沢勝…33

110 極性プロトンの重水素置換による13C-NMRシフト効果

(シオノギ研)0照井彬弘，通和夫 …37 

(17: 10-18: 25) 

111 双極子会合のNMR~ よる研究，その 3

(阪大薬)藤原英明.0山崎浩，佐々木喜男 …41 

1 1 2 lH nmr のファンデノレワーノレス・シフトの影響

(電通大 )0仁木国雄，中川直哉 …45 

1 1 3 アセトン分子の13C-NMR化学シフトの aproticな溶媒効果及びProtonat-

i 0 n の理論的考察 (東工大工)安藤勲，西岡篤夫，近藤正広…49

第 2 日

1 1月14日(火) (9:00-10:15) 

201 有機スズ化合物とピリジン塩基との溶液内錯体形成

(阪大薬)0藤原英明，酒井文彦，菊月 尚子，佐々末喜男…53

202 液晶溶液を用いたアセチレン類の13C化学シフトの異方性の決定

(東工試 )0早水紀久子，山本修 …57 

2 03 各種液晶のFT-NMRスペクトノレ

(日立日立研日立那珂2)0亀津範正安部勝信2笹測l仁2 …61

(10:30-12:10) 

204 11B-nmr による，カテコーノレ並び~L- dopaとボレートアニオンの水溶液中K

おける相互作用の研究

(東工大原炉研 )0吉野和夫，小高正敬，岡本真実，垣花秀武 …65 

2 0 5 P 0 t a s s i um t r a n s -2 -Pe n t e n 0 a t eおよびPotas s i um tran s一

2-Hexenoateの13C-NMRスペクトノレとこれらの水溶液中におけるコンホメ

ーション (日本電子，名工大 )0松下和弘，岡林博文 …69 

206 NMR~ よるイオンの水和K関する研究

(北見工大 )0三浦宏一，福井洋之，千田秀嗣 -・・73

20 7 グル中の水の状態分析 Tl，線幅，不凍水量の温度履歴の検出とその解釈

沙 同ド

(静薬大，東大理 )0片山誠二，藤原鎮男 …77 
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(13:00--14:15) 

208 アラニン 3量体化合物のNMRスペクトル

(東工大工)0長 谷 川 隆 ， 朝 倉 哲 郎 ， 西 岡 篤 夫 …81

209 13C-NMRにおける三重共鳴法(13 C { 1 H} {1 H} )のPentalenolactone

* 類への応用 (理研，東大応徴研 )0鵜沢淘，瀬戸治男了浦本昌和，

竹内節男 -・・ 85

21 0 核酸関連物質の15N-NMR (味の素中研 )0甲斐荘正恒，小西博子 …89 

(14:30-16:10) 

211 14N-NMRkよるリン脂質二層の研究 1.卵黄レシチンと DPPCの物性

(九大薬)古賀けい子， 0金沢洋子 …93 

212 Phosphatidylcholine vesicle の選択的31P一{1H}NOE 

(理研)鵜沢拘，柴田俊之… 97

213 常磁性金属酵素を含んだ水のプロトン緩和

(京大理，京大工?滋賀医大生化2)0遠 藤 一 央 ， 小 川 論J森島績:

佐伯行ー ? 岩 城 正 佳2，野崎光洋2 …101 

21 4 31 P-NM R法による細胞内のPH測定

(京都府医大 )0吉崎和男，西川弘恭，山田誠二， 8 弘…105

(16:25-18:05) 

215 ヒストンの folding過程の13C-NMR 11:よる研究。ヘリックス依存ピークの

寄与 (国立がんセンター研)斉藤肇，児玉昌彦，永田親義…109

216 2H-NMR.生合成における2H-13Cスピン結合の利用

(国立がんセンター研，共立薬大)斉藤肇，宮田栄一，小田泰子，

佐藤良博 …113 

2 1 7 西洋ワサビペリオキシダーゼのへム近傍構造と基質の結合

(京大工)森島績.0小川諭，福沢信一，米沢貞次郎… 117

21 8 ミオグロビン及びヘモグロビンのアルキノレイソニトリル誘導体及びそのモデル錯体の

13CNM R _13C化学シフト.13C.，...57Fe. 13C_15Nスピン結合定数

(京大工)森島績.0林健，根矢三郎，米沢貞次郎…121

111 
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1-1は招待講演，その他は一般講演です。

講演 時 間 特別講演 60分

特別講演 25分

懇 親 会 1 1月 13日(月) 最后の講演終了後，都市センター食堂ホール11:1'

行います。

日本都市センター

交通のご事内。地下鉄

・有楽町線麺町駅・~田町駅より徒歩約3分
・丸の内線・銀座続赤坂見附駅より徒歩約6分

O 国電

・中央線四谷駅〈麹町口〉より徒歩約12分

O パス

・都パス・京王パス〈新橋時中野哲学堂〉

平河町二丁自.都市センター前

・都パス(新宿日銀座〉麹町四丁目下車徒歩約3分

IV 



第 1 日

1 1月 13日(月)
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1ω M化作品件 Spふ%以合惑をイ糊した

国体の緩和時閣の剥定

(日本竜与) 。藤戸蝿属 今A 司

1. l主ピめに

続々 I志これまで、 柔結，1生結晶のアゲマ〉タ〉、 Pと汐シファーの圏停で 13C のTiJ Tij主朝麗

し、思停ぜ能ずの Ifi尋if委事 1::づい Z持究してき 1とア またカl..7 Y -1:::' つ H て ri~穫の落
嬉中で1 日乙の liJ 1if ~謝挺して窄5高校揮で、円分与運動 r:: ついて調べ\国停ヒ審議で、の夕子
謹島のちが、~¥乙‘壬れか緩和時廟 i二ど、めように彦映するかにつ川て考課 Lたプ しか Lな
が、5‘前回までの国搾 IJCの緩和E寺向割合Zで、l玄、落或状態で、のスノマクム Jレのすべ、 ZのとPー

ケlご対応、守るカ-~'l.-主曳宝 i工 7i離するこピ l立必去なかったため、各部て1の詳細な緩和時
l自の比較をするいはi.5なか")1と。

今回 数、々寸市， 5p~ 出品〆ι !J:rLF afふ?山手三者 L阿AS )を併腐するニと F よ

づt、 t::>L-カユフアー lニウ"¥-z各カ-it:.":L. !すぺ、て分鮮Lt三1K能で剰怠左行い、 A.奉者ば

鰭 良国体:qJ(膨(1什デカ、ゾ 70，しの Jt-) C. (宣停ポ態 CHデカヅ70
}レ/阿AS)の占ちのポ嬉

τ得5ホ芦緩和持j両η比肢を行フ?と。

ヱ、 M. A. S.~去につ H て

望~
葉遣は‘ゴEOLFX-IOO下下NMR1イ重用し、 MA.s プロー 7'・i立1S 'mm4> Jf1のサl--.~)レコイ Iし

内r:¥五倍IZ"，.，，4'凡 10聞のダ、イフ1'4.1...製のマ仇ωiYlCA1有作品主主回転カ7'色 lレを ζ から埠入

し、下部ふり細引)ズ、 lレて“がも若 D欠オゥ lナて周轄す否念式;左とづ之い ~o 13C 1主<<"Hの

RF弾!ilま約:30t::Hl (ぢ乞 I，OJレス帽で 2メ{5e乙)で'ある。 Cross-"]'" IwuJtI. tio九三者での叱

繰和時間剥揖I亡は時株な [¥DIレス季

利片平、ψ事ヒなる灯、 t真維なので捜

用する三と lさき 1;、通常。}~ ¥レス

犯で ~lt.tLoL CAμ例 ι-ple3.主主用、pτ
サユ-7・1)叶‘、時のみ弘岬孔 )?o叫ん

ぬι併 ple. する j同左筒、1ß.~ま

托 IH 照射 1= 主る品展之島~3001'V 

?叫/tm1'療用〉をざける問、

サ〉フo9' ~ ']"時l荷1~ -;:.o{) 1f/ Se乙1::

桝隈し、乏8.f"O千Nll句会議主役 R脅し

た。 二仇ヌf::<>l..ずーで娯用創素る

轟轟i自転議文1れ罪庄のと::3、約

エド地である。
Fig.l M.A.S. spectra of solid camphor 

ふIjとてるあき いまなリま多る
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五二互
このか去1=よヲて r専られたずーヲの例左堤，=示す。3/'1.居lま3つ内ぜ誌での l)Lイ Lフ

ァーの叱ス/マワ介 1レの比較であ吾。国体状態では約 ~o Jil の線描の舎のか"付加議て"ま

~ rt;~ (ら ¥1まで点、少し‘ほとんピミ著者

ポ態ヒ義らな H スヘEクム lレか、得5iftr-。
~z 圏 l主力- il~、 Lづ"ラ tソクをネ抑し

たゴ、ムの門，4sス-vクト 1レで、ある。こ

の場合、志樹の吉本のヒアーク t立夕鶴す

るか‘、プ7>-ブア F ほど‘1::1志緯幅か'3-t

_701エなタなV1o
アダ、マユ，タ Lや木、jレ

キ才一 1レて1まカ Lフ l'-ど周じ蒋凄(=

る.p-70¥::な吋たド1.45λ ぺPクト lレポ‘

』暑5th. 1と。
緯幅の希固めj雪皐
屈イ卒 13C-NfVIえス/マクム lレで'緯帽の亮

Fig.2 M.A.S. spectra of carbon-filled-rubber 

l ・吉 Klh I 

国ヒなる内 l立、つo/:lト〉からの月極予想 トニニニイ

五作用ヒケミカ 1しるフト仇畏交付金(::.訟る

分布 L紛1サ )....70
Jレ)1=よるもので広る。

齢者のr;..羽生予措 iまけ'C~fo叫ルアロト斗
ヂカ '1/7T Iレ1=よヲ 7..r-r.<ニヒ片、ぃ血来る.

方L ファーで7011トL の団体スザクト lし

もとフ ZみI='L-ころ，:t3圏のようになフ

た。-;.;.堀込平場 I::'~ るタ高生l ま界!;" k.H~ で易

リ、ず、ヵ、ソフ'ルlマワ -"5DI<Jh Iまこれ1=-比

べ、るとす身大寺川ヒ若えられる。

戸沖ケぞカ lレ三フト的要え「体lま.M~5 Fig.3 Proton spectrum of solid ca即 hor.

1二主づて!ff-まきれる。今.静局場ヒβの

持きをなす鱒のまわり 1; 粉末サ ~70 Jレき厨転古寸存崎、ケ守汐 fレ三フトラ〉ソ Jレの持l有子
均l主主党王むで、森わきれる。

6(.室呈=去〆ηうg.tr6l十士(3C例戸-1)pdP4M切 lp

ここでDi(さケミカ lレ

う7 トラ)....，/1し、川崎技場、消防斗 γlレ6fm主軸となす角で‘折。 β1主φul戸乙
Q庁仲良門戸=幅増=針。チチ， /:;.也、りするヒ上aiOl::f:z.i.Ol新11生工事l式戦、労7ユ

工事の等方2震の為減少、今夏俸の場合ヒ周じになる.回転薮l立ケ守幸 lレ三フトの畏;J-惜の υ3
が、9 桂差以上ホ恥\~'担、、丹、ラ、 カ ':!.-7-p戸内場合lま達夫吾けz以上司凪転畿で‘十タである e

しかし畠伊予サ:L70 1 レで‘ lまヴロト~d'，緯婦が‘lD今以主兵トしかちケ司方 Jしるフト町署方
、i笹[::.よ 3タ布がKth f})オーダ I::~ る拝め、もゥヒ J-/ ìåA 1'0叫ん内i叶デヵ、'}70 

1レk ¥，:ち iご
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l人

し、

護拳~K けt-ht作三尽 lぷ3京{島走回転かy‘ψi専雲となる 3) (.3吃仁古、!ゆ害壊方

之 Z‘.5ドHgである.) 1存矛主、前誌カ-亦F、、z喝事和声抑Eコプ‘‘ムτでで.. ‘wの ナ口-イ L 勺ケ.、司町手手亡E尼L内4保草田 t吐立!回耳転若鞍tの

耳不二足で、lは志な〈‘ カーポLブ、ラック三者加 t:::.よるうぎカ lレ量の増加かう ζ る昭雄与掃ヒ秀之う

れる。 i事実離て聞い 1三ような ιすかゆrt'cJ-ty p.e (1) 7-.ヒサーで、lま防風転劇 Jイ付

事実少きせる仇がむづかし"'0¥で¥ [0IUCslち，/"毛(コマ型)のちのか主三抗Eなリつフ広みグ

拭々 も手晃鼻、指r匂P乏の芥 tタナーで問転殺をに lず、をう lこ何ず方、ソア tレt守ワーも上 iずる

こ t 1:: よ η ー島タ手サ~ 7. Iし1二示、 III. t周様の

*'1誌が出来るようe;;張中で‘ある。
Fig.与 "C-h.t，胤勾 01おIidca町 hor
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1 
of solid camphor by M.A.S. 

3‘緩和時l訊剥島
国今 ld: 'Hデカ ν70 Iレのみの持の Solば白川ゐr

の市浮か、‘7ケの三毘主fイむを"口、ゾト ι存志向である，

首l立場J安上二再ヒピ幸 1:::噌加し、 芝町イセ若手からヰごめ?と三宮1陛イヒ工jトしギーは E乱=チ.吉K臼f.jillo!
でBあづ 1と 方 百y佐l立し1ずれの農毒τナもあまりちが、いが'な 4、13乞付えで棒丈を示し、島

当主樹て、、ミ最少する e 二 m 主)毒剤のイ噴きからぶめた E宮中笠イむ~)ト 1レずー 1立 Eb;;:: I!tKζtdj旬。j で

あっ(=-. DLーカ ~Î y-屈イ";$で MAS 左イ挙用してちo.cで剰島した 13c_71 のヂ合ート主

邑51二示し To これ対請を用いればY手ヒ人ヒ1寸/~、てのぜークポ/jJ鮮 Lτ 三星1 昆泊去るご k }j¥" 

タム レカ、し主ぢ或止の k ミ 3主主主事菱必まるヒ=うまで‘/=-/ま亙ゥ之 M な判。これサ )....10

ルで\ A.事表~K鯵 8‘国体tK俸いHヂヵ、ソ 701レの再)
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1000/T(K) 
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C団体状態(lHヂヵ、グ 70 Iレ/MAS)ヒろフの状態て1を制定して比較したデ-'7を表 i戸

手札
これらの結果か 5寝の三 'ct"タる D 1. 1主 l予がワイ主の今総~量以外の介ーポ、ふの百 l j". A 

IS.C.'、ずれのぜ嬉でも為ま Pり¥'¥L1 jJ¥¥¥なL1e これらの 13Cのτ1主主三ヒし之令手肉の隣捧70

ロトシヒ州議時五併用 iヰゥてわ Z示、 p、先の古の戯れか 5制作三吉凶ヒヱネ

ルギー Eil.=4:5Kζtd./ 'lI'l"( か51iiみまう i三、カ L ファーl立国体歌、結て、ちタ与量動が者し丸

事誕ヒl手乙入ピ、長5tJ. 11イ産主示す町ぢ1あうう。 しか L今総表奪τ、iま風イネポ挺の古の方戸、、

主主体ヰ丈能主 P姪ムな勺7..~ 1久 三仇Id.国侍ぜ鯵ずlま結晶肉の i、。、ソキ Lゲ'のため、 /.jJ予内の

メ干 lν 70ロト〉か比ついV¥1.Lる存めか、 叉lま伊予向野主権方、門戸ド fよづ之隣りの今予のつ0口ト

〉η喜多号まか也-z.l..るかの M ずれ介ヒ芳えうれる b (カlしず ==-1レ殺事的データカ、タ l玄、タ多用

のつ@口ト〉的影響l主去ま y丈き ιないことY正義すれる。)しかし Lイ主的要素ご、 lま70ロトL

ヂカヴ 7a，レのみa 時ヒ門ハ S併用時ヒ"t'ii 1i fi'"丈きえ喪っておトこの辱 ItIþ~域f存のとと
3万三官刊で、主主号し、ずれ内jりv線和機構むして安当語、決めう帆 fよ¥11.

が々は市出或リt今イ也 1:0、 Mれをイ帯用し存巧剥島幸行勺存fJ": 主的場合 1=-1ま宕.JJ!.棄の

ヲ7漣1まいずれも閉じ、ょうかほしか庁、才今かゥ存。 三れ lまτj'J=-[ま Eb = / f) 1<ωP./街。It' 
5トきれるゆっ .(')L -r~i'r~諦散グ‘主ヒし1..きいtι ゐ?とめであろう。

文肱、

1) 持、P、犬山手野、細野、今虫記 秒/(，回 NM/?討議会lf旨集 J?2pl (/'1'/クノ

a 手野、荷下細野、藤戸、宇PX 反キイヒ予告司7ラグ春季辱~害 E隼 151チ( /773' ) 

3) E. O. 5-~ぷA I-:~ I フ、 svO-，ufe r 仰..d. R. A. /V{C; K"-'l : 

工 M件.恥51>九州c.e主主 st'l (/917) 

4-l κi〆.Zi乏骨t，P.U41 AUeym仰も tl-1'lA- D. tv/. q. ¥"W'I1，t ; 

J. MIiI.~・疋eSoJ\lM1u 豆E- s63 (19?i) 
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103 国体高芳子における。Cl.イクト)/.，の測定

京丈姪 o前回tJP・寺危武彦・経質~提』
4..2 

1t:. pro十'on-e¥'¥hMced N ~'R. 'ー(圏 Flg.1. BLOCK 01 

体中の '~3C等の被努信号核の者す解盆 U虫同

}J t.1 1ぱ〉きめバ誰々の合議高骨与~世I 寸lトトt出 Hザ

( I量保)/:: 1511ゐi宮Cのイ'(;ff!ヲフト裏目7

者性 lごよゐ粉末スノマ 7 ト)~を剰捷 L た
結果乏菰嘗す右.

J 室重皇帝11!l1S図1たその7口vクグ

イアグラム主示す舌4与の装置を周リマ
行を今た。電議石l主日不亀戸子4>3H-60 
型高ザ解能NMR装置の 4のきキl埼L
7おリ，英鳴恩現数瓜 1H，~3 C ，~拘
しT、マれ千点約60).1HZt封sM出ず

あ均o 7-リエ1(.稜争汗 F タ拠翼団、ミスコシ e./J;Lーター

丁1QQO/10を才 Pラインに L-r行者ヲィ、1有 o;員.il¥足に用
" 1:.1¥0 J~1:約Il~ 図2 に f付。工 It ゆv.ndo此 Spì l'\ ( !H)を，

SI主Y'o.respin (1;書t) 乏表れし H1I.，Hi~ I~ 守れ干れ約11G
紛MGイあ私 I¥O}レス条列のくり:孟L時顧わよ〆rnixi吋時甑
の設史は嶋主にffなわなければ(C0な、¥0会。Cのsit.e.イ 図2.[)同知1・enhclr四 A
友~絡~時閣は奏す1;1.佳を持-?のず、 (".d'¥..よリ品長く mixrng NMRの1¥0)レス糸列

時輯モ設更Lな¥)て正Lけ文ぺ7トJしl工得ちれを¥)。また、 mi納 g時揮が引の百pより 8
長けれ1;1'¥-H. enn~附ce まれた必Cのイ番号~，".i(4i閣に頑少す芯o Lたる1・っ τ、蓮鹿によっ

マ寸1，1if~t.をく変化す!å易会、くリ返し時樹~'ょが mìxìng 時間霊長通l乙選ぶ占うにし
をければならな、)0T:Uf4捕に長、、場合p 寸1f~t非常1こ短り場合7 i~ll 邦議計量輸措端
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o 1kHz: 

コ~o

2. "PV A c a.t -'pγAc (ニ簡しては、常渇(330C)

之 ~OCIこ f:>' l汀測定した。々の婚棄を町 I乙~す o st- 十350C / 

Pt.1vtAの場合d ピょう lこ、震勘よ拝にけ合勺郵 u向~.I
性の減す令書尽'tdt1h，Jo・Cのスイクトルd、川市 jι ï/i\~::: ~ v - - .  ¥ J 

)1，.鯨の絢im~'先鋭必さ)\.村析をく電ぽーメ-44岩系 v 

L 
の眼版綾品分離~Å'\..ては弔.と札持、ずヲス臓移(底移 阻止 fi1-PVAιのJ./fヲトJレ
掻露f2qoC)1こよゐるのと肋7イL布。 5みに詳しく頑産省長毒l世丞調べ万子短守あ香・

3、 ?VA -!fOoC? 3~ØC) i60dC c trけ右 at，-PVA (ずラ又蕗移通産6b"'¥. R;DC)の

スノマクト)vt.. 図 ~Iこ示す. ;!ウに.我々 の吉国々 左霊園寸‘Il、 JHの11.)7j fのデ」チ-d¥'、昔

¥.)'の千、事1)庭した千備的q結果色園q，認す。 τf1J.J?l \1 島守ヒ長、成分A雌~J 主 .1\.1モ 1\'
直に l尚南のみを }OCJ'';1 1-したo T1.J Tj. Y φ過度俳昏昆ぽ明今か lこミクロずラワy連動 J~
主右梶Jh値を~して、、有。また、 1 /-t4>エJt従事柄丈幡な菰:少毛援劇どれマ、ゅ4. レ。、
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しながら、イ乙場ラフトの婁~I庄におり T 11、

-50.C -̂160・C唯函イ顕著号変化1.1Ji 5れな 八
守った.ζ れ11藍移点以上の震直ぜ 4試料宇ηo 0・5 11<Hz I ¥ 
『都ず(~、 7J(秦結合守閣tgt れマリ布ヒ-m..庖す ノ ¥
れIJ説明され布。づまり、!伐され小、ろ7::4& -150'1;----〆 〉
史 されれ崎哲P介のみ J JI極手相互作用~'盈〈
1" I p，..oton -enn仰 ceI ~イt窃結果、高過にお
のマ幸先鋭もiよ観頑IJさイ1昔、).上記の仮定ばF "R:r. 

工D釈高音量にお¥)マ香、4品種剰の短k、厳命迄靖 国10.i宮-pp.のi3C1../マク~)L-
F ヲ(各々の糊更による)こ ζ により之肴され私

4. PP -15ぴC-BO・C ，およ l，t安是tご合 IT~ ts-Pf'のスイクト)J.，.霊園10t=jj:す。

ザラス新移〈章Z移通産-150C，-18・C)1: よる要ぢ 1庄の戒少 I々l'~ウ札ら今後、さらに詳細
企郡i定をオす〈「う予定ずある.
なお、ェ7K走フーリエ変寝N阿RIご.t1)，仇蜘工tゴ乙暫?フム、 11.)2.軸ょに舟種手相互作

用をの旗l、芯僻顕憎ゎ1!J.極手相歪作用Iご討す脅務響ちJ予"1. Hの往還のラ史民約可能Jj生
産調べる予更fあ3号。

f議亀弘武紙蜘高榊糟蜘帆 “嚇也併掌悶の駒議ぺ和恥附工捻れ営
2. Me紬 hr巾1均n吟g，川M.パ 'H出1勾B凶hRe叫 u山 n悶鵬RS恥P戸e叫山rosc目c∞叫。明pyin S“。1idωs'¥ 糊畑 Basic Principles and Prgress" 
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トリアぜLの湖実iIJf'島ゐ解能NMR..104 

ム田博、昭・0義野和考・中主家正勝 e世主明

業者ら Id:高圧紛僻 NMR の寺去を用い、主℃して槻~'"湖付間相互作用への互
カ効果1こつい τ研究主続 tt て手たが、最近、かねての定稀ずあフ宍表鳩~~長によ 3 晶圧の誕生
をお用 L色"熱勝張晶犀介記セ11/の詩作開発にある桂皮の IJ.坊をおざめ食? この云式

(こ tれlt高E刊誌料スヒら〉グる可能ヒ存??、こ勾ためる自比、分解能の向上 rtもとよ

っ観剥来部iこづいτも和史伎のある信頼度。晶、、データのlJ得げ保証される tうになヮた

乞主主る。 以上の見通しのね二主フて今回{字、古〈昔、与州民。荷$l対象と Lτよく知

ちれてき r:::?i寺内函草去の明頭Eままうる (j':ロ民収均向丘カ変イ乙がちそ今副転速ま 1=対する

正ヵ動果主棟計 Lてみるとと 1:::した。

剰主言長針ヒ Lë 体、 (ì) クロロホルム iミ対有 ~5容解産色村、U 1)スちい I (I，")常圧 1=合ける文

献ヂ♂タザ主文し乏いる、 (iil)置換基主変えるといzよフてづか手内回転逮走主リモートコシ

トロー jレでポ志、なピ今:r~由。多 1-1根/"，3:. =Jレー3，3ージメチルトリアぜ>(1:
1 対応、す

(神大.%里)

xj@)-長ーやCHa⑥
\CH3~ 

玉置域ぺ竺ぜ〉ジアグヱウム塩ヒジメチル T 三ン今治ッフ@リ〉グ反舟lこ与り令~) iJ室訳、、
このうち常庄でTJO'"30町議辺1:::ある mートlOスイ卒 1::づけてじ除うゲナ jレ全員脅すt2'U!obo.r 

(約 nDo長犀〉まず追跡、し、 Nω-K(3)結合φ まあつの歯車ミ遺言tlと討司与正力向県を言向
/寸Tと。

(実馬食〕 ι 

・熱勝張'iIl丘分配セjレ叫
rt，'q 1ωk示事ょう位、カホラス製今

耐Ji-力I
Oセ)1"内 1::試料等護者よ訪れたL

7レアセデレ /1d~道下 lご三高幹レ、両端
克熔封しt::勺ちスピエ〉ゲ可能守安全

ジャ的ト肉 1:: 入れて‘ 31~制御きれら
フ。巳}デ内[:::宮市。涛封直前{とおけ

る内幹合弁え停のキ玄~!塁走をま員百F レ、鍾
々今内圧のものを用語 l~.， 浮草住E
カば克己jレアセチレシの己;;;CHイヒ誉会
アトの再カ依存性1C)を利用 Lて決定し

た。と今方式 i事高正 NMR勺実験当ヒ
して rt 、極劫 τ毒自慢午も今 f為る-þ~ヘ
カ70セル口事委事免、宮逼付近iこもどす

，. 7tl~ ライナー

企皇竺並盟、
工T" 8剛院 d 

ハ"1'1/.，'/7..百「

tOfllWl争材料普府
1ザ Tーロー9-

1=;守1
ω撃ち幡織..f]脱出レ

ω 守会官、ヶザト

〒70ユ裂7・初、

(b) 

干
7
口、，

E
Eグ
i

エ

@-ιg品
十f¥>¥"';

向・

謝料

(Q) 

~ ~ぁ~ ; 市品、っかまうずつ
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ヒた陸、ち i之高圧 tI'与を生寄~~で、怠按位毛丈ぎぃ。このたあ、合フ0セ Iレ命取 9 掛けに主主充分

な事全対策がよ零ずあ ~o

・鞠史

m-N(}..1;宇dmol%)エクロペキサニン 11"01免>， クD ロホ11.-仏科tl'¥ol% よリ長Z等惑とフい

で、了eol-P~-I∞又々クト 0 メーターぐJ~== ( 00 I1.HE) ~用仏、高/f.下 0:;制定をすこなコ
走。 な示、.下ì~ 1ωヒ同ーの構造を持った守合斗ケV ト中に細(.重意計主七ットし‘ズ亡。

=ムグの1ft(宇下?温定E事~定 L た。 むれによリ、言者耕勾毒草 lま安駿を通じ'34.ト 試 作a乾
留にあフ 1と之推定し T::。 きた， .tjテチ同四畳'ï;~'、を~遅い場令司仁Hョ@"- Cl-b~閣のイヒ琴 L フ
ト、 Aジ∞をき安定す~ T=-o申l二、 m-Mぬ絡につ!lてイ話ミ昆(+/?Oc，.... ー 17り/ご孫、 tt~ 規定左
京、こない、@， ~ ¥=-対-w司るニ3事例重量l¥ sìn31~t 閉のちフト差主主制定して A応。 =34.8H-z 

f遺産依存住T~ 1..) 古家めた。~ら I之‘ @)φq イt~ ぅ?フト iこすすするJi方舟呆f}" :::とな

る場令旬、.alA∞ザ官17f""依存すきこヒ I:::~ 'J ，以下 k述、ぺる仁IneShepεAO<llySIS tが函鞄

kなさ可能性ザあるa キごで:回転選定t犬、主命{=:返II ト陥俸(@，③の~?~ナ jし俗学

/三令書量 L て観現j守才"I.~ )およτr.' 主命 1:::ミ重い p-Ot3停(@~⑥司区別ザフ昔、ず、 車と金堂、、

sin81rlも与える)I三つ 1¥7ifjJf tH1 Rの三則定主 2号、こなっ 1ミ。 そa結果、前走の場令 t手

@ん@開のシフト差の7f.カ安ィヒ5認めちホず、議急で俗的苦F善幸シクロべキサムがら伺イじ

~~レフトヒ討し Ji p舟粟 Id"事~-tながフ 1と。 以之のごとずら頚推Lて伊仙体φAジ∞

I<lJft (~依存-t"す\r 史で"あるヒ更なつ手こと fr'、できる。
[結果 ζ 考案〕

fI¥ -NCÞ. 停の CH~ス íf っト jしの 7iす埜 fじlêF 1'}宮 2(0.) 1::示す通ソマ'Ji ~ tfi'、1f-tの増文芝じ

毛戸線中 111:をえな~ N(2) - f{めの季.bヅの函転tt遅<fJ.ってい吾とどず時白でl¥a。

'Fl~ ・ 2 (lV Ier種金の/lた .. n町ぞ ?:fごあ、可 3三波形を常法主ょ 3計等し(.aμ∞=3+.8げz宅用い、

いわゆ奇自転、巾の梢「正をほどごし 1~) 観葉~笛 Z 占くマγ子苛 3 きT若葉形をミぎが官‘ L t~ 毛の
であるo 之のよう¥= L t ~ li井いおける回転ミ室長仁 会合。末、まフ 1，ザ‘著書?掌 1-=ふれ 11". ~ 
lご封寄る互カ、 Pφ 動果 l事攻の桟に芦舌捗化係示室、 INIrr r-よって主揺されき o

J.iJn長 aVキ
一一一一一一 (1) 

~p RT 

..:.01事選称ボ態今季ll..v-モ iし停報から語系のそれを差し引¥¥ T:三をので渇きから、重持ボ態で

蔀/i1毛 Jし体積が増?ごす"3.:J皇定量尋て‘I示 ，PoJi:.~三事') p-~忌遼1Ì台、‘ilS下することをあし L いる

。 とごて、‘α〉式吉報令し、今回得ら it(=.免右前t¥τ ふ司会前 P アロγ トを言問ぺ、て~'/)ヒ、

t1~~ 3 のように寄れいな喜，韓関係官ヤ得られ、その勾配から~~惟{じ停稽乏ボめると之ずでき

る。 ずなわち、 LlVキ=寸4・I:i 0・6ι何~"，ol

丸刈珂e

立 立考 川乙
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とのよう!こ Nω-f';J C) のまわりの函草去の遷移状、態 ][~Iとおいて静令モ n体積グ少々増加す
ることがaf'!泊、となフたザ¥とのことl字通常の為E化学互応(こおける圧力勤県内解釈1こな

ちって、次勺ように説明示れJう。 原委主ヒ還特状態fの容積主tt較するわけで品 b併

、妻今令喜怒て、あき vander WMI~ volu桝 の差毛無法す"llt両者。都社主jν体積の美

!手主ヒ L1 各々{乙対~ ~容謀手間強弱 lこ主面己きれ1 ~l~ l易なす 3とがで予告。 そごr、
、ミ今妻 lこ主主目 Lて両者 φ比較主おミ弘、うと、①正の方 1)'":n:.t Iこ比ぐ寸分手持品性ザ、大

で、高少、 したザゥ τ場規分吾 Hca?， ~ .J:ク親t，二51手付けているときえき φが、妥当ずある
い ① ま t:.JLI仲面構造τ。あるため(極性 1:: 関{~なく) 3警官夏合手いえ鳴がよりを灯、、

島る必草も久きいと考えちれる。 以前翁々 i宇ピ、フェ二jレプロト〉祥寺bフトの圧力変化い

も ピ、主ニル約 1棉極J腕楳中、 tttE下て、平面イ己する方向 [~1 ~コシオ、ーメーνほ
える k 言う結論t事ぃ ιが?ミのよヒ li 平面構造のオザ、落喋令手ヒの充土占やより若~tごなる
ミとも示唆レ、⑥の推論今以ヒつ φ支持ヒキ3dQ 

上人ょ今ように今回の結果i芋いわゆる静電収縮王'f"jレヒ主主要乏デ)1..-/こよちてうまえ説B/1で、

予をうでι~ 1/'、長送、 Uid-e削m'l 1-(こよって tt::.らすホたこ司分野の研党布告ω綜興
味渠l'ものド高ト L~qel1la.1'tY\辱 l1- A1れわれv従来剛 11て引とiIEセル今方託iこ改主主
知工、す〈ゃれた耐圧セlレ〈偽しス日こ〉グは志、と匂わTf'11) i 党~L てを告知当 t~荷究を志、
ミ存¥¥つつあるザ、そ今弘 kラ'el l 夕、メテ jレアセト了三ドの内部回転主アセト~ (;需産
~ö 必中Z、、道路、し、 ÁV!¥ =: lO.'=> 土 1.0<)寸m，1 ヒ言う値主得ている。~容媒の訴を幸、報皮

等炉、4¥々 州場令ヒ大き〈とと恥て tl~の了、詳細除議論王差 L L¥がえきド、ミ今よ iな犬

きなムV生をもたら Lt::.l^ ヒちの最図としてダメチjレアセトアミドの帯、~lとおけ i 、より夫

きな桧性(ぜ〆c=需〈の害与 lと~ 3) 、 Lr::.t~'7 てよっ小方存幹令毛 jレ桝言語場、手げられよう
⑮ 王昆1訟のヒこう椎セ "')3容謀命ず、のデ」タド不足 Lτ¥l ~ヒ言えいが、試料スザご.~~ '''1:: 

よ刊文型!司耐圧セ/L主用 oる品分解能拐をず可能ヒな与ため、無括主性ご奪d寒中 T、件落、春

子金 iニづ 11 て外剰主も持討中γ1 事~'"

1)ゅ Y4 1'1l.~do. ， Ijh~h~\"Q ， k?111叶蹴J 才:Amer. C削、 Soc・)qt /'附併74).
くh)Ya.側c¥Q..I It品川， 0十五uk~ I 才• Amer.ιhem.Soc・，qq 3!;n (f灼 7).

(c) tA問、島昏j藤野rせま升 (6回 NMR討論会(lq77)芋告集 p-{44.

り ム回 tIil俗、営責 F 升16白 NMR討持全(F/7り手首集 p-s
ミ〉 付、品、今l.ftowるky州 C.H・HO/YIIJ .J. Chem， Ph持η 主主 /228(1信の.
め ぬ回，宮田 t衣笠，苛14回 NMR討論会ぐ1Q7S)手旨象 p・36

包) tt~ 月トDl~trìιh Uldem"lnn， R~4olf RAl，.¥cltsi.-hwG¥ble， al'¥4 E{f)lilr L.i噌J

，4hr，W. Chel1l・)11詰 /(1'177). 
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1-1 特別講演 奈良で開催された“生体系の磁気

共鳴の国際会議"の報告

東大理宮沢辰雄
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105 イシゼy21喚体。縫知時廟位よる回転ば懇の検討

(宮崎大工) 0崎井国雄・萩-l伝

1. 目的 スぜン-~香子議如様識のBf免は来体中ずのみ手遅毎についで~ 7<の情報

を与える e と乙ろず〉茅~族袋衰の C-/3 T，種主剥定した文献は少 /..\0 ~C.Lεν場。
』まト IL工シノユトロベ〉ゼン I 7:r. ) -I/...筈モJ萱換ぐンセ"レドついでの1i事測定ιcぇ

今季対者晶の周りの回転p最もずさ易した必 tこ，庁ラ位の炭妻 φ相周時闘を短〈オ吾結

果kを?，逆1::.，オルソ伐ヒメタ位の農衰の柑掬時間を長くす従事呆kをるヒ報告 L発。

ぺンぜン之 t~失体の C-J 3T，佳t主務と"丈高え，::.なしにF.1<u.Aμω刊 と D.H.守M 必ず

りはオtレyキシレンのすi1，遣をメジチレンのそれヒ比験するよヒによムィト芸品ト体の

九@均;I;X併協.Rd桜u必冗 kメチIし碁ぬ市込書F回転 kさ議論L声。そ LでJ オ1/...)1ヰシ
レンの議論では，このJ合芸グ対輔、性ず暴くなる定doS，結集の解紋毛棲棄権1:企琶を説唱した

。まfとI R. F~似旬1. t H. 'D."んHUfのはオιy主ニクロロ々 シゼ‘ンの寸;J:: Ti圭埼えし
た。そ ζf，合Ht.われはI I 01闘の妻なヲ完 Z晋4委ぺシザンの寸i1直を5更j定L.

J
.!j寺にノオ lレ

ソーまよ ψ:・メター・ J乙置換々 シぜこJ令}-o>家中て"の回転の様長さ按討す5ことに L定。

え. 試事ヰヒt安易貴方靖 c-13 N阿R百ス々クト tut日本~~ト〈枠)智 FX -60 

翌fT-NMRi に止 ~J T-1800-t-CjO 。ノぞιス柔剣てう全会アロトン照針r::.}

うJ / s-.o'tMH去の 榔j恩来教のもとれ萱造て‘期決Lんま試薬は和光発葉ェ蒙製 Jま

在民メ tレク家宅ffJμ 走.試料はTMS0け 0"， $"0鍔%寸る Jう-率講和h，やえ
lまHtjJ"スLなかフ免。

3 務総集ヒ芳察 素iにI I置換 J :l竃吸わゼレの刊(射を示す。治、?と

肉の姐は文章K値である。 トIι工ンJ オルソキシレン，オlレY与::"Jロロベンぜンのτ壇(安
刑事)¥主文献i直ヒよ<.-致してレ'~t> 1:置換ぺンゼシのT，i直ば‘フ。Q 卜シのフドてい否j揺
をの百 ~11rぺ γゼ・ン包貨のマホ止 y 嬉し乙れ1"1 電持基の大きわz 由る組曲時酎の増大香
芝食事こ k を~/..ている(> 7"0 ト〉のつい τ いな ω笈衰の市 i直 p大主いと~ Iま，減益予ー

京地き穣知ずよ 9少く響いている ζ ピモ示す。(-併のτ佳1'1I ;童扶ぐシゼン按雪中て“最

も短い.1とだ‘しJ X:::: 0 C H3て"'l'そうて"な仏。

オlしブ乙置換体のc-宇ヒ c-sの百通 11長之短い。心胤lま決のように書記oJlr"主る@オ
lレヅユ菅換ハ DゲMもぺシゼシlまCZ'lI' の対者牲をもっている.オルy:;:.ふア ) Iで〉ゼ〉

もc.N基伊査線牲であるのて省 Cn.対殺性をもつでいるだ多う o オIL.:;クレyに 1レも同

じ対材、性主もっているだ‘ろうJこのよう々 気持て・ぱ，回転車会ぽぺンゼン壕平面極的，::，t，って

1 ぜの軸を令む鏡街をもっている Ø~? て J ぺ〉ゼン場乎衛内 1= あってノ之姻の x;基φ 角
t.を乙等分す§垂線グ回転軸であろう。もらそうであかま;オルソ2置#ぐシぜンのC
ータとc-sの1i1直は，オルY宇vレンを?寺、いて，最も履いは千ずある.宥芳和直はこの重

O 定けu くI::.a;・ 9 はぎあら b とし
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寸o.uε1 Tirv必.ltJfor X -slA.bst，'白色Jbel'L1en~s (Sec) 

トミ CH3 CN cooH "102. NH之 OH 。C:I;告 d 8r z 
YX / ~~ç幼 、$"0 13 6佼(，d;J z7 ("'~ .r7 .f9 究。 3.2 。:2.)6 /宇 (.zo. ιs Z~ 官7C自) 1タ (制 合/ /1 究ヂ 6.1 

3，$' /ワ (:Z.I) 6.6 2.'1 1.'1砥ゆ 3.7 5':6 ノ之 合え 6.0 
'f. a，，(必7 考6 p.ク 6.~~紛 3.ft (z.ち Aク ヌ6 完0 名61

4 
ア 16 (ノ~) g/ ノ6 ぷ?一 一 一 ー 一

:ぐXf
1，;乙3f(11 ょ? 1/ .f1. 3 17 9.0 ~6 。(必) 6.6 16 
3t 6 IZ(lJ 1.1. 0.8 3.6 /.{， 女タ 2.7 Jto(間 4とタ バク
4nS' q，8(1;' よZ p，タ 3.3 /.6 ι{t Z.l i.a(/a 3.1 ぷタ

4 ?， '8 8.1(お 4タ Id> 一 一 一 3.3 一 一 一

:GX 
1，3 4乙 3S J';Z 41.Z λZ ‘ιヲ 37 ~タ 8:0 1/ 
見 /~ 3.9 o.<e J.'1 3.6 d，.t ~I 6，<' 3.6 Z.タ

~， 6 I~乙 品/ 0.3 2.6 1.0 O.~包 之J $;0 Z.9 /.3 
よ d伊 3.'1 α(l J.S /，/ 0，6 3.1.t o.1J. 3，6 dヲ

ク， 8 13 31 J弘ク -圃・・ 一 一 3.8 一 -ーー~ 一。;/， 'f. 36 <<1) タ/ /.j .t;a-

2J~ .s; 6 パ~ ~I /.~ /.6 0.9 ヱタ .(，"31 3.6 1 .20， 
九2 ノZト ~ 4.9 一 -一 均一一一BX 

一一

りになヲてい争こ't.py.~ I昔、与わずる d Kulふ侃伽111.~ r;;-防勿;f;り 1tJオ1しYキシレ

シ1"1.C i V対ir，r-，属するt:Lているのでオ lしγキLレンてV J Cーヂと C-St1J古l靖
之短く 11:怠ちなかったものと判射すJれる。

屯し. 同桟な議議lj 1-2 費千条々ンぜシ1:: あてはめるすら It~， C -S' t C -.2の有佳

グすぺての炭来十て怯4短くなるはず'でおもしがるに J 安験惜来zv，Cータ J:'c -6 
f最短の官寝Eもフてい犬。ぞれi古I (-l.J. t C -るが刊菅場基Xのrt:ラ位安泰 1'"夫々 あ

たるためヒ芳えられる@ 役，て，これから J C -<<とXe脅か;?宇治，またはノ c-bとx
を掠3f軸の周れ9の回転が¥c.-:2， tc.-s色紙，焚斡の周>bjの歯車えよy優等で窃毒 ξ想

燥をれる.よ仇与の結果t仁メタ之霊長体ずlま xの仰j写1:::かかめ与す;すぺ:ての Xの積

音頭1::フωマ版;主レた.

H.Spグ'YWしり κよると J オ1しツーヒメタ一三ニク 00"¥' ~ゼン t主C.Z'I.I封材、I-=-)き
するヒしている o次フて/とれらふ}-liC.ーニLと(-t"焔 β:弱嶋オコ:;Iごえ厨捕、ず忘

る乙~ 1，なる。 L秒、し，表 iからは)C- 'l- ~XJ 喝手 μ l-t， C-6と〆とを結β:輔の局

)h 1)の回輯を秀えで‘与を梓危仏o ~ 0)推論1;，ふC.L的 iiらφ3-brQ初 T/fl(九，vA6> 

s 
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sr 
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H 

02.初
N C ，.26 

o.qb 

:z.タ

.1.1 

0.'16 ム6

FI，.・/ 方〆'a.f.ueS'0/ ?n~均-brtJ1IroT/!>Re:免 fノ m.-.，u.ゐ砂均イ
制_~trok"J()/c t:l.dtA a.1Ir:1 初-.4i己採p〆'.&en，}4ne• り

ぞ，げエトロピ 7%:. IL t) (国 I) f:.ゥいマ何種の剥知事栗ヒ考察活・らも正L(.¥よ

とずわが舎。すなわき， C -6グ長4媛ぃ有埴をもつのは (c-'t-'の τf喜左除 h "t ) ~ 
C -bグ By者操j去の/ぞラj主/':1，たるためて B>-ヒιーらとを、維が輔の周わ少の回転が芳

えられる。メタ二トロピ 7x.::..，レ町議ゐも同U・t'¥. S O-.l:toりは安階段1::"/J¥、多国事誌の

司僻性をま追いいる。 ~.c. L.l2.v'(J 6) I~ 周l'持母考を明dtt-俳抗ぱω~似A
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クくしてF 結論ζ し三(1めホ ìb~t言うメタネ量検々シぢシの港島 1= Iま，斑中τ)C-併
ιx ，ポょ (i.'， C- る !X を鉱β;'車地の用ありの回告か鰻勢ヒ身 V~ 才 lレ '1 2 蟹説ぺ'ふぜシ
-("ri， C-'-I-tX，ずょが C-Se.Xき綜，3;'軸の周オフクの回転員、'"最4優勢kなる。これ

iJ ~~I本 C~V 対称でfitJj;くな令， 1:: 1-¥えJ:-;， " 
R..e.f.vゆ帆CJL

1) '々:C.L臥吋， J. c. g.仏側.命制札>， 4'1(19タ之).
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106 句、シムトソIVのTil之ばす腕働争影響

(容~大ェ.) 0荻原イ=・竹#菌雄・4話回龍一台p

.1.目的 C-13 NMRI均 'tJスピ;/-1院御梯横臥y 線liJ芝Zれて¥Jd'扶姐イ秀
吉署窮~Ã桝桝偽討さわ、わけに依存ち 3 と\)う特性がフてUao 合.C. 

LενySリlちだ!レキオ IUI二5xlo-2Mの足 (a..C<lc).3主ザD之~1f.jと径とれち;プD
トシ紛Lた応ζ款のTtは 1/101sIζy プロト月昼桝拾lZいか )/3c授の寸7は

1/10ο倍lニ短〈諒フたと報告し-'¥'ンゾユトソ IUIご対L.?S.ヲ3x!o-zHクCr-(a..c 
a.. C)3 の3系列によ9~ 守べ、ての lうC J!長d
OS%-J~極度の丁l 乏ζつようになゥたと 反

核色した。またフ R.F同 e倒的 S2) つ
iムギ故に是々 の護彦のへ決サア7アJ ~8 
ロム(][)温塩系移化物左加えたヒきの ) 
T，左刻定しy 護度。~ {.oXIO-1.川 F4 
で'Ttは/1.5" ~ 0.3秒lζ表必L7をと ' 

報告Lた(図 1)" 0 

Yかれわm.rま，ぐンゾェュトソ IUに種々 ヲ /0・6 /6$ /，ρψ IO3 /0-2 IO' 1 

業廃のん(a.cμ )3) Coぐa.cac).2
7

(Cr(H20)6)dOLj. [，A1) 

八/乙 (acι)2 左グUえて 13C殺φTi左 図1.主織の叱教スピシー椅季、御所間τ
須促 L，ぐyゾュト!JrνクC-/3NHR. (Ai醍グス) 0;未院がス~ R. Free押 1a刊 5

A紡O}こ&1式、す F三3+ァ Co2十 y
NL2+の の刻主結果(/ qケn)

常助雄イオプの彩家左額ぺた。

2.試料まうま"[A'.男!定方点 本家駒こ使用 L 士試料はすぺ Z中販のモ今でt あ ~o べ、シゾニ

トリ lν13./3C核天然高品比のまま用¥) ~ 40 O1o.fe % D M 5 0嘉義と Lた。堤防 Fε
(cuaC)3， Co (ぇcaC)2， Nι(えはC)2左をtItを't1tイァゾ‘ニニトソ jν(;:対 L業度。~
1.3勿 ω.fe%如土，/0 '1'>trmやNfv1R釣併管lζ〉¥決た..C-13NI1R緩和スヘ，<"7J卜ILノt<t
白糸電与鎧下x-60 
翌によフて

J T-I'W
o 

-士
-
qOo;¥"1レス系列

でを是謝(た。開1)間求
孝之1ま 15.04阿Hi?

で、

める。要1)定Jet¥)ずオ'lf
室重e-?fj'llJ そのとを

のプローア"の教は32

~ぅ3
0Cで匂ゥた。

A 

~ 1. 1.3 mole % Me:ta1-(acac)主和えたヒをのぺ、yグ
ュトリ lνdJ7i(臼 ζ〕

言主(料 j長案 月比分‘ス
来 R史 :IJ、、ス

末端.7}DI Fe(a.“必tJi.(tιa.c).zlCo(acac).z 

7CIJ 
ζー/ 61 タ。 O.之 13 20 
ζ-2，る ク.2 6.5 ρ.2 LJ.. b 5:ヲ

:6: c-3，5 8.6 6.6 ρ.2 '1-.7 5:5 
S~3 C-'1ι 5:タ '1-.6 0.2 3.9 チ、F

4ム c-7 75 '1-1 0.3 1. '6 7.6 I 

0はぎわうひビ l) た l:r ll くにあ~)とくざリゅういち3ラ

円
J
』



3.安礎結果ヒ彦豪 種々 の写重度今 Fe 50 

(a.C.aC)3;> Co(a.C.~C)2 ， Ni.(a.cac)2に

対多3ぐyゾ、ユトリ III'勺急表柔((-1"'"" 

c-7 )の丁i 種主図2~4た示す。こ
の家庭と IIの関候la図 l怖を果ζ一致L V30 
た。 Fe(a.caC)3左イシヅ:ニトグ iレlζ/0-子J2
ク7101e%業度タ〈下たがえ走とさにはタ長室 、20
ゑDたほとんど寄与奪乏与え忽ザゥ走ザ， /.3 ト

7T4JLe % Iこ多、けτJC-I φη 臥 '/

之タ61i告にまで輝く忽づた。また?C-2 ( 
才 lレヅ)， c-3 (メりの 7，1<1.1/ゐ
/ζyζ_ '4 (/¥0ラ)の η/;j.I々。倍/減
ケL1=(図2)0/.3XIO-2クncd.e%以

下の CO(a.Ca.C)2フ NL(CLはじみをペトシヅ' 函2.足(a.臼会議度とぐyチ己トリJV;各J3c核つ百
ュトソ 1νに加えたと主l二''''ヒ可決系の有
にζ変化を与えたよザフた州? Fe (a.cac)3 
のときにはぢぺ、てのj長系の Ti左議少さ也
之いた。
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日?ーでーも図3. (0('的。z教t."¥' y ì"~ト川崎 13ζ問

1.3幻'O3 /.3x/O2 /.3)</0-/ ん3

八("(μaC)2 (φtOle %) 図4-. Ni.(，仰ゐ護度目シムトリIV~'3C援のTi

ぺシゾ己トリ tvtこ対L) f三(ιdζ)3. CO(a.Ca.C)2. Ni. (a.CaC)2左モtftl"tk周一二
表に加えたとをのゑ炭素核勺 τ値の比較主函S~7!こプロットぢ3。付'eral-(acaJ
護度。"'"'/.3ク?臼leo/c，の閉で Fe3

+fJ;Co2十， NLユ十lこ比ιべ、シ)'''ヒ卜ソ lνのすべ、
ての炭秀救の緩和主よソ促進さ辻3こと付、与わがゥた。特!ミタ (-1表柔核!ゴオL7 長 3十

の第響ザ殉若 l二堤助成た。一方， Ccz+ ぁ、よず NL2十のぺシプヒトソ lν.~炭系 1二対す3緩
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和の影'~I~I手l￡回む縄自主禾 L てい 3 之とが sd 

刷、フ長。こ料金各イ片Yの官ヘゥ事与

の宮司会主図、 qにまとφた。

付とおJ-({).caθ境変 /.3例。le%の慮、lξ ( 

ゐいてC-I 教に対今~ F量勺 Nt2j (0
2
+ .~3ol 

の寄与の彰l合、ld函ちlこ示事ようにタ q守弘，¥...J 

7Lf %， る/似てE‘めフ走。またJ /.3X!O-2 L_20 

仰 '.1e% z"の Fe3+得与の害'I~舎は 67係 lこぎ F
及んで、いたわtJNL2+志、ょが‘ ζcz+の事与は 10 
4喜左足でそ ~Iまピ‘ ， 1、さ付フた。
ブ.C. Lεvy ~ 1) Ia.JO.ρ35MのじrCaζ O 

μ)3 "，，'シぜ~~.議中の 33%' アェノー Ivfご
つl>てl宣暖基のつ¥)Z ¥)) 13じ教にじrセジ

ター聞の彦経仏-(，と tて5.8A左与えy さ

51ニp 花トζ1に対す3オ1レ'J/メタ7 /，0ラ体 50 
f3乙萩ヒ c".. セシグF 朗露誌の b業比Oêr-~
/托ト心)6のイ昼左与えた〈表2フ4./l
jt ul;JJ u1. la， Hιおj.-(acac)をがえたとき ー

のべ、 γグL ト引レにかけ~ (陥ぬp-x/rMet&-ci守'30
の伯l本来之の(花r-xlιζfの値1:::等ぃ、ヒ x 
イ妓 L た。雄々の5般の門ぬ~-(a:caζ〉によ〕つ
~"，，'/ゾエトリ 1ν各ゆC~表Ttへ η事与のき'1 ぱl
合主表3にまヒめた.表3よゾ，1.3 X /0-1 

':' ~ ， :_ ~ _ ~ ~ ~ '_~.. ~ -_ J，t /0 
タt.oJ.ι010NL(，α乙ac)? きかえ走ときのぺシヅ
ユトリ 1νの13ζ教Tjへの事与の告!合!乱乙 η 

-1 ピζ-4とす1ま Nd乙アヂーけら<7).!E時佳 w 

と組関イ夕、みヲpftた。同じ‘<.，じ:-2ヒ(-3の間
ヒゼ/回関げ、みうtKt=。また，'.3'7l1oJε%。
(ιι)2の場合長同様にじo乞 Yグーわ、ラの
~飴依存刷、2テラz，itt::.o Lザ L，~ε(4CtlC)3 _20 

の場合9 図qのC-2世線と C-3歯自主の重怒リ 芯
IJ..，と2ヒFι セ〉ダー閉ヲ臨幸雄と"(-3ビ 心/ρ

fe乞〉ヂー朗の箆御子等しげフたことさゑいー

オ7'--てあ、ゾ，I-3の1le.訟の b1-比の聞係にな O 

うは4デフた。 こヲ ζ とIjJノ金品イオYの局魚
吃J メγ トわょが、イオシ菜食付‘増久ぢ 3に従

づ τy ぺ:つンゾュトソ IVのオ!レヅy メグ J /マラ
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月， ~ 
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表3.門εお1-(孔caC)によ3ハマシヅ〉トソ 1ν各 13(核丁lへの事与の割合(%) 

1i柔ω(白磁-xyCt"(acac).3 Nd~(p()2 7耳aんうも Co(辺臼C)2例 。.}e彰 花伝Ct(C)3 71fO.-!e % 
rf'o1t:M-C. 情S.。宮Jメ4Io%-r /.3 1/.:mo'I，.ヲ)OO

2/.3 1/.ヲx/o'I，・3Xlol 1.3 /.3XIO' /.3XIO
2 

[-1 /.0 q'1 7'1- 2'1- 。 61 27 Lf qヲ '12 ι7 
C-2(オω) デ.8 グ之 タ2 Lf O 20 。 C 17 70 25 
C-3(メヂ) 2.0 ク.5 '1-6 /ク グ 23 。。qヲ 70 2S 

[-4ム(11"ラ) 6.2 S9 37 之 。22 O O ヲ6 56 /之

以上のJ絶果よリJ 毒素裏で、l式常感性イ;オエノのご、く辺各 1::- あ~ 13CJ肢はイオン勺正義夫t

ーメァト ι大きは椙盈<'ÍØ;用左毛色 lろC~去のスザ〉の方向の分布ゅ常雄ftMオツクモホヒ
逸材に同調しようと今:00 G計 1ちをのヲモ需用求数ザ13(教のそmと椎めτ近日にざ台、句、
Jtフ与す、〉徽D主化監し拡わたぷその理由時く仰げラ抵¥). Fe(act(くる /ρーヂ明o.Je
係以下1 N[(acC{c)z， Co(acaC)2 /0-2 7l'lO~ε%以下の護産の場合ヒタハごYゾニトク JV
の 13ζ教と常議/住イオシヒの閉l二相互イ伺ザ‘はわ、づたの Ið:-J イオア今，~~勺叱核今教付。
総会十的!こ少が行、フたがらでlみ3。

主自民 1) q-.C.LevYJ R.A.l<o仰 roskij 江 AlIIe r. ζ}，刊・ Soc ・~ 9{' J 6J<g-(t17Lf-) 

2) R. fre.乞矧a明 yκ.ei:R.Padler， (♀N. LaMat" j工 ζhe帆 PhY5'
J主主ァ従タ'86(1971)



107 Brによる叱ース力ラー緩和機、構 (3) 

Sp2 ;克融軌道~ ~寄っ糸への舟閑

(東工試) 0林繁信，早水草E久子，山本修

ぐ序論〉 日本イL写会第 36 春牟耳~'，2) におい T 、ずロムメタシ類の 13( の緩和で rl 臭棄との
ス力ヲーカップリシゲに Jる緩和がほとんどであるごと.臭煮に口天然存在比がほぼ!対

!の阿倍体判Srと81S1"とがあリ、ずロムメダシ類の白C緩和曲線ロ単 F の指教関教的減桑を

ゑで包いこと、緩和宙線の解析から CD，2Br2， GPBr3 ， GB叫の 13(_B'rスピ〉結ゐ史教が:~寄ら

れたことを報告 lf.:. 3) 

また.前回の N門R討論会においマ 11. CD3B1"の 13(-fk ^ t'シ結4予定教芝、 スピン F 白

叡相互作用による緩和を考属 lt*リ叔いによリポめたごとき報告 lt:. 

本報告では 同様の方法き SplA，化令物ーたとえば.デロムベ〉ぞ‘シ，デロムヱチレシ

ーに亀岡1..陪C-Bγ のスピ〉絡令え款を7Ã:~することがイきたのイ報告するとともに、

Sp3，*，のスピ〉結ゐえ教との克較検告せを析なっ 1と.

'1'1Brと結合 Lt陪C の緩和埼間 1:1. 81B~ と結会 L た叱のそれとは翼な勺寸いる。プロト

シ望者むイヒゐ物で 1-;1.デロトシに Jる NOE因ラが'7'lBrと宮IBtの喝，{}で翼なり.横井口前線

の解析は困難に古る.守のため、ブ‘ロムメタシ類の場合 1:1重水~化剃 E 聞い‘ ß(_ Hの奴

栓ラ一双栓ラ相互作用による 13(綾和 1:1犠視することがで、きた.

ところが 5戸糸イヒゐ物で口、室水素イじ物が必ず lも手!こ入らないのイ¥デロト〉き舎

も化合物て刺史を行包ヲf-. NOEを考属 l-C .前回報ち Lt:解祈方法主 F又長l.i車問 ltて
ところ、プロトシを舎むイL念物においマも叱-Brλ ピシ結必定数き決定するご Eがfきた

ので、 1文 ~l t.汚メについてもあわそマ報告 E 特包う.

〈実駿〉 ずロムベシゼ， ~ -dS (門erckSharp ふ D6nmeCahO.M社)， 1，2 -;.:'プロムエ今 Lユ(
来永イヒ威， 問-Ir¥州の f昆ゐ物)I:I精製てずに守のまま問 l、た@デロムベバ‘:/C6HsBr 

11 ~威7J:.~.、智 l1 から閑いた e 垂水系化物口落媒勺 L -(商いー量オ\~，化 1 マいない化や糊 I-;!

1舎にことわらない限り Svol私のすセト〉ーのを加えた.訴料r.t晶車登糸により晩材‘ス処理

主くリ i足t1::1愛 12mm手攻ぴ宮mm予の TI測定関紙料管 1:::封入 tた.

叱緩和時間及v:'NOE因そ予測定に口 VariG¥n社裂の XL-100 ~ (5 (2.5. 162 MHl)とNEVA

裂の Nγ-14 ( 1.5.08'7門出)を聞いた.

町緩和時閣の剥定に 1-;1.通事の Igo.-τ -'10. )'¥ J¥，.λ2去を聞いf;::.重水素化物 1-;1咋 qト都

ロッワ方式主とリ.2Dヂカザプリシゲを桁なった(但[、×しー1∞-15の計).プロトシを舎

む化合刻でl':I‘ 2D内書?ロヅヴ方式をと') 'Hずカップリ:ンゲを朽な勺1-:.

NOE図ラ測定ロプロトシを合むイじゃ物に対 L-cの計桁なった。 xし-100-15イロ‘Ij、

一=jッドず‘力、γ プリシワき析官い‘ =7‘力、ップリシグ lた N0 Eのあるスペクト Jj"とNOE

のないえペワト Jしを測定 l. ピーヲの面積比から NOE留守主求めt.Nマ-14イロザー

ラッドデ刃ップリシゲさせず‘ず力ッデラーをオシ lミliとときとオフ lミ lf.ごときのピーク

はで>l lげのぶ¥ 1-;;[やがず きくこ， やまもと おさむ

ro 
q
4
 



の面積強度比から求わた.

を式料室内の濫農は、毅丘 lf-銅ーコシスタン qン熱電対き用いマ割足 Lた.過度の精度

は士¥Oc以内イある，

〈裡論> 180. -1:-qO・)¥0)レ久ヌ去による実験 -(I'd:.時刻 tにおける風化 I(t)口.

1 (t) :: 1 (∞) r 1-2 exp (-t /T，) ) 

f表わされる. N 0 Eがあるとき. N 0 E因子 E匂ヒすると.締化 I骨(t) 1'1. 

I告げ"):::足 f加) ( 1 + 17ft) ( 1 -2昨 (-t(町)) 

ヒ表わされる. こごで怜Cは iイ置の真素原予のわと絡会 IIいろとする.食 1'1'Tq.または

81であリ 臭売の同位体を表わす r;(oo)のあ肩の。 1-:1. N 0 Eのない埼の僧イあるごと

をjl-，、す.実現lされる風化 1(t) IJ 問f主体化令射の和であリ.

1 (t) '" 1明 (t)+ r晋， (t) 

三 Iらf∞)(1+7'1'/) [1-2昨 (-t/明可))十 J;'(∞)(1十 九 )[t-2叫 (-t!剖ii)) (3) 

ヒなる。 t=-00で 1-:1

1 (伺)= 1明【白〉十 181(00) 

rよf∞)(t+守明)+ rよf伺)(t + 18¥ ) 叫

である'TqSl"ヒ引Brの天焦存在叱は.それやれ SO.Sポ 49.S.，んであるが その差き然視する

之 I~ (∞) ::: r;¥ (∞) = t(∞) 12. 

となる.但 L. I・【∞)= 1ら(00)十日f(∞〉

と LF-: .式 (3)，(4)， (.5')より

I(∞)ーI(も) .2 r/，，~， t，.，....， t 
つ五了=五日;1l(1叫)叫(可)十(1 + '1s1) exp (-8'~ )] 

ヒなる.未知事K水 村市， 8'T，， '1'Tq， '1 81 の 4 つあるが互いに拙立て'1-:1~ぃ.告T， 11.

ー」+-L m 
門 11例 'hC島

ヒ裏わすことができる o -lE! l 布。i1-:1叱-Hの天文極手相互作用による緩和埼簡‘骨千島は

叱ー骨Br結合 1::.tる緩和待閣である. 句会は. 'fの最大値き~max (= 1， qq )とすると、

(5) 

(6) 

t'1) 

守世:::( '1'11j I 11 C.H ) マmax

主義わす亡とがイきる.実測される守 1-:1.え【4)，(5)， (6) より

ヤー If∞)-t<∞) '1明十'18，
ー 一一yo【∞ 2

(q) 

110) 

<:'fJる o 1<， (q)， (10)よリー

一叫 判明十8'lj '1m刷
I~ ・ ーーーーーーーーーーーー・ーーーーーー・
川 2 マ

(11) 

守合 ~ .2マ τ旦~ ，~) 
官 T，十制1;

となる. t( (寸)， (12) .tり.未知数口曹洞古，宮IT1 の2つのわ之なり、式 tマ〉め左辺lをtにつ

いマプロ γ ト l1. ~~綜形最Jj、ニ粂ヨ去により 2 勺の弱者見関数 1:: 分離 1 ・1'lTl，宮111左京める

ごとが f きる.求めた判明， 8fT，と~ (tt) とから li酬が求まリ， 1..' (8) 空間いて.令TIから

βC-H双種手相互作用の寄与を取り除いた項告す??ポポまる.

戸。
円
ノ
』



斗=立並立十三At..!l.S (S+j)・ 市{骨印 刷

ftljc&-- r C-6~ . 3 世 1 -t (ωc-ω鴇戸市伊削2

最古CByは.p:， ( 13 )のように表わされる(lj (骨Br)は骨Brの議お時商， てFロ双桂号綾4ロの

相関時閣である). 的(=2究 J(β(.-骨島))在来める手 "I~口前に報告 lt 通リイある:刈
以工連 Iて E ように.ずロトシき舎む化合物で~.全体の1'1 0 E因ずの値ザ;測定-(きれば、

13(-Brのスピシ結ゐ定数E決めることができる.

く結果及び.考察〉 得られた結果き表 11之尽 Lた.計耳 t:::用いた e2Q 'VIの値 E表2にふL

f-:.. 1，2ージプロムヱ今し〉のe2Q?;:lの値 l'l文献に見あたらな刻、ったので. CH，2=CHBr の

4直き代用 lr:.代用 l たことによる JC-B~ の誤差 lゴ士 2-3 Hz以内マ"あると考えられる.

デロムペシゼシ -ds11前回報告 Lた方ゑによリ JC-Br きボめ仕が.重水*，11:.L -rいない

ずロムペシゼシの JC-B~ の値ヒ非事に良い r 要民主庁、 l 1'いる. このごとから‘前i症の. N 

o E ~考島. l t::.Jc--勘定求める方 3ゑが等当イあると言える.

NOE図号の測定誤差は士0.02'"士 0.10の轟囲内イ'あるが. ごれ口、測定中の分解能の

変動、乙ゲナルのベースヲイシの引き方などl之島因 L-rいる. tH との奴4をす相互作用に

よる日Cの検和埼関川CJi口 NOE因-3-に非揖に昼夜帯なためマの誤差ほ犬きく il酬の値き

議論することはできないが.J t t3c_骨B~)に対する N0 E菌ラの誤差の寄与I'J. N 0 E国号

の誤差の最大士 0.10に対 l.ていぜい土7""'8Hxである.

イt.A}物

表1. SP2}革、化合物の緩和田守閣ヒスピン結会定数

道主度 理l足取茨 NOE 'l'ITI 81TI T，CH 明TfBr 81市CBrτ1~'7'!品)
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J (I3C-'TQBγ)の誤差の大都介口‘緩和曲線き 2つの指

数聞教に叶離する操作 lごともなう誤差と‘前i患の NO

E因予の誤差との 2づから主じマいる.その結果‘

J (13C_ 'NBγ)の誤差1'1.士 10Hx経産ヒ考之られる.

机Dh¥<l-I，2ージプロムエチレンて‘ 11.遁度工事に

とも qい‘ J(13Cー判断)の実験値が丈きく守る頓向

き示 l.スピシ F 回転相互作用 lこ£る緩和が温度

工事とともに襲、規 iえなくなることがわ力、った。

又ピン F 回転相互作用[::よる緩和は他量になるほ

どその寄与が小さくなるので.なるバ:<イちt、通震

で剥定lf.こと亡ろ 3q.C以下でロ J(I3C- '1QB~) 口誤

差昼圏内でほぼ一致 lた僧f:j主l. 弓の値ロf48

「セとなった. との値 iコ CI>d-1，2-;;・デロムエチレ

シの値と lヨlぎ戸数 tl'怠り.~当であると忠われ

る。

表3に.本研究て嬬られた J(町ー明Br)の値と

J (βc-同F)， J( 日C-H) の文埼玉値との児童~互

換.スピン結令史教κの値在庁、 tr::.いずれの
J憧におい Tも Sp2系住令物の方が Sp3糸イじ念物

より大きいスピ p結4予定教を持ゥマおり.今回得

られた値が各当官ものイあるごとをあt-rいる.

現在までのとごろ J(白c-明Br)の値悶表31て示 1

た化合物以外イ.口 2九 3決められTいるだ‘けで

統ー的守議論ができる段階イr-;I~い.

裏2. ぜQ~l の値 (MHl l .5')

化念物 '1守Bl' 818ゃ

C6HSBl" 558.'1 ~4.1 

CH:l=CHsl" 5'43.8 453‘E 

表3.λピシ結4予定教の凡較

化合物， :J rH;r ) κ [XIO却 E而ぢ

13C_咽 B¥"

CD3Bγ 403) 53 

CD:lBγ2 <754) 1.26 

C6DsBr 124 164 

出-CHBr=CHBγ 15'0 /qg 

私仰Ið -CHB~=CHBl" 148 1% 

13C-1QF 

CH3F 15& G) S6 

CH:lF:l 235 6) !?3 

C，HsF .244 6) 86 

CD:l= CF:l 28寸 .J 10'1 

ISC_ H 

CH4 11S 6) 41 

C2H4 1576) 52 

CIoH(; /S'( &J 53 

〈まとめ> N 0 E 因 3ーさ ~i. すれば.プロトシき告む化合物においマち J(βC- '1QBr) を決

定するごとができるごとを示 lf==..イgl. 1'10 E函号の測定誤差き倦く抑えないと Jの誤

差が丈きくなる.今回4寄られた s戸F主化合物の J(13C-Bけの値目 Sp2系イも今物の値よリ

大きく. これロ. J (13Cー向F)，J (13C_ H )の傾向とー獄 L-rいる.規在.棄化ピニ Jl，..-f" . 

多重2警のずロムベシゼ〉につい Tも検討中イある.

〈文献> 1) 山本修， 日本イじ寺会現.36春季拝金 41'¥30 llq寸7). 

!2) 山本修，柳沢略，日本化考会頭 36春季主f~ 4N31 (1<7寸寸).

3) 山本修，柳沢時.顎 16回N門 R討論会 ( Iq寸寸).

4) 0 . Y"mC¥.moto ，門.¥"no.3isQ.wo. ， J. Chem. Phys.， 67， 3803 (Iq竹).

の Landott-Bornstein) " Numeγico.L Dato. cmd functionC¥l RelD.tionsh.ips II1 Scif'l1ce Qnd 

TechnoLodY，" ed by k. H. He!lwE'se o.nd A.門 Hellwese，:n: 16， Moleculo.ャ臼nstants)

Stl'tnaer) New lork (1'1鴨). 

6) J. B. stothers， U Carbon -13 NMR Spectros∞py ) " Aco.demi c作'ess)New lork (1'1'72). 
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フ''1~t 11，くそのスピブ弱点?を放のすf第

(it~ 雲 --K) 0為井手手え，三新安、ー， j専用守毒失

The perturbation theory for the ca1cu1ation of nuc1ear spin-spin cou-

1.2 
p1ing constants was first formu1ated by Ramsey ，~'~ and has been app1ied to 

mo1ecu1ar orbita1 wavefunctions in a number of ca1cu1ations at various 1eve1s 

3-10 of sophistication. ."-~V One of the mo1ecu1es undergoing the most extensive 

ca1cu1ations for a nuc1ear spin coup1ing constant is hydrogen f1uorエde，since 

this is one of the few heteronuc1ear systems whose coup1ing has been measured 

and which is accessib1e to accurate a priori ca1cu1ation. 

The ear1y empirica1 ca1cu1ation on this mo1ecu1e by Pop1e and santry4 

gave a negative va1ue. At the time of this ca1cu1ation the sign of J
HP 

was 

not known， but it had probab1y been assumed that it was negative on the basis 

of Pop1e and Santry's argurnents. Recent1y the sign has been shown by mo1ec-

11 u1ar beam experiments to be positive (+530 Hz) ，~~ The next epoch-making 

ca1cu1ation on hydrogen f1uoride is that of Kato and Saika.
5 

They used se1f 

-consistent fie1d orbita1s as a basis and ca1cu1ated the permi contact 

con七ributionto coup1ing from the sum-over-states (SOS) perturbation formu1a. 

There were two interesting features in the Kato and Saika ca1cu1ation. These 

were: (1) A11 the minimum basis set SCP orbita1s 1ed to a 1arge negative 

coup1ing constant whereas extended basis orbita1s gave a 1arge positive va1ue. 

(2) There was no sense .of convergence in the SOS ca1cu1ationsl the higher 

energy states gave 1arge osci11ating contributions to J Hp. 

12 
Murre11 et a1.~- refined the ca1cu1ation of Kato and Saika by the in-

c1usion of configuration interaction. However， configuration interaction did 

13 not solve the convergence prob1em. Adam et a1.~~ repeated the type of ca1cu-

1ation carried out by Kato and Saika by extending the ana1ysis to 1arger 

basis-set ca1cu1ations on HP. Their theoretica1 va1ues for HP， by using 
14 

Nesbet's mo1ecu1ar orbita1s-' (9 a type orbita1s) were +598 Hz， by McLean and 

Yoshimine (工6σtypeorbita1s) were +501 Hz， and by Cade (18 a type orbita1s) 

ふζ 、、"()vろゆ~. Jtうら こういち. コんようしあづお
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were -270 Hz， respective1y. Their ca1cu1ations showed no signofconver-

gence as higher vertua1 1eve1s were inc1uded. Cbnsequent1y， as more and 

more virtua1 states were inc1uded， the individua1 contributions became 
15 

1arger and 1arger and f1uctuated in sign. Oddershede et al.~~ exmined this 

convergence prob1em and found that with 1ess than 55 excitations the osci1-

1ationsof the ca1cu1ated va1ues are very strong. They so conc1uded that 

5，12，13 .::I.!'..:I __...... .!__'...:J_ _____ -'---'-___ A~ ____.!......._..a....!___13 ear1ier pub1ished resu1ts~'~~'~~ dia not inc1ude more than 45 excitations 

which is the reason why no one so far had been ab1e to reach convergence in 

the SOS procedures. 

工n view of the importance of this mo1ecu1e to the theory of coup1ing 

constants we have therefore performed the finite perturbation (FP) ca1cu-

16 
1ations-~ of J""，.  The FP method and its app1ication to the ca1cu1ation of HF 

7，8 
nuc1ear spin coup1ing constant have been d土scussedin detai1 e1sewhere 

and thus the fina1 expression on1y wi11 be presented here. The fina1 expres-

sion for the coup1ing constant is 

JAB (1耐 AYB82/9λ)ふPj.lV(λ)句 lo(九)Iv>， (1) 

where p is the induced spin density matrix and入， the perturbation parameter， 

represents the perturbation owing to the nuc1ear moment of nuc1eus A. The FP 

theory provides a straightforward expression to the nuc1ear spin-spin cou-

p1ing constant. Eq. (1) represents that the nuc1ear spin-spin coup1ing energy 

originates from a 10ca1 spin density d土stributionin a c10sed she1l mo1ecu1e， 

which arises from the magnetic fie1d due to a nuc1ear spin dipo1e moment. 

The perturbation，λ， induces the negative spin density at the nuc1eus A， and 

J~n depends on the reponse of the spin density at the nuc1eus B in the condi-
AB 

tion that its who1e space integra1 is zero. 工tcan be shown that the sign 

of the coup1ing constant J~n is equa1 to the sign of -p(A)p(B)Y~Yn where p(A) AB -- -~--- -- ------::1---- r-' \~-I r-¥-， I A I B 

and p (B) are the 10ca1 spin densities at the nuc1ei， A and B， respective'ly. 

Name1y， if the 10ca1 spin densityes at the both nuc1ei have the same sign， 

J
AB 

have a n巴gativesign for a positive sign of YAY
B
， and vice versa. 

17 We have emp10yed severa1 contracted Gaussian白 typebasis sets; STO-6G 

工8.目 19 r ~，~ 20 ~__~，_ __~_ 21，22 (with Ransi1 ' s-~ bes.t-1imited exponents)， 4-31G， _J  6-31G， -~ doub1e-zeta， 

23 
and [5s3p/3s1 basis contracted by Dunning~~ from the primitive [9s5p/4s1 

24 
basis-~ with a sca1e factor of 1.2 for the hydrogen functions. Our resu1ts 

-30-



are given in the Tab1e. A1though the data are 1imited， one may attempt to 

postu1ate from the resu1ts in the Tab1e that the FP ca1cu1ations show a 

c1ear convergence to the experimenta1 va1ue of Jn~ as greater bases are used. 
HF 

It seems that the FP method is superior to the SOS perturbation approach in 

the ca1cu1ation of the nuc1ear spin-spin coup1ing constant. 工n the SOS 

procedures the mo1ecu1ar orbita1s are norma11y chosen to minimize the unper-

turbed ground state energy. This gives a good description of ground state 

properties (the first order properties) but does not necessari1y 1ead to an 

optima1 choice for excited states. 工n FP schemes the second order pertur-

bation energy as coup1ing constants isca1cu1ated using on1y the best ground 

state wavefunction of the perturbed Hami1tonian. 

The ca1cu1ations were performed on a FACOM 230-75 at the Hokkaido 

University Computing Center. It is a p1easure to express our appreciation 

to Dr. F. Sasaki for providing us with severa1 usefu1 computer programs for 

the two-e1ectron integra1. 

Tab1e Summary of used mo1ecu1ar orbita1s and ca1cu1ated 

resu1ts. 

to七a1energy J
HF 

type of basisfunction 
(a.u.) (Hz) 

STO-6G -99.5074 -947 

4-31G -99.8874 216 

6-31G -99.9835 259 

doub1e-zeta -100.0152 295 

[5s3p/3s] -100.0254 322 

experimenta1 -100.480
a 530

b 

a J. W. C. Johns and R. F. Barrow， Proc. Roy. Soc. (London) 

A251， 504 (1959). 

b See Ref. 11. 
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110 括舷アロト〉の室水蒸置棋による 't-NMR乙フト掬果

(塩野義蔵J
O 摂井椛弘 p 重和夫

これまでに.最奏上の HきDに置損することによ 1J観察され忍スピシ鯖冶定数(Jo，ω)  

や岡正立体乙アト (ð~1> )玄銅l閉 l.叱三ゲナルの帰属r=婿立て 1三報告はか話 1)あるが. NH、

oH. CONH. COoH. SH などの極継基内のプロトシ宅対象ヒ Ij三叱-NMR 1-:'がける D

置槙動果の研常4初Ild~F需にわずかさ・あげtsv れが象統的 I~ 行われたA?illð .著者の仰る限 1)

ほとんど培け。 おモらく.これろの糸さ・の乙 7 トや才曜が)1、さ¥I二とや. H -D長換丞

雇の彰響などが障害ヒ官フ Z ¥J否ためごあろう古、 ¥ri 11" 石、=れろの極地主基lま庄制

化嘗嗣見地方、ろる‘高機dヒEF的昆地古、与る &3の主持構蓮支醍.ある¥ll吉医託の特畏桂・

選択J院の将軍見の童要因喜ヒ LZ. L 1ぎし If興味環り笹割左果す=と l吉岡抑であ 'J.まt;:. 
これろに省まれる植地7・ロト〉同舟素上 Uどの極粧の A!SI)-tロト:-1-:'比べれ lポ.商単き穏

やかな条Aヰのるとさ・熔易に U置揮が可能をある。 われわれはこれらの極雌7・ロトシの p

置頓に JフZ. 極雌基あるいは警の近d曹の13C乙ゲナル 1::.伝とえきれがふさむもの 2・あっ

Zる. II~ 臣官な変化左観想11 をきるなら rt.ぅゲナ iしの B帰属~.特礁な殺事l を果 l Z ¥1る揖雌

基ぉ ι がその問辺の挙動議酎、1~4長室 Z ラ忍がる L れ rJ ¥)ヒ考え.簡単官必きにつけ Z基鹿

データの集積ち行フ Zみ否こと 1;:l t::. 
通報 oH、 NHtJどの極舷 70

ロト :-Ij.審議採能否 ¥'jA曹の 70
ロトン(あるい l;lD )ヒ

の7}棋ががな 1)l車υが.-coN卜1-、-NHCONH-tJどを i草.憎彊'Z'.安損暗殺幣 l二ゆっく 1JヒL

が起ろな I1ことが‘ 'H-N門Rの挙動かζ庫がめられ Zl J，る・ この事事l在、アさド.尿素

揮、など.の 13C-N門 R 恭|定の標.梧A生基の H~本ヒ D4本の間 2・ jヒ嘗らフトの差 1J\ あれば.両君主
同一条件下ご同時ド観震!I否き否可能挫のあることを示 LZいる. この ιラri糸1古ポ常に

ふさ rJ;.. 7ト差主観剰 L主ラとする場合|二 ld理想的写るのきあろう. を二 zまず‘アき

ド事 ιKその類似物質 l二つ¥lzD置棋劫栗左観測 Lr~. 
[事E雑音去J Aト光器IjVo.t-ia.n X L-IOO-12 A型(2!;.1E.附li)主同 ¥1‘ F丁震11貿条紳 ld

)1、さ可乙アト差多観謝可能とする Rめに.ヌペヴト lレ幅 5.S kHz.展開ヂータ点 /3200、

F 1 D寸シプ1)シゲ時間1.20 sec [乙グナ lレ冷融能久 E地 (0.03 pp嗣)J五周 IJK。

悲蝶条ヒ LてC.Dc..Q3- CρaOC> (/0: /). Cc>cR3-CDaOρ-cρ30rl (/0: / : / )rl 

ピを伺 υ 、意霞 11 事解粧の註 \1 場合l古納 2 慨併~/伽~ /;:続-l (霧稗継の絶けるのは健

和落 葉工科60・'ce.151分間知彊 L忙殺常通z，.5~'1定事駿主 1ff? ~ 。 さらに、 H，t本と P絡が

J介融観剰さ事t~ ヌベクト I~ であることさ主註するため. "~eute 陥:ted protic 臼 Iven七H

( COa 01:.乙 Gど Jの利 111二.同じ Iヒ傘の 'nondelAtern;bed pro'七icsolve川" ( CρaOJitiピ〉

左問 ll~ 同じ壊震のヨ審議左標者言語料と L z剰昆 l.警の糸き I古D4亭1::鴎来する乙ゲナ iレが

現わ1tr; I1二と左確認 lZある。 ま1三. DA本ヒ HA本の予ゲナ jレの識別 11CDa 0 D 1tf'どの

差企比 E 少、 l か~ i=. IJ ‘ D~1興左起させるための加彊震予闘志費えたりすることによる Z ゲ
ナlしの増棋の観剰によけ伝うことがとをる.

之るけ よしひろ，ヒ芯 1J かずお
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〔実験結果J ~くの 7 きド類、尿素類につけて‘話継基の H tt;本ヒ 1)4本 I~ 由来する 't~ゲ

ナiレが砕融LZ観制され1ミ。.tt来的可「もの教，fI1のk管手 7ト極左;l)!1-:.討す(CH)I;l 

H勝 i亡、 (D)11 D勝1-:. 由来寸る 13C ぅゲナ lレ Z ある二とき示しム ~PI主 p 置換 1:: tる問d霊峰乙

7ト樋(pp同)，ム li標準託料との化管 ~7 ト差(ppm) 左禾 L.~I宰をの届の大き v ものにフ I1
てのまf言2l Zある

アさド類 S ;1'¥ CD c{3~CD30D=/O~1 

40; (H，D) 
1172.H (D) 

S~/~O .6 ~D ミ -0‘06 Þ~p :::: 0 .6 ~D ~ 0 
H ぺ山(川 叶位凶 ω
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[結果の考察J 前言E結果左省を種々のAt:1合物の規l鷹結果かろ.極地デロト〉の P置頓l三

よフ z 起きる括』肢基肉お S がきの孟d暑のβC核 I~ 対する知県の職時玄梗 1-::. 三アト剣ヒ l Zま

とめ 1三。

ddT 11嘗113広場乙 7トをあ石.

:2) 力lレポニル業表への乙フト動県l古糧雌の強1J隣接墓古〈フくとふさt"JA重どt;jる。

4-c-cーい O.o~) ) -~. -<n -N-I由刊十，州子一IE-O.03 GII，I，) 。 H ~ H s 円、_1
K B N d/ (i; Y d>' 

3) 担官上. NH 1-:直結 l1:刷と宅の京対棋怜 iーとーC1-3-c-cの Eラ1':g 1jf¥1 

す申tr;f.大勝の頗自ヒ LZ 1さ茨のよラに rlる.

，j-Me ~ o{-cH:>. >o<-cH， 0(ιczo，d-dt的〉ト乙HzI sん Me~ t-CH2 I s-Me，政

(""0・13) (-0.0'&) ("-0・0<<) (very s附0.11) 
4ト 6

4) 加l外. ~@-円-1(の場合時 (J-CH "> 0(-乙tω どT百る.

この規則:左舟l岡すれば 13C予ゲナ iレの帰属や極l催基の挙動3阜棋の標1-;:.車問悟席載さ縛

苔ことが-z:.てきる。

φO-CHヘ/1
o 

E t 
0'" 、oH

H-A同 -vo..ト〈シIy-OMe 

〈;〉11N叩 -fijNMiff10Me
H 0 /¥o  0 

tピえli.主註のセ 77ロスポ 1)二，誘導体の Zゲナルの帰属左折う博史. D置換るフト拘

果左希l閉すれ li. ~þ離に近\J Aヒ\~乙アト纏左るつ C-6 ヒ Cーマの冨事11 やカ iレポ::.)レの区別1;}
ピ左悟易r::粁ラことポできる. ま'F-. ~70+ ド H-Pro -Va.I-Grly -oMe 1-::'対寸る p軍事乙ア

ト動果の瑳芸がち Pro.Vo.l .らIy訴の Eれぞれの括』怯7・ロトシの脱着の Lやすさ 1::'大き

耳差がある二とがわかる。 ωγ の NHId'通常のl'~ド 70 ロトンの 5 う 1::' 格帯 1-::' fq)フ<i) 

l 1:~換しか併あず.~芳. P同の NH¥1 tト匂 1)l車I1委換左府ラの 11予想通 1)cおるが、

Vo.lの NH it¥通帽の γzド70ロトシよりもか塔 1):盛 I1 委嘱 ~4〒える主ラ ri~亀 lτ あ多こと

がわかフ色。

以主の鯖果. D童増乙プト書句集leLi重1f¥)1、さく.か1i1J鰭震を上 If~観測が害毒されるの

紙撤点、であるが.組問対象1::'.Fフ ZIまβ'(-N門R宏 l三百 11Z'ftl分粛勤可ー争躍と T，，'1)ラる普

のヒ足われる。

( Re干e¥"e¥1c..es ] 

1) J. Feeney I P. PIぽ匂n~t.on ωd C%. C. k. I?ober七S)J. tv1句n.Re鈎 n凶 ce 13 26!S (/9ケ'/1.)

今R.A. Newmo.rkωd工1<.Hill， ibia 主1 I (/9'76) 

3)D. G-a.~naìre 側d M. Vincel1don I Chern. ComlYllAl1. 1¥10. 1.5' 回守(Iqママ)
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五益L

111 JJ..雄3会ゐめ NrlR(~ .J. る珂究 有め 3

パ宇孟挟バシ'j"エトリ lレI~勺い 1

(下氏久愛〉 請も，~~眠時 0ム喝落 イ左t~ .i 努

4並々 時停虫干の討論会¥:ぢいて維 4 の斉告まポ主 v:能略法三トロイも合鞠きピりあげ. H~ぺ
f' A (ヘキ寸土今 lしりン酸T ミ~)， τ 門 uCラトラメ1- Il鼻t)'tのAをやの 1<， dl-¥， A"Sについて
報告をした ~J今日比. /¥.ラ置換事告義z トリ JLイL合物左ヒリあげ、 H刊pAラ T刊U，::: 

qづ‘サ )Lスiしおン(ii干 D ßS い ζ~) シ恥 j 今 Il ス lLホキ三\':~~下 D B 'S人乙補導之の念

4訟を壌討し L 前面勺/{ラ置換寒舎境zトロイL合物乏・は) 0・仕のプロト γの来主掠存性ゐ昔、

持母!こ小さ ρ ため、処ー也のブロトンl二つい Zめみ樵討左tf?たが、今也前けた/{ヨ選投芳

各浪ユトり /Lイb合物 Z'¥吉 0・位のプロトンの組長松本i生体、鈴位プロトシにつ山之と同請に

じ丈き仁 P- {ÎL ‘仇ー仕のめちのずロト γ(~ つけて性討左1frうこヒi:JS 記きた.

去昼L
NM fZ.の測史~\亡民日主1<.-.2之官LN門 R分先嘉(~O 刊\{b) 左岡、、た。黄i 史逸まi害訴:¥・tある.

乙7トの誌み取り持鼠来数カウンヲーじ t~狩、1 、乏の精虫 l主主0，\ ¥¥i，乙フトのJをj手に時

寿棋メ今 )L=:.〆クロベキサンのメ今 Il基のユ生保り弘法場己 d ク左手}岡\，~. K，A織の未定L
i事前面ヒ副総ぢある。メ 41し?-'J Qヘキ勺ンのq;;員長晶に i寺ト Jl工シJl)'¥浪入 Lているのi:，

混融ピ処理し.キ先:P:，乾燥》蒸留の娩〉モし守 1 ラ-;.-ーブ今 Aζiミ~与しに仰の訟来
最も布販品主義t単品 3 議長留箸じ占う精製しデうケーターキある、、 l事毛 Lキz ラー三ープょ

に株存した.~童 q の金糸素1.唱t~ 同支町方法記'4雪原し氏。

CN 
T口 Z ~D ・ DCl 1 

d少、 DCl+D70~すD NaNO~+HCl D~グ、.D
11 ~一一ーーーιー→ 11 __~_t.__ • 1 11 、v 、"CuCN 、/CN CN 

D n "ク¥，夕、
~ JV n竺 +DZO→(11
可:r- D戸、/、D

~HZ r.:D2・町1 制 NHZ ND.、.DCl

r市 DCl+D、oD 、~DNaN02+HClD.~D
、~、J CuCN 、J

X X X 

(X:Cl，Br) 

長経偽な vの霊4長率時世十以上二ぎ私る.

ふじわ多 pt あき>~t.ざ芝 ゆたか3
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2.，)平衡定番L乙錯体形~三フトめ来是
"ラ置換害告患エトり )Lイt.令惜の?阻ま左

ω志向 O.OS-門じて-!包t1t， rtトベ PA)1M 

¥，l， DBSl4) DSSX等の来主主 0"-'0.ワ門
組良lt生イじき也、得はる希釈シフト金吹 a 0- 584.2 24.9 2.0 

を A 寸 B~ 陥珪の Co l\ l~ìO fl\. ω lIII. r l 乙X 帯訴を A m- :，()U. i 55・Y 1. 4 

仮主として解析し?と。パラ置換芸舎浪ニトリ IL b Chn Q 1 h ?  ~ 
M T三フはははめる¥:，~. AA'附 則了;;:;d〕石川)
の解析を行う必暑があるが，実駿i三国b、た1..

良範函t: 1事 N 門 R~ 号のパターン \~1匝!な支
払が誌めタI¥.~ ¥、の乏強度Lの久を高ユJ与の己 B 

ークの圃浪訟の平均値左京)同し主. ~制定さえし
るラフトのま必垂が)0'¥.130阻ヒ小さいため澗
堤義是主 Z を~ ~t}"1.\、さ 4 するよ D 氏支え¥， a;p-t01unitrile +削PAsystem in methyl-

た.今回のまL駿ざi者， \~ ~んピをて今場令 cyc10hexane
針緯r:よ3特主主tるドヒA絡協林平均ι象晶差 b;p-t01unitri1e + DBSN system in methy1ー

がωω ず 蛾値左仙人 M 織の義ミ :;;;::::a::1ftin a f巾…
孟i時寺芝丸玄丸土吋付.尽ぴ 111&墨4維是良吉為る 0-¥、 d;刊u沼凶I

帆'lfI-~壮t の j必長々のずロトンにつ、ρ、てを h ぢ糸平街 e;i泊nf日in凶it臼edi1ution shifts 

提止に錯件移iえうフトJtl.ri!革めたヒごろえ

iω)\工制えにする与 ?\τ 干衝主導え時 0・位ヒ仇~1t. (Hz2 
ざ憂える二とがわかフた。 この易合‘パラ置 585 

換持舎農ユ~. 1) JL.-itt合輸のちフトはを k台勇
の瀧産iこ与う事Lイもする(司1)のざ. ~ Ilを補l.
ずる目的ぜかedえ亀乏の三 7ト乙し z綾子抜4昨 日 A

棋A遺伝品主雨、、て針講するヒ q-1Jl:.ヒ釘イl!:¥こぢ lj
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Ca1cu1ation for p-to1unitri1e 

and p-tert-buty1benzonitri1e 

HMPA TMU DBSN DBSX 

ιAB a〕
0・ 0.28 0.20 0.14 0.17 

m- 0.36 0.27 0.15 0.20 

K 1.8 0.9 2.2 1.8 

ιa) 0- 0.32 0.22 0.14 0.21 
AB m- 0.32 0.22 0.13 0.21 

K 1.5 0.8 2.1 1.4 

1 :p-to1unitri1e 

II:p-tert-buty1benzonitri1e 

a;units of ppm 
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Al1 down fie1d shifts in Hz. 

Data from INDOR Experiment 

with R-20B (60MHz) 
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表1 工1B_NMRSpectroscopic Data 

Dio1-
6 斗 63 62 61 

Diol Boron pH 九 ~3 Az Al Rati。
Catecho1 0.5:1 .11 6.9(27) ，.~(工7) - ;1 斗9

1:1 11 9.0(26) ，.与(与;) - 91 9 

2:1 11 1与.ラ 8.9(28) 9 91 

1:1誉 6.; 20.6(7') l与.4(20) 9.0(23) 30 11 59 

L-dopa 0.5:1 11 9.0(50) '.3(12) 四 50 ラ0

1:1 11 9.0(57) 3.，3(斗3) - 87 13 

2:1 11 9.0(73) -100 

1:1 12 9.0(55) 3.3(斗.3) 司 76 24 

1:1 10 9.0(62) -100 

1:1 9 9.2(64) -100 

1:1 8 U.6(sh) 9.1(63) -100 

1:1 7 19.7 14.4 9.1(67) 1~ *A予8
1:1勢 6.5 20.斗(103)1斗.7 9.1(56) ~， io ~! 
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き闘い奇:ど KIY ，婦静hI'院長 2.3.K 古 Ir~. すべての化1-1警の護憲 íJ~~~1 を着。
t2K.附草l1得川崎れ也a仇l:cC牧lてt、)tf I 1.-仰にフいい 1<21初

吉原で，Hf~ れてい 9 い，. !紙
条z. jJ拘枇僻崎，'Ht11&.~斜会is，物品

10〓 Remarks 1.1J. f"24("1妙

ー.ib3 aZ脅品・i酵.Ot，IH4;7.訴紋韓併
pH 7.8 稿集1Lf1l1司(Jtnl)

斗・7 pH 6.5 3>. w.r;.Jk地附~.t J.， C;uJ.c.ltyJt.Re，-，盆

1 C/9'lJ) 

F-o p:71 aHUMM削除r叫同
!，U v./ cte"..， l1， 11S2 仰72)~

t). f. J.ふ以ぬ山内伊帥d工f.PitioJ，&71
7 

ぶβ糊ゅうまL($(1'(1) 6). k. T.ぬS納品.，.;.E.~. Aん仲占もよ e，'J.(~鮪・! ..12~ 4'P(I'iI7) 

Dio1 Method 可

a-胃〆
』

官
品
-
円

1F

z
u
R
7
之
J

o
-
-
-

l

マ
Jι
・

円
U
E
F
h
J

。
:

巾
4

-

Catecj:to1 pH-Ch由民 5)

lJV') 

11 B-NMR 27 4.1 

L-dopa pH-Change 
lJV r) 

11 
B-Nl-ffi 

与.2

27 4..3 

。。戸。



205 F6ta.，邸側抑制すが減刑ぬ };J1lpo弘知ω tra品o-~-AA-:μMぬ重水

海来的 13C_'" 1'1尺スペアトルヒ=れらふ寺町コンネ'メ-'l冒 γ

( 宙本電子・.x.エ大 〉 。松下和弘 肉林博文

一 緒言

~和決~t.水奪.~量生も勺尋i7活性 dトイトに勺いては. ~ k.. Iレ犯に件、、 o11-tra.J1.S笠4ト予台、・jyえ

なるこ kが、うマンスペ 7ト』レじよ 1);t~込きれ τ いる(1). このコ〉ネートち〆ョゾ11:-lt. '1. 

=れらか予(l)13C_I'J 1'1 ~尚ケミカルーヲトあよ 1f スピン-~予緩和斥苅にも幸~!害するl:が

蚤豆L章氏告きれ司、、ゐ(;z ， 3). 九r5511品等(.2)，:、九四 j ニルアン毛ニウムデ o 守 4ド水港五えの

1JC-NI'1'R (l)ケミカルヤ 7 トがミセル札に伴、、体.1急車易シ 7 トするこ k主観測 l. ニ m札象

を 1是非，.f車問コンホイーショソー主~(.に基づ・〈も(l) t j号え t:・Hanriksso品等(3)，: sodill.M n-似伽.nk

氷 怠ゑの 13C_スピン格予緩和時婦が‘ミ也 Jレ4じに 4キ『 τ4・きくな bミヒ毛主見珍1L .これが

ミ也ル~t:.によ勺 τ c -c 発 令 の aゎリ由内毎回転が..縛きれるためずみると汚えた.量当L

肉林~ (4) ，主トうンス-:z ーへ当乞ン哉の K.IJ..( Pア之 H)の永本・えのラマ γ スベ 7 ト}レ

を刻乏し.ごのか予抑ニ制約鴨川ー曹~ $-(-cH"，す ιH=ι1-1-)町 Aわリ町コント

メ- yョ γ がミセルイ'1:.1:~キラて変化ーするこヒを兎弘し t: 0 

今回 IsPT:zH町ご的コ γ ネーメ一三/ヨン t~(.旬、 このか争時 13C_JI/M Rケミカルシ 7 ト

ド占がえピソ格+!後元日埼湖 T11: ゐよほ'す集客 lこつい-z:fiI"する.

ニ .3え科お占が支険方ゑ

一試料ー トうンスー 2 ーへ当-t;"/厳 (T:ZH A) らよ官ごその K 温 (PT~H) 、トうソス

之ーペンテン首長の K~( PT2P)を湖、、 f:0 ::れら司書記科 t立、 Mertk社後のず 9f.以 上 向 吸

を了ルコー Jレ性 KOHイ K.Jk l: L..メタ) -ル-(J再結晶 Lr:. PT2Hおよ 1/-'PT;2 'p 1.1 9 ?升

曹水に落 解 し . ミ 1)ポア九ル 9--(ロ温し.~舟'~ Jl ，l卵受章式科昔日入れ、このまえ科苦屯き

らにロヴ 7 用 Þ..O を入れた 10拠掛 ø~え科菅，~入れ τ 期、、(: . 

一 巾叱c-tJ M 尺3蕩剥b削uえ芝一 τ値の舟舟剥!'lえ l崎主 J正EQ札L-FX-6μ0をF銅司、ψ、τ‘ I叫1W"附'e r.だ'S~O'品r， R.ι仰叫'" PO掛酔r門4仏&〆
T恥ω伽叫 悩s{o長帥よ糸久(は兄一 τd弘パルス系列 )τ 牟めた(刻乏急産 支這丞!t.)い. fu，仙ふhぜパz伊M 初 ぽ

5'0、o~ 300." Aμ£叫。的量鋭色回イ‘試斜3魂藁友 tに亡J夫ミじ τ.P.R.孟 S'T， を 角 た す 占 う 九 分 長 ζ 設乏し t:.

W同 μw処.J宮署?件 t主義j， ，: j己:{;' ， t:-ir.幸也氏.スペ 7 トJレ由ヂータポイント紘は 11ダ2"1ある.

)'1 j乏し r:.T..(車両扶ゑは主よメ k雄定守れる.

セ ヶミ力 Jレシフトの.iil.t11 JEOL-FX-loOを柄、、‘主混7.-行匂ヲた.鋭利;周辺見悲鳴 1;1" . 

よt%VHx、創史子ータポイント 11 163S'4τff 'J ~た。

三.絡呆一 τ1l<71 i東皮-itic..f5.-唯一

PT::zH 't'永森永の /Sc-tJt1 Rスペ 7 トJレを図 11: t: L t=. ~争 A色，: ~馬車類似化.4ト物的ケ

ミ力ルテフトヂー 7生もl: 1二し τ 行なヲ r~. PT2げのふ来車両スピンー格子議;ft!.it.，i.主義

皮肉 it是正，:Jt Lτ デロヴトするヒ岡之の勿えになる.すベ'( 17'> J.長寿 1:っ、、 T 、 J・'1-2.0f'1 

{l);t.友イ‘ゑ曜日違反白書民著な増加がみられる. ごの家主 t主仏軍ト~ -tZル裁jt(cMc)1二対jミ・し

τ、、る.銅 .z1)'ら‘ cMC以上-('¥'t .~*，速度，1 法度自主主Ii..ヒ !-I工 A象的 1: 1t Aじする。

まっし f三曹、ザーから・お'.J'I~ 々しずみる・み
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CMC以上主毛 Jマー寂!.がー足

t二vつ cMc1:等しい k仮えすると

ιMC以よ向特急の 3震度 T、 3又式，が

減，I-する.

い)一辺(斗 +kgiL) 
川市 C1¥7.)，叫耐 c色~T.) .. ~eI1. 

日(1)

ことず、 C事 l;r界昔Ïl~古ff.-llトすの必義

友、(内)wua(/eJJ... V: (*')阿M 略 ytJ:.

一定とすゐ.

本文身長τ描得られた緩和i丞皮由来

皮級.s-ti IJ (1)えに従う.

毛 Jマ-4米首忌向車ト者[n舌 t生~+由旬章民運動がミ ~Jしを 4 .&'1(寸長 dト寺町それよ')も&、、的-( ， 

( 1斤)""ono同 rく(1/竹山rle.……(2.) 

依に， (均点Il，; U)式曹、ら‘石山〉古7'I.;ce.他骨ζ角 i寸 bのず、実;jJのT..([IJ‘T.吋uIiL(1)よ依ぜあ

る kいえる . 100 f.ミゼ Jし~飽 t二ム ~~i:U香住か-tの Tt 附岨Ik 値 rJ I萄之て'法友 C をづ守政久 lこ

外摘し τ得られ?;>.ら比11: IJ;， 'PT.2Hーミ~ル糸 ， PT2H-毛 l マー耳、 ，PTスH-c'D3oD糸およが

T2HA・dio-x.a.r<ι糸のノゾ坑をネ¥.r:..函;z.1]'らみ~ l，; ， + ;q.1: cl1C 以下のや薄洛え-(tl‘4ト友

奪三向緩和違反 IJム丘リ"乍らなえ τ一定値 l二収紙寸争犠旬をもっ.ごの亭実 Id:， この裁反

l?由に必 Ijる緩和速度曹、主こ 1:' トランス -2- "̂ ~ノエイトイオソの念体重宮町 -z';文 A 勺 τ 、、

るとヒを~す. ;t* 1: ~荒皮骨、 c l1 CI二近づ・ 4 につれ T 、局ト表朱i の緩和速度 1;); 丘寸去す異なラ

図 2 PT2Hの由C-T，の51友 依 移 i宣

(a.) (b) 

国 1‘PT2作1)，，0~怒ゑ向。C-NH10.ペ 7 トJし k
スピγ 絡ふ後;foJ奇問的剥え

C・ C-3

Hè)~~ði 
2号、φ2Mω C~5 C-6 

f J 同iOE5JA」一千「 H1105l 十・14Tー←」

5Mf ¥ I 
1.0 に 1.0 

0.51- ¥. 0.5 

I C-6 。L .--l ，1o  
0.51.01.52.U 2.5 0.51.0l .52.02.5 

-l -1 l/C ， mo1 ~ l/C ， mo1 

まつしたり、ず v'ろ・お1]'，;1:'々 LlJ'う-).み

nu 

巾

I



13 Tab1e 1. ~"'C spin-1attice re1axation times. NT. (sec). of PT2H and T2HA. 
l 

* C-.1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 

PT2H-P20 Mice11es 10.0 0.50 0.46 0.73 1.77 3.53 

Monomers 71.3 5.6 4.0 6.4 8.6 16.8 

PT2H-CD
3
0D 41.1 2.5 2.6 4.4 5.6 13.2 

T2HA-Dioxane 11.9 1.7 2.5 2.0 3.4 5.4 

* C-1 T
1 

va1ues 

てくる.ご同争，;t.必体運動よリむか予句 m墨書。が緩和迄友，:寄与す bょう，::な bミヒを

示寸。「まヲ.ミ-eル4じ，::よリ皮 *"4噴出也ダメント的運動 0'おきえられてく Tl:.}略えられ

る.ミセル;1&"，増加1::~ ，~この傾向 'd 主寸 i す久き〈なる k いえる。 PT:lH-c f>~ 0 f)糸町

βC緩 和 局 間 IdPT.之H-'D，.o・毛ノマー田それ kあ主リ li'jら勺、、れ，1メ 7ノール中-(

pr;zr{ t戸毛ノマ-.JAイあ bこヒを守・す. -?5. T2HA (7) 13c緩オロ亘量産 ，1'PT::z.H-主 Jマー町

それ 4 ワ少し、l、寺、、.ミれほ恐らく.この践が>K案、符念 L::よる二重体.. {~子Ji.す Q f::めτ・あ
るヒ j号えられる.

ミ1?ル4じ，:よる及率綴の-eブ白井ント白星動が来持され 9l: いう亭 lまま乗組のコンネイ-

Vョ γ変Ar.，:網走していゐ.肉体等性)，1、 PT::z.H水量忌えのうマンスペ 7 ト ル を い ろ い ろ の

;重度イ愛jえ L、ト うンス -2-へ司也ノエイトイオソが F東京 k失 r::コンネーメー νョンt../t..主

主~ ~守こヒを守 \-f~. - c.. H~tctl"'CH-場企.{は 二重鍔かの斡リ向ー安祭喜子町 Aわ与に

CJA l: skeol町Z つ由コンホート0/ョ :Jが希 i られる。l..作哲ミヲ τ.PT:zH由民もか、 tnι1LS-

c.i4 ， ft品μム縄ι必 ， tn仰 5・sk品IN， Jtl.乱c..J，.e-sk.w ，!μιk三 skω のよっの白弘異性体が~えら
れる . PT2H-永本ゑ伺うマンスペ 7 ト Jレ骨格車'r~呆ゲら. ι.i4をの函転要位体'ð~ んど移

ti~ ず、 skω笠の白 糸果 t生体に曹、 k よヲ τいるご k がわず今作。又義友 (7)i旨加 i二件、、‘

skε"'~ の 3 つの回ゑ実位体的うら tr/l."s-s4~ 量的 4司令が ì~ 争各 1: ， く な bこと守ζ わ曹、今 τ、、

る.

4え弓宅‘ Ta..ble..l釘J: -P:!ilえがキ寸 TlT，1，甚"， tイLIJ‘ とのようなコンホ -j- νョン~ ~\Jの

寄与が久き<. r~ ..，たためてふるl:.;号えられる.ミ也ル 4え自~.I工お寸る C-4 ヒ c-s の N 計値を

比較す bヒ C-4 '"方がひょの Nτ 値より，!、さ〈な、 τ、、品。この事実，1"、 -"'CH，. (;-1CH="cHー

のまわ')の回転 ~1全体が tn削s-ske.J!I' 翌日働在寸 b ょう iこなる ro ;r.ヒろえら〉れる.

ーケミ均 lレ V フト m 業 1tà.~t主ー

i鴎 lは?ア2H-P"o港永の Ilc_ケミ力 1レνフト〈アバpト持基浮)の君主皮.#Aち吸をネす s

ミ也 Jし来永'(..IJ皮肉平衡が:点えする.

nX 芸=三 X叫 1< =: (x"J/Cメ〕ぬ .' .... (3) 

&-表友を C事，;ðO メミ-\zル 4え憶に b lJる 13C- ケミカ Jレ ν フト~ s刑〈モ lマー内それを Ref.
ヒする ).1'1:;を岡本友 L::お‘7るザミ力ルヤフト主 S品，slヒするヒ、毛ノマー裁友 (xJ‘ミ々 Zル走

皮 (x，，)11 ，久町長ずゑわされる.

(X)". Ct( o.. -o....I.)/ム ， バ式。，:Ct o，似/ι 一一件)

ム(CtO.bstL)=礼ム(Ct(o.. -Ocbsd)) +ん1<+ムn.ー(-n-I)ムム ー一一(5) 

ま.....， L f:: U、ずずう・わ曹、(;i'~L 1J"~..)、み
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13 Tab1e 2. ~JC Chemica1 shifts (ppm) for PT2H-D~O solution (Ex. Rf. :TMS). 
2 

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 

Mice11es 175.80 143.95 128.92 35.12 22.85 14.92 

Monomers 177.51 147.21 127.49 34.62 22.24 14.16 

Om -1.71 -3.26 1.43 0.50 0.61 0.76 

ムαO.bsd-~んfα(ムー Óobsà.)) を 7・ロット寸れ 11. せの皐象の勾配昔、り畠::-4ト波乱力、・氷 j 9. 

C-3 と c・4-l:.内ケミ布 Jレシフトデータを伎勺て仇をギ1/>Q t ‘ C-3ず γl=5， C・4--( 11.=7を

4寄託.

ιー1l:. C-z 町ピー 11:1:ミ~ルイじに占，)為~.rlあ予 7 トをし、 己-3，..... C-6のピー 71;l弘通紘黄島

V ヲトをす争 (Ta.ble ~ ).こ町 J うなケミカル予 7 トtイt， ¥:コン;t-ーメー γョン変イb ヒの同迄

Il今後仰がJi亀 τ・ある.

〈久紙〉い)H:O陥前YASHIぷ.01..B"il. c，ルι.)Te.Jaμ叫， /'17.i， 11.).u.U， (幼忍昆F吉SI).ぇ，よ Ps.'j4.品仇

d7T， i!，ょ1;Z4-， (:1) U . Hetl.ri ksSOf/. .et. 01. Cb必d 広島仰向， J774，遁，3S，(4) H. rJk.A BA十M'Hl
4. J.. fq be. pιbんsltd

ぽ13 fT.2H-t..O森永の自c-ケミカ Iしラフトの来度1R1手性

l~) (1)) 

177 .5 

177 .0 

176.5 

日
仏

.8'176.0 

.tJ 
斗4

;1147.0 
ul 

H 

~ 146.5 
・叶

記
U 

6146.0 

145.5 

145.0 

工44.5
0.5 1.0 1.5 2.0 

l/C， mo1-1 

まつした rずグゐ・お宮、 IJ-'eしぴ7:>0、み

工29.0
{ 

g 
g:; 128.5 

.tJ 

出128.0
..c: 
国

ー

に二一十一l..c: 
u 34. 5L 

(c) 

;日」
;!日¥;:JLJ

司

L
q
I
 



206 Nt1RIごdるイオンの水素171て粛する詩文

(-!t毘エ犬) 0三il布去ー 品特井え~十司脅嗣

く島) At誉シワト .3.NMR台、 5t事うれる荷載の中ず'd.，嶺卑'~L 'Ô"ti 正謹，";:;Rめる
専がでFる号z‘・あるo -:lミロ叫. 1kが草!i.で4.丘した靖之カチオンに説4主し r~íif寺の 7・ 0 ト
ンJt守シフトの差也、う カ今オンゼ水の曜をJ."l“の昆離を戒める争k目的だ vn毎壌を汁

フた1/くを直毒事尋ゼしτ明、、るて， 11くの 1k幸品企tì.患の愛 it 三アニオン I~局るÁr 守 γ
7 トのを?零はずる尺め，比較的処桂川、、存尋z‘'ある?セトグキ I~ 0.1門<<lfn川

和え代志のを毒噂乏し τ 明、、 r~ 0 ごうする争によっ水のアロトン刷，~ I本?セトンぷ誕d
L τ ァェオンピ水の義右を信事する，，~ぇ 6 れ， l，也、る水のj議長ぷ極めz尋t、だめ水ノ会手

向士の，j(幸品企，1.官ずれるゼづぎえた. 11'ちごのような華にお'1る水のit雪シゥトのむも

t主力チオン'(~の義与のみによる之元ぇ 6 れる。 ぷた本 zある藷韓IZE寄席を筆、、た壬

ヂsしを鋼、、"Z， '1・0 トンit守ラゥトのす十j舎を行t、，客車をよワ或めうれたit守ラマト乏の比

較調車をtTヲたのす1報告する。

く臭襲〉 宴接，j.水の議震を 0.1 門 lご到警レた7セトン中 1~ 4"AもrfzlT)l農を宮乙て嘉

戸再3せた寸ン7・lしをつく')，各尽について水の 7・0 トンシヲトを.，./定した。

プロトンN阿R スヘ。?ト 1 し.~ I EI主R-20A翌養成SL撲名義萱(60門H歪)E用い.

TI、1S を内~~幸孝之 L 7 340CでlO1走しlし
"く 'C.J(オン〆 1: 14量持をめdえするて{， ( ，長4・ニ争$"~よリコ毎接デー?の南ヰポT を ñ\ 、

鼻持時点王〆フト U1c= ~-a旨)て子場定数 K を#めた. ごごずOe， ~Jõ ，l各R，Aオン〆

rilltLた靖三虻.{iL之いない時の70
0 トンシヲト z"1>る。 ネ報告 ('V.l干樹定教tて閉す多

義詩，;1庁わない・

く計尊"> i史の識な、E電J奇毛デEしを兎え，距離〈尺)を費えす 0-め計車aを符?た。

ぞ、安D
~ R ~， H ~ R ~.H 
C!J) -:':--O:H ， 01) -:':--0くHOくH

竣Nの sh;.elJift9con.s'io.，d 品 ，1.

Cゐ= (J'~ +σ: 

言‘ある.

R写J宇lI-z・‘主

小 !?mx 1665与〈ドi玉手lν〉

みうら ごういち， ミト〈い ひろゆfh， ちだ しゅうじ
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o;!'= 35.501川 0・655u(εγEi.ーエ.j+ 2 Kij )寸
J.処向。屯C

X3e CFl CuiChj C-tくfI r~31M" Iυ> ( >./ !~Iσ 〉
-'io・.・... -1砂ー. -

1M =九×す 10=口 x'V

てなる。 tE LRtSゲージ・市也、曲、6の丘害べフト 1し， FitSZをN昔、5のそれをゑ寸. 尚ゲ

ージ中川言語貧:.t.摩寺乏した.

よ震の希hhi

ぐ~I ~; I v) =まくド|去¥v)

の開局.を南ぃτ計j専じr7.0 屈し(X... ， Y... .l.. ) l;t接Nの産権ずあるー

ヰト叶草 l~ S此m-Uvel'" -S1:ιteSi:えを明いた o.b 伺it i o~まず片'た. 計算t言明い

た基島問教.14-316シ「・ある。
ま計箪 f;l~t 毒i重大誉大聖計箪磯セン?ーの FA C 0門 230-75，;:成')fj 7 た。

〈結果が占ぴ考察〉

A. rセトン中'1"1志アセトン 'UK〆7k意義舎をつ<').アニオン"7kのプ0トン・14看持
をつ〈リ IZ ぐい争を柄、4 し T~o この争を樟言とするため子トうイチIし7ンモエウム各を用

い τnヲた戟R の宴壊鶴'*ピ， 門Q.，.tin等咽ぶ@晶it農舎を落喋't.t-マ子トラつ，"+Iしアン毛

ニヴム長1てよる. ?a ロ;tルムのデロトンのL1t を~めた義果を Tø. bl.. I/;:示す。 品た

(-1)励の五電J奇そデlしを痢ぃτ.fI::>た計算結果を Fia.~ (~-;f.す。 TtA. bl ‘ I いうあがる

誰にアセトン中ずの水の 1L1t1，;t . Mo.，. ti均等の由毒北農意宇の 7ロロヰルムめlL1c/1ζ辻義

L τ義めz.J、コぃ. また cr，亡，/(が虻t宣L長時の Cl・ピ Hの距離 Ij.約2.2λゆず畠る事

ぷX緯Iでよリ知られ?おワ，ごの距種台、 S
~ja. ， IてよリL1cを事めるゼー .3.3pp同ピな

ソM..，.t"n与のムピ 1;'Iずー致寸る. アセ
トン中 1"の4くのILIcI，孟ごれ j ')古 13るかに

小さい亭古ぐもかる。 よ?才アセトンキγ・

4アニオン Ij~くに誕Ii しない。

点電荷なし

25 

ε
a
a
 〈Vb!

ゼ
H' 

0く
十|

..L-

5 
R 

。 10 
A 

Tab1e 工 Po1arizationShifts， d円 (ppm)， 
by Tetra-n-buty1arnmonium Ha1idesτ 

b 
Sa1t d

C 
(ppm) dC(ppm)a 

(n-C4H9)4NC1 -0.75 -2.92 

(n-C4H9)4NBr -0.48 -2.51 

(n-C
4
H
9
)4 工 -0.06 ー2.30

D

20 

。
a Ref. (4). 
b Used sa1t was tetra-n-hepty1ammonium 

iodide. 

Fig. 1; Hydroxy1 proton shie1ding 
curve ca1cu1ated by using point 
charge model. 
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B. A.の結果ををに高度まする托めカチオンの

婚鶏を一定ゼ L ， 7 ニオン希嶺のみを愛えた~，
f~ を開い 7 Llc.の剖定を片ヲん ごの諮」舎を

TlA.b I~ rr l~ 寺す。...の絡事也、 57ニオンの希顛
を愛乙陀幸 tてよるL1cの愛JL.I.14時に，J、3ぃ争がわ

也、ゐ。 萩';:7セトンキずt手，水の 7・ロトン I~ ア
セト γ~1-ゼ 7}<幸話会をつぐる季 lとよフマブ"0γ
7 ~れ a カ千オシのみが7k)告事に誕itする三秀え
うれる.
C. カ手オンピ載をの距離を革める於め I~ .カ
チオン τL71' IL カザ良 ~7JLヵ 7 主識を-'Æ オ
ンを用いた宴駿義l-を TlA bl~ DIIご零す。 J代

(+ 1)地， (+2)砲の.;電希そデ】しを用い7計尊
した器薬を FI....2 ，~示す. コ長崎賓の主目的 t手金~
Jオγ.;:i(a.した寸の4くのit撃シヮト也、う，金.LA

オγ三4くの距離を戒める争〆f旦るか番台、 t接討す

る争 iミある.. Ta.bl~ mをみる三 lぬ， 2AIDめを1，
dオγ之官虐.LAオンのdオン4-在ぷ丈さくなる 1で

つれ T 嗣 ~h' ロ 1L1t1'd.Iマ〈なフ 7:J:'). Fi3・2，~ 
ポ寸る五電J青そデ‘しの計簿諮果てよくー致し τいる

。 ょ党 1~4圃ロのイオンについ τTlAbl~m のAcを
F'i 3. 2 I~ あわまめ Z ギめた d オ〉之磁を喝の距離R
を支報通三止載しτみる. まず(+1)崎のdオン

ずある L'{，てつい711-る-c..L1c =ー 1.84pr"， I言及、

ヴる距離R，;t2.2 A 乏なヲ ，X~緯象 i ごよ§
婁J感襲i届品 lι.~5 ，.. 2.2S A軍、Lよ<-款し

る。 jt~R の号子Jr撃的計草 4量 l~ /. 85 
rkある。 No.TZ"/立本めた {(133.2A.

支fltt.'~ (号手Jt:誓的封聾(.!)ぽ 2.20Aゃ
ある。(十2)地の 4オンについ 7比ぺT
みるぜ門F，Crについ τ或め t-:R 1;1各民
2.3λ 2.8Aτ・あリ.支配泊IJ~R 1.15 
A， 2.40A6)ずあるe カチオンゼ峨幸珂 U 

の~駐の宴駿品以 Ltlごついすしか平等長れ
<¥、fJいの7，".我Rのす誌を正確tご苛4めす

る..IJ (~.:'ない〆 ， R の号芸 .d~雪的計)/1通
告ぐx議b、sの裳駿i!ょ9t約 2010・1、♂い
争を差是するゼ我尽のす品，'>>'、な?官、、義

"*を与えτいるちのて忠われる。
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Table 工工. Anion Dependence of 
AE for Lithium and calcium 
salts in Acetone. 

Cation Anion Oc(pprtt) 

Li+ CI0
4 

-1.84 

Li+ N0
3 

-1.92 

Ll + Br -1.86 

Li+ 工 -1.88 

Ca2+ CI0
4 

-2.33 

2+ 
N0

3 
-2.22 Ca 

Table III. 且円 by Alkali and 
Alkaline Eartn Perchlorates 
in Acetone. 

Salt O
c 
(ppm) 

LiC10
4 

-1.84 

NaCI0
4 

-0.90 

Mg(CI0
4
)2 -3.36 

Ca(CI04)2 
-2.33 

Sr(CI0
4
)2 -1.67 

Ba(CI0
4
)2 ー1.46

点電荷なし+

25 
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O. 71"カザ及びアルカ，).:1積以外の金

忌イオンずある Zr，cr，Hf，Sr，

slrt用いて行フた妻駿絡果を TQ.bleIV 
i ご示す。'"の~t をみるど ILld ，~珂器産
のイオン辛涯を持つ .71J.，力 ，)J査が711-カ
')i親会島Jオンの ILlclょフ大手、3〆ごの

噌也，-;:フい (Ilよ〈わい長な ¥'17 Jr， 
2~t I cd2t， Hれてつい 1tl7エオンの希
婦を安i.'V実績をη7(み伐t"，Z~t ， CJ-
.-;t Lit 

I C~..，三 l司議&:の)7=オソ必轟‘t1 を
示さなか.， no しかし Hgtl'zつい"1117
ニオンの溝嶺によフ τ .6cの (~þぐ~~掌 4で大き
く変iヒしている争以もがる@ ごめ H{'"の
アニオンih4投のA函についτ11メ?のてご
ろ不時tJ>る。 z，，%tについ(，1X~年，~ J 

~ Rの4室町・ 2.08λvてlfl定さ企¥(いる。
ーすL1c= -4.42 f>pm を ~"~.2 にあ 7. ;t
め7Rを卓めすみるゼI.~え τ I'J:リ. x4 
台、 6のfi寄'Cc:tぐーまする。

Tab1e IV. b.円 by$ome Cations Other 
Than the A1k亙1iand A1ka1ine Earth 
Meta1工onsin Acetone. 

Cation 

2+ 
Zn 

2+ 
Zn 

2+ 
Zn 

2+ 
Cd 

Cd2+ 

2+ 
Hg 

2+ 
Hg 

2+ 
Hg 

2+ 
Sn 

3+ 
Sb 

Sa1t b.c(ppm) 

znC1
2 

-4.42 

ZnBr
2 

~4.75 

Zn(SCN)2 -5.23 

Cd工2 -3.43 

Cd(N0
3
)2 -3.78 

HgC1
2 

--6.42 

HgBr
2 

-2.84 

Hg(N0
3
)2 -9.54 

snC1
2 

-5.27 

SbC1
3 

-5.49 

く義諭〉 アセトン主宰噂だ Lτ 右島各』でよかk の it 誉ラつトを半めた~4;，得五れ
たJビ誓ヤマト 11.金.&ィオ γのみの事零を香 rtでいる争t'-・4フ台、ヲ売。 Jたごめ時得手れh
L1c = oc -of; b、 'Ì~主~，(オンt:. -.k j ~..の距離をギめる...が可能で'ある争がみかフた。

く謝辞〉 コ事局主tでおい τ，Jじ誉シゥトを封尊するための2電事着，4;めずロワ"ラムを

堤設し"(いた長'い尺， ~t高過大幸司誓tp. I/iT木助教3をに者〈感謝いた llす。

く支fl()

(1) 議車線、考，宇"1ðl~. 南米呼 ïゐ命帯従軍h台、貴重鳴..J . i:/.茎， t.97 ， I H2. 

(2) M. Barfie1d and D. M. Grant， J. Chem. Phys.， 67， 3322 (1977). 

(3) R. Ditchfie1d， W. J. Hehre， and J. A. Pop1e， J. Chem. Phys.， 54， 724 
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(5) A. H. Narten， F. vas1ow， and H. A. Levy， J. Chem. Phys.， 58， 5017 (1973). 
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207 ザル中の水の4文集ふ祈 ii，A車中，存味水量の造反履歴と

その解荻

(静岡薬大)0片山議長ニ， (京大，規)藤庁、 a長男

(ノ争〉 水制生高みラゲ}レ (PVA*，PAA~ I' E 令制二tc.) す(:争まれる水め板番l主.
タン)f.7噴落成やアガーノゼラチンゲ}レ中!こやaれる水と同夜1~ ，自古水qト記岬te~) l 

71<#水 (<l$Soc.ia.tecl.帥かけのJ与丘がよく知られている. ごの水魚Fド古河えする有刀 U手
段のーフとして不家4くがあずられる 1) 自窃水(J. O' c.でホ蒋するの 1:対し、水府水14;K
和辻す.水点J1) は初、(~ .(会い過度{こキ押し R 時，プロードな不味PX~トの 71<"ñ~検広される.
i!p ち，キ却によリ~く手ロ水庭‘Ji'-1J~'不末Fド成今(:実イヒした t;考えられている。 ごめ平泳水の

萱 l立‘者 Lく遺産依息仕をネすんめ.不t.'1<.即~く禾17J1えとするのは年計で (Jあるが\すく官
< l::もその orì~ì n. (J同じYと方丈られる 9 1足ヲて不味ホをもって水.;ft7~くを局究するため
lこ(;t不*~くそのものの性質，状態を央官 I) ，両希の周の朗連性~..:fe.弾 LT おく J足、専がある。
演者らは.既(ζ ゲ1レすの4くの抗s-T/不tt，tく量。、;希 Lくゲ1レの位質(重点〉度・来検l主)き反
映することさ本1....ヶコレのるフ空周め初来{二ついて事Jえし て ~Jこが了み国 JO% ポリアア
リ jレア ξ ド(PAA)ゲ lレを用いて，平家水め古，~卒中，不井水量 m過皮依J与性{ごついて調べ‘
fこ・その碍;~.ν ずれも特異弘、jE皮義足(仏"pel".，.tl比怜 iγste同ìS) loofが見いたされ六.

そLて，その将来[.1又，イ岳逼威(:よ11るゲル中
叫く(:(J ，四つめ相執:~. (議主lS)ib，/得Aすると

とZ/1、唆した.
(実験:) aO 10 fAAゲ1レ(.1.ア7リルア
ミド水素成主，微量のお成厳アン毛ニクム主添
加し.北雷鳥{こて調製した. イ皇温破壊を防ぐ
止め~ Jt:リエ今レ /'UA.be(~Jt'踊蜘 o.ei. )内で

調柴したサンアIレ主 t_o.d.‘の NMI?"Ik.持管
iニ入オl，NM色遣，}定1ニ供した N刊R舟iえ(.1
JN/I1 fX jOOA.'マクト lレメ四アーさl1lぃ，温泉

制御lJ.. N阿tダク/逼皮守実乗置を思い犬。
水めれ剤え(J. Jマルズ法 1:..tリ. /?()・か ~o
I~Iレス系列 lこ」るんverS i Dn. J(eωve.げを援護'J

L 什むったが，プロード宮不 ~A<.めポ IJ ，威イと
門 z 。までの時周ひ叫1Cτ附 11= T，γ0，μ) 

走用いて等温 LT:. • 不本水菅[J、共鳴線の通
積め重量。、~算:~ L t.ュ。 この際 ，LiCi.z. ， Ml¥.lt 

E令<!-'10μ02.0水海夜を，不本水をJ専i包め
橡ヰ{こしTニ. 街更依b性の'1え才法(.1、遥l支
よ専ー逼皮下降の cyιIi c吉村自で行む?1こ.

よ 20

』.. ・d

Z15 

c 。
N 
0 

;: 10 
c 
ヨ

5 . 
-10 -20 ・30 ・40 ・c

国 j()7o PAA ゲル寸の/f諌~<...
をの遇東依存'位. 矢印 I~ 通産
変化ω方向をffi.す.

骨 えずリピ"'-/レ 7ルコーJレ 骨骨 ;t;・リi'7!JIレア主ド・ ~1tナ ホリz今レ:'7'コー11/

かたやま 芭いじ・ ふじめ与 Lすあ、
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なおふ逼7lでの規1え(J./O)，争荘度で平華街(:乏

しれすンア 1レをさら{二 ~O砂荘放置 L (=後行g

? t: • 
(終案反ひ〉考巣) ① 伊万 PAAグ、jレす

の不~水量の遥度依，ø.性き調べた a が図 1 であ
る. あらかじめ戒体重来最友(:怠冷L氷結さ

せ作寸γ7・lレを，アロープ内で除々ド昇進して

いくと~タ6 0 乙!こ至リプロードI不え11く(キ
位すご .2000HI.)が現われ始める。 きら{二早孟するl:.葬宇都(~除々(:夫説4ιするとヒも
(こ不劇性 {jI i n.e俳{二増加する. この増加(;t~ 1仇付ιE境ιL て.~後必選定L
くな~ t: 。 この -14・c.j.，;(.l. "(.， dl 不 i!~<-f の J急増オロの規家(j. 不本?ド童そめるめが増加
したのではなく，港帯 Líζ 自也水ヒ不~J<.. t か、早い交換のためア・ロードむ-4--の弁鳴報告
為Tこえる作め{こ，みか寸上，不え水量があ士かも増加 Lt:.昔、の」ウ{ニ見われfこと解するこ

υずできる. ごの時， 動栴li:自由イくめすで交換{こあすみ、らむい自1:fJ1くの1ft%.〆風
化ゼロ(門ユ 0)付阜のスヘ。7卜jレ{こ」ヲ τ確かめられる. 図.2.(こホされる Jうlこ.交換

Lていむい自由水成分のシャ -rtJ.共鳴l撃と.上阜のみかけ上 mア'P-ドな不~ドF究砂と
が砂離よく寝I'Jされる。 こめことはー I~.C '" ()・乙の過度乾岡{こL、νてdlJ弘親愛lできる
特有め現象であラ t:.• ぇ，このことは後{こ託べ‘る状態りの証明めーフとも'J，ている。

逆lこ室遍から除Jやしていくと，不採4く貞砂めブ‘ロード宮共鳴諜(.1ー 1/1."c j r、現われむ
いがー/~.c...付~(:互リ実需主規われる. この不活字イくをは~ら{ご除F与する{こ手足フて，昇
逼畠桂ヒ同じ径搭~l呈ヲて I in..ea.ぃ{こ河町?ι.ーμ"c(二至リ浦失して LJ う ~0J
う!こ不がむ戯れ{.1.特異fj.'te院pe~ke I引いC!si.Sをネすよと昔、初、る.

@ 図3(主.ゲlレ中の不諌，kのちゅ進度依存仕を調べ‘たものである. 笠通よリ降〉令し

ていくヒ.ゲjレ寸の水め百{;tI i仇eOJI' (こ萩少してい<.. :::.-/，ft. 乙(ご呈リ、そのイ直(J~‘激
(こ全 JOmSec (こ降下する。 ょの変化{d，自由'K(;1水ヘ，.110fD水l<l不埠"1くへめ相実4との

現象と対応、して νふ ーIIr"Cからきらい除かしていっても，市川直(こ IJ(まとんど変化

~\.，みられなかヲ t:. • そLてータo"c(こ互リ刻足不可能となヲたぬ 単{ニ.偽造域から存

逼していくと.汗芥，1<: の古川達 i司、ー μc 昔、らー I~oc め進度震回(ニ広いては.除冷時
ヒ同じ経路h車リ変イ仁するが‘ -/I，t.c以上の遁皮夜回 l~ 書いては、除治時の経路と(.1.呉

'Eユ
ー歩Iaoo H畠降一

。。
ワ
I

~ 1.5 
‘n 

‘-a. 

g1.0 
噌陣。
戸

0.5 

20 -40 'c o ー20

国J ，J o%~AA 'Ï・)レ寸の 4くの丁t の

遺産依移性。 失印(;1"逓皮変イもの

方向を示す.
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図ヂ .)0% f>AA;-'iレすの水町撃すの
量買依存他 (2t・C"--.20'C). 矢印

1.1逼度、支・AL0才向を jf，す.

国5 JO% PAAゲ}しれオ〈向、寄れ

通産依移住(0・c"'-so・'c)。

な')、怯:品目'1培、ら連続的{二語、つ議，)受1:増加す !J. O' c-(ご.i...リて，除剤伊仰い i亘 1: 予~
乏し，その後その除J令時の、径踏{こ指ヮて増加する。 このJう(これにおいてもかお岡山

loopがみられた.
① ゲ!レすの 11ω得中の過度依J与11-~点しためが図〆‘ t で巧る. 玄若草からの除メ争(:

対し、ー /~Þc までの造変革窃 l二おいで IJ. 線刻才れるう長説京共?島fゐフ謀マはほとんど変
4L l ないが\ ~l fI. ・c(こ歪 'J 、その緩い兵鳴線(;1消失し.と joo Hzの半催中EもったiF

末永がι視する。 さらに除舟Lていくと，半値マ(J (;n飢 d二増加 L、-~6'C {~至 v ' 
ご之 000Hz (こも之をするが¥ぞれ札下の温度で.(J;t'J定不可能kなふ 進(こ位泊R'Jから昇

逼してい〈と， -~6.C (こ主リプロード宮不来lくが検品可能lごむリ.以後そのプロード古

兵町駅手[.1‘ した・いにr1.o.l"rowi匂しTいぐ。 ー/戸Cからo.c(こ生る過良範囲{ごみ、~、で l正
也遁世|から連続的(こ減素して‘ o.c(こ至，)降志遺品呈の佳に到達Li: 0 きら(こ的以上の

温度経団(こぶレて 線中¥;3降温時と同じ過桂に沿クて知ιしfこ。 札上 J 存諌米量 J 百ノ

線すのいすれ{こおいても ，o.cとー 14.Cの朗(:/oofをもヲた通産設A見家主観測する

こどが.で‘与fこ。
@ 司/バ~øcけ申か、らト- μ.c刊の逼紋度乾回(ド凶:市ιお‘νパて， 不3埠来劇tわ料1J池〈徒f量量万托互半拍位ずの川Ii川‘冶n陀附E飢a肘rぺaι、~変.変机変

不末刻4水くの占対札kJ結，融鱗規象の遇皮レスバ用ごンスが/;川、九ea.肘r (こ匙こるよと主i忌手 Lでし‘ιる. 即ち，

不為|くの jjtf事，融解機構(~，不来水が何ノ号かの性'貨の異 gづ夫相からむるめでIH).'<，均

一む柏市、らなっていて，不必lくと氷の境界表面{こぶし3て，長同番刀L融解現象がえLこヲてい

ると方えられる.
--A史{二ゲルや生体高/かラ中!こおける水制服3しむ仁(星動構造)(，1， lわリの雰囲気(

tIlec:!.ill.)の状態変4[0)影響E受け，相神的{こ・支1ιする. ニの時得られる渇境局庄は大列し

Q
J
 

ワ
I



てiKの三つめjマターン{こ砂類される.

i) アン J~7 噴落液中 α 水の 4 う在場令
he山・ co~ I の」うなす逆的変4仁 1 .t~J と L

て.熟変性の」うな不可逆む安11::をた与
した時.その時得られる71くの:IX.鱈変ーィιId
複雑であリ、再現性ある-温度愛産主得る

ことは困難である。 il) アが一-1]く系
の4うな場令。 水[<tアガ‘ーの，)"ルーゲ
lレ転移(:伴なう構進、変化の葦3~摩を受tナる
{こもかかわらず，大き Q'tempe同 t仙陀

h)'s-te阿 sis t oof'が溝以jされている.

iii) PAAゲlレのJウに水港他合成高今子

ゲルのJうな場各 o -1旦.重島{こ」ヲ 国 6. PAA ヶ・ル中の，)くの i~ 5.孟域

てゲ jレのjf"O."''''ゅ v-kが1色釆あがヲてしま (ユ5'crv -1 't ~.C) 1:.ぁ・ Itる相状患

うヒ‘温ノ主変化{こJるこの fr().....e同ぺ
の構造変、イヒはほとんど匙こらむい丘め，

71くの状態への脅~~警ははとんど無税できる。~えって，ゲlレの空周 {J羊(~固定環境と L て働
くのみでー得られる寸酬peゎば附ekJste陀 si宮は水の杖:磐支払のみを反映する。 ごの意味

で¥PAAゲ、lレ(Jゲlレの索縛分予主周{:トラップされ托水の佐逓減での状態砂祈雲行むうう
えで提想的在毛デル系であると本えられる.

持局得られ(=温度義庄の結呆lJ、イ生遥域(こお¥jるPAAゲルすのイく{こ四つの相状態。、府J与

すること 2示唆Lf: 0 A) 自由，jく-，ドポI7/jく ('V(J.C ()'十ー I~Øc) ノ 旦) 白日か4くー不~
水サ|く (ρ・C"-'ー1'1-Oc )ノ c)不走水サド (ーノタモ匂ータtoc)ノρ)水〈トダIOcω).
4え第 A) 中の水 lj~夜体の 4くと同じ持動を示し、自由4くとイサロヒの早い突換のためニ相モデJレ
で取扱うことができるグ A)を急冷すれば.のに，険J令すればの+D)め 1')~1こ相変化 tτ いく。
めからのいか古るキ却方法{こJってものは現忠 L官L、。 ー才， D)から与追jこよリの→

B)→A)と相変ィとする。 ごごで¥状発・B)lJ、NMR.諸量の jγste"esis IDofの悶k宮。て
いる。

N M R. ( fX -(00) の枝市{こあた 1) 、物.使宣何ヮて干さっfこ村科学珂究所むらぴ{ニ

同所の嘉手すづき教授r高品券正腕救援{こ謝安定表 Lt::.い。

( . 工.D.KW'Itz.，r .. ッ i.<;;. S'r...s:;tic:¥dノG-.D・Lo.w， a.1'la1 G-. V. P"'Y'cellノ Sc;iel1ce， 径三ノ /32.1(116η 
1. S.阪t面']O....o..ノ Y.Aro.t弘p 側 tA S.F刊ji'^'.....~ ， /3..11. Che同. $oe・2・，.."ノ主L，Jf併s-("78) 

.3. D. E.踊loessner，6.s. S"Dwcle...， J"，'j 伽 CIY. C. Chi"" エι.11・エ巾r.Sc.;リ ぜ..ll宮3 (117り

4-. J. 11.2i....e..抑制 "，，0( W・巳';h-i汁i..，.I :r・'1-(Y$.CMe嗣・!J.ノ /.1 .2.宮 (j9~?)

ハU
O
O
 



208 1ラニン三量イ本化令物の Nf1Rえ々タト 11.--

〔ゑ=ε久ヱ)Q 長谷川後 p 斜信哲郎，1!!i周~え

! .絡事

'ff-.O ，)々 10チド主錐の孟静也14.，が質的(~ 0(炭素L玄惨さんだN-仁d 及グピーと吠綜舎の

まれつの白紙のe宙震にfJ:1止す 3ζ 先に y この々7。ずド、結.-@'事F-7J' t樋 a段落伍 ιIまp 短距離

柑乏作用す 3拡 #1) ヤ 1"予ド主鎖の落焼却家 I~ 関連 L て p 考のモデルイヒタ物の2奉梗知果
を珂夜1t~こと I~ 意義のあ苔ご E と思われ ~D
攻 I~鉱々はノボ;0 ?-L _ヲラニシのニ重体モデ It-イヒタ拘で・多 ~Nーヲセチ n-L -ヲヲニ

ンメチ IV，ミド‘タ多 1-:. ヴい可 p 有の N 門尺ス〆V クトルの手掛カ、~ )宮令状'能1-;::閣す 3炉更

.. u寄?費九γfA-C:Þω3 系て了 fA ヒ ζ のイヒタ物の場事革劫更にのいマ h1(~l iた。 7
下A護農の比較的イ会い所で14I T f A::zタろヒとのニ量得モナ 1レ1t令物/タ.J/Jl"閣寺 l.た

水量結{;'-t智争点 t--(い 3こピを示曜 Lt..;' lかl/J bt' うこのをヂ"ιイと~物の o( -CH J.置がH
N H 10 I?トン to-クの手動についてほ y ポリー L-)ラニ γの場令ヒ更かヲマおリ p ニ重
体毛テりlイ七49物のヂ・ータのみかう} '*"リマ宇鎖の率緩扮栗左稽産す 3ご主 fi不適当であ 3

ぅ.安東ノピニ:..1レオ川マーでI~ }ニ霊峰毛干"I.vイヒ令物E三重持モ'f"I'-'イ仁合物て''}ま 3 マの N

M尺ス'マクト 1け ry合流，):変危ヲマい 3こヒ角'"額修さ 41マい苔ので p と亡で1-;):J ;j;，" ') L -

7 ラエシり三重4れ干勺ι北タ仰であ~} N--rセチ lい L...ヲラニ 1ι ーL-)'ラニ Lメ守

JI"ヲミドゆ:}(C.)を~良 L ~種々の場嵯乳で'巧の N 門尺ぇ f\( グト 1~ 芝測定 L J巧の省令

状‘能と簿媒鋤#./~ ヴドマ続交 t 夜。
2.実駿
試料i事J ~~人下の如く 4京 l 走。

Boc -L-Ala四 OH ¥ r-HCt・H-L-Alα-oCH3 試料ヒ Lぺp 在国寸前 (B)， 

I @-N心 Nφ(DCC) (C)のイヒ令物主用い夫 o 衆院Ia:，

ψ 1 'E 0 L . P S - 100型分党計|之

Boc -L -Ala-L-At cユーOCHぢ

! HCI/φd 

HCt. H-L-Ala-L同 Alo-OCH、

↓〉O/uCH~ ç.C I 
CH3Cと/(包I1s)3N

CH')CO-l-Ala-l-AI a-OCHイ

1 ~ 州M叶L己叫洲(aωω叫α01')仇+主九，ヲヨ

C卜Hイ、...，t、IHイ吋 恥

CH3CO-l-Ala-L叫 la-N肖CH3

(Acfl-Ala+.， NHM~(C)) 
lま也古「量っ たかし・訴さくら え々ゐ・ I~ しおか あっぉ

。。

Fi=rニ叩トをつけべ行ない N
門尺化学三/ヴト lまy イ本事長臓4と牢左

補正後 )TMSからイ例議場!こ pp>>t

で表わ lた。

3.結果E議論
3.1 AdA lCl.JrNHMeの食合校箆

Ac-Asc.-NH院 (A)反v"AιイA
)0.主OMe(B)!P-手ヒ比較して )Ac'"

(Aん主NHHe.(C)1J'~手の j雪地F より雪量

固な~令体色苦手広 L) CDC.fJ)事味
l't li特んど滞解也ず)~をく微量の
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Hl1)'O 

Ac"'"Ala-NH同 (A)--y~/ 
O"'~'O H~ 

州吟側e(B)→-JUjuヘ
M市 o ~~ 

附 la1
2
N刷 e(C)fyiLJLif

+一一+一一一←一一一一一一一→-H(

80 

←~けァ一一一士一一一一一τ-
電".:; 
H 
2 

〈トー。唱弘、" A 

← -11 

-tH2J 
Hi" 

• • • H2" 
-0-ず晶司-o"H3

土 0.5Hzであァ犬。 lA) の場合ノ ~NH-o(CH のイ星 lま p

10 'Njv %で 7.5Hl) I明%で'7.'B Hlで宮合併‘切

れ~ 11:. L允古1・‘ヴそ増加 L叱いた。(c)タ手の Jイ屋
I~ J lo>JJ/v九の所の (Ai1重E概ね戸数す宮ごとか

ら1 告壱司1・楚ぺ"Ii，f司橡のゴ〉庁、メーショシまヒ

7 てい 多 E急えられラ (N末端近埼のコシオ、メ戸

シヨン 1 ;ì1t 千実なヲてい 3 可能せがあ~ ).f廷フて

(A)の告ノ令紋鰹のゴンホメ'ション(逆平行。シ

ート型〉を争君 lζL，更に y中央の NH基が"末端

のユコの NH差と比較L，内野 I~ iI.t..れたタミ子組
会令モヂ jレ乙 L て y 特l えは"F，'~.2 1乙ゑ Lたを令モ

ヂ iレ'/I\，I~ えうれ~ 0 LがL.7主力¥"う p タ与閣安令に

関ヰ Lたタ予の軟1::.聞すヨ詳細な議論しこ取ら

の手、、-'1かうは不可能で・あしは、 JNH::icHの力、y

円
/
』。。



10リンク"定数のイ重から県域 t7 た

N H -colH の内部国恒偽の鍾 là~鈎

/0ο"t4リp 平面型のヨンオ、メ r

シ s ンから~タずれてい雪。〉

3.1AdAla;.NHMes)溶媒拍累(Cl> C~3 

ヨE主主よ
Fi手.3.1こ(C)のN1-170 aトンの

4t~~ フトを J C:J) t~3 -TF" A 51事f呆 7.0 

系t‘ TFA~度の聞を丈と t て示

Lた〔試粁号室度 i本 J 2.5 ， 5， 10 
前九). 
最t，俗説場l三位規 tた中央執 TFA/Cぽ13'。ω

基の NH 10 ロトン lま}T F A;，震度 Fig.3. .lH ch町 ical shiftザー threekind 
of NH protons in Ac-(Al;喝、 -!'!HM白;，t-

が"増jJ!1lそも 1:ζ んどシプト llt 10W.ハr%L(+) ，ー5Wjv旬、，M2atE.7
じ jJ¥")N末端初前 C本端NH700 tf::(:;'E;:P222iL言。:fnc-
トン iま F 佐磁場 1-:' シブトす~ ø 特 l之 N ゑ端I~J.，ミド ζTFAのモ lし比炉 1:2 の.1!1~で y
シク・・毛イド聖の変化を LてV 香 (Fi~.3. 国中 4 の却~)o これsの結果か 5 :::の了 FA

ュ震度範函で‘ lよ，末端の Jtか TFAとの水義締合に関手Lてい 3と考えられる。また) N A  

端のシフト愛イとの重 I~) C末端

よリセ惑キ丈きい。

3.3]'ヲニシニ及伊三重体些宣盟

A j B， CヒiIマリー Lーヲヲ

ニン， Dとの比較

すヲニンニ量持，三重イホ毛ヂ

ル化合ヰ目o&. 11''') オfリー Lーアラ

ニン 3)の童グロ Oオ、 lレ《中でのp

NHroトンの At考シブトの4草

を p 蜂スハ~'l ト lレで fì~.4 にゑ
L夫。(A反'U"'Pの鳴をIJ:.)極く

少量の TFA'A加えてある，ろ

このポリてーの重合度 ItIGて・・ B.5

1色主度のヂータ lま)..sel伐の

者多段、i示唆 Lて L、'3)。 イ国々の

N H ed
_ 7体y 二重係 p 三重品Y

iI:.・リマーとな 3につれぺ，総じ、

てf怠説場シフトす 3傾向グある 受LてCij[予のヂ失の NH7"ロトンのピーク 1まp 最最低

職場I~ 払規しノ更の護度依存峰も移んどノを L、。ヌ y 考のシブト位置持， ;1:.リマーの場。I乙

D I 

C ~ 

B i---J~ 

A 
2" ，. 
I.L= E ム」

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 

Fig. 4. Comparison of the NH resonance P P門
positェonsof poly-L-alanine with . 
those Of its model compounds A .B a 

C， in CDCL~ solution( ・5~lf;%~1 iw/v 
も J

円

3
0
0
 



1ftくなる。

戸方 I fi事，5.にjf，したように p オJη マー
のoI-CH70 0 トンの芙鳴位置 I~) モヂ'Jl.1 1-:
合物の位置に比較 Lてかなリ;も換器与 '7 ト

l1. ¥、 3こヒ前わ舟、る .A li1fCIま，誤;料
3震度前、晶ぃ場1;') 1重平行革シート聖!まとリ‘

/tI'手間71く素綿々 左苦手成 Lている。 そ{て弗

D 

C 

B 

A 

じコ

EコE

ロ ー圃

日圃

訳l二イキない p うす手間7K支持令カザ初れ j r. Ji司 5.0 4.5 

b 

時に zぐ分手内米表約4?を者ろ政、す 3ょう 1;:.，な PPM 

a 

->-_.， ... ，. Fig. 5. Comparison of the a.-CH resona 
リ I d.. - C.ト170ロトシ IJ南梯場l二シフトす positioηs of po1y-L-a1anin宇 with

~ lエスす iレ基の鴇，)のoI-CH7D ロトン ilogetli誌/で園iA/許可:3n23点，C，

lま介手pJl水系結合が"UJJt.~ 1::神ない易局場 so1utioris(DJ 

シフト寸 3傾削吻 J)。 しか L尚 pO3a，(;づ乙tz:::ai
。
;;41222♂時

osition

九 0.4ff仇王室 J
イ叫χ のれl¥拘義場吋b，(::7・1ょiZE222;ヰ:;::E3，f

口mposition

r見 L "1.い~ 0 Lたか~てごのこ t1ま p分子

l勾7k柔結合-t務bXLた場合の〆ー crt 1"ロトンのピーグば1ょリ )~elはの場令、のと。戸グ

位置のオヵv高踊場¥--弘視す 3ことを示唆Lマい 3。

ー才 TFA 中て"は ，oI -CH70 [1 トンのと"グ位置 jま J エン広がい三重体乏デ jレイI::/~物t ポ

リマーの場合で、絡んと、差lまなく
I
r F Aζ ヘσアチド鎮の相互作用 lま経路離で ;1'，0リマー客員

」ニで C再孟 liさιた:‘ 2:1のマ 10チドク“ lしーブ0まて"の客員長就困かう TFAと相互作用す B単

A五Lとなヲ1.¥，、 3ように思える.

尚~以税者去による会令仰の併針債の結果も材-I!: 枠制作色"ある.

~~主盛
1)T.Asakura，M.Kamio and A.Nishioka，Biopo1ymers，17(1978)in 

press 

2)朝倉ノ神JL長谷川}1舌周，'tJ IG 回 N門尺Mき禽~f 旨条 P. 65 (/977) 

3)T.Asakura，I.Ando and A.Nishioka，Makromo1.chem.，178，1111 
(工977)

4)M.Goodman，F・Toda.and N.Ueyama，proc.Nat.Acad.Sci.USA 70， 

331 (1973) 
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2ω 1 3 _ __ .. _ ._ ， ". _ _ = ....."'" r ~ 3 _ _ 1..， . 1 
C-N M R に お け る 三 重 共鳴(， "C:"'{ 'H}{ 'H}) の pen七alenolao七ロne類

への応用

(理研、乍大応微研)9鵜沢 ;旬、乍戸治男、 i甫本昌利、竹内節男

序

13 
演者らは、第 1-4~ 16 回 NMR討論会において、 C-NMR の一手法である工ong-range seleot-

1 ve deo oupl1 rl/;; (LSPD) について、その技術と応用例を報告した。

LSPD は四級炭素の 直接 的な 帰属 が行 える こと、窒索や酸素を含む.2~ 3 bond経た C-H問

の ooupllng00-n百七a.nもを確実に読み kれ る こ と等の特長を持っている.これらの特長を活用

して、すでに数例の応用例を報告しは低電力 1H 照射技術としての LSPD は♀つの方向へと

発展 し た 。 / つ は選択的な 13Cイ 1H }NOElであり 2)/つは三重共鳴である・

本講演は三重共鳴(13ト {1H }{ 1 H })について 技 術 的 検 討 を 行 2 た結果と pentalenolao七one-

G への適用例、さらに関連化合物に応用して構造と long-range ooupllng oonstan七について

知見を得たのでこれを報告する.

2 実験

Flg. 1にプロック図を示す.

FT-NMR装置は日本電子製FX-100

型スペクトロメータを使い、 1H

照射パワーア Y プの最終段は低

電力動作時の安定 性、直線性、

操作 性 を 考 慮 し て a七七enua七or( 

ATT) の み で 構 威する lowpower 

Fiaure 
13~ .1.".1 Schematic diagram of '~C-{'H}{'H} N同Rspectrometer 

FX-100 

*-The irradiation power amp1ifier 

was rep1aced to attenuator unit. 

14 
H司 C

例えば、 (工a)のような化合物の場合、ジメ '>15)6 
H~C'\ ， 

チル、メチレン(ト3)、日等をそれぞれ/偲 31J  

所ずつ deooupl1ng しでも 1位のカルボニルに

lrradla七lonunl七におきかえた。

第.2の lH照 射 周 波数発振器は日enRad製 frequency sy七h9s1zer ( FSY) を用い、照射用パワー

ア Y プの Irr. 端子に T 型 BNC コネクターを使って接続した. FSYの出力レベルを内蔵発

振器のレベルと同一にし、 ATT の 減 衰 量 を 調 整して測定を行った。

~iqure 2. 
o ーーで才印伊 M

W C花
い川口士
一よ々とげ

3 LSPD の限界と三重共鳴の問題点

は Flg.2 のように明らかな変化は見られない。

このように多数の lH か ら の coupllngがある

13 cシグナルの場合は H を之個所 deooupll g 

する 三 重 共 鳴 を 行うことにより、より明確な、

知見が得られるは ず で あ る 。

偽

eJU

u
n
 

p
l
v
 

• 
2
 

n
k
 ，

 

)
 

nu --

6c 21~.O ppm 

うざわじゅん、せとはるお、うらもとまさかず、たけうちせつお
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演者らは aBetophenone(carbod，工ー (30)を 使 っ て三重共

日烏の実験を行い、測定条件の検討を行った。まず始め

に、従 来の L8PD( /個所の lH 照 射 ) の 場 合 を Flg・3 に

示す.観測はいず' れもカルポ二ルのシグナルである.

CH
3
と pheny工 を そ れぞれ照射すると、照射してない方

からの coupllngが残り、照射パワーを強くする と照射

し てない方からの coupllngが若干小さくなる程度の変

化しかない.図に示すように、 yHz = 37~ 208 H!zの

範囲てはほとんど 変 化 が な か っ た . こ の 図 で は 示して

いないが 、 yHz = 15Hz でも同様であった・

しかし、之個所の L8PD では Flg.4に示すようにカル

腿 HJ ~2=J~ 

I 25川~し 6~に

明八 -̂-1づL
J i lLJK-zUL 

I~し士止
ポニル炭素は照射パワーが強いときに分裂があらわれる等の変化が晃られるように、最適の

照射パワーの範困はせまく、通常の L8PD に く らべパワーの選択はより厳しく要求される。

YHZ が 1170Hz や 370Hz と 照 射 パ ワ ー が 強 い 場 合に分裂が残、る現象は Bloch-81eger七日hlf七

( B8シフト)によるものと考えられ、 H.J.Jakobsen らによれば次式であらわされる関係にあ

る 3)

。 s~ (VA吋Z)([(yHZ)2/(VA~V2)2+1]1/2~}) ー・…一・…・・・…・・(1)

s:は 58シフト JVA-V2)は 照 射 周 波 数 の 差 で あ る・この式から yH
2
が小さくなれば S:小さく

なること、 (V
A-V2)とsiは一定の相関々係があることを示している.

Jakobsen らは七olueneを用いて、 bezene 環の or七ho位と para位の!日を yH
2=486Hz で照射

し、 CH3 を 58Hzで照射して三重共鳴スペクトルを測定したが、このときの 58シフトは 200Hz

もあった.この値は(1 )式によづて計算した値と一致した。 B8シフトが 200HZ あるという

こ とは、実験上の問題として見ると、実際のシグナルの位置から 200Hz離れたところを照射

することであり、未知化合物には歪IjJ蛮 応 用 で き ない。

ec七日oupllng を decouPllngするた

めに、強いパワーで照射したので 58

シ フ ト が 大 き く な っ た が 、 演 者 ら の

11 目的は lndlrec七 ooupllngの decoupl
11.7Hzl! 

rJ ¥ f¥ lngに あ り 、 パ ワ ー を 5号くしても良い

ので B8シフトはノトさい e

Flg.4において、 slngle七になっ

H た 117Hzでも照射パワーが強すぎで、

37Hz 11 約 30Hz程度に近接した
1
H (こも影響

一一一一一」¥一一一一ーするので好しくない。 また、 25Hz以

下では弱すぎて1
11. 7Hzの場合のよう

に coupling が残るので、以後の実験は 37~ 30Hzで 行 う こ と と し た 。

Fiqure 4 

samDle 

内

4JV

un 
pu 

n
u
"
p
u
 

*
E
 

』

Hnr 

PND 1 Jt土

彼らの実験は、/個所は O-Hdlr-
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4 三重共鳴(~3 C _ {1 H }{ 1 H} )による pe七ale!叫 ao七one類の構造解析

pen七alenolao七one(II)の生合成中間体penta工enola.c七one一日(I) r;t瀬戸らによって単離さ

1 3 ~ .1 
れ 、メチルエステル体を使って LSPDや seleotive'-C-{'H}NOE等の手法により、短時間て構

1 )・d.
造決定された 。(1)の Cー 1~C.-8 を含む 5 員環のケトン、ヲ〆チル、〆チレ Y の関係は

O 

j¥lH coup1ed 行うことによりメチル、メチレン、 H-8の関

"¥1""八ペハ ¥，..Arい J 、 係を明らかにすることができた。 すなわち、

Fig.5 に示すように、 CH~ と CH n (H-:-3) の三

会 JL P附ND 重 共 鳴 に よ っ て cー lケト二のシ》ナルはふ加
---'OJ'、、ヘ/、「¥f--'V'-V、

におり、 H-8 との.2bond ooupling 
Sc 215.0 ppm 

内

3
Hn 

p
し
• 

=
 

n
k
 ，

 

‘‘.， nu 'E--(
 

を示唆している。

次に、 Fig. 6に‘(工)の三重共鳴の高磁場部分のスペクト

ルを示す。 3位のメチレシの七riple七 l立先端が5.9HzQヮ

double七に分裂している。ニの分裂は CH
3
とH-8の deo0-

uPlingでは消えないが、 CH とH-5の deoouplingによっ
3 

て消滅する (Fig.6d，o)。 これを dridingmodelにより

検討してみると Fig，7 のようになった。

一般に 3bondの ooupligoons七an七 (3J_ ..lの大きさは c-
C-H 

H 間の dihedralangle と密接ーな院係があると考えられて

いる penもalenolaotone(II)の関連代毒性物で ある(1) 

Fiqure 7 ιお よ び ( 工II)4) に共

/，C3 C更 ~ 通するラクトン環の

5.9Hz..，平 C7' ヘグ?3 い 2とcー 11、C-6お

，1¥ 町、 1J • よぴ H-10 とC-1 rのf I ¥ ¥」ノ <1Hz

vで~__ 11 ~ ~ 3J は各化合物で
ノグ-.../、C6 IHS"'" 口-H

ぬC旬 、C8 C9 異っている (Table け。

従ってラクト γ 環 の oonformatlon1:'モれぞれの化合物で'

旦盟旦L

irr. CH3 
CH2 

刈μMUE-
JJ~出土L

PND 

'---ーーーー...... 
占c50 45 ppm 

異っているものと考えられ、
1
H-NMRのooupエingoon自主an古と合せ検討することにより、溶液

中ての oonforma七lonを推定できると考えられる。

三重共鳴はスペ ク ト ロ メ ー タ ー の 感 度 が 向 上 し、 autostackingprogramが一般化してきた

今日、有機化合物の 構 造 解 析 に と っ て 有 効 な 手 法と考えられる。
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Table 1 

(la) (IIal 
(Illa白iC o、Eos--、-ノ

C-11 H-1211 / . 'J 5.5 6.7 H3c~ 1 7cOOR 

H-121 
3.0¥ 3.7 o ~\ H3C 

H・10h
7 . 3 u .6.....(¥/ C:bH2C 

HO 
H-101 寺1.5 寺1.5

C-6 H-12h 
<2 4.3 6.7 (II)， R=・H (III)， R=-H 

H -121 
<2 4.9 4.0 (IIa) .R=・CH3 ( IIIa).R=・CH3

おわりに、化合物 (IIJ:)を提供していただいた科研化学株式会の相沢昭二郎氏に、三重共

鳴の実験で御助言いただきました今成 司氏に感 謝 い た し ま す .
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210 ~ゑ厳開通物官の JrN -N門尺

(味的表・中周) 甲斐荘正恒小面下与守

止~
N門 R スぺ 7 ト}レ I~ .tる種々の主体物管の構君主病記においては井字な情報E引き thす

の 1":. 通し 1-:. 試料主調観するニ Z がーつの争点、とむる f) 生体拘噴 I~ 組み込 3 れている板植
の中で、3taのと二ろ，最も童字なものrJ I H J '3じ，J.主4メみFである.とこうで¥生体

物管に I;l.r7J'予の桂めて摂今..ttT-:.訴かに司 それちの礎能11えなう浩性許住がわ')、ニの者ふ

E忙の告f4トιι別Lてlb¥.い，でをるつらばその者fAトのみの情報主今戸外れ下いと1¥々 11考
える.長く矢口ち.ttて νるように、 ニのよう勺造住ffí立 Il 、水案持企í~め 1~ H+の受積ノ

互主要位， -tiイ才ンとの持，0-，肱化番えfj.jii:.、専 l二車持関与 Lて1;')、その主れる役割')

b合住都イ主!lf'?tXする量売 t政義が泉下している@生体拘噴の構造崩免にとってニれらの

救，っユ，)J'Nとη0，のN門Rスペ 7トlレが主芋とつる理由がここにあ 7、最近の N門

尺刻主張歪 η遣しい誌長のーつの動検rl，二れちの教穫の規‘陀_A毛皮の伺工芝め才レ Rもの

である.

さて、 情報1:1天罰存在応官~O ， 37% と修<， N門R誕友IJ同ー品持法友で 'Hのわ

ずか l‘04X /0-
3 % にすき'.TJぃ。 しt司てって， 1IAiある最台高成、友'JIrW N M尺刻走張

置Bru.kerW H-/d'O (2.5" nt汎普使間) E bってしてわ、モノヌ 7レ才今ド類の天然存在

比ての ISNN門Rスペ 7トlレの測定に IJ， 0‘1)-/ 門のあ3震度訊‘針i各戒で 3-6時間左

手する ZJ 。j41来η晶期的tJ沼崎，技術の進歩 E考j，.に入-.tLT-:.としてもなを "Nラベ1ν孫

践の銅製が吠績である二と 1 :1.疑ν のひいとニぅ τあうう 2J4} 。 3事者 ~Id ::ニ数与来事主同

イ主体の利用 lτ よる N 門尺スノマ 7 ト lレη 生体物壊の 4講堂{じ撃的手法の朗読~I~ ~カ l てじるが
は， ，)本報では核疎開i皇均質め W ラベ jレ化合物の鋼製と政Nー及.{/:IJ~ - N門尺スペア

トlレについて正べ‘種々の N門R)，'ヲメ-9ーの構金ι号的有用'1生とそれちの問題ιlてつ

いて議論し Rぃ.本朋記と雄めて藍持レt内長η報告が、栓く最ifLR.uter;jan，s 等1-:'よっ

て荘表立れてじるので qJ，痕ちの珂究との比較枚討ち行 TJ7. 

主主主
本報で用いた l刑ー核酸関連拘1'Jおのニ誰殺の方法で調製 LK; (1)童草案琉亭主唆

ーの主事3鼻と Lマifン略-li}-[持基レ.面イ本の RNA色分t.J手陸精製し，オF均実的ヌ 7レア

--e" 1'， ~用いてふ 5'- jl 7 l-'{-tド主得る j 込)佑従，fη軽室長;黒色最11、恨にし、且

つ争量の室主系J/;Jg-主与え，アワ γヌ7レ才 γドの続時主主主行なl'， ttわれ丘ヌ 7レ;f

シドt.'法宇 lくたじて?ン酸しヌ 7レ才今ドに善<... 

lW (10. J門出)， I1C(2L2門出) N門Rスぺ7トjレ11.¥ゐnan主主 X L-IOO スぺ7
トロメー J-t聞いて剥是 lf-:.. -1且レ、本義歪 I"J感度目Y低い T~ 1) 1:::‘ '>N N門Rスぺフト

Jレ1:1&て NiιofetNア-440争核波|走ユ三・7トZ問ν、 ;8 1)1?1l.管で芳j定し衣."N 7守

かいの L.t ? 3ぎ勺ね， 乙にし ひろこ

Q
d
 。。



カ}/，-シフト rJ外者rfャピヲ')-fの童室長及与のアン毛ニりムイ才ンの明 λヘ。 7トIレか

らppm.てP示Lf-0 

結哀 ι~ 蕗 一-1義理主~差の電j-;!A a喜と N門 R1¥'ラメ -J-一一
(1) I!;N ケS刀lレシフト

JtN 1ぞカルシアト I;J.当視のこと勺tJfう，塩基のを手 4ズ態 lて?にきく瀞害される e 国1~
I b 1;1ダー(itN1C門 p(シ手ジjレ離)乙 γー〔止NJUM P (ウリジ1レ隊)の 'WNMRシフトの

戸Hわじ (2メ童水中)互永 Lている Q 7.ロトン1rA"p低めシフト変ιIJ強めて犬きいか¥

亙捧アロトンイ乙/":関与しrJl'宝章核のシフト支ιIJI"Jるかに小Zぃ。ニのシフトの指定命

繰司、与得匂れ f-=-p4佳 1;1文献値とよくー致する.入、哉、々のデ-J 1-;) RιおりfAn:;等の 3七

C門F，山門P のシフト値けFキ!とよくー荻 lているニとがち I t.孟茎室奈シヲトのリン

議長茎帯駐の拘響IJ 'H I liιN門Rη シフト受ィιと実 TJ)、無視しうる程友lてJ}、マ νこと

がaRちかである "Nシヌトの pH変1(， pro古んな 7""0トン{じ.~位め夫主 F 信号 η1宇品等
f-:: b有用であるニとはいう 3でかない T':."'ろう.

5~CMP .1 5午UMP

n
u
n
υ
n
u
n
υ
n
υ
n
u
n
u
n
u

ハ
ν

円

υ
n
υ

ハυ

a
d
n
v

司

J
a
u
R
d
'
u『

q
M

勺

4
4
l
n
u

。dn
u

a
司・・

a
司.，
.

a

司E
，.
a

v

-

-

a

e

E

a

-

-

s

e

a

T

a

a

a百
E

a

a

司・・

170 

Nl 

G 7 8 9 10 11 

図ー工 γ-c門 P(0..) と 台仁U門PCb) の J~ 刀 lじシフトの pH 変 fじ
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(J[) 制 -'SNスピγ詫企是荻

板宿主関連物質 d)'SN-'SNスピン持企/1:'"

れ1で， 1¥品.tet;j41'1S等による不足企ワヂー 7
ηみが決。られている情。種々の毛 jヌ7レ

才シド J 毛/ヌ 7レ才-tドの {'H¥ -'!;N N 

門Rスペフト lレIJ今童詩集揖蓮E示レ‘ JWN

持4去の存乏が日月内旬、であ 7‘1rJ7lO -YIJ1Ioe樽

ゃれ‘小さい k めに比較的洋、，~t/Jスベ 7 ト lレ
とな 'J 、暗~ D %-~ Iて行fJιf-.. 四-J[ 1三

伊!とlてヒ・ 7ミジンヌ 7レ不十ドの zゴN""

に広 rr1~茎のイ;;r /'4乙灰色ρ事撃を7f:.し

?と。

!;-'-c..門Pに3ぅ'1るNJ-NH止問 ηスピン

持k主款の絶対世 IdN3η7・ロトンィιlごJ

? t.Z Hx から 0・ ?H~ へと久きく域少す弘
この傾向 rJ5"仁A門PのN3ι'NH2の聞の

2JN/IJでbk<同様でめる. J...， 2ゐ，-N3 1:1 

N3がアロトン{じするt. 0 1J、ら 2.7H基へ

ι憎7にする。 u門Pの局企/:アミドのもr/ff
二重絡令性E考Aむこ入れれば，ge/1ltna.f 
'~M- Jr"N詩右足叡の 1;!.ll、/1

'
干、局片的つ揖

5~CMP 5!..UMP 

国-11.. ~乙C 門 P と ;-'-UMP の r'JNN 1 

(H;d A:酸性翌 J B:極茎性翌

(匂ー工の jlH;高是肺線券考). 

造の類似性1-::J 7"{主j7 ておト ニのi，:史lてiiべる :J，w_11<:.-ヒ帯平 l二裏 TJ.っている.

勺NW /1州 シ 7・B ナJレめ博品 1-::有用であるど ιわ1-;~ゑ雨量極差の告r.-7.ト槙走との関連で有用勺
rfラメーターである.

(]l) I~N _/Je-スヒ@ン絡念走萩

ゴ'tNーも，角に嘉手事lて持企しf-:'JNι IJ 結~の次善Zι 簡単 TJ 閥依で持 Iずれ Dのが普通τ"
ある二乙旬、今震味。τ椅Rれう. しかしワがち被験開造物質 lてついて 3と1っR珂克11報告

されてちちず、わずかに稜く轟在、総本~のアデニンのデータが知内れているの Jrである
れ.来為等 IJ I';N-'~ 持念総比S主的単、牝に t島差のを手 ~K~t 関連つ、、ヴ句れるユとを星会レ
下ηで '''N-'t.給企乏刺走 LてJtT-:。ところが子提 1:'J主Lて、 Jたと ISII/閣のヌヒσン持

企l';Hr毒|て袴耗てあ?、特にスピン持企定数の?にささと、主主ナ(-:.11 ~J れ氏、結 pcì-の荻との
問にゆす-しむ単語t.JJ 閣僚が 'J い\~， 1f{主宰で・ある. Lドボヮて ，JNじの停島 1;):困難でN)L
暫定η位置のみに川ヲベ lレするか JilH，iENト13Lの三重共鳴英、鞍E行りうゆ撃が、ある。

現在めところ t 縁者の実験/:jる埠'L考定中てある e

-11'1と l て ~-1ll にアデ j シンの DMSO 森永ずでの{，H }_'I1c.-スぺ 7トルd.i下す。長。

主回寸べき lJ，c2~f t. いTJがうー童議 ιlてJ C if前ニ重縁t1 てあらわれ í-:.\~，であ

...，....;91ー
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ふこの事実 IJ ワNC 結企lまある場合t~ I}京l走できつい程小さいこと E示Lて五').乙の

点Jcc ゃ JCH ~ t ;ff 挙 l亡喪ワってい~. ~.々 11 他の ['!;N1 ーヌ 7 レ才シド，ヌ 7 レ才十
ドの lも N門Rスペ 7トlレε解析し、更1-::: Jiルの値について検討さZ加える予定r-.1てい

る。

C .. 
C4' I C3' 

A 
C. 

C2 

C. 

一一爪.J¥..Jにご:!.，.)L‘】 L ・同 A

B 

C.' 

一…
ー

困-1IL. アデlシン η{'Hトlic.N門Rスノで 7トlレ. A j (1州]ーアデ lシン.
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7:-I1'd ltú事昼夜検必安ノ ~rlすモ 'L- 分ヨド~~ø~.，)
惨訴訟法縁イポンを鈴苅〈の斉もでは."1いてω~I-;;r:紘ずれ宇の t窓ð
スピ'シ線科呼)\i 同んてう安穆仰向ので\万H>>τH て.~ ~ヨ局

ゑp 二ふ/ル は J
f 七与えタ似るe

。jしんどう;t3、グギポ・ liがオフゼヒレ・-tソ(，jv)'~ 1;・~えそ?ゆき Il9'" ν1的きまそぎよし
.の~.苛みつ 1J'3

-101-



ん/ -;)~~:/s(S'サ…、
〆万17ーパタi6n 'l dζ ナ J JJ:Mj 

十三S(Srρ分(ろイ吋マ〕 ω
乙石ブ今1到の湖町I亙dhJGJ式だゐで解者fさJYl.~o

ハ'
〔糸工〕 プiくぷτ〆ゐイヂシ持フ括局絡を愛紙~くり

7C1~トン線科府間

多長t料 唯夫支 IH 7tI~え叡 (11118) 
炉.，5-〆o .:z..tJ ~<<(} 60 /()O 

ん(0 ωO~C.)T， μS μS  .:.?...c S .<.--< s 之之S ヰ.ぉ

HRr~必 (~OØC) 方々ぽ αs.J 0.$8 4oo 0.61 d.ι之
， 右 tl.ふ之 1/，"* ()~ 

HRPαv ..... 必eJ(:(OflC)τaSI tJ.f}.之 λλZ ス18 /，・23

芯 0..<2 0.♀:1 0..<6 

KJI-@  (.:23匂方 alO 0.必 o./~ 0.ノ6

K点。c.:lJOC)方 ao80 0. ofil7 0.077 (J. /.之

pcl[ -lito (;(.jOc)万 0.60 0. 76 a 8'.f a 9~ 
PCAil-Hfoぐ之，3f1c) 方 o. ~3 0.5':2 d.7tJ o.?1O 
P併号J二必 (<3モJT;d.1ダ 0./7 d.1タ a/7 
PCIJ.正FS-ftoc之，3'<::)方 a./.之 4Id O，/S 017 

Pω0/'必'-fttoω3・C)T， d. 0お (7，o?a t}JdJ o. 13~ 

ただt， PC/1:J/[ EI -II~Oの'ffi-で・ぽ RcA 濃度ぷ /6 勿Fえ
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2. HRT-/後0の系
過信除じ水義倉塀岳毒素HRPの峨ー
ア)1.刀リ転移I~ メト~;;f7'bピン
f仰必/切にじとばでお¥JpHで

是Zこること (H!<PpK/~ 例flt"1協
1'k ~げんヌ外都政省手(C的
P-td'ピ)との縦令:主紋がpH~
4衣毎夕かとえ;~...喧乃夫r6 Jtë位~
とレマチロふンがどゆアnr:竣域差
のず骨三法も示唆さlItマゆが:
手会 ~Iまが々Pか:同会陶酔6鹿位
手F之水分手乏待ヲど推定レ
噂 j京都仰木フ匂トシの緩和
稀絹を演じ芝t，.1!:0 ~長 f 反が邸/氏

号越挙が‘略家シアム金緋のオくフ匂トシの縦緩和説者の戚波紋修'd'l宝を
岳〈レ骨fI 1むのオ<"1もトン核緩和〈場動場r:!与がまソシ鵡愛物作夜の

t団工)fIJかゆと HRM-a12
水角川場和'ilirt1Jj詰茨救
4承t刷、~

水フ句トン7，:;之，之S を長レ手{くこと vc .J:> 守強f盛会レ ~o HRp.cAゆ跡
(s= ~)一水の系で・広奨学説周波義文俊樹症があ少のれぞ "J~.. ;( 
殺翁今ぽ HRP-lit()oj長互い，"1i1<f.c!/-1;色。の系茨だ 511Hz付診で，縛
比/てクドルの身妙五挙容がを縦波'Jレ人 HRP.GN-H~O~系iま:S.::: 三fv
z婦が測定11'-l: (3)或I~~か紙巣にげるばデヤ・~~fI HR"Rは

ーが.(C<λs' ~ /0 8-1-;多~} .々 ザ必ヲ阜、 lごと 'tJちも.~f論￡とレマ
M4う(f)cl)誌〈白/S)少zFSでが<ZFSがムイ訟に応ベ・マ，d、ギグ

， l 、苦叫J や.3!).ゐ例，クト危滋昭伊t/Jø2foタ'2(.り1t~ }苛 ω~ ミどがヲ~"rd'0.. 
~7( HI<P-必D 系尺フω?の解符Iï!:織ますすで・ある~ (以と求総の
邪~，ま婚主喫:q~手氏、砂タレくりレく淀パ・於 ω.)

ヨ?CtJLJeiJ."b〆，?CA必マぎ令ん発、'?!<の系
守主ヘム鍬エ渉 妥3絢 d場条Pω:e1l.γ:'PC/lMe11'.ガチコーノL

4挙♂ヲt(~貨が局を剣返しする反点'差融様とず争弓))安手秘義セ添加彪請をてや
宮門、事(r'ミ乏婦のオド八ム会決を唯ーの締・119"d-とレぞ平手2で、ノ1否.PC!ttVJe. 
d 分各署ケ00"()o.Oで，CX.).メ之の :7PO" -:( - f?ナ仰で'冬であザ，梯系
/るpレ場!:J8'ケのん涯をチ手フてfb}る。メコ'Cadelま介Zチ唱t6之グ(J()で喝事象
/毛.)("，噌ク〆ずのん沼産祥ぢdβのすブ与ιヅト機運こ乏祥3て、1争。後学
タ引にJると茨偽ヲマ止穴ヘ。クトルタ解許制 pC/J tl<N!. t?)畿の爵位ミチ
のJ づ舟1・8孝義克ん唱tt?ぐのチロシシタ老若手話苔ことぎ li1R.$が斤レメ50

<pcメ凶~'-支1/PCω-e Gρ 乙/ご'5' iA-安利周波数=領域vでおけ3
4会。t~1れき叶ど云えÎÞ O)で\ミJ(1.うの歌rぇγレてば s~骨.Z..tPタz-

-103-



5Nf 

[Jf)IJO 

~()Cク0

.lfJ(J(J 

-?CAω，fl-7itJ 
，.pcω 私。

-・.
晶

" . • a 

~ S 10 .2D'O  

〔国之〕尺似仰とZL先ρ
のヲドアロトンの$謡度

$'令子F

~() 

.PCAWlES目先p

"PCAIIM~I~弘o
xPCωES-'-!.o 

• • • • お黛会 • 畠

x 

・ E

. 

ー

ー

…燃立与争議。
zゐe悦ぶ句μタ2-:2Vが'券分)司叫βHt多ごとヒ考えら11.ゑ測定ィ'gr:i.晃~1 民
y.. 'þピ、A~-h与tJ lまず~?Iω~-局内釆刀、・国丸同ポざJItて ωえその

ぷ.8

.2.9 

-104-



214 3IP-NI1R ゑ(~J6細能肉pH剃疋

{京j可在犬) 0 ~~和努， I宵1I1 j'll~与1 山国鉄二
(定理得新'ltfff) i ~I\ 

〔汗J細胞内 pH~fHdÙ)~~1fll~ IJ， ftえ来線11¥jt'ヲス吃縫う対DMO(口ーぶMM-M-
oXa.i!ofinediolLe )法rJt./K嗣いられて3ftf 前希も削 1-'h .llえ絢~l:副長置はの動穿~~京く
「二的所長か吃級d11靴下々 孜前同[， h fてほ棺の闘えρ耐震広さげと F キくのZ臣、E、包主眼し-rd
11札Ii> ~らない・しか tノニのうfゑL: よふ t ，飼ütρ煩場\~J. ぬが八九-rJclo./ガvt-¥O議1::1:

P門OOl::'lf解離曜のみ爪制ftt!l!伝遁止すゐふ kを*']l羽レ1 側ntr勾汁での併荷停平J桁+子、ら前wl!.内
州主オUiゐJi識でわるめ端々 ， 47刊ο(J主体¥~ヒフ Z~才打 z"i) ゐ ιι11毛えでき tJ 、、し?
を日記内pけの第弘l"わに勺て[(1:斜配肉.~ト朱空の丘経ぱ場!足減税特 7仁毛ジナイ大して D
M G 512R)jYえを行う 19..亭臥あふ この J う J~従来の細胞内 ~Hの刺史Jl 1i託手自前掃収 J ゆっ動
員rlt点怖を ì-Æ場~~レK.
数近 31件A1MR:iIu--， J 1) 付与乱射併の燐(l~，仰榊晶表h守系悦1f\ ~~:t '& t J' ')， 1"芳W

報告レて手ILeZ) きら lて援機燐威川ぱシ 7トs¥prl依存‘r主主示す:.~ t 1'1存lレy 細胞
1況のきt機対持政のィ LJ多ヶフ十よ')銅ßtv王 pHω拘置4義的 lく，握手動(，，~'Jえでさ与ょう J"吋フ Ko
本新粧品，ンのわれ明いず手lν傾向の雑ぺ rJJ*rf千での制区内pけの恥ヒを車鮮レ干く。

〔元議] 鉱糾11犠l有11"工lレの
?三極子~iffJめ f付(約 J. b~) を 畠吋 rll>f

l引いTく。 目白/1リソ 1，レ叙(pH r.初 ~・ 1
T子:$bu.ffer) '!!.どもい試料;蓄lえ

入J札札t仁， さら iじ二 i例門慨t向4私~叫.Ij \e喧叫n舵εd叫中陥-
U仙honμι

毛企制岡護完λ以ω9升}菅列1基苧 kしvく@
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荻窪11才EOLPH -100 NMR(01P， 
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のス/マう 1-IV九Fia・11二オ二千。
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to disrupt the. transverse tubules. 

〔主主めJ
1. 3IP-NMRゑE存1~ 111 エ IV鮪 i向。d軍機燐厳 d) イ tì~ シブ卜仇ら矧絶叫 pHをむ ιyì ゐ 'i 7. 3 
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3.実艇伎と発案
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216 'lff NI1 R. 生会IX，こ為ける制『セズピ治会令0-;1司周

(問主ぷJ.，Je，シヲー荷J 委主筆大)

株主事，官時ー，小旬恭子，イ域主持

1. Ie;!:じめに

全会主，鋭生物主義母ゑz，本生活ふの学名ヒくに主体化争的組棄がらの水素昂?の香わ

きE詞ベきょ亡明 NMR 1;1:きあ紙 z有用Zアあるごヒ 11'明らゆ、』ミなヲてき z、ASJJ持，ζ ，

~H のヒ 1 J ごみが 1 ・A稔彦ヒオ~'.Ì長 1ミ f告凶均ふ討，受容t 4 1-いと~ O.o..z作=く4ベて為丸

またl@a.の N川尺えべっトI?I--ヲー司良友どナ今定委訴す邑どとあふご事.;;]何セ NJ1

R去のよう注明毒向~~Iゑ{之号令書事ずあるe
Aフ小 Aヲれ.;;グリセ大っ，L..どン (J)の f霊ー阜地3誹議邑φらの盆令えにあ同 L6t〆チ

ぺ;iateー必会。っぷ長「

1 

lレ茎 q .1.個。水きが，措也φ勾水と*-勺最長4乗るT怠リ伶ふこと ε..2.H N刈Rスベ?~ιa ら
旦弘 ιた?とあ 1<1， 6にメチIレ今，-~~ -S"-ftOI. i却し小レー 7・ずるきことるぎえ与とノ日

め乙喫.*~ ~砲ゑピムふとの毒 E うわ=縫!tす s 定的 1:' ， ω[ .t- IIC .， _L判l]ii~厳由主ノ
吟 3ヴう崎研縁起主 ~I Aß持也+の7>.ι0 ， (1) [2-I.JC ]昨議連~if，，，，~玲叱守 0 'D..O ， q 主号室

輔のソザスからヰH事哉乏う t; 怠グ 9 セオっ，レピンのうIN川尺骨ヨ測定を句~ラ þq 特t弓 I (1) 

"ft， 1 ，(}. ω 的合~j定 -i I<J I 斗."之晴埠 Lた提条令fも操哉とう';ふため， ~- "cスゼン4Eゐtとよ畠

.!H 己ワナ tし向今最新~.;れれそ小ゆえ， 1H-'セ，斗~-'''c 0)それτれ/;:$，去す s明吾本

~，ζ強制す島ごと-t.rど芝 5 句ど，何-~ i寝灸J:.. 勾~，::，有明とな占勾 Z・・為善。

.2，.支致方式.
斗jNMR 0\ 効i 定:I~ aif俊幸 PFT-loDスヘ・ヮト p メー?ーと l高叫ノ l弘之t'T1HzIハ・Iレス・

フーリ L 主企己主 I~ Jラ足。書式科，;lク同ロト以来えに(J /0  ".'" 0・04.A.;M R.言史料普 1=吋 ，

'きら aζ槌均ー珂竣散冬定明『ζα p，"!:..也靖和之 β，ヌペフト iレ司穐::&¥11コId， Jo毒~'Íþ !>ooHz， 

ZとKデ』ヲ *-01シト，くリ咋えし時向 E之.Qs r=設定 1:ε. ミ闘も.， '"寸ヨ'-I;;;L /00崎秒ιぐ

てきしへとう・ 1e;1.じ納， 4ヤだ・之叫内宮 J 1込T:;:ーた凶こ，すとう・よし-v..$
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た， 一ーよ一一一! ~-L-J →_.....:_____L~_JI.---~!一一一
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6'CHDt 

5'-0<0 
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R之ベ7フト』レ 11>.P..(j" 'r今ふとユし-;"3〆

lA) [ZHj /.1C J "・リセオフιど‘シ窃主H ，̂ルlR

(S)伺}勾スヘ・ついレシミ 2ι-τヨシ
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うきえ之スペゥ ~rvシミユし 'ι ヨシ走行主う=ヒ 1 こ l Tz~ ふと・，ブがりF レ〉ツ砂金移ら

う.，.11-とJ善之 3と，スペ 7トIL.I:J.
えcl守三

五tω)= t+ ~Jr"たω- t..Ji.) (り
のを4克彦、ふ荷主に注九 =こ£緯rfフTf1f， 化1"シつιωん と・-I法Aa.ε3を到之ヘ・ 7升
lレi二令今工う14.(A'， x -'( 7・t>7 ヲーに宅少せみ .i司Z己主段勾スベフトルIJ，lltJ ?・・7セ

オフルピンの旬 NMR苛:.t.lべ?~ル k み弘令芝 7"0 可ト t会る司ι 下段 a室Jlo(G'tよ

くー殺 l'z.内 3. 同事ι司書争中~ (2/-1)ぽcJブリセオフルピンIご持 I't.汗わ T:叫が"l~lB 
てみ~ .主だ・ι，矢命ざ4手1f::3本碍ピー 7Jð ， 会ニプレ.~トピー 7i ，/.2C に崎港l..~尋4
r= d;o存す Ji 向~あし自 lC の C年oフリ々えプ'しι シ勾 'H N〆JRヌベ 7~ Iレヒ比括 IZ/ 

為主主均*1 骨、~ ， • 6'-メ今 tレノ εこメトキシ，，"，6-戸Lキシビ-7どあ忌ごとせがふ骨 S・

%H-'セヒ I-H_"C句H:'ld，ヌペ 7 ~ 1レシミ z しー ιヲンφ ら容易に決定す昌二とがど芝ノ

売れ~.jI\ ''''， 3ヅ・， 3o ， ~ψ ， 3ð，f" oハ~ ~.ギ}韓6い (~-~Hl，モ河機:tot，エ「凶門

主ニ記q仕 Id-，与す N 川尺えべっト Iレ吟と・-7法恵比事らゑ易に[是主す畠ごとがどぎ， I::I.，!> 

y.τ'iT.ふ。 L免-b¥'、之ノ 6にメチル 1=街 I'乙，;;!こ司 dニ t ま，P.ま~t ブリモオつ tしと・ンる I事 lã"

向じてみ 3，こ持しノメトキシ β 喝 IZ，<Jグりセオつ 1し七・ンの従が'Ji-:lq0)之倖，=，(乏 t と1¥人

メトキシ勾'H1"J.孟埠酢礎晶，=r会主守 B同ざ1e1~くノひ i 7・-IレEをbす主ヒうきえらが b今

札こ句 %H-叱，明-"cの支援電毛ι1.多喜z:J.、 B う，て?ら.::，1>'--1今 1レヒデ判司位

I~ ~・ S : .:J. と長十ヰさ臥 3"1之うこ司吟令 cJ..旬司引 ofJ.'IH1ε霊嘆きれと凶るごヒがあか j.

包， 4幸悲し手ω砕!ii't邑と時叱O)tz..Oから伶た [2.H)ブリセオフ 1しピン

回3A I~ SC>ポ 1)2-0是予〈

"t-it"也ザトら制正ヒソこんだプ

リセオフルピ>9斗iNMR:Z

べ7トtレc:'J.、 d.拷姥-T->， .， 
W と '1と.l.j.1J..， .2~メトキ九

'1..ノ6ーメトキシのみ)らすノ

ー-6'-メ今 Iレ， 3'-斗4ノ s-"ti ，:; 
4ちょんi:円ふ特I之I t'-メ

チlレ1:姥也d;>未勾水素似事色

すJ乙ヒJノ萌集。ギー?ヒ

t 綬し/よリ事埠句与さij;J与乙
そ~~。

C ， [~-J)c.J酔福島~と培昭司
予るO~ ら f-\， ~ [I1C， <H] グリセ

オフ ιピシ

4にf't-Iレゑ;，lj:ピーメ~+ ;..， 

仏 6-Y-トキシ今フ1(4主主義理主
1~1 白F 叱J産経進{乙 3 ラ~1t
られた骨格パノず軽減乙骨、らの旬

ゐ仔o13c点附

回3 叫)生も叱 o'D.. O から待たと匂イ〕プリセオつ tしとシ~ 'H 

NfVI R. (民)[UセJ嘩礎亀ヒt告民主的てI>...oから内たよ，jc.，

.2.HJグリセ大フ tレビン司年-1IY /川 R.A.ペフト，レe
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が.):"，キ〉ブ..して主~L だt.1-/_'t~~~リヒイ<スペワトル~I>t今弘正鈍刻1 ;，包よ

リ明寵tミ~~ごみ 5 う。上どのべたヂー?か ";5苦えてノこ今均~句手-1 ^ノ刈 R ヌペゥ~，ιtR

(/3Cノ2.H)・ I CHJ・ Î" リセ才フ 1しどンのえべっ~ Iレ勾重ねみわ tとにみ sニヒ 1;;1明らゆどあ

る。支穐1=-" 図:S61二号 l号制 fv刈尺スベ 7J... Iし1;).， 団:1. Aζ白 3A のを~~めぺ士パ多?
で山 吾 = と # わ かふ日 3s 01 J::o段のスベ?~ Iレ，;;J.下接 aスノマ7トル qi:..ζ卦とえ(*，=私

大-1たる"Z' d、d. (，二戸チ Iレ，之乙メトキシ; 4-，6-メトキシピー?にみ.;oh. dヲ・j/;ツ

トハサ v ンl-;;r，埠l叱#ら 0"D崎町ヒ"ニみ{水4最長堤灸.4)角高 t在主芯海括処，;;訟ぷわtナ

~あれ 21-1 -匂!之七1 ン#令迄鞍司 ~，<J.， t'-メ令 1レ〆メトキシセ，J..lゼ:01'¥之0，0H-z. ノ.2~.手
Hz. ゼ・~ I} } 'H-/~(二次と・ン栄公走教から (1) 弐. ~ st..ヲ之家制定 %.1-/-'セヌ七'シ認や本数ノ

1'1.3 H-z. ノ 2~. 生 HZIご￡く戸分布品。こ同こヒ IJ ， 613ßr:: 与え危ダプf... 'y トι-7 ， 
静~..p\ i正 L 帆こと毛苛/... ~凶ム

4， ;号葬.
以との識皐昔、ら，グリセオつ fレι・シClift.昌弘よリ q 主~-iトム母号室乏 ó'- メチル q1tJ t I匂勾

米安 t穴場杷ゆ句ヲ|くヒえ竣ウれ事ごヒボ明夜にきヲ 1三。実践二司自r接受忍(~， $Cμ比三ずt

.;r~づれ之凶) I ヰ.') I-r 1- メ今レン c!;) ノつエノー』レ rlviノ~.. :z:..ノシ (Z，f) d)やI句体."V¥

ずれか"i:"怒り特きれヴどムム骨1:=， 3L， s-位歪句木幸，J鴎埠に水議菟がふさだ"'"ごノ

t孝弘司オくと事匂 f二主義 L待 s わ tすごノ x i: めべ r=-~'j; 埼tζ よく v 税す ð -'6ぅ少し主主」まゆ=

山之，ι 6!- メ......，レ~切-4)，きし争 ， c--D t1)判レドタ卒叱 [2.-21-1;]I昨犠4から司盆

イと弘夫毎全どt手 J tJ.d'， 2.S"， t<jノ 9仏に会事...>比1>に，~水幸安 1をか怠ら急叫と t た時
の則合殉号'"7-，句、ふそ:い 1・c;(.3) J i.(i) I IJ.7( 1.)， (J‘) (:1，) とうF る.っゥ w つ明司令 16ノ

ぇ幸主義灸.4.1J¥'，8ら-;..円と{会時q 期待t.r.どみふ冬れゆιS心 f立寄託‘ 1eJ ，歩〉くと

る乙/包個 q サく舎が晴也記向ヲヒ費によラ τ ，寄守þ.之られきニヒに芯尋・フk毒~換のるうか
ヒゥ q 可能推夙 K同ら5 サイつ Iレやとの[.2-叱コ誹雄也のランダム化 I~ ~ ~ ，ヲベレ q背

骨ずあき?こ同均ゐノヰを執すれ z山学凶昨議官孟司乏他安J二培叱+ら"l'f-/が・入 '1均ふ 矛た

I~ ， "t-I持哉昨亀也事長引か・舟叱今何t:"1t.圭か-hIげら主ゐ ttごみ a.

ご点ら今会~Iエ予定 J 1:%~受え叶ニ FえるすJ %.H -'t:誇冷、急先きと t注う変えr主主{'F句併叶

B こ t ゑく，{~用'きれ伶きご乙芭ヲ~ l 之山~. ~~， sde同 iη フ・ '1<(<:τtつんどン盆今主要を込

町薪ガTIニ，与4毒命、でが石£丸 JJjo' 'L -:lトら[ZHJブリセオつ I¥..t;;ンザ伶ら./1.，五しみ lA.〆えか+

肉体ヒ 1 之 Zちた L作品ニと t何 IVMfi.ミえべっ卜 Iレから海莞すきことがどさF3ヒE付け伸

之 t らく，

。者事長場，フア Jしマ ~r ，..Ll.， '12.之(1'1?っ打者語暴挙， e?ド4をう 4 ユース， LE...，之 (1'9ウpJ;
H.I-/.fVIQntsu!， I-I.JfII4'n; ，<tM I.C. 宇品川，'Pr可~t"e.s:r i"， Nt'1R♀ecttoscofY， ..11.， 之u(f'I'l?) 

2) Y s ... :十0 ，τOo{"， t\"o<， 吋• StM.f-o I 五tm.μ.<1/1'"01'¥ 勾;ff， ...LJ.2J，. ， .it 6守C

りτ江S"i"̂r5。向 白山"̂eJ. .1. E， Hc1/c杭 ，'PA'j1odvu帆i~tr-'1 ，...LL， Z-2' (('j?'1J 

~) y九九 I TOol.fil C/I'I..，.{ J-.l.~山村 ，ë1 Ú仲 roC. C:I.，仇 CI"hh¥k.11• J ..Li2ι， /?t. 
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217 ifh三羊つ寸ビハtlしオヰ三ダ-1L'<7) ^ム迂L
ぺも本主主Lと若ET笈のもも令

(え大工〉 ゑ怠もた 0¥¥、¥1' 総:
九tbミRイミーノ 米三尺員二民主予

....1L. 
fe.14 ..，.ア a ドポ lしフ 4 リンt包司主:~，悔や I~' l:: 鳴っ^4.民主ぺ}し汗斗三ダーゼ J~~忌

脱化水系 lHz.Oz.)之、み性写体、二時~. CH===CH2 印s

れる ~2.基噴 4\ ~+t主下，，<. I三令食品可 l.

H2.0:a.十之AH2.一τ→之H~o 十M且_.. 3d  
之の'OJJ.ト主町時 f抵ヒして秀之墓'Ttl二泊…耳、，

守 B亀有童特毛主、1"主計 1¥'!ιノ 71.ト lレ Jケ

主君主主I~ 1 ミ~ ~ ~"タタく。、 t 亀手長令みず U 

3争2.基亀と尽りうる。 ~IL 方冬ミグ- tt肱

まふiた・勺 4つ3レ1之、いてほ 9. c.hQ.明信互に H 

S り ι1)""'l4)町民長引っルモ紘時才グ

れる事1)""st=¥ ~ち、 l主主lI'l.l. n~o Ii主主任)CH2 

I~ H~ I):\ ):;. Ii ~干し臼"'fDU，^ d-工 ~D写Iðぬれ CHa CH3 

1 ~.雪量色刷化合鞠とらわc._po酬4.-工，:1図工 つ。ロトへ久基

芳之主喰J¥H2.芝ー亀有炉腕化し;'¥i:.色の

CH夕、、 ーーCOOH
CH2 

CH 
/宮-COOH

CH2 

白叫….¥-lL 't..る ~.ω糊 fO\，\Mò-1 I~ ミろにI\H弘之ー骨量~臥イヒ L tt.G\蹴ゑに ~à.
E + H202 

ー工 (1) 

compond-工 + AH
2

ーー→ compound-口 + AH・ (2) 

compound-工工 + AH
2

ーーー-+ E + 且a・ (3) 

2AH・ ーーーー~ A
2
H
2 

or A + AH
2 

(4) 

この鼠長吟 4う}しに主収 1d.9 基噴 AH2 の‘4奏¥.;忌中主も事'Ill..又 ld、の道主偽へ副総べき

カ。九九 E寸1之、、 Z込山・

今函~免除 ìfl 海勺可ヒ、、ぺ\1.-irキ毛Lダーぜ(1-¥0""ミt"a:i:¥.f込YD1C1.t叫ιI HR.P I MW脅 40，000)

mぺH由¥IIHR 三副免にみ‘} ト勺L'j"-】レ'/ 1 ~ドーIL 1 ・Bヒ守と青島矢口f'1\)ノ峠~Ã..-'>ヒド、。キ ηQ

通告U.BHA) 電きか:2.量定由畝主主総令忌ドイ込乏時 E小 1こした mで知弘 LEu_

加月 ~記L
dヘ#"YN、〆、 iヘ.11，..オキ三ダー tr1ミ兎主総社cl=1)除

、)J l、)J---4 、.J' 入し<.Type ~-C-I./ 1柏町y物 色 C ノ1<!&..3，4)ノ

、亡 、'" e2HlJXf下 V-E-m-OH 免竜ら何事、o之X.10' M叶例ー1にあた.

E主主l.PA 8虫色O H qN眠三日に川町let-TT-LbO 

ハ・】L."，-フーりエトヲエス71t-4. :. 7.."lム芝仔偽した V(¥V':Q.')'I-HR-2:2.0 ̂ -f¥'つトBし内-

) 2::2.1> t-1H冨 1 1:.問、、 スへ@今ト¥l，中斗¥1K.H~ I 4-k 'T"--9 -;r.'..( ~ 1-I S S ・1れしつに

t乙マドS)，奇~I】A.し包有Tè\ o、。タ s "!. Il司い 7三@

も 1)l去 、¥立弘、， 志、ずわ zとしノ λ、(..ぎわ しん u ちノ d:市2:、h ていじろう.
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ム主主主
Substrate Binding by HRP at pH 7.0，21・c

人j人JしA!?:Lj
λJし~:::J 量

Ii! 2 Iこ HI<.P酌 3トー=子心、

A 心~' p--c:可reso¥~工PA ~ BHA 

A足下にふ、 11志川ー州R

ス -̂Q?}...I レ!，.l:ヒき~L r=:.ス

へoJ)トル 1ユtiDO 基辛 10抑制
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