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官官月@日(月)

9 : OO~11 :目。

1. NH3 BF3分子の核磁気緩和一三スピン系

(京大教養，ブリティッシュコロンビア大) 0山内 淳， C. A. McDowell....・H ・H ・H ・-…………...・ H ・..… 1

2.塊状ポリエステルの 13C核磁気緩和と分子運動性

(京大化研) 0北丸竜三，堀井文敬，平井諒子，村山浩一， (京大工)鈴木俊光・…....・ H ・....・ H ・...・ H ・-…… 5

3. 35C1NMRの線幅からみたクラウン KCl錯体におけるクロライドイオンの挙動

(分子研，都立大名工大**) 0菅原正，湯田坂雅子ヘ横山幸弘ぺ藤山常毅，岩村秀・・ H ・H ・...・ H ・. 9 

4. シリカゲルに固定した有機基のCMR挙動

(東大生研) 0篠田純雄， 斉藤泰和・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 13 

5.液品を利用した NMR法による溶液状態での分子構造の決定.(CH3lzSnCIzに対する塩基添加の効果

(阪大薬) 0藤原英明，佐々木喜男...・ H ・....……...・ H ・..…・ H ・H ・..…...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・.....・ H ・..……………・ 17

6 シクロヘキサンの ringmverSlOnの高圧高分解能NMRによる研究

(イリノイ大，阪大教養*)D.L. Hasha， 0江口太郎ヘJ.Jonas.......・H ・...・ H ・....・ H ・'"・ H ・H ・H ・.....・ H ・H ・H ・....21 

7. 13C国体高分解能NMRとプロトン T1測定による βーキノール・メタノール包接化合物の動的構造の研究

(京大理)0松井 茂， 寺尾武彦， 雑賀亜幌…・・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 25 

11 : 15~12 : 0日(特別講演. 1.) 

8. The Current Status of High Resolution NMR in Solids 

(MIT) J. S. Waugh …・・・・・・………・…ー・…・・・…......・ H ・・・・ H ・H ・.....・ H ・..………...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・-…・…・・…・・ 29 

13 : 15~15 : 15 

9.架橋したシリコーン・ゴムの MagicAngle Spinnin:g-BB Decoupling法による 13Cおよび 29SiN M R 

(東北大非水研) 0五五野昌弘， 野津庸則….....・ H ・-…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 30 

10. 13C CP-MAS N M Rによる耐炎化アクリル繊維の構造解析

(東レリサーチセンター，東レ本) 0横田克行，塩谷 泉，森田健一・ H ・...・ H ・.....・ H ・....・ H ・...・ H ・....・ H ・.. 34 

11. 13C CP/MAS NMR. 溶液でのコンホメーションの referenceとしての固体 13C化学シフト

(国立がんセンター)斉藤肇 o多部回涼子……………...・ H ・..…………...・ H ・.....・ H ・..…...・ H ・.....・ H ・..… 38

12. ポリペプタイドの CP-MAS13C N M Rによるコンブォメーションの研究

(徳大工短大，徳大薬，徳大工，国立がんセンター) 0多木敏彦，山下伸典，柴田 宝，佐藤三雄，山下

卓哉， 多部田涼子， 斎藤 肇・…...・ H ・..・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・............・ e・.....................・・・ 42 



講演時間

特別講演:30分(十討論15分)

一般講演:10分(+討論 7分)

総合討論(講演番号を太字で示す)における各演者の持時聞は平均して17分です.

13. Shielding Anisotropy of 13C in Poly(ethyleneterephthalate) : A Determination by Off-magnetic Angle 

Spinning 

(Iowa State Univ.， Eastman Kodak Co.) 0 T Taki， P Murphy， B. C. Gerstein， P Henrichs， 

D. Massa.….....・ H ・-….....・ H ・-……....・ H ・........…....・ H ・-…・…・・・…・・・・...・....…....・ H ・-…....・ H ・-…....・ H ・..46 

14. Hydrogen in YH1.92: Studies by High Resolution Solid State NMR 

(Iowa State Univ.) oT Taki， R. Taylor， B. C. Gerstein …………………...・ H ・H ・H ・- …・・….. …・・・…・・・・ 50 

15 パナジウム水素化物のβ相における水素の挙動(2) 水素濃度変化による水素の挙動の変化

(化技研) 0林繁信，早水紀久子，山本修....・ H ・....・H ・....…・・…....・ H ・.......・ H ・...・ H ・.....・ H ・-…… H ・H ・.54 

15 : 30-18 : 00 (総合討論. 1. NMRの測定技術)
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(Univ. Wiscons剖1ll叫1)士 C.Fa訂rrar・h ・......・ H ・...・ H ・'"・ H ・....・ H ・........・ H ・.....・ H ・.....・ H ・......・ H ・-………・...・ H ・...58 

17. Analysis of Broad-band D巴couplingMethods 

(MIT) 0 J S. Waugh (JEOL) M. Ohuchi， K. Higuchi， K. Goto， H. C. Charles...・H ・..・……...・ H ・……・・ 59 

18. Adiabatic Half Passage法によるメタノールの T1ρ と化学交換

(阪工試)福見俊夫・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・ H ・H ・....・ H ・-…… H ・H ・..60 

19.各種パルス系列の応用(III)-Double Quantum Transferの応用

(日本電子) 0大内宗城，松下和弘，細野政美，栗原範明・・ H ・H ・....・ H ・..…...・ H ・-……...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・-… 64

20. CP/MASの新しい応用

(日本電子) 0藤戸輝昭，出口健三，大内宗城，今成 司， M. J Albright・H ・H ・'"・ H ・-…...・ H ・......・ H ・-… 68

21.多重パルス法およびMAS法を併用した旧国体高分解能NMR

(ブルカー・ GmbH， 日本ブルカー*)H. Post， 0戸井田良aj!J*， E. Baltholdiキ…-……-・・…...・H ・-… H ・H ・..72

22.固体高分解能J一分解NMR

(京大理) 0寺尾武彦， 三浦 等， 雑賀亜脱・………・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・….73 

23.高温・高圧 C-13NMR装置の試作

(北大工，日進ソフト*) 0下川繁三，山田英二，神田勇ーペ相馬純吉・ H ・H ・.....・ H ・.....・ H ・H ・H ・..……...・ H ・77
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官官月割 O日(火)

9 : DO~ll : 00 

24. Spectral analysis of 13C and 15N polypeptide spectra using INEPT and correlated 2D NMR 

methods 

(Varia口Assoc.)G. Gray...………………………......……...・ H ・.....・ H ・H ・H ・..……………...・ H ・H ・H ・"………..81 

25.二次元NMRのポリペプチドへの適用

(阪大蛋白研，東大理ネ)0小林祐次，樋口直樹，京極好正，永山国昭宅… H ・H ・....・ H ・-…・…・…・・'"・ H ・-… 82

26.へム蛋白質のへム近傍の微細構造とモデル化合物によるシミュレーション NMRによる研究

(京大工) 0森島績，根矢三郎，城宣嗣，舟橋孝・…・……….....・ H ・-……....・ H ・...・ H ・...… H ・H ・....・ H ・.86 

27.チトクロム C-552のへム周辺の構造の研究

(日女大家理工，三菱生命研，東大理) 0高橋征三，本波康由，宮沢辰雄・・ H ・H ・....・ H ・..................・ H ・-…・ 90

28.アスパラギン酸トランスアミナーセゃと基質リカ、、ンド相互作用

(熊大医) 0森野能昌， 棚j頼純男， 山崎政城， 長島不二男・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 94 

29. ピルビン酸キナーゼの活性点におけるヒスチジン残基の役割

(鳥取大医) 0飯塚舜介， (Inst. Cancer Res.) A. S. Mildvan・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 98 

30. Dihydrofolate Reductaseの活性に及ぼす Clイオンの束縛効果に関する 35ClNMR 

(東薬大・ N1 H) S. Subramanian， 0神藤平三郎， B. T. Kaufman・H ・H ・H ・H ・...・ H ・H ・H ・........・ H ・-……・102

11 : 15~12 : 00 (特別講演. II.) 
6'¥¥ 

31. Recent Developments in Two-Dimensional NMR Spectroscopy. Techniques and Applications 

(ETH) R. R. Ernst.…....・ H ・....・ H ・-………-……..'・ H ・・ ・…...・ H ・..…...・ H ・..…….，.・ H ・..…………...・ H ・"'105

13 : 15~14: 叩(特別講演. III.) 
:，v 

32. NMR Studies of Macromolecular Dynamics 

(Stanford) Oleg Jardetzky...・H ・.....・ H ・..…...・ H ・.....・ H ・..………………...・ H ・.....・ H ・H ・H ・.....・ H ・..………・106

14 : 00~15 : 45 (総合討論. II. NMRによる生体系研究法)

33.スピン拡散下でのたて緩和時間 ラジオ波照射の影響

(京大理)赤坂一之…...・ H ・.........…・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・ H ・H ・....・ H ・....・ H ・'107

34.核酸構造における局所コンホメーションの聞の相互依存性 ランタニドプロープ法による定量解析ー

(東大理) 0横山茂之，山本百合子，稲垣冬彦，宮沢辰雄…・… -…......・ H ・.......・ H ・-……………… H ・H ・"111



講演時間

特別講演:30分(+討論15分)

一般講演:10分(十討論7分)

総合討論(講演番号を太字で示す)における各演者の持時間は平均して17分です.

35.へム酵素西洋わさびベルオキシダーセゃの構造ならびに活性に及ぼす無機金属イオンの結合の効果

ーランタニドイオン NMRプロープ法の適用

(京大工) 0城 宣嗣， 森島 績...・ H ・............…・….. . • • . . ~ . . . .. . . . • • . . . . . . • • • . . . . . . • • • . . . . • • . .ぃ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・115

36. 2次元差スペクトルNMR

(東大理，阪大蛋白研*)0永山国昭，小林柏次:京極好正しい H ・H ・...・ H ・.........・ H ・...…....・ H ・-… H ・H ・...・ H ・..119

37.へム蛋白質およびモデルポルフィリン錯体の高圧NMR

(京大工) 0森島 績，永峯千里，原光信， (神戸大理)山田博昭…....・ H ・..…・…....・ H ・......・ H ・....・ H ・-…・123

38.同位体ラベルによる蛋白質の構造研究 13C NMRによる StreptomycesSubtilisin Inhibitor (SSI)の溶液

中での動的構造

(昧の素中研) 0辻 尚志， (都立大理)甲斐荘正恒…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・127

15 : 50~17 : 15 

39. 2H核四重極エコーNMR. ボリエン抗生物質ーコレステロール複合体の性質

(国立がんセンター，東大薬) 0斉藤肇，多部回涼子，秋山敏行，三川 潮-……...・ H ・....・ H ・.......・ H ・...131

40. lH緩和からみた酵素タンパクの凍結乾燥変性防御物質の作用機作

(北大低温研)花房尚史….....・ H ・....・ H ・-…・・ H ・H ・......・ H ・...・ H ・....・ H ・.....…...・ H ・........・ H ・....・ H ・....・H ・...・ H ・..135

41.広幅パルス NMR凍結曲線法による生体高分子の水和特性

(味の素中研) 0鈴木栄一郎， 永嶋伸也・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・139

42.ゲ、ル状態で、のレシチン二重膜の 31P-NMR一極性基の運動性とクロスポーラリゼーションの効率

(阪大蛋白研) 0阿久津秀雄， 京極好正....・ H ・-…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・143
伊『¥

43. 14N， 13C NMRによるリン脂質膜の分子運動と分子間相互作用

(九大薬) 0古賀けい子，高野律子，金沢洋子….....・ H ・......・ H ・..……...・ H ・-…・…・...・ H ・...・ H ・.....・ H ・....…・147

17 : 20~18 : 00 (特別講演.N.) 

44. N M Rと30年

(千葉大理)藤原、鎮男........................................一...........・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・151

18 : 30 (懇親会)



官官月調 2日(水)

9 : OO~9 : 35 

45. NM Rパラメータを用いる lHスペクトル・データベース

(化技研) 0山本 修， 柳沢 勝・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・157

46. lH NMRスベクトル検索システムの検討(5) 大量データベースの内容とその利用

(三菱レイヨン，出光興産中研，国立衛試，第一製薬，チッソ石化，豊田中研，三菱油化中研) 0片桐禅，

津村 修，日十多謙蔵，四居靖彦，大草忠雄，長沢一彦，酒井稔夫....・ H ・....・ H ・...・ H ・...・ H ・.......…...・ H ・...・ H ・161

9 : 40~12 : 00 (総合討論. III. NMRによる intact生体系の研究)

47.植物葉における炭酸同化過程の 13C-NMR

(国立公害研) 0三森文行，伊藤治...・ H ・....・ H ・..…....・ H ・......・ H ・......・ H ・...・ H ・'"・ H ・....・ H ・-… H ・H ・-… H ・H ・.165

48. N M Rの免疫領域への応用(1 ) - n. m. r.からどのような情報が得られるのだろうか

(熊大医，国立熊本病院*)山崎政城，石松隆志，荘明 勝ヘ森野能昌，神原 武・・ H ・H ・......・ H ・-…....・ H ・.169

49. N M Rの臨床診断への応用 人尿のNMR

(徳大教養，予衛研* 日本電子村) 0古川研一，逢坂 Bi'j* ，松下和弘..・ H ・'"・ H ・...・ H ・-… H ・H ・...・ H ・..173

50. lH-NMR法による脳組織の病態の研究

(京府医大) 0吉崎和男，成瀬昭二，堀川義治，田中忠蔵，平川公義， (生理研)亘 弘...・ H ・...…...・ H ・...177

51.筋細胞内 pHとその緩衝能の lHおよび 31pNMR法による測定

(京府医大)吉崎和男 o瀬尾芳輝， 森本武利……・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・181

52.広径試料管を用いての生体組織の燐化合物の観察

(生理研) 0亘 弘，志賀 潔(大阪医大)村上政隆，今井雄介， (名大医)冨回忠雄， (大分医大)山田

和広，米谷快男児， (京府医大)吉崎和男，瀬尾芳輝，0-'，・ H ・......・ H ・-…・・ H ・H ・...・ H ・.....・ H ・....・ H ・-… H ・H ・-…185

53.モルモット心臓の 31P-NMR一港流方法と NMR条件の検討

(新潟大医)今井昭一， {I中沢幹雄(山形大医)片野由美(日本電子) 0松下和弘，大内宗城，梅田雅宏…・189

54. N M Rトモグラフィ. II. 人体での試み

(電総研) 0亀井裕孟， 片山義朗….....・ H ・....・ H ・....・ H ・....・ H ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・193

13 : 00~14 : 45 

55. 13C N M Rによる混合系の定性定量分析

(化技研) 0早水紀久子， 山本 修・H ・H ・-………・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・196

56.橋頭位に窒素原子を持つ二環式化合物の 13Cおよび 15NNMRスベクトル

(東大教養， Portsmouth Polytechnic) 0竹内敬人， T. A. Crabb.…....・ H ・....・ H ・H ・H ・-… H ・H ・......・ H ・-…・・200

57. Co (acac)3， Al (acac)3の 59CO，27 Alランタニドシフトにおけるコンタクト項の分離

(茨城大理) 0平山昌甫，川又好倫，北見訓子……...・ H ・H ・H ・.....・ H ・..…...・ H ・..……...・ H ・.....・ H ・..…...・ H ・"'203

58.クロルチオフェンから生成するカチオンのNMRスベクトル

(名工大) 0横山幸弘，山下行秀，高橋憲助， (山形大工)曽根 澄・……....・ H ・...・ H ・....・ H ・...・ H ・...・ H ・H ・H ・.207



講演時間

特別講演:30分(十討論15分)

一般講演:10分(+討論 7分)

総合討論(講演番号を太字で示す)における各演者の持時間は平均して17分です.

59. (CH30)4 SiのNMRシフトへの溶媒効果

(阪大薬) 0山里洋吉，藤原英明，佐々木喜男・ H ・H ・..…...・ H ・..…'"・ H ・.....・ H ・.....・ H ・..…...・ H ・..…...・ H ・..…・211

60.置換アシル尿素の NHプロトン水素結合に及ぼす水分子の影響

(国際基督教大) 0吉田信行，梅本公子，高橋 拘， (電通大)仁木国雄，中川直哉， (青山学院大理工)

遠藤 忠， 宮津和裕・・ H ・H ・........・ H ・....・ H ・....・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ e・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・215

14 : 50~16 : 50 

61. Intramolecular effects on nuclear magnetic shielding 

(Univ. Sheffield) W. T. Raynes....・H ・-…・….....・ H ・....・ H ・....・ H ・....・ H ・.....・ H ・....…… H ・H ・....・ H ・......・ H ・..…219

62.直鎖状共役系化合物の電子構造と 13C-NMR化学シフト

(東工大工) 0山延 健， 桜井 実， 安藤 勲， 中保利一郎・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・220

63.アゾベンゼンおよびベンゾCcJシンノリンの 13C_15Nスピン結合定数の相対符号の決定と INDO-MO計算

(京大薬，京都薬大*) 0黒田義弘，藤原靖弘・ H ・...……...・ H ・......・ H ・...・ H ・...・ H ・-…...・ H ・.....・ H ・...・ H ・..224

64.核スピン結合定数における σ電子と π電子の寄与

(北見工大) 0福井洋之， 三浦宏一， 辻 壮夫....・H ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・228

65. ピベリジン四級塩における lHスピンー格子緩和時間(III) 

(神戸女薬大) 0杉浦虞喜子，高尾楢雄， (神戸大教養)上地真一....・ H ・....・ H ・...・ H ・...・ H ・-…...・ H ・-… H ・H ・"'232

66.へモシアニンモデル錯体(銅(I)錯体)のNMRによる研究

(近畿大理工) 0北川 進， 宗像 恵， 米沢正泰・・H ・H ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・236

67.炭酸イオン存在下におけるポリ Lーリジンの lHおよび 13C-NMR

(阪大蛋白研) 0垣内欣二， 阿久津秀雄…・….....・H ・-・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・240

17: 叩~17 : 45 (特別講演， V.) 

68. 2Hmr-Some Applications in Biosynthetic and Mechanistic Studies 

(Univ. Western Ontario) J. B. Stothers ....・ H ・....・ H ・....・ H ・....・ H ・....・ H ・.......・ H ・-…・…...・ H ・..… H ・H ・...・ H ・"'244

17 : 50~19 :凶

69. キチン，キトサンゲルのコンホメーション.溶液，ゲ

(国立がんセンタ一，烏耳取E大農ホ)0斉藤 肇，多部田涼子，平野茂博*・ H ・H ・H ・H ・...・ H ・...・ H ・.......・ H ・....・ H ・"245

70. N M R緩和試薬の応用によるペプチド抗生物質シオマイシンーAの 13C化学シフトの帰属

(塩野義研，日本電子*) 0高山陽子，松下和弘ヘ通和夫，十倉一也，岡部啓・・ H ・H ・...・ H ・....・ H ・...・ H ・'249 . 

7l.ムギネ酸類における金属錯体の構造について

(サントリ一生物有機科学研) 0岩下 孝，直木秀夫，吉岡日女子，野本享資， (大阪薬大)三野芳紀…・・・253

72.ブレオマイシン鉄錯体のNMRによる研究

(京大工) 0森島 績， (微化研)滝田智久，梅沢浜夫……...・ H ・...・ H ・H ・.......・ H ・......・ H ・-…...・ H ・-… H ・H ・'257



薬学会館への交通案内

-徒 歩一一国電渋谷駅東口より高樹町方面へ高速道路(3号線)

沿いに徒歩10分，左側.

・都ノくス一一国電渋谷駅東口より「学⑩日赤医療センタ一行」ノ〈ス

で一つめ，青山学院高等部前下車，左側.

・くるま一一高速道路(3号線)高樹町出口より 800m先，右側.

渋谷出口より 30m先，左側. (駐車料金， 150円/30分)

連絡先

O薬学会館:東京都渋谷区渋谷 2--12-15 

(電話)03-406~3321 

(9 : 00-17 : 00の間，学会参加者に連絡できます)

O東京大学理学部化学教室:東京都文京区本郷 7-3-1

(電話)03-812-2111 内線4350 荒田洋治(討論会世話人)
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ヰF; 浦空タキ ε干支討した。てι4 冷ギp~ えく干 3 と九百長ふ j占 r1-t営丈可主的 l 回1<<;>

米主勺実Eわれ詑剥するドめ{乙問問主司なばrl.，.1る命ヤモイ瓦えしひけれl官庁うず/

1 r~ 三司命令・孔T，対立1f!í1 j邑)喝7未i句会軍に芳しいヰ也Eイヒが昆られι.しIこがフ乙
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Eま詩打の守まさ五今夕i"の社lこギめ b乙と 1&不可之局主と持事手す孟 e

lf o)変動、しとJ判的η7ンデムi量動(;'I 1-なく) J.思安司沿 J~色身内皐動 1;: よ j まp広f
L ドヰ手~ち ~z， ~~Þ\ J\~. ふ乙乙‘11ωo-eS"S凡er 古よぴJJ"ωμ乱 Ii(.l量動モアソレ孟孝

之刊 o じれ う モデ 1l-/"11司7ζ示し kりに)r Þ\‘ðJ~車舎の字削 l乙向皮A さ -u
しc=; Yt、αl乙回転干るい， iYl ~い|千 A 哲也え/之 4込~ L-， ¥El較軸 df' t¥・2手方的

存7ン7、ムミE動をする令の C'J.， 人するとノゐ(ω)11ランデι向転A場合

J刈)~μLA 2 L-:r:十 B~E2 十 C iEL-1(4 
..... '寸ω~LL2 十 ω>-[.1.-十ω之 τ~"'- ) 

τJ=τミー'-tτfノ丸九百l十4-¥::ピlJA=(3ω当 -1)内ノ

15= (/4)ル~2.2 L\ / c.= <-刷、μ 4-L¥'; rL 1 1- 1回転手砂内等~f:J-']車腕 )T:i<-I芋

ラシゲム回転る鳴をす 3 柑閣時同γ品~ .予 R 4 もをわ己」み~の場-i?)
Aの責主丈i直"&X包干れ11-") 

~(ωì = k .. { A/~主ー十い-N)~五-:-;1 的
'-" I寸 ω"'i:r2 十 ωLてよ J 

てJE tJ TUj  A/=(叩 x-ω引 )γ4ω-ωX)勺砕 11..1-.み~む E 規定乙

τる柑F刻時断。
k 日~} l ¥可札川松令川i1ぇ1!Ilq平副周陣所!の曜版となムムれき毛デ lし(1バフ
メーヲ-~ょが与し安瑛デ-y と 4 汗 ι1::: 1こ厳し Z 骸副主〆t'tt'えずりがと卑われ会
fJ¥ 

J lR..字Tニl手両 /1孟 itlこ河口干説拡ごと工よリ寸むこ{耳打、l乙兎11とEわれる

こと， nTI h藩茂雄]1示で1-1司官。Tしいもふ1事ξ 示 J日以ユと印と舗の安接結果を豹手.

に可れ 11.")右理的マ式 It のパラメーター èl手 rt' 改め手乙と Þ'\c" 手 ~o @ b (こ

ル仏の下桃山宇t~ 守主下姉崎/1 14-=91-10宅 10
叩 :f V3 

F えとし jX /1 C-うfι;-'1-，乙;->，c-btr<.系lこ i干し Z モれ ー
芝、札 X=42.，円ノ SP;~d j L之と定反ヒ q 時~{1 ，̂3 

てi<o 1:Lo 叫 (6~ノ~)れ)郁州主 ιμh れピ IV
れの東条に訂し l"F =ユ0、丸山bI 1ιr; / /1、~ ~ゴ~-I
なる 旭 吋 ¥Jr~ú 提うれ 3 ょう 1.::. J;!E帯 ι安藤 'r'- ':jηE  

J 吾ま-1手荷d'le 喜II¥。

ニ州，]t1) ~ -) I~ωoeぉn e/f ， I.J似叫τえら今之 f圏内相)喝時 Z

問Zげのな動i:~ê~す 3 之-c.'Eデ l レ捧持 11右稚皮事に が

対千五比百 ι 片 岡伽 tく諸哨干 3ニヒが‘でυo
しrしこの元廷で侍氏五位孟 zu)3'降車変化J'長長持

F同での，1安か'ど(ニ基 7" 11 て~)資系の i事毎屯 F ド ι#車、
2.0 2.5 3.0 

1031 T IK-1 

τ3 とどの鬼神~(l子 z 伴氏/1").;.-;-(五ノ EEfhAJEiニヰlt::ぷ:12h:;c::::f
恥、)爪手五官(二ぬtftI;匂貼押tω と知んし Z 1¥るいとつ latedby Howarth's model. 

台、/1争う、作平年がある o 最も現実的守之デlレヒし-ZI I ¥r 1干高 3和 η事わ?にすシデ‘

ム同転-r~ぷ 1 をの湯事幸おも予Ç<3手方的存う γ ゲム F主:勢五千五馬主軸 a 子わリに
よ~τ~ t 7 r~' j-C毛デlレτ";})ヲ70
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1 . 1まじの t二

35' ClN 1'1尺の線帰阜、らみ T二クラウン -KC.t.錯 j干，:;1->'げる 7ロ

ライドイ才シの考動

(分手Io苛，都立たるエメグ)0菅身、正 J湯回尉庄f，検ム幸弘

藤ム常安乏，定法r1ち

3>Cl， 司ょう t包技回投手き脅する核f蓄の絡橋/札 ¥1CJj;金手J緩和時局J-c・究員乙で件Jf予

の j訂季五り♂皮19ff刷 τc とタl えJfI~居波 t の 1青力、/よクナ'lt/J ・~ II場合ιJι 同花2予待

合之2之の 2烹ど τι との殺口比Mずる() AYゑ0乙 (e2tQ)~. LC :乙て ，Ei川 te/I')-

3to身μ の手ベ τc=4πa11/'3~ アをグJt '.ffJ 帰乏法;えの1tÆ ~まI 'l .指定補正手法

f語以〉 =dMPi/ぜ1fo('1o=:/ιr) 乏乏A'ず 3乙，ヂfJ帰司 τc j.兵 n~はが、防:室で;K.
.&;'~ 11. ，放の反1副内定場幻'jJtZ 左足民更す五管~ fjfK..ずニと 4 ‘て、さ~ o ;.を3乏中旬孟

愛イ Ã-:/ の 3Sc乙の宇 1J~品 η;f.j芝ff:. 1.与作品， 1ずイズシの 1~f ，三手ク安'.Jク，以下ヲょ
う1-: !/}的手れる d J) J //，刀ヅ含属7のお島$G$iJの水宏炎t亡介"て J~. 3$'c-tの線焔 11-;ι
iJ ~患J芝託副( 3 f1I m~ ""-' 10 /11，{， /.乙 )Iエ亘 1， -之 C/0/12荷役)r:..fjムJL~ • 乙ヲ

ニと J示，百亘う京イズシの長1I諮り』ι/;J-予と・in秒り 1-:';"ま'rltOきれても‘れrr....ぐ千悦 t'o九

tJY AJd."u，;t cefa Y<必d ;.仇pμ))管場幻叱~ IJ'"ナ11-，). ~ "μ ~/1- (J'~ レ"t. "る。

2)付イ汗シ刀、デトヲアルギ Jν7シ乏シウム。£う '-:'l車3ド-')主を有ずる乙，コドオヨ之f
の f:字幅 Jエ看レ~ . 5}f.fl. f{?. r~Jr主丘汗.ず。 これぽ，1.車水+~~易プ Z ンの瓦l副』も形式で dしる
I'r.伺レ作ギタ手の/者，-:..C.eーがと V'c1;:みぐωみ ditTn-paJ.ん〉ノユれら水ずろのつく

る管場J-::'よリ erの核の別i到1-:'菅場幻庇6n~ 弘 L・るあけ矧千でれる 6 -の汐:fre.e 

1A/-'とイ Zシ汀j釘の支;fJ!.1;J.ナヨi'せく，乎伺1C.レ Tぐスへ・クト 11/き*ふる')

パLの知恩~ {ノヒロ，令回 7ヲウシ':!-チル t亡とツ 0-1J'しfうに十をパブ才ンとず

るcr"，>水落;え，有株岩城ず τの手動7戸5主因レ 1，-， . グラクュ -:-ke-t弱j手4ノ何

~eil更をう了ずる透過作の毛ず Jレ t して ，5Z...)ff矧移動月'lJ!ti~ ヤ有教法場料て点き F正反え;'1主

主志すノ、ロ γ;， JC. ~'Iとして湾をの珂え 1J'f'j 71 ;b孔之ゐ・')， c ~ -tI)考動r:広]レ J従#!..

的足成。、うの 511f.在沖るレと l示，基作i(!:zみるヒ jちんうれる o

JL. 文月実
2) 

3SCl Nメイペの;]'/%.多=-1千11，前回報若のi車リて'v>る 1> /3-クヲタン-6 -ket.i-者

何 1'1;灯のエ )J~ 訴lをレ 1~ • 揖$C刀リウム(/・ /1;J /ヤ fmmA)仁川 m クテクシ-

6 (3 タ勺ノノタ・ ，mm~ )乏〆グノー/レ 60fhl伊勢渇でと ，2 fT奇 j釘~)号Æiえすると均
一115害予定点、j寄られる e 安;;zz〆タノー JレきjA戸下積ちず aと〆ヂノー Jレを/タ予

kク必んが弱j手q'得うれる。 錯j干の均一~/'f J'j:. ， 紛~t- x絡回祈j五円ぶリ確認レr:-ι 。
このま昔停を 7t7 '0/1. )レL-tlτ法解レfA.;之下湾-1iJ-d頃乏レんf定，城、足下 fO"-'/loOCτ 

11.殺すると〆タノー jレをすま 11./， J I f -クヲヤシ -17- κel 手話 ffc~f寄られる。 有#長

Behaviour of Chloride Ion in Crown Ether-KCl Complexes in Solution Stud工ed
by 35 Cl NMR Line-Width (Inst.for Molecular Science， Tokyo M巴tropolitan
Univ.， Nagoya Inst. of Technology) Tadashi SUGAWARA， Masako YUDASAKA， 
Yukihiro YOKOYAMA， Tsunetake FUJIYAMA， and Hiizu IWAMURA 

すがわら 1--;.f正し・"f fどで D、ま予こ・よニや ~lタタ v う・，)、じ Jヤ Z つ科 1己 '1 ・[.， lbv'、

わかいす“
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5客占星中での芳j之 /-=-7'5t レて i手，予め予告淀E訴T~ レ 1げを〆乏レキェヲ t 三- 7・ ( t.LA 3...Jぷ

3ρ) を人Iし，ー支 ~t1 し 1乙もの ~m l.' 件 e

Lnzμゑ窓
JJ[-1. I 8・ 7 テケシ -6 水落淀 i宇 kC .f.. を M~: I}Oレ1.-:.fJ奇の η4の線焔の3!.t1.永かl主

非く+イズシ/'Jご ，/g-フラウシ-6 /;A-択的l寸之タ込ま Jレるニと J1-Jニく知らjLてい

る /i} -フラウュ・るのfド芳5危ぐ o.~o i' J'1I~/k!) I三 k('乙き o----/. s m~/ ky ;FIJr3レ

F予防の 3~C乙の宇 f/J.悌をタl之レ r--- ð 葬場瓜 kC.e. 母 ~j旨とわ手増丈レ . tJ. クSm~iJヤ

τ抱末ヒ 7<fヅ，毛)1..μF通t-q支ぞ，::玖すする。(国 f考!'lR.) 接丈と 4Jる芳左I;J.クラウ

シ z1て ct の当~‘伝次 'i? o8 mdt/勺κer"1 • 又; 7ラテンの;tj注tJ.f.I.与S/I1~/k;. 

め湾流J':.ク， -マも j訂l，f.- J 亡。 ωSmKe/.勺 tτ拾えを b つよ ι凸の~俸がf寄られ f"'- 0 

(周z考限〉 ごのこと J手 .kTIJ‘クラケシ ρ 五乙ヅ φ a-j'L. 1'， :.. ιロぷワ!ff.i何日将ち

表新勧JZ摩茂j夫乃花主主レ i'.二と乏芳#レてい主。 伝F乙の fO;，車夜鍾哉、τ、/手 J ど/ぷ

)1 )ずゑ最初ι7ヲタシ I手段タL会手作'tdJ'1， c-t-nfr-必ず;rンと 7ラヤシ _j(Tと

のイニf:/9:JQ)平衡t手ある。~え?て，稼刻ざ Aじる宇初 fG ざ λ悌草橋品 ， Kc..l司現在

今場刀171τJtl'ふが.~ ~ きを芦をiJヲいると

だCL1J":過剰』二千?;~， free <?> Cl. -1) "ぷ，i!-: 
めιZ嘗レ，緋橋J手五誌すする.
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KCI赤加意 ((11..&.1与〉

国 Z: KC.fのみf..:lJ17ιj手長匂.e...，_~主婦

のをj乙(ブラウシ d./t-y-c-/11~ / /C; ) 
)~ずのれ号 I~ ::f. J~ J訂U

o 
o 

1.7 
1.6 

1.5 

1.4 
1.5 

I<C / ï~!lfl量 (tn.&/kJ)

: K.C.fのふ手110)手淳子~;と4 勾隼矯

の妾ルぐタラウシ ~.?o?mh;'与)

'1: #， J却帰 ..Ji5度補正t.:f.:ナ島

均 j量定法Jil亙
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包

30 

25 
D 

回 /

。

J!I -Z. ;1'.0リエケレシゲヅコ -/VJ存法淀凡 kC1.左;t.:tJoし1--:.fJ奇の HC'.eの隼崎

j訂-1).レのブ・1:1-ット e;[.0リエ今 ιシヴ・ 1J. - Iv ( P E t1 手均f予を 20())引に宏;え(

/ mtJ.& I匂) 1-;'つμ て5'1ゐ:? 1-乞~-::-ろ回'3 j-:'元ずよク j-:"， fく c.t の F患友fft.. r~1'':f 1 承

認めらイし与 l' と が わ0・フ 7三::." P E t; /;J.クヲ号7::.-主事E71 ') ， J;ごプ彦事足グ&ふる、f'tffJ主

持 1-:.7;; ， 川 氏ってクヲウシIサ・173~東友依制定~.， /(7き長ク&ん 1--"クラウン/-::.:r;守

有t みる予と'""支訟でれ「心。;均，ヨダCL の線t~ /ι40れとぷ5者fえザの11ぐ10々〉
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よク j九与 tいI t コφZど11-手 .pε6勿周副

キて毛のザ 4円うと Lν."、合ん之悌掃 2乏ふ4ゲ之しt、る p と乏浮F唯亙レてか、い、る‘ レ汐‘レ， 羽子
;釘之Yd-J"1-， ルポ ， \~.(KI<O./) 顕暑な 80 

屯:Z豪農jt<{;手作差万.~ Tf II 0 

γ+Cl--tぐOY1-) 宮~/I/ 二与 K'f' -+ C (( o)'j)μlυ 
Lー-v---ノー

チ附 (/) 

へ
弘
U
)

60トJ

叫

ミご

j 

明均一時

瓦-3 .線婦の法j互依{J・j乞Iエますす 3宇えを

並皇竺ど

壁30

抵ヰ
晴夫

1.7 

20 
一ーマ一一寸1.6

/3 -グラタン 6-kC.e水表決tリ町113'ぞ'.t 10 

の7厚友依命佳作朗レ守之をめ字解析き試み九

クヲウシ :(:!， r~ 下の κc..e のま苦手1釘 I 志之Zφ ょう 1 _. 0 

君主わヲ料る(之)式‘のん I-=-ワ/'Zば今ん にIj濃加管 (m~/匂)

""':2.02 e1ごのらjして υ5. 2E薄I!~事掲J手 j到3:〆ctの/%;.ht:J 1汁行 2むの浮矯

ぐり式よヅチYはとp孔勺l古事千均と Lて の老 j心(記号 I手国 11三回 ν〉
K2 ど •. 

に +(!YOωn ;:=! (/<5'"ー..(~) cr寸0<-.:三 (k.+，.. C.(， - 一一一(3)

P，-/':) ._-r .，f 
HObszdj九r(i}"'cr]+A)弘[cr] = A均一dJ十 Jf

))ν ・. (4-) 
/2 [(E;...C /-J + [cr -] /ナヂ/p -1/1. 

ω式t悉わざれ 3tJ 畝貌のゼ 1'1-K3 のみで三え手リ 4)J~-4V，j 1 iJ緩和の又皮弓み

l三期1ft.レ z“るので， K3Ad-4A/JZき更セ拘立 1-:'iJ...え事占乙とが ZJ3る。 国少J

i到，r:. K('.td) 7，糸炉菅t二i千う 3>C.1..町線怖の事 fc. J =-J到して

1.5 

1.4 
1.5 

I<'Jを OOJ~J40100

作品乏した片η:rf 90 

諒W浮と支jg，JJ，j 12 80 

矛.レ τι 。 I到~之・.{' 70 

11-支if'Jfti.β 孝子堂。

パラツ守 A‘ι喜 、持

が ，10/ k3 =.0.3 
才 O.S'とした将炉

支到の曲線。.-，手 I~'

伊予r=-再認される 250 

ズノ fyeι/Qv-- 。 KC/Jf旨加雪ぐ岬~/井手 ) I<cl 沈 加 意 (hI~/fc.1 ) 

f~ir iIl荷の 図ぶ 3'>，α絡橋事j乙の姥}毎P.D線 J羽5バモ1tJ.皐掃1主Jt.つJfj毎

絡橋i::L--て 7ラタン fクラウシ O.'td J> trI~/Áヲ) 的線〈クヲ汐シ付与r-"，ゐ争)

:患な~.[108' mrC./I<Iφ 時 A)/必ず=fdoh，ddzf31/fb包()伴s-/l1~/勺村守
AhJd=3MNL4JF rut23ぬと不手コ立。 ぷ上半三喜皮宇 4クヲヤ今

-kαま青年円あ‘げ 'hd.ーの孝露。ι広]レ針レいか記。電子宰られら。
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1ll-Ll. 有税法昔呈ずれ引けりわ -KC.tr昔j手の Z訟の絡橋

グヲケシ fcずかの丈~ 7~:r奇j1，μ ーっ l矢者4疑惑とを音停彦フ〈グ，議き売手堅落li!(:"
可法JCすaニと(":.あト 芳成芳場すl."'" c r 11-fye;e.ぢr3-J色レ レ晶、む;fi..l妙技

30 I!. jげてい学ぃ ιJちんラルぐnak-edCJJ?;れ)ïiJ ~1 及ゐ41 ~X・ずニ è;()V知られて

ι1 ~ 0 と 司王 J1{:. cL-~スヘ・クト Jレ的ι!れーとする財?で a 有株浮古車中 τ クラ今ン

-KC.t i者汗の 3SC.lノVH R.. ~Ji/l乏レ1-手。 有核廃11~tf t:・1F-;-安3立与伺1'1.のブ。U ット

を行 Fょう L と i手， Z老婦皮の、恒てが朗1ftどある為ノクヲウ;;....--l<e.U首f手ら単依し.;jをを

の潟穿J-:'漆解レて J その桝喬!Jv:悲友f/i--fきはを校長Tレμ 。 ゑ/作万二ず手う t-:. ，一

級 1'=叱4今浮橋，'1グ'Fク扶 lJ .. jf.fJ巴ア-eト P トク IV中τ万 /0flf /;.・1tz:足。、 ι法

危j歩r~~/Í・レ .Cι I/}t:んど-γ必の必修 z.-1当作レ之い 3 ムとき }f・院長レて ι ・る.

浮橋/-;:・ダク 1:1 0 〆タシヂ Z‘も手'r~I-;.4.夫<， 7t:J..t:2A・Ivム 'f-cャ併普ズずる o ーオ

メタノー Jレノ乙タノ戸/レザぢ J手 .fJ'ljr~Þ同九 IJ~和島舌浮す。 ニdしうの法珠ゲ之j持
動lltJ':r寄付、さく存ると 11-考込 l亡くムノみιぅ1YU.のC[f ;:rシ...， .7 JVユ ー ル9

4政J1:t.;ffl盈j下用レ. C .e ・周回り:[i，.J-~'fA、ル μ尺の所加え度。づみ 'Z..< ず札一乙いる
とJ5iるの 0・手当である') Q このこと J手.〆タノー Jレき/活;-~語~v若者jれぺ者諸
砕すで/・2ん手法ゑ t. ユと，乏.:/1 t7 ~メタンザ ι tJ.ノア害すの付 7 P- 沖縄
eiT1J/'Jずbと免車場 .q，"β f1l ~ら 2 5"ρ 112/-=- も場。p ずる乙とぶク豪付 (J うれT-=- 。

律事)'1.c.e -);政d110

/:7十ンとのが1/-:.，要と作姥 ι';f1ffJ亘j下明8、必るニ k をえぢも司 Zみ

る。 以止ニ/'，川芳成j!ij;d-tf .c 0 Cs -のt要1)/J'"柄タグ 1'，存 3と変 1九五軒'lJ-o")w例
1-:'ついても知見事ぜ得られf-:;.<> 

表I j 8 -'7ヲケシ・6-/<('1，多重j手の有機法域すでの η4の線帰

法t華 務管孝/Fm't Z恵危/ら必[' .fYt;/fl1. ぞ/主p A)I~/ 118 J fpm 

ア-e十=シトリ iレ 317 O.o/d!/ ノ デ tJ. '1/9 2Z 37 

(). ()2 1ダ /Z tl.q.j 9 29 37 

(}.OBS- / 3 tl.lll~ 3/ 36 

O.()~30 17 tl.'f11 4-/ 36 

〆タノー/レ 3:2.ι 0.02 rtr- f' 8 ().6:20 I少Z -3{i 

tl.oc-07 97 0.65'/ /lft -31.1-

(/.0676 99 tl.uo />0 -33 

d./O/S" /Oy: tJ.6j8 IS'/ -3?> 

0.20z9 1/(， 0・ 7~ Ý. /s-6 -3之

Zタ/ー 11/ 又名 '3 (}.OSo3 19b メ2之.> /60 -/3 

γ10ロメタシ 7.ii ρ.03fr2 1/ ()・If.'Fl 22 ~ 

0.0 S7d / Z tJ. S'd 3 .2~ b 

ク t7o;t.ルム ヶ.1i 0 o4~ fI. 62 (). 63? デグ 6 
a )券、左 < j{)〆 b) KC..f.Jド涛淀の ，s-u唖 jι字予アト彦運 J手議孟エ/ffm 

考ヌ注文献1

f) HYuda')Cl初 ，T SrCl仰 /H lwal11Clra; a.m( T.脅か伽a/ (3，，/1 Che，岬.~ω J，必 r .f:!t，

3之ゲ3(If?/ ) ; an〆ザ
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4 シリ力ゲルルlroa.[.，た脅偽!の C門氏季初

(t.久手珂) 0 ~条 /fU忠雄'脅藤柔和

/. /;): t: ~ヲ Iニ

うリガゲレ参どの安る駿イじ物k電71ニ化1i.ft名古 t f:;..固定ι有機'(;fii差r;J.I 従空室 J

a戸岬f佑:護婦・タ純 1)錫i態依紙の頃定LPi定イ手クロて Lグヲ 7制固定相 3)t L-1.肴4
.( 11 '?J妖，タt，'f的 ιdニJt.f(比政的根らたたか l( 吃者磐ゑプJf :s 疋~ CO

ンラ

ベル法 $))ι が得今 μZ，1 寺山・lJ，者 4ず銑ι努場 it j :;.乞じよ JI 予グ汐 f・/レ

じ l習定乙 ιf;l' ~ J差tI) CM 疋 (J{ 長付与今月早従 f鋭~IJ イ空 3 ニ乞がタ 6， 7) ユ:;.. 1-" J:J水

素吃1'1':.)，{ιシソ汐ゲ Iv弘子 11トン併記)， ;h-よ 11rt"{J!)イ才ン (Kz l'診じん)乞

の相吾作嗣色報針~ 1与，

ムヱ重乞
ct殺の Ij~j広 6) によリ，予ヅ汐ゲIv ( /00ゐ..(00 j :1 シ1-， SOE1 = /付属7つを

NHz乙め CHzCflz oSi (0 ft"}3あ-よ tf#払乙f/zCh主NHC的 Cんを CJ佐 Si..(似合ん τ.ィιそri1f
僻L-，吃れぞJt， N品 C的乙ifzC品 Si-(乙ク汐) (AIー ιソ汐 ，S8Ei = 35 dt'r' ) 7 

NHz C品 C品 NIICHz. C局 C必.sL. -(シワ汐)

( N，N-うゲ汐 ，;)BH = /9 Jf(.tr')も鰯31
{" 1-;. D Ifl2f吃有格差重 1;1.， .ft，業11布r1重よク
J. . f JltJlt"e 3イ (N-予リガ) j7'ょがえ O

胤 <<A，1イ(八/，Mー う V汐 )τ・・ 3う多，

(!1 R.スペ 7トIV1;J ゴf0 L FX〆01.

免 1;1.FX 6ρ6l F ア -t1I M I( 今 l..-~ (周
北fl..15M地 )i・'舟l定L.f-;..-0 I均，or11ァク 11'

ょが 4ιずシクト n基準色乙 3吃I'J， 11司紺絢

't 1ι 羽入 L-~ γ す寸すン垂水君子走 ( .20 

~%)色刻化， o (アパヂゴ)，，;.d (グヲT千

咋シ) - 6坑タ fア必 n成t色行容ヲち.

1 ~ノィι 予グ汐ゲ/ル ( IJ. 5 ! ) li ， ~則定説l
，:...NMえずン 1

0
Iレ't( /0 If"" o ) ':f t'生?安

定(Iι1ft3 )ι惣活・ ;il#:rt，支局す 3

ゲ Iレ l (J手~ f.~ 1.タζ"")まずブロシA-!:で固

定/.，.吃.T， l;f 1>乙.tt. lûJ護手 I~ J 1， N 0 E 1;1 

ゲr ト付きデカッ 1
0 '1 シ i'~E.. 1τ "j (婦ら

角間 10τtk主 )J‘めた.

δ. treJf...およが後続

C 
3 

C 
Z 

C 
1 

50 30 
1 

10 6/ppm 

10 !. NHz CfIz CIIz Cflz .5l ==拳1Ififシ

リガゲ Ivt/) C M K ~ 1¥0 ? ? ''-'， 11、ょ

が・をの Hζど球旬安lJJ!( /グメザゐ，

). 1 DC， Hz. 0 ;$11..， M l't初日移J軍人
[Ht.fJ/fLJ; 0仏)， (). 6 (6λλρ (c.) 

t車略 [，，; If何人 /t(T)， /Cfω 
(地) Cz.:.l'!(a.)， 13(6)， 5(ιy 

C3: 13 (a.)， '/(6)， Lf(c) 

ιH，e StwiiM OJ Orr.ザ UI/.Cιιd Gro，ゲ5 メラxed nt S;j/Ctf..- Gd 
(U泥，t井. 7okyd-') S. S{，お札~ y S4.itiJ. 
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乙7汐 ゲ ル じ i自足L1と1II1Iz.C.んιIIzAlII-
s 与

5Afめ?的 SLZ黍の。ιケミダ必/シクト r;.1:ず

す，H乙L ~ま1}()動家(た(~- L. ， ~離婚シアト
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7011卜ン初 n伽身と

国 f，ニ tV-うヅ汐 IJ} 乙M疋久々

7ト1レ(H z. 0 5OJ-gs-)方ょが，Hα
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色5・ 1.HcL~完阿君主増す巴乞志
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0

11トシ1-11種

け r1
0 

11トン和維の平均κ縦訓さ
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IJ， N-うリ汐 tシヴりて事，すべ

ての Iè発ィ・~飼♀あ必場シヲト K
鋭澗芝/L-f-:..( @ z-)" 1 ~ J差てdさま dι吃 ジ ヴ n産系のグt1J-シ初予フト1~~利
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義Z. シリガゲ lレ1::I釘乏 L花NIi.CJI.. c品 ιfItJi ~撃の引ヒ NρE
品

J Z 

te町 locb
T1/s NOE 

samp1e c1 c2 c
3 

c1 c
2 

c
3 

no addends 29 0.21 0.35 0.36 2.4 2.4 2.4 

51 0.32 0.49 0.62 

protonated
C 

29 0.35 0.53 0.55 2.5 2.5 2.5 

51 0.68 1. 05 1.17 

Q.1.打ず地 J 品。奉11.，苦境!2-/ρ ぅ4.b土/。ι.C [HGej/fL] == I・

さ、、d)1;; ，ず溢{1J1，.のあタ J5fh色1/'7ωて1積物され吃ょう lニグ1到達:イじの吃め舟配向

1:-)長1XA，く p 地/宣之鋭化t1キ(ωDLC << I )色働ιLマぃ辛い Z 乙ぶ.....Iflτ・あうう.

1.ワトンJ.11ιE幸信タIt~ j器切 1;1.N，N-予7汐 τ4従刻されち Cb.3). 事方 ，jtJ 

---í，署生す処 F グ〆チルアミンのブ~ ，j ，グロトン4111~ よ 7 減少す~ (仰は Jτ/主:c.x-
/3. 'f→ α97 1 C(J 13タ4 メ5"0， CJ' ;$'. 0 - ~. 1:3 > CO M. I→ 3. ~ 6 ) .11) アジ

毛ユヴムイ才レ ι~11 ニすン・議録絞乙の紺豆作用 1'; よヅ fWe/l-tdL ~鼻配間以丘ピ
専3ためじ fれた.

明乏吃 1 ~ }差の l句#r;f秒以 p グロ トシ1-1J士れtω手ωJJ:'態の芳 h¥VL-ラtJ写み;・
久をい.エれ I~ ，固定ィt:.O) p， j') r:; 1ミI:差問，あ手 ω1;1.アミ )•差乙乙ヲ/ -Jレ~訴を
差じ η 閉 Iニ捜園事牛来島各州点され~ 'f，f}であラフ.東僚，系Al脅磐叉ペク卜

lレを回りて，シ V ガゲルル回をされ1'~1ミノ 1"r1 t;;O 1レtt t;"クヲミドグrJt" Ivf:の

閉ι官佐，fピう!.-.n組豆作用 nあラユ乙れ浮きれてけきプアミノイとシ 7汐ゲルをえ

ゆクヴマトク"ラフ!習~1t3 t-ιZ珂ω5場台J ~静錐の移住 f~器質の段位 I三よれ ;..dJ 

水素移告の様相 1手変化す 5ずあラタ(固定化 1~ )拳の CHI?札犯のt阜官争以 p 懲?骨
渚婦、の鐸扱ι段落 ι依存 L-，定くメヲ} -ルくクロロ払/[.，ム〈くベンf シの覗ずあ

。ち6)).クロマトゲ'う 7 の穿純機構Sタ手働的 fι 考姪 1~1こで，長働弱者を差の ιH
え1"~ ，オャラクタ 9t:-ι宮ン，;1.，有湖 f1~ かとか 7 を与乙~ ~のと創待~ A色1;. 

3..z. f't (]I)との紹2.作用

N，N-予リガもんftιん水場?をと持触さ t吃乙ニラ p 新色tニJμ. 7 ， 5"$.0 

fP町ユ幅広 ρ ピー-")火主じた(図3) .エJチレシグ7ミンf自殺前Ufl-手主著ク ?t{J[)

鋳併の CM R. ff忽必)ιの比政 tユよれユれらのピ~7 必それぞii らすよが Cj • Cヂ

ω 窒壁乞停るτ"~~o ，l[館配俊子 m ピ〆 Î 1;1 CftJ / [L. ]信 βf ゼ~脅えl.- f.:-"l i" ， &. 

~3 . シソ汐ゲ，/， ι担ftl.-予 NHzC品 ζん'IiVH C品 ζメプ~ CI'7i Si.三菱のi， ι
〆j- ~ j ~ 

samp1e 
T1/s 

c
1 

c
2 

c
3 

c
4 

c
5 

no addends
b 

0.10 (2.6) 0.14 (2. 7) 0.20 (2.7)c 0.14 (2.7)c 0.37 (2.8) 

diprotonated
d 

0.25 0.28 0.57 0.51 1. 08 

a..15川崎，局o~，多f!， .:<ft! .C，隊長.z.-/ρYo. b j長あ孔内八/ρE.
ιピー 7管壁のためらと C少の浮均佐 .d [H r.R. ] / [L J ~ .<. 
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h
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c z ext. ref. (dioxane) 
'h時

ru q
J
 

F
U
 

C 
1 

C 5 

C 
3 

/1 a 

b 

c 

占/ppm

'''hJ '''』
nu『，，

d 

L i 1 
10 占!ppm

liJ 3. Kz ft a/f.も来初 Lた

N的 C的 CHzパ/H Cffz Cffz cルゴi=-差
9 学 4 z 

イ舟僻シリ汐ゲ・・ルの CMだ叉ペ 7ト

lレ(江川崎， 6 0 ~G ， rl.t 0 ~客~)
三!r000 l!l ~昔、第 ， Cf'tl/U，] ~O・..z)

国4・N品 54i4745LE差ィす符予リ汐ゲ/レ

の ι1'11<.-スバ 7トIレι何 1， Kzf't C-t 9 ;t.柑

初尿 (/5'?1f企)~føC-)ぬ o ~審草t，報1 ，!l4芝
40000 (a.) C) ， 3 0000 (ω) '10()()O (d{んびり/
fL]: 0 (4)) O. / ぐり， ().ぇ (c)， O.3(d{J)

@ιl手主 ζιτ 【FtfAj， A/Yzf空の鋳停"，，~tx. ιτυ 号.者あ‘，<<.佐子全竣の微4え
1:3 t 0・ιt."も絡められ容。、ヲ吃e ハ1-シY庁の場.o;， [ f'e J / [L J比の r$勿 t どt1; 

~縦配1!手t;O - 'l" ~f.Æ 水準吉岡 I~ 減少 L- 1 〆ガ ft{Jl)，e..ru.稚1ι あ花 3ピ-71手枝t，
ぎた与かヲ吃(国~).. &荷車首乙イ事手ピ r ク1;1.crt 1/μJ ~ ()..1ず梗広$1を乞宇ヲ ι
dI 1: J t f!l，~ ，;1. f't : It/ =-/ .3 '1 (} .fr 1:' I : 4-" t-s.威主毛ヴ錯イ華料提ンf壬Lτぃ5苦

dI 'l ~世ιされき~ れらの錆係必要電1乙3あ3い /;1.L; )乏τμ舎 Lてい 5ちM星和位

以維く t~専さ孔，線静化メえ〈寺クてい 5 の T あラク.

ユのよ?1': ，表佐1イミ/季 κ近持しτ(}I色す~ l.伊クtf;(I;J.) Kz!'tU.手水5夢;乏ι

~微生 t色巴ぎの CH /ë. 久/マ 7 ト fL-- " 愛 rι 1';. 客足吹ιZω 多.特(~ I まL義1~(!俸が
直1毒ff創 さ 仇 5佑移 l予 1;1.，鍔 i浮鱗，~I!1芝ィι" ~f;tÍi乙姫 J;:' 拘汐争f.rJl.， ~手之手 ξ の乞

糊符ヨ tι る.
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5 方長島4主命l削 l夫JV川氏ゑじよる方京ポ能て"のよ青写構准の売ええ.

(にH3).;LS匁 αュ に対 2可3場君主;J，::却の効果

町立未来 o蘇/穂美明.佐々木義男

園>1ザ《時前回 U よイバ荊 ~\Ð の鮪輔4ミ-z."水島沖のグ門氏主非'\哨 l 夫勿手耕1生の
訴宇LIご / ¥1 L 楼Å..\走。f)タ慣は，ジメ今 lレスタ:目ジ 7 ロライ F 刈~..2S例ぽュにフ U て
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Table 1. Activation volumes for conformational isomerization of cyclohexane 
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2
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2
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6
D
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Solu口 oncomposition in percent by volume. H. D， LUdemann et al. 
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Fig. 6. Corre1ation between the shear viscosity 
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The Curren七 Statusof High Reso1ution NMR in So1ids 

John S. Waugh 

Massachusetts 工nstituteof Techno1ogy 
Cambridge，Massachusetts 02139 

Numerous techniques developed during the past decade have opened 
a large number of new appl ications. for NMR in solids， all resulting 
from coherent averaging procedures for enhancing both resolution and 
sensitivity. One set of appl ications stems from the possibility of 
measuring accurately the anisotropic parts of the various nuclear 
spin interactions. Another set of techniques， involving cross-
polarization and magic angle spinning， creates a very useful routine 
spectroscopy comparable in breadth of application to conventional 
high resolution technique in liquids. Recent experiments will be 
described including (a) partial determination of nucleic acid struc-
ture using oriented samples， (b) studies of the anisotropy of the 
electron-coupled spin spin interaction and (c) a family of procedures 
for studying rather slow molecular motion in sol ids. 
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10 13c C P一門AS NMR Iこよる耐発化7? 'J IL.繊維の構造解

析

(乗 Lリサーチセンター， 東レ勺 o積 a走行，塩ふ岳森町健j

1. 1まじめに

1'? 1) Iし繊維が多農春、織誰への変換の化学 l"l， (1)ポリアケリロニトリ Iレ(PA.N，I)

の縞令ヘテロ護措進(Jf)へのす史イヒ{耐発イヒ〉会ょがグラファイト棒措痘(][)へ

の串這織令〈農イヒ〉の 2つの反良少§なる1)対 1め五位 1;;1通牢空気の宥闘魚で行

なわれる(酸化的耐失イヒ)が¥農章繊維製造のほ幸 i二向4不可るため，機構tこ「いて

99 くの研究がある。l..かしく1)わ卜スぺフト IL.等の従来 m 千法に~秤附あること (2)

血友応さイキなうことから開究 fN'訪 tず、られて¥¥る。森岡らゆ，位1島幸走隊するためイ

オウ原予による傘純な耐炎化及応手をイ愛い， ヘテロ原号の導入によ，)縮令〈テロ識

的威反応南佑の湾住主ができる機構を握案しで竹る。 f) - 15 ， 13C C P一門AS

N門Rは，耐変化組、堆のようむ港楳aこ不堪な国持試耕tこ勺含有力な摘E宮崎報ち与え

る可能嵯がある。

売ごでネ荷'九では 13C CP-門AS NM尺およびイオウ(分ろ〉による象鈍な

耐~~ヒ反応王佐侍「て構造解杵を試みた e ここでは， CP一門ASスぺクト lしの惇

晶さ議論し，空~およがイオウによる耐費イヒ繊維のスペクト tしの比較. it; 1草分杵，

FT-IRなどのサホ。ート tこよ「て耐長ィヒの4ヒ寺 iこづ l¥ても言 A寸る。

ス実験方法

アク '1Il..鍬緯乙 LてPANまた

i手共童会 PANCPAN99%以

上)き嗣いた。空民零由民での耐

炎4仁1;1"電安tjヂキで行な「正。イオ

ウ〈ウ守二予〉による耐炎Aヒj"j:. フラ

スコ?でイオウを加換しイオウの

工ロχ万一又又又又XN253
J1 

ご与

がスヒ宍重合 PANの反応で行なった.ニの礁，酸意と

の互応を駐カ裁らすため 議丘 室t置換によ可て完伯 ll1 

を窒春、零回魚としてから匡応を行な可た. (閉鎖手 方

え 8) 反応の進行にイキひゥて試料l本白色から茶樟)@:ち経て緑墨色となる.反応後，

繊維を王手強圧乾燥してから党結粉砕して cp-門AS ~門 R三制定などに閉山

t 。試料l事D広三皇，性であ').如水勿解tこよ勺てアこノモミア島幸き生するので空気中に

放置し医{た色完結さセた。主主主どは8'1に，侍l故系で意景気5f.t.中， イオウの法相中で

の而T炎ィヒ&ti2.も行な勺た。(方去八)

13C CP一 門AS ，¥JM R t;J.， J E 0 L F X -f 00スペフトロメータに

13 
C CP-MAS NJI侭Analysisof stabilized Acrylic Fi上>ers

(Toray Research C包nter，Toray*) oK. Yokota，工.s工on<コya，K.陪コ'rita*
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c p-門A5ユニ-'y 十さイ寸晶さ tて:it11Eした。 プロトンヂ7う'y7O，L rマヮーは ，2.<r-と

L l¥iI'if，:， 13C - f Hのコシタク卜時向 1;1 flffS， IマIL.ス〈リ返 L1-:3で 700 自の

浦箪でスペワト ILち侍た.門AS回転数1ユ約 3ぬHろである.したが‘司て.こわによ

るサイドバンドめ位置は主ピークから 120ppWlの戸?であワ， スペワト lし解歌内紛

けY な<;4 vへ。プロトン#結令炭来のみち減す湖定ぽ 13C_ "1Hコシタクト債に

del為 y 時肉付手入す::;"\。 lしス・シーケン 321 こよ可た。 13C ふフ卜 1~9ト普p 門匂 Sì
基嘩で表わ Lた。

3. 結果と考寧

3. 1 耐炎化繊維の CP -MAS NMR 
空民需風気で耐奏化した識経のCP-MASスペフト lしを図 1B， 1C rこ;子、す。

門 ASによ「て等方平均 13C;ンフトが接測されるので，原料 PAN (メチ~ l~O伊崎，

メナ Lン 32.b 1'1円，ニト I)(レ 120 pp制〉以外の DA.I{.又次品提していることは晴らかで

ある.批判又の位置から イ邑磁場ィQ~o~ほほζ 重結令右ょがカ札*~乙 IL農意，高磁場制

。五取は佐和炭号、由来と推定される a 反応時181の増加とともにく C→8)イB磁場側明

取が増すことは， (南護およ -0:1または脱水奪、 &1之の進行と対応寸る。 13C線 q魯iヰ，

伊lう乙 iゴ国 1B， fCの串議場制O}Sl!又〈国之めヒ。ーク arご対応)，ご対してそれTれ，300 

HTf， :2 '1-0 H'dであリ. がラスポ'1マiご勺日ての報告5'0 - fOo行5ミjiこ比ぺてもかな

'1 大き v、。乱μと~ ~‘z 、:ピーウケ? と ζ 辺、¥t;̂ '7 2 でご史~‘f 日 r 唱、

オt若百方ず犬手十ーと，国1C→18
~.線幅が増すことおよび推定ざれる反応な

ピずら1>弓らく生首長 li:.構造のー裁でむ

いこヒに差チく 13C シフトの重~令わ世ごの

寄与が大である九

イオウによる耐発化繊維を空民lこよるも

のと比較するとく白 11¥と (8)，(1)CP-
門ASスハミクト iしl手向危で毒劇>><'lてn るが

イオウ tごよ 2おが拳佐で7i障がよ¥， 0 ( 単

純与 alなきホロ食)(2)イオウによる耐長イヒ?

のみ"vO d' FP例の弱 ¥1o~胤がお堤寸る。 (3)

空民 tごよる場合に 17'i?pp1Vt のシグナ tしが

顕著 Iこ見られる。らどがす旨怖できる。した

か¥て，イオウによる耐喪化繊維は，スイ

クト iしf争議1が L~すいごとおよび空 ~Iこよ

る耐吏ィヒ織維との比較告でできる突からモデ

IL ~ヒ L てイ垂れて日る。

なお， コンタク卜日寺向を壷えてゑI~をする

と， oA1収控l費IJヒ・ -7a， b dでは 1仰 S

桂摩で，ピーク C，eでは f-3 '¥'VIS程度
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図 1 耐吏化7?'IIL織維の 13CC{l-，附 S
NI、1R(A)三殺イ2宇イオウ中ifa'す更をイ仁Lた是主主善it
( 230 o， (0 I1r ) 侶J空気中耐受イ仁tた居童話維

( 2 cf.o・， 5'.2長r)(C) B と同一 (2今o~ 1.5古r). 



で最大ヒなるが，これを衰えたため新 tぃシ

ゲナιが出現可ることは1jt ¥ .. 

3.2 スハミク卜 iし咋邑本よ1f構造博祈

A. イオウによる耐長化繊維

図之 A に角ザイオウ i二j:~耐受 4ヒ掛維のCP

ートイハSスぺ?ト lしを示す.国 28，2C l;l 13C， 

Wコンタクト伎に'1-0また日 100sSのde/&y

を挿入 Lて得たスイフト iしである. 13C 72. 

の雄、、ァロトン、話令炭素を清去し i2 の長い

フ。ロトン#結合1提案も践 Lて観剰できる的で勺

ヒ。ーク a， b， d I ~ア臼トシ結令炭?下ピー 7

C， eの主な寄与l;tプロトン!if結令岸章と吉え

る。この鈷擦は，前:&;のコシタク卜時向き憂え

た三割安結果とよく対応可る.主主tlこ加えて， 王

デ Il..物質の 13cシフトとの比較および後に赤寸

毒自らの提案可否亙応裁措りなどから，}事AI手意

B 

~川悦
。

A 

200 160 120 80 40 0 PPM 

f のように茨められる。このうちピーク bt~ イ 図2イオウ何本による而庁長イヒ緯地維の

オ ウによる耐美化で崎甑的シゲす iしであリ，停 13C cp-門ASNMR 出)宅金デカッ7
0

'1シグ (8)1'に9耳又得前に +01'5のdelay
t急が停杵のポイントである。ゑ 1の根羽しは，化 を坤たデかγアリシク九1300白積等〉ー

今シフトが百車種するカ 11...ポニ lしの動管でか芯ツ (C) Bl::同-(100μSdelay ， 2400回積等J

佑政場側t:'安 値 寸 5ニとである。ニれ i革また，如水分解t二よるアンもニアの署生国

刊のようむエナミン構造から VIIのようなケ卜ン f;..，.!teをt")ることによゥでも支持

され る。これをざろに確実にする I三め ，垂 水による如水分解で水素喜重水素置操 L

惇晶を行なうことさ椴吉寸 Lマu る。また， カ tLボニ lしJj後述‘するように cp-門'A.3

N門 R，f丁一工 R弘、 57?1) rン(VIII)タイアのモめのシグナ IL1;1:出現ιゐいが

走寺分材?問機構待口、与は VIIのよ当なケ 卜ンめ符加す赤城ざれる。シナジン

C-2カ ILすごユ lレのシフト(157.0 PP阿〉りとの比較昔、§暫定的にピー 7eに舎手

れると推定 Lた。

I二五E時属tこ甚つがき，耐受化鱗維の平均的精進量位がピのようなものであるかさ考

曹、 Lて H る. A~1 イオウによ3耐変化7']I/IL.舗誰の'で cp-門'ASスペ州Lの停属1

t3Cシフト 骨 名 比較のためのげI/..拘曹の'モシ7f

お j7k華4ヒナアナtjwd目的合併什Lン
\~皆目景渡来

-68 刀ILポ二 I l.. 下~リメチ〆 Sチ.9(オ19とドo-1(2H)寸 79L/:/r: 9 ) 

j却 す沖jジde34指定意 { 2 3.2 (f， '11-17やJPfOJ

件
lV 

qp: 139 すア1"/ジν軍景c-q.メチン 13<t. 3 (t，~- ナ7+'J ジン('- 't-) 

1St 1寸フ利ジバ嚢C-2付成号車 153.~ C1， トナ7<j-'/$)';';C-9 ) 
l水素化ナアチワジン軍軍c-之 4千級定号、

a 文mt:5) t蝿 b構造iν C 構造 II d 化合物 ν(文献的移民7/)
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まず FT-工尺今、ニト '1r¥.. ~ (7) .............. い戸れt"" "-Y"山小〆 Sx 
I~・ ー一ーーー争

OA~x ( .2.2仰例‘り〆tまとんピ拷符 とNCNtNbtとN /'>W''''N、N!NHFN

乞寸;ニ愛話舎の強、¥D.え成 (f6fOsf!-I) 

があるこヒ t芯 肉或E応がほぼ史

街 Lていることをtf:.すまた ，VII 

の満I量に対して， φ1=2，1'l=3と

寸ると元春、組ぬ1'1Cz，H，与N，SOと
の

なヅ表之の元素 1J材詩集ヒきわめマよく一致守る.さらに

cp-門 ASスペヶト 'Lの強l言比を司えめると lmsのコンタ

クトの粂件で来 3めようになツ ピー ?bさ下糸口て理論計噂

ヒヒとの対応がかなツよ山。ムメ主こから 平均的構造 E最低として

ν'Ilを支持する椅数の安験的相殺Lが侍られたと言えよ:J0 これ

-ーーーーー-ー

VI 
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表2 耐発化繊維の元制師、{モ叫じ)

百対主化j:{牛 C H N S 0 

イオウ.230.， 10 hr :<0.6 14.1 6.0 1.03 1・1"

空気.240・， S.2nr :U.O '1.52 6.2Q - 4，04 
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をさらに確実なものと寸るためには，耐走4ヒ条件を費え

たまえ科の僻杵J C P-門ASスペフト H..強庵ヒヒの詳細な

棟割，イ オ ウ の 4ヒ守誌令の餌輔が佐立つ乙思われる。

8. 空気による耐売払縦隼
地→点

特徴的な哀 I~ /7'iJ PFWIの略取が比較的強く出現可る二とおよが rv 611 pp附の日広

場がて書、、コピである。前車につ、、 ¥:1活 ヲ仁 IOH)ーア?'}ドン (ν11/)のカ ιポニ
8) 

lし 13Cシフトが 176.d' pp酬である=と健和炭素隣リのカ tl..;t‘、ニ iし(17Zlcwt-I)，不健
6) 

和炭素隣，)のカ ILボ、ニ lレ(1660C1t1-りの工 R0.ゑ収がある Z とエナミン構造のアリ iし

位に般需が導 λざれ易寸ぃニヒ与ピから?ワ')ドンタイ 7
0
のカ I¥..if，'ニ lしと推定され

る.元売勿布Tもこれさ支持する。後急に勺¥¥l I手，轟回らの提案した友応機構(.1二〉

で靖令ヘ手口護司王点反応筒l柏の治峰長にヒ。 11ジン場が制m.されることによく対応 L

ている.寸なわちノ この喝令カ ILポニ lしf4リメ今ン請で生滋 Lな¥.¥わけである.

[議守辞] CP-MAS N門 R を苅~ l ではただ、、た臼本竜ラ~長F 民，出口民， 日

本プ lしカー f1fHl恥，有金均ご。尉ちと議論さ Lて 1¥た t:!'¥ ¥た自立がんセ U タ一軒園長

博士 e 一部試料在意志君主して山た 1心、 T三乗 L平松孔主主1s寺を弘前の fT-工R写デー

7さ教えて竹 7三官、、た盤華社あ}6-室長，山島a恥 晶萩氏にそれぞれ高説干、、た L手す.
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1_ 1;1.じめぺ

13C c P/MA 5 N.々 R..審議ずのコンホメー£ヨン今陀fe問 ηce.
ヒiて q自体制ヒ争ふっト

国主がλ4乙川 d 研 奇骨集脅 JO争毒事国2草子

I.t化争ふつト』久本金白白山手コシホメー乙ヨシに均すふ時事L乏~ん￡バf'J- q" i 
&-， 3~ノ今く今決1イトc -C1話会副叫内向奪回伝iこよぺ，コシホトパンベ

対可み毛色敬ざ11(たきわ机Z:L * うと~るられれそれや之 内寺内差益と l乙 ν¥6条句、N川尺シゥト q 義佐-b(i: 0¥荘J室コン，1二メ t 乙ヲンにd司すJ-J存私ξう・くんど以

るがε 十身~哉 t 之内〉叫にノ耳、pて守 P た死語Ztζ」普くみそれがふ品。ふめ~~の請
求問 r つ勾方 J乏1<J，会夜ヤ五コシネド乙ヨシが回定す δ寺中(たと之 I祢.')べ7・

Jトド拘均令，毒茸亀為し pH イオシ危表3とのベうメ F ヲーたゐ、之主〉正之ベフト

t し互 59隠しノそのに均年4 t;今1，7.ベフ~ Iレビー?と比較すみこヒぢみふ九万し

こ吟均令1~7 外為 iぐラメーター l~ ぶ 33 シ::t:メーふヨン和条ぱヲト今年四J 克己之 'õl
芽母あ4t乏信ム乙白山昌し/予たよ乏足並べた角定とめコシキーマー今 life十f胤 に f支11
S向革実 E含モ。そ似向込ノJ:.'J信奇心主がふく手足ー唱え・j孟0¥;;"晶オ i五10.-' )(魂白咋

弓司金乙偽今与えでコシ;tj..ーらヨン説明4命、lミ念仏℃凶事司封tこ可叫し図体名令栴

λベフ1--1レE制定 t て， ZJAヂーヲじ也教すふことど・みさ，ゃれわれI<JJ と0¥ f3均

qために争続々本リベプ今ド0¥'とc..p/ハベ(-¥.$NNtRスベフト tし乏掛!宅 L と同 }Jj¥/

こ ζZ・・ 1字詰}者 ι室長、~仇之私告す 9 ことにすム

之突後方iゑ

'{:. cr I MA  S /l/t'II Rス〈・フ1-IレtOJ./ 'Brv¥I=V'L CX p-3 00又べフトロメー'9-E I司凶

ワg‘年6J¥l¥Hz "'-'場lえiゑ，執科，<;1ち30U"'Je.....主ネミトィ仁川川Aからエヰ(.， 7主

ん叫fev0-'s.e."f'I'¥S 翌Lロー?ーに勺め 1何年/c.HZ0マダ山 I1'シつ".(レスビニンづ・1:..

tï'~ .，走。化皆 ι っ~ Id-ノみら -b-L・め CCl.1i br-.t f1‘い乏f['たすペぶ今'七ιゲナ iレと

場中之 Lβcoη+....ut吟向'f1..斗正時ノ <;..'}唱えし両内さえ苔d利迄t斤">"走，

3_支按奪皇ヒ老寄
4.) 

A. 7 ミ'0-ス 1Ð~-V-"" フロ?ミ o 一之 ( cト(，→〈品〉・ l'しつ":..-)"

Tミロース何回体持毛ピ最も勢骨主的色タイ 7
0

'<J.ノゆ，3)でが芯 A¥十。?え橋1主乏 ι

る ν垂ざあふ。ラllÌそ q促今争 4i 同体ぎ I~ 乞のに弓号明之とよ ζ と叫が主からわ ζ 叫

ぶ令官ノ伺塁i. lét?K~兵.:p i'cd寺毛杭へ') .， 7ス品、 a同ゆラシヲ A コイむと刻え千 F之に

ε 、 ζ乏しく愛~) <:"のみ三とどふる.持 tζ;j;.，会5え+ご勺'七 N川尺スペフト sレreJ.J 

7を4とあ工sコ乙4ごく蔓たですノラシヲー《コイ Iレtk弓 j手向 t幸す。 i司.1，二手事'七cP/

13 _ __._ __ _ ___._ 13 
C CP/MAS NMR. Solid-stat巴 C ch巴mica1 shift as a r巴f巴renceof conformation 

in solution state. 

'‘ (Biophys. Div.， Nat1 Canc巴r C巴ntr. R巴s. 工nst.) H. Saito and R. Tab邑ta
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MA，sN"MR  λ ベ?ト tレI~ ， これ(~~ tてをな

左ロまマてスペフ卜 iレバヲー:/が受た守るニじ

がれ台、ふ特に I Df' 2..5， loO今アミ 0-え執

耕を比較す Jヒノ前者 0¥c-iぜ-7t)，¥.3ff;'"

後急1ニくヰベであ義南側 t二ムマト L乙みに え

Cー併記 -7句法友がタ0 メc痕歩 L乙凶ふ.こ

q ビー Î~瓦のロス』ヨノ←i ビー 7 "1埼令と町
村d3磁場』二ふ「トし，丈を~ ('-ζ3，タとーっ，ご

うすも帆たも例とき之ら・h.3~去 ilニ号ヒà\忌
みれ二ノキ~U毒.~-=恥l十 ~7 ぞ U ース01C.-l ~ 
c-1-巳 -7 f立乏に DP え宝勺ゐvちl二手?'~T し
たアミt;>-え偽ヒ・ F ワ{立皇v'¥一教 Iτ五 1)I DP 
100 c>\アミt>-，Zヒl~iJ向佐~え実力Y今らわ 6 • 
二q 乏ノ主zいよじれ .3 h r v玄 rd'tl¥ld，同時中
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13 Tab1巴 1.Comparison of '~C chemica1 shifts of (1+4)ーαーD-g1ucansin solid state with those in 
aqueous solution (pH 7)(ppm from TMS;土0.5ppm for solid samp1es)十対

Lin巴arglucans Cyc1ic glucans 

如ly10se(DP100)Amy10se(DP 25JMa ltotri ose Cyc1ohexa- Cyc1ohepta- Cyc1oocta-
amy10se amy10se amy10se 

sol id soln. solid soln. solid .sol昨. solid soln. solid soln. solid soln. 

C-1 102.6 100.3 99.5 100.3 102.9 99.8 101.5 102.5 102.8 102.5 101.2 102.4 
104.2 103.2 

C-4 82.4 77.9 82.9十十 77.9 82.8 77.0 81.2 81.9 82.0 81.8 82.2 81.2 
-78 * 85.2 

C-3 74~2 74.2 73.4 74.0 73.8 73.6 
C-2 73.2 72.4 72.1 72.4 73.7 72.9 72.5 72.7 72.5 72.7 72.9 73.0 
C-5 72.0 >]2:0 71.8 72.4 72.5 72.5 

C田 6 62.4 61.4 61.8 61.4 59.5 60.5 60.5 61.2 58.8 61.0 58.6 61.0 
62;J 63.4 64.4 65.2 62.3 

十百五sig百五函τ五千百五ksbased on refs. 11 and 13.什 Peak-l両面市有子瓦ecr明日司 to内 50%.
* Disp1aced peak at the shou1der of C-2，3，5 signa1. *女 Theslight differenc巴 ofthe 13C chemi ca 1 
shifts observed in aqueous solution with tho~e from r~f. 11 ~s ~ue t凸 themagetic susceptibi1ity 
eff巴ctin th巴 ironmagnet system. 
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寸志bl~ :2 ， 13 
con'formation-dependent ~~C chemica1 shifts of some po1ysaccharid巴s l..rr川 J

Linkag巴

Amy10se (1-4)ー臼ーD-
glucan 

Curd1an (1-3)-s-D-
glucan 

Chit工Ln千) (1-4)-s-D-
2-acetamido-
2-deoxy-
glucan 

E 

Conformation 
(solid state) 

V-form 

7/工he1ix

日目form
(extended) 

Difference of chem工ca1 shifts at the 
g1ucosidic 1inkages* 

C-ム C-3 C-4 

2.3 4.5 

1.0 4.2 

2.3 4.1 

W工th士espectto those observed in solution states. 
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12 13 
C Solid Sta七e NMR of Poly-L-Peptides 

Tokushima University & National Cancer Center Research Institute 

T.Taki，S.Yamashita，A.Shibata，M.Satoh， T.YAmashita， R.Tabeta and H.Saito 
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13 13_ _ 
Shielding Anisotropies of~~C in Poly{ethylene terephthalete} 

工owaState Univ. Tokushima Univ. & Kodak P.D.l.1urphy， T.TAK工， B.C.Gerstein，P.M. 

Henric;-lS and D.J .MasBa， 

1，2，3 The use of shie1ding anisotropies~' ~，~ to char、acterizeNMR spectra of nuclei in 

mo1ecules can be a sensitive too1 for probing details of molecu1ar structure. 

Unfortunately， nature is usual1y not this kind for most molecu1es that contain 

magnetically inequiva1ent NMR species. Overlapping shie1ding anisotropies can destroy 

the obvious resolution of NMR spectra tha七 containmany shielding tensors‘ Litt1e 

1.L 
useful information is available from such an NMR spectrum. Magic-angle-spinning (MAS) 

can remove the anisotropies， yielding a re1ative1y fhigh-resolution NMR spectrum in 

which the 1ocations and re1ative ateaa of the resoluved absorptions are obtained. 工n

such an experiment 世~ anisotropic shie1ding components are lost. 

Three methods have been proposed for high-resolution NMR in solids withoutthe 10ss 

5 
of tensor information:{l) synchronized-pulse techniquesパ 2)slow-speedmagic 釦 gle

6-8 ，_..._， 6 
spinning{SS臥 S)，V-Vand (3)off-magic angle spinning{OMAS).v Tay10r et a1~ in a recent 

treatment of OMAS， have shown that it can be'a simple and direct means for determing 

anisotropic values of over1apping shielding tensors in favorab1e cases，i.e.， those 

for V>!hichりnecan jucl.5_ci01.'sly choose a rotHtiona1 ane1e 日uchthat nonover1apping， but 

sca1ed， tensors are generated for the species of interest. 

Their ca1culations have shown that in the rapid-rotation 1imit，i.e.， 

ωr~ωp i516-F l/ 
whereW

r 
is the rotational frequency，cVo isthe Larmor frequency，守 i is one of the 

three tensor components chosen such that !丸一子Iis m部 imum，田d 亨 isthe isotropic 

va1回 ofthe three tensor components， the observed tensor components，ぽi(，are scaled 

with respect to their isotropic va1ues by a constant C which depends on the orienta-

tion of the rotationa1 axis with respect to the static magnetic fie1d. The actua1 

tensor components局， cmbeca1CU1atedfrom the OMAS sca1ed components，GT-〈bythe 

fo11owing re1ation: 

ヤ =ヤJ-FJ/C十守
ノ

Cご Oc刊'-[)- 1)/2 

where () is the ang1e between the rotational 出 isand the static magnetic fie1d. 

The present work was primari1y undertaken to inves七igatethe use of OMAS to study 

加 isotropic shielding of carbon in po1y(ethy1ene terephtha1ete)(PET). The structur叫

formula of the PET repeating unit is shown in Fig.1. 

OMAS is used to generate 七ensorinforma七ionfor offset from the magic ang1e. The 

va1ueof the tensor components， thus determined， are refined by nonlinear 1east-square 

ana1ysis of the static powder spectrum. The resu1ts of the two me七hodsare compared 

and some of the possib1e 1imitations of this technique are discussed. Fina1ly，七he
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observed shielding tensors in PET， compared with previciously reported shielding 

tensors of similar kinds， are interpreted .and discussed. 

Experimental section 

The sample of PET was a commercial sample which had been melt polymerized to an in-

heren七 viscosityof 0.63 g/dL. Differential scanning calorimetry indicated that it 

was 58% crystalline. The weight-average molecular weight was greater than 40，000， 

based on the inherent viscosity. 

13_ . 1 
The resonances of ~~C and ~H occur at 14.09 and 56.02 MHz， respectively， in our 

laboratory field of 1.31 T. The design of the cro.ss-polarization (CP) spectrometer 

10，11 
and the MA8 probe have been described in detail elsewhere.~~'~~ A phase-alternated 

CP pulse sequence， which minimizes some base line and rf ringdown artifacts， was used. 

For static powder pattern measurements， 0.7 g of sample and rf fields of H
1工

=10and 

H ， ~=40 G were used. For MA8 and OMA8 experiments， 0.3 g of sample and rf fields of 
18 

H.~=8 and H， ~=32 G were used. 
1工 18

工n all experiments， a CP contact time tcp of 1msec， a slow clock period of 3 sec， 

and 10，000 coherent signal averages were used. The receiver band width was 10 kHz， 

and the spectrometer offset was 2 kHzabove the isotropic line of the carboxylic 

carbons. The magic angle was carefully adjusted for minimum line width on a sample 

of carcium formate. Rotor speeds were measured at 2.6 kHz. Chemical shifts were 

measured wi七h respect to an external reference of tetramethylsilane. Negative shifts 

are downfield from the reference and indicate decreased shielding. 

Results and Discussions 

The chemical shift tensor is a second-rank tensor which requires six quantities for 

1 
complete characterization~ Normally，these tensors are diagonalized by a transformation 

to the principal axis frame， and one reprots the three principal values 11' 22' 33 

in this diagonalized frame and the three angles which specify the orientation of the 

chemical shift principal axes with respect to the molecular or crystallographic fram巴

of reference. The three principal components of the diagonalized shielding tensor 

are directly measurable from powder-pattern NMR spectra， provided the problem of over-

lapping powder patterns can be appropriately handled. 

The static powder spectrum and MA8 spectrum of PET are shown in Fig.1， and appropri-

ate NMR spectral information is七abulatedin Table 1. The MA8 spectrum clearly show 

13 
the exsistence of four different ~~C species (labelled A養 D). The locations 

of the NMR :;;hifts and relati ve areas are consistent wi th th.e assignment of species A 

(-164 ppm) to carboxylcarbons and species D(-62 ppm) to me七hylene carbons. Bむth

species B and C have shifts indicative of aromatic carbons， andwe tentatively assign 

七hedownfield species B(ー134ppm) to the substituteed aromatic carbons and the upfield 

species C(ー131ppm) ヒo remaining aromatic carbons. 

From七he static powder spec>crum， one can clearly see the methylene七ensor. The 

円
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Fig.1 

The s七atic，MAS
13 and OMAS ~~C 

NMR spectra of 

PET. 

Tab1e 1. 
13 

C NMR Spectral Parameters for PET 

a b b b c A c |%area 0/0 area 

shielding ll/~I σa'''.; ム 。33 。
(j I Static O"MAS MAS 

symmetry 土 3ppm 土 3ppm ~3ppm 企 3ppm 土 5ppmi会 30/0 土 2ppm 土 3"10 I 

A AS -250 組 122 -165 -128 lヲ -164 2i. 

B.C NS -226 -153 -15 -131 175 59 
ー134

57 
間 131

D AS -28 -80 -63 52 22 -62 22 

」一

a AS axia11y symmetric; NS nonaxially symmetric. 

b Tensor components determined by least-squares analysis; shif七s in ppm， w.r.t.， TMS. 

c These generalized parameters are calculated. 

carboxyl and aromatic tensors strongly overlap. To separate the methylene and carboxyl 

七ensorsfor measurment of their components， OMAS experiments were performed at angle 

e~51.3 with respect to the static field. Th巴 NMRspectra at this orientation is 

shown in Fig. 1， and appropriate spectral information is 七abulatedin Tab1e 工工.

In summary， O~ffiS appears to be 在 rapidand accurate method for the measurements of 

carboxyl and methylene tensors in a system such as PET. AS was pointed out ear1ier 

6) 
by S十ejskalet al~OMAS is not particularly useful for measuring very similar tensors 

that are separated by small isotropic differences， such as aromatic tensors. For such 
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measurements，other techniques， such as the SSMAS used by Waugh et al九四 probably

more useful. The observed axially symmetric shielding of the carboxylic tensors of 

PET at room temperature appears to result from molecular motion. 

13 
Tab1e II. OMAS --C NMR Spectra1 Parameters for PET 

b，c d 
13

C 
a c C 

自 shie1ding c ム0' S FWBF 
土 0.1 type sym釘letry 土3ppm 土 5ppm 土 0.2 土lJ>I>!!l

A AS -163 -11 1.0 3 

51. 3 B，C NS -129 15 0.8 9 

D AS -61 5 1.0 4 
L 一一

a-ιSame as for Tab1e 1. 

d 
Full width-at half maximum of Gaussian broadening function. 

e C = (3 cos
2e_ 1)/2 

6.a ̂ ~ = 6.0'， ~/C; A o-..~ =ム σ~.~/CAS ~vAS' -， ~wNS -~vNS 
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14 Hydrogen in HY
1・

92: Studie by high-resolution solid-state NMR 

工owaState Univ. & Tokushima Univ. R.E.Taylor， T.T~K工， B.C.Gerste土n

1.工ntroduction

Analysis of 七he rigid-lattice second moment of the proton magnetic resonance 

is a useful method for obtaining structural information in metal hydrogen systems. 

工n a metal-hydrogen system where both species of nuclei are spin 1/2， e.g.，YH
1・

92'

the Hamil七onianfor the protons may be writ七enas 

v'" .... j -rn.Ir γ"，.ts 
M =-M HpFId+Zd+JEd・ (ω1υ ) 

T加h回e f…1廿同吋rs叫日討t七…e目叩rm re句伊p戸…r

z写F 
homon山 leardipolar interactions while Jt;'represents the heteron∞lear dipolar 

interactions. 工f the heteronuclaer term is large due to a large value of or the 

metal atoms being closer to the protons than are other protons， then the total 

value of 七he second moments might not be sensitive to changes in models for proton 

site occupancy. For this reason， the separation of homonuclear and heteronuclear 

broadening in solid state NMR spectra has been of recent interest. 

2.3 
The location of hydrogen in yttrium dihydride has been studied-'-through analysis 

of second moments. These studies have ignored contribution to the second moment 

associated with inhomogeneous broadening，e.g.，shielding anisotropy and heteronucl巴ar

dipcl G.~. T!1iG ~:o~l::: r.::po:r<:;~ thc U38 of homorrl.;:.clca~ decoupling expε~""iïûents 七o inve.s七二一

gate the magnitudes of inhomogeneous-broadening associated with shielding anisotropy 

4，5 
and heteronuclear dipolar interactions. 工n addition， the combined experiment"-using 

multiple-pulse homonuclear decoupling and magic angle spinning has been used to 

measure the proton Knight shift. 

2. Experimental 

The characterization fo the yttrium metal as well as the method of preparation 

3 
for YH

1
.
92 

have been previously reported by Anderson et al~ The bulk sample were 

ground to 80 mesh powder for the NMR measurements. 

The 1H 附 R absorption spec七rawere obtained using a mulpiple-pulse spectro配 teA

except for the incorpolation of a microprocessor based pulse ド ogran肘 7and七heprobe8 

for combinrd homonuclear decoupling and magic angle spinning have also been repor七巴d.

9 
The MREV-8 pulse sequence~was used for the homonuclear decoupling experiments. 

3.Results and discussion 

Free induction decay were obtained at temperatures of 298 and 86 K. The full 

widths at half-height(2bf) of the fourier transforms were 34.2 叩 d 41.6 kHz， respect-
L_ _____ _ 10 

ively. A previous wide-line ~H NMR study~- has shown that the onset of motional 

narrowing occurs around room temperature. Satisfactory fits of the spectra百ere

11 
obtained using the Harper-Barnes line shape;~which has the analy七icalform 

J(X) = A以 p(-b JXJり 3
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where X=ν ージ0・ Scinc"e a "determination 01' n readily given the second moment， this 

allows a judgement 01' goodnesso1' 1'it，by"passing the usual di1'1'iculty 01' establish-

ing the proper baseline 1'or the measurement 01' second moments. At room temperature， 

the exponent n was 2.1. However， at 86k，well within the rigid lattice regime，the 

best 1'it was given by n=2.8(Fig.1) 工ncreasesin n， leading to a more rectangular 

shape than a Gaussian， at lower temperatures have been observed in other metallic 

12 
hydrides:-The second moment obtained 1'rom the 1'it 01' the Harper-Banes line shape to 

the Fourier trans1'orm 01' the 86K was 11.17(~O.56)G? This may be compared to the 

value 01' 10.68(士O.26)G2(Re1'.2) measured by direct numerical integration 01' cw 

2.3 
derivative recording-'~obtained in the range 160-200K. 

Under conditions 01' homonuclear decoupling，linear interactions 01' irradiated 

spin system(e.g.，Knight shi1't and chemical shielding，heteronuclear coupling) are 

scaled by a 1'actor which depends upon the pulse sequence used~ Correcting 1'or 

scaling，the homonuclear decoupling experiments using the MREV-‘8sequence with a cycle 

time t
c
(=12(j=27.6psec gave symmetric line shapes with 2 ~1'~2.9kHz at both room 

temperature and 86 K. Fitting七hedata at 86k with the Harper-Banes line shape(Fig.2) 

2 
gave a second moment 01' O.16G; which is smal1er than the standard deviation in second 

2，3 
moment reported by Anderson et al~'~ The combined homonuclear decoupling" (MREV-8七c

=36psec) and magic angle spinningωr~2.9kHZ) experiments at room tempera七ure gave 

a proto!l Knight shi1't 01' j{H=-5.9(~1. 5)ppm( <;;，，+5.9ppm) wi七h respec七七oH
2
0. The line~-

width was 2 .ç1' ~525Hz. A phase-altered MREV-8 sequence
13

(p..-M.J ，which removes and x y 

inhomogeneous magnetic broadening，geve a linewidth 01' 2ð1' ~415 Hz at 86K. 

The measurment 01' the second moment under the homonuclear dipolar decoupling 

experiments allows the determination 01' the contribution 1'rom七he shielding aniso-

七rpy，heteronucleardipolar broadening， and other interactions such as scalar spin-

spin coupling. For YH
1
.
92

，the correction to experimental second moment 1'rom other 

mechanism 01' line broadening is within the observed standard deviation. At 56MHz， 

the ratio 01' the second moment under the homonuclear decoupling experiment to the 

‘;iJ叫す'"，

fyjGFJr J 

:¥/ 

ハー
J/L 

5G 

}一一一→

1 
Fig.1. Derivative -H absorption spectrum Fig.2 Deriva七ive -H absorption spectrum 

1'or YH1 • 92 at 86K is given by the crosses. under a multiple-pulse experiment 1'or YH
1
.
92 

The solid linerepresents a 1'it 01' the at 86K is given by crosses. The solid 

Marper-Banes line shape. line represents a Harper-Banes line shape. 

-
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second moment obtained from the Fourier transform of the freeinduction decay (FID) 

is M2(MREV-8)/M2
(FID)=1.5%. When the second moments are measured at lower fields， 

the correction may even be smaller if there is any field dependence. 

Anderson et ai，3 have reported the distribution of hydrogen atoms on the octa-

hedral and terahedral interstitial sites of the fcc CaF~structure of YH~. 工f the 
2 

protons resideat the centers of the tetrahedral and octhedral sites which have cubic 

symmetry， there should be no shielding ansiotropy. The homonuclear decoupling 

experiment gives a symmetric line shape of 2~f=2.9kHz. The phase-altered sequence 

which suppresses homonuclear dipolar interactions as well as interactions proportion-

al to工z' such as heteronucleardipolar broadening， significantly narrows the line to 

0.4kHz. The inability of the multiple-pulse sequences to completely narrow the line 

can be understood in terms of the correlation time obtained from the change in line-

10 
width at the onset of thermal line narrowing. Anderson~~ has found a correlation 

time of 10usec at room temperture. This correlation time is of the same order of 

magnitude as the multiple-pulse cycle times presently achievable and limits the 

ability of the multiple-pulse sequence to narrow. 

The measurements of the Knight shift in metal-hydrogen systems contributes to 

the understanding og the electrOnic structure. By homonuclear decoupling and magic 

angle spinning， a Knight shift of -5.9(+ 
~1.6) ppm was obtained(Fig.3). No corrections 

_14 
for bulk suscepti1;>ili七y were ~ade.(Yttrium metal~ 'at_292K has a magnctic su己ceptibi..-

lity of +2・15x10-6 cgs.) Using the T
1e

T=285.7secK value from Anderson et al~ the 

15 
Korringa relation;~ which applies only to S contacthyperfine interaction and to 

effec七ivelyfree-electron metals， can be tested. This relation is，in a generalized 

form 

κz万εア=(h/l-7Tks)(ぬ/YI)ミチノ

where f is an enhancement factor which corr、ects for electron-electron correlation 

effects. The intrisic Knight shift relative to bare protons is given by 

K，，= Ku(obs) - 25.6 (in ppm) ， H --H 

16. 
where the molecular shielding COnStant of proton in water~~is taken to be 25.6 ppm. 

Using the intrinsic Knight shift for YH
1
.92and the T1e

T value reported by Anderson 

+ 
' φ 

+ イ. ト一寸 5 ppm 

ssb ssb 

一，
+す砂 今ム ' 一・

‘ + ・司"ι 一ゐ.+.一+争.ι 酔++
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Fig.3. 1H absorp七ionspectrum under a combined homonuclear decoupling and magic angle 

spinning experiment for YH
1
.
92

at room temperature. 
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et al~a value of f=1.07 was obtained. This value indicates a suitable d巴scription

by the free-electron model of the electronic structure in the vicinity of the inter-

stitial hydrogen atoms. 

Multiple-pulse techniques have been used to separate homonuclear and heteronucl-

e.ar dipolar contribution to the second moment of YH. 00  (Table工). These measurements 
1.92 

2，3 
have shown that Anderson et al~'~ were justified in their assumption of a negligible 

L 89.. 1 
contribution to the ~H second moment from ~~Y-~H dipolar interactions. The measure-

ments of the 1H Knight shift indicates the electronic structure in the vicinity of 

the interstitial hydrogen atoms can be suitably described by a free-electron model. 

Table 工. 1H second moments of YH. 00'  FT-Fourier Transform; CW-continuous wave. 
1.92' 

Second moment (G
2
) Experiment Temperature (K) 

11.17 (土0.56)

10.68 (:!:0.26) 

0.16 

FT NMR 

CW NMR 

Multiple-pulse FT NMR 

86 

160-200 

86 

From Refs.2&3 

One difficulty in most proton Knight shift measurments for metal-hydrogen systems 

is the effect of relatively large bulk magn巴tic susceptibility. The use of poweder 

specimens prevents a correction of demagnetizing fields due to bulk susceptibility 

89 from being applied. However， the small magnetic susceptibility of ~~Y metal has 

allowed the meo.surement of relat主velyaccurate proton Knight shift in 8. randomly 

oriented powder sample of YH1 • 92 by using combined mulitle-pulse techniques AND 

magic angle spinning. 
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15 パナジウム7K来化物の P相にお円るホ煮の挙動(2)

一一水jij薫賊イじによる水系の輸の変化

(イL技周 o林繁信，

ヰ水紀久手， 山本偽

金属水素イも物 1-:1.水売を多量に吸蔵・t.水素の貯蔵・輸送手段と l1主主目 EれT

いるが‘水急の寄与動におい 11~ 不明な点、が争い。 Vo.. 事長金属の 71'ゑイじ物において‘
ホ寿、唱え視員'1構造 Eとることが報告されTいる.

前困の報告1)におい T私々日 VHo閉めよ¥sf-相におげる 7K/'tの挙動を 'HNM尺

E用い可調べ報告(た。 V¥iO..sqにおい τ1'Jニ種類の本来ぷ寿在 L.水素の現則構造

との関連がir，された.

VHo.sqのパナジウム原ラ 1-:1 b c t格予 E作っ tいるが.問 C'b c tの相てち水東

濃度が高くなっマ VHにi立て宣ると 71¥.京の現.~'J -不現員'1構造の相変化が不明濯にな

1) 、構造で拡散 q どについ T 不日目立点が考い~ト回の報告において口 vHo.'lO中の

水蒸の挙動につい1tH N門 R8用い1調べた結果 8j手ト vHo町の結果と比較 Ll

7]¥柔J濃度に対する依喜，佳についT議論する。

く実，喰) i)鉱料: パナジウム金属の水素化・低水寿、イt.tくり返 L1活佐イtl 

たあと水岸、き導入 L. S'O' C ， 1 <;¥lm !ご保ゥ\~鼠 L た。各政 l r~ VHo.qo l'lヘリウムえ

え下て..?DOメy シュに粉蹄 L.バイレッヲ λがラ λのアンプルに真空封入 iた。粉

末X線回折パヲン E環'1定1にとごろ、パナジウム原手口 bc t格予 Eイ乍フ 1いT

格子~~ 口氏。リ.04i， ζ。=δ.41A -( J) 7 た。

ii) NM R測足: 装置~. 15 

， NMR SpeciQ.lities ハ
PS -(;0 RW (Ti *1]えのの)を用い.

F Tλ ぺ7ト)'v，石 ，T，の現'1 1¥ 
定を行なった.測定問波歌IJ 163K /¥  ~ 

:t: 
4 

1 (Solid echo ) 
目........• 

ssトlt1l と[亡。
5 

n ~ 
O(T...... 1+11 

-.cJl8~""" ， ι 
ーー、‘ー・命.............. .........姐惨句

く結果及び考案:>i) FTλぺ
7トjし FiS.1 にソリッド

エコ司法による FT iミペクト
。

¥00 200 300 1.00 

Jレ左忌 lた。 /20~ 180κの̂
ペフトル 1:1 綜幅の実なる 2

つの吸収線が重なっ τいる。

過度めよ暑と共に扶電戚うかの

0-< 10 G 
T (K) 

F(~ .1. ソリァド工コ合?tt二

占T;;， VHo.~o の 'H FTAぺ

7トJし(1::=10μ$ ) 

F司2. VHO.川の 'Hがういしの

半値幅の志度変化.

The Behaviors of Hydrogen in ~-vanadium Hydride (2) 一一ー Concentration

Dependence of Hydrogen Behaviors (National Chem工calLaboratory for 

工ndustry) S. Hayashi， K. Hayamizu， and O. Yamamoto 

d
ι
Z
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割令が徐々に増加し 180κ〉う人工 T‘ほ広構成分の阿tionQL Y¥a.rrowi噌が忠二リ.全く 1

本の吸収線に旦える. 干T後 ind山 tioV¥ ~eco.y (fI D) curveで λピシエコーを聞いT得ら

れた λ ぺクト Jレ b 同じようヨ傾向~ it、lr::. 
又ぺ 7ト)レ工の二煽分九 rJ.崩起}¥)し入と乙ゲナ Jしの取品開始までの時間むの聞

敢になっ Tおり‘本来の成介比 f11!if"t; 1:1 む=0の時にイ寄られる。

門11.(む)陥。 .I 1 

一一一 exp{-(一?ーす)む i
MI (t，J.) 門:、 Tu I:a' 

ポ/':1F T久ペヲト Jレき得る方惑によ勺 T翼なった値 Eとら。七→ Oにず卜持 l1成介

比 E 概阜することがイきるが.その結果~ Ft:}.4に&イ汗、 tr乙.2)イ噴き t~ Iゴ.2k叫ん。{

のl車線工 l二乗フ Tいる.威/かZが広矯成分，政介nt}¥扶掻誠介lこ対j花‘ Llいる。

Fta.2.に線惜の通友変イLを庁、 Lt。胤介1r:r /ssκ以下で内id la:竹lceによる線電

I~ G (VHo，S</で 11 1..3 G ) ~庁、 l 、 lóO ~220 κ におい 1 rnotional narrowi t1~が起こら.

J 方盲誠介n11すでに na.rrQwinsLて必リ.2，δGの暗に gっTいる。 /&0κ以よ 1"r:r 
ニ政分の重なった線幅左函に庁、 Lたが 内計五議場に匙因する線喝を持っマいる.
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盟

。 A

‘ 白)λ ヒ.ン "λ ピン綾和

時間五: スfンー λピ
シ緩和曲線を l刊 "， 400

κにおいT測定 Ltと

0.2 0.4 0.6 1O-3L 
4 6 畠

2T (ms) 
l/T (kK叶}

ころ‘ ft3・3Iご示す Jう

に単一の拍数環教的減衰を庁、さ~ IJ'った。 Ha.hn及び仏，)"Y'-P¥Aratl-Melboorn-Glll (げ閃)

の方述、で測定 lt::.J後和泊線主的及び (J)式E用い T最小二乗惑で本訴分に分離 Lた，

時，3. HQhnのえt
O:，-工コーゑによる

vHo. '10 (I'l~ド)の λt.~-^t・シ楼和
箇線.

Fiij.4. VHo.'1o中の 4生成介水案、の

4年在 tt.

2τ.2~2~ 3 r 
門 121:')=日;exp{-一一一向iDi 1.21'汁i 寸 1ミ 12 ..， . J 

tけah.n) (2) 

， 1 1..2_2~ .._.2-，.1 
門 (t)::: L 吋 exp ト(ー十一，(~~Di (2if ) t fζP向) ω ¥ 12i . 1~! -， i -t --， I " J 

~i 1:1空間的ヨ局喝坦酋(.，向日拡散係敬 1"~ ~ .イ色j置におい守口拡散の如来 1:1無視で

きる. vHo.qO中の水罪、 rJ.δ創介から誠フマおり‘ F了λぺ7トJレの結果とめ対舟か

ら. T.2.の短い方から政介 1，H， 1Hとlr:.各猷介の割合の通1友愛イじさ Fiij.4 1こふ

l t. VH 0.5'/の場ゃに比べかなり複雑ヨ様相~.i L 1いる!之0"-'170κイrJ成介E

が徐々に増加するが.170 ~.2 10 Kにおいマ威介Eがj急激に増加 l.その介厳介Iが;
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訴訟少 lている . 210 K以よ fほ各威分叱悶 lヨlず

ーえになる . :</0κ付近イ何らかの相変犯があ

るのか b1れない.威介Eは喜在Jt.が小さく、

YH 0.5'1におい-o:t確認・され苛かった. VHO却に

おい T成介1ll1d.蒋在比がさらに )J、さく宮っ T い

ると尽れれる.

VHo.s<Iでは出掛トEとIの比が了 Lニウえの環

係を /.20.̂-400κにおい寸絹足 l‘そのエネル

ギー差 I'J利 1.1kca.l/ molで・あった.

VHo.QOにおい'( ~ /.圃?O'-"'170K におい TほIJ了

レニヴスの関係、~ jf、l.エネルギー差は剰 2.0

Kωl/moLである e 厳介1，ll.が VHo.qoとνHo舟

ヒイ対応， l1いるように思われる.但l.VHo・"

の方1.]¥VHo.5'7よリ場介宜の害Ij~ が犬きい。 VHo.'lO

の 170K以ょにおける穫雑ヨ挙動/1VHo明τ口観測されなかフた.

Fia・5にνHo畑中の急坂分のちを jf，L た.各威令のちが平行 Ll 溢友変化 L1 ;B~.
~の逆転のようヨ現象 /1 起こっ T い立い.威令 L ，ll. のち l:f VHo.5'Iの威介I，1LO

ちと守れぞ‘れ I~ /1"似たような値 ~ff\Ll いる。

jjj)λピンー格手緩和時間百; 何のスピンー格号緩和曲線を 77.-...420Kにおいマ

測定 lf-. 同.b に/お κ1:: 色ける緩和曲線~ iI¥ lたが、前野で述べてきたように

争戚分が重なフマいるため単一の指数関数的据え裳 E庁、さ qぃ。ま1:. ~生成妙の五の
イ直ポ冥なるため.鬼かけの歳介児 lJ(1)式で庁、す Jうに変イじし、殺和曲繰/1Ff3' (;に

尽すようにら i二依再する。ごめら依存在からちの長さと T1 の長さの対庇.~知ること
ができる。 同・ 6 の J う立場合、ちの短い方の成介が~の長い方の版ろかに対*. L "1 

いる.む依持准 1'J1さ盆度領域にわたっ i FrS. b と問l:'~噴向 E 庁、 L 1 いる.今.持在

比の倦い成介m81需視 L1 ~えると.誠介 I の

ちが戚分Eのすiよリ長いごと Kなリ. YH o..sq 'r 
昆られた
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α瓦/α1=門II(ね1/Mr(九}て'$3る.

:0: ν 

=22aiWト古)
門。一門(1")

門。 10' 

)¥ラメータが 4つ(Ur) aJf ， TlI ， T1:D: ) c!ちリ. .2品仔

のちの遣いがそれほどえきくないため、ごのまま 2

成長トに介能するのは不可能-rsる.そこで五i のイ遣

を用い1(1)式から Qi~見積 b り • Triの2つのバラ

メータについ T最小ニ乗去さ行qフた.結果 EFl~. 7 

に庁、 Lた。各政介の百 l:lt京散による緩和をふす過度

表イr.~ l .ちの最小値 l:I歳介1-( 17 rr.s (必01<) 

域介H-c 8ms (dIOI<)γ‘ある。(VH o. 5'1で1:1n司令子

1: 1，)， ms ，淑介且 :(q ms (.3SOκ)で串る。) VHo.qo 

の方が VHo.s'lJリイ色い過度で古ボ最小値をとる.

伝導電ラとの相互作用による緩和の寄与はイ色通領

域の巧の僧から米められる. VHけ oイ口 κ::7ie' T 
:: ISO secκτ. J;s '). VHo.-S1の 110sec.κ よリ太子宮

イ直 E尽す.煽介IとEでナイトミ〆フトに差が見られ

むいことから κの値 t:I..2尉介においT寄い、と j与

えられる.

Jj'\.~， が Or サイトに埼ーに介布 L 1いると仮定 l

T百のイ直から BP P 天主用い可平均蹄躍時間1j~t:
めると時・ 8 と?に耳、すようになる。アし三ウスプ

ロットのf噴きから水素の自己拍散の活r陸化工 事 }1， l'" 

-r:r均介11"1:1 4 kcaLlmoL (180'" 4201< ) )取、骨E

Tはよ kωl/moL (>.<401<)とgリ‘あi伶JI1" f:r ~40 

κ以下においT活佳イじエネルヤーの値が;J、ごぐ1J.る。

.)，1-0 /(以よ-(r'J成介 I と E の議散速度口 t~Uゴ同じ・だ

が‘ 240/(以下で l:l成介Eの方が堤てなる.

iV) vH 080における水芹、の堤則構造反ぴ VHo.切との比

較: 金品格予口 bct相のー相のわであリ.水

売の各誠分1:I~をうサイトに介布 l 1いると考えられる VHo.qOの域介 1，Hほ守れ

ぞれ VHo却の政介r， nと対無 L1いる.νHo.sqで1'J融分1t'J. O~r ・ 9 威分n l'l 01.2.-

サイトに介布 L1いる。 VHo.qoについ τb同様に考えられる.成介I及び南通領域、

の自主介Hl'l. vHo. qo中のカが17A散が速いが.成介Eのイ色通領域-rl'J VHo.邸中の方が

速く拡散する.歳介mrJ水素濃度の高い VHo.'1oでのわ観測され.拡散が非常に速t、

と再われる. 01.相との類推から丁ーサイトょの 7K)宅と忠われる.

1九

fì~. 8. VH080中の成介Iのmean

jl.¥mp干re<t. (・:cxr， 0: ps ) . 

10' 
0 

手

¥tvHO許

可fi
llT (kK") 

F~. '1. VHMO中のが介Eめ mean

jump千re市・〔・:Cl<P， C): pS ) . 

E VHo.qO 
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Rec巴ntAdvances in FT-NMR S巴nsitivityEnhancement Techniques 

Thomas C. Farrar 
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17 Remarks on Broadband Spin Decoup1ing in NMR 

J. S. Waugh 

Department of Chemistry 

Massachusetts 工nstitu七e of Techno1ogy 

Cambridge， Massachusetts 02139 

and 

H. Ohuchi， 'K. H工guchi，K. Goto， H. C. Char1es 

JEOL Ltd. 

Abstract 

The theoretica1 ana1ysis of heteronuc1ear spin decoup1ing 

is r巴1ativ巴1ystraightforward if c巴rtainidea1izations are made; 

it can be carried out either by average Hami1tonian th巴oryor 

by exact num巴rica1ca1cu1ations. Such idea1 ca1culations give 

useful insights into， decoupling schemes which ar巴 currently

used and suggest improved ones. Comparison of the results with 

experiment makes cl巴arth巴 rol巴 whichexperimental nonideali-

ti巴splay and how some of them may be circumvented. 
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18 A!7i iabaちic--卜hlf向SSilOe法、[-::.よ5メタ/戸/レ 17l0f止iι学交換

(阪エ訊‘) 補足イ愛犬

小手の動的過程丞銅べ'る方ゑとして定略的日 N/'1 R スぺクト/レη~ρ4ザι ゑ
解析「可ゐ才務 1'1-メミく i羽いられて、 I.~ D'、 Jの方五五1:1局場内不均{昔、らくる不推定之

主;f-質的i三本ん7"'¥ 1る。れを鮮求τ合方i!.，とし lL;r又t:~ ;...- 工コ-dドよく知ら

れているが、ぱ 1::jl，f) O"k仇ゐ~~株 h I普Ji主し Z税制12 乏見 3づ~ t る ~l1' し 1 1'伺
いられている。れ iて河し Z 回転手{こお'1る綾和昨朗ルのポ/1t走11.1.到戸f'-rylくわヴる

追い砂子量動主見合 Jとlく帥 110れ ZぎT之官， 3え体tfのiι1宇t::換主規'1足すa才ゑと

しLt ノ有効であるプ しゃ、し?司会 rJがら Jれ手での併祈11ZJfr~ ~y 月後ら ("'PI長られ 211
る。 け‘しりがらメ 1Iーノレ dldう11不τ'-(1:陽子交換の孟友o"メチ/レ落と水田支基の

Jιヰシフト ρ ゑ ~I司程変 1:: TJる昧オ主的続的tl(，後オvがイ豪こ勢{'=-t]占 Jとがんら札 l¥1 

-3 0 糸満Jtlこわ¥1Z 11 Ttj' ;/)得手祈丞井助制約tl会長和五4't-ょう rrf、 I:;;.ft~長 c(3 "ど

五鮪;ぷすよ。

史竣11"I 00 M H:& 7'竹 υ. 内ω~ ぺdレ件d~ザと主変色点 z..J.t-Þ) ~ ~と
lく立')rf tJl 存立下Z‘有長級・4ιの〆ιωγ 主義量規'1レkf)パ象的汀吹雪定例包囲(f) (::示すo

y人千，ィι号交後E令fょう汀手 rのoプ三孝之す六包尋dえす九 ズピル布ゐ定数Az
弱々 G7 ，.るよ穫のス e'/'工 A:5 ~ /号え‘主 j\~ レト=ユ了ンXo 及び事実動改X， S;，との
立う i亡 kる。

Xo =0工Iz十じゅん Ttq (12-ι耐え勿 TI't戸 t-u必J
(1) 

t/ ~A {t).[-S 

~ ( z‘ ωェ工RT Cup-f)2. IJゼマシz史的(1'rf場d)Jえ:j.JZ‘スピシ正(=のJナifl:f)ず

うものと司る。 スじう、持企A{オ)0/1乙1学長候j乞よリラ〉ダム戸支iιレて 11~ど芳える。
糸初lこ企えゲシ手五託止す五底友行JI¥グ¥.{=付す古重動ラチ祥司、 ρ、ら必殺すム

d企 = -~ [，1てρ(芯)十J-e{ (会)ノム] (ZJ olt L-V-U，"Vj  U¥....jVV/) ，，" 

ユニ 1，)一女平実ぷ沖{ム疋ρr){'::: J.フ乙秒.~{plfI表示lニ移れ[]"
..J~.jc 

2とル C)ゲ{忌 )Iム本] (3) 
dt 

主伴九 :CZ 

A ーピμdLJω
ゾ本 ム:eoJ;，p ~-.ix.，i; xノ =(2A/-"'" (){:./乙

(Lf) 

An Adiabatic Half Passage Study of T1P in Methanol System. Effect of Chemical Exchang巴

(GIRIO) Toshio Fukumi 
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Fig.(l) The decays of the transverse magnetization of methyl protons under the rf 

fields indicated in the figur巴.
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19 各種}~J~ ス系列のk用 cm.) 一一 Double Q凶，叶UI'YI

ι Tra.nsfa.r の~用一一
〈日本竜手ノ北大震) 大内宗域拡下和弘

細野政美素原範明引j:~fß興味
くはじめに〉

種々 のlわしス系列のうち Double Qua.rd:um NMRの FTNド1Rへの

氏、用が報告されているが¥このうちちも、 INEP，法J Double QUQnhAm 
Coherence ;去等は、すでに有拷化合物の構造解折iこ応用されている。

自然存在比のままで'た N門Rの測定を行むうと、 Jc-cによる Jモサテライトシグ

アル1，;1:-主シプナノしに重むつ tりして測定が、非常に困難で、あり，去:..c-c等ld測定

ザ不可能であz。この DoubleQu.o.ntu.m Coherence うまl;;t、主シグナノし乏荊去し

lとサ子ライトを剖定すること左目的としている。さらに、この DoubleQUQntum 
Coherence去を 2次元NMR，ニ府用して、有機化合物の構造解折ぐ直接結合して

いる炭素を知るごとができる〉ザイ1~' える。
工NEPT法rj，慰度向上を目的とし1三剃定ヒ、原子団の区別を目的とした剥定

に応、用されている.震度向上を目的とした測定去lj、前回本討論会にて報告したよ
うに‘ N等感度の位ぃ核や核スピンザ、負の核，緩和時間的長い核に特l二局用Fある。

原子図的区別を目的とし?と測定法，J、吃抜等、ヌペクト jしが棲雑手、オフレソ"j-';/ 

スデ力、ソアリンアヤ判官fで‘きぜいゑに有用で、ある。工NEPT去のヌペクト JL.tj、

デ、方、yプリシグしているため単一線とむり，ザウ 'Hの大きむ分極をsc扱に移し

て観測するため、オフレソホ

ナレスデカッアリレ7いより
短時間に複雑む系の区別を

正確に解折できる。(図1)

J t:: 、 INEPTうま/.;1，
t核とスピン相互停用を椅
ってし、るlH核の SpinPopu.lll.-
bonE:脅すものであるがら、

た核と結合してい吾1H核の

緩和時聞を剥定することが
できる。今回t;;L 1 N E P 
T去を用いて1"1ご抜に結合し

ているプロトよノの綾和時間

を間接的lこ測定する方法と

その鮒にづいて報告す五 一三笠岡 20 
よ一一」

図I PE (FX400) 
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Apphca.bon of九IseSequenc~5 -Double Qua.ntum弔問sfer-
(JEOLノ UNIV.HOKKAIDO勺 門unekiOhuchi . Kozuhiro門祉制snitQ

MQsa.mi Hosonoノ Noria.kiKurihQ¥"Qノ KunioH.ilくicni労
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ぐ方法およぴ原翌〉

lNEPT法l去、図之のようtiI~) しス系 ~Ijが使用される.デカップリシグスペ
フト jしを得るために 1，;1.通常(c)文l.i(d)のバルス系列左用いるが、ム=よ4ゴとすると

恒}帆肌肌 CH，CH2/CH3が同位相?ムェ fイゴζするとCH2，
'Hl陀叫4CH31j摘し令ヲて、 CHのみ規れ A 二男~J 乙する
町一ド王手 ζ、CH，Cトhが上向きC同位相)ノ CH2が下向き

へ山山じ軌 跡立相)で観測できる.さらに色)のわなバJし
叱即日 庶民卜¥ ズ府民使用すると1で核に直義結合しでし、るアロト

izLjEfr t;民古 川御時間つ宝舟町、きる.まず、 1械に 180。
|門門門川必什 /でlしヌを加えると、 iHめ議イヒ1.1，反転し、この感化

(の:[}--=:lF~-{P~ ，.;1:、制時間Tlで回復する.MYMの滋イヒを

'H il::工1l-工::n:=4ヨ~ INEPT法で入匂抜に滋(七左手多し観測する。
剖~~ザ:七三 景皮1.1.F x 200 10mm砂始 duo..lprobe 

r E使用し任。
午十寸i片作tn珂 この市 (INEPT)Iゴ dipole相互作用のみを

叶 叶十じ端す~L;~のように附できる。 掛

図2 いろYろ型 INE円 lHのIセサテライトの綾相時間1i(So..-t-)Ijア
I ~J/'7...!f\1Jリ % (50.+) = )1，CHC)十片 (HH)一一(1)

ここで 河川)三上径回{1 .d~~_1J1.，2'7'2 + UI:~ー十ぺ i10 fCH6 l1+(w吋嶋uゆでt 什uJII丸2 十(叫t-ItWcITC
2
)

1/ ョィ -Ó~4 ( ?e. _ + 4?e . t 
}4;(HH1 =ε寸・百'5t日H~ 7:é2 十日両~~ J 

である。f3c の，網棚寸~(CH) 1.1. 

1/ 村 r~ õ~ f万ヨτと 6Tc t パ(CH)=明一-1 十一一十 i 
/市1'-'" tO九f-{6 l1十(ωH-iiA72Z 1十時 ri. 1十(ωH十ωcY'Tc2 1 

である D (γl; プロトンの教〉
液体の場合、 ωJT22112τ乙(ωH‘wcfTc2J (WH +ωιt Tc

Z 

<< 1である..;t 1三でjをl二1;1、

'i'l1屈のプロトンりて結企しているが、 1H核{こd1個の炭素しが結合していむし、t的、

Yr( (CH)α 汽 (HC) と考えられる。このため， (1)式tJ.. 
同 (So.+)~ ~・寸i (CH) + 片 (HH) (2) 

とt;，;.る。さらに寸i(50J) = 1i (INEPT)のため、 (2)式、は、
YTt (INE円)=y1t市(CH)寸陥 (HH) (3) 

が得られる。このことほ切初期日時間1;(CH) 似ぴ市(INEPT)のニつが

測定ちきれば、 l断線日時間ポ得~:ftËニ ζ にむる。
く結果〉 渇't-'H間的結合を酬ルるのは川町吃作所卜であるため.

1-フェニ)/..プロ1¥0)ペしにつじて、得られた結果を表い=示す.

τ(INEPT)の実現t随とθ)式I:."tつzbめた計算値を比較すると、それぞれ CIにつ

いで f.9秒ノ2.0秒 C2にづドて 1. 3 ~};， / 1. 4-秒， C3に丸、て 2.2剰に
2.0秒となワ、実t験誤差の範囲内で、一致しでいる。さらに、 Clにおlする、 1Ho>'で
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Cl C2 C3 

11 CCH) 実現4 iチ3 2.27 4.20 z ヨ
寸i(HH) ウ 4.86 2.00 2.チチ 外一昨CHz-C地
lf(INEPT) " 1.88 1.27 2.20 OH 
TiCINEPT) (3)式初計車謹 2.01 /.39 2.05 
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表1
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ー較してL¥る.図3にコレス子ロー)1...の実測(射を示す。〈濃度loorns-Iccin COCh) 
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シ釘(CHのみ)， A ::.3-4.J (CH， CHa ，CH3 )ノム之~ J (CH，CI'h上向き CH2下向

き〉で:緩和尚聞を7iiめるスペフト jしである。ニのスペフト jしょっ，維相時間市(乙H)
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および‘¥，(INEPT)ザ得られ， (防(c)ょっプロトよノの偶数もわかり I (3)式を使用す

ることにより1iU-lH)ザポまる。コレステローノしのように似がよ司 t原手団を保有

する化合物の'Hスペ7トル1.;1、非脅l三種雑なため1i(HH) を測定することが不可能

であ吾が、この巧去を使用すれば間接的iこτ(HH)を得ることがさきる.この実験結

集室図斗i二示し台。

くDoubleQ峨 ntumCoherence の2次元NMR)
Double Quantum Coherence E 2次元N門Rlこ応、用す似lゴ、炭蒙問で、結合相

手りてわがり，有機化合物的構造解析lこ使用で、をる。温イ仁コし文子ロー JL-でこのー例

芝図51こ示した。 ω)lj完全デーヵ‘vアリ;ノ'}"スぺヲト }L，であり、 (b)ぽこの方法の 2次

元之ぺフト lしで・める。 (c)，cI，このうちーゥのみを取り品し、結合相手 (Jccもh:わ

かっやすくしたスぺワト lしである。

図5Double QLI，Qntum Coherence のZL史元NMR

よ~斗一一

1417 13 

くまとめ〉
DouTle Ciuo..nt肌 NMRI~L 稽匂の応用目的があるが、 この INEPT法の

Tq.;t， Iそ核とtt接結合した1Hの綾沼崎聞が測定Fきる。この値より、 'Hのシプナノし
が捜雑手分離できむい系のfH内経和時間が得られる。
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l、 l立じめに

CP/fV1A ，sの新しιJ応用

( B本竜与) O~暴戸輝払出口健E-， 1-内京城

今ti. 詞， M.J.ALh，'体七
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の駅究倒が揖告されて川る.品、R もこれまで 13心べePIMA$3患を fflレ)1.各耀のずシ-;0
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予ゲナ lレjJ\"~þ 常(:::.必 /::.ιH 系が、ある z と、@線魚崎liíJ;g."患 r=離し、 cp芸五七、 iま 7~ 口

F づ川先梼，::.よる問調のす1れ2きの彩響て約鬼ィ:!7令"::Fi1--.昇華I'::.t;..ソ伊す日ごと、③f与五

れ1左団体のスペ 7ムfレメv、来ィ手のスペクん 11--ιのιι授がVナでl急声1fiJ>l"去っかレ lJご

乞 かどで巧る.③ I亡討し之 lま緩和崎l官1L i，り 1Z) の差左利用してヒ0_クをづ争解する

方議17、Ma.'}みcバル〆ι仇 ωゅiin} [ニよる F州存主主カ¥'・九1撃され之いる，今淘 ザペ l注

主ニ都①@の嗣鎌足主静よ実する jr惑として、 pu/.>e S&i私r~tì()九 f)eぷ0ゅん、勿p 議 Cf.xJ

仇ι￥婚す)左 j押レl 薮穫のグシア/レで場ti島を品、伊.をの物，惇iこフいてj号察室 4守 ~J

、~#イ比二のすf.3志の地用説嵐/ごクいて診車産討し作。

z. ru/se ?rT1:tι同おれ fJe-uJ~PI i rtが者と琶の応用

cp 請でシグ'ナ lレ付時 r:. 出(;:.乙~ Iサ)...70 Iレ主して ld:， 初五九フ'ム類や、 ;t:t !)アエ

ユレ〉のような有機ギ尋停かある。をの場周巳し'ZIま‘蒙屡主の間頚却方サムブ。

}レコイ lレ恥=晶誘亀4キャ平寺崎カ爪る作め、 チ3エ予 L門ケB、》βIl"γ、リBすすすすずt日B恥れ‘ 乙勾Pのマ y デ L クゲ"' 

4奈豹fわ4伊tJl"‘安る ニ乙W片が戸"叫‘

必 lげナる二と，<t歩出 7穿宇与令~ . しカ、しモれレメタ!-Iエ多 cp 三者でB の観樹主令フ秒、し乙 ι て~，る，

サシ 70
1レの特使l二忽J屈する事質的な易国少いある .u.pラ1そ二の，T2.CH /::昨ぺ ，IHの1i.1か・、

fタJ二品ιない、犯のような系tυ ある。

① Iif ろ選働力、.、叫~/土 t れよリ〉息し胡躍!崎l寄Y; /J''''f.，亙M 作め、ア U ト〉の刀'j'j)¥" Iz c/i 

i 宇佐じべ、寸，7f~長 ζ な乙、'/1 1をのタ砕か‘吃核ヘトラシスブアきれな M う合 l亡、切スヒ0)...

かみω"'d-L -Z L まう迂うな~.

②離品昨物質ゃ相尊重手芽戸、‘Ijゑれτいるため、 せれか‘'Hの緩和1=丈余く著与し、

同→lモヘゥ仰必 1'Q{""riがf，，'oyt;T"走己こリ l二くり。

③$: K /1j;毛の島主主回転を才ラつτ日るため、¥Tj

系の工ネ Iレギ、ーか回転進働を tわし之、持チ

ヘ /::.11‘てしまし 1、Vヅの禿y!J'"揮ιなソ、持票

的1~ (j)ヒ同心、 i二与ゥ乞 Lまう弘、等℃‘ある.

これらの糸 1=討しては、c.p三去をやめ、糸設

で使われτ¥Iる究生デカツ 7"リムグ諸£律令 盟主.r St:lt. Dec. ~志の同Jしスシケ〉え

New 丹pplìωtìω~1診ι)../JÙFS i怖心?/f1ft5 -NMJ乙

。E01-) /. Fuこji-boJ K・f1e'JM必 J/1.[，民μんI fI1.:L附 lari a-nd MJ、μ桁〆t
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場整パ lしス~Í-および何 A ，S ~主主併用 L.fて 'H 荷分解能

Ni勺R
21 

プlレプ1-&l1lb H 

ヲサ回全晴E..パ Jしト I!..-ディ

今臼手て、面白イキ品安了解告もNパ尺ス/マケトル 1'1主ヒして ;3c.} I~f'/ / ふ1~誌なピ‘のレア

ス~/グ)ι P1MA~ 7.誌の橡 IてアパY夕、、ント r，/: 1表、スピン乞の相互作明主展~にデカ
ッ7"1)ン7て空 3ゑ， 丈 11~空機私合物の心八~.，や :Jo7Pbðl 捧 l之イ《のアパン 7、ントヌピン

がりくし仏も揚j史~'?1家ス rン閣の相ft.i午前(立 1:;1:凶愛極相瓦作用)-rf-ノ]¥てく務1
のふさい糸lて閉して符なrnLれてきに折、何核ii-どめアパン夕、ントスピシゑの高分併

合も久ぺ 7トんの剃約付 IJ比較的被ちれて日る ο ニれ1'1円板め場合Ifl体内て録γ?￥比
較LlC;(t，学予 7卜の犬さでがβ乙ぐ /S"f¥/などの核 ιロコベ、て;格岐にふさ¥、二 L 手fミ

観賞1itてさ核の玖脅j司ヨ史教とデjJブプリングずべきま支の失義嗣宏教が同じであ ;;fく
めて¥ ニの化的手前身僻牝スペ 7トjしを件'51て¥1多愛/マん，スヨ主主岡、、る jチ貫主がみつ、

このパルスと Lて、 H，署生場。て犬きく伺¥つ勾f て、めるエヒノ各パlレス巾が主砲こ司一

てありさらに谷パ!レス耐の泣組がZ正確にqoす、、ぺ要tJ3ニと，デヮドタイム労ええ分Jふ

さ \ì:::.-~_ -r J どが]司時(く悪手され丸今回斜ペ lコ超イえ立ちマブ 7フト p 者時詞売子南写能か
っ為政力)で/しス1¥1f'v11"¥スペアトロゾ-9-主l有1-'>、与ノ¥)しスシ ~7 工ンスまた IlM
RfV予~ 11ごンスピ《ジヲ 7ブ"/iJしスピブ三ユシブを倒命也いくつホめl到i}C1iプロ

トン高介解能叉ぺ 7 トヲ主件ためゼニれ主報省す ~o 寸 y 

夜長会la~'l1\yY\併スザナ J 乞閉 C\ ~ M Aβ用プロ 11 11 11 11 11 

-1"へ、7 ド主 IH ).00 1'1 Hz.にケューユンア L，) ♀ 11 11 11 11 11 

ダンプ Lてi有し1 トづアスミァ 7~~河lUKW1← 了つ-てつJ
て、、qo.ハ:')レス巾11的似紗.ヂァドタイム 1:1均 百ろ !Y77ecLdl-iA fL 

2/μ秒て‘九化。れ回転連動的b!< H~ て h 〓l川|川l川II川
る。 7f )しスシー 11-ンスM イフ Jレタイムiユ 川II川|川l川II川
宇/でんス， /"1尺Eνl三対 Lそれでvfl.2.Zメál;:えが寸~WW りL.-1 WW比~WWLl 

伴メ4fグど、あ勺た。(fig.l ) 

ポスト，H. 

回先ω11珠包!こし k丸 山

口吃ン準佑ゐ♂ギパlしス
ら~ /エユノス l~ :tるスペ

アト jして経気的非者悌 q

勾グlCsHslてよう三本線

， )削多 J¥ 
倒川手口也ン仰IHH/ _~) ~___ 
川N5ス1'{1トjレて前掲ヒ Flg・ 200MHz lH 附附 阻S (l)， and ¥'JHH (2) Spectra of Ferrocene 

じにベ細いスペ7トlしか;吟ち Lれや。

火/70 l!司ヒヌヒ¥¥だ よしはゐ， ¥-)-

(2 ) 

Fig. 1 
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22 回休息分解能 J-分解 Ntv1R

(京久理) 0寺尾誠ゑ'三端、長手・雑賀!tl梶

くキ〉 困私中の4f建スピンの名みか併合乙NM d〉スペフト jレを得るための CP/
川AS法で r;，t， rCl.陀 spin(S)一αbl.Ano{αYltSpiYl (工)聞の双地手相互作用七角dえする

heLerOnu.vle氏i ol. eco u.plì Y\~ぶ 15間持スピンスピン相互作用を毛同時に苅し去ヮ
てLまうので¥15聞の鮎や定数玄求めるこじがで、守芯い。結ふ定数ゴrJAG[手シフ

トヒヒ告に，好手内の軍手紙徒、を拘る上での重穿fJptA:γ玖meieγ 《がとつであ')， 

戒体の商砂併合ちNMRでrJ，待号め帰i軒目L走鮮がi1亡毛利用されている。ゴ元々 1-;)，

ずiτ よってふ離し?と p 嗣体中の刊陀 SP¥Yi のスペクト jレを得る才子主主発集し， 2，

3の鋭料 l二毛の方法定適用 Lk。

〈理論〉 自体すの γαiespin.の荷砂併能スぺ 7卜jレを得る kめに heteγ0-

n以c.le氏γotecou.pliY¥守のイ吏用が不可欠ピヒ考えられているよう-(が，同時に MAS 

を使用する場各¥1そうで rJn，八 o 英際，我々は homoy¥lAG!e1Aγ ol.ecolλp¥i、Y11d(亡こ

でゆ， inhoYY¥oge.neo凶花7相互作用を持したまま1スピン閥均双極手組互作用 Jem
t靖去する，ma.gic.-M0 le照射ヤ m以Itiple-p!Alsιポ)β ピ司手法在意味する) ヒ

レ(Asを併用する二 ζ によ')1 '5閉め双純手相互作用JWsによる線I橋0;t入かどうを除

去で、さることを鬼出 L1と。 XrsI'G )ecasが絡会した組互イ午前 I'JhomogenεO!ASである

が， homo円以cIe. a'. I cte CO!A p liY¥gがぬIIを抑えるので銭っ 7く相互作用11inhovnogene-

OUS に Q る。持iっ~ iYlnoYY¥ooe.neous fJ.J!:，目互作用Xd13による線幅j'J，ラpinY1iYl5の周

子史教がc(ipolcrrwic{ihよ')t J]¥さくてを門 A50使用によって消し去られずO他方，

閉ま寺スピンスピン組互作用 I'J十10mOnu.c!ecty0¥とc.ouplinij に聞いる方法lこ軟存し t

弟干縮小されるがノ消去τれす?に観測七れる。

〈集験〉 英検1-J1H闘技数60門HEの 白イ午の装董を向いて行時 7 仁川 iこ対する

商問主主磁場の強さ rJGPにすとtL 'l11 ¥t;q， hoYY\o Ylu.c. I~OLY 仇 couplìn~ 1二対 L'1I'J1 

rYlGtoic-訓告¥Q照射の場や23t十， YY¥lA.ltiple pl!l Iラιの場令24-q-でまちゐ D ml!lrtiplεptAlsと

のパ〕レス閥隔乞 Id"3初 ι ，材料回転.?'J}生乞 112，2kHgである。

〈絡来〉 図1に了夕、、マン 7ンにおいて様々 T五条叶の下で符-ら-JikJ3Cのスぺ 7

トjレを本苛。図 1!Aのスペ 7トjレI'J onィ'esoれαn仁乙C{ecO!AP liサの主じで親子則てれ

たt(J)であリ， L 1cがって13C-'H閥均間持結合による特定細構造o消去乞れている。

図16のスペ 7卜jレ11 v\ eco lA plìn~ 在位す iて測史 L t:-スぺ 7 ト jレであリ，殺体の婚
やじ対授的に微細構造11~与え尾られ 1J ぃ。それは， IH スピンの十lìp -flopめ士めl之

13C-'H閉め月組手相互作用ぷ川 ASI二トて鬼企に?角去セれ日く rJるlずか 1)でnえ，

'3C-1H閉め閥特結令が瑞されて L手うがらである。図 1c，c{，eのスぺ 7卜JレI'J.図之

日工ghReso1ution J-R巴solvedNMR Sp巴ctraof Di1ute Spins in Sol工ds.

(Kyoto Univ.) T.Terao， H.Miura， A.Sa工ka.
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に抗すよう iに亡 homη10ηLはAι川c.le仇r c(ecω，ρO似up凶1iY1 

をト門ベ ASと併用して符千托三スハぺfケ卜 jルレでで‘Jあろ

') ，予想される微細構章一メチレン手

私メナン炭素 i亡対してそれ瓦~AX2，AX 
型の勾重縁ーが|芯っをつじ現われてい

て3 こめ方法のプ有効牲玄示している。

C， rJ.， e に?さいマ用いられた homoY¥udea:r

d.evo叩Ii yl号法はそれぞ>kmo..o ie -(Ul~! e 

照射， トベ RE V -8 ptAlse c'j乙)e') 

24 Pμ1'3乙 cyctど〉である o 二J/1今めす法

ld， 1工閉め双椎手相互作用をえれ吃れ

O次， 1 i.欠， 3 i;えまで取リ除〈こじがで

さ， し正がって; ごめ楓)て砂解鮮が向上

していう。c，.， oCelご訪いてふ裂め大寺

せが互いに果ねるのは，方法)てよって

sc.aliYl守 to..ctoγが嬰rJ.るためである。
この実験で符られkJO)~直l"ð，メナレン
及がメチン長索に対してそれぞれ1:23土3

Hi? ，134士3Hzで，務殺すでのイ直(それそ

れ 12[;、1Hz，13/.2Hz) 1:::近い。

イぜの例色図31て7i'¥す。多元料1ユβ-初-)レ/

ーメタノ-)レ忽特イじふ物で、あリ，メヲノ J

ルめ 13C日約20/0に工ン')，'/ ~十すれてい

る。 仇)立通路の CP/Iv1A5スペ 7卜jレ
であ i)p 吸収線I~官級場ゐ\今それぞれメ
手jレI メチ>(近楼した24忌.)， 4綴炭象

iご与るをめである o b 1124 plAlづεc)'cle 
V\eωUplìY\~の主とで観測っzれた久ぺ 7 ト
ルでめ ')，メ今jレ素案 I'J明確iて A'X3型例
号室線)::Ji}.i離している。 4綴提案内第号

t兎られているが， メメチン炭素の格号ぶ

?自Jたしている。その理由 11，二m場会に

お Lべて rJ1 S間 m 双極手相互作用が~:ßtÝう
て大をいために homoハlAClea'i o!ec.似plìn~

わて困難にはる亡とと， 2，3 kH80間車速

震では匁教のうio¥ebαndにか裂 Lてイ事与♂犬主さぶ極めて )J¥さく九るてとによる。

前着 lて対してはパ)レス閥隔τ差を iて短縮するこじ】あるいは mlAliiplιpul党五五 lて

校友を加えるてヒlてよ')， 4念看 lご針 L ては図 2 にヲドし t 与う I~ tv1 A 5何回転iて同期

してラαYY¥PI i咋 '0;;二と(今回。符沿ってい日い))τ よリ 1S閥双極手相互作用め

@1 

CH2 100Hz CH 
0) 令ー叩ー争

b) 

試料回転を併用して特られ 7ミ， 75'、マ

ン?ンの "Cスペ 7卜)レ
a) on-resonance d巴coupling b) decoupl-

lngなし c) magic-angle decoupling 

d) MREV-8 pulse cycle decoupling e) 24 

pulse cycl巴 decoupling.
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大さいY'I@iV{llAttice Iてお

けるメ手シ，メチレシ炭?震
の佑号 t得られるように刀 HlI 

3ヒ思すっすt'3 0 CP 

綾雑7ユヌ Jマ7トjレの古事ふ H1S 

jτ rJゴで、吸収線がふ離す 3

と特 1-::固砕で rJ経帽。く先入 ν¥ 腕時

k的 J 三決1[:，N fv1尺6ら適用 SAMPLING 
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図3、 β三号)-)レ'メタ)---}レ埋葬{ゆ物の 13G

スペケト jレ.α)はC-P/MAS， b)rJ-図 2

のす承)こ与さ。

F
D
 

司，

a



は， CH間京趣吾柑五作

用ヵ1¥/;J\~ 運動のため小さ

く， -t =2γ1丁の会件を

端正寸亡と ¥J不品、零であ

る高立の説、持て‘ l"d図Z

の妻、鞍同様ーメトめ綬F容で、

11-困難であ3が J か4委J

喝の乙女友を伺えていくご予

定で、あ3。

T
i
 

司ムHn 

t
1→! 

図斗 二次元ゴイ争解NMR用)¥)レス系列のイ列
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23 i事温・息圧 C-13N MR革置の試j主

(北大工・日進ツフ芦 )0下川繁三ノ山田英二，

勺宇宙芳一ノ相互佐E
[序〕 高圧 l¥l卜IJRは邑く小ら物性研'1fZの子段とし Z同uらmz呆15;);?を体分与

を対材、ヒす否i草分解能taN門Rはこ>J05f未()くつかのグJし 7
0

1二ょっ Z発車ち

れτ-*-t。ごれ!っl)Z (~J] ラスの慨七 lレを同[)ちた勝目筑間Z知うれ~ili 回ち
によフ Z2十討論会zι離さ対立りずしが弓(こ随ぢの師、N門Rr此献の臨
思計士熊え1110多τの斡必現象府立f朝日の弊味なピ今くの閲Jりを葉めf;}:.7j{色バコづヌヂに

了mdJHmanFらのみによっZ'2.-'数 附民れZ貯の戸あるわの事
のーフは有料物ノ i恵介手の車32t品、け否性実ご・あリ寄lこ熱意融性喜訪す予言を三事のPE主
-Z'óX儲イヒ放j字形がど実素化C~~~韓左N 門 R分光ご2zB副べ3 ニとl二あ ~D す
l、に苓む(立;Zfz:高1]許推のN門RiU-7yムイヒし事ピ (PV乙〉の恭介縁邸主
語lぺ、ぜ又昨即刻協会どはアロト〉を動~J) 持率直‘薪庁、草分前ZfをN 門 R差置
を試作しぢ，o"'c250 b?¥.rのJEEEと圧!Jのもどざ、合尿息子7予乎天夕、息分予物事の熱ラケ

解回E過程仁.112同LZ見定今回はC-13N門Rの高志、高圧年をま式参PVCヒ他
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Abstract 
An inert gas pressure工zedinterna11y heated， high pressure and high七emperature

carbon-13. nmr probe for experiments in the temperature range 20七o 5500C and the 
~)r巴 ssure rang巴 1 七o 250 bar is descrエbed. The probe was applied to the s七udyof 
the thermal degradation process of po1ymers(PVC and po1yest巴rs). 
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SPECTRAL ANALYSIS OF 13C AND 15N POLYPEPTIDE SPECTRA 

USING INEPT AND CORRELATEO 20 N阿RMETHOOS 

George A. Gray 

NMR Applications Laboratory 
Varian Associates， 0-298 

611 Hansen Way， Palo Alto， CA 94303 

Recently developed spin excitation methods such as INEPTl coupl ed 
with new higher sensitivity probes have significantly increased the power 
of the NMR method in the study of polypeptides for weak nuclei such as 
13C and 15N. Whereas in the past large amounts of mater寸a1 andjor 
labeling were nec巴ssaryto obtain sufficient sensitivity， it is now 
practical to consider 15N analysis of 0.1 molar solutions using volumes 
on the order of 2 CC. 

13C and 15N spectra of 0.2 molar CßZ明 gly-pro-leu~ala-proline in 
dmso-d6 have been obtained at 50 and 20 MHz respectively. The prolines 
are d巴monstratedto have stable cisjtrans isomerism in dmso-d6 through 
the observation of separate resonances both in the 15N and 13t spectra. 
Proline resonances were identifi巴dby comparing the NOE-enhanced and 
INEPT spectra. 

The polyp巴ptidewas also examined uSing both homo and heteronuclear 
correlated 20 NMR with quadrature detection in both frequency dimensions， 
a 11 owi ng more d巴tailedinterpretation of the proton spectrum in the former， 
and establishment of C-H bonds in the latter. 

lG.A. ~1orris and R. Freeman， J. of Amer. Chem. Society， 101， 760 (1979) 
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(a)~ 
1 2 

(b) 

(c) 

5 4 

Chemical shift (S) ppm 

図2 方々 シトシよ/のユ DJ美子僻スぺクト 1し

各ピr ゲ Aケミガ 1レシプトイ轟と帰属1ま図3参aa
Apphl.lttioJ'¥.!JfJ tk Two-DilnevlSio'ltd NMR丁悦k..l1..iliU，e-s 6'yl PÐttPertìd. ~s 
( I~st. for PI"O十ei札 Res， OsC¥ka Univ F~~ 01; ~c-ì ωε勺 UYtìv TokYd ) 
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;， '" .? 1)¥' ，メテ才ニン 4 メ千 tレ1t人司努響 ':J.AJ;ヘ々あれ

L骨¥主に1¥'・ 1) :..ヲメ千 Jレ草ぱ天空〈泉}.u華 ξ 後 ヴ，メ千万

ユ〉今;7・ロト::..-t司/:l> 1¥ Y.:.Jちii乏草委げ主。 耳乏ザ弱者i.t

d乞夕、千畠~ ~.， c 久チデン，:嗣~ _¥1'- ~からf -i防 l二指先

L 八 A 司 'YA乏;[:枕 J~穿荒7 与弘~i.及ゑ効，'"ノト量的て毎

~o 二司 C づえ乎ずン 1;1:八<<(孟指 κ宥広7 与に金量\~ 4? 1 留守?::fトヴロムC-s.t2の 'H-

イ，ヘムの雷電東 q.JJ4 n少 U 叫.~をフて二ヲヒス守 7・ f/HR~ 1f啄ø. S予唖~.rl~靖、￡

::.... IJ 八ム泊め E 幻 sJO の Jf!.星v.:~ ~ ¥:二若 L5J¥.3.

J止との sJ畏乏/1M、 L てl萄r.， t;) rJ者三1'''Jレモ 1J1.〆 T亡 e この宅千 1レ I二~ ~と A"Î・千

ト・維の栃づ T芝、事ラ渚 )~J吃今サトヤ a~ 乙ピヅミ ψκ t' 1<1 畠こじに n 易量へ'J~ れ乏 B同 E

骨\1":ず B のばか~"内通τ?易i- " AザA'¥Iτ(-t... i占fる扇E，(f.LJのメ干す二〉ク構造例代説

家#~併称 t れたのずれ 4~ トクロムぐピ e 寝耳~?乞け a ~ L 叶ビリう暁味京叫a
棄を縄位。

A B C 

¥ 

¥ 
i ーー

ノ¥
T， thermophilus tuna Ps， aeruginosa 

同ID メ手ヲず二ン頒tJft.予の稿、ι
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28 アズパラギデ駿トラヅスアさナーtl.r.基質リグγド相互作用

(能大医) 可森野能昌y 布月頬純男ヲ山~奇政成長島不ニ夫

ブタ I~箭アス /r ヲギ γ 酸トヲプヌアミナーピ・アイソザイム(マt;5~局;tt:cAAT; 
ミトコソドリ 7局在:例AAT)IJ ピ去にJ 同J サブユニット (cMT?3 4f2務署う明AAT~401
薪基勺よフをる之量依'{Lて早急在し分予量lj:f09 7jである。補藤素ピ~ rキサ-

jレづん酸1;1)cAATでは L'js-2(8)初AATでlすL.ys述。の e--Yミノ基ピ d必仰1Le..結合三

形威する。一般にJ ピヴドキサーJレ露考案による瞬素触媒の高能三和!生はyこの開ゐ凶d
a以UnJAte.~吉合の茜凶反応佐に毛てず、〈ピ考え 5 れる o つまっJ 寸ぺてのピフドキサ
ール瞬素でy 基質アミノ酸乏のイミノ基転移(宣言 1)折、極めて容易に起否のはy この

州 ω1tt#:姶の梅山。土 H ~比- iR;!:coo-

日ヰCOO- H~dHNH 山町 1; ば 1)
ー①-0-H2CψyOETÑH3 、 ~ー→ ~γ

(1)γCH3
、 γ ←一(rr)~~)J.. 

本研究でld} ミの補酵素d必ffIÙ1.ι ゴロト γ ま lH~NMR スイクトルよ同定するためイミ
/稜合体形戚リ jf''/ドを用内定。また瞬素タツ/でク傷.1]に影響を与えるこビポ少凶と

れうフポ γドに比L}う合/佐域内世1)鎖lミめなっ影響を及すミピ品、予想されるジオ lレボ

ン厳ノ性イミ/被合体形成、リ fンr''Lの泊三i作用の街果現れれるズぐクト jレの変化を

毛併せて観察 Lた。

(方法)cAAT;川ATIまJ て毛にデダl'e筋が5縮製(たえ 2∞MHllH-N阿Rの測定

i之は) FT-Nf1R装~JNM fi片200型(日本軍手)を踊凶た。ズイクム lレld通常5K他局
8Kポイ Yト)60

0

1¥0 Jレスノ殺ブ返-L1 sec) !JooへJ2000ScaAtにわて得定。瞬案3農産

ば毛ノマ←(分吾最4.57])t (てめ1111M)全量 o.5rmP.).5例例件訊粋管(め仏ad)を周 A

2i) Oc て震11定 t た。 pHI立 pH メーターの読みその ~J を記載(た。化学ラ/フトは/外

喜F娘2手DSSをopp1Ylて lAo 

(、結果正考察)J. HLd領域、のス々 クトjレ

@アイ yザイム閣の比較: cAAnt 8ぬん/マーノ -mAATは10Hi.<11主ノマーを 4フ d 28t 
でのlH-N門Rスぺクトjレ上 7.6pp制 -7，Oppmの領域で cAAT-(6~.ーク J 知AATでワピーク
ポ捉め5れる。このう!3cAA了では4ピーク)mAATでは 6ピーク b¥、pH~高定される
(図1)図2)。昇過にようとれ5のγグナ/レ)1ょう哨碓ピな)280じでの pH;高是デ

-1ピの対応れう)p K i7i'正常イミダグー/レのそれ(心ザ)に近山シグナjレほ大きな

温度依創生立示 L，pK折、実弟(r-.-9または"-'4-)のググナノレIJゴ量産にじ tモの

d附必a1sが{t位置をほピλピノtえな凶(図式4，5)6) ごビがわかる。

lH-NMR Study of Aspartate Aminotransferase 一一一一ー Interaction with Ligands 
(Dep.of Biochemistry，1くumamotoUniv.Medical School， Y.Morino， S.Tanase ，ト~.Yamasaki ， F.Nagashima 
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4 5 6 7 8 9 10 11 
pH 

図1.cAAT~ 曹(ヒリドヰサ→レ型1) Hts領域、うゲ7ft!の
d馴;CJ.SM再tr::_対するpHの野響CJ.8''t)

pH 3調定デザiま従来殺苦lた1Jl"4?今回更に詳細に

安駿lF-.結果τ初。

4 5 6 7 8 9 10 
pH 

図1.mAATCピリドキサー/レ宮~)HI5領域ラグヲ-;vの
必-fHlcJ.s、tl二削る pけの易響 (28'

O
C)

pH縦ヲリば従来報告lM4;タ四重た詳細に U 

袈駿 l1::.結果で、例。

両アイ yサイム聞で共通する毛のは両若の ぬ「品6.31

ピーク 118よ1J\~ cAATのピークヨピザtAAT
のピーク之(ある内は3)のみである。

( • cAATに拓けるピーク lの投質:

cAATIこはrftj弓γの3型があっ)~ i智ポを
フピ毛高活A生(比完f1生.-v2!)O)}0-型が毛フピ

毛イ在活y性(比ラ合栓/0""40)}β型。:をの中間で

ある。この差安l毛補瞬素ピリドキサーノレ

りん酸の結合援式jJ)} ~型でほ O1.dÙA，L似
結合併2))0聖て、は 5ub5妨必J~ルμ1lt
6者合(~3)7であるごビによるとjさえ3れ

いる弓コ; !Li; 
も仰治郎)

ぽ型て J型のヒスチデジ領域のス々クトルをtt較するピ J 0-型の方折、ピーク 1の魂

産計ノ~~Jh さん必のiw 5材tt約O、03pp例経産高磁湯ラフト lて凶るとピポわが

る(図ワ)0 65tで観察 1tミズイクト lレでlま両道の差妻。f明確にな 7て凶る(図<6)。

とのこピ i}¥うピーク llJaQみωケa結合由来の f'r:J ト y を倉む可絡佐;tJì~丞めて大き 0ó
2.aiみ併問Q -;0 ロト γ の同定~ AAT，のd心仙ヂt.e結合を変ィじさせる稗qの基質l

試薬抗、知られて叫る(図 9)0 1.(Qで姐史 L たご、正くノピーク lh\~プロトヅ
t~むなう d、/本プロトヅに止るデグナjレはよ記〈図 q) の処理で消生するはずである。
@，アさ/才キう/野酸ビの反応: イミノ被合体主形威する作、表的なアミノオキジ

酢厳は)AAT両アイツザイムて毛にるノマー当フ 1分与h¥強固に結合 L)I4t取消d

Il'AAT oH6，5C 
12附 Succlncte

28・

HEMI CAL SHIFT (ppm) CHEMICAL SHIFT (pp打合

図ヨ.cAAT~製 図4.rnAAT(eリドヤトJL坦)
(ピリ併す'--IL思)若香曜領域 若香震領域「H-NMG1，

J~HIHR スヤクHレの惑捜1:.t3 スイクトllA場産lごよる安1(;，
tl1じ

FD 
Q
d
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図5.cAA1d.聖(pH6.3t)HId領域予グテiレイ宜昼の
5易度依存ノ性
N州却仰習は図31二手ずる。
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PPM 

郎 cAA~ C</βノけ酌〉
lH-NMR i{.ベ9クμレ
(伽t.V制抑t械仰は)

旦2

9.01- . 
.@  

eー+ーー』ーキー守ーーもー『ト....1

三三段
30 40 50 60 
TEMPERATURE， 'C 

図6.mAAT(pI-l6.50)HI4領域‘予/グプl凶'frlJ.，の
立量産後千切i会 J 

ハ/酬 μ吋{事図4-1二宰ずる。

し

f t  
bー」ザ

附 E1342
AMINOOXYACETATE 、

〆y

8.5 8.0 7.5 
PPM FROM DSS 

図8.cAAT， rJ.型，'0型の'H-NttR
ズイ7!-J/;-(COl仏ゐ主伊働問〉の比較

HYDROXYLAMINE 、

バC
E

内
2-METHYLASPARTATE、

ピ

J

一品以
来

品
試

Z
材

?
応

図
反

3-HYDOXYASPARTATE、

dみ州与te.(Jt 1， CIJ)は/脱私相102.み#UA1J.C志、1}(If))に変綾寸る。 このイじ学1I1ちピて毛

にcAATのlH-N付Rス付クトルよ g，'t7 pp例のう/グナlレ(20~ 30 Hz) I.J¥消失し新たに
広36pf1r1にゲグナlレ(15"-'20地)を生威、寸る(図lの。 ヌト妻名iまpH4. 1~8、 6 の経西内
-i同事長に認めうれるとてがう l 印私訓1必協的J2.)~あ仰l~ε 討に/このpH
tを固でJ;u，r;ca1. sh1{t佐屋を変えな山ミピボゎ小る。 L/)¥ i} 必あ仰~CJrJ，仰Mt.R.に
変換4委主} 8，g3~丘 '64 pp例にほぼ、飢え proゐ九ピ考えタれる γ グナ jレカi夜、る。これはpH
5商定きれずI HUJ心279ロトYかノ NHプロよヅmlゴ不H月である が、ノピにかん本来

のピーク 1は/わづかに d捌 4ほY.sμμを実にする Z維のプロ ιγ 加5成、る複合う/
グナjレでおるとビぷゎv¥るo
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8目87ppm 

PPM 

図10.cAATc<盤(ピクドキサイL笹川アミノオキ)lJJF離切
イミノ権合体乙遊離群衆の差 l-H-NMRX'"クμレ
待合東領域コ

蹴世論〉叫すい川r

a-HETlIYレ一寸~

11時!fiι 一寸十J的'ず

~l際政酬，-------ム'-"V'I円内川吋

叩部F凶l1INE九ザヘ州同戸ばい止↓kkfv.J...人「一

切端fF~〈ん吋川内れ旬、rw't-

l I! ， 1 ，1."'1"..1"..1....1....1 
匂 -]

CHEI11CALSHJFT fPP相 FRONDSSJ 

図11.mAATCヒ。リドキサー1'-'型〉の綿々 IJJt'/rとの
諌合体と島融瞬~の互 JH-N抑疋ゲクMレ.

@、アミノオギ γ昨勝以外のり t/'Jドピの相互作用の結果観察される差スベ。クトjν

(プータ省研わがう毛 g，8?ぺg8pp例に印私物101み似1w.に由来するプロトブがあるとピ
方、わ小る。

3.基質リガ、ゾド、ビの相互イ宇用: 芳香媛領成メナLχ メチル領域、!二￡げる ~1t) iJi' 
著日月である(図1])。これラの安4じの雑震ピノ 1)¥/t '/ドの雑類の間仁ぱ相関ポある。

寸なわら (α〕デカ lレポY画委リがγド(グLタJレ酸ノコハク酸);[b)グ方 jレボy酸/性イミノ

複合体形戚リ fl''/ド(0{-メチルアスNアギγ酸Jβ七ドロ干γアス/¥0ヲギ、Y重複);(CJイミノ複

合俳号ドクポある内l~~指令のみま変名さ tるリガ、 y p'(汀テイY又jレ万Y紙人特例

アさノオ作所阪のでのスぺクトルのt1tt t仁較すれp 似の丈きさは，彬

'tl;ω~(同>(c)である。これ5差スイクムル IJlCJに属するリ t/'/ド、では}玄ピLて
補西学柔ピリダブ援の郷田な回旋折、直lぽ寸=Aノ昨域内優峨の存在ポ態のf-1G(たビえ1;:(

l. ys ・-258 のコ Y ホ〆ーぅ/ョヅ変4じをど)~} (bJに長7するリ刀帆ヅドではノミれに更に

C:A 1-Jr) /AJ'位方 lレポヤ γjレ基の結合によフて毛た与されるコヅォ、メ一手/ョプの変化〉乏

反日更する。以ょの変4ちをj アイ y ザ、イム闘で比較寸る壬ピ毛に}~時点て、の両アイ
ソザイムの結晶のX線解析あり1))う得5れたノ清教ビの釘Kにフーて若察する。

〈大存¥KJ
l)Ovchinnikov，Y.A.，Egorov，C.A. ，A1danova，N.A.，Feigina，M.Y.，Lipkin，V.M.，Abdu1aev，N.G.，Grishin，E.V.， 

Kis巴1ev，A.P.，Modyanov，N.N.，Braunstein，A.E.，Po1yanovsky，D.L.，& Nosikov，V.V.(1973)FEBS L巴tt.29， 
31・33

2)Kagamiyama，H.，Sakakibara，R.，Tanase，S. ，Wada，H.，& Morino，Y.(1977) J. Biochem. 82， 291-294; idem 
(1980) J. Bio1. Ch巴m.255，6153-6159 

3)Morino，Y.，Tanas巴，S.，Watanabe，T.，Kagamiyama，H.，&Wada，H. (1977) J. Biochem.82， 847-852 
4)Yamasalくi，M. ，Higalくi，1.，Akasaka，K. ，Morino，Y.，& Miyazawa，T. (1977) 16th NMR Symposium，Abstract Book 
49-52; Yamasaki，M.， Higaki，T.，Morino，Y.，& Miyazawa，T.(1978) 8th Internationa1 Conferenc巴on
Magnetic Resonance in Bio10gica1 Systems， Abstract p.20. 

5)see Braunstein，A.E. (1973) in The Enzymes(Boyer，P.D. Ed) 9， 379-481 
6 )Arnon巴，A.，Rogers，P.H.，Schmidt，J.，Han，C-N.， Harris，C.M.，&阿巴tz1er，D.E.(1977)J.Mo1.Bio1.112， 

509-513 
7)Fora，G.C.， Eich巴1e，G.，&Janso川 us，J.N.(1980) Proc.Nat1.Acad.Sci. ，USA. 77.， 2559-2563. 

97一



29 ピルビ〉断ナーゼの羽生判仁あ1十るヒスチジニ局勤被害j

( 

( Inst. Cancer Res.) A. S. Mi1dvan 

ウサギ筋肉ピJt.ピ〉酸キナーぜIt‘等II14-つのサ7".ユニ'v~ 1]¥らなI八門y=

23ク，000)‘弐(1)の反たを触媒する。 2価の金属イオユゥt¥サプ‘ユ;:::¥1)ト当 12

ADP t PEP 
門tfk+、

司r田ーーー ATP +門1"u.¥lo.Ie (1 ) 

コラ創1生化I:(~零であ 1) 、そのうちの一つl生、蘇秦|二配位しすエ配位薗で\面毒素一基
偽令体の都内、仁寄与 Lてお')‘ま在、わーっiま‘ヌ 7~ オ伴内ポリ~ )-#ii鱗
に配位L.勝泰仁|古1宣;持配位して¥JなIIこと刑、知られて¥，る。また、 1働力十オ〉

の紘令部位tある。基恥リン工 J-)~ヒつしビニ醸の結合iオって、磁奈|ニ話給
する2イ白イオ〉成、結合式強くな')、同時|こ 画考案r-絡A3:-Lた2価イオニと 1価イ
庁シの距維Ia-.8，2式市う、 3、3Ai弘、少Lτ、供9A仁なること毛報告されてお‘リ‘
活性宇I(における構造の幻ιがおこることを示してける。金属イオニンの位置や俊守j
l二つ l)ては手〈の報告7'J{、ある刻、、剃生中!こlこおけるアミ/職手築基仁つlJての知恩

l-j乙しく.化管修飾lこ占って リダシとうスデイニポヌ 7レオチドの絡会部位のま£

くにおリ‘ヒスナラ、シカ1¥土台l笠宮'.1ごあ弓ことが知ら収て¥)~稚ft である。 t 口トシ
NMRは、画意案のヒスナ三、〉手安基d)慨を研史する上で、直特約で、効果的なづ尚
であるoi¥ごれまではtと蜘ヲ小さな長崎(阿v 豆 b~. 000) 1こ限られて I)在。
既!ニ報告 Lたように‘ピjしぜ〉畷キ十一せ、0)2?ο ドUh(})N M 1¥ I三占リ サプユ

ニvト当リ、 b:Lのヒヌナ三ンのC-2ft1トシのう'i'-tIしを観測し pH浦定I:，J'IJ
ヒスイトジシの pk'{I革主主ドめた(His-I， 6.7; His-2， b.3; Hiト 3， b.2 ; 

Hi'$ -Lf-I b. 0 ~ H iτーち，ラ.q His--b I ，.b ) 0 'Jンエ)-)~ ピIL-じ面援の佐和
重♂存在でl念、けiτ-3のtk'値ポ¥O、午挙伶戒炉する剤、jせのヒスチ予シの pk'
値It.主化Lなかった。，)二ーエ)-/l ピ I~ピ〉磁の鶏組二よ~ rtlτ-3のうフト

の東伏小ら ')ン工jールヒ。jレとシ厳司解離定数をギめ左ところ、 7午士 7).(阿

を得た o これIcLí巴の方誌で、~める*，f:;i直とよく一夜しておリ、活性中lζへのリン
ヱ}-/レピjレピン磁の続企じ対lたす弓シフトすあることを禾 Lて¥1る。 1イ語力十
オ/(K十)と 2価カチオ;ン(Nl十)ヵ¥"IJ ン工)-ιピlしピ乙酸による H，芦ーヲのシ

フト|二iまI丈零で、あリ t これら両すのイオシなしで111;".ぅフトは観測されな 1)L 、ま
色、けずり1か-/)だ)ナでl金、小さなシフトしカ¥I，t， ~とされな吊フた。 これらの結果

から l<t. f))ー工}-Iレ仁。/1"ピ〉酸の待令1=よ'3H ì~ ーラIJ> p~r のヨ最少 i式会ゑイオシ

Proton NMR Stud工巴sof th巴 Rol巴sof the Histidine Residu巴s at the Active Site 

of Rabbit Muscle Pyruvate Kinas巴

(Tottori Univ. School of Med.) 0 Shunsuk巴 Meshitsuka and 

(工nst. Cancer Res.) Alb巴rtS. Mildvan 
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ど ~ì)ヲヒのよ '1 ，食\J相互作用によ '11車持 t たらされるものが、 2ちる\， let， '))-

工)-)/.;ピ)しピ〉首位の結令!こょっ τ~\主主、こさ m た H，'S' -3 の問閣の構並主化 1= 占弓
七の小、¥1 すれ旬、ëß~ t.推論 L 在 [1]0

今白の報告でで、iほ在ι‘ 2他力+才ユ結令詰鄭Vf位主釦iヒ=お、 iけナるトN↓LrZ計+イオ子の勧説ゐ剃'1性|
Cr汗:m:ATPちi閉刊lりjて‘ヌフLオチド結企部位1=あ什る Cr1J[の孝殊性効果を|司 1J7

観測さ41.たヒスチジ〉の金義，イオ>1ニ対する位置を哨介!こ L、さら l二、長、工今 jレピ

ロカーボネート(bEP) とよるヒスチジ〉の迂4史的{t:~修併の N 門 1\ 1ご占3観察と化
〉学修偽Lち務寮を閉¥)ての、り〉軍属宇梯反た、理d工}-/l-化及たの通快主仔IJ，

基1嘆の治性化|ニおける ヒスナジ〉手投基の侵害'1主推察し、ま在、1J子陶NDEのう量'/

定l二よ')• ATP の続会主~企 jニå1・ける仁又十三、?の存干主主推定 L 色ので報もする。

タ73去
ウサギ、納肉己/Lビニ澱キナーゼ:la.市販(soehf"'門叶製)のもので、 SDSデ)レ

電気泳動? 単一パ、ニド、であ 7 た。弘磁脱本素税案をl有IJt-:::.共役瓦lたによる評価で、

2ρρ から 25'0 胤辻/同の法性ヵi、あ?た。 2，0門Hi:'H N門Rス寸?ト/[.，la.ピlし

ピ〉磁ギナーゼ 0、b二 l、o'W>問の場恵子問。c.pH*b.O C'測定した。教室は、
恥ぃkerW門2写0 で、 lb.g;tの丹/1コ悲報蓄をl有II、g K"(一争、色に、 102午@

の伶車を11'った。仁スナラ、.::>iを基の林政気綾和ま皮肉測をと|立、¥'300

- でー qooI{Iしス

で行ヲた。

A，/ 
d 凶

8.6 8.2 

Chem巴alShift 8ρom; 

ア8

結果と芳架

(1) Ni.2+ヒピlしε〉頑張キナーゼのゐl生中lことの相

互作l有
NL~州、特等的 i二 ~i主中 ICべ絡会することを、

凡との特.#Li主主用 ¥1EPRで締めた。待特性会L抜
13;. 1ちらp門(門11)J 7'6)̂ 門(NL)で志っ色。
百3・11:: Nì..2.+の常藤性初寒を示す。 Nl.~ 足、 jナで
Id: .比較的小さな効果しか観靖，)立引ない材、こ

A B 
ヨノ/0

。
一三一?一一一一

ト

三三 2・一

。
006 

[Ni2'] (rnMl 

Fig.l. Paramagnetic Effects OI NiC1
2 

on th巴 Histidineof Pyruvat巴 Kinas巴・

Fig.2. Paramagnetic Effect of Ni2+ on 

T1 of Histidine C-2H of Pyruvate Kinase 

in th巴 Absence (A) and Pres巴nceof PEP. 

-99-



i}t/::.、 PEPを打/12~と、 HIトヲの C-2H #，'け
t幅広くな')槻怜怖く有る.こ申l= 働!量
の附+を添加すると、再tA..'H (¥s -'3カ{割矧，)され

るよろ|こな~. このことほ 2筒イオpの給金計

イ主引近く!こ HIトヲカ¥'・2ちるニヒを禾すとともと、

PEPIこよって、 2価イオニの親和!生乃r芳しく増
力hすること l二対永、して\t~. Nl..ユ十内 C-2H0i1
|こ対す3鈎果主 Fh'll二禾す。 Hr')-3仁対す3
言力寒川、特有望的|ご大~\ Iごとカ1いFわかる。 ま在、

PEPの存住下で‘のNL2..¥-何物果をR:I・31ニ牙す。解交
壁の N i.で• HIトラの C-2H1こ大きな T2.の変{~Q l'
jうリ‘ l¥l♂とめ議11祖互作用 出'を与<電車椅
司自主し色檎 'li_:f}\推察され~.. 

(之)CrATPの剃主中!亡のヒヌ十ジコiニ汁する
句界と PEP 1::よ?Jl喚.

C"A丁P1'3:リ〉頑強転手争反たの基噴で、あるカ「、

とれの添加lこ企ヲて Hh-2ヒHis-"3σ) Cァ2H t)¥" 

中島点くなった(Fiq.斗)。そこに、 PEP色。12え3

k、再イ叶，'')-2t !ilトラヵf暴動員I)古小ムこの

ごと Id;、これら之フの碁噴の待企舎内金力{宣って

けるこ t~ 秀之あわ也ると よ11被〈絡会す3

}:>EPヵf¥ Lr 月了Pを卓三~L たことを禾 L て\' ? 
4足って、 Hi5"ーヲ百、lナ?、なく、 H(')-2毛活性中!こ

l二位遣す3こk制、7bカ1フ主。と述、のように‘

H 
でで、¥、 H出h、守ト-21は古 ヌ7~ 才乎仁仁M‘活t治吉4命き台訴pf位立のJ止立{~争痢争~l仁二
7存H克tす3ヒ忠オ;bれる。

(3) bE Pによ 3ヒスイトジンの薗史的{ピ別幼年

と化学合教併し主ピiレビ、ニ雨量キナーセっこよ3
砺案瓦~.

DEP Iこよ 3 議l定にお、汁~ N MRヌ寸?ト jレ

の夜イヒセN'3ぢ!こ示す。 1，0ぢ加門(1.3当量l
oi DEPで、 HI、'1-20'1(-ユHI-a悲しく発7l刷、減
少す30Hi>-¥は少u成る折、 Hi5'-3l古‘変化

L な1.¥。このことは‘ほ性中ぺl三存在す3ヒス
+ぢ〉のど制対初う什方lユi室1)i.J¥あるこヒを

禾して¥):j 0 そこで¥こ内磁寒々 i被告果す3訴介
反たであるピlしビユ荷主の工I-1しイビ反たをす点、Jf
?と。ィιすイl号俳Lιピlしビニ荷量干す一色、l式会.tf，，)，t
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C-2H of Pyruvate Kinase 



lま0，2件{ニfi¥下して¥)色イ、意思樵1}/聯詩¥[悩ヒエ)-Iレイι夜長、 11:丹、3弘J会t性向.、

すをフて¥)色。 し小し ATpラト|主化工 J-1し化友たは 0、9'1もしか玲他ηfながっ色。こ

のこと!在、 DEPで牝管イ揚4与し主商定案七、差慢のピlレピニ団長ヒ‘玲他位lニ1戸建な

2偽イオ:/ 1 f而イオ〉ゑd恭機11::綴|京1語会生来弓ウ1¥月下 PIct伶令生来志 I1

ことを禾Lてける。イι止す修飾L色ピlしピニ高額キナーゼ、の NMRと関連ず汁弓ヒ、イヒ

号骨宅省幹lれやす ¥1 H i'， -21~，企ゑイオムピルピシ首謀、リニ市長列続令ち~1主 (:'1全
な\1こと剤、制旬。上lか常Z引事械の 1t械とよく一試して布、リ、 Hì~-ユ là. t'1TP 

m総会会開TLO)rヂニニ1::ι¥tところ lこ意3と

?号ぇ~4t 30 
(斗)ピlしピ〉面復牛ナーぜ-ATP~ 今手間

t-JOE 
Hi ，， -2 の C-2H~ 前皇室射す~::...と iこ企フて

A丁po>H21ニタ手向 NOE ポ差別~IIされた(
日¥b)。下句.7のNOET7;3シ之で?
トiし!こ禾すよう l二、 待望的であ 7しこの
議官畢|京、化管1，努併の 1養寄金とよくー致して会 1)

Hi5ーユct)L-2Htま丹下po)了デニシ還の
H2のL丘くじ降車す3ニ乞州、小かフ色。

Referece 

[工1 S. Mesnitsuka， G. M. srnith and A. S. 

Mi1dvan， J. Bio1. Chern. 笠互 4460-4465

(1981) . 

Lh λ ベ

B 

U 
8.0 7.5 7.0 6.5 

Chemic口IShiit 0 (ppm) 

Fig.6. 1H NMR Spectra of (A) MgATP， 

(B) Pyruvate Kinase-Mg-ATP-Mg Cornp1巴X，

(C) NOE Difference Spectrum. 
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Fig.5. Chernica1 Modification of 

Specific Histidines of Pyruvate 
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30 Dihydrofo1ate 同ductaseのう舌，惟に及 iずす C1イ才ンの索縛初場 l乞闘

す~ 35C1 NMR 1) 

東;繁久.NIH S. Subramanian 

0神振宇三官PJB.T. Kaufman 

DLん'Jolrofola.tι 陀 duc{:aseほ油商事鼻ヒレ( !t/AD PHをゲt-t レ/定のように ι匂-

cf-rojo UJ..f，ε 左足之る叫んγdrofo!U血 1:渥王司会 l携柔 Z“める。

トtzFJJb;町立也--f-一一吋-一『γ吋吋:t:J之ごrrrrfケケ??γρ山M川)Z以)ZCuがμζωρ

づ け「ρ!日日叶咋立立寸ず叫円H町1寸一O一一一一------~一UZω
ム H

Te.-tra.~ωpιιiユピドロキゲメ手 jレ判手 lレ，]' )レーっ。的中 j伽 体 乙 し し さら lζ

?ミ)1務ノ 701) γ ゎ・ 4υ‘じo')ミゲ、ン f干どの{{観1物問、ち把ベノ 守化ニれらの l倒的組互

妥協二:抑留広仲介1'H射籾 E レ Z役立つ ZL-Iる。

穆そのま体 U、ら得ら.Jt-r-:::: 必~ItザdH;許~陀伽das乙 iこ i到し Z その湾住ι 及印司 t:ib/
F幻ズゾの 1レしI(1]非\J.最 iL-~V~のめう河線区 rr- 7 Z {..}る円 わう問中ぺι向 5ι z..I J-

t見によっ7.計l-0¥'荘重乙t守ノイ聞かの z..Iユ国管乏れつ乙しiう才 f首レに結量1)¥"件られ

Z川つ e ニの ιう(O::t~1三品弘 ?6 ，J'I/ 世討の昭裁が後白管の鱗主主をにのお東なの灯、

あるLl J 1- F生イ;r γ 乙箱、1勝手め閣の加を~禰ヰに i益 l三排f干の鈷究に L う b の IJ..... ， 1声。

五:乙 11を寺 ηl司麹 Z“あっ，

[安喰]

経同~ Jt-f-::. 1) ~ ~'W~，/fD 1θQA y-;ιd..ctJo...sιlユ仰とリの前轍川φ諸島制印。 生

℃レ Z晶 化 ア ト リウ句 101司ωノ温子イ才 γの併ペト守佐お$--()> u....- 'c補勝手，ポ ~ft 善幸IJ

， 1i1 ~首ピ外相 íi 作|請を調べろヒめら 3ぢc2. N門疋 (μ.?MH~) t ~l ゑレ/ その N~存者
知的同iT1 i:. 1f~め(~ c 島常生珍柱 i各 50."門リ γ関切り匂 ω練移Tヨミ fH三ワ.4，番最 2';50

l..-z.. ~守 f千つ 1~ (1 弥 氏 N門疋 η 揚l'主l手liilぃ維術移飛 t 同仏/ N(A..(Qの3担j手0.'門/ 藤

尾 ¥ot1
0

G 1..‘行「下'7 f乙。

35C1 NMR Study of Effect of al-工onon the Activity of Dihydrofolate Reductase 

(Tokyo college of pharmacy and NIH) S. Sabramanian， H. Shindo and B. T. Kaufman 
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[結果 ζ 芳~)

タL勺dro#みムft-r-eμ dasι (100μfLイ)/パ/ιC乙ζ0，/ fV1) 先決にあ、しI1. 3>1仏核 η続和症

患(1/11.)を繍税義 Z‘ーある NRDP+の環J註の)笥叡 Zレ ZfL
O
' iに 7ρoγ トl- 1三o 後

和 1主高 I}N丹ppすの?銀鬼 η靖則ヒ℃もに直線的に 7時少し/幌五包トJt=jpP p¥"約 1の毛 lレ

じヒ ηZ守 r::iO tJ. ''/トJ1.j庁i却長 t 朱レノ 花ののち l¥IAPp1'の魂言互に l子，j"l正段l萄係 lこ J 定

位ピ「目。 レザレニハ値 l在留号柔除、(1，先レ与しも弘幸/ 有印仰ち主主鋭の ~.η 続和重

lちにピヒベz.奇灯、 f手')去をl-lo 空らに差i富η 1J ロナ否、あう1'1，ιんο乙re〆αtι 〈予1TX)

をす-0-1安静向。し L iシ、強 10遺産 I~ 1ユぽらをイ仁もみられ f予 Ll( F.~ ・ 1 'z・ 11]J奇存長〉訓 ニ

ハιラf手続和的伺の挙事内 t:}.， 仏ーイズン

自~. --""l η&必ず附 fNR-DP てを紛レ 2 し1

2二 I乙/他力 MTX''L 1ユ慨包 l:'Jn ?こ己主

急呼レ Z，，¥う o 群生に11古うtJ月 DPの

れ企 11-C.仁王つもずっ'cSゑL¥ !T1 (.. / lど

1J. N丹仰にわ Z渥換支れ/弘幸草川才

ン乞仔。。 レf-:. {}~. 7 1.的右、野白州丹DP

にιっ 7..-!i有芝 Jにう予 Zcg定和護産の?島少

Qi‘みられ?-O トJADP十のヲ車震がNlOO}んれ FGq.L

以J::.1-:'お l¥ L l<Iの崎め線和音急車。γfnιεの v 

u了イ ifγ の"i.<tt-I亡じじペ Z 手 rc.A..空レ1 のゆ

) Q-Iji[ソゆ勝手の表 t淘1::'叡丘レ ZLI 

ラlTh.引を?ミノ税金がらゅう i鴇Ijifシヒの i閉め楊費量L利益作 l有 ηkめ朱縛 fれ Z 釘

') f-:グ1't: 7号乙ら.}t.弘 NADp-t の選?と笠合、 ih匂 NADPHI二何レ1-tQ..-の拘;fO‘2乏官ゆ

τつにく l司じ苧季初t.Jtした (c:"q.1;下@).

I.JADtNADp'l.-拘じ軒也 l三続々ヰ字乙

~i られらむ℃ 九3・スじよし kι う l三二

の均省、{総和ミ主権 1ふ NI+o の環~，三 l干ゑ lfì

2“あっこ'cp¥今念。 手た甚頓の 110 

ワ"であっ rndnoireダιtιC/VlTX)1こす1レ1

t-NAD て l司格 t‘わう U~"ð ・:l 13 z.， :?.休).

iVAD骨(iVADP 't望ウゥ κ孝勃を不ヰの 1;).

81-B 
e→ 
U 
ω 
由 5

NADP+ 

ロ
'rl 

A
 

L
 8

7

6

 

叶

F
H
¥
H

NADPH 

1回 200 3∞ 
Ligand (ノ<--M)

1J"hdd..内tobfι re.血ι+ase-1¥10.(止のおc.e...

N門氏自}EJ;告知.li言LCY1;). 検知『宇骨(lI-'J.¥c 

1乙Nf¥PP十 字 色 I;)Nft.PPrlη ぅ怒号L..a差l否

問rx吋宣言とも条如しに e

.-t MTX(戸M)可曲

U 
ω 
田

5jト六 ¥ 1 
」

[
F
H
¥同

A 

リ
100 200 3曲 4岨

NAD (;c-M) 

}つ に 11-tJAP 1正NADIつの Z乙リンみ5君主 e
， 、 h1'乱， 0レh';jd.rofola.十乙「巴ぬAι+α5ι-N以立司 3也

空し1 む~. 1.，1 ラfとめに tJAD t.， /1二ハリン i媛怯 NI-H，zittf.:初日1重u聖(l/T1)' 持制 IJ1m?うわた

イ汗 γη 投手軽 IJ¥̂ηl' ::: 'cにJ.?-刊、 ιレ N41JH 守 T三 ið阿N の梅毒[1:ラi: ~D .¥;:1-μ'ADH， 
o .;). MT)<. '̂ (1 ，¥ o レかレ N41J 1': MTX 't 1Jβ主"J

向、/あるしI1下をの i色iくガl1iラエ主/ ちはめち白岩手。-N仰 H-JV1TXの三1，i.'ii:.搾令イ[$1約百Y司

ふ iち Cs..ーィズン¥}~:t"ið'計他ずら語版CIt/ fyu. di -¥才ンr./1う(丹j'L Aの白礼/ 26の

烹、礼). 
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2，3) 
乙のお県 Jヤメ鵠陽新の品集を秀之!rtt:t'予て/トJADpヒ !'!ADの偽冷色 f ドワ安 Tヲつ Z

お 1)ノ 基噴 MTX¥)'it単品体/局写生-N向。HIτ 考月日レた之さf 務呑め/奇問的「エ積還を化/

わうし¥¥}-N丹Dのがな乙 r ドの t毎月以f百10てまら 究め鈴穿 'L し7. Cどが'並説均三ピ粍7簡

で空与。

仰 が 匂M 十Q..e.J:L>(' ll.!t害者11ωふUlOV1 -{，.μ も鋭角を宝小¢灯う NADH伊川TX 'L FOJ 41.に
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31 

RECENT DEVELOPMENTS 工N TWO-D工MENS工ONALNMR SPECTROSCOPY. 

TECHN工QUESAND APPL工CAT工ONS.

R.R. Ernst 

Laboratorium fur Physikalische Chemie 

Eidgenossische Technische Hochschul巴

8092 Zurich， Switzerland 

A survey is presented over some recent developments 

in七wo-dimensionalNMR spectroscopy. Two-d工mensionalex-

chang巴 studiesof small mol巴cul巴swil工 bediscussed. The 

potential of 2D spectroscopy for the elucidation of the 

structure of biological macromolecules will be d巴monstrated.

Techniques for the extension to three dimensions using the 

accordion conc巴ptare m巴ntioned. 工t is shown that 2D 

spectroscopy is of practical use for the study of spin dif-

fusion in solids. 
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ABSTRACT 

FUJIWARA SYMPOSIUM 

NMR Studies of Macromolecular Dynamics 

Oleg Jardetzky 

Stanford Magnetic Resonance Laboratory 
Stanford University 
Stanford California 

Measurement of NMR relaxation parameters， ring rotation rates 

from chemical shift averaging and proton-deuterium exchange reveal 

a variety of internal motions in proteins. Recent advances in the 

theoretical interpretation of these findings will be discussed. 
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RF level
a 

Londitudinal
b 

relax. time 

yH2/21f (Hz) 
T
1* (5) 

0.90 (::T
1
) 

0.69 

24 0.30 

cross relax. 

tirne
C 

T__ (5) 
工S

3.0 

0.45 

ωn  
工/工

Cald. 
d 

Obsd. 
b 

1.0 1.0 

0.77 0.75 

0.33 0.36 

a) <乞 appliedat <S e 4..82. b) Measu玄edat o =1.01. c) Calculated from 

J 之

Eq. d) Calculated from Eq. 
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34 核酸構造に缶、ける馬所コン 1、メーションの聞の相互魚住性

ーランヲニド‘フ。ローフ"法による定量解析-

(索犬Jr)。検ム?去、え，ム宰吾令子，格垣冬彦，宮決辰碓

《序〉板酸の檎能老境 1-:1人教般の動的構造サ1・宝わめマ重争イある o するわち，枝

l貌 lま，ーヰ筆t;，.~乙童ちでん τ" は fð く，いちいろ tj 乙か構造をつくり，あそろくよ')捷

雑る 3'J会構造も効成ずる。枝酸の立体構造，特 11..主鎮のコン*メーシヲン1;1，祇能

と関連 l -Z，殆基どと 11.要b ヲ τ~¥る場告もある(t-RtJAのL宇型の 3決構造で

DNA主鎮の権基配手'J11..依博し主コンホメーションの争椎'1主夜ピ〕。また，核酸ほ

か沿っ速い内部i窒脅の自 dヨ度をもち，穫々のコレホメーションのあい下ピの平後'ft cあ

る乙と屯ラ孝之ちれる。核酸η樵能がを現じ1 いく過程{2.あいマ，オを醸のコンホメー

ションは，1tイ乙し τいくと考え 5れ τいる。 このようる，枝酸の構造l工去ける動的

傾'I@モに 5 え~Íz.め 11.は，核酸l工示ける干JexiÞilitì'ヲイヒめようる毛めイあ 3 チ E ，

認館するこ Z折、必矯イめる。使来，核酸を植民、するヌクレオチド重量1"2..ついマ， tV M 

RI1..よ 3解析が1;;.1介t，個々の馬月Tコン*メーショレ(羊結宕 η 内考P回転，精宰P分

の，{!，~プ7 りンゲ) 1工奇いl ，いくづ小ず勺の裏性イ幸が"-1幸子主するととつf牙二主オtてを Tし

もしこれ 5のあ所コンホメーションが互い 1"<-粕立7与平衡(1..ある怠 SI，;f，ヲクレオ

今ド、竹<17tめは，ぎわグ)-Z::::ランタム布コンオ、メーシヲン・ 7ンサンプlしイあり p 事

分吾干実験の幸町的構造lま，発基閉あるいはそれ以上 η長距寝童相豆作用によゥ τ規定さ

れるこ Tこlz.1;7る。とこちボ，われわれの問者ちしたヲンヲュドプロープ法~)司いちこ

とによ')ヲヲワしオ今ド類のあ所コンホメーシヲ二/の閉の相互依存性モラ ~1量的 (2

博析ィーをもよう 11らヲ九。 このよう市，コンホメーシヲレの短距離相互依略性の和

見1cJ;，税酸のコンホメーシヲンの今様性，あるいは，内軒運動キタコンホメーション

をィιIe.あい l ，島問Tコンホメーと/ヲレめをイ乙がどのように周囲(l.豹饗するからピの

1雪解 Ie.を亨怠今が々、りを与えるものといえる。

《ランヲニドプロープ法〉山〉 ヲワレオチド，ヤプ.j.-ドのように，分手内!こっン

酸基ヤカ jしポ‘キシ 11.-基 1Jどの蔭イオンゲ/lーフ。があ 3と，7¥:..溶液!こ;J)-い τ，エランヲ

ニドイオンと弱く結告し，シグナ/レの風流教 (μ)はシつト L，ズピンヰ各;ι律分。陪閉

(寸;) l;f短くなる。

α.乙フト tt. ヰ~o尾根 i I~ iJすいて，常議性の?Y'C:m:)， E!A(.Jl/.) Iごd')誘定士オtセシフ

トは，皮属性の LIA(J1[.) "s Jf1l )τ ，権宕侍財政による乙フトを補正す~.茎1貨 に ラ

ンヲニユドイオンとの 1: i錯イオにあける話尽シフ卜の t仁(4山/a.比)(J; ，盈:-i'~釈

法 1こ5リ?基貨の!ヨ震度が o11..らちょうにう1"匂う L吃)j("める。々 才Lちの誘匙乙フト|古，

コン-;t.マーについτ の加重三平下ち倍乙し<-1::.迫'1されるものイぅ(i )試のよ">12-菩後勿

与の構造と間得、づけ 5 れ~.

工nterdependenciesamong Local Conformat工onsin Nucle工cAcids 

---Quantitative Analyses by the Lanthanide probe Method -一一

(Univ. Tokyo) S. Yokoyama， Y. Yamamoto， F.工nagaki，T. Miyazaw己
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A 比 〈(3仰喰ー 1)/rl > 
L1 Vs一<( 3 Cð<J~θs - 1) /γ1> 

(1 ) 

yi I d: 宇tl)~オを t とランヲ;::;ドイオンヒの ~g誰〉 め /;J.，

方位角ゼある(回 1参照)0 ( > I~ ，コンホマーに
ついての加垂平安切@τ あること E長併す。

b.絡ネotし Grol (IlI) 1乙ム τ誘起τtl1る稚九琶皮

(1/1;門〉は，教u島根の相問問問小すベ・τ1:葉通と

考えうれる喝告，(2.)~のように表わすこと h 主ゑ|回1. Upのランタニド舘体

(1/市)~立三 ClJ 
( 1/ l1M)s < rょ6>

《スピン結名 I定数》 ズピン結合吃数は> (3) 式、のよう 7亙 k o.rp'kS 型の近似 ~'t"

義わすことがてe きち@

ケ =(Acdョ"o+ :B CC";:Jo + c> (3) 

りは， 3:;李め単結告をヘセτ主桧スピン聞のつえピン結合 1定数， P12p 句1(.らの挙結

告のつくるえ岳角を表わす。

<<NOE2> f\/ OE のう~II定 iまラヲαteol oIecoc.<r1iη15 (こよリイ7Tヨう o 1<-毒自の淵吃!こあ

い-"1，あるつ;Zt;O ンを伊射し九|晴の，ヌピンゼの摂平常f1@ 才、ちの強度~イとの宰If告，

F ( i ) Jn = ( 1 ~>k. - 10 ) / 10 附

色ifめる t N 0 Eイある τ(九九Jは， 1¥}イ箇のスピン系の揚宕， (ゲ〉式、のよう 12，義わ

される。このように F( i ， 1'< ) ¥;):， 'e (. ， R，収入く γ，t>守"与え 5れホ l.;t"， (幻前を向

いて漸化的 1;:.計草?を否。

(f<i-九2'L己~ r / ，r -(" ，-，. ，_ ¥ 1 
F Ci，Iz )::::-τ五百75( く匂 >~(j ， ~)J ω 

〈ぱ>: スピン 4 ヒヌピン Jとの距離 fijを，各コンれーめ座和、 5

v 主的，々をコンホマーの格的じより守口金平均した管。

令c ヌ叉極与相互作用の相問問問。

R.ci) 文ピン古の縦稼4v遺産.以下の (0武‘のよう(<.，このヌピン系

の~イの究極手奴桓斗相豆作用の工員と，匂れ以併の樵構 Iご J~

5債[pηi)Jの手ロイ哀れ主取る。
rJ 

R(t)=rqzzzく吋〉十 f勺) ω 
《解析ヰ法》 ヲケレオ今ドのようら引eXit!e"fd勿ろにおい τlま，図2グヲように

いくづかの千leXi!:，}ε site をモづ。〉をこ-(，ヲクレオベトド分与のコンホメーとノ 2 こ/

を，図 3のよう奇相構造イあ5わず。つまり，長ら所的づる栴を毛つ事Fイち E今汁1弓";fL， 

〈λ とつのレベ/レヒ1..'1-根わかれ::~~。
コンピューヲによるコンネメーシタン解析の 7Jレゴリズムモ図4-(乙示す。 まず，

コンホメーション・モデ/ι 主主主定L， struc:ture rαrame1:erにd')宅フンホマ「の

二子力/1--ト産権を計草す 3。巧ι，τ7..， 鳥所酌s今多宥栴多の t'o叩fCAωj仏aで七io州yl rμClra.酬附et白をr守小ヘ 5人， 4各きコ

ンホマ一の千r同'iA.ctio門川αI POP(川α抗でioV1 乏計筆し，シフト tヒし，縫手和ロヒ比仁'スピン結合定紋，

つ山
市

i
唱

'
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NOEをシミュしートする。与

の討箪値が，菅波|イ置とよ

い-~)(を禾したとこちーで‘

最小♀乗法 lこ5 リ Ifラ

メータの棒準格差乏末、約

る9 コンホメーシヲン・

乏ヂ 11.-をかえτみ τ毛，

それ以上吋reeme円十

私 ctor [R僧〕と Ifラメ

ー少の棒準偽差が.〆卜主く

1ð: S 1J いとこち~ --{を T三

5計箪をあえち e 以上の

計草 iこは，コンピュータ

プログラム COFLE門

モイ愛用した。

3'-end。 2~endo 

回z.U t(ウリジンヂモノリン酸)の島所コンオ、メーション

モ
f
f
f
f
f
f
f
f
f
f
モ

「
十
し
「
十
し
「
十

L

「
↓

L

「

|

寸

|

L

「

i
寸
|
L 回4. ラン今ニドプローサ浩による

コレオ、メーシヲン解市Tの板芋

Fl;:::le r:12e C3」 OT03」 F C4」 C5， 回3. 島所コンオ、メ一三ノヲンを組モヲセマ

Up 宝停のコンホメーシヲンを表わす~
めのコレホメーシヲン棺干.

《毘NAとDI¥JAの差宴》 私たち fJ，リポ‘)lクレオ今ドとして Ut，ヂオキミノ

リi‘ヲワレオ今ド工しτoITfをえ5が， γー フk酸基の有無が，ヌっしオチドのコン

<t~メーション l二与えるわ響モ調べ1i. Up につい τのコンホメーシヲン帯構造 11，

図ぢのぷう I-z.7J-ゥ h.回6(;}，UrとolTr 1乙つけマ?帯宰p;，ろの/れノ1)ツシゲと，

C γ--03'結合的内事:P@J転との閉じ相亙1~持性が・まち3 ことを，吃量的 1'2..デ正し主モの
であも. 1)/1でヲヲレオ今ドのlJl'τl' I~ ， C: 3主計10(0--G--形手イ守をーて'<fうちの {2古干し，

Up 
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Cartesian一石己己云司inates

relaxation ratios 

spin-coupling constants 

[2] [3] [4] 

q
t
u
 

句
Eム

'
E
A
 



e 

Ribose 03'-p 
bond 

C3'-03' 
bond 

C4' -C5・
bond 

Ribose 
rlng どwg

)

)

)

 

a

4

0

a
匂

a40

1

4

9

 

司ム+

-

+

占

+

-

q

d

n

d

F

コ

+

5

工

-

3

α
J
r
t
+
L
r
t
q
d
r
t
 

「
十
し

)

)

 

S

3

a

も

2

n

jゐ

吋

4

q

J
必

+』

A

エ

ハυ
n

U

4
白

『

'E
弓

s

n
b
r

、F
U
I

、
王

O
 

司

dn
 

e
 

9
h
 c

 
1

1

1

 

ghu

包
右

a40

F

b

n

v

内

4

唱

よ

司

ム

1
4

+

-

+

一

+

-

r
b

内

4

n

d

qd
コJ
+

」

R
J
q
J
1ム

qJ

q

(

Q

J

(

七
(

q

J

「
十

L

一

。)
o

l

d
も

d
毛

n
“
A

-

n

u

A

U

官

一
士
一
寸
一

'

A

a

E

r

b

 

qJh
に
J

吋

3
λ
噌

ρ
ャ，
t
、

p
u
f

、

「イ
L

P
 

n
u
 

+ ，一一 G 
( 3 • 5%) C3'-endo --1 

'--G 
(97 • 5%) 

回5.Upのコン

ホメ-~ヨ こノ棺fの

最面解.

ヂオキシりオマヌクレオイトドのoiTp
イ Id:， C. 2/ eれ0.0-(3，-:Jf~ :1"最tfl
をーずあるが ，C3/eYlclo-G 形も

とリイ害ち。 このよう 12.， RIVA号J

A型のち tん構造((3切 れ-Gr一切

のみモとリァ D~A の Stん構港
!こは， う多様性 (C2'end.o-G，-形，

。 Up

16:!:13も

Up 0 

37:!:14も

dTp 

45:!:l6も

dTp 

26:!:15も

。 Up

46 :t 6も

Up 

1 :!: 3も

C3'el1cto-G-静)ボあちという， I 

らセん構造的差要iま，モノマーの E ι 

コンホメーション特性の差宴ヒ J

く杭しマいち図6.Ut，cl.Tpめ糟・リシ酸春時のコンホメーション

<<Nトイ Nl> ニコチン7ミドモノヌクレオチド(rv門rv)[之づいマ[eJ;， tλ前幸[15
し色tJ)ボ/，多田，之の定量牲のある解桁法!こ 5り，あちだ lこコ〉オミメ~シヲシ解祈

モ行7J.勺 T三o 回ワは， fVrvttV(乙つりての，

島断コンホメ F ションの問η 相豆佐守主性の

o\ ì &ì. ~rαwl "1'ある e ブ丈緯(j，柱1豆散特性E表

わす。 ~MN-(Iま， C 4-二 C~;'キ苦告の E オつリ

めコ~ ;t，メーミ〆ヲンヒタ C1二'"Hi言告のま

す)')のコンホメーシヲンと 11..相亘伝子~1!~
Eこり Uれると， R僧¥;7.落しく Z支度てとれる。

このようにしマ， ~3 刊の日寺 lこ 1;). ， リン酸

茎とアミド基の水

素手吉-'B(: dクSlYL

怖さ宇JE:Iことるが'

%)， Jt 
t~ 的て l立， IJと

んど 1007.7){ OYlTi I υ n 
青少イあるこl:'-l，'iEl 0 

窒的 1:示士分l1三。|回6.N ト1N の ~9 --雪i'(l 7f歩

dTp 

23 :!: 7も6 :!: 6も G-(C3二endo)G・(C3Cendo)
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目

ribose-ring 
E C3」 endo

C2' -endo 

回7. Nト1Nの馬問Tコン7ドメーシ g ン

グ)あ 1Iち:‘の相互1詮再性

《立商工>> (1) F. 工nagaki and T. Miyazawa， Prog. NMR Spectroscopy， 14， 67 (1981) 

(2) S. Yokoyama， F. 工nagakiand T. Miyazawa， Biochemistry， 20， 2981 (1981) 

(3) 老町哲せ，綿垣冬拷，宮、友辰雄葬16回Nト1R-討論宏講演零品集 p.105 (1977) 
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35 八 A麟表面非れゴび、尽 1し才キう夕、ーピ‘m横並言わがに三色1性に応|吾、

司磐梯金属イ才シの話在の初果 ーラ〉ヲニドイオ::--NMR7。ロープ、玄《通尚一一

(京犬‘工) 0城、宜偏1，森島領

1 J予

'*~げすむ付 lレオキラ?♂ゼ (H即) fJ， ~亘隊ι水系 (H2.02. ;矯ー基質)I二五る， フ

エI-1し‘芳香首長 7 ミシ等《各組長ï~1哀与体 CAH7. ;矯ニ基噴〉の厳t色無媒する〈仏

商務(令靖 ;42000)r“ある。
H只P

H202. 十 IAH2 ー←一一一う ト120 -t A2トh

この略奪 I;} 補うて今季族乙し之アロド〈臼瓦主持句 ヘム盛会 I"J昆1IL(己主弘) z'、

三台fト主ど1fJる。 この二之がら，ヘ1..>..1閉鎖払る、>l1人ムi丘傍 1二位置司るア口トシの，

八ム舎を出駒響l二主る義敏11をシフトし在 N判 R シゲ -'[1レE之ーかーとし之， ヘム庄、

{魯アミ/鴎軍基の侮磯，おるけ l'dタト菅P曲iLJ古寺 (CNE>， N'3
6 .ek，.) ，基管じの相互作同等

~く0) N 1'4 Rによる柿宅扶話こ芯れれz王t瞬蒸で折る。

この酪季、にゆ，鴎柔 1毛 iレ1:::討し Z毛 1レれ cJt"が結合しz~ 1) ，面草案三吉枯反 I)い

金量産守I包陸折、clヤ に丈宝 ι依存し乙¥，るzi N MR ‘ ε事 RI奪E同叫T::1長匂の尉

t認によれば cJ1"を除 N た重毒事、(HRP(-(021-))ハ八L>..ill.僻 η 構蓋 11 ，えの略奪~(HR 

p(ω~.}) 工費っ z 話 1) ，その事前、画草案内~&，~主 -'('tþ 包1ト圭の説lケと対たして\\る乙，~
えられるおぺ

今回， H1<P (_C(jt) I¥のVJt"以外の〈セη 二舶の無機、イオ〉の絹令 ζ をの初呆 lごフ

¥ )之喰討し，加之 z ラユ qニド急イ才シの ybラt() HI<PC-d勺八仇結合ζ ，Wt /J¥'" 

結合し主購急くHRPCyT3t-))の 'H-NMR文fマワト IL1:1¥ら 麟案のはす結合野位周旦

の橋是につけ z知昆色得たのと・ ここ i二報告する?

2 事験

H R P 11長井m社G--l-C.抗び<Gigvroネt9ィァwモ嗣り (j1"壊を《操作 1J.， 

H信ζ~kι らのち=五 l二位フ é2) 0 IH -NMRス/マクト iしIJ.N i c.olet丁下 100FT~イ有高
し7三、 VaviaVl H R -2∞ (220M同)おぴ、 Nωlet NT-ろ∞(ヲ∞MHzi色使用し

QPD 方式による F下;五とよ 1) 得た。 ~Il 望号量産ほ孟~2弓。乙，麟柔権最 1"& 1-"-2 

i'Ylfv1に乙項目定した。~仁号シフト IJ ¥量水中の 70
0 トシシゲナ lレモ内野基孝とし，

イ色磁晶側 f70う叉ですLした。

3 結果-毛察

(ぬ HRP八 od号機、イ;tンの括合 n初果

H R P (-CJ:1") y... H R Pく昨引の構造反-0¥'を問機能、η椙嬰 ¥J 見下のようにま乙め

られる。

Horseradish P巴roxidaseAs A Calcium-Bound H巴meEnzyme. Use of Lanthanid巴-Sh工fted

NMR Resonanc巴s for the Studies of Calcium Binding S土teand protein Conformations 

( Kyoto uni v. ) 主ム主主主主，工.Morishima， 
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φ C(f-t-f. T岳、1た事 lごよ 1).'爵草案きちtト主力て HRPくV'OtうのL/{)誕ま之、、裁iJr司る。

画草案 1介みに. 2 Js'写街令し之ける cJ-t-の内 1介与の cJ+ゥゼ〈ム塩傍の

構3宣段1./麟柔機、能色維持ヨる漁 1ニム零どある。

H只 p(附It.)I!¥ヘム金矢 lユ 伊(ヨェ号12i 7.いあるの I二対し，

FellL(さ=物件ずの=1/2)d)熱ス

ヴユ平衝である。

疋氏、中間体 CovnpouV¥d1の骨定

住ちc.J-i-に依ちし之¥¥る。

以上 d¥4、色につ円乙cJr以外 oi

杷の Z位の常務イオシが， H 1< P I二

及)宮、物具につい之雄討し巳 o

H只 p(-cJt)の水落葉l二 e 表1に示

した梧々の 1{，岳内名義べ zン甚指定

し， 三dlNMRス月 '7トlしη 長イじを

観刻した。 モ《結果Cii-， Sl':ぽ十

のラフ mイ才ンf.加え 7三時的♀.J， 

H R P (-cめのスぺクト lレIJ変化し.新し L)ス

ペクト|し〆得ら札た{凪 L)ο 杷ハイオン芝

加え E時 IJスぺワト Il-;長4じはな ρ¥7たo こ

のス々クト iし'lイじ 1-;1 ufi-:;繭夜間様 NMR 
崎闇ス IT-1しょ 1)i星川変化ご，鵡素z農薫とイ

オン d¥3建1雲応が¥百主乏 1: 11二-tSフた時，

最終的口スペヴト lし部、傍られた。 廷の時，

曲草案予告柱r;l. H只PくV¥<X十、】のをれ《りD%まご回

悔し，及Jtl:t間体乙OVflpOU叫 1<11守恒l隆司王回脅

したo こÓ)~うつのイオン ðìH只 P(ー cðつの;y

./マワ都八の結合の結令主数IJ.CJ+の壬れ ζ

同じオ J 夕、、r ずあフた。 1ニ人主の緒要は， Cf，
Sf~ 136'ヤのラつのイオシ IJ HRP←0]+) O) cJ+ 

結右主予イ立に結令司る争主示し之、¥る。 函 1

に示した a こdi3つの無機イオンボ、結合 L--K:.

HRpnNMrミスペクト iしrJ， l寸只pc.同十)の

乏机に此パてを的ずがずっ要づ 1).特に 1位ノ

s位のメ十 lし基のシブ、す lし《変化かで犬き、)0 

二れIJイ才ニ半径四与をれぞ札の哲説、イオシの

淀慣による七の乙考之られる。 ヌ，これら

れス付ヴ~ Iしで 4 つの八ムメ手 I~ 予ヲ*ナ iレの

さ畠)(依為桂 IJCuvie買11，二位1>，八ム金去の電写

~自主 lユ， HRP(叫十‘〕同様， 準ーのス Cン叔能

Metal ~~~~ing2to 
HRPC"'Ca--"1 
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Tab1e-1. Re1axation Time of 13c Nuc1ei in SSI at 50門Hzand 25 r可Hz<>.1 
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T， (sec) T普 (sec) I T， T傍 IT， T脅1 '2 l' 1 '2 

2.3 (}.O) 0.061 (0.14) 13.4 0.080 (0.12) 11.8 0.071 (0.10) 
2.5 (1.1) 0.075 (0.17) 12.6 0.064 (0.15) 11.5 0.085 (0.12) 
3.1 0.1) 0.085 (0.17) 12.4 0.067 (0.12) 11.7 

1.6 
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Effect of Some Additiv句SOn Nuclear Magnetic Propertles 

of Hydration Water of Freeze・OriedE99 Albu冊in(Tjρ) 

HirI.Point 
yτHotnaMt 1o12oec d HaXIIIte9Int 

Min. Point Normarized 
τ冊 τc τe稲"P " Y T

C 
at 0"( 

" 。C (sec) (Al (sec) KCl/mol de9 oc 。c (sec) (A) (sec) KCl/mol・d'g
E99A1bu日in(Cryst.) T， 300 9.59xlO-10 2.06 2.6xlO-9 -5.5 30・ '0目的bum'in(cryst.} 11p 。。 6.35xlO-6 1.75 6.35xlO-6 

FD-EA(Cont.) 川40" 2.21 4.7xlO咽9 7.2 50・
ED-EA (cont.) 20。 2.17 1.1 xlO-4 

ー2J

制 O.IM Sucrose " 70・ 2.82 3.5x10-7 
一1.5 75・

" O.lM Sucrose 70。 2.36 9.7xlO骨4 -14 
Gluco$e 目 70。 2.37 自 3xlO-8 1.2 60" 

2.05 7.4xl0-4 
2.34 3.1>:10-8 Glucose 55。 -15 

Glycine 55' 一1.1 55・
2.36 4.9 xl0-3 

K-Glutda岨" 60~ 2.92 3 且10-8 1.04 65。 Glycine 40' 28 

K-Glutan旧民 30。 2.27 6 xlO-4 
-27 

P-Buffer 40" 2.14 5.6x10-9 -7.5 65。

"“ Pyrnphosphate M 40~ 2.08 3.9xl0-9 
'.0 55。 " P-Buffer 30。 2.17 4.4xlO-4 -26 

Itatl .. 4S'・ t:.2s 4.1xls-9 -6.1 55' 
Pyrophosphate 30' 2.47 1.1 x10-4 

-17 

由 KCl “ 40。 2.21 3.1xl0-9 5.0 55・
" NaCl 25' 2.15 1.4xlO-4 

-20 
30。 2.13 3 耳10-9 6.3 

2.34 2.4xlO-4 " KCl 50。 -13 

阻 Urea 5。 3戸46 8.9 xlO-5 -80 
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41 広幅，e1レスN 門尺清結曲線?去に去るう主体、各官手の水示ロ特，l~生

〔味の争中研 )0字林綾 J 降、糸脇市匂

物噴中の水長ロ状能、 kくに生側菊建物質の水分特性の簡補佐、生惣判ヲ上、家も

を撃な問題の 1って‘あるだiナて‘なく、食品、Fs.:安品、化粧品翌年の広続閣の彦業lてk
フて不可JGfの課題て、ある。そのi診の綿布去i.lてi生、 N門尺?去が、科手び;慈賞
7 9ロトンの運動防直接的に把握すっ ~ t iJi'て“きる点て";似てやめゐ。 1)，'2A安易て吻

寝中の7Kの状態宅区別するlくtj:、 N/'1尺えまの中てι、例え1-/、Carr-puに ef!>去に否
。、ヌピ斗ースピン緩和時間の今多i仇解析するき法が掲げ4刷るO¥、3)これにl実
葉験おきもイデータ処理上の難1さが伴なうだけで‘句〈、将¥.-1l'寄る対象lご限堺がある。

それに対L、冷結法、特に秋、3の問呼t5lfぐ戸1蕗f¥'1レλNH尺漆結曲線法、)RPち、千
〉索71<菅k緩和時間主演1更に対iて連絡的且つ色動的1::測定する方法!才、領利てある
上;#1て、応用範囲も/広く、常際、例え11-"，食品，医愛品の凍結乾鰯釘好iく利用するご k
也iヤぎる ~， 6)，り;索締法lご喜フて、生体孫の 11く中]1犬復を特包ブ、11る lく I~ ， KIAη担4の
き 3去、肝ぢ、不〉争1ドの緩和時閣の混]葉7変化を(不連続的 lて)測定 i て、令子連創惟~
把握する合法が予〈荒川れている。 2)本較でl手、ぞ刷 kの比較についても、触れる

が v主lて、7kO)髄{じ(運動雌下)I(~~l紛支持1::::由索する、縦一脅特有歴
兎象を切ワロt:¥て、生体品分手のオく和特性をき命C'たレ!>

(喫験方法)

~11亡、表置の側、を示す，前回の報告幻?安の改造
ゑ¥;t¥ミニコシ(yH P， H P 1 000) i波形記憶猿董(むku-
5Ul

J 
~702 ;)')毛走アァfパ、ーで連絡lている点である。

本シ之子ム利点l在、都電対吃端部主書記料1く直持接触さ

t‘;索結}解湾f3盛緩で:のプロト〉の~f;整制じ、す t;kJ
ぢ、千〉索水嚢 (UFW今kその緩和時間主、 s帰lぞ|レズ

N門R(Br時er，minlS'pぞcp20)を用いて、白創的且つ
連続的!之常[1君、干-7蓄積できる点にある，をた、ミ

ニコン I~ 、デログラム閣議 u樹氏、安事、編集)が容
易ひものをイ費用 lて許リ、例え lず、 i同毒事艮フ綿留 lごN
パ R成1をの補正がて道~イ也、?寄られたヂ-7 の匁躍(
平均、引等、 r支報'$)告塔惑である。望者際、前凪 lて比

〈今函1手、、/1) "1い工ゴ -oj胞J々線日時間の相関時
間九の安、慢がど|て基づ'1.--11<:.考委輸が子、さるちうになフ犬。

必仰f叩~eη 附寸町内a各

図上装置の檎氏、

1 :試料、 2:磁石、3:淀まV5u;j:
加混用比fλ4-:帯{き器‘

5吃{言器、 6、常庫接長、‘
i:サニ7"1)~ゲトリガL 、玄:イ

ンターアェーλ'1¥7.CHP-工B).

An工nvestigationof Hydration Properties of Biopolymers 

by Unfrozen Water Content and Spin-Spin Relaxation Time M巴asurements

with Proton Magnetic Resonance 

(且jinomotoCo.l E. Suzuki and N. Nagashima 

Q
d
 

η
ペ
U

唱
・

i



100. 

※ 1O. 
玄

ロ
ul 
¥ 
o 
m 
エ
m 
E 
比

コ

1. 

4O -80 
.0Ol 

-15l2! -120 

図2.9%
;安曲

回
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(結果k考察)1.不培71くの浬宮町枇

図引く、 91071レコール事香水溶液の‘夜結
後の解J寝曲線を示す。エチし〉ゲリコペレの

例\~J-ナゐエう!と、 X点て曲線iJi急lくp-ぢ上が

るが、その kミ、、ノリい/ド・エコー毛観測さ

肘始わる。、ノリ、ソド‘工コーの各件11-， 90-
T一物》=〓。 (τ::::/Ojl5)なのて"、 12ボ、1Of'S'd-り

も長く υるkさ、 i急〉釈にその3象的f増大する

k 芳元内れる。1=た、 x 長で\2=、イ:~1 え 1 :1:熟分
析を千ずれても日夜烈ピークが観測ざれ与しl州、一

品世解現象て叫はなく、溶繁.7ドの挙-riる運動性

1変化てtあるが、工デ/ール、メヲ/ール、あ、

芸仇γ、リセロー lレの各71て湾戒めX長、Ij:、そ山

ぞ刷、三 I~役一 lヲ王 -63 0

であり‘ぞ刷ウの-n'、
ラス長プノ(そ肘ぞれー l玄0、ー/7ρ、ーデヲモ)の

高'if.¥t悶傾向て、める。
図引く、ヂキヌトヲン〔伶手重6ω915)

のIf{)括和燃の徽日時閉め温厚牝曲線を示

す。本来、スピンー格~緩和時間Td生、施小
値付フ枯4震の告のて.あるが、ミの場合、タタlか
下}ご凸ではあるものの、あミトり明確〈‘tjレo

これについては、へtゲロビン水浴帝lて関す

るぬntzゅの解析でも~さ似ている 3 う lご、羽
田率的ずラウシ運動の相師寺閤Tω仁の句怖

に大さな!主がりがある六めk考えのれる。そ

の点、スヒつーズピ〉緩和時間ちのきIj:.温
茂依存性がano帝ずめるので、特世評価の今法

tlて例代初針。その場合、相閣時間了仁

iτ安探Lて傾う k、物理的 f メーツ1J\~ つ五日〆 a
ß!著にら、-?~忠~1f1る。 ぞ

そミて¥図斗lてね切宿舎場輸の水 ; 

分散系〔約守0%濃度)の相閣時間Tcρ仁の温度 曹

をイじを比較¥fc。庄の3附粉末時、結晶j牲を z 

脅するが、前者団A主主得者l手B型の結晶形 5 
k 言われている。そ l て、 A型伸~J告の結晶nぐ
Ij: ，宣は11iIJν引強く宅金得三れているのlて対

iて、 Bをのぞ、嗣tj:，量が今く、自由摩も高

'vl 1ござ似る。 10) 図4'才、そのちう今、A型、
B型0)遣いを冨く表117¥てしlるど1与える。
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図7.3210水性コロfドの〉新古(ー)
『両手壊(…)曲線り)ピ弓五十ン、
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E 、宮本語竹手ゲlし等1三hのれる、場結弱腰手足象

12: 1岳~Iレス N 門 R療結曲線法に芸削 1式〉需
給ー解凍履歴現象を容易に測定するこ kが可

能である。図 511、，1、枯渇'tの連絡場埜主示

Lていゐボ、この場合、〉帝結遇維で2定通冷

却三起こすなど、キ安維な桜井抗手lて¥..1ゐこ

i:1こ対1起しその原因も被雑てJ‘ある kラ与えウれ

るぷ、一取l之、瀬古雁麿現象の}守、因l手、端的

lご吉元ゲ、単に沼冷却の針ずある。 Lか L、

比較旬単純な系 lくつ¥.¥て、理j表面かう併殺す
るì:~恨のエう 1て 'ij. る k 考えのれる。

A、糖ア lレコー iレ、 7ミ/齢、ポリエ一子

lレにJ-r時制る〉脅結水溶液中て"の再結晶

k水和7kの脱離氷晶化

図61j::， 9労ハイドロキシー Lープロリン

水溶液の署員若年、厳志一解〉事禄歴玲象を示す。
こ比11二対L、L-7。口リン71¥増減)-;3;.履歴を

示さす清照的て‘める。マ〉ニ卜 -IL，A，溶殺の
例~;)K同様、凍結過程て¥5容噴ボ書簡じすゐ

前禄階め吾うなケヲスター毛形成iて漕駒性

低下を起こし解濃過程てぺそのクラスターか

ら71'¥{D水が脱離Lて氷晶化すゐ t¥.1う機構lく

ちって、解〉脅曲線上にピーケ Pを有する q 額
似例l-j:、セリシめ場金lく誌仰のれるイぜ、(φ手
量ω仰の)rtマ1)工41..-シゲIJコー iレで認'.ISlJ吟

1M ~ tJ¥、盈¥..1/て、 X，Y， P， Q，R点l芸展なヮてνる。

B 、ゼラキンげ、iレ中の7Kφ干の運動束縛I~
予?J濁冷却kイ也の蜜自慢kの比較.

図7¥-::下、グリ Lニン(大豆蛋白質11S)、

ぴSl台ゼイン、ゼヲナンの3後4裂の費白繁の
水法うれじり較l1ごいて、ある。持7則的鴻レl

kきれれるゲりふ二〉の不清水量1手/いなし1の

1てすれ、親水位粘，):並ゲ"レ宝形成するゼヲ4トン
の不坊水量l:}今く、且ブ、接結履歴を有する。

穿た.0<.ヲ11Jぺfイ〉 l言、こm司君の中間i三位

置し中援f撃の羽詰l脅麿を示すが、ザì~帯胤言、

L t，i いまで'も、也、f円高箱庭内液体'r.rJ るミl':~
対I芯する。治結局菅現象Jj:.対象系 lく、水分子

体~.i.d. h r <' ?fs.'v 1付洞相互f倒的在すゐ
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図Zく上〉寸く令散系の〉脅結(ー)ー僻場
(…)曲弘主.(α)叫/工イン<31%).

(0)綿でlしロース(ヲ9~の
〈下》スピ〉 F スピニ手紙臼時由r;

の〉寺結解戸東履歴現象ー:綿
でiレ口でヨミ ・‘…:‘沿7ン

M 、水分子l-j運動脅縛を必ず過冷却才能ヒか

るので 良但さ刷る ι考えウ射る。
C 、、ソヱイン、ペゴ lレロース習の71'<.，て不溶む‘あ

竹手の水分叡系I~ Jtう刷る:索結履歴現象

図玄(上)，示、、ノエイ::..-lトウモロコシ蛋白質)お

きが、線ゼI/...ローズの場結解壊曲線で、ある。ッ

ユfシの場合、 -9r()C付近てい、不諌水の〕亭p-fJ'¥
、布結 i ているのがわかる。類似併現~，-j:， R N A 
についてL提出さ似たが、不う容{昔物領のやヴロ

空間i球縛さ刷た*-が、遇、冷却媛滞結するので・

J-j::f'jいか上考えの射る。 B町 lくがうの伺事"JIご為

る§う lて、融点1ftの渇冷却水の均一ナM核形成
の最低澱Trn(ん例約eO川c/eM川町fe~iure)
l手、 Th:=-3'doc十 (I、Y払 4-)Tm であり、、ソェ

千ンの場合、 TmニきOの場合|く相当する。ミ削 iく

対 L、綿セlレロ r スの場合l手、図玄(上)の(b)lくみ
ゐ吾うl〈〉壊結層暦を示さない。しかし、図<t't下)

l二示す吾うに‘緩和時間T.2の履酔現象l手、ツェ
イシk同援l均勝lされている。こ刷 1-;1、例えlず

引しロース外措横道桁じlご対内1rく、 7K如水

の運動I性変化.1jどめ原因昔¥"づち九うれる。また

都ザ祈湾'J健l~ ， -似たに泌熱ピーク主観測 L、

を闘を、手潮旬、持結ヒ言壊れがちだが、本法

は、そのちうな窃遣いη筒止にもte:iLつ付、現品
分析に偽る点がキ7~1 X考矢内町る。

以上‘蜘 tjタイ7
0
のニ葉絶縁郡勝似ると kがて?きた。
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e P~t- l1 ニコの温的主成、l"1\'宅九変化-Ót~r.れち，イ佐治安リの 32.0的印1D?P乙ミ

を穂町 prct'r似品仇の金権r:'Il丸L.例。cí~ ~ 11 /lr1.f.&ムt附叫的の:易投iミ勾応干し

北田'l?t>..をは、長又絡tl[を陶寸15 ホォ草l ミ 'rtの 1r 年リ t 小 τL) ヒl~r& J奇L.). 1.危う Z

をの3‘も令のうロスポ A ラl)itシヲンの初手11TT宣之TIfの持説I~よ) 7.~" ~. 1;5 

11萩の験倣と領事に府連Lてl)~抗、 t持(~~、のスに。ン虫食.ð..~昆~jz L布くるもよう

九今夏泌を大さ可変化水匙3 汚iS *1~.J!tk晶状、毎ちの D.e p c ol骨きを委!iJ草訟の
志和l)f)回転の担問的自(寸り)11誘電分取り、々~ $ R 3)~ S、ID♂寸 ')e町ιの側o叶rれ.cJ必i必e

でで-J丸う 3 と之メ次k仰3 オれtZL川)る o 又、 E$~ のが泉 11 p，..c tro.IH:t~o~ のあたリで・ q:ρ
O. ~ J( LO -t. ，4e乙 、勺n iL~t懲 (問。c.)で''ll/匁 Sぇ[()‘{. se.c e・志'3 .J.I ヒL 'Ll) る。

クロスホ勺 l)1t'-:--3ンの怖の齢制性l亡見;JJ¥が駒はイιi手:'-7ト叫
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にすけ~ $ (tl~ctLA c.ti州) 11輸撒有運勧

<1' r のす"n t~すものをあV ，乞I~考=げも
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31p本主的免綬和時肉111:史 l~~ のか
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寸1 l"t~室長ょ~と去に増えし向iRhst LOげていtiol¥ti帆ered:，."e Iこあ3こ'(1ぷ
L1レ)'J .安1怠ιむt基'々 ためれ採令屯えi主によ，(t~1 羽 (~.ïtfi同時陶芸 lぴ九《
伽でお。一九、伐材iし棋をI'Z.êら~ '3D

8

C 以下印、働時向日制と実h.

減少 L 、 30・ ζで私~I~ く斥 )Cl) 'l。この亡、乙は、与 /IAf.誌をそ rt相反I f>>i古1CZ:11/j 

的tRslowιon-d"t:Oil¥ -t..~"e re5l.-.e れあリ‘ 30" ζ (rLá む {O~fs eιのit-?... -(1. 

印， I 之主主主可。之の~~集 11.乏1'2 ~m l ち ~~R の託尋 ζ 完治的存一致4 示 L 之 l)

-70 

-60 

-50 

〉
牛
口
出
ト
ロ

ω-z『
ト

u
t
z
m
J司
U
-
E凶
Z
U

ー-lAに

takai
鉛筆



~" 
L寿察3

O.IS 

¥"il ~ 6)鉱泉な〈犬、ス n 

ヒ。〉裕エ御崎11i)6)短
集l志、ワロスポーヲ v
tーション創始年β『

1O-~偵乙付近の相肉筒
向持つ駒i二11lL 

講希¥':袋鍬であ主 主工

1 百~lLL)~. 二の二←

OPPC AT32・c

。旬 S

0.5S 

0.75 

()，9S d、ν~、、〆、》切

I.IS .~ベ叫叫作-^"引戸

5，05 

、乙111hヒ31pρ女ヌ話『勾 S 11. h\e，，~&.l re "-e"t c..臼oÎ cli唱ゐ thiyeF410H 
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• LE、合THSOF X-AND Y-白XES

・4ミN喝l.E AND SCALING F向CTOR

INTE:醐TI刷 h

耳、喝周辺教1 1-勾 1~11

SOBSHO. 1151 
/1-HIIAOIOlUfNE 
C)H1H02 
M抑制-0¥)2. ‘帥凹O剛 E

5.0tlOLX 11・'"‘

31210 引圃 3'150 ;120 30卯 ぬ凶 3030ω。 2910 29咽

6 

-160一

ハ"'7.，l-/を更『例

F糊 'H附". 一• CHANGE PARAMETE:HS =>1 

INTERPRETATION FOR ・PAR偽純ετ"ER CHANGE CO斜併仇INDS'

I CHA刷れGERESONANCE FREQUENCY 
吋'CミL SHIFTS CH俗NGEDSUCCESS1VEL Y 

D A I CHEMICAL SHIFT OF S?IN A CHANGED 。・ 1.5 A1-l. D・S TD BE ADDED 1.5 
・S CHA似GEO'SUCCESSIVELY ， ABεTWEEN  SPINS A AND a CHANGε。

しLJ'S TO BE At>tA:D -0.5 
LW A I l.INE W1D1仁H FOR SPIN A CHANGED 
LW ・0.5 A¥..L Lω'S TO 810 AOOED 0.5 

: LEFTぬNOR1GHT FRE"Q. LIMIT cHANGED 
FR・ FREQ. RANGE SE:T TO札 L
lNT ; MINIMυ問 INTENSITY1.1阿lTCHAt.mED 

I ENDロF TH巨 SU島町QPERATION
: END OF THE SU8-Q?ERAτWN伶!NDC(胤。'UTE

• CH 

.. RESOlIIAl.千CEFREQtANCY =>: 100 

・CH向NGεPARAMETERS..>= D 

一
0'向3 7.431 =): 7.5 

(¥(8) 7.;:167司): 7.3 

7.964阻>= $.0 

DW) 7.97宇ー"曲.0

D(el 
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46 'HN門Rスぺ7トlレ検索シスすムの検討〈り 久量'j"ーデ

ペースの内ゑヒその利用(三交しイヨ/， ~ぇ尤興産中尉， I萄立街まえ，1弟r 製乗，

J今マソEィι，豊田中i1f，三・受341ィιマ河) 0片綱 祥，芳粁修，吋ゲ誘致、 p

.dTJiJ;靖彦，久季志津，長系J 彦，通#娘夫

1はじめに 衰えまら IJ:‘数年前がら標銘検索システムの失用イじ検討を行ヲてきた

が口，寺本寺 5 司末，すけー稼~スペクト』レ泉 (3D伽デーヲ〉を免釘さぜた・この
ような本格的な大量データべ・ース (DBE:回会す )1手、 'HN門Rて(.1佐容て初めてであろ

う。当検索ムステムの実用性評価につい ~I革、別途執守の予えてあるい〉。 本議瀞

では、大量D6の製作過重呈，ファイ tレ品内本J.;よひ丸岡 l二ついて技告可る。

2，製作~1 DBの製作争 PI買を"F.i.1-，1パ示す。延期r，fll二久量のデータ芭処揮する

にめ iz は・{下索徒主宇をあ 'J"~ ミt. t工ヲ-"極力防よ司るニ左前暑を脅される，そ孔

~え.寺鳴 t してコードイt.{f!7の小.J@.( 7" ¥1 ." :;ィιι コー

a ディシグ)J.，ょが款脅TJ.I..うーチェッ 7作未定 tリ入れ氏。

①プロりクィι これはふえられにスペク~ IレE解析し、コ

r ドィι規制に従?て，一手マート」二/:.孟持.コード・$・ IOo

トシな・者危み乞るべう 4ι守ムフトの{友重を毛色入可否作1:で

ある e このi下意の設し怠レ州各 176の責主夫え可否。しに

訓・フて‘ニれIIN門Rの専門%;;，よぴをれi二学する久誉院

主抗担当した。さらに.コードイヒレべレの個人jををできる

だ"Jなく事ために;，費倉山岳スペクト』レのコードイじの通否

はついTナ工ックした.②コーディシ 7・ よれIJ:ブロヴ 7

ィιエ耗てチャート ι1::記入されにマー 7
'
:'従ヲて、戸1"え事

項をデータ乙ート(事寄託品)1ごす乙入可る作意てあリ、主 t

して化学-乗寺釆のす手学生に担当さ-ttT:. 0 ③手玉、'77作

業のうちチェック工 p 正，J![ I~前エ程と同様，;セ署管主 t 之
2旦当さセ氏。コーディシグエラー色して(J:ィι孝シフト値の

言免み取っエヲ r 乞吋コード記入魂.れエヲ J 軒目立ヲに.

@キーバムサ デ・-7のコシピュータへめ入力蝶体kιt
-者Pカード在使った机え19数(1KE，Y TO門Tによ否カード

イメ一三jの門Tを{史朗 LT-:. 0 TAB -e、y トミスによるパ~チエ
ラー(Iロット杭・5勺訪00政相当)~~.ム回ほど発生した 11\'

!汁丁媒体の Rめ修正IJ.本易であゥ T::.• コードイヒされたヨ芯
付のデー7量1J.. カード枚数.c約 2 I 5，400 ~えてあ，)、 i 

スペ 7トtレ当 7平均 7.2枚であ?T-:.o ⑤コムぜ具ータ処緩

，---叩

iモーーー

~-ーー

@一
Fig. 1. Proc巴ss.

Study on a File Search Syst四 forProton m侭 S伊 ctra(V). A New Da旬Baseand its将司plication
(Mi tsubishi Ray∞， Id町止tsuKosan， National Institute of Hygi田 icSci曲目s，Daiich Seiyaku， 
chisso petrochErnical， 'Ibyota Central Research & Develo戸間tLaboratories，Mitsubishi petroch倒 ucal)
。Y.Katagiri， O. Tsumura， K. Kanohta， Y. Yotsui， T. Okusa， K. Nagasawa， T. Sakai 
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入力・デーヂ変換処理{正三受しイヨシ L抹)システム者pで具売した。使用しにてシ

シは工Bド1370-/ õ~ で、た控デログラム [1 PL/r言語で作ii¥した e この£うな丈垂

DB  作市1:::あRフては‘ 7?イlレの更折Z支符杭を専なrイ〉トと G否。吏祈ずOI・

ラムの作魚、t二!'d.今大な労力を脅した。デー 7 の蓄積量 11'\増える，~つれて‘登録番号
の記入ミスK よるを投:r-y 1I¥:若干搭生し(;.1)¥‘遁切なナエッ /， 1レーナシパよ')正

しく修正するこ t11"てき氏 。

3.~厚手ファイ 1レのデイ構造 作減した DB (;t一本め門T川又録されている。ぞ

の壮採を FÁ.~ 2 ，~永事。 ぇ没者え欄i二て‘ f -o トン数が 100 以上二のイヒ~1'iJに討して
:D 9 91:入力しτめる。 rプロヅ 7J乞(1. 者三〆ステムで便宜L使用している符諾

であリ r，~頒3--/・・ナ 1レであヲ1..同ーの 7・レー 70 もしくはキ見書幻函の 7・ 4レープのシ
グナ Iレて笠毒えf自の-j'CトシモtJリ当てられるシプナバJ多色の色味である。プロヴ 7番

号はあ路、場めうなえに tきめをのブdヅ?の)"夏番てある。六氏し.Uコードシ 7ナ

Iレ{エプロ、"1 / の l喚~也、ら静:外し τ いる。化学予フト{孟11本来小数点2祈の変喜えであ
るが、ぞれを 100 侍して整数t二支喚しに値~1G録している。

ト一一一「
l"b. of Proton No.of B10ck 

t ~ Eむ(20)

Fig. 2. Fonnat ofせlestandard data file (悶r)• IBM standard 1abe1，EB主】工C，1600 bpi，9 track. 

448 BytesjSpec世田.

4.コードィι失流.{fj コードイι規貸付尿fl'J1玉、すて iこ桑ゑしに通つである州:1)jJ~柔 4
r，i ス/マクト Iレパヲーシをできるとヴ i屯f失 t 二条説草るため I~ ，きら 1:::い〈つ章、の細則

を{下見交した。ぞれらのうち、主専な点、l二ついマ主見崎司る。

(1 )シグナル婦の表示~法 l之、次のユ種類のづ~ ~.去を採用レ氏。@ぇ皇位暢 (H ) 
」孟字のシ7・ナ』μ隔の衣示ぢ悲てある(例 A 4 3.50-4.'70 )。化管シフト伎の

下~&.. J上reえの白河t:区間符号〈マイナス符号て代前〉を言乙入事否。

@枠連筑帰〈し~) これは区間符号を f史わな ωづ吉本であリ‘スピシ、骨必定数才

州12HA以 LのP似 hUャ， t免ぷE.0lABX 3 スピシ来バター〉手，，~乙品に{史l制され~.
ミれらニつの希惑は、検察ず。ゲラムよ二て安 qヲr:::寝l兵是認毛受，t~ 0 ~f珪紘暢芭
苛入しf二搾t担1;1.ニつあヲて、①デジタ』レ化されに Lフナ』レバターシ在実スペアト tν

の If ヲーシ t二てきるた寸志失(~品視す 5 ため、②後，l:fのタヲ奮線Jけー>(特 1: Q. ) 

のうち、 :1r河称バヂ r シさ討称的。 Ifヲーシめら積極的 1::8別1るためである。
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実姥ø'J を El~.3 (二示可。

( 2) ;;コード/<f..房、官U:L てスピニヘ緒

会による弁事l~~認められす、その宇佐帰
申1・3H三ムス内て¥かっピークの扱ι(，.;少

々ートの 1EI査で夫衆jス吋クト}レて・(J.べ・

ースヲイシょっ灼 5"'1.帆 lミ相当)の幅削

0.15 ff桃山有の鋭、，ピー 7とする。

( 3 ) =---7・ナJレのみ裂旬、ιスピン鯖ふ iζ よ

るものがどうがの判針の基f!J九州亀つ

である。 CDベシゼシ予震の P一位伺のスヒ0

. Exarrp1e of出 ecodincマ fora disぽ ete
signa1. Sadt1er No・23210M. シ滞在〈札 5Hz前伎の久きさ)(J.‘尿則

kして縮か杭俗、，おの tして吸う。②0-，m.三位問のス 'c!/締在によるみ裂は積極

的 I~ まえið'>る.③ O~ ブレシジのスヒT ン締ふ(ニ色待dトャ三を措J会 ê AJ'しての力、y70 

'1ン'l)/J.、 J長引 kしてまJもめる。@スピン緒bえ数の符号 II可べ・てプラス色みなすa

(4)汐重量泉コード(只T，G..， QN)の基手 ①尿則として Lャー~乍バターシ，;:対
しそれぞれ持え司る。 foードてあヲ t:.1) ，微細構阜の戎われているシ 7・ナ tレは、

Aコードrtえ七する o②特 t~ D，乱， Q. Nコード(J.‘いわゆるA仇)(.11.えピふ釆のみな

らす¥AB，AA'BB' J AM)¥， ABXスピシ来J害事て菰張して使l司し(:0 ri-3、t;.1: A 8氏

系スヒデン糸のコードィιø~ を示可。

( S)イ也核('守F~3'P) 色めカッデ '1 .エプバヂーシ11、見母、 '1のバヲーシて・::1-ドィι
し氏。コ J ドイヒ例 fF，i.3 . 5 ，~ ;f、司.曜論判4二1J. . ル:j.5のバヲーシ(;ID~~~τ'Jう
る.，，，..当 DB Z"I J:. 検索する制(~ .u.ヲて、二L本 d Sコード色 L氏。予密輸品リ持、見が

寸前設い命、‘見解のわ曹、れる tころてある刷、とこ Z'(;¥;見。、"のバターンを採用し

(:.. 0 '9F !:. 81p以外て・ld'‘''N{:カッデ'1;...プしているふグナ，レをもっスぺ7ト1レも 51千

収録ぎれて ν、る。

E応用 当DBIζ 舎まれていゐいくつがの化ふ絢 iこっ ν て突棒 l~ スペクト 1レ色
;ft'Jえし、検察奈i千をいう ν ろ支えて検察 E域み(::.0 その純泉のー例主Tt1-h.Re1 Iζ科.

とれIJ.CQμ仰ふむ(0，11& .. J (ザトラ -Nd-・ 1040'7門)在検案した例である。表申¥

ら嗣うがな£う tζ ，検察怠{千色迫切，~設定するとといよ?之、正解さ初手急く拠点

3.76 

4.06 

b a 
HαI~ 

I " 以コーc-c-cα1コ
H ND

2 
C 

Jb-c= 13 Hz 

3.55 

1 3.85 

1 D 

D 

{九)

(H
C
) 

a ~ 
D~NーーαI~-P-oD2"' ~'2 

OD 

Sadt1er No.14193M 

i( 

Sadtler N<コ.29544M 

3.30 
3.16 

3.48 
3.40 

5.工6
5.10 

3.22 3.00 1 H S 

2.0 J 
2.0 H 4.0 

31_ 1 Fig. 5. Examp1e of J~p -~H coup1ing. Fig. 4. Ex.街p1eof the coding for広BXpatむ笠n.
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Tab1e 1.工nputdata and resu1ts of search tests for coumarin. 

(a)工nputdata b 

D 1 6.30 -6.40 
C 

H 6.40 
b (グ、/¥ご、 a

A 4 7.05 -7.64 b 、人ハハ。
H 7.21 b 

D 1 7.64 -7.75 

(b)恥 su1ts
8adt1er No.10407Mwas se1ected with t民 s=re80. 

8earch αコnditions
Run 

TLV:五L1 TLV:且L2 TLVAL3 FC Present E1emE宜1七Absent El倒闘士
Hit Counts 

1 1 50 5 * C ，H 532 ( 8 ) 

2 l 50 5 * C ，H ，0 289 (判
3 l 50 5 * C ，H ，0 N ，8 96 ( 

4 l 80 5 * C ，H 】 10 ( 8 ) 

5 l 80 5 * C ，H ，0 N ，8 6 ( 5 ) 

6 l 80 5 * C ，H ，0 N ，8 ，F ，C1，Br 3 ( 2 ) 

() Ranking of 10407M in hit counts. 

する乙1:11'¥'てきた.ニのよう i之、省検柔システム ll，シグナ 1し若手のイ画才の手紙を入

力し th;ぃ千え量的なっ埼京てあるポ.ぞの検索夜、検て{正予姥・以」λtζf;吏れに結果机得ら

れるこ t出・わがうた451ファイ』レ検索悲のだイシトほ.データ重である eバデfえl玉、

サトラ♂標千ヌ々 7~ ，レ系の b ならす、丈高ri.'j"ータ (θ ゑrι誉会また，才ACS~普〉の
収録も検討してポざにいゑ日

な3ヨ，当 tp，の製作 i二あにヴて{手、すトヲー払の著作椛なら1).::1二製作皆同の点、輩、

ら， 嗣語研41会対式、主主主閉している以 I ?えして閉鎖的Qものでは Gいo 会員 Iζ な

れt;(‘誰てゐ自主ι内て 1;(白匂 1:T 6を{史l脅するニ k申てて 3るo 1 (:. I 省検案シス 7
Aの央旬以 lJ:ミニコンても寸介であるの。

支献 1)片桐，日イ仁司?4 O:!丈季年度b予稿集1，p. 20 I (1タ7?) 

z) 5'奏活ら、日比づ~I，l 之秋季寺会予稿集I， P. ZIJα(/'130 ) 

3) 同I Arw1 、CJJ"，し・ Actaν ~1l. PretS . 

4) 同I I今杵イ仁単念づすき Of念I 101'1， 11-静 (198/)

5) 凡才千曲情報化学釘論会I 10月 東京 url?l)

〈注1) 措~諭的て・あゐ府、多:l - /:'4ι台本はこれら雑誌..t~ ;r" I tる。叶N門Rデータ

の言乙哉、若 ?t，二類似し丘もの lζ むヲ氏 。(:.[=レ，丈高足{車l二{正森あピーク位涯の記入

JJ¥' fj.ι、 AI3Xスピン系等の号室線1:対事るコード "O-tJ¥-者方1::f.. fiる。ま(:，丈高えで

は、対称、的なバヂーシについては中.~'のι半 L フトイ畠 t ゴ íí!. T刊誌弘、コれているのてρ

L77Jレ伯の19虫は亦易で'J)3 0 
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47 植物産におけミ炭駿l号t晶君げた-N付尺

〈国主公事研) 0 三君主文行、伊藤治

く ネ) ll1ta cτ7ミ生保守元ヘO)N付 R芝町 えe岡町一環と Lマ‘高等積物η 筆た

13CO之を与之、光合主主にιリ13C稽議/s'同イヒオ事1~l畠巷Ti '3(;一八1M々を伺1171岳町・

1幸三訴みを行ろヲ?と。従来光令z長魯拡句研発 I-::I-;}/~C ηt. トレーサーど L マ与問~

~. Ca l レì ，.，-/3e同0何回E弘司発見~.rJ じめ‘存くO)?i主宰が~，ずも手171/ 'l。ごネ'1/ご

とヒベ'，'3C帯語い利用伊/'子炉〈‘ $chC<¥e"千e"rも方1・<;・・イズ'0)葦tご '3CO之宮与え.弓内毎

弓内、華I有司主~今マ・為 3 乙ヲ場や選橋べ司帯議事司耳元，)こみを喜明Il マ 11~1亨'1 ろr為

~I亡す耳石" 0 ') 寺た苧委耗I"J-i.h"tCtCl 7当?才 1:白;1
ヰ内毎~7)I" ， ::"';1糖骨配者轟伽〉汗事1"る産品令解龍之 一 ぷ
マフト/しを与え3ことを事至急ιマ'1~ 0 2

)我マ毛，

lhtCÅ. Cτ 石積物体加国1. 1τ~すように.主Z長今7・

3ろ~::.s袴 1ぅヶ・・/ι コーコミめ為令解貧富又/マフト11- 左手
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49 NMRの臨床診断への応用一人尿のNMR-

(徳大教養，予衛研¥ 日本電子付)0吉川研一，逢坂 昭¥松下和弘日

はじめに

NMRの臨床検査への応用は，とと 1~ 2年めざましいものがある。その中でも fN M R映像

法」は，無侵襲的K生体の断層イ象を得るととのできる手段として特K注目をあびている。国内κ
沿いても，今年K左って fNMR医学研究会 jが発足し， r N M R映像法 J(iLよる臨床検査も，

近々開始されようとしている。との rN M R映像法」は，外部から磁場勾配をかけること Kより，

生体内の特定の部位の水('H20 )を測定し，それを空間的K掃引して，断層像を得ょうとするも

のであり，得られる情報は，水の量的分布なよび緩和時聞の分布図である。従って，現在迄のと

とろ，との N MR映像法では，化学シフトの差Kよる‘化学的"情報は捨てられているとと K念

る。

一方 "P- N M Rは，生体組織中の無機リン酸 ATP， ADP， クレアチンリン酸などの

リン酸誘導体の u 高分解能"のシグナノレを与えるととが知られている。 31p核は，天然存在比

1 00%であ払感度も比較的良いため(iL，生体中の代謝研究の有力走方法として， "P -N M R 

が使われ，すでに数多くの報告が念されている。 ζれK対して 'H- N M Rは，測定感度が 3'P 

核よりも 1桁以上優れているKもかかわらず，生体中の水('H2 0 )の大き左シグナノレKかくされ

て他の分子種の観測が困難である ζ とや 31P (iL比して化学シフトが小さいことなどの理由Kよ
1-3) 

り，生体中の水の測定以外Kは，不均一念生体試料への応用例は数少念い。

われわれは NMRの病態解析への応用研究を， とこ数年来なと左ってきている。その中で，

例えば第 18回の本討論会でも報告したよう(iL，ガン患者の血清Kは，高率で乳酸の'H-N M R 

シグナノレが観測される ζ とえEどから， 'H - N M R (iLよる血清の測定は，ガンの予備的診断方法の

ーっとして用いられる可能性があるととがわかっている。3)

ζのようま，病態解析への 'H-N M Rの応用研究の一環として，従来から血液と並んで，臨床

検査の対象としてよく用いられてきた尿tてついて高分解能"の 'H-NMR測定を試みたの

でその結果を報告したい。

試料

健康人尿 13検体，糖尿病患者尿 7検体，腎疾患患者尿 10検体Kついて， 'H-NMR測定を

なこなった。尿は採取後ただちK凍結保存し，測定直前K室温Kて解凍して測定K供した。すべ

ての尿試料Kついて，市販の尿試験紙Kより，ウロピリノ ゲン，潜血，蛋白，ブドウ糖 pH

を調べた。患者尿を提供された慶応義塾大学医学部内科学教室土屋雅春教授，徳島大学医学部内

科学教室安岡勘助教授なよび試料作成K協力していただいた徳島大学医学部法医学教室原田寛子

講師K感謝する。

測定方法

尿試料 0.3mlを 5mm径サンブ。ノレ管K入れ，内部ロック用K重水 0.02 mlを加え，さら(iL.内部

規握手(化学シフト bよびシグナノレ強度の基準)として，最終濃度 0.43m Mの D S Sを添加した0

'H - N M R測定Kは， 日本電子 JN M -F  X 1 00パノレス・フーリェ変換 NMR分光器を用い，

r;-NM;-;f Human Urine. An App1ication of NMR Spectroscopy in C1inica1 Patho1ogy. 

* ** 六 大*
(univ.Tokushima， Nat1工nst..Hea1th，JEOL ) K.Yoshikawa， A.Ohsaka ， K.Matsushita 

qu 
n
t
 

噌

'
i



100凶zVCて測定した。測定時Kは 水 ('H 2 0 )のシグナ/レを除去すあため VC.homoga七ed

decoupling法Kよれ水のシグナルを選択的 Kヲジオ波照射し 4 50パ 1ν ス(11μsec)

Kて 4秒毎， 2 0 0回積算した(ー検体当りの所要時間は約 13分である)。測定時の

スペクトノレ幅は 2kHz. データ点は 8KVCとり，倍精度Kて積算した。従って，実際K使用

したコンピューターのメ毛リ は 16 K語である。

軽水試料の測定方法としては，今回用いた homoga七日d decouPling法(日日工ec七ive

presaturation法)以外Kも，次のような方法が知られている。

a) c) 

ムヘ匂

b) 

d) 

~~~ 
巴)

図 1種々の測定方法Kよる同一人尿の喧

N M R スペクト JV。 慢性腎不全患

者の尿， 1 0 0岨z， 2 0 0回積算

f) 

a) 通常測定(no--decOUpli唱)，単精度

b) 通常測定，倍精度

。)W E F T法，単精度

d) WEFT法，倍精度

。 Homo-gateddecoupling法.単精度

f) Homo-g乱teddecoupling法，倍精度一ー一一一一ザ人

一一←8 一一「 E 4 "2ー~
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1) WEFT法。 T，の差 Kより，溶媒以外のシグナ/レを得る方法。

2) nO七chフイ Jν タ を用いるとと Kより F 工 D ( Free Induction Decay )の中の

'H20の成分を除く。

3 )選択励起Kよる方法oH，の強度の弱い日eユective pulse VCより測定する。

4) 相関 NM R法。

W E F T法は， 71<. ( 'H 20 )の T，と，その他のシグナノレの T，との間 K大きな差があるとと

が必要であり，そのため軽水中のタンパク質の測定など Kよく用いられている。しかしな

がら， 今回 の尿 試料の場合 Kは，尿中の有機酸やアミノ酸などの低分子有機物の T，と，水

のむとの差は余り大きくないため VCWEFT法では， シグナノレ強度が正しくあらわれない

(図 1c， d参照)。一方， 3)や 4)の方法では，水より高磁場側と低磁場側を別々 K積

算する必要がある。また， 2)などの方法では，ベ スラインのうねりがなとりやすいなど

の欠点がある。 ζ のため，今回は，市販の測定装置でも，容易 K測定することのできる，

Homogated decoupling法を用いた。本方法では，水の近傍のシグナ/レ強度が，照射ラジ

オ波の影響で，小さく左る恐れがあるが，図 1e， fVC示したよう VC， シグナノレ強度K対

する影響は余り大きくないととがわかる(図 1bのスペクトノレと比較されたい)。

結果

測定した尿試料のうち 4検体のスペクトノレを図 2VC例示した。 a， bは健康人尿 c

は慢性腎 不全 患者尿 dは糖尿病患者の'H- N 1) R スペクトノレである。図 2a) VCないて，

高磁場側から，アラニン (8 1.46， d )，クエン酸( 8 2. 6 0， d). ク V アチニンb

よびク V アチンのメチノレ( 8 3. 0 3， s). ク V アチンのメチレン( 8 3. 9 2 • 日)， ク

V アチニンのメチ V ン ( 8 4. 0 4， s). 馬尿酸(8 7. 6， m)  7.1:どのシグナノレがみられ

る。 83. 25なよび 83. 56のシグナノレは現在のところ帰属不明である。 87.0 -7. 4の

シグナノレは，種々のフェノーノレなよび安息香酸誘導体のシグナノレであると考えられる O 図

2 b)では， 8 1.30VC乳酸のメチノレ基の doubletがみられる。他の健康人の尿の場合も，

図 2 a， b) と類似のスペクトノレが得られた。

一方，慢性腎不全患者尿のスペクト JV(図 2c )では， 8 3.2 5の未同定のシグナノレ強

度が増大し， クレアチニンのメチノレシグナノレよりも大きくなっている。とのような傾向

は，他の腎疾患(ネフロ ゼ，腎性尿崩症左ど)患者尿Kついてもみられた。今後， ζ の

シグナノレの帰属を明らか Kすることは診断上重要であろう o 8 O. 9 - 1. 0は尿蛋自のメチ

ノν基由来のシグナノレであると考えられる。 ζ の結果は，尿試験紙 Kよる高濃度の蛋自の検

出結果と対応している。

糖尿病患者(図 2d ) VCないては， 8 3. 0 - 5. 3 VC高 濃 度 の プ ド ウ 糖 の 存 在 を 示 す シ グ

ナノレが現われて b り，他のもの Kよるシグナノレは始どみられ念いととが注目される。

臨床 診 断 上 の 意 義

以上のよう VC. 前処理なしで人尿中の各種の有機酸やアミノ酸，糖などを同時 VC. しか

も短時間 K測定できることは，本測定方法の大きな利点であると思われる。このととは，

従来尿の検査法として用いられてきた試験紙法や生化学的分析法(マルチ・チャンネノレ

E-v 
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4
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b) 

."事面
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11Ilm f，岡田S

c) 
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d) ~ア1，

一」 ぽ
/ 
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図 2 人尿の田 -NMRスペクトノレ(D S S濃度はいずれも 0.43 m M，その他の測定条件は本

文参照)a)， b)健康人の尿のスペクトル c)慢性腎不全患者の尿， d)糖尿病患者の尿

アナライザ を含む)では，みられなかった利点である。 N ，M R は原理的K検出感度が低

い ζ とから，微量成分の検出 Kは適していないが，他の分析法と相補うとと Kより臨床診

断のための有力左手段と左ることが期待される。尿のlH- N M Rから得られると考えられ

る病態情報としては次のよう念ととがあげられる。

1 )クレアチンー一筋ジストロフィ一等の筋肉疾患の鑑別診断上重要。従来は，ピクリ

ン酸との化学反応、Kよる比色法 (FOlin法)が主であったが，除蛋白などの前処理が

必要念上，誤差も大きかった o

2 )糖一一酵素法(試験紙)叉は還元法が従来用いられてきたが，ビタミン ci1:どKよ

り，誤差が生じる。叉，先天性代謝異常として，尿中 K乳糖，果糖，ガラクトース，

五炭糖などが存在することがあるが，これも N M R(tLより判別可能である。

3 )クエン駿一一近年，尿石の生成の抑制作用をもつことが明らかと念ってきている。

腎結石，勝肱結石などの病態との関連性が考えられる。

4) 乳酸一一尿路感染症念どの病態と関連していると思われる。

おわりに

2 0 0 M Hz N M Rを用いると 1分程度の積算時間で良好なスペクト/レが得られるとと

もわかった。今後，基礎的デ タの蓄積をはかること Kより N M R の臨床診断手段とし

ての有用性を明らかKする予定である。

〔文献) 1)吉川，逢坂「化学の領域 J35，174何1)， 2)松下，吉JII，逢坂[日本電子ニュースJ211ω，25('81} 

3)逢坂，吉川，松橋， Japan. J， Med. Sci. BiOl， 32， 305 ('79} 
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i H -N門R議l二よる脳組織の漁港、の祈爽J50 

(京府医犬，生理石tj-*) 0 吉ぷ献口男ノ Ä~粕ßu ニノ

1正)1)義70} 田守忠麗~}ヰ)\)企よ義J 亘 ラム掃

〈はじめに)

最近N 門 R泌の脇点~孝べの導入J 絡に選組織の T\ fI寺l司が正嘗組織に比べ長くノ
マの:i::が、換のを守ダilこ有嗣 fめる乙 kが升て吹きれT以来ノ N門R-c"T々 topic必f

mμ.etie-i'eEOJULJW.e Q\新し~\前折íld~. して量生自ぞれ T いる。本祈えでは脳組織左
対象iし} fl両日望携の lHの殺知的銅色;日，)え有る kと6Iこ，丹島;を維におけるA<の務創崎

向の変化互夫駿動物毛デ lレて進跡しにので級笹布る。さらに脳組織の'H-者分餅能

スぺフト iレが逗妖的)'j(脅記念日本て‘加え司有~i. rfフたこと b報宅可る。

〈苛ゑ)

脳H望蕗の鉄新はじト脳外知今術j前弘稼糸色嗣ぃ f二。月説先維の夫、験争]物毛ゲ l};IこId.

守、ァト乏嗣いノイく及的な乙姥菱重の夫、核的脳浮稚色作瓜した. 市マ幻ろ乙タUJto)(.iι
f:1fe (細胞毒私) t.して ιriethylt以 Trom..ide(T E T )左 l 1n~/勾/〆ay R襲月室内
l二放ミチレfこるのノ vttS/Jie1tLc ty pe (血管粧) ιしてラット頭析に直後4僻古tの者35乏
嗣げ/ -80.ιlく冷却した例経乏種目安.r..tf'ら30妨め7.7. ^脳lこαI.fJi-nj'ury (寒7妻子草

諺)をまじさ征代るのを j引い fこ。

この前処置を行つにラットの久脳皮質bょが白質左前いノ JKの綴知略的(TI 

uレrer;ぷL071-YECOぼヴ;久 Tム:i1eLTM11l-Q-.必.e.5.五)を56!1えし f二.装 ~IJJEOL PFT-

/00 N!1f( 7:" 'H の共鳴尾l~皮数99， .51f 11 HK t麦遁之4ピゼ刻支しf二。、Hλぺ7トiレの;Ji¥j

え!こ 1;1孟まえ的7K依知ゑ (fwt1l/}lUlc-learμted. decMp.fin.j)左嗣いた1)。

(結呆ぁ、ょが寿秦〕

L 脳碓z烏のT，1>'ょがT29奇I百1.

脳Yトキ守寺術)-::与リ謡l)I之されfこ超々の蹴稜鶏稼ヌトの綴知的向(T，ノ T2) をFi1.1I二ネ

Fig.l ft$，日程議

採れ劇的剖(

T，} i2.)ノ菜えは単

一拍数品数的議議

左ラドした tのノ 白

況は掌 r 拍数必殺

的}ゑ象ι元之さず、
之点介lく分離しに

返ぃ綴知A~守のみ
左JF1。
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す。正草月訪組織のもあ、よぴT:z.はラット lくあ、い T約 1.1seιあ、主1;."7 b勿ueιτ、あヲた。

脳陣語多様オえて、、はよの勺ットの値lく比較して Iln、よか、Tzのよ毛1<.イビが認められた。 すな

わろイぜの物撤ιl制約戸f認，fF脳H娩 iてつい'(t裂のわれfこ。ただし1;21こ闘し τl主
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つに。以iの殺l二脳唯識だIJて、、往し脳為H費時l二t綴知的向の3生長イヒがみられノさ

らl亡ずの綬目当的tィヒ五盗事!ければノ 脳三年時警の1互援々 マの償の日有閥的愛イビの号剃 ι，q
依 ιq リ，今伎の路赤面L掌への鈴音寺q らぴ、 lこ沼環の許伯に佼jL つるの k 息~フバ1 る。

3. ラ、ァト H品組緒Lの'H-品分角写能スぺ 7トiレ

G 

8 6 4 2 

Ho 

ext. ref 

O 
(ppm) 

Fi1. Lf、ラット脳組綿;の 'H-晶φ角写能スヘ 7トlレ

選奴的水位今日放左 j相LIJ 矢印1:1))<の摂射位置さ赤札

同制織の緩畑時前の菱化

事可、脳鞭鶏マ脳寿雄の程度

差裂く反政する (j¥ lH-

N門K認す孝11H持説スて7
トiレが偽ら}れれ11-，イ元首3

乍どの知弘左手え1.< !y¥. 
3乞朔符できる。以前iこ

報宅しに筋組織ワビの者

介併スぺアト lレを得る有

汲ていめる遜オ来的オく飽和法

1)左脳組織に呼lいた kこ

うノ 巾の!iいれ令kぜの

.l:lて童守つた高介餅自Eス
ハマ 7トiレポイ寄られに@ こ

の中の/AいあJケIJ蛋白質
などの高dト手に由来事ると渇えらil'L， ぜの瓜介左除ゑしfこ畠介解能スて 7トlし丘向.

¢に示布。 乙れら高介解能スヘ~7トlレ左守之る物質 ιしてノ脳組織内lく今重に存在

する強&-予がjちえられr きし厳や略内仏蓬物質のシ 7、、ナ iレ?、ある可能粧がある。従っ

て脳のイ袖?で空手望株官Eに伺司る知乱左手えてくれる k期待きれノ 3た3/r N門R>.混と
イ持嗣可l/'lば¥似の工ネ lレギイく謝lて対可ゐ矢口盟JtJ 1号ら;ylる幻。 きら iこiI/pNMRゑて、

1-;)、脳組織t筋肉組繊kのoil'l IJスぺ 7 ト lレ k ず|主困難であフ r~'0'¥ r 'H NMR，ゑ左前
いれば、両省の邑削苦手[哲el:: 1'.C石、

またr 脳稚揚で6戸i殺な 'H- ス"f. 1 ト iしが、規)えできるがノ日品組絡は [J，t.く~なる
組繊由来の雄第ずは妻小 r，-スペ7トiレノげーンが得ら}れる。従っ 7ノT守系ノ NバR
-ιT了、佐揚が殺矢口♂れた場令J 干のH空揚のス吋 7トiしを UJ;ieJlJ1ajnetic re"st?ntl1ltX?，必
ず刻tiτいきれば，将の稚鳴が脳組織白糸の sのτ、あるf呑rが8ftり"'"t:::布る k期待
される。

(謝辞J k-祈えの f 争'fll文春手指針等祈交官補脚金の狗弘主力iJ(~.ネ研究の r 訴
は家事千前主Eま久 I .SiJ 111私添九瀬尾ヲち雄代之の実同研えによる。
(文献、)

1. Yoshizaki， K. et a1. J. Kyoto Pref. Univ. Med. s♀， 337 (1980)， Biochim. Biophys. Acta (in 

2.瓜磯aBユ位，脳神経 主主ノ μタ U?'t;) 

3. Lee， J.C. and Bakay， L. Arch. Neuro1.よ1，48 (1965) 

4. K1atzo， 1. J. Neuropath. Exp. Neuro1.主主， 1 (1967) 

5. Nishikawa et a1. J. Biochem. 呈1，663 (1980) 
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51 筋肉内pHtマの殺衛能の l/iおよぴ 31r NけR1:よる現l皮

〈京府~犬)

(はじめ{こ}

吉崎先日男 o瀬尾与を輝

議ネオ三試がi

l.H NMR }ゑ 1-;: 1!:t天的 11く佐治法を飼いる~主体組織ρ2h 介所有Eスハてアトルが、得ら
れる乙と乏可 τ、、lこ報告し fこリ。今回ノ刀工 lレ筋肉左前い嫌乳的象付千に色、ワる者争立二

舗の経時女ィι，鈎収絡にiキう愛イビ主主}こ IHNMRスぺ 7ト lレ在用い 7進両i、し/穿L阪

産生lてイキう絢月七内r}lの重度/間以リ筋肉の綴衛能の計頑'lt試みたので報告司る。
Frog muscle くミ151:.) 

ext附 言税サId:令1司ザ工IL"KR邑エ穐馬主的

-0. 

a~ 
Creatine 
phosphate 

J 
ATP 
Jτ 

b) 

8 

Carnosine 

↓ 

E 

6 

Lactate 

8 6 

~ 

ln 

且

4 

Model solution 

2 

Ho 

O 
(ppm) 

<?xt. r<?f 

D- ~ 
ノ 、人 I、」一一~\ー一一

4 2 

Ho 

O 
(ppm) 

Fij， 1， 万エル筋肉(札毛デj).， 5.荘東(クレ了今

ン場厳3ol/l1Jt カルノシン/1/.宵!/1ノ ATPtml1ノD20)(11)
名、よび寸0州宰L磁場殺の 1Hスぺ7トlt，.。

がめ 1)， きら i三//、之ノ。、タP?Jnlて盾tのメ今 Lシノ

いに筋肉 IJ萎姦ずスて被掬した

リンゲン 3喪主みにし fこ4f.1ρ仰の鋭
利管に入れ怒殺しノ嫌見的みイキヒ

しf亡。

測定は， JE:OL rFT -/00 N門尺
了¥lHの支鳴嗣援数はrr持 門Hl

ずあリ妥吠的水舵湘京在嗣い，約

/主介向の頑筈左行勺に。ま kヨIp

の英?-~嗣司員数 l J- IIO，、之タパHl J 約30

分の務i{.を行勺 T:.謀!院議反IJ差
遁説。tず行った.

(結果ぁ、ょが渇来]

F守、 11く筋肉のスぺ7ト}レ左赤

可。スぐ7ト}レII芋値市約i/rrm
の巾広いAIftL マの.r:..!-:重った
3h令月号有grrsX令t1Fらなる， 中長二

いん分1;:I蛋白質等の邑八分手白来

tiJう1354?鱗能な&分IJ:細胞質

苛洛爪令であう{自身ろに白糸可 3。

)kの他都線IJI二力 jレノシンのじス

今ジン由来の之ケのシプナ}レが殺

虫きれる。 )kの3言語議場1費11ミIJ3名、

よ1/l/.アP汎に 7レ了今ンノ ?レ了

十ン燐織のえすのプえさqシプ 11レ

メナ)L-基の傾城1:シグア lレが、みら

工ntracellularpH and buffer value in muscle measured by lH and 31p NMR， 

(Kyoto Pref， Univ， Med.) K.Yoshizaki， Y.Seo and T.Morimoto， 
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力工}レ鮪闘に名、いては/1-.3 ppm.のシグナ)レ l手主lこ今し厳に由来する。

Fir2は同 r の筋肉につい "(lHおよ 1J♀l

PN門Rスγ7トiレを得た長の Tいあゐ。

31 P スマ 7 ト iレ 7~ll通誇， fE株主義ノ 7 1.-

了今ン〉携隊I ATPが、殺主きれる。 1/1スて

71、iレfら7レ14-シの総量左京めノ主'p
スハぐ 7ト1'V1f~ ら 7 レ 7 今ン威厳重きポめ
るとノ クレア今ンの燐敏弘容lJ.p.9 であ

った。.:1t三去、f}'工)レずl;Jslyス勺 7ト

lレにデ今αYtJs?MJ3phtJry..lcUJstneCねが殺虫

されノ 乙の時 tH スヘ~1 ト iレにあ、いて d コ

りンの Nーメ今)レ領域iにシプア}レ(紛が秒、
広きオ1 る。グ、工のように 1/~ C 317 NパR
を併}有すると筋知院内の方 iレノシンノ 7
レ7寸ン/ 1レ了十ン域政財お義政

事tJ夜/A11ノ稀質ノ F今'cer()ßplzが>fJM.ゲ~-
uρ>-tUtとの測定が可能乞 f[る。

く1HNパRによる鮪細胞何1'11の濯'1え〉
力 1L--ノシンのとス今ジン由1-の之つの

シブナlレ(高議場視Itft1/-

-Hノ他磁場側がCz--H)
11.在理的rH領域で、イビ寺シ
フトが変化育る.fi9o.3 

に方 I!..-ノシン重)kJ搭殺のpl-/端克曲線i

Jド可。 C2♂ H11， 空媛的1'1-/傾玖iで約ω
?PllLのシフトを蒸しら-H!之氏べ、シ

フトが久きいので I pH;，iIJ定iこはノ c";.-H

の化芋シ 7ト変ィι左前いることとしたB

K ci !()(} 11/，11/ HIJ/!1，ょ M れ凡 C/l.Lf::z. /t材1

筋肉主デ、iレ落殺(7 1.-了今ン成政30mJ1

方IL-ノシンfll.1免げノ A fP t'1凡Fてl七())/ 

首街肉方、毛ジエ来 J トを加えに本漁につ

い1*1]乏しfこ9 二れらの動響は誤差乾

札るが;

a) 

8 6 

4 

4 0 
(ppm) Ho 

Pi C-P ATP 
4 ↓ 

-10 。 10 20 
(ppm) 

F-i9o乙. 同J 筋肉の 'H1)'、ょが'主IpNけfミスハ.:.'7ト lレ.

7ぷrderゆ>Msph(/r;dt加.1tàe 回~のシプナ lレ~ ;f tpで、末市.

(ppm) 

7.0 / 
rP。

向。。a>cPo" 。

7.5 

ザ

崎 ー

工凹

g 

工E b 

8.0 

仁J

'- 0 0 0 。旬

。守

。。
8
A
V

。。。

8 
B 。

。。
。

。 00  0且， 00 且00

3 5 7 9 11 13 

pH 

8.5 

。 00。

Fij・3、方I};ノシシのよス+ジンの今

-H / C2-HのrH兄島え曲線.ガルノシシ

/仰げ/7レ7十シ;境政30州瀦自伝ッ

フ7 /向パノ重点落浪左手I~ 1 (:亡。
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ext. ref 

↓ 

Pi (-P 

↓+  

ATP 

一九一一一 4・h句刷~

exl.ref 

.[]. 

1.0 hr 

1.5一一一ー一一一ノ

4.5 hours 

8 
A 

6 4 
A

。，ι
o
uH 

。 -20
(ppm) 

ー10 O 
L一一一一」

10 20 (ppm) 

Ho 

F i9' Lf. lHスマ 7トiレのj経日号後イビ，訴料 F崎、 5 3/rスペ'::7トiレの経崎支化

作/ixjFらの崎副主左に末可.1.之??'lrI.のシ 壌放j義CPOI 1 l，了今ン燐敵 (c"，-p) 

f、11レが事L鍛のメ今lレ基， t.乙ア??YL付近 Af'P ( ATY併Jβノ ir)のシ7寸 lレ芝

のシプナjレが1))レ j シンのι-1イである。 安旬で示してある。

副l勾(0.1?H uni..t 以下jてあフた。 ι-Hの7'H勘定曲線L 括合スハ¥1ト)レのι-H

の1t.孝シフトイ重ずら偽知略内-pH左算定移る乞刀工 lレ鵠闘の -pHIJ.ス1土ρ，J(匁 ::-iJ)Cな

つ fこ。

く嫌え的手イ干にJ)， I)る者守点筋の短時、変化〉

ft注タ 1:1/-1ス，，¥01トlレ左禾可。奪L菌室が徐々 に Z替相しノ 方lレノシンのシブナ))， (J佑

磁場イ[liJヘシ 7ト可否。 都ち， 嫌気的両手格条 iこよリ/等L曲賞式メ危住きX'l，知 ~t内の自35ト笠
イどが生じて L 寸。 Fì~ ‘タ L亡き'p スべ~ 7トlレ五禾布。 7レ1Jrシ燐蛾t;q余々(:.減す L
j尾激燐が埠n日しマいる。 し。、しノ ATPのα，β ノ r の量(~変化 L 1いtnl・イえっ τノ
嫌疑的解鴻l二よるエネ iレそー是主が、行的ll'l1いる i二る 1/"11>;1つらず; エネ}レ宍-産宝

は，静止筋にあ、ワゐエネ)レぞーポ責 l~対 L1 キ ftAトてあゐ乙とが府γゐ 2)
く稲川1絹l二よる女イヒ〉

、気的表件下て、、竃長刺激(仰木J).，トタoHz. ) (亡よリ久市色ニ故橋~ 5弄ぢ由1強綿さ也た

H奇の之マ 7 ト iレの変イヒ~ Fl~‘ 1> 1て~す。
氏)(J静J1二時，b)lJ. 1函稼絹f女 υiユ之副手堅焔殺のスぺ 7トlレ丁あう。約50分同隔

て"t7(-:tのでめる。 考L菌室の地加~ I rHの副長A主化(刀 iレノシンのシプナ iレの it1Ai為場
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1) 幸崎知男把，うず/3函NMR討論会講希

等旨集. バ1(/9クタJ

。。

Yoshizaki， K. et a1. J. Kyoto Pref. Univ. 

Med. 89， 337 (1980)， Biochim. Biophys. Acta(in 

press) . - 2) Yoshizaki， K. J. Biochem.， 84， 11 (1979) . -. . ... 
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川(

 

句、ワ様対句条件で内静止Rちの ~Ö員長主
吾川H長向。機軸I~試耕作成ヴ弓の時嗣
乏ます。Tlm<? 
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52 ft.- 1主試料(音色用 ν ての主体組織燐イ乙 ~f!JJ の説家

(ま理局)主 弘・，む噴 ;翠 (久?及区久)対よ攻7主"/;宇井正佳イ?

(名久匿)事 ¥"fI走雄 (天分区久)ム立7知/i.." JIとふ快男児

(忠利区久)老崎和男・オ買え芳塀

まえおき

主体の組織 11堆々の敢能を持ち y 二札の集企し f二~'g (.. Ij ~虫主し t-:. 主主主段、伎をふ

す。 乙の主匁1長官Eに11エネ jレマー靖1fをとも rfって γ るが G官て、のエキ Jレてー伶

伐機構が、問題 tかる。 fュとえ11訪の』幻指 1.1Aア Pη 分解 l:.Jゥて力学的エネ JVぞー

を得'l¥'るがその宇品、持の由果L まfて三古代}tぺ有にわ、 11b久量のフkょの Phりえマ分、J必 l.:tイ

ズンの能勃戟'1.1主に」り支iを!l..主力ぐイ下られ b九来として匙 bkの坊動現象てゐる木清

1:し fて ATP の~:t.の l司越がめる.個々の主理現葬にともなう ArP の利用 l こっ γ ては
まイム字的 iてi く瑚免フ<YL'(¥'ゐ 11y¥..ども la官 ιして見f二と?のエネルイ r イピ謝の

知見 IJ.欠 l↑て vる。 との f二約型、:そ襲討;安wよる|為 f乙令澗の針匙ーが持られねば fよらな

，-' f]ぐp これに lユヤートJト1Rの通用がj唱えられる。 l訂勉虫、として， i) ，主体寸の時代合切 1;1

何~~ ~t を構点えする崎陥質とエキルイ r ィti射に l訊 f糸す b ATP， AD尽Jtアチシ J事政 J 娩p

j為イ乙そ?拘 ，NAD十，NA-PH tJι、がある。貴乃若 lユ孟執はが，毛く鋒キロ時l司刀ぐ短いので内君の

」向、救l立可能で、わる。 ii)生保組織すのエネ Jレイ J ペ制lこl訊{号、す b時イ乙合胡の;草/量 1;)骨

玲~~をr.t~主主制刊 であリ f:s.織ぐの及た 1;¥時l司令解禁|えに J らねば ffらないが臣、l定

にわにって 11量的i二争えず bι失lこ胤友む去7えしなければなら 1j.い. iiV土弘樹々事官

で 1:1岐寺、の伎全信が作、、とL名動をイキ;:.するので‘針持政への i'l<fu:Si閉そ組織の場々μヴus，o凡

乞行う，-1;多かわゐ o 議:1L1 I;J hゑ埼輩、去、ネ tfflぃ f三万puaf.?>>-lf1-r叫 4えと凶O-n.a.門乙ε(7111<) の

)相手そも行的れてじるが l主宰め忌71J'鰐能 N門尺においてふ佐試料 1i(30刊綱引を用¥'(二

ときめ ;~'I えを叶って 1{ti し f二 o

支fu主張重

I3rucKtr w門、 JbOwb 乞イ史問し「二。 30""""tのふイ主紙片培の使用でう oi'U-i、、を張急

しf二。これ Ij'H のW.CO iÁ P);.竹『も i孟寝耳'11~P も不可能でーある。 70・ /(J)レスの ;~'I:足1:めfこって，

1¥0 }レスやをユOOsSeGJて‘ 1:1FID 1:1久うくなるド Jれ以..t.Ll事色生。するイt高旬にある。広1M

の J.1:.-
0ンニシ7ーをし f:Dit，品目生後街Jたの経φIj/~2Hi! 方、一、 i寄られ ;~'Iえ可能なえ与量 IJJt 'lfll 7 、める。

茨政持界

1)骨埼筋 雀刑事まめ排眼前タ笛(拘♀0;-)2! 30州判手まえ片Jtl'，t幸〉¥し， 5M'1えし fこ持、手を

図 1 1-:'不す。 これは/、ヂ Seιη 埠，)s.丞し乏 ωo固め積茸 tL-'(鏡、ヤ =/0，収ウイシド勺叉~f!

してめるがイ仏政場{襲、11')， 姿、機よれk， フレア寸ンJれをJ A TPノ ADP，NAD
t
) NADHめ

味』えが見られゐ，図 1の千 Id.12回手主要(/5" seι)てi号らすuこもめを示すか¥これた問、、

7;;. t /ク称の崎市l令、鮮が下T椛て、わるこ之を手して γ る.デ、ーク集録時l司が柱、、 1:め;草

われ，)ひろし J しが きよし J t，らかみ Jってる y いdγ ゅうす It J tみ f二 子fどち、

マJfてf方、すVI)) ミ〆)tこlこ がわ、る 」し子下カ、すわ、ノ せま?、 J してる
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Ct"e内tine

pho.sph1te 

NS ・400

NS .. 12 (Ga. 15 sec) 

度の F此ヒ 1は3末正、グめ)f侍昇 f匂む詰正: い . 

この実又、験てで引、"1は1勾P
、f行Tつ，て〔、い、な、V、#〈℃、用 ¥γ

f: 二R件1梓F同H政包矧l崩5の/辱写子 カが〈ご、 /μc札

もJあう ~ tJめ7ててで、0¥、， えノおi1;:昔俊

柔'I!(伶11不可能で‘;hる@

協状箱のエネ Iレイ-A義

X$トの珂完に 1-1.堆;エ崩 E

用い J 充分、なp叫1.¥>酬の

、長方主坤ぐ:t';r:♂れる。

2)ヰ7背筋正常 Krehs3売

こどごJ… …------.… ~ 中1-:: ;h'ければ Y ト

-10 岡 引先時五丑の手;骨筋 ηHぇ靖

国 1 主主排除~~(;lOJ)のヤ-N門尺・下の 1^"，7 I--，1，， 11/Z回初耳のる的色手した喜多カ I ;J: '7、 1レコー スtrft: 

Itなじが， K イオンで、月えノ合\J~ し10/摘をえL

ごせ bとグ Jレコ r ス株主!こ J')緊張l'tの

強力徒主1.11まく rCrえられ?1~くになリ I .1 

f二ゲ 1レフ〆スのみ投手 l二ょって乏主な回

1芝市〈史ら札 b， CIA 'f-れ・晶 κ;売で ni台、血

してあ、う J 定時間二、とに仏 E一時的に λ 
み投与する片手はずる 3初!:.I ATP R z;.、 ~ ~. 

いても落胡 f長女イ乙を受

7 レ7チン鴻械の曜夜との l荊1t，をふcヅ制作 10 0 -10 -20 ppm 

ムcif~胤比及たを周 γ t:. まィι守的方法によ

って研究さ札て¥'Q D Nげだ T、、11走大しつ 回2. t.1L-毛ット舟賜処の平7背筋 QJI-1.}~3'f-Nt1 R

つ件イ主筆於lえドでグるが， 寺北L3へ J-l

(モ 1 1.-- 毛、ゾト J.n~ ，~')の五千;骨怖を朗、、 fこ。 実見慣ではヌ1%02.， .) % C仏で~t:*ロアせた k".ぞ bs

}1tち F吋凶0札"tf守って j量|えしたが，た分、な%を f与るのに /600回イ1f-t '劣事と

L r二o L- rこが勺て試什jj".}ら!亡数18めるめが零点、されふ Ca.ttjr-eモめ 7差iAik.に切1集え

てガ|え色什勺 fこが， 函之の持昇とに表:イ(1-1見られ Tよかヴ f二。ごめ局家!主化守的ゴ十三五に

よる汲|えの雄弘を得るには Eづていない。

3)11事;RJiK イ戸鞍下政1.1技会神戸H'J;紋(Aohj1:与)1二よ')ス tにロ事え介;必を匙す(口、6刑r..e

/らlir~集室華)。 ζ れに fキぃ R与の代樹君も埼加レ p 襲、 :;~'J 主 i 五方、ら静..!L]!守， ，q!!訓彰会内

t t!) ;j，' ;.7';>t a.t， f.-7 &0相ガ lこlrL寄付 o d r二川正時!こ 11略奪請すニ蹴ィι長李

完全も 7~ :t 伶j.~ 1Jロレ J hf411仰1:1ft.:.:すb. oLk/1J';よれ倉健11イズン従知特互に

ゆうえ造ふえと j唱えみれの、対日者 7~ ，f 1者1:.ι 持制し f二川和エネ lレギ-1主主にイ方ン

青色軌鮪逆手に ATPめれてイ霊長$;され NIA-kAT危，o.e. r{ t"て‘消費づいると子 TZフtlゐ。 イ

ダ1:)寸 方々ン 7戸ル 1二 .Jb静H久作併千で向 N.'It1) W~ 下 H年(奇 H そ十(円 bj-) を J宮 Lえ τ 、ぎ
るiみ l二守 f析し f二。;草木7良/jPVP (ポリピニ戸ルヒ。ロ')戸、ン)タ % ~A容貿え i主1.1:-推
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4奇のため;生相 L1-: kY'd.s 

H相 se.R.eit Ri筑<yr(ハ1::Is-!)

K-+L，L、3， cJJf， Mf/、0)

cr IJ6、J，HCO.--♀l'，品fO?-λ0'，

r叫 O昌 f併 ，/'1， pl-i， 7t， PVP5X) 

乏 7)--7.02， )' 70 (02 の;rt.1d
がスを飽和ざぜて用 ¥'1二。

幸'1;取には Aιhセ !{)-f， 付加え

れ kHRi切'y.Y'を;え L1:，草

;え 1.1:声Ljえif-eン-']'を使用し J

作/州弘、/与の 5ffut~用、、

fこ， 分、yj;~t;免 1 :1主主管 l 二 j宇〉\

しfごカニユ /ιt;¥，' L 1ノ角¥

-;，j:色雄i思した(aJ 3)。若丸 1130 州冊子内~x.叶苦肉 T イ守い，静脈イ員'1 よ，)引え広場;え H~Jj

v双JIIこよ 1) 外者?ヘガトM下するようにしてあ b。

えっ、JZì似~~長め μt g託料菅 10童話L フとて無 1急時の ;~'I 疋を 11 つ Tこが、 /000 回、勺 20 分の

埼貨で 1;-/ pr"'" 0 -i%喝を角れがノ こめ Qì')\;}~r ~長の pH Itヌるて、わつれ。 ;J:1二一簡のび要求

腺(勃千昨)の;重3九色行い'つづ刻定 (1000白， 2.o4J') しfこのが図併でめる.との15末ケ

レプチン下義政 ι忠打tlQ吸岐を Op?押¥ 1:しれ l2 J b.人正、 Oノ夕、ア.]、 Oノ 0， -J， 

--!! }ー10) -17ff到の告j'i主!こ吸収がtためられれ。夕、 7Pf州のるめ l;t}堅持塊て、わ，)， 

;;r /と芳 2t為吸イズンの plどを 4、?sとすると竺ノ pHが 4、;1'として t十Jf-.:"f'lゐ。

この佃 /1仏 ¥，'111でpKについての妹討を宰する。 6、s-~ ，、 opp州のるのは時1毒化会抑

悼

ιHHHaw円

侃

w
h
w
H
U
F
4
"

。6Rド
伺

n

H
a
H命
"

salivary 

gland 

国玄 :Kt4;長線の NMR~K*キ菅
(30柑相flへの張発図

hr 

anoxia 

10 --10 ， --20 
ppm 

図名場;ÆM与 (1 01-)の 3'P_N 門 R^i'~1 ~'k :;毒氷点1<l~ft .z.o台、ご同
ヌへ・7ト11.-千芳、す.í~ιチ1レヨ，)ン u左手 ~r~ 1Jマ7いレ11-
S<2q-叫帆 T‘ゑしてめる.手た三重ik.，'I炉』二1'3:anOl¥;iiで、

，f;，.しt釣る.Â^'1~/ l-- の同支 1-': 芋ま寸に与す.
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のfruιtose--μ -dA.'pho.r f>ha.teてめろう. -.3 P刊のるのは匂ι.lLNff~o:rp4ortf- chfl.ル

あ 9¥"l:lCr.争ι.erof!..p/"O.ヂルryf!.dル17~~ てある。 ATP の0<， κp 似鴻 1 ;1 f 

M.それ -J -d"， -17?pタ( r;:}うゾ p APPd〉 dJ/θ 伎のもめ IJ -J} -01ヂ剖τ、める. .2lた

!'IA Dナノ /¥/A[)げの鴻 11-3-ff刊のうりわてを 1れる。 一;O?f""めるのは NAPパtNふρρげの

もので、あろう。 ごめように組織の 31p_ NJ1尺測定で、 N4{)P~ NADPHめ手会士、が可併に

なヲにもので¥ きらに与分の向ょがグフれli代務fの研究1"::'震岸¥)、するも η とJさわれる。

ア~ナルコソシを加え T二l<ì 'l\3喧r て、語大す b ι袋、域リンの吸収がよ昇し， ATPのpR

Hえおよび、 APPめ吸』主力てイふ千し f二。 jrこ棒I車イ乙念抑が々々J1'加したj7重走分、j必1:1導管

破j慢で斗去?にロまえを導 11 す確廷で~ 1;丹、.-， r二。 アなナ，1.--フリシ A 竺の R;1¥寄付て、、みひ、

i室長;'d~. 行つれか ATP， メPPょ込!こえのレペ I/;Iこ立 τl;;r回fEL Yよかフ f二. lれ夕、J←f'f州

lてA7'1め吸瓜かあわれれ争が F こすll :J.~、敬埠の也 η て、わる。こめこと IJ 喧 ìfz月名中て冷p

f主め妻ウゥ 1-:.l. ころ!こ ~'I d) pH内めるこ ιか白土されゐ。イ戸顎下線の 4ヂi'止時ノ政孝治

~撃 11Z1 丈 史}判~n' I亡を色手口し f二。 02めみでIJ不足気味である。ィく謝量がア-?1毛lこな

bタ;1よ時1:1:1αte仰向 A1PおJl〆c..p1;1;角脅さすlJ j射殺i高めJ:¥f，Q口ガピムフ fこの IJ0之が

不足 1¥.U主であ勺 fここ ιζ/静オ;事 T、、 1:1そ札をイ-'<1者r~ f{かったこ t乏7、吸していゐ。

;重:え~色イキ~すると ATP ， ADP， NAO+， NAPH， NAPP~ NAPPHの吸収 1.1をく見られ

なく 10，;1。これらのもめが分解ぎれるのは知 R~ がをく破壊フ判 T いる Z とを示すも

めと忠われる. 1r釘 3rp'"以 内長号 1:1アゼナ，[;.コサン1立与f告し靖夫ずる。外分、;>式月来Tア

ペ乙ナ 1レゴリシの立与が月その鴻府管の t()Y'7t over t 1足並す争 tいう報告 139トタ泌がる0-

ι)jt仙 S の存 f.t..1J、ら 7霊前ヰイ~ h勾う G今は1'".2phbSp;"O伊tChoム仏々 6-'生aro-fp/to判。〆
.d1Wt叫ん叫ムι の2有失が膿 ι1副主するか毛力、 IJ械汁詩趣イあろう。

令函 if-(.. tこハ 11/侵'1η 礁でー行ヮ fttt末T、わるがノ現在両信。|の株主もって 2仰の昨

を増大広三tるtJ，くにして 30何千め試叶管 lこ収めるのは臨しいが午可能でもIJf，fい e ネやl

1[，Lll(/)雨時!こ Z伯 tリdニすごと 1;1干可能て¥、すれr員二に ιIJ弘した称lJ来場する。

凶~K什;官にゆヒソが少、、ので脈ぜ売、重圧迫してし立う免?突が/仰の場企 i リf.-竺ぃ，

利主、 11(1)~t\村内予フで、 t仇が改善ゴオ1 る。色)(1)によって時間タ絡をあ '1 る<'. (かーで、

空る。()，):2 i日め I島内ヰ均的(1-'イ止が1えられゐ。

;h‘れ')に

州 tt¥t守を用、、て主人1Ui.t十すで、の 3IP-NI'1R E行づたが、J 試対の絶対量ヵマ S/会の

よいスぺケトル互角る kいう易担め結論色侍 f二e レ骨、しノ支払度l二討するいろ v ろな

政u亀を仰えて実軟色委主枕守て、める。
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53 五Jし毛、γ ト1'0"臓のうIP-NM R 

一落北九予去 ιNH R.~ト 11'勺検討ー
(約三与え・邑)今井 出ー 仲沢 幹京正(ム別大厄)片野

(臼み1t予)0お下キロ弘， 大内 手域)面l到雄東

qo'"rげし
メノー

/

《し
/λ
口

由美

ーはし、めに一

1 q '7 4 ~平に 31p_N門R l，~ t，午巾ιt な試~~， 2拍也フ hf:骨格筋守に合主れつリシi基金

利柄拘の協調，¥川支え含と示コれ2以永?維q の戦叡ω職、肝臓，帝諦¥，J¥品)ヘV拡張

され，生イ丈す)ti，'すJ ノ主姥舎内問題 L研究eJ~%)まとし 1 創的 2 ヤヘ Z いる o 和えそ V
之の3

1p-NM R誌の本1]失之、める1陳謝'3I~ リ/(賄激的の，;Jt没支イ仁左同時に観刻 2'

~ -'!> :! じ左'1.-1(1' L-<' ノ モIんし E、Y小小トいl山U織〈仔母t山ムρ似叩q伺叫¥J1町t

i内~.、告銑石エ不 Jルしぜギ、一汁jパt誘努可究ヘ q ア 7アoロ一テを行なヲ之 v ， j 。叫〈め

あェネ J円、、-1) :.-峻:うに令物が崎長観察勺、うに、街エネ Jレゼー f>¥'動につ、、さのぷ号、汽在

行う場合の最犬の庁麹失 tJ， 

(1 )生体内を勺J:.;tの板員ξど¥ν、かにし之リシi窃砲に令均左足J童弓 :;:'0、

(2) 虚血ゆえ骨立);l.1;1和初年 t:d :3支.H.<17時的経温主i訂U‘動'J0z圭司、才‘づる力、

といフニじに d??;J0 何々 は江二況観長夕、うt:..1しモ、ヅトむ臓の生ち内聞を可能t，，)'"s怠リ保

持するための王室えお玉 ιNI叶R象庁主検討 L，少ジどとも常 1::ヨ時的;-)0二j寺二持 qる

ごと ，:f¥功 lr::. の才、，その i~ち東につい之宇長色ヨ 3 0 

一実験一
気験{亡 11~拶L期以圭皐し行停を 2008前後の雄'ê lレ五、パーを市いノ延髄左時打し

2 うた神 7 吃 r~ ';免Jtちに"こ;紘を渦主 L、し伽~t/I1d，YJぜ討 I ~ l'章式1"r: 0 l'お花開始後10分荘

友ぬ主主し， Â零本ð)tK廷、必ど'~;l;ィヒしれヒ:フ τ・\ 外;壬15附加わ IJ2':; tnWl ST <1) N M R管に

片レ)3
1p_ NH R.のさ良悦互伺給した。 ;~I民三 V: I 手ゴEOLF-X200 ( 31p円引部長主将O瓜同

五l私、， 3分¥刀、う 10分間隔才南エネ lしギーリン腕化令吻(知的〉・クレ?テンり〉

綴.ATP.糖 1)ン・ AfJP)左管財1¥l丘。

(イ)落説))ラ坑(LOJ¥'lle.'hdoγ賞式)

下19-11てi重点右手仇)dl宰ヒあ荒川町刊しれ人エ品類務長の以ゐ左汀、司 o;15青L%tIJ

?艮合刻、、ス(%%O2十古%(02)に J 7 <~受章 {C ~ i守い，ぅ昆茂 IJ3ftC l:j享フ 2予えした

。)1九J量IJ I卒を 200g'前後 η乙JLモ ヴ ト tじ続(Iご河l-<: 6 l>IA!，4向判J注j更とレ ，NHR

管今中 z、・自 aにえ広 Lた示室3お投IJぬ引示。シフ0(: d フ 2持立主し任。 3草刈号ι(晶判

的 t:::1.1 tlJ)S I .-]，0:.-っo-c:. t号ょした。

(2) N H R条件

1じ1取り多司 NNR管(11)111'/>19 >l. (;) 21;"m1l1y'I )1 J~霊柔告とえ主防ぐ‘ r-: l7ì/~ 掲~í>1tH五?に 2 ") 

の久左閉 IJ れ。 iE31L丈験ては lビ玖の生乃時間 ãí和的~):..言、'Hデ刀 v フ0 1) ゲ‘

の弁て i千舟治以ヲ公害錫 g J-える L と。~'~J\8月 L にの Z ノミ重'考の W定全デ刀ッア

リ〉クド元(.9W)<7l正手自主L め， si-t..目見デ:刀、ゾアリンクいうち(o，fW→I VJ)古う N 0 E 
31 P-NMR Studies in Perfused Guinea-Pig Hearts 

(Univ， Niigata) S， Imai，阿， Nakazawa (Univ. Yamagata) Y. Iくatano

(JEOL) K，川atsushita，問， Ohuchi，阿， Umeda 
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5討ち 1= 主 11判ケれ b ゲートソド f'力、ソアり〉ワ、、 7z;.(1W?"~すわ NNE) 在成l有しし
時的界ま舎の失守、 IJ，ゲEーァ、ソド 7之、刀ップリユゲ、危が義過す、タ)ヲ尺匂妻 1:デ'刀、ソ

70
リ〉プ時間主短く弓 3

Tこのiご観視l陸自 10k!tz， k-

2ヒ示。イ〉ト 2"サ:-701
) 

〉グし I FT~~8 にポイン

トの包、、口プイレ7&~成l有

し正。靖宰IJ:4t;;~\' Iレ ス (

13μsec)ノ O.~-拭( 1) 旬、と

し Z"ノ 3to@也、 $'120α:[)

n-川、片岡松血の、島$>iJ-/J 

白鳥追l陀ーで‘~1" ?氏。主 R

;o'比三品主己差す《ヒl司じ、

下i3'.1;t#d主萱(し納品el'ldoγ行氏)

モー 95もO
2

+ 5亀CO
2

Krebs-
ータ Suction 

P山np
bicarbona七e

buffer 

wa七e工

A modified Krebs-Ringer bicarbonate solusion 380C 

NaCl 127.2 mM 
KCl 4.7 
CaC12 2.5 
KH2PO匂 1.2
NaHC03 24.9 
Glucose 5.5 
Pyruvate 2.0 
Equ工libratedwith 95も 02 + 5も C02

guエnea-plg
hear七

33
0

C 1こj手フた。 31pヶミ fJ)レうフト IJ8!>九リシ蔵委主基準としで急示し z，~ .) '" 

結果一

日3・2 に落7えオズ)きの31p_N tv¥ R又/マクト Iレ左示ず。こめスペクト J¥AJ:1 S m'r>l(t'"宮中

ノ付う、うレスノ o.s secくり i乏しずだ∞自渇主主 L.f::ιの之、事務UJ::-.-(PL) I クレア子

〉リ〉扱(c，....P) ノ ATPCぽノ(3 .υ か観測?れ 2 ぃ ~oATP のぴに IJ ADPのC弐ノ A
T T内 o1: IJ冷DP司 ρ 。、室 r，j'7 <:、、 3 。主主教りン (p~) のイ似弘法制則(，1濃，) >-こ@

来 0~ f:.-の 2‘める o (現1)定通

最 3SヒIIYNCとード〉

下'，3'.3に (di董夜在京Lf争止体

血)一品濯敢にぷ及時間千長昆主

3か同目~ Z"企叫し丘スペクト

jレ主主司 o -;.差苅J寺4主催企2)~ 会

kクレアテ〉リ〉躍が直ちに

手話ケレ急激J)シか'久信 r:y皆刀ロ

ヰbこじが、合唱、ゑ o これ左足

量レ Zみ多とえ孟血後[， ~q1T，従

!!fflL-戸時主主滋リ〉の童 J(J/iJNo 
% ili1JD レ，クレアテンリ ~I強

下匂.2濯えヰズ港、円 31p_N H R 
Cr-P 

ATP 

Pi 

」
州
川

十20 ー10 ー20 -30 +10 。
ppm 
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Fl~-3 港北-j.主血(義流骨ょ)一局誰5えit起のヲIp-NHR スペクトJレ (38"<:: ) 

0-3 min 

3-6 

6-9 

9-12 

Control 12-15 

15-18 
18-21 

0-3 
3-6 

工schemia 6一宮

9-12 

0-3 

3-6 
6-9 

9-12 

R巴perfusion 12-15 

15-18 
18-21 
21-24 

24-27 
27-30 

30-33 
33-36 

36-39 

39-42 

+10 O -10 -20 ppm 

Icl q協調ふれ了こ。一三5'AT  Plま30焼友の減}アを示レl三 D 〉丈 1:/+TT ~ト仰九州ノ
クレアテンリ〉政 S"ml>1fv(ノ粍教クン C州問M"))i票2革本東ず予dぅ霊安《王し冗州路線‘

( 39" c)五'.-j.I)I刊しマノ均ゑリンの pH左アE 、y ト刊のふ;円o'.4 <いじめ~o 需給リ

下iS.4

7.5 

7.0 

山

6.5 

~井久リンめ pH 幻ヒ

1人1

(¥¥i 
15 21 3 6 9 12' 3 6 9 12 15 18 min 
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ーク Id-，奇跡包の内実卜 ιにゆ

献 し 切 札Z いないが J - Ji¥;i和陀

l幻ι馬込三じノヨまえ→葉子え侍ι

(ゑ血〉守乏 1211，t，到~し「二時 ÞH tJ 

仇32りら401二d'(、支1tし I I磁

泊費1)1二者一フ之、、 3こヒ pr/分 D':;) 

o PiepιjL4fJllf協酸性喪主防L 司

主 Pr凸fr悶aωMノ冷県v件d也.ea-e左d 与ι 之5斐を、号発毎

L "2い主 ρ〆‘

lに亡 3倍4件ら晃え tた P弁戸。P町 ωMθO一4ι 

7悦礼o.e) をr法i与し ('Jみメた ιこ 3ノ



ゑ弟、リ〉の PHイ白下旬イ抑制 2れ る ユ ι&与えいの f三 o ぎらに丹'Oprt;v>t cぜo-e αdほ~ fネ lこ

J' 3莱F宮方来のえ lてっ、'<のj委$1alij@ ll~母国 -&-3 砂(切P烏ぷリ史に短〈弓ること 1-;].
2tm'刑法定弘暑をl刊し、守己つ b、実験寸 γめる。

一-Jとめ一

動初戦若手の31P-Nfv1R を;藍戎校庭、('縄刻 a~ 白的 IJ議絡の J主 G時間基可抗叫&. 1) 

-&く j手持レ，淀々の~均ð}~ 与し リ~綴.K合物の jく詩#丈、尽のをイ仁左主J~'e; j ニ

ヒlこめるが，乙 lし王、ブトJω訟の均金に IJ"折々の安政ぱれ 1;1、之の新村》雨天 (t1;I

rJ lf81的左達成Z"?; ~ニじが分 Þ' ? r二。

(1 )崎広 L.r::. べ取 lご落ラわた g~えしJ 心、めてずらイ0θ法在抱éLし p ヰズ，a， o~~きた代レ

-Z fJ、ら N川尺管，~j:多 3 ニと。

(2)jfオL3詑 Id臭験動物C71f.本J品と舟じ・にi呆フニとが堂ヨしい。

(3)N付 R管 IJ酸素文乏を紡ぐ・芝味。、う珍幻制rff)(二えさ嗣げる o

的仁、鉄、。、う匂ι;IJ点L'ibL-r~ 落札戒は bï}. ; I ./1" ).. 7
0で'時盆 of~ 0'; ， i/Iiえ停e.tt.(長fu)

時IJiJ.l>:.--70ε 停」と cf~ ニと。

(企)'H f'ガ γ70グシグ IJ Bí-.&>>e1 ぐ 0・.4w~1 w) 守'ftう炉、 NOE靖志 iこj愛うゲー

子、y ドデ刀ッアリング('1W主主主〉之、すすタ句

(の'Hq デ刀、y70 ヅ〉ク、，β手間左足〈す 3芝、味 8
、S芳j乏r;Jr!.、D フィ/し惑を利用した

〉 ふ.

b 官、品、、 o
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NMRトモデラフィ.JI.人体τ、の言Jt}}

(主主総調) 亀有袴jも， 昨山義朗

NMR断扇鍛穣教著者の義主主の議争11損壊iしく、飲井え縄国じおいマ ¥1、蕗¥::.人格lエ

つ山司書宇品目ri儀11'報省ざ机"1¥，¥語。 NバR断層眼健法的草創生1::'つい1¥昔、雑β雑

針きれ司いるよう 1ずが、ま戸、肩車国1三る結果¥1t母のれ可いrJぃ。?われわれ崎、よリ re
4ごt庄の援1いN刈民的j量販後?去の開発在国揺レて、 よ¥)像、¥鱗場Tの皆{講師ミ儀悲色紙

計そ ρ為。比較的小さ rJ綾殺体iニついて η鉱計 i手前前報者し1di今回i守人借入鎮静鍾

援の議長綾イ会主対象 lユNバ尺ト毛ゲヲ 7ィ色紙針ゃれγ、守的銘菓 1-:::'-づい可純物ずる。

(援麗〕
韓正義語 ¥1協国乙副議¥:::.、車I{f./削れ疑似ヘ lレムが lレ、、/型移民、つベ iレ主イ史的レ件。

脅争議場強最 HQ~ I 8 8'合，欝近畿弱肉H 長ムけ。iす、 ス3又又3又4捕のヰ量減で之米 IO'

T曲第る。電話集肩書告の場象色困 I1::'示す。

j家主i生時範囲同様、 7C1スつイ iレ立て、 トヲシスミりゲコイ lレi守;zO t;;t o x. ;z OC!IL 

めくの輩、 4受信つイ lレ i守単語 ν レ/イド立使閉し匹。議草場~闘技敏弘rv ~O 0 kl-h 、
国事長選車場議長HI ，.，v-() ・4々 である。

離創生めず口、y7爵ちi詰Z.¥:::.恭す。型泊 η記入し 10、、静位11金T手作りのもの

で弱者。

躍と僚議じして ¥1、LゐVlterblÆr- l:' ょっマ断絶ぎれ作披戦 F 再I~韓両zi 跡、件。スライ

国 1，訊、{下 t詮議1:1%~、語辞

退11史十

i宮 2. N M R ト五ゲラフ τ務軍ナ口、γ フ藍i喝

E T L 1&色事躍!正義わす.

NMR Tomography. 工工.

(Electrotechnical Lab.l H. Kam巴i，Y. Katayama 
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久本乙してゆ、トIi Y¥吉ht<砂ち 1;;J:.勺て閉経さ
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フ{直 3.

Z争ス〆¥"7トlレ.

えし T亡と芝

(結果ι角報〕
スライス 1:::11 、1J..~氏勾配鱗坊主イ空前レド3

嗣 r点数、殺11'1，、私~動I{\:::. っし\司飽パ燃は
句tJえれ臨詳し 1 H1の三伺戒色耐ぃド。友北

何 ~e語臨場凶仰 1:::' 与って、観測守れるイを号内

線織がす伝がゐ e こめ緩手乞凶.31ユ部す。函

3 \字、/~メ / j /It.I'I"-角柱の陥也イ才シ

主ド -1・し引くま S/rIJt'I- 間静1イ付1tベβ フ7

ントム I~ rる殺恥スペワト lレイ、必 11-スライ久

的震対tA拘乙偽場主伺似しfj、、じきの、 17I'i印似

し杉じきの浮手術 /ρ 仇 μ の議 1-:'よる叉々 7ト

lレγ古行為。

鋭機銅-gI~'- 盈ド- 7.しドAくち剤、、作1'1ント

ムlユついマ婚のすtf:ニ像色国41::.fi¥す。依がが門

司存立し τいる η|手、ゲマシマ r の修r穿色岡、、1乙

こιlユFゐbめず、縦l手教1:::'J;じベ‘ ρ ・ ?311:::'~
鰯されている。島義数¥iT I，L x 64-，強援 118

?極観イあ局。 4愛車スペ 7卜lレ¥16' 4-1i1維等し作
Lめち同ゃ、 /人 2S-

0闘瞬Ifq;身f::../ bイ組の:p!和
久々 7トiレかわ持犠威し作。

ι 卜仰す|会づいて得作像色凶-51:: 不イ。 ~I 呑

イ

h/~4 特別 λピ〉セ ft1象.@4. 

一一一一一一一一一三千子一一一一一一一竹下一一←一一一一一一寸了ー一一一一一 一ー
王寺f--!

i;;;; lfすト一一一つ

与長吾時十一一一一一千手持宝寺長γ H .  . 
三与三:~~;~~~~f ;~~;~ 日七千三
汁マ三f:;;; ; '， 2j :~fj :~;L 

j ~!~!!~: z~~~己主: :iiiL一一三話丘二二二
十子子十一一←一一一壬与 Z

J;;;ーマ手f壬幸手長手幸子子一

主主二三語長言語逗長会長ι~ー
す千三去十一一→壬封吾十昔千三元幹行壬昔話壬1~ ~ ~ i 
ヲ壬宇封壬トー ~~;i:~íi;~~~~ 
持言明苦手下一一:li!;t5fi::: ~$;;l:;!f ~~~; r 寸話壬子
持主寺持長一一一 :~2!; S;: H i T g!! L:; f:n ~;:f;" 汗云喜子
汗与砦::: jt:it t::=:::仁三ii;it:;:与話予千幸子4
一千弓号予告台÷行幸 ‘ 'i:f詩長

一一一一~~.完封封~f ~;; ~“コ r; ~・ ， L;~;_5$ 

fhitjjijj;jj言語芸fijjjjjjjj
言習計号きf育者ぎ号告号音若党言台官f
E立三i三五三干延長豆長長長三三芸e干iEZ

←-→弓手正予号お寺普昔号手持持辛行幸長長持品jト誌些宅
一一一千壬手手分i~ ~;ZZZ ~ S ~ ~::i i ~ ~;; ~ ~!汗投手持4

一二=三五三出辺議議議立祭器器器
ヰ長持寸寸十将兵持封岳持吾壬持吾昔話持持討寺号手

""'" .rll 

/6 1自u支て..~主主.
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数l会d♀メ dμ 、/之 s回繰1レド 16イ闘の教駒久々 ワト iレか与舟1脅威しゃるめγ
強援同16階級、 /b説教イ布、レ寸約活。

回61ニじト係紛争例の N刈尺卜色ゲヲム乙解剖凶とま者イ。払索活史11bタメ o(j..、

F改良11/t p者綱、縦方的手続方伺l乞 Fじべか113チ|二l手編きれか、るJスづイスめE与
で l手約:2 0ル仇ず1ちる.維馨回数 l手 t/ ス I'é)マ、/~イ固め殺恥スて 7 ト lレ育、今升耕
散しゃ。

Jiよ一、fI呼1'J試作菜軍主的、¥τ 、イト、静請急場T、わ安鮫毛物づわが初銅段階ヒし

て l手 r 侃消~イベき鮪tが~守れ1ら@

cl 

国ら()..とト E金書y(きU))η ト毛7・'ラ 4.

b 今日立時刻@(q.， s.aJ I4....~叫， Y. r. HIA氏吋:

仁。川崎JTo....o!トιFムyof 札~ sv，ιL凡 j

b 

〔号芹ヌ ~J

J) A急手.片山帯ι:ク19mNI'1 R.手H合会

C I i'拘 j 汎他人

2) P.C.Lauterbur: Nature 242， 19D 
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13 C /V M R Iご J~7星合奈 q~ 位主音7/;{.守55 

4受 1f 

13C N H ~ /Jこ今ナ義守ヲ}旬 1亡め;?'j l.-11 i主参 piあり. ずで‘ 1=1(1"<丈なアーク 7

d委1J'-1fTjわ水て 11 d lI'¥ 2 勺 (i どんどが，~f!!t 写 '!íJ安正対象 lzL Z 113。/5cグM

今1t長レ7卜)-;点、 11'l 1ム 1fJ%T;Jè ~í主岬〆あ 3 場合 lt委，， 7 ， ;:;容db宗， H安宅b
京1i1小グ 11 之寸ホ τ113。ピこ 3p'--念、 7血友IJ伺ー別主来ff下z..J，量'ili...Li暫定~LZ
毛ベヴア千 Pごみ》仇 3 よ 1= ‘虐11-象庁〆変化ザ 3 ど・夕、 7;F~ 変動ヲよごとか‘がふ九
て1¥3 • 1，是ラ'7:l H tv H R q TT 1=可#e1" ~ゥ伴走令未守主萱タ件/3 むヂ þ' L "ど~之
う水て 1¥ T:.. '1うIH菜、 I3Cν 11 /( 1=よ3i長イトt，ヲ主f主主萱今 Zしめ今季雄テ"-;Z J，J 

若lぐネ乏 tて 11 ~ d ) I己完わ仇 L
一方、 化ZうZネlし千‘-;s-q;O法、 T;J}) I:Jピ-41=-手主義7;;;'具令来 7・'d， IJ ， こ+-->ヲヨ?

事~ I=-'t N N IZ 1#$97) I=-J河川川、τI1 L こヲ T易会JlJ1J、。 7 えータ "E- l~ $ Tï~ 〆と
ち札、スペ。7ト'L殺改iM減少itL7J:::/T<-'何点れ ( 11 ~<I湾タí，[0;# i注tょくヲさえdう

l二、 lうc..N f1 尺守受 H112b 除去月7E~必手派議ふさ穴、乗 z 岬"， A/dιh; J-l iJ{f J九

めい γL卜f-r，"乃・1 701/ ン 7 、 i~~，-J，手rfJ -t ;fして 11 3.。この;t局11検針核保今干1'77
?リ t"-'j，.-:aン ε1fTij Jニτ'11ヲぐ'1}1..ζ 1/~PI\ 5長タ哉タ1ニフ 1!lqfJ設/1怒ら水

bぃ。

J3C /11M R fこよ?で定住タ折etr li ) JJ~ ¥旬)v'h /?， /=-陀表ヲ 3ピ 1，ぐフ内科美

!J'-JうL 戸フ l安 /fffJ'1 i; 1; I=-タ!1l1i作 1<1I手勺スペ.?十川続p;-h-A-L、/フク ft令
jo 1"大W~ 't基乞袴長1自今スャ71イレ線〆fy{:t:-'f ~ v 才引:=.I3C jt孝シ 71-liJJそヲ
裁貫主l三 Zリあま'ltft Lな"ど子-!でグ 3こ't 7'司 J. Ll)'LTj.IJ、'j，1f)i;うを.， pjと

場~% 1::写フ昇場合ピ "Z': t" q Ji)幻和彦1J'み~ 1J 'I<J:明推lニ?-4-Z 11 7j-" . 

，f ~1f えで 11f Jt，~全1t舎かの 55を朱 2 転'/ J二'r'I )，/...よヲ実 E明り、lこ子 3と/司ほ

(-:.‘主 1~~tタ坊JZ ヲ 7'" 0グjlA. eJ柄*Lt ストサン戸 1し ~õコー Iしター/し蒸留
所タずみ 3クし汗 y--トi'ffJI=-通用し 1しまた手タ祈l~ q最終日不安11Ejtdtft遁耗て.. 

!向島!二万 3緯マ今ず!旬生域'!o今夕針て均 3ため、ぞデ 1し1t合均1秒/)-d淳委ヲ/をゲ

内Rの1tノZレフト fciζ 添加liがコン tユーyゅう 7ァチ lし宇l三手長7NVJ!れて 1，~ D 

五Ji 毛デIl1t初 11-主!こ宇
敷島 E 明 11 ‘湾奇~， 3こヒ存<-

tモAノメ1R. e i~9 乞 LT:..o 定喋 l歩
C/OcR3 I I幼波平/;FTNSて'みえ
が11-"/~-之0 1o{ 同ゐ) ラJ先手j列z調
製LrユP、; 議解/わ:::1訟1¥場合lニIJ
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calcd .. 
mole亀

14.5 

13.8 

14.3 

22.6 

8.8 

10.6 

15.4 

Table工. The Test Sample for the Mixture of Polycyclic 

Aromatic Compounds .. 

Mixed 
g回 le毛 wtも

13.0 

14.5 

13.6 

22.3 

7.4 

12.7 

16.5 

。字 7KI~tえ壬ム卒

17.0 

15.6 

13.7 

22.3 

7_1 

10.6 

13.7 

手1珂

2

2

3

3

3

4

4

 

Naphthalene 

2，3・Di.rr陣七hylnaphthalene 

Fluorene 

Dibenzofuran 

phenan threne 

Fluoranthene 

pyrene 

〉河

Compound 



くリ i瓦 l /1ま均 b ， b t4; J7~ ァ JO簿 23 0 ア"-タ 抽 leII.蜘日C剛 RParameters for臨叫可C1io
) ;' ，--， -- I I ArO'園、icC匂甲田白

1k1ヰ/6kl¥ 了V γlp，L SHSEMD，Jp再CTm勿主 Cmzmound. No~1 山‘ 酬円山叩

でみ ~o 7í 1 J-/).邑イ~0 /?o"-J{} 0 N Id  ì~ Z.jP12.. ::抽出叫叩

L. !V(} E-1;;:ケι 介/1ア!J'7 r 1 ンl~é3をず/= 003 
11.9 2‘4 127 ~a4 

'.7 2.. 125.75 

11右)2寸Z'初乞し九。 2.3-01'程調邑thyl.na.phtha.lene .. 2.' 135.32 

56 2.0 132.45 

5Z含来ヲ 11二).1)11</けメータ ム~崎誌~←.zc，pちh 
3 7.' 2.9 121.36 

‘ 
6.. 2.8 126.86 

ョ長伝Jヲ急1タぶケe1fjょτ¥τJ"Jみ"仰F
5 5.2 2.. 工24.92

6 6.0 2.9 20.01 

E *-' d) 7. J.，、くザ事がみ 3。ここで冶;&を~どし flu.orene 

“ 
2.5 143.14 

65 1.8 141.67 

て境qlkp; ス~れ 7震設ヲ 1t 主修正直ν ‘ ~f α過3

4.7 3.0 126.62 

5.7 2.6 124.92 

5.5 2.5 119.79 

1\~1111エ不安かし Tεo 五品伝t:t: /fi i Iユ不..['̂-"l. 11 ::。 2.4 2.6 36.80 

，~も ff勾昨今百 7i-ノ NDb λ. J.〆 Iを~tを L アト jιz Diben:l.ofuran 71 1.7 156.19 

σミ金z

3.9 3.0 127.03 

る2-1エネ"o1 T:.義S{二 lZ!?JM3F九 ~/)~ I-i，是ず未 I二

70 1.1 124.21 

5.1 3.0 122.60 

6.3 2.7 120.55 

作フ五時ピラ叱手~ e j， {. 13C しフ十 fI.h /Trj* 6.1 3.0 111.59 

。、oc pp"" IV， rli で、ー孜 L. こ tÞ..J1. 埠~1ijι? デ干 y'j ph思nan乞hrene ‘s 
1.9 131.99 

d妥35

57 1.9 130.25 

ILタ紳鈍ネ全生z..再-L符/-=-回線/安系ヲ勺し7
5.2 2.7 128.48 

5.2 2.5 126.84 

4.5 2.1 126.46 

卜iι11-/;i.li"ρ7.0 ffh1 よY丈3<‘広ぐうB手ヲ 5.4 2.1 122.59 

3打、室。}/乞)f};少な"~ <:‘ :L1笠f;fIT I=--11 
Pyrene. 1 ヲ& 1.7 131.04 

3 
2 5.6 3.0 127.25 

qt 学 I=--糊て"ð)~" 争
3 5.3 2.9 125.70 

4 5.6 2.9 124.81 

5 101 1.3 124.58 

'Iable t1.1.. '1"he COI1Iparison of位te13c Shift，世田'1'1Valt調， and f'1uoranthene 63 2.0 139.34 

the NOE betw芭enthe Hh:ture artd ita COlI智anentl?ur哩"""昭0"""".

JL 
63 1.9 136.82 

74 1.6 132.28 

llC Shit乞(ppm) '1'1 (9) NOE 53 1.7 129.87 

師。‘ Jli.xture Pure Diff. Mixture pure 阻止xture l?ur哩 co翠雫>oUnd 3.5 3.0 127.76 

3.2 3.' 121.36 

3.1 3.0 126.46 
1 156.14 156.19 -O.OS 58 71 1.吉 1.7 Oibenzofuran 

3.7 2.7 121.40 
2 143.11 143.14 -0.03 43 48 1.6 2.5 Fluorene 

3.6 3.0 119.88 
3 141.西5 141.61 -0.02 5. 6s 1.6 1.8 f'1uorene • 139.4.1 139.34 0.61 4ヲ 63 1.6 '1.0 1"1uoran凶>ene

}世田 carbon8are nwubered according to主he13C Chemica1 9hifts 
5 136‘89 136.82 0.01 43 63 1.7 1.9 Fluoranth-ae froatne low-r-field side-
6 135.29 135.32 -0.03 43 49 2.0 2.0 2，3-Dimethylnaphthalene ¥ 

ヲ 133.45 133.45 0.00 5. 63 1.6 1.6 ;::詰;…ene TlfÆ. IJ t!D~私財でも 11t く仰いh8 132.41 132.4.5 -0‘04 5' 56 1. 7 1.0 

9 
132.00 ¥131.99 0.01 Phenan色hrene 手すむ、為旬、: f5eネ{=-1i ~ 'lめ，"1。 131.也守 131.G4 6.03 40 " 1.1 1.7 町 r.. 瞳

H 130.26 ーï3-0.~25 0.01 51 57 1.9" 1.9 I?hena.nthrene 

かい12〈EB声amJ /襲p、弓来 ~<>. 7d

tlト12 129.93 129.87 0.06 42 53 1.5 1.1 F1uoran乞.hene

B 128.45 128.48 -0.03 5.3 5.2 2.2 2.7 Phenantbrene 

ン〆I託金 L7. I 1 J /x f， Z" 11 i在す号、121.81 t~よZZT7.-8746-0o..803 5 
Naphthalene 

14 2.7 
3.0 F1uorantl砲ne

15 
4.7 4.7 fz;22L…ne 1工与 I l f手の九")r"安itIJ.今》121.36 0.03 6.0 7，.0 2.9 13.' 

" 127.26 121.25 0.01 5.5 ‘6 3.0 pyrene 

/t.-1J 11 • ;';0 E-=/;-法f之さ金五月之17 126.99 121.03 -0.04 4.1 3.9 2.9 3.0 oibenzofuran 

126.81 i ιr1L2268..a864--00..095 3 二:;222吋出山田 3 ピー，rr~枠未ど j具合長ピ Z"一致し18 
'.0 t 5.2 2.. t 2.5 

19 126.59 126司 62 -0.日3 4.7 4.7 F1uorene 

'0 ]26.49 126.4.6 0.03 -1.5 4.5 3.0 i 2.7 PhenMthrene 
て I1 )乞偏差 LIよ 1¥ 0 ~，( J:.ラ 1行

21 126.42 126司 U -0.04 4.9 3.1 3.0 Fluoranthene 

Na.ph包.halene

東かう.5Z4言k-今 I.3CAlhR， IJ， 
22 

125.70 t125.70 0.00 2.. 
2.9 Pyrene 

2) 124.8~(~~: ・ 92 :722出 y1吋抽出nefcjiν アトjム百 fι AJOEfAT、ム4.92 -0.04 2.8 .J 2.自

2'4 124.83 124.81 0.02 5.4 5.6 2.9 Pyre.n.e I f • - ， 

25 124.61 124.58 0.03 101 1.3 たごー みて 1縄持Td-1t令J'j)q IたIVMRタ2' 124.16 124.21 -0.05 70 1.7 

122.551 t r 1lZ2Z2..6509--q0..004 5 
Phenanthrene 

事ぬイ与の t ピLてifI/w，Lてよいと
27 3.0 

Oibenzofuran 3.' 

28 121.42 121.40 0.02 4.3 3.1 2.9 2.7 .，回目ne.. 120.51 120.55 -0.04 6.4 6.3 2.8 2.7 oibenzofuran 
11 i. 'L 

3' 119.89 119.88 町 01 4.6 3..6 Fluoranthene 

31 ll9.77 119.79 -0.02 5.2 S.S Fluorene 

32 111.54 111.59 -0.05 6.4 6.1 3.0 3~0 。主.benzofuran

33 36.16 36.30 ・・0.04 2.4 2.4 2.3 2.6 Fluorane 

34 19.95 20.01 -0.06 S.S 6.0 3.0 2.9 2，l-OiMo阜，thyln.aph'位¥alene
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純粋7正 It~幼少 I呈 C Aノメプ々 の 771'レ

毛T"し付信Ji;、紗/タ0持母、タ /3CAlH 

尺ヲ 1t 孝レフト f孟 'C J怠~きコ ytら -j ゅ
ヲフ71川二局!仰 LT~ d 三今 lJ ~sæノミ今現A

1tε JT ii ) I戸零，，;Jうる。 70þ トンが\1.~企
L Ej長系今 /JDεI;J. 11-11-"ス7/ユl!lく.万
j孟i"3 'v  7砂?あ 3んめ， t qfi昼夜き湾巴
平1:;. し1./宅 Il-事? /卸今度柔ヲ f皇居 ε
100 (=-L Z 、 1~ q 炭来ヲ f高/ま ε ~r手 Lん
主性 ì窒11 1-庁 r lJ ?"j~
JDT グ)t.jヲ 70ーチt-f-正周 1/ニ

示ト未完停滞婚の 13C ;';1'1 R.ヲ1--7卜込

工法f長te 11.，売す-70..1:-1= /¥0ンサ (X L-IM 

今ミエコン t"ユ-y /~ .t ~) L i ， こ dし

岡i 主f主主聖づ合判T7D t-I・7ムヲ E フン tO..l--列ェ入力~ 3"芝fサt令'J>pl..

70-チヤr 卜 '5c.レ7トi!/..是フ‘ 11之不安余れ1JI¥ こ今

9~ I~針義 3 臥もレフト品ヲ誤差 (L$) ε Pfln 学 1れ"λ 1J f 3. こ今 fi;ol'穴伊'T4v 

lずきポ引ぎ出 LL < 3-付ft:J幻るti多〈な ioJ安安 11%炉対pt-qス巾ク卜化 ilJfÆ;，j~ 
F易問 q スヘρ ク十 'l ，経 fJ'~ 品 F しそ今レ?卜 hι "t. r IS 1= LSグ長l却炉:::Aペ。 7井/v'

It~è 与え 'J.1t 令 !þ 〆?スト f 仇 30 ;;e ，~こ今 1t 令 lø タすべ τ ヲ Z ャ? }- iLl~t"、・ 1 か
訊:rt唱えべ.7 ト 1し I~ '~言水て" ~，o\ t、〉芳、Eケエァ?; "3..ニグ iå手t l-l~安速し写 β「う
1ftタflre rr Ti-7 .主:tタ狩4 抑制止 ε 浮~ Ei"jで¥未知拭針今スペ。?卜'l;舘f皇/ま

E ttll. 1-:.}lt子l'$ 771'し暗号 f主fft"f'J']‘ そヲ千 I与fl-1Jウモ'し比 er; L i. f'1安神
~，v霊安ゴの B 年'(.. Lて‘ g N -fHo-<.t Fvo.ょん:VP¥7- (;ν(1J，ペ叫It/f，長d丈

cd1..e = f (F/"…-d!仔(ノ

を計革 LT"".茨!二 77イIレザ q 回2 ~を~芳、の 13c. /11 MI(スヘづ井 b

ナ-J 1ュ晃子 H て i島信矛、ヲ'生:.. " 
スペづ 1-九 FPF主，.d ~ ここ t・ α)曲 a 

再み、スペヴトI\..- I~~のタ儲泌ι。
E与え， js?AEfTbわ安/抑え
ヘ。?ト Il-t fr 1手えヘ。 '1f-へqj密

/を F叱fkL Tr /J')最少:::， ì~ e 

1f 存 11 ，呉メ~r:t， ~'J.. k五 èt今 川白 C 山

J.o 海底今 IiH5務長井f最小 I=-ぷ勺 肌 1

3よ)I乞 LS~安之，併J. L-(-:. 11m I 
jιe LP l"~ 汐 L ， r/27 Y - 1 ...Hm I 
主 I~ A "，-? r Iし I~*l!la差点刀デJo リ』出脚上一一 J_l~.

一一一「一一一一「一一一一1一一一一寸一一一一下一一一一丁一一一一l 一「一一寸 -1 
160.0 140.0 IUO.O 50.0 20.0 
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彪果 ιZ象 7現 -i i色~t.、今穿 i~J l苛手q'をえぺo クf，(， c!D 2た:%f 0 続法OJft農
作 lエ!司，~)まマ今雲閣 E 孝之 3 と A/門戸 sレヲ全f手砂- ~klíf j，布足干ペグ f cjで・ろ
3。 ま ι ~/~、ェ東 ïft !Jナ;Jc'め1己主州3禁，t'l t~宇イ ， ，T く Tr? 7昆会比 q~安差乎 10r.， 
以下!二存フ τ11 d 0 ;霊会比IJ:1 I=-不-!J}I.て 11 a 0 +子宮p、ム手み五モIレ芹どま?手 ι
たtlし外乙 E叱鞍 L1み3-r ，子T等fれ才1iJ. タヂ菅〆ル F く本~ ~ /1，σ〈む Jj場g
川リ‘ 1711.--ンヲ移住腕け 3o ニホ 1117 tιンリ口百足 (V/o.秒
1)，-tく、 1島守 (ιrt令1::.~巧.， ?安jtL 1j 1， qて¥ t~A要点。 (111 1;1/完め t 阜
のれ~. tこ l'将官j孟の才正事官メ μL7.み 3~ 、 史博'7ヲー衣13lt彦，1'"し3り
で‘あ 1. i.空会 flT~実質的主滞/ま 14 1. I J;-fo j-i-摂-('ぁ s〆， -i!今安験!三湾、 It3.友

/むゑJ!f手!三井， ~戸/:2 7 いニft、T労1ニ使用?手 3タ局局1::11え5.0

クL--;ry-!-砂ぺ今 k#)
Table IV.. The Results of the Creosote 011 コ-ILJ - Iしq，f， Yl iJJ} (-6 f 2-3ρに 3IJOOc)ヲ

?ιifyート ir.D，~ 手 dF7埠 ~dを/f} Lt t:>テム c。怠事例o=d
13 

R1nq Mole‘(....c NMR) Area・(GC)
I~C スペ。?卜 fし I ã. 周 3 IユJRrAt IIi m;全停 叩曲alene

的 Ts--牧はよ， 1ヰq è 患のif- L 色宥~$'ど :::=::::エ
iXタct/1 !-チ lι ネ寸1/...l " ~.刻主，~/~ ;.μ 
手τ¥争末法/去の 0，3%9/1主/kE 4Y1f泉J'[" 

z・8色hylna世'....，町喝
1，3・D孟Z槍thylnaph包halene

Dipheny1 

含まi/t 7"~ ぐ津島グ仇ん1者~r~ (0戸，'lt4J' 白山in.Indole 

川 P‘?ルJiAJまIif 7メγρ.t，毎月、!J/fな こ之江田
市れて 113.千l'tO ラゲーグス 70;有1:.よ3 Acenaphthene 

Fluorene 

}結果β"itI二 l安広i!'A-7113.. I7'lL--ン瓦 t::r 
rナ7t ι ン ~J キ停 τ両左勺 -íkマよく b tl h 国主

もザ :/;Jう与P¥'， 1ぞヲ7t令 ~Tq-t(以まず~("
均九 17'1レン努*14τ"みJ-J J-'1 I f.~ J〆

7.5 

'.5 
19.8 

1.0 

3.7 

1 + 1 5.1 

2 C潤} 5.' 

2 (N) 4.. 
3 (0) 13.8 

3 CS】 1.2 

3 (-a
2
-) 17.5 

3 (-CB
2
-) 8.8 

3.. 
0.' 

a】
100.0 

fZクれ7'j'p‘?孔素m11: t;"-I 国 3

今宮 UリI-=-あ3~た F-"1 7 I 曲即時d

-1-iJ1J.， 13Cえぺ。ァメ-'L..--
Creo・oteOil (b.p. 230~]OO ・ c)

しン h'~長1手企坪l'. l L考えた

þ~ Iこ /1，両 ì~ '(もよく一段し

て113 e 11える そIIM!?Iュよ
5方埼以・ frci" ld /ウゥftず
'fJ I=-I手qtι77'め$.q 1=並
べ3と、 1;1}!J'1=-1害発性〆高
¥ IこEがわ昔、フ作。

らMμ品化-~kl 仏At.t1広島p

lWPf' Q..ua，..北;~A~ψ

今い付~ ~ル:rlv )1.w 1M.t 

Calculated 

~P~勺よι A... o?>Uね I 111 

α>MftTU-tUI 5 しLJIII

CDC1
3 

J 一一一.-----1-1LIL 

2.' 
7.0 

15.6 

5.0 

2.1 

2.3 

5.' 
2.4 

10.8 

0.3 

16.6 

'.2 
‘.4 
0.7 

85.2 

TMS 

一一，--，.---， 了一一一一丁一一一一「一一一-，一一一一「一ー 「 一一)
I sU， 0 140.1) 100. n 60. 0 21"1.υ 
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56 橋頭イ立に窒素原、予を持つニ環~化合物の/3 Cおよ 7f' 15N N MR 
スヤアトル

東大教義・Portsmo川 Polytechnic ~内 夢文人・ T.A. Crobb 

橋頭イ主i二窒案 l東3をもっキ/1) Yジン(1)イシ~. jジジン (2)， ピU リヅジン (3)

は， 生幼局，佐ない i:-~普王室括，f止をもフ 1tS合幼。骨拾をつく Dを-'な化合扮ち為る. 1奇
頭位に室乗l索歪材、あるため > th9ns-f: カクンとほ要って場 q反~ガ、容易 I'CM:. ~ーのむ，
二つのめ、 tranStIl乙置の長牲体 tと，cls 配置の~栓伴 C の両要性イ網代配置手街
fi" (}左するのかが}梯史上の重要な特飲τめる 2~ 伺て"は 2t (話 2cよJ-tすぐ

tモ2.'7 IlcrV.( /初ど手足:ちあれ学品て，"f誌 2c の寄手/正予安ム者総芯 t~.
橋鍾イま室まの戸佐r:..ペブ U原3-乞 4つ4-7 毛 I 1 -3 t I~J，ヱ i こíiJ[，童手衡にあゑ

たfゴL前者 iこ品、(Iる.r-衡のイまid:イ走者 l乞あ、 11~位置と l志がなリ暴な奇.す主わぢ i
-3に 会 凶 Zω ィ卒 L~ るしくあ工卒んギ、ーとし LI( る CH? / CH j， 1) 3-;;'ア十シァι
組豆f手府(j.I 4 -7 (:: ;b ¥ '1之 1-1.I 却ム fF府d:tく{こ cl宝マユ/'J:ふさぐノモφため〆と

の.fff!.の奇}-(，'"差甥もをない。 c2笠 z、ぽ十周ソ CH2/C.位相互伴閉があヅ包 lま

tμ、若手 i〆なし l・ 4 -7 (:会 '1~事霊平進Tク f立量札7..1..品矛モーメユ九 Jiif
伝ι(::よフて#-めらル1...tI~. 
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本珂克 t1， との曲己宣平衡を叱<i'J ぴ ~N Nfv1尺を用(，しょ y詳細がフよリ昼

楼的 i二調ノマ 3 二とを自負ヲヒす~.との目角のために以下の安撲をか J 宇フえ.
(土) ト 7の位置を，配置手術tf'~家t遣し穴住過に JJ 11 ~ f3C NM疋よリ直接的に

C-13 ond N-15 Nmr Spectro of Bicyclic Compounds with Bridgeheod Nitrogen Atoms 

Yost1i to Tolくeuchi<Deportmentof Chemistry， College of General Educotion， 

The University of Tokyo， Komobo， Meguro-ku， Tokyo)， ond 
Trevor A Crobb<Deportment of Ct，emistry， Portsmouth Polytecllnic， Portsmouth， Engolnd) 
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C-13 Chemital Shifts* and Thermodynamic Properties of 4 -7 

Q 6 5 7 
stab unst stab unst stab unst stab unst 

C-1 87.1 86.7 56.2 60.3 C-1 71.5 62.6 37.3 32.7 

3 68.0 68.0 28.5 30.3 3 85.9 88.4 58.0 63.6 

4 32.9 23.6 35.6 24.3 5 47.8 47.2 53.6 46.9 

4a 61.5 52.0 63.2 57.4 6 25.2 25.9 25.9 25.9 

5 33.2 30.8 34.0 32.1 7 24.5 19.2 24.8 19.2 

6 25.4 19.9 25困2 21.8 8 26.9 23.0 31.6 26.1 

7 26.0 26.9 26.6 26.6 8a 62.2 57.7 65.6 64.6 

8 49.8 45.0 56.7 45.3 

T
c 

ー5S0C -S80C -910C -4S0C 

AG; 1.25kca1/mo1 0.23kca1/mo1 0.45kca1/mo1 0.23kca1/mo1 

lIG宇 11 . S2kca 1 /mo 1 10.60kca1/mo1 8.75kca1/mo1 10.59kca1fmol 
c 

* in ppm re1ative to TMS 

ギグ}る

(2.) この拠歪科射の供力争Nラメーターも 13C手イナミック Nfv1尺千三五める.
( 3) ト 7 の惇遁すよ1)."イ亙過ちのげ/¥1八1M尺スベ。ク卜，()f.淵名 L-， 6入lと構ιと

の i苅i乏を端々~.
ス付クト/レ 0~9是各故村を THFの /CS1. ( 1: I )培技 (20-25yoルJとし B 試

材営ι入れて数回J来結.~あ気色反復 L た後，減圧のままおし・切フたスペ. ?卜/しの

刻足に i五σEOL FX-9o~込を用"た.ßR-霊的 1i紺乏条件11 ， 13C MM尺の場合，

スヘ'クト/し1畠iκ) % -7 ~ 4-1<. . /¥0'1--文角 4-S'.， 1争予H手rti}2 -3 s z. o. 5' ~ 1，ペ
回の緒~ちある.t事巧静式斤 lëÌ D N Mι3によ 7て4f7h，

'!JN N M えの渇BI孟， スヘ~7 トル焔 2. グ K} J;--9妻4.1<， ノヤlレ丈島 100
I 千手!7

VARIABLE TEMPERATURE C-13 NMR SPECTRA OF 

官 う:1n cs， ;THF-d，・(1;1)
86.7 69.6 48.0 

61.3 

30・c

-51・c

ー70'C

-93'C 

-108・c
F'--''-.___---...J '-.rJV"'-J 

Y L下~r H半」
E 

6c 
100 90 90 ヲ0 60 so 40 30 20 
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崎両 3〆v 'J :5手足"， 5κ 回の綾辱を iド母子と L穴，なJ)'I~ N化号シフト lま，外持基半

乞レ Z用，Iた'S"NHt町内水海l慢の川H'tとQ- 7 ! lO. 68 ppm. と 1~(液体 7 シモ
ニrl工 #し之入 L，'cJ市p らの古法乏授用してゑ Lた.

13 C化学シフト 奉1(:. 4 -7の毒患巧(存在比丈)と不宴定巧(1j.在比イ、)のJe

t禾 Lた.手』長定巧の{}花比It，すて"に報告されて lIるように，向系-5jt.!色して 3

O 体ぢ・ 11-ふさく~ sィ卒-z:.1まずなソえさ 1¥ことが‘、雄認された.

まれ百荷E..1j:主文@1Eまのうわ，安桜(::者手L--z.tJaのず c2翌τ、i京なく cl 聖ちろ

ヨヱヒ 11.， 与定例(トヲシス配置) t不島定的のイじ争うフト差がう碓認もまた。

すなわち，例えはゆ 4 6のCーし 5そ 7 の C-3 Iま c2 包(~I>' l ¥ "z. lまえを 7忌F狗果を

委/1. l t~ tf'ってほU あ房長場(τ0械を示す i付時弘 t ポナ ι，安p禁lこlま尚

早J!，本絹閉されな~\. とれに対して，不名定型1..cl 配置と "<tAf在、，安規制口守シフト

差rょく説明される.

嘉 i1:'1ま均一 7 の ~J蓑 i邑維の無力号 I~'ラメ J ターノ-G石'*-'1 ~示 L ずにと qí皇度i盈
終Iま，室?佐原芸の反転と罪表d反転を組み合必た之のもある。すz、(:知られZけるよ

うi工 I ~位/-;.ペチ U 環3-C:持つ窒t汗RJω 反戦樟壁 {A C?九t Tc-ノ 1'$ ぺ〆 7~co..fl伝。ど
( {， 3-オキサジシなじ)紅海ちあ'lI P.華反転の産壁(-;tをA ふ)lJ，るtい[1.こが，'?Z説
明r:.o、β フて tt;るのが、報ω反転湾要右、為るの l志同月らがZ、場る.

5 '0)，幸壁どIt-/)，.、佐川ヒ令仰の障壁 1::.比ヘ，"'z.著るしくイ豆 IIのず自につく。この理由

につ ιlて毛 J!s察する.

“『・
E
J
P
0
7
'
'

60.8 

56.4 

65.5 

68.0 

66.9， 46.2 

67.7. 67.1 

70.8， 68.3 

N-15 Nmr Spectra of 5ー→

-80・c

N-15 Nmr Chemical Sh1fts of句ー 7

compd ambi temp low temp(major. minor) 

l5' N ft号Lつト 常温l-'!iI-，在化宕幼 rtをの)I，、平衡屯反句史して鋭 l¥ 1本線を示す.

3重友壬下ゆるとヒ0_7leJ:. _ (:ん喝去すヲ tl'''， ~ずいて Z 手総力\l\表われる. 6と7にあ、

IIτ 守主的 Ctμ凶笠)と平身定形(c1型)とのイじ考シフト差r毛れ老、れ()，6) 1グ

pp汎もあヨごとはず1-.に報告しfこ方. 5 Iこち、 lI L ti位溢たおける向要t性ィ'$，の

fもう子乙ブト差 ri"20 rrm-(こもをした.対むする与内不安定笠の化号うフトli，あま IJ
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---~た/<.!'JN化学 "5-7!-tこつけてはまたまた碁ネ化合物の芦-9 i手十分不ある，者J
βr.t， さし当?縮長重佐{::.畳表/虫干 E毛つイと告紛の荷車と I'J/Vイと学シつトとの肉燥を

奈統的{二研究オる矛定ていある。-
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'̂''-， 5μ，C:ι)τ 用川弘， i景皮比 ι。]![ら](f)I~ ""。‘t' ~f 匹.
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玖 eJr-，s 仙 ，.Jev勾ιt.I-tJ<-'1IS/ωIK ，FM~/wv;

pιh-<!ル，'tJlt4， 1-<> f-5 L Co)， Jo tS( ，似). 

1 結果ヒ完全
)-/. eo( a.<::czι)7 

ムくιι)i-L'h ど ~))ζ ~tX.) )乏司も

スイク卜けり 11:q，--J) 字;Jb--irJ; jι芋支

宇佐ぷ忠弘めてお主し勾乞いと Aノι1R. f;削ぜ SGtl.le.10-

bιれ)、子r:ιω叫 J.e...'，f ~ア 7・ 7 ト州い税

芳J <l川.向 ~1-"1f 1:砕乞Lh M ιムι

μ4  り 7 ト佐‘言宗r'l. co (Qι4乙jへ乙r

(匂(，<しh傘'cJ.号 "T tP-/d~ i 1エ不す L..... 伶 -Z<)l

J，'ι(j' L~(.伊ι)， [0 J: J iJ、 η ツ丈~ 1"rかわら
へ勺アダ・ 7 卜;ι 内レフト CAFE)〆銀三塁?主わ

The Separation of a Contact Term from Lanthanoid-induce.d 59Co and 27A1 Shifts 

for Co(acac)3 and Al(acac)3 

(Ibaraki Univ，) M. Hirayama， Y. Kawamata， and K. Kitami， 

え，れ長
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Tab1e 1. Lanthanoid-induced w.Co shifts of the Ln(fod人-and 
Ln(dpm)3-adducts of Co(acac)3 ，and its separation into cM and pcs~ 

、 、F一一ca1cu工ated-一一「
占 b) ...c) .__d) .' eLr一 一一「

Av-'， AFS-' 5~n-'pcS cs tota1 

281 2Q2 281 0 
39斗 (376) 126 305 89 62.8 27.7 90.5 
396 (375) 76 317 79 2斗.0 斗1.8 65.8 
3斗斗 50 341 3 3.6 同 0.6 3.0 
257 (2斗7) 50 353 -96 -22.8 -99.6 -122.斗

332 680 332 0 
斗16 (383) 斗50 350 66 
斗17 (381) 斗00 359 58 
378 (317) 875 376 2 
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34.2 3工.9
13.1 48.1 
2.2 -0.7 

-12.斗 -11叫.6

66.1 
61. 2 
1.5 

-127.0 

a) In ppm. Downfie1d shifts are given as negative. The accuracy 
of a11 the observed shifts is土 1 ppm. b) Re1ative to free Co-
(acac)内. Va1ues in parentheses are of the sma11 peaks. c) The 
1ine wfdths of adduct peaks in Hz. d) 占 (La) +α.N， where 日 i8
12.0 ppm for Ln(fod) っ ~~d"ã.9Up;;'fo;'L~t8;;): ， 'andN is the 

number of 斗f e1ectro五s. e) 占-AFS. c。

d~ / (t'U ""バナ宇田 ρ/(Sz> 

k 九， '1 1-レ. cfム11J.ω よ'l AFr:: i yi L予)1. 下¥.r勾./ dc二=乙5 十 pc-sτ.， ~ 1 . 

D I (S'il)はい仏 βI.l-<¥.'k-<-め-:，-): 0' 今。μイ~り司王室告が主主伺り人 H くつ~， "l ffJ 
々弘警につ"i. -;.. ~τf 見~ . k>--r. I I 1 1!. t .. 乞わい i及及。t争率ピAれ，..{J，ム/むu

ν). D /くら >70 f2勺ト'1: ]:. 1) ~堅持久 I下 t; J ~予想 τ ゎ J. l<うが AF3 ιI 1: 

Jω (Lo..) 1叶， 1 l: ~色合ML k ゆ rn な 1 ，・ r 伺じ禅寺主体構i!'i.lz.)~!l-わif..- l
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足ずすぐ CJ1.村竜 1I / ;v.， h.-j "~/J字)‘五線'èl:. ぷ&あ n 行 31t tzd t攻め丸.
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c.s 乞 p'-S れす筒 L1'2. ( (cJ，/ ~ 1). 

勾西乙 ι リ直宇多令モ平均 3 ニヒは (}/ßAVけの~ l'お'1Jが晶場ノ37ト宇___A;ぐ1'2)

申ミネ附 η 0) -r.均手 tj..'1 ぷ、 i主"体晶角?ぴfι~ 1，与~ <Y'-[--z ~"'" " "付 A-1(九一ζ。ース]5
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Table 2. Lanthanoid-induced -'Al shifts of Al(acac)~ 

and its separation into cs and pcs~' 
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a) IJi可ppm. Highfield shifts are denoted as positive. 
The -'Al NMR spectra were measured on a Varian CFT-20 
with a broad band accessory at 20.727 Mz; for 8065 Hz 
spectral width， 807 data points were available， taking 
the aquisition time as 0.05 s ・ b) Line widths of peaks 
of adducts. 
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Fig. 3. The -'Al NMR of free Al(acac)~ 

and its adducts with Ln(fod).、 in
benzene at 2S-C. p.=:0.5. 
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。積ムを弘・ム下汁養・言号希需品

曽根澄

J. ¥発言
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ム司存在日もヒ i之法性 7よベンゼ~ )'衿キ咋乞友たして之『斗ヱ ζ )レにか但ミレ、う Tミ
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明 ひ〈ゑ

7誌から事~)~ ~ of. j， 0 J) 川良誌を説明す 3 ため!て\J:アロトン~t. l )三中)旨T$Jl :ij" 1王か、、

板員~ ~ ~\. I +オフエン 1，ii付加T';， 7・P トン l;i多々ト!全壊t中司 4くふk堰化γ)レミニウム

a 友たから当三下 3 と芳えち~\ 1> Q ( AdM叫え)

Scheme 2 。Clム lhcl-10cl

争〈司力}レ示二らム 4オン明石芳守i.t'" o.f.(J..λち1'-よリ走塁強載中む君事力均 1"'行なわ

れている。.2) この研支では初 1，~主:ぺ矢反おの中旬停としてのカキオン E嵐測 T ~ :. 
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で¥， 1予浴われてい泌ぃ。
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l主T販品も町五精製tずl主主司 J'?段南L-i::.. I H /v'MR測史 l;rB主 RーユDB今免許 E

t吏明し、 60MHるてイ子泌われ夫.1乙字予ヲト 1主T門3芝封じJ-，干ャビラ 1)ーをサンプ)レ

菅¥'-入れて補正し 7ミ・

MCfr Hct-発森車中で角力十方ン今主主夫

約ノρ叫日川レ、ソフス奇心元主意¥，鬼AヒYJレミ粉本約 /ff穴色入札こす1.1，Hc2 
l H NMR Study of Pr<コtonatedChlorothiophenes 

( Nagoya工nstituteof Technology 1 Y. Yokoyama， Y. Yamashita and K. Takahashi， 

and ( Yamagata Univ.l T. Sone 
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かスモ土今前吹き込モ.こ司落晋ζ."t-4().C 勾 1~湿洛iミ入れて‘落喋 J-mi. ・ E 加えも

。雪~ ¥， )iαtrス芝 90令状よ吹き込み、風通で HαlAlめで粒孝司し 7之、主主喋Eゥ {~ 

• 1) 、さな友たゑI~ /11M R測定菅主主席してお者、句モル比 I~相ヰす~ A.i.Cfa 

主加えータ()t 1_ ~辛ちはか、ら前進出津毒事 E\時ノ..".J. .主加え、書く干賞持する.止発物管

心的ね~ノI?O帆タ・加え、~ - 6， &--lÌiJ反~，~1t? .反品物芝手早く NHR菅!之移し、

こすlt -~O Oc司か谷川?憂す .rv M尺測すE菅芝悶リ離し・十フロ〉の茎乏し、制。c
( ~保ゥ穴ま V 、 N H R () 'Jlj寛之仔ばう.

3‘ 手E寒tフ号寒
注戒し夫カ今オン柱品 lH ，̂14 Rデータ芝表 1I~ 示).， ，-:.・泰で、 l主万十オシ君主 1J:I 

がら bj で I~ 番号をつ \j で示し、ま 7之アロトシ~~ '"典、 r~ 仕萱 IJ 土ー仕ちあ E ょう

れ続一 Lτ、Aトカ今オン棒 q比較v主主Zちとなミょう lミl.， J，-. 

7"ロトシイピ.2- 'Jロロ今;;rフエン(1) 

7" P トシ忙し 7主之.. '1ロ b今方フ Z シ(1. )吟ス々フト}しt.1霊r1 0.. I b I~ 示し

夫。 1司j乙掌シフト IJ:A..Lめ -Hrl-奉媒!:.H SOa F 中ち観測し T~ も品 i主将0・土庁帆両足

γ あるか町じ力十オシ稗であリ、 7・ロト〉梓 ¥JJ片ー仕萱iてたちてい Eこと γ わ が 『

夫。親剥~ ~l J--j]及収町 7虫食比¥.:1:情聴1晃台、ら 1:1:之 kなト杭掌シフト品佳争"えい¥，

b、JJ， '1をヲてい 3 今で“ jト官民収 a 滞ノ亀 11 怒苓であ~ <>-4-方フヱ〉嘩品親電予>iR¥ま

d，.-仕 P'''(3ーはよ')，ゑ;1 ，戸主 3 こ~ Il付加らI¥l'てお')、 s-仕司 7‘ロトシ化 lま今オフェ

ン諜品性噴ヒ主〈一致す 3 ・

アローにとj~.3去三之主工士7- 7 三之ι生L]._主主，.1...主二上-'L2ヱヱ土3..l三よ坐之
ニゥ品ぷー仕ザ奮をド童鴇ミれてい E勢ふて‘ bアロトシ AピIdぱ- ~註で‘東~ t モ両側

k して J，J--~'?口町民7，Å‘る之上ート ')/00'"トオフエンか s J.tr-~カ牛オ〉上して 4

)!.. 7}:' b冊子、-9' b'"表 l'示してあい汁プロト γ 比 IJ:'/ cr守基司下tすいているf争奪で・
たヲている，ーを)/甘ロI べ〉ゼシ顎でほアロロ券局背いてい xぃ去を葦で焦ラている乙

ヒド報宅守れている f)えるJトトリフロロ」ト才フ:r.>-のカ+オシ It Sp下士主 kかした

け SD 3下中で \I 羊手~jJ力十大ンキ量V嵐喝され矢・しかし羊lてHS03f中で\~不法はな
クロロ基タキ〉に1'-ょうて、夜長¥.t.n引退仔セ子、 1'It01副Rt¥iE注T'~ J:うであ 3

9 ぷノよージケ 00+大フエン G プロトン化 lと於ても 1t.% で\~恭 l三示し)，-単悦バカ+

γン脅r主制1]~ ~\ k ド 主迅宅 Rおきで E ヒ権栓ば生成是正ふ物之主じ、そ日 l可えIt

j手段1<.IJ対ら νぃ。 .:d....ジフロロ寸--;.十}レ+オフヱ〉司フ。ロトン化 iま比較的:怠毛 t，

退庁寸 3よろであラ 7亡。

プロト::-Aピミーフロ)レ-J-ー戸+)レ Jト方フェシ〈立浪 Ẑ'.3 ) 

ユー 7ロ)レーターメ十)レイト苛フヱシ 4 フ・ロトン托 IJ.s--1主k契 1，~ -1孟でも足

、)ユ精出力+オンミヒ 3 主与え~ 0 モ自注域主ヒ I"J: 3: 1 から /ρ:)まで支わリ、i.事tlf'o

せi:ft歪発育主主友 i己主せる時)町 1 ，占リ-tわ 3 ・ 1~)1ifz で， s ユ r多号 1 ， l.tじてい毛(lrI20.) . 

Sch巴me 3 問。C14→ぷ主Cl---::</f-""-"""CHP~l 
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Tab1巴 1. 1H NMR Data of Protonated Ch1orothiophenes measured at 60 MHz 

Cation Substituents So1vent Temp. Chemica1 Shift， ppm+ 
'2-H 3-H 4-H 5日、

工 2-C1 A++ -50 8.05(5・5)-H+ 9.22(5.5) 5.55 

B -70 8.55(5.S> 9.69 (5. 5) 十什+

C -40 8.65 9.78 6.19 

2 2-C1， 5-CH
3 

A ー70 7.92(5'5) 9.07(5'5) 2.13(CH
3
，7.5) 

5.75(705) 

B ー70 8.42 (5. 5) 9.60(5'5) 2 . 61 (CH 3，7 . 5 ) 

-Ht十

D -50 8.00 9.07(505) 2.22(CH
3
，7.0) 

5.83(7，0) 

3 2-CH
3
， 5-C1 A -70 3.5UCH

3
) 7.84(5・5) 8.64(5‘5 ) 6.92 

D -50 3.59(CH
3
) 7.92 8.63 (5. 5) 7.00 

4 2，5-C1
2 

A ー70 7.89(5，5) 8.83(505) 7.10 

B -70 8.43(5，5) 9.41(5.5) 7.78 

C -40 8.51(5・0) 9.47 (5.0) 7.80 

D ー70 7.96(5，5) 8.90(5.5) 7.18 

5 2，5-C1
2
，4-CH

3 
A -70 7.79. 2.9.4(CH

3
) 6唾 85

B ー70 8.25 3.43(CH
3
) 7.38 

C ー45 8.29. 3.45 (CH
3
) 7.39. 

D -70 7.83 3.02(CH
3
) 6.89. 

6 2，3，5-C1
3 

D ー70 7.99 6.90 

十 1H Ch巴mica1 shifts are referred to an externa1 neat TMS contained in a capi11ary. 

++ Abbreviation: A， HS0
3
F; B， A1C1

3
-HC1-dich1oromethane; C， A1C1

3
-HC1-1，2-dich1oro-

ethane; D， HS0
3
F四 SbF

5
(7.7mo1/1). 件十 Th巴 va1ues in parentheses are the sp1ittings 

obs巴rvedin the signa1 in Hz. ~ Not avai1ab1e because of the 1arge so1v巴ntpeaks. 

回。 出淘 毎回 由。 由。 100 

(a) (b) 

レリJ i
b
i
-
-
4
A
L
S
 

J
 

1'0.0. 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 'hO 3.0 2.0 1.0 

Fig. 1. 1H NMR spectrum of protonated 2-ch1orothiophene at 60 MHz; 

(a) in HS03F at -50oC; (b) in A1C13-HC1-dich1oroethane at -30oC. 
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しかし遺言1::-7t1 かち-3 0 0 C 1;: i.J: IJ" ~と

3γ.) ~ i司をまで理加する u雪之b人 当

の τミ粋 E 再~~'地道 1，しても 3 ヒユ司比 i主

変わらぶい()雪之仁 )0AJJlr Hα-CHzC1之

の烹で l主君+:iゾZのみド注滋:1.. )'， (商:J.tA)

σ モとで~ i:: 3の製ヵ学的冬美林11町と、

ヒ芳えられヨド、 --!dωYlL :3 ¥"朱τょう

t" ， 7。ロトン μi主初めよー j主lτ起ト之

主注じ‘乙れ引 31，孝三格下3 も川芳え

ら4、ヨ

アロト〉化十オ 7ェシ類研ヰ子支柱

これまで lて迩;ぺ 1'-カ」トオン l--v b団

主主7111はすべて i色遣で斤ばわf¥}、。 p十大

シ E玲令ドヰ逼してゆ〈ヒ NMR又ぺア

トlVþ" 、 ì~ピ寸 3 。こ日 ì~ピ 1;):棒々叫年移

、防a ふ予乞日Jj.~，、か解R "k'I' よるも

司ヒ R5 われ~ þ'" 、初め 1;:観測~ .ft jミカ十

寸'/t'"荊事tl拍めるう甚蔑はや -Jo '"ーノρそ

であ、 T之.

支隊

1)言張、横ム.~ムヲ B 本代誉会茅チi

ヰ在主査?妻、 2N  /0 

2) G.A.01ah and P.Von R.Sch1eyer，‘Carbo-

nium工ons'，John Wi1ey & Sons，工nc.， 

New York， 1973， Vo1. 1-4. 

3) Y. Yokoyama， Y. Yamashita，K.Takahashi， 

and T. Sone， Chem. Letts.， 1981， 813. 

4) L.工.Be1enkii，A.P.Yakubov，andYa. L. 

Go1' dfarb， Zhur .Org .Khim. ，11，424 (1975). 

5) Y.Okami，N.Otani，D.Katoh，S.Hamanakaβnd 

M.Ogawa，Bu11.Chem.Soc.Jap.，46，1860('73) 

6) D.M.Brouwer， Rec.Trav.Chim.，Pays-Bas.， 

87， 335 and 342 (1968). 

(a) 

L->--l 白 E L-.ーし

10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 

10.0 9.0 .0 8.0 7.0 
蜘 .0 2.0 網 .0 1.0 

，. 

10.0 9.0 .0 8.0 7.0 

(d) 

~ 
10.0 9.0 8.0 、7.0 6.0 5.0 ，.4.0 3.0 2.0 1.0 

Fig.2. 1H NMR sp巴ctrumof protonated 

2-ch'loro-5-methy1 thiophene; (a) in 

HS0
3
F at -70oC; (b) at -30oC; (c) 

again at -70oC after observing the 
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59 ( CH30)斗S.(のNMRシフトヘめ培味効果

(阪大義〉

〈月下論〉

Oi4宮洋吉 龍原英eH

従々木幸男

これまで N門尺ラフトにおける藩媒初果の石汗犯は敬勿く行ながれて来た o そこで、

1#， van der陥α/s力による討果IJ.、水素結合、電荷移動等の相互作用に基つ、、ぐ化学角

困手に対し、物理的困手色も呼It水てお 1) 、弘ckìn~hCt-m.. ~らによ 3 蒸専を斡&の比較に

建国した検討今ぉ、よ iA"L(mdo九逆似さ頑 l，て、1)散力の計簿結果色比較す 3事おなぜ

により論議さオtてt)a。規在在て、の柿乾に l冬、 βμckin8-ha:m らの威果左、さらに履聞

した倒はないので、我生体その観点、か£落味初果の検討左符呑 l)、又'Hと13Cにおけ

3藩喋劫果の差要につ t)てる検討を行なコた。

(曳験)

'H -NM尺測史i志、自主 R-22型N付尺設置に守 o M H ~ )により、 13C_ N門

尺環l昆l志、日主尺ー 't0 0門翌月 T-N門尺装墨(;乙え、 63M H乏〉により、行な

った。 JHにお¥，)て t;J:、内帯口 νク方式iで測史したず、 CCι4)CS.l増楳て了lel.gト都ロッ

クで行ない、 13Cにおいて t~l、幸子ロ'Y'Jにより測史 L た。シフトの茎手 Ià:." 'H) !3Cと

もにTMS外野基手さ技用した。プロー 7U3亘書tl主計。Cていあり、 .>フトの読取誤差

l主'HではrvO、00lpp仇ノ JJct:はへ0、ρ/3ppmであ。た。落質環度la:'M の場合 6羽前~/ぷ

主し、 'tの場合 Iel:o...02mtIPメ老長した。

'Mアフト件、ケ国?費j史しその平均げ鐘色 ζ誤差土 0、3H"s.コノ Jな〉フトは/国の号

君事l足したるのを嗣ぃ走。 七五に各

4に対し、体積硝化辛の補正在行

去った。 試薬t<t総て市販品在、 !ょと MOlecule nZiZMOlecule n:12MOlecule 

J 書F精製して周¥¥た。 j宅いたヌ害報

をTo.ble1.にZ、サ。

〈結果 &-0."考察)

1 ) 蓉質

5容質与して同いたずトラメトキ

ラノシヲニノ乙 TM OS)ノヘキサメ

チjしデシロキサ;/( H門 D)Io-、

L】グれも有機ケイ素化合鞠て‘あ3

0 丁門 oS 1本導方柱分与で、あ苫がも

鮎令の回転にイ非奪うヨヌ極芸能辛さ

え高寸;$0 T門oZ7) H MD在るYX

極号能率1<1;J、ク〆vJ、81)であふ

Tab1e 1. 工nd巴X of solvent mo1ecu1es 

-CH 6"14 
2. n-C，H 

7"'16 
3. n-CnH 8"18 
4. n-C， nH 10"22 
5. n-C"H 16" 34 

，，-CrH 5"10 
7. ，，-CrH 6"12 
8. ，，-CnH 8"16 
9. Me-c-CrK 6"11 

10. c-CrK 6"10 
11. MeN0

2 
12. EtN0

2 
13. i-PrN02 
14. MeCN 

15. EtCN 

16. n-PrCN 

17. n-BuCN 

18. Me2CO 

19. MeCOEt 

e
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』
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ノ

』

フ

』

内

ノ

』

24. t-BuOK 

っι
v
k

て

d
e

p
・M
M

N

C
1
4
p
b
 

内
/
』
《
/
』

27. CKnC1 2~'2 

28. CH
2
BrC1 

29. CHnBr 2 -' 2 
30. CHC1

3 
31. CHBr3 
32. CC14 
33. CHnCHC1 3~"~'2 

34. CHC1nCC1 2"~' 3 
35. CrH 6" 6 
36. C6H5 Me 

37. CrHr Et 6"5 
38. CHr i-Pr 6"5 
39. CHr t-Bu 6"5 
40. CHrHex 6"5 
41. o-Xy1ene 

42. m-Xy1ene 

43. p-Xy1ene 

44. Mesity1ene 

45. C
6
H
5 
F 

46. C
6
H
5 
C1 

47. C
6
H
5 
Br 

48. C6H51 

49. C
6
H
5 
N0

2 
50. C

6
H5 CN 

51. C
6
H
5 
CHO 

52. C
6
H
5 
NH

2 
53. ，C6H5 N(CH3

)2 

54. C
6
H
5 
COCH

3 

So/venナザfecfrm 7th乙 chem，'caf. sht'ザfsof fefy(}..知 efhoxysi/a:ne

(U7Iiv. Osak:.fA )0'(‘YC¥'l'IIlASC);も?H・Hl.tji峨 r(}.. )γ. Sa.叫{くj

0や阜で色ょうきち ，.1、じわ与も4であき さできよ Lぢ

守・4
噌

E
A

9
u
 



F工g.l_Comparisonof lH solvenG 

shifts・占 (CH
4
) vs. 占(TMOSl

カ lてよ 3影響を大き〈負けていると思わ米-;s0 Numbering of叫.ventsis according to Tab1e 1. 

3) T門05におけ3藩媒〉フトと薬

京芸黙との関係

戒体の蒸瑳熱Ia:、 >tの方主体の持つ令子

闘力左表現してい dOそこで搾媒の薬事差

ωエネ jレギーと議媒》フト在の土ど車交を行

なっ走。乙戸i&‘.2)

ア jしカシ類尽な極柱の志まり讃〈毛主~¥ 

H旨肪放化合物でi品、 J マの直線関係ず得

5点、ハロゲシイヒ化合物i也、その重線が

ら丈さくずオt~ 。こえtl<J:. 8 uck.I'n8-h a:m !J 
の結果に r 重文寸a0 

薬事を都心主な内暴にi歩、分散力、誘起力、苗己

南方反1J.'オ仁素結合す、、考え 5オ(do上に品五ぺ、た (Hz)

ょっに、 TMOSにおける落議シフト Ia:.、分散

カによ 3彰響f大さい。係ヲて説向布あ~¥. ¥ Id:. 

7K1存街合力の大きい /ν0ゐ CN，OHなEは、その 330

まま菜、堤著書左用、ゅ事Ia:通当τ、、な l¥ 0 そこで、久 I 22λ 

さなヌ又極手能苧を持た辛い料支のみを逗t-u:¥彦容 r 1・YT-L67
角~~ミハ。ラメータく6 ご白戸咋/坑)勺に対してフ。ロー
V ト寸 3 と戸1~8. 3の操lこ、ハロゲシイピイヒ令物 8 9 10 a(日 11/2.叩 -3/2)

も合約、 ψ、主主，)Jこい組踊ず得占れた。税っL./聖子 Fig.3 lH solvent shifts of TMOS 

寺第ヲフト i品、薬表熱のみでなく、分吾容を考方言、 υs. Solubility parameter(口)

す3必要ずあ 3。

ぷmmenf〉ら JこιリLOhdonのfr散モれしか

主計震さオ{~因子に、さらに S ，-te かc扮C){í-t'ジ
(同月、~)を加味す 3 と、ハロザ、シイどイピ合物を合

的よ l¥直線椎ゲイ号 5れると左f示さオtて¥¥ d 0 

今、 T門oS 1こわ、けろづ。ロトシに闘すci>(持労 Fia. 4 Sit色 fa口tor

主主主め、落妓の分予容の道教がt対してず Q -; 

え) 薄f貨CH4での薄媒シフトぜの比較

s/A.ιkin舎何万t らによる C怖の君主謀〉フトと

丁門 oS!ておけ 33容媒シフトを比較す3色、

旬、 1のぬ=なふ CH4d!T門 osの聞に|本

よい直線蘭保ず得 8オ{do この事突かδ、 T

M 0 sの持ヴヌヌ極予告をキグあまりえさくない

為に、そオ{Iミよ苫》フト変化|志 Id.とんt無視

出来3程度の呑のであd-o従って丁パ OSの

場合る CH4色 l司械に、極性j亡蘭与しない分散
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、ヰド常にむずかであり、 lまlぎ分散右によ(J増媒乙フトナ、規史され 3。
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INTRAMOLECULAR EFFECTS ON NUCLEAR MAGNETIC SHIELDING 

by W.T. Raynes 
¥ 

(Department of Chemistry， The University， Sheffie1d， 53 7HF， U.K.) 

The effects of isotopic substitution on nuc1ear shie1ding and 

of temperature on the chemica1 shifts of 10w density gases have .been 

known for many years. However， a fu11 quantitative exp1anation of 

these phenomena has not been made for any po1yatomic mo1ecu1e. 

An ab initio ca1cu1ation of the way in which the nuc1ear shie1ding 

of the water mo1ecu1e is affected by mo1ecu1ar geometry has enab1ed 
n 1.. ~ ， 17 

the construction of n 'H and "0 nuc1ear shie1ding surfaces “from which 

it has been possib1e to ca1cu1ate the effects of mo1ecular rotation 

and vibration on these properties. This has 1ed tQ the prediction 

of isotope shifts and the prediction of the temperature dependence 

of the nuc1ear resonances for this mo1ecu1e. 

The resu1ts of experimenta1 work being carr寸edout to test this 

theoretica1 work wi11 be presented. 

cr--(f'e寸喜 σ711キ三三ぐんら

ん~V--/ (0ん例。十~
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l てJ見のれてく 3 こを g ゎぢ~ . 綾フて 力 lし古、.::: JLJ佳~の.ltf1手愛 J乙瓜結宿毛足

是主の委九にぶ 3そのτあっ 悲嘆ロ カIL;r:' := Iし文杢 η調点、ずき結15'の棋札必μ「

b~- -12f仏尤訊さくすえる e

t".続署員

斗
J

o
 z

 

p
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σ
 

，150 

130 

0.1 0.2 。，3
ε-1 
"2"Eー

0.' 。ι5

」λLのご全定ま乏の~~認めよラ iこすl る a

1 . ~暑様の接電幸 8、久きく í1-3. ~ 力 IL 点、 ::=1し炭素の 1~- tJ/寸尺1:::"-ク日 4，6. 

議場規IJ へき〆フトヲ~ Q 

A-，力 ILす，=し決豪の を-Nパ尺化学るアトの重量動な 経柱寿媒中是非柱桂

寿犠3干て菱コて、，~ 0 経j陥落張中での挙事力は 静奇雪組主イ在日当に荒図工

梓樹、E奉鎌¥f1-(l'd 静電相互非明以外L仙、伽1Il1A~カ) -e、主底的に1ユ

フて"~ " 

3 J:こまの愛蘇z事実 i工 S品仇~モデ Jし+工 N 1/ 0今 FPT三和二広志ぷ二学三〆

アトの曇T寧によっち，fukね説萌f、冬;. . 

4 .討箪結果では 誘奇苧のd、さいを菱画で力 ll.布、 =1し;夜景めを -Nη民イピ学主/

アトの主去級式毒性ぶ?えをい。 これは言発電宰め愛イヒザ佑省北事f..i亀じ、ての

怖必井.&.---t-例 d.-~μd に広 3 ぞのであヨ.

Re王erences，1) G.K工opman，Chem.Phys.Lett.，正，200(1967).2) J.A.Pop1e，et a1，JoChem 

Phys.，47，2026(工967). 3) JoA.Pop工e，J.Chem.Phys..37，53，60(1962). 4) A.saika，C.P. 
Slicht己主 .J.Chem.Phys. ，~， 26(1954). 5) M.Kondo，et a1，J.Mag.Res.，3!，3工5(1976).

6)格帯 f牟え J 分村横暴ノ込ノ 7.f"lf.(/17.>). 7) R・J・泊四ham，eta1，Mo1oPhys.，旦，
471 (1966)・8)鬼湯田 4主吉ノ争え;ra雪1芙q色5玄/;t-t土手主、(IJI.ρ~ 9) J.A.Pop1e，Mo1oPhys.， 
7，301(1964). 10) R.Ditch工ie1d:Topics in Carbon-13 NMR Sp巴ctroscopy，Vo1.1，John
Wi1ey & Sons，工nc.(1974). 11) B.Tiffon，D.Cans，J.Mag.Res.，27，147(1977). 
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63 アソ吋ニセンおよぶ?ニ /[cJシシ jリシの βc-t!i tVスとつ粍合

真4授の和対符号の次克己工NPO-門 0計算
(寺大乗 l 神事官大勺 O県活設ヲム， 制始54*

1. IJc--/分スピム結右定者安/悦J"c..C-/{)J I住之の大き才合よ 3 

が符号か/先殺の糾枚、官喜志、 μ io'1'1f2-fruみの面乙向|二大f 2f¥14 

〈併すヨミリ'~rz5fl<..tr1 興味訴\，)&'} 吃 I::~ IJ. I事 /"-. " ..N¥ エIIノ5

Lf-f 2ノr'J吋ユ心へのアロト刈オEの1Jr-還に周する(~~~/ ¥Z 
J存在lこか)1...勺((..-，ゲj左工#DO-/o10針隼の緯紫と封 Lノ (内)

比して報告Lた玖勾 臭;811)信ーの符号か、本史であ 2 た完わ vtms-Azobenzene 

，計二葉佐乙の -E女に粛 ιてもj系く稀ずることが虫来/j庁予

た。 償vCC-N)の符号色定める-~尚志右品ヒして /t of1 .. 
μ40守t伽μe あ~ Ll I主 Aε~ι活ムペ r ロトヰデ 1r ッアリム 7、、

仁川町C叫)♂十'JeN-H)との有対符号左次ある

σa).t7 h4.e.n 1.手の才品市L.s，ft..~グタ回 4-ア，~ )アゾ?

ふゼンよリ己才 51こ洋純Yふアソ吋ふゼム(AB)Tす，1)(こつ

けτ検討し完粍来初泌仰す対11"¥胸、合)1三万lと /5必イと

念物のβ乙スヤ 71-ノレl歩/5liI科ヒのりやや矛ぷ乙tJnd/)ド必

カッ 7リニグdヲーシ左手 L，モ ρβcスヤワトノレの ~fr(ミ
よリ J匁vCC-N)の相対符号 lニ周するゐ貢L左手4ることづか、出来
たので こ?ll.5のお""こつけマ報告す号。品枠的お才ぷ

ヒLてます、 AB-巧%のスと74J争lニつけて rtA X X' (A; 

rn.a.;lf..<.Y'fJ.l ~1Ut.んω 吃J X X':巧VルIt.L 1ミアソ、鈴) Benzo悶cinn山 e Fig・ l

ふと臣なき仇 I Aキdトすなbき/t7..10 7 J-. J~ I手b悦乏
ピLて観測さ i1..j 乏の介裂l本)手(勺{ど叫ナ/ft'ナ'Jr..c，川)である。 7十右ihタエ維のスピ与

格~民意行反小、川'J の寺、 η}乞てゃある。ーさr I A B-/.勿/の l乞1.1(7 7トjレぷ単与る Aλ

型のスどふみと長Lなオすにこの~で、/1:2種F) tl此地乏の受な ;JCA X忍{jJ'A'ゆとして観

測:)-1(t奇ど汚え 5 坑 t 常プ庄が侃十1こ「毛，ft乞、 "U) 絶対値か手書S J/けので、両3告の祐J長ま~
bゼヨ二ヒ lこよリ伺JCc.ーがj三五 TjLtこ封来した党.+IJUψヴとの相対本f号左決める二と

庁出来る。料、伊!fZ.1二あ、 ¥1てl手寸 51二党J((-N) t.-!0?12 -peWしの配向との周連I二つ

けZのん史 tt得る芹め作的アプTネゼふ Jj1fl' 、々ふソ、、CCJ3..-;:...) ') :;;'CBC) (二月~ Lて

同様のオ品で粕付符号き史め声。
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Coup1ing Constants of Azobenz巴neand Benzo[clcinno1ine 

13_ 15 
Determination of Re1ative Signs and INDO-MO Ca1cu1ations of ~~C-~~N Spin-sp工n

(Facu1ty of Pharmaceutica1 Sci巴nces，Kyoto Un工versityand Kyoto Co11ege of Pharmacy*) 

O.Y. Kuroda and.Y. Fujiwara女
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リ尭J要性Aとした教精製して得た "BCーラ~ (A) 

B乙ー/勾l宇毛永でitAs-1羽生，AB-めし/よj

右点 L九そ〆MR"γ?ト川以~ 市
川柳ul.J帆ーの法瓶十l生;LOr)J，敵性22ν .~ll 
DzSO~-E;tOI-f( ?，，( l分》 として均必伽1-CFi二

;2.0 (;20 fvfHz) IとよソJfl'J定Lた。
C1 

a. f.i~、之に ;t~1ちの AB-私(匂，2A)
bよ4AJJBJ44づ(向.2-8)の吃ゲバ!?1，，1' J 
ト jレき赤す。期伶わゾ /S~待合、/事身震 (防

か観測き点在シゲ、アノし dft'l.. μ~rUZ:'
ある o -dl知/伴昔、/本 fωaォ(c1.)，J-'J.，外イ15

1二か似!:-(α.5)1>' J 1s dtJt<.bM 以 6) 州
cりと見かIj上、、夕、 Jうな，fr裂Nヲーネ 州U
左赤す。巧V; 併合、 l主一撫向 l二/幸之種類ð~"'~
11-'ナケ{工よヨ)のdiJUb&の童*4子治色ヒして 1 
会4札;&;fI二ぷる/まずで'.:13~ tp 6-j;zやIil一一、
のC，3，5ぷ守主主成費了ピ玄 sかの絶対値か、

150 140 130 120 
ppm 

，J，きくて分裂して ¥)容 IIピJ 11とん品k"Figure2・13CNMR spectra of (A) trans 

lま例え I~'\ CZ，tでrt~.rヒ J:Jの絶対値がほ azobenz巴ne-15N2and (B)trans azobenzene-15Nl 

If'詳しけ~め k 芳え3執る o 乙1ηρC
in CDC13・

;..-l"t/レlニト)τ 含ωι点近乙し之の寸裂憎か"等 ιくか}の j手Zつの?ムゼ :::"J棄の

イじ夢 Lアト:br'!長/同社株効~のため lこ等しく/j. ¥ )ためであ j.このこと/古仰AB‘
f.>Ivj Ji:7 

8C-/S/(イ (::..lí、 \)τ 毛離~)マザk 実。

-rJh工作元γ伽 Mあ、よぺA了ci:JAB，8c..の CJ)f-ゐすで厳J剃マれたムゲナノレのみ裂の

犬オフ(単なる勝YId-治色の♂ -7周ムbル"J)乙't1<..:311ヲ導者》ホ完ずの佐色ホす?

11')え，1:'，;(;y，ρ~ ABの/グfζ1ールクヒ
.2...Jωーのの維封佐/事巧v，砕の砂援の 7だき-:!iJ' 5 J、f

z工タノをて命事ソ』メW2./i半のみ裂情rtI‘7H.乏であ5か5ケとそプj手J要符号で、あることか、

オ7向 。 この'v，イ草のc/v) Jω'Litd;のんデナノレカ)5λ と7ふ特命を乙左 010υ.1eだ の

ptUえを乏で;~，~ I二Ifイ£イ在住/主力¥1炉 格η場念lニ/1-イ筑位制 Y5 ?Jめてい(制/作本の

みJ の/来方、さ{-::.J.o~blø..ズチヒして選手、)えl"nt So川崎 βζん/介イ尺ス1"グムノレるf適

時刻史ιて pω刊の犠忍をし売。ま完 U 勺の i寺島(す/Jh"51、?と工学ぬの(:."5 :; 

治¥''J' 7-. Jt.そ)1こ担当今 5が) I歩先のやアゴノアグヤニぜふの l司可の対オタグ IJIニ

つりて 01')ω IfnJJvni2-fWt 劫J乗りを差是しτ 決め完 o いイ也ß)端々テ l二/事さ~ p-~?lP

p似の面白け交に!)れ付日十J列;崎高幻?なフ作。;売す℃、 l三都内号の史

〉パりる似イゆ物新((~引)品伽φ叫仰化句山，

絶対符号dの7椎定カが刊吋‘柿、沼ぢ可「鈍}J色 tηlιこつ lけ}て/点手主t仇t左汁赤、 l1完三 o

T~h.t..正に 8ß..JJtV/.-).バ制御のれ五〔工ND f7車二1ポ!こよヲ之裁駅北定書t第色
ヒl財イ孟の一事rt.-dJ 対比三昧 '1 0 ょの荻マS~5 かなよ J I二言t~重j件ナ、L るヴの

ph 
つbn

L
 



符号 E五しく

再氏Lて¥)な

1 I 0 特|こ 2crIニ

対して /t<17てい

大きすナそ了!ご

対L之 Jtθの

才向!こ大きす

き、、るィ頃白カザ、見

5*-る.工AI
D 0-110計算
1::わJtるこの

希婦の待命/J:

キ J ~.:.のぞ了

の場冶lこて

Wμ'Y~ (:: 

h て同様の

こ℃ず椅楠7

~て\lる o 4j L 

が L定か五!了

の符号/t学lご

正 Lく再現ざ

ih -z.. ¥ I ~ 0 そT
ド闘して'I，

F 都l二 lrJf1i!‘

門Jし/主仰の

周併、i二ある/モ

ヒのスピニ結

13_ 15.. _ ".. . ， 13 
Tab1e工 Observed--C---N Sp1itt工ngsand --C Chemica1 Shifts 

of trans-Az.obenzene， cis-Azobenz巴ne，and Benzo[c]cinno1ine in 

CDC1
3 

Carbons 
Chemica1 

shifts
a 

b

一
s
-

q
J

一

司

ム

n

二N

-
L
F
コ

品
し
一
一

1
-

七
一

-
工
一

1
-
-

P

一

S

一

l
-

a

一
n

一

q

J

-

q

4

 

i
=
N
 

G
u
-
に
-
d

nJ(C_N)b 

trans-Azobenzene 

工 152.8 

2，6 122.9 

3，5 129.1 

4 130.9 

l 153.6 

2，6 120.5 

3，5 128.7 

4 127.3 

l 145.2 

2 131.2 

3 129.2 

4 131.4 

5 121. 3 

6 120.8 

1.7，1.7 2.0，1.9，1.5 1J=+1.9， 2J=ー5.4

4.0，4.0 3.9 2J=ー3.9，3J=-3.9

、や ι

0.9，0.8 1.0，1.0 -J=~2.0 ，‘J=+0.3日

4_ +_ _ 5_ 7_  _d 
(0.4)~ 0.8 ~J=ー0.8 ， -J=+0.8 

cis-Azobenzene 

6.9，6.9 2.8，3.9，3.3 1J=+3.9， 2J=+10.0 

2.5，2.5 2.5 2J=ー2.5，3J=ー2.5

(0.8)c (l.l)c 

(0.6)c (0.8)c 

Benzo[c]cinno1in巴

5.5，5.4 1.6 ， 3 . 4 ， 2 . 3 1J=+3.4， 2J=+7.3 

6.3，6.4 3.4，3.1，3.2 2J=-9.7， 3J=-3.1 

1.6，1.5 1.7，1.8 
3_ - 4_ + 
J=+3.5， 'J=~0.4 

(0.6)c 0.8 4J=:!:ー0.8，5J=+0.8d 

(O.8)c (0.4) c 

1.9，1.8 2.0，0.8，1.7 2J=+4.5， 3J=-0.8 
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cUnreso1ved. Ha1f-h巴ight1ine-width is shown here. 

命定数!こつけ dUnre1iab1e 

そ θの専亭を

す 3 ことか'~a S仇てあ、ソ 1) このこと j主BCのえれ佐川とケCGbつ仰計算値j二合、}て

正しく再成すれ ¥1 号o 作 ，Jo1Vl-p~λ の 3 事ι通!l主体ケの 7エJ'- \~ :E;房lニ封 Lτ告の

客Sニきすヨニヒ材、2 5 ;r..て弘、ソ必 AB ，q 4).." B C rJ:.;ty.例 d AB (::比ヤてJ仰 -fWし

の3粍温性カr、大ト)(α，6ィ企永本との友乾相互4多用沙弱、1)拝めたゅのす向 lニよ y大

きな値と点五こけが子?芝き仇，季実興験佐ιそJ うなフ'て¥1るが¥この婦、命令季T算省
/在来くがLして¥)~ .， つまソ工λ10oift4刊計算イ重体〈了l二つけて /t1t~ Jt-五 Lく

;同Vr佐 l二つけ êt 伶 Ji"~蓄えす介、き佐久守 .3Jl二つりて/手イテj え /f，' lor}昨 fWLの

配備の 51，]1'、けとりコた丈れ〉与傾向JJ:五しく再J1;す 3ヒ¥1えtj" ;2同夜 1::.ぁ、、)

そ/手 7.; /:. ~安住塊抜ナ台、 η 刈定方、ょが工#P()- パグ計算を行本 2 ムょ ifts の特
司王 I~つけてる務会す奇予定すあふ 忽あ‘ヌド周史の一守/宗 J.P~ ， 必例 rsll. (/7t!)
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{ニ縄張テ史 Ta Ca1cu1ated and Experimenta1 Coup1ing Constants (in Hz) 

である e

nJ(C-N) J(巴xpt工) FC OB SD J (tota1) 

島和誹j

$0川H是 f
trans-Azobenzene 

.:2s MHi. I~ι 
1J(C1-N) +1.9 1.1 0.6 -1.5 0.2 

スャ 1~ Jt-
2J(C1-N) -5.4 3.0 -0.4 1.0 3.6 

ま ~1良ι て
2J(C2，6-N)b -3.9 5.3 -0.5 0.7 5.5 

1Iたた、1)1ミ
3J(C2，6-N)b -3.9 ー7.2 -0.5 -0.6 -8.3 

神F司ラi cis-Azobenzen巴

大の布i肩具 1J(C1-N) +3.9 4.4 0.8 -0.5 4.7 

毒そ予ゑ 当主 2J(C1-N) +10.0 6.9 0.1 0.1 7.1 

ベJ;'1=承知と 2J(C2，6-N)b -2.5 5.2 -0.2 -0.2 4.8 

厨の木下恭 3J(C2，トN)b
司 2.5 -7.3 -0.2 0.4 -7.1 

子負に是脅

発 Lます。

ほ献〕

Benzo[clcinno1ine 

1J(C1-N) +3.4 4.0 1.8 -1.0 4.8 

2J(C1-N) +7.3 5.1 -0.1 0.9 5.9 

2J(C2-N) -9.7 -0.1 -0.4 0.8 0.3 

3J(C2-N) -3.1 -3.5 -0.5 -1.0 -5.0 

2J(C6-N) +4.5 4.4 -0.6 0.8 4.6 

3J(C6-N) -0.8 -6.3 -0.5 -1.2 -8.0 

aFC: Fermi contact term， OB: orbita1-dipo1e term， SD: spin-

dipo1e term. The parameters emp10yed were SN
2
(0)=5.246， 

' ー、ー、
SC~(0)=3.012 ，く r >N=2.472， andくr >c=1.430. 

bCa1cu1at巴d va1ues are averages of those of C2 and c6. For examp1e， 
2 

巴achva1ue of C2 and C6 for ~J(C2 ， 6-N) of trans-azobenzene is as 

fo11ows. C2:(FC，OB，SD)=(3.7，ー0.3，0.8)，C6: (FC，OB，SD)=(6.9，-0.7，0.7). 

1) たヒえ r;" Levy ，G.C.; Lichter ，R.L. "Nitrogen-15 Nuc1ear Magnatic Resonance Spectro-

scopy" Wi1ey-Interscience: New York. 1979， Chapter 4寿明、 2)5君、信，桑江省庁@!tI阿

尺軒論~(11nJ零&条f.'17 J. Phys. Chem. 1980， 84， 34工7-23. 3) Jakゐsenet a1. 

Mo1. Phys. 1972， 23， 197-201; J. Am. Chem. Soc. 1973， 95， 5080-1. 4) Schu1man，J.M.; 
Venanz工，T. J. Am. Chem. Soc. 1976， 98， 4701-5. 5) B1izzard，A.C.; Santry，D.P. J. 

Chem. Phys. 1971， 55， 950-63; 1973， 58， 4714. 6) Wasy1ishen，R.E. Annu・ Rep. NMR 

Spectrosc. 1977， 7， 245-91. 
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64 核又ピシ結合定教aておヴる σ電子工疋零子の寄与

{北県工大) 0滝4十洋え 三端宏一，辻~t..Jt 

Abstract: The sum-over-states ca1cu1ations of the nuc1ear spin-spin coup1ing 

constants by Nakatsuji's formu1a， inc1uding doub1y excitated configurations， have 

reproduced exact finite perturbation resu1ts. 工n addition， a new method of 

separation of the coup1ing constants into G-and ~-e1巴ctron contributions has been 

propos巴d. 工thas been shown thatπ-e1ectron coup1ing constants a1ternate in sign 

with the number of bonds whil巴 theirmagnitudes are approximate1y independent of 

the number of bonds. 

工ntroduction

工npapers 11 and 22 of this series， we showed七hatthe finite perturbation 

(FP) method is superior to the sum-over-states (808) one in the ca1cu1ation of the 

nuc1ear spin-spin coup1ing constants. This is because FP' ca1cu1ations show a c1ear 

convergence to experimenta1 va1ues as the size of the basis set is increased. On 

the other hand， the 808 ca1cu1ations show divergence even土fthe Singly excited 

trip1et configuration interaction ca1cu1ation (w巴 denoteas 8081) is invokedY 

Ditchfie1d et a1.4 studied the re1ation between the 808 and FP methods and pointed 

out that the FP theory corresponds to introducing doub1y excited states in a 

restricted way (see the fo11owing section). We thus conjectured that the doub1y 

巴xcitedstat巴sintroduc巴d into the FP ca1cu1ation brought about the convergen七

trend. However， no proof of this cou1d.be presented direct1y in our previous 

papers. 工七 wou1d therefore seem important to confirm wheth巴r the 808 ca1cu1ations 

with doub1e exc工tations (we denot巴 as8082) can reproduce the FP resu1ts， and this 

we do in this paper. Moreover， the 8082 method makes it possible to estimate the 

~-contribution to the nuc1ear spin-spin coup1ing constant， which is quite difficu1t 

in the FP method. Thus we wi11 show the separation of the nuc1ear spin-spin 

coup1ing constant into the sum of the G-and ~-contr工butions in p1anar mo1ecu1巴s.

Method 

Na1tatsujis showedthat eq50of his paper is the bett expression of the second 

ーord巴r 808 perturbation energy based on the Hartree-FocJ王 (HF) wave function. From 

this expression for the second-order perturbation energy， we can write the 8082 

ロー and ~-E1ectron Contr工butionsto Nuc1ear 8pin-8pin Coup1ing Constants. 

(K工tami工nst. Tech.) H. Fukui， K. Miura， T. Tsuji 
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formu1a for the nuc1ear spin-spin coup1ing constants， J
NN
， (in HZ)， in the工NDO

1eve1 as fo11ows (in 8工 units): 

64..2 日o，2 
NN' ーτ7ーい~h(~~)2YNYN' 8N(O)28N ， (O)2 X 

o 0 
occ unocc 唱

24Jf aETFvhα，n Vj+b， nCNiCNαCN'bCN' j (1) 

where T.. is the nth eigenva1ue of th巴 Hmatrix defined be1ow. V.、 isthe 
1-+α，n 

coefficient of the trip1et excitation i→αin the ηth eigenvector of H. ~o is 

the magnetic permeabi1ity in vacuo. The other notations are the same as in eq 3.2 

in the review by Kowa1ewski.6 The matrix H is defined as fo11ows: 
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where Ho is the unperturbed Hami1tonian and l~O is the ground-state wave function 

approximated by the sing1e determinant composed of doub1y occupied 8CF MO's. The 

trip1et states 3~~~~ are formed by promoting one e1ectron from an occupied MO，中・，
1-+α 

七o an unoccupied one ， ψ~~~~ ~~~ are the doub1y excited wave functions which α・ i+α，j+b
are not the eigenfunctions of the tota1 e1ectronic spin operator S2. They are 

written exp1icit1y as ~i吋， j+b= 1I...iαjb(αBα日+α印 α+日目αs+自α日α)/2. • • 11 in standard 

notation. 

Using the 8CF MO energies E~ associated with ψand the mo1ecu1ar integra1s 
1- '1-

of e1ectron repu1sion， we can rewritethe matrix e1em巴ntsof H as 

H4+α，j+b oij
占ab(Ea-Ei)-[ijlablー [ib1.1・α(3)

where [玉川αbl=Ni(1) り (l)ri~1jJ α(2)九 (2) dτldT2・ The rea1 symmetric matrix H is 

diagona1ized to give the diagona1 matrix T by the orthogona1 matrix V whose πth 

column vector gives the coeffecients V~~~ in eq 1. Thus HV=VT. (4) zーがa，n

We have to turn our attention to the fact that the form of the doub1y excited 

terms of the second-order wave function ~，ωin the Nakatsuji's perturbation theory 

(on which our 8082 formu1a is based) is restricted. This restriction is the sam巴

as that on the doub1y excited states inc1uded in the FP theory， which Ditchfi巴1d

et a1.4 have a1ready discussed in comparison with 808 and FP theori巴s.7 The terms 

inc1uded in ~，位) are not free from the sing1y excited terms of the first-order wav巴

function ~(l)・ A1though there are七heother doub1y巴xcitedstates not inc1uded in 

'1'(2)， they do n.ot contribute to the second-order energy E，ωas shown in Appendix B of 

Nakatsuji's paper. This factis very fortunate for our 8082 ca1cu1at工on.

We can divide the possib1e promotions of an e1ectron， 王+α，into thr巴巴 c1ass巴s.

Name1y， the first category inc1udesロ+口* excitations on1y， if we denote unoccupied 

MO's by * The second one is foY 甘ー令官* excitations， and the third is for ロ+'1T* and 

甘+口安 ones. 工t is c1ear1y. seen in eq 3 that the promotions be10nging to the third 
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category do not mix with the first-and second-type promotions. Therefore~ we can 

n巴glectthe third-type excitations in the ca1cu1ation of nuc1ear spin-spin coupling 

constants because both i and αin promotions i+a have to be cr-type MO's to inc1ude 

va1ence s-type AO's in p1anar mo1ecu1es. 

官
工t is obvious that the rr-e1ectron contribution J~N' to J

NN
， originates from 

the H 女 * e1ements of H， which produce σー甘 configuration interaction. 50 we ロ→σ胃 :11f4-'[7t' 

σ 
can estimate the σcontribution J~N' if we neg1ect the above e1ements， that is， 

configurationa1 mixing between first-and second-type promotions. We define here 

J~.. ， as J~.. ， =J..... -J;:..， NN' ---NN' -NN' -NN' 

Resu1ts and Discussion 

甘
We ca1cu1at巴dJNN" J~N" and JNN， for the three p1anar unsaturated hydro-

carbons， that is， ethy1ene， acety1ene， and benzene mo1ecules using the 5052 formu1a 

in工NDO1eve1 and compared them with the FP resu1ts of Pop1e et a1.8 We used the 

same parameters as did Pop1e et a1. in their FP ca1cu1ations and standard mo1ecu1ar 

geometry. Our ca1cu1ated resu1ts are presented and compared with Pople et a1.'s 

FP va1ues and experimenta1 ones in Tab1e工 Thecomputationa1 times of the two 

methods， 5052 and FP ones， were not so different. For examp1e， for C
Z
H4 5052 took 

7.2 s; FP， 8.7 s. 

Table工 showsthat the 5052 formu1a reproduces the FP values qui te exact1y. 

Therefore， now it has been proved that the convergent trend of J's calcu1ated by 

FP comes from inc1usion of the doub1e excitations. We have to inc1ude a contri-

bution from the doub1y excited configurations to get the correct excited states 

and energies. 

The ca1culated rr-e1ectron coup1ing constants show c1ear1y the alternation in 

sign with the number of intervening bonds. The odd numbers of bonds correspond to 

positive TI coup1ings and the even numbers to negative ones. This resu1t is the 

same as that conc1uded by Barfie1d9 about the JTI・sof octatetraene ca1cu1ated by 

the 505 VB (valence-bond) method. From Table工 itis conc1uded that Jcr is dominant 

in the directly bonded coup1ing constants， lJCC and lJ
CH

' and proton-proton coup1-

ing constants， J
Hff・ However，in 2JCC and 2JCH two parts equa11y contribute. The 

magnitude of JTI is approximate1y independent of the number of bonds whi1e that of 

Jcr attenuat巴srapid1y (as a function of the number of'bonds). Therefore， in the 

long-range proton-proton coup1ings， JTI w工11be dominant. 

Acknow1edgment. The ca1cu1ations were performed on .a H工TACM-200H at the 

Hokkaido University Computing Center. 工tis a pleasure to express our appreciation 

to Dr. H. Nakatsuji for his he1pful advice. 
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Tab1e工. Ca1cu1ated and Exp巴rimenta1Va1ues of the Nuc1ear 8pin-8pin Coup1ing 

Constants (Hz) 

JO(8082)a J官 (8082)a J(80S2)a J(FP)b J(Exptl)b 

Ethy1ene 
C-C 67.19 14.95 82.14 82.14 67.6 
C-H 152.33 4.36 工56.69 156.71 156.4 
C-C-H -7.22 -4.36 -11. 58 -11. 57 -2.4 
H-C-H 4.51 -1.27 3.24 3.24 2.5 
H-C-C-H (cis) 8.04 1. 27 9.31 9.31 11. 7 
H-C-C-H (trans) 23.88 1.27 25.15 25.15 19.1 

Acety1ene 
C-C 143.66 20.07 163.73 163.75 171. 5 
C-H 226.91 5.71 232.62 232.65 248.7 
C-C-H 8.24 -5.72 2.52 2.52 49.3 
H-C-C-H 9.36 1. 63 10.99 10.99 9.5 

Benzene 
C-C 67.90 8.20 76.10 
C-C-C -4.88 -6.05 -10.93 
C-C-C-C 5.48 6.19 11. 67 
C-H 137.16 2.99 140.15 140.29 157.5 
C-C-H -2.70 -2.24 -4.94 -4.94 1.0 
C-C-C-H 7.77 1.63 9.40 9.40 7.4 
C-C-C-C-H -0.49 -1.78 -2.27 -2.27 -1.1 
H-C-C-H 7.54 0.60 8.14 8.15 7.54 
H-C-C-C-H 2.56 -0.43 2.13 2.13 1. 37 
H-C-C-C-C-H 。‘63 0.52 1.15 1.15 0.69 

a See Method. b Cited from ref 8. 
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表 l 雑守の霧幌守合tの TI (.AU・)反 1，1."

回義相槌時了品(( )1il/'X IO-nJ~./1附t. ) 
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工 Me H 4.59 4.09 1. 38 3.56 2.27 1. 41 

[4.05] [4.55] [13.49] [5.22] [8.19] [13.19] 

工工 Et H 3.04 3.15 1.16 2.72 2.12 1. 33 
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III iso-Pro. H 2.98 2.98 1. 24 2.86 2.26 1. 56 
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2Hmr -Some App1ications in Biosynthetic and 

問echanisticStudies 

ト
ノ

J. B. Stoth巴rs，Chemistry Department， 

Uni vers ity of W巴sternOntario， 

London， Ontario， Canada 

A1though investigations uti1izing compounds isotopica11y enriched 

with deuteri um are commonp 1 ace and have provi ded 501 uti ons for a wi d巴 varietyof 

ch巴mica1prob1ems， the deuterium-1abe11ed centres are very often monitored 

indirect1y. Direct observation and measurement of th巴 individua1sites of 

deuterium incorporation by high reso1ution deut巴riummagnetic resonance (2Hmr) 

sp巴ctroscopy，however， has certain distinct advantages over other physica1 

methods， particu1ar1y for syst巴msin which deuterium is 10cated at s巴V巴ra1

different sites in a given compound. Since d巴uteriumand protium chemica1 

shifts are ess巴ntiallythe same， specific assignments for individua1 2H signa1s 

fo11ow from the ana1ysis of the proton spectrum. Som巴 examp1esof the use of 

2Hmr techniques in biosynthetic and reaction mechanism studi巴swi11 be described 

to i11ustrate the uti1ity of the method， inc1uding examp1es undergoing mu1tisit巴

2H incorporation. 
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Tab1e 2. Comparison of .~C chemica1 shifts of chitin and N-acy1 chitosans in solid state 

with thos巴 ofaqueous solution (ppm from TMS，土0.5ppm for CP/MAS data) 
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(crab she11， (crab she11， chitosan chitosan chitosan 
笠盟旦 chionectesopi1io) 
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C-3 73.2 73.2 74.5
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C-5 75.6 75.4 74.5
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す与軟骨iと 吟 鵠ld下南仏手、て 5夜呼

ff:今季動を寺守ペ乙?・メシト乙#正

し，をあめて人止泉崎P砂川山S "CG時

る。われわれ t弓ノ ミok¥号まぜ iこ手私語

L ζ をた号室之の牟iζ ヲv¥.Z. /叫呆

103.4 103.8 

55.2 56.8 
55.2 

73.7
a 7ヰ.8a

83.2 83.2 

74.9
a 

74.8
a 

60.7 60.8 
59.3 59.3 

176.6 176.6 

101.4 

55.2 

72.3 

79.4 

74.7 

60.2 

22.3 

174.7 
一一一一一一

CH3'加

説霊友 6'\あくみくノ G~)t.内幸手守l~J
にわ z 略潤 ι たうニしご&る>~ 100 50 ppm 0 

d f i亀洋司ゐ会高年能 IJCNペペスペ figure4・Highreso1 ution 13C NMR spectrum of N-a凶 y1
h みり chitosangel 

?ト tレ今復妙l折可能乞ふふ二ととす L毛・?主峰/回チはτE可ょう t二ノ N-7..-l乙今iレ

キトサシゲ tレの IJCN川久之ペフ ~ iし司裁判が可箆とうビ"'"7'主をかうみ之右令骨言E

NtvlR 吟鈍fil< 1可徒主縫t~ O) :J..ン土.;.-乞事シ\~ノキ今シ苛‘j ゴ-q-O\均令とl司礼ラ
ユダム:l-~ IVi・みム~普1 急のユシ τ1こ#ーふヨシ{手ノ為ゐ待免 iV.内尺に F 多色滋'\弘

Z可能ぢムるか〉 dt存亡ぶべた Fうに吟悲乾埠々ニ 1L/t1ン7・Iν司't-c.pI川 d今SA/内 fミ

ヂ ~7 'f:)-う。句らか0'))'ぅ，ニ，キケンiiO¥命令弘令命令ヵY主主急命令¥'Lほと(z:.山 3

L芳乞長ふる，令ゐノゲ iレα 叫コ/刈バぷ NMR.Lr主義èaふlt ユノ~Of ¥';)-今}屯 j角

川均令Id-， *.....，ゐ'<..::0今従手bJ主に Fヲ z''<ジヅアドブiし-GJtl2，.-b"ぇムイ4乙 t'd-'̂-刀、

〉内 a

兎満ヒ i 之，キトすンゲ IUo;持品栴&ιキケンil、q つシオーメ-...ヨン E宇ラヲ t つゐ

メント m企£Jt二トて主じJ ~"'\ ~O\科会d州にわ ζ ランゲ久コイレ『孝弘 t
と 3:: 'c.~-，1t金司才色~ ^ノ内久文ヘ‘つ ιeし匂柳\~I二ト ζ明らの』にでl- 7 足。

1) 者存J 争今I:f;)ノキ特ノヲヤー回キ4トン.キトマアンシ/，ヤジウ《幸吉主 f>， '$ { ， lr<f /，岳民

2) H. Sait~ ， in "Solution Properties of Po1ysaccharides"， ed. by D. A. Brant， ACS Symposium 

Series， No.150， pp. 125-147 (1981)， American Chemica1 Society 

3) H. Saito， R. Tab巴ta，and T. Harada， Chem. Lett.， 1981， 571. 

4) H. Saito， and R. Tabeta， Chem. Lett.， 1981， 713. 

5) P.E. Pfeff巴r，K. M. Va1entine， and F. W. Parrish， J. Am. Chem. Soc.，旦1，1265 (1979) 

の者存者乳/t:，..~~札内/ J:l 60守 ιljワ守3

-248-



70 NM尺緩和試警の/好府 1::リ川ブ今ード抗生物質

レオマイシンAの 13C~t:J字シフト内!片島
(品野教研，日系t貢， -6-;1< ) 

o 0色村れ，産主下和f4亀和大〆十企一也ノ同和穆

Sb叫お付Eμ 註叫些盟主曹、う 1尋与れるふA九月 7・4トド抗生物噴シ;rマイシY の主A

亦て、あるち/方吃イシγAのイヒ1}構造1::内角レ<..， .:.寸'¥.. ...1. てわ札わ(¥-/;;.，事長イバ:J7l生衿頃

-f"才ストレプトン印字皇ぃ納紋st'Ij三氏物的比較，+才ストレプトン司令P約 yx.
鼻持品解析司待系t::基っ v'<...， I~行Hz. 1セN付F之スぺクト Jレ内比較lこよう.t'-トオスト

レ7・トンヒヒ孔Jに推免し ，36.S-門 H~ I~N 仰tA.. 2ワO-MHi! 1付 NHR.スハfクト Jレ荷解

祈によ')確認‘レド。 まに， シ方マイシγη 微4量採々トである三/才マイシン 5，C， PI， 

ア廿Iしイ仁4卒、お与が氷落怯げマイゲ/肴皐体!こついても，同やこして持金換え

し Tこ 1) こ m 間r 問j易体司千有/マヲケ、/類についても得金曹三r.~ c， tJ、にぞ札「ζ1)

ニれら川仁和吻め生冷長;位始的解明J 11 ~い (l，供量点点\伊熱供物質司待金決え
的「こめ1こ， こ札ら司 iJc..N門尺シプナ/レ司 j全y最鳥五行フておくI)l、与"t¥ある e 提在 3-z.

め乙札ら向 βC シブナ lレ')備 I~ ，来いネし「之ように，イヒ与シフハ丈的i みJ

t〆 ~I司帰依誘場料i*，p)~~史民的比扶才フレプナンス乙W デ方、フアリ〉プ (SFO尺p)
えヘ・クト11..--'"減35すr正ピて fT7てきT二1) t::..医、し J メチルシ7ナ/レI=-勺竹之 11，をなソ

が久宇しめかま判中'/h勾 ~1政q れていう. 手fドこ/水豪をも(-e.よな Lい3次炭j孝全シ7ナ11..//ν凶 l代之

つい之 l叫叱 笠A木く，孝素肉住側1体卒本¥νづト之い CONトH，おふび )c=N-を区s刻，)しμ1)ええピ γ-事を

予れ4役負和的問(T!市i) Q¥謁舟剃'J免え-品り F奴足雄与-ヴ7又M宇孟3彼和1ドこよ b付4釘口崎瑚司!宗矢刻f値畠寸τ:p弔弘μbω五ο1

ネμðT!， これヒ f~O)糾t莫む用い寸1-1L1";∞(叫)日比較/，..J.. ') J偽主動
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シ>-""AI二対し之内記聞 l三割こJLS /アミド委員ゃ五千アソ川ー JL検 1::. 対して Ct.-LC a..μch..4~脅

刷滅的初来d同パ「こ・ 7工ユ lレ宮y=厳アミド2 ユーヒ。旦')ドシy ジ問。王子ド ~-v;j・
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はアミド基ペフバず今ド持/令、I":.tct自己位し{二ムい k芳えらず¥...1. チ7ゾ、イレ委員(え~え)

工3C NMR Signa工Assignmen七sof Pep七id巴 A立七ibio七土cSiomycin A. Applica七土onsof 

Paramagne七icRelaxa七;i.onReagen七B

(Shionogi Res. Lab.， JEOL L七d.*) Y. Takayama， K. Matsushi七a，*K. Tori，K. Tokura， 
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3-Hydroxymugineic acid(3) 
内d

つif， =J. l'で τのむのの 360MH;z C} 

'H-NI'1R スイフト tしにあ， ，. ( tJアセチサ".場の存稔が lす:7d ソゼず;乏の構盟ず永

定波孝均ゲョ在 I旬、 l8づ瓜。:先 1:構準決定ざれているシ仁ドロキ三ムギ'キ時

CV.ムギ・キ鴫 C.t)r::フれてを鉛錯1ft:.制-1.et&f..ee "J "t:毒舌の三アト J.te較，Z ')fた E

Tab1e 1. Shift Va1ue of Meta1 Co田p1exes of Mugineic Acids 

Carbon 
No. 

2 3a 3s 4a 4s l'臼 1 '日 2・ 3' 1" 2" 3" 

Compound 

1 + Zn 1.00 0.50 0.16 0.47 0.28 0.54 0.62 0.34 0.48 0.61， 0.56 0.02，-0.04 ー0.34-
2 + Zn 1.01 0.49 0.48 0.24 0.62 0.58 0.32 0.50 0.64， 0.59 0.07， 0 -0.16 

3 + Zn 0.96 0.52 0.24 0.51 0.60 0.53 0.49 0.65， 0.57 0.09， 0 -0.12 -
1 + Co 0.48 0.26 ω0.02 0.46 0.20 0.67 0.54 0.07 0.61 0.67， 0.37 0.08， 0.24 1.08 

This tab1e shows differences between田ugineicacids and their meta1 comp1exes(ppm). 
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