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1 .高s:.下て'14N-N MRをを彫則するための耐圧アローフ"の訊イ午

(知朴氏筑;度だ)0矢野~}， 1芳純~}-*"
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うまでもない.lA常，lI茂英i絞め温茂依舟Jはから治，ト主化1¥0ラヂ-1 (<:JHて.aS宇〉
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6 構造解析のための S P T差スペクトノレ法の改良

(理研) O 鵜沢 泊、柴田俊之

序

Se1ec七ive Popu1a七ionTrans:fer(sPT) 差スペクトノレ法 (Pseudo 工NDOR"Se1ec七ive

Popu1a七ion 工nversion差スペクトノレ法を含む)はスピン結合定数の符号を決定する手段として

また、重なりあったスペクトルの中から特定の結合相手を捜しだす手段として知られている。(表1)

重なりあったスペクトルを分離する方法としては2次元 J分解スペクトル法が出現したが、測定時間

、データ処理時間、サンプル量等の各種条件を考慮してみれば、従来のデカヲプリング法や SP T差ス

ペクトル法が不要になるとは思えない。

演者らは、有機化合物の構造解析を行うための NMR測定法として 2次元法と従来法を相補的に使う

立場から、 SP T差スペクトル法の改良を試みたO

従来の SP T差スペクトノレは特定のピークに高周波磁場を照射してその遷移と関係したエネルギー

レペノレの占拠数を変化させ、このときのスペクトルと非照射オリジナルスペクトノレの差をとっている O

演者らは 2スピン系の場合は三重線のそれぞれを照射したスペクトルの差をとった。その結果、従来の

方法にくらべ、 peak 七o peakで4倍近く S/Nを向上させたo 3スピン系の場合は4重線の外側

の共鳴をそれぞれ照射して差をとると、従来の方法よりもはっきりと結合相手が判明したO

これらの方法は 1H {工 H}ばかりでなく、 13 C {工 H}>工 3C {工 H} {工 3c}、工 5N 

{1 H}等にも応用できるが、本質的に他の方法を使った方が良い場合がある。

以上の検討結果と応用例について報告するO

2 実験

NMR装置は日本電子製Fx-100、Fx-400、 Gx-400を使った。測定条件は通常の条

件と大差ない。基礎実験に使用した試料は日本電子製標準試料 10% 2、5ジプロムプロピオン酸とト

ランスクロトンアルデヒド対 CEAの1、2Cー工3ラベルエタノーノレを使った。従来の SP Tでは照

Table 1 

authors journal yH
2
/2官 (Hz)τ(s)

S.Sorensen et al. JHR，14，243(1974) 

K.Kushida et al. 13rd NHR TORONKAI(1974) 

K.G.R.Pachler et al. Chem. Comm.， 1038(1974) 

H.J.Jacobsen et al. JHR，15，385(1974) 

0.1 
0.2 
7.3 

2.5 

0.45 

h 
2 
O.有h

1.1 

1.0.Campbell et al. Chem. Comm. ，750(1975) 0.118 
0.38 4.0 

S.Linde et al. JACS，97，3219(1975) :!...!....，.J";J¥ ';11，)/ L (0.1-'-0.5) 1-5 

T.Bundgaard et al. JMR，l旦，209(1975) 0.42 1.2 

P.L.Wessels et al. JMR.l主，365(1980)

K.G.R.Pachler eεal. OHR， 13， 100(1980) 

H.J.Jakobsan et al. OMR，!工，290.(1981) 

H.Barfield et al. OHR，20，92(1982) 

F.A.H.Borremans et al.OHR ，~， 328(1983) 

うざわじゅん、しばたとしゆき

3.3 0.23 

0.94 0.53 

4.17 0.12 
0.23 2.2 
2.08 0.24 

0.3-1.5 

0.12 
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射パワー rH 2/  2itと照射時間t

を第 1表のように選んでいるo S P 

Tの最適条件は照射パワーを線幅よ

り少し強めにし、照射時間をでく叉百

とし、 rH 2 i:=花とすることにな

っているO しかし、実際には表から

わかるように、この条件を完全に満
1 TT _1 

たしているとは思えなし、o ~ H {~H 

Iでは S/Nよりも選択性を重視す

るため、照射パワーを弱めにし、照

射時間を長くする条件を選んで、いる

ようである。本実験もこれに近い条

件で行った。



図中古印が照射位置を示す。また、×印は不純物等のピークを示す0

3 実験結果と考察

最初に 2スピン系(実用的には二重線が他と離れてある場合)から説明する。試料としてトランスク

ロトンアルデヒドを使い、従来法と比較した結果、得られるスペクトルの形は従来法と同等だが、

S/Nは上下それぞれ2倍となり、 peak 七o pe akで4倍程度改善されたO

Fig.2 New type diffrence SPT of 
色-，) !72 ~~~~romopropionic acid 

in CDC1
3 てある場合)について説明する。

試料は古くから 3スピン系でこの種の実験で使われてきた 2、 5ジブロムプロピオン酸を選んだ。

第 1図はオリジナノレスペクトルを a、ーヶ所照射した場合のスペクトノレを b、 G に示す。このよう

に、照射したピークと関係する遷移のピークしか影響を受けない。スピン結合定数の符号という情報が

ハUpiv 内ぷ
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F i g. 3 400 MHz 1H NMR spectrum of KH・14 in acetone聞 d
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得られるものの、重なり合ったスペクトルの中から特定の結合相手を捜し出す手段としては不充分なス

ベクトルしか得られない。

第 2図は二ヶ所を照射して、照射して得たスペクトル同士の差を示す。一見して外側同士の差をとっ

た aがb、 G よりスペクトルの解析がしやすいことがわかるO

実際に天然物の試料を使って有用性を検討したoKH-l4 (仮称)は野村らにより桑の根皮から抽

出された化合物の一種であるPK H-14の構造式は末だ決っていないoこの化合物の寄磁場部分の

工H-NMRスペクトル (400MHz) を第5図に示す。

スピン結合しでいる lHは合計 12ヶあり、高鳴場から A

~L とする o Cは溶媒に隠れているがW E F Tにより Bと

同様なスペクトノレであることがわかっているo l Hデカッ

プリングから図に示すような関係がわかったが、 2.5PPM 

~信。 63PPMにある lH 3ヶ分の共鳴(仮に FGHとする)

については明確な分離が得られなかったO

構造決定上は、例えばAプロトンと結合する FG H領域

のプロトンが、この領域のプロトンと結合する B、 O、E

工、 Lのうちどれと結合しているかを決めることが必要

である。

従来の SP T差スペクトノレによって得たスペクトルが第

4図であるo aは2.4 砂~2. 63PPMを拡大した図であり、

×印は WEFTから不純物のピークと判明しているO

第 3図にある

:~\'[ b 、d、eの C2-C 1 

ようになるO これに対し、四重線の外側の A 4とA l、工 4

と工工、 L 4とL 工(第 3図参照)を照射して差をとった場

合は第5図のように残りのカザプリングパターンがはっきり

とわかり、スペクトル全体の解析が容易となる。

2スピン系の場合は第4図。と第5図 cの比較からわかる

と円〆に一一→
一二ょ;一-----wハ」ψ，、---、d

C2 i r r . 

~にーb
，c;-'-ーっ1

，.r;一一h

Fig.4 Old type difference 

SPT of KH-14 in acetone. 

とおり、 S/Nが改善されているO

C 

a 

A、工、 Lは四

重線であり、そ

のうちの 1本の

ピークを照射し

てオリジナルと

の差をとったス

ペクトルは第4

これらの結果とデカップリングの結果から L-H- E、工-

Gぐ合、 C-F.，...K というつながりが明らかとなった。

以上の結果から、本法は二重線または四重線が離れて出て

いれば有効と考えられる。

また、照射パワーが弱いので選択性が優れており，かっ、

デカップリング差スペクトルで問題となる B Sシフトが無い

ので近接したスベクトル同士の分離にとって有効であるP
4 異核種聞の SP T差スペクトノレ

l3C {lH}では lHスペクトノレが単一線の場合、工 H

{l H}と同様なスペクトノレが得られ、 rH/  r Cによる

S/Nの増大もあって有効と考えられるO 工Hスペクトルが

二重線以上になっている場合については検討中である。

nu 

h
J白

e 

d 

c 

へ~…b
正市

「守一一つコY

、ー__a
T一~一一-.-.0包

l帥

Fig.5 New type difference 
SPT of KH-14 in acetone. 



l 5N {lH}ではヌクレオシド

のSP T差スペクトノレを測定しよう γ7 

としたが、 l 5 N核の長い緩和時間 | 
によってか S/Nが極端に駅、実二十 川、交
用性はあまり無いればえるo 川叩f帆判 <NJlNJ 

Schumacherらは工 NEPT法 γ 

によってアデ二ンの三級窒素を測定 RO，.， 
の 1 ./0¥!

しているO 演者らは LS. P D法の経 づ| てツ
r Se工ec・ N-1 I ~イ

七ive 工NEPT" を試み、三級占要素

の帰属法として有効であることがわ 1
かった。第6図はヌクレオシドのア i
デニン部の H-8とH-2を選択的、

O 

c搭CH，

R =COC.H‘CH， 

い叩JF1川川刈附~

H 2 i r r . 

ー150 -200 に照射して工 NEPTのパルス系列

で測定した結果を示す。
F i a. 6 

l30 {lH} {l30} は二重 日

標識アセタート等を出発原料にした

化合物で lJO_ Oが同じものがあ

った場合等に使う o l Hホモデカッ

プリングと同様に戸時間分割して照射と観測を行わなければならない。このため、時間分割j周波数によ

るノイズが観測幅の中に入ってしまう o S P T差スペクトルはこの点は優れているが、試料さえあれば、
~4) 

2D工NADEQ，UATE法で測定すべきだろっ O

Jが大きすぎてデカップリングが不可能な x{l H}等への応用も考えられる。
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1<.. 13 C. -一 "c のまt右差室長 I~ 主 3 ララライトのみ

が緯繋マ'I\l~" ての時，jもの lず iレス草寄'1'1..'・むをェ・4量

与づヒーレ〉スが事大工えるように (sム 2完JC<b"J)

設定 l! 剤匙 1¥Iレス三椋出 If/(.，父勾 A生相定調整す

3 く働~守 tE 〉。1り 払 t，..勾ニ〉党支A測定をK1fi 1. li)買事.-)侵奪のまも令なぜ

に印乳~必ム付先ヲ〉ず・勿すフ=)ヌベ. 7トIf...の帰属，構、&の 1句、足 1:j有努力ずつあし

叫梶勾測定を 'H丹ムポ兎湖南1-"，¥0 ワト lレlて島市す 3ヒ(亡の域本 l立併.ut識を治

玄 i念、4ητ‘元.!¥P /l--ス¥i.カB又1i¥ 1. t，を固定 l， 'Z，をわ工'l à)ω句Jふ9 寸 3 柑~

執を特った f，\. 、、洋ー詩句ピ -1 11.捕え~. -:::内崎.-警ヰイ主号友重苦 ns 1す，ーイ由ウ
梓ヒ ωμLq竹どーク t制打。二ル>1'1材料門-~l>~ I五いが 971J

訊 H ピ-7 F r，邑守点先柄いピー 7~報企i 寸宮の l' 符主フ。

マL 2忌
Z 

trz 
4hTnuμ 口

'lJ Z tl 

日い

弘之内花ノ同ピ馨る駁帆の I台1 の 2重特ず l色 -ti.ーマう墳が消え ωザμ7 司キ~，.. z..九 lレ

イ、-¥ ~ "相乗寸~.乏マ安材 -I!、 P 警毛 Atろの I~ 波新 1 ~ Ii.威喝の;f-t.今一/重ず‘n:l実?恥す，

繰幡古、 s正Z在1;:維合同r古71lボめ sVι る.

緩和防法1司データ¥':.1" 4昔今~~"ラの1. ~も t~ めもこ之じよう t~ 鞍壷ガ“増加 l !久イ q

~ 'v~)要勺 :l: j ::f'z也i~夫えか可能之治~ . 之の k う fí~奇呪 lå 鎖坂令:tの本語i;\(洋仕之
¥ '2内第味母、s:> c. D:2 :j 1: 7 ¥， Z枕/1'S J/t， < ¥， ~. 22.) 

J章特 1:::，亡l/t.-章で lご，i'，版 ?μた今宮.}-.A/門尺司積説き掲げ‘マポ<.2.
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9. ピlレ口 r 文国イネの cP / D D I M A S 13 C N M R 

京大イじ研 平井帯、3・堀井 丈政・北九竜三

I .緒言
セ|レロ戸スぱ天然に最も?7'ど為在する有機イじ会胸の一つずおリ、=JA.す才、X線、

電手顕微鏡、者、外事、 d1f'、ヲマフ冷尤、およ1A"NMR々 尤などの種々の方法7研究ざ

川zきr-.レ旬、レ、 おおその結晶橋i庄の解日月lゴ不十冷7五五リ、 オイ三 ~F 晶 4丈穏 lτ つい

マIJ日kんど明らかにぎJ'¥才いおい。最近間梧ぎJ!I"KCP-MAS法によ石問符高

崎?解能 13CN M R宏日、局前向むコァホメーラヲツ志、 11f舟手宣禽lτ統敏Z'巴あ十

ごめよう 1J未解戎の問題|τ対 L才極めで荷力 fJ'手段ヒ芳叉ら以る e

本報告Z"l才、。-1，4ーゲ、リコラド長官在仁関与する CIおJ1}"‘c 4-tt鳴緯示、 d11'イ則

在員 Cb 英鳴繰に合昔机る布晶・ ~F:i司17¥ぺ?の守♀をこ Mちの叉ヒワー格3綾和時間1
の遣いを利用し、屋択的[::観測2、、事ることを示す。す柱、条英鳴繰の疑者晶およ1F非
晶侃/1]"のイじ守ラフトを決定し、 二以らとぞ以ぞ改1の関辱するイじ宇和企のす ψ7リのニ

間特角 τlてー対ーの対応関係官Yあるごとを jf，す。ご州らの結果 l二基ザラ‘実務事、よ

び南庄セ|レ口ース試料の繕晶示、J11'‘非品向1rJ"の冷手鎖コシホメ「ランヲつ/吉考察する。

2、要P験
常まによリ精製レイ三木綿‘ラミー、 lぐっテ 1)了古.t1t‘/ぐ口ニアセ lレローえを用い

イモ 1，2)急試料は MAS口-.Cj仁志 7んする前教2"5"0. C、減圧下才、紋日間乾燥しt.
C P -M A 5 13 C N M Rスペクトルの測史l1CP-MAS:J.':='りトをイ守加しtJS

o L t= X -100苦企制lぱす Fχト-200スぺヴト口メ-q 1仁τJリ室苦遁邑2符なつ克叩川mClnn仇
Hahn 条イ特ヰ下マγ、い‘の問較厄蕊義場強度 r町H内，/2-花1[1は才老以ぞぞ、Aのス fぺ守/勺7ト口メ戸ヴ才γ‘い‘γ'71品トbIE Z 

お%11'‘ b2 、 5~ トh? 才、、あリ、 MAS の回転故 r:t ~ぎ M ぞ Jl\ g 、 2~Hl お J 1}" 3、5~ Hl Z'ある。
イじ守ラフト lすいずJベの場企4試料内 1::挿入レ fミポリエチレシチ"/1の結晶ピーワの

イじ字予フト 33.b ppm宮内郁基君事とし 2吠史し長。

3、結果お j:1f考察

3 . 1，布晶威冷名、 IiA.~F 晶両々の i蓋;jR向観測

I~ Iに ラ三ーの5'0M Hz C P -lV1 A S 13 C N M Rズペグト lレさ示す(各共鳴線

の政録名、.J1;1"絢ぃ害線についマ lゴ犠」ιする)， Atallaら4おJ>():VanderHo.rtちS，b水、報

惜し 7 ぃ ~ð ラ 1::: C.4およ AJ"C b共鳴緯lゴラ'f-70ηィ色碑場点hJ"とフゃ口ード苛高成

場f1¥冷1::ノオ梨する o こMち各誌 q鳥繰の T，f Torιhìaマ)のす法才、測史しーた結果~ 1@.2 [:: 

苛、す。維軸 1:: 示レ f三島イじ [1 ピーク高ぎよ，)茨吏しf- 1三め、高磁場点Aトヒイí!~車場所φ

のんT離の良い C4英鳴線の場企はいずMの高冷7"=6 Iすlゴ単 F の指紋減衰 l昔話最-u¥4号ら

Jt¥る。-1;、 C6~ 鳴縁に lす畏矩 2 謹の1j納得在レ、そ以ぞい制伝説場両イ?志、.t '!̂"高

足悲鳴威小lτ相当する e すf己、 CI其鳴線の可も長短2種の可カT存在するごとから、

C4古j1f、 Cb 英鳴線 lτ 息ら M る 2 尚パト1:: 相当する 2 丙冷ヵI~' ごの共鳴繰iτ i 4";育き

的芝、、る亡と (da，月らゆ才、おる。ご M らの急~鳴復の 2 時\舟の T，の乏いき利用し、 T，
の吾、、 ~冷ヒ短ぃ眠、かを亙択的 l二親須けることを訊、み在。|到 g [二 lゴ， Torchia '(' )の
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1 ・.. 

t 、 ， 

可を観測するパ lレス不利を同眠、有の短い武冷水('JI苦消吠する生件ず測定し 12T
1 
d) 

長ぃ威ん?のみのスペクト lレを汗、す。一方、|罰4-1= 11 13 cの平衡議イ乙を利用し tラ

シゲlレ花/色パ lしス系利によリ/マルヌ待ち時間を揮いIi¥冷の可経度の 4sヒし才得世

liD/IVlAS文ペクト lレを示す。ごの場企、 2肉、冷の可の差カ1十冷γtJぃ7ミめ C4
Z、d1Y' C {， ~鳴線にみら M る J うに一都寸i の長い氏冷も出提している伏、 TJ の短い
民小の会主n鳥緯の特曜夜{daijらがずある e し在がって、 l到|に示し?とヲの急共鳴

緯にご州ちの 2え冷水、合有ざ1Y¥7いるごと 11日月らがf 4トF持命の特4蚊を穿3需に

wrve 陀 solver 吉田ぃ才 C1， C 4おd1FC b;K鳴繰を Lorel1U 曲線をイ友史して

2丙ノトに冷割し長。その翁果を閉 lグ)液緯およ ψ翻ぃ安緯で苛、す。元号共鳴繰の波線

才令官ミ l"k ~AJ" ( "の長い丙冷)の企件I=-対する面積冷李l才、 X線5t.z'、ヲ安定レ 1モ結晶
イ乙度と良く対応レ、 二の尚冷 17結晶臥Aデヒ帰属できる。会長、要録'Z'i'f-レイモ点か1;1

非品内冷ずある.

同様D成バトの量t:t史的観視'JI才、木綿、 1":'、日ニア、パワテリ了、品、 J1)"再!iセ|レ口一

スずt可能tあリ、すイ三ー CI 、C4あ、 [1FC6英鳴繰を結晶、非晶 2成冷lて々 到

するごとばでき f三 J~3 ごの結果得らJ!\ t 名言有料 η 衛晶点冷およl.A"~F 晶成ペ?の必守ラフ
トを表 Id;、 J1/孝之2にぞ以そ"M.示す。表.2{:: IJ、C I ，C 4-古 J1Jtcb共鳴6患の非

晶成小の線中 Aドも示レ t-::• 
3、2、 13 C ，{(，牢ラフト~ ::::面停角の関係

c P -M A S 13 C N M R法ず得ら J!¥1.J害方平均の 13Cイじ撃ラフトlす本来!持慢のコ

γ可、メーラヨウ l二珂し才そ Mそ'J;¥I定義さ Mるイじ孝之/ブト守シ)11レσの主イ直の教平均

才、柔わざ州&.し 1三抗ヲ 2、いわゆ志水素結晶ヤ pac/ci'I1~の動響制、若しぐ ta' ぃ妥才、

はイじ誉ラヲト kコシホメ r ラヨシを三更のるイι守衛k"のづ的i)d)ニ面持角と吠一対ー

に対]\0可~ \すす?、あリ、え提較のコシホメーらヨ γ水、7信在する黄島冶17~護教の~~鳥線水

観測ざdへるはずである。

l罰5に1;1， 種々のゲlレコース結晶、 s-0 --e口ピ才ース結晶、ムメ十lレセUピオぅド¥C出OH
結晶について、化学ラプト 1=及¥'fす対く毒街冶お.tif・pa.clcinすの喜怒需を苛、す e す石、的

fう、同ー1.十グリコラド街冷す長 l才イ閉鎖の C5 -c b結念 1=直器関係せずす T三帰属の港

島 tli.量兎末端の Cl 実鳴線志、よぴ非童走キ端 C4 共鳴繰lてづい之、国本~À鳴と号事戎
枚、絶の広場宅シブトの差を×繰翁晶揖i呈角平沼fによリラ史実ざ 4べているが奪、長官草?の酸罪問

距離0..01ご対 L<'フ。口い/トし f三。ヂータ1'1-0、fJ!} (¥、ラつい才ぃ 3抗、 ::: (f)緑果ずら

晶体包 lレロ F ヌ誌、料ずJtらJ;¥るよワ1以上 tJ)0...0距離z"IcJオと豪街企す?とl才pa.c/<Jndの
都響 11 有在<T~としマ =(， 2 PF同以内といえる。

l到6、?、 S'¥τlゴ‘そ仏ぞいJ;¥C I、 C4、古 d1.A' C b共鳴繰のイ乙 iすラヲトと対応

す3ニ晶体角や， iトス G(J1関係苦手す ?JI)いす‘Mの靖治にも鼻、、対定;時係、がおリ

CI， C411、tザ C6 ~ぞ鳴語f tí'l;fC~ ぅフト水十ーづて近似てぞ Jへぞ仏学 ι ザ戸、先 1= よ
I}決定さ MるE結論ざ以る o

3、3‘セ lレ口 r 文のか3鎖コブホメ r ラヲ γ

来 1{二手し f三街果句、ら日自ら句、ηJうl亡、来試料の結晶民In"のCJおよv."C4共鳴

採の ψくともいず似イ7'tす2つ以上 |τ 10'視すしこのごを lす三面持筒手‘サmイ直カ'¥'2
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つ凡と存在す3ごとを色砕し、手吉晶中のノか3鎖コシホメーラヨゥ/哨縦ヲド旬、ら湾えら M
才いるような昨動舟r:2 I自ら也心構比古とるの Z"¥才ld'いと考えら似る 10-14)す世、 二似

ちの共鳴語家の冷裂の様式ぱ伏来同ーの結晶横並セIv1:1 -ス工芝吃っと芳えら dヘ2ぃ

fく安鯨セ lレローズ試料開 Z芳しく異 tJリ、木綿、ラ三ーのゲlしー70 乙 /'¥.、口三)， Iぐヴ

手1j 1~1レロースの 1]" 1[，，-7
0
1τJかけら Mる古、再庄セルローズ各試料のイじ守ぅフト

示、 H戸、hJ'-梨株式 IO、、す Jベの 3dポ包|レ lコーズ試料ヒ毛要な 1)、こMち吠乞 iし口一ズ瓦

之いう則的結晶構J'!を毛つこと l亡対たす ;L
復IJ鎖のコアj-，メーラョ γl1いずJベの矢然阿でも cbのイζl学シフト伏 μ0-μ.~ fprn z"~ ._、

あるごと勺、ち t同ns-QCluche ずあると痛論才、 :'i:るe このごとはX線構盤解析の結束...，-/ 

~ J ぐー較す~ 0 - if、再住柄引そllI¥l-d ~αu品 e -tronsヒ結論きJt¥， 2a川 e-traY¥s古

よび七ro.nc;-qα t\ che ヵy-対ーでt 共有す 3 という X~字解析の結果酬)ヒ茅 j省す á .も L、

tn:j nS'~ ~a{，( ch e. i八明有寸tY¥lず μppm経度めれ島縄水鞭剰ざ Jへるはずさ、、あリ、×縛解析i才

再検討さ仏 ~I込零城、ある。

表.21:: f手レ T三~~患の\巧日目ち力、 η よラ i二、非品点冷lτ ついては天然およ1}1"再珪腕の
ィι考ラフト [1いず川lごついて t日1-'5¥致す :L ごのごと ld、持品以冷の平均向沿っ

γ ホメーラヨブ州向試料閣で‘大差有いことを手 l稜する o し旬、レ、夫焦阿の CI共鳴

線の練中 lす再住セ|レ口ース織、維や非晶セ|レ口一文試料のそ dベの約 iムて、ある e ごの

ごと{才、天然拘の併の冷布切切¥t:.:リ狭いごとを走日本レ、ペト守鎮めコシ J，メーで/ヨ γ

ボサ合 1I制限てさ的才いる 4のと IshJ!¥る e
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sequence and sing1e n/2 pu1se sequence， 
respective1y. 
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10. c P /門AS Clc N門 Rによるだリア 7リロユトソ』レ、制維の

耐喪 iじi畠寄生の研免

(東レリサーすセ〉ター， 持東レ〉

o積回見行， 1畠~朱， SK91是ー普

1. 11じのに

先l二苦言々は.設を織、伐のアレガ -t1 -で'.:1うるポリ 1?リロュトリル (P A N )耐

東4じ織、は今檎主主鱗杓 1":: C P / M A S 13 C N M Rが者対で‘め喜ごヒを示した 1) 熱

的制約じ過維の檎連事uじあ、よV;'11)-1 孟紡十主のまうじ tëJ:，耐~仙の檎換ないし紙持拘悼
のtH)'t:，..の l調進t'慎味7呆ぃ。も::;L';$-.柄丸l，;'l窓、よリ単純匂スペ7トlレ告示すイ不

ウ房副坑むの耐安とめ繊維を色'1"1レ系弘レ-c.ft'(}"、郁夫仙皐維の構主主 1G1>'よぴ分去

並事由怯t.~ι をC. P/ rv\ AS 13C N門Rëf，'よ t〆 I~C T1f で探討す 3こじを目的じし

た.ここ rはまず 13ι 又~?ト iレ(措 it) ， 元素分析2与の詩辛抱ず森岡らのの浪去

する瓦tl;'織排F，基ついく域主tltHi1: よヮ t~
埠約 1::'餌叙t"ぎることを Z、す。っさ“ t-:.制

究{CJ1 ~ 1キうIlC Tψ 変イじの綿糸〈最初端'!f
f主i亡噌ω)t<t， lt事官位を fi吠しう bかそトが

の識柿色付う.
2. 量販方法

前実4じ端緒 16イズウじ宝章、の 1i..s'"震う九守

P A N ( 0，5もル%の ιドロキシ Lサルア

7 リロエトリ』レ E 含む失 t~係〉のき4処 Z患

に ιって観覧Lしfτ.剰えには，実体主義追

及 l"~j石干した粉末を用い 1~ • 

CPI門AS Aヘ。 7ト iレ刻jt/~， J E OL 

Fx田 {OOJ..々7卜ロメ-'7 I~ よリ 'H 7'かy

プリ~ 7"梯場 q'" I 2 ~ト<.シッ 7 角 l主国民
政約三今段均 tぃ行?1'i-1> 川 CT1f 7刻え 1'1通

常のバルスシ〆ケシス l工よリ，スピエロ v

究;..，.鴻喝パ1C.= iI. '! G-ぐμι=rc H，ch九

司タ2 附3〆〉を用~¥ 1-:.. H，ιlまH哨骨叫悦ー

Ho.んも例o..tclt，'?t1-~ f守のときの 'H900
1わレス

怖がら決め 1~ 0 

3. 締.1ヒ免東

3. 1 耐長4ι過~!の格進呈イじ
4 耳吋事同'~ t" P A N i県処揮すると

13乙スt'f7トiレ11回 11-;:足すように及品、今

進行(四 1Aゲら 1Fの嶋)1 ~ 1平ぃ t仙 1

F r 
f 

JヘP~戸ハv

200 100 0 円コM

図1 イオウ耐提イ乙PANの IlCNMR 

CPコン 97卜自寺同時 7.0制 s• 
ゆ}I~ P A N .童会処理者dキ r~ <B) 220 

'C ，4hV' (C) 240。乙，4-九Y'(D) 240・c，/ohr 
仁左前)tま 220・C，2 hr 督q~涯の qf

(E) '，3oo'C， /0九y' (F) 36ooC， 3hY'. 

よこたがつゆき， しあ、のやいす‘II'，もリ 1:'1んいち
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る。ス/マフト lレの j争為から， CO_J b， c， 01..の持 J主~ 1.110， c，' -7 a.の減少 11ニ

トリ iレ基の肉z患および脱水素五島、1::工るものて"ある，函 1C かう Fまて..IeJ:上込2つ

の及tt;l"J:岡崎 1-: 並行するよう l~ 見、われゐ.しかし閣 1 Bでl手，ピー 1cの殉Jtが‘c
-7 b， d.ヒ比代 t請しく弱し Bのl."‘肉Z重ゑ丸、が主瓦品、ヒ老ふられる。あ追及tu'、の

場企，ゐらかじのん 220 0c，.. で・前処11 をしてあ，<ヒ紙特 ~jI.È~ すこじはど及品白色進

ダ)る二じが、 t、きる.ニれらの亭支は. 事すl荊Z是株主ド・で‘ぎるニ ιr耐尭 4ι/9.."むの必

皐条件で‘めるこ乙も示日~し t あ、?興味5まい.手た圏 1 Bで，ピー Ib (}) 滞及。¥"t!' -

7乙寄生保持〈ないニじ l耳、函 1l' 1 二永し'k工 YS 〉樟止の為丘 E 完工す.さら l ニ ~K ，

団 1c.， D， Eで， eo-?bゅ晶場場制の肩ピ司 7'玄、 13 C込アトがら脱;>j<.来 AN字t
ttのニ普締省、決案[-:.Jキ~~"きる.以上のように、及え:、 E 進部することによリ 1 Rな

むからは得 114bh惜報も?専られる。

横並簡がfIご CPIMASスヘ，07トlレ

~ f史:}I-=-Iま完， t々Tポrll'"解金Rの且埠 '1tな

る.表 11;耐央{じpANの元素分ポT結

果E未す "H/c pιの域、アの他 Slotじが‘

1 でーえしている点.V3主 E ずれ~ "二

れら /1 下 I~ jf"す森崎らの及え;成棋によ

っtよく説叫がで守為。す市れち，干J.

表工 イオウ閉庁長イじ織、維の元会i組A、

き車智'tJ霊象件 C H N S 0 

Z20t， 4hr ~s. 67 si n 1.0 1. '1 

240~ ， 4hY" ~s， n 21 
c~. 同7，伊3) 36 21 

240'c1 loItr OJ.~. 与え 主宰

韮1~ 5五えすれ/1"，過当 T~ 帆例の t，J... 300吃， /幼r

.tわ包によリゑ I，~示すように広\.施

聞の;&.tu'~什 1:: 流ヲ t 実剰と計算の - 360・'C，3hr
事~Il~' Tiリよ¥，¥0 K T::." L .事1.r.:‘ながら

元素 11)......年刷、ら 110ジ Eト‘ロ COVツン措進

t A N持立のε判 tす1:'き Uぃ.

(PI MAS 

I~ C ~里!ltt.から〉γ〉ヘ./'v'

M 格段右制 CNiNふふ側一
株主T官報利害ら

caic.拘=1.，例"3) 33 2.6 

~s. 30 17 

ωIc. (み1"''2，11'・6) 30 17 

~s.‘ 2~ 12 

cJc， ('1fI=o，III:7) 27 Jl 

ーーーー争 主主

12 /.() 1.' 

/1 I / 

10 1，0 0.1事

!o / / 

iS 1.0 /， I 

9 I 

官7 1，0 1.2 I 

~ I 

れるかを調々ゐの。、"ネ報oß 的め 1 勺 t、、~ ~. c P / M A S Il C 持JlI芯コ L タ7ト

時111 けれ依存する内む組Þ'iÇ比 q~D ..i，~ 得るたのに 11.この誉勧を持1..<調べ‘る'体4ト
ザある.耐長f乙PA Nの喝な，自 2のような依存性を示す。(300oC， IDlw義処理試

料)~rroway らり /1，~更ィι ヱポ雫てシいわ‘レ \1 ‘単純叫野、均「利長から導かれるは)
1ぜいよヲ1..7ロス不Yーラヅ .q;' --;:ンョシ(C p)遁枝古い託証で・きること主ネl"1:: • 

門tも)-門。 A-
1/1-e-xP-(入t/アCH)J ap -(t / r.; ) (1 ) 

こニ{"• 入=-[ 1十 TcH/T.f'C - TcH/Ty"H J 

Trf
H，九ιl<t;い ，7Hふ、よぴ叱の TlfO，7<ωiまcp縄和E寺瓜州。rJ:C. Pみ汁下勾手

術勝也であ? 1.ニなし‘ Ilι T1f 11 通常え義、されてし h ゐものと 11 主~ ¥仙乙寸 ω例代

対す 3 もので'.f>~. しtが‘ヲ 1 13C ;!1~f6 rt入九日プの是危子立ちょが・i( T'I・り四1t" 

溝、表する。問 2 今場宥も • C:-7 0.1 C.I革主〈主ラ」ニ V リ、 b， d. I手ゆ9 くリ主 3ζ
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口

b 

(2)iむを保挺するのはT./> T，fH>>了CI1の粂

件で、ある。

以上で CO
- 7 ，lA /tvじを解紋す 3用意か"墜勺

f-: .最後1:f者・ 1~ t" ~ 7の;r-パーラッアの

l割強rJ:‘矩ぃ cielり を 入 札t渇1えした 7・ロト

シ群締台東索ス '̂7ト lレドローレンツ白書車 U

盗{/iJ..で・きる乙ヒ p、ら‘便宜的にこれ色{瓦えし

t
O 

- 7 If争11~ニとで・解戒する。コユ 9 7卜

時前 5物言の λ，，¥07卜Iレを C・-7 fT制すると
指定比 α:b: C : ol. =守、I: 8， <d : S.3: 8、守

。、・件られ1-=..構室 IR基本とし τ イ~' :..， Iエ

T~ シ荒冷樺温，来反お A /V t ~保定 L て英

理Ijc:..i↑葺 E最t/、自乗 7ィ γ ト才 tてみし Z震

伸長野 iユ、ジヒドロ tOy ドふ措準を j~ えすると最丈桟

基lワ弘ヒはる'0¥". t:;'ゲド斗樟卑を 119-是れと恥・ I LeN Jl "-lt!rN 

く 3完はる・説、精銅製認からみ"(t主意向可能性は L ω at i 
あa.このヒき 1;車。、もあ a樟皐a寸争今d1..る .1提案ltl'to..: T C.:rA "'6.'l:~.・ 6: ぷ r;:'f.1

I~ よ起したように分割 3色 lま比ヒ 9 一致。"よ川. Y，Uニかさ，森岡ら勾五九千警棒E1反た
寸4¥.(ず 13C1i盆JlT('も摂理な ζ 解釈でa守3ことかめかっ 1己.r.軍f守4妻都でユ垂絡会の費

性 fr切 れ て ¥¥it 1} t.. ~1生時平均 4皇制"'-15"ヒ Ti.'a. E 5 R.勾最丈傾斜.14H明星晶

司/タ<7から 4 H...r~ 0<. lA円Fりき i史p て息得るられるつ?"'-I 'f.(~ 近 t、ニと I~ 噴味潔~¥. 

16 
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d 

図2 I3C tO 
- 7 ~盆患のコニ 9? 卜時前

4な存性(300.，ι10財務処理訊‘料)
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がるが ， T7f H= 9. 0 -9， 7帽 Eの範囲で‘町一の遅

良tづ瓦表する。それは <..1)ずを通凋す aこと

が、できる.すヘリ 1O)ピ目-;1:: 対して TCH~ 75'0.川

手た下?己主こ 20-SO帆 51 (後述〉であるの{"， jJq 

えiずコ;..9 7ト時周 t之 S吋 Z随時‘ f主〉命、'b'''.6¥'

') 11.:"/"つ手リ、予告皮比は来案件反映するe

( 2) 門tも)主宰門oe)(pー (七/T，l)

3.2 耐斐仏語L格 今 ぬCT7f 変 f乙 t~ 矛量的

国体骨 4すま主動を柄克す 3宮廷 とし て l手判今後料時閣が‘広〈ネIjJ司されている・

しかし 耐JRιPA N勾ゑ 11-/017
内 IO'1'SP九s/，.オー 9"ーの有祷ラジ刀 11/1)".(r)x.. 

する系で・あ 3句む、 スCo
;.. t志位{~よソ'f c-守備~ 1)¥'"かこなめth.3. 1H T， アデ I手為釘?

な~\。ここc."11 ，スロシ11<.tt内向星負主 主内也、司れている 13C. T7f ~\'この桑 r・ ~r 3量

動の悔丸~t毒ものい有効がどうか i.t同べ‘んニと Efl的とし t=-• 
I~( T1f今結果帰宅立にまと釣るように(測定例I摘む，耐喪 ft:の車ffIこfト，-t主角7し

てから島v-vtIIIlすも。三の象の叱11rの地利干常構ιレ'CI手つ少の 3つが蒋えられる.

(1) スびシ秘すき義和平亀樟
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ヘラョ

(2) 1H ~ tq ;:.，相主のフリッア70 !yアによる

スPンス U シ舎を非E檎樟

(3 )ラ 1ジ匁'レ0)¥輩:トス Cシ祖主のフソップフ

ロγ7。によるス?ニスび〉統制祷樟

(1)は逗勧ち及映するが‘ 乙ユ)， (3) I芯ー般に 17:

"ffi-自失しない・ スロシロ ')f~ ユ 7"h抵場者い小さ u ヒ
きは(2)偽鳴待。マ寺本視で・ぎないこと E悲喜及ら幻

1'6:昨得報苦し t::.. (2)の機構l宮高分予の締品

骨量成、で‘書-t-でめリ、帯え併殺t誌で'1手寄与11、でめ

~・ 6) 耐夜{じ五九;の初 lfJ l::(d:‘書官晶作句 P 冷 N 司\11 ~震

え骨~4(j 可る二ヒ1J1・'X 各県回1庁。~" Ml .，がにゴ砕t1. 1.. ¥ ~ 
の("、 bし (2)の掲揚tJ¥"ilる的ヒすれ 11"19..t¥:;，.の初期

i三iτ ibL ) (.，f I京 ~t仰す ~I手すれ t" め事。事長限延7，;'
Il g 0 11()の 1t"o盛緯も l司域的矯諭lこよリ 匁J荷台J
の掲揚i手i1(Jt.イb の崎伺乏〈つずえす格の年与 l手以

いヒ書与えられも ωl手不対竜寺じ稼《定E倣畑作~二よ

るものであ y 、ヂ対量子持かヒスすラー持k~\';;あれ
困イ事'(."1手 J 羽生 I~ 前進舟V 犬きいニ\:.-.ユ安説イト ω 実伎

が前長E レ1t.ょう t: 事IJ 乙緯\1こ ι 車、ら B 前車のJt~Jt
f慢する.二の坤構 I~ よる 77F S〉tZ‘喧手スヒ@シの 1=t 

縁勿崎市 R~' f， 5 >> 1/2 7c lJlι= 3"/0叶 S のヒ♂
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'J.ì.O\lfhr終~i聖 103 

'l，q.o乞，Iohr /之

30骨'c，lohr /9 
3bO't，3hr 31 

*1J鳥寺nのtieαo.y(2Z0・ι，4-hr "t叶1 、
oát~長之輔SJ 36o't， 3h_rr'暗証 O吾首ゑ10欄り
かう来初た T7/>-(絹針金停の平均働'

;叩1九i 
刊!刈Ut引引イザi!~\¥イゲ!¥¥¥l¥、~ペ; 
小れJ~VIイ4i
川1¥一/ベj 

/刊!FN川ペ吋刈I¥JAVへ1がU配〕〆〆
/判μサj
れ!1心JJ心ハ川1¥、川J
j柏ハ八 jい川¥ ち

， V~' 、叫J叩""，/

~ \、へ~)""、"""'-戸\戸内円八

図3 口、バ '/7“B寺崎勿 l珂是主ヒ

ごこで¥ ([or~有効品吻と持論喝のかす角皮であ y しtの凶Cスヘf7トlレ (3<>0 oC1 

Hlι;::0 1/.9 <f， (e:.H.lSrJ.核1':.対す B電手ス巴シの lOhr替、処F建材料〉

2実モーメユト tいゐる。 17$~ 300・C l‘， lj.. te:しk農作デ'守ス卜ロースりのデー Fず

らr/""打 10-q. sとし，前説レ 1:槽在五かけ怖が昨夏城、H長之 ιて 免L、近fJ!止

すT尊主仔うじ4'i;fの 80ro はTrえ 170 制S どなる~ (ス COL3皐斥11.6 x /OI8Sp/1'Is/3) 

安剰のヌ々 7トlレでは‘ t" -7 b (Ij T 11 (1 to 
- 7 a J ~もス 5 f告義< (閣 3:>井滋;

と呆官しない・ñ-おのミ皇仔 1 ，イ半~ 1単調 1=ヌPシ議(tI~tt加し、 T1
S 11~島、アす a りの

で1;S '7 3 )( 10・6S が 保 誌 才 此111.1ず、T7
f噌 iJO通格11運加を及B夫寸 3と考えら札ょ

う。 T1f議ア過稗で‘ 1"eJ:電手ス Cシの恥lJがー判長、0)..J:. 111いので・当(f;、&s夜し t いよう e

r aftキ]
E. S R 測定 Eして措いた a -f喧守(秘書国警久夫氏，河野雑~~l~ 恵、耐致します e

(1)忠種団ら，狩 2，0田 NMR討論冷象冒.:t， 1'l81 (2)K.M。判官品~ tJ..， Ca.，./'o礼 L!!， I I (1 q g I ) 

<3> A.rv. ~rroWIl'y et O.QγA CS Sy'欄伊S"U'MSeyles，ほ~I I守'19，Cho.p Lf- (1./.) S. Oh71iShi -d; 01.，工凡1)1制 r

SI:ム，盟:， 5"oJ (1%り・ (幻.r，~~ら， ~21 回 NMR討論会尋邑3長J I守宮2 (6) W. S. 比例同~o./." 
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11. 夫fF;鉱物の 2~S i・門AS N門R.
%1S;スt.o.:.持.-ト後和B寺j司ぁよ弘白金中 1-::思It'可制御生不純物の鳥学

(愛犬1.'1. I司主がいん包ユタ-'") 

o~患部1章子:;香水 i手 噂宙船五，者5襲警 多野田:ゑヲ{

I はじめに

叫'.si1!J~亭~/Jì'解能 N 門 R 11 ケイ厳温， i' 11-ミ )Jr 1 厳塩ψ~阪、ゼオライトの構
造柿l瓦1":'事rt:.rJ ÆdD 左 !J荊した.儲物の~令結晶J也グよけれ IJ."X線田狩3えが持造
:.t !t l~ {金われ~ 1>"'， この雪 ~Ã(C1(，1t品牲の患"もの京作 16 ~It 品管めもの 1::. 刊1， "( IJ， 

lまヒんど'1安にたた討け 1~ '7;' ~.鉱物中 ðJ SitAD Q\ 航判のしか E ヒ {ιtt シフトの
期連世相明守、に芝れるヒ， 人工お主ぴ'天性:乞"/1"ライト約一野《サィ厳丞鉱物ψ の 2~Sì
のキャラフヲ 1)包"ーシヲシにた用 2れ今くのあぐ果左あ11'川つある1，2.)215i・MAS・NHR.

1"'-鉱物研昆の一般的n才i玄乞1，..z ~看守 3 ことか"でを 3 かどうが Id. ^ (マフ卜 JI"の

f号易す才や討象ヒが 3鉱物の fAι{奈わヲ'z< ~ヒ z えられる.本-611-克 1 ;;1 "S;-N，灯尺

の締和日寺町内線長官、ら 鉱物の拍車材l瓦の和い 14t買と IZのZ1Si_M A S・N門 R乏

評{面可 3ために ^ to ;- 椅芸作孟OB寺l司 ψ悼巾 I~ J.Yf!.t与 ì.~!f.@ 老椎討す 3 こ乞乏
目的ヒ l て¥)~. 乞< 1:'天ft.0)結£信荷物の場企 1l..*-の 2f5 i 01古 13をめめて長"と

いう的事 I~ 反 I Z ， 古 I(J /0 ̂' J()()() 1115の河ーダ'ーにあ') 格破b~l;f.. \~Oø (7) iカ呆ずz皇
軍τ・・ある ζ ヒが"θ月かじがヲた.

z実検

lc 1 I~ 永 L た 12.穫の粘土鉱均為よぴ石英，長る 1:: 勺打て Bruck机 cxp-300によ

1/ ， .t'l• μα t1 Ha ， .2.3.C 'Z..内 AS'NN R. 主 ~~'I定した.持者向 13C M A S 7D 白ー 7"

主借用 ι /，D Iレス内 < 1) l色 L日号!司 'd2 Sτ ・/t?P f¥， 21)00 国荷車工れた. T. IJ I，p".ー

で・ 10.何んAJ>.ド恥<-..(.'Z..効l!足zれf':.. !tD，晶玉不純均列史碕')の作列(::E: S R ̂ペ0 フ

トlし左. 1lf? 01扇切の51昆入ゐ 1lA'.¥M，晶化ii~ ~lÏf.7、グ1 事作グ) F 粉未メ持団杓ス々ワト，~

1?1.紘ぇ~物町 21 5; ・N付尺 hl\(}." E SR. Q)佑呆
sample 占a) 凸Vlz T

1 
concn. of

b
) 

一一 一一一一一-'- _ 3' 
盟目包L一一旦塑1e一一 ch型~i5.旦L.JQ!'~luLa______ .J;.)'Jl~_ ___jlP211____~ι 1115一一よムー

flal10ysites A14Si401O(OH)841120 .1:1 

111 Shiml1lei koolin 93.3 180 83 1.7 

I1 2 Hadol1Q kao 1 i 11 -93.1 200c) 3.1 

Kaol i ni tes A14Si4010
(OH)日 1・1

b 3 Kampaku kaol in -92.7 107 1.5 

# 4 Georgia kaolin -92.5 262 240 6.8 

I1 5 Gaerome c 1 ay 恥 92日 232c) 4.3 

11 6 Kibushi c1oy 92.9 306 9.7 

111 i'yrophillite A1
Z
Si

4
0
10

(OH)Z Z:l -95.7 107 910 1.1 

b 8 Ta1c l~g3Si4010(OH)2 2:1 -97.4 260 1.5 

/1 9 Montmo叶l10nite l̂oSi，O，，，(OII) 川'00 ・ -94.1 362 47 13.0 2'" 4"10'''' '2 ....2 

#10 Ch10rite (Mg.Fe，凡l)6[Si，AI]4010(OH)8 2:1 ol'oad 3.1 

，~l1 Ph1ogopit:e 附リ3[Si
3
AI]010(0Il)Z 2:1 broad 8.0 

IIll Illile KA12[Sii1]010(OIl)2 2:1 broad 3.1 

長)πE司H而込而h而1百ic臼;11''51日1汀H百f-fi汗r<而而τ珂Eξ:---ii町)ii;川l訂可t訂I云示)示 UI市1百TE"口寸n己k日f忌而lTz云己詞百 E:"y子一L元E京;jCjIi而T一百fs品F日1己z一訂i而百 1布百疋i百王Jι【UII而;正正芯而守元示1五1t而五1
par阿附a訓I問?

se町parati on of lwοpeaks. 

わTof)!'i‘・ と〈こ l......"..l，.<;(， 手亨作"1JH1. 才H 全う 11(;'/1) T:ぺ'7三lゅう乙
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E的要11>d-1J:芳泉

l. 11占土伝拘の手首i主υヒJまう 7 ト 急11二位拘の{ヒ字軍¥'ヒ 21Sj・ NHr<.， E S尺の

結果怠，周 11:'粘土偏拘/'"みられ 3ユゥの桔i主主主 L た・ Sj~ 予 1.1 41'!)の0;量J.I~ 
，l:' ') IIlJ面停愈Uii.されて¥) ~. そのう?311到の O原d-IO向ー平面的，"g'lのおと英高ミ

水戸角的局。岡田平Ai主主約六する. ニ(7}1白血l伊藤 liJ 5ilìC~ sAeet t昨tel"れて I1 ~， 
M.イ才ン 16. 0 苦存\~ OH 1:::ょっ 6配仕立*も， G、必ム~ヲIvw( t 11~ t'J'.tft '3入雨停.t

左前校して 11る.

1: 1重量得造 2: 1重量構造

(カオリナイト)

E l 

i謹 l

T一正三本
寸112i

• Si 

.OH 

00 
同 Si <D00 <DeOH ・A"またはMg
(H，O)層間水 (E)交換性陽イオン

(モンモリロナイト)

問1 粘土鉱物件ゐmSoj;叫ヲhe.o-t ι 靖遣し

昔，1ゐ苦;feヒ Rt.I0 t:.・仰ite{割lιμ z'IJ s; /: C A 刊 ιTヒ3-i bT s: te ".>hed げい 1

I~. Pl同 pl，;//市， tA.lc. rn ol1trnQri I/ttlde.材ど (11? '" I主) 'C" /o 2 I l'干車内争がう作

車HiJ昔.111.tち この場 1ftfJ持i圭tl'::rら 1:静λ垂η，τ"定作?で 11 a. )島!司に I~ • 

H20 1'" Ca...... M1'i-rJ と・田内 4 す ;'1.lJ<~込んで・. ¥1 ~ t内tある ， 1sa1.~'J 聖

の叶Si 1巳fすら 7ト，eJ1H $から -'13rr?1'l Z"あリ z 型の宮島ゐ-?~ '" -1'1 ppm Z;" 

あ奇 同か 1主義楠i互のちか旬い世1・イピ車ラフトれ彦政之れ<11 ~. f可狗{曹 /dル /2) Id ~ 
ゐ 10牢のt:0戸つ左ネし がゥ裏号 -1-11""]¥.ま¥).イピ含有昔、ちも予場'IJれるように ~b 
t唯慌の要 υるSi'lr¥'あるヒ j考乙られ atl¥". 堤防長 z..tQ ーケ η帰島 IJ Z"きと 1I TJけ.

Z. 和主鉱物中内事訴1Itt鈍物

1習Z 1:示工れた ι51<スペ01ト lしの fQlj

がら哨が tJょう iz. 数持練内需百急性穐v
eまれ Z 11 ~. .lI.. 1)' /1 の~ {畠 v・・ル4- 0) 

Eゲ 71しlo-t-t有料 ，.:..;JJ.0:)れ~. ニれ ¥6.

rhQ/I'lt;c ι門事tli¥lhぞ /ci(z，..す'んた..t iil t'n.) 
にあ~ fi/t lす;-1:.特徴的tJ乙7勺ナ//.-?，. 

ムqj〉 9ibb s if E ヲheet 0) lJet
イ Zン

のliiII~ 者Mテ的 10 Fe~ 十'1 1ュγ宮推 IZ 

\I~工と産不l.. Z \l~. 3~ 之内 i.lL 1) t 

キ待問門flzよきものと・・， ヒ<I~ 門r 主

t丸、伝均 (to./CTJt・) 1: ~~j て.. p， s. れ

やし， ラ h~げ TJ b苧b恥d. rde y仰 ιの門r

k

l

 

J
 

二じ恥220}¥4.15 ，..... (x260) 

同Z.粘 ι鉱物の fs 1<スヘ。?ト//，.

Q) mOl'ltrnorilloYlite. b)恥 Q3i'" /2a..olm 

c.) ヨム;同 m~; ÞA~I;I1. .c!) pyr.oplt://ite. 
り ιh .QDr;t~ f) rhlD~p p;te. 
(~'I!~千:叫柑制方 S帽1V'，誠dJ，i掬)
F脅 す育科管， 11>吋 J 
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イ才乙 1工事事乏の l"p， ;，¥. f 1:. ~られ吾 t ろが Jerro mo..， 肘 hc /YIot.t-erieo...s.のうゲ

t 11-t!' lA..t・ C 1'0 ÕI.I.ら小~， スペ。ワトルノ全域''''丘、官"，")~.， d -p/'寸 7存 1<1九3少の:..7" 

tlレ tt られ~. これうのんイ才:..Id. 拘均的 10.&-観τ“主i}t，O¥tみり.月尚 t

l Z 1¥ ~粘土鉱吟乞英おして \1 ~ "1 "1体均伊妻柱内通耗'Z.‘ ι1れ作 Fie >1才シゲ凪

f勺?と毛内吋ど'1" S a E:芳るらぜ'¥.~. ~ 1:. Tω/; 1'1;十e1'" rcr持ヲ f陥 p: 'Z"を作 Oヲシ

カlレの Jt..ps収もみられi[S， とと~..企杭手ヰ 1-: 裏通 υ '{ic.H イ可シ， すρめら・ :/; bbslte 

ラhed1) A~ 主萱干換し下 F屯 4 方シ 1" 着目 1-. d̂' Ij. t1) ~ 1"ア/レの晶芝から pe3t

~ 1 ニ m 幸之拘刊合~ '0 見積ヲ手(急 1.Æ :fIJ自~) . この Fe31，"'-柑ちすきえ伊ヲト 1しの

1"" 2，の苦f')分t'''1ft' OJ 乙 I"1 1レ tをη?Z冷砲で・を rJ.・こヒ， 曹界再3t何事めり《裏

付11"新料によ、 τ嬰同うてい吾ニヒ17)T--tT!. 要議られ川島作 111 /0べ必見 a君愛，t

11'"昆込事If¥.~ ， 

3. 21 S i -N M f? t.車巾と ~i hÞ 5 ;fe she.t..t t:f7 O1 Fe3ナz需危のヂ'81釘

t.~巾 1乞 M'若草書 t 悶ヒ I! i)イピ宅らアトのわず昔、 1三嬰が 3ぇ湾以工勾 2
1
Si I-=-d 

3 enhomodeneo此 s b roo.d e VI ~h d ' ;n近隣同 M 祢.H玖作 13 cL: pol~r ，11た"""，ct'oVt

川県 ~iVî íf- 前~~ 1..::の平自主作 m.ivJ '!t ~の h1t:t~ne t: c il1homodE!nelti ('f~生腕宮勺J。J
ル 4.oHz)りと..T'"湾Lられ d:'ko.ohll;te 剖 1.111Z" leI c: P-H A $， NH!< 作 t，). 許&ゆ N

f官H!のはつ付e /1 rJ t/1.. r乙2持 η 乙ゲナル V観il'J<れす 11 aしり阿tAfしわ e才 ち イ ト

バ川 ottJl:青少 lZぃ3 ことが今 ;1，ii )の14913fZF星z..て TJ" 周:1'0:. z.'Psj -N門R

E かす lレ向学 1~ 1や<!lノ!121 Hi)左， ♀ τ・・平'-P) r"凡打 4芳シ Z醒/量 h 何 iて 70 0" トした

もη 主主事・ 目月ず 1"Fe事十 t{7 ユ程/皇内議拘 t英

ιA〆ゾ:z".，. t韓知事~ 14事向Fいみられ吾. この l司が

ら.τ).;;1. 川町初宰 '1約 1h> H'l Z";;"り 寄れ

1:.1D2..Z
2
'S;抜ス to;， 'e. Fe 3't~ 予:t e"シヒ m

l前Qln.推5荷主作 l丹炉供 Tz. 1乞丈を ι奇与し Z ‘・
3 こ'1: t'-、θ内が Zイあi}.

調‘科ワゐ r'1>" 8-Idユ内内面的がら /1す‘れ Z11 a 

J う I'~ 見之~. ヮ.1τ 為..'Z . (f 1司2d I-=-λ られ B

Fろ l乞 3'"41. 5' 1-:.. 持 1~1的 ψ3去、. Ts IJ'X. 11"・iPI'J・事

T:. ~ 1乞 n.'Z 1;. 4tit寸f1'~ t 掛か TJd'斗，.:.

三首再』孟.H~才;:.. /1 Md"'+ 1乞宣捜し色門Jナイ才ン

Z'・あ~ r-..列 芳1是1.-7 11 ~ FeH 
-1方 y 以外""1，事

説HÆ 才ユ手阜の初呆 F玖~ t 思h れ a.

4 2?Si被勾スと0;' 持J\~草寺n崎市.ìi

{て fpf3~ rJ 4-つのを高均ι告す 1z ラ向的Jtl.t¥.d

<:MVer-Si.1'¥ Ye.c.v~ ii， z'・-r;伺 311/1皇εnヲ fミ

400 

Z N 

、、 300

E 
コ益
‘司

} 

-" 200 

百。量
z 
咽」

100~ 十 7

0" 
O 5 10 

Intensity 01 Fe
3
+ EPR Signal 

(g~- 4 . arbitrary unit) 

15 

周 3. 'j-ihbsite 片品十'f'') fie片方

~/韓f量 t ユ15;- {IJ付尺宇佐巾 tの

1朝(~ヒ. {。‘2ドI~包@)I;t 2~ I 空 10~?んj

kころ. <;.ワ仰S凡ず/01l1S Z'み?作(Jヨq.(o ;~I 定。1) E.主 9). fie)ナイす〉蒋f長内
毎)"モ予毛 11Iつi 1卜Z"-~ 1ti.かく ， Fe.i揮/量珂{丘、I1¥01 p 71 ラ 1 ~ z“ー篭忌凶・
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院汁 5男/重荷再IH?司、科的 i手"P'''古 le1f孟

かけ時伺 fあ~ tl"， 伝言キ料。、?t" 11. 

もの kをの rうりム'neArTJI軒1条Id

身内ヒ'j昆られ坊の.

間f卒中の官協は不舵吻 I=-d=苦手をの

持宇0熊楠~. ¥ 'z 強ス伊:-履きス

ザ ;..1日局 1'X帯主予字自主{下m(ヒι1-:. C. 

t') 1::打'tC7Iとスびユ祢青瓦げi血
事芳怠される 6)スto:.拡叡;晶耗作詞

し Z. Ab l"仏 ß O\川町 ~T喪主 IfIいれぽ:
ゾτ q..nNbD

Z"あ， • こと~.. T IJ -1圏内 μを吟崎 !司仏 2'S7 -犠^C' ユ吟~ \~t和時期勾言動主
徴~L嶋中ヒ H ワ 2 う iJ 1~ Z"争ιPIl島 (材料 l'y rlJph:lhte ) 

/f;祢即時髄 tt(/}手t!患z・‘あき N 11年
イH~手長ぁ作リの干~t均《紋 D 11紘叡足取子あき. 結エ鉱物，::ゐ..'z 1<1. 結晶摘通L

f1~' 1ヨどん):."}司む''Z''， S; 1::川《凋バ的位置庫}f:象 leI刷(;，とみtJ-tl. -; Q'l c:". bぉr私・'DIJ 

司代‘'z p) ~有料 z.. ー主』イ訟をし作5:.枝肉眼縞仇戸 3 ， 02 A， b = 3. I A ， 従事ス to~ の
てtz153. WFlPs吋 D'"Wtl2.: 1)( /0-13酬勺8 ¥:. I Z ζ 寸 sり'i曹構119rJ Tt 1¥最

1羽左曳手負令ニヒv:.q ~・ RA<> Ii l'I:t-e 1ユ為It "l. J-ie -1 才~ (j)合壱 1 <1 、 F~2. 03 ヒ IL. 

0.0/ガル o，J)も 例経淘 l土玖 a. ユ仇らの fid才:. 'P1".t-で Aι 位置戸署穫し私 E 尚

昆す~ ~，すtl 宮れ t 百 IJ / S'TtJ m sん如何 t-tJ'a. 仰の紘均iユ勺 "7.tl司持j量

刑1!""1号われる. L [:..111" ヲ Z， 妻 ~i'l1車左スロシ拡散z守則的 B ニと la 可能 Z句あろう.
fSR.スイウト lし昔、&， t aJ1昔、TJJ:勺 1=. 矢1#，晶、吻1'"IJ 悼の僻均 P庁舎を均ヒ 17. ;.昆，fx.

Lc: ，，~~事 γ与ぃ. し作 γ・っ Zえ準々 パtr'["得作 Fe名号v司々 'Z 匂の紘'IfjJ，ユ由季守る

も内ヒ ¥diらTJ，) . 材 Ihれ私官官もう注戸 Ni;fl:めい. /Wt 
1<>-害被l.T"'" 戸~ 3t ~ {， 

t主見識B こヒ 171"z..をる. こ勾事で，鉱神州1誕の雪iZt.t'" J1J 113がも ιれ刃 11.

ms 

5000 
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12. 金l町七令物の臼oん国侍島介解能NJV/尺

〈日本竜ふ〉 。出口億三p 格下来日払.41長タ嘩隠，
L三菱4製紙感材研〉悲報J 史，山手主主シヂヤp 井口恵介

1l-J. 0>めに
転々 L立とれまで‘ 1ヲCや羽おのような工=伐の成津Iごついて 周梓島タア解能NM疋

(cl'lI川崎 )1二主る研梶を行ってきた。長1丘三J7A43U地 11多のような工三/のし 1わゆる

田舎括主主長についてち研究F行't~われるようになり、垂れらのスペクト lレ内特徴が哨
らかiこなリフヲおる(1)今回 lまとのような接携のーって‘蒜リ、 また威光耕料としZ‘

これまで我々Y街中もを行万 t きた 63α-t4ヒ令物(=ついてのcu.周伴島タ角存修NM 1?.1'::::よ

る毒組員5射す仏、国伴1o3Ctιλペクト lレ司特徴、 MAp r二よるナローイ L グ‘初来 維持

暗闘ヒ制機購2年lニゥ μ 之のj持圭行勺f-.=..

2 史駿
A) 国侍 NM 記菜~Jt.
国イ手NM応仁川4t)) d)謝島lま.ゴEOLpx之00 と sH之00屈伸2則島ユニ，リノト走 A寸晶さ

机行フ台。守0。川 lレス幅広 υ但乙て¥叩法i立使用け'ゲー引ド7"17γ7。μ五で判
完し?と. fV¥ I何回転殺はがよを斗 /CHBであ否。また人!oN-sf/n:nJ.，先手の謝怠Iこl主F 静

子メ ?oo../ pXL70 tイ帯用した。

ち)潮主訊;料の終車忍fパ:結晶状態.
CIA.(l).イむ令物中の ωデイ量の色量CtLl.+の患量l玄、?わ甑の υγ 業置を用叫‘ Cゐ0'十の

礼，-d...毒袴ヒ思 われる仰例イ寸丘町官ークの時疲れ鴨川行った。/¥仲

〉イじ銅乙4ιメiニI)'VIてl志、 ω-e.e中の wt~ωdl~ 7.4-X lO咋 J UιBr中のぽ/Gu.I3r(予
知 X/o-'f<!'~ ク、 cu-工では CIl*の量lま観剥出来なかフ告。件フ zCu..Xにおける0i

T

の嘗iま無視しZょいと *えられ吾.帥1e1. Chemica1 Shifts 阻 dLinewi帥sf町 63CUResonances 

結晶構志: 各説、料!な~捗の X in Gopper C叩 poundsin Solids 

繰回ザT葉墨で1測定し、吃の結晶構 1:;zprd ;tipi叫 託on・刷nni略 1 inewid七h叫 th

~I-j: ~齢車ヒ F致する乙ヒ在確認 (ppmド h?:;? JiZ怒izf
L T 0 CuC1 331 2400 

3. 結果忍私、ls契 ωBr 388 3300 

今回連~髭をすラフたの lき‘ lì) I¥巴 M 354 2700 

ザ、.l-{b鏑じ凶(メ::::dL， Bv-，工).(ii) 

モのイ也の uλ(1)4D合物〈 ωzO，
l<u人制j主) UJ-c.N，ωSCI¥/ ) .厚伏

Uii)心λcrrl4t:;令物〈心んdμ t-(z，O，
CM-Br.z..)である。 これらの作合防

cu20 

CuSCN 

Cu口N

KCu(CN)2 

CuC1
2・2H20

CuBr2 

の‘ ケt カlレ2与Lフ卜イ車 fVIA手え戸匂マ 持吻明Thereば f白ere問e悶nce

-137 7800 

-102 8000 

-111 8300 

-143 7200 

831 7900 

Bラ? 8000 

360 (3.4) 

680 (4.0) 

600 (rv4) 

7800 (~4) 

8000 ('"ヰ)

7500 (~4) 

7200 (N 4) 

7900 (--'4) 

8000 (rJ 4) 

in 口H，ラうCN. ~餐‘普Spinning f玄?、equencyin k乞dIzin paren七hθses.

でどち寸んぞう，まつしたかずサる，ふりとてるあき p えんどEうかす'なか，

mまもヒきょうのす 1)，いぐーち ¥7'¥す lj.
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ヴト lレ幅与tん、、仰Nspi汎叫JtEト持の7ζ/マクム lレ幡圭 Tctblε工.l=}r，L tと.な志aij.L依繰

型llさttゆえ型亡、ーケミカ!レ与フトイl直l歩、ド1AÞ 時のスペクト lレカ、 5 ギめた等~手当 f皐
てある. 嵐剰周司史散{き上正'-.'ii6MH3.

ロ〕豊田布告靭のス/マクト lレ帽の解殺と MA戸によるナローイムク"劾呆

---ff鈴街: 強レ"7卜部臨場か・かか勺之レJる場合(町5ぽ&が大き lI場合) 励 V卜-5fi戸'l!肋肋柳''Jt

H晴考の園4傍痔の(四妻耳藤主核の )WM.昆λノぺマグ μ 叶露の手舜を因ヒし之 lはま dt&(仏仰い"po/e:t再互
作用)， ).む(-Ð~ rP/e科9.-1';;'ffl人民ι5，4(ぱ附句/必AftA時均ヲ')1)が1老えうれる.明tpilB

l.Dん弘常F のイヒ令物で‘\~観現lj抜かY也挟津 1= よって以ム&ざれて志、 V. 記a Iことιぺ、2白

l~"\、さ乙‘ MA 手 1-:' よゥ7.ðf.礼吟 O ヒ t~弘一* f.'1Apの回転数九七とp聞を葎周調教μa
， N何花園ヨ主義ジ。ヒの絹 J::' 、以下め馬車保F高~ÌLする B寺 t::.\ま. スペクム lレのセ〉今一

/で~ドト主村主 )l立ナローイ Lゲされ‘;5:; B 1>¥¥' jろうわれるア

3(e~鋭角F 工は+1)-衿 I (e-r，o./A/' 
ぱ 2 -， I~ 凡 .工2(之工ーリ之::: (6ーヌ一一手。γ工=ろえ は)

1三ヒ b京、s-'2， '7'i1' fVI fhでの NtUVo" の詰/レ4.(工=弘〉 のつえ/マク !-Iしでは、 μ'9， = e:-ofl.!え
==0‘33千斤1Hz.であイ争力、う υ);高め右)1L.=/3λ./H孟 <3、」咋ぬ UJi作 c) jJ"‘威主し、 1m重

極株特有の U Jじ本フのゲをもフ包〉ヲーパ、 L ド‘とタタ款の戸 sBカ司、厳諜!はれる.しか

し 63Ctんは=弘〉イヒ守物τ、崎、 ω閣の curo/e非自互作用!}¥"J..き ι‘記d..lま無視出来な

レ'0ま1三l件ずしもlI)訴か‘威主フとlまかずラなレ'.~Jé，.づ之、~f.下いく「かの場令 iヱ介
II 7..ヌまえZ片 .:za.
CA) Cu.C工)イU合物.

(，1λX系 x= CQ.， 5Y' J工で'ある。これ5

の結合物の国体パ阿 Rス寸クム lレを F培.1

に~す。 NON 5丹、n.ni得時に 1ま.:2.ゲ3阿る

の線幅をもゥちのj>¥'¥(V1，AiS 1二ょっ Zかえ主

¥) iJ)ナ口一イ L ゲ'吾示 t. この~CT)化合物 い~
I立、けす."ljtlも主ヌ「晶君Lで Z孔戸の配置をも

古田奮主主力アリ〉ゲ'lま嬢謝されfZM;33

町吉、特品川守材格介、良いドめ l二、 l愈第

勾院か、小主 ι、1足ンづ1...dea j)'~“/~、さくて.
dft.烹7)と@ν であリ. (¥ )式を三首ιする存め‘

MA~ (-:'よるナローイ Lケ"か“事、こると彦えノ

うれる. ま作セ〉クー/す、ふドめ令梨色えう

れた主九 (χt.l ~ Xo. ) 

CuI 

NOSP工N

CuI 

CuCl 

lOppm/div 

虻AS

CuBr 

Cu.zO &ぴ KCu.乙ctV)之: これらの Aヒ命 Fig・1.Solid 則 RSpectra of Cuprous Halides. 

物の国体N/V1記ス吋ク介 lレ℃‘崎、 Hd-'九 1=

示すよう 1= MA戸によるナ日 F イL グl怠見うれなヘ (if伴物 Na-d.の明仇スザク介

lレ=左端の折尾レス勺つト lレ:::l主ナローイムゲし之いる.) ο{zOの結晶椿it，ま主
方晶τ、i常遁亡、の向元周ヨ史券fま之6，0 MHe"t‘ある(4) 方 /(Cμw)之!な単科晶系

t詰〉
1::'易し、ぜちG./孔=::60;'(何HeI i'" 0‘刊であ号。 これらの事ず峰、 記i!~托a 之"、
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ぜーマ〉エネ lレザーと回童極相互作用;)¥"J司緯

度となるため、両者の¢めき、沿いによっ Z静

局場オ向か‘量与北朝日fようなヘ ttつ之 .θ

=.5仰o 1J\}‘ Ma.~乙 An〆ιk なう h Vl.この

7三め‘ いわゆる Znd.O~且r 仏仙dレr比p"t.凪r 9roooUlli世帯

かいリ、阿付 1::主ゥ Zも緯暗メvナローイ

〉ついきれな M ヒ岩見られる.

Cv...cN &1}.'ωSCN: CuLN 1ま斜才晶亮ぢ・あ

リ、CuSC/'y L料品系て・.~φ?とめ、、 s す、、れ毛電

封患の材体陣暗黒いと;考えラれ令。ぬiま不B月之"
Jちるが\阿A戸スペクト lレで見る刀、き，"~ 1会似るO

ヒ岡穆凄ヒ若丸られ、 MAj5に与 勺 Zナ口ーイ

〉勺いきれな L¥. 

臼 )αん(1[)イU合物

CuZO 

NaCl 

NO SPIN 

MAS 

25ppm Idiv 

Fig・2. Solid NMR Spectra of Cuprous oxide 

今回利息し~の lま ωじん.Z.HzO (斜えr~ ffi )， l?{j.‘C>>-Brμ 'Jf.斜晶奈)で去る.こ

れらの，(1;.合物で、も Mバtl三よるナローイムー7"初J-lま更ンタれな 11. この罪国 1ま与党めよ

う(::芳ぇヲれる. これら m化合物の cvι舜与中 jニiま or1d.~c.i同九か、/ア存主する
1とめ 場必陛をえにし uん接1=: I心たのふうな竜与(::よる碍場かr加わリ、 これ/>\"~フト

制緩和 1=れする。 χeぇ-Zft[令名十竺害斗十!7t-l) O (川

ðtel::' よる線信 l立高Lくð{~.>/1ωe <:，"-4与えられ.川Aβ1:'ょっ Z ナローイ L つ"され

T手同.

[Il J Cべぷの緩和時閣の解釈と許算，(T，ヒ繰幅)，
ハロケ.\~イじ全自のん'ρtV-Srlれ九州守

での丁l ル.()..~緯憾の事』島結罪ち
T~ple Jr I ごïf.す.

<A) TIの解紋
各札色れ以附ら l主?回会棒毛 F メ

Table 1工. Spin La七七iceRelaxation Times and Line widths for 
63 Cu Resonances in CUX a七 23.71. 52.86 and 71.50 T自 z.

CuX T
1
(ms) Linewidths (Hz) 

Resonance Frequency Resonance Frequency 
(1仰 z) (MHz) 

2写.71 弓2.86 71.ちo 2ち.71 弓2.86 71.号。

午卜乙フ才ノシヒのカ 7l>リム7"を CuCl 6.6 4.7 2300 2400 3500 

7ちえ f左手デJレlこよソ、市を計算し、 CuBr 

1~i1)倍以与作。
「ふワ$eι(ωd)

寸;(~()r/k) =i ?，勺 5εζ(CM.8'r) 

65 

1ヲ.7 10.2 2700 3300 

23.2 21.5 2100 2700-

Q~_~~~2!l!!!:!~~_主!L2主主_!!U.~ュ2L~!!~

l IふつSe乙L臼(1) T 1 (ms) Linewidth(Hz) 

これ[::.よ仇 l宏、寸(0¥傾向 l立説時出 CuCl ・7 3900 

来~:r ィ，1f'~ 3 IJ t ~ ~ ， 二本ラ :? ;;:: :;:: 
<1¥Aヒ右吻七、lま宗有特右，1生か京リ、 一一一一ーー一一一一・4

3800 

2700+ 

イオふ毛デ lしかタずれる作めはか月し t いるかcu.挟lまハロゲ、〉核とも 7~ < ~fil事与

結在しτuるf三め I、ロゲ、シ内回章福緩和(=よリエラtlレギーかlニ11""2いくミヒも芳

にられタイ定 ':::"0¥芳、を哨タかlユι7三" (u心8rゅの針 sY'!l¥Y， (まふ?勿 s) 
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Table工11. 63cu Second Momen七sand Calculated Half-widths of 

CuX by 七heRigid-la七七iceModel 

( 8 )線幅の解析

T~ÞJ宣江か~.線幅 1= 狩9"る砕
主島依~性]}\" ~うれ目 ケ手方 lし己フ

トの喪主，陛の者ιiま無汗昆血事 f言レ10

A人$.A 0<: Ht てH あるか'3.

LlY-凡Z をフ。ロヅト l'z. 4.比.S，・A

の巷ミトをj訂j川岸己a..Xの平住帰lま

Tlu}e ][めように見積bれるa

緯幅内計算:
これうのAヒ令物/:.対し τ.不働

稗きモデlレを若弘却を晶結合の

存ffi=-下での J.9.葎与 1婦のニ〉定能キの

お在、以下《場合 1::' タ lナ τ 主十~左 ω 

行ゥ 1三， けt党結晶紛fの場合〉

の間1童ス巴L聞の場令.

CuX ム2(secondmoment) 

(Hz)2 (Hz) 

half-width 
。alc half-width 

obsd 

CuCl 

。uBr
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nwJ
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where， 

l/TiI [A/(l州]{子 [yiy争25(S+1)J411][(1M)JjO)(ω門)+(3/2)J~1) (ω1) 

+(3州 j2)(川、)]+三hin2I(川 /{L][(ロ3仰;日;)(川aω吋ψ】T引r)
1 許吋J ~ ~i4j 
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B.I'1AS下Z't1 1:三て手三和め表乳、

萎~fÇ(額保(波丸‘)があiえする。
ん戸『戸.....--...ーー-ヘー戸、ーへ一一----------ー(ー「

1:. <<え)，..-1 ~ぐT，C-
(N"'nみι4刊日ι 片se乙〉

-Z77ZtJ基丹精同日h-ELP叩網島判
ωl' :fvlA~ 内仙い!酔』チr-""-t私跡ι'J

)K下今崎玲弘法ヲ之すγ専e

の らール)</$のイ士室、今1""8を (ηι
て!本([3，りて夫成立ホわり

叫で I :J(ω) 1"t1+。
fリピムr-I<ぐτrわエ tι'7t-t-l'2.) 

よて、手得与た Jどω ) 孟 アr件12.-1崎司 f
3亨F吟す 3υイ仰附AS蜘弘納わリい内平F局均〉λo 

綜牟只 }O的) 
(ω) = (1/8)[4sin~2~(4・8sin~ß+7sin~ß)+sin~~(8+8sin~ß・7sin"ß)][τc/(l+ωτ~)J

(1) (ω) = (1/72)[4sin22~(2必sin~ß-7sin~ß)+sin~~(16-8sin~ß+7sin~ß)J[τc/(l+ωτ~)J [10J 

(2) 
(ω) = (1/72)[4sin22~(16+8sin2ß・7sin4ß)+sin4~(56+8sin2ß・7sin4ß)J[τ/(1+抽 τ~)]

MAS axis 

S:3 axis 

'f~ωバ

党 f

n~ ・乙 TM. 向，，~

here， ~ is the a吋 1ebetween the C-H internuc1ear vector and the C
3 

axis， and 

s ;s the ang1e between the C3 ax;s and the MAS axis. Eqs. [4J and [10] show that 

13 
the 'vC spin-1attice 問 1axationtimes have an orientation dependenceど伽仰

'‘ー~ν、〆~‘ーν、~、，戸、，、，、目、】戸、，、ー，、-、，.、，、，ー、---v、-ー~、J、~、，、-、J、~司切~均一、，ー，、e、J、回叫-~、ーも~

ゆ主zdゑ必 <5さとのを/ち 12-? IJ 之 .3aH1例 dみすよ.

(ct)ァ。P!->飽和下 Z"I) 13C i?) 左z線茅o(F，'3・jz.， 'H .，'vrnl，'J，ム(w)(ち場合λ

<S_(t)>_~" r宵""
ーニーーとと=(1/2) I exp[・ t/T~.)(ß)]sinßdß
2S
o
(1+k) JO 

[11] 

。)70叫 P 髭わ/寺川場舎..， /?cぢ z手三和(巧 1γ 仰 をμ 1j:1tl場針。

<S_(t)>_~" rπ τ式ト (1/2)AF2[(不可-A
2
)ex向 t)・(市

s)
吋似川山n附 [12J 

えの脊呆/ユウ"之"え 3とと 1式

( ，')役不/:，)"耳目本今場合さ〆プPìJZ!，l彩俗説I~ 拘束J\J f1!手1)。

(的 ssμ1色議fとの場1珂豹む広!{-:rfわf司~/2.-'rf釘な(，，10
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C114S下Z''t?) 7jた対す)1!r向<pt

ア
1科布9μd多F姥芝E 多与ニ Lμ合 j並含均似〈ヲ芥Tド'L)石~ミW布/ ιー?ーヲニニ司片/レ羨季12--ウ IIL を""l彦j4}~
p罰対仁(7-，1.チ >0
くL例。 旬 z浮足立奴と尋問〉リ/みつはプI-<WhA 4 'fIh. ? 1. 

J
川・刊

J(O)(w) = [(16/15)山 2加 (9/8)si山[九/(1+w2之)]

(l )，..¥ _ rl1 Ic，_<_2ou11  ，CI_<-4"r ，h.  2 2 J¥' J (ω) = [(1/5)sin~2ð+(1/5)sin~ð][TC/(1村正)J

(2)，._¥ _ rIJlJ1 IJ1c，_.:_2".. ，('''/'1，.. \_~__4. ，r- 2 2 J\~J(ω) = [(44/45)sin~2ð+(12/15)sinqð][τ/(1+ωT~)J 

[13] 

く;fr1Þ~ Z/' (け 2'"早急ゴfω)'-::.-'7 ，. '2- ，J，〆ω:ωぞ 9:~~J 、事 υe
。 (pれV-.J..Ul- ，;:;1..い~)

J(O)(ω) = (明)(si九 +sin4d)[τc/(l+ぺ)]

J(ll (ω) = (l/5)(sin22Msin
4
il)[τ/(1+ベ)] [14] 

ρ 
tご昔仇1怯 ω0僻ι12S付f何骨@肝..-，ゴ'仏拘.例宮γ~. 1延丘ムI (ル/(ο'"削孟幻} 勾持棒令~弘唱宏i: ，1-柑5努蓄阿亨菩)~

D~] ヌル [;4] ~ C4J t巧イ入すtf.-.tF; 't-.f.t'-<t/---'""失T坊主 TL7fc勾舛持
偽物1‘パ孝弘司μ. バ 12-[.f J l ，;;; /1 Z 福島乙守物砂幼佐t;~刈@

D.実草案亀とq民事え(しアラニシの場合)

(りつゐロト〉後手b下<.".，緩和
CH， '2.-， 1/ l..勾安ヲリ (0)'1t.件h.t直絡也(括料罰子えめ析表)t.手1"(iT}・，(a.J)o 

塚海司、 [1012--t <:合銘c.t (j. t A t重税 Iz-d<ノニ4 場乞zτ 勾要オ立j宇た差

芥まit3-tえtれ3こと芝手(乏-11 J 0 (実利佳 t¥!b fi c 1:. q) í~を司きい 11-主 ) )-(1' (取ゑ
(2-L 1与L¥，，)民民7・3(4..) ，，-&似も :L (2-茎く亙li.4，β 6-P事'1tjぐど tz../!L{( ::;.と

を:rじ I 1-今 ι二重のそ Tt (2.-つ市 7..1エ[(3)昇1，0りの ，1 '}“'t{t. 1$1 0 }f[IJo(わゆ 11

2-e安l宅ょ主 tウヂ iな[1~とを草( z {( J。
。〉フ00トメF到す下山手愛和
CH" 危つ(， "2司定着l({，ic.) /1時ら昔、/')-星1t'f'l今うの年札を争可 f竹.3 (.ω)0 

.l-.c.ft ~ 7<>/2トン磁?との時間似砂(ヂ~5t'e.，.，+Noε) の反映 2 ‘tA J." ( d' ). Il-引いM
ì~ 叶シ('ラ'CH， 宮川μ1D) か宴iL 実「シ場{f fIヲ ti 2.え'ω!こJ:'JすT事ι

在曲線 F (1存iと -̂e安均 11-合わ司 ;Z7i ろ N主μ液湾しι 有ふイJIJ- 完t.~ f字!(e). 
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Fig. 3: Theoretical and experimental decay of the 13C magnetization for the 

CH3 (Fig. 3a) and COO酬 (Fig.3b) carbon atoms in ・alaninein the CP-

MAS spin-lattice relaxation measurements. Theoretical curves (ーー)

were calculated in the following way: A: using cylindrically powder 

SS 
averaging of (I/Tl~) about the magic angle spinning axis with proton 

saturation， namely， calculated from Eq. [8] making use of Eqs. [4] and 

[13]; B:山 9仰向llypo附 rav問 1吋 of(1/市川thproton 

saturation， namely， calculated from Eq. [8] making use of Eqs. [4] and [14]; 

S5 C: using cylindrically aver唱agingof (I/Ti~) about the magic angle spinning 

axis with proton saturation and summing up for a11 orientation， namely， 

calculated from Eq. [11] making use of Eqs. [4] and[10]: 0: using 

cyli川 callyave吋 時 of(I/TiS)，(I/TiI)品目d(I/TfS) about the m附 ic

吋 e s叩刷pμin川r

(17) wi thout pr口tonsaturation and N'=3， namely， calculated from Eq. [12] 

making use of Eqs. [3]， [4]. [5] and [10]; E: same as 0 but N'=20; 

F: same as 0 but N'=632. In the calculation following parameters were used， 

TC =1似 10・9恥凶9.8O，rcr1.mAand TiIa0・41sec for the curves 

curves shown in Fig・3a;and τ=1.6xl0・9sec， ~ =20.80， r~u=2.854 A C I .V，， 'U  ~~~. U -~w.~ t 'CH 

11 
and ~i'=0.41 sec for the curves shown in Fig. 3b. 
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の滋気其p島
中チと久学Z望エ 風間重雄
日y事右政ゴ‘ム 0設狩 鬼一

1 )ポリ (r-フェニレンサ lレブ 7イド)( p p s ) l-J. ioリア七手 !.-/(PA)

ビ問娘、 As 'r.t・十 S03のような致力市政Jヒ脅1)まドーフ@オる牟lτ ょう、 l電抗イZ者及
が /0桁以上 t上界するんて L-.6、 L有1)， ら、結品格差解析 lて雪

I ~之、 p p s -( 11 f;・~"1 I~ 年すよう|て隣毒する 7 1.ニレンで) Lγすで「堅
手震が岡戸手重1Jニlて布く JPAのJぅ者其殺婚主色 tちず¥セ V3fv 〉 1・

ら lτ 縮l! L 長差患杖態が存立し母、やめ、 iフ Aτuええられ τ 担~ Conformation 0 

いるソリトン毛ヂル色 PP S 1τ洋純lてあ1.1すめる手 11て"ざす chain. 

t、.;.長期夜て 11 、 4事守のドヒ。ング条神下ず得られた該宗守 I~ 司、、て足延長文喝実、教乞
~布、、、 PP5 の 50 ヲト"-7・物の毒電 1堆 1-:. 閉する炉見 t得る非主目的 t L色。

え) p pぢ試料 1古‘ フィリザ l'ス石ヲ由主t _・司 噌 一一一一-
東RY寸 oN v-JをTH F 7."劫虫耕壊し、 Tanほん 山山ムムム-，-U.c.

N
"，::;_"--，Ü:;.:~，-" _::;:;.."U_3.-!:!.些旦竺

てら lt/o-t~/Oイ To".I'(/)る真空下 τ・数時開 spritE ORiiiNAL 
月党気し{三ものをl-;l、干の実駿I't.伺い長。ドー ー

ヒ。シゲ'I~ 之丞 7 のオ Fまず行合ヴf... . Iっ1;1 VA 

P P Sの粉末あるい Ijそれt丘縮良;笠レ長 VB 

ぺレ 'Y ~ 1-:. 、品1.:を下τ“50ヲ2F.ゑを触すt vc 

fせる気畑反応1....よるものであり、 主う戸

つ11，あ美空針菅中て..P P $粉末tcoラ

来品中 lて芳す承知反氏:1-:. J:る tのである.

ド戸 fL-Iミイた前者1."d高真空説えする争

lくよう t反氏:SOヲを取妹、、色。 ー方、 4愛
着で I-J，封管サゼ‘業主蒸留 1-:より或株主?分
包囲砕から分離 L 色。 í~凶 11-:;:信網の V: doped with vapor S03 

ドJ ピシ i条件t示仁 7"l':lトシスピシ婚 L: doped with liquid S03 

号線か崎閉 (τ)11、プ 1しカー CXP-joO
笠バ lレス N fVI 尺タえ~i-岡 t 、} 1;-0三.t-90。ノfルえ;，flτてまめん君，)定周波薮す

キ "，， !'JMH~ の紫副て、1ft 守ヲ点。ぷC-J軍Id品分解能 cCP/作1AS)スイクト 141才、
日本電手 FX-20ρ型!分光器7."創定し色。

J) C p/何AS2.ヘ。7ι ル
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の CP/MA~ スイクトル lτ1-;1、 /.3 (;) PIフ柑lA1.l6.I~ 四級j長柔反 d・不4e1:口 J チン lて J昼っ・

< 2 J事の司王収℃、 ~F晶畑 1-:.;基っ1 ヒ忠われるやや点、、ロ'}Ã，)IJ， K観理竹すt -f..， -~、
~O ラド‘戸 7・拘'Z"J-J広、 1A lff b~'増大 L わずi、 lてイ6議場ラマト L 長。 し官、し仇ごち
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ドーピン7・， Þ~'l!行 L 長℃場えられるので...，亡、 p p >新家主 50，! ?是相ド‘ープ L1三

言託料 L8てい1-;)、VDノ VE't:比べ速い i百4現政省 ηT1I11.ら 1-:.短ぐな，色うえ i 朱ド・
ーフ噸域lτ蓮司て回復iA' <見られ市 t、。 亡の争11、来粗ドンヒ。〉 ?"bc極的て碕家

的て'色5争t年 II、、る。者十議畑ドーピシグτ吋‘ドE戸七。ン 7'温h.t/ooた

|亡上げτt、その減収回復考動 lτlす I~ y..んど・!更が罷められちか勾九 したがって、

LB τ" ，-;1トザ γ?" しペ lレが l守 1:;殺~ I~" Iて乏し午、るじ角えられる。 L8材愛花田

後毒事う I~ ，更有~-r; t 北づ指数関数の重hホわ也て・あろ乙見守す乙、 2点タIてタ月号
すうキドtい守る。最 Jト色.t戒を!司 ¥114寄与すtた2つめII佐のうち、短l)方のτ佐
(tfょうる以ょのA~ザ -f lτ局者 1 J )を I~I ー 7句物の丁1 ビ L τ以下 m解新lて府 H 長。

市内同戒薮A長持性
TPS反似"LBの1iの周戒敬ィ長持イ主主匹、

よlて示すe 司4同 aらJ IτJるP?Sの7。ロエ
シ市の遁友成({;/主の謬11定結果から、 pP S tl) 1. ~I 
7。りわスヒ。ン絡号制U点差棋IJ、主ピ Lて分 尽 5卜 V竺土PPS

f運動¥...tる7・ロトン閣の匁極手相主イド昭η ~ r ・.ー 生

ゆらを"Iτ差っ“ぐピええられる。 ー方、 じ\~7・ E1ι •.• 企 A

駒内 τ/~ pp sビ炉ビパ3祈t極く有るうえ、 三
l如実殺牧島位t変有 3存的、 PP5 ヲ~ ~\I - 7" :: 5 

拘ヒl-:ta勺長叉ピシ梯手緩和機構拭支配的で i;z
あるどう考えられるa

スピシ街緩jt:l減;講で Lτ、一枇4拡散l! 102/E 
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9. 
ド戸 7

0

物の端企 τ導電性
F"d，71-::赤羽ドー 7。気料 LAのqoo/，0/1.-え

殺の 70 ロl-/'fID1手可。試料 LA11.ド' 三

戸ヒ。プク"?会 tS 0 多を旬支吃す"‘~'_ 7
0拘累 冨柑1

を周4さと 50ラゑA宇都分が失 I7.N門陀管中lて

封入1:..n色tめて"ある。 FI D I-:-Ia、λQ柑 5

乞ハう長"スヒ。ンスヒ。シ緩和時間ど h) ど t~
1) 12 (.，. ()， /相$) tf):2 4:63ポ其存 l小、る 1% 
争がわれ九 e 夜、 T211 ¥ M'ltJJ.\~ narrow-
Jnφ を古・て Lτ， .る家持η結号イ'払り、既 h

Tkrd函砕 I~ [る告のて'あ弓九。 fo<の寸主t宅

々 h\1ì t!f1D鰯背1~ 易 iτ 打字、めれ‘
何時‘，I ~ /と等しけ事ぶ物か，点。

之内結果ゆ 1 PPSI，-SO ョを~\- 7"1 ~ 
事 I~ .t ~， P P 5中の7・ロトンのキ教が家持

中iτ 暖離 L長率苦手しマける。 τれ11.バsF土 地必込 Apossib1e conjugated yh山

r' _1"拘τ・3ιhac. k~主tt毛 t; t /Ji'堤唱 LτHる structure of d句 edppS-， 

矯是 C向.s-C4け が S03 ド'ーザシプの
場ゐ作も栴1¥'1仇る事t衣特 lτける e 三η

域差司令リ Ct-7'1-ヱし >)(TPP)を1管 Fig・8川帥山ronon PPP山 1n5.

絡 1-:: 老司平面矯玄fあり、き領 lτ治ヴ τ~例" 一一
点灯受精進をもっ。 Lセポヴ τ、市内向波数
尿毒性ば年--;'L ~うの取益性中lじ'のー戎元Vt.
故:f!動|す 3 ド』〆 tプシ 1"1-;:f ， {~A 1れ長 pp
P 晴絡1:4 レ7ft均われるヒ角えちれ ~ø め綴~中 I\'! 11 ‘ソリト ?ηJ う令 ~f線
電励匙記銘似の去のど免える争 'F-z:'宅事 n¥¥pppτい lす;j'.O_守口ン、/ごイ寸YFヲロ

ン(下:'dεω))カ~. .rり遁切寺屯ず jレy..t.. τ佐案セ川、みえ lれ;‘ 4 て、 PI'S 

の50ヲド‘〆 7。拘11.オヲロシ、パ‘イホηr巧ηン毛ず lレイ議論しうるー茂元毎AA

A建であ 3 とええられ~.

SAMPLE: LA 

Oiquid + solid) 

2 5 6 5 4 

t Ims 

旦&工 FIDof protons in samp1e LA. 

ぷ交が資支〉

。-Q=O=O=O=G-@
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16. M~þ NiH4における相転移と水素の運動

(イヒ技周)0株繋信， 早71¥紀久き， 山本修

金属水素化物 1-;;17，民意、の貯蔵・輸送物質と L1定目きれτいるが その中て bマゲ

ネぅウム a ニ、y サル~，会金口軽量で水売を争量に官民換する仁め輸送用物震と L- 1'荷
重である. 時ーNi.糸口金属関イじ令物 N82Ni，を作リ7.れ案左ロ及JKl 1門82NL卜14( ~相)
となる. 争相はよ'00K付近で相転移さ匙こ 1結晶横遣がtイじする.晶晶粗は立方晶

A.. -( Co.日哩構造をとっ τいるが‘イ弘通相日単射晶井、で高過相が少 1歪んピょう苛講

道Eと勺 Tいるごとが最近になっ Tわ旬、ゥ Tきた.相転移の原因についTはまどわ

力、ゥ寸いないo Va.挟巷移金属(V， Nb， Ta.)の水草イL吻のわ相との類推から Ma2-

Nì，卜~4 l'‘ b ホ~，の規則ー不現則相転移が匙こっ寸いるの T・ほ g い句、ζ ちわれTいる

が.実験的ヨ証拠日何~ t寄られTいない.

門'8.2NtH4中の水罪、のサイトは高過相においT中'住寺

田折 r:::よゥ寸分tめられτいる(園 1) Y 門g屍予の作

る単純格予に 1ゥおきに Ni!，予がほいっ寸いる. ~! 
はNi芳、矛E中ぽと l1と丘J¥面体の 1重点、に位置 Llいる.

Gつの1噴点のうち 4づE水素が占めるが.その甑遭 rl

不明である.イ色通粗におげるぺu患のサイト KづいT口

相ら報告されマい立いが.高温相と類似のサイト E占

めTいると*えられ Tいる.

弱々 lコ既にイち逼相におい可オ，tがある空間内に開 園1.高逼相の構造L
l;'~められた再配向運動 8 L 1いるごとき jf-、Lた 2)

本府究で口 偽過相と高温相の相転移温度付近にお 11る水煮の運動~ 'H N門R左用

いT鋼ペ t.その結果.粗転移による水素の運動の変イじが・aRらかになリ‘結晶構造

の変化との良い相聞が得られた.

く美‘験> 1.試料 門~.2Ni と H2 との直持及克・に J リ合成 1 t.租自立は門la2NL-

H3，8S である.主選主においマ結晶構造が単斜晶急であること E粉末X線回折に占っ

可雄誌 lt:. NMR測定用訊料ロずラス製 j /7
0

)しに封l:'1水j卒、の脱離を問ぃ仁¥

2.測定 N門R剰えはずルカー c)(.p-100 E用いた，スペワト)しは‘ソリッド

エコ-~8 用いエコーの後半介~ 7ーリエ変換 Li得r.:.スピンー格手緩和時間 Tt
11 flfO"-T-'10・法主用いて測定 lた.

f手差熱介祈(D T A )同捜亨サーモフレク λ800.2/D ~ fflいT桁qった.

ぐ結果ちょ1Y汚 薫> 1. NMR測定 国 2 に患絡通~材J1tの 'H N門Rλ ペワト

)¥， E jf.、l~.相転移はふ10 ~S20 1< -(匙こっており.高遇制!こ色いT線幅の減少が更

口
O

「

h
u

はや L L け"の ~Z' ， はやわず きくこ、 ずま bと おさむ



られる.偽造側て、日線型，

線惜共通1更にほとんど依

蒋lQい，たr.:."L.J40K 

以下イ‘日さらにfA帽にな

る。非常に線喝の狭い歳、

分が]損よ付近に重苦ゥ T

1 、るが.練惜など句、ら~

え T 、 d 相(門[a2N~ Hx， 

ス<:0.3 )の水素と帰属さ

れる.

図3に有の轟度依高位

E庁、 tr.:..転移逼度以下
fロ綾和曲線は指敬蘭教

的に減衰 L1i 1-;1 I 1指令で

あるが.旗持過度以工で日非指数奥歌的瓶事~~耳、 l
可に.2"'.3厳令ある. ー番短い百歳ゲトロイ色通相に帰属され.相転移のえ3と共に靖

夫する. 一方 イ巴の坂介口相車椅と共にあらわれ南通相に帰Aもされる.

緩和曲線の解析によフ T得たイ色通相の帯在兇の識度変化さ国4に庁、 lた.過度の

上昇と共にイ色通相の割合、が減少するが.その減少の仕方 1-;;1説料の義歴に依存する.

図守の教事ほ実験の 1唄寿き庁、[各支局負ごとに紙料E主濫まで放キ Llいる.転移

をくり唱すほど艶移通1更がイ色くなっ Tいる runNo.3の車広務量度が DTAの結果(

後述〉とよく一致Ll j;~. マれ以工の転4字通疫の降下は観測きれ宮守った.

国2のスペ 7トJレロ runl'io.3の結果寸"あるが. S1~K のえ Iマワト 1レに口畠通相と

イ色温相が現在 L寸いる. とのように転特領域においてほ 2相のスペワトルが重なっ

マいる。それET，のまlぞ利用 l1骨離 tた.図S1: SI.2 Kにおけるスパワト!レ E
庁、 L-r-.. A tl -2相共た介検和させT測定Lf-スペヲト}レ

である.B口高盆相の1;よリ短い時間間隔1"}¥ルえをく

リ宅[席、射 L1得1ミスペ 7トJレで'イ岳遭栢の λパ7ト1レに

粗当する.差えべっト Jl--

A -8は高過相のえペワ

ト)しに相当する. このよ

うに l1各粗のスペヲト

)しき 夫め.その線櫓E図

6に7・ロ γ トL た. .2つ

の相の可の差が無限イ.は

ないため.よ廷の方誌に、

ηで口 2相をえ企に介離

できない喝令 bあるが，

各相のちの値から現在の
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程度E見積ゥマ補正 E行なうた.

偽造相の線唱は転移温度以下で口過度?局

場に依らずlまlず一定である. ごのごとから位

通相の線幅が'H-IH奴極手相互作用!こ依るも

のであると喜える.二>xモーメ〉ト門2 r:t 
.3..3士 0.2Oe2 

.... C'・ある.車量移領城で口線喝の瀕

少が観測される.荷造相の線幅口通衰のよ昇

と共 lご減少L.線型がずウス型羽、らローレシ

ツ型 1::変化する.

官ち温相
手

20トー~ー←一一k 失

(
N
Z
U
A
 

¥同
¥¥.¥¥  

が¥

車通柁

ミ10 ~. nmNo. 
。ロお門町 i 

-・ 22.6 3 

。
480 500 520 5"0 

図6.半値金惜の温度依存，世，

2. DTA剰え 1'1.2雰囲見に主い寸ほ水車

の解離に伴う吸熱ピークが 4'101¥付近からあらわれ粗転移ほ観測されqかった.空

気中.則ち O2蒋在下て・ft過すると、幻O句 S20Kに相転移に伴う吸熱ピーヲが観測さ

れ.S30 K 以上においマ水~の解離が観却された.転移通度は.転特芸くザ返すご
とにより 2"'3度イ色下 l1:. . 

.3.偽造相における水素の運動 佑通相におい"¥'Hぇ1'¥ワトルほ 2切"，340Kの

範面-('rnottonaL na.rrowi噌左匙ごすタ線幡はイ色温側て・四附z，JA通側f・21附zであ

る。円値 Ilそれぞれ iマ)3.5 0/である.高通常iの値 Il 転待遇痩付近まfほぽ一

定である.

表1に刊の計草値 E示 L1::.組

滋 Ma2Nt，H4)高温相の結晶構造き

イ反;定 Lt:. Ni8 中¥1:.'ヒlt正J¥面

体の 6ウの頂点のうち 4つE水素

原ミテボ占めるが・ その配置に三唾

頬考えられる.則ち NiH4 平面

左作る配置とラシグムな配産であ

る. l旬、L 実験僧I'Tぽからそ

の2つE判別するごと口でき 2い ranslalional diffusioo 

ncu"yowtns ~態こ Lt後古川が (注) XY はト~iH4 平面が Xγ函に平行でみるという意味.

3‘3士0..2 Oe2 という値 8jf、すこと
から.寸\!が並進拡散~ lないで. Ma格予内に閉じ‘とめられた尋動~ L "¥いること
がわかる. 門2の実験値ほ Nt卜14平面の等方回転と面内田転(回転軸が歯 1::垂虐〉

の中間の値をとっ Tおり.回転に実方准があること E牙、 L1いる..lf:八面体の頂点、

にラシダ‘ムに7K!が配置しラシグムに動 l、寸いる喝ゐの門2値 1'1 NtH4平面の等方

回転と岡と値となり実験値と令わない NìH4ヰ曲が歯肉回転以外の回転~ l 1 1¥る

~ t:.i星Il 曲内回転の値よリ大さくなる.1たっ 1. J1U草原手口 N~)君、うのまわう

に平面的に配置 L‘主に面内回転 8l-rいると考えられる.

回転の速さ i立ちの逼度変化き解析 L寸得られる.偽造相の百は回転運動!-::依るも

Motion 

表1. 門a2Ni.H4の門2の計草イ直.

Aν(kllz) Second momen t (Oe2) 

intra- lolal total inter 

rigid laltice 39 

in-plane rolation 

XY-XY 8.6 6.3 14ω自

XY-YZ 8.6 42 17.5 8.自

random 10.0 白.9 16.9 41 

2.2 4.4 21 2.2 

。 2.2 2.2 15 isotropic roLation 
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のであリ. B P P式によく令っている.国 3の中の

実線および点‘緑江，~ kctAll/moLの活桂化工ネ Jレギ-E
仮定 Llフィットさせ?とものでおリ実測値Eよく再 ~ 10' 
現L1'いる.国?に相関商戒哉さずロット Lf.;:.園
7にほ 4201<以ょの値[か.il¥l 1ぃqいが¥..2.'101< ~ 

まで・良い直線関係が誠主 ll'いる.転移領域におい

マ田瓶速度の増加が見られるが.これは回転が少L

等方的になったためと考えられる.それに対Jlもする

変化が線唱の減少と qフ寸あらわれTいる.草斜晶 201/T(ぷ}
系から主方晶糸への相転絡の中関税態のような 8の 図7.1Í色濫栢の Ni，~回転亀動
ポ舟在 1マいるのか合 lれない.

イ色逼租における水売の並進拡散l:r'H N門 R1"11観剥ごれ 2い.

4.高丞相における水系の運動 高温相の可値口函3r.:: jf，すように 2種類寄在

する.百の値目逼度にほとんど依蒋 lg:いが威喝依帯住があリ~客五議桂不純物に
依る緩和と考えられる。問 Uような緩和堤象がイ6溢相のイ色通領域 (300 K以下)で-

b観測されTいる.格通相との類推から‘T，値は 2種類毒在 Llいろょう ttえる

が.水素と tτ口一種類と考えられる.

ちに水t，の運動の奇与が観却されないごと.線幡が NLH4の等方回転に対する値

( 1 S I<H~) .tり狭い zとから NiH4平面が非業!て速く等方回転 Liいると考えら

れる.回転の相環開放4段目 1 X 10'1 S-Iより高い.

高過相の線唱団 NC~の等方回転と水系め並iを
紘散との閣の値左と 9 過度のよ昇と共に滅少す

る.これは.等方回転[ている NiH4 閣での水素 ( 

の移動が起こリ始めたこと E庁、 lている.線喝の L 

変化かち得られた水素の並進拡散の粗関問茨数E メ

園 81::湾、 lた.ア Lニウスプロットの傾き幻、ら活

，陸イLエネ}レゲーは 20k co.l.j moL 1'''ある.

以上のように.イ色温相で日 NtH4平面の面内回

転が主に起こっ Tおり‘高量相で!:r Ni:H4の等方

回転と 71¥素の並進拡散が起こフ Tいること水わか

った.
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国8.高通相の Hの並進詩歌.

水素化物の令献につい T 増益な僻助言実い tピい f::: 小野修ー悌噂‘士、秋葉J~男噂

士l之来ぐ脅謝ぃt::.Lます.
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17.ハロゲンイじれー 7、チlレ了〉主ニケA結晶の紹転坊と伶tl斬

(あ丈援) 釆由 J吾 o池田音色( 中粁丈雄

[移]礼-(1 IR~) Cll1l mcn. (.L m Ra.1;c{ι(れ-tnHょI1t<NI13X)のtE品I亙，ハロプンイ才ン fll阜的脅iL
E 呼')，件4Kの f易イ 1ゾがノをIIJliうめと¥1 "4 . これちの化治初ど iよ， jtqi事3晶状

下 Iご [1レキ lレ安易巧 i室勤~ 3ま~ )えi偉レ化35晶内誕i伝まうかゐ I} ) 炭素徴。(ré- ν • /1じゃ:1'9)I J 

宮進ぜ正才品五司 β 晶手書:If手寄っ t司市1 J ¥' ( F.ij-1). r 1レヂ iレイ島司/す 3 拘1)(~~Jijの

41.El軸k.-妖有 iご kウ、し陽イ才ン iま/J}'J章、をのまわりに@転咋白ゆfえをも 7 k芳

えらネ ト 他71iZIE，楊イ才ンの 1l動骨オt寄2れて，後イ才ンノ者 'c.-J;島イ才ン動力、、

qρ旬、5ずれ下争反 Eな可tF品柑へ転移す Jt.推定コれ Z い J.IRJL，ゼi利夫、f0脂

質が¥ ごわ ijcl/たj!aml1lon.'um温!::J:く似た二童虐政tifAレ 惣イY".?i;j:自転坊を迄可

こ kが嗣らず l二され七d-l削la.mmD1tium場は佐 IfM見の動的揖;l.i搾iNf可3 ために，

落ilA与のよい毛デ Mむかわ ιfわちれ 3. ;f~な正 IJ:長 t 字削仁 L 五孟巳 L. C:，ハ

口プ、ン j仁川今 lレ?ンモニうムはが 1H NKR，例'1え(DTA，D:5ι〕の子政Z両ν

祖母長坊 t/ゆ+1童劇の l副主を本 ν¥~島定説i記 (77 K -I~虫点、) Iこあ (1τ 詞へ及。

[表、者全1 nイチlレ?~シ危険溢( bαM)，皇4じ北案通電池(ba.BtJ，ョウ1t.，水素l鍛塩φa.I)は
r~ ン t 村氏:可 ~I政ピナ和して 得手 .tZ 晶 lエヱヲ )-11/)又 i~ エ Î )-/レ eエーテlレj昆

冶必媒ずら z@再お晶 L-(c." Jone mdtil'13ゑl二 ι3精製 t行は')]<.. Nlijわす)j(
素化 L作訊枠(ba.X._d，J) (J‘すkみょが事ヱ宇)-Iνず;;d¥ .j1トβ 品により符正。

'H幻自 I¥1M尺l;l.B ~テ脅子 JNfv十/v1l{}-40 Sを1ノ守主港1t脅 ~I 40 1-1均正芳J~ [， {-::，. Ti 1)場。l

えIJ白!rハ。iレス砂定悉 (2.0HHJ))エょが/v1t¥TE乙幻00京 T前 11 '(裂 f~ レ T工づかを~t
i布川下・ ;~IJえ I J" (~οヒ τ - qo<'jz.ど1TtJ:J tc.. DTA Iす自作荷主E童， DS"乙rtPcv-k.; nーとImer-
18喧容を計t市い作。 F工G1 Cryst. Struc. of baX 

[お来也矛療J DTA J) ~'I定時迄"-/IDoK 内経面白~ 1I β工一分 D4h

L乏し(1'[ f'; 1-1，羽骸移 k"tの和特麿4有苦仁苧守定相dJ;え 作斗ヰfプIP4/nmm 

.1t. ~調べ r-. 建l え" 1三;1{1転4争点 J 品主婦、立 E下CLb工に iI"-1. 
bo.CA..， btt.Ct-&.3 iJ l/VS I国内相骸坊による D下Aピー I t与

え穴がう tE品q精製琢J 終局居rJ:'i尚之いによヲ Z，転坊
のまに，転移?品定 J ピー)Ji的守r安(J~場るがあ}た u とれ
い演希1+，午音色叫追走ピ託品t長尚lelω山氏l可3ご七

によしあ 3殺意;訪日't-'fJため，キキえ組的長l-r.可 3犬り

t;fl!交さ .，¥-v3. ba. Br-I~ 2 flf)のZ自転持 t与ふ』 二れ '7 J主
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苛( ) I河内進境 11. baC1 5.02 14.85 
手守定.:tB~''j副手.n l:: baBr 5.02 15.23 
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試料の精製す忍¥?終局在 l二塁?穆z愛'1fJ; ~‘ヲたのど，守主-ulの~弛r侍ラ.}t.. t:: t.芳之

o .}v J. ba.工ピ/1.21住]吋柑転移手i" DTAI亡ぶ t)雇史7~IJ された e レゲ tノ島3Zの:w転号、点

(26 ~ K)畠千ざtE品12 B手l凶Clnne孔1す3ヒI f6.~阜 (21g K)の臓移/]1'靖夫レ Tこ。ご4

1 1.あ?阜"'$，え坊が~認可 3 の l二長崎JèH 骨す 3 ため， DTA dj 41計J;重点('/ I K/;会)ずは

あわ二主定41:11こ酔衿 l'2. ¥1ない;:j五程、古ノ会ん友宇'>)をlFざ.Jt，之， モサ'vff(s.7島ゼ芝 lて転

移す 3こE がわず 7 作 。 以 f}ba.Br-のJEJ手~ f Iピ、 lご釈-51 a o 
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ごこで戸 rIまz勾/かみ怖いく P三i)ノ てυ17:τ分干の上陪1!Jをオ:仁剥;tr司法叡ロ初出

の í， I~1亡ついと，良l、ニ乗法 Iこよリヰ乙のた長通予重論併長 tF;#3， 4 に忠仁 ピぢ Eの

イじれ拘 jごつい さ毛ノ長島内戸 IJO. s' Iノ h 円杭記ι孔iuS型埠寝を jtt係え l， Z求初代

3古J、主化エヨ~ 1レギー1:0さ II k了間。j巾 Ir 1なヲ作。 τt亡ゲ梓があ 3Ieいう工ヒ 11.，袴士

の実っ f結晶喝のザ l二 宮 ず れ た tHJ悲の存在古手iI変レ， f与Eれ作 111;長柑す"J1-i.-鬼会
iτ秩存状、得lくなフ zぃ 1;;.1ご kも孝之i;.Jむしをこピ，室?畠羽t佼〉令レ， 11')凶柑ず

放f31訊似ne仇 IL， 1 ヴ ij{':他5島崎転手争点、の下ゼ湾企叫 Q l'lYlec../l試作作 61""， It J) 1星d

d刊l1ecdレZ主ぃ場会'"}車ヒ女、総妓;をl有ど一夜レ L 従って.7虫埠:f.ElIJ~滝の殺秩l初日
t推定さ千七9.t 

之ρψャ♀4CfKのナla1羽 z"I J: ， 仇βrの円 IJ"丈をな減少 tt-;'f:ずか ba.sr-tI3 1:: 11 ご吟 3広
少が fi~ ，r= の， NH;基の 120.再現u司運動がご内相ど l工li~くむ 3 ご乞ザl.-th -1}、フた砂

このご kグ 5‘ Nii31端11従較的結くF会イ才ンノ普 lこ固定立れて、¥a品{ご去さfl/)乙的

手端 13:手持州、ぎく動を守可 U ご t11牽主味レ z

少レh〆 豹しレ弘¥1珪言動許内吻走起岳 LI不Lし 芝れiい、 b噌が、fい¥， 7安を謹刻j 内付比ネμ~IJ:は正 C印卜Hヨ刊k. N州H3基勾t尋与扇臨乙i向司の d寸ナの

計草i値直よ 1)λlト、さくノ 員lこ判向 i正義許申，¥"fvh戒〆わ二寄与し Z ¥ I J .定iをba(3，...ーのにお lr' L 

-t'J内 i乏討によ J¥:毘われき 7小tτ佐ふが説場')された予到され JrlV才 jレ織品遅彦A
t. ~さ IJ，鴻イ才〉必体内 tlip )手端C2-H5悲の踊l..1T)(如何fω仇)なピヂあ a.

i'f!Ovf/ip乞 Cuイf嘉liI-扇乙仰 lごつい てきt ø.レ作 H~I J: ピちろ t :~ヲ to t{ Z.'‘支刻f皐1:. 1手づ r
安えした. D5ι 支持吋*的た転移のエ〉ト ot."ー愛fC4$P. (Tλb JjL)ll.， 中i糊
I二£‘It'( ‘イ Iンか・ ẑ' :3 f自の配向の臼 l:17j長を得た乙巳をよt-<:必 I))よ時 zずlレ
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18. p:易手装鳴l三よる担保中のメ今/レl自転の研究

(~民夫':E聖) o u.¥.f-&をI!.十1季初B

S1. )手 メ今 lレ嘉の介手内回転，a:4也のタT也J学的宇段I=-対して不治イ‘まてι§ た

め， N 門 RIまゆ 11生~slf5.準惟散色Lヒl.んてい粛カなぞの研史料生ヒなうて II壱 lil1:争

中のメ'rlレ嘉l事ー自由本の l自転手乙して記述ピきる場合が匂〈〆 99自必乏の芳子準

勧!こ比較して脅しい単純さも符勺てい吾?とめ， I湯喜味場 1:' よク J用者~回転並't，)."に雄知
の者通経説付!Ð IC.調べ'事め I~ ふさ仰レ， 1 対象ヒなる e

ユの桁慌て・1，1:，鼻縛ポテ γ ろ/ヤ lレのれヒ強 11三依存事るメイト lレ基め回転杖鰐め特

徴も~"" ，モーれらが?易手焚唱の味付足緯昨並V;'l:'スピン・給与維和1::A1I!'有効皐 1::'つ

いて言義務ずる。 乏IC.I う畠有tt~じ lこ伴って，イ*~畠ずのトンネ lレ l自転から中埠縛換て"
の点、ソピン 7・l自転もt性て I I急進ずの力学的コじーレンス主将つl自転へ之衿行事s過
縫¥::.ついて概観れ@

8 2..メ今 lレ基の回転参 f:.I~[自転換卸i宣i有杖態i 車縛fチンケヤ JレV(的の中

1':.盤台、れ?とメ今 lレ基1:.対写るハミ Iν トユ j7y 1事 I Hr:=.-ß~且十 ν (CP) て・表のさ*
る。 f l$角漫勧を I 13 == 1¥.'ao /之工r ~ 7・争 κl広1自転定数，工r1itほ'1住之ーメント

てある。 ν〈ω=νJ( I -ι.1113ω/2. 1:'ウいて，居者調書丈もすr入亡のzAぷ仇
X 'c.叩[より免+入)~J ノリ !~lëJ転採働移位，入 li C，3鮮の既約案説A(入:='0)ビ E

〈入=主 1) J 'C.. l.，てエ朱Jレキ罰靖11皇e:¥J'1λ 宅千昇f::.0 舎も果屯@I (a.)に示した。
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Fig，l The energy level scheme of a methyl rotor in the three-

fold (a) and six-fold (b) potentials. 
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Taole J 13C chemical shifts of alanine-peptides characteristic ofα-helix. B-shee乞

and random coil forms ( in ppm ) 

Ooserveda) (Poly(L-alanine)) 

o.-helix B-sheet random coilc) Model 
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C， 14.9 19.9 15.7 -63.0 -63.7 -65.6 ・65.3 -6勾.3

II -63.1 -63.6 ・64.7 ・65.4 _63，2d1 

C. 52，4 48，2 う1.1 -88.5 -88，1 -89，2 -88.2 -87.7 

II -87.8 -86.4 -86.2 時 85，5 ・86，9
d1

co 176有 171.8 176，1 1 -18句， 2 -182.2 -185.7 ・185，1 -185.2 

II -183.1 -181.7・181.0 -185，6 _182，3d1 

a) frorn TMS. ref. 'Ib 
o) shiel，ding constant for N-acetyl-N'-methyl-L-alanine amide 
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Table 2 Observ守d and calculated 13C NMR chemical shifts 
~f.sOlid ~olyglycine and Poly(L-alanin~) 
(in ppm ) 

Pol~glycine Poly(L-alanine) 

一一之主とこ---E.主主主ι一一 一」主主二三一一 calc. 

工工1 1 II αB  α 日

Cα43・5 与3・5 ・127・2・124.却 C
s

14・9 19・9・ -94.8 -98.3 

CO 168.拘 172・3 -236.7・248.1 Cα52.4 48.2 -151・5 ・143・0

CO 176.4 171.8 -278.1 -245.8 

a) from TMS 
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Table 3 Observed and calculated 13C NMR chemical shifts 

of solid poly(s-benzyl-L-aspartate) 

ó(~) 
obs. 

α R α L w 日

c α 53.4 50.9 50.5 49.2 

Cs 33.8 33.8 32.9 38.2 

CO(amide) 17判.9171.1 171.3 169.6 
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-R -L w 
c3) TTC与)

工 工工

-215.6 -199.5 -202.3 -215.0 

-134.3・122.4-125.4 -121.2 

-293.0 -283.3 -2与3.5-284.1 

a) from TMS. The positive sign means deshielding・

b) shielding constant. The nega七ivesign means deshielding. 

C)( φ ，~) 1(-56.40，-50.30); 2(50，30，56.40); 3(63.60，62.9); 

品(58.60，57.90-)
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21. Hs 01" 及が 01-1ーイオンの必学γフトの計算

(北関工大) 0福井?手え，三瀬去一，今回jS柔袋、

1.工NTRODUCTION

1 
Thirty y巴arsago， Gutowskyand SaiJ壬a first obs巴rv巴d the nuclear magnetic 

E巴sonance (NMR) of protons in aqueous solutions containing acids or bases. 

They obs巴rvedthe single-line proton NMR signals of aqueous solutions， whose 

positions are different from the s工gnal of pure water. This observation has 

been interpret巴d on the basis of rapid proton exchang巴 betweenwater and H30+or 

OH-. Rapid 巴xchangeproduces a single line whose position is the weight巴d

averag巴 of the positions of the water and ion signals. 工mportantparam巴ters

for this work are the ch巴mical shifts of the protons 工n the hydrolyzed forms， 

i.e.， H
3
0・ andOH ， relative to th巴 protonshift in wat巴r. These parameters 

were determined as the ratioof change of ch巴mical shift to change of ac工d or 

base concentration in the limit of zero concentration. 

Gutowsky and Saika found that both the hydronium ion and the hydroxide ion 

have their resonances shifted about 10 ppm to low field from the r巴sonance 1.n 

pure water. 工n the twenty y巴ars subsequent to the first observation by 

Gutowsky and Saika， there w巴r巴 severaladvances in experimental d巴terminationof 

2-5 the proton chemical shifts in the H
3
0' and OH ions. Details of these 

巴xpe:dm巴ntal results are giv巴n and compared w工thour calculated shifts lat巴r.

Gutowsky and SaiJ王a tri巴d to explain in the工r paper only the low field shift 

-n 
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q
J
 

H
 

Z
L
 

O
 

4ト
Th巴y sugg巴stedthat H

3
0' should have a shift equal to one-th工rd

of the_ shift for a bare proton whose shift was found to be about -30 ppm. 

However， this 巴xplanation would predict a shift of opposite sign for the OH 

ion. Eight years after the work of Gutowsky and SaiJ乞a， another explanation 

was proposed by Musher.
6 

Musher started from the assumption that in H30+ and 

OH ions， the lack or excess of electron charg巴 relativeto water should be 

located at th巴 oxyg巴n atom. 
〒ー

工n this model， H
3
0' and OH- protons are reduc巴d

to the protons of the hydrogen atoms suffering the electrostatic field produc巴d

by a point charge at the oxygen atom. The hydrogen atom ch巴mical shift in 

this cas巴 isalways moved downf工eldowェngto the巴lectrostaticfield and the 

dir巴ction of the shielding change is independent of the sign of the point 

charge. With this assumption Musher explain巴d the observed shifts for both 

。・ぐい ひろゆき， みうう ごうい多， ただ・ ふ、Jナお

口む
ヴ
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ー-
H30~' and OH ions， without considering covalent character in oxygen-hydrogen 

chemical bonds. 

After th巴 workby Musher， calculations of the chemical shift of hydronium 

ion or hydroxyl ion are quite scarce. To our knowledge， there is just on巴

7 
calculation of the hydroxyl ion shielding by Grahn:. Using a simple molecular 

orbital wave function Grahn obtained an upfield shift of 7 ppm for the free OH 

proton relative to th巴 freewater protons. Suprisingly， w巴 cannotfind any 

experimental or theoretical study of hydronium or hydroxyl ion shifts in the 

last ten y巴ars. 工n view of the importance of this study we have therefore 

performed ab initio molecular orbital ca1culations of th巴 chem工cal shifts of 

hydronium and hydroxyl ions. We report the calculated results for the proton 

ー-and oxygen chemical shifts in H
2
0， H

3
0目， and OH . 

工r. CALCULATED RESULTS AND Drscuss工ON

W巴 haveused two methods for the calculation of th巴 chemical shifts; th巴

8 coupl巴d Hartre巴 Focl王 (CHF) methodV and the self-consistent-field conf工gura七ion

-interaction (SCF-C工) method.
9 

Using these computational s.chemes we have calculated the chemical shifts 

+ for th巴 hydrogens and th巴 oxygens in H
2
0， H30'， and OH. 工n these 

10 ， _~ ~h ， 11 
calculations we have us巴d the 4_31G'v and <5，3/3>" basis sets for the CHF 

method and th巴 4-31Gset for the SCF-C工 method. For the H20 mol~cular 

12 
geom巴try we have used the experimental bond length and bond angl巴~ .e.， 

。

OH 
=0.957 A and ~HOH=104.50. For the H30+ ion， the equilibrium geom巴trical

13 。
structur巴 calculatedby Diercksen et a1.'

J 

was used， i.e.， r
OH

=0.972 A and 

.qHOH=111.60. For 

was used. 

14 
the OH ion an experimental bond length， 

。
=0.984 A. 

OH~'-~---' 

For the calculation of magnet工c properties in molecules the choice of the 

15 
gauge origin is qu工tea cumbersome problem. Chan and Das'

J 

preferred the 

electric centroid (e.c) for the gauge origin. However， for th巴 sake of 

s工mplicity w巴 haveused the center of mass (c.m.) for the gauge origin. The 

difference between e.c. and c.m. is small. 

工n Table 工 we summarize th巴 theoretical sh工eldingconstants，口 of the 

+ protons and the oxygens in H
2
0， H30'， and OH with their relative values，ιロ，

to the H
2
0 shieldings. /::'0 is th巴 differencefrom the shielding of H

2
0. 

Thus defined ι口 is compared with the exp巴r工mental chemical shift m巴asured from 

the fr巴e or gaseous w~ater absorption. Howev巴r，a comparison with巴xper工m巴nts

is not easy b巴causecompl巴t巴巴xperimentalvalues for free H
3
0ιand OH ions 
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shifts are not avai1ab1e. There are two main causes of ambiguity in 

experimenta1 determination. One of them is the contribution of counter ions 

to experimenta1 shifts. The other is th巴 shift due to H
3
0'-solvent or OH 

-solvent int巴ract工on.

Akitt
5 

pointed out that ear1ier va1u巴s by Gutowsky and SaiJ王a is incorrect 

because the-counter ion effect， i.e.， an anionic structure-breaking effect 

is neg1ected. Akitt has estimated anion eff巴cts in acid-water mixtures and 

+ obtained -14.4 ppm as the corrected shift of H30~ re1at工veto liquid water. 

This shift corresponds to about -18.5 ppm from free water. Direct 

+ measurements of the shift due to H~O'-water interaction are not ava工1ab1e.
3 

Akitt
5 

assumed that the chemica1 shift of free hydronium ion would be 4 ppm 

+ upfie1d of the H
3
0' in water solvent by the 10ss of H

3
0'-H

2
0 hydrogen bonding. 

工fwe were to adopt this assumption， the re1ative shift of free H30+ ion to free 

H
2
0 molecu1e wou1d be -14.5 ppm. 

Fortunate1y， for the OH chemica1 shift the direct measurement has been 

2，3 
P巴rformedby Sheldrick-'~ who used tetramethy1ammonium hydroxide disso1v巴d in 

1iquid ammonia solvent. She1drick observed that the OH signa1 is a sharp 

1ine in this syst巴m and that its posit工onis shift巴d by 3 ppm to high field from 

that of the 1iquid water signa1. Thェs shift corresponds to a downfie1d shift 

of 1.8 ppm from water in gas phase. Futhermore， Sheldrick showed that neither 

the counter ion effect nor the OH--so1vent interaction effect exceeds 0.2 ppm 

in this system. Therefore， the re1ative shift of free OH ion to free wat巴r

mo1巴cu1emay be -1.8 ppm. Thus estimated experimenta1 proton shifts of H30+ 

and OH ions are a1so shown in the 1ast row of Tab1e 工 However，there are no 

studies， to our know1edge， that wou1d a110w us to determine the experimenta1 

chemiea1 shifts of oxygens in hydronium and hydroxy1 ions. 

Tab1e 1 shows that the ca1cu1at巴d values for the relat工ve proton 

shieldings， /:;σ(H)， are higher than the experimenta11y determined ones by 6 and 

ーー-
15 ppm's for H30~ and OH-， respective1y. 且 1argeupfie1d shift of OH ion was 

obtained in our theoretica1 ca1cu1ations. The theoretica1 ca1cu1ations for 

17 the oxygen shie1dings give us notab1e resu1ts; 七he "0 NMR absorption in +
 

nu 
内

4
J

H
 

wou1d be shifted upfield from the water oxygen absorption and the absorption in 

OH wou1d be disp1aced downfie1d. These r巴su1ts for the direction of the 

oxygen shie1ding changes are opposite to the theor巴tica1predictions for the 

protons. 
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TABLE工. Calculated and experirnental rnagrietie shieldihg constants for H
2
0， 

+ー
日30'，and OH (pprn). 

Nucl巴us H2q H_O+ 
3 OH 

σ ロ /':，aa c Aロa

4-31G CHF H 29.2 20.5 8.7 44.5 15.3 

O 265.5 307.8 42.3 146.6 ー118.9

く5，3/3>CHF H 28.1 19.8 -8.2 39.3 11 .3 

O 266.2 293.8 27.6 219.4 -46.8 

4-31G SCF-C工 H 29.3 20.7 -8.5 41.4 12.2 

O 295.8 330.4 34.6 231 .1 -64.7 

Experirnental H -14.5
b _1.8c 

a 
ισ=口ーσ(H

2
0)• b Ref. 5. c Ref. 2. 
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Table4.Contributions to 
from the ligands. 

Ligand Cu Zn Ag 
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Cl 
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(NH3 )4 -57 
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60 
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Table5.Contributions to Udiα from the metal AO's. 

Ag Zn Cd 

Udia(S) 

。ata(p)
ud>S (d) 

1295-1298 
841-846 
235-243 

1341-1344 2194-2197 2244-2249 
878-881 1654-1659 1699-1704 
268-271 792-796 826-829 

斗 /y¥'ケムbしCL) (2) 

ル斗L

川 l事配佐写の敬、ヶ (L) Ij Table6. Contributions to Udia Table7.Contributions 

TA.ble ワて'~ A-ラれ3罰百イ設予ア from the ligands. to 。diα from the 
single ligand. 

t の値 t、、あ~ 0 最初の 3つ Ligand Cu Zn Ag Cd 。dia(L) Ligand 

の1震!耳、生島(-:.つ \\L-~きでt (H20 )6 261 231 231 
F4 185 H 7 

あり a-ol化、(1--1)r寺kめ3 Cl 70 CH3 37 

C12 143 145 133 CN 50 
亡 k 沖\"τ、、~ ao C14 285 289 291 269 CO 57 

(CN )4 200 203 185 209 NH3 43 

(NH3 )2 87 80 H20 40 

(NH3 )4 177 F 46 

(CH3 )2 74 C1 71 

(2.) ~の領体
〉史に JZllb族!こ属す"3oi弘山録保Iこフ¥¥ '7. jf 1¥"九 日~， 3 fニ 計隼倍 k吉署長官fL
対応を音二すっ M'V¥ Cr-...I (ω))1二つい1.11-'主駿倍炉、得5久与がゥた。 金署長ず降、

川川 0;;a.争古\"-t~手であ 3 炉、 =二 1、lき 刊叫H(CO)γ を基準 l二 kヲマ此較 L7三。

言11専値の古〆、ヂワ大をぐ予フト L'L ¥¥J-IJ'"、 l手J;fよい灼£、 t云えよう o

dia para 
Tab1e 8. Con tributions to u and U"，-4  - from MO' s . (工nppm) 

Mo1ecu1es 
ロdia ロpara

U 

core va1ence total shift core va1ence tota1 shift tota1 shift 

加lH(CO) 5 1889 318 2207 。-141 -12927 -13068 o -10861 。
MnCN(CO)5 1905 345 2249 42 -123 -工3059 -13182 -114 -10933 ー72

MnCH
3 
(CO) 5 1898 339 2237 30 -130 -14327 -14457 -1389 -12220 -1359 

MnC1(CO)5 1929 339 2267 60 -91 -16149 -16240 ー3172-13973 -3112 
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10 30 4 

7 24 3 

9 27 ー2

-129 -12983 

-75 -13138 

-106 -14385 

1 -16276 24 3 
I"Jいずれの角{a:f-1ト士山

寸IA-hle/() Iユ友磁峰項主 Tab1e工O. C四 tributionsto rr
dia 

frorn AO's. 工npprn) 

川尻μAo尽が品目定値与の Mo1ecu1es 

寄与にのけ 7三羊のま子子、す。

先の rJ...IOのを鳥 t間模i二

小iiti¥A宝，p/v1.が ζの!寄与

11-I;I' C;\高 ~o 伽払tι乙

Ao (，、、あり。安イビま愛けやす¥， tA取蓋lこ司王、川，- t コ〉ス今〉ト丁、コち ~o ::少1(a=-

4つの傍fkτ、在庫イ寸主の CA軍手取度す1'" (~I王、「定ずあ ð 7乞め k考え多久 d-o

歯Z品互のうちで I"J ωL場郎州、うの寄与感、 氏掛川 1$1ルしゅu'PJ 手tlニ i酢佳子

当')S-7fP川一企1"問。~ふj4~ の CNノ例りはの寄与 Id:‘ rAlo.儲η 予腕
t I手1ずi司じであり、 瓦威主i降 J~ 白保 IJ' 4tの凶i¥1こょっl.， が7与') dC山近似1い "lc.'，kフ 3
三 k 折、でを~ 0 (Tab¥Q '7、l<f f1M 器保幸弔意ちに入久 t イドt¥L 7三ぜりで、あ :?o)
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s d CO主主竺盟 L p 

1107 228 708 100 57 7 

工106 227 706 
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101 52 
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23. ? Qム(同Jf体の2.HN門氏スヤクト tι

(来良骨大・忽 p ワシン卜ン州立久)

O遁崎終身 )J 工.L.e9' 

ノ

.、ー

， 

く彦 > i立坪 生俳内のer1J.イオンの投手91乙フ¥)"(措 ~r~M! 安~..t1わJttるふうに
危1)': 7りI...::J -ル1t鍬を係議する物質((，1.“c.1-dJ.1ol.LrA.-fI..U. Fa..cil)y") C7 Tのと
本Lうれもムヨチ ν覇支乏-1t 7 r:J 4.(J均 7ミJ，磁鋒ff1"見車さホt以来 J Cr'Ul鋒体の
立保椅乏の河安のを急性グ渇し Zき在.C，.鼻緒併の格運」南安u.乙して，は，面乙位争渇

短絡 1:t '" ( d. -rA規拐事の待相グ最t-~á~ r品1;)7f， ニ仇(~ 1.限界グ蕊リ，及

降・雄 Co~錯停の 'H N M (¥の 4うA簡便℃・J.') ~f 安品格進決定手段f先進乙ぎれも
し方・し tl をみ自己Z の心E愛着停の 'HN 門 R スヤ 7 卜 fι rli. 常 a.，~i 1:ぷもシアナル

線婚のA ;rリ ~"Æ喜 Z ため，主体検乏の剤費 1: I~t きó. q. {.:C ， 軒並は ft~*~ の
与iN門尺シグナ ルの線伺 l/~ 'H"門 R よリ煤くおゐ二乙 l~~ eし1. c.1ll錨f昔、の格&

期資弘之し l2HNMR.丸、・ 7ト1しの制 l現在初手，

脅民草山t~ 物のユf{ NM ({シ 7・・ l 'ι の線1'tÍは ~f 論的 l二 (1. 2.Hの隊員白血比rのL象(::.
比例すゐ乙岩乙う水 'H〆mκζ比較 ι1.. r の比の之条(~吋/r'H) 2. Ir ~ J4zのki.
帽の純少r予想されゐ2.)ムのニ之 lま，すむ(:J Q h n f'.'向~ 1:ぶ p て安駿sjIこ似r

μsみfttCtlðn"，也 ιメ鋒体舟ど t・1註~At l ける30 乙の伽，州自EI3.全体乙 L
1.'グWfRよ')t. 1-館iζ fJ{;) 7}勺 tの瞬点むは，主体様L色の孟 111: 1.プ<4F等働市

:z.H4誌の化学シア卜の差l;tli制きれす， AN〆I1Rの楠さ両者混じ1.-'t.の脅同，{，iグ志皿金
さホ争(:留まフ t‘、色 o!ι3育者うは cl"鍔俳の毒告栴低うげがt11tスヤ 7トル E
はじめ Z観現， L ，よW"11 f{. ;f~C( ar鎖骨の鳴庁 8橘孟求也争指となることをoq多グ・ 1:1.-

作FL二tl1-，ピリジンき自ι{!l作C〆Z錆得丘中'¥::¥: I 之HNMRのfliL7・0 -ア之

し1の鳴同・j.1I:ヲ叶 1枝針 L作。

<.1実験〉 率向有む陪，it:鋒併のう宮'zロン徴錐特， [c....(判o.1.hfYt.]-(.例aI=
-(J()CC仇 O()-j f'J::と・リ〆ン)，をM，I)て 11.，金 tえ献のj;~t. (::従， L~ A. L ιe 
t荷物d鍔俳句えゑ育者fl:J-ーフ之向定し作 Q < "ン伝説の・ CHL-ε車水主化 ιte錐体

li ，ま3晶と・ 4 ゃタ瞬間錫件めを水~堆をh~I誕 ， r -e f'、ンを加乙 t給品化すゐユヒ

1:ぷョ之f!~ tl rtp 3 ( M H1. ~H /'111 F.. λヤ 7卜Fし13.Mμ.ftX AlT-2-(J~ を問 \1 z..， 

ザ.7r の磁場む f5~t場'1 定 L 作. 3 tJ心 /Pd例仰のザシrl(，-Tf;ts-悦， f:重 tlえ糊

戸の試料管ε崎1Iム {ι挙シ7卜の皇導("11，乙Pcf3ε外tf{t季(I. 2 <f rf例)ヒ
L L前1)作.

く結果 z芳宏 > l.H -~H の牧ス U ン綜告定強制、き u 作め ， 2. H N'MRI~脅ポスヤ
ヴト fしと白。J，1 佃の ~f1-<< (~対l- 't I串のシア1fl...所在足場1ぎれゐ.. 2.H〆M~ シナナ
ILの安剰綿特 I'I'HNM民の約)10 で/!oo Hz.前後の宇 ij佑ε耳、し，反砂，は拘貨の

'HN f1 Rシ7"t fl-の綿情J リ r~ るか 1: 九 1"; lける 7t， 犬予白常a・}生シフ卜か期向

℃予告のむ，高脅栴 ~t^ ヤ 7 ト aしか{~ ~れ七司自E性r 昂る.ニÆt. 1::t j'ヲ，以下の

弘(:.A錆俳の椅孟を 1HN f1 I¥;s' ~-tl色色する z じ小むき札
方・ 1)ゲき・す砂事・ J.工.レ'-'?・・
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Fig.l 

trans-[Cr(ma叫J， PIIJ~inMeOH 
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Fig.2 

cis-[Cr(mal-d，J，Plinn MeOH 
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hpy 

d'γピ。
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oJJア寸フ刊に。
od-。一丁。-z

Y一寸
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1 )立体構iをの帰島
のの，J 錯体 [Cd，"，~)2 D'2J・の組~~A奇フゑ向勤時付ヲム 7 匂 2 トプラ
フf-('2A E -s:勾4Athり(:J ヲけ島きれ，片 [c.，.~倒的2. r 'l~ J'2H，.O (工;
え(:;，f，純する Ifシド".多)と L/[乙1"(例 A.lJ1.I'7J J ']. fH J. () (J!. j後グ・)j事穐1告

げレドグ.$ )乙し Z単純むき手.1，五星・』釘キの司+!吸噴スヤ7トル(:1 3.特鍛 í~危
差違i手!$~危けのご J ez.低+揚耀鈎1=t ，~ <:裳向椅i色の指定 It国itt'晶ゐ e 乙乙

ろ"".I :.れsのI!YIa..Rの-c.. HJ~ 是正 i，k.ゑ{とし存銘体の J.flN11 Rλ ヤ 7卜ル(:(1.明

E景品五8・見 S れ~ 0 1 ぬわち，国 1，之 I~ 足す a う(:. 1裂は悼む liPトキのシ7・ナ

n ( 2/ PfWJ) ".rt掛さホゐの(:対し t，正史I.{悼む Il同じ¥IJ税強度を持フ之卒の γ

7・t1(， ( .tt fI酬とー2ff"') ~志 L 持，刊UJ. ~A91、の面乙惟子ð<'シ久覇l j宜し 1ける [c.. 

(1fJa.i・i2)1(bfY)]・.J [c.心rパ(倒1t..1-イdん品1弘ぷ=以(e九)リJ-(ωbf Y = 2.，2，'-bかe‘γf)''"げ，〆/t?♂み0んι/e制n怠

eμず而耳砂yle仰lI.ed.め/tl仰lIII7teり)の今ザタグ/'11(えヤ 7ι必{ぽ1.111.
すe 従ヲ "L/1I '-維持は之F め非 ~(I晶 t~ 2.H1妥(鴎 zω，(8)):長持フシλ橘孟左と
リI 1 ~.l:盛樺 13. .2フの -cP~t の )./{4'"盆 Z 等飾品卜 3 レλ格金εζ .， t. ‘ I~ 乙 ~t鵠む
きゐ. (c".(.例A.1h(仇 o)2.J-の渇告げ勢吻 λγ7十11.-11-~の楕む滞AI~ 閤亀む
易る庁・ンユコの~向更は悼のうち，比鞍sil企諸，比の 1<[6- 伊7~J-'J.J 2. (14. o)z)・JI-込0

は 1，fの:WNI1R~ 7ヴル正不 ι，易j穆ほの f<[(r(-州 ..(-It)J.(九仇J'JTLll t:・ほ之

容のシ7"t n;f"観測ざ~る二とグ.5 ，従来
の婦島r正ιH二じ万・戸i'i名マれ作.

P'I川村')1= fr-dl" (デ1J，制7， l.H)減 (a

l t; [c.y (.伺，.1九げれ砂);t)ーの ~HtV!'1 R (1.角

l.1益体 E を fr~ e(シの0(. ((JT-tlr ，)， (J仇~t4)， r-
(fV#，) q) 2.H {: 1. ~ :/7" t Iιをを札t・-itlJt;
1・フ足、す.(国 ]，'1-) シス費，性停で..j'-/ iま

の (;，y-グ駒まめ?の国車z..1/"閣定き点 10点

[1'， NιtA_ ~量のよ.下1.:.. r)..-品・J.v: ~-のそれ
乞れんのZH".答 (db.z." (j <泊。J， .t卒の
2HII M Rシ'rtIし.，1f-予想ざれ J11 L 11・レ，
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(1) trans-[印刷1)，(py-d，J，T i n MeOH 

ゐ 'めど0.210PPm d 

。
以
内
寸
政

Fig.J 

ー20。20 ppm 
40 ω 80 



この銘併の安積lうqパ1MRスヤ 7卜/L..( ~ 
宇)グ・手 lま， (;1"-#動じ pY-1-自e団私し

てりるか p 諮る ¥¥lelPYの¥M皐変{差(:伴

うふ f，.s ぴ 8 のそふて 11 2 フの ~H の緩換
のまり I~ 10 J化歩シ7トの五"""13じん U

Gりをの乙%ぇ sれる‘

h) r.Cy Xl (f'1-d.t)J J 
この主1の錨体の品HグH尺8・5li.l j-，̂c 

〈乙ケーμ:けと例eY'(μシ-t-t~/f.r) 要
.[世悼の εß~ If~期待どまゐ.ここ"{:は， X
ゴ':-，バ/('.5'.... .1 cf-の鋪f本のユHNf1Rλ 

べ・7ト/ι を剰史 L位， 工CI'r:J(Pr-i.r)3] 
のろゲ〆1'1R r ft ，国fのぷう iユ/f ff1l1ヒ -2.rrr湖付孟(:t 1LてAtz ~ rの-i7翁
残農を特フ之本のシ 7・・ t，，-11"観樹州在 e ニの二 υ.) J [ 心 FJf乃]は1'11e...笠.. 
τある包括定される o [CyWζ 5)3 P冶JL'・1本物E!.-l"'-， f'^c ・象.{差悼の~-1主f教苦手
.flt けるア LIJ‘ ι~f o>.. ι" 笠錨悼の~~;l.'t"得ち札ち [Cr(.N''-O，(fY-a，シ))Jの1-H

Alrrt<.えヤクふ /ιl孟鴎 6のJうi二 [&h(fY-(u); J乙4くf弘之、，ゐの亡ツ乙の錦

イ毒(~〆?世1ey'犠Ltをヒ令乙宰 L会.ft奇 o -!J I :-t1IIey タ ~4省体の~糸魚，"(:' f~ {， (t企

Pi-d.t錆待τl乱，その !tJffmfオ4の).HNM(¥シナナ Fしの解析でえ家信析。.S， 

(p>，-d.fH) f..C.. (〆CS)タCfY-t'/シ)zJむ・為ると締結U事る . r.c.y cfJ (fy-d.与:>.，Jの

:J.HA'H {( ^ '¥' 1卜fι11.f>'-111' /) b(-， (1-) r-2.H (-:.11 c.. z.そJf\て~(本のシアナ 1し
を不すことが 5 J ユの錫神 1.1す aι特急をともと%.t，~.tt舎が・， 1ifl の (&tiJf乃]

の xt創骨組時休日?仰をr橘ït.t' ÍJ~ 乙 M州し九ニの ι ぅ， f~ 2.f1 H!1 
R シ 7・・ tl ιの 1~1f.:綿章のft. ~ Il. 8Aらかじ作，)..タ強 1ZHMYVKlza §ι.I'llljt停の

織乏茨度 lζ陳Lt /3.. :..の点を匂免f奇JZ:，f.;f"品{).. 

日1) cis-CCr(ma¥耳py-ctslzIin MeOH 

d在

Fig.4 

10 0 -20 -40 __ -60 -80 -100 
ppm 

mer-[Cr(NCS)3(Py-dJl in CHCl3 
mer-[CrF3( PY・ds);Ji n CH Cl3 

Fig ・6

の
併
ぺ

T 
12 

Fig・5

20 0 -20 酬ヰ0 ・60 -80 -100 
PPげ1 ー1∞ー船-GO 20 ・40

ppm 
O 20 
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ユ)ぞHNMκシ7・・ tIL.の?中島と者降はシフト

手1.ltltf-[C~(""íII..1. )Z (fy-d.f"J2.Jーの .2.HNI'1 Rシ7・11し 11.闘3('-;:f.すよう 1:， 
2 : I : 2の岳4愛媛度比を持，l.‘1ゐのど J 中央の -2ヂ ff聞のシ7・t1(.. (i. 

Fヅーむの r(po....-ψユHI邑よ七毛のとある。 rツの汰 (oy'，おりの 'H左 2H{~t f委ι

ι PY~L-d グ d\Ut L 作 ~l併の lfitV f1 R.スヤ 7トルむ (t最も幅広‘1- 71 fl'仇の

シ1"t Iι芦けff観樹きれ・作。従ヲ Z.J Py-tU錯体の 3，fの ZH#11" Y7・・ナルJ

IlfrWl，-，2ダffm，-7/ ffm 1I {点 f札 (3， r， 0.品HI仁ニよゐ主の乙奇純~~毛論 τ きる丸e 

抱の Fρy -d叶j'鋒銭イ体毒の且明HグH氏λヤ1l-Iιι色 l向軍司il~哲拡J.孟‘ιu"
華庫削f扶丈r‘匙匙ググ.1/.情A 畠拶~~ tρ あゐ Cφrz鋸峰の僻実裏点i性並釘lば1イ小、ぎ H のとむえの挙彪他シフト l本

凝り J?卜シ7 川・ 5 の寄付少存く J コシタクトシフト川西己首位彦μ~~.. 

このニ乙(~尤の f'y-~ン鋳悼の lH/11，..， R 1/ 7・プ ω~Át dぐi1Jcι之け乙F 常
戸.U.v-7 ~ 1> 大手~ 6) 611 乙 2.H の J陥 1= よる cdk似df:， n グ息~ ~ to

} シフト

伺の必~w6.・8九かあ~/) t"π 仰向t~臼今~の精後若手し
t け~ .. 

(CyX3 {fy~otJ')3J の帝庫品シクト乙蹴1t 手場(\・ラメ'ターの関係(:フ l\"zA受針し作
f.~果，駐仏4 メ(: J， {:) tA.f.}聞及披工1.I/， :f- の魂少 ~pきをみ雪拡大若手案乙 fメφ
のr.2Hの帝必，ぽシ7卜の問(:相間関税r易る二とか足広守点作。をチ脅謡大物

集iま:t.島 'tmutヂ閣の長看紘e・1・tの増加を反映し 1けるのどJ [CyXJ fY3 Jの偽.-t，
Yヅの r11丘のμつ名度の増大;fo"c，. -xの付紛他ヒ周目差し tけ b乙1れきや

る，
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(岸〕
昨電f分子r の Nt1，だシブト 11.、古く守、ち紘較的』工 l到し 1 ろれて、，~化学シフト乞電手乞't
kめ陶併，-ttナジ7I 11意味-i'1.， ，点主 3戸、'{今え勾ゲ'---Jい争事ぜわd tヱライ'あ

~ -&' ，今回 11:例措令場f訂正7K季~ L乞， ペ?レ YL1-)，ナトヲ也 y(ユ)， 久ヲトラブ九Z 

子/ルレシ7ロfぺご >'9ジ予/y("3ηJι つ'1乞壬 そ寸れし吃iぞ"、←7元[.-三ジジ;コ;r .:;そ:す /l"'-{同司;免を均季 3

免ペ7ト，ルし'i1伶与れ1下つ三エ勾村玉報右す J0 (ωi 

，んし正露観史刻空 L此わ←れL-r... " J ""ピピ 三三ど 11.I主スA7ト J し内か-ttf ベ~)
[実検〕
(く〆Nc... 令令 I~ てナ 17脱水車1.1与し作 íHF-J， ぃ鮪粁1)主解 Ll O，Î-t9， 21'-1)、Mitv"スし

[0.1究仇 "-1物負何、場惟 L 九菅平欠 ~y 交?安 τ きヴ 1 1エ約， 1生;17，徴金司 7:::;"
:1/'ラジガんが存私しか苛 1~1\ し也、 t長ア ιず :;/111タ内ぅ動支主犬き乙し iJ'1れ Ii-

H ~ f;-'lが¥礼司ドめい 11:， 1-李併均十埠J支等，;')11事作11長官'<..1
2l笠1'J.存11μlfなfな

ヘ ここず 11搾首宮崎l月半。~μ 時J旬、 EZ/受 D ~/r.0 -z"1i1，手つれ。装置 l人 n乙(-;J.

I~ V '7/'乙(=-T-20，日待子「什oG IHI1/~'rrýX ι ーよ()f) ?; 分子華人的f草11-

以 内ー印刷わ)をゆ'1，，-" 

[告を手寸孝7
[1]え?レ Y Yアエ::.-ifY 

/セスバクト JL--I、

行:1-'i (二不す。浮
島隊、 C，Iら CJI手

IH (ムωふわ内
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Tab1巴 1. Ca1cu1ated and observed 13C shifts 

Neutra1 a) Dianiona) M 160・ιQca1
1 132.1 90.42 -51. 68 -4.54 

2 57.2 48.76 or 38.57 -8.44 or ー18.63 -56.70 

3 86.7 38.57or 48.76 -48.13 or 同 37.94 ー27.66

6 62.8 76.98 or 76.28 14.18 or 13.48 22.72 

7 61.1 60.73 -0.37 -8.03 

8 60.62 同 6.99

9 59.5 51.14 -8.36 -23.07 

12 64.9 76.28 or 76.98 11.38 or 12.08 25.46 

13 62.1 65.12 3.02 句 12.99

14 60.0 59.27 -0.37 ー5.76

15 61.1 53.69 -7.41 -29.44 

a) In ppm from 10w fie1d peak of THF 

:::"1し殺意 I乞伶念し T"-NtA..-t-1二よ 1電子宮11-$キ司犬1手

賞作f'!.~ '1 '<. 受5J/-c. '].. tJ 4.:1' 0， ~;iI罪主敵手ì$1- 0 7- 1:2
ン11ヲ内メー 7CJ"j ~噌がl< ( 1.呑堤 L1. 、

ti:1ιk-dHOぜそ 0AZc.J.へ明1ft史tれ乞、

fij.， ，f 11.-示すよ 71"- IJ J !丈一 ?ι 場ρ厄 2 z大をく

3時?干 1予と， 41， C-(i or今yOJ-T脅lJI2.1'1 ti存51町 lt 
Af;;bs包色わ存 H〆、令f手乞1l- 内 1~受旬骨、 íj 11.，八f化ず

q 沖んすやむ崎弘幸〈叫伶/~ (イず〆的)れ 3Jも'1-'<. 1 
J. ..，. 'c. が勾 ~L

なが "cぇ之 7トル E利定 l-z. ¥1 }:.わ¥2作筑波犬宇

令祈センタ f 勾然不イf笠6¥t: 5宗喜和政Lまず。 o・05

1 0.25ト
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(1] :If 

25. RIh Si(RO).~-N1型シランの 'H ‘ 13C ， 2QSiーヲ〉タニドシフト一一一

い(+oolJ3への萌己位婚をじスピン蜜友づ7キ
(茨tぽ犬、王J.) 平ム昌柄、 ofi叶亮 r

凡5i(1<'04-""撃下ランに台、、て、♀ち1シ7ト l三示、ょ l.j"~ *'-;，}置j変革刻果li‘対1む:-;J 

定義刈合物のIf¥¥j'抑 13c.')-アト |ζ あ‘ 11~モれ℃をく差の傾向か為られ、l- r~ 、組内白

イも合物 l二示、いても 2弘三フトヒ置換芝 ρ 電気?全性走℃の相同開悌 1:.(;j.実弟ね、札毒くかみ

られる? これに対 id ~札目~'Gしでニホ主て\ l Ia." l li"、Siとその儲省原子之の闘

の(0(-p)に結合の寄与がろえられて¥1~か、、、手 tc" に夜、破事史 I~ 塞 4、、、 f-... aH~産た解叙

官、P お~ ~'\.ていない e 村々 li、 この結合性 i工閉し、空ンタニド誘起シ 7ト〈し1S)に

含まれるコンタ?ト ~7 ト (tS) か句の r 10ロータち企て.昨与、 t討論怠 1三事、いて、

R'hS，O:'o)ぃ"， L川(川hの3容ぬ司平衡1.'t I~:; 1二、しおれれ擬ゴヴクト Yン7トくれら)ヘ

ω介離について報告し tf 
今曲、 Go¥(+00D3 \二よリ鵠紅す~ ~フト支附いて A (h(l'e'C'ti仇e..spl:廿;吋C:o帆 s+D.Mt)-Lえ

定し、 こ3れよ 9iY':eth。ちye仏rlSila帆色(TE.OESi)'L. /.1.1-7i-;dbxyproprl.1¥巳(TEOP) I~ づいて、 A

ρ 介子自 tt の民較を守1\.:，'1三渇害す~ 0 また、イ也の一連の L工S的解析から得ら木 3

PC$乙計暑され 3建何学国テ(tiF) の1J'予凸此ヒのふ駅前~ .t 9、 むラレ~手Il lll1 (fl7o( )J

への配11時の諸まイヰ lマラメ-1ーの史史主総み 3。

ロ] 曳較

丁印巳SiJ TEOP. fl/e.U，ox.yolihnul.ylsila'l1e (DEOD門$i)一-$販品.い(fOcA)3(L刷~ L孟~，(b) 一一合'/5íZì品。

~:1~拡-(Dci3o わ五一一丸5.(1<.'0ん川のi献 [5.]ち-A't.し、 LI¥'¥ ({Oc;{)3の法定 [L.J1:.逗統

的i之をイ心守t!:.o -̂' f pl。七 (O=-L工$， f~ζL.] I七九J)をと 3。 制伶cJ.)Jの場令 _ f=. 0市伏03. 

その .{dd';場合「の J乙沌 11.α¥"，， 3。 また‘ GotC千0，).)3J与え 7トの場合、必要 l二恥じて少量

(~山。 i ドt)の(Y'(aCac)3 1.市日互い J0 ，~乙 J~Sï 立、 1，'リアン CFT-之o(βゎo昌d Be!'l<Io{ c1CCeSSor 

イ寸、 μ(S;)ミ l伝 &o(Mトle，PD~Oへも se c.. )、 'HI豆、 日"Ii::R-zoA によリ測定。

(3] 結果に弔察

0)配位持主主 昨寺度報怪し色ょう|工、 j:I了少クト Ls山政界、:.-7 トdι5

1手、 この場合&''''f plo七の初期勾配iで近似で、さし aた‘ lS 1:.フい τ分与ぬのま

動 iこよミ平守仏寺 i工よ Y、事長ご上二 eHedive t~- 動材料、性か‘存五寸 3 ヒ馬えられ 3 ので、

こFSにして友磁拾 La.(州13 f) う yトを箱、五したし工s( <:1~s) 1;).‘( 1) で長 th~ 1h. Jo

Lksユc.s+ ptS '= AくS'i!)十<:r'D (1) 

M こで、く5û l J らolcli机~ 3) 1工よ 3値で、 DIまB!ea'hey4.) d¥ ~ω1: 1，-17 3 ~ ;...!長て・‘あり、

PtS三((3/6。引っかA!<r2
))-(~';J(J十 1)'(2.}-I)-(LJt3)くJlo(IJ>)-(Oωおーリパリ ω 

A It 0-.;名称Jで・あ 'J0 蓮のいく{ocAh でのL1L$ 1乙T3.b>/e‘1 I~ jy，寸。 (1) I~ 、 A ， Dかい

山内種類 l二依ぅ T~' ¥， '(して， ()) t't勅セれab 

，d~吉/ぞ5吉〉三 A 十台 (D/<く s..>) 0) 

この it'i二基っ"¥ 1 t;;. L1~S/くS~> /v  D;どh> plotのー例 lTEOεSi， TEOp についで行3目 11こ示

ひうやま まさ乙し あらいじ中¥¥ち

十 95一



Tab1e 1 l\~) for TEOESi 

Si f.HzCO) f.H3CO) f.Hz f.H3 C!izCO) C!i3CO) C!i2 C!i3 

Pr -78.9 -28.3 -11. 8 働 15.2 自 7.25 -15.8 -8.9 ー13.3 -4.3 

Nd -37.3 -13.Z -5.2 竺 7.13 -4.83 -6.10 -3.14 -6.26 -3.0 

Srn 2.1 0.92 -1.1 -1. 4 -1.2 ー0.64 -0.19 -0.48 

Eu 75.7 19.8 3.67 9.50 6.25 4.20 2.05 8.30 4.0 

Tb -20 -13 -6.8 -9.6 -4.8 -85 -36 

Ho -125 -55.5 -21. 2 -56.8 -27.0 -33.2 勝 14.2

Er 66.7 23.8 9.25 22.5 15.7 10.0 4.88 

Dy -235 -110 -52.9 -93.6 -42.9 -72.8 -38.8 

Trn 時 85:0 ー27.9 -lZ.1 -21. Z -9.69 圃 45.0 -20.0 

Yb 14.0 8.90 3.32 8.18 4.55 3.14 1. 57 

La 5.3 2.1 -0.69 -0.43 -0.04 。 。 。。
a) Positive sign denotes 10w fie1d shift. In pprn. 

す。 LthSe，<，ieS前半で It. 直線壮かいも¥(

品、li.く災〉のイ邑か dむよ リ施主端 1-:'，).. ~ 11の

で、信頼性か<~ ¥¥ )秋、後半ではかたソ

思いく乙の場合、前半・牧羊に分けたのは

L刷汁 ρ 智子校色、局員札キヵ、ちゑって令王霊

的であ 3勺b この傾向 iま.すぐでの放

について l司採 i工みられ、後半 Z" I~ ペ為 3

yb 1¥0 Pr Er Ndf.u Ilo Tb Dy Sm 

¥ ¥ 11-CT dJ L竹 I~ イ~d 1ï' 77 きか、えを N 之と

i工起因するに匙わJ/i.~。
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Fig. 1.ιLS!(SZ> vs D!(Sz> p10ts 

をこ了、前半世、与特~ .!h. ~勾函c. ~ 11分

子均此!二対して‘主体因子 (~F) 主計事し
{l担/""容を缶ぅ。 基牢的 l三 liオlレトゲイ酸

〆チ iν <1¥ X-線111'j" -9 包 嗣 lい、 (T存F-O卯Fτで刊，.叶巴1はa
o Si in TEOESi，・ CentralC in TEOP 

Cひ-e =叶j‘吉斗i，ι-o-=-/， ji.2A '( lた)、 。I(乙0$;0.9〆"v1/5
0

) ， Rt."，-o 

(2.、之~b.s-. .n ，ぬ，f}J 1:.ハ・;;)l - Jーにしr_( F:)， 2人

仇，の l乙ついて i孟、主停f事官のか‘ 1¥~<斥鈍闘で併の平
均イ心111ぅ予定ていあ 3か. 今のにこう、 1f:oES，，;(二711

てイぐイ史的な組合也 (f)z:7S;めユイJょっ壬附いて、 あ~1i
t長い備栗 t1写て阜、リ‘ ト J，4-~J.‘ 21Jθ( =ルj~ν仰。で\

Q -:. !~~〆Xf!l-Z (Q ~ζ{ C<ú- Gt Fレ)(恥/打;)}つじ有フてい ~o

しかし、 7ισp で‘ l主.ど記 η é1z..の iこ fíX し属品名声、 t1 穿~
qJ 7 1とに:.. "5、寸づ~ ，J、さな~i:与え J R.θ，の組合也It

存tt.<1 ~か、守抱~ ~ a 7 I‘・ 7トの仏学持誌が乃み

て受当五、結果で'IJたい。 なあ‘、政争 Z伺で配危 1

3乞 TJ'..-i乙 7 いて局主 }，o ラ戸-9 -~ /フ増やし

fi /f.ノツを対み土町立体 7~ 官 n え~ Jj、方向 lュaか;高
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ナLで中芝、 こ《モア lレ 11 不蓮当'(.~ U¥."3. ~~に li 、政主 η 増昔日 1，イギい亨衡史菱丈
カ'¥"増加す 3ζ'((目下各主義5きしつに矛盾 lTd.' ¥¥。

(ii) Hyperflil¥e Covplì帆~ COoV¥stao/¥七s A 
0)で・ー遣しのムより符られ}L1ム六九)~ 1)/てh>plotにお 113切 Mよリ d繍」ム Aか・オCま

a ffiけであ zか、-1司王 F;~. 11て示したように .L帆 5針 IJlS 金保 t lでの宣4手段 l正極め

て芝・く、 S'... Y':.R. $話半 r:"Ij '<. Jh..1;)."直線ぬか長¥¥ .りで芯ぺ‘たように勾直己的値 lこ lユ此
較的弘、、精度を与え 3か¥ 7"77J乙で宋 A られ 3切与のイ直 11. 乙の場合設iナ丈き

i邑γ で党国 l二 b ろな竹。

ー元‘ kte Il¥ ~O\イ耳ン l事実急性か‘たく、 4o\(t.，cAh -I"'IA¥Awl.. shiI1;; I~ ~方牲で・喝 l 'G tM 
411 ~ dか. ニの場合 LS7}‘クトの灯科性かが乾すし tをく五‘く、配{念品内争Jiも埼え

られ、主管(fo{(f"rAh-i"，~，^c叫 sh:tt 1;. I~ pc S d)宥干すい争タ官まれでい 3ヒ珂拾摘主治;}:)

しがし、 ここで‘ 11~品、、 日の為ていあ~ '(..して el(s制 j主賓:員、iして、 (4-)より Aど母?lIAS，)之

L1{s(以)/七S..>はユ(.dHX 106/Ho ) ;.ぐS~>.叫=: A x (JoγHo) ω 
等告えしiEOE5ij IE.OP， DEoJ>パSiについて‘ 分予 l令の A の .ft 存主 Table.Z で此較す~ . 

Tab1e 2ι~S(Gd)aand A 

TEOESi TEOP DEOrMSi 

t;;，s(日〕 AX103(G) t;~s(Gd) A X103(G) t;~s (Gd) Ax 103(G) 

Si (C) 48 -27 8.9 -5.1 102 -58 

g!2(0) 5.9 -3.4 2.3 -1.3 17 -9.7 

♀!'3 (0) 0.6 -0.3 2.6 -1.5 1.7 -1.0 

Q-!2 -5.0 2.9 -7.9 4.5 

9
'3 1.0 時 0.6 1.8 -1.0 -3.7 2.1 

a) In ppm. Positive sign denotes low field shift. 

1， 1 二 A、 t 戸イ直 E 示す g.h(o) の員号 ~p余 11" 11."、会停じにて l立、 スザン家主η符号のまイ℃か

見うれ‘ズ U ン夕、.G-~昔、ら面主義 t 説白\ -r主にスピンイ?極 I~ よリイゑ乏 t れてい 3ヒ足、

井)れ3プ ここで、 O- ÓJ 絶保佐のと乙か Si に C でい{~ I工場しい(IO-.(S;)/aω1，，;.σ9)こヒを j与え

ホ¥iJ.".iEbEヲTのA(<;，)が‘1EOPdJA<'tJじ‘のの j孟 li"l)イ告であ 3 こ乙よリ、 日司ーか I~ 5; 1-:.. $~の

ヌヒ3ン仏色機構か IIDl手で仇て1¥~ヒ尽ふれ~ . DEOD門Sjは、政毒円紋す少な h の l工

夫しヲ~()E. Sì より全角にしでスミ (.'A ~持マて\ j --S iJ.て L 仇 l立、1' 1毎定数夕、ち予期で~

3婦、 i司l之友¥..r-~結果で列 3 。

こふろのデンタヒ 3ト 0聞の (~-pJr~結合℃の関イ誌にフいては、高‘あ、‘適当布、毛デ lレ

ラシ、カ J.vi二つ j. 之ラTdI CA.称きLt 考~~したス。〉者 Zij1 詳の科、勾か記婁であ";;í . 
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26. ラングニド?イオンの存在下におけるアミん婚の tHーがよ τ~' 13C-
N門Rスペクトlレ

(張工紙大・工去・化学〉 泉 邦芳

アミノ籍、とくにがアセチ1レーD・4レコサミン(l)-GfcNAc)とがアセチJレP付ラク

トサミン(D・仇lNAc)1ま、分綿々婚たんぱく留の繕鼠点分とレてタミ然に広く&$し

ている。滑落は二れまぜ iニヱれらのアミノ糖の絡会'T-i乙今Fレfι誘導体について JH噌

N付尺スペクト Jレを解粁し、1::.1.1二そ札らとヲンゲzzド‘シフト試薬の序l':::.itタ訴す札
る後命体の符微乏同月らかにレ記。i) そごて今回lまさらlニ遊離のアミノ繰りナ tしゲ
リゴジド)1三ついて 'H-おJ..，;. 13C-N川氏スペクト Jレ色測定し、先手シゲナfしのイι学
シフト、ぇ巳ン梧5F柔和時市1(，，)、古よ d それらのヲン19 ニ二ドイオン，::よるさ~1仁の
特微を禰ベ1るのゼ結果を報告する。

(ガ法〕
'H-Nト1Rスペグトルl立、バリアン社製Xム-，200(ZOO付吟)を明い、 t"hl1It試 粁

宮中の /.Sfvf重7k;怠殺について UOcぜ忍'1えした。 通常、 ICνス崎ぱよSp秒、くリ

かえし時間l;t3 i:夕、積草回数時灼 .501 エ 3支えし、ヰ聖~試粋i志内持基準として ~I/・ジ・
〆ィト tレ，，;.'1-シァペシグ-/-・f-;{，レホシS量T卜リウム (S= 0.02)色嗣し、た。ー方、 IJC-N

何尺スペクト Jレj-j、パリアン私桜FT・80(zo !'1HJ)主用 ρ 、々はリゴmmZdf守管ヂ
の/.!iM 重水路誕1-:.ついτJS"cて‘剣えした..ill.帝、パ，レλ喝i本10戸げ、くソがえ

し呼侮11<f1秒， f査車固ま丈i志/500Iユ設定し、橡手3え粋ぱ肉多f要事として Lタージオギ

サン(&=67.之りを嗣い i=.• 丁í I手/90'-ォ-qo。IJJレス 3長1";.ふヲ-c.11 Iレポ.ニニ2レ堤素 ι
モの{也の没j窓口つも3て草'J1固に剰えレ、 61回以主のが畠I:::tj"ずるヂンタがら最，/、自象

3在日よづて長めた.緩急I~ 列 tレポ、ユ』レ夜t. 1二ついては勾10% ずあフたが‘その他の
農柔i二ついては今くが:s%前後1-:'省主 7 た。

〔銘菓ιj鳥勢〕

1. p/+ ，::: よ ~'H- (~lJ アミノ i拷(メ今，レダ 7 ゴシド)の 'Hィι苧 L フ卜($，グ砂利d
イ仁ヲシフトの変ィ乙ー p，..3~(o.'l-M/;.SM縛Jの添加/=よぷそのすE化量 (48，lIm)

的 -o(-p-G/clVA，ハ;feッタ‘J)-GlcTlAc/Vk.C(-D-ゐ励。4c外 -(J-D-eru.l刷 c

5 Ll8 S AS s LlS s AS 

H-I "1.76 0./3 J，t‘ ~5 0、/2 1f.，80 。、/.3 I，t. J9 0，/1 

H-之 .3.9之 0， ~'l .3. {， 9" α;j5 名/ケ 。‘タ/ ，3，タ0 。‘3/

H-3 .3.ケ/ O.之O よS'f. 0，/6 .3， 87 。、/3 ぷ~1.之 0、/1

H-Lf.. 3. .t;:p 0.01 ~，J~5 ....，0 δ.タタ -0.08 J. ?If. -0.、08

H-5 J-~7 。‘06"，3. ~ 6 ザ。‘05 J、タ/ 。‘0.3 3. {， c; 。‘02

H-6A ♀t ~8 0，0之 3、9'f 0，0/ J‘79 『。‘0"，-v3，80 三 o‘0.3

H-6B 3.78 0，03 .3.ク4 0. 0/ 3.78 -0，0之ペJj，7~ 

Ot1e .3. .3 'l 。、07 .3， S / 0.0之 .3.タo 005 3，52 

NAc 2.05 0、63 Z. 0 I，l 0.6S 2.06 0，68 2‘05 

し、ずみ くにひと
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えた舟対の量Iニ比例した。二れ切Y帯魚ば去三乙してジゲナ，しの妙蓮メ乏の解析とえぜ

ンヂ:カップリゾゲ、安蟻の持葉1三毛とブ‘いて行tj..った。手ず、 Sf二つ竹ては Gdc八/イι

系のH-6AL. H-6 Bがたがいに6月4畠に異なるの lニ告4レt.GaUv'Ac系でlずそれらが・lま

ιんと・同じ1畠を示ずのが・』興珠縛ぃ。乙れl志向急の乞ド‘ロキシメチ Iレ巷のコンポメ-

'l3γ。;秀しく組事ずむこと色意味ずる e ポI二 A8/~. いずれの事者1-:'ついτ 毛ア包4
1レフ百トンが長島イめリ、づいて H~2ι 仲3(まf::.ば H-I)'; こ札民統〈乙と-tJ..'みかる。
このき蕎怠るフトバター γi多丹戸の符令都伍ぷアゼトアミ~"J，基のi立イ#ぞみる3ι在京

恒変ずる。 ~f二、は・アノてー ιβ・7ノマーのt釘ゼI~、前渚の H-2 ζ 0-メチルプロトン
の4Sぷ沈着のそれらよ 1)大れ‘ r ガ‘ 必/JAc.f，.ιGnJ.Aμι系の崩〈は、前者

のH-3とH-5の48-fi.' ~老若のそれらよリわずかながら犬ぞい二乙ヵJE主層される.
2.ヲ〉タヱユド・イif'ン(L.n)戸よる IJC-化学シフトの愛1tr一一一義之Iニ前記の4穫

のアミ J:憾について、 IjC- 化学シフト(のおよ V:'I.SMの縛湯殺t三玖之阿の p/.，.~角
多~:t~) ~仰えたじ守の S の・芝 iヒ量 (.1$)急手ず@乙れらの帰属 t<J;.j諺離婚 t:: 劇ずゐうど献、
4孟2) 主主手元 lニして ~tむヲ ι 。iJS IJ:、 'H-NI1Rの1易省ι同様I:..O.4Mまぞl手p/+の
;動量i三比例した〆、いずれの婚l二ついて考力 Jレポエル定案内値占;♂争段に書1く、フけ

で'1也今，レ場のメ今，レ定震と c-;..t.'これに主売くことぷゆがる。ごめパターン.::t;:'H-
N阿久の場合ふ同様に舟討の結合部iω;ア包トアミピ差のi丘併であるこιを和長ず

る。:官i二d.-1J・GfjιNA乙のメ今ルグリコシト勺二ついてl冬、 La!-I・.Et/千万ょr:.tJdlナ(ιt

す戸れ老五同級~)主抑えた ι :tの 4ðl孟毛毛剤えレ.尺eilfe:f. ら 3) のず込 iニしたぶフ
て従コンヲクトシクト εゑず築何回予 G-"i毛穿剖レた.長 21:::Jaこれらの測定値と

♀Lのイl毛Z乙されてい bが‘、 4生省 jeJ;.ガ Fレポユル来季 iニ粛す~.fi!の 11ä知的な遣い~
別にすれば、犬局的1:I<f.p，〆すをがえ r~ t，をのASι同じ傾向~訴す(少号くと宅 c
之と '11乙今Jレ著のメゲrレ提案 1-:'つμ て)~ l.-IJ~'省、がる e

〔表2)アミ/拷〈メナJVグリコらトつのβc-化学シヲト (8，11m )仰が.ヲンタユド‘
イフ「γ (0，之げ'jI，SM縛)の場1)0 /:.よるそのを4ピ曇(，6$ ~ tf陶 J. . 

Me.o(.D-μιん伺c 介首己-s-D-GlcNAc作今-a.-D-fioiNAc刈-s-1>-GJN'Ac

s L1S 命t需 6 LlS 6 L1S s LlS 
LI+ EJヲル IYd3+ p、~/ナ (~ι) (p，.aつ (PJ戸つ (，.がつ

C-j j8'".9古-tJ，05 O -0.0，3 O.O?ど α06 /02.tj o，oJ タ~87 0.03 /03， /.之 -0，0タ

C-2 F矢3'-().C6 -0.1ヂ 0，07 0.16 。、/之 S6::U 0，/ '1 50.!.乙 。、/b 53.0之 。、/6

C-3 7/. '12. O 。。タ 0.0/ 0，07ど 0，0タ 7'f.7之 。、0/ 6ξS少-0，01 アパ70-0、/之

C-ij. 70.86 -0‘/之 -006 -0，07 -0.、06 0，05 クα79-0，03 6ヌ之6-0.0'/ O8;62 -0.(之

C-5 72.'1-5 -0、//一α09-0，ρ6 -O， o~ 。、05 ク'6.61-ao之 ケメタタ 。‘0/ 7$.8:之-0，05 

C-6 イメ字5一ρ.11-0，06 -0，07 -0，0ケ o， o~ 6メ$~ -0.05 4パアf。‘0/ 6メ71f..-，え0之

Ol'1e 55，8-6 -0.05 -o，o'i. -0.0/ 0，03 0，05 S7.63 。‘/5 SS，?5 0，0之 $"7.67 。、08

ど=0/7'1-.7'1 0，1之ータ:.58 よ/之 2， '1 'J /、 00/7.よ/3 よ70/7~に /8 2.8'1-/匁:μ 失251

(C)Me 22.70 -0.‘06 0.16 -0‘oタ 0，26 O之3 zz‘97 。之ク 21-.75 0，25 23.02 0..271 

栄録作I嗣子 (1設コンタクトジヴトの六守守主売す J
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3. GrJ.併による 13C_スピン格子 (衣3)プミ}:稀(刈，レゲ‘リコシド)の1Jc_ヌピ

機長ロ時伺の1tィι一一一衣31ニDー ン母子議111時間(ポ〉ねV:&J.3
t-d);添加 I~よるをの;(1ι

Grf.cNAc系の，穆 (1.5的 1=信まれ

る炭素房、手のアf古よr:.何3+(0，かゆ
を加えたときのそれらの ~f(.を示

ず。ごのAたから拘グノマー共1二、

G，d3+ (/)添加が戸，レポニ Iレ本案の丁1

1二重量犬の愛ィι(:滅ψ〉を屯たらレ、

さらにア包4-Il.IJ委のメ 4-，レ茨索々

c-zな乙‘めTl毛ごの条件て、格安l二

ーえ号玖少す bことが'4テかる。そ

こず=れらの菱化在、 Barr/jうω

のガ4まにしたのぐって、 Grd.3針サかが.

レf:.二d冷令3壬戸の挽何遺反(比)乙して多ゑL 
したのぢ、宅の 6象4艮のi乏数主主

めて Grd
1f
と窄友孝原予の自のE鴎色

(比)を~成した.衣 31ニぽ之の低

C-j 
c-，z 
C-3 

C-Lj. 

C-5 

C-6 

OMe 

と=0

(c)fvfe 

メSI'1

Me.o(.l>ω'cNAc 

T， G7il~ との

罪悪if.ho十O.3mM$A意金
G-J.J十 {比)

0.5"6 aS5 > 1. tt-

。‘60 O.SO /.2';. 

α51 αづ'7〉λI.f.

αS6 o.s I > /.1{. 

0.5タ α51 〉メ4く

0..33 。‘，J.3 > /.'1 

λ87 λI.f.'! パ1，(*

10.80 。‘85 え00 

パデZ αテ3 λ/之

パ5井ず

Me-jJ・D・Gic綱 ι

T， GJ3~ との

教添抑 十0.3剤 M距離
今.(p+ (tt) 

0.0/ 0.58 

o.o9 0.50 パ之'1

0.56 0.S6 /. '1 

0.56 α51 λ0$( 

。‘S9 0.59 パタ

0，33 0..33 パタ

八93 /， 6タ /..65 

Rクク 0.9之

/‘ 8/ 。‘タ?

考記されているが、ユれl宮前誌の 1H_およz;.'13Gィι学シブトの変化 l三見られたイ~向
ι同様に、力 Iレポ二三 I レ提案が、ErJ.け/;;毛フ ιε.it~、位差玄占的、ついて〉也チ Jレ~の
メチ I()炭柔と C-2がどの傾l二Zのイ;tン 1=近縁レていること毛糸す。また、 Oーメチ

ル東蒙 ιr.;rn，3+ (f)創の距離がアノマー陶て"~Él対的に.な奇こ L毛主目される。
4. L冗の持令都広一一一以上の安i官jデータ tこ4ιづいてL勿の絡会野イ江主まず

。ιP-G-.fcf/Acのメ4-1レゲリコシドについて求める乙函 iのようになる。との持冷却位

lま‘まずア巴トア Zド、基のコンホメーショプについて、いくつかの文試作7)在今照

して、 H-2-C-之-N-Hぁ・ょr;'C-2-N-C-Qの叡じ・れ角互それぞ・れー/60
0

が

ょが 10
0

1三固定しちの考、 t室
-tまf:-Iま六 Iレポムレ後家との

絡会が可荷色な髭凪内ペピ¥L匁と

c-之、ガルポ:::::-Jレ提案およtJ
7ゼわレ基のメ手Jレ堤煮の嗣

め距離を表3の{逼(比)に烏合

うようによ長め1三持果4尋られち

-tのゼ‘ある<>れらの彪離Jま

表4に記されているが、 L均

lま誓来m.手の非共有盈多量ぜかご

ややず&イ雇いiιく如らとれと

告鈴し、 宅の沼4P延期監lま約

2‘8Aて羽ると推えされる。

;欠にとの.4告企却i:l'i.1::粛して、

HO 

(るサ

L回1JMe-o(-.D-GlcNA乙へのラシタ

ニド、イオン (L..n)の絡会報イ江
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石議長テンソルの主章白色、知 Jレボニ1レ夜素と/'IHデ
ロ卜ンの闘のあるイ立星(々々的活審リ)を，-L冗と

綿.3~'jf的 lユ宮支えし、いくつかの宗家計よぷ水素局、
壬(LnI三よ&誘起シブトぷ比較的大をい屯の〉の

縁‘?可因子を言T箪ずる ι衣4-に記ずf皐が.4辱与れたが、

乙れら出家之のG;:の実測佐々、裳1のL1S'1畠の比

にかなリよくー致し、図 1の推定構i主ぷ各当ぜあ

るニ乙在;f，.してい奇 eなあ‘ .β-1)-6-1，ιNAc々 D-

6シcdNAι系のIわレゲ‘クゴシドについても、家 1

~象3I~示したテ:'-19 から見~，Il.リ、 L九!<f.1基本
的 l三ば国 1じ!まlt同じ‘をで‘乙れら ι持/告ずるをの

ι思hれるが¥このようなγミハ悔ι金属イオン

η土脅告は~~内ずのそオしらの才教能乙の力、が\わクに

仇、て非常1ニ拠点;裂し、.

(女働長〕

1)κ. Iiumi.， J. siochem.， 1五，5.1S (/デク~)

2) D.R.8"，胃d1.e， f/.よ Jenn，'njSp 晶常d 工ιp.

(来4JMe-cx.・1)-G-lcN'Ac I三合鈴

すbラン1{::. ...:'イオン(Ln)といくつか

のF提案 bU4.Fド~.j象予の仰の~需主
(ri) ι 主主何回手 (~iJ

r; 
ル

θL ，e じ示ι.柑

(A) {虐〉 {比)

炭
C-2 3、ク *-5 。、ノヂ

家
，ζ=0 3、O /0 人00

(C)外食 よ'1- ~O 。、Z7

~I H-2 I 3、ケタ5 α85 

案 H-3I J.8 I 50 0，38 

NA C J‘5 I It.S /， 001 

*'θt 乙n t. 各層3 を，情，);~，耐と
S意気予〉 γ，レめ主掛町J方
舟培、"なす街ノ安

断 G-i= (3 cosa.e，ー/)/rl 

s加 'fh，Ca11.ad. J. Chem・P liJ 3312 (/タ7.1) 

J) C. N. Re;jfe/f) B. w. G-fn:rr;(，. 仇 dJ. JてDesl"eu.x)A:nJ. Clum.，主乙之110(/91f.s) 

4.) C. D. Ban~ ， J.A. G-.faSe.i.， Rよ尺瓦アi.i.fiO/H'f.A， and A. 17. Xcw-/er.J J. Hof. 

β;of..， 主主， タク/ ぐ/97'タ〉

$)τょSCha.mler) Carゐt.rrd".Re.5.，.ぷ，之.13 Uタ74ιJ

o) R.7J. f:.シ.;..ia，.d<.'Q7td J. L. F.f.伊 e九ノ Ac九ふ〆J也必'J".，.丘三立J .zN/ (/タクタ)

7) F. tvfo Q?td.. L. H. Jふsen，Ac:ta. C，，~S私必'JI'.， ~) Z~67 (/'17.の
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27. 維雄和時間(Ti )の構量決定への応用

( ;:・英、付椅1{謝有毒i:P奇 o怠ムIl-;午 泣義三4-男

(li~ lf) 1ユ)

3JH_H、3Jc_H暑のニ面体角依存性主明ける有機イb合物の主体寵章。決定 I;t.、日#

作なわれてける.fぜある〆、 いま LI!このような号払によヲては帰属の掴畿な喝企

に遭還する・屯う Lた喝念ラ 7 ト試薬の制剤、 N 0 E効果の観測等グ僧刻される 4て
さちに石T能な手強の-? )，! Lて-r.の測定h"';!えられ吾。れがら十程通Lの大ささのを?

手の T，lij!又極:r相互作咽によヲて定忌リ、検問3露鍛の開放 zなるか寺、事ぞ現')。 τ1を

分子株主z結び什，t1:定量的な解析 o'，.行なえれば、主体配置決定の魯みなラ段 E な

香て'め 3 ぅ。生乙-t:'1生々，;t.、あ否締法主応対す z 三 ì~た底株主生成し、~水 l之丞ィ、〉

τ1"ロトンア1の針葉主竹なう 70ログラ判を開発 L、ピシナ )v絡会主般を局、pた解析

付帰属さ確定ザ付わ先 Sザ弘氏仰向 Aのり/佐戸川 lしの配置を決定ぐ

車たの〈、報巷すれ

( j輯料油)

図 11.. 70 ¥::lト γ Tl左前、3争解新哉の子噸をn;.す o 1ずJ毒ぇ得るけくつかの可能な

立体配置を持ヲ 1t1'サ ofi.主様主計講すしポ 1エベれぞれ 1.. 7 けて七の針1存在行なけ実

現?の官主最もよく説明する主体臨書主正 L、7匙置 Eすれ国 Tの長オ官ヲイ園 ιが操

作 .q'"7・ロゲ'ヲ A イじされ、 νA メ 1// '15" 0 上〈、会話型~ 1::' ~子壇されれ以下品操伶

に守、)-( a.ぐ吾 o
I~ 1 

U 底根の生此 図 11乙示すよる 1::' (ι 〉え緑 町解析の流れ回

総品解析さ札色類悦分号の底根か S彊練基の変重L
な~"を押なフ〈組:JÌ."t吾、 ( i i )株主位向な絵必毘

齢、純ゐ角左前、ヲ〈創摘す号、のムヴのすヨムイ行

なえ 30 ~.愛着イ 1本・ ωF'ptz-n- .. o) 12M t側 a ft1ltfI桜
~t\ のア jレゴ， ') -，..:'ム.注用けてけ舎のぜ、給会定数~

によフて可能な 3γ ホメーラヨン l二 ~'11艮き加え、

計靖量色減らすこ E が‘-t:.'~ 3 o 

手)アtの言十車 茎歩的 J::' A.か仙私 5 のオ音色主従

フた。すなわち悦コの ..，0ロトング姐正に事。響左与

えヴク繰泌す 3遇権をあ述す否帯微分オ信正(1)

t赦イ適時 1:;栴ぎ‘ T号令札た省財!ll拍車よリ !;" 0 ro級
相する iぐの拘如句tiJLきぷゎT.)caf.ι旦した。数値

儒尚昆 L ては l)，::. iまぐる独自のアル f リズ，L¥主

凋けた e ザ子に 1:J:.全体 ι Lての長与す回転さ仮定 L、

単戸の回転相関時間ぞ言乙 l主Lた。たが‘しメ寸)1.-:基

勺j}t..!トシ及ぶメ 4ル基 Lイセの 70ロト v左緯訳、ぐ 7

はるやま t人ぐゆさ ニ人ヒ"ラ n-ぢあ・
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トlレには 1句評回転色発ぇ実材組問時間主明、)1=..ニ4t-'7相関崎聞は可愛の 1¥0ラメー

各 毛ヂ J¥...雄主ご‘と 1::吏汲11値 t のー致グ最良 L な3ょう I之、言十車 η 過稚で・

( $i. f;.j ) & ~ 

?として、

決定 L色。

(-i.'=1.1'I.) --‘-(1) 

Z。…・乎衛喝、イヒの士わ

1t…. 18"0 • ハe ルスや 5 土紛後町地イ巳の大~~

+ (先)オ訴)

+会 u'L';K .; 
~~.i. .. 

山
古

Zi p-iLニI"t
2:1.。

色T豆、し

4
E
 

f
t
d
l
、

W
7
 

(元)尋子PÃ.~ ，. 

ャユffi-(古)τc悦)古寺子)
rAi 1卓 H..)H~ 聞の距聡

ifL w}j暑は通常の意味

ιj正 L、}配置の、星択 l 2 ) :Ji. マ定義す~ a-値セ花梗ヒ L、廷の憧グ小さ、}は

ピ実現'11査と計.値の戸数li髭好イあ吾 F、配置の最終的決起 1::' 1;1:.官司イ遣のl1-当性、

総会定数専のデータ正の塾~怯 I::t 留意， L色。

ドイ古郡(tibsーマhJ/九J2
d )鏡免づF程£の数値智也 汎用性主~宣車 1:: 、解η 不安定現象が起こリにくく、

長、?区聞にわたフて諒差。蓄殺〆回避ぐ会る以下のア Il.rダリズ').¥左湖、)f:..説明。

糾ム(1 )主 (3 )のよるにわ遺す1A:: (il ， .ô~ O:'~ 川冨=/~'ì
、t苦いL ¥ ム .;fn f..a) ¥ i1LJ 

吃して時金'1土削) t7吐. tlll+ll::. おける解 E十 1. 宮1I<，:i州 l の聞に成立す 3補間持議

ぷ(キ)芝、(3) (:.通明 Lて〈主)主得奇， ニ::. ~'}i.骨 1 ， 'l制伊良~ ~ 11" (5) I土淫附11:.つ

けて並立す程記とな 3 みラ~lIITI !本支手助 1:'栄三フ、長宇Eのム点、きルンゲ 7りタ菰ぜ抵

ぬ t. li泊、後11.遂i.k. EI~ 1::' ~九十1 .n"来志 3乙とになれニのアルコ"リス:'}..¥1:::ょ.ft11'ま'1升中

比(::.ヴリ〈 η制約主企4l:るごヒか1ぞき有利て..あ a"

Z附=守Z悦ーすZ十 1+告kJ(Z1Il判)

.、 (:J.)

-t子==}.'i..!(l) 

λ=オ世-t和 1=士制，-t制.(斗)

‘ (5) 

(索、験角)

;則主li日が電テ ttXーキ ρot=ア-N/1l(装置左用、ヲ、 '1-0 0 Mr九〈行なフ fヒo試

料 Ii-.寸~\ 1. ~雇梯( C b Cl3‘CbDt， oMSo) 1::. 0、/ '̂ 0、t%となるよ δl乙溶解 L 、象

主ーライン1::' 7 な、〉ぐ凍結ー戒丘ー毒菌解を g、d回繰，)iιlた後、埠封 L、 2午、o:f:.0，5 

t て'\'期主 L た。万判定 l生 J'lLN叫ゐ孔~いすf考古三柄、 3 、 よ Oう4繰系日 iぜのデータ

に対して (b) 式を適用 L て、繰.~最小ユ素地 1::' よフてまわ古.ぬヒ L た o

J九 (10 -lt):= -土/-π

(紬果、 及1/.';;巻善ミ〉

モヂ J¥...tff子 lユよ吾検事守

=今 Z悦ーき~111.-'(f. -号九/A}'1判中l

じ:定数、一‘ (b)

す叫論の故怒りたわ、 l且2..1乙示す骨桔の要なる (1)
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ん(J![)の Jすそ?に守、，，""{1iのま十

卑ζ 、ミoft.l-:' よ 3グ下正予レ

オてーの識1f'1i ~~心勾色。計草
I-=-明けた産根1;).犠似母子 η車

株が争点めた。 I@え I:l:T.のま十

曙値色嫌軸 i二、東 5l~憧主縦軸

I~ 邑リ比鞍 L たものぐ.イ唱き

sec. 
回ユ

4fJ 

sz 
/の喜線.1:.1二 13.ぽ鉱ヲぺ今リ、ト

用‘J1と仮邑1:1~当な令のt.}毒

え今1<-告。長11ま(][)の化会 Hf 

40 s守C.物にヲけて、 H:.、Hザth1tlι必‘ ω 1.0 2.0 却

1A.Mt4 .:-づり場会主仮定 L τ T， (calc.) 

T， の計算包材な、〉実刑値~ d')応車会主有本

フた例ぜ、正 L・7菌己壷ゆかMt4 ぐ1)喜善

-IJ-P嘉1h(::'判断司、'，!'I昔。〈工)、(1Il.) 1立つけ

て令 l司びえ正 Lサザアスラレオてーの識

~IJ /;'"可能ぐあヲ f:.<> 

41--) S，句か勾ザ骨ふ.A cll) f) Cえ/仕

c N基η立体配置決定 (宜) I土、

よかψるザeo4.--t.山 必ゐιの走行哩拝生物

噴〈泊、札菌、枕程~活性左右する91 その

棋企I乱 βC-}/M 尺主用、パ y色1':.mす相く

守夫書~ ~ jLた品加、 C. J. I仕の主体lif曇1品、

宇o0 HH! IH_ N }f R (-:ょ sピ・予ナ lレ絡

会定数の解析からはうえ良ぐ舎な品、ヲ -rf~
去2.1:. 示すよ O 1:'. 3JHII-HI2. ぱ 2，3H!-

イ‘あ z伏、ユの位置 1-;: C N'是主椅たな、1

Jゆ脅す必 Cにち・けて ιム l佐川今レ

シ7・ロトン，1H 11 " 2 ̂".3 Hーの均・リ 7・リ

γゲEを;f，す fとめ、 ピちらの 7・ロト γ -IJ¥"C 

NI:'重検 L1己のがやl然乙 Lな、 yがう-e'あ aD そユベ了、

zの問題につけて需を崎、)己解析之検討した。

思3 I式ム件ωγω1. Aの主宰舎干の久々 7トル-C'jフ九

こり化、 H 1 ~I"" 3 S pp骨(..(之 4柳01..えよみUs1dピ Lて

色草剤されき o γゲ'ナ lレの分離は良好-e'. H2..主株会ア1

き長砂る zヒタ‘ぜき t<=-b 請巳3κ 制定結果主号、す e 計第は X線総J1a解析された

Jψ品7vゐcS庄採が Btユl祉のけ-4111 cX-ni~ ‘~-ザ仏ι仏ふL-t 乙る婚

主のIL株主;ftわ〈行なフ色。キノヅ王菜のメ今 lレ、メト守宅/茎'10ロト γ、度 1J."c(ーグ

オシ1則鎖の先端のメ -4Iレグげト γは計購 I~~O えず、 H1 ん /1 /え夜1J....}tメサ/レ 70ロ

h
 

uu 

CO:zH 

(1) HaI'グ》昆
HOチ¥A.同
Hb A 6" 

HO Hc 

~~: Hg 

。Hj lufiL 
Me 

Me。
o Hj 

Hk H1 

T
1 

values for compound (1工) 長1

Obs. Calc.(trans) . Calc.(cis) 

Hg 3.10 3.27 3.20 

llh 4.04 4.10 3.21 

Hi 0.98 0.89 0.94 (sec) 

n
u
-
-

5
x
-
，B
 

0

3

一t
一
ぴ

一
主

t
-
M
T
 

斗

一

a匹

竺
差

7

V

A

-

h

ι

R

 

o
o
-
一例

0

3
ア
犬一-a一

H
円

出
一
特

q
τ

一

CIも

o 

#… C21 (1l) Saframycin A 

生ュ Coupling constan七sfor 
Saframycin A 

Obs. Calc. (Hz) 

J(11-12) 2.3 
J(1-2) 9;5 9.4 
J(l-]) 4.0 3.7 
J(2-4) 1.5 2.0 
J(3-4) 4.0 5.5 
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転
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郡
扶
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定
¥
回
参
足
A
り

場
M
W
刊誌

A

居
場

左

咋

主

催

勉

剖
町
の
地
ル
捧

の

鎖

の

す

d

y
側
宜
、
v

d

ト

γ

(

ピ

Mm
に示すよタ lニ・ φI (.広幸7能尤j;".:乙

づり-:3"-Y:l-庇産のうち(ふ).(c ) 

夕、/: I d7事I}告で3存立 L千島 μ111

と H1.， ~\'‘ム弓シ'}...乙なるコ γ d"，

メ'デヨヅグ優先Jす3令のピイ瓦

昆 L た o エの場~k此凶ω 型。

式名剤、vて計事 L た髄会主税紘一ζコ
世規'1の値ヒ在、).-致を示し、.t- W ; 

当忽イ反定乙豆、が dl~ t ( 来丸、 ーイ

多賀、〉

H， ¥N/H1H  

ヘ;T1木[/
以上 η-#:.1l!:の令 L ぜ事十1事L色絵身は衣

s I乙;f，す.之の純泉〆-ttがdのす 4判長値

占¥"1.11さく、手た cJltl)配置によフて株間

陣離IJI"*.~ <.変骨する H/2.、Hケ.H与

li、、yずれも小仰、dl)場島(:!実刑値ピ

の f 扶み凶史舟ぜかるc> H 5' 、 Hf I~~剰

、仇何 00

1.60 
1.20 

U 080 
l、~ 0.40 

0.16 
0.09 

0.03 Sec 

l'E早T'.li:ed&lo.a = 30・o-K.-t 

PW.o= 8.9 )'sec 
240士0.¥・c

5・ Iv~1Ii C" T" 

Obs. Q， 

T
1 

Values for Saframycin A 

Calc. (s-ciI) 

来3

Calc. (α 司 CN)

H1 1.16+0.03 

H3 0.37+0.01 

H4 1.25 

H5 0.4守+0.05

H6 0.44+0.02 

H7 1.27キ0.08

H8 1.13 

H9 0.3ヲ+0.03

H10 0.36+0.05 

H11 0.89+0.09 

H12 0.67+0.03 

1.21 

0.40 

1.26 

0.38 

0.37 

1.32 

1.49 

0.3且

0.32 

0.89 

0.85 

1.40 

0.40 

1.40 

0.36 

0.37 

1.01 

1.49 

0.38 

0.32 

0.89 

1.25 (sec) 

..f.~り戸執が患、下~\" C Nの島章 1:::'d.依存

吋\ニの理由 I~ づけて以喝梅村〈、多 7nM4 ;:;:X1円 ::;;X10-10 

a () .~~人ょ c ユ l 祉のニトリルi の臨置は a 三回書記新主厨リた三回の実識の t平均値〉土 3

小 Mlal.ι決定され 3折、 ニ久lまえ~)'I降 4τ， 1事抑企俸の写オ的時#.事自らよ3図柄組問時聞

の糊よリ炉、川結論¥!.-~Jlす?z D 二;;:2fzfj??ff3!?J7f;f説話
( え献) 袴私ιμたぽ表矧初糊絹関埼開閉 T;グ卦九z叫Aμ似以メ刈lよ♂I弘t

/ム川.aωJ川φ./'1凡‘ Cωバ咋FρP悦 Uムム.-1:.仇飢は 少少o抑楓d勾?伽 d οポψ色伽ι司~A吟戸仰ムム"，イ 品蹴μ44必&均

(/ fJr.刷 (/"3'1)
手)J‘tl. W.i1t;-eも d J." :J. dt飢， 1ザ、白咋d‘3ιょ.，泣，.3斗υ'tf1) 

~、 1<. AA~乱 .et at‘Y ょぬr. 込例M叫，l!L フギ13U 'l'lS)

3、τAru.tt a.f・7 よA'hi叫，万今0，ι，JH(I17{')

仏 1.A ral ..d J，‘~ e.件以朗会Lιp主1..， /()2S<I1t"o) 

r、J.W'.、んμ1'L.d J.-./ ゐιf、ck此ゾ.u， !l?宇s'( 11! J) 

6. 1.品川i ...d:oJ‘~~ムnL ム:::tt.， .2355 ( /竹 9)
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〈井〉
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者L争参。伽少~左手れずしv-.
<.1長線〉 レT17(/. J ム1i/刊に也事‘あら《かt7)-tJl1 ， ~M12 晃与のバ1t.- 0 /:;，.草場レ

/四戸 D0' ，~場昔、レー Hι7・・スした匂シ'1~ 11/ 1t.. ，事 w1%.. 'fi AlI1 パ 11~托 WI1-
タ(f1?/T;S / A，，<l.炉心t~ tW;.，ヴ必叫互 11111 1三9 ルω.&必:.e1i 1手/tft/-[-?d切，:五 Zヘ又

A ルポ11'仰のけず叫んr件.eV'郎作 i亡 N 伸弘捌 Z

1まに州問必ルぜの 90V
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7，ノパI() E 付n尊 l言、 ft-H~J訴え駁が);:''8.身j手l三レL 1¥ ιっか ηωψ切 ψ島丸E
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小~~略戦創 L 乙長企骨付叩託九点訳、た~~nk" I~AJ 州、所/'1''' 乙 s-....... c./t-
すpタt./VI.戸付?必ヒ L、 l~ ーの"鍋物組長引れ下手寸乙低売[.，. ， A-町宮下タt官ふた

長動1ι レt.L I ~ \:...し l1r~事戸、与~lJ 1i= . 

く if暴け~> ゑ1I二レ i84-のがjfd弊fl- とすf~向 ~1t: L-乙れ2-7
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扶 7 z.. $，事号れ代表毒症i止のイ雪n悼左不可告今すめる・~1! t=-11 !I/ 0 Ti. d)縦訓色乙'r$
1iL左手L..1-豹奇. i幕うれも~1ヨ薪柑朝時edl，，-:::.J‘郎/0-

1主化. 乙が 1)‘ 叉長争各呼 IごLTJ算

i二 j骨 11 合長色。伊砕い必品川 ~γl"" 宰レ戸i瓦リ右'-;$うる I j%E./ 古女吃の境野イ色

とi.f等iιt!1.， ~玄降 H 7...がι綬的事 ιF被レ乙 h ト i乏ん氏、ωφぃ~の在者
、tt~ 矛し1- 1 1 う.

~I 

包E記旦

3.4 x 10~3 M LT84 

1.6 x 10-3 M LT84 

0.8 x 10-4 M EOTA 

The Selective and N'onselective Proton Relaxation Times for the Leukotriene B4 

p rotons at 400 MHz.1 

H2 H7 H8 Hll H12 H13 H15 H16 

T1
NSObS 0.71 0.95 0.69 1 .15 0.98 0.44 1 .52 0.77 

T1
NSObS 0.67 0.93 0.72 1.06 0.88 0.42 1 .45 0.75 

T
1
".Obs 0.76 0.95 0.71 1. 16 0.99 0.43 1. 45 0.75 

T /Sav 0.71 0.94 0.71 1. 12 0.95 0.43 1. 47 。‘76

T/
S
calc 0.94 0.65 1.06 0.72 

T1 ¥bs (av) 1. 08 0.83 1. 19 

T1
Scalc 1.10 0.77 1. 25 

Correlation time τ3.0  x 10・10sec ・

NS 
1. T1". is estimated a5 0.96 5ec f0r H-9，10 and 1.10 sec for H-6. This compare5 with calculated values 

of 0.96 for H9.10 and 0.99 for H・6. These T1 values are for second order and overlapping multiplets 
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Proton 

Observed Protons 

6 14 

8 12 13 15 

8.2 0.4 3.1 0.5 6.3 Ca 1 c 

Obs 7.2 3.9 2.2 7.8 

B 

Ca 1 c 8.6 

Obs 8.8 

10 

Calc 7.6 2.1 6. 5 

Obs 9.1 2.5 5.6 

B 11 12 

Calc 5.9 ~.6 4.9 

Ob s 3.9 a 7.5 6.3 

12 13 

Calc 6.5 1.6 0.4 

Obs 5.9 3.1 1.2 

11 J 2 14 15 

Calc 5.3 7.8 5.2 0.7 

Obs 4.7 8.3 6.7 1.9 

9 10 

11 

13 

Optimized correlation time T
C 

3.0 x 10-10 sec ・

(a) The observed signal is very close to the saturated signal 

&.瓦
Proton selective and nonselective relaxation times for 

ーよ1旦牛よn020 (0.0025川a

T/S(ObS) 

H2 0.64 

H6 0.48 

H7 1. 13 

H8
b 

0.88 

H9b 
0.88 

Hl0 0.81 

H11 1.11 

H12 1.42 
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IIf /手;vOeの持紙芝

執‘汁永什‘ H す、れの

'H ι ~ ;1/iJ Þ "8，.縦ìi'l
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7 た ， ニ れ(rBゲ秘
-!r/jj判‘よ '1色川護動

~レ乙R.> I1、市長ヲ Z
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牽タ e 羅紗)~ Pi1者
1: 坤 11 下~~ri.τ喜

伽少ゆ~lr&17
l/if-c〆仇 ι'1c::;J1 ')、
えの i泊施棉組時f母τ4

11 ;1‘之メ!P・2LZ渇

吾玖レ了 84./ヰヂよ、 ι
τρ千1:::.つい之春、

λ10 E 、古者 1:'安妖

仏とi1$1il..l手Ifl1'・I
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1丈11U2 -(，/1写pタ玄

The fit to the data was obtained using a correlation time of 

-10 3.2 x 10 'V  sec. 

Values ~f the T
1・5were determined simultaneously becaus，e of 

multiplet overlap 
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Sa t 'd H-13 H-14 

H-7 

observed 

H-5 H-7 H-8 H-9 H-10 H-12 

sma 11 sma11 

6.0% 4.0% 
(7.7) (4.5) % 

4.5% 
(4.6) 

8% 
(5.6%) 

7.7% 7.4% 
(7.6%) (6.9%) 

H-8，9 

H-10 

H-ll 

H-13 

1.8% 
(1.0%) 

11. 0% 

-10 These data were optimized us;ng a correlation time of 3.2 x lO-'v sec 

Va1ues in brackets represent the ca1cu1ated nOe's. 
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29. ム次元， N 門 R(こよる夫森、物の埠島南~~

(東レリサー今なγ'1- I 重a者来千本)
O治主亘本芳，何軒時 J 塩谷寺たノ松喝、A右コえ水

2を ニ次えN門Rの特長川ι学シフト(主よかヌ 't...:J

結局テ定義t)tニ次えに及閉す吾ことによリ シグナ Jレの

輩なリ E取リ除手 放ス Cン耐の相五作用 E検知する表、

いある.ニ友え Iこ桑崩することいよリジプナ Jレの命離は

飛躍的{こ旬ょする Rめ棋来のーポ尤N門Rでは静群T嗣難

な有成イ乙舟物の構主角的Eおこなう Cヒtできる e 頭五

構造騎手r(こ有用はい〈つ也、めエ次えNHRのす主主が報告

されTいるが本列究!..(事 ζれらのケ系主総砂ふわせ氏

効率的は株注静ポ「戎 1;:っ、、マ報告する。表1(二我空が弔

いた戦略E示す.主ず工 NE7>T5'ゑ1;:よリ CH3，CHz，
tH がよぴ回線朱孝の区別主お;なフ r~ 枚、 ， H -13ι 
シフト相関ニ次元N門R.，こよリ 13C按 tこ亙蒋指定ト lrご |桑1 二次元.NMRIζJ~ 
~H裁を戎えすれつづv、{ ， Hシフト相関ニ求え N門| 講Jt.僻必rゑ
R. rこよリ ~H披の結怠~j】手ら。、{亡すし との段時でか3の骨格講詮タヘづ夫えする.

次(~主体構屯き解叫する k め NO E f自!現ニ次~N 門 R およゲ差スイクト Jレ E 剥えす
る.はわ(~ lτ 手足雑は有機ィ(~物の檎湖附 t 一義的(:お;なえる o 料械で
(J IJ.po.thJlJ eno/ ~剥~ t "'{とのす悲の有効格 E手す。

島並登丞 ta.pa.ちh凡leれ01(図 1 ) (正ユズ渇から草離グわる三環のセス守テJレ寸

ンである.図 2(乱)c:400 M H z ' H N刊にス々フト Jレ，国 2(b)cこ/00 MHz 

β CNt1R.スイ7トlレ左示す.ー

{こ環状め也スそテ jレぺン頬め 'H
N門Rスぺクト jレの鯖者r(J..{ι字予 7

1恥色:til-7嶋崎

炭素骨格拘束え

! lH，'t，内崎

I'{or:相鴫
進=...NOE 

ゴ哀瓦

lHλ".7トJレ

ム
m
r
s

加-r 

N

し
H
A
Z

(防

(al 

o 

Me 
e 

Al.pa. thは[enolの (ω 与ooHH.'HN付R

スペ。フトjレおよか・ (t) 100 HH~ 18 C 

NMR.スペ。 7トJレ

(歯2.) 

A1pa.. thu./enolの必&携え、

およか引の帰属
いなが、~J、やがと， ルミ、あきら， t I)向，~ "守み I ~ヮうら市うじ
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ト O~.捧• ..t.けいるこヒや夜雑は文 Cン手

めネ γ トワー 7のイ手J主の r;.lf>. あ議場の N

M R.~用いても自重注な場右\ぶ今九
工NEP了承まず ρpo.掛川開。iのぬC裁

の原手聞のIl.fiJι おこなう r，め工 Nε'PT 

の刻)t t おこなヲ r~ • 函 J Co)'"'-(d) (J そ.f¥

ぞれ和欄 Ll. ~1、川似 /).=3 ・ 7 悦似，
およ(;...ム-=5.7帆舵.c，.にお寸る工 NE'PT

スペ 7トJレで晶る. fija (心むほ C H~J 

( H (J.よ4副， C. H2. (主下岨Ij(;:でるから. エ，

H， D. 5(苫c..H z. C之骨~するこヒがで手
L 図♀ (C)では C.Hのみ観測ぎれるこ

ヒよリ. K Iゴ， G-， E (J C H C: I l (，が"}7 
A， C，戸 (JC.H3 Iこ帰.~~れし双えよリ

IJpa. th比len.o/<.1 C. H 3 3 ~由 I C H ~ S -ilaJ， 

C H 4~画，およか。田幸良j提案〈門 ， N， O) 3 ~由

よリなるこヒがわ b寸.更 I~ 不絶和良町計等 E おこなう~. ~pa:th fJ. 1的。/ (1三禄構理し

をもつこと，ィけジフト m考泉ょリ c'=CHz句者pゐ樽えをもっ三絃1)しコー Jν

で、ある Jとがわげる.

'H-均 ιシフトキ自関ユ次:uN門R ~素隷(~ 1.捧持Aトlrこ'H忌日月ら折{こする

rこめ{こ， H - I~ Cシワトキ自明ニ次元N門R.の五則定Eおこなヲ k・函 4は ρpo.1;h比le-
仰 lの 'H-βCシフト相関ユ)Uスイフト jしである。滑車おは IH偽札学シフト，

縦軸tま caC.の北学シフトであ 1)‘亙持結点ト lrこ'Hと '3ι稼(;:っ、、て相関ピー?tJ'<(' 

捜"1，: .r. ~ .. t::.とえ(eI.... cH~ f;:否、ふる1-< 1
l:. 9 l/)アロトンが1.毒殺ふ(ている Jとが

わ11'~ ..時(;:非手描のメケレンアロトヅポ

，l}-tl:-する~~(二{ま これらのアロトン主

易に 7手鳥できる怠で有効である~ 'Hシ7、、

ナjしがて窒はフ τ山る場冷¥でも向Cのシグナ

ルのみ離E利用 L て 'H シ?ナ jレ L~融モ
ぎる.

I Hシ7ト相関ニ次え NMR 孟持魚柔
減{こ持ふl(::.アロトンの崎jもがつくと.; 

はよれらのアロトンがか合内でピめように

企んでいい¥調べるゆ暑がある。 Cの目的

のにめ{こ 'Hヶフト禍関手求えN付Rの測

え主お~'êiヲ r::. 0 図5'(こ .<1po.ih().{色川!の

'Hシフト捕胡ニ求乙ス rfフト Jレをすミす。

スCン紡ふz、結{ずれkアロトンの聞に支え
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」官
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(国 J) ρpfl th比lιM/の工NF.PTス".，トル
{叫MTm.a.1伽 ι宮町胤 (0)~"'1.8 11l此
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.opo.thμleno/の ，H-'事Cうフト
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ピー 7が犠}RIl~ if'. {いる o rこヒえぽ

0.. (J bおよか'9し S (J n 1:の聞に
支又 (.0_?が為Sるすることよリ b

-0..-5'-伐のならがが'/.夫鬼される「 J ーししし
dt 

なお，この場'Jえでほ '10・ーち，ーザーいの| →トI
JでJレス手列忌璃ぃ τいるにめ， '10

01 ~U 

ーち qo'-t，z の剃えにくらべて苅ム喝立i ユ ~d ;M 
角ピー 7の強度ld:戎'J'l 対角c-13-4LL.L 宮ー -4HLee十

7 (こ麟l(c交又c-" k，i，孔1: ~-J H 
t J 1 ，机も明瞭に梗fj~ で付怠が! ε弓fi

特妓?あしょの遭!'1えでは才内 3柑 ご三f!
以ょのどヒ較的れなス Cン給付議| 三1n
も結tまれT::.核叉ピンplj(7)相蘭 ~7宮内定l 。ミii 
t 1おリ エ求えスイ 7トルょの刻 !11 
えピー ?Jリ.υ;c;no..(締怠lrこrl レ[

ao 

i.;=. 宇奈ーーーー・会
M 号、 In.i 

'.n宮司 k爵 翠I.h

j.k も~:~\V î.h

1.0 笥 仁弘F雪害州 事 I.cも仁b
m.o S g =m.c 

t? 画雪 n.g。 n.，
d 晶君。 l でl.， o.C

ロトンのot;'Jé 箭明することがで， ~I (固め ~()..t h.f). /eMI fJ) ， Hぞフ l満蘭=次え

し図 SJリ、図 7(亡羊す実持者MN ト1MR.ス々 フト Jレ(A = 0 ~4tC) 

の骨格がれがる。 lか L‘M， N， 0 三勺角田級決案 b'" 色、、の位置 t~ <るい， Jの役

時でよ支えすること(;[ち君ない・そ Cで守0・ームーも，-4oヒAーもzのパルス初IJt璃

‘、て現'1えlr，-のが図 4のスイ 7トlレでめれム =iJO 0 m品 c(こま支え t，τ理，)えす b

~ J"'-， Hzの，トぎなスピン結冷えJt7.，結{まれた核ス Cン胡偽相関 E観翼Ijする Jと

がでぎる o fcとえ(o;"~I:. e， bと色め聞い交えピー?ti、存存可しこれは aおよ

り日付Jレアロト川和~I
rGl'1\.~e.伽p'~ ド存私するにめで
あ 1)、これ占リ駒級来季門は今， E 
k 三重援E 官~þ\ l "'(いるこl:.0てわが

し向棒t之/..， t閥のゐすY'aIflg乙
C側 pllIl唱すの存主よリ、 回線J<.IiN{夜

zと何の聞に位置す bこと bてわかる

この占う{こ(て IOpo..七仇Ie.nolの骨

格亀t図7)主主支えするこヒ ti'¥'でき

れ Jnng伽幣 ω岬 lLAq左利用 l
k 回級正案の~-lJ (主戚j更の点、で集積
的は方法といえよう。

N o E相関ユP足元N門R

叩叫h(d~側l の平面埠:ilb'" ~まるヒ
次の間是{去三次元溝正邑を明ら b、{之す

j 

，.J[; 
bsd o|  

司 d =={lfーb @'.a 

3F挙ー争 | 

3pz;li 
iJ 

.....:> p，m 
O，n 

面。c

きこ ヒで あるパ吋鴫tこ{州oEI (図b)t.lpo. tha./e.似 の 'Hラフト絹蘭ェ枇

拘蘭ユ;.k，ιN門Rおよひ‘差ス"f7ト| スマワトル(<1 ... 300 m.船)
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Jレが有効である.. .<Jpa..thu.le7tol 17) N 0 E欄| Lilpaq) 

ふふ又尤スイ 7トJレE国8(ζ 示す¥.のスィ 7トl 》一一叶(o，m)

ルで{主主問的("~.ili.~、 'H放の踊でえ又ピーフ刊一 (ip f ¥ 

れわれる。川え(ta.. I ~ nJ: ()." a. I fのえI /U¥{(n) ¥引C，1) 
又ピー 'J，<1 a.， e I f b'"畳間的(;:Jtr:穿l1いる I(h;p( ¥ ， ， / 

こヒ E示けいるパれらのアロトンぼ州 ¥、N' ぷ it/F(b)

L一方向 E 向、 '1 いることが胸、 ~o r~r-::: し、| リハ/¥ (a)¥J 
材搬れ{引ト、』臥下の支又ビーフきおlnu }Ae y¥陶 (d)

とtてt、るよともあリ.勺枕NOE是ス々フ (0 / 
| 向e(e)

トJレを崎周することが有効でめる。図 q(a， I I (函 7) IOpa.thu.len.ofの骨格構亀
tOf>a.th~/e抑!の NOE 差スrマクトルであ'}、 l P 

d.~照射 t r，-時{こは 3(図守 (b))J 色左照射 lr-.時tこ(J:a.と b( 図 ~(C))J f~ 晩
期 lr:こ時にはGl~孔(図 't(d.))， (A~ 階、射 u乙時 1;: (J. e. I t I b I 伏{こ N0 E b~' 
観ifl，:rれし aと%の聞に NOE が御~ ~ tft r~ よヒ{在、 α とれが北海 l ている Cと，

すなわち，..iL.質環ヒ七責壌がトランス笠tこ結措ト l7いること邑示(ている。』汰Lの

f'/Of;.Q)結果E考j与するとぬpa.thu.le悦0/ta 図 i に示す株主.~ J:ることが緋危

ここに示 lrこ戦掛{~夫会長物の株膨ええi之有初 Z、ムリ‘身長量以外の札予晴事長E 捜し
うことなく .N門Rのみで短時開(;:-義的(;:構主.1.支え五おこなうこヒができいユ・

ズ渇中{こや￡れる不明~h，ト(;:つい司本戎{之 J ')併がTl r;:締果 ger')'/l.Q.cra.-1E.， 

6 E -di.erしーヶー 0/ 7:'めるこヒも雄たLt亡。

(.l 

¥b) 

(c) 

(dl 

Fili--jlIγ
ーに

ill-
(e) 

.Qpo.:thu.le:MI Q)差 NoE
mフト jレ ~~I軍師律島椋

(図 q) &pa.tlt比(eri.cfのNOE澗鴫二;'t，え

N 付 R 又 ~7 ト jレ
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30.二次元，NMRIこよ 5フラノジテル々レの揖迄解析

〈エーザィ・~積研) 0111上.t之、糸井泰志‘根3幸伍矢.宣 足、

国ヰF肱イも‘ iHf健吾

、γヅラフジ科埴柄 小C"，-"，-/]e.lムェωfkViルの茎さ')草薙レT三新規フラノジラ Iレ

インについ之、ニニ曳元 N J.イ尺ス〆ずつト)~を中 lじ lこ儒析し.立体構造む矢免 L たのず
報告する e

ヰ元々は、 13糧引っラノジラ Jしぺ~y~~軍部 L. 現在横道茨誌をす守ヲ'2'-'.3 0 宅のう

ち.3 ~r;名物 ι 人ノ主ノ.l ) )ごつい之 元春分析・工1<"質撃持ヰキ '}J川又により

構造E決えした。

1 
r、J

O 

2 
-' 

O 

3 
p、J

O 

(1)は汁公よてよそ-NM}ミス々ワト)レの帰，~~定来のホ屯ヂ力ゥプリシゲノ 7D ロ

トンtレヴすィデヂカッアリンゲおよてよム戸 p[)3;五等!こよ，)笥ヲた e さC;Iこ.ニニ夫

元N 州尺スヂ勺十/レ!こよ、)宅の主悼犠道につい Z 君事..~tJフ長。 H相関N州 R (C 

0$ '( P )スべ。ヴトルFよL)、特!こ‘遠距龍ヌ r シ~.t'色壬告も又仁三結合が発患に
栴析すき主。モして、 NOε相関NMRl人JDεs'( p )又べ。勺ト/し ι通事めルD

E事'[定lミよる宣撮基 η幻持B童扶主主行った。

(襲、蟻〉

事'[長|ま可べ、て 才εOL Gr-X与ρρ スザヴトロメ「勾←宅用い t::0 l)-j_λノドイ尺

400川汁 Z jJt-入j月尺 /O() /vfH13 I DM;; D -di 5集う従‘えワ乍 l二2現，)定し1:D 

C 告主果ヒラ号事~ ) 

t 1::: . (1)め'H-AJ M 1(又ぺ。ワ

ト)しも示した。

図之 (JJ 'H-人/M R.. 

刊明
1寸寸寸← l寸寸-r1-rl寸ー~-r..，寸 rr門"-r....--r--r-.-rJ--rrrl寸門ー「門寸"寸一~ーr~寸 T寸寸"寸

ヨ
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31.ポlしアィリン1L-カ4オシうタカ 11"の NMR

(京大工〉初宣嗣，制保持ノ森島績

き乙
金属iflしフベl):/の'ii:.カ今才〉ヲダヵ lし

(Po+-) ¥1. IマIし才キさンヤーゼ，カタラーぜなぜ

/¥ L>.J} :/ rf ヲ笥ゃ，史令成中I~ である，ワロ
ロフペ lレずばぬ反jE中間4卒中1::見n甘えされ，

l主体中之、告零づ働きちしじゅ。 従来Jこれ

らPof'・の府提IJ，日刷天文 fぞワド lし， Eら只スI'fク

トiし埠屯同 1¥e輩杭ら札之主 L-;hl) . SGP-MO 
計~也前れt!:ê 乏の電寺オピ態じづけ乙 gj;\~ホに
ざれてを1:::-)

メテ函.:flZ々 I~. !if包官民十・色主誠司る

ccね時o/Ipor件1Yi¥'¥RtAωω(OEP. RIA(J[)Cu ; I塾1)，

時〈ズ:-Oc..-tt;哨V!ylpvrph~V\ eo(][) (oSP Go(1f)) 1ニつ由1.5

け乙，を山句oiPo+・の '~-NMR ス f守ヴト lし屯 3 
観掲吋る争に老刀めz1A却し これにjまずI1ti1D

fb-t
o

の電~;:\式種段ぴ乏れ配花写初具につけて是

日H巧かにし f¥71し才キ予 1-ゼ類の瓦Jモ中閣
経〈ら印刷 1)ω蘭基i二五u'(.機ヰし-e:)

。言語ω(立}c.oβ令、 OEPeoC百)rJ..島去に

上1)な訴した? lH-N川Rス1¥."l) h 1しIJ..

Niωle:ヤ NT弓00屯伺けて制定し イじ場ラフ

トrJT.トへも危内静基準じし，イ色磁動倒立アラ 1.5ト1 
スt..Lし〆?托三 b f 8 | i l MH均附削2ぷρCαl

結嬰偽脚ぴ、湾察 i 1O4l i fl l 
1. 0EP R¥A (]O . C.O のH，t・の矧 L 2 Ul ji 

その 'H司 NMRス々 ヴド lし 、 門 広L、し! ハハ

OEP-R¥Aα)ω¥1地{ヒメ今し〉中.望孟 V'ljグ、-AAムノヘ " 

で， Bv-2謁下により銭開可 l二酸化さ札，モの J〆 ¥ .-../¥三k

吸収スペワト iレlユ47引等峨収点jie. i量?てを 苛

イじし(図2A)I 五終的lご IJ2A'¥A 1?O'のス1¥0ク

トiしもi子、し色。 この践に生滅制ldワワ|くで 函'2. OEP Rv.(宜〉ζρの品十・の住瓜、e
~~2‘00 の Eら収ラっかす|しも~し t。 しかし， 初日回収ス月ウト|υ変イじ

国1.OEP. R¥ACIO. (，0 

2.0・A ソ+
OEp.Ru'CO 

392 
[6'21 x106M 
1) 
↓1.6 

3.1 
4) 3.7 

in CH2Cl2 

400 500 600 
Wa、~eler可gth(nm}

マ∞

2.0fs 
。ーーー OEp.R'主∞
b. -一一一 α+日'2

C. .-----b. + AgCl04 

400 500 600 
Wavelength(nm} 

700 

しろよしつぐ，支払£主や可。こ.tりしま け立が

ワ-
4
1
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1よ



をE過ごtJ.(::~与択さングナ lレ rJ龍財11 主れぜか\7 色。

乙di[OEP Rl.lE)、乙D ]t".事ょに A~α04 も加

え主t7ニ才シ1e.B~ からはD4 に変える L
2A7..lA1h十・何時収スfマクト lしがて各られ 1日函之助。一一一一/ \~~ 
(o~pぬcn)乙OJ十・ ω14- 11ワワ1<.t撃ち誌と毛 lv

守::;1‘00のE会民ぅゲナ lレも言、し t。
を札を~'tVし列島十・に対応ai~ 'H-NM民ス々

ヴト|し立国31て示し色。i!!段化前の4式能Z了1<1 一一一~\j;--
RIA(江川及稿，)色町為，場砂旺乙フトし?三三つい

ナ iしは権観11ざ札fJ1J..? e. (回3，α〕。 弘1¥，1ぽ・
ど1'1. 場草創生特威，他~t島側ろD PPVY¥ヒ砕pp刊

に非等価すきメ今しシプロトン〈函1務担 )η ，

晶磁場信11-3lJpp同にメソアロトシく図1，HtII)
の #常にうャ---;:>t5三プナ lしボ樹君)1札走。市白白 40おお 1b;;:ょうよーゐ -50・ぬ刊五て石て四

一般にうずや iしも令£系でl'd.竜君子スロシの 函~. 0即応以ωω 恥‘涯のぽ

縁組《初果Z了，乏の NMR:;.ゲナ lしr1樹費|亡、 ηNMR.スfマクトlレ

ますJ¥ > 0 しかし.cοEP.品川([).CD ] -t. svごdi

NMR.ぅゲナ iレ州字毎にるヤ J アである争 ld. をの巨吉沢らプナlしが望識で厳粛lず主
小中乙よ tγ敬屯示しており 乙れ系に IJ 電2与スピ〉の織りに砦得五段i拘

寺国がある辛屯iKd援し之¥.¥奇b

図3，乙の 2A♀tAIV・fη ス尺クト lして IJ ，メ-tし二~ 7'ナiしl手広場イヒ Ll.初pprnに

積3皆l主札 メソぅデナiレIJ裁措1'1れ言力、フ在。

C昨乙。(引のぼ・で:e同桂内スヘ。ワト lしハ特徴ぶ見らIYL1: 0 

2. お十・ σ)~主l量亀~=!丈熊 yーメソア口トニ NIvlR ::ンプナiし

OEP R...α〉乙Oのげ が種々のぼの me<;o線上川口〉認定くず加。〉

が対?ユ才〉の初果¥::よ iγァoιとの茜椎括部結合度数(hu凶ハ J勿 仰piι ラフト

リ‘ 2AUA'L 2A2lA c1) 2 I O) 

基庖4式誌を取る事IJ 日反

収ス fマワトlし乙確かめら

札色。 この Zつめ塞窓

ぷ健闘《頭若母組t¥J，

メソ案者ミ上のスピ ::.-~;t霊
的峯¥¥である。tω ゑ1

r::.. MO計l専，巨会民乏

しZメテ凪ηNMR.からヰミ
的ら札?三 民いの dソ定 1) our work 

案上山スピ〉援護，メソ

ァρト〉乙内超併偽時古令 4) AH=-払 5PCmeso;G.N.La陶 r，吋 F.A. v.lalker-Jensen. 111 "The P叫 hy口比

D.Dolphifl，Ed・;AcademicPress:New York，1979;Vol. tV，Part B，pp61-157. 定者主~<<、メソアロトニ ðì

c. b.+ AgClQ. 
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b. a.+ Br2 

n、esoH
-3~ppm 

1 

a.OEP.Rfj.ゐinCDZQ2 

compd stat巴 Pcmeso 1¥" (G) (AIl/It) 150 (ppm) 

~~=.'=一二'_，.，，"，中官官一一色孟

(OEP.R".CO)+司・Brー 2
11 0.026 4) -0.59 3) -44 1) 
1u 

2+・ー 2
11 0.054 4) -1.21 3) -91 1) (OEP .Co) _. 2Br 
1u 

(OEP .Mg) ふ・ C10
4 
ー 2

11 ・0.066 4) '1.48 2) 1110 3) 
1u 

SCF-MO calcd. 
2
11 0.00122)* -0.0274) 2 3) 
1u 

ρCmeso舟 2
11 0.19322)* -4.35 4) -322 3) 
2u 

eメperimentaldata 

2) J .Fajer， D. C. Borg， A. Forman， D. Dolphi n ，aFld R. H. Fel ton "J. Am. Chem. Soc. ， 
92，3451(1970) . 

150 
3) (ðH/!I )~~~=IIH(Ye/Y H) [gβS(S+))/3kT];M.II.Phillippi，and H.M.日off，

J .lIm.Chem. Soc. .104，6026 (1982) 
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の弘OiV'Dpi乙三シフトとの噛倭も永し 1乙。 MO者十噂 lこよれiず. 2Azv..s1"・ diメソ食案上

のヌワ〉議接 rJ，2AI\).おわ η約 100 倍乙非1常 l二丈きく v の佳から~ðI)をメソア 0
トシ NMR~ゲナ lレの弘吋-VOPÌL.. ~フト η者十草値 IJ ，ヲ22ppVl'l 'L.. rJ 7 1= 。 ユの値，;).

(D~P Rv..(]I)、乙oJ十.a04--d) N M~ え f守ワト lしてメソ 700 ト〉三ノゲナ lしが主 \00 F'PVI-¥の

柑威l二槻刊さなか 7 た喫関脇県三官i1¥ -致Eたし之¥1弘

ー方、 esR.ヤメ与函ci)NMr;¥の結果がら得 -c内ー

られt:.2.ムIlAPot.di ..J.ソ売を素土のスt，"l:;...窓患 rJ d. Z3'C 

MO計耳よ 1)得られた{孟の約 2Drvち0借 に tj

っ?三〈表1)。 ニの布果 i五.安擦の金品市lレ
フィリ〉の po十.Z' rJ.， o...llA t. G¥W の事孔韮がす c ー1門

編乏し之、1るガ¥，あるけ 1-.1.非尊¥::在、1工ネ|し

ぞ一新江 l二あるか令2.AII}"の状饗 l二2加のコi丈 ー ;'--.-J~ 一一一一一一
懲ハ義コ['1)ず)7 -r::~待に払る事色ホ帽し之け 砂町、

る。 ヌ，二抗議二f'1)安)7 K.. 2 フ内基底~徳一一~.~ ________ ' 11\ー~~一一
閣内電与《灸換が，竜寺スロニの綾却に構箸 a. -81で じ
屯尽IJ"し，先にオミした7単にうダ171し屯令£余 1¥ 11111 

で掛り制ら当時にうャー 7"州[V\~州、~\.JL.J~IlI\1\d\一一
ナ iしも与える絹最乙市フ色 'L ~t らif'Lる。 一一一一 )U~i 

さら i二メ γ定義上 ηスロ〉蜜援も直悲観ぬ元ぬおゐお勾 1bb -b-おややーお

覗l司るお.[OEP. R¥}..(1I).乙DJI" Bi'のlう乙-N M R . ppm fromTMS 

弘旧 国4.(0印刷O[)，(巧十・e.;の NMR万仲村L
スf守ヴト iし屯損IHE.し1三官パヱワ00pp附への散風 の議霞依存d生
にrlシグす lレra緩刻立札古仇7 た。
a ‘ [OEP s凶〈1I)心oJ-t・BY'- (2AIIA 'Pb-t.)の OEP明u(R).CO+・Br

凶並lliスfマワト lしれ盆撮依名11、k in CD2Cl2 
[OEW R"，(lI)‘ω]十'B;() 2ヂ乙からー幼児CI¥'I-I-NMRスハf

?ト lし屯函斗に示し色。 議7霊位下 l二件りもぶリ位説場

(副ハメ二Fレ〉予ワ、、ナ lし1)¥' CO 
還材交的に広瀬ヒし1三o -Jil--ー 巴
これrJ.1?o;-.の{色議むのユ 一一-.¥"" 寸 l t 20 

量{じ防竹 I"d.， Jit.ヰ閣の _->-:::cHt( broad) ] 
組豆作用による彰のヒヨ5・ー-Ru.... 占く E 0 

えら札るib) 栢図に示し ! とH2(sharp) 註CO 1 孟

t帝拳l二 倍惑と自申回転 -20r- 1I 1~n 

内宋縛 1れt~~聖書価4 工子 lレ基η うち-}jボよ 1). I~ 
ラヲカ lしの竜寺スワンハ縁組れ動等乞喚 li左為である。 -40・F

乙のス々 つト IL..ci)説草依存Jをより得ら札E. モれ
をれのうプナlレηぅ7k-位置1e-.:絶汗議穫の並数(I!T)

に対し之 70b 'yト(C>>.V尚 Plo-r)し'F-(図的。 メ子レ

〉三-.7、、寸 iしIJ.キ三 11-臣'11二位7 t三都ト メソアロトン

in CDzCIZ 

I1 
mesoH 

ν、ーーー- 、¥、、ー『ー-、一ーー-'、一ーーーーーー

抗;

60 

」
'

円
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l/TxlO"，K 
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三ずす lレIJ キュ'1ー劇に佐れず，盆霞と昇|二件1、よりあ磁場予フドし色。 ニ
れ 1;1.. メソj提案上れヌピン議度b'( 1 フの張費~~'Irがらの寄与で来ま 7 之けか 3亭
屯示し'Z.1)り.見 lこ示U主主れたように， 2AIIA~健へ内2-AzlA.=I丈態れ葉工、フ E=Ii健にあ

る事ち支時してける。 b貯陶附{ωn)∞mIhhM向+十河冶B司命B町r

斗斗. p，d- ハ i主抵量制i..熊八の蹴{宜~初果
[OEP.Ri凶〈江)‘心0)十・防ご (ZAIV，)人《イさゲ、

ゾー 11...-(弘)111配値'L.を札抗、 POヤ的対箱、住

i二段 iま、可等合響につも，z調べた。 場ョ品で 1-;):

Z附 rJお十・色豊t司3漏，位翁〈ー必吃)ど¥

b同も率力日し目 モの NMPo-スノ守7ト1レの変 a.OEP'恥 ωωi"":arー

イヒに主自し色く図ι)0 l-mの芳、η日に件¥) 

メ干し〉 fLTナ lし〈斗Z、oJ 2<6.0 f'IMI) IJ .株会

にをの報産モ誠少し a 新し¥)うゲナ lしが

L¥-{A2〆 2Gi‘ユppw¥に現われ，ー方語破揚のメ

γるゲナ lしIJ株主 1::議長した。 メγアロ

ト〉うアナ lしに壬昌司れiずε 二の結果iま，

も帆《商己iir.に上1)拍ILA111長憶がら仏以A吋式

篤八J変化しt争屯itし之け吾 o

5". I~lし才キ :;.y-~ ，カマラー也、《

乙o附 DOIA¥'¥cl1じの比較草委討

話会争ワ什じ《尺 1L.オキ';;y-ぜ乙HR門

ヤオ7'1ヲーゼ(Co:A.)I"J f'h.02. y...五品、し Z乙心W¥pov.V¥a1 ζ咋司、れる昆〈刃)-16T' 0 橋韮モ持

つ t 長 1延や間体も~宥る。 こdl2つめ〈仏略奪 IJ 同じ補 ~/jj ヲ線(恥f0J70vph)VÌl'\-
f三〕包括ちながら 乏列 ut・的基産電与ぜ鴛は1J1なっ けRP'2プ1'.12A-ZV¥.臼十 Zア1-;).

'2 A， v. l1i=f丈建1::'抗る?ω 今回ハ載守的集験結果 IJ ニの桂信:PoT- η甚直4t貫主の相理 1-;)， 

畿の県与即日 (H只PロHiぅ η弘 I Cu.t. IJ lyv-d) 7 r.. )ヲーピちの初果による老 η'

-e， HRPのl?t同夜仁仇《画己佐 IJ之内A'PoT・も生戚わ事モ確視しを。

しかし・二ハ棒IJ1?o-t・の基部丈健への配イ主キの計果IJ. ~lし 7'\ 1)ユハ中|じ金

蕗17'1;'RV¥ I 乙()，昆の時ι昆ら札， ~ --'C7 fv1<;l ())お十・の場合 lニは昆られ1J、β 二札

向島崎城{立与℃の相互{聞がおわのtヲラ均 lレ都立か対称旺i二鷺管色白lずし

2.¥¥る漁之宮;2.-られち l

REFERENCE 

in COt:12 
at -45'C 

'A，u 
-C~-

29.2 
6
2
 40.2 

ー町一一~ーーーーーーーーーー-戸J 、、~ 、、ー-、ー ‘' 

1 

~lU 
-CH2-

28.0 

42.0 mesoH 

-29.9 

- ))J  ii~L二
80 70ω50 40 30 20 10 0 -10・20-30 -40・50

ppmfromTMS 

国b. sT・ヘtWl:3湘7日l二件う

Nfνlr:<スヘ。クト11-豹じ

よ.(a)Furhop，J.-H.;Mauzera11，D. ~ .Am.Chem.Soc，-(1968) 2.よ，4174:(b)Fe1ton，R.H.;Do1phin， 
D.;Borg，D.C.;Fajor，J. ibid(1969)2.主，196:(c)Fajor，J・;Borg，D.C.;Forman，A.;Do1phin，D・1

Fe1ton，R.H. ibid(1970) 92，3451: (d) Do1phin， D. ;Forman，A. ;Borg，D.C. ;Fajor，J. ; Fe1ton ，R. 
H. Prcコc.Natl.且cad.Soc.USA(1974) 68，614: (e) Do1phin，D. ;Fe1ton， R.H. 1¥.cc.Chem.Res. 

(1974)7，26:(f)Fajor，J.;Davis，R.S. "The PorphyrinS"(Do1phin，D. ed.)Vol.工V，p.197，
Academic Press，New York. 2.Morishima，工.;Shiro，Y.;Takamuki，Y. J .Am.Ch巴m.Soc.

in press. l.Sovocoo1，G.W.;Hopf，F.R.;Whitt巴n，D.G.主主主主(1972)2，i， 4350. 

生.加rthy，M.R.N.;Reid 工工工，T.J.;Sicignano，A.;Tanaka，N.;Rossmann，M.G. J.Mol.Biol. 
(1981) 152，465. ~.Fujita ， I. ;Hanson，L.K・;Wa1ker，F.A.;Fajor，ム J.Am.Chem.Soc.

(1983)105，3296. 
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32. Ca-IIJ;Vf1P.の鐸:lJ.ftiffiへの応用

fJa6i jそ窪Zノ o京畿麗 • jlJ'J 走-八本富士犬

/序論)Ctt IJ 2 fj})<体の原子細針進芝ど否こ
どIJ:/J.'ぐ ， iit~~ 遺1[11"績を lIt τ ぃzl-い結合IíJJx ~t町eoch四is廿y of Cd(耳)

フぐ否こどF沿いとビ~\ :) I jf遭!f金gどitJ.を C.N Type 

さ成否。ぎ!>/.::: C!V-どアさえtJ(，誌がイ:f71ci 

aiえト/物語手会堂猛威ず否号「能IfikJ.1I監の護織金屠 3 

Z素どttl¥i7き均め7/1，さく，tJ IIル席二/v，;f 4 

ρ7A /'注どの錯It./J生成[;t:Jい.ιlJ'vi'"/ 6 

苦ニア，i'さy類，パD/j'/沿と"と鋸4骨堂!J.成
L キずいととが~遁滞金属走素と liiaちる程度;f}J{7Vる.との d\ うた 28携の Crftt 
膚菊線表γ~遁砂金属.i'ú棄と持霊~7G素の麓.H.たあ否ことから者予.:ft.さ成る ct 勺た扇
3きの厳重差4告すi3き約dって舟異動宕7u素γあ否.~た費磯 CdIr1待機合成/とおいT
広ぐ!'JIlJ芝府edグ〆干の局周i!i.iJ.fJ.ずまず犬きくるゲフフあ石.一方 CriM高血

圧の原Eの/フピ著え ~ílf. 7 い否 ι ，癌Dá!Jた茨教L た蕩舎伊毒をおこ ι，癌癌，fIP
l1J n'吻否ごビ足、5義主tt主Eき北7/'否.ごのd¥ク志観点かう近年，Cctの款鮭舟神?

〆1の1/11Jl!1nl・高~7 τい否.本研究1it/IJCdNMR乏似のIt"&介神fへの鹿府乏S富士
ず否こと乏fjeyとLτ府y た.

/実綾j Ei::2:NMR Shifts in so uti n 

I)LfIlJM~Æt CiI俗()J6ft.必妙E緋lE-，:: I .fd tアP.z05~ 
ア'$;，七&t.t-のきgい71.与$&た.NGのAlMRの1 Solvent Chemica1 shifts 

腕尉品。/FX2tXJ NMRス々 クム DX-タ-MZ::
い τ 仰~22/悦，グμ/約 l'・ルス，観測宿飾品トPrOH
た7観劇Lた，試科趨度尉よ3t̂  Ie}. -9fJdとLた 2-PrOH

積算/r/.:.6'00 ')， 21.股刀&1， l'・9ス厳ゲEι持層fa5"，sγ ト BuO日

付 7 "t. 0 テアム裏献が'(JJ1伽筏OJ6(倣 M ポ::::江
藤疲の/。αÆI/'1R テグナノレ~tfiL/l 乏m い為。 CH3CN
/務.J P~N 

盆涯遊星 ~皆謀 tþ7・の /lJCd N!1Rの化学三FACCN

アムき7泌lefた示心た.ttftlにぜ否ラ7A!/Jtt PでN円 9・2
什 n-BuCN 1百

I~O!/)4i t i15 ゲ，漉素剤薬lri~きめdづ <7そさいf アミ D陥 (Me)列∞CH.， -60.5 

f式野手ケ外シ'6，貨とぷ '[.'/if!t: 4包夢ラアム互ffr.&， ? DEA (Et) 2NCOCH; ~56. 0 

ミメ:類ア呑 ;fJ/f.，ポニ/ρ選"iIOCdたjl1fI.(" 7 I I否ミピ乏 DPA (Ph)2NCOCH3 -51.0 

示ι71¥否.IJ/1StJ o 7' Iiケム〉り三崎武池::。 :21 
6糊たあ否.と1/(/ei41f二/峰の材'"刃/同二/ぽ ace切 ne -59.0 

rI: 'J 1ft sJ. iウfJl・大きいためγある.アルコーノルのZ位 PY 78.6 

"1.をPためぐ.t，'・きえIJI'の すすむ'だぎiJl{)お l・OMCd(C104)2= Oppm 

Examp1e 

2 1inear Cd (CH~) 
3'2 

trigona1 

Td 自

+

q
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8
u
τ
q
4
弓
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octahedra1 

-27.7 ppm 

・・29.3

ー28.2

-30.3 
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-41. 7 
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IJRiケメンd:::ゲ蛍いと孝之511セT{Jる言
~"， 員?焼 。「メ、 '/J:ヅ1aj車場たあS的 ~ 90 

/1( Q.配位刃の語い1V1a-al東子丞荷すご

3 CMC#~j>Y f・'IJrJ 1ft.盆芽の雄東寸言

グ番必磁場衡にあ~. りど/γハ1RのIt育

学ラア外尉次の繍た伝磁場シアムずゑ E
(IJ 、czo~AJczOぐR-OHぐR-CNぐW 舌

~N-- -，. -r/ 可コ

ごの腐摩lfIutた対向溶媒illl.位刃ょ

のi監さの/傍7湯9ど毒え5J1r.0. 
ρ1-t'1. Klt彰予フλ どゲヲシと』ず

のE弟盆乏皆殺とv7府l'たどきの

//.J ();{.メVI'1Rの1t:.~言ラフ人 ÉfJ伝た対L
77・0γλLたのβ・尺テ/アdう否.
ダ4宣18.~脅併の窓会，戸匂ど4主主Pラフλ
tfpをいiftJfI8l1t1tあグ，/1佐 JJI吠きく忌

否たフ政71/語紙テ7;'"t否.ゐ努;yAt
のiA?JK.安定度定数1ft~Aí:.:乙7弘身ん弓ê./6， ~fú=/.~O~ Aザk~=(J，fj， ~kt-"'o， 
4い~-aSët:ゲデシ蹴伊 7" 的'Y)6 の批判70%ぐ5 いアある@似)6Z+
/乙ッrx. tJ与のJJ:/jき'ft)の11'-世宰fiLの塩基雌，フ迂グfJkd1Jt.大きく大き否o't.: 

Jそき〈右否。 X，。ピ-Lの損害命説ρ包 JJl・犬きく志否ぽど'逝く f:Jij. との之フの如実

の乏の1ft磁場予ア人 Lた6のと窟解さ政る，ゃC#-;oyのckウた趨嘉Itの1/1さL甑

IuチアfiCtI(f-C!Y-子y)/升刀4l書 ti~す議アあラヲ . C;1I N 7"1i! 4i. t It.混合lI?liL~チ
円~¥ー 鑑識盆1設の再TíE~雄吾ある e との乏めか

，，:三ナ 右グ高磁藩たあ否と著えうJItる。
1/_____明

N--y J均ァr7"lt メほの~4Þd
ー のため，チのfJA左sIうffj!t<tHる診の

rfグ高雄藩たある.3ーメ均yのず従

パ:フい7手 必4必級む61;1“原Eア志い

かと考え?#有る.

キルーム夏教皮ij't・キルーλ震の歪Eダ

ヲアミアの U 鋸儲アkt三Lアミ/のキ

t-fc震の賓数#');6，7と1¥をく志否

とJ蕎磁彦三yアλIQo不信組フ治会丞倉

£泣い!fe4fLミヂγItS賓震が最ァとT//I

さいためずあ45?fpAtm，JJ7刀，
1. ~-bl1のF虞だ7ぐきく后否ゲlHど，

Fig・ 2，113cdChemical ShiftBfor cd(biL12U鐸獄。ピ/μグの安定度定数ポミ

l・ONCd (C104) 2 Oppm の綾た1/1きぐな?で (1i5 . 

/ゐ 4-Me--py

o 4-CH♂CH-py 
o Py 

03-Me-py 

02-Me-py 

2+ 
rCdL6J 

4-CH3C02P~ 
申

70 

50 

<<r 4-CN-py 

30 
6.0 

113__ _， ___2+ 
Fig.l， ~~JCd Chemical Shifts for CdL6・
1.ON Cd(C10

4
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ん'JCd!VMRラ7f /;1" oiルzJl;α，(IJjJnぷfα'(1.f-TnJl'の/煩た11f緩揚ラァムずる

ごどtjき的dう7詮8さJI(否l/1ig2).フ£グ，leA古原:J-IP刷用Uア手守レ-f-.震の歪f7J

たd::i5!hずかtICá-iE1i1原子猫舎の差乏鑑敏た反~[，7 f:j、ヅ，(}j錯4訟の構造，Jtlt
震麓霊研究ず否よアω'cti/1/11 R t/t-極め7荷却岩手段と忌ゲ縛弓ι考え51/1るe

m と/ii!/)5藁震プはあ<5n.';vたXィヂ/t-I.~局するんイ!V~/ザe2 てØ?t i':ん主クp併 6
.Hl rtグ高磁場11/たあえ5のぷ，x ... チ1f，，6の4動必 4級ctのためキル一人震が1・歪Cこ
どとJ:~ o 実J!!， flII;V，;V!.. /1er.$?t Jl'の安定度定数ttCi!.onJl'"d;ツAさい./ff! (). S 
E震キレ-A V') CtfJTj)y)I"的うた緒方脚たラアトす江伐vltt盆A寄イオ〉とぷ

{l'JぞV'it.活舎の厨方7結合?をるd霊童玄持ず否・TfYのpA左足tf.ダ7'.s?tの九勿ど
Mヂrt ツ ~IZ主ヅ爪さい， こJI(/;;i荊着のP結合ii.;qli/l乏いた占うにA言説揚衡とあうめtIt
たこと呑彦えらJI1石.)(， Tf'Y vクキL一λ寝Id.HlのfJHd::ツdμμψ 1ft";J¥さく
震た歪原点"1J¥11ヘ7lい石理「継JIIi.:tdうる寄ρ{J{tJ~ d-4.躍進の t.JφιI7ttiヒ語券会維
の片きいE金子at::必磁11;シフトずるか GピγIJた結合I/tfの-tA企tJa/i 1/1さい号の

と事え'3J}(否プ
液量t淀預貯栗 w2のρ'iCdNI1RのIt!T;乙アム起戸左ムシ包0， Iーデル，

Zタ/ー/t-T.どの溶媒たJ;:J7 tJ1 J.きク実tr否刀'al>le2J.必与の安定度定数段

Tab1e 2， 山 Cd C叩h加凶叩1冶削m邑町叩…ml

G似ピ必l五zA尉式浮摩手A麗毎Pず非;石5こと怠ぐ， 必lz，CdLふ
5olvent Chemica1 shift 必uS~ ♂= AJ(Jt必胸dノのいずiI1.~Iのif..夢種

H~O 56 γ彦在ι7{I否.工ーデノ止のd¥うたt金属イI
C;H50H 139 〉へのlUiIカの葬い主主謀rfJ-r主主方7'ぐS
ac巴tone 26 縁翌々-必ずjの挿進ア‘あろク.liJ，企1.Jの詣
ether l~l 

iコよ い必ot:p(~ 地O;1"'i熔旗危Lた六車合/Iim~主
1.0M Cd(C104)2 Oppm 構造 CdLIi包-0;:1'E. J::.， 7 ( 1否 . fQOとI-

テ/かとの伊Hの配企l!E済す否ア主人シ匂エ

タ/ー /vtft7・HどのJ:つる禅盤乏とフ Tい否足今のとミう府確T1:Iい.ゐ7.zの広
告者三ン 7f.よい?71/産守護たりわ 74童々のI[学4((似L，CdL.&， α'Lふ tJ't: ) 1Jr!;与
tt ず否可能/fli 1Jl"あ否の 7'，姦在す否イt~言語重 ~ßIÞ確J七 ι7め、〈必要tJl・あ否.
棲教の4k単顧のsJ定定量 産哲液成禅I量研宛ため1 伊否 Iv'MR~仰彰の義

オの持f点の/フICJ.手掛F桝難たあ否稜殺のfl.学fi-K/if!6宇たE定・定量7き否こどアあ
113_. _. 2+ 

Tab1e 3， ~~-Cd Chemica1 Shifts for Cd(Im)n(n=l ~)in ethano1 solution 

[Cd (TI) ] [1m] ppm(-90C) ppm(23も)
M M oA oB oC 占D δE 占F 占G oX 

0.5 -18 -36 

0.5 0.5 -18 34 80 21 

0.5 1.0 35 80 127 50 

0.5 1.5 81 127 169 96 

0.5 2.0 81 127 169 135 

0.5 2.5 127 169 203 160 

0.1 0.6 203 233 174 

A.s.c...a々々 .37錫'iuたうン外ラ'j/giそ必ず.
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3!) I!. /(チヲニシ残基ア'あ否Jさゲゾー!T!t盆紛争合的た

重要岳綻前E実L.-71 'ξ~ø 反どパこどの金!iM素7γミ
ゲγーノルか金庫イオシに配Aι寸い否.ノfミヂゾーノレ

It金属Jオ〉どF反Fえ了重茅の局方ttil苦舎に1114アき ，.. ~ Im/Cd 6 

gi!B位茅--r15ゲ， j草盆;(t~者尉た手鼻味あ i5 lft(jz~手7あ 7 
~. aピゲz;，.2f-7(女土?の;(ミゲ tj・ー/v鋸4訟の安定度定数州即日 同 州 酬

がftkgど犬きくるく，議r1lφ ，'/rf Jtた』次の cl ク~平
衛庁4主主主L.-，予の溶液flrr"の雌質反P瀞遊君研究す否 l 

こピ尉き政cdTIb.躍ア湾与. T i 5 

&i均.;.ef~ C/(I??fff'" ~ td.偽fβ ・・・・ 戸 α働;r ~Vw\.内

t iJ e ~ {lßf!1L量ffl/の央演ll~さ :4I'Jf.<， 各，ft挙4量の4乞挙

ラシフ λ ~iE智た決定す否ごどIët容豪アポ患い，ぷを答S
MLタノール，メタノー/ル厳探ttアのCd"ーイミゲYIIル
錨4訟の I/~ /1/11 R乏留まと反ぴ.-90t TtP!/定Lた.

Tab/eJたk1If1 /一/佐'T，カ>Jr反z;.t"-90どアのft学
三fフほ れ た .)(，勾 Jr-:tt Iダ/ー/片手!r -枕

正こdケゲ否/γ'/'1Rズペクλノル:s.示&i色，

--JUふ
この cl ク￡均②ピの王1~J::tft}そき<~安否 IC フ 11( 7高k
a伝芝生成L.， 1M.露五宮三ンア λ ずと5~要三f- ~.. r:f < J.!l解さJf1

否，与3のラゲ'ナルの帯JAlel属議場筋';1¥5αW/~ 
α;偽ぷr;j.て α偽必/J';;:αゆrJ3αJJftν/ゐ~(J')J';
G出品川ノデ α'fI1K)jd"γdちる. ミの郵貯¥=> sIf ~4\g-J: 
タた迫害4誌の4どさr??-アメ， 婦た草量産E金子 (I¥DIr";う

どゲ;:/~イミゲゾー/ムアミ/， A貿パ 3ゲY忌どゾ

E局ず否併の1t.れァム丞決定T否場合催縦i!iiJI"

Jiiーアある11'， 7!J iA書教の4tQ学者 Z介在在 vT:&~ft.学
者重点宿会た分躍さ1IC7>-グア/v.か観JIJJきIf(否ことかうM
喜γあ石5J
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33. 63仏 Nト1R互用い k銅(工)錯絡の府摂

(近銭、久・王室工)0 北 II¥単一 余傷くあ 祖田建司

1. ー命事乙色の柄イオン(j:.φ~.蚤台買の喝、庄市，\.;: lニ存し、援幸、運雑(ヘ毛シアエン)
脆ο/物、来初 L今 B シ7戸ピ);与の根白紙(-::..;:; ，) 1室料開乞して、1%。 え

え汗.倒錯体主角~-q葉ψ した反1むの毒ζ乏古文巧らq，也、機能的{ユ軍事司乙のあ D主義イオン
イあ否。y---ニちゼ 綱同イオ γ1;):. d 10電ラ構造E有す 3巳め‘反号華、1圭イあ 'l
三 L十Cまず樹(叫イ才ン L二井して存が4あ?f:. E:5R‘ J-dτIW'山f;ol1-玄親調'1すb
可視」スペ 7 ト lレ家主柄、\~?ピ d 弘来存、}。 菊名 θ(t~ 1れま t 新しい桝伊)4活保
立命威し1"IHj'?JC I¥L門 Kスペ 7ト)し立場J到し‘当t)ωη構造)v，綱(均ー配J位ヲ「命令

じヴい寸志率、らしτぎ巳(1) 本宥免イd、春時(r.燐体η 母子ラ 7タ1)ぜ戸、ン吾ンE
行う新レリ方主主乱して 63Gん殺にき同レ、三の N門R去《間有色乙綱住)梯体へのjt可i
t行フ i:::'-Q

6.?Cwl支 t才、 1~lel ，ユくrしιFうl乙、?とft:'{}(f l1u jftn '70 %あ1)5)芳純す》こ 'l--t;Cく

訣梓の訴|裂ゴ可後イある ο 材対員長皮¥t.3.の予三事待作ル乞考慮巴入昨ι予ヲの rf.行
為ニ匹敵し、棒め T 検弘レマト l~支ル言える。し持しl'1j"ら工=弘イあるため、

えの吸収線点、オ愛国持十緩Jnの効来ら動f、広協むす 3場ヰケザ‘今く、実貿看守J色濃tま
イ岳く亨る乙材て、安否iL#J~時(排除、 [C仏41+ ( L=帥州， py/ PCO出〉占)<2)

ηßcムN 門 R~ぺ 7 ト}し牙観卓'1 乞1Kたザ\翠統的亨 6-tù. N門Rν7トtニづ、1てη

易黒字ら dι 三 dil応同(構造、平衡)(ニヴい寸の利先!t数11ト)少本研免イlま
特に、 63ev.-N門Rえぺ7トIL-主観謝するための①章夫耕の争件、③線'1乙恥否わト-d)

帰予判の撃画、②平衝:f，への応用 lニヲ叶て;戦:をする o

込益還. ~\晶純及室奉納え下口協イイテ長!L. N門附γ ずくS，I弘仲)

Tab1巴1. NMR Paramet巴rs

¥¥とuc1巴us 63Cu 65
cu 13

c 
31p 

Resonanc巴 Freq.(MHz) 52.89 56.66 50.18 80.79 

Natura1 Abund. (宅) 69.09 30.91 1.10 100 

Spin 3/2 3/2 1/2 1/2 

会Sensitivity 5.85 7.17 1 4.17 

*Receptivity 365 200 l 376 

Quadrupo1e -0.16 -0.15 

Hom巴ntー24cm2
(ex10 -~cm-) 

*re1ative va1ue to 13C 

ぎたず、わ すす tr もIJ1:i、た メ〕ぐむ うえた" ぜすじ・
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63 
Figure 1. ~~Cu NMR spectra at 250C of 

L紅色J=o.o l; へ-O./M/IO伽向J-~ずら糊レ乙。 j000 ̂---j 0000制 NSt'
再的'C--r T 7-ぺ7ト!レE得!三。 丈ぺ7ト)レの感度__ 'C--シデ γlし殉度内十z ッ 1l~t
;VtI'ほrbVll，IY¥I>千γ -[lニ0.;)， 門 [C比〈机]CQo.斗、。心十 10lYLMøιイ~:.:任i急の幾度

の[CU.[CH3CN)4]αO，¥-t;封入し1三三重唱立雨、lた。
63 

Cu NM R of Cu L4 

φ100 

d 
3.仇)裏知彪皮 [ Cu.CC出CN)<tlao4/CI-hcNIt 
半低悟へ s- oo t-k の!f--内 ~N 門K えて7 ト)しち
ふえれ これ左 10側、内f ブ、な雨、)た，

b"X]げ門 [GιCCrbCN)牛JCQ04わl;t-， )0免約
100ωSClJ-NSイ、 Fiq比「巴 1CB)の[ふ(GH11Nc)4]飢え
叶授の号令長会内シヲ -)IL-~与えた。 ニれr.)、
宇佐i吾500けz(f部イ(;f、呼の C比の三要度がい]、OXI6や!
イあコτも比較的建尋問lこコ青色育ミきラl'-t Iしち
得~ ~ t---iJ、ずき》三じ可、婦ら首ピ有フ巳q

。CH3

O 

3

CN 

ω63Gん N門Rシつ卜 倒的一脈佐子体令、ι
“C比N限切ト ω 模lお針らいす Jf=-&fJ Iι， 

300 200 100 0 100 ppm 回配J位調的結体、 [Gいμ]位。牛の L乞遂去こ
、 支えてペμN門R2-ペフト)し主観五五11しι

Fiqur:;cl;ーRspectra at 2町之ペフト1しの一戦 Fì~u-re 1 ♀ならが， C紗!と
リιた匂λN門Kシフト主丁o-.ble1 ι示し巳。

-126 -



Tab1e 2. Observed 63Cu NMR Chemiciu Shifts T a1ie 2が内通路内配位二子主雨、1[:

銅∞議体の 63 GんN門Rシフト憾L~ ， 

600伊vn-{あ奇二洲、手差解主ゆιる。
9rpiCひlihe、o-plω¥i附 -tt在、キィ基憶が‘
.).b"九3kf-h~ lニド皐A)1J'¥制御ま

高々 1kHi!"1'あ奇こも乞匁乙る仇l1、ユの
シフト幅td極め寸に士、)y:ij:~)。

ニ和ろの結果:..-Y--して‘イ珍議場シつトの
)1)兎》し寸

仙口同cisoり叫ides>Cわ山内o，.，tic
isocyaudd〉pyHdM〉phos内it戸〉
r0tri ¥es ~イ寄る~ 'l---.vイ.~~、到4t吾わ
¥1'. 63G-N門只シついジポ¥tる銅(工)の
γっト手~)ヒ).J t，f ιる。~シシちイ、
乙の争9'1のすイ毛、 l司雄三グ lレプ同イ、

シつトt.-わ較しL)十る三Llt，6きGん NMR入ぺつトlしの機軸(/つト)の彪JL'IいJう点、
イ軍事味堤、)0 Fì~u..K:♀ (t. ピ1)ジン誘導体{旬、\1: tf)俄イわガ¥ニリぱ1)M接
待入のわい働わっ M棒読色叫ゆ。 工/シち--([は)Py+l紘側、
制→らへのCT心ド玄可視織広!ニ与え否。 三の CT ¥'¥ンドd:‘動立子川史J&-
秘話市")11室、長長表こシつトしー究めl蜘t、fyへかpi乙>O"-Pic..i事ヮ色(4-) 三~比
シつト内11恥tJ::く一致し、[Cu.Cら)41恥J:.~し寸配位子向t受易経のdまにじUもし二
63G- N 門 R~1寸 lし d:イ繍埼~~つトね哨論イ \t ら止しる。 乙の務来引がに
上言う うつト家列 ra: ヱ ~ιr イ通J学のかゑ緒~二度l しT 工 R玄J紅、)得呼Lfι巳脆
併の正妨脅之の l~亘v致=--~ jニW 今、 l司議1ニ、開十の7じi妨存之の梧tこ，t
ぬふNMれづれし州防毒シつト~;\主主乙す場えられる Q
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3
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C_H_CN 
2"5 
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950 +13 
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300 +90 

py +110 1100 

s-pic +108 2830 

y-pエC 2440 +100 

CH"NC 6"1工
+468 880 
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6"5 

CN 

+548 300 

+499 900 

(c}新衛手、げてムパ門Kシフト. [G.，L4-1型綱位)銘司王td:.FI%w-e 3 (才、し巳ょう lこ、

藤山片務、庄内夜、¥te.t同 hed叫精進同行三凶ら比教的経1吸収線ま与え己
主ケのじふえらtれる。卓司丸イ 1L te t rGl.he.d ro./ ~講蓮壬、 \1;ぁ?13'、配ιテLの防立場uJ'
lつ117く、 !(i)¥ 1 J: ，))才調:¥[tf)来ら ?J.lJ{c1iM司(工滞体げもよ NMRヌ:./てつい凶
脚 1，ユ長功した(Fì (jJ，I.~4/!;) 0 [()んcPCocH判傍体ldペム一己'p闘のカγフ汽)シ7

6脚l~tK s本内吸収録乞与える C fi仰向S)、在了有、

l CI 三のr;tOJの吸収録科関税体の五納税:27bo
J¥ G.J¥ cx-=a/ Bト)~臥吃位、ι して PcoCJすか包謹席台U

/11¥ え~Y.- λ緩め川、1)し t*.L-た( P-ì~仰の。
しL 抄し仰い幅広州iいす丸一川η
Y/ 対 物 | 叫rF，¥jf， X =:.必ノBr岐乙たいち

2 うつト低ゃ綾粉、)(tユ依かしてμJリ::-Vシち糾

Figure 3 
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F主gure4， 

G人-x続社ザ存在す3もtI¥~~ 
乙られる。 x=工η持ld、温存3
の納付制山科ヮた。

引いl1戸当らく Ii Yle -broo.d eI'liV¥<;¥. 
ガ、藤抗マFこま、 I7三~員しガ lt上 -

CuCl P(OCH3)3 broo..d Ou.t Uシものじあえら昨る。

一三のSpec;e.slt.，比駒月程、iケ

ずす iし半イ~1長記与えるこも舟ら
0.5 KHz P_ CoCl-h) 3力、、ろ院佐した

[Gιx(p(o仁付与)ふ1(z)り路弘
主イ1?1三。 三内1 ，~Lð 南\\~

目 P(OC[-h)3の業度、発揚tr$存しT
JIt--糠少の制ぜ畏手。 h':r.吋e5
ppm ニ可の--o1jち手した

[PCQ仇)，3片的==10の約七‘

sol附，tt.'長たひろ、Solveι
7、lしつ。lCC仏、hω色、@、〔おけ

の易令(=-r~[CんacpCocHa)週向井、ブ、}トi3(DHSO，CHぬ、 Pl'opyleneca点。同e)

ー乙は[(M.CPcoo-bh)4Jの札当日、ザiしっコC(Hぬ)イゆ 1，2ヌ坊のうつ十iは与之ム
ヱの場企、 2 01)ン7、 tl レ(Ð21f芳千あ~I易ちつはして刻、ィU手交換勤果斗乙よる

シブ、すlしの平均''(t，j}子抱tれ_2，::.¥位内

l~I t1ìS戸cÌe.s v!i相互ィ下刷、乙ら1しる 9

o
3GんN門R主主{ニょっ三のIラな平衡争に主

¥.)τ簡便岳持。りに発倒的鏡体構造を
担J)三切可能、-ctJl)0 ユれ嘉雄的?、-9主
義錯す》こ'L.-I:...ιτ栴力亨千良工ヴ3もの
診j毎え(， lれる。

1.8KHz 

九一~/\竺JJU1

[Cu(CH3CN lt. ]CI04 

1 
500 400 300 200 100 O 

63 
Cu NMR spectra at 250C of 
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34. C以(1)北令物の，)<.洛ゑぁ Jひ回体の 6.3Cμ ー，九州r

( 3.-菱製紙A.t:支材) 0ム本 末之介，遠藤 J 央

(日本電子) 土ロ健三，私下手E弘

(支犬、エ 3 扶凶 克哉、， fiL t専

十 riH本J'>.rが 3長兄支の企為雄{本の構造々 吃3状態五追求するこ t¥18旬味ある向勉

てある t 同防 κ 、現1之内但例rゑの-~伺てあろう。;胃，{ら d ずで K 、理論的 V， Iゴ

M03ゑ~ }司、，‘ jム支験的v.:v1 /07，バ3 札例 r~ 刻えして 5 ‘三 4 訴え色行。て 2k : 

冷l由，1をκ 仏 (1)銘i本氏ヴりて間体ぁ Jぴj毒液巧 ρC此 """.....rゑt}刊日て、ム (1)

t畠司)~汐 Jレシァト;;，- Jも4民ytt f，号ム向て、 〉れらめ;~~えi止 μ 対レてえ，性的考穿、 t
j試みる。

2， (1)冗悦f一一水;案決の試料 lゴJε oL，Fx270 ~川、\ 6Jcιl ゴ 7ノ .fO /'1Hz 1視;@Jレ氏。

10' パルス中 11!7 s.，.us、0，/ ..s今操返して持軍し、えぺ 7トJしlヤ11.10片的 L，人

iム閉{ヰ例試料 lす JEOL;=x200 ~ l丹、人 6J(，ι 11 .f2. fio 11Hz て ;~jえ1，. 70 。ノご J~ ス

17，ゴらd 、 HAS v， J ~ t早々 1'" nn転まえ I<lA)IL tんてあ dQ 

;， I トバ円'a-，:;νre.j - 必.....>/ジref て点、め、綿 ψlゴ味収認め半値中 L~jえl! l レ私。
(刀試料日‘去れはサ以外，1手段ゐ tそ"1 ~ m " {< 。い (L) イ乙/含約十司c...2.~令指キ
¥1 S'HlfプバZU UV-/~o t }有・¥ C"，-Zサの d-tlJ!t~1Î 1:. 忠われ 3.900"..机付J丘司 c'- i勾 PR

えJえてt誓レん概ね玖/イメ J'J下てみト ふZナ 1j ，'1#:，佐レて J'げえられ~ D 

-3 v.、/を化k~~ (J) x獄旧祈0¥}~IJえ喝、ら、司れらのゑi J日掛1l'1え尿 L-jjし九品、

担""-1-;~~え訊料バ 7)く沈没 45jあjえて ¥1 .3な l引玄J.-Jt~臭レ M女、点。ικ{呆渇レム o

ぷ Cu(IJ綴体勾 fJcル仰叫r スぐ 7 卜ノレ司AÐ:~例主凶 1 v;.寸、レム。!i1司す突[<-¥1、

J厚手v..v v... j，Oげのム (C的 CN)v?F".司C!I.JCN中て司えイ 7トノν て、仏 1(SuA!e.->--S仇 J、

C...z (()，fH) / Kl (ぶ011)が可わ.r 1 為五五時1~j て 1 11 -ド tベ、 ~ v... ム乙八I(o，.ftn / KC八/(，正:010

〆{ふ鋭、~ í~'h )-ィーグ μ礎われている. ~ム系 1 v.:ム (J) 錯体胡/ ~力取る 7 ト、
練中ム J グ丈島〈グら ~J 同し私ム X ($) <1 ;奪取IA箱、ふ (I)弱体司字定麦え訳、) ~ V， 

T内 iAe、4本めは3ィ4日毛 2レ必宅千五手レ人

(1)ア3今 Jレ;，.7 ト一一・面Z{i .}め'1~力ノレ L フト帆え I~ す ~3 i容をみ~ !:. 、ハロ 'J:-→ 
;52 0/-→ .s (N-→ CN句 c;~自民仏語、~シフトレて " ~ .す J心、J.rJ!:.~l イ主主 L向指令 K

J1 ~ (I) '" 3~ ， t.t.S， '"-1叡tiがl到5レてゐ 7、定.n&~ K vj 'J 3 す Jν~ "7ト司辛琢仕lIE

K ムずの、~ 3〆、 4.jY;p'" 4えられる。み叫0ιtζJP04AJ〉K J Bk 、 ''''"へいえt，南洋広

+1 r~l σP ¥1、

り=-T(許Yす(ぐれ「以 + <シ01p" t 

てまわ 3μ 占。 斗〉てもん t九v;Jそれそれ p‘d車tJi今平均衡を手してあ，)、 『副局、

子両面LiQ訳、軌;1;長λ 、凡k "，イヰ~ M vd~~< {;示品 1'-.. ~ D ~ムバ九正之‘ーだぷ
D" <s. [)てみ~ Q L1ζ，1平均〆胸起工ゑ 'V 英一、〈七)，1/コ四吃与品 +7a 干 t~ てあ'}、
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Tab1e工. Chemica1 Shifts and Linewidths for 63Cu Resonance and. Mo1e Fraction of Copper 

Comp1exes in Various Copper Sa1ts in Aqueous Solution and Solids a七 30
0
C.

Solubi1i七yProducts and For皿叫ionConstan七8 of Cu(I) Comp1exes Were ci七ed

from the Reference. 

cop1 . per sal古 chemical 1inewidth mo1e fraction(%) 
(solid and sol叫 ion) shユf七(ppm) (Hz) cuX(s)Cu+cuX Cux-2cuX23-cuX4 3-z-*肌AS

~ 

-log KSp or 10g s工 6.73 5.0 5.54 5.7 5.6 

CuC1 (solid) 331後 2300 

CuC1{susp皿e)/nKsiGon) 
-3500 

95.3 o 4.7 。 。 。
CuC1 (0. 5M)/KC1 (4.0M) 200 28000 0.0 0.0 0.7 7.3 29.0 63.0 1.8 

四 10gKsp or 10gρェ 8.28 5.04 6.05 -

CuBr(solid) 388栄 2700 

CuBr(susp皿e)nsion) 
-3800 

100 0.0 - 。 。
CuBr(0.5M)/KBr(4.0掴) 200 21000 82.4 0.0 - 0.4 17.2- 3.8 

-log Ksp or 10g βi 12.03 9.03 9.74 9.85 

Cu工(soll.d) 354様 2100 
-2700 

CuI (suspension) 330 100 。 。 。 。
Cu工(2.0M)/K工(6.。国) 337 3500 69.4 0.0 - 0.2 4.7 25.7 4. 3 

Cu工(1.0M)/K工(6.0M) 418 11工00 38.9 0.0 - 0.4 ヲ.351. 3 4. 3 

CuI(0.5国)/KI(6.0胞) 434 12500 0.0 0.0 0.6 14.4 85.0 4. 6 

-log Ksp or 10gβ1 10.53 12.3 13.7 -

CuC1(0.うM)/Na
2
S
2
0
3
(4.. 0/11) 工26

Cu(CH
3
CN)4PF4(工.OM ) 。 600 

-log Ksp or 10gβi 13.4 11.0 10.9 10.5 

CuSCN(solid) -102後 日000

CuSCN(2.0M)/瓦SCN(6.0阻) -50 7800 0.0 27.3 41. 4 31. 5 1.9 

CuSCN(工.0班)/KSCN(6.0M) ー46 8300 0.0 12.5 35.9 51.6 3. 6 

CuSCN(0.5班)/KSCN(6.0M) -50 8300 0.0 8.4 31.7 59.8 4.7 

CuSCN(0.lM)/KSCN(6.0M) -47 6700 0.0 6.3 28.5 65.2 5.7 

ー工ogKsp or 10g β1 19.5 24.0 28.6 30.3 
CuCN(soIid) 同 111餐 8300 

KCu(CN)2(solid) -143誕 7200 

CuCN(2.0阻)/KCN(6.。阻) -496 370 0.0 0.0 - 0.0 9.6 9O.4 0.19 
CuCN(1.0M)/KCN(6.。斑) -493 100 0.0 0.0 - 0.0 0.6 99.4 3.0 
CuCN(0.5M)/KCN(6.。国) -494 70 0.0 0.0 0.0 0.4 99.6 4. 5 

CuC12(0.5M) 743 16100 

CuC工2・5H
2
0(solid) 831後 7900 

CuBr2(solid) 
83工様 8000 

More negative values refer to lower shielding. The reference sample is a 1.0 molar 

solution of CU(CH3CN)4PF4 in CH
3
CN・

ハU
司
u

t
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Tab1e 11: Cu Chemica1 Shie1ding Constans of 

Cu(l) Comp1exes by the Fini七e

Per七urbationl'iie七hod (ppm uni t) 

Cu(工)comp1ex σ百ia σEara σEota1 ムぴ』

CuC1~-
4 

2667 -881 1786 O 

Cu(倒 )j- 2557 -1691 886 -900 
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35.有機ゲルマニウム化合物 の N 1VI R く工工〉

ゲ、 .，>v マン言秀這事イ本

〈東京教義，浅井ゲ ル マ ニ ウ ム 研 車 〉

。ヤT戸ヨ育支/久留 法王 ffi1i辛苦司， 本市乏t>=i'託己す尊車

1. 係者

1ft毎，有坂午ルマ二ウム化合物に J 二つの岳がう肉化が告せられ LCI号。ーフtj)

spユJZd‘仇言活むイt 合 i似合 tfx と物t佐仁対する向(~1:， jうる。 正史うりによるシ
7ロトリ1:/レマンの合成[手そのイ討であ;;;. 之う一つ1J，) i，奇段戸/L.-マニウムイと合
扮(!ltち号之のβ、-;tす佼jがン作用ちある a勾

ご(J)，j.;下草伶況に対 Lてy 清核抑レマニウム化合物のNfV1R赤-)7り1(/:/震J吾安/二
件定立れてあ、リ》今後手恕される私ゑ{こf分対応、ちきるとはい乙なL¥ 表A活最
近Gre-132 (jJlV i点、、干シヱチ/レ乍/レマニクム立ズヂオナシト)(j)府だに用達Lて。
活殺有機字んマニウム化合物のスペt クト lレ手-7 仇集殺を伺相~ 1このち 3 をの一場
とL7.. >田章媛字~/~マンとその菜~1Ji.:イと合均の沼母乙と 13 C N MR スペ~1 トlレにつ
いて報告ct~. 
2. ワ3丘巴 N ト~R ヌ""\7 ト jレ
a スャ7トルの淵色
13 (fe N M R 2 t¥' 7トjレは)JE 

OL FX10QにJ 1~周液用 7J
vナメア卜を周目 J 3. J 0 tvt Hl Z測定，
1--1二. 一停jとιて(Vle4Qe.(瓦)のスペο

クトゲを円o1/こ 7t~ た.
測定条件: 予ータ~ 8Jて7

スペ~7 ト lレ幡 /000 Hz 7 八ρ

ルス間，b語 4-.bSJ ハo/~スナ島
crofis (f/.S') )示室辱回数 /SO. 
b イと学シフト

F.d'審よ A M 語:者J~r語長正念室~~浅ま <N滋装:来紫j安来型?

Tolble 1 {二件CTe(1.ん 6)の73俗化争シフト l .i t zrt泌する茨乏ノケイ1，
ス夫、，鉛化合物の 13C 2.9 S~'、(/ワ3κ ユ07 Pb 化~シフトをよヒめた. R. fj"ア/レキ/レ

'r主語 i走:三<1 C主語 rifT単語 '1ゃ"，:S:h?Hi<t￥::Hi事mT"'，主主廷をi獄

M ¥R  Me E t P h 2-fury1 C1 

C- 1 3 O + 4. 0 + 3 6， 7 十 28. 3 

S i一 29 O + 8. 4 -1 4. 0 -56. 0 -1 8. 5 

G 章一~:~::::弓'::3' /'0:':<>辛::1'"烹三 :3<>i;']?1::己A:r>/共立':1(2三二 8<<'話'3:0;、¥，9

Sn-119 。 -1. 4 -1 3 7 -2 6 O. 1 -1 4 8 

Pb-207 。+ 7 3， 3 -1 7 9 
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G漣}毛 73:::N:l活足辛 E草:金主':r事 一事;ま :Ge:C::l/j
7Gム Ifアg. (3) 

めj有イ'1.11'"ある.刃 TeJbfe.之fこtJl.-v6の九，.6，it'(刀 l二基手〈計算f亙をまとめた，

変成!佐と if単但と α対広、 tt よく J 白羽:緩和行記gの主系L路ちあ 2 ことが、認~lち主る e
d うタナlレの鋭淵と雄jま
回;(Pl!.モーメントを待7核l正J抜 r:Nj，f..fJ場合(例 14N行4

T
) {':.P畏7て銘ι1シ戸、

ナ/レを多わることが知られて l1 &1。た、グih孝信(tNi，7-1性化¥(11，. I(f.ヌzらむ(1. 1を!あ伊フ

現令f¥口1ン化合符f例ト己Clsr3) のシ況ナlレ広競刻され ~tJ‘ 長う合置換 Lた

今e門εα3のシ戸、ナlν必鋭頑jι止しな [1.
3a

) 衆ρiaJ ([e Ctfぇ CH~COOH (7) I苫む
のシターナ/レlif説竣j1.-、zぼrJった，

方 r 伊個のfr，レキlレ廷が結合 Lてt(る場合(J.，毛糸らが、企てJ司ーの忍ちとfぐて

A
q
 

q
u
 

ti-



空三童話干i￥ 三2 G 担:単一烹:3<ò'Ti~ 古j ま ~R\{G ￥

No R T
1 
(m s) b. (Hz) T 1( c a 1 c d) 

1 Me 280 1. 3 245 

2 E t 235 1. 7 190 

3 P h 6 53 

4 2-furyl 20 1 1 29 

5 2-thienyl 44 8 40 

日 Cl 287 1. 2 265 

毛L戸、す lレの録制Id-可憐であむ(例 MeJ今e-

CHュCf!.-I ム 15""4H2?)テJ 我Aも M匂争-

CHュCH.2-COOfイ(B) のシ夕、ナlレを鴛j則Lた(

j 5"4-HK ). ところがう共立計1わよ[I毛のて毛?

9， 10ω う字化合物の何ι>-t' ナ/レ減~'l
ちま lJll. (MeS)千〈子ιの予タナIレは録礎1("a:否

がわ 1 タ去の丈-1.t tj'、初 l!Lllることグわか&!o
2. 13C NMRスノマクトJIJ

11.愛知レ71 の叱ィιきシフ卜につけて(~ム 3 の穀告が、易 5noJ6J 例。拷樽パ
肉する報告はほとんど名(tのも， 1) 2牢ιのJ'， 7; } bを理j!v，結果f18bJ乙

3にまとめた。 1ヒ丁付S7) !仏教 Lたととう，TMSか、主と ιτ])D繍nι
よ舎のに対レて 11 にふtげる J) DI~刻印者多 1 .1: ，J、j:l). 7のメ令 jレ牽ち仁J D 0緩
和の寄手(ct，J、clLI.

Me-にい
〆Ge、附・しN-Me

[VU〕

(9) (10) 

t 証:話 1:草 ~3 C:;;H<，r 却MR>D~~益't海 >l~ 車~~~i<<G' 記長一 R4

Compound C 8 T1 ( s ) 可

G e M e 4 -4. 39 1 5. 46 o. 34 

S i M e4 O 23. 2 1. 43 

G e E t 4 C H2 3. 79 1 1. 09 

Me 9. 06 9. 96 

Me3GeCH2一 Me -2. 53 7. 38 O. 35 

CH2COOH Ge~CH2 1 1.3 1 2. 40 1， 1 0 

CO-CH2 29. 84 1. 48 1. 9 1 

COOH 181.67 

REFERENCES: 1) S. Masamune， Y. Hanzawa， D.J. Wi11iams， J. Am. Chem. Soc.旦主，
6136 (1982). 2) 'fJ'jilr化学ω領域主旦， 668(1983). 3) a) R.K. Harris， B.E. Mann， eds. 
"NMR and th巴 PeriodicTab1eす， Academic Press， 1978， p.340. b) G. Wi1kinson， 
ed. "Comprehensive Organometa11ic Ch巴mistry"，Vol. 2， pergamon Press， 1982， p. 
503. 4) L. Zinma 
896(1982). 5) C. Brevard and P. Granger， "Handbook of High Reso1ut工onMu1ti-
nudear NMR"， John Wi1ey & Sons， 1981， p. 18， 138. 6) B.E. Mann， B.F. Tay1or， 
"13C NMR Data for organometa11ic Compounds"， Academic Press， 1981， p. 64. 7) 
~， K. Harris， B.ム K工的er，Org. Magn. Reson. 2， 460(1975). 
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36. N阿RI~ 7メータの言t:tiit.

{1K大理) 機管五日毛
TABLEt. Various contributions to the nuclear coupling constant of the hydrogen fluoride molecule evaluated by MO's 

other than Nesbet's， together with the results by other workers (in cycles per second). 

UsedMO 
Contribution V町 iationalmethodb Experimental 

Slater Best-limited H-F Constrained 
MO MO MO MO 

J同(3σ→4σ) -1903.84 -2710.26 -1145.09 -1645.14 

J(3) (2σ→4σ) 742.08 1308.73 684.40 947.27 

J同(1σ→4σ) 1.11 2.51 1.21 1. 75 

J(2) (1-.'%→4σ) 48.96 28.53 55.17 32.42 

J同(1η→4σ) 48.96 28.53 55.17 32.42 

J(1b) (1..%→4σ) 一107.96 -71.52 -133.27 -90.45 

J附(1η....4<7) -107.96 -71.52 -133.27 -90.45 

J(1.)‘ 2.14 2.06 5.10 1.67 

Total -1276.51 -1482.94 -610.58 -810.51 +531.2 615土50
(by Duncan MO)。 (by Solomon et al.)・

+54.8 521 
(by Ballinger MO)d (by MacLean et al.)1 

TABLE.lt. Contributions of each excitation tωot也heF，恥e叩口

evaluated b均yNe田sb恥etぬ，泡sMO(i弘，ncycJes pe町E田∞ndめ).

A. Fermi contact term 
Unoccupied MO 

0cMcu巾Oied Total 
4σ 5" 6σ 1σ 8σ 9σ 

1" 0.12 -0.05 0.07 0.26 3.23 -2.77 

2σ 475.91 -342.92 167.68 -432.30 3865.94 -2254.37 

3σ -447.33 205.30 -89.71 216.83 -1794.16 1012.95 

Sum 28.70 -137.67 78.04 -215.21 2075.01 -1244.19 十584.68

B. Spin dipolar term 
Unoccupied MO 

OcMcuO pied Total 
4σ 5σ 6u 7" 8σ 9σ 2宵‘ 3宵. 4π昆 5智a

1σ -0.∞ 。ト01 0，01 0.04 

2σ 0.48 -0.71 2.63 4.84 

3σ -5.55 -4.30 24.55 -9.15 

1..・ 2.69 -1.95 -0.18 14.12 0.82 -4.79 23.40 -1.45 -7.ω -1.26 

Sum 2.69 -1.95 -0.18 14.12 0.82 -4.79 18.33 -6.45 19.59 -5.53 +36.65 

E(JA，la)=h 104 ']AB・18. (l) Hf= I 2: h~( jJ. (3) 
j f{ =A..iI 

1.48=ー1ð~~ (f'!.:I8) I hN{jl=一16一τβ 品(らlSizJJyr・
h dI.adI8z. k.z.lS7.=ο' 

(2) (41 
3 
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[T十N2yFHF!日手k

(5) 
(10) 

(11) 

ι=5(zjT+之ahけんF/っ市

((i) 

H=Ho+H叩 π+Ht，

Ho=三代 IT+ V:iF Il)tital =ヱE~atak ， 
~/ k 

H∞πztヱ(k，llm，n )alata"，a問

~/.m、n

-2〈kjFHF jfhJdt， 
九I

(7) 

(12) zZEJ:EL， 
k 

立∞π=tZ(E，Ti点 ，n)a!a;.ζa"，

Jc.J. m~1f. 

一三(ElFHFID5:5 
ιt 

(8) 

(9) 

Hf=ヱ{kI 2: hN Il)ala/ . 
1<./ N =A.JJ 

(T+VHF)ψk =EkqJ.~ ， 

(13) 

合。(φoIHoorr {詰;刈!品。)c

<l4) 

(15) 

d
2
ECら，I8JI 

コ石万一lrr 484E{μhμ~j f 
I'，.J.=O=YAYS刀ーでーで一一一 l

。μ.40μ8 11"""8 =0 

Holφ1)) =Eoi $o} . 

J:r1!..(μ4>μn)-E(μ均 一μ.B)
ZYAYStr 九 日 (16) 

~"'.4 "'8 

TABLE ][.σorbital contributions (in Hz) 
with set B to Jo・

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 
12 

13 

14 
15 

16 

17 

18 

19 

Total 

0"1+σU 

0.003 

0.045 

0.438 

0.049 

0.568 

5.689 

-5. 220 
8;020 

-0.2-41 

2.780 

3.821 

14.616 

-14.354 

-2.944 

0.365 

-0.528 

-O. 514 

-O. 070 

-O. 089 

12.432 

σ 
4 

0.003 

0.092 

0.920 

0.296 

3.092 

5.708 

0.688 

9.711 

1.463 

11. 955 

3.830 

14.626 

1. 908 

0.038 

0.433 

32.446 

85.436 

80.102 

315.778 

568.526 

σ g 

-O. 047 
-0.483 

-0.248 

-2.524 

-O. 019 

-5.908 

-1. 692 
-1. 704 

-9.175 

-O. 009 

-0.010 

・-16.263

-2.982 

-0.068 

-32.974 

-85. 950 

-80.172 

-315.867 

-556. 094 

Orbital FIG.1. Zeroth-and first-
o'rder correlation diagrams 
おrthe ~ermi coup1ing in HD. 
CID and (2) refer to the opera-
tors FH and Fo， respectively， 
which may be also interchanged. 

Jn=2Cunデ倒的H)S，Ip') (p'l o( rD)則的
N E:l土 - (t' 

_ rゃ l{11o(rH)lp)1 a ゃ l{11o(rH)lp)1勺
-~HO IムJ ε 巨 ー会.J .E:1ー正 」Lti:2q.ミ1-巴t 迄1町 ....1-"t 
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TABLE I弘 Fermicontact contributions' (in Hz) to the nuclear 

G Or 
sp!n coupling c世 田tantin 00. Numbers in parentheses are 
relative to the exper!mental value. 

Normal Shifted 

-ー@ SetA Set B SetA Set B 

(A) (8) Jo 12.432 12.432 16.432 16.009 

(29.0%) (29.0%) (38.3%) (37.3%) 

G 60@ 
I(B) 7.135 7.134 8.085 7.869 

I(C) 2.250 2.250 3.848 3.553 

司} 9.386 9.385 11. 933 11.422 

-ー@ Jo+J( 21. 818 21. 817 28.365 27.431 

(50.8%) (50.8%) (66.1%) (63.9%) 

(C) (0) ゐ 6.279 6.268 6.163 6.249 

JO+J(+J2 28，097 28.085 34.528 33.680 

(65.4%) (65.4%) (80.4%) (78.4%) 

FIG.2， Important third-and J3 3.458 3.457 2.220 2.450 

fourth-order correlation dia-
J4 2.122 2.122 0.880 1. 066 

grams. 
L:~\) Jn 33.677 33.664 37.628 37.196 

(78.4%) (78.4%) (87.6%) (86.6%) 

0-0 e JSGA 37.Q48 37.034 38.206 38.018 

(86.3%) (86.2%) (89.0%) (88.5%) 

{ol Experimental' 42.94土0.1

'Reference 15. 
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FIG.4-. Typical higner-order diagrarris which originale 

命。mRiJ' 3 (1)). 

FIG. 3. Field-depelldent回 ergydiagrams: (a) Hartree-Fo牛
(b) s民 ond-order.(c) thicd-ord町.

H=E(恒〆町一九FIl)a~al (}8) 

G ~F(t， t')=GtJF(C， I')+ 号ム l 二土 1 f喧 dll ・1
咽

d以内iT(H'(tl)・・ -H'(r.Jak(tial(t') Iφ。〉叩
- u nHLn!l 五 1 ，，-'" Jー咽
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(26) 

ゆf:~) cà~， +ル写字 cA~1州ji) ー (pjlqi))=O.

139 ~ 

+ VB~H， μ)J lP，=f:，内

takai
鉛筆



G 。:‘ J1 AcraS=さh込811+2Re斡h?falþCà~1 ，ロ
P，f. T 1. 

XaS= ー 2ぎ h~08 11 -2.Re芝Lh日A~I ・ 0 .，‘ 
A B C 

FIG. rz Diagonal particle-hole ladder-type diagrams which 

tへ，/ ‘J 
form a major part of CHF corrections.. 

TABLE; VI. Nuclear magnetic shiel<J.Ing (in ppm) and ma甚netizabilitY(in 10・6ergQ2 mol-1) of HF. 

Basls Gauge 
set or1g1n Fo1l Fσf F(]': F σ Ho1l Ha1 Huf 百σ 

CHF 481.9 482.4 -104.2 412.7 44.09 1.91 16.94 27.26 
MBPT 

Zeroth order 481.9 482.4 -38.95 44.09 1.91 11.83 
Flrst order -26.69 3.43 
Second order A F -14.84 1.10 

CHF type -16.51 1.21 
non-CHF旬pe -0.90 -0.58 1.67 0.49 1.47 -0.11 

Total sum 481.0 481.8 -80. 48 427.9 44.58 3.38 16.36 28.02 

CHF 481.9 467.6 -88.52 413.4 44.09 140.6 -109.0 35.76 
MBPT 

Zeroth order 481.9 467.6 -11.27 44.09 140.6 -86.65 
First order -32.43 -17.05 
Second order A H -21.32 -1.77 
CHF勿pe -21.24 -4.02 
non-CHF type -0.90-0.68 -0.08 0.49 -0.24 2.25 
Tota1 sum 481.0 466.9 -65.02 428.3 44.58 140.4 -105.5 38.13 

CHF 481.8 482.4 -103.1 413.5 44.05 1.56 17.66 27.50 
島由PT

Zeroth order 481.8 482.4 -38.62 44.05 1.56 11.96 
First order -26.37 3.53 
Second order B F -14.46 1.18 

CHF type -16.31 1.24 
non-CHF勿pe -0.54 -0.23 1. 85 0.41 1.34 -0.06 

Total sum 481.3 482.2 -79.45 428.9 44.46 2.90 16.67 27.89 

CHF 481.8 467.3 -91.93 410.9 44.05 140.7 -113.8 '32.58 
MBPT 

Zeroth.order 481.8 467.3 -11.00 44.05 140.7 -90.50 
First order -33.74 -17.75 
Second order B H -22.68 -2.34 

CHF勿pe -22.20 -4.20 
non-CHF type -0.54 -0.38 -0.48 0.41 -0.19 1. 86 

Total sum 481.3 466.9 -67.42 426.8 44.46 140.5 -110.6 34.75 

other results 
CHF' F 481.56b -101.57 413.85 15.76b 19.02 28.45 

H 30.85 

CHFC F 482.27b 102.63 413.95 
H 108.62b -118.23 29.80 

CHFd F 481.6 482.5 -100.8 415.0 44.06 1.52 18.06 27.74 
H 481.6 467.8 -87.2 414.3 44.06 140.7 -118.9 29.25 

Experiment F -94. 't' 410' 28.371 

{土6) {土0.2)
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。剖=士号。ii (34) 

1fT1 =ω6T c {2[(a~2i + (a23)2 + (a~3)2] 

+会(ム(7)2(1+ ~η2)} ， (35) 

x 

〉=o-z

Fig.8. 

Table vfl， 

Prin'司pa1values， principal axes， asymmetry factors， anisotropies and antisymmetric parts of 13C shielding tensors (in ppm) for 
CHFCICH3，CH3CHO and NH2CHO 

direction cosines 

2 3 

CHFCICH3 X -0.4994 -0.7980 ~0 .3 374 

Y 0.5895 -0.0276 -0.8074 

Z 0.6349 -0.6020 0.4842 

CH3CHO X -0.9997 0.0237 0.0000 

Y 0.0000 0.000 -1.0000 

Z -0.0237 -0.9997 0.0000 

NH2CHO X 0.0000 0.0983 -0.9952 

Y -1.0000 0.0000 0.0000 

Z 0.0000 0.9952 0.0983 

CHFCICH3 
CH3CHO 

NH2CHO 

σ11 0'22σ33 Tr(σ)/3η I:(σa)2 Aσ 

333.1 288.8 227.1 283.0 0.7925 -83.81 12.68 

-87.14 29.97 241.4 61.40 0.6507 270.0 3.090 

235.2 109.3 -44.71 99.91 0.8704 -216.9 1.661 

antisymmetric components 

σ12σ13σ23 

-2.354 2.563 0.2895 

-1.758 0.0000 0.0000 

0.0000 0.0000 1.289 

1) Y. Kato and A. Sa工ka，J. Chem. Phys. 46， 1975 (1967). 

2) T. 工tagaki and A. Saika，工bid. 71， 4620 (1979). 

3) f!.工wai and A. Sa工ka，Phys. Rev. A28， (October，1983). 

4) ~l. Iwai and A. SaiJ王a，J. Chem. Phys. 77， 1951 (1982). 

5) H‘ Iwai and A. Saika，工nt. J. Quantum Chem. (in press). 

6) 1-1. Iwai and A. Saika， Ch巴m. Phys. Letters 95， 596 (1983). 

7) A. Saika and C. P. Slicht巴r，J. Chem. Phys. 22， 26 (1954). 
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37. CO/H2.晶玉γス下て・の AJL力jレオぐニjレ・ 7ラ又ターの

動的検車交イιの研夜

(阪丈敬義・ケントス) O~工口友好， B.て He~to九

{本じめ 1'(.

合同支ガス (coζH2-のi昆#;がス)力、 s基礎的必喝機化企鈎(エ今レンゲリコ -IV，

'i-t!ト1'1レず ιドヲ酢駿，エ "j ) '-}レ手ピ)色合哉、可 3ブィッシャ'-.トロ 7'シ二ユL 

型g及とたは f(cω1イιじ学
;51ιtル乞'こ乙 iに亡 R臥h力lルレJ〆r-に1てC‘い.ニ Jルレdιι£物r瓜芯ヱ業イ化ιの碩力汀、 5t; j均角望注税見アれ tιいt寸る。

ブベ‘フシャ』・トロデうユ笠宮えたの特微f本y 触媒移手下てーも力、ワ‘)4)晶3呈・幸1正

ち℃も句うことが今ぃ豆、て・~ ~Q Rh力jレボニ Jレ芭融秩/-::.l て~板、ずスガ 5 エ今レン

ゲ‘):ゴ-}レ乏症或可~ r<f" ~ω ， col比 (1.: 1)で 4守3K，約 1000丸互の反広t1f'，御力r

イえわれ τし¥~。 このような書15星・晶玉L下て・の反応について 11-，測定J余イキ η設史匂得

力γf-..仏へん l詔艶T 払，)， "&た経路，中間生月段、拘司f't，'・1-:.関 L1..朱知の持命力、、.敬争く持、

され τぃ3。
触怯にイ支 F到する今級生島クラスタ}の鵡島 I手，ゑFト p 児めm.~n- 公也 3みや X 線靖ど主

解析がと‘ I乞よ'15.えめ 5れている。 乙れ 5 の~飽/"Z.加え./ 'z ，長えで~戸T-N 作1 R. ゑ力γ

毛ヲ τti向力浮島有毒も今銑の-"つ 1'::移，)， 'H の~宅t ~ず /3 C， 31 P写どい 3い 3-tJ政経

/-.::.ついて比較的義易}"::.晶必鋳能スぐ?ト jレグ九られるように守っ τ哲氏。

N川氏ゑ勾制点、 rホ，涛没内の盆晶 71スアーの瀦i色Fざけて・ィ手く，ワラスター匂身

の fr~mentG¥，tio凡ヤ臨vfi予の r-o.l'lc!OWlis cし;tio九 i二関 l ~ t珂寄t'cき E去、であ 3。生島

クラスタ -1苅，ケラスター閣の曲、v&予の左手負i車位， ?ラス 7 ーの金.i~角的砲の及

Jミ性-¥bccιrpì n..~ ，ケラスタ』内の結~;K鉱1J- '(....につ L、τ微視的に事i司べ‘るこ Zがて引き

る。 L1-とが・ヲ1..， '"門氏スぐフト Jレ色 CO/H2.ガ.スの喜Jr.五雰留まL下て・線刻守れが，負弘

株"&たのメカニズム向井oA1-::' t-ヮてを者 rj.i噴較すFι5れし

史教

是認~鼻成ゐ絹の今夕ン~主製品 E乙高~鱗飽N 川紀デロ』ブ・を復期ド千乙。 これI芯，

イ'))イ又撃のジョずスうが相手ち lたもの乙同換のシズ千ムて.あち。'新料回転移 ι
1..， ~ゑ偽の均.-4良在確保匂~ (~A場シム)ため， ω くつ力、の政友ち l穿むとした。サド

jレヲイ lレI手I?h.'Aは令-!製の靖、、，)íV ンゲ~ 1/x: 'J ，外経約 13，..刷ゅの 77f，-篭肉屋 l亡邸 IJ

dオ咋ふものをイ支照t..K-( OrlA-ke.r製)。 言有利率寵『手， ;;P販の 10""眠中 NI汁R今ユ』ブ色、

;&ざ約 35""，例 I-~ 間断 l ， -Yシグ Iレ笠に壁拘しちもの志朗釘株、銘て用いた。

7ト書干の事1託 fンi'(今妓のコ〉 70 レヅサ}で 1/<.ha.rまで・運転可能)を伎 L'，CO 

ヤ仇ザスて・島署も内町丘を外支イ邑 1-:.調整 L氏。

C-13 NMR Studies of Rhodium Carbonyl Clusters on Pressurization with CO/H
2 

T. Eguchi and B. T. H巴aton

九ぐち 先 3う B.T. ヒ}トン
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成偽シム I手業技の '7
0 0 トン戸工 Dイ主毛色毛ニ 9-lτ 手Tヲ氏。ニのため 'H(2-00

MH;dζ13C (50.3 I"1Hg )溺う定数のニ童向調・インピ』ダ・シス整企図践をイ包イ事 L1と。

このマヴ今ンザ l~ 践で?晶 E主力 7. r.J ~ブ‘乙 Brμker Wド1-200wB' FT-NMR.装置E

f各紙し私。

品仏語111'餓官tN門氏ラス守ムの物撤乞手℃の z乙ーー i正力(長晶ぢkbo..r)，通夜
(-80.-v 200oC)色外部力、う品者ドヲシト ¥':1¥- 1レ 7・き~. ii 7王カサイワ lレ1":.r才 11寸

分弓耐久力 Kあ否。 iii試斜塔説昨今阪の N門 R今;1..-ブ・己 l司婿ιて・ 9 閉放系にあ‘げ 3

芳l鬼が司書色 l乙 ri~ 0 iV ニ主同調の挽j柄 τ“属議場シぬが・路軍主的梁~- t..いう二乙/";;..，~ 

Z。 これ 5の章者殺立 a，ムムA 'z"の 7~ヴシヤ』・トログシュ聖負制え"&.応、の踊場t J::.

を零場銭1-::'r".i-~ 0 

[fJ向3(c Hz. Ph.) ] 2. [!th 12. (C 0) 30Jの号トロ ι ドロ 7 ラシ(th，f)去来，マ包トン悲荒

について実賎し色

純泉己芳香〔

試料回転ざ吐L色 i車善事の Nド1f乙楚皇乙詞耕回転移 Lの書31:五灯 i
O

!ヨーマ“の&1'鰐首色色路

軍支 Lf:.スぐ?ト Iレ芭組 1 I~ ゑ~. 凶ずれも地ずス 1免丘下ての [Rh-12(CO)30tーのス

イつト lレ7."あ~ 0 ¥g] l-d 1手商2正力...，.ロ』ザイ実潮

の喝名で， CL，b，cl'(J.スピナーをち宮長楽!.

1:" J-も総量 -Z~~?o b"l.dr手t-令陀 T= 2. '1 ~ K -Z~ 
のスイウト lレて， i有希の$斜角も I守 l手w等しく，

鋭、料回拡 LrJ. <τt高官五力グ1'1-プ l手十11'1i 6J' 

栴告εももっ。

〔札h，2.Ccoho J 2ーフラスタ』ゅ， 5" ~左の co
ずス下 t・3丸、(1)の手且冴替え 5えた屯可~ (を走)fJ

co C!>bιr) 、
3 [!th，/2. (CO)30t-

てい 3。
香f:.，ヨ毎ゑψτ“の (Rh.s(CO)，S) 7ラヌター

lユl守久、包)¥乞庁、司;;f.t.~衡が・夜，) :主つている。

図2. -.(1. ， b ， cにヲ COガス5".t， 1i j:. 1包丸下

の[Rhs(CO)15 ]ーの I~C スヘ。つト jレを示可。 l九九

lホヲときち:為ゑ比 100% ，スピシ 1::. ~えの校経であ
Nヲ 2- _2-

6 [fihs (CO)'5 Jー守二三 2[Rh，P.(CO)30r +[花川(CO)/5"]ゐ十 15CO 
しυ

(c) 

J 

A 

237-4 
A 

211.5 

o/p.p.m 

FIGy!t~E.l _Carbo~-13 n.m.r. spect目 o([NMe，(CH.Ph)]..[~;.
(CO)ω1] obtained under N2 rr baτ") in a conventional high-
resolution probe in thf-p'H~]a田tone (9 : 1) at (a) 323， (b) 298， 
an<!-'~)_~93 K; (d) the high pressure probe in acetone solution 
at 298 K 

6[fì九~(CO)'5]一十 [Rh，(， (CO)/t，] 、、EZ
，
4
a
'
e
 

，，
 •• 
L
V
 

反応・主語文物 η(R，h，;-(CO)/~ ]ーヴラスタ』の挽

i主1'1-，終品中 t ・ra. l~3- a... (X 紘鰐祈) ，潟没

1キ'L"I守 i宮3- b C N門R..)1-:: -tl ~こ "í 'Wわ ガ ?

(2) 
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七回1.-1;:;相対強 産 が 3 : b 6 町 3 脅まのと。~ 7耕が見 5れしtLヲ bの R.h事t~阜の

ヂカザ 7
U ')ンゲ・又イクト 1レ司、~ ， 247 PP附句イ告もは図 3の X印t・・ゑ L乏 coι告に時

，さ れ?え07・今 PP"'"の信事 i手三;%"，前錐崎放五、己中史書記t提格 Lた COeι?歩及 (Qo.6

p P rrtの特毛 1手T重点、 1-::指名 lf--(0ιp I-:'?号患で・ぎる。

{α} 

(cl 

&/p.p.m 

FIGURE 2. Carb叩ー13n.m.r. spectra of [Rh~(COhsJ-: (a)-{c) 
at 201 K (33.8% 13CO) under CO (5 bar) with 103j{h decoupling 
at (al 3.157093 MHz. B(Rh岬)~ -925.0 p.p.m.. (b) 3.159531 
MHz. B(Rh処 J= -Hi3.o p.p.m.， (c) 00 decoupling， and 
(d) at 240.2 k {1~.2%_ UCO} ~nder 850 bar of.CC?l~t. (2.1: 1， 
13.7% UCO). S = Carbonyl resonance of {'H，]acetonc 
solvent 

O 
C 

oc 
cO 

一性 μ-co oC X c 。d '0 

{ α(  b) 

F目~~E3 S~hematic reprcsentation of the structur田 of
[Rh，(CO)16]-in (a) the solid state 4 and (b) solution 

Simulated "CO(・ん}Observed 

ー
FIGURE + Observed and si皿 uIated CO....， reson 円

[郎、~~_?}15J- at 33.8 and 90% 13CQ usi~g- ilie p~~~;';~t-e-;'s i~ 
the text 

図2.-Cし， c.のユ47ppr礼附aのtrip!etI芯， 2.ーたのカップリシゲ項勺 (Cef， -C匂)r: 

¥II. ~ L '1. ¥.¥ ~o 'J'(R.h-Ceo) = 32.ヮ， 2.J(Rh -Cet)::: 0 ， 2.J (Cet司 Ceg)::.2.0， 'J' 

(Rh-R.九):::DH~ t. L てスイウト 1レの叱3量産後.4'11. 'E針 1 可 3 乙(~斗 l予りつ F 支剰の

善良約三 S!..--"妻女可否。

(0がλ の丘カ色さら κ 増加さ ι 作ぼあ~\，この [/(，h 5' (CO)'5" r 7ラ:z9 ~の再組
為替んが・忽乙 3 カ、どう 'Þ~ が間最 1::. 1"，j.人

[Rh且 (CO)30]2-官吋を幸之3港7t色 Zえ Ik z" 5 '7 5" ba.r手CC 01]" ズτ-加五可芸乙 p
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ポ(1)の百えん κ扶ヲ (13Cスイ?ト Jレ1-:.[lt.-hdco)l5" Jーのふ‘分が増俳 lZゆ〈司がる@)畳lさ

れる。 l13' L fJ合"'5 ， ~ヒ 1Â. Jむの [Rh12 (cο)30J
2
-.，;x:紛が・按，)，乙の )11.'銘1124崎間後てい

る支イ乙が見られがグコ色。 とれにけzザス主 5及会し F拓払1:=. ~ 50 TA r ( C 0 : 1-/2.エ2・1: 1) 

て・ス々ワト lレを純治JL 1与が，や防')主化し1".f台、， 1と。

丞の;~産色いっ Tヒんを5畠多 τ"Jニ鳥-S 1:!:，局tど :;'40..2K 1-:: ~守主;P IZ 1J'5 制定 L たの
が19]..2.-clのスイ 7トlν oz"あ事. !~ t1"究-i1-:. [Rh') CCO)，') Jーウラスタ -1-::支検 tτ

ν、客の勿γめ命、予。

国之 - dのヌイ?ト;レ/"'-t手金~ 1;} ，>?;、カY二つあ 3。第 1 の，~， 1本，悲 Z与す ~fr e.e(!)CO

乙ウラ又タ』の co基町間の分与閣支投i毘維が旬、G・)~互い z いうこ E て'あ~. これ『本，

P老3在、キの COiiX必， '3非主主負のco基 ，COezヲCOeιヲco叩?のピ-7骨1・tr.h 't"れきれいに

分経 L1..いるこt-勾、 5れ台、 3。定之九時、〉国 1-a.. I~ Co主投 ICS毛スマフト tレピー

ケの象企剣晃匂γ見られ写。第ユ m 怠 l急， [同'5'(CO)6]ーフラス~ -の品すが~えL- ， 

1i-1Jを増加さ ιτ 毛?ラスタ戸時血絹針替えノ 'C)-'c・・ 1-1-包こ;51'Sい乙 E 古Y・芳三で小氏::'(. 

1:" ;p，写。

おわ，)1乞

書J 1í-~自分鶴自色 N ト1 Rヅロ -7"1三 l争等あ‘故毛可ぺ空豆、がいくつ角、ある。品1i-カ j客慌

の肉ヰ乏'E.'ケ L声、ィ τ，ヂカぃJ"1・・)ンゲ・コイ JνヵI"'..(!史瑚でき wlI-a:・9丈イ 7J・ 3レの~ピ

戸?の'~宇品ゆさらにやさしく Tよる。 乙く I'Zヲ 'H'cの力ヴ，Pリンゲi)f・5患い訴えのスイワ

ト1レも急足.'1可'3I~' あしヘ， ニf'ガ '7 '1v ・j ンゲ l守ヴ〈 τl千 -rJsrJLへ今段 I~ 1'j る。~下己?底

力寿寵の材4葉台γ今?ンイ包盆 dので‘， 4主義，内オム義脆'l'1.を希 l覧tr-)¥れワ吋仇ぼ・ fJ~ -tJ L ¥。

手県f角薬事長τ‘・ゅう高 2五1.K.系句いス lιJ~裏絞めがあい，芳1) 史:.-~島震がを返札下 1-:: r良もれもo

71ι 義雄Y乞 Iq.良い.f.~1.‘例主主力考払製作ち針&田t 7:、あ ~o

いす'th./-.::;色 E ヲ Z のようづムムおも l手お t寸 3 晶1i-~1i\餌能 NM 尺 J:=-- J. 3 手町長 lす 4~

噂1-.::;ケ-tj-t̂ 。今後 l手， fo1弘耕、反~fi:; ~，'守，)τ ， -rjく，いろい 3-rj身野へ Q>}む湖骨γ芳元/S Iれ

~ 0 

最後 1--::，イソ Jイ 丈 手 の デ 宮 す 叉 数 殺 の 併開対 U吏l笥Sιien.ce-eUtCI E咋iheeril'l宮

Re 5ea.:f'~ C D州 ιil 't-1.C.工. の賓室穫到に蕗知可事。

事考丈献

1. J. Jonas， D.L. Hasha， W.J. Lamb， G.A. Hoffman， and T. Eguchi， J; Magn. Res. 

ι， 169(1981); D.L. Hashs，江口太郎， J. Jonas， ~2.0回 N 附 R剖楠タ晶表零量集

P.2.1 (lq宮1)，

2. A. Fumaga11i， F.T. Koetz1e， F. Takusagawa， P. Cini， S. Mart工nengo，and B.T. 

Heaton， J. Arn.. Chem. Soc.， よ旦~， 1740 (1980); J.L. Vida1 and W.E. Wa1ker， 

Inorg. Ch巴m.，よ2，896 (1980). 
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38. 超臨界域における有機液体の核磁気緩和と自己拡散係数の測定 (2) 

シクロヘキサン

北大工 O 下川繁三.山田英二

1)2) 
(序) 液体が磁界点を越えたときに示す性質は極めて興味深い。例へば溶解性の異常，電気伝導度の増加，等々であ

る。超臨界昔話体の物性や構造がどの療に通常の液体やガスと異なるかを分先学的に捕えてみたい。ガスと液が共存し

ているのか，そこに液体的な集合があるのかどうか。 NMRは液体やガスの性質を調べるのに好都合な分光法である。我

13~ ._._.iJ 
々は先に報告した高温高圧 c-NMR~マルチ周波数に改良し，分解能を向上させて純有機液体や種々の複合系(有機

塩系.脊機一金属系，等々)の臨界域前後から超臨界までの観測を読みたい。 前回はベンゼン系液体のーっとして
4) 

トルエンについての実験の一部を報告した。そこでは臨界点附近でのトルエンの緩和や砿散係数に本自転移と思はれ

る程の大きな変化を観測した。今回は非ベンゼン系有機液体の一つであるシクロヘキサンを例として実験をしたので

報告する。メチルシクロヘキサンについては今回は時間の都合上省略する。

3) 
(実験装置の改良と実験の方法) 高混高圧NMRの基本的なことはすでに報告した。今回この装置を4~40MHzのどの

周波数でも計測出来るマルチ周波数型高温高圧NMRにシステムに改良した。高分解能型であるので従来 5X1O-7のも

のを9X 10-8に向上させた。但し誠粧の回転はしていないo 時間安定度を保持するために外部NMRロックを用いてい

るがこれも周波数可変型のマルチNMRロックシステムに増強した。ロック周波数は38.2，36，30，及び20MHzである。

-8 ザ

このNMRロックの時間安定度は 9XIO u/12Hで実験中ドドリフトの影響は全くなかった。高温高圧容器もその一部

を改良し温度センサーを下部からも導入し温度検出の精度を向上させた。測定核種により共振コイルの組込んだ高圧

容器を交換する。我々はまだガス圧縮機を用意出来ないので圧力は30MPaまでの実験であるが近い痔来100Mぬまでの

圧力で実験を試みたい。霊式総セルは封管型であらかじめ内容積を言I量しておく。読料のシクロヘキサンは分先用のも

CDMPRESSOR ARGON 

0' 
NITROGEN 

Fig. 1. ~_l.~ck diagram of a high-temperature and high-pressure multi-
channe1 NMR apparatus， ....denotes Bruker spectrom巴terunits. 

@ 
Fig. 2. High-pressure 
vess巴1of Ti-A1 a11oy. 

のを真空系の中で四回凍結と融解をくりかえし脱酸素した。他に特別な精製の処理はしていない。

図の1は高混高圧マルチ周波数型N服装置で舷散係数測定用の磁場勾即発生コイルとそのパワ ユニットが附属している。

実線でかこまれた部分はすべて自作で点線の部分は市販のBrukerSXPパルスNMR分光器である。 図の2は高温高圧容苦言

で下部よりRF用導線，ヒータ一線が各二本づっと熱電対が導入されている。内部の圧力は臨界点まではその温度での
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5) 
蒸気圧から臨界点以上はMartin -Houの状態万程式から求めた。本実験は密封セルの使用であるので等温，等圧の条

※が保葎されるからである。

図の3は化学シフトごとの

件の測定は出来ない。しかし利

点もある o それは装置が

緩和 (PRFT法)で得たトル
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Fig.3. Partially re1axed Fourier Transform 
proton spectra of $upercY寸tica1to1uene， at 
7131くandlOMPa. 

温度は4400 CでT1の値は87secと得られた。ここでは環

のプロトンのT
1
が十分長いのでメチル奉はすでに回復

している(メチルのT]は]Osec) 。積算はしていない。

図の4はシクロヘキサンの自己拡散係数を測定した例を

示した。拡散係数は90
0

- T -]800
のスピンエコ に

Fig. 4. Spin-echo trains; narrow echos (SG on)， 
broad echos (SG off). An en1arged echo shows an 
echo (on) used for determination of 9 value. 

この図はミニコンに一度入れて記録計に出力したものである。積算はしていない。これらのT]やDの測定は温度一点

の測定に30分から1時間を要する o それ放に磁場のドリフトやRFの出力変動を極端におさえねばならない。界湿のた

約 ]OG程度の直昔話繊揚勺配を重畳する (SG法)で行った。

我々はRFパルスによる核の励

起とその後のFIDの続く時間はヒーターをOFFにする方法で観測硲揚を改善した。 、

4 ~~'h__' 
(結果) シクロヘキサンはイス基!とボート型の二つのコンホマ が室温で4X]0 secの交換速度にある o T]の

値は室温-500CCで7-43secであるから測定に支障がなく出来る。図の5は湿度に対してT]の値をプロットしたもので

0.]80ml~O.365mlで570K附近で密度ゆらぎが観測された。 600K以上で

めにヒ タ にDCの電流を昔話す。その量は温度の上昇と共に増大し磁場を悪くする。

ある。 T
C
は553・2Kであるがこの試棋の場合

はT
1
の値は温度に対して嵐めて微少の変化のみであった。これは前回のトルエンのT]の温度変化に陀べてゆるやかで町一

Fig. 6. Pyrex glass samp1e ce11. 

図の6は耐熱ガラス製の試影!セルを示す。

Cyc10hexane 
so 

( 

u 
UJ 

"' ) 

r寸

トー

あらかじめ内容積を測り試粧を入れた後

上部毛細管の部分を封じ切る。図の7は

シクロヘキサンの自己砿散係数を世話度に

300 K 300 qOO SOO 600 700 

Fig. 5. Proton spin-1attice re1axation time， T" for 
cyc10h巴xaneversus t巴mperature.
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対してプロットした図である。温度の上昇とと

もにDの値は大きくなるが540Kから600K附近の変

化は急でT
C
附近で、あることを示している。しかし

T
C
を越えても大きな混度依葎性がありシグロヘキ

サンの分子運動の特異なふるまいを強く示唆して

いる。これはベンゼン系液体のトルエンとはいさ

さか相違する。以上の様にシクロヘキサンのT
C
前

後の様相は二段階の温度依容が特徴的である。

(考察)

70 8 

εも

Cyc10hexane 

日5
 

(
吋

'U凶

ω

回

10 -3O 

本 実験は封管中での測定を行っているので等混}()

等圧の条件ではない。湿度の上昇と共に圧力も

変化する。活性化エネルギ は見かげの値しか 300 qO日 500 600 700 800 K 

求まらない。しかしながら緩和パラメターの解

析から，

Fig. 7. The expe巴r、巾{

シクロへキサンの分子運動に関 the 5巴lf-d引iffれ向us討ionc∞0巴訂ff行ici巴entお5in cyc10凶he似xar加nein 
the pressure range 0.1 to 15MPa. 

して興味深い結果を得た。液体のプロトンのスピン格子緩和はプロトン聞の双極子双極子相互作用によって生じ

これは次の様に記述さ必。
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分子内と分子聞の相互作用の寄与を分離する方法として通常その分子の重水素化物で希釈して行う万法があるが本
8) 

実験ではこの希釈法は使えない。 KrugerはTorryの考えをKuboとTomitaの一般理論を用いて定志化して次の様に表現

した。
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即ち自己拡散係数 D が求まると分子聞の相互作用が決まり二つの緩和速度が分離出来ることを示した。我々は容

易に D を求めることが出来るからこの方法で分離する。叉相関時間T は次の様になる。
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ここでllHはプロトンの個数，bは同じ分子内の最近接プロトンープロトン間距離，dは異なる分子問の最近接距離であ

2. ，.~ ，2 
る。日は.:::r~>/12d であるが rの値が厳密には求まらないので臼 =1/12即ち互の分子が最も接近したときとα=

0即ち分子は互に十分離れた場合，この二つの極限で計算した。温一度に対する Tinter/T intra
も計算した。

次のベ ヲの図の8は緩和速度(l/T1)を温度の逆数に対してプロットした図である o 臼 =1/12である。図の9

は同様にα 二 0とした場合の結果である。いづれの場合も分子内の寄与が大きく分子聞のそれは小さい。しかし臣官

界点附近での様子は分子間の緩和速度によく反映されていることが判る。又臨界域を越えても温度に依苦手して行く

に ε とが判明した。
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Fig. 8. Proton spin-1attice re1axation rate， 
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1
， for cyc10hexan色、vs. inverse temperatur巴.

Fig.9. Proton spin~lattice re1axation rate， 
l/Tf' for cye10hexane vs.inverse temperature・

式 (4，5)を用いて相関時間T を求めたのが図の10と11である。 10図は日 =1/12としたとき， 11図はα=0での結果で

ある。すぐ判る様に臨界域附近での変位はT interに効果的である。これに比べでT intraはわづかに霊霊化した。

両国から判る様に日の値が変つでも臨界点までは大きな相違はなく臨界点を越えると図11のαが0の場合にT interと

τintraが逆転ずる。次の表は緩和速度と相関時闘の極度に対するArrheniusのプロザト(見かけの)から得られたτ目、
活性化エネルギーを示す。すべて液体の KJ/削 11=1/12. =0 1 =1/12 - =0 

axp 9.04 
場合である。両者ともその傾向はほぼ向

じである。今後圧力パランスセルを用い
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39. A3A~ スt.o>ゑの液晶中の配向!こつリ工

{危エ久) 0有議iLJE-野崎宗一・月長野校史・吉野明広
吉田名義・書1弛定期

決品中Jこ配伺した分子のN門Rスペクト JL.j志、吃の信子の化学構造マコ〉ホーメー片シ

売し 1優勢立配白lこ関す 3詳細主情義主含人 L¥) J 01)そこでが主き l止、ユつのメチ iL-

基の運動ポどの程皮令3-構造そ位向jこ影響 z与λ1..¥1~I;\主調ぺ 3 ため I~ A3 A-;来
z試剰とし .U華人だ. 1. L II H NI'1J<λぺ7ト11.-の測定('e.よリ配向/寸ラメータ -;!l出LYC.

ん判長スペクトlしの測定&'S合手構造主決定しょコと試みた。

一実験ー

ジA千ILスJL7-ィに P37メチ lしジλlL71にJ &. 1λ、アEトふノまた液晶溶媒t.L1.用

u定N-P- 工ト宍ふぺ~ ~'? 7";' -r -n. -7可1'-アニリ :.(EBsA)I志、 T販の毛

め芝九のま友使用しえ。試料の濃友l主、 Mぞれjキ.6)タ.1) 1'1-.3 "0;'件七、為。走。

lH反v:.ocN門Rの測定lこは、 Vario¥'lXL -2DO笠分危計が周 Fig.l

¥) s~t:.. I H NMR の測足条件 i主、/刊しス惜 tD)A.， 取~~みヰ Nu抽ei!?srf??LJ 門、 F 升
時間 J4ec.， SW' 100ω H~ ， アLタポイ斗32.K，積範吋ι-2~ 1-1 …一一了口岡
田であ 3 たの!と前1.-1.、I!t ぢ止 I~)しス壇 Itμ，取川み 11Hl F172 
時間0.&.deι，SWユOOc>otizノデータポイユト3エK，植草lJlODD /q¥ i /C¥ 

へ{;ooo回すiJ? tミ.測定fd::..司Jt叱れ却 3Dノ 35・Cて・1T H; ¥1/ ¥H2 

まわれ、得 S仇?ミスペ 7トんの半値埴広.'Hで料J2J九 Sー→ X.

13ιず料 Y十htおコ走。 Fì~.llミダえ千 iしえ }L ヲ{ドの枚の番号イキ 17 L示守 a

ースペ7トlし解ポト
各量式未千の 'HN門R入ペクト JLは A3A;ゑであふ解杓の熊iこ使用し危プロゲ7b. I失

LAOGN4D でこれは MussoζIs~r，仇 1: よヲ 1作 9 久た LADω 年A主主訊峰子一恕砲矛相
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死こで九ミ1--;';1)..計算の牒!こは、明砥

h..得3九九吸取線の河工利用し・1...D(L3) 

L. D [2，3) t.~夫定L色。イ同人広、づ次tlLス}レ

苅ド、の場合、ユャι で1k~事の吸収ó"t観)~江
主れ五の h併し 1..30.乙tl主11i.f:.3Yι 
℃は 21J主でも 3 た.ユ，1f'c， L yr.. fLlユ午ユ本訳、

Y寺議工れたe への問えの γ時nS:t."7-I主J..b H'l 

で最大根胤企亘書長差 1t..3付1.-C'~:J た。解
析の絶果1.T"Melt三示守工乙呑!こ、けL

lュ基づ¥lた討犠スペワト lレZ曳is9スペ7，

ト lし χ 弘司会 j三 Ff~. .3 Iこ禾ヰ。

一自己陶 Z桔進-
Y メ十 JL スiし 3イド、 ~7 1l ト)../な、ユフ

のメ千 JL甚〆自由回転L.-z.. ¥) J.之!-λ3
ヒ(2...'11-対称"1"li)a-'o¥3、7J2与の配信Z表守
削減、事ま配信パラえ -Jlj:.2種類てあ

3。九の配向/行人-~ 1.弘主ちは次の
よ')1ミL"1.*めたa きと;t"MW3:五たよ?、守

{τh jþ~ ぬ S れ1.. ~) a 13::与の棒高の/マ7:J..-
F笠岡¥)"l各物慢の原手の産主棟Z決定し

訴しれlこ基ブ、、li...ユつのメチ JL.基のコムf、よ

メ-).ヨ)-l寿人定。との喋料JL基の目黒

角i民主/ユD.06o"J'jflJ 3D"，ユ0・.jD
O 

としl..>t
11..どれの場合のアロト〉周忌ω施政z計
算L.けは守均し九。ここでdJJX晶乙

AA'のアロトユ岡忠之絡}ご車也の問の角度
の子均Zくcos1DX AJt' >乙有きと、C凶81.再
l主プロよ)..Aの産格、2.(L，官)， n，) ，7"0.ト〉
A'の産株主 Lん仇九2.)川急乙.次の

よ?I~ 煮わされá~

-d 
M
 

えしl...)久の関候主

Fig.3 

A observed l'C spectrum and 

a calculat巴d stick sp巴ctrum

in Dimethyl Sulfide 

/〆 '~， 
~ 

一 一L _ I11'_llllLJ ，111111 J 11 1， 

Table 2 

Orientational parameters of Dimethyl Sulfide 

obtained at three temperatures and 

those by changing the rotationa1 ang1e and 

averaging the rnutual interraction of 

two methy1 groups at 24 CO • 

T(CO) Sxx Szz 

24 0.11370 -0.05113 
30 0.10751 -0.04827 
35 0.10288 -0.04634 

{十 0.0001)

ang1e Sxx Szz 
120 0.11235 -0.04928 
60 0.11369 -0.05111 
40 0.11370 -0.05113 
30 0.11370 -0.05113 
20 0.11370 -0.05113 
10 0.11370 -0.05113 

(+ 0.0001) 

(2) 

s羽曳，=(cos8.~且A' ) S ..+ (cos 日 ~.AA') S....+ (cos8:
AA

' ) S 
Al¥.' X xx y yy z zz 

S羽曳=(cos8 .".AA) S____+ (cos8.2•AA) S.__.+ (cos白:AA)S
Al¥. x xx Y'  yy z zz 

(3) 

1: 前品の ω 式 I~ .有でJ'd害5火:13D U;ユh..D 0. J) ! 4f入しl.SAA乙SAA'lポめたe

152一



死し 1犀向/マラメータの関イ材
(4) 

E用¥)l.ωtt:斗)武主尋主主 t工餅くこ L，l:配拘パラメータ Si9<"t. S21: L求、め足。

丁仇ble...21三メ千JL--基の回転角友IYI宇う配向/¥"ラ Fig.4 

トタの変1t!.不す。明Sb"l三Lj{JOょy毛小土り角 Orientationa1 parameter 

度で lま歓イ亙 l主張イLし"L\)ま~) q 主主 T~blε21-:t vs 1:.emperat 

~逼患でのëE陥 Ifラメータのイ邑も示し'1..-¥) ~ 0 ミ化、

のイ亙'1.M~ ・ 31ユアロヲトねと~3政と配向1\0ラ
メー?の間 lミ鴨礎ま畠無関係が~~こ Lが、わが~o

デ人今 11-スlし7-1ト、.の補選主決7ミ守主の l立lZ1hle.
ユの D~.，i fj¥Sぢけ1.，"1ま不可能でíi.>~ 1;'¥ . ¥)くつ。、

伝定j工より.md-栓Jlω構造位決め3こl.t;'¥ t、
を3。九の伝定Jd:.，;;尺のよコな毛のであ~ 0 0.102 

山c-s絶色長 Id:..1.8D2 A T‘あ品。
di) C， -s 結合教とユつのメ牛 IL基の C3 田義鞄 Id:-. 一致し1.-\)~o
占I)式十 iレ基仏古玉りl三羽関まく白由自車し1.-¥)~" 

これSの仮定l三ょっJえのZつの鵬保式が成y立っf-q〉

in Dimethyl Su1fide 

Sxx s 
zz 

Sxx 

s 
zz 匂 0.04G

ー0.054

30 T(c") 

(5) 

ミミでÒ"I~戚慌回尊属比 ， 81d-， メ千 J1..-基のけ乙 H のま今角友 τ司~"

主主;;-6十nαr~問中;:勺(SJ)[( でゆ，，-]
+S[8/+coqケ S中"-J¥jc，xxoo.'"' 

(6) 

日=(2djr)2 P~=sin2α(cos中ーcos中 ')2+(sin中-sin中 ')2+(ß1/ 2 +cosalcos中+cos中， 1 ) 2 

ここで γlエメ千 JL 基の回転半径 cよ I~ しs cのまち角友の半告であ手。

よ"L lS' ):t;!.栴3 、 tb) 式 z やとすノ l~ つ \J l金積悲し1.1'J.ごとで Y附 /γι卜1，e， s-，改
まピ昔、;JZま~.現五この積治 J三つ\) 1)立.検討中であJo~定三下チJLスIL7>1ドの ~3ω
工〉リヲ十イと j工よリ得S れ 3 情事ミヱカロえた槽喝解祈の結果及お伊量子N門R の男j定 I~ よ
3ユつのメヰ 11..-基の相関位の為無、i三つりτさもあ't"L鞍告した¥)ì:.!入"L\l ~o
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40. リン路管=培藤茶 I~ 1>， 1'1通州議b時間 ιそ的風境教伝jj写怯

(九大筆、百本最ず)。全次尭トさ噴けいき.松下草bgJ

サーモトロぽ~ J来最l三九庁与格磁気融和1:.，本‘ オーヌへ列レ y - q ゆらを4

(OD下〉句塾与が大δ いとと舟て知与札之ふり?来晶物怯o，~守党1-"造用之れ之 U 言。
ーう庁、殺芹J守主ラメータ (s)"，¥，ノi、マ νtリコトト¥:l1:;.'‘ '7 J液晶朱"z':'，章、 Ob下。本長議委元禄

和 A 'I寄与 \'t と札事'2:'給￡謀格ε れ之条之~\得でかラ 1ミ e 最忠 • ;>K I¥Z q リL 蹄 1貰=A
f襲 J~ おい-zt.‘時"'''性幹両県去鎖中勾刊 IJH~ 0，議和法友/-::.)菌雑数億力軍基もつ軒先

タ¥"iTJ ~ユヒタ〈報各 a れ 01)下角もわ可怯怯世f 嵩じゐ札Zlt s ? 
本電電醸でl怠， リレ時電-)量耳喪主m-VI. ざわ=秩序J主守低い親*~主幹1ユヲ I1 Z‘切

栽識加時間"1'3覇地主と軍1球数倹11τ主持討し 7る. と0¥~ 1:.お 1¥之 It.執存，，"7メ-1:!1(ノトず

い (s ぐ O. けにもかかわヤ下期技連たレk儀1;専~孟 z曽 q 寄与世f是枝て寺号¥¥ミ&刑

不::r札1ミ。
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事長斜峰、押脅から楠弘し五木スファヂジ Jレコリ

シ(吋守料、おきい l志望を 1三?と之略称)志水中 1:::.

分散寸-tt.J'.=是膿ペシク Jレ Csムド ωi仏叫此QA..

νe.Sic.Q...， 図 1)Z."J;sふ蹄噴諜j夏rt制。、乙 M
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41. New ApDroach七oCarbon-13 Addi七ivi七yParame七巴rs

Y. A.Shahab andH. A. AI-Wahab， Deparむmentof Mechanica1 

Engineeri昭， Universi七yof MOSlλ1， Mosu工， Ir珂・

工3，，__......，......-.n arlri."; +.; 'T?'; +...，. ....a.，...oYYl......，J..d.....ro .....-P f!'V>o......+ ..."........::1 lJo ~..11 n......r:I +1-........;.，... 'ml"¥r:I.; -C".; ............+.:; ............，...，.2 t 3， 4 C-nmr addi七ivi七yparame七ersof Gran七位1d Pau1~ and七heirmodifica七工ons

13 p1ayed a major r01e in七heassi符1m巴n七 of ~-)C nmr absorption百七odis七inc七 carbon

5 Q~" ~nn~A~^'A^" ， ^~6 ， 7 a七omsin 10w m01ecu1昌，rweight compounds' and macrom01巴cu1esv
，'. However， despi七巴

七heirprac七ica1impor七ance，七hesepar百me七ersare mere1y empirica1 and did not 

工3con七ribu七e七o七heunders七日.ndingof 七hefac七orsde七ermining α1mr ch巴mica1shif七5・

工naddi七ionmany ambigui七iesremained in七heabove-mentioned ap刀roachas for 

examn1巴七heune却 1ained s -effec七 叩d七heeffect of pro七on-pro七onrepu1s土∞・工f

13 七he1a七七ereffec七 possesses any weigh七 on α1mr shif七s;七heni七 is reasonab1e 七o

ex七endi七sinf1uence on a11 in七erac七ionsbe七¥'veen七hepro七onsof七hecarbon under 

B七udy匂1d0七herpro七onsof七hem01ecu1e. 1ηdeed，七he巴ffec七 of C>( -pro七oロS

shou1d be more impor七百.n七 due to 七heirproximi七y七othe pro七onsco孔ce岱 1eo..

Actua11y， 七her~ are many ino.ica七ionson七回 inf1uence of 伐 - ano. s -pro七ons'
in七erac七ion七ha七 ju百七ifya more genera1 apつroach，ano. we wi11 ci七ehere on1y 七wo

of七hem:

1. The subs七i七1λ七ionof an equatoria1 pro七oniロ a cyc10h巴xanering with a 

me七hy工 εroupresu1七sin aラ.6ppm 0.0枇 1fie1dshif七 ofC
1 

whi1s七 asubs七i七u七ion

in an axia1 posi七ionresu1七Si"l a shif七 of on1y 1.1 司百m. In 七hefirs七 case four 

0( -gauche pro七onin七erac七ions，ano. in七hesecond on1y two in七eractioηsar巴

removeo.. 

2. The au七horsof reference (8) wondered about むhenonreciproca1 re1a七ion-
/ 

ship exis七ingbe七weenan upfie工dshif七 of 3.9 つつmfor 七heaxia1 me七hy1ano. 5..1 ηつm

for C
3 

and Cう inmethy1 cyc1ohexane. Using七heargumen七 of () -interaction七he

carbon ofaxia1 me七hy1shou1o. be shif七巴0.upfie1o. by approxima七e1y10.5 n'Jm due 七o

七wo if -gauche interactions札七h C
3 

ano. C
5・

Anyhow，by ri~g inversion七heinter-

ac七ionsof七hepro七onsa七七ach巴d七oC
3 

and C
5 

wi七hother Dro七onsof 七hering 

remain practi叫 1y1.1.."1a1七ered. In con七四百七，七heme七hy1pro七onsenter new s-
in七erac七ionswi七h 七hepro七onsa七 C2ano. C

6・

主孔 ligh七 of七heseco立sidera七:1ons，:1七 istried in七hepres巴百七百aQer七odeve10oJ 

n 
.JCnmr chemical shif七 incremen七B 七ha七 leno. 七hem円巴1vesto more 主heore七icaleXDl8.u8.-

七ionano. ar巴 in七heposi七iO"(l七ogive Drobab1e interpreta七io:J.s七osome Ulls01ved 

prob1ems in 七hesubjec七. 工七 is no七 in七ended七ouse むhenew seち of DaIなme七ersfor 

pr巴dは1巴七む却1昭tぷ宍 unが1αmoα、1苛¥vnclぬhemica工 shif七目' 自ince七heexis七in!兵雪 ones ar、巴 doirロ1f宍宅 exc邑11en七

:iob in七hisfie1o.. 
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Addi七iveparame七ers
工3Ana1ysis of七heli七era七ureavai1ab1e on αlffir chemi cal shif七sof paraffins 

su，.'Sges七s七ha七七heseare main1y de七erminedby七wofac七ors:

1. The 七ypeof carbon being inves七iga七巴d，i.e.， primarγ， secondary e七c.

2. The interac七ionof nro七onsin 0七herpar七日 of七hemo1ecu1e wi七h七he

pro七on(s)of 七回 carbon under consideration. 

These七wofac七orsare defini七e1yac七ingthrough七hewe11 known para-and 

diamagne七ic七erms.Therefore， a 1ogica1 construc七ionof 七heparam巴七erswou1d be 

as fo11ows: 

るc(k) = い B+2こni ci 

'"here A is a sca1ing fac七or，B refers七o七he七y百eof k七hcarbon， ci a chemica1 

shif七 incremen七 be1o!1ging七oa pro七onin a defini七eposi七ion:Cえ戸、X etc.， /'-/ 0 ~.~.， 

and ni1s七henumber of pro七onsa七七hatposi七ion.

Resu1七日 of Ca1cu1a七ion

The eXDerimen七a1resu1七日 ob七ainedby Carman and coworkers were used七oca1-

cu1a七e七h巴 addi七ivi七yparame七ersusing a regression ana工.ysisprogramm発. Tab1e 1 

shows七heva1ues of七henarame七ers.

Tab1e 1 

Resu1七sof regression ana工ysis

parame七er No. of observ. Va1ue (PDm) 

Primarγcarbon 工3

Secondary carbon 30 

Ter七iarycarbon 工6

OZ -pro七on う9

戸ー叩rbon 59 

D -carbon 58 

d -carbon 54 

6 -carbo立 46 

7.98 

13.62 

12.91 

1.36 

2.91 

0.19 

0.13 

0.03 

No. of七o七a1observa七ions

No. of indeDBnd巴n七 variables

59 

8 

0.9985 

0.27 

-1.94 

i'.1ul七i1l1ecorre工a七工oncoefficient 

Standard d巴via七ion(1lpm) 

Cons七ant むerm(lJ1lm) 

L'ab1e (2)工is七B七h巴 obs巴rvedchemical shif七sfrom reference (4) and七he

オl¥1u工七工ち1e工inearregr巴ssionnrogrもm，wri七tenby Rober七 W. Koつ1七zkefor 

Hewlett-Packard ca工cu1a七or9830 A， S七a七百acvolume 2. 
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ca1cu1a七日dones using七heparameters given in Tab1e (工). 

Tab1e 2 

Observed and Ca1cu1ated Carbon-13 Chemica1 Shif七s祷

6. 7 8 9 5 4 3 l 2 

2，4-Dime七hy1pe氾七ane

ゲ'"0.043 

49.10 

(49.39) 

c c 

c1-c2-c
3
-c -c 

25.71 

(25.92) 

22.71 

(22.96) 

2，4，6-'rrime七hy1hep七a立巴

3aEc 
c-c-c.-c.-c-c-c 
1 2 3 4 

ゲ=0.469 

20.74 

(21.03) 

28.87 

(28.61) 

48.28 

(47.46) 

26.06 

(26.03) 

24.06
d 

22.99 

(22.86) 

ピ=0.087 

2.5-Dime七hy1hexane

巴

C
I
C
 

C
 

C
司
J

c
t
C
2
 

c
l
 

37.57 

(37.32) 

28.96 

(28.67) 

23.09 

(22.67) 

6= 0.312 

2.5.8-Trime七hy1nonane

2a 6 
c c c 

c-c-c-c-c-c-c-c-c 
1 2 3 4 5 

20.01 33.70 

(34.12) 

35.18 

(35.09 ) 

36.86 

(37.42 ) 

28.69 

(28.60) 

23.0工d

22.79 

(22.64) (20.44) 

ど=0.219 
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2.5.8，1l-T日七rame七hy1dodecane

c
 

c
-
-
c
 

c
 

c
 

c
t
C
 

nv c
f口

7
c
I
C
5
 

↑
4
 

0
司
J

a

一

?』
C
t
C
2

C
1よ



23・62d 35.85
d 

20.64
d 

23.41 29.23 37.40 主5.29 34.29 35.59 20.ラ9

(22.64) (28.60) (37.42) (35.06) (34.05) (35.19) (20.41) 

2，6-Dime七hy1hep七ane

c
 

c
t
C
 

C
 

C
A斗

C
ミ
J

C
B
G
2
 

c-

ゲ=0.218 

22.65 28.21 39~68 25.35 

(22.65) (28.38) (40.07) (25.24) 

2，6，10，14-Te七Z混 血e七hy1pen七adecane

c 2 c  c ゲ=0.256 

c-c.c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c 
1 2 345 678 

23.05 28.39 39.95 24.95 37.85 33.30 37.99 25.28 20.16 

(22.65) (28.35) (40.00) (25.37) (37.83) (33.51) (37.76) (25.51) (20.41) 

2.7-Dime七hy10c七ane

c c 

c-c-c-c-c-c-c句 c
1 2 3 4 

D = 0.144 

22.72 28.28 39.ラ1 28.03 

(22.68) (28.36) (39.78) (28.0.0) 

Discussion 

Paraffins cons七i七u七ea simp1e sys七巴mfor七hes七udyof七hemain effec七son 

13 α羽lrchemica1 shif七s.Ones七heseare c1ear工ypoin七edou七 anex七en七ionof七hein-

ves七土gations七omore comp1ica七edsys七日msbecome nossib1e. 工七 isapuaren七七ha七七wo

pronerties of a cer七aincarbon a七ommak巴七hemain con七ribu七ions七o七hemagni七ude

of its chemica工 shift: a) The perc巴ntageof the p-character in the hybrid of i七日

orbi七a1s;b) The interaction of i ts pro七on(s)吐七hother pro七onsof七hemo1ecu1e. 

Unfor七una七e工y，i七 isverγdifficu1七 a七七hemomen七七ocons七ruc七 sucha se七 ofpara-

me七ers七ha七 ref1ec七七hetwo effec七ssepara七e1ydue七otwo reasons. First1y i七 is

dif'ficu1七七oes七imate七he-p-charな cterof carbons to such an ex七en七 ofaccur窓口yas 

七odis七inguishbe七weendifferen七 paraffinic ones.. Exi百七ingca1cu1a七ions9discri-

mina七ebe七weendifferen七1yhybridized carbons or carbonsもea:rでingdifferen七 e1ec七ro-

工3nega七ivesubs七1七uen七日. s巴cond工.y，mos七 of七heda七aon αunr are reported for aver-

aged conforma七ionsand七hereforei七 isno七 soeasy七ofix in七erpro七onicdis七ances

on which the size of proton-pro七onin七eractionnatura11y depends. 工norder七o知的

161 -



七heidea invo工vedin七hiscommunica七ion'Ne chose empirica1 parame七ers七ha七 possess

more 七heore七ica1na七ureas a compromise.Work to improve 七he七rea七百len七 is on progress. 

工七 is expec七ed七ha七 an increase in 七hep-character wou1d 1ead七oan incr巴ase

in七heparamagne七ic七erm七hrough10wering of七heexci七a七ionenergy d E七othe nex七

10w-1ying exci七eds七a七日s. The 七ypeof carbon a七omgives indica七ionmain1y on the 

p-charac七er七ha七 increaseson going from primary七osecondary，七er七iaryand qua七er-

nary. Fur七hennore，addi七ionof more carbons in七hemo1ecu工ea1so increases七hep-

charac七era1七hough七heeffec七 a七七enua七esby incr巴asing七henumber ofc-c in七erve-

ning bonds. A七七hesame七imebranching means more conges七ionof pro七ons，and七his

is七hereason why七hedeshie1ding effec七 increasesfrom methy1 to me七hy1en巴 by

5.64 ppm and decreases sligh七工yfor me七hine (see 七ab1e1). 

In mos七 cases pro七ons・in七erac七iongives rise七oupfie1d shif七日 and on1y few 
10.11 observations has been reported wher巴 adownfie1d shif七 isno七 ed~~'~~. Con七rary七o

七hisconc1usion we no七icefrom七ab1e (工)七ha七 theparame七ersrepres聞社ngpro七ons'

in七日目的ionhave sma11 posi七iveva1ues， C血ar拘もonsin〆怜 βー・・・ etc. uosi七ionsno七

on1y. crea七esprotons・in七日rac七ions，bu七 in七hesame七imeincr巴asethe p-charac七er
a..1""'011'1 

forfbeing consider巴das men七ionedb巴fore. Hence， one shou1d examin巴七heva1ues as 

a r巴sul七 of七woopposi七巴1yorien七edeffects. 工七 isofin七eres七七ono七e七ha七七he

β-effec七 ismore deshie1di均七han七he0( -effect. A つrobab1ecaus巴 for七his

behaγiour is七ha七 aβ -s油 s七土七u七土onremoves one s七rong ()ι-1)ro七on'sin七日目的ion

in七erac七ionand a1so increases七hep-character. These cou1d overcompensa七日じhe

sI山 1dingarising from i計四ducingβ-pro七ons・in七eraction.

The百arame七巴rsin七roducedin七hiswork are ab1e， as seen from tab1巴 (2) 七o

13 
ちredic七 αlmr chemica1 shif七日 wi七h 百七andarddevia七ionof 0.27 pum using on1y 

eigh七 param巴七ers. The highes七 individua1 deviation amounts 1:;0 0.82 (C
3 

of 

2，4，6-Trimethy1heptane). The resu1ts promise七ha七七henew a lmro8.ch刀ossesses

cer七ainaspec七.

References 

1. D.M. G目的， E.G. Pau1， J.Am.Chem.Soc.， 86， 2984 (1964). 
2. L.P. Lindeman and J.Q. Adams， Ana1. Chem.， 43， 1245 (工971)• 
3. J.C. Randal1， J. Po1ym.Sc.PoiJ~.Phys. Ed.13，'901 (1975). 
4. C.J. Carman，'A.R. Tarp1ey， and J.H.αolds七ein，Mac工'omo1ecu1es，6， 719 (1973). 
5. H.J. Reich， r.r. Jaute工a七.TiI.T.M巴sse，F.J. Weiger七， andJ .D. Rober七百，

J.Am.Chem.Soc.， 91， 7L~5(1969). 
6. L.F. Johなson，F. Hea七ley，and :!i'.A. Bov巴y，Macromo1ecu1es， 3. 17ラ (1970)• 
7. A. Zambe11i， G. Ge.七七i，C. Ss.cchi. "，"1.0. Crain， and J.D. Roちer七日， Ii1e.cromole-

cu1es， 4， ~75 (1971). 
8. D.K. DalliロgaユdD.tI. Gre.ロ~， J.主m.Chem.Soc.， 89， 6612 (1967)~ 
9. G.E. IJacielt J .\;~l. Iuelver， t.Tr. ，_ N.S. Ostl1.t:.1!d， and J .11..おっ1e，J .ll岨 .Chem.Soc.，

92， 1， 11 (1970). 
10. J.ち Storbers， C.T. 虫ε~n ， and C. Teo， Can..J.Chem.， 54， 1211 (1976). 
11. '，i.A. Ayer， L.l<1. BrmTne， S. Fu..VJ.g， 自主1乱 J .B. Storhers， Or♂・ Ti1ap;n・Resonance， 11， 

73 (1978); 

つU
P
0
 

4
E
i
 



42. /. 8 -ビストリ了、/'，) 1レナフずしン誇導体の'7<ロトキーシヨン

( ~t.H尉) 。中dI7-i半む， )ら "1tt$. 不足。甘辛 矢部 a~ .ム~~，号

/ 序説、々はたi仁川ーシ了ずドナ 7I Irンヒ刊行 E向九44L802Et

ンジワ lレポン故ヱステ ，V t 1..反応、J-tど/， 8-ビえ(If..i. 門人lU1也L̂ r.aEtO耳 、r( I令官"CO，Et
ピーエト守シガ lいて引いt'， 2: 3'ートソ?ソ"1/ tレ)ナ 71 ノγ，"'--‘-L ン(LJt~子長し t~ • 

1) 
i 11:ナ 7タレンの/，811)バサ-lil-:'之 、よ."J

1¥!) Q)ト')7 Y‘， ，) 1レ撮白~'it実し τ 、、る f-:. め!';， ，立体的 I~ ~F 挙 1 

i二j[み必、 lJ)' ，) . ~えま t の ú1. T十、回転~・|主体司有 1五時ご‘ N 門 R えペ 7 ト 1レの前克
¥ ~ J: ，て H自らかじされ{三 o ft'Pち、 s/~立今*-柔と力 Iレポニ iレ長柔の 1羽町 CAf2 - cψz 

経企の 3阜リの 2 つの凶転実、¥，1体 (s -AAA.w. s -0: .. :11本). 民ドナ 7y {"ン援 l二対

すき 2'11自のト'}rソ・ 'J'
レ援の戸作句実 4・主体(d i本， 1.惇)勾持;ti..17"見、‘:t.Jれれて

3)

t t工、 Lのメ t，レ化及氏;1-:' f 勺 -z Aト点;され r~ 川ーメ f 1レ体l在、?の立体亘書5の為(-:.、
室追い於τ 脱メ子 i レ化反応、 oitE;lt える ι 、、勺智味ぁ 4 戒警にも乳、・ 1入 J れ r~ 0 

4) 

it耐免で¥1-、ょに付1.."(メナ 1レ基.r '}主体的(:.\、 J パ，0 ロトンの ~1加疋氏‘ 1-:. つ、、

τ般討レ.文、 fOト〉付加の戸作句八の鳥智¥-:.っ、， "(も調べ f二の?報告可し

2 実離ta)沿弘、/‘まーヂ 7ミ/アフタレン， 1.. 11-I -7 ~ Jナワダレシが

ら‘受梢政γ トリヴム症が・ナトリヴ Lへ?ジド ι 五 t..:，'~ '¥!: 7. /，5' ーシ'r'i"ドナフデレ

シ， 文11/ -i'ジ‘ドナ 7'1レン fÆト点、し f~ 0 た\~‘ 二以内のジ}えが主 IYジドと?
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43. 31
p
、 lH - NMRI'Cよる定量測定 (Nーアルキルピリジニウム塩

の逆メンシュトキン反応〕

(阪大童研) 沢 田正実 O高・井嘉雄 張中 三角荘一

花房昭静

1.沃化メチノレとピリジンとの反応、で、 Nーメチルピリジニウム沃化物を与えるメンシュトキン

反応は典型的 ~SN2反応、で、種々の物理化学的手法で詳細念研究が念されている。しかし、上

記の逆向の反応 (Nーメチルピリジニウムカチオンとヨードアニオン)、即ち逆メンシュトキ

ン反応過程は熱力学的I'Cuphil1反応、であり、従って、正反応 K 比べて速度論的研究は少~い。

一方、最近沃化メチルはピリジンとの反応K比べてトリフェエルホスフイン (TPP) と相対的

K速く反応し、かっ相当するピリジンとの反応 K比べて圧倒的 K熱力学的do咽nhil1反応である

点を利用して、 Nーメチルピリジニウム沃化物と TPPとのこ段階反応、(スキームりから逆メン

シュトキン反応素過程を調べるというアプローチの可能性が示されている。我々は生成するメチルト
3L  1 

リフェニ Jレホスホニウム沃化物の P-NMR、 H-NMR (パルス FT-NMR法)等の定量 ~lJ] 定から、

逆メンシュトキン反応速度を決定しうるととを見い出した。ととでは、まずバノレス FTNMRI'Cよ

る定量誤1]定 の 吟 味、定量測定法K関する限界の検討を行い、次いで得られた反応速度定数のセ

ットから 逆メンシュトキン反応素過程 Kついて考察した。

工+ 回 3おC炉 型ー。 CH3
工 +σ

ン4pp
…S

Y=H~ 3，5-C1
2 

3てみ。3 ス ) 

2. 反応スキームの確認と濃度の選定

アセトニトリル中 130
0
CI'C沿いて NMR封管チューブ内での(1)、 3-Cl体、 O.025MとTPPO.O

3Mとの反応を
l
Hrimr (-40

C) で追跡したととろ沃化メチルピークが観測されず、 N-l二-Me必よび

p十一M巴ピークの時間変化からの速度定数は同ーであった。(1 )、 3、 5-C12体の場合、同反

応条件では占二 2.lVC ca、4%沃化メチノレの蓄積がみられた。そとで、 5倍量のTPP，O.125Mを使

した同様の反応を行うと ζ の場合沃化メチルの蓄積がみられ念〈主主った。とれらの事実は上記

二段階反応スキ ムを支持し、 ( 1) 、 O.025MとTPP，0.125Mとの反応では、電子吸引側でいえ

ば、 3、5-C12体までは、 VantHoff型 中 間 体 K該当し、従って(ll)の生成速度から単純I'C(

1 )の減少速度、即ち、逆メンシュトキン反応過程を観測できるととが判る。

3. FT-NMRVてよる定量測定

FT-NMRVてよる定量 jjllJ定は、 JEOLJNM FXI00、BrukerWM360、Bruker AM360を用いて行い、
31-n .'DII ~ 1--1- A n. 0.'T1_ 1 A ...'.T1__--r'< /.--: 

31 lH測定はそれぞれ 100MHz、 3.60MHz、 p測定は 40・3MHz、 145MHzで打った。 P測定の場合はフ

ロトンデカップリングを行った。 測定温度25~ 白。-Co lHnmr I'C主る定量測定は、 1、4→ジメト

キシベンゼン内部基準を用い、 NMRロック用として一定量の重アセトニトリルを加えた。一方
31 

Pnmrl'C主る定量測定は、標準試料として生成物のメチルトリフエニルホスホニウム沃化物の

クミカルシフト K近く、かっ化学的 K比較的安定念フェニルホスホン酸ジエチノレエステルを選

きわだまさみ たかいよしな ちょうちゅう みすみそういち は念ふさてるきょ
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中K封管し、 NMRロ

Kは、占 =2ppmのアセトニ

キャピラリ

ック用 Kも使用する外部基準法を利用した。

パノレス FT法 Kよる反応溶液(反応率10%) の1Hスベクトノレ

トリル溶媒ピークとそのピークのすそ占二 2.9ppmVC反応生成物メチルトリフェニノレホスホエク

(1. 5mm申、長さ 6cm)

(図 1)

び出し、その重ベンゼン溶液を作って、

ム沃化物のダブレットメチノレピークがかろうじて見られ、さら K低磁場K内部基準物質 (1、4

ジメトキシベンゼン)のメチノレピークが現われている。しかし、スベクト Jレ全体Kわたタベ

ースラインの欠落があ夕、それらシグナノレ類の位相補正は困難である。それぞれのピーク高さ

から相対強度を求め、その対数とそれぞれの反応時間とのプロット(図 20印)を行ってもバ

ラツキが大きい。そ ζ でデカップリングKよ る 溶媒ピーク消去を行い、定量化を試みたが、デ

カップリングという特殊念条件のため、ベースラインの欠落が生じる。しかし、 ζ の場合Kは

位相補正が可能なため部分的なベースライン補正後、相対面積強度を求めてプロットすると

図2.印)との場合 K もバラ')/キがあり再現性が見られ~い。従って、 1H- FT NMR~てよる反応、
溶液(軽水素化溶媒)そのままでの微量試料の定量測定は困難であり、再現性が得られ左いと

とがわかる。
31 

一方、 Pnmrのスベクトノレ (3図)は非常 K簡単で、高磁場ピークが基準物質、低磁場ピ ク

が反応生成物であり、ベースラインがフラットであるととがわかる。しかし、外部基準法(キ

ャピラリー管)を用いているため反応生成物ピーク Kショルダ が現われている。 ζ れは各反

応率での各々の試料Kも同様K現われて b り不規則性が見られないため、強度測定結果K大き

念影響を与え左いと思われる。図4は、イオン強度を一定K保ったメチノレトリフェニノレホスホニ

クム沃化物の濃度とスベクトノレから得られる相対面積強度をプロットした検量線である。その

直線関係から、測定条件内での反応率の変化(生成物濃度変化)からくる試料の緩和時間の変
31 

化、 90
0パノレスの変化が 1まいととがわかる。 Pnmr視IJ定条件としては、パルスアングノレ450、パ

スベクトノレ幅 750 (3000) Hz、積算回数 300回、データポイント 4K~8Kを用い、ノレス間隔 3sec、

得られたFIDはすべて同じウインド処理を施し、 zerofillingを用いフ リェ変換した。
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31 
4. --Pnrnrt'Cよる反応速度定数の決定

31 
1 Hnrnrの結 果 か ら位相調整の積分への影響の大きいととがわかったので、 Pnrnrスベクトノレ

の 位相調整を以下注意深〈行った。一方、相対面 積 強 度 決 定Kは積分取込幅の決定が必要であ

る 。表 1t'C積分取込幅の遣いよる相対面積比を調べた結果をまとめた。積分取込幅の増加と伴

K相対面積比の増 加が見られる o とのととは、試料側での磁場の不均一度が外部基準 Kより助

長されたため、反応生成物ピークがブロードニングしているためと考えられる。しかし、積分

取込幅を各種変えて相対面積比を求めて待られる 2次速度定数として比較すると k
2

(1次速度定

数 k
1
をヨードイオン濃度で割合た値)は、一定で あ る と と が わ か る 。 と れ ら の と と か ら 、 わ れ

われの場合、積分取込幅が一定でさえあれば結果 K重大念影響を与えまい ζ とt'Ciiる 。絶対定

量の観点からいえば外部基準法は非常 K注意する必要がある。

表 2から位相調整の違い Kよる速度定数の変動が見られる。 NMRの機器違いよる誤差は位相調

整 Kよる誤差内 K入る。結局、 nrnrの定量測定Kよる 2次速度定数値の誤差は土 5%以内である。

表2の3'Clピリジエウムのメチノレ体と dまメチ Jレ体の2次速度同位体効果は、 FH/kdz1・10土0・04

( d
3
) であるととが判明した。

5. 置換基効果と同位体効果

本反応の反応速度t'C:t~よほす置換基効果 t士、メタ体から、 P=3.61が求まる (Y=H、 rn-Acm 
rn-Cl、rn-CN、rnrn'-C1

2
) 。正メンシュトキン反応の 1300 Cの平衡の P値 (5・1) から Br中nsted

臼二 0.71が得られ、逆メ Y シュトキン反応では 、平衡の場合の chargeの変化の 70%t'C相当する

変化がN上 Kある ζ とを示した。一方、日 -d伺位体効果の結果はメチノレトランスファ反応K見

られるなだやかな七igh七ness-looseness関係 内 K ある ζ とを示す。

6. 謝辞

大阪大学超伝導核磁気共鳴センター BrukerWM360wbt'Cよる測定をしていただきました、

京極好正教授、阿久津秀雄博士 K感謝いたします 。 大 阪 大 学 産 業 科 学 研 究 所 材 料 解 析 セ

ンタ-t'C :t~ける超伝導 NMR (Bruker360) の購入 K終始絶大念るど尽力をいただきました

石丸寿保教授 K厚く感謝いたします。
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表1.積分取込幅の相対面積強度なよび2次速度

定数への影響

積分取込幅 + 25. OHz + 18. 8Hz + 15. OHz 十 12.0Hz

相対面積強度 1. 97 1. 95 1. 91 1. 74 

2.36 2.37 2.38 2.38 
』 k-94(4呂23 M 

31 
表 2. --Pnmr!'Lよる定量測定の結果

基質 実験 koIbXs105(一s一1) r (n) k x103(-呂 1M1) 装置
2 

m-Cl: CH
3 

1 11. 03 0.9993(5) 2.51 FXI00 

10.71 0.9987(7) 2.44 AM360 

10.08 0.9992(7) 2.30 /1 

10.53 O. 9989( 6) 2.40 /1 

2 11.03 0.9997(7) 2.50 FXI00 

10.90 O. 9985( 7) 2.47 H 

10.53 0.9991(7) 2.39 11 

10.50 0.9993(7) 2.38 /1 

m-C工 CD
3

1 9.99 O. 9986( 6) 2.28 FX100 

9.95 0.9988(6) 2.27 /1 

9.90 0.9989(6) 2.26 AM360 

9. 72 O. 9982( 6) 2.22 /1 

2 9.34 O. 9993( 6) 2.12 FX100 

9.68 0.9996(6) 2.20 /1 

9.79 0.9991(6) 2.22 11 

9.47 O. 9998( 6) 2.15 11 

[ Sal t J 0二 0.05M、 [TPP J。二 0.125M

nu 
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44. jo忠夫の本薬i笠ヒ N門尺

(今素式建) 0藤身、銀男，画本右子

I ノ多
NHRI式タチ情報IJ)A主婦に丈ぎな寄与左した・場衰の4算定についてはいかがγあ

るか. NI1R のスイクト Iレバ竣4本紙締の i車動1":.鋭敏J之府著し，設停司固め /jf手l!動の

解狩主可能tこし f乏.このとどはよ書管乙場株かう威る参議lζ あ、いて 1 NI1尺炉、議官な

1) ;，多様々ワの知息 E得るの i之綾主 3 たこじ左奪味レている.しかし実同そのことは

ヨ長官~ 'Ji容諜そのるのの知恵主与えるのがまて机あツ，ヨ事~ヒ 5喜味の相互4~ 嗣，丈守
く安フてii或の補患というような金持イ患の超高手院は垂らなか?たとドえる. これは

他の 1r 完学 i二づいても，周様なので‘める。 r= とえ l~" F同抑1<:1>の完.，Jt乞j招ずる総説teJ:こ

れを殆調しておリマ従来の珂~l1 ， ?J参賀保持劫府免ヒ法f"珂の調豆借用め河'誌が、主

であ?て I ~事，-~脅採の組瓦信用 i古等鯛/-;:附され f三心、 ?τ いる.実"'， /'1M尺i三

おいてもモうで、あ 7f.ゴ・ 5事質の見客様ま拘束の初先11:NM Rの初期から人々の重孝男Z理事

昨季でめ~ r=. 0 \t れピも-'!.，fしはZ客質じの願是I~ お‘い z の悲味動果て‘あヲて藩賓と 7~き
媒の相互借用主第♂にとツあ 11"t-:.. 多のて'\~t;'I，.¥. ..iζ席免，;1之の jでンキ急す〉めヌ者

五貨の揖l遣の研J九I-::tfレI NM  R. が寄与左ずる 1~~ をJÆ'ぺ、ょうとするちのて明る.と〈
I~ ~$尺/ UV， 1 R， ~の他の令指靖 Z併用レ fと乙手靖5誌の構虫色Pついて，紙々は
針ぃ、知覧ロ委J還するる乙五めべ‘fとい 1) Water: A comprehensive treatise， 

Ed. F. Franks， P1enum Press， NewYorkN.Y.， 1972" vol. 2， chapt. 1 

正 ユ元容ょをの毛ヂlレ ;芳えjき

まず芳え芳の骨矛:E1A、ぺ、る.

ーつの特賞 LニA'¥..~ ，5とする)とーヴの薄味Lこれ乏ムとする)から成る エ元信

決 E考える。五が、じ 1::'場 Itると t、うことかう毛窺いうるよう 1::'I ヰ質(<1:;幸雄知左う

げることが冶 た そ れ は4提言ずれは港管II務保と締令杭億円あるといフてよい C‘あ

ろう。 1三戸、レ廷の場合の結右 ¥'J:Q$く，場建¥fl三るし三番管と符4をしていない場喋dすま

が、あるとぎは，をれとよ忠雄和圏r::.めるよ定雄分子ヒ L窓会械が泡リ得る毛のと考える。

いま，この港建の互理友が滞寿で、あるヒ手，すなわちFの1...1'(対する比、 制りi、れ、

ヒずは』男事五高司:l~:: lま悉様相した点ヒアソ♂のいとが存存するで‘あろう.そこて、捜J主
主路々に増して R左丈ぎくレてゆくと，段々 1::'フリーめんの設は減ケし，あ子鴎早

魂j量て‘1<1:L 1友会て慈賞i;'ft::.続会し L配分σれ jプυーの三番楳分子がす建11iJ1'=存J去
しない杖‘憶が連視すると考え今れる。壊活は a このじぎの三容認をの会堂明玉三重要、続‘敬

円害u，)あて f主として芳えうれる宰湾 E 分矛生周ヒロチt3~、ニと i乙した。こうな p たとす

港湾をL<I:ど、うやるか。 j官手 t三昆れiぐ魂或の会主閣は三番喋1:::と')Q、こまれ戸港質球、守、

う威るるの，すなわち弘め脅みよ Ij"t:fしいと見うるで、あろう。乏して器管分子 iま

周函zヒリまく港雄和め護主晶レてで、はあるが;務質J司まが持しあうニ乙 Iこなるて"

あろう。をの乙ぎるし搾賓が吃主的ないし油気的要カ惟主事グていたとずると，務

質ほとな，)の埠嘆の要方倍以より i砲向 2うtナ，また他学的にいうとイ才 Y ーイ才ン

，3、l"わら lすいお J に Ltヒ vゃうこ 171 -



同措亘作用，すなわちイすン対の的振が暗まるものと jきえられる@

正 骨子宝閣の者鞍

正の考え j-=-首たする実験的積器例が、いくつか得られる e

IA )九lJL)イ;tン水場建の-';:$尺宇の君程度依存情

第j周めよう iこJ rz P尺の緩やは佑魂j量

イ主将性もなくま f主Fま1;tニン纏への依存性毛

ない，イオン偶有の緩やで将今<(まズ U ン

軌道 相時用iこよる§のとざれる e それが' 31叫

O. I付lJl..よク取の誠ケ1J't、強ま 1) ()，タt1J!L')

で'J碩J島な筑'グとなる。(2.)(事 l凪 j この議、4r
lま電子支場 I~ よる紙ま?と推察される，す
なが?ち、 この来j主主義、てが μ (1L)イオン凋ヨどの

相互L停附が、婚まる e 訊~Jt-，'=. このじぎ 1 % y 

の総数て'-t'藩婚を事~ 1) ， イプシ lγ多ツの 2) S. Fujiwara and S. Hayashi， 

Z事攻主用主算仇すると{之O玄デメ)1とタ

る。

'501 

l-+-一宇

¥ぺ=
¥与¥

0.01 0.1 
Concn/M 

1.0 

Fig. 1. Concentration dependence of the ESR line 
widths of aqueous Cu2+ ions. 
-0-Cuso， aq. -d，-Cu(NO，)， aq 

J. Chem. Phys.， 主主，23(1965)

3) S. Fujiwara， K. Nagashima， 

b) PレA'("，レの采/1脅 H.Morita andY. Kanaoka， 

がリピ'::-JレF ルコール水落河電~ð線てへ願 Bu11. Chem. Soc. Japan， 

射するじ Pν，411"架橋しゲ、tレドf，fられる・ 三旦，2851(1977) 

をの乙ぎ s ごのゲ、/レめ末端基用乎均Z正融J

すなわちゲソレの宝F更を 1..'->とすると， <.0 のぼばr 緩の・終量~' ¥J レ当初の P〆《液

注の評l静p::よリ自白 iこ制限ずるニどが冶来る.このゲ‘lレを常成他イ A ンや水毒性の

化合物今水漆成ヂ I~乏しておくと，帯五議惜4手五包含レ f三 'r'、 1レ E つくるニとがゑ.*る。

(3)(付こうレて九l1L)1J.'いレ団えの£うなスピ

Y ラベ、 lレイι合庁智z合志、ヶVレiごついてE.$尺 E

剰定ずるヒ <1>の僅が‘ /5・なも t レ之OAY，{jニ

の場ゐ， 7E s Rヌペ。クト lレは写方位互動 r::.対

応ずる経ヒ U ト l.r). ，lJJ..下f亡、、ヒ等方ょ重和

が現制宅れていること互示ロをする捗対称のス

イ?ト fレとな， ~ 0 

c )重矛方手書t.t
山内ぷ<) M Efr'JμバC計算F玄("::.よ 1)? Ib-

カツイ才〆の水和持会エ;1.11/キ」主計算する

じN1i¥".T" I二づいては事ニ.:>Jι和掲の水和エネルギ

ーすなわち，八(Q，}'-H2..0 I旬の待合エネ~ Iレ守U が

7， 61てω2 ヒ~ヅ. 6 rてωf荷役以上と J首r3jJ~才れ

る。 þ~ の水の 71<.宗報省工手 lレギーよリ少
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Na(I) 

K(J) 

恥Ig(II)

S. Fujiwara， Geochem. J.， 13，225(1979) 白 (II)

jZJl 
F;!l !) uv 
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(z::::~): 

Ka.4 
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5) S. Fujiwara andB.M. Rode， 
Bu11.Chem.Soc.Japan， 

52，3221(1979) 

((Il"t均7。。ιSTable 2.. C-13 NMR chemical shift {ppm} 

for propylene Carbonate 

で"O.Cfl¥
l.cHi I--H.)) 

。
CU

2 
CH

3 

136.861 55.583 52.316 0.000 

136.861 55.583 52.316 0.000 

136.909 55.631 52.365 0.048 

136.958 55.680 52.365 0.048 

CH C=o 1120 (，1) 

0.01 

0.067 

o .JJ 
0.67 

骨雪解積水堵況をの援F反希紋エ才t-Iレギー AH 刺史古屋ば事 3 国のよう I~ な!Jr:) ;¥Ia.cf jご つ い

て毘ゐヒ的。‘宮何なけし 0.6付まで、 AHは絶水/-;::比して jfで¥().6付以下 L<t員j::なる。

明らか1:::'OSM城下め事毒落三売の AH l~ イ方ンの分散 :c. y トロピ戸でι'). {}，6M 

Mλ」ニの環/写決i立イ才ン対の結ゐ工会 Iレ守U で、震となフていることが分ム

〆人」エを終合すると ，tととえば";Vp.，T1;fン I之あフては.水，q~ ¥ま第二水絢圏三で‘がー

勺の圏三科威1.-， 廷の丈ぎ~\ま I() --v/S'，4であヅ ε これが・1tJ-室J匂jこ相当すると芳え

うれる.すなわち， 富重量，:::.J.t、べ、IミJ か蕗月r7，東友 iまづ令J予定期t之浦多し.それはイ;t

ンの水和国の桝則ぺ肉の産主義であツ‘ これは之容管ー議蝶め相互乞信用ていつくるーつの

雄車雄元(1之担当ずる eのと芳えうれる。
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rl NHR~制定

Zき質 -5:審曜向精豆 4~ 闘がヰ衰の会揖f!t F. 度]与・する庁以芝以よ意薬し f三。モニてγ

う i亡廷の j旬 m 詳細な知見乏得るの J之は • N I1尺か‘逸レている.そこで療活ぼjI~J::...の予

備的知見五背泉 I~ L.て以下に権者ずるような却先左行フ f三.

氏)1Oロピレンカ r ポ、ネ F ト (p乙)の水落或の NM尺

先l之正、ヘ、、R踊男子家乏の存在じ五のイ阜の認定 I:::"lotN何R>火件I-=-る各手乏の 11あiE.が有

初である。索活らはまず‘7・ロピレン iJ-JK";f. -トの水器特乏とツ J:;.rr、UVIミよクこ

れ主訊.み'f=..菊 t 団i三 P乙-H.2.0奈の以 V め剥定結果左示ず. この結果 iま (PC-H2.0)

め或令系惨事唯眠、径を l;l:すむ二つの相からあくるニと互不し‘写 Ts.収互i之担当ずる水

の量 L'Z()， S 11で、ある.ざら i之13c.NHR乞用いるヒタス，表ないし矛今回1"=尽すよう F

。‘ 33!1J，JJ..7ごめ水 J=おいては.Cユo，-c 1-1， -C仇 ，-C.H3 1:何れも特長ある β，~ 3 、、互不

レ， 0，33 M. H:l，O Iごおいてはすべ、ての叱め-1t:>f3〆フ M 、ら毘て r 様で、あソ .ρ，仰心

iこなヲ T=とすづ骨子内の官能基ごとi之ぢがうシフト 2みることが‘広季る。乏して()，タ

阿以工め th..Oで‘は Cエ0，一乙Hヒほ周 L“ Yブトで、あソー C{-I2.， ー乙H3liT周 L、、シアトて.、あ

る。すなわち ρ，sM以L の塔戒で'l宮 pcヒ H2.0ヒ(ot1と令均五づくることが、うすが‘わ

れ.前jf;めニヒヒー致する結果ヒなる.

b)電?解質通水3審決

以」二の結果主青果 i亡して ， N孔æ~く三容或ヂの本のふるまい 2 赤外線鴨収 iミよソ卓三聖
夜m鰍 ヒ し て 観察すると芽 6掴のよう l二口. ..]600 M>t，.-/ の(3diJ*-Q) -oHの

5比t同 tvh内州i司仇づ3帯L これ芝 o H /ハバ、J柿ンドド‘ ヒJ:f.ぶ3ふぶ、{リ‘

ヒなるわ.ニめ弄 iこっ uτi官“〆を3劃定レ，待皐 E停較勘案し τρ.'f.M ，まんゑdの水場

;Aの路11;，霊友 τ“あるニ ι互推棄する i之歪ヮ r-=.... 

りスレ;tニン水落成F:対ずる塩森iJo討果

#'"，ceのY幻容認の臨界推定 iま{)，1/./v(て‘Vモれ以下で、¥;[水生ロイ才乞食 fDt;i'*1r矛が失

格レ，以」ニで、l<t~手 z・水和厨まて‘水和きれfミイ r シの積み」ニ (t..~ 乏ヂソレが弁えうれる。

ニのような:ft:'熊1=おいて解蘇悼の -OH差Eるつ分子乏人れたとすいかJこなるかE考

え;1?，IJンボスレが/4ノケ憂2きかし NM R E. ;R~定し作。スレÃ ニンは - CH3 にニつの陽子

zもつので‘ lVa.cf水海堤tf>の水分子の状'態の持4季、とし '(1動くニとが、期待ざれる.予

痔(:作が‘わず;事タ函 1-=みるよう ，:::Np...clの魂友の期款としてみ fミヒ 7，()・/1'1/

。、4付， ρ，61'1で也1):;'-tスレoIf:OンのF勢C}1<1.霊長落なシフト左足えしていゐ。 P.μHは今占E
べ‘T三芳棄の結果として水和の路専務JI.t二Fずたずると足るニとが、必jまる。ニれIご討し，

0，1付、ヒ o、61"11ま司}く落成の水の構革1-:6!書く j釘保ずる領域‘である。靖ゑ Lまぬ/1'11'#会d

場或 1:::"つ c¥ 'L ¥主計測定r 居村幸J その他て瀕嘉な結果E.?-f-てし‘る@ま 1ミ0，6H I之つ

いt.lまヨう案イ才ンの抗体遺志及たが、ニの濯を叫よて川、こらず骨J子移動にえぎな廟

与 E万三ずニヒ 2 明らかにして 8 リ，水F客義の抗、態I~ 量化が、あるニヒがうかがわれる.

ぎらに乙トの血刃更の主星37霊友か判 0.1/11， 薄氷の.:z.れが()， 611て、めることが・ここで法

ゑざれる。 叩 進の水落成，グ今 l之いえぽと二元三容右その構占t.L:ついて NH尺

l立有方弘、研先手段たリラ bふと五結論することが冶季る。
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i乙差ずえ A手l志の乙ミユーレーショベ博品う，乙 h説作当性ほし工を己。4)

とニ 3で I La.s11o 5 Ia. ) Jーカニフ 7 ーの乙ヲの芥今 ¥V差の1MN 1¥ R {'e.Ji草乙フトモ

忌桂η置換ぺ L古斗中で測定し I A $ 1 Sの憧吠‘;意味のJl器二予t.-xシト成丸三

え苓 3と玲少す 3乙t.1.報告し工、崎。 j-~) しかしをめ尿困1立説明之札工けるけ.
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l.究膜1.，ぶザ計算、11-桂の経1i..;事管の 1竹¥{M Rを，ロ)べ〉τシノブニ γ-¥ν/ も

/ 7 0: Iν ぺ〉ピシ J ピソヲシ，ムトロペンむ./}べこ〆)1"ニトリ lνJ・日〕ばーワ包 tlj

フヲしこ〆ノ宍ノリレ }c式-~アノナフタレこ〆 I (N) ヘキ勺フロロペ~-e-; ~~Iマー 7 ロ
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A ;， 1 ;:>を~~めえ。肉官P 基平 l L è 丁門 s 互 l事~ 1 I 耕l定三罷友IJ:34-乞}~事賢策度は!
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3、絶果ヒ E実.図 iの l立) CJb乙"-1(μ= 3. 4-~D) 1 C的 ccι 〈バ/、~ D) 1 {品)3Cα
lMニ j、4-'fりみよグ ((Jf3)J COC的 〈 メ =!・ 23D)句バ S1 S l"易J• 技指 iニも I j.童

扶，¥':--e;'こJ L 2害性)のJJ.1丞ろ乞ーメ〉ト左，鉄事 r:ASlS内i昼E示し五.函 i1) 

l立， <V 1'-(乙村山NC6 1-\4 ト~O乙 lfi :: ふ96V) I C?) p-d-hC6H4NO<. (.JA= 1-.1-'1D)み

よザ匂)ト乙H3Cも ¥-¥4N (Oh)ょ Lμ 、30[) )勺.xチ lレ基 7Dロトこノの As工Sl.~ ~. 

ユサしうの i司エリ J えく知う dしL'l主主 3にラ言質的R梓ろも一)<.>-ト対丈芝、， l~ t:¥ 
I+S工♀(ぺ L宮シ¥2.d ~志磁場 L フト) 1志丈芝、、。しかし 1 案提の~~予も戸×

ユI--t対丈をくなミヒ害情の]J...益予 tーメ〉トハtA、(ASlSoi人ふ)1::: J:'づず

べふτLに正る高主義場 Lフト利減少し rぅ客t主成べンγニトリ lν?ムドロペ〉ぢ〉古、

1ま#中1:'1J、芝右{直 l71ミ乙 k加わが-， t:. • 
i二フ主 えlニ名、 . 芯が正式、め なあ九で
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志i、代〉ゼシ諺導体の極t主考古守主港楳l乙ぶ aA意工 sCPj>同)

A:S工S 4AS工S AS工s 4AS工S AS工S A ASIS 

Solute proton (C6D6)( 仇~02) (仇)(~~):N ) 
(山却h1(CMaph・)

一CC14
'
l -C

6
D
6 一CC14'.L-C6F6 一CC14 I ¥. -CI-Naph. 

p-CH
3
C
6
H
4
N0

2 
p-CH

3 
十0.627 -0.487 一0.206 +0.014 +0.953 一0.544

m-H +0.688 ー0.638 ー0.107 ー0.193

o-H 十0.257 ー0.175 +0.105 一0.335

p-CH
3
C
6
H
4
N(CH

3)2 P-CH
3 一0.036 +0.036 +0.056 一0.036 ー0.043 十0.018

m-H ー0.205 +0.059 +0.150 ー0.261

o-H -0.121 十0.041 +0.244 -0.157 

N(CH
3)2 +0.278 -0.182 一0.070 +0.271 +0.396 一0.205

p-(CH3)2NC6H4N02 N(CH
3)2 +0.946 一0.823 一0.260 +0.011 +1.396 一0.813

m-H +0.572 一0.565 ー0.196 ー0.044

o-H ー0.042 +0.039 +0.178 +0.002 

4-CH
3
C
6
H
4 4-CH

3 
+0.280 ー0.208 一0.092 ー0.002 +0.411 一0.206

ーC6
H
4
-4'-NO

3-H 十0.317 -0.265 一0.005 ー0.041

2-H +0.568 -0.585 一0.138 一0.086

2'-H +0.289 一0.315 一0.092 一0.058

3'-H +0.219 -0.197 一0.069 ー0.049

十 1a:荷主主喝シフト J
- Il'~鶴~~フト定永雪.
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閤ヒ-*ぇS1[L1-、1~リシア:刀レ2， j.. 1ムペシぢ L ヒも置唱をペニt'~ でlD̂' 20;;栓
度しかをうるパ。吉)従ヲ之， 1主でutぺ之き見 ASIS例えきら愛(むの良国laJ ;'容

媒づきろ閤有の磁気要ち怯内定的丈Jl、1::'主与の rはなく，芝町磁気安寺住之 tフた2キ
味分与のヲ事噴会寺内主わ~ 1ユ王、 1iJ EJV布にえきるを{じ吠丸フ工、、~ 'L.;号 LJ町ぷ‘索、
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R=0.960， SD=0.53， F=53.1 
13 Monosubstituted b巴nzenederivatives (Á~C NMR) n = 21 

+ 
SCS. 56.0・σ.+ 176.5・σ 0 ・6144.1・ロ -2.9 

1LPS O 1L-s  U SMA 
(士10.1) (:!:27.1) 士509.3) ~= (:!:3.3) 
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SCS 23.4・(J -20.1・(J.+ 1835.2・ロ-1. 0 
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13 α-Substituted to1uene deriva士ives (Á~C NMR) n = 19 
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Substituent α 日 Y 

NHZ 13.96 -3.30 ・21.43

OCH
3 

26.09 ー7.44 ・22.00

OH 34.07 -4:11-22.42 

t-Buty1 17.16 帽 12.74 -1'7.53 

i'"Propy1 11. 77 -10.07 ・18.13

CH
2
CH

3 
-8.30 -18.13 

C1 13.81 -4.20 -20.98 

Br 0.90 -3.81 ・19.36

COCH
2
CH

3 
13.42 -13.04 -18.55 

COCH3 
14.74 -13.04 -18.61 

CHO 15.52 ・14.78 -18.67 
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2
CH

3 
5.82 ・11.98 -18.70 

COOCH
3 

5.33 -12.04 ・18.76

CN -10.85 -12.23 ・19.33
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-9.53 -21.42 

13 a) ~vC Chemica1 shift re1ative 

to methy1ene carbon of neat 
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47.構造情報によるは CNMRデータペ}スの検索

新 AUREOLAシステム

〈化技研〉 。山本 修、早水紀久子、柳沢 勝

13 Cスペクトルの化学シフトは、隣接官能基についてかなりの範囲に亙り加成性

が成 立す るこ とは良〈知られている。このような加成性のパラメータを求める研究

は 13CN MRの初 期 段 階 か ら 種 々 行 わ れ てきたが、当然のことながら隣接官能基に

ついての構造情報を増加させるほど、また 試料とする化学シフト値の数が多くなる

ほど、得られたパラメータの精度は向上す る。われわれもこのような目的でアルカ

ン及びアルケン 類について ¥tIiswesserの線 形表示法を利用したシステムを提案して

いる(AUREOLA システム) 1)。しかしこれ ら の 仕 事 は 常 に 限 ら れ た 試 料 に つ い て 絞

られた時間内で行われてきたため、得られ た結果も限定されたものとならざるを得

ず、試料の増加または新しい携造情報の与 え方に従って絶えず更新されるべき性質

のものである。今 13C の大量デ}夕べ}スが得 ら れ 、 こ の デ ー タ ペ ー ス が 常 に 新 し

いデ}タを追加、更新できる能力をもっており、 しかもこのデータベースに化学シ

フトを推定できる機能が備えられているな らば、現在の時点において最も新しく最

も精度の良いシフト値が得られるであろう。

このような理由により 13Cデータベース に l士、構造情報を何等かの形で入力して

おくことが極めて重要である。化技研にお い て こ れ ま で 構 築 し て き た NMRスペク

トル・データペースにおいては、シグナルの帰属を見易い形で与えるために構造情

報が付加されている。この入力された構造 情報を利用すれば、一方では上記のよう

に化学シフトを推定し得るばかりではなく 、他方では或るシフト備を与える炭素に

ついての構造を 知ることを知ることができょう。

構造情報のー呈 i..1i一二一一三王E R 1 T E R 

われわれは既に machine readableな形で 構造情報を与える CF輔RITERと称するシス

テムを開発 L、 本 年 の 日 本 化 学 会 春 季 年 会において発表した 2)。このシステムの本

来の目的はシグナ Jレの帰属を正確に与えることである。従来このような構造情報の

与え 方 は 情 報 化学の分野において大きな問題となっており、多数の提案がなされ、

現在 も な お 勢 力的な研究が行われている。 こ こ で わ れ わ れ が 行 っ た 提 案 も ま た そ の

一つであるが、このシステムにおいてはで き る だ け 簡 単 に 、 且 つ 化 学 者 に 馴 み 深 い

方 法で、帰属を合めた構造情報を与えるこ と を 第 ー の 目 的 と し た 。 従 来 の 方 法 の 多

く は化合物の分類という点に主限が置かれて い た た め 、 構 造 情 報 の 与 え 方 に 一 意 性

を 強調する面が多 く 、 普 通 の 化 学 者 が 使 用 する場合煩しい点が多かったように思わ

れる。 CF¥tIRlTERにおいてはこのような一意性 は 全 く 考 慮 さ れ て い な い 。 わ れ わ れ が

普通手書きで、 或る決った空間に構造式を 書く手 l眠そのままにコマンドを連結して

行けば、その通りに図形が得られるように 工 夫 し て あ る 。 勿 論 或 程 度 の 文 法 的 規 約

は存在するが、それは非常に簡単である。ここでは CF¥tIRITERの詳細な説明は一切省

略二土ム込斗主11;:: lR 1ー鉦主主主主二:J皇室並ー塞」主主主主.

やまもと おさむ、はやみず きくこ、ゃなぎさわ まさる
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構 造 情 報 による 13C データベ=-^~盈i室
A 般に同定の た め に ス ペ ク ト ル の デ ー タ

ペースを利用 する場合、或る与えられたス

ペクトルのピ ーク情報の一部または全部を

計算機に入力し 、 そ の ピ ー ク が デ ー タ ベ ー

スのフ 7 イル中に存在するかどうかを調べ
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方

の iOiQi/ 
つけ出すべき化 合 物 の ス ペ ク ト ル が フ 7 イ

jレ中に存在しなかった場合、論理的には全開02&P NA 5K AR P1 1日.1・日.3.5.8.6・7・2・4 56=2， OH， R &E 

く無効な手段に な っ て し ま う こ と で あ る 。

従ってデータベ ー ス に は 出 来 る だ け 多 く の

データを集積することが要求される。しか

し、化合物の 数 は ほ と ん ど 無 限 と い う こ と

ができ、また新 規 化 合 物 の 発 見 は 年 々 増 加
H-1C) ， R. C. 1日}→台 L.O. C T日=2'CH-1OJ， R 

の一途を辿って いる。それ故このようなパ s日=4'lA)--fi・3C，L &E 

【A) H，C-O H IC) 
首 ¥/

C===C 
/¥  

(6) H 量冨CH 【日}

ターン・マッ チングのみに頼る方法が同定

のためにデー タペースを利用する唯一の手 図 1 GFWRITERの出 1J例

段であるとするならば、スペクト Jレ・デ ータベ}スの利用価値も大したものではな

いと言わざるを得ない。

幸いにして NMR スペクト Jレは化合物の 構造を極めてシンプルな形で反映したスペ

クトルである。従って少なくとも NMR ス ペクトルに関する限り、上記のようなパタ

ーン・マッチングのみを頼りにしたデータペースの利用だけに止まらず、もっと高

度な利用方法を考えなければならない。そのためには部分構造による NilRデータペ

ースの検索、及び同定の・手段としての NMRデータペースによる部分構造の推定が

可能でなければならない。前にも述べたように、 GFWRlTERの本来の目的はシグナル

の帰属を正確に 与 え る こ と で あ っ た 。 し かし図形表示の途中の段階において、当然

各原子の位置関係が得られる。これを利用すれば、既に帰属情報が各シグナ Jレに対

応づけられている か ら 、 逆 に 位 鐙 関 係 を 与えることにより各シグナルのシフト値を

検索または推定す る こ と が で き る 。 ま た 或る与えられたピ}クがどの官能基に対す

る位置関係を充たしているかを求めることもできる。これによって部分構造の推定

が可能になり、たとえ求める化合物がデー タ ベ ー ス の フ ァ イ ル 中 に 存 在 し な く と も

これらの部分構造を繋ぎ合わせて求める化合物の構造を推定できることになる。

このような利用方法こそが 13Cデータベースの最も有効な利用方法であろう。ここ

13 ~ ='.. 
で重要なことは、 Cデータへース kはもは やあらゆる化合物を集積する必要はなく

種々の基広構造をもったものをできるだけ広範囲に集めれば良いことである。
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化技研における検索用 13Cデータベース においては各シグナル毎にシフト値、 多

力ップリング情報などの他に、そのシグナルを与える炭素の穣

これらの官能基の連鎖方式がコード化され
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及び特定の
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官能基に対しどのような配置にあるかとい う情報も部分的に入っている。
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て格納されている。
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な情報はファイル に 入 力 す る 際 に CF¥IIRITERのコマンドにより自動的に創成される。

検索に際しては 炭 素 の 種 別 、 官 能 基 の 連 鎖などコー f'化された情報をそのままの形

下記表 1のような記号を使用する。で検索コマンドに使用することは不便だから、
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検索コマンドが入力されると、

プ ログラムにより これらの記号が
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ナルであることを示している。
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この後

それぞれの化

合物の名前を知ることができる。

号 i土 4イ置の置換基である。

簡単な操作により、



(図 3参照〉( b )炭素の穫量1I及び置換基の連鎖を与 え て シ フ ト 値 を 推 定 す る

この例では -GH2-GH2-GH2-GH(OH}-CH3のメチン炭素のシフト値を推定した例であ

γ 位までの情報しか利用していない。 この場68.0土 O.Opp圃の解答が得られた。
、

日り

合も簡単な操作 に よ り 基 礎 と な っ た デ ー タのイiユ合物名を知ることができる。

その化合物の全部のシフト値を( c) GF国立 ITERの コ マ y ドをそのまま λ 力して、

〈図 4参照〉推定する

図 4t土結果をプロ':1タ『出力した例である。実はこの化合物はまだフ 7 イルに入

14.3 ppm でーあり、

こ こ で LEVEL として上 B. G で表わされた文字の意味は

β 位までの一致が得られたこと'を示している.

20.4. 33.5. 6 0.4. つてはいない.実測値は上から夫々 172.9.

良い一致が得られている。
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多くの利用方法を考え以上のようにこれらの検索コマン、ドを種々組み合わせで、

未知スペクトルの各現在の段階では ま だ 無 理 で あ る が 、るととがことができょう。

化学構造を自動的に推定することも可能多重度、強度などを入力して、シフト倍、

であろう。

その他若干の環γ 位までの官能墓の連鎖、構造情報は 8位までの官能墓、現在、

及 び わ今までに報告された多くの文献、幾何異性の情報が入力されている。構造、

特殊な 場合を除き、大体この程度の情報でシフれわれのこれまでの経験によれば、

ト{直を最大約 1pp置の範囲で予測することができると考えられる。

日 化 第 37年会要旨集、第 1分冊 p.!i96 (1978) 

第 17回 NMR討論会要旨集 p.33(l978).

日化第 42年会要旨集、第 1分 冊 p.214(l983).
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49. 先CIDNP~l'l定葉置の殺者ヒ生体物質への応用
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50. 19F - N M R によるステロイドーアルブミン相互作用の研究

はじめに

(京都府立医税大学・ー生理， ※中研)

O 西川弘恭， 瀬尾芳輝， ※長谷川武史

従来より、ステロイドーアルブミンの結合についての研匁はラジオアイソトープを用いた平衡透析法や分先分析法

で仔われてきた。血奨中のコルチコステロイドの1部は高い親和俊をもっ corticosteroidbinding globulin (CBG) 

(1) 
と結合しており、一部は低い親和性をもっアルブミンと結合しているととが知られている 。 一方、コルチコ

ステロイドの1種である9a-fluoro-16s-methylprednisolone-21 disodiu坦 phosphateはC(めにフッ棄を1つもち、

その生物学的活性はα9)にプロトンをもっ揚合K1:むし数十倍である。 本報告は土記フッ化コルチコステロイドとア

19_ .__._，~ _ ~ ..31 
ルブミンの相互作用を F-N胞によるcouplingconstant， che盟icalshift，線膳， 及び P-NMRのchemicalshift 

， 線幅より解析した。

説総と方法

9α四fluoro-16ß~methyl prednisolone-21 disodium phosphate (9a-fluoroprednisolone)は塩野義製薬(株)

より提供された。 アルブミンは Bovinserum albumin (BSA) fraction V (Srm仏 ChemicalCompanyYを用いた。

緩衝液は10mMHelles (同仁化学研究所)を用いた。

19F_NMR1まJEOLーF円 100瑚 R(IHで100MHZ) spectrometerで測定された。 スペクトルは逮常2000回の平均加算

で得られた。スペクトル隠は2000Hz、データポ不ントは4096であった。 パルス繰返し時間はし5secであった。

31 
chemical shiftの外部基準としてトリフルオル酢酸を用いた。 P-NMR'も悶装置により、スペクトル隠は1000取、

データポイントは4096で得られた。 chemicalshi ftの外部基準として正リン酸を用いた。測定湿度は全て240Cで

あった。

結果と考察

19 
9α~fluoroprednisolone の F-NMRスペクトル。

9α-fluoroprednisolone はFig.lの構造長で示され、 C(9) IL:F， C(21) に問4ーを持つ。 pH7.3の10mM

Hepes緩衝液中の 9α-fluoroprednisolone (0. 97mM)はFi話・2の19F_t鵬スペクトルを示す 2種のcoupling

constantを持ち、小さなcouplingconstant， J
F9H11

は9.3Hz， 大きい

coupling constant， J
F9H8

は31.7Hzであった。 各々couplingcon-

stantはDreiding~Modelから JF9HllはFとC(11)のプロトン JF9H8はF

とC(8) のプロトン間のspin-spincouplingによるものと考えられる。

31 
P一NMRによる9α-fluoroprednisol one-BS対日互作用の解析。

水溶液中で9α-prednisoloneは同4ーをもち、 BSAの(十)残基とイ

オン結合すると考えられる。 Table1 Iζ示したBSA(2g/dl)がある場

合 (pH7.3) とない場合 (pH7.6) でのH
1
/もが各々0.25と0・48である

ことはー同4ーとBSAの結合型の分画が増加するととによる-P04
ー の

共鳴線の幅広化を示している。 これがBS必添加による粘性でないとと

にしかわ ひろやす，せお よしてる， はせがわたげし
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Fig. 1 9α-fluoro-16日

-metyl prednisolone-21 

disodium phosphate. 



は同一BS膿度でpHを変えた場合、~/~が酸性側で減少し、アルカリ側で

増加しているととから明白である。 一方、同一pH7.3でのBSAによる

JF9Hll 

shiftの変化はpHにのみ依若手ずるものである。

子0
4
ーのchemicalshiftへの影響は見られず、 Table1 K示したch四 ical

19F_N胞による9"， -f!uoroprednisolone-BSA相互作用の解析。

Fig. 31<:2g/dl BSAを含む緩衝液中の0.97mM9α-fluoroprednisolo出

の19F一隅スペクトルをpH3.9， 7.3， 11.3の場合について示した。 Fig.

3のpH7・3と3.9はTable1で-P04--のB~Aとの結合を示したように、碕者の

19 
結合による F-NMRスペクトルの幅広化を示b、BSAのない場合のFig.21<: 

示した朗らかな spin-spincouplingによる共鳴線の分裂は見られない。

しかし、 pH7.3，3.9の共鳴線のピークが平坦であるととはspin-spin

coupIingの容在を示している。 平坦部分の幅からは9α-fluoro-

prednisoloneとBSAとの結合によるspin-spincouplingへの大きな影響は

見られない。 Fig.3のpHll.3のスペクトルはFig.2のスペクトルとほぼ同

じスペクトル形を示した。 ζ れはTable1で-F04--

述べたように、非結合型9α-fluoroprednisolone

分画が多いととによるa

19 
一方、 9α目'fluoroprednisoloneの F-NMR 

chemical shiftでは、 Fig.41<:示したように、

9α-fluoroprednisolone溶液中I<:BSAを含まない

場合、 pHによるchemicalshiftの変化は全く見ら

れないのに対し、 2g/dlBSAを含む揚合、 chemical

shiftのpH'依若手性を示した。また、 Fig.5において

も、 chemica1shIItはBSAi震度に依容するととを示

した。 とれらFig.4， Fi語.51<:示された9α-

fluoroprednisoloneのBSAとの結合による低磁場側

へのchemicalshiftの変化は結合によるFとBSAと

の直接の相互作用によるのか、結合による9α-

fluoroprednisoloneの立体的分子構造の

変化によるのかは朗らかではない。

コルチコステロイドとアルブミンの結

げ

は

れ

打

m
さ

と

一

r
a
d

(

 

臼

持

活

B

E

B

 

{

)

と

数

耳

初

定

(

~

離

数

口

解

位

凶部

て

合

近

い

結

付

つ

の

聞

に

ン
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会

ミ

ω
ている。 9α-fluoroprednisolone(S)

とBSA(B)の平衡は S十日芋 SBと表わ

され、

Kd = [S][b]J[SB] •••• (1) 

である。 観測される chemical shift 

Fig. 2 緩衝溶液 (pH7.3)中

19 
の9α-fluoropredniso1oneの F

-NMR，スペクトル。 2種のcoupling

constantを含む。

pH H
1
/H2 chemica1 shift 

in the presence 
of BSA 

3.9 0.22 1.07 

7.3 0.25 4.19 

11.2 0.36 4.44 

in the absence 
of BSA 

7.6 0.48 4.22 

31 Table 1 ~'p-m艇による9α-fluoroprednisolone

のPと内部標準日の共鳴線の高さの防(円/~ )と

正リン酸を基準とした chemicalshiftのpH依容性。

~ 

Fig. 3 BSAを含む経衝液中の9α-fluoropred盟isolone

19 
の F-NMRスペクトルの仰による変化。

p
b
 

nu 

t
E
i
 

takai
鉛筆

takai
鉛筆



を且ωobs ' SBのchemicalshiftを Aωb，SBの分画を

fbとすると、

Aωobs fhllω'b •••••••• (2) 

沿

m

日

ω柄
引

A
U
l
 

S及びBの全濃度を[S]o' [B]O' Bの結合部位数をaとす

ると、

A帥b
Kd 古一一-::n[B] ー [S]n ••••••• (3) obs -'.-"0 .-"0 ・ 63.6

Fig. 5から削b を40Hzとすると、仮 [BSA]領域で、

実測値 IBMl=[Bloz7.zzm-5M，Atoobs=7.a

Hz， [S]O = 1・94x 10-
3
M を (3) i¥iに代入すると、

ー品 目、

Kd = 3.7 x 10 ~n -1.94 x 10 -

63.4・-

Kdのとる範囲を他のステロイド花関する U.Westphal 

の表(2)から 10-3.> Kd > 10-5 
とするとれ9> 

耳>5.3となる。 63.2L 

2 

川
州

ω
b

文献

(1) W.L. Duax et a1.， Recent Progress in 20 

Hormon Research， 32， 81， 1976 

(2) U. Westpha1， "Steroid-Pro.tein 

Interactions". Sp宮inger-Ver1ag，New York， 

1971 

。 e 。e 

4 6 8 10 12 

pH 

Fig. 4 BSAを合む (x)及び含まない (0)

19 
緩衝液中の9α--fluoroprednisoloneの F--

NMR chemieal shift (ω)の pH依奇怪。

。

2 4 6 
(BSA} g/dl 

Fig. 5 pH 7.3での9α--fluoroprednisolone ( 1.94 

19. 
mM) の F--NMR chemical shiftのBSAl震度依若手性。
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3.QPf岡

HDO 

c ) 
HDO 

b) 

HDO 

3.2pp ... 

。)

30 20 10 O -10 ー20

J 

ss工 (43D)，20 mg/m1 

pH 2.15， room temp. 
164，000 scans 
at 61.25 MHz 

ss! (43D)， 40 mg/m1 
pH 7oO， 450C 

23，000 scans 
at 55.28 MHz 

ss工 (106D)，40 mg/m1 

pH 7.0， roomtemp. 
12，000 scans 
at 61.25 MHz 

-30 ppm 

Fig. 1. Deuterium magnetic resonance spectra of Ss工(His43 C2-D) and 

ss工(His106 C2-D) in 2D-dep1eted H20. Chemica1 shifts are 

referenced to the HDO peak. 
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込五位r:

53. ~括的側A国体:'p ̂"川R梯倒的ιが重要b

(京葉犬，阪久タンバ?~) 。対藤平三好，松本謝，

来日長J手荻Zt，*河矢j幸秀雄

デ才キシリ不核酸(ONA)I'Jタンバケ質などのように自乙の r 葬左伯の幸子分ι11A;宣
l三間て弓ゐ J う fJt~実的経乏訂作f.ìぃ.ごのごげ今回自タ課題であ~~かご7
tlて J ゐ DNA の滑実的認識~/11て萌す七活者支を困難iてLてl、ゐ捜由てがあゐ. ごの鴇

実的認識ゲに受~であるゲピヴゲ/;].手作して，最近の術学~Jえよれ~j"/ DNAの稲毛

I d:~髭基~M~X'存在援吃のちゥくいによ，)変化すゐZι が分ラてテft，?らl 亡 DNA の
局所的日運動b引く‘ lndμ erl:fit" の認・鋭機捧ι して;主国主集めている.ヌド鞍\~
おいて， 3'P国体N門Rl-:::よるこれらの課題へのアデローチの試おし得られゐスペ
ケト}レの例法I~ ついて必べゐ e

究段フ古?ゑ
キ歎のサヶ椅予 DNAの連当な濃度の μcιl1ミ1:1Na.Cι涛求手、4高配向DliA:fiber 

E銅製L-f-:.. 教がの.fiber主宰~Æt-:. コ〉才〆- ~ I~ 取{守 '7，一定の湿Ji雰囲気下ゼ
t を衣奴賓し作のち，附IR滞l皮1-:'依しf-:.• 測定 1-::11Fx必o(J~oL)国体州R装置左
!有ぃI CPDD糸件下ゼ維乞の組対湿度O".It.)下22・C ど， コ三オメー7の高度。:
45・1 qo ・の三宏、 1:: ついてスパ~7 トルをす~r::. . 

J!脚iil.向吉託料のスヘ~7 ト)レノごターンの解がf
すM1、?の<YJ争 F つの核〆争えるピ-7の位f，J，この核の化学シ7トテンゾlレの

ま制定権系から実検彦橡糸への旗標，如実!こよフ之友えゼ象れか

627SEZD;ka加 fZ(a，)fJr f1} 
/'l..r'I、ー

ミこで DZCA)13b2 の Wi~ne"" 何回私行列てう fJfi喜界的結令テンヅlレてあ弘
一抑制~鋭利て:"/;1， f:l 1;1;交の産様変捜J':.よヲて定義されるオィラ角どあ会.

主蜘彦榛糸 A ユ函t向動鹿樵手 -実験産布~k{3， 'lfi ，....-. "~f- I71'''' Q・.2.(0， o，の丹、「門戸柄引
ふ香運動がおく/定会福乙何のとそ?，与えられfτOl:'対すゐス々ク}ルIJ蜘の国'Jの

角rの全ての角定!τついての受れふもてある. 実用ぞ!なL!t、どっFの凶手 I (1)檎
喝千均一性I (2)やす画L向の不泡&怯，的d.， βのタ特I (+)ふ予定動の存在Tiどを意

志して，、実制λ"7トjレをJ専視できゐ e 回予の(1)と (2)1~おいてゲヴスタ争芝仮定
して tよく I (f) ll倒的古'011筋合i~ J-')， ωI :r:各 rP lて対するス々 7 トルにがクスタ~
のかわ\1て，伊射ゐニ ι伐芦Eゼ~{;I. d-，β砂利ゲウスふれある£

制御Ja-rcI¥t'.凶手助1-:' よる勿刺激f..-~'~運動耕にだく予縛され七.

-203 



芝物以十ふ 1え』まい場会I~ 1;1/定めJうμ彦核変換

主和乏縁者、 7 Aト予選仁和創紘一説何度線~、ー→実、検定繰糸
白血 1 ・0.2， .Q.，j 

E~l ¥-" ，ピー 7の位llr時子昨同く 〉色合む茨式によゥて子えられる.

O;:6 :: L. D口(Qs)〈D3(Q2)〉o;1(QJATfZJ
p.n.m 

DNA試粁I~b‘いてはJ 術史I~式バて三つの運動モード・をj考慮.し向、ヴれ， lf，s'らrcil.、 e

局所的r.il!."、運動，ラ乞Y動ηs'1 の晶画己陶回蕗，ゃい動の固い wobb/í"~ まT:::IJ
'"噛運動. 以上ポスィクト)レ解不可の基礎ピあ争力え，多殺の本知パラメー7わを外の
粛を仕~f:.算呼聞の制約めr~め r メ与li!l ã実理"スペ 7 ト)1-の挙餅の本質ε詳瞬守るに
乞どめる ?ARALLEL

"，~---1九続来ιタ考案
()NA fibιrl;t塩の経殺だ落語Eだにh，.に

わて維乏の株吃， A型，.B型I C翌日
ピ乏と~. flholJA 11偉い仁h.どA型て.

3うゐぷ， にh.の上昇l:.l::.も1'::， r51.付.iI-
て A → B笠への補志弘秒N問4\~(図
1 ) • 他す，.lJ附A1160'/.以上のイ士を
のれh.ピ仇DNAのようrj換は払(;rみ
られr"‘い. れ h. が ~qメ以上ピ1 .1， N~ 
l: Li DNAとも B型ゼスぺ7ト}レょの茅It1

みιめられ日じ. これらIJX-緑fibeい

I~U庁'*11J'与も闘のわてめ七.
T. A型 DNA: 図2の知則!之画的試

料特有のスイ7トJV，やW蜘が湯場ι字
符(争グ)のとき lAS-緑，"[角(ザ:.q，♂)
のとき之重殺がみられゐ4-5"のλぺ7
トjレ11中央η扱いピーケて符飯ザIjら.(¥.

ゐ. 図之の/右俳'1<l)えぺ 7トルIJオイラー
角，d-，ß を安測のピー 7位差1~めよう
11選んで，不安企画乙向句形手編緩め=/2・
ι して計1-されr~ え/て7 ト lレゼ，史滞1 ぇ
ハマヲト1νf-r劇ミ再現していゐ. ぞれ

絞 I A型DIJAIJ亀基画lJ1ぷラシダムゼ.め
る，.:.も州、わらす〉争犠乏ω、ι，)得

fJい乙乞ガ苛、唆でれφ.
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2. B型DNA: N~DNA の B型11高いに h. 下ピのみ存在す令ポ，かuajj薮 L\..、
会予運動のr~ N)， :t均 fじされr~瀦這句スぺフト jレしか観剰でれば，，'. 他オ，比側A
に16"A←→ B紛争11必今rciしγ ら，にh.E下11ゐこ ιによフて;f.動の放結t，rcB型
ガベ鐸のれゐ. 1!3の左側めス々ケトル
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13 
Fig. 3 ~-C-Chr. 世五時osum， HR/BB 

13 Fig. 4 ~-C-Chr. vinosum， HR/BB 
with 0.5宅 Triton-X100 

13 
Fig. 5 ~-C-Chr. v王nosum，HR/BB 

with 0.5も SDS

Fig. 7 Ap. pαZustris Chromatophore， HP/CP/M且S

Fig. 8 Rp. PαZustris B 800-850， HP/CP/MAS 
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55.ポリベブチド，蛋白賓の C - 1 3 C P - M AS  N M R スベク

トJt.-. コシホメーション依存 C - 1 3シフトの実験的意義

〈国立がんセシター研，群馬大工短 f 東工大工~)
十

斉藤 肇 ， 多 部 国 涼 子，荘司 君1;尾 篇 拓 男 ， 安 藤 要項

ポリベブチド，蛋白質の各アミノ酸残基の C - 1 3シフトは，ランダムコイ Jt.-あ

るいは変性状態では，そのシーケシスによらず一定の{薗をあたえる.このことは，

高次構造をと る と き の C - 1 3シ フ ト 変化は，問題とする残基の局部約なコシホメ
1-8 

- シ ョ シ に よ り引きおこされている可能性を示唆している.われわれの観点は，こ

のようにコンホメーションの変化によって生じる C- 1 3シフト〈コンホメーショ

ン依存 C- 1 3シフト〉が各残基の二面体角(4> ，可[t)および水素結合状態に関係

づけられ， C - 1 3シフト{患を内在的プロープとしてそれぞれの残基の位置でのコ

ンボメーションを知る手がかりを与えると考える.この考えが正しいかどうかを検

証するためには， 分子のゆらぎによる C- 1 3シフトの平均化をうけない国体状態

で，かっ種々の異なったコシポメーショ ンをとるポリベブチド，蛋白賓の結晶多形

の C - 1 3 シフトを測定し X綾田折 1R スベクト J¥，などで調べられている高次

構 造 と の 対 応 を調べるのがよい.さらに， C - 1 3シフトの理論計算と比較し，実

験データとの対応を調べる(後者のアブローチは 20で安藤が報告する) 5 

本報告では ，種々のポリベブチドで特定の残基の C - 1 3シフトがコンボメーシ

ョシによってどのように変化し得るかを例示し，コラーゲシなどの蛋白質犠造の研

究へ の 応 用 の 可能性を例示する.

く実強方法>

C - 1 3 C P - M A S N M R スベクト Jt.-は， Bruker C X P - 3 0 0  

スベクトロメーターを用い， 75.46MHzで 行 っ た . ホ モ ポ リ パ ブ チ ド は ， 市

販品を用い， シーケシスポリパブチドは ， 当 研 究 室 で 合 成 し た も の を 用 い た . 化 学

シフトの基準は T M Sからの p p m で表示しである.

< 結 果 と 考 察>

A. ポリ (β ーベンジ Jt.-- L ーアスパ JL-テート )(Asp(OBzl))n4

仁Asp(OBzl))nは，試料調製の条件によって，右巻き a ーヘリックス

，左巻き a ー へリックス'.uーへリックス， β ーシートの 4種類の結晶多形〈コン

ホメーショシ〉がある.これらのコンホ メーションは図 1に示す二面体負をとる.

同一分 子 で 上 記に示すコンホメーションに応じて C - 1 3 シフトが大きく変化すれ

ば，コンホメーショシ依存シフトの存在 の直接的な証拠になる.図 2Iこ示す C - 1 

3 CP-MA S  NMRスベクト JL-から，上記の 4種類に対応して化学シフトが

大きく変化することがわかる.ただし， 左巻き a ーへリックスと ω ーへリヲクスは

，二面体角の値が 接 近 し て い る た め ， シ フト変化が比較的小さい. C - 1 3シフト

健は C "" C 0 では a ーヘリックスの方が β ーシートよりも低濯場〈それぞれ

4.2， 5.3 p p m ) であるのに対し C β で は aーヘリックスの方が遂に高磁
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(C) 
これは，4 p p m ) に 出 現 す る .場 (4 • 

w-Helix 
種々のボリベブチドに共通する一般な性質

右巻きと左巻きの a ーへさらに，であ る.

右巻きの方が C oc リック ス を 比 較 すると，

8 p p m 

C β4ま

l九

λへ(0

3 

低磁場にシフトしているのに対し，

5 ， C 0 でそれぞれ 2 • 

Jへ人
ポリアラニ ンおよびアラニシを含なシ

a 山賓の最一本的な構成単位~人
残基からみた α ーハ

β ーシ ー ト 構 造 の C - 1 3シフ 5 

同様の傾向は L - ， 

D ーアラニン共重 合 体 に 出 現 す る 左 巻 き a

ほとんど変化しない.

左巻

き-oc 一八リッ クスを区別するー殺的傾向
2，5 

と いえる.

右巻き一，ーヘリックスにち み ら れ ，

互」

AI  

A I  の 一つである.

同:m0
ム

お
. 
50 

ム

75 ト寸志吋
リフクス，

13 
75. 46 MHz ~~ C CP-MT.s NMR 

sp巴ctraof [且sp( OBz 1) 1 _ in 
the so1id state 

Fig. 2. 
d a t aと し てf e r e n c e トの e

n a ) ( A I 種々 の重合度のポリアラニン

コラー ゲン様 3/ 1 ̂ リヅクスや三重へリフクさらに，を使用することができる.

(P.ro-Al n ， y ) Y - G I a - G 1 ( A I e r e n c e として，スの e

( A I a - G また r錆フィブロインの e e e n c e としてn を，y ) a - G 1 

( A 種キの重合度の図 3は，n の C - 1 3シフトを使用することができる.L Y ) 

上でトしたものである.n の C - 1 3 シフトを重合度 D P n に対してプロッa ) 

D P n ミとn の C - 1 3シフト変化の挙動と比較し，COBzl)) ( A s p 述 べた

4 ~ D P n 三 1 6のオリゴマーでは β ーシー

X 線、回折の変化1 R ， このスヘクト)~変化の挙動は，

円

4
4
E
4
 

円

4

1 6のポリマーで は 庄 一 ヘ リ ッ ク ス ，

ト 構造をとることがわかる.



と全く同様である. D P n く 4は， d s - RJ 白

必1-，・SHEET-I← ι 旺凶ー-

o r d e r e dとされているが，実際に分子中 -'l.--ιー
間 凶

の残基ごとに二面体角の変化があり c'"ピー 仁主当ポ快」
1市警c

クとして z本以上に出現しているわけであるご墨田

:田b"-s--:~"C A l.a - G 1 y - G 1 y)  n は， 6 0 %喜
内.. 

L B r水溶液 Zこ溶解し透析した後に凍結乾 燥 記 却

した f 0 r m nは 3/1ヘリックス構造をとる 15

マー←+

。'"-+ー『。ー

c' 

表 1Iこ示すように， A 1 a の C-'-1 3シフト倍 旬 闘 面副r- ------s面面目荷
匝弔(0Pn)

は a ーハリヲクス， β ーシートのいずれともFigure3 Plot of也e"'C chemicalsbifts of oli酔払d岨 i闇}阻d
戸，1Y(L-aIlmin叫((A1a).)四"DP. (or DP.): ・)HBr-H-(L-. 

異なった健をとり ， コ ン ホ メ ー シ ョ シ 依存 C-出ぽ匂士忠弘す品3f鯨獄35ゆ

7 
1 3 シワトの存在 を 裏 付 け ミ5. CPro-Ala-Gly)nの三重八リックスに

おける A 1 a残基の C - 1 3 シフトは， AlaC-13シフトでみる限り上記の 3

/1"リックスの値とは大きく変化していない.上で得られた種々のポリベプチド

の A 1 a C βC  - 1 3 シフトについて， FPT  INDOの C - 1 3遮蔽定数との

対応 を表 2Iこ示すが，計算値と実験'値の 一致は極めてよい.

C .コラーゲシ様三重ハリックス:水嚢企室会の彫笠7

コラーゲシ様三重ハリックスは，上記の仁 Pro-Al a-Gly)  nのほか，

C P r 0 - G 1 y - P ro)  n もとることが知られている.この二種類のボリパブ

チドの P r 0 残基は， 3 / 1ヘリヲクスを とる CPro)nに比べて C β ピークが

1. 6 ~ 2. 2 pp  m 低磁場にシフトする.さらに G 1 y C 0 は 3 / 1へリッ

クスの

CGly)nn， 

CAl a.-Gly  

-Gly)nnの

13 
Tab1e 1. A1a ~-C chemica1 shifts of variαlS po1ypeptides 

with variαlS conformations (ppm frαn TMS) 

スでは 1 6 7. 2な

(且1a)n (1'-la-G1y-G1y) n (pro-A1a-G1y) n 

a-helix s-sheet 3/1 -helix trip1e he.1ix 

C 52.4 48.2 48.7 48.3 
α 

C
s 

14.9 19.9 17.4 17.6 

c=o 176.4 171. 8 172.1 173.1 

それぞれ 1 7 2. 3 

172.1ppm  

か ら，三重ヘリ 、y ク

b 、し 168.2pp
13 

m に変化する.この'Tab1e2. Cαnparison of l¥la C
s 

~~C chemica1 shifts of 

different conformation with those of 

変 化は，後者では 同 theoretica1 ca1cu1ation5，7 

様 のニ面体角をと り
Conformatiα1 Dihedra1 ang1es 

中，中 a
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r e n c e これ まで に述べた r e f e 

結化合物の C - 1 3シフトをもとに，

晶性蛋白賓の固体状態での C- 1 3 

CP-MASスベクト J!-の解析が可能

図 4に種々のコラーゲシの C

P-MASとそのピークの帰属を示す7

である.

3/1あるいは三重へリヅクスの

r e f e r en  c e化合物の C - 1 3 

シフト値とよく一致することがわかる.

われわれ

k 1 ~ 
同 様 の ア プ ロ ーチを用いて，

は績フィプロインの s

a ーへリックスピークの

矯属を行なった 3さらに，

k 且，s 

典型的な球

状蛋白質であ-3リゾチームについて，

NMRスベクト高磁 場 CP-MAS

J!-ピL クがかなりよく分離することを

国体と水この場合，見い出している .

ppmO 25 50 75 
溶液状態での構造の比較ができる.

く結論〉

ポリベブチド，

13 
Fig. 4. 75.46 MHz ~~ C CP-MAS NMR spectra 

of co11agen fibri1s (ref. 7). 蛋白質中のアミノ酸

高次構造検出の内コシホメーショ ン依容シフトを示し，残基 の C- 1 3シフトは，

試料の結晶性が重但し，在 的 プ ロ ー プ として充分に使用ょこたえることがわかった.

d a t aが 必 要 でr e f e e n c e CP-MASでは，要なポイントとなる.

また固体と溶液の局部的コンホメーショシの比較が直接可能であり，あるものの，

試料の形態にそれほど影響をうけない点が有利な点である.
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角い予約00-(0"0<7勾ポギ+'<;. /神法況を府K /1.ノ使#護ノ ~()DO() ，l.，λエ今君事寄り侍
'7'.f¥?;.(平城(.3-TOD ff.勺/代デ・ータエ・イシ k得巧材 !S〆ゲAIε モ -t')o c?o~提えマ
7トfし11;L~，帯域 (OfTO Ht-"凡材産守・f'91'Tμ 勾fJ，!j/分ッ 7・7ユy安芸実d
長~11 ノゲρε モ F にヂ列 Icoolkノ9-~三，r{)Q-/t..ø '" n fキ，!kゼ b フ'{'} >-グよ?得た a

J. ~罪 b 機紛
層lι "ìþ.:t，.vt エリ受忍が家安要py賓の特均二 f~鈴{主F さ冷ぎ必〆 4商Sぇ誠司怖の C-16

AlHK文イクト 1し乏年!名.会0委P1I-五fキ，e-Iの?子高1宇ノ Acつ千八/HHeCX号制。
Gi与ムゎ /rV'， 仏L)， 安局fjtzwF77Zゑ『ユよ J 語家老が'{-:.~!L "1之べ~ Iトι勾此替え

~1:く呼 てつお--1フfニ存ベだすお・寸すを μ う(・う -I:j-t-:・t!1必ね
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か<;4i今ゥた e 宗教及
z，¥' 7=-1-t桶ゑ寂ポ.骨内
是々 7ト1レ-T'ら 'j" } 

、後手且戒左京片品乞， 1
}微身不可Iユよ 3式首f

1il.r ¥:. J ( -多l~ ~ニ
tρ ら，C.-/3 A/H!<I二

~'"z 1'1， A1'惨 fン

話~すp 'iキ:\:I~)戸:~者
lシ緩刻さ4'L~~ ~劫'('.，
主.). I -tJ' ，均φぐら ， 

{闘え~ l' :' J i騎手安基叱

11 ;..つ十位以 :;;1豪華去
の象1~ {..持者付炉事今る

診のずも:みく F 憎たのヂT
"η~;t〆害等ヲて‘、
るこ ι 主;r:.~実 1 マぃ~.

~(~~~可ベき.F."守/
，:.. ~表: I宇崎h正請弘被
ォ久符のえ rマヲト Iし宇《

主.6i与ι巧ぽ孝ーピ

イ宇治品宇〈ノバム茨

*-1'1すベマ手電ピ-7
けヲマ合 I)I AJA. c~ 
0=-0でぱf許認輔ち例ノ d
で 11i有説命1~11 内ピ -Î
1良重ぷ魚¥1・1:-9 ~え 2南
忽諸，長特(:'年系é-~似 1ふ' ふ
(:'希1偽 i~乞 F ニの亡。 fpm from TMj 

-7/'1/刊ーオ勾ピ 珂1.:r::~成~.i~~':足命的51..獄事tt.例~;:It>ff..'1恥α'JM'fRÃべ，0''''レ

ーI~t (f f'=-Pキk I~ 乙つト L I ~11来季す守 1すすべ τ 1ft -t:' - 7 ¥，.今るこC-Tの4草案

#トち:r:.リ長綾城婦 (::-11d..-ヘリ "1Iえ勾1f1i-介沖電ヰ請を<ttマリ sの?号このと・ -J
(1 A/"l差点{.17'号待 JcA-ペリ γ J1. f"-J序喬ヨイL~. f)ぅ-;t/J)ピ -71'#/'*草靖加

1 ・z 事 L ゥトうを ~t 1tずノ AJa.〆揃乏 il/'1ぞ帆 f::.lIぃ i重d.昔、ヲノ争 Jコィ，l-t:
o
ーク L多

L~~る.立事家裁￡特刊場&:， %-，)家。1-べ?'1 J え，-;..対1をす ~1三 lf (=-ピ F フ試

合負手包!々 、・ニ乞令、与/ cJ.-ペリッ 7 え司疹手ば互選L 立 q七五 :;J守ι/ 桶~13 ~ヲ〉ト
メ;.-事シ A 受 4ヒ 6 摩川 τ ノ委桧!号、、新村(耳~ I~ t-リ長)d\喝'~J M;t4c/I材持の

謹!足基併前す 5意1<，./ムうう?
事考えのc.=-o城、zぺ?ト Iレ守秘測をが 3ピ〆 7局h'f同/吃内 F 茨格差ε反吠!て
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¥.¥ 3. ， 1笥Z}oG.与A〆バム
Jl"{..観点.IJ~ 札るゑ，4， ~本

Olt?戸ク l手"]:.;，リ、γヂデ斜

11のスイ 7ト1レι的防鍛神¥

久寸ベマ去 A，G4>>-〆・

A.lIl .. Jそ選手~~~とす 3 ニ乞村
山-T'~ 0 (1 -11 cJ GR..t 71 7‘ 

p イン守 11I S~V" t: -7の

寿夫htt・仇e，Jし3ぷノこれ

11象i持¥171ソ Gb;-"G今。ゲ
ム f/uP(ー・号万桝必色"-1dtL
ナq-f-タ-7S.e..v" #.基e，-; t~， 
G4よ戸都/島ゲ(;;転者更! 柚刷、

た手金，つ2プ口イ/'4:，令煎¥;.い

粛学!だこ乞ヒ包囲i~ o 

ft""N物 74プP イン船 11-

F 看自殺1るの C偽，::.fj(t/H 
E脅す~ 1登録手 11狩/6 If'e 
のtJC-rr!ll~ h裂を主ず3
4えr 二..jI..I1A~ 11) 府議拘 1>>'"

のえ$のどーアノ 5e--re -
7 1/"6"蜂¥:;..{~Þ'\ l}tれ，-:z:.シ

リγ千寿夕、与考i.'( • これ

ち内然草ば ε桶1-:'01:.与えく
~Z事手〆高いニ乞氏の必~.
，f.IV 1案内私的?付 L...is...守......L......:.

174凶 173

宇芳按剃'1 捜史~I 色摩イ長長つI 7プo 降イン 印附m什加om制制I.T刑ト和M

4粍11品Mf為Mh訴毛豹仇1)1)川:z.rイぐ つ竹ト fいしい1ユ--1>お5い !酔到わヱ燃李妹4家釧t桝，梢尚 7，7'向b訂fン汁-11'レ;f.凡::"'1，;舟PI伽2μのCωイ.-/}ん仰タ仰伸f併仰ρ灼ス吋や?ト比心

マ引1爪 G偽今いの 3いづ7 泌総料4二:民ωばWヒ己似印:M鴻f佐?ιμ;Cιf:以明td♂31料開fLL32切で7
F将 11ル拘場イトt規十 叫鰍~p) 司ヲHLìPr制Z吋?トV
放し主 /<.， 11ム生ピ←7内半ゆ 7.Jt..五.はIユの杉家 11 ，稀~豹 11 見 L ピイAGA
G S~}~ 止、‘づ i重41..，，'♀グ主主こ乞， ~ 7，，1"匹イン4J./令I手哲このi!.;毒バ重で坊主ニと

三走.t!I e-? の婦希同周す外ょう ，-:.4j~ うこ1:..-b， 1' 主主.尚/ ~錫Z 以茅錫ふ
予ム番 8ムt"-71ユついて 11/1ヒヂ L ゥトの 7'H号rJr(の実験/";苦 tづい 71序希!色
似品物。材 tef~ 毛〆{会特品釣ハヲ到底t'h専がらノキ司乙ト'} 7。乙 "/11フ'，1''(1.-インglむ芝

択的1宇一..c1 T /61". ..ìÍt~勾予γ c;oOtgfl~ 悶到す 3 二 L 民め必~ 0 ~勺 τ /'N6~
7f7'‘P インのえイ?トルで I11ft1t 1き今-1;'ヲヂιタミノ Try-t'-7 ，'1生1-:..6工母の Tyy

ι!序為 t 4\- ~o 焚ピ F フヒ GA$4合ピーフの浦河也管 rtノ H:z..o す ι 9 Hl..rん吟τJt
蘇， '( ，¥る〆jユ小 11Jj8y?$.1名手持‘陸〆事ヲ;;(:...dII 7" ~魚リ，発t;'I-フ \1~T 之げ〆
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sq4ゅの
φ
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0
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-
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?:JもうtGSilk Fibroin き
in H2OXt  

円
一
品
川

(1-''C1Gly Silk Fibroin 
in H，O 

15N-Gly Silk Fibroin .1. 
in H20 : 1: 

1 
'~Y-'('I._.:\ 

Non Enrich'.Silk Fibroin ¥ 
in 9M LiBr'. 

:可'l""明")r'" 
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T$ c1)韮41.，~停各支tKょう。~f...とのようル r 事象宍プ叫ンの aß; /J〆Ak合 C調買

えぺ 7トtし1'1，-~ #itL乏'k吠1てピ-7ぷ冷悲可 Jニι左ヰ 1寸ぎ1=-11ミ/t:の L

七I;-t~ I J f \シ尚孝~I百種ゑれ好緑色拭汁化。ブ少-c.'1-ti Iゴ，IV-乙勺伶何?の
場 1伺 A'<-以下のムヴム..，~O) ~'1・影ht-;' 11 <7 ~;$ ! 

ケι~-A/-ðt1 ~ a.ZωS'&-4， /，{ωsθ 寸刈 SI凡ιθ

組 3(ユf下|名ように， C-/J:z:.. 内 G-S-~舟G 人

〉リゾチ耕作用、、れ，ヨ G-A-cz-S'G ? ~NC<!:! = 2.0 H z [ 1 

プロイ Y菱はいうい 7ノ吋 f~ lf 
椋t 与 ]J$.!-N-C~ff$i! e. ;:支え7・主 3. 3J~N'C"1i [ T 1 I : 

=見込!iAヘ / : t.-~打。 e *'tY) I コン手メ ハ人入ハ / ; 
F シ与、/:r;手 tレf--vッ7・等 I I ) νl 

主参考 r~ 1 '{ノ内科岡宇角r持
rl，，8-ey手/1:_ ? .l/.O

(φ伯尚)ノ

ぷ'Jc:tで・('1- 'J /O(qA~バら)〆

-~-7 ()(G '3三A-~) と弐震を札
~ 0 之.2メ移譲宅・!τ拭材11-う
ムダ.q:Jイ1しであリ， f.寄与れ

t=-φ低(1ヂ舟flマ・3句会。

j笥3，(1 _'lG) G4事長 7r7';;!ン内 64 仇ポムしj~I!d) C--(s /VH，だ

スイ7トtし， .t ;'H 九7~.1jIH~み"t7~レ
拭ヂt~悪名，. ;(..2.切，，; Nfi-'J的安雄伎町λゃいレ.

電h称号バ， ;;客食 fメ乏ヂt1:: IてJ.I)南北護制

0.20 (-' /べリッ 7ぇ4-，.ンヰメーシ参/'11<j人事，[L
/ 30父子ば ζの.t-t1'1- I，t 0月fユ反ぷ‘ユヒ孟表

若! '(" ~ (爵付ヰ.)!G~/ ，4 Ret/ゐY'C tl{凄柔

0.15 のAlTi{i1 t-A./ 0 E 5i1. d)ヂ均'Jil.，，'c， j;ヤーz'す
;If制度淀川ギ川 ι孟@:モク"x;....ト運動勾午
1勾'19関崎Y司爪 O. / I1 S め汗ー夕刊ー宇 ~Ffk-短

ゆ10¥1〆I;，落葉イl'r =-待存、将骨りする(闘が射札):

サ~-f\/-ðf1 ぱノヌ 3% 手?の場業従同 vカ?勇三f
の殺タ壬未すやし厨31-'>i!J 1空ペクック之め

~.05 争i互乞 {( -之f孟#伺ず JιてJJじμι旬

。 10mc(wlr) 30 fゴ勾 0 品 t 手れコヂ fし~宮内 l持千bイ宇手川

臨 434a拘21%??dgzztZ2殺すすよこ t け')/財1~ 家亙桝下付。
ゆ護併縫 fわI (t，苧 Lフト1直1<1〆P.}X→d%ノ!訂l手ぢ必工

唱~O) !yjキヲiん ιイ<t1ろ LI 礼ι《よ今仁，#々だデ -j，7，ヨ革帯手管内1ユ{千ラウ

)，'4 1空局ザ~ "ペヴ‘y 7 ぇ格上主勾室長~~豆洋唆す品。
効支 1) T-"/-f'. ~i 勾7 I <f.1!) 111 H !< 1:ft*r，メ抑制 I'.~/J/ μ~3(197r) L)'f戦 jE'Jl，， I.~喜子供桝動
幼t [， 回 A/Hf2何J番必~宮正 l..l.rc7 (177?)か1・がift丸顔月f初'J!.. 1泌f担，グ珂乱正=-:~〆7tS1 A.〆'I'1jetf;靖メ念写書!I-
f. /~7 (fJh>) 吋iíf7f.杭Jl， 'J. :1it#~， t!~~，.1. ~ý;';E.; 糾I /SJ ，vrt~t1/~&:: :f i !t. Aι11 (t'J刊の健.'，1、

ゴ犯と字銑fECFJ包ぷ以!22rμ4μ幻〉公必2笠2
rυ0(/7.的のヂ勿}τ"バh伽タr.. ム&ιんaげY帽aι，1:ル「ゐ脚帥M卓ιε今ノ .4， t佑企仏ω4ιρJ」‘冶礼dぬ九a向，1{，κr孔‘ μ帥品品ザ晶的叫J川M叫脚e必ι4ιル...e..ゐふ.;ì，緋‘9間量蕗SI刈sθø) H. 九h為ら〆~.e 7五h油h凶:fa.叫昆、/ 'τ可M〆h舟品品e同叫ノ

1. ZWe<I<AJ'4' A. î!".lん T.ぬJ:.~ :1.""""" ，'H<悼惜-..&ιム ，f u.JJ~I-"~ .. 
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{続者J
C久トシパ 11車、'}rJ之ナシの持繍ゃ構益支

~t (:::.金 t fJ"q~著作表 L" t.. '"奇あリジン拡各自質
ずある o 主存‘鳥類、角主娘、 11-広織の〈者、血:f.1<.'

日成't)白し、これうのク o~ ナシゼ‘l謀、 Hl t?) 函1.ιJ乙トシH1の仰>Je-J島，N1-

犬者p/sが、 Hlの変異維ι3rt;;:.さ止し奇Hタゼlt -'TIμt橋よ11>
を4長守 tいる。ニれらのじストシl率、 i手rJ'崩じ

タチti'あリ (H1:21?:Jを基， H~: (it持基)、
H!>(/)才IlAゅ、 5eトがどの管委があいという

点、g隊、レ¥1-~3-、 F ミ) .按鈎;x，毛頬似t1.. '" a 0 . 51 2... [li 1't3d-5 tJ-v..chιI'~ BμA併の

ニれ~i'じえトシH1-の揚ど主，::'つIt¥1-降、

81'1仇ot J，財~ cが、-1t凶.e-ft.ed --tμt減tlO自1)
芭捜~し t レ'ä タま拝、 H ， Iニ r1J ιZ 壱件~':'崩維が檎!:tb~被告主れτ いるがんの
ん砂押イ向似榔I=-わず ~I仰とし t 、後糸、静f，Ty創 Jp.刷、劇。院側五
作用、が条絡会~があ115 札tぎ r~ 1)芸作、彦樹う lユみリ‘ 丹併炉勺， Jバ~J.嘉患b 宇併/“ e机.，. A，早伊o 

F舛委;易色ιMの丹朗弱の 「怜R街7れ伊2ア¢ι3釘，t，.何同削払叫んιdτM叫λ泌2 sかがr丙;0{伊μ.J(θ之)の穿与与戸4仇穿わ措
-; t'ff斜i 引品‘ユの絹亘 iF用の横柄E 明らが L~， ~ 1三が l之‘ rlA可 ε渦~ a L戸、 Aマ、
守l仏、 Asfl境基色主rjデ十ブ‘乙し、 pHoþ'trcdìtn'V、 4ι~1;~平等、稗μ iJ;.1，干 F
ぜ1Jc NH Rを湖岸Lし、 H)'とH1の係正横吃εtt.fi9.:、厳封Lrc。

i失駿〕
1 .材料

じヌム卜;.-H 11<J.、伶ウ予胸J¥f<t、ら、ヒストユH"手、{作zわι4リ)4r，血卸z
sの方L法術孟釦I乞占リ、骨飾滞輩l"ぜr=-+)!l吃いの紙皮l丞SD防$-ポリ 7フリ fルレl'三戸j""ルレ脅唇?魚泳

音勅タlι乙よリZ席害招絡、Lr~己 o
2， L t;}必殺基、 Ar~ 持基のイιタ働省予 3>

i) Lp持基:及常執筆じし 1-o. h同 0-メチルイソ非暴 ε用い、じえトシの5庫J要ε又L

匂仏t包し、女体制乙し 'L9'I-'1s<.系εmえノ、 pH(o，5、'f9C 1-:" ;'" '" "l-幻今日朝反JC・
1..折1J.ヮ作。

ii)舟'J要員と反応試豪fL Z. 0、|刊 2，3-7、、1;"~.庁シ ι飼い，じストシm 揚凌 ι
Z匂I~ ヒし、 pH 7、 6 、 0 、 I~ ホウ線緩衝足元ず iτ おいて、 30" C. i・釘3J3 rII及舟

屯f1fiヲf:.o

i) I りともに艮f;i;絵 3 後、徹がい，/えず~~ L f-I) :;、味鋭乾燥L、垂水炉豹、

l'{.;Iv'MP..渇l)tl宇佐し色。

L.Jf~‘計つ1/1.う、 ι んど了フへいさがラう、1-?屯ヒうし i手
プ害対つ封、Ii1三かずιぃ

57. 13乙 NM尺iてよるじストシ H，とH1の納ズ繕aをwU時国チ
の~t軟

(素1/，t犬，荻犀崩落) o~t，1久光JA ，#繰，-'-~ì~，紘.$-. ~，JJ 
It閉jt雄，tz羽生。美広

Nose Head Taii 

C-termina! 
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3 . 叱 MT1R.理リメ乙
In高繍粧しf己以トシ HSsが仰の家庭日夕刊0匂仏1.~. f..，、/()…管帆ノ2…

管ε用ιIT9スペフトロメ，-y..... f，幸、 a.$-~ィト F十ふ00-t 1実用し、多Z3鼻μ色、夕、/

門H重視?定L作。化学シフト/1-，肉好4束手乙 Lτ刑判色ジ汗キワ去のイU歩シフト1l皇

'e '7，37 ff刷と l.-Z- TM$ 掛~ tf>ft!ι後算Lrf=.. 0 

[結果瓦ぴ~家]
1 .ιストンHS乙Hiの鶏遣，庄

j) pH によ å~議必の支イむ
H1.， HSの/jc'/11 MRf7J 伊~I謀、斉点品 6 の頼者の芽を参夜 ι て行f主? f::;: 0 pH 

λ0が bι5の彩(j)ピ'/.吃NT1尺色遣"J史tた9 fS}J 3 /-;; pH T、F 色ムS"'.6tが、5'1111<;長pH
2SどのH1とH5"のスペクトルεf(..布。 H1i、，()..pり ιメFの象件ど、工iム A抑

PYLt 、 f1rtJ.どのうプ 7 ルが録的~4't~が、 ft1.，降傾城:(1歩‘ブt:2-ドと tj.. リ‘シグ
111-3被 η減クが告患制的 9 二の純.J:J接、柿傾斜!こお!いてヒストシHj.のF 却
が‘ゑ鍬減ど色ε的威し、 pH3以下ず/#鴻遣が芯くが3二と芭示唆/.;.t.. ~I a 0 ユ1/11玖

BYt1tiÞ~ ~のチt /VT1 R dJTff I字結'"乞幸/叙(，，1.-レr}。ュ似杉対し、 H51-:;フ!，-，t.. 

ム 川'¥化l手みられ広かヲ "f-:..tl，1..~' 
州制J川 崎 岬 川 叫 J¥I川 ~川崎 1μ縛通事 aHiS 1It!-ク1-:"

池山)~阿川、]~ L 愛叫んの鰍民， J . h H !HJ .~ じストシH)d)織と事l広pH1:良
川叫'1/"'"y"，¥，>!州叫prFG1yscヘ山，Phe，0 明刷 存f!t-が小芝え、 fHが伶ぃ訳、

m u u  ArF CE Tよ!?3J，6Tyrj，51JWr，MCJ1nε 修C帯構謹t.，s俵 '7 'L けユ b

;HnaiTyr4Fhflllf¥‘よ品川}kr;h cd き示してお3‘付1乞I示推め
I\IW~ 岬吋 ro，. f"'TPI' "WN"-I> 1-対~l的 i'1J ~o 穿件、工iι
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H!>ず t示、今{CAc烹((1，ユ:f:(/)タ晶革ι色ピー 7ι
Lt税制.{-i r乙， ニ机か ~1与~ "ft 1乙r;，品定a
鉾JE.自ダ lユjとれシの曲線T'"itめ r-fk~ft1 
(f" H I 1." ((/.争争チ，2-、 H5"" Cli.時タチ‘J乙とチ、 oず

ホb9 MJ能のグIレヲミシ綴~ (，.1カ I~i't.・寸シム基
のp向径が、約供3-r;'p，手ユιZ湾岸‘寄与ι.よ

180 178 176 ppm 与のイ皐/;)¥ I手 {i~挙 1; ，， 1匂佐 fあ長 ι )1' 1; ヲニ
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59. 判P~回転ff.叡モデ、 I/， ζl七議負緩和

一一リゾチームの肉暫定針僻坊への応用一一

(阪大麦色61t，東穴埋ウ o蔑県総豆，永中居留で中沢隆，

，ト材結%!..，峰ム女え，章倍野王

〈車'7 I乞磁気緩和弘蜜白賀忌ず皐合与の肉智彦針左よ〈庭喫し I ?'j1くの衛官ポ

告ゑあれ之りるe特に最紅，超伝導減石N門Rの醤A...ゃ吃ラペJぱ主&どに主リ I静
磁場η強度皐衰えτ，室自賛中旬特定の持基『こ由来す五ムゲナ 1/..の押，選択的 1::.足
度ょく観測す aこどず可能 1:./i:ヲた。このをめ測定結棄を，きE針毛ヂ、IL-にもとつ川

τ詳細 1:.議論ずき 3ζ うl乙象。走。

今田防止，内部運動のモデ !L-ζ し之制P英国民拡叡遅併にフ 1./

"'l I 乏の令」手運重hと捷磁気緩和室(T.， T.a.1 N OE)の間後a明言

すたね。守まず，検磁矢緩和につ LI てこの王子‘ IJ..~， 正確

なきtWゲ付念小魚"t11 r'，棺開時間 Zζ図書量拡昔E定叡九，のBl1
1f1怠fillHず τ.、草ザ〉を e

また， このモヂlt.の応用之 L"1.， .f/(1自 1)、Jチー/..l，の活性都
住民あ 3トワプトアp':"(Trl')62.d) d包皮表につ 11之，モの基質

結合の種手口への野智を越川{;iモヂ IL.1)告先住左へらオた仇

3 ";>の突~~周波叡τ、温定変化念 ff 1/ I 緩和健犠を明らすにす

ま定め "cζ引のダプ Jレラ吋 I/，釘料の測定:もt'，定。

(f.1諭〉 図工のように向車九 l乙反射壁阜持，た時，回腕拡

散角経f11-1 

(ル(~る)t端子(.n.，t)=出j 仰い(1)-ot ) ¥a p仇
三こ己ム~I怠.t1 ラ一角Jl=-制 ßt) ゼ表れ L たラデヲえ演算与
ぜ， f(Jl，t) I主角庭介if.開設ーども王。

チ(Jt，t)= 先制白(~)ι(r)・先住) ζt叡骨髄す3之

ー止也)=mL-L封切ム也l::Dw(lII~ }I(Ytl)) -DF 1ft (幻n:ぷ.)ÐO(~ J 五{旬 drl.. -. - ) ，長何 ;>t

DF 

図工，蛮白質 1:'結台

Lをイ〉ドー/f.，J震の
制限回転掠叡運命。

e.ーピ作られ3円錐の

中εDw"t.軍伽す至。

央署 l乙応じてDF毛身

j亀す玉。

設EいpV-鈍(例比例 +11.1.)十V(ν十J)仰j エo (3) 
9み.~

などと怠'3f>この時， fCl(岡本徴チ?古経.<<ゼ定義 L〆喧安イとの重3十左持、たヤユーピ

。 ~J員.ifぜ I s， JI， ""，，11で長培、 zれ

キlJ)ニ(，叩戸([刊行lV+11t1， 1Z-1I， 11-?f/-r1.ザ ) (4-) 

f:"tν川 I?}-11，…+l，子6) I怠J ヵヘ恨の蹴イ叩混ずある e

ここく U)の境界条件左i黄色寸主うに， νε遼んぞをのが求めき御ゼ布三 o

みどあら℃し%ち，なず、やまくにあを，なずざ、わたすLI :: ltやしゅうど，

Z きやまふ泌 al、，きょうどく ~l 告とさ
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こ市EF(Ladぷ(~) følßt*'ot~{I) ~トル(YCV+IJ- 'Mサー山

これず〆 (1);t'ょう;f{めたlEiif李相関関投イあしレにつ 11之の併は，最初の5"J.員左
用もl~こ之によっ J 伐 1 % JX.ょの婚主ず事~ 0 

即.rt' ι 需~紙数であ 3 ヲペ扱 11 やす\ Iように章一指叡開設C'tlftω"tJ1L似すl.() 

乙の時 c弘山=ぬ例 rC~fI(り dt ユ rdmt μj 

ζt主主う l己中言。 従ラて，c;弘之 oの噂i怠，

cLJt)ご仏抑(ール (Vh-majt)/ 例。俳句"の時
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A制，~..広，図ヱ tø.J山にiF. t ょう牢~!乙s. o
守主で，例=0 ある¥)は句-=-tJI~ つりての相関開設 I~， 木下町にぶラ之数値的民求

められ;解析納1:: I本 Lipari{主~~によ?て信J .rt' (1)泣似のも之 I~ 伺 4 れて 1\ ~o 今回の計
算す，朝刊例 oにフ 11 ての汀れはじめて戒められニ水本木下 Sの結果を特味
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How.叫・thCω

によって毛近似ずザ援出乞がて ¥l ~f) Lずし，

srA...i問4.rd~ ~よ3. !f~ DFくくtw-r:~ H"腕A't~1こ
よ五五r時二A:と !>IVI之主志運動の重~~ぁ色合 lと間
選ず制 (J"→180・ぜ，不正等専笛左与 Lしま
を( 1) t'オtのdてもユ踏め一般イとされ主主正面関

投 b つ1¥ての相間関叡の時間 lこ討す 3浪費a特
イ虹ずけ 3(喜朗)相関時閉とノ単位晴朗当‘)0)安住

のニ児玉ーメ L トつ主 7括動力の強之という合

干運動自勺 I~定義ずそる拡散定叡之の簡略も明
5 "1' Iこ宇コて川弘ずp た0 (8)王Yーピ，棺開時閉

rw= 1!(D\V(ほ -b引とすれぼれす室主う iし~
J;.&・の開叡であ E ずらFB 開時聞は九つま~ ';:-5 
L 》匂 lレの主主主の閤Itであ志ず，拡散定説I主Do

k俄4l1:..1l"

事二お， 毛S3んこのよう年鮮を克ぜ，線中の

ヂイム・λケーμィ制限回転拡散運勧を行、て ¥1

a時の国体N門Rの線静め計管広可爵ずあ，)/ 
E害卒、論的');1.-"苅 lレ角経まず'--.Il) .rl'在同 11 さぎの
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く応周〉 三の剰定的目的lふ，墓嘆の各在乙

リゾチ
-

Lへの活性t~住ヒある Trp 伝イ L ド -1レ 図牛， τの雄主署長ぶ1}'!.昆産恰存柱
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委l Parameter Frequency 8. Free Bound 

Tτ(ms) 栄

作叱-'H)'~笹子1 ー 1 、
同互作用のみによlJR で

J 

¥ 3錦糸母時間 / Dw t 
の間穏を~ ("毒ことで、あ至。

リゾチーム l;'j T，.. p'えの s 住 iユセを仕曹的.:.守~%番人 L 定込ふゲlμラベ 11.- 色ít'軒 ζ，
I~C ζ 同時 lゾHtö住民導入 L たグプlレラベ、 lレ前‘料&用 1I 定。乙のユコ dの7詰
5こ之ιリ，叱-'HJl.倍キ相互作用 I之ぶ 5寄与のみを，評価す五二之ず可Ng~牟ョ
定申理1定忠，基質アナロワ、 N-アセチ lレワ/l..コサミシ三重イ本((G./c. N Ac)s)其丸#
Ft存下に) !nve内 id)1 re (，0ν¥::t，.y}まで{1予定，別定周波数弘之宮門地 5"0付h，?p
HHi. ずあ ~ð

イ〉レー/l，..ままの変動と lL./回 1のよ行止wobbl i"8-逗重力{制限回事長拡昔治之全必の

等角約&図書量:A散度計の重 ~tfあ色 Æ~ え~t>この時，一般イととれた跡、宙開叡につ
uての自己相関関叙i主，
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1/~b1ι ぬ構造tι~ :: 10. tJい 3託‘~!変身電 l二..y.，後鼻持ゃあ 1
の小堤 L れ魚、、 ~r お〉究者~Æ-の ~Âを壬字削まず 7 的4 の
分裂哩京寸ペグ乎 I同町宮:>-;1;.メ F 手立〉ペ，A.f 1] 生P豊作所

i ~なz域オ ・ r拷降普普‘ tμニぷ品、?雪/t 作 1 可有骸Eトれ、サ叩l

蕊υメ F ι主 ユ円点 合か削門'1け!げ円7門吃 牲F録断f伐迂付 壬哨2犠毛粉譜揚7方打3 勾リ『ゆ1!准を引t~~隊黄 1" あ _1 ぺudtいJ
1 恥、，ユの 2，脅将司コユ本メ-;..ヨ〉かt.LK場n 々 向 一.fiV"~ -..; 
レ司令孫 η 生対，;~ 'I'tの F 銚壬年¥ 1. "1- X う 12Sあれれ

C乙K-1~あュr ，J;毒~ lc tτμJ，44-7vf閣 lユγー合陶器草月"" 3.8 3.6 3.4 

経家ぜ仇"--1¥、 'Jヂーみ今¥0..， 2 D的 :E f7J 絢}をみ ~μ世..bμ" 困4. a品1チ IDj (1， 

l' ¥]..叫勺吃ぞ ηrzwμH7"叫ト>- ~ /-'1M (dJ C.-"'!:.内問 1ユI-IOE- b '"払丈 ，c'，，. blニウ撃訓

術劇場11.ホ f ヂ1~ -連岬森正τl<b-ニ kか斉 λ; Jiι~. i iF-.AτfJ1t i.. "そ4

~ Iιk i '1 ~草正主宰群 1 ど|得ítlr t i 年1ま ;~'I'! l<-，~斗靖:Z!Lの担問 'L M明したい n

〔支i街 J i} ‘ 1...腕 I~， R‘8'1 ふ.y./ey，).11. C内8-D) pr.乙 N'&{(.Attd. >c.'.， i(S4. 11， 67'1クイデ21
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61.神経毒長旬の構造ーと弱気能ーニ求えN門Rによる静杵

(東レリサー今センター) 狛栓与方

(序}
コプラおよひ、海へCの毒感よリ羊離♂れ~-患の神経毒曇告はシ十 7・λ後壊の 7

也今ルコリンリ乞ア)1-A長旬と結ふし.神斜ゑ逼主主プロッフするこヒポ知ち(¥"(い

い極昼過桝持委旬ヒ l"(エラプトそシンb.長織神経寺会白 ιlld..-コフザラト

そシン lこう、マ給品埠注解坊がおこなれれ三室織の注平行βシ-}-(l)，ij-止すaょ
とが明ら判ご♂れf之。この βシ d トよ{こ毒株発動こ噌:;t.r.;j挙以~<.令まれわ、る
ことが・不唆.~ ，れてお~. βシートが一通与の神経キ蛋白に狭通旦鴻惑しもあるが、荷主

と梯鳴い問題主調べる山、らも興味本、荷究課題ι いえよう。本珂~(;r 1...afi.cωd.o-

M 肌if似叫αZ孔且 (L s. JIL)互とリめザ， βシートの存主の有無E調べ， β シート

{こ命ま れる残基の帰島をおこなうとヲモt之 . NO Eのtf，tiItf仰向t乙よリ β シート

の祷主j..5-J♂加、にすること&自的とする。

(失験J
N門氏の讃'1えtこほ日本竜を製G-X-400!.司、、 f::.0 裁対{苫へ8悦門 (D:lO)でi)

リ， pH4.t(こ鋼製L.r~o I 0μ刊の ED T A ~JJPえ，脱気E繰I)~lrd支 Ar 雰
囲気で封II氏.寿町え過度{事 Z30 C，である・ '1'1ラフト凋明く COSY)お.t()" N 0 E 
組関 (NOf.SY)ニ次元.N門Rの測定Eおこなっf::..

{β シートの?寺島〕

図1(:: L;3且a.D20 ，~ 惑かした孟伎の '1- 00 門 H -a 'HN 門 R スペ 7 トル毛示す.
惑報ι交換17IJ:f色リアミドアロトゾ{Jfoppm"" 7pp帆の柏域(::義勝iされても、し

一ー般に βシートぽb高次樟迫主主者争政l"(いるアミドアロトン{志議採ι交換 l(ごくい

こヒが知られておリ， L S且にも Bシートなどの高京株屯b'l'4H五すること E示唆t

ている。 をよでこれらのアミドアロト yの?寺島 Eはじめ{こおとなフ f::.0 図之{まL3sl
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l[ iリ日 5

(函1) LS且 (Dz.O， pH 4.5'"，おりの他成略報成の NHR.スヘ・ 7トjレ.

7ミドおよぴ dプロトソ，J:~邑議場4現'jJ9 ..号 t之て忌す。
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の 'Hシフト相間二次乞ス rマフト Jレ左主主宇ふ{こ，NOE湖周ニ求Zスイ 7トJレ主

~下千φt二示 l tえものである。~J;..半恥で(J.ス ~O，;ノ締ふにより絹ばif\ r~ アロトン
問主の聞に支えピー 7 が.あ千千みでは空間的に迫芳一lt~ アロトプ問主の周 tこえ又
ピ-'} IJて量級jJれれ、る。 Pシd ト構足ド存砕するとすれば、 βジート Lのアミノ

醸成基めぷアロト，;;Cこ最も4ぃ 7ミドアロトン{ま C未埼借jの次のアミノ蔵践基のア

ミドヲ00 トンである。、ら I N 0 E相関ニ友えスィ 7トiじの支えC.，.，?よリ. このJiL

蒋lkアミドおJ州アロトジの包E乏かtすよとがで手る(図 3今階、〉。一方向

l"持基{之島するアミドプロトゾ b.!f70ロトゾ lまスCゴ緋Ifi'.(:::.よリ持{安れマいるがら，

'Hシヲト絹時ニキミ尤スィ7トM 支又ピー7よリスピゾ結kr..lr::.組E坂♂ますと

とがで手る{図3~掃、) ( 1."'o ).. {rこが‘?て dアロトゾ〈こ長主主要のアミドアロト

ンe:;&下宇砂のえ又c-?よれ史{えよのアミドアロトニノ ιスCゾ絹糸If;:， 01..アロ

トジ E左」ニキ必の支又ピーク 4 リみつ寸血すことができる。この Jうに Lマ既tこ舟

肩ものついたdアロトンよリ~発 l マ， ~l責/J.. ß~噴 iこゐまれる d およか、アミドアロト y

の帰烏Eおこなうことがで含る(り・ LSJEP場かには乃r-FSのぷアロトジ(01..

1.)よリ念手ちすると(N Jro了:え)一一何百十μ }…ー〈NH213ωーー (N詰ach
・ー(N川七34)一-( N H"'{.ニヨ16)1:β舗を都成 lているこヒ bだわりイ菌之本懐〉。

なお.点線(JN 0 E (~J:リ、実録{まス C ゾ結恥ごょっ結ぼれている;ヒを手す.. ( ) 

内(J同ーの了ミ J厳然基に怠Jrれる;と E 示れー者図4(乙~すように d- 1..( Tyr -

zS'，). )主張荊 l(こ時には， 01.. 6 ，~ N 0 E 0'-:漉刻されるととよリ・ d-b (J~の β織{ミ
存主寸ふ更に01..b~ ~~，身r l rこ時(::13:' N H 4 (~， NH42R射lf"咋Iこl本NH IOCこ

置NOE，i{観剥グれる(図S今
様、)。以よニ・2欠えNMR-スペ7

トJレおよ ()t-)促え差ト10Eス

ぺフト JレE餅ポTl ri:結果 LS

ー三[ ， 0 O{lQ 
o ~ t--I 

よ;?-". 
I~二二二二

(園 2)Li> 1IL0極誠司色々 量遁震の三次えスペ勺トル

~J:.芋制 'H;-1ト浦嶋， $τ粉必 I\fOE掃除純一九べF升JV ぬ
品州=蜘同角基.. ~c三7 é.Pj験結'.J\lι らせれ約五切る。刑事戸卦-IJ\ltJ:ltN
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且tこは図3(乙志す βシート bて#4王す
るCとがわかフ r，0 とのよラ{ミエラ

プ.ト苛うノ;ソ bやd..-コプラト守シプ

の結晶携設で兎生3れに三量産量のJt
平行戸シ J トがLT JD...の場/d'-c:(i~ 

来中でt4与えiミJ子五する Jとが明ら
がとなヮん特{こ興味来い点(.1， i~ 
.~慈悲 iごシフト l r¥. 7ミドおJぴ dアl 坤

Dトソ(;J:主と l"l.βシート iこ令ま小

て込、る点であリ、これらの池誠港ジ|帥，

フト l(~シプγjレ{主義匂賓のあな
造E凋究するよでよいアロープ kぽl
る苛告白生E示吸可し i 
〔βシ-~ IJ)構え) I (図4-) LS且の4蹴込相場良町(吋Nt1定例ト』レ

NOEデ-Jの定量的な箭狩をおI.r;dぴ tVOE:差ス勾トIレ(11は :L， (C)ω 

こなうと βシートの荷主毛来えする| (ω れIH4乏それちれ綬都

ことができる. NO E凋関ニ》支えN 門 R の剰えt~ ，ま 'fo<>'-tl-守0
0
_τ肌イふれの Jマ

jしス奈列左用いる.ニ肴自の qO・)\~)レス iこ続く浪冷将補て恨の問tこ，非平街'-1X~に
おb中 T::;核スピジ(iJ緩和成構はリ外存にエネル苛ーは灯川実に支又紗ε
A.t τ成./t，のえ決Eおこはう4-)0 NO!:相関ニ次元Jスペ 7トJレのうち対角ピー?lJ:

前君の追私立，え又ピー?(在校君の過耗ち瓦吠 t1.いる o l r: 1i¥'ヮて対角ピー7ぉ

Jぴ支又ピ-Î の 'r m掠n-~生五軒S守すれば維が jマラメー 7 的支え3 れる.ニスピン
系(A， B)の場fo'-tご(;{減A乙の時間変ィιt苫Jえのめ亡 lT，がれ

l¥IHll 

NH4 

d. ?nAId..t = -PA悦 1¥ - O A 8 'ffi B ( 1) 

dmβ /r1じ-6 A6 '111.A -P B 1fI.B (2) 

ここで ffiA，1lt Bt~鞍平衡滅北怖からのずれI 6AB(立Af3スCゾ聞のえ又緩和，

f A， f 8 (d" tl B又'1.:';/舗の双棒科目立4乍用の絶にほかのスピンとの双総会相主持現

およか4射殺和玖講の寄与ーもな仏この ;(e初期制千m.，{.0) =ー(I十伽ωAtl) Mo， 

机 8(0)=ー(I十 c&oωet1.)付。のもとで解くとます角ピーフお.Jr;.-支えピー 7の魚友

t;ω ，(4)王ぜで与えら・れる。

sAS(句 )=兵止ー(e -~ 'C7Il _ e. -A''l:1t¥.) M 0 (3) 
，、'z.-，、1

S AA ('tm) ::ァ上一{(入品-f'A)けて11¥_(入，-fA)e~"('/I'\ }M。 ω 
/¥2-/、4 ・

;;否、入"2.""必 {<ft¥+fB)工J(f' A -f B )2. + 46' A8} 1，'ある。

国t(d: 't. 11¥.の佐ちl噸3欠b、ぇ τ測史-lt-:. N 0 E柑蘭ニた乙スペ 7トJレの NH l1CVa./ 

-zりのと:うで ωt刺{ご平行iことフ Iこ7ロスセフショプである。対奇ピ-?の魚

ヴ

tつdn
L
 



..... 
6 

(e) 

叶
同
国
国

友{まて11lb"増加する tごつれ減少す》民主こえ

ピー 7の3妓 Cil:-r-;.ん噌えし.以後減ケLて

いる。図グの対角ピーフおよかえ又ピー 7の

面総最友主之仇{亡対 L)"p~" ト l r-;.のが自 4

である.. NH 11の地Aト(':(主主にrJ.l とのPI1
(: N 0 E tI'"観測 3れτおリ、ユス C Y系と l

1. LJ)， (4-) ;¥いよリ支えピ-7おJか対角ピ

ー7の之机捗晶4生互角?杵すし議ケニ朱5在日

よリこれらの失事長デー 'j~再現するパラメー
ターむたえするヒ ρ冷=1/、bfJ-/ I Pe = rr， 7 tO-~ 
(i A 8 : -.z. 5' tO -/ 0'"得られf之。図Lの央線{主計

手4孟乏示す. て帆の，トぎな特域~，(ば又 c-
7のよ虫友{高乞1'1¥.(ご対し 1;憎げであリ. その勾

首乙は -6' A8~ 与える o P'A I f 8 (喜AB以Fトの

イ也のス Cプによる綴却や.ft，勺J後約持失格による

議拘の肴与も令わ今 iこ対レ o仰は A，8ニ

スCジ，/1のみの相互作用で、ムリ y欠弐、で与え

らわし

(f) 

NH11で ωdこ乎4もこした

?Il^~?シヨゾ. て骨'¥.(主をれぞれ(Gl)占例A

(b)印刷 ω'1!i糊 ω100刷(.e)之伽f知omd

(周り

6' A" ~"ð'笠三 ( 6'lc _'7A) 
AB -lo F6L1十 +(ωτe)，， --<"'CJ

¥問 11

J¥  
i¥  

¥ 

ok 

{の

;でr-Iel'ニつのス¥t..Oy閉の露骨量I 't ι lJ~ の距離代、フトルの皐動の相周時期予 1)
a 0 l r: 0"'7て't.e:b"既知の地ftr.r:IJ I O t4BJリ距権主えたえする Jとがで"~..β 
シート l亡命まれている休アロトンやアミドアロトンの地Ift-Lこは.内時通勤の寄与は

少なしゃ手怠捧の由転相関時闘がてc.e.決えt"{ I 
いると考えらわしム β且の場ふに(J:， rJ.おJぴア

ミドア Uトンの縦制抑制と技術句時間の比よリ砂

ま合体の回転相関時間E本、めると，でC=4.0XIO-'1

.<IR.C となる。 Cの相同時剤丞(りえ、(こ.f¥入し、 NH
11 1:.. d.lの距離ιJどめると γ=-z、13Aと引。 Jラスピ

ン率の喝なでも丈夫ピ '7のよ長友の初期勾通Lよ，)o 

~1之、めることがで 3 る'- 0) J'う tこl1. βシート今

講造3えたεnな)~とがで、れ。

謝呼 L3N.乏堤波tτ いたrずきましr;:東北丈・理'EfJ名指躍;

震後』こ感知いたしま弘

対角 r:--]およぴ支えtO_J

今て悦掠存十主

O(事奏者材亙，安縛i革計事41τ坊主.

(1羽ω丈前丈(i.)In晴山 ~td ， E崎工島oodl酬 i主主，刊 (1守的

〈幻 p.J，s~仏、 B.'t>吻i岡伽内.'A品ソ ill，/'1'1 (1'17'1) 

〈り VJ匂"&1"d .:tt‘ E""" J: tlt>CII側 ，Ja， iJ'Il> Ct?tH) 
同州制陣~， &..st Mo/，ωi脚内i品企LI 守s(1'1おふ

-238 



62.リ}R古賀z差繰lて絡会しF-ぺ010.タドのつ〉ポメーショ〉静祈:

iransferred f¥Jo Eの応、用

(索丈・裡) ~t.ぷ多摩， 倉島免a， o宮芳辰雄

<I~ U'めに〉 嘉延多くの笠 1f~'/~主べ，" 7~十ドの3t佐必携に リ〉脂質R菱bの相互作

用前官暑なr~劉草案長すご tb\'噌月今 :O\lこ f言ヲ Z ヲ Fとe 伝ι九li，レHRH1:'
Sμbsran乙ePJ 勝母の ~-matì匂 fμ!"tJy (f) rl" t;'の本 1["毛シ操イ7・J少ド1=I釘レ

'2 /吃の'1'10 ?"の括質ιの羽互信用の様《ι，抵の主謬悲惨ιηl切に稲l却が"11る
ごι111'哨与がに(1? Z I)~" 任2("リ〉括質ュ奮需要iご絡会レE時の々7吟ト"のコ
ユ不メ-r3シ事静祈守るごじ11， "¥" 1・Jケト"の管理F7t'時絡穆のメ刀 5又'ム 2.-811ら台l

に苛るうえ"z'雪害f正義品愛五与尤る t)号え今れる.

lJ 1書t洛波におげゐィ 1O
.;ヤド'の鋭切なコ〉不メ d シヲ::-rl1H-N阿見 1:Jヲさ

涜をゴz/t(~ た e レがレ，リ〉路管繰待合下ti1，，¥0フサドゆ系との l付与つ"jJレ11

H襲"~官由来勾 H~o島によヲ才マヌフフ非t 1 幸先ニ重婚にιリゴぎれたイフ吟十"のシ

ゲ・IJレ11()ち U'ゐレ〈プ'ロ戸ド・ t-(d 1 ? /をれ今 ηシ')"--jJレの錫剥11~易 zη11.. 

をご t'Wurhricn t') ，"1/，. - 7・， 1抱合香水条jじレ長リ /R~Wのさ包ル〈会管層~'Z"ll
(d (1 )にメリ十シrjt)'の4フe今ド五貫;1]ごま t!zよ彰η閉菱自$乏脇レ2きたJ23

しがし J 伊 7ア.今ドド'D伊v堵宥際に働ぐ場l悶1~ 包 lルレ1.'ず引"，巧Z 匂く J エ普 R暖要 Z才nあるの 2
相亘イ停F嗣レFたと時のコ'/í不1下:メ F シヨ〉五安先bるご ιiぱ1~季~~零~t 思われる，
手訴究'Z"11ソ)-ij~質ュ j富雄 iτ結42 レ任々フサド'のフ〉江、メ'ショ〉五静祈可るた創

的に J (J-ronenboyj'J; らによヲマ定司jιゴzI1.zぎたiransferredペIOE(TI?NOE) 
S応用しず J 彰会香水系化不ヌ 71-1-ヲルフリンのニ宮藤iτ結合したマヌト/Jラン

-x U1P -X)ηコ〉不〆ーう/ヲ ;:...f6.日々 がにレ?と。

マヱトパ。ラ)-X 11守イロスス・メベ'今 η毒ヨ更に倉まれるぐアイトド''(ヘマスト細絡

が今 t:，;Z92::-五官b験結五叙出す'(f"る作用111"めゐタ 吃の透~r影現に I 'ðMp:"X ι
リ〉月量管ιの1白星)p晴世¥'壱!fr;r傷害IJ2.豪し Z1)るι考急今れz(l1uo"の MP-Xの

-;t後車五下iて市可(図 1) • 

工le-Asn-Trp-Lys-Gly-工le-Ala-Ala-Met-Ala-Lys-Lys-Leu-Leu-NH2

〈回1) マ2トハeラ/-x(t1P-XJ の-;l播危

〈安駿> (f) 完全重水柔化リシ路震の合正義

Kìngsley ιhVMoJJの方議に基フ"~〆抱合肇水柔1r-したふ;f.tUfYO〆ー
p/z，oSpfvau.'，吻f必otlne-ci匂(DLPC-:-d64)給威心たY1吉水系化ド11脂肪援
の tíl- 〆」少しシ〈ヂグ~)五除 11 (11ヲ2戸以上 z'め?ム

(2) D'" Pe -dt+べ“;，.? /，レの錫r
ペヲフ/レrJ.， DんPC-rl61j. fI} t 7/く鯵阪五 20WZ"30分場 SO!Uヒ.cdd;舟 (.， Z叡

裂レた.
〈わ 0)1 I が1fJ1) I ぴJl¥"レ U'きフ ι9>，Jt1"ずわた 7Jぢ)
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〈ヲ) 'H:" N 作12 の~IJ定

270 HHi IH-NHIZZ 1Dフル I/A1Brukerl:t.グ?wH-270z別定レ存。
ハ';O~測定 rJfrα のハヂP-Xのフøo 卜〉五， グ.05rv 3.6矛夕顔，多atertmCJtU Z" 
照射するご ιによヲ 2行fJ(.'，話集f1!;Z"oフト jレιレZ妥レε;

7々'十ド濃度111怖 M，Di.JPC-dolf. 11 6例 Mz'あ I}〆 ρNふ人 25でZ切る。

< !.&~ > 
(1) DんPCtごJるMP-Xのヨヘ。フム/レ者化

f'1 P-Xの季7fc券投iご6f者るlレt舎の DしPC-cI&4イ5フル五mキ舟崎勾之べ0フJ.Iレ

fをι五回2にか手a

(b) 

~^'ヘ

8 
1 

7 
1 
6 

1 
5 

l 
4 

1 

3 

Chemical shift (ppm) 

D 

2 
I 

o 

(図2) 門P-xの27(J1'1ぬ'H-NMR.ヌャフ作 J/，- (f""M~ pli6 :> 2$・'C)

ca) DLPC-拍手付'シフル#存在下，CbJ奇佳下 ( lipiti/ peptid，ι::: 61/ ) 

A : Tr/I C4H， B: LysεCHz， C :門dqscH39D:AlaCH33E:Id，LJ~HS

fi: IIe1 d'，ι的， 合:I/e
lγCH3 

ぺ‘う I11/の誘i1J11に手 t)MP-Xのうフ，.ア1レrJシフト(;r; 11111'・ケレプロードーニ:::，...J" 

f~二 L 位。)れ/1べ'う 7/レ iご結合レたNρ -x と jシι のげP-x ι ~1t;，1歩交換の
iま乏が'化学シフトのえ'f-ル l's/()W D¥うル7termed2a1eの領域にあるご ι五示レ

Zuる1> "> 11)こ ι/1 〆ミ易産五上 (1・争 ι~ 7fl ア lレタ~，ゴう iごフ"CJ -ド'l:r1るニ Lに 4
ヲ Z，ゴウに五震がめ今れた。_.主 I '¥'・シフ lレf:，絡会した付ρ-)({1彦事111)1"遅くり 1)J 

うつ"フル 11ブ'口JVz ゾ7"1)¥'箸Lく，観;gyゴz/1.rJ 0¥ 1 F.::" 

(2) M PずのTR八IOE
DfJPC-dt.伴 T・3-I 1レのf手伝下 t'Ile，LaのC地;...":ナ/f"~ 1飽和する ι)Ala"Ma 

のCげ3，Lysのεcめr;t'のう 7"l' )j，.に員の八/OEtl'~ず'~ (@3叫ん DんP乙の
べ"シ 7/Ir 1JP'存在し守 /)8寺iご I~NOEI'1観測ゴzh.JJ( IのZ"，因子(Lt1)~tη ハノ(J!E t1 
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(b) 

876543210  

Chemical shift (ppm) 

(国ヲ )D~pe -d611- べ"シフル得証下7."のMP-X~ワハ/OE差叉ぺ，0 ，/ 卜/レ
~~射tt /f (J)11 (a) rlf，Le.u cH~ j (b)付letqS併合， ωLI:JSeCH2.

ぽ)1子p3ìndo包C制〈悌il;f園 2~ 参 ~F.，) 
~f.射 11 0.2 w， ]OdB，ヲ、6s必 J Z5・c

このNOEのハワー〉1142射佐置i二.r7 Z i変わる〈国3a"， dJの2"，~~持襲的 rJ
spm a会fftω必nの知fに6る舎のず'll(JlI。 手伝エの zι IdI ~f!.射S秘1 五 (J.Q5
-v3，6字ケ勾Is7i'ift-zる1 /¥D J -;..ρF安わう fcJ11二ι2"{:)Jft:J'め今れr-o

吃 z"-;'のN0 E.差えゲアト 11/旬、今，I'1P-X 11'ゅんPιM・5フ11/1=，?給し1=9号

(';〆 t)'t1)1TD卜ンι Mフ百十〉 ιp"f!t， l:tJf一事納税Z徹底Z帽のコユ似ー

シヲ〉一一 lJl'・わが争 T -e ι 乞 Icf'"国 3a~ι 占ワ， S露信託態 Z"Iι ， Lω の併合 I M~.'守
のUちI L併の εCHzl1亙11にilCど，:::1J J; :;; t-fJr‘わがる。 客企 7子dのイ〉ドペレ 1T

D卜〉五早川射一手書 t.11どの併イ31-;'レ0¥íRNO~11観測ゴ4t(J fI o(国ヲイ )0 :;の

二じ/1，N若柳，'/のイ;..P' ~ル捜働opep 中告書p • ι末端舶の現1'1鎖 ι務まれZ ける ?ι
t示レ 21/:? コずFノ CD手リ付P-XIぽiftσ付'5bンフ/ル1--'秀争z岳k下z
7スE升彬ラ域し ZIけjるユ ιDがt'わρ刈)， Z IυJ 1;吾， ごれ今 /1-HP-Xの宇安 .c末端幸p
1101-11 γ7 又五弄~h設し-Z I}手DI/I， 八/芋稿短Vのヲペ".I，t.列挙l;fa -'1リ‘l'7 ;{ t:.卸

恥れ(;11-ーとず手とよく ~Bflt'~ ~ð 燃に〆幼-c併合ι例/C.p(H t f7J 
j却にアRNOE tJ/"停をするよ ι(!fJ1::: /1示レ Z( ， (J， 1) /1 I f:t，グの汐ルあ乍 JI/17'"

4
E
i
 

d
斗
A

円

L



ハイ(d'9の 7 ミド'ι* 秦緒~'!fP 7 '2 f)る::}:，.一一事 rjわち，め?が11cif -介 tj'1I '7 Æ 弄~~
に(J，i)与し ZI! ~ ~ιE 示唆t.，，(f)る。

手正 I /'1P-XfJリユH古賀ミ包1レ乙租亘rt;用L伝時f::;l.y， イl'l鎖 i~ 1:乙 lレのタト í~/1ご露
出ゴ~:.?ニ ι fJl怖が) ? けるのず I MP~XrJ リ >R~質ニ肇 Rtι 嗣与の J う (1荷重 fF
用草する争 ηι思われる.

(畠4-)

守文卜/1。ラユ~X ι ヅ〉日旨質

ユ肇暖ιの砲軍 'F闘のそ乙ヂル

く考察> ，) /R~~;::. 事緩 (ð 2'包 lレιIJI(I')I - 患のゆ手庇?'I!保.， Z f! ;る在的J

路震分手の窃に働く均百112"(;く括質ιぺ。--;0今ドJιの聞に働く刀も:e. Iレの場合ι
事triる可能佐が"ある. ぜこさγ7"今ド'乙宅tf:手緩じの穆互信用五研究する場合，る

ヂ，J/;ιしzミ1Z1レち用 qるだ112"11手ナ分-rI Hfi噴ュ寧繰ゐ用 II~ 必 tDl1f 身る 1/('，
-rr< N 0 e. 'l手 3ø. 11 この手う句者~ f: t:Jぎわめz有知才切る。

マストパ・ラ ::--Xι リ前。ソーム ιの砲互，p伺a.'TR N 0 ~ 2"観刻 t'~ (:己の /1J マス

トハ'ラ ;.~X :171'1リホ。ソ，ムr::筋合し-e;ft'態ιず/'-e.e.のイズ~、 ιη 閣 Z'化場平衡Iごめリ f
旬I'7 ~ t1J m-σ1f rat:e DI協議おiihのス'1.... Iレ J リるナ少 I~多 IJ がう z"1J ~D
レ移~'， z )マヌ卜パeヲシxp) J.ク fμフ吟ド lヲ~B-今ずリ;-nfit縁切 mーイ
r ate rJ''-t /;かに送車1/黍吻lご'7l1l1d/ ア"RNOE. a用(/Zリ〉脂質緩中 Z"のコ>$〆ー

ショシの静狩1)1"1."きる tのと居、われる。
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63. 400門Hz 'H -N門R¥こちる杭鯵湯句、捗類の姦だ楼主主

(味の案‘中珂)0鈴未や降、 tif磯 3工、藤)1/昌男、永d街中旬

~-(I→'3 )-')、、リコ乙 iど結合主主鎖lとも寸杭『空港タク縁類、すかわち、 レシナナシ与や

す1ードランの水溶液中て‘のそす手構造が、中i生pH付近て、どの与うな4のであるかは

その機能物酔の蘭運上、壌市裂い問惑でおる。イ然、こ Lれののグタ槻如、 7}<1之

l芋 k 人ピ溜けがいが、レ.，.-トナン 1-;1:，約改 270維産会で\水lて均-1こ、溶解さ tt~ こ
kができる。 J 昔、起1事磁場/ミ lレスFT二N門RI-::エルt11~ }:. 乙 l 三 H核の観測l~，この
手うなみ建溶液ても十タ可能である。そこで、卒研慌て・'1-;1:， 4-00門ト/gI t-t -M付Rを

聞い、 kく|ごレ〉チナ〉の易;官緯遂を4フ\~、 l三棟討ltく。

(1→3)ーやPーゲlレカンの中悼付近でめ弱点構造k閥lて1-;1:，主lこX線繊維牢義

の解析から、レ L千ナン主初初、1)刀F ドラシだタスクレログIレガシC，>cI e rPJルCfm'l
につい〈、いず的三乙をヘリ、vグス構遊て‘めるこ kが示唆さ附ている。幸夫、レシ

手ナンlこづいては、削減'("14、寄与，1生のあいコロイド‘ kなり、ザIt.-化L易いが¥ア

1 [，刀リ t性 (N~OH 端攻、 o 、2N WJニ)て、l~，粘度 iま低下しヱ=;:--夕、弘コイル状態へ
軍特す石￥言われている。この転4争点iくづりて¥.;，斉藤うのθC-N門Rデータ4句、夕、

ー窪ヘ IJ"ノ/アス転移 (0、17N陥OD、pHI3付近)t 芳えう刷る。タ回、我マ l生、これ

~ð く J童文する、 'H-i\t門R 上の事長秒程見出す k ヒも l く、 pH10付近て、の三安ヘリッ
クス影移上タ与えら削るスイクト lレt安fじを観測するミ kができた。この菅イビ11，Pトl
f重の変化 l亡敏与を:今、もので、あク、且づ、 (1→ヲ)す-f)ーグJ~ 力シ k の-#1"+てい J タクロマ
ジイ(色調'おじ現皐)を示すコ斗ゴL レッドの円三程、世(CO)ヌペクト}レ寄りこけ11)

の新tlく功記、Lて特徴的対バターン主示すこ }:T¥rbかり、ヤ分守主義漂い者。昆カ滑ら

れた k考え吟れるので: ミミに報告する。

(安験古法) ~ :--今ナ〉(当ネ土品)、力ードヲシ(4D売純壕)を、所定の想定濃度の

N仇OD海液!之、試験管ミキサ♂き聞いて滞解\1-:::Q1d~ごし NαOí減産のイ氏いもの lく
づいてl-;F，まず窃い濃度のtv'o.O:f)>宏;夜lく溶角機希釈するこ tl三料、所定のNci)D濃度
k l i-::。手f三、中位の話料について¥-j:，ホ毛ジ、工ナオザーを 1明い1:謬解ι、r¥しわ

リ汚解後中和の 2 緯*t-~間安\ f-::. コンゴーレ uノドは、まず仏o，~}純平しー〉使いでレ
〉ナナンのNo.OD ~'容液ヒ混合する k いうざ法て滞叩 l た。 Nl可 R 安置は了EOLJNIオー/
GrX-400笠!FTN門R付主計吉岡いた。 CDス〈ケト lしl言、日本甘主事むの]"-20生I

白託提うと?叡ま十を用¥..¥てう自，)柁lた。ゲpト|イiNJ) I手、 pトi計の読d-f'きモのまま南いた。

(結穿 k 考察)ます\I~ 1(MI之、 0、19NNαOD潔液中のし〉今ナシの'H-N門Rスペ

クト)しkその帰属を示す。ごの帰属1%，レ L十ナ〉分子の主鎖l三宮椋‘する区考えら

れるウードランのスペクト lレリ号属新千旬、フす三上てリ01110平川 okω p/intrI COYIVO知的

すずき元いいちろう あんどうふUえ ふγ声、わ穿うあ、 f;I)" ¥去のよ‘や
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盟

国上得々の 71レカリ濃度l之品、

けるレンニトナシ費水場液の

'H -N門只えイタト lレ

(0、2弘，得聾伯)，(8)200回、伝)760'0同

O
 

勺
6

9
 

・

m

図2，レニ今寸ン中のゲ‘Il-コー

文局、基の綜を様式

。Ii-He.ance'うま専を用¥，'て考撃の jニ、碍定 lたもの
であ1)9 多T亡、帰島1三当フて 1在、 11{l21;;:示iた3
つのタ i7"のグ1ι コーヌタ持基7さげを芳えた。

図1(B)のスてクト lレバ?ーン 1才、 (A)t比べ、て、

全体El71こbroαdて、あ r/、~ <: Iこ主鎖官事(タイ7J)I

あ与が E舛基)のピークの TrDClc/en 1'ncyが~l い、
力ードランでもそうて、あるエう lく、 6位のメ今レ

シ(CH20:J)J基が16i磁場シフト!ているヒ芳えらぽ1
る、などの件催更を f示1でいる。これ 11，l~ ヲのそ
N門Rスペヶト|レの 0、7NーラO、13Nのすイにk注く対

応:'¥ている。本mdRで¥1. ょの r変化が、 C、17Nてρ

ZJSmc言ぜこる4のて"あるこヒ狗瀬測さ山た。 。、17

N ( -= pH 13イ槌片起こるこの手線1-;1:，主鎖由来
のピークの均、そのfo帰イにが顕者ぐ動り、ラン夕、、
ムコ11レかづヘリックスへの転移k考えるのが妥

当であ与う子)

;引く、|盟 1(C)の中世Zイケトlレ1，*， CA)、(3)f司ス

ペクト Il-- t.1才、全く展なる杉AKを呈 lている。す

な均ち、主鎖由来のピーク 11:'定舎に消安 lて、 t
干の棒占って椅岸¥.'スぺゲト lレ持示、rti 7 た上l く J~1
鎖由幸ピーク/J¥続く出場 lでいる。そこでJ、O(N

九中惜の聞で、スペケト lレパグーンの蕗移長、力てあ

るもの k考え、種々のpトlて"'H-Nト1Rを渇'/，定 iた

kミラ、 pト110，2で、中閥的な特徴を示 ¥k"手
作、 pHIO、gミトて''J-;L 1手k人ピ(印の形状i:1百1l'‘で

め7長。;そこで¥ヒ。ーク αkピーク b'tのよじ(ピー

ク高)宝、 pト11i直l二対lて7"口、ソトけて場合、か

りリシ々 ーデr;.転移が誌おうれるこ kを予想 iで

索、E家主仔匂フ 1::'Lミろ、図斗lご示 ¥1て芸うな浦匂

曲線が得う昨l1ミ。ごすn;t.pH約¥3(0、lワN)での

転物l二市ぐ、事2の日H瞭1J解物点てある kいうこ

kがて1る。

kミ乃て‘¥図1(ζ)の否ク lく、伺'1鎖のみが手づか

く(mobi /e)、主信者y事実のピークがl手k人ピ観測さ

れtJvl構造h~て\-;1:.勿曹ヘリ、ソクス格追を芳え
るのが妥当でわろう。安常、中性ザlレ室長正伸 1で

得7ミ執青島(.f;ter)のX線iず裂の下献すが¥しシチナ

ン、リカードヲン2)ヌク Lロゲー)L-17ンりなどにつ¥.¥て較告さ削てあもり、そのいずhも

が、(伺吟岩手当基がヲト併を!古JLI ている){~与え内れる)三費ヘリーソヴヌ繕習を示日安 1 て
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いるミt.l，t'-とのlH-N門Rス〈クト lレの特徴室、

手く説叫するものである。
易体品分手の中て‘i定、香臼管骨子の日香ヘ'}Iソ

ヴス構造由索ηH信号11，比較的シマー7
0年ピー

ヴi:lて観測きれるの1と対¥， {)NA骨子の二重ヘ
リりクスて、11，圭鎖の運勢陛が棒切て低下し線

~雷ぷ詐、単!と;えがフて L 主う~)~ ¥.1う事#1がある。い

わゆゐヘリ vクヌ樟遊1-;1:， -告の場令l古意:'1トk柔
う位、く、勿室lξfJ刀 k回くなみ k..1うミ k11'すザ

うなずけるご kて、、ある。

1'(上のきう¥::、しシ今ナシlす、希言語水海啄中、

NαoH5躍序0.1州 (pHIヲ)て‘ー壷ヘリ‘γグスヰ若称、
pHIO、2て三宮ヘ¥)'Yヴヌ彰砂を起こすもの k椎
脅さ山布。 l少し、 このニ鋭伊香の準家物を裏ブ‘げる
べき、もう p つの根拠がきZまれる。ぞとて¥魚、々

1";L レシ今ナシkの干画互作用l三五り、メヲクロマ

ジイヲ昼象を示すこ kぐ伺うれるコンコ」し "1ドk
の持有者の円ニ色、l世の娘討を什rJ'フた。

1!15'に、レシ今ナンーコンコ仁レvド苓の CD

スペクト lレの71し白りう帯定変化さす、す。測T賀漕l安
]-;1、 'H-¥¥I門Rスぺヲト iレの場合kしン今ナニ11'

閉じ、である。 c、25NNo.OD>震度てい11:， CD ¥官舎く
観測されむいぷ、。、ItNて、lレlずつODが魂われ

ている。幸Tく、 pHIO、2ぐ、ヲ60nI'Y/付近が¥EDf則

lご大きくりリ 1-1~'々って II 号。 tél て、中、|嘗 pH て‘

!す、 U制定tJi大 1)20nm付近を中I\!"'I~ 、き 1) 臼H
B替り、楕円孝信教をま、 Lてl'ゐ。この￥う i久 ミ 1.0

'H-NMRι同様、コンコ"-¥.-、ソド、にきる誘起 巴

cDt、O.I'7N付近t.pH{O，2付近て¥ぞ i… 
の京総倣'1'~じする。戸元、コンコ‘ンしもソド‘ 51U 
過剰、〉絢日の'H州問/lfe.-c¥レ〉ナナンの i 
主鎖由秀信号の高磁場乙フトカ溺夏向、 ロ

相互作用の様式、kして、[ハ十e.rc.a.1ct ti onを想像

ざぜた。

穿?と、pHlO、2~中性傾城てW議長波長の
Cむの正脅11、忠義きへ 1)'Yクス構透を k

る通常の-DNA併の場合ι同じであり、と

の賞，1]来て司、、、ぷ績の結寝(右巻さ三重ヘリ
ツ11λ)1) ，，.，l.j，タ'td (符号する結事が得。れ
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1:.ヒ寿1--うれる。

kころてヘア I/..-カリ溝lき(yH値)のit¥下i二
つ刷、 宮市tじも¥rごい l二j瓦下 iてあ、リ、以上

司;ぺfこちうり/旬、手のあポ構.')1豹じt.l j'~リ 1': 、
信手倉台が配こ I)、それが、 S/N比iζ彩智を
与えているとk:l吉雄かで、ある。しずし、転紛

領域、 (pH9̂"'1l )てめ各えてクト lレのS/Nt'<: 

1;1:、互いにほkんどl司寺号室であ')1-:.。

滑に、しシ手寸〉のヒP惟雀11<湯fi夜のヌ〈ク

ト!レを、 スピシ郡熊去に判、悔IJ多加者のシ
ィー79tth¥少k、主鎌由来のフ、、口J ドヂJ点、合
kに分能するこk屯試み7ミワ)
[216 1J:， pt陪叶L-trtltion1¥"1レスを照射lて、分

手の国¥.1侍文書、lて由手する文ぺクト|レff首位(図

1(C)て‘浦戸ぃ極上がり k句、 7ている信号〉を

幸吉岡休館和させて得7ミスペクト|しである。

照射可立置のどk、約にも拘らす〈貨のNOE

(スピン拡散)が、ヲ~斗ppvnの一声干のス
ペクトiレ維の下の号至上がり哉、住吉消滅さ

せている。柔NOE滞lて写る、との成、イ/.tの I

半値幡市、約1ppm(4iJo HZ5) l:ボまり、 1

7izl/生江町 {ωぬ:半イ重晴)の P~}系 | 
か歩、下2*~ 4-00 JA S i:雄草するミ k l 
かで主7ミo

N上、本研宮l三Eり、レシ千ナンの
高対構遊のアlレ力リ濃度変化lご関 L、

ニ綬袴lごトイ?tごろ転移が‘ヰづか/-;::1"jゥた。

0.25N 
Naαコ

hHV叶
U
叶
叫
ハ
凶
叶
同
」
[
由

0.17N 
NaOD 

pH 10.2 

200 300 400 500 600 
Wave1e時世1(nm)

図Eレシ今ナンーコ Lコドーレ"/1ご

奈のcDスペクト 1レの pH'美化
(聾脅κro:t 毛iレ比 340:1) 

(謝辞);本石司令η都子lょ当士り、場京
都立大ザ甲す荘正，/，邸機動二11、語意
義り械にが維陣織?を項 ¥.11二。

(支献)

irr. 

図6、しユ千ナ〉宮71<)京表(中¥1会)のlト十Nf司氏

ズてクト lレ Pn:5C¥tt-1同行問/マlレ之島?i"11直後
(千三の位置)

1) T. L. B1uhm， A. Sarko， Can. J. Chem.， 55， 293(工977). 

2) Y. Des1andes， R. H. Marchessau1t， and A. Sarko， Macromo1ecu1es， 1ユ， 1466(1980). 

3) T. L. Bユuhm，Y. Des1andes， and.R. H. ~archessau1七， Carbohydr. Res.，10旦，117(1982)

4)者藤著有機令成it.苧 :n.，43(/9rr引など:

5) K. Ogawa and M. Hatano， Carbohydr. Res.，互1，527(1978). 

6)た￥わず‘か山lヨIlB.毒自噴.平交際官事案.12，6(1972).
7) K. Akasaka， M. Konrad， and R. S." Goody， FEBS Lett.，単， 287(1978). 
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64. So..turo.tìon 七ro..nsfer差ス~，トル乙緯形解析 lこぶる
受色 T賓の 'H-NHRにおける化噂主礎的Alf史

はじ丈謹}。枠合走孝‘美野輪2合‘平;1f!民主‘

ハ;t.麗ー、有|地押男

先堤進生、

( I事じめに〉

カlレt デムリ)-¥事今つの(.o.l.t結令宇井 ベ〉をもっ蛋atτ・ある. CA2.+脊加 1";.A=る

'H-Nトベ1(7.. ，̂O つト 11..主%におい之、 N端φ11(1)ド手イ':.1ヒ之にある張基の手 yアlレ1;:

払宮texd叫e 定怒し、 c 端側めド手イユ 3 と 4 にある碓巷の三?‘ナ iレ~ slo¥JJ ex仇伊

吉永事こど1'J(わか 3 之いる 1.4 カI¥..王ヂュリ〉芭 l事ぽ事中亦る旬断し・色分待 J5 '1' 

主ント芋 1'2(ドホイ;..ヒ Zき宮む〉ヒ Fニ34(ドチイユ 3と 4ト左含む〉降、 ピもb

も'I'\.~ûve 意書~~r.靖進主催帯し之おリ、Qtt 場加 r= ~ ~ exOla帆geの桂曹も?も乙σ)¥..の

と同じであ， T:: 0
4 守也、銭 !l.~こø~換通雄左前崎飢加宮炉支ヒ街5無新ヒ

与)z. 満々定.

くお鴨〉 ゐ

カ Jレモヂみリ〉とつラグメント H2 、 F許 1;既報の方議によ!l~早た f サ〉ア iレぅ量産
l志ミ朝刊亡、、 o.21'1¥((1重含む D:a.O想議芸風いた.

1¥1 NI1Rス~，ト lレ 1;' JeOL.. FX-仰0で受i定'L色.警ス々つト 11..Ii-昆刻Jマiレスの皐話

に seleぬveao-teot tk，c叫がI鳴を信念ぃ、 ov¥ .，.e~orlØ.i地乙 o;fr resol1Cl¥lceさモれぞれ SIil積，し、

追の差の F工D乏栴 100函帯草し τ特定。

7.5 7.0 

匂句

白〈F

~~ 
へλ4
c d 

~ 

J、

国l. Cω，1~舎鳴添加 1に之さミ 4。∞。帆州Itt.'刷N

B 

4ab 
ppm 

7.5 7.0 6.5 

{拘《内}コ巧ラヲブ$色〉ト F包 P凶"マ.Ci、泣。叱c、t巾B酌》コ巧ラ'5'Yf誹れエ山ト同4仏L 凶内苦必‘ 22，0九ι.

い〈も3ゐ'ゆコzひ併比=、 おのの事守主む‘ ひ~i>き乙，LS、砂‘唱。ぎわ尋舎も鈴 ‘守奇心こ5いち、 'V<!ち〈に針
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く結果〉

FI2 '" F悼の Co付帯加に冬季エヘ。 Dト IL変化 E国11之禾亨.イE守三コトめ差1，1.;'

見罪者るじ、'FIZ の ~-A の主事盈1I 1~ 300 5'在リ速く、 F3q.の His-IOワZ"ld100 S-1 

~ 9l!'-'ことがわかる.

mチロ三〉・¥3gのSo."tAr・0もo仇 tro.'机S!'色ド養ス々 3トlレ

国之 1;予1'-1舗 の ♂ アGトエのCj-+栴令拭守患のぜ-9 さ鴨尉し在ヒきの筈スペ~9 ト

iレ τ 、Cø.""+年続令 ~t穂仇同じ ~J・ロト〉のピー~ (制綿)Il so1"'Y~1i帆tv-ø....ç台~I-:' 与

さむ由 g 強壊の議11'分か差とし之思刺さ ~"ll ~。ごれらのス 1\. ?ト 1レlit、EぽV胸 3

": 0‘宮のもの τ、Co.'l，+告-t*韓ヒ当F誌令4t罵め膏在比l事lまIi"専 EIL...であ B。解析哀

商単 l之宮 s左側 1-:、曹、財ピ-9かTRS話時間にさら年史会 l之伺和す d.j与件宮』まん結。

せきわち、こめ l件下 τ.t事、50:も.l.1"'o.Uo帆七r()'I'I.SJ貯をを lt;晶化.t1AIi-‘照射時間tの閉

紅乙し"~'I!.式古~..þ i!.る f

門前{号 exp (-毛;)

同。:平情4(警のあ訟も

τt. ~ MA 0>5事在時間

五~ HA仇スピ〉持品縄K.n時間

国2 の斜線都宮「のヒ。・， ~帯主照射時間 t ロ対し τfロット L 在め*囲3A ず、

晶 化 KA時間閉め増仰に件い持説開戦闘に謀少 L色。 111¥伊記者戸川 t1:.拘L

トし轟貌~'除す ä '" (阻ヨ芭〉、傾き L 旬~ tJ. 5 "CA = ()んos 、日宮 D.~6 S ~'-* 
rc.'l，i'l/ [F~伯 =0‘~ .認。c)。

十

τ¥1:.4 τ¥1¥ =ー....!!!!.....一一
百A+τA

トベA(t) = 

Tヒ芯レ、

τ，00 "1 
事3(1己君主し、

8 
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t 

国2.Ty.--ß8 の sみ1-0.1:，仰いSJev甚之~')トlレ.

wワ/[F~斗1" 0‘B‘:22・'C • 右端一 1-::.慢耳石rs専問『邑示LT-:.
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<j.i)トリ歩チ lしリ?〉ー IISの線形解析

カ lし王ヂムリエのτ~1- /l 5 のチチ|しピ-')q)垂直変犯における普;t，形時折走行宮た

のが‘ 004τ‘ある o [CD.~'勺 I[(Q111 = 1.2ぜ、この洪 4・I¥...ピ -~ I~ ニ本梗~~ざれる庁、理

恵をよIf'~と桧位にー本 iこ寄る.これ l事支持違置の」ニ専によるヒ考之忘れ、 M心I¥I¥dl

の式¥=-~ ')τ2つめ杖驚τベ乙撃を集Aてあ'a:l:量舎の謹論ス~')ト lしも篭t' l1と.'~ト垂
直l二討し τ最遺化し主連軍定数(IkA) -g Ayyh制 1附アロ v トす 3ヒ〈田町、 1車線め傾き

か与兎包ι工主 lレギーt:.o.:' IもにCQI/"..olが鳴る iふる e

つJ
M

q

L

v
-
C
}
 

exp. 

3.2 3.4 3.6 
1fT rK-1]t)C開勺

3.0 

".5. T".l・¥lSの立地遺皮(均)の
A~e"li\.\S p1o"t.. 

国4-.T....\- \lちの#チ 1レピー 3 の進章受イじ~

1:A 'Ê交えた華呈詩ス~，ト 1レ. (Cc:+l/[M]:=1.2， 

10Hz 

¥、------./

i 
¥、『一一./

¥~ー/〆

¥」一ー/

わ ppm 

<iii)向上〈ヒ Phe.-Bめ線形無祈

[~l/(Rl) = 0.2 のヒヨF、P'nA-AζPh2，-B 11) o'アロトコーのう?‘ア 1L.li宮、完く童ヲ

Z い ~ttr 、CA.~t :;添加にo:，'Zt現ちとも伝説ゑヘ乙コトし、[ぽJ/[ 1="(2 J = .2‘之て俗、

P'r&-sが称fl-A ~ジベ色議室長!~軍f ll'l ~ (図的。 このをもの 9同校穂のス/ヤヨト 11..~. 
exp. calc. 

CaL' 

メ入~2JUL-P

国6.PhA-Aヒ飢，l.'Bの♂アロトユのeo.""=-忍加

に事言文-，¥0，ドiレ量化{在)乙主要請ス ^O')トiレ〔右). 

~ーへ~2 一一一ノハ\J

開制、 PB占;0

tb) 'tA =♀州、"(e:: I..，....'i‘ PA雪 o‘ら‘ fs官。ょ

くC)~::.♀no\S ‘1:6 = ~IWIS ‘ PA 官。‘斗‘ ffi= 0‘6. 

td.)ロキo 亡B辱∞.内海 o. PB尋l

249 

lCl)τ;..~ ∞‘てE 雪 O ‘

/'¥()q  /"¥b  

i人。ーJ旦

50Hz 



之フ σ)~民誌の~怠上じ乙手事在時 rfl e Iマラチー 9四 Lし花壇論λfマ3トIL..で最適k:し Tc.o

co:+の'E.I¥;..担ニ!J'"0‘q ヒ¥，2 の之フ σ〉ス/マフト I¥..I字、 l州 S1l¥もち凧S のて弘を運べ'¥ボ

之つの客在Iじ芭~元 3 こヒず軍重論文々ヲト 1レ乙-~えし 1己.血 6 に!窓口 = 2/oM.sのE量輸

1.1マDトlし'a;示し"f.:..

〈考察〉

この喝舎のを堤"-\事、蛋邑噴のぼ寸:lþ 続令托穐ヒ話~採穏め之フ例コ〉ホチーさョシ

q)間町交換τ~~ ヒ考える恥る. これ I~ .ら?←イズユヒ蛋白竜の開の安換l二起因す

占。 2つの説篤の事在比η1・1ま1;:'等しい=ti.誌におい -q寄ら恥1ヒ謹度定違i，(I!TA) I事、

ド手イ:..，3乙 4 l:~通九ル l巴ヒTyr-13'lSて 3 -10 $"'1、ドチイニ lヒ之にあ 3♀フ内

臥ぇ τ5x¥02. S-I で~:> T-:.o 

SIl."tA\"Ø.tl帆 ~r.sオ計三五 l与、智射時間ヒニ寄金リ返レ白雪閉め担金ょの限界のために、
遠目f定数ボ 10・1""10 $-/程患の場令 l二有勧τぁ口、官会飽和の条併のために明易Tピ

-?惨さく'ìr能し之 L、毛幼零か歩}さ。線形侍祈!幸い主er/'tlo.e~lo..te. ex&..o.比de.I三~ ') "l.続rP

が広治I~' '}之い z 喰令に健z.~の τ 、 'H NHR におけ 8可能生 che帆 ic，，1強11七撃かる考工

τ、進~定取が 10'" 10o S-I的場令に高初 t あi4 
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65. 'H NMRによる免疫グロプリンの息女構造の所兜

(束穴埋)遠藤聡史ノ 。荒田洋ラ台
(母子医来七〉ター)清水章

1. 本必庁宛の背呆ヒ strClte9 y: ^線結晶解析との閣是

代表的材質み 7・'ロプクンであるヒ卜 I~ Gr Iま r ふ J1量 16 万の精タ〉ノマクであウノ
イネ内iτイ長入し fミ興物の認識宕よぴ湖体系活A.ft4ιによる嬰物の排除芸その主7ポイ全蒋と

する，工~G-の機能11，その捗持の島北構造k 盛時1:. 関連 L ている. ~4-のドメイン
構造，その 0.5 5 em h Iyのsttl.ti乙 tI:4容は，)(線結晶解祈l二ょっ明らが1-:.寸点ている.

成、、構造主粛するドメイシの基本管梯(immLlt¥o汚lobu/in千01d) It I 機青色務魂の場

であ手水落淀中にあ'い <.tイ呆たれているであろ:7. L tJ、L，オ事故mドメイシから成、

る布。 I~ I fir. '} I全体として(;t，水蕩設中において才まま・手 Tよ草動の白 l方友を毛っこ

~ 11"千祷寸ホトこの，革、を J"イナミ γ7t1視点、でどらえr 工?合m構造t機能内網走

事論じ、る βl下，水落夜中{二品、いて J 附躍lこ停島才ホ正アミ /j襲F考基 tJ'~のう 1.. ..，.. 'v
Eマーか-J::. L I pH I 遍A，イオシ揚J員立 r:を自 rfn:.安ft才せ，才ら l二f 抗，tl!: 

の相互作用を所先 Lうる NMR t1"‘ヰフヒ 4過Lている tJ孝之，実験玉総Ijている.iJ

赤坂一之博宝によゥてその清掃持が不才 A1三spin di叫usionの方法勾 l孔成さと

軟かさを兼おそ月九ノ がっそ水グ・機能 k 環く調差 L ている I~合室対象乞する場会l三
!大 とく l二有扮てある，本五万先に古いて rtI わAth iur こホ予で行勺てきた方法 I~
spin diHusìon の争惑を積4量的に t~ 入れ，工~Crlï令手に着ける千leλ ;bilìty に頗 L て
知見を侍3ために実験を行ヲi-:..

2. ス々 7トlレの帰為
i n to. C;ち r~ Grみよ U・ 7 ヲア、〆

ン卜〈下ì~. I )め 'HN M Rえて 7
卜lレの例を Fiq.2I二不す，

i nta.ct u I~ Gr;;ト干の場ふ， 主

4授の o乙-7・0 トン 2照射して

spin ditttAsion 1<起こ 3せ3

ヒ，Fiq. 3 [三本すように〆 ヒ〉

ヲ縛語読ん His減、基のうナナjレが

頭若(-:.7まひ‘主ゥてく~. "Fap， 

I鮪一一一一一一一一一一C 民

附 I日 rbhp…ぽ!Thr Cys Pro Pro印戎 Ala-P刊仙 Leu~ Leu助

!| 

F，←一一一ー一一一→

F ~ ab
o 

'2 

"F(&lh')2，下cについて 4同様な F;守 i ヒト I~&I のヒンデ績域
安験計守ぃ，)，ト手中の-f.lexible. が部~1:13 ft:す ~7 ミ/厳殉患のう l'ナlレ苦手貴広
しF-.， 1専ら A たズペ~'l 卜 jレの帰為を行うため . pH ~言えI carboxypep十i<1 a sιA， 

leucin包 ctmi nopeptido. selてよる C末端， N末端残悲の逐*-11医烏合得言行ヲ声.例

土Lて， f，ιのN末端Thr-7発悲の pH蒲定宮内・4.(-:.， 高bのC草場者ふの7安定パト傍
t:. ~ 7 てス勺 7 卜 1レガド安化す ~1挙手宮下;チケlて示す， こh少の結暴をもと{二策定 L

在帰鳥室内.2{二本す.
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B 

日のTh，.-22S(N末端九

州滴定

α，ゐιH
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3. I~合小手におけ 3ìnternal
子Iexi bil ity について

♂ intac.t t正 I~Crの場令i こ I まJ spin 

dittfAsior、の怠きてい 3象件で ItJ 

H.ト 22'1-の借減のうナナ lレのみが親

損.dマオt~. ここで， H厳舗の~ -5 

βA与を還元ア lレキル化す~ t， ニホ
i二加え/ ThpF考基のう7・t'レが広認

す五.つブいて，下'a.o，"F(a.b')2， Fc 
に移作する!:，同oTi/eが媛境/7:1> ~ 
いくつかのアミ/厳戒基の予?ナlレ 円

が， Spin d，'伴IA5 j onにより J 予ぎず上 M 

ってくる.停忌m結果J こホれ宮、、

すれヰ，ヒ〉ヲ沖積z誌に為す ~7 ミ/
離被葬/:.よ 3こkがあザョ定。以上

の結..f/~/ ヒン抗争域17."LYS-222 

から A1e¥-23 I (':か，)て J めぴr:tlexi-
ble teよ構造芝毛ヲ τぃ3ニkノ H厳
問の s-s結局トA還元 71レキ lレイヒiτ よ

ヲて， 乙ンデ線域のよlexibi/ ，'"6yグ才

ら1-::増すことを示 Lている.

I~合ふ手間 1-:. 判 exible T/~ft}. IJ" 持 C 

在す 3 こ~ It/ これ 3で稗々的実験

l二より議論マhてきた.千lexi hlerl 
者Þhr-の存在 I二由来す~ ~解釈守点る
マ手手、手市7i+p) I16-ふ}P'"信手厳端攻

，*，1-:' t lJ !::今九らホ τ¥¥~ ~) - i，一~\一------' f ~ '--y ¥積

極先7
0
Dープをもっハアチシ芸抗原 八

ゑ室長?伐に紛 L吋サギ I~仕草用=一一今γJームノ ムコ」
い~)宮彪偽党解?角の刻たから I I~合 ・ 。¥

内め主主企主I dyno.mie..1苦手leλitiji-
tyがñ荘することが不晶表さ~ている.

こホら童会志乃ぐの実験から， 工合

バト予のヒンデ漁張気b'"，-flexibil ityに

かかわ?でい 3もの t推えマれてい

~. 川、 L ιシラ鴻主義F実際1-:

よlexibleであることを直義的に不す

奏験はこれ手 tのkごろ1ずい・長屯
Oiらりiま向ーの抗原綜冶身住吉もちr

A 

oh 

g" 

h • 
2" 

Chemica' shHt (ppm) 

g" 

，" 

。h

。
α暗何臨副司計t旬開時

Fi~・ 5 白bのCま主務者予vq.."C P&4.se A 1二片隅島少得

A. E:ト 1:4000 ・into.ctFゅの司r-223

v遊離はThrのガ・アl〆(晶玉換場創刊， μ t-hノ

o(.CH，βCH) 
13. E: S汁 :200 遊錐L完し'fS-222のう1"""/レ

tI，孔Cトf;比βCH.i (， rCH2. ;d/HH2; e，とCH2.

C. E:S = 1: 40DO • intAct Fo.b肉His-22'/-C4H 
マ議離LたHisの予7"rJレ(島議場倒的 (-3cHzC今車線l
o(，CH， C4-H， C2H) 

q
u
 

zu 
n
L
 



~/O~ S'io..nt_ re9ìon の嬰 7ずるマウヌ坑 dt{ nsyl モ/クローア Jレ抗体芸 ~1量[:.銅製しノ
挙光偽尤解消の刻皮舌行い，マウズ Ia合の場企，f/exibi/i&yか、サプクラズ 1-:..よ?

て展 rr~ こ L -flexibili-&y列島ぃサフ"1ヲえ/手ど¥神体結五ト能o¥"高いごとを本し

た。 この結来をも~ (:..， ι〉タ殺域の構造k工7"1:1ター磯良t?JA荷造め可供N.たつ
いてr をわめて興味めある議論F行あ点ている。このようが場株差万嘉すると〆

有合メト予申η +Ieμbilityについて， 7ミ/i畷残嘉mレべ/レで理解在来的予こ止が

rl頒k県オフホる・オ?ホあ水11，すでに，i n tact I~Gr t1)ヒ〉ず縛域の Hisf持基のイミ
夕、'/" -1レ曜のCZH17' d 1F C4H iJ"'4P停 1: 予セ -70r(~案掃を与え 3 こ L イミア γ"-/レ
惑の pH 満~曲線 (pkab.r，μ;;()・之， 300c) .p¥"， 間単Nオクフぺ7"チドの場令k完k
1= 一致す 3 こ ~I イミダゾ'-/し惑の息か Ij の相閣時周11， ウサギ工~Grにつ':' ~~重光
傍1l}6解3骨1:.よって来めら点先1富よかムクくとも一物短いことを不した Ib) ごホら

の実聯械を tU-:
1 
iJAi?Atす/ι 〉ヲ渦域めぐ7・チド績において，卜lisr様の

t} ïをす~ 224-仕fす'1rtJ'"， 実稼J-:'tlexibi lityの芳、のーづであろうと推定 L1三.ここ
に報告す 3食駿移来('t，工14-1，ト予(-:;"/1 ~ .flexi bi I ity ilンビ〉デ特域ηコ7t t 
いろぺき一戸日向』ー_ft___"ー の持ふの前織の教残1/:'~長サ L てい手ニと， s-s 

l〓〓!????弘山はムコニ;????
"'7~-r. "'-'--''''-'''7ー ら{-:'増すと ι主連捧自'g/，:不 Lてい否。

4. 実験 'H-N門 R の刻史(~ノ Bトuker W H-270，パト彪計吾用いて行コた。謝料It，0.2
M NctC1芸会'tDュOにI [0倒的.3./の落度τ落得LF:.iめを用い匹.要11ft温茂lす 30"(で'

あ3・ミ工ローマ?シバ7I~合1(IKe-N) 吉、よ Vそのアヲ1"メ〉十 1 1.準法 l二より鋼
場i/ 純~I主党森電失泳動 I S DS PAGrE I二よヴ雁架した(遠藤聡史ノ兼家丈与E聖母
持卒業所弘緩和何年).J:c 7ラナメ〉ト{:つい zrt， Nま輔のそろフ五棟品五千尋

~J;f行 HPLC 'f用いて詳細1-:.棟討した o NH Rの芳1)定に用いf:Fcの標fr;z/二つい
て11.， Edmtln予去iユtりN末端から丞1ttJjf:.4-1'考基の廓列否決定 Lて/その純表否

確認 LF-. 
(議官鋒)アシバケ質'T1F宛における spind if千usionの宣尋控とその可能4-笠についでく

りかえ L貴重汗識を輸を L ていたたい R 赤扱一之博士，~華々のア〉八・7 質棟CDI工事‘ 11
3不純物について/来符表千"ータさみせていたたいたifF坂一之博士ノ三森丈行博せら

穣ムヌ実行博士/終141御機助いたた、い芦宮沢辰雄教撲，アレアゲシ卜亙いたR守符意

義N議姶苦していただい宍 V.T.Ol博士に深毒聴いた Lます.手だノタ>/♂7管裸品

のN末端逐次砂W/JL晴ム丈夫教教ノ議開沢i選捧士 1-:より滞r1島導いただきました.}写く

移f}L中しIニけ・尋す.
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66. Aト号肉台よ併合予期椅 0νぬんU-ðU- 初来のワロノルフ・ a~ ~ρ ヒ
レ;...みつ νμiC&との相互作用の研鬼への込用 ー

は犬家，未練だ〉旬、認知ムゴと桝桝本

1， JI門凡による娘三蒙物との相互作l割に粛す否婦鬼lニlまこ元t喜で i二綿c1;， Tt値，

Aとれフト. ~枚目 4F必a怯イオレの;姦110与の今政ある \1 1事ノ州 R Jずい F ターが凧

¥) 5 1}tてきた o 1) ;.f珂鬼 l二炉、て l主教んがA剥μμ効果(N'IJE)のよ乱租主作用の

m鬼へのえ!羽左 7'0ルアロヨジン切ーレムケシ{必

νω必&ふiこつけてま《砂た持者Lを報告する。

ゑ 支jK十1二て超者法丸建fAO'11-it.劫仇)して偽 5れ

たレ-ケ;..vv.u:dt ( 3ゲ0，巧ψ)1こ 70 )レアロヨグン

HU主治力o(I~M}1) LずE.Oム ?ニメーユtJ(}(之O(J111-1i) 

iニ之旬.Y.月尺ス γ7卜jレ左洲史 Lた。え常4犬免台ふ
4足時帰仲!きれた NO E. の測定l同学ぬ (1r/~がの
担、知 r，f .j.ペ:.J!，e，{ の鎗71=-て 詳J;急l三つりて l事p切・

ぷはみ‘めt仇尤仰を 5宅iIニ!亜定し，後フ話 lニつけて

I~ 抑制 ~S・s の範屈で争九て;則定L た，か制M訓t
N 0 E.I本絹 l3()・例sの I3"IJ・.. .#，¥，.11.がムWし puk.e1こて措!鬼L完 e J攻、よノvo1:三栄)史)~~
之~スヤワトルピして詳説した。

Tab1e 工 Chemica1 Shifts and Assignments of 

3悶史料危の)./OE.lι二ウ、り、 Z :2:ご:立:=::L2Thよ1:ri
函 1向~めに定脅4杖f負鰹皇のNρ 一一一 門品h…一…、一一内…古d T 

E差1-'1" 7 ト)L.-を(~)州 lニ/拍 peak つ;;;;;ppm

学の 'H州 Rスγヲト)L.-在不す A -0.39 

• (114) '"的l事槻jに舟¥)-z.ぅ γJレす R 

オt完ムナナ)J.，-A ......L在宅i1t't'ホ i 
懸賞tLて舛5れたがo'E差ス1・ト
7ト)l〆1;:ある。ムナ・7トJL.-A"'" L 

の坤ノ畠き本工 lエ赤す" (Cp)仰 ! 
C1}ル]00 君主二宮.f.のムク'ナノι E 

でおる" 1 a )L. 7.ロマジユヒレ G 

Lチシピの粗主件前キイ立lこフ、 H

て I~ l... t二北村智1:よリ緒防毒事錆 工

のd--メィトレ ;...(ζ=0の麟 I})のムゲ J 

ナ)L.-D 1:J¥"クロ Jレアロヨグンの鴻 K 
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イケアジ〉苑l宇やメナ Lシイ守王しに位

置ιてける乙格桶で1ft-z. 1 )る o z) 

毛 ζ で初めl二7I ) ナアどシ環7・
O トン1i7-*のふ rt )~L を照射 L
た渇令のユ 7・tJl-. Dの仕重(0.!1

w旬)lニお・Jt~ N ρE 主観~'ll 完結
~Le)1二 ~j ;h手ごとく確か I二 ρ~n

pp例 lニお・けて員の NρE(有-20io)
カ¥'.捌き iht=... L力、 L;.i. elす-1"~ 
こ工 l主毘抱負古 i三すちと髄れ υる

Z 考 λ5 れ~ :l '):..η メナル茎('F)

付側面機械端メナ)L差(A)Iニる

頭打;ylJEが見3示1ることである

.この非肴導要的指A/tlEが圏持や

お討のJ主特急介予で是SiJL多少

下ピユ杭官長戎急J・l戸=差つヴゲ.快、く 4のでで‘ 

あ仇l肱r継犯Jのム 1"ρ、ナ/ルιを摂摂‘角射tLて毛

同株の4非F特Z粟表

であ~ ，ムグアノ/，A "，，-1<去脹射し
てみ奇ヒ苑か 1:.¥ )ず'j}t. η渇~Iニる
イ色のムナアJレ僻憂jニ貸のノVt'Eが

紙夕!された，こ水S NρE差スγ

7トJ/， Iニ1i'l¥ l. 主主瓜すヤきこど l主

義の #0E. -11'‘経雄&-号周lニt史5
iIlるこどである，モニで ζη ょう函 1.(4-) -ci)CU"Y'fY'("''''ザ叫.Ha-heiM仇 νωゐ

なM ρEη#特専要性ケレム今ム 重水本設の史学#鑓ノVOE.差えで 7ムι
ν白 1';;('&グ‘ワ 0)1'アロ才夕、〉主宰 例 dtðY'f('O叫勿~-刷、A九ぽムνμ~重た
t:(あ~¥ l/;t相互作用し乞け吾)附 港設の 'I-/-A/川ス¥'"1 )..11.- ι 

lニil.-二るのかどjかckdす3た 何ム却材仇 ν~.ιゐ宝ね縫D 切-YM~ '̂¥O 

めにー胤刻字病 M 川ビ兎M Mddoryu帆勺-i.~. H t.R.似品」む7勾州

るニヨ Jテユアミレ左 ιムナ〉ν似" えスIDクト/l--

海J住lこ:奉加し主制耕lユっき夙株mj賓!定ーを行指ヲた(図2.).. 包之力、五 SA5省、母よ 3に

わ !v'tlE.のふ走:Sa;t，ιrA.ht.4nか伽凶作1.." /まム L 今ニd来 η ム?・ナ jι担~にP艮ゥて
如水号。主たニコみニア ξ ドのど');:'ニ苑フσロド粗互に/a;臼入/()E (S'.-..../oψ) 

力¥""星1-代れて¥)る，回 j，z.の~手 l率的相主イ多用のな川ニヨナニアごい J~ 淀材、ずき自
由l二動、1て川て長LI (IV L.l.<<' J).遥動荘、集lこあることを.同ク U ル7"ロミグユ iニつ川て

l事LムJド V拠 ukす1:.激 7込まれて返))似てιJ;t)量動:J:f縫lニ事 7ιLイチシの 7
0ロ

トン力、 5の換の )/oE.如、おや奇移jl，‘)¥)かえ非rtQム片4担亙d宇用古‘・・効.staヲlこ倒き

〉る /1'c' d)距鞄l工布Ai..しい矛こヒを， (3) L-Ijヲ Lょの Sai:u..Ylぬ hLか何台L によ
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リハ/ρ EI事ニニ実的に LLJ予ニ V釘ぷ必守

のアロトムにれ¥"? --z. Lょうためえ和式
集め;vρE力、亘/事相主枠用骨体Jこ周する

碓力3 的。生かう尋5*-に く 1 ) ← こ 似 の

ことを B月白/三ホ Lて H る。

臼]崎周身寄付?h.1:.}/O E 1二つ ¥¥t

乙の与〉なえ常~:K能的 NOE で失わ仇
7三持要性主函往す奇ために/本tムサナ Jl-

位造にあける λrOf..の生長過程左角帰&

をlLe，i島刻、し J 宅手t1..了れの初期の興暗l二

計ける f'bμRJ-lA-f/L4.f:e .，き比載する右~
力1¥"ζSi/l ~ /J 晶 31ニシナア)1..-L 1ニつけ

'L~、財閥周左をえ弔-IJ~'S淵良し定 /IIOE.

ヲ倒の生長d線主芳、す，雑草自rJ史帯状鮭 l i 
lニちJt~ #'0 E値引S)ヒの比砂)で芳、L九 r B 

困3tl、五 b以二t品μpパ4か/手ム7"ナ}L--D (こ 控盟塑性 ~ 

つ、川}てM 扱伽斤門て札岱丞&く D防~Eわ)F-丹)6/似A刈の 申加例糾件T明吋吟牛1申かトd小トv一一一一企凶川a

"喰蜘最蜘恥l戸ニ返&ぷ 志恥ヲ て引Iけ)~七こ 之けげかか‘ れ、 る丸， こ川の 'F'竹τヤF不吋巾二 'T而i十而ト(斗 T竹{ドm門内r問「吋円寸ヤ門rnγ竹『打ぺ吋『勺咋[汀nい叩I.rrrrr叩叩'Tγγ門竹rrrrr刊竹打川川叩r可巾Iド門r

締身非I，;.J広事;..-ナアjルlレ，DlかJ"7ロノルLアロヨヱジワ lニ 叩 6.0 4.0 2.0 ∞ 附

よ?志議均シフトすると¥)j J見急を良く 図;t， (().) -ri) ニコナユアミトム~ム
鋭期する y つま 17 %. )今7::ユ縁/主ψ ν拘ぷ必d童水券場♂}，j()E.逸1...1.1J..ル

メナLユ近傍l二位長 L-z. 1)るかづ先の 胤)丙お払の 'H-AI付ICA1"1トYレ

指機2.)を放く重荷する -i のであ~. 100・

乏こでき 51ニワロル7O a ~ :..~ン ( 

η犯のきrJ}1 特l二倒錯の位毒lこ脆 5380 
L之ゐ是主得 る 付 哨 鎌η 室
らゆekUf' /Lt?t.!;e の滞1定ーを〉ナナ x 

J~ D， E， El E~是非t L t.~沿 lニつけ guu 
てt行右ゥ声。乏の結果左 bωμ. E: 
μpμtι の帳存タがを永うケi拘 2540 
t弁士札る昆御前 iニ主主\\捕~Iニおる
7O r1トニ η種類ιLz.J.ト類 Lたる

の主義JLIニ庁、す。 こη1，守 5sA 
プ也、なよう lユ〆O~ の生長η初期

Uc~ 0./....... P.J s)碍F醤l二主、jする o 0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 

buJ.J.Uj'ρぬ左比教才革新するこ T IME(S) 
tO 

とj主的ω/叫仰}，..v(どの).// 凪3，P.e.~ L d. ~.~射 L 左場合の p.L4i A ， 玖 F，~， D1Ji 

何 20P'Of:z.Nチ Jω'2flp/ζ地 N千 蓋Iエかする λ1(J'e.の授、財崎帰依尋Jlj:..
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Tab1巴工工 Observ巴d Orderings of Re1ative Rates of Growth of NOEs and Locations 

of Protons 

peak 1ocation of protons 

irrad(d) assignrnent observed ordering 
a 

nea工

L Ph巴 (Cp)b，C D;f> E) F:;> B;:> A CH
2
CO 

D CH
2
CO，ーCH

2
-(CP)

b 工，E;:>L>B>F，K:>>A +.__，b 
CH

2
0CO，NH (CH

3
) 2' (CP) 

phe(cp)b，c 

E NII(CH
3
)2 十 (CP)b C，I;:F?K，L> B~A CH

2
0P，CH

2
C=C，N(CH

3
)3 

=C-CH
2
-C= 

F N(CH
3
)3 

十 工>GiD'/E7C，L;:>K;:>Bd>A CH
2
0P，CH

2
N+ 

CH
2
-NH 十 (CP)b

工 CH
2
0CO，CH

2
0P G，K> D;:> F) C/ E，L:;> B;>/ A 

+ 
CH

2
W ，CHOCO，CtI

2
CO 

aDecreasing rates of growth of NOEs are shown frorn 1eft to right. 

b(CP): ch1orprornazin巴・

CPhe: phenothiazine ring protons. 

+ 

'C，I)フたレムJテ;..-1.i')テ l二台11るii¥1フeロトムの周掠を正しく言か月して 1)奇ニヒポ・h
何 e じで7ロルアロミシシじの相互作用事?位lこっ¥¥ 'z浮島すれJt"， 7 P }Jr.70 r;J 

之ジシのルジメナ)L-暴力炉ナリ乞ロー jL-瓦-<<';:lリ〉のメ今レ〉差(UlzOp)1ニえ， 1周伶

l二あるこど~~'あかる，このこ乙方、 E$のを有主靖づがグメみ jレ差がθ の電J績を揖ゥ
リシ面安委Lヒ相互作用 Lて 1、号ど持続す 3こ之が去来奇。

(mJ相互作用年砕lニ請、Itるフeロトム周の庫高佐川禅定

団3{司、 ι完よ 3な#0E.の生長d封殺のが l二点・村勾齢I;t.照射してけるフeロト

;，..i- t 総到し之、 13 フ。ロトニ d 周η~兵殺意p差点 ([";j として必';.l{.á11ニ Jjζ五える二
℃が品手る fJ この O".;j.IまP反1，.<."相周用周τ之と Q4;j品、νη月d1表左持づ方、 5τ(..1)1"

かすすLJ官 Pを穐定Lす吾こ乞ポ出来る e モこで単jニ ι ム今ム，1J-~ラ均 lニ京・けてわの撞え
が可能1J.よ事乙η\1 くづ?の p~l:: づいてた左且手責るるとてι~/O 見ÆC と怠ゥ完 o この

憧ヤ 5相互作用のffE.飽き推定Lてみると 7:r. )今アジニ環フeロトン一件メナ Lユ周

'j Jサ.31，がグメナ)1---CfI:dJ f周11-3，タJ乞怠ヲ左。-:S Iこがジメ今/レーコ')::.-メ

今ル燭 lムヲ 1¥て計算すると併3・sAιなる。二の蕗亀j手コフニキ)}trr緩長盈ι水平
lニ::h.eno否、， ι之、 3る構造主と 7てける埼4悼のみ可能Ijt--のであ ?v，. 

改献)

1)たヒえ広奇凶Fム， 名川研一:殺そ宇λ門，p6.よイJ，事J7t.寄島，東京C/97t9).
2) Kitamura，K.; Kano，H.; Yoneyama，K.; Hozumi，K. Mo1.Pharrnacol. 1981，20，124-127. 

3)f;.乙えl串・‘ Dubs，A.; Wagner，G.; Wuthrich，K. Biochim.Biophys.Acta 1979，577，177-194. 

4) Dobson，C.M.; 01ejniczak，E.T.; Pou1sen，F.M.; Ratc1iffe，R.G. J. Magn. Reson. 1982， 

48， 97-110. 
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67.初タ測定のための引 tレ刷え乞をの持池の府議，

(移.f.f，争)o格e彩ず久， ~f. ψ 華子 ，ト)";多*-ま?

(薪喝ぇjj6.冴)場竣音色ゑ.索身、-A久

主体の持定多千位の~~あ苦い IJ.丹却の晶冷M-能ハJ川良ス々クト lレ芝得る;%;よ k し
τ ‘デ-;7ιィスフイ lV~よ 1) 却"J'>昔 。レ帯、レサ-7~イスョィ ν 却"-{'fる rz F -'_喝 t二寸

:::Z -i Iν の的試し二依jちレ氏 d 乏の減点LふAfぜあっ .::Jイ Iν 刀、 01差くはる極分身のl弘甲山

') IS X.をく 1まるため‘~え針位の?良之 l正面愛￡乞なる e
ふの J髭E南平北f"く広ゑぶ荻喝ユゑ :z) ~)，ぞ・ i車両羽l ~ -1レドゑ吋 rj どが.~*~ ，れている.

~ !l，主ザ-Jdスフイ Jレに占る選択ば匂』ニ色白約 kレ・帯状の実るヂ穆殺の :J-1 lV 

E暴力Fレ妥杖，1，1・不全訟足元麗し工 1司fる殺到E行ヲ k • 

測定-~こ暗いた~l LJ: ゴ!VM-Cfメ2 70 クイドぶり(ポマ涯 f?叫仲) Ch 

る o~ 是枝 t主 JIP ，"i. 唾)(\ .. 止ま(.IJ:〆()1門 Hl.てある。

疋戸成~"トマ￡占〆停車核患の量制定 1;: I占・小威(/. $' .... ""やJすt:入札T/( 3 t r. 'Jン蛾

E喝い K ・~え L工様レ 喜久特色ヨイ 11/~:対して、之紗主向~:移動4 能ば毒気材記え 8
(函 I) p. 7。り〆プ先端 bこ』リヲヴて行フた e

， 1、誌のは重決めば.，\、訴の ~f身砕 (~I 孔 ) L， 
つ ¥11ピ/叫叫 l司稀の包進，あ Jが固定畠(国1+)

Lこ Z 偽札 I司稀 L~ あ \í K，l、訴の長特す¥.~.: .rク ({fフ

1く。この紘料移動平安楊~~ J ， :Jイル@いまTし

フイ tν のヤ〈品集主ニ骨壁 t な d 干 ~L::; ム"1 る.t-:長
ての q0 ・ペ IV え'1'~ιイ持減l主主点め k ・
刻支持.ィ毒害の、娘幡〈宇fi.'1'議) 11"-定Lこr.r~占

う冷静椛調撃し.得らオ1.1'<t:::'-フゐzを惨事銭

感ιし火。

~ィ下レ K :2 -1 ν ぽ@え Lτ 手、レ Zく手命ヲイルく~)

同線形 3 イ 1レ Cb ) ， ゾレノイ F''1 1 'v ( c.. )， 

宇d面持時コイ lレ (d)の 4棒顛てある・

向史以前い奇れているサ-7，;.イスフイ Iレ t.r. 
手~ :2 ~ν 〈孔〉でみる e

線材 1J.fへ"て 0.6'1'f;礼守の jく】レ宅、レ、成 E喝し¥:::zイ Jレ

J与をのイらグ ? yシス 1J:.1，ili詳しくはるよう作製

実S全

した。

コイ 11-

国1 喜久特額支畠

前月ンプロ '77"X-1= :2 '{\V 話、l:: V~紙特

移動域構Eヴヴわ

ヨィlV/.fハシダ1=て成過 M ・

事裁納期柊梯l時ジ'i:め.

:l~ 'vl河川‘~.{ÌJ..竃師、~<rJ:る幼 F白

書訟定例の銅憲司恥。

うめ 1::l ~がろ、えぐちザいじ、 丹JJ"わかどじろう

かみ手 T:.づかミ‘くわばらt:Ofお

G
d
 

R
d
 

つ臼



、待家主選it
~ 10.2 叶

持喝、。->1 "叫'.&

'" S;>-~ ~ S S'-;::.. 

ユイ 11- A コイ 11.. B 

2.2 持 q.O-H 

ド4ド11.4 叶 ..1>2之

1♀ ~，~: 
ーーヨ 9-:::，.

:::. S >:1 -;::.. 

コイIl- G コイ 11- D 

函之 地告のコィ ν

Coi1 A 
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5 

4 

3 

2 

1.0 0.8 

01 (Q.コ @望号争@毒参

。 2 4 

Co i 1 C 

日 1
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0.3 

。
2 4 

3イtレギ』印、ぢ水乎方的多区高邑(mm)

。 2 6 

6 

6 

Coi 1 B 
r

o

F

h

d

n

q

『

ω

?
』

ミト0.2

旬、、0.40.3 

@ 。

品
暫

4

晶
習

場

Co i 1 D 
ι
v
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u
A斗

三次、¥
司、...........、ァ旬、 0.2、‘可""'"司、』、色、
?¥、11473『¥

要参@記号令銘記"
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。
4 

Is.¥ 3 忌穫コイ 1νのイ事き議t~テiþ
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告~~ト(及哲 s・';<*)測定 l二対して車
ず毒。

ヨ~ 1ν 0，3:.)細長u、民 W威喝dト1f1E持

ヴこ乞月、今月五丙.'-ft惣考色ι樹え虫

未るこ kを系レ乏 υ-o・ 

vA.x.ヨイ lレ#ヲポl二よヅ R.Fi燐 場φ.ty

I孟えきく実耳;~κ め刺史対象併位 1::

Ii.過なヲイ仰の遜択1'1'-'/火事r:あるこ

と乏g:.レ T，0 

一方- .... tI立.6!Jk;J.イル001:1ιぃ喜P15 
~よリのイ室事者五ーは人をく .Z家努を τ 
若jえする場合i亡、コイルi釘場のイ主ち 之

5 

4 

主政くてヒ州協はる。創 lτ ュ t 2 

イIL.Aの中 11;'勤上のを位置く 1， 2， ~ 
3，与 ，S，仇悦 )K 1>' 11るjきち紘ゐパ n 

)1.. ;人埼依刻主主ゑ~ .イ奇人iま10μ

似の1¥ILえ幅は/川悦のイ金重ずlま

え700 /Y' JL..ス iτ姐当し lえのイす号車

与え‘土川A のイ玄室では 60・/f/L人

1:.担当する.
ゴイ}し lて近 lA~Pなの q 0" /¥0 JLス憶

が紘く1J...，ていること /j‘ /¥IL7， j.長

制の/長帽によリ‘抜身j自~l~ ユイ JL. 1.丘
イ舎の信号~事長ンかさ也・ ~Jl伊め~考乏
絶対的!こ増大そ也得3司脅副主主5:l
t いる。具体的に 1:;1、 P同 S~l札同司

{./o牝/マ lしスiミよリコイ 11.-5.企イ舎のイ言

寄のみE後判的芳次/で比 λ崎

毛める鋭切で変化~.f!マ.バ lιス憾

ド Jル鳩山&り

函タ 妻ばる位互にお;11る

4毒事減産の){，レス~依払比

31 \V~:泣い都タ1; グぜい小レス婦をィヒd

τも修g~~\~夫書〈表弘レ之い石・

の峰ぃ尋仰のイ務付セふセ IJ..-4るように績錯す付ま、三士スビユエコー廷のj吾

朗で.持交の jぞjレス帽をもっ事Fタの写1:..君!えする若手五hどがある e ごA 与の/¥ILJ.、
条到主ユ-1 Iレ B に通用し事?.~千き者均のI愛択J!j t匂)::.. 1:対する挨討左併《吃級争1る.

文南丈

1) J.J.H.Ackerman， T.H.Grove， G.G.Wong， D.G.Gadian， and G.K.Radda， 
Nature， yol 1.立~ 167 (1980) 

2) R.E.Gordon， P.E.Hanley， D.Show， D.G.Gadian， G.K.Radda， P.Styles， 
P.J.Bore， and L .Chan， Nature， Vol 1.立Z763 (1980) 
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68. S SF p5まヒスピンエコー法とを用りた

イXージ〉勺、、法の比較枝討

。山剃制キ，北井F，黒田正JJ，塩野菜巴¥河野和封ぺ津田宗五?

(ヰ目立中石可 3 キヰ目立事J3!可)

阜主主~:

La.i.lul-b叶のヰ是支に拍まき N門Rイメージシヴ九. i立与条速な主主展を完-tt.，王買益

でIj議経力、の畏な勺たさ法に茎守、、く全身用a装置ザ時亦主式馬食i二イ共されτける。わら

全ての N 門 Rイλ ージシゲ I二其過す3特徴は， (1)安全性ザ書1tE，ωfを亮断面のイメ

ージンイザ可能 (3)軟gt組織の識をI1:後れ毛 J 件〉骨のむ智左全〈をけな t人巷ピ Z"

あ')) )く繰CTヒ相論的な能力左右す Z診断法として均侍され之ける. しガし，よ

ホまず種々のイメージシヴ‘法が提案さホてけるに毛杓うず， 同ーの菜置で要存、た

イメージ〉つず:主主試3十.tl軌を科ゥI?{yF;t:)主 dの知言問リ毘当たらな， ) 0 本報告 l止

と十らの方渇主信号棟出法 t¥ Iう点から， S S F PくSteo..cl，YSt此eFr四 PrE'ce雪量:Ol)t ) 

法¥2t.S E ($p¥札 Ea.o)~去にイ更宜上勿 lす，各々代表的な;t法左遷/くて、\イ〆ージムつu
11'1 左中 I~ に比較検討 ι たものである。安験ず 1 1. O. I "-1. S丁で強良可愛d)中型超也

導石弘3己主輪場議場礎生 lこ用け Z 1) ~カ I~{ま最， 1、ィ晶の O. 1:> T に設定し Z7・Uト〉η

イメージ〉ヴを試羽左. イメージ〉ゲに周 L1た/ぜ lしスシーケルス l"d，長々勺%案に

なるものずホづ，千足来まで報告さオl<: L ¥ ~さ 3去に tt ぺ幾つ力、グヲ余1ft，左右するので，

それにつけて七草良告する。

S合 FP法と SE法の精微比較

S S F P主主で 1-;1:41:.選択志向法/~ /1..-スを閉欠的に照射し 1 ス tO ~ Iニ強制平衡状能を

イ生 1) 討すため，短時間i二タタ薮内信号を加筆するく c1ftずずる。 SS F P法の Jのよ

うな性噴を最初にイメージムゲ j二l込用したのは HimsA.rJ.wτゃある?偽 1;1傾斜磁場を 1革

周~~zホヰ量動させること iこ J ‘) ，振動段ヲろわず 蓑 1 r; SFP法ヒ s e:~亥の.tt較
|ま iぎ零と毘倣t~領域カ、ラ発生する S5 F-P 

イ主毛だけを弦し，化領域方、うの信号 I'J平均

ポヒして消去可 Bお法苫提案 l7主.よ史ず，

M附宅らはよの者法と提案う一再構庁長(PR.) 

法ヒ主組合せ p 初期の X除C.T I二t匹敵ヰ
ろ人体断面のイ X-: ~\ l---グjこ始め-zA工カし

た~) S S F P信号の号量産 $Jさ，lI五《了

のとき次式で与え 6オLるで}

$= J '>1バ /{τ/乍十I-C叫 (τ/九一I)}(り

ここで I T; iも周i怠1¥0 /しスの周英A，J';スピ

~:t産，以;フ‘j 、~ ，0角庭

イき宅キ定出i主 SSFP~t， S E ~.i， 

じ合Lジシゲメ去〉 PR PR FT 

測定崎間 @ Q O 

測定f，oラ〆-1 ~T>-/lï S'， T.， T， S， T.， T， 

情車&.量 Q @ @ 

マ11-4-スライス /f可 可 ar 

提置構臥 @ × Q 

セ>9')~つり X × @ 

幹磁場不均ー姉智 × x @ 

/. 

やまもと えゥ<.::，去っけ しげる 1 くろだ まさa:>， Lおのひで計，

こうの ひずさ，つ 7ぎを恥たが

つ山po 
つ山



りる 1 秒間測定 ~qì うと S/N 1立i自の測定値のレ令倍 iごなるのず cぇ.=c，o.， T，)T2. 

とすれば 5=.? T2 / (T，行〉と員倣 ít~o Tll信号の帯域ヒサふ 7・')シゲ教て決ま

ソ，全身用策室て 11通単之.5/1n'S侍j事τ鴫ある.千長ヲ Z，例えば7i==500帆s，12-= 

100 '抗告の生保組織を売え吾と， $=  4Jとな‘)J 1;秒間に i囲内測定し力、村えな

けSE，S色 1:主七ベ、 4倍 sl吋ザ向よ寸る。 ιヵ、ん その尽面得られる情担lユノム τ)T， 

の浪差したも《とな')， ミオLらを容，tlこは分離できな， ~欠点ザ考玉。また， S SFP 

j主でl"ll脅王里Lマiし4スライスが不可能である。浪置樟訟の点ず11，s E: 3.:志ヒ lo壊な

1)イ場-l.i--{i説鬼畜 i志返ず切手支え3氏、零わずな()た19S， その電源I'J簡単な構鼠ゼ清L 島周

>~I守 iレス増幅器ヒして 11数 k'N程良のものが~零であ玉が c純で炉、ため J 句点
1三唱して 11朱，)不オiヒ1"3:な t:>n{). 
ーさ I S E法定用 I)たイメージシゲ ld，で 6にPR法とつージェ愛捷 (FT)法

ヒlこ伺けら?れきが 1)ずオ，-iSSFpt主ヒ 111吾|ぎ反対の特徴さ有す事。 SE法ゼ 11

ガウスや SINC関数ず変調」在句グ 1¥・/1.-ス E作齢精義1息と岡崎仁照射し，特定のスう

イスのスピンだけを司o ィ~i. 況で，このスライスに亘交す否傾斜磁t島を印如してス

ピ〉に位置情教を内与し，イきれ枚出すき. ここで用 I、aq cf 1，' (しスIf)長ざ lユF ス

ライス再lこ{芯じてなイ乙するが， 主主寄 Lr_Io叩¥.'5で努 3ためぜ 11..-スの照射や 1=tス

ピ".¥二倍相分散す量生じ こホ州投わヂー守 l二位相盃左引き起こす。この分散を時玄
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70. NHRにJ.~為港静ポr (万)

一連主也アレルギL 豆長与の瞬弁一

斗.1 iLすt拡」紙 (，~本大・墨':1北島)

細胞Jtj雪怠ペの l1， fn. r，‘ κJ~ アプD- :r

受友特樟(;f件以更;).1~良ヒ調碇枯呈友のコつに大引 3 れ品 A字決枯受良 IJ ".IlZl.r寺

中の ~J.貝ブD プり〉'ゲ4ネ決守主流小芝宴劫4え与もと特異的 κ 叉Jblす b 本賞、持 E二乳牛 z

Sうb受.a7Dブクシず牟艇・精製 ll}t"<今芸レペ jレ主"の酔ヰtr'j"号 ~è ヒ fJ ') C ¥¥ ~ • 

~ "<"κ 凡fYl， Y; κJ  t>アプDーテちととうか b仇をい(). 

『才 i 掬帯主A主最良 IJ いミ主主芝い~~き作りシノマヰ φY 持婁的 κ 抗争ヒ直 Jき豆島診。

受j}不安神 2・，主主主アレルギー A.問権移祖支え:.. J事事跡~受友局どの全農3.!~与

IJ細目以ま受反κよふと孝之うれを¥¥ム これ生相続北畳東Ac:~舎のメ?ニス“ムにつ\\
2lJ 、 4字決A主受良 κ/;1ナ~ ~ ý民プD ブリ〉に相当官~ -l文体梓吻'IJ(:1>'物検と Ue

とうえうせ¥.~ 1 ¥ Id I、損状、 yう平日骨 M尭がし".:t~乏 11 ~ ~シノマ主ヂク v う 事 4け

レベ屯lレ今のささハi包プ l¥ミ 1¥rd 1¥ • 

めれIb#)1. IJ 之主意午，細目色4主受 9J.~， 志のメ力二ス"ムの酔ヰサ κ n.m‘れ宮、うのアプ

D ーテ z とこうの，楽怠J奇町の jあ ~K つ 11 .芝崎うが κOつフJ)~. 

哲也 ijeイミ~~の蒲柴局'ÞIrの ρH の s コゴ色、味

ー怯κ，網膜社.21見の J立花、奇利T~"IJ J手私耳、 LマアDファ -v とり〉ノボ功、)の疲肉;JI"~

U のゲ特撤芝、あ~. 締幌北を完走のひとつであ o逗4正当Zアレルギー皮フ病巣の静ポT

Z-D ， 芳ずκ3格差J奇竹方うをえ殺のマフ Dフトジ遊え因芸と議文君主 mプ0テ7-iど1)"~ I、

たい立小引1O. ネ支Jtの手段械帯主静岡宮 o過程言、，とれうめマフDフトジ単え因

ヲゃプD テアーな‘ 1すと"のゆ柱吻慌の ìÌ>~注特捜 κ ~~3P の pH j)"蓄争砂金。時"J.t>っ

とと万う，海~;奇材「の正流 rd- p付 z夫DO 1lZ'..tga "，1:. J;j' :t (J乏 3た。

ネ与す央 2"IJ ;疋に字方 3つ司未 ① B6G-( 子.w. 1芳プDブつけ~ィト . 8~q Jち，teKよる

逗毛並アレル午ー良フ支tt";号昨 @βce-(持萩1tJ)J事At. PTD ~主主 K J. ó 逗」主きι

アレJレギー皮フ主月号奇"TIf③さきイ易ゆけと JκCJ~良フ支)(局干?のそト海芽の pH r:フ

¥¥三時うず κU，~l. との関連 κ フ 11 '2 7J葬Dぇ.

β&é子主坑~と写 o 主主主義主発 κ つ 1I 芝

ネ来事注年 rJ...:jえ奇ヒ u'2 BG-今 z防 1i ，感.ifκI~ 芝会フロイシド・ア V".:2，パ〉ト t と品
にさルもフト (dOÔ' J~O g.， ♀)の両足~の良円に捧持 b た(心. Jちイ干n血投，骨

骨度仰に a&q."?"莞注.~ O (8) ，ー免時期投κ持及 U (C)， 31p_ n， m.れの仰の
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ょのフハソレフリシ笠アレルギ'ー支JE'(J， :d4主主EアレJレヰ?ーの興也均モデルと d三

事くの知里 s特うふ 2 ゐツ， J制定以叶向枝の度7Y陣撃さpがうの劫名取 κIJ
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71. 11-¥ l)与ぴ ~\P- NMR\之多る P5'N~喝未血事長n鰐祈
(熊本'K.fi:短:熊洋大医〕

。ヰ電電手段?鍵毒足、.7k.1B浩一，ヰ橋東従現、

森望号能言言~F¥ :t. 
l はじ次)¥之

ヨP-NM.Rが生持者しヒりわけ凶恥.d. UJJ.¥亡事可る蝋醸4tt結婚bQ)完全まに屯鳳
でもること時思組内と ~I) で・昔、る.ヒト赤血球的 py\"\ 内向\d.\Me Sに'Y\udeoピ\ð.Q.. ~e

( P S'N)う乙議主1) 1事常発色持者性遺住町裳雄性宅血性貧血で‘恥町、奇血説得 lミ

?yr寸帆tlA¥ f\時制c.. leot.ì悦~ (J)茎魚主伴うI1'>t特徴と可もず、宅的意血m携再lミ

づ竹て lミミ荘、自民ちなで・立 t\。従来~ 1) 、本々 Iミ滋 P-NMR.左~\ぺ P s' ~x議f帳、血
啄内館軌を粍勺て~f.:-か2.)今~r~i穐可るl>yr\帆ì d.ìM宅情IAcleo七\d.e~ に勺竹主主民
間定し1ミ結果ι こ点ち骨、色室長内で'U)代、昔前偵をF定也l三勺t、て報告守るとヒ壱氏、

31p _ N k ~蕊ふぴ 1 ・ NKR O')本定患n診断上 n克義 I~ jll (検可る，

2 7s玄
主詮:LP:5' N X議.~、血民 lミ軽主的貧血と董室主呈可る守、住ホモヰ島令倖なら倶

ちれr-.. ?S'N活性1志10'(ャ&."'ceちの主主3)¥之与、.基質 Cl--¥P \~択して 0、供 μ lW\o\
?i/<al-¥b/hr. UM? \~対して l 、思)A相0\ Pi/，&Hb/hr (玉栄"ffi-，m.味で、除名々 ¥0、ι~
l冬、ミ μ 帆 01Pi/~ Hb/¥w. I九 1'"辺、 l刈帆0¥'pi I~ ¥-¥ b/'tw' ì で‘私ヲ Tミ。血竜寺前刊号l~、
奇亀 裂3ユxIOb/.叫， ヘ'E1]"ロピ〉噂克¥¥も/rJJ..，脅畢~~赤色民体ら内守%で弘、R。
PS'Nt喝恥~ t，.c.正鴬f帳、血球iミへ Iマ1)'/下鴇血来五 1.000 X也、¥0令官l主主兎穐.

血港、色血式、血I1、砲を稔去 Lt 令事長L~ も町で恥る。他方、ホモジすべ去、しR 奇、

血球1こ雨量σ巾 0引車塩まE長(PC.A)五加えてギ耕 L、3.COC\"~ ，¥0令指l遠3たして亀

R上竜王更1-:";¥<-J¥<...専 m試験警に格し. こ.¥¥-¥ミ等'E.Iレ量的KOt-¥主力む弘之匂柏可る。

更に、~亀素直主力')ちムの色色=疋諸島塙定違lじ株主 L ‘ 芝町上ア主主奇:..fu.'味稔青色色句晶(

t c.. t¥噛弘通〉と司る.

NMR現!¥定 NM~義竃尽 TEOL ， ~NM- 下 X 2.00~イ主隠し、"M ~_ 

N~ぺR ス〈ぞっト 1レþ，..実金属主ヨ員数~O.% ~H'ð.. 4&0 I マ iレスで lしス風龍三粉、 ~I定
通1¥ユ¥0 c..で¥，oco包(い尚武赤血苦阜、， 4.Doo t2l ( ?U¥柚弘通〕で、禽Tと。載桝[も

IE;帆酬や N t-A.R.試料寄与にト以外幸毛主導として 8~% 1) >~主主新入し E 徹.tl、事玄NkR
誤判篭 nキむl工鴇 λしT-::..o It-¥-N帆Rス〈門ト lレは要望亀鼠業数¥C¥!¥.S M r\~ . 600 

lマlレス .Iマlレス鼠穐ユ粉、 E崎川今誤料警で¥，∞。田翁草 l三怠 Id具Tミ。
車主主ヨ長特勺ロマトベ弓つィーに与る」討対1 害，i!五つロにふ毛 ?Cf¥弛忠造h

完~\定 1専問也d\ì ド\ ~O\三-"-1内ラムミ ~t\~..η ラム通告lttoo(. I ~石、O.R. busモγ

時 6'100め C l-\~CN ， o. Ob K -N 1-\4~ ，。、。1M、滋置をち')勺ム，秒t.a.2. bl.t色町は

も%(%ic.. \"\~cN ・ O. ~ tv¥ -N l-¥+cQ. o. o!) ~ -'Rltan ')勺ム l之ふりふ齢化わ刈羽4え

で港弘しTミ。 T CA抽出ぇ汲<1i予う"す Iレ<1)1a¥定降、融知的樵毒ペ̂lAc..¥e.oti悦も誠畑町

当喜弘民向と h比較で代 t¥、主量I、乙')'.汁 lレ領域1.tn 1\ 張l\~記録簿~<1\無量で柄、Tヒ。

ひかMをつ与し，かを1ヒs1三、し.~~'、"1ミこち\\ち，r-:屯吐守弘司、'，ヰシ')仇与し事~ ) 1三守3主主主二し.
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3結果
臨11ちい為tえも正常赤血豆長(A)，P 15'N 't亀市、血

室長〈崎、与 lFPS'N矢損主h全血倒産ー示ても hで‘ふ

る。ス~'Jト 1レ例，(邸主比較してみ以‘制乙le
OS¥d.ε七V怜hos.þka:七es(N\Þ~ rJ) ~-Þ 色')~-住町

議のうザす lレ強友か、 Ps-'N告と亀f民血球くめて‘、l事、正

常命、血張。略的R ι宅三憶に尽勺て M る。章式発高華や
の奇r..m靖之教\~(A) (P>)とも t，-!6¥寄与に観堂L、~-~ 
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Nuc1巴otidecontents of norma1 and pyrim工din巴
5・-nuc1eotidas巴 deficient erythrocyt巴s.

Nuc1eotides 

CDP-cho1ine 
CDP-E.A. 

NAD 
CMP 
UMP 
AMP 

UDPG 
CDP 
UDP 
ADP 
CTP 

UTP 

ATP 

norma1 proposita 

nmo1/10
6 

ce11s 

2.38 

1. 83 

9.94 

26.16 

* 15.86 

* 10.39 

2.40 
3.88 
2.75* 

15.49 
5.68 
4.18 
9.37 

14.92 
13.67 
24.45 

*) Va1u巴swere ca1cu1ated by NMR method. 
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ロト :::.t~ 映し<-1\る。 4与、\~為、忌 4、るも抑制a)

'-')主かつ1ミ乙う"1"Iレは ct) p-c~ol ì~ιCcP
ethG.帆O¥lAlW¥¥帆e亀G')'} itt‘ーヱmアロトニ l立与

るも σ3で、恥る。

ピ')ミジシ、1-ワレ7i+ドとフ。¥¥:;....‘立つレ

オ今ド0\ 1義主 ~I T-NMR上回'1可る0)l~~匙で 昆ら 足時、~ lP'ゃち'N1ミ喰赤、包議

事ラる hで¥"A1!表持つロマトう'‘ち 71( - I之与、 0¥ '¥-¥-Nkミユヘ。勺トlし
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74. 水溶性シフト剤を用いた lII， 23Na一隅の生体談斡への応用

はじめに

(京都府立医税大学・ー生理， ※脳外斜)

O西lfI弘恭， ※成瀬昭二， 瀬尾芳輝

(1) '-U n""~ ~ (2) 近年、 R.K. Guptaら とM，M. Pikeら は水溶性化学シフト剤を開発し、前者はヒト赤血球浮遊液及び、ヵ

ヱル筋組織中の細胞内外の2~a-NMRスペクトルを示し、後者はレシチン小胞内外の2~a-NMRスペクトルとその撲を

介するNa十イオンの動きを示した。 今回、我々は、 Guptaらの用いた水溶性化学シフト剤Dysprosium (III) trト

7-~1 
phosphate， Dy (PPPi)2 ーを H-NMR~ë適用し、ヒト赤血球浮遊液中の水の化学シフト値より、赤血球膜を介する交換

、 23
可能な水の赤血球内外の分画を求めた。 また、同ンフト剤を Na-NMmζ適用し、カエル筋及びカエル神経組織中の

23 
細胞内外の Na-'NMRスペクトルを得、その分画と細胞内濃度を算出した。

ま式棋と方法

ヒト赤血球浮遊液の調製: 採血後、生理的食塩水で血梁成分を除去し、遠心分離の涜溢の一部 (Hct975ぢ)を赤

7-
血球のlH-NMRスペクトル測定用とし、残りを3mMDy(PPPi) 2 を含んだ等張食塩水にて洗い、へマトクリツト (Hct)

'ー

68， 45， 18 %の赤血球浮遊液を3mMDy (pppi) 2 等張食塩水にて調製した@

カエル筋と神経: カエル筋は縫主筋を用いた。 神経は坐骨神経を用いた。 筋文は神経は分離後 Frog

23.. .__=，， ~U， ~ ..~. _. .. _ ，___.， 7-
Ringer's solution中に保ち、 Na-NM醐』定後、 3mM文は担MDy(pppi) 2 を含む FrogRinger's solution中で平

衡させた。 また、下右大動脈からの下肢の局所環流によるシフト剤の筋組織内平衡も宿った。

NMR測定: 装置はJEOLPFl'ー100NMRspectrometer (IH: 100班坊を用いた。 lH-N班想。定条件はスペクトル偏

は1000Hz， データポイントは4096， パルス繰返し時間は10sec， 積算回数は10回であった。 化学シフトの基準と

23 
して刻Sを用いた。 Na-NMR測定条件はスペクトル隠は1000也， データポイントは1000， パルス繰返し時間は

600 ms田， 積算回数は400回であった。スペクトルの面積は画像解析装置(MOP-AM-03型)で得た。 誤審卜の水

分量は(wet weight-dry weight )で求め、言責務のNa濃度は wetashingの後、炎光先度計 (Corning 480) で

求めた。

結果と考察

ヒト赤血球浮遊液におけるシフト剤jを用いた細胞内外の交換可能な71<:の分間。

細胞膜を介する細胞内外のNaの交換は遅いため、 R・K.Guptaらによる2~a-NMRスペクトルではシフト剤の斑す

る細胞外液中のNaとシフト剤の奇在しない細胞内液中のNaは別々の共鳴線として観測されたが、同じシフト剤による

ヒト赤血球浮遊液の水のlH-NMRスペクトルではFig.1 ~ë示したように赤血球膜を介する細胞内外の水の交換が速い

ため、水の共鳴線はーっとなり、その共鳴位置はシフト剤の葎在する細胞外液シフト位置と容在しない細胞内液のシ

フト位置についての各々内外水分区画の重みつき平均値を示した。 Fig.1 ~吻(肝寸を含まない Hc同7% ，

合むHct=68， 45， 18%の赤血球浮遊液の li-I-NMRスペクトル(各々Fig.1の1， 2， 3， 4)及び、生理的食塩水

と3凶Dy(pppi) ~ーを含む生理的食塩7KO}Hー畑スペクトル(各々Fig. 1の5，6) を示した。 H山 対 し 観 測 さ れ

にしかわ ひろやす， なるせ しようじ， せお よしてる
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1 234 

1 ppm 

Fig. 1 ヒト赤血球浮遊液の

1H-NMRスペクトル。

説明は本文。

Hct (%) chemi ca 1 shi ft f
in (Hz) 

suspension of erythrocytes 97 529.8 
in a sa1 ine 

suspension of erythrocytes 68 513.7 0.64 
in a sa1ine containing 
3mM Dy(PP川;-

45 503.4 0.42 

18 490.2 0.13 

sa1ine containing 3mM 484.4 
Dy(PPPi} ~ー

p1asma 522.4 

water 521.0 

了間Swas used as externa1 reference. 

Table 1 ヒト赤血疎浮遊液のHctと化学シフト及び交換可能な水の

細胞内外の分間。

fout 

0.36 

0.58 

0.87 

た化学シフト値(ど"Wobs)をプロットした場合、両者の聞には直線牲が見られた。 Table から細胞内水のシフ

7-
ト値は529.8也、 3mMDy(PPPi) 2 を合む生理的食塩水のシフト値は484.4Hzである。 乙れらの数値を用いた細胞

膜を介する交換可能な水の細胞内外の分画(各々 fin，foutとする)は化学交換と同様に次長で表わされる oid伽 =ωXf 十 529.8 X f in .out 

f.十 f . out 

3種類のHctの赤血球浮遊液について求めた fin，foutをTable1 U:示した。

カエル筋におげるシフト剤を用いた細胞内外のNa。

7-Fig. 2~[カエル縫工筋について、処理前と4mM Dy (ppil2 を含むFrogRinger's solution~[て平衡させた後、白紙

で軽く溶液を除去して測定された2~a-NMRスペクトルを示した。 平衡に達する時間は筋の大きさに依若手し、用い

プれた0.5~0.6gの筋では約100 minを要した。 Fig.2から得られた細胞内外のぬの信号強度は各々面積より、

{ :尚aι21l丑

Nぬa 目二 1臼86ω4 
OUt 

であった。 カエル筋細胞内Na濃度を [Na] inとし、細胞間スペースを20%とすると、

と表わされる。 炎先うも度計で得られたmediumのNa濃度二 [Nalout 135酬と上記面積より[Na]in=3.9酬が得られ

た。 乙の値は Conwayらの値にほぼ等しい。

カエル神経におりるシフト剤を用いた細胞内外のNa。
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Fig.3Kカエル坐骨柿
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23 
で平衡させて得た Naー

NMRスペクトルを示した。

平衡まで約120minを要し

た。 Fig.3から得られた
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各々面積より、
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23 Fig. 2 カエル縫工筋の Na-NMRスペクトル。 A:Fro，g Ringer's 

7-solution中で平衡させた筋 B:4mM Dy(PPPi) 2-Frog Ringer's solution 

中で平衡させた筋， Nai n' Naoutは各々筋細胞内， 外のNaによる共鳴線を示す。

Nain Naout 

A 
ー"町、，"

23 
Fig.， 3 カエル坐骨神経の Na-NMRスペクトル。 A， BはFig.2のカエル筋

と同様の条件でのスペクトルを示す。

(1) R.K. Gupta & P. Gupta， J. Mag. Res.，主1.， 344， 1982. 

(2) M.M. Pike et a1.， Proc. Nat1. Acad. Sci. USA， 79， 810， 1982. 
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岳 i'j 5~~ ム下 文治， 存中旬 12三郎

目的
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会11，{ωωtti乙oid (J えすりイレ江 fL-モンでY--. ~R-. 4-制 fJ軟骨勧胞《基質/主主 L

神事111て，)軟骨JJ1J胞《変↓笠 E来fr..すt.!れてい~. l台、(、二 01~fCp事作付kl ~軟
骨長田胞の L ネlレゲ一代首イ{工づいて IJ.キ哨なιが 97い。われわれ IJ..前回《みま#命令

(-::.て、 31p_N門RU:;震予え岳件下《軟骨私鉄(:.適応.l 、雑 'J シ厳(5 1A~t\.ド P)， ~ぇ雄、 11 シ属産
(Pi )} 1レ了手 γ'1γ由主CPcι，..)， c}. (d. ìr イ立~ 7. 1レオ千ド 0¥ 1) )'政(cf-P.(J-P、

o-p)， NAD+ [ます 3tp_NM R J... '¥" 7トlし E得、 {O¥エヰ 11..-ギー代謝!こ検討 E加えて
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Gr: J. ?レヰ4-~-，G-{i iJ "/曲全

(1:5.3'， 16.2， I b. [ f'1布、)0¥名喝線が

主毛仇 L才'(Tて。ヌ 7レヰ今ドt

(てi1Tす/シン J l' f 1シ

ンz ウリシーンヌ 7レ才今¥-、う
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引はωωr:bco;d 才i与若手のスヘ。 7 十 Iし (Fì~. 卜中) で(1-ω作 t同|のえぐ 7ト1レ(-:.t::L lて、

hニド(てす11 よ 5u~ c>，rP 1) *場，棋d¥{~号殆/安比か\j者 H片 1'- 低下(て、 'L 二.fl[二村 l{、

回fむ監名《スヘ.7 卜!し(Fi'~. 1-下) -C'(J-九r{:対すよ 51A~o.. rP17)主喝，餓《イ言号議/長tとか¥

CDバ同111 それ!てi立フ，-" Z ぃ占《がわ力、~ . 

hble I (-:iJlp-N門Rよリ

f専らわ;巨主昭島*~，-ð\ 面持、比 ÈT口ble 1 到P-tJ門Rえぐ 7ト!し 名喝線C1¥1色頒t仁

け D 51.{~C\rP /令叶It!t'iA.CO-

乙0十七ωid投与群τ/青色f<-低
下{てい~ CJ¥ 1).:わか .L
(3-わ/トcド(J}/v.ωωrtiωid投

与群でわずか(-:イ丘干(てい

るか¥有色乏(J認め Lれ G
官、ヲ (1.， tr-:O-p/骨子 tJ両
若干 ι:t1< I Iてi1iL. 11孟i手し

31p-N門Rて-{j.;l'7L.-/ffド

control (n畠 8l

glucocortl-
cold (n=6l 

• sugor P 

Pcr 

1.69土0.39

1.07.0.39 

• p < 0.02 

2 ilγ政t3-I手kんビ観週IJ1れていういこl:.t;'手B全1..k (-:. 

s-P y-p 

Pcr s-P 

1.61.0.25 0.97'0.14 

1.3:hO.40 1.06.0.09 

meon全SD

HPLC (-~ J: ~ヌ?レヰ寸レ《令新議果 t TQ.ble 2(-:手'90 これから晴らかう J5 
l士、 ヌ 7ι オ 4 ト‘《ゐ&て-{J手 1 1.{ιo乙0トtiωfct 投与群(::恥いて‘ ~TP. UT P 17)萩tT--

若酬でムリ， ATP J.，-よびヌク ιオ今ド 2.1)シ政IJ石走《変化ι示LTJ昔、ヲ TZDまT乙
31p_N 門 R て {1 ヌ 7 レ;f~チド、 2 I1シ駿11観ヲ貸1'C'.1うか、 f乞<7¥(亡打ト HPLCf:よいて

ごh ~fJ-.-在員J引 1れれ JlE也 ι( てfJ、 ~-I-: 長白質 1::免令 1(-:.ヌ 7し才 f¥二之リン

骨をか~) 31p-N什Rて!1偽《広い表喝議と与ヲて計書11!点在、、二主 葬ニ(;:H ~L c..場!院
の (Lグ， 1'-勉魚、より 7-Iι才手ドf.1白土、今離す 4盆耳'i(-cムu て、 ヌ'7L-::; -4-トー 3I} 

〉揮をがー抑ヌ 7しヰ 4ド:LI}シ属産主 Pi I亡令解工れ Jこt(工由来1~と考えられ仁
To..T/e 2 (ゴ手 ZれT1.AT!"， GrTP， υ了/'d¥令計量の平均値、可つムち、 ωhJl-o¥lf

主‘18"叶仏(f-dry wei3U， 守 I iA.UJωトtìιoi~ 投与詳 4， I~m/旬 dげもIt;e. ì}kt か dlp-N t1 i<
スベ~ IトIL..(-~お 't ~ s-P 11宴喝貌《面積!τ勾応、1~ l:考えられ~ 1--..#1、 TQble I (--，t. 
z れ~ 31p小J 門 R O)~喝縦列 I面頒 t:t. E. tと1-;:(て 軟骨私紘単位乾瑳重量ム fτ')17) 

5U<iJ-v..r P， Pcr) ト p7)量Ll虫す dことか可能 Cs，う。:，h L Ic，TIe 31~- 手 1 ，

Toble 2 H PLC ;-:: Jう較骨和Ilil今;z'7 L-ヰ今 1二斗分晶、足量点支持

ATP I ADP 

control (n=6l 3.43 1 0.26 
全0.87I士0.06

gl ucocort 1- 日 2 I 0.21 
cold (n=6l 土0.80I .0.09 

.p < 0.01 
..p < 0.001 

• GTP I GDP 

1.01 I 0.20 
.0・31I '0.06 

0.49 I 0.19 
士0.04，'0.11 

--LlTP 
AGTT P ，l ADP 
P I GDP 

UTP 1 UDP 

0.74 I 0.18 5.18 I 0.64 
.0・18，'0.08 土1.17，主0.16

0.23 I 0.20 4.18 I 0.60 
士0.1持|士0.10 主0.98

1
'0.11 

meon 
'SD 

nM/mg dry welght 
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3Ip-NM 1<， IイpLι 7)1'-1 ょ ~l虫 1 れ fて軟骨細胞内
Tロble3 pcr) S~11叶 P， {-p.7¥ ~農/主

Pcr .sugar P y-p ( s-P l 

control (n=8l 3.46士0.83 5.81.1. 76 5.03土0.72 ( 5.18 l 

glucocotl-
co!d (n=6l 3.03士0.87 3.26土1.32 4.持2土0.35 ( 4.18 l 

.p < 0.02 mean!SD n門Imgdry we!ght 

これよ')、 ~liAωωバi しoìd r1与群て(].;;咋叶P公有;色 f:.森、'7す 4二土かわかる o Iミr，
a"-Pも本今傾向 ι不す次、 J荷えX(J認められ存台、?r，-. 

311"_ N門R(てて主体組歓1有rli '1ン化今物 l者'1克司 i場令、これ与イヒゐ均111!乱愈1均

護庄日'z~こと f1 困草色でムし (方、(本実、験A ょう f<-HPLC.t 併用す~ !:.-、これが

可能tうリ、加えて ヌ?し才4仁《令晶、定量E行 tJ-jこ1:.1J--で空しこのよ 7
1て、 主主人 jJ 7)組紘!角川!ユイにる1あげ1l1-x-1: ~レ、') 11 1 主， Ê荷す~ 3ip_1¥Jト1R(;:. 
HPLL01 'f-1 tノをわぜて解析す 3 ニ U ，ーエ~， -屠荷重Lゑ、な主{本租称、エネ(L-ギー

イくす射1:)剖q~ 崎幸良Lf号3二と弘、て、主 r....0 

一方、来イヰシシチレーシヨ γ予去 f-=-よ T口ble4 軟骨酬を1二J~そS O'!-めリこ h
');f<:. Jへ ~h 九鞍骨長IÐI抱 01 35..s04 01ヒリニ

J-+ (1 諸多《報告l工一致 lて、手lucoω片

(..oictl立+群て局?を(-:才印字.oj1hてよ 'J、 そ
《イ'~-'1平均(~でιUれT叩|若手i1\ .2 5 ぅ~T ム 7 r亡。
CTo，.ble 4) このようつ基質庭生《抑制1亡
何た lT-"エネ i[..干-(，{説1d¥変化ヒ(て、

Bo，./叫?門eyJL1311uιω山 ιvid1-:. J 

~ i脊椎語、!時ii予言H:.d¥低下 E幸R壱lてお 'J、

主r.Aトiyむ;;hi坑1怖い俳 str-ipl.iぴ4t.

control (n=5l 

glucocortl-
co!d (n=6l 

CPM/mg dry welght 

29406 ! 6511 

7403土 3753

ーー←一一」

ロ<0.01 me口n士SD

{て手IL¥ιo乙ortiωict 弘、す/1;¥ω兄7)，fIJlR幻夏通過t.tl中毒1111 i:報告(ている。今回

31p-N 門 RI~. HPし乙 l件 1稿!て行つ、 7て宅島全で(1-‘ S L-\~i\十 P， CT T P I UT r~ かぐ;t-Iuω乙o y-七
LuiJ 投与群て41主(二裁'タす占こ t、 そ1てAiP，九十 1. 1レ141--ユ'I/-政(J/商色
のをイヒ t江きついことか'iJ/4~かと t) ヲ f工 ð 5U~LÀ十 p{J p阿佐og-Iy乙tUt-%A'rA科料t乍よ

もヂ [̂:A'). 1れ UTP，C，TP (1二の今久¥ク¥.L;子 1しギー靖i:lてを牟でJ¥~. こ《ょ

う1-::.今¥i}.1')実易食で得られれ、空交骨細胞!今エヰ lし子一代胡f1-:. ，君!耳う s昨季'btlJ. Ifl"ιuωrti-
ι0，'山工ょう基質主ヱ《仲$'/禅:斤 /1o、かわ 4可能'住。、

大都 1) M袖山 ・J.et al.，川oneand Joint Surg.，51-A，1951-160山札 2)H帥imoto~T ・ et al.， 

J.Bioche皿.，2旦，1141-1150，1981. 3) Ba1och，K.，Jr. et a1.，Lab.工nv.，15，794-800，1966.

4) Meyer当W.L.，et al.，Arch.Biochem.Biophys.，129，431-437，1969. 5) Ariyoshi，Y. et al.， 

ACTA Endocrino1.，1主，723-731，1973.
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76. Inυi V031P-M M R による安写生唯義 η荷告

(主計~i:.，生IIt.òit勺 o向藤i吹t軒p 室見均 r回戦時二/

t~ Iq毛布 I ¥1)中tFty b111丸、悲 Jー邑主?

H室長l二片可否 iY¥ vi VO N門 RO¥渇"定|ま 1H - t-J門良 による 7¥<.内緒和峰崎の測定以

来 ~lト手吾、お毛ぐの靭悟戸、ム忌炉、、止与 N 門氏、乙 T の'実用イιl之イ干しqJ i'1はか'f!主義
の時î:t~す町人 t j:s ID工寸L 音よさ rz7吉〉 ζ き己、一九、 Jlp_ N M Qかいをの w;t>le~ofe 
イじ℃島議場イじ内輪金に停コて安咲H主義のヱネ lレギー-{t'ttrσ inザ:uo浪住宅として凋

し1るこヒげ可能じなコとまt。

今回、私々 l京乏うスヒハムヌ 7 ーの安鞠主義!こす才しと、丁川氏広ぴ、 5ur 十c.. ~e 0: 1-

NM¥¥モ向い E 仏ゾ;υo に kt き両主主組制ぬ工キ 1L.~、 - r{請すkフい Z僻析し，主';fこ

埠角的抜a主義幸')ß 写による維森内工主 Iしギーイt如 l' 与 i~ 前容を経蜂的/二週'1;主し，
科専電~ 1二主主ミーイにの霊堂につい T毛報討し拝。

(宅鞍杯汗乙方辺、)

安厚生荷主義として (1 C3 H /他ミウス n I)vnrt骨1仰をノ乙タ'18ι/b <うλη LQw:五

時払および‘ハムヨ?ー内村住専私自乞向車モ iもいた。マウス 11.1平華料 2..0o"" ，ハムヱ?

-(1イ手主計 8"01"的勾芳与も町 t{t v:、持えt;J:í~!r 頁干に衿砲し1~. 衿在主<jI.，~雅
弘 i亨 1'""-ょ週1，"包ぜに務拘し、月主義7，ifJ'" 7剛附ん 10伸1'11 1量!r./7..写 71三苦町モ官厚長 iこ

イ亥した ο

iち叫l志へoレト lぐ lレぽ?ー lレ30，，-4-0 "'s/l"d Al/性l為i主わ L"事‘こなフ?と、

杭唯義者')ld;〆ソトレ Tセー[-(門了メヤヰ γtレピシン〈バ DH )， =--7ロプ才

ヌフ予ミイド、(c p ) ，ピジフソヌラン乙 ν乙戸)t伺い‘そホぞれ少量([よ島常

l号室〉事ょが丈是 L年1帯電町長句 [00{ì 量)を時与にf-.;pJ~方法 t;r.. マウ λ で Icn! 月室
内注(i P ) ，ハム 1.t -(" (1 ~'f If:b初主事 f. 1ま静~('Cω3tL;υ) トエ L なフ E 。

丁門 R張墨は丁川良平ム()o ( 0内叶 Res宅(A(c-h$7:い¥?:t.恒， ~，，~ I 0."'0¥ )王(~
向し~"説漣'J 問 5政教 )1 .3¥p否、 3斗.写門 H2 ， ~ゑ場{苦手長主き号rl&ィネ尊義るで j 門 7é~/G
事。reCfl-.(生 ld: lOo W¥1iI ， Loop 4"ie¥<¥(( 1J:. 4 IDをき 13""m ~ヒしT-c <> Hι印 刷te....("&， ¥¥011/ 

ヌ中 15"μSec.， (¥01レス|割P品(s色乙 /T'h?字。イ〉卜 4-000 ，持草斗 00④と l~ • 

5ι-rJパ tはす E0 L F X -L7D ( 8 f I~をよ紅型Jcr 丁仏 p仇) ["，観刷局長声鞍 fl

3¥ P ひ 101' ¥<j-阿l-uI孟1-(¥a;悦置き主訟は主語、るで 6 ， J ~- Tes 1" I 80町内雇fミロ

5'7Yhm ， ¥00¥:> c.~tJl.，^止 /'" (0同"' ~で・， pι(t:¥削teY (手， 1¥0 1レλ 中 ((; J4 s.e仁 I (¥0 Iレスl向片言

ネぬ仁{干、- 9ヰbイントヰ凸斗g ， iま~ <¥-0 u 白ヒし 7と。

場l生1:.(突した恥杓内経長 i苫 NH l~ 週'1 宣:役時殺し、時ョ!い九 k 干あ ι し不 'L 主りン冷之

‘lザラフィシ巴d 、ャ1-E 苛をしをは科専竹祥寺モちひっ拝。

かとコさんしヨコ

1ミな Pちゅ与そ:'j

主℃みひじし なき巴し企主じ ほうかわ止し/~ ;) 

にしか向ひ 3やす わIz.')ひヨし
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国 1

主主巧ザ¥ D"'l¥抗争肉暗 1Cl" Rくわ吋h車に
今く. p乙y'W' ややみて、 n t，{ dQ.~t;de 叫

rb~>p htA le 秒、，すなわ仇 1:1干L て‘ LQ'V: s 

持品 C.Ii[ 5 P 1 Pぷげもくこ吟 T主的t:O - 7 
に~コ‘ P乙γi事'ケ fi. く， lllAde.。十:O/efy-i-

ph。5piliE 協やや今くなフてしれこ仇

ち'"ij主森 Rflt域引きに技討す Bヒ. k叫 :J

持品、¥<f.嘩尭の l司2 からや亡き1)ff l:'瞳孔紛

吃かず ~I二 &iè.J') l-C 11 ~が‘\ DLAn~ J彦l秀雄

吾{京中，(，"t土曜 3ピを ~l <; Jtとあ 3.司王 L

~J.へ・フト l レ 11- ~寺桂役 (01ヨ Ð t~ ，佳作山

内自主孔 h 主れ l'ムきが仏、時兎 1;;守主θ同 1工

中叱 t! 七~~d. 拡 if ‘骨量jkt回吃 η 室 1買をP 完
¥1両主主?に?時し 1 乙3位向。‘ムフ，衿

干主lt 向日牧 υ老先 ~y今対安f室主?タの~+t 
k 1: し1-=-げて‘f/" 1f" 増加し • YllAJlot;-
A廿il)hOSph ， t~ げ}件:7す d ~ 'c ~詑めT-c.

ネ〉ミうえ両主義 1:j才司 E内向をイミ恥争

DV¥t¥n 骨l有地広ぴ LQw:s月手lマzうス l二

M T )(天主(4-吋)事-r;.1"ケをくO.O<i--め
投与に T三。 Du.nn 骨肉唯 l二対弓きt0Tx.
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N門良又八.u7 ト l レの I~設計車r {j亙、ィ底
解杭草萱門oP-凡門 03( 1くoN T‘ 

P-o t-.l ) Gre..rVho.nj)子おこなヲ?三。

(結集広ぴ・拷f完)
T )ミうス由主主 η31p_ N門良ヌヘ。ク

トiレ

図111 DVI¥Y¥骨 l射をとしQw:g酔主 η

H主イぇ 31P _刈門良ス付 7l-}レモふ孟 s

仰は1I1{ょっ 1 S"''if'y ~O冨phiÅ te く 5P) ，
;ωγ'diAl¥:ιphos ph4 tIL ( Pι ) J I司主主

tj¥fj:.ぃ杓{長(? ) I phospho c.ýe"t;~ .f ( 

P乙r)1 l'1 úιleo十:~è が phoslコ h l\te Cl¥下 p

と(\l.Iι\eo 十~cle. J: p hos phq teの s-r(d'-p)ノ

H叫|モD十:Jei;-: phD5 p h ~ teヒd:pno5fhate勾

小 P(oI-p)ノ H叫to十:dt十干:tbos phG te..の
~- p ( ~- p) であフ1:.-. iゐ局主義にモ l三

l子 1~'1司革案の華 f ~~忍 SFc-nlA
"， P且十te，r汽

Dunn osteosorcα間

円TX0.04町田 l.P目

PCr 

3印nln
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ウ量投与(IH 1-)む l吉報
Sugar-P/PCr Pi/PCr s-P/PCr 

与t吉6告も PCr 内 3時允
i pretreatment 0.34 0.68 0.52 1.1 P..t I1ttt仰げ‘外 L めうれ?と

7min post- 0.38 1.0 0.59 1.1 。三小有~ ).八・フ 1-Iレの者
treatment 

主唱詩LのIIiJ主主よジl1<'あた
15min post- 0.34 0.65 0.39 1.4 yジイじ住刊の=揖舟 ttにしtreatr問 nt

3印ninpost-
0.30 0.61 0.48 1.0 てきてわすとを 1内事lごル

treatrr砲nt
3もい、.こ内主化 1<1=符写 fを

¥一ノ

¥ -5""'，'iモ.l¥}写言i，1I)).へ、つ¥"

TU例OR: DUNN OSTEOSARC側A lレ lこ ~t し‘ 可差的 7ji通すく

TREATMENT 阿TX，ip， 0.04 mg 
("ム"3 ~とが‘わか玉、主人

主 1 母体惇 l向従事 1、の往詩的

B週刊怠E、11 ミh 帝t-{・イヒ{下作℃初参 b、〉 在。

門iX丈聖夜ミ ιI'ID.3 )ち 13"よ仇止うなお駒内をィに (1 行1j.付ヲ 1ミザ、 n~3 時 lめ.
7咋Y句作 lユ{冨 PA' 出+軍事。ザ、':tじ、 ~.写昌寺 i向か;S 13‘ヲ暗 lめIe.lif P...:出ヰ皇制 1 iしい

埠 tot;)十ためr=.~

L立ω:S時弘の HT X '7 をキ.~ ~ち旬、わ凶m 晴 l免措!こ穆写したヒ宝町干年号?i) iA内Pcv

の}降 y. p~ 内希þO す 3 をイ乙 l事社ヒ的寄ゎ、フ t p'"、大-¥担与-r"l;F搾写 lゲタ. 1. 5' ~李副.
3斗vi)ひ P乙γ d¥j..再ヲミヒ Pλ Q¥ tしい均台ot ).千ヒめ?三.

DvVl叫骨凶作主主うス八'"vιR‘ケ-t乙0.00 1 吋}ねち E・ 'if 、 l ち矢 30 分‘ 3~事 l勘イ生 τ“

P乙rcf)t母{r料ヒ仰心ledt:Je 十.-;phosphateη科

歩ザみられ¥-:"0ATM'ケt(0.0斗枠1i味

与否、 16 ね皇内のこ m 平孝弘主・イに伊与が) I-:.-
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77.虚血脳及び無酸素脳の invivo 31p_ NMR 

(京府医大 脳外科，第一生理¥麻酔科料;生理研料*)0堀川義治，

成瀬昭二，田中忠蔵，平川公義，西川弘恭へ横野諭材，亘 弘仲*

脳虚血や無酸素症の病態解析や治療は臨床医学上重要なテーマとなっている。特

11:，これら病変時の脳内エネルギ一代謝の研究は重要視されてきた。しかし，従来

の生化学的手法では組織を抽出精製せねばならず，急変するエネルギ一代謝の観察

には問題があった c一方，最近，生体中の関心領域から 31P -NMR spectrumを得る ζ

とのできる TopicaI magnetic resonance (TMR)法や surfacecoiI法が開発され，生体

のエネルギー代謝研究に新しい道が聞かれた。そこで我々は，この invivo 31p_ NM  

Rを，上記脳疾患のエネノレギ一代謝解析 Ir:適用し，その有用性を検討した O

【方法】 1) TMR法による観察:

①脳虚血モデノレとして， 37匹のWistarrat 1こ対し，主幹 4動物結紫による大脳広範囲虚

血を作成した。まず両側の椎骨動脈を電気凝固し，続いて両側総額動脈を糸で結書記

して大脳全域の虚血巣を作成した。虚血前後，虚血中，両側総頚動脈結紫解除後

(再開通時)の invivo 31p_ NMR spectrum を経時的 lζ 観察した O 虚血時聞は 30分，

60分， 120分， 240分の群 Ir:分けた。同時に 3 頭皮上から脳波を記録し.脳の機能と

エネノレギ一代謝の関係を観察した。さらに，虚血巣 lζ 対する治療薬剤の効果をみる

ため， PerfIuorochemicaIs (P FC， FluosoI -DA@)を 20mI/kg投与し， 31p_ NMR 

sp巴ctrumの変化を観察した。 IV

@無酸素脳症(anoxia)モデルのため， 14 

匹の Wistarrat Ir:対し，気管切開を行な

い，人工呼吸器で調節呼吸を行なった。

95 % N2 5 % COz混合ガスを吸入させて 刷

anoxic anoxiaを作成した o anoxiaの時間

は 4~ 6分群 (9匹)と 8分群(5匹)

と Ir:充、
持 177己 O

① TMR測定は， Tl¥ MR  -32 spectrometer 

(Oxford Research Systems， England) を用凶

いた。 ratを上向きで台 K固定し，戸 20cm

の水平開口超電導磁石内(1.8Tesla) Iζ 入 1<1 

れ profiIecoilで戸1.8cmK絞り込んだ焦点

磁場内 lζratの脳が入るように位置付けを

行なった o o 1.3 cmの 4-turn surface coiI tf¥ 

を頭皮上 lζ 当て， 32.51¥征{z の共鳴周波数

--10 10 20 ppm 
50 uVし一一一一

で 31pの信号を得た。(RFパルス幅は 10μsec，

I秒毎の繰返しで， 125~500 回の加算を

行なった。

Fig.1 Sequential chang巴sof 31p_N判Rspectra 
and EEGs in the rat brain before， during， and 
after the 30 minutes duration of ischemia. 
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2) surface coil法による脳虚血病巣の観察:

80gのMongolian Gerbilの右側総頚動脈結

禁によるー側大脳半球虚血巣を作成し，

左右大脳半球の invivo 31p_ NMR spectrum 

の経時的変化を観察した。

用いた装置は JEOL FX-270 (JEOL， 

Japan)で， JII 5.7 cmの縦置き超電導磁石

( 6.35 Tesla)内 rcGerbilを入れ，戸1.0

cmの surfacecoiIを，右側大脳半球にあ

てがい， 109MHzの共鳴周波数で 31pの

信号 を得た。パルス幅は 16μsec，2秒毎の

繰返しで 400回加算した。 180分まで結紫側

の sp巴ctrumを観察し，続いて反対側(健

常側〉の spectrumを観察した o

【結果】1) TMR法による脳虚血巣の観

察 1) 2)。

正 常脳(虚血前)，虚血中， 30分虚血後

再開通後の各々の 31p_NMR spechumの経

時的変化と同一個体による脳波の経時的

変化を Fig.1 rc示した。虚血前 (Fig.1a) 

31 P N円RSPECTRUM E E G 

- 50 .V L一一一一
-10 10 20 ppm 

Fig.2 Sequ巴ntailchanges of 31p_NMR spectra 
and EEGs in the rat brain before， during and 
after the 120 minutes duration of ischemia. 

には， I~ VlIの sharp iJ. P巴akが認められた。高磁場側から， 1; s-ATP， ll;αATP， 

α-ADP， NAD+/NADH， ill; r-ATP，β-c AD p， N; phosphocreatin巴 (PCr)， V; phos-

phodiesters又は 2，3-DPG， V1;無機リン(Pi)， VlI; sugar phosphate と同定された o脳

を虚血 lζ 陥らせると直ちに ATP，PCrの peakが低下し， Piの peakが著明 lζ上昇した

C Fig. 1 b) 0 30分間の虚血後には， 乙れらの変化は最大となった(Fiεlc)。 両側総頚

動 脈を再開通させ ると，直後から Piは減少し， ATP， PCrが回復し (Fig.1d)， 30分

後にはほぼ正常のパターンに戻った (Fig.1e)。 脳波は，虚血直後 iζ 平坦化し

CFig. lb)，再開通を行なっても直ちには回復せず (Fig.1d)，31P-NMR spectrumの回

復した 30分後も依然として回復せず (Fig.le)， 12時間後にようやく回復した(Fig:lf)o 

このように血流再開通後のエネルギ、 代謝と脳波 の回 復の 聞に 時間 的な ずれ があ る

ことが同一の実験動物から明らかとなった。 30分間虚血群すべてが同様の変化を呈

した。 60分間虚血群では， 6例 中 3例

で再開通後の 31p_NMR spectrum の回

復が認められたが，残り半分と， 120分

虚血群 6匹全例で，回復は認められな

かっ Tこ (Fig.2)。しかし， PFC による

治療群では， 120分虚血群でも 8例全例

l乙 31p_NMR spectrumの回復が認められ

た (Table1)。

Table 1. CASES OF RECOVERY IN 31p NMR SPECTRUM 
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DURATION OF UNTREATED TREATED WITH 
ISCHEMIA PFC 

30 MIN 15 (15) 
60 MIN 3 ( 6) 
120 MIN 。(6) 8 (8) 

240 MIN. 日(4) 

PFC: Fluosol-DA 20ml/kg i.v. 30min. before C.C.occlusion 
) : examined cases 



2) TMR による anOXIa脳

の観察 3): anoxia 

4~6 分群は 9 例中 4 例 K

Fig. 3 1ζ示す如く 31p_N

MR  spectrum の回復が認

められた。しかし， anOXla 

8分群では全例， 31p_ N 

MR  spectrumの回 復は認

められなかった CFig. 4)。

3) Surface coil法による

脳虚血の観察:

正常脳(虚血前)の 31p_ -20 -11) 10 ω y{PI< -10 10 初 狗

Fig.3 S巴quentialchang巴sof fjg.4 Sequential ch丑ngesof 
NMR spectrum CFig. 5a) 31p-NMR spectra in the rat brain 31p働附Rsp巴ctrain the rat brain 

during anoxia for 6 minutes and during anoxia for 8 minutes and 
はTMRで得た正常 rat脳と restJSC1tat10n perfod. resLis:ftatfon pertod-

同じ patternを呈した。一側総額動脈を結書記すると，結禁側では ATP，PCrが減少し，

Piが増加した CFiε5b) 0 30分以後には ATP，PCrがほとんど減少し， Piの増大した

Peakが著明となった CFig. 5c， d)。 結書記側反対側の大脳半球では 31p_NMRsp巴ctrum

の変化は認められなかった CFig.5e)o surface coil 法では左右大脳半球毎の 31p_NMR 

spectrumが区別して観察する ζ とができた。

【考察】脳のように特にエネルギ 代謝の盛んな臓器では invivo 31p_ NMR測定は

重要な新しい情報をもたらせてくれる。す

なわち，同ーの実験動物のエネルギ一代謝

変化を経時的 lζ 観察でき，同時に脳波等の

他 の 観 察 を も 行ないうる利点がある。その

結果，今回示したように，脳虚血時及び再

開通時のエネルギ一代謝変化は非常 lζ

dynamic であること，また再開通時には脳

波の回復はエネルギ一代謝の回復よりはる

かに遅れることが明確となった。また，

、 骨Cの虚血脳 l乙対する治療効果を，明確に

弓たことは invivo 31p_ NMR spectrum 

測定が，薬剤の効果判定の指標となりうる

可能性を開くものと考えられる。

TMR法と surfacecoil法との比較を行なう

とTMRでは①磁石が水平開口のため，実験

動物の扱いが非常に容易である。@焦点磁

場を作成しているため，理論的 lζ は深部臓

器の 31P -NMR spectrum が観察できる。等

の利点がある。 surfacecoil法ではの測定範
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Fig・5 S巴quentialchanges of 31p_NMR spectra 
in the c巴rebralischemia of the Mongolian 
Gerbil measured with surface coil method. 



囲が狭いため，今回の Gerbil の実験で示されたように小さな部位別の測定が可能で

ある o @従来の NMR装置を改良したものであるため，本来の高分解青島 NMRspectro 

meter としても使 用できる等の利点がある。 両者の利点を考えて，目的とする病

変 lζ 合うように実験設定を行なうのが最良であろう。

in vivo 31p_ NMRは緒 l乙著いたばかりであり，今後，臨床方面への適用を含めて，

大いに研究されていくと考えられる。
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