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11月 26日(月)

9: 00"""10:20 

1. マトリックスシム一新型磁場補正コイル

(日本電子) 石川彦成 -………………H ・H ・-…....・H ・..……H ・H ・-…H ・H ・-…....・H ・....・H ・ 1

2 . Solid EchoおよびMAS法による lH_固体高分解能NMR

(日本電子 o藤戸輝昭，出口健三，松浦俊雄…H ・H ・..・…H ・H ・-…;.J'" ….......….....…・… 5

3. COSY-NOESY-RELAY法

(日本電子 o藤井直行，栗原範明，永山国昭……H ・H ・-……H ・M ・-….......…......... 9 

4. JRパノレス法による軽水溶液の測定について

(日本女子大， CMU*) 0高橋征三， C ・ホ一発…H ・H ・・.........・H ・-…...........… .........13

10: 40.....， 12: 00 

5. プロトンエンハンス 2次元1分解法による 2JCONH 

(日本電子 o実宝敏代，鴨修，永山国昭…・…H ・H ・-…H ・H ・-……H ・H ・-……H ・H ・-…・1i

6. 擬似フィルタ- 11 

(日本電子 o永山国昭，百名一男，鴨修，栗原範明，.........・H ・...…H ・H ・.....…...… 21

7 . Applications of Phase Sensitive， Pure Absorption Mode 2D-FT Methods 

(G. E. Co.， ニコレジャパン*) 0 LeRoy F. Johnson，川口哲朗*・......…・・… 25

8. 2量子 Coherence-Echo相関 2次元NMR

(北大理 o引地邦男，伊倉光彦・....・H ・-…H ・H ・.....・H ・……H ・H ・-…H ・H ・-…・・・・…・….......・H ・..… 29

13: 00"""15 :00 

9. 2D・FT法による 4級炭素の長距離相関の観測

(サントリー生物研 o岩下孝，直木秀夫ー…… H ・H ・....…・H ・H ・....…....・H ・....….....33 

10. 異種核問NOE相関 2次元NMR

(理研) 0鵜沢淘，柴田俊之......…....・H ・-・・・……H ・H ・...........….....・H ・-…........…… 37



~ 

11. 多量子NMRのQuadratureDetection法

(北大理，日本電子勺 O大内宗城へ伊倉光彦，引地邦男，細野政美*

穴井孝弘ぺ鴨修*・H ・-….........…H ・H ・......・H ・..........・H ・...........・H ・-…..................・H ・-… 41

12. 液晶NMR法による分子構造と分子配向の研究における多量子NMRの応用

(阪大薬，名工大*) 0藤原英明，清水尚人，佐々木喜男，高橋憲助* …… 45 

13. Switching-Angle Sample Spinning (SASS) NMR Spectroscopy 

13C化学シフト異方性の分離測定

(京大理 o寺尾武彦，三浦等，小野寺尚，藤井拓，雑賀亜幌…・..........49 

14. 固体中の直接及び、間接スピンスピン相互作用の測定

(京大理) 寺尾武彦， 0三浦等，小野寺 尚，藤井拓，雑賀亜幌…-…...53 

15:20"""16:40 

15. NMR 1次元投影法による気体一液体密度の同時直接測定

(北大工 o下川繁三， 山田英二…....・H ・...…H ・H ・.....・H ・.....・H ・........・H ・..…・……H ・H ・目・・… 57

16. 液体超臨界トルエンのプロトン緩和

(北大工) 下川繁三……・....・.............・H ・-…H ・H ・-…・・…H ・H ・-…...............................・H ・......・H ・..60 

17. 13C_NMRの新しい測定法. Long Range-J-変調差スベクトルについて

(東大応微研，日本電子*) 0降旗一夫，瀬戸治男，大内宗城へ大岳 望.......64 

18. 高圧下での14N_核NMR. 溶媒和分子の交換反応研究への応用

(和洋女子大，筑波大へ日本電子**) 0矢野良子，上島晃智へ清水章三林・…… 68
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11月 27日(火)

8:30"""'10:30 

19. スピンロッキング法による蛋白水和水の自己拡散定数の測定

(北大低温研) 花房尚史 ..…H ・H ・...........・H ・...…・…H ・H ・-…H ・H ・-…......・H ・..…………H ・H ・'72

20. 結晶中のメチルアンモニウムイオンの自己拡散

(名大理) 石田祐之 o池田龍一，中村大雄…・……一….....・H ・-…H ・H ・....・・…・・・… 76

21. イオンに水和 Lた水分子の緩和時間の測定及びその運動の異方性について

(北見工大 o三浦宏一，橋本君雄，福井洋之 H ・H ・....・H ・-…H ・H ・.....…H ・H ・...……..…. 80 

22. 重水素置換アニソールのスピン格子緩和時間

(名工大 o吉野明広，吉田忠義，高橋憲助…H ・H ・-……H ・H ・-…H ・...………H ・H ・..・… 84

23. 溶媒効果と分子間力との関連について

(阪大薬 o廉貞録，高木達也，藤原英明，佐々木喜男…・……H ・H ・-…H ・H ・... 88 

24. アセトアミドーフッ素聞の分子間水素交換の動的NMRによる解析

(国際基督教大) 梅本公子園........・H ・....……H ・H ・-…....・H ・....・.........・H ・...……-…H ・H ・..…-……… 92

10: 50"" 12 :10 

25. 酸・塩基二成分系の NMRによる研究

(国際基督教大，東北大非水研*) 0吉田信行，滝沢美恵子，松田恵子，

高橋 詞，池上恒男*……-…・・・…H ・H ・...・..，……H ・H ・-…............・H ・......・H ・-……H ・H ・............… 96 

26. ピコリル型カルパニオンの NMR研究(9). メチル置換ピリミジンとブ、チル

リチウムとの反応から生成するアニオン

(三重工技セ，名工大*) 0小西和頼，高橋憲助キ …一・…H ・H ・..…・… e・H ・H ・H ・H ・-…..… 100

27. 鎖式飽和炭化水素の 'HNMR

(化技研 o早水紀久子，柳沢勝，松村和紀，山本修 H ・H ・....…..・....・...・H ・....104

28. 化技研スペクトルデータベースにおける 'HNMRスベクトルの検索法

(化技研 o山本修，柳沢勝，早水紀久子，..・...…・… H ・H ・....…・・…H ・H ・-…H ・H ・-… 108

13: 10'" 14: 00 

〔特別講演〕

New NMR Data Processing Methods and Their Application in Chemistry， 

Biophysics and Medicine 

(シラキュース大 GeorgeC. Levy....・H ・..'・H ・.....・H ・-…..…・・...・H ・-…....・H ・....・H ・.....319 
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14: 00"'" 16: 00 

29， 水溶液中で安定なキラルランタニドシフト試薬

(東北大教養，東北大理後 o甲 国信，佐々木陽一*…・……H ・H ・-…H ・H ・........… 112

3D， 置換2ーチオフェンカルボン酸メチルの 13CNMRスベクトル J

(神奈川工試) 里中 初 .-....・H ・-………-ヂ"，・H ・"，"・ふ…?ー…..… 'Vιぷ…λ・…・・… 116

31， 3ーメチルおよび3，6-ジメチルピリダジシの13C，15N，ぞN-r:Nス~ヒ?ン?結合定数の

符号決定と INDO・MO計算

(京大薬，京都薬科大t日本電子料 o黒田義弘，藤原靖弘て 7松下和弘*宇・・ 120

32， アルカロイド類の立体化学における 'HT，及びNOE'の利用

(神戸女子薬大 o杉浦真喜子，岩佐衣子，高尾橋雄判・H ・-入ムH ・M ・-七.._.........… 124

33， エチルおよびエチニレンシラン類の NMR

(東北大理).、 O中平靖弘，小山岡剛リ司;桜井英樹.……….. …… .. ….日.. ….日"主い'....一…….. ……… .. ……….日……….. ……… .. …… .. ….日.イ日~兵'"バ.寸イμ1

34， 有機ゲ、ルマニウム化合物のNMR(6)， メチルグルマシクロヘキサシの

Ge・73NMRスベクトル

(東大教養 o竹内敬人， 下田昌克， 田中克己己屯吻， 友田イ修彦司 .......….日.γ1汁.ペマ:了.…勺"山け.いワr.rγ円作..日.

1時6:2初0.......18芯:2初0 

35. ポリオレフィンの13C-NMR立体規則性.化学シフトの起源と

そのコンホメーション

(農工大工，東工大ヱヘ 東エ大資源研**) 0朝倉哲郎，中保利一郎手

土肥義治**・H ・....・H ・-…H ・H ・..，・H ・'"・H ・..，…H ・H ・..........…-・・……H ・H ・-….....・H ・H ・H ・-…・H ・....・H ・..， 136 

36， 各種NMR手法による芳香族アミス酸とシクロデキスドリンとの相互作用

(味の素中研 o高橋真一郎，鈴木栄一郎尾上弘美，永島伸也 …H ・H ・-…'" 140 

37. 13C-NMRによるシクロデキストリン包接複合体の構造

(東工大工 o星肇;井上義夫，桜井実，中保利一郎…H ・H ・-…….....-......・H ・， 144 

.38， 高出力2H-NMR，重メタノールをゲストとする固体シクロデキストリン包接

化合物の|動的挙動

(国立がんセンタム) '0斉藤肇，多部田涼子.......…....・H ・....・H ・-……H ・H ・.....・H ・..… 148

39， ソホロオリゴ糖の'H-，'3C・NMR
(阪大産研 o高井嘉雄，沢田正実，雨村明倫…H ・H ・...........・H ・-…・…....・H ・....・H ・… 152

40. N ocardia rubra細胞壁のアラピノガラクタンの構造

(藤沢薬品物性研 o信貴政孝，幸田繁孝，森本行洋…H ・H ・......・H ・-…H ・H ・-…H ・H ・...156 
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11月 28自体)

8: 40，.....10:20 

41. ゼオライトの細孔中のテトラメチルアンモニウムイオンの13CCP/MAS 

NMRスベクトル

(化技研 o林繁信，鈴木邦夫，新重光，早水紀久子，山本修・・…・いH ・H ・.160 

42. ポルフィリン・Ln(皿)錯体による常磁性シフト

(茨城大理，茨城工専*目立那珂料 o平山昌甫，堀江克之，蝦名不二夫ヘ

池辺義紀料 H ・H ・..・..........・H ・..…....・H ・..……H ・H ・...・H ・....…H ・H ・...・H ・...・H ・.....・H ・-…・…H ・H ・...・H ・..164 

43. 錯体化学を基礎にした113CdNMR (1)‘ 113Cd固体NMR

(近畿大理工，日本電子*) 宗像恵，北川進，八木富士夫， 0出口健三?4
藤戸輝昭* …H ・H ・...……H ・H ・......・H ・....…'"・H ・H ・H ・....・H ・........・H ・....・H ・-…H ・H ・...…………H ・H ・-…:168 

44. 錯体化学を基礎にした113Cd'NMR (11). 配位子の塩基性，溶媒及び対アニオン

の効果

(近畿大理工 o宗像恵，北川進，八木富士夫…....・H ・..…H ・H ・-……H ・H ・........・H ・172

45. 常磁性および反強磁性銅(II)錯体の NMRスベクトル

(近畿大理工 o北川進，宗像恵，鶴見通昭 ・.........・H ・........…....・H ・..………'176

10: 40"""12 :00 
ご，

46. 金属錯体の金属 NMRChemical Shie】dingに関する簡略化した解釈

(三菱製紙感材研，京大工勺 o遠藤一央，山本京之介，中辻博*…H ・H ・......…・ 180、

47. ハロゲン化第一銅の混品の63CUMAS-NMRおよびX線回折

(三菱製紙感材研，日本電子*) 0山本京之介，遠藤一央，井口恵介，出口健三1
松下和弘*藤戸輝昭持・・・・H ・H ・......・H ・..・…...・H ・.....・H ・.....・H ・-… H ・H ・......・H ・....・H ・...・H ・...…H ・H ・184

48. クロロフィル，ポルフィリン類の13CCP /MAS NMR 

(東北大非水研・帝京大薬勢 o野津庸則，西村充司，太田 克，旗野昌弘，

佐藤三男*・H ・-….......・H ・-…...・H ・'"・・… …・・・・…・・ ・・・ …H ・H ・...・H ・...・H ・....……H ・H ・..........188

49. 常磁性ポルフィリン金属錯体及びへムタンパク質の2H-NMR

(京大工 o城宜嗣，原田治幸，森島 績・・H ・H ・..…・…・・……H ・H ・...・H ・....….....・H ・-… 192
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13 :00"" 15 :00 

50. L-アラニン単結晶の二次元NMRによる研究.局所双極子場の分離と交換 2D
NMR法l乙よる 14Nスピン格子緩和機構の考察

(京大理，オックスフォード大うブリティシュコロンピア大**) 0内藤 晶，

P; B. パーヵ~ C，A.マクダウェル料 H ・......…・・……....・H ・..…………..........・H ・-… 196

51. アスパラジンー水和物単結晶における 14N四重極子結合テンソルと 13C化学シフト

テンソルの決定

(京大理，ブリティシュコロンビア大*) 0内藤 晶， C.A.マクダウェノリ・・ 200

52. NMR法によるフロリジンとシクロデキストリンの相互作用の研究

(化技研) 石塚靖子，名川吉信 o中西洋志，山本 修.......……・・…H ・H ・-…...・H ・...204 

53. 'H・NMRによるヌクレオシド環状ケイ素誘導体のコンホメーシヨン解析

(繊高研 o曾良達生，古沢清孝，上野勝彦，坂井 土，津田圭四郎…H ・H ・..208 

54， 高配向DNAの動的構造 31p固体高分解能NMRの線形解析

(阪大蛋白研，東京薬大*)0藤原敏道，神藤平三郎*阿久津秀雄，京極好正・ 212

55. H20中における DNAオリゴマーイミノプロトンの検出とその dynamics

(阪大蛋白研，阪大薬*) 0李 尚鍾，阿久津秀雄，京極好正，大塚栄子ヘ

池原森男特 ....・H ・......・H ・....……・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・…… …H ・H ・-…・ 216 

15: 20"" 17 :'00 

一 56. λファージ中に折りたたまれた DNAの動的性質

(阪大蛋白研 o阿久津秀雄，京極好正……H ・H ・-……H ・H ・-……H ・H ・-…H ・H ・-…...・H ・...220 

57. 光CIDNP法によるリゾチームの研究ーインヒピター結合に伴う構造変化

(阪大蛋白研 o林 文晶，小林祐次，京極好正・・H ・H ・H ・H ・...・H ・-…H ・H ・....・H ・..……・・・ 224

58. t RNAによるコドン認識の分子機構ーアンチコドン 1字自の修飾ウリジンの役割

(東大理)横山茂之，渡辺達夫， 0宮沢辰雄…H ・H ・-…・....・H ・-…H ・H ・.....・H ・.......・H ・-…・…..228 

59. プロトン緩和によるアミノ酸側鎖の存在状態 SSIの環状アミノ酸

(京大理，生理研ぺ都立大理榊，味の素中研榊ヘ阪大蛋白研**榊) 0井上智子，

赤坂一之，亘弘*阿部公恵ぺ甲斐荘正恒*ヘ辻尚志*ぺ京極好正料榊 232

80. Topical Application of Stable Isotopes in NMR Fields 

(フランス原子力庁) Jean Rozenberg …..........…H ・H ・.....・H ・.，……H ・H ・-…H ・H ・...・H ・...・H ・.236 
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11月 29日(木)

8 : 40 --10 : 40 

60. カルモデュリンフラグメントの二次元 NMR. COSY， NOESY， RCT， 

DECSYの応用
(北大理 o伊倉光彦，引地邦男 H ・H ・-…H ・H ・...・H ・......… H ・H ・...・H ・..…....・H ・.....・H ・.........239

61. 蛋白性プロテアーゼインヒピター SSIの13C-NMRスベグトルによる構造研究

(都立大理 o甲斐荘正恒，長尾洋昌，今村有紀子，中村好邦，朝長典子，
内田健一 ....・H ・.........・H ・…H ・H ・-……H ・H ・.....・H ・-・…H ・H ・-…H ・H ・..…-…....・H ・-……H ・H ・-…H ・H ・.，.・…・243
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01 マトリックスシ A.

ーーー新型磁場補正コイル

(日本電子)。石川|彦成木田惇野中洋次

1:.1まヒめに

一般に高分解NMR装置において最高分解能での使用を計るとき、現状ではその調整は

人聞の勤と経験を顔。としたスペクトルの目視による場合がほとんどである.スペクトル

の目視による調整を完全にではなくとも定量化し、よ 9少ない労力と熟練度で最高分解憶

が得られるよう調整方法と室温シムの改良を行なった。また、よ O高い磁場均一度を得る

為、 5，6次項の納上シムを新たに追加した.問題点は正確な磁場の部定，解析と、これを

補正する磁場を、 5.6次項を含め精度良く発生することである。実験では、 NMR信号一

による磁場測定法と最小二乗法を用い、複数の円環コイルの電流の民例制御による補正磁

場出力を行なう室温シム(この室温シムをマトリックスシムと呼ぶ)を作成し、 270MHZ、

400M胞の超伝導磁石(SCM)の磁場均一化を、スベクトルの B視による磁場均一化に代え

て試みた。その結果SCMの中心輸上のみではあるが、 5.6次項の補正も含め+ー15帥

の範囲において2XIO-8以上の均一磁場を生成でき、また、この状態をもととして、現状

のスペクトルの目視による分解龍調整を行なった場合に容易に高度の分解憶を達成した.

2.マトリックスシムの概要とその特徴

サンプルの存在する部分にSCMが作

るZ輸方向磁場Bz(Z)は、中心軸上(Z

輸)のみを考える場合、超伝導シムによ

る磁場も含め

~-1 室温シムの 2つの方式

B z(Z) = B 0+13 1 Z+ B 2 Z 2 +. . . {1) 

Bn:係数 Z:位置(原点はシムの中心)

と表現できる。第ー項はSCMの主磁場

で、第2項以下が 1.2.3，...次の

不均一項である.次教が高〈なるに従ぃ

分解憶を惑化させる度合は低くなワ、 5• 

6次項はNMR信号でのいわゆる盛り上

項 日

2 結線

2 各コイルの電波

3 補正磁場と電源数

4 発生磁場の修正

5 コイル位置

6 高次項の発生

71 <<量場補正範囲

8 巻線精度

9 計算鐙との一致

。コスト

いしかわひろしげ きだじゅん のなかようじ

-1一

従来型シム マトリッタスシム

直列 並列

一定 .!t例配分

1対 1 N対N

難 易

特定位置 任意

難 易

狭 広

低 高

不良 良

安 高
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がりや裾の部分に影響を与えると考えて

いる.磁場の均一化のためには、第二項

以下の不均一項と逆符号を持つ磁場を室

温シムによ 9発生させ(1 )式の磁場に加

れば良い。以下の 2つの方法がこの補正

磁場の発生の方法として考えられる。

第一の方法i土、円環コイルを特定の位

置に配置し 直列に結線して同ーの電流

を流す事で、(1)式のーつの項に対応す

る磁場を一組みのコイルで 発生させる

方法である(図 1-u.第二の方法は、

複数の円環コイルの組に一定のJt*で並

列に電流を流すことで、(1)式の一つの

項に対応する磁場を発生させる方法で、

重ね合わせによI)N個のコイルでN個の

磁場環を制御でき、コイル位置は任意に

選択できる.このシムをマトリックスシ

ムと呼J:.各コイルに流す電流i主、ディ

バイダと呼ぶユエットが発生させる補正

3.5Tターシ Tターシ T，-" 3.5T'ーシ

α目ヨイル白半径

図1-1 従来型シムの 3次項巻線

図1-2 、守ト 11?スシムの 0-3次項巻線

磁場値の入力を受け演算し決定する(図 1-2). 2つの方式の特犠を民較したものが表ー

1である。

円環コイルの中心がシムの中心よ 0離れるに従ってコイルの発生する高次項(5 ， 6次項)

が急激に減少するという性質によ 9、コイルを中心よ 9遠く離さねばならない場合には高

次項を現実的に発生することが不可簡となる.第二の方法で、重要なJ点は、、コイルの位

置を自由に選ぺることにより、その状態を避け、コイルの中心位置をシムの中心近くに配

置することで、島較的容易に、高次項を発生できる点、電流比の適当な制御により sc 
Mと室温シムのカップルや巻線誤差を修正でき、純粋な各境磁場を発生できる点である。

上記の利点を活かし O~6 次の補正磁場を発生するマトリタスシムを設計し、純粋項を

得るため各項磁場を個々に発生、劃定，修正を行なった。尚、非純粋項の発生とは、 4次

項のみを発生させようとした時に2次項も同時に発生してしまう様なことをさす。

3.実験と給呆

直径 1町田以下のザンプルを作り Z輸上を移動させ、 lH核のNMR信号のピーク{直を

cw法により測定することで磁場を求めた。測定はサンプルと NMRプロープを取。外し、

磁場測定プロ}プを代わりに挿入して行なった。解析は最小二乗法を用い、補正した磁場

-2-
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はZ柏上のみである。シムによる発生磁場の

測定を従来型シム，マトリックスシムに対L

て行ない、磁場の測定，解析による喝ー化と、

その状態を用いたスペクトルの目視による分

解施調整をマトリックスシムで、総てをスペ

クトルの目視で行なうJ分解龍調整を従来型の

シムで行なった.、

1 ).マトリックスシムの発生する磁場

二つの方法で発生したO次項磁場、をJt較の

ため図 2-11こ示すL マトリックスシムの発

生する磁場は+ー 15阻阻の範囲で均一なもの

であるが、従来型のシムは明らかに，2.， 4次

等の不均ー項を含む.マトーリックスシムの発

生磁場の純粋位が理解できる。他の磁場傾斜

項でも同様の結果が得られる。従来型のシム

はo次項磁場に非純粋項を含むが修正を行な

わない場合にはマトリクッスシムでも同様の

結果を与える.シム出力の修正を測定により

行なわない限 Oはこのような傾向が有るよう

だ。図2-2に6次項磁場を示す.

2 ).磁場の補正

磁場を測定，解析 b、それを補正する磁場

をマトリッタスシムに発生させるという作業

で磁場均一化する。但し、一回の作業では完

全な補正は不可簡なのでこの作業を縁り返す。

この方法で補正した磁場と従来型シムを用い

たスベクトルの目視による補正磁場とを図3

に示す。この倒では輸上磁場の均一度に関し

従来より優れた結果を得た。実験に用いたS

CMは 27 0 MHzであり、約 4Hzの5次項

と約 15Hzの大きな 6次項を含む磁場分布

を持つ.スペクトルの目視で行なう場合は 4

次項までの補正でもかなりの熟練を要するの

であれこの様な高次項補正は殆ど不可能と

考える。マトリックスシムを用いた場合には

-3-
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-'6 +-15園田ーの範囲で 5Hz( 2 X 1 0-0
)の均一度を達成している.

3 ).分解簡調整

磁場均一化後に分解龍調整を行なった場合には佑較的容易に高い分解簡を達成し、磁場

分布の良くないSCMに於いても良好な線形性能を得た;。ー般にSCMの均一度とその他

の性能{磁場強度等)の確保とは矛盾する傾向が有り、?トリックスシムはそのよう念場合

での解決策となる。磁場の均一化後に蝋上磁場も含めた分解館調整を必要とするのは、均

一化後にNMRプロープ、サンプルの挿入により多少ではあるが磁場分布の変化が起きる

ことなどによる.

以上によ 9、高次項を含めた純粋な補正磁場をシ Aによ 9出力しい完全ではないものの、

測定，解析による磁場の均一化で、今まで経験に拠っていた分解桔調整を定量的に行うこ

とに成功し‘ NMR装置の性能向上に寄与したと考えて

尚、大口径SCM(主コイル径 1岨)では、測定，解析による調整を7.6X 10 -，-6;300岡田の精

度で行なった例があ 9、今回、超伝導シムに対してもいわゆる NO-SPIN項も含め金

シムに対して測定，解析による調整が、一室温シムよ1)1 '" 2桁低い精度で適用でき、この

場合はスペクトルの目視による調整が不要であることを実験によ1)確認した。
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02 SOLlD ECHO 志、ょ。:、 MA~主主による 'H-国体島令解能N/VJR..
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1.与
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ム 高Iii解月五tJMR..なpil~ Iた研究例l念少なかっ作。=れld:.思4季折魅-Z;'Iま.-y> /:Jト L閣の強
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'" fvlJ1，叫初性か長孟才れτき Zいる.

今回事選ラ lま、払楊NTlR(スげL 工コー靖布、主伏、フ‘、aード、ライ L3怠)ヒあ/;i解能 NMた

()亀骨内 FトN門 R法)弘代帯外七、ある IH-M勾 NI1.fl，，-の有お11'生乞を内 p，.尽き哨うか lヱする

たゲ〉‘ 以外，¥>0叫 V L:: :;. ~ )SoJ2hん TcP.o諸左用 "1 ぶ成海道日婦で、の 'H-M付ス"'tクトル

左遷リ起し‘各連サ〉フ"1レlユ許村川崎によるナローイ Lケいについ τ芳察するヒリ iご、

これちた用し、詩、挽物中町結晶水や根遺水事、よ-(A" G-fDS.5サ Lアル中のフ。臼ト.1..，ユづい之の

'H-f..1A，S .^-1M花え々クト lレ L排走い同点~'IニつV\7-か乾町号存のごニ~=幕生事る.
U. I提議

IH -MA;:> N阿R.-主~色 I j:" JEOレ C，)Cl.110 下r"NfV/!l' こ ~$H-

2./7MLI妙技思停品分解能N/I1R葉遣を 4寸1"j"qJつ存a な

あ\，"包ト L の謝!ちIll.:}主義Þ:Iまユ'70‘ l.MH~ ぢ;税川ルス暗 l<Ì，

4-;S内寸メL白ιL約/2.物a.s.s).MAβ 周転番安tま対 ω 4，0j(h包

であリ、照肘Eリ，;)toWての1何一77)...7"をイ吏j習し、照害す手す

)...~Iレ七、'H槻!~リ走行フ?と。きたスピ〉エコ t議l=- ぶる塘!主

( ::1立、 国4のような TCJは-tJEζHO (，01レス列主ィ究開し?と.

(0・〉

H 
2 

国 L pOLiD T乙κoハ01レス列

こIl¥Jザ lレス利l之$回ご、ヒ l二t守lレスリータのほ想定判〉乞JkしてJτ を知ιするこヒか出来

る色め、.走、、持奈の、 lJ.p玄フドロードなW のJ...八t ヲト I しを ε確 l::.tlJ島g-~とーとき曹，~Ë~ し Z

U る。キ実械で、 l~ ， L.宮千ρ〆偽4約千きl吾1/11=。

読料弘し之 lま.緯1'iil1J要fj:~，島義 3ト(プム1- i/=-" Ij 1:アレ L フti Iレ向 )1手~.ヘキサメア Iレ

ハご~ fz".1-、ヘキサ工予 1レザふ-Iz".l..-g用川、点、用制乞し之 lt q-ro.&，s え米‘大亙.をな手会)

サ~7.'レ也、 ぷ.r-ttづこうをイ央用し字。

与、ぴヒてるおき、でどち ¥"jんぞう.まヲラうヒレオヲ
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IIT.結果ホ，j;'1;.:、老身

互主一戸線1=. 70ロいで'¥ま C戸A(ぬ叫caR.Sら‘ρωμルpy) /)~'J~、さ t 1 ::とから‘ IH

-Mltß ス ~IJ 弁ル浮か:、吃の律幡 lま. 1"1-悔や、子 lレトユアふ d(fJf-='主勺 Z訂正ざ札をの時

間差AOl"l求訴τ‘患わ-ttる丸) l f3: Hoヒ回転軸ヒmなす角)

印)"" 'z士川芸(叫-:3IiJ， 2:jl) ¥きL仰ーiJ〈Wb-l)dpWJNb似附も)
L'Y ・勺 司令♂ ‘1 +it州予州h'd例 主(ωγt付。)1 

i向ご主主zぽシJr.i ヒJr.j‘と主計)~'べ‘クト 1/...- ， f't)': Iれj ヒ回転軸ヒの bす角ー

マジ tソク 1l.l- ゲ叫戸 ::S~_'!・)の時、ーカ'yヨ l角;f l :t安広三書え ω 

Q. イ也のωャ〈国特鞍)の整農倍で振動する Z裏tま丹、るが、 ωr

が、十0].:.きすれば¥崎潤平均ざすL"z.三れも靖ι をの結果 開TiC.

1 J;)'~内主う 1= /iJ題される。 ll))~ I立静止が俸の緯l揖ち本ゎ事。

、CA) ωけ LH長.~ケ与の島進、基鞠の惨め、 19-雄喜婦のナロ

ーイシゲ‘丹、若!ししl系.縛幅lま十lJi回転数よりも小さいの亡、

、テローイシヴいされサイい、"、~戸令 d、立 IA." .;;，宅リの縛摘 lま fv1Ap 

、プロトシ閣内才特命 1-:よる介梨、力、ザぎな可 Zっs、ロード三

〉ヴ‘t.itこしZレlるヒ芳〉じる.(ゴi立川/ゆ lこ与守之ナロー

イレグ‘されな ~1.)

(6) ωr企4ら.ある持者蓮働ιZ耳、夕、ナローイ LゲIま

す手かサイドパ‘ L いか‘かな P 丈き乙7'Þ~奈.
(C) ωrぷ4ゆ.不動持jトの場合で、線信亦九きすずZ、

回転の効果を与えtJ:\\. これI~、対極予 -W~47=iff Z:' 70ロト

り，¥"島都:反転する島幸周 c'" l/Llル)の才か川Af7.." ~ liJ転7
3時間ヲいよ l)=eず、つ k短川格祈ずある.

初

b) 

STATiC 

MAl> 

τ ，。

カjj，þ~コも

オアリ工予レ〉

71/レム

再旦

笠主 Iニ記 l:;~iか"Z;~験結果 ι左今類する}:: .表 1のよ

う l-:.tJ:る。各緯幅l立失割ス~クト Iレを報帯夕鶴 L Z. 者約九
く患 1>

E初 '00 ..倒的，;
"阿

。"-，・ゐ.ゐ・100 -1お

タ顎 サ )"，70/レ L静A時止緯憾)

カ'n~瀧ゴ‘ム %<to H邑

A 
米 %lo吋孟

大豆 R-lo H且

キナ粉 8'1.0 H呈

ポリエア/...~刃 Jレム 4;3 kHさ
B 

ヘキサメテル々、L在:‘〉 11 κH~ 

~ べキサ工子I t.~'l:古‘L δ:J.I<Hl; 

Aジ悦 IlYmj /J時
(M!4J繰幅)(ナ白ーイ'0'・比〉

lJ-oH畠 l/g，3 

守oHι 1/'1 

I OD Hi! lノε

4JHs 1/22 

‘タチoHi. 1/8 

/‘31<i色 1/れ2S

市 31/<Hd
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~Iiì練中のパ和与なス々クト 1 1.. 左前員の畠丸 ι) -v ο I=- 示した.場す ).....7<>/レの特徴lま.

千語己のヒおりである.

加戚プム AI~担当レ、静止状鯵のスザクト 1レI~，議E骨折態ぢ‘の IH のケやカ lレ三フト
の範囲 1::おざまゥ之示、リ‘静制定廷内緯憾i怠シフト権与も)も Jl、才、¥.ナローイ Lゲ比i京

外程程で¥サ-1~'ぽシド、も非常 1:: J 1、き、，. 

rリエテ1.- .l.- 7 イ lレム B のケース τ:~jι状態m 緯ti tJt鞍附孟で.回転勤l立とれ主り

もふさい.ナローイ L ゲ'比[1"‘ A 乞周梓.Jt でみ sμ: 緯陣内絶対イ直iま丈を ζ 、サイド、J~‘〉

トども拝金 ιI:f..、之 M る，

ヘキサ工テ lレペ込-I:t\~: Cで、考夕、解剖f態序{A;"MA戸での線婦が、共(::.また/。ιぬの診

の。 すローイ L ゲ念記ラすいザイド、/~' J-，/..::' .f; Ji;1. t，F 1¥. 

Cの結穿t.".Ii誌場増丈J=伴う静;jと線婦の唱えかいあられなかフたごヒ主.!)，国体のiH-NM尺

緋幅l立. ケ金力 11.-;..フトの安~，陛l立よる与引でIま'1=.ムフ00 トシi習の拭極与梓互作舟I'=Ê己

因する Ho仰~})e()凶伽dιル1}で窃る::'cが轟かめ 5 t(\'~1>

スザクト lレの解絞 ま主主ー叫b)~ス/\fクト Iレ1:: フ川之 仏)

品、門が lユ与る$，解能の命上 I~ 主リ、ユ俊仇ょう J= 宅内構首主主

解;+irするエ乙カr出来る e

叫《加政.::r'ム t 吃-T1hf刈.イ'/7()ルL捕まき中毒ゥヱヒー

か、今ゥ Z志、リ、 'H-MA長のピーク l之島揖トCHι-fzLHヂ地?
場かう、 -C.1-I31 .-CIもー:=.乙けの 70ロト ~l 乙.fI3 危

にアサイムするユ也か出手る，

b) の #"1) ヱ子レ〉フィルム l 主 ，fV/ A~ 戸よりすローイ L ケ"

す ~þx~ と、プ‘ロードなまま成、る之氏分か〉告主恥7- ¥，1るユヒ

が冷る1>¥': ーうfI軍c-c.t判As の剥島かう‘二《本。リヱテレ L

フイ iレ久 ιiま、持品F良介 L 結晶~$が‘合まl/-v-z. ¥¥ ~. ;:!.リV

J分つ Zおり、 JH-fII!.4sI=-示、Itるふヤー 7"t主i<タヒ 7'、uード、な

民研 þ.'\、主恥ザれ1=対応、レ之\.l~ミヒか合る，

じ人主臥ヱヒかう ，'H-f..14s 1=ょっ Z‘議議杖器ヒ間程度lニ

ス々クトIレアサパ 1-P"'W挺なのは、 A1=帰鼻きれる棒なサL

7
0
.ル奈τあるヒ結論虫弄る。

主旦盟二 州場令のた用例ヒレ Z、昨 け7粉のスザ

クト lレを圏 3-il.).T 1:: 7f，す. こ n 場令 I~ もハィA 戸 lこぶヲ Z ‘

著しい すローイ L勺"か怠ニリ、吃の ]..1'¥0クト Jレアサイ L

か‘5J~主である。 丈E京、主必キTコの注#{分 L():，水ノ 3鳥時L

1) ) - Jし富豪仇)じ糟ぱ糾戸、 これらのう5、2ドヒ埴陪

lこづい-Z(ま奉2.od:うJごアサイシ土れる.(芯お油脂 l;tー航

l二ト 1)ゲリ立 !Jf.!‘の形をすちユヒ1'1，..タタ llb)
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ι表 立〉

Cfh-OCD-R.' 土盟竺空2ど
~H-O(O-R" 
I ~③③⑤③① 
CH2-Qω-CHr(CHな(C1f=Cf1)ー伊iz)正CH3

〈ずれ) ぢ‘14-

=(芹
/H品。

また.大豆ヒこれを加熱粉砕L作キ 7粉 τ‘ ナローイ

川、ヒ/';顕著なをy生じ‘ zυ~:::. 乞 1:: つ川之 l立.ユ定め主う

(":解糸きれる o す伝わ宮.加拠粉砕するニ kによリ、大豆

細牌ナ lユヒリごまれた油Ah¥"，タ除し白防 lニなる存め2量動

柑か増 L‘何 1rj5 のお畢・をよリ丈き 4 怠サ~'J..亀子信メ、‘溝、少
し7..続輔の第レレFナローイ L グ介、記き 1与もの二乞 βわれる。

以上仇ミう 1-=.'H-M4s Iニよるイ争解能丙均」ユ lユエ!大
量ーキナ粉内手τ、lま.者物f玄スペ争ト lレアサグムメレト左

~7うニヒグ出来た。

'H-T'(冷声の無機物ゅの結晶水.被差.1)::へ術品、用とし

τ、叶セツコク. (3-也、ヅコク c:::.づいて安』馬主主行 11 国4

-a.l， b) のスヘ9ク介lレtt.与1三. rA.. s --t，ツコウ t怠扶ロ.

こみ$0，ゃ・ o，sH2-O の組Y民主七つカY\ 吻，1'生上二小袖t~、 I "j， . 

結晶-tz.Iyコウ〈仏50.ゃ・ 'l..lh..D)d、5の煉t¥'i，皇誰か)1主ずる

Ij;水量の差で永リ、 こわ"/1"'，両寸t.Iyコう η強展峯乙なっ

て志われZ いる。国 4-~) のス〆マクト lレ品、夕、戸ーかクコ

ウτI;F，何A戸F よってナローイ Lゲされるメえ/与 fA"4. sffJtl 

の白ーク /)1"観剰され、これが.~-也、グコうち内散っYる

い佐芳λ?れz次詳絢につい <..1お貼権討中ずある.

rJ- ~I. )ド荷l奨lニ広存リ‘d.， s戸彦aグコウ左堤殺しz、。 f三声

き主 Lたふ野田ちメ L ト(樟j厨 B能彦仇/に義兄請すい1三Lます.

支献

4-.1 " 之‘6ク 1.22 dJN 

⑨③ y f  
-c..!'h. .ぽz べZし4

仏〉

". 刊ioo ぷ 664E 泊 P I 4510-20.44-MO 

b) 

~TÁTìC 

/11M 

P'" 

l師団帥 AO 四百 -h-1040 ・4912H

国4ト.ι)d.;'--/i.1グコウふ似‘ b)

βー色，，/3.ウのIH..NMRえへ'7卜lレ

1) K・F..vJ， ef.T ScJ..oUe， A. p. fVI ‘ t;:enÞ~sJ w.s. LI.eu>I"tY/..， p. F-γιはen ，~

今.p・M.Vc肌ふrVeU.相 J.~九f5.~ 主主 5 (1怜今)

ゑ) E‘疋.A n.iy-•ω f'I\ザ ι A"l~ sfi刊ゆ'?， w>'ICI:/;. 'Reil. ~ 'P/l.ys.北昨1.1付 υ?企1)
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03 c'OSY-NOES γ-RELAYCCONORγ) ~五

日平電子(株) 。藤特車え，素原発哨 ij<.山国ag

【liじめ1:] 2 ポ毛NJV/ 'R ~í.. l1j負 l司 1'/'1官報を i明日Jl 1 ~表示するすどれ行方渇であるが，犬

きfj弱点，もf寺っ τいる。をれ/1制定l二時l町が‘刀、sること，言ぃ検えればオl定啓fむご脅しに

t 1:' Jみる。もちろん 7;XえNMR乞の比較て:.，L:l:， ~ L : -回の訓定時l同の比較でltfi< ，之
ポえ ~t ゼ r皮 I:' f.専られる夫量の侍殺の巷~;;}，憲し午ければ平ら亨L-¥ o しかしこの得ら小る

晴報の量による正線化"&\11 ってもま r~.' 乙次え N 門 R ボコス卜の tJ' 1J'る;l'!走法む‘めること Id;

争〈め場令碓 f)'-r;;ょうである。これを解決する fごめのfづの方向をえ:すのが‘料サ衰の目的

である八九 lぱ']定時i恥短縮で11-なく，震に王室ι賃笠μ忍己主え込乏以ぷ足
以上立ょ与毛角える o

【之〉定i..惑の1*手自ヲネ'P月1 之〉支え N門尺 ~I宥 U

[=る械で1;):.通常いくつ-0'cl) Z i'f.えN仰を働

令わ也て l司障のMt)突を図る。今寺て“提薬~ ~r: 之

)'f!..ぇ 3五についてをの~験スキ F 仏を令顛 L T:のが

1$ 1である。こニでl11司雑技についてのみJiのff

l レスヂl を示し Tこが I~子会Jj(惑の要嬉教への私張も
売会見告であリすて、{こ支ゴしている。ニれらめ ttピ‘

。9的 90ャ b

1 H 

b 
国/1

c 

d 

e 
90 ... 

皐1，.~ら穆2-;来ヨ~N門尺法〈同稗私) I 12 
a.: COSY， b: Jv菅$oJveol(之Dゴ)，SECS'(

C: MGT チì{te~ ， d: NoESY， {(ELA y， 
e: Mo.-rι.ohe.-enc.色'

a Rotenone 

C23H2206 

M.W.=394.4 

ぬ，

.
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A
W
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H

H
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¥
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昌三.ロ手/シめ繍L主巧 (ll)l:. t:Z千/ンの c..OSY
スバクトiレ. 今.X~件。0， f"-タ(2，.冷X之5:6)

ふじ‘ ν、TFおゆき J くリ IJ.らのリJtJ~， f，j; ~、やま く[:あき

-9-



21 

TPH 

。・/
 

ed 
0

・。

d
F

/ρ
判H

P
/
 

18-20-0 。 " . 
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4，，2a 勘 a

。 fj (!J 

@ t!ilG 

oeT15p 
o C>QI 

I!oQl。・ 6・7・16

p晶"() o 
<!t@ 

e . 
・20・寸8

市ー16・7

.23'叫"
022"'1 

。 .tD 
0・

1-15・7
骨

、 NOESY RELAY 
o 

e 。
且ふりわシの NOESYスバフトlレ.
五百in..q.む同邑z:.'" ftoo附 S. r::，-Xヂ00ノ

テユタ("..2血x2.，6). 

邑:i:.ロラ/シの RELAyスぷア卜Iレ

m.i x ìYl.-~ 'ti me 乞=72 mS. C:rx 4旬。，
データC1kx25百).

特に乙D:r(re>o/νecf)ノC.OSy， NOE$Yの泡み令¢が、&<I司L吋れる。又最i立て、lユ

図iのc.J 0しに掲Iずfこ付 QT f-i/tev-J R E L Aγ透 ti2!司1.れるようにむった。ここど

?をに述べる COSy-NOESY-REムAγσC恥 bi向ed.込ιの比較の fこめ，ヰフ超l更の令壬量

のイヒ令物口守/シの COSγノNOESγJ RELAγスイフ卜 1[..乏をれをJ(t凶之ノ 3ノデ fご載

ぜf二o COSy につし tてIn仁較的ゴ待舎の犬小、 1H核庖!の相l調。:示されている o 帰属Lr~ 

ピ F ワ|旬の拘 l罰も国中に之つの~号の対ヒして~ L f: 0 国之氏のロチ/シの株主点"t比較

Lてヰ当官相l均スイ 7トlしであるこ七p:今る o.NOESγ につし I(/J: C 05γlご現われ1

いなレ、宰i司的I~ ).ιし，'H技l町の相I拘C>，-ワのみを番号で示しれ 。尺ELAγ必tJNOESγ 

誌と l司じ‘ I~I レス?'1 'zあるぶ，/fooJ~1レス E 悦ì>(ÌYL}朔(と要月)I二Yし(J.::むことヒ件相の

担Jナ合せが、要ヮ:る e この之淀えら五IJ C.OSγE三回i車九lT:るので，例λ，j'図 3のぶうに

1-;5 tこ移'71こ~~fヒ ρ: 重 l 二ワに移る k いうリf.;-~'fiう。この 3 J者の之江え又イワト Iしは

それぞれ綿自の N門R情報E持って LI るが，令部 E 観ì~1 ずるに IJ 犬支長し仰l定時[古)t ，Ilキ

ヒする o

【C.O$y-NοE'sγ-RELペY渇1 最近この-&c' ;a'lえ呼l町E搾摘する方よれ:提柔3れ

た1，2)ι回1め仇I:vt壬見るとうf2 /~ Iしス手 7の実験ス守 r 仏 11/司じである o 従ヲて Aのハ。

IL-ス9')，:おいて侍ち日寺l旬τのi旬1:規制(不安tt:¥)がfj:Jれれば CLヒAすq;手っち COSγと

NOESYの安験E%'j2 1: 行う t必~[J.f，iしは-tl1J'にこれが・可i1Uあることか示才れし弓

ζοsγ-NOESYCeOCONO$y)tロ宇l心れる o 事殺との支t11， 1:期1:線広モ可能としノ

。つ骨吸主の之つめデーヲ(戸工7))をしまう之つめ之〉疋えデー?め 77イWl-1丹k-，.するニと
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且，I. CO$γ~ NOESγ-RELA Y法くωNOPY)の安草食ス守'-L.へ. 戸工D工~戸工D7V
はそれ壬刑引のテ二ヲ 71'ィ，レt二貯えられる.; ;)I'j定完31主ブアイIレ閣の混豹詐孟合El{jt-I，

工-rJL→[05γ，耳十 7v→人}OεSy，I[-Ti1→尺εん4γ ヒ1/る. イ立手自 11以下を用いた。
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Zずt期の之つめた‘洛il1十計3叫-+COSYt 

1十之-3-4ι →CtXio.['L L t邑別3れる。一文枝広

期t・tJ:1←之リナ4・-+(SQアーcosκRELAY)pf-2P34 12 

-"t (lblT --:(O.sχDG.アーCOS'rぅNOE)吃して l¥tI幸Uら

1-2十3-Lf→fXx i(;l..! t l てをれを、れのた港ρ:色!liJ!

すれ司守主主に耳芦Lリ広コれる .'10: 180作組'1:1有いれ

ばをに積{t¥刻め lQT-COsn:DG.T・'-CDSYp~ 邑事 '1

zれる o しがし税セ的事草食E、tlr期i二C:OSYス

ぺ勺十 1しが‘得られ，スィ 7卜lレの氏較から何i
COSy 喝未向、令るので‘散えて二れら E安1:令iナ

る')lf"I;J:fiいでdうろう。 以 I二のア fヂア E基

礎iこ愛に事雑ιの寺本帝'llf.ヲモ角点してまヒめた日

のが、@Sにif-す事鞍ス守 F 仏である。 qo.，巧0.1g 

の f何回 p~入っ Tごの 11 ，縦$Ð(的方向)の!司護教| 。
の月号を色別 q~ T:Jつであ-')， lCHヒpQ.ic邑 l。
別する Tこめでは1手い e ヌデよア存イ 1レtろっ初江

iこf‘ft，戸rf師、らl茸のよう iご4つめ F工Df.邑別し

た。手来戸工P工と戸ID1iL(11司戸方イ jレ!こ i茅管才
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支完ウト1レ. 図6ん 8イ夫氏，手二タ(:;/之X 2-!;五).

れるべきものであ~.ロテ I シにつ ι1 て cos~ NoES~ 

R.ELA'(川-E 果E 凶ι， 7， 81: キした。 ~'I 芝に婁験 L '( t著

作スJ フトル函2""ヂt比鞍LZ )南足のいく令館世:'r専ら
れ tいるニヒ。:令る。J..gELAYスイ 7ト1しめ 1-15-7，

11含・17

b -7-/S;'"雄ザlこi畠誉め c.osy渇で見られぬ，リj，.-t:.三71'~17 

であるエ乞 E赤すため図?にf;..:fF.髄ゴ〈小ゴいJ)t持調
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IfLr尋る新しし‘緑色E含んでレゐ。すなわちわれは lこは。

お u て家11 る作組め泊H令てに討し辻れそれず -'1'1p~二角
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04 JR/~Iレス去にさる軽水落衰の~!鬼jこっ\¥て

。事務庄三， 乙・京一

日1r大.ieil丸 CMU

軽水すで注ぷ~~去の 'H-NMR 宣銅史すると，勝質的な exchangeable protonのラグ‘

ナJレ州漏刻されゐ乙と州・あリ，婿造酒帝塚Eにのける番電な暗殺求ビな 0ラゐ. L抗 L:A米中

?の ~d史成元r-11¥ 1志的権 L山民バφ守て，第互振で・』ま必ずLt1tf~でで t4え来ゐかけ言え，';;;/:.

凶爪なはようであJる.その鋸留をj番え.iJ~I 

ct) 鼻水中の NMR測定式ζLてI NM'R.娼l均妥iLRedfie工d の2・4・4山レス法則斜)

殺に普及Lて、ゆが， ζ 才究会』事帝販の Nlレス戸T-NMR~喜重t乙時'11.1ヲjíJ)，毒薬蓄をつ1'1"ゐ必

季世代'めゐ tT l，;;#¥ ~その義涯を傭みぞけるji'tf líCがなル， . 

(%) 掛りは義覆~1''"守たと Lτる，その制定例十Aで喝、¥~，期待 L たス ~1 ト IレメfI."~事

吾れな¥¥ ;:乙11¥多山乙のこ乞 IIA軽水守ヲヲ(.1マタト Jレを:Itl:.夕刻島の I}rTl凶ど zろで/iI茨 L

てt~1"L:ピのでさず官、1~であJる.

。〉 測定.)マヲメータの議員~:Ø.(.‘品。測定よ事総 7，t ~_記A闘で場~.. 

等々 -i\1ír!3 れ~.どこ多 ;ç救年前A会」ニ者巴の芳成』乙Atゐ t のと Lτnonselective

high power pulse 左A.うつ若宮まが吸っ仇者E京されてりゐ. 乙タt5の元気色Itけずれ t2.ラ P人

l のハ・ 1レス乏亀lJ!5な冴Jf珂を秒。て説~冶、-tt，穿棋の地O を励定 L T.t凶よ主 l乙エ失 Lたも

ので，担当な 1\0 1レヌアロ 7~7 ~ーがづ竹ぞける t の U会民事政の蕎涯にぷrJ島革審左官、1

te.す必~バな凶，ピけう~l英:Ø'{めゐ e

業活 l丸事官舗でこれらの方議左実烹記載 L官手掛Lたピけう議舎を閥抗だけので・，ヘ宅f

ロピシを予「象』こ Plateau，Gu~ron の JR( Jump and Return) /" 1レスヲまωを筏瑚 Lrd筆頭*:，乙

ヴリて載容する女タr-tr・1ちる.
英政

裳賓rt， CMU 1こ雪量彊されて凶ゐ Br込kerWH-300 

tA更ヲた，乙才tI古川ピヅト A/Dコ:-1¥'ータ芭

痕ヲて凶る乙ヒ以外暗記するとど 11.1.t山税特

，;1 deoxy HbA t Srj> の NMR制耕~Iこ入れ，ロ

ザア l笥l乞菅?/<.~ i角耐えた犠，室長富義 Lて望

者rLたe恋愛It動2'1JfM-r::'I)ゐ.

盆1
，i) JR (Jump and Return) 1¥' 11-~或

:JR 1\" 1レヲえの特徴I~ タ'O~ ーで - fO.!JCの21¥・Iレ

久議玖ろ 13"J 

ぱ) nonselective high power pulse 1どIt払う

-13.，-

一一月 一ーミー
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~平Jー

ca. 2m~ 

糊 thoutbuffer 

10 -2 -4 -8 -10 ppm 

rpp_ "f..，・主

l冨1. :rR N'Iレづえによる軽水J.fφ

dt.t:JXj' HJ， A のづえ N 7トIレ

takai
鉛筆

takai
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オ高内‘されゐ.

(h) 00
ビItfO・の局調 2っ'F.，"げを11-う

cc) ， \Ð ルスを地O の同2庭教，::~わず

((j) 久々7トJレの厄姐ふわ-tt.-ty筒単

おことでめる o lil1..tその.渠-t:I / ¥0 ，レス

の栓曹上二，づえ八07トJレの1E.1aでよ下埠持=号

，C fJ ~. 1S.2.'まその走劇半瓜φ強火 l~ぞ，

F会O 乙グナルの緒，~ ~ ~ 11¥>>-を京リ1i.る

究め 1:，1¥-久ラバシ3晴Zをl1!0 点字S争j旬

クfメseι，動2/p.)旬の緬算-(:，ナhAiisl'" 

deoxy Hb Ain H20 
ca. 2 mM without buff軒

N5=400 (-2 min) 

i 

10 ppm 

佐の hyperfine'shifted rescinances ~\・謝史 盟三ゴR1¥・1レズ』こ£る産水牢ヲ k/lHJA

マぎた o receiver の~JI1を鹿'1"るため J:' J のづえ Ôクト Iレ(暗雲滋;， 7ト領域コ

gef昂ぽ宮城く宇の動 1/'0で1}ゐ.そのために管水宇の久々アト 1レ，;::佐パ・て Sj知広d拘1./3，こ

泊乍 Lてし1る.t重列車ラので佐.，t'lJ，伽?なけバノ i司;A震のづt..̂O 7 トIレを縛るの r:'NM

宍姻肉声止で・動 ~O IXI\~ Redfield ，，0 ，レ叉試で oを l旬以ι州可ヲ昔é~U貴州勾ゐ. tt ¥" Lこれ"̂
主 S/Ntt~ .i::. 1ずる apa-で補導色..t.-'Cム品。予ずナ 1レ州吹き Eぎ・るため4ヘノ 余リ効票11)'

な抗守 1-:..つまゆ執桝落震の 4i.t1" .:A半守て~.ずま質1fs，刈佐の~r=-p，:t'1f.される.

ど~) SJR (Set JumpandReturn) /¥'，レ久或

S;:rRパ・1レス It1/. /1・ 1レズヨ，，~ 5 1'.( ~ J f込0

ぅグナJレの押制動棄l't:rR 1'-'1/，之丞~ !1失ぎ

山 Plateau， Gu~ron の提唱~L た邑ヒのうÌí~良

J';L 

Zグ与ー IO'i-S.7;-fO~ ーで - 1'O~ズ

でちるダ，"，字定t:".ル久ti¥JFれる--F1喧'IIfd.4 

ノsec食・，たので・ぷ引・M にわた・ M

90D A宣娼-t養えて己主U妥，~ 1l..\) を昆~ざ71:*\

守たので結'flJt ?ヒ単語を7.t

T.2;-/0で-i.2!.κ-?O主ー'"-P"三足

ピリラ "D，レス者で寛章骨 lたo 10での舟.gt内定

fで，:，.1 タ0・11・tレズ-e4，SD /1・ル穴 1::Lて{}長

ーヘ~J\

10 6 

生虫yHb企主些旦

ca.2fT制

without bufter 

-2 _， -6 -8 、 10ppm 

盛三 S:TRハ・Jvづえによる恥K咋の

~"Xð Hhβ の久八。フト lレ

I~罷め多オt r.r:d¥ ?た T 1-12.0の#1制動接，;t:rR 1\・ Iレ~~去の動 I.S JFt~ ，長約二 receiverの

set I~何-~Jtf;'。たのでJ S/N JtJ':J重 I~罷め 5 れ 1J :I\ ，た.国3-T¥5l!司会 4ヘ1.cr .3κ， 

H20 ;:..グナ Jレ;("/笥 4 ピ笈付必組 Jこえ(/'01のす，久ハf クト 1レの)i甜浴、わ-tt~ '̂・ースラインの

湖2ξダ\~..定机 l <"J~. 
(3) 彊~Iず jレづえ (2xSjR十 3x才1<.)兎
1i1 J.ピ (~3 の ;-h.o ;，.- ゲナ lレタY乏に逓A姐なので，久々フトレおをと， τ 1-120 シ.，"ナjレ

-14-
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の寄与を請をうビ Lたが，滋渇のドリフ卜のため札ぅ lt< ¥ ¥，1" 1，( :1¥.， n 0 41足，て real

time ぞ FIDの却乏ピヲた "1~4J:: 乏の維察を設す~\'~ 'J告半ふを』ニ τ ・孟 I~ L，普通の久々7

トiレピ月じ I(がるようアロザト1..F-，. Nj#、s岡5メヘ 1lJ:うに，;-kO;.， 7・・ナル《主豹 1)， 3f'IJI11 

離れ?とタ〉パ・ク賞の予グナル11\・附掛1-=拠刻子宮 1ミ.ごれ I~J毎 'L /笥3のS書展Jりt...2 ，..，，3 

婿改善ざれ7ECピt三宮Zる，さろ κ今井色O乙グナ ~ 

Jレの婚の寺与色 tまピ人ピ浮与えたので，Á~目ふ i 
わ凶必相-穴mヲイ シ柑婿孟μ，械憐易動I乙符なわ今什允むt> 一 lハ4141;d仰酬町叩…y州川H肋IbA川'"

秀援lAかトハげe勺Iルレ?久え秀抵えの喜蜜聖火の剖』英足』証， コニ乞t.茸 引 'J即R舵2+叶巾引3お判広リJR 什i 品 2m州M 
! I without buffer 

グ脅看の制領 J-:'t ζずし?哲男r-S/N庄の問題 1I I 

11~'犬 ~Ir.草量規.された之ピである.援kl\・ Iレス }一一.l1i r ¥ 

を使えば，菅7k't子3制定予ぎる量判耕ItJtどん ~ I!' ¥ 

ピ事t 1/(*，~ t規定マきるようになるど樹持ず ーー一一一一/河 l¥一一一一-
;H，~.. 目

JK. ~I証劃定のための sequence 州満雄Iこな 10 

守たニピ，井先O予グナルφ押制動票#¥':J!?1¥0 

』レづえ乞 s::rRJ¥・1レ?にピで1lうのぞ/s;歩少イー

づえヲノイシ"，，'うが守""いるこピ伊勢~.

乏J塁
F先O乙グ.ナ Jレ乏押えるため 1':.; 凶ろのろだ 1\'，レヲ究員長州.報告され《バ~~内二索活 l:rモれ 5

~実依，:.:佐倉鉄骨L "P:経..JI'i'r:: けので/ 1:::"のう守~州ずれ《竹るめを貌l 町ぞ:さ湯豆偽に1.r"'. 
::r R J\olレス létÃ佐::ð\ 1亡単経ピけうこピ以外崎iこ豪語'{--!"\\る者)(~Itít 凶山雄畠t t.r J¥・ル久条三次

えrt'J 老オt1と'げ1-/2.0乞グナ Iレの枠制語11<<j'd J::るだちラ11)"，か，jJ，11域械の葡肇ピ 11¥，J¥・ラメ

-1の1.;伏 1-:.)1t帰]OU1¥lo ゐ cと I'Z.1t'ゐ.そうけう牽啄マ東語 Jt/-.2 ~ I J¥' Jレ穴 ωぎ波?て議l

捷l-t:.ける鍾婚を厳U';d'¥， 才'RJ¥' 1レス~ !?捗1st1ご雰オt乞0 各ピ，(怒わ罰'1'#¥')"1と.，."司人 B~牽

見乙 LてI式I ::rRJ¥"1レ久或£り /0A't JT. tl2.0 

予ゲナ Iレ乏押判ずる '1・ 1レづえ~:Pi・世うれ rt'剥 1<"11¥"， 

鈎夜11*モ賓えtf，:rR J~・ 1レス貫主』孟実用的な

希禾じ L てま活~: ~~-(:-きるうr ;ð. φ/ フで

I~プ'l~へろう d\ζ怒う.

ノト困の J"Rハ・ lレス去の持織を草ピめると，

10 特'ldのAf島主賓，f， ¥ ¥う 1./¥¥.

11) J¥・lレ叉素剤/J¥"掌経e吟る.

川 :lJ1史糸井η費定州，.簡単でちる.

::.) '"賓の骨可愛氏擁ft使』こitろなぐと t量、1e 10 

'if-) S/N庄が佐厳師養凶.

*"々.-t"'cら~o

国4 短命、J¥'・1レ?に (2xS:rR千 ，3x;:rペj

1-:'3:る軽水'!:f2'.， detT.そダ HJ， A φ 

穴ヘeタト jレ

4 1 ppm 
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/今岡崎重信事長d脅良夫ょ~ 'I品。乙ゲナ Iレヲ押制動疑::JI¥VJJ、ざけが，瓜〆下.， l5  11姪由IC..tるt

のど煮えられる.

la>"deoxy Hb AI~~風格 1:"'\.7 岐なのでI fb.Oシ

fナルゥ枠制 κt(i問 r/.~，f千 1':あゐ.

tbJ 成婚の~J}症が隠わ L<llく，縛歪 Lまれてだ‘¥.

lC) hyperfine shifted proton signa1i[克k，::カハ‘.

ーするため婿atJ可バグダメseι ど輝、). 

tdJ 2.1司dのパ・lレズで必ずlt)企0"'7・0トン品川;'z動

』三景ヲてけrt\，.つま~ A程調4匂可愛を母グヲ《、tr.t ¥) 
司7ぞ，必ず Lt O()とIJI()"に11ヲて 1'J11¥.， 7をり， radi-

ation dampi珂停の務調t-e必ずt.t2フ φ11・tレ?に例.
~t..<1'I. けす健機何百hFる.

丘一位

ノヘコ字f

おc-
O' 

Asp p99Gl 

←一一…一ーしーー」一一10 . 8 2 ppm 

通

Eク.N 
M

惜
し
V

沖
・
ト

川

m
fw久

r
d
 

郎一

f1J，バほf{~の持激的認(exchangeab1e proton resonance;tl泊足掛される.を φ 階地011¥S'hl' 

月初ノ ff..2 J，P'" ~乙グナ 1レ I~ ligandl~均成忽〈常κ岩尾刻される Ø\J 1.〆11m，?，1/.ff刈のシ

グナ iレI~deoxy :J(俸の.lt1ttt説刻される. 氏211m，タ't"mの予fナルぽ耐震，:::帰島ざれ

心パ，そ火ぞれ，sJ$"，d仰の手口予シOH-roロトシぞ診るピされ乞けるe

これ 5の7"0 卜〉の 1差差NO'Eづ欠〈ペ1¥0 7 トJルレ I瓜g才R干パ.Iルレス芦法良〈そr旗易』κぐ3兎刻s岡j史史i汗で.芝 る 〈闘G)人. 
函即恥Fρ1I川岬樹酌5φ州魚式幻伺l凶g付る州叫《札う戸p戸3$"ピMωdμ仰4仰2 げ Uの乙シげでω;13尚毛れ今仰撒《ι，て崎

差NρEづ叉え Nク}Iルレの繕耳表Eしtぽgι，Ttlr0(42.乙ケ φAκ鍋ンイン婚乙σH1要喜ItJβま1γ“}珂可戸節商κd包

重 L~ Aヂメタタ tli φco.:よと水薬tiA与 L乞ける札 ~r I.JSC 1. φ OH.t~ イシ.-，t' :，震の

重t亡世う

宿、Lて¥)るピ傍若民される.

l?， I f>ImのシグナルIt帰属ざれそり完ZけタU

0(-1'"ゲユニザトの正J1iヒ久ヂグンヲ NH7・0
トン乏限脅LたWdJ長NOE久八・ 7ムlレ-1:，

乙のち〆 7~ナ1レd明感κ右足刻さ.fI.ることf閣7) I¥':"¥ 

かよダタ''j)I'"乏ItMLた周，坊宥議領域‘κ ; 

教1えの妥NOE穴伊 7トIレバ鋭刻され 3 こと 12 10 -2 -4 -6 -8 -10 -12 

《ム局謝It火ふLli"ろれえごと t亡だる e
ppm 

森~ 支埼え
盟!L~~X!l HIIJ の~NtJE 'Á^'外lレ

(1) J. Dadok and R.F. Sprecher 
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(2) A. G. Redfie1d et. a1. 

(3) P. P1ateau and M. Gueron 

(4) V. Sk1en三fand Z. Star己uk
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lロトシヱンハンス之〉疋るゴ分解法(之DIA/f.Pア〉

[ :よるゴιH

日本電手(株) 。実主叡パ，鴨 11号，永山回目色

05 

【l;l:じめ1:)'t，-1Hのゴ結合主判定する之次えNM夜l;t従来から国 11こ示すよう r/，J令解

;i，.〆喝し、られ tぃT:1.) 。これはスピン工コー:;.7...Q)拡張どあリ ，J，初怠，校~1むこ吃1: ;ì{ L('

行われる。従って別定感度， 5l'J定η繰返し時)liJl7)雨。 押すす Ff 片ぷらァ
活勾晶的めじめ，i 0)号VN比lH生めて意レ¥o我セ。:日 lH勿jI;j 11 μタ勿づ
制定 LTこし吻 IIゴ刊であリ，常iこ待令組手ヒ Lて11-1

j表ぷ:;(};{1.している。 従って'1-1殺の ~~1仁左ゴ刊の情報 13C 

it罪符しれま手 't殺に移すことぷZ‘3れli、，テル比

の向上ぶ(1)れる乙‘あろう。この目的の「ごめにj号えら b 
れにの。:ここで詳返する之D 工作JEP T;去である。 。;2
INf;PT法与の利点lま，'H殺ι同じ局、蔑ず，かっ ;L303/に;
判殺の巧 C5史まる 13eJ:リ車レ、繰返し時l司(Ilc:殺の訓

定ができることであった。これlずH核ピ、励匙しセ

核て給広することによる改善である o この秀之Iよ，

t17之J)tJMRlこ私孫て・・ぎる。

{梓i童扶均之])INEPT】

111之lこ之D工NEPT予玄とを

め結果のスイクト 1レEヰし九

工NE:PT渇て‘ 11，t，期lよ女

教と 1 ;J: 1j らずギシ'V~σ の i直

1 =固定3れる。之J)INEPT

ヒi通常手五め午奇ノ徴主見るためlこ

函L之のロ子/ンの」乙Dスイ

クトルlこっレ、て花の l司事E検

討しよう o まずia智弘につい

て説日日すると J' 2.(， 2之，之3の

メテ lレ忍め宮uCtバet，る ，17 

20め τY'ipleτ，ろくの d.oublet

及び斗級定をの汀， 3.]"の伶令

判同:古

C23H2206 

M.W. = 394.4 

20 

CH 17 18¥¥戸-::::，， """2

19¥CH3 
21 

N 
z 

c 400 MHz 

B
E
a
E
'
a
-
aぬ
附
W
U『

ー“削
v
-
』
川

Y

O

ム
v

一+

a
n
m
M
V
B
a
-
A
N
w
w
v
h

一a
陥

M
g
-

A
Y

一
A
V

-eAwv 

a
a
H川
U
M
-
-
a
m
M
U
n
u
-

-A凡
V
f
-
A
m
V
F

1
6品
W
1
h肱
m
r
y
l
&訓
v
，

h
H
V
A
W
Y
A付
V
A
Y
A
U

h
y
一
A
v

anmww 

-A
V
 

-
且
圃
』

u
w
'
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O

O
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「
ト
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L
i
l
'
f
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'
f
r
t

21 

( 2~a.s ?， 9， .，;， 13/ ILfJ1) ~お
が畏えてレ、る e まれ 76pp""" 且1.. ロ手 1 シの之;;(1.，ゴM 令解スイ 7トlレ(i亀挙法〉

付近1:CDc13白井とめ .sint1et a:i孟常本0)，，" Iレス列， b:ロヲ 1ンの揖i乏 C:ヱ々 フト 1レ

じっぽう としょ，がも おき'C，ががやま くにあき
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が見える。これ1:ttベl， 2 J)工NEPアスイクト a ~'. 180p1 型h 乙エ乙
1L-国之 bに{工会て o/..ou..h/et的 (0的付近も安1;); '!i 11 t 1/21 .1 t 1/21 ド~μ|
c)olAblet )スイクト lレが昆えてレ、るパれ11ピう僻 180pffl n90，y +" 

来れれるので、あろうが o まず工 NE P i ';t，.1]:' ，本宋 13C ハ リ ~I\よ竺\
別殺の品化をみる制定予五であるユと 2 これが、理併の

キ-if'"イシト(.，易る。すなわち， It、 ?酬
z 

。。同
t

O

凶

0

1
十

ト

ト

ト

ト

ト

A
A帥

V
'
-

1
4
y

一

A
R州
制

v

，
』

AMm舗
罰
則

M
y
a
-
v

uw
ト

H肱
W

H

E仇
M
M
M
F

R
P
Z

す

M
川

7
品
開

N

P
辰

の

E

に

V
勾

L

N

置

の

工

作

殺

D

め

い
円
之
数

r
h

い
〆
認

し
ル
詞
-

A
V

ト

め

M
W
7
吃

じ
。
八
ふ

削
レ
ス
ほ

る o 国之 b にす:すス ~7 ト lレめ

之つめ周波数恥η意味L1，横軸

担t叱の i仁~ぅフト，縦軸古川放

のゴによる微細構i立スイヴト lレ

400 MHz 
|州 i~It 1 I ~ 

日

E 

包いうユヒ lこ-rJ-'る。之〉史えず分

間E、はあるが，州4さ れ る ス ペ ¥ ~''-.JV~'''----'ープ」→一一.Hz

7トル{;;!'H殺に1見われるゴ綜令 20000 150ロo 100∞ 5000 

Z‘ある。図Zblこ11図工 Cに見 国z. 之D 工l¥}EPアよ五 a:安験スキ r ム， b: tz手>-め

られる会ての I~C私自:見えていな 之D工NEPア入イフト Iレ・

ぃ。伊は 1 1-いくつ句、の 4ι 級定J季、(之， 3 ，~， '1以外勺)なじこれはこれらのスピ〉手 z...LJ; 

.Jc.H〆，j、ざく J 説化持動の知孝〆!意;いじめである e 絞ってて了ιHノ汀ιHの粍令を見るに 1;1:. 

この勾号t高める要験設定をしT4くて [1fjらrjレ¥0 をの「ごめに t1期1:あらがじめ之C剛 Sの

待ち時間を置き J まT:LI E 20ms に設定して知幸伺.t..~団つれ o
結累を函 31:7f.LJこo この長距龍J<-H~ 強調し r::.之D工NEPTに1].，推力、に4根来イ喜

多，[えI耳、之，3TJど、のピF7p:掠く昆えてい

るe これらの之ポえピー 7E言手しく見 3!' 400 MHz 

7:'Jみる o 乙の事情五函 Lf-20000 15000 101i00 6蜘

で説。月する。之 D工NEPr 皐1: 之D L '" EPアスィフト iレ@むの初期待時i宙]t.1は之0州 S.

同 100

るヒ ~II 乙ぱ . /tめように 'Jc吋 ，，-，It:;oぬ

と 2Jム~ loH~ めよつめ刊の微械器

進〆l司 -1~C1 ιI手予フ卜 1:: 聖なゥ
ているのが令る。手伝17のよ

うi:IJ~H 7..，.事'jれ「こセが愛

に g lAC\ ~tet lこ亭lれている

のが、昆える。前活{J-&itE 

散のゴcl-lt取リi1--もうヒ
すると￠ず堤われる!司~

14 15 17 21 

1
Hz 

B 
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で111iZ l ¥る私 11.例え li、函争中め主勺めセである，汀

の1也にす， 3J"手 r-jj~ リ込もうヒすると， ~ i9)1くの旬

殺める鼻{とが吃に戎J!t込む e これ1:よリ吃めi 十ーヲ lレめ

穆~IJ孟常Q) I-'/ハ〉スメ〉ト(ω を匙えるかご，他友

lH殺の分裂〆杵リ豊 fJ-'つ τ~ る渇 L ケヒ令離め回先ヴ

12C 
l日、ケ lH171JF
i、¥)") J // I 

-7-J3Cー12Cチ ト

lHJJそ7 ~ 

民つ付ヒう e 国saのc.ross-seゐルモ史小d:の 図チム結合同糊とIlζ/こ

!司遇。:吏lごIJっきリする。国5むl;tIζτ 仏 11-1ノユo ~れる 'H抜の議7ι の捧持
ll!格格令IJ<:'/-I ヒー長距離詰令Jーの掌ギヲれもの(--J!，リ，手作守，13，fi'， 10'/'1-l;!: II <つか

の{;，:rt骨量J叫が哲fjヲT:もので‘ある=ヒ Eij:.L-ている。

もう lつの l句題11ゴa! t'割れT~ I~C核の之D ピー ï IJ:・愛にゴHHど少裂するごとである。こ

れ11国5aの17に端的に永ゴれており，乏の他It11め外側の 1JcII令梨ピー 7にちみられ

る。 2D工NEP了{'JlH核の令裂〆 1 ... 23 22 

切手代 私 へ 和れる。徒って ，t I日 17 15 I ~ ~ ~ 
kのlH'" M Rスイ7卜lレにふH1こιるJ，; ，A 1¥ 1¥ 1¥ 11 

fLJ九人μL 人ムノ0~φ裂がふれI;{当黙これt;J:之D工NEPア rI "-..--..J '"' ....J¥....J¥..-J'-- J '----'、 ..r '----'、
下町門丁円円T下

-100 
aEfγマ:叫~寸寸~寸 T'""'守"T"fT"'"TTT

100 -100 

にも反日突コれる。三のこ k を ~0るため，

国5'b にロ 1' 1/ の判 M 作1R スハ~7 ト

Il.-E手足ゼ「ニ ot7の'Hl J.枯れ乙~(，(o，.rt e-t 

t“あソ ， IιIIC!)'H L;!. d..oはbletlこT〆?で

いるのがよ会30けずれにせよ 1JCHと

汀'(1.(， 3 JC:H tf)曹午リ ， J，"H乞JHHのE
fJ-'リ 1;J.本来η 目的であるJムの精友長

ι')~'Iítl こ rJ 不都合 L-: JiJる e これId:況の

方法で同時1:除がれる o

L重杖的之DINEPT】図(;a.. 1~ 5f 

ず IRoO/~1レス E メずの時i町l町晴を萱L‘

て90.バルスピサンドイvテずる方議

IJ， 13a...Xによリ企業め之だえゴ令解ゑ

に/.21司-1~r二九 これIこよリ fエユJ'

@S・ 之ρ工NEPアの手徒恥革命台国

a: 1~13 めえイヲト lレの微細格
}乏E各市ιについて示ず。

b: 封Jとする |ι
1 b 'H lH N ト~R スィ IU  

7トiレ.

11 

~1~1 μ 
~~γT守~円'T ~ず~ママ守-rr-γ~寸

l曲。-，曲 1叫 100

20 
5 

山
9 13 

上~ ~ 
1才ro-円FTToγ守『--TET曲 1γ00mFVTT0fTマ寸001T0To TT『司o『fT-T1T00 lToo T『F守守寸0『「FT71700 

10 

8 1 
14 

Jし ~ 
lOI0a・・‘0la・E・a10l0 iO「0τ??「0T守~・T1T00 

21 
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J:. f: 1;1"て了官;ι$'1される o 函78- a 
γlonselective 

pulse 

山

v

-

o

-
O
噌

I
l
e
a
l
-
i

只

u
-
-

1
r
i
l
l
-
-

日

一
J
 

b 
L1国2bL:手し fご乙D工NEPT

'c I司じふ11'{引の /[(0. 1 ~ルえ

をゴー臼leιt'-vepb(/seに宣F旬、

えて k っ í; ものである。 oH~

\1i立のす~3J由来の分裂がすべT

渦えてい石 o 凶マ&では停泊

に史るヒ愛 1:スイワト I/"-(/)簡

易化ぶ竹われて l ¥るのが‘令る。

例乙 li、/5・， 18""&毘る tA与ヒ?-7 

の縦方向。〈鵠ウ:!!<1;1: .JHIi による

令裂が、消えている，ニオ1..(;1:ゴ-

c;e/~d..ve pu!seの才之のj動ぎ t‘¥

broad bc.巾 t'H 01('(，0叫p/i"}の劾罪

である供s)函1bに 1;1るう一方

的 1o~ψ 1\ Iレスの組合ぜて、長&f.離

ゴζ吋主のみ乏択しfこ例E示した。

Jケセ弗:tがみく ，i主相の組合せ

に改良の余地がある。

'i.:令i童扶2DItJEPアについ

てIJ載辻るスぺース世くがいが

講指ψて詳しくifベfこし¥v 

札。nselective
pulse 

• .a. .a. .a. .a. 
J-selectivp IH'Qno ，:800t，~.，. -seIective .. 900ψ 90干ゅ

pulse 川1selective 'u 
pulse 180

0
中

阪劾
皐12. 室択的之 D工NεPi予z.../ ~O ，，0 I Lo.;Z E 宜矛 1l' え~.

a: 半芝択よゑ I 90み ':J"-H~吠 9o: 'f: 11.:J<H 'fL択
b:乞全乏択

a 
叫
工

。
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06 擬似アィ Iレター江

(日本喧茅) 。永山国Bg，白急ー男，鴨修，業身長B耳

2次元NMR lこおル、て， ω1(f f )方向tこI;II司:庭教勿

叶ブイ 1レタ-."ミi鋭，，'p' っていない.擬似フ ~Iレター
LJ.ω1方伺て“不，，z宰1'J.'}司護教域孟ガりトず 37:こめI:i号え

られfご方法て‘Jらきて:の方議11.2;:(ιNI1Rに限定ゴれ

るこヒの riい，結めて r 般的応、府可能怯主持つものて‘¥

函1のよう iニR，C，ムヲピのハ F ドピ、構成ざれた安フ

イIレターヒ，電車検め敏雄た持互によるヂィデタ Iレアィ 1レ

ターの中l町的怯賓壬持つ e ず11わち才シラインゼ、た哩7

れるが，デー?を積聾するれめのメ毛リー(G¥.CιUWlUfAlOt-)

担，，滞空である。 昨年 11.この希車窓口、Lt"E持つ pseuJo子i/ter

工聖を l札、 fこ結果を表象しに。:，今回11.積14忍の{也に

減量悉(o:tte闘はo..tor)をつけてプイ J/;7-持悼の向上五

回つに‘ psεudofdねr1I型につ u て報告す主 e

ポlニアィ lレ1--持侍。;誠豪忍て‘向ιす3理由I~づ

いてlfべよう・擬似ブィ lレヲーの芳.z...11.;殺尊 ー

信号 η 時!町原点の J' 付e.r(ふらつき)に{半う.意~
国-tt~..~停 l司戒フィ lレ?ぺ:究めh.智。:貝ら þh

るe 国之ずをれを説明し.ょう'"aにえつの正体

液をかし(;. 'の正予主液を繰返し手責1与す 3時，

時l町原点to~ 少しず‘つずら1:t~。す 3 とあい l司 b 
iJU支で I~ をめが (7点)が‘ 0 ，偉い j司 3度数て‘は#

o t 1]る.す-rj.わち一ょの時l1iJ)索氏tふらつ 6也 ー " 
U 萄 zpftHi}

』

Real fllter 

(on-line) 

←----，NVW-てL"

←一一一一二L

Digital filter 

(off-line) 

I 后司
Pseudofllter 

(on-line'】

E 

且ム.布をイ以内!レターヒ既得

フィ 1レヲーの純it凶

V¥ i¥ 
r' ~\ 
lJ寸〆「ー¥』

sum of 7 poJn拘

= 0 

sum of 7 polnts 

キ 0

Pseudofllter sampllng 

scheme 

(j/ttered accumulatlon)' vt (1) 
T:持事(図2.b，ji1たreol0. (c.u同 lAL"，:布。凡)LJ 

isl司下皮7ィlレ?ーの 't'r'貿を持つ。教守的lこは

この遁蒋を Aw 'v  ())の ιうiご表)"'"すrl-わ

ちむ の最J¥ j ltt計量Lltのi芝絞めl奇5皮革kぜ

繰返す.引t¥.(， 1釘紋ぷフィ 1レヲー持イ主主義す e

ろIV¥ι!到草誌が広tくるの l1， )j与積尊/.~Jる，/て

い 15号持及~-史ヒしているニヒ . (J.)式ピ

言え rì‘.ある時i旬内の r砕5ìF.!i 1笥教，~笠

翻=[S('H)[百川以τ)J山 【2)

円円
引
V

翻=s(w)./駒山岨{苛ω)J (3) 

ハ j ハハ i ハ^~^
Jqtv」 -dfvoV4;JV a-V) 

J-1ぬY...

且~.擬仰 7 イ l レ'9 -の原理(説明不文)

f';がやま く l二あき~ vゃく 1"J.' b'す・百，旬、t お♂t.，'，くリ 11-ち のリあ♂
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開叡古(-C)~国いておリ、廷のフ t リエ‘支 a 16 POINTS SINC JlTT回 目 Sln11'% 
SIOCX=ー一一ーーーー.. 

鞭I:対応す 3・SIV¥じ l軒数IJ0クU ス点-

~t ふリえ， ~長い ，/:χ の'to..iI を ~I くため

フィ lレト粋ト主。:兎い o フィルヲー持'1日

向ιヴ也る iこ1;J:この ta..i/"f.fi伊える必キP41

ι1  = at 

f~ 〆¥... 
-4 ---=3 -2--"""-'ι01 向、_2 、-.

あわこの了;めにはふ積車毎のらちフト b FiLTER剛 CTION
1冒 &ω=fat}'

L:対花、して信号の広刀主制御す*，1手、よい。

pseu.::¥チilter1I.. てはこの静'脚色茄索忍t“

i'1"/ .. 

紙芝山脅し、Tこ助手的 7-i Iレヲー i朝紋を国

31:かしに o a...ll t 0 三フトに伴うfき号獄 -01 -3 -<! 寸 4n;拙'

度の窒#1笥較で、あリ Siれ ιl明者支1:援 Lt~ 。皐4・ fb 許， 5ìhcjitterヒ披似ブイ IL-y一時住

但レ，積奪回紋を Ibのれf琶1:限定Lrこのず，菅みの芳JIrJ図にかすふ点(1ι点)tι九

需?互い続く Sì J-\. ιl朝~xめ i主主主|拘紋としてのフ- ，)エ交換，;X箱型!朝政1.."Jt，リ，フィ iレター符

惟として はいわゆる理想7ィIレヲーであ主。 ιかしJ角P量点，て、これ左近似 L(:場合推Vめ帰

化。;‘匙乙~ .国1bにブイ lレ'9-持作:r.;fL-Tニe 閉じi詞致。:筑瓦しているのは， )角限点jι
似lてよる.又祐司tl到数〆i皮E打つてし， ~のはがれιl均数のi立似主有限時l司(:t 2・!iAt)ピ

打ち切ヲ Tこ fごめであ~ .. I品点JSincjiすErd:計草i亀リ内 7イ IL-ヲー符7日出すD、ピうσ調ベ、

るTこめに，図チ1: ズ乏人111R によるテスト結衆EホLr~" H J) 0のみを含わす〉フ。lレ

PSEUDOFIL TER TEST 
270 MHz 

16PONTSS刷。.mER(GX'・270SMPLE: H20) 
absolute AW= 700Hz 

含d ，...曲。盃l()"

邑ム• HDo t"D_ヲに才ヲ ιソトをグlす1j1]ごら

H-った擬似フィル宇ーラスト.~フ色、ゾト I d

B出毎1:噌萩ずttrこ1 広11，;1.怜相手わリを押さ

える 1~ め.~吋 1;[ スイケト lレを元二した。

民よ・ 1>J!i.援似フィ 1レヲー Iこ手る強犬t:-7

4もJ、化.a:血管ヌペフト lレで 7イ lレヲー幡

l12kHl) b :土3おげさの擁似フィ Iレヲーれ、

C} r:スペヴト lレ.
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どるX仇の積草色，ズク乞、ソト周5度数五おH遣す‘つ衰えてヒっ去るの左会2I司ーメ毛リーよニ

l:tl-T 1...リエ'変換Lf:もので‘あき e 衷緋め放iUfj事忠力の一フd ル'7-特1主乙在<-数

ずるニどがわ旬、る.主 31;01-hの外の信号Q)bJ./'l11t弘元とL角で‘あよこ ι〆i耳。、ら読J十敢~Jft ~. 

鴎5I'J: C-horest針。IOI.c.eto-te Iこl司じ 700H呈めブイ Iレターを旬、，tr:-);'えN M々 の結果zい

ある。 o付;! iすιめ弱ぃピ-7 のみが1量調~ Jl1.， J (>00 H ei江f身め強いピ-71ま旬、1'1，リ押コ

えられτいる。安ブイ lレ7ーではこの特位1;1:得られワぃ。

こ二ず擬似フィ Iしヲーの持つ短所filiベる.〆般1:雑音 Iまピのぶつ日華みを旬、I1Jうと

常I~ jJ'O- iBヨ 1: 積尊ぎれる o 戸方 i~号(;):賓の寧Jナをげ iすれd積車時に減車され，当の持友色
失う "Iblf.， $ irtC. ) iffer ê、 11 広刃 í~号 1 :畏め垂みをがげる場合.f;，J1Jるめど‘(1< t <之ノ

三 くれー I) この場令斗w比1 ;J:~揺 f仁すよ e 空Jナ l詞教官くある場令の与分 Eとの f塩化'f;JZ 手にで孟

わ3すしる。 一 ( 
ハI / r万一一ア

机=(ぷ:仏三 ωJペ/三ω J ω， .重みl詞紋 「り

ここず($1介)011.移幕前!のも乞 tとの宅IAltとであれ的 =1 ( psew:to fil1￥r 工官〉であれ

[1.'， ，.)/ル比'1穐尊白坂の IL--トむ向」ニす占。これ("J吉宗:でめ~~\ /b ，r? ラ f 同 <:-1調教 Z 、，1=

この.;:;:cの初ν比向よ lH専られず ，f/JI..% の甥1ι〆匙ニる.

/ b ，f?J S IM<:-j i fte.v-1こぶる，極めて ιled..r-ιu"t ri2)}?え採似フィ 11/ターの例五回 61二

品ムニ ヱヌ之N付だ(c.οsγ〉における p吉邑IAcloチilte.r工ヒ耳の比較

a without pseudofilter b with pseudofilter 11 

C with pseudofilter I 

一川しー

，0<<ぬ'"

270 MHz 

270lMHz 
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の也氏。aに l端似フィ Iレヲーなしの場合J 宮支定スィ 7ト11，/長回pどき来いニ t1こよる領域外

ピ-7 の ωz 恥の祈リ i孟し1J~'-if. ~ l(L '1いる(点~， *-印広~'，等高線iki主め円的). bの

pser.AcloヂiLterlL e‘[;):二のffr')1五ltD

_ '1が権似 7ィlレヲ-/こよリ 11(技壁、1:婿えて υL

¥7.1!Jぃ安印の拘，)1瓦しt-"-i lLωュ和方向の折.)i底し，す匂わち安フィ lしヲ F を、充分方、ソ

トZ‘J1i缶、つれピ-7η 身ゾ返しで、あリ，擬似 7イiレ?ーの特佐官;宗フィ 1レ'J-よりず〈‘

れtいる Z とを b(1Jf.、しτし1る。 Lの p5etAC!ofìLter 工ではこの ω1 方向め折リ ~L 1.J~ 

先タT押ヴえの11L"Zおらず， (まt=j."衷フィ Iレy-~みのFぎJ予防リiιしピ-7〆見えている(賄

円内¥ 3...， b の 3次元 10'0<ゾトのめ分 t仁を E仁鞍 L 正場令，~島.tì 1: bの pseud.o f-i L花←Z

のスイ 7ト!レの雑音殉友〆Aのスィフト Iレよリ久3いのρ:兎'(1::.れる。これIJえ124Lべγご

与与。んの S/AI比甥!ι(:よる。

psew!o f-tLTer工めむ用ヒし T目下斗務長し氏ヂ級友委レド安局長a融J待合のみを最リ

~す 1H-'記らフト相演l

(t1?rnOた ω叩ι~ H-cC凶γう
のf} 'J を最後1: 紹介す~"
図71こ志すロサ/ン1~ 

ついて)H-c.. éO$γ予~a)
E 留めバlレス jljのぶう

に，最後の待ちa守1旬

τュを積算〈衷際1ニIJチ国)

中Iこふ 7 てやれば，且

持格令ゴω~ !手令n高ι
る。

且L 長距龍伶令髭択

1H-'Y>-7ト相l期

1. 71ι山岡崎 J 椅伺雑

究、，白k-.% ; !:t:2.2-

回 M刈尺討論会穿白票
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07 APPLICATIONS OF PHASE SENSITIVE， PURE ABSORPTION IviODE 20FT f'.iETHOOS 

Jerry L. Oallas and LeRoy F. Johnson 

ヤJ!:;.jシ
General Electric Company -NMR Instruments 

Fremont， CA 94539 

Two dimensional NMR methods have proven quite valuable in the observation of nuclear Over-

haus巴rand chemical exchange phenomena (1-3) primarily because of the ability to resolve many 

individual correlations in rather complex spectra. Historically， results have been presented in 

the absolute valuemode (4) although both positive and negative responses may be anticipated (5). 

Furthermore， rather severe modes of apodization are frequently applied to the time domain data 

which results in distorted resonance intensities and linewidths. These factors lead to unnecessary 

overlap of resonances in two-dimensional spectra as .well as the inability to distinguish between 

positive and negative resonances. 

States etal.， (6) have described a technique for phasing two-dimensional NOE spectra based on 

the use of separate quadrature in the two time periods tl and t2. The basi.c two-dimensional 

NMR pulse sequence is described in Figure 1. By accumulating the real and imaginary parts of 

P1 P2 

←一一一 t1一一一今 ←一一一一tmix---一→ t2 

日型旦よ Thepulse sequence used in two-dimensional correlation spectroscopy. P1 and 

P2 are two 900 pulses used to label spins in the t1 dimension. The spins are allowed 

to mix and a final det巴ctionpulse P3 is applied to excite a free induction decay 

during t2・

each time dimension separately it is pO$sible to calculate the mathematical product of the real 

Fourier 20 integral. in the tl dimension and the real Fourier 20 integral in the t2 dimension. 

This product function is linear in peak amplitude and it is an absorption phase Lorentzian in both 

dim巴nsions. Hence， the name pure absorption phase spectroscopy. 

The basic pure absorption phase experiment begins with the pulse sequence of Figure 1. The 

real part of the t1 dimension is obtained by taking the difference of the free-induction decays 

with the phase of P2 at 0 and τwith respect to P1: 

P1 P2 P3 

m
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The imaginary portion of the tl dim巴nsionis the difference of the free-induction decays accumu~ 

m川H
u
 

pa 噌'田-
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P3 

。。

lated with P2 at +π12 and -官12with respect to Pl. 

P2 

900 

Pl 

。。Phase 

。。_900 。。

These sums of free-induction decays (a pair for each tl) are stored in separate locations aRd 

They are a 11 phase-corrected usi ng the zero and 1fi rst order Fourier-transformea separately. 

After Fourierwtransforming in the t2 phase corrections which are appropriate"for tl = o. 

dimension， the complex time"domain data in the tl dim巴nsionis assembled"from the extra<:ted real 

This complex matrix is transposed parts of the two spectra for each valUe of tl (Figure 2). 

Sma 11 phas巴and Fourier-transformed to obtain the final phased two-dimensional spectrum. 

corrections after the second Fourier-transformation arenormal. 

imaginary tl real tl 

apodize ー
↓

1
4
V
1
1
v
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4
v
a自
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v
l
ψ

・

apodize 

FT (t2) FT (t2) 

phase phas巴

imag t2 real t2 imag t2 real t2 

imag tl . imagi nary tl r巴altl real tl 

/ ↓ 

real t2 real t2 

complex matrix imag tl 

transpose 

apodiz巴

FT (tl) 
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phase correction 

plot 
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Figure 3 illustrates the application of this experiment to the polyether‘antibibtic A-130A(6). 

Data were collect2d from a dilute CDC13 solution using a General Electric GN500 spectrometer. 

A mixing period of 600 msec was used with an overall recycle time of 1.65 sec. A non-selective 

宵 pulsewas applied at progressively varying points in the middle of the mixing period to suppress 

J correlations. 2048 free-induction decays were collected at 512 t1 values with a spectral width 

of 6800 Hz (carrier at center of spectrum). Exponential line broadening of 7 Hz was applied and 

the data.was zero filled to 1024 points in the t1 dimension prior to Fourier transformation. A 

Bessel audio filter was employed with due attention to the timing of data acquisition so as to 

achieve the fla主estpossible baseline. The basic sequence of pulse phases is shown in Table 1. 

Table 1. Pulse Phases and Acquisition Modes Used to Accumulate the Real and Imaginary Free-

Induction Decays for each t1 Value 

Real t1 Ima豆旦~

P1 P2 P3 Acquisition P1 P2 P3 Acquisition 

。 。 。 。 。 +90 。 。
。 180 。 180 。 -90 。 180 

+90 十90 。 。 +90 180 。 。
+90 -90 。 180 +90 。 。 180 

180 180 。 。 180 -90 。 。
180 。 。 180 180 +90 。 180 

-90 -90 。 。 -90 。 。 。
-90 +90 。 180 -90 180 。 180 

This basic 16 step sequence is repeated four times with progressive 900 increments of all 

phases and acquisitions to cancel coherrence effects between the labelling and acquisition pulses 

and to eliminate quadrature artifacts. 

1. J. Jeener， B.H. Meier， P. Bachman， and R.R. Ernst， J. Chem. Phys. 71， 4546 (1979). 

2. R. Freeman and G.A. Morris， Bull Magn. Reson.. 1.， 5 (1979). 

3. K. Wuthrich， K. Nagayama and R.R. Ernst， Trends Biochem. 5ci.， i， N178 (1979). 

4. A. Kumar， G. Wagner， R.R. Ernst， and K. Wuthrich， J. Am. Chem. 50c. ，旦~， 3651 (1981). 

5. W.P. Aue， E. Bartholdi and R.R. Ernst， J. Chem. Phys.， 64， 2229 (1976). 

6. 5ample supplied through the courtesy of Dr. Yoshihiro Terui of the 5hionog; Research 

(~ 
3戸、.4叫しい刊dLaboratory in Osaka. 
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08 CChD手fJM2;l:元NMI<

弓}!ぜ

2量予Cο持e/Lence

( jt3毎草丈学捜学奮~)

《はじめに'>> COSr.， NOES'(尋問2.1，(走NMRが， )，喜雄苛ゐ芸，、掃遣解手"'1こ碑.CV>(

肴益子ふ3ことが;広く誌的ら机J5i'./乞まtI L.-~与 ~1乙して--1事~I二普ぷし筒拘ZιIS ø 2;/;(" 

r.N M RIご友，，'C' ，表並ぽ多量与量謁NHRに周i心が伺IJられでい a..'t肉 Yきかで， 2量

子ω9t~ce~;J!.l似た l NADEGUAT--it去を.華及ふれ抑勺V~roð 町に非常9乙肩
訪で高 3・l似合き?UATE18tじ色とほCNf.1 R '" t， '"'で広 3 が，最近~" 11'HN f.1 f?，ご
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09 2D-fì~まじよる4級銭奉の長距離相閣の観賞!

( (t.抄サユトリー生物肴機科学研) 0うち千 考，重本舎失

[rJ l~ め rz]

Cれまざ¥:::;X1i. 7 -リ工費樽5まによリ各種の相聞き見3在めの実厳戒が間帯tざれ1)

爽1f.'i角械化合物の構重解析噂1=利用され1:，.ョo <t 'Z・・も.繁華 R 接奪.平安問l2董手lti多聞
戒運賃1:;I .，玄関係'?η~ 2D  -lNAI:>EQVA1E;ま11.有機化合物基構等 17.113饗案骨格

のつ市がフゲ虚構的1:読め3どこう申'ら，樟理解析のIJ'Z."11 ~.t 宇 I~魅力的市方兎ピある。

!カ・ t' J寛容の侵奪格閉デローずの~.官当方・ 3 考え 3 ど、謁まフ一般的 'l.'.・ 1宮市川ー方.

水系-世事.桟聞のケ主力 Il~フト相関fま ra. ，捜提素骨格z宅帆 lにτ結合， Z 1れI~ 司ポ〈事車‘ 1に=つ 4れIZ

の車埠的市晴報旬が「脅ちれ 3 存め'樟謹鰐祈 t作=η きわめ τ 平肴4刻布芳 5玄ま f 草あ?~丸o ，サ I.古宿 0

重宇閉 tい‘ H暗帆'¥.z. Iい'る埼氷く来-i賓を奪閉サ芝力 I比ιzフト相閉2乏ま之ゼ."'1η1.，水K素。.らの穆梯設f化ヒ特妻動骨かが米K 
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10 異核種間 N 0 E 相関二次元 N M R 

(理研) 0鵜沢 淘、柴田俊之

1 序

NOE相関2次元 NMRは 1Hー工 Hにおいてはすでに多くの応用例が報告されているが、異核種間

では2報しかない。最初の報告は P. L 0 Rina1diが nea七の 2-bromobu七aneで直接結合した

130-..:1H聞の NOEを観測した工)。 続いて Ohin YuとGo 0. LevyがATP(0. 5mo1 85係H20+15
2) 

係D20中)で 31p_1H聞の N0 Eを観測した。この 2つの報告はいずれも濃厚溶液で測定している。

演考らは選択的 130{lH} NOEの手法を確立し、 197 6年の本討論会で報告したの。その後、い

くつかの天然物の構造決定に応用してきた4)。また、 1978年~1980年にはこの手法を 31p_

1日間に応用し、リシ脂質の構造と運動について研究し本討論会を中心に報告してきたの。

2次元 NMRの様々な手法が普及するにつれて、演者らも N O E相聞が異核種聞に応用できれば有益

な情報が得られるであろうと予想していた。本報告で演者らは異核種間NOE相関2次元N M Rのいく

つかの測定例からその利点を明らかにすると共に、問題点も明らかにする。

2 実験

N M R装置は日本電子製Fx-100にPG-200パルスプログラマー、多核種観測装置、さら

にプロトンノイズデカップリング (PN D) を行うため三重共鳴ユニットを接続させて使用した。

試料は以下による。鶏の卵黄より Sing工etonらの方法により抽出した phosphatidy1cho1ine

(eggPO)に雲水を添加後重クロロホノレムに溶解させ、極性基の運動が速い状態のミセルを形成させて

1 0 00で測定したO カルボニノレ炭素への N 0 Eを観測するため、 ace七ophenone 0-13カノレボニ

ルラベル 0.5gを重クロロホノレム 1nll中で測定した。

3 パノ レヌ 系列と得られるスペクトノレの特 徴

1H-1H N 0 E相関と工30

_lHシフト相関2次元 NM

Rのパルス系列を参考にしな

がら議論を進める 6)。パルス

位相、積算位相は第 1図右表

のとおりとした。これらの位

相により F1軸に関する
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る。このパルス系列ではlHー孟Hの場合と同様に、 Z結合している lHとの相関ーピークが出てくるo ~め

信号は工Hデカップリングをしていないので F 2軸に広がるばかりでなく、 F 1軸にも zの大きさで広

がる。 2スピン系では 4本のピークが出るo;r結合による p.01ar主za七ion七rans:ferとN 0 Eに

τmが小さいときは前者が圧倒的に大きいo N 0 E相関と

して使うには不向きだが、 Z 結合によるシフト相関を 1 ;r~3;rを同時に測定したい場合には使えるーかも

よるそれぞれの信号の大きさをくらべると、

b) はム=1 /41;r "" 3 Jの之き怯シフト相関がzにより F1軸上に分裂して観測される。ムを小く

とればNOEによる信号が F1軸に分裂して観測される。このパルス系列は実用的には意味がない。

0)は展開時間の真中に観測核に対じて正800バルスを入れる。これにより、 F1.軸の広がりを集束

しれない。

させる。 O-Hシフト相関とちがって展開時間が七 Iのみである。既報のいずれもこの系列を使った。

ζ のパルス系列では zによる選択的な po1ariza七ion七rans:ferは起さず、 N 0 E による増加分の

みが説測されるo七2期の 1Hデカップリングは、 FX，.--100の場合、三重共鳴ユニットを使った。

ン脂質の構造と運動の研究べの応用4 

リン脂質の構造と運動についてNOEを使った研究がされている。一次元の N O Eは照射位置の選択

性はあまり良くない。選択性をあげるため、照射パワーを弱くすると目。1ective popu工ation

七rans:ferによる信号強度の増加と N 0 Eによる増加の区別ができなくなる。これらの欠点を克服で

きるのが2次元法である。

e g g P 0ミセノレの 3主p.:.....
1Ii:N 0 E相関2次51;NMRスペクトノレを第2図に示す。
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Fig.2 

F1 CH) 
31n 1-Stacked plot of J'P_'H 2D-NOE spectrum of egg phosphatid.vlcholine 180mg inCDC13 19 at 10 

OC;256 data points，400Hzsweep .width in the F2 dimension，0.32s acqusition time，O.8s mixing time， 

1.0s prepar百tiontime;128 spectra(256 scan each) were accumurated with t1 incremented to provide 

the equiva1ent of a 1000Hz sweep width i.n the Fl dimension.Zerof.illing was executed once(to 256) 

along the Fl dimension. 
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5 τmの設定基準

N 0 E 相関2次元 N MR  にとって混合時間 τmをどのように選ぶかは非常に重要な問題である。

e gg P Cが有機溶媒中で形成するミセノレの運動とそれぞれの分子の運動に分けて、 2スピン系を仮定

し、 N0 E増加量と τmの関係を考察した。ミセル全体の運動と bil乱yer:表面の法線と PHペクトノレ

とのなす角度は今まで得られているデータを挿入した。 31pと工Hのそれぞれに緩和の“逃げ"をどの

程度見積るか、分子の相関時聞をどの位とするか、 P-H閣の距離をどの位と仮定するか等によって τm

の最適値は変る。

(1) p..:.... H閣の距離が短い程NOEの最大値は大きくなり、 Tmの小さい方で最大値となる。

(2) "逃げ"を犬きくとると最大値は小さくなり、 T mの小ざい方で最大値となる。

(3) 分子の相関時聞が小さい程最大値は

大きくなり、 τmの大きい方で最大値

となる。

第4図は eggP Cを工o0 Cで Tmを変化

させながら、他の条件を変えずに測定した

Fig.3 
SELECTIVE剖P-I'HJNOEE

伺

0 
z ，。

'H 
The 17th NMR symposium(tokyo)~ 

ときの各ピークの S/N比の変化であるO

2本のメチレン共多くの J結合により幅が

広がっており、 ])T 0 Eによるピークも広が

るため、 S/.Nは惑くなり、パラツキが大

きい0・それぞれの lHのTlの大きさはメチ

レンくコリンメチル<H :0 0の順に短いが、

葉大値をとる Tmの値もこの順にならんで

いる。
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パルス系列は第 1図 C) を使った。コリンメチルと H

:0 0からは J結合を経ない NOEによる信号であり、コ

リンメチレンとグリセロールメチレンからの信号も Z結

合を徐いた N 0 Eである。それぞれがはっきりと分離し

同時に観測されることは興味深い。このスペクトルを得

るための測定、計算処理、スタックプロットの合計時聞

は24時間程度である。

比較のために、演者らがすでに報告した 1次充選択的

NOEの結果を第 3図に示す。コリンメチルがようやく

」 分離できる程度であれ 2次元の利点は一目でわかる。

G X-400(V-l)を使って同様の実験を行ったが、 6時

間程度でコシタープロヲトを得た。

Fig.4 

制 p.官H2D-NOE

• • ヌl z 。
。
ロ。

5トロ高-A ロ。
4‘ 

I A 
A 

• NICH3h 
2 03POCH2 

HDO 

ロ
CH20P 8 

A 

c 

0.5 lm ( S) 1β 

Intensiti巴5of cross peaks with N(CH)3，gly・CH20P，

cho1 ine αj20P and HODsigna1s of egg PC mice11es as 

a fuh氾tionof the mixing times. 
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13 
ーよHNOE相関 2次元 N M R の問題点

演者らがかつて選択的工30{工呼 NOEを確立し、応用したときの経験と前記の P-H聞の距離と N

o E量のシュミレーションの結果から、直接 1Hの結合した 130は他の 1Hからの NOEは無いと

みて良い。実際に種々応用する場合も 1Hが直接結合しない 130に対して、すなわち、カルボニルを

含む4級炭素とプロトンとの空間的構造を知りたいために必要であるo Rina工diの得たのは宜竣結合

した 130_1H聞のス

ペクトノレである。

演者らが 90妬e七hy1

benzeneや ro七e-

noneを測定した結果

も同様であった。

このようなスペクト

ルはシフト相関2次元

で得られるし、感受は

シフト相聞が数倍良いo F2 

第 51習はカルボニノレ (均C)

炭素への NOE相関2

次元スペクトルを得る

Fig.5 

ため ace七ophemne oJc 
ny工_130ラベ

13C-1H 2D-NOE 

F 1( lH) 

ルを試料とし第 1図。)

のパルス系列で測定し

て得られたスペクトノレ

であるO

13̂ 1.. nn  "^~ _r  _ __~_._'__.__.__f__._"__..' 13、Stacked p10t of '~C-'H 20 NOE spectrum of acetoph巴none(carbony1田 C)O.5g

メチノレ基とフェニノレ

基からの NOEが観測

された。くりかえし時

in COC1
3 

19;256 data points，500Hz swe巴pwidth in the F2 dim巴nsion，O.256s
acquisition time，3.5s mixing time，18s preparation time;128 spectra(16 scan 

each) were accumurated with t
1 

incremented to provide the equiva1ent of a 

1000Hz sweep width in the FI dimensiori.Zerofilling was executed once(to 256 

) a10ng the FT dimension. 

聞を短くすると工Hスペクトノレの真中に大きな乱r七ifac七が出る。例えぼ、 prepara七ion 七imeを

2秒としたとき、メチルからのピークの 1• 5傍であった。

7 結論

P-H聞については現行の水準でも他のリン脂質や混合状態での構造と運動についても知見が得られ

ることが予想される。演者らも検討と準備を進めている。 O-H聞については感度不足であるO

Reference 

1) P.L.Rina1di ， JACS ，盟~， 5167(1983) . 

2) Chin Yu ， G.C.Levy ， îbid ，旦~，6994(1983) . 

3)鵜沢 淘、竹内節男、第 15回NMR討論会、 30 (1976)東京。

4) H.Se句巴tal.， Tetrah.edron Lette1'.，923 (1978) . 

5)鵜沢 淘、柴田俊之、第 17回NMR討論会、 97(1978)東京。
6) Ad Bax，"two dimentiona1 nuc1ear magnetic 陀 sonancein liquid"，0.Reide1 Pub1ishing Co.，Holland 

(1982)，P.50，p.94. 
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11 多量子 NMRの Quadrature Detection 法

北大〈理〉。大内 宗域

日本電子 細野政美

伊倉光彦

穴井孝弘

号It也邦男

鴇修

最近の NM R ilO定 i去の進歩のーっとして、多量子 N M Rが あ げ ら れ る 。 こ の 多

1) 
量子 NM Rは 、複雑なスベクトルの単純化に有力な手段となる。

通常、 N MR現象は、ム m=+ の遷移を観 iIIJしているがム rn==主 1以外の遷

移を直接綴測することは非常に厨難である。多量子 N M Rは、禁制準位間 lこコヒ

ーレンスを作り、ム m=:tnの n量子遷移を双極子項やスカラー項などの Coup-

I i ngを通し、観測可能なム m==土 1の遷移に移行させ、間接的に測定する手法で

ある。従来、多量子 NMRの観測は、一つのレシーパを使用した Single phase 

_. . ~. . 2) 
detection 法を使用して tiわれていた。 一方、現在の N M R装置にはー殺に二

つのレシーバを使用した Quadrature phase detection 去が採用されている。多

量子 NM Rをそ の ま ま Quadratur邑 detectionのレシーバで観測すると、スベクト

ルの中心点に対して対称にシグナルが現れ解析が不可能となる。

我 々 は パ ルスシーケンスの改良及び、 30'.45'.60。の Phase shift 

を使用することにより、多量子 NMRをo.uadratu re phas号 detection法を用いて

観測することを可能にした。今回は、 1)この方法による観測手法を中心に、 2) 

2量子コヒーレンスおよび 3童子コヒーレンス、 3 )ある量子数以下を取り除

く量子フィルタなどについて報告 4する。また、従来 2次元 N M Rは、パワースベ

クトルで表示されていたため、シグナ)J.，の裾がブロードとなること、 J-coupling

の相対符号、 N0 Eの符号が不明になるなどの欠点を持っていたが、この欠点を

取り除く、 4) Phase sensitive な表示方 式 も 同 時 に 報 告 す る 。

く実験> NMRiIO定は、図 1のような Phase shifter を付加した GX270 、 GX:JOO

を 用 い 、 試 料は市販ロテノンを CDCI3

に溶解し、 5冊mゆTubeに入れ用いた。

スベ ク ト ル 観測に使用したパルス系列

は、重子コヒーレンスで ( 9 0' -

T - 1 8 0 。一 τ-90' -tl-

9 0 0 - t 2) および、量子フィルタ

で (90' -tl -90  。ー(T ) 

90'-t2) である。また、こ

のときの各パルスの位相は後述する。

図 phaseshifterプロッヲ図

おおう ち むねき いくら みつひこ ひきち くにお

lまその まさみ あない た かひろ かも おさむ
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く方法および結果〉

~ 1 多量子コヒーレンス

多量子ヒーレンス測定 lこは、図 2-a 、 2-b 、に示す 2つのシーケンスが、使用

で きる が、 今回の実験には周波数 OffseHこ依存しない、図 2-bのシーケンスを使

3) 
用した。 Mareciらによると、図 2 ・bのパルス系列の最後の Readパルスを、 90。

パルスで測定を行うと、図 3のように Echo 

成分と Antiecho成分が含まれ、 Quadratu re 

det.ection法では、二つの成分が分離でき

なくなる。その ため彼らは、最後の Readパ

ルスを 9 0リのかわりに 135。パルスを

使用している。しかし、この方法は C乱rbon

のように、シグナ ル の 強 度 差 が 小 さ い 場 合

には、良い方法であるが、 Protonのように

シグナルの強度差が大きい場合には、残存

する Antiecho成分がスベクトルを複雑にす

る。さらに、 Flip angleを 135。以上にし、 Echo成

h 上 4~tl4h t2 
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2-c n←t1→f}τ仏〈で

図 2 多量子コヒーレンスバルス系列

分の割り合いを大きくできるが S/Nは低下する。

1 3 5 .パルスを使用する方法は Echoシ グ ナルの最大

点近くに設定しているため、 Carbonのような感度の低

い核では、 S/Nの良いスベトクト J"が得られる。

しかし、この Flipangleを使用すれば“ Remo te 図 3 antiecho成分と ecno成母由

7 リップアングルと申相関困

connectivity" と“ Magne~ic equivalence" の情報が
2; 

消えてしまう。

4-) 
もう一つの方法として、 A • Bax らの報告のように、 “Z pulse" を使用する

方法がある。し か し 、 二 量 子 コ ヒ ー レ ン ス では簡単であるが、三重子コヒーレン

ス等になるとパルス系列が長くなり複雑となる。

我々は“ Z pu I se "を使用するかわりに、 o .、 9 0 .、 18 0 • 

270  。の Phase shift に、 30 。、 4 5 .、 60 。の Phase shift を付加した

シーケンスを使用した。このパルスシーケンスについて、 a= 9 0 。のときのニ

5) 
量子コヒーレンスを例にとり、簡単な図解とともに説明する。

まず Table1に示す位相で二重子コヒーレンスを測定すると図 4のように

2成分が含まれてしまう。この位相で、観測された信号 Ml は門areciらによると、

Ml =(112) BSinα[(1+cos α){cos(φ+ 8 )+isin(φ+ 8 )}+(J-cos α〉

{cos(φ- 8)+isin(φ ー β)} ] ・・・①

と表 され る(B は定数、 ψは ωβtz、 θは ω14-tl、 αは Readパルスの flip angle) 。

ここで、 4 5. ，" phas巴 shi f t して、観測された信号 M2 は、
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• • 0 o IY パルスの Phasecycle 

• • <1>1 <1>2 <1>3 <1>4 ψ 

O O 
。。 。。 0" 。。 0" 

90. 90. 90・ o. 180. 

180. 180. 180・ 0" 0" 

o. .， 270. 270" 276。 ぴ 180"

O 
Table 1 

ーーー-->F2 

図 4 ニ量子コヒ レンスの模式図

O. antiech崎分

• echo成分

M2  =(1/2) BSinα[(1+cos α){cos(φ+ 8 )+isin(φ+ 8)}・(1・cos α) 

{cos(φ- 8 )+isin( 十 θ)}] ・・・②

となる。従って、例えは、①-②の信号 M は

M=Bsin α(1・cosα){cos( <t・8)+isin(φ- 8)} ・・・③

となり Echo成分のみ残る。 9 0 。パルスの時

M=B{cos(φ- 8) + is i n (φ-8 )} ・・・④

となる。同様に①+②とするとi¥:ntiecho成分のみ残る。従って O.uadratu re d.ete-

ct i on 法による illY定が可能になる。

この結果を用いて、ロテノンの二量子コヒーレンスの echo成分のスベクトルは

唱 、 6)
図 5のように得られる。さら(i:.D. J .Statesらの方法 を加味して使用すれば PUre 

absorption modeのスベクト)f.，が得られ、 Antiecho成分(9 0。の時

M=B{cos(φ + (j )+isin(φ+ 8)}) の拡大図を図 6に示す。

し b) Contour plot表示 i
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図 5 ロテノンの二重子コヒーレンススベクトル
a) Stack p I ot表示

この Uuadrature detection 去は、三量子コヒーレンスにも応用できる。

三重子コヒーレンス観測の位絡については、 L.Braunschwe i 1 erらは、 Tabl坦 2 の

ように報告しているがこれに、 30
0

phase shift して観測した信号を追加すれ

--'::43 
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:;{ sl 7のような結果が得られる。

OCH3 

OCH3~ 0 

1コ./、日..... ャノ、口
】LJ..

cチ
CH，

¥CH3 

パルスの Phase cyclε 

e 

O~一ーー一一一一時一掬

ゆ1 </12 </13 骨4 ψ 

。。 o' 90' 90・ o' 

60' 60・150・90・180'

120' 120' 210・90・ o' 

180' 180・270・90・180・
240' 240・330・90・ o' 

300・300' 30・90・180・ロテノン

Table 2 

図 7 ロテノンの三量子コヒーレンススベタトル

~ 2 多量子フィルタ

7) 
Piant.iniらが報告している多量子フィルタにも河じように Uuadrature detect-

lon 法が応用できる。 二量子、三量子フィルタには、図 2-Cのシーケンスを

使用した結果を図 8. 図 9:こ示す。多量子コヒーレンスと同様に、 PUre absorp-

tion mode の表示も可能である。

仁t>1"Jd ".frlr~ ~Jl 
トナ~，-~.

m
 -om ，

 
..胸
o. . . 

。0，. 
・o0 
;f，h . . 

P " . 

図 9 三量子フィルヲのスベクトル

図 8 二 量 子 フ ィ ル タ の ス ベ ク ト ル

多量子コヒーレンスおよび多量子フィルタ の結果が得られたので、今後、応

用測定、およびオ ベ レ ー シ ョ ン の 単 純 化 を 計 ってゆきたい。

文献 1、例えば a第 2 2回 NMR討論会、講演要旨集、 P 2 6 藤原

b日本電子ニュース vo 1 24 引地ら

2、例えは L.Braunschweiler et al Mo¥'Phys. 皇室 535 (1983) 

3 、T .H.門areci et al J.門agn.Reson 生丘 158(1982) 

4、 A.Bax et al J.Magn.配eso丹生.3.. 478(1981) 

5、 門.Ikura et al J • Am. che聞.Soc..-l，旦丘 4275 (1984) 

6、D.J.States J. 円agn. Reson~ 286(1982) 

7、f¥iantini et al ，1. Am. che悶 So~04 6800 (1 ". 
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空事長〈ー〉担兎J~II注〉主:> O;t技軍~"r f: 告が宅7Ji)ι I{ 向よペヰ ~.3):
総1患とj考案.

今賓与 IdiJtを頬 t~品券 t~説家ぜ 3 ぞめれは .ø ぇーら)/~苛.l f; ~う tτ3 守の 'iD0 I~ 11-

久をやl 閉する~メガ・ぁ ~o 亡の ojfset?五 lτ ..t!l d"-f3吋Cの久々 7トルを明 3 l~ 売す.

寺4動計鎮めil~ゼ・除，特 I~ 軍em ，，0ラ3ータ勺概蹄績を長官る会占う 1:Iま， ま苦手ス/f1 ~ Ii-の

よう\~ピーワ書誌の γ ft ‘'スイヲト 11，..を比較 L fと;sが治制"t"-;s ~ 0 回ろのスイワトル l色手・4

ジヲ 1"あ栴南Pt ロ H堂々.ど組りため:I包λぷふ刈 i1"埠 I~ii過~ ~ 110 Dl"oh)l'丈融;

ゼ・ ¥i3)横軸II f/， /t'主意 4・取ヲ之あ ~'II・ J を仇 i' t. I~ H~hをの有需省ιτ・・翁 3 オノ雪之 It 壱え

え¥j• 乙のためI ltげ 'lt ;0ルを行ラ fミめには崎支双教の :1f を取 y 弘司 Cí~ 下ヲ去の剃閉が

地変される。‘喧 3の場。 I立i量挙の(ー聖子)スイクト，¥..-r::つりでヲ :ltereltion.tf弘Iτ 支5

AL殺ので， をの枯葉セ t引け τ針婚¥1ミ'9書与スィヲト JL--を主t教の長め場E霊安スィqトI/..-の

下¥-::託 lた.，{奪事唱え id.. ot.f- set 嗣境線 V~ 主タ敏1[ l~ が匂寸るご之をが!.lτJ 実 F震と計

算勺扮んは最古寺 X きえも.なポ計増\~ I主7・0ゲ、?ム 5P EC.) 主会1If¥ l I シ7 ト/Jitλカ

し'ta'， ~. 

Cí E. F~去に Iì.~議場勾低左 /σlレス的 I~命如寸 3 才 5まと静説場 I~ -3あて L ま'うカ或どがあ ~ø

図 3.

8・BHC の旬今~

手スゲクト)~

図え乱〉り 1，0Iレス系

列主主手、l'刊.Z.~b 帆s.c.

offset =訓 $'0Hi:. 

90.I¥O，/'スの長では

8'-5"μsec I イ生本自 lま

・l負..1: x-χ-x 

;f~勃 11. :スゲ7いレ ω 
Y憾=h~i!/，~事~:I"H

(12!f量ど・ ?:eroFil/;"a). 

先奇占 l主1.ペ。?トル

啄=♀"Idf丑I /02.事ぷ

4寺崎司1λヲ衿l:"//，m
級車f. b) 

2老婦、:歪LI1167， 

方t怠 8'wtガ

習昆殺 3lf.( .乙

ω、突堤'1. ω計算.

H'iL 
11， -6 -+ -3 
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之之ゼ'は J予販5震直ず街宣~ \:事~Aすずき~!{重点 1長選ん ttø "、。 jレス索引 l寸l習え b)句通リ Z・・<ll~. 

之恥 l主W'e;t e. k~"'r~) l~ ょう椎愛ぞれてけるが・， ，k l刑制 l虫色当~ 1与~).締色 i弐 evol~t; 0ル

a 愉の中央\~九 1，0/レヌ昔、恥 λ ヲてける1:め， 不均-A説場勺動響l主"t， の崎ミ混ぜ・は端ゑさ'l/t-る

之'("1.・・ある e 不均 -fo説場 I~ 員 p島問 3度数 1ご Aω の~1:. Jj.~' ~ Ij'" evo IId i 0凡区柄拘の%安与コ

ヒーレシス l~ ¥1.偽411J の初案をふえに l tミザフて"t'/2まて、向 1:.lGff (:"11-11ω1:，1ュ〉の仕

組の進展があるがン iIll¥O//; ').. 1= 主.9"'"受去っと F レシス iま-'1/，安ろ「ヨヒーレシス I~ 交換ざ

ル，年寄フの hβ の向 l:J4'p(-L'nAωt，j:;)勺紘拐をイむを普，}'.結局1:， 勾持主.で・ l主AIVの寄.ぅ

帯I;¥:定 4乏否。 之町時， i!"J ~ヲ弔"への竣埠手(&

.fe"" .R.1p(( -Ldt tω.! l.i ) t， /::z. ) sj. f ( ;， 1L工.，X)..eアf((-i.-'"Jt寸 I.()"，!f)T， /:2 ) 

z" .t与さrIt~(究J Iザ 1'-' 見 l苫向どす~)。 記/:;付r(-L '1LIx)'J! ..eアパI.-1L-:I-)() ~畠くど，

Aヂf'(-L況f):;必タ'f(-L私有).Ajr ← L まt)必ダ'f'(~1i，. 1オ) o;7f淘得iJ"'1.民主L-.tるのず，

Jミ:::~f (L乱Z戸) ..ef r ( -L 'Jt'す，ム)JVj f (-z. 'J{. 1:， h ) 
乏なる， KI23tltZIJlb久1左手r如 1tó 線系ず・ 4与るのて\-ti:-~:'l動く五円増〉勺婿.J!. IJ'" EL 

魚 t 之、)~. :: -:-Z"， 'Ji'l~が句後ず 2ち B 右主 I ì' J.e-¥i j Ix司2貨を静.、， Z， dl， =仰は砕

いようゑ7"tIt-，ゼーマシ2食品'"消去される. e，P-S A ω 句評6響6・・4号'.<1ï- à ， 向 B~ 1 ~シ7 ト Z積善

治也ずし シ 7~'{ J)( あ} ¥1 l~ -:r )が問他者ずあJte: 'i: -ae If可磯z."iJ.‘ 1 'l::す ¥1，通

常の〈戸費.:t-)スイヲトル勾:I.:l-靖幻主主向意義 L~ J ヲ己 ，，0 1レスの ~.υ 場'* I~援本て7 札否問

滞棋のj邑 l~ 結当苛苔イ老若ず・啄わル，スイヲト lし 1: ，ず i ，(，綾雑 x 念~. r...efltγ~t;・ 0 11" の

中央 l~ 元， I~ 1'-'久会骨TIJh， t五・同政今初案ずシフートj.ガVIì・ずれるのずこの $.~I' 耳有利ずあ?

体/IJc. i E:. F諾'(.¥ 'zは s :Zb) 勺，{'1レス索引~~~.

令書与スィ 7卜Iv勺剃定イ'，'i図 if.l~ 掲げ‘~. evol /il t;o門中表 I~ 1u1¥ Iι 宗ずあリ 1コ-

>t.. '1.'・線車 1 '2りる Q/.-t 京イヲ~ Iレli7i .i，対企庁‘ (1笥波車生 1: -， "τ) ~.4~.図ラゼ‘ l卓会次教

内ず弘司~li'， 副理E 事~ 111有税:1: nヲ'2I ，港、 D 1盟宇 1:li S P E C. 1主主 j，4.zのシ7 卜をゼ・ロ

と 1'z香十鋒 t 長乞字均のスベ~ 1 ~ ，L-i揚げ・表。色々のむ¥:7 け乞平均す骨qi~色十ヨち法勺

ピーヲず・息.>ijι るは句者T・ 1怒るず，~与の'ZI ? þ l> 相 sec 勾場~I古 1/ 李が雄視イ'きる1/も

(~輔さ乙町'Z， 1:i:t l て l主眼~ ~t コヒーレシヌ内砂ず同起きれ吾作必ず 1島丸 eゅ /q，t;0坦勺

中衣ロ i....I♂Iv 7-きeあf，.グ p グラム SPE.乙HO判 τ'2電 μ 制 5ec φスイ? ~ J(..き計緋 l

て t現j主ず・t剖ヒー教 lゑ 11 現j量ずZによフ大き< ~/JI::，す 3 作砂 2正祐希乞毛号十3f. 1: I常‘}

~J弘司争ずが 1 :-之，乏の従. J( Iレスの〈特ロ官f..，J('1レスの )i予完4.守/ P're f司同t，目附の 7L，，'

)v1-勺め響ゑど・也、‘.工のJ.fr.咽之j事え Sルa. 'Z=30，SO，ω叫 sec.t:‘・ rJ)剥定をA1f-t!:Z. ，33 

J事のピー 7 勺う多又s 本~~在組苛窃 z とがイを-t-.。議録的\: ¥.色紙イ自の乞.1=フー1>2ヲ平均化

〈司阿川~ i~~) 1: 註フ~て今ピークポ維~士ゆ S/N 比 t 改善守れよラ，

CT E. 'f訟の牧場故\1.札色の楠 "Ì! ì安教のみを規忠すも二之にわるが，之本 l~将 7 Z ダイ

ナミ~/ ?・レシグヲ改善 xずィグ 11レ夕、格段のφ}..l二効、・・対メI}t~ q 前月の1-'1占I.t. o'Hset戎 17

à:'~話帳|えx 比載すゆば胡首 4・あるが~ 1f， ~舎の完提訴のエコーイ会舎がふ埼-~場ド主コ靖 Jえざ

11¥1-'3こといよ吉. If童話 11討を判ti聞のよラ\~精意先計算\~は/f可民ゼホクコシピヱータ
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国'1-.

8"-I3t-i仁の宇う霊ヰースl'

クト lレ，

回 2 -h) の"0Iレ久索令l

L":. ~ a o '" "'-bo制 5E4

1-151包 10帆 SecJ DD"学.

スピユシグ・4民 lJ 特時

間人~~宅 C イユキ泊繍

!t. 
九私 la:

スヘ0"トlレ怖$タ長時，

i尻島，./00 (Iu'まf

奇eャCI Fjl/;悦 a>'
.:f，軸除:

スペ.? ~，レ棉= SA Mg， 

J主桜.， .5-11. 

乱).史規11(包忌bOl>lsec)

b). ~十~ (乞Jf'均).

(t) 

l
l
J
M
 

メるクの持t9之湯|是崎耐の短縮 1-:.7々がるのぬ..シ7 トJj!、が靖先ずきも之と昔丈を

法統匂τ“あ~.，特(:1守併.H-勾伯い r 智のん〆念物で、 l~ シヮトの I~ ラメータ載が:99 ィ 4~ 勾ど

三れ Ià::大きノ~~I 主:χなる e 毛主ろんノシフト 1-:: 嗣寸 3 情暫 l主綿 S れない勾 <.11I をの会必 I~

1a:..lI畳、学スィ 7~ 1レ左解析する供争 t)替え五ゆるが I T S C T E 5 (T ~ Sf;叫 CoJteyι凡ce

Tγ.~ ft.S.jeト ~C.Á" Sfedr-05cofy)若1:主yシ 7 H員を信め千もままでスイクト lレ金品..ィι
寸 3先手えが逸材宅、';f，ろう。

長配

!)蒋ノ脅.英明 寺22.芭 ，v11 R.討骨骨復，浮~t f:;'b (1~ 8' 3) 

之)予告.)(J 蔽斥 J '<弘ホ，イを q木ノ 冷.}株当主続々もオ鵠4長，幸 Id長 fS~O (/'18'り.

3) 守. D同 bり ，CAι叫 PAys. μttソ i21F 152〈lq粋).

Ji.) ゴ.B. 恥rd叫ん/ fιD. Tkes /5 I Uft.: v e.rs'， ty of (寄れれ内;.!L J 8e rlre J e. y ( I守含::2.)‘

め D. P. W.ε;tek寄付/pt D. rAesis (向主)く円以). Aclv. tt~~. Re~on. -' II J 11/ (/18'3). 

o A. K比叫¥"， ゴ. t14~ 九. Reso比ゾ 乏乙，ス21 (/~?1J) 色‘よ"，，' q. BD4e'ltlt.事Itse免 J

R. freellt<l.?1. J 合 A. t1orr;5 J 司吋 D. L. Tu.l"rtltr J :r. M~rn. R.eSD1rソ豆L，72〈!??EJ.

，，0.1レスアロゲ.号'-1<1')イ字句U1，当ク鯵守母御朗古を事い 7与Irリ.."シ紅勺楠牢島.$;¥71凡(大阪V.
事穆氏く究主)ld足鞠 l事官t.
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SwikhMS-AngleSGrnpie-SpiYmirIg(SA SS )N  M R 
Spectroscopy --- 13C必孝三〆フト裏方I住のみ種測史

〈素夫理)Oj号制タノ・三務員千-小野寺向 '1剃桁・実践亘I昆

粉末議粁での喬令解勧NMR スペフト Jレ色と 3 1-:め I~ 問、、うれる CPMAS去で rJ ，孟

命，篠幅を萩くす ~K めに hetげ0似しle a..r- Jec Ou.p lì Yl~と m匂i乙 - íln~[乙 sa.mpk
勾Inf¥iれす志向時1-;:'行うので ，ll-極手相豆イド用マイじ掌シフト裏方牲rJ.ピW有益が楠報を失

ってしまう。前回私々 1)，イ己啓予フトの裏方牲による powd.erpa.tteγ凡を分離農'l~す奇た

めの三ZたうちNMRtll才君主(SASS - 5wìtGhìfl~-An~leSa.mple-5pïn~ìn~ .?pec-
tro氏。py)を関捲 LK.亡と乏報告 L1.三Ii。今回1'JSpii1l'¥i咋ラyste.yYtの久幅お乳善によ

る剥史特定m向ムじ，誠科回転途変i二比iべて裏方牲が犬主い場b毛令むSASS悲の J 般

イピ/)r:.づいて延べる。精1妻について i;]."3，4-:;;メト宍シベンズアjレデじドにおける粉ヲ仁パ

ターンのう/ミュレージョン討ち、Jがp美 jーレメタノー jレ包持イじふ物}二五ける洋高晶ヂー

ヲM 比較からイ6恥フトテンソ jレの主催カ漁夫2p仰の誤差で決定で之3二とがゆがフ

存。すたSASS悲の戸線必にふ九イじ常シフトめ等方値の裏芯 3枚すtJおぢ通事の CP

tv1A S 7去で分離す3 二じのて、をる核の裏方位相互作用(イb~ シフト ヌ対主手相互作吊 四

重桂相亘イ午前)rJすべて砂離して識jたすきことが可税じ詰っ (.:0子又極手相豆イ宇吊めが融制

え1:: 関 L て rJ~'JIこ略家す 3 3 ) 。

く SASS悲の原理〉

私々が閉経し7三二;欠元 sa.mpie-

spiY¥niれ'a-Spedro5copyの日般均7ユ
timi沢吉 bJoe-k左図 Ia. 1τ示す。 3す，

prepo...ra.ti 0凡 peiiocAで、っくうれt椅磁

イ't'Ji;¥ ， eVoil..ction peíìo d..の tl?Ýケの間~

間推進する。 二め pe.rioctでl'd舗料a回 :号
b) 

転軸力、静議場と話す角/支0時間乱射ιー

じlY\.~le からずらして 90労として討〈め

で¥スピン系のハミ jレトニアジ1-;1 Se =' 
ß(ω伽)=す(ヨω2e~ -1)ω 

SCa.1in'd f actorで緒ふ芝れ，守交亡の

ヒを l二照射されるけ plA15乙 seqlAence

によって r~ さ今にちCa. li Yì~ fμtoγSri (函 l)SASSのtimiYl守 block.
ての縮Jj、され 1. しかし 58・Sd共Oであ

13 
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る限リ，裏方位11生を負号。最後の otetev"Uon

Pιri od.でTJ. ctipola.r rÃeco以plìn~ ヒ m ct. ~ì乙ー

仰すle勾innìYl.Iðち行うので，磁.~tJl1Æじでまシフ
トめ物成分のみの主日時1聯進し，仰が

量抑~1:れ ~o evoluiion perioれれtediOY'L

perioはヒの聞に;-J.，回転劫の方向念切換え 3

ために swìtcJtì~ peγio孔τsが挿入されp そ

の関根磁イじ11-r1 pl.t!sι主用いて静雄場才向κ
ラtorι しておく。 tlの倍を少しずつ変えて英験

毛行って l回ごとのデーヲ主ヒリ p 得うれ?とデ

-'1 '5 (il ，t2.)在二次兎7-リエ変換す 3亡じ

によ')二次£周波教スーぺ7ト)1ノS(ω1，ωけち

得3。二mスペ7ト)レにおいて Jd， ω主 olirn宅配

ラio凡で削t)1学シフト 03手Ii値i亡よフてか離して

ち~)その各々に付たして ω1 c;{irnensio孔で、lまーl

scalìn~ fa.dor Se' Srf でι刷、芝1h.~裏方位 2 
4 

1 FREQUENCY) 

CHEMICAL SHIFT 

6 kHz 

相互作用による pow仇 rPC1:比Uルが規われ~.
測定1:1Lる英才牲の久を乞(周波数単位)与

リt回転向護教Q の芳がA、2:v、場怠l'd， ωt 

oOmenラiot'l)ミ種々の丹~~毛フ、piれぬj月号ラ io/.e

pa.ttern "が現われヨ。これを遊けヨために)J.

(図2)SASS法で符うれ3イ()学シフト

裏方性の powcterpa，tt乙川の Q依存J住

の針携え/マ7ト)v.

tl/2圭函忠商期I/Qの整教侍}二課員三しp さらにラ肌pleSpinYliYl.告 によるラcdirt31μtor

S与を智彦して稀又され託裏方牲の犬'1.立が Q ふリも )J、主く lJ.るように寸るめ零がある，

剥えする核tJ)161学シフトの裏方性の久を芝よ Jt Q のオボ)J¥乏い場ふl二日}Uh cliYYlωー

ラiori1亡守iY1nirL~ ヲ i恥 Þo.nd. l規オフれるが， 二のじをl'J， TO SSあるい rJvhe川 icClト

ヲhìtt ぅc..lA. lìn~ oi方悲}τ よ7 てそれら毛乙eYlter bctndに裳め 3二じがでをあしがし 1J

がら，伯母シフト m裏方性主規tl史す3場ふlこワいて我qが計1-し'た鮎JIl，函之 1::永可与う

に， οが相当ふ芝〈てtw品。(imeYLラioYlのcωterba.YLtiのみから構成zれる仙 cti.. 
meYl5 i oi'¥. oi powoler po. tter凡(乙乙れTerFo..tterハ))1-動rJ久をく愛わるが，裏方位相互非用

テンソ Jレの主値も与え 3特裏点♂位置11不在であ3。

く イじ浮シフト果方位tll規Ijえ 〉

この目的で科々が使用 Lf-pω|日句作ιμι1，砂毛函 Ibド11¥す。本質的 i亡こすlι同t芳

子主毛 A.8 L!.'>< ザ切\~立に発表している。二の託料仰はで得られる停号ち英詩じし I~C
に照射す ~2 フのろう乙 pvd犯のうちの最毛μオの JfC7J 位相を 10・をえたラeq j，{ eYlce.で特う

LJ134信号五孟持じするヒ， ωI(えim机 sio凡でのQ.P .P ~\可能J ヒか~.

函41亡 3，4-ジメトキシペンス了jレヂιドめスペ 7ト)レ毛示す。 DのSASSスペフト
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1，6 

a) 4 3 

」二
b) 八 ppmfrom TMS 

7 ~ 7CHO 

悶;
i4、OCH3

OCH3 

4 

3 

1，6 

5 

2 

8，9 

250 210 170 130 
T戸町一一ーー町一一寸

90 50 
ppm from TMS 

011 022 033 
u 一~， a

60
b 

C1 203] 162.7 26ρ 130β 131，2 

G2 184.4 135.2 3.1 107.6 107.7 

C3 211.9 166.3 74.3 150.9 151.1 

C4 220.2 174.6 73.5 156.1 156，3 

C5 189.7 135.9 12ρ 112.6 112，9 

トー一一

C6 222.7 154.4 13.1 130.1 131.2 

C7 264.3 211.4 101.2 192.3 192.3 

C8.9 822 74.0 13.0 56.4 57.0 

(表:1)SASS7まで得られた弓，十ジメ
同シへりズ了7レデじドの I~C イ白色多シフト
テシソJレの主億五t〆‘等方ヰ均値if

叫0"¥立す=tf(ql+σ'i.z.+o-n)じLt偶，r.:. 
t) 80 rd: CPMASで得られ?と祁専ラ7ト.

〔図3)3，4-ジメト有ラベ〉づて了jレデヒド‘め
sCスマクト)t".a) 乙P~A5 スヘ。7 トjレ。
b) SAS5~去による Jむを季ラフト pow品。r
po..tt乙YYL. sccdi刈 fac.torSe =--0ユ37.
メト雫シ韮)1 寸:か.~奇芝田号待で長案~， qの
イ告号だ勺ちラa.-b，l.ro.t l' 01'1 yeωνιY'j -，本て・4

観刻しL ヲF--t I 1'4 100)虻宮ιずっ生九九)レl'deoSJ :: 66. 24'とし， t，毛 100ß~ec.でをA~てき

也てと7 たtのである。之のイじ各物で、の SASS
法|之J.~ 13Cイ¥;E手シフト powはeKpo..tter凡 I:J前固めヌド討論会lτお Wて苛でに弱ゑしたりがi
今自のスぺ 7 ト jレ 11前回 1τ 比べて精定時躍的 1-:' 向上している。こ制，ラpìnYl in~ 5jst帆

毛BlAlle.t-typω口戸ヲーか'?'{7¥')レべ71
)ンプ支持の門局翌!のロー tj-今i亡をι元二乙

}ミ与る o~:愛着で‘ 11前希ι 比べて s ラpìnYl ì咋飢31 e. e 1てついての口戸ヲー川西体差郁也く

高精戸えで制御で主，回転が非命 I~ キ史でロー 1~ の寿命治qえく J e Olラwìtc.hìn~ 1::隼司る

時間材鴻i二短がくで主，寄託，花の珠の誠斜めを・必の位置4妥uじる最小に存否与うに設

計芝れてい ~o 二の 5pìrmì Yt~ sysieYYlの己文京}:.占リ，非格1:.精'!tOJ高い議集ぷ特うれるよ

うKflI ')英検時間t抱鈍され手。函3で 1-;)Iヒ 6の長案の信号が重1J-;てい 3が，炭素 i

l'J 1'1 0凡pYoton~ted. ιarbo凡 p長案 6 11 protono.teJi ca.rb OYiν でめ;'d)で powcX.乙rpa北町ル

F
同

υ
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色分徹11二乙日可能でああ可16わち(1-mで規制し完仰什 R

protono.tιcl. e.C¥.rbon L 3， 4ものみの 1ぺ7トJレえから提案3ヒ-

4の信号ち号I1Yd"炭素 ItJ) powolerpo:抗ey凡が特られ p 長案 i

じ6め1室。フ?とスペ7トjレから提案 lのpowoterptl.ttern色

宅111下浸案60) pow伽YP o:ttf，YY¥を特3二ヒカ丈一守主'3-...以上の h 

~!J果から得食品 1孝シフトテンソ)レの主値も衣ZI乞守弘め?と. ー

主催めヰ均値口乙 PMASで 4寄られ衣Á~昨シ 7 ト!約イ芭 4 じ
非串 I~ 与く「数 L えいる。 τ れらの偉かう powol町 fo.tter礼

芭構成レ直し可べて加ιふりじ図4lAVj}うに η丸、実駿 I dol b1PJ…ゐs

で絹うす'l}静止 pow伽rpはU Y¥;bヒ争時|丈島¥，¥-敦也子同二 (国4) 氏)長 Id) ~i直かう持.~亀
じから， SAS$ 去で4寄られ 3結果め精定が名い亡じがわカ¥ 成し1ミpowvtιrpa:tt町y¥.. 

b)幣止スヘサト)レ。
手。設差|手両スペ7~)レの比最かう者三夫 2pp仰であ 3 こヒが
わか、?と。 C1I 
図 Bιイ~i の l

ロ戸当)-)レメ 1 

9 ) -)レ包接イb

f1物の日Cス̂!;

7トjレである。 b

ClrJιP M A S 
スハ~7 卜 jレ， b 

i古 SA ラ 5~去に

σ11 0'22 σ33 σ 8。

C， -16.4寸07.8 61.6 20.9 
-20.7 

巴 -17.5寸07.8 62.7 -20.9 

C2 
-4.2 -67.9 106.7 11目5

11.5 
150 100 50 "3.5 -68.3 106.1 11.4 

ppm from TMS 

日一c

9.5 
C， 9.7 

-6.2 -70.9 105.7 9.5 

CMI ~~.~ 71.3 87.4 76.6 

71.0 70.3 88.9 76.7 
76.9 

“'ー

ヒし， tl t S--OO 

(表2.)s宍/一)レメタノール包持イピふ物

の内CイめずシフトテンソJレο

上 i手 '3AS5 法J 下 lð-~宇栴晶の安
勇告と1::ιa，d二 ì<i乙r~A5S に Jユ主

要保'(.~~ 0 

C3 
ちいて 601f= 62‘00' 

M. sec.ステり 7"で

をえて得うれ?と

~~)ま乙フト powo!er
piA乱U凡であ10 t¥ステり 70日サニ 70リンゲ定理主無視して荒勺重ん正。えれ2るもし

ωI o(jY(1仰 sioルで‘ GPD色行 h 稀ふ Z オ\.1:ニ裏方位カì' ~t，よリも d\ 主ければ臥払 poi討
のc.ycii乙 pe-nî.i;¥t バìo九 it よ i リ正確r~ pCJωμr p~坑もYr~ が符うれ，制史時間乏犬橘 l乙雄絡
可3ユLがでを手。表7>1-: 11-この莫験で特らすt1ミサーンヅ jレグj主イ;!-vJ手、体晶の制鬼で4寄られ
f:. t .1) S) 王子Lす。これうの値11 !pp'汎経定以内で戸数しJ5ASS?去の精患の主主がれか ~o

く丈存lえ〉

l j 寺島到芳ノ・小野寺南・議苛if;..;需品質量脱?捧22回Ntv'¥R釘論会 p.7..2... 之幻)τT五eYIは仏ωoれFτF而凶吋Jがii， T. 

ο(;(.ω、oばg吠品μ乙Uγ込.;t)a.ωl'川，

4的)A.B"，，x 此州メ J t~. t'I. Sze 1/eY'，乙れyi仰 d.G.E. Maιie:l， -YYlι~rt. 品川・ 55) 4斜 (IQ?3)o

'5j S. iゾiatsui2τT乙r仏0，t¥.YLct A.. Sa.i b， J. [h例.同y5.Tl.， 17羽 (11μ)。

(@幻舛)-)レメタノール空特イゆ物の
I'lCスへりト)l/. 0.) CP tv¥AS. b)SASS法r:.J-~ -i'Gぞま予7トpovJ&J.ev-p a iterl'¥。

q
h
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14 固体中a童接及1x間接スdシヌ dン相互作用の測定

(京火定)寺尾筑~.。三浦‘芹・小野王寺向・維持柘・孝生1要量幌

く メ予言告>
固体すでの核スピシ間的組互作用ち創廷す3こじに d~ J .~ト手 A 篭手~棒、，小手樟進，

重動祇能坪l二関す d橋弘ぃ如昆色弱3二じがでをるじヒ志):0l 信号の姉弟持)-:o~支立つ主 d

E湖特されるが，国体商4炉格能NMRの二季五五じして利用芝1れている CP門AS法にがいて

口，hιteronuclea.r d..乙ωu.pli咋の併用 1-:::与'}，重穿が靖殺であ 3裏種核スピン閉め粗

五作用(採桂子相互作珂瓦が間若ス C
O

/ スザシ待b)ち消去してしまフてい否。二の初先

でl'd，長逸私々 が肉強し1<SASS ( SwitchìY\~ -An号le Sample -SpìYlYl i Yl~ 5pedyoscoPJ 
)悲1)(1)-変鳴も同¥¥;~二ヒ)-::: .}') )粉末誠耕咋のゆ仰向れctSpi yl (工)'C.. yare Spiれ

( S)ιめ問m双桂子相互作用ぬIS互が間特スe;."::.-ス dン絡イトJtJlSも同時ド剥えす 3二と

が可能じ(d?ヲミピシスピン結 4与え教J CJí特号乙売ええでをる亡じも殺者す~ .二の方五五で印

，{t'; i字的に裏n ラ殺の Fヌ純手相互作用ち砂離レて創史す 3 二じが可能であ~ d) Jr1}うす y 椅

別訪場令じして誠料の間取締色切換えずiτ m吋 iレω~Leに保ヮ 1吋ヲで行うじ，ユ〉統s
ゴ 4ト解スぺ 7 ト jレち得~ ~じがでをる。後看 I'J-私々による固体ゴ令離N H lZ 2)の発展であ

~~ 

今回我々 l手， SA5 S色聞いて I 1 S 閉め童持的砧棉五作司でめ~j'sz;t;通手相互作用 Je，ω

ヒ，篭手ち介しての間持1スピンスピン絡念UJISを創党;可 3方法l乙ついて殺告し，キ駿つむJレ
シウム瓦が戸安)-ル'メヲ)-)レ包接私合物ヘ応用した結果ちづ立す.

く京理〉

粉末誠料での 'H(工) I ラ CCS) 閉め相互作用U，ω 五1Ii ){m る剥史す~;S A ;S Sゑの

plAlラ乙ラ勾u仰 は E函Ir-:示可。ニ ClJ5equ仰 ce-11決の 4フt"J pe-rio川、ぅ~ a. i)亨ず』

lH 

7f 

13C 

Spinning Angle 

Hetero. 

Decoupling 

b 

7 二十

(国 1)'H-dC聞の粗豆作吊芭測
定す ~1ミめの p i.Á 1ラ乙ラ門以ιnιι.
ιPでつくろれた棟磁必l'd.tl神の

問1}.換手閉め相五作用ハミJレト=-7ンa

t 乙で時間推進す ~o 訪問川崎ジ

フトl~ 与ゆ lユ 1じ1\')レス騨布維の t ， fì
聞で回~iτれ~.τ吉の間ラpìl\Yl i吋-

M，~le. ~ラwìt仇す'3.長後に t...PJ 問
ぬ:な屯じ')二ル、。

てら?う7三げがこ・ Jナう今ジヘヒーし・お句でら?とか L.ふじいたく・ざいがあiずう
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prepa.ra.tiO凡pe-v-jocLでーI1:CPl-: よ予てのC の棟石釘じがつえられ~，ii) evOllAtion. pe-riOo( 

1，の間 '3C磁品 1'1 15 問の相互作用ハミ jレトニ 7 ンの t じで時間雑進す~. At惨シフトハ

ミ jレト二 7 ン )τ よる時間推進について 11 二の後の 7じバ jレスによフて回復乞れ 3 めで芳司~IJ 

〈て t与U、。事梓¢νollft.tfO)1.pe-riOJ...で r"J-誠料の回転馳が静磁場じ括1角乏e)1 mtJ.g-lc -

a.n~l~ 的ずらして eóすいてちくので，裏方J性的つJ伽Sl'J試新田和二与吉ぅωlinす
九ι.-tor5e =巴(ωsoos)= ま (3ω~~eDif -1 )で縮小 Zれる。 Xrxsめ裏方位11}ed.1Sに比べてふ

乞いためを視すれそら i亡， IH簡m九omon比c.leJ.l.rdιωuplìYl~の千三めに照射乞!jt''} ml.dti-

pl乙 pLttsiに去リJf.JLS} }frJ.JS ヒ老に sc a. lìn~ f瓦ιtoγSrtで縮小芝l/"uめで，二めpe-riod.

でのス dン系のハミ Jl〆トユ7ン11Srサ.{)tJ1S 十 SG)(olrS~ じ芯 ð 0 iii) 5wìÌl:，hìYL~ pιrior:L Ts 

の間 i主誠斡の回転軸.ω 方向も Ðo1tから O仇}亡切リ換え'Lこの perìod.で日 I~C 説ÆtJもけ

lマ)レス E用いて静碓安易方向)'::ラXoreして訪く。 iV)iAetec..tio孔 p<<ioclt:z.の商 I'3C梯」む

な観測すしこの pe:riOiAでpιP川ASじ岡仁く heteroYlωleaxcl.eω岬 liれ?を併問可 3

ので βC誠4¥6Yð4lJ~安シフトの皇子才値のみの 7で時間推進す言。し'たがって之のラeqúωC乙

でらら1/t3デ-9 5 (tl' td色ニ茂元フーリ工愛殺して得られ3スヘ，.7トル S(Mjωリ
Q め oumwsio凡で')1cPtv1A5乙同様i吋己浮シフト ρ等方値で‘φ離しtおわえの各々

がω1olim仰ラio凡で rJ.編J)¥ずれた直持えが間持スばンスピン相互作両によ bpowoter ptit-
t，，/¥"'Yしを示す. evol~{."t tcJYL p町 iO孔 1-::ぢげるスザン乗のハミ jレトエーアンの衣誌旬、う明らか

r:， ように，80ff = d/l九℃して実験名付乙l'I， 5e = 0と1Jる二ヒゅうUrrsd) }すが翠1)史にかか

る。守?とI JerJ.，IS によ 3スペクト)レ11ユつ今対朝、1JpowttBr ptX七七eyル aをねふ也であ ð~メ，
hiJ'tうの相対的がラフトカ¥0(，iちふ史致Jめ椅号も決定す3亡じがで主芸。

く 京桂吾相互作用瓦iA'‘間持スピンスピン結k3-0剥史 〉

公々 l1SASS?まら用いてギ険方jレシヴム Cet(乙00)2瓦ぴpキ)-)レメタノー jレ包持Jヒj
ら物 i二 3るけ~ I~C_1H 問のH'-ciIs五 1tUns を測定し存。 τ ずl習之九 bに示すのゆギ酸カJレ

ラウムめスぺ 7トjレで J それ花れ凡(ω1$6cfj)= -0、0382，十 O、04Q6じしたものであ芸。

ho汎 0)"，叫 c/ea.，r d..乙乙Oはpijyc~ )-: 11 M R.E V d p叫ラιcyvl己主用υて?4y，アダマ〉タンも

a f¥ハ b
(函Z) ギ酸1J)レラウムの双極

手総合(J{d.I:.ふんLS)0pow山 r

に一一一一/ ¥」一一 po¥ttaれ (a.:Se=--O、032，

。 b: S!1-=十O、04'16.乙七 i二 Srt=
500 u ~SOO 500 0 -500 

(比1 仇今ち)， ]tA、‘花t\.~ t弔シミュし一

a' 八八 百八 八 三ノ・3ンUt/，引。 Lλ乙bじで粥;ti.

¥一一一一

百00 0 -500 500 0 -~OO 
(¥-1， ) 
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が若し4在k坊のl手， J?l持号が不
家であ Z与戸方 Pの持~が蛮ゆる
の、らr(:‘1ろる.



feおY"-t:Y¥ι¢ じして剰えしf-'C.二ろ 5バ=0、45であフ-r....cC T 11;えれJiれlA.， b tJ} ;..-い

しーションであ ~o 1スピン， sスピンの磁抗菌車ょιをそれ有れ7工，ちじ L;教関距飴毛

γb すヨヒ戸支~~手相互作市 m 大'2:.てrþ ¥"J-， p= 抗五五 (2πrラ)寸ヒ宅〈之とがで乏し 7~Ù史

絡来五1)¥シミュ¥..-:;.--ヨンから p=ユo、01.0、2kHK 'C. ia ') J えの結果 γ~ I. I.~ A 'L-叶う

俸が得らすLf-:.q ス1'f7ト)レ0..J Tの羽合板63脅しく裏坊ってい 3の¥1m件iι 1Â.ì'l~/e. の前後

で奴位手相互作用a椅号rJ変わるが，ゴの特号l手不愛て‘助手二じ)立与芸。二の二ヒかう J

A 桁-%告知 3 二ヒがで主もが，今の場4トゴ)0 であ 3 二ヒが明施下わか~. 二こで得られ

たrの偉ロ挟型的iJ心H絡ゐm放関陣能 l.oqA}リも?に三いがJ ニれ¥1-伺うか幼ふ手重

苦~(À 千三めlτD が 1)\乞〈沿っ τ いるの\告でめ3 じ考えうれ~ o 

函ちに示すの 11f3 契ノー jレメタ/ー jレ包接北私物の lヨC ス々 7 ト jレであ~.氏 11重脅司

CPHA5スぺ?トjレであリ J b J 乙rJSAラSj去によフ τφ髄刻!tL1::スピンスCシ相

互作用mス々 7トJレでノそれJぞれDoff~ t3. 24・(巳〈ωSeofi)=ーρ、P83))J Boff=S"I.るE

(凡(C.OS()TJ!):=:=.寸o.od'43 ) ヒして翠!J史 L f::多めであ~ 0 は118Dft =θ，悦'c..しτ縄1とゴス

イ7トjレで b，CノAで叫すべて YtOYMnωlωγ4μo叩1j Yl~ ):: M IZ E V ?3パルスサイ 7
jレ(1ιycleヲ6/μヲec)も校同 L存。 bt..乙ヒ m差異rJ間接スピγ スdン、結あゴの存在に

よる舎のであリ， こすいて去り致索CzJ Cる， tM (})麟特すJ'Ht.内閣のJl;1.すべ・て立であ

3 之ヒ毛わがる。炭素 C2.， 心るのスぺワト jレひ明確に~tよっているがy 之1lt11-蓬く青島れた

'Hかうめ彰響 iミよる圭のである。 CMのスぺ7トルか'7， トラ";7
0芝れTい3メヲ J-ル

/的が回転乏動もしてい 3 二 ω守、政τれ，亡の二じ11，以前私々がjfj っ?三洋~晶砂崩免
絡来ヨ)ヒtよく合致す音。

以上， SASS7ま1::よる双極手閉め相互作用の測定告白示 L'f-.-f.ド，新ゑn，翫柄同教の

a b c d 
(図:3)戸キ)-)レメ

9 }-)レ'di毛イじふ物
5} J¥ J¥ 1¥ の I~C ヌ勺勺トjレ，

---Jい..，.. tL:心ftv¥A50 

八八 f¥ぺ ~~ 17， C， rt.; SA 55 
♂ j V ノ 、 ， n L_ ):よ~ 1)(%丞手絡

子 ¥一 一一 11 ~の pow d.<< p(l..tt~rl\. 

0/H¥  八八 八八 m いずれき才フ5で，

3'(0)2 ー/ ¥一一〆 \--~し bでゆ Se.D く 0 ，
γ. 向-.1ιで)1So.p i 0， 

H/

U 

ThJ:h 1\ 芯~ 1 ¥ ~ ¥¥ c¥ 1-rJ So・D=O. 

8トIPCM{川~Jl ---<J l~ ~ 
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U
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1 

周議教のキ虫とAt.)ωI c{imeれラ ;0凡での QPD の臭現持]てま~ ，三ら iて高精友の結果が得

うすし言ように 1ユ3二じが期特立れノE!1葬備すでめ}.長経氏本桁九l二位用し?とNI1K7. 
0--7" J.1Å ラpì Y\Yli~ syste.m-につい τ簡単1::触れし

く Ntv1 IZ アp.-プみがうpìY\ハ ìY\.~ラystem > 
lEJ41τNfV1Rプロープの内科を苛亡す。中央部のハウジンブ内lt24耕コイ jレをd撃し1芦えチ

ータが入リ ，Jz.t1)o/で円時型の(7-ヲーが回転す d0 p-ヲーの回転軸leJ1i-寸前倒勾スす

ツピンiも-9 -y:.}フて荷重でZ確じ切稜ぇタlJ'li7。ステ 'Ye ~ ']'毛-9-rJl:Zテり

7' 0ρ 07之aずつ国鳥す 3。

トズエテりピン7・二ε戸ター.

2.3.ジマフトカり 7・ラー.

4. )¥ウジンT.

S. 9-ピシ用空気 ] 
?先入iK-え.

6.ベアリング用空長 j

マペ，10) II，H.可愛コLデ〉サー.

12，13.γ7ハ。ワートう吋7.

用コイJレ，

IC. Ntv1Rコント口-)レ.

(函4)5ASS開 N竹R70P-プ

く券考iW求〉

l. 11)寺瓦武悲F小野寺南，篠井拍p雑賀置1慌.第22回NtJ11Z討論会詩意零旨集1"2之ー('1f?3).

t) 1. Terao I T. FIA.}ii I T O)1OcAera.， ti.Yld. A. Sctika.， Che.rn件1y5.Lett.旦1，14~ U1f4). 
c) 寺尾武、~;三 7市持， J]、野守尚，藤井拓 p雑噴置梶，本割論会諸表脅毛 1，.
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15 NMR-次元投影法による気体ー液体密度の同時直接測定

( ~t犬山工 o 下川繁三，山国 英二

序 密度等の物理量を測ることは物性や構造の研究に極めて重要な課題である。しか

し高温高圧下での分光学的研究において密度の正確な値を同時に得~ことは作業上困難

である。高温高圧用の液体や気体を測る装置は静止型 9 流動型の種々の検出法が提案さ

れているがそれらの装置を別個iご作らなければならない。今回我々は in s i tu で気体

と液体の密度を測定する方法を考えてみたο この方法を周いてシクロペンタンの密度を

オートクレブ型の NMRプローブを用いてテストしてみたのでその結果を報告す:Q，) 

方法 基本原理の一つはよく知られたプロトンのスベクトル(強度)はスピン密度に

比例すること，第二iま一次元の投影法を周やることである O 最近の発展した投影の手法

は不均一系を対象としていてすべて生物を目標としており均一系えの適用は無いに等 L

い。プロトンの NMRは感度が高いからガスの検出も容易であらえ投影法は二次元，三次

のイメージンゲを行うため投影図の再構成を計算機に行はせる必要がある O 一次元の投

影では今の処何ら装置に特別な工夫を必要としない。いま円筒状の試料セルに 1~ 1.2 

巳程度になる様に試料を入れ均一度の良い静磁場 Bo中におく。核スピンは Bdに従って分

極する O この Boに直交した Y軸にそって試料の全域をカバーする一様な磁場勾配 Gy を

加える。この場合の共鳴条件は ω=rao'情場となあ o この条件を満足する即ち試料の全域

を力パーする様な rfパルスゆ.t.F兎を印加してスピン束を B=-写生だけ回転させる。ー・

様磁場勾配によって局波数と変位との線形な間係からその時間応答同ω:.5~めéCUld崎V
となりその逆フーリエ変換からスピン密度と変位の位置を含む投影スペクト J(..;が得られ

るつスペクトルの縦方向はその位置でのスピン密度の分布をあらはし，横方向は試料の

存在する位量を示すことになる O 円筒状セ J(..の中にある均一な液体は一様なスピン分布

を持つ O このことは磁場勾配の中で rfパルスでスピンを励起することは丁度物体に等

色光をあててその影を見ることに等しい。上述の理由から仕込量が判ると一次元投影に

より各温度での液体の体積変化が観測されこれから密度が求められる。ガスについても

同様である o 液民ガスの相は臨界点までは明白で密度の差が観測されるはずである。通

常の NMRの観測は同一コイル内の液とガスは圧倒的に液体のみを見る。緩和測定の場合

も緩和時間 T，の値が液とガスで異なり且その濃度も異なるから一方のみ観測される O 液
~ 

体と気体は空間的に異なる位置にある少投影法では試料セ)(..のすべての位置を見ているか

ら液とガスが観測される。臨界域附近になると液とガスの区別がつかない同じ免になる o

C>c以上では単一の投影スペクトルを示すことになる。その範囲は容器全体に及ぶはずで

あ否。

実験 内窪 5mm長さ 15 • 1m m (0.-29 8m 1)の耐熱ガラス製円筒セルの中にシクロペ

ンタン c，HJi"0" 1 0 1 9封入 Lた。一次元投影スペクトルから得られる密度は液体と気体

l'tかわ L ザ~'? ~・ま1=0、え.\)C' 
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ここで ð=~議それ室温と臨界温度の

値から決める o• sとしはそれぞれ投影スペ

クトルの面積と長さを示す。これから

(1) 

をそれぞれιgとすると次の様に表はせる O

ー 『 日ー

も11?=2.10X16ESJむ;ゆ6XIO蕊

これより各温度における SとLの比求める

と直ちに密度が得られる。

第一図は試料セ J¥...に線形磁場勾配を加えた

ときのラジオ波の一様散乱の影を模図とし

て示したものである O スピン密度分布の面

積 Sと投影の変位 Lに注目したい O これは

液体部分とガスの部分に分けられる。

A-PCI 
Fig. l. projecj:ion of cyl工n-
drical homogeneous spin dis':". 
tribu七ionin a uniform GY 

第二図はオートクレブ中の試料 0)一様分散

の投影スペク卜ルである。室温では液体の

みのパターンを示しているが昇温と共に左

側部分のベースラインにガスの信号が徐々

に出現して来るのがよく判 ~o 420Kで早

くもガスの信号が見られる。 509Kではガ

スの強度も十分増加している。臨界温度は

51 1 K附近であ{)が本実験では図に示す様

に 532Kで液とガスの信号が合ーした O 臨

トルの上面のプラト界密度附近ではスペク

な部分がひずみ正しい一致点を見出しにくい

D
O
 

FD 

ー/一一向¥-
rPT??JF:;;id¥509 
J L488  

J-1~ 451 
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，、，

f寸390
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Fig. 2. Temperature dependence of one 
dimensional proton projection spectra 
02 cyclopentane in a uniform vertical 
magnetic field gradient~ 
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又当然のことであるが温度の上昇とともに分揮したスピンのボルツマン分布は減少し信

号の S/Nが低下する。故に高温になる程観測は難かしくなる O 第三図は実測から得られ

た面積比をもとに(1)式より求めた密度を温度に対してプロットしたものである O

液とガスの密度が極わだつて変化して行く様子が示されている。

結論として NMRを用いた密度測定法は in

situでR且 dir ec tに高温高圧下の分子性液

体の密度を測ることが出来る。液体と気体を

同時に測定出来る。高温における S/Nの低

下を補うためには高磁場での観測が望ましい

単ー吸収線の投影図は液ガスの対応が容易

10 
"、Z 
u 、、
--' 
~ 8 

m
a
'
D
H
 。5
〉
ト

h
M
1
 

2
白
口

2 
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F工g. 3. Gas-liguid densitiesof 
cyclopentan.e versus t巴mperature.
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16 液体ー超臨界ト)1，.エンのプロトン緩和

( 北 大 工 ) 下川繁三

一序 液体分子のプロトンの緩和機構の研究はこの 20年来多くの研究者により試みられ

向。しかしながらプロトンのスピン格子緩点まれる分子聞と分子内の双極子一双極

子相互作用の寄与の程度が同じ位の大きさで観測されるために，その分離が極めて困難

となる。このため研究の手段は，同位体希釈法，同位体置換による四重極効果の利用，炭

素核の観測等による分子内緩和のみの抽出などが行なはれて来た。プロトンの NMRは検

出感度がもっともすぐれ，多くの応用が期待されながらことスピン格子緩和に関しては

上述の理由によってその進展が阻まれているといえる。我々は数年前より高分解能型の

高温高圧 NMRを試作しこれを用いて臨界域前後の有機液体の乃や Dを調べて来た。ベン

ゼン系の有機液体の緩和過程を追跡した処極めて重要な知見を得たのでまとめて報告す

る。その一つは臨界温度 (TC) 附近の T1
と Dの値の変化から分子間と分子内の寄与が

分けることが出来ることであり，二番呂は超臨界有機流体(トルエン)の異常な溶解性

の理由をプロトンの緩和機構から説明が出来る可能性があ ~ことである O ここで我々の

立場は，液体近似でありトルエン分子の運動は等方的であると仮定して議論を進め否。

実験法 NMR装置に関してはすでに報告しであるのでここでは省略す否。トルヱンは

分光用のものを 0.1629を 0.358m1の耐熱ガラス容器に脱気封入した。室温における

可の値は文献値とよい一致を示した o T，の測定は通常の 180-，1;--90 法を用い PRFT法

で行い環とメチルの両方の乃を得た。自己拡散係数 Dは Hahnのスピンエコ に定常磁場

勾配を加える方法で行なった O 磁場勾配の大きさは O.05--{). 9G/ c mで、ある。この磁場勾

配を発生させるためのコイルはオートクレブを冷却するアルミ製のプローブユニットの

両側面にとりつけてある O 本装置のスペクトル分解能は試料の回転なしで 9X10-8であ
19 

る。磁場の安定化のために Fロックも使用しでいる O スペク卜ルの積算はしていない O

密度の測定は前報の様に in situで同じ試料を測った。 y軸方向にシムコイルから定

常磁場勾配を印加しながら rfパルスによる一様散乱の FIDを FTして投影スペクト)1，.を

得た。液体の密度変化のみに注目した。この場合の測定誤差は 1α6前後であった。ト)1，.

エンでは化学シフトにより通常投影スペクトルは乱れる O このため投影パタ ンの非一

様性が測定誤差を大きくする。我々は何ら補正をしていない O

Fig. 1. P.RFT spectra of supercri tical 
toluene， at 713K and lOMPa. 
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結果 図の1，2，3にそれぞれトルエンのPRFTスペクトル，砿散係数測定のためのスピンエコ

列，及びp-T曲線を示した。その温度での圧力はT まではその蒸気圧から又Tc以上でι;主Martin
c 

Houの状態方程古から求めた。図の4は一次元投影法により求めた密度を示す。ここでは液体の

密度のみを示しである。図の5は実測されたT
1
とDを同じグラフに示したものである。 T

1
の値は

T附近で最大となーり他方Dの値はT で大きくジャンプする様子が明白に示される。 T
1
の最大値は

c 
95secで、あった。臨界域を越えると徐々にその値は減少し700Kでおよそ78secになった。他方メチ

ルプロトンはほぼ一様で380ご 58~で幅の広いブロードな最大値13secとなり，この値は従来の報告
と一致しだ。次にトルエンの自己抵散係数を見ると600K附近でDの値は3XI0-

4
;O)ら4XIO-4と大

きくその値が増加する。これは極めて興味深い事実をものがたっている。即ち液体トルエンが気

体状態に相転移したことを示している。分子間相互作用に激的変化があったことを物語っている

といえる。広散係数Dを求めることは粘度の測定から言及することよりも直接的である。

考察 液体分子のプロトンのスピンー格子躍和は次の様にあらはされる。

(l/T工)時=(1/'1'山町+MA出+(工/Tdかι (1) 
温度が出較的に高い場合も含めると分子内の経和にスピンー回転相互ヨモ予百を考慮しなはれば

ならない。
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分子間相互作用の分離には我々はTorry-Kruger及びHanIlonらの方法を用v¥た。即ち
4 ~2 

(1/T1)担恒 ど (2/5)(1rY~も rydD) (工+5α(2) 円

ここで'n
H
は単位体積当りのスピン数，dは相異なる分子聞の最近接距離，(1は<.r，:>/ 12d (J)'"は

平均飛行距離。 Dとn
H
は本実験から得られる。 dは実験から求めることは出来ない。 dをどの

様にして求めるかが問題であった。 (2) 読を各温度で計算するためにdの値は次の様にして

決めた。 &0-ち室温とTcの処でのdの値は，室温~1200 n<l:]on訴らが希釈法により得たT
1の値を

用いて決定した。 TcではDが急劇に菱化することから分子聞と分子内の寄与の大きさが，ここ

で反転する。つまりTσ附近で(計算上は少し前)同じ値をとると仮定した。次にその途中で

は線形に変化すると考えられるから，予想されるdをbest fitさせて決めた。図の6はこの様

にして得たdを用いて (2) 古から分離して得た経利時聞をプロットしたものを示す。 αを

1/12として計算した。分子閣の相関時間Tinter
は次の関係を用りて計算した。

τinter = (d-/5D) ( 1 + 5 α ( 3 )  

分子の衝突によって生ずる分子内陸和の一つス

ピンー回転相互作用の寄与はHubbardにより次

の様に与えられている。
2. _2 

(1/T，) ";~L___ = (2/3) (工悶舟 )C:.c.c T__(4) l'in七どa ，-， -， '-0"-'.-" -eff 

50 50 100 200 300 500.C 

n
υ
R
ω
 

ー

司

coυωωoυ-Ta

ト

0.5 

0.1 

ここでIは慣性モ・メント，c は有効 スピンー
ef f'~ = /Y..F 

" 
10"/T(K-') 

回転定数，T
S r

は角速度の相関関数である。拡散 Fig. 7 T ヨ Iinter VS. l/T. 
モデルに従うとT ~と T とは次の関係にあるこ

d -s r 
とが:示されている。即ち ( 4 )と (5)設から次の関係がすぐ出

T _'τ =工 /6悶 (5) て来る。 (T，)d(T，) 
sr=c∞s七. (6) 

d sr -0' ---. '~1' \~1' 
rl 

ここでCは温度に依容しない 我々はT附近でT の最大値を得た。それ放T~ごT~' =2T 。内 C
I"'I，;J .;u.. '- ~ 

1 i n t r a 
V.../ s=vc............ 1Lt:!. fo:... IV'" 1"'- U ....."l V I-Y'.. ... 1...1 

... 

1 
_... 

1 .. 

max
で、且 ?74(Tlexp ImE)

白で、ある。 図のBはこれから得られた(l/Tl
)

intra 
と(l/T，)s; をプ白ットしたものである。我々はメチルHについても観測したが，すで

l' irttra 
にこれは十分解析されているので言及しない。ここではトルエン環(分子)の運動について

のみ考える。これから判る様にTより上の領域ではスピン回転相互作用が重要となって来るc 
d ，c sr 

この結果は抵散係数の急劇な変化とよく対応している。 T とT のプロットを図の9に示し
-45.， • . .._， _ ~ 

_ 
~ ， 

_ 

13 
7こ。 10とCeffの値はそれぞれ480XI0 ~VKgm ， 2 ・ 41KHzである。 Spiess らは CのNMRでトル

'-..+..A-2'¥-. .....""d.._""s 
エンの分子運動を調べたが333Kまでの温度で行なつ? 彼等はT とT~ を分けるために等し'-0 lLX. ~ '10. L 

1 ¥.-
L 

1 
くなる温度を予想した。その温度 (TJ は我々の観測した温度に一致している。図ojeは本c 
研究で得られた最近接分子間距離dと分子容から見積った半径Rを温度に対してプロットした

ものである O 非常に興味あることはdとRは温度依葎が逆になっている。低温側ではdが4.5" 
o 0 。

に対してRは3・4Aであり他方Tcで、はdが3・OAに対してRは4・2Aである。この事実は次のこと

を強く示唆している。即ち分子間最近接距離dの減少は(温度の上昇に対する)単位セルに

あるトルエン分子の運動が長軸 (c-C円軸)周りの回転運動の活発化によって引き起される

ヮ“no 
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のであらう。おそらく分子はペアの形で葎在していると考えられる。これに対してRは温度

の増加とともに単純に平均分子間距離が増加していることが判る。以上の事実はベンゼン系

分子液体に共通のものであるかどうか。極めて近い内に結論を出せると考える。

スピンー回転相五作用の寄与が超臨界域で優勢になることから超臨界有機涜体(ここではト

ルエン)の異常な溶解能の原因の一つにT SうT dのガス的な性質が大きく関与していると

思はれる。
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17 13C -N M Rの新しい測定法、 Long rarige 13C _lH 

J一変調差スベクトルについて

* ， O.h.~ 
〈東大応微研、臼本電子 )降旗一夫、瀬戸治男 y 大内宗城 、大岳望

はじめに

NMR によって複雑な天然物の構造解析を行なう場合の一つの問題点は、 4級炭素やへ

テロ原子の存在によって切断されたプロトンのスピン系を如何にして結合させていくかと

いうことであろう。

この問題は 1H -N M Rの N0 E実験や 13C-N M R による long range selective 
1) 

proton decoupl i ng (L S P 0 )去によって解決されて来た。しかし LSPDi:去はプロト

ンの数が多い系ではシグナルが複雑に分裂するために、殆ど威力を発揮出来ないという欠

点があった。

例えば図 1の Pーエ，チルフェノールの 3f立のプロトンを照射した場合、 1位のヲエノール

炭素については三重線から一重線への変化が容易 Lご認められるが〈図 1b) ， 7位のメチレ

ン炭素では裾野 Lこ僅かな変化が認められるだけである。一般に天然有機化合物では入手し

得る試料の量が限られ十分な S/Nと分解能が 得 ら れ な い こ と が 多 い の で 、 図 1bのような

変化を識別することは殆ど不可能となる。
2) 

Bax によって発 表された long range13C _lH J resolved 20 ( L R J R)法は、任意

のプロトンと炭素間の long range coupl ing のみを観測するもので、乙の問題を解決する

た めの有力な手段である。図 lcは H3( H 5)とのスピン結合を銭 iP'IJしたもので、 C1と C7 

がス ピン結合していることが容易にわかる。我々 は こ の 方 法 を oxirapentyn の構造解析に

、~ I "'_ 3) 
適用し、その有効性を明りか仏した。しかし、 LR .J R l去では数 Hz程 度 の ス ピ ン 結 合 定 数

を観測するので展開 時 間 を 長 く 取 ら な け れ

ばならず，横緩和時間(T 2 )の速い分子

量の 大きな化合物では、シグナルの減衰の

ため 観測が困難ないし不可能となる(図 3

参照 〉。さらに 2次元展開を行なうために

測定時隠が長くかかるという欠点もある。

この 問題に対処するために、 L R ，1 R i去よ

りも簡便な long range 13C _lH J変 調 差 ス

ベクトル (LRJMD) 去を考案したく図

2 )。

Lo n g r a n g e 13C -1H J M 0法

原理は J分 解 法 と同じであるが、 2次元

展開をせずに展開時聞を任意の値に固定し

て、照射磁場の on ， off そ交互に繰り返

し、差を取りながら 積 算 す る 。 こ の 場 合 照

射したプロトンと遠距離スピン結合した炭

)i l JILl H3 

b11ALb 
守~~守， ~~~下~ ~~τ~~門守-rrc

153 136 28 

図1.pーエチルフェノールの13C-NMRスベクトル。

(a)プロトン非照射、 (b) LSPDスベクト 1v

(H3を照射)， (c)LRJRスベクトル(H3を

照射、スベクトルの横幅は 2倍に拡大しである。)

ふりはた かずお、せと はるお、おおうち むねき、おおたけ のぼる
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素 のみが J変調をうけるため、選択的に

観測さ れ る よ う になる。図 4に ト エ デ 1!.- 'Hsel.l 
on/off 

フエノー Jはついての実験例制。 'H ( noi5ヨ |noise ( 

( a )は完全デ カヅプルスベクトル、

( b )は H3( H 5)のみを照射したもので

あ り、遠距離スピン結合をしている C1.

C2，C6，C7 のシグナルのみが選択的に

観測される。

本方 法 に 於 い ては、展開時間と照射出

力が重要なパラメーターとなる。図 5は

メチ ン、メチレン、メチルのプロトンと

の遠距離スピン結合のある炭素シグナル

の展開時聞による挙動の変化を示したも

のである。 gate decoupl i ng 去を使用し

た場合、展開時間 を 1/J tこ設定すると照

射したプロトンと スピン結合している炭

素シグナルは、そ れ以外の炭素シグナル

に対し位相が 180
0
反転し、 T2 によるシ

グナルの減衰を無視すると変化量が最大

となる。 LRJMDスベクトルを測定す

る場合、 J変調によるシグナル強度の曲

線を考慮、すると、展開時聞が 100 msecの

時は、スピン結合定数 3Hz 以上、 200 ms 

ecの時は 1.5H z 以上のシグナ;!.-が観測さ

れると怠われる。

この よ う に 遠 距離スピン結合定数の小

さなシクれナルを観測するには、展開時間

を長く設定すれば 良いことになるが、実

喝一一一t，-一一..一一一t，-ー+骨ーAcquisition-ー

図2.LRJMD法のパルス系列。

同町

~~ー。ー一一。-.ーで~・ーァー・ーーー・
山 0:2 0."3 0:4 悶 0:6 0)1(5日)

図3. T2による XY商内での磁化成分の減衰.

HO守的-2H3

b)~ 

験的 には T2 に よるシグナルの減衰が無 a} 

視 出来ないので、 適 当 な 時 点 で 妥 協 を は

からねばならない。

つぎに照射磁場の強さの影響を検討し

たところ、 LRn¥1D法は出力を LS P 

D i去の数分のこ下げる事が可能であり

、その結果、選択性がかなり高まること

が判明した。以上の結果を踏まえ、モネ

一一戸一一一円一一もE訓曲

図4.pーエチルブエノールのLRJMDスベクトル。

(a)完全デカップJl，、 (b) H3(H5)照射したも

の、 (c) H2(H6)を照射したもの。 Xは照射した

プロトンと直接結合している炭素によるシグナ)~.

t = 250 msecに設定した。

ン シンについて実験を行なった(図 6)。展開時間は T2 が短いことを考慮し、スピン結

合 定数が 8Hzの場合に最大となる条件に設定した。 H 17を照射した場合、 C18 ，C18ー C

H3 tこくわえて C 15 ，Ci6のシグナルが観測され、 C 17ー C18の系と C 15が 4 級炭素によ
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り結合していることが判明した。この場

合 C16に結合しているエチル基の炭素シ

グナルには変化が認 め ら れ ず 、 完 全 な 情

報が得られたわけ ではないが、少なくと

も 4級炭素をはさんだ C15 ，C17の 関 係

が証明されている。

I NEPT-LR.JMD法

天然物を NMRによって構造研究する

場合、試料の量が限られてい'aことが多

く、なるべく感度を高めて測定すること

が肝要である。そこで上記の方法に 1N 

E P Tを組み合わせる‘ことを検討した。

+1 

。

、¥
H ・

Y十.

/+¥ ;!;r 
/ ¥ .//1 

/ ¥グ
¥¥、 / ¥ ノパY
以〉¥切/・7拘J

¥¥//・CH
、"‘I"U_¥¥ / / 山 之
¥kd/ 

←-1=1∞ms 
17.5Hz 
→一一 1=2∞ms
8.75Hz 

図5。メチン、メチレン、メチルプロトンとスピン結合し

た炭素の展開時間によるシグナル強度の変化。

こ の場合 1N E P Tの性質上、 4級炭素の観測は不可能とな否。しかし、例えば上記モネ

ンシンで述べたように、 H17とC15の関係が明確 に な れ ば 構 造 解 析 上 必 ず じ も 4級炭素シ

グナルが観測さFれる必要はなく、従って感度向 上 を 図 る た め に は 、 あ る 種 の 情 報 を 犠 牲 lこ

しても有用な情報を能率よく得る実験条件の設定を考慮すべきであろう。図 7にそのパル

ス系列を示ず。

選択的プロトンデカ ッ プ リ ン グ へ の 応 用

上述の実験例は遠距離スピン結合を選択的にデカップリングしたものであるが、この方

法 は directな C-H問の選択的プロトンデカップリングにも応用可能である (Selective"

.JMD  法〉。この 場合

、 照射出力は通常の選

択 的デカップリングで

必 要とされ忍レベルの

半 分くらいに調節すれ

ばよい。また選択性を

高めるために、 F 1 D b) 

の 取得の間ノイズ照射

に代えて選択的デカッ

プリングを行なう。メ

チン又はメチルプロト

H02C 

18-Me 

16 

ンを照射す忍ときは図

7の tを 1/ .Jに設定

する。 C-H間の直接

スピン結合定数は 125・

160 Hz程度であり、従

図6.モネンシンの 13C-N M R • (a)完全デカップル (500回積算〉、

って t=6.25-8 msec 

(b) H 17を照射した LR，IMDスベクトル (7000回、 t= 125 msecに

設定). 
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となるから T2 に よ る ジ グ ナ ル の 減 衰 を

ほぼ無視できるので最適の条件の設定が

可能となる。

プロ ト ン シ グナルの分離が良い場合、

照射したプロト ン と 結 合 し た 炭 素 の み が

ー重線として観測 さ れ る か ら 識 別 が 極 め

て容易であり、通常の選択的ヂカ y プリ

ング法よりも優れていることがわかる。

さらにこの方法 では照射出力をかなり下

げることが可能 で あ り 、 プ ロ ト ン の 分 離

が悪い場合にも良い

結果が得られる〈図

8、 4級炭素、溶媒

シグナルが消失して

いることに注意〉

まとめ

c) 

b) 

H seleclive 

Lι]' r=J 仁王コ

~工

20 

← i. →←ム→←よ→+ム→骨~tー争←ー. t-'ーー←'0'由 itlo。→t;J 4) 4) 4J 

図7. I~N E P TとLR J MDt去を組み合わせたパルス系

列。 Selective-J MD法(;tFI Dの取得の問、

選択的デカップリングを行なう。

/ 

17 

t) 

以上説明したよう

に、 LRJMD法は

ヘテロ原子や 4級炭

素で切断されたプロ

トンのスピン系を結

びつけることが出来

る点で、更に非常に

複雑なスピン系の化

合物に対しでも適用

が可能であると言う

点で優れた方法と言

えよう。しかも測定

図8。モネンシンの 13C-NMRスベクトル。 (a)完全デカップル (Xは溶

媒、 sは4級炭素によ高シグナル〉、 (b) selective -J MD法、 H

21を照射、 (c) H20を照射、 (d)選択的プロトンデカップリング、

H21を照射、 ( e) H 20を照射、 ( f) 400円Hzフeロトンスベクト)[.，。

なおく b)ー(e)の積算回数は同ーである。

は簡単であり、デ♂ータの解析も容易であるた め 、 天 然 物 の 構 造 解 析 を す す め る に あ た っ て

き わ め て 実 用 的な方法になり得ると考えられる。ただし応用するにあたっては、サンプル

の T2 による測 定の限界を考慮しなければならない。 1N E P Tを併用した Selective J 

MD  (SJMD) 法は、微量の試料に対しての応用を意図して考案したものであり 1N E 

P Tによる感度 の 向 上 、 四 級 炭 素 や 湾 媒 の シグナルの消失、更に照射磁場が及んだシグナ

ルのみが観測されるためシグナルの帰属が非常に簡単になる、という点で従来の selectiv

e ~proton decoupl ing 法よりも優れた方法と考えられる。

(1) H.Seto， T.Sasaki， H.Yonehara，J.uzawa Tetrahedron Lett: 1978， 923 

(2) A.Bax， R.Freeman J. Amer. Chem. Soc. 104， 1099(1982) 

一(3)H.Seto， Iく.Furihata:， N.Otake， S.Takahashi， M.Ohuchi : Tetrahedron Lett. 25， 337 (1984) 
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18 畠足下で'の I'+N-核NMR.~槻示。介3ーの夫曝反応、府究への応、用

(和洋ヤ子犬・筑?度大 4~ず日本、畳釣 o矢野友子・ ι島晶6・ 7青永寺ぎ

1.方
脅威柑イオシl城徹ロ(開似た、湯船ラjyi'，" Iレ75糊主交換している主うな系 lごあ、い

てj射実今予のN門尺を棟方IJする 9寺，脅威'1'生イ才ンの存住 1::怠厨す S積緩和時胡， T2P， .11 

iJ:.めよう jζ定義す喜こと州て・‘きる 1)

Tap-l=弘、-1(寸どにT;叶)(トル) (1) 

、と Z¥5お花句半世掃をν，純涛楳句利通婦をい4とする e，12=(会 ν)ー T，'" C佐川Y
て"Clij~. ル 11.~.新幹 L て t寸劇紗まのモ1レ少考て"~~ .受換 m温短1::為、 uて3容すまぐ阿

世 1‘伶戚，性イ才 γよ I~ 包邑‘ぷ、て l\ る時閣を1:""， そめ4ズ!体]-:.d:，、円絵素ロ時閣を1;側， れ
;1ズ焦!こあ、 Ijる 4~)まシアト(純‘悲t1:~基埠と守る) "& Aω制， で最セ f~'， 1ミpとの朗lニ契今

関j系fdある1) r 守

百戸1 dl Iち刷-.<+ (弘~r' + Aρ，"，. 2. I I . "'"' . ~ ，，，...， -"'l/ - ._"" (2) 

「 川 L (T7.;1十?イア十 A~叫 j 

?足ラて， jぞま突が'免令1::1星加， 寸なあちh.内Z》 TbJZ，TJ， ヵ1・域主する色いは

うなう置所領域(たが L-， う7 :2.静it1主圏三 J5ノ主しな Ij れ lt・ならないほど!こ I~失検 l~.透くな M)
て I~

ア1flz 令Jf=北 ヨ)

並みなすこと j;¥"ゼ1ぎる. 長， I~ 交換速f安定数て"ある.このような過度守脅威 J:; J)、uて，/)r;友

下で、め NMRを齢到すること lごより長1 のβカ分果をおることが・で守ふ反おまhの砂

効果 lま⑫桝犬終予宣言寄}~よって説JiF1 されるため，湖、主化停主主 Aγて が遺投書寄的ハeラメータ

として導入印刷、〆読む ( P ('J 7iカ， T限伽蛾)

(() .tn.え/<JP)T :::: -4γ*; RT (4-) 

Aγ持 lな，府、系とよ毒劇丈、怒μ 閣で、め告P令モ iレ体締め差z・‘あフて， 正，妻， と'1ちらの僅き

毛とるニとが'ピ守主. すなわち Aγ坪ぐ oなら点ロ丘 lτ よ?反品Io:/10速々が AV-.lf>0 な

ら却問、L主主れるこ包 E示す.

(~じ的 r:ì亙ベ'ナcような紡話1)引才 γI~激む(] L t;:づ河め失事異友島町完のため高圧下之、

N門尺を援現IJL r~倒はすでいかなリある ι3) I司じ目的の毛と!こ，療右ら lま昨年の卒剥論

会F.あ、いて，容易，かつJ 字情1:自作できる耐疋rD-プ jとつ M て報告 L穴4)沙11今回限

感fれ4i2躍的!ご予縛するナごあの改良をして弱結果をf事代めで;実P霊F，4-IV-N H 尺 J~ ょク，
J突の夜舟戒、て'示寸れるヒ。ブジン分子 ω交換!こっし1てた何 L九持果を併せて報告をする.

M'Cωc)'2 PY2 十py* ム Ni抑制pf寸作 (5) 

やめよ Lこ・うえじ'まあきのう・ Lみず Lぜうそづ
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反舟 (S-)Iこ1;'(，¥て， Cle仇C- Iま7セチ}ーレアセドネ.-~~， p~ f京とO!)ジン左あらわ七ている.

..2'.実験

〔涙星JJFOL FX・ ?O~ FT-NH尺延着の多核用今ューナフレインサート kぞ「竣
L"~ る銅圃ベE リリウム舎を桜術五イ y サートの基ネ構造!な，すで'Jこ報告したものωと同 rて"
ある.金な相違点のみをF吟する色)Zd>iLうて"ある.

1>内fi!l()仰/~ lた. (18. 6仇)これは当初試斜1初戦1:J:る威/更の量生炉

支団 l1刊で，実瑛可徒な最犬疋カを名義j.tJごLて汁ヲ t，変更で'冴吾.銅イリリウ Q の似つ

ぽつ r~ さき5(称、j直 (123 惨んが)め}生以下 l so f手ん岬nと尾づ tフアごre，まf尊上豹/foo

気疋まずめ耐E:..，性能をもっ，

;0コイルと耐涯容悲内壁と《閑陣、 υr)を.2.6梯併とした (Ia. b~ μ机梢)これlごよ
リ， コイ l~昔、ら金需製荷担窄器への放をによるラジ才'7'"勾ハ。ワー他下主防<"よ佐がで'すた.
なる、，予め符去の経のコイルを用 IIてヲ'O/IDJvス具、ょ μ，S;自Fとの比較E行フ九一(表1.)

Hi)コイ 1レれらの単線りト部へ導〈畠圧シー Jレ野タツyレコーンの坊料左グラスファイノイ'

-/'-~ ii-'Jイミド耕賭(三サ沼地化苧キネ}レ潮崎)fこ変更した 165""0 #L瓦 30~閣の封
殺に対し，ダフリレコ-/'の威梓ゃ1).:11'われ!なな<約m奈庄の疋カ1f¥下Ih"認τちられためみ

てJIあフた.

この新い1イシずート主用 IIrミ時の 1加-NM尺測定条j牛f意図 1I宇f::示した.樗導的な

仰 ρ回得手時間'-;.1守/o1rである.ロッ 7r;)::9~封 2.D 核左利用した試料管 I~JトJ1 ~O似
内鋒3.2冊叫のバイ Lヮクスガlラス箸ピ串る. ニの耐;圧イ Yザモートのコヴ 1レ川'tnE.(イン
7" 77 シス :λ aS.r<-HI f MH:l) 1;了E:Oムめ多核用今 L ーナフレインサートと類似て"あ

るので別枝以外の NMR.の測定lこも利用t"守る.

〔誤;斜P落液め銅製〕 と句ジン!な予め氷畷

4ιカリウムてい教日間乾燥Lた4のち磯4tハ"リ

村守宅再下がらえ回，家たlτ3回見VLて持

組けと. ピスアセナ JレアセトナトエザケJレ(JI)

錯14'， NiG似c.)z， I乳、立))偽物，f'J，'(d.ca.c. )i刊の2

2真空下， joo'Cピワ時間乾燥して得九窒

素え米中z"N/(fAc.o..c.)i.. ~婚者~e リジ'ンlごう容解
lt， (7)ち，月物事搾Lて1悼し，実完全の与/，
幸町た!こ賄事守して用いた.錆停戎f更はふ o/~.z
m叫~/.1て"あヲ 1~.

3.結果と寿森
表1を見ると，両抗容器}1ji壁品川コイ Jレ

までの間府、刑‘耐疋アローフ"t7) 厩f更の呉基 I，~ と
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表1 コイ 1レ包耐丘容器J刃越のめ朗煉(

Ar} ~ï加- NMR.感度への菊牢 (Zfj5v)

11レ ーコイ1(，.9憐 .t.Y' 似 l刊は
Nv・ 例府ι(怖批) て>US)

I *It /3 一一ー 事5"

z 

3 

4 

f 

J.ι 

jI.l? 

S.与

S.t. 

t ιι 

3." ，'1 

2.ι ，，; 

2.3 :1.0 

2.2 2t 

/.ケ do 

ザb

/ 

/、4

之

2 

/ 

(')， 2 

y冊C s-.が 0，'f ，3何().I 

訴ct qοG.用L亙常多本友インサート
川単位持示表的杯J比め桔肘イ革
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って童手な国手ずa;;るニと h~‘よ

くわかる. L かし Aγlま一定
程度以上川直で』あれ!示、死れ以」ニ

大きくする(コイ Iレf主主11、寸号

する )'i専問な L1めで~と(J.

コイ Jレ内!ご納めるよとめ可昔芭な

試料量制掛索して来週j直 ó~実
まゥ t:. わ IP:tI~る.今回め耐圧 4
インサートを用いて加圧下て‘f専

られ穴倉屯、ピリゾ Y的 14N-NMR 

スペ 7トIレを図 fIこ示した.ヒ。

リゾン干のTi{==ヲヒイWo')めE:

p傾岳性t<J:図2めように辛 pた.

6/.C と:1.!;もの締来日よく一

致 Lている. (6)司、Y成主つ2)

めでJ ヒサジシの周転菰敬の溶

性化体綾， 4γキ，が:をカF依存
Lていなllld映するヒ，国立の直線め府よ '14.17訴を;f<'dijることができる.

caんち 19P)T・=ど3ADlap)T = -AγγRT 

ここで， D l~ 回転手主教j宗教， 7;4 Eょf).."， 00 
1;1:をれモ1βjJ0 FJ;"}る T，耳、£ω:

Dてはある.日'):;'シの回転椛数日持t':つtIて l<t1日経遣を用いてい，tこ~ゆ rr 4It3斤~~LI
う?島教告したが;今固め結果から Id.， (8.2主 0・斗〉 ωψ孔となう僅l靖宏子とはた.

漁絞堤防、ぐののやii.pめ肘?を削生'&.2S-セで椴lし宍結果，んもは疋カ P

の 次予t、でaあらわ寸れるニ色がわかった.す

なわち，実験左 ~Tラ矢印範囲 l司、 ι} て I (Lf) 

司、の Aγ拝戸圧カlこ依存しないえ桜並宇フた

な;r;，'， 之Fと!とあ、 l¥て(ち〉去すれ域主ヲてい

ることはノ常丘1~;r，、 tjるちp の過怠依存、胞の

呉験"(.';磁忍ぞれて¥Iる?補予十!こよリ疋カO

lこお、ける兎t 在来初て1.れも九o~あ、くと J

疋声 PIミ対下る T..Q.，.しC私/食nの700，yト

l il:周 3 て禾され，列車ゑ患の傾打、ら ~è倣。

リジンの交宅建反舟め Aγ持ヒ Lて， 十/J..3

CM1..3/1'h必の値.d¥末、まヲた. AWdIE;m 

比較的犬小、1i!~ eフたことl;ピスアセサ

ルアセ卜ナトニッケjレ01:)Iこ付加院佐 tて()

図2.純ぽリジ'/'o)1iの及カ効呆
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るげリジ'ンlま. ，，~ら語、 1:: 解磁的なヲ毎l釘ι 図3，}奉者五示日とタリジEシの交換速度め疋方拐事

杭港を経てハ，"Jレ7のゲリジンと変換 Lて

ゆくこと芭赤 Lてυる. い2設予を模可
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kなる.3全性化ポ来て"f<f.えつめ Nl …-・作結合l~，結合柱時ベ‘な~ '1まピ~~ぃ相互作用て、

LかなくJ 実質ょ房ef主Lていた?千の解離とみなせれば/'令持作ポ貫主で'の都合毛ル陣織防存、

系ょう3増加するこりT説明ざれる.責特量的な法性イヒコポ得時計震らのの受換が';J-.，'すて[) 

ること ls，常圧にあ、ける /"N-NM尺線喝めラ皇没後得+10)失草委!ド叫すて"1と不P支伸夫約案り
をー較する.
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島~4 三意蛾}::滞謝I ， i::: l J.す.

りで才.Swlf+) R， E.ζ07l1'l;北:、土叫酬.P-ft.Jら呈'L307ρ'1(2) ; !t.記，2C'S3 ( 196り

J.) Y. Yevno I Hτ 下叫功利l-S'/;I で w‘ぢω~ιJ.制Y守・ Cん帆， .J.i， 3之b'1(;9 FftJ ) 
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19 スピンロッキング法による蛋白質水利水の自己拡散係数の測定

北大 低温科学研究所 花房尚史

はじめに: 蛋白賓の水和構造と、蛋白の構造、 機能との関連が古くから種種論議さ

れて い る 。 NMRによる水和横造の d Y n a m c sの研究には、 色色な条件下での水利

量の変動、 T 1 • T 1 p 等の緩和時聞からの凶 転の 分子 相関 i待問 τc  の測定と共に‘

蛋白分子表面に沿っ て の 並 進 運 動 、 即 ち 自 己拡散係数の測定が必要となる. 喝般に溶液系

での D の測定には 、 パルス磁場勾配法が用いられるが、 非常に拘束されて D の小さい糸の

場合‘ G や H を大きくするのは技術的に非常に凶難である。 “方、 D のノj、さい系でスピン

ンロッキング』去により、 ロッキングノ4ワー i H を変えて測定できる事がま口られている。(1)

今回、 いくつかの結晶状蛋白の水和水、 資自溶液の不 Z泉水、 その他参考データとして，

粘土 鉱 物 の monmol i n t eについて、 ス ピン ンロ ッキ ング 法で D を測定した結果

について報告する。

材 料と 方法 : 材料としては、 2 凶 結 晶の各種蜜白、 1 % o v a 1 b u m i n水浴

減、粘土鉱物の monmol i n t e を用いた。

T 1ρ の測定 は‘ J E 0 L F X 1 0 0 FTNMR  ( ス ピ ン ン ロ ッ キ ン グ

ット 温度可変装讃付) を用いた。 試がi管は 5m m. p i /2  i婦は 4μs e c . 

ロッキングパワー 1 H 1-;1; 0 1 ~ 1 0 g a u s sを用いた.

In{A(G)fA(Ol} = d'2♂G
Z
O(A-15/3 } 

0=ーIn{A(G )fA(O)} f d' o1G2(ll. -~3δ] 

d ( 1 f T.p )f d ( 1'1， ~ ) =ーげ宮戸川 N)/80πD~)

・.D=("-J芝d+h2N/80;-r(){)~ 

イ量し ot. =d (1fT，，.. )/d 1 w，l主}

よ=」-12f3τG
九 20 丙 1+41'1，2て♂

ぃ告でcWハ古
9d

4 
h
2 

イ皇 t.A =一一一τ一
20 r" 

( 1 ) 

( 1') 

(2 ) 

(2') 

(3 ) 

(3') 

;:t.~ニ

同時に T 1ρ の測定値から、 ( 51 ) 式により l直接その温度での τc  の備をも

とめ る こ と が で きる。

'結果と論議: 図 1 tま結晶卵アルブミンンの表面の水和水の、 1 / T 1ρ の w %に

対するプロットで、 T 1 p が長い成分と短い成分の 2成分がえられるので、 それに対!必し

て D も 2成分が得られる。 この 2成 分 間 に 大きい差はないが、 いずれも lO~-llC1\\/s

tなふさなおふみ
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のオ ダーで、表 lに示すように、水などの溶液系の D に 比 べ る と 、 結 晶 蛋 白 表 面 の 水 和

水の並進運動は著しく拘束されている。

結 晶状鑑自に対して、蛋白の溶液系の場合 、 卵 ア ル ブ ミ ン 1 %溶液の、 o"c 以 F

で b u I kの水を凍結させ、-5、ー 2 0 、-3 5、-5 0 .Cの各温度について、不署員水

の D を測定した。このなかで -20~-40.C の温度領域はよく知られるように、水和量

が Aで、ほぼ 層水和に相当する水和量を示す領域である.

図 2 は こ の-3 5 .C での結果を示す. T 1ρ が 3倒の成分に分れるので、それ

に対応して D の f直も 3個得られる. - 5 .C では 4領、-2 0 .C で 3i!菌、-5 0 .C で

は 1値の D の値が求められる。このうち‘-5 .C 、-2 0 .C で は 多 磨 水 和 で 、 -5 0 

℃ では 、一 層水 和の水和構造ですらも破壊されてゆく過程と考えられる ( 2 ) . - 5"C

- 2 0 .C では D の大きい成分はいずれも 10" ゅ 10 のオーダ F で、卵アルブミンの

それよりやや大きい値だが、 -35.-50.C では、 D は 10"ー 11 の オ ー ダ ー で こ の

温度では結晶状態の表面の水和水より更に拘束されていることが判る。

殴 3 1士、この D の 測 定 と 問 時 に 得 ら れ る分子相関時間 τcの値の、 A r r e n i u 

s P 1 0 t t である。 D 、 τc 共に、多贈水産日からー農水和に移る -20~-35 "C

の鎖域で非常に大きく変化する。このことは、 一層自の水和構造とニ屠目以上のそれとで

水分 子の拘束の程度 が非常に異なることを示している.しかし、分子相関時間の活性化

ネルギーはこの鎮域で大さく変化するが、 D のそれは変らない.

12Sl 4 は、これらの生体試料の対照とし て、粘土鉱物の皿 o n m 0 1 -i n i t e 

合水芸春 1 5 % )について測定した結果である. T 1 p に関しては一種類だが、 W ハ 1/2

に対してプロットすると、紛らかに 2 僧の変幽点が在し‘ 3 僧の D の成分があることがわ

かる。この鉱物は多層構造をもち、表磁の結合水とともに、鱒聞に、いはゆる層間水を持

つ ことが知られている。との 31，闘の D の債が、どの構造と対応しているのかは今後に残さ

れた 問 題 で あ る 。 この結合水の D の備は、結晶状蛋白より小さく、-3 5 .C の資自溶

液 の水和水のモれとほぼ|司じオーダーである e

表 1 は、これらの他、各種結晶蛋自についての測定結果と共に、溶液糸 Kついて、

パ ルス磁場勾配法で illtl定した結巣をまとめて示す。 d 0 p e d w a t e r というのは

水平日量の測定に用いる 2 4 %  L Cl  + O. OOlM  MnC12 である.

D と τc  が、数個の成分からなる場合は大きい成分についてだ付挙げてある。

勿論 溶液系に比べ、結晶状資自の水利水、 重 軽 自 溶 液 の 不 凍 水 . 粘 土 鉱 物 の 結 合 水 な

ど の並進運動は著しく束縛されているが、結晶蛋自の種類による D の違いが、資自の安定

性とどう関連する か が 今 後 の 問 題 で あ る 。

a 般に‘乙のように r i g i dに 束 縛 された系の D の測定では、パルス磁場勾配法は

ほとんど無力であり‘例ぇ i王、多重パルスの応用で e f f e c t y eな磁場強度 G を上

げる方法が事長官されているが、 s p 0 n gパルス幅 Eを短くするのは技術的に非常

に凶難である。 (3) 父 、 こ の よ う に 一 本 の シグナルが多成分系からなるときは、磁場勾配
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it -[' I式、乎均値として測定されるにすぎないが、スピンロッキング法により、各々の成分

について分降、測定が可能である.勿論、 ( 3 )主主に見るように、この方法では、 wo* 
t C > > 0 という条件が必妥なので、 D の大きな、溶液に近い系では誤差が大きいことと

時間と手闘がかかるという欠点はあるが、 D の非常に地裁い系では、スピン間距荷量 A と

分子相関時間 τcが同時に求められるという 点でも有効な方法である.

文献

Materials 

H20* 

doped water脅

1 % E'A 50ln先

OiffusIon Coefficient and some other Parameters of Hydration Water 

of So冊 eProteins obtained by Spin Locking Mehtod 

Temperature(OC}- ~Fsì::~~i(~) T z(sec) corrτec laftsioen el time diffusion Coefficient 0 
(cm 2/sec) 

R. T (23.20C) 1. 66 z‘55 7 X 10-1.2 2.坪5X 10-5 

1.9 x: 10 ・3 3.0 x 10・白 崎.0X 10-8 

1. 70 2.'16 8.1 X 10-11 8.6 x 10.& 

Monmolinite(clay) 2.21 2.lJ x 10-毎 1.9 X 10.6 3.4 x 10・n

cryst Mb 2.3叫 5.3 x 10.ー 1.2 X 10-6 1.0 X 10-10 

cryst Hb 2.08 3.5 x 10・h 8.9 X 10.7 8.2 x 10・"

cryst RNase 2.19 '1.8 x 10・匂 8.8 X 10.7 1.1 X 10-10 

cryst LyzQzyme 1.9叫 1. 9 x 10・ι 唱1.1X 10-6 4.2 X 16-11 

cryst EA 2.08 3.且 x10・h 9. q X 10.7 1.4 X 10-10 

1 % E.A solun 5 2.02 1. 9 X 10-3 1.6 X .10.7 2.2 X .10'-10 

20 2.24 7.0 x 10-~ 7.0 X 10.-7 1.8 x 10..1(1 

35 2.07 2.9 x 10.匂 1. 1 X 10.6 3.9 X 10-11 

50 2.18 1.7 x 10.匂 2.勾 X10-& 3.5x10.11 

※文献記載値又はpulse-grad同川聞elhorlで測定

( 1 ) B u r n e t t. L. J. J. C h e m. p h Y s. ..E...l， 1 2 9 3 • 

(1 9 7 2 )  

( 2 )花房尚史 第 2 ...回 N M R討論会予稿集 (1983)-

(3) Cr o w f o r d， M. S. et  al， J. Amer.  OC.  

80， 3728  (1980)  
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21 イオンに水和した水分子の緩和時間の泌定

及 び そ の 運 動 の 異 方性について

(北見工大 o三浦宏一，橋本 君 雄 ， 福 井 洋 之

{序} 金属イオンを合む水溶液中におけるイオンと水分子との相互作用について研究

する時，溶液中で水分子がどのような運動を行っているかを知ることが重要である. 現

在までこの問題に闘して N M Rを飼いた種有の研究が行われている。 1 水分子の運動に

は，並進，回転，振動の4!-運動が考えられるが，この中で NMRの研究対象となるのは，

並進 と回転の運動である. 一般に金属イオンを合む水溶液の多くに対して，溶液中で水

和した水分子の回 転 拡 散 速 度 は O-M軸 ( M 金属イオン〉の回りの回転の方が 0-

M軸自身の回転よりも速いとぎれている 2 しかし. A 1イオンに関して Hertz 等 3 は

室温における A 1 C .1 S 水溶液を用いた lHのスピンー格子緩和時閣 Tl の測定から

A 1イオンに水和した水分子の回転運動にちいては，これら二つの回転拡散速度はほとん

ど等しく，水和した水分子は等方的な図転運動を 行 っ て い る と 結 論 し て い る . ところで

Hertz等の Tl 測 定 は 25 .Cで行われているが ， 乙 の 条 件 下 で は 水 の 1 Hシグナルはイオ

ンに水利した水と Freeな水とが平均化されているよに，測定された Tl は並進と回転の両

方 の運動の寄与を合んでいる. そのため彼等の結論はある程度のあいまいさを合んでい

ると思われる.

ところで. A 1イオンを合む濃厚水溶液を低温にした持，水の 1H N M R シグナルは

A 1イオンに水和 bた成分と水和していない成分とに分降することが知られている 4

この現象は低い温度条件下では A 1 イオンに水和した水分子と Fr e.eな水分子の交換速度が

遅〈なるという理由から起 ζ る. 乙の 条件 下では水分子の並進運動速度は非常に速くな

るため，並進運動はスピンー格子緩和には寄与しない. その上分離したシグナルから，

水和じた水と Freeな水の緩和時間を個々に得る こ と が 可 能 で あ る . 従ってこの低温とい

う条件下で分自在した 2種類の水のシグナルの Tl を測定することによって A 1 3+に水和

した水分子と Freeな水分子の図転運動に関するより正確な情報を得ることができる. そ

こ で我々は Al (CI04)s 水溶液を使い低 温 に お い て 水 の T 1 を測定し，水分子の回

転運動について調べてみた.

〈実験〉 本実験に用いた A l (CI04)s  ・6 H 2 0 は，市販の特級 A 1 C 1 S 

6 H 2 0 から合成し，エタノールを溶媒として再結晶法により F e (lI)イオンが検出限界

以下 (5pp圃〉になるまで精製した. 我々は A 1イオン濃度の異なる 5種類の水溶液を用

いて Tl の 測 定 を行った. 試料の A 1濃度は キ レ ー ト 滴 定 に よ り 算 出 し た . 各試料に

お けるモル比 [H20/Al] は 16 • 1 • .1 9. 6 • 2 3 . 5 • 2 6 • 1 • 3 1 • 5で あ る 1H N M R スペク

トルは温度可変装置を付属した JEOL FX-200 FT NMR( 1 H 200 11Hz)，を使用し. +10~ -65.C 

みうらこういち，はしもとさみお，ふくいひ ろ ゆ き
ぷえ

ー一一一
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の温度範囲で 5 醐 φの試料管を用いて測定した. スピンー裕子緩和時間 Tl ま通常

の Inversion Recロvery 法により求めた.

〈結果及び考察〉

( A ) 水和した水と水利していない水のプロトンのスピンー格子緩和時閣の測定

既に述べたように A 1イオンを合む水溶液の温度を下げてゆくと A 1イオンに水利し

た水分子と水利していない水分子の間の交換速度が遅くなるために，その 1H N M R シ

グナルは 2本に分能して観測される. この分自在したシグナルの積分強度の比から.A 1 3+ 

の水和数は 6 である ことがわかった. この結果は Fratiello等 4 の低温における 1H 

NMR測定による A 1イオンの第一水和殻中の水和数と一致している.

我々は A 1濃度の 異なる 5種類の水

溶液を用いて，水和 した水と Freeな水

の Tl を温度を変えて測定した. F i g. 

1は最も A 1 3+濃 度の高い溶液と最も

低い溶液の温度による Tl の変化を

表している Fi g. 1を見ると比較的

高い温度 に お い て は，水和した方とし

て いない方の T 1 は等しいことがわか

る. しかしー 20"c以下の温度領域で

は向者の T 1 の闘に差が生じている.

他の 3種類の溶液についても同様の傾

向が見 られた. また両者の T 1 の差

は低い 温度において 現れ，特に A 1 3+ 

濃度の 低 い 試 料 程 その差が大きくなっ

た. これらの結果は A 1 3+に水和

し て いる水分子の運 動 が 低 温 に お い て

変化 することを反映している. rそこ

で我々は ， 水 和 し た水分子が呉方的な

回転運動を行うと仮定して T 1 の漏

定 結 果の解析を試みた.

'350 

一-・ COORDH曜日τED
一一oBULK 

'30O 

250 

叫ε 
ー

200 

←ー

150 

lD0 

50自白 -60 -40 -20 日 20 

T (OC) 

Figure 1. The ~lH .spin-lattice relaxation times， T 1 • 

as afunction of temperature， T， at the highest (a) and 

lowest (b) aluminium concentrations. (a) The mole 

ratio of H
2
0 to Al is 16.1:1. 

H
2
0 to Al is 31.5:1. 

(b) The mole ratio of 

( B ) 水 和 し た 水分子の異方性回転運動

水 平目した水分子と 水 和 し て い な い 水 分 子 の 閥の交換速度がラーモアーの歳差速度に比べて

非常に遅い と い う 理由から，本実験で求めた緩和速度 1/T 1 には，並進運動の寄与は

合ま れていないと考えられる. また，異なった水分子に属するプロトン聞の距雌は，分

子内のプ ロト ン聞 の距離に比ベて大きいから，分子聞の相互作用による T1 への寄与は無

視する ことができる. さらに，プロトンーカチオン(A 1 3+ )やプロトンーアニオン

( CI04-) の磁気双極子一双極子相互作用に よ る 寄 与 も 無 視 す る こ と が で き る . 従
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って，我荷が測定した条件下におけるプロトンの緩和速度は，回転運動を行っている単一

の 水分子のプロトンープロトン双極子相互作用の み に よ っ て 決 ま る で あ ろ う .

我々は.水和した水と Freeな水の T 1 の相違について説明するために次の 4つの仮定を

行 った.

( i ) 水和していない Freeな水分子の回転運動は等方的である. すなわち Free

な水分子の運 動 は 単 一 の 回 転 拡 散 係 数 R，で表すことのできる球対称的な回転運動

と して説明される. 他 方 . 水 利 し た 水 分子の回転運動は異方的であり，この場合回

転運動は 2つの闘転拡散係数で表すことが で き る 軸 対 称 的 な 運 動 と し て 説 明 さ れ る .

こ乙で，対称軸の回りの自転拡散係数を RII 'そして対称軸に垂直な 2 つの軸の回り

の拡散係数を Rムとし，この Rムと RU の比を回転の

異方性を表すパラメーター CT， と定義す る . すな

H -Hベ ク トルとのなす角度は常に一定である.

の角度を Fi g. 2 に示されているように O で表す.

ヂ

』

H tjy RII 

¥..fe・.シfl
R， ¥1 ノムH

-ー手二ーーO~二ーーー

ベi

⑪ 

わち σRI / R 
よ H

( ii ) R 11 は R に等しい。 さらに， Rよ謡 Rn ' 

すなわち q 謡 1とする.

( iii ) 

( iv ) 

q は温度と濃度の関数である.

水利 し た 水 分 子 の 回 転 対 称 軸 と ζ の水分子の

ま

た 水 和 し た 水分子の倒転対称輸は A 1 3+ と般家原子

を結ぶ結合輸と一致しているものとする.

この 4 つの仮定をもとに，我々は A 1併に水利した水

分子の回転運動を Woesslier5 の楕円体回転における

T 1 の式を用いて解析をしてみた.
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Woesnnerの理論に よ れ ば ， 異 方 的 な 回 転 運 動を行っている分子中にあって相互作用して

いる 2つのプロト ンに対するスピンー格子緩和時間， Tl (aniso)，は Rσ ，{}の関数とし

て表される. ことで我々は解析のために T 1 の実験健から定まる [T1 (coordinated) 

/Tl  (bulk)] として定義される coordination effect. すなわち C.E.というパラメー

ターを導入する. 仮定(i ) と 仮 定 (ii )から C . E T 1 ( an i S 0 ) / T 1 (i s 0 )となる.

従って C • E .，1ま 2つの無次元パラメーター x 曲 H/ R 11 >と CT， そして角度。によっ

て決定される。 我々は温度と濃度の関数とし て Tl を測定し，その結果をコンピュータ

シミュレ}ション法を用い〆て解析した.

まず最初に，水和していない水の T1 の儲か ら ， す べ て の 濃 度 と 温 度 に 対 し て xの値を

求めた. 次に我々は，角度。を決定した。我々の実験結果は，水和した水分子の運動は

溶液の 温度 が下 がったときに異方的になることを示している. この傾向は低い A 1濃度

の場合に特に顕著である. さらに，低濃度，低温度において xの値に対してプロット

された C.E.の実測値は{} 5 5 0σo  (完全な奥方性運動〉と仮定して計算され

つ臼00
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た C . E .の理論幽線によってよ'く再現、され

るこ とがわかった. この様子は Fi'g. 3 に

示じである. 従って我々は角度。として

5 5。を使用することにする. 最後に各

試料について測定された C.E.と σを変 化

させて計算されーた C.E.とが一致するよう U

に異方性、パラメーター .σ ，を決定した u

各試料の温度に対する水和した水の σの

変化を Fi g. 4 に示す Fi g. 4 から，低い

A 1温度においては，水和した水分子の σ

のイ直は温度の低下£伴い急激に 1 (等方的

。=55・
2 

σ=1 

回転)から o(完全に異方的な閲転〉に減 I~ 3 10 

少することがわかる. 一 方 ， 高 い 浪 皮 に
hlgh t."，p. 

X 
J 0 w t・"'p.

おいては回転運動の異方性の度合はより緩 Figure 3. The observed C.E. values plotted 

やかに変化することがわかった. これ ら agai'nst x at the low" alullIiniullI concentrations 

の結果は，塩濃度が 高 く な る に つ れ て 季 の

水和殻 の 構 造 が ゆ るくなることを示してい

る. このことは，隣接する水和イオシの

存在が水和殻の構造を百Lすことからくると

考えられる. この水和殻構造の変化が

AI-O軸自身の 回転に対するポテンシャ

ル障壁 の 高 さ を 減 らすことになるであろう.

References 

(1) H. G. Hertz. “Waterペ
edited by F. Franks; Pleるum

Press New Yor註 1973;C  h a P. 7. 

(2) H. G. Hertz， R. Tutsch， 

N. S. Bowman， J. Phys. Chem. 

and.:the theo.retical curves of C..E. vs.x calcu市

lated for σ'=0 (completely anisotropic) and σ=1 

(isotropic) in the condition of 6=55 0
• The 

molar ratios， H
2
0/ Al， are 26.1 (，・)and 31.5 (1ロ). 

b 

立Q， 417 (1976). o 

(3) H. G. Hertz. R. Tutsch， 

H. Versmold， Ber. Bunsenges. 

P h y s. Ch em. 工互， 1177 (1971). 

(4) .A. Fratiello， R. E. .Lee， 

V. M. Nishida， R. E. Schuster， 

J. C h e in. P h y s. 全~， 3705 (1 968) . 

(5) D. E. Woessner， J. Chem. 

P h y s. 37， 647 (1962). 

-60 

Figure 4. 

-4O -2O 

T C.CJ 

B 

The variation of the anisotropy 

parameter， a， as a function of temperature， T， 

at the various alu田iniumconcentrations. The 

numbers from I to V represent the five different 

molar ratios， H
2
0/Al; I: 16.1， II: 19.6， III: 

23.5， IV: 26.1， and V: 31.5. 
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22 重火五z塊7二ソー lレの ;{Cンヰ各ふゑt4cr吟闇

(一色工え) :0':青野日月 A ，告白 J主義~ .高橋憲瑚

， .1まじめ I~ . 

えCシ杯予線五08守閣 Ia"..分与~手元 I~:対守会~~げ崎章氏t- 与え~ .~寺 IZ-凋闇吟閉じ~.分

チ遺骨方のl!Jt~ I吟走 F札し τ百?.非常 J:-興味3束、，-tーのである 。

組閣吟朗に Ja:.自 ι拡散leJ転， -'\21骸角運動量 1::. 閉す告 t のがあ，~ .繕 q の吏駿によ。

T分敵する;:. ~ t、可能であ色 J) L かし.垂水義織のように.スピンが I/~ よ 7 久き量

級 1: Icl; .ーゥの均点、があ~ .そポ啄. ~生四本金.J.;19 ~作明 l二よ§雑品目娩.，ftのみが支配的であ

リー そ利によ ，Z. @fI¥組問吟聞とcJj't ~え定でき§二 ι であ奇 .ep 5-.害火量級左側にι
れ'i"， ズピシ'cI"1であ"). ä.員四~u.がÀ 案ヰもに比し τνl、 Z けため .'11..:.情的 jJ.穐3ドー双

縫争相主作用 1;‘ 'H- 'H の豹 ~4 分の 1 r:. L.か ~5 ず.分手間格盈作用事. I~ tん記了無Jtし

てるよ ¥1・
Lt:..晶1'"，て.維J.o~t..t革 liÌ.凡下のように記述 Z れ令.~)

I I ¥ .3 .< rJ I 'l-J. ¥ { .. e}もQ.¥:4ァ
ト-l =?・ I，十一一 1.トー一一1・ζ p一一一ー(I ) 
¥ T I / EX P 8 ¥ -. -3 I ¥ 7t / --:-~ 

乙こで‘(.e:ls.Q/仮)は.問地与総会主教主 :21[.-1をした tの1乙表わし .'l li. ~~付税バ

ヲメータ，そして. [.ιJcI::回転落自問吟問 E走わし τυ る. (ど4乱/先)la. wQ， R， fイ

J t:J汲， '長晶中 1: お汁~ w刈Rの解析によう未;め sれるので (1)式にその値主代入するニ

ι1:'よリ.粗閑吟闇[.c IJ¥". ~ええ Z れる.

ーお .Aピ〉忠告ふ級品oB寺聞が. 7" ζ ウス型 ηs孟皮 4久島 J~t !~す乙仮定し‘以下 η 式に

当Tはめ§ι;'合，1主イヒエ jルギー Eq， t，.決定とれ.それ lま. 0) 't(によJitlぶその 4よ rC#)

$~佐イじ工卓 lレぞ- E.えれす乙乙乙奄る.

ム1=C-EYKT 一一一一一一一一ー一一一一ー(2) 

本却費で Id:. (1)吋1[)η香久義軍捜1=-')-Jι左合規正し."eの香水素桟?.~ン'格与量制。

吟閣 (T，)の 3孟皮4表高，ト主 i乙司 H て.場1定tfヲ告.;.k 0定め Sれた [c にウ "1la:'-. 請に耗告

Lた'J-(-Nf1R I~ よる)l!'J 定結果 ιt 比較竣 tすする 3)

。/CD30/CHs

.D '"イλ〆D D 、ζト.，/D101- -101 
H戸マ/".H H"-"'"守ハH :。:

D D 
(工(][ ) 

よしの あさひろ y よしだ ただよし，疋ウ Ijし けんすけ
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え曳~t
Q.)吉永表宝珠 1::.‘I-1レの合成

主水量霊域 7ユソー JレIct..千め 7;r.. I -Iレの重水量車検~ (， 1 1;' ~、それ!.ウパ了

ムソンえによリメナ JレイlUjな，て待た a香水柔霊域 I ;r.. I - ル 1ま. 71レカリ兵ら下で・

畠迄たτ、本柔ーを久1史挽走行な，た。この操作感、重水量のま')合が.99うもJllt1:香合

aで行主司た.この際.j J伎の氷意味‘を水義室機 toh志" .t .t報今走。

メナ II-AtにIa.. ヨウイヒメ.flしEイ史閉 Lた.(I) a tぷ(1)の場合』こは. 中日止のc..D3.1 香水量

化~ <t9.S~.)!使用 L た e これ) 0 itJ1砂.不.u為の街免 1iJ:..‘ 'H) 21-( ， I~C -N fo-1 R .<:て

施誌 Lた.立た是管事、常li.，~ T え旬勾~月た.

h )試Atの調整ヒオ1:定
合成した it¥，;t竹. ~ s .;: . j.空中(10・S-Torl' ) .~ i t liiJのね6-III負寸雌 υfg. '¥. 

舟l 定争に~留したの s . :t寄付した.
言J/<..案劫ス C ン持品紘ゑ四時間 1<1.. Va.r;・(1n )( L -.2 00分え計左. 30.71 11111. 1こT操作し・

I~グー t - 90・の反転回イまよ去によ今 τ.現1~をした.え々?ト)(，中

}OO Hz ，データ克‘ .2OOIJ点I rクジシ sンタイム 2..0，4U， 報j回数

4!!l ιレた. 占た:ディレ.{94ム'êI..現'1 定守る主 I~ t~ c.て、 1句 ，1叫 品

( ~タ百)ヒし‘乙 t. 8 R.. }1J...t.乏τにんじて基ん正 oTIに勺 1)

τη 扶差 Ij.之2.-/.であヲた .2E皮q生設置味.分え計に dす忌，の

t d) l.，(f用し.諜差 'cl‘io. I ・cであヲた。

3. 実駿あ果と考察

Fi3 1 'a. (1)の30・CI~_ぢけるう1- NM R 4-セートである。?の

喝令には .r:. は‘ B 点.で行客 L\ 目向。 J~ ル λlå ..24. .2メμι) 1"4レイ

タイム l立.4.0 AUヒした.困の高峰喝.(~IJ 1ま.メト苛シ基.伯雄喝

Fig 1. 

2H NMR 

僻1.;I:.7:r..=-Jレ基であ~ .オ lレツ 4立ζ/ザヲA立は.を孝ラで U る o.192

Lがレ.と η 級如唱名左足会 P2:.')でIま.二名識のo(i.1侠 l主観堤，.¥主久 0.082 ~ ¥1 

す・ M 年-(')~数腕であ{j t L '{ 4P~ Ui' JtJ..，んこの喝の 0・077 ¥(寸正
了，の伽川シ，フ;<.:. 11..に均してそけれ山ωT0.031広滞
0.313んであ..， 1:.. o 7 ;r.. .::.レれー純と守るこ ιにつ H て、 ¥1 ~ I I川i
W の場合に t. C~tnell 5 は岡犠の乙じ!~ぺて川合 4) l.たがよ l川いけ"

7. 今後は. メト究シ基 ι71ユJし基 n:: 4-t績と Lて.議論主主草

めるこじにする。

F1a 1 I主‘ (1)の 11 の，;庄依 ~i金主鍋々た t η であ色・乙の函

よ~ • (l)式'Ijt.F目立する乙 Eがわかる .α)i¥ 1;よリ.来:め丘浩社イも

工品 1レギー (E<t)1.1; .メト~ ;.. t， 7'L::" し是 ι対 Lτ. ~れ f" 利.
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13.7 土 O.~ KJmol-1 ，.13.5""主 0，.1.kJ"帽。I-1 Fig 2. Deute~on 四laxation times in [1] 

t与ι。 [OGT1

'H の場合 • Ct/t ne" .s tま.アz二ル基の 0.2

..:..#頻(メヲ ι庁lレソ-ハ・ラ) I~ 対し • 131 1) 

Ir 1 1 K才情。1・'t堤thしτιJ{j q 4)ニ寸¥J 'tI:. 0.0 
、
x、

史政投差以今で-ij'し τけ念。 -0.2

また・ 7之 7・ jしの純反応対す会進ft-<夜専

，1主，a;.以下 η氏""{-.与え sれτι1争 s:) ー0.4

lが=-4.139+ 636.X_.(司 -0.6

乙 L干 "(' ，i.泌庄主 j子、す.乙1/'¥よ'). 5t ，I:t -0.8 

イヒエ.t-I/.， ギ-!;kめ会乙 .1.2..2k J mol・1ζ

}心
× 

X 
、〉く

、〉え
phenyl¥X 

、ヲく、
、
× 

ーOCD
3

× 
、
× 、

火1

を令.乙の値 la.氷室牧 J 重yにま.#J.0) T.の這
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 1/'0 

Jt-i主#'ト主に対 L.u1(めた値 ιi立L) q ;;古.j.t.~t:...!.. <lOUOm 

生Jレぞーがlfr."じけうこ ζ よ'). 1"ユ‘J-1しの場合.結1I.の 3晶皮彼有，f主ヒ ./IIMRよリ求

めた~問時閣の造車依存J也 ι~. 同ーの海;Il(均分手是勧に基イイ場主義による 6のと結輸さ

れ争@

ょえに、(1)六J:，)‘四 4を与，縁台定敬 I~ t Atがな 11ヒすれば. Z::c lit. ('/T')EXPζ. 全く

の比例関係にあ告乙 ιに令。。ぃ主.マ全 0 とイ瓦定し. (-e."~Q. /A)~. /94 kH15 (べ・〉

ゼシの位 )ω ヒすれば. Z::c は.計算する乙とか'でき ( 1)ぎよリ‘

( 叫/↓)とc)= 1.マ9x 10 ・(~ 1 一一一一一一一一一(4)
I " 1 E.XP 

(4) i( J 1 . 3 1. !> .C I二おけ奇じ E計埠オ桝 lま.メト有シ基 aμ・7r. =-1レ基 l乙対 Lて・

それそれ. .2.40 X 10・l::l~C I 4.63 'i 10 -QAU と色合。

以前、私自 <1 I~. y::.リー Jしの 'H-N M Rの珂宥 l乙釘り τ‘メ今 lレtの回転組関吟問主.

1.79 X 10-11...uc (31. S.C) 乙衣:め Tおリ.よ<-fi L τ1¥ ~ 0 3) 

aた .Cu t ne 1J 5 IJ: .分与の over-1..1 Iの回転相関吟問主 .ID，q X ，o-I.l (4-0・c)'~)と L "l

おリ. と ~I之.議電j[剰によ~-l目隠峰聞 9. 4-)C 10・R.(4oPC)ι K較し τ¥¥色。 Cの差につ

¥ ¥ ""( Ii. .正確彦.四縫.}Po合定数グ JJt f 乙~るので詳細を i1 繍 tまでき e 也、。~ぜ4'~ぽ.

(-e"e.Q/.d 1!.. 165 kJ.ll (トJレ工シのメ +1レ基均値)り ζ すれ li. 40P Cの1:elま‘それぞ

サ1. 立‘ 'i"oX /0.
1
:1.) ".s4){ 10 -1]， へι、j:ィヒ L"t L Jうが sでんる.したヵ~τ.規.{i.の

ところ Ia:目才- 9 ・e ーの -~j.!.-，を認す会の~ 7: t，令。 L6'し.>tt品中に 5容す L た(r)，，-閣の.

JJ 1-1 R 傷-t~ I事現危.進行中 τ叫ん~ .五五事急圏各手続令定数広島*め s仇 3予定である。

凡工..;f.Ø関係 h q')値よ~ .メトキシtの1I針は‘ 7"Lニん基匂対 ιT¥ ニイ告袋品Ll阜叫に

けう絡まグ・4き忠され.これは‘定峰偽 i宮、納侍でき急信子局主。

カ日乙7.. (2) zx と‘(今)えよ~ . 
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ム(LC)= c' +与合一一一一一一一一一一一一一(め
ここでーは)式のE止と. (井}式ηE"I~.全く悶ーの t の下・あ奇.

F"3 3 J立.(.J[)ゑぴ(]J[)のもの通産依存地乏 Fig 3・Deuteron叫 a叫 iontimes in [11) and [I工1)

調べ・た tのτ・・ある。 乙の図よ'). (.2) j¥くがN立LOGT1

す奇こ ιがわが争。 (.t)iX. t-:: J-リ‘*めた3各社

化工会 lレギー (]:4)J立.(1I:)， (Jl)に対して.それ 0.2 

ぞれ. 13. '1-土 0.3，13..2..tO.~ I<Jmo/-I 
0.0 

ヒ急~ .し由、し‘ ([1，(l[) la‘〔工，)1::~ヒし τ ‘ o

.-or)'~ 鈎1.."1 II会e ごれは.分会内汲格ふー匁 0.2

4亀~，:Þ!J主作用が.わずかに寄与 L τuるため

ヒ老 L~ 骨\ 9 . ~寺 l乙・血)の.>f;鈎の Iä:うが久芝 0・句

けのld，.オ lレソイ立にま寸しτ..J 9 ~i じ i ト者 -0.6 

Lイ土品さか五寄与y あきため τ.sらゐ.しかし

これ s の史壱均 ~t 擦は・今後の tt，Ö ι し τ ‘ -0.8

ここで(~. 'E 4. h'~. (1)のそれぞれの基に I~ Ir~ 

レけA直を弘し l ~lá こ乞のみ必ぺ τ 1.'く.
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4. tヒめ

Q) 重点主坊主同 LI ~乙.国伝相咽 et 聞を表的争ニ E ずでさ å • 

b) 友めた包 fi組問崎聞は. '/.1 -IJ t1 R 1:説け色分与内事与による稲明日号闇1;:-砂守弘

c )普氷室執の T，の傘度低高雄 1;1:.. 7レムウス世乙彦ヲ 5t， "性At.エ会 Iしギー E品tN， ~こと

ができ号一・

d) ;jcめた~~ ，f主41:.z;' Jレギー -1卓. '/.# - iJ /01 R I~ 1，'・ It会 τη3古峰Jヒエj}レギ・戸 iこ-it.する.

e.) アエリー/レ η 場合， τ の造是-<tお~.主 lま・結息 η 込境保存，他ヒペ致すゑ.

:;t紙

1) H.S. 5andhu) 1.1-'14911. Reson. 34) 141 J (lqヮ1)

幻 H.H.J1a内tsh，H . 5alio J OvIId L C. P， Sm/th ， !1Iog，Joes宝 ';"}lMR Sf~ct rosco p，/ 

1/ ， (4)， .2 J 1， (J f 7 7) . 

3) K'~ 臼 tJMR.討均金事品集 p9恒 J.1.，(197'1) J壱野..t.時，為格.

4)J. D. CuttleJl， S.B.W. Roeder，S. L. Tianot"， 伽J. I?..S. Sntith} J. Chem. Phys 

b2，1'1'1， un土).

n九ch，d;n) L. 1. fvtt，( c，. H. Ptl.判 ，hetJhv' ， lh. Fi x.. k~i ll1 . 'fo，IJ40(J9b6)i C.A.6.r， 6S28' (/966)， 

6) W， J. Cllspllry J F. Mdlett， M.Ke;cH'I<h o.nd B.P. OAllef) .1‘Clte岬 .PAys. >'1，μ.3 (1167). 

守) J. C. Rowel¥ j vJ. D， PhjJ/ips 1 L. R. l1e/!'y and H. Ptt.na，.， 7. Chem. Phys. 'J.3， :H1-.2. (1'16s). 
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23 溶媒訪泉ど分与珂yウとの崎達l二つ¥.'-r

(阪大薬J 0様、妹ノ J林正初，縦、-31t1l~ノィμ木嘉男

〔キ〕 一般lニ溶媒初来d.w戒にjj:，す争司予の和 ζ して来かすこじがでぎる 1)

σ= ()。十九十 Q(l十 oe + ()ul (u 

二 LこOolよ恋質の完粗にあレ Tの4と挙》ブトであ，)， ot [ま傍朱お湯河主宰の項 J らは湾

媒の美方，J生lニよる寄与ノヌノ6'eは秘怯の対累に上る ~7 ト Tあリノ Sωl手 Vt).n der 
wμ15力による寄与を示す。演#う l;t?喜蝶ιアト lこ(?'，tる νttnoIe-r W&Lo.. ts対乗をJ3~ぅ

方、にすることによ I) v似 ofe.r(Jt<，tI lsカIt匁誇池の困壬lニよる寄与を ts;手叫する李が可影

になると期待し乏。今回ん7f-7IA.YPI~ JP7leS・ Ir，"テシ~ xt /~に織と t "'{溶媒対J震の訴イ訟を試

みノ興味ある列見与を得戸ので報告する。

〔方法〕 メアニのよ?な隼か肱irっ義島比&:予の?幸雄式訪系の訴イ語にお ν11J:栓J性却系

及が .>rrA委してし・ゐ湾総こよる磁究裏方J制効J表{~視でざるくらし・ .11、れ‘て二のような場
令湾楳乙アトはほとんど 6、ωにイ次与する ioど Lて必) ζ /Fでヲる。

~ 1 ISρノ勺まリ V().冗 dιrωμs-s才によゐ効果1%1;会軟かによる E.J;sノ誘夫?1Jによ

るf.i xJノls.(J"記句カによる EdY.i¥こ犬刻マガLる.

壬di.Srよ砂i予の投，'l!tの脅さ妻、lニよらず L:>71.dt?n のぷ(ユ)でif-.~オt7.l . 

A
-

I

ナ
Aザi

2
 

ロμ (:&) 

又 / E;1'Id / e01( It ラ〉ノ(fI-)jえで示すことがでぎ 7，y。

=
 

唱

Gn
 

・1
官
U
H

α ・]lu 2 +α. 11" 2 A B -B ~A 
r. _ 6 
AB 

¥.3) 

E 21iA211BZI  

ori 3 r._b kT 
AB 

(4-) 

左左.'L (込)， C3) ，(ω£のような取扱レで lま，反挽ポテ Yうィ Jkの取扱νi)':容易でぱなし、.

二うした争l者l二方、人jfみノ浪希らは涛浪の計等械宍験等で'jT.く!有レふれτvるよ印刷4-

J 8l'1~S (ム(.2)点。テニう xefl.. Jこよるi及v'き秒、討し戸 a

cll2. ?t.7t4 Y'tX‘JI!>坪吋 (6/1.2.)点。テ p 与司ノLφlt(，J-) ~ t糸或ぎれるて

中=4E [(ロ/y)口ー(ロ/y)6) (5) 

じで・εr!夢2え試を・のポテシう平ノLノ 伊 It少予の有効孟程を!<.オフしノ rIj>~合三子 l司E離て・

ある。 eのと?の i1.): r ::: ;zル fの閥イ系lこ/まる.(υ試で11.結婚，陸合去の粗五作用蜂の

一会 e(併 )01;" EoI;sに却与し又ノこの(の王見を有給')4:.ィと4;lt!aI こ t通j有するたの修正~

(6JVJ挟虫どれれみ。 !.lx.，t;b. ?"，'"('の場宇 Iま εIIslt動作坦をG;.i，sI J.算4紳士Dを

ヲ久 づらシロクノた。、ミダ"Aつマノ J了じわら U であミ?ノ?でご? よLお

...，--'88-
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;2.) 

草えってそ仇ぞれの値を;#.NJるJ
刊 2 'I1n2 

中 4叶 (a
O
jy)12ー(ao

/y)6] ーす・1dー+ctB¥lA
2 

+αA¥lB
2 が)

(b)Aで 00
I ε・はそれぞれ義松長t成ずにあたる /;0であれ司戸の式のやに Eor<!;えが

Ei".( t?ξ墳を包容 Lτvることに忌る.
S) 

かつマ芳:H β I?tl減附が (J.jè~某ミシフトの解析 lこ降、しノ l(Cl. f 7fes d as..刀昔、技場したポあき十
力挙句方裁1;1:広範l費lこがえるjtJ質ー湯媒系iこか丘、)正雄な溶媒うアトを予測するこ ζが可

能で 1;):j)jるがみ7t'lt.a>"d-Jt:>?，/のどん/♀Jポテシライ nの〆ラメーターである?惑うま.&0・・迭棟。

合及す ε々を胡民あるし‘ lt推算するのず厨難芦ピ持母 Lてし、ろ o

没者ら l工二れま?倒えfれた多数の <'S/Jl，v・-ε/どを校討 Lたお果ノこれタ IJだL刀、12救

イ孟的麦量設が1;1.ifl v売幻イま殺夜!二丈き丘/を伎を舎isことを矢田勺たが，弓/"!:.長 0・守伊場氏

40) ，jち之司d 山、tUA.11京教に以，SCdSιt/Jを加味L立 tOJピノよ喜2.(t)式lニt1);1えわ

た z"jKノ 6"''' IJ t‘ブ‘オ1-t妻、力学タ3-.%.J.l1エニトロピーふ93{t;J記長充当な相珂咽係を示才こ

とを昆虫 t た;〉(す;~・ i ノ T~b; 工参照)。
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これらの!ヨ得認が及。、 U) を!有レて~党主の宝章とな有機議媒の鈴又 I! ①を推挙するこ
とが可能lこなる.その}例を T""b.][ に示す。

Tab. 工.

。 。
E/k* [K] ロ*[A] S?98 EO/k[K] 百。 [A] S?98 

CH4 166.78 3.678 44.52 CHC13 344.3 5.355 70.66 

C2H4 219.01 4.200 52.45 Et20 320.42 5.660 81.90 

C2H6 274.48 4.221 54.85 CH2C12 362.3 4.921 64.59 

CMe4 357.13 5.638 73.23 E七OH 327.8 4.575 67.54 

n-C毎日10 398.92 5.003 74.12 MeC02Me 422.1 5.026 79.8 

n-CSH12 474.15 5.282 83.40 MeC02Et 463.7 5.314 86.70 

時・C7H16 621. 23 5.715 102.27 MeC1 228.2 4.449 56.04 

Me~Ð 310.4 5.085 70.49 

* Viscosity and 2吋 viria1 c~tfficient 

Tab. 工工. Estimated E/k and a by the Regression. 

E/k 百 E/k σ E/k σ 

C3H8 307.55 4.745 MeOH 256.02 4.460 PhF 363.35 5.031 

£ーC匂HIO 349.72 4.963 MeN02 316.25 4.791 PhMe 394.11 5.179 

n-C6H1与 509.64 5.693 MeCN 262.45 4.497 PhC1 381. 83 5.12工

n-C8H18 643.22 6.216 MeBr 266.37 4.520 P!:lN02 460.90 5.484 

n-C9H20 709.66 6.455 Me工 280.43 4.598 PhMe3 504.36 5.671 
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Fig. 1. 
S~9B(g) Fig. 2. 

s;98fgj l/3 

に締約 TCl b 工及 1I lI. に記載印後とグを閉レ 7 差す事~l域質 J 伊!之 I工、
Uh / cycfP-C6tt2 ~ヲどそ?の va.n. oIer 収)a. a~s 刀の却系I二つレマ J様討を符ったどころノ

/) E cI，'s 11. E 7711J. ，ごくらべ‘[;tる 8、 j二大ヲな値をとる .GIか，~で ë.d!'s I J. 500 C"l R. ;;郷of)j、

上である. .，2) Eht.t{ lt μ が大き ¥1'1まと二、増大するが‘ /00ω1./.捌dを起込/まじ

L tJ 、 l 骨栓'1企の差質のどき Iま 3多媒の μダメ~V ど EO"f"ì. 1;1: E.clisピ 11.(;J:.~l司等のJ仁子"2" ~: 
Jをするこけ吻れた .j亡ノ差うEの育法tk裳:桧位をJ司わず Ea'/s 1;1..:;/ニrtYグ):;材 L増加

型〆お?1c1~ e"o，，'ぽ夫に景気少す裂の皆殺を吟点するニピ d場。、勺乏.

{考察3

1) c2jCゐ -Cð仇に対するよさ耕WJ~裂の解析
ょ.3Æ-ろF若菜を参考~ 1.寸う負巷み，1. crdo-uめzを基11'三えらんだ‘どきの潟耕必果ぎ軟

扱っ倉.白実験テ、ータ /1 ρぷグ RtOH11Ie"J?${J i 0)五郎、た. ryclo:'" (}6f1;2 に村する王山

のA;tt! T 0.&. llI.に示 lf:" Fì~. .3 !J ~む媒とアトどの l詞イ系を P/ot Lたのτある。

Tab. 1工工.

-c El E
dis 

CHC13 0.250 1391.6 

CC1与 0.27.7 1454.5 

CS2 0.398 1192.3 

CMe4 0.187 1417.3 

a-C6H12 0.192 1414.7 

n-CsHj 2 0.156 1633.0 

月偏C6HI4 0.162 1693.0 

n-C7H16 0.174 1869.2 

n-C8Hj8 0.182 1902.0 

Me2CO 0.090 1321. 3 

MeN02 0.075 1333.7 

MeCN 0.285 1215.0 

E
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。
。
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Fig. 3. Plot of -a 廿s. E" 
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アaゆh.11I. にδかb、( E.〆ぷ，、3の値刀が，ス犬号<1.な主るに t力す‘才才、オわ?今ず一守骨悦tへt7J1諺彰響b、J叫、

之ρ)01μに対する3溶喜扶ヌ劾oJ某襲の併祈、
CHf/. l二対するj~媒タ栗};t古く /3t(.どが月'j-Æt?必らによ...， '(実験テ午タが得られマわlJ)

文献!ニ整理?ねているプこれうのJ妻、験値11-有極位諺媒jfノ多レこど才、う E;11c!の材正の必要t

1J:のlま 1)(/)場{;ビ7母様で;方る@ ア"aT.IV.1;):輔ヰの教とぽl私、て計;f，.Lた εt/;'s4. 

V" E. (.，..1ピょを様ιァト値ヤ方る.

Tz.b. 工V. 1 H gas-to-so1:vent Shift and E
dis 

,Eind • (so1ute: CH与}

-U  EI E
dis 

E
ind 

』 σ E
dis 

E
ind m 

CMe斗 0.307 970.2 。 MeCR 0.416 831. 7 64.7 

。ーCSH10 0.259 956.0 。 MeBr 0.355 816.2 12.7 

。ーC6H12 0.270 968.5 。 Me工 0.505 837.9 9.6 

n-C6H14 0.275 1159.0 。 CH2C12 0.398 977 .2 7.1 

Et20 0.267 919.0 2.4 CH2Br2 0.523 956.8 6.0 

Et3N 0.290 1191.6 1.1-. CH2工z 0.769 993.4 3.2 

MeC02Et 0.254 1054.8 8.1CH2C1Br 0.486 942.9 8.3 

Me2CO 0.209 904.5 22.0 CHC13 0.407 952.7 2.5 

MeN02 0.241 913.0 39.2 CHBr3 0.646 1041.1 0.8 

EtN02 0.213 1007.6 33.5 

〔殺害命〕 没者らの宇宙ゆ鮮日予フトの評価 li~. づれ t ム 7l7'l4Y'，f -J ，9J1es (ω 点。

テニ:;.-<i!. )~ d)修正l二よ l}得うれたノ向上ターによる to1'・方るカう ρ 義松時貿ヲど

ラrJ:At若立方による Eゆが疋・倒的に丈ぎし、 Lノ誘契方 jこよる E/71r/1 j'方まリ童f-ずはな

t， .砂脅極性の差賓のどき C~今敬刀 1さよる Eぬか-メ引、がノ双栓チモーメシトりJてき

し、基質のどデ I[~ê.匂カによる εw. l.J;'メぎく !L ト ει、'$ f-:. ~高えする稚友にぎで主哲夫常るe

イ!!Lこのこと iま双般会モーメ〉トの犬予 ν歪J実基岩手ーメ/んノ乙λんωHe等一lこかグられる

こどがわ。、ゥプ足。
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ミド， d: 1羽1l"Z.須，)走E行フ Tニt::ろ，ア包卜アミドー.r: rJ'.宰走Td*家待/t-I-:' 1'- 号企令f手とし

て存存¢可¥ F-~ 同針葉 k してタ争指j 水素之識を行?乞いう z 究込られ 3 作家 M皐た A Z・手投

事すも.
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ブヴ重雄ι レ乞 I"J:、 l河;r.:.... 十}レア〉忽 F ケH フロライトドフk柔!l:;:勿五目鞄域7-e.-トエトリ Jレ1宇
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ー般に 7色トアミド m場企 HE fi\ 坊が rla よクる面妻役例 f~調 p l'3及< ， KE t;J; ka /ご薙ぺ
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1) K.μ州 ervr.o均 a.nd K. Ouch; J ()"ð.I1~ι ん'5ðn ・ 12 /3 (/9~/) 

z.) T Isιseri @...l1d K.tlme舟 げ 百 ノ μI1fιb/i'.5hed re5ι/危
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索北久排水舟守;せよンl長場
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ヒの水，季、結令{工よる ω叩んく会九の宰'J~・ ð;;/も

軟に占ヲ亡夫ィヒ!て l，ゐ様子主友映 lてりる7
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。F
図 l 酢般の OHフ'.0トンの有機業時に
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よ 1rぶ仇必ゆを町民量ぎわ、 みえこ まヲ Tt'11'"こ た か lefI 昔zヒ l'け 向 う 七 つ ね 為
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の?今111/しは/f;..1fJ.J~衡の手街克叡 l éJ -~ '(" tY) ~と係えずる.

AH十 AH ~ CAHh cpん・ん!

A H →A H.. ;:!:(A Hh..h仰砂 ね t:f-静'rr
(A H)"寸 AH ~ (A H >n+1 f{'7.f :/(pl 

寸水政 基 /"0トンId 111問削1-，必似しF作側レの例時 I~ ゐゐダr-u. o 7" 0 ιパ ε);
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26 ピコリ JV型ガJνパユオッ ηN門R(q)n

し はじ めに

メ寸 JV 重挟ピ~ ~ジ γ とず手 lν リナウムと η反jとから
~成するアェニオン
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η'(;-1をl河野北京浮とする方玄|てよリポめf::.♀)1に電子旗茂ο茸忠lてIJ、以南|て報室

¥ f亡、 σ-includedω-H 門 O~ηゅー電手張反η制鷺 1くお、、 7 着目する芳、手η 1f，- AO 

1<闘する 7.，.ロ γ~fAJ 1て‘市ら艮ザ憐の憐σ与ηrThr川 h.S pace如来」と切手べる2つの
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図1(a)及'1f'1:g)2 Iく2ーメチ jレピリとヲンずらヲ三点する'1::=-;t"/η1H艮1f，13CN門Rス

ペ7いは司れ寸れホ1. :れ今 ηスペ 7トjレUら‘付匁口受η1;:;ユズツiη底的2雄総イ
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ご|て( かずよリ‘ i-::. iJ、IJt Itんすlナ
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ー
」

"....，....，..，ーr-c-r寸 τI

c' 7 f-I{ 7 ~L7 t' Cげ=CHl-

車 叫 OLL

" 

900 810 m 630 均 ιi15b自治'五「官;B0 9{} U 
ir寸， I ' " ， 1ιιl 下

10 9 8 7 5 5 4 3 2 0 

~-fiì ft蚕財政 c" =r Jしのやし勺}仰flR. えいクムル
( ro付flJ.)

三五Ltら与とに符づりまn...t1jJ約 d'1-1之へ。ウ l、h 局主広にフ"7 JJヘ"F:.." '}方a，~持丸
fJ:こL干サ1'-勺争11予F 均牢 γ必J=--'L また語、72〉Mlし司 fド2irγ-j匂入Jゥ投合主妙に仔

万いこ、L"7みよ c I 耳、 LJ'L~司手守fル友 IJ .J阿佐友 7手ドイアふく，でらた多喜んァ"-J

庁、入歩寸 h たt;~I/'- 包 c"J 州立を-f(7'こホトメづ干をす才J;f.aγJyフ.;D 

TiJλ 
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29 水~東中 τ--~ 定与キヲ 1 1- :テシタニドラ7ト試薬

(索北九欽.t.聖!t天理) 0甲 圃信， f在宅木陽一

1 阜 苛ラ lレなラ;，.'9エドうフト書記美'(.lて 規在力シ 7 -p一誘~体を配位予とす

るものが和服され，不者.ß'なマ天 f6物化学O)~ト野で工ア〉チズマー絶友(必 e~ )の 3~ 足 I~

本くlf¥いられている。これらの予フト試菱/if/，3 -ジケ卜 Tート型の配位5を持ち，者機、

弗I葉中て、 I~智史て.11 lJ tf¥'、水に片 Lて13不を定である.'1停l知連切噴1':'11キラ/I.-'Jtのがタ

く，宅れら 1:対 Lτ手くの揚令オえが最も良い3号室支である.そこて、水3事束中でl有IIるこヒの

できるキヲ}[，なシフト i札業の開発 't"試みられた〆， 3 r-;:実用 1::I a:至、ていない・1・2

有者 liJ水3S3夜中てを昆守錆体と Lて. EDTA型配信手 E有するもの E利用す aごとと L

. (R)ープロピし〉デアさ〉図酢酸イオ:;..(R-pdta.) Z.曲目宣予とする民以111)鎗伸，

Na.l fu(ト阿tCl)(Hz.o)31. 2 H2，O (主)l合荷 L. 1の水3著作今ラ Jレシフト試菱ヒ L之の苛民

性E棟前 lf::.。その持果 l'<tアミ j駿，ヒドロキシ駿，刀ルポ‘〉政等の工ナ〉チXマ-
111311するごとE見tえした .3

z 実駿・締果 主の令市E:u.zO，t R-paω出(1:.2)1水 1::1懸場L 加署長落解危

水酸It.ナトリヲムて ψ和するご三日よリ 1~ 宰易 1: 得るこじが‘ずきた e 主 11 Jl( I; よく落 Ij

HO，C CO，H 時!円|内 ・ E

Eu
2
0
3 

+叫にH LZ叩 i) 6 、 Na+I。ι代、|r 山 HaOH'lrV〉JUolIL}
CH3 {R)-pdtaIl4 l CH

3 
J 

るが舟埼岩城にゆ I} ヒんど窪 It'l い.元案介助から5'~託手句 }1~t 1i l ，構草既知の μ(e倒

錯4本4からの報機ず，うち 3&-ラ16配値1KI 2.少与 Id'持晶水 E為えられる o !の 'H1I.IrIr <仇0)

!d: d' 7.0， S.斗I 3・1，{.O/ -2 r.. -t'~rf'1l1- l:: プロードて"11、~ Tiう7・'ナ lレを持つ.

アミ Ji挽への通期: まず lのキラ lレ予ブト試薬じ Lての可能世Eアミ Ji就 I~ つい

て按討 Lた。 Lの存1主下，パリシのスペ7トル 1:'，1'殻~''i pH依存+生がみられた.蹴慌市

中慌て11%t工7シJトズてーのシ7・アルの介融I事みられrょがヲたが.71しカリ性側(I'H守~

J 2.)でGx-H't.イソア[J~ I¥..基のメチ，"うグナル 1::&-融〆みられた。工ナシ今回ズマー今シ

グナ}しの少麗 (A<Jd) 13:寿束中今夏貨の壊高t.:.も依.;}-lI 10基1貿lτ 討す 3毛 jレ匹じが同

じ域合，差f責3車摩iの晶、、方が:大きい.咽 11:. pH 10での 0・今1'4.1ぐ l}ン垂水落来のスペフト

ルE示した o 1のモ Iレ比 0・02((11==0・0宮 M)でにみ-H予ゲナ}レのす少な分韓がみられ

る。更に II加元るビ A.dt16増加するが線中 q ひろ〆1)'/)'¥'0'どく 'J，た。 H!I~ 醗はアミ

d乾，塩基1-1アミノ駿主令む 7維の 7 三 j 政l亡づいて蕩，\え L た。綿果主義 11~ えれいず

れのアミ j餓て tC"，-H予7・・ナル 16晶碍場候IJr~ ラフト L ，バ1)九 4ソロ 4らシ J 卜L方

ミン，也リシ〈義 1 2'"りにつりては予 7、ナ Jしの分隊11良野であ， 1-::.が， フJ:::: 1レアラ

かぶと くにのふA ・ささき ょうけち

q
L
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=シ，ク.、l¥.-9 ~ ::..-厳，リジシ〈ゑ 1: 6 ，マ，~)て.. 

d完全な分離11-みられながヲた@

嘆岡本=JR、、の 1;1"~トアミ/敵の工ナシナ方マーの

絶対齢軍ヒ ~-H 勾誘起シフトの|旬 1:: 戸良品沼

間11"/1i.‘リ主っこヒてあ否。 Lの子事加によリ C.cH

シゲナ I~ 11事1鴻場側にらフトする〆， (5)-7さ

J i競のシグナ lレか1すた・事? (fO-停のそれ J 1) t 

夫妻く移動 L，その稀呆 (5)-1事窃柔のラ 17"ナ Jt，.

が時 1: 高1鴻場傾'll~ あらわれて ω る a この規則

2 1 OpfID咋11，アミ l酸 l~ ， lK厳基，刀 lレポキう lレ基，

@1.バ1)>の IH汎刊y-}.J吋ト}レ(司O附 1，D也O中) 1ミ j基などの官 iit塞が存l:r:.してもを幻うむい

O，4H， pH 10.0， R:t=I:2 急1:tf.， r.7，S)o ごのこと¥，}:II I有1I<: .αー

モル比 (t:(¥") > ) <A). 0 I ω0・02. ァョ j屈をの絶対配置巧米えが可能でゐること E

示Lて、¥~. tえまの NM R.1!明いるアミ J 般の絶対抗呈宋足戎で l~ ， 7三J1駿E誘導係 tτ 変

換有 3 こヒが引事であるが，宇戎で 1 ;1:をの Ill;t のな~\ことが特微である.

一」)L
(且) H

 
q
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表1. 1， 1: rる工す〉今オマー乙プ'ナ lレの命齢(10 MHz I D"，O中)

Compound Mo1ar ratio Signa1 M占 Enantiomer 
EL=substrate] observed (ppm) with high巴r

fie1d signa1 

0.12 
Me 0.13 R 

CH3CHC02H CH 0.32 S 

0.02 CH 0.16 s 
2 i-PrCHC02H 

3 sec皿 Bu甲CHH2C02H 0.04 CH 0.09 S 

4 HOCH2時CHH2C02H 0.03 CH 0.20 S 

Hi 1142 0.05 
Me 0.14 R 

5 H3CCHCHC02H CH 0.29 S 

0.04 CH 0.16 s 

H2 
0.05 CH 0.19 S 7 H02CCH2CH2CHC02H 

8 H2N(CH2))市CHH2C02H 0.06 CH 0.13 s 

ーーー』田ーー・---------圃-------ーーーーーーーーーーー回ーー戸・ー・回同軒唱ー------ーーーーー圃』田園田・回ー・・ー"ーーー・------・園司ーー開園・同園田

0.11 
Me 0.19 R 

CH 0.30 S 

0.04 CH 0.12 S 

0.09 Me 0.11 S 

12CH3CPh HC0214 
0.20 

Me 0.03 s 
CH 。

13 (CH3)2CHC02H 0.13 Me 0.03 

アミ j畠愛;予震7{0・4-0・S-M(1，2)，0・1'"O，HI (3A)， D.()6 ~O・ 0'4 tVI (S'...宮)j pH '1"'11; R: S ={:2.叫

1: 3 • ヒドロキジ政，刀lレボシ殿:現段 0・11-̂-0.6M i pH 3，g-"-$'.2 j 侭1戸田/:2 日 10)， 21 r. ee 

(R) (/J) ， 30持ee<R) (/2.). 

つd



ヒド口当乙蹴，カ 1レiIでン般八両埠用 1，"0(ーヒド Dキシ酸の工ナ〉チズマーも G ~II 

詰る.国 2t-: 1.4'弘Z王下 pH3，g 1-:. み 1する私厳今ス々 7 ト lレ E 示 ιT三.乳ê~ 場þp-も顛落な

pl1依存+1がみうれた. 7ミl践の場令ヒ要乍リ ，pH '" 1 z:ιcム-H. CH，ら 7"")"1レに分

s 砲が・みられる。 pH"， 4が・長塩素f干で ."，'1で・
OH 

CH3CHC02H 
-CH3 

30 Hz 
ト一一一一寸

(8) 

x見

-
B
 

E
C

一

-

-

q
d

一

l
i
J

刈

R

l

l

ト
州
市

(

『

R 

1 

4，0 PJ>1l 1.5 ppn 

11 L¥ <令告集中のひろがリがみうれャ121:うる

ヒ顕蒼なひろがリ t-:.r. リ("，-H~るプアル11 靖夫

l T-=.o ~L瞬の i-e .マ〉デ‘)1...酸，アトロヲ 7す

〉践の，%-1: 1シナズマーのけγ}レも，レτ主

リ分散(.'z線規'1された(蚤1.10， 11 ) • 

1はさら t~カ )k if..'、厳の Z ナ'/チスマーのシ

ゲナルも介聡した。l./JolJ7ミJ酸マヒドロキ

3-政 1::くbペ、口、 2いが‘，トフェニ1レ7・o"'~ォ

〉般1a: ct-f3シ7叫ナルが身障(.， Cot -HI~ 日月晴、乍 lJt

1~2. 1. 1:: よる~酸工1>何Tーラ7・11(，.<1)州産 取はみとめられなか 3 た ~k 工ナ〉ナ方 T

0・州， pH 3， g • R: S = J: 2 ーの E則正・ 17"1・‘なく，イソ蹄政令工す〉チ A ト

毛111比〈レ事L政 ) 0・11 ピ、けな Clt3基のうゲア}しにもタ随〆みられた

.キラ lしな予フト試薬1:手リカ)1.-ボ〉酸0)11 ::..-チズマーみる1I11エナ〉今ズトピv クな

霊域基のシつナ lレが・6ケ聡L.T::勾 IJ. ごtI.h' 11 じめての 11'J"l'ある。

3，考察 11:水港戒中でキラ It.'3-フト試斐ヒしての能刀 E荷苛るごヒ'"‘明かヒな，

kが，この能力 ¥"l. 広い pH 範囲 1: め 7亡、ての主の高1 い普免除 1= 買うヒころが‘九~ ¥¥ヒ考

えられゐ。 10)守足良足叡 114也のランタニJ-"-eclt ~錯体巴!日経底じ t て (OIS"，(cfO.，.，09.-1仇3

ヒ馬われる o im，ムル 1・・っく~ TC. lについ之の co
b
あき ll/et.71光 CD6の研究 p、ら， R-

pdta. 11. pH 1，> ̂ - 13・Oの範闘で配位圏 lこ保持芝れていることがわかうている。

基債の齢位: 基種 lJおそらく.通常水ヤ米蹴イ方ーンが占め tいるサイトじ相互作用し

，宅:て、基1室長換がbこる E考えられる。 1，2-70ロハ。〉デXールぞれ2ージ7ミ) 70p 

1¥0ンのシ7・‘ナ}レガぐLの九お下て"を4じし乍、、こ℃かう‘ Lへの基穫の通乙佐l二 16カjレポキシル

基のも.r:J;:tJ\・ ~t であるこ乙が.灼 tf\ ~ "ーちアミ)i駿ヤヒドロキシ酸の G-Hの設定5シ7 卜

~， 0 
R 日~ ~ 
ν'̂'"C--C 

/ ¥  
HXO  、，、、，

Is¥アミ基あるいは 71<:厳茎定時た乍い刀 1レポン厳 1~くらヘ‘て

教{昔丈きいごと l;rI 二れらの基ボヴ乏の配イ立基乙して ldT-:::らき

，!.ヒの錯売事担~~右手Ijl: Lていることを示日生して ¥，1る(tiil3).

X=NH，O Eu (工工工1.が、?ミ)i吸い対 Lて中崎みるい体験性で布却でな uの1;1. .ア
;. 

l型3 ミ){Iτ アロトン4とがおき，生じた -N1t3 ヒ中 I¥;'金属4才〉ヒ

の友 1~1工よリ錆野舟〆芹ゑ1) 1:なaた何であろフ。 7・ロトシ伐のふ、こらない水酸基E持つヒ

ドロキう自主(事L酸) Il. 験時制でも鋪ñ;~、昔、可能でシプア lレ《分離がみ・こる e ー方í'!Jぃ

pH母域('> 11 )で11， fL酸のシ7"ナlレ1:.棒嫡ぽ線中のひろドリ〆みられた。これはカ 11，..

ボ守シ lレ差の州Eの氷自主基が， ~もい pli で 70 0 ト>~失ぃ，1:じ長アエ大::..- p"中I¥;'金品ィ
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方シ lτ 放く眠依し，基集局長検11:疋が埠えな。 Zおき下士ものと考えられる.

工す〉ナ耳て-~，利の機構 EDTA 型配i1r "}芝待ヲラシタヱド錨慌で16，しι('uLta.)一

4 
錨停の揖.l!..がふ式保簡がr1": J:リ知られて ltl Z， 111 ミのも内ピ類似q 橋~è:持つ d争えられ

る。基f責13配位して IIる7K~.~換 L て面Eはするであううから，中I'~'I倉島 tJl hはす倒 jこ仕置 L

てい} pd. t孔の芹肴ザ吋の動場定車培&.11~也 I J:売 i にくい・ lがどの J う I~ l Z工ア〉

fトズ~-~~男11 可るか I~ つい之 11 規及っすのよう I~ 考えている.

L14( eolt札)錆4卒l工夫 uてrCf. 主ラドし〉ジアさシ書下分の三つの C-N結合 IJ:れL~ps宅ヒな

ってい Z， I羽つのカルボ守三〆 lレ基 1d: 1司ー平面工 1":ムし岬う5pd七&錯体主 1': J..、け'l.1d:，

CH~ 基が蒋仕苛~ Fこめ lご哩心じr，>e配底JJ'"ヒれず 9a，u，cke.配渥ヒワ否。宅の待栗四つのカ

lレ-r-・守三〆 lレ基 11/訂ー平面からすれ，平均平砲の主下)-:亘 u ちがいにおらするとじにケる(

岨4) D そLてこ m君子平面慌が I 1: i ;:..イトニifマー ilt ~II et ~ A字国にな、ている毛《ヒ思わ

zd-E dk戸 0= COO-

I~ 4 

る， 71先 pc.t七a配位与の回ワの力 lレボ守シ 1レ菱が同ー平面』二)::f}l:r L .，耳、、例 Il，MJの複

技錯停で知られてild
以工込ベτきたように，主 11水場性キラ lレシヮト拭斐ヒ Lτ右をでみ 3こヒがわが 3

Tzzk，L台努の乙ゲナルが・.1、 2い守が、ら通常内刺史;領域1:あらわれる J
d..]:線P町 U ろが

リ7JX'丈さいなどの文民もみる。現厄さらに嘆.， rτ ィι令均群への !:.OI通用E穂村写 3ヒヒも

1:: .工言乙究去、の克服hめ 2・・ Lて新ら L、、試季η 嗣搭E試み乞いる。
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30 重投 2-手オフヱン力Jνボy政メィト)νのI.3C-N門Rスペクト}ν

(神奈川工試) 里中 湖

I • 緒言
.2-~ケ.::1フェン1:] 1レポン政メナ lVの 3 -，4-、あ、よ1f"s-位("2.メトキシ川、メチ 1ν、

塩素、 J;~京、ヨヲ案、ホ 1ν 芝川、 7 也今】ν 、メトキシカ 1レボニ }ν 、ユトロヲ原ふ 3乙d基を

もった悩合可思(工'"1JL)を令成し、をれきの 13C -N門R扮 lえした。を zれらの4じ学シフ

トキ 13C -I叶カザプブングえ教を 2-置才英ィケオフヱン〈工v)~ J-翠才妻子ケ才フヱツ(v)

のものヒ比較し、利明性をしらべた。

ζ三… 点入。叫 ζトメ O
(主〉 〈耳〉 (瓦〉 ( IV) (V) 

また、(工)、(1I)、(]1)引じ令物につ、、'(t3 C 1じ学シフトヒ 1}-I-StJ手シフトヒの明示

につ い 1も手艮苦す 3。

2. 受験
今1到の荷札tご1称、た4じ令物lま丈艇に活表され1¥.);3方法玉L，j.正札らを改良Lr~}j 3-2; ~~令

茄 Lた。 13C-N門RI;f.鋲澗業皮を約 l品 oe/t(埠味 CD c.tJノ内主p婚を手物質:丁パs)

.z調整し lJEOL F)(-qoQ型ず剰えした。 fiT呆件i立坑の1A..リずある。 CO門コヶド;

スペクト 1ν幅 5000HJ! } ，ンフοリシブ可制 o.q Secノ}"νス角手ラ 30。ノ使1骨子。一夕、否、

S I qユ)A'官'llヨ数 1000. N 0 E毛ード:スペクト)l特 4S0H至/サンつ・つシブ‘時胡

7・Is且心 j パルス問均 30。パ克明デー !JJ，、 1631?t)婚l凶政 1000ん 2.0 00 0 

3. 話来方 t'¥)¥'、芳家

作物包(工)rv 伊)州民三味方、崎長 1 "V 3 ，~れ.tL ~o 3つ今比例妹 kも重才燃によ

?i0じ?字予フトの交3じlま謹竣基の持令L1 \可~)安泰の 4じ浮シフト( OCx)がもっヒもすむじ l7. 

、万~ 0 (1)七、叫 eCl ) bC4) d吋の牧l亡長イじ L'( ¥ ) ~。特" CS-のむじI'J1r唱にノトト1e

O C:D I~ オヲ f妙、 τリあ 3が置竣基の如来をう \1 トリ、メナ aν体'~1在感場1~i)ハ、ニトロ体

lj晶玉念場幌、)ヘシフト l<.、 )~o S'c叶」にJ.)‘)"(1まifi更基iてよ 3昔日じtま見Lこ減少しト)J 0 し

今しメト者シ体そメ1- )ν体3 まあZ致事事侵い、かレフ1"‘ zwi費王子体キニトロ体1 ;J:1~議場へ予つト

L '(け Tハメヅト良数ヒ開示めフモうな傾向を示 L<.、)~ 0 (1I}d: eιs-> S C3 ) e c). 0) 1頃iて

かじ l<.ける。 bc込の'支~~l科 F希 L ごJトさ ρ 。 bc" 0 そ ScHJの交4じlま(工)本ソも史，;:J)、主

くなっト寸。嬰味予菜、同 lまL;bCx.OI) > A dc><(I)ノム Scs(立)>s c~ (工)ずあるのに対レ、

Ll O C3 (立)く L>d C.4 (工)γぁ 3 二ヒずあ~ 0 1乙令籾{エ)Iまわレトイじ令物ずi1)リ、×ヒ (.ooc叶3

さ'<:.1よか lまりの

-116-

takai
鉛筆

takai
鉛筆



表lEOLJSL門

× dC2 Eι3 bc+ bcs Sc=o 5ι吋』 IJ'4;1骨 i3csHSユ3ムH.r勺Csli4

H 133.8 133.1 I~勾.今 132.<十 162.6 p.O I '7 o. 3 1 'ii 5. ~ 3.8 ry. 0 

Oじ叶3 ，oq.6 162.1 ，，6.今 130.6 162.1 tl.牛
。ιHJ

1'70.4 18マ.2 3.守 4.3 !)~.O 

c.¥-h 12.6.¥1 146. ¥ 13ト6 /2'1.'1 163.1 5' 1. S- 13主 (67.6 185.0 3.ワ 6.0' 

仁/1 1:ユ5'.q 131.6 130.之 /30.今 161.0 5'2.1 1'1.5"'<1 188.3 3.守 5.8 

Br /2ワ.5' 1 1可.0 133.0 131.2 161.0 52‘l 1 '76S 1 '68.2 3.8 6.0 

工 130.5 86.1 138.6 132.7 161.2 5'2.1 1 '76.1 ，8ワ.5 4-.1 6.5 

C.HO 138.5" 14今.6 127.'{ 130.6 161 S 52.マ
ιHO 

1'73.~ ， 8ワ.~ 1.0 6.8 11/6.3 

coc.ト13 131.2 14マ3 128.0 13明 161.17 t2.S -roω2-附2M42令':? !円。 t刊 Z 牛。l 6.S 

c.o OUち 134.0 13ワ'.2 (28.7 130.t 161.5 [;2.5 l<'~~4 173.3 188.1 4.1 6.5 

N 0.2. 1 :汁.5" 148.6 12<十~ I 12'1.3 Is-C).守5'3.3 9_" 1'71.4 1 '12.2 4.1 よ~4-

表之 :OLcoocH3 の~ (p川ヒ Jω

× Sc孟 5C3 OC4 bcS' dc，o dCli3 3匂1i3 IJC，SHS JJc，油 3JCSlh 

OCト13 132.0124-.315'8'.310.5".1162.1-.n.O 
0C-l13 

lワ2.0 1 ~t. O (;.6 '1.ワPl.6 

CIイs 133.今 135.3 138.牛 128.1 162.6 !>/.'1 
乙Hl 1 6 ry. '1 182.4- 8.1 10.2 
IS，・+

CI 134.0 133.0 126.2 126.ワ 161.S .5"2.3 1 116.8 1 q 0.3 (;.'1 ~.之

Bγ 134.6 13"5'.千 110.6 12'1.S 161.3 5"2.<ト lワワ.3 1 '11.3 ワ.2 :?ワ

1 13工t 140.之 '-，rl，s' 135.2 160守 S2.3 /7'7.2 1'11.千 ワ.8 守.6

Cト10 13S.1? '31.2 142.9 140斗 16 ，.ワ 52.S CHO iマ4.1 186.r 17・7 9." 184.3 

COCH3 13行 132.5' 142.8 137.2. 161.'/ 52 今 52KM1コc~出2.4ト3 17.3.0 I 85.q ワ.ワ 9.0 

C OOtH] ，3手.b 1 33.5' 13ヰ， 1 1 3~.0 1 (， Ui' 5"2..3 1 %~ 18'8.8 '7-(， 9.2 
乙009iJ

NO之 134.Q 12ワ.314!J''+ 132.1 160.9 52.1 Eふ O /80.8 1?3.9 6.0 rr.t 

ヒの相互作用が¥13、、3芳えられれ(瓦)ずl孟8C4>8 c.2.i S c3の11)現にむじ口、')~ 0 

8 C3のむじl針尚にJトさけ ο8c=ロキ scト13今むじl村尚 l之;)、さけが(工)'tJ司じ‘傾向をト

l '(、、 3。

カヴプゾンブ主政，jIJCo<トlol:ð~' I bワ.6"-"180・8Hll.) 'J C('Hpが 18S.0 "̂ I p.刊的問と勧

刺された。 a根基によ 3受3じlま〈工)ずLま.6， IJω科>AIJ CsHsノ〈立)ずl手.o.1
ゴC3H3)'"IJι~Hs-ノ

(N)i，;!:A'Jc叫)L>.'Jc3H3 -C、あ~. iた3J乙'JH勺 3J<:.s-H.l iユ3削 s) ::/ J <:.s-H今) 2 J削";J2j叩

昔、車見積1)された。
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表 J ×が~COOCH，3 0) d (pp/ln)ヒ J(Hi2.) 

× dc2. bC3 dc<j. dCS dc:o dCH.l I JC3H~ IJ C州.2Jc州 2JC4riJ 

OOb /18.8 133.2 lob.6 172.!> 1 {，2.8 !>1.7 
。乙f!，

1 '70.3 (b ~. 'if 4. 0 )-.t ~ 0.'十

cri3 131.2133.9126.41今り.1 162.6 5"1.8 
C H3 1 ']0.0 16'7.8 S.之 4.宮15".6 

C! 132.0 (33.0 127.3 137.今 1 b 1.5 !;ヱ之 lワ3.3 11]4，6 4.3 5".0 

Bγ 13t~ 133.6 130.1 lユ0.2 1 b 1.4 3"2.2 1 '73.' 1 7 ~-.o 4.5 )). I 

I I 3~.3 134-，3 13ワ.'7 ~2.6 I 61.1 !;之Z lワ2.'7 I fJ4.17 5". I 5'.之

14/.0 13ミ斗 13!;.0 14'if.O l6J.q 52・7
<.1-10 

173.8 CHO }音3，2， I f]o.ワ今.(， 4.6 

coc汁3 13守.可 133.4- 131.6 14'if-9 162.0 S'2，!; ι言C1O2ュ:CむょιH主137 3 1 17 3 . l l q 0 . 之 4..5" 5".， 

COOCli; 131.0 133.0 133.0 139.0 16之.0 52.!> ~!~~! 173.0 173.0 4.Q 今.守
(.，.00 ~)1) 

N Oぇ 138'.5 13ト7 /28'.0 1 fj!;，!) 1 b J‘o 5' 3.0 1>2." 
l可6.'1 1'7'if.' 3，6 4-. & 

重殺ユーナ才フェン勺 1'-" 本ン蹴メウ l〆ヒ ?E2安ケÁ7 J:〆の絹ちす~ 13 C-1じ学シフトヒタ

明称、 1
3乙ー')-戸jカップソシ 7え遺矢の柑間性、署捜 λPヶ;1フ手-:/っち，'-"$"ン峨メチsνめ'3Cω 

挙シフト￥】l寸払学シフトけ函闘世を最か壬J3'f---C'キ;めた匁ネ夕、長今パ不され~ 0 4-量

殺-2.，-今方 71:.ジ111νボγ峨メケ川(立)ヒ 3ーを按今才 7手ジ(ν)の，3ωじ手シフトの斜制

約トユ今つの手栗茂ゑ￥い13~ 1て知与なぜ11ゑず侍るれ r-"• 0 ・ 4 以江め方自閉う手伝己 0 ・ q~1 ・|の

こう恥¥-;l:(V)の科手シつトする Lめの低学うつト芝日在1-予ゆ)以来る二ヒをふし工、守。

子、呈按-2-今オフ手二/労 Ivポシ暇メラ ν(耳)ヒレ宣才安今;tフエ y はりの補岱 11:~cP!i.) 

~ Oc.札口)勺怖か屯所、、、t.0・竹以よ二の相関1t茸タヒ幻 0・nめでう配色主レ郎会7J・主主皐

怖かず~~られて、..，~ 0 (瓦)今 3-1主々はy)の今ーうむ孟けれでPるメタ住に湖、五 7るため漫才安基

のわ帯主れず泊、しか安、Tな、、 k τうずある@三の穴めXヒ(..00むものう全て易不〈の関与なげ

の1-t¥~'Í下 l告によって札李乙つトがや j、合、 bて支札し l -¥;JJ通明1鮒手bでjにきくひ'jj'ぐ 2 弘語、、君主J

うれる o 3-1'1安『みーケ才フ::;:':;/力 )Vボン荷量メ夕、ν(工〉ヒ 3-霊場ナコずフ zン乙νJ今関づ忠

iよSes-(工)"，-， SerlνJ勺唄うかを有企与、 Jずれも初?な組関係拡ずf号ちれじ)~、し功、 ν

務手偏是ずj丈きくなy、こう踊t.-:ð'~ s' 与し工)"'-'bc斗 (v) ず、判‘今になブ、注パ Sc~ ιL) 〆〉

'o c). (v)ずt手 o.b 'iS ，~!主 7 C. 、3る。=め埠 1為1'1メピ乙oο乙lイ』今主体?章者なザ，-:.t ~コン ff，

メーミ/立ンのおに、失鳴永八め豹勾なV ザ芳えJ られき。

置場上今 ÃÎ~ シ/力 }νi1;、シ隙メタ 1ν ヒ豆電安ケズア手ゾのカップリンゲえ叡( 1 J (..l-I) 

<1)組改1 明徳、品、 3 ずれも~必} 1/' d)つh.

13 乙イ乙手シつ)、~'同札予シつトの飼う主 '11"， 主 Scd1L)へS'Hε〈立〉、 Sc<j-( 1i1.)へ./O 1-1 '1-( iii) 

めキ8 下掛 γ'1\品方、な J}:.ι子 1/、あフ f-:. つナ旬、、 4唱~ 11-浮'aY制γ注 t与ふさなかっ Tて。サオフ 1 ンφ

5 乙d ヒ bcp のいl員ヰず 5トドヒ bHß ずづλすにかしjJ~J;うパ、 tZ按ユー今片 7 5::ンカ lν;'jぐン峨メ

十以の ρ くつかの4じ令物'C'j五¥G'，¥:うな侍来ず湾与れ1いき。この主うな.i;:f来f凋!明理11ゑを
たくし L"¥ ~。

。。



まと今 ir換ユーナ才フヱゾカゲポツ泊長メナ}μ ヒ玄才嬰サオフエヅ今

N M R j'''-タの料開 γ生

c c sR..op ムャM:rC.Q.-p:t s J... 

が叫〈ω~ゲ CdC2) O. ~ (，可 O. (;ワマ 44.6 1. 'i? 6 

ぴ;印刷ρdN cfth〉 O. ~守 5 。‘ ~o之 11"]目マ 2.07 

Cハ7LMOUEcdNOK(九〉 O.守8'2 一今ワ.Lト 1. 0;乙

。:。叫(kg〉 MOX(Eω 0.0之3 0.026 jユ8.8 I . 6 0 

ヲ(~ ，X 。ω内(bcJ -̂' /Cf>" C oCs) O.守1ワ J 卜0守 -3. 1之 0.40 

。XE丸山内CbcJ}"-' T{~ (UC4) 0.9守3 1.06 - 2.00 0.4(， 

×。 R
Coo叫 (ω A./ 1f}" ( O C3) 1.000 O.守81 2.65 0.62 

X'lQ-ωo吋1I(o，α〉~oxtEC2〉 o. q q (， O. d' 18 I 8‘? O民8'4-

)(~印。叫J (oc，) ，-v ζ))... x (o cc) o. q q I I b.O o. ~.r 

xJlユ…バbC，)"" Q--x (iiω O.ユEワ o.IS千 113.8 0.63 

λ入。。乙1-13(九)/v ~x cs勺〕 O.守95 。‘ 93千 8. n 0.8) 

x:If?COOCH3げ Cs).-v f[}.x (o C2) 0.'1守r O.守37 l牛.6 /.4(， 

。:。叫 (J叫)'"。XU叩〕 。、q守i o. 'f 03 I 8'. 6 O ・4ト6

りこ山3(ゴω"";:Tx (J叫 O.今可S 1.04 一色ヱ 6 。‘4今

X t[jXく3州〉ひιoOC/1J (ゴ叫 O. cj q 6 O.守S"8 9. 'i'"卜 0.36 

×。ι。叫(J <:.l-Hs) rv liJ.くJc，..，;) O. qq守 O.守可3 千'.q~ o. 11 

ぷ心。叫1.) (ゴC3H3)叩 。、x(J叫〕 o.qqo 。、&'5'今 2'7. 5 0.30 

み ω 剖 J(ゴ叫 ω ζ丸山出〉 。‘qH 0.8'19 1 q. 6 。、 30

0150叫〈い)'""匂tJHd 。‘03ワ o. r;6'"卜 iユ3.0 .)-.50 

Z510mtおい@ポω0哨J(h 0.0守Z 。‘宮1'"ト iえ4ト.マ 。‘守守

'̂li.芯ι。叫くらい xpRLdFG -o.06s" -0. q5~ 140、之 4'. tb 

下。乙。叫 (bω~~仰心~Hs) O.1f今7 1 3. b 
2. ，1，-、? S-.O之

ぷ ω山〔九)r-..- x!i/!COOc-H.c同 -0.361 ート'8'7 14ワ‘汁 0.61 

ふ ω川 3c.. $;C4) rv ~印刷/川 。白、7十6 /2.t :3 7， i? s‘sS-

凸『
d
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3 -メナルおよザ3，b-;:.メイトルピリダクレの 13C_ ，和分ー/ぢγ

スピシ締必ト鬼教の符考決良乙工〆 00..， 川0計算
(末大家 J 支有家新大?， a来亀争紳〉

。濯、百義.~ 藤原始5J，t私下和3K:t

:1. 't -'九スピシ特~定義受，勺fc，N〉， I事をの大きさ缶 ι が椅号が 1気/棋の淀J民不能h ょがt4W

faÎÆ.の面乙1令)1二大きく依存することか~ø 5 ，}tてお、 7鎮ホ淳、1• 噴出工会えIJ.I事C必ずゾマシ-tt:

Lおよぶイシソ切ジ 1リムの打 l:' イ =λ1-特例lo1li.-仰が‘ぬ l唯易しい矛吋

'j{C_̂みが。@婿号 -r::絶対憧が特哲夫きくヰること左報告 Lι1) 不足所主!こか1てl主この"主

刊に雑誌する拝め!ユぬ喝の -N='所持イテち特ゥ完打洋枕存Æt..念物乙し τ と~~ヂクレ

ち設が y 之の司:..，針よ 4FFメ今/レ輩格持の 1卸エユゾ v今 L作事〈新色令.(L ""JCC-N)の1材
き;えめ在 o $在宅:.1 メ今lレ拝lエつけて/事 1ゴOJ-J，j)-t;観.J'IL 1三。 さ51:勺((ールゾ)JJUv-N) 

のJNDO-川 P針'..J毛弁ゥた。

5Z. 3ーメイテJレ告書が 3，6 -;;'メナ/レピリヂジン f弘法域敵ヒドラ三シJ 弘主知;車工

L"tJ柄、ゆ寂し九 /を印刷会ょが/毛利川地)-八/門尺えγ7トlレl事J"EOLfメ-;.2.D1lに

て劾!えL声。 jた比換の拝め!こ ;).IJMHa Iユ釘lナる勺((-/11)の荊史毛 ν札 。ι 乙Fi -;1 17 Iユ乞

行，先。 針耕l事堂7"ロホ 1レA託手話h-し拝。 J:J乙_15Nスピム続々 のh}家相今(NI・rNZ)会
à: ~NI ， N J. の 7線)1怠 /3[._ [J H (1to-Ut).市川んが尚早とり，色'1~ 7"のL垂水色裏験lニよ

燃えL名。 ? C5 

ll 

31 

3. 党J((-/11) q-;病勺 I小 :J - l'ナ JV

伴乙3，十三了メナ/レ停の It;.7" tノル

の11'裂帽をメ教1~ こ工!こよ?決

定し左。 す右あち υ-~メチ jレ

特の/セ-;V門尺スγヲト jレのスピ

シ争、l事AA' X (A A' : 15 N撃事， X~ 
似点γdρι..... ム/þ(.(，ι J~C) 'L-;号えう

れるか 5 企(04)(十JA'X)のdト梨協主

持?告かi-p~;(: 乙 ι ê.jb-々のシ 'J"

ナJL-，a=-;sヌ息する!まずである e 一き

3ーメチル併Jj:i1判的!こコ:4)(1 J"A'Xの

絶対イ皇主与えるであ 35.t:1'5，JAX

乙ゴ，4'Xじの闘の相対:符号が縛5永

る。回}rニ4トグメナル排(固!幻

g， 1):' 3-，メナ)l-砕(困 Ib)の乙脅 (5/三

関LLのそ-fi-，f /lI門尺ス γ7トル

弓

O
U
H
 

C
7
 

4

、、/N
Z

一

回

S
F
グ
'
¥
N
1

6
 

C4.5 

ム」ー斗 ~ ムー』ム斗

210.-0_1 

(ω 
1. じ占山c.........l

函1(ω3)-グメナルピリグごニの C句5のよを，-{'H}AI"グ

ト)T.ゆ)3-付)t，-ピ7ヂどシの乙仰乙5のそイ'HĴ  1"7 ).)1--， 

仰向上ηF乞 {'H， I与vJ三重若鳴スマ7トル，川左腰、財，

くうだよ Lゅう ふじわらやすφう tつ L1三ガず4ムラ
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色示す。 きた NI ち ~ι点シと iニ~!射した渇令の三L空茶鳴7<:鈴脅'1 主因，c. 1ニす、す。スマ

7トル(園 Ib， fc)かS綱 6fJ' 1j与 jlこιタ，C5'吠lニふざ');:ケのAt弘(1 ‘ 3Hz)IVJ， 大~ ¥)き (6

町 6;rHVIさ3;; による毛 η ℃・あ 3ζ とがゆがる。きた」三重ヰ耳鳴実験Jトニのよいこ λピレ特

令η粗今 8~えめ奇ために堂要Tある/才ケソでなく y 川 ， N之の埠議1のJ雑緩・に毛J有効であっ

た， す付宕材品れ宮メ片ナ利仲ル峰レ基乙7川/瓜主付附fμ6地伽の丈灯き与材介朱鮎主糸付す8炉" ニ北仰汐 Nμ之とのスrιふ持勘令

lド二よ奇ιの℃で‘あるこピ1主C7ケ N2の10'11ψfμλ 乙 5必必 の周骨保~1作工あるこ 乙ιリ哨s力ゲマで1あうy
/叱をι'イfμ勾以ル'-M実験よリ Nふ左A緒苛史ナ5こヒ歩ゲ，-'1:で.き先， 来11= tt tlt-字シ 7ト及..v.:視が'1さ承た

lセ加えピふ括令!こぶる分裂惜ちSじめて赤す。 C'f.， ι5η埼J&3，b-;;メチlレ砕での介裂橘

lさタ HさであるのでそTヒワ/事渠特ち~決定でき y 乙3，仏!ニフ什て I~教|二 lJy ql事同符 ~.L"

あ奇ニヒカrhか， 1::. ざ 51こ絶対符号乙 Lて'*アソ可、ニ t乙ニ， "¥'ゾ[C];..ムノ');.-の

I訂(-，0カザのであヨこ之よソの類進方，>"3-j.ナノμ砕のる乱tやl事ゾ@であ奇ことに周急¥)な

" t ;事え 5iJt ?J iJ'" ，会の 1三めよ!5に 1ゴの特専を C6 
民わる活・!の岩治でお5みんち40t2fη才諸勾主新

み存。 このさ:1..1乙よれlず ':J(c6-AlI)の符号色

2;rU-l6・AI.リf:'舛する相対符号 'L-Lて決めること

が;1:t来る。こでこの 2.JU-/b-IoI!))宇刈るがNIの

ん叫アザ1 ヒ仰の周イかlニあるこヒよソ θであ

るi乙 f手ElA.;"かであるのでJ 結点乞 ι之ケ{ζ6-

N!)の絶対特壱か件5，Jtる。実験タ!主回;z， (::系

す，附l串通学の /ι伊}̂  1
V 7 J-. }.レであ)(!'J/ = 

ムタHl，/サ/=後F地)， (句/才H6のイιJf;...7 卜体重

1::' ;}j， 1) 1.. -<u.んね、v.t 1::. 腰、射(イH7'.z..n~畑地) Lた

仰でわ~ D この4Z射体重彦為説場倒的 p

イ~Áふ場側{λ) Iニ /fJ Hiず豆す乙1 的の場合 f， f~ の，

仰の場合£五の私費lこがけて会ナ tJf.，γ長く仲

が~ ( Y'J (ιH-Jb).d吻果的 1=減少Lて1)のことむフ

5 !σ( C6-Alt) ピ三ゴ(/-;6-/010I事渠精号 y つまリ

'J'( cト川)I"I拡の婦、権ど均ゾ $11号tどある之と

があかる )Xょのよ j f二 Lて己決め f三3ムメイト jレ

ピリグ タシの勺-U-;v)の相対持号， さ.51ニ/ま類

似イ仁~幼ヒの岸較か5 の耗Jt ~寺号， il く/主回

Z のよ 3Iニ ιLえあ芹絶対稗号左tf(エ赤 L定

。 こ二で 3-メJチ JL.~ ，) '3":;:;...のタt::f(とつ.v)の'"
きざ lニつけて主主党、L1j. '1 JJt If' ¥ ¥ Itな、1ごと ，.j:Nf

〆Z の五ピ P牟ゲAB聖(fJ乙ι-$ぁ承 /1"AB X， 

dジ"I ð'，タ H~ ， 'J(fv-Iv'): 22.， 1 Hi!) であ ?~，f， 1ニ
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fO"，. 3イ今プムιPソゲジニの c6のt3c.̂  iU'lf.Jレ

休)"c-I吋，出 Hbの教刺殺達実イ堆乏

4.el.etAv.e. I=-般財，的 H6の考書鳴民株取
か5 おぶ~;t:~告 fHA 寸 /oHi!. ナ S L て~，奔r.
(引退iヱ位$~場側、 /oH~ずれて層、釈。



Tab1e 1: Observed 13C_15N Sp1土ttings，13CChemicai Shifts， 15N Chemica1 Shifts and 
15" 15，. ~_L_ ~__，__ ~_____.， _ .0  ~ r _"  T5 the ~-N-~-N Spin-Spin Coup1ing Constant of 3 ， 6-dimethy1Pyridazine-~~N2 and 3-methy1-

15 
pyridazine-~-N2 in CDC1

3 

chemica1shiftsa 
3，6-dim.El.thy1 3-methy1 

2lB+4-le 
carbon/ 3，6- 3-

nitrogen dim巴thy1methy1 n ¥nJ+n+lJI b nJc n+1
J
c 

Il:dd 
ca1c(d) obsd 

C3 157.6 16.0.2 l 10.3 +6.0(5.9) +4.8(4.9) 0.5 1.1 1.2 

C4 126.8 126.9 2 4.0 +1.3(0.7) -6.5(5.9) 1.2 7.4 7.8 

C5 126.8 126.4 2 4.0 +1.3(0.7) -6.0(5.3) 0.7 7.0 7.3 

C6 157.6 149.4 l 10.3 +6.4(6.3) +4.8(5.0) 0.9 1.5 1.6 

C7 21.9 22.3 2 11. 5 -9.6(8.9) -1.8(2.4) 0.1 7.4 7.8 

N1 16.7 22.2 1 (ー)22.1

N2 16.7 18.9 l (ー)22.1

a_ "__ 13_ _ • ~___ __ - ~__ 15_ + 
In ppm from Me

4
Si for ~-C andfrom N0

3 
for --N，ー0.1ppm. 

bseparations between the outer 1ines of a trip1et obs巴rvedin 3，6-dime七hy1pyridazine-

In Hz，士0.1Hz. 15N 
"2' 

c13 _ 15.. 15 
C目 N splittings obs巴rvedin 3-methy1pyridazine-~-N2 at 50.2 MHz; the va1ues in 

+ parentheses are those at 20.0 MHz. 工nHz， ~0.1 Hz. For nitrogen atoms，占J(N-N) is 

shown here and its sign was estimated from INDO-MO calculations. 

， ，n_.n+1_. 15 
Differences between I"J+"'~JI of 3 ， 6-dimethy1Pyridazine-~~N2 and that of 3-methy1-

15 
pyridazine-~-N2 ・

eseparations between inner 1in巴sof a doub1e-doub1巴tfor C3' C6， and C7， and those 
15 

between outer 1ines for C4 and C5 in 3-methy1pyridazine-~-N2; D+ and D_ have their 

usual meanings. 王nHz， +0.1 Hz for observed va1ues. 

国Ibや函.z.a (ユ今、】て員L五点る1s-梨悟l事J長の仇Jeζ-/11)の夫きさで，-;芯〈困IT Iこゑ Lた

r1d弘bι )..0ι地その周F品1t.21科-0-1i Lく l事，AJ'梨l正月自主 Lて川否2.1重ーの;rの和!ニ相当書する
l tJ'奇lニ 二d仁川 州、揺さ樹 lt=-鰍，抑、的!エ1本仰，;{-o'Y'ht 1.:降板L'L.t"ι

¥1 と之があか、先， 来/の結果きょとめると認のよ 3な特徴がどソゲ工ニの守化制lニウ

、 J 7.Jb~アフ 1三 o

(/)1ゴ{C-IV}1#の符号で点')，耗対値J事 mJo?tdfmtblpルL対~3) け乏してJ干す患でね
乏の(フ書ワ o1':.).丘¥1イ's)よワ I"f.るか lニ?にき、1. 1ミとえt;'ピリジム℃‘/古 I;nC-，刈 2 千 o.6Hz.

(勾ピ')夕、、ifユ滞内lニあ.、)τ Zゴ[C-Al--N)(村 .Nli) It :lJ'U:-乙戸川 f十f・3Hi!}よリ犬き ¥1• 

(3) 3J(どー刈(ートーμH!)I事枠制孟1::..かけて日 7ジシの .1J(c.つもi)(-3.7地)よ，)j(舎、¥. 

(仰このせ((ザ) I京メ〆ケJL-差f絡の.1J(c '7-;./f) (日 /.PHe)よリザ Ia-ワ絶対値I志夫きり e

ま作 fゴ(Iv'-ん') 1エ ウ H て/訪問 /';μパ/何尺ガ 5-I!?J'IさJj(1と fグ{N--.グ)η絶対値22.'H芝l"jこ4t.1で

lニ税金吋宍;IJ.11'で長4大f、1イ且であ -3b 

円
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ζ )ft5η骨散の 3主

a) (2川')(知事二つの隣

捷Lたci:Ji!l乙遭ifl?a-

panの存阜の1=めと

君え5*告。事t:(f.) 

3 スピユ結~の事走路

のdW州ホヅの多か・け

に与る :tη 乞若え五

~，周縁η格非ず

B附悦等付 lこよヲて

t布告さ永て H れ

よれニのよ 3忽持領

令規制4害保lニょ，

て t-~司 J!Jlj来~~ラピ

?か銅-y吾作め lニ，

Tメチルピリナ、;;-ユ

合よ4ピリ rシlユづ

Tab1e 工工 Ca1cu1atedand Experimenta1 Coup1ing Constants(Hz) 

FC
a 

1J(C3-N2) -4，9 

工J(C6-N1) 3.6 

2J(C3-N1) 4.1 

2J(C6-N2) 4.6 

2J (C4-N2) 3.5 

2J(C5-N1) 3.4 

2J(C7-N2) -2.9 

3J(C4-N1) -6.7 

3J(C5-N2) -6.5 

3J(C7-N1) -1.0 

1J(N1-N2) -17.9 

-1.4 

3.2 

-3.7 

OB
a SDa J (tota工) J(e竺E.t1)

3-methy1pyridazine 

3.4 -1.0 

3.5 -1.1 

-0.0 1.0 

0.0 1.1 

-0.7 1.1 

-0.7 1.1 

-0.1 0.0 

-0.5 -1.6 

-0.5 -1.6 

-0.0 -0.工

-4.0 0.7 

pyridine 

3.4 -0.7 

-0.2 0.5 

-0.2 -0.9 

7.3 十6.0

6.0 +6.4 

5.1 +4.8 

5.7 +4.8 

3.9 +1.3 

3.8 +1.3 

-3.0 -9.6 

-8.8 -6.5 

-8.6 ー6.0

ー工.工 -1.8 

-21.2 -22.1 

1.3 +0.6
b 

3.5 +2.5
b 

-4.8 -3.9
b 

aFC=Fermi .contact term; OB=orbita1-dipo1e term; SD=spin-

dipo1e term. The parameters 巴mp10yedwere SN
2
(0)=5・246，

一、 m

SC""(0)=3.012 ，くr-~>N=2.472 ， andくr ~)C=1. 430. 
u 

bTaken from ref 7 

依存ばJ
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P~ys. Chem. 1982， 86， 4913-8. 

2) Jakobsen， H. J ・ Bundgaard，T.; Hansen， R. S. Mo1. Phys. 1972， 23， 197-201. 
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2
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直毅η計算のき行フ
3
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する二乞か虫来 F
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(11 e‘グ)1て〕

アJL-す包イ卜"1."買の主イ7事A[.¥孝に1-olTる//1li広引い!VOj;η 

幸Ijr弔
(対rtfls孝久) 0コド45市島幸手 去らイ左念寺 声1尾梯砕

71L切ひイドのま株比l君、特に主義η文章五、魂η急病VfJt，伊ψωω必司l幸、 ιη 包ヲ玄

~怯、注合向、叫ピヒの胡保弘ら犬きが縛吸を呼Fとれ之\ 1 る.吃の字毎或 Ifと、の~停イとt言午.

古〈れら工 R、λ1ft~ 1.!E:イ史I--z.今 ι の河 l読 þ~I -rJ. されてす 1と枠、 i丘左手 1 1'. 叱イtJt:.- "7トの

手'1 1帯、有識~/HIvf!1 尺 l 三 F る併絢fJ~t.右え縦の草案釘丁企ど‘ lて占る河併す1"デチ ζ切され LLIる，

今[B‘壊活ち 11''ベソニ干 J1) ;/ rlレψIZ-イド‘の一つむ'あ喜伽ヤ1功 ω件必切込心豊アル

仰イ[，''t取 1) よ \j". 吃の伽ゆ切~を何百(~ル ~/).;.~aw.e)、仰

をイ史ヮ て'71.良可ラτ司.7t!行 71τ 。 こ‘仇Jれ'¥.，.1す、 こηノ砂B野℃、(1乙止れへ守む‘Jあ司手 11デ勾''7<考制l付)l吊有さ t恥Jれ1て

1 ¥げTぴUJ州昔かt¥7汁ワ仇/何バ7百I ，All7e昔桝町帆'i'れ、¥、 ニれら何《 ωψ~仇 の鮪p附月iに凶=北ヒ、ハ穆友判用広払、穿れるが

嬬ずれL.モd/¥~ .~俊秀のまとc.. l 飾品企え紘坊と、主 l有 1 1 1.行わT(.，1.東穴骨活ヒzκ載可るこ

ヒt~的ヒし-z.. L I手・

今!日慨に iれたの点、必ωμω(斗) .仇炉必々は )I~ u'馴らめん 4卒

[主 J 単〉時 'c，"@ つの~仰倣dゆ何号'l1 1しカ \2-イト"で巧る。ニれら v1 ~ 13/c魂館

会ιゐ‘ -oRη語T.4isであるこヒ 11‘以前かう知ら仇7..LI r-. Þ\"、ニつの ιム号~ G 乃~J ， 

11)の肉ピちら E
ヒるか、 N-ftR.去
の恥怠、 乙実患の型

協ど¥議弱々 汗息

(-; rJ.っ乙 I1号 e

〔宍疎〕

R20_11 12 

:〉
R_ R 1 .'2 

H H 

H Ac 

M巴 H

Che1idon工ne (1) 

Acety1che1idonine (2) 

coryno1ine (3) 

Me Ac Acety1corynoline (4) 

モれぞれ勾 rlしガロイド左利 f).O仰の魂魚7.::乙Td'3に努同L-.11廷かス日制えサシ 7-'ι

とe，.fこ。

;il/えi干協悦ム XL-μrv lWO.p6M巾)五i布川、 1VfY>1.叫&必何アi11!-R "s-A . 5..e.&必I.e01r‘

Me 

H H 

Type 工 Type 工 Type 工工
~a1f chair ring C Hal王-boatring C Half chair ring C 

Figure 1. Some coformationa1 possibilities. 

可ゲうも 芋で ι， 川わざ きぬこ， 1三昔、為 n ら手元
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ノマウト lレt同 11之"t-のイito:.t>じめ台 。 いすれの称伝多ユヌ l吉三三 l到の安易安~i守 I1 ‘宅内平

均{ι左l支職位乙L-V:.
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t美味{正~~核L7L l42色材伽ψ~い Z択矢しv-- . 

(結集ヒヌ子易7
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Tab1e I 
1 ・

The'nonsel巴ctiveand se1ective -H T， s for !，~，l and 1-
(sec. ) 
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H-4 

H-6α 

H-6S 

日-9

日-10

H-ll 

H-12日

H-12S 

3.58 5".13 
(3.25) 

2.16 2.98 
(1. 39) 

0.62 1.01 
(0.50) 

0.67 0.96 
(0.58) 

a) a) 

a) a) 

1.22 1.52 
(1. 22) 

0.62 0.6る
(0.48) 

0.67 0.65 
(0.55) 

3.61 4.86 
(3.37) 

3.28 4.65 
(3.15) 

0.57 0.79 
(0.62) 

0.60 0.89 
(0.61) 

3.95 6.27 
(4.13) 

2.27 3.33 
(2.09) 

1.34 1.96 
(1. 44) 

0.53 0.6-2 
(0.54 ) 

0.55 0.81 
(0.59) 

3.50 4.91 
(3.35) 

2.13 2.94 
(1.41) 

0.61 0.86 
(0.50) 

0.64 0.98 
(0.59) 

3.39 4.88 
(3.83) 

1.34 1.67 
(1. 37) 

1.25 1.46 
(1. 33) 

0.64 0.67 
(0.47) 

0.64 0.67 
(0.55) 

3.87 5.16 
(3.42) 

2.44 3.50 
(2.59) 

0.60 0.94 
(0.54) 

0.64 0.90 
(0.60) 

3.98 5.73 
(4.25) 

1.51 1.94 
(1. 59) 

1.42 1.96 
(1. 39) 
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1.47 1.40 

0.70 0.75 0.55 0.55 

1.46 1.38 
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(毛)The NOE va1ues for 1， 2， 3 and 4. Table II 
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H-6αH-6s 
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Observed 

H-6αH-6s H-10 

Cornpound 1 

Sat'd 
H-11 

H-14 

H-12αH-12s 

3.4 
(2.6) 

H-10 H-14 

15.1 
(15.9) 

19.9 2.1 
(18.9) (6.1) 

22.0 4.1 5.1 10.7 
(27.3) (3.6) (4.2) (2.4) 

【 __a 24.6 

(12.1) (44.5) 

20.2 
(38.3) 

10.7 
(10.3) 

H-4 H-1 

H-1，4 

N-Me 

H-6o: 

H句 12αH-12s

H-14 

2.3 4.5 
(2.7) (2.5) 

H-ll H-13 

10.0 
(15.9) 

H-14 

14.8 
(14.9) 

19.1 ー a
(18.9) (6.1) 

17.9 4.2 5.3 8.5 
(27.5) (3.3) (4.2) (2.3) 

【ー a 27.9 
(11.4) (44.4) 

28.7 
(38.4) 

H-4 H-1 

H-1，4 

N-Me 

H-6o: 

H-6s 

3.0 
(3.1 ) 

21.0 
(21.1) 
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(28.3) 

13-Me 
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(15.6) (11.5) 
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(15.9) 
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(6.0) 
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a 

(38.6) 
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(15.5) 
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(13.0) 
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(0.6) (5.0) 
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(8.9) 
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<;..Ja局内 il(Tt勺左-rJ-&.工に苛Lしf-::o 、す、れの4じ烏均む句、 /1.e.:l!az"，"，<rJ! ;;. -7ト

の 1事l丘l.-f:ごメ今 L 予 7~ /zトシ以外 -C'，言、 T，c~ ~ /、よ T，1l S の胡{，f~刑判、 ']1ミフ τ 為トこれ /1

ωτι くく lで、 L官、 D11~ ~11 'c以外 I~ 、刃地3絡和l之 F ゥ1. 1 ¥る τ ヒ1-1示可もの℃ある.

4足7 Z 、ニの~件の手ピ℃、l才、Ío伯、 τ- S t'，ちら℃すr~存在侍ヲ之争鮮場付 I=- I司 i:''fí~客をす

写こと lユゆるのむ¥/年 J，911 ず~1 の角い古哨st 1f11 1 -z. trj車一討すII‘寸7SI74考j等移j聖lごヒ

ヒ..JIi 1三。 一号‘ Tんι.e.e1l-1::: A/ 0 r:のイ垂を赤[..1.，ヲる，

モれ吃‘点の向4ルリ必内庁、-1jt;' Iτ 熱湯、告義務で ψ 乙 I1 ろ 6 のつ~$号j専に、 lヲ/ζμ与の

ニづめ?イ 70， C堤の也、 /II~M.e."J毛ゅ1多7比\1:;. つ 1 I-Z .ハどつかのτ従悼の角 I1ゐψ←

例以ふ主イ支え Lてま↑箪を仔マド. 1-専ら>4¥食長女色tJ.ωψゅ叫必ず九ヒ tι 左五Urnlご

丈、吃の 8守の-r;制/1v: νO f; の官í~~ιを百ι品工、 T~耳 iτ( ) t.:'.:;f-C， t-まちる.

1..，えにつ 1/1.l1. C~毘:けルゲぬ九足、ムル的;仔-ZT 例，持ヒ，.につ 11 之 b不安11 L.-た

州、、 f専られ仇少い品川伸介、市千、かけて J<-f孔仇州、で -T¥..， f~ ~ L.-p‘L ‘それう

η\tr，品の号tt手 ι もう，ヶ L蒋対有 ~1主地内め吾 ι 勺 iτJ色われると につ 111-/1，何北If
予づJ-.1:1鰍lfτL 之、 Þ~11t : -1-~仰の乎重?とあるど llih 爪r. L Iヲ世iヘこの史属高かう /1

tむしち J号、イ品'1ヘ片tゥ tいるご乞持者喝される.

偽らせ¥k命事内回転移胡昨倒τιi字、よと之.主 kibbr吃臥 Tれl号ヒんじヰレiイ止1':."f<f 

?て II~. こハユぱ、 lヲイ査の 1'1..e差の議徐宮崎初優制t::.-11.{寄ら寄与帯主ーは之 wtJ.

L¥こヒ左足l.-i.I¥?o -J. A-乙 4亭む‘わずか f亨介ちてι tJ\'、/トざく r~ .， -z...11 ~ηI亨 ， -tJtl t-') 

-0んの型の13P¥"、乙17d，1ずでItJ::'i怪物 同可 1l /jj('亀 l::- あるみと%1.-られ~ . 

Tab1e II工 Theoptimum conformations and corre1ation times (τC) 

for 1， 2， 3 and 4. 

Conformation τ C R-factor (も)
Compound 

(x10ー11) T':s Type of c工5 ring C N-Me 
1 

NOE 

1 工 Twist ha1f chair 巴q. 6.3 30.1 40.1 
~ 

2 工工 Ha1f chair ax. 5.7 8.9 45.0 

~ 
3 工 Twist ha1f chair eq. 6.2 15.1 44.3 

J、

4 工 Twist ha1f boat eq. 5.8 8.6 33.9 
--' 

(立献〕
1) M.Sugiura， H.Beierbeck， P.C.Belanger， and G.Kotovych， J.Am.Chem.Soc.， lQi 

4021 (1984)， すは0lAノI'1Rt1i命A:tJ.3宮司，iJ.長 P/D6 U1 i'~) 
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33 エ今ユ lレあ、よ仏、、エナ=レンシラン類。 NHR.

(葉北丈主主) O中乎靖EA ，}¥ム刷司 樺千T英樹

ケイ乗t<tD也表に事ける存在量が酸素(，コ川で犬を ¥¥L柔τ、、ケイ酸括主として投機化学のを

穿に易して¥)f::t:; l ゲしJ E.仕，Rodlow によるメイト lレクロロシヲシイ直弟合成法 0)

出或にぶつ亡 J 有機化誉志、よ{t'高分割ヒ与のを専でも竃零在地位モ ιめるよ JI乙ぽコた。

ーさノFtTNMR，の出現とをの測定涯の信躍的阜歩!こよって J N H R分光学b¥対象ヒで

をゐ核穐liI丈¥¥に増たした。 このような二氏支の中ず， M5LNM Rボ多権多様な有機ケイ

素化会物にフ山て支11定主れゐようになコて J ミホ~\有機ヶィ柔ィι学研先にあ、けゐ有方な子
伎の〕つになリつフある oi) ヶィ素l孟炭柔の同族元柔J すふわち k告にIVB根元素て巧

る。 し?とがフてノユ守 SZNMRヒ13C IV H R.の向l乙iま類似性が期件されるが J 実棒、)3員

報化命物J シラシクロプロバシの;..9S占N f\1R- y グナ jレ高、よ -U'~フロアロノモン φ13 乙ん'1'1 疋

シグナ lレI~ ヒもにあ磁場に位置して"<: )一被lこ飽和イι金物(S p3) )矛飽和化令告白乙 s
p2)に格告するたつれて両シグナiレleiイ色磁場Lフトする b しずしケイ吏Id立官、み伏うτ

配位化合物を喝識するミヒポ事能τ、、あり J これによって ).9SlNM R yプナ lしJef犬主〈高払

埼にシフトするヒ-is.フ T=-7'1素象ふ今特税も巧C;iNH記に堤める o 最足EJ我々は逐持金

~k..畠毒殺やしたケイ素化合物 φ 却 5i J./ fv/ f(シプ、ナlレ耳、 Jがシラノ iレポlレナ汐エシ諺導体

の羽 5iNMにシグナjレが河泌する 13C IVM疋シグナ lレ乞臭 I忌日え乏く佑磁場12-1主置するミ

ヒモ史台し報缶し花。2) 今白 -1iの工今ユ lレ吉、よ'U'乞今エレレミJヲシ類の巧'50 d)， .t 'II'‘ 

1:'乙IVM凡主規uえしtノヒこうノヱナ =1レ基ιヶィ索差七の相互作用lミ基ブ、くヒ孝之与れる

化学シフトの異常也を更1IXcたので薪告する。

NMRJ¥Oラメータ-)::令ふ構11ノマラメータ-"tの担問肉保が銭フ台、史仕え之れ之 i¥ゐ。

をの -71:::Aヒノ芋 Lフトヒ電気院佐度ω肉像、がある。 尚北CX)V ~イぬ守おにおけて l越
線 h 蹴 pi脱の増加t..t.t-r:，~T::: )1，C1}増加時にノ 13 C N MRイt!1-yフト l敏

感場に移行しノ Jヒ孝レフトヒ孔のl司ιId直線刻手が吐血之ふ之¥Lる o しデし怠例3匂ノ;対守

Jt舟むら、すゐ存横ケイ意剥』ι金均 M怜t帆古訂~X}\.札 てで仏つlぽ芯毒安を昧蒋

に i暗芯直畠，替常~}肉刻t恥合た七二斗i叫手認、めちれずず、に町/ 九の増和tで、令、一度佑読払払場iに，J 之ろ κ凡が増釈哲ふヒ主忌差lにご島語嵐払

場称iに亡特主動b切qゐX寸 r碍鳴向がE出されて¥¥ゐ 。 ニの 2.95i N M R. t之お、げる、、要如ピは手すい

電気球 1I蛍互換基による似均シフト iミカは z ケイうを校止ニ iこ p 1L- ch. 相主~'f.)司による高磁場

シフトポ加わうずっ後君のあ果古rn=~ l-X- J二になると前者にま之ゐためで民ゐヒしてま弘昭

三れと。 をの ~tJ F-YlμhÆ~恥ニの変化吟ーの前打、J 可帥ち訓話L件'-可み
はなくケィれ哨悦?れ斬安定告の愛知淵与で、芝ゐこにモネしたもる)

イヒヰシフト(ある、¥I手遺伝学夜)γlt 斗つめ ~.J 昆磁性遮軟魂 ι寄る基地遮4't良作 l~~ト
地て、さ J 水素J}Aタトの子、与でlct毘紘性場Id:一般に無視で乏るヒ之れている。

なか氏、 h ちヤ-g-iんろ こや事た11し 主くう、¥かでき

口良
Uつ山



a) 

29Si 

8/ppm 

20 

MeA _SiX 4-n----n 

-&0 

-80 

X H 
X CaCH 

X F 

2 3 4 n 

b) 

.. 
CT MeA _S工X4_n":>.L.fin 

2
 

1
 

0
 

1
 

1.011 

。1 
4
 

1
 

g
 

o
 

o
 

1
 

X F 

2 3 4 n 

1111 ~) iV1件ー比 S t，)(Yl.監イι令均の勾 'Ó~N M R化学シフトヒ置換基Xの取凡 ιの]羽依3)

め トiιLf->>.S心X礼をJヒ企坊の相対l島長短殺げと置換基Xの従九ヒの阿佐.う)(イιし

~ =仁三CHI宮本J支験包)

~ =行=坐モメ<付>pR比+計九恥〕 ω 
月.l:¥tエM，-L.，-

ことて、、J ムEr;J平均励匙エネ iレギー) <..戸ツpおよぴく円以 iはふ官、れPdi、制らA崩

道半径の 3粂内ミ量殺の平均値)R.t京、よぴDu.ll吃れ吃:'Lj-¥.p 駒道衣、よ伏、札制退の結合'ìK.紅-~量
与安定

E;併以~等lまケ 1 -1の化学レフト毛説明するために孔執~の寄与ー主指点足し7..)乎均
肋匙エゑ lレギ-t-定ι仮定してノさ号に理想的な吾、極佐原与を仮定 GJ をの底蔽.~救温

主;{~事j:.ヒり-i竣基によってぬ極ャをサた億+~阜致孝教のを1t;ノすなめち相対遮級学殺
『去を以下のふうに定義 L12 • 

~* =主ξ/p F与 Ht~ (2) 
p~ く r司:>p R比

ここで¥o印 1;):吾、極性罪与lニ閲ヲる令今であるごと生ftすゐ P: k. Rf ld-霊-t基の分

極~d;、よなケイ案上の竃荷によって菱化する。すf若さふる相対遮.~埠叡l事図土に示すよ
うに棺之のを今ケイ支化合怜 Lェゲユlレシラレ要員t除ι〕て吋U手レフトの主化ヒ l長i昔、宵

JÎl.~ L Z:叫るこてがわが令。 柑肉のよ< T(J:.山も今で Ia.今食効果ノ平均励怠ヱ J.-Jレずーある

山 l守緯冷角ゐピボ考辰之わ和正之れ之い~.
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のM乙4-凡らL(C三CHんの 13Cおよ(t'.2q 5~N M R化管シフト議、ぶ{，(H乙4-n.SLH凡

ょq己しNMRイヒ4vフトω
表i.

Me. _SiH_b 
4_n'-'..L.I..ln 

29Si 

Si 

o 
-15.5 

37.3 

-65.2 

93.1 

29Si 

Si 

o 
-17.19 

-38.91 

-64.61 

-94.00 

Me4_nSi(C1EC2H)n 

C 2 

93.87 

94.52 

96.67 

96.20 

13C 

C 1 

89.49 

85.94 

83.03 

80.10 

n

o

1

2

3

4

 

All chemical shift data were 工n 占 valueand obtained in CDC13 

V. R. Lower， M. Vongehr and H. C. Marsmann， Chem. Zeit.， 
99，33(1975). 

a) 

b) 

工今=ユ|レシラン fv1e.1fールs u乙去し付)凡の;.95L話、よか、、 13Cイヒ11~7 ~1品 ðj'、ぶt<' 付与ー比SCH凡の

刈引とヰ乙7 ト{宜主表 Lに永し L。 エ今三lレ議素の 13cNH凡シゲナ lレ(志ケイ京畳度差

によリ丈をくイ色議場乙フト L之いる 04〉ケィ素禄Jトl二直草紙令しではゐιケニiレ義11よ凡

の増加により\1)説場にJ 本識農急成道 lこ抱~li基にむ 7 トして山るとヒ U\~つがる o
:1.1 先 N 付足で lð ケイ宗主 iζ7包ナレνまま長基 þ~ 1 岨増すごヒ iこtのoJn.:位置l会主7ωpf此

栓モの ~t/苦乙フト l念品磁場J創 1~4客寄りしている 。~をq幸子?、はとヒ i之;れ i芯:最も半絶ヒ考之ろ

る伊iι+_~ 5i Hんの挙動ヒ椎めて類似 L1.. ¥¥タこヒ lこ乳付く。 ニの門乙斗←凡 5i..付仇品iι吋二斗l刻L7.1瓜a柑
対」皐主故希弟くrず九削方がT増加lに=ヒもなフて埠調

1叶1寸ゐ 。z泊) モ仁:てででh、台う、 エ今エ引iし噌基の、覆竜え稔陶1暑域蛾 t3.えヲ ι L ぇr乞計3手し巴 ヒ:ぅ?こ ミ

イ14-んの措旅)"-つれて一定靖久し，求、、で誠すすゐヒの結果が得られたポノ こ水lよ安地 ι

-~1. Lな¥¥'" とれ i手エ十 :::ν基に封ずる寵え~J住度句評他方t地周ず与がヲたこ'(. <J'・脅因

でlよな、、ヒ思われるゐ モ~ z"過'vJJf<端正司手の辱入われた、牢である。 実ゑs、よぴヨウ素

晴する合開刀来ノフ γ わ、川メトキ泌パ制ゐ結れずみ動果 j仁三てや/"d-適当て、 E

¥¥ヒ考之ちれる。 をこでJ こJず薪ぃ、布、正項ヒ Lてケィ号、ヒ工今エlレ基 j前9軌道相え

作用 lこぶゐゐ呆J 匂L'-C.主導入しておるこどにする。 これによって，エ十三 lレシラシ教的

表の逮政定3文部'd:(3)のよう lミ永工品るもの叫え定すゐ，

~Å (3 ) 

つぎi二J 今i副泊H老I7三根ぺの Lケ-::.1レみ F仏、、ヱ今エレシポリシラン芸員の;'<1SIJN Mえデー

ト(表乙)主均一c主導入して竪埋してみる e ポリレラシ比例お)::つ H て柑角速故津

名 付を j羽、ぺ.を今比宇乙フ hの傾向が再現之れてい J与がノ6) ヱ今:::.レみよぴ zケコレ

ンポリ乙うシ識で|手~~)手乙づト~ ~-N-ヒの組問 l手 lBj乙 iこiÌ\すようにあ言K 1) a.くな¥¥c> 

すん らp設すえ I::'@.若手話金し壬ケ4素(0 印)の~~)手三フト I 'J. ~p-!/:.素!こ亙埠緩冷して \1 写
りケ4章(.)rJ) {i@. r-リ r 禄戸高成場予7トしていゐ. しすに吃ふ官、れ(:;フ¥¥'(高純関
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図Z 1ニ.tr;::::. ¥レぁ、広(/エ今三エレγFりむラン φλ守SL

NMえ40字シフトヒ柑対1丞故ネな「の肉飲

J表Z 乙什 =-Jνぁ、よぴエ今乙レ

レえでソシラシの.:l.q舌I;N片f/?，

AU手シフト

保守t、成立しJ ずつモれら。直線が、{手lず手行1ミなコていゐことに気付く。 これ与リ)-MJl 
佳代~-c 色 sp 炭素f. l 組局するケイ煮l~対して J-a . oo / 3 } ま 1= S.p長素4姐&Xと有

料引をr:作日 -D.OOι件付U 倍加期全力~~'fì~ミヒがねかった D
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34 有機ゲルマニウム化合物 の NMR (6) メ チ ル ゲ ル マ シ ク ロ ヘ キ サ ジ

の Ge，- 73 NMRスペクトル

(東大教養) 0竹 内 敬 人 下回昌克 田中克巳 友田修司

{序論]

G e同位体の中で NMR核として用いられている Ge -7 3は四極核であるため(1 

9/2)、その NMRの調IJ定は他の 4B族元 素 ( い ず れ も 1;;1/2) の NMRilIlJ定にはな

い困難がある。それは四極核には避けられない線幅の問題である。その上 Ge - 7 3は 、 天

然存在比も磁気回伝比も共に小さいという問題を持つ。

最近主主々の研究室では種々の有機ゲルマニウム化合物を合成し、その物性データとくに N

MRデータの集穫 を 開 始 し 、 そ の い く つ か を報告してきた。 1，2) 今回は日化第 49春季年

会で予報 3)したゲルマシクロヘキサン(上〉 および一連のメチル置換ゲルマシクロヘキサン

(え) "v (上..Q.)の Ge-73 NMRスベクトルの測定を試み、併せて Ge-73 NM  

R調IJ定にかかわる諮問題を検討した。

R2 
R1 R2 R3 R1 R2 R:3 

上 H 日 E 6 Me E Me (cisす trans)

-R1  .z.. H H 2-Me ヱMe Me H 

2. H H 3-Me 8 Me Me 2-Me 

.4c. H 日 4-Me 9 Me Me 3-Me 

4 2 2 M邑 H H 上♀ M巴 Me 4-Me 

[測定]

G e -7 3の共鳴周波数は 3. 4 1 M H z (1 H 1 0 0 MH  zに換算〉と低いため、

通常の他核潰IJ定ユニットの測定範囲の外にある。典型的な測定条件を表に示す。

表 Ge-7 3 NM  Rスペクトルの測定条件

装置 JEOL FX-90Q ( 低 箆 波用インサート NM-1T 10LF使用〉

F Q 3. 10M H z S W 200 0 H z P W 9 0 μs(45') 

DP  4096 PD  100ms Ext.Ref GeMe4 (0.0) 

NT 濃度および線幅に蒸しく依存する。

図 1 ゲルマシ

クロヘキサン

の Ge-73 N M 

R スペクトル

a)デカップノレ

条件 b)非デ

カップル条件

a) COM 

-、/、-、-、べ-ーー-、山

b) NON 1J =:92.8 Hz ， 

Oたけうちよしと・しもだまさかっ.たなかかっみ・ともだしゅうじ

っ“
円

J



[INEPT] 

感度向上周の手段として、また off-resonancedecoupl ingに代わる方法として、 1 N E P 

T内至 DEPTの使用は C-13NMRではすっかりルー子ン化している。 f世核 NMRへの

応用も 1/2の核 に対 して は試 みら れて いるが、四極核への応用例は少ない。最近
4) 

Mackayら は Ge H 4、 Ge M e 4などの Ge -7 3シグナルを 1N E P T法で観測してい

る。我々もゲルマシクロヘキサンに 1N E P Ti去を適用してみたが、線幅の関係もあり、必

ずしも予期通りの感度向上は得られなかった。

[線幅]

四極核の場合、電場の対称性が線幅を支配する。 Ge C 1 4、 Ge M e 4などの対称性

のよい Ge核の線福は 1H z程度である。しかし、対称牲がくずれると線幅は増夫する。代

表的ゲルマンの線幅を表 2に示す。

文献値〉

*
 

q
u
司

ι
円
g

4
-
q
d

円。

1 6. 

22. 

1 5. 

上

5

一ヱ

* 2 0 

54 

1 52会

( * 

円 e3Ge-t~Bu

Me3GeCH2CH 2COOH 

門e3GeCH2CI

シグナルの線幅 (Hz) G e -73 

1 7. 

表 2

G e M e 4 

G e C 1 4 

G e (OMe) 4 

Ge-73 NMRを ゲ ル マ ニ ワ ム 化 合 物 の 化学交換の研究に利用できるか否かを検討し

た。(7 ) は 常 温 ではやい反転をしているが、 Ge - 7 3核自身はシクロヘキサンの環炭素

と同様 、磁気的環境に変化はない。しかし、その銭信は著しい温度依存性を示し、化学シフ

ト もまた温度によってかなり動く(表 3)。このため、 Ge-73 NMRシグナルを動的

過程のプロープとして用いるのには問題があろう。

1ーダメチルー 1ーゲルマシクロヘキサンの線幅と化学シフトオ

温度 (K) 163 

線幅 (dvl/2) "-'160 

化学シフト (0) -8'.7 

* in THF-de:CS2 1:1 

348 

9.5 

-11. 9 

323 

11 

-11. 6 

300 

14 

-11. 3 

273 

16 

-11. 3 

248 

22 

-1日.3

223 

44 

-9.7 

20.3 

86 

-9.3 

表 3

四極核である G e - 7 3核のスピジー格子緩和はほとんど四極緩和機憎を通じて起こるこ

とが、 T 1の温度変化エ)ゃ NOEの測定 1，4)から確 か め ら れ て い る 。 測 定 条 件 と く に 濃 度 を

同ーにした場合、ゲルマシクロヘキサン上~上..Q.はいずれも 15 -25m sの範囲の T1を

示したが、構造とのはっきりした対応は認められな かった。

[緩和時間]

[化学シフト]

ゲルマシクロヘキサンの G e - 7 3化 学 シ フ トを表にまとめた。 一般に G e -7 3化学

シフトは Si -2 9、 Sn-119化学シフト、特に後者とよい対応をなすことが知られて

5) ~，."， >+-，_ 
いる。最近の Ma c k a y ら の報告ドよると、 MR4、 MX4 (M=Sn. Ge X=C 

つdn
J
 

takai
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図 2 ゲルマシクロ

ヘキサンの Ge -7 3 

反重量回復スベクトル

T(ms)= 

T 1 = 19.7ms 

• 30 

15 UFO 
* 表 4 メチノレゲルマシクロヘキサンの G e -7 3化学シフト (8(Ge))

化合物 δ(  G e ) 化 合物 o (G e ) 

上 - 1 3 1. 2 立 -6 1. 5， - '1 3，・ 4

.z.. 7 - 1 3. 7 

.a. -131.2 立 -5. 0 

4 - 1 3 4. 3 主 - 1 2. 2 

i -6 5. 3 1 0 - 1 7. 7 

* reJative to GeMe句(8 0); il¥ COC13 

1， B r， 1) では

8(Sn) 1. 568(Ge) 87.4; 0.991 

の関係がある。 1， 1ージメ子 Jレー iースタナシクロ〈キサンの異常低磁場シフト(8 

( S n) = -4 2 )は、ゲルマシクロヘキサン〈ヱ)ではあまり認められないため、ヱはこ

のプロットからか なりずれる。

一方メチルゲルマ シ ク ロ ヘ キ サ ン の Ge - 7 3シ フ ト と 対 応 す る メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン の

c -1 3シヌトとを比較してみると、ゲ、ノレマシクロヘキサンでは 2つのメチル基がいずれも

低磁場シフトを生じているが、第二のメチル基の効果は小さい o これに対してシクロヘキサ

ンでは第二のメチル 基 は 高 磁 場 シ フ ト を 示 し ている。メチルゲルマシクロヘキサンでは、こ

の立体シフトは小 さ い か 、 あ る い は 認 め ら れ ないかのいずれかである。この立体シフトの大

き さは、ゲルマニウムの導入による環の変形を示 す と 考 え ら れ る 。

[分子力場計算と G e - 7 3立体シフト]

NMRデータを狸俄するための楕報を得る呂的で、最近我々は A1 1 i 1¥ 9 e rの MM2プログ

ラムを用いて、ゲ ルマシクロヘキサンの最安定構造の分子力場計算を行なった。 環は G e 

4
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のところでかなり平たく 、 4位のところで鋭くなヲている(図 3)oGe-73および c-
13NMR"C'小さな立体シフトしか観測されないことは M M計算の妥当牲を示すものといえ

る。分子力場計算で得られた興日まある結果の一つは、 1ーメチルゲルマシクロヘキサン(立)

r 1 0.1947nm 

81 101.6
0 

ω1.2 47.80 

ωゎ 3 58.20 

ωぉ 4 66.4。

。

図 3 ゲルマシクロヘキサン の 分 子 力 I善 計 算 結 果

では僅 か に ("'0 .2kcal/mol) アキシア )L!l~座が安定という結果である。言うま

でもなく、これはメチルシクロヘキサンの!l~座と好対照をなす。このため、 l 、 4ージメチ

ルー 1ーゲルマシクロベキサン(立〉のトランス体では Ge上の M eがアキシアル γ同シス

体ではエクワトリアル異性体が優先的に存在している と肴えられる。

(立)のシス・ト ランス混合物は 2本のシグナルを示す。 4位の M e基が G e - 7 3シフ

ト にほとんど影響を与えないとすると、トランス体:シス体 =60 40  (分子力場計算の

結果による)と見積られるので、高磁場ピークがシス体すなわち G e上の Meがアキシ T )レ

の異性 体 と 帰 属 さ れる。化学シフト差 (ca.12ppm) は G e - 7 3 における"立体シ

フト n と解することができる。これは G e -7 3における立体シフトの最初の実例であろう。
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訂有.'~再場宮小~ .このてず ril爪 zゑ，し

f--還し dE 'e" = / 6~ 71t.u1-/1::'村Iをすよバ
モデ ILAt~物例経ノ Ll Eてダ:= 2100')"，〆1-/1
y:第Tφz、、1!手AゑfpsJ dJζω制

抑rltt彬折、引 /P B号線'11'~ ~ユ
ネ(?-fi;裂!作ピ-I r 1-，仇似乞嗣1"1'γYι停
五10.1 "C 油 田ical shif日 calculated まor th.e C9 _M~廿lyle

B，eκbone Carbons of isot..actic PS at 10Q"C 
( in pp剖nrelative t.o the cnem.ical shift of 古田=)

NEI!lD PB 

Stereoisomer cald. a cale.. b cald. C cald. d obsd. 
{tetradJ 

n(rnrr)rn 0.004 0.190 0.194 

1 r~mr~~rn 0.321 問。 152 0.169 
0.187 m{mrr)r -0‘200 0.376 0.176 

r (mrr) r 0.007 O.H8 0.155 

mlrrr)m 0.726 ~O.699 0.027 
2 mlrrrl r 0.658 -0.500 0.158 0.125 

r{rrr)r 0.344 ー0.194 0.150 

rn(，m=)m -0.764 0.895 0.131 
3 r (mrm)m ー0.437 0.583 0.146 0.112 

rlmrrn}r -0.357 0.3フ6 0.019 

m{pnr}血 1.018 -0.984 0.034 
4 m(rmr)r 0.808 -0.811 -0.003 0.017 

rlrrnr)r 0.681 -0.699 -0.018 

m.(rru棺，)m 0.0 0.0 0.0 0.0 
m(mnunj I" 0.123 -0.139 -0.016 
rlmmmi r 0.324 -0.348 -0.036 

m(，百lr)m 0.509 -0.542 -0.033 
む羽田r)r 0.464 跡。.494 -0.030 

-0.017 
r{mmrjm 0.651 -0.670 -0.02.9 
m (mmr) r 0.319 -0台355 曲自 .036

a: Contrii:>ution of the y主nteracτ孟。nsbet.....een the rnethylene and 

mettine carbons of the backbone oz NEND to the rnethy1ene chentical 

sl主孟ft.

b; Contribution of the y -interactions be;:ween the methy1ene carbon::. 

量

PB 

E
H
自へ
o

h
H
H
H
田

川

l

一9

H
H
H
H
f
-
1
 

h
M

自
白
巨
人
一

1

H
H
E
H

ヘ、
5

E
臼
園
田

J
L
4

H
H
昌
平
し
呂
田
H

A

川、

3

hH
呂
田
E

A
川
」
ー

I

ー

PB 
，._ 

H 回~r
H 聞 M
-ι4_rr 
H S nnrr a 回開，.間Z

8rrrr 
'桐rrr10 mrttn 

0.15 

1 "'"町R

2~げ"
3 rmmr 
4. mmrr 
s問問m

6 rmrr 
7市町E

、、r

0.0 

e m吋 ylenech叩 calf1，先手合づい ρ‘:2-r p札以τちd<.17 • 

obtain陪吉花沼叫壬e記f必"b恥v 副 e町…z

ド.川、 1レ村吉7等移東孟 T....b.lr工~ {:..~た

0
6
 

q
J
 

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



、 山1J11111r~内ヘー
け N6759D 1¥f2噌1617 叩 20

ω 口 0.0 -0，5 -10 
ppm Irom mmmm川

Ha‘~ムd<f・JW Cj1" S，-*r'̂ 
衣えI(~ペシタ‘Y ドレベ 1レ4停8るの等主主悼孟
妓釘1d f与川 1宇ノ f s'，ユづい τi司r例都，の

ιHょ£ ιff'31安患のイ yヌヮドピ-.7の手掛

対政貧乏~~-v-. 7....1. Z Iニ手 I1竺ょう I-=-ノ

ニιれらのfJ.li，t < --探す 3こιずらノf手4与の
著者持A実平守立小f:... 実 I ;P ')-f-i& ';..-ずシ民

間 ;T>'J /fレフF ンじついτ1れず勾 j互et
リ中空〈すみニt./; J '}ノ主要費ιげ之杯五妹

、1て，物!λ ぺ?トfレ乏 Fぐ持主主?き/)可梯のマシダァドレぺんの，)字弟三行予うニ LfJにて‘

を作 (11')i. r1' I -;;t 1)イベ〉すン手 1;てズー0・タ '"-(1と)。

子的! :..tf-¥.<;Oj税事時I ~，(fノ Ha..μ。吋&ιム噌 7字 Vμ I=

I=-手陣片手崩事。

金盆髭
1.F.A.Bovey，"Chain Structure and Confor皿ationof Macromo1ecu1es"Academic Press，1982. 
2.F.C.Schi11ing and A.E.Tone11i，Macro皿01ecu1es，13，270(1980).
3.D.R.Ferro，A.Za細mbelli，P. Locat"，lli ，A. Provaso1i and E. Rig阻oti，Macr。田olecu1s，1口3，179(1980).
4ι.A.Za拙田belli，P.L。凹ca抗tell江1ム Prov四as印01江iand D.R.Fe電冶er口ro，Macぱr。叩rr皿n旧O叫1e目cu叫1e白s
5.M.Mauzac，J.P.Vairon and P.Sigwa1t，POLYMER，18，1l93(1977). 
6.T.Asakura and Y.Doi，Macromo1ecu1es，16，786(百83). 
7.U.W.Suter and P.J.F10ry，Macromo1ecu1es，8，76S(197S). 
8;T.Asakura，I.Ando and A.Nishioka，Makro田01.Chem.，176，11S1(197S).
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36 %-i主N門凡手法 t二よゐ芳香最r~ )般と Lヴロヂキストリシ

ι円相主咋用

( o;j:の素・中珂)。高橋~ ~~~鈴;f.'A? -tp A; j:.. ~t、美 永J:島伸也

1. はじめに

Lワロデ.々 スト，) :... ( C D ，乙ヴロ r~ 0 -ス)ld- 通告な丈をさのふ埠化合吻も屯の

空;1司内に包まをするこ ιが手口ら1-k.1.お'}.暢孝司港'1空告r>~立のモデレヒして， ;1: f.:.食 Jb で，~乗

JL少野ピ{主宰 ;t ，~t.~t併 '1主的匂 L 寄の自白りでa.く閑，，，"を集めていも。手たキエトーザ.えト相互
(1)べ2.) _ . (3) 

イ字明司詳伺な J常討t.， 7ドキ攻守及が l到咋叫 N門l孔を伺いてなされてき色 o

今¥11:K Jl ，;r. .労会撮l'':.)故(fhe， 1 yr)どC1) ):内相互作明ら7ki怠表ず勾 lト十トJ門氏 E

l司いて調ベーさらにゲストヒ Lτld:比較的分今安門久きいジベ f千ドピある 7λ1¥Iレテ日

ム(AP， L-ア1.1¥ルサ lしーレ 7工ニ lし7ラニレメ十 jレ工 λテlし)ヒ s-CDヒ内包埼視t.ち.

1じ$5在中の 'H-N門氏及がl到咋叱-N門氏佐 l司いて珂究 lf.二の f 吃 4結去を報告する o

2..実味

Phe. lyr. C D 'd.キR及品を AP'手当ヰf製品を l司ぃ色。

水 3皐攻守司 N 門 IZ;~'J定 L ;J:. J [0ム 正以ー仰Oをl司ぃ， 1!J ~4...13 C -N'内氏利定 1;1:13小宅手伝珂

にて(f'J(-210を司いて nなヲ色。

3，話茅及が埼察

( a. )芳身域 1: ) @立と CDヒ

の相主作用

Pn巳， 1yrの汁及V:'C¥)を和口

L f-:-a寺の安水 5急変ナ〈・句作/0

トンの化学シ 7ト反 t:'スピン結

合;定数を丁able 1 にかす。

Ph巳ピ‘ I~ CえーC.Dを.iyr -(、 ld.伊4

CDを3長刀日 Lt:.喝令に ι'1K.き

い 4乙'主乙 I 1- 支 4じが長見現'I-::~.
よリ強ぃ相互作用力;・示唆きもれた o

自令定者支t二つい LLまえきな変色

Ij: fL..ら*'~ず. ¥i-s友幸司の回転

TABLE 1 'H CHE~lI CAL SHIFTSCPPM) FRO~1 DSS AND 

VICINAL COUPLING CONSTAtlTSCHz) OF PHENYLM.ANINE 

AND TYROSINE 

PHE TYR 

FREEα-CD 日 CD FREE α-CD s -CD 

pH 6.91 6.93 7.00 1.97 2.00 2，01↓ 

o A 3，28 3，29 3.28 3，27 3.27 3，25 

OB 3.11 3.1斗 3.1件 3.15 3，15 3.17 

JAX 5.1 仏9 5.2 5.5 5.ヲ 5，8 

JBX 8.0 7，9 7.7 7.6 7，8 7，1+ 

LpHE] = CTY~ =2 . 7 X lO-~ 刷=13.5 X lO-~ 
7 

たかはし Lんいちろう すずきえいいちろう おのんかろか ながしま丹 ι.s~・で

140一

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



ι0 
4 

Ka=6 
町

E
L
D
E

o 2 4 6 トcすも4

図 1 AP. s-J。ロトンのイじ宇';-"1ト変化

の砂 CDジ定l主依存11.

lAp]=1.7正 10-3門

61告主 JL叩イι学三7トtイじを 1{二 normocliie

1，位咋のらイ主碓穿，;1.;tリ.JJ:.イじが t.;.' l; ;号寸フ

吋tる。

( b ) A Pヒs-c0の水港攻守ゼの相五4午前

A Pと s-(Dの包1主咋れ lえ定数(恥)ち

$-Rめる自白1;)ピ(9-C D ;，震度を支ィι~ i!.:ち日手

の AP 叩 Phe ， Asp時ゅの ß-/o トンの化~

~ 1ト.;t{じをま見張1]し1三。 与つの fロトシの

，走イじ lJ.すく "(1司r 曲線」二 4二のる。((到 1) 

~れ ι1) ko." 90 ヒ4<.'i'7 f:.。

〆ガ A P 20イJE毛 lレ JE 件干の ~-C D町イじ

~シフト変イじを図♀にみす。空 ;1司の l持制り

あるゆCDの3，Sイ立の 10
0 トンが若 Lz高

議場 i=:，.フトしてい告。
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図斗 rミ}故 CcI.-(β 問今回宇ふ号「主体

-141-

H6 

H3 H5 H2 H4 

1m2 室7)<1'町斗00門11:tIH -N門兄

よ:ゆCDのJナ

下. 0.03門AP十 0.0015"門(3-CD

凶 3. βCDにぶる APの7-r..こI¥..基勺

)~f生ヰに態，の毛デ lレ

TABLE 2 V 1 C 1 NAL IHJH COUPLI NG 
CONSTANTS(Hz) AND ROTAMER.FRACTIONAL 
POPULATIONS FOR AP AT pH 5.2 

FREE COMPLEX 

JAX 件.6 6，6 

JBX 8.7 7，2 

ASP PI 0，56 0，日

Pli 0，19 0，36 

plli 0，25 0，21 

JAX 5.6 8.0 

JBX 9，0 7，8 

PHE PI 0，59 0，47 

PII 0，27 0，49 

P][ 0，1与 0，04 
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こ中 tJ-]j;二:-I/"悲の包帯イじに ιゐリレゲカレ

ントシ 7卜ι解叙ずさ KはがJI、Z山すの
.:tゲ Jレを明日て 71-ユ iレ嘉の包まを今 iZさを *

めると 国3内 ιうになニ lレ忌均十々が.H3 

を宮む乎命ι，)下方1.7 Aに位置するヒ 1正

史t札る。

ょと~-乙p を J史舟-;:t!.~ ιAP 丹 Asp， Phe 

告P少の AβX.1¥ターレの詰-{;-定殺が変化し

イ対錦、の回転者性{争時{.}.(t.確季のまイじをふ L

r-;. o (図斗HTable2.) @ 5'に A5f野分

町(手/ロトシのイι手シ 7卜の fH ~長 ~c1i:. jJ、

す。(9-(D ~存千〈ア-長司 r ロトン税

批φ f'l<佳が. S. Q S. 1) ~.斗に変にした。

こ*ld-. 7ιユJt.，悲の?2~.者ιuι1) A P句

ASP{-Fナt~~~ ト愛 1) も二ヒをふ a立する o

~ <:: As p-fne (l~N)-0 Me を令Ii¥l， ， 

重水~tJ.、軽水本或ヤピ. A P司'車協構造

( l十，中)}.~.γ ミド結令のc..is ， Tro.ns ) 

(図6) 古;'f3-ιpへの包1おじにふリ J変化す

るかち詞ベ t-:.. (To.b!e 3) 

動防4君主主.(，t?ミドfoトレ町t:.l愛L主a

Nパl之内タペムス行-)レ l二 Eじして i昼く，特

7}<.5な攻守ピ iミed千;巳 Id句ユイー斗 IfLしλを岡

山て 7ミド fσ トンを若草ミ射する二とがで寺

色。モ司結;f:.. A P骨sι内ニ 1官角1!ii 69:す

る 3 つの結令定数I~ (.9くDへ勺2?-1:まィιt二ぶ

?τ11>えくじてず.f¥ P 骨'J1~司主生4じら a会 '1 て

いないヒ忠わ寸tるo

手伝アミドアロトン町イじ，+シ 7トカ{、λさ〈

イろ琢'.1毒l二乙 7トして})IJ こ1十tι1)'7ミド

7"ロトレと伊-(D句三級水駿嘉ヒの水素待

令が¥示日立された。

rm 

2目'

2.1 1-

2.5 

2.3 目

亀 10 11 12 pll 

lillS. Af. ASf辞令。-)"ロトレ列化学乙7ト可

f'HイI<f3-'f生. (I'¥p 1乏し 7)(¥Q-3M 

TABLE 3 ¥H COUPLING CONSTANTS(Hz) 

AND CHEMICAL SHIFT(PPM) FROM DSS 

FOR ASP-PHE(15N)-OME AT pH札3

FREE COr1PLEX 

J町IH 93，1 93，1 

JH1'NCH 7.6 7，n 

JdcH 〈 0.2 <0，2 

~NH 8.76 9，10 

CH2PH 
o 

H1N+¥ll ¥ι iH  
d¥CH .-""¥N-------¥COOCH

3 

CH2COO 

図6.A p ，，0;0千ド骨，t-e--"1ニ1白角

( C ) A Pヒ(チCDの2:t喜イじ令吻勺 liC-N門凡

A Pとかに D包-t.lしιιぜ1.2.: 1含む水iお夜ふリ モ勾包接ィι合物の結晶を析出させ 1

モの lきJ~，f'1C- c.p MA S-N門凡を判定した。(@7)か乙D0) C斗J \3イ立 t二 1 r.'~シフト Jt1ι

円，，臼
A
吐
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TABLE斗 13C-CHEMICALSHIFTS OF 

s -CD (PPM) FROM TMS IN SOLID 

日-CD/H20 s -CD/ AP 

C1 103，6 103，6 

C4 82，9 81，8 

C6 61，8 61.2 

が親iRjされた。(Tc.i.b leヰ}そ司理也 k して

l主')ンワカしント ι7トかえ IJ.~-c D司ニ晶

角(ψ 1.)のむじ(ji月九ら'*-るが， hニ1[..基

とかに D の f主宰ヒ内 ~é紘 ι る 7 ト柔ヒ也君&;?

可ると， 1) :〆，(力レントの能等~j:ないと~えて

よ<.ニ 1白角(吐 χ)がわずかじ変化.L主毛

のとえ・われる。((羽~ ) 

またけコトナ争 φ 手ゲナ 11..~~戸埠に iZ/f，品4じ

~. 11 に 1~ ニ iレ基~ 1位ヒ PheC fl. ;j)ごJ告し

かヮた。こ叶tが AP令手今浬動性によるも

のか弘泣かめるために.ザわらかい%{>/，ト fJ~'5主

主再-::cj-t.-c観刺さ寸Lる正十o.t巳 dD巳巳OLJ.p1;寸法

勺来ij;乞忘 ~t な'? t-:. 0 (司可) えの結来 1ェ
ニ lレ')ンゲ、 1~/t目対的 I二掠j主 bご rt 人 L てお，)

~-c D宮司内1."1'>るJZ皮切転1..1.いるこヒ〆

示。えさ水色。 また PheC~Ið.~内手法ピ

t主!t~IJ ~ tf¥.ず，えの姥也として A'f C同

ヒ垂なヮtいるか 11-三 IL.基、内 lィ立から C伶イ立

にかげて特 c若い・イι学じ 7卜司令官立が起き

ているかが埼 Lられるが，乏のどちらである

か I;t. 現在丹 ffrif:定亡み 1) ノ常討をゴ与する。

支高え

業
λノに~〆

c2，3. 

cl c4 

Phe 

o Phe 

ca 

。Asp

輩 SSB

l到7 b7. ~門Ill. 13C-CPI1AS-1¥l門氏

zマワト iレ

ょ Af'ヒ作-c'D町'r.干主化令物

下 AP弘作-C.D モ'L-lζ!:1今う昆令ヰ勿

X /0.......".，ι.4 CHpH 

HO~，CVノヘハ。在奇ミシてo\
コベログ OH 亀岡匝司N，

_0' /守 HO~) )，，， ¥ 
HO' 0 、、、

l湿っ E シつロデミスト，)レ η ニ骨内

巾 1同巾由市山憎円.._ _，-;:-;r-"....，--;r寸~ヂ

li1l APヒ舟CD内包持イじ令均の

G幻1.官門Hl Iは3C角叶舟ιG守匂7首。品〔

N門え又洲ぺ号 7トlルL 

1) D.J.Wood， F.E.Hruska， and W.5aenger， J. Am. Chem. 50c.， 99‘1735 (1977) 
2)阿.Komiyama，and H.Hirai， Chem. Lett.， 1467 (1980) 

3) 立株主-{r:~ :17 

J， tω ，'< n v. νJi;命令42古河、 P.l7 l i'iSこj
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37 I~ C -N M R. によるシフロラ~ストリツ巴格権令体の檎進

東エ久エ O産管・持よ義久・桜持 表・中保全'1-e.~ 

1， I主じめい

シヴロデキストリン(C D) 1立、ドーナ‘ソ型の捜4長オ，)コ精t、61回以上の D-(+)ーグ11... 

コピラ)-ス単位h'-'d..-I ，4結必[， ¥.構版三れ tおサ、 1~本壬~~舎まれゐグ 11...コ-"}.単

位の数 l~ ょっ~れ吃I(ld-({， 単位 ) J ~ (マ単位)! O ( 8単位)-C Dなピピよ tiれて

し'ゐ。 CD 苛矛の換韮 iま Fi 宅・ 1 のよう~:.なっ"l di サ、骨子のキ ~l 二 li最もふさ tJ d... -C D 
の場必でも皐~主4-.5" -6.0えlこもなる皇

?同 Lキ吋ピティ)があゐ.キ却ビチ.<f ~ま

発つかの円E東~-;，ょっ1..楠威ミれ t ぃゐ。

すなJt?ぢ、/AL、ロの方 L二l立仁 2，仁 3t~ 

結念L..t~ 2鰍;1<..殿差lこようえ桔}I(，、されゐ

捜fJ':."d>ヅ、反対の狭いロのガ lこl立仁 6~:. 

結占~ L rこlt乱氷骸基じよゥて排威されゐ Fig.1. Side view of an 日 omolecule 

援があゐ。 -1j、キ却ピラA 内11， /A L、 W. L・Hinze，Sep~ Purif.， Methods，主旦， .159 (1981)・

ロの方から仁 3-H 3で棋版され1J1東，ゲ}レコッド由主張l::J: Q i草.及tメ仁 5-H 5lこよゐ

11.1;)>:'並んで L、ゐ。乙の t~ め、 7Kなぜ之凡較すゐY.;f年ピテ A 内~d-;e息水門であう、瓦対日夕卜

者F表面lま親JK時であゐY.l'われ 1ぃゐ。

二のようい特果的な棋追をもっ CDli.埴司の特果的地壊をかす。なかでも、技q な好

みやイオン之巴接被企体色的威すゐ乙三 l;;t.特 L~ 興味がも f二れて いゐ。包持いよリゲ、スト

分手の物i.t自9・4じ学的;]ま噴l対象tz.~二支イじすゐ必ず、置換べ・ン t :l誘導体の包接~~伴う 13 C -

NM R 何学シ 7 ト支仏(;t.特徴のあゐものであゐ。すなわち、d. -CD~二包接す b 乙ゲスト

のたαol1剣め炭素(Fill' 2でゲストの童扶基Rの結社L.t~決意) 11晶職場ジフトし、で'rM1

制の成意(fi~. 2 で置換差メの純金し t~ 決案いま億五湖シ 7 トすゐ二日匂ロられ1 いゐ\)
ここで・位、ザスト貸手が親水的護士色から疎4久的環境L二特るこy.~こよゥて誇起されゐこの1tJ

学γフト変%を主主論的Lこ取ιJ:f良い、実験ず‘ F タ之の比較力、らCJ..-c 0包持議念体の分手構

迂を推定しt:...tft完，t報告する。

分手をとリまく 1葉北Lこよゥて4じ学シフトがt-iじするものと Lて‘ 52媒劫果がよく知られ

ている。 SF詩集う Lこよれば、 1t:，学シフトのi容謀効果l立、ヨ起味ち士号 d で連続的な詩屯体ビみな

すlくlOtl'Ylo..n の So¥vo..tonモヂjレE用いて解釈できるアこのモデJレlこ倣ぃ、 CDキャピテ

-1 !誇竜体ヒみなし、包接ミれt二ゲスト分手l二対すゐ珠3μ葉土色のl}智ヵマ、 5意味効果のモゲ‘

lレで扱えゐもの之仮定しに。ゲストサ手工して‘~，も者駿 (BA) I P-ヒドロキシ虫色

ほし lまじめ.レのうえJよしあ、芝くらいみのる、ちゅうじようリいちろう
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者厳 (PHBA)、及び;pーニトロ 7エ)-}レ(PN P )左用いれ。ここで、これ 6ゲス

トの 13C-NMR仏学シフトLこつい t、実験的Lこ落成効果主知えし、 solva.tonモヂ)しに

よる計葺色村ぃ、計算方法(，~ついて検討しド。求Lこ， 5olvo..tonモデ)しに不均一，1主主導入

し仁モデ1レ(2.届毛ヂ}レ)tこよ勺 "UtJ学シフト変イじを計事し、矢験結果之の比較Lこよサ d

-CD 包接視合体σ)~ を推定し f二。

2.実験ゑ

14--¥ 6雄の岩蝶中での'rJλト分子の 13C四 NMRiじ学シフトを.業皮o.4M! 3 

o .c で翌慢し t~ 0 13 C -NMRスペクト jしl立、 JE 0 L -J NM -P S -¥ 00スペクト

}レメータで得tこ。キャピう IJ-lこ封入し fこアセト:ノー d6の皇Jjぇゑをロ "17シ7"tJレとし

て用い、1' t トン lこ落解し t~TMS ( 30九v!v)の信号主札学シフトの基準之しじ。

3.計専去

50¥ Vo..tohモヂ}レをErermerの方法'3)~~従ゥて、仁 NDO / 2~ゑ4\二組み込み、仏学 γ
7トlet.、 Popleらの平均励起エネ}レギー i丘似5iでポd">t::."501 va.tonモヂJレでは・均 F で

連統制綿陶枕し tぃ / R  ¥ R 
ゐ。しかしながら、メ線田折，

NMRなぜlこよる之、 1¥'2. 

軍換べ yぜゴ誇導体.lまFis..2.

のよう lこ包持すゐ。このよう

ド不均ーな拭健主埼lもすゐ r~

めiこ、 FiS・3のようなモテル

ρ
U
 

X X 司

L

O
'
U
 

( 2層モデjレ)主導入しt二。，Fig・2，CD-guestinclusion complex Fig・3・Do曲 le-layermodel 

すなわち、謀本的f葉境と親水的環境l;t粗畏包る議電李ε ，E. 2で吐れ吃れゑされ、ゲス

トうす予定構威すゐ尿号乙 501va..tonとの相互作用 l;l:、尿手近傍の環境Eゑす誘電辛(，:ょっ

t支自己され、も之の solva.to V1モず}レ之同じく Born のま℃で評価でさ b 毛のとイ艮定し r~ 。

諸竜キパラメータは ξ1:2 ，を2=80);，低鬼し I二。E.1: 2 {立、ブオキサゴの誘竜孝iこ紹当

する。これは、 cえー CD也 P司も1土ープィト J/..フェ)-ル被令体のuvスペクト jレの吸収i良

長，自民地皮がジ方々 す y中の p-tvJ，-]"ナJレブエ)-Iレのもの込ほ Xんど同じ L~なゐこ
とから、d..-CDキャピティの環境lまジ才考サゴの環境Lこ似1いゐヒ考九うれゐ 6)こZに

基づ、くものであゐ。 fこk'し、己 1の値"&.4 ~ 7 ~こ変えても化学シフト変イじの史A主的tcl‘傾向
(l交わらまかっ T二。分予の許mぬ~t;J. ・ Pople うの標準値引を用い fこ。
4.結果之考京

4 -I . ;春媒効果の失験ヒ solva.tonモデjレドよる解析

ザスト骨子の r~ (， -NMR仏学シフトの港媒効呆の測定健之、 501va.tonモヂルlこよゐ

計耳の倒を Fi~. 斗 l二ff.、す。ザスト分予の 13C -NMR化学シフト i志、文験的Lこも

501 va.tonモデルlこよ b計算でも、誘電孝Eの関数で Bornのt(の旭互作用の久ささをゑ

すれd仇 (e-I)/2ε lこ対 L1.ほl昔、基船守l二変化す品。ゲスト分+:6"ε=80 力、ら
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{こで)，A下では.主Zし'1Fig. 4 

包接鮎ょの炭素L二i主回すゐ。

' C2 

C1 

0.3 0.4 0.5 0.2 0.4 0.5 0.3 

E合会
13 Dependence of (a) observed an.d (b) ca1cub.ted ~~C shifts 

of PHBA on die1ectric constants of s01vents. 

E詐'It

Table 2. Chernical shift Displacements a) 

Tab1e 1. Chernical shift displacernents a) 

501vent effect b) in CD Doub1e 1ayers mode1 in CD 

Obsd Ca1cd c) Obsd d) Guest Ca1cd Obsd b) 

BA Cα -0.86 -1.00 -1.70 

Oロ

-0.71 -0.02 -1.18 BA Cα ~1.0l -1.70 

0.19 -0.27 1.59 。;..，0.14 -1.18 

，lU) C3 -0.24 -0.03 -0.76 
-0.18 1.59 

C4 -0.40 -0.24 0.93 
-0.43 -0.76 

0.37 0.93 

PHBA Cα -0.59 -1.01 -1.65 

5i 
0.09 0.11 -0.78 

PHBA 臼 -1.02 -1.65 

0.01 -0.36 1.70 。;-0.07 -0.78 

-0.56 0.07 -0.85 
-0.21 1.70 

C4 -0.58 ー0.64 0.72 
-0.57 心.85

0.45 0.72 

附手 0.68 -0.31 -1.21 

，~ C3 -0.30 -0.54 0.87 

ゆ
ー0.73 -1.21 

2~ C2 -0.45 -0.07 0.23 CC3 2 
-0.26 0.87 

bH C1 -1.24 -0.85 1.88 
-1.35 0.23 

C1 1.15 1.88 
a) .Chemica1 shifts are given in ppm. OH 

Negative va1ues indicateupfield shifts. a) Chemical shifts are qiven in ppm. 

b) Disp1acements inducedby the transfer of Negative values indicate .upfi宇1dshifts. 

quest rnolecules.from ε=80 to 2. b) Ge1b et a1.， J. Am. Chem. 50c.，103， 1750 

c) Based on the solvaton rnodel. C.1981) 

d)Ge1b et a1.， J. Am. Chem. 50c.;103， 1750 

(19日1)

P
0
 

4
 



CD思接の結果と比較すゐと、最も久さなあ磁場シフトf.jf，す力ルポ者シlレ茎(0<.は、;容

喋効果のえ験及1メ、 50¥va.ton モデjレ t~ よる計算で宅|司じ傾向ぷ現れ tいゐが、その他の包

接軸ょの炭素 lこついて lま ~a.cL 老てμt も北ずしも傾向 lま再現されなかっ t~ 。

4 -2 . 2屠毛ダル~~よゐ解材

solva.ton ~デルド不均 A桂を導入しに Z 屠モヂ jレの計算では、ゲスト分予の包接の向

さとし 1 ‘ X 線回折 tJ. ぜで知られている向さ(正包捧，後11.の Fi~ ・ 5 の向さ)のものと、

毛れをま並転乞 ttt二旬さ(逆包接)のム雄殺を調べ t~ 0 包接の深さ lま、 2層永の境界面の之

り方 E支えゐこ'r.Lこょっ t評価しに。'tの際、 R 
CD々 マピ T'I [;1:円筒対材叫，):1をもち、ゲスト分

チの (2対称、軸之キャピラィ対頼、軸lま一致すゐ

どイ及史l-r~ 0 C 0'8接lこ伴う化学シフト変仙の

実現肘直之、 2層モヂjレl:よゐ計算値どを、特l二

回接軸ょの炭素L:着目し 1凶較する之、 3種の

ゲスト l;tFi~.5で去三れるような g.eomR.iJz子
(潔さ，向き)主 Zゐ場念iこのみ両者の傾陶が

: R=COOH ，X=OH 

X 

B且:R = C 0 0 H ，X = H 

-~文すゐ二之がわかっ t: 。このよ

うド推定され t~ 包接被合体の

<jeomeあ~I J.、 J](;.喜汲中の 'H

NMR'1
iや、結晶のx;権回折8)t: 

より決定されに揖i主之良くー致し

1ぃゐ。し T二が勺て、これらザスト分予の化羊シフト支イじを環境の誘電奪 lこ基づ・くものと

解釈し 1 、r;.eomeあ?を定められゐこ之がわかっ t~ 。

Fig.5. Tne pqsi tion of the borderline ( snaded region ) dividing 

PN P: R田 N02 ，X=OH 

位lesurroundings into two layers w~th dialectric 

constants ， &1 and &2 ' where the ch.aracteriscic 13C 

snift displacements are reproduced by tne calculations 
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38 さ7m、力斗~N戸IR. をメ今) -/レとゲーストヒす』白砂 ι'70二戸.キス

トリシε毒<1::.&功例私的学寄7

f副主ぷL乞〉ヲー何) 0奇~す事告ら@主主ヲ『

与タ D ヂ'キストリンa志 01-(1今的結令 q グルコース'Ib'0認可ぐ tこ 6; 小，ト吟t考会 L

たも"'0)捻管f.ぜ ，~ーも~サ 1 ~.. q f(き~~戸イと令杓 E ヤ q 空間tζ 乞牟守主。こ司邑埠t存 ，(3. J I略

号長'"i't.~智φω・モデ tレノëA d凶 tる主均 q争是化l:.S的ヒ 1 7.号ド・う‘νブ弓ご')ベ・}ー会ス子《と

乙 1 "l..9.;;.々/fJ-t>-ら(}){支]川 lい帆乙同事.斗")oh.oh4-->/予すぎ‘t九ザストゐ +-ε主4t-t.I￥ふつ口

千.キス1-1) シ竜司『つりサイつつ守 7 ::1;"す.正-~"ン主化喝、二七c.. p- /レlAS ル《尺ス

ベフ(-Iし1:]. '/ ~足，::義弘之・さ 3 こヒ!:.-=i: L 7::.'ア込ι ゲスト令長q毛恥也が向帯均三，

N州民ビーつ"I :;~.I、卓見掛ら守住吉11'1 す占 τ ヒが Z' を l -:.ヒ乞;:l A.. 

ヂスレ liJ寺骨骨勾，4.-1:ゐ司1与え/a. ~ -;:，エアレ~， 7 ス"I 'Æ~~樗亀ヲ s よ討を!#τ ム 3'-=--'I 

令・9・も与司ン >t fi..i司1fr， I乞 ~pー ""'AS んAR ，::予 l1室主 I~H均率的苦・為う，詳免争最私1:1'も

るユヒ b"・明書包i渉、尋.ザ・ストノ骨+t I ~ I 斗1:li豆払化令均t正日内 奇司斗11v1l1R ~ベクf.. Iレ

内法由主7た分l;，t:. 'iーシ町主化，み長円 Id.アl妄fと之さ平均に守をけ可品交1;1¥'， ~ 'JA諸勾 z

;}o.品工 'L，~ きうまず・'6 ~ 1ハ.;t.私~ず・吊ノザス L 令十と l ~主メ宇 1 -tレ1:..司叱を存ヰ

町私的4宇和之"'I-ffVfIII Rスベゥト Iレ・から均べ1;:.話会E報告すき‘

室整主」色包埠化会吟7 <'1朔~，a-:f. I2.. 1二 I 7主ゃ，1-> A.回:10)'ヒリーAAS N向伶スベフ1-Jレ

1J-ら何ら臥tみ Fう'ろをメヲ 1- 1レ『為k..，工子、言

マラ惜サイゥ')'Y 7 ;) ;...てt:..;.ー主ヨン妄化合、今;4、
之内忌 . 2"-0.1州高ミ『主判定 1<1-， sv-，凶kvl..c.-x. f' -).. 0 

えベフ1-0 メーヲー主句凶， 'aーでー'to.γ で-ed.o

司パ tし之シケンス 1~ ir '1 J e仇.0 01後手都立ヲー

1) :t.主堤 lた '70'八・ 5レ え ゆ 与 μs'z";J.. ~. て舟

L忌ヰ 30.，.， t..。μ工 è~ んが. えも・ン旬事怠すず急吾tb毛向

I "l...J::3芝町パルス三ーケ〉叉'=， I~Ó ・ -:t-")I>' パ'し~

主従今~偽々!:. ~;~定 1 T-=... 

&果ヒ考案

A.才をゆを花介'-t;oj丞度憂』ι
国 2.-'1-1こ， セ似τ引をメヲ )-1レも色捧 L た

三フ p ギ.キスト 1) :...-c¥ 1-1 1.1"1尺スベゥト tレもそE可。

ロ4・，~'与ウロ弓F キスト・i シ『均e -フ。.C I~ 
叫 J f!l1. 

てす仇ヒう・(;;:.じ.納 たべた・ IJ J-う二
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日.2. 主Lメg1引レ 1乞寸寺ι7を

。(-c.:Oq  ....H Iv~尺 Zべつト/し.

コら'"~， 3 ~件付Z 句技帽を往

令色~ t ; J 件付tT.-ii.CI大ベフ

トル 1\・~ -;..乞与え忌 e ニAiご

軒 I ~， r-シフーニr・キ之ト・j

シ町歩匂令， -6D・C. .:.花岡「乙る，

Z 同エう~ダブレ山ト I~ 字ーン

t 与え乍凶。 ~~~l二 t千 Z いく

と， 守主 pを 11白身~ 0) (t:" I~;I\， -1-I 

1市く 仏、《屯令所>f> ol 
q喝，こそ与今-r..1.ドワノ '主目町tJSJ号令

室メヲ) - Iレ令ふC:l.f:rえちf;;;， tあ

…~ 
ι二一~

-}¥-二

0・c
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1.緒言

Nocardia rubra 細胞壁 アラピノガラクグシの構造

{藤沢薬品物性研7。信資政孝幸田繁孝森本行洋

抗酸性菌に属する Mycobacteria.Nocardia及びCorynebacteriaは，細胞壁に多糖分画

を脊じている。この多藷分画はアラピノース及びガラクトースを主成分とする事からアラピノガラ

クタシと呼ばれている。 Mycobacteria.Nocardia及びCorynebacteriaから単離されたこれ等の

アラピノガラクタシは，共に類似の生物活性を示す事から，その構造も互によく叡ていると推定さ

れてきた。しかしながらこれ等のアラピノガラクタンの構造において，たとえば Mycobacteriaア

ラピノガラクタシ主鎖中のガラタトースの構造は，ピラメース型であるのかアラメース型であるの

1，2) 
か未だ確定しておらず.図lのごとく三種の構造式が援案されている。' 今回 Nocardiaより得られ

た Nocardiarubraアラピノガラクタンについて検討を行い，ブラピノースとガラタトースの構造

について検討を行った。

一樹ーは+kaf(1→ 5)ーは-D-Ara
f
(工→5)+s-D-G込f{l→ 5)-s-'刊誌f(l----1) 

3 • 

1 I s-D-Galp (1→ 4)---s-D-G叫p(l一一 2)
工 l ‘

α-D-Ara_ 
2品

! 
α-IトAra_

5‘ 

1 
1 

α-D-Ara
f 

2.実験及び考察

s-D-Galp 

I CH20 

¥¥込 ____0

O. ¥ ¥ 

、〆¥下¥¥_0
o ~ 

図1 ミコバクテリア由来アラピノガラクタシの推定構造

s-D寸Gal
f 区¥r

三崎等による Mycobacteria菌体より細胞壁の多糖分画を単離する方法(図2)を準用し，

Nocardia rubraの細胞壁骨格成分から轄分画 Noca.rdiarubraアラピノガラクタシを単離した。

本器分画はアラピノース.ガラクトース及びラムノースから成りその構成成分比は約 2.5:1: 

0.07 (モル比)であった。更にGPC法じよる分子量分布測定の結果 Nocardiarubraアラピノガ

ラグタンは， 4万， 8千.3千及び3千未満の分子量分画の成分を含む事がわかった。 Nocardia

rubraアラピノガラクタシ中に低分予量成分が存在する事から Nocarqiarubraアラピノガラク

しぎまさたか こうだしげたか もりもとゆきよし
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タン中に還元性末端の存在する事がわかる。

lH NMR解析

Nocardia rubraアラピノガラクタンを重水中で lH

NMR測定し (WEFT法)図3のスペクトルを得た。 Dutton等に

よれば.βガラクトピラノシル結合しているガラクトースの

アノメリックプロトシは， δ4.42-δ4.62の額域に観測され

る事が報告されている;)Nocardia rubraアラピノガラクタ

シのアノマー水素が05.10-05.25に観測され， δ4.42-

04.62付近に観測されない事は Nocardiarubraアラピノ

ガラクタンのガラクトースがFガラクトピラノシル構造では

存在していない事を示している。従って，アラピノガラクタ

シ中のガラクトースのとり得べきこつの構造のうちβガラク

トピラノシJレ構造は否定できる。

13C NMR解析

Nocardia rubraアラピノカ'ラクタシの重水溶液を

13C附R測定し (67.8MHz)図4の結果を得た。図4の 101

P閃から109ppm付近に，アラピノース，ガラクトース及びラ

ムノース残基のアノメリック炭素由来の記号が6本観測され

る。(低磁場側より信号九 s， C. D， E及び Fと呼ぷ。図

Noc凶 arubra 菌体l
中

N-CWS 

溶媒洗浄

1N NaOH 70' 

透針

Dowex 50W 

DEAEセJレロース

アラピノガラクタン

Nocardia rubra 
図2

アラピノガラタタシの調製

-， 
W守

一一5 

Nocardia rubra アラピノガラタタνの
図3 1 '8 NI1RスベクトJレ

Ext 

表1 アノメリッタ炭素の縦緩和時間

signa1 占 Tl 

州 制川柳| 

200 150 50 。10日

図4Nocanli-a rubra アラピノがラタタンの '3CNI1Rスベクトル
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6参照 Nocardiarubraアラピノガラクタシの結合様式を

解析するには.これ等6本の信号から末端アノマー蹴に由一一一寸77「十泊

来する信号を除いて解析する必要がある。末端アノマー炭素

を明らかにする目的で信号 A-Fの縦緩和時間を測定した。

結果を図5.表lに示す。

図5，表1の結果より信号 A-Dの縦緩和時間 211-252

m secは，信号 Fの縦緩和時間383msecに比較して明らかに

短い。この事は信号 A-Dを与える糖残基のアノマー炭妻は

Nocardia rubraアラピノガラクタンの主鎖に由来する事が

わかる。また信号Eを与える轄残基は主鎖と末端部位の境界

拘85HSEC. 

1町田 HSEC.

iqOOO問 EC.

付近と推定される。そこで13CNMR信号の解析を，まず信号図5Nocard1arubra アラピノガラクタンの
日CNI1Rシグナルの縦緩和時間測定

A. B. C及び Dについて行った。なおラムノースについては

その含量の少ない事より今回の解析からは除いた。

Barreto-Berger等はpゲラクトースオリゴマーのアノマー炭

葉の13CNMRケミカルシフトの解析より，結合ガラクトース」

のアノマー炭妻のケミカルシフトとその結合様式とは良く対

応している事を報告している。図6に各種結合講造とアノマ

一炭素のケミカルシフト領域を示す。図6の結果より明かな

ごとく，信号 A-Dの出現位置はすべてβf型ガラクトース

の位置に一致している。この事実から Nocardiarubraアラ

ピノガラクタン主鎖中の信号 A-Dを与えるガラクトースの

構造はβp型， αp型及びαf型構造のいずれでもなく βf

型構造である事がわかる。この結果は先のlHNI1Rの解析結果

ともよく一致する。また主鎮と末端部位の境界付近の信号E

をあた.えるガラクトース残基はその lJcNMRスペクトルのケ

ミカJレシフトより.fJ f型あるいはfJp型のニ穫の可能性が

考えられる。一方lHNI1Rの解析結果より Nocaidiarubraァ

ラピノガラクタシのガラクトース涼βp型ではない事が判明

している。したがって信号Eを与えるガラクトースはβf型
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構造を有している事がわかる。

すなわち Nocardiarubraアラピノガラクタシ主鎖中に

存在するガラクトース残基は，すべてβf型構造である事が

わかる。

次に Nocardiarubraアラピノガラクタシ中のアラピノー

スの結合構造について解析を行った。

図7に Nocardiarubraアラピノガラクタン中の主構成成分

であるDアラピノースとDガラクトースの立体構造を示す。

(ピラノース構造で例示した}図7に示したごとく βーDー

メfラクトースはαーL-5ヒドロキシメチルアラピノースで

ある。ヒドロキジメチル基の位置はアノマー炭素の T位に相

当する事から，ヒドロキシメチル基の存在の有無はアノマー

炭妻のケミカルシフトに大きく影響しないと判断できる。こ

の事はガラクトース残基において成立したアノマー炭去とそ

の結合構造との関係はアラピノースにおいても同様に成立す

ると判断できる。ただし図7より明かなごとくガラクトース

とアラビノースにおける αとFの関係は逆転する。以上のア

ラピノースとガラクトーストの関係をもとに，図6の結果を

解析すると Nocardiarubraアラピノガラクタン主鎖中の

アラピノースはαf型構造である事がわかる。

3.まとめ

s
 

o
 

t
 

c
 

a
 

苛ム

a

-

g

α

 

日-L-galactose_

OH 

α-D-arabinose 

ぷ:220H

βDアラピノースと

図7 βDヵ・ラタトースの

立体構造

No臼 rdiarubraアラピノガラクタシ主鎖中のガラクトースの構造は.sフラノシド構造

でありアラピノースの構造は， αフラノシド構造である事がわかった。また多轄の構造解析に 1H

及び13CNl1R法が有効であるといえる。

1) E.Vilkas， C.Amar， J.Markovitz， J.F.G.V1iegenthr七I and J.P.Kamer1ing， Biochem. 
Biophys. Acta， 297， 423 (1973). 

2) A.Misaki， N.Seto，日dI.Azuma， J.Biochem.， 7旦， 15 (1974). 

3) L.D.Fabio， and G.G，S.Du七七on，Carbohydr. Res.; 99， 41 (工982)• 

4) E.M.Barreto-Bergter L.R.Travasaos， and P.A.J.Gorin， Carbohydr. Res.， 主主， 273 
(1980) . 
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41 ゼオライトめ細乱中の手トラメチル了ンモニヲムイ才シの

13(， CP/門AS スペヲトル

tイじ技研) 0林号車信.鈴木邦夫，新金光，早水紀久-3-.山本イ晦

ゼオライト~~版する探7有機温基が用いられるごとが争ぃ. この有機、温基 rlゼ寸ライト

の主版過程において“ヲンデレート"の伎割在来fこすと Y与えられ Tいるが、まピマの機‘構

はよくは解明されれ、ない。 このため、ぜオヲイトの主胤時に網目構造の中 lて、とらえられ

に有機温基の位置z構造を調べること 11結晶化過程 E明らかにするうえて1ドtに重専であ

る 13c殺の団体高介解能 N門R口非単 lこ唱力ヨ手段であり‘まず lS刊-sおよ1}"lS 

門-11型めで‘オライト中に閉 U込められた子トヲデロピルア〉モニヲムイオシ，ラトラプ

よトルア〉モニウムイオシ，ラトヲプチルホスJl¥ニウムイオシの 13(， CP/MASえペクトルが

現11えされマの有用桂が汀、された 1叫 '2) A型やソーゲライト型のゼ・オライト中の子トラメチ

)¥，-ア〉モニウム(T門A)イオ〉にづいて h;則氏がヨされ‘ 2種類のサイトをイオンホ占

めていらことが見いだされにお. l力、 1‘それ以外の崩事iはまだ朽立われマおらず.有機、

塩基の吸割はIl~らかで口ない. ま亡‘ Si，AQ， 0原o-灯、ら綴る e刻、ご"の中に開 l"主主めら

れた有機7l'号の挙動は興味?来い。

寂々 1'1. TMAイオンE舎も種々のゼオライトをゐ威し有の 13CCP/MA S スペヲトルの

制定 E行なった.その結果、細苫し?の丁門Aイオンの13C乙ヴ.ナルのイL寺シフトが河、ご‘

の大ききと~持 l亡関連 L ているごとを見いだ L たので報告する.

く実験> 丁門 A イオ〉色合むゼオヲイト E え献に従っ 1~成 l た.ま k 、 TMAα の水

率戒に舎茨することに Jフ T表面に TMAイオシ z官民着ごせた試料6調製 Lt. 13C CP/ 

門ASスペクト jしの現11えは日;本電ラ稜 FX-200 ~ m.い寸行包った.sCヒIHの共鳴闇玖敬口守

れぞれ 50， 200 MHl であっ‘持触埼唄 ~S ms~c.，繰リ晃(埼閣を 10 secとlた.ロヶヲ

ーは KeL-F壌を用い、約.3.$kHl で回転させた.イじき乙フトイ直のニ茨稜季 ζl1jゲマン

<J :/左用い. 乙フトイ直はラトラメチルシラン(T M S )基準で庁、 lf-::. 

く結果および希豪〉 園 1に種々のゼオライト内に閑 v;;をめられたう吸着 Lたり LたT

門 A イオ〉の 13C スペクトル ~j手 L t.. T門Aイオシのメチル炭素、の住専エフト値がゼ‘オラ

イトの構造に工りいろいろと変化 Lていることが国刻、らわかゐ.国 2にセ守ライトの骨格

を模戚すゐ種々の向旬、ごり ~Æ、 t f-:. 

T門Aイオシ Z舎むフォージャサイトの λパクト Jしに日 1*の共鳴線が;観測された(図

1 a). イじ等 ~7 トイ直 11 S8、(1)56‘65 pprnであヮた. ー方. フォー玉、ャサイトにDJX.着 lf:::. T 

門Aイオン11.5"6..21 ppm に其鳴線~ jf， Lた(図 1e). ふり力'J")しに由民看 t1とT門Aイオ〉

rlず lt げの I~:'" ，すず‘さぐにお， lん1吋‘わづ， 1:1やわずさくこ，¥'"ま bとおさむ
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IJ: 56.31 pprnに共鳴線E庁、すが、 乙り力ザ‘jレに 11ゼオヲイ

ト構造のような“刻、ご η が帯主いと売えられるため 56、31

ppmの其挽線1'19卜表面に吸着 Lf.: T門Aイオシに帰局さ

れる. 乙リ力ザソレとの類推からフォージャサイトの56.11

ptmの共鳴線』タト表面 l亡吸着 Lt T門Aイオ〉に帰属さ

れる. このことから、図 10..の 2本の共鴨緑はでオヲイ

ト骨格内の TMAイオ〉による bのであると結論される.

フォ-~・ャサイトロゾーゲ‘ライトケーとJ とそれによっ

て固まれるスーバーケージ(〆ケージヒ呼13，ことにする)

ずら成リ主フ寸いる. ゾーゲヲイトサージから威リ主ヲ

マいるソーゲ‘ライト lご閉 f・~められた T門Aイオ〉が

尻、84ppm l'て英喚線き芳、すごとめとの類推刻、L、フォー

ジャサイトで観測されたよ'8.61ppmの共鳴線 rlソーダライ

トケージ中の T 門 A イオシ l~ 帰高される.一方‘局、町
ppm Iて観測された共鳴線ほ〆ケージの T門Aイオシlて帰

属される.

A型のでオライトで rl3 Jドの央鳴線が観測きれ、イE事

〉フトイ直rl58、fl'1， 56‘14， 5玄、q7ppm 1‘・おった{図 tb). 

A型で'オライトは 2種類のケージから猷リ主ヲマいる.

a'jち、 ソーダライトケージが2重の 4責環で連ちな小

dケーむを包んでいる，フォージャサイトとの類推で考

えると、 58.61 .ppm rlソーダライトケージ， 56. q4 ppm 

はdケージ， 55. q7 ppm Iヨタ卜表面の T門Aイオ〉に守れ

千t¥帰属される.
オフレ qイトで 図1.稽々 ので、オヲイト内の T門A

11 2本の共 q色旗が イオシの叱 CP!ト1ASλペワトjし.

観測きれ、化事乙

フト値 11.58、01，S百‘91ppm であった.オフレヲイト

の骨格11、ゲメリナイトけージ，カ〉クリナイトケ

-2J ，管試のえーバーワーと~. ( irケーと?と寸ぶこと

にする〕のJ種類のケージT構成されマいる.力シ

クリナイトけージr:J:IJ、さすぎ1T門Aイオシ E収窓

でき立い. サージのえさきの小さい方がイ色成喝イ111に

〉フトする傾向があることから、 S8.01 ppmが‘グメ

図2.ゼオライト噴格E構成する種々の リナイトケージ， 56. '1'1 ppmが『守ージの 7門Aイオ

H かご‘九ケージ). > tご帰属されゐ♀
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1')~ ~ニクム l号、ラ E 汀リヴA原子で尤&1こ置き換えたオフレヲイトについ1 ~ 13己スペ

クト jしの剰えを行gったところ、打 '16ppm t 57. 08 PP'"とに共鳴線が観剥された.2.本の

其?島線l'l弓れぞれゲメリナイトケージと rヮージめ丁門Aイオシ!こ漏高士れゐ. この結

果勾、ら、了ルミヱヲムを汀リウムでl買換し1~化事シフト値にはほとんど影響(ないごと

がわかった.

lsM-41"はS7.q6 ppmに強い共鳴線が;現われ .S6. q!? pprn に弱い共鳴線~\兎われた t 阻

1 d )。ま亡、 A型ゼ‘オライトでほ 57.96PPi'l¥ t之の h失鳴線が視別された. ISM-4-tll 

11 其 l二マザイト構造~ tっ可おう、'J"メリナイト7'-ジと管械のえーパーマージ (γη ー

ジヒ咋ぶことにする)から構威され寸いる.オフレタイトの結果と考え bわせると、 S7.'16 

rpfl¥の共鳴線はグメリナイトケージの寸門 Aイオシに漏局される.従っ T、56.q8 ppmの

其鳴線はγケージ内の T門Aイオ〉に帰鳳される。

さらに、 7K}lち戒中内 T門Aイオ〉について hIヨCえペヲトルの測えE行包った. D20 ~ 

落媒t.. l 可用い、前週~L r~ゼオライトキの T 門 A イオユの平均蕃度と同程度のj震度に守る

ように調製 Lt.とミろ、 SS. 98 '" sぢ‘ 17ppm の晶囲内に単一の共鳴線が規現.~された.寸門
Aイオシの濃度の増加につれT其棋線がイ色瀦場借lにうフ卜する傾向が見られた. 7.j¥.;.春戒中

のシフトイ直はタト表面にロ良着 L1::T門Aイオシの三/フトf盈とほぼーー玖 t寸いる.

T門Aイオシのイじ孝三ノフトイ直をサイトごとに令類L1表1に示[に表 iの結束力、ら、

イじ寺シフト値がサージの犬きで工関連 l"¥いると考えられる.T門Aイオンガくまポ形に;[い

ごとから ヲージのえささをそのケージが収怠できる最大の球の直径で表わすことが普当

と寿えられる. "(こで.セ"オライト構造の模型を作う.原苦手任E無視(て戒の直径色犬

ざゥ lずに見積もっR.t.ミろJX..のような値E得た。 カ〉ワリナイトケージ 4.6A，ソーダラ

イトケージ 6.~ A ，ゲメリナイトケージホ6A; Qケージ 8.1A γケージ 10.5A， 01: 

~ージ 1 1.1

A， 0('ケー

ジ 13‘bA. 

万〉ワリ

ナイトケー

ジょっ大き

いサ--~\が

T門Aイオ

シき収怠で

きら. 図S

にT門Aイ

オシの 13c

イじ孝乙フト

イ重ーさワージ

表1. TMAイオンの 13Cイじきシフトイ重 [ ppm， TMS基準 3

Sa四ples Sites of TMA ions 
gmelinite supercages 

cage yγ 日 α
outer-

surface 
1n 

D20 
sodalite 
(日) cage 

sodaliteOO ，58.84 
faujasite (1)58.69 
Linde A 58.69 
ZK4a予 58.84

-58.92 

56.65 
56.94 
56.94 
-56.97 

55.97 

offreti te 
Ga offretite 
ZSM-4 
Q 

58.01 56.99 
57.96 57.08 
57.96 56.98 
57.96 
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(Q) 文献めより引用 (b)ジオキサンz内郡裸拳℃し寸用い下こ.

(c.) 0‘02刊. (C!) O.OQ3辛，的 0.434~ rJ¥ N (ùi3)4α~ laのD20r:.落解 Lf.::..
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の大きさに対 Ll1ロット Lf:.図E是Tわか

るように 13C化事乙フト値 11サージの犬きさと

よく対舟 l""(おリ‘守ージのえささが小さく宣

るほど佑臓域イ則に乙フトする傾向があゐ.ケー

59 

[ 58 
a. 

ジの犬きさが T門Aイオ〉の犬きさにiQづくと b 57 

え教にイ色雄喝ィ~'l へ乙フトする.

同U‘型のサージ E対するイじ事予アト値11実験

誤差内で一敏 l1いる.え叡.3)からヲl用[T:::.ヅ

ーず‘ライトケージの値刻、t少lずれTいるように
国3. TMAイオ〉の 13C1じぎらフト値ヒサージの

b ~ L"られもが、者1ft.条件江 ζ"を巧属する ζ央
大きさの環イ糸.

験誤差内で J 玖 L司いると希えられゐ. )>A工の

ミとから、イじ尊乙フトイ直が 7ージのえさきでほとんと決まヮ寸いると結論できる.戸方

T門Aイオ〉を令むワージのqトの横道.力"リヴムによる了ルミニウムの遣換，脅秘の St/

M比，サージ内の T門Aイオ〉の蚤漢口化事シフト値に母 ζんと・影響 E争えヨいと考えら

れる.

丁門 Aイオ〉のメチル炭窯の共鳴線の草案唱は国 1~鬼T わn、るようにゼオライトによフ
T変化する.図 !ct に庁、 L f-:フォーとJャサイト内に閉し・~められた T門 A イオシのえ~'}
ト]レ t1 .f巴のスペクトルに叱代T 線幅f1\~F 者 lミ狭い.一方、 ZS作4 (函 1d )および‘A内

のT門 Aイオ〉のスペクトルの πq6停m の共鳴線 11半値全幅が利 0.6'ppmあリ.イ也の兵

喚線よりtz，.ぃ準家幅E庁、す.線幅の原因と L1ロ‘化事乙アトの今散と凶N ぇピシとの結晶

の之ウが考えられ.イじ考乙フトと同様線桶n、ち bサージ内ド関心.~められた T門Aイオシ

の構遭と位置に関する情報が得られると期特される.線幅の狭い喝おはすパ寸の T門A

イオシがすージ内の同 L"ょうヨサイト lて持娃 l寸いゐ刀、.b lぐは、 T門Aイオシの構造

。c圏囲の可、ご'によフ，i1.んTいないことさ育.味すると希えちれる.

結輸と [τ 、セ叶ライト中の TMAイオシのサイトほ国体角介解能 13CN門Rスペクト

ルを測定することによっ T決めること~.できる.さらに.たとえ構iきがわかう Tいない喝

合で b、メチル炭烹の13cイじ与シフト値から寸 MAイオン E開むiミめTいるケージの犬き

さを図δ。、ら見積 bることができる.

T門Aイオ〉によるケージの占有の剥島、ちより‘.T門Aイオ〉がでオライトの結晶化

過程においT来たす侠引についT口或社検討すである.

• •• 
、、、

、

56 

5 10 
d (A) 

15 ∞ 

え厭1) ~. Boxhoo¥'n， R.A. VCUI St:mten) W. A vo.n Erp. G. R. Ho.ys) R.卜lU.iS) <llnc.l 

D. C.1G¥(Jt.I守， ょ Cnem.Soc.) Oiem. COl1lm山ソ立立) .264. 

ミ〉工 B.N吋'f) l. Ga.belic.a.. and E. C:i. Derou.o.ne) leolii-es 1 .J.} 43 (JQS3). 

3) R. H. JcmllG¥n o.nd.門、i.Me/c.hior) J.α酬.ぬCソ Cltem.Commun . } 

」旦2壬 414.
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42 71fJレ71~ /~旬 (ID)金者体 lエれ骸針主シフト

(夜城式・ 2 農場エずは部珂持)0平均呂市/工島民支え

焼政/五千エ久怜ι 池iE-J色合乙怜
[寿]務 1，アノレタ?惇 (fH~ /0)千ぜ毛使え 3水場性ル7 J-鉱要ヒ LL， εD1'A -L什 LJ

ぷ宇1'20れ之 1，1が'‘ エれはルフト粧が‘中主 H たれ空 1:71ιJ毛f主ポノレブィ y"/4，患の L引脅し- J... -( 

ム~ t.dnぇ-f -'5 uLfryn-抑〆-M1-rfO"Y';〆ω-[""， (JlF) [ fA.. Tj'f ~ J <I)~' Ho rrr:，，:-1<5すが1三村 l有

寺t:-t片¥1，ムつが司't~ 1"'-つ" 7-チ人ト1:"th-"t 1， 1 ，吃勺佑翠マ似Tppjぷ'九rpjt..q す1，勧

(-::レヮト紅ぷ丈まい三~ -i'最も有望滅工寸'-'1.-" a 

しいほ[長引a司 L'11-TPP) (L) '"汁J-Jv.e-iゐH

のがあ差便 υ(句qア?‘'アト川じ予を害事的秀空母:

匂工わ t あ'pf11Z?Zj与を η CAYJJ; e<-d (乙り」

仰.f_w1o仇 td..ci必抑 ζ十古Jヘ司含青島t何

~t -tムコ伝.令ω，何 ι !J:-::..の斜事の待作いつ"

1.-" L つ命、持宅地 ~I骨 11 1柊釘す 3。

(切実JL1t T PP S (L) ( L 11 '" ib I 的 cr，ア"'， γLノ

L以)は立南か方i1..(ニ ιy官級し、方 7ム 7/:2マ卜

CM203) i持掌~， UV ス々 7 トル (~ιy 草津ttL 伝 a

茎恨(s)(~ばアークン，〆-ê~ ゲ/" 'I-ffJ I1 I S 勾

{)>-oI宅i1-t.( pH "，，/0、)1'-ムモ [Lo7j{S"J=fぶo.3i立

主-t'"i重銭的作抑え 11.tJ~ 5 TsP-Jf(- r 外喜f~ 平 'z:. L τ 

旬-tJf1えt埠I[えL手。体すそ花火字 4完fムχ)1"'-J. '1 l-:-

7 ト円掃ι11:唱しI1 TfP~ の tH Iも fr-v<L'h併がl生Uをや
か (ιf/3).ψ/ナ司 Lマ卜 E 例I( -z n- っ fニ，事~-I '1-目立

件-2)'0( z{o H仇)，材料混声 11μOc..τ" ;tフd，

[官名手 b婚を]
(1) -r会 リン -i¥，呑伊'1ヒ I1. ，品企えをな

t偽札仇ル1"-'1'l-U、九ムι，d.~5 (L I- ~)(ð) 壬臭え

'a ib Tf(l，S 1'"よユルフト 1.fl'j-I 2 (三， J V5 f 

1
9
協ヴト 1 行r'3 ( Llitによ ai--フ J-q 梯乏 1 1τゐ:3)1:手、子。 ポん乃?ンE患のす-1f却

主i干同 l' J 1 Jjιl事lをヂギ目的 LhTff豆町 /tJpa7((，fiη 司かめ、 Lし ;st勾のfF均十忽ア 'J7ト1:

[)1 ι字空協(判伴何千 flfl なラ桂めモ 9 〆子穿t ホ~ "1" ーメ~， f?-()・'31"'1，'ゲ 1，)' (錯形肉、

レフト cf;， 'z:. (τωTffs 1三 tlL-7}11宥1，河辺=--{ z. 為~) 11-"-アダ 7十ヲ 1反容レ 7

卜めヌゴ'つ 1れよ日字乞 1 1.(ιlole 1-I主主ゲ 1"，先千五続性し札TfP) (:ι クすベ・之今 7'β

，['/ = d -Jιfs 

503 

Fig. 1. LnTPPS 
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トン古ど高高官tあ八 bフト (l "h'バ勺，，):;れlzfZ1のLt:i.-~ ，あ'J." (1-Uιど命的)， uιど/らめ

拭革イ 11われtH-7 弘すμ フィりシ堆[:t 1 ~孝電ìtK-勃撃(~よ él -tdJ-z.句あク， {L11t-0ιfs 

告が阜の Sf実 b~' ヰ ι J'ゃれ ， 1t(>-o、eア11ト勾五局国有レフ十イみれli，J"h叫 s"，n-(J 。υ~y
0~' ~附 fitti'11J仇此令/J (0ιyアユ Vンタい i)'，9，レ'71'1 ;/場(!711

' 
r日付jι笠lぁ1

na~ 椅夜τ柄下内られ 1 (-t r .-i' ゐ~ " ~才 rb1PP5 八，ìもT/'の-z. ，少子的レフトよ仁げ大主乙

(1.、ちフミ -~j五 tbi立つ"品、与 "t l 0/ぶ宇詐 fJ.1分子稜 00I司布。 7 トr;..1;J/:フ ιτ ，) ')な』

I;{ h、ひリ 1こを存吋司寄生がめJ ¥e-体的 1eth-l 'i'O"み3が¥名のためごのす首ε作 t史7下

め l 二同 7及型b'1? プ 1 ト，-:.持 Lτ~~'νぜ tj.l'ω告す砕ヒ‘ T~ /vゆ(~波 J &ア骨'):/ OJ fi 7' 

b トγ 司 J市桃CA) h アヂ 7 J- 崎千五(~仰いc>1印刷.d'Yiι fa.d仲ノり世;待

川1::..It 3一敗，.，.川山… ld1)q 5 th-"Z " 1- 人止
iゑ完工直前['-， 

JAo幻

叫出品;二;幻

λJλ札0仰

1 刷。

1/-ιp 十 F♀S==: A<，su r 4， D 

J'jィ'Sl!i~バ十今‘ Ð/<'h>
'< 1，'サ J&'ゲ()']，.) v s ρ/σρ')9 0 ワト E材み人 τ 三 τ

3) n q.) 
くれ)-'， D"" 1'1:旬ν弘ふれl11勺 tミ td trrtrif $伍ィ Z像、

合成子均iι (Jlι m勺寺{1-j: J fιs~~1~1!-イ JJL
Fij-!;' '~if ， 11急，，1.告tt'r主{d&.均乙客 ι ， I寄勾主 ~'，. Ho ~~. 

丈き乙 11.~\い1- " ? 4主 1: 史~1 ， 川、 L (JJol.e弁，d)J執筆勾吟

fztbJi主ペ f二 L~t孔 o.v...，'oI<. ラサj 己s {三均す11a吃OIJぢlつ

.t Lネl自ーもなも ηitっ:r， 7.." ;フホ.tI， 一席上ι ユ川正件場、;今

I~'/ J tω1fJ，;も費Lιfιり。 tth..it 1.. ~ぺれI .L . 宇 r~ (， ιろ

か U h ftlLEEサ5れ J， けずれ 1:l τtユのゆt!r---o:島 16 

1f b-~晶、与 !7 丈壬 L はずれて句 1ι ヒ語、~ I cr'oj国有レ

Tab1e 1 Isotropic shifts of ani1iQ司 induced 
b y LnTPPS (p=0.3) at 260CO ， 

lsotropic shiftR(ppm) 
LnTPPS 2 3 与

b) 
Tb~' 16.01 20.86 1斗.82

1.08 1.41 1.00 
Ho 6.33 5.与1 5.1斗

1.23 1.05 1.00 
Er 2.31 斗.11 斗.斗7

0.52 0.92 1.00 
Tm -2.59 -0.79 -0.27 

-9.59 -2.93 -1.00 
Yb -1.01 -0.98 -1.00 

M1.01 -0.98 -1.00 

a) Corrected for the bu1k susceptibi1ity 
shifts and for the diamagnetic shift taken 
to be that of LuTPPS (H1，ーO.斗1: H"ー0.36: 
H" ，同0.32). ~ Th~~ ~~i~e~"t~ -~h~~ ~e~6~d~ii;~ 
are those norma1ized to that of H.・

b) The va1ues obtained from extrapor互tion 0 f 
those at p=O-O.1与 toρ=0.3 F ig. 3. 
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F ig. 5. 占I<Sz> vs D/(Sz) plots for the 

aniline-LnTPPS system 

フト~ t 1. 'I判官L実子があ 1¥:.I ，-( ¥ 1え車
内仁川tcl)3~ ~‘白悦t 五 t) t 11要伝り久きな

冷 l(l，!)~' 存弘し司 い ι5t安勾 tj-存守可能fι〆

考えられJ， ユ守二 k11、L'hTTPS11. L-?，-

(td)J 10比べ， 1 Ct=-;~. i n 守1ι れrt'ユ) L尚司片

低1)官、晴、tn毛11Z包手H.作局 Lやす 1，1;(墜l乙h

ウ 1 あ'H安y!f， 11イミ fγ-Iし Z7伝子が房乙j与

1 -z. 11 1 )λ ?ユリ γ ヒポ ι I1~ンÞ't- L q五時勾す-

T相亙 11-ff} 司身れムフて ων'cde.h.γ ，，~p~ =f 7 乞・''"3-1:-

q予懇 t率 イゲ '1t "i 'O'み 3j • 

JJ..1J:.， i 7 ~も字誌なハ11 トι1 oJ;ifh -i'ム1 t...勾 t4't<t.ψ
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Lュナ:5 ミご土 L2;s / 乙2:; ナ;5二三 L25乙

f/竹町九九今5/f r材み7..'1 '1申Jj引が(乙

1μ ? τ . L-0¥ 必<-fJ6!y仇 .e..rコユd;'cJV<希'1 ~ {1- 1.宣 ~1
品作成喋 l..tJ ι え L~Iえて刻々 3 千え "t あ ð .実常 ，tt広
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Fig. 7. a vsρplots for the 

a-picoline-ErTPPS system 
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Table 2 Isotropic shifts of m-picg~ine induced 
b y LnTPP5 (p=0.3) at 26"CU ， 

Isotropic shifts(ppmJ 
3 斗 5 6 CH、

1・-
13.30 18.92 9.10 18.75 7.斗斗

0.70 1.00 0.48 0.99 0.39 
8.31 7.9斗 6.85 5.26 6.15 
1.05 1.00 0.86 0.66 0.77 

a 斗.36 -3.75 -0.92 2.斗o 2.69 
司1.16 -1.00 -0.25 0.6斗 0.72
-3.斗5 -2.80 斗.35 -1.08 -1.11 
-1.23 -1.00 -1.55 -0.39 -0.斗0
・0.5自由0.67 -0.87 -0.80 -0.70 
-0.87 -1.00 -1.30 -1.1~ -1.0斗

a) Corrected for the bulk susceptibility shifts 
and for the diamagnetic shift taken to be that 
of LuTPP5 (H3!ー0.90: Hι，ー0.95: H5'ー0.70: H6' 
ー0.52: H ー ::0.5斗).
The valuSE3in the second line are those norm司

lized to that of H.. 
b) The valuee obtaineδfrom extraporation of those 

at p=O -0.1 to p=O; 3 

LnTPPS 
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J. Reuben， J. Am. Chem. 50c.， 98， 3762 (1976); J. Reuben， J. Am. Chem. 50c.， 

98，4755 (1976). 
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43 締本イじ与を基成Jくした 11.3cd. N阿児工 . 11.3Cd画風N門尺

(近畿大・姐民日本竜ヂ) 点像患・北)1) 進 o虫口健三.

漆戸輝f1B.*

1 はUのi乞 企毒殺(附)の恋;夜NMRの難点、1立劇主手ヒ落球 kの置換反氏、(1式)

の-r..~務款の jじ馨綾を比l/'，しかも ，A幻ι線網のまと換反点、的色、、1ゆい帰島沼崎難信

こkずある.

門L九十 n..5~三 MLn白lS+Cn-1>$十 L;;:三 MLn.-2$2十(れー2)，5十2L手一

~ ML2Sn-2十25十(n-2)し宗主門LSn-l十S+(机ーDL手作1Sn十nL (1) 

狩に工 sAるのu.d工)J A守(工)， Au (工)や正 B島の En(1f. )， cd (JI.) J Ht (JI)ザ

ピの cifO金属y 反がf}レカリ金属， rJレカリ主頬傘島市〉ピの d.o金属l式配仕手婚の安定dι
エネルギーめ寄与が需h¥(-，0，交換反点、がさわめて逸(， .i通常のまえ料・測記法で)ま平均At
ざれfミー本の N付Rらグナルしか得らが守山一方面体N川Rではこのよう突f'AIι孝夫換反

点、がかい1ミめy 正雄古川ι挙シフトを!tvることが・できるヒいヲ治j怠を

ゃっ，ここていは川c<x面停あφ両手能N阿尺を晶体dι挙八点、周するた

めi勺主に 1，(0- アェナ〉トロリ yえがい類絡ft，~物の締体を
めぺ p ぃ基礎会例先を持フ 1ミ。

2 実検 Ca(1I.)鋤体」主17乞トン落味中，Nz展示画気下

ずCd.(α04hI之副主手を3府量加え怠 rCd(nh刷、，円円、
成した. CiX (CR.04h (ま減芹下p よo<>C， て--，3"…4'2 

P20~ で脱水レ rてものを用、\1し函持者小 scans: ouu 

解能 1f3Cd-CP / fv1 A S NMR (t7，伽他)!

l丸 Jeo.R.@rx 2ゲC十身SH目2マMU援置を
}司 u て剰史レ 1~o マヂ γ7 角 (54.7 0 )で Cd(oxalate) (H20) 4 

のHαrtma.n-HClhnJ制作)回転系成場強 scans: 100 

友H1(伽atirICr-千rCtmePieed )は満州州
1 H ， 713 cd.ていえれ!f.'J1.72.54-1/ヴスで.

あ 7 í~. 寸ぺてのスパクト jνぱ F コシタク
トタイム(交差本極埼閥 )6m3 J パJレス

繰リ返し埼瑚 bS船 F観剰I橋50l<HK(てて

1寺沢。マラ)''Y 1角の設史iま，検dぇ系が・多核 l l 

観測JfJi:lc設定とずれているニ乞からy あらか

U約 13CN阿疋ずのけexo.methyJten.戸 1e Fig. 1. 113Cd solid NMR spectra of 

の3制定結果から笑えし択。庶民レ子三試秤量 Cd (oxalate) (H20) 4 and [Cd (phen) 31 (CI04) 2 

1む約 300I'VBSO 1'lU!'でγタ‘YJ動ずの

む在FiJ、1ミめぐλむ eぎ1ミがわすすむ、・てゃぐちiナんぞう.，3、じ't;てるあさ

c匂
phen 

l.OM Cd(H20)6(C104)2 

in Iセ0

ム
500 400 300 200 100 

L一一」

Oppm 

oo 
po 

takai
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審制Eヨ蘇数iま 3.Ŝ-' 4-.7 kHir て、あ?作。 ~nι孝シフト極(;t 1.0 M CcA. (α04-)ュの水落戒

を画特試料審(セ lレ)/~あらか C' n，押入レτ おい J，í事iて没み~ま吃択ものを用い，匂:ted.
Deco()..pli.~法/-::.J:ヲ切れれr---唯収線の位置を Oppm.乞して表示し作。

8 結果ピ考察 α.感度 k換晶 113Cd放の場命l立Cp/，ょっ 51N比が単純計

茸で・4.5指向Lするこ ~Iて~る乞芳えら点る。ここで用\.， r-:: u元締呼。場イトy ιP ，-;:.1等争

する lH殺は重持co(/""髭A立レている水もしくは曲目主予の最泣暴けずあろう。イ列え¥:t:J 

[ Cc1. ( (204) CH:40九](α04-)2で1:):100固の殺事で弛めて SIN比のよい予 7・ナjレを与

える。-念， H主叫O申がq企く画配己位レて υ守い ω(代Cpher
建兎ふ‘巾、、φシプ'ナ JVν レはeか、与乙イザず均か、フ T行ご(戸FÎ~ ， lυ) Q この 印の品。.}f?:，;;J， .4号られるシプtナJVのー鮪岳

よ')cd. (，水が面E位しているかピうかx'， I配位手の支持的配置につ U てた肱的tf崎殺を得

るこ乞 Iτ 綾jζ'7. ~専られRうプ、ナ J均半届幅

iま100r>J 500 fi孟もあ"7f，-'1 一高史~，線幅の点

1J~・ 9 lLして rd:， (1) d..tpof.e -d..ipolι 

JれterCActioハ(この場令 1'10のよう tt夫総存

在此の中ざ υ放ヒの相互作用i式希建沃態、kレ

て長視で、ぎる。)(2)αlem.~ωi Shbt-b 

(l.n~so七ropy (3 ) isotropル d.lsF沼市i.oハ
(4)pαほyYllÂ~netLひ項IJ~芳えられp ニの

、 l有)tv1AS /"'より(2 ) (立首切ト¥!"If¥. 1H 

P也ωゅR..ìn~ で'IH の rJipα必￠填 lま齢トすれ
る. しかレ (3) Id物質吐のものの構逸1-;:紘

存する?ミめ '/1.a.rro (，V~ハすすると1:: 1立がし従
7 て本Jír~先(，おげるオド結晶条で IJ線喝勾 J点。〈
1)がl佳Cるk期待すれる。(之〉は足感J肱m

f，め徐外しう

る。本河91.てい

用¥.I"p-'似品昔

4本d殆ん ~'N

を配位罪、子k

し1ミ系で‘ある

1ミめ 14-N殺の
効果も毒えね

ば1j:'I:/ tJ'い e

とのNo場合
( 1 )の頑が'

~乙られる。

[Cd(biL)31 (CI04)2 

bi L = 2，9・Me2phen

5-Me phen 

ph守n

5-CI phen 

5-N02 phen 
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in HzO 
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4~. 配A主手の塩基J怯m 動呆 歯己A主予の場基A弘lj絡体の手A釘，橋進・結合主支配する最

も重零ずla与の 1ヲゼ、ある。画区位予(L) f~ ルイス晶基であっ H+\:: 次のようナよ平衡jくある。
AH十品 A:+ H+ ， klA= (A:]CH勺 I[AHつ，pl<lα(=-ld，陥)の犬きいも

のほどA、両通基枯lま強 LJoPiザ・2

I~ cd {..fi.L).3(α04h，(乙h同町F

S-N02phen} ð~Me. phel1-/ 与 9-

幼 z戸lUl-) (7) N M R又/マヲト JV

をえレ [，g cd. (-ßi U3 の構造~j

大鼠J也八面持講進(od:o. hedrJ'> '-' 
で、ある(fi~3.J) 。 ω(-8tLJl(αω弘主 250
11) IfJ CrJ.化学シフトを-&1...の 出

p/<Cl.. fC封レ Tフ。ロ νトレたのが ち

FLP4ずある.p払つまリ4L E幻o1-~~I^ ー
凶 I5-NO..， ohen 

の換易倒神犬するi二クれて ご I - . ._"口、H

113Cd.殺は dω九Lel.d.ぞれる k g 
E 140 

uうきがめて靖足すべき結果を 型

婦た.2，9-門。内れlまごの陽保さ

から善レくはずれている。;2，9-c点
付む仰は拍1.";::..1件以鍋::: 120 

1て露広レ衣場各¥;!2， 9~Jr..のメナ
lレ義 lまお互い I~主将的iτ 瓦主要す
るが、，ハiI;J体鴻進ずrlこめ Jう

イ才瓦梼ぽ-rj''--'. fえヲ 1::'0¥場ゐ Fig. 4・A plot of 113Cd chemical shift of 

乙94企のメチ Iν基k..Cdイ才シ 田 (biL'3(CI0
4
'2against the pKa of biL 

LO¥ 1L~.事長秘内 Tミめ Cd.-N閣の

距離が紳が'て、lる1ミめこの Jクザず Tab1e 1・山団側出叫回1Shift白 rTris仏 lO-phenan出 oline

Ll'¥ 1J\'怯lJ 1ミキのt.~えられる (F/許仏 国 d the d目 i叫 iv叫国(II) (田山)3
2
+ ) 

Fig.5 
臼ー2.9-Me2phenbond 

5-Mephen 

nu 

町

J
4
4
 

(
E
a
a
 

• 
[Cd(biL~](C(包b

• phen 

5....Clphen 

2，9-Mei phen 

• 

3.0 4.0 5.0 6.0 
pKa 

Che皿ical solid state 
biL pKa Shift CP/HAS NHR 

(ppm)a Chemical Shift 

5-N02phen 3.22 246 232 

5-C1phen 4.07 250 242 

phen 4.93 257 247 

5-Hephen 5.27 262 275 

2，9-Me2phen 5.85 146 132 

bpy 4.18 246 255 

4，4-Me2bpy 5.39 268 

a Ppm with respect 1.OH Cd(CI04}2 aqueous solution at .23
oC. 
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C.悲来N阿 RIc固持N

N Rの比較 国A本N阿突

の最大の弟J点、の 1つ，;;;t"落来

状態、OINMR~ 比較擬すゼ'
さる丸 lてある。 7ぬ&11之

[Cd.. C-ML1JCα04-みの落君主 5 
及。:閣待民態iてが怖のCM3

4ヒ孝ラアトをまらめた. ω 

E 
a 
丘250

mit2Phpn 

150 200 250 

113Cd chemical shift of solid (ppm) 

113 
Fig. 6. The correlation betw~en ~~~Cd chemical shifts 

of solid [Cd(biL)31 (C10
4
)2 and those of the solution 

最近ノ .summers/~ ;;t 113Cd. A仁単乙フト C(Dt立 d=7SA+t51B十31Cて官算すれるヒ毅告

しtいる。ここで¥A) B，ιi立吃れぞれCd..fて配位はいる第ー級ア主〉p E事ニ級アミ b

t喜三級マミ〉の教でーあふけ、レrrut・4'亡永レ1ミように第三組7さシイ生イ卒骨蓄が‘マぃ場

念でも pkfAfてよヲ (37pp机から 4bfpm( N京手当リ )， ~-(Aじするニしざら{之主A事樟!蓄
を有する 2.'ヲー川e2fheれてい1;;1芳しく誠t少し 22ppm.，~1fる。従ってこ A 主主 iまð"~めて特殊令、
系ずのみ民主する k老えfミオがよい。

1) M. F. $ummers and L. G. Marzi11i， Inorg. Chem. 1984，23，523. 
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44 錫体4む学を基-Jiにした 113ca.N付R.瓦. 面己イ立手の産基世/潜味

及-rJ..対アニオンの効果

(近畿大・涯エ)0宗像)怠・北)】l進・八木喜士夫

1.はじめに ム 6年前から 11.3CdN阿R1:;1: mett>Jflo e n ~ Id meの金品イオシの配:

住媛表の所宇付設kして華セしく荏場した。 τ雄かi丈一定の成果をよ1ft，こl::J話番倍すれる0
しかい初期の犬ぎな期待l二基尤づつあるヒl立言いが7ミぃ。これ Ij'Co( (耳)錆梓の/住質

・構造ヒ刑Cd. N門尺ヒの届~~長 J~ づいての基礎釣b識があまリ 1::. fJ j同いこ kによる。こ

のこじままi"(， ⑤馬NMRの最大の働き場所である持制ι学・有機金易í~学・構造北掌へ
の点、取返れている原画 k もすヲている。本語t~ゼ l立持制ι恥之基ム、代 113c.d N fvf Rの

雄主を目的ヒして y 錆必の手衡足が構造ヒdι掌シフト kの時釆l之フいて検討した，

2.哀調た Ca(1I.)は Co((α04)2・6H:..Oを滅正下)!so 0(/， Fぬて、説A点したも

のを用い氏。 11
3CdN fVI Rの謝史は Jeo~ Fi X 2 00 N:/V1 Rスペアト 111メータを用いてy

14-μs (4-50

)パIレえy観測I揺4-0k Hf 'ごて狩フ代。

試料温，t，弐 23・Cヌは-900
(/ヒした。積.，ま 500r-../ 

2000WJ，パルえ繰，)返レ埼蝿 O.Sμsて。行ヴすむ予フ

ト基準は 1.0M Cd( 伐 04)2 ・ GHρ の~.議決の 1f3Cri N付

R予J"ナル牧童kした。

3.結果k考察
α.北掌交換扮来 最あ大曲乙位まで耳元リ得る Cd(瓦)

の錯刷才洛液中ず1~求のような手衡ポ青島にある。
.scheme 1 

CC{ 2+ + 6 L;;:::: Cc{ L. 2+ 十台 L~ Cd.L;+十 4L

写会以 L;T十 3L~. CdLれ 2L ~三 CriLr十 L言仙

lーはー産臨位.子ずある.dmd乃c，d..( 1l ) はかbíl~乙ず

あるTミめy 配位し衣 L¥::落媒ヒのAt単交換ええ、はきわめて

迭し議議中ず正雄~Æt掌シフトを繰ること IJ凪葬主であるb
1"Ji9-・11之0.5川cd;(CR.04)2 k: 1. 5M 4-ーメナルピリデy

( 4--Mepy")のエタ)-}レ落戒の N阿R スペワト lレ~~
しi，.23 Ocから-90 .(/まてt温友変化寸せる¥:::，一本の

共喝線(仇)(j縮担御法ぇザリ(b ) I つりで二本Iv?i梨

し(乙)， -q 0 たではーえヒなる Ca)9 -qo •. 乙-{，;;1 Fi g. 1. 113Cd NMR spectra of 

Aじ挙交換反~、がNMR '1イム・スケーJレよづナ:かに返く有~ an ethanol solution of O.5M 

ったこヒを示している o この方法が仏学交換反応、を低下さ Cd(Cl0.)~ and 1.5M 4-methyl 
せるのに♂わめτ者用ずあるこ 'LI.J匂里角草される。.-

む甘かためぐむ・されがわすす<t、，ゃぎ'J、じお

つ山
司

d

[4-Me py]/[cd] = 3 

in EtOH 

戸 んι二
ム」に

~いに
L 

I F ムーーー
200 100 Oppm 

pyridine. 
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= 2 

[4-M~・開'j/ [Cdj ，; 5 

in EtOH 

明 INJWV¥¥y."" 

しんw

Ji川町

内川

4J '平衡試態lてある化学種の帰属 Fiict.・2

/-:.. (4-lV1epy ) / [ωりの比を Oから 5までさ変ι
すせ 1-::l-Jの 11ヨcdNM尺スペ 7卜Jレを示した。

Scheme 1乏が似 - 4-Mepy 錆体の進;j(~史

度j乏数(陥-::.1 9 . 1 J K， = s.1} ん=1.ヲ!)か

ら柑らか市ように， [4-Mepy ] / ( Co(Jの比が、

増犬するにつれてょっ高*の締停が生ボJする。

Jijtt・2において p 共鳴シグナ lレA::::Cd2
+， B= 

Cd (4-付epy)》 Fι=Cd(4-Mepy)171 D Z 

Cd. (4-一川epy);+y E=Cd (4-Mepy)?に崎易

される。平衡状態i亡ある5-)の化学婚j鴻J雇与すれ

士ま同すべき例ずある。なお， Cd〈4-lLfepy)F

ヒC.;/.(4--門epY)6はモJレ比，5で、も;仰dすれず，こ

れらのあ械伽)蹴倒難て"あるこヒをiGレて

…JL 
叫 Et'加ーし

CdL4 

CdL3 

」ー'

100 

113 Fig. 2. "vCd.NMR spectra of ethanol 

solution at -900C. Al.1 solutions contain 

O.5M Cd(C104)2・問。leratio of 4・methylpyridine

of Cd(C104J2
・werevaried from 0 'to 5. 

1，.........<. 

200 

CdLZ 

いる。

105 ト

2100 卜
Q.三b
Q. 

75 ト

ー-
.c 
的 70 ト
一目

司J....
u -r-

~ 45 ト
.c 
u 

てコ l 
u 40 ト

('0') 
戸 且
戸一

C . Cd濃友の効果 落誠司zのcd.

北企物の ωcd.N fv1 Rは Cd.の農友及

が対アュ才 ;l l~ よ 7 て著レえ動響ざれ
このと kが ωCd.強攻NMRの猟

dテヒなっている。その夜困が緋哨ずれ

惨い?怯1)113 Cv<. ;~手法NMR の緬雄i立半

減ずれる k い 7 ても過言ず I~市ぃ.向.3 I~ Cot. (4-治 py)n(れ=: 1 ''''4)の乳民依;f;-tHι

2 示し代。濃友司~J普知寸る i亡クれてイ武威角野シフトする ν 号室度成存在lま詩文錆持，-，.1ずる la ピ、
/トざ<-I"JI)， [d.C4-門epy)?て、l才実験誤差内てンえkすぎる。この争9そから興味;が持代れ
いは CcI..の面副主庄がすべてキレート剥て請すれれ錯駒場七効果て、ある.Cd. (en.)~十

C;dLl 15 

10 

るa

0.2 0.4 0.6 
Co 巾 e前開n巾1

吋 3. 113C凶dc凶he凹mi化凶凶c臼ωa計1shift of 附 -引Mepぺ
in ethanol against the concentration at -90oC. 
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(en."'"工チレシジ7ミシ)の壊友効果を

%以e1/:::示し代。 0.05川一 J.O刊 の 濃

友iおじて、も化孝シブト(35"0 ppm-352伊)

は実験誤差日有τ‘ン!記イあ 7 r~a 以上のこヒ
から 113Cd.. N阿 Rの最友依存桂ば CIA/'( @乙

砕し7ミ制立手の解離に匙国しτいるヒ結論

~I/'Lる.

d.対7ニ?tンの揖1呆 カド、ミウム極1

ιCUα04)♀ J cd.. (NO占)2J CJ..S04 J 

Cd (ιH3COO)2， Cd. CHCOOhJ Cr/..伐2，
cr.A B口 J tdむの水落戒のイι等シフトを

丁αblι2(~示レ fミ o !.O M Gr/..(ひも乙OOh

¥:: 1.0バCdCRiの;d<.落戒はそれそ川敷もあ

成場シフト(-34 pprn) ~低成安易シフト

( 13t ppm)を与え， 7ニズ γ勤果による

シフト I婦は実 I~ 110ppmもある 11.3cd 

ht孝予フト I;!，ιH3ι00-< NOよく HCOO-< 
5042-くαω了く工・< Br- く Cどの )1鼠 I~イ氏

E急場乙フトする e これらの撮iヨ主党i主主教が

，J、さえヱ|く落戒中ずはー年ヌ i立lまkんピ、辞書広レ

ている G 制攻 (1 6付 )lt刈 F曲左中(1'7門)

て、IJ吐れぞれ -q q pprn.， 一72ppmを与え

る，これは力ドミ行ム犠のアニ才 γゆ泌が

成進すれる 1ミめずある。 -15，CCt( e八)/"十
1j:1'ニ才シの動響を lれんど‘者ヴザL1 0 1ミk

えi五c[ιc{(e比)3](N03J立は 341ppm.ノ

[(4(仙)パ α21ま3S-0ppm.て、ある。前1"'-

のぺkょう'"'[ cct (eV¥)3 J2十 I;J:事支友史教

(~向 :::2 ワ. 17 )がぎわめて犬守く f 対7

ニ才〉の û:i への曲目立が不可旬も~-rぐ約であるω

このこ kから剣ら旬、-rJ'ょう lく 1ゆ臥1Lカの久さ

いp-1 ιN可どの11ドミウム堪Li.i用いる時

は十'7/".~波、ずる叫がある。括和しむ
対7ユ方ンの勅某lJアユす γの乙品八の面び主

Table 1.. 113Cd NHR Chemical Shifts for [Cd (eo) 3] 2+ 

at 230C 

(Cd (eo) 3] X2 solvent 

(Cd (en) 31 (C104) 2 H20 

[Cd (en) 31 (C104) 2 en 

[Cd(en)31 (H03)2 H20 

[Cd(en)31S04 H20 

[Cd(en)31C12 H20 

[Cd(en)31Br2 H20 

[Cd (en) 3]I2 H20 

Chem.ical 
COnCD.， shift 

(M) (ppm)a 

0.5 350 

0.1 347 

1.0 350 

0.5 351 

。.25 352 

0.1 351 

0.05 350 

0.5 349 

0.5 350 

。.5 350 

0.5 349 

0.5 349 

a Pp四 withrespect to !..OK Cd(C!04}2 aqueous 501ution 

at 23oC .. 

Table 2. 113Cd NKR Che盟 icalShift of Cad血 iun:

Salts at 230C 

CdX
2 

801 vent 

Cd (C104) 2 H20 

Cd (H03) 2 H20 

HH03 

CdS0
4 

日
20

cd (CH3COO) 2 H20 

CH3COOH 

Cd(HCOO) 2 日20

百COOH

CdC1
2 H20 

CdBr2 
日
2
0

CdI
2 

日
2
0

Che姐 ical
CODCD. Shift 

(M) (ppm】a

0.1 2 

1.0 

2.0 -4 

4.2 -6 

0.1 -4 

0.5 -25 

1.0 -31 

4.5 -52 

1.0 -99 

1.0 -2 

1.0 -34 

1.0 -72 

1.0 -11 

1.0 自 24

1.0 135 

1.0 103 

1.0 60 

solution at 23oC .. 

a ppm with respect to l"OK Cd(CI04)2 aqueous 

i二匙函レて u ることが嗣ちゅ t..rJ:'ヲ i，.
e.配位争の姫島住(p)く()..)の動果 錫俸の安良妻史教l之おいて最も重*苧闘派の 7

A斗・
a

司

4
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鉛筆



つは削除の場基A生て〉る。長持向""(pko..

ピ与良:.)主lt教 k の朗/~車線開イ糸がレ iゴレ
11見ぃ広守れる ο しかレ硬な。がら y

I
f3CcI.. Aι学シフト tpk久ヒの欄イ朱1，フU

て})ßIt\~.í~報告されて1.. 1 i'J 1..¥ ~ピソジY

')4-栓章掬本のガドミウム錯体(Cd.(4.-fやyム
n;;:.)ハ斗)の 113Cd， ィι掌シァトを pkt氏(，，-

対!ノてプ口、γトし択のがfii手・4ずある e

pおは決マく常る1":.つれτ伺 Cdのi:各

線J:I-1i飢韮場予フトする。ま1ミ，晶夫錯7体

l亡すずるほどpkfA.の動響が'天才<1ずる ( 

Cd..LIくCd.L2くcd.ム3くCぬ).Pμ 

が久きく'l(f~ I~ ~'，つまり ω(- 1.i 'fo..H~

のσ結/fri性かえ強く培、る国ぜ f13Co(放，;X

aeshid.d ~れるわ、う法品宥ペき結呆

;;;[コー一則
;;L 

• 4・Mepy

o 4・ct主=CHpy

~ Cdl4 
o 4-Acpy ~ 

~C内

CdL1 

2D 3.0 41) 51) 6.0 

pKa 

地く4寄られ7L 115ω( 与は対眼前/'(I 6弘~ Fig. 4. 113Cd chemi凶 shiftsof the' ca“dm山l
枝秘lは主汀ゲ符b創よ tリ)応結怠かlγ川城点存し P 配位子 c∞0州m叩p凶le悶 川附川t山h4←-づ叩叩s以訓u凶 t旬ut匂巴d附削id出川d出仙f打h同刷n問削帆1砲削e訂(Lυ)一n

の 7歩1/f貨記溶脅#犠E巨，が、犬さ<1d-'るほどピ、dιω5hie..ed.. n!tν円ヨ U一，1い“……《…_ _C 叫ιA 口 』 目

寸れd£♂jヌ 旧β勺ωの吋d似帥εりけsT品hieU乙必μi怜呼ψ刊lは立 ド一二r一…山 山 I i ~日別卯刊山川j伊阿川川川d副山削山"川山Il山u

以 ぽ;r> G以dBdイ>c以ぷμ工弓Jr-の州)'1頃員lκ之滅勅t少川するが叫/ 6臼3μ は 似ωB酔r> 似ω工〉 ωα の削州H川ぷI~(之
頑妖;:Jy1ケヤ fμるι弓 ごのよう〈苧Fi蓬左、い、lぱ才鷲£ペきれこ以μ‘iはま吋ザい。co<..(互〉 ヒCu(工)は局c'ci-'O 

殺をていほあるが0.人(工)1立 Cci.('[ )止')50千七市政て、ある。 HSAB除jからも胡ら

かぜょう I~ ， Gι-l (工) Iゴ.$0千七イHiCA主子(芯没落書E犬)¥:: 7f結企を生成するがyιcx.( 

1I) Iまho..Y"dt'，f娼基 (pko..犬) k.のグ絶令が支配』的l::1ぎる 1ミグ)ずある。この結果i立同cd

N "'1 Rボ金品一曲目主手結合を解剖するよてやきわめて有力寸什段ずあるニたを示している。

千.港占謀、知')1;、金義核N門司の容楳支持・果はきわめて海雑ずp ニの方面八の~~島教NMRの
/&，)者 i':;//， IてばかしろをJ紛れ1もあ'}t~ v ~賞者ら/:1~洛媒の地志lit o) 尺産乞して Cooniina.tìo/'\
powe-r (ιp )彼女レ1ごω IJ.耐 遊 説位1鋤減反点、lをたJ絞殺"1112'!""(]i，iす

5) 

:苦味指l巣立さわグJ てよえき~J現するこ k を殺告しれが I I怠媒の乙Pが犬きくす宗るほど l1:3Cd

核lま (Ü~.sh ¥ e.tol.寸れる弘、、ぅ矯吃すべき結果を得九

Referer.ces 

]) See， 1.帆.Armitage and J. D. Otvos "B'io1ogica1 ，MagmiticRosonace" Vol.4， ed. Ber1inger 

and Reuben，P1enum， New York， 1982， pp.79-144 

2) G. E. Macie1 et a1.， J. Phys. Chem. 1981， 85， 20.87-2091. 

3) O. Lutz， H. Oehker and P. Kroneck， Z. Naturforsch.，33a， 1021・1024.

4) S. Kitagawa and M. Munakata， Inorg. Chem.， 1984， 23. Noll. In press. 

5) ~1. ~lunakata and S. Kitagawa， Inorg. Chem.，1984， 23 No12. In press 
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場容認j協会ょが財旬並，j{t銅岡鉱悼の NMRスペ 7ト1ν45 

鶴見通ag

1.ユ仙の銅l1d~電子配置を特ぢ、常識11生 t 禾寸こヒ tま良く知ら μ ている e

Lの電与えピン緩和目守閣は常沼単位4:'イ才レ町中で宅比較的長く(吋iσ吋)、

事&績併を研告す主主で E壬 R~志が遁レて芳リ. これまず二価銅錯併に閉可る作事が~ 5 

R1飼いて教勾 ι訴名古、れて、、るt..ころ f二η銅(耳)緒停のや1::1J:銅伍)ヒ綱同tl孟持者レ

ιl1繋格3若手 t~ì"して 4 ながる Z ヒ i二よリ1ß五作品志して‘特徴的ない é S Rスペ 7トpν

t 与 L るか、ちレ ι a~<. 雑ttz.レ L な、、 z うな( E 5氏特被告::.:E SR川 -deι十ect-01le)銅(叫

がf.d与する場告がある。こ内側ヒレて. 主然で ¥1銅蚤包賓のヘ毛ラ 7ユν、ろ叩力〆ゼ¥
① 

ゼ lレロデラスミンなぜ町 3倉時折位、 i色分手 lr1.融保治位などの檎棋を持つ禅主主.争終銅L司

績情があずら恥る。こ恥ら町条(;J:.d -d品eIt立与場通称 E与えるが. Cu. -Cv.相互作銅町程度.~

銅(司内主わ')の構進につ u ての，~育報t 与 L るヒ、、う忽ざ \l 2....1...、、ヒ言わずる E 得な、、。 Cu.

-c民相豆作隔についてrJ:もヲ l~ ら単離して耳釦ι手 E 克回目にう則金L し‘ ごのヂー 9!もヒ i二ラ警

察苛る乙、、うす誌が k られている.単語it.ll画整単な糸れ皐浪小=布、'1'ゐ平衡‘瓦た?を進跡、す

b場合、前名 tイ可める争体力とえレ 4 な'}. 二町民占うに海3晶状態尚喜民叫錯{定t珂先τる右

前なき段の目弱者全が期待され Zリる.;t例名ではいーい淵互作品 E有する複核銅岡崎i幸、

この銅(耳H才

そのためこの

賞、
'‘， ~i象進。佑"1(1江畿犬・擢エ)

ヒ

3+ 

〈fthjhl
LdJV6〉

Q
リ

J
r

t
o
ム
ヤ
叩

0

4

ヘ一
N、c
'
N
K
x
x

r

、f
k

3

4

&必:-
~ 

1. X=ow， Y=C10 .• -
2. X=Y=Ci 

図 1

'}わ ¥t銅蚤包噴公 zぴ也前毛ヂ lレ乙もな')うるイミダゾ-，レ‘イミゲゾレ

，トポ面e1主レた銅ω緒i穿E問、、て NM fn乏か 9婦られ J.d者報Z雑討レ‘ゼらに Cv.(二通己ゆ ν

f工イミグ、{_.，レの Lグ十ル E者乱 τるニヒ 1t風向としf';:. 

弘主込 命説J陣糸の停学争づト 11.電与みピン内容与により、なリ丈きな~ 7 ト笛主持

そのるマト A品。は忍動隊?色町乙フト!.t>bt!恥 k 可恥 Ii，'、 3反町ょう i二表わされる?

A$;i<o :. .t>b出-..s<lia. 

:n:.. 

-? . 
=のふ臼 r1.よく袋旬。れているよう i二(Dipolo.ャ袖立作風通省時)

.6~iso ::.-会合与野!.L (1) 

k 表わさホる百戸、ー方、被経銅削指{まのような互強詳J~'!.相互作風 E 脅勺ゑ (x= ー汀.$， $1) 

そ T三がわす寸r~二、 告なか丘 めぐむ つるみ hちあさ
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ぞIIS ::: 0 ヒ s雲 iのユ勺町杖蕗

の平律fがあるヒ~えられ、 s 0 

，l 6~~SO{~寄与しないが s =町牧、

穫が寄与する色め.

ぷ;SCI::.:~~義告A(e~p(繁:r )+lfl (:>.) 

のzうl二表わざれし瓦強磁位羽

互作南町場公.プく O ざあリ s

0 が基底北緯ヒなる巳め中

Slnqlef (S，.o)奈川le-十伊1) α) 

ヤ括=叫c九)
ム釘)0ずあ，)、 (2)記の[叫(劣r)tlr'

(1.1よ')小さくなる.三れ 11単栽銅は)錯

i幸町ふ多oi孟Iリ，トきくなるこl: t 

表わして、¥~. l: ころず説化孝t，同

(<t I司ぴょう l二81号底抗ey-Bowerη丸 か

ら(5::I ~~~ 

φ向'/'1"諒装諸鉱2z手、いいN川山[白e似矧x

ヒなる Q (2)ベ斗H右足踏べると九‘ぷ:$0

lまともに

γ一千千 5=1

L一千 t5=O

ω8〈ぽ
Y 

;n CD30D 

-2J=156cm-1 

ド川
I~ x64 

対t相拘j" .."""" ..... 千世「

‘""" 

100 50 o ppm 

ω8イFSH
v 
/¥47 

30 20 10 
L叫~ー'--'

o ppm 

図2. イ主グ、ノとlレ基左右する宇量殺/fJ司(:i[)舘体内刷ぽ
ス/仰いν .23.(/

I~σ 追走

依(d-4生t持つ. これかラ観測される N 附氏 b ゲナ l レ丹若宮認(~.引

(えは蕗後毛'メパjJ-~I) l:. Tdtso III進7J.依存品主主調べる乙ヒさな

レ1毒ゐ.さら 1:仏両得られ Gぃ系 1= マいてほ .a&":~o IJ、古手納うる可

能，j:;J;， fl号、ある.

函3.
(2~牟ti 本荷主ず筒、、 1三権~銅凶器保 E 図 1 1二ま乙めて牙~ L.1三。
③.@  .. I .::... !T.⑥ 

づ;~，l. jJ，相41-1;;' UTb叫hら司才 5乙‘ 令 1;1.L;ppo.rd"": ft， ~ if (J， Herod，..ìc k. s的ら町才 5互により~7，)<，' L了己.

蘭i末試料i二つけてほ元案 1-]'J祈 E 行，て Z官認~ r." .安l全(:1-;).及。If主主00下TN門R').，/¥01トロ1-宇

定局、、、観測幅 IO~~陥にま立生レ‘〈リ逗L(... 時間臥 1"- 附君をさ5'00"- 5"000函君薩稽専して観剰

(.. i: • 会楳I~ P，.D. i'をド-d..メ9)'-1/.0 - cl4 IJ.ピ E問、、‘ 内幸F基幸 1::1志γ M5 区が.D 5 S 亙問、、

1三。試料出殺事 Il.5" ，...， 10"，門ぜあ， i三.

][. ωイきグヂー lヤ;1: I~ eリ 5ンがl!ie仕し 7三護設省司句錯体

jl '" 4J. '" 'H N M R 2.イヲト lレ酢- f~'J 五回ム，チロネ、 1三.突通管ヰをてみみ也'由也、いてふ町

プロトレ乙グナ}レl"loH努i穂町 -2--U>fP同には獄主ねー10"，制作M 仇車副ぷi現わ叫・か

l忌リ丈をなイ丞Z草場乙 7 ト E ;i.可幅広、、主ついナ lレ i志イミグデー 1レ(~)又 iユぜリジバpy) 町プ

ロト ン に よ き も mと坤晶 L1三.もヲヒも工川之 lま Py"'o(位1-1(:::ゥいては仏に皐も近、、1三的.

1丞払てたt晶化 L 之、、てこ小M、外町 H ザ観3引され1三ヒ寿んるのが~さであろう。 こ町五 '""4
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町長ず奇~CJ未払島和男左得f=- .寸なわ

ち.浦互作|羽町強ざe:，広 Slhす i司イ亙

町丈をい系ぜ ld:~ 7 トがふさ<(，国

川町スイワト ¥V ([.) ; oH守橋-2.J=

'2'{ ("，，-1己，J:w，)，宮町，，，，，-¥CPy))， ー方、

1311，車内〆ト主 u 玉(凪.4，手町 λ々つト 1¥/

ω; (λ穿構ー汀三¥S-(，川(I"，)， ~3~; 

CPy設でほ s= \材費~'"寄与がより%
いt的、かなり丈きな三フト E♀L 

るこヒでふさ. こ町j長i三筒 L ては!:rl

k三フトヒ門主t与な羽関関係ポ取得ー

ずきる.もヲ にも ;'7 トへ m才仇寄

与は〈司会?に3む寸忌ように [exp行第:，-)-tIT"' 

町議1二広らわいる1三的、 2もと m スヒ。

シiz...;蓮l二宅ヒずえ頑がてきい t場公も

夢、リラるから一品化して才 m持さ全

て lJ:議論 L えな、、。レかしながら.

;同;dωle-い(;lL)ゑm スピ L伝王室磯構

が顕著l二者イヒ可る乙考 ιら4へTJ.、、k

d1'，. 才包hミ之内)らmω→Z:(ユ 30....... 

(2) 8"~'"8 静
Y 

inCO"lOO 
-2J= Z3Ocm-1 

L 

10 

lLJ止J
0-1/円で布m

人 Jしf

x16 

"32 

Aよー
10 。ppm

一一一一一一-1
_1.........-ームー←~Il~
40 20 

11]今.ピリジ、lレ基を有料殺核翻(li)錯ゆ円

'1-¥ NMR λ1¥01)トiレ.:23・ι〆

。。
ヴ
，

10。昨い正;"T:.リi二1-¥"，三ブ、す 1'-'が観喝さ弘主七 h ヒ:期笥さ小 L

〈吟.イミグデレート芝架橋画己ヰ主.}-と寸 3後萩銅伺錯体

彦副複核錯俸のもHN M Rえぺ'] ~ 1 レ z 場~生したが、ぽリジ Jレ基ヒ升島ざわき 10 、blflM， /<(，0 

ff帆 izょっ出乙ずTIV乏字え 1三のみずイミヂゾレート{工主主乙つ“ナ Iv<f観剃可きょとが‘也

来なか， 1三. 乙C)t長長iヒして、 世c-;tCu.ーい相互作 l菊 þ~ 包い l手ぜ丈きくないこヒヒ‘芝引に

イミグずレート η :4，守41i:.町、、千4九円 7・p t-ンも雨時門仏、.l1t)(二主持して友 1)、吃""三的か

なり慌たいシプ‘ナ \v <E，. 与 L 孟こヒ lユ Jご忌も町ヒ~乙 f 斗"- J.. 
⑦ 

('?).手研究-t:~~~きし 1三縫侍i手るの在日付表、芝、れ b 、花守モ役k左京寸る♀，2-ビピリ 5ン<'/:'py)

ヤ1，1.0-7 'Lナント lユワバ料品)TJ-'i:内二良品己位ふ(biL)~持可〔いl.(bìしλ ド])+i' J入》。

[CIAメ片山OHJ3十 ((b)，[C凶作作〉叫ゐ)]3十(勿)， [CA.>.(1:!p仰ぐιf，nF十t百)， J;‘よぴ‘ Tpyもpkeltl¥之官J喪

仁[ュ晶体(当ふ~"~ (bl f 71〆， 8' )，品、いず小 t(0，，-30円wdミ嘩ブ臼トンと t舟五五芝、わき乙づナ

Iレ芝与えTと. こ司系内 t場4言。才と三ァトについて五 ---4で侍<)-1ι7三副 9かな羽捕 lま特うい

な台、、 1三，しかし、 l'J¥倍が、ん芝、、報、与ゲナ IVO¥半値幅広最七寸ふと、寸侍同五得手。

こ判事11."，，-41-で脅日 4九五結呆とR<ー主宰可忌(表 I)。これらの系がシ 7 トヒブヒ内問lニ

長吟な関依Z写えなか勺 Tミ鼻、国として錦同めまわリの構造主 tえさヒ得釈し手守山国'5A

友リ fl~ らかなよう(:.、fJ， 6 1率三角高錐笠積迄のo..plCιけ向から Ol-lliご段位守主詰停で、 乞的

。パ一1
"
4

、，hv
e問

。いい，t inDZO 

-2J=385cm"1 
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APICAL EQUATOR工AL

A 

4VIm-

函5 [仏ad.iL)+X]H"の構亀

B 

任め銅(耳)の h込恥進i二平封牽矛ス

ピνが?与私する。ニ町場省強、任

後略i位知豆作閉ま持つ (-2]'::3:2.2."'-

ヲヴチιdi)。 J 君、 '71 J '11: s I ~' '('ia: 

z負声I縫型のJf-面e%v..a.toria，.Q.t fr>l 
よリイミダブ、レート /CN-ぷ面[..1:立

する燐ill特勺て1，-リ .~.b' とは

一易"..1三d恥をに不宇す意与えピ pンが

存在寸ふと的場づ室内五議議柱1a

互作用((}:写子、(一江:[!?‘い r;o(~'). 

brげ phevll(j:従，てスピン伝達l二関与可基宴喜志知)執事九進と布互作吊し、くよ〉式?に示、け吾l;.

強磁柱布利下l朝刊関与す五 Ce.Xf(%)i I rl 
t乙如乙 AIl¥債を安わ、 1三r;.cT)にらフトヒ二了ヒ η

楠t:.:i時五羽蘭がなか， T三時 υ 小ふ

瓦強制皆銅L叫締併の 11:1N刊Rスrマゥト lνtまι，)比較同妹、、雑幅Z者つるデナ lレE与i..-}t二

め観J措'11f、可能fめる。伊)格車しが犠似し1三条iLd. ~ヮト 'iS. :1"，孝博協はゴ bη同iニ在、1絹闘が

も、I~~ い'S- D ω)A ~ダデ νJ トの観場IIH川ニïfr:特 ν 心、} r-:.~ 闘能ぜあヲ T二が手端秘位
の~ =..ずず -'1νの '>7、 γiν〆η 緯忠ゅ可能てあリ、 þ~ ぎは 30~loo pp同(二~~め小r~ 0 巧1真、
た続的制f名古ず苛めて仏ーい姐3作J:fl己手ヴト、先易協《劇併、tθ月号向、(:.LT三、1。

Tab1e 1. Observed lH NMR Chemica1 Shift aridLinewidth at Ha1f Height of Binuc1ear 

Copp巴r(工工) Comp1ex巴S

Complex X 

68 p p m (6 νJi H，) 

5 '-H 3，-H 4-H l~H m-H CH， 

8431: 
wfl 

3.5(-100) -0.61(115) 

Cl 

33(532) 16.5(58) 15.2(172) 12.2(29) 

-6. 6.5 ( 192) 

011' 

103(1440) 35.1(125) 27.5(336) 21. 0(96) 

4 ' -H 3 J or 5 ' -H 1 -H m-H 3-H C /i， 4-H 

5 .・

j
ー

に…
1
0
げ
可

。ハ一刊に
37.3(347) 34.7(579) 17.5(58)ι4(58) 12.7(29) 11. 0(20) ー1.6(1

36.8(113) 34.6(85) 23.2(51) 17.8(20) ー10.4(1
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46 匂鋭俸の安局八(，仰ゐω~)偽μ句i謝ずる節目婚化しだ解毒包
〈三委案l紗・1号本炉G1f

J煮え.:1:-*) 

。遠藤 J失，山~;r.む介，"'=P2:r..浮呼

3争〉域活ラ '1 仰がゆ域J申の~J義鍔14<0>棋吃やお状賞'g~係錫併合繊
a匁タzr;..-グヶ，レとの苅iv:.'弱僚に者百して長験的，ご iまィー号4;反が.~レω 匁-mr
を調'J乏し今必;ヌヲ安審命的だi広ハグ0;去を 1{J.>'?ぜのI解釈を ff374dJ

ヂye)，l. ~言属殺 'Ib.Jj[b) tf) Åゐμ伊代材レ(jZタム'æ.I初伊~k;J:;j"蒋に
事手糸切色、i;炉~ iを足首?fl仰、4Ir-5<毛足掛レ、 議が合タC司令'i~各 1(. レ於耳元委事く e

つまり~局緒持 dI :{è，局核の向学 ~7r K'.参局の d-~ ();多~ハのゐ;(-af，稲勧
に11>)尻 ~p，・.t与の fJ~~(ヌ~ïf~.) パ ~ik却す '/!e~らで'JをrlJ&タパ

奮起胡ざ貯蓄4 0';a/lA似 J2-3互いメヂ今グナく所合3♂J

がレグ'(p械の偽1M必ゐgJJSFぐ梯む崎/必J

ダパ倉島のパロテ与作物紙核aシフトr， JI.，:j"" 称号劾.~~t!J'ψ乞
.Q<JÉ.初必ιHl もづ~t:1え/~.. 

弾事命的得、}

。詳細~~~

銭信跡〆外抗議場下問 tのハ長呼のゆ拐の〉、古川ニP>14':

M=ZfCM偽イ%)仰ぐr)tすγ(!A)J '1 ) 

才 AlA(r) d ~音rg..，{にイタIfJ ずヨバクト Iメ/ぶデ二ン~ヤψずあえぞれvi.

ぬぐrJ:::J Hlx /fi 十例 X必A~包 ω 
?、がí'11-~4!議場ノメ4í; L才含反政μ 核の梯託協手fで";Ø) ~， 

令J級Aø '4.ゐI'~ア微をズヨ々的手要物械を羽ωで嘉ゆと

ヶJ二f，くol~10> -:L (ωl伺 n><'n/'dfJq ω
務タ θ正~ { 勾事。 ゐ -E; -~"'H"'o • 

ぐの;d;1'1・.(1) 1，者手拭費~~で点老夫:ずる波多ャ為~レ 1 a" 11MゑMプ弘イハグ{Jit'7'I?'l;，<V'~ 
と 7弘 要各校究Em-最右肩Il1:?:t丈4Z勾愛婿f説ゆ易妻女(.;4句身2被札予
を y定のtfj ，-~ t.勾ヌ;，U J」

易産訴えき…宣p二 cctωC<;fftJ … (~O<')(~メ)， (<<ノ

/励励怠枚究焦審
広M注K示、ι9貯グ々rぽd約)，.1 ，;堤R炉の ρ似必~--/:P4併m均ペb均1 必ρf“ω4前j川の留荷t晶弘義秋rμ乞ダr~tI ¥5ノ

つrJ-'þ(~ノ~c.，()::: é~ タ'i {Äノ
えんどクグつ‘ばs・やま tともクのずlナ，主iti、つじが3し
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W) ，<$")， (b ltPv.:訴'1i!J 1'4.0. I a"" A.o. t1)線宝I紡令と Lず挙制1fl~ÆP"vゲニジ'の
、f， ~la仇みか角 </1(4)ニ，?CaA(ヂ() (7ノ

ω訴

;叉芝叡がl.t‘ 匂匂#= d“附R;g?5ら示Qら~Ý仏L仇(tfゆ刷d約剃Jバj 本ずj 勾併ゆ俄b久(似幻
ミぷ=で4令万系核ペイ原

l~詞え禄秘手義ゐζυt勺 脅常?悌威戚成dナ惜、生主5嘆愛パ"<:7みd何す砂$‘ CρωJ♂J吉￡忠ω忌拠迦迎)[l;fオわ'~~項駅に吟ωβ.~，勾3勾ヲpCヴWアη'J~/fグ℃か帆入川L斤マ

次奇 0，ゑZf巷1i1拘仇e 

今必=叫伊伽Ti)I'/~1J<$Clt仰 :.>1仰て;b 〈タ〉

仰の/C俗叫i榊刈綿Cがらi仰務保-~足二~Çì~J.
とごや包.一£ztb-a-Jιd指"~ (/り

と'1/1I.f~ Il~ <8 0 必学~#1 MA主:cjル将Lで初・ふえL まヂ伊だ 1;I. (3)$.ðc?JÆかで

舎劇~(O 必ゆ1/濯場tÞ":-rf-何者，と'd)~'f ~初均伊駒場併と鮮にf.I~... 

(2)支配filが者手

r布役~、 Gゐの (I/~ 欠ぎdが‘Lアトハの寄~.t~J 、さく. シクト l.t主rマ令M4.~ィ求/i.v"<

"1~，， -<r.式 5B) tf)μio/'s偽物伽刈υだ4ぬ砂HOirt-z.-a.禽易核の

d‘物'定多ぞ1<'ゑr;~究極efJ!J~$)j. ClpM4 "2'" ゅ~I初々穿仰、'j(tp侃坊と
者買わか乱伐以下五/司ノ〆f亡くす'dv'似 儲仰 at~)1 () J11I泌).~叫に

C条 /コ、〈表 -<.J
+
6
 

)
 

0
 

2
 

{
 g

 

A
 

+
 

2
6
 

1
 

0
 2

 

H
 

(
 

d
 

c
 

4d 
yy 

4d 

" 
4d xy 

4d 

" 
4dyz 
55 

0.360.94 

0.99-0.1ラ

一一生Ü;~註~!:主主主E宝一一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
eigenvalues (a.u， ) 

ー0.852 -0.847 -0.752 -0.712 

Dh (t，u) (el!") (t'2g) (t21l:) lu' '~f!.' 'V2g' 'V2 

4d 0.00 0.00 0.00 0.02-0.43-.0.00 0.00 0.00 0.000.000.00 xx 

4d.... 0.36 0.23 yy 

4dø~ -0.380.19 .. 

ー0.632 eige~~~ú~~s (a. u・ 20 • 022 O.22? 

O(t~~) 七夕:' (e~) ~ 
x 0.00 0.00 0.00 0.00 O.∞ O.∞ 0.6)-0・刊 0.00 0・000・00

eigenvectors 

0.16 0.49-0.46 0.00 0..00 

5Px -0.18 0.10 0.10 

ラPy _0.08_0.200.0ラ

5pz -0.12ー0.01-0.19

0.500.69'0.う7

4dxy 

4d 
H 

4dyz. 
55 

0.150.050.29 -0.91-0.28-0.09 

0.200.22-0.14 0.080.05-0.95 

0.21ー0.24":0.07-0.28 0.91 0.02 

-0.620.77-0.20 

-0.26-0.44-0.88 

0.80-0.63 0.05 5px 0.12 0.08 0.22 

5p.. -0.06-0.23 0.11 
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13 0.14 16 C-4a(19. 3) .C-4b(l7.3) 

22 0.12 20 C司 8a(23.1). 
28 0.06 20 C明 7b(31.11.C-7a(29.9)

50 0.1 16 C-10b(52.8) ，C-7(51.2) ，C-8(50.2) 
64 0.14 12 C-10 (64. 8) 

92 0.1 16 O (93 .1) 

100 0.12 20 α(97.5) ， 
104 0.6 16 y(105.3) ，s(104.3) 
117 0.12 10 

124 0.6 12 C-2b(l22.6) 

133 0.6 22 C-1(131.8)，C-5，6，2a(129.0) 
140 0.5 21 C-ll(142.0) ，C-15( (137.8)， 

C-2(136.5) ，C-12，3(136.2) 
148 0.8 16 C-16(149.7) ，C-4(145.1) 
153 0.9 17 C-13(l55.6) ，C-14 (151.0) 
160 0.9 C-17 (161.2) 

172 0.6 工2 C-18(172.0) ，C-10(169.6) 
180 0.4 20 C-7c(173.3 mら七hy1ester)

190 10 C-9(lB'9.6) 
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49 常磁性ボ)!-フィリシ金属錯体及びへムタンパク質の 2H-N M R 

〈京大工) 0城宜 嗣 ， 原 因 治 幸 ， 森 島 緩

昌三 一般に，常磁性分子の構造，及び電子

状態解明に 2H-NMRが育用である事はよく知られ

ている。 これは， 2H -N M Rシグナルの線幅t;1理論

的には 2Hの磁気回転比 Tの二乗に比例すると考えられ

る事，つまり 1H -N M Rと比較して Tの比の二乗

(r2H/r1H)2 IlPち 1/42の線I憾の減少が予想さ

れ，分解能は全体として 1H-N M Rの 6 . 5倍になる

事によ d 以上の点に注目して， 2H-NMR訟を常

磁性の金属ポルブィリシ錯体及びへムタンパク質に応用

R4 Rs 

R2 

R， R8 

(a) R， "'R~=R~=R^= ーCH~ ，1 "3 "5 -'8 --'3 ' 

R6 

R7 

_ 3+ 
R_=R.= 四 CH=CH_• 1'1 F 
2 "4 --， --'2' 

した。

へムタ Jンパク質の活性中心であるヘム鉄，特 R6=R7= -CH2CH2COOH 

に酸化型高スピン状態 (5=5/2)の鉄の紬臨位子の (b) Rl=R2=R3=R4=R5=R6=R7 

配位構造や，又 ヘムの酸化生成物であるボルフィリシ "'R8'"ーCH2CH3 M RU
2
+ーCO

πーカチオンラジカル (P0+・〉の電子状態は，ボルフ 図 1.金属ボJ!-フィリン

ィリンのメソ位〈図 1.参照〉の炭素上のスピン密度に，鋭敏に反映されると示唆さ守れて

きた。 しかし，符号を含めたスピン密度の変化に敏感であると期待される 1H-NMR

スベクトルでは，メソプロトンシグナルは，鉄やラジカルの常磁性の影響で広幅化して，

観測できる事は少ない。 そこでメソプロトンを重水素化したポルフィリンを合成し，そ

れを用いて 2H-N M Rスベクトルを測定することによりへム鉄の輪配位子の配位構造や

ラジカルの電子状態を明らかにした。

実盈 ブロトポ)!-フィリン〈図 1a) のメソプロトンの垂水素化は Kenner

ら2の方法に，又オクタエチルボ)!-フィ

リン (0E P 図 1b )のメソプロトン;垂

水素化は B0 n n e t tら3ω方法 Lこ従った。

4 6 M H 7. 2H -N M Rスベクト)[.;は，

NICOL'ET NT-300を用いで，

7. 1 Tの磁場で室温で測定した。 10 

-20mMの試料溶液 1m 1を含む

10mmφ の試料管を用いた。 化学シフ

トは水溶液では D 2 0，塩化メチレン溶媒

では TM S (溶媒のシフトから逆算〉を基

準 Lこした。

品1u 。2u 

図 2.ボルフィリンの最高被占軌道

Oしろ よしつぐ，はらだ はるゆき，もりしま いさお
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益墨よ主亙

1. R11 (1 1) 玲 ur:口(I I I )オ~ 1(， I -t 1) :Y 7tー

カチオ y 号ジカ 1(，の 2H-N M R ~子れ(;:止~某Iit
4-，;. 

震予状織の波宮

金属ボ)t，フィリシのー電子酸化生成物である

ボルブィリン πーカチオンラジカル (P0+・〉はカタラ

ーゼ・ベルオキシターゼの反応中間体としてよく知られ

ている。 P0+'には 2A と 2A の二種綴の基底電1 u ~ "'2u 

子状態があり，図 2に示した様にそれぞれ特徴的なスピ

ンの広がりを持ってい~。 この二種類の P0+'の基底

2 状態の最も大きな違いは A_ P 0+'ではメソ炭素上に
211 

大きなスピン密度があるのに対して， 2A211I30+ では

ほとんどスピン密度がない事である? このことは，メ

ソプロトンの NMRシグナルのシフト位置が Pohの基

底電子状態を直接反映する事を意味している。 しかし，

c. b.φAgCI04 

-JJし一
b. a，'8r2 

~l…人
a. OEP，吋nesod， 'Ru(n).Co in CH2C1i 

11.8 

50 40 30 20 10 0 '-10 -20 -30 -40 

lH-NMRではシグナルがラジカルの電子スピンの影 ppm fromTMS 

響で線揺が広がって観測が困難な事，たとえ観測出来て図 3. d4-OEP.Ru.COと，その
+. ~ 2 

もシグナルの帰属がはっきりしない事などの難点がある。 P0 の H-NMRスベクト)(，

そこでメソプロトンを垂水素化した d4 -0 E P. 

Ru  (1 1)，COと d4 - 0 E P.C 0 (1 1 1 )の P0+・

の 2H-N M  Rを測定し，その電子状態について検討した。

図 3(~ d 4 -0 E P. R u (1 1 ). C 0 (1) 

とその P0+'の“ H-NMRスベクトルを示した。 酸

化前では Ru .ボルフィリン共に反磁性の為に，そのメ

ソ 2H- N M Rシグナルは 11. 8ppmに観測された。

( 1 )は，臭素酸化により P 0 + • (2 [ d 4 -0 E P. R u. 

C 0 J+・ B r- )が生成し，メソ 2Hシグナ)!-は高磁場

-33.8ppmに，さらにこれに AgCI0
4

を加え

対アニオンを B r ーから C 1 0正に変えると( [d 4 ー

o E P. R u. C 0 ] +. C 1 0 4 3 )低磁場 30.4ppm

に観測された。 d4 -0 E P，C 0 についても同様の測定

を行い図 4に示した。 [d O E P.C O ]3す 2B r 
4 

(4) ， [d
4 

-OEP.Co]2+2 C  1 04 (5) のメソ

2Hシグナ ))..はそれぞれ -67.8ppmと22.6ppm

に鋭 iItlされた。これらの値を基に McConnellの式

叫 JいM 附州

b. a ・8r2

一一山la. OEP-mesod，，'Co(!!) in CHα3 

1-30.0 

100 80 60 40 20 0 -20・40-60 -80・100

P戸nfromTMS 

を用いて，それぞれの P 0 +.のメソ炭素上の πスピン密度 図 4 • d 4 -0 E P.C 0と，その

〈ρ 〉を求めた。 P0+・の 2H-N M Rスベクト)(，
mesoC 

(ム H/H〉iso=AH

A H 

( r色 /r
H

) [gsS (S十1) /3kT]

Q ρ 
mesoC 
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表 1に(2 )ー (5) の ρImeso~ ，典型的な 2A1UP o+・( [0 E P・M g f C i OI 

と 2A2up o +・([T Mr・Zn]+・C 1 0: )のそれと伴に示した。 これらを比較す
4 

ると， (2) ー(5 )すべて 2A lu 2Azuそれぞれ単一の電子状態ではなく，この両者の
+. 

混ざり合った状態にあ忍事が明らかにされた。 従来 PO の基底電子状態は吸収スベク

トルの形を基に決定されてきており，それに従えば (2) (4)は2A.日r0+; (3) 

( 5 )は 2AzuP otご帰属できた。 しかし表 1によれば， (2) (4)よりもむしろ

(3) (5) の方に 2A. の割合が多い事が注目される。 以上の結果は，従来の吸収ス
IU 

ベクトルによる PO+・の電子状態の決定は正確ではなく，メソ 2H-NMRシグナJI-のジ

ブト位置がメソ炭素上のスピン密度を直接に反映していることを考慮すると， NMR特に

2H -NMRによる決定が直接的かっ有用であることを示唆している。

表 1• r 0 +・の ρmesoよ電子状態

{ιH/H)iso Pmesoc 
2
A UV-visible 

甘ーCationRadicals lu 2 
content (-A1u content)i 

[OEP.Ru(工工).CO)+・Br (2) -44 0.026 57.1も 2A1u(100宅}

+ー ( 3) 2A2u(O宅)[OEP.Ru(工工).CO] ・CI0
4 +20 一0.012 75.0も

[OEP.Co(工工工)]'"ム'2Brー (4) ー78 0.046 48.1も 2A1u(100亀)

[OEP.Co(工工工)]+・ 2CI0
4
- (5) +12 -0.007 72.9主 2A2u {Oも)

[OEP.Mg(工工)]ー，'CI0
4 
ー -0.066 100宅 2A1u(100宅)

[TMP.Zn(工工)Jー目'CI0
4
ー +0.15 。亀 2A2u(O宅)

2. 石限的及 11六 E目的画監作割高ヌピ ::.，t J\ ム ~:y パク醤の 2H - NMR トヌピン伝達雄桂マ.

ヘムタンパク質のへム鉄の第六配位鹿には，

いくつかの外部配位予が配位することができる。 特に

ヘム鉄が酸化型高スピン状態 (8=5/2)の時には，

metMb(ミオグロビン〉や m e t H b (へモグロビ

ン〉のよう Lこ水分子が部位している場合〈六部位型〉と，

H R P (西洋ワサビベルオキシターゼ〉のように空の場

合〈五郎位型)とがあり，この様な構造上の特徴は両者

の反応牲の相違，たとえば外部麗位子との親和性や反応

速度の違いと密接に関連している e 今回我々は，メソ

プロトンを重水素化したヘムを含む m 邑 tMb及びその

誘導体の 2H-NMRスベクト JI-を測定し，その常磁性

シフトが五麗位型，六配位型で大きく異なる事を見いだ

した。 さらにこの結果を基に，配位様式とスピン伝達

機構の関係について検討した。

図5にメソ 2H化ヘムを合ぢ 3種類の酸化型

高スピンMbのうf-NMRスベクf.JI-を示した。 第

六郎位m?;にフッ素及び水を有する六配位型のM b (m e t 

Mb. F&me  tMb. H~ 0) では，メソ 2H-N M R 
2 
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シグナルは低磁場十 3 7ppm，十 27ppmにそれぞれ観測された。 しかし臭化シア

ン (BrCN) を用いて逮位ヒスチジンを修飾し，それに伴って第六配位子の水が除かれ

s 
た五配位型Mb (BrCN-mod f ed  metMb)では，高磁場 -35ppm

lこメソ 2Hシグナルが観測された。 以上の織に悶じ酸化型高スピン Mbでも第六配位子

の育無によってメソ 2Hの常磁性シフトが大きく異なることが明らかとなった。 モデル

化合物を用いた実験でも何様の結果が得られq これらのことよりメソ 2Hシグナルはへム

タンパク質のへム鉄の配位様式を決める良いプロープとなることが明らかにされた。

メソ 2Hシグナルがヘム鉄が六I'iil位型では低磁場，五配位裂では高磁場シフト

する事は，メソ炭素上のスピン密度の符号がそれぞれ異なっていること，つまり鉄のスピ

ンのポルフィリシ環への伝達のし方が両者で異なっている事を示している。 スピンの伝

達機構に大きな影響を及ぼす構造的要因は，鉄原子のボルフィリン冨に対する棺対的位置

であり，この事は鉄原子の 5つの d軌道の内ポルフィリンのピロール窒素方向へ広がる

d 2 2 の寄与の大小に関係している。 モデ)J;化合物の X一線による解析では，六自己位
x -y 

型のへム鉄はボ)J;フィリン衛内に位置しているのに対して，五間位型のへム鉄はポ)J;フィ

リン面より約 O. 5 A 浮きでていることが知られている。 鉄がボ)vブィリン酒肉にあ忍

六配位型の場合は dx2-Y2軌道の寄与が大きく，スピン非局在化機構によりスピンは

d x2-Y2軌道からビロー )V窒素原子を経て c軌道によってポルフィリシ環へ伝播される。

一方五配位型の場合は，鉄はポルフィリン函から浮き出しているから d 2 2 軌道の寄与
x -y 

iま小さく，スピンは d あるいは d 軌道から 4e π軌道を遜ってボ )vフィリン環へ伝
yz zx g 

わる。

以上の結果をふまえ，代表的な五配位の酸化型高スピンヘムタンパク質の HR

?についても，同様の実験を行った。 しかし， H R Pの分子量 (42000) がMb

(17000) に比べて大きいことから 2H-N M Rシグナルは四極子緩和の影響で広

幅化して観測することができなかった。 このメソ 2Hシグナル観測によるヘム鉄のI'iil位

構造の決定は，分子量が 20000程度で，五配位型のへムタシバク質例えばAplysiaM

b ，あるいは配位構造の知られていないへムタンパク質への応用が期待できる。
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尺 (A)事，tf1-: 1.昌悦知構卓. (13) W.ぷ人o"-t

T>1-.t.l1 JecDゅ11“3・(c)wìt~ proto同 Jfco<<plfM ~ • 
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移住町デ- 9 昔、~ J 1'1-10/松ω

給総合ランリ JレJr'AI rI. ~.1J:・

AI 'ð意義 11. ゥいて .t l l)~払 Ioz.

}(是ミホ免::~1."'if\L "l.

ぁ~ t~ 金定数 d)~寄毒 4 変厳 I~

I ， ~I!. 珪セれ九. 絹 3 1:. 主
り牧19椅総会与シツ Jvの丞さ14.5

動のヲ~{íi)f:. ORT f. Þ"? ロ.，.. ~・

15.5 

15.0 

ヲム正朗'""t 1盟系 L色。 14.0

1/tJ.要量 11.1>'ぃ τJ? /1 

( e2.Q品 ) I~Æ γ ホヮ，量動 13.5 

の古傷 li Co( - P"， 絡会 1-:.11 

1ず.f~干す'1，~. :rシ') .〆 11

~1'l;l..偽 11. 知M材、ずあ~ . 

NS室主の PII のゑ 1匂I司

H-Alf-H .J]12.tJ重イあり

塙号 l官襲干名ヲ免。 また

P 2.2. の方 ~/1C ;r -NS 総会か占 7 tJ傾、、 t 、、 ~þ C~-)/Ó カ街昔、占のイまかのず恥勾￡つ

の N&- H 綜~ #) 3虫色内主主、、 1-:' 帰 l~ す a ヒ岩え占れる. 実F幸、守妙手唱;:);¥"1昨の府東 1-:'11杭 t

JJ o -H， ヒ No-H2.. の統合1t融1-:.~'令つのま柄があ~じが貌告セ1h..'t帆~ t> 

b r c  .. 
o 30 60 90 120150 180 

ROTATION ANGしE (DEGREES) 

咽ュ年N-J.l M 尺線の市広4後J与

• N司室ま o N i宮家

δ-'2.. L -Yスh"ラジンー水炉物j手紙JL向 13C -N n R. 

ぎJ4-1:. 骨密品渇母ず~4鮎 1.. 手付句輔の þ l-o tOI1 

P宅'
可長kcø叩'~OL 13 C -N TI尺ス刈Pラト IVをe[， ~ tJ 
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13C ch巴mica1 shie1ding tensors 

〉側、子1 A CαCs 
C
y 

COO 

。11 56.7 (ppm)梧 79.2 -117.7 -111.7 C 

ロ22 75.0 85.1 -68.1 ー51.2

La  ロ33 98.4 112.9 40.0 19.2 

#外害予採草 t.l.. 'tペンゼン主イ支柄。 T 11β 

11.ペンザンょう I2. 者.ダ pP同事梯、古事.

相 J. 0尺i E f>プログう A イ;f帆た

咋)，/紘 1旬持粍令ヲンツ IV
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静4ふ渇が、仏動 1-:.平4守司由幸， それ町れの吸収 Hol/ a-axis 

紙 11 イ民品場俗I~、~) C r ，ι00  ) cれ Cp

定義 Iz J 3 t内と 19)阜 tれた。 C'" &-v・

Cy定義司吸収綻ば 13c -事 AI1;'栂争相ゑ

イ食前 1-:: ~り 3 ~ト 1.. 分叡/.. "tい革 e 事危 3

coo-

iilL 
広 ~IJ) I、.9 -シ t昔話賄側;-1:-あ主とビt制 1 ー」つ。。 :...L一一一一」

O 100 

そ .}¥.1'l..o 3'" 紙4~'''f 4<1 ~守、 t・ 2ち z 月五闘 11 戸 Hollb-axis 

/'f N 枚 1!9待相主催1fl1).4~与 1-:. 3 i >tみ 1・)

之内相 a作用 1-;1久川?ト Iv1)解析孟諸説 I"l..

苛 2 及~，和 t 岡崎釈も j乏イ~ lてく恥を e

Z 内 Z誠実 -t-11 .3オ線司 1，0 9 - y を枚tヰ3

~ '(. 1'2. Jつ年 ν枚θ持統J.t与シツルの特

号1:.~夜定司 3 t. .0，'‘ τ・をた， 必 G-IJT1

A線の角地i像J与位 1-::'3 C. -''1-AI 奴換手相~

作用及イ勾 M 依~~産相ゑ作朗も者』露骨草乙

ヒ1...且フ 13C イヒ噂シワトヲシヅ lν 1J~';f. A'、t

の建乗椋 1:. つ帆て 3久定セ札予弘~のの C

イι孝シフト子 y 、) Iレの乏イ畠乏.t..I 1'2.手し 3

2主軸両方向 ~I宣I S-I:!. 0 R T 5 Pヂログラ μ

色刷いて胡(f.l存。c.r ~ ，-.j" C: 0 () -定

表的イι署長 7 ト l昔 c11( ~ """. C (l定義枝 1:.j;ι 

パ‘て宋吃 九-t~怜 t 褐ヲ'"t '^l. c.r &. 

ゅ・‘ ι00 最多、向~久笹川、他の主蜘丹-}j

1匂l唱 s" 2.草笛 11-;f;! "t.“あマ ιO. 草食.Jl

.，、退へいイ孟η 主拘町方向同 c() 0 最義 1・

11 G.! -c説会両方向 t・、あっ長 C.( 民主

1;1明白令 ~1サすす絢:昔、.^~同 1) "[時全拘司会向 Iz

t針体‘}事切見 .J.Jt-tl帆 Cp技車内主Jdt

η~t匂 1-;1 C Hみ.tp<t 1) C:2 N- 角キヰf.反岐 L

吃 い 主主也が‘11守色。

く丈~>

工)A. Pines， M.G. Gibby and J.S Waugh， 
J. Chem. Phys. 59，567 (1973). 

2)A. Naito， S. Ganapathy， K. Akasaka 
and C.A. McDowe11， J. Chem. Phys. 
74，3190 (1981). 

3)A. Naito， S. Ganapathy， P. Raghuna-
than and C.A. McDowe11， J. Chem. 
Phys. 79，4173(1983). 
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回4-. L - y スI'?ラジンー水井ロ拘3挙結晶の

IJC-NMRスペアト Iレ
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La 
I~ S. 0 尺 T~ P 70ロゲラ仏です帆免
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52 NMR込lく玉るフロ 1)ジγとシ7ロヂキストリンの施主{午同の研表J

(~じ浪踊) 五場d者Jlttt)事{急 o中¥W-itた，ム別l号

/、身 議 z ，~. ~え井手晴炎桑匙判費の N MR~志1て J
予胴認を伺い、 3的 iJ晴美提起判1i，イめる N勾hrì十'O~倒的必
の絹進次え主竹ヴ 1( グ今1到\-;\脅・泊客.~~局主義起す守利賀
ずある Phl肘 iz:if¥ι(Phi) 1くついて殺害l'~.月1玄 \1靖~
何，t~耐イtfc却、今血夜八の7"，レコスのJ4~財松下混SZ レ
荊為色桑起寸壱。百青島付哲j&~j掲c榎多面 1く!~穆ブ 4 ヲメ
〉トがあ小繕F及.uえiて関与し τいれいわ似ている，

(円三』穆ク4今メ γト)tr-の精進乙機能lく〆ついての!

提向転e兎を伺る1<めlく、本地{じ1"1<:司乙ヂ1]，..t.レて稚々の:，.-71コギ弐叉トリン ((D)も涯

が~)Ph 乙 CD ヒの湖 ~IF 剖 lくづい 7前援を佑，7K?の
之、支線 11刊ジン2えがC.D司、帝販のものを判えl~ l~vポ。 NMRスペヴト l レ，'l、
JEOL GX仰o(J99.ttM出井t'H)えが 'FX100(命、 /ρH地 μ刈ι)冷光脇毛称、

札 IHNMRスペ7い川、諸味K香水色巧v¥ AltNM Rスペフト lレペ、参フね¥'1.委主

新i濃度\1 それぜす\/~剛阿及ぶ JO，.....M "1，<ある .fJc..~女の íl'~ 1nveγ$'ion -.reωve'(J弘主1司いて

*グ71<::.• 

d、二手幸tヒt象 ph + CD~ の{じ望今ワト d..， s友ぶ t-ιD，;1グ1しコースが以ー

/，火持ゐぜそ臥ぞf¥b ， 7及Z刈風格やレ千〈援抑じ令湖ずある.~r;;教の Tくめ iくヴ 1 1，，:1 --ス
ザrx~ /，tJ祐本γ1，，'(<;!拶ぷ¥)マ r てあ壱7ミ1コースの剰流も行ヴ i<11 小 ιDヒPhの1:f 

説必糊の参71':iる戒めセN付Rスペ7~1し主謀!Jjt レ、その iむきシフト乏円\2'叉\'1ぴ--c..Dの

必の{じきシブ~ ~ r¥:，蚊す予と‘主教のガルボニ JIr.bえが::di1め元手しンのシプイ1レがわイグ

}て高偽場シマト (/).7fP'1)し次ポ11ぞ、怖のjえ季のシブす /]，..\1支jじが1~1;7'''7 l'と。 1司移1て7
ミTフr 叉もーガ lして[-":::::"1レが支給レfくめHぞめる p とのこ乙11、これらの糸て¥.1、Phzの力 It，.

てドジル乙 rx-tD 叉、1 '1ミロ J スめネ政t-~々}-J 胡フド幸三神iJà-してい b こじを司にしてい~ . 

J背、 β 一 ιD と円1~ の/:!予見金利のうゲイ l レ \1 九の(t.，&ß却のシグ寸 J~ とかr;[ ') ~員q る
ごとが見¥(¥i}之されT((ゑ/).その{じき予フトゑ主綾子門司乙‘ A塚の :i， .3'， Jノ臨め友重:
の lじきラづト柔 \1ぜT~ う久きく、 !"./j， .{riのぞ以羽鴎lく、l、さい.13 t撃て¥1、句パて

の表象のシデ寸lレが久うく Shif十すム C援イ¥1、/'f1の友呑めるグイ1レ-IiI'久き〈体砂場

シブトレ、{也のシブ寸 lレのおじ，1~1、さい・ま線:ゼ\~、 z任のメゑレンが.~.しシづト 1 予-tf
111~ボエ l t" t11寄乙んピ支イじしqv\p .，-乙D て、 j 、/ ， 2 ) t 恨の亥.~めるグfJレがうfし
5ン7トレてy¥?。

いしイ究t~すこ ， ftが'h 占しのぶ， 1'J #' 1<: レジろし ，J(1 ヨもヒ 1ò~ む
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急lPhz，s-ωUぞの1:li制開 Cれわの実、唆春美¥"LI 0 'Jジ〉のA撮ヌ¥113援が fY-ιDヒ

)I，jCNMRの{民主主7Lーイ国主{予喝してい奇こ心すfJ打ち、 ιιP援の1字lく乞ヰキき1¥てい

ニヒ色2手時えしてい札 t~C.D 乙内lZ 乙の幸~~f，、の将来寺会わ
てI到IJく手1. r-ιD め場企1:::\司、 ~-ιD の場や乙 l司濃の
華ヤヴトの支{ú主手1if\ その~t，皮~~ 19-ιDの場企S'}、!、き

ことがわ却、司食。こめ議1'~支戒を 'HNMRスペ 7 いレイれつい
の{仁ヲシヴトの支{仁左割引く8，1ι 0(-乙D，'1ミ'0-スホ1

{じt司見わIMqいが IY-W，t-ιDの場，，ert(，司、久き吋シワ

が説提jぉKi<o(9-w の謀反支{じの命家芝 1ま1~7'(Ei、10凡z

l守乙んぶの及桑のシグザiレめ支{じ1守(，6l-cDJ/rPhl!J:之閉止

キ 1費jl'Ç乏可否げに 1到~lて三手1J う l(lHNMRャゲイtレの場合

，1、J例:，f[..寺ず埠統的lて ...r~伽~....-I 一 昨 Oい・網開 IClJ 

740側同し …溺品川i

k除I3::h
r向1 0同 C D f 附|町都~官 l ・働時手7ト J臼
払 I' .. :j ー ルが於I.:!

竹O 」 1 EP A向削M川m町n町、lyt

A川m町剛y判lose〆吋α抑唖 I仇hロ刷仏hロ削;ニ何訓L何ロ訓tロ叫ロ.1ぺ
向 山)n 図z.Phl，ω及])ーその混総(pl)

図f.恥，CD跡'ぞ成金号、(ドD; の 'HNMR~むき予7ト注
がCNMR{~~7~ゑ

d月

1itz t グA c!B 
vrel 

p~号r，t~ f'h!キ グ(8-A)~ 
8-C[) {J-CD べt
2>0、i9~Ob 、ρ キ 3‘/n; 

~ 安心之 ぷf、Jサ ρ、J，，¥ 

d 之 <j.~ ぇ久タ 寸 tJ、/そ
/〆 /ρd 、メ /d6、J- t久/支
~ 〆 /.t夕、//60、J斗 ρ、d

タ夕、t ~t‘ ρ -+ /、zめ

~' /6δ、J /6占、~ -()、/マ
、子/ 'lJ、j ?~、>. +ρJ 

ぷ/
I t/，t‘t I t/，t. t ρ 

/ /.aJ、δ/J之、Y- tJ.t 

ぷ;'l/え夕、d ノ々久之 -t久"

ぷよ /I.t.-I< //<(，J -/J.b 

<1' I.f-J、ぷ /付、7+ /)，、J

" 71. .s /IJ/、J→之ρ/ 

>. 7之、Fス3、/J+ ~，.? 

Jゾ 76、々
i.(' b9、』 ぷ夕、 ρ 

‘f" Ib、/ 7t、 +ρ、2

6" dρ? 〆d、 + t久/

/ /0/、』 ノρ'.?ρJr|i+み2

~ iJ、/ lJ、 + o、ノ

J ，~‘/ l~./ ρ 

<; ま/、。 J/，~ /) 

J J/、rア/，; ρ 

Jι JO、 ~j J/J‘ρ ヶ()，，j

rJ"(fPmρ抑t.TI1S) 

場加してい予， この符釆

布、ら，1、同区とn弱め{i-

CDぜ(Z=Iキ主f杉威レ、乞J

1キ(キ-'C.~同持{ネがくキ衡t<

C-t" 

E 0.3 
a 
a 

C・S・
ω 

'" ‘-恥
ア0.2
'" 」

コ
H 

K 

E 

C・ 3.5'.~崎 H-&・

3 4 5-6 7-8 
IP-CDI/IPhzl 

c司2・'.6・
2 3 4 5 

[s旬 C同，[Phz) 
国《例区+s-ω〉希の判{じきシフト

のs-CD叢度支{む
あ奇グ)炉、ヌ l~ 、円\:i 乙 c・1へ3".5"

国よ(f'hE+ß-ω1)~.f):Jf(r;$
ょr綱の β-c. D 乙包帯体 ;;-"7~d) ß-CO~息度支{し

-
h
d
 

A
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を形成可否のか括[1まのところ結論1予ことがずきqいe

r -C， D の謀反支{じの何NMR{ιぎる〆ブト 1く京~t:i:句奪多額
面銅パ択。乙の場ふ司、 ir-tD)/t:PhI)がタ"-.tft~ fi-吾
イぅグ寸ルが支fじし続11~.との華美、司、 r-eDずb
s-tD乙1司殺の芝』持ぷ匙4τい予瓜 PIuのA撮叉，1

B撮11r-ιPの内の久き1J可愛胡l-zt.1<l)、入弓ド l}し

てい予と葱タユ出イ説同ずうる.(i ← cD 'i¥1‘CD ¥'才の
を商1#xt'点、トきく、 Phのパ〉ゼン援が#'q'J十ぜh十1く

入っτいる乙推定ぜきる。これらのこと¥1)，:):千め1珂蕗:祖

事め憲史lて5ゥてもえ靖さす1き.

ZJ;j;争体めよ冷1..-'/組め!日露めヲ~~

!盟寸IてPMの主綴のメ Jチレンめ 'I-INMR スペクト J~1
3・す.Th-;;のラほのメ今レン¥1::z、94/?pmlて相p/er左手

寸 (AL::z-ιH:zのシグ寸 Jレl1グ1レゴ J スのシグナ lレ乞
香吋勾てい予.ところが月zヒs-CDの1:/説会吻

イ叫~-[仙のスペケトルバター /Il~閣の炉A帰f 栃lく

A Phz 

2 

D二ブL
み?製句予ご乙がふ、生き似衣 (B).Z-ι正f:zシプナル ミJ3 41 2!9 2シ
西岡犠qうグナ lレバターシ左手す(図寸ぞd角ずのみが o (PPM from "TMS) 

約れている入ぐの善良，~Pb.?)i教のわのメ寸レ巳切fg;JZ掛け叫ど
ンめ回転が味得、寺山、文‘メ 4チレシの之淘の;>I:.~長妙。~~著 R~ I!D 
価ずれこビ左手しτいる p (怖臥恥芝-吋rトFιωD)河季れぜ乙付付、~1.、 、B 山 均

g 

J-ιωH応イ七~lぽ1~，庁λ点ヲ t帰掲ινい、寸怖引十骨松rη矧i
'S 

のメ寸ιンs破愛η仰1樹到車転主の釆縛ガ鴻、い、吹食めえ{呼3、包特L体ヰ乙dオド凶乞1蒋等L係卒 A r山i幻uEuZgr//t%もHAAA司咋

乙め法九、平衡の為 lくシゲ寸!レガご牢珂{むし τ いる誇乙解紋ぞうる ~z. 円ü!'十 ß-ゅの
1:h1 tのBの美剥スペ7~ Iレ~AB c.. Dスピシ糸じして LAOCOON 7。ロ ひも-()f:zJtの

グラム寸ゴシピ -:J- -J .-，- 格祈念伺ヴ衣ところ~~K 司~1"NM R ，，0う 'l-¥NMRバラ-}.-ター

メーターが1専のれT(.JAβιJw1t旬、q リ現可否の l~興呼誘い。{じき
待命-(張主形成レてい予季ずfJ<、単 lく)~!~格争をしている季て、この
5うq之{聞の J，.tチレン閣の Csp3-0;P3得点?の1司転が止守て川弓削¥1

非帯lて分レぃ.

絡知踊~í，乙箱色作詞

上iiU-1<JうqPhヒιD乙の湘在IFl現!てついて知兎i左傾qKめlく‘

これわめ介δ の皮季の議長ロ晴朗主主測史レ?と。;ゑ~!くt-D のみ、及が
CD乞所zI : /の混企号、のT，i日:す.c-f)ぎf、乙(CD+円¥j)昔、の 1，

のめi.r.-qr.、 o(-wt't守C，'"'-C"ず'/J-.?jメ， s-ιDず段~

7i-lo t r-ωずノムf"-J7必ヒ針t手Jt¥る，コえ守-k1-1<、手伝反動主{氏支
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れ.ω~7;:' (CD -+ p，，~ ) ( I : 1) 0 レ分手在外の弘仏ふ1mti(;~レ主意点、可否 L
MCNMRラプサ!レのTI (S) 

(t 
Q-U) 問ミ 。LCD P十h cr-u; ~ 

軍 a.-Cf) 8-W r-cDI 
/ (;.、.<，ρ //..1止 D、dt d、/<t 。、If t).、It

r殿1~ .ゆ3 章の久きい~J の ílr~ 、 4ト5
重の」、きいみr-Jの11)'(~じパマ、ト手い。 phx

と CD め紹互作喝の守能性ヒレて、カルてt~、

長!レじ OH!の鵡2えが OH!.の闘のフド手絡

会ゆと乞平等(めが毒乙られる。 Iち'CNMRの{t;

ぎシフトげら丹l~ の t=O ヒ d -C，Dの伶

δ明3体得が腕することがわか司 7い

奇 o 永~締含め場~1'('{ 、フド季持金レてい

る砂3 乙、しれ、1'J い府3 の宇部じし r~ も

のがイ11'(ゐわM、説会:f i‘ \~rj.-CDの崎

l主 。、之/ 。、/ア ρ、/タ IðJ~ D、/タ d 、 ~tJ

J !)、:z/ p‘/タ t久/J-i tJ、/ぷ ρ、fタ 。、/;ア

{( ρ、:z/ ρ、d ρ、A'iρ、ノダ グ‘〆タ p 、/~

J t夕、~/ 。、ノグ 。、/♂ 4夕、/ぷ d 、/タ ρ、/ア

J ρ、1-1 。、/ニrd、1/ 2、dJぽ t7、/之 d 、/1

~仏 Phz及び(PiIltt防(1:1)の

。tNMRさンワサ11rD)T， ($) 

格革 phx 
円，~十 時l玄十 Phz十
r.t-CD θLW r-rD 

/ ，f、/ d、d 之、4 J、ア

之 ρ，J / 。、JJ。、/♂ d 、J.?

J b、IL'I D、必2 ム/J' 〆う‘J.:t
ノ 9 ，~ 10、/ J、ρ ア、// 

:z ノ ム? ス? d、J': ，j，b 
J/ β、'uρ，J7 4う、2:< ρ、J~

{(/ 7、』 J、/ 之、7 J、.t
/ 

、f P，dJ-p、J1 b、之ま ムJb
d ょ? ¥('、? 之、ぷ 4..、/
〆〆/

ムデ/ d、J' 之、7 !;. ，9 
:i':t'll /、/ /、p ムt-I/ムケ/

Jλ;4' 8、99/、ρ d、Jダ みbb
./L ?、P /， ，9 <l，b l¥J 
" D、{.(<tρ、J以/ b、<ttう P、<tl
" .< 4ヲ、{(tJ b、1，(2 d、之:2一

.J" d‘.1<6 ムIt</ρ、ふfムダメ

<t t久/(b P、げ e、:zt グ、~ρ

d d 、~b p、11'1ム~b グ、1J.r

t" β .11 ~三.<~ど ムノ~ ム;d

31貢iえ都」

S 1);名才命3重が増乞食よみfJ効率ずポがすレJ、さく

q予めずあろう。 d← tDの場合1<もPhlビの砂5躍1
7t柔話念の司能性があるわt十ずあ奇が¥況やオ、ずのえ

橋q1iの低下l1、フド峯待合ぜl1q<、怖のふと広い

相色作用、 "fq:わち.乞特i/i.穂、lてゐるこ之を手唆して

いる e Cの場企11.~-ιP 乙 Ph:í:\~あ f" ~'も r ヴめ
介5 ヒ~;t.予ことがず手私/ : /の乞特，j(鳥、とす

争乙府3撃のめfY-LDA.s-CD+p~) l1 tI、アダずめリ
これl~íl の 7桝l 、 !:'úlてiιぃ . r-CDの場金司、 C，"'"α 
ず{童が~~イらついずい bが、基本的 lく司、〆- CD 
と ß- c..D の場企の中胡の{草ずある，こJ1 1~ 、 t- ιD
て‘t司、克JKSベ1<.S う iぐ、 Z草寺の滞在[予問ザ~-ιp

SIJ弱く、乞平等{ヰ~~þι蒋{J.þ-の字衡'tfÁð:f主するため、
午切とレて?寄られる主1ゴ、せめ寸閉め111くqるめてめ

ろう.臥:l fJ lえj早川市のほi~~ど Iてヲ、す.久崎弘して
土足レ千三5う可議論がを?能ぜあIJ.ぷえの式折点主τ弘

引円\iÇ)お古(円\Zta-ω~>íl(臨時ω1)) TI(骨I'i*s-ω) 
表K1<' i;トレ次ょう Iく. (f1I宣十S-CT)手て•. ' .:t-ひら P

J -CH~ の不のf!j;f{\Ph ， (同l~t O{ -CD) 震にが(陀z十日防

~め場I:7s Iト非帯l~ ，-1、きく 'l勺ている.とれ司、包

務1;::J リ之個のメ今レシ閣の締~の延tj の回転が来~
5れf<.Jき!てポが滅、レレ衣と解衆7争ゑ

バ':;tr，剃，蛋白質オ知攻略番必， /b， (/7;;) .(州場C，炉j，物，第~J矧百科{じき欣，府J年 'llj
J)縁，k;叱物，~Zlé1 :0/7t1:f~ ~ljン閣官警お義/鱗1F!{();fí場I~ぺ
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53 ‘H-NMRによる又クしオシド3宣状ヲペ来誘導体(J)コツホメー γョソ解析

(紘亀岡)0 w ~主主主，主;l(うも忌、上野藤島、主民-\lj士、完也主恩師

1. li. l ~ ¥:二

戦qは、ヌヲしオシドケィ柔誘尋体の放置良合瓜ヘ町をI5司にづいて検討 l""C乏之、¥る炉、

売れ i亀なて‘ざ，~~環長又ヴしオサドと顎イ以内環境主主もフヌワしオシド提状すイ素誘導体主

新たに合h¥'単敵し乏の化学構立を i支えした;33;5'-CAMPをはじめとする 3:ざ・王室拭又ワ

L 才すド l: づいて i立、交の糖幹介のコンオ工メーション~~.固たされ1 山ることが'H-NM R内

研究から戒に明らかt:::きれてお 3 、又ワレオシド ~l拭サィ峯誘幕体 L~ づいても同様なと X

Y担持されb。見こず、 'H-NM Rl:よゐ嬉野介のコンホメージョソ解析を符仏、結呆の一

軒は ~l;:報告したf今白は、さらに 2婚のリポ又ワしオシド、誘導体 l~ づい"( 'H-N M R l:.よ

ゐ鵜持ゐのコン木メーション解析左符ヲた結呆主合わtて報邑-tる。

2‘実、酸

裁期l立デオキシすミジンよコ会凡された、

3: !i~O・ 0判官化-プ今 1レシランジイ lレ)どー

デオ宍シ今ミジン (DTBsdT)、3)，5'-

0-(テトライソアロぜ lしジ、シロキサンー1， 3・

ジイ lレ)2'-デオキシ今ミジン CT1 PSlT)， 

ウリジンょっ会広された託子0・(ジ-l:ert-プ、
十lレシランジイル)ウリジン、およZよ‘対決:す

る檎主主主もつ(デ才そシ〉寸千 yシン持専主主

OiDTBSdA，TI PSdA， DTBSA 

のG種であb。図1L~ 売の化事構造主示した

占うにジシロキサン訣尋必のTI P Sd T‘ 

TI. PSdAct ぢ)5/~ l"~ 8買設構造主もちも

ので払る。

N MRJ副主は、をつロロホ lしム率表(業車

"-1 0 判官/..，..A.)包南山、 Nic.o¥e:¥:NT・

3E;oにて室是(2.0"C)で符可た。

シ勺"hしの帰属吐、 C0$ '(去によリ行u

iヒ寺シフト、スピン持会宣教はコンヒ。 L ーヲ

;f Idズヱ
DTBSdT 

OT BSdA 

バ〔:-凶
OTBSA 

HJ073Hfぐ1
1fXJは〉/rXIH
217ぐoJ 町 L750J

T!PSdT 
TIPSdA 

シミェしーションによリ定めた。用いたアロ 図 l、又クしオシド現状ケィ主誘導体6)

ヴ、ラム lさ‘シス子ム A守j主的 1TRCALである。 イじ導権主

台、らた可弘、、ふるさわきょたず.うえのかゥ1/'よ‘きが L、、功、立、つだけい しろっ
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化学シ 7 トi志内野基準と Ll:九日乙た TMS

j-') ??'l'I¥単位で求めた。

3、 結果・寿寒

風 2にS桂(J)又ヴしオシド、礎技庁イ来持

尊ィキの穂幹アロトン領域内NIV¥R..ス勺つト

)し主シゲ・)1しの角島ヒともに示した。予ゲ

ナ lしめ、y奇~\志、 cos y去しえよ η比較的容

易し二行うよピか、主来h0 (デオ央シ又クレ

オシド誘4i砕の 2'-ft:.棄しt結令 lτいる 2イ且

v)アロドン L~ ワぃ τ は、解析q)総呆 r ァロ

トンヒ大をなスピン結令定拡を示す側主HZ
イもち左 Hどとし、またゲ吐d)211.量のアロト

ン l二づいてぬイ丞民説得1 主 Hダ，書\~最窓側主 Hデ

と Lた。)

糖幹アロトンの NMR定款は、スヘfヲト

}しd¥コンビュータシミュしーション左行L、

UL!山 L

」(U-th-
1J山i土iL

」-lJik!?-A
4-il JIJ11(二

図 3. ヌワしオシド痕ttケイ素誘導体糖*~
プロトンの実刻入ぺヲト Jし(下側〉ヒシミL 図2.又ヲしオシド環状ケイ素誘尊品の

Lーションによるスハマヲト)1.(上側)0 'H-NMRスペクトル(精都アロキン縄民)。

且B誕 互墜且 五位工 且E泊a .DmA 工底値

ト
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決定した。

国 3l古、実漫iス々 つト TABLE 1. CHEMICAL SHIFTS (PPM FROM INT. TMS) 

|し℃シミュしーション lて DTBSDT DTBSU DTBSDA DTBSA TIPSDT TIPSDA 
/ 

j-‘j得られ/ミスヘ。ヲト lし V(1') 6，218 5，617 6，352 5.961 6，071 6，294 

ξ各プロトンシ 'j't Iしに V(2') 2，373 4;396 2，796 4，712 2，252 2.717 

ついて対l三l"""(表示 Ltミ V(2" 2，402 2，520 2，491 2，645 

4-6)で歩、る。
V(3') 4，180 4，164 4.753 持，904 4，492 4，958 

V(与') 3，615 札口29 3.797 4，127 3.753 3，897 
主的結呆縄られたイヒま V(5') 持，434 4，474 与，439 4，451 4，114 4，062 

シつト檀1:'づ¥.¥(.は、 V(5" 4，006 4，021 4.041 4，073 4，025 4，0目

TA8LE 1 、にまたスピン

法令定叡t~ づいては、 TABLE 2、日示 lT= jjI'¥乙れらの碕か b次のようゐ特徴.i!.:sh私す

bこヒがt来る。
(1) DT B $ d TとDTB S d Aと山吋九ように、境基以外は笑止0)構法主もーコ化合物

ピeh'L O)Aヒ事シフトイ直主比較すると、 tアリミジン塩基点、らアリン塩基t1)変ιl三千平t¥，Hγ、

H 2.' (j)乙つ、、ナ lしは?に芝く低E技場側 l~科動するが、 HS') H s" 0) ~ずす lしは憶とんピ変ィヒし

て山主主¥.¥。

〈え) Hダヒ1-¥S'I G) :..グア iしのA¥::..!事シフト差は、 3¥¥)'持 l:.G襲攻構t主主もち DTBSd寸:

DT B5 U 、DTBSdA.‘ DT8SAでは丈きく('" 0、4， pp帆)、 8員提櫨誌のでI

PS<!T， TIPSdAて‘は小さい。

(3) ジ‘ェミナ}しのスピン結令定叡である J(5'， 5"" ) 11)値 l~b 賓烹横車色もつ札令物ては

-9，3 H'i!.桂夜、 8貫壇場主ηイヒ令幼1で‘ i立-13 H'E.稔1iに畏ヲて山る。

4降

TABLE 2. COUPLING CONSTANTS (Hz) AND CALCULATED DJHEDRAL ANGLES (0) 

DTBSDT DTBSU DTBSDA DTBSA TIPSDT TIPSDA 

J(l'，2') 2，2 (114) < 1 1，6 (109) < 1 2，2 (114) 2.3 (115) 

J(1' ，2つ 8，9( 11) 8，5 ( 16) 7，5 ( 26) 7，6 ( 24) 

J(2' ，2り -13，6 -13，1 -13，5 -13，3 

J(2'，3') 7，7 ( 24) 5，2 (叩) 7，3 ( 27) 5，0 ( 41) 7.7 ( 24) 7，5 ( 26) 

J(2ぺ3')10，4' (160) 10，6 (162) 9.7 (155) 8，9 (50) 

J(3'，4') 8，9 (150) 9，2 (52) 9，0 (150) 9，2 (152) 8，0 (145) 7，5 (l与2)

J(4' -5') 5，0 (与1) 5，2 (叩) 5，0 ( 41) 5，1 ( 41) 2，6 ( 56) 4，5 (制)

J(句，，5り 10，3(160) 10，9 (164) 10，与(160) 10，6 (162) 2，9 ( 54) 3，2 ( 52) 

J(5' ，5" -9，5 -9，3 -9，4 -9，1 -13，1 -12.7 

し，r--~- 『ー、~ 一〉¥〆~¥ゾー一::J6・M捕直J:;7~唱にJ
普 KARPLUSEQUATJON (1) WAS USED， j'.-い......A----

3J(H，H) = 10.5 cos2φHH -1.2 COSctHH ・・・・・・・・・ (1) 
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(斗)ビシナ iしプロトン町スピンJ待合定款にづいては、 DTBSdTとDTBS dt¥、 D

TBS UとDTsSA'(山、たように塩基左除uては同一構t主主もつ化合物どおし l去、持

PR によく 1~Áた過をと勺 τL、る。

<S) 6最章構走の 1)オJ又クしオシド詩尊ぬとアオ宍シ')オJ叉っしオ乙ド誘導体ヒでl古、

JC¥'，2') 1 JC2'.3') の値に差~~'見られる，(t l志、非常に良く似たスピン話会え私E示す。

(6) 3 島建塙，~Q) T I PSd T ‘TIPSdAのJC4'， Sつの値 l念、主れぞれ2.9M五、

3.2H~ で事、‘) DT B S d T"tピO)b量定植i主的化合併1めJ(4'，γ)の値、"-I 0、宮 H.it

とl立たをく襲、ている。

(i) ') ït-~' 又ヴしオシド‘誘導体の DT BS U 、TTBSAに伝ける J(¥'， 2') の値は、

1Hz以下で歩、‘)rアロトンl立すロード‘むー垂線左与える。

以上(f)"-(7) 0'1特徴から今凪較さ Lたヌワしオシド環状>rイ素誘導特例塘都コンホメーシ

ヨンに勺いて友0)ようと2結論左特bことがt..-!る。

(Q) 3'，5軒l工G震設主もフ化合物ヒ 8畏竜左もちイヒ令物ヒハ是は、 7弓 Jース護で・ I"j:A、

さく、仁(4-')-c ( S') まわ')l二九をく歩、られれ ll¥~ " 

Cb) 糟 t~ O)コシホ x ーション l立塩基にはよらむい。

(c.) G最蓮植患の '1*~'ヌっしオ L ド誘導体ヒデオキシ '1 i¥";'又ワしオ乙ド誘導ょたにでl昔、

ど昆寒村i丘町コンホメーションに差jf'~ コミうで事、 L 。

TABLE. 2‘に l吉、 AH州、丸n.da同li叩帆 ljdifHー は わ いpLUS式(1) 

左用~)1ピシナ lしλピン話会主裁から車工したこ晶体負左( )肉 1'::示Lてある。

又つしオシド、又っし才今ドQ)X繰詩品構注解析デーす左もとに得られた 1¥うx-';左

もち kA Rf'LU.S式くりを、ふ回のようむ叉つしオらド理状ケィ棄誘苓体i亡遁司するには議

論的伝~'(乙入て、訊る。長除、私守1J~'DT B S d A lミウ L¥て桁、た X線解析の結果ヒ、

トくARpU.l.S式 (1)によ 1)侍られたニ包砕向とでl立20。元i1ici) < l.¥ちが u か更ら札る。

特に φ.-d'.H~ ヒ φtn:11ν ヒ《九をさ氷逆転 L て u る乙ヒが問題で払る・ TA8LE. 3.lミX線鱒祈

によ')得られた二晶体角左示守。

今後さらに×繰鱗祈デ-9t:NMR TA BLE ふ X~足解析 l~ よる DT BSdAO)二晶体高

からのヂーヲ左比較枚封 Lて、1く吠専

古I~\ CP¥人う。

1) 古決議事、土瓦特士、;字国圭国昨 日本化専会うト4-~春季与ら講義子移\~主

2) 営主主主‘ tヨミ三者忌.ij.奇士草田圭E昨 日本イヒ羊会キ斗 q 色李主干~予議長

3) C. Mton<t， tv¥.S凶 aro.linð~仇 J.Aγ『憶に仁h色m.Soc"li(7)， 233?>， 門73

-211-



54 喜面E間 DNAの動的解進 ~'P国体 ~1TiW能 N 円民の線形 pw仲

(阪府間ノ東主刻。藤虎純i!， 神藤千三官l付幻主制

~倍舟王

(Jf> 
D N A(デオ守ムリポ被態。肱，ヌク L庁多いを標達事往ζ L

J ニ重 4せ人情遣を時フ体1末、

付みずあ a0 je.伽 !.tたDNA以相対湿度ヂ噌L生理的条件に主工<t<.と， 774トi室動のた

めに/j'lフのイと辛j..フト買わ，性によきスノマ 7トIL1本， 太主〈愛、イI:-L広Cぬ3..ユの又ノマ 7ト

//，.に除，ONAの構造と運動1::.つけての，情報ゲ若手れτ"a 0 構造 lこフ 11ての詳L、1情報

の抽出 l久弥キ遁勤を寿志L色角干物によフ之， 1さどめて可能 lに主主。特1::，スイワト lレ?の

崎定殺を持ヲた張中の大をな変色的iこフ 11之lJ..， ?長《の知足を与え孟 o この概背の目的広

晶画E向軒、料と 1)う持拡ず s得孟争えの "̂'f ?ト 11/J門-)..をモヒヒ， D NAのづ7今運動と

構進在噌Sずに宇 aことである e これ孝;でl::，晶画E向 DNAの運動笹 lこつけて針PN

門尺の線形御行T，緩和時間の解祈 -i'明4ずにたラたことは，宣重'fIの様.it'ζLて，速 1)局Ftr
~q 4:.内部産量17，えさfJ-奉仕でのヘリッ 7ス軸 k フ¥)之の回転運動とをの動[-::.垂直年勤 lこフ

Ll 之 σ7~'1 p~ 回鉱産動ず不可たずあ L 構造 l之つ l) 之 l本， D N JJ.J構遣の今様性左そ鼻、色キ;1.l;):.~ 

IJ:;~ a， l 】之とであ五 o 守田~，線売予備祈T ぜ，拡散定殺を考暴 L e f. f'JL-!J:ピノ仰のモj'~ !ι 

l乙ウ 11 之モ峻討し乞J/t.~のモヂ、 JL- で構造解析 t 11ヲ主ので報令す玉。

〈実験〉‘}

j則定ι FX-2.0Q(J，句L)国体NHR.哲置を周 l)，ワロ;zt:ヲリめムョ2--J，えて、tyヲ走。 3'pの

共鳴周液製Ij:.， '30 Ii H.$である。 c
(f!論〉
観現1 ごれる L アト 1歯応，定験室庄禄系サ~ 1t~ ~アト

伺互作用の主軸座4空手へ，況の』二うた全操在行うことに4二

ヲて得五れし l図工)

競走室l皇併と~己陶座惇手止と吋頃勧珪樫手 a
A些些与主軸座標系， J1;れラー員 (1 ) 

(1 ) ヘリッワス軸につけての回民運針

この運動以乏の摂ヤずし ζtえさ¥)建設方モーい‘て、

あうノー椴l亡，線形に tフ乙 t えを l 】宇与を本 ~o この

運動の与え3 影l'の特飲本，況のぶうな考宰-1)' も E重品~1映

さし (1)の庄慢交換ずら，を.lUWlミれるイと辛 L フト値

B 

図 1， x..~ト妻鹿持者主ず、仕事~ 7 I-a) 

主軸庄平事録

Oots(似)はγ ヘ川ワス畠につけての回転向 rζ ゴ、ユオチータ角 ψの閑叡としてJ

ふじれ 4とLd-ト S) L Lどうヘ 1)と，Yうう J あ〈つtAtzkvtょう:"<-よ Lt~ 
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A 8， c， CL， b ~，主宰叉

と是非乃さ牽l"a..o これよ ')磁場 l亡対 L平行えノマワド lレ{ct=0・)て祉， Oobs (伐吠)=伽41:. L 1.i:. 

リ~)...ゲ L ットてどあっノ 垂骨スザワト 1 1.-(千二 ~oj て‘昨，邦 I r負と対73r貢グ寄与手五 o 主主，

45'0スペ~? " 1 レ (CÞ~ q.~つ τ、 l久す々之の工実ゲ銭形(::.寄与する之之ずれ今 ~o 回肱運重カグ、速くfF.- ')" 
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Oに竜之上 Jたk却期ヨ60()の項ーピ事 3才12;:真弓'.0Lと ~ào 住フ之ペ，) ~ f}ス馳につけて自伝

運動ず~ ') 1主t、め Lと，垂直と布。λぺ?ワト lレの巾ず、間程度年S，~q-" 垂盛え;.eワト lレずえ

錠イとし〆 j足に Vλペ~? k 11--ず尖鋭ゴとす忌ことグあか玉。定f!の込ミミ/...-~<iI 2.て、li.. ))L 

めよう志計算広で、ffヲ定。

a...) 回転稔散蜜動心

えヘP'lb-lレ広ノ横磁イと(L:dt，ゅの集匝千四を 7-')工変提寸るこ乙 lミJ:.7 '<.与えJ れ，

ムψjzfedばムくlx.μ内向c(SLdt (3) 

(之)

与(.Q);勲平後nt:態の喝容分窃

横議イと lまr 犯の碍s事前')けど jレ角越正f、l乙よコて校定之れ亘書走行9'/t'(Il.，tJずら 4てま五

評ムt)= _;.[托明、(.fl)， f (12.， t)J十D議企t) 伊)

Je.; .Q (二依存 L~ \)ハ~ lしkユア)..， ぜ-x~J負之 11::-雫斗フト項 σ1 ーお

de，同;11.. 1三依存す与 I\~ 1(.. ""二ア~ D;回事実強叡定紋

リに横酬の 7-')エ史換を長の固有街灯川)てり況のように展開す ~o

f仏 μ げ川=妄ら(Jl)仏(ω) (タ)

ゆダのフー，)ェ全4失よ‘)，

[(仰ω【イ州ψV川，つ川)ト-イAル川川D引D(iω4←付M川戸4イ例ず州'tつ〕戸Cらωω嗣μ山(脚附ψ

Lω4ψノ々〆乍之〈←:-1羽凡eバl卜-クi-<t十l同抑礼.1什十〉
Gt.(ll)ぇ [fe'l-(11.) y' 'L. (3J.i¥'じら(.fl.)噌糾金占:..')ノス人。ワ~ 1レヲ宝皮 Iなv)臥ぬL仁。(ωリに比

例す "30 削ダ l*'〆 l加1，ITtt" ~ iと守与と. (斗十1)旬めらlω)1三つ 11之の盟主-，)たち総立、 ζ

阜リ，これをず勺スの周 t\~えでA.\l ll てス~ワ k iレ指;tt惇3..0

b) 制限回転、運動

このモヂ、 lしを同 ¥1~ s号以箱型オ-...Uf)... !!-ャ lレの肉宇Fまi重量功守主時め捻散定紋l本J 線中 1::.

rt:イ之十介速けとする泣似を用¥)i三o運主力できる笹田博，央委ヒ応じり芝の分布を考えた。

(ユ) ヘリッワス動力、き傾')主軸につ 1) 之の制限回訊運動

これはノ 4 色ん角旬の按縁日自に L た運動で，骨格本車盗の ~e .tL運動左干支 L 定ものであ
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3. 0 j重重力正実キ寸角 &Li重重力でと五経固定dt.とす五ヒ，重量ヵ守主 i主主ず、繰や lこ土t々、 Tタ

れ¥)として J I 'l.1くe>'l!;.， 1こつけ之平幼s:t: ') ，幸男法i す ~11;浮き立フト ζ すし

〈結果 ζ 元争奪〉

(1 )ヘ 7ッワ λ軸lこっ II之の回転運動

国入 3~，相対湿良CJ2.%に qg % の2型 NQ.DNA1)スヘfワトlレずある。へつりつえ軸仁つけ

ての回転霊齢ずさ捜詩的民 17;員、l でを三之と I~J 先ヒ院事司良よ勺ヒ

i) +!)Oえヘクト lしの練中 iι 垂直J言HJ又.-v:ワド lしぶ')大芝円。

ii)運動性(柑x，t湿反)ず噌加す三時，平行ス々クト 11--ょっ，垂直 λ ヲ々ト jレi三野奪'&~.人

3。

¥ii) 回転重量可ゲ腕 L\ ti:.~時，イヒ翠 L フト相互作用除見吟けよ軸対称 l乙年主の τ\') 斗
書室エスチ lしの桟i韮の今祇佐仁よる:y tf えペ~ ? !-.. 1レ(1)緯オヲ!寺，垂直 λ~ワト 11.-の韓中町
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1t.イ芝るす定見ベト玉。相対j豆皇位%'t-l'宮3ピlこっ I1之アイツディ〉ゲ、 Lた値札私叡還針 iこっ
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之ちのモヂ Iレの通信憶につ 11 之今固め縁形権利ずらぜ汁τ、均一 ß~'I て、てヰ\) 0 しマラ L，払

昔~E デ‘ lレずら得た払叡主教I 緩和時閣の前約f よ 1 得た~ζ よ丈一政す主二 Z 。ま:.~ 4-b'o 

ス々ワ~ Iレ 1-::.ヲけて a 制限国旗王子1しすも¥j..，あ主i主主主1て:、ダブ¥f-，ッ iマグ、書見演1乏ぷ，1はず、
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fytlw 

国ユ 伺対j呈良也九 i¥ICLDN Aλ.A? 7 "-il.-の

立、乙庁止ータ角依存J宝0.， .!.1@11~ ~~I スペザトlレ

A;令')P~ 回弘モデjレ s;回民拡散モヂ‘lレ

図3 相1すii最1'1% Nc..PNAスノ1・7トlレのゴ、ヱオ
メ』宇角f夜1¥-.{生. 友恨II~ 実現1λ べ." ? ~ Iし

A j免H良回転主デlレ B;回転検育えモデJL.
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56 、 :ス7)'-シ‘中に折リたたまmたDNF¥の創的性噴

阪大要白研、 。荷スミ主会141!./支局必正

[ ¥古℃わに〕 ス7)'ーシ‘ l喜丈鴎直之官主ζするコソファーシ‘(j)一種否‘遺15ま的
に最t よ〈研究でれてt) るウィ lレ文の一つをあ~ .その的IlT1寓数系7)'ーシ l二官民ζわ
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ゐL)"(り興味あるものである.
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要 I~ 、Æ， !.J r.霊制的{も 19H~ 3為

に、思4のよう 1::1.~? ¥..し強iI

C仁Ol1ttA乙ttl~e f衣1ち住民局3

"(‘その ι(Arvet itt;"J ~ 1 i長支
線t日時間 τ"¥pζ1Mの回転売 1-:::

bり 3 スヒo.:-~るt-$主知鴎由 T If' 

左m的た e 又、 11I2.Tのp川se

SぞいとれCでをl事い Z了;ft直持

的1<.本め‘線釘1t1有 3疋。

5ec 
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2.0 
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57 記CIDNP法によるリソ"チームの舟鬼

(阪大長白研) 0林久晶 A、材羽衣京栓好L

CIDNP械が‘7ンバ戒のアミ晴?憾の艇わ献ブ'けられて爪来‘光 CIDNP

j去は NMR による構造解祈に広く珂けられるようにはヲてき r~ Q ヒニろが.唯一 X線解

析の結果区一致LrJ IゆJ1;1< .Xaptef九ら刈?て報告ざれて、3るleそれ!こよれば、 リソ与

ームヒインヒビ 7ーである NA母(N-ア乞チルグルコサミン)の結令いよフて Trp62 IJ 

議議から Lゃへいされるよピが加られいるが‘ CIDNPJを皮は逆に増大する.今回戒をは

NA6 および‘.よ 1)，色ぃインヒピターてある (NAq.ゐiJ'¥結各 l衣リソ十一ム lこつけて来較

を'ffTJ ¥ 1この原因 lこづいて機fしf:. 

くえ検〉

訓足は・日本電子守x-.500SF.用いて行なヲ正。これj火外の装置の set-ヂ lご関 Lて

¥1 ， llT年の本討論会ヒ開設なの τ省略する。

塑主全企・レーザパワー 1;1:/， 1 W (488nm sin91e lihe)'，交差緩和((よる λぺ7トfしの夜

雑化‘ CIDNP強度の変化 E避ける(;:/fJ 1::尤照射時間 J;r100 msをj司p に..p陀 -SQ;机ra.tion

pulse Jj‘400ms で‘等間隔に区切られfc5個ω?O・fuls"l. を令む jむしストしインを耳ぃ

1こ.麗米中の測定l草. -Umu. shGt-reJ Redfield 214 If)しス糸列を埼い k。ま kこのヒさ Il、

pre-satu..附 ioれ pLtlse11用いな力¥ヲ正。叡 1;]州 J 戸川，色案7敵 ωmfY1J 的

tl奇い士。

輩社:リ、fチーム IJSi9ma よ'}購入 LT~ るのを pH 3τ- アミコン "(F[Æj~ ろ過 L精製した
ものを用い下。;1:1こインヒビターヒ LT用いドルアセチル7"Jしコサミンば半井化学よ 7購
入 Lt;: bめ E用い k・ルアセチJし7";しコサミントサマー 11奈良セ手久中沢博士.大j反犬手

池中町丸呈麗助教授ょ 1) いk医いkるのを lト IT;: • 

く結果および、考巣〉

我'{¥;t NA奇 lこっぃ T競測されf::CIDNP ，皇麗の増大が.ょう魚川インヒピJ-てある

(NA6-)3 1ごつい T古勧到されるかピう力、調べてみR ・ 5ι較の T~ め 1;: .リブチーム.NA年の

結令Lr: I)ゾチームについ Tも問看之の実験を行なフ k。図 1がそのスペ7トJしてある。 A

BIごつい¥It・)<Qptein Iリラて帰Jるが試みられておうむ CIDNPの犬きい方が‘可 62 ‘

ふさい方ヵ，，'1rp 123 ヒされてける。 Ctこ勺い τ1;]観謝される東茎 Ij Trp 2イ固で AJBヒ変

れら古い I}¥" そのスペ 7トJL-t;t夫き〈変化する.ヒく lこ景香族領威の/マヲーン変ィι ピ ~-H
の{岳磁場骨jの乙7"ナlしの増大1;;[顕著てある e ムの変化 1;1'Xo.p弘んの帰島却す正しいヒすゐヒ

X線の蕗&度ヒ CIDNPの焦皮lこく¥¥達、¥lJ'¥'生じ産規約 1::11理解し lこくいように思われる。

そ与で穴守 IJ， '帰島の確認、および稜雑芯予pのシ7ナjしの挙動をよリ簡単化する主めに‘

市震の N-H プロトンによ主目し、軽水中における CIDNPの央験を試み攻。(図 2)、

はやしふみあき こItやしゅうじ さd うごくよしまさ

4
4
 

つ山9山



photo-CIDNP difference spectra 

in H20 

ムー

(C) 
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photo-CIDNP differenCe spectra 
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争釦F

(A) 

ppm 
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車米中リソ子ームCIDNP 差問7~)レ図2童jK.中WモトムCIDNPlスイクトJし

B: 64-倍量 NA(fA : 1ンtピターtriし

(:2倍量(NAlfゐ

国i

ぷ

即

位

h
v一回

Cω-EHazo-υ

れlこよれI:!".A . B τはゆtei凡の帰島どおう CIDNP

の犬きい方が‘ Trp62 . 11、ざい万が‘予P123 であるこに

ヵγわかヲ氏。さらに C I~ おりて IJ ・ 1トP 1.23のシ 7・ナ Jし

が、 A，Bの毛のJ'') t 2倍以上 lこ噌犬 L ‘一方 Trp62 

のシグナ YしId靖夫し‘別の ChemiωIshift 1こほんのわ

すかUラ7""7)しが2本観測されT::.0 よれIJC NA仙の

titrotion，あJ び satu.mtiontransfいの臭事食ょっ.

(NA今);，の結令 L1三リソ"チーム 1::1;1 2種のコンフr マー

が存在 L・ょの z ヰ~(J) わずかむ CIDNP シr ナ Jし IJ ‘

ニれらのコンブ才一マーの中の Trp62 Iζ 由来するシプナ
20 

jしであるこヒが‘わかフ;::.q 

p叉lこinhibiterのtitmtiordこ伴う CIDNP魚走釘むを

苦境べtz • それをまヒめにのが‘図 3τ.ある。図がらわか

ゐょう I~ CIDNP JI銭 IJNAfrの結令l-1::.ものではちP62) 1子P123のシフトヒる一様 1:増

大 L .約 60倍をのインヒビデー存在時 I:'~和に達L .その東皮ld. t t. (J)げナ J!...(})f]/S 
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NA母恭加に伴う

CIDNP 捻度変イむ
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l盟3 (t) 

2 
(NAG h / Lysozyme 

目-aE ， 

z O a 

u 44 

C日-H

O 2 
(NAGl3 / Lysozyme 

(C) 

ゆ) (NA仙森加に伴うリ

ソラームTrp620) ClDN P 
7血皮変イじ

な:) 同じくリソ‘チーム Trpl23

lyr.l3のGDNPJ主li..
支イじ

縦軸の Oよ 7上IJ正内

シrtlレ下Id=負のシグテん

を表わす。

倍にUフてけるこヒかrわかフ k ~ -Jj (NA母)，3の結令の場令11. 2.種のコンフIーマ L の存

在の長グ害相γ丈きく忠る Trp62ω場舎は.そり妓の比較rJ単車もにほむずか l¥ Iがその特

徴いて JJ. ;nhibiterが結合IIいな 11 リ、fチーム由来のシグナlしl;tinhibit-erヒタ)/マ

7質のむし此が、lef11' 1; Iのヒころで完全に靖夫七.jnhibiterの結令l1とシグナノしの CI-

DNPが増大 Lてくる。一方 Trpl2.3 のシグナJしl;t. inn削 erfreeとbOUhdformのケ

三労 jしシフトが同じで その CIDNP魚定JJ増大l毛 jし比が約 /:2の時1:$跡ロ!こ達Lその

焦凌ld約4倍lニ達Lk 0 ここで主主目すべきこヒ lま・ freeのシfナ jしが端史 Lτる CIDNP

強度が増丈 lτいるこヒであ').ニのこヒ ld.インヒピア}がリゾチームド If圏爪上結令

してけるこヒを示 l て、、る.従ヲ τ 上 -(i亙べT乙 (NA母)，~ IJ¥'結会Lf-. 2種のコン万一マー JJ

イン k ビデー ti'\、|個つい k るのヒ 2個つい T~t めであるとヒが‘わかる。

CJDNP強度増大の原因~~ IJX線!こ Jるす守的な構造:J"'}待られた露J，J，以外 lご CI-

DNP強度にあ容を与えるヒ考えられる事案 l之つ υて英款を試み友 9

構造iこ閉す石専国主 Lて考えられるめ IJ. 9ンパ7質の泊所会切ゆらぎの増加 l与よる本

投への αωSSbi/iザの増えである.これIJTrp環の N-H7・ロトンの HD夫換{:.よフて観到

するこヒができる .Jの結呆を今問題!こなフている 7干P123 1こ7 けτ解材lt~ tころ (NA

eゐめ結令1::伴， 1むしろ HD交換速度 11遅く UフTお').この crDNPJ皇度増えがゆら

ぎ‘による acceSsbilityの増加によるヒするのは難いυ

講追I~ 閉するl-函以外の専表ヒ L て，;r.. 9ンパ 7質の宍茎ヒフラビンの相互作用 1:よる

吸収決長， J皇度の変化 lこJ'，てる衣らされるしーザ励島丸の吠取如辛m変化省おJび同 L‘

原因 I~ J'る 7 ヲピンの一重頑北~のJを定t佐の変化 I::t る三重填4仁徳へ m 喚問交差の尼寺の
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事と作刷、増えられる.前者 11フラビンの紫外・可視λぺ7ト)L.11走者 117ラビンの蟻免スぺ

7トlしによっ観刻するニと肯てできる e

紫外・可漉スペ7トlし剰えの結果.少広〈包るしーザ lこJる励起丸並立でIJ インとピ

?ーの結令に J ゐ喪イじ 1 ;1 1~ どんどなく (NA母)3の結令Lr~状態のものが少し吸収焦皮が
A"lL τ、lV-のみτあヲ Ko従ヲ tよれ IJCIDNP強皮増丈lこIJI~ ピんピ関係 Lti りであ
ろう。「方様危スペクト Jし視規い結果、 7ヲピシの議丸 I;):リブチーム的和ロ 1::わて魚く

捕£され.それがインヒビデーの系加に伴ばヲてすし回復Lてちリ、その程度 1iJ.NA守ょ

うも (NA母みの方が丈きかヲ 1ミ。ニれl苫インヒビターとリソ子一ムの結合l~ Jって.リヅ

チームの活性部位1::あフ T::.4-1祖の卜リ 7
0卜フyン k フラピンヒの持触が妨げられ‘戸商危が

回復し衣るのヒ考えられる e よれによヲて光瓦応、iこ必要な三重頑j虻t5-のフラビンめ生成の

知辛が増犬 Lcl DN P.法定め増久が-eT~ らされたと考えるこヒがτきる。
CIDNP強度交ィじまヒめ タン I~ ')質討どの CIDNP強度 11.静的・言力的tJ露血皮ヒIlう

構造!こ関する雫困』対トκ‘色来である 7ラビンの港存状態、すなわちアミ j酸呉基ヒフラピ

ン m 相互作用 I~ 犬きくあ響される.従ヲてよの場令の CIDNP 強度変化 IJ 活性帯位の7ヤ
宍基がインヒピヲーで Lゃへい土れkことによる初来が7ヲビン!こ伝達され‘それが、同じ

7ン1¥7質α別め政基の魚友の増犬と Lてあらわれたこヒ!こおる.

3女二れE似株主パタ存p位ヒ丁rF63め問T税法4されt-:.• x絢平祈の結果によれば‘7ヤ
63 111トpl23 ヒ I~ 1~"I51程度蕗士、 L てける. lかしながら・ CIDNPが観測されたのは.Trp 

123 てTrp63 IJ会く観測できなかフ在。じろが T中62を勾l'uArenineこ附diかしたリソ"

子ームτl宮市123のシ7"7Iしヒヒる 1-:BR瞭TJTrp 63のシグナルカバ観刻された。 }(;n-Yソ子

ーム IJノ号5-'lil]'fあ')構造は保畏れているるのヒ考Lられる.これIJ次m事長iこ考L札iず説明で

きる.すなわち.'1ヤ 62.に弓 Trp631::もフラピン IJ1ιプをうるが .CIDNPによる砂極的

生氏、 l亡、止Jt.tJ~広散遥程におい 1. 電子λ ピン担闘を保ちうる距離内に波数個の CIDNP活

性手当基(芳香楳央基〉が存在する場会、より理るれて¥Jるタミ基ヒの λピシ相周lJ最毛露忠

良の高 pA基~: J'ラ Tニわされる。このこヒ IJ.次の 2点からえ持される eまず第 I1::.かー
リゾチームでも f ンヒビター I~J ， (CIDNP の増犬がわ・ニゐこピである・これは Tゃ 62

J;Á.J~ dl 活性梓仕の乃の3南光i の動呆が7 ラビンに及んでいるこヒ~if' L て沿っ、す芯わち
フラビンIJTrp 63ヅピヒ相互作用してけるとヒを示している.第2.1こ電子λピン相関を保ち

うる~離Il教え程度ヒ考えられτ ぉ 7 存 62，63はこの』距離内にある e

ニの様1:.. 9ンパ7動棋 の CIDNP焦度 IJ・その色素であるフラピンへのお零を通じ

T互いにあ等ri及Ifしノトヲてお 1) .一概ドその焦度交化 IJ露血友の変化ヒ閥保ついけるこヒ

が難L¥¥1.号令るあるこヒがわがヲK"

く文献〉

1) R.kapteiハ

2) R. I<4ptein 

N阿RSpectroscopy in阿olecv.lo.rBìoJo~y ( PlAl/rna n I B， 1:0(.) P2.1/ • (19切J
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58 -tI<NF¥1ニよるコ戸ン認識‘の/訪議場

7シ手コドン 11奪回の偽俳ウリダンのすS均
的大尉鍔財物化彦君主主L

議ムs:之J;jき'lJ2.t主主JO客5f忠雄
盗立金正 道云コード(図 1) I九3つのヨワレ才チ Fの面倒(ヨドシ〉ボアミ J践を
掃を苓3 乙正によフて9(.立ってり否。 20~童の7 芝 J 磁の多く I~.J 後数のコド、ンによフて
指免される。メり也ンジャー RNA(m J< NA) におけさコド、シの画。~I乳タン Ifワ章生
合点通経におりて)7 ミ j 厳薗t~Jヘ正翻訳立昨段。乙の過程ずJ 属物疋NA 〈 tRN 月)
[図2]ボ章容~t~害)芝草花亨。 tRNAI~.1モれ~'ItL)特をmアミ l 鴫に特要bJ ぢあ 7
て}Yミj了シIレもI<f'J円合JiX画草案1:よ1).13'知動野守ぞ(図2.).17三J厳正工1テlレ

絡~亨~"毛レ 7...1 リポソ戸i1にあìl1 -Z J アミ)7シjレtR.N円以.11ンチコド‘ンk1J.古f
mRl\IA のコド、ン工 3 つの通草対立1t4Þ'X'事~:''i.. l::: よってJ ゴド‘ジをきZ議長~~，(図Zλ
7ン今コドンの3亨回およd‘Z宇田i歩)Wa.tsorz-CY~ck聖の月・ Uあal 】 I<F~. Cタflニ
よって3 コド‘シの11宇目がよ-d:2'吉田幸3Z38K可a"::.れにf=.けしJ アシ手コドン/1字国￥

コド‘ン3'宇田の毛色草Ia:， WtltsOYlーかよιK笠のみず容しもが4タトの聖のま島震対幸づく3
工芳まンられil )do 逓伝コード1-:'あ、l)L.Iぎ) 1/字国工スヲg，;j:変通ずJ ]1字国のみb'~flj 
3 ひ't.~旦Hのコド、ンず婚をt れà7 ミ j 踊'BÞ~今 00 rJOYl-ω。tSOtl-C y'~c. k 聖の争;t{村主
も酌様、す手シ工によっ 'LJ 1介Lつのt"Rμ月砂手本をえ袴教のコド‘ンもまMi:ず3二三jJtlず

坊のqq シ lずつ管主知考ょく生会魚、ず幻乙't. 1七1j ~þ
C刊はのWobble仮設l乞よat.. J

アシチコド、ン l奪回の塩草ld}ω。tson-Cr-ιμ聖

のtt争花フく3ヱ圭のイ立輩。、ラず‘れ3:''i. 1:ょっ" Y) O t1-ω~tSO rJ-Cr'よは聖の弱震対
三っくリうき。回3iZJ7ン手コド‘ンf1奪回のウリジ、ン<.tJ) 1: よ ~J 仔綾の有益重対名手
す。しかレ切手l二時j'Jγ今コド‘:;1奪回のウ 1)ゾツI"J.， I手'/，.'Jy'l."{~叫らん『動引き11老健i

UUU UCU 日AU UGU 
UUC 

Phe 
UCC UAe 

"Tyr 
UGC 

，Cys 

UUA UCA 
Ser 

UAA 'term UGA， term 
UUG 

Leu 
UCG UAG UGG Trp 

CUU CCU CAU 
His 

CGU 
CUC CCC CAC CGC 
CUA 

Leu 
CCA 

Pro 
CAA CGA 

Arg 

CUG CCG ciCG Gln 
CGG 

AUU ACU AA~A AGU 
AUC Ile ACC AAC 

Asn 
AGC 

Ser 

AUA ACA' 
Thr 

AAA 
Lys 

AGA 
AUG Met ACG AAG AGG 

Arg 

GUU GCU GAU GGU 
GUC GCC GAC 

Asp 
GGC 

GUA 
Val 

GCA 
Ala 

GAA GGA 
Gly 

GUG GCG GAG Glu 
GGG 

回1.遁イ孟コード

ょこやましげかさ')わち9ぺたつあコヨナやざわちつ1，'
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を~I十る。乏のよう怠恥写後修飾I~; t RNAの特色のV 'L つ i'ある。 DNAÞ\~鳥写3
~t:'z. -z." i t三新生tI<NAI:')-~の麟豪州予岡 l.. ê ， 特定の位置の狩茎匂参事争りのずあ
るo '/..1

1の生物後1:'おu--z.もJ 合tYl， LγS.J 白lUI:'婿要b~fj f: RN月に145，メ手 J/; -2・

手才ウリグプ誘導停〈メm55lU)JVo.L， Ser;. Th ...~'t."，:狩要砂写すRNA /:'1#.1 s-
ヒド‘ロキシウリジツ誘場停 ()(05U)〆毘¥)#.' j:，れi.l);}(図斗)0j事~ií~J:"ぁ、け-z. l(j..J 
7ンチコド‘ンIt誉回のウリグンにつけ τの 2*安の~~戸釘海持〈回斗) 1:'よフτJアジチコ

ドツJPJoの il=lexibi L~ tl / f<Lg ~ol'; 士~.J b~' 詰'111キ主れJ ヲン 1\0')管の生fdt>.カら初孝
よら力、フ竣 1) ら<1Jらわれ~t. \， )3革本tJ~号炉字機楊主øø妙、1: /.， I=.o 

iH-l¥lfv1R I 二よ ð~待併ウ 1) ジンヌワレオチドのコンホメーション解祈 ~HV仰れ lあ
NMRズヘ。ヴトl閥解物によフτ'.J 1協和市It吾ヌヴレ才チドのコシ不メーション切

仇し之まち。エ(1らラシタユド-;0ロープ弘主曳Ff;苓3ニ工1:よフτJヌクレ才チドにあ・

lすき房lrfcコシホメーション閣の1ft鹿動相互イ弘子与必さ定量的lユ解析すき乙ヱIユJifc'，坊した。

ヌヴレオ4-t!'駒立川怠3桟面撃の特~芯しτ) ，遁挺奇童相亘依存住 t あ急車&~の:止めリの
回~撃，削tJ 主イ帯修弘Z勺t主フ7.，~ゑ岳写る絡舎の抑7 リの田主要+主にWj，，~京 14.ず乙
'i..)ゆ核磁の動的場t章特tはも安衝巴し1.l) ~o をのよう 1Ji丘挺能組互作用のあるヨクレオ
らド‘ーリシ萌与野般につu-z.の詳絢9コシホメ-'lョン解約1:::も工つ，'¥l"l. J 1: t<. N Aの

動的検鋭，ほE3筋lJ'a:， 't. b\\ -ì'!~ 0 

葬21:'，/事却場tl: ð':>'、け1. 1~1 -f; R I\/A の事，~後ィ~停 i二審回し y
修飾ヌヴレオ今ド‘のコシJ下メージョジ縛イ主主)1背骨!.JIt-z. ~J{} 1.) 

ヌヴレ才チド‘の呼』ほttt.換しJ をの玄」老舗t員亨3ユエ1:'よリ，

{紛争の生物的意E義正の1笥進呈老衰写ao-tR.N月のアシ手コドシ

につけ 7. 1 伶怖lτ よコ τ も f三 ~:tÚ1 3 動的構~停庄司 lJ 1ヂ1ft
髭高島相E作用〈立ィ卒P袴gピ)1:'よ3ものずあふ毛 L"z. J をの

本目玉作用の緩JtJð l 士~tのスヲ‘ソ干シグ古ιひ-bk 菜結~'i..比べI -Z
もす'151 :，設けものず窃 3 の t'~ IJポリー向 1:'J;'，す3コド'シ Z
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アシ手コド‘ンの相互認識にあ、叶て，

I~I~‘えの事 ~J ィ命傷 1:' よる「峯」
三しτ低下乙U1a弘老孟，?，tt.，;}o乏の

よ3容をイ仁ld)まさlろ生物的右

殺害11li.I持事ちめI:{事入zωもの

らの1“あきο 伶偽 l二与~ '1:.J主

恥1)ls.っtけるか1き3・リ1，'‘1;):') 1)ボ

ソーAの作用のようlらヌクレオ

シド‘の緯F.lJ::ιちらl)ぜ笠通lτ

!手托るく噂函 I~) 1割与しらけ。

本5首長にか)'(.1ちアンチコドツ
l'写目1':.11¥ 1 r.:・!-¥h.a傍怖ウリジン
〈回引につけτJブ。ロトシ NMR

1:占リ，ヨシt、メージョン婿位E
御坊し?三。可ず1":i:4Jぺ11三ょう izJ

を写1jW:挺離相互イド同勾あき毛デ.1レ
Lし7.J ヌワレ才シド‘ 5'-毛j

リγ白星れリあげIf=.oヌ1::;0ン緒8
定数J ~弘才ー 1\"-1¥ウザL・・・鈎畢，

後雄和連1tのヂ'-J::j J:. 1) )島町
コγ才、メーショコ平衡L回5)1:

gg 

忌
に一ノ

-cぽ'f G-

戸 H2'
r A./ 

H3~ァ句、02'
~Ol' ~". 

HA" -" Hl' 
03 

C2'-endo 

C3'-endo 

ついtの弘!主体得存考EすれLゑ1)。 図5，ウリダン持基の后1所コシオ、メーション

事1. 23
0乙におIta居lPfrコンホメージョンの存在寺 L%)あ、よ1;:

C 2~endo ft3 'i C 3~ιndo酌の工 /~Iレピー是正工シトロピー薬

pU pmnm5s2U pmo5U 

C1・-N1 bond 
豆呈旦1主5i 

11 (8) 4 (4) 11 (2) 
89(8) 96 (4) 89(2) 

C5・-C4' "bond gg 89 100 91 
台、フニ肉IJgt 8 。 7 

tg 3 。 2 本容手偏差
Ribose ring CZ'-endo 47 22 65 

C3・-endコ 53 78 35 

LlH 0.09(0.02) 1.10(0.05) -0.72(0.02) 
LlS 0.69(0.07) 1.27 (0.17) ー1.27(0.07)
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イ島併ヌヴレ才寸ドン p同nm5s2tJぁ、よぴ pmo5't.1のリボLーヌJfのIずい1カリンj'rp街td.，
イ紛争tf.!'t"'Z.けGt)pVのI¥""，Vリγグ平衡￥大圭く撃Gヲl.-ua:. t. þ~I3R 加、 lτG った
tt1 )。ぢ与向ちJ pVI:d:)りもId;C2~eV1;do 司令￥C.3'-encJo郁のエシヲル色。-1
(DH ) I丸山幸明、口 O‘oqkClALlrno Lザあ，7，) 乙 れbのZ維の夏4釘草13，1;.li写L

くを'.fi""L"&U 0 しかしJ ~りシ，\1 ")の 2イ立の力 iレポヒjレ磁義理J-b~ イ才ウ尿与ずE殺ZれJ
tち1':'J 5イ主1';i." l{:割鎧なもフ prn¥1 yn5"Sl U-i‘l手) C 3'-仰 do駒のJ'うめ C1-ι 
ertdo税IJ:.IJも1.10 kctlL/mo t守主ずあきo 此'l¥:花けんウリダンの51立I乙メト宇

ツ{創徹ももっ pmoS-u1:'あ、け引さJ C ZLUIdo骨誌のf'うから C3'-el1d 1>宥ろよりも

0.'1ユ lイCc.~ 1m 01.. 守色に忘ヲL.1. )~o 乙の健folJd7) P trI yl 附 5"s 2..V 三信~; pxy{s宮U
のゲ'ループあ、与が‘ p YYl OSV~~む pxoS"U の ';"Jレープ〈回斗)の乞1.it~'ij1の GD1Z3
坂ID.I:'認める恥る。伴J 主主苦手らヨヲレ才bFゎ、ょが‘ヌヲレ才チドのアナロク"のコジ
ホメーヲヲシ梼"~"'uの防車/-:.よコ τ)t){ wr5" 52 V にお/1a1..3'-eYldo鴨 (1)Jj;!むとJ

txoSV (:.iUt:， C2!...e.YlJo骨ちのI毎定化の奪回も8ijち力、!こfj.，色。

7シわれノ i今回のウリワンの制後伶停の危害)ーコドツ鋭釘の偽撲場

.xq~1). Ih仰灼れld)島問コン忠メーシヨン!拐のi!i髭首相副主存IJ!II::'もエついl)7.j Yシチ
ヲ戸:)[今回の 'Xo!>Vb'Jコド‘ン3乍自の AJC'"TJ U主認識，";â エ乏のコンit:j- :，~ ン
屯昆世しち。丹色認識、亨a'l.. ~I~J c.'3~e.Yldo - c-i時ず手}劫む U 主~l'容さも季 l人
C2.七eYldo一合十酌l."あa(図ω。c:2~ e.Yldo的 1-;1J~ 't I コ~\~ 3'写図工し2

合も認識、ず宰否。メoS'V白島の C2'-仰向各tfi，/1.勾1三め)7 シ+コ P ン ~，/~I九島り
「子Le)(ibLeJ I::G-リ)no)'¥-W t?tSOYl-Cr;c.-k世のコド、ン勧誘r台~'7.乃さ。二の巳めにJ
)(05Uf，もつt臥 l丹Id)L十フのコド、シ1-:'対応事J7三j鶴くV().l1j幻ペの番号諒吻奪

p~ /---r 1 よ外j~ i.a。 三目三EJ二のイ彦事争ウリ
ずツ白島のc.3'-encl 0 Iちあl査のf;め，7オ
コ子、フtþl13I~) ~り rγ~~~JJにら IjJ Aの

おも255弘、事do 合tYl;Lys} G1..t"d:'持軍69

ら七良M白の7ンチコ i!';:II今回のウリジ・ン

I~J xm号'lV I-=-偽併}~â:/ 乙 1:' よリ，
H':sJ As刊Jl-tspのコド':/~誕 ?L.ま:etþ; しも

¥.，)与:'1:.イ早急ふされa"

a 

b p 

h 
図b.アシ手コ Pンl寺田の{的争ウ1)=-)':J 

工A(0-.)あ'J:Vt1(b) ~O) 島野守

通笠白川e¥>"WM-400聖 NMR

liJ見事fのi愛用lこっ凶τ2・1-30力下主つ在

日三年-/，'，レ古ー〈ヰお l::花 け しτJ
請す急E志す~ø

円

δワ臼
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Oロト y段和 |τι る了ミ/般f~j錐の得位以倦.戸 3 工の議以了ミ/政

軍事 事

iL丈露、ぜ裾局、着陣犬理、略目柔中将、平段に蛋白河ギ ー 叫

。れ軒、ホルえ、れは阿者千広Jざ~*甲焚花王沼j? 泣尚ぷナ京地好f

[舟] s'fA.ゲ岬ブμ

壬L人肝心I\:.s ルし~t1-/v:-Þ(tc r'

( t S工)11、 21mの穿イ面
rSサ7、、ヱエγ トよリ棒.'JiX.さ

れわゆ、/庁予-t2? C5170 

の鍛えヲ y!ご7桁航。
各々 のすずヱニヱヅト)1113

イ圏の7ミJj政隊基君、らPXリ、
北のうち芳香古美了ミ)jij受11

手心 31圏、 phe.3個、 Hi.S

之畑、 7子p I姐の計?備で

ある。この;jS' 1の'HNH疋

スイクト lレ1;1:、芳香殺練場(、

においても雀1Jリがスきく、

通却の維が/解約を特うニヒ 図1， ;JtJ工'l-iマーの主何積込山

内ド呼1::::困難なlず官、リてな 品が 3個のTyr*表基の住L
く、事長和様揖〆複雑tJ為に
プロト γ綾jtl1f'ら1日動1J、F官牧もヒリ向す三也咽てでき γJ'¥ ， Q をこで、守回)1これらの者続長

7ミj面支の場1"'0トンも乏4史的iτ量水素化lf:: ';J ~'工 E 岡、 1τ 、特l乞 31屈の 11γ原基の1}
4主派倦、についτ珂主 Li-: 9 i ず、 lI) 鼻持も4じされfニiyr(})予ii7'ロトンの丈イワ γルを宋)問

li.、 c，.-c.y 軸まれりの困艇についτ調べT二o I夜i亡、 tib Tz)三対すゐt氷!化動車(以

下、。7L-DESE K7Hピ体する)i配|定して、 C，;.ーら軸まれリの通勤等を核出する者rL ¥ ¥ 

方政E芳孝しこれも 3個の Tyrに通用し「こ e さらに、(IIl') 1ÿ y~，震ヒ隣誇張差ヒの藤莞的
相生作用を通t"-r9長基閣相孟作用 l三つ、、て調べ1こ。

これらの結手包、そij:-(~専らす1.. k蕗汲τゃの常殺風V:'結晶中でのミ 7 tJ il震予免じ対t(;L (考

案する。

E実厳] 童~ιfラペ l レ L í~$ $ 1の調毅 予震7.ロトン1it水素ヲベiレし1ミ育者扱7

ミ)i毅を信℃アミ j 磁場.#1中で、$-;;".伊知マω 叫ÞOt(心S~ol l.\.S $ -J2!>-3 ~ %表Lf.ニ後、

諸表上沼戒を DEA~- 引しロース‘ 3'.vp~向〈今ー/rrrl 方ラムクロマトグラ 71- 等主)朝

Reac↑ive Sife 

'--ーーーーーー一一一目ーー-'
10A 

いのう丈bご11: ，あがさ曹、旬、ずゆ主 1 1わTτリひ3 し、 ~ぺきみZ、 σ、 1811ユうま乏つね，つじ‘Tユ官、し、主zうごと1.¥まさ

つ山qJ
 

q
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いて精製τらこヒ iニエヲて、

叡埠のtキ意ラベ )lr~S工
~~.専 T三 o 1911 '!:..し一τ、同ぇ弔p

反vごfyrの之、4イ立吃重水宗

ラベ lしし了こ戸手工の仰NJ1K.
丈ペfワトiレを図21三示す。
JH NMR.の躍1)支

'H NMR.は、 B川kε，r-WM-

260 wT (生援府)、日手電

1(以-~oo ( p，臥長白厨)

日牢電手々 X--:lf.ooCj.丈雄)
を)司、Iτ測定しf二。削主主式

今:

b) 

耕のSゴエ戒皮1110叫んA， 8.0 7.0 

織衛政rJtH7，O、o、/11 図2.$$工司 'H/III1Kスぺ7トlレ(芳告族奇襲坂氏〉

ppm 

1)y致、 e、/11 IY(}..，αの 0..) $，s'Lー他、 7子1"7Y';;;，{， - 0<. Tコハ!g.;(:i.vも が 工
設1::' :1{，oHHz、会0・φ重水紘断;長引費用 Li::. ~じ 'X.I"- .5 円

~シブトの内部操苧に l :l TS P¥用い↑亡。 T;1!')'ffに 11乙f>iト仏法主用"、急挟励彪lえ

よう古飢えには ρ'.e..e.ov.〆cん r仇判明.J!~利用 l f.:. lVIVe-rs¥.cルR.，;c.j，v-(，vy訴えを掬司し代。

C 0.-DE~Eだ7民主 l割 11 i:::丁YY"~患の回転担制時間でしのほ定政] / c..;::-:-' 

S$Iて， fl段着f!l~./拡散の為に、 1軍需の百削定から 11定 H/CヤH}円

号品川島問暗殺l滑られriilotZVこτ¥乙P川弘lてよ 1)ぽ x、jにx
定Lた12についτ、以下口正ベら埋ま史的重水素化か畢(TEStRT) T2 n 61 
E調ペ七れ五附1%..株用 Lk. ¥ H久4J人H

1111ヒし7.Tyrの3、タイ立の-{oトンの後iol三つ¥¥-0考えゐ， bD 
N"ル、代打工の場合 Cll:門事泊国-(X -:= 'Hの2務官)1三11一 回3 lyy肝心ι綬J峯
稀1)の之、b1'o-のプロトンヒの相主4乍朗、/主tメ:i女暴丹羽の樹立作用
ザ、緩和lく高狗であら(①tく). --昔、之、μ立を ~D ぞラベ lレし仁ゴゴエめ場合に 1:1、前端が
ほkルピ粍視てやさる琵走!てTよ1)、枚看が主化担投手口株櫓't，.rよら(@式)。

7与ー/CX='H) コ 右、ーいz 十 7ミル下札-.AA，5仙 4 ‘…① 

Tzー/cx=2ρ) = o，obx 72
イ
，MM;• +一 ~プ仰í~-細川叫 、…@

rttヮ 7 ①試から øÀ~ 差 i 手|く k 、

、 A72-/275-f 〈 X=fHJ-75-/ぐ X::;~βJ

;::; t.-:らふ'd- x 0.9似

:= (9，6..0 ) (すら後2/ YHx" ) 1:<. )<0、刊 (ωるでかi)，…①

但し、 m1Jlj等方四転%1及飽食。ル〈についτば、 1..-Tyros刊の中1)宝寺隣国;f{rの何事
君、5、ぶ μ70bAヒ‘、つイ車内尋ら lれτ1、る(りので、これを③式lτ伐入すら kミ結局主11

-233-

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



@まえず表わさ!}¥.七、 e

じ=.o. qtl-/f x /0-'/ X ぐ<1Tz -1 ) ・“‘@

でιIJ:"': 1 ト lレ広の回転倒尚南l叫 77 、攻以~rえy到必Jia既設之と
まL:.でιl二者写τ与の )1，./:}ン/::'1質侍ろを併の周転運動めイ也、内志向磁力kしてCj..:，C;s
軸まわりの回転ぉ1ひご托の第の主銀のvpらざ(守、 ψ向めゆらぎ〉 τ、、めら。

rj百fJ
緯形の渇走依特性

os工戸何u、丸夕、Ty句、，-d.

(図引反11-";:!5'I一周ι、内

7シr，.，，"~d. Jて勺 ¥¥:7

，.. . ~ _\~...~ ~ ~ -r 0 oC ~ο。61:て、過及を下

/11醍IJえを行?たが、

社れぞ恥の Tyr1-:::1 ~21 。亡

\\1念~*の吸収繰
l句意思閉ざす¥rJ:" 1)'フ ， 一 ユ B

[-:"このニヒ 11.31m 8-5 

:事:

~ i L....L.斗

6.5 

のIyrぷ勺ぷ¥1す"

れ1)、 31立't.S-J立の L 国t+. ;Js工-PI-u.、 7トp~ Ty町、I， -dの う4NI1R.スヘ勺トlレ
く ~Hfh)

フヮロトン問ω;¥'2位也

6位のプロトン閣の;;7ト莞l之氏ベゴナ
/よ丞~\\遺産.(退く k も/む乙 sιc~/ i-茎恥J人

上τぁ3う〉イ、 /8'0"μεfしτ、Iゐこ

にE示すむのτめ七。
72制定ヒ T2..:..:[).ES

lεR.Tほの通用

z!;"eに1，'/1七五問えの仰を国tに fi 
ゴドプす。 3個のー1シrのいずれにおいオも、 :s 
2、bf立が刊の場合主之Dめ場合ヒでIま E 2 

J、タf立の;")J")-ンの五に着 l¥)急が見ら お

れら。まt~1三工 IH寄られT三乃ヒLlTz-
1 

股1兵、@試を問、、て 1寄与れらでι のj直を1k

8.0 7.0 
(ppm) 

;ら:
00 

1.にま kめko

zま択的了 .SSI.--P.九ι7子p、Tyr;z，，，'"ぷ 1o m 

につ ¥1τ 、普脅説領域のシゲtlレのみをiZ τ (ms) 

択的 lて及私さてEτ 、乃r の 3、ど位 7・ロト"/1.図~. ιTH合J五1-:'J 1)制定され了三棟五誌

の了lá~'l定 L "V- o その純手、 21;0C l tH'J 0 化の放表 (之，k?C、pH7.0)

7.5 

5 
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τ11 1子.，. 7 て 0・~;Z Se.c. ， 
Tyr7タ-('0・37μG.J 7y，.Q3 

7‘o.zタ戸乙r.1 Iウf孟が得ら

れに。

~1. Tいよタ伶 7・ロトンの T:z 1:. 

乃ーロ[)ES'ERTほ崎北間 1::エリ得Tニ'e'c
( Zs-'O e、 fH7.0 ) 

¥ Tz. 〈同5ιc.) t1 Tz-1 
(c 

1.，'イ立が‘'H 1，17位。ず 1D ($・う く103〉

Tyrク 手7 d3 q~Z 8.7 

Iyr 'l{;- 30 52 /仏0 ノ3.0

7シバ3 /8 38 21.0 27.0 

[芳孝] 31国の Tyrルヴ

(Tyr ク、 7~\ '13 )につい τ
1専られ「三以との締暑についT

Y号車すら?

(i)勺二J.r軸4わリの

回転く IllOD μタ〉につ、tτ 線併の3畠皮依存、!日、ら 113個の Tyrノし加pが

l\ ずれる ~/02旨ιよ/以ιで /'iID 。 μ伊しτ いもずみ 3 " ~ 、、う抱~II ぷ得ら似k。締晶棒
1豆f芳えるヒ、 7子作 7 圧が 1ýげ釘10、 rJ リ露払し τ おリ、 I~D. 〆<f lτ穣しτ の主イ手的十よ

博号hJI卜ざいヒ予~，さ tk 、上 η館宇 11.-iお各省1'):tJητ hゐヒ蓄えよラ。 l11' L -芳、

7シバ2につい τ11足の周辺環境1:1旬、TJ1) 密ずあり、結晶措定，~維持 L たままで11~'J 

の回転11.起ニリ梶山¥q この Tyr93につい τ司〉乃んfの戸ヤド起こヮτ、もらヒいうユヒ

/1、従77.，それも可鋭lτ7七本来rJ、周l到の禄ろ団の協調的Tよ運動内IS) 1め櫓&イk

f:;f~ l "(いらこ't~急時 L マいる。
Lii) d以外の肉都i!動に小、て (ιr匂恥まわリの回転マ主銭のゆらぎ〉

Tz-DE先だアずら4号られた 21;;~どずのでι/ -;1: 31園の 7い閉て・~t需に要γよる。このとヒ 11，
γなく~t Tyr 7、7い7S-j:: I ! ，lVUI1:-〆テ以タトの向者F謹動が符花するこ kをiT-¥て¥¥与 e

特に Tyr'7のじが浮かいこヒ 11朗自であリ、ニの)械?運動に1'1蕗出したN末端7綬悉の
主鎮白停の述、J動向の寄れてめるもの k方Zられゐ。

tiii) 7安基問祖亘作用

17-文 1-& 選択的~を比較するこ't l ご E フて、孫基閣椙互作用の又きさl!Tyf 93> Tyr仕
>Tyr 7の11)更にr，rフ7いるこ kがわかる。これ11X線君、らf尋られら結果(9377/7ナ)'P

削 減フτいらが、これまで獄中T測定され「二化別号飾れれ島沖、ノH Nf1R官、ら

f寄ら臥f::Tyr水政基の pJぐιf車k良¥¥-，放を手す。

E ιμ品。七cv.2.]

(/) Y. Hι7玄仇 ，Y. SJcrw I Y. WMC<J'ωe 炉 <A 1.1ι払kι ， J Ho1.l3wf. 竺!...，(，97(1'の
(Z) k. Ak~s...k.乱 y ゴ:fイザル.丘 I 1(，1 ( d'3) 

仰にム.55ム/乙，11.Dobso仲" F.I1.βv.ls併，1<.合.μdうがる品川 R.T.f.W:-必a-s，;;:11.ザル辺、JlI.j
(午) K.AkμよT-， i. 1ゅ，げんbo..fu..()I.Mof H‘仏品、1J， ヱ均色5・盆 1 l2f( /'1別立け抑

制バ‘t.J}テ句、すF.k手ι1i!leI H.s'.Lιん附J.1Y1削.( w.(J.~帥d品。， J:.ι.P. ff、2付 7((<(ηJ 

(品) ß.F~I- 、 k.A払sJ</7>. tMVI. H. H po.九回 t 8ム~~内向戸必 I c-;g-(;14> /) 
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80 Stab1e Isotopes Production and topica1 app1ications 

in NMR fie1ds 

JEAN ROZENBERG 

Head Bureau des Isotopes St.ab1e at CEA/ORIS 

( CEA: フランス原子力庁)

Stab1e isotopes are wide1y used in scientific research， in 

industry and in the biomedica1 fie1d. 

As tracer atoms， they are often an advantageous a1ternative 

route to radioactive e1ements， without noxious effect and needs of 

radioprotection. 

Moreover， as for nitrogen and oxygen， they are unique as 

tr~己 ers.

As specific products， they are made on an industria1 sca1e. For 

instance， D20 to be used in heavy water reactors， deuterium gas in 

fusion machines， he1ium 3 in neutron detectors or for very 10w 

temperature devices， 1ithium 6 for tritium production， 1ithium 7 at 

the contrary to 10wer tritium content in pressururized water 

reactors， etc.... 

¥ 

CURRENT-STATUS OF S-EPARATION METHODS 

Heavy water is main1y prepared by chemica1 exchange process: 

water/H2S or hydrogen/ammonia. Deuterium gas is recovered from D20 

e1ectro1ysis. 

Radioactive decay of tritium 1eads to stab1e He1ium-3 atom. 

Most of carbon 13 is obtained by cryogenic disti11ation of 

carbon monoxide. 

《
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Ni trogE!ll 15， oxygen 17 and 18 are 'setarated when using cryogenie: 

disti11ationof nitric oxide. For oxygen iiotope， water disti11ation 

and counter current disti11ation of heavy water are a1ternative 

methods. 

Gas phaie therma1 diffus工on is the maih procees to produce 

enriched nob1e gases. 

Most of the other stab1e isotopes， particu1ar1y enriched meta1s， 

may be produced from e1ectromagnetic separator. In such mach工nes，

capita1andenerg"y costs 'ar'e' high and' 'production'rates low. 

STABLE ISOTOPE COMMERCIAL MARKET 

Deuterium， in the form of D20， D2' D-so1vents or D-1abe11ed 

mo1'ecu1es is' number one of commercia1ized stab1e' isotopes. Since 

it is a strategic"materia1 w'ho need'S' a: gov色rnmentapprova1 f~r 

export， annua1 markel: is unknown but it might be in the or'der 'of 

hundreds cf mil1ions U.S. dol1ars. 

With sa1es of tens ormi11ions U.S. do11ars， 1ithium' isototes 

and he1ium-3 come after， these isotopes sre a1so consideredas 

strategic materia1 by some governments and need 1icence approva1. 

Separated meta1 isotopes and nitrogen 15 are marketed in a range 

of few mi11ions U.S. do11ars. 

Under one mi11ion U .S. do11ar， the esti'mate ror annua1 sa!es 

of nob1e gases， oxygen istopes and carbon 13. 
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APPLICATION TO NMR 

Separeted stable isotopes are also important to nuclear皿agnetic

resonance spectrometry. 

1H(1/2)， 2H(1)， 13C(1/2)， 1勾N(l)，15N(1/2)， and 170(5/2) all 

have non-zero nuclear spins and can， therefore， be detected by NMR 

spectroscopy. The overwhelming majority of the studies employing NMR 

have involved proton and 13C. 

Increased sophistication in signal averaging， as well as probe 

frequency. sample size， and magnet size have made metal ion NMR 

studies feasible for elements throughout the periodic table. 

Of particular interest are 53Cr， 57Fe， 61Ni， 105pd， 123Te， 

135Ba， 183W and 191Ir. 

Some examples of application will be given. 

0
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60 力jしモ子"ュリンフラグメントのニ)t1e乙N門R

C05Y、NOESY、RC 丁、 DECSYの花・用

北丈壇 。伊信号光景彦、 引地郭男

(序 'H-N門R主同いる蛋白噴の塘若解析は、ニ jt7e.N門Rにぶゥて展躍的な進歩主遂

け"1と。 Wui¥-n"ichらか、はじめて BP〆TIに適用 Lt-::.ニ予定元相関支 (COSY、SECS'1)ヒ

ニ定itNOE うま (NOESY) にふるス々フト lしの得桁手 "I~I歩、基志的にはいかな吾蛋白

質において屯有効である oi しかし、彼らの用いた蛋白質除、分ラ量が‘小ざい割に(門W

6<(00) S-S結合の9gい硬い構建主屯つ特殊写蛋白質であヲた。 X線 iζぷる結晶靖輩毛わ

かヲ τν下乙。生A本条で機能する蛋白噴l志、一般に分与量が1巧」以ょで、 s-s結令毛少なく

構翠が‘柔かい。/介ろ量の増加 l~指数関数的にス々 7 ト lし室種雑にし、構謹の柔軟性 Id:ニ〉た

の予フト主小さくするので共目鳥緑同 tもを愛袴ざ色る。L-たが1っZ、機能枯蚤色噴の場合に

l手、 JJ、さくてあ更い蛋白質τJiX刀1l"k解析玄芯け τ'1&限界かιじた。E.mstSによラて報告

才れ↑ミニエ足元.Relayed co~申宅nce Transter (RCT)とま乏で、裁 qの間帯したニ北疋 Double-

QU(tぬ胤 ConeドeYlceEcho CorrelfAtecJ. Spectroscopy (D'ECSy)3は、"畏鳴緯の重穂“問題に対，

Lて右勃τ‘あリ、蛋白噴への舟用耐期偽きれる。

細胞内で Ca2+ の楕報を欝素にA玄之る柏市をする Ca?i-し乞 70 ヲー ld:、 4つの C~+秀吉各部往

左屯つ丹吾量16マ00( 148桟基〉の Cys主令まないー埼玉鎖の蛋白噴ず、力 11...モデ与リシヒ

よぶ。カ lしモデュリシの結晶講道広報告されわ'写いが、政争〈の席究から、 N 末端~rJの
Z つの Co.2.t結各静位(工ヒ JI) 主屯つ宅F史1ð:~メイシ乙 C末論側の之つの C().2.+結ゐ毛i~~主(][

ヒW)をもっ守定なドチイ〉からなるFこの2つのドメイン Ie);、トリアシン分時によゥて、

守定な2つのフラグメ〉ト F12(1ーワ5持基)と F34(CJ8 -148時基)ヒしてベ専られる o

今回、殺'.zlJ.、 COSY 、 NOESY 、さらに RCT 、 DECSY~合めた斗つのこ :-'Kië

の千三去を同い之、併多量<a 300 と 8100 の比較的柔かい構造乏宅づ~ソ片\0 ]0-4-ド F12ヒ

F34についてスノマフト Il，僻析さ読みたの τ報告する。

(宥験 )17Iしモデュリシとトりプ三ンウT時フラグメ〉ト下12ど下341j、芝町5に従フ之

特色・測定lま'JEOLGrX-500て清フ t。こ決定スペフト|レlJ.、下1穿也斗000-5"500 H~ / 

25'6 ~。イシト、 F2 軸 4000 -5500 Hl / 2K;I;"，イ〉トで測定し、 ze¥"oすi¥liYla.によヲて

lK x 21<のtm.仏七riX にした oWiYlolow間建立 1;Si同 bellを問いた.ニ未定文ぺワト Il，I事

絶対値表示でjf，す。 [¥01し又桑可IJId.丈阪会3ふによ今?と。蛋白瀧度 61¥的問、 kCQ. 0‘z門、 pH

"t;-<iS，?、30-40.Cで測定L-k・71<のピ-91ホ~o.te oIeαup¥eで満 lt=.o DEC S γの

別定に Id.、 450 pht¥se引 jteいを問いた。ニエ定走スペワトlし1&、可ぺて扇軸-}tQlAa.JH-¥ "fuve 

detectioれを符い、 N-type selection.である。

いくら みつひこ‘ ひきち くにお
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(結果ヒ考案) (ー求元1ペヲト lしの特徴〉

回 1 に F34 の QO%H;z O 中で‘の一決定ス~フト lしを示す。 o pp.m附近の1ft障した数系の

三プナ lし1;):、リ〉ゲ・ 11レユトうつトをうける尖チ!し，00ト〉に sる毛ので、帯決構造の存

在乏示す。 i写lぎマrp州ょっ他議場L二ld、主鎖の 7ミドア Dトユの予ゲブ lしか殺事舎に重ゥて

いる。これらの 7ミドアロト〉のうゲナ IL-I手、 :D20中でldほとんど製剤きれない。二のこ

とはよ主舎績のアミドア D ト〉ヒ;>l(との4ιt妻女換が革帯に差く、構造が柔政τあるこヒ差示

しτいる。

くニ宋iE.N門 RIこぶる戸時析〉

一椴に、ポリノマアチド(蛋白噴〉の佃包のアミノ i酸桟基は 1つの閉じ正スピン条Z与

之る (1ミ?ざし‘帯会棟了ミ)i監は 2コ)0 L"f-がヲ τ、文/でつト IL待析の才一段稽i革、 20

倉類の7ミ) i駿について〈雫際~::::IJ:、 F12で‘16、F34でl急Jq種類〉蛋白噴に合れき教官It

スヒ。〉系主4回 QI之来めるこヒにある。二三でl立、主~ C05'( 、 RC丁、 DECSYが佼I~ ::b:.

つ。 7二時階l在、それらの閉じたスピニ系定一女構造芝参考にιτ いかにつなぐかであリ、

NOcS下水強力主主武器となる。こうして、ある共鳴鏡を特定のアミ)i酸秀基の特定のプ

ロト Lに悌属する。

工)アミ)~設の鍾類への帰属(DzO中)

自ミ乙 合ケ I~ ;jf 等価な 2 つの d プロトンによって、 DzO中でId:簡単なAXスヒ。〉系芝与Z

る。これら ld、COS'(の交差ピークの崎敬的寺微細構造によっ Z比較的容高L二見ぃ虫色

る。ま在、 H20中町 COS'(でIa:、主鎖のNHプロトニヒ ohCHzフ。ロト〉的責差ピ-'J

が 2'1田春在するので、 ertyの神島氏有効であヲた。このち Eまで¥Fj2でl芯5"1園、 F34てU

4個の&~芝 l停晶 L T::.。

自主ょ主と AI久じ 1hrIa:、4ppM.附近のCトlプロトユtJ'¥'=!f.較的選u1 ppll'¥附近のむH3アロ

トシヒ直壊スピ〉結合するので、イ巴のアミ)i撃と Id:E別しやすい。しかし、分与量が丈き

くなると受差ピーヲの数七噌曹ので、このE別宅麗しくなる.DECSYの“成伝的容価"

芝示すを差七。-.!JはそじHプロトユの相手が CH3つ。G トエであること左礎的るのに有者カで

あゥ 1三。 Ala.ヒThrのE別は RCTで符ゥた。 A¥α の又ピニ系l本A3X、1hrt本A-~刊X と襲

るのτ.(.0 S '(て言たまリそう官;メズ、ピー 3の重徳によヲてThrのA3M静分と門χ部分左一

義的に結，3;'こヒが重量Lくなる。 RC寸 1;):fhに×の間1亡交差co-']芝与之るので、=の問

題芝得またする。このちまで、1=12のAlo.5個，1hy、%Ii圏、 Fラヰcl)A¥o. 51園、刊ぃ今個がI停属すれ?と。

Vαi、工le、lεは これら Ið.、いず此毛 2 つのポチ lしE:毛つので特徴的なスピニ柔~与之号。

-CH-CH3吉ドヴ?の骨属は (OS'(の交差ピーヲの叡網構造民主った.主鎖の C式-CHアロト〉

のl帰展、は、 NOESYのcトCHアロ=トユヒ CH3プロト〉乙のNOE交差ピーク左茨的手と

した。 RC.寸ヒ DECS '(は‘ -tH-剖ぅ静ヲTヒC?<H-CsH (Vo. I ， Ue)t，じく I~ CO<H -C(3112 

(L白人)静liを連結事 3の l二利用 τfる場合七あ今在.このち去す、日2ではぬ¥2イ回、百e
1~圏、Leu. 1 イ回、 F34 では、\10. 1 羽田、工.\e 21{回、 LetA2-1固さ怖晶しt。

Phe.、 Tyr-、 HiS 胃香概アミ) i援は、マ pp仇附廷のリ〉ゲプロトンのスピニ系ヒ C~・ C~Hl

-240-

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



PPH 

10 8 5 4" 3 2' 

fig. 1 10 spectru!fI of ca1modulin fragmentF3ヰ1n9OZH20atpH5.6and at 300c. 

H 

D ‘b 

跡
-
吋
ゾ
附
川
J
べ

h

y
唱
ρ

4

L

F

K

噂

再

叫

自

咽

・

0

E
t
J

唱

.

.
 
開

ι巾
昔

前

崎

b
n
p
a

-
-
t
止
対
日
F
叫

M.9時
誌
冷
酷
ω

ー一し
V

F

F

H

I

、防

A

B

噂・・

露
骨
・
恥
f
融
蹴
¥
脚
部
川

潮
崎
J
ω
F
ι
引
泊
四
一
-e晶
vndw・

0

可

部

¥

?

A

r

'

g

e

e

-

-

-

0

・・

ゃー CDCONOSY

e‘ 

白

自

'" 句
"u

・・
0
 

品

u
g
a崎
明
M

・o

・忠明・，

暫百五

NOESY (250品s)

COSY 
唖

晴晴
.. ."‘ ..邑
噸邸事1f't1..'"
ιr.~. ・b 品轟‘...

噌司町F一 、' 輸

一....
:‘抽

畠

仏

白砂

PPH 
E'14 9 、 8 ・・目 ι 十 回目 'tO1 ・ E44Eb i lι  

Fig. 2 20 COCONOSY spectrum of F34 in 90 % H♂at pH 5.6 and30oC. 
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のA門Xスピ〉系かみ虫主 l之魯在する。有香要領域lま、類似しtスピニ系が・稜彊に重令るがi

DECSYのHドel)Y¥ote印 nVlectv今川3刷用 Lてほぼ定金に怖晶した。《門×スピユ系Id:

cosγ で容易に見い~せるが、イ也の A 門×桑(Ast'、 AsV¥， Ser、〉とはE別できない。し

かし、 NOESγによっ Zリユゲの Fアロト Lとco(ト1-CsHz 7。ロトユの問にNOEの交

差ビーフ1埼服代tR 1とので来定てきた o このち玄で、 FI2でl~ Phe 51固、下34では内ε

411困、予r1~回、 HiS 11国をI停員し 1三。

をの他のアミ J酸」こで主主ぺF-:ように、 Asp、AsYl、SeY'ld:同類のスピ〉菜左弓乏きので、

特定事るのは麗しい。剖u、出n、門ι、H.. o、Ar8、LysI~ 、 ~I雌が・長くなるのに北側しZ

スピユ柔か遣しく袴挺に怠るので1陣民か国艶であヲた。

耳)特定の了ミ)i量破基への帽晶(H20中〉

一史構造ι土つしかないアミ)酸 (HiS.l07.lyy"138など)防、スピユ系がわかlI'lぱ同靖i二

特定の持基への骨属が史了するが、積叡4固める場令には、 4固匂のスピユ系カて決ラても何番

Eの晴基かはわからない。図2に、 F34のCOSYC右上三千分)と NOESY(左下羊介)を示

す。 この2つのス/マ7トILIa:. qOO_ t，-qoO_ ACs-. (:for cos'i)-.d -qoÞ-Ac~'(-:foy. NOESY)の lマルス

条例左同い Z、一庫の制定2・岡崎に縄f-::..6この手或 (COCON05Y問、則定時間主晶絡で

守る I~'かリでな〈、同一象件下 τ' C.OSY と !\JOESY を測定できる点に丈?な剖怠がある。

主鎖の NH7。ロトンの・骨晶l志、 COS'(においてルCHアロト〉どの交差ピーフぢ;f:まる吠

いくづかI<f.t:o 
- 'Jの重権のため難しい.これには、 RCTのNHJOロトニと βcHコ。0トシの

女差ピーつが徒に止つ。たと乏 1<):¥F34-Z'(志Vα!tIleのNHアロトシ左RCTで帰属した.

NH アロト〉の'除~\二よゥ Z 、7ミ)酸のヌピン系三特定の桟基l二'停晶できる可能牲がき

わめ τ丈きく写る。これらの詳細につ¥I Z¥():.規定殺害I中であるが、 F11とF34-tこをtIt-ぞれ

存在するヒされる逆戸うートの静分についτ、1}1.昔自の CトiアロトユどI')t+¥;番目のNHア

ロトユの聞に NOE五雄記した。また、々l:番目の NHアロトユヒ介¥+1;事自のNHアロトン

のNOEが威芳'J~ t/tるケースヰ乙あヲ 1三。

〈痛論)1. COSYの交差ピーつの株主租構造¥d:.A-共鳴鏡の>y重度差壕覚しているのて:

スピユ系のt帰属に肩苦労τ-ある e

2.共鳴韓の重権による問題に l怠、 RCT乙DECSYが肩勃である。

3 分断すれ?とズピ〉系をつなぐにl玄、 N0ESYが有初である.

4. COCONOSY I耳、測定時間の姫縮ヒ同ー条件下 τ、ニ涯類 (C05，(とNOES'()の情報を得

られる長τ肩初τある.

蛋白~の裡雑~'H..N門R ス〆マフト IL.解析に Id:、このようにいくつかの今去の併用水・重零

τぁリ、今後益々新し l¥4~去に主る試みホ'/1b零ヒ思われ~o

REFERENCES 1 )Strop，Winder，Wuthrich， J.Mo1.Bio1. 166， "641 1983. 2) Eich，Bodenhausen，Ernst. J.Am. 
Chem.Soc. ]04， 3731 1982. 3) Ikura，Hikichi， J.Am:rhem.Soc. 106， 4275 1984;号1l1!!..1時.添豹輪金(NQ8).
4)Ikura，HiKTChi et a1. Biochemistry 23， 3124， 1984; 伊会号.些長寄与の識還に鮒お計検事ミ CN 回)~マ. Iqg今格条

5)阿inowa，Yagi，J.Biochem. in press，lGG4. 6)Haasnoot et a1.， J.阿agn.Reson.56， 343 1984; Gurevich 
et a1.， J. Magn. Reson. 56， 471，1984. 
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61 4:-白性7・n予アーゼ・4予ヒピター， 55Iの13C_NMRえ々 ?ト，/..に Jる

構造材免

( :都i夫 理〕 。句~1l.~..1."孟，長尾3手品，与材有iZ.:}， lf'有者千押，

剥長興手，肉同健ー

くj争〉 過去数γ斗の間 iτ 、'H-NMRλ ぐクト)!.-によるノ長白1の梯孟化学的励えはム刻的

な質的む仁t透vy"k・7包電尋ッレ jイト百長;("uflいる高議場張置の Jをしい:t:キヒ普ZLJ お

よび・ニ〉久えH..NI'1Rの諸十fえの名造lえより、 ，J寸な孟正式ノ長台賞?あっ、也、-， J 2 政配列

さ ιIIN らか 1・・あれば、来5え中?・ゎ晶;又構え事<'%-~I亡 fええで・ 2 るよ j な印象却、、j、 1J" 1 --，つあ

る(1)0 L力、し、ょう現支約1-:返寺内支銭E訂布、れれば 最ι月号坤 Eおきわ fいるノをね賞

BPTI ( r 2 )敏子女基数回 )l /1 じ h ヒして、これらの五寺の尽~!.え小 I~ 支げられる手 /1 、

か子宮 1A以下の、しか己ニJえ九戸T-NI'1R剰え上の持才め判約五 3再kず乙ヒのす?るい〈

「ずのい希子耳、な"ノを白す lτ下正られ7いるとヒ青々 、同ら官、ヒなる いかに制約十ゑく 1L -1 Jl 

らE~謁fぐすを白賀 l1教 ~i' < ，fHr..するこヒ l1日自らか 1・わる 1JY'，-* その制.1.'り z 金jl小的 V~ • 

あるいはふる的l刀両氏 e'J.いノ長白ー質炉、j三j判的勿貌7・わる JヒiJl I~ ら官、7' 1うゐ.従っ 7 NMR 

人ぐ 7卜ルに上るノ長白賀町株主対免lτ とつ 7‘ょうー批j去のある、 j， 11' ~長白 ïか干の特

え片山間する構造，1者報E盆Z的に1...rくらし lth今ゑ h 朗経11. {ム京ヒして最己主」事な諌

74 ， 73 

」一一」
5 A 

題ヒ L( 1J1-;CιL f.~えりい、る.

SSI /1、ア)I政 113i闘からrIXる-'l{-i函なす1"1.

ニマト(lij -1 )ニ{同ずら杉成きf1る倣宝物J記生ゎ

.i~ご旬位 7・ H 予 1 --e"イラじビヂー?‘わっ、12:リン

7"ね与 7-ピ I J.奇 lτ すプ .:r')ラシ芸員 l致〈下且雫す

る とのノ吾白安め最 ι主キな軒{立 11.. 3土、l恒都iえ

門et(有)-vo1 (74-) .ワタんづ， <門ιt(73)の1JルゴJ、:; ，¥.-

法J(わるとと古判事円られ 7いゐ. 手イて- t. L 7 

かj電£・3iIi} L tJ' ~タ I L- 4:'エル産品のノ携&↓音寺員十

を争1・・わると言う牛鬼l;t、 i占に上1rL r-d包令子

量長白首の 'H-N門時的3乏の遥u荷量色刷 i二 以I

十~ L 1 いる~ t E布、 l"(いる.~昔、をは、~ "f-:. 

わ lくそ{ョ賞作主誠弁 lレzTJニルj主主め 13C-NMRスーべ?

?ト)，レ E税引}沖fttずる r 般的 1J.争え1.4玄白 1-.胡7 

岡田1. SSIサ 7・・ lユツトの主鎖挽語L :f;j:， L (-;， (2) 0 2ゎキ;;f..t SS工 lてi紅志向 iτu1いゐ zと

の模試悶 (4】 1-:::ょう、主娩主持泌すゐ Jl3J乱暴の l勾勿くの

かいの L.tう 3さ「ね， は骨Fお ().ろ 1き， いまむら ゆきと 1'1ヤむら

よしく I~ ， ヒtなな、 わっこ F うち t~ /1んいら

qo 
an哩ヮ“



力 i~ {[，" =-I!，去手 1秘法')/坤為-rるとと lて威主ガb-f-':.・キ司報1"7.対、、 1ほし i釘 I主4員力 11.-‘:[:‘エル

lモー N門R:;. 7"ナ lレの毛 1くらす桟妥主化号的J官報'd主派し、これらわす官報話持事ヒそのた同可

能此i二勺い 7考峯E六日よる.

〈私呆じ希象〉へ S$主め tモー Iサト1Rえよs7'トlt..t天主fd-k比み 1，1iit. 1手Uぺ11.-で珍lえすると、

i司 j のノ主主 iτ 、 ~OO 与のう yいず l!，缶、、事 U ワぬいて点現する. 三れ ι め吋~ ~15弘仰や (iL 、門et!73)

の台 11-S;‘ユ iレ長 lラ7"-; IP.1ピ 113

手の 1111.-午， =-It..京 Z、予 I"i/1'十、令i

十l7ゐ f、私、才 11，これらのち';"l' 

11> E;えの二段階iてか 11(時~し氏。

第-I~ ，ふ7 厳戒基1-':.t:rんする

カ I!，ポ乙 iレ乞 7・2 ヂ lレへの時晶玉11-な

う i潟、.f. 11~ふる. との r-:::.1う l亡[1，タル

ゴ， =-I!，炭 lhか1.13C -帯、識 Lr，ア 3

) i後E組かiふん〆SSIE詞桜 L，

その冗-N門尺 λ ，，"7卜}j， " ~貯/;えすれ

/:(主ぃ ， t l ) S SI包庄中 1-:::{也のア

さJI長ヘ何前2れk う、あるいは.

南 白俸のを産するアさ政i亡ょっス 悶・2，iえた移仏比 1-::於げる SSIの .3C四 N門Rλ ぐ?ト

晴 1-:::命名えきれ fくつすることヤな 11れ 1レ. 7，MHz ，回・c) pD = 7.0. 

tf. ID-3 1二ふ LI<7fJ動画乙列 1亡会1 れる数1-:'氏、じ(--:::It -NI1R う 7・・-;，レ炉観訓("~る，

rtl-: ， 二れらの三 7"rI!， t.ふ部品ゎ烈本lミF手品する於キか、わる炉、ごれiつiいくつかの争

3t.がんる.

N"I!> ， C-13 ニ宣梓裁・ゑ このキ況は最 ι晶表 Z";.， 1、一級、民 E持ゥキゑ Z‘あるはん

こ内ネヌ内庁、王室 Il/~ 白賞ゎ了ミ/融証炉J 1">不成員')0)喧 lτ 依存 L ている.勺 3十両Zヂl中，

X~Y プぐ7'十ド単位 E 考え?砂る . X/-:. 相当するア~厳 É (1-'3C) Xに， y t~ 相当する

7 ~ }離 E['出1Y 1之置換 Lf'": r ~' } i援持地で，I蚤{ヨ官 E包品目丈する. 1与られ k'f臼・友 /1えに

利者する 7l ) I後1安易門官 JI.-;r....::.. Jレ来季 l<t4-守、棒読され、戸支) y /-:，利者する弘、基i手令

isp-ALA-PRO-SER-AL且ーLEU-TYR-AL五-PRO:SER-ALA-LEU-VAIs-LE11-THR-、 e 'ON持説、きれる{仲N

V且L-GLY-LYS-'GIぷCALFSER-ALA-TEfR-THR-ALA-ALA-PRo-GLU-ARG1LA- づ命叙γ 実?号、/-;:It起とるL
与o

VAL-THR-LEU-THR-CYS-ALA-PRO-GLY-PRO-SER-GLY-THR-H工S-PRO-ALA- X-y ~ 70テド{r.令¥lJX 
50 • 

ALA-GLY-SER-ALA-cts-ALA-ASP-LEU-ALA-ALA-mL-GLY-GLY-MP-iE11ーのガ 11-才';'=-Jt.. 来春ヒ Y

ASN-ALA-LEU-THR-ARG-GLY-GLト ASP-VA4AETfyS-PRO-MET-VAL-TYRーわアミド主零昔、ら弔依:

ASP-PRO-VAL-LぷiEI1-THR-V且L-ASP-GLY-V且L-TRP-GLNmGLY-m:iM-iされ Tいるめて Xわ

VAL-SER-TYR-GLU-且RG-VAL-PEE-SER-ASN:zi11-cJZ:GL11-ME-ASN-ALA- 切 It..ポ::=.11.-定柔ゎ

H工 S-GLY-SER~号ER:+iL-PHE-RLAibtE -' iモーうプず l!--j，11
J
JCN

@-3， S5!の-;X，構造 (3). n'，仏製炉、縦京iーされると
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とれなる .SSI ，__於いて はこわキゑのみで、約70~んのタ l L- ，1，"ユ l/...;. )"'γI~ 11'、-:k約不浄ふで・

きる.

7~ )政章接受畏長侮 a貢閣のえぐ?ト J~ 比較 SSI 13:放純国のま産するそ句 l蓄をーあるすで
同詫ゎ長{ヨ性4シヒピクーヒし τAPI-2c ， 1'/4$陶 inostreptin (P $)など骨町長円ら tしTいる. これ

らの長旬、買わ閃 SSIとPS/:t、単純品の X稔 Isl.:Ffr(4.， &") 1-;: .tる粍品構造1J~';:n ，ち礼 <h つ、草寺

iてま殺すず 7・ナド鎖II玲んピヰし:い持議i乏 L'( ¥、る.iえ「 τノ SSI 1::. API -2cの紘Lぺ90γ。え

い絹 IriJ悼のあるノを白貨などで.L1雄ii..11互い 1<a く似ていると希i..(良いーごめ 4J<..fj '1 -ス

で 11.竺持え発基わや lt.;f~' '"ルyt五tラペルーし fくノをお長ゎ't-Nt1Rスぐ 7ト11-!比較するこ

ヒ1-::'より支要部悼のアミ l蔵書主基わう，"-r 11.-t 急JIiJ I~ 持えできる.

イじ苧修飾2去 を命j主側鎖官能基E比較的核ヤ骨、なA:-I!I'"(吋ヒ苧iみ併するごと十、す古川場仏

かかい・ Lys， Aγj )門e，t} CyS J Typ) Hi雪ワど 11 特 iτ え~~I~ 1移管干することか子、きる.

7.ロトン 4ヒ(脱7・厄トェ .{C){ -稗の{ヒすi危併ヒ肴 ι<:{.色ぃ.ごれらの i~ヒ却、、側負上 1 '~ 

匙 Z る ~J その殻基n 却ルポユ Iレうグずル lま久きぐ変化する. この与ゑ11うゲマ lレめリ号J.¥J

1-::' t右摘である[.， ，主主lて骨Jもの躍え LT，-ち1"111-1-::.1羽いすq{.i冷静軒比重厚手えするこヒ V

できるごとになる7<，化宇修俳主受 '1r~持基の c -1 N-不節制下嘉手長邦晃子ι少な却、らめ

事響E 受 '1τ いるヒ考えられる曲作、実下車のヒころ動牢II 、重校約 '~N l.端i昨17玉、悲のみに勺

i-::.わり、そめガ}レii:.":::.)¥..-'モ -Nt1Rう夕、ナ).1--主う 7トさゼラゲデ lレの J時長(E.成えする Zヒヤ

-'能?わる.
THR(8) 

了ミド水!の主水!イヒ I~ 件う i司{主{系うフト 1~ ド水寺.

11 宣水中で本~I~ を::K手宣3殺される.既，~勿くの例 1:;: ;f、さ

れれ、る犠i之、院時7'):1 l ~炉室水-!~ヒぎれると、ニ次的

悶 l主体う 7 ト 1-::' ょっー般t~ 7 ~ド芳 IL.. ;t~‘ユ Il.友をの
13C -NMR {ヒ苧う 7 ト1:1手当 0・f伊ほど砂場予フトする.

ZのI;i)i主{手 ::"'7 ト正和11告するごヒ 1-::'ょっ、柱会わ時jLJト3主

ド1じる.例え r{. c-末 端 (Ss工ゎ場弘同1'he-113 ) 

11カ.ll..:f~'ユ 11.J.佐官いある Z t昔、ら、育水ヒ幸重水?ち7 ト主化

l T't伽鎮め力 I!.-;1.ごユ l!.-長義1."ア Zドヒ却】L

dご守ラルJt. t のii.別 z するこヒ ι7・ 5 る.ょっ有尚な t~ 周

II ;): 1":.延べ:る "7・ロリシ動車q マある.

1・1:1."・予知*" • 1・¥'11)シI'J.I;を白主憎い令 1れる唯一

相
叩

m血

H¥S(2) 

LeU(9) 

VAL(13) 

PRO(8) 

lYS(2) 

z ふきない.

TYA(3) 

ゎfミJ酪 l'、ある.弘司 7 X -PYO 1. =-.. /トゎ 7ミド 1-::'11 • 

lー-水素いよ〈を水中ヒ車水中て間基の川=I!.-併の

tモー N門R ラゲílレ I~ う 7 ト主化 t:主さない. と均株1'].:J奇殊

1'r~ 畢 t :t買を \1 ，.肱リシ釘*ヒ吟ん?・ 3ちう.語るわすヲ貨同な

暗黒，守系ヒな今 Tいゐ.

工J
II 
工

PHE(3) 

MET(3) 

CYS(4) 

l
y
J品
川
…
叫
し

1
T ，60 

同-J.ト. SSl の主多量脅 l~ ず;・ 5・ 1 1-

来季の化学=-7 卜. ~O ・c ， 
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咋JlJ~斑え L ~骨 I L- ;f:' "" 11-1も-NMRうグ・ずル昔、ら i専ら机る説副脅fIl

化宇ろ 7 トと l弘次徳主主 閥-41";..t、し r-:.株 1"":SSlのす 1"1..ニヮト 1";;令 iれる 1137 ~)酪

魚、るわ肉 61>1"1':: J寺よぷ主頻切 11-.. 1ごιIL-来季.の{ヒ宇ぅ 7 トz既 1-;:楳J則1，.そわか布t詞ぺ Fに

そn長皐、効差 1"ょうか布のをぱ十え晴 1'":.!J.なる zとか、わか.， T~ ニ者U~ 吋らか 1-: 傷、l鎮の

構え上の主 1"":陶糸する tの骨精力 11.-:f~' ::. 1レラヲト 1":令 1れTいるこヒ Eふ l7いる. L昔、 L

"1 ..，-r， ， み持基ゎ脅ル;J"~・ ι11-ラグイ I\..- h ~ヒ'字予 7 ト省体 t 人き〈岳、布 L 1 10ョ1) ( Ala.) VJ.， 

Leu ~のふ元FL存限) ，これらの三ウトャ緩~1，，/l:臼 ii の樟えt k 11史Lτいるこ乙 V 叫ら

かである.:fx:を 11~与ザイトの{ヒ，~~ '")ト乙 x~(陶ポT ..，-1; I毛色れド鴻孟ヒE対比させゐこと

によう. !ヒ字予?ト1:.i f不徳主ヒの l同町経身会員H.成立 L土う k試砂れ、ゐ.

ぺ7・予ド紅イトのラズ， トう予ス裏+E うえぺ 7・子ド幸~~\1 ， x-伽毛干ふlてJ.Jr.'1.L ( いる

:ヒ Il員くかられ Tいることでふう j字文 ss工 1-:' 北ー会 1 れるうスイ 7・干ド\~ A/o.C30-J>ro 

(37) 1-:'ある. [1目、1A1a..， ['S"NJ1>均株~..ss工の I'C -N門?ミスイ?トル l宇4抱の 9・・プ L・7 トE

.f. ~ ，これは 55IゆA-fゲイアイトド"'''4i同 ~11.するこヒ 1-;:相対 L ている.それ肉 3f睡/1

16 HK C 正;宇のトう:.~紅 4ト向 I;L主、ー犯のず・ 7・・ L ットのみ I~ 20出ヒ特わす又きいえピ予斜

ふ t.r、lft. ごのと k官、ら ，Ala. (36ト 'Pro(37Jの5えぐ 7・テド十三めう')"ず Bレヒ千脅しすお

う.現4-r.その維格E什な.， "1いる. {. L 、 乙の千etr、.1.l-< ちス""1..-令官、、IのIi...，'ち将え

できる z ヒ I~ なれば施わ tïii 骨'1"1棒込化学的?' t:I - 7""E. .fl亡入れる Cとか内宮‘きることにな

る.

主鎖アミドオι悲の埠爆1ft忠広 鼠 1，足〈 μ4.fdく.ぐ 7・争ド知 IL-.:f.ご:.11..京!_I'1略持するア

さド水量 v主永幸町場トヒ経水柔の場合k ヒ τ唆な司~{ヒ宇ち 7 ト E 与える l 同 '~L (fi，:.. 7ト).

1 ~ド水素炉先株 I-:: :l.~ l τいる喝令1-;:Il、孟いを 11<.季主綬 l;i二すf;:J'， I，. ，0 % i水

( H : T = I : I ) z.玄じるユをピ-? (進、、長検 )l"l紙業・I~れず、斗均 iヒされ f-:: - みのう，"ナ

IJ...! '.t じ忍{這ぃ全域). ~の Z ヒ E 刺同 l 7 • ..， ~ド水素のみサイト 1，於げる主主呼先:t.

f主t泰寺偏するとヒ tr<.~る.

以上の4誌な暗主ハ・うメータ l主令官・アミ 1厳鼠列のみ 1I文、毒な前提条件ヒ L1 nなわれ

るこ t'f官色すれば、これ E基1'-X線問折ヒ It4'f.-i Iτ走攻守 l'・の主 i章構造北定へのアデロ

ーテ官、、うかぶあド司守くる (6)・ 諸条K於ぃ'211、このおrぃ、 7グ 12 -テ I~，司いす主主防

1": ふれる...， t 'J γわる.

( 1:.阪)

(1) NMR-終 説 k実験ずイド(l]，tlIl，南江堂 CI'IB ). 
(2) M. Kainosho and T. .Tsuji， Bioche.mistry， 21， 6273~6279 (1982). 
(3) T. Ikenaka， S. Odani， M. Sakai. Y. Nabes石Tma，S. Sato and S. Murao， J. Biochem. 

(Tcikyo)， 76， 1191・1209 (197斗). 
(斗) Y. Satow，一γ. Mitsui and Y. Iitaka， J. Biochem.(Tokyo)， 84， 897-906 (1978). 
(5) N. Kamiya， M. Matsushima and H. Sugino， Bu11. Chem. Soc. Jpn.， 57， 2075・2081

(1984) • 
(6) M. Kainosho，.. H. Nagao， Y. Imamura， Y. .Nakamura， N. Tomonaga， K. Uchida and 

T. Tsuji， J. Mol. Structure， in press ・
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62 免疫グ'ロプワンの鳥決構造 JHN門Rによる舟究の Stra.tegy

(索大理) 毒棒聴史，岸章倖夫，伊藤井'f; 。荒田?平沼

1. 免来グロプリンの機能

1も1i1"ロプ')ンi主， 早早物の認識k排除のために巧妙l二デザインされた携タンバク質であ

る。 免痕グロアクンをおたJやが対象イヰで房考案清化する~， それぞれの機能E持つ別々のフ

ラグメ〉トき得3こkができる。一主のフヲ1"メント 11，抗&.、結怠主宇佐主持つ kころがら

Fd.t (o.ntigen-hi71dinø 千悶~ment)，もう一方めフラナ〆ン十 lすJ 日(crysto.lli ne tr可rnent，ウサギ免

尭グロプクンの場1t5'-， こめフラ7"〆ジト /t結晶化しやすい) t.暗lずれる.抗原の認識に蘭

わる免最グロ 7 りンの不均一枯/1.下àb都~tl噴け持ラている.一方ノ見事予みはどめ免ゑグ

ロ7"。シでも-*通局構造を持ヲていてJ 精神Ccomplement) ())結がk活枯化による興特排除

の舞台 kηる. fo.b書fAト9・杭f患との結ふに鯛わるーきて〆 fc.都小f神イネ戒ふやfc.レセ 70<;

-~純令する e それぞオtの者MトヵP・A・5・きがく機能を蒋掃する lニ11〆;kp)余イヰf茄た才れて

いrcr'1オ1..11・Nらがい. (i)こつめ flXtIt相互の闇桶を白由 1-::.喪化させr いろいろの犬き才の

抗原 k最適r.r条件で結浴すると¥::.(jj) Fttb〆fv主:Psr.I"I，たグいにじゃますヨこt.1ずし白

らの機能主返行て・j~こ\:: .別の事業でいえば生闇的l亡必専に Lてナふtlr~"'l 隔たって

い3こと。免表ゲロ 7 りン lまgJ素補イιによラて 2つめ Fo.h~一つの FGt:..t9}章、れるがノ麗ぎ素
の京撃を噴ける寄位 l古ま才/-;.この 2 つめ専錆を 3高たすため I~ n.J'主す吾めてあ~. ょの静位

lま媒つがい 1::T{ぞらえてじンジ'!::時lずれている l図|参照l)Cl 

1[，海款のドメインから説。ノそれそれのドメインr異11る機能を担勺でい 3倣ゲロブ

。ン CT(~合 )ht- 予主対象1:: Lて，我々がk勺ている方議論のま kめ

①当ιみろの一軒グ欠損したり J あるいは持史めアミ /i最昇号、基に置換炉怠勺ている timu-

to.nt protein"，②ドメイシ単仕て弓合小ろを初')11. rtして得たフヲグメント/③]祈小手

より1m')た，"Lr-if牧《ぺプ十ド 7ラ?メント主用支:.L， ヨ実j史/-::.あた勺て 11，Spin diNusion 

を積格的に利用し， 1碍?折砕ふ守肉 m柔構造についてノイ他也法で lぱす得らオれl1，対't¥，い、炉見を得3こ左を

目才r‘す.オ本L府草完EむIに二事おト'、Lい、 てlげ叱τ叱/ι ンラ

ラ辛努?いめ犬暮斡~~九主究< I斗?衿合削IOlIT}し.A.S討t白ωeωi陀 r博士よ

つIa合DOT題点ト邑m提供主将を|すた〉主用いた.

11f.. 妻駿結呆ヒ議論

1. 1守仕の NMRスイクいレ(図2): I~(ト小手には顕

著iτ+1臥 iTle rl普ふか13jiする.空?各奇襲7・ロトン綾

城に 11His-2詳の C2-，CLi--t-170
p トン mピーク Pノ

また晶議場側た /1Lys， Th¥"，AIa..
j 
LeLl tI七7・mピーク

グヲ等かγι1)'"~ .ヒシデめ主-'l-告~hrを究ぐ有合[川

内スヘ。クト lレに 11ノSpindit+lAsion tこよ勺 T浮かγに

T"，同;In Pe開釦

w.~..1 叫1".
"・-曇a吋~r...Allfl"'"ly・-TIY→4抱一.Th←Cy-。→Pro-CYS'吋Pro-Ala-PrO-<強M.eu-色旗炉倒V

Lya-S・-C，...A旬 'Lys-Thr-Hls-Thr-Cys-Pro戸Pro-Cys-Pro-A也→1'<0-<地~L酎也柄rω，

--". ー・E・E・-Hrigofragm副首tll--・E・.

司@・・圃圃圃圃圃園田出'lgOfrag冊 ntl-ーー圃ーーーー

図|ヒト I~ Gr I めヒンう‘犠瑚

円

ia
q
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fフてくるピ

ークグ 11¥1¥. 

との結畢lま2

つの点、で重要

である.

I~合 Dob (二l宮

H正洋M だ工守合

砂予/~みらiL

る.f-Iexible Tt 

一了一-'-~-，
ppm 

図2136: Ike~N の400MHl 'H NMRλイク卜JV
(a.) HDOを侭射(OSsec，.rHzl虫丸'if36DHL)，Cり侭射をす・

害予バトtJ'"{手ιんどばい. め図 2 でみら丸~ t:o.-7 1京r

I~G-/;ト子 m ヒンデ害予dト l二由来する.

2. ヒンデフヲグγ〉ト工 (Hf-1)司 NMRぇ々?

いレ〈図3):Pro;究基さ除くすべ・ての残基の帰島E行う

こtができる.得らオlt三絡来同.t.l~"; 1) 2本司 H4頭
l官等価 7/ある .2.)Cys-22b，Cys-22'1のp乙/sの7・tJ ~ 

シ勾ラグナ IVが・別々 (-:-観測される. 3)His-22!t0.C2フ

C4--H-7D
b 十ンめ pH蒲定曲線/"t， T~ G，/ FCa引の場

息lτ 防べr 犬きく奏吾.

図3ヒンジヲ予7γ汁工の4-00MHz'H N門Rえぐ7μレ

主豆国!1!!'l豆1 JL JL 

H(回、 H(βH(s)

CO HN H(α ，NH 
H(aL /'十¥/¥J寸¥../ U'-=___，/，丁、/

H(s')τ 、 H巾}丁、 H(s') 可ιs

~ ~ ~α} 

間4ιysチ格的ヨン，T，-"?-

2， I 之伺のc.ys.，考基m帰島について HF-工の N場側 3?考基を初q接したピ〉デ7ヲグ

メシ卜JI:(Hf-][)のNMRえぺ?ト /vの pH依存粧を刻えするこ ι(:よI)j Cys-22b〆 (.ys-

221 の l庫島幸行うこ ι ができ~ . 

2.2 CjS残基町コシ不メーラョン Co(，，-Hアロ卜ンJ トヤ-Hア口トン((3，(3')め鯛のスピ

ン結ふ定数11:，才併勺 13_什Zノミ'(i'~4Hz ノ J~!' "v  13 HL tポト ふの値lま1)Cys-22b， Gys-

229で与を通ノ 2) pH = 2 ""tjノ通産 ::2タ~付包ノイオンF強度 -:;:0'¥/0.2(1)範屈で lヨkんど変化し

だい・ こm結果/之勺めC.ys?者基 t毛ノ C孔ーらのまわ Oめコシホーマー I)J[， J[ (図4-)めう

(Q) 
• IqG 
ロIqGRA 
企 Fc【包】

刷、..:~\:D 
4Fc:(t) 血

女医F-I

7.0 

，.'" 

， • 

。'I'.'}."~<>t: .D~PD 
‘、一一.一

.，，~凸，-. 
.:~ -"011 

、"も
、'....."i...'.P...0 -，・「・.-‘・...ー..

同4
9 10 

、、 :三一一一----l ち 1あ3いは耳に国史才れていCb) 

E引".

1.15~Y 

......・・什 るもの!:}事 L吾@

2.3 His-22lfめ pH清史的線:

HF-Iめ結来を図S-a. (~示す.間

君、ら明らかがように， この結呆Iす，

布告， Ratつ之〈丙%1-;l.C2-，C~ートI~t

~メ去に一致)η場や乞大雪く異が

3， Th，，-2oZS-0)'ぷ，戸，iJ'-HのpH斎

図Eヒンデフテ7・メント工的 (IJ.)HiS-224ノMThr-22S"'" pH霜え曲線

史的線(図 S-b){~(d:ノ pH "v6t=安尚

点tJ'..，%与庭寸る.こめ夜働長、i京RNi.る
l二耳目い l11"観測さ水がい。刊1"-223

-248-

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



をN端kする下c.{オ)I~ ノ Hf.. T ¥:;同様の N執を蒋すきず"， His-.22"-， Thr-:.22S" 1;.鴨方 3上の

記述 11:寸rててあてl草寺る.、

3. ヒ〉ず辛子Ji;7CグsPトo 件。 CÝ5(~)ι続<'セナメントPr-oAltt合lu leuの切について:

この静ふ1 卒管的 1:.1宇~l-exi ble ~ *えてよいであろう. ~ず t ， こ向参~)，ト~Ij卦~下〈帥')2

Fc， I~合いすれの場ふ1-:. も， H~頭崎~ s-s綜/舎を量元ア Iν キ lレイヒす~~， N M R又ぐクト

ルめ緯帰liう骨一 7't 1f I}， +Iexi bi I ity 1)'"増加するこ乞グ明瞭1-:観測される. しRが‘ヲて

このセ1"メ〉トに l字，イザらか由来J縛‘JJ'''sT1わ、てい 3毛司乞考えらホ? Hf-I心か子量3000)

I~ ， HPLCt二よリ，1#-予暑を阜長す~l: ， :<，10000 l::がし ニ水らの争実 J~/ ヒシジアラク・
メントグ， 1fT らかの露白に主 IJ， イ中グた帯主 k ってい~ ~'."と喜本す.

4. I~舟ふ予I1l X線結晶解析:ピン宇都司蒋危 11ノ又線結晶僻折内結果(-:.宣犬r(~響を及

[亨寸. ヒ~〉うhを拝勺 H正挙"ι トI，.合め場念I二11， N協がち Fab 企域l:~亘までか・4を予虫

魚f患を与え~ . P/"o-230よりあ k明 ι〉V持左足1"*i 電事蛮111象tJ'"得ら水対 ν.と永に対

Lてノ ビ〉デ'"f~ぐ r~合 D&b 吟場みにはノ下弘bノ fc 両云重金bあ劫域の電事 1li:実像グイ皐られ
る正~"rt 有命。手 m 場ふに 11 ， ビ〉デ参?勾柔構造l色も ιヴ〈結晶サドメイン朗4和対的

tð作奮銅像 -F~b 昔、ら λt た下c の向きーの tずらつき (Si;ttti c. rJ)，rn. 1iす~.tの b事えるAtて

いる，メ線脅存祈作主ヲ之得らホた巨匠召の形をみ 3~/ (yS-2.2.&11図4のコンホマーEノCys-

221 11コン，r，-，z-J[/τ粗ちする， N門Rt1)結果は，*落戒中 1:.1，. いてノ pH=2'¥1守，遇友2!>'ゆずち

イオン穣友 0"-0.2め弟崩(:'WfJ-Ó~ r-igid l'・ある乙と重本 L てい~.すだ舟ち，Aく3喜突如t

bいても，メ緯解祈z・'みらホ}re::直司m構阜か" riqidにイ来たれてい事こと IJ'"わ宮、る.王寺

r，今め X線結晶得祈によるヒ/ビ〉ジコア k下o./:.i?)問 I~Aトたす? ASp2~LグsThr His Thr22t 11 I 

回麻あまり勾め:..heliメを彬px'(;;ている・'*落来中{:.お11~ I~合ぁ，ょが目下 (ab')/7I N門尺えへ?

?卜 IV芭見 3!:ニグ}持I1N1~ < tτtlexib!lity 1-:色。.Hí~-22手のイミナ γ'-- Iレ惑の C2ーノ

C4.-H 7' 13トン町 pH~両長尚線I"J.，単純がべ~7呼ド前場k-I-:'~体 1: 近い e すなわちノイミ 9"

γ-/ν撮11.，他mアミノ l厳戒鼻t相互作用 Lzい"3~. l::. 11 ;，よい k男・わ水手.永ヨ色兼キ(:.J;' 

いて t l この訴かが heli λ を物内 L てい~ l:芳えれlず， pH清史的線局結果11説明τ・守主.

一首ノ こ同事手ふさ L今IS222rh("3pl蘭E抑断1-， H下-1あるいは下ιぽ)ヒす 3ヒ尋貸与l主ーをす

る. HF-l， 'Fc.(f) t1) .HiS -22'1-i?) pH清史曲線は宅足るに一致する.ま九回>DI~ 示すよラ I~ ノ

pH:""6 1:.委曲足、p焼却J;?At. ~. ことて息ら1l;;綜-t11 t~ C-.r， F(tt/{)zの場ふ1::1字大守〈暴rr

L との結身11.， N端倒 AspLysき安うじ 0乙-h主lixの彬か怖くす話L，'Hiト22lj.のイミダγ，ー lレ

援~ Thr・225のCt3""OH1J1.，/<奈緒浴室彬成すきl:;孝之~. r./' ~く説明で・守る. この長、11HF-1; 

τcC斤)1:.袋詰主1:.線刻立れ 3ことでみ 1)，• L r... 1J"‘って，IÇ:亙己のあ ~I二続く持ふの森長 1-:同

保博い・かた"，Icppc.1のコア k下叫に 11.マミれでお存可~ Thr-His了hトセナメント民スピ

ジ払昔皮肉裳駿からみて)1)ト事官l/， Aノ ドメイン12伺から tt-~. I1Gr小手0¥1，向、/':.あ ;z， i 
フ乞も干leλible.ttì~&-ê‘あしょの部ふ9. ，打抜{-;.そ勾 t ろに.f/exibleがm がl叱興味の

ある kごろで・あふとこでは， I回転内 κ-he lix 0¥存在炉、それ k生建{τ関婆してい 3こt

E提集したい.すu?bちノがたい 2つ勾訴hrlτlまマ尋れて0(，--heliλliいがずれ h ンの役
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制をはたしンoC，-herrxをイ来、フ‘たまに Fa.p，fc r;の相対的7ぜ向きを寸まさい 3 に It~ す 3 ・ 1 よれ

が I~合同 interMI :J-Iexi Þ11ity め主宰対原因~;考えて(~ 1::ラであろうが.

もう一つめ疑問"jE体μI~告の X 線結晶解材においてl~亘後輩、ら竜予虫1受像 ó" 消

失-.~ "'(1がぜ・0、.X線得祈の銘身長kもヒづ‘山て， C PK 毛1"，レ~..~亙を作ってみ事と
岡 4に;f， L r.. ~う lニノ Cys-.21'l1工事‘いで/ NHE CA工 Cβナ s
の結怠のまわり (:.9阜の白血魚1J'''M在 L，与れによフ τ1 Cys-

2之?のまわり (:.{Iexitilityグ生 Uる.Cys-226 ~ Cys-22~ Q)イヒ，

Y手ラ 7ト古着色/長l二対 Lて7"ロフト Lて;1/.~l:: Cys -.22守/t.Cys-:-22b 
i工作ぺ，彊長(-:対して I~ ~ tI' (二敏感で'あり J 上述内モデル吉

支持する・すでに述べ‘たよう lt/ ピンデの丈持ふ主欠く I~ Cr
DoT (~， mヘ手企件凋脅手生度像を与える・ ここで珪8すべ‘す

こ1: 1ま，工~CT popf'r.おいても iAIa-.231 以降めと〉デ持ふ11:

保持さオtてい 3l~\ 1: ある.にもか昔、わらず I~ G- IkeートJ(l)場

怠1:.みらオl宍AItl-:2.31ノ&/(.(-:2.31，Leu.--21'f.の Uーク f見ι
がいこ ι r1:何を毒味す~ Q)昔、? 上述内 C(S-2;2'1'1内毎回転

é'"lcppcll-: 続くじンデ抑内 ~lexíÞíli句作糸川 :.h っている 図6[h:図骨髄!:.CYS-22悌

ためでlτrtいであろラが. め重労き

vr. 結語

民 ζ の事モ験官、ら咽わかげよう/:..1 1~G-ふろにおける internt\ 1 引 eλiÞi/ity ，.::lcpp豆の前後

数碕捧ず勺から 7千3ヒンジ告和今f担?ている . L 官、 L ，さら{:詳細 1-:. み 3 どそ~そι 内部

メトグシ判exiTi 1 ity h巴魂 1:.(また L てい~ q妙J11， そめ森重(:.-;，'いで呉市ヲているように鳥

あふる. Thr十/is Thr 1'1 1 回転 Q) Oけ1官 lix を時点、しこれが 7 ッラョン~ rlれ 厚い 日T，

[cPPclの胡lτ冷長しノ-t(exibiI ity を務戎している.つヴく E亙亘 11:丈今~{)ヒ〉予"の専
k しての働ぎを L てい~ . Thr His Thいの ~lexib;liiy t t tにノ c'ys-2:2~ (/)内毎回転/:.
由来す 3動きが持在する a このため，Grlu-216-PI"O-230芝生< I~ Gr Dゅでは，スピン

拡散の実検から明らか Nょう 1':.，I~ C} Ike-N/:~ç草まして千 l似 i bil itγ 何時I二偽ぃ.~長
約す 3乞1 I，手Cr~ト手前-P lexi bi liiy (本積殺の困予ず担、ていると見 3酌が4忠告で'あわ

s-s 結怠て案椿}ぎホた ICPPclのñ1生/1:，引 exゆ i(iiy についτ たけいえ 11:'~ 本質的で・ (ttl

ざそうである，還元アルキ lレイヒ L た工~cr ， Ho./{)2' Fc.，下と(がにあ‘いては〆 ヒ〉デネ予の

fle久ibil ìtyl1 上早可 3 からであ~.還元ア lしキ lしi必!こよヲて ìnto.d I~ct 代みら*'-た ζ
ンデの剰蕃進め不均一花(1除かれノビシラ‘努l手均2手l二f'lexib(e {---11 ，よラに尾える，こ

れ11， しかしすグら， 工?合会ろの佐物溶性j之 l京裁今的T?影響玄皮/手寸.すがわちノ T34-~

初オ前半料，修作能ノ下ι レセ 7 ・ 1- ベめ紘志向~;O，'[E図的械l:. l:. i (::. I手凶ピ失わ

れる。不均一 rf柔楊t主主 4 っ ι シデこそずノ I~合小予 m 佳物弟J生の専だのである，
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63 CP -MA.s '.七NMR 0 生密色抱ぺフ・4 1-'司自体制~';暴走
救急m比載。

(鴎立が乙ゼシヲー針〉 存薬挙，。併存到来て長

ホ・ 1) ベ 7'今ド々事務担q ヘリ W ウス・コイル暑ミ吟にと 4 シう tt ￡ゥ~ 0¥主化 fd-.，コシホ

メ・ ι ヨン怠己主つト伐有Tt.す~ -..，司起拠~あふ。 L体 ι~答F夜二従程五範ラ8" さ'"、 J/ê: ;... 
ゥ~ '6，争意t "lコシホ v マー尚南ヰ均化寺己勺 ~i'~~ ごヒ掛'ち''-.尋~>こ司$う私書え

識 tんみ'^~令，[3-ι-~;荷毛今オごりベフ"+ド出エぅ，二p 令ふ病l0 句3四宮4山'0 .， (ご d'1ノ

お令格免 λべクト tレq 砲均た不可重é，.~ 1て t争うごともち凶。ご司花岡，L亀事 qゐ令a字詰と
NM尺の草色副肉il;!.，コLホメ-;..ヲシ 1良為'~ふ守ト1.= ...，凶之勾尋戎，~む砕主化K全く与さ

れ乙V\~、八。

これは灸 t之ノ cp-川 ASパよ S因縁品会制能 N川尺句4-;;.主'd--'こ q ょう ~i/l 隠毛う

l寸怠凶 ο支i'!.ソ間体4ど箆云・勾スペク l、tレピ-7 今命世-/);ナ介之'み昌吉ら t乱背らoh，~・とふ

っ卜能と )(#.f..@"I守+らホ桝 Yミヨシホメーふヨシ0)明後、五a月z包ζ す sニじぶ・正ミ d..め々、-tつ

仇 0¥-L亀め研走車らノ 75.μ ;11 Hz偽為s主均 cp-fot A:S NM尺 乏 明 叫 仇lal
先ー時N ，視

私ふ相星d下町，::.よさや弘tζ 〉ぞ寺され忌こ乙会砕く，ポリペヮ・今に告白句~敬司 i 内 '~N
1-守)

阿久スベワト Iレボ千与られ暑とと色守二し為。でら'ろ これら例'と乙ゥト唱，主昔を qニあ持41
ut，小 )1p}-1.メ水希先令季一毛/:"こよ守主化事与.

事情主£品， ζ ，ミラ主主壁土J主ぺ7・4トk偽薬え柁を今::l~ネメ- ~ 3シs¥，間体状it.ヒ

と:"l :S:う~孟畏."..及 3 -t)¥ !，間体^'fVJ Rヂーヲ1:t とは j号室可 S。

宝墜主主吃 cp-川 As A/M尺えべっ }..fレ1d..I 'Sr叫也九c..Xp-30。ぇベフト b 式-~

E町民 7$.μ /'1 H :z が乞殺した。 ι，ま L ヲト I~ ， T戸1S ~~~是非ざまわ 1 ~ 0 ~勧p色戎

料'<il.内ずふもネ甑FP 之備へ均舎に~， ~I;;J，支荷主主号い方 lゑぜA考品、正行》った p

発臭ヒ幸容.

A. 'P同ームl!......GI'J' f.JH3 0・5他 O 二.!1f;;J.，オキシ Lι ン O¥c-;t:崎 q トリペ 7・1-

ドゼ吾、 '1，'iラニン相龍寺'I;t，tホル毛シ ζ M S H)O!昨SlIホ fL.乞ンと考えられて'^~" 1>同(0)

と引'J ，̂I-/z向句水奉者イト，こ z、宅金体 q コ〉本メー乙ヨン cp- ヲーン)依tをささ""~同

~I リニヒ Þ' ， 'HN戸1尺 T，.r J. )(~lîI桁令、らヰa..畠さ峰、と帆色。 l 1;ユ令官・ヲ-Z:， る Lニ勺 91:k'

電~~ ~全く持 L 凶コ》太五』乙ヨシ乏ヒ主同怠.;f<I.'ノ 'e:.守 ~I包 I ;;J.. I両方 q斗ぐ宅~- '"定致事t之内

主主回m.，.z:-徹すみゆずどみ d"Ii) j.，r之ま可ょう t二ノ間体4を色町'とどー 7r;J.d，.く令脅t.(Z. ~ 

'1 ，すぎに怠さ恥 Z 叫 3~喜主主唱と~ <'J 'c Iv#¥ J<.スベづ~ Iレ乏己 "-f=-.，卒、か二'+LV=r事う二

ヒーtj>.:iき3~O)ι守￡ゥ L 笥 t仁牧 1 ;;1./ %..'1.にふと供之混同五。 件。 C~ ， C..<正埠芝，金太宰

ざ、ヘヒう・ 4まじめ たべた・ 1)J.う ζ
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議と@合唱t・径の化学乙フト句ー敏、ョ

ミわ似己主凶・ C~ ピーワ q 芸化，z，

間体<:""， C?， C)-~- つ 01 t， 4~r"， 

ぷ 3.8PT問 'Z:，"h品句，こ#ι，氷ゑ

与えvヤピ 1-;.1.!‘ I ptWo ヒ全量-bb 1 t.同 B

l:.. -: r，"，ら，ゑ訴えれ ra 丹、-1..ι凶ー

都今町内幸p/il~えが主主ごう待畠こヒペ

エ3も同ごみ 3).定株，4Fγre!

pro柄小命ぺ崎時づ付 sζ 巳-tIi'{;" 

を 3:11}GpvZ 0・o3t叩+o.ヮ3

9-= /if--60" 

:::れからt<掛た間体択を"'.--件南，与

J特‘γ 三， x珠，fl.tl付，::占 ~I定
，1.) 

1$之、? とよくー匁可 aιよぎ.司へ

た 件。 -LL凶由'}今白昼品ち k..../'1ト，

マ~ ，:.事長篭さ弘主山き zぅ1-，水会

景色キ i;l~ フ1/キi-- 7 Iνピみるヒ酔う

SSJ長じー匁考人亀味吾、 bこと，ュ，

P州 50・e>I，毒攻?"，'ol， C=-oピーつが・

叫す'れも之.....3 rplYI佐従均，;::.乙ヲ

ト L l:¥I¥与が， 4fヤ自主が地点悶体

吟td:1こ4ザ同之内J..ご官二からノ ニq

主化(~も L 3井~和泉tニ1- 3も訊と

妻、元 30) b'\'+もゼ.~~ウ。

均
一
』

U
『
話
」

。"u
Æ~さ

~ 100 50 Ip似'110

i司 i. 1コ'ro-J..制・的 .IVH~ ・0幻ho q守S、1/-6MH，.'1: 
c P-1I1.4 S '/v/VI R.スハ♂フ1-1レ

去..i.~o-4叫舟行 .A/H~ f) タH-z. O O) 問 f事 1ゐ ~.~/;;，*;長
.:tt~色司'七 iA 1-司氏取【主o.~伸""")

Solid state Solution
a 

020 DMSO.d6 

Pro Cα 58.0 61.07 61.09 
Cs 30.0 31.63 31.91 
Cy 26.2 26.48 27.31 
Co 46.7 47.62 48.20 
C=O 179.2 178.99 175.87 

leu Cα 52;7 53.63 52.17 
Cs 40.1 40.81 b 
Cy 25.53 25.89 
C占 23.27 24.59 
C占 21.86 23.24 
C=O 176.2 176.52 173.69 

GIy CCα =0 44.2 43.25 43.39 
174.5 175.23 172.34 

a.:乏めてtD b;;各侍七・ーフ下

B ゲラム乙乙〉 S E::;4112tzlf;;?なコト1たあ主 H ゥヂヵベ?今同色均窒

ぎ，ヂラムF主4注者』ご材 l"<:義語句，::(ド南奇心也教的措4色紙革誕記.~、品に t ?O-かわ6 すう

='"弓吉田aζ1.:t t旬以ι吟場企tx主是主ざれとヘ多。そ司母r;D.le/._ ~ど靖~Q1frペ1" ð 司 L 木ý. -

三ヨユ0\-'見的，ミええざれ~ "へそF叫私ら乙・<i')る・ L "'lトし，各戎4('1!..'"骨骨命令之歩的4~ま

ら F ぴ化学4右手 t互に毛乙づ・帆~ゴリ F ト;. -/.-場企"，，'， 'f~在認められ~荷毛と急「之叫

奇f泊2/;，ゲ予角会主;..$句国辱ら ;"J;毒殺 O)'~ w川氏えぺつよ iレ正号守・ F 唱え1:'I 個

"々'or三}I龍ぬ基q ピーフ司令穐じがよく，間待 ζ落;え句 ι」ま ι ヲい&投1)..-司亀ざ~"~伶

胡伶t.8t..'JJ ~記品執拳十町大伐材永試事t .t..・ I t""~~~ト吐?可 z ビ・く，吟 l:' c:=o ~- I司令弘前

免品す九件 q 均今一主主・主持どみふさらロ，特朱.執杵今角令f>~ c.，ピー 7 1$， μ~cp み串

v，' Oi-n C8ぱーワヒ令章tt t的争凶@コ〉ヲゥト向f台lt3-0 oμs' 111-~ .2:岬，，::偏怖さぜ r:
均会，ζ 宮干"'06'づゑt"'o妄動φみ4ふて町ふま之広田段乙ゐえq't:誕ニ守主ら Lq化使J
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1ゐ}.u'， VAI 帯、 Fd ム色叫秩主~ p-シ

ート槍'ii~ '1C ;.，ァト乏乏と杭品。 しの L，

C冒 O 恥J>，v1Q'，績向日岳βα 位争;....-，トザ，

ι克 Q fS-己-~帯4急向 I\t lニー殺事 J t 
o¥ 0)， V"，I COl ~;'，v・ム邑叫 Cp 令ら勺ト

佐 t歩案 Lくすれ-z.'tf"ツ ， Fーと -~と句

=百uJ苓命q 泣受亘書Z岐 IZ'^孟. j''; Iニ，

エAらq 軍当毛 oj cι ヘリ‘づえ脅:.1.0) ::.. 

勺 Lから『矛恥 le1-tι くノ民広島岡 J

01.1 ~ -靖之副作ι，'J 1;-.i"t.をき.

ー岐に C:::.Oゼー70¥らもi海乏，議員長

殺を拘 4主ヒ ιよき与ヲトかみ〈ー牧 ~rr'9

I -z: 4')，本主主『吟令乙『す11t.司ア()-1. 

E ート(ら句作 )iT自 l苓 Iご~帆 ~í~定 ι

乞』へ s主将言ふれ c=o/::"-"J らlol本も

ぎ苦今に喝4与し~凶手茶室，ェキ&ぜをきがノ

零封短命£悉4軍令長'c.c，剥.:a.t'j; t'fl-lt"易、ワ手念

写。官房，""，体ぇ q 寄官接ビー?の5急落が

る L<.低下 IL同 J'" I~， j司F事1ぐ包句会

吾a...~I::1 き. 150 

M 
ι3 

恰B
u 

.. A 

~ ~ 0汚227
558 

100 50 P伊判。

I団iill. グ手4ムkシ込シシ..ン S司フ広m←¥t特客 (sι-D)';l為込 Fい
め'1(:.'"州良ヌヘ.? 1-1レ

c パJ) マイ Lン Tab1e 2:. 1宅 Che問ical.Shift5.of.Gramicidin.S.in.the.Solid.and Solution 

1¥、'))マイシン必抗営均宣 Solid 5tate So1utioti
a 

s:sheee 
CD，OD DMSO-d， Va1 Leu 

~ -1 * I づ F ーピiA.つ， 色体 Va1 
C CCY V 占

18.9 
18.5 18.9 

18~8 

議ぜCI>1<'1オシの亀点屯正場L
18.7 19，9 

Leu 22、1 23.5 
23.9 

CcCy y s 
22.5 23.7 

4事~.. lIt "l -;之揖ζ• ã-... Pro 23.5 23.6 24.1 
Orn 23.7 24.1 

(L-Val~D-Hyi-D-Val~L-LaC-)3 Leu Cy 24.7 25.0 24.7 
Pro Cs 29..8 

29.6 30.0 
‘、 Orn Cs 29.8 30.6 
<:， ムー，1:>-ν司 I骨付 1-:"I Va1 Cs 31.6 31.1 31.6 32.4 

1-1'1，， (2-と.ド bキ;..-イソま
Phe Cs 36.7 36.3 36.7 
Orn Co 40.1 39.7 c 

華議)， la. c: (番L品川、子〈ふ
Leu. C日 40.9 40.8 41.8 43.3 
Pro C占 48.8 47.1 47.0 

物議4主宰ーをや 6・ I~ ， l./.→ i 
Leu Cα 51.0 50.7 50.6 50.5 
Orn Cα 51.7 52.1 52.0 
Phe Cα 55.7 55.1 54.8 

~- ，，-ン，，:t今之$.tAミ. Va1 'Cα 60.3 
59.6 57.9 58.4 

Sぜ
p)'o Eα 61.1 60.9 

恥 7を CJ対昔I;!:O¥ヅレヌレ叫卜 C=O 170.1 170.5 
171.8 110.8 171.8 

常~，在住薄味 -Z;'(写 7・ p ベう 172.0' 171.2 
172.2 172.6 171.8 

1考:む=哨句 .6こヒぜ式・恥られ 172.8 172.0 

'り 8 ~. _，. l?~.le ..}~~:~ 
之仇る..&)e事:t{宅まゼI'd，i宅金勺

a 
25 mg/ml;-from ext TMS. 

W 

Ref.14， 16.E Hidden under 50l vent peak. 
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64 リン月刊ミ也jレt，-埋めこふれた生野合Jトい 7・今ドの

株主と希位相同

来レリやす乞YJ- O術主主ゑJ考，ヲわえ坊

はじめに

ザデえタンス PはA'i'g-Pro -L~IJ -Pro司 4-1伺 - Grl n -PhL-P/u. -G-Ig -Le，tιーパ必 -N仙のア

ミ)!技量乙列ょリな b叩 7Q.lj戸ドでめる。す 7"スタンス P(J晴、乱動物の中程押J経系の広重物質

モ・めることが・え券らの広範~ri苅先によリ明い、にされ τ 、， ?;， 0 矢内-t、ち{こよリサプ・ス 7ン

λP7十ログのAN¥官、必こな仰れp 生理方棋と構止との掴闘 0<府免3れれ、ふこれらの

祈究結呆Eまとめると

① ι五時 b9主基l~む 1 to 7" lJ:サプス 7ンス r( S P) と司 U注理治，院主有する。

② 門叫-11めない了十ロ 7いの弘理浩I}生t.tT$ ぃ。

③ D-Leu. -10 およぴ'D回開-1.1$P l'ナログはSPと比較lて弘理J色止(J:1/ 100 (~ 

イち下する。

@ N-MιーPhL8， N-門e&lグ?β?アテログでは $Pと比較(て生理売品1J..tr、れらない.

我々はZPおJぴSPアナロ 7いについて DMSO寿成中(~ J.占'rるコプ示メーケ葺ゾにつ

い7.，喜桝な研究互忘こなっ τ3r，-. その結来これらのイ 7斗ド(J:刈的 Lこフ Lキジプル

であ')荻争くのコンネマー平街iこめるこヒがわ首、っ f:.lr" D-':・勺て DMSO落成」乙お '1る

$ Pお.，tCJ."J3P7tロ7‘の穐1i-.と岩J院の相関 E明ち D、{こすることは l有難め 4うに恵、われに

t p (;):神経中松 t之存砕するリ乞フ。タ-~旬 ι絹ふ(芳j叡M乏する。 ( T之内 τ~-手掛

の及九日膜面への結/トであリ. その後月美動向E株依Lリ4乙-;JoJ-4ト白と結/かすると考えら

れている。そ~ 7:.、執々は生イ科9、内でのす 7・スタンス?のモデルと(て，コリゾへγ ドI 1) 

ン酸基幹必 .ITf疎水均な 71レ苛 jし産量J'リはる

る.sP の株珪~~ええL ‘構造とよ古
の凋絹五明ら p、 t~ す b こと五試み rq SP.DP 

結果 j 

図 1(α)(J.8 Pめ 400M Hi! 1 H NMR.J 

スペリ)t，..I7J，M成である.s P ld:j ~ 
シマーアなシ7"t )レ E与えしこのi
糸長lこ企童水奈J乙DP~加えに可のI SP 11 

スペ 7 ト )~.o'" 図 i(b) であれ D Pの sI 11，川 1I 附

掛ヰミ乞ル環皮LJ:~ :11fl..M z，ムワ (a) t~ JH~~I\ ~l~ ，\ ~^品川l' !~'1~ J~ 
規']え争仲下ではミ吃川刑政 17.、、I-二二二二弓二二二ふ二千二ι「一二二
る。 DPのアル守 jレ舗のシケナ)しが

勧tL'I町、、るが、;めげナルは

181国の 71レ守ル識 ]"Tトンのうち

、、な炉、き J、中ひこ， H~わ ρさお

chemical shilt (ppm) 

図1(ι)fJpめ童木本衰の400HHl! IH Nf1尺ス々 7トJレ

(b) へ40 イ普毛 Jレ 0 fè.-童米季、 4~DP-î手五下の f{ p司 NH 尺スペ・7 トJレ
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童ォι-$" ，j G.: れず(~J告ヮ Rアロトソ iこ由来する t

のでめ 7 会主水案仏宇 qr %以j:...~;:;考属する
1:. 0 P 4- 0 掴{こっ~ I伺のS'P tJ'"結/ト((-;.ミ包

ルE哨成(?いること 0'"わいる。 DP (J学獄("

t約 40-1因む「つのき乞ル芝骨合点することが・報宣

されτJるリ‘ .spはこのようなミ乞Jレtこと i' 

よれてい μ 考えるのが事告である。注入主水柔!

イιDP主用いるメリ γ ト(J このス~アト jレ(こ

示3れるよう{こ. 4-0-¥昔もの DPの存j五tこもが

。、わらず¥spのケプγ)レ五時晴tこ壊桑t・‘打

点にある.ミ乞ルにと')こ立れ大場危¥の .sPの

う/J“ナ Jレ[d.7"0戸ド iこTjる(d:'、かリで、なく.ケフ

ト(ている。 ZPのシ 7・ナルの帰鳥 Eおこはう|

fこの、 Spの 1Hヶフト担関ュyたえ，N/1疋の須，)

むおこなフ「乙。図之(J:-tïK~来lこお門灯 I (図z) ~'Pの主体むい7ト湖北川は

の 1Hケ7トキ目胡ニ;t.;t.ス付ト jレのアリ hL一一三竺土竺手L一一一一一一一一一

ティ γ7噸減互不 lにものでめる。軽水寿司えにお '1~ニえLN門えのタjえもおこは L\ ア
ミドも令めに l¥1MR.ケグナ jレの 7ミ1駿政基への J尾高五おこはっ t，. 

f!:， pに DP五逐J史加えると ZPめシグナルは図 3(，示すヰう iこう/フトすれ これはさ乞

ルiこ結ふlrd;(降、の Zpとフリーの spかずi吾、平衡防士にあること五示す. l rこむ，，''J 7..ミ

セjレ法友戸高く qるにつれ ミ乞 jレL乙持バト¥r::: ~え龍、の βP の争jふがJ、えることにはる。仏
学シフトの DP~濃度保持+:生は lî1..3 iミホすように‘ ?=I
Dr/spのtJレ}:t.17'"J D以 L でほとんと.'b、わ 6ri ぃJ I 

目九 一
この極限シフト l立ミセ jレ明~ J: Ij'i. rこ時(~お 17; 官三iごと==一生。
る5PのJ乙わフトゆえちれる.図M 結果JJ~i L:主主三三4Q 3==ーご
包 lレと f31> (J~ι学童命令守(~はフ刊 l rd受創本H判i1_

0

_ 一~一一一一一ニ

フていること E手 (τ 、寸。アミドプロトンめ仏学語 l一一一一 一 Glya

ラフトも DP獄 lエ糾 lてむ乙h ・間4-(J S市@二二4

(車生時認に pHt:o)のみと DP 五 40れJレ吋二5~0一一一一一一一日
えた時の 400パ/-IztHN 門 R ス~クト jレ互示す。 71

ミドアロトプもパリジフト(ている.以L よリ， 1 1-===コレ ー-z
主舗の構造-~やめ τ ミセル中 lこ埋め J よれた$1> の， ).0一一一一 ・一一足

構造はフリーの場ふと民謡tl '( 0、はリ要は bことパ 1S 30 ~ 
剣侍 3れし そこでミセ jレ守のサナス?ンス Pの構 .J

よか'{L~jl NOE法五用いて桟封 L氏。図4-(， N 0 E到 (関心 .8'Pのシブナ附吟シ7トの

λマ7トjレ主示すa 乙の図lこ示す照射ピークは池の DP疲友ふ#1{-.主

~256-

JvwJvJJ~，J~~ 
，. 
" 

由主昼 間 .Q.JlI，:阿a.s1
送電示うえ(a.sI

Pro(a.s1と...=

零霊安 雪Pro(6.吋

霊P阿国，町

qas 

号l}

主々主 tys(a.61
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ァ7"ナ Jレιの主Tiリの少ないもので-めリ‘

iむた的照射和千 Q'<'JrT， ¥.'れτ、、る。国f)(りl

(1 Leu..-10の5メケjレ五冊射 lrd易ふの N

o E走ス/々マ 7トjルレモムリ‘ phμ1比ιの芳者浪7ア門01 ~円

ロトソ iにこ NOEが観調舟刻'1いされて、い、寸る o Phんの引Is 

寄春オ技矢フプ0 0 トプ五掠射 lT，-喝/応トL乙lヨ(図 Fパ (b叫

} 

(C)) I Lι.u. -10 ~ MeL-11のメナJレj

げナjレ{乙[1/0 Ebて観測される。 J司様iこ‘ sr

&111.-<1.， Me1.. f!，-Me. およぴ合15のdアロ竺

トン E鮒 tt乙場小(こも Lω P/u>~v)シケi一一一寸二二二;J「「一一

ナjレt二NOE t，，'組理'jされるのである(図5"1

(dJ ~ (ナ)). l b、し、 T>rod ~ ，~R射 l r坊I(図4-) (Q)抑制， :BJ v-" (b) 4D ~昔モ }v d) Dp;{tJiTr 

bに(;1， NO E の~Jlーもはる 17" ("~ ~~くれし一一 "ß'T日立主ビ竺域内州R I-/¥O?トJレ

Phl.やし叫{乙 WOf:.(J観測されな、、(国5"( ~) ) .ミセ乙jレの小f量(J~-;z 苓であリ.ミ乞

jレの中 Lこ埋もれ T~ s Pの」車勃注(;t制限3れ3にめ. 賓の久きな NOE tJて勧測される。 一方

ミて jレの外側 tこ弘氏者~áトはかなリ通勤悼む;'\"~司、、 f乙グ")， ，]、 ~rJNOE が期待されし l rこが、

って 'Pro戒基の場品t之みられた小Jσ N0 E. は Pro成基五イトむ軒ふがミ乞jレの外側['-で1

おリ.通勤庄が街、、にめと考えちれし一方ー&九-Phレー P九ι-&1y'-L比一 HeL-/¥iH.o 0) 
C未埼 b9境基め刷織闘で観測されに NOr一一一一一一一一一一十←

l 、。

t:(主 これらの 6J~J!.I1'"耐哨 7 ラス JI i f 
一E官栃9瓜l1. ミセ jルレ守恥{氏之埋も小てじ、い、るいと (g)いh…… 戸 μr1';~~附内九dぐ人~叫，-........ J""，"-…一叫

芳えら小~.. これらいの-成基豹Jがて hμ比ωL
Ifl t .M ~ 

E と川和庄がえ持 J れ T~ • 図 b (;;t [剥 (1)よ一一十，__ ，_，/~Vし一一i凡--"'-ー

埼け紙面>;'d -hel川とる場小品目!峨l f i? 
の配下手 i川のである. ri， B N柑 ιと一一~L~しん-L

p宜7

7れはか¥fこ;と主芳免すると水井攻守|

(こ露土 lτ いるとJ5えられる

考察
s pはCネ埼4残基は疎-;1<..砕アミ j厳

戒基 J N末端[J親」幻生アミ J自主基五ふP

特寝的 rj-)'K..埠まL~ とる.生還悲J)!.(こは

C未埼1U'jb "9安基ド童芽な :tt-":‘弘船主柱|

やりリ明ら D、{こさ判いる。何枚

よ~) ，ミ乞 jレ tこ頑もれ(:~に匙-z，' (よ C利 的 emicai shift {ppm} 

時b"9安息(J hLlix捧止をとリ τ 捌舗は疎1(国りミ乞jレキ 0).s pの NOE走ス付トjレ

戸 0

・d 手ωω  

" t:空
"'m ‘D 

~ I!!::>-、 z
.正c> c> 
z 
仏

円

i
'
h
d
 

ワム
M

takai
鉛筆



水的 77ス?ーを骨争点 l"(、、る。 ミ乞jレtfの環U

[Jニ童扶の場ふと頬似 l7.いることも考えあわ吃

るι 生4利更の蕗ふも頻似(に樟造，邑とること台、

期什 3れ11.己未埼JbJ究基[1J heJ，'x ~冊減し

凋IJ織五特要的 U方向，~ !(e i:. l L、、占。このような

刷織の配置t'" リ包 7
0 J -告白との結/トiこ不可えな

のu、も Lれrj.，¥ l にがってこのような hεliX蒋!

造五1:. ~ .:とが生理治砕iこ主宰 rti義E持'つの I'!
J1lろう e オプス J/'ス PtIγ図b[こ示すようほ dプl
he.li月構主主とるとすれば¥ l 
@ 予未端 b9を基(10.-'helixの梓成事4主であリ]

C五埼 b9境基乏やむアナログlミSPと用 U生l
理渇庇玉有すし | 

@ dωー似体芯 Ll 門d のC未に井舟するアじ竺とPPミ旬以規制之 sPC'均竺千ゴワ〈枠制1〆

ミドアロトジ〆J子長 Lro:、、 kめご d.-he/ix ~行争点することはでき T求、、。 その f"J'). ;:ち

'/'I..[J. Ti. <..はる.

③ [)-L叫-iO およぴ J)-付et-11 SPアアロアでは、 L1卒ι畏rci:~ ，倒産自 (J荘j句。

[こでる大め， J事水桂ワフス?ーの的成 p~' 防i下、られし そのため洛棋は 11100 (;:地下

すし

⑨ Ph.e.-8， G-Iy-9の了ミドアロトプ (J;l<.:~持ふ作関与(ト、小、ため.アミド~ N-Mι 

イ乙 Lても生理本I)J:ι(;:(J帯主震はない。

以 ι SP b--:'ミセル中 Z ιる01.-heli X 嬬Jt.(J..①~④(~示 L にように2tA乙}守的デ- 1とも

よく対応 Lていることがわt'~ .今4受注措均株々フ。今ドの悲桂鴻閥 E箭哨すも Lで.史{こ

ラ‘y?デずイツとも頑卑し ミセ jし手五用、、「乙棄物の持品決定 lJ.童1をな意義 ι升7 と足、

>tつれしな必. 東京久手持主浮主:pJ3主物4乙守教呈名5え君主千史ら(こよリ.ふ量水素ィιュ輩房長べク7
lしれよぴ 7にNOE主用、、‘月更(~絹ふ l f~ 生理本位ぺ7'今ドの構.造免Tガp~お 2 T，tれわれ、

ること色付言乙す弘 o

午お *'府究[主制a学技術庁「弘砕月英機慌の軒杵・利用堤姉の珂与もlこ捕する研究4の -:ff
τ"CVJ it c 

言脅f背 必:l~争4乙ドデh~泉町ふ成ゑ 1:: つ，，-/:官官/，.((/1併助言 E いにた‘守 HTこ対立天理'宇11:第五虞埠主に蔵前

い「之L問問。 叶 IS0中司 SPおよか，SP7ナげの機長所材IJ:車文理鈎ι会淀衣f史的実用;T/t究Z前 7

本研究lユ7"(. 搾守併討議いたたいftことl之原均tt""r::し時

。。作。つ臼



65 竣先1塗dト手をR又ソ込んtz・レシナンイシヲルヂのスピふ私散コ乙

殺の運動怯じの周偽lニ勺、lて

{孝久壕)Oj，1lt義弘松崎勝己 平田哲押すI嘉兵二平

1. 'H-NM f{.のスピシ私昔実現象左利用 L1=~~カザ泣身~奇!こ受合 t黄色守化 1ユ 11みれつフあ
ふ -:a" I このス t":.，~点字転 l事レムナバコ 7Jレ等の乏の檎成分子の動きが‘比較的進J' 乙
芳え 5，ft.奇毛デル穫すで1事存在 L右、 1ヒ報4脅されてき定。 Lp L 昨今LのN門尺制輸J会に

者、汁4\々 1事 Zρl> MHi Q)-j.伊~Jj\;Ji薮!ニ方、け Z スとo;.~繍現象き負の Nfl E-の鋭徹ァロト

凡で切伝lI異動=判検出できるこはレL今ユ守;...7 JI" - J P Jv7O a :zれ相互作

用あ lニづけτ糸 L完 1，2.) オ;~免 l二あ・ \J 之 /i スピニ拡散処手の色体持牲に非自 L I この現

象tJ，.般の選動性の情報主得る有効毒者説乙なリ jるかどうゲ色判的するための基礎的ゐ見

主得ること主国的乙す否。 之のき済論とし1-/事，や l与リ NOE.の授、射婦問依存怯主観視"

する LかL レムナ L今吾 J"J:f'&μ b1eである完めにノゾ ρε史、験の結果岩， '5 7U a トレ用

鼻高色r事国史LL 1:，ち輪Cるこじ lニ/ι限群がある。 生た》ゲナル η告Lなソのため{:(特

!ニ緒府軍費鎖)，毛ニタ -'GL Z-1支える壬 グアノバ F氏S1ltてける， みニでヌド局担lニち・、J"Z I事

ぷ戸特例主持ゥ場;Ju~ -3- 主レム 八・ 4 1 
今 シてふ7Jレ肉 I~~専^ L，の毛の芽杏療

の19ロトふち gF、如L，用/.:J軍肉のイ也のフ。
ロトユの λ/fJ E.色ノ観納しτzちjえめるこ

'(.) @さ 5(二月葉表面色村義 Lτμ松竹)j

1，綾賄事fをイ〈来しτC地基の 1"ロトふ

を腰、財 L"e.L-;，ナシのイ也のム Tナノレの M

of 宰統制す~ =乙 lニJ:.、?レ~テ::--1t>予

の運動釦ニ潤す?~"鬼 E~るこ乙主言者み
在e 替北フ.p -アを月実内 1ニ主導入 Lτ，楼主の偽札餌;角の角鯛骨お邑か 5績も在色自の回転

運動の速すき求め，考税色色団扇込のリふ脂噴d令ト手の1逗重多動砲住を輸Lじ'矛ミ乙が毒嶺まt兎i完く行あ最t

、川1る4ケ¥..イ少含函ののの才 4払ゑ序 ~.ι左支叉殺争え意d匂、ゲ 5 守すf右y姥襲肉 7ア，ロトニ周 E陣t抱名-え(けr宮
2.5A) 乙L之来め吾点4

rO，Y.〆ffl阿耳勺)'lげFιJ，抑倒d托μ‘必私が託ギ‘ι(Leμ〆ιυ;()/.ゐ白 (Z.Ap， /μdμAp 乞刈母掛各す初) 主逢人1宮ざ{固 1りL

0-

(2AP) coo 
Qゾ

;ぱ032

O 
11 

。ー

(16AP) 
回1.

Z， ~A P豆l事 j6A-p(P-1... 8"::0&μ 時必)主政ゾ込人だJ，-;...--テシマム 1J1Aそれを;'，ftLE-2Ap，

l-E~/6AP 't略す )I事学品lニ後ヲて空氷中 1二τ宮崎製 Lたo レシみシ iけ阪のザ噴レ;....;;子シ(

f説叫H便所 Lた 2Apヌ/j:/6 /t P乞 i-;.チユt..のそ:.)'-比lιf二μであ iI ~存て ;'7

/1" d)安幻じのために/千のらλ乃今三ユ時 (5ペタ叫)主没入さ L作。 ト十NM尺l才σf.OL

Fメ-.2.Il()(;2PI7MHe) {ニて洲史L左o え学イズ1色合，よ 1Ffl有周dト事リ寸承 í~ ，N O 'Et;):$-て遅スヤ7
くヨだよ L1んう sっさ"きがフ砂 lまん~Lつろう fj.か力ザき 3マタ f

凸可
d

p
同

υつ山
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トルヒ L乞託教は e 私学ム7卜l事HoO

基手ピ L九

3. の;JA叫んηI基ητ之の雄定

函2{ι)市骨量虐:) (ニ LE-/bバPIニbげる定

常杖免の八/0E差スヤ 7トjレム例)仇1(ユ J事

そ~#t 1.了rl.J..E-16ApI ム王ゴAp 垂水;~准の通

撃の何回ゲ門尺 λγ7トlレ左示す。(刈--rJ.り

l事例f=iiち・竹之 7Y)/; さJ/l~乙少ナノレ A.....((.タ

を1-1ft 1.-n照射(け?司)し存tのであれ (kl) 

(a.トザ)1:か 1て芳右環1"'0トム削べ〆 μ が， ω 
H -:I1.~ _ (k3) 

J 主{長J)~後幻|二台川之 l事J..-.:..ナ〉御率の y
似4)

Tナル(免じえ I-t:'1..: t!HJ， 'F~川01;}j) 述、現月間
itてけるこヒl主lbirp.11滞在か lニレム今;."'¥' 

;... 7 )J..-f 1:)叡1j.とi-?ltて持ゑすヨニと主/;

ヲきソホす私拠で事る。 先1:'ニコJテシア

一必巴た-
(m)一一一ー一t一一プ

h ..... 目胴4苫 ?K附1

{ω吋 3 …-

F 

ミkち111と LZ Jt，したふうにソ p)ぐシJ)レ

ナ|二号#しな、)~~ Iニl事ニのようゑ表組j託

子夙でのスピ〉私権!事イ縁体彦、)0 づ

まリ定等4ズ免の }lTJE.色調ぐヨニ乙lιιム

今ユペ、ム 7).レ中 lニ執念手{j6AP)が可本化さ

~τ 、 1 弓か U う司?の学!良 1::イ夫九帯二三色あ

4.0 2.0 OD -2.0 ・4.Qp同州

5作めて強鍋してbぎた、)o 2Ap~ -v: 

/6A Pの批私邑回(A III.itll"C〆毒)の存μ?

!BA.. (tL) 印後移民-/6AP の史学;JK危 NO~差
人マ7トJ)，. (骨t)LE-/6APの'H-N'H尺スγ7~J九
l1t) LE-2Arの'H-ノvM尺スγ7J-)l〆e

社につけて l事，2A P 序維ゑ晶イ守alニ3a.) /μf I対面積ニ全ものヤ lじねιlニJb)特注する

とさ}t'L¥)る。'"函の筑々の 'H-NM尺スヤ 7トjレ!ニ去 ¥1τ 毛 LE-/6APで/歩 A;CH3ノ8:

(仰叫，C:CH之-c=c 炉ムE...2，4Pのを求 Sのム 7・ナノレ1=よじTて為泌場ム 7トL之お・リ，ーさr

LE-.2A p で/事 F~ 片的:).1，か Ci1z.)./サがムE-/6Af内主 T ナ)/， 1ニ比てて名識塊;;-フトしてける

こけ， 5 ニit!5η桂色血の存ぷ主計-1JL主主椅する。

|呂 3 に》ゲナ)~附 l二つけ之層、射崎用主 /0(1・倒s ，d> 5 .5. S j で f切とき L "l.~ゑ射した舟の

.Nグ£の生長の操与左ムE-/，μf(図3tt.) ，ムE-2Af(国3b) Iニつけ τ毛オL:-t:rt朱す， 国

併に L- E-/6Ap の同のパ((}E ，~，め，の生長tlfT線主ホす。 線車弱点え報本態1::あ11?Jjy 0 E. 

偉 J{幻印刷刊で永 L丸 今ルサFム先イスちイ成す承 It:JrtJ I主 "7(:f.) "'(，句If，)(t-

どFrt)…m で占え5孔るので σCjli 1!~‘I ，f!;) E的A:Iニ仇νε かがよアれか，ヌ rtt=>-tJ 

1三台 1tる初期布面L(J.?~-t k~.;: c:r..~ …月 tJ><; Aミめ 5 求~ ， ニの σ"'3-五 l瓜主 νタ4グt'7.乞与乞 σ句=

7携為{滑岳五F丙汗宅守干c/--切 の哨周体
ちA求乙ωめ3之 σ匂~i主‘ z 一→6.7 幻‘Z $が4 ヒ辱リ， ド之.5Aヒすd北tJ広ず Z色与U宮 2川.r土:J:.()仇川.イIX/グρ〆，:-'s tt特
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5iILる， -;d Lf-

2. A P I乙つけ之夙報

の!I-長銅線さ得よ?

とL1= 1}<‘園3b ~~~-

tsA 5 ~j>な主 )1ζ 判

定腰、射し定乙き昆!二

/()(1・例slユ8・11 乞 /.:3の

仰 εl主史学位1=盆

t-~け~ 1:三めむjの

fω 

下限 (f(j''''"j'?'/ (1♂ ) L 

か得s水右、υ 毛二

C ムE-2Apの江L1‘を

得手作め lニ脅!..~トlニ姪

け感射周周乙 ι乞

QO ・2.0・41)PPM 

/戸芸剖5 の周灼 E~~

井tLf:NfJ'e差スγ

ヲト JJ....ち函5ttIニホ

す. また凪sh IニL

E-/6AP (ニつけての

封たす 3A1ρE差λ

γ7ト/ιt示 L在，

41) 2.0 

回5a..t!'S均 1ニフ H て}(O・W問
(0) 

よソ初銅均面乙乙ιZσキ‘=-2~7 ゆ
主 65-1ず~5 t¥，巳:;/.・ 1土().3i.，i'l

5 t fd否。 Lε-/6/fPIニつ川て

It.圏外相'5同様l二陣 Iニつ 1}て

<[.;;=ーふ之土的 342 昆 =2.7土tJ.b

メ/〆6'$/J'" ~.5 ?lt ，函タ .tF5乱 lニ

~作イ盆と虫< -J設する，

-2.0 ω開制

H1 

別問

間

200 

300 

唯 5s

100 

〆~
(ミ-ー.， 』 80 

8 
x 60 

e F 

F40 

。 0.1 0.2 0.3 
TI ME (5) 

函タ.L E-16 A P 1こつけτ何色

腰、射し幻亀A訟のド判エ1;.}ナる

ノVO 丘の 4互角守踊胴体存T~.

函3.Klき腰L射L官埼4与の/νOE

差スγ11-ルの照射用周搾~~注，
(tl.) L官ーf6Af，Cb)LE-2Af. 

4.0 2.0 0.0 -2.0 -4.0 PPM 

;i)ち長生7'r:J.ーフ、仏か5~号五次 回 5. 1<"1の 4立重色 I7oS-例 5 焼、射ι性的?E.五スマ7
るζ ヒの片手技 トル。(且)LE-2Ar， (h) LE-!6APo 

H.ku..ゐん4等勾l事EJipcの鰍ι
ム肌ムマムヲメtボ鮭で・の L-E-/6Al，ムE-..2AS(S:=A~乙 a...ec;p() につけてμd同〆差
の回存品特定嶺尺左報告Lτ、1るe 彼5の姐cJ:iftJ::少の国 lt)か5色さL;;= Y6'R乙ιz兎楊
ι否ヒムF-/6ApZ" / X /CJ-r s } ムε-，之λS 'Z" 2.2. XノrF?sιな否。 司月五ずlこ今回 η哉
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尽の持訴えヒl事ー泉 L与、1• 域払メ、l事之?桔({6 Ar)か550祐(zAS)忽JI -z:..色与え号，ニ

のぢぴ"1事忍坑ぞJ/Lのき tJ.が殺かし完 A机 dY'oyl基の寸}--7 j.レナでの同事運動~-}:.の是
I1 I工匙因する¢のと兎ゐ取る。l';;-トラ包会F撃の長易自 1事線岳l二宮iI-事d向を伺 1)て¥)る

E岩九5求乞ゐ?' ~費主話、で l事ニの-l紳 i 1b リの回転遥期名瓦吠 L- L ¥1号付の tニ対し乞 M

門尺;主体ニの長幸窃lユ$:孟nd"向、の回転L負8-f9..岐L-tE '1<.-を与えてける￥意九5れるe ィa
L. l安も;ゑのデ・ータ Jt 似I弘、ia..~i(l/\ "¥"ム 7jJ.， Iニつけ tであ')， ~@Jf\ 1)たよ j1.主刈;o/r....，.ゥメ

仰 7'.， -7・・!こよ永rf超老成処濯しf三マシ7ルずの乾色白の運動I主'l'J亀のリポヅー《よリ

多各げ長ざjfLて1}否乙 11)報各ι移ソ S)起者戒処渥L.1己マシ 7jレちイ支えlボるううiL..jえ" t:ι五

手先制場停れか υ 生た今回の声L島全身汁宇で 1主勢弘漁Iニ比:'¥~ Pr..b<.: Ar .. '.lの比寿倒F

学 1ニ犬きけこヒ/:::零あヨ程/長の斥自炉ある ()>t~ iItなけ e

@ 〆(cl-/.ぬ足が乙H3i主主4芝府 Lた婚の!.-;..イトシの札のシナナノレ双がん;tlro〆!.7"D

い1<1のjいのがグ丘の生長働換を鍋T‘た将来}たとえlど2PP-町 I二会 It 奇 1lP•Z)今仰の

佐でι?-z.止4えの走す左比救しZ砂ると F LEJAF3ムf.-2Ap 1事削P'， 9ト l事 l事 ζ;んち~tjþ ~与

¥1ζ ヒグゐ奇ヲヲ ι J<l/:oフ 1¥ "LI事①'1:特S1lt 1三結果力'5:t十挺すれる与う 1::'.2Af'の阿の

きか ;6Af'の阿よ yι/事るウヲl二止長1Jt'述、¥. るこで吠lニL'e.-IJAf't-ム豆-.2.ArのふんTア
ルのノνof3.-の止お毛攻があよ')1支ゐゴ夕、)r 1)ラニとがどの急変η'運動怯のえA'}I;:.d' 

けてれはりのか左財閥 lε峨左/化時して(23い例，ヲ(P..z乃は)_!$.ム 7・7
jι!ニつけ τ;lめ各締#-1f{P・1グ?仰のイ島Jι柏 1"'2駒11、さく亭るこ't-かPゐゲフ払 づみソ仲ザ

仰の佐のムE-/6A~ LE-2.4p周で 0) 1----2事?の;1)¥I事jpDCの盆jまれじ!エ租差す吾て与のi茎
\Ifì範凪肉である~;き λ5ñ る， たの;畠定制ιの法制ヒエネルギーを 3.1Ke~f.桝11.R L制点

のiz.η遁去費イじよ?待5北1=--'6のの) ~~~す m.. l;- このとき 'k l志剃/作砕く(珪くJ 1i，-z..
II ~ • 界ピふ私1社 l会 ú/-'[，~)) IをJ歯止す 3.t 5な;LI運動:f..-ド l二起因して台 1}‘ニJ1tが

膜盈 l乙>ji-行な ð fø1 べの運到すある容 5/~ ムE-/6A 巳 LE':-2Ap 周で ι ムナムdト手η運動の

注さ乙 ιてl喜あsリをあ 5右IJのdtιろ妥当な結果であ 3j D 

[勢r#J来珂tLのーキ(J;;ttr治科学新えイ前例金の助成主3けな(忠商)o 

L女事幻 1)票、留・先制 第lZ!iilN 同尺討論会(1983);第33al 白糸華百合会主哉主主r;丈夫((183)。
2) Kuroda， Y.; Kitarnura， K. J. Am. Chern. Soc. "1984， 106， 1-6. 

3) (a) Podo， F.; B1azie， J. K. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1977， 74，1032-6. 

(b) Handa， T・ Matsuzaki，K・ Nakagaki，M. ヰま鵠咋.

4) Kutchai， H・ Chand1er，L. H.; Zavoic6， G. B. Biochirn. Biophys. Acta 19B3， 736，137 
-49. 

5) Thu1born， K. R.; Ti11ey， L. M.; Sawyer， W. H.; Tre1oar， F.E.lbid.1979，558，166-78. 

6) Gent， M. P. N.; Prestegard， J. H. J."Magn. Reson. 1977， 25， 243-62. 
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66 マFテアルエーユー五}称、 k;寄進アミ:11)レシアトイメージシグ

田町荷 Ot;升 7九二嚇謙介?紛れ，河野線I

く j予〉
N M R k-J司--Y:.スrンnイメータン.J.().)1)¥"主ヒしzï.~乙宮内， l~ 字的分野心主目 E 穿め
兎義ゆ奇たが進弱体 z ぃ J~) スピ?ン巧位進持続E 識別 1~ コ乞 11主何等A ょう κ主仰?
κ 和~-TI奇でのパ付 R~す主 κ ￡ぃ'z 11手司欠どみ J..この Jう材育怠る安1:-歩追剥た子

51 t. L '-最lL今次え7-')エ菱攻NMR;J.同 J押ιZスグン岬1江島械と 7ば JレLフ

卜等の SF情事ωr~ι似者続f，}司時 1: 活保 qJ レj タTしい ;t31，‘ L7~ 1Jルムフトダメー豆、ヲ‘よ呼
，.iれれtT¥'夕、〉料提案zれ才、JYFUこ'1$メ11• ι‘ 1: 11.去す);露rt?tiïε ~r1JD f;二と

κJ;スピ。ン1:'fÌl.蓋J:青~tpha匁引ωdr''>J レ1:1.え，下手-{，静~t易外 ~Z"Fl f)~言~é 後刻
すJものでtJ， ?，タiJ?え7ーゲヱ史成 NMR;，.ゑの洋 ld..'z長文令測定of1&1f..~ if )と h タ
欠乏 ë~t ，芝、、 3 "，

そとど今凶~~ 13， この手スク浸1走9j銅勾短絡比五回O7i ιZ， "拡場守届U..周期的1:反

事'Z ~J ことに d リ包ずきマルテプJレエ .2 -S言号五崩"(クミ汐ル ;"7 トイメージシプ色
試みん/手t;l.JエJ.J..，.ri.， Jt~ ~:J!.え7- リエ賛成NMR "E:...JfJ 11け防法ヒ 6Mji次之

/11の;.J，ゑ凶敏 E 静~~1éf iエιメI¥"t2J1:.劫義2をど・Jf.J) Jレ乙ァトづメージグν亨nヒ佐、ム

〈尿据〉

ー鍛(:...1袴0)4青議，，}p.bす1¥=IV トニアンE:.~与を K"K2. ヒしJ こ仇リじい外t凶~11例I
花掛川和初，~仰l滞'1}1l主銚!Jf， Zぃ J場合，鰍'ZV'¥J緩和JvfR1まき
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67 スピンエコー・フーリ工法によるケミカルシフトイメージングの基礎的検討

ヰ〈

(東芝総研，筑波大物工)
ヰ

佐藤幸三，巨瀬勝美，井上多門

は じめに

N MRスペクトノレの空間的分布を映像化する，いわゆる化学シフトイメージングの手法

が種々開発されている oζれらのうちで Ma附l~y長び、町rkett葬 K よるフーリエ映像法の
拡張に沿いては，空間位置情報とスペクトル情報を時分割でスピンエコー信号の位相及び

周波数K エンコードするとと K より，単~るフーりエ逆変換で化学シフトイ象が求まり，現

在のととろ，最もオーソドックス念方法と左っている。本研究では，上記のフーリ工法K

基づいて，静磁場の不均一位(特(iL，試料自身の反磁性Kよって誘起される不均一磁場)

及び同種スピン聞の間接交換相互作用の化学シフトイ象K及ぼす影響について簡単友評価フ

ァントムを用いて実験的K調べた O

実験 方法

実験K用いた磁石は通常の物性測定用鉄芯電磁石で，共鳴周波数は 30班Izである O 磁 場

均一性は 7脚ゆ X4仰のディスク状映像領域で 0.1ppm，又，磁場のドリフ，トは 0.3ppm

/day以内である。送信コイルは 20棚世 x40棚の鞍型コイノレを，受信コイルは 12棚ゆ × 

1 5聞のソレノイドコイルを用いた。 x及 び y勾配コイルは平行回線コイノレで z勾配コ

イノレは四重極コイノレKよって作成し 5Aの駆動電流K沿いて， :lô~の b の 4 及び 3 ほIz

/棚の磁場勾配が得られる。図 1(iL座標系を示す。勾配磁場のスイッチングK伴 い 磁 極 内

K誘起される渦電流 K よる磁場は ~2msec 以内で消失し，結果K は

何ら影響を及ぼさ念い。スライスは土4π で切断した sinc関数で変調

した選択励起パルスを用いて行った(有効スライス厚は 4棚)。用

いたパルス列を図 2(rC示ナ。空間情報の位相エンコードは Gx，z

0.49 kHz/加 の勾配強度で1.28ζtx' t zζ 1.28msecの時間域Vてな

いて L1tx' L1 t z二 160μsecの時間ステップで行った o tx及び tzの

( 17 x 17 )の組み合せKついて 4msecのサンプリング間隔で，スピ

ンエコーの後半を 128msecの時間領域(rC:j.;，~いて

データ収集した。エコーピークを td=0とし，前半 /¥判官EP

のエコーデータは，エルミート性 8(一 td，tx， tz)= rf""AV VAv  

8*(to' -tx，-ty)を用いて求め， (64X16x16)マ G
y
/ | 

トリックスの三次元フーリエ変換Kよって化学シフ

トイ象吉(臼0'rGxX， rGzZ)が得られる。結果は， OR

T上(rC256階調グレースクーノレで表示。観測時間Lfl'Gx •z 
signal obs. 

さとう こうぞう， こせ かつみ， いのうえ たもん

n
i
 

po 
q
A
 

7mmφX 4mmt 

川
同
U
v↑x

N
 図 1
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図 2
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と周波数不確定 LlFK対する関係 LlT.LlF> 1から決まる空間分解能及びスペクトノレの周波数分

解能は 0.8宙開及び 3.9Hzである O データ収集及び画像の計算K要した時聞は約 20分であるO

実験結果と議論

(A) 試料によって誘起された不均一磁場の効果

(I) 水 アセトン混合液

内径 7.0卿必，肉厚 0.5脚，長さ 180仰のノξイレックスガラス試料

管内の体積比 水ーアセトン混

合液について化学シフト像を求めた O

このファントム十てがいては，試料の

空間分布の円筒対称性と，一様帯磁

率のため K，試料及びガラス管Kよ

って誘起される反磁性磁場は一様で

ある O 図 3で示される表示フォーマ

ットによタ， 臼占をパラメータとして

3.9Hzのステップで増加させて 64枚

X 

α}占

OW~_I:二
7
一8

壬与

7 151 ド31臼
64X(16X16) 
α)占・ x'z 

図 4 図 3

が 7.0祝mO，8.0御世及び 180肌の外管から成る O ファン

卜ムを構成する，ベンゼ、ン，シクロヘキサン，水及びア

セトンの体積帯磁率は，一10-6/CCの単位で ， 0.626， 

図 7

-268 

の空間分布を表示したものを図 4K示す o (i， j )ニ (3，0)K中心を持つ空間分布はアセト

ンK， (5，3)の像は水 K対応する O アセトンと水のピークの周波数差は 69Hzである O 空

間分布の歪みは，磁石の残留磁場不均一性Kよる O

(2) 同軸二重管配置のベンゼン・シクロヘキサン(ファントム A )，及び、71<..アセ

トン(ファントム B) 

異左る帯磁率を持つ物質の空間的分布による試料誘起 死去、_2 1 8enzene (A) 

不均一磁場の効果を調べるために，図 5K示す二種類の l~ljl y 唱 し

、ご国三グ 2 Cyc 1 ohexane ょ

ファントムについて化学シフト像を求めた O 二重管は~

内径 3.2脚世，外径 4.0附世，長さ 150棚の内管と，これら @2;::::;e x]メ xz

(8) 

図 6

民 5

図 8
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0.63 1， 0.721及び 0.46 0である O 帯 磁 率 の 差id:，ファントム Aでは無視できるが， Bで

は顕著念差が存在する O 図 6及び 7VL，ファントム A及び Bの化学シフト像を示す O 予想

通り Aでは ωs軸 K沿ってほとんど歪みがみられ左 いが Bでは大きい歪みがみられる O

二重管配置にないて，試料による誘起政場は，

すπXIHO for rど a

〔号π+2π 守主。 {ta2十支(bZ-b2) -b2 ) ) Xz Ho 

と計算される O とこで Xl，Xz及びX3は 9 内管中試料の，内管

と外管の聞の試料の，及びガラスの体積帯磁率ーである o a， b， c， 

r及び 0は図 9の如くである。このよう K磁場分布が知られてい

る場合 Kは (x，z)位置のスペクトノレを，臼8軸 K沿 っ て -r LlH(x， 

z )だけシフトすること Kより歪みを補正するととができる O ファ

ントム Bについて，LlH(x，y)の不均一部分のみを考慮、して補正し

た結果を，図 8(rC示す O 円環領域の歪みが，か左り滅少したととが

わかる O

(3) 非楕 円 体対称性を持つ水分布

帯E益率の空間的分布が一様でも，分布形状が楕円体対称性からず

れると不均一議場が誘起きれ，化学シフト像が歪む O とれを調べる

ため VL，図 10で示す二種類の水

ファントム Kついて化学シフト

像を求めた O どちらの場合Kも歪

みが存在するが， (a)の場合には特

K顕著である o (2)の場合と同様に

誘起職場LlH(x，z)fζ対する補正を

行うと，図 11，が図 12(rC，図 13

が図 14のよう K在るO とのようK大

きい誘起不均一磁場が存在する場

合十ては，イヒ学シフト像だけでは友

く，通常のスピン密度分布像も歪

みを生ずると思われる O

11ぷ司、可、 っ Air 
(a)川けl1f-

可弘司:::?'/J 2 Water 

ω00 Water 

図 10

図 11

図 13

Q
d
 

n
h
v
 

つ山

for bど rど c

z〆Ho

図 9

図 12

図 14



(B) 同種スピン聞の間接スピン間相互作用の効果

以上の実験例は，全て，単一吸収線を示す分子から成る液体を 9 プァントム構成要素と

して用いてなり，当然 Jの効呆は存在し左い O スピンエコー-フーリエ法Kよる化学シ

フト映像法vc;j:，~いては，エコーピーク( t =2 ，)で 9φ~2πJ ，の位相変調が加わるので，吸収

と分散が混合し，純粋左吸収スペクトノレが得られない o 'を短くすることにより， 士，，-0vc 
すれば，近似的K正しい吸収スぺ

クトルが得られる o 2，二 16msec

として，エチルアルコールの化学

シフト像を求めた O 図 15vc結果

を示すo CH3， CH2及び OHvc対

応、する分布が識別される o(x.z) 

二(0，0 )のスペクトノレは，図 16

のよう Kなり， CH3の三重項は，

一応分離されている O

結 論

じさ11 b 

CH3 

CH3CHzOH 

国 16

(1) 試料自身の磁性によって試料中 K誘起された不均一磁場が，化学シフト像を歪ませ

る重要念因子となる O 誘起磁場分布 ， L1H(x，z)が既知の場合tては，各点 (x，z)のス

ペクトノレを，スペクトノレ車自に沿って rL1H(x，z)j芝、け相対的Kシフトさせるとと Kよ

って，このよう左歪みは容易に補正できる O 生体の場合 Kは， L1H(x，z)を知ること

は，一般に圏難であり，試料誘起不均一磁場が化学シフト像の歪みの究極的困子tてな

ると思われる O 試料の分布が楕円体対称性から大き〈ずれる場合Kは，通常のスピン

密度分布像をも顕著K歪まぜることがある O

(2) 27rJr竺 ovc左るよう K充分短い T を用いること Kより，同種スピン間の間接交換

相互作用 Jvcよる位相変調は無視できるので，スピンエコー・フーリエ法Kよる化学

シフトイメージングによって，近似的に正しい吸収スペクトノレを得る ζ とができる O

参考文献

(1) A. A. Maudsl巴y，S. K. Hilal， W. H. Per man and H. E. Simon， J. Magn. 

Reson.51， 147(1983). 

(2) I. L. Pykett 丘ndB. R. Rosen， Radiology 143， 157(1982). 
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68 NMR鴫ゑ!こよ喜和tのイメ -"&/:/7、、

(乗芝綬冊、お度犬物1) Og瀬勝美、 修育長幸昼、 #.t. ?!門ホ

止正金E
Nt1R唆録議i事、~閥的志位(I:t~~~ したNMR理皮五五であ否。われ布れ11- .この方ゑ

左筏A主主ゼ、患款m琉4Îの容閣安r~t 求め 3 方五五を朗乾し、 jぐイアの中左茨れ3水の，友達
捗奇Z是正rYJ1=."以下に吃の方;.i.乙実駿炉jき示す

決逮イメージ>7"の才ゑ

用ジた才E去l手‘圏 1のi量リであaoす本わち、芯 =0において筑れに委直彦ノ撃さ 2の断

層面内の務磁ィとの JT~ qoo/fルスで線量。さ也、芯=て4において同じ・断層面内の捗義援ィとの

砂帯主吠様化す 3乞Uうが迭であ3。この方法i事以前

用いうれた才三五ζ基卒flJr二同じ‘であ3かウりこの seMMlylrrMiG恰d

原穆主用いて正じ。惑も差是鴻左求め5ためにl草、次の ‘ 

ニつのが問通となき。ーつは圏 f の様I~.t!さ 1 の
均月震の身芝、理懇fltl域的・観測布 3とと i主不可能

であ3ヒジう愛と、るウ t つd、弟ホ4)%向iこ磁場
勾配抑加して~択噴射)~)l，ス (selectille irratA-

azt.9np凶 'e:j以下 SlPとa釘)芝照射するため、従 → 

来のスライス識で11-.務犠イとの位相。噌Lれ、正しい
核敬4との~tp像I~q専られ亭い乙じう争であヨ@とれ
らの問屋盟主向車決す5ため、来.tlτぃ3試料に、議れ

の方向の議場勾配~ S 1 pg叩加した場舎のシミュ → 

レーミンヨシさ行い、ぞれに基いて琉体t~像化す 5

ためのパルス系列Z決定しだ@次にぞの舞網走庁、ず。

( f )又ライス三五

まず斜崎ょしてい3場合拷え5。実際lこ

{α) 

• (b) 

←1--1 
卜一事司圃・h

ト

(c) 

図 1

用いたS工Pl~ 図Zのとおリで針。-，鱗磁場 乎(ー似…J

Ho ( II~) 中 l二おの、れた早志向 l三時一様彦裁料lこ、
線形磁場勾&G';/-'<f-と乙の1，0)レス左印加し、ド丸

でぬ芭反転さゼZと、むくお1::ぁ、いて一茂乱れ

主務磁iとの位相11-それ、始め、古::=.2.041:;.。て..'a I 

方市10)会磁化l手最犬ヒ7J:.1)、エコー主主す・3。こ

の乙主の核磁化勿奇の針車結果乏図うに不手。

J¥rv 

図2

こぜかつ身、 さとう とうそ‘つ、 いのクえた吾ん
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図4

v = 25.0 cm/sec 

mz. 

口
唱--.
ω4to 

{α} 

国 3

to==-j.28勿2.sec‘61-=-τ8/(ぬん悦と ιた 1.0 

のてヘズライス犀IC!;季fjLj.1I/，怖と穿ってい ~o 仰が
?'Yl"r. '1fZs.l ， j.ω。(=-7H())ず回癒す3回戦 。
彦標系(o-):.''jγ)，=易‘113殺磁fとの事才街の分
あであa0 0.51 mX' 

決1:::来俸が戸定の箆&ぴで漁Aしてい3場合主 。
考え3 。とのとき、殺れによ~~表犠化の位指の
香しれ主再てメ集め3に，*，.図41こ示す乙-1シス -8 ・6 4 4 0 2 4 6V(m:) 

でスライス左行う..1/=25.0 ι悦 /secの場合

の志==-4-τr=.;!Jit ~接種革化のサあのまt管彩寒左

国吉にft，れとの場合毛、静立してい 3場合と同様のズライス特性左得3ことができ音。

(2)来れのイメーダシグ、

上l二i£八、たスライス迭左用いて、来れに垂直な断語面内の核緩イヒタ帝左吠，ィとす?;/~Iレ
ヌ列左図るlこjf，れ SIPlftJ加す 3直前の被雇量化の?r1t~ p( χ，'1-，~) (~方舟I めが律、
ェ;ずあ~I，d' I J: 1J.ぃ壱のと仮定)とず 3 と、志 =4τ+tェ iこあ t1~ 位相模表した信号 l手、

S 'i， (t~)tB) = Jlffω) f例~'削叫(X，"i) 一時 (If)Ain'f(:X，E)} d地
(0 

打、- (b) 

(c) 

図5'

S:x.χ， ω!)  引 f刊(はχL刈叩川)~ふ収~，μ阿，~刻Z引刈)バ{例似い…ダバ州刈，ぺI(~ωω3幻) ω叫ヂ
(2) 

併(ωχ ， き幻)= 一γ G-x. χ 元μχ 一γ 6命l~ t~ (例3り) 
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口 ~ 
Gy..Lコ 仁ゴ 口

仁二
「1ーお

90・ 90生. 180ヤ 180'γ echo

A AI ん
ら「1I十lFl I n I n 

トー--:-"td-一i←τ→トT-トτ→トτ→i

RF 
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口止よコ
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ら にコ
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t. 

110m勾eneity
sp。削ngpulse 

@問国'09

図6 図?

ヒ 1í~ 。とこ l之、 8 ，#'、 S 'Xf 1; 回転系に島 lt~ '1}'， χf志向の核磁化に対応して示、リ、 qx.，G$
4吃れぜれχ、 2方向の儀場勾自己であ ~o 函 3 と図 t に示す様l之、 m -x.'(約 I~ ?Tl'J' (別 lニ比

べて非帯(:::，J、さいのでこれを事者根可 3と、求の様に表現す 3ごとができ3。

s (芯-x..ti-)== S~， (メェ，t'l) 寸 iS"P (tメI t~) 

= JJ (f f 川I~) 例判事J d1) e'j.p(-;'7G1t'Xtr. -~7q書 ~t~) dxdr件)

とこて¥( )の積分左子(χIr:)と誇〈と、 pcχ，き)はS(-;(;1.，;1:2)のフーリエ衰考委!こよフ

て李:められ'3，
図ワ l之、統産き吠縁Aじす3たののlごJレスクIJま不手。議初の SエP左印加すヨ前l三 1;1:、ス

Uン悉 r;J.恭平衡tf能 iこあリ、二番目の S 工 P の簡に l志撮磁イヒ I;j:ゑいもの ζ す~ t，ニ看自の

s工Pの直前の椴磁化の安T争点、

p( χ，弘~) =九(日)[ 1 -{ 1-1Ili!ベトぴ(:x.)E) TcA)} exp ( -TcA / 11 )] (タ)

と表わされる。とこにザ〈日)は実作品.in にお rj~ ~縫、百以来併の対械の創緩
和時間であ ~o よヲて図ワの予ー 7 ;，文で求劫られ3 断ít面内の稼磁fと分手 l手、

I( 日 )=J? 伐川川J!J I川，

= β炉(χ:X:，eゾρ[1 ~ {1い1~ 刑向舟町冨v“，ぺ(伶3トい-υ uω附，疋刻壱討)げ刈T

と義わされ奇。一看目のg工pが‘怠しυ、ときめ晶{像募動i品志ι‘{“6) .てて"τu玩→∞{に=対F応~L 、

lo(日)=β 川)!知事，('d) dfJ 的

ヒ忽否。(6)と(7)よリ、

I州 /10(刈=j[t-{l-向(手-'¥1(1..~ 
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t
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L
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と~ $0 ごれl本戸つの断層面でId:'l! (χ，~)にし

かよ 5ないのてや工(ひ)とあくと、図Sに;7，す雄

l二、 Vのあ奇策囲ず16-'\l l三間 L~言問t乙噌加可え

よって、これを用いて職勧とのを間分子t，6'"'IJ 

の畳間分子t!~どめぎことが‘で‘さ a

茎趨茎
週~JËI志、ヲoHH~ の小型NMR イメーどシ7"

う又予ムてい行ヮた。図Cfl事、 事輯lこ平行r::.脅か

れた京Om'!n併の円普の中の水(C¥，l.S04 

ドーヮ:T， =210msec)βてV=I.5c初I/SE'C

で琉れてい 3場合I~ .図?のI¥Jレス

予IJ ていj~~是し記晶1~であ 5。いずれ壱
Iわしス到の綾邑しIt1100悦 secで、

謁3。百の聞に、最初のS工Pの影

響z受吋てい怠い片くが事腕!報耳石I乙耳元

入.しt議れぐ見られ苔。 TrJ，，=10(}"卸記

のじ芝のi重i錫」じ毒性平衡妖態の株Ouむ
の各/長像左用。、図8にゑした関係

かう 'lJ(':1.，E)の信号芭ギめ5と図10

の梶lこな~.菰齢制 N().V i (!，Y -' 

Stokesの方葬式の蘇惑解のーつ包して炉ら

れ.~ 'Poμωぱ&?免に怒ってい 5ことが‘う

かがえし事たこの吠像法で未めた才~の

絶対値l歩、来量計で・求めた;丸建(平均値)と

よく J 放してお 1)、この方法が正しく 5は
/iHや Z五め 3 元議であ 3 ことき示してい ~o3)
文南末、

1) A. N. Ga.yrOωtJ.，y:J.P'匂d・D7({f!伴) v 

Llt'f!. T z 

2)♂R.SIAfJer cvnc;lL.E.CY-C10Je.，: X 
Sciencι三え1(1983) 654. 

3) K. Kose I 1<. S"toh ，τInolA.Je and.. 

H. Ya.suo灼 : ω抑 制 お J.P~μ . Soc.司1:'Jn..

H吋
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v=1.5 cm/sec 
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70 N 恥1: H. 録賞省主定傘露

(電総研) 。 亀 井 裕孟、 片山 義耳目

NMRイメージン グは、臨床医学の分野で実用化段 F憶に入りつつあるが、この N M R

イメ ー ジ ン グ の 分解能を高めたものが N M R顕微鏡である。 NMR顕微鏡は数多くの特

長を 持っているが、そのうち主なものをあげると、 1)物理的情報とともに化学的情報

が 描出できる、 2)完全に非破壊的に任意の方向の樹i婦像を得ることができる、の 2 ，~( 

であろう.これらは、従来の光学、篭チいずれの顕微鏡も持っていなかった特長である。

たと え ば 、 細 胞 内液の流動性の空間分布、特定物質の空間分布、その時閥的変化などを

画 像として可視化することができる。また、組織片などをなんら傷つけることな<、任

意の 断 層 面 内 の さまざまな情報を可視化することが可能である。

さきに、われわれは G X - 2 7 0型スペクトロメータの室温電流シムをそのまま肘 b‘ 

て、磁場勾配を発生させ、 N M Rイメージングを試みた。そのときの磁場勾配の大きさ

は、最大 1. 8 4μT/酬で、約 30 μ mの分解能を得ることができた。1) N M R顕微

鏡 のさまざまな応用分野を考えるとき、より高い分解能の画像が得られることが望まれ

る。 高 分 解 能 化 のためには、より大きな線形磁場勾配の発生が必要である。そこで、ス

ペ クトロメータの室温電流シムを改造し、安全 に 、 よ り 大 き な 磁 場 勾 配 が 発 生 で sるよ

うにし、イメージングの両分解能化を試みたので、その結巣について綴告する.

[実験 J E 0 L G X - 2 7 0型スペクトロメータを使用した。 NMR信号はフ

ー リエ変換までを G X - 2 

7 0で行った。得られた投

影スペクトルは D a t a -

g e n e r a 1 N 0 V A 

- 3型ミニコンピュータに

転送し、ここでフィルタ再

構成誌によフて NM R凶l像

を 得た t凶 1 ) 

線形儀場名Ji配を発生.させ

るため室温電流シムを改造

した xおよび y 方向の線

形磁場勾配発生コイルは、

N a z a r 0 V ら 2)Iこし Tこ

JEOL 

GX-270 

G 
z 

凶 1. N M R 顕微鏡プロック凶

か めい ひろたけ 、 かたやま よしろう

ハ
可
U

門

iq
，u
 



がって作製した。概念凶を凶 2 に示す。 X ，

Y )j ru)の線形磁場勾配の大きさは、 25μ 

r / 111mまで安定に得ることができた。磁場

勾配発生用電滋として バイ ポー ラ型 外部 百五j r 

御電淑を使用した。 1 

[ i結果] 儀場 勾 艇 の 線 形 性 直後 3

'7 R1mの水柱の投影スペクトルを|辺 3 に示す。

こ の と き の 綴 形 磁場勾配の大きさは、 1 3. 

2μT/胴である.凶から明らかなように

実験値と計算備はよくー欽し、磁場勾配の

線形性は十分満足すべきものである。

N MR画像 分解能評価問ファントムは

前回とほぼ同様のも の を 用 い た 。 断 面 凶 を

凶 4に示 す . 斜 線部分が水、白い部分はガ

ラスである。この フ ァ ン ト ム の 投 影 ス ペ タ

トルの例を凶 5に示す。 S/Nは 十 分 高 〈

良好な結果が得られている 6 4投影スペ

クトルを}甘いて得られた試料中央部分の N

M R 1踊像を凶 6 に示す。

面内分解能は、 1 0μmを 翻 り ミ ク ロ ン

オーダに入っている 。 こ の 値 iま、投影スペ

クト ル の デ ー タ ポイント数および投影数を

考慮白すると十分満足すべきものである.場

イ王使用しているコンピュータの容量から測

A'条件に制限を受けているが、目下、改良

を進めており、さら に 高 分 解 能 化 が 可 能 で

あろう。

N M R繊 微 鏡 は分解能という点では、光

学顕微鏡に」えばないが、 N M R顕微鏡像に

含まれる情報量は他のいかなる顕微鏡より

多い。この点は分解 能 の 低 さ を 補 っ て 、 な

おあまりあるものがある。将来、広純な分

野での利片jが期待される。
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71 サーフェイスコイルによる局部測定法の評価

(日本電子)0梅田雅宏、 江口恵二、 小川秀次郎、

永井壮 市

はじめに

我々は今までサーフェイスコイルを用いて生体の31P-NMRを測定してきた.ザーフェ

イスコイルの作る RF磁場強度はコイルから能れると小きくなれそれに従ってNMR磁

場強度も変化するJ1〉サフェイスコイルで測定し NMRスペタトルに、生体のどの部分が

どれだけ寄与しているかを知ることが難しかった.ニの問題を解決するために、前回の本

討論会で報告したように、コイルから緩れた点でのNMR信号強度、その点での 90・

パルス帽を、コイルに島ぺて十分小さなテストザンプルを用いて劃定し、コイルの RF磁

場強度分布を決定した.この測定で、測定都位を限定した 0、SNJtを向上させるコイル

形状を評価し、ザーエイスコイル法に用いる最適のコイル形状を知ることができた.しか

し、空気中での RF磁場強度分布は生体中での RF磁場強度分布とは異なるので、さらに

このコイルを用いて、生体中でのそれを爾ぺておくことが、ザーフェイスコイル法の使用

に当たっては重要と思われる.最近ザーフェイスコイルを用いて、生体内の一部を選択的

に観測するためのパルスシーケンスが提案されている (2，りこれらのパルスシーケンス

を用いて局部測定を行なうにも、生体内での RF磁場強度分布を知る必要がある。 そこ

で我々は、最近研究が進んでいる NMRイメ -vングの手法を用いて、ザーフェイスコイ

ルによるリン酸の生寝食塩水を用い、この溶液中の空間の各点のNMR信号強度を測定し、

コイルの RF磁場強度分布を求める方法を試みた.また生理食塩水の他、マウスを試料と

して同様の実験も行なった.これによ 9、生体中の各点のNMR信号強度と RF磁場強度

を見積もることができた.また pulsel1Iidth圃oduJation法 (31による局部測定の状況を

イメージ像の上で確認できた.

方法

イメージの方法としては、 spin鵬 rp法ω を用いた. NMR実験系を図 1に示す. 5 0 

%リン酸の生寝食塩水溶液をセルAに入れ、これをサーフェイスコイルBに取。付け、セル

うめだ まさひろ、え令ち けい巴、 おがわ ひでヒろう、 ながい そういち
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A中の水車ぴリン駿のIH戸 NMR，及ぴ31P 

由NMRイメークングを行なった@実験に用

いたコイルは 5タ由ンの摘巻き型コイルであ

る。 (S) この時、パルスI憶は一定にし、観翻

RFパルスの強きをアッテネーターで変化さ

せ、イメーク像上の各点のNMR信号強度の

変化を謂ぺた。また、図 2に示すのは空気中

での RF磁場強度の翻定結果と比較するため

の実験系である@水Jtはリン酸を入れたキャ

ピラリーを、コイルから 4醐離れた点に置塾、

IHlえぴ31Pの 18 O.パルス1慣に相当する

ときのアッテネ由夕日ilt!を調ぺた。セルAの

代わ qに生体試料としてマウスを用いてIH

-NMRイメ日グングも行なった@さらに、

局部翻定のためのパルスシーケンスの一関と

して、前回の本討韓会で我々が提唱した

pulse width匝osu1 at i on法を spinwarp法

と併用して、セルA中の3IP-NMRイメー

グングを行なった@今囲用いた splnwarp 

法i土、 18 0'パルスを捜わずに、勾甑磁場

の反転によってよEコ日が生じるので、 RFの

不均一性はエコ』の発生にlま影響を与えない

と考えられる。

結果

関3に図 1の笑験系で謝寵した 13p -N 

MRイメージングを示す。園 3(Il)，(b)，(c) 

はそれぞれ観翻RFパルスの強さを制臨する

アッテネー夕日櫨を 26dB. 2 OdB， 1 4d 

Bとかえて、 RFパルスのパワーを強くした

場合のコイル霊藍断面上のNMR信号の強度

変化を示している@コイルは図の下方に置か

れている。各像の右側にある曲線は、各像の

中央線上の信号強度を示している@歯 3(c) 

Z 

Ly 

図1 溶液内iこサ -7エイスコイんが作る

RF磁場強E草分布を測定するための笑鉄系

z Z 

Y~xJ 

L
「

μ
 

ャ，Ao
 

n
b
 

4mm 

図2 空気中での RF磁場強皮分布測定の

ための笑星亀高見
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図3 翼手液内のコイル垂直断面上の'tp-NMR

償号強度を示すイメ自己't最(左)とその中央線上の

f宮号強皮曲線(右) (4) 26dB (b) 20dB (e) 14dB 
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のA点では信号強度が酷くなっているが、後

ニの点が 18 O'パルス幅に

相当する RF磁場強度の点、であると考えられ

し
連するように、

コイルから 4醐離れた点に置かれたキャ

ピラリーに内の31P-NMR信号の 18 O' 

る。

溶液内のコイル垂直断面上の'H-NMR

償号強度を示すイメージ像(左)とその中央線上の

f宮号強居室曲線(右)

図
パルスI憶に相当する RFパルスパワ戸のアッ

テネ甲ター値は 16 dBであった。国 4に図

1の装置でのlH-NMRイメ戸グングと、

その中央線上の信号強度曲線を示す。国 5に

puls吉田idth腕 dulation法を用いて行なっ

し
た31P-NMRイメージングの結果を示す@

右側には同じく像中央線上の信号強度曲線を

pulse凶idth旬。dulation法を用いて行なっ

た格者皇内のコイル愛直断面上の"P-NMR

信号強度を示すイメーク像(左)とその中央線

上の傍号強度曲線{右)

函

示した@図6に31P(109MHz)と

lH(2 70MHz)での試料内部の信号強度曲

線を示す。

考察

一般に強度H1のRF磁場を t時聞かけた

時に得られる NMR信号強度は次式で表わさ

総
緩
和
銀
総
饗

(1) 

ここで 10は着百点での最大NMMR信号強

度を示す a 空気中におけるキャピラリーの割

れる。

1 = 1 osin( 'f Htt) 

1 0とHlの空間強度分布は同形であっ定では、

と近鉱すると、(1 )式は次た。 H1=klo

式のようになる。
4mm 

"P -N M R(109MHz) 'H -N M R(Z70HHz) 

での中央線上の溶液内部の信号強皮曲線

2 

コイルからの隠緩

O 

図6

1 = 1 osin( 'fk 1 ot) 一一一 ( 2 ) 

H1が十分小さければ(2 )式は(3 )式のよう

になる。

( 3 ) I=rklo
2t 

H 1 t);を十分小さく設定して劃定した時のNMRイメ -;，J像( 3 )式はフリップアングル(

コイルの作る RF磁場強度の由来の分布を反映することを示す@園 3(晶}のイメ -;，J

ニの

コイルの作る RF磁場信号強度分布を知るニとができる@又、

A
位。。つ

山

カ久

像を翻定した時、コイル近傍のフリップアングルが十分小さいと寵寵されるならば、

イメージ像の信号強度から、



図3(e)の中央信号強度曲線のA点部分のHd土、(1 )式から、フリップアングルが 180・

に相当していると考えられる.このように、フリップアングルが 180・になる点のHを

プロットすることでも、物質内の RF磁場強度(Hdの分布を知ることができる。

H1を強くして測定した図 3(けでは、 (a)，(b)よ0も、内部及ぴコイル近傍両方の信号

強度が高いのに民ぺ、 pulsewdth阻odulation法を使った図5のイメ-;J像ではコイル近

傍の信号強度は低〈なっており、内部の信号強度が高くなっている。このことは pulse

制idthmodulation法により、サーフェイスコイルを用いて物質内部のNMRスペクトル

を選択的に測定可憾であることがより明確になった。

今回我々はNMRスペクトル中に強い信号を 1つだけ持つサンプルを用いて、イメ-

yングによる RF磁場強度を測定したが、生体中の 1)ン化合物のように広い周波数範囲に

信号が存在するような場合、ケミカルシフトイメークンング法白，めを用いて、生体内部

での RF磁場強度分布を知る必要がある。または、 31P-NMRの代わゆに、 lH-NM

Rを用いてRF磁場強度を評価する方法も考えられる.ニの場合、 RFの周波数の違いに

よる電磁波の通過度合の違いを考慮しなければならない.このためには図6に示したよう

な内部信号強度曲線が重要になる. Bendallらも、深部測定のためのパルシーケンス (2) 

をイメーク手法によって評価している。的今後、イメ-;J手法はNMRコイルのつくる

RF磁場強度分布を調ぺるだけでなく、選択性を高くするパルスシーケンスや、コイル形

状を評価するのに有効な手段となると考えられる。
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ミIPNMRV:.よる結状締 r:.おげるエキ!レギー余'JI相内高島幸間分解能剥定

一-A T Pの収縮後勿¥解ヒ告の高等粕一一

(犬小伝久 信tf) 0山岡;frJ)襲・闘え会イ曇

73 

くはじめしく)

生体におけるエキ lレギー号車E検 tすすバマの主主命活動丹根幹であゾ，事た筋肉号収縮"1、

広イキ Lくおばる工キ lレギー転換北経五氏系する.~収縮 bておい z ~耳、 A T Pの仏苧エネルギ'

ーが力学的エキ Jレギーに転換才れるが、クレアテシ守ナ r ピ反応可;{jji町 k めに実 F祭(-収

縮レ二よヴ 7 減少が、、観刻される色の L事、 AT P C' tすtJ<:しす，ク~ 1チシ1持政CPC¥')きあるe

まk これ ζ 同時.d害‘梼1持政〈日)の t昔久が観測される.

前肉 L三お.，るエネ lレギ戸転換司五す乾氏 ~1 、ヵ守的工手 1レギ、ーの産出乙，イじ守的エキ 1レギ

ー勺利岡丹 1tf，0 ~鯛パることがー必.tぢある.ィι~/T.ト4背泳乏用い吾 4r... 1 エキルギ"勾剣用句

"免."J，ょの方法制Y成 壊 的 苦 あ る た め L:'たいへん r.J'lfI義援を伴う。 ヨIP N M R .~をの~~脱皮

的特慌のために、ィιずエキルギ・，利聞の経時的変イじを調 N る上ちたいへん肩利な合誌でめ

る. 

.f¥; ~ L才師収繍にあげるエキ lレキ“'利用の料品をできるだヴよい時間小解能を sヲ z~則定

寸 る目的き犬ロ絵N M R ~託料菅中号、?守品化、.， K聖司協組織を生 Z霊的状態にイ釆ち、 3訓'pコ

ス川 7 トiルレ勾らν/i'.Jを角上き¢るオ 5法去主用

bf 免主行ワ 2 誓た.をの締果、三れ暑さ‘"Ljえ緒 L之よる 7 レアチシ燐首長の 5南青は ~~i徳勺経過

申Tどり.:.生じ Zいるのを， ~"3 fJ <.、をのー者予 1:1収締 t¥'弛維 L 氏後-1 .;に小自存されるよと (A 

丁pdi，るいは pc-内収縮後小解)が明らめ ι匂ヲ t，• 
31 P N H R丞用いて観劇才れる PCいの吹締4妻小鮮が.A" 1r.守的通程である Gらぱ，是司

経 11'4~昆産依イ手 i去をif;守.~っ. 'Z"ある.ま氏、をの 5昆皮依お佐官、ら、ィι字通経丹 '1佐賀主主日る

乙乙も OJ首もじ IJJ.， . 

伊書記骨¥司会 v-3 ) i'(のくら 主主る
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( t t去)

Bv-u.ke r WM  200 .，.b ヌ々 クトロメー 7在鴎.'.外経 25"mm 訊料管主筋子エシ I~' -ζ し氏。

約 2∞8町ヴシザヱルがらそれぞ thl対司絶エ品自主繍出レ. 8対の縫エ筋立 l図的実験に閉

νk ・Gm t1 Rpes Rinseγ2荻くpH7))あるいは IgmM biCo.Y' ¥::>ono:十e RinS色rC5'Y.

C 02} '15 i 02 e・省主主!l) pH 7 )主用いて瞬干工ン，~' -草場5九した. スペ 7ト lL.i観測に 11

60・RFハ。，1.-ス去照射し，図 1~:: 1f;.す J う L~ ?~努1\0 Iレス主用いすス1¥'7トロメータ去トリヵ」レ(，

RF /\0 ，レスイシ9- パ I L. i正屠~(4秒とした . sÔ -to4トお号に協を刺殺し，収縮と同期レた FID苦

手妻簿しずらINη 向上ちは仙，た・

PCr 

Pj 

Chemical shift/ppm 

国2 協肉の剖 PNM.Rス八eクトル. い習の 60・RFハ。ルス照射による，いすっゆる

sing/e S乙a.nにわ?得られたス対外}L..筋肉 L手ウシザ1.Iレ縫エ筋 8対{約 10/})

E用い 2いる.安f最上 L手前肉主 16回収縮さtt.'1え締に l司期した Sco..nを議躍し T

b、るが‘¥ 'LTツ 9--;.1::"....ド "Ld 10 ，，-， 20 ミリ ~y 手払る. line br-oa.deni n3 ) 5Hz. 

1l?h'¥M Nι bi co..rbona.十e Rinse.r ( 5:/. C02 ， 95以02散布). /'e .架橋燐蹴

CPj )のイじずシ 7 トの位霊がら. 絢~~内 pH rJ '7守・あることがわ航る.

(結集 ζ 毒事)

上L之のパ r，-Jうな方法主用いて得られた綜梁 L1、すき L二審21同及び者 22回 NMR討論会

にあい 2毅告し f-:.ょう L，， 4・C附iLê' の剰定総書~ [，J ， Pj LJ伏線の弛維孟後にその遊離量が

長久守、あり‘直ち L~ 回佐川閉妙レ τ ，指数曲線t，::.し氏がパ 3え曹に減少、する. -"I5'. c::cr 

は J 取締 η 知維殺さ~ ~:数分間減少が持統した後回復1!緩折、B月ら机己 υ ソ，収縮読の ~I\ル

Lこ向っZ指紋前線 Lこレ f三世f，(増犬可るく図 3)。

Jのよういして明らが l之されたATPη 収縮後小解丹メ力ニズ、ムについマ Ld，1) PCγz威少ピ Pri脅
犬じの閣内〈ぃ 1...¥及び 2)PCrの収縮綾分解の絶対量が約 llY1moH.tC'あるごとか丸

伏締タシ1¥'7守、ある 7クチンCA)どミオラン(阿)司聞の反(，c;中関係 CA-M'ADP)が比較的長い寿今

をもっとするヒよく説明されるととを指摘レてきた.

とのようむ ATPの収縮後利用例.上 Lこのパ代ょう tJ;，乙撃的遁緩氏自~可る乙~，こめ遁
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同じ収縮を 16 聞くリ返して，収締と問問 L た FID~積， L-1三.ゑs良、、時間的小解能主必tι

するヒ :~("rj 4イ固のス̂'ワトIL~~ついての制定結梁 E 平均し f(; (時間小高時能)16秒)。終累 ~d ， 収縮

後町3て矢買い時間 tf.余<t.} Pi の増夫と PCr の須~Iグ.. 1友くー者えしてノ苦ソ 4'(t:.おけるような両者

の不 J 税~~Jfζめ4れない。実線 q Pil7)同捜の経過l'di十マぜた指数曲線， IBmM biCIAY-

bonlAte Ringer宗主(!5メ(02)9tズ02)で宥枇レ k・

6 

kAL@ 
Pj 

--~\。
、¥よ
。

。『

26ト。。。!。，
。。。示内h142

・明

~25 

0 

.. ..ニ片与λ・7 ・. _.---・'ー.. 
E 

j..-fitνfア

E ド " PCr 
¥24 
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乱

..L 

O 10 20 30 40 
Time I min 

回5 図 2 ，.3ヒ同様の測定を行ヲ k紡f. 制定古~t司許絢~~図4 と伺操である.イ政2昆手広るために

ATPの5高貴重力Y少u、の守 tまし、ち/N骨て滑られないが p収縮可愛町自殺の綬過の手刀剣の約106ト聞)PCr 

η 誠少量 L~ Pjの増加重j:'1}もふさい。

経 ~1 司盟友依存佐官γ 久きし、 Ljっ?ある. l.c および 10'C に広いて間後丹実験E 行フk 結果 L~. 図 4 反〆図

5. ~二示匂 Jう L二 1'(. におい'( ~lA;!霊能ヒ PCr 掛少の聞の相i1J~' さら~\長い朔問符続寸るのに t:.'- 、 L:Z. IOtにお

いては， RヒPCrの相達也Y踏んじ、みとめ4れGくなる Jとかnsら仇乙UヲL

以上の *U..L~ ， 訓 PNMRL:.J，マ哨4肯\にされた収繍後ηPCr の i互主主性の誠Jタ世Y\ 収繍後ηATP =.f')聞の正直

緯 L'-，j:"るものであり(イじ学的選稚))また上にのパ1乙ょうは収縮蛋白の関与するメカニ犬、ムLてよるニヒ主主持している.

(鮒詩)

本m託司王室行 Lては， 犬守F記号生
(文献j

北野敏明氏η協力を符!とので記して感詞jしたし、.

山岡，問え~}米主主( 1 ~92) ず21回NMR討檎念講戒黍包i1:33-)36 

心回同え分‘()qg3 ) ず22図NiVlR討論会諸手首零旨t 2ワ7-;2i10

Yamada， K. & Tanokura， M. (工983) ~pn. J. Physio1. 33， 909-919. 
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74 31 Pー， 1H-NMR法を用いた嫌気的筋収縮時エネルギ一代謝の研究

(京都府立医糾大学・第一生理)

O 瀬尾芳輝、 吉崎和男、 西川弘恭、 森本武利

巨的

嫌気条件下で筋収縮を仔なう時、エネルギー供給機構として嫌気的解糖とローマン反応の2つがある。 筋収絡によ

りAT Pが消費されると、まず、ローマン反応によりクレアチン燐酸からATPが供給される。 ついで¥解糖によ

るATP産生がお乙なわれる。 本研究は、嫌気条件での筋収縮時エネルギー供給への両機構の寄与を朗らかにする

31 
ことにある。 筋の仕事量を変化させ、その時の乳酸産生量とクレアチン燐酸減少量を、各々、 H- および P-

N M Rを用い測定した。 との結果より、嫌気的解糖とローマン反応とによる化学エネルギー産生量を算出し、各々

の寄与率を求めた。

試税と方法

食用蛙縫主筋(約 O.8g) を摘出後、 1時間以上 5釧グルコースを添加したりンガー液(100%窒素ガスにより

脱酸素、 pH7.4 )中におき、実験に用いた。筋収縮は窒素ガス気流中で電気刺激により 1Hzの単収絡を行なわせ、

等張性トランスデューサーにて収縮高そ記録した。 負荷として5，10， 15gの3種を用い九負荷と全収縮高の積より

1.... "T ~~ ...... ，:y..fo，..".. 1-)，，'tt".r;r..r，..~.;.- 31 
仕事量を算出した。筋収縮の前後で、 H-NM R法lとより乳酸量を、 P-N M R法によりクレアチン燐酸、 ATP量

そ測定した。 装置はPF T - 100 N M R (日本震子)、 10 mmの試粉管口径のプローヅを用いた 1H_NM Rス

ペクトル測定には選択的水飽和法(1)を用いた。 水の共鳴周波数を5秒間照射し水の磁化を飽和させたのち、 450 

パルスによりF1 Dを得た。 200回積算(20分間)でスペクトルを得た。 乳酸量は、乳酸のメチル基の信号面積

(図 1)より求めた。 スペクトル測定は、 0.6秒間隔の 30.パルスでF1 Dを得た。 2000回積算(20分間)

でスペクトルを得た (2) 0 燐化合物の定量は Dawsonらの方法 (3) を用いた G クレデチン燐酸、 ATP量は、

各々、クレアチン燐酸、日一ATPの信号面積より求めた(図 2)。 測定パルスのくりかえしによる信号の飽和

は、 パルスのくり返し時間を4・5秒とし測定したスペクトルにより補正したo 細胞内pHは1H-NM R法ではカルノ

31 
シンの C

2
-.Jlの化学シフトから、また P-N班 R法では無機燐酸の化学シフトから算出した(ム 5) 0 

表1.
結果および考察

mean土 so n 1. 静止筋の乳酸、クレアチン燐酸、 ATP量

Lactate (剛ol/kg) 4. 9 ~ 2.3 * 34 および、細胞内pH

pHi 7.15 ~ 0.10* 34 
表w:嫌気条件で1~3時間インキュベー卜した

Creatine phosphate (胴ol/kg) 21.2 ~ 1.4 公公 27 筋の乳酸量、クレアチン燐酸量、 ATP量、細

ATP (剛ol/kg) 5.2 ~ 0.9 会公 27 胞内pH( pHi )を示す。 いずれの値もイン

pHi 7. 22 ~ 0.13 ** 27 キュペートした時間との間に相関は認められな

31 い 乳酸量のばらつきが多少あるが、クレア
" : 1H-NMRによる測定結果，対 ~.P-NMRによる測定結果 。

せお よしてる、 よしざき かずお、 にしかわひろやす、 もりもと たけとし
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人
¥a) b) c) 

図1. 筋仕事tc伴う1H-NMRスペクトルの変化。

乳酸のメチル基のシグナルを斜線で、示す。

PCr 

jtlh 
yαB 

)
 

'
D
 

31 
図 2. 筋仕事に伴う p-NMRスペクトルの変化。

信号の同定を a)に示す。 b)，c)の矢印

はクレアチン燐酸の信号を示す。

チン燐酸量の変動係数は7%と小さく、筋の条件は

よくそろっていると考えられる。

2・ 仕事に伴う1H_ NMRスペクトルの変化

図 1 tζ筋収縮前後のlH-NMRスペクトルの乳酸部

分を示す。 乳酸のメチル基の信号(図中斜線部)

は静止筋では1.9皿 ol/kgmusc1eと小さい (a)。

b) および c)は、 5g負荷で100回収縮および200

回収縮そ仔なったのちの乳酸のシグナルである。

各々、 11.4mmol/kg muscle、20.7mmol/kg 

musc1eとなっており、嫌気的解糖によるエネルギー

産生が行なわれたととを示している。

31 
3. 仕事に伴う P-NMRスペクトルの変化

31 
図 2tc筋収縮前後の P-NMRスペクトルを示す。

a) は静止筋のスペクトルで、無機燐酸(Pi， 

-4.9 ppm )、クレアチン燐酸(PCr， 0.0 ppm ) 

、Y-ATP ( 2.5 ppm )、 α-ATPとNAD

( ATP a， 7.5 ppm )、 s-ATP (16.1 ppm )の

信号が認められる。 b)，c) は5g負荷で 100回収

縮および、 200べ百収結後のスペクトルである. 静

止筋で 20mmol/kg muscleであったクレアチン燐

酸は、各々、 9.0，5.2 mmol/kg musc1eと著聞に

減少するが、日 -ATPは5l)llIlol/kg muscl eから、

わずかな減少にとどまっている。 即ち、ローマ

ン反応によりクレアチン燐酸が消費され、 ATPが

供給されているζ とを示している。

4. 嫌気条件での筋収織のエネル宇一代謝

5， 10， 15g負荷について、筋収縮回数を変化させ、その時の外部仕事量と解糖および、ローマン反応の関係を検討

した。 図 4tc 5g負荷での筋仕事量と乳酸産生量 a) 、およびクレアチン燐酸、 ATP量の愛化 b)との関係を示す

各々、スベクトル測定中の変化量を差し引いて (4) 、仕事に伴う正味の変化量を示す。 乳酸産生量は、仕事量の

増加とともに直線的に増加し、クレアチン燐酸減少量も仕事とともに増大するが、クレアチン燐酸の枯渇とともに頭

打ちとなっている。 これに伴って、 ATPの減少がはじめて生じてくる。 10，15g負荷についても同様の結果を得

た。 乳酸、クレアチン燐酸およびATPの変化量から、化学エネルギー産生量を求めた。 嫌気的解糖においては、

ATP産生数と乳駿産生数の凶(A/〆L) を1.5から1.0と し (6， 7 )、 ATPの解離をー48kJ/mol ( 6 )とした。

また、ローマン反応によるクレアチン燐酸の解離を-34kJ/mol ( 6 )とした。即ち総エネルギー産生量(E J/kg 
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( A/L ) ) ムLA ・十(ムATP48 ・+ ムPGrE = 34 ・musc1e )は、

各成分は図 4の結果を仕事量5g負荷について、筋仕事量と産生エネルギー量との関係を図 5I乙示す。となる。

について多項式近似したものを用いた。全産生エネルギーは仕事量とほぼ直線関係をなしている。との傾きより筋の

乙れは、 OOGにおける効率に陀べ(8， 9 )、仮い値となっている e効率を求めると、 0.08- 0.10となる。

筋が、約150J/kg musc1eの仕事を行なうと、細胞内pHは最初J約 7.2であったものが、約 6.5にまで低下する。

このpl壇化から、 ATPとクレアチン燐酸の加水分解に伴うエンタルビー変化(ム出)は、約 25%低下すると予測

しかつまり、仕事量の増大とともに、図 5においては、傾きが大きくなっていくはずである。さ れる(6 ) 

しながら、測定精度から考えでも、筋仕事量が20-180J/kg musde において、傾きは一定とみなす方が妥当であろ

一方、細胞内緩衝物質のイオン化熱は、 pH変化と反対の方向に働き、 pH変化によるムHmの変イじを緩衝しうるう@

今回の結果は、乙の予測が正し〈、 invivoで、はが17.2から 6.5の範囲ではど三加はという試算がある(6) 0 

ほほ一定であるととを確かめることができた。

乙れらの全産生エネルギーに対解糖とローマン反応とは、筋収縮時bζ平仔してエネルギー産生を1Tなっている e

ずる寄与率を求めてみると、仕事量の小さい(約30J/kg musc1 e )時には、ローマン反応の寄与が大きく、約 70

%そ占めている。仕事量の増加とともに、解糖の寄与が大きくなり、中程度の仕事量(約100J/kg muscle )では、

ほほ50%を解糖が占めている@とのように、解糖とローマン反応系を平行して利用するととにより、筋は乳酸産生量

を最小限にとどめ、酸素負債を小さくし、あわせτ、乳酸の蓄積による細胞内悼の低下を小さくすることができる。

ζれは、嫌気的筋収縮後の好気的回復過程のために、細胞内環境を保つという点からみて、合理的であると考えられ
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筋仕事量 (5g負荷)と、化学エネルギー産生量との関係

係。解糖によるエネルギ、一産生量(白地)、ローマン200 100 O 

反応によるエネルギー産生量(斜地)、 ATPlJ或少分の

エネルギー量(黒地)の合計が、全産生エネルギー量

F
O
 

A
可一
v

ワ白

である。

External work (J I kg muscle) 

筋仕事量 (5g負荷)と、乳酸産生量(ムLA)、クレ

アチン燐酸減少量 (6PCr)、AT.肉或少量(企ATP)との関係。

図 4.
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75 2H-N州民による寸jン脂質人工膜と仇-a.11<a..n e. d)荷量L作用のA;奇先

j、はじめに

理研 。徒同俊之

え3孝昌秀

宮此震予広 鶴来均

5色に明

仇『ム1~r.e.. ll 孟鎖の掌弛なfJ、子であリながら鎖長が拡がい ( c.s "-ζ1')己の IJ麻酔作局 E

有するが C'O以Lで11麻酔作屑乏もたは L11リシ脂質 bi/o.yer:d1flillddy の哲也やらì/~yer
th'lch.同ss出金イじか‘麻量子作用町事 I7..テ γ rてはないか、という事足が手是去され<"る・徒

、て、 bilo-yεr Ql 運動状、亀ゃもいιl叫邑SS

HOD 
が作用さ色1三 11レガン介手鎖長 1::討

してどm棒、な依存性乏ネすゲ主主Eる

Z と I~ 、主主酔作用品第{スデ "/7' 左

状線B' 状態A

推定するっとで・有効であろう.

今回 I~ -n.-iA./hn色が，)ン H音質判明ト

中のど‘こ I~ ~1i.するか‘その動的な

硲糊新一
段制'~rgg~ 1 kHz 

トーー-→

4丈震はど勺かにつ 11 '{室κ乗イ乙しfc.

仇ー ιllc.ι凡4 の.11-{【 N11 R ~ 5UIJ;邑百る

ユヒ l二よって富岡べ 1ミ. b; Ilky色ト 中の

71レnシ品 Z与なぜ亀 l正今i主、 1)I} ~ 

ß~ 質分子(~平行 1-:: l!ië.向し τ~I ~ (Fi3-，1 

出状態ベ)、 2) [，1 [り哩トの.，p~ t:存

花し L 11る〈荻鍵;B ) 1) 3)校庭ペと了ルカン

ト)ιhな本目 (tt‘態 8')t::ニ相分離して いる?

など出謡言ιがJ是虫されていた。 我マ仇今

回の研先的結果 -n-IAI ktAne ( C{， "-C，.1 )の

丈都介 (~O%強) t;， 1) ~時質骨子の長軸 t:

平行 1'0配向してiA.nisoiroflι は運動左して

いる (A ~丈鍵) ::とが利日月し作 .10%弱の

7ル刀シ7r手 IIi.sot rO p i乙なi星動紋態 1:あ

')‘ bi /().yeトの中央lこ存伝しているく B~丈

鰹)と足われる.

2 星稜方法

乾燥しド eけ "h吋 phlA.tidy/cho/i悦 (p乙)

*司 1事会~コ、‘内 F庁街

R~， I eます pι d ， sþ e t-s， c l1. 中仇れーhUA".e-d咋{へ科>/pc~/)の

斗j-Nt-IR訓スヘ吟トn-e 4-デハ。nλノ後，)丞L時間 c、bSノ;uo咽勾[j喜

c 

1 KHz 
... ー一ーーー~

C12 

嚇ー∞r

Fì~ ・ 2 e~~ pc. 抑制10"'1'品川l~ell\lH-NI1R; 句

会tfιれ-dodec乱l1e-d26~ t)れあメ今比基めみD-llL在n-doJe.

CN'<! -d " C) 〆千L シ基のみPイtlT~ 1'¥-~引dec，向le-d ，.

し11'1三としゆき，みやぢ、 T:がこノ勺ざ‘h じゅん，おおさわと内ひこ， いけがみあきら
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み乏乏技的 lに:.Dイ仏ιL伝 n-イ0(0叫A中eιC.Q削}η脱1彼(2-寸d，(，例ιu叫t可イ
Iは手 11>..帥U仲炉げ11k同岡川icl色 から、 急f=1勺向メ」トレシ基

のみれ乏状的 1:'D1ι したYl-UYl<leca.he-ch(C，.仲 CルC~ィJ

(;1 6 -U?t de co. ItOl1 e.ずら 4トボ Lた・

ら m

1~ f;主主水素イ乙 L r:.グ1-ιIk.a..ne

8 
{ぷ}

4 
同

句ー

0.5 
。。

n-alkane/PC Cmol/mol) 

FiiP e;t昔 P己中外 I'l -he~ωle -d性 (oJとれw

dtdeco.t1邑..d劫{・)QI 7ii;分工前半値幅tfradiCI1.

2H-NMf己的 3則定 I~ ，<l f)(-100 N M R分危言t(

Jf:OL)両 ?9殺事t刻張墨色用 ¥1f:: • 

ヨ、詣果&..tJ:.寿禁

1I "H -N fv1 R スや 7ト1レ内了吋イメシト

下1~. I (主 e狩 PC内十hOdispet-SiOTt 中前九司

h唱刊ne-dl体 (Cb) の21イ-N門 R ス匂?トルであ

ヘ苛寸シ /pc伺毛 lレ比 l苫|である・ス々 7

卜 Iレ 16 三つ円以?J- I:' わ It 今れる・成分工/~等方的な運動左什今 <:11 る CD 基内線形であリ

，立， 1lL I~ 分子軸刷用リ仇回転運動/<l自由官炉、横方向向 i星動/;1.制限され-Z 11 るひDoolld

g、p..wdeゎ p"，tt eわ凡 (::イ以 <.qる e 

三副よ勺なえ~クト Jレの特徴 ld: e.~す p c.中の fぃ heptMe. -C;(/6 (C.r) ， n~decMe- oJL."-
( C/o)ノ qも-o1oo1eω同e-cl2.b ( C，且) 1: ~其I亀 ι 之 \1 る・それを・れの試料的 d日分エ掛 f以ぬ帆
やそ ~..1t.の物理量左 To..~/e. I /: SVIf'I;州十νι し氏 (11レカ >/ρc"-O..S毛ル比 I :;.()・'c)・

いずれの場合も .Q'xl，ケ工杭 tr~乙tìoハ 11. 10 %弱で‘少な (J.

d i ~ ~e.ト .slo凡 tt(/¥ l'ぃ dodeco.lI.e-d2b丹スヘ，0 '1卜 Iレである。 hl1J 1<1 

る.

巴g.~ト pc diS perSiol1 中の多L-<ltkeule 骨 'tiーん'MR 〆̂ザウト1.d> 

~~令め絢f史量〆 rJI-カム/pc cJiむl-.rむノユoピ

Fl争‘之0...Il e.手iトf>c.

Table 1 

n-dodecane n-decane n-heptane n-hexane 

sH1/2{ I) (Hz) 

ωQ{II) 

品¥)Q (I r I){ KH z) 

Smo1{CD3) 

Smo1(CD2) 

6 

27 

7 

39 

8 

155 

9 

170 

(%) fr 

1.3 1.4 1.4 1..6 ( KHz) 

4.3 4.6 4.9 4.4 

0.06 0.07 0.07 0.07 

0.07 
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76 23Na - N M R による神経組織内Na+イオンの動態解析

京都府立医税大学第一生理

O西川弘恭、 瀬尾芳輝

はじめに

生体中の細胞内液と細胞外液中のNa濃度測定法、および、細胞膜を介する fluxの測定法として、従来より、

ガラス電極法、 R1法などが用いられてきた。 また、 Na-NMR法も 1970年前後より、筋をはじめ、生体組織

中のNaの定量法として、多く報告されてきた (1)。 近年、細胞内と細胞外のNaの共鳴線を化学シフト剤』とより

(2) }.. " n".~ "-(3) ""血分離する方法を R.K. Guptaら 、とM.M. Pikeら か報口し、筋，赤血球などに応用された@ 今回、われ

われは、 Guptaらの方法でミ水溶性の化学シフト剤を作り、神経組織に適用し、'fj(の実験および、解析を行った。

1.神経細胞内Na濃度と細胞外スペースをNa-NMRスペクトルから得られた信号強度より求めた。 2.細胞外

液イオン組成を愛え、細胞内Na濃度の変化を経時的にNa-NMRで測定し、 Naの膜透過機構と、それに対する

1価カチオンの作用を検討した。 3・Na-N M R緩和時間 (T
1
，T2)を細胞内と細胞外Naについて求め、細胞内

Naの若手在状態そ解析した。

童市部と方法

談粉とレて、周囲の結合組織を除去した食用ガエル坐骨神経(長さ約 8cm，湿潤重量約 120mg)4 *を用

いた。 神経は分離後、カエルリンガー民溶液中(1代)11:30分聞置いた@その後、化学シフト斉日町(酔i)~-を

4mM含有するカエルリンガー民溶液中(16"C )に 2時間、軽く撹伴しつつ置いた。 Na- N MR測定時、神経表

面のりンガ一民溶液をロ祇で軽く除去し、 NMR設秘管(10 mm中)に入れた。経時的NMR測定は、同一誠殺そ

用い、毎測定後、元の溶液に置いて仔った。 全てのま古都について、 NMR測定後、湿潤重量、乾燥重量(100"C， 

24時間乾燥) ， 硝酸による湿性灰化後、炎先光度法によるNa，K濃度を測定した。

化学シフト剤含有カエルリンガ一民溶液の組成は、 76.2mM NaC1， 2.5 mM KC1， 1 mM CaC12， 4 mM DyC13， 8 

mM Na_P nO. n' 5 mM HEPESで pHは7.3であった。 乙のりンガ一民溶液のNa濃度と浸透圧は通常の化学シフト剤5-3~1O、

ーを含まないカエルリンガ一民溶液 (111"mMNaCl， 2.5 mM KCl， 1 mM CaC12， 5 mM HEPES，凶 7.3)にほぼ等しい

値であった。

NMR装置はJEOLPFT-100 NMR を用いた。 観測周波数は 24阻 Z，スペクトル隠は 2000Hz，データポイン

トは 2048，パルスくり返し時閣は550msec，積算回数は 800-1200回であった。 磁場は外部重7kロックで安定化

された。 T1と T2時間測定は 180"ー τ-90"パルス系列と90"ー τー 180"パルス系列を用いた。 測定温

度は全て 24"Cであった@

結果と考察

1.神経細胞内Na濃度と細胞外スペース。

にしかわ ひろやす、 せお よしてる

-3.02-



図 1に食用ガエル坐骨神経を4mM Dy (pppi) ~

含有カエルリンガー民溶液中に置き、 2時間、 19時間、

25時間毎に得た同一試粧のNa-N郎スペクトルを示J-;た。

偲磁場側に神経細胞内Na，Na
in

， 10 ppm高磁場側に細胞

外Na，Na
out

による共鳴線が見られた。 とれらのスペク

トルで見られるNa と Na ムの共鳴線の面積、すなわち
out ・

信号強度はほぼ等しく、少なくとも、 25時間内に神経細

胞内外のNa濃度に変化がなかった ζとを示した。

図 1の2時間でのスペクトルより得られたNa
inと

Nann • の信号強度より、次の (1) ， (2) 王むを用いて、
oUt 

神経細胞内Na濃度， [Nal
in 

'と細胞外スペース， Sex 

を求めた。

[NaL_ x ( 1 -Sex ) A， 
in _ .-!旦.. . . (1) 
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こζ で、

[Na1out 
細胞外Na濃度、すなわち、リンガ一民

溶液のNa濃度

A
in 

Na
in

の共鳴線の面積

Ân. Na の共鳴線の面積'--out 

Na total : 読都市のNa濃度

図 1-2hのスペクトルより求めた、

A
in 

= 781 

Aout 567 

同言責務の湿性灰化後、炎先光度法で得た

[Naltotal 115 mM/'L tissure water 

これら値を(1) ， (め誌に代入し、

Sex 41% 

[Nalin 113.6 mM/'L tissure water 

を算出した。 細胞外スペースは従来より、 RIにより求

められている。 そのlつにイヌリンによる方法がある。

カエル坐管神経について、 NMR測定ま古都と同様に処理し、
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図 1・ 4 凶~ Dy(PP吋ー合宿カエルリンガ一民

溶液中K置いた坐骨神経の経時的Na-NMRスペクトル

よいJ¥一一

図 2. 低Na高Kカエルリンガー民溶液中に置いた

坐骨神経の経時的Na-NMRスペクトル。

a: control， b: 1時間， c: 3時間， d: 4時間，

包 5時間でのスベクトル。



3
Hーイヌリンを用いて得た 細胞外スペ~ス(イヌリン

スペース)は48%であった。 この値はNM戚去で得た Sex~乙

ほぼ一致するものであった。 [Na]inは細胞の種類によ

り大きく異なる。 カエル筋では3-8mM/L tissnre 

waterと低いが、イヌ赤血球では約80mM/L tissure 

waterと高い。また、同じ細胞種であっても、動物種によ

り異なる。 神経組織においても、一般に、神経軸索よ

り、それをとりまくミエリンの方が高く、細胞外液に近

い [Na]却をもっと言われている。 本実験で得られた佑

較的高い[Na]inもζ のような事情に基づいていると考え

られる。

2.細胞外イオン組成と [Na]in

試粧を化学シフト剤合宿カエルリンガ一民溶液に2

時間置き、平衡させた後、低Na高Kの化学シフト剤含有溶

(%) 

100 

50 

• 
O 
O 4 2 6 

( h ) 

図 3. 図2のNa
in

の信号強度の時間変化を

controlを100%として表わした。

液(46 mM NaCl， 80盟MKCl， 1釧 CaC12' 5 mM HEPES， 

pH 7.3)l三置き換え、経時的~CNa-l悩Rスベクトルを得、

図2~C示した。 低磁場倒jのNa
in

の共鳴線に朗らかな減少

が見られた。 図3~CNainの信号強度の時間変化を示した。

Nainは 4時間まで急な減少を示し、その後、初期値の25%の信号強度で一定となった@ この状態での[Na] は
ln 

28 mM/L tissure waterであった。 乙の値は[Na]out 46"mM/L ~乙比して仮く、細胞内から外への active

transportが働いているととを示した。上記現象はイオンの膜輸送でNa ~C似た性質をもっLi ， K ~C似た性質をもっ

CsでEを置き換えた場合にも見られた o また、 Na. の減少は、通常のNa，K濃度のカヱルリンガ一民溶液に置き
ln 

換えると可逆的~CNain の増加に変わった。 さらに、化学シフト剤を合有しない溶液で求めたNa
in

も同様の現象を

示した。

3. Na-NMR緩和時間とNa
in

の穿在状態

坐骨神経のNa
in

とNaout
のT

1
と"1'2値およびカエル

リンガ一民溶液のそれらを表 Iに示した。 Na のT"nt ---1 

T
2

値は化学シフト剤としての常磁性 Dyの影響があるた

め、 Na
out

と細胞外物質の相互作用のみを反映するもの

ではない。 一方、化学シフト剤は細胞内に入らないた

T (msec) I T (ms巴c)
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7.5 

49.0 

表1. 坐骨神経細胞内外NaのT とT1 ~ '20 

め、 Na
in 

についてのT
1
，T

2
はNa

inと細胞内物質との相互作用を反映していると言える。 T
1

27 msec > T
2 

9・7msecの関係から、 Na
in

はviscousliquidの環境下にあると考えられる。また、 T
1
，T

2
とも1成分の緩和を示

したので、交換のない、あるいは非常に交換の遅い異なったNa
in

の若手在状態の分薗はないと考えられる。
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77 'Hーと 23Na-NMR緩和時聞によるグリコサミノグリカンと水および Na+の

相互作用に関する研究

(京都府立医科大学・整形外科*第一生理)

O日下義章，三船哲郎*西川弘恭瀬尾芳輝，山下文治.榊田喜三郎

目 的
プロテオグリカン

関節軟骨，脊椎々閥板などとして生体内l乙広く分布する軟骨組 図1.の様式図

織は細胞成分が少なく.その大部分が細胞外基質により成る。軟骨

基質の主要な構成要素であるプロテオグリカンは図 iK示すように

シダの葉状構造をもち，図 2Iζ示すような軟骨基質の骨格であるコ

ラ一ゲンととも lにζ網目状の構造を形成している。乙の網の目の間 tにζ |ドいlロ2捌0帥剛0帥0

は重量比で 65~勿修 ~85 予勿多と多量の水が保持されており.乙の水は軟

骨組織特有の粘弾性の維持，関節の潤滑，軟骨細胞への物質の輸送

にきわめて重要で、ある。グリコサミノグリカンであるコンドロイチ

ン硫酸 (Ch-S)およびヒアルロン酸 (HA) は図 3K示すような酸

23Na -NMR'とより水および Na+ O)，T，・ T2を測定した。また，

Ch -S. HAの濃度を一定として pHを変え，水およびNa+のT，.

T2を測定した。さらに .Ch-S. HAの濃度を一定として. KCI 

の濃度を変え .Nどの T，.T2を測定した。以上より .Ch-S.HA 

と水分子および Na+の相互作用を検討し，これからグリコサミノグリカンの軟骨基質における役

割に検討を加えた。

性ムコ多糖の一種であり，プロテオグリカンにおいて. Ch-Sは図

1の最も小さい枝の部分. HAは中心鎖を形成する。 Ch-Sは単量

体当りカルボキシル基，硫酸基を 1個づっ. HAは単量体当りカ Jレ

ボキシ Jレ基を 1個有するポリアニオンである。この固定された陰性

荷電により軟骨基質内の Na+ 濃度は組織外液の1. 5~2 倍と高く.

乙れによる浸透圧は軟骨基質内iζ多量の水を保持するのに重要であ

る(1) また .ζ の陰性荷電が反発しあうことによりプロテオグリカ

ンは 3次元的広がりをもち，多量の結合水を保持すると考えられる。

今回，軟骨基質モデルとして Ch-Sおよび HAの O.15MNaCI溶解 図 3

液を用い，種々の濃度の Ch-Sおよび HAの溶液で泊 -NMR.

プ
ロ
テ
オ
グ
リ
カ
ン

，
 

ヒアルロン階鎖

図 2.

コ/ドロイチン 6院佐

ヒアルロノ陪

試料および方法

試料としてコンドロイチン硫酸ナトリウム (MW:2.5 ~5 万;和研薬) .およびヒアル

くさか よしあき， みふね てつろう. にしかわ ひろやす， せお よしてる，

やました ふみはる， さかきだ きさぶろう
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ロン酸ナトリウム (MW: 90万;生化学工業)を用い，次の 3つの試料系を作った。 1)0.15 M 

NaCI水溶液で Ch-Sをo~ 10 ~ち (W/v). HAをo~ 2~ぢ (w/v) ~ζ 溶解した系。 2) Ch -Sの

5~彰 (w/v) .あるいは HAの1.6~ぢ (w/v) 溶液RHCI または NaOH を加え. pHを2~10 とした系。

3) Ch-Sの5% (w/v) .あるいは HAの1.6~移 (w/v~ 溶液に KCIを添加し KCI濃度を 0~2M とした系。

CNMR測定〉核磁気緩和時間の測定には JEOL PFT 100 NMR (也:100班Iz.23Na:24MHz)を

用いた。 T，は inversionvecovery法. T2はCPMG法を用いて測定した。測定温度は 240Cであっ

たo 測定条件を表 1R示す。

〔結合水の測定)Ch-S. HA 

の 0.15MNaCI 溶液を凍結乾燥

器にて乾燥し，約10時間経時的

lζ重量を測定した。その後，試

料そ 100
0
Cで 3日間乾燥し， ζ

表1.

nucl eus 

pulse sequence 

sampl ing time (sec.) 

repetit;on time (sec.) 

accumulation (times) 

temperature (Oc) 

T， 

'H 23Na 

1800 -t・ 900

4.09 2.04 

25 2.5 

4 40 

T 2 

， H 23Na 

CPMG 

8.19 0.51 

25 1.0 

10 100 

24 

の時の結合水量をゼ、ロとした。乾燥時の水分量を時経列にプロットし，水分量の初期の急激な

減少相と，後期の緩徐な減少栢の転移点より結合水の量を算出した。

結果および考察

1. Ch-S. HAの濃度と T，.T2について

図 4K Ch-SおよびHA濃度lζ対し.'H-

NMR による水の l/T，.1/T2をプロットした。

Ch-Sでは 1〆T2は濃度増加に伴ない著明に増

加し .l/T，も増加した。 HAでは 1/T2は濃

度増加に伴ない増加したが .l/T，は変化し

図4.

1/T 1 H-NMR 
15寸 I

1O・msec"]~・; T， 
16 ;ち

10 

~/y~ 
.一一一一一事

1/T [lO'mseピ')
15 

10 

/ 
A 

5 4s 

， 

/ 
ム

ギ

10 なかった。一方，凍結乾燥法により求めた結

合水の量は Ch-Sで約 O.1fJ/gCh-Sであった。図 5.

hyaluronic acid [w/v %J chondroitin sulfate [w/v %] 

23 Na-NMR HAでは有意に結合水量が得られなかった。
1fT 1 (_ • T 

r' '1 
図 5~ζCh-S およびHA濃度に対し. 23 Na-NMR ""400 

による l/Tぃ 1/T2をプロットした。 Ch-Sでは

l/T，. 1/T2ともに濃度増加に伴ない明らか 300 

lζ増加した。 HAにおいても l/T，.1/T2はと

もに増加傾向を示した。溶液中の Ch-S.HA 
200 

のまわりには乙れら高分子lとより運動の束縛

[ 1刊0‘、揃肘50“cピ")1，怜6;Tじ
2 

された結合水'また lはまNaピや1カが3帯杏在し'さら lにζそ o】;〉th川1

1/T [ 10-、ms'正')

400 

メ
300 

の周囲lκζは自由な水，または Nどが杏在する。乙の 2状態モデルを上記デー告に適応し.Ch-S. 

HA と水および Na~ の相互作用を解析した。本実験では T，・ T2 ともに緩和過程は一成分であった。
したがって，結合した水，またはNa+ と自由なそれらとの聞には，各々の緩和時聞に比して非

常に速い交換が行なわれているといえる。 Zimmerman. Cooke (2)(31らによれば，このような場合
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測定される緩和時間 Tは①式のように示される。

1 1一C-CX Cx 

一 一一T (1-C)T，' (I-C)Tb 

Tbはそれらの緩和時間.

Cが 1~ζ 比じて十分に小さい

または運動の束縛された Na+の量，

または Na+の緩和時間である。

l/TはCの一次関数となる。

ここで a は試料 19当りの結合水.

Cは試料の濃度 T，は自由な水.

①式は②式t乙て近似され.場合，

② 
s +τ. C 

1 1 

T T， 

図 4，5のl/TとCの関係を最小自乗法により@式に

て近似しーその勾配，すなわち X/Tbを求め表 2~乙示

Ch-Sの濃度は o~ 5 ~援の範囲を近似す。ここで，

'H-NMRでは Ch-Sの♂/T'bは 0.028であり.Ch-Sの結合水量例 O.HJ/qの対象とした。

またこれに対して.HAの必/T'bは0.005と低く.Ch-Sを代入すると T油=3.6 msecとなった。

結合水はほとんど存在しないことにより.HAと水の相互作用は非常に弱いことが示唆された。

X/T2bはCh-S.HAともに1.1で差はなかった。これはもには試料の粘性が強く影響す

るため，分子量が大きく粘性の高い HAのもが短かく測定されたためである。 23Na-NMRでは，

一方，

との相互作用に関して♂/T'b・X/T2bともに Ch-SはHAf乙比して高かった。これにより.Na+ 

との相互Ch-S は HA~ζ比して水および Na+もCh-SはHAより強いことが示唆された O 以上，

作用が強い乙とが示され.軟骨基質でのプロテオグリカンの機能としての水の保持に関して

プロテオグリカンにおけるグリコCh-Sは主要な役割を演じている乙とが示唆された O また.

サミノグリカンの大部分が Ch-Sであることは合目的的と考えられる。

試料の pHとT，・むについて2. 

T，では Ch-S.HAとも

に pHによる変化は僅かであったが.T2は pHの上昇により Ch-Sでは pH4.5付近. HAでは pH5

付近で大きく短縮した o また・ pHが8以上では T2は逆に長くなった。 23Na-NMRでは図 7f乙

図 6K試料の pHfζ対し.官-NMRによる T，・じをプロットした。

¥「ー+
4 万与lr-一-6.一一ーー一世

示すように Ch-S.HAともに T，.T2 は pHの上昇tζ伴ない pH3付近で大きく短縮した。

(・:T， L'.:T 2) 
3.， (sec.) 

'H-NMR 図 6.

3， (~ec.) 
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Freeman (4)らによれば Ch-S. HAの等電点は各々. 3.32. 2.80である。 Ch-Sや HAは先にも述

べたように， ζ れらの持つ多くの陰性荷電dとより立体的に広が勺た構造を有する。したがって.

'H-NMRで水のもが各々の pK値より約1.5高い pHにて大きく変化したことは，これらの pH

で Ch-S.HAの立体的構造が大きく変化し，水の寄在状態が変化した乙とを示す。また・ pH

が 8以上で T2が長くなったのは .Ch-S. HAが加水分解されて立体構造が壊れたためであると

考えられた。一方.2'Na -NMRでは Ch-S.HAともに pK値に一致する T，・もの変化が認めら

れた O ζれは. Ch-S. HAの陰性荷電により静電気的KNa+の運動が束縛されている ζ とによ

る。軟骨基質内の pHは 7.0付近にあるとされている (4)上記結果より.pH 7.0付近では. Ch 

S.HAと水および Na+の相互作用は最も強いと考えられ.このことは軟骨基質内に水を保持す

るのに好都合であると考えられた O

3 試料のKCl濃度と Na+のT，・ 2 について

図 8は試料の KCl濃度に対し，

図 8.

23Na-NMR による N +の T，.T2をプロッ

• 
一・・.

h
"
l
l
 

mω 

(msec. 
.: T 1 

50 
ム:T2 

トしん HAでは T，.T2 は変化しなかっ 長
たが .Ch-SではKCl の濃度上昇に伴な 乙。
いT，Iま26.5から 39msec. T2は 28から さ

同一ムーム一一ーム
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U
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E
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36 msecへと長くなった。乙の T，.T2の き
延長は .Ch-Sと相互作用をしているNぷ 230 

が KCl濃度上昇により K+と競合し，置換

されるために生ずると考えられる。した

崖
トー

き

'ー喜30
-' 
崖

20 20 

がって Ch-Sに対する Na+.K+の親和性

が等しいとすれば，試料の NaCl濃度と

KCl濃度が等しい時.Ch-S Iζ束縛された Na+の量は KClが存在しない時の半分になる。 ζ の

時.T，. T2値は，各々の KCl濃度の変化による T，.もの変化幅の中央値，すなわち T，は 32.8

msec. T2は 32.0msecとなる。図 8より KCl濃度が 0.15Mの時. T，は約 30msec. T2は約 32

msecであり，これらは上記の T，.T2値に一致した。これにより .Na+とK+の Ch-SIζ対する親

和性はほぼ等しいと考えられた。
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Table 1 Materials 

Soft tis5ue 

Number of 
speclmens 

Malignant tumor tissue 11 

Benign diseased tissue 

Benign 50ft tissue tumor 

Scar 

Normal tissue 

Fat 5 

恥1uscIe 5 

Bone tissue 

Malignant tumor tissue 

Primary malignant bone tumbr 11 

Metastatic bone tumor 4 

Benign diseased tissue 

Benign bone tumor 

T umorous condition of bone 

Bone necrosis 

Normal tissue 

Cortical bone 

CanceIIous bone 4 

Bone marrow . 6 

Cartilage 
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Table 2 Summary of cartilaginous specimens 

Age Sex T1(sec) T2(msec) Mal唱nancylndex* 

Poorly differentiated 31 F 2.24 19.12 5.22 

Well differentiated 46 M 2.27 10.68 3.99 
Chondrosarcoma 

もへfelldi町'erentiated 56 M 1. 87 10.84 3.59 

九ヘ1eU differentiated 36 M 2.16 8.34 3.52 

Enchondroma 29 M 1. 60 11. 78 3.45 

Osteochondroma 4 M 1. 76 10.62 3.44 

Periosteal chondroma 10 M 1.72 5.52 2.64 

Osteochondromatosis 69 F 0.83 8.56 2.16 

40 恥f 1. 02 7.58 2.21 

Normal canilage 23 F 0.97 6.40 1. 98 

23 M 0.87 6.06 1. 82 

* The mean relaxation times of 3 specimens of normal cartilage were used as (T 1) normal and (T 2) normal in 

calculating a malignancy index 

Prognosis 

Malignanc;. 

Index 
5022 3.99 3.59 3.52 

Fig. 3 Summary of 4 cases of chondrosarcoma. The mean relaxation tim白 of3 specimens of normal carti-

lage were us.....d as (T1) normal an.d (Tz) normal 1n calculating a mal弔問ncyindex. 
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79 陥 ~ffill'lをにR刊の長めのも丈科の球やし -;:l筒~"l
イ亀モずIし代つりて

東扇子大雪ム脳神託外科事政笠 Q 宅豆メミん上国備に

半四守

庄三金I~ 生命A実情iζi~ 主 4民自ぬ討に;J属:ぬ中 l'\ 希11ι. 眠法自主 1K '(.義代

~) 'a。 蛋自の殺向tl~ 1ンホメ・ヤ1i~ミ依4与すも常‘主事vi.. 71えの舎さ毒斬の1床
建て了元町仁れ。 ミのため長自の検散す本ねる生体満~t. 1{くののろま的の
吠鴨川蘭 lt~ t4寝込司~;tポ恥乙車九S 代"(. IA it • 生体組鴻tゅのdくのi武
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t主体組誌に勾減様ーやt毛個qのd.Ai内相官の級官之ミ免税.，'-t tIて解杓すると℃

g，Tl!受注すあい 乙庁し 止令の物質場経の埼ぜおき 7にのアねl、ゾN門氏 I，l.
化の解析れわて、~1i，主蔓1lの車九億乏良性的はを推しき 1 t-正 k 長。 痢前
進技て生たれ生体~~しの解析 n 時‘ん義的もを古物曳験モプjし色汗I11 ヤ持t
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玖討 ιん 主長 J良鮪4'穐組縦二今調‘i定結I.Iitフ Mて、端緒的立閣がTと誌;
首長。
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j肺 門門n-~DTA 司(~皆殺を株呼試軒以て ìH し I t{- o 1{の内ー祉の最良a

，愉孤:亡!GrI突でおり、民民港量ぬ o、 3~'!.vhð

芝、 主ペキ誌;科
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(]~b~~) 祇手拭科討寝韻足
SIGNAL.INTENSITY 

NUMBER OF 
EXPER IMENT DATA POINTS S，D， a Rb CV C 

l 10 0，039 0，9996 1.30 

2 10 0，063 0.9990 2，13 

3 10 0，051 0，9993 1.72 

H 10 0，065 0，9989 2‘20 
5 10 0，035 0，9997 1.18 

6 10 0，0唱。 0.9984 2，71 

7 10 0，063 0，9990 2，12 

8 10 0，069 0，9988 2，32 

9 10 0，049 0，9994 1. 67 

10 10 0，034 0，9997 1.17 

(T9..kJlr ? )大軍tlW.印笥拭栴可講鼠，t
S IGNAL 1 NTENS ITY 

NUMBER OF 
SAMPLE DATA POINTS S.D， a R b CV

C 

0004 10 0，165 0，9985 2，57 

0005 10 0，165 0，9984 2，55 

079 10 0.，184 0，9976 3，附

080 10 0，185 0，9945 3，35 

081 10 0，162 0，9984 2，86 

082 10 0，203 0，9973 3，64 

083 10 0，332 0，9935 5，82* 

08持 10 0，185 0，9975 3，氾

086 10 0，131 0，9988 2.47 

087 1日 0，212 0，9973 3，67 

a S，D" STANDARD DEVIATlON (VOLT UNITS) S，D" STANDARD DEVIATION (VOLT UNITS) 

b RJ CORRELATION COEFF IC I ENT b R，CORRELATION COEFF IC I ENT 

ぷLUL料品似の州都心:vJIUi挙対応出w州市最
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寸Gtble4)p 

ホ縞3~館~R芯句電1!N-:偉はす1 更に 3フ民竹内干しい主ずる点止下丹民哲 {f は巧叡ηを耳包
L失点主位古支払掬A~の発婚1'\.有明亡封。ミ呼吸~n品化較砲れもをJrtポ「息嶋在すき/号
制 υ 、け'\~~ rfん~市川、-t) CIt~1!守的峨札制ては受取は罵く

司

d
内
ぺ
U

takai
鉛筆



爽尖綱~t~\~絞る丘する。
什 lt ¥."-5 '3 J勺官Pぬ
州詩てらえ、補~íñ..
Ll ('J ~:.fii.l主lL~[l司技産ボ
手当lIoフま9i-cj村:，l. -x-l(i~3 

t~vt 句ぅ jYlJ\勾配吠荷~， RAT CORTEX 

乙削('，之!~W.t(料のTI N恥
O 

靴t週掛称J号納宅札勾匂巴 PATH灯m刷n刑十H

ltんc良哲 f氏l-ti均帆〈有い~'<. 荷納1 向ι日.5川He 

11でお‘事史、 ~t6~
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特別講演

New NMR Data Processing Me七hodsand Their App1ication 

in Chemistry， Biophysics and Medicine 

George C. Levy 

N.工.H.Biotechno1ogy Research Resource For Mu1ti-Nuc1ei 
NMR and Data Processing， Syracuse Universi七y，Syracuse， 
New York 13210， U; S. A. 

1n 1978， we initiated a project with then graduate student 
Char1es L. Dumou1in to deve10p a software system for NMR data 
reduction which wou1d uti1ize the power of a genera1 purpose 
1aboratory computer， separated from the tasks of data acquisition 
and primary processing that resided in NMR spectrometer computer 
systems. 

工n1981. the project expanded to use the additiona1 power 
of mu1ti-user， multi-programming operating systems and hardware 
apparent in 32 bit super-minicomputers such as Digital Equipment 
VAX or Data Genera1 MV Systems. A1so in 1981， we initiated 
the second phase of this project. uti1izing sophisticated statistica1 
methods to provide a measure of inte11igence in the software. 
Specifica11y， we set as our goal the abi1ity to comp1etely process 
a free induction decay， condition the spectrum. quantify a11 
features， perform calcu1ations， assign resonances and prepare 
reports and annotated p10ts. 

Our software works differently than does commercia11y avai1able 
NMR data reduction software in that the computer program itself 
can ca1cu1ate procedures and corrections to the data， even in 
the absence of human supervision. This p1aces severe requirements 
on the reliabi1ity and correctness of individua1 processing 
steps， particu1ar1y those not amenab1e to accurate、evaluation
in the digital computer (such as spectra1 phasing). 

The ultimate goa1 of our software approach is the tota1 
automation of the analysis of NMR data from F1D to complete 
characterization of a11 spectra1 information. The figure be10w 
describes re1ationships between our current and p1anned software 
systems. This proposed software environment may be app1ied 
to a variety of analyses inc1uding metab01ic NMR spectroscopy. 
magnetic resonance imaging， process qua1ity contr01， assignment 
of comp1ex spectra， etc. Applications wi11 be discussed. inc1uding 
quantitative ana1ysis_~esu1ts. synthetic and biopo1ymer character-
ization，and in 豆~ 31p NMR studies of metabo1ie processes-

-319-



NMR1 

Spectral 
Enhancement 

DlSCRIMINANT 
ANALYSIS 

NMR2 

Image 
Enhancement 

EXPERT SYSTEM 

2D 
F. 1. D. 

〉RUCDATA 

APPLlCA TIONS 

Acknowledgements: The software described in this paper 
has been the product of a group effort. The author particularly 
acknowledges the contributions of Dr- Charles L- Dumoulin. now 
at General Electric Corporate Research and Development_ Current 
software development is being supervised by Dr ・ JohnBegemann. 
Financial support from the General Electric Company， IBM !nstruments， 
Inc-， Allied Corporation， and the Nationa~ Institutes of Health 
are greatfully acknowledged"o 

GCL:cma 

-320 ---c 



μ7ルゥ← /Aートん~~ん~

f下旬ふ~・
f)-がいJμ 一応J 勺，、)ιームザ46叫 .:/;，..... -1-. 

Cr~: 吋らVÐ J J-c.ム?ん.，.，. J(...O ム リ•• J/....J-;_ 

方M・5ム /いんム官』均_u.rJt)

h-γ同 C….，1..(--“1・ r-..uト Hムー7~)

り乙

， It，、J
"1() I11D 

F 

毒自営f(-L... (，ず~-，l..品、，ι .J_ ..・ λ 

" .....， f，.r)'十)

肌;メt← UJ可r:..(1r--) 

九叫ん『も村一色~ "'.1 '1 

takai
鉛筆

takai
鉛筆


	aa0002
	aa0003
	aa0004
	aa0005
	aa0006
	aa0007
	aa0009
	aa0010
	aa0011
	aa0012
	aa0013
	aa0014
	aa0015
	aa0016
	aa0017
	aa0018
	aa0019
	aa0020
	aa0021
	aa0022
	aa0023
	aa0024
	aa0025
	aa0026
	aa0027
	aa0028
	aa0029
	aa0030
	aa0031
	aa0032
	aa0033
	aa0034
	aa0035
	aa0036
	aa0037
	aa0039
	aa0040
	aa0041
	aa0042
	aa0043
	aa0044
	aa0045
	aa0046
	aa0047
	aa0048
	aa0049
	aa0050
	aa0051
	aa0052
	aa0053
	aa0054
	aa0055
	aa0056
	aa0057
	aa0058
	aa0059
	aa0060
	aa0061
	aa0062
	aa0063
	aa0065
	aa0066
	aa0067
	aa0069
	aa0070
	aa0071
	aa0072
	aa0073
	aa0074
	aa0075
	aa0076
	aa0077
	aa0078
	aa0079
	aa0080
	aa0081
	aa0082
	aa0083
	aa0084
	aa0085
	aa0086
	aa0087
	aa0088
	aa0089
	aa0090
	aa0091
	aa0092
	aa0093
	aa0094
	aa0096
	aa0097
	aa0098
	aa0099
	aa0100
	aa0102
	aa0103
	aa0104
	aa0105
	aa0106
	aa0107
	aa0108
	aa0109
	aa0110
	aa0111
	aa0112
	aa0113
	aa0114
	aa0115
	aa0116
	aa0117
	aa0118
	aa0119
	aa0120
	aa0121
	aa0122
	aa0123
	aa0124
	aa0125
	aa0126
	aa0127
	aa0128
	aa0129
	aa0130
	aa0131
	aa0132
	aa0133
	aa0134
	aa0135
	aa0136
	aa0136a
	aa0136b
	aa0137
	aa0138
	aa0139
	aa0140
	aa0141
	aa0142
	aa0143
	aa0144
	aa0145
	aa0146
	aa0147
	aa0148
	aa0149
	aa0151
	aa0152
	aa0153
	aa0154
	aa0155
	aa0156
	aa0157
	aa0158
	aa0159
	aa0160
	aa0161
	aa0162
	aa0163
	aa0164
	aa0165
	aa0166
	aa0168
	aa0169
	aa0170
	aa0171
	aa0172
	aa0173
	aa0174
	aa0175
	aa0176
	aa0177
	aa0178
	aa0179
	aa0180
	aa0181
	aa0182
	aa0183
	aa0184
	aa0185
	aa0186
	aa0187
	aa0188
	aa0189
	aa0190
	aa0191
	aa0192
	aa0193
	aa0194
	aa0195
	aa0196
	aa0197
	aa0198
	aa0199
	aa0200
	aa0201
	aa0202
	aa0203
	aa0204
	aa0205
	aa0206
	aa0207
	aa0209
	aa0210
	aa0211
	aa0212
	aa0213
	aa0214
	aa0215
	aa0216
	aa0217
	aa0218
	aa0219
	aa0220
	aa0221
	aa0222
	aa0223
	aa0224
	aa0225
	aa0226
	aa0227
	aa0228
	aa0229
	aa0230
	aa0231
	aa0232
	aa0233
	aa0234
	aa0235
	aa0236
	aa0237
	aa0238
	aa0239
	aa0240
	aa0241
	aa0242
	aa0243
	aa0244
	aa0245
	aa0246
	aa0247
	aa0248
	aa0249
	aa0250
	aa0251
	aa0252
	aa0253
	aa0254
	aa0255
	aa0256
	aa0257
	aa0258
	aa0259
	aa0260
	aa0261
	aa0262
	aa0263
	aa0264
	aa0266
	aa0267
	aa0268
	aa0269
	aa0270
	aa0271
	aa0272
	aa0273
	aa0274
	aa0275
	aa0276
	aa0277
	aa0278
	aa0279
	aa0280
	aa0281
	aa0282
	aa0283
	aa0284
	aa0285
	aa0286
	aa0287
	aa0288
	aa0289
	aa0290
	aa0291
	aa0292
	aa0293
	aa0294
	aa0295
	aa0297
	aa0298
	aa0299
	aa0300
	aa0301
	aa0302
	aa0303
	aa0304
	aa0305
	aa0306
	aa0307
	aa0308
	aa0309
	aa0310
	aa0311
	aa0312
	aa0313
	aa0314
	aa0315
	aa0316
	aa0317
	aa0318
	aa0319
	aa0320
	aa0321
	aa0322
	aa0323
	aa0324
	aa0325
	aa0326
	aa0327
	aa0328
	aa0329
	aa0330
	aa0331
	aa0332
	aa0333
	aa0334
	aa0335
	aa0336
	aa0337
	aa0338
	aa0339
	aa0340
	aa0341
	aa0342
	aa0343
	aa0344
	aa0345
	aa0346
	aa0347
	aa0348
	aa0349
	aa0350
	aa0351

