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11月 6日(水)

A 会場

9 30，....， 10 30 

座長引地邦男

Al. 時間反転または周波数倒置を用いた 2次元位相スペクトル

(日本電子) 0永山国昭実宝敏代 ・…-…-………・…...・H ・.....・........・ H ・........・H ・ 1

A2. プロトンエンハンス 2次元J分解法 CII) Cselective 2D INPT) 
(日本電子) 0実宝敏代 永山国昭 ……................................................・・・・…. 5 

A3. テーラードパルスを用いたFTNMR法
(日本電子) 0大内宗城永井壮市小川秀次郎 ・...・H ・-… H ・H ・H ・H ・.....・H ・-….. 9 

* *休 憩、 (10分)**

10 40，....， 12 00 

座長竹内敬人

A 4. Multiple-Relayed COSY -糖質への応用一
(北大理) 0伊倉光彦 引地邦男 …....・ H ・....・H ・........・H ・...・H ・.....・H ・・・H ・H ・....… 13

A5. 二次元NMR法による天然物の構造解析一二次元スペクトノレのピークサーチー

(東レリサーチ) 0稲垣冬彦 (日本電子)松浦俊雄鈴木一 ・…....・ H ・....…・ 17

A 6. Selective coherence transfer法の構造解析への応用

(東大応微研) 0降旗一夫 瀬戸治男 (日本電子)大内宗城 …・…….....・H ・-… 21

A 7. 液晶 NMR法による分子構造と分子配向の研究.フェノチアジン誘導体について

~ 
(阪大薬)藤原英明 0渡辺昌幸高木達也佐々木喜男 ....・H ・-……..."・H ・...25 

**昼食** 
13 00 ，....， 15 00 

座長藤原英明

A8. 
15_. 15 

シスーおよびトランスージアゼンの One-Bond~N---N スピン結合定数の符号決定

(京大薬) 0黒田義弘 (京都薬大)藤原靖弘
(名古屋市立大教養)桑江彰夫 (日本電子)松下和弘 …....・.....…....・H ・....… 29

A 9. アニリン誘導体のリチウム塩の NMR
(名工大ト0井出正一岩沢一久吉野明広吉田忠義高橋憲助 ・…...・H ・.，.33 
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A 10. ピリジオンNーオキシドのl7O-NMRスペクトルーケミカルシフト置換基効果一

(阪大産研) 0沢田正実高井嘉雄木村聡三角荘一 …....・ H ・........・H ・......37 

座長中西洋志

A 11. アリール置換ゲノレミノレアニオンの NMR研究

(学習院大理)持田邦夫 0若狭雅信 (東大教養)竹内敬人 ………・…….41

A 12. 有機ゲルマニウム化合物のNMR(II) 対称四置換ゲルマンの緩和機構と四極子結

合定数

(東大教養) 0原園としえ 田中克巳竹内敬人
(浅井ゲ、jレマニウム研)柿本紀博 …....・ H ・・・ H ・H ・......・ H ・.....・ H ・-……....・ H ・...・ H ・44

A 13. テトラ (pーエトキシフェニノレ)ポノレフィンLn(m)のシフト能

(茨大理) 0堀江克之平山昌甫 (茨城高専)蝦名不二夫
(目立那珂)池辺義紀吉田慎 ….....・ H ・… ....0・H ・........・ H ・-…....・ H ・.....…・…・…..48 

* *休憩(20分)* * 
15 20 '"-J 17 20 

座長早水紀久子

A 14. アセチル化糖の lHnmrシフトに及ぼす溶媒効果
(阪大産研) 0高井嘉雄沢田正実市川宏之三角荘一 …....・H ・........・ H ・...52

A 15. NOE による構造決定 花色色素アントシアンへの応用

(名大化測機セ)近藤忠雄(名大農)田村啓敏 0河合隆利 後藤俊夫…-….56

A 16. mーフェニルン型 PGI2誘導体の立体配座解析

(東レリサーチ)0三輪優子稲垣冬彦
(東レ基礎研)長瀬博松本和久岩永由紀大野清隆 一一...・ H ・-…・・...・ H ・......60 

座長高橋憲助

A 17. キニジン類の立体化学におけるスピンー格子緩和時間の利用

(神戸女子薬大) 0杉浦真喜子察東玲高尾楢雄 (阪大薬)藤原英明…..64 

A 18. ベリ置換ナフタレン誘導体の動的挙動と NMRスペクトノレ
(化技研) 0名川吉信本田蛤一石塚靖子中古洋志山本修…....・H ・......68 

A 19. マイクロコンピュータ向けプロトン NMRデータ検索システムの作製

(国立衛生試) 0叶多謙蔵 (三菱レイヨン商品開発研)片桐禅 …………一 72



B 会場

13 00 --15 00 

座長安藤 勲

B 8. NMRケミカノレシフトの磁場依存性について・金属核(11l Cd， 109 Ag etc.) 

(三菱製紙感材研) 0遠藤一央 山本京之介 (日本電子)松下和弘 出口健三 77

B 9. 金属核 NMRの化学シフ卜に及ぼす溶媒効果の ongln

(近畿大理工) 0宗像恵北川進八木富士夫佐々木学 ………....・H ・-……ー 81

B 10. ゲージ不変な化学シフトの計算

(北見工大) 0福井洋之三浦宏一 …-…....・H ・....……....・H ・....・H ・....….....・H ・85

座 長池田龍一

喝 11. 回転している固体における 13C化学シフト異方性及び 13C_1H聞の相互作用の測

定
(京大理)寺尾武彦 0三浦等雑賀亜幌 ……H ・H ・.....・H ・..・………….....・ H ・-… 89

i侶 12. 国体 13C NMR による尿素包接化合物中のアルカンの化学シフトと運動性

(京大理)今城文雄中井利仁 O前田利之三浦等寺尾武彦雑賀亜幌….. 93 

B 13. アモルファスシリコン及び徴結晶シリコンの 29SiNMR 

(化技研) 0林繁信早水紀久子山本修
(電総研)山崎聡松田彰久田中ー宜 ……....・H ・-……......・H ・.........・H ・....・H ・.97 

**休憩(20分)* * 
15 20 --17 20 

座 長寺尾武彦

γB 14. 170濃縮硫酸アンモニウムの lHT
1P

' TIDと硫酸イオンの運動
(日大文理) 0千葉雄彦 宮島清一 …....・H ・-…....・H ・.....・ H ・H ・H ・-…....・H ・.....・H ・...101

'( B 15. フエロセンの固相相転移と分子運動
(名大理)久保厚 0池田龍一 中村大雄 ….........・……".・ H ・-…H ・H ・.....・H ・-… 105

B 16. 35Cl及び lHNMRを用いた塩素イオンとトリハロメタンの水素結合に関する研究

(北見工大) 0三浦宏一福井洋之田中雅伸 ・…一....・H ・-……………....・H ・...109 
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座長千葉雄彦

νB 17. 一次元投影法による液ガス系のスピン格子緩和の直接分離測定
(北大工) 0下川繁三 山田英二 ……・…~. • .・ H ・-……......・H ・...........・ H ・-一 ..113

，，0ち18. スピンロッキング法による蛋白水和水の自己拡散係数の測定(2)

(北大低温研〉花房尚史 …....・ H ・........・H ・........・H ・-……・...・H ・...........・H ・-………一 117

も19. H20/D20混合系で、の重水素核スピン格子緩和における水素同位体効果

(防衛大化，東工大原子炉) 0垣花真人岡本真実南雲正 …ー…....・H ・-…ー 121
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11月 7日(木)

A 会場

{> 9 30 ~ 10 50 

座長赤坂一之

A 20. 2D-INADEQUATE法と PolarizationTransfer法のコンビネーション

ーセスキテノレペン類構造決定への応用一

(Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung) R. Benn 0森山広思 ....・H ・125

A 21. Distance Geometry 法による分子座標生成とその lH-Tlo NOEの定量解析へ

の応用
(三共分析代謝研) 0春山英幸 近藤三千男 …....・ H ・.....・ H ・.....・ H ・H ・H ・.....・ H ・...129

A 22. 23Na固体高分解能NMR (1) 線巾，化学シフト，電子構造

(国立がんセンター研) 0柏田美砂子 多部田涼子斎藤肇 …....・H ・-…....・H ・...133

A 23. 23Na固体高分解能 NMR(2) Na塩， Naコンプレックスのキャラクタリゼーション

(国立がんセンター研) 0斎藤肇多部田涼子相由美砂子 …… H ・H ・.....・ H ・...137

**休憩(10分)* * 

。11 00 --12 00 

座長亀井裕孟

特別講演 磁性合金の話
(電総研)近藤淳 ……・……………-・…....・ H ・-…....・ H ・-…....・ H ・....・ M ・....141

* *昼食** 
13 10--15 10 

座長北丸竜-

A 24. lH及び 23NaNMRとDSCによる水一高分子スルホン酸誘導体Na塩系の相転移

に関する研究

(製科研) 0畠山兵衛岩田ひろ (繊高研)畠山立子 …....・H・..0.....・H・-…..143 

A 25. 規則構造をもった高分子鎖のおC NMR -化学シフト理論とその応用一
(東工大工) 0山延健安藤勲 ....・ H ・....…....・ H ・…....・ H ・...・ H ・-… H ・H ・-…....・ H ・...147

A 26. NMR による高分子膜中の低分子の挙動(1) 酢酸セルロース膜一水・メタノー jレ

系

(化技研) 0松村和紀早水紀久子柳沢勝中根尭柳下宏山本修 ....・ H ・.151
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座長森島 績

合27. 含水試料に対する CP/MAS 13C NMR 
(京大化研) 0堀井文敬平井諒子北丸竜三 ・・ H ・H ・....…・・・…・ H ・H ・.........155

A 28. 13C磁気緩和によるポリエチレンの結晶一非晶界面相の検出一
(京大化研)村山浩一堀井文敬 O北丸竜三 …....・ H ・....・ H ・....…・…....・ H ・159

A 29. 固体高分解能 13CNMR によるイオノファーのコンホメーション解析
(国立がんセンター研) 0多部田涼子斎藤肇 …....・ H ・.....…-・…....・H ・......163

*' *休憩(20分)* * 
o 15 30，.....， 16 30 

座長斎藤 肇

A 30. チトクロム C中間酸変性“moltenglobule"の lH-NMRによる構造研究

(日本電子)0大串幹夫永山国昭 一..…....・ H ・........・ H ・.....0..・H ・-…....・ H ・...167

A 31. チ卜クロム C関連化合物のNMR -チトクロム Cl及びアポチトクロム Cープロ

卜へム複合体のへム近傍構造一
(京大工) 0舟橋孝森島績 ・…一…-……....・ H ・....・ V ・......・ H ・.....・ H ・.....・…..171

A 32. 金属ポノレフィリンラジカノレのNMR一一メソオキシへミンの特異な常磁性 NMRと

その電子構造一
(京大工) 0城宜嗣森島績 (京大医)佐野晴洋 …........・ H ・....0・H ・....・ H ・.175

**休憩、(10分)* * 
Q 16 40.......， 17 40 

座長京極好正

特別講演 生化学における NMR
(東大理)宮津辰雄 ・……・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 179

* *懇親会 (18: 00 ~ 20 : 00) * * 
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B 会場

9 30 ，.... 10 50 

座長池上恒男

VB 20. 不均一系材料の NMRイメージング
(電総研) 0亀井裕孟 片山義朗 …・・...・ H ・-…....・ H ・........・ H ・........・ H ・.....・ H ・...183 

B 21. マノレチプルエコーを用いた高速ケミカルシフトイメージング

ースペクトル帯域の拡大一

(目立中研) 0松井茂関原謙介小野寺尚塩野英己河野秀樹…・……・… 187

B 22. 磁場勾配の時間依存性の測定法一高速ケミカルシフトイメージングへの応用一

(目立中研) 0小野寺尚松井茂関原謙介塩野英己河野秀樹…....・H ・-一 191

B 23. NMR映像法による乱流のイメージング CII)
(東芝総合研) oei瀬勝美佐藤幸三 岡本和也伊藤阿耶雄 ….....・ H ・・・ H ・H ・195

13 10 ""' 15 10 

座長西川弘恭

命 24. 糸状菌菌糸中の水の TIの解析及び殺菌剤処理による Z の変化
(農業環境技研) 0吉田充能勢和夫 ....・ H ・-……....・ H ・........・ H ・""'0'・H ・0.....・H ・.199 

IfB 25. 31 P -NMR による赤潮鞭毛藻のポリリン酸代謝過程lζ関する研究

(国立公害研) 0渡辺正孝木幡邦男功万正行 …....・ H ・....・ H ・.....…....・ H ・...203

L侶 26. 31p -NMR saturation transfer法による大腸菌のエネルギ一代謝の研究

COxford大) 0三森文行 D. Rees G. K. Radda 1. D. Campbell ・・ H ・H ・-… 207

座長亘 弘

JB27. NMR法による lTI VIVO，生体組織の研究

(京都府立医大) 0吉崎和男 犬伏俊郎

CPennsylvania大， Oxford大)M. Schnall J. S. Leigh B. Chance G.K.Radda 
一211

十
B 28. 23Na -NMR による神経細胞内Na と活動電位の相互関係の解析

(京都府立医大) 0西川弘恭 (生理研)瀬尾芳輝 ...・ H ・H ・H ・.....・ H ・...・ H ・-… 215

B 29. lHと23Na-NMR緩和時聞による椎間板髄核内水， Naの動態の研究

(京都府立医大) 0三船哲郎 日下義章西川弘恭山下文治榊田喜三郎
(生理研)瀬尾芳輝 …..，・ H ・-….....・ H ・....・ H ・...・ H ・.....・ H ・...........・ H ・H ・H ・.....・ H ・...219



* *休憩(20分)* * 
15 : 30，...， 16 : 30 

座長亀井裕孟

B 30. 水溶性シフト剤の謹流ラット唾液線への応用

(生理研)瀬尾芳輝村上政隆亘弘 (京都府立医大)西川弘恭
(北大獣医)松本武久 ・… o w " ・H ・-………・… 0.0'・H ・-…....・ H ・-……・….....・ H ・-・… 223

B 31. 19F-NMRの生体への応用

(京都府立医大) 0樋口敏宏成瀬昭二堀川義治田中忠蔵平川公義
西川弘恭 一.....・ H ・....・・ H ・H ・........・ H ・.........・ H ・.........・ H ・....0・H ・.227

B 32. NMR による病態解析 (VI) - NMR による坑がん剤の治療効果の判定一
(熊本大医) 0山崎政城下村義文 ・…....・ H ・… H ・H ・........・ H ・.....・ H ・H ・H ・......・ H ・...231



11月 8日(金)

A 会場

9 30，....， 10 50 

座 長稲垣冬彦

A 33. NMRスペクトル法による DNAの構造の研究〔第 5報)dーヌクレオチドーシクロ

デキストリン包接体と NMRスペク卜 jレ
(化技研)石塚靖子名川吉信 O中西洋志山本修 ....・ H ・........・ H ・....…・…・ 235

A 34. ヌクレオシド環状ケイ素誘導体のコンホメーション

(繊高研) 0曽良達生古沢清孝上野勝彦坂井士津田圭四郎 ………・… 239

A 35. ニワトリ赤血球核及びクロマチンの 31p固体NMR

(阪大蛋白研)西本正三 O阿久津秀雄京極好正 ….....・ H ・....・ H ・-……....・ H ・...243

A 36. 光 CIDNP法によるタンパク質の研究一免疫グロプリンを例にして一

(阪大蛋白研) 0林文晶京極好正 (東大理)遠藤聡史荒田洋治 ….....・ H ・247

* *休憩(10分)* * 
11 00 ，...， 12 00 

座長阿久津秀雄

A 37. 免疫系タンパク質の高次構造 lHNMRによる研究法とその成果

(東大理)遠藤聡史武藤裕伊藤渉田中俊之鳥越秀峰 0荒田洋治 …ー 251

A 38. 蛋白質 NMRシグナルの一般的帰属手法

(東京都立大理) 0甲斐荘正恒長尾洋昌朝長典子内田健一中村好邦
(バリアン・インスツルメント)串田克彦 …ー…....・ H ・....…....・ H ・-…...・ H ・...255 

A 39. 銅蛋白質モデル複核銅(ID 錯体の NMRスペクトノレ
(近畿大理工) 0北川進宗像恵前川雅彦 ………・‘ H ・H ・....……....・ H ・， 0." ・H ・259

**昼食** 



13 00.....， 14 40 

座長荒田洋治

A 40. 15N CP-MAS NMR :合成ポリペプチドの立体構造と 15N化学シフトとの関係

(群大工短大) 0荘司顕尾崎択男 (日本電子)藤戸輝昭 出口健三
(東工大工〉 安藤 勲 …・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・....0...........・H・263 

A 41. 蚕ならびに絹フィブロインのNMR
(農工大工) 0朝倉哲郎 田中智子山口禎二 …ー………...・ H ・.....・ H ・....・ H ・.267

A 42. TRNOE によるペプチドとリン脂質三重膜との相互作用の解析:コンホメーション

及び膜内での深さ

(東大理) 0岡 田 明 彦 若 松 馨 鈴 木緑子東島勉宮津辰雄 …-………….271 

座長甲斐荘正恒

A 43. リン脂質に埋もれた生理活性ペプチドの構造と活性相関
(東レリサーチ) 0稲垣冬彦寺沢功 …......・ H ・...・ H ・.....・ H ・-…...・ H ・.....・ H ・-… 275

A 44. リン脂質モデ、ノレ膜の固体高分解能NMR
(理研)0柴田俊之鵜沢淘池上明 ….....・ H ・.....・ H ・......・ H ・.....・H ・........・ H ・......279
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A01 日号制反転走行 IJ)~投紋:~J置.~}羽いた之〉足元仕組スペワト l レ

(日本電子 生イ私可) 0ネム函日E安室敏氏

【はじわlこ3
之江えN付尺スペクト lレLt従衣絶対jilこよる泉元二世E用いられ1.31~" この条元二誌の季l防/

(J;位相補正午しの手終ゴヒ斗仏Irに利得にあっ kぷ¥反00，(1) i量点令わ-tt〆ろがず1[-1量的角奇
形flこネ旬き， (ユ)Yxで‘迄ちてゆく-kぃ械を引くれめピー 7の令鈍〆悲しり (3)符号〆すベtて

正に -ri る六めゴクロス~-ワヒ NOE ク p スピー 7 の美ぷ巴%'U“うなf..-¥ I などの女=，'f.， E符

つ。この欠点，;):律相11ot-スペクトルピ刀パ-1}れる-fi..'.廷の fごめにはふピF ヴ〆長令iり自

主持[:仏、ようにする必見~i1えある e 条例也相と~¥うの[工作相'駕両撃の之次元応、本を持つゴ

分瀞之江志N門 RJiどに特徴的1:見られるf本来COSY，NOESY等の N門尺虫刀 1正粍他

手目を持つ弗Ji宮母国型てあっ f-:.。稚広に!f-作干目別吏ぃ， }司投叡才ブ也、ソト Eスイク卜 lしの

芹あの地に也、ソトずる1;ぃ2)XえNMRi“Llt垣づて CO$Yノ NOEJ5Y元ぺク卜ルL1之;X急手毛
イ左手目スイクトlレモ表示し得た。 LfJ' l 按広に両1~相y いわゆるフケドヲチャー検広(Qf>)f.
航、るに息んず之;i!.え応答('l常識，gjl~伶相;変調与イ;"(:変換す-ttられ í昆令イ材目的 ι鳴但:
注ずるよう 1:fjっT:.D G. Ð 芝府ぃ 1~ 之〉疋え;~て ll ，之 )X之 j詞戎叡上の~ーザらサフ聞き手限全
て~)青いる Tごめ当~ではおるが〈周5皮絞め正要"Eil.. ~'J t!: L-/;;l，.i、 r~ のず，抱れρ:できるめ I"Jイ主布
教間程めた本であるにめぜある" a件 spectrum b N-spectrum 

めて Qf)-2況えよ五τ('J.)司5良教の → W2 → W2 

正設をil.~/l しがっ耗位相ヒなる之 ↑l田園 圃rM1a+dd

沢ネスイケ卜 lレE工夫する件。ご ~， I 画面メ圃い ψ f /' /-- I w， 
あ 7 円。この ~J官量( ~河し今まで‘ 2 .叫門L叫

つめ方>~ þ~捜案立れている e エつ…→e叫
t'1叫方向の時l旬域信号を尋常の 1;;;; 
QDとl司じ‘Jう1=綬季化するご乞

ず2)もうひとつは Redfieldtriιe) 
E明い叫方向の周戒紋才ブ乞‘ソト

Eスイヴト lレの1南端(:持勺て ω く d Pure-pha回 spectrum

もので‘あるグ利々 は1'3の方沼E
発えfこめて報舌し六レ17
fうれ五}
国 ~/~示すように P t. N の向ス W， 

ぺケト lレ ~I刊しゅ汗1ぷ利々の基本
である"AXスピシの COsYスイ!

塑 1. 同~JQ.寂イ参慢を朗..1;ωsγスィ!
ーークNW~ おける純411-相札の積《四;

自画園占a_dd

圃圃 d.-dd

圃圃-..+dd

a+dd 

園圏-h+dd a+dd 

u u u u 
A X 

¥
 

(+) 

¥
(
〆
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x
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A
 

C N-spectrum 

ー一一令 W2 一ー~ W2 
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W， 

圏圏-4.-dd

圏 画 制+dd

u u u u 
A X A X 

r~ぷやまくにあき・じ‘つ It うヒしよ
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クトルゼ、これを説。月ずるヒ， pスイク卜 lレノ Nスイケト lレの位相の?長令の仕方 l:lクロスピ

戸 7，才}トピ「ワゼ、図工 (α)，(h)のようになる. Pt f¥J{ま「見鏡映汁務性がある t)宅われ

ているふニれ(-.1.正しくない "jf- トピF ク，:注目すると~のピ -7 の作相12;えに托口糾又

(a 0..)ヒ托分散(o!t?l)弘和七して主主君、ゴれる。今:Nスイケト lレの叫す向の辞i)置を?苛うヒ 1111-(の

のように Nの鏡眼スペウト jレ汗〆て、ぎる o ここてVがイ叉，分散のJ司5定数修1)萱，~対する規制
α{ω)=α(叫)， d.iω):= -a (← ω)主用(.，¥1-:'e>後ゥて回 1(ι)めように純分散のみの成分ctんが‘ -otdと

荷号 E設える e このようにして得T:N t pの向スイヴト lしの和 tlる七めずれく耗P易収ピ

一つが才一トピ r つに対レ京場する(1]) 1(d.))。この場合クロスピ r ケ{玄並1:托分散型iこfJ.'

る. )司z皮革史博q置(北朝争議wi-f;のてっ司じこ t17~' 時削減の信号の時期反転fごついて毛戒リiL
っ。ニ片"-'t:hiえE用いて説明しよう. P / N肉λイケト!レ1:対Jとする日尋問城建号 1:l--般，~下
のよう 1~長ゴれる o

P(tjノお)== e-X p (立1τ1)似p(βz.t:J，

れ (t1ノお)コ ~xp (.o..;tl) ιxp(β2t2) ， 

[2， ::: ~ωjtJ-] 
、五ω~ (1) 

J2， :::; I-wo(Z土 _1_
伽 7;.12.) .J 

時間及孝弘{lt→了寸(T，-;:最犬崎町)1:萎える変換である。これc:(1)の仇(t，ノ L2-) の tll~J.l!L 
j到するヒ石(芯1/t，J=似 p(J2t(T← t，)).0xP ( JL2-1:2.) lなる c P(t，ノ九)と石匂ノτ2-)めがを耳えって

叫方向についてフ「リヱ愛換E什うと，

lT[王川〉十 初山4匂Jノ点T"，)]etW1
反6

tなる o 乙0'L1;[ω1括的について正しく砂収型となっている o ω』方向 iごっ μ てそンT$J佼官主

「巴αIP"'-ιとして取リ弘司Zるのど，両方向の純作相スノマヴト lレが1実現芝れる。

E安男貴 3
(0五工について苧方法f-l車用 L T~ のが下 I ~永ず函之て‘ある。(C\)ldD~収，令官互の妥令L[<:

i通信用いられる 2ゆ C2山内 国之。ロテJ~の ω$Y又のい以 ι従来のイ立
M.W・=394.4一一組スバフトiレJb. 料f主将7~クト 1 1/、Pスイウ卜 lレ

の律相スイワ P-spectrum 
トlレノ (b)I~ 

8ユの方迭

を血用し

て得六托

位相

了~守一守ーマ~~寸

5.0 4.5 白O 3.0 

(1'十 N) 
b pure phase spectrum 

(P+日)

5.0 14.5 4.0 : 3.5 3.0 
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スペクト lしである o 今まずの Pスイワ卜 lレj立回2(iα)めような湛令留から給付値(;初-)スィ

ウト jレを作ゥてきf;わけてい叫方向 i二詰めて長ぃ梶E引くこどが今る o 1911えlゴヶ;ヶ:/吹/何

十トピイ(1.併城令に由来する強い協持ち p がっピーヴ (JI[t~t1)~普及 E とる o
回以b)はこれちのピークめ分散þ\分を請し1~ 止め，足の?張。:完全 r: :;有ぇ17，6l.J-，反力 F プ‘特有の

一切れのよいピr つが事場している。これによリゲメチ ιシj雲閣のヴ Uスピr ク(者印)-rj.' 

臼2(h)ていよリ鰐8月l二301ノご上って手 7ごo 才日トピーヴ ρ:託F品収嘉君:ふれるため吋角線まわ

リのケロスヒにヴタ:与く晃えるも表ノゼ、ニの方議iま優れている o 之し N-pのえ fぐっト lしの組

み合わt土 E とると道lて才一トピr ケ z正統ラテ散条元~1 l}t.ケ U スピ F ヴ (j t.:壬Dß.収型となる o
これ王国3I~ ネし Tご D この場合河角線まわり 1 1: 1 1.つ手リしな purepha;;e spectrum 

くなるが 対向鋒かち塞く総れれクロス-e.o-ウ11.粍Tll収型 (N-PJ 

1'';:0) ずピr ヴのt刀れが長く .J生色令住署吏め週'1 定~r: 向し 1 てし 17" 16 

る。我令のつぢ浩のづflJι1:;);. Pと日夕、らこのl荷揺が目的L:::

たりて作れる点である。 )'K/:このうれ五E立並21
[こi盈j有L1:結罪主図4-[:ネ lT~ 0 ニの場令COSy

ヒ事そなリ，才一トヒo ワ， ケロスザ←ク技，:純白立

J}文型ノ統介散撃が"得われる o もちろん純時金収

型の嘉手〆優れているのて、回4-1こはそれを

手し了亡。 t;;lしがきで正べ T:ょうr::粍段収

嘉手てはケロス~-ケの荷号電覧られ
るめて、、:乏れがtゴクロスピ「クか J 本

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 

来の NoEヒO戸クザが邑別ゴれる。

間約氏)の矢印て7fすゲのク pス
c.O

- ケ{ま才ートピ-7 t 1童レゅ
の擁護ヒ a 
fj-ってい

るo

盟主e りすんの co.sγ スイクいレ〈日←p)
図2C[，) \c要なソクbス℃ヒク p~‘宰モ叫J.{足型主主す

b 

ニイL(法 」 5.06 ppm 

4，92 ppm 

12a 

w 
γ~~寸市ヤ『円

→-，→~ 

5.0 4.5 4，0 3.5 3.0 2.5 4.5 4.0 3.5 3，0 2.5 

W2 W1 

国チ。ロチ/問料DR付文嘉万三スペ7トlレー a.よ〉だええ長ネ j b.ヴゐ叫方伺の防御回.
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図2(b)め乙oSY句7'0)クロスピ-7の荷号!:.. a 

丘である o 従って碓削二 NOEe:乞 7ヒ主張

できる o NOE仁仁7が負乞なるぬほ但し偲

イト芸の場合ず，スピン拡散が均くあ令}i、

lゴNlYEピーケの符号 lま正fある。いず判亡

吃t ょ河向緯まわリの切れの~才 lま f年近し7く
ザイ閣のつりえ♂/つめ令部にヒって菅 . 

毒l";f)る o 必旦皇主オ三方向切な b 

もうひヒつめ官j!1~('J 与iJ tにの向上である e

fx:令のガ.;-i.e・，("l従来汲cl司じ¥耳f定時間!有l二

Pl:-Nの向スイウト lレぷ取JJtる酔，Pとれlの
スペクト lレlご或われる和音にはコヒーレシ

スぷf"，j:~\ニヒが令長田月ずきるのて‘; この向者 内

的和E ヒるユヒ l烹いわば号~fj.るZ-@の養毅 ν 

綜穿めがモヒゐニ乞に浮しい。当]t:'('p Jう
るがご.fiの以It'l俳句、ぜげるの E‘ある，こ

のこtE示すた劫r:問SIτ('l!VDESYの絶対

f!~ミイ 7 ト lレF. 対し p+N の λイクト lレと
P，可のスイ 7トlレモ比ぺ了亡。とのニヒ(;;1;-e" '1 

般に PヒN の立ての仰向料開つ全国£ 3鉱2Y円切?;?な絞335-T
ての之ìÃえ沼{二泊j明コれるニ ~E ij:す 7とめ C. P-t刃スペクトル

図るlτlゴ1H_I?>C， ~フト相 i朝廷につい Z その 久 l 
絶対1直スィウトlレ〆 Pナ万におい<.J支の 1 
'o/N r;仁向上二壬得るユヒ 1- íf ιT二。 'f.o，j、vrl!Jャ.~~，刈~"'-..N'岬.f""内川州W叫が内M

I文脈J b. 
1. fr. ~o.len.Mι1SeJ'L d af2.， 正門&¥J凡.仏側・話ノ l 
/持 (19ヶ7). 2.]). J. $1みたs.eAιムJ.}1"，?fI't.烏Sdl1. 八 ， 

ν TvI'Iv，!んいl相川'-JJν"'AJ.I'A哨，.，Jl'V!"川刈同円相叫N九，#，!tv.[
主~ 1.).86 ( Iヲ~3). 3. A.C:r.ι呼ie/aaM<>I ::;. t>. ャ ー -VY IJ'I"V 

ku円台，♂ i1t\~ ‘ '/àStm. 13ノ)..Cl:J(t仰の. 巳

4. 1).100..炉io凡 4オJ.)''BiocA加十8iophグ'S..， 

Cr:>肌胤叫凡・ 42，タ670守83).

S:Iぞ.No..~tA.>相rno..， 段橋中.

山九削¥ψJ井戸/iJ'山凶ヘ~川;JVυ哨 W川卯J州乍川ザ'f'I'V、V州J

図6ι.オキt沖〆十トμιンの H-CCωρ'sy(1明H-l叱号叱乙主ロフト

却l朝〉スペクトlレの断面団 (1シ1")
Q. PスごさクトIν b. Nスイクトfレ
c. pサ.NスイクトIレ三 、

〈す/¥て鰭灯油忍不ノ
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A02 アロトン工ンハンス2次元ゴ分解法(耳) (SlGlecJive 2D INEPT) 

(日本電手生イ私的 o安包敏ィ元本山困B~

【はじめiこ】

目下tの討論会ピ報告kしTこINEP寸法の2i.足元手五の杭?長による J少騎手五の"il長E行った

この方悲Ili通常相}判長五にj青いられて♂ fご説化令槍持動のラ唱え t J令桝活にたl到すミもの

で‘ある。すゼ t:プロトンj同のJ粍令E 令平金持動左用いて/ぞ核-(、企院す 3方渇か:梶集5れ

ているが 1). 111_/3(， 核{司の J給令E なやM争奪ヵゼ見~~万沼乞 11:畏マる。殺、々の方戎 1 1.. 1f-l-

N門Rにおけるカーオ~‘シサ手ライト l'3c て‘観測する方渇ても'20 ~ t tえる。この方法の利点

IJ.工NETTt-1司じように'f-l核の雄代殉茂ヒ盆ぃ繰リ返し l-fIレスが可能と~¥うえ点にあ

るが，目下1-)更の報幸 I~ 昆るように 3 つの)句題E 時戎する ，t~与があフ 7ご。~れは. (1) J山

由来の令裂が、J"Hの令梨i;1E74る。 fユ) ;ト J必 $/~ 殉~¥ -CH凡のゴ耗令/):‘あリ長距御結令の

JO-1 I~ 章常る。 (3) 7つのt3c殺に?主目し fこ時.数ろくの-I5<riE.髄ゴιH結令f)，、窒日る。手元令の

方予五11.特1:非常に弱し、長距灘五H和令E測定するのが目的むあるので、これら 3;百〆すベ‘

て栴決ゴれる必A長p:ある。本教舌て‘/1. この問題の栴決ヒ l¥くつかの応用について正ベ弘

Eガ5弘ヒ手スト 3
アイデ1111栓Jt)て簡単fあリ，図工似)l:示す之D工人IE P T 5五{:おμ て 'H核 I~照射

する IfO
o，.:: 1レスを特定め殺!こ限定する乏状的ソフ卜バ lレス l:~ えれば‘よい。これによリ

まず J"1iア (00自のカーポ‘ンサラライト i持続すぞれf'.j:l ¥めて‘ぐユ)が締法し，逐択的 'H

13C 

a 

w. 

leo." 180." 
90

0
x 90

0
y 

lt，/21 t，/2.1 1112 1 1112 ~務勿

E r__ -I.-L¥ぞ

selective 
園田ーーーーー皿+

b 

U 
w。

se肱勧告180.x se恰ctive180."

'H ，t，/21 t，l2.l 412 I 412 ~影物

13C 

H 

盟.1.梓選束。自~2 J) ~N F: PT~五 (0..) 乞託手疋 B~2]) 工 N e P T;ゑ(b) 

じっ 13:
0

うヒしょ・ 1'j'fi..'やまくにあヨ

一 5-
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鉛筆



政/初。 /~Iレえである為自動的 lこプロトン l簡のデ刀、ソフ。リンワ"〆行われ， (1)の問題。:‘荊決す

る。をして特I~ /ij効-rjのlま，数99くのこh，..，結令l斗る肌d伶 PL-c/ou.bY のl句通(3)が臼

i避:!Iれる乙 tである。このことは検説的に図工 1: 示し穴 ρ 一般に 2春日め 10う ~Iレス m後

Iこ吃根11.L1の待ち時l町E置いてデカッフ。jレされる〆，デカ Eソグリシプの干し、時の略tし、吃

殺の枠橘1-;1図工(tt)lこ見る今くのJCHIこよる令梨(:匙閏ずるものてある。これは叱識のi生い

術協をろ I~ 匙こし紳助動の効れ~しく侍千~~?。令桂移動の効私立川、でれる
が，仇dι〆.{.-clou.-b R.t.尤のため「見Tfc:非常に小すくがヲてしまうわけである。

Si凡さAμp(-L1/す) 一一-(1) 

JL状Yi，ld:特定めJ印私令のみE取リ虫すので，不来めらャー frJ-'線一帰ρ:安場ι(図工(ゆ

イ雲行て'l;J.T!が灯く待問l司L1f.仇か=工の最久効苧Iご似つU れるわけ均る。

仇札μ午Eι-cLoμbMのl司題。"特にうロデ0
0
八，0Iレス後め得ち時期 4 め設定に宣宰で‘あ

ること~!盟三乙 I ~ネし氏。升乏攻払て、 1ま (LLj a A {bJ J 
LI / jOms で/1弗んビのf3C枝〆域安Lて 叩8 19 1? ~ 1， 12 --1' 
しまう。イ也方i室状沼てはヂ()Om.，s以上1=

よ及 1)9らんどの救世;手率的五て‘、減案せずI~
減っているのがわがる e

E便事実じた用】
この方議E守耗f互の1i!械、{に令吻1~氏、吊

する目的ゼ安駿E竹っ Tこ。
ロ号/ン(凡w.ル 400)の1<H擁ゴιH結合

結果モ図 3l~ 汚二し 7三 o 4'1立のメチLンネj

款のうち，高揚場iUle還抑ヲl二12"0
0

/わレ

スピ婦者す L1:もめていあソ， 5ボシド以内 .-Ll 

1 Ht-まて‘、のゴHC結令が見えている e 担の

値(立国内に苛:すクロスて乙ワうヲシかち

J与守'=3.1H~ ， J'1-ι'la.. =-2. 0 HB ， I 
Jνイ=ふSHe，ゐ:-I1く 1H~ ， l 
J弘 1Ia.::::/.OHe，J.ιlt = b. 5 He， 1 

Jι/0 < 1Hi， JA!-s'= /.6H呈)

ヒわがった。特に J'1-":..1I11お令le知ぷよ

ギンド、もあソこ内方沼市くしては制定不

可能ヒ~われる。本方拡ぞはまた令t
0)'3[.私が乏択的1:T~ rこかれτいる私l句

のみヒのゴ結令五表示する r~ð乃，令てが
oIoulJ.h尤乞して広場するめて‘JHι華街のj司l

殺害支乾函を*しく持!I~長t'~る o 回 31こ周i

じっ!まうヒしよ・なヵくやまくにあ手

L.J...J..l μ」
i
l
i
-
-
I
L
E
I
-
-
i
 

20 ms 

」ιJ μ」30灯、s

.L....o. 50 ms い

100町、s l上」
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A03 テーラードパルスを用いた FTNMR

(日本電子) 0大内宗城 永井壮市 小川秀次郎

く序〉

従来より FTNMRにおいて、短い長方形パルスが、すべてのスピンを励起するため

に用いられている。また、 FTNMRにおいて、一部のスピンを励起するためのパルス

(部分励起パルス〉は、この長方形パルスを種々に組み合わせ ①長いパルス ② DANTE 

パルス ③ REDFIELDパルス ③ Time Share REDFIELD パルス等に応用されている。この長

方形パルスをフーリエ 変換 する と、 不必 要な 高調波成分を持ち、部分測定では、必要な範

囲外の不要なシグナルをも励起し、スベクトル中に不必要なビ}クを生じる。例えば、

NOE の測定のように非常に弱い長いパルス (̂ -lOmsec) を使用する実験で、近くに他の

シグナルがある場合、一つのシグナルだけでなく、同時に他のシグナルまで励起し、目的

のシグナルより起因する NOE 効果を測定す~ことが困難である。これを避け忍ために、

Free皿an らは、 Gaussian 形パルスを考案し、 N 0 E iltl定等に応用している t九 この

Gaussian形 パル スは、不要なシグナルを励起しないが、周波数分布が一定でない等の問題

が残っている。さ らに精度を上げるため、台形の 周 波 数 分 布 関 数 を 逆 フ ー リ ヱ 変 換 し 、 テ

ーラ}ドパルスの一つである sinc関数形のバルスを作った 2)理論的には、種々の sinc関

数に応じたテーラ ードパルスを無数に作ることが可能であり、これを使用したパルスシー

ケンスを組むことができる。しかし、実際には、いくつかの特定の sinc関数形をもったテ

ーラードパルスでパルスシーケンスを作製すれば、部分励起の白的には十分である。

二次元 NMRにおいて、通常測定時間の制約により、一次元 NM R eこ較べてかなり小

さな デ ー タ 点 数 を 使用して測定を行っているため、デジタル分解能は低い。極端に大きな

データ点数を取るか、または、部分励起パルスを使用し、ある狭い範簡のみ測定すれば、

二次元 NMRでもデ ジ タ ル 分 解 能 を 上 げ る こ とは可能である。しかし、従来のような長方

形パルスでは、不必要なビ}クまで検出されスベクト }v中に不要なシグナルが現われる。

不要なシ グ ナ ル を 除くため前述のsinc関数形パルスを使用したテ}ラ-1"パルスにより、

二次元 NMRの部分測定の検討を行ったので報告する。

く原理〉

o < t < Tなる長方形パルス〈図 1a )を、フーリヱ変換すると sin 冗 F) /πF  

なる周波数成分を持つ。この実 $JNMRシグナルは図 1bに示すようになる。次に Oく f

<Fなる周波数分布関数を逆フーリヱ変換すると、 sin (πt ) /πtなる時間成分を持

おおうち むねき ながい そういち おがわ ひでじろう

-9ー



とし(図 1c ) これを励起用パルスち、F 

図 1d て用いた実ìI~NMR シグナルは、

a~ヒ正J 両方の NMRシグナLこ示すようになる。

長ルは励起後の磁化により表示できる。
ムムム

計算値

方形の 9 0 。パルス後の磁化の成分 R

一4 はムω〉

/ ム ωT) =2ωI sin(1I2 ム ω〉R( とsinc関数形( a ) 長方形パルス図 1

ここでム ωは一一一①となる。ムωσxとそのフーリヱ成分( b ) パルス

また、は磁化の x成分である。σx (= r H I はパルスの、強さWI  共鳴周波とのずれ、

一一ムω〉R( はムω〉R( /πtなる形の 90 。パルス後の磁化成分sin (πt ) 

O く tis、一 一 一 ② と な る 。 パ ル ス 中 の 時間依存ハミルトニアン犯(t ) /6. ωσx  ふ} I 

ゆ〉φ+σOJ sln (σx cos +れ ωI( t ) =仇ム ωσza ( t ) く Tなる時間のとき、

となることから①および②式が求められ= 0 a ( t ) それ以外の時は一一③となり、

(=  r HI (t)) ωI ( t )はパルスの強さz成分、y 、は磁化の x、σx ， y ， z ここで、る。

使用したパルスのなまである。図 1dに おける実測値と②式より求めた計算値のずれは、

/ sin (πt ) による減衰に起因しているものと思われる。または、シグナルの T2 り、

の影響をサンプルの T芭πtなる形のパルスは長方形パルスに較べ時間が 長 く な る の で 、

または/冗 tの一つまたは二つの周期 (-2<ド 2、sin (πt ) 通常無視出来なくなり、

さらに/πtなる形のパルスを作成している。を使用して擬似的な Sin(πt) -4<t<1I) 

一一ムω)R( なる形のパルスを使用して、/πt s i n ( nπt ) /πt -sin(πt ) 

なる NMRシグナルを検出することも可能である。σx /n6. ω〉〈ω1/ム ω〉〈ω1

部分測定において、ム ωがある狭い範囲が選択されるような、①、②式より、さて、

πt ) 長方形のパルスでは、高周波成分により範閣外のシグナルも励起されるが、 sin( 
π/2π/2  

1 t I Hトー
となり、ムω=ω1/πtなる形のパルスでは、

ある狭い範囲のシ グ ナ ル の み 励 起 さ れ る こ と が容

~ n~ 
一 次 元 NMRのみなら

ず、二次元 NMRに応用することも可能である。

したがって、易にわかる。

二次元相関 NMRのたとえば、図 2aのように、
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ければならないので、パルス系列は図 2 b 、



く実験〉

GX400にテーラードパルス発生ユ

テーラードパルス発生器
この装置ニットを付加し、実験を行った。

このテーラードパルの略図を図 3に示す。
もo probe 

ス発生ユニットは sinc関数形のパルスを作

装置の略図図 3
るとともに分光計のパルサーの指令により

また、長方形パルスを通過させることもできる。図 2 bのようなパルス系列を用いた時に、

0.5ml重ピリジを使 用し たサ ンプ ルは、市販Tomatine 10mg パルスの出力は可変である。

測定時簡はすべてのスベクトルでほぼ一定である。5mmφtube e;:入れた。ンにとかし、

〈結果と考察〉

-F
 

〆
s

、
図 4 aに、長方形パルスを使用した Tomatineの通常の二次元相関 NMRデータ

8 H zのデジタル分解能であり、このスベクトルは、を示す。ともデータ点数は 512) F 2 

結合定数を読みとるためにこのスベクトルから結合定数を読み取ることは不可能である。

1 H z程度のデジタル分解能が必要であり、部分測定二次元 NMRが必要となる。前は、

種々のものがあ述のように長方形パルスを基本とした部分測定に使用されるパルスには、

図 4aは通常のパルスパるが、最も簡単な長い長方形バルスを使った例を図 4 bに示す。

μsec)図 4 bは部分i.ft1J定のため、第一パルスの出力を下げパルス幅を 600〈π/2 10 ワー

のところに設定した二次元データである。図 4 bの A で示されるように o-4 ppm μsec 

に、シグナ)J.，群が残っている。励起範囲のみに観測幅を狭くし、部分測定を行つでも残っ

これらは電気的なフィルターにより減少させるたシグナル j)1折り返しのシグナルとなる。
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図 4 長方形パルスを用いた 2次元相関 NMR

( a )全領域スベクト)J.， ( b )部分励起スベクトル



図 2図 5aは、slnc関数形のテーラードパルスを用いた二次元データを図 5に示した。

を1 0 μsec ) bのパルス系列で一つの sinc関数パルスと一つの長方形パルス〈 π/2、

図 5a 使用し、図 5 b は、図 2 cのパルス系列で二つのsinc関数形パルスを用いている。

ステロイド骨格中ののところにシグナル Bが現われているが、2 ppm のスベクトル中に、

これらのシグナルは図 5 b に現われていのシグナルである。δ〉〈図 7中の n、プロトン

すべてのシグナルが励起されるが、図 5aでは、短い長方形の観測用パルスにより、ない。

ある範囲のみのシグナルしか励起されな図 5 bでは、 slnc関数形の観測用パルスにより、

励起範囲のみ測定し観測 f隔を狭くし、デジタル分解能を上げるため、いことに起因する。

このスベクトルはデジタ)(.，分解能 1H zとなり、
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しかし、サンプルの T2 十分使用可能と判定出来る。

より計算{直に近いパルスの作成、本稿では言の影響、
ー

。

及しなかったが、複数の周波数成分をもっパルスの作• 圃♂ 

成等、残された問題もある。• @ 

二次元相関 NMRの例について述べたが他の二次元 N上九s
MRへの応用も可能であり、今後検討を行いたい。
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A04 Multiple-Relayed C 0 S Y 一一一 糖質への応用

(北大理) 0伊 倉光彦、引地邦男

〈序) 2次元 NMRの多種多様な測定法が数多く報告されるなかで、比較的初期に発表された

C 0 S Yはその簡便さと有益さゆえに現在もなお広く使われている。 C0 S Yの限界は、磁化移

動が直接相互作用する 2つのスピニノ i苛にしか起こらないという点にある。 このため、 AMXと

A'M'X'の 2つのスピン系においてMとM'の化学シフトが同じ場合、 A-M-XiTA-M-

X'かの区別はつかない。 1982年 Eich，Bodenhausen， Ernstらは Relayed C 0 S Y法を紹介 U、

A とXの相関をとることによって C0 S Yの問題点をおぎなった(1)。これをさらに拡張すると、

4スピン系以上の解析には Multiple-Relayed C 0 S Y法が必要となるが、現在までにその報告

例はあまりない (2)。 筆者らは、 Double，tri ple， four (以下 2-，3-，4- と略す) Relayed 

C 0 S Y法を検討し、糖質の 1Hスベクトル解析においてその育用性を確かめたので報告する。

(実験〉測定は JEOLGX胃 500を用い、 lH 500附 Zで測定した。パルスシ}ケンスは PLEXUS Ver. 

1 .41 の PEGS(Pulse Editing Graphic 

Software)でプログラムし、 PGX-300 

pulse generatorで制御した。グルコ Jl 90. 

rL 180. ース、セロビオースは市販品を用いた。

セロトリオース、セロテトラオース、 2) 111111τ1 1む 1h.. 
門 P2 P2 P3 V • 

セロベンタオース、セロヘキサオース I A(P3=P2、 11 
1= B • 

はセルロースの加水分解物を精製して l A'(P3=P2+18叫 IJ -H 

得た。溶媒 lまD20，機濃度 10・20問 Iml，3) 

温度60.Cで測定した。

(結果と考察〉 図 1に C0 S Y ， • Re - 4) 
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layed CO SY，2・Relayed COSy， 

3・Relayed C 0 S Y， 4-Relayed 

COSYのパルスシーケンスを示す。 5)

Relayed COSYは C0 S Yのシ}ケ

ンスに T - 180.ー τ-90.を{すけ加え

~。内ultiple-Relay を 1T うには、さ

らに r-180.-r -90.を増やしてゆ

Fig.l Pul se sequences of (1) COSY， (2) Rel ayed COSY， 

(3) 2-Relayed COSY， (4) 3-Relayed COSY， and (5) 4-

Relayed COSY. 

いくら みつひこ、 ひきち くにお



けばよい。ただし、品xialピークを消すためにパルスの位相を図のように固さなければならない

ので、 4-Relayed C 0 S Yでは最低64scansが必要となる。

6員環の糖の場合、図 2(こ示すように 1H・1Hのcouplingが存在し 7スピン系となる。一般に糖

質の 1Hスベクトルでは、 11.立のブロトンのピークは比較的よく分離しているが、 2から 6位のプ

ロトンは複雑に重なって現れる。図 2(こ門ultiple-Relayed C 0 S Y によるピラノース類のスベ

クトル解析の strategyをわかりやすく示した。 H 1を観測核とすると、 COSYでは H2が容

易に見つかる。 ReI ayed C 0 S Yでは H2とH3 js見つかる。 2・Relayed C 0 S Yではさらに

H 4まで見っかり、 3-Relayed C 0 S Yでは H5まで、 4-Relayed C 0 S Yを用いると H6まで

のすべてのプロトンを見い出せる。この 5種類の測定法の併用によって、複雑な才リゴ糖、配糖

i本、またはー・部の多糖についても目的の H 1ピークが分離していれば、 H2から H6までのすべ

てのプロトンの帰属が原理的には可能である。

obs 
4-Relayed COSYロ・ • • • 
3-Relayed COSYロ • • 
2-Relayed COSYロ • • • 

Relayed COSYロ • • 
COSY 0-一一一・

Fig.2 Scheme for the identification of 

a spin network of pyranose ring protons 

by阿ultiple-ReTayedCOSy， 

Fig，3 COSY， Relayed-COSY， and Multiple-

Relayed COSY spectra of ceTTotriose. Only 

partial regions are shown for single-and 

multiple-Relayed COSY. 

• 1 4-Relayed COSV 563 42 
O. ，'"・・2・ "咽・

婦、 3・RelayedcqhY53 
・明.輔

鋤4岡2国 . 

2句 RelayedCOSV 3 42 
争。 @ 

輔 -ゅ

Relayed COSV 3 2 
O. • ' 

COSV 2 

~~ I.Gl・. 圃

、1 2 

9G1G43K3t1 b 2-
Gb 

cellotriose ，¥.:J'> 1 2 

@ 

。

ーも

1244 Bsb44.164 ‘540' 泊。 占40.U目ら』0・E144-14d'144.140 4 
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4種類COSYで H2が帰属され、図 3に、セロトリオースの αG1残基の帰属の例を示す。

H6がjI慣に帰属される様子がよくわかる。一般に糖H 5， H 4， C 0 S Yで H3， Relayed の

C 0 S Yだけで栴関をつないでゆく従来の方法では置換基効果な質のスベクトル解析において、

COSYを用いればはるかに任どの経験則に依存するケースが多かったが、月ultiple-Relayed

意性は減り帰属が簡単に行え否。何日 Itiple-RelayedC 0 S Yのクロスピ}クをより完全に鋭測

するためには、すべてのmixingtimeについ

4-Relayed COSY 
A 

H
H
O
O
H
0
0
0
 

ての最適化が必要である (2). 1回目の relay
昏.

には J(H2， H3)、2回目の relayには J(H3，H4) 
glucose 

3回目の relayには J(H4， H5)、4回目の relay

B 喜τ= lInJ には J(H5，H6)をそれぞれ用いて、

セロオリゴ糖の場合、 g(n=1，2，4，8，・・・〉に選ぶ。

-
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剛
山

内

υ。δ=
 

Jのばらつきはそれほど大きくないので、平

均値下8Hzを用いですべて τ

制措
家事調 a

m 畠に設定した。

• 。C 0 S Y 4-Relayed 図 4にグルコースの

~]~I 11 銅糊酎 Z

11140106o a l bbo E44.，}441e h』da a544tkbd344 町 24o'ibOB1‘』

e 

' 

g 

"。。
セ

ロトリオースの場合〈凶 3)と同じ方法で行

スベクトルを示す。各プロトンの帰属は、

α，βアノマーの H 1ピークのクロスった。

2つの異性セクションをとると (Aと B) 、

4-Relayed COSY spectrum of glucose. Fig .4 体の一次元スベクトルをほぼ完全に分離する

この手法を“スピン〈図 5) ことができる

クロマトグラフィー"と呼ぶ。向種の方法が、

多量予選移 2次元 NMRを用いて行われてい
α 

る(3)。本方法を用いれば、異性体の分離と

日

glucose 

2糖以上の場合に構成糖残基のスベ問機に、

クト}f.，を分離することもできる。た ti.、し、特 B 

定残基への帰属は別の手法 (NOESY(4)，long-

range COSY(5)，long司 range1H・13CCOSY(6)) 

C を用いなければならない。

「一，--.
5日Q

←一，--.
Bロa

r--r-< 
ID{]Q セロテトラオースからセロヘキサオース 「一，--.

20" 

Fig.5 (A) Cross section A of the 4-Relayed 

COSY spectrum of glucose shown in Fig.4， 

(8) cross section 8 of the same spectrum， 

(C) normal spectrum of glucose. 

γ一一寸一一τ

吋日。

円ultiple-

Relayed C 0 S Yを検討したが、同様にその

有用性が確かめられた。図 6B ~こ、セロヘキ

までのセロオリゴ糖についても

-15-

サオースの 1次元スベクトルからセロピオー

スの 1次元スベクトルを差し引いたものを示



r-r-r 
l日日日 刊日日 E日日

A 

B 

F 一，.--r
日日日

Fig.6 (A) Cross section parallel to F1-axis at Hl peak of G2 residue of cellotriose. 
(8) Difference spectrum subtracting a normal spectrum of cellobios巴 fromthat of cellohexaose. 

す。つまり、これはセロヘキサオースの G 2から G5の 4残基由来のスベクトルに対応する。こ

の差スベクトルとセロトリオースの4-RelayedC 0 S Yから得られる G2 (中央の残基〉のクロ

スセクションのスベクトル〈図 6A) は非常によく一致する。この結果から、 3糖以上のセロオ

リゴ糖では還元末端と非還元末端の 2残基を除く他のすべての残基は、 H 1から H6についてほ

ほ同ーのスベクトルを与えることが判明ーした。しかも、 Multiple-Rehy壱dC OSYを用いて、

すべてのプロトンの帰属がなされた。

門ultiple-Relayed C 0 S Y法の問題点は、次数が高くなるにつれて聞ixingperiodが長くなり

(4-Relayed COSYで約240ms)、その結果 T2による磁化の減表が著しくなる点にある。した

がって、分子量が大きくなるにつれて高次の ReI ayed C 0 S Yが役立たなくなる可能性がある。

実銭、分子量 8100の蛋白質 (f34frag聞entof calmodulfn)では、 single-relayedC 0 S Y 

が限界であった。この問題を少しでも克服するために、一般に測定温度はできるだけ高温にした

方がよい。

(謝辞〉セロオリゴ糖を御提供頂いた北大理・米山道男助教授に深く感謝致します。
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スト川島えすると ι-cの伽つ 3叫ち| 偽 ) tH閣の担問リス卜

かになる。

か併合I~古川えい仰の骨精忠明らかに| ……: 1 (a) …-H:8 (1) 
C:3(F)-H:2(t) C~8(L)-H:9(m) 

で円。い、しこの段暗では 回全校れ結ふは C:1(C)-H:3(c) C:2(E)-H:10(n) 

明ら口、にされτいはい e そCで 田級決意~~トゎ C:7(KトH:4 (h) C:1 (C)-H:11 (0) 

余すき骨称の結沿\乏明い、[~する T::.. d1) {ご t 長距離

ふ凶用 L(::..街刷工 NE P T?ま川腐れれ.
7、、口プロー jレ E 別~ {て構阜所村101すJ舟左足付己

表1(よ図 3よリ来:グ)r::.t H閉め相関リス、トで及)

，) .ゑ乙は図 fめクロス吃 7ショジふリネめ T::.. i H閉め柑閣リス卜手‘めし来 1ノ 之 の 結

果にもとづ! 骨格千f誌の検索EおJなう t 条Z の下 l~ 示す苦?ふ称捧む'''~専ちれた。
〉えの問題(J OD妓女柔 l¥1，0の接統7...Jh'?;l.図(， (b) (<1 fメナjレ]"0ト〆五星放照射 Lた

場右¥の工 NfP丁スマフト jレであリ 長E坊主婦ふE.j乱Lて A， N， 合，FiのIdC. .1安{こ

今私杓動が観測され「ζ。 これよ J，田級友素{ま合1 !i 1亡持統3れわ同本手l' ~メケ lレアロ
トヅ主照射 l(， J易/トに(J: • 0，付，L，乙(こ身強椅動齢、親刻 3れる。 これよツ同級決案 C

(J門，L (こ存続される.以J二のナ抗手 (ζ よリ最許抑 Iこケ、ロプロールの骨格鴨阜が決定3れ

る。

文献 (1.)綿乱。 P科p，干忠商、 NI1た討論会帝食料く1?23)， ω Fi. IhOfJιk~ ， A・Me

ゴc.stかじ比五仇 pt'eS8，(3) A. /3a.;戸 ，R戸 内 側 削 ノ J，他an.I<esol'l. μ ， 54-z (1981 ) 

(1(.) A. Ba.xノ J巴「イ'aun.Reson 5.3，訂 7 (1983) } (S) A. 8a..x/ J. Hagn. RE出 n.杭 allf.
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A06 Selective coherence transferの構造解析への応用

〈東大応微研) 0降旗一夫、瀬戸治男(日本電子〉大内宗城

はじめに

NMR により天然有機化合物の構造解析を行なう場合、プロトン聞の関係を明らかにす

る ことが必須であり、そのために現在二次元 COSYス ベ ク ト ル 法 が 多 用 さ れ て い る 。 し か し

複雑な化合物においてはスベクトルの解析が困難であり、一次元 NMRの併用が必要とさ

れる場合が数多く認められる。

我々は一次元 NMRで複雑な化合物を解析する場合、 decoupI i ng差スベクトルや tripl~

resonance差スベクトル法が非常に有効な方法であることを明かにしてきぷ一方、これ
2) 

らの方 法よ りも よりエレガントな selectivecoherence transfer法、 selective relayed 
3) 

coherence transfer法が提案されているが、これらの実験条件の詳細な報告は殆どなされ

ていない。そこで、 我 々 は こ の selectivecoherence transfer法の有用性についての検討

を行なったのでその結果について報告する。

<Selective COSY> 

図 1に使用したパ ルス系列を示す。本方法では二次元基本パルス 90.-t-90.において、最

初のパルスに softパルスを用い、展開時聞を任意の{直に固定し積算を行なう。

例えば AXスピン 系 に つ い て 、 最 初 の パ ル スでプロトン A を選択的に励起させる。 X Y 

平函に ~J れた磁化は時間の経過とともに速いスピシ( F )と遅いスピン(s )に分裂する。

適当な時間の後 90
0
.パ ルスを Y方向からかけると、 X方向の成分は Z軸方向に配向する。

方このスピンと J結合したスピン X は、

この 縦磁化成分に比例した大きさで逆平

行に X軸方向に配向する。測定は trans-

fe rに 寄与しない signal成分を消去する

ように位相を回して積算する。

selective coherence transfert去を行

なう場合 、使 用す る softパルスの選択性

が重要な因子とな忍。そこで励起パルス

の選択性を高める目的で、図 2に示す

taiforedパルスを使用した。通常の測定

で 使用するパルスは rectangleパルスで

あり、 このパルスの周波数分布は sinc関

数分布となる。したがって rectangleパ

ル スを softパル スとして使用した場合励

起 パルスの選択性は低下する。しかしこ

selective 
90

0

x 

. 
90土y

--一一一一一一-II -一一一一---~やー- Acquisition -一一ー

A会y岳会事ょ
シパ s 

ll=訂 ll=言}

X ( }L-ーキ-y

図1• selective COSYのパルス系列と AXスビジの磁化
ベクトル展開図.

ふりはた かずお、せと はるお、おおうち むねき
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ものである。 selective.coherence 

transfer法では展開時間を任意の値に

国定ずるので、良い結果を得るために

はこの展開時間の設 定 値 が 非 常 に 重 要

なパラメーターになる。

図 4にモネンシンの 3位のプロトン lこ対し、時聞を 40聞sec毎に変化させ、 rectangle パ

ル ス で測定した例を示す。モネンシンの 3位のプロトンは 2位のプロトニノと、 10.25H2，4

の sinc関数の tailoredパ ル ス を 使 用 す

ると、周波数分布は理論的には矩形分

布となり、 rectangle パルスの逆の形

になる。

この sinc関数パル スを softパルスと

して使用する場合、パルス巾が非常に

長くなる。パルス巾 js長くなると、 T2

により signal成分が減衰し S/N が悪化

す る。またこのパルスを発生している

聞にスピンの分裂を招くため、展開時

間 の 設定が困難になる 。従って softパ

ルスとしては、パルス 巾 が 短 く か っ 選

択性が高いものである こ と が 望 ま し い

sinc関数パルスのパ ル ス 巾 と し て 周

期 π ，2π ，4π のパル スが可能であるが

それぞれの周期における、励起パル

スの周波数分布に差 が 認 め ら れ な か っ

たため最も短い周期 πを使用した。図

3 は rectang1 e パルスと slnc関数パル

ス の実験による周波数分布を比較した

)
-z-

M

一t
m-ν 

M
E
 

S
-τ

 

A
 =

 

}
 υ
 

R
 

+寺~t -t +t -寺 ーを

“ーー一一"PW 4一一一一一-PW一一一一一+

図20 rectang I eパルスと sinc関数の tailoredパルス

? 仙人λ

す

200 
T 

100 
τ 
100 

Y 

200Hz 。

i λu 川 111111("111，_，，，λλλ
7 

200 
T 

O 200 Hz 
T 

100 
T 

100 

Resonance offsel (absolule value) 

図30 rectang I eパルス (a) とsinc関数パルス (b)の

周波数分布。 rHl/2π=14Hz， .rect.PW=18msec， 
sinc.PW=50msec (周期 =π 〉

位のプロトンと 1.5Hz で分裂している。図から わ か 忍 よ う に 、 3位のプロトンの励起によ

り、 2 、 4位の両方のプロトンを岡崎に観測するためには、展開時間を約 160・200 聞secに

設定する必要がある。

この展開 時 間 の 設定は、プロトンが doublet，tripletに分裂している場合は、それぞれ

1I2J， 1/4Jtこ設定すれば最も効率良く観測され る が 、 実 際 測 定 す る 場 合 は プ ロ ト ン が 複 雑

に 分裂し、結合定数 も ま ち ま ち で あ る た め 、 一 概に決定できない。

く Selective relayed COSY> 

スベクトルの複雑な領域における、プロトン聞の関係を明かにできれば構造解析は一段

と容易になる。 seledive ralay法〈図 5)を用いれば、プロトンープロトンープロトン

-22ー



問の結合を明らかにす~ことができる

ので、複雑な化合物の 構 造 解 析 に 脊 カ

な手段となる。 本方法をモデル化合

物、 2，4・hexadienalに応用した例を図

6に示す。(a )最初の delay timeで

J結合により 1位の磁化は 2位へ移動

ずる (selective COSY). (b)更に第

2の delay ti聞eで 2位と 3位の J結合

により 1位の磁化は 3位のプロトン tこ

まで移動ずる (selective relay) 。そ

の結果、 1位と 3位の閑に J結合がな

くても、あたかも J結合があるかのよ

うに 銭測される。従って si gna 1;を帰属

する場合、 selective COSY法から 2位

が判明し、次いで selective relay 去

により 3位が決定される。

く selective coherence transferi去の

応用〉

ボリエーテル抗生物質モネンシンに

selective COSY， selective relay 法

を適用しその脊効性を検討した(図 7

〉 。まず selective COSYにより 17位

のプロトンとスピン結合している 18 

位の signalが観測される(a )。同様

に 20位のプロトンに対し、 19位の

非等価なメチレンプロトンが観測され

る(b )。従来の方 法では、この 18 

位と 19位のプロトンの結合を明らか

に することは非常に困 難 で あ る 。 こ の

1 8、 19位慌のプロトンープロトン

の関係 を明らかにするために、 17位

のプロトンに selective relay 法を適

用してみたく c)。図より明らかなよ

うに、 17位のプロトンに対し 18位

のプロトンと、これに隣接する 19位

2 
/ 

4 
/ 

440ms 

一一Jlt

二匹三三;ナ
ー武士二二ゴニユOms

160mS 

Oms 

absolule 
value mode 

To 

図4.モネンシン H3に対する selectiveCOSYスベクトル。
delay timeを40msec毎に変化させた。

rect.PW=40msec.J=10.25Hz J=1.50Hz 

担、上
守一~守門司，-守一『一一~

9.5 

4ト一一一一一-"一一一一一静咽トーーーー一一-"一一一一一一争+ー-ACquisition -一一，

図 5.se I ec t i ve re I ay 去のパルス系列

3
 

H
 

C

6

H

 

/

¥

 

C
5
 一一

C

4

u

n

 

¥

/

¥

 

H

C

3

 一-
2
2
 

¥

/

 

H
E
-
-

un 
nu 

b) ~札 ~ 

JL a) 

「寸
7.0 

一一『

6.5 

図 6.2，4-hexadienalのH-NMRスベクトル、 11立のプロ
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のプ ロ トンおよび 18一門eの

signalが選択的に観測され

、し か もその分裂バターンも

判明することにより、 17、

1 8、 19、 2 0の部分構造

を明らかにすることが で き た .

くまとめ〉

selective coherence trans-

fe r法 は、二次元 NMRの

cross section を選択的に取

り出したようなデータを与え

るこ と により、プロトン聞の

結合を明らかにする。しかも

分解能良く観測されるため

signalの分裂パターンがはっ

き り と 認められる。特に sele

ctive relay 去は decoupI i ng 

を適用でき ない複雑なスベク

トル 中のプロトンープ ロ ト ン

の関係を明らかに出来るとい

う点で、天然物の構造解析に

非常に有効 な方 法で あると言

うことができる。しかしこれ

らの方法を使用するに あ た っ

ては、 decoupI i ng法と異なり

OH 

H02C 

品倒4

18-Me 

18 

~ 
19b 

図 7.モネンシンの H-N阿Rスベクトル。
a) H17 tこ対する selectiveCOSY. sinc.PW=250msec， ム o

b) H20に対する selectiveCOSY. sinc.PW=250msec， ~= 0 

c) H17，Se I ect i ve re I ay 法。 sitic.PW=250msec， ~1 = 0， 
~2=170聞sec (absolute value mode) 

selective excitationパルスの選択性がかなり重要なファクターとなり、今回使用した

ような tailoredパルスを使用することが望ましいと思われる。

1 )瀬戸治男"N何十総説と実験ガイド" (11) 宮沢辰男、荒田洋治編、化学の領域増刊

142 号、 1983，p.l. 

2 ) C. 円iI lot， J. Brondeau， n. Canet; J. 月agn. Reson. 58， 143 (1984) 

C. Baver， R. F'reeman， T. F'renkiel， J. Keeler， A. J. Shaka; J. Magn. Reson. 

58， 442 (1984) 

3) G. Eich， G. Bodenhausen， R.R. Ernst; J. A聞. Che聞. Soc. 104， 535 (1983) 
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A07 来品NMR去による骨子桟韮ヒ竹子配向の研史.

フェ/チアジン誘導体lごついマ
〈阪大薬) 劇京英号月 01主泡邑幸高木達也佐々木喜男

1 .彦
衆晶中に配白した竹子のNMRスペクトルの解析降、直持結合定数(Dリ)を与えるが

D ij 1立 (11 忍~ ( 2. )式のように配向テジソル(Sol(3 )ヒ桟韮Ifうメー今一{向ピArA)
に関係する了

Du=一特和
Sg=zmAmApS申

( 1 ) 

( 2. ) 

一方、生体膜の構造lま来晶様組織で志リ、京晶を毛のモデルヒ L"1考えることザモさる。
従っ~、薬物伶予の戒晶NMR;'去による解析 lå:.，生体中ぞめ薬物ヒ蝶質とめ相互作用，あ
るいは薬物の自怠色量に関して重専な手台、bりを与えると考えられる。
今回哉勺l立、神経輩断薬-1.'怠るフェノチアジy誘導体についl.:?員晶NMR去による解析

を試計士。フェノチアジジ誘導体あるいはチオキサンテン誘導体寄句三素性ネ要素環化合物
除、強鵡神燕:;5性左右し、廷の作用機撃はドー I~ ミジ L セプ今一阻主による司ちのと考え 5
れーでいる。つヱノチアジン誘導体!~， N-S軸に5~って折れ曲がり、 2 つの芳香S患の閣の
ニ盈角l主誘導体iごよリ蓑わるごとか和られーといる.

ミのニ畠角が‘構謹活性旋網i之本‘いて重専な国与にな

り得る。
今回解析を行なったのは、マスピンにスペつトjレ

を単純化したこL守ージワロローlOH-7-;[ノチアジ
ン広がみつージづ、ロモーlOHーフェノチアジン元、私

るo ~表者の解析は葉21 巨]本討論会吃、毛報告し?とか、 図1.
前回-z!.主スペワトlレσ)S/N此1I悪く、また配白1¥ X=a，3ルシ‘?IJ.C-loH-7:d今アSン
う井一号ーの S~Ã左零ヒイRえし・ていたので、今回は X :: J5~， 3 ，7-~ヲ'11毛ー'''H- ブエノ今アダ引
とれらを正魂I~叉リ主及、七。

2.実験
3，マージワロロフヱノチアジジl主S十同115の方去心

!こより、また3刀ージヴロモフェノチアジンlお也田
らめ方或~)Iミより合撮し?と。双方共に金属性不純物に
よると足われる線幅の広討りが見られるのぞ、微量
のフェナニノトロリジの惑がlこよリ、ごれをWJぃ官。
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来晶落謀として ZL1 11 6寸(Met"ck製:トラジスートランス-Lj!ーアルキルピシ

クロヘキシルー斗ーカ川、ニトリル誘導体の3粉或例D...図2.)を用いた。試料:犠!な

ジ、ワロロイ本書、5.3'1Gがyジ‘ブ、ロモ体-If'5.2.泌%-t.'也る。ブローす内イミ品産ザ斗l合均ーにな

っ七像、 34.10 C-t，謝告乏し士。
来品中試料σ)'HNMR¥;志、 Vo.ria.h.XL-2.0 OFTNMR莱置(2.ooMトl;r.)によリ

剥定した。鼻リ込持怖は8000 H~， I~ Jしス角巨体約斗0。ぞ5'000回積撞し、 16 K 
点ーさつーリエ変換した。来品白身によるバヮワヴうンい信号を除く為に‘コンポ');1.-ジョ
ジ義スパワト Jしを取フ t~. ~奪うれたス fマワト jしめ半値幅!な、 10 ι15H急ーさ杭る。等討
議来州NMR¥主、目立R-2.2.NMR装置(qOM出)によリ CW~告側たした。鶏支
lこはDMSOヒ四塩化炭素o浸合増保(tP-gO)を用いた。
スペつトjしの予備計事足ぴitera.tion に\~-直持結合定数を考魔したLAOCN3 プロ

ノアラムイ昼間し士。ま士、構造l門外イ一郎賞向竹井-I:jーの襲出にはSHAP.E
プロヴづム!こよヲ 1行なヲた.計事スペワトノしはPICプロヴラムlこよフてローしンツ
型曲線左用l)'1:作図し士。計事l志、大阪大学大型計費機セジ9-ACOS，S-1 000 

によリ行なフ t~.

3.スペワトjし解析

配向したジハロザ
ジイじフェノチアジニノ
( Ci対称)のスペク
トルlまAバBsCe
D桑ヒなリ、独主な
NMRJてラメ-9-
l主、シフトゲ4佃(
51，~，S，..ð，，)ヒ Dりず
12:個(臥，D向 D.，.，
DI5'，D16， Dl，，02l.1D:鴻

，Da5'，D羽，D持，。列)
イある。閉樺総合定

数Z的色l~，導方選
束中寸割程し十こ値を
そのまま用い?と。
た主、し、ゴ'17.(=8.2SHi) 

~J:u(=2，2~出)J.~併\à:
.1、さく零ヒ見なした

3000 o Hz -3000 

国g. 3/1ージクロローjOHーフ:1-)今ア Cシ勺 'Hスイクトル.
落城:z， L! 11 (; 'l I 上:究測， ア:苛持
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斗.結果と考察

スペヴト lし解析上町 1\0 ラメ-'9一教1~.Itペマ、
リ械し七ビーワσ激官、あまり灼くなL、(く2倍程寵)

場合!こは、パラ井ーヲーの補正量タ大さ過ぎて、

RMSか大きくなリ、 i十eratio礼が止まラーミしま

うこと昔、事る。これを謹ける為、補正量を逼当な

割合lこ誠ず‘るようなサず)l，ーチジDAMP左追加
したずロtj'ラムLAODAMP左イ?識し、解析の

卒欄の殺階-t鴻j用した。ごの識'Yイ宗教l志、 05稚
1lとし、最大斗固まぜ繰1)返した。(左図〉

LAOCNO)解析結果を図 3 と牛~t，l表 1 に記すo RMS也、 1.6H~ と少し大きいか、
スペヴトjしの南端の線橘のIミザリ、あるいは中央普のピーワ η重なリによるものぞおちう。

H2.ヒHl内シフトi之、ジワロロ体，ジブ、ロモ体ともに、来晶中と寄?ヲ議来中イN語序か逆転仁
τいる在、動制果(極性効果)によると恵われる。

得られた直捧結合定款のイ直か与、 SHAPEIこよリ檎輩Ifうメー守ーと配向lてうメー弓
ーを或めると表Zη結果

となヲ 1と.配向1~うメー
弓ーよ 1)、ZL1 1 1 6 
1-fjt':議場l之争直lこ配向L
易いごとを考怠じて、フ

ヱノチアジジの三草案は率

重量!と平行な方向!と配向し

易いミと，広~Sx>< ヒSw
が負イし分:tISxx¥ >15n I 
-zゃあるごとはY方向f.1'X
方向よリも磁場lミ平行に

なり易いことを蒐味し

いずれ毛妥当な結果て為

る。〈図5)

化学構桂にづいては、

H，の怠棟より、 ehdo型で

為るごと夕、裏付けろれた

(国6)

3000 0 -3000 Hz 

'FjJ Lf.. 3，7ージデロモー/OH-フェ)今アジンの 'H人ヘeクトlレ.
悲報:歪 L1.. 11 /?'7 I ):..:京剥， 下 2計埠
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名照寺問σ)~êÌ色!弘、表 Zよ 1) ジワロロ体よリもジブ‘ロモ体のうjfj'r，2.台吹きい傾向者、見

られ、単純な予想とは鼠対の結果となフた.これl之づいtは、要l之検討中イおる。ニ面角

i怠ジワロロ体--['(.主14-80

，ジずロモ体.. t'¥t 1 5"1" 
となり、置換基め効果ザだいは部、制る。 表1.粘ct(7) Duヒシフ州.)

ど s山
〆， 

ど 山NT

図5.フェノチアジジ的配向

広三b

図6. フェノチアジンのenJo型ヒ邸o型

dichloro- dibromo-

0(1，2) 733.2 824.9 
O( 1，3) 73.4 53.2 
O( 1，4) 31.8 36.8 
O( 1，5) 41.4 44~0 

O( 1，6) 137.6 158.8 
O( 1，7) 882.9 1027.1 
0(2，3) 117.7 97.7 
0(2，4) 23.6 26.8 
0(2，5) 20.2 21.9 
0(2，7) 116.4 136.2 
0(3，4) 87.3 99.1 
0(3，7) 61.9 54.5 

¥)2-¥)1 76.8 117.0 

¥)3-¥)1 84.3 138.7 

¥)7-¥)1 363.6 397.3 

表2..稽蓮と.oe向I-e.ラメーヲー

dichloro- dibromo-

R(l ，3)/R(1 ，2) 2.017 1.910 
R(l ，4)/R(1 ，2) 2.848 2.735 
R (1 ，5) /R (1 ，2) 2.760 2.731 
R(l ，6)/R(1 ，2) 1.864 1 .814 
R(l ，7)/R(l ，2) 0.957 0.930 
R (2，3) /R (1 ，2) 1 .691 1. 612 
R (2，4) /R (1 ，2) 3.249 3.183 
R(2，5)/R(1，2) 3.551 3.562 
R (2，7) /R ( 1 ，2) 1.872 1.861 
R (3，4) /R ( 1 ，2) 2.169 2.114 
R(3，7)/R(1，2) 2.224 2.152 

Sxx -0.1290 -0.1471 

Szz 0.2161 0.2032 

SYZ -0.0243 ー0.0629

文献ヒ主
1) Ad.， AI'I"i検iと検jを結21:鞠世、ある日韓間l之CA，β軸となす角度7.'t C)、Sャl鴻品k
対する奉噴/分子の配向iてうメー守一， hlまプランワ定数， Oは議境回転化， r ij I~検 i
と検jのある瞬間lこ<lt¥'する距離， 5 りは検}と核j を結 11:軸の磁場!と対する配向I~ う手
一守一ーさある" (tiノ ç; =)(~y ノ Z)

iJ;LJFJdみ?宣言葉tbf右手3idgU97Akq}
4) H. Fujiwara， K. Takahashi， and Y. Sasaki， J. Magn. Reson.，主1，
5) P. Oiehl， P. M. Henrichs， and W. Niederberger， Mol. Phys.， 主立， 139 (1971). 
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A08 シスーおよびトランスージアゼンの One-Bond15N _ 15Nスピン

結合定数の符号決定

〈京大業 ) 0黒田義弘 〈京都薬大〉 藤原靖弘 (名市大教義〉

桑江彰夫 〈日本電子〉 松下和弘

1 15N核を含む核スピン結合定数の符号および大きさは 15N核の lone-pair の有無およ

び lone-pair の隠向に大きく依存す~ことが知られている。然しながら，15N 核聞のスピン

結合定数の符号決定についての実験例は非常に少な〈、この原因のーっとして実験方法の

困難きが考えられる。そこで本研究においては前回の討論会で紹介した 13C_ {1 H ，15N}三重

共鳴法を使用することで比較的容易に 15N核開結合定数の符号決定が出来ることを示す;

標記シスーおよびトランス}ジアゼンの 1J( N- N)の符号について、先に報告した 3-メ

チルピリダジン(1 )1)および trans・4・アミノアゾベンゼゾ)に関する 1NDO法による理論計算

或るいは Schul臨an等のヒドラジンに関する 1ND0
3
;九b I n 川it i 。ぜたよる理論計算によればシス

型の場合マイナス、トランス型ではプラスの符号であ~と考えられる。今回この点につい

て実験的に検討した。
5 4 5 6 

2 3- メチルピリダジ グ 、
ンー ~2(3・Mepyd).5N2) 6<( j3~H3 
は昨年 と 岡 崎 制使 市=円

L (1) 

用した 4-アセチ )v

アミノユ5N_アゾベンゼ

ン4is.15N2〈ll，acetyl-

AABPN3〉は 4-アミノー 15N_アゾベンセン・ α，sユ5N2(AAB-
1雨3)2)から合成した。 1H(I 99・6

MHz)， 13C(50.2 MHz)，および 15N(20.2 門Hz)N阿Rスベクトルは JEOL FX-200 にて測定した。

3 (i) 3・門epydJ5N2 (1 )のう(N=N)の符号決定

図 1 ti:N2，C6 および H6のスベクト

ルの模式図を示す。 N2，C6 は 1H との

スピン結合を noise decoupl ingした状

態、 H6は H6・{H4，H5}の状態として示

した。今、 15N のスピン状態を説明の

都合上+および}で示す。その規約は

15N 絞とのスピン結合で分裂した doub-

let のうち高磁場側に+符号を付けた

場合を そのスピン結合の "reduced"

5) 
coupl ing定数、時、'b1+であると約束

ムーNldλ2fRN2
[図 1] 3 ・ Mepyd ・~5N2 の N2，C6，H6スベクトルの

模式図 N2，C6は lH-noisedecoupled状態、 H6

はH5，H4 とのスピン結合がdecoupli ngされた状態

を示す。 lJ(N2-NI)=-22.1Hz，lJ(C6-NI)=+6.4Hz，

2J (C 6 -N 2) = + 4 • 8 H z ， 2 J (H 6・Nl)=ー 11.6Hz，

3J(H6-N2)=4.0Hz 

くろだ よしひろ ふじわら やすひろ くわえ あきお まつした かずひろ
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する。例えば 1j(C6-Nl)=+6.4Hz1h>場合 13Cと 15Nの

磁気回 転比の符号は逆であるので、この場合図 1 に示す

ように高磁場側がーとなる 1j(N-N)の符号は図 1に示

した C6，H6のように Nlおよび N2との関に適当な大き

さのスピン結合を持った炭素または水素原子を選び、

N2( または Nl)の Nl( または N2)により分裂した高磁

場側または低磁場側のシグナルを選択的に照射した時に

C6 (または H6)の叫による分裂が C6 (または H6)の

Nl による分裂の高磁場側において有効に decoupleされ

るか低磁場側においてかを検討することにより得られる

1.. r 1.. 15 
。図 2 tこ 怖についての H -{ ~H ~-'N} タイプの三重共鳴

実駿の結果を示す. (a)は H6ー{ H4，H5 }のスベクト

)!.-を示す。今、 N2の化学シフト位置を 15N照射した時 (b)

の程度に 3j(H6-N2)がdecoupleされる照射パワーを用い

て、その照射位置を高磁場側 (c) および低磁場側 (d) に

10Hz ずらして測定すると、それぞれ fl・f2， f3・f4

が有効に decoupleされた。この結果を H6の模式図に合わ

せて考え~と、 2j(H6-Nl)はーでああことが lone-pair

の向きにより明らかであるので、 1J(N-N)は}の符号で

あることがわかる。 従って一般的にシス}ジアゼンの

1 J (N量 N)はー符号であると結論出来る。

(ii) acetylAAB・15N3の 1j(N-N)の符号決定

AAB誘導体をトラ ンスージアゼンモデルとし た場合の

Hb 

ιf:z 5.3 九

[図 2]3・MePYd.!-5N2i n CDCI3 (a) 

1H・{lH}二重共鳴 H4，H5照射，

(b)(c)(d)lH-{ 1H;5N}三重共鳴

(b):N2の化学シフト位置を照射、

(c):(b)より 10Hz高磁場側照射、

(d):(b) より 10Hz低磁場fI!~ 照射

1J(N-N)の符号決定は上記シスに比べ次の理由で困難になる。 すなわち 構造式 (11)を参

照にして明らかなごとく Hα 及び Nsとスピン結合を持った原子として C 1 (または C1') 

を選ぶのが適当であると考えられるが、 One-bond lone-pair効果的立より 1J(CI-Nα)-0 

であることが多いためであり、事実，先に報告した AAB;].5 N の場合においても 1J{ C 1 -N<l) 
3 

2) 守 1
.... 0 ， ~j (C 1・Ns)-0であった. そ」で j(CI-Nα 〉が少なくとも 1Hz以上の大きさで銭

測されるような AAB誘 導 体 を 種 種 検 討 し た 結果 AABの N-acetyl化体で 1J(CI-N<l)=1.2

HZ，lj(Cl'-Ns)=1.5Hzが観測出来たので、 acetν1 AABユ5Nについて 13C -{1 H ，15N}三重共鳴
3 

13 
実験をおこなった。 Cスベクト)!.-を図3に、 C4，C2，6， C2' ，6' のスベクトルと共に示

す。 図4に N<l，Ns，Cl'，Cl，C4，C2，6，C2'，6' の模式図を示す. 図3(d)の13C-{lH}ス

ベクトルに見られるように Cl は上記 Nα以外に Nsとのスピン結合[2J(CI-Ns)=5.1Hz] 

により double-doubletとして観測される. N<lおよび 仰の帰属は15N核の低磁場側の
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[図 3J acetyl AABc刊3 i n OMSO-d6・ (a)(b) (cf3 C -{ 1H ;5 N} 

スベクトル (a):Nα の化学シフト位置から低磁場側へ 8Hz 
う(Nα-Ns)が ー であること

ずらした位置を照射、 (b):1可(a)，8 H 2高磁場側へずらした位置、

はCl' についても同様に導 (c):Nαの化学シフト位置を照射、 (d) 13C _{lH}スベクトル

かれ 、 ま た こ れ ら 15N 照射 Nct Ns 

実験を N自に関して行って γ'-Ns  γ-- ---rNα 

も同じ結果が得られ た

C1 C1 C4 
この符号に関する理諭計算

-.--、-.+.. -'--、、-.+ .----ー~、、、
予測との不一致の原因は よ よNα ス よNs 1 1 NY 

+1'、ー+〆、 +r 、ー +1'、+〆、.../¥一 一I I "1 r Ns I I "1 r Nα '11 11Nα 
(1)理論計算の譲り〈計算 ・ ・_~ _hL¥ -r +T-r -f -ty-r N s 
に使用された近似およびパ CZ6 c;6' 

ラメトリゼーシヨン が 不 透 ーl----rNα -r"']+N 二L ~Nα 工工Ns
当〉 または (2)lJ(Cl・Hα)>0-[ γ γNs -i 可c γNα 

2 J{Cl・Ns)<Oではなくそれ IJ r 1 r [ NY 
[図 4] acetyl AABJ-5N3のNα ，N8，Cl'，Cl，C4，C2，6，C2'i6' に

ぞれ逆の符号である場合の
関する模式図. 1 J (Nα-N 8)=-15.6Hz， 2J(Cl'-Nα)=-5.1Hz，l J( 

二遜りが考えられあ。 (2)

予測とは逆の符号である.

の場合 2J(CI-Ns)<0である

Cl'・制8)=+1.5Hz，2J(Cl・N8)=・5.1Hz，lJ(CI-Nα)=+1.2Hz，lJ(C4

・Ny)=(・)14.4Hz，4J(C4-Nα)=+O.7Hz，5J(C4-N8)=・0.7Hz，2J(C2，

根拠は Clが Nsの lone-pair 6-Na)=-4.2Hz，3J(C2，6-Ns)=・4.2Hz，3J(C2，6・NY)=-1.7Hz，

とcis の関係にあることに 2J(C2' ，6'司 Ns)=-3.9Hz，3J(C2'，6'-Nα)=-3.9Hz
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基づいているが、本試料に

ついて直接 2J(CI-Ns)<0を証

明する実験は国難である。そ

こで今回は図 3(および図的

から 2 J (C2， 6 -Na )の符号が

1J(N-N)<0に対する相対符合

として、やはりーであることに

注目し 2j(C2，6-Na)の符号を

3 j (Nα-H2，6)の符号を介して

さらに 1J(C2・H2)[=lj(C6・H6)]

と関連づけることを試みた。

こ のう(C-H)は+であること

が知られている 8)この実験は

3 j (Nα ・H2，6)がはっきりと観測出来る AAB・15N3 について行った.図 5 に模式図のみを示す

。 (a) において proton-coupled 状態における C2，6の 13C スベクトルについて Nα の

化学シフト位置から数ヘルツ高磁場側または低磁場側ヘずらした位置を選択的に 15N 照射

(a) 

po 
uu 

内

L
+

加点 ¥?J1p;，: 

Ah26 

[図 5] AA B J15N3 の Nα，C2(6)，H2，6 ~<:関する模式図・

lJ(C2，6・H2，6)=+160.8Hz，3 J(C2-H6)[ 3J(C6・H2)]=5.8Hz，

2J(C2.6・Nα)=-4・3Hz.
3
J(Nα・H2，6)=・1・5Hz，3J(H2・H3)[3J( 

H5・H6)]=8.8Hz，Jr(C-H)=7・8Hz(Jr:residual coupling) 

することにより H2.H6 のスピン状態との関係から 1j(C-H)>0に基づいて 3J(Na-H2，6)<0

と証明出来た. 次に (b) においては C2，6の13C スベクトルを H2.6の化学シフト位

置から 20Hz高磁場側または低磁場側へずらした位置において 1H 照射しながら観測す忍

ことにより、 Nαのスピン状線との関係から う(Nα・H2，6)<0のとき 2J(C2，6-Nα)<0である

ことが証明出来た。 理論計算の予測符号〈プラス〉との不一致については、核スビ

ン結合定数に寄与す~ fer聞 contact(fC)，orbital個 dipole(OB)，および spin-dipole( 

SI))項のうち OB項の寄与を先のシスーおよびトランスージアゼンモデルの INDO計算 1，2)
6) 、

においては過小評価しているためと解釈することが出来る。 Schul闇an等および Webb等引

はニトリル、イソシアニドの 1J(CEN)の計算 (INDO)において OB項に効くパラメーター〈

〈戸〉値〉を異常に大きくする必要があると報告している。対して ヒドラジンの場合この

OB項はジアゼンに比し無視出来る程小さいので、 trans 形ヒドラジンの う(N-N)は計算の

予想どうり+であろうと思われる.
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又実験 制

リ干守ム遺ltT7沿あいま、従来の方謀、1こf([づて行なった e まず、高1真主下ず、札ーデチ JL-'} 

乎カム(へ宍サン落来)也了ユリン誘導停(脱水4室、京宣義官)主友たJセせるヒ y黄色 η

来線物〆車じた e 記右足たそぜたd賞、採点長住物質五除志して、落媒!二~やして NK R，も氏、科
培!二封りた。落棄の色 11.、 ~.I'Ì 1)食色ず、?ニリ/tT7 Li ~昆件、旬、だ 1) うす、1t 色どめる，

13 C. 7 I!> N 7 可LiNM Rスペクト!しl立、 νltrilt'lt. xL-200 J J H N M Rは、カロえて、

日:iz:.RーユoBNMR特定計ずち測定した 1H 7 吉 C化学三フトは、使用した落採句ピ

-7 ~内都基孝弘した。吋ィι埠らフト l立、ニトロメデ::.-- ( 3l?O、23PPWl ) 幻ト都基準ピ

してギゲ7T=-0 

3 結果ヒ考集
1) I H， I~ (.ィι~~フト
表l1こ、 7ユリ〉詩準体の 7・子句ム阜(海

謀iH F-)約 IH化学るつト五ま'LhJ:ニ e環
fロト〉のすぺ之の nTi.収l'd.、中性物噴主，)ち

畠磁場にうつトしてける@負軍績が、芽者家!二

~f 局在イι して、 1 うのが、すっ司、る。うづトの森茂

l色、 オ!レトイ弘 (-0、16九 -0，4'7rT'>>1 ) J メタ仕

(-0、判へ -0.43f'P矧 )J Jマろ位 (-0占るん-

D斜円>>'1)イ1ある e オlレトイ主也メタイ主11同程
fl-e¥l♂ろ仕骨守、司、1J，)矢宅、)o6N-H70

ロ

ト〉も、豹 j、マ ppm晶棋場らワトす 3ポ、

Table 1 H-l Chem1cal Sh1ftsa)Of L1thユumaalts of 

Aniline Derivatives 

区司2 H-3 H-与 u・5 H-6 CH
3 

NH(NCH
3
} 

1 C6H5
NHLi 6.25 6.67 5.84 6.67 6.と5---- 2.50 

2 (o-CH，-C，H，}NHLi ----6.70 5.89 6.68 6.ゐ72.06 2.ιl 3-06ら

3 (血ーC"3-C6諸島}NHLi・14----5・726.56 6・072.07. 2.与5

4 (p-CH3-C6H4}NHLi 6.17 6・49----6.与96.17と.04 2.31 

5 (o-OCB
3

・ C6"4}NHLi 司制圃・ 6・536.05 6.ι9 6.39 b 2.55 

6 (.-OCH
3
-C6B4

)問Li 5.88 ----5.50 6.60 5.88 b 2.。
7 (p・OCH

3
-C6H4

)聞 は 6.21 6.凶一--6・は 6.21 b 2.乙1

8 (2.6-CH
3
-C6H4)NHLi ----6.6ι5.92 6.64 ----2.13 2.52 

ヲC，H.N(CH，}Li 6.31 6.81 5.956.81 6.31 ・u ・・ 2.80 6"5"'0"3 

10 (0・CH
3
-C6H4

}N(CH
3
)Li -・・・ 6.65 5.86 6.76 6.07 2.06 2.79 

11 (.-CH
3
-C6H4

)N(CH
3
)Li 6.21 ----5・856・766.16 2.15 2.85 

a) in :ppm ， THF solutions ， 9-.5・100M

b) pe副主 Dotobset"vable_ because teal乞 overlapss。孟ventpeak. 

¥¥ず しよう¥¥ち J ¥¥骨7芝約 旬、ずが笠 yι し<17 品をひろ yιL1~' た1-=-'ょし
たか¥1-し l守んす 1]
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8N -LH3プロト ::-'-11、必ずし毛、

島磁場三フトしてけなけ(十 0、11ヘ

ー仏凶 作m) 0 

ごR.I二、表之に、 l三Cイζ孝三フト E

ま~ ~tこ。 1) 干匂ム塩ヒ中隊物噴 η
三フト差 e:.d惨cイ邑Id:.、オ lしト位。1-3

凡ー 2-4l'J'I't'1)、メタイ主 (40，4九ー2、6

昨>>'1)、 }fライ主 (-63へー11，S-伊比)'t. 

なる e ムoiヨcの値l念、オ 1しトイ主 kメ

ダイ1c.-('同稚f要ぜある.ミ~7:二、オ 1 1.-ト
イ主ヒメタ11t1字、 T二オニιlτ夕、ず

し七島議場るつ卜してけな¥'./マろ
位打 Aお3(.Jji rl、守建、孟?犬々 な使のイ.i1 't.る.7L定手義援主増加そぜる衷鳴初J.のため

に、オ lレト仕ちゃbりあ説喝己づト1~包期特笠れる e しかし、表穣叫、オ!しトイ支の稜 f6
叫F弟に/1寸山@この愚前叫、 7ユ1)P 1ニオユ特得の狐主をいfの喜多琴イ、渇 b也推論ど

九 ~:ω
ふ仰1aJ11、1)干1iA.7'--Jレ'トの場紅、バヲイ1i-"7 o. dI3c. Æ~ 法令の目与ヒして

¥ ¥ ~ 0 A fl~(. の佐併、- 6 ) -12! -/!) ff仰の崎、各q、咽/ニ，単量停ずあ 3包報:fiし

てける.$研程η7ニ1)t:'つ干ヤム場殺の場金之、 f-了二三三?〉のu塩だけ!'d--6庁>>t.

ず犯の場右(-d'へーJ/ppm)よリがなソ小金く、会令手丈、態が要 !J~ '<c抵刻マれ~ .この確

証主縄る1こめl二、 13C. )可 L1のT，(OT;s)を求めてみ芹.乏の結果、 1'-1二三ダシの L，'昼
(η Liの市 o、03~ ，護東素何百 ~O、 20 ~ ) Iな、イ也η場企(可 LiηT， 0、 Ivιp、 32~ ノ烹

来春、 η1i 0，5" -̂/，J. $ ) '<:..叱ば之すパ、 ZのTi佐ポ小芝くなづ7こ. f-了ユ乞ダ〉の L.'亀rl、

地主，)1.毛九企々 イキ主司令校して、1るニ k骨J、h帽、る.

C-13 Chemical Shifts .a)Of Lithium salts of Aniline Derivatives 
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0
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内

υ

-

1

 
2
 

h

一

c
 

p
a
e
 

{
 

-19.58 

20.72 

OH
3 

19.60 

22.19 

20.74 

55.56 

5L，.58 
57.28 

20.06 

37..，9 

20.54 
37.79 

22.句7
37.50 

C-l C-2 c-3 C-4 ーラ 0-6 

16ぅ.60 116.38 129.05 108.05 129.05 116.38 

163.35 120;58 129.9" 108.48 12字.17 115.80 

16ラ.48.117.11， 137.35 109.28 128.94 113.88 

163.17 116.14 129.67 115.50 129.67 .116.14 

153・85 149.17 109.70 109.22 122.79 117.26 

166.88 101.18 162.23 94・46 129.14 1l0.35 

159.80 116.25 116.25 147.19 116.25 116.25 

161.33 120.61 128.36 108.78 128.36 120.61 

出・06 mi
OO 

128・97 108.25 128・97ithoo

162.46 123・21 127.96 107.94 129.15 108.19 

山・07iiii08m・26 109・73 1乱 0811h77

a) in ppm J TIIF 801utlons J 0.5 -1.0 H 
errora are within土 0.07ppm 

Table 2 

1

2

3

h

q

ノ

6

7

8

9

0

可

11 

ユ) c. ~ N回転普壁

Nーメ子!レ?ニリ〉のLi温ゼ、11:-、待遇て、オ 1しト仕切 sc.ピークポプ、ロードずあづた。

一回。仁ず、オ!レト仕(12マ、 3671ユq、?5?f'P}I1) ， メタ仕(107，16， 119、01;作例〉か、¥各々 、ニ

ネ l二4まれるこ't..~確認した o これは、 6 N -cの周りの回転が、末鶏マれたこヒを示唆しT

ける。また、 Nーメ子!しー例 F ト}L-イジシのu塩告、業進ず、オ lしトf主的 βCピークヵ¥"7¥¥

ロ-~'ぜあ?、来t奪回弘主永曹長して 1) ~ 0 一方、 Nーメ子lし-0ート lレイヨご〉のu塩J'd-、

-qooc.宇で遇援を下げても、 eN -c.H~フ。ロトニピーク l本一本のままず冷裂しなが 7 た。

3) 15"NイL啓三フト
表31二、十ユ，)ン務差俸の，)手わム場凶町イι学とつト五、カテ才〉の支肋重え会わt

てま k めた。な2子、 θ ト~ -c.H3的 15-~ピーク 1-;).. 、みれヒこう観現'1 ぜをて\)な ρ o l'ニオ〉

になミヒ、中住友')約401'1'm.何色磁場うフトポ見られる。すなわち、 7二，)~'了エオニy
Tエ1)'/)寸三，)ユ可ムイ方〉叩慢にし々 へ、1を急円てける。二れは、準純l二ええたのヒ

メをι主idめ"}0 CN T 0/2計.ず春、全電子蚤震はも了ニブニらムイオユァアニリユy

了ユ，)ド寸ヱ才シのUlt1.1二増永て¥)} (峨l亡、今、qqR'(J S， 2.~28" ， b、円04)。こ剃よリ、電(1-
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長f{ í~1-(\rl 、この 40 T'T'mの色磁場三フ

トrd.説明ぜをな¥).をこず芳えられるの

ず、戎前η効果ぜめる o ユ〉て¥寸ニオ

シηc.-N経企の二重経企性ポ高まって

けるこヒカご確認でをた。 7ニ方ニのを柔
燥手 11 、芦 p'2-建材軌道L-1-取マて t)'}~;考
ヨ千円れる。~来、寸ユ方ユの JS- N{e孝三〆
ヴトゆ、震電話によ~ L.o?へ¥)干拓磁場

予づトするはずど掛手。しザし、この初|

県ιリ彩、芦 f建生成r=..よる縦し 4への初

法相昔~ニ η場命r.J-久名、 1 弘椎えず宅~.
$ pJ-茨城主主イ守η'dfこ約 1二、‘)今匂ム

地れ也君E幻 'JNI1を規!11足Lてけヌニ。

牛) 1 ~了 NH ，ゴII/c.
国 IJ図之に、 'JNI-¥ 乏測定した布、表例

主主1~図 I 11.、工 NEPT三五五聞けて」わ
るe 経果ヒ Lて、 THF藩媒中昔、は、すべ1

てηυ温ず、 I才NHIi:豹話出 u立7J二 o こ

の値目、オ裡 1~ (ぜ f提戎 ~1 忌乞、動 qo
Hl 7 %$ =. 0、433~JH -6マ)封から〉を大を

く下回 }oイ可ちが円安4安保、起こづてけ11.、1

千弘芳元て、()-ト!しイジニのLi温J )ニ

1) ::， -1> N ゎLì孟の過度可ノ在実験五試~J.こ
が、十60へ-50O c.の閤て、\t~ 5)出ずあづ 1-=- • 

手作、イ也のエー守!レ桂兎II( D M E 7 '2.He-
111 F)キイも、豹営地イ、あ 7たe 以上向

結果 ι ，)、エイ!いi主~棋fイ件、 'lNH は
~1 拡トIl-c'、、闘病ぐ才)}弘続論イ1宅~ . 

7ユ1):/ー勺Jのυ塩τ¥IJIJc. I汀棋を

理i足した(表今)p I JN刊の喝，%~同省t，亡、
IJf.JC t 午'lt-~イ;1な民バぺ絶対値ボヨ威少し
--{¥)?-. I九十i，~NC. I志、フヱ lしミ項!こ

主つて支配セれて ¥1~ D .JA主竜平河期tlln
言+主ぷ増主予足、 í 1..-)レミ~，二止幻.fr*~
彰?乙号し、観創笠れ~ 1] NC. -11¥' 1ト主くなる

じ、う報告111)ばある，二の?ニ 1)ドミ 1)寺町
人η場金号、副議rJ.説明ド有能イめうわ

Table 3 N-l; Chem.ical Shifts of Cations ， Neutra.J.s ， 
and An.1ons o! An.1line Der1vat1ves 

R 

E 

z・CR
3

3・CR
3

与-CH
3

2-oCR
3 

3-oCH
3 

与・OCH
3

2.6・CH
3

刊日目

河口E

Aniliniwa 1ona) 血 illneb) A且ilidean10n b} 40
11 

51.0
3 

54.1 96.0 与1.9

吟.7
3

52.1 92.6 与0.5

50・勺 53.5 9与.7 与1.2

時 .5
3

51.4 ヲ0.9 39.5 

与3.7 83.0 39.3 

5与.6 ヲ7.0 与2.3

時 .6 84.3 35.7 

与9.5 91.5 与2.0

a) Re! ~ 6 1n Tr1fiuoroace色1cacid 
8:z:ternal NH

4 
Cl. = 24・93PPIIl downfield from 1iqui.d 祖国国a

b) in笠HFJ obserhed valU8S 
O%t・rnalCH_NO... = 380.23 ppm down:f1eld !rom llquid aJII.IIIonia 

Y""2 
c)企.1'11= S'anヰlldean10n -f an:U1ne 

F1g 1 JI N NMR lNEPT Spectn血。fLithium salt of 

a-Tolui.dine 

哨仙州

幅 g
F1g 2 -N NMR Spectra 0 f An止lide-N L1 thium 

'50 -5日 (ppm)

15日 -5日(ppm)

Tabl.e 4 Jm ， JNC o! An.1工1n&_tSlf and 1ts L1.tb.ium salt 

' .. s 

Lith1m aalta) 

Neutral 

・NlI uNC JNC 

54.7!!l.3 3.0土!J.5 3・与主P・5

(・)8Z.6b) (・)U・与7d) _ 2.68d) 

・ 82.3C)

JlIC 

< 0.5 
d) 

・ 1.29

a) iD. T1IF si.gn 1.a Ullcer七ain

b) 祖国 D田o-d6 Ref.. 8a) 

c) in DMSO-d6 Ref. 8b) 

d) in (CD3)2CO Ref. 9" 



6) "1ユ¥)).:' ，)干行ムヒバ〉ぎ!レ1)守句ム
衣blこ、 THF中町れ ηl王仁イ乙学

とつトを載ぜて Eζ較した e 一般j亡、

( dpーら)九州畠が、毛)重殺ぺ;-… 一'

ゼシ初魂への;{稜~川のを新の求鳴 ;;;;:;;1;;::;。::::了 ::;:?::::;53ω -23.9 

~F局Æ:ィιの嘉j{何回~になる也セれて
ける e 向ぢη(Jfール〉の4重力¥ち、
このニゥ ηLi塩η共鳴1r局在化の程変 ~:(町山e)ω 1.31 -0・列ー同

時似て、)~:.氾ザキ1 11\ ， D (be問 1) 23.0 -12.0 は -21.4

ペ〉ダ1レ，)平行ムm以-j安全日、 /t a) Rer. 11 

pp例 I~ 'G-'^守+1.~ 1)イ丘砿均三づト1}骨亡 、

三れ 11-如何tイr'...I二主づ〈説明~いて，) ~ ~} 1 ニ 1) ド‘)才ウムの霊替、;W， :}-47 、要t~n持果
イ、ィfU悲鳴三つト1}包 L'1説明イ、全九

5-) DM~O 中の ISN ィι羊乙ゥト J I J NH 

寸ニリニのLi'亀の場合、落媒五憂えて、ぽNイι
孝るつトノ IJNH ~卒、めてð-)J;こ(表~).乏の
結果、 DM$O 中ゼ r~ 、エ J 守!レ桂落事卒中弘文を
くポ況が、tなるこピぶ、れがった.

手ず、I7M ~ 0中の州化学乞クトI'd.、エーテ
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Table 6 

Tab1e 5 N・15NMR da ta 0 f Ani1ide Li th1 um 

1n various Bolvents 

solvent 
N JNH 

THF 96.0 5与.7と.0.3

DME 94.0 55.2+0.5 

2Me-THF 95.7 55.与+1.2

DMSO 118.0 
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A 11 アリール置換ゲルミルアニオンの NMR研究

1 .緒言

〈学習院大理〉持団邦夫， 0若 狭 雅 信

〈 東 大 教 義 〉 竹 内 敬 人

4 B族元素(ケイ素，ゲルマニウム，スズ 〉 ア ニ オ ン の 化 学 は 対 応 ず る 炭 素 ア ニ

オンに 比較して有機合成上および反応機構上か ら 興 味 が も た れ 、 最 近 著 し く 研 究 さ れ

ている。しかし、それらの研究はアニオンそのものの物性や構造についてあまり行な

われておらず、わずかに炭素とケイ素のアニオンにおいて uv吸収スベクトルや NM

Rに よって研究されているだけである。

本討論会では、ほとんど研究例がないフヱニル置換ゲルミルアニオンについて 1 H ， 

1 3 C -N M Rを測定し、 LAOCN3を用いた完全解析によって NMRパラメーターを決

定した。更に類似化 合物であるクロルゲルマンおよびハイドロゲルマンと NMRバラ

メマターを比較し、 uv吸収 ス ベ ク ト ル の 結果を含めてゲルミルアニ ;:tンの電子状態

や結合について検討したので報告す~。

2 .結果と考察

2 - 1 . フェ ニ ル 置 換 ゲ ル ミ ル ア ニ オンの合成 ブェニル置換ゲルミル

ア ニオンは対応 する 塩化 物を テト ラヒ ドロフラン(T H F )中、アルカリ金属と反応

させることにより合成した。(式 1) 

Ph
n
Me

3
_
n
GeC1 + 2M 一一一ーー~ Ph Me内 GeM + MC1 

THF n .j-n 

フェニル置換ゲルミルアニオンは、空気、湿気

に非常に鋭敏であり、 UV， N M Rの測定には

図 H拐 のよ うな 装置を工夫し、完全に密閉系で

アニオンを合成した 。そ の後 、脱 気封 管し 各測

定を行なった。

2-2. UV吸 収 ス ベ ク ト ル

ゲルミルアニオンは置換基の種類、アルカリ

金属の種類により黄色から赤褐色を呈する。 図

2 ， 3 ~こフヱニル置換ゲルミルアニオンとその

関 連物質の UVスベクトルを示す。また、フヱ

ニ))..置換ゲルミルアニオンの UVスベクトルの

結果を表 Eにまとめて記す。

(1) 

n=工"'3 M=Li，Na，K 

UV cell 

or NMR tube 

Figure 1. Apparatus. 

もちだ〈にお・わかさまきのぶ・たけう ちよしひと
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substituted Germyl Anions. 
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この吸収はフヱニ)[，基の数である。
λ 帆 "xI nm in THF 

Li Na K 

30B{308?297330(337γ 

309(309) 313 324(339) 

289(288) 290 304(310) 

M= 

Ph3GeM 

Ph
2
MeGeM 

PhMe2GeM 

* added 12-Crown-4 ether 
6 ether 

Compound アニオン中心

のゲルマニウムからフェニル環への

で変化することから、

電子の非局在化が存在すると考えら

らlま炭素アニオ一方、 Evansれる。
** added 16-Crown-

ンおよびシリルアニオンについて報

告している。彼らはアニオン中心が炭素の場合にはアニオン特有の吸収がフヱニル基

の数で変化す~が、ケイ棄の場合にはまった〈変化しないことを見いだし、炭素の場

合と異なりケイ素か らフ ヱニ ル環 への 電子 の非局在化は存在しないと示唆している。

ケイ棄、ゲルマニウムの系統で考えたときに非常に興味ある結果でこのことは炭素、

ある。表 1の結果の解釈としてアニオン中心金属とフェニ)[，基の結合距読とフヱニ)[，

lH-NMR  図 4 に典型的な例として Ph3 GeLiの実測スベト

ルと LAOCN3によるシュミレーシヨンスベクトルを示す。更に類似体を含めた 1H -N 

基のねじれが考えられる。

2 -3 

MRの化学シフトを表 2に、代表例の結合定数を表 3に示す。

Table 2. lH NMR Data 

{ppm百石THFl一一-
o-H m.p-H Me Ge-H 

7.87陶 7.30 5.82 

7.86-7.49 

7.56-7.467.16-6.96 
7.73均 7.33 0.88 

7.68 -7.38 1.32 

7.63-7.54 751-6.94 0.57 

7.70 -7.30 0.64 

7.83 -7.43 1.22 

7.55-7.45 7.0下6.83 0.17 
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C 1体〉に対するアニオンのパラ位( H ， 中性の物質
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 の化学シフトがフヱ ニ ル 環 の 電 子 密 度 の よ い目安にな
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ることが知られている。表 2からもあきらかなように

J1Z J匂

J13 J35 

Jl斗 JZ5

J15 

JZ3 J34 

JZ与

アニオンにおいてパラ位のシグナ)!.-は高磁場にシフト

し ておりこのことはフヱニル環の電子密度が増加した

オルト位やメタ位では顕著なシフトことを意味する。

は見られない。

13 C -N M R 図 5に典型的な例2 - 4 

として Ph門e2 GeLiと その関連物質のデカップルシグナ

*沼z

13 
Tab1e 4. --C NMR Data of Pheny1-

substituted Germy1 Anions and re1ated 

compounds 

またそれらの化学シフトを表 4にまとめて
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lH-N M Rと同 様に中性物質に対するアニオンのパラ位の化学シフトがブ工ニル環
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ルを示す。

記す。

100 

パラ位のシグナルは明らかに高磁場シブ上の電子密度を反映すると考えられている。

この解釈として式 2のようなアニオン中心のゲルマニウムの 4 p軌道とトしてい透。

フヱニル環の炭素 の 2 p軌道の共役による非局在化が考えられる。

ごM=e)1ごM=Q:圃M~ (2) +ー.. -.-

アニオン中心 が炭素の場合、式 2のよう な 非 局 在 化 に よ る と 考 え ら れ る オ ル ト実際、

しかし、ゲルマニウムの場合オ位ならびにパラ位の高磁場シフトが報告されている。

ル ト 位 の 高 磁 場シフトは認められず、逆にメタ位が高磁

ご -M~O)ð- これはゲルミルアニオンにおいては、場シフトしている。

ゲルマニウムとフェニル環の共役があまり有効に働かず、

Figure 6. Po1arization. 

環 上の電子が反発しあい図 6のような分極構造をとっている為ではないかと思われる。

比較的局在化した ア ニ オ ン 中 心 金 属 上 の 電 子 と フ ェ ニ ル

1) A.G.Evans，M.A.Hamid，N.H.Rees，J.Chem.Soc. (B) ，1110(1971) 
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A12 

【序】

有機ゲルマニウム化合物の NMR(11) 対称四置換ゲルマンの

緩 和 機 構 と 四 極 子 結 合 定 数

〈東大教義、浅井ゲルマニウム研*) 0原画としえ・田中克己・

竹 内 敬 人 ・ 締 本 紀1奪*) 

核 スピン=9/2をもっ Ge-73核は主に四極子緩和機構で緩和することが知られている。

我々は既に、ゲルマニウムに炭素原子が結合した四置換ゲルマンの緩和時簡を測定し、

対称性のよいものでも緩和時聞が短く、また、緩和時聞は分子半径に大きく依存してい

ることを報告した。 1) ゲルマニウム化合物の 緩和機構をさらに詳しく研究し、分子構

造との関連性を調べるため、今回、対称性のよい四置換ゲルマン GeR4(R =門e，Et， n-

Pr， n-Bu， Cl， Br， 1) を合成し、 Ge-73核の縦緩和時間 01)を反転回復法(lRFT)で、

横緩和時間 oけを線幅(Llνいけと、 Carr-Purcell-門eiboo聞ー Gi 11法 (CPMG)で測定し

た。その結果、アルキルゲルマンの緩和は主に四極子緩和でおこるが、ハロゲルマンの

緩和には、四極子緩和の他に、スカラー緩和が含まれていることが見いだされた。さら

に、粘度測定から相関時聞を求め、これより四極子結合定数を得、 Rとの相関性を研究し

た。

Tab1e 1 The va1ues of T
1
(工R)，T

2
(CPMG)， T2(~V1/2)' T

C
' E， and 

e~Qq/h of a1ky1 and ha10 tetra-substituted germans 

compounds T
1
(工R) T~ (CPMG) T..， (~V ， /.，) 

21 /2  
Tc(30 0C~E e

2
Qq/h 

ms ms ms 
-~ー.

10 V s KJ mo1 品 MHZ

GeMe
4 

290 270 320 0069 906 工。 89

GeEt
4 

220 200 240 202 11.4 工.19

GePr4 100 100 90 4.5 11.9 工。26

GeBu
4 

80 80 80 10.9 13.2 0088 

GeC1
4 

280 120 工20 0.78 9.6 1.082 

GeBr
4 160 130 130 108 11.2 1057 

Ge工4 80 80 80 

Oはらぞのとしえ・たなかかっみ・たけうちよしと・かきもとのりひろ
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【実験】 ( 1 合成) GeR4(R = Me， Et. n-Pr， n-Bu)2) .(R = CI， Br， 1)引はそれ

ぞれ 文 献 に 従 っ て合成した.

(2 : N問Rの測定) N阿R測定用の試料は CDCI3に溶かし、脱気封管した。ただし、 Gel4は

ベンゼ -d6とCSdことかした。 NMRスベクトルは低周波数観測用インサート附・ ITI0LFを装

備した JN門 FX-90Qを用いて測定した。共鳴周波数は 3.10Hz，180" パルスは 540μsであっ

た。

( 3 粘度の測定) Geれを CHCi3溶液とし、ウベローデ型粘度計〈柴山科学 KK製、 S

S-290S型〉で落下時間を測定し、水に対する相対粘度として粘度を計算した。密度はビ

クノメーターを伺いて測定した。粘度、密度測定には、:t0.001 oc (こコントロールされた

恒温槽を使用した。アルキルゲルマンの分子半径は分子力場計算より求めた。

【結果 1

Ge-73の T1(IR)，T2(CP門G)，T2(Ll 11 いけを 300Cで測定した結果を表 Iに示す。どの化

合物においても、 CP門G法から得られた T2と線幅から計算された T2はほぼ等しい値となつ

った。アルキルゲルマンでは T1とT2が同じ値であったが、ハロゲルマンでは、 T1が T2よ

り長い。一般に核スピン 1>1/2の核は、四極子緩和で緩和することが知られており、緩

和時聞は再臨向回転の条件下で、次式のように表される。

、，J
。。一・ー

+一引
2
一2

h

一M
l

一h
l
-
T
 

U
'
 

A
 

π
 

e2Qq_2 t2 

(一一 ) (1 + ~ー〉 τc 
h 3 

(1) 

ここで、 e2Qq/hは四種子結合定数、どは非対称パラメー夕、 T は相関時間である。

ぎた、相関時間は、 Debyeの式に聞 icroviscosity factor f を導入した Gi erer-W i rtzの

式(2 )で表される。

4πr3 71・f
r 0 = 

3kT 
( 2 ) 

ここで rは分子半径、 kは Boltzmann定数、市は粘度、 Tは絶対温度である。

また、 τは、一般に活性化エネルギーム Eを用いて、次式の様に表される。

r 0 = r ~ exp(Ll E/RT) ( 3 ) 

ここで Rは気体定数である。

各ゲルマニヴム化合物について、 1n r cを1ITについてプロットしたものを図 1に示し、

300Cの r0の値と、図 1の傾きから求めたム Eも表 1に示した。文、式(1)より計算した

四極子結合定数も 表 1に示した。

もし緩和が四極子緩和機績だけで起こっているとすると、式(1)と式 (3)より次式の関

係が成立する。

Ll 11 1ノ =11πT1 = 11πT2 ∞ r 0 ∞ exp( Ll E/RT) ( 4 ) 

-45一



1.5 

1.0 S 
9 
4 

己

O 

0.5 
A 

1.5 

1.0 

O 
3.0 

Fイ

トー
炉、、

ε= 
日 0.5

10-7 

10-8 

-15.0 

ー16・0トFト-----ず---ず--
「イイイ」ー

ιι~eBr4 

じギコ~完eMe 4

_ -17.0 
O 

ド

ロ

ー18.0

P10ts of 1n(1/1TT1) and 1n(lIV1/2) 

Q;ln(lIv， ，~) of GeEt 
工/2

of GeEt4 ・;ofGeMe
4・

4.5 4.0 

10-3 rl 

3.5 

Fig.2 

3.5 

c
 

τ
 

n
 

-ム£ムo
 

s
 

t
 

O

T

 

τ
ょ

，

J

P

1

 

1-

。

-
s
 

q
d
V
 

.
l
 

p
 

3.4 

103 rl 

VSo l/T 

e.; 1n (1/甘T
1
)

A;of GeMe
4 

1.0 

同
ト
』
ト
¥
【

)
E

nu 

GeCI4 

Fig.3 P10ts of 1n(lIv， ，..，) and 1n(1/甘T
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ー1.0

1 n (ム 1I 1〆2)，ln(11πT1 )と llTの関係を、 GeMe4，Ge E t.4についてプロットしたものを図

2、GeCI4，GeBr4についてプロットしたものを図 3に示した o Ge阿e4，GeEt4は、図 2か

ら分かるように、 1n(!/1t Tdも In(.d.lIいけもよく一致し、 llTに対して直線となった.

一方、 GeC14は、図 3に示したように、 1n(11πTI)は直線となったが、 In(.d. 11 1〆けは種

小{直を持つ幽線となった。 GeBr 4の In(ム νいけは、この温度範囲では、ほほ直線であった.
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【考察】

アルキルゲルマンは、 T1， T2共 に 四 極 子 緩 和で緩和しており、分子量が大きくなるほ

ど、又、分子半径が大きくなるほど、緩和時間が短くなっている。相関時聞は 30"Cで

10-8-10-7secとかなり長い値が得られた。ム E は約 10 kj/molとなった。 τC、ム E共に、

分子の大きさや、分子量が大きくなるにつれて、大きくなっている。四極子緩和定数は

約 0.9-1.9 MHzとなり、 Ge-73核の回りの対称性は、置換基の影響をあまり受けていない

事がわかった。ー方、ハロゲルマンの TlはT2よりも長く、又、 GeCI4の In(l:.vl〆2)vs.l

ITのプロットは曲線となることから、縦緩和は四極子緩和で起こっているが、横緩和に

は四極子緩和以外の緩和が含まれていることが分かる。 ハロゲンは 1*" 1I2(CI-35 = 31 

2， C 1・37 = 3/2， Br-79 = 3/2， Br-81 = 3/2，卜 127 = 5/2)であるから、これらと結合

している Ge-73核には、スカラー緩和が関与する可能性がある。スカラー緩和は次式で表

される。

2A2τs  
=一一- S(S+1)一一一一一一

Tl 3 1+(ωI -ω S)2 r 
( 5 ) 

1 +(ωI 
、‘，，，

タ』

作。τ
 

ろ
ζ、、，，s

 
ω
 

r 
( 6 ) 

T2 
4
E
 

e
 

T
 

，4.k 、
、、，，4

.
 

F
3
 

〆，、p、δu 

命
Fζh

一

A
U同

-no--
ここで A = 2πj rad/sec，ω は共鳴周波数、 rS = Tl's， r S' =T2S， suffix 1は

Ge.-73， suffix Sはハロゲン核を示す。

{1 + (ωωS) 2 r  'S2}-1 く<であるか ら 、

llTl - 0 ーー
A2 
子 S(S + 1)Tl S ( 7 ) 

T2 Tl 

となる。故に、

式(7 )から T1 S ∞ (  r 0 S )ー 1 ∞ { exp(ム E/RT)}ー 1 となるから、これを 11ftこ対し

てプロットしてみると、温度の低下と共に減少する・ GeCI4は、図 3に示したように、

In(l:.ν1ぺ・ 11πT1 )が点線で示した直線によくのり、 C1に結合した Ge司 73核は、スカ

ラー緩和でも緩和し℃いるといえる。 C1・35，CI・37のれから、カップリング定数 Jが求め

られる。 GeBr 4はGeCI4に比べて、スカラー緩和の割合は小さい。これは、 Ge-Br結合のカ

ップリング定数が Ge-CI結合のカップリング定数 Jに比べて小さいためであろう。ハロゲ

ルマンの τc，l:.E、四極子結合定数についての考察は、アルキルゲルマンと同様である。

ハロゲーンの Tl、T2の測定を含めた更に詳しい研究は現在当研究室において進行中である。

1) 原圏、市川、柿本 γ 竹内 第 51日化春季年会、 1985年 4月

2) J). L. Tabern， W. R. Orndorff and L. M. Lewis， j. Am. Che目1. Soc.， 47， 2039 

(1925) 

3) A. W. Laubengayer and P. L. Brandt， j. Am. Chem. Soc.， 54， 621 (1932) 
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A13 テトラ (p -エトキシヲェニル)ポルフィシLn(m)のラフト範

(;x.末建)0堀江鬼之 平山富甫 (茨城高毒)蝦名不ニ夫

(目立都珂)地理義記 吉田慎

[序]
シフト在員集ヒしてのポ11.-7 "Iリン LI'¥(m.)也 β ーゲケトン山(m)ヒ比較して基質ーLn

絡会の主体持暴位、 rtマルワィリン援の民議佳境毛決融泉なむがあゐため縛味あゐちのであ

ゐ。しかし水落住1討I'"a(p-sul千肌訪pheny1) torpトlineLn(m) [LnTPPS] (昨年走者5来)1，2)の場

合ほ.簿解度t，¥イ鼠のこととシフト古出来色体の

a静岡s.a十ionのため.固有シフトが1>g')正雄

に得られず定量的t;議論l三h重要とら令か4 た。 d

た:i量当む内都暴君事1J'()lf..J司Tさず.威4ヒ乎梢j(.的

繁雄さのため.戸脅足場iえの克司に臨まち:lt'J遁さ

むの.ーっち‘非米薄味tで用いられる t-ひ包ITPP
Ln(m) の乙 7 ト抱~'\ a--piωh嶋でラストされ

たp'(ヂや同リ落解定員Y小さ凶ため定性的令官民扮

EtO 
OEt 

EtO Fig. 1 

におわ司て日ゐ.1女合頃今回.~え喝の錆体íe+r-a(p -etho.ベyphe.ぅyl)po←phiηe Ltt佃'J[l-hE存旬
在会均l."典型的む基質であゐ車鎖η1'1レコー JL--， -r三ン， Jf.. ~与のピリシ・ン，宍) ，)ン謡

導体ヒ司、、マシつトの特位色校討 Lた。

[実政]
LnETPF CLn=Eu ，Tb， Ho. &， Tm， Yb， Lu} (L)婦. þ-e十ho)(>，bel'\~alole fJyde， ):こ

砂トrole.tリ~~た free baSe.ヒ Ln(ac.aι)3t~氏さ唱と叱令産量し‘精製回カヲムクロマト
(Al% 03) "= J: リ行い・ uv ヌ々ういい元素ゐ折I~ ょ，)雄鵠した.品議会析佐tQ-~争の
ac.a乙jJ¥j吉令/.， '1 ¥.-¥ゐこ'G左示すe

語種(S)ヒし τぽ /-h出 a.holCL)， /-he.毛ylatnil'l'乙 (g)， 4-凶耐1)'lp)'ridil1e(乏)，4-
h1e~引いt'101i l1e (がま晶、た..IH刻むCDα3tf:>C T門S内部巷和， a:Jtト30，パ・J7
ン乙戸i-Zo(附 ;forrP，"ohe.夜明)によソ符今た.sのLへの司定着速度t;;t. NHR-ti隅e.scale. 
によじぺて充分達、、こと IJ\ゎムヲたので.事~;t.に J ソ[l...]/CS'] (，0)のでぎゐ官サ青島、、.ci手 T・

;JJ定を繰リ退L、lah+hahOid-il"l.duιect shi.品 (LIS) (8) vs.p tlotの解析に.t'J比較

寸ベきシヴト4!t.得た。

[詣果ζ書家 1
Ln ETPP t::J. A. ^'乏の差曾動 o.l$/1I=.対して.p= 0.3内 D.Sの範咽"f'君主寸ゐ JN.ぬさ峰、、

たLnSe，.I-，e.s;f!えギ今回滞解良の痕帯/:J(.ff:.h (-lヒ広やAι の全め.予フトの;tJ史th-官草食Jヒ-er

ゐ.電t‘1 ̂' j 、、ずれ毛 8Lタ/'plotの量級頓成ば.p::: O./S ""β之程皮であゾ‘ s'ill'e伊説
集(Ln (10.1 )J)の場舎とI乙載ιτ か時1') L -~聞のJf術史教(/<) ~~，J、念、、ヒ思われる.

l宮'J克かつゆき -'05ゃstgさとし・t.'Uな，r，むお・いヴ""Jιのリ・ょした:'itこじ
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しかιょ也の理由で正雄なK，

固奇シ 7トカY得 Sれ令か司を.

そこで近似的に初期匂面己の 1/1，。
の値 (ρ =0.' の>ti.)左局凶.~
4ケ ~t ゐ4ト聞のよじ競走符うことニ

にすゐ。

( I ) 1-hexztl101 LuETPTヒ
よゐ良雄信tcf~ の補正を加えた
ト訟の811車(8/) じ現'JのHp府地
の H"，~対すゐ相対貨をLtCfod)J 
の場合じ比較したのが百ble1 
でまちゐ.Tm E.TPP 1= J"ゐシウト ー唱…

例主 Fi3・21:.示寸ol.rtEiPf:'t¥' lU(~~:'γι o 
Ln(千:od)3J: ，)犬き念シフトを岩永

すのt;;i'&(豹 1.3侍涜寸であ'J
Eu， H。が豹 0.4倍、 Y.bでt;f
極端に小さ1，，¥(Tb....百(もd)JIOJ検討中)。い(千:odる
で局、 L拘による 4トミ子内シフト叱ω協のわず必まrC$

の寄与ま考寝告すゐとやや r 史と毘与れゐ水、 Lぽjpp
でばか匂フ大き令ぽらつき(特に吋ゆが~~れる.
こ!J1ぱLI1によ 'JLS' (あるし、ばLβりa.dclud:の幾何

物色(艶&有度毒事)jJ'(要なゐためではな叫がヒ孝

完与すiゐoacac.の有線にかかわろす髭従 ιを基
種の遁説ヒよ')adduc.:è 会#に eff~diνe怒動対
#-住占てあゐと J 常芳え 5れゐので.

d' = C$.f. pCS' -= AくS:;r，)+G.D

o' / <&:t) = A -+& .D/<S~> 

Tab1e 1 Isotropic shifts(in ppm) of 1-hexano1 
induced by lnETPP(pニ0.1) 

b) ，ETPP 
Eu ¥fod 

b) ，ETPP 
Tbl 、fod
，ETPpb) 

Ho ¥fod 

，[T ppb) 

Er¥fod 

b) 
.ETPP 

Tm¥fod 

b) ，ETPP 
Ybi¥ 

-"fod 

re1ative shift to that of H 

占(H )a)α 
αーーー一一ー一一

日 Y 占
α 

1. 02 1. 00 0.73 0.32 0.23一一 0.21 

2.30 1. 00 0.61 0.4与 0.2与 0.13 0.07 

-6.88 1. 00 0.78 0.25 0.16 0.06 0.04 

1. 00 -6.48 O.与6 0.29 一一一一 0.27一一一 0.08 

0.6与 0.38 0.21 0.11 0.08 

O.自2 0.32 一一一一0.17-一一 0.08 

0.77 一一一-O. 42一一 0.16 0.13 

0.77 0.36 0.22 0.1斗 0.08 

0.6 一一一一一O.斗一一一一一 0.2 

0.55 0.34 0.18 0.12 0.07 

1.17 一一一一一一 0.25ーー一一一 0.08 。 。 。 。 。

ーl'与.3 1. 00 

3.72 

2.76 

1. 00 

1. 00 

1. 00 斗.22

-0.05 1. 00 

1. 00 3.05 

a) Negative shlfts denote hight-fie1d shifts. 
b) Corrected for the diama日netic shift taken to be that of 

lu ET PP. 
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ヒ3ヨサゐ 8'/，<，Si) V~ b/<向>plo十を誠み走。

ここでA ほ hfs 定者ι くSlt>~' D 5)同制料品Idi噌

ヒ£ゐ官ro.lS'値の乏時今の平均"-fBleo..YIザ等によ

ゐ pcS'の樹j事舗であゐ. <5ぽ:ir4:国~ (3ωy沼田'，)
/戸"'1'"1ちゐ.ポi~.3 に乏の結果 Z 示す. Hp. H，.ヒ弓凶マほやや壷線住 p~・~叫が竃 HOI
td赤匂・}路、1・このこどJ'').会娘的1:.creol7left;Y前L汽にd:"，)}微妙ヒまわゐ ζζ の..<er.:
特ヒ Ho<のAのた診す針μtヒJゾ変重品寸ゐのでぽ令 11かど忠・めれゐ q γbマ・締裏常にシ

つト"..};町、i、 z 、、剤、今の所決史的な理由 pyf省与@、、.民厳栓い~E.íPP によ，) .脅威場5シ

フト針阜与""~，!配人これ1'1.じ4的d)3 1= tj 要1 巧.J't fJ\\t\ わゆ ~d可 1レワィ '1 ン援の堤電戒が
~l乞.r晶毛のであゐ@特にゆ τ・‘ HcI .r ')毛大き旬偉 h'f~書弓れるのゆ静味芳\¥ <> Howocl'~ 
場貯〈ト乙H，)TPP G\(置〉ヘト þicoli v包 ~''7:' L内科t1e.~-f， !f-"1-同匂とんどシフト針観樹され
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ないこじに対寸ゐ説明の戸司

の可能性と Lマ‘配位角占1(.

pc..T占，'1¥0に近〈句るAfL:毒にあ

ゐ乙述べτω ~ .þ'(~)翁去の場
4トI<t1ii~. 3 .t 1) "iろ、1う意味

?の稲浮ど幾三Fのi!.努!サす b

'16薯.t¥-ぢ¥¥" リ'ずれに l-z毛

このJラ令状克"1'1ぜこの先ゑ

に止ゐ乙:;'， pc..Tのみ龍tct終

認マ・ああろ.

(.2) 1-h句yle!"，irte 

，0 ~ 0.1の喝のシフト也 (ofs
の端正t.Lτあゐ)(めの相

対~i !J-dもd)3η場争開

較しtの)t(iab le 2 '1" -Jちか
lJ.tETPPヒよゐシフトの大きさのL阿(千0(03ヒ

の.ttJ較ほ‘ I-hexanolの場合乙悔守司U傾街

走者ミ寸.極端に 5 つト，.， η 、j、~ ¥1 Y'bt時叶ぽ

正v註寸タ Lh(.千oJh.tワ毛大ぎ句亀を~~ゐ.
場色，婿号のdト舟毛型民桂子相互ル明のま望論的

令越とー蓄えし‘これ:t1-he-)(elYlo Zの場ふと閤

tであゐ. 会4よと iヮtCGの'h"1' ( 0<-&とわ

すか与 GS'かあづ縛ゐ〉解釈される. Fi~ ， 4 
で、大場かt.1車線開イふが得Gすt，、¥1J.. (仙

の Hø合サ~~匂づ・チれゐ 3 亦， I-he.〆artolの

燭舎と同様.正雄ヒI<t匂配，切片 t.，1(めゐに

吋軍らな叫.解釈の可魚怯ヒ L マ叶 Yb~別
ビし "'ZkのL¥ItaJ&acf閣で犠秒令掛屯の遣い.

tちゐ~\ f<:!特累句 CS't.寝主主さ 4とゐ為~ Mecha-
11.i，;'m.かある売Tr'þ~・彦乏 S オt j'ぅ.
(3) 4-phel1.>'lpyl-iol，Y¥e &E.TF'Pt:J 
ゐシフト制之官i~.5 にそ示す.戸般にトセのシフ
ト亦大きど、H，8)~τ ゅ急に、j、さく +J リ‘大をぢ
予つト邑与える牧羊のυ1~，線中色大きく広
げ万の"e'Hu.' y H，〆，H.〆 ぽ正雄に命鳴宣?きす

H"" Hp If')シヴト比のみを iah{ι3に縄vずら.
1(.寵&石戸独特の cS' の寄与のため.~同(.fod)3 
巳開株.8(トヤ)/8(陥)tct- 史たて~&; ~\\o 

HoI. のシフ卜の絶対4l.t>.L汎 {-fDJ)31= tヒペ
τやや、!、さ<(Tb，百t ê'~広中J乙の士め.

Tab1e 2 Isotropic shlfts(in ppm) of 1-hexy1amine 
induced by LnETPP(p=O.l) 

o(H..>a) 
ー一一一一一:-~b) 一一一一一u

IETPP-' 1. 74 

Eu ¥fod 2.13 
b) 

， ETPP~' -7.斗日

Tb¥ 、fod ・10.5
b) ，ETPP"' -11.68 

HO¥fod -16.80 
b) ，ETPP 斗.57

Er¥fod 斗.15
b) ，ETPP-' 6.45 

Tht 1 
‘fod 

b) 
IETPP~.' -0.07 

Yb 1 
'fod 5.18 

.ETPP 

Lu lfod 

開 0.22

re1ative shlft to that of H 畠

α 日 y 占 ε 

1. 00 0.75 0.52 0.17 0.10 0.05 

1. 00 0.61 0.42 0.18 0.12 0.07 

1. 00 0.78 0.25 0.16 0.06 0.0与

1. 00 0.5 一-0.32へノ0.18一一一ー 0.13 

1. 00 0.28 0.20 0.10 0.10 0.06 

1. 00 0.56 0.31 0.18 0.10 0.07 

1. 00 0.69 0.25 0.23 0.10 0.09 

1. 00 0.61 0.3与 0.22 0.12 0.08 

1. 00 0.77 0.36 0.22 0.14 0.08 

1. 00 1. 29 0.57 -0.1斗

1. 00 0.60 0.32 0.17 0.11 0.06 

1. 00 0.5 ー一一一一 0.27 0.1斗

D 。 。 。 。 。。
a)，b) 5ee Tab1e 1， 
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Yb Tm Er Eu Ho Tb 
-0.6 

~O. 斗

句 0;2

八
N 

。ト (d)<f) 

V .司、、
ι。

0.2. 

O.斗:

0.6 
司 8 -6 -4 -2 0 2 斗

0/<5z> 

Fig. 3 o./く57> vs 0/<5ヲ> p10ts for 
the 1-hex缶、01・LnETpj5system 

Yb Tm 

，.，~ 

-0.4 

八
N 

<f) 
v 。争、
ι。

O.与

Er Eu Ho Tb 

、¥。-8 ・6 ・"-2 0 2 " 
0/<5z> 

Fig. 与 o'l<5.>vs D/<5.> p10ts for the 
i~hexylamfne-LnÈTPP sy~t~; 
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1.16 

2.38 

1. 00 

1. 00 

-6.3 

-7.5 

-9.2 

3.1 

3.3 

17土 2

1. 00 

1. 00 

1. 00 

1. 00 

1. 00 

1.0。

0.32 

0.27 

0.40 

0.18 

0.30 

0.1与

0.02 

3.75 

1. 00 

1. 00 0.35 

-0.27 1.00 0.8 

nu 
nu 

。
a)，b) See Tab1e 1. 

正雄ヒ測定t・9句¥， ) 良骨匂縄果か得うれ令¥lo-L I 

~~飼様.Ybの4臨時薬事年ヒ小わ I (椎割引.ちを・ι
F:，.6でゆか叱較的良¥)車線性左与乏ゐのに応ペマ

HøC~\~，極めτ馬、、ことから協の九段史教Ap，"lnf=. ，J-ヲ
マ要ゐよち4手配a緩唱えの推定かあゐηT防司:i11 :かと推

豪されゐ e

iえ』ニの結果t.~たのJ ろにぎとめる.

①舎前.t'¥tT..きち唯ーの前ヰL-汁ある己，，:"l-緑広+Iu:hγ
ゆL-'占ピシつト差点ぜ小さ凶の"'t" 1ち~ ，) :有効で結句ぃ.

4美学何"1"1才匂ど IJ'C"各地可従'1'1ろ.， ~ IK‘シつト

容と~ヒ広v\フ，~せか唱~ ，) 5駄L刊の1:-.正雄な刻定

に若しけ悌vずとfJ.る.
~ dalC. 7K N MI定交 Ô?トlしょ?明擁ヒaSSia"されτ
凶匂日の?乏の絡会叔弘通\";ç 9ij "'l~1ち・J. VF-過1・ラ

τA与の筒品質の配説者倉島まPC$'から5普;:寸ゐこと

沖'¥"1・g旬、E・
③全般的ヒ ht(fodh J 'J :t やや、ふさ日ラフ~ !.~:t 
ゐjJ'i，'，定性的令競輪t:.~ ~~水悲報b ，-，皮肉可催で

あゐ.特r-&訂伊妙期締占T毛てゐ，
1)鴻23 回 NM~王宮北告会誌;実零旨j，._ T. 164 

2)W. DeW. Horrocks， Jr.， and E. G. Hove， J. Am. Chem. 
5oc..100. 4386 (1978). 

3)W.DeW了-rrorrocks，Jr.，and Ching-Ping Wong，J. Am. 
Chem. 5oc.， ~， 7157 (1976). 

斗)R. M. Go1ding and M. P. Ha1ton， Aust. Jo Chem.， 
25. 2577 (1972). 

5 )菅. B1eaney， C. M. Dobson， B. A. Levine， R. B. 
JιMartin， R. J. P. Wi11iams， and A. V. Xavier， 

J. C. 5.， Chem. Commuri.，立72，791. 
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A14 )1乙手 lレイ仁鳴り IH 1{jYt1.. r、幻いこ 11..ll'9"3糊お未

( ~瓦久 ïi 荷) "為呼Ja;色沢田£丈品川主主三角証一

1、 1'3/J' Jう1;，

梶費乏la{yヰ最 こ半:4tI -;( '1 :.1'提，'!1地，唯ヲ V .ì~ 7 I 庇帯主体 k レ τ 貫主色，~ì\ くす玉乏し之
h 寺。 ごあら.~殺の梢11:..求え 1íJ.、その司事裁c洋識の絡要員ノ体J('. i!ち守'1.続華町、AI有の釘えイ正客

，F主Ai長イa.I fo 1-'"禍伏嘱勺環4高亀など、争〈勺彦君、があ〉宇治、写 r 宥~'Z・、音り。ずイ司シ豹是
c;盛笠三主主Jd、ィ乞/1'必、時主的 F 場在仇うij， ~長イえし z 行令<h <. 1，よ。物品愉ケ伎の，ーっ

とLマ、 N1'1 R f íJ. ~'ti)O付!方、州 l干1 ~ 点、噌l d恥 制 主 役l二JJメリリ{fi..)'包トン央

絡げ』らにイT別、しし事、し、 ;1;11:-0得1二tJ矢るそ桝切ら局門主;星 f-:..Lた歩婦の島i
脅し三 1し~1'告の l惣眠、此丹吠えて<J.-. ~ t.nの、半iS記主111-ど、 IιJ主義差J比14¥夕、、今す、牧包 1;1:

7モノト'1人せ陽寺、 t毛ド“ [1朝、 'T~キ五必筒 1:. 5: ~ 'i~， /f'lゴ時打受2在る楠さ筒祈号、βf耳
、通式えがíT私I~ 守主'c j えたc

5甲、上丸!ヨ場蓬~'~一今良乞 L て、下誌、埠婿，二平視の 7乞守 lνまち与件五五夜、し、
:恕A導νlサえ主!宅り τκ 広乞勺域環f叶 γ の完足呼島工作、、、主 d，.5勺付'U'I叫j、うY十

l 工~ If、35令4主力)ネ;E.j手:今、挽喝さヒ今)詞佐ミ報討した。 g
毛手乞 c -cの圭ク十1:1口 7、μ~ )"広ゑ支実云{佐竺の丸王 h川Iパ刈Y号長え4持普包 t 之のをべ‘〉 U 〉 βμ・ゑ誇j乏
考古村 7γ'";1 T ペソヌジf-1-~ι 之の重 DIづ :5 0 e:弓"T"-. 

H H 
(A) 

2 s-D-cellobiose octaacetate (B) 

4 ・O-lactoseoctaacetate 

5α-D・melibioseQctaacetate 

o Ac. 6 ，，-D-glucose pentaacetate 

7 自司D-galactosepentaacetate 

H 8 Methyl司 α・D-glucos ide tetraaceta te 
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1. la l:的に

NOEによる構遁決史

花色色表アントシアンへの応・珊

(あ刻快勝セ)遁最も雄

(右大東)田村署敏， 0河会問Jj，後藤偉夫

N MRt~よる複雑金支然物の楊造解析 lå. .遁年.高磁場 (lH400 '" rT"ド1Hll)d)装査

の出現と測定迭の多様化によりえきく進歩しτ主た。しかしゐがら、婚主争く含む分予量

JTTO 1:人上の配糖体τ‘la:.そのスぺフト 1し tð ピーフの重~~とアロード化ぜたいへん複雑
と&り、現時聴の 2D-NH'R..で Ia:デゾタ 1し分解能主義とさざる左得岳いのずその解析は棒
めτ困難で1ある。また、これら η材量産の分子量主持つ化合物let-艇に N0 E ffi'1a.とんピ

必くるるため、主体的容情報も得られldいι考えられてきた。しかし、測定=品産主1下げる
ことにより、室温τ"ta:観測で‘さ&かった NO=も強〈忠魂する;とが明らかに&リでさら

に主体高分与タンバク賀会ピて"見られる現象て"あるスピン拡散まτ・あ‘こるごとポわ杭た。

尋た、 5腕左迫当時j桝ることにより、初予のある都分て"のみスピン拡散をあ、こさせ

るととも可能fある。これらの現象左積極的lこ使勺て‘千 4数干の介与量を持つ配繕体ず

ある花の色素、由主手ア'!j11"オの HBAの格遁決定と γユクすのコンメリニンの鵡遁解析を
行ったのτ報告する.舎か使用した装置ldJEOL JNt1 G)( -~oo (~oo HH~) 1'''ある.

2.基礎的克験
1 )温度ヒ NOE.

西洋7サか月の色素H:e A ( H eaven.l)' Blue A見廿locyan.il1.桝'/z 15"守7)をメタノ F

1レキずア Iレ力リ加水分解すると、化舎物 af待られる。これを CD3OD (こ港かしたもの

左用いて.-9luι。 se のアノマ HO~
7・ロトン Epreirracl.i計 ;QI'¥.した易会 ーミoto JLJLAAD n 

のNOE走スイクト!は図 11こ机 HDW01ムミ:Dβい OCH3

r. t. 

間 1. 1ι合物 sのNOE差スペフト}レ

A 

treirrac:liation. ti剛宰

= ~ sec. 

とんと"うただ‘お・たむらかろヒし・かわいたがとし・こYクとしか
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歯1より明らかむように‘室温て“i志会く NOEが右いに4かかわらず;却更を下lずること

によってアノマープロトンとカ 7 ェー酸のプロトン及ず・ -9L.... c. ose の 3位，~位向 7' ロ

トンとの閣に負の NOEポt(jっきりと現れτくる.また‘番下分的ti:スヒ'戸拡散もあ、じて

お‘リ、 ・-glLlω 時 めZ位， 4位、さらに 6位の7・ロトンにまで't影響治政て〈る。グル

コースめアノマーアロトシと 6位めアロトン ι を蹄係つ向けるの l~ ‘従来のず力ッアリンク"
による方法τ"は圏難ずあったが、この方法主用いることにより極めて容易にがつより直事

的に同一緒内のプロトン左関係ヴ1げるごとカTτ・d1t。
2 )・温定と NOEの大きさ

温度左下lプすYると‘スペクト 11，..のプロードイじによるピーフの重ゐりとスピン拡散がわ、

こること t¥:よりかえって NOEの情報が'少岳〈岳ってしまうため、現IIJ党に ta.至通過定生選

ぶ必零がある.ここで"la-サン7・1レとして HBA主370TF  A-d. / C.IJ3 OD  に港かしたも

のを甫l¥、母教の 3位に儲合レたゲ!しコースの7ノマ-7'ロトンを p，.ei，.，..ac!.iatro凡した

場舎の母教4位のアロトンに現れる NOEの大きさを指標にして、温度との開板、左調べ・充。

OCH3 
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団'2. HBAの・温度ヒ NOEの関係

結果が園2ずある.負の NOI=向桔大16 0 'v  10・cの閣にあり‘また -10
0
(.- 以下で"ま

そのスぺクト 1 J.， 1~極的てアロ F ドず鳩遁解析Iå;国雄ずあり、部分的にスピン拡散が句、こ勺
ている。

3 )分予量ヒ NOEの関係

-10 

H8A主71し力リ如水介解し τ得ら

れる億分与量の色1J2 (剛/z 'J4 ~九
足(}.~ ~ ( .... /Jl 6 z.tつについても詞棋

の実験左試みた(留幻 e この結果か
ら、分与量り)l、さい化合物ほどj量産主

下げた方ポN O E主主力辛よく観過j"("き

ることポわかる。

20 40 60 
temperature (・C)

関3.介号量の主主い tζよる過度と NOEめ関係
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J. HBAの構造決定

H BAIa.ア 1し力リ部分如水分解背ると、化合物 s と BisdeacylHBA (見)を与える.

βla.図 1に赤し1:矯遁?あるず 8isc!ea c外HBr三さらにアルカリ加水分解すると.

Trlscleat.yL H sA ヒメタグlレコ)1，レ升フェー畿を与えた o 3，.% -TFA -d， / c.1J3 O:D 中.
温度 !)OCずHBAの測定左行づた e そのアノマ-]・ロトシを tl'ei M-d t! i a制。ルし τ得ら

れた N0 E)色スペフト!しの精の部分定例に赤苛と、 1到4τ11ある. H B A l<t. Biscl匂cγl-

H8Aに aが!"エスラ 1し

4 CとL-4;九 州 結合した4のずあるが¥

T の結合笹所的可能挫l~
17ヶ所ある.
そこで'1H-NI1R.d)'P

R F Tiまとデカッアリン

グ左通用してみると‘ H

SAのメラレンアロトン

胸 vrN3?よむ?"が3組億看広場7/7トレτ
いるごとカ‘ら、 Eつめグ1

)L.コ F 文のフ多 3つめゲ

}レ:l--スの 6位の水陵墓

i3fアジ1L.-1じさ民ているこ

とがわかづ i:.0 

今回新たlこ、 Bisdeacヶl-

HBAの構造左再検討し

完結果‘すで'lこ毒見告した

とぢり・-"lUc.。宮e t~ メ

タゲルコ ;;1レ力フ~践

がエスラ Iし僻している

こと主再軍童認‘し色。

HBAのprai..r-acliat;。叫

による各アロトン閣の良

の飢h.ancentel'¥.tの結果

をjf，すと、団 Eめようゐ

NoE;ネットワ F フポ郁

班、されている. N 0 Eの

担聞から A づいωS色 η

る位の水酸基が他棋場V

NOE dlfforonco 

A-6 

/ norn温I

回4-. HSAのN0 ej差スペフトル

画~. HsA例会鳴道t:..NQ!:.キットワ -7

プトしていることガ・ゎヵ、

り、このことカ、ら怠はその水酸基にヱスラル結合していること 1;:1cよる。この d う I~ lて

HBAの鵡識を函 5めように決史レた。 NoEのヨ件、y トワーフのうちで‘ L。門-.-01門 dlOE

の結果カ、ち 3〉文雄過を組主てると、化学的tr.;不宇定ゐアシトシアニゾンの母人左側鎖上の

カフェー由主が上下力、らわ・1)'いか4Jaさることによ勺 τl{r臨むレていることが推定される。

。。



4. ''}ユクサの色まコンメリニンへの克明

ツユフサの色fコンメリニン la分与量11剣'1500 '"(11ある.その格減ぽ分Lふマグネシウ
~) 

ム2.)マロニ Yレア;t}¥"ニン (MA) とフラポコンメリン CFc.)カ16ずつずある(宙6， ) . 

。必::
。唱法九人、 H20

0-0
.切学史OH

OH 0 

Malonylawobanin Flavocommelin 

国 b. コンメ 3ニンの構成‘減分

コンメリエンd) lH-N t1~よト 6組の刊A.Fc，.. lð対跡性のどh い co...þlex -rあるごと

ポわかる. NH史的lζ13あ1三カ‘-b1組の MA.F，ι しが痔在し足並いカ‘のようずある e コシメ

リエ〆分争中i乙町 1)る問内と九め加す拘9佐軍関係主調べeるため NOE実験走行った。し

かし‘サ号萱がタン，，'7貿レベルτ"あるのず‘宮 in 7下しf:.ように室温γ13"ス fン括鮫を

かこ Lてし草づ 1しそごで‘分J子萱カI¥")J、さいもの la.ど位進t:::し沿いと NOE常現れてと右

いという先の文暖から‘ 1主に分号量の大き zーものず I~ 通産左上げれば、よいの了"はと考え、
40・C Iこして NOE主測定してみると、はっきリ乙 NOE乙わカEるピークカ守現れてきた.

さらに、コシメ !J=ンの類似体の NOE実験の結果も合1tτ、主砲必スペクト 11...の帰属を

行い.現在高波踊進について検討しτいる.

irr. 

回マ.

コンメリニンの

N 0 Eftヌベ7フト1し

.---， 
e 

PPH 
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O. 7n山 1 I3出 10-1

B 8ng/ml 
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く結果〉
P台工z誇尊体A，8のtt.oo
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Jぃぺh
HZ 

.--r-y-rr-γ?ア~~

Eロ '0 旬ー10 -2ロ

HIZ J，Z・II 8.3Hz 

JIZ-13 8.3Hz 

JIZ・ 8.3Hz

JIZ-14 口8Hz

A 寸

~にλ~
〒..，.，.守

2U 

伺Z
「ア〒~寸「寸T

-ID "2.ロ
下守~寸，. 

~ 
A川~

J，下17 16.7Hz 

JI下16 6.3Hz 

J17.・Mezo Z.6Hz 

ばI3. c ross section 

言託料A，81亡勺¥¥ミ差八/0εの遁従

&...k' こなヲ r-:~ ー例 k して‘ 苦佐の70

口十ニを早産駒Lrて舟のNoE差λペク
トlレ瓦関牛(7..，王布。 A，6誘導i手ιむ

に、8'~包ヒ 91阜の盛縫{正@えL ミ弘、
み乞者乙らXt..?t'う、 CffiI.との聞のM

OE左ぬ-tE.γen.しεヒし之、佐
のアaト〉制の人/OEのt面積強貫主比
較しf::。 思貌守蝿伺t.L< 0・7Sec， 
角婚制 :3 Se C.で着倒産主ルこなゥ1三
ものであり、 AノOEの画縄強震の比E
ゑ3にまと#tf:..JJ..下スヒタオ総建誕生
t.NOE:捕幻る稀臼ぷ川乙と
にす告。

~2. カタプリング定数とニ高体角

A B 
J&土 O.5Hto @ JHz土 O.5Hs e 

J8.9 9.3 0
0 J8.9 9.3 0・

J8.12 8.5 156
0 

J8.12 8.3 1550 

J9，10β 1.0 29
0 n.ωβ 8.0 20

0 

J9，10a 5.3 135・ J9，10(l 6.0 140
0 

~ 
Jl0a .11 JI0(l，l1 9.5 -166・
JIOβ-1， 6.5 ー.3 20 JIOβ.11 6.0 _ 360 
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A 
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7 

E 
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図4-~ NO E差スベヲトル(IRR8l

表!'?o 8プロトン照射のときの NOEの値

A B 
プロト y

s r RA。 B r RA。

9 1.00 1.00 2.35 1 1.00 2.35 

7 。争345 1.19 2.80 0.211 1.2由 3.08 

13 0.186 1.32 3.10 0.391 1.11 2，75 

14 0.292 1.28 2.89 0.30. 1.22 2.81 

11 0.230 1.28 3.0， 0.250 1.26 2.96 

15 0.0914 1.41 3.45 。 。

S :ピーク面積比(9プロトンのピータ面積を1.0とする)

r :プロトンからの距離(8 -9プロト yの距離を1.0とする)

R:8-9プロトン聞の距離を 2.35A'。としたときの値 (H.G. S 毛デルより〉

n
b
 



ぐ着東〉
JK量嘘の Co1\+。 γm~-t: i 0 n. 
まず11-じ仰に、主要環の Con千orW\~+ i OJ'l (ζ勺 11< ，八ノOEd-l{rJ'J..ピユ絡会造教

の締不可左希こ宮ヲ作。国41ミ示苛ように J 8" fiI..0I7・ b ト~~思勲l T-;:場制~IJ， A， B* 
に?危の促に I¥ 1u0l 7吻トニにもんoEが 観igq<1hZ、，る。従ヲ之 II 1主のプb ト端、

安 11I:のプロトユ 1 7.近J悲し言、‘ることを示þ~ L t‘'弘司なめち II en velopて警の局造J

i.~ゥ守、，~.一肴えぜユ籍企長Jl("~7 1\て 11'( I )可に従μ二司倖I当主*占有 r~.. 卒、 !f. rミ
ニ晶~角主義之{こ;f-す e スピシ純必免教I~ 、 A ， EHをによく鶏似Lてゐリ，主要環梼かの

ωn千()yrt\~ìon I~類似LZ 、 t 念 t/号えJられゐ.υ) 均二従フてボ灼k こrtJt苧角旬、 NO
ε から~lAr~ Ir -e n内 lopを待主f訴と哨zγr~. /.J.J::. ~ ~ ，主寄場部令IJ:， A J 13央p

l'eれvetope.型を kるこヒが鴫今かヒなヲ P:'a

J z. <; C()苦学 -0.$ιOSf +0・タ

才:スピ〉締必定数
φ:ニ命保角'

l2.-13低まわ1)の乙。Y¥..t'OY'仰オjo凡

(1) 

二重符4トピ‘はリの挙結必の肉祢回転現怜{之勺¥¥之、志、 0・8型， τド帆J裂がやられ乙、 1

7d."し kが， "(， c，'S， SIc.Q¥V 
裂のニ-.t 考I.I l:: い~J あ鴎
I:f.，す三ゥの回転要性俸を考
，苛み.ピ二 -1しI 7リI)ッ7
~nトニ制のカヮアリ ;""7定
数ιニ晶体IÍJI~つ H マは、(7.)
~1i:伺い T亡。 H1~ ~14 13 

工
ー r6， 6 cos2 o + 2. 6 8in2 o 

J3ニィ
111.6 cos2φ + 2. 6 sin~φ 
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A17 キニジン類の立体化学におけるスピンー格子緩和時間の利用

〈神戸女子薬大〉。杉浦真喜子 慕 東 玲 高尾檎雄

(阪大薬〉 藤原英明

[はじめに]

1 Hスピンー格子緩和時間 (T1 )は， H -H間の距離 (ri j)と分子の回転相関時間 (Tc)の関数とな

る為分子の立体化学及び分子の運動性についての情報を与え，有機化合物の立体配置，立

体配座を知るのに有用な手段である.これまでにも T1とNOEを組み合わせての立体化学に関

する研究が多くなされ，演者らも主に NONSELECTIVE及 び SELECTIVE Tlと NOEを定量的に取り

扱って溶液中での立体配座を検討する試みを行ってきた 1)しかしこれまでの例からも解

るように Tlのみで立体化学を議論することはあまり容易ではなく，多くの場合 NOEと組み

合わせて使われてきた.今回演者らは， NONSELECTIVE及 び SELECTIVE T1に加え， BISELECや

IVE T1を用いて，化合物の立体化学〈主に立体配座〉を検討することを試みた. BISELECT・

IVE T)を用いる試みは Ha I Iら2υGribbonsられによってなされ 2つの水素関の d-d緩和の

寄 与 を見積もるのに有用なことが知られているが，その利用の例はそう多くない. これは

1 つには根~定法の問題と思われる. llPち BISELECTIVE T1を 測 定 す る 為 に は 同 時 に 2つのシ

グナ ルを選択的に励起しなければならず，通常の 1つの decoupler発振器しか持たない機械

では不可能である.そこで演者らは 2つの周波数のパルスを続けでかけることによって，

殆ど同時に励起したのと同じ効果が得られるのではないかと考え， SELECTIVE INVERSIONの

パルス 系 列 を 一 部 修正して使用した.今回の実験では，この方法で得られる T1の 値 が BI SE-

LECTIVE T1の値として使用出来るかを吟味することも 1つの目的とした.

プロトン i(H i )がいくつかの周囲のプロトン 1，2，…， j(H1.H2，…， Hj )によって分子肉 d-d緩

和する 時 Hiの SELECTIVE(T1S)，BISELECTIVE(TIBS)及 び NONSELECTI VE T1 01 n s)は，式(1)

・(3)のように表される .

lIT1S= Ri(i) = ~Njρi j +ρ ・ (1) 

lITIBS(j)= Ri(ij) = Nj σij+Ri(i) = Njσi j +子 Njρi j +ρ ・ (2) 

1/T1NS=RI (al i〉=?Rt〈iJ〉=子 Njaij+Ri(i) :::子 Njσij +子 Njρi j +ρw (3) 

ここで

σ リ=1I10r41l2rij-6 [6τcij/{l+4ω2(Tcij)2}-τc i j ] 

ρ リ =1110r4罰2rij-6 [Tcij+ 3τ 。ij 1{1+ω2(Tcij)2}+6τ cij/{1+4ω2 (τcij)2}] 

(1)， (2)，(3)式より

Ri(ij)-Ri(i) Nj σi j 

Ri(all)-Ri(i) =子 Nj σ ， J 

従って Lj= {Ri (ij)-Ri (i)}/{Ri (all)-Ri (i)} 

= Nj σi j I ~ Nj σi j = Nj ρi j I ~ Njρ1 

f;1:f;2:.. :f;j = ril-6:ri2-6: ー:r i j -6 

(4) 

(5) 

すぎうらまきこ・さいとうれい・たかおならお・ふじわらひであき
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Quinidine Fig. 1. Pu1se sequence for bise1ective T1・

(4)式より解るように T1S，TIBS，TINSの実測値より得られるf;jは Hiの分子内 d-d緩和にお

ける Hjの寄与の度合を示すことになる.従って 分子の等方性運動が仮定されるならば

( Tc. ; 1 = T c i 2 =… =τcij)， (5)式が成り立ち，原理的には，全てのプロトニノの TlS，T1BS，

Tl N Sから全ての fi jが求められ，分子の立体化学は一義的に決まることになる.

Table 1. Nonsele吋ive(T~S) ， Se1ecti、副T~) ， and Bi凶 ecωe(T~S) 今回は，実験(直の精度の間

Proton Relaxation Times for Quinエdinein CDC1
3・ 題もあり，特定のいくつかの

カギになる部分の fi jを半定

量的に取り扱って，化合物の

立体配座を決めることを試み

た.この実験の対象とした化

合物は，抗不整脈薬として繁

用されているキニジンである.

この化合物はキヌクリジン

部分とキノリン部分からなり，

その溶液中の立体配座は，薬

理作用との関連か;も興味の持

たれ~ところである.

[実験]

キニジンは市販品をそのまま

用い， 0.03門の灘度で“ 100%D" 

CDCI3Iこ溶解し，脱ガスして

測定サンプ)J.，とした.測定は

Varian XL-200(200.06門Hz)を

用い， NONSELECTIVE Tlは IR法，

SELECTIVE Tlは従来通り SEL-

ECTIVE INVERSIONのパルス系

列を用いた 1R~:去によった. B 1-

SELECT 1 VE TlはFi g. 1のような

SELECTIVE INVERSION バルス

系列を修正したパルス系列を

用い F1 ，F2を入れ替えて 2度

づっ測定を行った.

1
 

4
3
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ロ
u

・

{
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s

e
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1
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5
1
e
 

T

S
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a

、，

n

b

-

N
1
c
 

T

e

 
s
 

(
 

・1u
u
 

2a 0.53 0.71 0.55(2b) 0.69(9) 0.67(10) 
(0.52) 

2b 0.46 0.61 0.50(2a) 0.62(3) 
(0.53) 

1.09 1.35 1.26(2b) 1.23(4) 1.26(5a，b) 1.29(6a，b) 
(0.89) 1.36(10) 1.29(l1a，b) 

1.06 1.36 1.27(3) 1.28(5a，b) 1.27(7a) 1.27(7b) 
(1.06) 

5a&5b 0.44 
(0.45) 

6a 0.46 
(0.47) 

6b 0.43 
(0.47) 

7a 0.48 0.72 0.53(7b) 0.66(4) 0.70(9) 0.71(10) 0.71(3・}
(0.47) 

7b 0.46 0.69 0.65(4) 0.70(5a，b) 0.53(7a) 0.65(8) 
(0.47) 

0.75 0.98 0.92(5a，b) 0.85(6a，b) 0.99(7a) 0.91(7b) 
(0.81) 0.93(9) 0.95(3') 0.93(5・)

9 0.66 1.00 0.99(2a) 0.99(7a) 0.95(8) 0.88(5・)
(0.98) 

10 2.03 2.69 2.48(2a) 2.64(3) 2.50(7a) 2.40(11a，b) 
lla&l1b 1.84 

2・ 3.32 4.75 3.68(3・)
(3.64) 

3' 1.69 2.40 2.28(7a) 2.34(8) 1.97(2') 
(1.65) 

5・ 0.83 1.21 1.13(8) 1.01(9) 
(0.84) 

7' 3.84 5.40 3.92(8・}
(3.64) 

8' 3.84 5.61 4.12(7・}
(3.68 ) 

OMe 1. 08 

a Values in. parentheses repどesentthe calculated values for the 
optimurn conforrnationo 
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[結果と考察]

Table 1に各プロ

トンの T1NS，T1S及

びいくつかの T1BSの

実測値を示した.

T 1 B Sの値を見ると，
A B C D 

Fig.2 The possible con.formations about C.， -C 
距灘的に近くのプロ 3 ~lO ・

H9N arom.N 
トンによるものは， U H N N 

f斗£ミ¥120' -¥-L..... H O. .-l. 
その値が小さく TlNS i ¥、 /"¥¥ ¥ピ(¥..，('H9….r¥シ/OH

の1直に近くなってお ¥/¥.JJ . ¥./人"旬、_J _ r Y ll"， i¥./ 1 
Jぐ ア~.~r肌 C"~ 古来OH ム lμ55。 よ寸 j

り，一方離れている HO¥.../ Ha H0とグ山 C7¥斗/、 Ha C';-¥--V'Ha 

ものによる TlB S は 0' ¥ 55' 
arom. Hム

T 1 Sの値 lこ近くなっ 工 γ 
ムム. 工V

ている.このこと は Fig.3 The possible conformations about Cn-C 
B -9' 

得られた T1 B Sの値が妥当なものであり，

少なくとも半定量的には利用できるこ

とを示している.これらの値から式 (4)

によって得られるf;jの肉，この化合

物の立体化学で問題 に な り そ う な も の

をいくつかと.各 H;tこ対するそれら

f， jの比 Ratioobs・(一番大きな値を 1

とした〉を Table 2に示した.

キニジンの溶液中での優位 conforma-

tionを考える時， C3・C1 o ， C"8 -C9及び

C9-C4'結合の回転が問題になる.まず

C3・Cl自の回転については， J 3 ， 1 oの値か

ら， F i g. 2に示される よ う な 4つの con-

formationの可能性が考えられるが，

TI3(10)>TI3(11a，b)より H3は H1 1 a ， b 

により近いことが示唆され， conforma-

tion A文は Bが可能な優位 conformation

と考えられる. Ca・C9の回転について

lま.やはり Ja，9の値から Fig 3に示す

4つの conformationの可能性が考えら

れるが nとIVについては，実際に分

子模 型を組んでみる と 空 間 的 に か な り

混み 合った型にな り ， 優 位 な conforma-

tionとは 考え にくい.従って 1 ， mの

conformationを可能な優位 conforma-

tionとした.文， C9-C4'の回転につい

H9 、~、\/OH 代、/戸「¥.OH
35'-， ~rl\Jベハ'- .Y__ H内.

プ J，、....../ l一一 ・ 45'-.I I、¥./'"¥===- . -，j . 一 一一…=.:=司，--nι..，，、.，...
"、・〓
Hs' "- I ./弓F ー ¥i ノ

T H5・ ¥γ
Ca Ca 

for工 for 1!1 

Fig. 4 The possible conformations 

about. C
9
-C

4
，. 

Table 2.Several flj values and theiど Ratiosand the 

calculated Ratio values for conformation IA， 1B， IIIA， 
and 工工工B.

Hi Hj f l. 1 RatiocaムJ.C.

Ratiocalco 

IA 工B 工工工且 工IIB

2a 2b 0.86 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 
10 0.18 0.21 0.05 0.23 0.05 0.23 
9 0.09 0.10 0.40 0.330.04.03 

7a 7b 0.72 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 
3・ 0.03 0.04 0.03 0.03 0.30 0.18 

10 0.03 0.04 0.140.050.130.06 

7b 0.25 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 
9 0.18 0.72 0.23 0.23 0.62 0.62 
5' 0.18 0.72 0.19 0.19 1."百百 1."百百
3' 0.10 0.40 0.11 0.11 0.03 0.03 

5・ 0.26 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 
8 0.10 0.3日 0.10 0.10 0.35 0.35 

2a 0.02 0.08 0.57 0.57 百7古す 百て百す

10 11a，b 0.37 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 
2a 0.26 0.70 0.25 1.00 0.25 1.00 
7a 0.23 0.62 0.75 百7言"5 0.75 古了言百

3 ' 2' 0.52 1.00 1.00 1.00 1.00 1，00 
7a 0.l3 0.25 0.17 0.17 0.07 0.07 
8 0.06 0.11 0.17 0.17 1.00 1.00 

5・ 9 0.43 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 
0.13 0.30 0.10 0.10 0.59 0.59 
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Tab1e 3. The どesults0王 thecalculations for several 
possible conformations of Quinidine using nonselective 
T
1 

values. 
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Conformation 工工工B

1A 18.6 6.1 15.8 7.6 
1B 18.1 6.2 15.8 7.6 

IIIA 9.6 5.6 7.9 7.2 
工工工B 7.5 5.6 7.9 7.2 O 

MC? 

ては， conformation 1 • m tこ対してれぞれ Fi g. qに示したような型で厨定して考えた.以

上のように C3 ・ CIØ ， C8-C9~こ関してそれぞれ 2 つづっの可能性の組合せから， IA ， IB， ill 

A， illBの 4つの可能性のある conformationを考え，それぞれについて rリから計算出来

忍f;jの比 (Ratiooa1 0・〉を求め， Table 2tこ示した.それぞれ決め手となる値を下線で示した

が.これらの健と実視l値の比較から conformati on ill B (C3 -C10に関しては B，C8-C9(;:関

しでは皿〉が，優位 conformationであることが示唆される.ただしキヌクリジン部分の水

素とキノリン部分の水素の問〈例えば H3'とH7a，H3'とH8など〉では.必ずしも conformati-

on m Bにおける計算値と観測値のよい一致が見られない.これは C9-C4'の回転について検

討の余 地があるのか，或はキヌクリジン部分とキ ノ リ ン 部 分 の 回 転 相 関 時 間 が 等 し く な い

為かのいずれかであろうと思われる.

ー方これら 4つの conformationについて，実t骨H直と計算{直が一番良く fitするような計算

値と相関時間(i 0 )を求める従来の方法を TlN Sを使って行い，その結果(その時の agreeme-

nt factor - R-factorーと i 0) をTable 3に示した.この結果からも illBの R-factorがキ

ヌクリジン部分，キノリシ i部分共に一番小さく，これが最適な優位 conformationであるこ

とが解り， f; jの健から得られる結論と矛盾しない.又この時の (conformation illBの〉

TINSの計算値を ，Table 1の実測値の下に( )で示している.

以上のように， T 1 B Sを用いて f;j ;を求めそれから confor出品 tionを検討する方法は，立体配

底解析の新しい方法として十分に使用できることが解った.この方法のメリットは，式(1)

-(3)から解るよう に，分子内 d-d緩和以外の緩 和の寄与〈 ρ・〉があっても問題にならない

点， ω2τ02くく 1の条件下でなくても使用出来ることなどである.しかし fi jはNOEの値に

対応す~ものであるが， TINS，T1S，TtBSの 3つの測定をしなければならない為 NOEの測定に

比べて必ずしも測定が簡単であ~とは言いがたい文精度の点でも，それぞれのれの誤差が

かかってくるので f;jの鰭は誤差が大きくなりがちであるなどの難点があり，今後この点を

含め てその使用方法を検討していく必要があると思われる.
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A19 
マイクロコンビュータ向けプロトン NMRデ}タ検索シ

ステムの作製

〈国立衛試) 0 日十多謙輔 (三菱レイヨン〉 片桐禅

1 .スベクトル検索システムなどのファクト・データベースの作製は，大きな企業或いは政府関

連事業によるほかないと考えられがちであるが，高額の計算機でのみ処理可能であったりコンビ

ュータ可読データの収集に高いコストを払う必要のあった時期においてはいたしかたなかったと

いうほかない。

データベー}ス (DB) 産業は公共性が強い反面，その利用は個人，あるいは個体の関心に関わ

るものでしかなく. D B検索とはデータの利用者向け抽出・編集作業ということができる。利用

者は DBの総量ではなく. D B中の関心事項の量と質・調査に必要な費用のみに注目する。

近年マイクロコンビュータは，性能・コストの両面でいちじるしく改善され.サブ・ギガバイ

ト・レベルの容量を持つハードディスク，光ディスクが実用化されるようになっており，大量の D

Bを個人が所有することも可能となっている。

そのメ IJ、ソトは，低コストで情報検索が可能となった点もあろうが，コンビュータを専有でき

るところから，自己判断のみで新データを追加して，自己 DB財の蓄積をはかることができるよ

うになった事態にも留意すべきであろう。

演者らは先に， SADTLER社の NMRデータ 30000を DBとするプロトン NMRスベ

i)..，.l.o.，.J. '-? ........ .~: ~ ..-

クトル検察システムを作成し.また」のシスァムのマイクロコンビユ}タむけサブセット版を発表
2.1 

し，あわせてデータの追補の方法としては，スベクトルが収納されているコンビュータの記憶

メディアではなく，逆に一旦記録紙にプリントアウトした，紙ベースで採用可のスベクトルを，

タブレツト・デジタイザーを使ってコンビュータに入力できるようになれば異機種で生産される

スベクトルでも容易に 1記憶メディアに統合できるであろうと考えて実験を行い，充分利用価値

3) 
のあるシステムを作製した。

今回は以上のサブルーチン・ジョブも含めて総合的な検察システムの設計，製作を試みたので

その成果を報告する。

2. 装置

マイクロコンビュータ:N E C製 PC -9 8 0 1 E， 6 4 0 KB .ハードディスク・ドライブ.

緑電子製MD-526他 40MB.OSはNECBASICOS あるいは MS白 D0 S言語ユー

テイリティーは NEC BASIC インタープリタ}およびコンパイラー.ならびにマクロソ

フト社製MS司 BASCOM.

タブレット・デジタイザー:グラフテック社製 KD-4030(電磁誘導方式，いわゆ ~A3

サイズ相当) .RS-232Cインターフェースで CPUと接続.ボ}レート 9600.

かのうたけんぞう，かたぎ りゆずる
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3.マイクロコンビュータ PC-9801Eによるプロトン NMRスベクトルデータ検索用

統合ソフトウエア概要

H-NMR 
スベクトル
DBMS 

rスベクトル tアナログ)データ

新データの作製ーー+文献〈デジタル〉ヂ}タ

L 既入力データの修正

DBの管理

DBの誤りの訂正

ファイルの分割・管理

〈書誌ファイルの作成}

質問の作製1糊 デ ータの〈山

F ファイルの分割検索

ファイルサーチ+ザスベクトルイメージの出力

'-(書誌事項ファイルの検察}

〈書誌事項のソフトウエアは未完成}

統合プログラムは上の表のように， ~まぽ 3 つに分類できる。

1 983年におけるマイクロコンビュータ製品の実情は，フォートランなどのサブセット版は

まだ利用できず，装置のオベレ}テイング・システムも汎用性のある OSはまだ普及していなか

った。唯インタープリ夕日型 BASIC言語しか実用的でなかったので，大型計算機用フォート

ランによる検索プログラムは，いわゆ忍 N88B A S 1 C言語に忠実に翻訳することし， 宙定長

488バイトから成る 30000件の SADTLERスベクトルデ}タは ACOS350システ

ムを用いてデータ圧縮，及びベーシック用シーケンシャルデータ(全データで約 2.9MBHこ

変換した。

Table 1に各種計算機ならびに oS，言語ユーテイリティーによるスベクトル検索に重要する時

聞をあげる.
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DATA TRANSFER 30000 

SPECTRA SEARCH: SINGLE 

DOUBLE 

MS-BASIC MS-BASCOM NOVAOl 

Table 1 Times of Data Processing 

4. 本検索システムの操作例

，，"，l.t¥. 

本統合プログラムは凡で M S -00 S上でオブジヱクトトプログラムト・・・. E X E) をコール

ずることにより実行されるよう統ーされている。マイクロコンビュータのハードおよびソフトウ

エアのいずれについても日進月歩がいちじるしいから，利用価値ありと認められさえすればシス

テムで用いるプログラムは M S - O O S上でコールできれば，いづれの言語の混用も可と考える。

本システムの操作例としては. F g.. の 3ーメチルー 1ー ベンチンの 60および 200M

H zスベクトルを未知化合物データとみなして質問の入力と検索結果をあげる。

F g. 2 は SAOTLER ナンバ -14306のスベクトル・イメージをリスト・アウトさ

せたもの (60MHz) であり. F g.3-1，-2は 60MHzのスベクトルにつき，解析習熟度

の異なる 2人にコ}デイングさせ検察した結果で，スコアの差はあれ lいづれも正解そえている。

F g. 1 N M R Spectra of 3-methYl..， l-pentene 

F g • 2 List of 60MHz Spectra Image of the Compound 

(1)D合TANO.= O. (2)SERIAL NO・ 14306門 SA (3)ELE門ENT= C H 

100 % M ~んo 51) 40 30 '20 10 

H ・+・・・・+....+....+・・・・+・・・・+・・・・+・・・・+‘・・・+....+・・・・+・・・・+.‘・・+・・・・+....+..‘・+・・・・+....+・・・.+目・・・+・・ e・+・
~ H H 
Q RRRRRRR QN 

Q 

D T 
S D 

s t A 舶柏崎仙台 仰向船舶合角的柏柏崎 命

.+. 0..+・・・・+・・・・+....+... .+.... +... .+.... +... .+... .+.... +.... +....+ 今 ・+....+・・・+....+・ ・+...・+.
100 90 SO 70 60 50 .4b-- -ー・3b.. 20 10 o 

-74-

U 



F 1 G. 3田 3は 200MHZスベクトル・データをコード化してデータ・ファイルにアベンドする

一方，質問デ}タとしても入力検索させた例で， 200MHZデータがヒットしているのは当然と

して，スコアは低いとしても 3ーメチルー 1ーヘキセン等の質問化合物と同族体の 60MHzスベク

ト)J.，がいくつか抽出されているのが注目に価しよう。

参照用スベクト)J.，・ファイルには同一磁場強度で測定したスベクトルのみを編集すべきであ

ろうが，未知化合物の検察にあたっては，測定磁場と同ーのファイルについての検索で O解答し

か得られないような場合には，他の磁場データにって編集しているファイルでも検索を試みるの

は意味のないことではないと思われる。

文献 1)著者ら :Anal. Chim. Acta 133 535 (1981) 
2 )向上 :Abstr. of Papers the International Chemical Congress of Pacific 

basin Societies.08P15(Honolulu，Hawaii.Dec. 21.1984) 
3 )同上 :第 8回情報化学討論会講演予議集 p.146(昭和60年 10月7日，金沢)

F g. 3 Spectra File Search of 3-methYl-l-pentene 
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ωこ ( 1-(/ア)(THo= (/-o-)oHo-"CJrH: ; ぐ之J
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Jjをユ訴終衣がs;丸包拭終の3賓室。為挙立は与だの梧12SL30
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金属核 NMRの化学シフトに及ぽす溶媒効果のORIGIN

〈近畿大・理工) 0宗像 憲・北)11 進・八木富士夫・佐々木学

1 .金属イオンは一般にLewis塩基の溶媒に溶解し金属溶媒和イ

オン [MS，.Jn+を生成する o [MSx]a+の金属核 NMRの化学シフトは

溶媒の影響を著しく受ける。 それ故，金属核 NMRは金属イオン

ー溶媒相互作用について多くの有益な情報を提供してくれることが

期待されているが.それに答えられる現状にあるとはいいがたい.

28Na.27AP'.tsaC sの NMR化学シフトはdonornumber(DN) 

とよい相関があると報告されている@一方，その他の金属核 CMSxJn+ 
(7Li， 2・5T P.など〉の NMR化学シフトについては溶媒の誘電

金属搭媒和イオン
率.Z憧.DNなどの物理化学的性質との相聞は見出されていない。

このことから広範な金属核 NMR化学シフトの溶媒効果を，溶媒の性質から説明しうる乙

とは不可能であるという悲観的考え方さえ出ている υ.

金属イオンはLewis酸とみなすととができるが，金属イオンと溶媒との相互作用は金属

イオンの性質のみならず溶媒の塩基性〈又は電子供与性〉に依存する。溶媒の塩基性を表

わすーっの尺度である DNも十分に確立されたものではない。特に共有結合性を有する金

属イオンには不適当であることが指摘されている。演者らは溶媒

の塩基性の新しい尺度としてcoordinationpower( C P )を提案表 1 溶媒の CP

した。錯形成反応，錯体の安定度定数，金属イオンのredox

potentialにおける溶媒効果は CPと極めてよい相関があること

を明らかにし CPの妥当性を実証したυ。

本研究は金属核 NMR化学シフトと CPとの関係について検討

し，金属核 NMRの化学シフトに及ぼす漕媒効果を明らかにする

ことを目的として行なった。

2 .金属イオンはすべて過塩素酸塩 -NaClO，・H20. RbClO，・

Cd(H20)s(CIO，)2. Zn(H20)s(CIO，)2， Al(H20)s(ClO，)aーを用い，

使用前にれ06存在下で減圧乾燥したものを使用した@溶媒はすべ

て常法により脱水精製して慣用した。 NMRの測定は JeolFX 

200 NMR spectrometerを用いた。

3 • C'oordination power( C P) . C PはN 2+イオンを用い，

均等配位子場の規則を適用して求めた椿媒の相対的な配位力

( MeCNの CPを0とする〉であり，次式で与えられる U 。

Ni ，__Ni 
CP田 1 /6 log (K::~ _ /K::~i.. _.¥ ) (1) 

白 NiS 8' 66  Ni(MeCN) I 

S =solvent 

むなかためぐむ・きたがわすすむ・ゃぎふじお・ささきまなぶ

-81一

solvent" Cpc 

py 2.24 
Me，SO 1.24 
def 0.85 
H，O 0.79 
dmf 0.72 
MeOH 0.11 
tmp 0.08 
MeCN 0.00 
n-HxOH -0.07 
n-PeOH -0.07 
EtOH -0.12 
n・BuOH ~0.12 

n-PrOH -0.14 
PrCN -0.15 
PhCN -0.37 
AN -0.46 
j.BuOH -0.46 
Me.CO -0.48 
j.PrOH -0.54 
s.BuOH -0.68 
pc -0.77 
r.BuOH -0.92 



KNi[Ni  S 6] ..Ni [Ni{MeCN) 6] ------- K~__ ， 

NiSs [Ni2+][S]6 &&Ni(MeCN)6 [Ni2+] [MeCN]・
つまり CPはアセトニトリルの溶蝶和イオン

[Ni(MeCN) 8] 2 +の生成定数と目的とする溶媒和イオン

[Ni s 6] 2+の生成定数の差である。 22種の溶媒の CPを

表 1に示した。

113Cd(n). 4位置換体ピリジン (4-Mepy，

4-CH2=αIpy， 4-Acpy， 4-CNpy)溶媒中のCd(CI0，)2の
l13C d NMRシグナルは搭媒に著しく依存し{図1)，

pKaが大きくなるほど低磁場シフトするととを 3)報告し

た。 つまり Cdー溶媒の相互作用の強さと 11a C d 

NMR化学シフトときわめてよい相闘があることを見出

した(図 2)3)。 ピリジン以外の各種溶媒中での

Cd(CI0，}2の113Cd NMR化学シフトを測定した。

図 3に示すようにアルコール溶媒の CPと118C d 

NMR化学シフトと極めてよい相関が得られた。 乙の

よい相関は CPが Cd2+イオンに対しても適用できるこ

と，および溶媒和イオンの溶媒の配位数が本質的に同じ

乙とを示している。ニトリル溶媒中の 118Cd NMR化

学シフト (MeCN，25.2ppm;PrCN，22.3ppm: PhCN，10.3ppm: 

AN.14. 3ppm)もCPが大きくなるほど低磁場シフトする

ム
100 50 0 ・50 ・100(印m)

傾向が得られた。アルコールやニトリル化合物のように図 1 カドミウム(n)溶媒和イオンの

それぞれ官能基が同じ溶媒系列では CPが Cdー溶媒相 llSCd NMRスペクトル

互作用の強さを表わすよいパラメーターであることが理
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図 2 4位置換体ピリジン椿媒和中のllSCd 
NMR化学シフトとpKaとの関係 図 3 C d 2+のアルコール溶媒和イオンの113C d 

化学シフトと CPとの関係
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解される. 一方，官能基が異なる溶媒の

CPと118Cd NMR化学シフトとの相聞

は得られなかった。このことは Cd椿媒の

相互作用の中身〈結合の性質，配位数，対

アニオン効果など〉が溶媒の官能基によっ

て異なることを示唆している。同じ 2B族

の Zn2+の溶媒和イオンの67ZnNMR化

学シフトとは 113C d の化学シフトときわ

めてよい相聞が得られ{図的，両イオシの

椿媒との相互作用が類似していることを示

している.

2・'T.eO). 上で述べたように，

206 T.e N M Rの化学シフトに及ぽす溶媒

効呆は DN，Z値，誘電率などとの相関は

見出されず， T.e一溶媒相互作用の解明は

きわめて困難であると考えられてきた 1)。

図 5に206T.eの化学シフト U をプロット

した。 CPが大きくなるにつれて低磁場シ

フトすることが明らかとなった.従来，極

めて複雑な溶媒効果を示すと考えられてい

た2・'T.eの化学シフトが CPによって説

明されることは註自に値する。

T .e +はイオン半径が1.44Aで Rb +の

1. 4.8Aに対応する値である。その化学的性

質仕 Rb +や Ag +イオンに類似している場

合が多い。 図 5の関係は A g +よりむし

ろ Rb +の性質に似ている. というのは

1 0・Ag NMRシフトの溶媒依存性と異な

っているからである。 118C dと異なって

溶媒の官能基に関係なく良い相関性を示す

ことは強調されなければならない.

27主主(m). T.e+と同じ 3A族の

A.ea+は，配位している溶媒の交換速度が

運く.inertな金属イオンである。 A.ea+

溶媒和イオンの!1A.e NMR化学シフト

1，0 
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且
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H20 ~ 0 
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"' i -20 
υ 
司
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M = -40 
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-20 -10 o 10 20 

67 
Zn chemical shift (ppm) 

図4. 118Cdと67Z nの各種溶媒和イオンの
化学シフトの比較

ハ

》

《

U

A

U

n

U

 

6

4

 

E
a
a
 

py 

Me2S0~ 

e
 

n
 

h
w

・
c
」

口

p

-

a

h

'

-

1

・
・
-

-

i

，-

nυ

ハU
A

U

n

u

ハu
n

u

n

u

吋

4

弓

4

'

匂

乏

ω
-
B
E
E
υ
戸
山
口
N

dmf 

MeOH • 

-0.5 0 0.5 1.0 1.5 2.0 
Coordination Power 

図 5 206T.e溶媒和イオンの化学シフトと
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された。アルコール椿媒とその他の溶媒と

の相違については検討中であるが，配位数

が異なるか，アルコールの CPがAR.3+で
は低く見積もられている可能性がある。

2SN豆ill.最後に，静電力の小さいア

ルカリ金属イオンについて検討した。

23Naの化学シフトは DN (溶媒和エンタ

ルピ一)と良い相関性が報告されている 8) 

23Na NMR化学シフトは，ニトリル，

ピリジン及びアセトン溶媒中での化学シブ

言

g 

O 

ー10

t-8uOH • 
EtOH -MeOH • 

PhCN ~co/' 
acetor官・三/・/-MeCN

ノ・陀

H20 • 
.' /' DMF 

Me，SO • 

ー1.0 -0.5 0 0.5 1.0 1.5 
トはいずれも CPとも良い相関性があり Coordination power 

2.0 

-Py 

2.5 

CPが大きくなるにつれて低磁場シフトし図 7 HNa椿媒和イオンめ化学シフトと

た(図 7)0 Na+のような静電力の小さい CPとの関係

イオンでも溶媒との結合の強さが化学シフトに影響することを示している。 さらにこの

結果は Na +イオンに配位している溶媒の配位数も本質的に同じであることを示唆してい

る。しかし ，AR.れと同じようにアルコール溶媒中での化学シフトは、とれらの CPから

予想される値より低磁場に現れた。

4 .以上の結果をまとめると， (1)金属核NMRの化学シフトに及ぽす溶媒効呆はその

溶媒和イオンの化学種が同じものについて比較する必要がある。 (2)溶媒の配位力が増加

するにつれて，金属核はdeshieldされる。 (3)金属核 NMRは金属一溶媒相互作用の研究

において極めて有力な手段である e 最近のl1SCd NMR化学シフトの理論計算 7)による

とCd ( n )への配位子からの電子供与的結合がシフトに重要な寄与をしていることが示さ

れた。即ち，金属ー配位子結合性を考慮した金属核化学シフトの解釈が必要である。とと

ろで金属一配位子結合を明確に考患しない Na +シフトなどの溶媒効果についても，結合

性を考慮に入れた CP値との良い相関関係があったことから，溶媒分子の金蝿への配位が

その核のシフトに大きく寄与していることを示している。さらに，これら核のシフトを検

討する上で CP値は良い尺度であると言える。
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810 ゲージ不変な化学シフトの計算

〈北見工大) 0福井洋之、三浦宏一

Abstract: A clear definition for the division of the magnetic 

shielding tensor (σ) into two terms of the diamagnetic part (σd) and 

p 
paramagnetic partσis  proposed based on the gauge invariant 

coupled Hartree-Fock (G工ーCHF) theory. 工n this definition， each of 

σd and σp is invariant to displacement of the coordinate origin， and 

both Hermitian conjugate. The present formulae are applied to 

calculate the magnetic shielding tensors of diatomic molecules， and 

lead to better results， even with small basis sets， than gauge 

dependent resul七sobtained with large basis sets. 

工 THEORY

1 
工n the previous paper in this series， we presented the gauge invariant 

2.3 coupled Hartree-Focl王 (GI-CHF) formulae~'~ for calculating the shielding tensor 

of a nucleus placed in a uniform magnetic field. However， division of the 

magnetic shielding tensor into two terms， i.e.， diamagnetic part and 

paramagnetic part， was rather ambiguous. We therefore Propose here a clear 

definition for these two terms. 

The expressiongiving the tu (t，u=x，y，z) element of the shielding tensor of 

nucleus N takes the form 
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1
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Nd ~_-" ~Np where σtu and σ~~ are diamagnetic and paramagnetic terms， respectively. 

The criteria for dividing σinto σd and σP should be (i) σd depends only on an 

d ~'_-" ~p unperturbed wave functionj (ii) each of σand σis  invariant to displacement 

of the coordinate origin; (iii) both a
d 

and σp are written by Hermitian 

operators. According to this criteria， the division is uniquely performed. 

Our previous paper shows 

ふくいひろゆき、 みうらこういち
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σNdα2/2) l:P~~I" <X" I r;:;3 {t・t..a 叩ロV υV'̂ U'-N ，-V -N-tu -v，u-N，t 

+(責μv×主V)t(tNx~))lxv>' (2 ) 

zv=主ー五V (3 ) 

σ?:={α2/2)ZPTv(九×人 )t<Xulr~3(tNx~)ulxv>
μV 

~ occ 内 occunocc 
+α"- L: S(l川H'~:ll. .+20:"- L: L: d(~OI_" If..D;.lI (4) 

t，ir"Nu，ij ・ t，ar"Nu ，ia 
ij 

責υv己責μ ー責V ' (5) 

si'fzj=」%|(九vd)tlxv〉cti勾j (6) 

HR't， iJ= 〈叩Ir~3(tNx~)ul 咋〉・ (7 ) 

工n the above equations， 0: is the fine structure constant， i.e.， 7.2973506x10-3， 

and C~)" and P仰 arethe unperturbed LCAO coefficients artd density matrix μヱ μv

elements， respectively. 工n Eq. ( 4) d，:.OI~" ， the proj ections of C':'OI，，" on the 
t，μz 

vacant orbital coefficients C~O，I_ ， can be obtained from the following simultaneous 
いa

equations 
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くbilaj> Jザ(1)吋{1}r;;暗(2)咋(2)dτldτ2 ， (9) 
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工工 RESULTS

The above formulae have been applied to calculate the diamagnetic and 

paramagnetic contributions to the magnetic shieldings of diatomic molecules. 

4 _ _ A _5.6 
The calculation was performed by using the 4-31G~ or 6-31G~'v basis sets with， 

standard scale factors and experimental bond lengths; Our calculated results 

7，8 
are shown in Table工 withother calculated results"V and observed values. 工n

table 工 allcompounds are linear and soσf is zero. Although experimental 

data are limited， ctable 工 shows that the G工-CHF calculation gives better 

results， even with small basis sets， than gauge dependent results obtained with 

large basis sets. 
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TABLE 1. Magnetic shielding tensors (ppm) of diatomic molecules • 
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のC-'H間 a相互存用め現IJ~
(京大理) 寿克鋭意 .0三浦、 j専・維質重視

《方論》
粉末誠耕て、の喬砂餌能NMR スハ守フト}レる測*-方~ 1三め 1:::同ν、うれる乙Pド¥AS悲で1J.，

h.e，te.Y'oれはde.Qrolωu.plì)'\.~ じ m!l骨iιaY1'à-\e. spiy\Y\ i Yl~ e同時i二行い fJ.1iてら親制司るの

で， 1 S閥の玖私手相互特用，間持スピンスピン絡会， At:，堅手シフト裏方牲1Jピの，砂手棋
輩，留はが寵吾祇能主反映写るをt-1JJ情報色*'?てし写う。私々l'dすでにp 粉末謝料l三

おいてのC戸 'H間持ヌピンスピン筋合エH 色$IJ史吟 ~17欠元， J hテ解N門R悲1) 必与が，実オ
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手相互作用 SAラSスぺ7卜)レ't-t-. '}ために先々 が;用い12:pは|句 seqlAεnce毛図 iにit可。

二の尿理につい e¥J支持i((3)ち今授、立れにい。

I (陥れ7トjレ同づ3矧Yll1iYlIJsi'*-仰は乙γ汎 11111 Ð のラCtmplì Vl~ 'c:..~糊の回転
1:-同期乞也る二じによ')，ヲr-.， SA5$スハマ 7ト)レでの ω，ctime.バラion.. の 5þl‘VlYî ì Yl~

ラidc乙 patte-rれ l~t\ 色回総同期の号室数桔t- Lさもにおを調整して疾うF牲を匡肱爾定数以
与リ，]\芝く-q~こ乙に主') ，すべて乙乙れterpo.. tt-er礼 i二集寸可るこビカて可脅もヒfJ~. 

《 事と 験〉

実験¥1白作拘禁置で 'Hの失鳴同君主数QOMHzで行7 1::" 'Hのh-oYnOYt以cle.Gtrd.eι.oupling-
l亡11-MRE:γ-<i5 P以|寺色じyc..(eを前川仰いε間隔 L 14ラ、ユ/仏<;.ec ヒl-F.::。ロ -t; -11自

作tJidou.b¥e bωγiY¥舎の三/') /ず r タイブマ F 圧縮空託の戒をも調整す3乙ヒ l之 dc') riil 

車問表敬老事!iE.A~ し?とok ヲPIY¥ Yli'Y\.~仰す|乏での'Sá 14， Iメ手Jレラフ pヘキサ)-)レめ

メ今)レ菱の菓0)Jc，t-I 0樟じ国体毛

剰良す3めじ同仁会件でオ唱えし 1三 図2. ヘ宍サ工手)レべ〉ゼンめ YinsUtXbOYlの札母子フト裏方牲

イ宣むな比較~~之乙 i二よ勺て決史

¥..-1:. 

ラpiV¥Y¥iれもラio¥epo.tton'¥. 0 Y... =-1、okHiLDuff:o{j帆寸50

米印1'1メ寸jレじメチレンη信号。

《イじ1宇シフト裏方j性〉 σ'，，= 107.3 

図21乙1f:.すのロヘキサエチjレペ
Calculation 022= -35. 5 (ppm from' 13C6H6 ) 

N=Q σ33=-91，4 

ンゼγのrjれ包 6ltrTOYlJ の"e~G 

じこえと考シフト裏方性ドよるラpiy川 N=+3 

"3 i ole po.. ttιr凡乙~めラì'lY¥.lA ¥ O.:Ii 0 y¥. 

である。 ョivれはIt:aion1こl'd洋M議仇時晶λ 

タi亡与って報毛つrれている
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の英、燃探4)ち南い?と。二めよう Experiment 
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正確拝読みヒラ二ヒがでをる。

《双極手相互作用〉

CH，ιH之， ιHうにらける，続jドぞれた双

桂手相互作用スぺ7ト)レι Ji1l1死す1函ラ p

4， 1;1二千円。いずれ主制=D. 4S， Y"C.H = 8m+30 ¥ 8(11-20 A A 
|、 ocj A， ゴ山=150 H'i! t..し， 氏)8o-s "" 1.¥ノ J ~ ~ 

G帆守ず ($e=-0.0マ2与)， b) DofJ=fi凧 -2.gゲ ーJI¥ノ L )1 ク1¥
(58 =-刊、 072旨〉ヒしに CHポ占が ιドi之11 -----l べ一 一一 、一一
γi%iottJ.場谷， CH， ¥d:対称軸苓わりに金ぃ白ーノ ¥ー

制行ヲてい 3場俳ついて計埠 l1日々 I 8m+2
0 

リ θm-3
0 

いレであ3。ス々フト jしめ符'l)11， Yerl， Jc-H II¥'--/!¥¥ I~ ~刈
話与がおや角 Iτ糊l亡署名あれ~ 0 ; /  ~ ¥¥一 一fl~\\
図 61之官ごすの 11，ヨギ院長カJレシウムにちいて 一一-./_J "--_¥一一 ~ ¥ 

いくつ今め 8/T分の毛じでじられた双極手相互 l 

作用$ASSス吋7ト)し及がえのラimu¥叶io凡 o . -11，Hz 1 0 -1州 Z

図 6.冬、験カルシウムの乙HSlJ私奇相到乍用

;T7。よ:lffiZ?ZTf;;:?? SA劣スヘ，'7ト山内シt:z-1.--~~ン(1').
L これらのスぺ 7 ト jレから，直持議ち令 L てい ~ß(>'H閉め才ι同め絶対符号\^J JEであ 3 こ
U がかかる。ラìmul Gttìo礼め鮎果J~令長巨艦 γω==1.13 土 0.0I A， Jc..rl =十220土20Hl!ヒ決史

され化。二の iCH11γi o-i ol r.ふ場与のき冬型的iJ担/.O'1A1::地べて々や長<.1 何ら 1:;¥(l) :令お宣

告仰存在が示嘘うどれわ七~1ëゴ側内イ直ο習を停め当事段の 222Hal之をわめて近い。
凶ワに 1<1，JK案に包接芝.¥'L1eトラシス4オ7チン(/)1:見極手相互杵南SASSスペ 7ト)レ

下う与がそめうimはiαtiOれである。ヲiYludo.tio礼で 11，包字善之れ1とふろがオールトランス構

造をまつまのヒ仮定 L七二れ11，守τメチ)レ差がえの対私軸の守わりに速く回転Lて'h

7亨た砂手会体が長動手わりに建く函章夫してい 3ヒし，芝ら lて子支柱予知互梓用日， (.みの場

与¥1えの O、守侍l亡， 1也め戎表に関
国マ. j正予主|二忽接立せ¥.1::4オr;5fシの戸支極手相互作羽

して口 0.1;格程定!こ緒Ikr.，(t i:い SASS;;z""'7トJレム、.iUJlジミョレーヱ
るヒ可 3じ英高食ヒ lヲ|ずー致す 10 ・TR=310μ日じ

之の亡けら p 紘 I::'~おれr- C-I /V¥ 一日 八 θo仔=い。
I 1 o.SkHz 4オ7二Tシ11長馳等?わリの回転め い

他l亡も建動宅約ヴてい 3 ヒ脅えら

れ~. tJ."h， C.2とじがス々 7ト
Jレの中共の鋭いピ~ 711'HのラP'仇
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con.fiCff町atioYllj'f↑↓--hJ:がけの場各¥::拘砕し tおう》

強走を 0、E倍¥c..LR。

《イじ挙シフト双極手相互作用相関スぺつトル》

図 8CL b ¥C.示すめ目当‘画会カ jレ三ノ N=2 

りムにらけ予防tA巳昨シフト双栓予キ目 的

互枠用粗関 spinniY¥1a-siute po.ttev-孔

およ 1/1"lr. t7) 5 ìm比 l c<ilO (iしで・あ ~o 二3

t図q¥(} ，θof¥ ==θ帆ヒし T観測し校

tのヒえのヲiml-¥liUioY¥誌 J1，パ.静止

し正試射の pow(i¥.u plA快εYれ〈計単)

である.図 q(J)念々的 '5iolebtlYlt:( r"d-

すCH1亡与ってゆ製 Lている。亡J-1三包

絡線iす耕上l1三試梢の f'owo¥e.rp().trern 

の怖にす才たしている。被哲立め相互作

用テンソ jレが存在す 3 場，~\'J，二れ
うの例で示し t ぅickp~北町内五中ど

えれ今の包議会議¥1，テシソルめ主値

瓦伏相対的rJ才伺 k与ヮて怖を窪え

玉。図宕じ図司のスハ~7 卜 jレ内向\'1，

W仇仏~!t今 l亡よってこの Aじ合物の単結
晶の理u史街与震かSf号られ1:.， ~じ母シ
7トランツ jレとCH綜令じめ相対的

tJ芳向下関す 3結婚と与く r 致して

いる。

SiWlIA 1 '̂ t io Y¥.で吋このピーつの
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ラpl'Y\l'\ ì Y\~ 17) t t'Z.O) ， 砂 川 雄 b) r I I I 
3相互作同組問ス々7トjレヒえの • ! 1 ! j ，~ l' 1¥ 1¥ 1

1 

例制¥dloY¥(ω'c.b) L c.))-;) ーーナ→一つーナ
静止しち言託料のイ吟汁岡本主予 lo 8 5 1 2 O -2 4 4 -8 -lO KHz 

相互作用相関剛山y p刈 ern. ~\ /¥  
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812 固体 13[.NHRI': r"3.)手案乞手前d桝のアルガγMじ宇シづ卜

t運動/悼
(を犬規)冷減i1:.雑9"11=活IIAニ o前回やjえ三浦、等

物錦絵質垂聡
言 i.~ーア lレガン k をめ説差停のFE2を智特，(~信物の NMR による須↑宅バ穆乏の教4撃で先
ラま iτ 巧い t行われτ きて ρるが，ゲスト々喜T事る }J Jレ力 γ署長の椅韮究蓬動の十字~v:~ い
てノ主ての葬訳者みてd 歩えlτ リ多わげず同'fJぃ。 r 勺め多安宙't Iτ 持えの者pイ仇棺殺のみ吃七

‘)ιゎv...1J"う霧靖子勺ぃ::.1.拘、・れ。マプ闘停 1'3C N t-'¥ R ?l. "t聞いゆ牢的('1)($物で
お苔例ーア|レ仰ンの湾こ奪忽特iιノ佐拘1C-巧いて 1'3(.イι考ラフト〈零す平均値)宅賞'1;をし乞，
仰の正常きずの低ι吃政L) 1 kt績の長乏に工 3tir;屯鋳付て智#特寺内?の/11-1'1レ刃，

yの犠続勝 L位。引にア lレがシM 松川元扶桑雄めいの CH持制ヌペつト lレ
を舜iえはJをAままずの按極寺粗を作用の兎ム、に司、、τ馬場r.¥'V:o

宅:Z. Crr十itb T' Sιl~ H~g 号で、め伺ーl' 11.-1.7γ屯民警のメ'1) ~ 1レ傍命秀寿賀グt;j通銘晶そ

引包帯イ成物税措~l 'tと。 13t c P M A S N "" Rスバ?ト 1レId"自イ干の純 (Z2.6HH壱〉を

同ぃマ帝銑τ、剣定 cr-::.~ ゑ..t-暗闇 Ið- τMτ凶事リ，く 1) ~瓦t 時間|手ちぢ p 千差茸回数ロ'300-
如何回?事 ~o -:;. iI) 者ヶイ今千でほ罪者の安1.;震ろのAもき rl l1~搾 1乞I~ 知lえτ寸グrp~ 司予こ，吃
，{~号ラづ卜は 0- 今〆昨に AO /..-づト1.L之ま式科也秀t-e'、干ミアヲ、Jシヲ γの棒号毛筆2手'c-L マ

被3ナ乞()i M'5-trらの'Tpwv1iO..1乞接.t-lた t C H完立場予叉点?ト lレは11'¥-オ 7ヲシのtf.季包

14 

15 

24ト

E 25 r 
c. 

、c. 26ト

o' 

、-----...

CI 

C2 

特化J住守~，~勺い吃Jfd.じ者三宮毛聞い τ ぢ A
S's.多色J-~骨塩ず魚i定 l 1-.: .北信暗闇

日付5ノくりえし咋飼 rdz.S-s J マ デ

ック角rらのずれ〈θザ)，τgO-e問権周期

Ltll) Iτ3' 0 fS --z"七を周期宝セて 60主γ

の負l受屯行っK.
き'3-¥. I?Lイι考ラクト. 管イ毛じを
胸中のI}'l-ア Iv~ ンの費宗教の信号1'&4
死回 E手 -f)~ h:J'鋭機烈lτ"~1三。ィι穿ラフト

32ト

33 ~ 

c二一ld魚沼援護れ府議制l -tl~ç C， I Cz 

らCfCs以上 )J C3 tで、ヲ 3。末端が l， 3 

春gのA官撃のヌバクト 11/11オ静動剣マ寸
$のは 13C 乙'p~AS N f.;¥ 1<の長所ナ事 3D

34 C3 

35 

団1.)孝司防衛じ合併 tl)mーア J/.--iJン

L ~ H~'It-r2.) (ι 完・け~ c， -C4I.を案内 laCイι
琴ヲンワトの滞家数 ω)Iτ J:"~乞イ心

得4れfと /'3C.イι号 今 ヲ 1-Iす孝生，.--百三 l1-:..o

C1ーらの発意向 jι1-ラシヴト屯殺の長宝l"'-

安fL--zマ。。ヲト l 仇め()~@J 1τあ'?O ~1と
秀高't.-l-z.秀被Af魯乞損持紅偽τ司令戸

ア!し仰 γの I?>c.Aι孝ラヲト1.1:れ~"~~
;L Ic 1長ちに'ff-lt<。風1J' ')ノ全吃の枯護

ぃ主し合 ふ肝句 Jqn-ぃ ，<- l 1J' ~1 まえr ιしゅ 1F，Zァう~ 1/'l(.l， 
包ら も仇トtV:" I 乏い句、 j;，r'~う
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議 4 ‘ F主宰包務イじ金物に弘・l'r~ mーア lレ11/"のゆC.Nト"1R.46零ラヴトA

tl♂ヲメ-1 

Cni::l2n+2 C
1 

C
2 

C
3 

C
4 

C
5
. .. B A α As Ay 

n~7 14.4 24.6 34.0 31. 9 -3.1 10.2 9.4 -2.1 

8 14.7 24.7 34.5 32.4 -3.0 10.0 9.8 -2.1 

9 14.8 25.0 34.4 33.1 33.1 同 3.5 10.2 9.4 -1.3 

10 15.0 25.2 34.8 33.2 33.2 -3.2 10.2 9.6 ':"1.6 

11 14.8 25.1 34.5 33.5 33.1 -3.9 10.3 9.4 -1.0 

12 15.0 25.1 34.7 33.3 33.3 -3.3 10.1 9.6 -1.4 

13 14.7 24.9 34.3 33.5 32.9 -4.1 10.2 9.4 ー0.8

14 15.0 25.3 34.8 33.5 33.5 ー3.5 10.3 9.5 ー1.3

15 15.0 25.4 34.9 33.4 33.4，34.0 -3.3 10.4 9.4 ':"1. 5 

16 15.0 25.3 34.8 33.5 33.5 -3.5 10.3 9.5 -1.3 

17 15.1 25.3 34.7 33.6 33.6 -3.4 10.2 9.4 -1.1 

18 15.0 25.3 34.7 33.5 33.5 -3.5 10.3 9.4 -1. 2 

え 7阿S"-V' .;の pp帆イ1.
A 

多2..づ点張K1るιヲケ11''? /)t -ア jレガ γ の β乙 N阿Rイ't.i字?ヴト"-(¥Oラメータ

CnH2n+2 
C
1 

C
2 

C
3 

C
4 C

5
. . . B A α As Ay 

n=7
b 

13.8 22.8 32.2 29.3 -1. 7 9.0 9.4 -2.9 

8
b 

13.9 22.9 32.2 29.5 -1. 7 9.0 9.3 -2.7 

8
C 

13.9 22.7 31. 9 29.3 -1. 5 8.8 9.2 -2.6 

9
b 

13.9 22.9 32.3 29.7 30.0 -1. 9 9.0 9.4 -2.6 

10
b 

14.0 22.8 32.3 29.8 30.1 ー1.8 8.8 9.5 -2.5 

18
C 

14.0 22.6 31. 9 29.6 29.7 -1. 6 8.6 9.3 -2.3 

19
d 

14.05 22.6 31.89 29.65 29.65 -1. 55 8.57 9.27 -2.24 

20d 14.05 22.6 31.89 29.65 29.65 -1. 55 8.57 9.27 -2.24 

a T M '5 1)' C; Q) p p作y¥偉ふり村ンキE'.6:白Mi， Pμr7，:i.A""，伽 S "<n:.， .!':S 

/ヴ01(1ft/. 3). c CPC/宮守. ，，( Cct.，.1宇 'D. L.. ~ω，tú-JftUf T.ゆかかッ鈍/1'7(/9'1'1). 

あちー国持拡偽1'::'官庁 ~1I1--r 1レ句ンの 13 c.- N H R fI.ι守宅シヴト九/，ヲメ F タ

CnH2n+2 
C
1 

C
2 

C
3 

C
4 

C
5 B A α As Ay 

n~19 14.81 24.99 34.91 33.66 33.66 -4.04 10.18 9.92 -1. 25 

23 15.06 25.59 35.06 33.62 33.62 -3. 50 10.53 9.47 -1.44 

32 15.25 25.53 35.08 33.66 33.66 -3.16 10.28 9.55 -1.42 

AV~ 15.0 25.4 35.0 33.6 33.6 -3.6 10.4 9.6 -1.4 

βT  /.t1 S 1>' ~ <1l PP帆佐 ，vムぬ拠品、ιt.:T.4H.ヂー.t.仇弘 117U'1~)・
ふ手均4皇
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ぞのfif O)Æι字ラヴト伺婚の~-1:の手動的切に紙ぷ韓併比4争動 l '1 ¥へる.狩1三 4につい

〆乙の鎮めをA~伯、p頭t "1"あち Ð~ ， 売れァも制 =-11 以上ニ《手 τ -z-rJ 得伊ー免均値屯 t ゥ乞い 3.
芳衆jti;色?の111-l' 1レカンの 1'3(.， hι号?っト 1-:"勺い吃!才ガ~剖r何色 L -z ~者起の舟争の

At.>考ラづト t)CIeログ式、τ‘悉わ宝れ 2・

r-CIt. = '8ナ事A仇 ι

こご Z''s'芋史鋲y ババた，f)'t.， t春aの?を季浮きrιその遺t/)lk.e )め者与をゑわすl♂ラポ-'9

寸志 3 ・ JJ事~ ~ ¥ -z. rd"引伐 Vfr秀えられτいち〆，ここ7 同 Y拍手?め考与宅Jぜ1.， ~. 
それぞれめイじ}孝今々 十'1)-.; ~め1(.\♂ラチ F 争(~， Ad の倍 1τ 参 1-3 にま L マある・宮 η
イE点法味なをいf わりの媛洗fJ-t， の脅さを々をy庭教-Z-~弓マ落1- -3 のヲつの 4f'絡め弓 k ぞ
れぞン愛~Q) 1j;丞 t っマぃ ?rll、\ All1"I-n' ~肉， tf'" づ'/ ;f:...j.. -γ多ンの孟y 角いほ脅セめヨ

ン11'-.j-ヲzγの考」与の雑/き吃か史L吃いる。 この乙」ぽ鮮に AIfめ値 |ζ事~fItを及降、すほず、
?あ')J 安?無いのが径τ信毛去を〈暖fJ...，てし、もめ p'-Arî。事 ~.元々の矯はラっ m 拡‘
亀ゲIf伊2手lいが F んのfiIJ -V l 寝'1's 弓マぃ t を~q寒イtJ{;約咋の.fi(J瞬#it魯γの推Klúぃ。
Ayの11ぽ綴め皐乏によ 3乏rも競落τ叫ん(rn=-'7) の埴レヱ‘ 1)は秀栄対露'7-1)1車内ιぃ却で
Ayllhラ今)ず斥闘停キf箆マ勺)l重lιず勺乞.tぃ.回#"市-1"ル均 >1τ をの闘車相(1f相)

，c..1刊吃物穆魚めプF ヲ〆ι怖の1i-1i1J~認めら h吃い写@従『之見事忽特jι容者⑤中の幅員包ア
|レの yのコンホj.-巧ン事 γ4ノ主乞トヲシ叉栃-Z"l弘多々 煮え.;iι?-ø~ノ M~τr 向般必ず lレ

矧'/'2--1-& ちろ少し台宙産のづく守いぜ常事 V'--;{;ろう t 芦~~られる。
~ ~ -z. GH tJ抱喜和喜作用.

象4• )李春、包字毎jι危拘十 l乙角げ3伊 C官H也 容特九本物tめ/}1--p '1-ガ γ の 13ι ィc
meH 手~~訟手完ペウト lレ(J)/守ヲメ Fq 考ラヴト 1Y4穆以上守脅tL-z.観議tl笠れ

;，:;長仰、ιSAS 5ラ去をj量用す写ぅk
(<:'[') ~居都 I~1'" ð)-;fEl 互作用を 2乙/'J~的
l功者辞f きる。二二Tf写ザスト令、写t
l -Z例-CIJ HI1め CH万種与 -"/..1'ごうト 1レ

の滝~乏を筑外食。二0)/jJ'手引'1 AG号令Y

ヴト 't-L乞秒をl1と発電E枝1141章γ 事

つ吃ノ全τ《持軍ずの乙付刃物写相2J-特

例~~‘体マ寸志。姐史銘$，1 ~t， に;r，
L 1，-;." また園 3，にちY三 Z レ--;;/gγ 1-~フト lレ'f.f， L 1:-1J'~， 二三γ tð--、主ぃ今、写要動 I乞 E 巧
τ 戒+r L 下乙匁~ろ1(l，色作需のづけマ仁ぴ ) ~4ß.. 史 L J ノ主τめC-Hの5低も十{スぢH;2: t L-， 
γf I-:.t 草食付 F りシゲ国寺句。、 4'5~(hff'τ t~回ろひ久 l 宮タ)旬、合計業 lí-:'o1三T三Jし
タ物写相~1下回 lτ 工ぅ々裂を主さ fよいチ今し ν 差の守ぽc，O - 7の強度時拷繍曜の D，3C-村主

lιL (.r... tvt H Z- 々ろ舟~脅f草 l乞 r ~C. H 格調停宇佐 (RtH) t 可 μ Ð'~ 得られ多 C付刃柏手
箱2作用的表空空 p~ れぬ仇ん叩ι ノ宅 l -z.城、ヤ闘ろ'R::o p'lρ等主審 4 1亡 1j'， L i三。チ今レ

ンiのR婚の2老妻f穆，1C41r長女 -z.-C1-八り噴1ζd)Lすいっ戒、十 (τ ぃ3・引のス月ウトル-ZUJ志

向者?メ寸レγ第七同じ考動匂示す k梶五 ζが乞い1EZC3の楳埼Ird-4包伊夏ウ 3三乞ず1tヨれ

τ ぃ~.を~4害すれ乏いる偽 -cz-H(g守予のコシ1メF ラヲシ 0-/孝之トヲ〉スや事っ τ五動ま

O 

R~H/A 
CH 

D/kHz J/Hz 
a 

R 

1.11 22.1 125 一0.15C
1
-H 

C
2
-H 

C
3
-H 

C
4
-H 

1.12 21. 5 125 -0.45 

1.12 21.5 125 -0.48 

1.12 21. 5 125 ー0.50

a手前4プ闘志 ι。γV)

「

Dny
 



回7-.来初得~GJ雲寺和 1'2.官l"["?
め-eftH，zf) c H J.J.龍寺つz..rマヴトlレ.

ρQ e， ， ，f;-) cぇ，C)C3}d)C+・

0.) 

1r) 

d) 

留3.ラ/三';%.1.--γ::aY ヌペつト 1レ，

a. ) C1， イト)Cz-， .c.)巴き )ol)C，of.・

わりに遅しい~彰壬符グf 司 LV、写乞'1" ~ <cメ今レシ1与の GH々 ワト1レ1'1々 守の品鮎"qODω角
'f1宮つfの'7'̂ R =-九仁ω-Q90・) ~ -ð，、s 't. lj~o 芋端のメ"'1- 1レ蓬は吃のn-守本持砲のまわリに建μ 白
鳥(乙C，.C，H = 1110 )屯 l -Z主らに劣寺動まありの回傘~煮え3 tMM'L力講義f穿-t;-sCz.-

ι動包 J1J-J.動の fます両日 ~f。ずある♂‘~ R"'"九 CC-04111つ・え ζ師ヲ'4-
0

);:::: - 0， 16 t，乞')，葉剤.fl
ト 0，I S- )Iτ 川越 t リあずれ~，/、心、仰、- C~φC3 のメ今レγ iの減AJ の4量産弘太薬 I~ な"-，
汁|レt-tl何'J1J量動吃 けいれ!τ秀 え に くい，例 ，cスー ら勅のねじれに t~~"- .-，./
1初代め物行lτC，，-4続栓の愛古伺の Tlアれ 1-:t '}締軸肴伺のがゴ伊 ¥1をAI1'jくす写τk

r 、々宝'?.↓'1.¥-: .r ¥) cぇ員がらめc..H，，-ヴト lレr毛布 ~1"iすれ-qoD土')縄<fr_.n R佑Jl>r

削減有す 3シ'c..1-:巧る。シ村わねじがわ万 九め己M"ピワト lレの令制η場事司駐屯受汀句
v、。

1.τ五悦0，T.・F戸:.， T O.倒ゆ""，a..-) 0Vk〆，4.c...;ん<:<..， Cん桝.'p J..;-t.ム:ct.，.LE2.， /4$ーと/'1'8'4)~
守尾LJ三ラ甫，緯管，ネ討競イ玄言寄煮づ音寺 8l/. ' 

Z.μιωJ， J)G.{!~ω， t.C!ω今 ;:r.ル Pい Ef2， 1407 (1仰
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813 ?モ)レ 71'スシリコシ及び微結晶 L リコンの~'1SL N門R

(イじ技新)0株

(電総研〉 山崎

繁イ言・早水車E久-}.山本 修

腕・・松田彰久・田中ー宜

< j手〉
γモルフ7 スエリコシ(C¥.-Si : H )及(j.'微結晶シリコシ()Ac-Si.: H ) l'l電予ヂパイ又と

tl ;.ft!ごれ T いる材料ずあり、結晶ごンリコ〉のえ J~ ッヲ，) .シゲで SiH4 ガ・えのずロー京

電分解に Jゥて作製きれ寸いる a-Si.: H及び)AC-Si.: Hの構造につい Tはいろいろと周免

がなされ T いるが、まだ.不明宮点守\~い.

lH NM R 8 用い T いくづかのグルー 7・ (J~ 0.-S，: H における 7K.!の分布試亀主調べ Tいる.

司の結果、令散状態の翼なる 24重頬の 7}\.来の存在が B~ らかに古った a ー方、 メλc-Sl:H tミ

11α-$i: H中の*.寿、と口桂質の翼宣る水l、ll.1'ち、 rnohonCllnClrrowi吻 Liいる水系(J"舎ま

れτいることが IHNMRにJゥ1jf，され寸いら，

tHに比べ‘.2'iSi軌を援現Hたという報告はきわめマ少宮ぃ.現在までに.ワロぇポーラ

リゼ・ァショシ(Cp) Iマジ'yJ 7シグルスピリ Lゲ(MAS) 法~ o.-5L:Hの2'1Si;践に適用

!たという報告が軟報あゐにすぎず、スペクトルの解釈がまだできマいない@

本加究で口、 a・Si:H 及び JλC-Sl.:Hの2'1Si N 刊 R スペヲト jレの測え~ cr， MAS法

主併用 l"1特ない、さらに IH殺の久ペワト}レ b測定 1た.これらの結果句、ち、.2'lSiスペ

クトJレのシフト値で操帽にづいT考棄しa.-Si: H及びメAト Se:Hの構造についT検討L1-:. 
く実‘験〉

0.-Si.: H及び μC-Si:H ほSiH4 力"えのグロー放電分解に JっT了jレ守三ヴム基板ょに

禦嘆 lた.製換条件E表1にみ Lt-.金ガス丘ほ SOrr市 rrである.μC-5，:H (0)の微結晶

の平均直径口約 CfOÁ であリ.~休の 40メが結晶組、舟リが 7 モ 1レ 7 1' λ相で.ある.アルミ
ニウム基板君事i首長イ落力、 lた後、 NMR用まえ料ヒ l.た.

N門 R;A'Iえに口、プ Jレカー cXP咽 100~まに用い、 ー都、 E本電ラ FX-200 左用いた。 2QSi

及ぴIH核の共鳴周波款はそれぞれ .Ci¥P-IOOで 17.81，qO ‘ 03 門H~ ， FX-200 i"δr.oO， WI.SI 

MHxである. MAS用ロ-9ーはヂルリシ合{ぐは KeトF製E用い.回転速度口約 .3.SkH~ 
とlた.剰え過度 rJすバ:τ 主逼である.

く結果〉

国 1にIHヒ.iqSiλ ピン閣のヲロスポー

ヲリt"-ション(CP)ヒtHの双桔ラヂ均

、yプリシゲ(DD) ~朽ヨゥて剥定 t た

.2I'Si検のえペクトルを尽 lた. c?のコ

シ9')ト時間~ 5" msをC ，くリ ~l 時間 E

155ec ヒlた.

国2に. CP/ODにさらに MAS惑を

併用 L1宥iえlたえペ?トルを示 Lた.

表1.製嘆条件

Sample e
 

e
r
 

t
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t
 

r
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r
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e
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、J
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v
n
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a
e
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弘
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U宵

i
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a
H
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r
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q
M
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1

0
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p
r
 

a-Si: H (A) 5 。 0.02 250 

a-Si:H(B) 5 。 0.02 r. t. 

a，..Si:H:P(C) a 5 。 0.02 250 

μc-Si:H(D) 19/1 0.8 350 

a PH3/SiH4 0.10 

ロで L

まづ~'

lげのぷ，口ゃれず きくこ，ずま 8と

あきひき，たなかかずのi!~
おさむ.でまさき さと l) 

弓
'e



対応・する CP/DDスペヲトル

l三比パ線唱が狭くなラている

が、落 lぐ狭〈なるこ ζ はな

L 、。
〉欠に. c P 7，主z用い告いで

通義の単パ Jレλ法イ測定さ特

な勺仁 a.-St: Hでほ Lゲナ

jレ主検出できな均、づたが.;-tC 

・Si:H (0)において検出する

ことができた.国Sにそのス

ペワトルき尽す. }¥ )レスのフ

リップ角~ 45
0

• <リ返 l時
間~ 60 secヒLた.くり返 i
H寺簡を 2sをc Iこすると乙グナ

Jレの検出ほできなかった.こ

のごとから.図 3のふゲナル

の巧は 100sec程友と考えら

れら.ーう号、 Q.-St: H の .z'lSl椴の π口数百 sec以上イある.

図3でほ MAS b lくロ DD '8併用 L1測定 lたえペワト

ルをjf-l 1.とが‘ DDが線唱に影響 lないのに対 l、 門A5ぼ

線喝を約 16pprn 減少させ T いる.また.どの λ ペワト Jレ~ c 
p ~用いたスペクトル1'::比べ T 線唱が#識に吹くなヲ可いる.
測定問波数~ 1'11ぜ2侍に Li aq.60 MHx-{'測定を桁忽ラた

ところ‘ ピ戸 7祖霊1:1.変わらず、線唱は拘 2倍(ppm単位で

1:1一定〉になフた。

tlC-s，: H <0) 

叶00 司 2∞句3∞
Sh'lft千I'om廿司S<ppft¥) 

国1.2QSi， CP/DD N門R

スペ 7トル (17.8QMHx) 

}-;Aょの.2QSiN門

Rσ3 結果~ ~長 2 に

まとめた.

国41ζ通草の単
}¥ Jレス法で測定 l
t IH N門Rスペ 7
トル ~jf- L た. く

りJg l 時間~ IS 

sec以主にとヲた.

どのえペクト Jレb
線形及び線喝の翼

なる 2成介から威

つ'1¥、る.そこτ:
線喝の狭いローレ

〉ツ型祇介と線描

表2.~5i NMRの結果a

Sample Measuring Shiftb ¥lidthC 

mode (ppm) (ppm) 

a-Si:H(A) CP/DD -63 自白

CP/MAS/DD -56 58 

a-Si:H(B) CP/DD 一79 78 
CP/MAS/DD -74 51 

a-Si:H:P(C) CP/MAS/DD -56 78 

μc-Si:H(D) CP/DD 自S 52 
CP/MAS/DD 83 43 
MAS ー79 自

MAS/DD -80 9 
DD -78 25 
MASd -80 9 
MAS/DDd -80 9 

a Resonance frequency is 17.89 MHzt unless noted. 

b Peak position relative to TMS. the error of 
vhich is about土2 ppm. 

c Full width aも halfmaximun. the error of which 
is about土2 ppm. 

d Resonance frequency is 39.60 MHz・
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の広いずウ λ

型n'X介とに介

離L1-:..その

結果芭表Jに

まとめた.7l¥

案、量は.スペ

7トルの箱介

によ')相対的

水!量き求め

た後、昇温晩

離によっ Tキ

ャリブレーと〆

ヨシ iた.

基板過度の高 L、配布:H (A)と α-5i:H: P ( C) で日 2創分、

がほぼ等量持在するが‘基板逼農の16，.ぃa.-5i:H(8) -(r.I広い

方の成分tJ¥非tに71い方‘メAC・5i:H (D) (カ挟ぃ方のあdト

の線幅口#需に狭て.附わonG¥loorrowina L iいる。

く考寒〉
2'1Si CP NMRλ ペヲトルの 3rフトイ直 図 2に示 lf-:. C 

P/MAS/DDえペワト Jレのピーク位置 11 {A-5i:門(A) -ぉ ppm，
{A-Si:H (8) -74 pprn ， (A-5t:H:P(c) -S6 ppm. メAC-5i:H(D)

-83 pp"'である.

従来日 5tH ヒ S~H2 の 2種類の結舎の仕方に J ヲ"1 ~フト値の説明が試みられたが.
うまて説明が勺い守いない.

ところが、本府先におい1 .2'lSiの与フト

ノ値が 'Hスペクト Jレの線形工よく対応‘ Ll
いることを見出 lた.

'H NMR Jリ〉リコシ換に2種類の領域

- DI， Cし頓域とすぷーが烏在する之と

が庁、されTいる. D 1 噸域は Hλペヲト I~

の挟ぃ域徐に対応.L τおリ. Si卜i種が分鼠

l "{存在 tている.一方、 CL領域flAぃ

厳令に対応、 1ており、 S川， SiH，2穫がかた

まヲた状態で高在 lている.

2QSiスペワト Jレ口、 D1噸威zk-40ppm，
C， L領域が-80 ppm ~中 Iむと l "K ~ゲナ Jレ

E持っと仮定すると、国 SのJうにうまく

解釈できる. ĵC-St: H (D>においマ非常に

線唱の挟い廓介は1l'U1t)Otl().t na.rrow'，噌 l引、

るf.:~ CP口最期であり、その領域の Z'iSi

表3. iH N卜仰の結果

O，-S，:H (A) 
Sample FIIHM (kHz)a Fraction(車)b CH(耳)0

narroW' broad narrow broad 

a-Si:H(A) 3.5 2白 46 52 16 

a-Si:H(B) 4.3 36 13 自7 40 

a-Si:H:P(C) 4.4 29 41 59 13 

μo-Si:H(D) 0.49 22 07 43 10 

o.-5i:H (8) 

a Measured atν0= 90.03 MHz. and the error is about 
10% of the value. 

乱調S，:H:f'(C>
b The error is about 10嵩. exoept for a-Si:H(B) where 
the error is about 5%. 

。Theratio of H to Si(+P) atoms. 
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は観測ごれない. IH スペワト jレで 4kHx 程度の緯幅 E ふす D1 領域は}lC- S-~: H (/))にほ教

く、 Cし領域の.2'fSiの戸が観測されるため -80 pprn付近にピ-7 ~持つ. (¥-5i: H (8)で

!"d Cし領域がえさく-80 ppr町村屯にえきなシ7ナルを尽すが. D 1 噸威力て寄在するため少

Lイ色j議場側にピーワが乙フトすろ. 0.-51: H (A )で r.1CL， D1両噸君主が厄iτ等量時在す

るため両喝華震のふゲナルのす問、 -60pprn付近にピ-7 ~尽す . 0.-Si: H (A) の線幅$'

)Ac-Si:H (/))やG¥.-5i: H (8)にrt:.パて広いの lゴ、 CL， DI肉頓君抵のふワ・・ア lレが重なっ T

I、るためと解釈さ)f'¥ゐ. また， c.-Si:H:P(c) 11 a-Sl:H (A> ~ピーク位置がー童文するが.
'Hスペワトルの線形力'¥(;¥-SI:H (A) とほぼ向上・であることから、よ曜の毛ず Jレ?・解釈でき

る.

乙7トイ直き茨める等国 ζl1、ケミカルシフト ζナイトシフトが希えられるが， ~表者目
今回の2'/Siスペクトルでは4患視T・きる。 blナイトシアトがあるならば. (l.-5i:H:P(c) 

は?のド-~/ワ..によゥて a・ Si: H (れに沌べ他局場倶11にシフトするはずであるポ.業慢

には t
O

-1位選ロ変イt， llいない. また.百が非業 l三長〈伝導電ラとの粗主作用による λ

ピンー格子線和がみられないことから、ナイト乙フトが執 pprn以下と見積 8られる.

ふうコン嘆中では Si原子が網目構造 E形市 II無根につながっ τおり、(力、 bH恩寺と

のつながリ方がラ〉ゲムであるtめ‘特えの構造単位 E摘出するのは困難でおる.第 l近

イ鳴の結合原号のhに着目すると stSi4-n H机という伶類がて・きるが¥13CN門 Rの乙フト

値からよく知ら)1'\ 1 いるように‘~ 2.第.3.ì丘惰の結合県予の影響 ~11監視でき 2 ぃ.工速
のモデルでは境 1i丘侍ょう違い位置にある鳳予の影響 b舎めて水素原予の空間介布状態

で汚属.L "\おリ，~罪、の空間蕗度が高いほど島識喝側に Lフトすることになる.

2，qSi cp NトlRスペクトルの線幅 表4に Si-Hゑにおける.2'lStN門Rの線唱z夫める

寺国 Eあげ‘t.. Dipo¥e-J.lpole interG¥.ction) bOh(!i吋∞nforrnat¥on) ma3hetlc suseep"'lb'llit)'の値ほ

計1値であト sco.lo.rcouphr習の値は文献値である. bOhd'In3 ∞rtf~\.\.ra士ìon 及び‘ shìft cmisotぬp7

の値 l:tスペクト jレから得た値であリ‘業嘆条件によゥマパラづきが昆られる.

μC-$1: Hにおける '1動ぐ.St メムC-St:H

( D )では CP主用いな L、で 2'1.siシゲナjレ

ボ検出された. この 2qS~ は CP ぇペヲトル

に現われた 2fSiとは別種の 6のであリ、 C

Pが者対に働ぃTいない. μC画 St:H には

motionQl narrowi噌 LたIHが告まれておっ、

前~の 2'1Si はこの IHヒ結令 II運動 LてL、

ると芳えられる。.この運動により.2'lSiのTr
が姐くなヲ Tいる. ま'R. 門ASによる線

喝の変化が見られるごとから‘え&に自由

江運動ではないこヒがわかる.

この“宮司<("SiとL'1‘哨 Eピンヰめき

れtStH，2鎖のよう q構造が考えられる.

表4，Si，-H糸の2'lSiNMRの線幅

Mechanism Magnitudea Method of 
elimination 

Dipole-dipole 29Si-1H 7 kHzb DD， (MAS)C 
inleraction 

29Si-29Si 180 Hz b MAS 

Chemical shift dispersion 
(bonding configuration) 10-20 ppm impossible 
(bonding conformalion) 30 ppm impossible 

Chemical shift anisotropy 。-26ppm MAS 

Bulk magnetic susceplibility 2 ppm MAS 

Scalar coupling 298i-1H 200 Hz DD 

a Widths expressed in unit of ppm are proporlional to 
the applied magnetic field. while those in Hz are ‘ 

independent of the field， 

b SiH bonded to the silicon network is assumed. 

c HAS. can elimina~e width less th~n the rotation speed 
of the rotor. 
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{日大文搾 )0千孝雄秀 彦島i十
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和初完1&興 嚇3械予である.紛糾ιl¥ ~Q)場合品目共肘る現力なスピンの同
げをか 7て様~~'lすいとが‘てね. ょの矛をゆlえて・ l持続ロか'-<7>犬小、官Dヤ古ト1:.よるふ

れJ・4キて弘る われわ札lJ，ぷft~'わ不安を舎も域政7γとユケム (A5 el!降す)(::フ ¥¥1/

so，tÆ月ンm騒がヴO スピγ ヒ H叫陪f下 l脅す是L て )-fd) A~~t.務長和i戎rf9"彩響を観
;jlJι 乙のイズ Yの還を持):'フ¥¥て知見を件1:..
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ぇa，乙ぽ a.j' = t {3cos'1(}t./ -1)/Y，:/'.1 c..;k.=: (3UJ♂似-1)/，κ..+3，

~，ω の μ込みω仰は lま C... 'k = C.('k 0'+ cィk.(り μ['・ SÍl~ et)司買えオ lこ含制拘

てい合，t抑~i\.I ;j. Cik o'Skz Lめを，j"t，~買~ C~ JJ..t)~匂tりを含t，.;t実 lニのげられる.
C"'k 5kz<.t) 工費p、~ (3:右を荷崎糊 tす~~連和気:τJ7u~lH孝弘れ写 こもで・5スげン

勾後章。令崎47薙ぐ，S f ;f孫手の -.:Hp~ 考えてゐ句 )/t.z， (o)=オS($+lie戸 γらの摺成7f;守歌をメ互

に [ 之 11Z， 〈77J2)-L7をみZ告苛2.S($寸 I)i{;ω~ Ci fs … (z.) 
之、 1= 母=za心2f芸をilr..

O
-Cj/(O)子I;J~戸 ，ー-くち)

l司点(~ t.τ(1))二t協約(s-+r)j似 )削s--" ($'") 

いいいだ{~，，-Ltk()Y1 /..， 礼 子S11刀O勾L奴悦1;1.I7~ιン町教τ制

攻，::ω叫 tりzす(-:.よ3τF)τ的めF又夜 1/1'1， ω，S'KIl itg才の払Il.仰向勺

l有i哨調書切な円台{主主i~ E，柑有時I前二rEFて姦日i ふ、 iτ マミ'=マミ/uム)・...(の
ぐ7;pPJY1=J金品弘す~(~+I)/(ωι)今〆h ・-' -伊)

合'=芝叩キo..':/'1./.[みιr0辺)乙iEf(Cte-μ)}2J 1;..0-0'"…伺)

~J(ω)= .2.Të'/(1十ω，~/2) ...-(1の (J..伊5ス此ザ l:.JH今川..ut1..をあihす〕

(iiFf?) ) -j;:p土足包括2..J;;'-S{Sサl，rCW，)G/ fs ~." (/1) 
合f-tふf{Cil2.- 告ぐろ Ci，fl] 1九 _ ..... (Jz) 

よ花今私~lJで τ(1) It祐子の一議t~み Ti L 九$){t"ン/ヰ 3 級おτ"あフノポ)It，1持
1-$、純令の酔J駒有運動1::...ι3変調L晃のi室勤が時令たす3スザン勺手今(切手ピ)l二よ 31愛

知て・あ~. 1，ずJ(叉 I~ 7/r{l)) i't 0(を割足す仇1-;弘
氏叫)""Tc吋 准!-IJ !:初〆えず!(J(Jfτり)
{ま ωι(ヌqωJ-vh;/0~ ♂;ri量、J 1釘ゐこるJι
合， /{ ti・町;MIdi二事丘持0・吋つ寄与1){支
配的であ3昔、ら同程度例直τあリI f乞フて之フ

勾持J佐i(T\“ j可.(~t.ヰ 3 で初ク.づ'èt¥'ー

か内山号立のl峡倒をす~ ~伊動糊の
温変変化t!n'!J:.4めよう!こ叫すp以つの不在
、j ‘/)，'"時妓のrl. ざ 1= みらわ"L~ ユヒ/{.T.A" H，初、
えt恥約機動すきムげす財切る.

7Ij)ノ T，pCI)砂 J，i，孟の薮仰1'JI之あわて

11，桓昆L.T~ S'o/J.-z-材ン幻，fr和 0'叶解説

3A 117，内を tつ N十九?ィ河ン &1;." 吃れから-~A 呪
iか N-N医者民t=-T)， NH4 を均 ~I::/，h九乙
れがら彩草吠'f(:..つ LIての7iP，7ipめf亙を4誌の，と
れを君主 1!三示求 笑j/'J'?秘 j、ィJlit1)一致lf{潟，t.

J似)=2.方5/('問 Z芯って吋

)可梓1=
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B15 y工o包ンのi錦繊移ι舟¥子動

(治未認)スイネ/字 )0処¥B稼-，¥1"符犬庇

くl予〉
アヱロ包ン昆CCsHshl王室温ユ礼子今遁l受領域、ど、三ワの結晶相主ιっこ包が均月十乙て¥1 a。

愛着租l玲斜晶究と広島し J 冷却すると 164K ず紛多 L て三斜/EI釆の、待晶に広~ 0 長4Jf弘

通ピ結晶主長崎南了ニ-1レす aことにより J新f二l二低温字え租i/Lv'N.えされ作 iもよの証i

l正律子才晶釆/:;，)奇lノ J加熱す3ι.<.4之kf£za相〈挙斜相〉に転移す a。従コ <1草傘湘
i正幸福移れこヒなく怒易i三 164Kif ('、~ぞ均れこ ιJ また』イ広場組(三斜羽) I正特
定相どめ 3ことがi3flラヂl三1正3 た。

ニ十1予の命J&fElI-::おレ¥"Z喫味l:f¥¥こ ιl芯) /~、 }IR の :ïCJゐ'f~、μ〆ゆω表〈以
下ιp域ゆ可)の ι伺O'ZlM:um.qr'，{子相lごJ?V1Z果3ごとどれ<>X線排宣qyff'ヴi二よ

() ) ;，ナチ l勾の 2([自の cp案提 )íh l 準家守~ÐどはdZK31収dノ斜オ4目どはμ本戸以/ 三御{E/

flまえCU~の祷墨付~':j10 
1副長え L， (::./;之護l之1J?Jごヒ fl毅苦されている。

ーオ J 164Kの平日取移lよλ型の撚よ容量の実需をネレ J をの称砂ψ仇 1k?Jピt:Jsム〉

{正 R~♀l二点ぃ佐 ( S. 31 :rK1ndつになフ之 ν1品。 ぞの(.cV]) ごの転移IJ: c-p識の庇向l亡嗣

可ば存一鰍仰の初どあるという搬手浅され叫ん復) 'f.J空会凝固折/~ ，J:J料
相の継紺1ff/)打?なれれ拝。その緋，"iLれr~L向まわCp~震の緋色紙可』ヒ，
函才打ハサーン司1"j:'ど説明芝収J 製品与量制定の静釈と J 荻レ 1乙・このように t アヱ βt乙〉に

ι・いてほ} c.衰の血L旬ι相蘇坊の泉<J釘保レ cv， .3 0 ~坊をだ、 lま，従来の祈宏之、また/1 ~ 
ぃ~Cp壊の動的、j 、 a まいじ凋叡，;ì>Jの l完体 tî扇ぐる Ba:Jぐ 1 iH NM民の若11定ま行勾コ fco

く突 、> 
7エロtz.ン l手市販の Z色合~M薬左 3@兵舎号華レて精製レた。伽WNHRId=siJ与t露}jN付ー

川町'-4OS'~ト定通ふま用1; 1 U"えした。 iHT11'Ì自家製司裁i!.~ 1司M と1800
- -c-100 ?長ゼ子支えレ

手。示jを終合E折くDTA) の ~J之lご Iま自家製教主主用 lrl r~ 。
ぐ俗来〉
浮ず辺三べ氏ょう l二，フヱロ包ンIJ:試粁/¥:加乙占拠義足とによラミ才定相ヒ苧キ定相。r場小

す 3 時fNまがめるた的， D了A の ~JえL喋') ).乏して行なν¥}託i亡f皮革さいとける義~5員IJえの
結果ι比較しながち I ..fr，t.Ti晶相の作品;暴伴走定めた。斜才柑ヘ定必に転殺し7..¥ 1 ~ニヒ 1 ';1: J 

J)TA t規'1定レ(¥ 164Kの車場の尋忠実恥ゆくラ瓶、し之¥IJことによバ棺的1と。-1¥'竹材

料につい ~I孔単街組 L杓ぬoK/::: ロ時期保フと志会に斜才相ヘ蘇移レ 7し
三つの i結晶相について，失鳴j司戒較'1.♀ J え0 ， 0 州匂ど・3制定し 7ミイHI1 の埠皮受1 t. t~副 1 1亡

杯。 E物tH: 単綱相 lミつ L\ ての迫IJ綿糸は，説I~ Ca..~ψ>dl~ によコ之報れれ7.\.1る
イ配~I二 Ij>'~荻し氏。r，今I~禽材、の、埼?品物 7乙に婚ちれた。芳叫ん三益子相ずのT1;jóJ刻、
i端本く半戸の 8PP 場綾どは説ßf/?~ ~たし1 0 すニ I-=) 164Kの柑転移UL1供、J 百|まえ乏く

乱物件むとして之細事ゅの持依主;;f，q-q'"， 彬点万円寸勾犬さなJump(勾ヰjdlt‘
め1)) 1 ユ定相転移か1う熱演J~ d)，f，~来 ιー紋可きこヒずれずコた。芳三 1::' J 手料相叩勾君主

くiミi'hフレ) "11j7ざりヂう ωちJ な。、むら 広レlゅう
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変rおじ1]1明台に厳戒'J立札

(おしこの羽での遅献

の先住化エネ lレザーが疋
めちれ わ 会¥11]r::. ，痢寸
J到のTit}\'~今 lθ拘めて雇娘j
zれ1::'0

1H按夫喝破阪線の乙次

乏ーメシト Mみの場Z更を
4ιを信ヰオ抗戦輔氏フ

ν1'(測定l〆J 話呆左i姐2

i之示した。三斜網のI-'kll

従/~戦苦芝れミレ I ~ 1)( I 

80K以 ζず進攻安ftグ.は

くー定(/. f)t/) 2'、め J。

く考察〉

核苦芝代<="vl ~市西品構
ょ毛左吊レ， ~ )予縛され主

軒当f{，めのιp撲による己5軸芋のりの再現向

運動 1::: つ U で/1;2.司措吟t五色喜t~ した。訂 l 

Jt.1手VanVMの;¥¥'に基ずいて三フ付告

Jh柏につ¥，1て行1;ν" 結呆を.f{1 /::示、し M2/G
2

た。三乙斜柑ず lま，結晶の単位玲子 V匁に 2

似の1Tg，イ111r.r:アエロ乞〉砂子があ I)}"s-
d予i勾のぷflilqヤ場&ff号伯z:';.， ~ .，1" I 

これ予牛禄殺の cp竣ずすぺ、~ Cs綱L~司レ
ξ レI~ こ乞-6'"f7 .Ij' ()， HtYtm 也工~千jの
干尽きじ{荻した。

)IAJ:..の将来グち e 三L斜mず厳重']1..れた
備えkレ1百刷、lまC戸農村5舟盈L向l二j島〈、
芝~ tit'，単 A の働毛一千て‘/-;l:糊どさ

刷 o卦iえ之れ7ミ刊線左併殺の dμ震

によけi函の BP崎、j叫章特ふ乙ゆえ
ふヒ 、 4

丁みまが芸LlHJI-3(たj φ 

d(τl):::: [.51.'1"'ωなようパライ/ナチω，'r，[)
@ 

l包↑
250 200 

品晶，. 
10ト'" .， 

T1/S 

乞書け~.とごミ河川手J易自の〈ら殺の
自転 l二ぶ ~Hみの五時少量 ) "ii..ITtの羽j舟崎
I Bl)ωlま L悦仰抗 JfJ波荻ど、再~ .. A.議θ

150 T/K 100 BO 

e
 

s
 

a
 

-a p
 

e
 

--I n
 

--'ムc
 

l
 

r
 

T
 i

 

z

z

 

ロ
u
u
u

M

M

 
B
 

n
u

・

2

9

 

• 
20 MHz 1 

> Monoclinic. Phase 
9.BMHz I 

e
 

s
 

a
 

h
 

p-
h
u
 

l
 

b
 

m
 

o
 

h
u
 

r
 

o
 

h
u
 

ト
Lr

 
o
 !

 

z

z

 

問

問
8
 

n

u

-

n
4
o
d
 

--

kK/T 10 工2 14 

IfJ 2 

、， ... y ，. 
司PV 

Orthorhombic Phase 

皿 NonoclinicPhase 

ー

工50 200 
T/K 250 300 

表
Number of Reorienting Cp Rings 

o 1 2 3 a11 

)

)

)

 

w

l

W

 

C

T

c

 

d

(

d

(

d

(

 

c
・d

C

『

d

C

『

d

l

s

l

s

l

S

 

a

b

a

b

c

a

b

 

c
c
o
c
o
-
-
c
o
 

l

n

 

n

2

1

 

i

2

G

1

2

 

-

G

f

/

C

G

 

C

/

2

0

/

 

i

2

M

n

2

 

Y

M

A

O

M

 

!

E

 
8.58 6.36 4.45 2.92 1.78 

1.5 

2.22 1.91 工.53 1.14 

2.2 1.9 1.5 1.4 

8.16 1. 57 

1.4 

9.46 4.20 1.64' 

9.0 工.6

5.26 2.56 

4.6 

}

)

 

W

工

C

T

 

d

(

d

(

 

c

e

d

e

d

 

-

L

1

-

S

1
斗

S

b
a
b
a
-
b
 

m

c

o

c

o

 

o
 

h

2

 

r

2

G

 

O

G

ノノ

宅

n
ノ
J

2

t

2

M

 

r

M

A

 

O
 

凡
U



の今3撲の風転に河司 3Ji;.J‘主イιェ;t-Iレヂー左E.:u乞可るじ I 'Cc/'d:Y:(ベ、て与えちれ;;l0 

Zι= [，i、。ωf(l=~ (; / R T ) ③ 

長gトェ-t釆主的1;.1l. 1¥'，①~③t史君j鍾i三や¢た o r!ちれ作家か女暴(LlH.ムLノEQ.i.-)(;io t表T

ι表ネi三五可..L1M2.i..司王室締法じ最小三発玖ぜ決定しにf.量以よく一夜レ p よ必の今端。毛
デlレI'ð=.:E:いはオえちれ~. ;3生副可べιJ妻、，;):I C;>完投再函乙向弓民i1孟ゲ }O〆v/7k:Jrno{-I1:..-<5、は

1) ，橘まちフ之¥I J ことどめ~ 0 be.s.主f.d("た古品線 1J:1引に木立LhZ ¥ I ~ o'¥灼ISDK);‘人

よピ籾i倍。、ちのズレ?jr'弘之lI ~ø ニ判明転移の場駅\T..th. 1 二 iιずくと今按輔簡の
1!，.ll急l生lこ媛〈な占 Rめと君主弓れれ今4再配J司の えた之
手均の凋閣時j前く包〉左 Phase Eg/kJml-l loqTn/s 

くτ，?=L，ol-七i..[i../LdH:2[. @ 一 一

ヒ定義革設と fωEL《 1J8を伴下で百は

7;!コデバミτ〉ZA川島乙

工2.7+ 2.0 -14.3 

② 
13.9 + 2.0 目 14.2

-15.0 16.9 + 2.0 

ど 5 え ~-h- J.. 'l}動'j 0)百ヒ表イ 1こ示し f::;Lltj"，I，.t~、② Monoc1inic 5.3土 0.5 -12.5 

l三j仏レ，ISD ̂' 16チκ向〈乙〉収、めた"("[..凡な orthorhom. 仏工土 0・5 -13.9 

の完肢をtじま凶3I三本レム戦ヰ4副局百各局議長i亡レ τ，)'zA、で与え 5ナtJ o 

τ寸 = -(/D/iJ) QH
4
τ.t1H.J.Wl @ 

とと寸 ，.:J.H，2.I'YI J 玄単科flJていす-'\'での〈半壊世"'d;鼻101丙t~ 時の陥減少量ずゐ品。 4パ比之附の i雄通
( 6S'I 母ゲf引ι

tにて入れで単斜浦の τ4低轟念孟正、め l岨周 31.:'之河永Lι た"tf~度再凪L向の τ 値 I J: 16千Kの吾、町内IP.'Jの広、1

5畠友領域、(約301¥)にれたリ j老教な食jιをι言、 I J こじがあ ψ心的l~oK 以ょの年斜手日
正lまy 亡l手;'}mゐ山ω型!の5畝変化主矛、し ，fcl1 &、ち点的f=44局虻何のふ(!k.りはる益枠
組の{重よりずな 1)，トさく写った・ま夫1:1直tio-r23 1盟 主

の者r，てな/))室造ずrJ:C誠 11-かじように弘容州、古 一
1，，¥画境えを L之¥I Jこヒ仰つがヲた・

針す婦のτ，半戸の有;f~/l、骨「綬刻され合4r，この 8 

4盈小 lま結晶寸のすべ。 Z のy>識がI~転 ιZ い 3 ヒし r
~め作樋!t!、値.;:... IJ母、1d:I}戎Ir¥"実際に最小ニ~或 1:::
よJT，曲止条叫 tj廿iYlj.ど〉丈史レ T::L1 11~ (チ-，6ヂ)I~ ， 効l
えfii(乍4cj)よ 1)小 tI J.. X.:集講直..M祈Jこよ sヒ

斜才.mに 1;): 之葎司#寄{，奇-r~ ct1宮..j(存砕し Z¥1品川崎 10g

をわ与の再配河内相i期防府 -õ'"突なれ短レ1 柑産]~刷
ちもっ ~t度外松t!， 0) .}j-ft TAii. '" [島畠倒に厳迫，)1.孔た -10 

ヒ誰えされ~.. 2.葎殺のcf撲のー才 01瀞ょん体オ
/]1冶犠ι之¥¥dモデjレについし株主網戸結果 t
同レ1Z ~仰のま1五色守主じ ) !i， 26 Gr~ ヒな I} I 百曲 -11 t- 14ono山記

、後の1;.，トニ蓑Q体何手、sq.易たi直ぐ1-，6ギJt=-u之くな

った。斜才柑Jこっ t山手、め次長(表ぇ)ヒ τ (閉ヨ)

の I重ずら判蕗Tす~ ¥:/ J 斜才相i二ゐけ JC同震の副議院 ー

る牟捌ゃ単斜羽ヒιt較可 B乙1J:打、 L:::和前犬小I ーム4
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ことがわずれこのごヒ I~斜~;t/;lど‘ I J:/~チグ ι1) 容に詰 7 Z ¥ ¥ Jことを会ヰし，偽才羽が

宇え組，(ih J という都~'Jえ 4 訴来ヒー試し Z け A 。

164K勾転移ど極道作れた.4，s1JJ.rU;犬序一課税帯型転移にあ、1/J Cpþ震の配j可の en:t.五óp~rt
tιι孝之ちれ乏しlà 列二の解釈 j本長移 r=. 弘、いて系サ「護?与す孟をの処の..er.為。f~) 19')i'ず

誠事カヤ鮮品の劇物誌な6叫刷工Il<lp '(}f. $ヒイ義援で、芝 j場やi乞の付手レ'l'。このとじ民負

動ωεnおdP'1の場栓 1:フし1ミレ1えl守¥必脚ゆみ帆えど'd¥母娘司有jず寂宇多円前妓2."I手じし6・

zをらずJ話動の右キi之の少々 較市「安fιしないじ1Iう昇と仲が11i:"手て、あ尋。

/今I~ Pl N門疋 0);愛j定tt主宰昔、写，最科，wて、の cp撲の井島L向0Ea.ぼ三斜羽て‘の faの乎待状千

手ど‘減少可 3 ニヒゲ刷、バ。このごと l械か岸~1炉、再配，向のん~~のあげれ
く変化し之いきことま量生時手す J~ ~針柑のEa.(よ; 3kl mO{ -1 ) -11.. T~ z"のメオ子ヲ撚エネIレザー

(疋1̂-' /，Lf-kThI~→ )ιλ1..ずないこ吋予フヂえるヒ I /~ }liCのdp戎bよ〆・171¥ょ必俸の CJ柑
手わ 1) 唖来持JD肱 1二勺 'lZ，í{i-エネ lレヂー等位のノオ待攻I/~I二あ、レ1 ~ゐ 3進攻'Ì，t;-レ之レ1

5ι予選1]乏れムそごz.."I 耳、lニムーIjJ斗撲のね動員転につい z似:tiioP'a-1: fじ司釘Jれ11'7.よ

71-'::: ・半街手話乙三斜稲の斗撲をー〉交わ勾 I~蘇子ヒ仮定 Lノ J 料容の p品川右以γを凶転吊 θ
削招致ヒ LZ I 次長tY害イ宮家約可。

V(θ) :::=. (下';，;主)(/- c何.re) ⑦

ことですO ，1: 1自転の bωJL4LのあさずJ 110 = [;:0..ヒ i立似 L て以下の言rl を行取コた。王t'<~)
tlJp.んよ弘L下のー〉支え，榊l滅多の幼7-Öd.いjØL す刷、補乏，エネ lレヂー料ε~r
£め L この主t~十 jこお ωt I 今Z度'J.正JU祈J(" c.ーしQ.-H躍請Iilまそれて‘サ't1.43， l.ddA 
ι 件。今域外特相場えの仇~P':J β崎 ωi京 æl~えれr翠佐 ε21こ紛れ裾キぬの t
i脅¥1Z 

sn..tLア):=-1<2. PJ. (7) 1九 P;'{T) ③ 

ん(T) :=叫 (-E-i/だT) /.c eXfJ-e-ij.制①

とな J.号式坊点、 J6今Kに針 Ij品/-q¥;'J有司 H闘のc-p或 l亡つ、 I( の ßMt，")f.墨色三斜相ヒ~，斜相
i二7・::r[.. <主1~ レ表 3 に jこした。 p，.;t~仏唖r 報事しZ. ¥. ¥ J話J手正)t I司 \.1 ても lまジ I~C'値がす専
られf亡.サ}I存偽.2.(白内y>ï;震が・ ~r:: jt.il乞再曲乙向レ Zけ 3ヒ可 aヒI ASMtIま9.6:T/()・4・t

となり実3量1 (lj {S， 31 :JK古，ø1.つより式芝 <rJ. J.. 島由な 7ヱロ包シ佐子の少主 j勾 I~事えのÁVl.
M此 1ま 3，(j' k]mu{→ヒ予剥芝れで¥I ~ 6) (/) ¥"，之細川，40 凪蘇1"3:必=持走 ωゅ4ιL( 

l¥ ~ヒ児、仰いふ二勺初棄を芳J!，可 a ヒ，計五J孟l事実到 1;1，こ氏ずさ若皮芝山た LlßMt瓜
??;章、抑めん~P'J-を H: '{1槻と表 3

References Ea/kJmoll srot/Jk -lmol -l 

1) J. Chem. Phys.，73，438(1980); Mol. Tric1inic 10.0 

Crys七 Liq. Cryst. ，7..主，189(1981) • 12.7 54.83 Lmean 

2) Trans. Faraday Soc.，56，660(工960)• 13.9 53.98 154.55 

3) Mo1. Cryst. Liq. cryst. ，~， 1(1976). 16.9 52.18 I (164K) 

4) J. Chem. Phys.，l旦，885(1959)• Monoc1inic 5.3 64.15(164K) 

5) J. Chem. Phys.， 5 ，469 (1937) . 70.96(240K) 

6) Acta Chim. Scand.，22，2653(1968). Orthorhom. 25.1 55.12(240K) 
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816 

く相思要〉

35C 1及び lH NMRを用いた塩素イオンと

トリハロメタンの水書揃合に関する研究

(北見工大)0三浦宏一、福井洋之、田中雑伸

アセトニトリル、アセトン、 DMF溶媒中におけるクロロホルムと Cl-イオンの水素結

合による錯体形成反応について、クロロホルムの1附k学シフトと塩素イオンの35Cl綿帽測

定による検討を行った。 その結果、プロトンシフトの君事長主から得られた平衡定数とCIー

の綿幅測定から得られた平衡定数の聞にほ若干の樹齢2見られた。 また錯体を形成した

ときの鰍掘には溶嫌による相遣が見られた。 この溶嫌による遣いは溶媒の誘電率の遣い 4

6と関係することが示された。 これに対してプロトンシフトから求めた錯体形成シフトは

溶嫌に依存せず、ほぽ一定でおることがオコかった。

〈序〉

35Cl NMRの線帽は、塩薫原子の化学結合の遣いに応じで著しく変化することが知ら

れでいる。 例えばO.5MのMg(CI04)2水溶液中のCI04ーは5Hz以下の線帽〈半纏幅〉を与

え、一方四塩化巌棄の塩素原子の鰍隔は14.5Idtzにもなる。 NMRの綿幅はスピンース

ピン緩和時間T2 によって決まるが、 35CI(I=3/2)のような按四極子をもった接種の緩和

速度は、部tre鵬随rrowl喝の条件下では卦予の臣阪の本聞高時間τ。と四極子結合定数

(e2qQ)の2乗に比例する。 粘性の小さい動き易い液体中では官。は 10-1L-"" 10-12秒で

ほぼ一定であるから、綿帽は接のまわりの電場勾配eqの大きさで決まると考えてよい。

従ってCIーが単独に存在したときのように原子核のまわりの電荷分布が球対称でおれば、

闘はOとなり、観測される線幅は磁場の不均J 性のみから決まり、極めで随rrow.なシグナ

Jレカ均等られる。 これに対しで塩素原子が共有結合をしている場舎には、骸のまわりの電

子塞がひずむために大きな電場勾配が生じ、イオンの場合に比ベで非常に大きな線帽をも

つことになる。 このように、 35CI NMRの線輔が塩素原子の化学結合状態の変化を非

常化敏感に反映することを利用して、溶液中の塩素を吉む電解賓の解離平衡と線帽の関係

や、イオンの溶媒和とイオン対形成との関連について多くの研究が行われている。 1，2 し

かし溶液中で塩素イオンと分子とが水素結合によっで会合したときのCIーの綿帽変化につ

いでの報告はまだ見当たらない。 そこで本研究では、有機溶媒中における塩素イオンと

トリクロロメタン〈クロロホルム〉の水素結合による弱い錆体形扇坂応について、 35CIと

1H NMRによる実験を行い、溶媒による遣いを調べでみた。

く実霜貴〉

溶蝶としてはアセトニトリル (AN)、アセトン (AC)、N.Nージメチルホルムアミド

(DMF)を用いた。 35CINMRによる綿帽襖憶は、 0.1崎農度のテトラ-n-プチルア

ンモニウムクロライド (TBAC)を溶かした溶媒に、クロロホルムを濃度Oから2Mまで

加えた溶液を用いで行った。 1附k学シフトは溶蝶に0.1鴎農度のクロロホルムを加え、こ

れにCI濃度がOから1MになるようにTBACを溶解して讃健した。 NMR測定は、 JE(Lの

FX-2(拍 FT一時依 (35Cl19.5抑 tz、lH20伽 tz)を用いで、室温 (22.2:t0.2OC)で行った。

みうらこういち、 ふくいひろゆき、 たなかまさのぷ
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<結果及び考察〉

s 1. クロロホルムとCIーの水素精舎による錯体形成反応

有機雑謀撃にTBACとクロロホルムを溶かしたとき、溶液中でTBACが館開眼して生じ

た Clーとクロロホルムとが水量需給合によって会合し、弱い錯体を形成することが知られで

いる。 3 もし CIーとクロロホルムが1: 1で会合すると仮定すると、

∞IsH + Cl-= CClsH…CI- • (1) 

[CClsH…CI一]
( 2) 

[CClsHHCI-] 

という平衡が戚り立つ。 ここでクロロホルムのプロトンに着目すると、 Clーと会合した

クロロホルム4まFr鴫な状態に比ベ低磁場にシフトする。 常温で~;tFrE槍な状態〈 δp)と会

合した状態〈占。〉の聞の吏換が速いので、 NMRでは次式に示す両者の平均位置 (d)に

シグナルが現れる。

s fCClsH][CC13H…ci-1. 
=δF  + -do・

[CCI sH]o - [CCl sH]。
我々は測定したδ(obs)と (2)と (3)式に従つで計算したd(calc)との麓が最小にな

るようにδ。と平衡定数Kを求めた。

化学シフトの場合と同様に、塩素イオンの線帽を測定すれば、缶、eなCIーのシャープ

なピーク (aνp)と、 Clーがクロロホルムと錯体を形成したときのブロードなピーク

(a ν0)との平均した綿幅 (aν〉が観測されることになる。 すなわち

[CI-] 
A ν=  一一一一一-aνF+ 

[Cl-]。

(3) 

[CClsH…CI-] 
aν。 (4) 

[Cl-]。
となる。 ここでは、共有結合しているクロロホルムのCI1恵子のピークは、

定帽に比ベで非常に大きいので観測され
11 

ない。 線幅の場合も、化学シフトの場 z 
合と同様の方法で解析することにより、

これからAν。とKを求めることができ

る。

事2. クロロホルムの錯体形成シフト

と平衝定数

我々ははじめに CI-イオンとクロロホ

ルムが水素結合によって鋪体を形成した

ときのクロロホルムのプロトンシフトに

着目した。 三種類の溶媒を用いて1BAC

濃度を変えで灘定したクロロホルムのプ

ロトンシフトの変化をf1g. H之示す。

ここで(do-dp)を錯体形成シフトao

と定義する。 Fig.1の結果を S1の方

その綿輔が測

~ 

O司

[CHC 13 ]目=0.1

10 
匂

.‘ 
トー

tι 
'幽・， 9 ヱ
ぴ3

ー」
ロ:
ιJ 8 -z 
lu 
工
ιJ 

7 B.g 0.5 1.0 

CTBRCJ自

Fig. 1 lBACの灘度変化によるクロロ
ホルムの lH化学シフトの変化

ハU



Ta.ble 1. クロロホルムの lH化学シフト
から求めた錯体形成シフトと平衡定数。

O.5 

法に従つで解析し、錯体形成シフトと平

衡定数を得た。 その結果をTable1に

示す。 この実験では、錯体形成シフト

1:10 は溶媒の種類によつであまり大きく

変化せず、 b聞から 2.ゐp臓の聞の値

を示した。 しかし平衡定数Kについて

は、 ANとDMFは約，2M-lとほぼ等し

い値を示すが、 ACは6.6M-lとかなり

大きな値を示した。 この点については

後種考察する。

事3. Clーの錯体形成綿帽と平衡定数

次に錯体形成における Clーイオンの

35CI NMRスベクトルの綿帽(半値糟〉

の変化について検討する。 プロトンシ 2・?171

フトの場合と同様化、三種類の溶娘を用:c

いでクロロホルムの濃度を変えてCI-の

綿輔の変化を灘定した。 クロロホルム

の灘度が増加するのは伴い、 clーの綿輔

は顕著に大きくなることがオコかった。

Fig. 2は三種類の溶媒における綿幅変化

を表している。 この綿帽凌化を~ 1の
方法は従って解析し、錯体の線帽と平衡

定数を得た。 その結果をTable2に示

す。 Table2を見ると、平衡定数Kは

A NとDMFにおいではbまぽ等しいが、

ACではこれらは比べて3倍も大きくな

っており、プロトンシフトにおける結果

と同様の働旬を与えている。しかし値そ

のものは、いずれの溶媒においでも、プ

ロトンシフトから得られたKに比べで小

さくなっており、約1々になっでいる。

本来、平衡定数Kは、それぞれのspicies

の活動産によって定義される値である。

従つでプロトンシフトの讃駐在のように、

クロロホルム灘度を低い濃度に国定しで

商船濃度を変化させたときと、逆児CI-

の制帽襖憶のように、1B船濃度を低い濃度ち一定化しでクロロホルムの濃度を変えたとき

とでは、活動度係数が異なり、このようなKの相違が当然現れると考えられる。 次に錯

体形盾話劇帽であるが、これは錯体尭繍シフトとは異なり、三種類の溜嫌によっで異なって

いる。 すでに述べたように、 35Cl NMRの線帽は、 (e2qQ)の2乗と1:'0 の積に比例す

Solvent 1:10 (ppm)a K(M-l ) 

A N  2.53i:O.ll 1. 84土0.15

AC  2.21土0.03 6.61土0.41

DMF  2. 05i:O. 06 2. 05~_~.!~_1 
a 1:10 =δ。一δF。

マ
[TB円CJ日=O.l

16O 

4O 

B 
o.o 

8O 
z↑
ロ
【

3

ω

Z
【
」

2.O 1.5 

Fig. 2 クロロホルムの濃度変化
によるCIーの線幅変化

1.臼

[CHC13JI/l 

Table 2. 1BACのClーの35Cl線幅から
求めた錯体形成線幅と平衡定数。

Solvent 1:11ノo(Hz) K炉)I 
AN  69士3 1.12+0.08 

AC  102土2 3. 63i:O. 29 

DMF  199i:7 O. 99i:O. 06 



るため、接の国りの電場勾配とCl-の回

転運動の二つの寄与を含むことになる。

我々は電場勾配倒が錯体の綿帽Aν。に

与える寄与を見積もるために、念。の寄

与を除くことを考えた。 問題を簡単化

するために、官。は純溶嫌の粘度11に比

例すると仮定し、 (il ν。111)を求め、

これが電場勾配のみに依存する錯体綿帽

に比倒した量でおると考えた。 結果を

Table 3 ，と示す。この結果を見るとA N

Table 3. 溶媒の粘度η と比誘電率〈 ε/ε 。〉、
及び錯体線幅と溶媒粘度の比〈ム ν0/11)。

Solvent 11 ε/εO ilν。/η
(cp) (Hz/cP) 

AN  0.364 37.5 207 

AC  0.323 20.7 365 

DMF 0.893 36.7 240 

とDMFにおける (ilν0/11)は同程度の値を示すが、これに比べA Cの Cilν0/11 )は

かなり大きくなり、その傾向は平衡定数の場合に類似している。 そこでこの溶媒による

くil).10/η〉の相違、すなわち電場勾配の寄与による錯体擁帽の溶媒依存e性について考察

する。 今、 CIーとクロロホルムが水素結合によって錯体を形成したときのClーの最高被

占有軌道をψ3Fz=χ3Fz(Cl-)+cχls(H)とする。 ∞lsHとCl-'が錯体をつくったときの

結合軸を z方向にとり、静電ポテンシャルをVとすれば、電場勾配明は、 Clーの原子犠を

原点として

a 2y e r2-3:z2 

e q = --;;::-ーァ-一一一 [くψ3Pz 一一一 lψ3Pz > 
O:Z'"'乙xεr~ 

目 2_'>四 2

-くχ3Pz 二一→ニー lχ3Pz >] 
r~ 

。白。
=三とくχ3pz(Cl一)I r-ご乙 |χ 品目)> 

x εr~ 
(5) 

となる。 ここで錯体をつくったときのClーとH原子の聞の距離は溶嫌むよらず一定であ

ると仮定とすると、 eqlは共有結合性を表す係数c~と比例し、比誘電車 (ε/ε0)に逆比例す

ることになる。 Table3に溶娘の比誘電車を示しであるが、これをみるとA Cの比鵠竃

率はAN、DMFに比べて小さくなっており、得られた綿帽と粘度の比 (ilν。111)と比

誘電率との間信網調性がみられる。 c2 は共有結合%を意昧するので、溶液中でClーが水

素結合による錯体をつくったときのCI-線幅は共有結合性の割合を反映することになる。

また平衡定数KはilGO=-RTI nKから、錯体を形成したときと錯体をつくらないときの自

由エネルギーの差に関係づけることができる。 この反応において、 ilGOはイオンのつ〈

る静電ポテンシャルVに依存した置となるであろう。 vは勤電車εに逆比例することか

ら員滋電率の小さいACがAN. DMFよりも大きなKを与えると考えることができる。

<文献〉
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817 一次元投影法による液ーガス系めスピン格子緩和の

直接分離測定

北大工 O下川繁三，山田英ニ

序 我々は最近高温高圧下での有機液体の物理化学的性質を理解するためにトルエ

ン等をその例として室温から超臨界域までの温度 (~6 .5 0 OC) でそのスピン格子

緩和時間や拡散係数を測定して調べた。その方式の特徴は封管内の自己蒸気圧を用い

た処にあり簡単であるとともに脱気精製が容易でコi イルや耐圧容器を汚すこともない O

文作業上極めて安全である。 温度変化の実験で注意しなければならない事はその液

体の体積も温度と共に変化していることである。体積変化に対してその分子運動は甚

だしく影響を受けると考えなければならない。だから一般的には等温圧縮等の条件が

必要となって来る。我々の電磁石のギヤプの中ではこれ以上の複雑な細工は不可能で

ある。加へるに我々のセ)1，..はあらかじめ臨界点附近でガス化出来る様な空聞が用意さ

れており自己加圧によってその蒸気圧は温度と共に変化する。つまり液体と気体のニ

相が常に存在している O 昨年我々はこの様な場合に用いられる in situ で測~こと

の出来る密度測定の方法について提案した10} これによれば温度とともに変化するそれ

等ニ相の体積変化がすぐに求められこれから密度の変化が液とガスの両方共判る。こ

うして圧力測定の複雑さ困難さから解放された『 さらにもう一度自問自答するとこ

の様な場合の液体の緩和測定は一体何を測っていたのか問題であらう。普通測定の結

果が実験誤差内である様な場合にはそれをかくれ箕としてボ力してしまうことが多い。

否我々は昨年までその方法を知らなかったので液とガスのニ相系での緩和にはガスの

影響を全く考慮しなかったのである O

本研究の目的は同じ物質の液体とその蒸気(気体)の存在するこ相系でのスピン格

子緩和時間の測定法に関するもので、一次元投影法を用いると液とガスの T1の値が独

立にしかも正しく求められることを示そうというものである。緩和の理論によれば気

一体の緩和機構は液体のそれに比べて(実験上の困難さを除くと)一般に簡単に扱いう

るo そしてその効果は主としてスピン回転相互作用に起せられる。これに比べて液体

体の場合は分子内と分子聞の相互作用の程度が同じ程度であるためにその分離は非常

に面倒になる(プロトンの緩和の場合)しかし我々は臨界域を越えた緩和の測定から

これを克服することが出来た O 液体の臨界域での異常な性質を理解する上で分子の形

や大きさと分子運動との関係が調べられよう O

今回の報告では実験事実のみで緩和機構の解折にはいたらなかった。緩和の測定法と

その得られた結果についてのみ述べてみたい O

実験と結果

試料はシクロペンタンを用いた o (a) には 0，101g/0298ml図の様な容器

しもかわ しげぞう ゃまだ えいじ

つU



T 
Liq. r/ U) /1 H 

..i.. 
~r) ← 

第 1図セルの中の試料

と線形磁場勾配の方向

〉唱。
に脱気封入した (b) 0.060/0.315 (c) 0.037/ 

と仕込量の異なる場合についても行った 0.306ml

それぞれの密度は前報の様にあらかじめ測定し

た。 得られた直線磁場勾配のもとでのフーリ

エスペクト J!-を第 2図に示す

右下には 9OQ 0単発パルスによ~全領域のスペ

クト)!-を示している O シクロペンタンは単一

なスペクト J!-故に磁場勾配の下での幅広いスペ

クトルは単純明解で解析が容易である o もしも

化学シフトが存在すると投影スペクトルはシフ

トによ~複雑な重なりのために液とガスの境界

が判別出来なくなる。それを解決す志方法はい

くつか考えられる O その一つは重水素化するこ

ことで我 e々 はトルヱンに適用し化学シフトに由

来する複雑さから逃れることが出来たと}第ろ図は 2図の結果をプロットしてみたもの

C5H10 4 8 2 K 

一一/し5

~へ}吋30

50 

25 

一一?¥ノ~ー

~二し/一
T1=39.6s 

T1=27.0s 

gas liq. 
第 2図 シクロペンタンの一次元投影

P R F Tスペクトル (482K}.)

AA 



505 

C_H 
5

U

10 4 8 2 K 

255 

/
 

T1=275 

-0.5 
-1.0 

第 5図

シクロペンタンの五は 51 1・5

していないことが判る。

右下のスペクトルの

。 である O 液とガス

のプロットは良

く直線に乗って

いることが判る O

我々の予想に反

して緩和時間は

液体のそれより

短かいガスの緩

和時間を得た。

第 4図は 502

K におけ~線形

磁場勾配のもと

での 90 0 J'¥ JL-

ス後のフーリエ

スペクトルと P

R F Tスペクト

JL-である。

ガスの量でもそれ 35 

~\ャ 20 …六ノー

~… 
が判;る O

15 

10 

55 

5 0 2 K 

第 4図
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-
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しかし第 5図のプロットからそ

の T1 の値が 48 sと44・3

sと非常に接近していることが

判明した。現在の我々の温度精

度は 4%程度なので臨界域附近

を正しく求め否ことは出来ない。

(C"H.，，) 5..10 

50s 

第 6図は以上の液体とガスのス

ピン格子緩和時間を温度に対し

てプロットしたものである o

一次元投影の方法を用いあこと

により空間的に離れた場所にあ

る液体と気体のニ相のスピン

格子緩和時聞を同時に区別して

直接に求めることが出来た。

この方法は高温高圧下でのオー

トクレブを用いた分光学的研究

に役立つものと考える O

T
1
=44.3s 

5 0 2 K 

25 

-1.0 -0.5 

ガスを含めた緩和機構の解析は別に報告

する O

第 5図
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H20/D2.0混令詫 τ"の垂水素核スピン絡手緩和における水意向位-CfL:I-，tヲ
体制栗

(防久化・車工大原号炉場)0垣花王人市l本曇菅 南電正

E絡言】これまで‘に，主氷者核!70ロー 7・'l::した抜.気綴和に主る純水の重力的挙句の研賞

Id:幅広く行われ τきt:..しかしなが， ~' ，報告されてい吾緩和時間のイ星 I~ 五いにー致し τ ぢ

ゲず，ま花特及も高〈ない 1)-S) 之の Rめ，緩和時間にぢけ吾微小な同位体効票に着 a¥..， 1:. 

hlj'究例 16 少ない，緩和時間 I~ -;，'け吾同位体効果は，一条町娩誌や勧的性管写に!i&:.Aて1 あ吾ヒ

希7v~' lfL. ，モの主うる岡-iJI.1キ効果の知見 11)二札吉町 1包古車正理 F持方奇戸J11t怠‘)うるもの

z若ぇ，本研 r究τ・16，ます“ HzO/D10混令条 τ“2S.c，に古げる重水幸被ス U ン絡手緩和時間

(Td 孟金水華，，"，予省:!f (n) 町問教 z し τ 精審 I~ 芳'J ~えし， Tl1::れとの関係正詳細に調べ'1:.. 

次 I~ ， 5'で ~2S での温度旋回で li 内過度依存性主いくつかの九につい τ 枚討し B 水分手の

線和~絡に釘 11 る洛 111乙工ンヲル ~O - (A¥' H )及ぴ治‘住~t:，エントロ~. - (Á~$) 左 1 れぞI\l今

九 I~ ついて耳忠し，水吟伎の勧的物性(払敬，結性専) 1二j，''1吾をれL)l:'.比較した.

E安J験E旦基主 D2.0 (力すゲ Herck) q~ ，10/. D) A.ぴ脱 4才ン HzO1;1: 'iれぞれ 2回蒸留し L

H10/D10 昆令官え料。れ 1<1: ，比重主制定し決定し t::..試斜の税歓t;11 ，絞殺 A'r雰囲気下 τ"洛

j設に A~ 1.孟じ''r行厄? f;. ~@輩宣」正 V百の草 t~ )¥"リアンネエ号車 XL-200， -300在ロ・y'J 主か

tj宮"1二't1¥1.ぜ.lIt-30・'1) 4-b， 2門Hi! T，"使用しr:..Tl li D 枚の笑鳴岡波数 1: 伶各し~かヲ 1三， Tl 

Id， 'tYlVersion. -'rωV町 3主に i') ，緯~ '!>ir:h:色吟間 1( ¥80.-守0・)¥0)レス閉め吟間) ¥二事けるス

々フト lレ紘の強皮 (X.-フ 為 ) h(t)正単ー指数関数をのJt(1) 1: A. B ，Tl t調 整 )¥0ラメ- 'j 

とし，最小自象3-!.r cLl¥"ve-:fit十ins-さ1!:].実鬼しf;..

E終撃 .j宅環 E①緩和定ノ量 T1・l:.礼工の関係

I~(î:) = A + B・ 似p(ーでITd

2.5・C1: 

( 1) 

おけ aTlの別完結果 zゑ11乙} T;1叫孔 7・ロット z図 1

(A) 1;:草す.比較のためにし帥khorst守の*;J 3) 主図 1(B) (こ

示す. Tl-
1 

¥まれの増加ヒ英¥;:t官加す吾事古V孔aされ'f;. 2.3 

τ1-1 
1: *信吾の相関時間7'''η) t J 

T;I = (37tl/2 )(e'Hl/h)2.(lT Sγ'3} r，(川(2.)

の関偽にある.ここで e'ω/h 1:抜四泊予絡令定数，

1
1
l
l
H
 

+
 

+
 

必也
F

Tab!e 1. Dependence of T 1 on deuterium atom fraction， n， 
for H20/D20 mixtures at 298.2 K. (46.2 MHz) 

A
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Y
 

E
-
S
E
Eド
E
E
E
l

内

4
τ叫

『

T
に

runs s
 

，，a'd 
a
1
 

中
A

.，.~""(A) 

，.' 
"・

n n~~n~f Tt/S n 

0.0049 6 0.5414tO.0010 0.489 

0.049 0.5375主0.0007 0.586 

0.097 0.5310ま0.0012 0.683 

0.147 0.5250tO.0011 0.783 

0.196 0，.5196主0.0012 0.850 

0.244 11 0.5130tO.0010 0.878 

0.293 8 0.5083土0.0007 0.930 

0.342 0.5053tO.0009 0.979 

0.391 O. 5000tO. 0005 0.997 

no. of 

O. 4908tO. 0005 

6' 0.4845士0.0010

0.475干土0.0013

12 0.4650tO.0008 

0.4590ま0.0013

0.4560士0.0020

0'.4527土0.0026

0.4510土0.0015

4 0.4500主0.0013

1.7 
0 

Fi~.1 
0.5 1.0 

n 

かき I~ 指ま t と・ z かもとまこと・なぐもた た'し ムヘ{之32 cJ.2rt 
'H，0 
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d 11守F対純)¥'ラメ- 9 -τ・ある. (2) ~か!;.' ， T，・1 に見 fu! t\l. tt 同 4立体効畢 I~ )乱)'e"ηn依存

性あ る い は b)eもQlh， ð 町孔依..j~ 1主 l二主リ吉丸明(:'きる .2事?主 1': 箆 Z" の ~η e'もG/h ， ~ 1;1"主

持的|こ I;!:~ 5れてい九日ド，事u辛且び・国体杖徒 τ・の水の宅れぜ 11:，トhO 中の HDO且1J" D20 

中 町民O につい τ精/昔よ〈剤、えされて石リ，これまむに HDO-D2.0 間に同位係者』寒 1.見出
6，マ〉

されてい沿い. ￥こで‘，本鱗析 τ・1;1:b)の可能性 1;1:J¥、tいもの E して辱，殺J t. ，伺伎俳初某

之して I~ω の持左希j，し ， e'もQ/h ， S に I~ ;1<..につい Z得 Eれ主佐 (e'凶 /'h=2¥3.可kHi! ， S 

= 0・11'7) 6)左転用し住. H20/D20 昆令争 τ‘は H20+ D，O " 2 HDO (3) の平衡か目見Hr.[，

ているの同4主体交換反応の平衡定数左 4tすれば，.，s.同 4主体水省与の兎ノ主 11n左用い

て [H，O]" (¥-γ1)2 (4)， [HDO] = 2明(1-γ1) (，) ， [02.0] ': 'I'l之(ら)

の主う 1:ゑゎ t る.今 HDO，D.O 公ヰ I~ D 核 z 見い出す穏~左それぞれ PHDO ， PD，O ヒし，

n 1;: 1;‘ II ~ HDO ， D之O の相関時間左往，H∞何)， I"C，D，Q (11) ビする.も L ， D核丹交換町平均

寿命時間 (h Il~'，水信号勺相問時間 I~ tt /'('てえ分長 Itれ 1;1"I するわち，

(h >> '2e. HDO (11)， '(C，D，O ( 川町

ll~ 威主すれ Ir'， ~ ;I'J t れる見官、 Ij司4日間時間 ?ι(円) 1; 'eC，HDO(tl)，包，D，O(71) r聞い z， 

主(円)= PHDO; ec， HDO (11) + PD.O・I"c，D，O (η 宮)
g，q) 

のよう¥~急わされ吾こ(.'・. flWO -t PD.O -1 り て志リ， (的- (6) 咲か~. ， 

Pp，O -悦 !(2-n) (10) 

_ 10)-1之)ー12
τ・あ吾.中 tu港ゑ τ“1;1， C-h 1. ¥0-' s経 l主rあフ (C1. ¥0-'< s 程度であるのご， (め式 1;1， 

H20/D，O ・51t令魚て・威立してい吾， η=O..aび・判=1の日号号 'ec11， Tt の安 ;~1 健在判 =0 ， n = 1 こそ

れぞれネ百 7トす吉こと 1:孟? "t (Z) <tか E得 5れるが国1(A)の951早左問い吾ヒ.IC，HDO (0) 

:1..71'7 ps ， C-c，p，o (1) " 3.273 fS ~ J事、 tt.今 ， n 1;: ~ Ij 吾 I'C，同 Ol明)Jt 1t-" ?e.D，O(めの (C，HDO(O)A '!.JI' 

'ec，p，o(けが gの偽主主屯れぞれ AもHPO(判)， LltD，O(川ヒ守れ 1;1"，す為めち，

e'，HDO (切)= (C，HOO(O)十AもHDO(的(11)

1e，0.0 (11) = ('，D.O (1)十 AもD，O(判) (12) 

と表わし p 次 lこ(約九(12)l (宮)に ~t 入し，主~. 1: (2)百tt ~鬼すれば， T!ll1)' 1;1， (1的支 τ『定義さ

れる お 効 相 関 崎 間 '(c，e-lt <!.用い τ，

Tf(的ー1= (3官'/2) (e'もQ/h/(ltS'/3)・(c，e付 (1り

と急わさI!l奇. ここで，

(C，物=佳子わずす).'l"c，D，O(1)十皆.d，もHDO(的+τ告t'L¥tD.O(旬)

T あっ，

Kt =包HDO(0) / (C， D，O (1) (1の である.

②A七HDOl判)， /:;も p，o(甘)司関毒n~ 並びに~省吾の相閣時間に広 Ij 吾水量悶 4主体効皐

(14) 

(Jめ式か E 明 E か芯 ιぅ1;:，九州 1;1nの格維危問者ocZ"あっ ， (c，eff正予うa'Ji a 1: 11 ， d.七HDO(的，

fltD，O(川の問教官官主医ロ~. Ild 1<1"怠~. r.い. ;f.m官 t"11 ， d，tHDoln)，!J七仇0(11) (~維旬。閉私的主仮

定 u，色守均九 I~ つい τT，Ü'l )-l 主計写しれま安局員結果(図1)と比較し?ととこ~ J こIIL

Eの関数れとして l事， 的 HDO(川Cl.X九 ωJ 

hもD，O( 71) = b)( (n -1 ) (/7) 
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古r晶当て'ある乙正由Y匁験的にわかヲ t-..(1砂(11);i(1の!こ~{入\." a.， b左可'I:JlO ラメーターと

し，ヲE測値左(13)1-:. curve-!'It十'In~ t it.， a. ， bの 量確値として乱 =0・539戸，b=O.IfSOps叩結果

左得長.このときのす↑耳位 1;1，図1(A)の曲線で'示され τいる. /~ I~ ， (11)(12)に(1以11H代入し

を~ぞれ旬=1 ， 'Yl=0 ヒ古 111ず0.= 1"" HOO (1)ー?ヒ，HOO(0) (18) 

b = '{c， 020 (1) - ?乙D20(0) (19) 

カY得"iItる. 1{佐ヲ zJ'Oラ品 - J - 0.， b (J ，注目し τいる HDOlJ. Y' D20 分 3の相問時間 lz

おける秀保()¥"Jし? HzO-D，O 聞の)同位体効果正表わすa.I b のイ車力~.写し 4 芯いの (1 ， 71<. 

fS奇の相関時間が海抜本包菩の同位停車且威に依存す奇官・げでは怠( . ~鳴 D 核左ノ含む氷勾

予の 同位体組成 (HDO，D20) Iこも依存するごと左示唆し Zい吾.以上町結果主整理ヲ吾ヒ，

水分寺の相関崎問 l古，海保及び共9.~ ~じ学径の同位 4李総再配の刃方 lこ依存 u ， 

1)トlDOin H20， 1"C，HDO(O)= 2汀17 ps ( @ 1(めの γ1=0への補外値主ワ t忠)

2.) D20 in H20， 1'c， D，Q (0)::: 2.n3 ps ('ec，HDO(O)， Gl左伺い(1め弐:主つ写 ili ) 

3) HDO in D，O ， 1c，HDo(1) = 3.2Sb ps (7C，D.O (1) ， b 1.問いCi~)式:与リ耳出)

4) Dz 0 in D20， 1'" D，O (1)司 3.2守3ps 図1(A)の羽"1への祈外値&~耳~ ) 

丹 l慢 lこt( ij吾こ t b~' ~ 耳、， 1三 e

⑤純対瓦応:怠1主主骨による取扱い .AキI-t， A*S I~ 広 lì 吾水 i 同 4立体効薬

主2 に， 5 oc.̂' 25' oe司う昆Y量軍E国7，"~ (c， efJ司逸/を依存 1主句~~ <っか句 nについ7， ~専 E れ R 結果

左示す .(c，e叫持 に E匂7r刊i凶"η3 η 卒絶色対友氏重丞色J皮主宮翰品 2加射円円，立孟包用 τでg き 吾 乙曹 仇 lほ3

1"，九b己，41= (唱白/f.官)...e抑机仰P〆(L¥計キS/R).叫叫p(ト-LI♂傘H/1(9) (20り) 

カ'fPA主する.ここ Z"， ~，イì.， R IJ 屯れぞれホ， 1レツマン・ 70 ラン 7 ・1J"λ文数， () I~ 従対

温底であ吾. L'l*H， A'S bl'進攻に依存し t; いな~. Iず，(20) i¥: t ~形し<.， ln (官li・7ι'11・fJ) 内 θ→

7。ロット 11車線に怠る Ilγτ‘ある.国 2 Il ，ゑ 2 司結果に基 γ きこの孟うお 70ロット正し

tもの Z崎あ吾 70 ロヴト Il，わずかに上 I~ 凸の曲線工怠 -2，7

り， Â~H ， tlS ヵr 温患 l:依存するこ~ d.示し Zいる.本石青

空7，."/1 ，乙の 70 ロット主車線 5u.-11Aして，その孟緯の傾斜 -2・9

E切月 E かジ，をの温皮 革 固 に お け る 平 均 勺 A'H，A*S t 

司

4nuv -x
 

oo 
• £

U
 

3
 

nu -
U
A
 8

 
-

瓜
Uva 

，，， e
 

. 
0.244 0.500 0.997 

-3.1 
，..、、
Q) 

-3.3ト♂ミ?
、。、匹、

、。!:.

C司巨

-3.5 

Table 2. Effective correlation times (τc ，eff) obtained from quadrupole 
relaxation of deuterium for H~O/D~O mixtures at 30.7 MHz. 2V'~2 

deuterium atom fraction (n) 

s
 

nr 
，，， S

ム
S
A
 e

 ，
 

a
c
 

τ
 

278.2 4~995 ま0.010 5.020土0.024 5.335土0.056 5.620iO.024 6.380士0.019

283.2 4.213iO.006 4.264土0.019 4.493士0.026 .4.689.iO.O'10 5.296全0.011

288.2 3.631士0.012 3.627土0.011 3.854土0.020 3.996全0.007 4.473ま0.005

293.2 3.141士0.011 3.149iO.011 3.331土0.010 3.426主0.010 3.786土0.013

298.2 2.740ま0.008 2.757iO.004 2.870士0.006 2.989iO.013 3.273土0.007

* at 46.2 MHz. 

aτc，eff was obtained by using values of 213・7kHz .and 0・117for the 

quadrupole coupling constant and asymmetry parameter， respectively. 
-3.7 

3.4 3.5 
'! .1 .1 
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事虫し~. dH， A*$ ld ，国 3に示守主うに九の士官官ol:共に孟線的に増加す吾.す怠わち，

5 OCIV 25 0(.の温皮暁囲 z"ll*H，ゲS11 ， 

A*H/kJ・相01・1 =< 2.4もxn + 18. 2 (21) 

A叩/J-K-~叩01・ 1 = 6.'7'7 x n + 3'1. s" (22) 

Z“ゑわ主れる; Li*H由Y・"A ~危値.主君、す司/;1: ，色、注イ乙 ~:U~ 前回

脅威される 1且徒主"いくつかの水素純令ドこわされること左

示唆し τいる.こ町こヒ r;， Li+ Sカrか怠リ久き n正の也左

E る二と z芹f量し厄い.す怠わち，もし緩和議維に水量 *a
合勺核主主ドイ幸うな~' 1;"， ;，古性 4じ-1X 免でーのエントロ~. -13: ， 言

初期状君主 τE のエントロ U ーよリ太きく為る~ ~ .t-ザれるの さ19
Z 

z."， l!.*$ 11正のイ主主とる. ~こ 3 ，;¥D2.0 1立ト~10 ~比六‘て も

いわゆる、、桃色的威的(s十ructL!re-m a.bn~) 11 .¥立噴が・高いことが'
3，142 

担o ~.れ τ い吾.二れ 1;. O-D …O 垂水意総合古'"Q'"H …O 水

事結令に比べ，t請いかザ七ーと Jもんl>'J(t tい争.本m賀 Z'‘qJ
5れt.tJ.キト4，A.S 司冗依存牲の結果{古~ (21)，(m) JL この克

性的怠蹄叙乙吉岡和し τいる.たヒん ld・， (22)J:tか!) ， D2.0分

子 I~ ~ち性-lt. -1元従左形威する遜縫7:‘ H~O (HDO)分寺よリ 6.竹
J'K-1'mo¥-1 T-." li ~生省にエントロ ~O _左波 4与すること 1/'"t也さ

21 

ム
ャ

20. 

44 

42 

7
3
E
L
-
「
『
凹
#
司

nu 
'h『

38 

。
Fis.3 

0.5 

n 

1.0 

れた力¥:'，これ 1;1:，初期-17-智正におい Z D.20伝子のつIi 1J~' 'I-hO ( 

HDO )信寺ょっ、、棒1i.苛争点正明砂て‘あ吾ことかザヲ喜易に予偲され奇こヒ Z"ある.
Table 3. Mean activation enthalpy and entropy for some dynamic 

同株。鋼材ま， t貴賓縁寺o，結 t1 ，由 propertiesof HZO and D20 derived from their temperature 

dependence between 278.2 K and 298.2 K. 

" ，，-1 _~， -1 H/kJ .mol -， dS/J'K . 'mol 
ーーーー一一一ーーー一 Ref.
H20 D20 H20 D20 

Viscosi tya 

3)D.~耐附t tt 0.1. Ber. B州同時田.Phys.CI司恥SU17 5eIM4uslon b 

(1~82). 4-) V.1. loYlOV ~ ~I. J. 針~"ct. Ckelll. US~ R ， 
Mutual-Diffusion- 17.0 18.6 

11， I~S(\q70). Sl T・ Derrì白 ~hl. J.Chem.Phys.“' 
!;m(19~'1).ωD.HtI明。nas d..1. J. トio.~71. hsO?l・ aTheviscosi ties of 100 mol % DZO are obtained by linear 

20， 51S (¥q'lS'). '1) H・Blu1ssen-thl. PhyιLe1t・， 2SA， extrapolation of the tabulated values for 98・35mol% and 
99.88 mol% Dヲo(18). 

ユ14(¥守的). ~>H.白.HεI'\~， 8e~. BIA1'lsenifs. PもYふ Cbe1l1・ h_ -l 

可1，司1'1(I~ら可). q) J.E.An<ters冶1'1 ~t ，，1・)!. Chem. PhY5.) "Tracers used are HTO and DT刀 in HZO and DZO media， respectively. 

50，3'18斗U'lbq). (0) S. Meiboom， ibld， 3革.3~; <lqbl). CExtrapolated to 0 mol% and 100 mol% D20 using the diffusion data 

II)D.L， TIA刊 er，Ho\. 附y5.40. 糾~UqSの‘ 12)S.H~lI e .t.¥. for a .number of H20/D20 mixtures. 

J. Chem.5oc. fo.rαd叫 T阿川・1，'1'1，1031 (IQS3).. 13) E.H. Arntt et刈." 501.t.-Solve叶 l~te同ι'+1 171'15" ， ¥"i<ltte¥ DeUer:N.Y. I%q， C""r. b 

l斗)a-.C. PI間"私1~t 0.1. "The HJ'*阿古enBo"，* h， freeman，何 軒 削cisco，1%0. 15) E.H.(h酬，teta¥. Bti十・ 3・Apr卜Phys.18，180'/ 

(1%'1)目 1(，) E.H. (抑制十 et41・ホヤ削ι FCl.)'4dllrSoc.ι，ISiH¥qbQ). 1'1) L.Korson -et 0.1.3'. Pnys.C.heltl.刊， 34

(Iq(，q).¥日)F. J. Millero -et 0.1. :r. Chem. t'lld. Do.ta.， 16. 8S (¥Q71i. ¥'1) R.門ills，才・ Phys.Chem. '1'1.ら官511QnJ.

己.t目ゑもお散について，同じ:昼夜i..fl!l

7:ー試為 1ミヒこる， NHR緩和 τι 得!)Ih.長

結果と類似人勺給果 b~' ~号 E 札民( .t 3 ). 

Pr9perty 

NMR Relaxation 

E主善説]1)D.E.Wo回目ler，J. Ch.... Phys. 40，234-1 (¥%め.

:2.lJ.C. Hh，，!'明a礼 "t0.1. ibi，1， 54，62.1 (lq'lI). 

Dielectric Relaxation 16.3 

20) L.G目L.nas加or+h， J. Phys. Che"1. (，斗， \~I牛 (/91，0) . 
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18.2 20.7 37.6 44.3 This Work 

17.3 25.3 26.6 (15，16) 

35.8 (1'1，18 ) 18.3 20.4 30.7 

17.1 18.8 (19) 

(20) 
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A20 Combination of 2D工NADEQUATEwith Polarization Transfer 

Techniques and its Application to Structure 

Determination of Sesquiterpenes 

R. Benn and H. Moriyama 

(Max-planck-Institut fur Kohlenforschung， D-4330 Mulheim a. d. Ruhr) 

主主主主旦主主~ The polarization transfer techniques (INEPT and DEPT) have been 

incorporated in the 2D INADEQUATE sequence， thereby achieving a significant reduc-

tion of the spectral recording time for identification of satellites at protonated 

carbons. The use ofthe combined pulse sequences is illustrated by the structure 

elucidation of a sesquiterpene. 

1 ) 
工ntroductionThere are several powerful two-dimensional NMR techniques ~I for 

2 ) structure elucidation of a carbon skeleton. Among these， 2D INADEQUATE ~I is most 

direct but suffars from its low sensitivity. Several approaches have been undertaken 

to improve this situation. The signal intensity of the satellites of quaternary car-

bons can be optimized by taking into account the relaxation behaviour of the AX spin 

3 ) systemsJ1
• On the 0七her hand， satellites at protonated carbons can be enhanced 

4) ._.-=~1... T "，?~n t':'l"T" 7r..rT'I rn 5) 'U....__ ___~_.&..'_D n 1":'t'I"¥rn 6) combining INEPT '1  with INADEQUATE JI  More recently DEPT VI has also been utilized 

7，8) n.._....:......... ........1........... .:.........__~..__-:I "-.... T1¥.Tt':'I，.，m __..3 l"'¥11'nm 9) in this sequence "VI  Purging pulses， introduced to INEPT and DEPT ~I reduce 

distorsions in proton-coupled spectra. Consequently， purging and sandwich pulses are 

of central interest when polarization transfer techniques are combined with 

INADEQUATE. In the followingwe illustrate the use of such sequences for structure 

elucidation， taking a sesquiterpene as an example. 

Experimental The pulse sequences for combination of 2D INADEQUATE (1a) with INEPT 

(lb) and DEPT (1c) are illustrated in Fig. 1. The parameters τ3 and e are opt-

imized for the detection of methine， methylene， and methyl carbon atoms. For the 

experiments with the sesquiterpene土， τ3wasset to (8JCH}-land oto 450.The 

ライシハ Eνト・'X.Y 0 る9やまひろし
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-1 
re1axation de1ay was 3 s.τ1 (4J

CC
) ~ was chosen as 0.007 s and τ2 (4J

CH
) 

was 0.002 s.τ4 (sequence b) is given byτcτ3' whereasτ5 (sequence c) is 

τc2 τ2・The2D INADEQUATE experiments were carried out with 32 phase cyc1es. For 

sequence (b) and (c) 8 phase cyc1es for the po1arization transfer experiments were 

emp1oyed， yie1ding 256 phase cyc1es in tota1. In the case of 1arge pu1se ang1es， 
10) ___ ________~_~ !__~__~ _~ ~L_ 1nnO 

sandwich pu1ses ~V ， are recommended instead of the 180v pu1ses. Composite pu1se de-

11) 
coup1ing ~~I shou1d give the best resu1ts. The experiments were carried out on a 

1..，13 Bruker AM 200 spectrometer equipped with a process contro1er and using a 5 mm 4H/~~C 

dua1 probe head. The preparation of sesquiterpenes such asとwasreported recent1y 

12) 

1H NOE 

90 。

卜 し
1800 a} 

E 13
C 

『 t， τ1 τ ' 

90. 180'。 90.唱。。
1
H w 

E\~ 
帽。。 おふ。 帽o. 伺。b} 

13
C I I 

t， T. τ : T3 : T3 ~ τ • 

180. @ 。90~ 

1
H 

鑓回
。

EミL-
由。

E 
c) 

t， ; 

13
C 

τs T5 2τ2 2'. 2'2 

主主主. 1: Pu1se sequences for the 2D INADEQUATE experiments with sensitivity 回目

2) 
hancement (a) via NOE ~/; combination of 2D INADEQUATE with INEPT (b) and 

with DEPT (c). In (b) and (c) the carbon magnetisation can be presaturated 

in the preparation time. (For other variants cf. text). 

ρ
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出.2: (a) 肌 33MHz 13ベ1H}NMR spectrum of 1; (b) ー (d) cross section of row No・

94 showing the normalized intensity of the satellites at carbon C9， Cl1 and 

C，̂ recorded with the 20 INADEQUATE sequence (b)， with.INEPT + INAOEQUATE 
10 

(c) and with OEPT + 2D INAOEQUATE (d). Contour plot belonging to cross sec-

tion (d) and structure of the sesquiterpene土・
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13~ 13 Results and Discussion~ The contour plot of the tW(コdimensional ~-C-~-C satellite 

spectrum of the sesquiterpene isomer と obtained from the combined DEPT + 2D 

INADEQUATE sequence is presented in Fig. 2. Except for the satellites belonging to 

the bond between νC1 and C7' all connectivities can be deduced unambiguously. A sig-

nificant enhancement in sensitivity is obtained compared with the standard 2D 

INADEQUATE experiment (cf. the cross section (b) (row 94) in Fig. 2). Theoretically， 

the maximum enhancement is YH/ YC as opposed to 1 + YH/2 YC' provided that the 

full. NOE factor is obtained. A further advantage of sequence (1b) or (1c) is that 

the repetition time of the pulse sequences using the polarization transfer technique 

is determined by T1 of the protons. In practice， a sensitivity enhancement of 2-3 

can be obtained， which reduces the spectral acquisition time by a factor of 4-9. By 

++  9) TlI.n:onm"'T TUl':'lnm+""T _ _  t1A'l"¥nr.onm  13) implementation of DEPT" ~/， INEPT GL， INEPT'GL or MODEPT .JI  further improvements 

of the sequences (1b) and (1c) are achieved. It is also noted that by combination of 

14) these variations of DEPT with INADEQUATE an editing of satellites .'1 due to the 

multiplicity of the parent carbon atoms becomes possible. 
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ヲてける串#'わがヲ fしみの G1-RS 

水酸基の歯E置はこの侮椅1;:よ G2-SS 
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1. 13-LY 19> I三

地.κ は t;:(Ijア jレカ，)金1，の向与する醇位化学1(J . ごれらのイ才ンの生保!こ 2おける役割

乱売える ι極的吃章容で‘ある・ざら Iニ.ヴ今行ンエー.:::;"1レー勺 1)7・qシド暑との選択的riJ.

絹~伊伺の向越も各方動削らま自主集め τ ‘ 14. ニれらの金属イオン ι り伊シ Fの相互作
嗣乞葬舟1."調〆てる場~、イ才ン喧イ才ン a イ才シ四来媒，イ才ンー ，) tfシドの相互作用l古1
の+.ilゲ)11皇‘点字亀北陸主計るめか培地である@ しかし .1到体状鮭で固体あ砂僻貨色νI1Rス

ヤクト tν 五府、 s みじ.ニれらの伴孝君主る令融レτ観到すゐエヒ献で守る ~Jrがみる e す fJ
わ今・ i到体4究極で忠弘、したコンアレ・y ワスの曜~1北鮭lこつけて詳細 l二調〆てる二 ι 似てマる
ιi前崎弘、海寂状健で偽られ tヂ-91..解叙する擦の肴カ fよ今がIJ.')汐~1号ら h る。ニの、長.
l脅極し之. われわれ leJ"I1載。)I三引寄っつ1 ‘ぬι穿模A¥手 1 神々めリヵ・ツド ιの3ンフ。

レ"1.ワスめz3陥 NHR文ヤフト』レる MA.s.23 NfA f./付R法によって剃註した.得られ1三コン

101-"/ヲスの移 tJ~41ι考シワト 1手.リゲンド砂子の穂重量 ， WIl-0侮僻によヲて犬マ <11d'仁す
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を壬喝事TOl1:.守マ ι.!p.行銅像にある二乙あ挟めf::.

ふ安藤宮法
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品じふ記の婚儀ιolI :J t?) )l~ト物~\ ~結晶左手島1三. Jぐワ Jマイき/ン)ナヴ今ン-r"iFt:f7lイ

才JI7-報担乙物種%)~る、 IIJ ワ ，) 70 "{シド， ヴラウシヨニーニテiレ事Jι のコシデレ，，/7スld.

¥1ず由参"}報 J三iιィ1三念虫色1::よヲて調饗しf-:=.oその他のコシ70 レvワス l手.字予指昔2あか a

1-a:1/'フれわれの研是主で鯛裂し記も 01L 1:密閉して l'る・ 1.3陥ν付Rス〆でつト iレ(1.付ASお5

ぴ島出力 s村1-1‘ιz3ル2l.NMR ぬき迭で311えし?と.イヒ噂ラフトの基準 11-けすれも 1M ル~CP水務
識である.
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C=O 2，69.2.83c 6(octahedra1) 

C=O，ether 2.36-2，80 8(distorted cubic) 

C=O，ether 2.43-2.95 8(distorted cubic) 

ether 2.28-2.77 6(monocapped 
pentagon) 

6(distorted octa-
hedron) 

NaSCN-[2.2.1] 0 -16.4 + 2.8 0 ether 2，45.2.52' 7 

NaI-[2.2.2] 0 -16.2 + 1.7 0 ether 2.57.2.58 8 

NaSCN-[2.2] 0 -18.3 + 3.5 0 ether 7 

NaSCN-18-crown-6 0 -16.0 + 0.9 0 ether， ，2，45_2，62 .7(distortes:lpentilgona1 
』 一----b.持抑制4-)一一一一一一

a s stands for sing1e 1ine; f.o. stands for the first-order sp1it'signa1. υDX and DMF stand for 1，4-
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dioxane and N，N-dimethy1 formamide， respective1y. ~ Data from potassium comp1ex. 
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ールア三:-)のみ宅情‘事礁にかの私、

新I~ 吋蒜4.主が b ;Z leJ 8 配位の OtJtJ，~J，同f
Ji'l7allld れ々に也、1構al.ιるなめに.

e.z，仰/h<:1:.0 t.rd-?吃ける.

til4-I二表 1J，'J 0'、届 1.1，17、ら得られ

巳2'NM七時ぅフトめ範囲乞機首的に示

した..ie.レ、仰-0館健か'i'Z.3-Z.7"A 
の正yt11轟にある場やの;1.~ん~イと孝シフム
範匠)1-~識で\二れ z リも蕗離が義〈
ra:ゐ場ゐ包括，繰?安部してある，義1

l 巨£ιJ日町BE'巳t

一.一.一
口五了一ー

...J. 

-30 ppm 

国4.1/かユド/か5め勾イ，01"/i)婚し?と Z3附t1(;~
らフト予を固め様式β城北〈、転織で'閉dとも

のl'd.WA~O 傍離が相官率遁J'局長 LゅのjおJぴ図4から1.3陥化号らフトグ1特

長Id千三守〈砂b十"<:;'J?e1I ~J:;/ 'Z..表規Tマる.

多可・¥づt-I二 Wa，J.so.千 loH.DI Iv似合4s0t・'7品。，ル~dAHP ・ 6 吊o 11) z.~ tVo.Á~ 予フ卜 11.
アュオンの穆著者a差婁/'::'17、旬、わらずー色の '.0-'Z."3 ppl'l'lにあらわれる.弓?と. 1. 4-ず苛今

-Itラじめ 4ト穆婚のぬコ〉アレッフス〈陥c10..焔 Br+I N~I ， 物~(N) も手T:.. ?ユ才ン

の穆費量l三かかわらず---良川じ孝ラフト位主もつ・ (1.aし. ふ̂10φιのコンづル・γワス iト).，9
ppm乙.要増 i二伯雄命ピーワ正汗二レτ-;J;，) • コ A 揚白rJ捕らかτ" 旬、'. .(@ v.二のピー 7
4畠£畠1.7."，手事Ff'Z"表示). ニれらc7l~桑 i事‘お物化学ぅフ卜 1(1直帯締ゐし之、，るる 4留
の昨o';!. (J.ジ:it'キ-tt・シιの相互作串(::ぶヲ t戒免すれ‘有す1J '1も温藤紘にあ，)かっ鵜$

I~ 幸子三与し之‘ 11わ 1 アニエ才〉の稽識によら íJ 11 :.ι之元として 11る，伺婦に.綿(CJll("OO).a仰
の減 Np.イと~ラフト 1J. ，上記の ι配位のんねシヂレ・yクスの場ふたih:りが， 二♂場φI~ t1I屈
の品。 ι1舗の (00への詑位結やのためで・ある.

才ユ 1:::'. ι00ザDHI二段位レ1三通事J骨め必地ィι孝シヮ 1-IJ ， 他。 広島巴位レた場ふと;!(/ItI~ 
c官官化しなけ.戸方， Nt>. '1 17・・〉ド捗手め乙::I D 基 ι @è位レ?と場ゐ1.3仰と~- 11♂F戸 10

W柄あ石晶君事/-:.ら7みする.う十三 1:::'， Nf).-: 0 コ /~O レ・ν フスぬん~- 0露骨昆抗義イワフ巳場ノ払

時i二イ才 I'7 7ーの場合t守捕らか1::他 ι比ぺτifJ磁場i::'ピー 7か・積めれマりる。 ニれI'J，

イ才 I7 7 - ftJ.} u¥今く l手， k イ才 /1:::. 対しマ猷4主力f 1Ç~ ¥.下島令付く.キ p ピ千ィ{

のすTイ犬、I"d-NAイオシ iニ吋 Lマ若干式守すずる?とめでもある.ニれに尚昆して . N~j (ni+Y'i 10-
1rìl̂ ，草加~)昨0 の軍参~， I1かンド♂穫議釘出。，乙()OIこかがかめらす¥-ft.7 Pf'"とH ウあ
換古島i乞ピー7i1f出規ι-zυるのも周U'揚fEιJる.

~Jニ fJll$l:j1， 1草i報;で比ぺ1三毛千』レNf).コン--;"レ vクスで取 I}扱っ T::..AT 111討すoHO針
案による電Z弔意砂の信ι .íp-行 i銅~/::'~~， す ηわち.手事々のコシつ。レ、γ クス l二おけるイ方
ラー霧器，イずいりか〉ド相互 f聞にわて繰られる1.~ lv'aÁ~ ;"'7 1-/q，向煮m糸で‘♂

毛ラ考勧め子二を守口 J フマ説硝?をる ιi7，乏事わレナ Z"~ る.レ合併ヲ7.，副体 116.ト解除
Z事N()， N付Rスヤ7トIレrJ，二れらめイC与穣d 事芸構広島つ uτ の事唱を可知県五与う乙ちとfi¥

時1:::'‘寿諸Fあみ、1/1位体鳴き中におけるニわら♂イ才 1.フ7-め拳量かる知 Bムで官穿r;アロ
ーマ"乙レマ信用由来る二とがわがる，

1 )調停委計ふ今春P向王家安.-t1l争犠.才.z4.11iJIJHR村静会-1'管集 ，/qli5" 
2)R.Tabeta and H.5afto，B10Ch州 stry，in press 
3) R. Tabeta and H. Saito， Bull. Ch巴m.Soc. Jpn.， in press. 
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化学シフト理論とJ3C N M R 規則構造をもった高分子鎖のA25 
その応用

勲安 藤健、。山延〈東工大工〉

電子構造を通して NMR化 学NMR化 学シフトは電子構造と密接に関係しており、1 ) 

高分子におこの こ と は 低 分 子 に お い て も 、シフトの挙動を考える こと は重 要で ある 。

このように電子構造を通して NMR化学シフトを考え忍ためにはどいても同様である。

うしても量子化学的な手法を用いる必要がある。規則構造を持つ高分子鎖の電子構造を

求める 方 法 と し て は次の二遜りの方法がある。

を用いて量子化学計算を行なう。三量体〉(二量体、モデル化合物a ) 

モ デ ル 化 合物を用いずに高分子鎖の電子構造を直接計算する。b ) 

の 方 法 は 取 り 扱う電子数があまり多くないの で 厳 密 な 量 子 化 学 計 算 が 容 易 で あ る 。品〉

の方法は適切であ局 所的な横造によって高分子の電子構造が決定されている場合は品〉

αーヘリックスの水素結合のような比較的長距離の相互作用の場合には二

の方法は高分子鎖

しかし、

量体や三量体のようなモデルでは直接評価する こ と が で き な い 。

の規則性を利用することによってその電子構造を直媛評価する方法である。

b ) 

る。

この方法

本研究でを用い る こ と に よ り αーヘリックスの水素結合を直接評価することができる。

の方法をいくつかの高分子鎖に適用し、 そ の 有 用 性 老 議 論 ず る 。は b) 

務論。蕊毒事襲撃2 ) 

高分子鎖の電子構 造を直按評価する方法として は 固 体 物 理 で 用 い ら れ て い る バ ン ド 理

この方法は高分子鎖の( T B )近似がある。B n d n g 論を応用した T g h t 

高分子鎖中規則性を利用することによって直接高分子の電子構造を求める方法である。

の電子 の波 動関 数は B 1 0 c hの定理により原子軌道の線形結合でつぎのように表わす

、‘，，，，‘、仇伐)ュ計三244F叫)C川〈匂仇(刊の
Y J 

ことができる。

N !まモノマー単位の数、

( 1 )式を用いて得た電子機

13C N M R 

1はモ ノ マ ー 単 位 内 の原子軌道の数、

Cy仇は n番 目 の バ ンドの ν番目の原子軌道の係数である。

造、すなわち、波動期数の係数を用いて 13CNMR化学シフトを評価する。

化学シフトの評価は Su m -0 v e r -S t a t e法に TB近似の波動関数を適用して
1) .<1 

導出したものを用いた。 "'cN M R化学 シ フ トは主に反磁性項と常磁性項の和で表わす

ここで kは電子の波数、

T B近 似 の 波 動 関 数 を 適 用 し た 場 合 の特に常磁性項が支配的な寄与をする。ことが、

Pjl)l~ ここで、(3 )式のようになる。( 2 ) それぞれ、反磁性項と常磁性項の式は

の( 5 ) ( 4 ) Yは結合次数 に 相 当 す る 因 子 で あ りX 、は電子密度を表わしており、

Iはそれぞれの R、( 5 ) の CYI¥'¥~ま複素数であり、
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ように表わすことが できる。



"'_2 AA d μ。 2e2
σZ《 k》 Z4-τ~~ p パkl <ゆ〆rHr-'1φv(r)>
“ 4" 3蹴， νν

e νν' 

Cp杭の実数部、虚 数部を表わしている。

B近似で得られる波動関数の係数の虚数部

が高分子鎖が無限に長いという効果を含ん

(IE~ _'E.)はー電子励起エネ

この式を用いて '司ご NM

T 

(之)

σK.αβ(kl 生毛210ZcungCC2
〈rも〓(lE!!-lEnl-t (~ 

日制e m n 可町一" 、ヴ

でいる。

ルギーである。
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これらの

計算は全て CNDO/2に基ずいて行なっ

た。計算は東京大学大型計算機センター

R化 学シ フト の評 価を行なった。

分子科学S 8 1 0ス
-

J'¥ーコンビュー夕、

(4-) 

OCC 
P....，(k) L c!‘(klC..._(kl 
νννn~"'I""'V# m 

m 

X(j，m，n，β，r) C器C~h + c~c~~ -c~hc~~ -c~fuc~~ 凸
れ j，m，n，s・Tl c~c~h -c~:;~h • c~~c~h -c~~c~~. 

，-， 

研究所電子計算機センター M200Hコン

及び東京工業大学総合情報処理

センタ -M280HコンビュータによりfT

ビ ュータ

なった。

3 )滋寮記:考ー毒事

ポリヱチレン

図 1に ポリ エチレンの NMR化学シフト

Kπ 依存性を示すで

Kπ は CNDO/2計算で F0 c k 

こ こ でテンソルの β 、

β 、

Matrix要素を計算するパラメータで

C1zzσU(J".jJ， 

ßc=ー 2IeV'~---井ー-斗j;

ー一-JJ，L
「ー-11ι

…ー」二世
一JII 一

一上上一ー
JLL--.ー

図かあ る。実 ilq11直は図の一番下に示した。

らわかるように主軸 の 順 序 が パ ラ メ ー タ の

変化によって大きく影響されることがわか

図の左上が P 0 p 1 eの標準値である。

P 0 p 1 eの標準値を用いるとその主る。

輸の 11順序は低磁場から σYY
、 σ)(X 、 (Jt:号

一方、図の右下は安藤らによって提

で

あ~。

安藤らのパラ出されたパラメー タである。

メータを用いると 主軸の順序は低磁場から

となる。実測と計算とを

安藤らの値を用いること

σ~E 、 σyy 、 σ)(X

比較してみると、

により実測をかなり再現ずることができる

ことがわかる。

図 in -J'¥ラフィン表 1tこ環状パーラフィシ、

および ポ リ エ チ レンの図体高分解能 NMR

か ら得られたトラ ン ス ジ グ ザ グ 部 の メ チ レ
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ン炭素の lモNMR化学シフトを示した?来1

こ の表からわかるように環状 C，臼 H必。を除

いた環状パラフィンの 13CN M R化学シフ

トは約 34ppmである。また、環状 C"oHn. 
n -パラフィン 及びポリエチレンの l多C

NMR化 学 シ フ ト は約 33 p p mである。

i主 目している炭素はトランスジグザグ部の

炭素であり、この約 1p p mの差は結晶格

子の速い (triclinic，orthorhombic) に帰

属出来る。図 2に triclinic.orthorhombic 

の結晶格子の簡単なモデルを示した l (む

tricl inic， (b) orthorhombic j.図中

R、 R' は面間距離である。図 3に R、 R'

を変化させたときのゆCNMR化学シフト

の変化を示した。図からわかるように R、

R' の増加と共に triclinic及び orthorhombic

の tモNMR化学シフトはそれぞれ約 4. 0 

A、約 4. 5 A までは高磁場にシフトずる。

R、 R'が更に増加 すると 13C N M R化学

シフト は低磁場にシフトずる。 X線回折

によりそれぞれポリエチレン、 C3/i H'9に

つ いて決定された格 子 定 数 を 用 い て 表 か ら

triclinic ，orthorho聞bicのゆCNMR化

学シ フトを読み取る。用いた R、 R' はそ

れぞれ

R =4.08A  

R' =4. OO A  

である 。この距離での 13CNMR化学シフ

トを読み取るとつぎの ようになる。

σ:bi = -5 8. 6 p p m (tl"l'd仇ム)

(J"rt = -5 6・7 p pm(~J"必jj-日

triclinicのほうが orthorhombicに比べて

低磁場に現われており、実ìI~と一致している。

i i )ボリア セチ レン

シス、 ト ラ ン ス ボリアセチレンは固体高
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SamPle CrystalIo9raphlc form 13C NMR chemlcal sh1ita】

S/ppm 

CYCH c paraff 1 n 

C36H72 

C40H80 

C48H96 

C64H128 

C80H160 

trlcl1ntc 34.0 

trlcllnlc 33.5 

trlcllnlc 33.7 

trlcl1nlc 33.8 

trlcllnlc 34.0 

AVer3ged &， " 33.8 

C'''nH 160"320 。rthorhomblc 32.9 

n-Paraff I ns 

n-C22H46 

n-C32H66 

n-c44H90 

Pol Yelhyl ene 

orthorhomblc 33‘G 

33.0 orthorho悶blc

orthorhombl c 32.8 

orthorhomblc 32.9 

AVeraged 82 " 32.9 

OI - O2 " 0.9 
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3.0 ..0 
RI員

(0) 

5.0 

国3

-59 

-51 
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3.0 

。A
叫

町

川
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分解能 NMRiltl定よりシスポリアセチレンがトランスボリアセチレンより約 10 P P m 

高磁場に現われることが報告されている。表 2に実測と計算によるシス、トランスボリ

アセチレンの等方平均 UcN M R化学 シ フ トと化学シフトテンソルを示したプ

走之

Observeda 1 Calculatedb1 

σ150 σ11 σ22 σ33 σ150σZZσxx σ y y  

Cl5 127.7 218土2 138土 22土2 -109.6 -235.2 -148.7 -118.9 

trans 137.3 219主2 144土 47土2 -111.5 -236.0 -152.3 -120.2 

a) Ref.24. In ppm from Me4S1 

bJ The negatlve 519n means deshleldlng目 seetext， 

実 測では等方平均 日CNMR化学シフトヒテ

ンソルともにシスボリアセチレンがトランス

ボリアセチレンより高磁場に現われているこ

とがわかる。計算と実測を比較してみると計

算においても等方平均ゆCNMR化学シフト、

テンソルともにシスボリアセチレンがトラン

スボリ ア セ チ レ ン より高磁場に現われており

実測を再現している。各成分について見ると、

計算は σ器、 σメX についてはかなり定量的に

実測を再現している。 σyyについては実測を

定性的には再現しているがその差は実測と比

較すると小さい。そのために等方平均シフト

は実測に比べると小さく再現されている。化

¥/¥l/C¥〆6120 
(b) 

¥/¥/¥〆
σ

ゴ;;1デ

j¥ 
/¥1/ 

工
回牛

学 シ フトテンソルの主輔の方向を図 4に示した。 (a) は実 illlのトランスボリアセチレン

の主軸の方向、 (b) は計算によるトランスボリア セ チ レ ン の 主 軸 の 方 向 で あ る 。 計 算 が

実 lltl:を良く再現していることがわかる。計算で定性的にしか再現されなかった σyyは分

子面に対して垂直な 方 向 で あ 忍 こ と が わ か る 。すなわち
J共役している π電子の挙動が C

NDO/2ではあまり良く再現されていないのであろう。 (c) に計算によるシスポリア

セ チレンのテンソルの主輔の方向を示した。シスボリアセチレシについては実測でテン

ソルの主軸の方向は決定されていないが、計算から主輔の方向はこのようになることが

予怨される。以上のようにポリエチレン、ボリアセチレンについて TB近似を適用した

結果、等方平均 I~CNMR 化学シフトにおいても、テンソルにおいても実測をかなり再
現することがわかった。

References: 1) T.Ya間anobe. et al.，門ol.Phys.，日.1231(1983);2)T.Ya聞anobeetdlソ
J.Chem.Phys.. in press;3) T.Yamanobe et al. .J.門01.Structure， in press 
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A26 N門Rによる畠信吾職中のイ色分寺の挙動(1 ) 

一一酢酸セ lしロース膿一水・メ'1-/し兎一一

(イι技研) 0松村和記，卑*. *芭久子，抑3尺勝

中根実事p下京 ，山本イ惨
1. はじめド

重住職セ jしロース膜は，海水の逃水イ也のように主とし之脱塩の分野て、mぃsれている~。ヒエ
ラーむ膜で払るが，その分離機雄E解明するにあ tり最も主宰な港畦め保晴状態ヒ闘して、

すでにかなつの研究がなされているが，ま 1芝、明らか乙な勺ていない都分ず IJIJぃ。酢敵セル

ロース膿中 l:.1系格された水 L二づい之 la'.)ラ之ン散乱主用いて R.Youl'\~らず・宙F職セ lレロース
のカ }lil¥.ニ1し差の c=oにH:z.Dが7ド業総右しているこヒ E報告しておりl} j. t:.広中 N門R

3ま左用いて C.W.wilsol'lらが・ 'J-IN門Rスて 7トjレが撲の官、水量生fよぴ・磁場之月農のなす角民

[二よ勺 τt 1L6するごと ι 報告し 2 いる?張 ~Iま wïlsolも 5 の研究 τ' ，3.解決されてい与ぃ膿
中 l亡保特され r~ /-I:z.o信号の翼ち性の問題ぷついて研荒主進め ，H"2O分予 lまM司付軸が般に対

Lて垂直じまるよろ k保持される傾向ず、あるごと!llA ~かにしたので報告する。~ S I乙R員

tfの宮水量ゐょが造反主支元 kヒきのズマワト J¥;t ，統一的，~ 鱒キにされると之 I~ も言及す

る。またメタノー 1["の長についても今 L触れる。

えι 去主主

y 

N I1 尺管~::入札蟻め入、 t=. N 門え管ヒジ・2 イ〉トで議信し，やはリ賎
図 l.

ずメ 9)ーん蒸民主 q昼、之尋堂前官室に車句 E時点で膿入')c1) N M R 
磁場ヒ膿的関係

曜を玄関して訴料サシ 7・ルもした。

ごのよう i亡して鍋製lJT-:.試料サシ 7
0
Iレの 'I-/N門Rスマワト Jレ主 JEOL-Fx、 9oo..待先

翼主用い之，国 lに示方ように説埼bt. n農の怠ヲ角j量も iえ怠がう*，1史し k。ま kイL掌シフ

トl武，TSP-dLf. のシフト伯"t9ト~y，蓮芝草ヒした e

3. 71ι釆の結果 L 考事長

3-1. R豊中の水の lHN門尺スーマワト jレ

函 2I~ ， ~~昆で角高( t 変イ乙し之 ~lYE.した1.9%信水般の '1-1N f1 尺スヘ~'7ト}\.. t if-す。角
産主支えるヒスマワト Iレ町練中ヒイ乙号車シフトがをイeJl; ，磁場也膿のを多角 j主が 90。付近て・
1;1ス寸クト jしが 2本 l三好裂するのが観葉される。見すけの練中の角昆依存性五， l忘る宮

水量 crdl員の f重工とも[::図 3広示す。

まつも s かずのリ， は-rみず き〈こ.

まか JkJ. 在昔、し.>(>怠ぎした ひろし、

ザむき・さわ まさる

ヤまもと おさむ

戸

h
d



図3. 見守けの緯巾の角度牧港性

国3ずう宮水量古1'"噌加するヒ，見がけの続中が全体的 l二狭くなリ， ま1ミ背泳中の角島i主ィ也が

)1、さくなるが、角直午0・付近で緯中ず最小ヒ主リ. 9げで最大ヒ古る点除名水量 1-::.1R存レ

ないご之 iJ'・わ守る。なあ、常-温7."は. O. b %， 1.9 %の宮水鰻は 900
Z"スぐワト lレがユ恋l二

?J裂寸るが，仏4 ぅ{~水R愛で lま分裂 lcl:鬼 S れきい。し唱、し後に述べ争ように、通良左下げ・

ると '-1.4-%壱AkR蔓で宅分裂が鬼られる。 ppml 
図与 l乙， 1.9%古水膿のスヘ?っトル中 Il';、のイじ

掌るフトの角垣~イÈl t 示すが， ごめ値 l事告水量 化 6・ー
仁線路辻ず，オく信子 1111も浮シフト値 lま， A菱ヒ磁 掌

喝ハ与す角~，.・0。で長も晶磁場侵‘l で • 90。の E き シ 4
轟毛他地場制である.ごめ A掌シフトめをイじは 7 

膿の拾っ~ち的 àfi 私性 l-::. 因るもので\障の感 ト 2
4包辛の水平ち向般信の値が垂直方向感分的他よ

ソもえさい乙毛えるヒ説日月できるo

国ぢ l乙.践の宮水量ヒスマワト lじのあ報強度

の抱対値の flfl-i1t示vt=.が，告氷室ヒスでつト

1(，強度¥;l;.比例f罰イ島仁ある。 このことか 5. )舎周

~で観測している '1-/ N門尺スてクト lνlま.離に i
まれている H20信号主主F主反日央しておリ、 まt酷

30
0 

J巳
-3 kHz 3 0 -3 

図2. 11-1 N門尺スマワトルの角度変化

( 1. 9 %宮水脱，事量)

kHzl. 
2 

見
昔、

lt 

め
線
中

蹴包 jレロースうq..<j:>の'1-/(fl :....つ・・すル主宰んでい草 対

いヒ考えられる o

占 -2. スマワト jレの~新

図 21こ示し hように角度 90。でスマワト Iしがユ 度
本l三分裂レて，負市E古川‘ 90。司、 Sずれるにつれて分

裂中討す・11、さ〈るリ/痔のちゲす lしに去る現象ず観A

~~J されたが， この付 ~tþ が， Jf葉ピ磁場め告す角度
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。《。
90。 180

0 

〈1.9%宮水腰，$れ晶)。o 90Q 180。
図1-.化学シフトの角 1主食ち他

担1.0

強 0.5
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IID S .告水量乙スマワト lレ自量産の関候



l=依存する現象li. 貫主極4千四桂子相互作間によ、 τ説明

される。ミ。担桂モテ担互作用d)lU'1される典型的な作'11立

来晶噂休中て配向した小分子で忘るが，手研賓の H車中の

H~O 分子も来品中の小抗争のよう lこ. 1J守護勧はするず.

異主性のある宝閣内で平均的じ配向していると老え之よ

い。-.F，院l之主立雄-3-組互作用ヒよるスてつド lしの分裂中

D_~r 1;1:. ，，<11炉九<t:d"， I /3 C∞~e-l ¥ 
仏:j.::-τF芝〈τγ-!.iヒ義之れるかう，)

ま踊究では膿中ヒイ累積さ札 t=.H:zoタ予内の 2つ出 '1-1の玖

経ろ相互作用主考えれ I;fよいか 5分裂中 DHf.II立

/3C句噌ーl¥
DI-IH ニー 30.L!-x( 円 ) [k H'i J 、 之 / となる A

ここで θほ仇0のH-I-l軸が券場とをす角度之‘・あリ、く〉

U平均 E意味 Uている。ごめ DHH!Tl値が，曜と地喝のな

0・

2 -i恰-!z

90. 

j ::1下 'Ò ・ • -i恰fz

図6，波約分離の例(章古川河j

す角産 l~ どのようい依存するか主栴析すれば、 H，O の H引軸ず暗ヒ与す角度主求、 b るごと

ができる。 R車中でHzo分否は蓮勧性 E鴇ゥセいるので do叫んすの吸収緑はローレンヴ翌に

なるヒ仮定 ut-:. 0 う古裂や DIlH 色求めるために/， q %も水維の 'HNM F¥.スマワト Iレの造的術

院主行事 t、‘図 6Iこ制主示す。 doubletti" けて・ I~ 精 l主よく実剖えてワトル主再現寄ること

はてきず.面積強 IIで 6%程良町弄蜘のス「ごワト lレh¥省主加えるヒ， t=剣スマクト I¥..がす

て τ 酌角証 I~ 勺い z 精度よ〈再現できるご之がわか勺 1ミ。

3-3. f，す~.巾の il Jl#t{.与姓 Hz 

浪育.~ ;J離仁よ勺 z~寄 S れた信事t 中 DHH の値主，膜ヒ 600 

説場の告す角産，~討し之アロヲトし Z 図ワ I~ 示す。1.山

峰E荷車場のちす角震が'90・のヒき DHH が最大ときるか 叫

s 、 ごの L さH-H軸 l孟磁場ち陶主向いていると考え S

れしそこでj.j-H軸ザ・雄ヒ主主連 1:.怠るように }.hO信号 i立

制されているヒ仮定レリばめ. Dlil< oe.l当記l
m時特也線五圏中 1::安維マ庁、した。との主員柁血縁γ実
効i値主体主説明 Z'・きるが 5 ，平均的 l~ H~o f.ij ~ト lま H-H

輸が践と垂直になるよろに膿中に係格されているヒ結

憶できる。

o 0 90 1800 

図ワ.;i裂やめ角1{1，長卑・|注

(者~. I介元名水 R量)

また包水量の要怠る暖について， stt昆.角康 qO・t=.~.怜るスマワト ILL底的骨髄じて.
そのを?裂巾ヒ畷収紘栴緯中主比殺して表 11::.示した。分裂中が丈きいとヒ iま緩中のメ120分

与の!e向性 11"・長いこヒ主怠味 u，緯やが広いとヒは月最中の 1-120伶寺の蓮動性ず小さいとヒ

包亀味 1 る.醸中 l~ は総信状態め異母る H2 0 付与ずち
荘 bτ いる l口が\モれ~ I立N門 Rのtimesca le では

告白に愛機 Uてh り.包水量が1'1言えるヒ壊と弱く紘右

しτいるん0分子の割音が噌え，見かけとレて J.l2.0分

予の量動性が大きく bリ配向 1性tf，1、でく怒るヒ道える

ヒ， t. 1前傾向 lま説明できる。

-153ー



3.4 ._1/ L 3.8 
I<K/T ，J~ 且庖 l~ 対し τ アロマトした。遺産が

国9，練中の温度依4性 下がる Iと分裂中 DHHヒ練巾 JIATはと

o 20 Oc 毛k噌加するす‘ DIHf)Jω 也事る通

図8，分裂や・練中町温度変イじ f!見固で肱スマワト jしの分裂が見 5i11.る。宮水$が低い聴な

ど線 rt・分裂巾 Xもl-:'文きいと t1語、濫度主下げ之毛査ゎ sない。

錦巾 dttJ的対抜4宣E絶対逸I1T (k)町蓮華包1-::討してフ。ロットし.国 9に示す。/.9認の

値 la直線 1:.載1). 4.l1- 討の他も低5JU~1立直線と生るので皇線の傾きか 5R最中での H2. 0 信

与のえかけの蓮紛の活性4t.エネルギ-t:t之あると‘ /.9 %ヒ ~.4 10の両ちの値昔、 5+ 2S' 

kJ /抑 lヒいう著しい値が縄 S止tr-:.. J孔上す S、積中の H"20信号 l立道展が下がると量動，怯

ず小さく bリ‘ a 1三配向tI~も~く去ると総識でき Þo

3-5. オ〈干?主のまじめ

京高可~いより、酔蹴セ Jしロース Rt中 l::. 保守毒され f-::. 1-12. 0 信号 I~ ついて. 以 Tえの.3;ま ~.'e'B

昔、じ寺、 Tミ。

[). n員ヒ磁坊の怠す角直 l-:.'H N M Rスマヲトルザ牧魯するご t 1ト~. .!f-均的民位。劣~は

膿 1::討して仲H馳が垂直ヒなるよう l二保脅されているごヒず決め Sれた。

2). 時中 1-:.1主総省ヰ低能の異なる 1-120Jnモテずftあして怠在しておリ、 それち l本 N門尺の tim巴

SCCt..leで U 自由に支喚しているず.告水量ず噌えると膿ヒ弱く総信している 1-1，，0分号の

守j信ず増え，見かけヒレ之 H20'ij ~トの建物性ザ大きく毎リ配向性ゲ 11、さ< ~る。

3 ).イ色遣どl'a.暗中の1-1.0 信号の蓮寺カ牲がかさくもるヒ℃ち L~ ， μ，，0肯予の配向性昔i'"~< 

tJ- ~. '1-1 N 何 R スマワトルの緯巾ヒ分裂やが広 vる。

践の分融機能 l立躍ヒ水の結毛E状龍、に依存すると考えられるので，会研究のち 5主E誰々の

膿に通1むしてデーヲ主蓄積すれば、酸素材的性能評価も可能である。

4.躍中のメ 9ールの 'HNM Rスマワト lレ

CD30H  t 12.~ %包んだ模会よぴ Cf.l30 D ! I Lf-. lf % iんだ.膿 l亡勺いて，オく去と同様

l二'1-/N M Rを蟻ヒ私喝のなす角主主主えて測定すると.見かけのスマ勺ト lレの舎弘中・紘型・

札巷シフトずをイもする寺主 E縄之いる。このと之がsメヲ j ールも蟻中に配向性E椅、て

唯識されているヒ考えられるず，その鼠向性のち向?ti詳細l主主見急線討中である。
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A27 舎水試料に対する cP /阿 A5 13C I¥IMR 

( ;章太イじ府) 。堀井 丈敬・平井 諒手・北九竜三

I ，緒言

固体高分解能 NMR法ずは /Hピ観iRJJ核の砕民双持吾ー双種手箱豆イ平用 .u崎支する f

dカiて/¥イパワーの /H dipola.r decouplìn~ l 0 D)を行うとと i(二，観創核の化学予フ

トの裏方位吉平均化するれめ rnit~i c， -anglι :~，~p，lespinninff (M A 5 吉符危う o ご

のMASの回転較[1通常 3，... 4 -k H l!ていあリ，試料 11 持め T 犬きい草\~カ E ~ぞける. lた

が白ヲ τ，特別の工夫を 1'(いおい市販の MASローヲを使用( f: 場念二の.ll，~カ 1: J J)月見

が骨Y起二る 1-- め，ノ含~訊料を一定舎水量を保持( 1-:，¥犬態γ測定するごと 1;1難 lぃ。

本報告 τ。11，オ¥/.{/，.2)が最近閉経 lた舎水紙料用の o-リンゲイぜ IV1A5ローグ 1二つい 7

正ぺるヒヒも l二， ごのロータモ開い τ行おうた合判天態のアミロース.2，3) ゼ 1レロー又 1，4)

絹フィプロイ γのCP / M A 5 13C N門R府見 1::ついマ正ぺる.

2 実験古法
自体畠冷静能 /3C N MRの測定11ゴEOLJNM-下X200 5pecちrometer1: C p / 

MA5ユニ吋トを持続 lマJιマTの智雄場下室遇て"q-'j {.iヲ t::.'13C h' J1〆IHの回転成

婚強度}'61 /2正IJbq， 4-iH:gτJ D DのT之めの /Hのそ“ 1;1o4~ 卜I i?と l (::.乾燥あ、J'V" 

~7，ド試料 1: IJそ以i"J;¥図 11:示 lr~ ローヲ主用い，回転数 113 、 2""3 、 5 -&Hz にセ町ト l

fヒ。 cpを問、、 k場4訟の contact time 1孟 1"'2.rns 7‘ある。ゴド 13C;(t.学シフト 11ポ

リ工チレ γ結晶の CH2ピーヴ (33， 6 rrm )あるい

Ij ;r:リ才キシメチレ γ結晶の ιH2ピーヴ (~q ， 11 

ppm )宮内部基準ヒ{才決定 lf-. 

7 ::ロース試料ヒ Lて，市販 potaτo方 dt̂"corn 
粉末を耕製 lて用いたf，BJすT::，パ'ロエ7'， /{ヴテ

リY，木綿，ラミーおどの天然セ IVロース広 j'V"再

生セ lレロース試料も常法 1:J J):精製 L'(用いた./，4)

絹フィプロイ γIjI 震業生胸賓f席、府完所鳥越f寄↑誉士

ずら提棋ざJt¥f亡 d型(si I k 1 )お jt̂" ~型(吉dk 1L)

試料 I~つい τ 挟針\ (~ 。前者 11，家事そ桂糸王精緯 e

月比ワツヴス後J Li Br水落殺1:落解 lて透耕 lr亡の
ち3マ.C (" ch)'motrì' psì~ 処理 L τ得ら Mる部殿胸

百万車結転蟻 lて得f::.ー方ノ後者 Ij象者トの絹系棟方、
!日l

」一一一一」
1 cm 

亡二孟コ

u 

1 bl 

ら買え出 L1-τ 来~~絹を 30"C ず乾燥後 J セ I) シシを隊 Fig. 1 Schematic diagta血Sof a ∞nv叩ー
い7用い [-=-0 上記条訊料1150'C Z"教日規犀乾燥4え;;:zlwr:2tZJ2a:L:(:;?lydev向 ed
昔花 /1そ(J) - 郡吉帯法 1::J' I}調理す 1ヒ117-lく建議後剃

lま1) いふみたが・ぴらいあうこ e 事kまるリょうゲう



定lτ 棋 lT::.. 

3.街呆お Jぴ考察

3. 1. 舎が訊料用 MA5ロータ

回11:，市販弾丸型お Jぴごれを改良 l1: 0-リγ ゲィすMAsローザをす、す. ご以らロ

ー引2いず以も市販 (J) poly (chlorotritluoroethylene )梓を 200・c，"栴 20時間熱処理主 L

Tとのち切削加工 l"( "'l寄 f::.。 ごの程度の熱処皇室11回転に Jる変形'磨耗を少んどし長崎間

r}(史む回転を符Tiう上ず必頑である .0 -1)γ 

ゲ村ロータ¥"J¥ヨピルピ1-1ιの損史むくー週間程度

以内の主続使用力Y 苛能ずあるカ~'， 0-1) '/ゲ都ゅ

のタト商の変形骨Y起::1)やすく，繰リ.is.t有田毛

イ定問する 1:I~ 刀「お改良の舟地申Yある。 ごIY'¥1:封

lマ，弾丸聖の場企かね「リの垂続・繰l}j亘 1利

用水‘苛従 γ~ .9 . 
連続投問中の回転軸ぉ Jが回転教¥;J.lヨlずー史

L ている水，繰り返 i使用する場かはそJ.¥ぞM
(J) 場企で ma~ì~ ano1e主調整する必零古Yある.

ごの塙念， ψ量(50吋 60rn~ )の kBr街晶を向噂

1:ロータ|工充 τんl，7q13rをモェターするごど

にJリ調整すゐの伏便利ずあるタ舎が試料の場

企 11?j(1: IくBrヵY落解するれめ， 1三とえ 11';toリエ

サレツ 71 Iレム 1:Kl3rを蒋封 l才みた.街果を

図2¥こ芳、す。 この場企も 10，2・以内[:MA S軸

主調整τ、きるごヒ然、れがる e

3、2、 r ~ロー文書記料ユ， 3)

図30.-e 1二種えの合ヲド幸を毛づ pota.tostarch 

のcp/ドlAS 13C N阿Rスペクト lレを育、す。$-其

鳴繰1)'t'ta'"J<.幸の増加とともに顕著 l二ラャ r プ1:TJ 

るごヒボ観測ぎ仏ノ 0-リシゲイ守口ータ(-:J 1) ~く

の都響を良時lこ制定γ与ること市わかる。ま1:ノ
企水(-:.j 1) C. I英鳴緯¥:lいくら句作高五議場?っト

するヒともに doubletl:hJ'製するがノ C4其鳴

線11絢マ ppm高雄師事シフトするのみずある.向

様1i水の帯電~8(ゴ cornsta.rch 7'‘も誌められ r-:. 1]~'，
c I ~ Q島緯('Jtr:iplet 1:冷裂 lf:. ごのごと 11，

corn釘 diF po明 to 宮tarch州1 ぞJI¥ぞ・， tVt Aーおj{A"

13-r三ロースヒいう実万る結晶楕草をもっKめ

ヒ売えら仏るそが、分裂の原因¥d，止す‘ lも目月ち句、

C 5句.~・

-10 10 20 
I<IIz 

79 
Fig. 2 50 MHz MAS "Br spectra of KBr packed 
in polyethylene films at the magic-angle(A) 
and off angles(B，C) in the presence of a 
hydrated sample. 

soaked 

in "20 

dry 
回ーーー---- 、ーー~

POTATO 
c4 STARCH 

C2，3，$ 

l ...1....1.....・…1.......，，1....1...，1...，1，..，1.，..0...，1.. 
120 100 80 60. 

ppm from TMS 

(a) 

13 
Fig. 3 50 MHz CP/MAS --C NMR spectra of 
potatostarch with different water contents. 



で11市「い司棟。心|其鳴緯

の崎製1-:1イ氏冷手量1=ロースを

~晶イじきそt(~雪 r~A- ， s-7 

Z口，ス1::つい T毛誌めらMfz?

13 Table"l ~JC Spin-Lattice Relaxation Times T，r of the 

来いこは I Torchiaの/マ|レストamvlose

系列~)ず測史 L f-=-13C T，主芳、 B-四 ylose

す.いず仏の試*41-:.対l才毛

Respective Carbons of Amylose and C吾llu10se

Watera) 
content 

も

0 
100 

0 
101 

Cl 

20.3 
8.9 

21.0 
8.7 

T1/s 

C4 

17 .6 
6.6 

18.~ 
8.9 

C2，3，5 c6 

16.3 3.7 
5.1 1.6 

16.1 3.0 
7.5 1.9 

各共鳴線 1:IJil~2 増叫が 13121LLzezl
存在 lr亡が¥長い寸l古級品向一一一一一
れ T，ヒ J.tlJ Ir-:...表 I1二11 122記泣ご叩

0 
161 

0 
158 

128，104 
107， 71 

96， 64 
71，71 

131 
125 

69 
91，102 

10"9 109 
143 170 

60 68 
80 

比較のためポ，~正べるセ lレロ
ースの結果も ff'l f-=-. ア主口 a) (g water/g polymer) x 100 

-スのま景食素の寸， 11いずれの結晶の場や C1 
bacterial cellulose 

も乾煉杖態よ 1)管水状鱈の古ヵYかむリ属

い ごのごヒ ¥17J<.1て JリcJ.-IAーゲリコシ

ド括合の守わリの torsionalmotion制、ずむ

')増大することを手 lI 7 =ロース小手の

ヒる 6，ヘリ叩クス構道側、結晶ば態 fもが

ηリイlexitle 1i ごとさ君、す~ :t0(こ対 1

マ，1:1レローヌ結晶の T，11乾燥あ、 JtA"~~ι 

いす帆4汎-i;l(態でもかT.r1)長い. ごのこヒ

1:1 ~ -J， 4-ヴ吋ミクド街イデ壬毛勺乞lレロース

1;1 2，八リ "1クス橋通吉とる ιめlヨ1;1糠4え

ていM1) 千lexitility余¥か 1./1)イ氏いことを

奇、吸する e

3， 3，セ iレロース訊料

種々の天然あ‘よ 1}"~再生セルロース試、料

の街晶お J'(f'1F晶弘冷の乾燥状態1:万け

る崎徴的な&手鎖コンホメーシヨン/irJ' 
手運動牲にづいては既1-:報笹 1f::. '7， &')ご

Jべらい対する 7にの都響Ij図 ITのo-I:j 

定利用可 3ことに Jリ検討で、予る e

回 4 ， 51τ\;) 結晶点々ヒ持品目~ノずの
"c 1， (J)主いを剃岡 l(制定 lt<パヴ予

リア釘 J1)"本婦の乾燥釘 jtK4'水坂亀に

あ、ける翁晶成分のスペヲト!レを可、10乾

燥拭題τi'J不明暗7JC 1， c4-其鳴線が

。‘

120 110 100 90 80 70 60 SO 
ppm 

t.，.n 13 
Fig. 4 CP/MAS -JC NMR spectra of the crysta11ine 
components of bacteria1 ce11u1ose with water 

contents of 0%(亭) and 133% (b) • 

crystalline cotton 
component 

120 110 100 90 80 70 60 50 

ppm 
13 

Fig. 5 CP /MAS _JC m偲 spectraof the crysta11ine 

components of cotton ce11u1ose with water contents 

of O%(a) and 161%(b). 
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舎水z吠態("はいずれ ttt-iplet!ニ冷裂するごとがわかる. L力、 LI 各 triplet中の相対強皮

¥1両試料 f異なリ，一天黙セ lレロースの結晶構主(セ lレローズ工)が微細勾点、γ両試料ず要

hるこ e とE示す。 この Jうねtriplet中の相対震度のま心力、らヲミ烈セ|レロースを/ぐヴ手リ了-

1'¥、ロニ J(J)ゲ|し-7'と木綿・ラミーのゲlレ-7・1:大砂Jl t-:..冷裂の用、闘につい('11必ずLも明

らがでl-JTJ <( I 2纏の結晶りあるいは単位格子 10)1τ 基ってモデlレ7'1'd七行plet中m相対成度

比を説明でラ沿い。

企4本のヌペ々 トiレから結晶臥冷のスペヴトlレを差 1引〈ごと 1:..rリ#晶民llrJ'のえペヴトlし吉4寄
る τ と司Y ていきる 1，4，早川乾燥杖負~'2:舎が杖健" dl ~~晶 ffx.1TJ' のスペヴト lν モ凡較 L た街果J 再生

胸τ、11合7ド1::よリ各共鳴緯の緯幅1すほどんど変イtJL心力、.， 1d戸、F 天保胸のそ JAIJ若 lく域
l~' l r~。ごのごと \j ，舎水 1: .fリセ lレローズのみ子手逗重力/性はそれ程増大 lTlいが，天傾向

の非晶冷手掛はよリ規則牲のあるコシホポーさ/ヨシをとるごと E示唆するの lたが今 7夫

保セ lレロース 1;]~夜晶の J う Ti規則 1性のある吠乾から翁晶イじするものと推定ぎ机る.
3、4. 絹フィつ"ロイ γ

函61τsill<1型絹フィプロイシの乾

燥ぉ d'f}"合オく杖態。)C P / M AS 13C 

l¥IMRスペクト Il/E;'f.、す。各其鳴緯の

帰属 Id朝宿ら 11)奇藤ら 12)1:.基 ヴ い 7行

おっ t-:..• 日月ら力、lτ合水1::J I};各共鳴線

¥1ラヤ戸プ lτUる。騎 1::，AI~ C(3のIrr
裂ヵY明暗1::，1j、るとと:(， 1:: I Ser CJ. の

英鳴緯も観剃可能 l二泊「る。 l司様Ti7Jくの

彰智/1silk.n:世試斜の場企毛認めら以

7亡例J AlaCcJ.に対する彰害/1silk 1の

場や!こ比べτそ以程顕著ではゐぃ。 1
1とI 5a CJ. の~鳴線/1 乾燥杖能 τ、も

日H目安!τ単独のピークと(て観剖ヲ机氏。

ごJt¥らスペクト|しあ‘ d1)" 13C T1へのスJ<.

の野響勺、らか手生直コシホメーション F

府予.1針/世 lτ ついて検討中 7・ある。

文面え
1) F. Horii， A. Hirai， R. Kitamaru，工.Sakurada， Ce11u1ose Chem. Techno1..， in 
press. 2) F. Horii， A. Hirai， R. Kitamaru， Macromo1ecu1es， submitted. 
3) F. Horii， A. Hirai， R. Kitamaru， Y. Yamamoto， Po1ym. Prepr. Japan， 34， 2469 
(工985). 4) A. Hirai， F. Horii， R. Kitamaru， po1ym. Prepr. Japan， 3主， 芝互73(1985) • 
5) J. S. Frye， G. E. Macie1， J. Magn. Reson.， 48， 125(1982). 6) D. A. Torchia， 
J. Magn. Reson.， 30， 613(工978). 7) F. Horii，瓦 Hirai，R. Kitamaru， ACS Symp. 
Series， 260， 27(1984). 8) F. Horii， A. Hirai， R. Kitamaru， J. Carbohydr. Chem.， 
3， 641(1吉宮正). 9) D. L. VanderHart， R. H. Ata11a， Macromo1.， 主2.， 1465(1984). 
10) J. J~ Cae1， D. L. W. Kwoh， S. S. Bhattacharjee， S. L. Patt，Macromο1.， 18， 
82工(1985). 11) T. Asakura， Y. Watanabe， A. uchlda， H. Minagawa， Macromol.，17， 
1075(工984). 12) H. Saito， R. Tabeta， T. Asakura， Y. 工wanaga，A. Shoji， T. Ozaki， 
工.Ando， Macromo1.， 17， 1405(1984). 
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I3C磁気緩和によるポ 1)ェチレ γの結晶ー持品

界面相の検出

(京大名研)対山均一・堀井 大政・ o1~丸亀三

A28 

I .緒言
良く知られ 7、、るように，ポリエチ Lγを融株ずら融点、3ftイ幸ず響遇結晶化うせた場沿い

わゆるラメラ結晶が生成する.ごめラメラ|立通常数百 Aの厚きをもち， -i子手掛軸(Jヲメヲ

面1:13 Il・垂直 γある. L t"， がっ(，伊予S員長がラメラ厚よ 1)十冷長い通常の品分子ず (J，

各砂子 1:1向ーヲメうあゐい IJAi也のラメラをイ可白も出入')する=ヒ l二日る。ー方， この」う

かラメラ間 1::11 非晶~威力Y蒋悲しそのかゐリの都庁のか手織コッホメーショ γ11 ヲンゲ

ムγある. lたボヴマ，規則正 lく眠利 lれ結晶崎城ヒラシゲム乙I非晶領域の中間{二転務

局域すなわち界面相カY存砕する.

本新克 γ1;)'，この Jうね、ヲメヲ構避をもっ直鎖ポリエナしツ試料の相桟患とくに界面相

1 ~勺い(，面棒高か僻能 13C NMR~ま T・ 4号ら止1 る 13C 枝の化学シフト， T1C T2C I あるい

はスピ γ拡散が景HIする 'H核の T1HTJピ1:J 1) chal'acterue を符なゥ 1"， . 

2 実験オ法
話料はすべマ直鎖ポリエチレプずある.パ lレヴ

等温結晶イヒi試斜( B C P E ) I:H威圧下 160。ιず加 I

黙融解後， 130 昔1-:.1ゴ12q0 c τ“2 ̂' 4j昆関等温結

品名 l(: .1，2.)落戒結晶イじ訴料(5 C P E ) 110‘of? 
芦トルエ γ落来ずら ?SOCず2臼関等過結晶イじ{

自体高命解語~ 13C NMR 測定1;1J EOL JN M-

F X 200 ズペクトロメーヲ 1::j 1) 4、マ T{，り静雄

場下室過ず行なうた 13cぉJV司、 /Hの回転磁場 II

強度 JJB，/2冗 1;16q‘4-..& Hlず， d i polal' 

decouplìn~ ( D D )喝のみ IHのそ似を 5q. 5 

品Hii: と lt:.. mQ~ìc -an~ le 5pìnnìn~ ( M A 5 ) 

の回転数113.3-3.5 ~H 1. ず， 回転数お j1f'マ

ジ"/'7角度の調整1;1試料ロ -I:J (:同時lτ九7Iv l 

1-:. IくBI'の 7'1Brモニヲ 1::J 1) fJ T.i勺 1:デτMS基 III

*のイじ単シフト IdI アゲマ γタン固格の CH共鳴

線 (2q、50ppm)を外部基譜ヒ l'( 7史史 l1:.函

|に I;J:， ;f，.$ff克ず閥、、 i:，.:: Iレス系列を捜式的1:示

l t::. パ lレス系 ~'J 1 1-;1 Cl'OSS polarilαてion(CP) 1';，，- 1 

3まのかわ 1)1: 13Cスペクト lレを得るれめ1:用いた --0  

むらやまこういち I I~ 1)いふ什長カ¥き'l.f-.昔る 1).tうマう
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もの 7¥ パ1レス特ち時間りを過当 lτ選ぶことによリ企械砂1t:.は T1c.の短い成ゅのみの

スペケト iレを測定γろる。バ lレス系列立は，一定期間(1:も) D Dを行おわむいで 13C~草

イ色を横議和アせたのち DD条イヰ下ず F1 Dを観測する長めのもので， でもを過当 (-:jまぶこ

ヒ1:JリT2Cの長、、風1rJ.......のみの選択的観測が行局「える。ー方， 71Lの制定 11，その値カY長

L、場企1:1cP法を問、、 t:.Tonhi a.の1¥Iレス系列4-)短い嬬合(:11 C P戒を用い応、い

inversion 吋covery うませ t~ l;t sa.t-ura.tion recoνe'r'l 7.去に .t 1) 行 U 勺~.古代/ H殺のス

ピγー格手繰和島幸間 IIH(J I マ lレス~列 1: .t 1) ;:夫定 lr-:: 。

図 21二 I~ Iレス系列 1(T!"t= Iマ， 0 00 5 ) 

にJ:');則定 lf-:.BcPE(同v=3><I06)

の会瓜令官反吠(r: D D / M A 5 .13Cスペ
クト|レを君、す.向自に示 lたスペクト|レ角草

析の結果 1:づいて IH愛正する.ピーク 1，

to
_ 1 JI はそれぞれ判斜方晶系結晶民φ，ゴ

ム.，(;(~ド晶威かど帰属ぎれる 5， 6)

T1C E測定 1f:結果J ピーク工に IJ

2%0 5， 2b3 5 I I、マ5の3成今ボ右苦以

マいるボ，ピーク JIIJ 0、375 の|成分の

み7があるごと相判明|た(表 1;券 ~!O 0 l 
か L，函 31τ;示す Jうに inven;ion

recovery法(江ー T!-π/主ー F1 D -
10 5 )γ測定 lt:都砂維和スペクトルJ

4利えはので::O. 40 sのスペクト iレに|才ノ

ピーク JL1:相当する'lY-7
or.Jゴム瓜

冷(ヨIpprn ) 1:加えて， よリイ低減場

~'JI: (ヨ lゴ"ιm曹 Lいプロードむ威か

が滞在する(なおI 33 ppm村Jtの鼠

冷¥;[結晶三凧ゅのうちの T'0::トワ 5

の鼠;q-でおゐ)0 ¥1 
35 30 

このプロードお威小lゴ非晶民小ヒ* 一 陣mfrom TMS 

えられるが J このごどをよ 1)哨ら旬、|二 Fig. 3 Partially.relaxed spectra of BCPECRv=3xl0
6
)， 

するれめ/バマ 1ルレヌ語利 JLI二 jlリj横緩和挙 野;3f3;:記t17s;γ?一e凶 O叩n目∞ωv町 p仰u山lse目ese叩 enc民e (付甘ト門-イτ

針を剤史 L花ιe函41い種 R ので巧も|仁=対する都4φr繰洋和口スぺクト lルレを苛示、す。 ごの場倉1:，ι
=ヲ、'55ヒlf:. i-:.め非s自民小の念民小方ょが TIC=l、寸 S (JJ結晶臥hJ'の一都が観測きれる.

函ずら哨らかλr.rう lτ ，でもの増犬ヒともに結晶戚冷は急激 1:減少するカ，'('，持 E目成~I;t株

IZ 1:減少する e 函51:.(1，図4の非晶Fえん?のピーク強度の白書《対教をでか lτ対 l7プロ"/

3. 街果および房察

integrated intensity fraction 

A 66% 

B 18% 

C 16% 

1・E・1・・・，111111..，，/..官.1''''''"11'''''''1111111111111111，1，，"111，，1''11111111，，"1川 ""1111111"1111111'/""

36 34 32 30 28 
ppm frpm TMS 

Fig. 2 50阻 zDD/MAS 13C m偲 spectrumof BCPE 
伺~=3xlOO). A: crystalline component， B: 
interfacial component， C: rubbery component. 

d
¥
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トLr~. 1司図下部仁志 l

f三企体の綾和曲線から哨

らか1J.tう 1:.J この T2
綾和 115'0メo以内の述、、

経非ロヒご以1:'続く孟ぃ綾

如の 2つの都府から胤る

:ヒがわかる.j互い都庁

の拘銅勾恥力、川署長 T2ι i一一~\一一
1; 2、4ITlSであリの 」

イ直 E闘い 7T!もく 50ノ1.5 寸炉→←寸。
の都1rJ'を2成冷解耕 l'( ppm from TMS 

主
d 

τf I ms 
0.05 0.1 

し
T 2C = 0.044 ms 

っ、
T 
2c = 2.4 ms 

τ4 
t I ms 

0.15 

0.1 
a 

得k速い維如氏小のち。 :;:iJedP;rt;::;:;:;:::iesi;? とgillI1::21;glL:fpeakII 

lJ 44〆5 ずある。たおI T.Q，=3.5 s. 

12C =ユ4-mSの威i局、の従和 IJ単純右指数E馬表τ記正き M
おい.カT，ポリエチレンの融格の 13c横雑系ロも l司様Ti杵指

紋議案型ずあゐ t-:. め J ごめ結果 11 プム ~t 為る、、 \j 液妖高

IU'手i二精有危害ト針であるピ考えられゐ，

以上 m翁黒から，ピーク互に 1;1"T1申'¥;'1司じ <"12 め異

なる 2品々が'存在するヒ結論うすlる. こMら2馬小 11，

寸1 1:関与する IOIJHlのようむ高い同捜故威令室も勺局

fri"運動|てつい 711向経度の hj-手運動枯をも勺カ'¥'， i2 吉

A A 
ム Jゾ¥一一

決定7る比較的卓い 1on~ - ran~e tJ A}手運動 1:つい"71;1 叫 1rt山古山3rt山畑

若 lく異 ηる. この絹呆と以下τ・正ベる、、〈勺句、のま宮台 ppm rrom TMS 

1:よ')I T2C '" 2.4 mS の点や¥1コVム同小 12ι=44 5g;3:JTpo:ァニP;;;;aJsEZ
ρ の臥冷11界面品分ヒリ帯晶きれる. 7nF15・4A;λ42bzyF:o?pzrt回 2 の~，t本のスペクト lレ吉各氏hJ' 1τ 舟離するためには と:A-B.一一一ー

} 

ぞ以ぞい tれの共鳴線の寄0~天主決史する必穿カYある. ゴム威令lて対 l7 1:1 ，図 37“界活1瓜Aテポ

十小綾希ot 7 0ピみむせる妖鰭(例え 11‘回 68 J でも =140}{s)水、利用できる.一方
J J早

晶鼠府1:1図 6A (函4Aと同ー図)から図 6Bを差 l引くごと 1:よ'14寄ら仏る(函 6C)。

図6C I二 11T， '"トマ 5 の結晶尚冷も右オtY\ 7 いるウ1~\.1界面臥~Id 31，3 pprnにピークさ毛

勺プム氏冷よリプロードむローレシ 11)曲線γ」丘似て'‘事るご EカYキリaFlt 1三e 国21こ lJI
計軍

機 1:よる最ふ2乗法 t' 結晶 見千台，プム同nj'¥:小離 lt亡絹果吉守~"9 . この場ゐ結晶臥か

もーづのローレシ 11)曲線T託似 lr亡。三氏hJ'のパト民曲線のー致11A壷め 7良、、.

同様ね「解.tJtI~ 表|に示 l f:，1"包の BCPE I および'5CPE(図マ)て、t可能7"あヲド O

í~ 1~ l 1 ご仏ちニ試料ず¥;1単斜晶杯、結晶に基づい<寄手(34-‘ 4 pprn)若者忠1るめ零引あ

る.すf-， SGPEti-;!ちιの長、、ゴA IV¥hト11観測う似す:'~~晶 ~hJ' rj IT}手運動の拘束ヲハ

1-:.界IIJ臥Aかのみであるごと申Y判明 1f:..ー方，ゑ 11こ;f-l f-:ように:dベちの各試料の締



Tahle I Samples used and their characterization 

crystallini ty crysta11ine components nロncrys七a11inecomponen七S

(1・入}ad) (1-λ) bBL } 
monoc1inic orthorhombic interfacia1 rubbery 

Sample (34.4 ppm)e) (33.0 ppm) e) (31. 3 ppm) e) (31.0 ppm)e) 

Bu1k-Crys七a1

0.620 WC) 則。 0.66 0.18 0.16 

Ev =3xL06 V~~2/HZ 18 85 38 

T1H/S 1.87 1. 61 0.39 

TlC/S 2560，263，1.7 。.37

T2C/ms 0.044 2.4 

0.761 0.755 WC) 0.06 0.70 0.16 0.08 

M，，=248 ，000 V~~/HZ “ 50 18 86 37 

T1H/S 2.20 2.04 0.50 

T1C/S 2750，111，1.3 0.41 

Solution-Crystal 0.834 0.780 WC) 0.09 0.68 0.23 担。

百V=91，OOO V~~2/HZ 60 20 133 

T1H/S 1.90 1.90 

T1C/S 220，21，2.0 0.46 

a)， b) Crystalline fract.ions from the density measurements and the 1H broad-line NMR spectrum analysis， 
respectively. c) Mass frac七ions. d) Halfwid七hsof七.heresonance lines. e) Chemical shifts from TMS. 

晶成In'ヒjヰ面威，/it'の T'HIすかむリJrrぃ値をもっ.

ごのごと IJ ご♂ 2 尚今問 τ目 'H スピ γ の拡散骨~.

力、 Jj、リ起ヲ 7いること Eff， l I 而爪i々ト納豆、、(::

持 l7いるごとを示す.

本研究 7"得ら1¥'¥1~ 儲晶，界面，あ‘ j '(，f'コザム威i

h:7' 11，斜皮カY広幅/H N M Rのスペヴト lレ解析
し2)τ、得長結晶，中間，お J1}"狭幅民fl}lτ ぞft

integrated intensity fraction 

A 68% 

A' 9 %  

8 23% 

B 

そ.f'l臥}仏〈良<対凡瓜‘する y，6ω}両古法に Jる解指祈f結果力か、 a川.. 山 2山/.い.. 川山.. 川.. 山τ

らラメラ橋進苦板史 l('界 i⑤面4相司の厚さ E計5軍寄す 36 34 32 30 28 
ppm from TMS 

ると ，In'手量 30，000~ 110，000の試料ずIJ利

34 A ヒ日今?と. ごのイ直 11f ¥oryらマ)が格予モ

デ|しを用い 7 計噂 1 長界面厚 P，'-20Å ピ(~ (ず良
くー致するel，2J

文面え

Fig. 7 50阻 zDD/MAS 13c NMR spectrum of 
SCPE. A: orthorhombic crystals， A': 
monoclinic crystals， B: interfacial 
component. 

1) R. Kitarnaru， F. Horii， Adv. Po1ym. Sci.， 26， 137(1978). 
2) F. Horii， R. Kitarnaru， J. Po1ym. Sci. Po1ym. Phys. Ed.， 19， 109(1981). 
3) J. S. Frye， G. E. Macie1， J. Magn. Reson.， 48， 125(1982). 
4) D. A. Torchia， J. Magn. Reson.， 30， 613(1978了.
5) R. Kitamaru， F. Horii， K. Murayarna， Macromo1ecu1es， in press. 
6) F. Horii， M. Nakagawa， K. Murayarna， Q. R. Zhu， R. Kitarnaru， Po1ym. Prepr.， 

Japan， l4， 2069(1985). 
7) P. J. F1ory， D. Y. Yoon， K. A. Di11， Macromo1ecu1es， 17， 862， 868(1984). 
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A29 固体~hト傷能叱 M阿 RIごよゐイ才 17r ーのコ〉ホメーション
備祈

(園江がU包〉ヲー石町)。今都同君主手宥首長季

< rJ: l;めに〉

絢砲犠ヤ毛ギiレ民体問集中での-YJレガ IJイ才ンの埠品位let.イ才 J'I7-め存.(:E.Iコよ?で

諺レく長智正舎ける.これに IJ，民体曝中でのカ今才ンじのコシつ。レ・ソヴス悼猷能ホょが

々れにi割i車レたイ才 1'7-のコ:-$.メーシヨシ骨化ガ¥'憲幸1"";毒菌ι脅えられわ』ふレ

かし‘邑~曝中て‘のニれらの持手のコシ不メーラヨン L調べよう ι 見ってもを闘体マ i串殺
状哲也i二比べて婚しく飼離ずあゐ Z ιφc号、}. 

子守削~.踊体喜1ω、骨骨を N f1 R l.吊¥1K.-1阜の宥抱iご指 1)τ.コ;.i/， y.ーラヨシ依得。ι
シ7 ~ I;}. ピのよう íl，告が予余に存在レ.手記 ~'O)溝I dJ大ミ?すの骨イ仁左梓う 1，7\L afolら仇iごL

t守た?言う尋τ"もiiJ.<. 。ιィι孝シフ卜-$:化正指標、ιした7-r口一十 I(/..上記例向通局

ゐ、 I ， J 生体時集中で Þì()lo~ì ú1f1t (.¥(-ti凶 rJ砂予のコ〉木戸ーラヨン正調べる有力r(J手配玖

I} t..与える可解J生前eJiIる e

本朝転て"Id・パ IJ Jマイシシナアナシ，q.トうナ?ナン昇のイ才 I7 -rーと捧Q勾

傘/急イオシ ιmコシアレゲクスにつけて絶品および海岩:ttrt1."の θι NJV1Rスマフト IV

L動l良レr~. 絹られた JJ ιィι夢シフト食iと!.X 線回ずfによる図体北陸でのコシヰメーラヨ
〉忘れに機れ，ゴ >íI二十予ヨシ僻事?の ÎO ロー7" t:，.して議~-z.1有用であるzιは畠
レた-"

〈実殺す治〉

。ιe， p-パAsIv'付Rスヤ7トlレ/'d. 13rLltt.r c" XP~300 スべ。ク卜 n メ- '1-t ff1 
11. 71)， ω 付Hz"什なった。イとれフトd)~事11. il1sがt;tJlTPHで新しJミ・
1ミリ I~イラフ I 1 ナ 7 ナンIJ1事販品五府 IJ. ヲよヲナクナ '/I "ð ゆ 'l~繋黍 J '1提使&脅け

た.

く4事屠 ι毒素〉

十件bortA ‘"JJ }マイシン

/ミリ/マイシシ{踊 1)l~ ，特にj{ィ才ン ι選択的
に魂〈結令L..イ才シ内線底地るイ&す椛弘鞠傷て・あ

ふ惑裁ttでrJ1-事々訓ヨシif-~ージョンの存a.fJ¥"知

られておリ.，~縁品寿媒中ぞ t'J， 4...1，トトン i二

よ/)者主ι4とした CJ吋~の句"レヌレ 1'1 1-N横揺L.払住吉事 1~ 4，-----i R 0 ，------， 

奇豊中でl手。アロペラ積比l乞吟行する-才.国体状 ~:A7/トfJL\入乙」\
能で1'1~れぞれ '1 戸、どコシプレ ν クスに括和 oTt f fi fR 
争怖か1".?与d:.するρ¥"，々れぞれかほiす嗣F の構t色るι Rー< .口、 よ .0、〈点、 >=0 

Ja.特 i三.ピコンアレ‘'17スでl(f亀井手はとゐ材 L二J r ~ ~\ 

Z12L3JT吋

たイ色リ aう二・ゴ ¥1じうrJ.じめ
函l

na 
po --



7
'
)ーで11C3吋誌もpι ら旬、 1，

函")..1二.パ 1))マイシンのフリーおよびr
Aぷ¥4+コシ70ι ‘'17スσ} 必乙乙p-附 s}./I1R 
スィ 7トIレ主示す・ 7

'
)- τ 1J. ， ろつの吋i

レ Laι L-，I)-凶f手当基の口 r ウJレ-rJコ>i1:λ
ージョンが県-rJ.るために.kれぞれ Z本Tt¥1 

しち本にみ裂し-z、，るかV¥ コシ70
レ，，/7スてい

l-;J. ¥ 1ずれ b付託河ゐ l本のf:.O --7 I三金止する.

二止Hd 朗らかにコシつ。レ v ヴス解釈I~tうコ
/i1二メ d ぢ/ヨシをイ七lこよる =Vt7)で. 二の 1)乙

シ7ト列挙事らにつ¥)て 1i1- I ，)ーヒどコンプ

レザクスの X線回ヰ行からの千b均;01'1 O¥V¥dJ阜の令

作ιより桐期l朝像前、あみユと孟以鞠iこ示し1ざ
M¥どJコシアレヤ 7スグ)コン広メ-:;..t担ンで'

l(J 、 X線回杵l三手るザヲヵf報告すれてい iJ.

U が.ヲ稽鵜mコシ7・レ 'Y7 ;z.，制で‘ 11(守閣

じス々 7 トル告らおよび‘ 13 乙さノフ ~4通"!.1f.すニ
ιから ，tlo.， cl Jンゲレ叩フスのコシi(:.i-

~ヨシ I'Jピコンづ・レ v フス乙嗣 bで切る ι ‘』

える.静味あるュιiこ.ク aPit:.1レム脊索中

でld. どコシアレッ 7スI(J.困体北縫ι脅似の

。Cシフ卜1-ホす llC I '1 -d-i J. lえ10/;. v.-t'詔Z.

ヨシヂレ"/7スA場やi手発レ〈ピ-71主毘が

要-rJ'J， :(;; rJ.ャ掴保でÞ L; れ?と揖位I(J~住宅奇で'守 fふ I • 

z 

??S 
W 省-

O. Cs"'c町時 U U ~ 

科き
口-' ， 

C. Wc町市出

パリ lマイシシの 0乙 ιp.円;t5
M門Rスヘ。 7トlレ

a j ナヴ今シ ι二子ト弓ナケチン

/ナクナシ，-7'卜ラナヶチン 13. I{I/ I ~イシン伺犠かノト才/:t主体ιL て嘆のイ才〉斡t
単1什1'1-う媛根テトラエスチiレ者t偉物績である. 4ι年横肱I~ 安互に en州十ゐ~げ心け)【寸市今
つグ11'10附品、ι Cludからなる e 両者の嶋ーの主主け iみ c....e-提案の畳持基17¥"Iナワチン-['(J

非今lレ基で1"ト今ナワゲンでIJ:J....t少 iレ3主主毛Jつエヒず::ptる.，圏1)

/ナヴナン.テトウナクチシ ι令、フ I}- tユコシ-;0レ')17'え"r::I~ ~れ叱れス〆マクトル i二

大きな常北か01'~ れる(図 3.4). 7 '1 .J> dJノナクチンの oιI::!-7 IJ.. 4つのく ')l瓦レ

ユニュ"/卜からの本のうアナ iレiニ対たしておリ.ニ J1ICJ)ナ7今ン汐¥$4対本I:::M:，11コ'/i1、
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安説按素tJ) JJιぅゲナ iレ17¥"，コシ if二メ♂ラョシ依符 JJ乙うフトにJ'I J 'そdll丘傍の十omof1，
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A30 プトクロムd中閉離変性伊制oL-c..e凡 9 Lo bu.Le "の

H-NHR¥こJ-J構韮踊主
ぐ日本電妄) 0大串重寿夫 永山田喝

1. 序 回-NI、1Rスマクト Jしの二;1:..;，.フト(secoholClゎγ .sh.i+ L ; 以下告

ど略託)主朱1ml て.謁，，~性条件 1::: 1)、 It~訴状動駒~"7籍、秩序領域一-..f!! L 、主

鎖n巻空隠と・1)(u. nto~oh~9 ~左イキ芸的事 l】一一-の位置と拡がリ芝或NJ~試み l亡フ
りてま"'¥"~・ lまl'・めに方去論Z考宥l.';~I之馬フェリチトクロム d酸衷、性 1:::前 l て試み
t傍l色報告3~o

2.方まま論 2-1 皐旦塑墾 偲夕張ヰ丈霊白慎奇与の主鎖の号をき憶ピ円 f弘判.folol
inAl )の括憶に草 3 ことは、りソ・・ 4-~'? B p Tl~ どにフ \1 て初 5 抗て沿'}、主むに雄
主されt解釈ヒ¥lコてよ 1)・ =τで.\;l主領訪町・夫然状~~同議l亡折静l1ミ友人定状態で・、 dき
が蚤色令手肉替のきF秩序さの括棒、 1~ 1S J 昔 l む・ 3 か差検討3~o ぺ‘〉ゼ L援の王室電2量iこよ

~as 左側にとフて、観l'\さ事l ;5ヲゐロト L と可7・〉ぜ 5 

〉援の主体的画モ蓋の:t軌tτ 件~I)、平均化によ p
て asj~戒'?草 3 之と左況に音、~。 国 ik1 JohnsOl1 0<( ~ 
z: 13 0 11 e l~l'戒めい:. -ct: :..l{胞のれ，i;~ ..同~
<15 1'吠をりのほ斜線~ー衝突のために予ロト~ 2.5~ 
1・4宜竃 lえまい害予告ーーのふ$の阜〈で‘窃;30

ヤシセ，;.護'~iÍくて大き 1i <J$ ~持フ 70 ロトこ戸のï5

す・ー草案\~i!. 7.・〈方向\1.1中~ ¥)で"..，、けU 1)之と

と、需の句配'dl-・丈き ¥li三めに一一ゆ 3'!"によ 3彰

。

b 

並主ゴ?
2.5 5PA  

響丞議く受けて値j\" ，h で〈草 3傾向ずあ~o (た

とえ l会白点と b 点‘ ~tt鞍)。 盈色合手内部に教

Aのゆ 5ぎ・世・あ歩tlf、tとtと犬き no;き ξフピデ

図1.ぺつ岳、ン主要〈中h、降、点、 ，pヰ

面上)のまわリの G

ーヴに 1主頭著n a;の 3異例噴精子き~o
ユー;乙無秩序領域の問主主主革状蚤色噴7i与の主体構造す相5予tて¥1て、モの中の先先 lご

事事〈の 7ゐロトニに対 lてN門Rのe-ク帰属す'1，tさ坑て I)制皆、ぞれ 5のつルロトユは主体

構造の局所的変ィι一無縁;序イ巳左急むーーに対 1てよりつ叩ーヲ・ど:Ij~ S4)蚕イtの起之官

た部売の 7"ロト〉に執 1て官、けくEが普ィιL、ぞの伶の普~てぺ喜不変?と"かちて・‘あ3 .. 

2-3 桔蓋安イ巴左足立\~蚤色噴.7J与に対 â ;S 'H-N 門 R ~o - 'Jの喝昆 珊賓の対象

1こ怠ヲて¥l J換生状態 (TXJヒ仮I)1::名付 r)J ) Iこ(Jj'It J t" -1)の喝昆U天然事態 (rN.J)の

f'..o - IJ 博昆~t，とに t て縄 3 ことがで・き ~o N'i!!-Xの転物語I旬、会φ←クのユ抜高E陪ヤコ問

理教差より=e.-t完丞It歩tij.. 、意義象件丞 Nナ像勢で喝3朱件かる Xi"優勢に ß~朱:件まで・
!，ffl:.~ I::.jjt叱"!tt 1i~'~:5イ件乙フトの蜜伯爵・3・ 1リ沈静也・口. 車民移-61・・英鳴同護教ょ

リt差 11場告には、 Nと)(l'~其毒事.$::暑議象件下ち、一種換の 70 ロト - 1;:対 1で、 N長び・

お志、ぐ‘しみきあ、.去が・やまくにあき
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X に対応;~ ~~量産!こヱフの~-ク-6Þ'L"~ .. 亡の場名鼠 sa-turOltfunでわrvns.fもい
:去に占.?て両老差益率がつ It~ ことが・でき~.. 

3.馬フヱリチトワロムqの酸，t;‘性状健 (Aq)，のd昼間
2. て・瓦γ在方議によフて、!J 72 リチトクロムd の、為塩業主下にお It~酸京性~t穂

(Aζtol (c &LobuL-e， St:.ll U )孟研実 I~ø 同意白 l亡フ 11 で~. Wi/ll'a明 s5の

喝iiz天主!こ上可、大卦角の疎水性側鎖の〆チ JL.基と芳香稜側鎖の0ークカ時昆才杭 τ ♂~!}
3-1 従来の碩賓と多国の目的 筆名5底、鳥フ Z リ4チトヴロム凸の AG I~ Jt 1)て、

孟経外CD.固有粘度、司ムによ3 トリ 7"トフ i' 蛍売の玉商売.蚤色合さ与の4広散魚数昔'5

みて、 I甘りイ7"チヤ・111"天終技能CNJと閉じ・大きさの或試に議集lτt】;3;:と墨 J，I在@

一方、 'H-N何民スγ つト Iし捻全体と 1 てa;の2威少左足灼t!"~蚤ィι2汚で 11 1::・ 金々

はこの坂官l~tn.物olte令1 g. lo九úz(M (j)~丈目玉であ3 と報急\ 1ミ? 門 G之は主鎮の析

事tt::t~み l主 N と同議セ.~，.\僻i嶺の~5 ~';41告 l <大き</j ">でけて、重色合予肉訴桝晶体的

雌 説得pτI)減給;tr， ~.. ，v11{. 1:: 似て5yfi畑の議誌の中がれの~~・・注
まt1.1ミ。 本疏震でドほ、 N→ A 奇 (:，，0;少Ih さく11."で Il~&- りの"]9ロトユ沙・・蛋白売芸肉
に局査 lてlJa才lむラゆき検討 I~ .. 
3一之型一皇 制-N内長現段見 JEOL G，X40 0(40 01'1 H憲)Iこより有者

フt::o スャクト J!-dJ P H変化朝)I，こ日 0.5-何 I<CL、蛋色♀ wt:.悼の誠栴左隅u、4s
9 ~で・ pH 1-3 へ之.0 まで.~3 点、む・ 3罰定 1 1::.. Jiaturat{O?1 y1tW1S 舟わ の

制定一ほ Cえs門 kCf‘霊色gwt:.弘η試料さ聞¥)， 5・C:'pH3、6~ 3.Cf I 4.2の4-pHでh

fr1i， t三(SO ζ6・ N~A f:.誌の守点、 J<t 3‘4.il! J o N 0 é と E 別 ~3tとめ 1亡、 s" C.守性

pHIこあ‘ It~ -'I ，i:と re-鞍 (~o pH衰化現i定左4-5・4‘£ι測定左タCで宥11，"1:謹台

lε. .2 -3 ち・述、.，~ t:: 三とが 5 前者に対 1 て忌 N;;:!xOJ!!.:稀許，丞 1I 方沙'.有時1I ゎ・あり、 4長老 I~
対 1 て Q 一一 ìì~趣え1> I I範囲て・・一-j!¥)ちj.. 稿稿¥1さ引5で・為3。

3-3 結果 C<JAG"d..:K'" ~〉 中性 pH -j¥，5酸性 pH ¥.のどPークの変化の l;ぢ隠三様ち

事~ 0 '3者勿ち. Q. T H ，2. s-~で直之，;;3 1:::0 ーク‘ b.取得中点、 pH付迫まち虐え3

tアーク. c. tH4以上ち broa.dモniVVJ ，"6~激 l <主リ治長草~~一夕、の3 タ‘ Jし-
7・に'7Jが安1.$C国2，回3) 0 a.1J.・JL-7'・1こフれては. pH.2.S3 (τ iIi'け 3イヒ掌乙フト

左Afrの己フト(<Ji..(t )と¥~ 0 b 1].. 11.，-70 1之フけて鴎、 αかlしーフeのeークの転移中

島pHの平均値(TH明 =3.'1:1:0・.2)左同 11て、((JAC，.+σN)/2=a;，H聞 の時儀

式昔'5σAqð.3(~~Q CI)..JL-70・!こ対 lては又イクト Jしの pH喪イヒホ 5Jjσ治す:Rdbる

抗怠 l】.. C IJ..Jし一万に対 Iて1;1:温産左下1がて(ゲc) s a tc-< rA: (:c..'o-n 仇&t/rts fでわ
左試み1三。 Phe ね I~ フ Ilt .JVx cha 均'~Pモ0.k -d.観現|さ'11.1モ。
;1-4 鯖析 Cぬのα報〉 観謝さ歩t1三乙フト cσõ !.s)~， 3 (Js差是めJ1ミめ l之、

のお :=(Jp寸 σs 田崎犠主主同I流。 イ'gl 0-17 Id一三疋乙フト C主体構蓮9・61)とき

のzフト)で‘ιあ~o 亡三で.目は‘ 8μnolどどとwゲIu' t:.hわN川「化‘C♂詰弘秘』酔川.

) i駿致8破暖主妥‘基丞組みs主λで.p弘'2.0中で.淵定 I1食ミ乙フト左 cr、て11 と苦 ~o ごラ lτ4をめた<Js在、

Af:rにつ¥lて時σsCAω.1¥1につt】τl喜¥r，s(めとg~ 0 (J.，.CA的と<Ts(NJ のα鞍~回31亡

読書。 対環ヒ lて還元世チトクロ4Gのσs(σs cr'f!oiJ )モ加え;;:0 回4tt、チト

ヲロ4cのべ tえさとリSく珠7¥c憎繊の中で・、 σ、5 の誠少i'・頭巷E域差c・¢りと A(jて・・
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A31 チトクロム C関連化合物の NMR.

ーチトクロム Cl およびアボチトクロム Cープロトへふ

複合体のヘム近傍構造一

〈京大工) 0舟橋 孝 ， 森島績

序. 生体内の呼吸鎖では，チトクロム C1

(Cyt c1)' チトクロム C(Cyt c). チトクロム

オキシダーゼ (Oxidase)と呼ばれるヘムを含ん

だ電子伝達体が存在し. ヘム鉄の価数変化を

利用して電子の受け渡しを行っている. この

なかで， Cyt c 1，Cyt c は. 一分子中にハム C

(heme c)一個を有し，一個の電子を伝達する.

Heme c は.生体内に広く存在するミオグロビン

(門b)，ヘモグロビン (Hb)に含まれるプロトヘム

(protoheme)と異なり図 1~こ示したようにへム

が 安オエーテル結合で蛋白と結合している.

また，へム鉄の第 5，第 6配位子側も蛋白と結

合している. このへム近傍の結合の特徴は，

Cyt c1やCyt.cの酸化還元電位および構造安定

牲がこれらの結合と密接に関連する事を示唆し

ている.そのため cytcについては， x線結晶

解析， ESR， NMR法等でヘム近傍構造が 詳細に

論じられてきた.そして，最近では，へムの

一-C

CH， 
s 

Hょ/
CH CH， 

，CH3f¥ 

Cf!ヒH，
、S~ι

H，C-子fT~ArE11~加 同

c/ oC o 

図 1• Heme  c 

交換した人工の Cytcをつくり その構造および機能を研究する試みも jjわれはじめた.

一方， C~'t c 1はCytcに電子をあたえる重要な蛋白質であるにもかかわらず膜蛋臼質であ

るため精製が困難で ヘム近傍構造は，ほとんどわかっていない.たとえば.ヘム鉄の納

配位子は， Cyt cとおなじメチオユン〈門et)ーヒスチジン (His)，もしくは Met-システイン

(Cys)と考えられているりをのように CytC1のへム近傍構造が不明な原因として X線結晶

解析や NトlRスベクトルの得られていないことがあげられる.

そこで本研究では. Cyt c 1 および A恒星~主二旦盟主oheme co剛plexのヘム近傍構造を

NMR法で検討した TTみる 7 四百イ弘主 ，4-"J+一一¥¥ fAt..勺ζ &七Z 乙 写ノム 古な fヤ4 フい可/巧 1竺二-V りゅ三L-d

室~. Cyt C1は 9 大阪大学理学部松原研究室より提供していただいた .C~'t eは.

Sigma社より購入した Apocyt c-protohe~e complexは，常法により得た Apocyt cにpr
3 otohemeをシアン存在下で加えて得た.~ NMRの測定は Nicolet NT-300を用いた.測定

に用いた蛋白の濃度は， 0.5-1.5州である. 軽水中での蛋自の測定は Sur1er ¥JEFT法お
4，5::: 

よび Low-power presaturation法を適宜使い分けた.

ふなはし たかし， もりしま いさお
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結果及び考察

1 • C y t C1 と cy t c， c 551 のへム近傍構造の比較

表 1に Cytc1の既知の性質をしめした .Cytc1は. その吸収スベクトルや酸化還

元電位が Cytcと類似であるため比較されてきた)しかし， Van Gelderらのように軸配位

子の種類および性質を反映する Cytc 1の ESRのg-/直は， Cyt cの値と大きく異なりこの事が，

輔自己位子の一方が Hisでない証拠のーっと考える人もいるそ

表1. チトクロム c類の性質

sample cyt c
1 

cyt c
551 

cyt c 

Red-ox(mV) +228 +286 +260 
Number of amino acids 241 82 104 
M.W. 27，874 8，700 12，384 
p工 3.6 4.7 10.4 
Axial ligands Met-His Met-His Met-His 

or Cys 
3.36 3.24 3.06 
2.04 2.06 2.25 

1.48 1.25 

g-values measured 
by ESR 

_A: 

4p・、
~一一一-L

μ~ 
ところで軸配位子が Cytcと

同じバクテリヤの Cytc551 

の g-/直や酸化還元電位に

注目すると.これらの{直は

CYT C 

C~'t c1の{直に近い事がわか

る.このことから. Cy t c 1 

のへム近傍構造は.Cytc551

に近い事が予想される.

図 2に酸化型 Cytc 1のス

ベクトルを cytc，c551と比

較した.その結果， ー12.8

p問および -40.7 pp聞のシグ

ナルはそれぞれトlet.の ε位，

r位のプロトンにまた 24.5，

20.2 pp聞のシグナルは，ヘ

ム側鎖のメチルシグナルに

帰属される (23'C). ここで注目すべきは Cyt c1において門etのシグナルが， Cyt C551(こ

類似している点、である. Cyt cとCytc551はX線結晶解析が行われており図 3(こ示したよう

にトletの配位機造が異なっている.従って，上記の類似性は， Cytc1では .Cytc551同様 Met

の向位の炭素原子と ε1立の炭素原子が， γ.δ 炭素輸に対してシス 1立にくる構造を持っと

考えられる.

図 4は 軽水溶液中の酸化型Cytc1の交換性プロトンシグナルの pH依存性を示した

ν'n
。

革 担 25 担 15 10 -5 -10 -15 -20 ・25 -30 ・l;・岨ー岨

*Senn.H.αnd Wuthrich.K. (1983) 8iochim. 81叩 hys. 印m from oss 
Acto'.1!:!旦48-60

CH3 

CYT CSS1卦 C内 町吋 l
(P.stutz町^ R; 

斗人YCYT C1 

23
0

C. Cyt c1'c551'cのN門Rスベクトル.

ワ白η
i
 

図 2.



~'~lfr 'G 

日比。いーコムぞ」行4

(at 80C). 14.3 ppmの重水

中で見られないシグナルは，

pH 5.8ではその強度を増す

事がわかった.この pH(こ依

存した変化は，ヘム鉄に配

位した Hisのイミダゾール

N1 Hのみである事から Cyt c 1 

の交換性プロトンシグナルは.

Hisのイミーダゾー)J.， N1 Hと考

えられる:また，このシフト

位置は Cyt.cの場合の 16pp聞

に近い.

以上のように， Cy t c1は， Cyt cと

おなじく門etとHisを軸配位子 lこもち

門司tの配位構造がCytc551(こ近い事が

示唆される.しかし Cytc1の低磁

場朝日のへムメチルシグナ)J.，のシフト

位置に注目すると Cytcや Cytc551と

も異なっている.つまり C￥tcや Cytc551 

では，ヘムメチルシグナルの一部が選

択的 Lこ低磁場シフトして観測されるが.

Cyt c1ではこのようなシフトはない.

C~，t cや Cytc 551では .Metのイオウの

sp3 lone pairが，ピロール窒素の

方向 lこ配向しヘム鉄の dxz もしくは

dyz軌道との重なりが生じこれがへム

メチルシグナルのシフト位置に影響を

CYT C551 CYT C 

図3. Cyt C1，C551，Cのヘム近傍構造.

括弧内は，Cytc1のシフト位置.

pH 7.4 

qp/イLs i<1 ...-t 

AJペI7 

71戸i;{!) c 

pH 5.8 

25 20 ppm 

図4.交換性プロトンシグナルの pH依存性 .80C. 

与えていると考えると，cytc1では門etのイオウの sp310ne pairとヘム喜央のらz0 r d yz軌

道の重なりがCytcや c551とも異なって少ないことによると考えられる;

2 .Apocyt c岨 protohemecomplexのへム近傍構造

以上は， Cyt c1のへム近傍構造について述べてきたが，はじめに述べたようにωtcは，

その構造が詳細に検討されている蛋白質の一つである.この Cyt c は，ヘリッヲス含量

が約 15%と少なく，構造を安定化するのは.ヘムと蛋自の結合によるものと考えられてい

る.従って. M bの再構成と悶様の方法で ApocytcにPI‘otohemeを加えでも co聞pledま作れ
8 

ないと考えられている.しかし，生体内では，Cytcシンセターゼ存在下， Apocyt (と Pl'ot

oh巴meから Cytcが作られることからへムとえpocytc<l)問 lこは相互作用が存在する事が推定

(~rJ， .. {'l1シ tt LL/ ttζ1 
qa 

月

i1
i
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B 

-20 -50 

80 25 20 15 10 

ppm from DSS 

ppm fromDSS 

唱o 50 

Apocyt c-
hemin .CN 

A 

される.事実. .A.pocyt cとフタロシアニン

のcompl剖や protoheme complexについて存在が

示唆され4 ている.

図 5A(こ.高濃度のシアンイオン存在下で

{皐られた Apocytc-protoheme complexのN門Rス

ベクトルを天然の Cyt. cのシアン体と比較して

示した. Apocyt c protoheme complexは .24.8，

24.0. 17.8ppmにヘムメチルシグナルが，交換

性ブロトシシグナ Aも天然の cyt. cのシアン体

(15.6ppm)とほぼ同じ 16.6 pp聞に観測され軸配

位子が Hisであることを示している.このスベ

クト Aは. Heme c peptideや変性下の Cyt c 

のシアン体のスベクトルとも異なり天然の Cyt c 

のシアン体のそれに近い.一方低濃度のシアン

イオン存在下では， IJ!] 5 B (こ示した様に新しい

シグナ)!-が観測され 36.3.30.7pp聞はヘムメチル，

-24.4 pp聞は.紬自己位子の Metメチルシグナルと

帰属される.この結果は，天然の Cytcと同様に

トlet.の配位した complexの出来る事を示している.

以上の様に Protohemeを用いて C，.tcとスベクト)!-

上類似の complexがえられる.

と Cytc

3"CpH 6.0 

.A.pocyt c.hemin complex 

のN門R スベクトル .A

図5.

~，9335 ・9344.

B:8"C， pH 5.8. 
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金属ボルフィリンラジカルのNMRA32 
1 

一一ーメソオキシヘミンの特異な常磁性NMRとその電子構造一一一

(b) 

崎洋佐野(京大医〉績森島賞嗣、

ヘムタンパク質は、生体内において酸素

域(京大工〉

家主餐議

の運搬・貯蔵、酸化・酸素添加反応の触媒、あるいは電子
[0] 

一一一ぅこれらへムタ伝達など多種多様な機能に関わっている。

ンパク質に補欠分子族として含まれているへム〈鉄ーボル

フィリン錯体;企〉は、生体内で合成され，へムタンパク

質の活性中心として機能した後は、分解され体外に排出さ

このへムの代謝は、ヘムオキシゲナーゼと呼ばれ

る酵素によって触媒され、図 1のような反応スキームによ

って行なわれると考えられているf

れる。

モ一一一一一

本研究では、このへ

ム代謝の重要な反応中間体と考えられている、メソオキシ

へミン(jL)の特異な電子状態を、 NMR.ESRを用い

て明らかにし、ヘム代謝反応との関連で検討した。

(d) 

図 1.へム代謝の反応経路

メソオキシヘミンの合成、 4種類の異

性体〈 α、n、T、δ;図2参照)の分離・精製は佐野ら

の方法1.tこ従った。

*1事務機器吾

吸収・ NMR.ESRスベクトルの

iJl)J定は、すべて脱気下で、溶媒には60%ピリジンー水混合

lH -NMRスベク
H3C 

i容媒あるいは100%ビリジンを用いた。

トルは300MHz Nicolet NT-300を用いて、 ESRスベクト

ルはJEOLJES-3Xを用いて測定した。
H3C 

内
l
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ンそれぞれの室温における

s-Oxvhemin αーOxyhemin4つのすべてのスベクトルにおいて、高磁場に示した。

-100から一 150ppmに、プロトン 1個分の 3本のシグナ

選択的重水素化によっル (X、Y、Z)が観測された。

ザ

'-て、これらはメソ位の 3つのプロトンに帰属された。
H3C 

れ以外の、低磁場40から20ppm (A. B)、高磁場一 10か

ら-20 ppm (C -F)のシグナルは世tl鎖のメチル基・ビニ
H3C 

ル基のプロトンに帰属された。

図4に、 αーメソオキシヘミンの lH-NMR

シグナルの温度依存性を、 Curieプロットの形で示した。
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メソ{立のプロトンシグナルは、

温度上昇に伴って低磁場ヘシフ

トしているが、その 1/T=0への
互主'EJ.

外挿値はそれぞれ (X; 49 ppm， 

Y ; 50 p pm， Z ; 80 p pm )と反
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じg値のままシグナルの強度が

50 図 5に77Kにおけ増大した。
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のNMRシグナルの温度

依存性 (Cur i eプロット〉

る、その ESRスベクト)1，-を示

した。
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メソオキシヘミンの 1H-NMRスベクトル
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〈図 3)は、いままで報告されている鉄 1儲から鉄4価ま
O 

でのすべての常磁性鉄ーボルフィリン錯体のものとは全く
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一致せず、むしろボルフィリン環がー電子酸化されたボル

特フィリンの πラジカルのスベクトルに類似であった。
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lこ、メソプロトンシグナルのシフト位置は、先に我々が報

告したRu-あるいはCo-ボルフィリン πカチオンラジカル
言斗

のものと良く一致している。 以上の事から、メソオキシ



ヘミンのプロトンの大きな常磁性シフトは、鉄の常磁性よ

りもむしろ、ボルフィリンラジカルの常磁性によるものと

考えられた。 実際、 CNDO/2 MO法によりメソオ

キシボルフィリンのスピン密度を計算すると、 HOMOで

ある b2 軌道では、メソ炭素上に大きなスピン密度がある

事が明らかになり(図6)、NMRの結果と良い一致を示

した。 以上の結果から、メソオキシヘミンの室温におけ

る電子状態は、ピリジン溶媒中でプロトン解離したエノレ

ートアニオンから鉄ヘー電子分子内移動した、 fe(11)ーポ

ルフィリン π中性ラジカルであると示唆された〈図7)。

これに対して、 77KのESRスベクトル (g

=2.24、g= 1. 83)は有機ラジカルによるものとは考えら

れず、むしろfe(l)ーボルフィリン錯体のものと全く同等

である。5. つまり、低温においては、ボルフィリン πラジ

カルからさらにー電子分子内移動した、 Fe(l)ーポルフィ

リンの電子構造をとっていると結論された。 さらに、混

度上昇に伴ってこのfe(1)ーボルフィリンに対応する ESR

シグナルが減少する結果とを併せて考えると、メソオキシ

ヘミンはビリジン湾媒中、 Fe(11)ーボルフィリン中性ラジ

カルとFe(l)ーボルフィリンの温度に依存した平衡状態に

ある事が明らかにされた(図 7)。

~ポルフィリン中性ラジカルの電子スピン緩和

室温において、メソオキシヘミンの中性ラジカ

ルのESRシグナルが観測されず、かわって非常にシャー

プな H-NMRシグナルが観測されたことは、このラジ

カルの電子スピンの緩和が何らかの要因で非常に促進され

ている事を示している。 さらに、 NMRシグナルがCurie

f{IJに従わない結果を考慮すると〈図4)、これらの実験事

実は、ある 2種類の電子状態聞に平衡が存在し、その平衡

問の電子交換が電子スピン緩和を促進している事を示して

いると考えられる。 このような平衡として、 fe(11)ーボ

ルフィリン π中性ラジカルとfe(l)ーポルフィリンとの平

衡が考えられるが、 ESRの結果はNMR測定温度におい

てはFe(l)ーポルフィリンの割合は全くないことを示して

おり、この平衡と電子スピン緩和との関連はほとんど無視

できると思われる。 一方、我々は先に、ボルフィリン π
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図6.メソオキシヘミンのスピン密度分布



カチオンラジカルにおいて、縮返しているか、あるいは非

常に近いエネルギー準位にあるボルブィリンの 2つの

H OMO (aJUとa2U)が温度に依存して混ざり合う可能

性がある事を指摘してきたF 今回のメソオキシヘミンの

場合にも同様に、 HOMOである b2軌道に非常に近いエ

ネルギー準位に、 a2軌道が存在する事が明らかになって

いる(図 6)。 以上の事から、メソオキシヘミンのπ中

性ラジカルも、 HOMOの b2軌道からー電子抜けた 282

状態に 2A
2 状態が温度に依存して混ざり合い、その結果

NMRスベクトルが異常な温度依存性〈図 4)を示したと

結論できた。 さらに、縮返した HOMOを持つ πラジカ
b. 

Jレの ESRシグナルの超微細結合が温度依存性を示す例を

考慮すると、ボルブィリン π中性ラジカルの 2つの HOMO

隠の電子交換が，ラジカルの電子スピンの緩和に影響をお

よぼしているものと考えられた。
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特別講演 生化学における NMR

(東大理) 宮湾辰雄

1 .生理活性ペプチドの活性コンホメーション (TRNOEによる解析)

ペプチドホルモンは，産生細胞で微量に合成され，標的細胞にたいして，特異的な強い

作用を及ぽすものである.イーストの α接合因子 (MF) [Trp-His-Trp-Leu-Gln-Leu-

Lys-Pro-Gly-Gln-Pro-Me七-Tyr]は， αタイプの細胞から産生きれ aタイプの細胞の

DNA複製を阻害する.水浴淡においては，活性のある M Fも不活性のアナログも円二色

性 (CD)スベクトルはほとんど同じであるが，リン脂質のリポソームに結合させると，

不活性のアナログペプチドの CDはMFの CDとは異なる干) とのように. MFなどの生

理活性ペプチドは，水溶液ではいわゆるランダムコイル構造であるが，標的細胞の膜に達

し，リン脂質膜と相互作用して，特定

のコンホメーションになって膜内には

いる〈膜内を移動してレセプターに結

合する)というスキームが確かになっ

てきた.したがって，生理活性ペプチ

ドの活性コンホメーションを調べるた

めには，リン脂質膜に結合していると

きのコンホメーションを解析すること

が重要である.

リン脂質膜に結合したペプチドのコンホメーションを解析するとき，リン脂質自身によ

る共鳴シグナルはきわめて強いので，水素をすべて重水素に置きかえたリン脂質を調製し

て，そのリポソームにペプチドを結合させればよい.ただし，リポソームに結合した状態

のペプチドは運動性が抵いために，プロトンシグナルは幅が広〈て観測できない.しかし

実験条件を適当に設定して. TRNOEの実験を行なうととにより，リン脂質のりポソー

ムに結合したペプチドのコンホメーションを明らかにできる .2) TRNOEの解析によ

り. M Fのアミノ末端側はヘリックス構造をとって膜に埋もれているのにたいし，カルボ

キシル末端部分は，膜から遊離していることが分った.同じような TRNOEは，活性の

あるアナログ (Trpl-Gln工0)でも観測できたが. 2位に DHisのある不活性のアナログ

では .TRNOEのパターンがまった〈異なっていた(若松撃ほか) .とのようにして，

生理活性ペプチドの活性は，リン脂質膜に結合しているときのコンホメーションに関連し

ていることが， TRNOEの実験でも確かめられた.

2.酵素へのインヒピターの結合 (NOEによる解析)

NOEの方法は，酵素へ結合しているインヒピター〈低分子〉の構造を解析するのに有

効である.たとえば，リポヌクレアーゼ Tlに2・GMPあるいは 3'GMPを結合させると，

Hlプロトンと H8プロトンの聞に NOEが現れるのシン型構造であることが分かり，こ

れにたいし.3'， 5'-GDPでは. H 1とH8との聞の NOEは現れないので，アンチ型とし
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てリボヌクレアーゼ T1に結合することが明らかである.基質アナログとして，グアニリ

ル (3'+5')ウリジンの 2位の OHをFに置換した誘導体〈池原研究室で合成)をリボヌク

レアーゼ T1に結合させたところ，シン型の構造になっていることが明らかになった.こ

れらの NOEの解析によって IJボヌクレアーゼ引にはグアニシ塩基と 3'リン酸の結合

部位はあるが，ゲリン酸の結合部位はないことが分かった 3)

立@乳酸脱水素酵素のアロステリック効果 (TRNOEによる解析}

高度好熱菌の乳酸脱水素酵素は，分子量 12万のテトラマーであって. F B P (フルク

トーズー1，6ーリン酸〉で活性化されるアロステリツク酵素である〈これにたいし脊椎動物

の乳酸脱水素酵素はアロステリックでない) . F B Pの存在下および非存在下で，高度好

熱菌の酵素に結合した NAD+のコンホメーションは. TRNOEで解析できる(ニコチ

ンアミド部分のH4とH5の距離およびH5とH6の距離 (O.246nm)が基準になる) . 

FBPが酵素に結合すると， NAD+のアデノシン部分のリボース環は. C2'-endoから

C3' -endo形に変わる.との高度好熱習のアデノシン部分の C3'-endo形は，脊椎動物の

酵素に結合した NAD+の場合と同様になる.しかし，高度好熱菌の酵素に結合している

NAD+のアデニンー・リポース結合のアンチ型構造は， F B Pが結合しても，変わらな

い.これにたいし，ニコチンアミドーリボース結合のシン型構造は， F B Pが結合する

と，アンチ型に変わる.このように，高度好熱菌の乳畿脱水素酵素に結合した NAD+の

コンホメーショジ変化は， F B Pによるアロステリツク制御に関与している .4)

4.酵素とタンパク性インヒビターの結合{ダブルラベル法による解析〉

酵素のインヒピターがタンパク質であると，インヒピターの共鳴シグナルは酵素タンパ

ク質の共鳴シグナルと重なりあい. NO  Eの実験で結合の様式を調べることができない.

しかし.タンパク佐インヒピターの分子内の特定の位置を坦 Cでラベルし，姐 C-NMR

を解析すれば，その特定の部分の構造などについては詳細な知見が得られる.微生物に由

来するタンパク質は，却 Cラベルを含む培地で培養することにより，特定の位置をラベル

できる. S S 1 (sub七ilisinインヒピター)は， Me七73-Va174の部分で sub1i七isin

に絡会する.甲斐荘正恒博士らは， S S 1のMet残基のカルボニル炭素を佃 Cラベルし

て却 C-NMRを測定し 3偶のMet残基の共鳴シグナル(シングレツト)を観測し，

さらに. Va 1残基のアミド窒素を“Nラベルした SS 1を調製したーこのダブルラベル

した SS 1について Me七13の姐 Cシグナル(ダプレツト〉を確定した，5)
73 

ダブルラベルした SS 1の Me七 残基の畑 Cシグナル(ダプレツト)のスピン結合定

数により， Me七73-Va174のペプチド結合の状態を調べることができる.このインヒピター

が subtilisinとMichae1iscomp1exを形成しても，スピン結合定数はほとんど変わら

ないが.Te七rahedra1in七ermediateへ移行すると結合定数は小さ〈なる.このスピン結

合定数の測定により，コンプレツスは Michae1is 型のままであることが分かった .6)

5 .免疫グロープリンのヒンジ領域の動的構造

免疫グロプリシ(工gG)は，分子量が 16万の糖タンパク質であり，脊椎動物において，

細菌などの異物を認識して排除するために，巧妙にデザインされたタンパク貨である.

工gGをおだやかにプロテアーゼで限定分解すると，フラグメントに分けることができる L

抗原に結合する部位は Fabフラグメントにある.工gGが 2つの Fab部分で異物の細胞表

面にとりつ〈と F 部分で補体の第一成分を活性化し，ひき続いて 9つの成分よりなc 
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る補体系を jJスケード的に活性化して，異物の細胞を

こわす.免疫グロプリン工gGのX線解析は Davies博

士らにより行なわれ，免疫グロプリンの分子のイメー

ジが具体的に明らかになった.ただし，その免疫グロ

プリンは. Dobという mu七an七であり，ヒンジの部分

を欠いていて，鋪体系を活性化する能カを失ったもの

であった.その後，ヒ yジ部分のある免疫グロプリン

の結品解析が Huber 博士らにより報告されたが Fc部分は電子密度が低<.機造が不

明である.この Fc部分には，補体系の第一成分と相互作用する部分があって，その構造

解析は，免疫グロプリンの機能を分子レベルで解明するための基礎として必須である.

そとで，ヒンジのある免疫グロプリンについて，水槽液でプロトン NMRの解析を行な

うことが重要であり，荒田洋治博士らがこの課題にとりくんでいる.分子量が 16万の大

きいタンパク質であるが，それでも，重水溶液のプロトン N M Rスペクトルにはい〈つか

のシャープなシグナルが現れる.タンパク貨の主鎖の αプロトンを照射すると，スピン拡

散(赤坂一之博士〉のため、分子内の堅い部分にあるプロトンのシグナルは消えて，軟か

い部分にあるプロトンによるシャープなシグナルが残る.これにたいして，ヒンジのない

Dobでは，シャープなシグナルは認められないので，正常な免疫グロプリンに現れるシャ

ープなシグナルはヒンジ部分のプロトンによるものである.とれは，免疫グロプリンの分

子において，ヒンジ部分の運動性の高いことを示している， 7) ヒンジの中央部には，特異

226 229 なコア配列があり〈左側の構造式) .この小さいコア部分が実
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は. 1 6万もの大きい免疫グロプリン分子の機能にとって重要

である〈コアのシスチン架橋を還元しカルボキシメチル化する

と補体系を活性化する犠能を失う) ，そこで荒田博士らは， トリプシンとパパインでヒン

ジ部分を分離調製してプロトン NMRを解析し cys226の周辺は変形しに〈いのにたい

し， cys229残基はフレキシプルであることを見いだした，8) このようなコアの動的構造

が， Fab部分および Fc部分の格対的配置にどのように関わるかを明らかにすることは，

分子構造レベルで補体系活性化のメカニズムを調べるうえで重要である.

6 ，転移 IJボ核酸の転写後修飾

転移リボ核酸 (tRNA) のアンチコドン 1字自のヌクレオシドは. mRNAのコドン

の3字自のヌクレオシドと，ワトソン・クリック型の塩基対および他の型の塩基対を形成

する.アンチコドン 1字目にあるウリジン残基には 2つのタイプの修飾ウリジンが知ら

れていた.そのひとつは，ウリジンの 5の位置にメトキシなどが置換したもの (xo5U) で

あり，もうひとつは 5の位置にメチルアミノメチルなどが置換しているうえに 2の位
5 _ 2..， ~..J.， ~ __ _ 5 

置がチオカルボニルになっているもの (xm~s~U) である xo-U をもっ t R N A (Val， 

Ala，Thdご特異的)は，コドン 3字目として， AとGのみでな<uをも認識する(西村遁

博士ほか)のにたいし，沼n5s
2
Uをもっ tR N A ( Gln，Lys ，Gluに特異的〉はコドンの 3

宇目として主として Aを認識する{関屋剛男博士) ，このようなウリジンの修飾により，

どのようにして，コドン認織のパターンが 2とおりに切りかえられるのであろうか?

さきに横山茂之博士らは，ランタニドイオンをプロープとする構造解析法を開発して，

ウリジンヌクレオチドのコンホメーションの特性を解析した，9)その結果，リボース環が
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C2'-endo形をとると.C3'ー03'結合のまわりで，

Gーよりは G+形になりやす<. C3 '-endo形を

とると .G- 形になることが明らかになった.さらに

リボース環のプロトンのスピン結合定数(および温

度依存性〉より，ウリジンを xo
5
Uに修飾すると，
5 2 

C2'~endo 形が安定になるが xm-s-U に修飾する

と，まった〈対照的に. C3 '-endo形が安定になる

ことが分かった.このようなコンホメーション特性

の差異により，アンチコドンの部分の動的構造が制

御される.すなわち，アンチコドン 1字自のウリク

ン残基を xm5s2Uに修飾すると，この部位に固有の

C3'四 endo-G-をますます安定にし，コドンの 3字

自として Aのみを認識する(コドンの正しい翻訳に

寄与) .これにたいし，ウリジシ残基を xo
5Uに修

飾すると，アンチコドンの 1字自において. C2・-
endo-G+'も安定にする.その結果，ウラシル塩基は

mRNAのほうに移動し，コドンの 3字目の Uと水

素結合を形成する.そこで xo
5
Uをもっ tRNA

10) 
は 3種のコドンを認識する(コドンの効率よい翻訳に寄与) . 

最近，横山博士らは，マイナーの七RNALeu(大腸菌〉のアンチコドン 1字自に 5ーカ

ルボキシメチルアミノメチルー 2・-0ーメチルウリジンを見いだした[日本生化学会大会

で発表(1 9 8 5) 1.微量の新しい修飾ヌクレオシド(1 0ナノモル程度)の化学構造

の決定に，プロトン NMRの方法が威カを発揮したのは，感度が高〈なったためである.

皇.主主主主
との十数年の聞に， NMRの測定技術とデータ処理法は格段に進歩した.特に， NMR  

の測定感度が向上したのが重要である.新しい発想で生化学の課題をとりあげ，それにつ

いて生化学の手法による笑験を進めつつ，それとよ〈対応をつけて. N M Rなどの分子分

光法を活用することにより，生化学の分野に新たな展開をもたらし得ると期待できる.

ま藍 1) T. Higashijima， K. Fujimura， Y. Masui， S. Sakakibara & T. Miyazawa， 

FEBS Lett.， 159， 229 (1983). 2) K. Wakamatsu， T. Higashijima， M. Fujino， T. 

Nakajima & T. Miyazawa， FEBS Lett.， 162， 123 (1983). 3) F. 工nagaki，工. Shimada 

& T. Miyazawa， Bioahemistry， 24， 1013 (工985). 4) M. Machida， S. Yokoyama， H. 

Matsuzawa， T. Miyazawa & T. Ohta， J. BioZ. Chem. (in press). 5) M. Kainosho 

& T. Tsuji， Bioahemistry， 21，6273 (1982). 6) T. Tsuji， Dissertation， Univer-

sity of Tokyo (1983). 7) S. Endo & Y. Arata， Bioahemistry， 24， 1561 (1985). 

8) W. 工七o & Y. Arata， Bioahemistry (in press). 9) S. Yokoyama， F. 工nagaki & 

T. Miyazawa， Bioahemistry， 20， 2981 (1981). 10) S. Yokoyama， T. Watanabe， K. 

Murao， H. 工shikura，Z. Yamaizumi， S. Nishimura & T. Miyazawa， Proσ. NαtZ. Aaαd. 

Sσi. U. S.A.， 82， 4905 (工985)• 
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820 方之土旬一一声長本司「朱ヰの N l'IA: R イ メ~ ::..-- ~夕、

(電総研) 。亀弁裕孟， 片山義朗

1 .は じ め に

NMRイメージシグは臨床医学の分野で既に実用化段階に入っている. N M Rイメージ

ングのもつ多くの特徴を考慮すると，単に医学分 野 で の 利 用 だ け で な く ， 広 く 不 均 一 系 の

物性研究の分野で，有用な研究手段となると考えられる[1 ] .このような観点から，演

者 らはaに rN M R顕 微 鏡 J を開発した[2] .今回は，国体試料について， N M R イメ

ージングを試みたのでその結果について報告する .

2 .分解能と線形 磁場勾配

NMR画像の分解能は共鳴線幅 1111 • 線形磁場勾配の大きさ G ，デ}タポイント費量 N.

投影スペクトルの重量 nなどに依存する.投影スペクトルにおける空間分解能 ρH は Nが

十分であれば

ρH ......21t' 1111/γG ( 1 ) 

となる .ρH は長さの 単 位 で 表 さ れ る . で き るだけ高い分解能を得るためには，線形磁場

勾配を 大 き 〈 す れ ばよい ζ とになる.

共鳴線幅'i試料本来の線幅と鯵磁場の不均一性などによって決まるが，高分解能スペタ

トロメータの磁石を用い，国体重式料を測定対象とした場合には，最善磁場の不均一位は殆ん

ど考慮しないでよかろう.

十分に大きな G を加えた場合には，投影スペクト Jレ数の寄与が主になる.測定しようと

する 試料都位の最大径を D とすると.このときの分解能 ρs li， 

PS ...... D / n 

で与えられ，高い分解能を得るには aを大きくする必要がある.

NMRは検 出感 度の最も低い分光法の 1つである.測定時聞はできるだけ短いほうが望

ましいという点を考慮すると，分解能は検出感度 に よ っ て 決 め ら れ る . こ の と き の 分 解 能

( 2 ) 

ρt ま

ρt ...... A [1/1'〆3a 1/3 ( T 1 / T 2'>+-)〆?/12 t '-1/6 ] ( 3 ) 

で与えられる.ここで A は測定条件などで決まる定数， ψは S/ N. aは試料の半径，

vは観測周波数 tは測定時間である.最終的 な分解能 liρt で決まるとみてよい e

不均一系試料では，当然，磁化率にも空閥的分布ができている.磁化率の分布が分解能

に与える影響をみてみ よう .体 積磁 化率 χa の 物質が，半径 aの円柱状に存在し，その周

簡を体 積 磁 化 率 χb の物質が，平均半径 rで同心円柱状に取り囲んでいるとき，体積磁化

率による νフト IIBo /Bo li 

IIBo/Bo 4 符 (χa ー χb)a2 /r2 (4) 
-7 

となる.有機系試料で は ， 多 〈 の 場 合 ， χ"χbは 10 のオ}ダーと考えられ，

かめい ひろたけ， かたやま よしろう

つdn
6
 

唱

i



由 B
a /1"軍 O. 1の機会でも 11130 /130 は 10 程度で，議事磁場の不均一性と同程度とな

るので，特殊な場 合 ， 審 理 え ば ， 小 さ な シ フ ト盤を関霊童にする化学シフトイメ甲ジングなど

の場合を除いて殆んど考慮しなくてもよいことになる.

::1 .装置

母体となる重量鐙として捻，日本電子製 GX-270~壁スペクトロメーターを使用し，そ

れにイメージングシステムを結合している。畿蓄量のブロック図を爵 lに示す。

線 形 磁 場 勾 配 発生コイル
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関 1. N M R イメージング畿鐘のブロック図。

打1打1

図 2. 線形磁 犠勾 配コ イル 綴念 図.
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にプロ}プ顔害者の写 真を示す. G X~ コイル lま遜織によって冷却され，大ぎな磁場勾配発

生侍の選総を騎いでいる@直径 3. 7盟 mの円柱水について得られた投襲撃スペクト Jレを図

品に示す@このとぎ の G χう は S7盟 T/盟である。安全に繰られる意義大磁繍勾配は

1 1 :2 m T /滋であり s 比較的動容易いプロトンをもっ高分子材料のイメージングに捻十

分な鐙である@この磯機勾館コイル』ま，容易に大差雪な磁磯勾恩が発生できるとともに，パ

ル ス議書籍勾配の応答遼僚も遼い利点がある。

品 。結築

試料として，石笑光フ 7 イパを飼いずと@投霊祭スペクトルを図 5に示す e 重量 3奪回数捻 1S 

闘である。 S :2方向の投喜多スペクトルから，フィルタ護主投影法によって再構成した爵像を

霞 6に示す。中央の喜重い費量分が石英ファイパ，その周閥の腐るい部分が傑藤プラスティッ

ク縫 9 さらにその外 鰯の鯵い部分が繍麹ガラス織鯵，緩外務の警寄るい部分が趨化ピニル被

覆である。

r r 11111' r I f 111 r寸丁目 ， ，ι'.'1 l' I ' 1 1111 I I 1 l' I I I I I I I I l' r I I r I I I I l' I I I I I I I I I r I t t寸7 寸寸ア打寸判明

48000 46000 44000 42000 40000 38000 36000 34000 

関 4. 光ファイパの投影スペクト Jレ@

図 5。光フ y 1パのプロトン像 e

F
h
U
 

0
0
 



5 . お わ り に

図体試料の NMRイメージングを猷みた. 通常の NMRイメークング法でも，比較的動

き易いプロトシであれば，国体試料でも NMRイメージングが容易である ζ とが明らかと

なった.しかし，不均一系材料の内部診断という立場からは，さらに動暑に〈いプロトン

のイメージングが必要である.

文献

[ 1 ] 

[ 2 ] 

亀井裕孟:日本物理学会誌. 39 (1984) 439. 

H.Ka.ei and Y.Kataya圃a:.Iled. Bio. Enc. Coaput.. 23 (1985) S805. 
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822 磁場勾配の時間依存性の測定法

高速ケミカルシフトイメ ジングへの応用

(目立中研 o小野寺尚、松井茂、関原謙介、塩野英巴、河野秀樹

1 .はじめに

N M R イメ ー ジ ングの高速化の手段として、近年、エコープレナ法 υ や、マルチエコ

トレインによる高速ケミカルシフトイメ ジ ング法引が注目されつつある。乙れらの方法

は、周期的に反転する磁場勾鹿を印加して、 2次元情報を 1次元情報 lζ 変換して測定する

乙とにより、高速イメージングを実現するものである。しかしながら、特に大型システム

では、磁場勾配発生系の応答特性のために、完 全な矩形波状の反転磁場勾配を実現すると

とは困難であり、乙の 乙 と が 笑 用 化 へ の 一 つ の障害となっていた。ぞとで、矩形波状の反

転磁場勾配のかわりに、正弦波状、あるいは台形状 lと周期変化する磁場勾配を用いること

が検討され、矩形波からのずれに伴う像劣化を補正するためのアルゴリズムがいくつか提

案されている。これらのアルゴリズムでは、いずれの場合に也、磁場勾配の時間依存性 lと

関する情報が必須である!そのため、実際の磁場 勾寵波形を実測する方法を確立すること

の必要性が指摘きれて き れ 凸 磁 場 勾 西 日 の 過 渡 応答の実測に関しては、微小な試制による N

MR信号の時間微分を用いる方法 3) が示されてい るが、試料の創設に対する愛読が厳しく

ノイズ(1:敏感である等、実用上いくつかの問題 点 争 含 ん で い る 。

とと で は 、 磁 場 勾配の時間依存性の新しい計測法を提案じ、その原輝、及び計測結果に

ついて報伶するの乙の方法によると、磁場勾西宮の時間積分波形が、容易 lζ 高精度で得られ

る ο さらに、 1次 元高速ケミカルシフトイメージングにおいて、磁場勾配の実務l結果を用

いで、像再生を行っ た結果についても報告する。矩形波状、および正弦波状の磁場勾配!と

対して、 T r 0 p p e rによって提案された像再生法 4) を適用する乙とにより、磁場勾配

の時間 依 存 性 の 実 測値を用いて像再生を行う乙との有効性が確認されたの

2 .磁場勾悶の時間依存性計測の原殉 関1 磁場勾配日持問依存:f!tの視陀シ クエよ/ス

簡単のために 1次元空間の場合について

記 述する 2次元、 3次元への拡張は容易

である O 計測のためのパルスシ ク エ ン ス RF 

を、関 1ti:示す u 本計測法では、計測した

い磁場勾院 に 先 立 って同方向 lζ エンコード Gx 

磁場勾 間 G E を印加 す る 乙 と に よ り 、 N M 

R 信号 lζ 位相変化を導入する O エンコ ド

磁場勾西日の強度を順次変化させて一連の計

.0・ 180・
t ~ 0 

pulse pulse 

に
マ ¥ 問 問 場G( t) 

エンコード傾斜磁場 (GE) 

測告を行うと、 NMR信号の組として S (n L'... t， kL'...Ge) が得られる。こ乙で、L'... t tま

サンプリング間隔、L'...G eは 、 エ ン コ ー ド 磁 場 勾配の積分値の変化の単位量であるつ乙の

とき、 S (nL'... t ， kL'...Ge) は複素数として次式のように表現できる o

おのでら Tこかし、まついしげる、せきはらけん す け 、 し お の ひ で み 、 乙 う の ひ で き



，、X2

S (nL:d ， kL¥Ge) ニ J exp{---iyx(kムGe+f (nL¥t)} dx (1) 
x， 

t: t'し、 Xl， X!耳

7 

( t ) 

均一な試料 が分布する範閣の下限、上限

核スピンの磁気回転比

磁場勾配の時間積分関数

乙こで、静磁場不 均一性、横緩和の効果は無視 じた O 式 (1 )の右辺の積分を実行すると

次式 を得る O

S (nL¥t， kムGe) ニ (x?---xt!-' e x p {i y (Xl+X.) /2・ (kL¥Ge+f (nL¥t))} 

• S 1 n C いy (X2--Xtl /2・ (kL¥Ge十 f (nL¥t))} (2) 

乙の式から、 N M R信号 S (nム t ， k ム G e )は、

k ム G e十 f (nL¥ t) 0 (3) 

のと き、佼相悶子 を除いて最大 図2

となる ζ とがわかるいこの乙と

は、 ι ンコ ド磁場勾配と被言十

iJlIJ磁 場 勾 配 の 積 分 依が等しくな

ろよろな時刻におい て 、 ヱ コ

ピ クが生ずることを意味して

いる tζ の性質~利用して磁場

勾I'it;の時閥横分関数(n L¥ t ) 

あるいは逆関数 f-， ( k L¥ G e ) 

を決 定できる。まず、 n を同定

し て考えると、式(2 )の N M R 

信号 S の振幅は、 k L¥Ge(と関す

る n C 関数にな る 。 と の s

n c関数のぜ ク位置;gkp L¥ G e 

とすると

( n L¥ t ) -kp L¥ G e ( 4 ) 

すなわち、 n を憤!定じて k(ζ 関

する ピ ウ検出を行う乙とにより

f (t.)を算出できる O また、 k

を 同定して n (ζ 関するピ ク検

Hiを 行うことにより，同様 lとして、 f(t) 

1 -， ( k L¥ G e )を算出できる O

以 i述べたように、計測したい

磁場勾両日と同方向 lζ エぷコード磁

場勾配を印加して計測を行えば、

容易 l乙、磁場勾配 の時間積分関数

( n L¥ t )、あるいはその逆関

数 f→(n L¥ t )を求める乙とがで

、/が
、ぞ

v 
バーI

可当P
~考

「Q 
手J

慌て且

。

図3 磁場勾~o湯割問積分波形の実演蹄果

(a) 築形被

f (t) 

t/ms 

(b) iEl五111.

'0 t/ms 

f (t) 傾斜磁場町積分波形

ー一一稜定条件から算出した億

H ・M ・実測結果

“相軸差のプロット (2倍に拡大〉

n
L
 



きる o f (n Ll t) を微分すればもとの磁場勾 前 波 形 が 得 ら れ る が 、 像 劣 化 の 補 正 の 日 的

lとは 、積分波形のみ知れれば十分である。

3 .静磁場不均一性の効果の除去

実際の測定では、 静 磁 場 不 均 一 性 の た め に 、観測される NMR信号の波形 lこ歪みが生ず

る。乙の効果 l主、次のようにして除去できる。 S (n Ll t ， k LlGe) において各 n Ll t 

毎 11:、 k LlGelζ 関す る 離 散 逆 フ ー リ エ 変 換 を実行した結果を U ( nLl i ，m ム x )とす

ると、こ れは 、位 置 x m Ll x のまわりの微小体積からくる F 1 D信号ーを与える。ことで、

静磁場不均一性の大きさが、各微小体積内において一定値 A 干1" m Ll x ) と み な せ る 場 合

11:は、 U(nLl t，m Llx) の 各 点 lζe x p y Ll Ho (m  d. x) . n d. t }を乗ずろ乙

とによって、不均一性の効果を除去できる乙とがわかる。乙の結果を再び m{ζ 関 し て 離 散

フーリ ェ変 換す れば、式 (1) {ζ 対応ずる結果が得られる o 各位置における静磁場不均-

牲の大きさLlHo ( m ム x )は、他の計測により得るととができるので、乙の補正ば容易{1:

実行可能である。特化、磁場勾配の波形が周期的である場合 lζ は、周期性を利用して、 U

(n Ll t ， m Llx) からLlH. ( m ム x )を決定できるので、別途計測を行う必要はない。

4 .実験 の方 法お よび結果

実験 は 、 関 口 径 3 0 0 m m 世、静磁場強度 o• 5 Tの超電導磁石を用いて行「た。矩形

波 状 、および、正弦波状の磁場勾配を、 1 5 0 m m 世のくら形コイルで生成し、前述の計

測 法 lとより実測した。磁場勾配の周期は 4.992ms と し 、 最 大 強 度 は 6 8μT  / c m 

とした。波形計測の ための試料として、硫酸銅水溶液で満たした、長さ 37mm 、内符 4

m mの 1次元円筒試料を用いた。ヱンコ ド磁 場勾配の単位変化量ム G e t主、 5. 3 0 x 

1 0・3μT.sec/cinとし、エンコード点数は 64点とじた o サンプリング間隔Ll l 

l主、 1周期あたりの測定点数が 6 4点となるように、 7 8 .。 μs1ζ 選んだ。

計測された NM R信号の例として正弦波 lζ 対する計測結果の実部を図 2tζ 示す O 式 (2 ) 

から期待きれるように、磁場勾配の積分波形 lと対応してエコーピークが生じていることが

わかる。さらに、計測信号 lζ 対して、 1次モーメントを用いてピーク検出をお乙ない、時

間積分 波 形 を 決 定 した結果を、図 3tζ 示す。(a )、 ( b )は、それぞれ、矩形波、正弦

波 lと対応する結果を 表す o 磁場勾配の設定値と実務l般の聞に、かなりの差異が認められる u

乙れは、磁場勾配発生系の応答特性などに起因するものと考えられる。

5. 1次元高速ケミカルシフトイメージングへの応用

次 11:、実測した磁場勾部の時間依存性を用いて画像を再生する乙との有効性を検証する

ために、マルチプルエコーを用いた高速ケ 図4 高速ケミカルシフトイメージングの測定シークエンス

， ~カルシフトイメージング計測引を試みた O

計測シークエンスを図 4t1:示す。乙の方法

によると、 1図の計測で 2次元情報が得ら

れる ため測定時間が著しく短縮される。像

再生法は、 Troppertζ よって提案さ

れた方 法を 採用 した o 乙の方法は、各位置

RF 

Gx 

9. ・ 1..・
p u I s e p u I s e 

-193一

t -0 



関5

-20 

測定lζ用いた試制

/一一-

W勿Ij/;分

f一一一
膨Ijj//;ゆ)

10 

な 矩形波でない ζ とによる像劣化を補正

乙乙で用いる重み係数

実験的検証はなされてい必かった。

図 5 (ζ 示したアセトン・ベンセン混合

試桝(1:対して高速ケミカルシフトイメ

よ び実測された磁場勾配波形から重み係

数を算出して、像再生じた結果である。

機場勾院の実測値を用いる ζ とにより、

像 劣化 が箸しく改善されている乙とがわ

図6 ケミカルシフトイメージング像

( d) 

一『 ミミ室副総会さきミ員

かる(c )、 ( d) 1主 、 正 弦 波 状 の 磁 へ ¥ 司選護霊ぎ逗

場勾西i!'e用いた計測結果 lζ 対して、同様 F 下、、『宅建

lζ 、像再生した結果である。(d )では、 3弓苫ヲアv

劣化 は か な り 改 善されているが、

向の歪みが認められる o これは、

x軸方 (e) 正強度

T r 0 

p p e rの 理 論 の限界によるものである。

デコンボリューショ ン演 算 lζ

より、

図 6 ( e ) lζ 示す。

と正弦波状の磁場勾配 lζ 対しでも、

無 形波と 同 等 の 爾像が得られる。

参考文献 1) P. Mansfield and I. Pykett. J. Magn. Reson. 2.皇.355(1978) 

m S.Matui.K Sekihara. and ~ Kohn~ LA~ Che~ Soc並1.2817 (1985) 

3) 山本、電気通信学会 MBE84-59

4) M. M. Tropper. J. Magn. Reson.生!.193 (1981) 
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NI1尺頃強5去によ5流れのイメージン7・・(耳)

。E瀬勝美雄藤幸三(索芝終碍)

823 

~じめに

hfHRB実像主lこよ3流建分布のイメージムグ議Id:，丈さく二つめ方法に疲れ7ラ札否。一

つriJ:.扱磁イとの犬ささ (NM尺倍きの強ノ量)l用1，.'~ jj悲で、ちづーフ lま棒磁イとの位指 (N
MR信者の位相)左用い 3%去であ否。前回われわれ1<1:，前者の才n，.に砂重奏され3、選択

照射パルスlこよ dSa.も仏ra.七Lo九左用いたオ法乙、この方若によ 5断層面に垂直怠茨達分

布通i保Z鞍告した.今回 It.係者の方五五に崩 L、]11ントム実験と耀識的解祈正行い、断

/事 jjl内 t~長オし 3 水の議i室ペ‘クトル手 (χJ ~ ) さ吠損害イとす事ことにあJ坊したので¥ その%?l..

ζ 絡*'!.穀答ず~ .. 
1ま擢ヒ方議

空間のすパ‘ τ の点、で、のうえ逮ベクトルザ(ι 也 ~-，t)t*め 3 ことが最終目標ヒな z が、測
定時閥、データ量 Ó~.膨犬ビ t3- 3ので、持定の断Jt血肉でのう白星ベ、クトル-t;J(め吉のが実用

的てがああここで'I~持ι 断層面内の定，娩刀吠像毛色本す。
χ守血内の扱スUシ姦j委主 f(:X./則、議i生労骨をず(χ，守)= (V'd丸守)I t与 (χ，別)ヒす~.
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ヒ存~ D 1/;'宇0，V'.;宇ot::.Jj'1/!てl;t
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夕、芳象
のγンデν、vクスヌ長lτつけ T

(1) 均的 }fうメータ-.AiI Bι ，乙の唯免lく向 ~Ikγ ヅデレヅクス或は‘ニれち συ ぞうメ
ーター内初期i直」議初 4、告と4ヒ輸を与J乙~k.、ヰbマうメーターにつりマその -01-之¥1ちあι
守北k偽企の柔剣佐時十){í.l直 MJを《エユ奪色事t~レ、 ::J)1il.，，<'轟久k. 1ぷ砂}~ラメーター
の組(-=-加ヨレ、予的支，以タトハ丸めをlじ左半如、 ユれlサ 119後吸，g<刷、、私犬、森i、船、，

へ伺，，1.，め総司ふ叫弘、材集中亡ょっ τバラメ F タF 主主化令必矛:::-~ 1: t，穿リえレ、〆つけ l三収

末書ミイキ(-=-迄苛るう5ゑずめあエ的方或は、 )\0 うメータ-(/)湖期佐々回t.~ヒ怖めJト乙?ヲバ組ず
あヮ乞も-y.l.収.sl'，-q ~ト?っ手~ ，~，があシ。柔襟 l亡ジプデ ν、ソフスヨ訟を)司 II e..d-tマ、ニ《方
議。〈生物厳科.?¥J.ηl亡ヲンダム該3をの今 tl対象1-:.関イ争3担。|是j畠《降tfrlこ椎グ)'2 i向者h1J7ぅ去
すめ 2 ユヒふれが司 1~o

えをすンデ}レ l::.~ 1I "zキ:抗うれfくんの他の縦偽(毛l¥t)13:. ()仰がらグ‘タ6(/)聞に11-布レ、ほ
lぜ1¥三31Lく、 ユ《二ヒ l1 ニ《方主主ぷ簡朱i勾 η~<Q)成分《解ポT結果を冷提的fよイ畠itj尊〈乙乞

lτつ1I吃の J つ《葉づ、 11をJ3-九宅、，砂。ヨ釈、得与れkι (1)1主はグJタ以下 2・B、Ai.I=-比べ'て

締めわJ、をく‘ C ぶ由来守主 k ニち《字解嗣d\ 1笥ラぷユの解者T続操作毛主i者、す易響 l主~，税.1."
守3得議ず初乞タゑ匂札1;a

②規~危倖渠lニつり 2
殺菌剤処理l亡よ砂簡朱内め4くの市町愛4ヒ IJ:、歯朱細舵の笠理杖~の愛4ヒ主玖岐し 'Lt>tJ

k湾料.rt.令。そパ叫、外乙のポめを4じを詳細1-:::-謡i八、勿:r~ I~ よ IJ 、殺桝jの作用機作l三関
イ仰が絡~<<t-~叫が禁輸され払
二ユ令 l基、焼均、電タ /I~Î 令室-tュ r デリン i三作用レマ細胞の泊*分裂を植毛するペ Y ミ

}νt) 、才、スヴ?ヂデジルコリン主企.1JA系企下且肇し日襲来 l亡"帯ち主主ニざ北~ E::DDPり、作用機

作ふ-tf~ 13R ちか2‘むけてグロ γ 三ドンの 3稚の殺萌脊~埠 1. *1\1 、いすれ仇場金も，，~肉の
オくの市-tf¥、抱くな匁ニヒ、及び、べ/ミ}レヒ綾ニブ自kずは偲曜薙援のす左払(-:.伴今第ι成砂のヲ同

五 l亡生盛盤、すれfく。ユれらも手初旬、リ l亡、今後、強~\勾のオくOì T，内変化』象者I1のま規作
用~~.荷主Eマち|て来〈宮崎パτ ゆ〈号えずれあ ~t亡、々の過錐ず‘細胞内的オくの市ぷ正
みいつオくの特な拡箆l三対応、す砂もF¥イある o¥l=-つυっとも aRちψ|三されbずあろ7)。

何 NHRlI\"l.繍制象揮のみ費fl= お II 之も靖カ 1d..~ト厳暖分胡去1: 1，孟，!J得る可能4生以弓:きJ1:fく。

長L鰍
1)ふ称和1$，薙林水尭荷最新茸センタ F 穀，*I AI? sS (Ifa>.;) 
~) *~!A;J2.，最埠升事 I No、1!;3I ~ (1'171.) 

り骨、池弘茨，日本吻理号令あ，主主 I &TlI (Ifd切j

4) {J;、~3ム;史，数理科号 I No、2.13. 1 ぐ 11~1 ) 

台) L.‘C、DfAVidseD.T¥d 以下¥fAc.hI J， Ce f I Bi。ト J 7.:1， 17<1 (1 ???) 

6) 0、KodfA帆/).}H， Yo..酬d4tt凋J(，、パK<<tSfAk<tI パ3""'(;;、8iOI ‘ eh~制 '1 ~， 1'1，7 (1タ7') 

つ山ハUのム



825 剖 P-N"門 R 1: J: 1帝i;鞠鞍も莱 m オマリリ〉厳ft祷f通夜に期す 3珂免

(回主公善局主計r)r尭i?!.正彦・本惜邦男.):万万正行

i穐 F 肉~~"徒主肯 3 事z 荊偽争<. \.ま鞍も築 I~ .t ~揚令〆寺ぃ.ミ a 鞍弘義の士智雄主制限す

1~ 1N酌守1."まず最も"l電F なも仰はすンずホ a. /('・7十時t-'t'・前菜韓民‘培地守 ~"o. 1) >-

2義1まが‘なくな， l: t 増誌を徒寸~ ~ l: fI¥' *0  ;仇 z土り、そ訓埼誌は拘胞肉リシ令1ii1: 1: tち

tt寸志 t考えられ ていし従来鞍も葉 1:'対 ιt 割 P-I'fMR.自存閉¥'ol行なあ似て 2 なかラ

七〆?にを姥Jt.装置 t落語 1，，"-3 ) QI 主ri'li¥o.t ，大1:副サシ 70 /\.- 収集 þO:可能 I~ +iリ. 訓p -N' 

M R 1: l: ? '1 >-I~治t~露骨言t3lj ・r行なえ 1 1: う I~ 力、， t之't‘'1主'J::.-欠ゑボ集合、ら"シ

7争抑 lto. ~i態まず 0\後乏号車H盛岡ism!l akash;wo 1: !: ?リ〉取主主み k リ〉若草者過程主到p-N' 

刊 R主用い Z 智子f'tζ. 

(葉践す虫)

?に幸玲~嘩音色用い z H. ...k"s!..iwo内純粋堵桧主 11"ヲ全 e 八丈島ヲ干の黒潮城より搬入じれ

湯水色 1ft..'tた埠也も I~ 威し H. a.k"s!";wo 7 0 ー〉株主 12; 12. B，f向の LD周期，時期 r司

照明条件 ItI 'l.t.)AE・ィ2.S-I 't"培j臨t 寸E ・ネ勃'>>.J:裳期'リ v厨厳支塩却滞"度安 1はま PO... φ-p = ，ト，5"/l品州， 初量期H向胞故

1は:1: I川川0ωocel.ぬtμ61ん'叫d も 与れ ‘H ‘寸L -t暗普4私与椅下令勺fJ:リ主喜気元港も入争れ¥.~命削， <. 1岐まん+堵訟尊私b主仔いh 、.嘉温危

2却0土 1 •屯ιz

1はま fι，I μx 104ιαιd必u必./骨輔d‘c1(比崎f池主-盆圭段ノ〆:=1>ι.6μ3 d-叶I ) l'遣在乙 L 七時美 ... " Pω-r 1主主全，:欠主'-~，;世i t 

な 7 t いし こ向日キ I;f，気も 1寺ιι 圭/者 1:集靖すitサ:::.--，0 リ〉グ・も行ヲれ a サ.，..，0 リユ f
lt.，¥主主い It-~受I も l有者詰し七，均巷?日目 a 柏村トZ 仏り阿 由 po...-rもキ如 l. I日寺町

11・，気遣令色 117 t: 1堂、ぽ叩気色 1キι し主 F昔 I~ 集手脅させサ~ 7・リ〉アも什， t:.以 下 向 犠

I~ I e I ¥!I行， t.包・ N' 問 R 用的サ~ 7・/¥， 31.. It主-l;1: ;J主食 t・C ¥; Z d 令rt1'"重;{も IT' t: 

1主品埠4宮城>'1>叫 3!;件) 1: t l :/i>弘主 lT~ 七.祐弘 1気遺品ゼ h 主 V 上準決色柑し・止。..1. .， f 

D T A l 10判例)県知伐爪 ι03 I~ ょう rH= 弘 t F調整 t十三.圭:.f.いよ '1 K c.tO..も伶tl 

意持教域主行 1 1ヒ後， 3411l向 n，s(宮調例)ド z完備し PH=写.t 1_ <: rr門 R計i叫主¥t' tミ・

31p -N' M R.ヲi~是: It ij本竜E壬(株)， JN'M-合Xーキ00静電事 W門 Rも使用 L‘イ量E兎111司波数

/bl. k MHz ，髄湖範囲 2.DKHi! ，デ・-'1 '1 't..) - 32 Kソード，'1-$・な.. l.-μ ・，.0Iιス z"教今

回再建専 1::l:汁ヲ t:.練 HlL-ι時期 It‘権奪回時期偽告に土吾作号成長司滝村坊主ピ寺ヨ

ゼ汁‘ケな 4す 1t::.め・約 1.7神 t~主的 1: t ， t ¥' l ・10嶋崎 1圭肉付 M R.試料帯。し jo~ 仰

唯靴訓晶い材料も入れ 4 ~'Ht \..七.外主?樟手 1ε\;1;件後約 z 相相掛キ+ぜラリー I~. P~ = 

0・S拘I>a.0 ;'も需を守.."シ積も i堂開 L 1.い 1.キャザラリー中'" P，. D 1;1:付門 R コ叩 7 用侍号 I~

1受用し・ 1寄られ七弘孝与 7 ト1き号 Iま，1J.tψl' /厳も基手 tc l t.iiι銑 l "{、、 1.N'M R対知l
t同時 K何Oe蚊‘ TP， PTP， D工P品計測も行，七.

あ十三九1 ・ま守寸之が ~ 111ミく 1，1.. くJぬヂます中き

n
U
 

0

・“



1) シ m 失乞 ~t君主台、ì， 11 シ添貴ロ 1，い t:る遁程f

m拘鴫叡由主化 t.升殺すの')〉3奪段段，;何tl!.!

肉 1)シ令有意偽"Ii巴も回 1，間 21こ示有 e i 

持母b昔 etI I-t'ぃ z外来守尚也機'リシ輔 11:全く
4妻、<t;? "(、、~ 0 L 。、 Lf固体数 t草地採 tl "t対

童文樽 1主主持け~ " ~ .こ同時長7."‘由拘砲向リ〉

令楕4量t古 7/'ず棋J P' w1. -， !: -t.;ヲ τ士IJ • 朝令

すれ zぃ i H. ~k"， sk..'\IIo 両 1) }-拘胞肉最小令有

意(色。 '1t'チ倒tilp. cdf.-I ， 痕l!.~ 19~2) 吠

下~ ~主 t+~'? 'tい事. ~ '" ~ t It ~IB"~ ・r 主 ~I:'
11シ欠え材提ヒセ， 1:ぃ 1 ~ 1:も忠 L 7. ぃ i• 

4議場 1) }-蔽来抑f主SD寺市7."拘R包拘 1) }-令布1嘗t 
1はiIt冒 Iけs併 f..;，心叫tp' at1-1斗

t→辛き 5教欺回噌仰 ιz土.i

仁 1わ!い〉耳取主3注と軒遺内慢tIはま V内F
t -f句言 ' τ い~. 11 >-三務方..f量z ・3 日 γ ~/) :;:'IBO 

ん 2DDf柑，&r. att-r I~ 収末 L ・ 1) }-1flt >d. ~建

ftも VrD4-'" Z.bチ""atr' ull-
r 
h・ t1"".'， "(ぃ iJ

図 3 1:遭也-l蔽持伝来司到p-I'fMR拘スイ?

トルを示有 hずそれ与由ピー 7 伺 1宇品，t報~すれ

t ，¥ "3 l主いも tずい Z行ヲ十ε ( N't¥.von. et td， 

l'f?'l ). リシ欠乞 4i笹 h、~ 11 ~ ~与畑 t それ H

F主〈ザン皇制権取両経過の 3I p - N' MR 叉~ 7 

トルも因4-1:示寺。 11;..欠乏転位どの H.A.ko.. 

skiwo拘舵守町リ>11: S比3t1t" pkDSr!..t>.'te， F"， 
PEP から声援、， 't .. "3・わずか"ポ lJリ 〉 蟻t

みられ五〆. Iまt んど‘全社 f守 i"i''t‘';1; L I} 

〉添抑1量軍最甚なt牝はが" '1 }-載...-!教-t;増加i
r'れ.主-I ，=到r-N門 R 川‘ナルも積分 t 図 2. D;工P諜貫主争聞刷シ令桔のわじ

z 最初サヒリシ寸向生成物管内相舛的な持往キも示有 t 同時1=制民主.....u嗣l ~ te ... 戸川町成度比

I~ι1， ;Jf '.1 '1 シ蝶崎乙l.a.ì仇|叫~t!化 も&酬も・ リシ欠乏.fi貫主τ・・ It拍虫殺すお γ，、"$'.9 

ゲ 11'" ホ・リリ〉腕ピc.kA.Ik. 1."..宮℃K40ftfzu f!〉三和t t量g時期ぐ砕J.71. ， 乙l.AiJ/-
.k.gt/v ，* ，事 t奉款に持曲目 l ，リシ添削律 3 B 7.'・はは 3鳴がポリ甲〉厳 t 唱i-'? .ιJ，.，.;，..tu，t乱

も，，， t増仰 l 7.い i.問時 1<A TわIADP 比 It" ~叉乞.、も"シ*知lÉ-葦11: 会 Hτz時期

7." 1.事台、争 :l.3 l: 1苦lぜ‘引きに坤抑 l"t会 'J ， ~.リリシ載は l' ;..訓電報ア F 作!: L "( の み な s
'f~ 半 Il ギー苦靖!: l Zも檎n.l t い l ~ t世f・あが，. ~曲目寺美 Z1回目包ぬリシ令有曹は
''72子制J.p' cdt・r t li Iず最終値 l之 t.:"‘ II ~尚孝3敗管場取もかくな， tい事. 以上のミ

(養毅結果)
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"， 

点し
国3. H. Q.k~sl..two 柑滋索中崎到p-NMR 111 

スヘ・ 7ト，レ

回4- 1);-欠免状、態川リ〉寿世口~士、意で‘同 3'p- N'MR

スザ?ト 11-"主体

~~ι) 

ι 
t 1J、~. lJ ン欠え ~i龍 1: リシ主 3条抑 L も埼令..ß:新司王リシ培取申「旦られ? 1}"‘これは権取

L t:リシ色噌1車内十三軒柄みなち守・.ポ 11 1/ :...岐 tl t 7."手 3tずげ早 4 苦埼 l t l ま H ・ポ

リリン離の 7O
- ，レ〆位和村儀，~+~ .， t:民階以F年7."I~ ‘坤池 1: ゆキセリシ fまけも縁取ヰ 3 :. 

t骨f・あ'是すれ t:• 

Days Suga.r P P
i 

PEP GPE ATP ATP!ADD PP 

も宅 Z もも

Starved condition 33.5 21.5 16.9 4.4 5.6 1.4 5.8 

Chain 
1ength 

9 

P.Ce11 qupta 

fmo1 P ce11-1 

76 

2 hr after addition of P 12.1 10.9 12.2 3.3 7.4 2.3 43.7 14 108 

1 day after additon of P 9.0 9.5 6.7 1.8 59.1 20 222 

3 day容 afteraddition of P 9.2 8.4 6.6 2.8 63.3 17 172 

表1'， H. a.k~s l...iwo 向胞の勃虫衆中 1，主的 E わ1乙令物急減少同比キ主也
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(方薬)

海5半生物官栄 11'争崎 1< わ十~ ~τ たトそれよが生脅す B 物噴 k づい<: 1;1;未ヤなも m州、9
、， .特1"-毒麹 1主'主桂?転倒芳ー決金f室主土ト t むり，-Tttげば謝必t6't拍車 1孟生1.~l全体

ド号~ i軍主民 11"す t u¥ 1:づき主ら1-1.人 3み走義教 11:晶悲品(1"捻，t.す 3 ミ ι〆困難 1"・ この f主的

トJ'M良子会内美明 1ま不可能'{"志、 t:.大-t咋為法 a 主P('、 1;.よ p晶3量投町サ':-7. ，1..も停車 2

t〆可能 l'-1'. '七〆、1ft毛主忌ほ旬ら遊泳+主主特ヲ z ぃ 1-tε的、品準々 f サ':-?・ 11.-曹 1:: 入れ

l t莱報 a 渇梓が芳 l<.主 t乙い正雄常生理ポ態色把権す 1 ~ t世f困拠 t な事。肉食倒

今回 11:遇海老醜 1三上玉勃臥 1:: ~りサ y 7'・II/~寺町生理;t悼状態もな主吋・く再理 τ・守るよう材
み十::.撫も莱\~較も特 t::: 甘い七時・過t邑寄F磯和紙 1;: t リ|ま li‘何胞内 11 ~色拘以す l ~ t t¥" 

T' t l・』ト1量1*サ シグ 1レ菅駒1."喜7憲it1:'畑地も維持1."き事£ラ Z主長す 3争走 z“古 3• 

(詞十時)
本町昆 mおす 1=れ併協力下わ t::山田容".吉田勝美(抜防腕技術包':-!J - )拘代 l包

蔵謝吠L まれ

(号，~文齢、)

!'fo.V'o机， ~d ノ"ワ，. Bioc.he帆， 18 糾 87ー州99

Wt:tTo.岨い， M.M. et 01.， ，q1JZ I Jド・ J，r与∞1. 30: 27? - zlt8， 
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826 31p_ NMR. .s訂urcdi，ρ灯 tr-4ns-fey-三五/て，r::s
丈既扇町ヱネ11-干」ずで前η 五汗免

( Oxford;て)0三王寺文子子， D.Re匂ノ Gκi?""clclo.〆I.D.ζムn，pbell

くネ > :;;~turCttIÄ tV?iY1 sfeY芝居ーイピ手雲、礎U予ミ〉 τII~~ の)f7.ï ε;室
率宅街1議録vl，交4穿反元.1ごよ3飴和諺主化的手移動を解祈すること/でょっさ時事句1><，花'IIiや1

;t~àt)も矛73ユニーア~考三't:.7'あ ~o srOWhらIJご円寺去をほしめ7I17おc1生存不1:Jl!..

l宥し，対塘内R 今ATP生高重奏守援をポめ、ごネ7 矛r百九ベTP<;;)'h内兄/ごよ ~t O) t
，帝静(7と1)。大続適巧月忘 Aァ"?<:;Y111h.4selユ淘Rを膜1-;:.奇任 l，和IRを膜EiトLた7'71口トユ勺

電飾ヒ寺市竺テキ三予lL-差によ/}騒動:tJ1~とそ之主手7 -:S。 ι 万\ ( ， ~事丘 Af(7VL 与 IJI司L'"
丈牌碕q千下 lごみ IJ(ベ.TPa-→Fミペの selturCt方わマ tY-ans、fer-が;爾骨膜内外の pH毒/ご

ほとんヒノ伝~Lる I Jごとを:子:17γ 本研究/ごみ '， 71♀停ff..A李主よるA，輩1z，.:5擦倖Iて工リ

月九ATP'5>'hTfl4 Sとき許'4主そ幸町5舎量生季す~ OIAy-producey-株き崎 J) 7九......>，ベTP

生残反元自の解析を行ー1 I ， 8rowη もt-~震ノミミ，常議診を得疋。

ぐ j予三五> ATP生桟浸~IÈ.を R手 ATPrの桑礎足元:と t て吠えもベTPr .~産手ぞ
めIご寝射L，佐和監ヒのP-tへの移紡芝観現IJIIモ 9 交子突反元Lえ外的手間~É1抗日寄与防穿ε
除ぐλとめ ，AT? 注目の P-t'/ご討す主主同下位賓 P..l司一泡考τ需射 L 守と字l~ コニムD-IL :Zベワ
ト/しとし 両者η孝又ペr/' 1-11.-とτ'院の‘柔不ヒを観現'Ilた。，告宰lユ2site伶 70t?1e/1と佐J)

A門/Mo::::./ーが/ア1 一一(l)， l/77米ェ '/可十九 -_._- (2) 

の2可制 1/(解析問。日..( ，六I， ん→ATPの浸í'~.~，凄え~b;Moノ宕駒議~M./，-J;
I;"J f寺町砿イヒ，<!JMノSCl.1ur4"/;'o-h tn::/ nSff'rlごよミ月η磁そ安全 ;"0ノ会喚&l/t.~ 1'
なII場合ηFミのスヒ'ン下怠;:保持府均;アt定ノペTPr然草寸下lごよける「寺町っそt-"，:...搭ヰ、主妻

和時局7為J0 ;即応1-;1.OXlもYdIhs-n--ν例制t4.3アワ1f:' ，f，" ，7，ぷ~シ F基手二とす与去が
え訂を用 11.31P乏 73，手36M，地 7現Jt<FL売。 1¥0/1.-元経ゲJ亙(崎南 0，t.Ls秒，合否得

局70，2布切廟tご集ヱ嗣誤差是l三よ-:Sl室択照射三千子な〉足。完ぺ。フムILI正之I，L>( 6q.，@巧フ"D!'y/

積算計千IJ 冒三/Nt:とを攻曇す 3~め/ご・ごT ちた.s;-.....1，ρ り疋ペワトILを平均'---7=.イど今

三フト見直rJ.宇1'"t:'"ヲク/ご封入 l~ 旬。必n何ん1DPt~- フを基準:t- L7 1詞 /J7:: oìで幌高
細Rぎり俸J主社 (1'1正?E6ooJ，Aァpcyn1弘4seDl/eYfroducer ( CM之 7cP-6 )幻とt

M'1Jfま7.Í.!' 7" コハフ取~受章3再:七 (τ均気恥/ご夜台うまき養 L ，ñ長期急嗣/こ隼街 L 7:: o:抱
月舎へ。レ件~n...f E.. :20 fn..，..， 9-うす LフりL管問マ議針金どNaCfノ似η河川ζ札 /ρ向 10;A，'. 

0，今同州 ;f>IPESノ伶 向1'-1，，'Aρ14//~hヲ/し-1， pHo，/)1ご suぶpe"1(;{L 1之..i'ιJ 'cLそ。

去を号涛ト l7 3/之'Amulコ/¥づ〉最を♀え僧季I(・7"ツニフγρ，IS:-千 1RI仏μ7)きヂ子る，.1;:。

〈結果〉 李白骨員十のコハつ酸~~持費 L:> ぐ ~b湖常l:;).ehdo~hOU決季済言/詞 JJ 7:: 
株駒内議決麿I己主主口。ご内定借械情之輔ト秘儀L・ご d州制庫同局室料費量l品

川 η 同 utls(h...f !>""ck~~ 必I!ノ ， S1A5?創出C河内の券A殿季法寺IJ I h-，f1 7"~ミ，と
の急車衣建7"Sf1t{，.(同ら寸ち匂灼sfeげフ 迫'1/をさイ7ゐ〉た。図 11ご倖a;r!fご，AC")疋ベワムIL.

みで>tリJ、みゆ3干) D，リー;ぞ"， Cr.k.ラ，クタ'¥I.T.クシ寸ノレ.
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同， 1.野性稔丈勝蔵ど'M/?'E臼 ρjり

3'p_，ν件1R又ペ。アメIL〆・ (4)コ〉ト口ー/ι
照射ω.(らjベァp;，民奉r (C)(a-らj

x之 理'I<f;fb凄之0・乙

Ft'q，2 丈拷届 η ，>cdu用品尚喜-ahSft;，;-

差えペワ外/1.--• (Ct)無えlI!PM R>F 600 . 

どら)ol/evf何dwcev，(C) DccD えa.~宝?
外ずだE6ρρノ臼り IAA欠g当F〆グ'RE600 

Tab1e工 Summaryof saturation transfer resu1ts 

* 工N *安 合**
LlM/M

O 
k
1 pi conen. P ，~ ATP rate 

エ

wi1d type (untreated) 0.05 0.13 8.0 1 

overproducer 0.07 0.18 6.0 l 

DCCD町 treatedw.t. 0.16 0.47 2.1 工

工AA-treatedw.t. n.d. 7.2 

大， sl; 会*， urno1/rn1 packed ce11; 女*会， urno1!s(rn1 packed ce11) 

Tab1e 工工. Enzyrne activity 

* 女* 求女

F1FO ATPase GAPDH PGK 

wi1d type (untreated) 22 4.0 5.2 

overproducer 119 4.3 4.2 

DCCD-treated w.t. 0.4 

工AA-treatedw.t. 22 。 5.1 

*， nrno1 ADP/s(rng protein); **， urno1 NADH/s(rn1 packed ce11) 
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を汗:す。図1乙の差又ぺ。フト/L土 RfNの岱f$l;::BJ/主万1

1亡 Sauィ問tio判 tJ--CI片品ヂヤrlごよ:Jt'"ーフクl'釘めち手t30

予の芳房4M/MofJ 5 % 7~ 3.. g!̂/均二ぞとな穆主権

和的詞IJo，<t布、τ'易〉た。 <111利。万¥"，)イ 1)乏dうT，
ペ的被d傘を無視 l7.(Of之lオ:r')， kl引が

ft' ->-ÁアP への来 1) こあ住友I-~算出 Lたど表 1 )。

Ovevf>印刷Cf>y均貯f";:， ;F;，' ， 1 7. tt司珠0-;;1'1，宰U子ふた。

差ズペP フト/しを J~之 b ，計魯寵撃を表工/ご;干す。 ~1害
管内月弓Aァ?Slh7始。S(1ごせよ与す同 --'>AアP生ヰ
ìÊÀミIJ辱4宝珠と伺 L・7"~ ~. 

同......ATPl安え，り左京子ぎ確定すZために Dcc.Dぎ芹1
117 FiFoベTPξYh-t-I14se ~.ì.室吠あた商事 Lた拘月f!，3-
1 .. .'酢酸(IAA)I士よ 1)解持率町7"1j1?/t?/Lデ't/"'-)-

1)ニ圏実伶時議奉(GAPDH)き闘害 Lk湘腔雪期 I) 

τォιlご翠'1きを行込〉た。手実験τ'嗣 /)0旬fi?:町民墜
す3島幸季語1:1:~表H. Iご;末す . I~M Dc乙Dの奇在下

τ"f"'J.図2CIご示すようlごATP汝-"Bt'ペの5Tfturc;tf'の7

f期間7令y万I露をめ与布た万Y'， 工AA 地ょ~L号砲fft:τ'I"'J
図 20/Iご示すように.とのでr-?/hSl争y~\"みも手1る吟
た。表II之 A介似しず。二Lよ矛t"，こ手1よリ得ι手7C

P1'→ ATP生殺室事を示す。
長青島/て GAPTH/?G，k来で'内Fミツ バTTtP焼防虎

η有無E確詑すミためた，橋聖~l.. ~GA?DHノ Þqk
森義中7~めおtwri:tt;~ tr刃向s-re J-CT)3s健害ヂうる:>7と。

ご内T千下町~/ìt， ス干 -L;~ 図 3'ご;示す。務喪中のqAPÞ.ぺ
PqK:悲/:主IJ"表II1::示l1:::無辺草稿d舎内鴎零君ゴ企t
同じに九三工主/ご調教 t疋，また挙噴業友t，.1如府内

ョ量産~.i!J現すきよ主 r:::，義主L7与。図q..パごと σ〉えべっメ/L -10 

を示す。ベT?ir→P-t・ペ/ユ<<d'"%句て岡市砕けI護軍事11)

汁字1 ，平衡衣怠τ'忌:X'礎i$?t?t，.)}'I'局予三(マ I/~ 二台1]811

らゆτ手)J. fヲ・ ~Tt求 7;，需~-"t:街 I} ，0) (之jずよリ

k，=o，o7Is‘まT:=Pr'~AT? の反応彦度Eρ，/化
M h，o.! /$' ~ !:算委Lた 9

く考察 > h九 AT?si'l-ftt，t:1seを件佐禄巧!;

色豊有す30げ r?VeJぬ(cerf=;J.;川マiI弓'→~下P の
最ツこみ混毒~7.$\'鈎封警と伺 c. マ"おい，ぅ移動ヨこ
巧房~~・7;W ATPS)'ht/.元勾selこよ ~t の7"~~ 止す孟
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ßrow灼 ν舟献lと毎ι1き-fÉ~'すミ。犬腕爵福陀l勾/ごヨシ 117/J. Pr.'子三ATP会凄7fi式:/ユ
n tも A7Pサηth~se1解梅干均C:，APTH/P61て宰lC>)こ>グ頑固季芽:、lτよ孟房0t伊孝之とζ

ネ73 Q またペTPグコ:井勝主JEJご l羽TP c;r;'-喜子~f.;者之ちヂf ミこ伊1 主. TCA iJ"1'//LIご存
花7~ 5，は/Y7YTCoA :;'yJ?古4.4Sf'Iτよ ~F君子さ6TP交換石~/lf:. .t Fミ'ぺのSClturCi1/0片

t陥 ρ1S7もY'(7).-1t.芳子七てl.s可貢在住/.$¥場"30 Lフタ L. SClゐ同1.;0η み匂片7S7会v;ぢ/'DccD勺

華客響F妥けず IAAIてよ~ 6Af>DH泊害7掲減すミと1I :，~ifMf-1まとめ月→• .A，7P&iiE， 
3づ¥'ATPs!，hナ'AcoC"IごよきtのT江く，轄地訴のGAPtl-l/f>GIてたよきての7'~3ごと E
;'f.LマII ;;} 0 SUCah)'f LoA 5y内がlt:!seIてよ三件→6ア'f>1f?ため可権I~f. Iベベ之主
;場街舵PτrSa.fumnの1tr司 I1S7会ドガl有会計る1) こと~\合否ぞてT手13. BY'Owhき去
毛主マづ畠穿句集t丈fV謹 11/~ρ乙乙D均三下 7"勺 S4Ûィ r-4t/d"h tnq 1'1.5.-'k> r-C?清新'

Jろ~7)I' 稔炉実験7γ嬬た1建拘lfCτ'CT);glþ，きlご多1:;わプ117DccD有花T7'句;QI，除F子守ノふ
マ';h，) ，ご町阿波孝謂?を4こえマ11るI1• ご字11ごかれ我マ0')寒験7γJ. DccD手主任予ごτ刈アP

レベ'‘/L"t'1案ラため é，t~令毎/ご三/之メ(h-，O../ 内ア'比コー又~~とえ 711 :s。
汁マ幸IiIR~，内酸季ヨレJよZλ'基質消費盛安より. 4Af>DH/PQ!て会P包 7め R'->'Aアp"，>

吋乙T 生高警乏掌をすさこと初'可兵~?:Jろ;，，，解檎手1町三善あぷ盤中才蓄積羽長虫、ナ有よご去
るぐ，党全1て酸fヒ:t'-h3t:傷をすミと u 酸素消費量子16n~/Sど~，.回ckø:l c.el/) よク

e"ベPTH/Pc寺内主的ず'司 rzetflu，t'尋$.云灼rnut/st.ん.epackfll cd!tノと推定、;r-:Jち与。ごの

箇/ユ訊tun:::l t: crn δ~t7th .s、 1会;-1ごよ 1ノポめ姉た f>•. t'→ベアP生安定底参の I/(ヲ01とす.t"TJ..

1 1 0 また 巷慣れ 7/"YL コーえ予会乏T=とそ干内消君子:産凄!;:5均向~/S{m..f伊c.k-MCP，グノ
ヂ主解楊串。)f7et fluイCろ最た留もみ〉さ 3ことijY'T-Ef-~ þ ごの~乏/手勾守主掛/ご九~l
ずんだも;昂え/ごみり t与こ作ゐミ万「¥こ cぅ佐を倉 /ρ6hmvt/S(向/向de.〆必めて

以ル岡井町 trans7全'rよ1)得 Sh.，ぞ年オ向島安の 1/チ07"みミ。このとt鞍夕、主611月消ノ
P61て吾阿n， z''cr)九'dAアPσ'>1歪!/l!..'/汗街右誌/ごi丘I)任こ 3τ'才予告ーち手7711討。ごコ任者

えら-h~.ご句稔議事IJ平線f.:tて危lごみミ GA，PDH/ PGIて琢L安'rf. 骨子三ATP の交事季五苑.~'"
健司0"オ1たごい亡よ'/-7 'Ji時、下手(a 0 

とこ 3で ihレityo?"，門事I~J?た;;]..;1170 . ATPd-cr::>照射/ごよ 1J母疋η7'今ぐ .ATP

(31ご tω件。〉ぬtu問f，'C-'Y1 th::l灯台r;ft貨物;:r-ネ77:::(~I t;.)。ご手7/JATP)-lfr傍め

A;TPβの食b によミ sc:;fum7ierntra瓜舟十台孝之丞~， ?G什Jで工ミバT?ß手Aþ?ß
σ〉交換局壱/ごf会*Lマ11主ト解釈n守主。 /.η レiV 0 17";;JI' I舎に昆〆ノ 7tご内ATP'/宝ぺ Cう

5，:;，f/，(Ydめ町向付7令r1J8f/タ 1/ご彦fi:df;;ζ17主f扇2L0"主たヰ&:T:f-tドドョ，

IAA是主宰淘伶/ごみ117/;:;'.Pr'ペロコt同均五、1令ytJ食事V/'0怖か 1め/ご7:rt..• ベTPf5ペ内
でr-C1仙台r1-;) t:. L :3，'争奪勉理常時E7よリ丈汗ぐゐ-:>7 11 与こ ~で局主.ご巧ょうたATPß~
APPβ 的交換反応，ψATPr 手 f;' グ〉反応トE万 ')1ヨゐ L7観週'/;r矛tきこ ~t ‘本書養?"
観迫11工t-*zT:P.:の..LjアPぺの耳元，)こみ汐1"GAPDH/PCr Iての7)lllt./ごよミtロラ7'再エt-，.主;毛
内記説E安時ー向。
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2. J.R.A1ger， R.G.Shu1man(1984) Quat.Rev.Biophys. 17，83-124 
3. K.von Meyenburg， B.B.Jorgensen， J.Nie1sen， F.G.亘瓦nsen，O.Liche1sen(1982) 
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827 HMR 訟による in v i刊生体組織の研究

( 京 都 府 立 医 科 大 学 ) 0吉崎和男、 (PennsJlvania大)犬伏俊郎、

M.Sohnall. J.S. Leigh. B.Chance(Olford大 )G.K. Radda. 

〔はじめに〕

演者(吉崎〉はすでに本討論会で 31p_HMR スペクトルのみならず、選択的水飽和法を用

(1) 
いれば単調産した筋肉や脳組織の 1H-N M Rスペクトルが測定できることを報告した

今 回 、生体組織の in ，i刊測定としてネコの脳について 31p の み な ら ず 1Hおよび 23Na-NMR

スペクトルの同時測定が単一 surface coilで可能となったこと、さらにヒトの手足の 31P_ 

NMR スペクトルについても報告する.

〔方法〕

用い た NMR 装置は主に米国 Phospho-Energetics社 PE250-80 NMR で、 1Hの共鳴周波数 80

M H z ( 31p: 32M H Z. 23 Na : 2 1M H z ) で あ る . 有効ボア径 250皿の横型の超電導磁石である.

ネコ を 麻 酔 し て 大腿動・静脈を確保し、気管にカニューレを持入し人工呼吸を行った。

ネコの頭部を頭蓋骨固定器のついたプロープに固定し、頭頂部付近の皮膚および筋肉を電

気メスで切除し、直径 251111の surface coillを置いた.

図 1 に単一 surface ooilを用いた二核種同時測定用の回路の一例を示す。 surface coil 

の 左 側は 1H用‘右側は 31p 用の同調回路であり、ネコの頭部に surfce coi を設置後、各

々の向調および整合用コシデンサーを調節した.

叫場 ω
 

心
円
針
釦
ド

m

U
H
 

31p 

tuning 

図1. 単 -surface coilを用いた

31p および 1H-NMRスペクトル測定

用 の プ ロ } プ 内 の 回 路 図

よしざきかずお、いぬぷしとしろう、シュネル、リー、チャンス、ラッ夕、
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(結 果および考察〕

にネコの頭部 一組のスの同時測定した 31pおよび lH-NMRスペクトルを示す.(脳〉図 2

図 2. ネコの頭

(脳〉の 31p

および lH-NMRス

部

1 H -NMR N-AC-

A 八 八¥Lぞj人
)V \rj斗~ 九七on

Omin 

ペクトル測定 l士約 15分である.

ペクト Jレ.単-

surfaoe ooilを

用いた同時測定

.脳への血流抑

制jおよびその再

開通の影響.本

Neck-Cuff 
for 15min 

lfKI--djLJJISfL二-

Aロ』住=;::;ry

)J 
V 

文参照.

一!九~μ入一一判in
1 hr 

c) 

d) 

1 hr 45min 

Neck-Cuff 
for 30 min tAJ~-~ 
2 hr 

Recovery 
for 15min 

2hr 15min 

Recovery 

for 30min 

3hr 15min 

Death 
(N2 gas) 
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31pースペクト Jレには図 2 a)に示 す 様 に 右 の 高磁場側から ATP，グレアチン燐酸 (PCr)，リン

酸ジエステル (PDE).無機燐酸 (Pi) ，リン酸モノエステル (PME. 従来 sugar-P と呼ぼれてい

る)のシグナルが検出で きる lH- スペクトルにほ乳酸の検出を目的とし、 1331パルス系

列で測定したもので、 最 も 高 磁 場 側 の メ チ ル 基のシグナル (L1 P: 脂 質 の メ チ ル 基 か ?) 

乳酸 (LAC) お よび N-Acehl晶spartate(N帽 AC-ASP) が検出できた.

ネコの頚部に血圧測 定用のマシヤェット(カフ〉をまき、動脈血圧以上の圧をかけて頭

部への血流を 15分間抑制jし ( 的 、 引 き 続 き 血 流再開後の変化を追跡 Lた (c，d) 、 血 統 抑 制

により PCr の著明な 減 少 、 ATP の減少、 Piの噌大とその高磁場側へのシフト (pH の重要性化

)がみと められ、 ζ の時乳酸も増加した.血流再開後 15分間で PCr および ATP はほぼもと

に回復したが、乳酸のもとのレベルへの減少は 15分ではみられず 30分後にみとめられた.

同様に血統を 30分間抑制した場合、乳酸の増加 がさらに著明となった.ケイレン発作を生

じ させる bicuculline を静脈内に投与すると脳 波 の 振 巾 が 著 明 に 増 大 し た . こ の 時 PCr の

減少や細胞内 pHの酸性化、乳酸の増加が認められた.

とこ ろ で 興 味 深 いことに三核種同時測定にて Naのシグナル強度を測定すると先程の脳血

統を抑制した場合、ならびに bicuculline に よる脳波の振巾の橋大時に、この Naシグナ Jレ

強度が 10~ 20%減少し、血流再開や、脳波の振巾の減少に伴ない、 Naシグナルがもとにも

どる傾向がみられた. この Naシグナル強度の 減少の原因として‘脳への血流抑制j時には

ATP 減 少のために Na-Kポンプが働かな〈なり細胞内に Na+ が蓄積し、 bicuculline の場合

は脳の活発化した電気現象のために細胞内 Na

Bicuculline 

injection 

1 1 

伺
亡
。
一

ω
f司

Z 

ヨー

Time 

が蓄積 し た 結 果 、 NMR で観測できる Naシグナルへ

の寄与が細胞内での四重極相互作用のため小さく

なったと 考 え ら れ る 。

以 上の様に単一の surface coilを用いて三核種

の NMR スペクトルの何時測定が可能となり、 31p_ 

NMR Iまエネ Jレギー代謝を、 lH-NMRIま乳酸を指標と

した解槍系、さらに 23Na_附Rは電気活動の指標と

して有用であることが明らかになった.

図 s、ネコの頭部の 23Na-NMRスペクト Jレ。

Bicuculline 投与による変化を重ねがきした.
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a) 1H-NMR 

water 

/iPid 

PCr 

7 

Pi 

(文献)

b )31 P-NMR 

PCr 

pHi 7.11 

ATP 
Pi 11.寸ーt

Y 併日

ATP 

ぱ

c) 

。

図 4. ヒト(憤

者〉の足の a) 

|〆PCr 1H-NM宮、および

b)3ヤ-NMR スぺ

ATP 
グト Jレ、 。)運

rr寸
動負荷直後およ

Y α 日
ぴ 10分後の 31p_

10min 
NlIRスペクトル

最後にヒトの手足のNlIR スペク

トルを図 4 および図 5 に示す.

図 4 a)は足の勝腹筋の 1H-附置

スペクトルで水および脂肪が検

出できる. b)除 31p-NlIR スペク

トルで Piの化学シフトから pHIま

7.1 で あ っ た . 運 動 負 荷 直 後 に

は pHIま8.8 まで下がり、 10分後

には PCr が回復している.図 5

a)はヒトの手の 31p・NlIR スペク

トルで‘運動負荷中である. b) 

ほ γ-ATPを照射した場合であり

、 PCr の 減 少 か ら creatine ki・

naseによる鎗和移動が生じてい

るとと tJ~ わ申3 る.

図 5. ヒト{量権者)の腕の運動

負荷中の 31p-NlIR スペクトル (a

〉および γ-ATP照射時のスペタ

トル(矢印ほ照射位置を示す)

1 ) .吉 崎 ら 第 18問NlIR討論会講演奏旨集(1979). p137 

第 20図 NMR 討論会講演奏旨集(1981)，p177 
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828 23Na-NMRによる神経細胞内 Na+ と活動電位の相互関係の解析

(京都府立医大) 0西川弘恭生理研)瀬尾芳輝

〔はじめに〕

23Na-NMRで水溶性化学シフト剤、 Dy(PPP i)Iー

を用い、カエル坐骨神経細胞内外の Na+の共

鳴線を得、その細胞内 Na+濃度を算出し、ま

た細胞内 Na+の NMR 緩 和 時 間 よ り 、 Na+ の存

在 状態を解析し、'報告した (1) .;;1;:研究で妹、

低 Na+とNe.r-free 等張務液中に置いたカエル

坐 骨 神経の細胞内 Na+猿度と電気刺激による

神経の活動電位発生の関係をよ記 23Na-NMR~去

を用いて解析したので報告する。

〔方法〕

試料として‘食用ガ、エ Jレ坐骨神経を用いた.

神経 lま脊椎骨近傍から大腿膝部までを分離し

た.分自産した神経 (4本，約 0.5g w.胃.)は結合

組織を剥舷し、リシガー氏溶液に約 30分掻い

た.その後、化学シフト剤合有りシガー氏溶
〉・
トー

ぴ1
2 
w 

DyC13・SH20:4皿M，th5円。10 : 8圃M，Hepes: 5 !z 
闇M，NaOHで pH7.3 に調整〉に 2時間置いて、

23Na-NMRスペクト ルを得、これを対照とし

液 CNaCl:7S.2圃M，KCl:2.5圃M，CaCI2: 1皿M，

た。 NMR測定後、試料を NaClを Cboline お

cbol白 ride で置換した低 Na+ または Na+-free

等張襲撃液 (1500) に置き、 2 時間ごとに 23Na_
23 

ス ペ クトルを得た.各 Na-NMR測定は試料を

ロ紙にて軽〈ぬぐい、 付 着 し た 溶 液 を 除 去 し

NMR試料管に入れて行われた.ま?と各lOIR測

定直前に電気刺激による活動電位を記録した.

8時間自の NMR測定後、湿潤重量と乾燥重量

重量を 計 り 、 湿 性 灰化した試料の Na+ とK+濃

度を炎光光度法にて測定した.

23 Na-NMR装置は JEOL PFT-I00 NMR spec-

t r自国 eterを用いた.磁場は 2.1304Tesla，観測

にしかわひろやす・せおよしてる
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Fig.1. 4圃M シフト弗j合有りンガー氏溶

液に 2 時間置いた食用ガエル坐骨神経の

23Na-NMRスペクトル。低磁場側共鳴線は

細 胞 内 Na+高磁場側は細胞外 Na+による

示。
z 
<e) 

O 
O 2 4 6 

T [ME 
8 hr 

F i g. 2. 低 Na+-free等張溶液に置いた坐

骨神経の細胞内 Naの NMR信号強度の経時

的変化. A 71.7I11M. ロ 21.0mM， 0: 

11.5mMの Na+濃度.



周波数ほ 23Naで 24KHz で あ っ た . パ ル ス 間 隔

は 0.55sec で、 800 図または 800 聞の加算平

均でスペクトルを得た.測定温度は 24-0であ

っ た 。細胞内外の Na+の信号強度は各々共鳴

線の面積で得た.細胞 内NaT 濃度は既報(1)の

式で算 出し た.

活動電位の測定 l士、 電 気 刺 激 装 置 と し て 日

本光電、 S-7272B を、記録装置として、日本

光電、メモリオシロスコープ VC-I0と目立、

レコーダ 058を用いた.刺激と記録用電極チ

ャンパーは自家製のものを用いた.電気刺激

の パ ルスは一定とした.

〔結果と考察〕

4 mMシフト弗j合有リシガー氏溶液に 2 時間

置いた食用ガエ Jレ坐骨神経の2~a-NMR スペク

トルを Fi g. 1 に示した.低磁場側の共鳴線は

細胞内 Na+ により、高磁場側の共鳴織は細胞

外 Na+による.この細胞内外の Na+ による共

鳴線の信号強度比 lま問じリンガー氏溶液に 25

時間置いても変らなかった.また、電気車tlt敷

に よ る活動電位もこの間変らずに見られた.

したがって、化学シフト剤は 2 時間で坐骨神

経組織の細胞外 space に均一に拡散する.ま 待

た、細胞膜を介する細胞内外の Na+ の分布は る

化 学 シフト剤により徐々に修飾されることは

ないと言 え る . ま た、活動電位発生に対し、

影響が晃られないと とは興奮性腺を化学シフ

ト剤が修飾していな い こ と を 示 し て い る 。

低 Na+等 張 溶 液 に坐骨神経を置き、細胞内

Na+の信号強度の経時的変化を Fi g. 2 に 示 し

た。対照の 信 号 強 度を 100%とした.各溶液の

Na+濃度は 71.7盟M (.6.)， 21.0mM(ロ)， 11.5 

mM ( 0) であった. Table 1 に 各 低 Na+溶液

に置かれた神経の 8 時間目での細胞内 Na+ と

K 濃度を示した。各濃度成湿潤重量、乾燥重

量 、 炎光光度桧で測定した試料中の浪皮、お

よ び細胞外 space(50%)より算出された. F i g. 

3 に細胞外 N~温度に対する細胞内 Na+ と K+濃

度を Tab 1 e 1 の債を 用いてプロットした.こ
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Table 1. 低 Na+等張溶液に置いた坐骨

神経の 8 時間自での炎光光度法より求め

た細胞内 Na+ とK+濃度. Fig.2 の試料よ

り得られた.

+ + 
[K+t [Na']out [Na' L 

1 n ln 

A 71. 7 23.5 36.7 

ロ 21.0 15.6 52.5 

O 11 .5 12，9 53.0 

m門/L mM/kg ¥'I.W. 

801 

主
主
CJl 
.:>c 

こえ
E 。 。。
C 

ノーー、

k 40 。。

:_~デ

O 50 100 150 

(Na"') out mM IL 

T i g. 3. 正常および低 Na+等張溶液に置

いた坐骨神経の 8 時間目での炎光光度法

より求めた細胞内 Na+• K+浪度と細胞外

(等張溶液)Na+湿度の関係.・ Na+• 

0: K+. 



れらより、低 Na+ 等張溶液に置かれた神経の

細胞 内 Na濃度の減少速度 、 す な わ ち 、 Na+の

efflul rate は細胞外 Na+濃度に依存し、細

胞外 Na~濃度が低いほど、 efflul rate は大き

ぃ . 細胞外 Ni速 度 が 71.7mll. 21.0mllでは細胞 と

内 Na+ 漉度 lま細胞外 Na+濃度より低〈保たれ 望
w 
トー

Z 
ているが、 11.5 皿 H では細胞内 Na~漣度は細胞外

よりわづかに高〈なっ ている.とれは 8 時間

目 ではまだ平衡状態でないためであろう.

F i g. 3 では 8 時 間 自での細胞内外の関係がほ

ぼ細胞外 Na+湿度 80田Hを境に差異がみられる.

これは細胞外 Na+ の低濃度側では初期の大き

な細胞内外の Na+濃度差が Na+ の efflulによ

り急速に減少し、低細胞内 Na+ 濃度での Na+

の efflux rate が高細胞内 Na+ のそれより小

さいためと考えられる。

Na+-free等張溶液に神経を置いた時の細胞

内 Na+ の信号強度を対照を 100%とし経時的に

F i g. 4 に示した. . Iまou a b a i n (1 X 10-斗11)を

世話加した場合で、 ...1ま無添加の場合である.

各々曲線に耳目E 測定直前の活動電位を図示し

た. Table 2 に各試料の 8 時 間 自 で の Na+. K+ 

細胞内漫度を Table 1 と同様の方法で算出し

た債を示した. F i g. 5 に Fi g. 4 のデータを片

対数プロットし、 Na+ の efflulの時定数を求

めた. Ouabain 存在下では 1成分 (4.9時間)

であり、 ou a b a j' n -f r e eでは 2 成分 (4.9時間と

1.1時間〉の時定数が得られた。また、 Oua-

bain-free での 2 つの異なる時定数をもっ Na+

の efflulの各々分画 lま4.9時間の時定数の

effluxtま55%であり、1.1時間の efflulは 45

% であった。これら よ り 、 Ouabain 存在下で

ほ Ou晶bain-freeに比し、 F1g.4 にみられるご

と〈、細胞内 Na+温度は全経過中高〈保たれ

ている.これは Ouabain sensitive Na+ acト

ive transport が Ouabain で阻止されたため

であり、 Fi g. 5 に示した4.9時間の Na+ ef-

fl u 1の時定数をもっ拡散による efflulのみに

よるためと言える. Table 2 に示したように

炎光光度法から求めた細胞内 Na+ 濃度でも
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F i g • 4. N a + -fr e e等張糠液中に置いたカ

エ Jレ坐骨神経の細胞内 Na+の NMR 信号強

度 の 経 時 的 変 化 と NMR測 定 直 前 に 記 録 さ

れた活動電位. .: 1 X 10一句 MOuabain 

添加.... Ouabain無添加。

Table 2. Fig.4の試料で 8時間目に炎光

光度絵で得た細胞内 Na+ とK+濃度。

十
[ K+ J. [ Na'J

in 1 n 

eOuabain + 19.9 56.2 

... Ouabain - 10.6 59.9 

mM/kg W.W. 



Ouabain 存在下では Ouabain-freeに比し、 NMR

のデータとほぼ同様の濃度比を示している.

電気薄tll敷による活動電位発生については、

Ouabain 存在下で 2 時間自まで活動官位がみ

られ、 Ouabain-freeでは 8 時間目でも活動電

位がみられた。両老 の 差 異 lまOuabain sensi-

tive Na+ active transport の有無である.

活動電位発生のためには細胞内 Na+濃度は細

胞外線近傍 Na+ より低くな〈てはならない.

一方、神経 lまNa+ーfree等張溶液に蛍かれてい

る ため、細胞膜表面から十分陰れた位置での

Na + 濃度はほぼ OmM で あ る . し た が っ て 、

Ouabain-freeで 長時間活動電位が観測しうる

の l士、 Ouabain sensitive Na+ acti守e trans-

po rt による Na+ の細胞外膜近傍への輸送が

膜近傍から Na+-free等張溶液への Na+ の拡歎

によ る 減 少 よ り 多いことを示している.

〈文献〕

100 

~ 

〉トwー

ト222ーE・

10 

8 h 
TI阿E

Fig. 5. Fig.4 の片対数表示. Na+-free 

等張溶液で Ouabai担 添 加 お よ び 無 添 加 の

場合について回帰直線を求めた.

(1)西 )11弘恭、瀬尾芳輝、第 23回 NMR 討論会講演要旨集、 302 ~ 305 ‘ 1984. 
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829 lH _と 23Na-NMR緩和時間による権問板髄核内水、 Na+ の動態の研究

(京都府立医大) 0三船哲郎、日下義章、西川弘恭、山下文治、

榊図書三郎、 (生理研)瀬尾芳輝

〔目的〕

脊 椎荷間板は脊柱の力学的緩衝系として中心的役割を果

た す粘弾性に富む支持組織である。舗核は椎陶板の中心に 図1.

存在するグ Jレ状の軟骨であり、細胞成分に乏しく、大部分

が細胞外基質から成る無血管組織である。基質の主要構成

体は重量比で約 75%を占める多量の水と約 20%のコラーゲ

シ (Co11.)及び約 5 % の プ ロ テ オ グ リ カ ン (PG)であり、

Co) 1 .の作る骨組みの中にグりコサミノグりカン (GAG) を

主成分とする PGが複雑にからまりあった網目状構 造( 図1 .

2. )をとる.この網目の聞に存在する水分法、鎚核特有の

粘弾牲の維持、あるいは儲核細胞への物質の輸送に重要な

役 割を架している.

GAG Iま2毒菌単位の〈り返し構造をもち、コンドロイチン 図 2. PG M川 2.5<106

HA M:w.，6:sxio6 

硫験 (Ch-S)は単量体当りカ Jレボキシ Jレ基と硫酸基をー僧ず

つ、 ケラタン硫酸 (KS)は硫酸韮をー備もつポリアニオンで

ある(図的.この固 定された陰性荷電のため舗核内の潟イ

オン濃度比高〈、 Na+ では組織外液より約 2.5 倍高〈なっ

てい る.このイオシ湿度差による浸透圧がさらに多〈の水

分子を基質内にひき込んでいる@

儲核 の Co1¥. t土、その 85%が typeTI Coll.であり、微細

な線維東をつくりやす〈、 PGのしだの葉状構造と相まって、

基質内の低分子の自由な運動を制限し基質内に水分子 Na+

が一層保持されやすくなる.

以上のように基質を構成する高分子 i士、水分子、 Na+の

存在状態と密接に関係しており、これらの運動性に大きな

影軍事を与えていると 考えられる。そこで基質構成成分の量

的変化が 水分子、 Na+ 運動性に与える影響を明らかにする

ため、牛尾の権問板儲核を試料とレ GAG. Co11.の合有量の

異なる錨核を作り、これらの水分子、 Na+ の NMR 緩和時簡

を測定し解析した.

〔方法 3

屠殺直後の成牛尾部権問板の鎚核を試料とし、一環の牛

より得られた儲核を 3 群に分け、 I群には何ら処理を加え

CS and KS chai 

図 3.

I coo・ CH~OSOj
ー
iι_0 上ーo

11 -， HO/¥i  

;j V 'J-O-.j( 901 '1¥。
ト"'OH 町、 A 、¥J

OH l 、山 NHAc

~ g'v~~;3n1C N-ocetylgoloctosomine 。old
CHONDROITIN 6 -SULPHATE 

lJ 'HOノ1 、
V ¥r-...._ v' glu 

A v.......f¥OH 
。、刈 V

QH NHAc 

goloctose N-acetylgluc田 amme

KERATAN.SULPHATE 

1200nm 
I.n引h
of HA 

Oみふね.てつろう、〈さか よしあき、にしかわ ひろやす‘やました ふみはる、

さかさだ きさぶろう、せお よしてる

-219-



ず、 control とした II、 E 群は 0.15M NaClを合むリン酸緩衝液中で 37"0、 2 時筒 in c u ba-

tionした m群の緩衝液中には羊宰丸ヒアルロ ニダーゼを加え、 GAGを分解除去した II

m群では舗核組織は incubationの際に緩衝液を吸収し、摘出時の湿重量の約 2倍に膨張

した.このため試料を透析験に包み 60%ポリエチレシグリコ}ル (PEG) を合む緩衝液中で

浸透圧脱水しー摘出時重量と一致するように調整した.以上の B 群について、水分子、Na+

の NMR 緩和時間 (T1，T2) 、 GAG の 密 度 を 示す陰性荷電量 (FixedCharge Density FCD) 

、 乾燥重量による図形成分量を測定した.

示す.

FCD の測定は Urban ら(

1979年 )の tracer-cation

exchange法に準じ た 22Na 

を tracerとして使用し稀薄

な NaC1溶液中で試料内外の

22Naを平衡させ、その RI count 儲から Donnanの平衡を成立させる FCD を求めた。固形成

分量は試料を 100 "0、 10日間乾燥した重量とした.

C結果〕

髄 核内 FCD と水分子‘ Na+の1/T1，1/T2の関 係 を 図 4 に示す. 右端の point tまI群の

contro1 であり、左鏑 lまGAG を 分 解 除 去 し た E群、中間は incubationしただけの II群であ

る m群の FCD I土I群の 43%に低下し、 II群では incubationにより GAGが脱失し 1群の 74

%に低下していた。 FCD の

減少に伴ない水分子、 Na+1の

1Hーおよび 23Na-NMR緩和時

間 の測定には JEOL PFT-

100 NMR 装置を用い、プロ

ト ンでは内部重水ロッ夕、

Naで 除外部重水ロックを行

なった。表 1に他の条件を

1/ T1' 1/ T2が減少 した.ま

た観測された Tl' T 2緩和過

程はともに 1成分であった.

乾 燥重量から求 めた図形

成分量 と水分子、 Na+ の 1/

T l' 1/むとの関係を図 5 に

示す.右端から I 群、 II、

m群 の point であり‘図形

成 分量の減少に伴ない‘水

分子、 Na+の1/T1，I/T2が

減少 した. 図形成分量 tま

GAG とC011. および非コラ

ー グン性蛋白 (non-Cロ11.)

表1. JEOL PFT-100 N"R (IH; 100MHz. 23Nal 24MHz) 

T1 T2 

nucleus lH 23Na lH 23Na 

pulse sequence 180。ーτー90。 CPMG 

repetition time (sec) 20 0.8 25 0.8 

pu1se interva1 (msec) 100-2000 2-30 2 1 

accurnulation (tirnes) 4 自0 4 100 

temperature (OC) 24 

図4. 23Na聞 NMR
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23Na-NMR 
0: 1 /T1，・:1 /T

2 
(mean:!:S.E. ) 
n=12 

1H -NMR 
0;1 /T1，・:1 /T2 
(mean:!:S.E. ) 
n=12 

図!i. 図形成分量のの合計量である.
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残 り の 2.5 ~ 3.51 は G011. 

の減 少 に よ る .

%で~ 4 

あり、

および non-Go11.

〔考察〕

の密度を示す

基質内の

舗核基質内 GA日

の減少とともに 、

の作る網目状構造

に よ る運動の束縛を受けに〈く

Na+ は静電気的な束縛を

運動性が増大

FGD 

水分子は GAG
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十
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SOLID 

なり、

受け に< <なり、

およびGAG量あるいは Go11. そとで‘

Go 1 1 • 

これらの Tl' 12に影響を与えていると考えられる.

non-GoI1. 量が各々、水分子、 Na+

することがわかる. また、

量の変化も、および non-Go11.

の T1・12の変化にどの程度影響するかを明らかにする

必要がある.

E司 Sこれらの分画比が約 1.0 であること‘から成り、健核内 GAG はほとんど Gh-SとK-S

ほ GAG 量に変換するlまGh-Sと異なりヒアルロニダ}ぜで分解されないととを考えると FCD

さらに図形成分量より GAG量を減じた量を Go11. および non-Go11. 量

および non-Go11. 量と水分子、 Na+ の

ある いは 図 7 にプロットした. GAG量あるいは Go11. 

Na+の I/T1，I/T2が減少することがわかる

ζ と が可能である.

とし図 4.5.の結果を 用 い て 、 GAG 量あるいは Co11 • 

1/T1， 1/むとの関係を.各々ー

およ び non-Go11. 量の減少に伴ない、

図 8

水分子、

o~ 図において布端より I

II、 E 群を示す.
23Na目 NMR

0:1 /T1，・:1/T2
(mean士S_E.) 
n=12 1/T 

x10-4msec. 

1H-NMR 
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1/T民 (meanまS.E.) 
n=12 

x10ιmsec. 

図 6.
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とし、

I/T = aX + bY + c 

和時間を T(国sec)



23Na-NMR 
O:l/T司，・:l/T内

1fT .____ _ _ . 
(mean土S.E.) 

_.1 n=12 
x10 msec. 

q，h
 

T
 

/

)

 

1

・

:

E

 

・・
'e

'
S
1
 

、，+-=

、く

T

n

日

r
r
r
f
a
 

n
H
1
e
-

R

V

-

m

C

 

N
o
f
e
 

-

S

 

E

m

 

，1
2

 

}

2

-

t
・

中

4

n

u

'
'
'
4
1
 

1

x

 

図 7.

1/T
1 

x10-4 

得

に示す a/

b の 値から各々の分画の NMR

緩和時間に与える影響の強さ

を比較することができる.水

なる回帰平面で近似した。

られた a/bを表 2

+ ム牛
i

ト十

十十
r
b
 

曲
活
H
b
F

包
O
H
L
F
d
H刈
凶
同
出

十

分子の T1については GAG 量よ

り0011. ~よび non ・ 001 1 .量
10 

同
毘
H
L
F
Z
O
H
L
F刈
H
d
-
H
同
出

の寄与が大きく、 T2について

量の方が大きい.

n

u

-

U

た

は

し
て

現

い

出
っ

く

に

き
九
大

n
u

，
4
M
 

M

h
響

に

の

影

逆

+

の

は

h

量

十
今回の実験でほ栓間絞磁核

16 18 20 
COLLAGEN，NON-COLLGPROTEIN 

{も w/w)

+ 
T一一一~一一一ー~ーー「

16 18 20 
口)LLAGEN，NON-COLL.PROTE工N

{も w/w)

に羊皇室丸ヒアルロニダーゼを

GAG が低分子化あるいは 分 解

作用させることによって、

こ の ような環境

Na+ IまGAG

除去された。
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下では水分子、

立体構造 や荷 電に よる運動の

お よ び non目 001I . また 001I . 

こ の 費量の変化が認められ、

緩和時間の減少が生じたため、出量の減少に伴ない結合水量あるいは局所的な Na+-space 

が延長するものと考えられた.

プロトンの T21土軟GAG 量の減少が早期に出現する。軟骨基質の変性では PGの低分子化、

骨変性の評 価 に 良 い指標となり得ることが示唆された.
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830 水 溶 性 シ フ ト 剤 の 穫 流 ラ ット唾液娘への応用

(生理研 )0瀬尾芳輝、村上政権、亘 弘、

(京 都府 立医 大) 西川 弘恭 、 (北大獣医)松本武久

唾 液臓は水・電解質を経上皮的に輸送し唾液分泌を行なう。分泌刺激により唾液分泌が

誘 発 されるが、このとき、エネ jレギ一代謝が1i;進する。水分泌の本態は血管側から管腔側

へのイオン能動輸送に伴う浸透流と考えられ、分 泌 鋳 に 増 加 し た エ ネ jレギー産生は、 Na+

-K+ ATPaseなどのイオン能動輸送系に主として ATPの形で供給され、消費されると考えら

れる。静止時、および唾液分泌蒋の車問飽内 Naイ オ ン の 動 態 を 明 ら か に す る こ と は 、 唾 液 分

泌の本態を解明するために不可欠である。今回、穫流ラット顎下腺に水溶性化学シフト剤l
23 

を用い Na-NHR法により害事止時および、分泌刺激時における細胞内外の Naイオンの測定を

行なったので報告する。

[実験方法]

ラットをチオベンター lレ麻酔下に手術し、顎下線(混重量 O.29 )を 100%O2で飽和し

た Krebs-Henseleit Ringer液を用い定流潅流(毎 分 2聞I)した。 水溶性化学シフト剤と

して Dysprosiumtriethylenetetra冊ine-N，N，N'，N

)を用 いた。細胞外に Dy(TTHA)を程添E加すると、 Dy(TTHA)の持つ磁気双種子磁場の影響を受

け、細胞外 Naイオンの化学シフトは低磁場 IJヘシフトする。一方、 (Dy(TTHA)は細胞臓を

通れず、 細 胞 内 に 入ることができない。また、細胞内外での Naイオンの交換速度は Naイオ

ンの緩和時簡に比べ著しく遅いので、細胞内 Naイオンは (Dy(TTHA)の影響を受けず、その

化学シフトは獲化しない。こうして、細胞内、外の Naイオンの信号を分離して得ることが

できる。 NHR測定には、 WM・360wbspectro田eter(Bruker) (8.45Tesla) を用いた。ラット

領下腺 を血管潅流しつつ 径 10mmの 試 料 管 内 に 設置し、鴎外には 300mMsucrose液を流し、

23 
静脈流出被を洗い流した。 制a-NHRスペクトルは 観 現IJ1笥波数 95，27MHz、 20. R Fパルスを周

31 
い、ス ペ ク ト ル 幅 10KHz、積算回数 180罰( 1分間)で測定した。また、 P-NMRスペク

トjレ は観測周波数 145.8HHZ、 15・ RFパルスを用い、スペクト jレ幅 10託Hz、積算回数 1000

回( 5分筒)で測定した。

[結果と考察 1

1)DY(TTHA)3・のシフト効果と、 2価イオンの 影響

Dy(TTHA)は安定度定数が 23.29であり、また、カルシウム、マグネシウムとの安定度定

， ，6・

数の差は約 9であり、 Dysprosiumtriphosphonate ( Dy(PPPi)V ) ~比べ安定である。 Na

イオンの 化学 シフ トは、 Dy(TTHA)の濃度憎加に 比 例 し て 低 磁 場 側iヘシフトする。 Dy(TTHA)

の化学シフト効果は Dy(PPPi)のおよそ 1/2 である ( 図 1)。しかしながら、シフト剤の濃

度を高くしても、半値幅の慌がりが小さく(図 1)。また、 Ca， Hgイオンは、シフト効果

を小さくするものの、 Dy(PPPi)をもちいた場合に比べ、その影響は比較的小さい(図 2) 

せB ょし てる 、むらかみ まさたか 、 わ たり ひろし、にしかわ ひろやす、

まつもと だけひさ
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23 Na-NMR 

[Na] 140 mM 

[Ca] 10 

[Mg] 10 

pH 

0.0 

20 

[Dy(TTHA) ) 

Dy(TTHA)3・の濃度と、 Na化学シフトと

15 

(mM) 

10 5 。T 

-4 

(ppm) Chemical shift 

12 

図 2.
、.

Dy(TTHA)Vによる Naイオンの図 1

および Ca、 Mgイオンの影響。の関係、線編の変化 o化学シフトおよび、

Ca 、 Mgの存在しないとき(0 )、 10mMの Ca、化学シフトは、 10目m径試料管内に

Mgを加えたとき{・)、 20mMの Ca、 Mgを加えf塁試料管に封入した設置した 5mm

たときの化学シフトの変化量(企 δNa)を示

す。

を Oppmと140mM NaCI~容液の信号 (a)

して示す。

b) a) 

-10 

に伴う総胞外被 Naイオンの化学シフトの変化。

3・

ラット潅流唾液臓の潅流液を、 10岡MDy(TTHA) 添加した潅流液 k かえると、細胞外被の

ー5。
(ppm) 

、除去 (b)

5 10 

図 3. 化学シフト到iの投与 (a)

Chemica1 shift 

-10 ー5。5 10 

。逆に灘琉液を通常リンガー液に戻すと、か つ 線 幅 が 拡 が る (a)Naは低 磁場 側ヘ シフトし、

書量流液交換1分罰隔でとっており、各スペクトルは、

-224-

高磁場額ijヘシフトする。

は約 10分間で終了している。

速やかに、



Ca 、 Hgイオンは、 Dyと 競 合 し TTHAと 鎗 休 を 形成する o 一方.暖液腺において、種喜流液中

の Caイオンの存在は 唾 液 分 泌 に 不 可 欠 で あ る 。 10mHDy(TTHA) の唾液腺機能への影響につ

31 
いて検討した、まず、 P-NHRを用い高エネ jレギー燐化合物を測定した。図 4-aは、静止

時のラット顎下線のスペクトルである。この臓を 10mHDy (TTHA) を添加した Ringer液で港

旅したときのスペクト jレが、図 4 ・bである。線 幅が、いくらかひろがり、約 1ppm低磁場側

ヘシ フ卜しているが、ほぽ正常のスペクトルパターンを示している。草書流液中の無機燐酸

( * )は大きく低磁場側ヘシフトしている。線幅の拡がりと、低磁場へのシフトは、シフ

ト剤lが級胞内に入ったためではなく、続胞外被空 簡 に シ フ ト 剤 が 入 っ た こ と に よ る 静 磁 場

の苦しれと考えられる。 Dy(TTHA)を潅流液から取りさると、速やかに通常のスペクトルパタ

・8
ー ンに戻る(図 4四 c)。また、アセチ jレコリン 10 V M k::よる分泌刺激を行なうと、唾液は

分泌し正常の分泌経過を示した。しかし、分泌量は、約 30~ 50%減少した。分泌賓の減少

は、 TTH Aにより Caがキレートされることによる細胞外 Caイオン濃度の減少に由来すると考

えられる。以上より、 Oy(TTHA)の唾液腺機能への影 響 は 小 さ い と 結 論 さ れ る 。

2)ラット唾液』患の級胞内 Na濃度の測定

1 OmHDy (TTHA)添加 Ringer液で穫流を開始すると、図 3・aに示すように約 10分間で濯流液

および細胞外液の交換が終了する。その後、スペクトルの線形は、少なくとも 2時間は安

23 
定で、 シ フ ト 剤 を 除去すると、図 3・bに示すよう に、 速や かに 元に 戻る 。静 止状 態で の

Na-NHRスペクト lレ(図 5・a Control)では細飽 内 Naを基準として 4pp冊に細胞外 Naの共鳴

線が認められた。細 胞外 Naの線橋は約 1， 5 p p聞と大きくなる。この線幅は、化学シフト ~J

の 細 胞外スペースでの濃度分布の不均ーによるものと考えられ、その分散は約 1ι5mMと計

算される。

書事止状態での細胞内 Na漉度は低く、約 3問冊。 1/1 縮飽内液量であった。図 5・bにアセチ jレ

コリン 10-6
H投与による分泌時の細胞内 Naの変化を静止時との差スペクトルで示す。投与

5分で、瀬胞内 Nall度は最大に遼し、約 15mmol/1純胞内液量の掲加を示した。その後、分

泌刺激申細胞内 Na讃 度は 高値 を保 つ。 刺激 を中止すると、速やかに減少した。(図 6) 

分 泌刺激により、血管倒iの Na透過性が11;進し、血管側から細胞内へ Naが 流 入 し 、 最 終 的

に は 、管腔僻jヘ副aを放出し、その結果として浸透流が生じ、水分泌が行なわれるといわれ

ているが、今回、分泌刺激による細胞内への Na流入を直簾観測することができた。

a) 

* 
b) 

c) 

一一---'----r一一一一一「一一一一一，---r---'r一一一一一
10 -5 ・10 -20 -25 

Chemica1 shift (ppm) 

-225一

図 4 化学シフト剤投

与によるラット潅流唾

31 
液線の P-NHR スペク

トjレの変化

a)化 学 シ フ ト 剤 投 与 前 、

b) 10mH DY(TTHA)-3 

投与中、 c)化学シフト

期l除去後のスペクト jレ。

細胞外液中の鱗酸の信

号を図 bに*で示す。
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止時の細胞内 Na濃度からの変化分を示す。

図 6.
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Table 2 

T1 T2 MI 

Normal (n=20) 1.6 :!: 0.1 6.6 :!: 0.9 2.0 :!: 0.2 

Tumor (n=20) 2.3 :!: 0.1 18 :!: 4.2 4.3 :!:0.6 

ADM (+) (n=20) 2.1 :!: 0.2 10 :!: 2.7 2.9 :!: 0.5 

りId-ruく， 村 κ Mlc'‘ lあ群 tj七戦，，'e 6 悶梓由持穿 y えうふた。 寸前凡，

ADM J炎~~守 ( .::)CJ:;.ムム， APM (D) 2-I~ t札時掲群 κ くう八い乏 TI.百ィilt-oκ 

減令 (Tiィli';2" ;0 % ・7五倍乏“対%の風、少)u ~ ~持l7l ~ fcf ク I~lð< ， Hヱモ・・偽怠子

zょと島矢 U"2 {; 悶梓 m議、少 (Hエモ・ 3~% の議、-1;-) ;11"挑めうれた。

M 村氏-1えゲん剤投手持ずづ宇扶ナ持凡 <~N 問うずに域、少。た M主主

tù たとヒ I~ ~ 扱キb時間ず北がん射め fち薄:秒穿め判免の崎平幸氏/サク件。乙ヒ

正路〈キ D.}:ρ ぇ.

さうにアドクアマィレシ収チ群氏つ"'2 ， 設和時間ヒ海理組織移ヒの肉i島氏

つ11乏殺計 O九. すん組織の fち寿通報ゃ 1'i5~感知手正組織与旬氏学j 鬼 ~Q

渇ゐ， 下の孝弘キ写り fd G-/l.a.e& 0 :t‘!; JV ~ど・の基準(大豆 S の-1t 号発争，冷妙宰め
~a哉、争時判定基半)ず時9 ¥¥うれ¥o. との j喜平 vクむ明主歩、 v寸うに G-ra.d.A..0 

F当J.CA" 1 11 妙:9"ん持I K. J 会冷却グ雪 ~p 宅・・み~~ヒ正三手 ù • 会.yr;wlιzん JV I~ ~ 

+Tγ ぁ6とに EキU2ぃ;j. q.，同ぷι :a:?-/~ 立場予遣のす挺a のみ舎がん棚院の 1言及

j;i挑めうれ(耳仇，ユ[b 11 j手に古アん相悼の量り td若&左手ち κ ヲゴ‘ r寸同)， 。同4

Grade 0 

G阻dc1 

Gradc 11 

A 

B 

G四de111 

Grade JV 

A 

B 

c 

化学療法効果の組織学的判定2基準

l-効果を認叫
細胞障害は認められるが癌胞巣，~þ -:/のilUIは認められない

細胞障害.郷抱巣，{j1-"の磁1Ii>:認められる

再増殖の可能性の強い形態的にかなりよ〈保たれた癌細胞が広い範囲

に存在する(たとえば盛箔金制蘭の1/4以上に〉

増殖の可能性のあるかなりよく保たれた癌細胞が小範囲に箆められる

(たとえば全体の 1/4以下に〉

“non-viable t，と恩われる癌細胞のみが認められる

箔細胞はまったく毘められない

広範な綬死巣を伴5
主として肉芽組織よりなる

綴痕組織よりなる
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JJL 11主1}ネ号従ヒ写め小会書ち友κ3ミ寸主 Oえがん栂慢ののが挑めうれ， Jた

仇ade.::rvて IJ 0..，0，己ヒ也氏i.~ é\l-ん掬舵 113蕗めうふ rð 、、~t. !ふうわ U'(¥¥ j， 

¥1忌穿坊前「きと O乏 leJ， ..jえずん制の状チ κω G-rば ι且..llL.lVめどめ 6-ra.dι

κ移々。えてT'1.よE進歩、つ主流に夫D~ とヒ κ 大企 lq i;.ロ宇宙"~ム

アドリア引い状チκJQ @主持、租織 (t組織、性治組織呼擁〉の綾和的1旬ヒ

その持史認掛iづ参ヒの[荷主主 oa-U.ι3K.::TUに. 命官dι .IrCL~瓦→ .IVa. ヒ島北
λ廷がイ怠<ru o κ c:， k j;i"ヮ之ナt イ企1:>5ft訳、p.U I あ虎ブ参 κh サ~ ~t..i}~疎地知撃の犬~，:t

~寸ヲイl主K. ~ e失写会心ヒ正 e~， U)' κOた.

Table 3 ADM投与群の病理組織像〈大星らの分類による〉

Grade 症例数 Tl T2 MI  

Grade 0 

Grade I 

Gradella 4 2. 29 3. 05 

Gradellb 

Gradelll 8 2. 1 3 2. 92 

GradelVa 4 2. 01 10. 7 2. 87 

GradelVb 

Gradel Vc 

よとで. ..f与がとトレハリし氏色ヒ"?， ヒトレ〈っし乏"のヰえずんイtJの均寿.紗穿め犬

ミ迂ヒ教和時旬ヒの{寄進 lJツB句碑 にち oため， 継続 O之えィdl?1.叡ラく辱め

。とヒに宅817()乏い o.

A
生つdつ白
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A33 NMRスペ7トlレ本!くよるPNAの棋誌の剣晃(第ち毅)

rJ..-7ケレオ今ドーャヴ口千キスト 1)、/宮諸外とNMRスペケト lレ

(イほ鮒)~劇的・会1 1虐待・ O村井た・ JJ.-...1Þ ll号

1 .之/ヴロエヂキストリソ lj.水場承cドイ綿ぞのは治則n ヒ包1急援護~~匙すニ乙 n-{，如ら似てお(J 

aをJr，.角E株々入手鱗葬の調理 r~ 毛ギ lし乙し τ ぽ]1じ t 集約れ、与 e ヌト畿各ず\"4.穆ぞの今ワ
1づギキスト 1)‘/乙 DNA毛)マ r てある之 -d-ヌ7i-づf1ド乙め湘制下r-fJ1くつ k、τN十1良
ヲ五五再!ぃ τ 鮒免も竹寸 fぐのず、毛の待券について務~'1~.
z.宴、殺説針のどー及ν.l-d-77/'ヰ斗ド及びd.， β ，r-'i1YlギキストtJ、/

( cDh'J帝翼民31lちせのきま同ぃ Tくo N MRスペワト lしの舟|免t'J、 JEOLFえ-zoo，

ら'̂lf.OD hト光身長色l-$h)'z竹っ 1<.基準抑l唆¥1. ト1)メ今 iレ之/リ IJイロピ司、/政寸ト lい11->-

-rJ.タとレ、《ィピ弓 tjーを!称、fぐe 鋲針1'J争 pト揚永乙レ、落$.('Jz~t 〆 /o-~M ざゐ久
l}-j Ntイ尺叉ベケトルの関手納IILADCfサ イロゲろかt;(f1いて行ヴ(<b 

3. 'H. 1Jt N M R4 r:，~づト
0，β ， r -c.Dの乏れをJ'¥f:s及v:♀/- olA門p，dβMP ， dCt1{>， dアパPとナ

ト1)印ム挽乙表命レ、をの'}-j-Jþ.r)'/~G N t1 R叉ぺついしを淵廷し了ぐ。をの{ι考:::/づト z
葬iね以め?k場戒めピ F ケの{じきご/"1トじ児暴丈しド伶現l.r}. -C.D IIニれのの戸ワレオ今

ド年(守乙んが相在{宅!明主何れず、 β~ cD 111草く汗日~lp(有 1 み乙乙 btび、 r- 乙D l1#奇ぐ
矧事i下1羽ちしZ、、う z乙11VJ灯、っ fく b 議fi支，{U1i'-&.1守l)、 cD乙ヲヴじっ千今ド乙の私合
1くよう』じ考コ/フトめまfjじ五綾釘し{ミ持薬‘ユの却目立作品 l'Jhト;ラ掛の.:>1ι季、係金lてJλ ものど、

q.<・ cD乙ずヲレ河々ド乙の巴持視界ずめるこじが将論2れk. 23 
.tz I 1ぐ、包帯和的r.nn'後切手、、幼えら州 s-cD乙ゲーヌケレ付九之:1 

(<:戎ゐレi<婚乙透似ぜれの 2存外の同乙の{じ準-/づト!(ムグ〉五与す(を描L.'ムJNパR
i じぎらづト!て引けて \1 ‘殺磁場~初朴ず\1 、 dA z" (1 Z 1i1 ， d G z¥すまはめずロトソサ7'<-11'

1Jリ夫きくみ線付レ、 c1c'Z"( 1 k m乞L恨のづ・t:1 ~、/l1 1á. !三反対す伺 1<久手〈ご/づトする b

dT -{(d支{ι¥'Jl守乙んがrJI.、 b ?しタケ L苛今ドめ rA-1)ご1rJ叉援のずiづト、/もえ?くう/

つトする。特!くどはめメ々 しンの之i廟の;101':1~ンが犬き q支{じ左手 1- ーす‘舟守の β-C[)

O N-6Na  

3' dAMP dGMP 

00 
";ω 
dCMP 

いしイ初、~寸乙，fJ"がれよレのぷ ， f111....1ぐしレろし，や守もとお~1.，' 
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のムグ I'JI車乙し 1\4 、 17 して~;チドのもの J tJもザ14'1}、ト

コぃ‘二Jt(¥ '1、 β-CD 仰ぐ 7fl顧のヴ J~ づ F ス旬、ら 7 ぎてお

1)、手矧lじコれる(<めt'&ぅIJ、ニの点、主角点する杉、 CD
の炭葬、!てもをのムグが相当犬きいるのがdちるとキ穂、3れる.

;史1<Jろc...NI'1 Rスペケト lしの場企にも、|司l号、、同様の二乙

仰ぐ各える・寸 qれ向、場嘉号?朴ずにす rJA) rJ， Gて久手H指1
砂場F/ヴト走者、可反者ミが1争1主可令。 dCのJ-fI1.) b 1官の1.
季、のjじきシマトの効動111折、qlト!、コぃ .01 T の支{ヒ 11~宇都
代、トコ t'.rJ -¥ Iボr ヌ媛'{¥1， ;/Iirの炭急がdA)dム
rJ. C 乙 b~f帯 lぐ久きく{自成時三/ヴトレている e をの l也 lて、
dA ， dGのゲ > ./f ~豆がど{j[の友季、fi吹さく{仇飯島、場1二/フト
レτいる，叉‘ 1{主の皮手{守必Jくあ旗揚工/づト色竹弘北
冶!くよるうl'l'寸lしのヤづトのす向(1.Ai"@，J 1てJってかf<r

5・
HQ-CHz 

"・、 H
H ，..'"斗
--U 13 

xo・十o
xo 

表1.3乙ヌ 7レ才ナドヒf3-CDの議合による N門Rの化学シフトのノ文化 (L1O，PP帆)

Assignment 
'H 必C

グーdA 3ノ~dGr ，f-dC グーdT ♀てιdA δ二dG ~'-dC δl'-dT 
」乙 十ρ、01/.11. 一 +ρ、/1 -0、6"3 -o.ZO 
4ヒ +ρ、s-I 十0..5-6 -0、zl
-s- 一 ~主主 -0、6~ -0.64 -0~.s1L 一ρ、ρデ

ζミ
6 十0‘D(l'l 一ρ‘00ク ーρ‘z7 一/、/t" 一ρ、乙7 一ρ、01ト斗

仁コ
〈 8 十0、006十0‘051 一 =..i.::..M ニムn. 一

CH3 一 一 一0，006 一 十P、/ケ
仁トJ4 

;' 十O‘04.ク-0、010土!2.1ilL-()、006 - /)，~f -0 ，~7 十ρ、11ク
は仁ニ」J コ」 ど -0097 'C"O 09f 十O、005十O、oot土ム:J2 土~ 土立主主 +0、01

， 
Z ぷと =il..!..よZ-0.0.之3 =Q、μa-0、oz7 一

δ 十0、ObL/. 十ρ、OJJ 十uρ 土f2.iよ +0、 ~7

Ij. 十M21.十O、OS6十fUtI4十 O、0，は 十ρ、71 十D‘手/ ρ、00 十D、/7
よ 十f2.JJl，ょ +ρ‘70 寸 ρ‘t-? +0、7/ 十 O、l.t
/ -O，Dd.之 -0、ωマ-0、01ぷ 一広006 一ρ、/0 -{)J7 -o../S- -0、zo

之 -0、ρ'IP， -()、OSJ -0、D♀r 一ρ'.01之 一ρ、之7 -()、占L/. 一ρ、/ず -O.、z2

Q d 十0.001/十0、0/1 十ρ、Oとず +0‘oot -0‘ρr -0、/さ -0、d -()、/よ
仁ー〉 4ど -0、O.と!/.-0、()1/.0ーρ、ρ09-ρ、oOIj. ーρ、さ/ - /)，え~~ -()、/タ -O.、/デ

.s- =..iU2Pρ -0‘ρ1/1.7 -()‘Oと/ -0、11 -()、/之 -()、or -0.、/之

品 -()，of8 -O.of7 -0、O/j.[) -()、ol/f. -()、ふ4 -()、乙と Lρ、/S -o.lS 

;ft合，"-よ 1)イ鰍場三フトする1.0 I立十 (7'ラス)、 ~l五弟場らフトするもの J ;J - (之イナス〕
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1)汗規則-{19りる。Iff'j1可フド鼻緒冶， ftl~~育、l事め財界、立
l卦J1;.繍拘1非-q ~'~1調 l 'd句、(:r !)殺鶏ずあ 1) 、 t~I7-f-ó) 立{呼絹晶、
;埠が場1毛れ得、づれ、句、、のず、多手絢r1.殺到，1庁長Lの害罪声望Z、、町

長〉み o

d ーヌケしオ々 ド!ぐ1-b、、乞、 リン嘘寸トリヴム勉f1くまノは

じど{主!て符々 しドものを長Ij廷しTて絡昇、き/()γ 磁埠のす117く

ダ1)ン級品S1) D 7長右(て J~ ムd がかfJ I1久きいニ乙が‘

矧ら旬、(て fdづ 1<.i31

ー1Jγ離地のす1f、te.:1'号州司、、ベうすい(
勾株主l浄知界)の Zあろう o 5ζ ‘ JJ<訴}7たの pl-1'E麦~¥ヒコペま
み乙、く pHヌC と pHq、3) sーヌフレオ今ド，'，1.

1十持SI)11レ付()作のすが 1.6グlが犬さく、 δ〆ーヲ 7レ方

々ドガ¥'1Af-1)久 ~(J1t.州1 、、::- ~p-"::れ旬、つ f< ~ 

ラZピγ伶沿え若え
上4Lしl~J う 1く、 {ι考 -1' づトの支!U7' ら c..D ヒヌっし可

今ドの閉I(包ヰ若手見易がめるニ乙ナややわ付、ヴ 1とが、 ニめ河o13.-1干
l羽lぐ づいで 0( -tJ咋ー叉援のズピγ偽金良選立ち宋め7暗
殺t循Jつヒしfく匂胡 1(<占/-dj¥HP0〆ー ιぬの W
NMR;，/ゲ寸lレノマヲー γ左手可。 s-cD色 δ/-dA門P
Iぐ伽える ι 問1T t< q;、しTくJ勺!く、スペヶト iし1¥'9-γ

tす犬きよ受{じレ、 s-C.Dのホ11ロ!くよ 1)、iι考ヱ/ヴ卜和汁て・

1づけく、叉 tj-/件冷史家(J)もザ-(1;)久5<雪之iCしZいる

b) 

時叫柏崎州凶

2.9 2.7 
8 (ppm from DMSP) 

ニ乙t7'くわか弘 0<-1)ボr 叉瑳(<11， 71顧の l'りトゾか有 国1. 3こclA門戸2No.ff>d-ばLス
存し、どほのメ今 Lンの Zl閣のイlフトン11式都府#詩編ず の 2乙CH217)'/-1 Nfv1 f<Jfターン
あ~ t /}-/ 叫 Nfv門1Rて叉えペつト lルしdの)1バぐ'-7-γ僻#杭T乞ぜ‘河、

ン乙め久ピ句γ/紡命?が7〆く胡厚嬢主!ドて T吋1う e リンの胡i奇1るスペ7ト

I~都ぷト主向井耳打する乙.伊11 え{ず6ノ- rJ/'IMP ぜtす、約2のひたとのつえピ-/・f1-')イ1)・/ブ11

JpH :0 -$/-tJ 及，;:O，ρj-h ， J/ -o(TMP 及が 3/-rÁCHP ず11 、 ~/{i2-めずげトンじめ
っZ ピー/・寸7 サイ 1) ン 7l~ 毛 M ぎJlt J附ユ干、之 Hz ， J.óH芝~{Þ)る b せの 11tのつのロトソ ι
1 )ンオ表乙め旬、ソづo1)γ 'tl1~f弗 1ふトコいニ乙~わザヴ 1し tJポ/ス媛の lH スパ 7 ト l レめコ
ンぬ -q-.;，/ミルー::/ヲ γ納付量子、1-:::11_ ~えピン手υi踊(<線，1) l."τ抑制(/)1-G' 

日純金葉通え主手め、話れi!:{吏ヴさ"側守(<ケ久ピブヨトゼ鱗利引守っi<。初、特昇の J 多下ち

~Zl三年 --L 総桝1く J 勺'Z lゴ、 CD 友~'HDO の久手 q，"/ザイルじ穆緩レ、そ/ミ z レ J ご/
多 -j両手桁が斤内有色ずあっ(<(1 

~Ztf'円矧ら灯、1J Jう!く、 ，l-r1AパP友ぴ dβ阿P-ll-:1、 β-CDEカ12之るヒー得られfく
っ7..r::γ絡沿え毒えlゴス!I<:支l("しTいる o d/ -CHPずも変化が採:めら似る。レj小レダ-

d丁門Pざtゴ1'1乙ん￥変化が旬、、 o ./めニ乙句、らも、 s-tD lゴゲ-dT門p ¥!:.-t;J:号外五
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柔之 3ιd-ヌクレオ今ド也ゲバー乙Dタ私見口税容認ミて砂め a-')/1，=-ス殺め，OIJトンのヌピレ紡右定数 ( H1! ) 

Jiz'A J(z"B JiA.tS J品ゲ JzノB31~ν JL/.fA J4.t'B J.f'A.f'e 品〆|
ダ -dAMP ムぷ 7、δ -t.;虫、ヲ 、主、ρ ムア ♀、ぷ ふ〈ど J、;と 一ノ之、<1 --
ダ-de元門P ふテ ι、4.一/とま、タ ふ7 ふ/ d、δ δ、f J 、Jー/之.、f 一
J' -d C-門P b.6 ム9-I-ii、タ .，y-タ 7、z d、タ ""、q 〈虫、ぷ ーIZ、A 在、ρ

ダ-ci了MP ムア ムタ 一/火、/ 仏/ 7、ρ ムテ 夕、寸 d 、~ ー/と寸 守、~

ど-dAMP十βーCD 夕、z 小、fーパ主、.(/，. IJ、デ o、ぜ 一
J' -dGr.門P十s-CD <f'.f ぇt9-/L/.I ょ7 ρ、/

ゲ-dC門P+自-CD ぷ、r ムヲ -/0、L 、主、之 7、ρ 一 一 一 一
J〆-dT門P-tβ-cD t.ふ ムデ 一1.1/.、ρ 2、f 7.:<， 一 一 一
形成し r;:νにとか。日目らがでめる。そのノ原因としては、 d下門Pltイ也の3個の核政瑳l.-と裏
って料11すにアミノ基をも「二郎、間切っ、丈、印刷十lレ基M婚をすることなど

が考えられる。

本研干犯て"1 ;:1:、米3容3夜系での包堵現象を尿扱っておっ、 1K~容3夜中では包接体と非包接体内
平後11てtJ勺て L、る。従って、利付t観測して L、るズぺクト同jルし，

婚樹{本牝との平取f句引イιしf<.ミιめでで'あ iり)、 泉2引lにて不示しばたf後を段巧スヒ@シ功季姶ず切)1J働直酌lぱ才、 包接1$fc7)tめ

のスピ二絡合7宣教ではない.)初代めに、このj直をj羽いで JB揃本め立体構造、オなわち

、 cl-1)ポース惑が立体配産設U"CーNゲリコシド‘紡企の垣つの立側諸 (Sy九， Q'lttL 
)の詳細についT輪じ、ゐことはで去ないu し刀、しな刀γ句、 β-C，D老弟加し旬、 l亡、 J，'2'A
J JIノ2'B! J2ノA3ノ， 垣V'J2'B3'}J¥'、(特!乙 3乙clA /可p，3~ cI.rj MP I二持て〉犬。くハィιし
でl、ることIJ:、乙れわめヌフ Lオナト、、か包接lてよゥてリJKース撮m立体面改量、及び C-Nグ

ワコシド結合の姻1)，の立体面E産!ご於で、がなlJi釘ιLでl、ることを禾局長しτ1、るものと場
えちれる e

ゑ3にM ーヌ撲の1ノ伎のた桑と1k柔とのヌヒつ結合定数JCHの省主示す。 JこdTMP
で・はβ-c'Dを恭加すると JCHめ変化はわずかであるが (I H$)、長dAMP、dCr門P、
dC門Pで'1;1‘かむつ犬わ、 fふる H2:)。イt立の JcwE同様のi鳴旬ガY協められた。これら
の実験結果I J:.上 l 之丞ペ「て立糊己注の変化~if- L て ρ
るtのとオ世論3れる。

文称、

1) ド1.Lペシ供}，]、沼山「シ7日デキストリンの北l学l

lず会広版センター

2) Y lshjzUkQノ y.!V，αqdWCl! a'Y1d H. NokOtU5hi， 

J J-nclusion Phe'YlomeY'lαI d ， 781 (1'1'35) 

3) 厄珠;各11)‘中西，才12回生体庁予の構造lこ闘す
L る計論~ {9&5J.干7月(仙台)
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表3. 3二ヌクレJずチドの/ノf立の

C-Hスヒb手飴宣教(Hz.)

ヌf7NL才J)ナド JCH JCH LlJcH 

(N) (N寸CD)

3二dA門P16ワ.2 16:;' .4- -4.~ 

3じd合門P167.2 /6.2.5 -4.7 
3'-dcMF 16Lf.8 158.7 -6.1 

3~d甘可'PI 170.3 1/7/.5 ナ/.2



A34 ヌクレオシド環択ケイ素扶導体のコンホメーツョン

(鉱員加)0営友金主古来宏之上野勝悲 坂井士 i車田主回静

1 はじめに
鉱qは又ヴレオシドすイ素鵠導体の核酸会瓜への利用主検討 Lてきているが、)[の温桂

で 3'， 5'幹 l~ ケイゑ色合む G 員E震構主主もーコ又クしオシド環状ケイ意詩義体~\'\二官能J也ケ
イ素試薬主用い1比較的容易 K合広できると℃色見忠し報告 Lτきた。これらのヌクしオ

シド1室長ケィ素誘導広は、 3'，5"'芸~ L~ G量ItA亀2主主もっ点で、三 s'-cA M Pをはじめと守

るぎIS'~堤吠又ヲレオサド‘ヒ嶺似して L\ ゐ。昨主干の NMR討論会 l~ fi 1.-'1て、デオ宍シ手ミジ

ン誇卑林なピ4種のヌヴしオ乙ド‘環状ケイ素誘導本L二づいT、'H-I¥!MR. じよる精舎Hトのコ

ンホメーシ 3'./解析左行しい Lれら持尋非においても 3)，S-~捷吠又ワレオサド‘ヒ同様、親許
介のコンホメーションか‘国主され1いる乙℃包報色 Lた。今団法、ヲラヒ、 JシJレ7デ、ノシ

ン説導本主含も4種につ主IH-t'H'1R. 1之上る鵜軒々トのコンホメーション解析を行方た結果左

報監する。また、すでに精舎跡のコン木メーション解析問、た誘導本のうち、デオバ

7デYシン持尊持 (DTsSdA)については、ゲ，)コシド絡会まわっ ηコンホメーショ

ンにづ uてl)(づかの検討さ行勺たのて冶わせて報告する。

2 突験
古式料じ立、?うピ jシル?デ)~ンから令1&された乱ピー 0- (ジ-teJit-ず今}レシランジイ

lレ)-yうピ jシJレ了デ Jシジ(DTB 
~ a..A )の J也、 FL~ 、1L二吃の Aヒ掌構 "¥J 

迭を示した DTB S d Eト， DT B.s d hN0N 
U) DTs己dC(J)計4櫨て‘あっ、山 一 ?""λ明人"
す‘れも対応する引しオシド‘ょっ凪酸 JYVIb| 
銀的存在下でニ営側生サイ素試薬左用肋 I~~;-寸 H
1.¥て合政主れた。 ト助

NMR-翠'¥定は、 D丁sSd U [こづU

ては童ヲロロホ lしム左、A¥tのさえ科にづ R 

いては DMSO-d6~ 本媒ヒして皇志 汁ハγ
( 200<:: ) Iこて行可た。到定 l~ 問、、た Hよ二?1〈"

業置はNLc..oLe.t N T -360 で‘抗。~. か H 

げナ lしのう号制主にCosγ去に -rA 

よ可行 L¥、イヒ芋シフト‘スピン結合定 01BSdU 

救はシスラム社忌町アログラム τ‘ある
1 T R(AL左用¥.)1コンピュータシ FLき.1 又ヴレオシ~"Jl*-ケイ素誘導体の
ミ:..-l.-ーシヨシ l二よ‘)来たl7ミ。 イヒ学構造

01 BSαA 

。
品
川〈吋

M
引
H

附

〆
凶
げ

1
吐

r

n

u

01BSdC 

介つらたづお・ふるさわをよたか・ぅ ιめかっZ介こ・さか L¥っかさ・勺だけ、、しろう
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イヒキシフトは肉都縄場℃して加えたiM品からの値であふ

DTß$dA にすい1.\立、議丘下~託、封入した試熱主砲 Lì~量夜変化、 T工芳'1定などき
行方た。

3 結果.j号寒
(ωDTs$誘専枠内精都コンホメーション

Fl~. 2に1';1:、 4種6)DTB己挨専砕の粧部7・ロトン箱路誌の'H-NMRスハでつト Jレ主乙?"') 

1し町、)昼、ヒヒもに示した。 (DTB5QAのHi'， H 3'シ7・;1しのa:~I\ (こデカップリングー
当左特用した以供、帰民法c.osy;:主で怒易、に行えた。) ず才キシリ J1t-ヌクレオシド'誘

尊J本のど員意し二徒会Lている乏姻のアBトン lてづい 1li.解析の結呆Kl' 'C.大さ Jなスピレ

能令定数を*す側主 H2，"としA方左 Hどとし‘ま尺 5'位の 2イ固めアロトンについτはイ息詰

t皇制 tK~' ，言~~最も弘側主1-\ s"と定義 Lて翫る。
イヒ年シ 7ト、スピン結合史教の決定はユンピェータシミ z しーション lて抜可たが‘スピ

し結合定教の初期直ヒし 1すでじ解析したDTB5誘導本のうち類似の入ヘ「つトル左;f，す

もの的値邑芹h¥る乙ヒ""("容ゑl工シミ L レーション左イ1-う Lヒザできた。

Fitd・3r~. は、 !&-:.-7"-;- ，し[:づ l'\ て突刻ス々うトル〈下側) Lシミェしーション l-;:よリ得

DTBSdU 2・，2"

I 

4 
I 
2 ppm 

一
応
胤
虻
川
爪
州
仙
川
此
ム
ル
λ
j

久川山川

山
肌
山
肌
州
品
川
此
山
肌
此
け
汎
此
九

一
点
胤
州
爪
州
州
此
肌
凡
川
川
川
此
川
汎

小
此
小
此
此
州
八
山
人
人
し
此
九
州
人
H
人

FL~ ・ 2 之クしオシド環状ケイ表訴尋体 Fi.を・ 3 史君I(下宿nヒシミェしーショ

の'H-N MRスハマクト)レ ンじよるス々ワトJし(ム判)
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られたスヘt ワト)し(上骨~)ヒ E対

r~. L "{示した。良時な一致常見て

ヒれる。う1:ミL しーション0)結果

得られた化学シフト的信をTaMe
1. \~ iT-.した e また寸a.%Q.e 2.には
スt"ン詩令史教ヒビシ;1しスピν

結合定裁がら Ka九 llti.式左用 L'¥

て帯広した2.@.{;本高 h~'示 L ¥. ~ ~o 
ごれちrJi結某ヒすT‘l:解析Lたp
TBS誘導体の結果ヒ色合h"tb 

TABLE 1. CHEMICAL SHIFTS (PPM FROM INT. TMS) 

V(1' ) 

V(2') 

V(2つ
V(3' ) 

V(4' ) 

V(5' ) 

V(5" 

DTBSAA 

6.316 

4.与58

4.510 

3.789 

4.281 

与.121

DTBSoG 

6.141 

2.618 

2.426 

4.517 

3.680 

与.286

3.961 

DTBSoC DTBSoU 

6.178 6.186 

2.229 2.372 

2.248 2.395 

4.27与 与.184

3.625 3.70与

4.313 与.与51

3.991 3.996 

'eDTsS執導体的イヒ掌シフト、スピン絡会定数L二勺いてえの主うな鼎徴左油危できる。

① ヂオ々ツ又クしオシい誘専体で l古、 H2.)， 1-¥ i'の北学シフトはピリミゾン又クレオ

Lドては尽プ‘専L1..'¥イ直Eもづ択、アリν又つしオシド‘においてはH2'如、 0.2.p¥'仇荘夜低設

挽制i二払ゐ。

② H 3'のイじ学シフト位、アリンヌヲしオシド誘導体の場合 L~はぜりミジンヌクしオ γ
ド‘誘尋体と比しイ主政規制 l~観君!色れゐ。
③ H!'、Hぎの化学シフトはゴージュ.位のど，-0K 1二よ 1) 基l~量規制 I~ シフトする。
@ J(記ギ)， J( 4-'， 5') > J (+: 5") とは勺た G 賢建郁瓜 l:: 関与寸 b都品のス~ン結令定

数は、塩基、精の種類 l二無関係~:Af 常に良く似たイ直左示す。さらに子生')のスピン結令定数
も対応:守るものどおし似た値色示している。

丁九叫ε2 L二示した2面体角からも明らかなように .DTBS挨導体の鵜持コン庁、メー

TABLE 2. 

J(1' ，2') 

J(1' ，2" 
J(2'，2/) 

J(2' S) 

J(2七3') 

J(3' ，4') 

J(4' )5') 

J(与，，5" 

J(5' ，5/) 

* COUPLING CONSTANTS (HZ) ANOCALCULATEO OIHEORAL ANGLES (0) 

DTBSAA 

7-.2 ( 27) 

5.7 

8.9 (150) 

9.1 (151) 

5.1 ( 41) 

10.与(160)

-8.9 

DTBSoG 

1.9 (112) 

8.9 ( 12) 

-12.8 

7.6 ( 25) 

10.4 (160) 

9.0 (151) 

札9( 42) 

10.4 (160) 
-9.3 

DTBSoC 

1. 9 (112) 

9.2 ( 6) 

-13.0 

8.4 ( 18) 

9.8 (156) 

9.0 (151) 

5.0 (与1)

10.5 (161) 

-9.2 

‘KARPLUS EQUATlON (1) WAS USEO. 

DTBSoU 

2.1 (113) 

8.5 ( 17) 

-13.7 

8.0 ( 21) 

10.0 (160) 

9.1 (151) 

5.1 ( 41) 

10.4 (160) 

-9.5 

3J{HJ)=10.5COS24HH-1.2cos供IH •• •••• (1) 
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ションは、 3'，5"都の
6員境吃8えによリ固
定士れ、塩基、鵜 l~
成らす日了間ーをこな

る。

2面体~色モず 11，.左
もと l二等~Lた値と
比較すると精軒町ユ

ンホXーシヨン l古‘
~-en.do }な L¥L Cψ 

εχoζ発えられゐ。

グリコシド島会まれ

') oiコンホメ-ya 
ンlこづいての知見ポ
化学シ7ト佳の検討



キNOE書'J定、 Tェ制定とい勺た存法l二よ。)得られゐことはよく知られ1..~ ¥ゐ。
こフではすで l~X集結晶構芭解析結果V得られτ ぃ G DT B.s d A l:.ついI得られた、

l) (づかの知見にづいて報告する。

(b) D TBS d Aの']"')コシド結会まわ')のコンホメーション

的、此Lたの、②の特徴l立ア'):ノ塩基~\\'S皆札ユンホ't.-γaンtとるとき期待される、
イヒ学シフト{患の変化l:対lたしている。また2;たえトNOE曳'1定O)i結果HI'ヒ¥-¥11>闘でNOE
'c"一つが主聖書'1!れる乙ヒから、当初、 DTBSdAはつロロホ jしム本走中でも結晶中ヒ間
続匂九コンオ、メー γョン左わじ¥~ヒ結論した。 L 布、しなが‘ら 7 デニン境音位アロト
ン左i皇太棄イヒした ~D-DTBSclA 左W\ L\ たTI ~'l史的結果ヤ NOE差ス々ヴト jし剥定
さらには鵜幹アロトシのイヒ学シフトの君主度依各位などの結果から、 つロロホ lしム中τ‘r:.t、
S法九ー Av式し平衡如、民主してい bヒ芳えられゐ。

T札;ßk3 には8H-DTßSdA ヒ %D-DTBSdAúì糖~l>ア日トンのTl. 4，直色示
Lた o 'J j'、ニン援志社アロトシの重)K素化にともなL¥、Hl〆および‘H3'O)T工値が‘踊惹l之

増大している。 γデニン覆3往アロトン炉、HI〆と空間的に返し、位置のコンホ又ージョンは

， Sd-ルに、また H3't..主間的l之、え l)位置のコンホメーションriA礼士しに対丸、守る乙とか
ら、 S~札， Aはし向コンホメー γ= ンの存在析結論される。

TABLE 3， T1 DATA OF DTBSDA (SEC) 
H1' H2' H2" H3' H4' H5' H5" 

①8H-DTBSDA 2.17 0，72 0.62 1.55 1.57 0.90 0.77 

②8D-DTBSDA 2，94 0.78 0.64 1.91 1.60 0，91 0，81 

①ー②/① 0.35 0.08 0，03 0，23 0，02 0，01 0，05 

..H乙.

8トトDTBSdA Ftd'ιI~ は ~H-DTßSdA につ
N 0 E difference L)て、 H8左照射したヒまの NOE

是えでクトjレを示Lた。 HI'，H3'， 

…ー一品 主ム・- LALHz'itN OEが厳重5土札 Sμ， A""，-

一一一日叩叩「… -u向コン庁、メーショ yのお在主示

L-z.いる。セちに過度上専にヒもな
し可トl~、P トi ュ'0)シヴナ Jしが、イ色綾城創ヘ
科動する結果も室逸において Sl:IVl.--
Aniし平衝が、.$5<.')止ヲてけるとしう
結論色支持するも mで~る。

の
L

d
斗
4

9
a
 



A35 ニワトリ迂血球核lJ-ひっlユマチニの21P I宮内¥N]'I¥R 

(市£訴荷〉臥豆三、。可ス;f秀雄、支磁証

〔はじ的に〕 車三判定版あるDI¥lf¥ζ還を好の結邸調旬わしたり、積幻1F主化
したリする穐匂の蛋白干支の向の砲を作用の解l詞I~r宣伝'r奇~~ゑ習の分 3鵠的解釈を与え 3 毛
のとして陶lむZもたれてqる。倒のめ肌動僻T'J細胞(級生鈎)rこ寄りて11、
金邸内定の婚の機構主主 il=布1記/J.進め S711 c 手~j 、わくの収I"(J二けて [J'jolふ

L‘ i活字，L.t，怖の姻飽L毒殺を同)I三和)之1'J.、 tρ;!色合:tf.旦うKEK夜;院主ギ)仁巌べると
手量的 I~-:Ó\ ~)色、九く‘ ìH領う|ミセ;隊Rt~~I-::t丈をく早マzおり、その払作t左7けJの7揺乏lf0.
lし!i平って行匂r¥J片1てi)3 y.考之5t↓1てLJ "3. 特iJJ美技甘Í)\::鳴有有ケロコ今二打棒~J~
1tEE畠[乙ろ的転阜、 O~ 人接税、主同包のか(~\二金雪石(~I副芝)栗 L 7.. L> ~と i忍Îbzlt ~，z(令書 X
の1時 111~とは、明 s6、 l二主似て L )九LL二の付基礎髄とlcóì 叉 ]L オリ ~4 の 15
l司'L1.の三次構Jをの荷犯の金属ヰわれ7ゃれの '7Iユマサニ
1-:矧 3王堅持?-tfこさえ議i生させた，二の年う市基z魁司書
i主休の擁唱の主 l二、喫1制こ砲能しL¥) ~ ~丈構i主旬の荷
駕2庄町てL)く守勾の陶誌か金雲市規皇室ヒ九フて1--)3 " 
~V\ 良、守主に国体fVM!U1 亡のよう九百大I~凍缶詰之
州民if&~丈 r~者究す 3 のに過してしJ ~。正予I~ ， Jtつ~Jh
~l1:I1 p 団武NM良之同 υ 、 i ハto. ct 市二ワトリ示血王手
細胞にわけ3勺口ミケL語、了、号髄蒋現した克つレ才ソ
~Ä :J ?I~ t1nrLO)主主っ州レペルのつむマチ与を斗iで (8) 

つ"')τ荷虫干行なL..)、そ$f¥~ ó取的、t主lてつ~ )て、 7H;
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m，ιγo Coccαl nudc o.çε む%I!Fすることに主リミ?レポソ-~コ 7!r軒。純正11お Y
)11]りlし7ミ!とかlし電矧各自討を却代 o

[ f\H~R測定~l 1¥1 M R<1i ~制定Id 'J E () L FX -100 N YJ R分走法~I二回1Îtt同島Jit7増幅
足、t主主制御可能九:51P ~包力 7DÜ-J、八 "J ¥，' ~1t金色させて行九ヲた e ユロトニ尿制t ぷ
るよ丞坂上皐は、較正l金ijlつくっ改帝王した。測定用材料11特1-.:If.5phI乃L)r's. ~ ¥ 30話

S IA.e.YOSe t:会t、bL-t1:1n 下村¥.c透析l7誌ので
あ1- o~ 門 lミ浪花i地1 にけよう百~2--ウdし 1\ 0

CHROMATlN IN TEb山 lしス注高 dl ¥はつなヌ本。{ヲ 71[~ :i.--:lムitl町
ヒ TTer l¥ t..行九つ定。\~_6! Tlf ハ~i'~主 \1btl 1-にの J う|で

hのjD"1¥01し7.'L ~{Iつの Co九九 ιt P仇{seのi前fる
モ賛之 3 ごヒによ~ ¥ ?口 lrt'-う yt4~ 5.-ヲム
i主zイJ1ミヲ定。

E紋寄与U警察〕 図1のーをでi之;はItctち
NUCLEI IN STMbuffer ユワいえf"m司の与 L ヴ、し 1\" ルス ~t I~ t & ~OC o 

'ス々?ト Lモ末寸。ニワトりの悲長Lvtilijtl三日1l-
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来のLウhナlしをか織す3為l之、 '}Iコヌオヴーラ Y1:" 
-~ヨン芦之問\.) 1，-0このちiえでは星発nd)iAlJ e 

のの'dfA主主連jで宅、苛l毛怜争干の都主被〈てヒ
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危 CIDNPゑによるタン 1~7 '貿の府免

ー危反グロプリンを測にしてー

(阪丈各自荷)。本木えdhJSJ主静止

(東犬.理) 逮"聡史 p 免¥tJ 系浩
くはじめに〉 泣年 NMR.法Il‘喜lJii広場イじゃ 1¥)しスラ 7ニヴ 7TJどのあ建て‘ざまざまな

糸ヘ広く応、用され高来をあIf1 d-i-;:が‘伊手をが‘数万を超える砂予報へのた甫ヒなると

今回て6困難ざ iこId:それほど変わうがω、¥I 。生体中 τ'重芋 u機能J をる -'h汁ータン/~J質
!r1 ¥;" -13骨子壱が数本を超えるるめが多< .義主主の I'ttル入テケニ、'/Iの男免，にあずずけ

る品のめ方が‘むしろ {j~!ト灼である。~九ら iこ J ヲマ開発されk丸 CIDNP;，去IJ.その

シグナ lし放皮 I~蕗&えの暗殺を会むヒけうよと IJ :t;ちろん、ス々 7トlしIげーン別特徴的

てそれが変化しな tにヒ‘得ムれる崎報1;;1 H，'S' I Tyr I T中の三角-基1:~艮ら札るが逆にその k
めに非常に援」み宿\ヲた λ ぺ 7 ト lしの中相、ち逐択的 i二情報が'~/) ~二せるヒいう点て非#，~す
ぐれ?二手法τずある。特に生体品分子への点、用 lこ僚し τId.よ札らのよ工句可喧重君穿手κUヲτ〈

る。よこ tてで.“‘4角筑h町‘骨骨がY‘包?j主ニlワfp:依免羨ググ‘口 7ブプ.. ‘リ ン』ぽd， ~伊テ子量骨が〈‘約/広5万あ') .. ~"Kバパイ ンτ柿下F
文4令ケ解されv-..Mんa必ιJん忌 f加P伽 it"tてで.計'-d約5万ある oこれらの夕ン/バ{I'質質ぽ主遁亘脅脅tのλぺ7~)んレ
τて‘"11‘]はlは1F凶Hに毎敏文t専手tて‘比車軟交的鋭鋭J肘シfナノルしを争える HiSのシ7ナJし此外に勺 ¥lllJ解苅が非希

¥'C困難であヲ k。六世 1;1これまでに'BJP おJ がその jl!ザ~I:あ CIDNP法主通用して
制 jざ札わ7・4ナノレド主 1:V糊・の加仇 C何?の人口間誌の紘 1=由来L-1いるこる

を示し τきt:.今回 あCIDNP法主仇1a-ct19lf J 及ひその fn伊加高 I~通詞したヒころ、
それぞれの CIDNPスイ7トjしJJ特徴的なスイクト jし，f1 -ンを~し 特に fat.につりて

は‘それが‘ ιψι とV領域、に由来しτυ る乙ヒ .fc -(ほるグアノレ1;]CH2ノ CHJ J....〆イ

ンl二令布してい!るカY“持1-:犬ぎくが栓さ十しるTyrのシグナノレド.CH2ド〆インの精鋭、の根

元バす誌のio-伊に往査する予r296であると iなヒ"11"わ旬、フ氏。

く剃え余件〉 測定iま日本l章子母x-500$ I~ 
匙照射用アロー 7"t勺 11マ行なヲた。匙煮ヒ

L 1今回 l;tよれまでの IW， 4.8S 11.m.必桝
んぜから、 .2W附ムム12 1:賛九た。定lP.Jす
時間13' 10 mS '̂ 100 rnS' ~で・いろ‘ 3 ろ支イじさ
せτ剣定しt-:.0 ß~ i:'l 析が通常5
"̂ 10同-3)fiab ) Iもが約 51ザ主 0・"mRDzO Iζ5~ 
解L吋のを巧ぃ積算lil教 13100固で荷な

ラ?と。
く免表7・‘ロプリン〉 図 II( 1~母の模式j函を
永す o 18叶は 2本の H鎖ヒ 2本の L鎖、から品、

今ている。そし 1Iでパイン I'~ jる限え11J'解K M6+23H 
ょう μ~(/)都7q-で切れτ2個の faJ- ヒ l 個
のんにわ、K:G02 tL c， o fl/.Q.?/It~ のうち 図1 併の摸式@!
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ta6 (批評、結右¥花畑f幼性イむどいう和らを司ヲ τいる .l~~ H鎖ほ 4植のサ 7・7
ラス川両づておう、それそれ賓が'7p:. -i央構進を持ヲ"(¥-1る。ま k閉じサ 7"?ラスの中

T‘占い，くづかの者~住 lこ置換が起今 τ お〉‘ J 札口アロ 11 プ交裏と P手 li札τ\1 る.ーすじ
鎖 lこ/.t犬きくわすて J<.， λ の之フのアイソタイ 70 が存活とする o そし T ざら {~λ タイアの
中 t~ 1;1いく「句、の所悲で宣換が起こヲ寸けて・こ札らるやめてアイソタイプ変異ヒ呼ぱ九

τいる。 jト函用 11r~試料 IJ いくつかのすブ'7 ラスの与母とその faß- jトザ胸'Ift"(" Lゐ-Ntご

勺レ'1/~ fc にづけ τ も調べ r~ . 
く結果ヒ場長〉

我‘をはまず 19命tK.-T.Jf((のlゐ-N

について…M 析かんふノ庇

介伊助..;tにあ CIDNP法定y己評~ l 

k 。その結呆を図 2t:.示す。ー春上

の入ぺ 7トlレIdしnta..ct与φの遁常

のスペクト jしず.下の 3勺ド・ 19今J

fa.O-，尺の CIDNP差ス々 '}~)レ
Tある。 3ず似の芳香ふ決領域内、ら
ル~の HiS 及び， Tyf'" 古Y・ 4~ タ) j 柳川吋 'M li ，仰戸川1-1.'，1i ']'刊机r'tiflVl'I，"，V"rI'Mt/rl何庁内彬州叩 (IgG)

Try'勺¥"2個程皮士、ているのが、わかる.

~ f:. )Iテル J 戸チレン領域lこは.
え夕ff汎へグ仰問サσιM‘ク乃7η初P庁仰F門列 lにご特接徴悌史婚b守Wな 片川判川村 V w iL!hM川川帆札州W川叫叫叫州叫渦叫州}均却矧帆Whvν ¥い州川¥..lハ1川川川内戸〈へ 川川叫w川山川r刷r~帆""*院川\

シ7'ρ‘ナルド観淀剥jざれる o も τ‘は.
況の高¥)ちr 2個'C Hiß …_~'IJl，\'\ I.~"_.，_ 

3イ固がsfj鳴らこ兎わ札わゆ。引の… ~\(ì( 一六
スペフト/しを九九九のsのヒ比較 11 

するとかず4の His及び 2組の Tyr
t~ ゐ限 I) ， t~‘ l Jf;: 112づの入/マ7

トJしを加えふせたようになヲている

PPM 
f" ' "'1 "rrr庁門T庁f'T'T明庁T可同明庁~

ザ 7KJ" 1) 誇l~営渇骨'11:弘 τu 1i:.特敬図 2 強制(瓦)1.ゐ-N CIDNP差スヘ。外ノレ

灼 TJfa.b のシ 7“ナ/レIJ~く及吹きれ

Tいな" .)欠 I~ 上あんb のシ 7・ナ/しが、 ん~ot trlAト極母、吾骨、.またF境基の1重績を調べるた

めI'~ ，丸照射時間安こイじノ pH安イむの英男前行な， 1，- 0 支局射時間変化の夫検では 仰 m$

/¥.， 10 rnsjて‘変イじきせた。この結果 .-0.7 Fpmのシ7・ナノしIJ'之5rn，sあ照射のピき /:JIf定J企

1:::捕えるが‘、モのイ也のシグ‘ナ/レ/d'.~Iご 2・ bffm/ /!1m のるの tJ/Oms のヒきにる丹;るの

でおμω、か栓であるこビがわがラ 1ミ.~足ラ τ よ 2ft同ノ J， 5ffm のるめる令めマ ，Fa.T I~ 
1;1少な ζ ピる 4佃の仇るしく IJ' Trp が存在することを示し τ いる。決 I~ His t TrpのE
別をつける Rめ/= • pH変化を行なヲ 1ミ。その結果、 μ'jflのHωi二帰島されるdの爪外
Hi;; Iてよるが主主1;]観劇されなかゥ T-:..0 ょの 2ゥの夫検川、所基の個数ほ Hi$I個 TrpJ 
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個J予r4 G仇 S)個ヒわがヲ k 。また.このうち 2..5"!f"nノ /ff院の書1議場うフト/..T-:.ぅJ"t
1し IJ ・ 7中角基由来ヒ男、わ札.稗 I~ I pfW1付誌のシアナ lレぽ pげを下付 1=従 1】0、4ff内

忽皮偽磁場ラフトするのカ瀬刻された。これは.ニの f守主に Fんを司つ~基の d仰￡の
影響て¥ょの T7周込のルω な劫ゾ此M ゐ%が変イむしドヒを鴬味して I】る。 u

各司重折及び'.'fro..炉臥で 皮 lこ 1~母 I (必)]~-Nl親測さ九たシ7 ナノレド、 M 瓦ひ九
のピの rMmω九由来旬、をま周ベ‘る T;.めi之、別の害者からの・刈JrdQMの異なるヲ母及び九ふ
frrt，作的;tlζづ 111走JClDNPス/で 7

トルをヒゥ氏。用、】 t-.，a伽~，ま‘
19奇で‘Id: I~-N のほかに Yot} ふ-3，

Her J fia.O.て"Id: Yot， O~e I 匂ん
でよれらのl晶する Ad.cOωo，~ 1<ケを
除いてわ台、ゥ τいる。まず似につ

いτの結果主国 3Iこええした。1;ゐ-N
ぬれ C10):t.同じー ωtyfA， ~d.ω 
lこ為し‘ー火構逸ょ妻なるのは主に

ν繍域ヒ場えられる o スイクト/し布、

ち.11lf共3!.t，iCA.附ω4〆グt'，~ 
めるル~の HiS 以外会ぐ裏なヲた
スイ 7トlレバターンを示じ τ'/，， 1) ‘

二れらのシ 7ナ/レぽ V縄域由来の

匂似て‘あれば示している。

~ f:.吟及ゲル 13μヂの His台ぐ

ib.1 いな 11よと.持1'-JlrτIJ&トく

~骨捌きれないことかい特徴
的て.める eニ札.t'} Jirヒ同じ iso-

tl~J ~必4C i るづるのの C1員成'
lZ113hado?p愛妻 I~ よる労香挟
列基m導入が芯¥1限1) CIDNPほ堤J

われ1J¥1こヒがわかる。また Jlrの

μ 品必ω ぽ祈Jずあるが¥的e

の仰のなHJOf泌 l鳴するよう 図3 ~'種仙の CIDNP差ぇヘ。7 いレ
イある。場母の結果1:1図4/;:示し T亡。

(I~-N) 

符U

それぜれの引の必.s.daM (~lfir N ，Yot .t，.~' 抑 1 ， んすがいIgq2J He川、“初3に換しτ
いる .l~-N ft〆Yotほん必の λイ7トιヒの比較句、台、観測さ札る品'SIdμ~ 由来 f
め7、特徴的な 2111のTyrItヒ昔 lて fic領域i由来であるこヒド初、る ociT-:.~μd 周
の比較ょ 1) I<u.-J "(・'，3ルヂの HωAぴ持微向t.lJ，.ト1をのえさい偽磁場制の Tyrが清乙てあ‘

1) 、台、 7J() r~ <さんのJ~ 1I"命、稔が糖尿jされる.<1 1~ Herて'Il，払弘.~の N々A.〆んの予r
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に加えてえさな HiSが Z個 I 1トP11圏

のふト秘が動刻される oニれらの結果t
--~て構定ヒ比較する k めにまヒめたの
が‘下の表て.ある oこれl立 与母 1'"3の

.-<W.s必ωの吋局総m中台、ち His，予r，

Trp 1:関係する都17)......を放さ色し正るの
である。ニの衣から特徴長守なこ kヒレ

T、まず与<T21;1ゐ匂4のHiSがなく‘
fc領成、のv予r296， .Ioo tJ"'tlt.eに置換

されて\，)る。 ~r: 与母 3τ 1 ;1 HiS 43， 
が';41に、また aff0 'tjfJ-2-I ~ tヲマ遠い
が‘見ら九るが、 Tyr296 ，)00，4.36曹、、、

Pk 1こ置換されてける。これらの比叡

旬、らたて特徴的正フた 2本の νの

ゆ dのうちの憾のえぎいれてい“

的思われる。-JT:: I~-NT'特徴的正
ヲf:3個の HiSヒるうー個の予rの帰

属ほ ごれまでの結果に X線解析の結

果を追加すると可 t~で‘よれム IJ HiS 
168. 1.8S， <tJ3 &.がTyr .39/ヒわかフ長。

ま作R
kシ7'‘.ナ/ルしのうち F陀主由来ヒ思わ札る

¥¥ 1224 2.68 2'M 278 .285 却S~OO 1310 

IgG 1 H H W Y H Y Y H 
IqG2 E H W Y H F F H 
19G3 H H W Y H Y F H 

同盟

W 
IW 
W 

降19同9a'73 ~ßl 391 40'1 41"1 +2e 433 435 ，436 

Y Y Y W Y Y W H H H Y 
Y Y Y w Y Y W H H H Y 
Y Y Y W Y Y W H H H Y 

幼S3個ヒ予PI個以外 IJV執成由来ヒ考えら札、 J 方地rて1;1J.虫〈争議されて 11T:: HiS 

Z個，TrpI個諮問裁に V領域、の可低位が濃い。

くまビめ〉 爪上千百を 11‘あCIDNP 夕、 t 用 \1 てヲ母及びその fM.~ を調べマきたド:
村童 が15万はき ¥1 tこ旬、かわらず、特偽~F<I CI DNPム炉d昔、護側されるこヒ付γわ旬、ラ

T~ Q それらのうちのいくづか11・V領域{，ルヂの特徴主¥^')IJ fcのCH2rJ)緒鎖のそ
I;J、め Udf よ及が CHJ(JJ 1.d"Ofム(=存在するニピが ー決構造， X線解折ピの比草え也、らわ旬、

づ f-:..よれらはいず叫持除分チの均す尚男もの t:めJ己主.t-u簡所得銘めてあ〈、今後.

平気能J1:関する慨を得る T，-df) IJ) x -十~ lて用いるこヒドできるイんら九‘J-;l...I乏のあ

わず期待-(dる。
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A37 多毛亮吏斉ミタニノノY ク霊童[<D言言主欠唱帯主量:

'H  N rv1R 乙こよる責汗多目去とそ壬立〉死文芸畏

〈房言王メζま里〉 主塞房審耳愈5担 孟ミ蕗事 事谷 f手藤長 諮主主

日ヨヰヨf去二7' J'暴走盛ヲ号d嘩 斉芝日封羊主台

NMRの特徴を十二分に活かし、溶液中のタンパク質の高次構造について具体的、かっ

ユニークな知見を得るためには、シグナルの確容な嬬属が全ての出発点となる。 本報告

においては、免疫系タンパク質の構造と機能の関連を研究するにあたって、我々が試みて

いる lHNMRシグナルの婦属の方法とそれが粛した成果について要約する。

|ドH 匂 D 激法出邸にωこ

じ広ぷ立小川のY玉村

告らγlI)i1芝'1"J25、1

1悶97η2年、成由耕造教授のググ鼻jルレ一フプ.は、 トリチウム交換満定を行うことによって、タン

パク質中のヒスチジン残基のイミダゾール環 C2-Hプロトンの pKaを決定することが可

能1!-あること、トリチウム交換の速度はイミダゾール環を取り巻くミクロ環境に強く依存

することを示した。 1) この方法は、 His残基の lHNMRシグナルの帰属法へと発展

したが、乙れは、現在に至るもなお、タンパク質に一般的に滴用できる、雄二阜、麗室主主

帰属法である。 我々はトリチウムに代わって重水素を用いる H王寺D交換法を試み、

Bence Jonesタンパクの His残基の帰属を行った。 2) この方法では、 pH--8 ・ 9、

38
0Cの条件下、 D20中において、タンパク質をincubateし、① NMR測定により各

His残基のイミダゾ}ル環 C2-Hプ口トンにおける H勾D 交換の程度老、強度の比較か

ら評価し、②タンパク分子より、個々の His残基を含むペプチドフラグメントを切り出

し、ベプチド中の His残基の重水素化の程度を、 lHNMRによって定量、③ nativeな

タンパク質の示す His残基のシグナルの帰属を決定する。 当時は、標準的な方法であっ

た高圧語紙電気泳動とベ}パークロマトグラブィーの組み合わせにより、 Hisベプチド

の分離を行ったが、今日では、 HPLCを用いて、極めて簡便に目的を達することができ

る。 ここでは、 β2・microglobulin中に存在する4個の His残基の帰属を行った結果

を要約する。

ヒト f32・闇icroglobulinの一次構造:トリプシン切断部位 (y)

..，~_ "'_.. T......-.! _ ......___. ...， _ ，;，~_ "-__ ，...，...... T.... .... "C，d..，.....20 
工leGln Arg~Thr proLys~Ile Gln .Val Tyr Ser Arg~His Pro Ala Glu Asn Gly Lys'Ser 

40 
Asn Phe Leu Asn Cys Tyr Val Ser Gly Phe His Pro Ser Asp工leGlu Val Asp Leu Leu 

'" '" ‘'Yaw..  ....___ ，.，___ ;'t..._ ........._ T.......'Y7I.:......... ~............60 
Lys~Asn Gly Glu Arg"'Ile Glu Lys"Val G.lu His Ser Asp Leu Ser Phe Ser Lys'Asp Trp 

T_ ，..，__ rn__~ 7¥' _ ，.........80 
Ser I'he Tyr Leu Leu Tyr Tyr Thr， Glti .Phe Thr Pro Thr Glu Lys" Asp Glu Tyr Ala Cys 

"'_.. ... ~___"'___ ~ ___ ~___"'~__ ，， ~<-99 
Arg"'Val Asn His Val Thr Leu Ser Gln Pro Lys工leValLys'Trp Asp Arg'Asp Met 

えんどう さとし

たなか としゆき

むとうゆたか

とりごえ ひでたか

いとう わたる

あ告た ようじ
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I.cPase差スベクトル法
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2・

②トリプシン消化産物:

HPLCによ忍分離〈左〉と lHNMRスベクトル(右〉

y: C2・Hプロトン マ C4・Hプロトン

⑧ lH NMRスベクトル:

(A) D20 中 incubation (40.C、時間は図に記入〉

4個の His残基の C2・Hプロトンのシグナルを、

H1，H2， H3，H4で示す。

(8) 差スベクト JI" a -d H1→ His-51 

H2→His-13 

H3→His-85 

【帰属】 I H4→ His-31 

Carboxypeptidase (CPase)を用い、 NMR試料管中で C末端より、段階的に切断しつ

つ差スベクトルを測定すると、①それぞれのアミノ酸残基の帰属を行うことができ、

さらに、②切断部位から隔たった部位のアミノ酸残基のシグナルにどのような影響が及

ぶかを見ることにより、 C末端セグメントのと忍コンホメ}シヨンについても知見が得ら

れ号。 実際には、特異性の異なる CPaseA， s， Yを組み合わせて測定を行う。つぎに、

ヒト免疫グロプリンF'(ab')2 フラグメント、ヒト補体第三成分C3のフラグメント C3a
des-Argについて得た測定結果3，4) をまとめる。
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ppm 

~4 
Y 

y 

・1

⑤ヒト IgGlF(ab')2の CPaseAによる消化

a. CPase 添加 (E:S= 1:4000)直後のスベクトル

b. CPase添加 1時間後のスベクトル

c. b -a 
El，E2，E3は Glu-233に、L1，L2，L3，L4は Leu-234

(C末端残基〉に帰属される。 下向きのシグナルが、

タンパク分子中のアミノ酸残基に対応。 Glu・233，
• Leu-234以外のアミノ酸残基に由来するシグナルは

観測されていないことに注意。 この結果は Glu-233，
Leu-234がタンパク分子中の他の部位と相互作用して

bいないことを意味する。

(a) 

1 U 

(b) Ala 76 
Leu 75 

N1I2-ser-Val-Gln-LeU-Thr-Glu-LYS-Arq-MeトAsn-Lys-Val・Gly-LyS~こ

• • 30 
-Pro-Lys-Glu-Leu-Arq-Lys-Cys-Cys-Glu-Asp-Gly戸 Met-Arg-Gln-Asn-

• 45 (c) Gly 74 
-Pro-Me七-Arq目 Phe-Ser-Cys-91n-Arg目 Arq-Thr-Arg-Phe同工le-Ser-Leu-

• •• 60 
-Gly-Glu-Ala-Cys-Lys-Lys-Val-Phe四 Leu-Asp-Cys-Cys-Asn-TYE-Ile- (d) Leu 73 

75 
・・Thr-Glu-Leu回Arg~Arq-Gln-llis-Ala-Arg-Ala四Ser-lIis-Leu-Gly-Leu-

76 
-Ala-COOH 

ppm 

⑤@  C3a des-Argの一次構造

1.5 1.0 

⑧③ CPase消化tこともなうアラニン残基の CH3プロトン

67 
~His-Ala-Arg-Ala-Ser~ 

76 
-His-Leu-Gly-Leu-Ala-COOH 

のシグナルの変化 【帰属】 a → Ala-76， 
b → Ala-70， c → Ala・68，d → Ala-48 

(b) (c) (d)は、図に示すアミノ酸残基の切断に

よって得られる差スベクトル

⑧ CPase差スベクトル法の実験結果をもとに、 C末端

セグメントのコンホメーシヨンを推定する。

Spin Diffusion差スベクトル法

Spin Diffusion法は、例えば、免疫グロプリンや補体などの巨大タンパク質の柔構造

を、巨視的に把握する上で、極めて優れた方法である。 3.5) 溶液中において自由に運動
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h シ~ ¥ -( (;，，di ¥ i-ス
ハピゎ\\..~\\しが十

するd~:分子は、勿論 Spin Diffusionの影響を受けない。 しかしながら、ひとたび巨大

タシパク質と結合するや、その全部または一部が運動性を失い、従って、その結合部位に

は SpinDiffusionが伝播する。 この方法は、抗原抗体反応における結合モード老、

アミノ酸残基レベルで検証する有力な方法のーっとなるものと期待して実験を進めている。

⑧ニワトリリゾチームより切り出した、抗原決定部位を含むペプチドフラグメント P17

抗ニワトリリゾチームモノクローナル抗体に観測される Spindiffusion 

照射時間ゼロのスベクトルとの差スベクトルとして表現

⑤⑤ 抗体のみの場合

⑤⑧ 抗体 :P17 = 1:6 (モル比〉の場合

測定条件 25oc、印刷 phosphatebuffer， 0.15門NaCI/D20，pH 7.4 

[照射:5.2 ppm， r H2- 70 Hz， 時間は図に示す]

+ 
一一¥ノーゾ

+ 
0.45 

8.0 6.0 4.0 2.0 0.0 8.0 6.0 4.0 2.0 0.0 

ppm ppm 

【謝辞] 本報告において用いた lHNMRスベクトルは、全て 400MHzにおいて

測定したものである。 スベクトル測定に当って全面的に協力していただいた Bruker

Jap~n Hanssum、植木両氏に厚く感謝します。 β2・microglobulinに関しては、日本

医動態研〈鄭大基博士、斉藤明博士〉、抗リゾチームモノクローナル抗体に関しては、

大阪大学鍛研〈藤尾啓博士、坂戸信夫博士〉のグループとの共同の下に進行中の研究の過

程で得られtz.結果である。

[文献】

l.K.Narita: rrontiers of Bioorganic Chemistry and Molecular Biology (Ed. S.N. 

Ananchenko， Pergamon) 135 (1980) 
2. Y.Arata， H.Matsuo， and A.Shimizu: J.Am.Chem.Soc. l.illl， 3230 (1978). 

3. S.Endo and Y.Arata: Biochemistry 2ι1561 (1985). 

4.Y.Muto， Y.rukumoto; and Y.Arata: Biochemistry辺， 0000 (1985). 

5. K. Akasaka: J. Magn. Resonance 51， 14 (1983). 

-254ー!

takai
鉛筆



A38 蛋白質 NMRシグナルの一般的帰属手法

(都立大理、バリアンホ )0甲斐荘正恒、長尾洋昌、朝長典子、

内田健一、中村長子邦、串田克彦本

(序) 我々は昨年の本討論会において、微生物起原プロテアーゼインヒビター S S 1を

モデルとして開発してきた、蛋白質主鎖カルボニル炭素の 13C-NMRシグナルの種々の観

測・帰属手法に関して総括した。また、それらの手法を組合せることにより S S 1ポリペプ

チド鎖の約 70 %に相当する残基のカルボニルシグナルを実際に個別に観測し、それらの約

半数については帰属を確定したことを述べた。過去一年間に S S 1の研究は進捗し、更に多

くの主鎖カルボニル炭素シグナルを、選択的同位体ラベル法により観測することに成功し、

これらのシグナルを用いて多くの新しい蛋白賀の構造研究手法を開発することができた。蛋

白質の高次構造は基本的にはポリペプチド鎖の三次元的折れ曲がり構造に依って規定される

ものであり、その意味では主鎖の構造情報を直接与え得るカルボニルシグナルは重要な情報

源である。しかしながら、多くの蛋白質機能の担い手はむしろアミノ酸残基の側鎖上の官能

基であることは良く知られている通りであり、従って、アミノ酸の配列のみを前提としたカ

ルボニルシグナルの帰属を、側鎖を構成する原子(団)へと拡張する手段の確立が極めて重

要となる。本報告では、 SS 1のカルボニル炭素シグナルの観測・帰属に関するその後の進

歩とともに、均ーには Cーラベルしたアミノ酸を用いた蛋白質 NMRスペクトルの新しい包

括的帰属手法等についても述べる。

{実験) 安定同位体ラベルした S S 1及び A P 1 - 2 eの調製は、培養のためのアミノ

酸合成培地中、適当なアミノ酸のみを同位体ラベルアミノ酸に置換することにより行った。

NMRスペクトルは XL-300 (バリアン)、 WH-360 (蛋白研)を主として用い測

定した。カルボニルシグナルのシミェレーションには PC -8 8 0 1を用いた。

(結果と考察 SSIのカルボニル 13C -

N MRスペクトル SS 1はアミノ酸残基 1 1 

3の等価なサプユニット 2個から構成され、そ

のアミノ酸配列は図-1に示したように確定し

ている。 SS 1はイソロイシンを欠くため、各

サブユニットは最大 18個(アラニン)から最

小 1個(トリプトファン)の計 19穫のアミノ

酸を含む。従って、天然存在比に於けるは C-

NMRスペクトルで最も低磁場領域に現れるカ

ルボニル炭素シグナルは Glx、Asx の側鎖由来

のシグナル 15本を含めて計 128本から構成

iSト ALA'PR吋 叫 仙LEU-TYR-AL山 0・SER-ALA-LEU-VALーLEU-T時

10 

w ~ 
VAL-GLy-Lys・GLy-VAL-SER-ALA-THR-THR-ALA-ALA-PRO-GLU-ARG-ALA-

40 
VAL司 THR-LEU-THR司 CYS-ALA-PRO-GLy-PRO-SER-GLY-THR・HIS-PRO-ALA-

60 
ALA-G川 ER-ALA・115-AMNMLM仙 VA凶川川?・LEU-

70 
ASN-ALA-LEU-THR・ARG-GLY -GLu-Asp -VAL -MET -CyS・PRo-MET-VAL-TYR-

w ~ 
ASP-PRO-VAL-LEU-LEU-THR-VAL-Asト GLY-VAL-TRP-GLN-GLY・Lys-ARG-

100 
VAL-SER-TYR-GLU司 ARG-VAL-PHE-SER-AsNcGLU・CyS・GLlJ-MET-AsN-ALA-

110 113 
HI s-GL y-SER-SER-VAL-PHE-ALA-?HE 

図-1. SSIのアミノ酸配列

かいのしょうまさつね、ながおひろまさ、ともながのりこ、うちだけんいち、

なかむらよしくに、くしだかつひこ
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されている答である。本要旨執筆時点において、主鎖カルボニルとしてはArg，Asx由来の 1

3本を徐き全て個別に観測し、側鎖カルボニルも全て観測しているので、合計 115本の残

基の種類が特定されたカルボニル炭素シグナルを実測したことになる。これは観測可能な全

シグナルの約 90 %に相当する。これらのシグナルの一次構造主の各部位への帰属は更に大

きな労力と時閣を要するが、徐々に進行し、既に SS 1ポリペプチド鎖全域にわたって帰属

の確定したカルボニルシグナル、つまりそれらの部位近傍の微細な構造変化を鋭敏に検出す

るプローブを得ている。なを、 SS 1の構造化学的研究に関しては、本年の生化学会年会、

及び蛋白質構造討論会において詳しく述べる。

I 7 7 

1日2 1日目 17日
T 

176 
T 

174 
T 

172 
T 

176 ppm 

同位体ラベル法によって観測さ

れた個々のアミメ酸残基に由来す

るシグナルが、確かに天存在比で

のけ C-NMRスペクトルに含ま

れていることを立証することは、

培地中に加えたラベルアミノ酸が

そのまま SS 1に取り込まれてい

ることを示す最も直接的証拠とな

る。図-IIは天然存在比でのけ C

NMRスペクトルのカルボニル

領域を個別に観測された 115本

のシグナルをコンピューター上で
図 -II. SSIのカルボニル領域の 13C-NMRスペ
クトル (50'c)oA，実測 B，合成スペクトル 足し合わせた合成スペクトルと比

較したものである。現時点で測定されていない 13本のシグナルが欠けていること、測定濃

度・温度が各サンプルにより微妙に異なることを考慮すれば、これら両スペクトルの一致は

極めて満足すべきものである。

蛋白質主鎖カルボニルシグナルの帰属の拡張: 既に我々が明らかにしたように、蛋自の

主鎖カルボニルシグナルはアミノ酸配列を基に最も硲実な帰属が可能である。もし、帰属の

確定したカルボニルシグナルと側鎖原子(団)との聞に確実な相関が得られるならば、帰属

の確定した側鎖由来のシグナルと云う構造化学的に更に有用なプロープが入手できることに

なる。この手法は種々考えられるが、大別すれば次に代表的な例を述べる間接的・直接的な

二つのアプローチに集約できる。

( 1 ) 但tl鎖官能主主上の構造変化に起因する化学シフトの比較: 昨年度の本討論会にお

いて、特定部位の化学修飾を利用する主鎖カルボニルシグナルの帰属法について述べた。こ

の手法の原理は蛋白質の側鎖官能基は同一種類のアミノ酸残基であっても、一次構造上の桂

置により化学的反応性・ pKa 植などが異なることを利用する。化学的反応性の差が利用し易

い残基としては、メチオニン、シスチン、リジン、ヒスチジン、チロシン、トリプトファン
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があり、 pKa 値の差が有用な残基にはヒスチジン、チ

ロシン、 リジン、 グルタミン酸、アスパラギン酸が挙 K-89* 

げられる。 ここでは、 SS 1に二残基含まれるリジン

側鎮の N MRシグナルの帰属の伊jを紹介する。図- 1 

の S S 1のアミノ酸配列によれば、二つの 1)ジン残基

(Lys K) は 18と 89に含まれる。 リジンのカル

ボニルを 13Cーラベルした S S 1 ( (K) S S 1 ) の

13C-NMRスペクトルには二本の強度の増大したカ

ルボニルシグナルが生じる (図-ill a ) 

まずシグナルの確実な帰属を行う。この場合は各 C

末端側残基がグリシンとアルギニン (Arg R) と異

なることを利用する <<
15N， 13Cーダブルラベル法"

が適用できる {図一 1)。図 -illに示した帰属はリジ
理 -ill. (K)SSIの化学修理に

うけ C-NMRスペクトル変化ンのカルボキシル基のけ Cーラベルに加えて、 アルギ

ニンを 15N -ラベルした S S 1 ( (K， R) S S 1 ) とのスペクトル比較から得られたもの

である。 このようにリジンのカルボニル炭素シグナルの帰属が確定すると、 リジン側鎖のア

ミノ基上で起こる化学修飾によるカルボニルリ C-NMRスペクトルの変化を通じて、反応

部位を決定できる可能性がある。そこで高 pHで ( K ) S S 1を O ーメチルイソウレアで{彦

飾すると、二残基のリジン εーアミノ基のみがグアニジル化され、 ホモアルギニン (Kホ と

略)に変化する。修飾に伴いリジン残基の主鎖カルボニルシグナルはどちらも低磁場シフト

K-09* ECH2 

K-IO* 1(-18:89* 

3.0 2.5 ppm 

する (図-ill c ) 

一方、 S S 1をまず TNBSを用いて TNP化す

ると N 一端のアミノ基とー残基のリジンのみが修飾

され、 13C-NMRスペクトルからこのリジン残基

は K - 8 9と確定した。従って、 TNP-SSIを

更にグアニジル化し、アンモニア水で脱 TNP化す

ると K-1 8のみ選択的にグアニジル化された SS 

( (K本 -18、 K -89) S S 1 )を得ることがで

きた。この修飾 S S 1のけ C-NMRスペクトルで

は高磁場の K-1 8由来のシグナルのみが低磁場シ

フトを示している(図 -illb). 'H-NMRを用

いて、以上の化学修飾に対応するスペクトル変化を

調べれば、容易にリジンの sーメチレンプロトンの

リジンの帰属は pH液額-N¥SS 1のリジン藷蓋修飾に伴 帰属が確定する(図-N) 。
つ eーメチレンプロトン領域のスペク
千ル変化。 36 0 M H z ;_. tr o "c 定に伴うシフト変化に依っても可能である。
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( 2 ) 二::.~元 FT-NMR による 20 

包括的帰属 SS 1主鎖カルボニル ppm

13 C シグナルの帰属が確定したこと 却

を最も有効に利用する拡張手法は、カ

ルボニル炭素とのスピン結合を仲介と

して側鎖原子(団)のシグナルの帰属

を確定することであることは既に我々

40 

が再三指摘してきたことである。しか 50

しながら、 SS 1程度の高分子量蛋白

質では単純にカルボニルを 13Cーラベ 6060 50 40 

s.Y 

6.ε 

αp 

子肘

pp円、 30 20 

ルしただけではこの目的は達成できな
図 -Y. (U!_13C) l}ジンの 13Cーは C J柑闘

い。そこでカルボニル炭素を含む全て スベクトル。 75 M H z 、 70 "c 

の炭素を高濃度(9 0 %)には Cラベルしたアミノ酸を調製し、 S S 1に取り込まれた状態

でのこれらの残基に由来する全ての原子(団)の NMRシグナルを二次元 FTNMRを用い

て一挙に帰属することを試みた。ここでは、 S S 1に二残基含まれるリジンを例とし、 13C 

ーは C. け c- lH COSYスペクトルによる炭素 炭素、炭素 水素結合のネットワー

ク確定の可能性について検討した。 遊離の (u!ーは C) リジン (u!-K) のは c-13 C 

COSYスベクトルは予想どおりクロスピークを通じて、カルボニル炭素をスタートとし、

α、 9、 T、 δ、及び ε炭素に至る炭素一炭素鎖ネットワークが容易に得られた{図 -Y

脂肪族領域のみを示す)。更に、これらの炭素に直接結合しているプロトンのシグナル位置

もは c- lH COSYスベクトルにより決定できた。この結果に勇気ずけられて、 (u! -

13 C) l}ジンを組み込んだ SS 1 ((u!-K) SS  1) を調製しその二次元 FTNMRを測

定した。リジンは極性アミノ酸であり、菌体外に加えたラベルリジンの取り込みが極めて低

いために、実験は困難であったが、遊離リジンの場合と良く類似した、独立な二つの炭素

炭素結合のネットワークが脂肪族炭素領域に観測された。 α一炭素と帰属の確定しているカ

ルボニル炭素とのクロスピークから、これらのネットワーク帰属、更にはけ c- lHCOS 

Yスペクトルからの SS 1中のリジン残基のプロトン化学シフトも確定できた。 s、 6ープ

ロトンの帰属は先の化学修飾の利用による結果、或いは 18番のリジンを欠く AP 1 - 2 c 

とのスペクトル比較の結果とも一致した。

(結論} 以上、主として S S 1のリジン残基を例にとり、化学修飾の特異性を利用して

側鎖 NMRシグナルの帰属を行う手法、及びカルボニル炭素のは C-NMRスペクトルとス

ピン結合(J 1 )を仲介として、蛋白質のアミノ酸残基側鎖原子(団}の NMRシグナルの

帰属を一挙の行う手桧について明らかにした。後者は、アミノ酸配列のみを必要な前提条件

としていること、高分子量蛋白質にも適用可能であること等、従来の lH二次元 NMRを中

心とする手法に比し温かに一般性の高い蛋白質研究方法を提供すると考えられる。
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A39 
銅蛋白質モデル複核銅(n )錯体の NMRスペクトル

(近畿大・理工)0北川進・宗像恵・前川雅彦

1 .銅蛋白質に合まれる銅イオンはその蛋白質中における分光学的性質に基いてタイプ 1. 

2，3の 3種類に分類されている。 特にタイプ 3鋪は ESR シグナルを与えないと乙ろか

ら、 d10電子配置で反磁性の銅(1)状態、もしくは 2つの鍋が架橋配位子を介して反強磁

性相互作用をしている銅(耳)状態であると考えられ

ている。このタイプ 3銅を含む銅蛋白質は多種存在

する。その中でもタイプ 3銅のみを含むものに、ヘ

モグロビンやへムエリトリンと同様の酸素運搬機能

を有するヘモシアニン (Hc)がある。

Hcは節足(Arthropod)，軟体(Mollusc)動物の血液

に存在し、 門(phylum)により異なるが分子量

50万"'900万，サプユニット分子量 5万....7.5万の 巨大

蛋白質である。 1つのサプユニットには 2個の銅が

存在し、乙れまでの研究から、 deoxyHcでは銅(1 )、

oxyHcでは 02
2
- を架播分子としてかなり強い反強

磁性相互作用(12J 1注;600cm-¥H=-2JStS2)をしてい

る鍋(n )が含まれて入ることがわかった.極く最近、

イセエピ族の deoxyHcのX穂構造解析(1 )より、

図 1に示したようにヒスチジン残基のイミダゾール

基が 3個おのおの鋪(1)に配位した構造を持つこと

が明らかとなった。一方、 oxyHcはX鯨構造解析が

行なわれていないが、 EXAFS(2)からやはりイミダゾ

-)レ基が2"'3個配位していることがわかっている。

しかし、乏乏竪建費長主立\O三:竺ffI!竺jF竜~子
Xの存在については議論の的 Eなっている(図 2)。

芝方蚕首賓詰雇部直王子か乗~ê-'で百了しまず
deoxyHc型では①鋪(1 )錯体で，③ O2 と可逆的に

結合し，③イミダゾール基がか3個配位していると

と、また oxyHc型では①複核銅(n )錯体で，③反強

磁性相互作用を有するなどの条件が考えられる。

図 1.deoxyHcのX緯構造解析に

よる銅(1 )活性部位の構造(1 ) 

HN戸、 o~ 0- 1¥14""""トlトi

v¥li/ ¥JνIゾ///i;;:プ丈…
HQ7 

H HO 立戸川

又は

H川可 ーー ~州
、/N\JI/O-O\_IVN~

CU しu

Hじw"'" ¥z""--¥CPH

図 2.EXAFS法によるoxyHc銅(n ) 
活性部位の推定構造(2 ) 

いずれにしても鋼に酸素分子が可逆的に脱着するための銅錯体の構造，鋼一配位予結合性，

蛋白質の役割など諸要因を明らかにするためのモデル系が重要となっている。しかし機能

モデル，構造モデルともいずれにしろ銅ー酸素錯体の単磁にまで至づていない。仮に溶液

中で酸素錯体の生成に成功したとしてもそれを追究する手段は現状では乏しい。 乙れは

きたがわすすむ・むなかためぐむ・まえかわまさひ乙
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一つに溶液中の反強磁性系錯体の構造や性質を調べる方法論に限りがあるためであり、そ

こで本研究では NMR法を用いた反強磁性系の研究を発展させる乙と、ならびに溶液中の

鍋一酸素錯体を追究するための複核銅(n )モデル系を検討した。

n . (A)複核銅(n )錯体の合成.Urbachの方法C8 )に従い次のものを合成した。

R R 

1. X=OH，R=CH3 

2.x=cl. R=CH3 

3.X=OH，R=C2H5 

合成した錯体はすべて略称で

呼ぶ [(CUa(8A)aMIPA)X]Ya

(X=08. Y=CI0，. 1 ;X=C1. Y=C1. 

2)， [(CUa(出)aEIPA)08] 

(ClO， )ゎ 3 ， [(Cua(8a8A) a 

MIPA)08J(ClO，) a ，~， [(CUa 

(8a8A)aEIPA)08](CI0，)a，互，
[Cu(Im)，(8aO)a]FaC

')，旦。

18 N8R スペクトルの帰属は

これら誘導体の比較および

28 ラベルしたものを用いて

行なった。

(B )NMRスペクトル測定.

5 mm φ のチュープを用い、

濃度 1"'5mMで測定した。測

定には JeolFx200 FT NMR 

スペクトロメータを用い、観

測幅 10"'40K8zに設定し、

くり返し時間 0.'1"'0.5秒，

2000"'5000回程度積算して観

測した。内部基準には DSS

4.R=CH3 

5.R=C2H5 

(3戸HNMR
l-d， inH20 

ム Otl21 J/~H 
Hト104JClUヨlf

6. 

HOO 

11 25村也

一

40 10 o ppm 

(2) 'HNMR 

l-d， inD20 

ザ/¥一

(1) 'HNMR 
2-d， in DzO 

3-CH2 

…~ 

4 

30 
. 
20 

~h 
いれ

m
mJi i .. 、 i 

10 
1 

20 ppm 

図 3.複核銅(n )錯体iの 18NMR スペクトル(1)， (2) 

および 28NMRスペクトル (3).イミダゾール2位を

唱ラベルした (2)，(3).(23・'C)
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および IHSを用いた。

m. (1 )イミダゾールシグナルの帰属 複核銅(n )錯体 1""" 5はいずれもイミダゾール基

を有し、反強磁性相互作用定数 -2Jは 156""545cm-1 の範囲のものである.lH NMRスペ

クトルはすでに報告したようにスペクトル幅 100ppmの範囲内に比較的シャープなシグ

ナルを容易に得ることができた。乙のイミダゾール基のシグナルは oxyHcの鍋に配位し

たイミダゾール基のシグナルとの関連で興味深く、そのため乙の帰属を確実にするために

選択的官化を行なってその lHNMR シグナルを婦属した。図 3にその一例として 1の系

の官および 2HNMR スペクトルを示した。この場合、 2'-Hを官化した。図 3( 2 )に

示したように 15ppm付近のブロード

なシグナルが消失し、 2'-Hであるこ

とがわった。 2HNMRスペクトルの観

測も行ない、ほぽ同じ位置に官シグ inCD~OD 
ナルをf辱た〈図 3(3)).2Hイヒによる

線幅の Narrowing率は AνドH)/

A ν(IH)= 1/7であった。また、反

強磁性系との比較のために単核のイミ

ダゾールを有する銅(n )錯体 6の NMR

スペクトルを測定した。その lHNMR 

スペクトルは常磁性の銅(n )の影響の

ためイミダゾールの lHNMRシグナル

は広幅化して消失し得る乙とができな

かった。 一方、 2HNMRの場合、

33 ppmに半値幅 270Hzのシグナルを

得る乙とができた。

(2 )シフト，繰幅と 12JI との関係

このイミダゾールシグナルのシフトと

穣幅は鋪(n )ー銅(n )反強磁性相互作

用定数 はJI と極めて良い相聞にある

ことが明らかとなった。たとえば、

-2J = 529 cm-lの 1はシフト値 15

ppmに半値幅 184Hzの 2'-Hのシ

グナルを-2J= 156 cm-lの 2はシフ

ト値 27.5ppmに半値幅 460Hzの

2'-Hのシグナルを与えた。つまり、

12JI が大きい(反強磁性相互作用が

強い)1は 12JI の小さい(反強磁性相

互作用が弱い)2より磁性が弱められ

反磁性に近くな Iり、シフトおよび線幅

+ 020μl 

16 

's '・・・
e
'
'
e
a
'
'
E

‘，
EZEB---

5 

G 

13 12 11 10 9 8 7 ppm 

図 4.メタノール溶媒中における複核銅(n ) 
錯体の官悶R スペクトル. H20添加による

スペクトル変化(一70.C)
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が小さくなったことを示している。また、 12JI の代わりに Evans法により求めた溶液中

の磁気モーメントとシフトおよび繰幅との聞にも同じ関係が見いだされた。

(3 )溶液中における構造 1は D20中では図 3( 1 )に示したようなシグナルを与えたが

メタノール中では異なったシグナルパターンを与えた。しかしこれは図 4に示したように

低温(-70.C)で、少量の H20を添加することにより、図 3と同じシグナルを与えたことか

ら、 1は水中では図 5( a )のように apical方向から水が配位した構造をとっており、

MeOH 

(a) 
図 5

メタノール中ではメタノールの配位した(b )型に一部水の配位した(a )型が存在し、これ

らの間で平衡にある之とが示唆される。このような溶媒分子の配位について、可視スペク

トルでは変化が乏しいためその差異を見出すことは不可能であった〈水中の UY-YISスペ

クトル;入 maま 609.380，359nm.メタノール中の UY-YISスペクトル ;λ血..609.384.363 

nm)C3)が、 NMR法ではこれを明らかにすることができた。その他の 2""'5についても同

じ結論が NMRスペクトルより得られた。さらに Cl架橋配位子の 2は水溶媒中では OH

架橋におきかわるととも 1HNMRスペクトルから簡便に知ることができた。 さらに、

図 3( 1 )と全く同じスペクトルを与えたととから、対イオンである Cl- イオンは apical

位から配位しておらず、図 5( a )の構造であると考えられる。一方、 2はメタノール中で

非常に大きいシフト，緯幅を与えた。しかしとれは水溶液中と同じスペクトルパターンを

示すことからC1-架橋は解離していないこと，さらに apical位から Cl-が配位してい

ることを示唆している。

(4 )椿液内の反応 このように 1HNMR法は極めて溶液中の構造に鋭敏であることから、

これを用いて複核銅(n )錯体の反応を追跡するととが可能であり、特に興味深い 02
2
-

(Na202)や O2-(K02)との反応も試み、その聞Rスペクトルの観測を行なった。

(文献)(1)J.J.Beintema，et.al.Science.22里， 519(1985).および J.J.Beintems.et.al. 

Nature. 309. 23{ 1984). (2)T. G. Spiro， et. al， J. Am. Chem. Soc.l02， 4210(1980).および

K. O. Hodgson， et. 81. ibid.. 103. 984(1981). (3)F. L. Urbach， et.a1， Inorg. Chem.17， 3078 

(1978). (4)J. Reedijk. et.a1. J. Chem. Soc. D41ton Trans. 429， 1984. 
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A40 /sN CP-MAS N作1R: 
令献リペ70ナドの主体構造と例化学うフトkの鵬

(群恵太エ短・日本電ダ・東工大エ十t)

O~主司瀬尾峰拓男・藤?輝昭十・忠ロ佳子，安藤勲t+
1.近年国体試料の測定方5主であるCP-MAS-DD (cross. polar-izatioぇ - m.tJ.9i.c. 

tJ.rtgle spinning -dipolo.r decoupl!，ng)法の閣発に伴い，国体車分解能N阿見の研究対盛
んに行われるように去ってきたo lJ事lこ，〆'8CCP-MAS NHR.I'J.合成ポリべ予ナドや天然タ
〉パク貨などの固|説態における主体構造の初先に応用され，掠めて有用な手段として確
JLされつつあるケU タシパ1j互の主体構遣がIN-H"'O-C聞の水泰結令の形成禄式に強
く依嘉することを考えると， N核を用MたNM尺袴先は藍専がつ興味意いところであり、
特に 15N核ぽ縛N荻と比較して‘天然通荘比がd、さいといク不利奇4条件があ~Iζも争1がわ
らずその線幅は狭く場造を初先ずる上てiユむしろ有用姓は畠し);'10)

最~， 'SN CP-HAS NMR-による天然、タシパク質やや十ドの構護持虫色が行われるよ
うになってきたが‘11， IJl) これ5の初先にはいずkも特定都建のアミノ酸残基を/5Nヲべ
/しした試料が用uうれている.このよう奇天然タ〉パク質の橋進初先においては.主にt
の2.;九構造に関する基礎的な知児が滴力右去がかりを与えるむのと怠えうれ~.
本初先では，タシパク質の2*構造初先のもず〉しとして合此t:リペアサド左用1，，)，モ

のISNCP-MAS NMRノスぺ1) トιを測定して，その固体状態にお '1~ 主体捷遣と 'SN1む
単乙フトとの腰部長を調べること，更に，天然タ〉パク貨の構遣栂あへの応用のE創生を揺
ることを目的とする.
2.本初完て閉u]iこ誤併は，ポリ(仁了ラ=こ.，，)PLAIa.， ポリ(じ阿乙こ/)PLμU，ポリ

(~-ペユラ〉レじアスパラテート ) PBLAsp， ポリ(守ーペ乙三;'1レLーグルタメート)PBLGlu， 寸:
リ(1-メfJL-L-ゲルタメート)PMLG-/u ポリ(じパリこ/)PLVo..l 五ci.')~リ(じ'1 yロイら以
PLl/e 奇どのホ王ポリぺ7・~ドで，本碍充主において令来したものである.この中て\
PBLAsp-fOO-llI.の誤料11，RβLAsp-l00をえZOOC(戒疋下)て1埼周熱拠理したものて"
ある.これら各訴粉のコシホメ一三ョこ.，，}式.<fT.9~吸収，遺占、タト/3>>...1吹まが 18C CP-/'1AS 
NMR-又ぺクわしにより確認した.
ISパCP-MASNMR-スペクトJI.，，/ま JEOL CrX-270~ト定計lこ CP-MIJSfJ毒装置を

取付けたむのて， 2τ4l'1Hzゼ測定を行フた。測定余件lま.コじタクトタイ A 之mS，
くり返し埼関 5s， 90・パルス幅広 5p.s， スペクトJL.揺又OkHz ， 五び・テ~9it:-イ
シト SK である.天J鯨庭比，のままの糊を用U，8!so---tO，OOO自の瀞を行った，
'SN1ヒ~~フト鐘の基準!こは， 'SNH4N03 (貧包材体表)をタ同健苧として用l，l，ppm単
位で表t下した，広N化学予フト鍾の実験挟差lま.土 o. ~ppm 以舟て・あふ
3. 周 1 に国体ポリ(ヒアラニシ)のち老母べリν クス (α尺ーへり y クス)形 (A~ B 九

五五'β-三F ト務 (C)試料の夫然務長比における ISNCP-/1AS NH児スペクト/しを¥f.'1 O 

いずれわ‘約 100ppm付近に鋭tJ単一ピークが観測されるわtこれは、ポリベヲケドの
主鎖アミドの州に由来するものであ請。このように、天然慈悲比のままの告桝てあ3に

はうじあきら，おざきたくお，ふじと t~あさ，でぐちけんぞう， あんどういちお

n〈
U

ρ
h
V
 

9u】
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PPM PPM 
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1 1 1・I I I I I I I I I I I I I I I I I I I・11 1 
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MAS NMR spectra of solid p01y(L-a1anine)s. 可ASNMR spectra of solid po1y(L-1eucine)s・

C. Z・(トA1a)7・NHBu(s・sheet，1927 scans). C. Z・(L-L巴U)6-0Et(自-sheet，1142 scans). 

むがかわらず 2，000"'-'3.000回程度の積算でかなり為及の良し沢."'¥クトノレが得5れて1，，)
ることに遠白したい.ごのことは，一つには仰核の易統回戦比tHの働"，SN核の/加
の絶対値と比べ他的修大きな鍾をとっているごとに起因するk老え5れている 13) こ丸ぽ，
落波の J制 NHえlこは IN.EPT.(Insensitive n.uc1el en.ho.:nced hy POIa.1、;za:t!PfLか'alIS，先r)

法以外利用でき~いむので:固体あ分解能N門疋の有柑去/患であふ図 1 を史lこ祥L くみ
aと， αp.-ペリ'Yクス都(B)~ぴ ß-乙ート彰 (C)に対:9道主鎖了ミドの ，.5N ピークは，それ
ぞれ問 6;op，肌と 10λ8ppmに観測され，局者閣の北島シフト差は3.Zppmてこの鍾l式
実験誤差k比べると明らがι有意差であると進えられる.したがって '.5N化説シフトぱ
コ〉ホメ-:;.-ョニ!こ依忌ずることが示唆される.
刻こ，国体ポリ(L-ロイら:/)の/タNCP-MAS N門Rλぺクト/しを~2に昔、1. (JR-ヘ

リ ν クス形~f3-乙ート形に対して，それぞれ 97.0ppmと10呪Oppmlこアミドの 'S"Nピーク
が趣刻ちれる.(XR- ぺ小y クス形の4雌5シフト値l式， β~-:;..ート形に比べ'て高磁場使11こ現れ
る争t:この傾1旬は，~リ(L-アラエシ)の場合とよく対応してい~o しがし，俄・ヘリ叩ク
ス苛多と ß-~ート育ちとの周の化孝三〆フト差は 10. 0PFm.あ!J， ごれほポリ(とアラ=〉)の揚
令と比べ約3倍大きい鐘を\'Fし，アミ n賎銭基の種類によっ之裏なることを百:唆しむ I~.
そこて:以上の点、五明確にす逼ために， αrヘリッヲス都又1;1s-三f ト膏きをとる稜々 の

dてこt\.h.~ぺフサドにつ日てむ 'SN CP-MAS N門陀スベクトJしを謝えした.モのいえつ判
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Figure 3. Natura1 abundance 27.4 MHz 15N CP-MAS NMR spectra of homopo1yp巴ptidesin the solid 

state. A. PBLAsp-100 (四R-he1ix，9684 scans). B. PBLG1u-100 (四R-helix.9280scans)， 

C. PLVa1-100 (s-sheet. 1491 scans). D. PLIle-100 (s-she巴t，1347 scans). 

のスヘ。クトノレを図3に剣吉，しそこがう得うれた/5N化孝三ノフト鍾を表11こまとめた.

表1の結果よD次の点、が明ちがになった.
①本初先て・'用いたホモ*0リぺ70ケドの中て・lま，アさドのノタNピーク l式保・ヘリ叩クス

形が 97.0ppm~ヂ良之仲間の領域l亡現オt) 又.ßぅート鴨のピーク j式仰Sprm --
fO 7. Oppm.の領域に劇tてしゅ@ぬわ5，これらのホモポリぺフサドでl話、保・ぺ夕、γ

クス彰の，5N1雄三/フト鍾成(3-乞ート形の鍾に比べ、 u1切れも島昔話場側に現れて1.11Q3 .こ
のことがら，両コシ蔀メ-':/.3../鶴のごの傾向は，アミノt駿残基の者壊にはよ51:コL

*メ-:;...ョ :/1こ依荏するこ色合¥胡j与がlこ&った，又I PBLAspの場合，他分ヨ量説桝と
畠分ラ曇鰍ll，理誠料色料閉じシフトj車をとるやくこの結果も ，t'N 乞フト~コシホメ一三/
ョシ依悉て'あ3ことを支持してい~.
②閉じ稽類の¥J¥モポクペ7'ケドの中て<Xf¥ペリ vクス形とβ5ート形，との贈の loN化挙
手フトj差(Ad)を比較するとI PLAIa.では -3.2pp椛 I PILeuでは -10.0 PPI13 
PBLAspi‘賦 -f. 2 ppm， PBLG!u昆び・PHL(J似ては -:f，c?ppm と了~ I i酸減基の護
婦こよって この乙フト差1d:'Þ"なり勲?ている。 -:~I亡，捌く断1鎖をもつものではこ
の乙フトっ差11比較的大さく，但!厳にヱステノL基左有す3試料ではこのらフト差Itfん 2pF"'
と小さい傾~が兎うれ~.又. PBLGJuとPMLGluの周で・の いわゆる工又テ1しの樺類に
よ~1ヒ単三フトゐ遣いは兎bオt;な l> D 以上のことがう， t司コユホメー乙ョム周の 'SN4ヒ挙
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Tab1e 1. Comparison of 15N chemica1 shifts of四R-he1ixand s-sheet forms of some 

homopo1ypeptid巴sin the solid state (ppm from 15NH4N03，士 0.5ppm) 

Samp1e a Conformation 
b 15N Chemica1 Shift M)c 

6 (ppm) (ppm) 

PLA1a・50 <XR-h巴1ix 98.6 :-3.2 
Z-(L-A1a)7-NHBu 日-sheet 101.8 

PLLeu-100 <XR-he1ix 97.0 -10.0 
Z-(L-Leu)6-0Et 日-sheet 107.0 

PBLAsp-100 <XR-he1ix 99.2 -1.2 
PBLAsp-5 日-sheet 100.4 

PBLAsp-100-II 1 s-sheet 100.4 

PBLG1 u-100 <XR-he1ix 97.6 
Nps-(L-G1u(OBz1))6-NHBu 日-sheet 99.5 

-1.9 

PMLG1u-100 国R-helix 97.6 
-1.9 

Nps-(L-G1u(OMe))4-0H s-sheet 99.5 

PLVa1回 100 日-sheet 105.9 

PL!l巴ー100 8・sh巴et 106.1 

a Abbreviations: A1a; a1anine， L巴u;1eucine， BLAsp; s-benzy1-L-aspartate， BLG1u; 
y-benzy1-L-g1utamate， MLG1u; y-methy1-L同 glutamate，Va1; va1ine， I1巴 iso1eucine，
Z; benzy10xycarbQny1， Bu; buty1， Et; ethy1， Nps; o-nitropheny1su1feny1， Bz1; benzy1， 
fv1e: methvl. D Conformations of the samp1es were determined bv the IR. Far-IR and 
13e CP-MAS'NMR spectroscopic methods. ヒDifferencesof the 15N chemieal shifts of 
the <XR-he1ix re1ative to those of the s-sheet form. 

るフト差lま了ミノ酸残基の種類iこょって異:なることが胡後lこなった.

のと②て述べたノ例北挙5フトと立体構造との防長を徒主するためには，量三子化象的生
去を用いた勺¥11と掌うフトの理論討葺に基づ.L Jた逗患が凶悪令1つ宿効て.あろクとさえ，現

在計算を進めている。又，氏rヘリy クス郁キß-~ート帰以外のコニ品メ:;，ョ乙 ( dtリ
クVらじ構造，¥t'クヲロリ〉構韮&ど)Iこつりても植えの合刷。べア今ド(コポリペ
フサドを含めて)を用いて，モの主体構造とノタN北とまうフトとの周係，来β:アミノ i唆三〆ー

クエユスが/かlィι~乙フトにどの程度反政主札品料などについて現症‘符あを進めてい
るところである.
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A41 蚕ならびに錫フィフロインの NMR

.工大・工 。朝倉 哲館・田中 智子・山口 積二

1 .皇室

絹は、優れた鎗維特性を有する魅力的な繊維素材であり、近年、天然繊維素材を見直そうとす

る気遣の中で、脚光をあびつつある。 従来、我々は、 NMR法を主に繍フィフロインの構造解

析の研究に用いて来たが、本研究では、姐 C同位体ラベル法を用いて、実質的に絹フィフロイン

の合成が行なわれる 5齢期の蚕について、その合成の犠子を検討したので、報告する。

2.茎盈

家蚕、 Bombyx mori ならびに野蚕の一種であるエリ蚕、 Philosamia cynthid rici 引の、金下

葉である各々、桑葉ならびにシンジュ薫の姐 Cラベ ;1.1¥立、 13C 0"存在下での光合成により行な

った。[1一時 C] グルコース、[1ー姐 C] グリシン、および [1-坦 C]アラニンの 5齢期蚕への

取り込みの実験は、この坦 Cラベル前駆体を、人工飼料に混入する方法と、注射器にて、直後、

中腸に投与する方法を、適宜、用いた。繍フィフロイン水溶液の NMR測定は、エリ蚕について

倍、嫡出液状繍を、家蚕については、繭を精錬後、得られた再生絹フィフロインを用いた。 13C 

NMRの測定は、 JEOL FX-200又は FX-90Qを用い、各々、 50MHz、22.

5MH z Ii:て、担 PNMRの演tl定は、 JEOL FX-90Qを用い、 36.3MHzにて行な

った。

3.盆呈主主霊

桑葉を源とした絹フィフロインの歪体内での合成について、以下の如く各段階 Ii:分けて検討し

た。最初に、AI!~震のどの成分から、主に、繍フィフロインの構成アミノ設が、合成されるかを検

討した。光合成により坦 Cラベルした桑業を、 5齢期蚕 ti:与え、得られた綿フィフロインの姐 C

NMRをFi g. 1 Ii:示した。グ υシン、アラニン、セリンの名炭素主ピークのすそに、坦 C-13 C 

力ツプリングによるダフレットが観測され、姐 Cラベ;v桑3震が、組フィフロイン中 Ii:取り込まれ

ていることがわかる。実際、姐 Cラベ;v桑葉を 5齢期に与えた時の各自の食下量と得られた繭の

坦cラベ ;11$との聞には、強い相慣が認め

られた。次に、時 cラベル桑3震を、 80%

ヱタノー ;v可溶性画分と不溶性画分に分離し、

刻々に、投与して得られた絹フィフロインの

NMRスペクトルは、可溶性画分投与の場合

のみ、同 C-坦Cカップリングによるダフレッ

トが観測された。この姐 cラベルされた可溶性

函分の主成分は、スクロースと同定されたので、

繍フィフロインの構成アミノ畿は、桑.中の

スクロース由来であると結議できる。尚、繍

フィフロインのチロシン炭素について降、

時c一泊 Cカップリングによるダフレットは

c.o 

13 
観測きれず、チロシンは 他の経路由来と Fig.l ~~C NMR sp"ectra of B・2旦isilk fibroin obtained 

、 fromthe silkworm" given 13C labeled mulberry leaves. 

あ芝くら てつお・たな小 包もこ・々参ぐ -1) てu じ
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考えられる 1 。更に、スクロースは、蚕体内で、ヘキソースに分解されるので 1 次に、ユニホー

ムラベルではなく、 1位のみをラベルしたグルコースを投与して、絹フィブロインへの取り込み

を検討した(F i 9， 2) 0 a が四 Cエンリッチしない場合、 cが [1一時 C] グルコースを 5齢期に

投与した場合、 bがチロシンピークを基準としたその差スペクトルで、数字 i事、取り込みの相対

量%を示した。特に、アラニン C/l 、セリ:"C/lへの取り込み率が、大きいことがわかる。この

ことは、蚕体内の炭化水素の分鰹の

主経路が、 g!yco!ysisと呼ばれる Embden-

Meyerhof sequence であり、アミノ交挟反

応の中で、ピルビン酸→アラニンが活発で

あること、又、アラニン→セリンの相互交

倹に加え、 3ーホスホグリセリン厳→セリ

ンへの経路の存在も示唆される情。次に、

このようにして生成したアミノ畿が、どの

ように、家蚕絹フィブロイン中に取り込ま

れるかを主成分の [1一日 C] グリシン投与

の実験から検討した。 Fig， 3倍、 5齢期蚕

に、 -8のみ、一定量の口一泊 C]グリシ

ンを経口投与し、日 Cラベ Jむしたー遣の繍

フィブロインのカルボニル部位のスペクト

ル変化を示した。力ル iKニル部位は、既に、

ぺンタぺブチドレベルで、帰属きれているので S 、シー

クエンスへの取り込み量の変化が銭湯tl可能である。 5齢

期後半程、繍フィフロイン中のグリシンピークが、増大

した。更に、注意深く観測すると、名シーケンスの増加

の様子が、異なることがわかる。 Fi 9，4は、アラニン、

グリシンならび 4.0 
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GAGAGシーケンスとセリンを含む GSGAGおよび GAGSGシーケンスの姐 Cエンリッチ

率の名目変化を倹討すると、 5齢期後半程、前者の方が増加していることがわかる。相対的に、

セリンは、結晶部に多く含まれることを考慮すると、この増加率の差は、非品部生成の篠子を反

映しており、家査は、 5齢期には、結晶都と非品部を同時に生成していると推測される。又、セ

リンピーク倍、 5齢期後半程、増加しているが、これは、グリシン→セリンへの変換が起こって

おり、その変換の割合を Fi g. 4より定量的に見積もることができる。次 1;:、生成したアミノ酸が

どのように繍フィフロイン中に取り込まれるかを生き

た蚕について直様観察した。後部綿糸服を含む第 3腹

脚近傍に磁場をあて、 [1ー姐 c]グリシン投与後のカ

Jv ~ニル部位のスぺク卜 Jむの時間変化を検討した

(Fig.5)。得られたピークは、すべて[1一回 C] グ

リシン由来である。 10~70分後のスぺクト Jv では、少

なくとも 5:$:のピークが出現し、蚕体内での [1一泊 C] 

グリシンからの変携を示している.尚、 14Cグリシン

投与後のオートラジオグラムの結果 4 を参照すると、

時 Cエンリッチ物路、中部ならびに後部綿糸験タトの組

織に存在していると考えられる。その後、 2:$:の主ピー

クのみを与えるが、そのピーク位置から、低磁場側を

[ 1一 泊 C] グリシン、高磁場規IJを縛フィブロインのグ

リシン残基に帰属できる。更に、徐々に、繍フィフロ

;30 

-ーベ同レA許可'""'帆<v"-'

山内中目的，-~.戸/'-哨叫βv

叫山、ザ~凡V品~町へ

OO 
-v-___ ""''山~"ノ』

川、ν~内，-W"'"へ

""'----曲川へ日~N'叩

1コ~\山".~\…
明。 175 170 

インピークが増大していくが、 6時闘を経過すると、 P阿 fromexl 1M5 

Fig.5 工nvivo B・型空主主 silkwor皿 carbo!lxl 
resonance spectra after feeding [l_.L.5C] その絹対量降、一定となる。

ーー Gl明cine. The spectra were collected in 
次に、アラニン含量が多ベ、アフーンの連鎖かり liour blocks-y 

成る αーヘリックス部分を含み、家蚕とは、そのコンホメーションが異なるエリ蚕について、悶

織の研究を進めた。ェ υ蚕の食下葉は、シンジュ葉であるが、 13C O2 存在下、光合成により

時 Cラベルし、 5齢期 1;:与えたときの名自の食下量と得られた編の日 Cラベル率の聞には、家歪

凋様、強い相関が認められた。更に、シン c=o 
C"'-

ジユ葉の坦 cラベ Jvは、スクロースに集中 九~夕、一…

しており、家蚕周縁、 GlycolYSis経路を経

て、アミノ畿に変換していくと考えられる。

次に、 51告期蚕 i之、一日のみ、一定量の

[ 1一 時 C]アラニンを経口投与し、自 Cラ

ベルした液状線の力 Jvil¥、ニル部位のスペク

トル変化を示した (Fig.6) 。特 i之、アラ

ニン犠で出現する 2重ピーク倍、ヘリック

スとコイルの状態を表わしており明、 5o
期後半程、取り込み率が大きいことがわか

る。更に、グリシンのピーク域を基滋とし

て、差スペクト Jむをとり、詳細に検討する

c=o 
{"，"~ 

一ールLーペ- bd 九~丸一ヘハJ;r
..…~ffl; 

J^~ 

:ゴ℃三::
'" '" ppm 'r酬 ..11.TMS "帥 Irom..~L lMS-

13 Fig.6 ~-C carbonyl resonance spectra 

of P・2・主主主主 liquidsi1ks. 
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と、 αーヘリックス含量は、 5齢 6日から

98までは増加するが、それ以降は、一定と

なることがわかる。

更に、生きた工リ蚕について、[1一回 C]ア

ラニン投与後のスペクトル変化を検討したとこ

ろ、余分の [1一泊 C1アラニンは、尿棄として、

緋せっされることが、わかった 2 最後 i之、

蚕の生理状態に関する知見を得るために、 31p

NMRを用いて、人工飼料の組成を変化させ、

それと対応した蚕の生理状態の変化を検討した。

組成変化は、生大豆粉末、シンジュ葉蛇燥粉末、

ビタミン類とし、全量を一定にするために、セ

ルロース粉末で調整した? . 7種の組成変化し

た飼料 A~G を用意し、 1 9頭ずつに分けた 5

飴期エリ蚕に摂食させた。 Fi g. 7 I之、 5齢 38

から 48自の蚕について得られた 31PNMRを

帰 JIとともに示した。 NMR演g定時点での名グ

ループの蚕の外見には、差が認められなかった。

Aは、従来から与えている人工飼料であり、シ

ATP'S~島町一，.
0.362 

The c四 pOSltlOn肝 Resultof 時 ight
theal'tificialdiet"吋引 S明日-， 向 aring

Sp...l Cpbl D[.cJ M
d1 

VB
e
' ~f~~ト品開 C， J

A 1.00 1.15 ;.00 0.20 0.05 I:¥M ^ B-p 

B 6凹

一l、0.326

0.200.051¥、1ft 1¥ 

L 0.122 

一一 l十 H 
0.20 O.… 

110.1ゐ9

0.4(1 0.101¥ 

1.1'> 0.0 

C 1.00 

。。
D
 

5.900.0 

止に
PP" !ro ::t ext 日 3PO~ 【 85%)

X) Other c=pos孟tionof thoi art孟ficlaldiet for P.c.r:!E.孟.!!.!..(9t
Sugar 1. 00.\~atl!l.'" 30.0.1¥9al.'" po...der 1.50 and S。言hTc-宮古主苫-0.10

...1 So'1M るn;>owder 
b) Cellulose powder 
c) Ory Leaf (Ai1anthu!'i glandulosaJ powder 
dJ L-l¥scorb且c 'C孟d
e) Vi包&可"inB Mi誕ture

31 Fig.7 -~p NMR spectra of f・三・主主主主 si1kworms.

ンジュ葉粉末の主成分である。飼育成績は、さなぎになったものが 14議、死tしたものが 2.

(残り 3頭 i主、液状繍の坦 CNMRの測定に用いた〉であった。 B路、シンジュ葉のかわりに生

大豆粉末で置き挟えた場合であるが、 Aと類似したスペクトルを与え、飼育成績も同様に良好で

あった。一方、シンジュ葉を、セルロース粉末、ビタミン類で置き挨えた C， D， E. Gの場合

には、すべて熟蚕に遼せず死亡した。これらの蚕の 31PNMRでは、 AT.Pの相対量1戸著しく減

少していることがわかる。 Fは、 Bと類似した飼料組成を有するが、アスコルビン酸、ビタミン

B 混合を含まない場合であり、その 31PNMRでは、 ATP相対量が減少しており、飼育成績も

落ちている。以上の様に、 ATPの相対量、例えば ATPの B笹 31pピーク/槍 31pピークの1t

i立、エリ蚕体内の 5齢期初期の生理状態を反映し、飼育成績の予測を与えることがわかる。 A，

Bおよび Fの液状繍の凶 CNMRを演g定したところ‘アミノ酸組成ならびにカルボニル績から求

めたヘリックス含量には、有意差が認められなかった。
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A42 
TRNOE によるペプチドとリン脂質二重膜との相互作用の解析

コンホメーションおよび膜内での深さ

〈東大理)0関 田明摩若松馨鈴木隷子東島勉

富j署長雄

はじめに

護事棄などの生体高分子に結合した鮭分子 IJヌアンドのコンホメーションを知る有力者方法

として、近年Tra忍sf串汀思dNOE(TRNOE)が詮自されている。 TRNOEとは、高分子に結合

した状態においてリガンドに生じた賞のNOEが、化学交換によワフリーの状態に信わる

現益事で為る@生理活性ベブ@チドのようを能分子では、圏 lくめのようにフワーの状態で、

ω。τc:::1 とな ~NOEが観測されない。ところが、このような分子が、 LC の大きい高分子

と結合砂解離をくり返している場合には、 ~l のように、結合状態で近接しているス

ピン対の一方Aをフリーのシグナルを照射することによワ錨和すると、フリーのCのシ

ナルに重量のNOEが寵測される。従って、 TRNOEを解析することにより、高分子に結

合した状態の能分子のコンホメーションを関接的に知ることができる。私たちの研究室で

は、 TRNOEの手法を生体膜に結合した生理活性ベフ。チドのコンホメーションの研究に

蕗揺するため、不必要寄りン脂質のシグナルを消すべく、金重水素化ホスファチジルコリ

ンを合成した。この二重膜に生理活性ペプチドを結合させて TRNOEを観測し、ペプチ

ドの結合状態におけるコンホメーションを解析することに成功している。本萌究では、生

理活性ペプチドであるメリチンについて、 TRNOEを能って膜に結合した状態のコンホ

メーシ g ンを解析した@開時にスピンラベル化したりン脂質を用いて、膜のどの部分にメ

ワチンが存荘するかを明らかにした@

bound (b) free 

一一→b

硬手一

bound 

一九人-̂-1-̂-人」ーし八八一九
一←人一~謹一+ムー」一一←̂ -̂ -
~-1V --y--r 

関 L TRNOEの機矯と、そのスピンラベルによる減少

今まで、スピン

ラベルされたりン

脂質i立、 ESRの

分野で主として膜

の捷動性を知る闘

的で利用されてき

た。しかし本萌究

では、電子スピン

が、プロトンの約

700鰭の磯裁モー

メントを持つ ζ と

に着目して、ニト

ロキシドラジカル

を醸の特定の諜さ

に馬在させ、これ

おかだあきひと@わかまっかおワ@すずきみど号 ζ@ひがしじまっとむ@みやぎわたっお

271 



を一種の緩和試薬として利用する方法を検討した.すなわち、図 1(c)のように、膜に結

合したプロトンCのそばにニトロキシドラジカルが存在すると、 A-C間に観測されたは

ずのT.RNOEが減少する。ニトロキシドラジカルを膜のいろいろな深さに局在させれば

ペプチドの各プロトンが膜の中でどのような深さに存在するかについての情報が得られる

はずである.本研究では、 l}ン脂質スピンラベルとして、何回2位に5-doxylstearicacid 

および12-doxylstearicacidを組みこんだホスファチジルコリン(それぞれ5-SLPC、 12-

SLPCと略す〉、極性部にTEMPOコリンを持つホスファチジルコリン (C-SLPC)をそれぞれ

合成して TRNOEの観測に用いた〈図 2) 0 ペプチドのあるプロトンペアーに由来する

TRNOEが、 C-SLPCで減少すれば、そのプロトンベアーはリン脂質二重膜の極性部分に

あり、 5-SLPCで減少すれば非極性部分の比較的浅い所、 12-SLPCで減少すれば膜の中央部

にあることカ茸わ治、る.

メリチンは、ハチ毒の凍結乾燥品(Merck)か

ら精製した。一方、プロトンシグナル帰属のた

めに、メリチンに380C、pH8.5でロイシンアミ

ノベプチダーゼを作用させ、 N端から 1ー数残

基を欠いたフラグメントを得た。これらを逆相

HPL Cで分離してtH-NMRの試料とした。

全重水素化ジパルミトイルホスファチジルコ

リン (DPPC-dso)は、 Kingsley& Feigensonの
方法に従って合成した。ホスファチジルコリン

スピンラベルは、卵貰レシチンにホスホ I}パー

ゼを作用させて、 sn-2位の脂肪酸、あるいはコ

リンを切断し、かわりに脂肪酸スピンラベルか

TEMPOコリンをそれぞれ結合させることにより

合成した。 IH-NMR測定用にはこのようなリ

ン脂質の重水懸濁液を超音設で処理し、ベシク

ルとしたものを用いた。

lH-NMRによる TRNOEの測定およびその他のlH-NMRの実験は、 Bruker WH  

-270， WM-400を用いたo TRNOEの実験は、 DPPC-dsoの相転位温度 (360C)

以上 (40-500C)で行った.

実験

結果

図2.合成したリン脂質スピンラベル

5-SLPC 

yH
2
0COR 

713 ??oc内父子¥ムム/vv
H3c-rCH2CH20??H21-f-o 

C H 3 Q  V 

12-SLPC 

~H20COR 

CH勺 o CHOCO、ノヘ/ヘ/¥/¥/¥/¥/¥/¥
H HJ v v v v ら人μ 、(r、N-O
3
CートCH2CH20??H2 九-f-o

CH
3 0 " 

C-SLPC 

CH~OCOR 
í".r-~.'l 

込』ーー CH内 o CHOCOR~ 
/\I+~ ~ 

O-N rN~CH~CH~OPOCH 
¥ / 1 2 2 I - 2  
ク一一 CH

3 
0 

1.プロトンシグナルの帰属 メリチンの場合、図3の一次構造が示すとおり、同種ア

ミノ酸が多いため、アミノ酸の種類は婦属できても、何残基自のアミノ酸であるか知るの

はむずかしい@フリーの状態ではNOEがほとんど観測されないため、軽水中でのNOE

測定からアミドプロトンと αプロトンの結びつきを知るととはできない.とのため、本研

巧
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X-G1y-I1e-G1y-A1a-Va1-Leu-Lys-Va1-Leu-
究では、 N端から 1残基ずつ欠いたフラ

Thr-Thr-G1y-Leu-Pro-A1a-Leu-工1e-Ser-Trp-
グメントのスベクトルを比較することに 4 

1e-Lys-Arg・-Lys-Arg-G1n-G1n-NH2より、アラニン (Ala4.Ala15)、パリン
(Va15 • Va18)、グリシン (01y1，01y3， 図3.メリチンの一次構造 (x= 日 orHCO) 

01y12)の帰属を行った。たとえば、図 4

のように、メリチンの2-26残基、 3-26残

基のフラグメントを比較すると、 2つあ

るアラニンのメチルプロトンのシグナル

のうち、一方だけが低磁場シフトしてい

る.他に変化したのは、切断されて消え

たIle2のシグナルと、新たにN端になっ

た引がのシグナルだけだったととから、

アラニンのメチルプロトンに生じた変化

は、その残基がN端に近づいた彰響と考

!me13・26

えられる.能って、変化したほうのアラ 1.4 
ニンのシグナルがAla4、変化しなかった

1.2 

町lel2・26
Lー

1.0(ppm) 

ほうがAla15に帰属できた。

2 • TRNOEの解析 メリチンの

重水溶液にDPPC-d80のベシクルを加える

図4. メリチンのフラグメントの270MHz

lH-NMRスペクトル (pH 3.85) 

と、いろいろなプロトン聞に貨のTRNOEが観測された。残基閤に生ずる TRNOEか

ら、脂質二重膜に結合したメリチンのコンホメーションを次のように明らかにした。まず

C端側の部分で、 Trp19β と Ala15α ・β Ser18β と Ala工5αAla15β と Gly12α な

どのプロトン閤に生じる TRNOEから、 01y工2_Trp19の部分が3-4残基周期で近接し

ていることがわかったo CPKモデルを使った考察から、この部分は 1ターン3-4残基

のヘリックスをつ〈っていると考えられる.また、この領域にある 2つの帰属されていな

いイソロイシン(l1e17 • Ile20 )のシグナルのうち、一方(11e-I とする)は、 Ser18の

プロトンとの聞に TRNOEが観測され、他方(I1 e-IIとする〉は、 Trp19の各プロトン

との聞に TRNOEが観測された.それぞれのイソロイシンは、 TRNOEの生じた方の

工9~~~
図5.二重膜に結合したメリチンの

モデル

残基に隣接しているはずなので、 Ile-Iはl1e
17

11e-1Iはl1e
2o

に帰属されると考えられる。

次にN端側も考えると、 Va18α と Ser18β ;Va1
8 

αと G1y12αpro14OとVa15α ;Gly工αとAla4β

などのプロトン間に生じたTRNOEから、日ly1-

Va18の部分もヘリカルなコンホメーションをとって

いることがわかった.以上のことからDPPC-d80のベ

シクルに結合したメリチンは、図5のように 2つの

ヘリカルな領域が折りかきなった非常にコンパクト

なコンホメーションをとっているととがあきらかに

なった.

3.スピンラベルを含んだ膜でのTRNOE 5-
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考察
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図6.メリチンのTRNOE差スベ

クト 1レ(400KHz)

C-SLPC 
10.111 Thr~~ ， 
12 
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13 Leu 
14 
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表1.リン脂質スピンラベルによる

TRNOEの減少 0:減少した

シグナルを持つ残基

L.R.Brownらは、メリチンを全重水素化した指質ミセルにとりこませてNOEを測定し

ミセルに結合したメリチンは、 N端側のドメインと C端側のドメインに分かれていると指

摘した。ところが脂質二重膜に結合したメリチンは、もっとはるかにコンパクトなコンホ

メーションをとり、疎水性の側鎖を膜の深いととろまで埋めているととが、本研究であき

らかになった。二重膜はミセルに比べ、はるかに秩序ある構造を持っているととがこのよ

うなコンホメーションの違いをもたらしたと考えられる.従ってペプチドと生体膜との相

互作用をlH-NMRで研究するには、全重水素化リン脂質の二重膜にペプチドを結合させ

てTRNOEを観測するのが、現在いちばん確かで有効な手段であるといえる。

12-、および

G-SLPGを、モ

1レ比で数パー

セント含んだ

二重膜でTR
NOEを観測

すると、 TR
NOEが減少

した。たとえ

ば図6では、

G-SLPG、5-SL

PGを含む膜に

ついて、 Ser

18βを飽和し

た時にVa18α

に生じる TR
NOEが減少している。このような結果をC端側に

ついてまとめたのが表 1である。 Thr
10

-Il e20の間

は、 pro14、Ala15、Ser18、Trp19、が膜の浅い

ととろに、 Thr、Gly12、l1e17、l1e2o、が膜の

深いところに埋まっていることがわかった。この部

分がヘリックスを形成しているととを考慮すると、

1つのメリチン分子は二重膜の一方に結合し、 C端

側のヘリックス軸はほぽ膜の面と平行で、二重膜の

非極性の部分にロイシン、イソロイシンの側鎖をっ

きだしていると推定される。また、さらに C端側の

アルギニンを飽和したときに生じる TRNOEは、

G-SLPGがあると減少するので、 C端は膜の表面に出

ていると考えられる.
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A43 リジ月間(;:理ti{l f:注理浩佐々70+ドη構佐治世耕頑

(東レリすー今七寸一) 0栴下豆本考 奇沃r.t

コL 之 3 _，4- S φ マ 8 _ y 

((よ rめ(，，) LトIIミH(J. pω比-I-i山一 Trp-$er--Tyr -My -Lιμ-Aro -ho 
-創U-lVHz よリなるデ力ぺ 7斗ドアミドである。視底下手いル毛ゾ芯あリ 棋月矧萩

など童手 ra:役割~ (J f;: L ている。生理学的主羊J也がら LH 尺 H については‘ li くの凋~bて
おこ なわれ構造ι本，]?t0)相関t¥'報告されて 1¥ ?;.。ふ迄ーの研究結果五まとめると

(j) p合JLL j.ノ H〆ノ 7トp.3の N間基l，V1;']生に闘争 Lてける梓r!Aアミ j即扶である。

W $ι 1" 4ノ T; r S'ノ AイほどのアミJ!設局基の置換ごは、有を:の右棋は~l:持 Z 小ることいら
これらの《基i主党怠品への持ふb、 立砕構造の味持1;:関与 lている。

③ (D-Phe'JーLH R H ， (D -TrpbJ -L H R Hは LHRHに民平交 lτ 100措のよ首位

E持つ.

@ Leu.7 色合l'd7("置換するt. 1-/ i DO 1こ治A主iよ下がる。

13じ，NM R (: JるLHR.けの病究を (J，本本夜中7..， (J L H R Hは 7L.-キシず jレTよか;)-7‘あ

1) 殺虫な主砕構立U，tフわ、はい。 lrこがフ τ水率来れ構:忠仁之本+1-と q拍関 E明!)Dバ沖I心J

[に之可ること tは司閏襲艶住吟ように忠われr;:之 c L付尺 Hの構i企E而J点兄に lは喜 l疎珠水線域吸iι 本よ本幕夜斗3早ト角
b凶ミて、章章i零FでJム】し そこ Z‘寺救去守 iはz企在y不K素J払ιリy月脂E噴ミ乞ル主用い‘ tの中 i二理めこまれた

LHRHの構主主 NMR( こよ，~ ;"妓し 穐造~;台+1.0)相聞について考察 Lr~. 
L結呆〕 図1(a.)以 LHRH， Cb) にドデシ jレ布、ス江、コリ ;/CDP) ミ乞 jレ(こ埋め~ .1 

f{'¥.. rこLHI<.H の 川 400 MHx N門尺スハ¥0}ト jレE不可。 LH RHの DP (~汁するそこル
比 (Jr-hO子ムリ‘ D 'P にとリ;とまれ~ 2とにct9、ム付 RHのシアナルlJ三フトすると

'とも(~、録中 b\' j:脅久(て t 寸. s'l z (;，t 
(a) ILHleHのアミド 70

p トジのJι学シフト

門~

(b) 

」しJ
~ .. f'叶ーァ r一一市廿-r特

(国土) (il) L H R H (仏0，pH乍り (b) LHR}イナDP

(fへ60，pH 7，t'， D~O)の 4ool1Hx ιH NHR-スペ0

7ト}V

Oいはが‘ぎふゆか乙 てらされいさお
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の3長友依存，位五示 lr~ t 0) 7.:ある(p H $".0). ~t:， 

寺シフトの支札はほぼ 40侍モjレの Dt>の存在で

和iこ卓しに。 このことは DP4o h)\去(~っ 3 I~閣の I 1:・血

LHRけが結ふlf::..ミ"1::)レリ守政 L?いるこ ιE司19島

( 7..いし DP(立制的も 40ふれ，'-つめミ乞)LA ~ ，~'~ ~ ~ 
E動成するこ ιが報告されておリ、 LH R H 1よとの I .. 

ょう r，):ミセル(こ取yこ立れている ι考えるのが各省

ちあし J めようなう/7 ト凶媛~IJJ わ「こことは、ス
落求bサミ乞/レ{ごとyこ立れbこと(~よリ‘相当大
3ぼ構造変イιv"'-'、競走色されr;:.:と呈示す{正、、リちはく

ミ乞ルLこ結ふ LTc L H R Hとフリーめ LH R-H州

ていj皐いえ捜関折、以~ÌLL ておリ、 ミセル表皮17""南く
なる{之つれミ吃 jレ{こ結/ト(に LHR H の ~J小川'-H (国3)LHRHナ OP( pH 7・5I fへ60)

えること(二日丸毛Jレ比 40以i二(;'(在 大野舟、の L/:1付与7ト湖周三次元JNH尺スヘ07トjレ

H R. H lJミセjレ(こ結冷¥lr七j鳩 t以 7‘ ミ乞 lレlこ史

もれと LH ~ミ行の争~p反シフトを与え~. fi'お、 b 0 1苦モ}レの DPの，，3-1五日もがかわちず

必草木案jι DP主用いているにめ DP湯来のけ‘ナ)1/(J 1 ‘z S P P仇(氷〉の残恥の 7

ルキルアロトプのみ観刻 3れる点であ L 注入をぶ京ィι物左肩けること[;:d:リ、ミ乞ル中の

生理冷砕勺アケドめ構造五五平を鯖干す「する;訟とが可能(こなし図 31こDP(こ埋もが T:L H R 

H oj i Hシフト粗闘ニコ足元ンス々 7トjレを干.

す。 LHR.Hのみの iHシフト相絹二次ー

スマ 7トjレおよひ DPlこよる調え史事長の結

来も卵、し‘ oP [:理もれ LHRHOJV
7、ナルめ l斥馬 Eつ'1r:.~ )又(之ミ乞ルに埋も

れ「乙 LH尺けの構造_f.3えたす主 T::..JfI， N 0 

E 内規l民 E お~ ia.'った。凶4-(J L H R. Hと

DP手脚本(p H 7，!))の差 NOEスぐ 7

ト)1--'~示 L たものでふる. Trpの芳杏妓プ

ロトン互 ~f，射す b とく国千 Þ) I Trp [J，"V¥I ω 町

リ壬 rJ'く‘ Le.v-の S， Serのd..， (d 70ロ卜

/二えさ rrt:NO E が観測ゴれτt、る。こ

J リ、了rp と L似の検J績が~閥的 l こJr，
(てい~ ~ t 0ぜわb、b。一方、 lyrの苦

j枝]"pト)/E>_照射 lf;:場i令¥{ご tJ:(図 4c)， 

TyTのみに NOE (よ続表IJJ' .('Lτいる。 lに

が、7 1:、Tyrの子苔捺壌は 7トpの場ふと嬰

qリ 残基調~鎖環め l~'- ない枚、足{こかるヒ

， .伊

o 

， . 

o 

'" • s 

ぬ
m

，
a

骨

唱。.。唾
}巴由. 

…叶
Pro{J P刊 s'

T"， 
Lou δ 

ヨ今

〈図4-) L H R H i" D P (p H 7.!> ， fへる0)のNOE業

スヘサトlレ 〈α))-"{)レスヘ。7トJレ Cb) Trp %-!-挟
(巴)lyr t脊放 (a) Pro o! (-e) 及川き照射
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えられる。品川 A ア P トン~~射 l r~ 場ふには(図 4 e.)， Trpの若春枝アロトンノグア

ロトジ LeLι(.7) Sノβ アロトン(こ N0 f b'"観測Jれ7..l、る o これよリ TY'p， Le!L， i)er 

{事堂間的i二点弗(ていると結論て・ざる o L H RHとPけ皇制本(ρ~μ ， p H 7. S} nO 

寿成〉の NOE相関ニ次乞N門にス /¥，07トjレ左図れこ示す。乾/昔¥日守聞は iσo 1仰とリ J 

'} pスピー 7~ p，恥<T，-め、 もi 支調 Eおこな?でい忌。守容扶とアリ 77サイザ ITロト

ン閉め N0 E丈定ピ;.-1と (τ 、 ( Ser I Trp) I (7トト Leμ)，アリフ7 ナィ、y7持玖の
え生ピ-Jとして、 ( .3er d. I ii巾 β〉ノ C ser d.， Le比 s) ， 0".'親翼iJ，:~ th-て t斗。これら

の結果lJ ‘主 NOE ス ~Î ト lレの結果ーと b よく対応(ている o )えc;:これらの NOEめ閥砕

を荷足する埠造l乙ついて芳拳 lT( 0 'ifD9実基(Jなれた TrpとL仰が切1的(こJI[1主ーするこ UJ

L Hたけの Trpl Leu.. ~_φ心者-r;jJ\bγ r)-ヘリ、y 7 ス ~ff台風 l てい会可能地主示寸。図る
(耳、 LHRHのN未埼87え基v'"01.ーヘリ)>' 7スE的成!ているが正構品のス苛 J ム E手し

ている。rA-ヘソ‘y '}ス左的成する 1:.， iトp，Leu.， Þげは~;周的にJiO主 L 、 Trp I Leu.， .ser 
伐基Yれ N0 E t.説明することがで‘ぎる o 0.- ヘリ 'YJス講立U_ヒる場ふ{こは‘ 丁巾 I Le比

の疎水准残基(Jヘリヮ 7λ のJ 才の担'Jl亡、 Arg， 7yr以bの親水位子接岸(J、 J也君の測に菜子

τけるこ!:/] \"わわ、る必そ;ちミセ jレ円昔~lこあ寸弘 L H rz Hの配置E調べ、るに民、 了ニ才γ

世今後知哉、1RZのふる仕え (pLφ).，3-~奈加 L 氏。図 7(氏) (高本jJP前， 7 (b) (高合d.(p~ι)/
左之 00 メι 門 ~tm伎のミ乞 jレに曜もすしに状終(，お 'J る LH 尺 H 今 NMR スィ y ト Jレ否ム L
合札 (p'e，φ)3

3ーはミセ jレ内苦p(こ(手入らず、 ミ乞jレ表面五庁の残基.と柑五ゲF吊すれミ t乙jレ未

i:Jq 7ミ!il高‘ 合d.( Pic)ノーの示妻和効果(-;:よリ、薄中 T''¥'):脅λすき，合d( P~c- );/一糸加背伎の
jをス，¥0 7トル Eとるこ

と t~ J:ソ、ミ乞 jレ表到

のF安基忌‘1h1ちが iこ

す~と /)-':'l‘ざる。(c)1 

((}差ス~クト jレて‘、ム 1
lyrの号脊技環(まミ乞

jレ素面(~.#~五する J と

0'" ~わいる。~ 0) A也lこ、

Ar~ ，合ty，p合lμ，

F気暴((1:ミ乞ル友壷]ある
、、cVIL徐にJ手五すれ

ー才丁トr， Lelん三，t、ナ

ル(~ IJ~イ乙はなく、 内 (a)

水頒峨(こ埋もれていとイ

ごと1>'"わがる o NOf 

帯五議注]"p-7" 0臭

Eまとめると ， L H R I (図り LH R十 DP(pH 7.!J ρA--60 ，重本本変)O!NOE指凋与ええ

付(d;ミ乞 jレ内 t“ヘリ 71 rvMえスィ7トJレ

目 d 。@
8 
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7ス軸 E水ーミ乞jレ存街 r::平行l之、疎水

戎基左ミ乞 jレ内 i二 親オく棋残基を界面lこ長

ゑ Lている(図J:， )。このようぽ構造静成i二

日‘ J 0 (;:水とミ乞 jレの苛面Dγ埜専なJ島3

E し τ ぃ~ 0 ;1:. Iこ LH R Hー ミ 乞jレ複/合

比つけて、 pH 3前史をお JY京フ l三。周 8/iT 

rH 舟えの結果志、ぁy‘ pけE下げらと、

j-1 ;~)今 70 口トン払 iこともない‘ 7子p 、 's e r- ( 

Le.u. ) 0) 0( 70 p トy (草地滅私二ラフトする/}'i

A I'if， -[y r I P仕i比例〆 7。ロト/'Lifほとん t↑(図6)ミセレlこ埋もれr:.L H RH司橘むミ匂レ内苧Pl~

支κLはい。このこと同 パぬ内アロトイお'T面持対同L置

イヒバ二とも TJ、、 ミ乞ル lこ埋もれ正脊)/j}. l~構えおいて生 L、、て L、ること E ホす@失梅 pH 魚 oz.，

NDEOJ呉喰Eおこはった れ¥Tt'P)Leu. Iβer "かれIOE~決及れよとはで~ r~ T'7 T;:.， 

ミ乞 Jレに埋もれ「こ LH R Hの帯む特徴ほ Aーヘソゲ 7λ 構造J仏リー白山 6r1iJ7 (~置
換すきとと{こよリ、構;迭は不客員三J乙Jれしまた、()-I'he 6ノ 0-寸レp6の董捷IこJ')‘更

え水位b~'魚まる o 一示、報本城基の置操て、 (J タ主権に LJ景~jfè 与えな、、今子、あうう。 J抗 L
ミセ )ν中の LH尺Hの樟造ーと均j障の相周(i):かT;J，'IJ 角く， i水素Jιミt乙JレE用いた生理本柱

/マ ]"1十ドの構造静新JTJ 01叫 j des句ル(こ有効はす或いはると期侍3れる。

本初宍 i高 日己tpげ年定、竹宇技術振騨調整骨による「法砕月央本気青白舟材料弔え伶ゅ

明者主i三月島ずる問究」今一環ヒ Lて‘お Jなわれ「三上三よよムる。
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A44 リン緒t毛デlレ腹の固体高分解能Nt1R

(理厨)。捺凶 f宣之，鵜;足均，地I二日月

1 まじめに

昨耳の対主命令で.決、々 11金重水柔ィιlf~ 1'L-a/ ko.l1e 0> 2H N r1 R.左剥えしてリシ暗噴ニ巷牒

q: 'Z"の悦-Alk例 ιの動的匂 f与えが態 1-:'つ 11 "z幸良告した・今回 1;1-tく乏 ~t:. リ〉脂質ラメラ相
(浪晶 μ 相)両国体あ分解能 A/11尺え々 7トルi.P山e.S't:<.t...叫b舟仇ι岨"，//11.3'}-去五府 (1 てJli1

足し、各主境線め I七-1; I-:.jすする舎水量的事響、冗同氏lμ凡ι 《事饗 E調べ、ム4籾宇め 1I シ

脂質11"子め極性差ゃ片心。ω品。凡 chlAi民間運動杖亀ザど、の禄 lてをιするか乏哨きらかに ιT亡、

リ〉佑噴ニJ量脹宇 1-':'あ、 11 "z 7)<.1)尋問福住基 ιCJW.はめ境界aω基1-Z'、;を入していることが

中|主手国杵 1-:'ょっ τ主如ロ 4らちれて 1け}る.秘l'刊'1怯'It!基中 lに=月又 lリ1)~九2とι~~ れ Z い~ H比';z.Oめ敦iは立 f邑e)，相租てで、約之

骨帆仰tωιD

るリ〕

1t.-t¥lkMe. (ム'vC/j. ) oニ吾雄tf''Z.. t7>存在が穐につけては‘咋2J.幸良告した占うに、その fo

% 弘之 11.リン特質分手 l亡乎行 lて局E向した枝、健 T、再危/.， -z ，，~ ("H N M ~ミ) . 

2、室、検

刻足I-=-Il下)(-/DO告7也計 1::LP-MAS護霊(jEOし)乏担み企わ也て用 "'k . ~<.乏舎ん夜、
言式料 IJ、防水笠回体 N門尺用ローター(研工科)乏帰 11てj制定した.L1.相で1:1州 AS又U ー

ド!~討た L T-:. サイド l~' シド1JY'、義見3劃されない，川 AS スピード・ Il 回転者五コンデ、シサーマイ

フで拾¥1‘カりシ 9- &.びC.- Rí -z."属殺数~7創足

して偽T-:..• 約 3 /:: HJ 'Z'、あった，

リシ脂質問tIJV農地、今油 lh した e8-~ fhos pCl:bJyト

c.holine (句lj-TC)~用 I1 i-:. ' perd eute.ra.ted作 α|ふlIe

1;1 (A.lUtolo.. M が ιずら時入 LT-:..・告批量!草作a//cAne-

め 清製 1-:.関係な〈附tu-/chpiol十wa.tey.)Z‘忌わした。

3‘ 結果及ぴ者事、
ち¥III )');1. 0 ♀0% 乏含む e8-~ Tc J....J. ~ (東s~~g)

め IをNM尺スぺウト/レTi!>@・仏)国 lまc-t;去(ω

門AS)で・得られたス々?ト lレτ・あリ、 (h)I員(J

cP-MAS 7..々 つ lルt“ある .C-ClttlAι.t ti me tJ /0 b 

叫 .s~・‘ある o Cc.) fi]/;X pulse So.tu~iì l)凡 de-ωup/ì凡F
(f. So.t. deι. )ー門 A，s;乞!こよるもの?ある。

IH 1-: 討して!()m.f閥婦で 7'0./(・ルスをかけて(司寸-00)

IH放乏位制さ也、 1Jc.橡の N0 Y: en.hal¥c.ell1ent乏

角勺て下工 D 乏創足する .(b)国と同七、 /00困m穐算
であ~ tr、8}lきらずに p.Sttt. deι. -M A，s' 3玄明方 2師

13 
C NMR SPECTRA OF EGG PC L PHASE 
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f:r 'J/和比が設的γ ある o J，~ι前、方o.vffもプム

など‘ i星勧惟 d 言~ l'物噴のfVIA ，S 又へ~ ?ト

1レ左 ;Ü~え可 ~I亡 I~ c.p-fV1 A s Jリ tR.lh.t‘ 
de-ι. ;1. qv-r;.. ¥ ¥ s/tJを与とる乙と irn長γら

~:: J って指摘され子二三托31l~:t健のうメ
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