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10月 16日〈土〉

10 :00'"'-12 :00 

1. 13C-NMRの新しい手法，選択的INEPTについて

(東大応微研，臼本電子勺 0降旗-夫，瀬戸治男，大岳 望，大内宗域事…ぃ・…ハ………… l

eノ多核の固体高分解能NMR

(日本電子) 0藤戸輝昭，大尉宗城f 出白健三-:;~清水章三・・…..…・・・……・……………・… 5

3. パルス系列の応用-Decoupl ingを中心として

(日本電子) 0大内宗城，小作富雄.樋口啓一郎・・…・・……一…………・・………...……・…・ 9

4. Multi Nuclei Surface Coil 

(新潟大脳研，日本電子*) 湯浅龍彦，桑原武雄 o江口恵ニペ鴨 修*大内宗域事…-…'13

5. 各種パルス系列の2-スピン系の核磁気緩和への応用

(北大理) 0竹村信司.引地邦男...............一......................ー一・..........................一.......17

6. 断層高分解能NMR

(電総研) 0亀井裕孟・・一...............................................・・・.............・.....一・・…・・・・・・・・ー…21

13 :00-15 :00 

7ノ.固体.13C NMRにおける分子関水素結合と化学シフト

(京大理) 0今域文雄，前回史郎，竹腰清乃理，寺尾武彦，雑賀亜幌................ー，ー..........25

、8. ポリビニルアルコールにおける 13C固体高分解能NMR

(京大理) 0前田史郎，寺尾武彦，雑賀亜幌………一一……...一…・…・-………・ぃ……………29

9. 固体高分解能J-分解NMRII 

京大理) 寺尾武彦 o三浦 等， 雑賀亜幌・・・・・・・・・一一..一・・‘・・・・ぃ・・・・一..............................33

10. シクロデキスト 1)ン包接体の 13CCP IMAS NMR。ゲスト分子の動的挙動

(国立がんセンター研@微化研) 0斉藤 肇，和泉儀一， 多部田涼子・......・一一..一一..........37

11. シクロデキストリン包接体の13CCP IMAS NMR。ホスト分子のコンホメーション変化と

コンホメーション依存シフト

(国立がんセンター研・微化研) 0斉藤 肇，和泉儀一，多部田諒子・................一・・・…...41
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講演時間

特別講演:30分(十討~l6ùlO分)

骨量講演:13分(+討論7分)
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12. Ti-V系水素化物の構造

(化技石汗) o林 繁信，早水紀久子， 山本 修;.............一.......一.......一一..，.........，............45

15 :20~16 :00 (特別講演. 1.) 

(li; lH-NMRと結晶中のアルキルアンモニウムイオンの分子運動

池田龍一・・・・・・.............................................ー..................................・・・・・・・・・・49(名大理)

16 :05~18 :25 

14. α-BIotinの二次元NMR及び15N-NMR

(北大理) O伊倉光彦， ヲl;t也手s男・…・・・・・・・・・ーい・・・・…・・・…....ー..............一一.........................53

15. 13C NMR による混合系の定性定量分析(n:，

0早 水 紀 久 子 ， 柳 沢 勝 ， 山 本

CI'(AA)3の利用

(化技研) 修..............ー..ー.........................一一.............57

16. LSPD法によるシクロヌクレ才シドの構造解析

(理 石汗) o鵜沢 j旬， 安斎謙太郎・・・・・・・・ ・・・・ ・........・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・‘・・・・・ぃ・・・・・・・・・・・・・・・・・…....61

〈!?J核磁気緩和法により求めた(CH3)3N+R型分子の叩四極子結合定数

(九大薬) 0古賀けい子，金沢洋子……ハ・…・…-…-…………・………………………………"'65

18. タIエシ酸マンガスcn)錯体の緩和時間と諮液内分子構造

(エーザイ筑波研) 0藤田忠男…・一.......・-一・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 4・・・・・・・・・ー・一一........一・・・…一・・・…....69

19. 水溶液中に怠ける酢酸イオンの核磁気緩和と分子運動

(東工大原研) 0垣花真人，小高正敬， 岡本真実・ぃ・・・一..........................一......…….......一73

20. 遷移金属スズ配位錯体におけるスズ核のスピク格子、緩和

(東大生研) O森山広思， 山川 哲， 斉藤泰和・一一-一.....一............……...........................77
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10月 17日(日〉

9:00~12 :00 

21.水溶液中の金属(Zn，Ag及びCd)錯体の金属イオンのnmrケミカルシフトと錯体構造， MO  
、

アプローチ

(三菱製紙，京大工事) 0遠藤一央，中辻博*諌田克哉*山本京之介，鈴木重芳，

二木 清， 米沢貞次郎宅・・一.....................・・・・…・・・・・・…・…・・・・ー…・ー・・・・7・…一......................…81

22. 水溶液中の銀錯体の109Agnmr 

(三菱製紙， 日本電子*) 0遠藤一央，松下和'iL*，出口健三ヘ山本京之介，鈴木重芳，

二木 清・一一...................一...........一-…................一一-…........ぃ.ー..一一......…・・・・・・・85

23. Type 3銅蛋白質モデル錯体のNMR

(近畿大理工) 0北JlI 進， 宗像 j 息。米沢正泰一..........一…・・・・一一…".'"……い………....，.......89

24. ポリエーテル系物質の金属イオン捕捉構造と NMR挙動

(シオノギ研) 0照井彬弘，城 始勇，申井 博主 直樹，長島一男，ゐ通和夫・・・・・てム・・一.93

25. 高分子の臼C磁気緩和と多相関時間モデル

(京大化研) 0村山浩一千堀井文敬， 北九竜三....一….-. . . .'. . '" ~ . _";' . '. '0・・:・・・・..…….....・ー・・・…・.....97

26. 高度配向ポリエチレンフィルムのdipolar-decoupled13C NMR 

(京大化研，京大理*) 0堀井文敬、北丸竜三，寺尾武彦ぺ前回史郎ぺ雑賀亜幌*ー-一一一…101

27. 充填剤表面及びエラストマーの化学構造がバウンドラパー構造に与える影響

(東京理大理) 芹津 肇，中村武房，伊藤異義，由中公二…・・……・…………・ー…………・ー…105

28. アミノ酸類の水和特性と溶質問相互作用

(味の素中研) 0鈴木栄一郎，←松井美穂子， 坂本一民， 永嶋伸也.......一・ぃ…・・・ー・・・・…......・・・109

29. 反磁性二価金属(岨Ca，25Mg， 61Zn)NMRの生体系への応用と限界

(東北大非水研) 0清水 透，鏡野昌弘・・・・一一................…一.......…......................一…ー113

13 :00~15 :00 

30. NMRによる病態解析(II )関節リウマチ，変形性関節症，化膿性膝関節炎の関節液について

(熊本大医，国立熊本病院勺 O山崎政城，荘 明勝ぺ森野能昌，水岡二郎『・・・・・一.....一…・・・117

31. NMRによ忍病態解析(m)悪性骨腫蕩診断のこころみ

(熊本大医生化学，整形外科懲) 0山崎政城，水田博志ぺ本田五男ぺ森野能昌，北川敏夫九・121
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講演時間

特別講演:30分(+討論10分)

一般講演:13分(+討論7分)

32. cytosol局在アスパラギン酸アミノトランスフエラーゼ(cAAT)・αーメチルアスパラギン酸

複合体の構造

(熊本大医，京大理*) 0森野能昌，赤坂一之ホ，棚瀬純男，長島不二夫，山崎政城・・・・・・...一125

33. 31P-NMRによる軟骨組織代謝の研究

(京府医大) 西川弘恭 o日下義章， 山下文治，榊田喜三郎・・・・・・一一..............一一....……"'129

34. 31P-NMRによる筋収縮におけるエネルギ一利用の経過と張力の同時測定

(大分医大生理) 0山田和広， 田之倉 優， 米谷快男児・・・・・・・・・・・ー…・・・・-一・・…・・・・……・・・・・・・・・133

35. NMR imaging による脳浮腫の実験的研究

(京大医，京大理*三洋電機中研叫) 0安里令人，半田 肇，端 恒夫*八回純-**・・・・・137

15 :20~16 :00 (特別講演. II.) 

36. NMR-CTの展望

(東大物性研) 安岡弘志・・・・・・一............................，.…・・・・ υ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・一一..................一141

16 :05~18 :05 

37. 潅流唾液腺の31P-NMR測定

(大阪医大，京府医大へ生理研帥) 0村上政隆，瀬尾芳輝ぺ亘 弘*ぺ今井雄介，

森本武利ぺ 志賀 潔刊・・・一.................................・・…・・・・・・・・・・・・・・…・・・・・・・一一....…・・・・・・......145

38. 31P-NMRによるミエリン膜リン脂質の方向性の研究

(京府医大) 0西川弘恭， 吉崎和男， 田中忠蔵一・・・・・・・…ー・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・一.....................149

39. 生体同一組織(筋肉)における 31p-; lH一，および13C-NMRスペクトル

(京府医大，生理研*) 0吉崎和男，瀬尾芳輝，西川弘恭，森本武利，亘 弘*ー................153

40. CCK-PZオクタペプチドの360プロトンNMR

(生理研，東大理*) 0亘 弘，肥塚 泉，高田宗春，矢内原 昇，永山国昭*・・・・一............157

41. TMRによる生体試料の測定

(生理研)亘弘 o高田宗春，肥塚泉，志賀潔，二科安三，成瀬昭二・・…....一......…161

42. リン酸イオンの解離平衡におよほすイォシの影響

(京府医大，大阪医大*.生理研村) 0瀬尾芳輝，吉崎和男，西川弘恭，森本武利，

村上政隆* 今井雄介ぺ 亘 弘吋・一一0...一..........一・・・・・・・・・・・・・…...................…・・・・・・・・・・・......165

18:30~20 :30 (懇親会)於大学会館 3階大集会室
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10月 18日〈月〉

9:00~12:00 

43. アノレコキシシラン実質の29Siランタニドシフト

(茨城大理) 0平山昌甫， 荒井寿一..................一................................一.........・・・・・・・・・・・・169

44. Pt(acac)z-Ln(fod)3系の195Ptランタニドシフト ー溶液内平衡と配位構造一

(茨城大理) 0平山昌甫，佐々木搭子，亀岡 肇………ー…・……-・・・・………-……・………・…173

45. 高分解能nmrによるデオキシピリジノリンの構造解析

(北里大衛生，国立がんセンター研*) 0小野俊雄，小川忠男，川西康博，前田満和*

斎藤 肇*・-一........一…..............................…一...........一.............一...............……・・・・・・・・・177

46. アゾベンゼンおよびベンゾ[c]シンノリンの13CNMR化学シフトに対する 15NJ14N同位体効果

(京大薬，京都薬大) 0黒田義弘，藤原靖弘・・・一..........…一 .........................................181

47. 遷移金属ポリインポリマー液晶のNMR(耳)

(阪大産研，阪市大原研) 0高井嘉雄，森本秀子，高橋成年，菌頭健吉一.................一一....185

48. フェノチアジンの液品内における配向と化学構造 - 3，7ージブロモフェノチアジンに

ついてー

(阪大薬) 藤原英明 o山中 巌， 佐々木喜男・・・・・・・一..........一-一...................一一.............189

49. 二，三の冗分子のジアニオンナトリウム塩の13C.23NaNMR(アセナフチレン，フルオ

ランテン，ジベンゾスベロン)

(茨城大理) 0平山昌甫，鈴木秀登， 高木辰彰，小祝和彦一.....一一...................一・ー・・・・…"'193

50. 置換ジアジンのN-15NMRスベクトル

(神戸女薬大，東大教養指) 山上知佐子，高尾栖雄 o竹内敬人*・一..................................197

51. NADPH-アドレノドキシン還元酵素と NADP+との相互作用

(阪大医生化) 0藤井 茂， 喪中泰樹， 杉山俊博， 山野俊雄一....................一圃・・・・・・・・・・・・…201

13 :OO~15 :00 

52. 13C-NMRによるintactクロレラの炭素代謝の研究

(国立公害研) 0三森文行，伊藤 治...........................・・・….................一................-一一.205

53. 溶液と結晶における構造の差異 一神経毒蛋白を例にしてー

(Oxford大，東大理事，東北大理**) 0稲垣冬彦， R.J.P. WiIliams，宮沢辰雄キ，

遠藤斗志也.. 田宮信雄叫・・一..一......一......一'・一.......................................一一....一....一一....209
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講演時間

特別講演:30分(+討論10分)

一般講演:13分(+討論7分)

54. 13C固体高分解能NMRによるフイブロインの構造研究

(阪大蛋白研，蚕糸試験場*) 0藤原敏道，小林祐次，片岡紘三久京極好正・一.....一一.......213

55. 固体アミノ酸，タンパク質におけるT1pの機構 ースピンースピンおよび、スピンー格子緩

和の寄与

(京大理，ブリティッシュコロンビア大) 。赤坂一之， S.Ganapathy，C.A.McDowel1， 

内藤 品…・・・・・・ー・・・・・・・・・・・・ー…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…・・・・・・…・…・・…一..一一・…・・・・・…・・・・・・・・・・………217

56. 筋蛋白ミオシンの水和特性

(北大低温研) 0花房尚史......・・・ー…ー・・・・・・・・…・・……・・・・ー・ァ…ー・.. . . . ~ . .…・…・ー・・・・・・・・・・・・・・・…221

57.λファージの31P-NMR -DNAの構造に対するポリ~アミンの影響

(阪大蛋白研， 微研本) 0阿久津秀雄， 勝谷成男， 京極好正， 松代愛三*・・・・・・・・……・・・・・・・・・…225

15 :20~17 :20 

58. 同位体ラベルによる蛋白質の構造研究 _13C-NMRによる StreptomycesSubtilisin 

Inhibitor(SSI)の構造研究

(味の索中研，都立大理*) 0辻 尚志，長尾洋昌ぺ今村由紀子*甲斐荘正恒玖・・…・・・…・・・229

59. Streptomyees Subtilisin Inhibitorの溶液中での構造 一トリブトファン，メチオニン

のlH信号の帰属とミクロ環境

(京大理，味の素中研ぺ都立大理科，生理研村*) 0赤坂ー之，波多野博行，辻 尚志*

甲斐荘正恒** 亘 弘場付・一....…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…ー・・・・・・・・・・・・・…・・・・・・・・・・……・・・・・・・・・・・…"'233

60. へムと二三の鉄錯体の57FeNMR 

(東北大非水研，帝京大薬本) 0野沢庸則，鏡野昌弘，佐藤三男事一一..一一・・……...一…一.......237

61. NMRによるヘモグロビンの研究

(日本女大化学，カーネキーメロン大) 0高橋征三， C. Ho......…ー・…・...一……一.....一一....241

62. NMRによるへム cペプチドのへム近傍構造の研究

(京大工) 0舟橋孝，森島績一…………………………………………………………ー……245

63. へム酵素西洋わさぴペルオキシダーゼ(HRP)におけるカルシウムイオンの役割。ランタニ

ドイオンプローブ法を用いるHRPの構造と機能に関する研究

(京大工) 森島 績 o黒野益夫， 城 宜嗣ー・・・・・・…・・…・・・・….......一一・・…・・……・・・・ー・・・…・・・249
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名古屋工業大学への交通案内

市バス⑩名古屋駅前件妙見町 病院正門前下車 東へ約150m
(市ノ《スターミナノレ注)⑩は市バスの系統番号

地下鉄鶴 舞 椋 ( 伏 見 付 赤 池 ) 鶴舞駅下車 4番出口東へ約500m

国鉄中 央線 鶴舞駅下車 東へ約500m

大学構内への車輔入構制限がございますので、会場への御来場に

はできるだけ上記の交通機関を御利用下さい。

鉄

鉄

鉄

ス

停

下
パ
ス

園

私

地

市

パ

¥ 

歪赤沼

Oは地下鉄4番出口

連絡先

O名古屋工業大学講堂:名古屋市昭和区御器所町

電話 052-732-2111 内線 264 土曜日午前中、月曜日全日

052-732-2125 土曜日午後、日曜日全日

学会参加者に伝言致します。

O名古屋工業大学工業化学科 高橋憲助(討論会世話人)

電話 052-732-2111 内線 507
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t 13C -N M Rの新しい手法.選択的 INEPTについて

〈東大応微研、*日本電子〉

O降旗一夫、瀬戸治男、*大内宗妹、大岳 望

{はじめに〕

13C -N M Rスベクト Jt，.に於て、炭素に結合している水素原子数の決定、次いで

水素と炭素の化 学シフトの関係づけは、有機化合物の構造解析の上で不可欠であり、

この目的のためには従来 off-resonance decoupling 、 select.ive proton 

decoupling (以下 SE L )法が利用されてきた。

近年の超伝導 NMRの普及に伴ぃ lH -N M Rスベクト Jt，.の解析が容易になった

反面、非等価なメチレンプロトシは磁場が高くなるに従って分離が大きくなるため

仁 40 0 M Hz lH -N M Rではこの差は 40 0 -5 0 0 Hz にも達する〉複雑な化

合物では SE L法によるメチしン炭素の帰属は困難或いは不可能となった。そこで

この非等価なメチしン炭素の帰属を確実に行うための実用的な方法を考案した。

{方法〕
1) 

この方法の原理は INEPT法と SE L法の組み合わせである。 INEPT法は

13C -N M Rスベクト Jt，.に於てメチル、メチ レ ン 、 メ チ ン 炭 素 が 水 素 と の ス ピ シ 結

合に よ っ て そ れぞれ四重線、三重線、二重線に分裂することを利用したスピンエコ

ーの一つの応用手段である。いま非等価な メ チ し シ (HA -C -HS )の一方の HA

のみを照射するとこのメチしシ炭素は残りの HS とのスピシ結合によって二重線

に分裂するため、 1N E P T 測定条件下ではメチシと同じ挙動を示すと考えられる。

従って、メチしン水素の一方を選択的に照射し 、メ チン のシ グナ Jt，.が上向き、メチ

しシが下向き，となる条件で INEPT}!JJ定を行えば、照射した水素に結合したメチ

しシ炭素のみが上向きとなり容易に識別することができる。

測定は第 2照射 ユ ニ ッ ト を 備 え た JE 0 L -F X - 4 0 0を使用した。 Fi 9 . 1は

使用した 1N E P Tパルス系列、 Fi g. 2は非等価なメチしシの SE L法と 1N E P 

T法とのシミュレーションスベクト Jt，.であ ;';0 / 

r
 

r
 

H
 

Y
 

Irr.HA 
INEPT 

Setective -lNEPT 

'H一色ゴモゴ1 INEPT 

悶c

. 
180 .. 

. 
160. 

1=オ7

o= .~. J.， J.， 
10J .10J ，10J 

/ 

」L 」 L」L1HA

Fig.l INEPTバルス系列

NOE 

、_.HA
.-、HS -CHZ・ -CH-

Fig.2 SEL法と 1N E P T法の

シミュしーショシスベクト 11.

ふりはた かずね、せと はるお、おおうち むねさ、おおたけ のぼる
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[実験〕

モデ Jt.-化合物としてテルベシ誘導体( 1 ) を 選 び 、 化 学 シ フ ト 差 の 異 な る い く つ

かの 非 等 価 な メ チしシについて、 SEL法及び SEL-INEPT法 を 比 較 検 討 し

CHJ 

'CHJ 

〕I
 

，Ea
、

てみた。

OSEL法

1 )の 7位のメチしンは AHが 28 H 

zの非等価なメチしンである。この中心を

照射すればシャープなシグナ Jt.-を与え、

たメチしシの片方 だけを照射しでも、もう

一方のプロトシに照射磁場が及ぶため、一

重線になり SE L法で満足し得る結果が得

られる Ci=ig.3)o 1及び 3位の 30 0 '" 

4 0 0 Hz と大きく分離したメチしンに対

してはメチしンの一 方 の み を 照 射 す る こ と

により、三重線が二 重 線 に な り シ グ ナ Jt.-が

他 のシグナ Jt.-と区別ができれば帰属が可能

ま

30 20 

テ ル ベ y 諺 導 体 の SE L法(1 ) 
.0. H ( Ha -Hb )が小さい切合

3 ，....、

お

F i g. 3 

である CFig.4)。

6伎のメチしシは A H = 84Hz 

価なメチしシである 。 中 心 に 照 射 す る と シ

グナルに変化が認められるが、通常の SE 

L法で用いる照射出力しベ Jt.-では鋭い一重

線に は な ら ず 識 別が困難である。更に照射

出力を上げるとシグナルは一重線になるが、

選択性が失われてしま う た め 、 実 用 的 な 手

段とはなりえない。一方のメチしシプロト

ンのみを照射すると小さな二重線として緩

泌す oことができるがシグナ Jt.-が混みあっ

ている領践での判 別 は 実 際 上 困 難 で あ る 〈

の 非 等

30 20 

テルベン誘導体的 SE L法(2 ) 
.0. H ( Ha -Hb )が大きい切合

6 
¥、

F i g • 4 

F i g. 5 )。

OSEL-INEPT法

メチしシプロトシの一方を照射した時の

他方に対 する 影響を考えた場合、非等価な

メチレシの化学シ フトの差が大きいほうが

SEL-INEPT法はやりやすい。化学

シフト差の大きさが ど の 程 度 の も の ま で 本

方法 が応 用で きるか検討した。

T条件下で 1、 3伎の非等価なメチしシの

高磁場側 Hb を照射すると下向きのシグナ

Jt.-が上向きに変化し、 f也のシグナ Jt.-と明確

に相il.111jすることができる。また 6位の AH

の非等価なメチしシに対しでも

1 N E P 

30 20 

テルベ y 誘 導 体 の SE L法(3 ) 
.0. H ( Ha -Hb )が中l羽町場合

布

F i g . 5 

-2-
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シグナ Jしが重なることなく平IJ別することが

できる CFig.6)。この場合メチ ιシの一

方 のプロトンを照射することによる他方へ

の影響をできるだけ少なくするために照射

出力は通常の SEL法よりやや弱めに設定

したく rH2 /2ぇ 100"'125H

z )。このため INEPTの 最適条件から

や やずれるためシグナ Jt，.強 度 の i曽大は小さ

くなる が 結 果 は 満足し得るものである。

2) 

〔ポリエーテ J[..抗生物質モネンシジめ帰属〕

モネンシンのプ ロ ト ン の 帰 属 は す で に ー

3) 
白nteunis等によって詳細に帰属されている

ので、そのデータをもとに SEL- INE 

P T法を適用した結果いくつかの誤りがあ

ることがわかり decoupling差スベクト J[..法

等によりプロトシの帰属を再検討した〈

CH3 

CH3 

イー
HSb 

lIH=84Hz 

H.b -lIH=328Hx 

Z
 

H
 

'u司供。
h
u
-
-
A『

3=-

M
H
-
u
H
 

A
 

...L 
40 

.L 
'0 

F j 9 . 6 テルベシ誘導体の SEL-INEPT法

Fig.7). 10 、 11位のメチしンは四級

炭素にはさまれた 4スピン系であり化学シフトの異なる等価なメチレンなのか、あ

るいは化学シフト が 等 し い 非 等 価 な メ チ し ンなのか decouplingでは確認できないが

SEL- INEPT法 の 結 果 か ら 、 と も に 非等価なメチしシであ oことが判明した。

2 3、 30位 は ほぼ等価なメチレシである。

OSEL- INEPT法による帰属

F i 9 . 8 ¥ま 10 、 11、

8位のメチしンのそれ

ぞれ低磁場側のプロト

ンを照射したものであ

る。 Cantrolのスベク

トJ[..に対し、下向き か

ら上向きに変化したシ

グナ J[..を容易に識別で

きる。尚、 10 、 11 

位のシグナ J[..はプロト

シの化学シフトがまっ

たく等しいためこの方

法によっては判別で・き

ず、構造の類似したロ

ノマイシ JLの比較に

よ りそれぞれ帰属した

CFig.8)。

: 
ーゐ-

4.5 お

お

主百

F j g. 7 モネシシシの 400MHzH-NMRスベクトル

A) H20 C 4. 3 9 6 )を照射 Lた差スベクト JI-

B) H13と OHC3.54)を照射した差スベクト JI-

c) H7 C 3. 8 9 )を照射 Lた差スベクトル

D) H13 と H15 C 2. 3 0 )を照射 Lたものから H13を

照射したものを差し引いたスベクトル
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〔結果〕

モネンシンのよう な 複 雑 な 化 合 物 の 非 等

価 な メチしシは 40 0 M Hz N M Rを 使 用 HO，c 

しても SE L法によ o炭素のシグナ J¥..の嬬
13_ 13 

属 は困難である。最近 C - '-Cの二次元

NMRを 使 用 し て のモネンシンの帰属が報

告されていま弘、 8、 11、 19位のメチ

10 、

Haa -b.H:92Hz 

Hlla 
Hl0a 

しン炭素の シグナ)1..-は化学シフトの分離

が惑く重なってい oためそれぞれ区別され
.d.H=120H.l 

ていない。しかし、 SEL-INEPT法

によればこの三本の近接したシグナ J¥..の区 I J 

別が可能であった。 一一-y-一人ムド~n戸叶什ー+一一一

..L 
40 

A 

35 
1 

30 25 

F i g. 8 モネンシシの SEL-INEPTスベクトル

33.4 39.2 33.1 27.1 29.8 33.2 

。づ// /イ/
H02C 

30.5 

F i g. 9 モネンシシの 13C-N M R イヒ学シフト

{まとめ〕

SEL-INEPT法は非等価なメチしシプロトンが結合した炭素の帰属を行う

ための有力な手段で あることが判明じた。本方法の特徴は、( 1 )照射す oプロト

シは非等置なメチしンのいずれかー方でよく、従って分離の良い方のシグナ J¥..を選

ぶことが可能であり選択性が摺大する。(2 ) 総ての炭素のシグナ J¥..が一重線であ

るため化学シフトの近接したシグナ J¥..であっても判別が容易となる。(3 )更に I

N E P T ~去の感度の良さはそのまま保たれる。( 4 ) 8 0 H z以上離れた非等価な

メチ しシに適用可能である。化学シフトの差の少ないメチしシの場合は常法の SE 

L法がよい。( 5 ) 照射出力は SE L法よりも弱くすることが可能であり選択性を

より 高めることが可 能 で あ る 。

1) G. A. Mo町 1s& R. Free阻 J.加. Chem. S∞.， 1979， 101， 760. 

D. H. Doddre11 & D. T. Pegg; J. Am. Chem. Soc.， 1980，旦~， 6388. 

2) H. Seto & N.δt政e;Heterocyc1es， 1982，立， 555. 

3) M. J. O.加担問1s;Bu11. Soc. Chlm. Belg.，工977，89， 367. 

4) H.Seto， K. M1zoue & N.δt錦町 J.Ant1b1ot1cs， 1980， 33， 979. 

5) J. A. Rob1nson & D. L. 恒~ner; J. Chem. Soc. Chem. Cornmun.， 1982， 工斗8.
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2 持悲観主砲l 用田持品タ?解能 NM ペ彦星の局再発ヒ吃 η~，朋

(日手電さ)。森戸峰唱F 出口度=-丈 i対京城/寺水草三
L車北丈金拘・衣北) 桔式寿男

1 i主じ、め 1=

最先、国停車分解能 NM尺乙CPI/V7む)CI)ク野iニ易、 M て毛、叱核の他 1= 将1StJ 31p J 

1l3c孔，勾此等 持乙内接手告すの2町主か行なわれる kう1::-rJ:って、吃の晶、用事五周ρ才ラ
に弘y勺之き勺づ広る.ミ襲五長勺 NJ叶尺 lこ事、 V¥ "L Iま厨3fI鞍曹養型め砂悲観或リ府挟必若手

( 7"且ーっ‘、 )r巷与し之いるか、、国A手tφ 解能用内 7"/J. -フ‘、℃‘Ie!;，四時上局報薮互

主暴風ら担 ιヒるこ弘はかか 1)1>今井、しか守 f::../.テ m釘々 l古これらtK弘し z.) ;才 7

1-フい L之At)味上:...d¥ 3主婦ももフ 7"11-7"多?号事レ、 ft淳のかず国待志タ解F左N
MR.. <1>.羽一色ち行フ拝。 宅内?繁 ι孟露し?三 '1'n長線剃上L内閣毎ノ友、ヒ対号室/ふがいくつか司

判烏Æ9~ につ凶ても砂-lC乞鞍告する.

と笠呈
久)アロ-7'、周錯

I!l~李のニL 襲撃帯用 i乙 i有 1\ 5れるヮ・ /J. - 7" @.鎗与し之 l;t， ィ生議場 ((OOハ作用以下)

用lユiま じC衣採回路ち4費用し 1三 sa.ん仰向5りの回腸かいあy、あ局場 I=-鼻レた:i7-のと

l "Z. lま、}年3阜与UL) ケ-7'‘JVt使用する Cross5勾の四時か、湾上 #(j;之lま域落勺点王む

きわi二し-z.. M山川 80reμM用つ。叫 -7“ち?f事 Lt:::-. 菌江戸 Cy-"りの回Sをきます。

iE1.. Cross Sの

回 路

問問

との回路の特徴l孟.①島周三l主Uif) 用争ケープ Iレ左4費用する=とによヲ Z. ーフ

のコイ iしでけf't.LF 1=権問調するこヒ /J"tl.京る三 k ②付FJ ムFヒ§向調用コ Lデ、 L ず

か、コベ lレかう l生存れ芦とこ 3Iごあ 7、?にヘPースをヒ 5な 11 こと‘之U2ちる. ウマノ毒、 k ι 

之i玄‘①ぢO.5uの今ァトづ"IレY厳重量リ開j司朔回踏の蕗イ).../;::P- 弓ルス主~ B)a，にあるため

@町推下 l二伺うIA在住下主示、こす.@間報畿を捷えるl::AJ-toI'ーゲ〉叉種企(マツ

テ〉ゲ， )の 1三めケー 7、、 lレ長メち長えぬぽ t(f5かいごヒず募る.

実/之 jまこ A 風説きの反応を克悼する色め. 国之に j手すような回路き 1空襲 L.1己. この

四馬主内特枇iま ①圏 1で B点、 1::ゥv¥7..同 t=--今ケーっ..Iレを c九 1::憂えたニヒ @マツ

テ シゲ j宅内コ L デふする島聞き島町入口投リ iこ kりち It( ~妻すゐょう 1:: ι7三 L と ひ

ふ D'ヒt るあき y でと'5¥tんやづ，京市、う玄むJtaき，しみず'1..-よ:)-'[，) 

~フゲわちか為、
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国Z. 国イ卒用聞主~薮事者亜
アロー7"血糖

である. これらの工夫 i工よヲ Z求仇点、か改歩合れ1三.

むねλ キケープ‘ル夜間 I~ よる線業憾の似'iÑ.0\ (a-下 1:::'れ感度イ企下がない三と.

@ト 7" ，レの寺池嘉重 !rλ らな u 存め周報殺問調範圏内上階PI"島〈なるは.

③マツ子シゲ*l~をかアロープ‘件み lニ事 P 、ス吋ー λ 丹、、少-< 7.すみ‘ しか岳昼間報訟で

社来事院t;;ュと

b) 薬草'/'ゆ俸
今日初陣的 lま八10JlM1.IJ SOYQ tC-/I1加古¥イ/、。ヮ-~妻、財 1= 荷寸えよ しかる広域、{=-周技

数ちE友弘来る 7・0.-7いを考撃するユヒマ‘為っ ι 以下 h ょう l二、こ向フo Q - 7" L;J: 

十 1iJ~ 副島色与を識し之 'I~.

6 間三[主主主 g~正範周 3&M 九九-' /ID t1仕 .l-Po /v! H?， 芳墨-C:'巧}&~ì'f' まC:-'槻場 g 持 C ‘
γC 1 を丈きく有れ iずさわ二下 ~ 1:::.執iずるこ't¥ま eJ純.

③島間報誌場合越さ: βcιれ阿九)ず So母Q，A4-SJ (~的マ Jレえ緯千ノl4$eι ) J 'H (2岬 Mh与j

ず 1S"恥，"，S5lダメゐ$eι). t::.--p'し 13C ~1Itf 'H ZJ-ow-Ifワー 17.，l..70 -s.技用し之 Mる a

③威主: 叱静観日時め威 tlま「キサメテ iしべ、 L セ!I~ のメ子 lレ募いoAJ j.言葉)で IS-O

でーあリ、 100(111113葉置の Z品主也〈ある. 国3

1ま品安チヱヅクの作めヲD時の十c.Hrtr凶叫，'ne

~ OVι'l，..制作t( Jb IJ寺均)~詳し 1三舎内ご‘揚

る.ユ内芦/N-Pづ見ると栓m--J手呈在7>"13 C. 

τ''̂IA者陪3トk芳とうれる。

3. 持法殿刻占この開場j志￥対壕

三知鬼 lニは JEDL fXZOOを』費用し、これに

車工正ハっ。D.-7いJf..-'!A' I¥t) 1，0ワー 71.l.... 7"を榊

向し色。 ま手当た内ような才諸左用い1=<

Q..)令解結調整

三リリコ"は tvt~科ん件之、、回転-J:-It .壬ハつob ト九月日焼魁しなが吋、

みム調撃を引きう事 1::::友リ得中島 lタIhf主友じ叱 lご念、、、之 l事チ H~ ) JlI'特 7れる. とれ iま

J事業』島 i二討し?.\歩十/;1~高島しうる A車亡、抗争.

b) Mct'f'ιA匂4内訟良 k ハlレトマ L・1¥-L 朱併の訟史シ

問調態lま叱=，-1'.l....う子 lレ iユし Z ヘキサメア lレペ、比りのフヱ ζJレ乙ゲ‘ア Jレを観

割しなかうえ:rvl A泣1)+弘I=-句ヅかえ/仇ぽ、よレし しかし八一斗争仲《主主主 1*線刻核じ"4テ

うし声、な ¥1。五時概要リ扶ぢ調整す5場ゐ lこは 恥 な5H帆 d句4仰心ゐルt./、以叫t!JY1..乙

国3‘30tn;rr;-斗i.J寸u.a.no.ineの叱スャ外Jレ
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む費用し、 3ff内場合(::は Tyilf¥.ee説μ?九DぎFμ刊乙実 lま Trlll'¥e仏〆 pfw5がかt.esi-X;' Ae.左使

用すれば‘角走調整令同時1::'行える. また Lれらは也ぬまま訓示九~Y抑叫ヒ L 乙毛
夜間出手る.

c. )スU ユ L ケ'サイド、Ix、〉ド‘(.S5 f3 )ヒい-nr五.
乙001しげな上人と内咳星ず何斤戸塚U島をけう鳴を r:::I明星真に bるのせ tT!7).s，ド丈きく表

われ之《るニヒず亥る. これは後泌するようにヨ11'巌刻iこみ¥.， ""b Iま牛寺lご鋲若，，"dj jJ 

3、~I< )-h~ 溝荘内回転殺ではたω11 0( 50'ぬ 8C<+tdは Z河川.嘆州仰い之I>OffW1(16kIU) 

(::も H-p'::か 57-，~有る@ これ場争回転歓をとゲるユヒjJ'"i1三工た靖ぢ‘あ aβ''''蚕t刀1いあき勾

7::， DiXon.. 3) I こよ ~$$8 !J宗去 L吉井、刷用いうれる. しかレこの大三五 lまl、。 tレス草刈メい核

予(主で次リ僚用しフ、、 F 凶 ~d\ 存め然々 iま収内ょう 1= 2 回の湾与仁"v、-~欠内 þþ l3!~均す

芹高を用叫作。~乞品川 lレス季初 1"1- 国チ内 k 草、 Y(." <f;~.

7弘τ1見τ
1回目 円 2回目 円「寸
一一一 lu・ I 11 IRえ l 一一一ー 111 I 

..-_ I U I サ:J.，~JIJ'L 'H: ~II I 
!τ! 

IRR i
L
i
 

w
〉

ヂ

エ

#hr

・E
W
4
0I'3C: 日'C:

!τ! 1t 1t冗 7c

国4 鮪易型 ttlH章者同jレスelJ

』三で倉時向 lま収川事で者る。

寸市，==以

T6=花11--斗吟M含ア fかF巧、 花=乙@斡薮y-I一→l ぢr、、 1ず、れ毛 }草1れ4住主むiほ立パ刈A$免eζ でで、多る. こ仇 lザ tレ又~

t、lま.一次'^ t p j$しか斥けないこと序tメE要介位向強 u 弥タ司ふゲ、ナ lレ地昔話い‘域す

す与向か k 具、 γ 示~ :/>'''，)r靖Y簡茸ずあ y 一段南t't 13しか見 L1民¥'13e殿場!llこl歩十

ノ訓費用加ま与。 き1ジtplニ対レ Z.I;}:舟幹鞍主と Ir¥ 一次'̂Pf;/3 の伴 1::惜し之之のか

三主ちλ詐吊すれば、よ叫 o

4 何故観刻のた月例

久〉ヤ鰯述u
31f観剥例を届 bルザ圏(， I二~1，議軍lまいずれ事 4-0回ぢある "J.DoMH.占業!lz."回転

車lcJ、ケド恥蒋在て、 Iま HBか‘非常 jこ丈き u か¥奪 11 T;Fユ tt-.:.騰の主ウ"tIレk全う t;;:"今

が 1~ ，5戸 8

〉干

圏ケドo*"99l-ifj，去の ~/r M，千五スヘ'クムJレ 圏 6， AT'Pの 3少-/t1A-pλヘザμレ
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で寸分イ受用針案否， はず‘れや 31屈の予Ip ~ゲ‘ナ Jレ þ"ìタ鱒レZ 示、ソ‘トリ t" !J リよ磯

n場合 1::1ま， "3;f以朴 lこも伊ークうし u も引か'l--めれ.砂菅4不動A，'9寺 1:::ー君愛.lJ，.(土L句

ユ L フオメー三ヨふ"tちフちのか鼠車~ k 庭、われる .JlpI1~弘、1f t，..友 ι た kえ伊万七

4宝物ゆ内護者乙001'?111梓友勺枇宮のりム磁場ずや OVer叫が土詩集ず虎狗門口約‘

~'P-M A- p ，立微昔前京湾fタ捜Jti1:存l宥1:'再ぅフ。
b)斗必 勝 則

均 5~ 1主王依存βむじか叱 l二比べ、之島く‘ ;. ')ユ L ポリマー等 c-p三るか‘イ費える京 Z川ま.

Z社葉 I手持常 1:主¥，.¥. しかしセ才ライト等特ι 内無機^.~で 1&. fH l将兵ヒ円掛亙ぺ矢用

パ事〈工作靖戸、ィ史えず¥孟守町令制歩ωιt1e法Z“謝島以予わね状、内な ，¥ (/) l" 

かか川手事J尊回数il"'¥件事弘かる. ま作 Sì-H 舟角本自互作用の 5M..ざか、事~ t 也、九

ハlóE 切手t7~勺 <....L.. ð 1己的、 q苅初芝えよ奪 l乙持レ?品l>es".tμ同点。凡三者仰を捜 j習

すれl"t'， 千何主成乞伊b 一ク戸アy、伊M 表h仇与宇叫〈 γ防メFい負存F、t'、5)ヒ吃う之H t.なよ、lもの沙

融鼠幸、解F柑介 i作=1n-干主知':ttFJP捜立ヒ fJ'片~ 0 以 F に判 5.'-MA~ 仇 ~~'lft 仰ヒし之 本&')カ/レポzラ

)..-( -pc也崎市 l>ふv."吃ふもJ辛料ヒし存表イヒケィ 7堅持者、体内ス"'1'ウトレを元?。 国守内

国ワ，pc 国宮‘pc
M4-JlKJ1J. 晴也移植

~ 
ーし 上

ザJ-;f、ヂ

ザミiJコ?プム内止置ち利。l'G瓦は (-ri-んヒ少量の (-ii-)2寸ふ伏、

( -f戸 0-J /1¥'、1喜和するこ'<--か‘タフ-z. H る於

臼Hs- "F'乙不融織緯怠仏、‘ Si-C向車産1=ウしに 之 lまえわレ M 三'c-¥歩 &?Z い 1与 v¥t

キユアリ Lゲ lユよゥ"( Sト fifr" i!li盆イヒ士れz努楊撲協を年リ、 5ト0-~~や I 5;;-0-C 

か勅民主小る泊予差か、五 B央土tk.-z.いる弘忠われる t'"詳細 iごつい (..1ま完嶋中でみる.

~融、

1) V‘工 13G¥.同ωに仇/ 母、E.M'Iμa.:J‘fvlarn・7LeHm. 全ζ 312 C/J'nJ 
乙)γι Cyo五五，/ R.. j(， H副主ん，~ エt，Wゆ;定ιν.$ω，k 5-t-r/Ml<. 乏2.I附 01ク6) 

.3) W午前Xon エM6tpt.iをeson. 乏1. 22d C tf?l ) 

+)藤 r~ 娼 J 出ロ健三，丈肉象品、/今局、 ffJ， Mょρ/知弘す;

アユo回 NMi乙討論会，-，68 (. tJN)  

タ)'(. /-kM-作桝) M， I-i-mM-rtt / t・W戸!?nA..: J. )~. s〆・ Lよ 72L> U JJi-() ) 
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3 各種I~)レス系列の応用 (/V)
ーデカリプリ;ノグを中I~ζ してー

(白本電子) 0大内索戚 小1~富雄 袖口定~-~~

Cー/3等、翼種核閉め結舎を持つ扱の剃定におし、て d，穆マのデカーJ7・'1ング
方法勺まつ、ノイズ変調 (noisemodulo..f;on) 、矩丹j~邸主相変調 C S9r'1fJ.陀 wo..νe
pho.se moduJ..o . .tion)、chirpfre9ruency modu1.o..-I:.ion 等E使用し、広主主ヂ力りプ
ソレ712行な，てし、る. 昨年‘我マ d:，本討論会で¥門ITの P，.oiよ腕υgh
と、広域ヂ力、リプリングにづいて堤義し代勺fP景述、 Oxヂ~rd univ.の Docfor
R 戸reema.n らが、 composde pui.se ~使用したヂホ，プ，)ふ 7、、去宅発表したZ
また、 W(W9hも‘長製綿勺に最高のJでJしスヂ力。Jプサジクな去を発表レ1tfJ

し小し、二のニ建類的、舟j定委イヰ料開パ困難であっく特に compositepuJ.se 
芝使用したもの〉、実用よ勿少の問題点在持ヲている. 義、マtl、この composite
pui.seヒ δfjlJa.rewαve pha.se modui.o. fiOn の長所をとり入れ、簡単示、
しφも、来件選択のいらrJぃ幸町レレ、デ力‘ソプリング4まま開発したので報省する。

(ー) 種々の広域デ力、ソプリレグ法
@ no ise modu.R().hon一一--r-a.ndof!1 noise sel6-uence 主役用レている.

s9Jua陀 wo.vephase ------6;時間ごζ~: /80・位相の翼なる短助疲 (S~Uo.陀
modu~().tiOy) wa.ve)在使用し、デカりつ。リングを行Uう。三れは

fo土(2n+l)会の成、分ょっ成って ν、る。

@ Chirp_ fre~uency--一一Jo 土 nfc のサイドパ、レド成分ょっ庇つ、中ω周戒
mocJui.afion 較のお土台/2 の外のサイドパンド，.1， :急裁に

戒棄している.
@ .composife puise-一一一ー基本的に¥.1、初記240190た90::x;240~'J 9!J.与の

Jむしスで齢、ヂカ η プゾ Uグを行"'.1.うものである.
ごの方法乏 Z叉良した90先180~ 90'X I 

R ; 90~x 180ヤ9(/-忽

ζ し、 RR煎 φ これを 6Lf.サイフルで巨取する
ものが、ある。

@ wa.ゅ の方法ーーー一一一一一昨年、お愉主主で 発表したように、スピふ/)\~ )し
トニ7ンを針奪レ.援論的に景品のJわレス象者オを使
用レ、ヂ力り7勺ンゲ f~守日今ている. せのJマ3レス先方'M，

8831'1.353/仏 83/仏、3$3583/伝 35，3/仏 8.3 Iμ3S 

88.3 I仏 353/伝 8.3 /仏 353583/仏 353/必 83/必35

である。(ただし、較字(j900
)マJレスの較である.

おおうち tねき

1三ζえば、 3，j 2700 ハ。Jしスである.紋字上の-tj

4立相ぷ 180。変化している。〉

二さく モこみお ひぐち げいいちろう
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@凡1se制 dSgl/a.re------一一一我々は、前述バルステ、、丹、ソプリン J~I-=- S手以問

Wltνε 巧法 wo..ve rnodυ2a.fion を併用するニ ζによっ、ヂカ
勺プ1)/グ主呼主上 lずる二 ζに威ェカした. ぜのノマ
ルスゑ寄せは 90先/80#90x 180~ 90~ -
9o~x /80~(f 90::'x 180:!-1 9o~;ζ 一一一一一一一一一ーで

位相の反転を Sf6u1αrewaveのタイミングを使用
レ1守な句ている。

ま花、 二のJマJレス条手IJめてが?わり i亡、 90~む /80~90X:.
-----切ら 180':.(190~x--一一奪 Z使用するこ ζも苛能

であっ、 二のJ治しスを変イじさ吐るこ ζによっ、ある
程度広域=rJJ./7~しの鯛左越足すること州飽きわる。

ごめ 90長180~ 9o~忠一---- 90':.xI80~ð 90~x------の fuRse o.nd SfJuare WOVlε方去
のsg.uarewave f 取っ除く乙、 compositepuJ~e ~ecoupiiザヒU る。
テ¥?x18(f;j. 90':x /80'3 90長一一一 90':x:/ 80!'j 90~公 /80~ ~ 9o:x， --一一ーは‘初先 /80~
90a.一---90o..x /80':(/ 90与一一-Jつ 広域デカ‘リプリングηt可能である.

それぞれの広域デ力、ソプ1)/ヮ、安婦の撤念図を示す。

h ... 

o

H

¥

 
【

) 

帽
に
伊
一
ヤ
凶

Random No;se 

-4 明 3 帽 .1 o 11 

Ol'f SET 

ヰ (kHz)

仰のケミカルシつトの中I~ょっの OFF SE了

(ニ) 実験方法
デ刀‘ソプ1):/グの交枠-t-l:.¥¥)') ，:'1史荊しtサンプルlj、均金5mm(/)Jまi二、々 c

左エレ1)‘ソチした HCOOH-~入れ、ニれを /Omm OD管のtPl二封入した e 使用
した装置司、 frX4- 00 おJ~' 'FX90Q.手、ヂ、売7，')プゾレグ埼yやレス4 ρ仔200

およ~'、決図のような回路ょっ発生した。 この戒めタイムナャートも~に示す。

Aυ
 



Ext 0-900 

Ext 0-1800 

(三〉妻、駿結果

頭身もマワー(グトイ2/2穴)の時の照射初率を
下図に託す。

0・900Pu1se 

0_1800 Pulse 

，“ーハU
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Ao Lr1.S工JLJ
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.-一ーで否
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Z
ω
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ム
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Off SET 

Co 

0・900pu1se 

d島

0・1800Pu1se 

A ... 

米 101日10190 I I 
180270180270 

;Kこの位相切リ換えは SiVC1同

の9イさレグまイ史用する.

gイム今pート

4 (kHz) 

.900 1800 900 1800900_胴『・ _90018009001800900_・園田 a ・

o ，nnÔ Ô ^̂ O， ̂nO nnO 90V 180v90v
__司園事90v180v

90~-----

このよう I~ puR..seとsgtfarewaveま併用
するじ、噴射主力奪。t大婚によ導犬する。
ニの謹由ζ して‘昨年、お若松手持悲し
r~ WalJWtのヂカーノプリレグ揖論口よる

ヒ、右図めように puise decoυ'Plin~ 号、
i立陀Siduo.~ ~ouplin~ があるのせ\ この小

さt;J.residuaR. COUplinfJ を SCJ.~o.問 WfJ:oIe
のヲイさ;/グ1子、 lマルスの位相を'支える
ごとによっ、持1;.レているもの乙考えら

れる。
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又、 composifeplJi.seを使用したデつつ‘ソプリレグきt;(.デ0み，ノ80;-----等の)¥onス
l幅が.約10%変4じすると、デカッフOl)ング効率ポ、懇くなる叉去がある. し句、し、

pv.必εa，nds{tJa.re wo..開 decoupiìn~ 君、 I~、下図のよフ t二 .hJつ変イじがむい。

J .-.--. 
.. 

的
・

0

h
円
相

F
m
g
m
w材

4・

A 

同町

z
m

. '・

よ
-4 -3 -2 ‘ 

OYf SET 

4‘ ・ <iり.， /80' Jやはさ使用

.A <<5<>， 900ノマI¥.-スE使用
4‘ 

会

a a 

4 (kHz) 

この pv2.se and sC/;uaf'e Wa.ve decoup2in~ の応用データを示す。

puRse and S~fJ.rを wa.ve s多uar-e Wa.ve 

故意l亡、照射周戒教を ~ 1¥'5J'つ +2KHz..ずらしてし必。

(四)まζめ

種マのデ力。)7
0

，) ~グ方うまま使用するコヒ l こ。t ワ、 400門Hi. 以上の装置守宅
十分広成ヂ力りプリレグザ可能である。また、ニの pufl.~~ .and_ so.ua.re wo..ve 
decoupRinfi -;"までは、条伴選択がほとんど不要であり、簡fl二イ史用で、きる。

1) J. S. Wo.ugh ，門.ohuchi } K. H ig.uchi J K. G-ofo and C. Cho.r .R，es a桝討論線量

2) 門.H.Levi封印dR. Freemo.n J.‘門().(Jn.Res. 公 ，502 U98/) 

3) よ S.Wa.ゅ よ門Q.9n 畑、 (1982) 

今)ν.J.Bo.svs7 PD.EllisJ H.D.版 Hillo..ndよ.5.倣u，gh ♂門().Jn.Res.ぷ 19(1979)

。4



4 Mu  Iャ Nuc:lei Surfa.c:e C 。
一予‘γトの 31p測定にあ、ける生母』酸素三豊賓の皐跡ー

く事「場夫聡研〉奮起五;易局骨量j彦 衆J京高雄

〈日不電ヨト) 。江口題、ニ 甲島 ~Iす 梅田身量産

NMR左足目し， "7 ~主きた生物そのもの互研究す§よ下、対象とGt 1) 待5桟と~ ('Id: 

'M ， 吃?パa ぞれ l之 '/pが、あゲラ供る.中で、~51p -NM 尺 tó 主体中 I~ 舎 a 此るあエキ Jレ

キ、戸 1)ン戯化令拘E紐時期内 tミ Lかち厄l時代定量測定できることかう主物研究の株

主字的介品ヒ TJ， ..， "(きつづあムこれまず"'1，J凡 ta..ιt7.立状態で研迄 2此 rc.代表的 1Jち

の乞 Lてほ、門。。九ー尺iι九o..rd.s-等の釆包王疋め19')1) ü'R斗~討論会 F‘今作らが地表した
桟r~ :尚お L た毛 Jし王、ソトの)\)'~震に人工塩類洛決 E 活ゐÌt l'Jが、ラ測急 Lた例 Z.幻

Ack<a.rn1/.1t.凡等』二よる予備筈今外科的感宣日色すこヒなく観劇部長面 I亡検滋コイル主

主主忽すゐいわゆる 5urfa.c.e ωi I :.五乏吊いたラット躍P筋ゃ臓の研究1判があゲうれよ

う 4) 怜 i之後者の 1~a て凶 IJ ノ島都降客マ虚且の結呆生~ l) 4ii身T初の変ィι遁j;，1J..1こ主lJlk.h'"

置かれていた@妖 '2.tJ主f-卒守ちE主要 TJ.内c~釘化事'P-NM 尺が観，刷 F‘~~同ulii

Nt.lole.i Surf""c.e coil ~廟いて 小勧鞠〈ペ、鳥，ヴ f スタ『ラット等 Jの全指ヰえ

態I亡Jう、 Ii :".1:与すp1:主の制定基行づマレ 1~ AJ'" ， 令G司 ~Ip ，s!Aγfaιe coil法主潤いてウザ λ

9- ラ、ソトの脳乏観J潟IJ レ lJ 串~'ら主存酸素も患受乏之島跡 1Ìr.. ヒょう興味ぁ b結果 -t!，'1，尋う
れたの手・報告する。

実験

実験にほ J E.OL 'HX 之 70 S4 mm弓，."<$，丞、 SCM乏屑ド fく。門川ti 'su.-

rfCl.c色 coil の作製1ご IJ 50 門付~ "" 1 1 0 M H i! .;r Z"のJ幻朔可免措き時づ d うにi.Jc.。

その心0;Iの Yえる ;l!IJ IJ 、動均の胞の犬きさ z 考慮，~直往 10 mm :3 lE1怨急手告とと&(' 

アロ F プ‘t三耳又何 IJた。 フ。 Q-7"1)射で司 J司調 1;;J1昌イ l亡えれす.J:ク r.;r@路正使用レその J司

宮崎川コンデンサ(cけ E可失レ言行う方主号、ま抹痢レた@

ζ OJ coi I ~ 1夫用レた時，剖Pの90"ハ。Jしス1J.

coi 100から!5'mm埼量れたイ'IL宣 r、寸OJA，Sec

分解能i苫孟f呈-10mrnめ卵型宥 l之詰めた 1

% H， po斗や IJパsオ呈告が?尋られた。

実!:ltI~ i有いた小動均 t;I1.卒童 fタoU特信m

碓ウィスターラット F‘~リ.静広さ t!~
ため枯瀞剤とルてパ口 1Z.!-〆(C 113 CH BrC.l) 

乏f究明心た.ラットの企賓{ヨフ。ロープt乞

届定レ頻骨に 1;] マスア乏か，5~ 芝 τ 準時森

。
08S 
TυM邑

。司

TR 

Cl 

L， 

忌宇和j乏f夫釆合Pき会ょう工夫ItTc.o (l昌 之 ) @ 1 S urfQ.ce. c.oilの151繍血路

厳素と室乗かえのよ晶合比1.1 流量言明竪~t:吊いで制御 Ì/ T，ら

1 )麻酔制効呆グ}条件

般乗 3皐~IJ 犬急と(iJ IQ."等心い之0 %とレ病癖制ハロ乞シ港長正 o0/. "-.3 Y.変化 L

てをの新呆之検討心た N 州尺今条件 iよ， )，0 ILス拍 20μsec喜劇吋乙掴 -10KHl I 之K

みやたけただ‘レ ヴあさたづl.Aこ くわ l，f~た '7 L 
えぐち 1)いじ がもおさむ うめだ 3さかう
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Poirl十，繰リ.iA.し時期 Zsec: 乙som~乃積尊左仔守た. (S.3~現再) 'Hデ効ッフo
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の固持ずのつにさ 'T[.持続場予づト r1/;す寺 F前水事銘々に差づい〈色郵締T ヲ'3-. i tJ) c1 'l: 

与の。 M50 キ?の ~4~11 "3 a~ l< c: "t写降、仁巴品~C.Q τ 、、 t ので掴枠ヂめ jヒ毒づシヴト

葬ιI'Ppp"，，)〆亀岡 V 写'<:']: }一11--ー τ ) ー lレ餅家4引むのラ看ρ性化官官 τjトlレギバ宮 14，1

~んぷ寸‘私多包椎告をされち。.1:. r~ 番手易 γη毒殺キ円ヲ制定 ~fÍ い -rf がラ fと -tJ~ i内

脅場ずのス fザウト rt-1二 Ff~撃に類似 l -Z完ーリ，三の凶A宇での hr写構並/'1i'<.. S:: ~似τ
い も 乞椎鬼壬品化毛 d J-(7) 1.. ，マヲト Iqう支持1'1.Ll乞 似t い，.1>-，二-=- ~- I'd c..~ C..，~ 
の化弓今ヴトの曜の造、、宅y-.!プ ιつに空〈周りF らの構i査を.{.ti1J.r"I?ヨト七死去ンら k3.。
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吉;64 ぬ: O~QOH 内ヂ哨，いO 内ポO....H... 寸O 凶 3 505. 
z 4 3 

t 〆乙、， 3 4 写 6 ，..... ~ 
Z長1. ず付トシの τ)-1レイ~内 '3C NMR Aじ守ちfブト値c.pp胤〕

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 

Solid 205.8 102.9 186.6 44.3 33.8 49.3 31.6 25.8 

1 Average 196.2 196.2 46.8 46.8 28.7 28.7 

DMSO-d
6
a 

185.6 102.3 185.6 46.0 31.4 46.0 27.5 27.5 

Solid 204.1 104.9 186.1 30.5 21.1 35.9 

2 Average 195.1 195.1 33.2 33.2 

DMSO-d
6 

very br 104.0 very br 32.2 br 21.0 32.2 br 

Solid 212.5 108.1 199.9 32.9 36.6 

3 Average 206.2 206.2 34.8 34.8 

DMSO-d
6 

197.7 105.1 197.7 31.4 31.4 

Solid 188.2 93.5 182.9 

4 Average 185.6 185.6 

DMSO-d
6 

185.2 93.3 185.2 

Solid 194.5 98.1 182.4 
5 93.4 

DMSO-d
6 

194.1 
100.4 

182.6 

Solid 178.1 165.9 116.7 134.4 131. 5 142.4 134.4 

6 Average 172.0 172.0 125.6 138.4 138.4 125.6 

DMSO-d
6 

171.7 171.7 124.3 137.3 127.9 137.3 124.3 

品 3'131<τW値.

生l叫Z鵠益誕右g晶目才がf管勉迄ττγ‘“‘9擁を、引〆ハ局 Jイず等何 F水ド司審信純A危言 t色主 t マつ私九伝- 1勺)，ヨ 町1<0.噌 lぽτz
之『 町 ιト-0 妥ゑ宅令~~蕗匡脅解~1(f 0ω.心o(守、ア-→。ι帥‘。“苦Eよl惇τγ 耳家r.1;匂耳勺 t 、い、ち. 1雷~-z-の c.， ~ C3均 dι寺ラフ

ト 1~ = J.t ~瓦目安 1τ t;. 31'P"'-' 1/:グエ今吃い">0 L f)-tウ者「ら C
"
ヲ乞 C'L<7J Aι脅ラクト (ef飼

わ努事補げて..#，:撃にえど，1)""50守すも第lo:K笹川仁、伊写得水峯議/彦を倖今 τ ぃ

ラ~ ~略 ιι~~・支も ffi事晶t，(電器 7"維ぃ々ヰ得銘~宅 l7 いち τ 'L -tJ- あ 1r 勾 τ ぃ~-Ii; 
D M 5 0 tィ((1豪 η 勺 午 ヒ4撃の τ) ~，レ構進F角 L ら μ3 ・ Yれらの将司の曜性化ゑ

員r遁Lげれr.f'C. 't匂17)AじT零ちンヴ十偉，-Jニ勺d)'lニ J -，'-'棒ιrのhζ噂ラ刊の τゑ1レ

ザf 義孝 ~"L f:-浮世勿{g k-l'J ~ 1'&可、、-z-弘ち.，，--，ラた金のイiD-IJ~園結ずの ~Iと与ιぃ三'L '1 

岡崎そ、、の嬬えが多量殺ずめ完'-1均婚五i亡〉ι'V' ~lc~ 字 L マいる e

i !手)(f:I.僻祈!亡J:'') f賓待が包ず，.1Ji!害 問及t戸、 }fJ'写湖水省報右ヲ主主えr三ニ与量結構えを

1吃いち.. C， 'c. C'-以外円搾峯，nIb掌ラヴトの帰属(J.三1¥-L1己寸fiT'>完ぐ勺ト 1レ博報τ・l'd

1!l雛"'['いあり， ここ-;r，な-rr:.t:.ヰ事yをの柚 Fワ椎走 l1'-=-. c雪'f~ャ 2 零均 Æc ヰちヲト k
ヲ孝弘中 η{車」の/鉱(1i，-'¥τlc 11- ら回統干の/?)'手間水害銘々に工~.1ι~午ヴトヘ内

務響11 ，ト小、ゆるら臥 3。九ふ (J 岡崎てーの骨二番銑右隊離勾え.~ 1I~ 1.日夜¥7.い 3 乞

湾与ら.kラ。官。弘一。 11 1，1 手 T斗水草伝説~.-z:-げ:z.tnÀ7いつあ喜めれすす\ ?府季開到来季

_~ rt ).、ワ54A' 'L毛、、 j/t; 7-均る 6
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H、υo 0 九 rl rI十0・?

! '，~小 E ;(びl
oH

主;α:ぴ 3

差是文〆・ / ¥" :;.-リン殺の ¥3C N判 R私学ラプトイ孟(pplVl). 

C-1 C-2 C-3 c-4 C-5 C-6 C-7 c-8 

Solid 133.1， 129.7 107.6， 105.7 148.3 154.2 117.4， 115.4 129.7 194.1， 191.9 57.4 

7 D陥 O-d
6

128.9 110.9 148.3 153.2 115.5 126.2 191.0 55.7 

A 4.2， 0.8 -3.3，司5.2 0.0 1.0 1.9，ー0.1 3.5 3.1， 0.9 1.7 

Solid 129.4 121.6 146.6 153.5 113.5 121.6 194.3 57.5 

8 母由ふd
6

130.0 111.7 147.2 153.5 113.7 124.5 191.5 55.9 

4 ー0.6 9.9 -0.6 0.0 -0.2 -2.9 2.8 1.6 

Solid 122.8 148.5 152.1 118.2 120.8 126.1 199.8 56.7 

9 B路 O-d
6

122.6 148.5 1日 .8 117.7 119.3 120.4 192.3 56.2 

A 0.2 0.0 1.3 0.5 1.5 5.7 7.5 0.5 

一
A= dS.hd -dOMSO・.'/'6

吉弘 2..!'-":::;-1) ン類、 1'-::'1ν 付多水~f.をノ註包ゴシ刊二..J.. _ "'/各 γ lぐ子、)ン('])乞その

ニニ4撃の毒[1</隼雄，イ ~I /，":::-') /(1.)乞 Oーバジ) ンl1J) の内 l~ 1. (})、備品構:Llざ陀海ず

つ与材伊豆 11 手主主 T昔話~.話事p ♂の C'f'j 附けと州R のラ量IJをR6件場。ー ι 1- I(J穿A争勃ろ

!得にユ々 1'1号婚の移11:11....認され τ い写。マ乙 τ

r-rι-;. て挿場肇F壬言試i，;J升十た@刻金侮車，'1"君主之に1f--q . 1.J3作品、キで‘上留の年々々ろ得水

乗銘右 lL いち~-. c守t7) It:-弓τ，-? ~ 11-1) M 5 ()中?‘字 rpp剛 d~島添婦欄 f乙特駒 I 吃 v '3
-:::.'<:ゲ。'DMS'o咋-z-rJ二"，1¥ι毛先手τ1'1刊 れてい， 0 ~丞勾 τ 闘結、宇?の C， の 1ft. f号ラヴ
ト-11....Aφ婦悌にあちtJl!宇 0-"'l交嬬遁シ.1C護ヂ〈乞角えられ写。~ .. nτC干の吸収/~伝統
"ni~循場ち〆ヴト(z.g"fJt川 LL い ~ .. vんF 寺岡q件季郵令~維の裳"1 (1?o.-o = Z .14-1わ全長9突

けを の 得 意 1ざんすい。 Cll'1t ~ 1す虫色1乞 l話路-r-"7..句作為絡渇イ[1，，=-唯，;1.-!J--s， ~・手 1三
C:z.s' Cj. q pr陣争勝雄偽測に頃収-11'-持駒 l-Zい"? 二 kワラ事案十 τ咋伊告 ψ留事 1之い

ちl'11..-- "'r‘ ι ド差ザ困#守 τ" 。ートヲシス都品~ l事三也¥':.r ~ t マ 二ず td)ftじF号?

っト~ぺも搾討 t て F ラ~ e..， 1-:'聞 L"'"1. 11え'cI司特産のI!lA李τい桧J活協喝ラヴト L伝 説 杉 乞

税 ιで /ヴトけいデ正い鴫4z.i)~均ちつ七夕、ら水峯紙社め 3名宝ぱ事~d1 &;多l'11..-ずビド定

r香子tイラ t ヲ唱え与れち。す T三αkιのlc場宅シヴトイ富i らユウ肉/';-~4t Ic.わ2:¥0 ld 

差のふう久フシ.，二#ーラョンペを k勺引、写 τ包をすに L -z.いる。

ダ寺間 4ι毒ぎ寝苦;:::d)k\-多~1で玖玉 -IJ I~ -r--"/ 訴を:::;-)震 J体 κすけラキ峯Æi.λ吉 νヨc. NM R Aι 

T号ちシヴト曜"'~砕1<- 守いマ毛綾十fイラ o
づ参~女官在) 'i‘ f. t.. BrtnL品 t; ;T. ルーt仏創..r~7 104.パヴ2(〆ヂ lf2 ) • 

7.穣f-i， 手!7@Nfイ吟f梯右寺普tf.2ヲ C!93'd).

C郵 fo-1書謡..-1-::.再調 l l 11 -;層脱会 ιτ'::~
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8 iKリ己ニJ!-アルコー)L，にちける 13C国体高分解能NMR

索大震 0前由主主~ .寺瓦武1i ・雑賀.!if~兎

1.はじめに 高分子の立体規制 J陛ペ英重合体の遠鏡様式-'1ピの祈克に (J，従来

患旋のNMR郡奇用を実験的争条Lと L-r用、?られてきた。最近面体η i9C高分解能

スペクト)L-O~. 容易に制定ぜき b よつにな勺だろ".固体高分子ぜ i主体積磁ィι辛の要てF
J世ペイι学シフトの分布 lこ起因する綾幅の Zたがり-ð~立体規貸IJ1，庄の差宴 l二基4・〈吸版線

のサ変乏ちおけ隠すために1..れ iイこの分裂 1;1観測でれなみ、った。銭々 1;1ポ 1)16' 
ニnアnゴー JL-(py A)にお、パメチシ炭素の政脱線ぷ落事更の場合ど同様に 3本

に分裂すゐことを寝J¥ I也した。国体イ士体規刷4産分裂ろt観剰されたのは初めτイわ

為。分裂IlMezSO-d6 ~容衰の場合に氏ペマ約 3.41番大きく， G
O

-7It偽議場側ヘシ

フト LTおり.irL -7の相討議定 lま試料η立体規制i駐在瓦峡 L-r、?るる1・予言葉ぞイ専

られ右トリ 7ド兆李乙 I;S一致 Lな、 1。 これらの和菓ふう，国体-{1:¥分子 l布水素結合

ボ固定されカために大きく借議場シフトす右 d¥'，部介白?に分子閣lK.桑結合.di'形誠ざ

れ冷ためにトリアド火j宰1::.1;1一致 l1j ¥ )ピ結論 Lt:: 0 

11.実験 PγA -A， B， C 1.1それ寸れ ，telイ4 ブチAエF 子jιの刀今オン重

合，酢酸ピニ}/，のラずかJL重令，弐‘酸乙‘ニルの力十オン重合によリ得られた試料イ

わる。 pγA-D(クラ L-) 't *，，) i酢駿ばユn(積水化学)口市販の75ク今、yク

試料ずあ診。 pγA-A，8， Cf主 338K イ 24時閣減圧乾燥した読料~ ;fiIJl}E Lた。

スイ 7トlしは自作の装置を用、}マ謂'J定Lた。共鳴周環数 l:! 1'
3C (こ討 Lて15.0MHz.i' 

ある。固体高令解能 NMR~1) 之して f:l ，プロトンデ刀 vアリングを遁併のシング

J!.-IマJI.-文文 CSP)または安豆簸.%J7t.(CP) 之租み合加ゼた 1Jj去，さらにそずり

ケ角定回転議 (MAS)をイ芽用する方法 (CP/MAS) t用¥)た。 MASスペ7

ト)¥...fl常温ぞ事iJI乏し，1.[1転数iユ2.4kHz:イある。 Me2SQ-cl6港戒の 50MHz18C文ぺ
クト Jl--ltJ E 0 L一下 X200-f設j史Lた。ィι学シフト 1;SMe4Si ~藍半ずある. SP. 

CPの場合i立実体ベンぜ:‘ン (Me4Si君、ぅ 128.5ppm) 

-t， MASの場合iユ圏体アダマンタンのメ+J.，.ン

炭素(Me4Siびら 38.マppm)芝タト計基準と Lマ潟

、)1 Me4 Si基季tこ援算 Lた。

111.結果之議論 PVA-BのMe2SO-d6港支

の鈎CAぺクト JLを図 1(こ示す。 46ppm付託の 4
本能， 6'7 pr.))~ {1 i1iの 3本線はそれぞれメチLンち「

￡ τ~' メチンぞあ I} ， 40 ppm付在的寸重緩1;1耀媒の

Me2S0-d6のメ今)(...fあ右。 ア牛ンの 3本綬/1，イ氏

揖場側からアイツタクチザク (mm) ，ヘテロタ

iえだ Lろう・てらわ‘たけひこ・ざけ小あ(1
0ろ

29 -

モCH，-CH九
OH 

50 40 

PPM FRQM Me<tSi 

IID 1. PγA-Bの Me2SO -c/.6 

・溶完えの 1'3C NMRスペ7トA

(守.8%w/w，3531-<.) 



ク4-¥')')(mr)，うノンジオタク4ック (Y'Y') の

トリアド、に!帰属さ小てけ勺02

PすA-A，B，Cの CP/MASってイ7トルを

国21::示ヰ。捧ズ/でフト)f，.r.l Me2SO-d6・潜戒のスペ

クト J/... を麦ゎ l -rけ ~o -CP! MA Sヌペ7トJL-i'
メ4ン石市3本 l二分裂して、?否。"寸1みを f包議場倒 V¥

与，1{.，0-71，2， 3と守る。 Me2S0-d65容茨のメ

チン地収緩めよフ決定 Lたト IJ アドタク十シチ-~ c 
P/fv/AS-;て1¥クト JL-の各 la-Jの脅定地 E表工，

各4託収線のイ凸~シフ卜玄表 JI 1:江守. PV A -A /本

かなりアイツタク今ッヲ， pγA-s/Jアタクチ ν

ク， PγA-CI主 )~'l シン言、オグ 1] 4 \~クであ否。

c P / M A s -x.イ 7 トJ/.rマヲ戸4 ンの各~-7 の他
学三/ブト Il試料の宜体規制4止に JCフずI;!(i" -致l， 

また比率は各試料の主体組側1位を反政 l-r、、力。こ

れみの;てかそフ，メ今ンのサ要Li~試料の主体規則佐
iこ差ぷ〈分裂-fち~之結論 L 疋 o メチン瓜版緯!こ蔚

Lて興味第、 3点-d¥'2つあゐ. 1番目 IJ~-フし 2
df;容交の mm，mr L此ペマ 1a議場側に大きくシフト Lて、)ることであり， 2番目

l;t各~-クの必至存否nl言案--{得られたトリアド兆率7:-致 L 7J 、べとずあふ
まず， ~-ク 1 ， 2のイ邑議場シフト/:ヴけマ議官揺すっ。 PVAの結晶帯分IJ主体

規制佐に Jらずl司U平面ヲグザグ構造を之っ 7 けやのぞ，メチンの分裂の原厨をコ

ンブォーメーションの進、)Iこ帰すわこ工 Idイぎなけ。他者積場乙フトの原因と LT考

えられ右の ld水柔和合寸:iうさ:Jo 港建の NMR-f/J7K桑結合Lτ けゐ厳秦原手に直接

結合 Lマけろ炭素原子の砥収緩ほ僧磁場シフトずる ，L d"知ら点て、 1右。国体イ IJ

水素結合事すら./}/)固定ざれわのず，この極議場シフト/J;;啓，定の場合より t丈き、パ

Table工 ピボ期特され7;;)。義社知々 1:'¥エノー J!--形の

Triad Tacticities and Peak工ntensities ジ}rトン頼子太秦結合1;:Jる徹夜議場シフ卜

of MethineCarbon Resonance を観刻Lた 3) PγAイIJ隣りあう OH基
Solution Solid ()~'ラ也ミ配置にある場合..0 …O廟F亘書重IS

mm mr rr Peak 1 Peak 2 Peak 33.41 A之水素紡合すゐに IJ遣すぎ万。し

:::13:23:23:2 3:2 3:2 3:2ψL，メツ配置の場合112.52A T あリ~
PVA-C 0.19 0・500・31 0.09 0.43 0.48 リサ手lむ木秦結合計示唆されつ。「苛，分

T油 le工工 、手廟本泰和合 Lてけっ OH茎の

日'CChemical Shifts of poly(vi可 1 a l coholo・・・ 0間距離l.iB凶 714〉の X線

Solution Solid 結晶構造解析の結果1;:.t J'.;}とp

CH CHハ CH CH内 2.8 A ~ 2.QAィあ:?分子閣
mm mr rr Peak 1 Peak 2 Peak 3 』水秦結合lま令子l有木秦結合と地

::::2g::::::ロ121 77:2 21 ii:321 ペマ0・ 0廟距藤被長、 3とてと
PVA-C 68.3 66.6 64.9 45.7 76.7 71・o 65・2 46・5 立体規則!腔/;:特有な分子聞えに秦

A. PVA-司 A

8. PVA-8 
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結合阜市、形訴されわ ζIj考人勺れな、， Jてびえ7，分
H，-CH1百

F閣JK秦結合の効果IJ-t!.、 1-ti.'け綜幅を京 ti7j経産 c;0 10 
イありタメチンl硯胤緩σフイ品議場三/フト IJ令手内.7](-

奈紡合I~ j 7;J t-のイあっと和鵠 LZ。

mm ~た/J: m 1"配置の場合瓜中央のメ今ンに結

合l-rけ乃駿桑原手 /J，それぞ、412 ! ~ IJ1個の

分手内水秦結合芝作れ~ {)'r， r-i'配置マ IJ水手集結 200 150 100 

合定作イ1勺け。分手内JK秦結合 1っ当リ約6ppm PPM FRQ叩 Me4Si

のイ誌議場シフト芝起すと仮1之ずれ/;$'メチンの 3本 国 3. ;t"')酢酸ヒ"ニ J!.-の臼C
緯の化学シフトさ説明子きゐ。~リ酢臓をdニ 7l- の CP/MASスペクト)/，，-。棒線

場合I;Sメ手ンに結合 L-てける現金事扉手 di・水素結合 l主CDChJ.智来の dモズイクトル

芸作れ号、、の寸‘イβ議場シフト Id:匙:ιうな、 yど子脅，ゴ 晶 l 

れ私 liJ3に示 Lた CP/MA 5ヌペケト Jtはこの I¥̂ 1¥ i\~ i\~ !t 1¥. ft 

子婦と一致 l，PV A-fの伝磁場シフトぷ'分子 l却水 3-4Ld f 引~\ 1¥ M 1¥ 

秦結合に起因す右 6の之すラ我々の底解を支持する。 2..r-AJVIIV一戸 UIぃitii 
メヰンの 3本貌の相封百量産は|聾4に示ごれてけっ ω…、〓ノ平制作

ようにコシタクト時閣に俊弟ぜず，紹有識産 Z トリ CONTACTTIME (ms) 山一~V\..，í\'^..... V¥ __ 

アド児率 :rft'-致 L昔、 yηI:J，各Cークの寸勾(13C) 函4.PγA-B の 1~C

ペCp知孝/:差別・あ吾ため千/;t奇¥) 0 ，の不ー致IJ CP/ MAS ズイクト)~の
メッ配車 1ごあ杏 OH基の一帯 ð~'‘分手踊水素結合さ作 コシタクト崎勝依春雄

ヲfcめ-f~うウう。 rn叩配置の場合，サ守内水素結舎の
数/;12 タ f タ O の 3~菌リ1)\あり，それぞれどーク 1 ， 問 'A-A

2， 31:属L.珂様lこm-r配置の場合，ザ手1t:J水素描

令歪作。 δ、記、う夕、 1:: よフ-r~ーク包また /J 31ご属すよ l 

てになぞ::>0 ;fうすゐ~トリアド此辛之此ぺτ ピーク 3 100 80 印 叩 20 

の栢.:f-HG辛rS大きく，差/;:c-ク1のよじ幸はふさく 7J PPM FROM Me4Si 

さ). 回5. 空丸 l宇に4日開放置

メヰレンーfrjメチジピ差ヴイ分裂はみられ勺リ樹、 IJ::，後の PγA-Aの:sc
線形~~ .~-クの位置 1;1試料ρ 主体規lf1IJ I陸に依存 Lだ変 CP/MASス/でクトJL-
イヒ』羽みみれ'てけ~. Me2S0-d6 ~信表 f の 4本線 /1伯雄
場侵Jo、ら門r今 rrm.十 Wげ m. Y'mア+制労1.1'. mm.m I二帰属されて、)~ 01) 分裂よ

りt線1掃のガボ京¥)場合iよほアタクチ νクPYA -B -f(S封綿，アイソタク今少ク

pγA-A才7'oSがシシプオタクチック Pす A-CぞIJ.マオ1ギれ青磁場側おJv<・イ白議

場調'1の傾き ?}t鋭、 7非相対1右線形 gf，またピーつのイtrII:S低議場側昔、今 PγA-C，

B， A の p扇イあわ~ ~ (j)'期待される宮市，実際 Jの£つになっマける。

空気中に 4B廟放置Lた後σ)PγA-Aのズペクト J!-E圏51，示す o 乾燥試料(

i盟2A) 乙 Iヒペ、7;11こ大きな変化唖，u今れ τ、){). このをイG/Jアイソタク4ν クpγ

A -A -f 11 PV A守手閣に水分子.J}i'入'}.乱入-{'¥ I .Qこど芝示唆ずつ。政涯にJ"7 1

~-7 うが君主少 l ， ~ -7 1併増えする Cてがう，水分子l;S分寺廟醇商穫を玄 If'-'BT 
のす手廟水桑結合毛主切リヲその OH基づT新 L¥ J伊予 l却水券、結合ぎイ字みと語論 tた。
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PγA-s， C rl空気中 1:放置 Lτ台、yτt，また P

γA-sぞIj24時閉ネに藷をした首料ぞざ入善ピーク議

定J';.変化 IJみられむかった。アタク4 ゅク pγAのの
手閣に永 ð~' 入リ.à.t-d' iう司、 1:.開 Li rJ富島論。t令b‘れ

て¥1 '). l 7()、 lアイソタクチv ク脅分針，t'なり;ff.戯

w.ィ~べの滞解2量産 m高‘ 3c 工 11. PVA -B， Cず

l;rpv A -A 1: Jtベマ分手間議集力抗強けとど芝示(

て1J'IJ， JJ&湿Lマt分子周永系結合tjtどのま;1-(' h 

L ズイクト JtI~ 変化がみられ告かった之 L-r 説明イ‘
芝る e

pγA-BのぬCのT1剰1定結果を l宮6，庁に手す盟 6. T1 CP~まによる
団6ltT 1 C P若5>による百プロ v ト--['，核化の回復 HC T1プロνト

IJ哨今令に単一括教-?l!.-fなし T1制約加Sヒ勧65

の2つの Z黄分の重ね合わ-tt.--e'あさ〉。国マ 1;1通常の

Saiura.ii.on Re印同町議ぜで=800 msさ黙平衡4置
と正予な Lτ℃の短，}和分の剥定を行ヮたf.&:果ずあ 1)， 
寸互併殺100'l'紛の法令古あi"J;:てが争7語、号。 PVA

のJつむ結晶性事分予Id結晶相 e 中廟栢・持晶相小 国町 .Sa.tu.:ra:ii 011 1(.でωueワ?去

らなフ品、1.i'J il" ，殺 100msのT1を tづ点分ほ牽制位 に よ る 。C 百 フ00ν ト

の寄り結晶相ピ考え今札巧;>. CP芝府、】ゐピ霊境相

!性の面、y点分1:1l (-!' lぽ剥史1::司、司、う勺けと Zδ>f cp J sp!  ~ 
あ~. T1 CP~ま千得られた花川Os -.:: 65の Z長崎割 引一 明 K 111¥ 

令Ilせれずれ結晶棋，t:f'"観相 1:帰属fd{)。図官一一.J "--__ _ ~ _.~、f\

はPVA -Dの 308れて 433KIこおける CPおiJ CP ^ SP パ

~\SP ズペクト JL.- 子め私結晶相 .t廟担の信号制j川 相 1ハ
れける CPスペクト}l"ほ湛産物むを示さ令、I?)i'， ~ ¥，---ーい〆¥一
くリ逗 Lが、 1.0S T Jちり強人ピヨF晶相の信事から 却抽Oa 。叩

な~SP ヌペク}- JL -f 11趨産よ穿tこ侍ぃ緩橘の頑 PPM開 OMM .... Si 

争下調.められるa このこでがう非晶栢ぜ tJ高、，進 国8.PvA-Dの 13C/，"勺ダ

定J令手l力お J7J.'令手閣水素瀦合 I~ 打ち勝つミク スイクト}~: (左)CPi佑)SP. 
ロずラr7ン憂;針。t生 t'iおわー方結晶相 e 中調

相ぞは 433kT 芝え水素布令:11・/íff史され τ 、 I~ ピ痛論 l k. 3O~K ぞの SP ヌイク

トJ/..--i'rJ 主体現~ll)J産分裂 1;$ み今れ τu なり δ)'，常規子〈り丘L 1.0sの SP/阿 AS
スペクト)~イ It 分裂 ð~事号制された e
[動的 PVA討科を藷[1裂しT 、1ただけたクラL中折の極月正雄氏l二感謝Ljす。

t¥o PEAK 2俳 CH

~ [ 1 . ケγ一?ーでー

!ι-11:二
;iι 

τ1. 

;; ト丈
τ1m. 

1) T. K. Wu釦 dD. W. Ovenall; Macromolecules， 6， 582 (1973). 

2) 寺尾武彦，藤戸揮fJ{l イじ掌芝工業， 33， 531 (1980). 

'3) F.工mashiro，S. Maeda， K. Takegoshi， T. Terao組 dA. Saika， to be published. 

~) C. W. Bunno Nature， 161， 929 (1948). 

5) D. A. Torchia; J. Magn. Reson.， 30， 613 (1978). 
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9 自体高砂解能 J-~ト解NMR; Jl

(京久理) 寺尾武秀 0，三浦、持・雑賀童1挽

〈秀〉 前白紙々 rJ，αbUY¥cXo.Y¥tヲpin(I)ヒ河内ラpin(S)の之穫スピンを争

む自体において ，homoi1udeιr decouplin母じ MAS (rn(;t~ìc- えれø- 1e 5pìYlnìn~) じを A弁明す同
ることによっ間務スピンスピン結怠 Jとおま銭して双根手相互存用XriIS を靖去し得 ~IJ
ことを進衣 lk 0 私々 1-;].)ト回，ヲダマンタンの正確f手間特スピンスピン絡怠史教J

の植ヲ各種 lY1ultipJeplJ.!5e裁の比較J ニ次元Aゴ今解N門Rへの 77
0

0 --7-，戸般的私

物管での斗絞殺素のみの観測I l;か傷能を決

えする寒国持1-;:づいて新九 Lたので，その HlI HO~ONUCLEAR DECOUPLING 

結果色報告する。

く方法Ai正取理〉 図 I1-;: J ~ト僻スペ H1S 

7トjレを得る矢めめパJレス系列ち jJZ寸。
MAS 

homonμc-Iea:r oleω仏plin号 ¥;: よヮ てI 1簡 S臼叩叩削Al'州lトH山1P

川又地栓手粗互イ存下開用J必乙必叫I在仰抑え仁， 銭る in.homo-

0eハe.oustJ.相互作用活山を MAS)亡ょって 圏1. sスピンの才少解スペフト Jレ'主
翁寂する。間特スピンスピン絡各J4rsは， 得るためのバJレス系列.
ある scodiY¥O-Jo.dO'r fs正け、緒)J¥され 3が、

生をぬる。会 11homo刷。leard..eωμplin号}こ用いるパJレスサイ 1)レの稚教のみがらす:

がパJレス列橘お瓦1ズパルス問橘て晃子 l亡iflえ存するめて.， 主主正雄|亡決定す~ 1ζ め}之

我々 rJ国体の J主制定こする場.k--t-会く問ーの条件の千でメタ)-)レめ 3を刻えし，

Aれとメタ)-)レm支めゴのイ宣ヒめ比』ち求めるとし、つづZ法をとク?と。函21亡ld-，ニ

次元ゴ砂解NMlZスペアト Jレ色得るためめパJレス署長ダljを示す。 こめ~完去で4専られる
信号の強友rJ.， UゴJSの4とで幼時間椎進乙1;.)';:ぶる滅AI色場産、するじ，水素尿手が

グLイ圏(れ二 0，1，2，3)付加 l1と長素(CH仇)1;:対 Lて，

ト1ct，) ==阿0・exp(-tl/T2.)'ι05帆(7C才t，) ( 1 ) 

と宰かれる。(I )式 tt，で戸olAfIer交換すると間隔ゴ [H.]で(例寸1)志l之捗製 Lた収

180。

Heleronucleαr 
Decoupling 

トj又線ヵく蒋られる。"a-1ミ，勢;通7かの

特別の -L今偉で・典、検ち行う之ヒ 1-;:ぷ

j.イ村口，]<素数trl01直乞決めること

がで主る。

く英験〉 事芝草食I-:J'Hの長鳴周波

教が 60M叶zの白作の装置を用いて

行っ?と。 'Hl¥.対可るラジオヨ員総場の

強乞 1-;1.， C P1て対しては/.s-q-， homo-

函争、 ニ次元J1ト解スペ 7 ト jレを得~t:.め Ylucle Ovr r1e.C.Oは plìn~l亡対してロ 24(-.干
のパルス系列め伊'J. であ')，言緋十四紘め速さ I'J之、2kHすで、

てらが?とけがこ・みうらがじし・ざいがあlずう
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ある。

〈議果瓦もベ議論〉 図:31て7ダマンタンザ℃

スマ 7トJレを%.す o lA-lJ通常のC-P!MASスペ

フ卜 jレであリ， ゴによる微矧構進時現われtJ.v' 0 

bl?図 I0)パJレス系列色用いて持うれたスぺ 7ト

jレであ')-， homo肌 dωγdιωμpliYlgl之用いた){)レ~

スサイ 7)レ16BR.-24)である。安い亡 rJ畿通リがの

条4キの'Tで?ダマンタン~ Jι麗jえした待J長宅手

bめておし刺史奈什m遠い k よる結集《バうつ

きがノザむく，互い 1-;:絡めて設い r 教色諒している。

之の銘菓i之主リ， J (lJ値11-， ιH2，crlでえれ庁

れ 131ο 土|、Oトl宮， 136、宮土|、生出(落後、キでlJ

それJそれ 12!;、今 H:!:'，Iラl、2Hz )ヒ決定され'Ko こ

の植rJ前回章長者乞れた 4のヒ裏n会カtJ もを正確

に求めることがでをたので，今回め結集めづ討が正

Lぃ植でめる。教々rJ向 r方裁で戸ーまり-)レ・メ

<; } -)レ包特必会物I中4メヲノー jレめ 3の値主測

史 L，133.宮士3、2Hi? (海戒めメタ)-)レで iゴ140.d'

H;?)じいう鈷某念特?と。

図41二~すの了;J.ì'ダマシタン瓦〆。-:sÇ) ー

Jレ・メタ)-)レ包特兆各物を図2のパルス桑 ぃ

手Ijをめて七付 Lずつねて創史 l，信号 iトミ、
め強友をプロヮトし'たものである。英語会詩集~I -
I'Jく I) i誌でTz.&1";' Jをi直多 1::与えて符らすt.;)、

理論曲線と非恥亡吉丈く「致可号。向t}て)レス

桑列を聞いて特別今 -b均値で符うれたづクン7y

ーめスぺ 7トJレを図 !;l二みすタ cti立通棒の C

P /MA Sスペ 7トJレ/であ')， b，c.rJ-)ぞれ有さ

れtl:':::(2ゴTl，tl灯ーlじL-Z符られたスぐ 7 i 
トJレであるοbで1'64級炭朱の信号 aみが党 z
かすt，C.で YJ4級友索夏1f.'メ寸レン (CHュ)

α) 
100Hz 

←一一→CH2 CH 

、、-aJlo 

圏3‘アダマンタンゅのCスぺ

7ト)V。α)CP/MAS. 
b) T-7}解スペフト)1/。

homo川乙Ietir d. e.c.oμpli呼1&

Bf<.封 )¥0)レスサイ7)レで‘，tw= 
2、ち{sec..，て=41s党 ιてゆ行づた.

Adamantane 

..一、
?ぷ¥

t， msec 

、p-Quinolmetha川 clathrate

¥ 
'¥0 ¥矢

口
¥/

o

 v
 。o /;;' 0 40 

¥ /  
ム〆 Q

C
 “
 

s
 

m
 

i
 

表¥.雑々の朱什め下で?塁。免Lたアずマン 圏4.図Zの方法で得
ヲン巧才値ゑ〆 p，Jl収線 (Cトiι) のヰ律橘。τ~4.Zμ問p うれ失信号め強

度の tll亡す寸する

一一一oCH 
-・ Cト12
一心 CH3

Pulse CYcle 1..μs配 J (CH2) Hz J (CH) Hz 線幅 Hz

MREV-8 2.8 132.2 136.2 7.3 

M-16 2.8 132.5 138.3 7.0 

2.4 132.5 137.3 6.5 

2.6 132.8 136.6 5.4 
BR-24 

2.8 133.4 137.3 4.8 

3.0 135.6 140.4 5.3 
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]0'0，;/ トo 理輸式 (1)1亡友くてい

卜する。 BR-24/¥0)レλ(tw=' 

2‘り{5ec.yT=-4、ZAA5ec)を用い T

homoY1此de.tt.Y"d.e.ωはpliれ2を行った。



提案 1-;+ 上向さ ~， メチシ(CH) 

長案ゑがメチJレ(CH3)党案 q

イ言号 iコ乍向をに現われている。

亡《ょう日スぺ 7トjレロ信号
のJ帰島}工をわめて有用である。

宇?と， じλ で rJ.品種をしてい r~ い

C ムワの信号が Cで日明確に

必離されてい合点、主建白され

るo をに， J~ G 1二 L!;-デメチ

Jレナフタレンのヌペ 7卜jレ例

ち示す。1A¥'1通手舎の乙P/M

ASスペ 7卜jレであ I， b rJ 

上に遥べ千::~ Jすで4ゑ丘炭素

Tごけを退択的 J-::観刻 Lf.亡 tの

である.測史葬七件ロ閏4巧場

や乙向ーである。ヂjレリンの

信号がけ品 J"-域タレている点、

Kt廷自乞れたい B この方玖

でrJOP.f-llo..ら今 4級炭素還叔

観刻玖て宴f去にメチJレ基4

信号が免入する怒れrHJ九

al.I 
b)上

c)上

ーーー」白血...!.

220 

CAMPHOR 

O 

716 

60 向。 20 。
ppm from TMS 

次に，この実験 1-::..伺いる 盟主 図2のjマルス系列を聞いて得られたカン

homonl4.ιleo..r dω ばpliYl雪之 7-r ~の叱スぺ 7 ト竹久)11== 0 (CP/M 
he-t e-roYlゅleo..yω 川 iこ関 25)o b)W問ー C)tl~J-1 ヒ L マ
して述べる。字ず，hω1ωσ仰m仰1ωW刷on川l

dμo似民P戸μliハ竹? ヒ し，てて長長~t 戸宥有効 f局-;，1 m刷此It刷ヤip)ejルE 

P此lラιゑて‘あるが， 1 H 0)囲体高砂僻飽

N門尺色行う場bじ果拡，)I こめ実

験でrJ1，)¥ nリ文芸易 lて奥行でをるヒい

うこビ主指繍 Lたい o すず馬 jIて a

この才ゑで l'd1スピン系ヘ今ラジオ

決照射を Ltょがら S スピンの信号を

槻 Ijするので I 1スピン包槻片る b) 

場あヒ実 fa')ヂ γ ドヲイムを I¥;'m'G 1 
うJI.]穿わてずふく， )でJレスサイ 7)レの周

期乙司教関係 J-::.サンプリンブがでを

140 120 100 80 60 40 20 0 

函6.し5"-ジメチルナフタレンの lうじス ppm from TMS 

1'¥7トJレc 0.)通昂oGP /MAS (t，::: 0)スハ{7トjレ。 1)t，乞 (2T)→ヒしe4訴え炭意
巧みを乏叔的iて親創比例 o 函:才米印ロヂ)レ1)ンロサ戸める号。
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る。そ LてHの高必栴有uN門F¥Cl!場ふヒゆ哀が')， .$スピンめイψ啓三/フト 11、橋)J、ぞ

れず，す檀が縮小 Zれるが plA!?eimperfιdioれ}ミよるオフゼットが1'dぃ?とめ z 二め、民

l~ ら ψ て t~果、検 11 幕~である o そら 1~ ラジヲオ競争誌場の不均 r セ]""よる flìp-an~!e 今
7じ/急が今のずれ内 2~平均較を ε じすると J 決鳴開表数乙ラジア「後議場q 向?良教ヒ
の差が‘Aω めとをに leL 1スピンめイψ啓三/フトの砂勾}てよる線橘11-(ムω.iA'予乏)と

1;' ') ，ムω が教 kH~ であるかう線橋1'1 3)f 弗 i工夫をく 1J るが， 5穴l::"ンt観剣可る限

うにおいて rJf::，ωi二対たするの J1CJで拐事 7とめ線橘のこの効去に与る矯大)1)むずか

である@手元内部ハミ jレトニアン7乙y，j.1 )て jレス特急の教差，ヲデア「波級長るの不埼 -;L，

phV¥吉巴 trtl.YlsiιYltn，.ピめ )~)νスの不亮るそによる頑と京経初夏 E 今変l.頑があれ者守

ょした試耕て旬、 rJそれがブえを市檀をとる抗議々の芳葱そ市門ASを行っているので

二れらのうち昭手 (3ω5
28-1)在主っ埠id補える o ヲ?とJ&.llヒ必ωヒ勾全長1....1夏め/科

主同様l之tv1ASによって?角をえ乞れ ;}o

上述αょう F 二勾実験で'l"Jhomonゅ {ωrdecou.p lìiî.~ 1二関してゆ比i較的事務て‘ある

が，he.teronμc;/e ctY' d.ιωupliハ'9- r::対[て rJi.X: 0 与う flr問題がある。 Je，;([S)手 homo刷 c1eay-
c/..ιωμ:p1inoのfじで fV1ASJてよって端本乞れるが Xt{rSめ久主乞 1'J教10kHzであ 3

めに対してトイ ASの開設教は 3kH2前後である o lたがって z スペ 7トjレJ'd勾教今

ズピニンプサイドバンド(SS B)にみ裂し SN比岬低千を 4たらす勿どま?と脅臓物二

対して角危θ乏か可斡m字すっ?)'(餓料を回転寸るん物応による、毛髪橋 β1'd-

ム β 土13ぱ θー11主 1IUdI，5 ~ ( 2 ) 

であ~ ， //)uLs/h1-般に数lokト1Zであるので θが机O-ftic-tl.i13' /e-から ρ、rずれて tム目

的地程定 iτ 毛tj.a。愛1::，H A S 1-:: Jフて消去τkるめ J1H.dLi5>め失兎0))ナであ

っJ 簡J欠F震や)fdIIヒめを叉墳との J 手pヮ伐る。履物 o13 S B0問題rJ間 j句パjレス

系列で同門A;s I~ 向期してサンプリンプす 3 二ヒ lτ よリ，間Z において rJ tl=N1干
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d

ヅι 什急「た.た寺乙ゥ ~ ';l &-、."かじめベシι ン q'七乙...，~ë.T.ノや1 ，s 1:持 t 之

;t，-~へ t.h，~， こ久之ヲ主導，ζ 彦、.:， oh L T:" Co.，十九c/tl}ろr匂Jく" Lるえレ偽バ1'''' そ"^~・ 4化

i 帆予弘 之号~ ，予え号をÎt ID粒f~ ，00 'v 1 00 0 t.・ふる。

3， 'え礎発生ヒ考ヰ
回 1Iζ 0(・乙ワロヂキヌトリシ〈ふっ o ヘキサアミロー叉〉耳~ ]: ""ι.ff.q今r ぇ L
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分与ト q 包捧体。 '~c c p/川 A.s ノ̂川 R 之ぺ
ゥト tレ正号.守。--Aむこ受免長虫拭斜 C引

にくらべ T:.Jf スト~~予't.と，)よみ鶏品化

tだ執科 q 人/川 Rえべっ 1-Iレ (Aι 下)，o;l 

，~~小新築 L く菰歩 l z. 、へ ~o ご.f\ .~ ~向う蕗 」

句内4ト砂子 ιt一義的包コシホメ -L3 Mbr  Mω'C-2' 

シ今 f!.~{;幸l;"ふると，;;1眠らすノこ m た勾
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']:. ，J: c-冬 ビー 7にみ叫にニ牽発乾止軌科

ヒ事しく.主令~ 1.忌リ， J.yニぇト乏芝草写 3

ごとにエ'/オ、ぇ ¥...0)コシホ dーシヨン主

化 1J\!~ るごヒ妙，，&可今 ~ø 、ヘ叫♂か之‘t"¥.;;i'，

fヂ'ぇト身+e唱を得 ，;J， C-1みよv'c.-</-

ヒ， -'7同 fぐヲーシ仇主化守』同を !i.dニ

""Dのザスト今イト勾均令 J ゲスいこφ毒

するた::-7ι 同 eJ・4、tァライムモ今 Sすき

ニE による去号:)新地~.!ごを 3

ゲストや~ O)'t. ;...っ ~I志ノ1;: 1 にミまと

め>-1'-う tニー政fこJ 宣蒋体eニt"叫て;i:.秀

吉長キ"11定ヒ，.;t主ら手、へ。(昨施竹，)...;ム

之井ずストと lí~均会ノぇ生存免tとの急 fヰ

τ・l'eJ...， Iしオ;"+乙 Iレ蒐勺ヒつ句名主Z基1'~'延

世 て ゑ ?1:. ~句 q えめセ持善弘たJ会均 ι

fi-z.. トヒ 1 '( I芝I翁 ι~ LO\~苦皇軍L吟 f三。) ~か ι，ナト"らムベンゼンぇ ι ;tネー
ト内内々 ノ c・4う ια'1::・ P 勺 I;x.モ埠俸と得水ヨ与え中《佐にく 4ベ-之句ふを'.J.¥之，6， ， 

t え rf'"、佐高均 t二乙マ~ lて叫忌こヒ '1:;¥'糸今尋，こ円 Fう2み受羊->-:..-ゥ L事I.J(:'6ノ

-~\>I~ 'd-十 L‘1う久イオンけ X北白 3~ ~L__~__' rL~C~_ _c.~.. 
ab1e 1. 'vC Chemica1 Shifts of Guest Mo1ecu1es Enc10sed 

析。、話主主主勺 10-7-キスト q ン mキヤ fncyc10h似 aamy10se(Pp"" frc""相官〉

ど号0{0. ~~1lll'乙今ìjo\ て町主主 E 伽

事堂ゆヒjちえら点品。こ'"):.うでみ丈き Pot 

主乙ゥ L主A.'--1Jfヂス¥-'::1..句丹氏乙

吟 え 1しホキー L化今均凡瓦u て i.;.升 ::fizrmEー

られ走。

そEて F 寸ヤ"z. ~今一~O) C-1.7，，;FぺF('_ l-Propano1 

4乙ヲ¥-0.主化と， 主主的 ι知之す J Ethano1 

ゲιつース手主主のコシ土'/. -;:...ヲシ

尚南イ朱乏者拘に勧 5(::= I;;}.， ')(先日時 a Data taken from Stぱ hers(Carbon-13 NMR Spectroscopy) 

にわ之与え，:，，，，~ゲりつ ζ ト 11A;- b Measured at 75.46 MHz. 

大企犬 C-I

----'ハし~突一一一
A. Potassium Acetate 

C-3，2，5 

C.l-Prop首唱1

D. Ethanol 

E.Met同r圃

F.H，O 

(l.Ly停hilized

150 100 50 由。mO

自 1. 差毛品~-=-ワロヂ.キz. ~ ') :- (~〆ウ D

ヘキサ?と 0_ ス〉金埠化合杓ot't
CP/IνlAS NMR. 1.ベつ，-，レ('7C.仏61'1吋

C・1' C-2' C-3' C-4' 

177，6 22.5 

(T81.5)a (21.l)a 

169..3 123.8 

(142.9)b (122.7)b 

63.4 24.4 

(63，9)a (26.1)a 

57.4 17.6 

(57.3)a (17，9)a 

131.4 144.0 

(129.3)b (131.8)b 

9.4 

(lO，3)a 

η
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13 Tab1e 2. 'vc Chemica1 shifts of crystallin巴 cyclohexaamy10seinc::lusion comp1exes together with 

those of V-amy10se (ppm from T刊5，土 0.5ppm) 

Crysta11ine inc1usion comp1exes Amy10se町

Symmetri ca 1 Asymmetrica1 V- Di- Aqueous 
amy10se ~~~;~~a) s01n. 

Potassium Sodium Di- H20 Metha- Etha- 1圃 Pro- Di- ang1巴S

acetate ~~~;~~e- ~~~;~:a) no1 no1 pano1 hedmI a) 
sulfon- ang1es ang1es 
ate 

C-1 101.9 
169+10c) 

102.1 102.3 102.7 102.7 160+20~)102.6 1790e1100.3 
100.3 100.7 99.3 99.7 99.9 100.4 169芋.]od)

C-4 
80.1 _17l+20c) 

81.1 82.3 82.1 81.4 -183+7ぺ82.4 ・180oe) 77.9 
80.9 80.7 80.5 80.4 晦 168芋~o~

75.6 75.6 76.2 75.7 -i SOi"sod 
c同 6 61.1 62.1 g+t 60.7 60.3 60.1 60.6 ー+ 62.4 g+t 61.4 9 9 
C・3 73.0 73.6 73.1 74.2 
C・2 72.6 73.6 72.6 73.2 72.4 
C-5 71.6 72.0 71.5 72.0 

a) The dihedra1 ang1es for C-1 and C・4carbons are given by the中 and 中， respective1y. The 

ang1e for C-6 is expressed by the C-6-0・6orientation with respect to C~4旬C-5 and 0・5・C-5
b) 13，.. ~L._....':_"，' _L..:.c._ ..J..._ ....1._... .t.___ n._-c C) bonds. U/ ，vC chemica1 shifts data taken fromRef. 19. Y/ Taken from Refs. 2b and 2f. 

d) Takell from Refs. 2a， 2官 and2f. e) Taken from Ref. 3. 
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12 l1-V系水素化物の構造

(イE玖府) 0林繁イ言，早水紀久号，山本イ毎

金Ju水車、イ巴吻 11. 水系の貯蔵・輸送手泉と L'(注 g~ J長め Tいる物質である。

Wo..挟 (Ti，Zr， Hf)及び γα 替え(V， Nb， To.. )の iき移金~口 7K~.、がスと及舟 l 1 

寺え lた水素化物さ形成する TIとVrl;A ~、進度領域にわたっマ固落体主作り.そ
の令金の水素イ巳物口組版に典、 (;'1変化する祉費き持っと期特できゐ.

本府宇とでは‘1[，-yVy Hx ( 0.4壬Y壬0.8，X ~ j )の構造さ‘×線国折に Slv及び.!H 

N門Rを令わせ"1Ff!い‘明らかに Lt. きらに .'H NM R '8用いた孟友変化の測定

から.構造の過度依存桂ヤ水素の拡散 l三関する知足が縄ちれた.

く実験> j)鋲料 ll-V~金，市 .v8?!\素化・脱水素イじのサイク Jしき革呆リ

~l て活佐イじ{た後、適当量の 7K寿、主導入 L て水素化物、 E~ト威 1 1ミ.水系化物中の

7j¥.寿、量ロ. 高過に[マ既離 L"1くる水素のイ本積旬、ら朱:めた.

ij) X線回折: 粉末メ線田~)マ~ -シ主.理学電機 Roto.干lex及vGreiaer-千Lel< ~ 
用いマ室温ず剰え lr-: .格寺史教は RSLc -3 . 70 ログラム ~lI:\い.最小ニ乗7Âに J

づて求めた.

iii) N門R測定: 試料 11之00犬、ソふュわ粉末に勅舛 L ガ‘ラ λγ シプル l二真空封

入 lr:.. SIV及v‘'Hワイドラインえペクトル1':1.パリ了シ社フイドライシ分光器 E
Rいて現'1えlf:..測定商茨歌 1'J売れぞれ IS，.3S MHi であリ、 J¥'‘リアシ社 Vーマ570

フィールドダ‘イマ Jレ門町k1I ~使ゥマ漁場 E 掃引[た.

フーリエ変換(F T )スペケト 1レの

現'!良に iコ.ブ‘)レ訂一社 C)(P -1 00空間 diffraction me 

いた.;<<'¥定問戒教 [1 S5ト1Hil:1". 125'" 

425 1<の範囲イ'7&度 E変イじさせ t.

く結果及び考寒>i) X繰回jl¥: To..ble 

1 I之粉末 X線田折 jてqーシの解析結果

Eまとめた.

Tc -V令金の 7.K罪、イじ物は. 千:cc• bct. 

ncpの構造 E持つ三つの相から域フマ

いる. 各ヰEの事']，f:トは. Aト金の組版及び

71¥1量に J勺マ翼なっマいら.

11 0.20 VO.80 Ho.寸7で11' bct相がほとんどで

あるが.寸io.伺Vo.ωHo.'7'1，寸i0.60 VO.40 Ho.'lO 

て1:1 bctヒ干ccが1:1tゴ同量存在[てい

る.水売量の考 t、市O.bDVo偽 H'.78 でほ

Hydrlde fcc hcp bc乞

a o c o c o a o 

TiHX 2.950' 句.686'

0.9句 4.崎03 2.9均9 4.687 

1. 95 勾.458

T1 0 • 60V O • 句 OHx 0.90 勾.均2 3.o6 3.55 

1.78 勾.39 3.05 5.10 

T10.40VO.60Hx 0.79 勾.39 3.08 3.25 3.01 5.04 

Tio.20VO.80fl 0.77 均.37 3.07 3.32 3.03 5.09 

VHx 0.77 3.03勾 3.勾10
b

1.6 4.275 3.02 3.46 

a The Chemical Socie乞yof .Japan， "Kagakub~nran Klsohen I1，" 

second ed， p. 931， Haruzen， Tokyo (1975). 
b S. Hayashi， K. Hayamizu， and O. Yamamoto， submitted 

for publ icatlon. 

C The existence of this phase cannot be reje-cted. 

11やげのぶ tlや わ ず さ〈こ， マまもと おさむ

F
D
 

4
4
a
 



千cc相がほとんどである . hcp相ほどの水素化物におい1:~少量 l 守、持在[ない。
市Hx及V:VHx I之主い"1/1 7J¥.j最重 l二戸i:.'l"-r1つない l2つの相が存tEするが 百-

V令金の水系化物の各相は.市 Hx. Vト1)(のどれ也、の相に由来 LマいるとA-えられる.

hcp相 rlTiHX のd相， bct相 11 VHx のP栢 fc.c相 lゴTlH)< D lくは YH)eめ Y

相に由来 l"¥ いると 1与えられる.

ii) Sly ワイドライシスペ 7ト)レ a

図 1にSly ワイドライシ又ペ

ケト Jレき尽 t1と.TQbte 2にその

結果 Eまとめた.

Vトちのスペクトルて 1"1、 d相

は -80G， ~相 lコ -10 九ー IOOG ，

γ相口 oG付近!ご Sly 乙ゲナル

ボ現われる.

TiMO VO.40 H o.qo) 11 0刈 VO.60H o•明，

lio幼Vo.80 H O.'r7のスペワトル l~.

P相の SlVシザナ 1レLか示士宮い

ことから. v 君、号向。(bct)相

に L君、1ち在 1ないことがわかる.

0( (h.cP)相 11少量 lか存在 lな

いため.!)Iy N門 Rでほ検出でき

ない。 γf千cc)相同 V恩寺 E舎

んでいないごと 4、ら. T，HxめT

相1:あることがれかる，

-Jj. 丁i0.60 VO.4{) H 1.πの Slv λペク

トル 11 ~ )γ の二相の存在き糸 l1
いる.メ繰回折の結束力、ら 11.~ (bct) 

相の存在 1'1不明だが、 SIV N門 R に

Jりその蒋在が立証ごれた. また.

7.KJ草童が考いと V]fI，寺を舎も γ相が

生成するごとが.わかフた。

iii) IHフイドライシ λペ7トjレ:

国 2に明フイドライシスペワトルを

忌 L.T/Able 2にその結果をまとめた.

線憾の実宮る 2ゥの敵手トが観測され

た.

TiHJ( ては線惜のAぃ 7粗の仰のヂチ

が観測されるが、 VHx-( J-;l狭幅の P
(及ぴJ， )粗と点喝の γ相が観測さ

VH 0.20 

lio日V，訓Hげ S

d 

50 -50 -100 
Ho {G) 

30 20 10 0 -tO -20 -30 30 20 10 0 -10 -20 -30 
~ (G) ~ (G) 

図 s'yワイドラλンNMR

スペ7トル{重通， 15門Hi).

基準:ト~l\.V03水3藩来.

002. 'H ワイドライン N門R

ぺ̂7トル{主通， 35州 :zL
基準:仏5047I¥.7.奉没.

NMR spectra at room temperature ln Gauss uni乞.

a I~_ _____..l..____~ _r- 5.1 Table 2. Shifts and，'linewidths'" (1n parentheses) of J.'V and 'H 

d narrow 

Hydride 51Vb l'HC 

r broad 

TiHx 0.94 

1. 95 

0.7 (14) 

1.71111 

1.0(13) 

1. 3( 17) 

1.0(1勾)

TiO .60Vo .40Hx 0.90 -83( 15) 0.6(0.5 ) 

1. 78 -93( 1句)伊5(25) 0.7(0.7) 

TiO.40VO.60Hx 0.79 -8勾(20) 0.6(0.6) 

TiO.20VO.80Hx 0.77 -99( 111 0.5(0.7) 

VH
x 

0.20 -79(、1) -宮、d 0.6(1.6) 

O.勾1 _79d -921.10) 0.7(1.2) 

0.77 -102(1 n 0.7(0.8) 

1.6 -100(11) -1.5(13) 0.7(0.7Y 2.2(24 ) 

spectra. 

a The width between theもwoextrema was me.asured inもhederivative 
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れる. 11 -V 7]¥}長イ巳物イ日. Ti 0.20 VO.&O Ho・'1'7ボ挟構成ゲトのFである他はすべ-c.2つ

の坂介が観7l~ された. Tto田20V 0.80 HO;TI， 1¥ 0.4<l Vo.rio卜10.'1'1， ¥1.0.60VO.41l Ho.刊の挟矯融分 rl.

bct 相とh.cp相の 7~えである.また. 11 O.'!(，v 0.60 H O.マ'1， H O.GO VO.40 H o.仰の虫幅威介 1'1.

×繰回折及び S'vN刊 Rの結果と台、わそ君ぇτ‘ γ-Ti.H"【千cc.)相てある.ー方.

HO.60VO刑 H，.'18'の狭暗歳。トロ bct，hc.p粗てE おろが.JA晴恵i介 [JV J，車ラ E舎む千cc相

である. ごのよう l二、 'Hλ ペヲ卜 lレから.拡散の速さの異なる水系が区別"rーさる.

iV)'H FTスペワトル〈重通) 種

々のパルス木利き用いることに Jっ

τ巽なっ t情報主持つ久ペワト 1しを

得ることが:-(きる.通事 1"1j手ーのパ

ルスさ照射 1て FreeTnduction Dec"，y 

( FID )B観測する. SOlic! echo.%長τ"
は守O~ -'10~ 1"， )レ八 J'f，到f衰の工コーを

組;j(~し fZ. 暢威令の線形左得ゐの l三
有用可ある. 守O~-I1W;パ)レ λ後のエ

コーさ観測する Spinecno去におい T

r1. 同穫の4裂の双極手相互作用イ広

幅イじ iている鼠分は観;U'lされない。
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図5.TiO.4I，vO.&oHo.'l'Iの 'HFTスペ7卜Jk
，~ルえ頭!Wl ll 10)Asに固定。
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図4. 1iO.60VO.40H，切の

IH FTスペワトル

( .2'16 K， S宮十lHi1). 
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lì-v~r:{ j.互い過度領域で酉 3色体( ~-Tl-Y 格)き作るポ‘水素イじするごとによヲ T
いくつがの相に介離することがわ伊った.それき

~- Ti-Yー→ d.-寸l-y-H+ ~・ll-Y-H +γ-Tt-Y-H + 1-寸i-H

と表わすことができる. O!-li-Y-H相ロ hcp構造主とリ.少量 L刻、客在 tない. x 
線回折fゆが弓の存在帯電雄認された. 十Tl-V-H 相ほ bct構造をとっ Tいる. ~-右目V
粗(bcc) と令市-Y-H 相の関係ロ J\・ナジウム単独の喝争の V 金属 (bcc) と ~-VH芦(bct) 

とに類似 l1いる.午前-V-H相 l'd干t::C犠遣さ L1おり.水系量が多い埼に現われる@

ごの相!"l'Y-Y防相類似と帯えられる.小百-H相ロ干α構造をとゥマおリ.水寿、イじ

する醇、に新[てイきる粗ずある，

このように.企卒園落体き作るA，におい 1b 7KlイEによる相介離が足られるが.

Cれl'l. 'l' -TiHx が ~þtに号足なこと!こ匙因 l1いると培えられる.

叶)構造の過度依存桂 (IHN門 Rスペ 7トル): 園S に官。ωVo.ωH0.'7'1の IHFT 

スペクト Jレの温度変イじ ~j志 t r.こ。 .200吋 400κ!こ;8いl' Solid. echn惑でl1穂喝の裏なる

2つの成介が観君lされるが Spinecho法で11秩矯成分のわが観却される.挟幅域分

口 ~-Ti-Y- H相、広幅成分口午前~H相である.ニ域分の犯の過度変イじ E 園 b ('::プロッ

トlf-::.剰(..3k~/rnol めイ頃 Ff ある . 400 K 以上では. Sdlld. echo或 1..h挟幅成分1
力、観測できない. r-Ti，-H 租の j貴夫、も 1く11tHの払脅えによる尖鋭弘之君えられる. 

..200 K以下において日. Spin ecno ，去による λペワト Jしに DJA幅版。トボ現われる.十

Ti-Y-H 相の J 訴の寸¥j患が双極号相互作用に Jる広幅イむを匙ご{始めたと悲えられ

る.ごのごとから.偽造K色ぃマ拡散のミきさの異なるニ種類の水系ボ存在するごと

がわかる.ごの十Ti-V-H相におけるニ種類の水岸、の割ゐを過度 lご対 i寸プロット

すると‘そのエネルギー差口剰 [.5kcaQ/h¥olとなる〔園 6) • 

Ti 0.60 VOωHoAo r:: j:ういて b閉じような過度変イじが見られる. ~-Tì-Y-H相とトTi-H 相

のエネルギ F 差rl図b.rう的役'1k~l/rnol である. s-Ti-V-H相σ)広幅畝分l"lI却 K以

下イ現われる. 400 K以上で口. so[id日 0;'売で b秩矯成介 L君、観刻ぞれない.

li o.羽 VO.80Ho.刊では.午前-H相は IHNM R.スペヲト}しに rJ堤われない. ~-Tì-V-H相

σ)j足矯煽ゥテロ 170 K VA下で現われる 4

~-T(-V- H 相の 7K~ が偽造におい T ニ献徐に伶かれ

る堤象 !1. 十YH双で 8見られる. ~-YH)( では. 71<-患が 3 

視則的に bct称号のすきま E埋めτ. サイトの護い lご ( 

よゥてニ種類の71'¥.えに分かれる. 十寸i-Y-r¥相でち間三 2

t'ょう~ 7.1¥;革、配列さ[ていると%えられる. ミ
図?に.狭暗成介の線矯の通友愛イじき尽 lt::.偽造

においていずれ b広惜イtt始めマいるポ‘十Ti-Y-H相

の広場成分の出堤より々の溢実 rJ佑'¥. motlo na t n!X間制吻

. 1io.ωV..40Ho明

。T1o.40Vo皿 Ho:J'l

. 1io胡Vo...Ho甘

A VH.:n 

の起きる語b.j究領発試が少{乙フト{ているためにニ叡分 。100 200 T{行 400 

4く捜剥ごれる bのと思われる.

メ線田析のllI'l え・解祈にあたリ省益~JttJ言をいただ等

いた本周究所の小野修 F 郎博‘士に謝意主義 Lます.
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盟7.IH FTスペワト)[，.における狭唱

敬介め半値企喝の通ì変化 (5S HH~)



13 {H-N阿 Rヒ待品中の 71レヂiレアシ毛幼ムイ才 γ のゲ チ 乏 新

(完2 式予望) 51P.t ¥fJ者g-

イ才ンお品々のイ才ンの il計iまk ノ宏子、医科品の場イトビ比較し Z ‘結晶場 lニヂフご

す広4ft寺、芝十1.-2.い 1ごヒ争r予， 1 \c芳之与や.~ .草者予 iJ:、イ才ン持品 1均l二台け'2t 、

手Jt寺、がて主 3戸 111トさい、 自1舎に運動レう 3イ才ンの卒新 lニ暗号l手苦手手ち‘ 't dJ星露h
よよ'[，、 i宣言片 ι相識枠内向 j未を Nfv1R， NQR rJ ビを手段~ L-て勾宕 L 2 苦た o ijテ誘
ア事ず (J イ什-N!v1尺を lflぃ z、 ア〉モニみムイ才ン竃 F よ vごf前単 η ?lレ苧 Iレ了ン毛ユ

ウムイ才、/のお島宇 lご th.(1 J 1量動 1::つけ 2.t1f1 らず lτ し f 結果を転者す~ v 

了lレキ 1¥/ヂン毛予のムイすン 1::つ u て、 1H -N H Q -z-jf芳j笠札予まむ定委hrJ:. 1易イ

才ンメト{不 手た iま、イ才 γ!句η グ!レ「フ。'"rctnclρm7j手前抗的芝動ざめし二れちのえ

動 IJ.U. ワ1)K /V1r私的;，~後城、〈陽子 l旬内滅失?J..:tJ寸法手。 t 手配くれ削こ

ιはよくかられZ-J.‘り、京うく偽判定世TF息苦 t作'2." 3・.if-河合て耳立リ主 17戸車得、

fJ( d‘すい F今 Iレ Tシ毛エゆムイ才ン4場パト、ごれ与の;f彰勾処 i二、遅童青ず絃1..1李錫
宝れ Zい]イ才ンz-a安現すや[jぃ新L，1雪司件面l.1ol~主動之/ドゲ阜、'*，-1"‘ト惇 o

H 二本 E 例~ rj-:1 t I fitji)U包J#¥例。寺i初ウ「 牽場企人ド 2会止まU経乏まで
い時互に 五日三干7μC'?iB帰京二二ぷ子t初ロ昨日)にれ

/.， -Z t'L_~~えJl_'ι23E主?竺互主7三二1 r; 1:'高玄(::.瓦‘ l'訂正瓦M疋z"総理'jしてい

J P長IJ 7."It、喝イすン吟唱tfflキt射私古-h--J，tt品羽t紅神叫ヌケ1(/(刃エウム jtノ会幼 l乞

司、( ?長1 勺げた。二泊 i結晶柑ピ l 耳、 • l易イ苛ン 4 寄才的切手ゑの叫に、イ才ン偽手本1"7:引..~

っzレ J.ーす‘ゴ立五之え王百台弘之:庄二三士三三豆一紅型主釘l竺空里会す 3辛子方 t主的
fTZ亀三三重(JJ，t_ml~Llr1d~U)~T1 J;{ 干塁側収崎哲i~Li...!.島空襲-ず翻t:1 .}v ~ょっ
IJιょ。冷If)I;}:‘ )'/毛エクムイずンの払nn .zQ;れ~ 1=よゥ z'主ず 3持徴的はた射程乃

k 、マ hf主的グ予得手れたか l“ Fうlエ小ヨ ¥1t仇州d-<.-V'1J(士つ、，l.毅苦可 d• 

仁和し、 1*1 fJ>再骨UTJll新
meH':tka.m1H()ni!A m Ï-U孔:ぅ協を工Jt~ ι主 Iこ 己付3NHョマ以下IvfA九1iIit--ず)イずンク，)"1;<

4返露五tèií~. のをは主芳2. ?作3.Z[寄司 !tノト拘2."(;):. NHLt-11 c-けJ:l-I二百イ、 より

?富山k季五官ゃいfつ 2 い'3 ~ t珍|ヨサ'L- J 司ピ、 N トt3+ l-"， ~-N 助手 Ih IJ "1 1勾 "j6!mp

(再配向) I'J i!.け:d与、場小.r1J起 'J1亡 ζ 1， I ~./ぞ~ l' IID i 
られ d. {，戸市fヮ "z. 1噴-()二ネL.1: MA NO:!の汐，)1) 103 

のように、 1H司‘刊を剃定す Jt、 f広場制1=ι市幕内

輸ιi司l二.J a百J刷、 f/緩到すル烏?昆li')i二川付334の三

平会，トゲ量打千V L ll-d. レザレー fv¥A-tイ才 γ11受17375

1宅件。r小笠、 t ピー草委11-~I二イ室、 Z ど 3こを ti"
102 

dJ ~ v 今 ι付3君ト1N lij)をの再配J司Z抗'1"2い 3

odt伽 1おみえ bCVlflよ仇 tを千して忘れlJe.， γハJ '<- し、 イ才ン

向lil弘司 vcvvuεy1-を花tJI<可 J" VO);引く ViJz" 

みれIJ" .ι.]:'のようむ革委引を愛グ援助主れ30 1013 

• CH3NH3N03 

• CH3ND3N03 

(之OMHz)

~ ¥ 11"亡、・，りゅう L1ぢ
n .， 
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レグレ孝t専が~d、さ Ij +vd‘ Va， V，v <良μkワ 3 こ ~bt々考えちい'6.

う皇をよ昇也 tも1= :;ず HAt-イ才ン必l手ダ九i.ttt>Lf;楕よ色 fi手っ作ま〉 ι-tJ軸初i1) 

iご IB転(白切ぬ以 ndta.-um)u、ついて的Jt)州法の成主 4 回転(v..nω仇 JI)JA..以九0-

h主計..)〆:[<..Jようにな a.安?号?と司よ.;f;; Jl動f.il'"{羽之/=百壬ネし1三(JV1A-)主 HUb吃

銀協もZJj三后、 ( Z '1さつ 2 い 3二 tが叫らつ、 iτ 1dヮ 7三o I羽寸司 i在雅俊1q スヲ i:iTj称、jーが

白仇R~み，[Að之 lてよ J t瓜 z'-.ιK/T /v' 10 ~i干4 偽 ι 卜-'J r; < 1まオt.r，r 伽ω仰U~んバ，{-=::

よH.]?ιトイJ， J. 1を7宮司了ィゆ一体昔、'0 MA+イすゾ 4 イすγ ゆ切手え守分託 ir:r..-手 lレヰ，
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(北丈王豊〉 叱伊金光考，号l虫色宇P男

工.16.じめに
Zフのqoo"o，しス乏組み会t之、ニ宋走フーりエ金換を告うことI'd:1q70~1亡J間関ヤ

に~フ之提案され色。以来ここ 4， 5年の間i之、ニユ定走(2D)NH R I(J:めざましい蓮歩

主遂げ'長。才一 l亡、フーリエ変換の時間差急速区短縮さtt-r.::計審磯の蓮歩によるヒ

こうホ丈守く、:.fニに， Iでlしス千ヲニヴフの進歩民主って核ヌセアニ差ある完霊長自由

民あやつれるj:うに寺ヲ t之とホあげられる。寿喜ず輪金で‘も、 IHの 2DJ分鰐或、

2D SECSYさま， 2D NOE予まなど'の抱問符'j11¥報告さIK.T::. . 
今岳、無~.~ C02転移訴棄の補首素のピオチ〉く図 1)L二ついて、種々の tで/L.ス系

別主用い-z.'H~け Z了なく 13C ，'射のヘテロ核2D NHRの応閑左奮秘、それらの教の

ピー 7のe帰属乏史戒し正。

1[.寝験 ? 
昔前史降、 すぺ、 τJEOl1=)←400ス刊ワトロ

4塞〉差同い、 R安之。1

ヲマーτ、1¥01レス者側室開俳し、花心情OBぢ ーも・曹

計草し L 道部国之('iWc)以外t問。ロ侃・ AHザ54.3hHaふ2β 〆642n
、CH2 'C_v 

E;結果 D 

AH 5H 町H
く'HNMR> 
i)J<分解ス /¥0ヲト lしく由之):F2車由l芯他学 理1..cl-BTotinの侃掌構蓮

シフト、 Fl軸 I~ カ 'Y 7・り〉ア定数是表わ

す。イt::..~三フトと J Splitti~ ~令書注す 3 の

で、ス1¥0 ?ト lしが単純化，ざれる。 F♀車白に

平宥な色 L二45。の負定之、'~fJす苓乙、いわゆ ニ;;
るプロードバニド、ヂ刀可 7・11，^ Iマヨト IL..tJ: 

得忌れる。

jD組関ス1¥0，ト iレ乙思ヨ):同砲繭ス fマワトiレ

に l事 COS'(くωr叫 tecLspec.~s，ω'W) 乙 SECS'f一
〈叩¥1¥.echo Cor同ば:ecl.守ec."tros<.opy)かあふ一一一 F2 
両軸乙も化孝三アト左遣のす。均角繰ょに 国之. IH J~守博文ヘf 'Jトiレ (in D，o) 

cehte¥'" ?印kがあり、 カップレし之¥"~ザ F1:れア2ヱプ吏'lt40憎/糾poi式S.

』フの蝿i二時 CYOS.. peaにfi¥撮れき。 戸之:北自営三フド 16∞Hi!./Z56 poi心.

Two Dimensional NMR Spectroscopy on d-Biotin 

(Faculty of Science， Univ. Hokkaidol M. 工kuraand K. Hikichi 

い くら みつひこ， ひ き ち く L二お
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compound Ring 
Mo1宅 Area宰

Cr(AA) 3 GC 

Naphtha1ene 2 6.1 3.9 3.4 

1-Methy1naphtha1ene 2 8.0 9.0 8.1 

2-Methy1naphtha1ene 2 22.6 17.8 工8.1

2-Ethy1naphtha1ene 2 1.0 

2，6-Dimethy1naphtha1ene 2 1.1 1.6 6.3 

1，4-Dimethy1naphtha1ene 2 1.6 1.1 

Dipheny1 1 + 1 4.4 4.8 5.8 

Quino1ine 2(N) 6.7 9.0 6.8 

工ndo1e 2 (N) 4.6 4.4 2.8 

Dibenzofuran 3(0) 12.9 13.2 12.5 

Dibenzothiophen巴 3(8) 0.5 2.0 0.4 

Acenaphthene 3 工7.6 工7.8 19.2 

F1uorene 3 8.9 7.9 工0.7

Phenanthrene 3 3.3 2.4 5.1 

Anthracene 3 0.8 1.0 0.8 
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16 
L S P D 法によるシ クロヌクレオシドの構造解析

(理研) 。鵜沢 f旬、安斉謙太郎

序論

アデノシンおよびツぺノレシジン(ワーデアザアデノシン)を出発原料として、安斉らによって合成された

J-L~_ _1 _ 。 ーや

シクロヌタレオシトの中でみ 3'-0ーイソフロピリァン体の 1H NMRスベクトルは、ほとんどの場合、 Hーげ

の2個のメチレンプロトンのシグナルがそれぞれ 1PPM程度離れており、その一方がHーどと 3Hz程度で

カップリングしている。また、 H-fは鋭いシングレットで Hーどとの聞にカップリングがなく、 H-，-2 '2: 

H-3'は 5Hz程度でカップリングし、 H -3'とH-4'の間にはカップリングがない。

さて、 2:3'-0ーイソプロピリデンアデノシンと塩化トルオイノレの反応生成物は N6)N6， 5'-0ートリアロ

2) 
イル体であることが知られており、リボース部分の 6個のプロトンはそれぞれカップワングしている。

ところが、この反応で塩化トルオイルの代りにクロル蟻酸フェニルを用いると、得られた生成物は N~N~

5LOートリアロイル体とは異ることがその 1H NMRスベクトルから示唆されたgすなわち、 Hーがと Eーが

の間でのみ約 5Hzのカップリングが観測されるものの、 5¥ 4¥tのプロトンシグナノレはいずれもシン

グレットであったO また、塩基部分の2個のプロトンシグナノレのうち 1個のシグナノレだけが高磁場シフト

した。この化合物の構造は 1H NMRおよび 130 NMRより(1)または (2)であると考えられるが、そ

のいずれが正しいかを決めることはできなかった。

そこで、鵜沢らの開発した LS P D (Long range Se1e・

G七ive 1H Dec0up工ing)法により解析を行った結果

37工〉
M 

〉く
o 0 

cぞCH3

R= COOC6H5 

1 2 

(2) であることが証明された。

本報はまず、 L S P D法による上記生成物の構造決定の詳

細を報告し、それに関連して他のいくつかのシクロヌクレオ

シドについて 130 NMRを測定し、ケミカノレシフト (60)

1ボンドカップリングコンスタント (1;rO，ID、5ボン!ごカッ

プリングコンスタント (3;rO，H) と構造との関係について考

察する。

次に、塩基部分の Torsion Ang1eと3;r 0，H--1'の関係

について、 Lem土exらによって得られた知見をさらに発展

させることができたのであわせて報告するO

2 実験

測定には主として日本電子製 FX-400型 FTー剖MR装置を用いたO 測定条件は次のとおりであるO

測定周波数 100。ワMHz(工30)、測定幅 16KHz~ データメモリ 32K、F工ip Ang工e 3ホ'40てパルス

くりかえし時間 工。 8秒、溶媒 DMSO-d6~ 測定温度 23句、工H照射パワー TH2/2花一100Hz

試料管はシゲミスタンダード KoK。と共同開発した「超伝導NMR用長円型試料管」を用いた。この試料管

は感度、分解能および使い易さが優れている。

うざわじゅん、あんざいけんたろう

'
g
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O
 



3 LS1'Dによる構造決定

前述の生成物が(1)または (2) のいずれかかを決定するには LS1'DによってHーどと o4、o8、

o 2の関係およびHーがと o8、 o2の関係をはっきりさせれば良い。すなわち、 (1)ならばH-1'から

o 4とo8に、 H-5'からは 0-2にそれぞれカップリングが見られるはずであり、 (2) ならばH-1'か

Fi g. 1 LSPD spectra 

1三J

J 
156.0 

Fig.2 LSPD spectra 

8.5Hz 

人Jにふ

206.3 Hz 

153.8 

重線が残る。

Irr. 

H・8

らo4とo8 Iこ、 H-5)から o8 ~こカップ

リングが見られるはずである。

ゲーテッドデカップリングによるスベク

トノレには塩基部分の 2個のシグナル、すな

わち、工53.8P1'Mに工J=206.3Hzの鋭いダ

ブレットと 98.0PPM~こ工 J=工 88.0Hz の幅

の広いダブレットが認められ、後者はケミ

カルシフトの値からアデニン核の o2また

はo8が 31'3炭素に変ったことを示唆して

いる。

156.01'1'Mには 4.9Hzと工工。 OHzのカッ

プリングを持った四重線があるO このシグ

ナルは Fig.1に示すとおり、塩基部分の 2

倍の水素を照射することによってパターン

が変る。しかし、 H -1)を照射しても変化

Gated は認められない。工 53.81'1'Mのダブレット
decoup1 i ng 

6C 

は塩基部分の2個の水素を照射しでも、ま

た、 H-1'を照射しでもパターンは変らな

い。一方、 Fig.2に示すように、 98.01'1'

Mのダブレットは H~ l'の照射によって幅

の広いパターンが変化して 8.5Hzの三塁線

が残り、 H- 5'の照射によって 4.9Hzの二

旦.[，}
以上の結果は前述の生成物が (2)である

ことを示し、工53.81'1'Mのシグナノレを o2に

98.01'PMのシグナルを o8に、工 56.01'1'M

のシグナノレを 04に帰属し、 3J04，H-2= 

1100Hz、3zO 49H-B=4。9HA5z O hH-2 

=OHz、3J"08， Hーが=80 5Hz、3J"08，H-J'= 

40 9Hzと帰属できる。

一これらの関係は、さらに三重共鳴を行って

確認した 4)0 Figo 3 (b) はH-1'のみ環

射した場合の o8のシグナルであり、 (ゅは

H-1)とHーがを同時に照射した場合のスペ

クトル券示す。

-62一
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この変イ七から H-1'-N9-08ーO-Hーが

の環が確認されたO

Fig.4 Diff. NOE spectra of 2 

次に 0-8の配位について考察する O

0-0結合については α、Pの2種類

の配位が考えられ、シクロヌクレオシ

ドを形成することによって新らたに生

じた 1'-04~4~5'-0 5~8-N 9の7員環部

分にはボート型、イス型類似の 2つの

コンホメーションが考えられるo もし 1
α配位ならば H-8がH-2'とH -31 

に非常に援近し、 P配位ならば H-8

は逆に H-1'と同方向となるO

そこで、工日ー工 H間の差 NOEを

測定した (Fig，4) 0 

8 l' 

」
6 

l10 % 

7 % 

18 % 

その結果によれば、 H-8とHーが、 H - 3'の間に N 0 E 

は無く、 H-8とH-1'の間に約7婦の N 0 Eがあることか

らP配位と考えられる。また、 H-51を照射したとき、 H-

8に約 18 %の N OEがあることからイス型と考えられるO

以上の結果から (2) の構造式を Figo"5のとおりとした。

4 3;r 0， Hーピとシクロ体の Torsion Ang1eおよび酸素原子の影響

5 

2' 3'4' 5' 

4 
6 

H 

L S P D法は未知化合物の構造決定に有効な手法であるが、前述の如く 0-4に対して Hー工!からのカッ

プリングが見られないときは間違った結論を出しかねなし、。そ ζ で、構造既知の化合物を用いて、さらに

この点を詳細に検討したO

ち<0 30 V  OOU  
CH3CH3CH3CH3m c  H343icH3 冷 CH3

3 4 5 6 7 

我々は (2)を始め、 8- 5'ーOシクロ体と 3- 5'シクロ体の両方を含む6種類のシクロヌクレオシドに

ついて工30 NMRを測定し、 L S P D法により確実なスペクトルの帰属を行い三重共鳴を併用してJ。、 1ζ

3;rを求めたO

Ooと工zからはヘテロ置換基の影響、イソフ。ロピリデンヌクレオシドの特徴等巨視的な構造の違いはわ
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かるが、ミノクロ体の結合位置、 Torsion An Tab1三 3JC，H Va1ues(Hz) for cyc1onuc1eocides 

gle等については情報を得られなかったo carbon proton2 3 4 5 6 7 

Tab工eは塩基部分の 3;r0， Hを示す。

8 - 5'ーOシクロ体では 5204，H-r=2。OHZ

であり 5JO B，H-lF4e9~6。BEEである。

3 - 5'シクロ体では逆に 3;r04，H-:I'=6。ひ~608

Hzに対し、 3JC 83H-2=2。OHzであるO

このように、 3;r 0， H-11はシクロ体の結合

位置の違いを明確に反映しているO

最後に、 (2)の3;r0 4， Hー工lが OHzになる

問題を検討する。

Remieuxらによれば 3;r0， Hーどが OHzに

なるのは Torsion Ang工eが 900 または

2 7 0 0 になる場合であるの o (2)の場合、

o 4とH一日の d:j.hedral ang1eが900

ならば、 0-8との問は 270。になるはずで

2 o 0 2.5 <1.9 5' 

5' o 0 0 0 

5.0 6.4 ~6 6.8 

5~7 10.0 ? 7.8 

4 o 2.0 

5・

5' 5.9 

7 7 

~ 6 10.0 ~ 7 ~ 7 

<2 

F

h

d

p

o

n

6

 

q

L

n

k

u

n

O

内

正

11.0 11.7 

4.9 

2.4 11.7 9.8 11.7 8.8 

13.4 10.7 11.7 11.7 

l' 4.9 6.8 2.0 2.0 <1.5 1.9 

5' 8.5 9.8 

5' 6.10r8.5 2.0 

o Hz indicat巴s< 1. 2 Hz. 

あり、 5ZOB，H-1124。9Ezと矛盾する。

--C2' 一方、 SchwarczとPerlineはグノレコピラノースやグルコフラノースの

l 5Jo，Hをまとめ、 d山 dral ang1eが600に近い場合で観測する炭素核

/1¥ から見てトランス位に酸素核があると oHzになると報告しているの。
色 C8--(.，.人、トーC4
、え、 J弐~、ポ、、 化合物 (2)のol'から N9を見た授影図は左に示すように、リボースの酸

、O~\』ノ司、H-l'

素原子が o4のほぼトランス位にあり、このために 3Z04，E-r=OHzになっ

たと考えられるO

3204H-fと3;r08， H-l'の値が化合物により異る原因の一つはりボース

の酸素原子が関係しているものと思われる。

H - 51から o4や O一日へのカップリングコンスタントは 3- 51シクロ体の 3;r02， H-51の債がいずれも

期待される値より小さいこと等さらに検討する必要がある。

本研究にあたり、有益な助言をいただきました理化学研究所浦本昌和博士と小川智也博士に感謝します。
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17 核磁気後和三玄 iユょっギ杭去に Cti， )3 ばR 宝~~手内 I"N四砧子

結令主教

払犬、葉 。ち噴小、予、金三疋ヰラ

日 J 骨N(工"1)町枝緩和 rJ主ヒ l"Z四曜子相互作用 l三f ')支配才れて弘、 1) 、そ司

静祈 lこは私四母子結合定数肉G.I-ev町佐町子可突であし幸夫々は、 l別 NMI< 11γ 脂

質同署今予内動的佐官町研乾(::氏、、 z も~方な手銀ずあること E 示 l Z.ず T::.町、 二勾

研鬼 e;架タ) ~ T:之的 1:0 1喜 e之官Gk"&ょう詳 Lく長口五ゆ零封あし その提宙 I干、 (CH.)..トtR
型内脂t宮小手乏観;!I'j'l -z い 3ヱと(::~尽き。 (CH.)， ばR型今予 (d 主 索 核 内 閣 圏 内 結4訟

の対井本t性骨γ在" T-:: cl1) e'6G/-tし由佳はきわめ τI1、さ川。 こη ような小手め e2
C6G.;執を

得 3 に lo~軽戒中の'''N 0)雄和時闘は11I~ *' d1) f-::今予の再配向相関時間れら本州方ftj

寄託品中で内 I~ 間平晶子令裂ヒ相主にギめ了乙オーゲ一月うメ -'J よリ5J~ M与なう主(z.)1";ヒu

町、報告され Z " a 町ま Tゴ‘花々 ?なず -̂ J司蓄手責 l;r守され-z• "ひ".今回、水来三夜中(::

k 11 ~ (CH，)，ばR型 E干寺っ他今手作念物内 τ(附)r:..稿劫 rJ e2%G/-f...五 lキトl、13C N門R
左什闘することによリギめ、 R、落味〈水、を水〉、 pHη 蓬川町 二勾型 η今手勾

el.~GI弘 1::' と"のよう U 裏手響互写える戸、 E 証十 T::.。 イ要望 iニ炭素原予亙こ矢内 sラ1::令長与す

s 。 (CH~) ~N+CH~X 3' r :....2 
y ~ 

(婁験〕 臭イ乙了セ今 lレコリン (X;"CH.oco仁H" A"Ch.Br) (弄口光、特報)、士勘乙了セJ今 lしコ

リン CAcCh.CL)C和光、ー紘〕、塩酸ぺ‘?イシ CX;ωo卜t，BetQiYle.Hα) C矛口光)16 0.6門、 士昆イ乙

コり::-- C Xiー乙仇oH，CkCi.) (東長代段、〉ヒ t孟イ乙テトうメす jレ了ニモニウ~ CX;什，TMAC) 

〈半井、 rーラロ 7"ラフ岡) IJ 1 Mη?に指来、 M ミ" IJ重水ヲ益法ヒ LT::。 けず九も|朝刊

EDTAε 合平、。 了 lレゴ、ンカ"ス~ ~ " Id窒素 Vス 1:::よ f)酸素互除、、 T::。

1.2 Mトi呈)¥0 Iしス fT弐 1::..rヲ T::.o 1
3
C N /v1 R退n主は JEoLFXイ00 によリ.2SMH忌 1:::τ7

0
ロ

トン先企デカv アリユゲ下玉、二 ηヲた@ 寸1;制定 II II可"1/'しもTI..-工-1t1之ハ.11...ス~刊 1:: ょっ

品、こなヲ 1:.. -;昆定制維F1. 1毎トJの場会主0・E父、 I'C司工易会主 10( z'‘ぷ?氏。

〈結果ヒ僻狩〕 図1・A1革、 AcCh‘c..e..町日C.I'tN N門Rλ へ。 7 トiレE示τ。 T1(1与川町長

け r二め/3C~ 、叱If 1. 1'fNヒ司方り 70
') :...ゲ・ 10.J:リ 3卒 l三今製 l7. " "30 函 1・8"1、B企はそ

k吃、札 pHI 志、よ 1人、、 ~H 可 1:: J百、 Itる Beta.i判官 HCQ.内叱，''f-N N門R スヘU ク卜 lレz"e!元通。 pH1 

では 寸i(件N)内3減少(ゑ1) 1:: J"く学「古~ L T:: I~C NMRスャ?トル互疋 l<."lo

ここで用 H 立 たきさ叫程定司今手で ld 叱 η 干支稚辛口速 j量1"" 寺ヒんど ;{lを結令し

之、寸 'Hι 内日平面子組亙作用で説明される。(d，才い冷予 η"C"1報和 l三11 スピニ/回転

手目互作用もきく町、ごこで斥い，T二示で‘ l耳鼻苗E命1相関時間 ld: S---守pS であヲ吃司喜子与{司

昇、視 l'-よ". 苛 T三児、州共に"牧内碍~可央省党札 u 司会件 D\-蒲 T:: され Z 示、リ;'R司 J

うにい 11il 0 ここ<."悦 1.C (":.特企し、 r 句Ii~融 l二" ~ 'H d，敬、 rI立をれ当‘れの秩内

1 . ? y....2y_ 2 2 Yn-Y ht 'H 'C 
一一τァ n(2百) ー -6- T 
T
1 
(~-C) r 

(工)， 
l ぺ 2 2 _ _ 

一「アヰ)(平均~-
T 工 (~~N) ゐ

こ11¥- It‘l こ1 れなさ"~ J:うこ
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…ふ

-20Hz 
A 

s 

政気回転氏、てViz 

(-H軸 η 再配(司相関

時閣で弘通。 て，-I o 

N -C~ 軸丹再配向相

関時間である。 τri 
!J¥- てr l:.等しりヒ手、

住) .. ') e弓悦U) ヒ

E草公可 3 こ 1:.llC，-" 

3"孟 o

iヨミ i手 AcCh.8r内

1i C"C p) l:.τ('句、1) 

内通童女比呈示す。

寸i(叱~ )ヒTi(1勺¥/)

内l'l-ニウスデロ γ

トa勾配 liI喪再鯨英差

肉で等 l" 0 こ同こ

と h ら e之官G/ev1，-建'1

鬼=量産範囲肉て、子変

すら lず、二手直町結冶

の再配向L量動勾三和性

JI(.工ネ 1L.ぞ， - E (て~)ヒ1=.(てγ) ヒ p\， 等 L

¥) ~ ¥¥乞 3 的で、て4ヒてrlI'~ 1司し‘ i量動 lこ

<f ~ t秀え 3 町 !d~手当でみヨう。

てJFzてr己 l"2青年祈 lTe.結果亙雄和時間

ヒにもに表 11~ 示方。 以下吃的結果在まと

あ~ . 事ー 1::R内蓮 H により ε之iG/-eレ内犬き

さq:奥マ;;0 ¥ Jγ れの今予も (C出 )iN~こ凡司、

℃‘~ ~ 11\~ C~ 1"結念 L'l¥l a基令達、、 1<:ょ

う e之官G/fvl~ jてき lð 差1'\-住~， ~ヱ ι11，- あれ

1 f=-• 第三 1'"童コに穿液ヒ木場ぅ夜に示、'TJ 

結果を下ヒ較円。 Ac仁川r，Ch'ct，Ch'ce-Tris 

のけ可い仇今場企でも、童*-と水 kど‘ τlo黒

可きにも川、わら司 e伊丸山可きと是 i志

みら れ r;?昔、づ「亡。 きら 1= AcCh・BrとfkCh'cQ. 

内閣 ιも荷主η差はまた何られ弓: 硲 イ オ

シ内事4響も i吉ヒ人 ι"f;t "こヒ竹わ昔、、 Iミ o 第三 lマ pHををえた喝命の結果 Eみし

色巳て止1腕色 め pKa.. =ト宮でもあっ、 pH I で\~丈辛子 ITJ- 乙 OOH 型、 p付勺、 pHl2.!) Z‘白 !o (00-音型基

ヒ ラ 之川主 iますf をあ '1 }J\~、 代G/~ 内^き芝 l喜この構益三貴札 l主主寸 lたこ{之丈王く麦イ乙し

と e 可 r~ <hち pH¥にあ、 Itきイ皐 lopH可<:pH !1-5' !~;n、 li aイ主町手ヲ 2.s-1もτ"J;，る。 ニ久にま守し

Z 今手権 'P\~ 、't i乙 l Ti "晶/言、 pH ..1二 Jよ Eマ(o./-eレヘ内影響 ld'- Ch‘ωの pH勺k:pH Iユ抗、

6-1 

ト→

20トlz

60. ppm 

13C 五、 &1人日 作N N門R

A; AcCh・CQ.(H"o) ， 8-1; l3e"tGtil1eHCQ (H>.o， pH 1) ， 

R‘ユ BetCl.i帆乙 HCι(H孔 O.pH吋 Ilq"れも 30"C

イ己努ち寸ト同1;毒1事 TMS'C叱) <1"， 1ぐ 1~刊 TMA C. ("附)ー

Y 

6-1 

6-2 

3 • 
ω
λ
U円
F
}

戸。，』

図2.AcCh.Br町 τ(f3c)恥.tl人..T. (叫N)

・寸i("C.) CHzo); 企TiC叱)(仏 0)

O寸i(I~N) (H乱 0); A寸1〈作N)CD，.O) 

。

企

斗

幻

。
。

3-2 
1/T/l0-0K 

。

3.1 

. 

ω 
¥ 

z 

zmfo 
6 

0.5 

1-0 

0.6 
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τ υ毎トJ)、τi C'C) 耳、.t"，" e'-%G/i1v 

SAMPLE 

一
一
九
一

η

7

467 (+30) 
195 (+10) 
186 

DぇO 中内 ptHJ pH tーヲ納税drl三 o.'f-e古口主To事i>r.号E

Z“制。 Ch.(Q-Tr.S(i!- 1)0州 Tt-is.Hα 後衛
7弘中で・ óið::L~7子、~.

'''N "l)... II¥" I'C今 4ι唾乙7ト

SAMPLE 

14... _ ， 13~. 更

主主旦E・ T1(-'N) 叩 C) ザ 1kHz
pH寺子一三一一一言一一

(+5%) (+5も)

0.49 2.9 
0.54 一一一
0.59 3.5 
0..65 一一一
0.69 4.0 

0.43 2.6 
0.64 一一-
0.50 2.9 

13 a占(--C)
ppm 

(+0.01) 

10.62 

10.64 

10.66 

(+5kHz) 

131 

エ30

131. 

133 

130 

14 M(-'N) 

ppm 

(+0.1) 

5.5 

5.5 

5.5 

一
一
日
一

M

M

U

い

3.6 
4.5 
3.8 

9.3(+10も)
1工
12 

2.9 
2.6 
3.0 
3.4 
2.6 

2.5 

2.8 

2.5 

0，049 
0.34 
0.32 

pH 

ハU
R
d
n
u
R
J
n
u
n
u
n
u
n
u

q
d

、J
W
A噌

4
・
民

J

胃
d
p
D

、d

3
d
n
u
A
U
 

2
3
4
 

義2

5
5
5
5
5
5
5
5
 

連主 1目.t II¥'、 Betail1ι.Hασ)p H可と pH12、!) ~ j;じ

較一可れ 1<1“ Lわれ与ょう 1:: 11 と人どをイ乙~，-み

られな官、守 Tュ。

義之 l二 l志向N 'J-，' t ~， 13C 内イ乙埠~ 7 ト亙
ACCh.Br(H

2
0) 

〔考 3葬、〕 萩岡地予亙 f寺づ T:::破局経草E

本女四施予ヒヰゑ司まわ'}内亀場勾旨E

K内幸自主作用司外 l之、ふ予司外臥与司馬

f1T1tヲ壇場 ι秩回 聴 手 ヒ 円 相 主 作 用 も 寄 与

可3ヒ H われ之" ~ C:J i<.;口2Ik守町ヒ Lehf}

la;券株 z叫 E抗与水">j.J.荷予ヒヰ夜回施予との

相互作用(-:.よヲ Z宝章、対称性主持つ冷手権

NH+"t lo. (CH:;)q.トf 内 τくl守N)e主民時でき

aニと王示 L色。:f珂拡にあ、、、 Z 荷、、 z

‘3 CC.H3)ろがR型今子 1'"fr、、て毛周囲内

itc.i主水の量動計 C乙出〉件 N
T

ヒ吃れほどま

わ TJ ‘、ヒす~ ~、外品 lc 1別教円相互作用

l二よ Jt愛矛ロヘ η 最 又 寄 与 11C CH.)斗 N+内 γ市(昨N) ヒ

同程走とみな 1Z J: 1¥)¥ 3 う。 1M TMA C 水場末勾

3d・乙 lミ五、 It J τ(  '件N)IdC 1 I s γ ，:v，ヲ た。 Acc.~ • Br ， -(Q 

C 1/ Ti (1別 ):2‘O勺豆、3宮ー')、 区.Q...l~ ・ H<..Q. (I(T， (件N)三

2.0 ~3‘ 0:> →〉内雑芳口蓮章 1 J. I/Ti (州)= 0・oqS-I .tり 11

ニthぢ句イト予てい IJ1ト場 i三よ s効果 Il岩手ふ見

こと/1，-わか 3。一うo- Ch.CQ. ( (/可〈叫N)-"o、38

へD、外 S-I) 1こ 11最犬山 ψ尚喜子与予γ あ')q号、 Ch.CQ.司

乙之宅G/R，町イ直 lヨ (0 やすで今週大見荷りの可能性 è~

AcCh.Br(D
2
0) 

30 
23 
30 
40 

12 30 

Ch.C1(D20) 30 

Ch.C1-Tris(H
2
0) 7.9 30 

Ch.C1-Tris(D
2
0) 7.9 30 

~etaine.HCl 30 
(HoO) 30 

12.5 30 

TMAC(H
2
0) 

AcCh.C1(H
2
0) 

Ch.Cl(H
2
0) 

咋N-z・ l苫 TMAC官、ら η シフト的 3にき

C'! ヒ C~ 内三〆フト円差 E己主ミ l

示す o

z、 13(.て l<i

(土 (1‘

p
-
5
5
5
 

-

)

}

)

 

-

0

0

0

 

-

ヲ

伊

丹
4

内

4

、，

】

u
u
n
u
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n

u
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(

(

(
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r

l
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B

E

C
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-

h

h

h
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p

u

F

ι

U

P

U

-

c

c

c

h

 

A

A

A

C

 

13.50 
13.57 

9.98 
12.82 
12.80 

5.7 
5.7 
5.5 

1
7
2
 

1
4
 

3ト 1'"iに主く

l -Z J: 、，

3.9 
4.4 
4.6 

んで‘ぃ孟。

(1)， (2) 王士、よ')ギめと色之'f，o!-P.. 1古表 1で‘示される J

う(:::I司ーの令予構造主持ゥ場企 lo pH、強味(垂水ヒ

ァ1<-)巴 3ia.It I工芸 1)ほとんど麦 4ピ:..l rJれ、五。 寸~C'モ J と

Ti C叫N) 司 7レエ-ryスアロヮト勾勾面乙w一致 lr~ こと玖うてん=てr でみ a ヒ( z 
二 t札4九'¥..1にニ lはz の E (で百J印~)トz 主(仕てγ)でで‘あ th..1日ぽ吾ずず、リ‘ τヤ→;=tr Z"湯 孟 @ こ司-蚤昆T友E舗域

iに之あ恥、 t川2τ 己之弓も8-忌〆民九"11肘γ一史史Zてで‘あ 3 こと11¥凧、¥、凶執ヰ是ιTマす、 之 l• のは こ町よ うな采では示、

をらく綻う~把 pγ TJ ¥1 0 ⑪町前提pd育れz." T::ヒ可 3 と 1i ("C)ヒliC件 N)同志麗

句邑乏の一致i喜 色之もら/孔司変化φι てγ/て(~ 0¥主代タ州品倉吉相殺( -Z " r二と l

れ lずな今 T品川。 これら内菱化(;1.)司 l認に司相互作用ヒ鞍是軒勾玖-;o-(~ .t ~も『でみ人

尭時ヒ内相亙 i'F南町長イ乙すきと千穂され 3pH菱イ乙 1:::よ〉之も 巴之~0.~孔町一!足 k 末、
め今tk.T::.こヒ t(!. 1ニ吉乙 σ)偽智司相殺の可能柱 FγJI、す“ことを示す。 T，r.d)'、垂水中ヒ

n
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水中ヒ~ );;乙較可れ 1.. “寸(Bc.)、 τ(''f-N) 失 i二聖 v き 1:: もかかわら γε2'[，0-/-6し昨-~ご

あいヒ ld:~ 1= @η 前提 互 支 持 す い これらのこヒ ιリ刊G-/1九 0) )えをさ|革命とん

ど・冷手町樟主(::J:"ヲ Z 支面己主<1¥'-ぃ 3 と 'c' ミ-~ 0 

e2初/九のきミ蝦{主E説明す arこめ l工("d現 l之理論付貴金才<hzぉ、う 計革主去ミ斑

主 z恥之刊さヒ¥1 't-J う昔、 ι干寄生内問主対象で‘み会く乙H")3N十 R型町 N -z." 11 を

の場堤Fγ主ギ封建守、 lzLι" [:::. d')門G.(武内欺科考 l三(1)-" -z..も e''/，G/えを 時フ今 3蒋と L

之仇取干及川 ?γ Ti::! 1/-1.三 ¥1 fJ ¥1 匂 このを司イテ手町 1司尾花リ fJニ〉先的 TJ.i刊と TJ. -， -z 

b 吃らく厳象 TJ さT草 I~ 頼 A 以外 11函換と芳えられる@ ここで(-;!.包出科、外(<f行ワ 11 9'~ 

定性的にも 0¥ i直(::'ど、内 Jうに Nの主菅F量/J¥-1R¥>失され 3官、を平安釘守る。 N1<，型令子三H

'5fヨ{昆言¥'司市事ゐ e弓G./ e>-Z.G.句。 IJ 局、予"J1直)(苫 3方向内軌道中丹 l電ろ量産産とこヨトイ引

の 3'勾軌亀iヤηl量与藍陵町主 l二lZ-WI可ると"う単手屯TJ取弘、 C't) -P\"~ 与 a 三こど‘ i有

、、之"~釆で、 l(í電場勾函乙勾大きさ~ j7'"主と 1Z Crと C(> 司帯主予言!¥j主司ゑ{こよ忌と

可きと乙付事ヒ長内電子日幻l牲の蓮 u ヒ(-z. '97 ト η 軍機基iE.数百三 k の碕鳴を検す'1

可 3町村毛当で.&， d. σ"i. (1 -cDoHでIJ. 0、'30---0、刊で aみ P¥- -ω。一之、、{苫 0‘05"~ 

-0、!宮工"弘し乙散含肉 rtrJ.危終 iユ rd重t，，)"&.禾可。) -cH3で‘ 1;j 6'iこo ~.、ふり j重行

天王、、‘ ωorl胃「ーω5ι り犬芝、、 P伊/丸五時つ e 決 1::. Acζh k 乙九五比較 L乙

金十七 ーοωυ13-z." (~仇刊、判中。;斗トー oH -CI"J O三:0 0、立~ 0.'!-6 ヒ前;iiη 太 P¥-

久章、，0 これらで‘ l尋 B己to.ll¥Qより史 1::.もうーゥ閣に cH.. 11¥" ヘ主のご'董時基司彰響

ld 栽少す孟と~土ら k サ寄られた乙2もG.fポしの犬をすとよく対九 L之"きと、i え=。

以上 d】 Jうに兎1))包持'111
'
炉T，i-けも吟勾-fCの小工 lこよヲ之 仁CH，)，ト~"R 内包吋G/~ J7¥-

旬、 T去り 4くもえBTJむを T二。

義之 l三官三ざれ之 1¥ ~ J ラ(::'A乙常ふフト今 i亙IJ 巴之もらj-f;し内大き芝と平包l喝をT寺、ミあ、

う 乞刊01主し 1J¥-犬きも， t阜ゐ 13Cにあ、 Ij~ C~ と C~ 司イ己管 L フトの達、 l'十トJにあ、 'Ta 

TMACからのシフト 11宍 1~ 1" .r Tl\ ヲ了ミ-e.2.'/，G(五し町変化貯告昆三~'I :土C/-LTJれヲ Tc:.手0)

閣で(o..(乙骨三，フトの{車も i王と人ど‘変化(L " TJ-" 0 がし ，'C、 1牛久j円札)苧レフト

i二日 弁色々町下亘 L 及 li\'主性、将 E制生、五ゑ弘幸町憂う討 If~乙ひど・) 0)毎与 r み') 字軍幸百三TJ.勺

でニニで得られた 己主唱G/もヒ η 並相関 1::.づ H 之 司 説 明 11材、今 iJ11 0 

rn'i、、ここど末、<V)T:三 0 もG !九は l'十トJの維和l三有劫 Tf 巴ZもらIfしであれ N門尺

の 1弓砲手今梨 ι ，)末、町、れ~ e}-毛G.(唱し i耳目寺閣平均 Zれ T::.1直で彦、') ε湾0/氏 η 大

きさ l三時間ゆ内;:r"p"弘主予患会 1(1:併す、 Lもこニです専らホ五乞乙もG.I説J "-向一ど‘ (1ii 11 
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18 
7エ/lドン力ρ ン〈豆 J揚停の緩知晴朗ヒ号事現乱分チ雄進一

L 一子イ(株j銃反問 O 議長¥11. 忠男
くノヲ > Tc.Aサイク jレ1"¥d)・ Iする 7コニヲーーゼ作用ではノ晶夫 (1LJ -1 A >1守ふの友

53?を市住i仁マ.-t!:.~ がノマ〉刀りイオ/)守主の反対 1=回畢する o 二向及品司ナ間体 1[.

してアユニ十七一位1丞7イ才シ -iヱシ隊夕現在陵度予鋪脊γ主Lち L て、 7否。二の

錯停の樟主主回ニ'L- rす引に今的 r::..j努青瓦i0ゥメガムス・ム\1:..明寺寸~J::... τ'笠事τ 拐事9
7工法度}す37 のカ}&柿可ぅ yレ茎仁/アの p 河差可E色ぢノ金メ島厳f手}ご7J方穴日 j之

、1< I 力、の守し-}-張のて，、宝うftJ'・eP¥ソノ色の金持7緒i手呼構在主国停車るけ liTi.皐存吠

鳥"ぉ， ~)て荷安れニ U櫛~ヒ伊ヲ}亡片薄味γある σ じソわ 11 ，宅Ut:字的方麦
茶I}司、 3 てよ率F予備{三干の雄乏を向~"1 ~ニヒl1->1'卑につま零τ切 るe 哩イキけ、け品 7エ
シ ι歓c.Jl)J予ぴわか‘エ〆結c与の樟迂2守 X術事Jf'l得手ポT1""-J中U盗品千わ】て対し

7エオ墜}手 3左面白主ミトヒし'(1，1-];::う 3ノ d 円差J:dP1乾7ot::乙トユ ~t ~ず Jて段位しノバy
の/フのカ Jνず 川シIν芝}雷 'fI\::をん1 ;1シ 1ユ}宇宙èttr-セずノ ~'1 ~苓乙の金為イ才シヒ
持位 Lノ嬢戎の浅迭をL.<:けるご 'G.-t"わ 1717I. VJる e レ D、しノ 7エ二〉医事包鍬(立)

あ~ v7 Y1 マシか〉うヌ〉の搾夜"t~時停。雄逢11-ノづ今村1'-品句、色世、ブ五歩ソ F ぐ初
夜之臥Zミてけ九 1717 K. .• t費者月玖j，ノ J~;...面長川〉刀11 シイ方ム巳 φ鐸坪唖 7K義
足デ巧構造こを'f+;z"づいレノ常時的方う戸・ーハソ場れノハ制措どt¥'抗 争 こ

とをす，レ工芝汽 e 今回目ノオを砿杭ヲモ星島スペ。ヌ }--Jレを明、J .I 7エシ由主のメ今レシア世P

ト〉舟齢、遠患をWiえす 3こヒ 7こ S:Yノマン力りに内レム 7a弘トム司教見事国監t
ヰ〈めるこに 1こりノ?工〉重要マ〉カ，、〉棒j専の撞注1，7 、yて荷突し穴町で殺ょをする o

く表高責) I ) i町史月暴走 .1 7エシ画室
jトトリウム℃糧jt...1シガ心を君主/司

f掛，Jこ為るように空:，.1<~ヤ lこ混在し穴。
之j様玲気安fr島(Nl'1!?) スイフト

}/....ifi定;笈差砂白;t.養手慰kF-X -ノ P。
λ パ~?ム}2..メータを l丹け穴 . i更ゾ定島本:
浄 ナo0 c.. 7...サ)史し穴 . 

.3 )~里1}史づrè五;スヒアムー蒋与綬舟崎間

( T / ) T1工凡verS /dJ-1t ーんcoverγ

広 jこ F ソ ì~'J~をし穴. }¥"}r...スイユ争，'¥、jし

をを骨ノ J、れフて〉当主専のす晶、]，ニ穿

Tab1e 1. Compositionof Measure-

m巴ntSolution (pD=4.31 

Mn 円

C工trate

C1 

Na 

0'.0001 g-atom/ コ

dmJ 

0.1 mo1/1 

2xMn 

3xcitrate 

Mn/citrat巴 0.01

Solven七 D
2
0

Re1axation T工mesof the Manganese Comp1ex of Citric Acid and 

its Structure in Solution 

Eisai Co. Ltd. Tsukuba Research Laboratories 0 Tadao Fujita 

-69一



誌に Jソア/を 2夜めJto 7 ，)~ 1/ ， 之タ剤 ，se c T" 7f， ;Jノタ菅L可 o ρD之 τ"訪3

7穴。

ぐず軍つ果七矛撃も〉

中hじ可〉力1':'"'(....メ与し〉戸弘ト〉の殺明度調昆1手 $0ρo ~Wl ()凡 移いからゆ仰し
11)~' iF / ノ 1'~'JえL 六 T/ 月かげづJJ-也1~ ニ'c..-1>"で乏品。

1/T1M = 1/r6.4/30.s{S+ll・thr工併)2. f (τc) 

+ 2/3・S(S+1)A2
j(τe)l)

ここて・
2 2， 2 2 

f (τc) 3T
C
/ (1 + wrτC~) + (7τc/{1+WE Tc ) 2 )  

2 2 
f!T ~)τー /(1 + W_~T~~) 3) 

邑e :' .• s-e  

ト)1 Z7の枝閉し L 司場主ロマシか〉の

~ろり.\Z-ト〉母方換を才ヲ J 距離をあがわ

ト I)有ヂプノ盆品々万九船主チのL濃 /¥  
y支のわるよク規剰にされアて T，門月上向 6 1....ノ ¥~ーー

の素日比例するこヒyあU句。

マ〉力引〉盈昔i卒で同一般的1てωS:"lずみ>/

r富山 .'l， ゆ晴樹吋?ヲ吾寄与炉ヲフ手え τ
I ) 本司12--下主同男性t叫芝吾ヒう芽かれき・

1失ヲてノ

1/TIMZ1/r6.4/30.s (S+1‘}・{世r工qB )2.f (Tc } 1ト

I ノ実 I~ I ' }哉、のよう 1";;.駒暗』こh る e

7 工〉載可〉か‘シト司有L定足踏~~J= :; ， 

¥. "理、)史J，*"i設に1令， ?工〉駿ごペニカドユ

ユ/こ } fV!凡 cc恥ø-te)(枯tJ~-

撹侍ザ主主らしてけるヒラ争え 7れる。三敬的)'=-

可〉カ"，内 l字毎i寺内 k 同式Il¥ょう l亡ノ

τC(Mn(H
2
0)q#L)τC(Mn(H

2
0)6)/(q指/q).εa 4) 
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マシ灯、ンイズ〉の1Uゆ勝停のかの 10¥:2-ト:::"'I7JTc J'..')写足立れる干 7エシ覇軍マシ汐'

シ樹iキてい1守寸〉刀ρ>-I，方シ同大国乙t江τつ;..ソ子 β タノ言ていよJ官Jいいマ>1J1¥シイ万シ1こ

待 在日、 7るに芳三J ると I ~r ヲグIt == Iゐで‘ホ事。 ecl. 1. /け，乏ノマシが〉水

井.)'-.局i寺内 ?ι)守 2， 7 メノ o ーリと報牢ざめてけい、ちノヌ~t意件以内 J-ヤレ〉フ0怪ト
〉のめif.f. !fメ /Dす ιJ4-定立、ν¥.1.1 0 

盟1Iこ王宮1良λパ?7 j-Jレうを lí\~，す るo

ハ0)しスサユ j}¥"凡町 J長、 Jース A
O 7 }-)し官、 5

J::....J: Y 下^~， 1.-'穴乏のて"ホラ o 表之 1ユ

~1 すようにノアノ l手/ / ，えタ削A/E.C

子玖 J/ ア川河 f.:tJs-メ/ρおfl

どあ 7穴 o ;1，パ勾押し -l3ß此舟ιムナ~
4 ヂアマ:::- 1:7・I~- }....-lナレ>-70 ¥:2-トム

!ぜl母校権Jす4ι 乙Jで弘 7j"φ 7，行，

'{-e こパ設支持ノオ坊 J/ t ~朱}こメ古
いでノ作~控施 Iエ-S-2.- ~核実}手 ， 0九

吠下12.均ヲヒヲ争えザれて、功。

H 

Tab1e 2. Resu1t from NMR Measurement 

T 
l 

11.25msecl 

1fT ， ~1M 
3 -1 

8.895x10- sec 
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M
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Crysta1 data from ref.a) 

rMn・・・CH
2

3.9 ){ 

5.6 R 

a) H. L. Ca~re11 and J. P. G1usker， 

ね
門
戸
川
ア

AO℃ー〈

(1973) . 

Fig. 2 工11ustrationof th巴_Proposedstructure 
of Mn(H
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E総事乙毛'l] (a.)角 Jνrキ ヲ JVI宅。 ljの格祈 12efI;13eOOt-(Q.の 1_13e.のスピジ持、手重量

仇'Bl)'，司一寸:， (1-c: o)一句史数!富れ〕賓の捻\~ .i.. ob ;こ E ド τ・主主.

市 {¥-(O)-1 = T， ("e旬 Hfl+百(510-
1+ T!(CSAfl + Tl (0)-1 (1) 

亡三<;. ~ 11. I主宅臥ぞれ n 栓 吾 ー 双 松 寺 ( l 1e-H) >ヌ U ジ B 草1.'， K 琴 シフ トの 硬方 性，

を L Z 伎の雪月・ t 司相互作1II l~ 相当l.. <.い吾.同本草¥-:.IモH3"eOoNo.町 1-1での 1..~.ン袴寺

緩~崎間一丁'1(1.2-(0) ー\; (2)文句株 1-:.事lヲ吾・

苅<1.2-(0)-1= τ't(叱-Hf¥T， (SR)"l 十 Tf(eSAf
1 + Tl(自己Jでf1+ Tt (0)-1 (2) 

ここ Z“Tl("e-"er
1 
11 "e-13e lJ-誕守- j/J-格子相互作商に tJ・・く Z瓦であ吾. t1) ，(2.)か~- ，寸;(匂J匂

¥l (3) -a:‘句キt¥，革奇・

?TIL12t-tztff=Tt(t，2-coff Tabl巴工 Carboxyl-13c Spin-Lattice Relaxation Times for 

-11"toft t3〉 0.5moldIII-3501L1七ionOf Singly(1-13ciand Doubly{1，2-

;1') ~主総某主ゑ工).ま L 1王・ 13C) Labelled Sodium Acetates in 2H2o 

力!レ本“キシ J¥J 13，己申 ~íι の

四 4をの挙動 IlL1す'れの場

合も~-捻数明書量形で ι

く患のす二~ ~..でき性.

4昆.，. t ， 工司 t&T. c¥"oss 

correl叶io1l1:'与吾事得 I吉習も

tt でま吾 t O) ~L~.

寸j.(1. 2-( 0)持百1>> s か 1'-Tl(1-

e，o) 与つ隠(モ ー "eφ

寄与か・説め V 札 h・印式‘

主リ符 t百(叱ー団己〉も急工

[， ネ L t;.. Tlt'宅a 日c) ~ ヰ担

問時 間 ?'eH~の筒伶 l ;t

e-.jf'ω匂<<1 司象 4午下 τ(4)

ぇ・の様 1<:.tわ土品~.

Temp./K 

273.7 

282.6 

287.8 

293.0 

303.0 

13_ 13 
'!:l(l-CO)/s ''!:1(1，2-CO)/s '!:l('JC..;'Je)/s 

78.0 65.3 401 

79.8 

95.0 

94.2 

103 

101 

106 

112 

115 

66.7 406 

80.8 

80.9 

89.3 

87.4 

93.1 

102 

104 

Ave. 404 

541 

573 

Ave. 557 

671 

649 

Ave. 660 

774 

一 114Q

1090 

Ave. 1120 

15・どD2 13 
Table 工工 Me七hyl-'JC Spin-Lattice Re'laxationTimes' arid Nuclear 

13_13_. _'__4 
T1( c- C } 640・允せ

2 _ 4 
h ・L

x 二一」コι X 't_~~ <!斗)
r 6 ー官ff
ーペ=-c

=こで p.:-l2.町 ;!.A為

~， h: i'ラ γ7 定数，

T~:"C'勾玉抱民宙科比，

rt-<: C，'-e-れ令 E旦議ェ

。13)
1.，05 A '.i' t全体司

也事もまを昔前・写方的't.

あ っ1:勾尋晶E旬丹

-，3 :_ _， .; _ _c:.~ 13 
Overhauser Enhancements (1) for' 0.5'mol dm 'J Solution'of'2-'Jc 

2.. _a) 
Sodium Acetate in ~H20~' 

no. of -runs 
T. (13C-IIl/s Temp. /K 

'!:1 NOEモ

'!:1 (Me) /9 立

273.7 5 5 8.60:!: 0.35 1.44 :!: 0.06 11.9:!: 0.9 

282.6 3 7 10.3:!: 0.4 1.32:!: 0.06 15.5 :!: 1.3 

287.8 3 5 11.7:!: 0.3 1. 30土 0.04 17 .9土戸1.0

293.0 3 3 12.6:!: 0.1 1.24:!: 0.09 20.2 :!: 1.6 

303.0 4 11 14.6:!: 0.3 1.07:!: 0.06 27.1 :!:2.1 

急車主前後隊約 1宇宙私 a) The estimated uncertainty is 95も confidencelimit. 

仇散 で 託 込 で き れ 11"

-74 -

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆

takai
鉛筆



( stoch~s十ic di付USIO況判oc!el:入相簡略1'.".¥.I主回

転松宮k支払 D 左商いて切実円株 1<

幸 け吾 'te舟=1I6D m 
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号、 L r-.. D 句 Arrnenius7'ロヲ干!古車

線現係正字¥.. (函 1)，宅の E か 1:)" 勾

24圃 6

-.:- 24.4 

う古 1笠 lt.エキ lν ヂー は(弘主2.)阿・帽o¥;'Z."tI，R. 由

(b)員 1- JV叱の寸lの商号車町

13C lh "，ιooWQ.の 2-"eの^ 1(.' γ 事者予後

手ロ時間一-11(Me)ー-.1.1J'・ 7・2 トソ NOE

-7[ーの測定結軍主 t 瓦 I~ 示し主.

N 
唱
の

ど 24.2
Q 

ロ
叶

=句終車与ワ (6)主:正明い Z 1.栓号 24.0

，.~栓寺 ("é-H) 相互作閣!~基つ目〈車皇制

時間 -lW'e-H)-t告書量し友情 rrJ.
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12 13 10ー10D/rad2 s-1 10-11-D int /rad 2s  -1 10'~ leff/s 10'~ 1eff(Me)/s 

273.7 8.42 13.5 1.98 9.94 

282‘6 6.11 10.3 2.73 11.3 

287.8 5.15 8.95 3.23 12.4 
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Activation Energya) IkJ mol 24 :t 2 9.8:t 1.3 
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Shinoda， Y.Saito， J.Ch四 .Soc.，Dalton，.639 0.981). 3Y H.Moriyama， T.Aoki， S.Shinoda，Y.Saito， J. 
Chem.Soc.， PerkinII， 369 0.982). 4) H.Moriy掴 a，T.Aoki， S.Shit)oda， Y.Saito， J"Chem.Soc.， Chem. 
Commun.， 500 (1982}. 5) J.H.Ne1son， N.W.A1cock， Inorg.Chem.，盆， 1196 (1982). 6) H.Berke， R. 
Hoffmann， J.A皿.Ch岨 .-Soc.，旦旦， 7224 (1978).. 7) D.L.Thorn，R.HoUmann， Inorg.Ch咽.，旦， 126 (1978). 
8) J.Si1vestre， T.A.A1bright， B.A.Sosinsky，工norg.Chem.， 2旦， 3937 (1981). 9)L.J.Farrugia， B.R. 
J血 es，C.R.Lassigne， E.J.Wel1s， Inorg.Chim.Acta，旦， L261 (1981). 10) 1.J .Farrugia， B.R.J岨 es，
C.R.Lassigne， E.J.We11s， Can.J.Chem.， 60， l304 (1982). 11) C.R.Lassigne， E.J.Wells， L.J.Farrugia， 
B.R.J担問.， J.Mag.Reson.，主主， 488 (1981). 12) T.Kimura， M.Sh泊 a，K.Mizumachi， T.Ishimori， Proc. 
30th Nationa1 Meeting of Coord.. Chem.， (Tokyo)， .1980， Abstr. 2A03. 13) H.Okuno， T.工shimori，K. 
Mizumachi， H.lhochi， Bul1.Che田.Soc.Jpn.，.4A，415 (1971). 14) P.G.Aittonov， Yu.N.Kukushkin， V.I. 
Konnov， Koord.Khim.，主， 757 (1977). 15)孔:Morfya田a，T.Yama~awa ， Y.Saito， ~~pub1ished resu1ts. 16) 
R.R.Sharp， J.Chem.Phys.，2!..; 5321 (1972). 17) C.R・Lassigne.E.J.We11s， Can.J.Che田 55，927 (1977). 
18) P.S.Pregosin， R.W.Kunz， "31P and .13C NMR of Transit:l.on Meta1 Phosphine Comp1exes":，Springer-
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21 「水域主衣料盆鴻(M;φμα)~普4がの4場~.:f~の
n別F ケよか砂フトx舗~滋請を.110アフOr:; ーチ」

〈主君~，除~(，tjJ1工場a境保)...京看F文学ズ手書戸十)透議ー央 0ノ
拠博:毒素縦長島7d将校p金崎:t，~~脅J接訴事次官f

〈脅靖宏J 透年の n 勿2r の技術進歩はよY 、働者がイ酔け翁 I~ ;1'1定 ?'f正方;た

11<涼ょ夜中の合穐核抑切肉薄8尚孝反者I)-t~'"しイみ f子制1. 7きれ) ~. 

号ごれ務~ II. ~く液液ずの金属翁4容の楊還や~季折費5・と偽~停
の金メ毒殺々 I/lr 1;〆よかりアトどのt守点liJOf暴κ番目し、 ;10:-'};.左]sV1才

L之1玄白タね‘秀家を訴#ム

(-%~去)
1'10法 ，1"0.1> r/1必;，.I<I~-んCA SCFI10 (σt昇、新ノフもダ弘

を掃いん ~J議舗俸の場進，: @ 1れ示氏支.t.f晶認をけ.金混イ才斗

ヒ局ε位苓どの豆長櫛~ïi: P似 4夕刻の化'ず糸54b牢径ぐ安調%iと物
jおが j晃ぐーる~)基層vl}号。
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(Cd(CN)J 
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l#iguro 1. GroB8 Atomic Charge 

〈絡栗反ずら孝索J

週1~Ii:水球城中の金品ィオ中
{iUj(五17-l"tメ金属錯体の機笠κ

劇ιぞのをf.r/:争稲妻7示L九
とのdF持分tPの象fJ書，;t，盆局長手の

めの帰挙初動陰腕I~納
特徴マ管室も的中慌の歳却を安ど

反吸しマ ~I~. (グJo水和物代1i時

骨粉帯(l'I;f.例会毒11.手M ゐ

印刷It.0.8'"V1).タ;Hが鱗在

中和レマリゑ@恨の金属J烹手持

ふJ-'1 C〆tIJ~が:営パ ta/;均悲報h慢
で;i ~o)

)'2l zパ I志水3家事長.t>(-ÌJSJi~事 J
m金属多長崎F6bが・ゆ
n例rのケ3 ガJレシフトを~レ宍，

王者の金属イfι〉のシアト岐 7険

物を基準ょv~e手.劫Z倍付・姻

えんど';t/:万石)'.~刻、ヴどが3t'h工夫f拘令世色とも知'trt・ /11予 LI1'J.l.， . .. ，だぎさ'tl'L.j-姻ずのTけじヲ?
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慣o れ』サ 。叫
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Cardin e主 al.&Jlemut七 eta1. 

Figur・2. Chemical Shif七日 O~ Zinc，silver and Cadmium compounds 

紛争以明面体構まの金菅特の bァトが設もイ歩4議場 r- I署長レ.配役J.iJ~、

幼却益義イをほS線祷遣の4'f~鮮のシアトが中朗代イまI白川るごど滞情欲的~~~"

とれ』ま会フトと，iJJU主総舎の教ど習を別天安Zの頑だ持腐絹婦与がねごとを苛、

。タレて、I~"，

本家減免i丞詠史ぎが0るなが It. 手兵動論毒剤、 Jでまぱ反雄、)~4(弘}

と常ぷ説1空手賞C午ftIlA)のユ墳の和とレ:'(.!:<長手・姦され香e

σ五tJ 二 OZit 十 伝 昭
(f) 

測定ィ'11i・秋61'，P1ntJ2償援に1.，，;';場令 1土手習持婦か 今仰が‘

安頑己的方・あ否と芳切れ否。ぎとで.<7jM iI. ~く射しく委ぜ，;t" (2) -i;. v.:為、乏

{か) ーー竿広015Zl ゆく?I~iMlq〉 +ωJ
vpara"zz - ;::. n羊o 丸一九

ど2)

ごと，'̂ {)(:純文樹楊護定萩FぐOlJι:革法状態e液動岳砿1...，.バヱ京ルイ;

例 1，ゐ:1，殉記載鮮の認動車弘義K.1.'1f'工場ヤ師、 .I'，i， Z~I匂e番手五パ判断鳴動量
、減供h ぐグ)1正 '~ij lJ r~ パ号制僧で払向品のらーι 菱 4E
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ミ￡械で''ff~. 110ft朗レマ筋呼イど歩的l;t・;ki(3)を得る.

ULra Y -fO/r九pu
(.) ) 

Where Pu二Pxx + Pyy + pzz 

ー(1/2)(PxxPyy+ PyyPzz + pzzPxx) 

+(1/2)(pfy + Ptz + p~x) 

C3 ).d.， ，1.ρ零与のtす}官営荷が核r必必幼/切る Lフト〈の効暴査

手企Jτ、ゆe ミとで 1;}ーのノ章、客減~?V1守、殺叫が. d.Eをゆとレ.

α瓦がくが今 1才安曇だであ吾川 (3)d.，広が IIノ式E用ψ ず

匂'1t1J(t1I..:・υフ〈ズぐり_ (11;:.手ー伝u.(t1(切りJ

が添えラJY¥ σみ:tI)(/'1 t:-iJ
-)と(PI((I1f1包arJ-mrMd吋切パぜ

洞却があ忍どぺ否。(之乙上J と ( Iをき気度 J

どミ 3 で・針停の~房枝vぐ

、 。附の生ず'$)1，、'lf)喜多おと
Ag(H20)~ AgC1; Ag(NH3)~ AgC1r 

iA易イがどやむ'Sl'(S-f>)~がど)
iま長草剤和~Y.l\諺宥み伊で窃争点イ

録ffを形成fi[JfJ手.断材料

金属ぷ手の者op税法沢智手

移動方法Uす似1A，tJ¥;表札え

(3 );品v:p0) Fk t..Çiv~. 

~αv.tp~) 

i主会Mぷの

ス“ゐ.(Jψ考汚福建
吻ゑ〈数多治タ仏、

?U，式ふ4伊~そ々y
弓安l~拘tぽ九=Iq，tif
?pl~称v:.J:J^，えどと3?-'
S跡目e刻家fi助ヲ

F砂ノルJ~=()
マ''''Jろえj

蕊 nsity
Ag(5S】

Ag(5Px) 

Ag(5Py) 

Ag(5Pz) 

1.1811 0.2559 0.1834 1.4531 

0.1279 0.1272 0.0080 0.6017 

0.6017 0.1279 0.1272 0.0080 

_2:.主主12_ー__2:.!2~~____2:.!~!2____2:.22!1____

Su皿 1.8318 1.3181 2.0610 0.5671 

」

PU 0.3592 0.3373 0.1380 1.2620 

主!!_!!l:._.:Lーー一一個・・ー・ー一一ーー一一ー回一一ーー・ー一一ー一-
tltf量magn~tic

(PPIII). 0 . -~63... -623、
o-(~~Pti) (.Ag(制;) (勾Br;P

Tab1e 2. Resu1主sfor Zn-Comp1exes 

百五百五y
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003208 0.4915 

Zn(CN)i- Zn竺AJi+

0.4593 1.4849 0.5057 

0.1906 0.5112 0.5156 

0.1906 0.1712 0.5112 0.5156 0.47'59 

_2込2Q~_一-Q:.~~主主一--Qュ2込~____Q:.2!22____2:.~122一一

0.4759 0.1712 
Zn(4Py) 

Zn(4Pz) 

Sum 0.8926 2.0393 2.0383 1.8870 2.1116 

pu 0.4628 0.5634 1.1416 1.1480 1.0880 
in Eq.3 
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即
位
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一政一一
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r
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ゑfん 3代l立を長舗体伝達詰

傘跡及がガドヨタ~~益事〈ァI<k物
巷含む)の ηSJJ.'7J . .""zf> (Hn ，才 ?'l=~

今どGピ，.;tn~ S-)脅迫のゐω~)

物系ロyメ11;/1<和々 却を妥寺舎と

L-r.. ~フトイiまの物どのどをました

成主のほ巧次<l>A..f<同彩紛
で・ぎる，

Tab1e 3. Reau1も" for Cd・Comp1exes

Denaitv 
Cd(5S) 0.2701 0.5516 0.3315 

Cd(5Px) 0.1671 0.1090 0.4017 

Cd(5Py) 0.1671 0.1090 0.4017 

Cd(5Pz) _2~!2I!____2~gJJ~____2~~2!I_ーー-
Sum 0.7714 1. 0034 1. 5366 

Pu 
iD_Blò~3_事ー--Q~ま22全一__Q~1gQL___Qâ臼1 一ー回
nF量~agn~ticσ;::瓜)} o -97.8 -5的・8

¥eXD't.lJ 

の埋ま命式の 4[')/rゆえ，;t~要 ψ治双方・あ否問ι励切タダ

<~(t1似ゲ) -s(f1l;-t勺 ( x 偽tt;()(/，タグり

グ滑られy号。?寺に .M~Btf，，(，ま j翼 ω 号。港、l主主常利る.

③錯体構法科¥'!l1fiJ#".場企1:'.(九，)("のらアトの計震Z吉原〆現，)お宮4

ヌK和物を基準κどるど主看の乙フトの務累 11 安ぐー紋レマ v)~.

③ t重荷分布ど椅三室付利ど.~線抵差の場会、金6級事好救並べ
3嘗呑移動が犬寺山

@紛争制、係俳水域波打・t1)，~舎をゲ~EA: C;{*どす机/;{'

tgZ3鈎仰のS~~P側八のぬヂ挽/hZ4føzが

くjと依J

.1) t1t. ~昭'aðiddal
4.段 Q必ぷみ dA1.
p. t;. :bza靖之ttdd

d.1?争。必ずゾ gfpdrpm
if. a州・~.~与cゾ fl.， /6 ?，之 (117.1-)
d.埼t1.~姥フJ>'~ .<d8y (/ f 9'1) 

ぷノム?4.?'1' 7~ 均似?ど~必~.~s例~/'3;u(.eι 
白幡tf~必<<fPlω，ムlaαq; !V.>了〉/740.
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22 「米予落液中の録会若俸の匂伺明む

(三i菱銀紙(;fllS工場;誠実家持百縄手〈例mr;.t.廊l>
建議~-失。ノ弟i下和弘河口健三う出毒素材，鈴木畿二本場

〈タ議) t() -nmrJ'J; JEOL FX 9IJQ. を縛 "J.'~I;r. ~I/Hñを守緩紺しん
之司/，yso< ，~I/'" $lJO~ 'NJO~.待合，.制塩水傘2夜 sまパ仰とし. íAIVOl/~ 
(J.O.<011加え.A.. 311定した害義嗣./1)'骨骨埼管委捕、1.30・Cで'保紘Lた..;-"'f吃
事実護.t:t: 17， $" P'p1f1 ~.殺j支婦寄付 λOH AfNIのとし.シフト tま偽r(~匂旬
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25 高lAト手のrt韓民縫ioヒタヲ組閣時間毛デiレ

京大イじ研 。対JA箱戸、堀ヰ干支敬、必北竜三

i‘緒雪

印C蕊南緯抱コiτJる高々3の chαitidynαmiCS ['/関する研究は、=u人す 2‘、主としマヲ器

地味草色につい 24守1aJ1州、イト寺鎖運動を象れすい〈つがの之ず|レ伏寺桂似てうれ7いる。

レザレ 1t1J~'ち‘ご uペちのモヂ iレ l'j掴別の安鞭結果は良ぐ説 ø~ すぎるニL のの、どの毛

ず|レが実 l較の串冷亨舗の重動を表、れすのに適当初¥という=ど l三闘しマ iすl.tずしも lず

っきりし 2いない e ごめごとは、 高冷害ヲ在米7・1才小寺舗の豆動柱。、どじ較向高く、 T1

一君主産曲線の梧 d、点、の J うな崎~点、柑JIT.ずIt 満度緩和 lï ヲメータを規'l~ す 3 のtfì'

鍛|τ は寄島Z"Iすなく、毛ヂ!レの通石を椴討イるの吠困難な=と l二よみ。串バト事舗の積

忽の組閣婦問主〈っ超々の量動モードす/てさを詳細[::域討するイとめい I-;j:， ~l 支.111くimmìch ' )
伏、 IHについ?行 1J っ f~ dうl三104

'̂ 10宮Hzという広い嗣後紋範閉 Z"1ji蓋曳緩如 lマヲメータ

の閥 7度叡4衣帯粧を剣夜す Jへ 11ゅよ~¥ . レザし、 lモの場企三の Jうf立場ぞ‘鞍を府なうごと

l'j困難ヒ忠 tレllY¥る。 こdλ に対して化較伺容易にI，{fη える一つの方法lオ.高パト写鎖草

創の賭微小、 d1) IJ 勺~ 1)表出 tれる 1長を卓三ぶこと rある. ~IJ え 11'、プムば言あ舟否、 あ

るいは結晶 l怯串冷予の作品鎖につい才 T，の極小を ~(:広い盆度艶函2川t;c;華民緩和 lマヲ

メ-;:;を測史τ机 iず、 =、れらの系才 l;:! 高小手織の重創官\'~じ較的制 F砕き tれている作め

い、 バト写鎖.1!勧の暗唱依術、官ミく b巧 i巧Jへる e

~/.2はご dベ吉 2柄、移 n の塊状ít。リ工ス千1\/プ)塊状-<<.?リヨニ今レ γ 5}.6) 1::ついマ 13C遊風説井口

lママメ -qの彊産砕~I性芸雑討し‘ t最 r の却随時間毛二子。|レりはもち乃ん相関時間に，7j痛

を墓 λ し弘司三ず、 11;":あるいは de1ect di.f.fusion毛ず|レ.q).tlすこ以~の畿如挙動を説日目ず

き1;;-いごと、才色 Woecsner-の 2-古毛ヂlレ10) HowG1 r1/h の 2- 7:吃チ、、 lレl川す冷:g..~自の運動を

家主的すい iす不十か7まことを不し t~. こ Jべじ対し<-高介写織の望動を 2 鍾の相関時

間 2い表的す How~"'1/ h の 3- -e毛ずlレ 11)すT盛雄和 If ラメ -q の広ぃ彊度艶聞[~J1 1三l.J摩動
を tをく説日~ Zいき 1d::とを目白ちがにし T三e ご二 Z、 11 ，相関得聞の銅叡とレ 2 表的て~tV\

-t..1で-r;、玉、 NOElfu畿に誌初句w¥語格犬、持d、市どの持費京、と 3-7!モデ|レ l三闘いち

仏学必lマヲメ - Fj との関係芝日目ちがにするとヒ毛 lτ 、 morpholo~y の震なる.2~重の t:

1) -:r. j十レシ lP E )試料の槌民議和摩動(Jl3-Z?モデ|レ[::.よる解本if結果についzJ1Eべる。
2、安積

訊、斜i才、 lてiレヴ結晶イじ PE l点トヲ量，Q1、000)中古 Jダヲ各稜結&必 Pf (冷吾量

q 1_ 000)13)を飼い化。 25 、05MH~ 畠冷解昔:z i3CN M Rヌパヴト Iレは JN M-FX-IOO spec七1"0-

me-t巴r に J リスガヲ F ヂカ川 70 りラゲ‘の推定 YHol2花宮 6 ， !)~Hz ざ匁1 ft.レ作。 '1 I~ 
iliversion '(ecovevl戎、等f-:::-l'd" 50:-(;.¥'¥ '(cl七ion vecovery怒 1:::よ1)_ N'O ~ 1す ~ated decoupl ing 
拡l予 Jリ、ちはヌパクト iレの緯帽止リぞ以ぞめギ必作。

3、3-宏之タヂ|レ

tく脚ら JA1ぃ方 tうl三、フミピ?をオ寄っ殺鍾力、-ι、Hの升ずおリー 13C.1l立民議和旬、、

C-H聞のヌ究極吾ー双施予相互AlFI司の升 lτ d"1 J 1匙るヒすると、結局ト11-¥叡Nの13C1:::対す

i;らや幸 二うい-tj苓リぃ ゐ、介i-:::-い き杉 f~ りtう苦手う
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ー?の θト同上をはOCh~5七 ìcJJ.回転重動をし、ぞの回転軸 A¥"J Fig.1 Schema山 diagramof 

別の頂旬札のコーアの l司都宮 liTvt:ltion重動宮ずる@さ巧 lごぞ :;TJ:21」:;二::1:;:1m

のコーシの鮎 B日isoτYopicvandort')J里動をする e そdへ-7"Jベめ量 vector.

動を塊史する組閣時簡を号、L"L、むと τ、lベ¥j"'， Jm(ω) 

ぽ末試で表 ψ1~ <.v¥ q. 

I ̂  A1 司7フ 円7ヲ
円骨

Jm(ωバ m(州市左+A(I-A')南寺十凶日左
円台 円7フ 22¥ i 

十B(トA')一一」T+CAr--L十C(卜A')古吉宗]1 -1" ω r:~ ， vn 1-1-o.Il?f I 1... ¥， I I ， I 十 E~ ) 

Ko '"角、 K， =今Is. K~ ='あイ5

Z玄/:: -e.;/ +えーl、4-/=Zγ十九ーf、九九Z31ZL-!十T:R-1 

でずIztz-1十47:(/、 T4Fizrff十Tfl十4t"R
' 

A =' 3 (ι伺 2.(fR- I)~ /4、 B= 1以外:22&r</4 
c = 3MAt.+(fR /4 Aら (ωf}c 伽ザム )2(fーω 仇)-.2/4

得力fの熊，高冷害舗の

運動を 3号車‘レマ 1kぐ2:L 10 

ぐzrず、 Z'1..、 ζのイ直lゴ

Arrheni!As型の塩産成存在凶

するとし Z'R， &L， &Rの値主 1

1才識震にイ容と存レないとイ反.rféし~.

国21亡、組々の &L1-=対す

る~-え曲線をff-す.布、 10-' 

1布、 ごご才・伺い trriot。R:= 300 およ {A"rI /7!L -= 10之

円

1び12 -10 
10 10-8 

τL 15 

仇 )J 

L] 15 
10-8 10-6 

‘
n 
‘、

言1

10-8 

L L 15 

Fig.2 T1 VS.τT.ofor diff'frent va1ues 
of 8L・T工ITL=工白2，.TR冒 10-12s，8

R
=30.. 

10-'2 -10 
10 1び6

LI Is 
10-. 10-0 

ul ~ 

円

~1 

1σ6 

一 一10“ 10" 10 - 10" 

11安障の Pr:の僻ポt2'‘同 Fig.3T， vs・TT for diff 回 tva1ues . L L 1 s 

い'f-:イ置に近い値γある。 ofτ工/T1.白L4b。， TR=10-TEs，Br30。.Fig・4T1 vs ・ ;~?fo~ different va衿es
of白R・Tr!TL=lO'':， 8L=邑0..，T

R
=10-1.2s. 

&L伏 10.以下 2巳 11Z?L宣伝10・t

。。
白日



イ守、~[::棒 d\ 官、手足 lド1 \11\るの 3十ずあみやY、札制増大するとともにZ?L -::: t; x ¥O-'k4.iIT. [::毛う

r つの棒IJ¥伏規制仏、てきらに SO"民と，t1才役者の極d、の ')fヒηh.前il百の極d¥を4

:iる f工l"J"5"戸 lo-qs-t、d愛着の極，¥、を 4えるえと町横lまぽ 1/ωc(ョれ 10ーも)にー寂する

t的、 .ltJへぞい J!¥Zをおよ A，F'Z'Lカヤ凶)c\::孟レイ三結果íl:\規\.，~鳩山ヒ 2十 1J 也 J.1 。 国 31三組

nのC工/えのイ直iτ対す hT，-ぇ曲線玄示τ。日/丸 <10の場企図 2¥二守、しY-2つの梧d、l古

参η勺 <.'1つになリ、極 d、を呼元る及、えId"凶Jcとは1J'らおい。 r 方、で'r/ZL吠増大す

るとと ::GI三、寸ず ZLん (wcの婚d、官弘北し、ぞの必抗103.l->ZとではL:rr-悦Vcの極d、毛

~~掃す 1.J .なお、/例え(ず1?r/7?L= 103 • 104 の場企、え伏ぞ 4へそ..Jへ2メ ;0イF、6)(/0-11

以上 2"[ゴ~dAちの Tl- え曲線耐ほどんど一致す .~.10 ..".8τ 1
1三6

乱こ の ご と IJl'r.伏色、よぞ 10-6以上のとき号等方豆 3I主 ブ 目V

創 lすT，¥二彰害しおいことを示し之いる。凪41::嬉々

の(71<.1二対する1-;-Z?L曲緯を首、す. I，の極，1、信伏、。R¥乞若し〈核存するごとは日目らがていお be 52 
回51τI才、種々のO'L 1二対寸る N0 'E -7!L曲線を

手イ。Z?LぐIOs4 2'id"回転車劃の↑三め NOEldl晋 lず

3 にJtいれえの端\y- とともに予断、Y- 1~ ;， えガ1;' 1~ 

I/W，己以下に fi?JとNOE¥才増大する伏、琴方霊動 10'" 

10'泊 10，8 

τι Is 

1σ6 

の島等("極大を経f三のち爵1)¥'末試'yする.ざろに、 Fig・5NOE vs.τL for di~~空間nt values 
1・τTτL=lOL，TR=lO-lLs， 8R=30.. 2伏 I/COC以下におると NOEは再{}."3 I三近って旬、、、 3L  i L 

望Hi重動のお響のイ士官flすel¥τ 強〈核存する。回

b I~ r;;J ~重々の 7!rlTL 1三対するNOE-['L灼緯をj'f，す。

Z主/CL'105の場念、 Z?L: IO~ 材近?" NOE府一度'3[:::ω2 

i丘つやくごとヵ，~'I¥IJ 11¥る。<

1yI]マには‘ 雄々 ので工/7!LI二対する""G-r:工曲緯を

認す。 I2カ¥仏主とし才 Z?r[二依存するごとャγ仰がる。

NOE 

τI/1:l 

4， P Eの日Clri草号訴を如 11び'2 10・10 び 10'6

国8'a， b、Cにlて|レ1布晶イじ eEおよ4)'事長戒翁 一 τl 15 
~，..-:JI '¥ ~. 1- ..，_ Fig・6NOE vs.τ~ f~r_~~~í~~en~_:~~~es 

晶ィt PEのち、 司、 NOEのう自'1世僅(記号)合、IAj." ofτ工/τL ・日L=60
0

， τR=lO-L~s ， 8R=30 

3-z:モヂlレに Jる解材結果(!実権)、図~ ci-[::僻新 l二悶

ぃt治組閣待問の手温度政存粧を示す. 1到8bに示し1::. 102 

Jろに 1'¥'Iレ17街晶イtP EのT，l;j -35"Ctfす」丘 -z"極，l¥となり、

40CC-1守1ftz"変 l釣し↑三のち IJ融解頓域 z"={. /f 主総とむらと

ず単調 iτ 増カロする。ーす、接被結晶必 PEのT，IすgOdC~ 1 

村Jtオ Z¥すlてiレク結晶イじ Pξ のA富とほぼー較する伏、

40dC以上 100.C村近すでは直緯的 l二増加する e しかし、 灯

熱処理勃果吠住じる 11O.C以上ずは丁11す色、敷に械少し

120. C以とでは角 As.Iてiレワ結晶化 PEの佳 E一致する。

l萄8'c--¥::. tf.し TN 0 E: Ij、パ iし1結晶必 PE "Z''ij 10. C 

，'2 
10 

，10 
10 

1:J ILl 

10'6 

1: J 15 

7 2 

10.4 

10'4 

1σ6 

利五l-z"極大、ヮO.C村近 Z将 1¥、ヒ市 bのに封しさ 格液5可/:i.1=話。j。:J:;52;?tぷ;F?
結晶必 PE '2" 1す 40.C 此主で l~ I~" Sと7主h. 周タ α!τ 示 一
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レ乍T2¥1、1¥"Iレヴ結晶イじ PE 2" は辱遁ヒども |τ 単調増加τ3 の 1-= 対し才、落或翁~E\

Æ~ p f-ではほとんど雪ィヒしかい.

ご dベEろの鮎果lτ 対レ z3-7!毛ず、|レ 1:::'主る僻村 E行なっち織果、/¥'1レケ詣晶必 PE

7"(す議場の if珂ー/世の喜多管の着レいちを除き、 Tj、NOEの安局賃値ヒ主聖論信は'よく一

致レち. -1f、 努事戒結晶イ乙 PE才色、 IJ-r工を回 g d J J03TtlK4 4 

lτ ヨミし杉 tラlラほとんど彊度!二杭存也ず IO-'s経 10-η一一→一目
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Fig.8 (a) ln(NT2) vs. l/T. (b) 1n(NTl) vs. l/T， (c) NOE vs.1/T. 
0，・ ::experimentaldata of bulk-crystallized PE (BCPE) and solution-
crystal1ized PE (SCPE)， respectively. --: calcul?~ed curves. 
BCPE 9，，=340， Tll=2. Oxl0-12s， 9T.=63 O， TT=5. 7xlO-15e玄晋(27/RT)， 
TI=5.7xlð~14e~p(32fgT). SCPÉ “自=320 ，~ T，，=2.0xlO-12~ ， 
9L=70

0， TL=5.7xlO-~コexp(27/RT) ， TI=!';4xl0-宝"exp(l.l/RT) • 

定のイ壷とレ、イ也の lマラメータ i才/'¥'1レグ結晶化 p~

とほどんど同じとし才僻村しイ三ヒごろ、-r;、ち、

NOE Q)婁験樋 k壬密輸値lすいず以の端正予毛長<-

叡し杉。市お、2'r以外のイ也の lマラメータ(:11¥'‘|レ

ク翁晶イtiPE仁対する倍ヒほとんどー葱し在。

以上の結果から前言託料の物品鎌iτIす戒のよう

な若しい綿童相、多)7，)といえる e すね、lYlち.パ， Iレ

グ結晶化胸才、 11~~ 晶織はその末端 -b\・締結晶表面 出

l三結かき似すいる影響吠ほとIvど務調2、、手るよ -2 

うおcontorma七ion"d月るいは運動粧を毛づ伏、君善

策街晶必胸"2"1すよぜの豊4嘗て*・棒グ}マ丈ぞ号ぐ‘ λト寺

鎖Id';脅しど制限示、iべT三枚、権 l二ある。
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26 高度配向ポリ工チレフフィ lレムの dipolαγ-decoupled 13C N M R 

京大イじ研 。堀特 大政、必乳 量三

京大智 寺尾試7#，前!日空部、雑積歪幌i

|、編者

づえピシをコLづ席、手線拭 C、叶の J+のイじAi-胸ず¥-;J 車当な単結晶吠得ち仏以ぱ 13C_

'H双梧1子細亙イ停同右手荷玄fるすさ・け '2"1，足式 1) で表仰ぎ 1Y¥1.J圏核抜イ主重 l乞 13C ~員小僻首長

いre吉 Z ♀1[-1Oc H D ({-OII CO'i/J sìn~(J -On sin.2J 'Sids -6.3ω巾 ) (1) 

.:#:鴨緑勺Y観衆，¥ざ品る。 とごず‘6.1、弘、らはA乙掌今フト千アゾ iレの主催、品、伊ロ

援の圭動彦標語を 1智験室摩標語 1::変換イ多イらめの E:uley角 川，s、r-)の一都 2'"arる。

レザレ ü械、ち、過当なすくぎぎの単結晶カI~'*暮ら uベ万ぃ事介~化庁側ず ld"， ー般ヒ iす傍

若者晶2“ある上つ γオ、メ戸ラ坦 γャ霊動枯の要1J:る作品活かが念古川、 d‘ s l=試耕

輔;f[の冷浦吠l主じゐイ三め4寄らJ.-¥&スペ /jトlレはい 1わゆ JJ4'1也君Pラフトの要肯牲を皮肉た

レゲロードずお7，)0 j重常 l才ごのイピ宇多づト (J)裏1]粧を

ヲ角まする化め m 6X~ icαno1e sample spinnino (MAS5) 

伐材用ざめ右術、誠維のよう i三一軸配向試料の端々、

延神勅方向を静議場H。方向ヒ平行l乞し才 0)討の 9を O

とするごとイ'Aずき!¥れ¥"1"、 BC-'H dipolaydecouplìt'\~(DD) 
の)t'2" Vl'es " 21亡IrcHo( 卜 G"3.Î (J)tÝ茸置 iτ 嵩冷解昔話 ~Q島維
を極草創?き~。 来季夜Z"は. ごの Jうお 1s家ず予測定レイ乞

志!妻 1τJ動配向し十三ポ 1)王手レグ(PE)フィ lレムの閉山 ~ !~同一却 が

体晶冷解能汚CNM Rスペグ卜 lレを示すとと毛戸、名孝盟マよ IHL-s:;仁:!d~ FlD 

今フト、てお J'1jず可fの更なbいどつかの品舟についす剛 e ]U」JJti Wyハ<T'

-*棄す湯 e 盟千~J ~n n rつl' ~ 
2、安験 "c 6fT 1111-11 rアト~:ll ~FID 
試掛i言、結晶前点?の舟守鎖軸ぱ趣め 2良くー動lτ 配l メ2

向 l2ぃ &-1J\'~~ 晶弘冷はほとんど配向し才いない PE

フィ|レt.'("Jろ~ o ィff壌肯 7まの詳翻2)は省略する t犬、

Mv~ 3，g y ¥05'の直説Pf冷別判苦夏空中ざまSMY'lld 60Co 

J緯を照射後 γ"，レかぎ弟鳴2号今レシず柚!l:¥レ件。 ごグ7 口c

1'(1レ試料吉 I~OOC z" G宿主委Á$ レコ者家l'稀晶必レ 1三 o ョtィ待軸
と瞬4をする c-c議台の lヤ{じを結 \3~ ベケト lレの1;す旬~
eとし才 I定義さ以る臨向関故

4宮(3ぐcos主e>ー II /2 l2) 

は名品t¥冷 1お%11¥作品再々 lτ 対しマぞ dへJt'Jぺ 0， qq 6 

-d)' d 1A" 0，266ずある e すT之ー 盛!妻がら軍Hえし杉結晶イ必度

'，"，/ゲ"叫I:Sltl円 昨ヴ

lH.-JI'¥↓------‘!!P_______:-Jl-，/Ij 
--〓吋斗←'H的 upi咽→
、|/'ii;hハぷ}ぞ

V νv 

)
 

kυ ，f
、

(d) 

U
H
 

日c 1~--:~，-! ^F~ 
ld 0.64-2"ある @I 肉¥.'-t-稽々の/でlしス守系剖

i写 1)い ふ升杉句、、 dt::まる けよう?う， 守01う、杉lt，ベハ二、 会孔~" ¥..乃う、ざいが掛iずみ
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モ N IV1 R ヲ員U~は白イfl=の策重みを同ぃ、委員料の延神動を Ho 方向と J 載させマ有なヮ化。
'H 1i、.r1̂叶3Cの回転議場の変 b島周設教 ¥d円、53およ1A'I4‘qマMI.hz". その振幅H，ldそ4ヘぞ‘

仏 l、!5'mTí!す~ 1f' 6、Omア 7、あ7.1.国|に l吉本調鬼 7"問、、作 lマlレス私利-t:11'，す .CI.t、c
1::1' GYOSS polClrizo.刻印(c p)議 1--':'tリスペクト!レ、Tt，おj"1;\"可をラ刻表~i~ -P- ðうの If
lレヌ~ RlP泊 T ，鳥~. tJ布、 ご品らの

70.C 
m
 

日

開

問

7
1
l

場合の mixin@-1川 elま.2，5ms‘ 'Hde-

couplìn~ 1f愛の特ち時間は2s-;:，"ある。一

方‘d.， (;] ~ated dipolαr decoupled 
宮α七urCl--tlon recoveryヲまいよリ維機如

を測史イ~ 1三め(/)/マ|レヌ~刻 2" 内

思てて M~ 分前冷量右手安定する↑三め 1-:::' 問

100.C 

いらW¥1-::'.

ヨ‘話若栗缶、j:"1F?考察

副21τ ‘異色イゆ軸ヒ Hoの1J向1i一家風 2 憲度配白PEヌィlレムc1)cP/ DIコス0(1ト|レ‘重量神軸//Ho 
させ乍場企のワ'QOCおよ1)."IOO.C におけ

&晶産配向 PF-7A IレdえのじP/DDス ー ーー'司、
工'ensor Value/ppmJ.， 

ペクト lレを示す。いず仏の撞度 γ =6 .:leme叫

iMSを茎準とレ作AI6等ラフトザ豹116 2 :;:;:::;;; 
ppmお.l"1f‘32，2ppmの位置に!1M噌¥::介 一 山口ぞ
離ざ以乍茨鳴線依拠めら M者。前者 ::曲;}:::;J，1if;76} 
の;j(鳴緯ClineB) は表 I¥ラ千五し 1らイ包 1) 白叫叫 shiftsreferenced乞旬。加. 2υRef噌.

3幻〉 σ九av"'C付σ11刊 22柑 3幻3)1臼3，4)σ1so 15. shielding obse:v 

単ちつト守 γγlレの主催予~)のうち 5お かtfヲîkan~'or "in 出e 叫ud:~~ 町四・ 5) Ref・6

の倍 E長くー荻すみごとから小手掛軸寸jヤ出方向 iτ

街角レ杉係冷ずお1;. -方 後看のわ鳥緯 ClineA)さ5

M ら引や VC!l1d州 α川る)-b'¥'.lf附Jl¥PEげト 2
ヲゲロ lレ工チレ γ嬉菰お‘ j1/1"戒杖 n-C1守ト1.%1."罷め z
~イじき宇ラフト 1: IJ [;J・r 寂する. ごのごと l"dline A告

で国警方運動作J'1)要肯惟吠靖氏[..2ぃゐごとをえ 1

色味し‘ lineA ¥::対応する丙介は mOtileな非 fa成苦
舟と芳えら以1，;.ごめ Jうむ 2尚冷への笑鳴緯の

介離は VanderHC¥y七I?)寸大延伸地 15イ警のオ延府 PE試

料ずも罷め 7 いる折、国 2の結果 lす4穫の結果Jリ
議幅ガ~.~安ぐ守/分離が良い e この府、閣は IM\れれ 4への喜
試料哨員長神訴料と ld'いえ高度 l三配向し杉結晶首えか S
とと毛にほとんと無記向の rnobiI e な ~F'9成冷を令ミ

靖する極め 2特徴向な構進を毛つ#めずある e 51 
〆っき、、i工、 line Aおよザ lineBの1

1およーがτfをヲ則的

1えレ‘ ぞMぞ 4ペの民バトガ向、単一の点バトイナどうが "f枚

討し仏国"3¥うは40"(/仁方作る li問 A、8の回転系 o 5 10τj:S 20 25 30 

の縦綾如拳重助言~ ff.、す。 Iine A 1::対しマ IJ議イじはi経団"3 40引 ::.1う廿る回転条の縦緩如 TIf

関聖-e

Table 1 Principal Values and Directions of Principal 
Axes of Chemical Shift Tensors for Polyethylene 
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Tab1e 2 Chemica1 Shifts， T1 and T1P of 
High1y Oriented Po1yethylene Fi1ms~ 

Chemica1 
shift 

ー箱書賀城葉ヒなリ‘ τ!'" 12ms芝、 Bる e ー

ガ、 line Bに対しすは"T;f-= 3、5"mSおよ 4玉、3q

mSの2尚小償、存*する=と官、， ø~ ら旬、とな

っ杉 e 幸三 2に11'、 11'ne A ，釘よ1，A"11、ne8 ¥::: (ppm) * T1(s) at 70.C T1P(s) at 40.C 

line A 
32.0 
一一32.4 0.30 

line B 
11.5 1.6 
一-11.7 80 

対する必ザラフト 1 1，およ1}:τrをまとめ

て不す。 T，の結果句、 i:-;'Jナ之も lineA 11単

r 仮l7J'、 line131'd2民小 2'読みごとは日H
-c，布¥Zゃある。

* Chemica1 shift from TMS. 

pj tの匁'j史才ぱ cp或吉岡ぃ T壬↑三め歪動

庁患の費しく安 1:J'h各氏介の小牽をづえ/そ /Jト

lレの積冷舟牽や議Aじの司員長!佐)緯の前イト解対

句、ら害実史ずきない。 ごめ作め l匂|め 1:::ff，レ

ギ切で¥¥;文語、利を問い巴必成/令撃を定量的 lτ

託閥次レ↑ミ縦議イ6 の 1者間 ~ÆIじを須Ij 史レ t~o 函

ん l~ ¥;)'、 lineA名、.r1)¥' line自己対す渇議必

の緩冷後産 sc引を時間-e1::対し'(7
0 口町ト

し色。 lineA ロ対して l立単 J のアl、!fneB 

lτ 対レマ 112穐の T，、す jd-ψ1-tヲT，トノTI2を用

い Sc引の時間表必世代・そJ;¥'Z" w¥ ~封

SA (を):=;SA (ω)( 1-expCーす!T，) J (3) 

S's([')= S，(al)(I-exp(イ!T.，)J+ら(町)(I-exp(-Z>!T，2))(4) 

3.0 

吻出d 

c 
コ 2.0?- ~，vl 

LrL司a 

A -可‘:; 

、 1.0
( 

-t::. 
(/) 

4.0 

のよう¥::::象仰ぎ1ftるとイ夜虎し ら(ω〕を制定 ω3.0

するごヒポ喫鞍的 lτ困難1J'1三めコてンヒ。0>-IJ .~ 

じよみ最 Ih2乗ヲまず測史イ直と儀毛良イ J 致 と

イる舟 lマヲメr タを衣史レ色。周4-(::示しf.: ] 2.0 

Jろい計曹曲線ヒ飛j究侮の一致¥J私く、 lineE

Aの"1120l?ms‘ line sの1，rd' 2、3sおよグ2マ2苦
S と夜夜ざ Jベ伝。ず位、 Ss(IIJ)!(お(噌けら{的)

の組問。、 622".富産法 'Z"#Gl>'>1毛布晶也i妻。、併

と良く/荻す h.レイ三水っ 2、 line A (す#

1.0 

晶訴か line協の 2高創立いず品毛結晶両 104 

。
/j- V V 

点?と街輸で夕、本話料中 l乞 lゴ Vtt l1derHart "， lヵ~ ~/s 

0.012 

0.0035 
0.-039 

。。
o 0 

line A 

line B 

署名グ}杉ょう tr畠産 1::配向し↑三作品成冷l才袴 1214 回ほの lでiし文系列2・測定し↑三縦緩和

104 

活レ~いといえる。 ー方、 i.hJヘdi!Jぺは 12.13)!H 0:訓告さイ直、ー:封(3)ま1三は仰による計噂的援泉

鼠 l橋 NMR づえペ /J ト lレの民冷解新\~ %リ非晶成冷 1-=は規格的重量V4控室 4っ狭幅械か

と宣動状句、なリ拘束さ仏t-==中関帽成介め 2T'<.舟句1・1奪λ壬するごとを afl.ちが lτ しマ刻、

叱NMRによる本研完結果 lすごの !H;t.1橋Ntv1 R 1::::J"る翁果と手畠す bように舟える。しヤし、

ヲ"E.::tず11/¥-:::d 7，) ff~~晶舗の T， fJ解対話者果(本NMR討論&:-.1告ゑ1を闘い来のように芳え Jへ
lず雨戸ぎの詣果 IJ芳唱しない。す 1trIh旬、 Pi::.Aト手織の豆動を柔u'1す 3種の相関晴聞の
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うぢ害方運動の朝関西害関7'."1例制

/0-'5以主 (PE2、は宣完~4近以下 田町le

1:::'畑当)のとき 11i11d:1雪とんど

1?r1::'は紘有也ず、よ 1)局所向tJ

C-Hパヴトlレの回転量動為、よ1)."こ

の回転軸のIiTration霊動の相関

時間免およザl'Ll乞強ぐ棋存する。 soln-crvs凶 lized四

レ化耕今?、T.I二度吹き払る局 By=106，000 
a) degree of crystallinity determined by density皿easure皿目立ts.

常的古屋動~'K態 1= 関しマぽ朔噴に b) 四f.lO.

2ナえる~~晶高 dトヰ Z主力ì，\，\Oち以との運動!三関レマ iす穣故の 4丈、各市"il害乏し‘広較的」互い

運動¥::説敏芯 ¥Hの広幅ヌパr;トiレl三はこのごとポ反吹きJt¥1之のずもレ以1d-ぃ。

r 旬、 line θの2威舟はいす、出も高震 |τ 配向レイと結晶成バトZ明治方状‘イ三とえ勿'¥1の

運動はし 7ぃ7Jl亡し 2もいれゆる極度長説必咲穏には重し乏いかいと芳えら 4ペる。

し fらぶつマ、~IJ)長い前 J介前 YÌ ~ìd 1.f翁晶尚/ト1";1)履い吉弘 !ìt--t:J\" motj Iεu街a'a成ペ?と

帰島ざ州、 ゼ以そ‘、M念ィ本l二対する冷差FI10‘46京:，，1)¥0、16'2‘ある。ごのrnobdeな結晶成

冷同点テヲ舗鮎 l"d畠度予配向しす三オゼ種主棋ちt;，'tJ~、ら ぞの軸のまわリの回転運動方る

いはぞの軸\::沿っ花粉動童動 tr ど\、 Iレヲゆ君 \~Oð JlArnpあるいはイiヤイlopsCYew J¥AYY¥p ¥4) 

ーなどの棒めマ制限ざ1M↑三重動を符fj-つマぃ 7J=bのと鬼 101M.? ¥司緯1d-向、冷¥1'1→立幅

Nrv¥R僻村7."毛 60.C以上 2" 言話、めらJl\ i三府 ~3) r3C N MR法の 1i伏搾誌吠‘容易 fある。

象ヲ l乞f示すよう 1:::'、向樽1d'金氏冷匂T等育 l世の lてiレヴぢ d-t̂ 落手長翁晶イbPE試料ヒ

t 存在すゐ三と吉 DD/ lV1 A 55法i乞よる訴事で鼠l三時司ち布、 l乞レモ '0)すfcrJ!lt?、 こJAち

の試料才、、はゑ¥ 1亡示し tσiso とσQ，V 1:::: 胡当 τ ゐ;(:Jt置に 2 つの~ ~島総本観樹ぎw\、非

晶叡r tTトに帰属もぎW\ i三前ラ者\::対しすは単 -OI I; (η 俗骨~' 4寄らlY\ i左前、絹品科舟 lτ|帰属~

Jl\ 1三後者 1:: 口~曜 2 纏の τ; 城、存耳E すること水見Jßえさ M ち.ごの結果、記向ー智‘配向

劉斜さ間的ずt藩付近の PE試料¥::lすrnobilefj-作品戒Af， Mobile1ci結晶点小およ1;¥"

vi9i d 1d-結晶民舟の 3成』トポ右耳をすると結論さ1'JA.，9.

Table 313c Tlva1田 sof Isotropic Polyethylene Samples10) 

局、 T1 /s 
:(1-入~d -， -l"T'uct-...l 1 'I-n.c - nnn l""，vQT~l 1'';二e

E
-

P

一
A
U

一
e
一
z

-

4

6

 

・1

一

e

1晶
d

t

-一
e
o
o
a

a
-
-
E
O
o
n
 

t
-
a
8
0
0
6
 

s
-
n
'
'
・1
O

E
O
-
8
t
l
 

r
-
3
1
3
4
c
x
 

E

t

2

a

3

 

-一c
=
=
r
z

k
一a
v
v
f
i
v

-
-
E
M
-
M
E
M
 

u--手
ム

U

b

一
0.922 
0.761 

1.0 
3.6 

0.23 
0.26 

0.620 
b) 

1.6 、300 0.23 

0.825 2.0 ""250 0.23 
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27 

1. J守諦

え喚 ~1 ゑ面立女エラスト司 - tf) 4G 学構造~~・ IY、ヴンドヲハ〉構造に
与え 3襲警

支援丈1星 。背:手挙・ギN 試有・ 11謀長義・盟十 公ユ

ゴーム F 元主義者i象Lミ拾いて、 ゴムか号線乙尤土i員組系唾の相互特|羽 Lこ主 1)落球τ歯車 1

萌;久事 η 弘系企い/\'ウンドヲ 1\'、ーか・司~ ~ 1 j 事~~、、知$~て弘、リ、 I\" '7ンドラハ~構

蓬 i亡エラストマー反抗尤域組系唾 η北学的世貿~\'犬さな寄与替を~えてい τ ど指定さ
れ 10 カr ぶ、ンプラッ 7尤喚ゴムの N門 RI之上 τ材記から、 1¥'、ウ〆ドラ/Y'ーには2.

ヮ η Tz}.誌がすIiオ7 ぢか手、運動~\' ~\ 1-リ;束縛aさ火夫議ふと比較的か手皇室動性に富むfi，
dトポ存在す 3 事~\" /tj' i t' t~ 叙各されてい~'.そこで、必殺で 11.、ゑ首イL 掌射性質 η 実
在 7 栓々の方 F ポンプヲックを天然ゴム i之尤暖 l f..蓄え料品詐f維曜のエラスト~ -Lこ

シリカを九喚した鉱料からグル試析を特製し、これらを i割いて九場制系唾及かエラ

スト宅一 ρイι掌構盆オ¥"J¥"ウンドラハホー構症に与え 3都響主主れスピレースピレ緩和

横間(i2- ) 1ぇ孟リ被討 Lt~ 。
ム史駿

説、料;方ーポングラック ttゲイアダチック A(三菱 4t，~鮫)左岡山、 5塩 4丈宰有物

質主ペン Eンピ依リf*:き似少叫どカーバ、ンプラッ 71作製し走。それを謝民主左聞い

て?!::-理-i1千主張えて畿イじし、また酸化史.l..m:カーポジプラックを窒豪雪宮囲託ヤ fぇ崎

聞特た鬼 Lてゑ面由主佐官能差受η穫を 3井重々 のカ -;t:/i'ラッ 7を1'F製した.主た、

グZ4F凶イ刀ーオマン 7、、ラッ 7左沼ti;f，心炭案宇"ti邑酸化ぺン Y、、イ jレ(s T 0 )ζμ、さ

吃て 13P 0 ~理カーポ、ンプ、ラ γ7 左特製し、さらに木監札 f トリウム左 l割いてヂン
イLしてナン416知理カーボンアヲッ 7をイ宇都II~ 0 ごれら ηカーポレア、、ラッ 760都を

/0 iA.ト閉ワー jレ系止東リしたぐー/レデレーア(天然プム) 100都 (U/Oえ、 120.C， Jo回

教/ゐ¥て子小闇 7'ラ〈ン夕、、 F 練 1) して匂匂哨必試料を網整した。ー方、シ IJカ(ニ

γアシ-/!-V N -3 )60者F!4重々のエラストマー (iIR，EPD門， 13 R ，工 R)
/00軒 i二加え 61;.ト問プラペンゲー線 1)lた匂匂明み試粁t特製 Lたo さらに、これ

うのじ伊仰恥えは者料を安溢で究崎間卜 11.-エン弛也主告ないグ/!-試料を鋼揮しした e

測定:巴本電子製ゴ SE -5" B盟 1¥0)!-ス N門Rスペ 7トロメーター左前い、 N ゐJ
.A.ck;ま t~ 主')プ。ロトンのちをイ署長。 AÞ~μ説 '1iRi-1)は患町内/レメモリ-D門

70 ( "t使用し、マイ 7 ワゴンピューターい上 L) 持管さ剥先高~を使関した。吟ば
~ " -1 -

の保析しミ [iW.ムムIJ み....~を遁同して主主志約た。カ - 1.センプ、ラック η系面繍ゑ

が!面酸性τ催基重 lζBE i ;:ま〈トム)， R，c，ル~.J l之上 3満足7ま1:ζ')そ剰ぞ制定り走。

3，結果及合、考察

カーボンプ、ヲッ?-プムゑ:カーポンプラッ 7を酸イι持理す 3事l-:.孟りカーポジ

プラッ 7撃イ主グラム哲リの企酸性官官t菱重〈地)左仇/宇帆時/すから O.73帆ef/昔の鈍

i屈でほ域dL F...そ Lて、酸化処理方ーポンプヲッ 7!終処理す 3事lえよ 1)/llt!t帯、

知理遁良ηL署にイキい念款に3減少 L走。また、カーポンプヲヅ?のゑ面積は酸，(t:.tき
授に主/，)ほとんど変わら在かヲたが、熟知濯に上句 70()Ocまで、特佐賀濫皮の』二事 κ
イキぃ増加し、その後滅寸した。
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ι'9-' 1 (-;: cn品々〆カーポンプヲック~tJ."自主イι処
理方ーポンプラ ''J ?から調整LL実力ーボングjレ訴
制 l~ 関して T2.の遁皮イ'Rx与性を赤 L た。両試新 li -
?DOC J人』ニ~~於いて之つの1; (ムザ k)，4ん-vtT2. ) 

を示し、パウンドラ IY、ーがえづの/でウジドラ /y'-

砂(ムJ，hん必t，:t:;併が~~)やらと日
高3事1'"I3Rらがであ a0 tた、万一ボジア?っ 1 ~ 
η酸化処理によリ 300

C.仏ょにきtいてん乃1i(1i.ι)

ζ~T2. (b.c)は其 1::.長く 1ヲて名、り、目主性官能 '6 .~∞℃ 
差の着入か、各/¥"ウンドヲパー威川匂仰Jd 1f¥1l .~附骨骨d
?n~今を増加さ也てい J ~争~'"解功、~.五t. ，2 L::. ・v

-100 -50 0 50 100 
h!-以~カーポンプヲッ 7 ð.-タ酸化~理カーポン
7、、デ')7 1.え喚 Lた審員粁 θ/¥'ウンドラ 1¥"-守η官E

威ゐ\必~CÆ..ム(主)と 7重度η 関係主ゑ L た.長 11
E高あふミト鎖 η;東結解 F京 I~ 主り- ~ot 守、~ OO(ま

ず還l支エ客 Lζイ干い急救ぶ;高少し、そのイ長官c

JXJ.ト存在のた切に特常 lミゆ 3やかに事者すえ

そLて両言者料開 ηれの差 11.見うれ在い.

"[. ， Tz.c， +，ι4" 30.C )')..ょ τ偽名主リ謹皮1t<:~
4立を示さ在い事ゃう、如.c."t差t年3温度と L

て、カーボング/レ試料 η 主の Nt依存性1E与・

1.0 

0.8 

3 lこ永 Lた。酸必処理及夕、華経舟理方ーボ./ 0.6 

プラッ 7をえ喚 Lたカ-;t~、レゲル説、耕の古ι “ー
と古ιliWt の増点目 I~.# ぃ増加 L 、両カーボシ U 斗

0.2 

。。

Temperature.メc
Figure 1. Temperature dependence of 
Tっ forgel samples prepared from or-
i奇inal (・) and oxidized carbon 
blacks (0). 

、令与骨~

プヲッ 7d}各百 L;t.問 F 線J:.Iてあ 1. 之の事

lì段位官能差主力ーボシプヲッ 7 系面 I~ 導
入す 3事i己主 I)IJ-i1亡、シプヲザ 7-ヲパー

間付目玉#閉が~~ <-在フた等を蓬味Lてい 100 2mmra:re/。;0 100 

言。ら • 'f 1三宝充喚グム守 η1はか作品ム 円一 2. Short T2 compo叫 fraction (~ç) 
(足 )V~ 't'-" Tu.点、かふ併が?¥.(広)どれ与の関 ;:dgzi;2Le:azza;::c;;oux;:?;uZ} 

係主ゑした " Fc.ふb瓦/L;え式 1::.上リ京わた。 tionof temperature. 

Fc.叫ム:= Fムx十ι札 L.X //}O 
こで h~ li生定喚プム中 ηj¥"ケンド、ヲ/マー件.a.dt-ムず事リ、ナLI;¥: /¥'ウンドヲ/¥'、ー

中のTz.lJiJ.小手~~みで 1ろ '3 D 叫η 増加にイ平い長はわずかに増加す 3炉、民 liwi値制
0， '3 'l't e争I~ i τ「乏づ鞍1::増加し、その牧ゆ 3やか l之増加すしまた、暖化知理 1}...'tK熱

処理ガーポンプ、ヲヮクの ~k~ li肉F 線Lにお 3.先!~ t 遁ぺ fミ様~::.酸4~~lt
カt オごシプラヅ 7の系噴el4委かほとんど変わらない事や弘、方ーポンプヲッ 7表面へ

ρ プムかみ線の吸着 li鞠姪吸着ょリむ L 3 イt~~~請が支配していまと考えられ L.
弘.3 乙?の結J.tから、ヵ，木、シ〆ラック ~I重 1::' 酸性的t差"!~導入 11 事 t::. よリ、
~仇仏必t.. 3-'!A'ゐ吟み--d/1M仏重州 1::. 場加す~. (ずか 1)でね、浩/，'ウ
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ンドラ I¥"-構造¥1ふリん械を構造へと愛

At:， 1 "s事か僻~\ ~ 0 tた、カーボ U プラ

ザ ?η手持声合理 lこ主 3純正Lη 発、乏か /Y、ウン

ドラ 1¥"-構造みグ乏にあI~ ')第等主与え

ていないと考えうれす。

ごの4系金酸性す能菱重の増加 1:イキうバ

ウンドヲ/(-構造変化をさう 1:詳 Lえ枝
討す 3た約に、古 F ボン /'1ック柔1Jiに

ぺン γイjレオ当シ差と水酸基 t選択併に

導〉¥LR B f 0処理カーポンプ、ラック Z

サンイ己主:ヶ足元ーポンプヲック左 j割いた e

百MI(こ~凶，(， s f ο~J!そしてクン
化知理カー本?ンア‘、ヲ‘i' 7を尤喰 L定書式料

fl J¥"ウンドヲパーに関 Lて、12." Tz.ι， Fc.， 
Rそしてカーポン fラッ 7の陥値を示 L

た. B P 0処箆ガーポンアヲッ 7~~導入
したぺンプイル才キシ差の葦(1.ル弘、の

3員定法 I~ 孟?直接点tJ~事(i由来在いか、:
タンイむた短刀-;K'ンプラック ρ 地イ直の増

加憂い It(1-'等しいと考え Sれ 3.ゑから

回目らか 1i棋にt3f' 0 処理及。ーナン~t6処理

l三l')官ι) Fcそして FL~'"増加 L て色、 7 、
ぺン fイ!t"才キシ基ぷ仇、、水酸基 η導入1:
よ1)/¥"ウンドヲ/マーはム例tを構盆 l三金イι
L てい τ 事せず侮~\'3. I3 PO 究合理 I~ よ')

800 

700 

持30
トー

25 

15 
1..... 

0，0 
• 
0.2 

企

4・

T2C 

0.4 0.6 0.8 

Nf/meq d 
Figure 3. Short T~ (T.、) and long T~ (T~T) for 2 :-2C' -"-. -~"'. -2_，'-2L 
gel samples prepared from original ¥・)，""oxidiz
ed (企) and annealed carbon black (o) as a .fu凪c-
tion of acid group concentration (Nf) on carbon 

black. 

50 

FL 
40 

カーポンプラヲ 7刀芳香援に遺持結脅し 。
てい 3水案 η壷4r;減少すす。方ーポシプ、宮

ヲッ 7η 酸化伶理{之主フて tその水豪の
...J 

4‘ 

量dvj広歩 L、そLて株式会涯によヲてその

;K棄の萱唱で増加す 3事が報告さ Mてい"3:

カーがンプ、ヲック条面への不制御ヱラス

トマ-/;)-.ろ鎮のイじ竿rJ{看にこの木案~~'関
与Lてい 3事が報告されて台 tJ1今回イ寺

川充実駿潟果からガーポジア、、ラヅ 7-
ゴムゑ l之較し、て 1'¥、ウンドラ /i-構造 lミミ

の?l案が大さを艶簿左ふえてい 3事が推

察さ M言。

シリカーコ、、ム条:シリカを工工 RJ E. 

PDM，6R，工沢|二え喰 Lた句匂仰埠

さえ料 η トルエレ抽出を ~1 在ヲ先結果、工

u.. 
可3
z 
の
υ20 

L 

10 

o 
0.0 0.2 

Fc 

0.4 0.6 0.8 
Nf/meq・g-1

Figure 4. Short T内 (F~) and long To component 
fraction (FL) in rilled rubber prepared from 
original (・)， oxidized (企) and annealed carbon 
blacks (企) as a function of Nf. 
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lR はグ/レ乙して 4署5れず/，'ウンド Table I Properties of bound rubber prepared from 

ラバー前~ ~\" 11 'Lλど在いと見在さ original， BPO-treated and saponified国 rbonblacks 

れた。 EP D門， B R ) 1 Rの/¥"ウ Type of Nf T~~ T~T 
ンドラ/¥"一作品仇はそ;rtfA1仏2r， C叫叩 B工出k 何Wq-1){いs) 長;
久之ダp 弘チFず17? 1ミ。用いたシ 1)カ O~igina1 0・14 16 666 O.ω1 0.332 

1二ついて州 R測定主的ヲれこ ::o;:zd ;:;; ;; ::::::;::42 
3 、アロトシ l~ J: -S今イ時州 ー

ずシリカに q及急l'~ 11にか N 門 I~ 測定 I~ 持事{:屯
らをい経度の受ず骨 3穿f解ヮた，そこで、こ

計ら 3維のヱテストぞーのグル試料について N

門R現慣を特ι た。与.!; 1こシリカをE.P IJ 

M， 11~ Iこえ換したグル試料について i1.η遁皮
依存牲を方、 Lた.E P I?門はプムか与舗の州為世

10
3 

.，.(h，伽ー帆仇A に1すT-:lて-fooc~、 ~..L，.写 7二かい J 

虫党L、通皮ょ宥 ItA干い増初 L1い1• そLて

00乙以Lず4んvt-r.. ~'必ず;高失して，ぷ 4ト乙tj.
っていし 1R /1- 仰・乙~\ ~ゐザ1iが出現 L 、

rrc念で急機It増加 Lて売 η後ゆ3千昔、 1:増加

L "(い~ 0 工Kの4んvtT2. (ま約 0乞付近iミ転{t.

が見られ 3 が、 EPIJ 内と要を~. I PO 01乙{乞斡い

てぢ Aムィ72.~ゆが存在してい J o また、 8 Rの

-100 -50 0 50 100 150 

Ternperature /oc 
Figure 5. Teperature dependenceof T内

fo工 ge1s田 np1esprepared from si1ica~ 

グ/はま料につい<.t工民主 i手Ii't司じ拡を T1.の糧度級品牲が得られた。これら η 事 I~
与')、シリカへのプム必毛鎮の吸義 li主にふ与鎖守のニ重結脅か関係してい 1乙考
えられ、二重結をの争ぃ工 1¥， 13R 17/¥"ウシドラ 1¥"-Itえに込ベプミプムーす，ポン

7、、ラック糸 ηnウンドラ jf-構盆 1:此較的類似した構造t乙7 てい 3葬4γ伺フ走。

LかL、工 Rl::BRI7聞で/¥.ケンドラ/¥"-墾(:小在 ')η 差す柏 7 、こ η 事 I~ フいて
は現ti枚討中て、も 1. 
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28 アき/酸類の水本U持、l生ヒ罪容管問相互作用
一-}:くにしープロリンについて一一

( Dまの事・中研)V，鈴末栄ー杯、お4fj追手記‘手、坂本ー民、永嶋伸叱

日{与第特春季隼会において‘各経γミ/i礎教の水溶液を点幅パ lレス NM Ri費結曲

線法リ 1ご妄り調べた結粟について、その大穿を報告し fミがタその後、結果の熱力学

的意義について考察する弘弘もに、 k<: 1ご、 L-70ロリン!と蘭し、詳細守安験生守ず

かったところ、水和特怯疫が溶質問相互作用の点て¥DL-79口リンを初わk仁た
{砲の7ミ/J政均!こ l古兎ら刷旭川、その鱒味潔い惟~が8月らや、にな 71ミのて〈ミミ|ぐ
報告する。

弘安験づ言法》

各種水溶他アミノ i酸類芽主的10侍菅の 71くに溶解し、その〉連絡 r 僻〉事温移室、材料

3昆産玄連続的 1:::: 変え G ボら、点~彊/マ lレス N 門 R (8/'1111<εy， mln !sfec p却)/YHP 1000シ
ステム勾て¥宏事的|て湯f'IEした。比較の穴めに、壊さ倒れ第2精エ舎I5SC5oOU) 
同糧引11raも仔なっ化。手f芝、 t.(1ご、 Lーデロリ〉穿について 11，品分律神~N門R
(JEOL I FXIOO)l之渉る場絹湾液の測定(lHゎ、喜び I'3C). ~が?に偲初水溶液の去を気圧
珠4定も1'-1'1'，/ユ -:J1ミ。
《絡事乙手彦容>>1.待合水 k不〉争水、自民湯水

図 1I<F-， L -7。ロリシ(以下レPr-ok.婚す)乏

の引%水溶河更の滞結ー解J索曲線である。ミの も
場合のう晶走者化球度 I~. 滞結溺緩約51芝刈ナ、 ミ
解J帝渇程約3Iを11ft-て‘ある。 J索締羽緯で若干の も

週〉緑Pl.tt)主示 Lて、骨縛間協?を、約一IODCに 三
かけて語、敢に増結し、さらに約-20DCでほぼ・ 3 

r 、定iてt'Jるのが』わかる。ごの k芸、〉帝結t!:ず

I~ 破、る 7K 11-，湾管lく強く骨待、さ刷て、氷晶lく

衿行て、、主 fj¥.-1、所言寄結合水|く相当する上考え

ら削るが、国 2の品分解能NI判 (-:20モ)スイフ

ト lレ室見Wt\ず浮くI(Jかる》う lく、?容暫品ヲ~ì骨 図1.し -Pro 71'<.. 7容液(9、f%)の浦結Lー)

結(液体状維.')て》ク、そのプロトンが春夏溺tJ 解滞(".'c..)場合線

されている。そぐて¥;脅結曲線上、-').0そごて河

現か11の不〉幸水量'1.約 l、cfIJH"OIρ.1吋持管

lCf当た'))て‘あるが、湾管がすべて〉索結辻ず!ご

いる￥する k、その l寄与ろ?で局~約αケを涯

l ?Iいずと、約 l、2~HzO/~Ð，門、が--の不冷水量 S : s.s.b. 

て“ある。ミの不清水ヒ液墳の 7
0

ロトン量民

I : 0.6 Ij. 品付解討をえぐクト iレの面積比k

すずさえいいちろう、委'7¥，.1 1t1手よ、

ざかもヒかずたかむが lまの.1，'>>
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l手 1ヂ合政 L ている{語ぐある。*~亭|伎の》い各種

ァεノ酸婦にフいても、?容7首がすべて宋J索待の

濃縮~火官長 lくめる k 保安 Lて、 重の不〉脅71て号室計 ‘ 

等 l，日夜湿看ヂンタ k付戸、させて 7"口‘ゾト Lた 宣
のが図ヨである。こ削を狩み弘、 7たさ rj.循とU 脅a

宿舎の1司んて、11，両;$ロ 5くすれた Lてけろこピ g' 
戸ぐのかる。ずU灯ち、ロ皮?豆l<dリ、潮解佳彦fR jP 
L 、移晶 1ト佐を維持ぐ'~'Íjtl~ う 1"，/1' ミ/併殺 lj: ， 一

帯留まの1J1i.~曇菅弘.精液のíf/索 11<~重注 11-荻 L 、
L 河川ι結合7klて介氏'する水骨量て吻る k言

える。また、結合71て琶の噸仕(;1:、 L-PCP.‘Mt>

DL-PcA.~ > L-Ly> > L-Pro '/イてのアミ /i授の

/11自}:'(iフて ¥.115o 臼反湿測定が長制閣を参ずるの

にj;ビべ、議結曲線法l在約fhyて測定解祈で‘さる

点で柏{'lで正7る。ヨJ

2， í.高島ト~t滞結曲線
との 1手う i之、 PCA.fy(.l 1ご比'"111 11"， L-Proの暖

う長持l手イ息く、ギ〉者水著書少古川ぷ、脱3fl(会リガザiレデシ''1-夕刊速度は、 PCA.Nct
の~がチミそく、 し一科。の館活t控i手苦しIJ弘治:誌のう似た03) ミれに対点‘し、〉東結曲

線の消侠ラ量産¥-;j:. L~PtrVの悲鳴ヰí6;，<りフて~) ~ (レPrv・-6クピ， L-pcANCI : -~20c)。

この鴻結曲線の消吠溺F設の覚義丞採るた均 lく、飽和湾液の相官す沼産の耳~1"".?ゐ塩化
アlレガリ事長の q、1%7.1'<溶液の〉熱量曲線色測恒 Lたkころ、消約岳定時、 Kα、MiC1

について¥-;1:， ~主品品付近(そ削ぞれ -If oc 、 -22"c )になるヒピ~に、智内、析的 1::

倍、時にaR日常t"J.教品点、告訴さ 1'1¥..-1Li CR.. について 11-，約一 101/Oc kりつ代。これら

の餅ロ港液η組対遥1望峰、ぞ断ぞれ?湯でZ'5"， 75 、(lJ~てあ/5。ヰモ晶民団、ー持母

1::、蒸気圧 Pの温法依存A: /J n e.H 
メサI&'Y = -::2.3おR・7 十 Cmst.

l二基プレ1て、氷のf，.ぽ k不清水のんFWkが等 lくt;iる温度￥ lて予場tJさ似る。 A付w
l法、箱々の溶貨の飽和5容液の右京気1壬ヂータ引をみ l'J弘、その相対渥ltcPs-白bd円メゐd
1J\ 、あ約渇}菱 I~偽手 l fJ.'レ 1 三凶、今、 1~1手\LIHwPrl昨(:::.抑止ωl所地)1:;:等い1

'L.1tめれる o 宰た、ムHI'ce=段、 '2KQ;t1/1'l1o/eていまみる。 ミ昨1 のの値1<基ヴ‘~，て、持品
点主計尊 lTミヒミろ、 κα、fViIa {こ'7 ¥，1て、常剃イ直lミ泣いイ追ヒ f'J.7 た。 1-fミ、 LICR
l二つ L1 て l言、〉曹結履歴を示す"â-うなf.IijW帝1""1 3.決晶，~号、11観測されら、いが、計第緩和手.
約-( () 0 oc t fq' 1)、油絵曲線の消快湿度k.'"d-く対応 lている。

すt，jわち、〉事待下て.、水分手 l手、議の持品点iて近っ、、く k、その淳委蜘生が急z活資に低下

するため、 Nトイ Rて“主査f本うゲナ lレヒ iて魯制作l-f1.1'，].くなる。ごの温!まが、〉察結曲線

のう商侠温度~ tて測r主主似るレ111ナでめる。

kよノうてい、 L -Pr-O の場合、図41~ 1Gす芸う lく、をの水震気圧の温l支依剤、笠かの、
持品忌I<F.約ーヲIOCk予測さ取るが、函!のちう 1く、〉褒結胡穫の消お皐l安1ま、約

-6クOc であワ、かなり.iffi;i-l温度 kむっている o 乙の靖国について、保?要性の良で
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k の関連長官め、さ吟\~以下の吾うワ詳

細百事J験￥考察室付ぽ 7た。

3. L-Pro 7.k~容、ン貨の壊結物倍
図5"¥:::、 9'.1c7~ L一件。 71て滋液の解〉索速

度が'31を/布、 1"-27主/債の滞結曲線 L
肩車曜まl警21主/伎の fJSC曲線上五示す。

まず、 DSC曲線I;L -66"C名中¥'ll'\~ 
3フの，hrtj.us..得ピー 7~ ;f，、 lt:.(f吾、-1'!-5"
せ l之、プ、ロードり若無ピーク主示してい 国4.

る。さらに、 -26‘7、-22.DQCに2フの

シャー 701';'、時期ピークを示した後、系金

体の融解に至っている。こJt(¥て対 L、球

紡曲線の解〉寝過耀¥1，3蔑/111.....の場令、

約ー向。C で立ぢ上がゐ.l-'.ZC7ト、常に-DS"C

曲線ヒ対点、 l['::，1変化l法見られりいが、 l̂"'

2J主/ザ L手た ¥1、ーヲEてて耳温をよめ

る}の場合、ー誌で付近で曲線が蜂下す

るので¥再度滞吉:r(アユーIJンゲ)する￥、

シ/γlレの低下以遠什、約0、7r十~;lolrr聞、

の不場71'<レベ lレて選句フく。ミの混F言語三
回〈前の、重Jj(湾液のうfJ!f1留で¥%， 7。ロトン

信号1J~観測さレr\1'jレ1よkから、この信号

I"j:， -rド由来のゐの区考えられる。そ Lて、

瀧康色字。?らlくjユルrr:;￥、こ内不清水レベ

lレl在、約0.3<(ト12.01が門、ヒヴリ、この

値l手ー安 Lりし1こピかう、この水I';l:， 

湾管国有の結晶水の否う Uもので‘I;j:匂 5

く、析出 l1-て微結晶の閣iてi手さまW1fて

(芋た¥;1=表面の〉不湯水と?与え内削る。

さのに、ー況でヒ-23 't'L \~、 2政府
のan婚な融解ゐ¥契約ら似ており、官sc
曲線ヒl手l亨5くすサ7iも Lている。治、

iぞ-NI刈Rスマクト 1して¥この融解溺主

付近壬言問べる k、図 61く昆るをう lく、

約一認で付近で¥N門民信号が位l王更するのがわかゐ。 IH-N門Rて'この過程主計ても

極めてゴ、回ードであり、 N 門府信号の拙 E昼過~，，\不 ß~l1:棄てーあうの lて対 L. 不均一系
N門R'::lノヒ lての、 1

3('_N何日の有用惟ゐ"認識さu1る。

じ巧て¥こ の消F管酬の各仰い信号の増械は、図 131ご計むう 1にそ嗣

ぞれ、 0.4、何CfH20/'tD.1叱 kη って hり、合計 L.2'fH20 / tt D.I'1.て‘あ1)、ミ刷1'1.

溶質70口トン量C、'7qH!J.O/雪印刈 .'dfjも、 D、5"f;:11タタいイ重である。とれ Ij:.L-Pro 1骨子

o.c 

3.2 

2 
51 
8' o. 

L-Pr .. O在留糾7k、湯河慢の71て持、系圧の

う畠l妻依存性弘恭晶夕、手淵
113図.

213 

-24・c

図5".L-Pro 71'て湾?をの濃密告曲線ヒ

DSC ¥担線ヒの対応t備f1害

ー260C

-28・C
30・c

L-R-o 7;川容液の滞結下町3C-/'V門R

スイ 7トIレ(積算 25"O@)

L-Pro 
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者7ミリ、約3メf.)'手の水lく相当する。手穴、予事管ずロトンのdt観頑付制る事71く穆?をで、
1-;:):， I角線階的増加擾!トヒも K~90.3 CfH:LO/tD.門.て、あlJo をごて¥この 2綬符

の解J東現象l手、平均的に¥j:' ，約3付手相当の水色結晶ボ主する否うな‘ l手|手'等曹の

2経内*-和物結晶の融解?畠!をの相違lて曲家する名の k考えウ似る。 L-P....o ¥く1'1、

無7k物内側、 i水何物の存任命、ロウ』れている。そミて¥2将階的安イヒの片方、すな

わち、妻、化菅のtいすJいき (-;28'OC1!事1/)屯 1水制f吻l之忘る乞する k、何方l事、 ')71て

和物て喝や k討虫干さw(る。

以上、彼安1て基プく推裁で‘lさあるが、。sc曲線の -87"c付近のプロード7主議

官界¥-;1:、 i水和物、 5水制物の 2線グ)結晶布、今なる弔晶の祈出1ご対1えする乞売え吟刷

i?。ミの伝説の機き正l昔、〉索結下てW緒方RX線l亘祈|く芸り、三上ず¥ 1水利物結晶 k千々

の結晶形区の浪令物 L若晶)であるこ kの寝言Eに5内ij.，ナル11j:"Tit7ず、なかl長奮主

宰す呑が;‘ NI河内今法でよ内エう rj定量的推論。てできるこ k¥j..肩定義てあるk思，
vり似る。

との3うな L-Rγo 水湾減の〉豪純物惟を雇る~.②て針第さ阿於‘約一gJ.o(' k: ¥..' 

う温度¥-1， 1 7f<.~物 5' 71-<何物内特晶の村出温l主主dtなさ附与が、通増の浦緒一面寄
〉察津声て、、tj:，温冷却し寝いヒ芳元う出る。そ刷!j:、 L-fn>f;¥¥単lく7/<如、催。鳴い

だ'iてηく、水和物が:寡SLて.為〉布のケラスター丞司Tタ滅するr初と推春される.

争た、そ刑事文. L-P r-o のイ長R~'性がJBIL1 と考え今似るが: 守山 1;1:、〉嘉手ま曲線の消常

温!きがf色し'¥ヒヒ、直lく関連 iている k言えエう Q 尚、不〉索水量I'j:.酸性、アI¥..灯

り他のいすも嗣て、も、減、I/;'するとヒヵt認められるので¥中性の信手内対イ究シ構活が

との活うなケテスター(事合体)の形瓜、の原動力ヒ旬、フている4のk思，rl71れる。

《女献J
1)鈴味、坂本、永嶋、 日化第4.，晃芸春生干会(1$3τ) 
2)仇)鈴木、示嶋、第20国 NI刈R討論会 C.p¥3'1)， 

b) α抑 t1.L色村.1!1互1..， {'6 (. 

c) Bull. C仰~~c. !p'~. I .~n_~:)~ 
ヨ)α)坂本、鈴木、田中、升く嶋、場ワ田巻粧pjJ~学会 (τ2 、 6 ‘ヲ環言、)

T) I司守合誌.F長特.tf
今)串/す手i誉会締 「材事三十ヒ7kln'ハ〉ド‘'''''/クJ(*，::i主、 ¥q68") 

ぢ)門 KCiinoshoancl 1-<:， Aj、1'5'~ ~Cì / Te十ro.!.C?drDnLモT十‘ 1)'63(fCf'7'l) 
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29 Jiþ仰;:，-1~協(ダキLプウ"{J， 乞).IVノプだの吉升ゑへのん)~ t 1.け

(ままじ久非氷局) O?わせJ 孜草子~J.ム

3拝め):，-絞っす彦、7:);1吐わ かめ作事事務匂)シ
いがのル信J ヲ与長数々 jιノルプゲサレき苦壊さ

t ス)J 司今~~の株主ヵヤ )::'1詞 1 1.遥持ふすふてき ~o
I~、)， )=j ~ん』ノの込￡冗の正成h諸々.lf?イ主ィ主吟jも梓)J えのノぜ}O~-lカつ T リ)"

Jれ jJ，GFf勺ずる仰吟?の桝争防飢 Z拘)シ，句おシ包1.Aみれ

す椋ゑ引の同バル，桃色~ 'l~ J3あみJゾリイフJ¥仲良川)40H守幸pも A/HR
01{i~めJ 主動的た市 )if {9þ 1.' 'lt0 }.G)fl勺す ~~j防、ノふされか )ぷ¥1.'1z 0芳、裁必V

脅多民F)J多〈寸長身メγあ3~ ¥:-モ認めらoh拝。

J支族
マユノウ右ノfらゆ協和|む .A/HROJ測定刻宇

主1州ニ仏.)1)1'~}1.M以吟鳥li扶持工事妨非考併和l足後仙法悦商法ま荷物
Z姥入院.品川¥jふj丹念品戎刻 f/.~Cø.， ~ 。、Mf7 49;/ 1v ・2.dv?

何制下1~ð)iJ，tpth;持'ucb手I~:/1d ~ ノo、13 f1.よ(( I.? .i~ 
ば抑制鳥島恥排除16弘% 点ノノ ?2.μ ノ2・77
.foh1H 0A t 0微?r\~'J3~れ教l-千 S/P/μ、特よれ台、服p判/0"'>>7昔ザ 1晴
行叫\， )t~仰をひフク前l~分フ台。ヌルニグみ為募、)J認めち.hý;~フ払 トうンスミリ「

のヒ"'-7 をy乙)バペ:"(の込右3~γ)二設え 1 '4今切の角川lνス (.Jþiì>pり?例え) 1-:/0 
~，必砂防)町p フリ J イずシク込身、埼手s""-'/.あえ毒台余 )η均/iJ tら込~ノ'ð?))'trs砂、下
77ち<]拝。伽釈す J1 ... )0 P d，，s-.ん川ψ ねん竹をふナt--o
3.i'湾、
(sj 4そ;""'./I/ttR
持金)J-su--AノガFきぬγ 苛の務室ヌ)Jテまも訟の鴻餓恥手県議1-';;あ3サ J 乏

うイシン/ コシカナ)，~ソシA .Æ U'''"労ルミ乙デュyン人

大事 1tる。つリ 4J.どアのλ/Hlの平協1ヤ("Vix九州側
)，1:1 jjマサ J 玉ろうシン/， l'見守づンカ})てYン.Aぷγ

方ル乏デュソンきさ岸和ず;]::::.~ ):;;リ内の魂放):;
比例)味 l ぐザけっ完 ('/..2ðõ地λ -'lJCø..~旬，.1"乏
う1'iンの....)うよ)<1tうF ずのみ犬戸J手長会んでゐ3主主
イ及阿波かh-a，，JL-判シンヒ γロキすム鰍の
泳州=より大3ぐ 4もにす J..f).1が<~ ど宏之ら動車又 ).1

初陣足す寺北)二夫主力'接イサずかJヰ乙，6'---;;F吸す‘J-...1三。
1方向 1，'l-3c..~ コシカナノヴンjμ治1}(}及た勤狭量 1-

Btl1) --つで易局、紛争2恥!~J，苑)<長μ し" I}到/ 弘法悦ライ乙ン's1;¥''1'... .)た

しみずhl)J; )J1三0) ~き7J.. 3 チミうわ/_，2?..，J.t;.y 併をみλがポヌペ~;J.れノ

q
d
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本z lft，..~方入/毛デ~~ン〆セ~~.;i11f.

6V1/2(Hz) T2(s) 
T
1
(s) T/T2 

43Ca2+ 2 mM 0.5 6.4x10-1 
1.2 1.88 

43Ca2+ 3 mM + Te古. CaM. 0.1 百M 33 9.6x10・3 1.2x10-2 1.25 

43Ca2+ 3 mM + Tet. CaM. 0.1 mM + TFP 0.625 mM 2 1.6xlO-1 3.4x10-1 2.13 

43白2+ 3副 +Tet. CaM. 0.1 mM + TFP 0.625 mM + Mg2+ 50冨M 1 3.2Z101 4.5xlO-1 1.41 

43Ca2+ 3副 +Tet. CaM. 0.2 国M+ TFP 1.0 国M+ Ml+ 10 mM 3 1.1x10-1 1. 7x10-1 1. 55 

43Ca2+ 2冨M+ TeιCaM. 0.067画f 17 1.9xlO-2 

43Ca2+ 2訟{+Tet. CaM・ 0.067mM + Mg2+ 50 回M 11 2.9X102 6.1x10-2 2.10 

20 

l>vt 
IHZI 

• • • 
.
 

L
4
 

0
 e 7 8 9 

PH 

淘.:ì. 弘~カJ\えデ';.yンゅ例締推

ω!1l問、 (<D)勾協下(.)用意嘉下

「庁T ー+ 向%何 時制ンザ乙:-rrP汲Jii手の
Jf :r;，，~叫抗 議μd

l>v去叶J

十ムーtat-ム' 国3 ヂじサル毛デュリンのTFf亦か):::JJ安μ

τ= 1側明書 50 100 30・ 自由自 15 

♂両ゐ常本J¥;ゆ旬以):::d;J俳)ドヰ-)γえきれか 4む工法Jレ毛デ、りンのA)会!)iit

ぺ引嘉納ノ持続可?あ3TFfClJ"n-点下若洲ホ珍かTpH1i1}粍城ltoilo?).λ7RY
o急S&サル二(.::]":2， yンへの1誌なの参考ìK-t>~効J::;/~'\ぺ'~-þq員以 43C;!!志}\疋デlV ンヲみす亨
滋州弁leい 什wujbJフ芳成 め 似 訪 れA恥お同
1:<1り対量級ゆ明治、す-Jc110う子耽のjい主将的)"'義務亨;6.:::ht--刊九ニのすです事)シ
C""-~和毛テ主Y ン切知)(}TFfの1紡 l乞 J)莞)ぐ徐下ぢ d--'以-jj~ ，J-tj与
<./3)":<ワプ守 .A/h/?

~-?-t位打!rAP jJJ のA~タJð 奴jシアn治以上の jお恥，ニゆ物メ\ベ)-ぞ
れずの鋭意):/i続す2ユh)~ J J dY}JJ}1μ 晴久)か加う L子第三川仇
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告すっpfh 40「、 Temperature田町 25均附
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子認めよ ~þ孝弘~jr~~"的1'2ちょ
色7).//1/( )~.Jぞ)シコシカナノマソシメa川沿~..!l ン〈ぜん用 )jM吉元功，jfr1FJ)

ふけもさ又)3 ヰ φ)記4弗}1.J、タ~C; J二U寸、され初Yムリム滞J}初、%三れ声。
づ〈づ号、

I2/のi1!7草地主 J メント杏務っ?乙抜)シつり?}Jω五<</も\)クぷ 1* 下)~手~0 Jフ

)二Z、:JJ， J・4=ι与えとと一戸今Qf(/fうZJTE (U 
ω:" /刈oI.:/.(.μ'.}j-，イ/) 一一£

I.s必か州¥寸Lユ今弐jμJj忌毒志劫:巾色T攻主の d )J持玄e.t，-/み会争づ多舎々 '， A火〈了汐?夕J移多Jホγオ為吾jがるす:J Jj方ゑj炉Lぺ弓今

1 J: )Ji!l色前-ZA 主7お言 ¥j人。 ωγ九c~どEガ/片の Jわう fた}云>/多会倉合、)ド手づサ "()J')伊脅鍛物活匂Z頑通イ何乙G(L仏のグJβ烏f唱命ムω均Jメ均今';Uぷdμμゐ沙
.& þ~~紛糾五…金、川包'!1Nlt・2ヰルu) <514 吋され当今 7両手彩、)Jキ勧t潟仰のjニ

1'i Jo I易、!五%ノ多{)J，オ敬ふ乍t~;}:; \~)? ) f:;場之トづク -0込~ ~0 7句p
A凸ね(1わ拾が1，\--0\=t~女今ち久必予 1312寺ノ右\ (ì)3~~k"つリ )φ 込争~)，::民事~}1
)J-ユル)刈¥ま ¥)b仏え歩 J丸刊の悌台)J.JL似悌);1字ーの指数司教で本紛れJJJ均Jフ
)::..-fdJ， 0 

/ _Jl二よ ....e.2会~Q ，.2 .2I:ナd [ (J，ol ('e. . C)，~ 7e z γ 
十 7 ←工ーす耳石-;(j十{ωげチ/ナ山げj

L.=益三(-Rを乏三Tr2 r o，Jγー主主丞一千」三ι7μJ
古 川¥ 孔ノ:J~(.;r-ρι ー 一/チ私Jrcf.ノヲι(.Jω7cfJ

1Ã lシ方義グヌ三番安1) J牛小"'1...~ふY あケ2.. )#ω t> (cの)封殺7.-fr..す れ ニ ふ り γCノ

吋まを備えをゆνLj正.1 1:;.~め J -+..8，'C'J Jヒリ主 L今ポ)J'ωM〆、d のゆえ
tイり}:-イ支え幻リJ. 111¥1， ~ ~ ~ 1:( ft] & ~~ .，)，ヴポ今f批げが品
~ ~ì花々え薮ノγ耳ii)./ω、っ1. )}方、)'eいよ色神 )d発扶1ぺあdク。
青春?!=」番付予哉令の安政)JノをJ.，-;最も象付がよえ数配玖ドおうよ恥 T¥)J，念):-.

つリゼ~]J.クふ?けずお持;q，ゅnzt1J二 J J -1111れ A}会fゆμ)ð ヰ今)~鉱え数の 4主化をぜ
ノ常わモ þr)持家 L'あふ妖)シ買の静をえ)J~義、争~ l'おぐ 0物今ゆ孟 r 三)志会づ7司Aヲ

J才都1悼のJ令与え停のゆ主主~ 4)放のイと1'}:::支場、 ξ)~裂の j左右京へのやνιえ教
万 Vの亦)自の悼みノ佐ヰバ tJzfる，泌を換句 Aíhl<のムほ!.I>~戸ìj\ j り弛め 1~妻都1"t;ち ß ，
fl'f絞カ.>rr持丸事め先手b史8伶メれJ，tぞのうr5支を 4稀南方"'¥さヤ易 3タ。
)ふト えイ体iJ)シ(o.1!ゥずが引"のみ後け又)Jオの商品拷むγλすれ和布

日ρんムムn5t)J:; J フ司教防)攻イ亡す 3 ニ~ )J二ふ仇ノをゑ".A/ht!f~ ifJ)) "(のみ

まぽ勧~付下 l~'ßij弗)シオモ換す J ニ't þ-す綻でふyノ刊のイく存食JA 〆/，I-t 動的メc)flのす~
)}t)J才的可女主¥)l: J色。brhふ

オヌ;h争t~ -~)J~~列}\Í常設f務局員協教ノ五及3者2仁和J-& 1J.-./<.す安技ゆ桃子了

ふ奇l五人女』のま商品#久の1堵l1/~あり こニ)ニ嘉勢荻);}ゑ
Ref. 1. T. Shimizu， M. Hatano， Biochem. Biophys. Res. Commun.，旦ι720 (1982). 

2. idem， ibid.， 盟主， 1356 (1982). 

3. T. Shimizu et al.， ibid.， 106， 988 (1982). 

4. T， Shimizu et a1.， ibid.， 106， 1112 (1982). 

5. 売キ三室吟F第五t 殺事官長5ム以伴 ilノノω~C/'J:?';ノ・一

6.ごぉ込設詐取んす似端的滞遺jシ)支部訂給与キ軍基(/JJ>..<).

7・完成ノ致事鈎ムノ知D自動'dJV湾戦線ρぉノ・
8. B. Ha11巴. H. Wennerstrom. J. Mag. Res.笠， 89、(1981). 
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30 NMR κ J.~)ちJf.院本庁(.1I) 肉ありりマテ・ r麦、ザ^~l.僕)毒怠・
-1t膿梓勝肉め亮の肉持 I後 K つ ¥)e

。ルヰr試域， -i主同特〈 希喜子 ~t 邑， ネ間二キ*

(法卒大 .l呈・ご主化き*由~la4'-為政・盆ガヌ}キサ)

n.}'Y)， y‘/eI 9色~昼舎の/砂野 κ ゐ\¥ '2色 "J事態隣ヰ?各の有方局ー子教ヒ fJ!Jつフ~ j. 

堂4汐ヌト粁め強めiず dn. m， r: 1¥め関Jに・ IJた歩く 〔殺事t:官官ヲヌ}杵」トピラフス摘。n.m.r.

のゆifl!争ヘめ.t::ffJ今 ψ42丈減〔俺i:r.食):Ep相l判， 今回わ小わ小 loj惨総務狩(:n:)ヒピ

モ向a)i}更旦， 品k;和憲.$f.;f.fr.(][)と r)e骨肉韓刈ど・盤根斗計綾城ペめ n，m.にのlIi:ゆφ

主とごうのた。

向野良是につい芝

l殉~;矢是ずあふ J聖特使]あつり芝デ (RA) /J ~台国 κ 3D

.1人め愚者;T"I ¥ ~ヒ才$でい~ . とく κ姥〈役立 IIL

sのはで予や足 rJど'め本占%の 1詞岩手ざ， Aì l1長・白 j匙~・ 3軍

事少~・ Ji. Jも y あジ ，'t のため κ Jl砂玲与 Z 呈すtJ . 

とく K ~季開通~ z' は i苅~の控肢ヒそのよ下の協の蕃縄 κ

Jクノあ図I{.-~ド苦ように合経骨;H主脹ヒ \1 )旬 K tJ会.

1者亙T1)ウミア/?-重量 f包であク， その見事態の悲持主グ虫干

期のよo)撃fさの被.l.jI'笠 J I/\ cll~.

度}珍決定の海態ご~ ~~議す品ム'2" [努持政の梓4ズy華t

N 支 ~l 司ヲとヒガウ，今回炎症北・非主主主Xtl売量?良

~. l代表方品段.11肉'iPリ、ウマテ・斐司?持 1荷量争点E.COA) fr} t" 

の l内誇J灸正ームra.dtd*ゐ言"f到'-U ， n.m. Y. 7J、う特b

ホえず苦宰 Jl，RA 'OA . ->格尺 ceroMi)、-1t搾枯肉帯炎

(pyCM-7仇 ωi-<J)付と“のそト主主患.'2‘. t"のJ; 付金持正也フの 3、多 κ つ 1\ '2孝~ U 1<.. 

簡易政の pH と~ 1..1-l 

肉耳打えの枚割 n 肉 'ip の浦~と:肉誇軟骨め手丞神\伶でノ ヒ卜斡肉耳PK " '7 tJ .L年N

肉持政幸 IJ/m1.~子役、芝、‘， での~-+王 I} t:.アJレ0>厳令有 κdう左右之iJ"..Q.. ーキ，

肉今ゑ患の易々I'K .I~ 肉帯決j)' ?O.̂' iJomi.κましー般κ粉特色徐下す品。

肉帯決!1)pH K.フ11 <:， Cω7Imnfi4' N・A.う (/966初/i1獄小 p付金本会主砂川芝問主 eI 

JE宇肉帯決の pHIl7，吋 ， RAゐ4ぴ OA守"はワ・ミ1，7，ω 言， RAで Id鍛4主κ減 J') 

OA芝、 16王寺との差婁 y認め bホrd1¥と争長官j'u < t¥ :;¥. " 虫、 0 肉通手段m赫イ1.I d着

。くたずく .C >~OO ，. 1/ぞ :;s・C)， pH 骨骨格 Yの f!i~史 κ/? 応)按夕、あ~.. n. rn，r. パ Jク

Inspection of Synovial Fluid in Rheumato土d五r七hritis，'Osteoarthritis 

and Pyarthrosis by Nuclear Magnetic R.，;sonance.・

YamasaJ王i，M.， Juang Ming S.， Morino， Y.， and Mizuoka， J. 
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Synovia1 F1uidpH Data for ~atients 

pH 

(3.00 
1.90 
7.99 
8.11 
7.91 
7.68 
7.69 
7.94 
8.00 
7.77 
7.87 

7.91 

7.98 
7.90 
7.92 

7.93 

7.45 
7.75 

Sex Diagnosis 

1 RA 
2 RA 
3 RA 
4 RA 
5 RA 
6 'RA 
7 R且
8RA  
9 RA 

10 RA 
11 RA 

Hean pH cases 1 through 11 

12 OA F 
13 OA F 
14 OA F 

Mean pH cases 12 through 14 

15 GOUT 'M 
16 GOUT M 

F
F
F
F
M
M
M
M
F
F
F
 

Case 

RA . OA ・浴R の肉 Yp~々 の pH 主卒、めた邑ごう， ムの i長κ示方 4うに

pH I~ ワ， ((3 品え漏JSl. 芝、 I~ ヮ， 66 有志措‘ざ iñ :5 ごとま9ijう歩、に O ぇ.

肉五pi灸の pH IJ 英15..の末主主(‘~ぷ臼乏ク RA ;T、，-ck戸!1A'ρA古‘ rJ.と‘， 占えヰえ奏古E. ~J

め投手の有量砂 1::.，)主叉吠万 s之ヒ 2瑚う U κOぇ。 とトの.iE.宇付蜂掬帯決 I~み

皮患の肉 'tp?花κtt0 で~梓グたガくノ量防 κ 'Ó 4手取-; t;とと yぉ辛 N 11 ため n.m:r.
Z同 11 < p付1.事めふとと I~ネ奇 ßt κ ラガ 1\.'ð1:r ù ， 閣時東!.?"，a. I司王?tえの pH

Id ~交うす• U D ~涙，fl K ゆ.t ó のを~ I ~ idわ る Gう止る;基，f1イ'i'1ヘ伸 d之と z闘う yーに dた，

。A の肉apr従め
，-Y?κ RA (7) 

RA(ー}
CRP(+) 

RA(+) 
CRP(ー}
ESR 15 

RA(+) 
CRP(H) 
ESR 48 

/
 
RAト}
CRPH 

8.1 

8.0 

7.8 

7.9 z
a
 

Course Therapeutic 
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成，11 肉五~9 りマテ (RA) 来患の肉 '3p ì提

出とり島Ify量状

4責特肉量Pリりマナ tRA)め基調の肉持決

の pH ヒりあ ÌfJを Jズ!とめ酔;t1J，~ とごうのえ.

その -5注イタ11(s.I<:.， ♀， RA) l/5め図 κ

ネ言ヒ， Jプ救急'p，~時肉持 κ 肉奇決め

貯留主認めた 79"尚道〉リウマテ基lt(/11量

6t)>ワ喰腎主れた写とやdωムει¢¥S.l員

Bず ld "付ιi;h.'， ~喰 Eγ 1 <1 "proh必K

RAとおう寸 3κ ，勢町 κゐけ d アメりか

つりミラ1珍必め j量めた碁平) お 4び CRp

(C-/l.U~.aも1ほ f~' 五号とト .bzl r争 γIJ

吏bれずノ 11う¥)う td)笑患のよ也「寺中 κ

お捜す s婁希ア〉八つ決，ヨIfI'!:(?κ 止とぺ

そめ抜猷友 IJィ&‘<，実主:Y"~， 1亡す

sと..:!IJ *1定め実事悠 κ付.， '(め 3'p事

11ヒ勾つ，本氏方..:iE.号化すゐ可'r;.'p金持

oと
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K rrJ. tJ )ヒ 6に(-)であ j j)' (①白状‘~.);， /過筏‘め②めぷ港、 γI~ ノ RA (吋 CRPf千千J

ESR (希l!D..!卒、決碍進主，正午佳 Id-10ん ISmm〆 RAγi干ホI史のえ退 yゅbれ，とれ

うめ齢占:T';.見f.4丈向後酔，増色 io)検知宰 Z狗lえす ω'o48 rnm 正手 UI この-1t選

芝、の開通わえめ pH11 8./κJ e"辻 UTc. その投ヌテロイド j弘治(③ hJ.ぴ③の状:n)
κd  ')， C.Rt (J (ナ)j)'う(-)に才~-1TÒ ilj;i史 U JE. ~告趨ペ i包プく K つ小 c pH 'l¥玖6以下

ヘヒ蒋.fTuた.

通.?i.のヒこう〆 RAの衿前 IJ殺々め挟 i主正嫡:A-a ~{善 4丈‘罫との肉」豊 Z 手」畠 Ù 2判

也ie"e l)j ず〆 舶の神明 J た 1 íJ. キ主主めヰbκ(J き~.ltIf κ 迷クムヒ Y ヲく，決めチヒ

rJ ，j +i長 Itrdl¥， 今回 RAめ是:;:設の i角秒決の pHj)" iI3 j識経過やめ荻静止雪toc.比

例す 9とヒ;T'-' ，言?酎ゐ dぴ rì)j等，の J事灘 fijtJ 持ゆ KÆ支えフムヒ'l. S~ ? :1)' K.. Uた，

ふ来患の肉あ;灸 tT/ 

4聖4主肉砂りウマテ，

俊之下め義氏ネ可，

持政主 4手取 Uk.， 

下のゑ yぅi¥11，月う虫、 N J ;に J み炭昆、ヒ寸i1il.ヒ lの向 κ相肉 t"d接め虫れ N j)'フた，

e j)' o悶『めだA 忠治の肉!p砲で IL ioA罪知宰 γ ムゲAκつれ主力 1tlの増えゲ掠

め~ "t{l Jに(定例③ヒ@，定例⑨ヒ@， ttfと・)。 海Jミ了{) !Jウコテ決息・ヒ閉ヰの峨[句

U挑めう れた(定例@ヒ⑬)jr ， との峻陶 11OA*~・'2' 1 d祷め， IT-rJ--;t'フた， リウ

マナ見失昆ぬ吉JttlJざ 11 l.包忠臣 Z置くどの J~ サ華主イ史ぃ，それず荷均之、あコた歩と‘川、 J また創作

ゅyあ〉たずどうず対1::) ;9'藍4き砂金時 t()コため/ 肉帯決め li1m..の隣ヰケ Id • 恥:lf

S主通令ゐ Jぴ‘4え英主主湯治.#) -%-校時評ゅに -iðL ò 三 (19 ミヒま E将~ :T'κ uk。

主fザ梓肉互?主主)格尺， -1t ~豪壮膝庚)時炎めふ東虫、の関連P 1-従のわ

とトの」五年除肉帯決 It入J子千続可ため，一子材B守ょp必nえdク肉

Synovia1 F1uid T1 Data for Patients 

T1(s) Sex Diagnosis Case 

1.9595 

2.3982 
1. 9050 
2.4604 
2.6817 
2.5730 
2.6166 

F 

F
F
M
F
M
M
 

Norma1 

A
A
A
A
A
A
 

0
0
0
0
0
0
 

工

2
3
4
5
6
7
 

2.1646 
1. 7577 
2.5665 
2.4400 
2.7230 

F
F
F
F
F
 

阻

阻

m
m
m

8* 
9会*

10** 
11 
12* 

2.5470 
3.0275 

M 

M 
GOUT 
GOUT 

13 
14 

2.3781 F 

-119 -

Pyarthrosis 15 
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み2晃是・(/)肉持政1:T~ 

ヒトヱヰ向蒔取の主催 1;J. .300 m;s 常設~.ゐ 6γRA "<・ 11800 ms Jえ OAγ

i品 ltooms 0'設， Jうκ北隣-il!荷量?長島芝、Id $00 ms主キ 0た. 肉持Fたのち住め

瞬ヰサ KJ'>'2， ~畏枯肉夏予りウマテ決~， uド長会主将肉!?来患とめ錐引材也TK 通fFJ ?"J' 

oふと正時う:1)'κclk... 
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31 NMR κ ょ~ j臨港、酔不T(][) ヒト島北骨 ~ì)思勢坊のところの

o中占脅す之主」長， -*!D埠会合， ネ@主Lダ， ~年野~邑， 北/1}敏夫*

( l~字大・墨. :í..jと与*整骨~~トホH与〉

f品-(t".1史叶4'2'・ ヒト ~A主擁島祖哲哉の技和時間 E 制定7j ~ J浴~::Þ"ム込 ~ib、

ヲくのるす突すによ??央写生砂#訟の~，-tï &ì 鬼i'R~城中のネめ設和時向 y 削主主~，正

事祖織にくうバで T，，ちイ直と 6κ止増加す Aととず殺す主小 e Jぇ. ミう κとト

レベ Jしが 6との伸句プキ長う告辻ふ n.rn，r，K よるとト E・ 4主臆港勢町の~ :Jqi :f 1:岐2

Ijt乏.)k.. 

乙ガム 」こIjtJγ のE・4主憾J患遺昆織の緩和時 I古JK.つ 11'2め町大 fdデ一戸主モの品与

とト主将捻海の持前κi血閉すふ κtJ ヲ〈め巾捜長正念ん γ，l ¥ j ， ~ブっすー κ ，

~写実砂物正問 11 kヂーア t"l-あく J，t d・モデル失験'めよ員‘主 tfj 1、ごとを・';f，ム す砂

わラ間ー与え訟と李 a の悶走。ガネ~閉之サ'\. 問』設立て鋼寺 2 れ，問-，*，ィ予言明道め#

ヰきおよゲ決定固め衿脳T主うけ aヒ¥¥う 事芽吹実験-*鴎.<'ぁ?， とト 7ん患者の略本状

態ヒ乏・ là 差万「あ夕方 3・ b ととで‘iYI~. l'と κr とトレヘ"ルで.t，.+1. oi j悪事a署員、の事長寿P

時雨主開史上その耕体献正そうえたヒ d~ e， --iトヰ案件ごとの lj~Î;f患ばとの比較秩
討がが止れモ!lrl 11 :Jj J" j) “被ネ0時間之瑚克 dぇφ ヒII?とと以ムの~~長 I~ 堂め i'tf

l ¥ • ヒ l¥;の I'J.， ~'(f虫、争的 κ11 (d)-κ れえ多量，-1三韓島組織ず 6 同ーの 4えがん制

K.J.?悶『の iI3j努劫穿がをめ砂 1、とさう事長;1)"，とめととま抑揚コ官 11ム

ヒトレパ‘ル芝、の灼.m，れのデ一手 K 対方 9 め'"わt/I.め持M-

被君。 時向毛色ト~，1主陣1与の勢崎 κ逸朗 O ょうとす ós .:l皐.fs-/噂どの dうrJj易誕のと 3κ

どめ dうtJTt ， i五まネ 1のj)" Jうに"どの dうrdT， ，寸主主ネ習と JK /'J- どめ Jク

ザ海港 3、考えられ dめず“ヒ 1¥フた.，l?にそト液体由設和時向車りt.i.草場・レ存1l'~ 
樹余.ioj毎，ゐ dぴ子役材どと肉通づ‘ rt2 ~)駐すヘ‘珪 E‘ゐ~ . この d うtd校長にた

L tト島4遺骨自主Jl'ヒト是北軟都機九の恥緩和時向ヒ 1島If走抗争との肉通 κつ1、

官接封 dた.

Ef...f主骨ol;単についモ

「イト材時:hJぴ辻挟(bi'opsy) c" 4手取 Oたとト呈‘枯骨暗鬼組織(6走。11'7挟咋(骨骨

坑 yん剤投手定例 IJ.(:十)c"キすJκ つ11'2耕封まととうのた。 その '/J訳 11〆ゑ引の

OAωcVLCdn7ct.. くす肉聴・十)， 主ã1~11 ② ο。ゐωccmι く骨肉聞を・+)， 主制③

地匂AωJ がれOUCI ゑ;。ぬザ'Mm.ら CHFH ， 是..f:t~幸雄壮組事時半脆，主挟時ー.l神時

十)， j.t例@ Chtrnoω訓 II..C(Ti?1ι 〈軟骨E事膿・一人 ゑ.(}JI⑤ uda-c;;taM4OJ Lu例F伺剥必11..

New Approach for Diagnosis of Malignant Bone Tumor 

W工thNuclear Magnetic Resonance. 

Yamasaki， M.， Mizuta， H.， Honda，工.， Morino， Y.， and Kitagawa， T. 
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(斡治社1" ~ì j.事・+人 員E剃③ Oρゐ品位抑1a... (骨内 8童・ -)γ み~. と〈 κ11州

a κ肉 U2 1;1主草委時ゐ eひ"-:)え5・ん制イ主防投与酎時めミおの持ネκつ ne被私的'1有め

潤是正行ヲた..a.棒切とト骨組哉、 11入J子平誕 Mため， ゐbκ豊・.11.膿為 2".:1ヂ前主主

Ijたゆ肢の錦織、時に井t-tl却のす植樹，軍 Mわラ ω!/I..h.次(苛及後)， sone J..(()./I/I.OW" (骨

骨竃)，ぬh't~ &ne(時」す)主抑 O'2イ拘 Oた。 りに問主役，え手強敬枝

にみ l日 olJ事担事前ず認め， tIt r， nとと主確認。ぇ。

ヒト レペ Jレど i言，斗今や...¥l.WI差 hJぴ耕今持母又時の Jえずん初投手 m有量 mどのた

め，同 U'0，必 ω 仇何? 向 島 左 側 κヒヲ"<tI王寺持と島北怠千ヒの市， 1五イさの輪代軟

さ IJ ・t-.11友の判定'κ 明器 J正欠 1¥え. ぞとす・寸ih J 0"寸ミイ是主重量JtIB-めてfた

Ha..ø.:rtMt~ .Jn~ (~刷局e.?) ~陪 11 t>とヒ正ととうのた。 その扮皐，下め表κ

朱珍 4 う κ 正手持と島北持め偽持主主-t- κ 緯明 γJ~ とヒ方時 b グ κ tJ ，ぇ.

生4主軟部臆1患につ1¥乏

主41.4次 ~p 暗鬼ヒ Ù ? ， 主.O'Io s"岬叫~必似仲例ιL皇位路島) ， ゑ1j?③ c.lI<h-

~O~制e!4白剤ι 〈守肉睦) ， 注.{3I'1③ム'.poρtVtωma...(@å 防~.縄入鬼.{J I) @ 

んlFH(制棒、制組織再慌)，走剣③ 3み"，，.，tiIl.CD>n&t.C得制緯)，定例③ E似戸
必飢何ma..(ユ-1~7岡崎時 J め 6 海~却につIi ?， その海蕗傘との肉違左手、めた.

狩?苛4えずん剖設予鬼-19'1I'J. j屋倒 φ())-訓めの γみフJc.. 王寺号車械ヒ U'2IJ.， ~却

時海 yゐ百 κ存在す診と考えられ古事時 hJ α・前腕組織正申ハた. 昆北載さfj>$l.{l眠

κゐ11'2 O I き枯す時薄暗持κ 市，"5イ塩之植の ，1}-;bit た J..(()..ヤMザ ψn~列目

1 ¥ tIとと κdク，均詩的強引勢町 Y矛浜吉み診とと E時争ガ κ0ん

昆À!~良部瞳鬼ざ I~~ す4えがんやi投手の定例 /ù '9'砂ずヲたず， 1.~t号膿鬼 A鬼例の

-122-



ヲくが初すにJえずん剖の投手まうけ 21¥ {)ため/ .~・4主持とえ希梓ヒの南 κIJ /今回

得うれた持果 4 つ~ .Jう κ丈 Jrd;量yみ6色めと考えうれし

Mafignancy Index (50ft Part) 

Compared to 

Muscle Fat 

Malignant Tumor 

Case 1. 3.5 9 4.31 

3.93 4.70 

2 3.32 3.89 

3. 5.20 6.08 

4. 8.71 9.1 9 

5. 8.47 8.4 7 

6. 4.76 5.49 

Non mafignant Tissue 

Muscle 7. 1.76 2.60 

8. 2.23 3. 0 2 

Fat 1 O. 1.3 3 1.88 

11. 1.73 1. 9 0 

1 2. 1.97 2.22 

昆4遺骨路島の議和叶前 k海港像ヒの向通

大聴すκJぞミt..U 1<二 MFH(主，-tl.~単語生枯組織z字路ワ芳♀)の 3里渇2置み」ゲ推進左下

κ才仕方. ミt 挟 κJ つ~・枯渇長主認めたため(うすー回 n.m.r. 間免人説Yん ~/) 4投手投

(Aぬ.I.().J1l~仇 60 匂'レCムω4為φ 4m~ の動例法み d ぴ陥対d似O..Ze.仰向9/K?)

大腿さt"J)' ;の .3p卸叶主-tT， た.

主訴 :左膝部痛，披行

現病歴及び経過

S 56. 10. 誘因なく左膝に歩行時痛出現。

菜匿受診し湿布投薬で熔痛軽快。

12. 25. 再度歩行時痛出現。他院を受診し、レ線上

異常陰影を指摘され、当科を紹介。

12. 26. 当科初診、入院

57. 1. 7園 血 管造影

1. 11. 骨シンチ

1. 1 2. 動注ポンプ設置し、生検施行ー→ JNMR測 定 倒

1.25. HDー MTXー CF療法開始。

( 1 00→ 1 50→ 200 mgノ均と漸増)

2. 22. 手術(大腿切断)ー→ lNMR測定(2)1

3. 8. V A C A化学療法開始。

7. 義足にて歩行中。姉転移も認めず経過良好。

qa 
n
L
 

'
E
A
 



主挨守(漆) hJぴ .:ft働時C右jのレ 4年余左下 κヨ示。ぇ" x存rのふ;T'..}、3主検特ぉ:

J ぴ止P町時の向 κ ヰ予言E 弓八、、 3 斐 4と IJ~; めうØ'I. tjずったj 主接持."占ぴj;p酎叶A

a械愈芝‘ {j ，ヰ?暫時砕ネ L初芝 t'1'~受却冷の g 付リめ静h>- :/1'主義元κゐラ l】ヲをみジ

錨腔Z夜、ゆ{"iわゴガ κ存P乞予 G色めの，その北持 11ミ主事会一時ヒ太J<婁 Mク， 北~栄治

効果姐械号的判定基~(犬重品) :?" I~ 命叫邑 z κおき芳昌必めと芋主 bれ j.

ラ昌"κ :t草案時ヒヰ予前叶の議ネp時向主北戦方 t>t， Ti11./J j，/i.Js ;T'!>O，67s/¥， 

dえち俊 IJ. /0，1;.7 ms ;T'?つ.16msノ1と年即時 2"の T，，古他の減少 Y認めうれた.

3うκHa.Aず判例句、{)n似 E‘f:J， ..tþ即時搾ネ ?~/d JE.事詩砂のめ畢え催時 uk..・
と小うの持事:1>'!> / ~'和時南方、礼ずん制 κ 対ち品効字の学j 免め持捧 t rrJ 9 '子役:

主要食守屋方 6、じで‘色 Jわめ官有め付汚物冶とす之うれれ
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32 Cytosolめ怠アスノザヲ:s;，.，"y澱アミノトタンλ プ£ラーピ ・0( ー

メチ/レアスfマヲそツ政複合体の楊立
(童基本犬'昆号事f>.守点F大・域主苦f)

。森野青色醤・赤飯ーぷ棚殺事宅男 .iをJ号ネニ夫・山崎広域.

Cy-tosol p.;在ア λ){ヲキ‘ン酸 7 ミ J トラ手 λ 7..:ラーゼ (cA A T ) (d:. /jt-~安 13 ，000 ，

I~ ーサア'スニット』り成る 2 -1: 体構造 ['T':?，毛 J 可一.v， f:.1) I -?ト与の tアリト、キサ

-)レリん薩乏、待今する(1).本質アナログであ吾 d ーメチルア.:A;，.I~ ラ寺、';"厳(阿川 i孟，

ピリドキす-)¥.0宝!訴まとB..おし， イミ J 基卓主主多の設 r管"(.'、事え ，'J毛主令 4不在者9攻 す ヨ (21

*研JEで (1， M A ヒ の 指 令lごよって也氏うさ・!:t.晶、コシホメーシヲシの変化と、待小

寺~ {主吟王寝食 l，IH-NM，R差スペクトル， りかニシド分号，鵠~分ラ規 tJ OE 差ス fマクト

Jレかう校索するヒとも[::..おふ M A (A はーメチルア四トンのシヶ"l'ルの線慌の能楽か

ら， iの i量動;J主 DL ~光学実岐体のまき冷，)主， りか、シド詩ふの stoich.i0 1?l.e，ir(f

l;:唄する知えを得f:.. 

供 J験方;~
c A A T IJ "]、、 7 心筋 か s精 製 じ (3)，0{受輔元号室Jfl，¥1 k。吸え今光都I~え(;)， J:I.ii: 200 

雪~~ト光光-t.言t~ 摘、) F:. .パーN!1R.スペク I-)v (1 H， t M Hりは，超電ヰマゲ‘ネ y ト孟

芹l はる JNMFX-200 型華遣 l~ 1:週刊え l'k.画号朱Z怠皮 Il..i丞4宇も J マ一挙伐と Lて

o. 3'帆 M j JS棉 M りん壊力リパ‘ヴフ'y- c p付 7，35')ノ

2.0帆刈石湖酸ソ-<;" J¥'‘") 7)' - ( pHJ'. 203)王J司け J す

べて 111，~ '1 J: 2 H 2 0 (メル?)1こて調設 LY:..試、料管

l孟 5咽 l-m，ゑ-i:Il通常 0・付?>tl， 3.孟l{rs A子、創 ιし τ

30~ニ，ス/マヲトル 1;) ， 60o~ '70・)¥'ルス戸 00~ 

f 0008積算， 毒素込レ昌寺周」乙秒， 視員崎、?品 2.0$KHJ) 

ア - J 7fご 4 :;-ト rκ{こて得 k. NO  E Aスペクト

ル l;;t，てbの照射イ主孟在 ?n叫 か う ー Ipp明 (7S P 

現手)(:'わたり o・05"" 0・If;>相周煽℃‘変え，

oチ:f ye s 0 -nQ.?tce真E対スペワトルと時差と Lて待

k. PH Iすメーターのまたみ~町もの E言乙萩 l v.:. 0 

母音呆・ゑ刻
①門《、結や 1:伴う吸収スペケトルの変化 2

MAの DL 14主~ ， tアリト、キサール型!c AA 71:琢ャ

加す 3と 362刊明の嘘収帯の埼少ととも 1:) 豹"k.

円

--OF

Q:21 1) cAA T (ヴリドキすイレ也!) 1;: Lf-30 '1L'117. 1こ吸収帯杭ー主す'~ (凶 1). この滋-4又ス

ピ d.-MA"-向友ts. ~?ト Jレの変化か岳下言己のプ D 'Y ト E行川 PIi'7-3S 

X-，官'.&'r丈スイ7トIV; 1"， (，Dスイ7トJV {:τ I<.J. =1，03明 M，Ptl3.23 1こて j(.t{= 0・付仇刈 を得 k.

Structure of the complex of cytosolic aspartate aminotransferase with α-methyl-
aspartate Morino，Y.， Akasaka，K*， Tanase，S.， Nagashima，F. & Yamasaki，M. 

(Kumamoto University Medical School，安KyotoUniversity Faculty of 
Sciencel 
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A町ー，~ /(()( (門 A}:メ十 Jレ アスバヲキ、〉時表瓦(L君主とし i ) 
，- ----

A (MA) A 'f.3q仇'7"L.I:J，'げる吸収増加 A四:川《事とZ口書寺の

Co明 'fft)ι の判 。引例 lこ討 11る嘘Jjえイ畠 J J<o{:軒桂文童文

1 .I.u.L"'"'.ùll'"'"'"...J......J.u....J=L......I.u.L"'"'..J.u.ut.....L....L......t'~.I.."I....I ， ...1 
o 

口事EMlCAL SHJFT (ppm from TSP) 

cAAT凡 FORM凶抗措

れ:ID2) cAA了の叶メケ'IIIZA/)Oテギ叫ン減

、ω 友忘比〈子う 'H-NMRメイクトJv

の蓑弘.

②門 Aま告冷 1:伴う CAAI の'付-/11M尺スぺフト

ルの変化1:;'リド、キサール型 c.AAT1::. DL-

J'1 A a カロえる貢~ 1.主[::.t事?と 'H-N 刈尺 λ 1\. フト)~

の差から，ヨ子会後端 i二 10~ :10プロトン，メ十

ル領域 l~ 30 ... 1.0 70ロト :;， 1-::相当す主正員の変

イじ附被繋:!4L r:. . この変イじの庄令 l苫 M A;J玖

J員の増久ヒヒも{こ λ さく 1'1')( lfl 2) I φfで・観察

L v_吸収スペクト Jレの金九ヒ IJ "平行 L f:。

@分手間スヒ0 ン拡散 lζJ 主持ふりか〉ド句通ι
主え的役:fロC.AAT-1喜子主下 U の戸IAのメ十

Jレゑのう'}"7 )レ E詳拘 1:観祭するi:， シャー

フ。 V 成今の i~ぷ主~j.名僧'11二号事 I ~ 70 lJードマ z波小引

附唆 Lてりるこヒ.t¥'ふかった(函刊)0 この之

殺のシーケ、ナ JI..-t:つり て CAAT  とのおs..f'F 

腐の有 j昆 E孟持的 r::調 べ る た め 1:JiJ'-喜明スピ

シ主主散(宇.)Q)-3"~& 遺痢 L k (@  .3β)。比較的治

¥) pre SCt t叫"-ttT'()η )¥Q )レス(h) t:fる主主領域

(~竹内) Iこ波射す~ t，スピシ該世 1:J り，

Tζ ん 130 く ~~ ..s-の三ノグ‘ナノレはほとんじ位:;f口する。
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B 

→F 
A 

. 8 76  4.3 2 0 
CHEMIζAL SH 1 FTj ppm 

U到め令長i萄スピン有志骸比吋持令

NA -d-メタレの還lKY!7佐和

A. t7.~~望新 1 13.吹13ppm比宛釘.

(l1¥Sq，.t I宮 "'1ιtpmげす/レの傾幅拡丈〉



INTERA.CTI叫0.2・旺THYL-Dl-ASPARTATE削THcAAT 

附 8.23

DL-剛，酬

(scale) 
16 

(xl!8) 12 

(xI/8) 10 
(xIl4) 

(xIl4) 
(xI/4) 

到恥
骨ーーー司

{叫/2)

(xD 

(l~ 斗) MAメゲIレジ7ヤノレの夕、 -7"
ま成E分乙 7‘ロード写成、分

r cA，4 T~' o.宮mH)

(象 1)

さら(~ ;門《のシ 1"ナルのうちフ"口一十、'd"夜、分

の J童友p も J者 Lく〔吋kc(ζ〉 域 少 す J• ご寸t1こ対し

て， シャープ TJJ;茂か司法庄 は IJ とんじ‘潟有f~ j告

17 'd、、。この季実(;JI JI1 A のメタ)1/プロト:/!う

うち cAA T i: 揖ふして双溢予洞 ~1pjfjlこあっ"

かるのはフ。日ード v成1iJ--t.して浪われるむのの

み rゐリ;-守一 70 r.i戒か l"d ~ ， f亡く;jl3~ j下痢

して い v‘、柏町むあるこヒ在日且 Z在(:宏、 l て‘、 ~o

(J)cAATヒ志自主作用する/VIA 0)メ+ルシフ"ナル

のシフトと込征涌: ょ言乙のごヒく，施主りか>

ト、、法度む・!.スぺヲ「ル E重見来す告と I '* (:. イじ

サシフトーえのうャーアす予ゲ‘デルと， リかシ

ト・・君主産(:込 U て， 化学シフトとま草焔芭変え主フ刷

ロ ード写シ 1"ナ)[..刻、失格する(函4-).この Z穂の

シゲナ)1;-の面積 3怠変 11常 1: 1: I でふ~ (ゑリ，

Comparison of areaunder resonance .line for methy1 
protons of 2-methy1・DL-aspartatein presence of 
cAAT • 12 

DL-Methy1・Asp. Areaaunder signa1s for 

Free(F)b Bound(B)c F/B 

n制
2 0.90 0.95 0.95 
4 2.2 2.4 0.92 
6 3.1 2.9 1.1 
8 3.8 3.8 1.0 

'町、、、、
.10 

~ .08 
、、ー

10 4.4 4.8 0.92 
12 6.7 6.9 0.97 
16 7.6 6.9 1.1 306 

a.1.0伽 1mM DL-me州叫a巾 te;b.Atc3.23 ppm from ミ
HDO; c. Chemica1 shift varies with the 1igand concent. I .04 

本量管芳、択し型ヲミ J政 l二局長怠 v持安，h主&j示

す亭実 (1)から， シャーアすシフ旬アル 1.D型

門 Aのメ今 Jレ基，プロート TJシゲナル l苫 L

型パ A のメ十ル基 1: 由来し， し型 MAのみ、

1)'(" C AA Tと泊三停崩するごと :.11，¥(音 Y‘確実で・

O 2 3 与 5 6 
L-o(-METHYLASPARTATC mM 

あ争・ つ.、ロート‘ vシ グ ナ Jレの緯怖の変化互 (Iil $) 線惜)・111&. lイケルアスハ'沖ツ戯考察

授のテ。ロヴト(fH仰の
』叶=主主L 仰の十 μ) ムジオ z 〆去 Obs-¥l7F)  (E.): 瞬未弗及 (~J
/~L安 fl=d ¥ ，. . ../. ..-J' 

(:従つ寸プロ吋「す品と IES'0) ごヒくなリI<a. ι?J州 11(p付 '7..JS'). 0・抑制 11(tHJ'.23) 

均q警ら寸¥.ι⑦(:J，'り τ述べ‘p:吸収 λ/マヲト J/-漁定 tこ 』 コ て 得 K 1.iと d<一主主 lK. 

まr:. -のフ・ 0 ヴトーから了.l.B 9-.6$相 J 地t寸号己主1. .~ . 
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⑤袋小 L~ M Aの sf主-t.::、主主 cA A丁 と租又 f下痢す~ L-MAのd-，.-メィチ)1，若らの運動

峰 I~ 下記のこ、、とく T之 B の立つの極限値ヒして表3えさ札る。 (a.) メ今 Jレ基の lE!尊民 iJ，' 速

く， その組閣時 F司でgくくて c (こ与℃・でc : CAAT1) 34: .. 糸町回戦担問時埼〉主仮来

す1t11"， 寸之B '̂ 6・17'111S t 11 ~. (1) cえイト)¥，.]らの凶教訓、主会 F材 Ij・られ喜怒主主 τ・ほ， そ

の逢動岨 i主 j ')たく cAAT-6.:ト芸のてc I~ 依 11 し，五 B ~ I.S'f-4I1.sιする(り .(b3の吟イト

11 ~ ~則的 T2B (=宇・61;，明s)低と明ら か 1"-コ予厄する.ーさか〕の喝今の T坊位との差 1;)'

I1Aのメ今レンプロトンJ:，'J ぴ CAATめ王室崎域、内側鎖アロトシ仁川 A由r}.，ーメチル

プ U トンの捕の思革委芽、緩和 l~ J 3もめと解放される，

以 よ 1: J リ L-MA  1ま cAA丁の三舎暗中山 1::特異的 iこ持令するが， そのメナル基の

内部自殺 IJ速く (Z'3 <<手・3X (0句 3S)J また Aーメ今ルプロトン tす5主，)盆域1L俸の 4制緩

プロ TンとえまれE離 t工みると Jきえられし

@面毒素・リかシト、小 3用 N 0 E りがシド-

MAのルメ今ル基由主主主撃に位置する kん Id"<: 11Jj 

7 ミJ酸保，1)鎖 E検余す占 Fてめ，鮮またん 1.
0 <:働l

鎖プ D J- )0の位;;f/:l1二件う p りかニンド・メケル プ

ロト手 fフ11 D -上、、なF交正か)への負の N 0 E ('7)の

観妻宅 E試み及。 スピン拡散 l二よる;)}:持異色タマ舵

軍司移動現象主亡、 3 吾氏、ワ少くす主y.:め J 旦互射ヲ

ジ才婆(七Jのd:， JJ ~ ，1、ゴ< l" Jl.つノ 京唱え玉造凄 E 量

到

! 
m 

1)0。乙{工よけ・， 文イ量的， 系統的 v測史 l三 Jり， 7-宅F 810 

'.ll， }. J ff"" I~ 有毒与の今 3 湖 N 0 E 毛 認 め k

(lilb)。これらは，暑苦ふ L-JVIペの dーメ今 Jl..基

I~ 返事寺する治雄域僻11鎖フ'0 トン E 及吠す品もの

とだえきれる。持品母子祈のお呆仁8，'f Jと旦主令す

ると T';fr -70 I T tt r -手0， L~〆比- 37 J Ala. -Jワ

なじ，jJ'¥汚点.の対象 lミなし

〔文献〕

PPI1 FrOO1 TSP 

(@6) cAA~ ・ MA ・ Co 711f lJl，lC 比あ・
n品たん10:'く4均!!1初"--d=oMA-dメチJレ

へ0)N OE， cAAr o. 8."，#， pN 1可35"
じ阿Aヒパ 6m.H， SooC， 

1. Braunstein， A.E. (1973) The Enzymes (Boyer， P.D. ed.) 3rd Edn.， Vo1. 9， 
pp.379-481， Academic Press， New York 

2. Fase11a， P.， Giartosio， A. & Hammes， G.G. (1966) Biochemistry 5， 197 

3. Morino， Y.， Tanase， 8.， Kagamiyama， H.， Watanabe， T. & Wada， H. 工977)
J. Biochem. 78， 847 

4. Akasaka， K. (1979) J. Magn. Res. 36， 135 
5. cf. Dwek， R.A. (工973) NMR in Biochemistry， Chapter 6， C1arendon Press， Oxford 

6. Woessner， D.E. (1962) J. Chem. Phys. 36， 1 

7. Ba1aram， P.， Bother-By， A.A. & Dadok， J. (1972) J. Amer. Chem. 8oc. 94， 4015 

8. Ford， G.C.， Eiche1e， G. & Jansonius， J.N. (1980) Proc. Natl. Acad. 8ci. U8A 
7， 2559 

9. Arnone， A.， Bai1ey， P.D.， Rogers， P.H.， Hyde， C.C.， Metz1er， C.M. & Metz1er， 
D.M. (1982) in Mo1巴cu1ar8tructure and Bio1ogica1 Acticvi七y (in press) 
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33 31p_ N M R \~ ~ ~問先織内イく謝の問

(京者子荊立伝来十久学・主t--生組)

面)11ヲム桑 o臼千義章，山下 文治J 綱田 義三宮?

目的

proteoglyc飢 >(7collf1gen fJ:ど晶令苦左差賓とし、吃れらの産主細胞としての軟骨知

Htょリ構瓜される軟脅組織l正、敵柔ゃ業養補給のたのの血管を特たず、 ぜれらは知

吃7い設のイ受湖、私叡 l~ よ勺て補、なわれ"( IIる。 また組織~の細胞烹度 11f也の笑質組
織 lこ比して竺わの 11企ぃ。 したがっ τ軟者細胞のエネ lレてー代謝L1従来よリ餅絡糸

による ATP産生の占めるきl念が久きく、他酸系身丘落戒中で、ι主存することが知ら

1f1. 1 いる(1)(2)苛軟脅細胞の機能とし τ の基質産生 l~ 1立UDP左i記零とし、 マの是主

は面支桑}首賞 ι組関左特つとされている。)。 多恩在まで、車X者組織の工ネ)レぞぺて鎮守と基

質産生に宣零な嗣わリ左才寄っリンイヒ令物の祈克はほといどなされていない.今函31p
-N門R互雄元軒々千の軟脅組織lご通用し、軟者細胞内リンイヒ令物左雑々のえf守下て

観測し、軟脅知院内代議1d.-解約したので、報告する。

三J~.ゑ

試料: 体重灼 1kq の家免よリ、友橿ぁ、よか、軟脅周函の給企朱白書《左無i離した~

イトヲ単A主軟者左得、約1m11Iのふftι し、 10汎11l<P N門R試が↑箸 1:'入札r-:..o試剰の害医i製 11

金7氷温lてて4τながれた。 また、多式売守苦々は紗十 1:1惣々のお前勧告もされた。鋲~
の較燥重量l立約zoo切であった。

装置: 装置はJEOL-PFT-100I¥JMlZで¥叩で初、2HMH.lr.τ‘ゐった。測定lまproto托

decouplinq下で行 t{紛れ、裁新は}買1~'f' %-餅能向工のた幻Spinninqされた。スぺ 7
卜lレ幡は之 kHzτ¥ デーアポイン1--1 d. 4-0Cfbであった。 F長射パ lレスIJ15

0

; ，， 1レス τ1、5訟
の橡リ込し時前であった。 λぺ7ト}レ(11000回FlD仰塁手乎均等に 7-リェ支殺し、

10000 ヘノ 1~000回加筆平均て1署(:.。現1]え温震は金1. 2};。乙ずあった。イじ芋シフトの基穿と

しτ、 phoβvhoi/rea.tine~用い f乞。

多景況汲: 通草 K陀b，s-Rutqer代議(10計十HEPES-Na.OH， pH 1.3)左用いた。醸奈落

度の異なる様子拡淑IJ、 ~b 戸 Oょについては Kr，ιb~-RÙ1ger久港戒C2.5.5m門 NaH似，州 7.3) 左

95%O~ 十同 ι0). t]"λて、、平衡さ也 7調製し、 20メO主につい τはKrebs-KlAjeY代史喜戒(10m門
-HfPES -Na.OH )左を免と平衡さ正 T銅製し、 1Q

;' 0ιにフぃ τ(J.1司嶺式承(印刷-HE陪g-

NaDH) 左N2-1j"スにて平衡さ也て言語l較した。 00;.0，.についマ (J7t.̂-1動iピニニ -1レ箸乏ユ

重苦とし、タト仮l憾にN2がスを i畠し、内側陪!:':N2 1]" ス I~ 平衡き-c:た議液左注した. 0.2 

議反はN門R執所管七十の語家元〉殺につい T由度条篭主主主嗣いで毛ニ J-した。 角存棲釆のイえ

を島T予且事者1Jι して、 0，5柑1monoωdoa.at.ιte(門11¥)、 TfjA 0ycleのUTlcoup/erとして、 臥lJ1l門

di叫tropMllO! (DN円、日宇D!鎖の?且審制として 1m門KGN~用いた。

結果ぁ、ょが毒薬

にし刀~)り ひろ々す、 くさ力ラ よしあき、ぐました ，3 、みはる、き力〉きだ、き:'?;S~'ろう
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C 

A 

ー10 O. 10 20ppm 

図1. 蒙免耳イr軟骨のマ χ02Krebs-Ri吋er氏落求手裳えていの3IP_N門Rスぺ7トIl.-。

(1) 軟脅組織の control(1) 3IP_N門Rえぺ 7トlレt:lて7i.。ょの厳粂日震度の媛北汲

左、 Bm1!1/I.~九で、事長戒して得たスぺ 7 ト lレ互函 1 1::系した.鴻られた英鳴線IIA:JJ/JfeY'
P向zpAo1ωCstljttrPJ (-6.'e6pp1lt)、B: inorr;Cf-UιphlJffphate (Pi) (ー夕、1(，pplll入 ι: PMぷ舛f)treaiute
(hr)( Opp刻、 D:o-phpspfLOrllt of ATP UATP)(之、26，2、olJppmJ、 E:rx-p!zoppnoruff of ATP 

(CI. ATP) ( 坑 3~乙， 7. 73 -ppm)、F:NAO-t-( 8.3'7ppm)斥:β-pJlP~phor.μS of ATP (βATf) (;止、久

/(，ム /(，、(， PPl1l-)T、あった。軟骨組略 1;J.差賛産生のたの、 UTPまたは UDP芝lど穿とす

るため、知能内にそれら左椅ち、 Fっマれらの化学シフトはAlPまたはADfのマれ

に一致する。教1::回 1のD、E、守の芙鳴線IlUTPまたIJUDV左る舎も。主た英各

線 Btiワ化学シフトヵラら得られた-pH11官ヨで¥議兎;視の -pH1: ~獄していた。カ工 lレ筋の
31p_ NMRスヘfクト lレに比レ T、SU9eYPのイき考強度が久さく、 Pcy活ATPyヒボノl、きいこ

とが特徴ず、 解糖条エ不 lレ守、一代言射が、 工ネ 1レ，r('_産主ず久き iJ'tヒブ草色dめτいる

とk左示唆レ τいる。

(勾 声援3抗議Od震度ヒi1IP-NMRスヘ.7トlレの庚iイえとは、 r5メ02，20メ0:>.， 7 % 02で、は

ぷlJ1Cf-rp， P/'， Pcr， ATPの組互の信宅強度比1:変化はなく、急ぃ0.25.震度左}ピ零とず

る借の実質厳選主ι翼亨リ、佑ぃ 021震度で、生存しうる乙と色未した. しrし0'1002て、、

lま約 )?H号制の殺遁τ¥L誌のリンイじ右物が治夫した。

日) 殺;M1中止検6.5H寺町 g1yら;買IJえした31p_NけRス勺フト lレ左国之 1:::タドした.-4、S

'̂ -3.4-ppm 1 乙 PÌ- の夫鳴線ヵ，\'q~ られ、細胞内洲が久きく敵柱骨rJ I乞イ噴 l ¥ているととが赤

された。 これ 11需穂乗の最料代謝産物て、、ある Ia.ctιte1はる 6ので、媛況中止により

鋲新中よリ地い虫えき klr[ いため蓄積した b の τある。~方事工}f- )~ぞー 1)シ化合物

はすべて淵択し τいる.

川山~\
一一一一ーーー-4--一一一一一一一一一 l 

-10 0 10 20ppm 

国2. 媛;託守主役ι5l:I寺町田よ 1)15000田加箪平均されたスハマ 7トlレ。

(斗) qJuco.ze子ree1.蓑筑?援による軟脅細胞内リンィ巴お物の変化互j経時的 1::函 3I~ 
示した。図 3..tの最初の品目者間30h'iのス勺7トIレで、 lユcontrolの函 1乞変わらqぃ。
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回3-*のJ文の 6時間30-7J'で iユ?ιr， ATP 力?減少し、 BUμrP の央鳴線l:~イじが姐われ、
副3-下の測定期首悩支Iq時間00kr目ずらのスぺ7ト)レていは酸粧品'1ヘシフトしたれと、

わず‘1)"rs刈μr7が、みられるのみずある o これらは軟骨絢1'IEが長崎嗣 ~JucMe 子ree援

塊千7¥知Rt内qlye09etL頼粧または lipide.1支う乙とにぶリ、 エネ}レ宍‘、一代謝左京雀鳴

している乙と芭末している。

C 

A C 

B 

-10 0 10 20ppm 

函3・ ~/ueose +阿'e~奉子震の媛況で得たスハぐ 7 ト lレ。工;最初のふζ時間のスヘ~1 ト
lレp 中;6.き'v13.0 H奇向のえへ，07トlレ， 下 lB~2b 日寺市I のスぺ 7 ト lレ.

(5) 代謝障害者IJの軟脅絢吃内代謝への影響

且) 門lAll餅穂美の 9Iye-erald8hyde-3-phosphate dehydrogenがg 左祖草すること

が知られている ρ 函4-1:5xl0-1j-門ドlIA にあ、11るNt1R.スぺ 7トlレ乏末した， -(，β作用

!こピー 7を持つ夫鳴線色禾し‘ ぜの穿鬼幡市T去二いごとは、数稗類のβuqa.vP が同時 l~ 増
加した乙と左蒸し τいる。 ー方、 ATP々 Pιγ11盟iられず;ずつれ ι雇IらJItrJぃ.

ー10 0 10 20ppm 

函4-. 5 x 1D-'今川門IA舎F員、 マ万 02. K昭郎-Rl凡qer代議議藤本で、得らオ1たλ、。7トiレ。

b) KC， NはTC，Acycleの電苦伝孟釆にあ、げる e"ytochromβ の祖箸者1]ずある。 1州 K

C N 1:ち、げるス γクト lレ在函ちに示した・也、54pP'11lに線幅OJ!"lPP1Y/.の芙鳴線左蒸し、

敬雄類のβugerpが、知Rt内に蕃積される乙と左禾し τいる。 また、 Pi.、陀r、ATPの芙

鳴末患が乱られないこと γら、軟脅知院は伶副長義媛場j千1::名、ぃ τるエネ}レペ r レぺ}レ

ち維持する乙とが司能である 6のの、 TtAcydeによる ATP産主が家副乞内pc，v、ATPの

箸殺に働き、 員存鵜条による ATP産主のみて、、iユエネルぞーレぺ iレ芭維持で‘き1'1いこと

が末きれた。

C'，) DI¥IPはT6Acytleにあ、ける ATP注生で‘の unωμplerて、、ある。 1)(10-4-門 DNP1こj示、

q
J
 

唱

S
A



目 10 0 10 20ppm 

回5. 1x 10-3 KCN令有、 マ話 02.K陀bs-Ki，nger 1c誠子或撮流で、得らlI'lr~ス勺7 ト}レ。

げる NI1Rスγ7トiレ亙函 6-主lZ%.-し、函 6-下1::鈍いそ DNP左洗い並立した時のスぺ 7

トiレd:.3主L-f之。 B(-4、4b-PPm.)のれγら細胞内刊の臨地側へのシ 7ト、ぁ、よか、A{-6.60ppm.)

の加μrPのあ磁場視11 へのシ 7 トが、見われ、 Pcr の議決、 ATP の 5~少が裂のられた。
J 寄DI¥IPの兆ぃ虫しにより、 B'何、oqp問l)、A'(-6‘7bp'PmJとれ)suqar Pの各々 が、71¥.-力

1) 側、シフトし、また花rが主婦A し、 eon:trol の~天能 l~ るどリつつあるとと左禾した。
B 

-10 0 10 20ppm 

国 b ..t; lx 10斗門 DNP舎有、 7 メ O~Kreb$-RLnqer f¥港滋援流でオ署られたスハマ7トl¥.-，

下;7"/.仏 Kreb.s-Rwyer代議汲媛洗lZ:主リ DNP険み守 l之刀ロ箪平均して得たスてケトiレ。

まとの

(¥) 3IP-NI1Rに環和ゑ主通用 L、家危耳介事単桂軟守幸の3IP-N門Kス付クト}レ芝イ号、帰

々の援流条件下にあ、 Ijる軟脅知砲のエネ 1レギ一代謝左連続的l之観察it:*た.

(2.) 印ntro/のス吋7ト}レては、 s/JHa.rpho~pho.te) Ùlor~flIlie jJ.的sphdie，plw.砂丘or!mttbte、
ATPかよずUTPのぼ、 β、o，マし τNAD-tのイ妻宅が認められた。章夫菅細胞のスヘfワトル

て、、は、 Pc始ATP比力~j)、きく、 'sU9flr pko~pflate の停寄弦農が‘久きく、 またnのイビ掌シ 7ト

IZ-よリイ尋たtmlls肉pHは呪3で‘あった.

s) 軟骨知花は 7戸仏と l¥うイ合酸柔撮地千 1:!.1ぅ、いてる、ぜのエキルヤーレで)レ

在員章特可るととが可能で、ある必のの、 TCA6yιle 1J~'ATP産生に輩零 fJ殺害'IJ~ 激じ τ
いる乙とが、 子6りμltCo/)pler:. ~nhìbitor 左用いた実験τ、叉された。

文献

(1) B.G.L. BYWATERS et a1.， J. Patho1ogy， 1973，主主， 247-268 

(2) F. TUSHAN et a1.， J. Lab. & C1in. Med.， 1969，1ユ， 649-656 
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34 31 P N 門尺 1ζ 心筋千九褐 I~ ち、 lr 3 I-7トtレギ一利昭勺緯遁と薙カの

i司時予~tlえi
(失分t主夫・ L呈 a 安堵) 0 山田和層、司え定イ金詐~+夫安 l史J

(はじめパ)

"31 P N門尺宅 i司、1T: ~ i予知識司勾代栴均[震の淵足(J:、 IイOl.li..tらどIr '7 り I~ ょって lま
じめて執.ν られ、をの治末時l司 r~ t~ のムム織がよ、、場岬主/ゲ r'ν 午与え 3 二己弁J ホ汁

九九 o そめ偽 Witkie.司伺長包 -CI耳、 31P N M 尺包持佼j偽ヲ~~窒字句的手L /，号、，

主とめ司芳祐司 l剖乾官、11Jh ch. l:. (乃ω50，"，ら， 1'1ア7)。吃丹芳 31.(;t !) ~ (~ 02. 'e T今 1τ

保持す 1T乙例代 O.-c:-官り.t:Jl 於 '1~ガ有心'ft北 E 行うこ己、宅)場戎し突ぁ・ ιd フ。口ー

ブ‘向的云ふ月[~ユ γ ト\"- - Iv す手工ヒ(，+04ぷ'$-〆 3)"7。惚 - i' t匂ず路主判手守正し、 をの

乾t.! 1ニ f事力主訓えす 1 ユヒt.~dあった Wiι1(，'e q ~~長~~ 1J:、執‘剰電ぷ・ ιぶ'路弔え

~ !のシI，\'守官、今、ア令，~ J:、、 S/N比Ie.{， ')τ 鳴げまWJ"拘曹司号司菱化 t~tfえ可~ T~ 
ð7)(~ 1"3:をい時l匂E事し、 l T:: i，，~フ1..3:"時 l司令静鈍色もって主搾号旬宅専をも f守〉ご

乞はで?与句、っ 7-:.o ( と す ぐ っ て わ h li?<-h-Iτf手1. 7.，.-(T 多幸;Lq 時 l司も 70 協ーず t勾 -Z~ J: 

"'f-Ðî的与件(~ f阜フ三ヒによゥて NM 尺今畠:1f.毛向よ守色よ、J季 f司t;;解書~'ë 是正"f
五二ヒ l~ ょって、 31. P N 何尺包包婿守鈎河'~勺 7ユþ) (~ (古川主こヒ毛主(現 11:、川下

m ょうは方弘"il司乾tf1 ，1 • この方訟も i号'"'1:筋抗告m(~ ι~ .r;.. 7， lt.--，¥，""1_判明司品百九

宅什勺「三 o

;テフロシQ)拾
正筋内長さを調節)

リシグ

シqコシチ.，.-プ

f予見管
(3MKCI-D，O諮浪をλれる}

ロ
B障を給ぶためのフ，>t1

体 Pt帽
テフロシ同問盤
i筋肉ー靖を:
¥1薗定する l 

BilI 

図 1， 外法 2S制附勾斜特寵 l号ペデずイシ/:r仇た持

今工シパ'ー.下すの円盤司すケのスリ wトと、J:::

才司茎笠 A レバー η 宮本司抗 ft司、、て、最犬 lるの

力x;. ('V-縫工持主ヒりづけ弘三ヒ官ぐ Z吋干し孟7'f.~

調書ヤ L T， #1、初荷旬、ら、 q( s'"% C.Oz. t i v) 7.悦幸田

， r~ '}シず J 予1t~?毒北可~ o リン 1J~ - 実 E見事」す

3丞7まl手会た入司注意司 2伶 γ ム 7、キ夏敬司今宍キ

Eレモ i為~ 7~ +'ン 7"包 lfJ"1工 k によって、 Iリ/ンヴf叫

一予花向 7γ， 恒 -1γ同勾へ 4 う丸弘主?荷zく

t !ゆ智、¥ p毛主岸た 3骨制1S 1:.，浮含均守うoV司 I... <J (vレえ 崎 μレイ ン

ピ B品~ 'i剥う#宇玉す L lえ../.'e吃乞 J.f;カ /d:.、今工ン/，'"-

<>\;:..芳司茎空レ八、「句主下両右 I~ FlG勺尺ストレ 4

ンデーデモ唱し、て抗体 τ ふ{芋{ず l号じ丈手~ "1協
同zr.I司、、 1 ニヒ肯，~ 1:"手 <h.ti'¥ こ『よ 1与J脅，@"レ

バー Çl句叫て、平ピ τ 兎買を義礼両手，~ ?J!IJえ年 3こ

k官tγ? も e ず仁 '0 ネ 1 ゲ?ス篭司 t匂J，，:~ ，~. /1: l~表

/宝"¥ K C.えも寿e、し宍g:JK~ 入札、ロ‘7 7シ fァ，レ

H幸仁和ij;-叡惨たI"I.こ円/(CJ2.事寿喜詳し長下主あ

ηr宮司判帯主宰Zち1:J主可し

ず 手 f三ア省、ずレう、んめ《うま 7?‘ こめたれ官、 ιる

q
d
 

q
d
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(方法)

スメぐ 7トP メ r デ 1工ち「比kerW阿 '200wb であリ、事実苦守管ヒ 1てヂトf歪叉 f例制司も

《も l号、、た。 晶体織11-宣萱1灼 300i勾 ιキガ川手 11/ ( Bt..¥f" P，̂t j-"'-to'tvi.ωs)官、匂拘弘 L

[， ，~皇J:-'(hて1 ふる。協岐i偽内生拷宇的科況も行う 7-=-- a'i I亡、 t'g)1. 1，ネ亨筋今 t シ JJ-屯

作翠 1T-:-9 そめ乞弓デfイン f事力C¥.WS，，""今 (177ヶ)I~ tえ ゥたポ‘ ニ円"-，-:>:-シ/，"'- 1::' 1"7 

1 b 司縫工協 Eとりつ 'tJ乙とがど宇与。ニ出ヒさ内局内 f訟を嘗 1;> ←'t~ 1~ A弓 5

.静.?:}iU同協司スィフト lレ。、今、ユ A イ、、仁門天予さ円協 1e(怒川ユヒヲ、、何与局

I 'ι今生lを.cD.2. ( ~九 CO.l 主宰 V)械を和 L T，リシrt-定足場予た布五三ヒ，-よって、路

内塁手当'犠司脅 E偉いレイ lレ Iτ(弘っこt.1J，~ でち五二ヒ官ご手'1~ • リ シ ti'-宛/-;1: P.pe5 

にもヲ 7 í' -~i 針‘ pH 1;:' '7 '-・‘ふ~ 0 7-(: S九 CO:>.もう主r.，.02.'--令をわ9 守i!..~ ユヒによっ

て、 'ifn;抑陀向 tH-rJ，"ヶ・051，イまた仇エニヒ昔、事き平銭む亀'11ι守ら I ~ "TJ、うやl時 l""Z. 、;

( Wi以"e J Y"WJA.h) IC<>1ok比問<1- Ko同乙t/l..山/禾託金)。叫下η退I{え/J:'foC 1." fTった。

(緯罪ヒ j号撃)
スイ 7ト U メータ官、うイ号ら仇喜子ト御/、o1レス El旬、もて手IJ叡菜置も艇をカ亨 1 ユヒたよ

@ 7.. 下方円スヘ。 7ト'L..//'J:'1丸偽ηit前
の静ι蹄与'}1号尺 32X1bC~{2)/雪刊を

耳スイフト tνずム~. ATP(び，(3品・ょ

(.A-ア)、 フレアケシ鳴磁 CPCr)、 ATP叫

に賓待つ尺 N的 1 ~露政ジエスア ，v(P旬

、き奈撒~ ( p~) Jj' J-〆緒鳴峻(ちりづ

t;:o' - 7ポ井と《ら札3. 0 よ芳司?にへ:7 
ト tレ{宇 11， :r; I句 勺 時t看守と'1)[，埼(5~ ，偽) ザ

1終ゥ T~ ii fゑ列 32メ Ib(すl:l) 明司培耳ぇ

イ 7ト lレ .cム L ザえ，&7極''0:ιゥ て !HP 

イ今桝~ tk. J 1}，-， 恒--{ンffi--迄王、-&~

~皇 fすす:l. 1-:. t) I工、 A-TP予皐橿 1'1'一定 1ユぽ

ι<k叱F 下ご識.J、可 1 0 pc.ぃ e;O -7 司 L 

大内~，従1" 余l地主"司静 ι 協勾 <:;0 - 7勺

i為Fモネ可。一方向は民地によって噌

た 1 7."1..Jt司 4色町内宮司とo - 7 1よ

PCr 

PD 

ppm /"1-1:人ピ差4ιI ""z. "な.，。

co-ωc。ド
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36 NMR-C Tの展望
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}週刊 Iν正J丸呈レ，h'h.ゑ久雄場 tJ

O， l~ T}均一度IJ3t"O...mやメ l仰剛 mの重

明Z ぷメ 10-'>L" JJゐ.NMRの例起人才女
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i8'O'NIレス後丹時間五うたィιH!::た謹J1ゑ
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I[イJ一戸ン7ろ仔切れてい払

ムメL巧々ぜ〈 哉、宮 lJ!孟 j司 NMR同乙了

喜々的装置とし Zのーフの方法;t-;;もP
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耳、 \~ ，)を丹空揚 I~ j.与 IJゐIj

路 1:述:へ‘，r:ヤ口 CN M R-G T の~)判直
;r五 lil
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世円今、).E]d7 í非U受J的な解 ll~ IJ.t; (~，: f，i.:r Il '(いなレ tとl吃オつれゐが NMR-乙TJfufゑ
t1iIiι豹 lこIJ人体ふ組織 m 了jtf)李総6守口守点 βJ萱零とヴ方。哉、さ IJ、れ;r一

段 fすとし t半期すかレの粘膜組織、1:ヴ 3可の須IJえ£待イユ十九レ t ずれも品矢口
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詳細な弱婚約?紘織、捜査正行フ札結粟左ア l 表 I~ まとグì( わ札口 Z 仔フ fこ
告のしJ4_ )1'IJ古川‘れ舟的む段，tC'.J-フj、:オ旬、ら -itt的だ対補にすムすれ{立

平汁Lh右方J 特 iて/i1付IZ タ ~iflZl\ 村r1 ~ 1結月実と I1ウfZ!之されfこ組織、て古

クンイじずれ iユγJの足長汐J終的われ事 a し官、レだがら、アjの草色付fl!) ，ずれ Z/ J， _ι 
孝弘織パj;c\ 吋 11語体長 j:J~' rLヤ去っソぞれのみ汐ら τLJ、告す的の材料 1":.1去なう

1:ベいよう I~ ~さわれ払 L 虫、シだぶら l司♂ {I自体 1: 必 1) ゐ íJ rf) 持 ntヒ軟 i手十分

む宇，]町村杵 j: な J1十与と足われ η。吟 l亡をイ~I] 3のように貌 5Uほ 17貴ぅl替の点4
:~lぷ対んと γ1 1-:去が妻宅約らがん‘か 1r~::: と，.1、法é! ;，仏すゐ。九ヲτNMF< 
-c T /-，ふ、 ωZ 会 I{ 主総 ~I司じれ吹像法哉、 ，:t アj イメ-~' ~J" f.r，告の lま今伎 Cの

方iおの主あとなゴ 一一一一一二l本研究士一一一結*.!::T
1三

待 J'it:fi /くお 竹 一一一一一一」同7151Ma1rzatory主主ど了
解保f支の向ふ、 l重J 111tiL122c  l N i船主 lω 山田

イゑiL昌寺MJfI短縮 ::;:口lar二:n::;:::3ma i :2 i ;:;:;' l j;: ! :;;;:: 
弘、期待され札 N04::::;:ム ω| 叩 1，I (ー o.38I0. 03 

Case 2 (H. 1.， 54，♀〕
a fundic gland mucosa (ー〉 (十)1， C+) 0.81土0.02

布、 おれ~ I~. b tubular adenocarcinoma (一〕 くー)1， (←〉 0.92土0.02
(Group 5) 

lJ，.iI-のl五月季、イ女約
〈十〉 (十十)!， (ふ〉 0.81土0.02

のめ義は森進、々早
Case 3 (Y， 0.， 66，古〉

No. 5 cardiac gland mucosa (十〉 (十)1， く十〉 0，65土0.03

剣私党J‘手剣諸事二
No 6c(aurldCEiar c cdglgat nd regmeunctorsaa tlon〉 (ー〉 (ト)1， く十〉 0.58土0，05

No.7五broustissue (-) 〈ー)!， (+) 0.67土0.05

ぎらよこ JJ，予防 i孟予と (ulcer bed tissue) 

No. 8 cardiac gland mucosa (+) (ー)1， (→〉 0.61土0.05

いう主域判、X線、 梅錦上直化生の程度分類は平福によるり
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姥 z<1)総右イメーグサ技術の矧るも盛人』こなゐと児、われる.L-11、ιなか

か rJ守，-:..b・~\ (人体組織、の NM RJ~ よわ，. Ch~ yc?\ c:reγìr~十 ìon" ld.今だ

手まわ的な列舜がタレ、ょう，:~.れれ勾.タ，]え i手生停 I司パエー 'J わフ。ロト乙/ T， 

の間競合、煮 K 菱J事的)，不均 -Z"Jちわ京・政 l二その姥続的解Ii~ IJ，メ二夫

j週灘なようlこ活われわ・ /J俊彦2回糸、魚河孝宏左在約六、何色村む列完刀;

習1れわ・ N Mト CTヵ:、A.1'常的"安ム射レぃ1-1'教£あえ依すりのと
1，， 1，)事立するに 11，吠i農法乏包めれ裳芝勾枚術的 fJr司殿よ久臨床，-;:

j.; 'J?;')フト乍アの減すな管業てわリリi色味 Z"， NMRllよ勺主体処穐

η ， ch"，γμt'e.. r i J?' 十 ~1) n" LJ~IJ Z1亘れない問滋Z"わねe
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37 稜流~i夜躍の J'Jf-Iv' 1'1 R却危

〈天限佐犬〉。対よ ~t栓今芳雄介〈す、荷重文)5頭Æ.茅若草・森本武>ßJ
(住建材〉亘私

(害 3しあ'き〕
イ叉署員下線i持リ激LこJフ犬量の壇3食分決玄行‘、， 向日号i亡メ長lレギ-Aイ謝が克進す

るD tf-~殺Iif ~;i( t1) ，$-免L手A汗シ能動車合1!J三d引退底流乙J号えられ，J，歩抜埼Lこ増加レた
，，-¥謝手先lレイン 1事4方シ音色勢続}1系L乞生とし 1.ATPのれて状絵芝孔，必:__111A鴻ぞ

などのイ芳ンポシ 10 てリ書賛否 >l l~ 乙予想芝オt ~ 0 このこ乙 11穫奇 の よ 皮 模 輸 送 走 行

う悉官，紘織(脅， >>易，など)1'(つけて其畠のほ績で'めリ，tf'て"b4支顎下線Iず水分

放ちま機能乙匂るつ Y ハD7 }-な.J.Is'て.，扱いやすく， ]を熟制定やグス Ai'訪すぐ Oz~育費，
GD;ι意同?宮JiIE.1-=-f ヲてタ孫~~エキ 1しだ- ，k'謝b¥"，研究ぎれてをた.ぷ皮綾輸送を紘

多令:t:.3トルイン妙、i?-t安解する f与め Lこi守，者年;ll:.埼窃'J"ザ分泌暗にわたる造成イ丈写室γ晩

のり北必物の物終も穿及雪量計測L;;.ょう明らかにする妹!.f?~'める e
/争画 30例 A や7立法試対管L二審5えイ丈額千擦を設置し，孝次傷。寺r 老i夫侍立ニ埼F

ア乞今 Jレフリシ干覧手 l:.~号タ玖刺激巧["Cついて J1P-NMR i去{::.f タて線綿織'~ ~::-
dι4-物n委イじず t1}.' pHを測定し作ので'級争する o

〔支殺すゑ7
イ又時 10"¥; 1Lfkaのものを明日，今すだシタール麻時下て“顔下蝶を援i先でさるよう

l乙手術レ件。議iたう奈川 PVP(rr，oヅピ;:;/レ Pロソ rシ)3特色暢犠?是正をぞ維持の主め/;;.5-事
仰 し 7三 KMbラ-Hel1celeit Rふpd在(/llti.ナ/.t"I J Kt' 4;.3 J Ca.-If 2.5， Mtん0，C，r/Jt.3) 

HCの-.25"7 地 Pら λ0，~ω'se .>倒的 ?H7.5"， f>j/P 3ゆき 9$''i'" O.z t 5'係 Cらの規

イトグ'ス'("~包茅ロゼ乞聞い "f:. þ i'l放た/手Ac九(7ぢずルコリけを 5'x / 0-
6 
H.o; ;-. i.量で'ム正の

5杭戒l乙藻解レA#Jllt i 2~ 7主流系 1=i.え L-7三e 場fえId金流点。シアを l司ぃ，/IJ例仰

の1先達て"駆動 L九 3主流碍Jt.lef主 α 

f者't.if，":-プ'をよめ，これを ffフ1:."

oerfusate 
overflow 

日verflowsuctlon 

造改成1164 1 lc fi; し r~ よク(= I 

安持呉を JfltI， 30帆帆併の訊'J1レ普i立

す長室し存。 !il 然。重 i殺l~l}ま(;;.1中へ

L作 4ユヨ F レを tfrし議室外で・Ip

?k-tを毛:::;-1-- し作。省宇脈よ?の

うえ広雄{手紙付1宮内のー雇レベ‘ル I't.

吉良重レ存4-，.~1"で'P&~{ ~護軍 tH.. 
1~p所レ， 訊‘タ干普 t1~孝 1= 目 !L v ペソレ
の揚!被ci罰されるようにL-F:-T 

DZO 1口ck

作、
dnu 

nu 
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ζ

内

U
P
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・んて
J
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内，
n
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•• 
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コ
n可
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gl口nd

NMR門agnet

国 1.a..A又嶺下線の 7峯えと N阿久禁置への設置

b. )量i城下II.¥R.p) N t1 R.試耕亨(30聞のへの豪語

t-め 4、'Jf &-でた伸、/ 、、等、、 ゅうすト1， -1/:1=1 ょしてる/ :fr ')もl:.. 1己げじレ，

わた'} 1Aちレ，
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S'f-N J1 R 1:. Id ωm -:36()叫 (8RUJ<&R)芝府

、、/ J4-S M Hz r" 78'J是 L犬。図 11;:..汗1.-た

よう 1':，3例制手tFJiJ"ラズ管/ニ封入 Lた九ρ

宅新耕管内 1-;.接室レ，イ差水柔のJまJき宅乙ロ
γ 7A事J号~ L.-τ朗い -{:;'o /&り{secの Rf/¥. 

I~ ズ色付。 /Itllf." スとf." ， }男 LI i;. 

16，tJ()O 宇"-;1.[，.4シ f z" 1 ユ1.'} ;..グ・し J

I ()OO Hzt?J周波教主主閣を母、~メ 36秒の

qct?uisitr初ちん.2r" 島幸マズぺ?メラ

ム主将る Td'J l~ J，~6 ~宰移t<f !iOD回

井章第["， Iタ#移 /-;11/タ零レ丸 切デ妙プ10Yシ7・'1'1場 I1 す夕、クた D F工ρl三 Iず指数

j音教的支31)奇数 (L8=-μ〉草分、けたぬプ d ヅ ~t壊を行ヲ 1".; tI < ヅ返レ 9予期 I~ 171 

/， 3b秒刻、井17三ガ17 ニめ l窃1=ク"'1チ;-1..露S韓併去のズιり-.f"旬;o¥・・曇タ/::.緩手品す五

の-(，"噸収絡のヲ憲章1'1ヂ印タV・"Jt1J'"年じι小可よい e

Flf) lo 

M何人人i.，，\!/v"~wM

7星:え~;(鰐のJj x.顎下線今-NMR.
:2s-6m積:1-"("豹/;~診季L、，'Â八~7 トヲ

L 1:と.

7 

・10

回Z.

定審1'<1"ÁトP別交の ~~-7ρ 皆殺がら付ヲ作。国えじ 3準点4丈‘態ィ・1写ちれた Æt 鞠千醸
の3ドNHR叉八@クトヲム急停1D 'C-Þ， 71 好例%~ん骨I-C~再ぬもし 4 時 AMP ，

ピ-7 1f.同持機1為政(-~，印刷)， ピ'ク耳 ~~ωート仰向r:tt e'伽~ω似 (-3.7
ffM) ，ヒo_7刊拘山-3-仰向'1ωル-t..(-3.2 PfWl.)フt;::"-クγi宮クレ 7チシ燐J職

(0 fPlJUy げーア下'1ずれバアPψ-APPC2.1 'tf'M)J J::.O-7 V'!II(f〆-ATfιrj，-ADP ( ? ~ f'，PM.争
ピイ初'f{lt NAPナと NA [) 11 ( 8; #-!j>1J1 )J 1=."ークJX.tずβ-AT?どIt.t)'tJ封〉と J寄生 L 伝。

~~， fk{tÍ~ b.bタと ιて，かft/I1I?X/¥"川弘之の努事脅民謡暖のイヒ彦テ7井よフ

組織の pHを喜之均 1::..，

コz
m
L

F 

宇寸

20 p日n
I 
10 

T 
O 

r-ーヂ...... 
-10 

0-11.3 min 

22.6-3勾

34-L!5.3 

11.3-22.6 mln 

mln 

mln 

3-56.6 min 

mln 

mln 

79.3哨 90.6mln 

90.6-102 mln 

102・113.3mln 
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iitjえi投目撃i昆〈又3&C.)て守たし，

NI1R 薄~n主宰 J撃 f昆 (~3"t) で'狩ヲ

t:.o 時期経並の車排l亨自動期症で'

竹ヲ移。

56.6-68 

68-79.3 

図 3. ;峯安局長 1::.rるイヌ敦下繰

の j/p-NI1Rスヘ。クムラムをィι.
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creatlne phOsph口te

者i売i寺必 t'"よ香イ Z

署長千換の封P-NMRをイじ刊 f皐争れ

た. リシAじゃ秒1すよ-j}.'‘ pHの鮭
暗殺ι，

〔結壕〕

O
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6
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句
人

a
z
m
h
 

国ヂ

5差3えィヰよ/エ J否安Jι

?義iえを明論 L-Z ~~'V 仰タ-cヌ八0 グトラ 41手持L

ち脅笠脅キメニ民?のリ;，{じk-粉1の創史ち行?色。

A1PIず乎れ 付掛川(9汐.-'s)J クレ 7れ ソ

去政Iず手均 O.6Z判 11('/ρ'1'Jds) 1・功づあ

のS争原、 cf')・長時!事l~'義1たちょ考メごレて ~Aじ五分た
のが国 3乙由ヂて"ある e グレア今シ燐撲の叶

クl手?孝則考';J::.I-=-ð-ヲて 1 ?J'~ 夕、 I~ 倣千レ D 1= 

1'fヲ 7乙() AiP Iす』やるヤか 1=- イ~下レ約 l 時崩て・・

3歯境レ?と， をの均， 久在守主イじのずJρ、守たATP

t;歯筑し伝;;.れ乃のを4じヒ干狩レて 隷，活発

婚の 11&収が穆抑レ， .t:-o，71す脅1漁場権1へ?プトし

1..勝機婚後の喝事P乙綿織の軍事例じきタドし

ん pH 11 靖教1布教的 ι線下レ，約1-~手腕て.，

j pHl手法 4~ 下レ，約え9手/由"{"宇」主 ι1己。

vd川い~)酬川町川切 7
I~j V\J'l!J\r，~ 川ん川山"'l<1IY^"A、州

-17.4 rn!n ~tJ\\μ.~，l'~\.IJ.rMJ'oi'I\，^)叫

β2附 WかんんfhA4hJK州伊川4伽 11
i川〆)v川川Jメん刈川1ルM川/\ん1ijいい"+.，if\MJ-1州~州州F州川州州崎VいJハへ
J火叫川A川μ川J川人川叫'W<'1~f.山山仇仇J介品川fれ1川川J

-40.6 馴 hヤWザ〆J川《ザJJJ内f//川山JJ山川'~札1九ん叫川川Vbh川山州hい川J叫州川ぺ」心州Fjん川lんM内J!川刈町州川川Jハ仰州A)'ザ4〆d
/ヤ刷刷吋~Jtl州崎引-IJv'ボJ川川rI川凶刈刈州州域町/ω川叫i)A叫叫~川ψト川J中可Jφ)し~n，叫h叫'\~川九山
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ーー

1. 
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豆。

~ 0..31 ~ J 1ωP 
~ 0..2 
とご 0..1 
1< 0. 
.5 0..5 
g 0.4 
:; 0.3 
:: 0.2 
'-= 0.1 
B 0 
g 0.7 
:3 ~~l n r'一¥NAD+.NADH 

日5

0.4 
-一一一ー一ーー--+

l¥PH  
'" 7.51'--1、¥-
<l. 

7.0 

o 0.5 

QC5.8 rnln 

23.2・29rn!n 

29-3骨.8rnln 

国b. -/1寺肉薄iた持4ニl会 sるリシAι

~，籾弘 pHの鯵時4主化，

52.2・58rnln 

戸時的意従痔』ど l~ よるほ事現下帯主3伊'-)./MR. の
ス付7トヲム按dι乙因縁F え5~ fi1移J事て・'6タ宰 Lた.
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豆!下fぺベべぺず叫1t灯仰TP 

;日?凶1日門川円
旨叩1円円 cr削 ne官e伽凶仰州州1旧肌口抗t

u:仙刊5N凶H

E;:iぺnrPH 

国 ff. j"':メ!OイI1Ach持.f/=ょy
4ク泌を法府レた両信の場jえ

イ文署員下線の YシJι砂物

方，t1}." pHの録時安'{t..

戸時時lZ5量;t.tをよめ兵期 L免婚の事dιを国ダ乞国 bl::.

蒜レ九持必暗A1P，1". ，今P 異動買をの.(~千 Fぁ・，) ，附
lを挽停Aι 1.-1るがI ADP11場抑ιん孝決色F干掃する

じいずれ七脅')t..レパ 1レ1=羨ヲゑ。

;;以λふ川i品;品ふμぷμ山いJ: 

iい!}~仙山ザ凡州州州礼恥り恥β叫恥4い伊伊伊ト!山ん
勾札.8ふ-句 . A A fJV1 4 1 1 A E L A 

;8 mln 十札f~V~\ザいれ%thJWKfMJMJ

↓-
z
m
-
i
v
 

23.2・29mln 

29・34.8mln 

52.2-' 

国7. ダメ//)-61'1 A chA2.ヂ/-:.よツグ泌を言者庇 Lた

H孝のF挙協イヌ敏子R農の A少」パ1/1f(ズヘ・7tラム委イとノ

ヌタd四来黄金r対Jタ~ l t" 

Ach. {ff!.チ1'-フクエ)5"メ/0-'/1按.}/;; j" a tィι

ゐ九(5x/tFか1)2例fき;養成~r1"のイ'B'/ !tf ょリ#入する乙噌 i者þ\・'Jj 泌された。との

AchのZ裳7量f;fO: i.えィヌ揚戸線z'η tJP:ル吋J 毛r必 l"~ ツ， I!E 15の剰設すf約μ例 fo決

しf;;" ;:: ~ fl寺l-ð 滅的特 3D狩γ 0， 3伊tf~ i~必 L た。 301"1{.安易-0.・.AcA '('11 推す~ t. 0，タ句P

1，) i糸レ，初期.30麦t'/ユ()，.2.>帆f/#泌した。ご巧峰崎干"P-N'MR.の菱J乙を周知::. 2UJのt'Ji噺普

通してのゲシイと念物と仰の絡持委JιEJAJ8' 1.::.示レ 7三e

;.p * 1=材先Lて Aifl手約Nヲもがヲペ 7Tí'作柄4政刊行。ラ~ ~!b.ÿ Lた吠 ATP!1

噌抑レ九 クレアチン1持政岬差点灯嘉巷丈乏くJ #iJK:.!J.手た急盈 iζ イ広下し，音寺~レベ‘lレヘめ

沌埠毛l1!:.庄であっ走。 /VApTI!パ1.4ρH必要，(t:.11不明報 τ明タた。

錦織pHI才..j"j糸崎-1車修1:.A生千件抑1，Jl. pH~手法〉ん また善寺」とレペ・ 1レ!こ景ヲた。

z 

(あeわ IJ1: ) 議後 4 交写'~r 般を凋'" "'( 3If-NMR. ìI1 7~主主 iFr" ヲつある州:i量I九千受精(手術
橡ltJ 1~ {f Dt，'~捗i弘)が'村判建 1:0てF 吾7;'"今回均 lずc4l'l仇~t Lての;量点季州自主的

れた.主宰存‘ :をi失夜組タどきをえてめきミ再生2きを終続守て・2ちる.
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38 31p_ N門Rによるミエリン橡リン脂質の方削粧の研託

(究者?府主邑来十犬学 ラヤ r 生援)

O岳)1)弘恭， 吉山奇和男， 田中;も蔵

はじめに 事え l‘ 勺シ白質の H旨漬粗瓜ω

リン脂質極柱軒げ'p-N門Rl~ jシぃ τ、ぜ

の英鳴殺の形(J.3'-pの Cnem.ωμ:/zHtQJl仰向ゲe'p-'H ch山 stero1

weight%/lipid 

28.工

27.6 
dip(Jlu btteracli()Jt-1:'依各する。後者 lJIH-dec，仰必lF ::;:;::;:1d 

43.0 

l之よリ稼iえき札るが、前者(;J:リン指震の件在が ι phosphatidy1 ethano1amine 
ethano1amine-p1asma1ogen 
phosphatidy1 choline 
phosphatidy1 serine 

17.4 
14.1 
10.9 

能12:よリその表~寺が異なる。温帯 1) ン脂質の
CM1ItICa/ s/!ieldilti1 t8腕〆値 !l三考伺 f巽なるが、

リン脂質の惣類にぶる差実 l:l}!、さい。 chemir:，pJ
刷物 feM()r{まIJiI:リン闘の自転車由守伺と、

phosphat工dy1inosoto1 
sphingomye1in 

6.5 
0.8 
7.1 

OL:3ぞれに垂直な有向にぶつて己表わされる(1)。 痛手な号制粧を 5つニ童層リン脂

質暖の場令、 回転軸と静説坊の 1f1"角色 4と苛ると、英鳴位置ld

レ(.&)::: (~NβνHo/h. ) ( 1 -lh sirt2.S -0"" CCS2); ) 

と表わされる。ーさ、 円筒4iheXa;fJ!lU phaoeのリプ稲賞求晶の場企、同首刺 k者争犠坊

のが可向CHJがO。干、 (lSは企 Iq( 8が90
0

-('(J d (:1稗々の角度 1~ 1)-叡し、 夫ぜ鳥イ立直は

い(θ)三 (cJNβIYHo/i九)(1ーヴ1.cos"eーを(σ1¥十匹 )Sirt e) 
と表わされる。 乙れらはC伽 'lW必IttJ}t，仰'tropyl'-.ぶる人工膜ギリン路震の荻倦鱗新1;::

嗣いられている。メテ曲、 工芸己多望論・争美左ミエリン i之島嗣し、 マの講瓜リン踊噴(

表 1)の方向泣と事n箆左餅対した，

夢、新と方議

説先Tとして、神経線維左うつ自立予杖!とと')

i く i 工リン~{つ有髄神経線維の素である肴

髄白質左用いた。脊髄由貿で、 lユ神経線維が式事予

1J~ 巧伺桂!とえる。 銅製は、 勺シ滑普通ずら碩暗主

主軟月真左除去し、希髄白費者予弁のみ左一込7仰

の主7]イネに朗リ、 函 1-Aのごとく、えを)]、庁の

神主主末敗住え伺左揃之、 印刷。 N刊R紙科菅 l之入

れた。 二れら操作 lユ-i'1氷遁で、行幻lI'tた。 きた

白質主破る干し、 がヲス管(内経 L制問 長さ:

6mm)にすt填し、回 1-B l~禾したように、 10

問中 N門R訊洋十管に入れた。色守護tの;¥<.苛;謡粧

物賓の柚ゑiエperCiんl()ricaιidlてよリ行い、 リン稲

震の抽広1;):thlflrtJ'舟，t1JL-mei分flltPJ1?よリオ?った。緩

衝淑ιし1K rebs -Rin~er 氏港淑-H.fP.正:s-NIlDH左

A 

~~..ー. 
B 

、、]

函1. A: N門Rをえ新著キの勺シ

存髄白噴;}、庁の神経線維走耐と静

磁場考古1.Ho (J両右 lJ.平行、 Ho'Il 

両者{J.直友する乙と左禾可。 B: 

磁石干された存髄自噴を=ft右翼したf
ヲス管と脅争磁場の有向調株主 Aと

副議l~ 赤軍@

lごしずれ ひろぞ~，よしぎき 力〉す、、ゐI r: rJ方〉 ちみうマう
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州ニ1.3('用いた。設置 IIJEOL PFT 100 N刊 R(占'pで4-0.z9門lil)て、逸話proto凡deωupJin1
左用いた。スハマ 7ト1l，， 1橘IJ51<Hl. デ-7ポイントは4016であった。 スぺフト Iレは500

固また112fJO回FID1lU軍平均苦手に打、 2000回加筆平均で伺られた。測定君主震はきE丞(

2'1-"6 )であったが、事告温IJJN門-VT-3C l'制御きれに TI測定 lユ180
0

- t -'10
0

パル久糸

列 T.2現!lえはげーてー 1加。パ iレス条タ1)e'行われた。イヒ掌シ7トの基準としT正リジ

献を用いた。

結果と老蒸

1)ミ工リンソン脂質の方向桂。(吋白貿ノト庁に対 l@ 1 -A l~末したように、
静磁場がHo方向に世直する場合、函之-Aの乱ノ b， C.のヲミ鳴殺11.tつスヘぞ 7トlレ

ボイ尋られ、一考、 Ho寺前 Izf主選する場合 函ユー Bのa.， bの芙て鳥線を乙つが¥ C 
のピー 7ポ王子長旦となリ、 。?慨よリ f色議場側の稽~務農の婚加を赤すスぺ 7 ト 1レが碕
らすtた。 しrし、 A，B 向スベクト lレの面積IJ~ し rった。 (þ)附前forie (jfjd 1 z.よる白

嘆内水港柱リンイヒ企物油虫;夜の31p_N門Rスぺ 7ト}レ(副 3)では匝12のa.， b 1:対

Jをする焚鳴殺が見ら礼化学レフトイ直よリ ゼれら l;!.連帯主リン酸ぁ、よ 1J-'同支土れな

いリン化合物によると発えられた。 (C)炉ヲス管中の破研きれた由貿のスハぐ 7トl}.-!!. 

函1-B I之元レたがヲス管の長制lご肉して之;J旬で、観測レ、函4--A) B 12:A与々 Hb、

-60 -40 -20 O 

-60 -40 -20 O 20 

-60 -40 -20 O 20 

C 

20 

40ppm 

40ppm 
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函 2， A， B 11ヴ

L脊髄白壊れ斤の

各々 静磁場I-]o，H~ 
ていの剖P-N ~ベ R ス

γ7ト1レ。英鳴線

Q， b， ιの化学

シ 7 ト IJ~全々 -3， 3 ) 

-1.5，11.1例てあっ

」ーーー←た。
40 ppm 

函3. 脊髄台噴キの )k洛泣 1)ジ

イビ企物のpeηhRoli必acid楠it.救命>>7.3)
のdlp_N門 Rスぺ 7トル。

図4-. A.， Bは函 1-Bの各々
静磁場Ht， H~ でのきIp_ N門Rス

ぺクト lレ。 芙鳴線のイ立運はイ色磁

場側よ')、 -3月-1.5，12、る仰

であった。



Hgによるスヘ.::7ト)1.-d.末した。 これらスぺ 7トル 1:::囲え -Aの乱， b， 己に対恥'す

る失鳴殺がl訂正、同じ変鳴位置に開j られた。以主の辛亥よリ、図2.-Aの芙鳴線()..，

bは自質中のJK湛桂リンイヒ令物によるるので、あるが¥線幅の広い焚鳴線C-I立表 1(之

元にしたほiま等しい chemicaJ成ieJdinjwTlsor左必つ白質のリゾ陥質による 6ので、美鳴世

直/1扇平ラ童屠リン指貫膜の&=: ~O。の渇なω にほぼ、ー叡可る。力、ヲス管キの白賓の

スぺ 7トlレの帯は磁場tfτ、の量殺守の位置的変化で、は愛ら古いこと左示し、故に図2-

A， Bのλへて 7トlレの動の多こイヒlユ磁場中ずの郡波同位置的変化による δのではなくJ

31pのche7ll印1shi舟仰isdmp!の角度依存J世による乙のていある ιいえる。凶 2-Bd'JO"-'

11仰が乎涯となったの IJ5がorv180Q 1之介叡し、マのたのミ工 1)ンリン脂質の失

鳴位置が、分散したためであゐ。故に、 ミエリンリン商質 lユ多重層リン陥噴膜または、

舵'xapow な 1) ン脂質淑晶ヒ同様 t~?J伺粧主 ιって配列しているといえる。

2)温度のミエリンリンR¥f質のぞf伺桂への動響。 図!512: 2IVC. !5o"e， 8'0ピずの

スヘ。 7 ト lレ左示した。温度の増加)~イ年い、 lUpP-'lの英鳴線11 i色くなり、 -3，!5ppm付近Lτ、

はイ害守弦度の増加がみら札た。 乙机 IJリジ脂賛の懇振動の増強によりマの寺向ノ泣が、

弘北 dte1!lmshJ企倒的均すによる r:Jte1!l.政TMiftb'¥，'更』ら)/1..fJくす勺たにのずめる。函 5-C.の

スぺ 7ト¥1..-ti~' 寸5 と 11.1例 1: ピー 7 A.正つのはミエリン構Aリン指質問の転売手温度の

パづ、ソ宍によると右乙られる。

3)ミ工リレリン脂質の N0 E • 
.3lpのN0 Eはリン脂質て、、最久2.2τぁ
るが、雑々の緩和殺講マ身吾、昼動tz. A 
よリ、 マの値 I j， J~J~- する。 リジH旨賛

の抑制御'er;ti01le" N 0 Eは約1.4で B 

める。図 b-A J 8に各々 1H -detoupli!lf 

OIL oH のス ~O 7 ト iレ L~ した。 これ C 

らよリ得た N0 Eは1.24-であリ、比

較的aoueol1tdl.初出'ltJll の笹 1~1立く、ミ ー60 -40 -20 0 20 40ppm 
工リン中のリジ脂賛の P1;;¥ tL~UeO凶
diiipersioll.に近い IHt.の油豆作間 8:t 函 i 白質i三対 lHg巧向の磁場τ、A，B) ~ 
っとと左末している。 各R.24-

Qt， 50.C， 80"Cで泊]えした。

-60 -40 -20 O 20 

函 6. A:ウシ宥

髄白震の静磁場Ho
ていの '14-decouplinp 
左前ぃ fこ31p_N刊

Rスヘマ 7ト¥l-， 8 

:同一言式新k住 l重
-( 114 -decoupl，呼を
伺いない 31p_N門

」一一一...L.Rスぺ 7ト¥l-。
40 ppm 

喝

E
A

F
h
u
 

'aa 



4) ミ工リシリン陥~の綴元日時向。図マ i乙 lZ0'-τ-90
Q

ノミ1)...ス条11)による TI演iえ、
函Eに90.-1:. -ltO'j，lLス秀列による T.2.妥IJ定き禾し、ゐぺ T1=" 0、.40sec，T2:= 1.2msecを

得た。 戸方11.1伊勿の共鳴殺の線1隔1;):s42Ul (13，5 pp尻)で‘あり、白賃よリの柚量二リン幅賀

多重届ミゼ lレflgLleousdiJtpersio花の線幅は U4J1l.C1G古ppmJ了、、あった。 乙JI1..らよリ、 T1 

の額幅への者与はほといどなく、 T2.の寄与1;:t.265Hlず線幅54;ユ11z.との差 i立リン陥

質のr!hemir!Olshift 
仰 ifJotro，乃fと8の
709

/;>らのノミウヅ

苛によると為乙

られる。

h'lりリに、私

料亙1是快 Lτ下

さl¥ました京都

市金肉衛庄核宣

所l芝山γ らの謝

意、を表します。

0.1 s<?c 

0.2 

図マ. 匂貨に対し 141)磁場巧向?の百 ~îll走。沿扇 l乞てを弄した。

f…一

国8. 白賀 lZ:対l.， Hg1i車場者向でのも測定。;a扇 lとt左禾した。

文前工
1). J. SEELIG， Biochem. Biophys. Acta， 1978， ~主主， 105-140 

2). "Basic Neuroche四istry"，2nd Ed. ed. by G.J. Siege1 et al.， Litt1e Brown and Co.， Boston， p74， 1976 

3). J. SEELIG et a1.， Biochemistry， 1976， 15， 5199-5204 
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39 生イ志向一組轍(筋肉)にあ、11~ 3' p， 1 H 1>'ょが町-N刊Rλヘ1ト

lレ
( )問医A，生理伊) 0 吉晴知男 y.頼j毛帯焼面)¥)手議J

1¥;)転武利， 亘 ラム誕

(房〕

宜保組織、ドIp_N門R スヘ~ 1トiレ左用 III マの l圭援機能と代謝マ絢H乞内yHの祈、九が

活f告に行 yわれている。 3元々 長す了、l之力工 iレ筒肉 f'sどの昌'p-NnRス勺 7トル互諜IJえし

エネ 11--穴、、一代謝'<夕、 j字国H乞内r~ ， ;Jう、よ1./細Rt内拡散保教の讃1)えE報告しマきた。 ごら

に'H-N門R}:去に孟択的オく佑知法左用いれば¥箭肉 tJ"どの 11-¥-I'l門Rスぺ 7ト1レが偶ら

ll1.、晴晴や乳酸の殺虫あ可能ιなること左報告した。

J 苛、生体組織のIS(-NHRスてクト iレの有嗣牲につい"(11、植物組織にわける

Kruno.ふIwetai.や三森らの報告、 ならド}之官]物組織iても、げる YOshikfllJ/iιeta!.の報告

が本討論会ずす?になご机τいる。今回、我々は力 LII--筒肉の I，C-NMRスヘ。ケトル

ぁ、ょがマの問主につい 7報告するとと tl之、iJlpぁ、よぴ 1¥1-N門R スハマ 7卜iしとの関連

について 5報告する。

〈寺法)

説、科1;1食用が工 lレの下肢箭肉左前いた。 31pぁ、ょが IH-N門Rスぺ 71、iレの謀Ijえには

JEOL . rFT -100 N門R(..3lp : 40門Hム IH: 100門HK)左前い，訴料管(l中10仰ずある。

一方，tJc-NMRスぺ7トiレの測定1<:IlBruker W門-36DWB (liJC.: 9!什Hz.)左用い， 言託料

管(J.ct 1b鰍左用いた.測定i志益還主(2Llt)で‘行フた。

〈結果ぁ、よぴ汚葬〕

1、力工 lレ筋肉の l宅一NMRス勺 7トiレとマの同党。

力工 lレ筒肉の句 -NMRス付7ト1)，.Ell時間積携した秀吉来~fi9'.11て禾す。スハて 7ト

iレl:r~苗の広い瓜-1T とマの1. 1<:童なった帽の液ぃ畠命絡能スハぐ 7トlレFら見込る，

Fig.1.力工 1J，-筋肉の

ldt-N円Rス，¥07ト11--( 

11 hr.議箪)。

ext. ref. I立世57rtm.に

入庁1たtC14子、あリ、

95、!tpp71l.とした。 IH-

aec(}tt.μρIlj 1ユ行フ τ
I1 fJい。

ext.ref 

!
h
l
k
m
F
 

J
W
 

iH批
叫山一川

l
i出

品

t

l

角
川ld

仰

' 
200 150 100 50 O 

、i・ (ppm) 
Ho 

よしさ‘き かず17" i!:あ、 ぶしてる I t乙し力"1り ひろぞ g，t 1) t ι たけとし，

tb r~ リ bろし

。JFaJ 

'
E
A
 

takai
鉛筆



乙のスぺ 7 ト l~ CF持、2-a.Jの同定左行ったの、毛ず lレ;搭淑の叱-N門Rスペ'¥1ト¥).，

主hi1・2-T以下 l~ :t可。 h~.2-T (J勺サぞ H劇専筋力フら作ßXし(~ 1、リ包 1) ~箭の吋♂
N門Rス'¥'7ト¥)，-了、‘あリ、 幅の広い耳目介[Jj安広τ"きたが、 l掲の吸い書記介解能戚介は、

プリ t リン前ず Id細胞内苛~瓜介が‘流血レ 7 いるため、検公-:.. 7'、?1'[ 1)7 った。イえった

方工 lレ前向のス勺 7ト1).，の高令解能戚介II究宙院内司法戚介氏金まれるイ企身手12:由来

すると者乙られる。帽の広いh介は構注蚤白マ脂質 l乙由来し、イヒ竿レ 7トずら20PF混

付近 I.Jメテ lレ、メ今レン基 130JTP71L付近11c>= C-基I 175 p'pm1才i立は c=O基12:由J.する

と老えられる。幅の吸い喜J-?J解能sXIjJの同支左打うため、毛ず、 iレ、海殺と LI刺a内

に今量lて存在可る事L政 7ι 了今ン燐酸J 力)レノシンf プリコーゲジ/ 7 Jl.--コース，
ATf11'、srJ' Î レ了今ニン tf どの iで -N門R スて 7 ト lレ~ ~al院し、一軒左 Fi9.2-C'"ず に

禾した。 己れらのイヒイト鈎lのスヘ。 7トiレと比較する乙とによリ、 力工)1，-箭肉の言I身、栴

能λ勺7トlレのうち、 20主主 1}， 70 ?p7ll付近は事L酸I 35'<1ぅ、よぴ!i5JiPm付近/J.7レ了今

ン(燐蹴)とカ iレlシンノさらに 15Sd:)'ょが17勾湖付近IJ7レ了今ン燐践に主 lZ:由

来司る ι老乙ら}れる。 L1)7し、 ATPやプ lレヨースの失鳴線[1得られ t[~7 フた。

ext. ref 

d) 

e) 
ATP 

Carnosine 

「寸

Creatine 
phosphate 

~ 

11'1 

Frog muscle 

Model solution 

b) 

200 100 Ho (ppm) 

hg.2. 力工 1)，-箭肉名、よぴ毛守、、 lレ毒殺の

ゆ己スハぐ7トlレ

乱) 力工 lレ筋肉

b) ウサギ暢時箭のプ、リセリジ袖主箭

C) 防御門乳酸

a) 100胃t門7レ了三Tン燐路、

ε~ 100m門力 lレノシン

め 100mM単位のプリコー γ乙/

-154-

8 6 4 2 

Ho 

。
(~m) 

Ftq、3. 刀工 lレ筋肉わよぴモデ lJ，.潜視

の 'H-N門R スペぐ 7 ト I~ (進状的氷飽和法)

0..)カ工 1)...筋肉

t) 王守、1)，.非淑 (30御門 7レ了今ン主義蔵

/4肌門力 1)"ノシン tmMATP) 

吠印 1 ;1: 水照知を~し、 ext. ref. は 10
1， TMSτもある。



以工の様lZ:13e_N門R左前いると力工}レ箭肉の 7レ了今ン(1<義雄)I 寄し政ノ 刀)レノ

シンの液主力T司能ιtsうが、 lでの白容存-A:比がんさいたのは、1"/，)， A表弘F毛皮が、t，
くI J責箪に日寺向主撃する.

ユ カ工 lレ筋肉の IHわよ 1/31p -N門Rスハマ 7トル.

力工}し筒肉の明色、与が、Blp_NMRスて 7トiしについては本討論去ですで¥:報告して

きたので簡単¥-:.i五べる。 'H-N門Rスてフト I目、!1丞訳的木骨名刺広左前いると、オくの

豆久な共鳴線む南青こと n¥"でき、 F収 3a..12:末す様l之、約6ゅの頭草で中高のjAぃ戚イ?

と、 ぞの上 lご重守、た幅の吸い語令餅能スハぐ 7トl¥.-が符ら机ゐ。 二の喜r-7f餅背Eλて

7ト11..-工の芙鳴線は Fli.3bのモデ iレ海浪の夫鳴線と比較苛ることによリ、 7レ了今

ン(燐蹴)、 力 iレノシ ν きら l~ ext. ref.近くの高磁場償1Iの札政i之白糸苛る.

一方、 31p-N門Rスマ7トiしでは戸ig.4-に3不可殺にATP， 7レアケン娩磁，鷺検燐

践の~鳴殺が得ら乱、 また断線乗の9"自体τ、ある鳩燐赦工スマ lレザ翌E樵燐醸の他者追

端唄1]lZ.按止之されゐ e ところず h'9.4-I之元したdlp_NMKス勺 7トjレは30介向のネ賛箪左

行ったるの τ‘みるが、測定会併の放善 1:よ1)、たとえば、 gero子'iJ1Ulj法、 RFパ
lレスの繰リ~シし時間の短縮と庁、毛スポイ iレ ext 陀1. Pi C中 ATP 

の1矧，可らぴに lJ.findtJlIi:J江姪サど在最温↓ ↓ !: z ; 
に行うと、 5"""，10命の殺草ずJ Sみ比の設い

31p_ N門Rスぺ 7トiレがイ専られる乙とが1月ら

fとなった。 I

V/工の殺にIH1)'ょが31p_N門R亙用いると、...，1¥...叫ム

鈎10介の積箪で前岩下は7レ了今ン(燐敵)、

刀 iレ/心ン、きし磁の;~戊が司能でわリ、後 l 

者ずは 71.-了」トン燐菌室、 ATP、港殺崩赦y 人ーの一一.-J¥

鵜リン畿の週Jjえが可能と市る.

o hour 

4.5 hours 3、力工 lレ箭肉iてあ、11るBlp，IH t、ょ VI3c，-
N門Rλぺ11、 iしの綬崎支ィιの追跡.

刀工 lレ筒肉i!.N刊R叡新替は 1)ンゲlレ夜ι
ヒるに入れて、.3lp_N門Rスぺ 7トiレの変化 6.5 h口urs

E追跡すると F19' 今 lZ.禾す様 l之、嫌気的非ん一一~~ム…ー~ー…
f守のため、 7L-アケン燐鍛の減少と、延検

燐厳の増加がみらJltゐ。 乙の筒、 ATPはほ

ぼ一定!之係たれ弘従っ了者争点者有におげる

工J(--Iレ宍‘-$肖賛lZよ1)、知flZ内の工ネ lレ有

一貯H識であゐ 7レ了ケン燐磁力13両事ぞきオ1ゐe

この昧探検燐献の芙鳴線ポ弟子、書奇議

場個1]¥Z移動して志、 1)、知R包肉i'Hの面安ヰ生化ポ
生じている。

11-¥ -N門R 下・同議に刀工 lレ箭肉のえて 7

ー10 O 10 20 (ppm) 

H。
Fl~ ・ 4. 刀工 11.-筋肉の.3Jp_N門Rスぺ
7トiレとマの経時的支:イL
ATP， 1レ了千ン燐飯〈ト打、

号車検燐酸 CPLJが殺忠されている。

E
d
 

p
h
υ
 

噌

Z
且



ト}レ左追跡したのを Fifj ・ ~lて末苛。 I、 !)p-p7n.
付近の札重要12.由来する芙鳴殺が、7にきくワヮ

τいる.工誌の知院内rHの敏雄犯の尿国は、

嫌乳的解殺乗の働きによリ事u授が産生きれ

たためτある。 4えって嫌見的条イキ下の静止

箭で 1:1.、 エネ¥J...ぞー産生が帯意見rlてよリあ、こ
なわれているに tfJ?-J{7おらす; サのエネ iレ

ぞ-J!庄で‘はエネ l~ 苛'ー消音に対し;不1é令
市ため 7 レ了十ン j義政W~，)lr し τ いること
になる.

同様lZ13C._ NMR スぺ 7トiレず力工 lレ箭肉

の短時支イピ E車問i、したの~ Fti9.6 }:未可。

殺t時向が、 1時間の kの、 Fig.lI之江吋¥

掬1f悪いれ 70pJYI1/..付近の事L震度の経時的マ

増加が認められる.特 1;:IH -NMR γ1;].宰Lil1震

の斐鳴殺が: 時的のメ今レン基の芙鳴殺に

墾ワる kめ、イト離不可能であったが、町-

NMR左用いれば向者左身離して、考L醸のみ

の殺虫ボ可能ヒワう.

}I)、工の殺に31f志、ょが IH

-Nト恨だけていtJく、 1St -

N門R. '('. t代謝の進跡ボ

司能であリ、 13ιをうぐ lレ

した物質の進跡だけで市

く、脅さ5符花Fじの I~C で t

最通常識!J定会併左前いれ

ば、チ自の改善が期待でき、

代替1すどの研究lて有嗣と 4.5 

守るであろう。

2.5 

0.5 '¥1同
200 

exLref 

lO~ー一一一---./ リ

1.5ー(一一一ノ引
2.0 一一〈一~ーー--J

2.5~一一~ι~ー-v

3.0 ____ 一一~一一一--'

ziZ22L/ 
4

2

0

 

-

u

H

 

ム
，
勾

ム
C
O

ム由。。 。
(ppm) 

Fì~. 5. 刀工 lレ矯肉の 'H-N門Rスぺ 7

ト¥¥tのう仁左崎変イL

巴xt.ref

150 100 戸川》

Ho 

Fig.ι 刀工 lレ箭肉の l:l~ -NMRス勺?ト lしの経時的

変化. 花子スベ 7トル tl1日奇向の完貴重で、ある.
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40 CCK-PZオ71ぐプナドの 360rロトンN門 R

(生在学珂究F行〕 互 5ムJORE1Z 泉p 阜7'EE1宗会F 久l対局、 場
(来え久浮.f'主) 11丈山国:tl~

3角川をの lfi:，広わJ ぴ、送制， 月旦嚢の収綿々月ヰのタト介対 i立自 f寺神三主1:'l 1)喜朗蹄ぎれて

vゐヒ考えられて νf亡。 BAyli~S &. Starlin/fが十二:....t首腸結1更の拘J}.組長{O1:i二均すに蜂外々xt
1哀を刺激して月手放介〉品、主役えする拘管を発見してこれを secre.tillL命J名しれ。ム1ネ
ィf- j~)生調的白:} 1J~'Jl~P 3たも ji，与が予見f.r.て11;背任管不 /l-之 ン gastrointestina1hormone じよるイ.$-

i安佐調卸微構がイ困イ4与の白 f料中手主の湖e.Pf現ー能の -J重ιしてイ勅いて¥，'f.Jむの td，芝、れられ

てい h. /7 2?;;十IVjg. Oldberj{j BゲliSSらの sec/"εtiη の中に限汁/n';，党あ、よか、時B考案分、j'丈

をイえ迭する判官モ 47離し choJeりstoki内j月とf(ノもしれ. 一方 /7事34-HN"f吋且 Rttp~rlJ 砕晩年
来1ti必をイえ迭す q"j百九管河， 1[.， -1こンとして fancreoゲ刊m を介維p 同:r;..し f亡。 17μヰJOYド5
制lMt/1 pallu'εOZj?>¥ifl t chok<"/，st;oわ河川 1;1I司-17iJ管てあゐ手を報者しこれが33偶のアミF

弱支 Lys-(A1a1-G1Y1-Pro1-Ser1)-Arg-Va1-(工1eu
1
-Met

1
-Ser

1
)-Lys-As守一(Asn1-G1ni-His1-Leu2-pro1-ser2)-Arg-I1eu-

(AsP1-Ser 1) -Arg-Asp-(Tyr-(S03H) -Met-G1y-Trp-Met) -Asp-Phe~聞2からなる争モ胡ら力、 l 二し f二 e 現 f:!-

cl叫 ecystokininpancreozymin(CCK-PZ)作用のめゐもの (j4Lイ函 f らJ'jl固までのアミ/由主J:1)な

って νbがそめうち最も 7主力な !LJ'主治拡を有ず bの{j c 末端の oetø.r~少なム( C. ιK -

iI )て、あ 1J. 最.ii..この CC K - ?が治ィι管のみで fJ.くず私神性会" と<1じミ久1低孟2差主/応色
Z殺主に F犬三盈iじ二存Jι与し J川v机川¥t臥制Aμ川A

てあ、 1リ}J. fに二 C乙 K-i?の、伴才托井紳中持f糸三にあお‘ lけtb L減成ナ lド:よ ld病/腐角匙 lじ二つ Lγ、て も叡争〈幸報再4令F 

?れて、V、ゐ. しれ坪ぐってそめあポ構Lι と1.~豆諸はの f司f年をか hlトボB京宰であゐ。今

由利々は々点きい 1:.c. C K -i? (てつじて 3bot1ト12IJM R. ~ ;~'l えL. 1二ので報告すゐ。

試料あ、Jが方法-'- J6 0 'H NMRJlj~'1 え{:1 sγIAcT恥 WM-3bDωL方支計を用じ f二。宮市川調

整Iiα... 1sSHrM装豆わ、 J1，入。ωbgHIMpwtvaJTAXISHにて行なっ f亡。試料1J C (.， K -)J [Asp-

Tyr-(S03H)-Meト Gly-Trp-Met-Asp-Phe-COOH]でi幻自Jむこ l ')令久し r:.， 試対/1().Sづ色 (U，11IRηρzO

n7;)¥、11Dパso・cu1: ~浮鱗し{:，新J ;着 1:1Pρ7、tf.1:'訊笠 Lr'-.弘、生十;官 ds-州刑千を用い l河手?

業手 ιして Tト1$ モ用 L、1--・ 11-0' パルスて・ 1ぺ 7ト/{"，崎 ，)000H2 デー 7ポイント (j16 K 

;hゐ¥'I :t Þ!< と L て /2?- 回~ 5"/2回の甲日茸を 11なつれ鼻、/主主生イ乙づ寸 bJ毒毛i'1 :1.， 

Bv比ゐ~仰TLo町五~)聖司主張重こを荊ぃ f二がそれ以外 /1 玄まで行なっ 7二。スペフト Iレの坤
晶t:I頒今¥Fプ'Jv庁、毛干、力ッ 7'')シグ 1:.よゥ f亡 e デ力、yプリシア!ゴ mu.ιk心的屯A由M.SA心

か果に J ゐスハごブト 1[， U)長イ亡を :yI t ふ fこめ!こいも情-3ぬtÁ-J.R伽t~ì可1: l ，)行ない F

デガッ 7'ソシ 7VJワ ペ 120-S-o骨，W を侠用 Lr亡。

安政結果と j号、朱一一 CC K -0のjμ 川仇 'HNMRスへ'ブト lレ五回 11二オイ e まf二J

DMd"O;i:-えあ、 J V仏 o;%-:主でのふ々 のシク、、ナ lレのケミカ lレシフト，持主7えを長モ森 1l: 

i[， i ' 間および~寸のt:.' -7 J.告巧 IH鼻造;¥1二えし fこえ告.Jf:jt対/たす h.D門SO-d，J，:接決
l二n、r て H，.oη(.'- 7 feデ力、ゾ I'，) :.. 7" 1こて StApr在ssすhl:.新 fてなt:.'-ブ{バ )1J';1見十つ

十i(二1)ひろしp ごいづ

ヴ，
'hJU 

'
E
A
 



れれ. }.トピーフのケミガ J1-;.，フトはそれやれのアミ/践を撃砕て'DMSO-d，3，知えある

γI j 0>..01怠iえで)f1.j;えし f二もめ t人 Fく安りってお 'JJ ケミカルシフトを用じてのふ

ヒ9_ 7の坤品1I;J:困難で‘わった.なお，向井放のスイクトルに衿いて芳合成の 10 11ト

ン11トソ Tトフ 7 シめインジ、刀ンをfI;f:!: 1手品1 坤 'f~ られんーゲヲ f二 e

ぬ
H

J

K

El十

1
2

U241……
 

「〈
γ
工ー
Hη

in DMSQ-d6 

2 34 56 7 810 
911 

inD20 

11 10 9 7 8 

H20 
Suppression 

121415 16 
1317 21 

18 20 1821 2325 
21 21 1922 2426 

21 

4 (ppm) 

団1. C.CK-8の360/帆 'HNfv1R Z岬アト，L.T門Jの作号セ Opp州ヒ LJ二.D門SO-IiUL.港i久
'Cl171<毛信{.[二めに H， o 宅 ，sIJpreSSìon しれも副主渇工t立に手 ~r二. DMSO ;落jk'J.ペヲト』レ

マム付Pf"'-め ι'-7IJDMSO IてS9. Jた {)，..oJ~i高L スペ 7 ト1レず仏 1ff骨付11..の;"い
ιι71まヲ!くによる.
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pe剖(. asS1J伊事EIlt d四 nicalshif七(ppn) ∞，op1ing co田 tant(Hz)

肱コ. 口問主>-d
6 Dp 殴1SO-d

6 Dp 
J
HNα JαS J

ss 
。世直rs Jα自 J

ss 
。出ers

一1 Trp-iIrlic組問 10.81 

2 Trpー暗t 8.64 

Met-N11 8.37 7.0 

Met-NII 8.29 6.2 

Phe-剖H 8.29 6.2 

As~剖H 8.03 7.0 

G1y一泊 8.03 7.0，8.0 
6 Tyr-'阻 7.88 マ.0

7 Trpぺ=4H 7.60 7.41 J4，5 8~0 J4，5 8.0 

Trp-C7H # 7.33 J6，7 8.0 

ar百 natic

10 Trp-C6H 7.04 J6，7 8.0 

11 Trpぐ5H 6.94 6.98 J5，6 7.5 J5，6 7.6 

12 Asp-αx  2 4.45 4.38 7.0 7.0 7.0 

Phe-αx 2 4.45 4.38 6.2 7.0 5.5 

13 Trp-α 4.45 4.26 日 7.0 7.0 

14 Met-α 4.33 4.20 6.2 8.0 5.0 

15 Met-CL 4.26 3.99 7.0 7.3 5.0 

16 G1y-α 3.77 3.71 . 7.0，8.0 J αα 17.0 J 
αα 

G1y-α 3.57 3.71 7.0，8.0 J αα 16.0 J 
αα 

17 Tyr-α 4.53 3.51 7.0 8.0 5.7 

18 Phe-日 3.06 3.07 4.0 14.2 4.6 7.2 

且sp-sx2 2.57 3.07 ラ- 5.0 

19 担'p-sx2 2.57 2.93 ? ? 1.8 2.2 

20 Phe-s 2.80 2.81 9.2 14.0 9.2 13.5 

21 Trp-s 3.77 2.39 4.0 14.2 ? 

宝yr-s 3.06 2.39 9.2 14.0 ? ? 

可:r-s 2.80 2.39 6.0 17.0 ? ? 

Trp-s 2.57 2.39 ? 

民邑七，-y x 2 2.38 2.39 JsY ? J
sy 

6.0 

22 Met-yx2 2.38 1.94 J
sy 

? J
SY 

? 

23 Met-CH
3 

2.01 1.90 

25 Me乞，-s x 2 1.88 1. 73 7.9 14.0 JsY ，? ? JsY ? 

26 Met-S，， 2 1.88 工.52 6，.5 14.0 JsY? ? ，JsY ? 

長1 ιC.K -8のP門SO-d6~~与 3えがよが D，. O:;落、;ft寿~p町D9.iI-)360MH，'HNMRのZ-t'-7内7争各7

ケ汁 1/":'-7 トおよ zrt毛々え室主唱 Z、す.~中，J!'珂 ìl'. づいた tO_jノ1:175ノ奇抜の ιι7肉中i亡信
まれケミ力11-:--7ト11<;砂lえ tマ1j:1J'今 ftZ十をたすa 一一一1:1;['1支ド平司官trふれもめ p

まれ 1 :1今日の友視て 1 :1必令えをえが;~I\足 1'-~ 1{ n'今 k身を庁、す。考宿主主的 ι'-71:1ふ?と

1d三め ;~'Iえ7阿賀H Li二.

P門SQ-liuT落え tρ'" 0 :怠子えでのス̂ -.7トlレが犬きえ 11なづていゐの 11ア、リシシの0<

一7'ロトンの信号て合わる。 DパSO-d6jy，子決 lてを?いてグ‘クシンの 2つの()(ー 7'0 卜シは

ABX笠の As 1:汗 た す bイ31毛色庁、し 2つめI)(-rロトンMて"。、ユff刑のケミガ jレシ

フト~ 1%っ。 17，.0 i%-;1tではこのヱつのはー 7
0 ロトンが 1孝弘の信号 ιな ')A.X型のん

じ対氏、すゐf&Jljι1j.勺 f二。こd)ニヒ 11L C. K -8が 1)，.0 ì~;{t 1 て 1 '1 '7也、リ〉ン色寸〈

1: 月フちの Gh~irt がー自由に回れを 1 '1 fJ..勺て L、るのに対L.0t150-(lu ~z.;灸ザではこの回~i がな

くな')1可穿司、の ιontι1"1>1.ιωη を t~司能↓主のあることをネロ質すゐ結果 t'J';:(号ら十t r二. こ

のcC--t<-iCnC末端よりグ‘リ〉シ 1て、、のタイ固めアミ/面接Gly-Trp-Met-Asp-PheIJ育1;主首長L

J}..v'ぺ10 シンの 17'i必を快進す b炉ふが ι失止めプミ/曲家組成でわ，)J 々のため jM私ふ
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lH~ ¥'ながら ιtk-PZ i同様 η 主理作用主脅し ， J f:. 及 ~i (: C t K -P l...る ffJ
vながら似品々しい司議内!之理作用をゑすことが笹口られて γ ゐ， このことはこ札らク。

リシンよ')L :t J布4ての fイ自のプミ Jp控がこれら Zづのオ fι宅点 1レ乏ンの μゅurへ

の持..s-!こ慌しを著作働竺乏し，チえソの告y/1]' I;!々れぞれの;j:.ル之ンに持宥の作用を売

視するft.，必要な者?の¥ぐめ QJ.争宅不してじ a， 今後きら i三この}墓古某めを九 l三件なう

(0九jOh刑atioれの長札 ι 々のま攻作用発現との閉H工l二ついてt1)~実討不必零であ b とた約

十1ゐ，

ー- ，. .

3.7 3.6 3.5 

〆

2.5 2.4 2.3 2.1 
-'-ムー-
1.8 1.7 

函2.ιCK-80，O;加え(pD9‘ι)円
6iJMH/HNMR. JニのJつのZぺ7

ト ，~il'デカ>7'1)"/ 7"~ 1ニ4ので告げ
1;1 lt d) f主主主有、苛.ιι7(剖)内

j急L喜幻?門毛子h'，l'η1 
t~乞~7 (，~)のト門.トフ?シの凶 -7'"
トシJ七ι7(1げ7)'の，チロ;.";..-#抑)c叫1，-
7'ロトン 2あう、よFみ‘凶ビι7(:1-ナ付)砂メづチ卜午

ユンAρ-7・叶:'-1て約叫が現わ
れる.か何回e-p虫品 dε回以fll"?
lこて f守，1-:...

D~O 1.怠兎1:てま乏状的 jJ二毛ず升ザ 10 ')ン7"を什ゥ 1:f玖件各7の困難でめづ f三亡。- 7 
(羽?のデ刀 '1 7・，)ングの持率を図工1":.汀、す. to 

- 7 (21)1二l;tb個の 7'0 トンが老 3れて

いゐ.総，;fct奇イ良，]をナカッ 10
1] シナ、す ht t:-ク (13)のトソアトフアシの d -7

0 ロトン

あ、11/" t' - 7 (tのめナ U ジンのはープロトンに鳥響力て現杓れ T亡。 3たと0 _ Jのすべ、付

近お 1(;\ 、~1ゑ主義イ引をナガッ 7・ソシケ、しても l司枠のお響力f晃られれ e ぎらいあ磁場制
セデ‘刀、1 70 ')ングし r:}売l:rtO -ク刊のメチ方三シの/す-7・ロトシにじ都響力'1見われ

fこ@これのの銘菓) t 0 _ J (2-/)/:. 11ト，)7'トファン及びナロジンのfi-7'ロトンボゑ

免 lく浪ú.し，ざら l 二晶玉t~J.易保'11 二 11 メ-t;rニンめ o -7
0 ロトンも合主ヤt"Z¥'る身がれ

ずづ 1-:.. j 1二D作130叫}語表およ v'D20 f~-ik. l角スぺ?クトル J ，)トソ 7'トヴアシあ'j'v--ナ

ロジン η付|く f五?ていゐ 2，囲内プロトンめケミカ IL-シフトのゑ/J:f)z-o .i%-iえの方市ぐノ

f)J1S0-d..沈没よリ，トヴぃ争が杓車、ゥ f二，なあ、r この V -J(り11よ札3つのアミ/敗の

7.0トンが1&んしてあ‘ 1)J k-々のじク lこ〆つ γ ての何胃、い坤嘉111回挫でわっ T亡。
追及，tイ乙支敗Ij500 。大 ~3)....t'K の免囲で‘ 11 なつれがp 柄杓f. 1守ヲて L 、 'fJ.
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41 ア門尺 l二よる主イ本ti.料の珍iえ

(主i:{掌湖究所).i. 弘 p 。あ ¥11ネyト月巴1家 集p た噴 ?孝氏

ニ£千手三， A頑!f0ニ

( Iまじめに)

N門尺;玄の医学主坦学分野への応用は R.D&lmt¥ditl.1I.の 70ロトン後和時間不自遣に J

Q，宅怯唯弗狩断の可能ほの j，pをヒ HoulもD.11:' J 6 宵本各j~ ')ン量生ィ'¥d射湖毎彫刻への六月

以来y 近年，をi主1:'寝!引されてし、 l.io その測定吋象も紘紙切片ょう/差;え張1.を用 L、

T二月民!ø.~軍法F さらには s.c.h削 ceにヰるマウス蹟吟ヘ1:.;丈}るには vitr-oよ')vn vivo的生

;tWti¥糾へと点、めら札て，;"r亡。
議iι，試糾の都iI-をよ差;f"-.I1'1I'，観察す bことが可鈍な T門R.( 10piω 1Y!CI.(f1t e.tiι伶 so-

M 抗 ce)市〈下司死?十九 これを 0γord 段serArchSJstem社 1:'J ') /01/ 月間借入/...， 1.抑:t¥、

料 y とくに皇賞者?を対象 ιしfてJ/p-N M Rスィ 7卜I/'-を仔れのて、報去す 6.

(莱重〕

7門 Rの馬主5奇抜足 Ij /、 ifi，イごアめ亘社1:1♀Oc押tであ')， この守ベttl'-IJ Iま訴AJ(の壁、

，!，~蒜均( -1$喝重iえ身宮城)を f合成さぜる。 守の具イえを λ，)C?rl.Jつ供 0(""，-まで、主続して'主え

る乙とが可抗イわる。ょの賞、，f.-.>>ri..場の用込て 1:1不均一議場 kな 1)J そこに作往すゐ

殺稚のイ31号11:f.主めて i生ν投手口を元二す。 まfて，妻、去、地}#;;内ゐゐじ lJ.丘常 lこ重かれfてト

ランスミ、ソダ F と[.， ;.. -/<、戸コイ IVを兼ねる系色コイル 1;1目的}てよ且するものを製作

し， 汀ごア内ま?の 10
0 - プI:;r?t-fたすゐ. t: &1コイル 1j "pの爽耳器用;皮幸之 j:J..5"Mトhl:向調

さ-<t，力、"/70 ラ'エムヴトを用 L
、IHの英場周 3及拡 30、J.3'S-MHz1:桂々 うベ:t，教犬 Y¥力

J}rJ.議 久広 17をf著ることがでアゐ@

$-後置の干反米1:定々自j:~えの雄誌をするたグ) ， 図 1lこ示すような二女試糾替の外・内証

にそ机 Jぞ札。、/門 (PJ-lμ s-)， 0、JM(pH?、ρ)のリン微鏡街Jえを>--すしf亡。 これを議場輩、

芝、の守ぺにお'" 1，(0棋刑fで/ダ'ンの:b-1i1コイ yレを用い fてe 五[l..場:壁、豆、仕を 1，(0州 RJZ/州

/3酬 lてt..r: j:，号令lこ{きられr:.~/p- N門尺のスぺアト lレを図 21:.，r:、す .Ati.11iJ!，点を段ゐ

γ;hf;弓;

〆/
SURFACE 

COIL 
凶 8.0

pH 6.25¥ 

凶1. ニ乏試料~. 7ト味、I:O./M，(pH6バl
24まど/'I(p山、O)Ji腕員約れ入

町一

日…-薗'
...- 咽椙
山 山
岡山

図2.JiゑF終点、fれ，れt:tうのえぺ7トIし
一一一-({.O<1帆綱) --------2/."...，.，..一一ーーノ.t...帆，

緩和主似た川小1レ ー

れれつひろし rて力、fミそうしゅんP エvつ司、ずいイ、み， しがチよし， にしな々 すそう y なるべ士しようじ

-161 -



-~・…明日，.-縄同?幽.~.
h 回圃喝
町 .国司.町...
‘ 抽叩A毘

A
J目『数

咽
也

7
M
N
 

-
7
d
 

の
-
，

n
M
Y

一

T
'
e
-

F

U

 

珪

酌

判
九
相
日
夜

ι一
一
処

l
-

‘
 

、1
i
-
h
Mい

官

伽

何

一
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こと l二Jヲて;欠めようなことがわかl.1. i)信

号がイ幻急場停lij(:特例するが p 説場予主/更が賞、点、を

えbとヒt， 1-:減少することを走、味している。 ii)

内所の信号の t佳ゆ IJ:減少す b守う政均1幻.-t.主

力ぐ喜7まる乙 ιを汀、 p長して vゐ. iii)外 Z正の信号 1主

A 1 ;1内訳 f'~ tにして相対的に減ゲすゐが，内 Z求?主

以千 1-:，1芝、~.11 屯 f丈ると内 Jr‘の信号 t )，威今ーする。

足立場輩、点設を内 F王位以下 iこし f工場R1でも p 外球

」ソの信号キご完全l二rt去でFな、、の 1:1，五急場然、

豆、 1'，付す q~式幸斗 η ずれ1":'加え Ñäjj，笠点、、宇ペヰ')

.2C1YL下方 l二ある表面コイルの空間的瓜良令、;{pの

不均一はがこのお智令杭久してい b為と考えら

@ 
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，-SAMPLE TU8E 

、。，入、・，〆

れゐ。得うすtr:.FlDI二protile correc.も;0九 (ωnvO!lAtion di舟et毛利c.e)，あ h ，，~ ほんftshゲEの

1手作を加えること 1-:J"リ p fiL加の i主ぃ信号モ 11(:去すゐことが~背U:. なる. Ats. i者焦豆、
在/t"，，，，t:'f... fこ渇やの f1 Dに ふρshift tま作i.f守ヲ fこ文々クト Jレを図 31:'1、す。 こ

れによ l人汁 J;RJ リのイ3号1.111 If1ft去す bこι布ぐ可青色となる.

(実吠結果及7J."考察)

l)ラ、γ ト重責的之デ、 1レの ;~.'lえ

測定対家主今、プト紙 ιするため図Lj..1-:号、

すようなろ、ソト E奥*rを平安し f-:試糾宥を作，)

毛手、、ル支払争とを行司 f二. 図 Lf1-:君、すよういpH

守~ [t.1}ιι.2Jの o./Mのリン額支flt針l売を入十L

てわる。長@コイ JL-l:.して .;.j"，4I(ず t/~."..1Itず

のユ 7...;ンのものを用¥'r:.. この~、でバ 1レ

ス中宅金えて信号待/妥のを代をみ1:..t毛界
を函タ，-:君、す@イ言号還11(持政l二此してコイ

ル力吋、ぎいのて〉刷匙/ザ IL.-ス(付， )の直射

によ 1人 1号られるほ号 4φ堂々の打1tJ.，) 1) 

1~ 号の会是非ロ k なリ y 主主ノト 1l. カ.... ~-rくめら十L なか

っf:もめと忠われゐ e なあ、'Hの英必周 j皮幸え

lこ整合矛ぜてあるので 19
0 トン lごつい Tの

イ右寄 η経〆ト佐がf専られ J;;N 11--ス十世ポめる

こtを訊みたがメ¥;/0しな市、勺 f亡。 二の月来

守、られ均、ゐょう 1-: '}O' Ji;.. I/'" I f"O・/>f: Iレスの i夫え

に li ， 作為童約'ì~J長t':'此してえや犬ぎなコ

イルを用いる t位等かめる.

二の試什菅 tゑ也コイ lレを用いp 棟方向

に~'1t<.""" >>: -P' /0"'.....移動うぜてス，，9 7'ト JL.-乏f与

たものを図 ιP図 7Iこ示す e 前者 l:t議場昔、

}.f互助門技者 I:!/f""nていわゐ。 この支推認

ー一一-SURFACECOIL 

図# 弓、ノト í~長?毛守}レ.外i~'I 't1立宣事J孟守外の
iる内i，内信'1"t，1'~iR羽皇す ÞJうi工主~*，れ1<..
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ー曲、
"‘" Sλ晴'皿
a岡
山』 皿副

・』訓
』同略T‘畑闘 乱担雲

じ毎.‘‘首".副肱h 圃.副.司吃

淘.<.

日.......…抽 町 内

36 玄ー十32

国6 号、ソト主解?毛析しの剥p-T門 lo.~7 ト1仏外11'1著IてIj
pH6・2.$"， Q~.!~ ， 内側 "iiolio-/f1 のI高裁Jゑi針iれ入れ
司わる.，0，丘坊さきふ役II'..... tKJーーコイルホふ一一 --$-00{，ポ様

方向特効pー ----10削減元伺移動.

町ケh

一一拍-，訓"
・・..."闘
』叩輔旭

町lII，.5
~時..

叩

臨 民間

図責号、yト縁者?毛千ìl-のヤーT門RZ，，"7ト'\--.~~ィ l'l若に 1 .;1:
pH ιlS， o.‘1M，内側管にIjo-fMの渇F量級街‘色λみてめ
;".J.孟幼虫里、夏、f主λhへ一一コイルミド"~J ----~，)'t'1制裁方向
錦動，ー-----'0令州減芳制移鈎.

来よ')) 1) /ι制〉う(千の久きさのものに対す Tf~'1 え i 二 1;[ J 'ターな〈土も犠均j芝、色千主主長

，トの 1S"'1Il'>tにするば毛市ぐみつ， ii)衿新手ペナ fこスぺクト IVo1)J.主ずら i乏択的 1，r信号を f与る

こ乞 11不司令色て-1;ゐニ k丹f 十つ申、ワ fこ.

1.)ラット政争?の 31p_Tパ尺スへ.7 ト，/.，-

ラマ卜致計 l二対しノザ lレスやの)~，j;えを行

ヲ f亡。持家宅図 .rlこ1Gt. と れ ば IJ(どずl

.i.fの毛デ、 lレ試対Ytヒl司砕のをイらを丘、し fこ

がJ主久のイ言号モ与えるパルスポ IJ ノィseι

て:毛デ Iレ試村管の灼半分¥で、あっ 7二。 ζ

の掠自は生-¥4与すの 11<の念材!J""月 7070イグ7

b のぞy 詩吃1自えが;民;~ l， rこもの k考え

られる e

.. 金戸一一喝

国?号什jl者?の3'件iMIZ久々7ト1レ.
ーコイルホふ…-.. 側微減楠~番i/i.

同 一
・-・・h，，~ 

脇田..anJO
国

F11.o_ RA!lI.. 
・』掴

h 叫圃躍

なア‘ 旭・短

時 1・8

⑬ 

図8"_/{'，l-ス、ヤkイ吉有松尾岬!刻fネ，ハ.'，レスrPを
l，M.seιから 2;-<sec.-，"..，婚して戸rDを，Eめ，Fnき
の信号セ図示。

語
L 

Is -IB 者

間一
毎・ー
"‘h I;tr，-.町市
田

Fn._ 帆鋼

一'.-掴
謂 s

h ・曲 輔、
』陶併 』血縄可

ゐ ヨ.'・s
;t:- ~;山~.商館

図 10・巧什録者?の筋骨f'訟ぃ(-:'1門[(7--."'7トI比

-:;1.;，1.-1，.;::，一一一同期向幼軌

ぺントパ 1[.， t-'7 -Iレtt椛1勾注射 1-:'J ')森斡しにラ γ 卜(均 μ O}) の頭打~ Jo. j易壁、

去、f主/S".制札 F 表面フイ Jレιして zJ-.帆帆戸ヒ IJ例制戸と 2 J -ンのものを用 νて3/pースペ

クトルをW-'l:i乏しにもめ色閏 'J1-:'君、す o イま号のアサインメ〉ト 1;):Off帆の tの市「クレ
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ヲチン持政で -.J、上 -(f，ー1M'，ヂ桝 lて々 札々 、れ ATPCOとAρP収入斗アρ("'-)lA 

D P (oI..)J A T Pい)の1t号がみえる。タpp問 iこを要織1専の信号が、 4、SPf""-/:締時代tf;-'f，勿の信

号舟ご争見;~I\ヨ十1 てじゐ。 J-.)ff酬の信号 /l ク'9 セロ- I/"-フf スフ# リ-1レL ダ/ - Iレア

ミンJ プリ 4乙0 _1レブ才スフィリー ルコソンノ受 Vψ ム 3-DPr:rの毛ので Jうわう t忠れ

i'l b J:r<; )，在弘は fi.い。図?の、主謀1.1コイ tL.-のキペから S'1K1'l.t要先 f司 lこ秒針しf二tぎに

f~ f二ヌペブト 1レであ b市ぐ，1::イ争的lこ1:1犬フ〈盈fιLてvない。ラ、y トの頭打lこ/1皮

踊々 服飾J t愛娘JIiなどが多量lて/'1-1与して¥'7.:1めで図?の 2 つめス々クト lレヲ巳筋肉守

l-:.tJιず7;;t毒化企抑め考与」が犬フいものと考えられかこのため側頭弱々段錫ATtt
1tできる 1イI[切庁、しれヲ γ トの頭手?を ;1'1定し fこものを図 jl){:元二寸. なお、長絡め λへ。、

クト lレ1:1コイル中心ずらか帆持方向1::.科多岩手ぜ作ょうのスへeクト!L--をふしている.

箇 /1)のスペクト //.--/1筋l有の彩w色て'2b 1:"nt ぃf二tめて吃めF晃代企押，:J h信号

をJi.吠しにものと老人てじゐ。しかしノ B交筋 f{-どが戒存してあ、 t/Jdfzノ筋切?永t

いう手術の伎襲が久F旬、つ 1:作グi1告1義雄;著を起こしy イ氏周安索状終 iこJ る河果とも考

え少す1.hめで」ヰ4突すすそ行今て γ る.

なわ、封切の 3合的At，足、の j手渡として 1('1:ぞ図.Ji..V'脱 j皮の;1'tえが羊請ざれるドp 前者 i二

ついて /1\11J 政務ヰ ~:JttliT t1 尺通i走中も可伎であるtN'， f女渚 lてつ V て1.1吃雄市ぐ表

-&Iコイ 1レ1:f-'多響It..及IJ:しp ア門尺七の岡崎3f'J定(j不可智正でめフtz.。

(おい，)I二)

了門尺による生体試料のう昏1;定IJ対象市J政均生、色、ょう;人うじ局叶 Jうゐ¥，'1 j臓器てわ

る乙じが時ましく y 通用均三‘限定されb. .$-.牧争以外で毛 jレ乙 γ 卜のに月九免有月五な

どの~1I.'1定をけづているが，舟1:定 l 二 T来して自殺なの 1 :1 ~矢面コイルの製作であゐ。弟し

もi且告な表面コイ t/;t 作 b ニ ι が;t.~とれ 1 1'， J:.主ぃ時間分桝のスペアト tレ色正の b 乙

とがで F，主イ4与のイえ諦4のを勃を生理的能 t1到達してれめゐこと坤ぐ可抗であ Q. i門

尺のや昭悦自$tt;fJくはない#ぐ，J:.にのベ f-:.色味で!之'1.'1"若にと勺て 5主力な試喜 L

f{ゐ.

桑f支l:f門尺のイ者λ1-:'つvて域、会をふえて下ぎつ 1:OXford Res是品川月y批判私2 コ

ロンじア頃易(株)tて政側します。
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42 リゴ敵イオンの解離ヰ衡にあ、主 11'苛Zト殺イ才ンの動響

(東扇島久) 0 瀕尾寄託車、吉崎元日!男、~)tJ 1L\~岳、森本武剤、
(式首長邑久)対工政後、今升雄介、 (空理研)亘 弘

(目的〕

:燐酸イオジ IJ生体内エキ)レぞ一代謝のみならす:猷温基ヰ衡にあ埜掌市役割左脅

して いる。と乙ろ τ¥J般に解離平衡1:Ilえを稗イ汗ンが第響包ぷ lますことが知ら札

ている.今回、焼践の葬之解離手衡12:'1)'よぽ可、イオン強度、美千きするイ才レ稚(陀

NCp LtHr， Calf)3E露首支の j濃度bょが過度の動響左目HらI}"J~ するとヒ 6 に、燐鍛
のイヒ孝シ 7トのpH依存冷主左用いたま体内pH測定ーへの通用について報もする。

〈方法〕

試料rJ主 1:1m.門燐酸ナトリサムi!Z港設(之戸の重水左令む)左伺い、両 4γ ら10

の乾函ず化学シ 7ト左測定した。過反は 24'(j、イヒ等シ7トi立、 7レ了今ン、燐醸(1 

mI'快落j授、-pH7，ユ)左基準とした。装遣はWM-360 WB CBRuKER)を閉いた。場面支の pKノ

値IJ、燐面支の化学シ7トボ、第 1燐厳守方 νι第ユ燐餓イ方ンの向での速い交稜反

fI'(，に依存しているととに翠拠しオミのた。

(結果あ、ょが考察)

1) イオン強度、 kt NU J Li十イオンの影響。

函1に元市よ勺に、 KCl~幕浪中の j舜飯の?恥面支漣は、第 1 ;)義政イ才ンと争各之燐敏

イ方ンの伺ずの主主ぃ5tj安反1It.~低乏してポのた渦ft曲線 L実線)とよく r玖した.
1州主義敏7トリヤム;1q善説(イズン強度:::0、O位)の j救護哀の-pK/イ重は 7.18ずめつた。

}くと1でイ/fンヲ虫邑O、15，0.30ιあげると、 pKノイ直は 6，82. 6，71とふさくなった。

失持活在民主るイ方ン強度の効果(

温初果)を、 DeTye-Hilckel式左前

い沢氏lごより椎えした。

3AJτ 
pkzpk-HABJτ 一(1)

A‘BはDebye-Hul/kelの定数て¥25
。Cのイi重として、 A == O， ~115 / B :::: 

0、3291左用いた。 Aは、重宝4特イ

コfン問斑離で、4-A.左前いた。 1

11イ苛ジ強度であ払(1)玉くによる

と、イ:;1/強度が0，002，0、g，0.30 

のときの pKノイ直の変化11、え与尺、

E
a
a
 

5.0 

C 
ul 

'" リ
E 
J! -/，Oル

U 

-3.0 
4 6 自

pH 

ハU

J
 

1
 

図1. 1m門燐酸7トリウム氷謀議の渦え曲線ヘ

のイ方ン強度、 K11ttイ才ンの影響。 芙得イオン

x N a.-P~のみ; ・1印刷KC'1; 0 l~OmMNIt回 Å300州 KCi;Li30DmMNttCR 

1!. d)' よ Lてる 2 よしざき 力〉ずあ、，にし力〉灼 かろ々 す， [; 1) tと たワとしJ

むらrみ まきた刀ういまい 伊うすけノわたリ かろし
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-0、 O~， -O，3Q，ー0、仰となる。主義搬のバイ直互7、20と寄ると、 Kα 誠子戒中でのバノイ直の愛

イヒは、在々 、 -0、02，ー0，38，-0、41であ 1)、(1)式による推定値とよくー致した.また、

工K.門.R.oTertsら(1)) D. Q. Cl-a.dia.nらω1:d:-1)報告されている KCiによるイ方ン

ヲ量産の、燐酸の -pKノイ直べの第響ふ (υ式 I~ 与る雄定値とよく一致した@
r 苛、胸C1， UCf.左前いた場金、

同r イ方ン強震にあ、いて、主義政の-pK'

イ直は KC1~幕議 l:: 比べ、約 0、 1 ノトきい
イ直亙万三した。 また、 函21::示方よう

に、 LiC1誠子;在中の燐践の州議定は、

第 1燐酸イ才 νと葬ユ燐重度イ;;fJの

友稜瓦/A，のみ〈亥線)ていは表の写と

とがていきすずった。 pKノイ通の差要の

原因ιして、一つは、謙散のイ才ジ

ヨZ囲気のi差いが渇えられる. H1NC 
j J。 げイ才ジのi墨祇知果は、Li¥ ltA72 

K十の )1慎で、犬きく、 すfJ11コち、-pKノイ直
回ユ 1m門燐畷ナトリウム，150mM LiC1凝議長二の)噴で‘)}、さいことに♀リ、実験

の滴定曲線. 究官棄と一致する。 主た、燐酸イ方ジ

とW)Nι Lì+イ方ンとの相互作用の効果あ老えら此る。特1~ 、 u-l"イコf ン lてつい
7は、満定曲線の形が実ヴリ Li十と燐酸とのぞ?重写手こ稜及Tlt乗の存在左禾している

と若えられる.
2) 門q':J-T， Ca.2-l"イフTンの動響。

5) 10州の門似ュ J CιCんの燐酸の-pKノイ虐への初来を函 31之禾す。イオン強度は、

帆c1 で芳~ 0，15とした. 門~Z1" 芯、よ (j' Ca. 2-1"イオンによリ、燐護肢の -pKノイ轟は、約 0、1"， 0，15 
J)¥きく trった力Y、5仇刊と 10m門とでは、

一」ー占 ほといどj重力、、なく、ま t:、刊9討 3審議の
オ7 力犬、 ~tl2;十;評議 1:: 比ヘミ、 若干-pK'イ直が)}、

きずった・二のように、内ペca.計イ

オンの瀦敏のァK〆値への影響は、 1佃

イ才 νよリ乙久矛く，内ペ t，t"'，-tイ才

ンと燐血友-'¥Jfンとの箱9..1'1<聞が1'K'1~遁
1:及峻してい 1J6のと渇えられる。

c6.0 

(
E
a且

-5.0 

.c 
ul 

刷。
U 

~ -40 
工
仁J

3.0 L. 1 

4 6 

-6.0 

(
E
P
U
 -5.0 

£ 
ul 

句
u 

E 
j! -4.0 
仁J x

 川〆'tu
A
 Y
 

d
gれuλ

...;t.-x 

_3.0
L 

L..一一」

4 5 6 
i 

B 
上一一一一-一」
9 10 

pH 

3) 燐敏;叢農の募多雪i.
;境政濃震を、 1) 10， 15'， '50押t門と

函3、 1111門燐画案ナトリヴム港浪の漏え曲線への、 門qZ-l"， ca. 2.十イオンの動響

jt存イオ ν x 150筑門K白; ・5鳴門町L1z，135m門KC1!; A 10机門門qC1z，110m門KC1

o 5m門Co.l1::G.， 135 m門K口 A 10ml汁Callz，110汎刊 KC1
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L 、KClでイオンヲま反在約 0.15とした落戒につい T、燐酸のァKノ値左京めた。 乙Ht

らの pKノイ直11、現l皮誤差範囲(主 0.015)肉で一致し、一定の傾伺瓦椅fこr[1j>った.

付温度の影響。

1州成政ナトリヤム，

ー3.0 i 

4 

150椛門KCl洛痕i之つい 7、37t，24-oe， 4-oc了、渦走行q勺

た。 燐覇支の-pKノf直はJ佐々 6、80，

6、82J ι91 t' あった@乙の 1Kノ
イ直の変化は、燐酸の侍商産5f衡是教

の温度制ち4生と、温効果の遁及依

存牲のユフ τ、説明されるが、笑僚

のァKノイ直の愛イヒへの者~tl育fl翁が
ほといどで‘あった。ま f乙、函 41之

元司ように、混度によ 1)、第 L燐

酸イオンと第二2.-~義血友イすンの化掌
~ 7トポ嬰ワリ、漏え前線の移が、

~イヒする。

---""匝Z 或:=.0-:'-::.:;.'七'6!'-
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〆
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，~ 
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t!l 

~ -4.0 
工
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6 8 9 10 

pH 

函4. 1州燐酸7 トリ勺ムノ 1印刷 K~ 港南
の渇定曲線ヘの温度の影響

o 3'ToC ~ x 24-oC ;・ 40c

(まとめ)

生体内刊測定ヘの通用につい T 以工の結果色 iとめる。

(1)‘燐酸の-pKノイ直は主として、?寿司支のイオン強度に依脊する。 Debye-Huckel式左前

いると、イオン強度fら、 志、よマの燐政の1Kノイ盈左京める乙 ιがτいきる.
色) l !f"し、同一イ才ジ強度の}落成ずめっ τ5、K-t; NA.T} UT イフ「ジの)嘆に7Kノ
値はノi、きく 11リ、 立た、ま建的議反の門~::2;t7 Ca. •• z:tイ方ンによ')、-vK〆値11れ き く な

リ、 マの犬きさは、会包 O、1"， 0、15でめった。

(ω3劫)、 一方、副一イ?方可ン3務重皮て
(仰斗的)、 さらに、 遁度は、-pKノイ直{まかリて、すく、 議定曲線の帯IZ.t動響を与える ιとが

わ旬ヲった。

従って、燐酸のイヒ掌シフト互 -pH調、11ft!之前いゐ擦には、測定する条と、同追及嗣

組瓜の落設につい τ滑走し、渦定曲線ヒ-pKノイ直をポめるこ ιが笠ましい@

事色

ドナチLP引を(制付い

文南え
1). J.K.M. Roberts， N. Wade-Jardetzky， and O.Jardetzky (1981)， Biochem. 20， 5389-5394. 

2). D.G. Gadian， G.K. Radda， R.E. Richards， and P.J. See1y， (1979)， in Bio1ogica1 App1ications of 

Magnetic Resonance (R.G. Sha1man Ed.) pp 463-535， Academic Press， New York. 
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Table 1. -K， and d1C  values obtained frorn the fits of L15 data "L5 
to one step equilibrhlID wi th no associat'ion mechanisma) 

l 

ら一一
H 

11 2.8 

MOTM5i 
OCH

3 
11 6.1 

11 ー2.9
Pr(fod)3 

8.7 -3.9 OCH
3 

20 8.4 

CH
3
(0) 21 2.9 

DEODM5ェ CH
2
(0) 21 4.9 

57 -9.9 

Pr(fod)3 
CH

3
(0) 39 -9.9 

CHZ(O) 53 -19.9 

5i 17.Zb) -84.2b) 

120 Z.5 

CHZ (0) 180 5.7 

140 3.9 

TEOVSi 
Viny1， ，(B) 120 6.5 

130 7.9 

470 -8.5 

Pr(fod)3 CHZ(O) 490 -15.0 

380 -4.4 

400 -6.7 

CHzl(C) 950 -10.0 

TEOE5i Pr(fod)3 5i '450b) -77 .Ob) 

:j fhEu;;3ttiJ;E;:;;切 ;??fIi?notehigh-fie1d shifts. 

合よ犬を ι ここr."11 AJ.ι 三也
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¥Tab1e 2. S~S va1ues for TEOESi-Ln(削 )3 町 stemobtained 

from the initia1 s10pes of 1-P p10ts (ppm) 

CH
3 
(0) ~H2(O) C，H2 C，H3 Si 

Pr(fod)3 -12.12 -29.86 -16.88 -7.60 ー78.9

Nd(fod)3 -4.42 -14.41 -7.16 -4.40 -37.3 

Eu (fod) 3 4.20 17 .44 9.44 6.75 75.70 

Dy(fod)3 ー51.9 -119.6 -95.0 -45.1 -235.3 

Ho(fod)3 -21. 2 -55.5 -56.8 ー27.0 -125.3 

Er(fod)3 9.1 ，18.7 24.2 15.0 66.7 

La(fod)3a) 司 0.6a) 2.06a) -0.04a) -0.4a) 5.3a) 

a) dLS(La) 

Table 3. G and A fot the TEOESi-Ln (fod23...:ystem 

~H3(OLー~H2~H2 __  CH3 __  S_i_一一
Pr， Eu"・Nd J G 1.11 2.51 1.45 0.58 6.07 

(0.44) (1.00) (0.58) (0.23) (2.42) 
、A
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h
 ，

 

v' 
nu ，

 

v' 
nu 

0.04 -0.77 -0.29 -0.43 -3.82 

(0.05) (-1;00) (-0.38) (-0.56) (-4.96) 

0.42 0.96 0.90 0.47 2.28 

(0.44)， (1.00) (.0.94) (0.49) (2.38) 

0.29 0.83 0.49 0.11 日.80

(0.53) (1.00) (0.59) (0.13) (0.96) 

Va1ues in parentheses are relative to that for CH
2
(0)・

Tab1e 4. J~S va1ues for τEOP-Ln(f吋 )3昨日開 obtained

from the initia1 s10pes of J-p p10ts (ppm) 

CH3!0) f.H2 (0) CH2 CH3 c 
Pr (fod) 3 -12.3 -37.1 -17.8 -30，3 -93.6 

Nd(fod)3 -5.6 -17.0 -8.9 -13..7 -52.7 

EU(fod)3 7.0 22.3 13.6 17.7 32.9 

La(fod)3 -1. Oa) 3.1a) ー1.Oa) 1.1a) 5.1a) 

a) dLS (La) 

Tab1e 5. G and A for the TEOPー Ln(fod)3system 

CH
3 
(0) CH

2
(0) CH

3 
CH

2 
C 

G 1. 05 

(0.34) 

3.13 

(1.00) 

1. 43 

(0.46) 

2.57 

(0.82) 

8.09 

(2.58) 

A -0. z7 

(-0.30) 

-0.89 

〔白1.00) 

-0.70 

(-0;79) 

-0.67 

(-0.75) 

-1. 93 

(ー1.04) 

Values in parentheses are relative to that for CHZ(O). 
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Pig. 3 仏/(Sz)-D/ (Sz> p10ts for the 

TEOP-Ln(fod)3 systern 

1) M. Hirayama and Y. Kawamata， Chem. Lett.， 1980， 1295. 
M. Hirayama and K. Kitami， J. Chem. Soc.， Chem. Commun.， 1980 1030. 

M. Hirayama and Y. Sasaki， Chem. Lett.， 1982， 195. 
M. Hirayama， Y. Kawamata， Y. Fujii， and Y. Nakano， Bu11. Chem. Soc. Jpn.， ~互，
1798 (1982). 
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Tab1e 1， K1 va1ues obtained from the fits of LIS data to one 

s tep equilibrium with no association mechanism 

195 Pt CH CH究

La(fodJ3 57.5 

Pr(fpdJ3 9.8 25.4 24.4 

Nd(fodJ3 49.7 16.6 17.6 

Sm(fodJ3 16.6 15.6 

Eu(fodJ3 30.2 19.5 19.5 

Dy(fodJ3 17.6 8.8 

Ho(fodJ3 20.0 29.3 60.5 

Er(fod)3 48.8 34.1 21. 5 

Yb(fodJ3 20.0 20.0 20.0 

Tab1e 2. 6.0 va1ues obtained from the fits of LIS data to LS 
one step equilibriurn with no association mechanisma) 

195pt CH Cli3 

La(fodJ3 -24.02 

Pr(fod)3 -105.93 -6.03 ー7.97

Nd(fodJ3 
四 40.91 -2.35 -3.15 

Sm (fodJ 3 -0.36 司 0.67

Eu(fodJ3 29.59 1. 26 1. 84 

Dy(fodJ3 -.72.95 -26.85 

Ho (fod) 3 件 21.69 -10.53 -6.85 

Er (fodJ 3 8.12 1. 82 3.69 

Yb (fodJ 3 3.25 1.17 1. 88 

aJ In ppm. Negative signs denote high-fie1d shifts. 

1) L.F.Lindoy， H.C.Lip， H.W.Louie， M.G.B.Drew， and M.J.Hudson， J.Chem.Soc.， Chem. 
Commun. ，立Z1， 778; L.F.Lindoy and H.W.Louie， J.Am.Chem.Soc.，旦1.， 841(1979). 

2) L.F.Lindoy and W.E.Moody， J.Am.Chem.Soc.， 21.， 2275(1975); 99， 5863(1977); J. K. 

Beattie， L.F.Lindoy， and W.E.Moody， Inorg. Chem.， 15， 3170 (1975). 

3) M. Hirayama and Y. Kawamata， Chem. Lett. ，旦~， 1295; M. Hirayama and K. Kitami， 
J. Chem. Soc.， Chem. Commun.，旦主旦， 1030; M. Hirayama， Y. Kawamata， Y. Fujii， and 
Y. Nakano， Bu11. Chem. Soc. Jpn.， ~， 1798 (1982). 

4)三B. A. Levine， J. M. Thornton， and R. J. P. Wi11iams， J.C.S.Chem. Commun.， 1974， 
669; A. D. Sherry and E. Pascua1， J. Am. Chem. Soc.， 99， 5871 (1977). 

¥ 

F
D
 勾，

唱
E
A



TABLE 3. SEPARATION OF &λ(~H) INTO 印刷Dpcs町 THE
eRA開 ICAL阿ETHOii-AJ

f 
」位
0 
・4.54
0.17 

・0.43
・3.78
・泊.75
-8.28 
・0.56
1.30 

195 
Tab1e 4. Separation of占LSS.-'Pt) into cs and pcs by the 

graphica1 method-; 

J.: 
ーム豆

・6.03
・2.35
-0.36 
1.26 

・10目53
1.82 
1.17 

pcs 

G 
-6.62 
-2.37 
-0.39 
2.26 
・8.5
・3.32
2.81 
1.87 
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占， bl 
LS 

0 

-81.91 

-16.89 

53.61 

-48.93 

2.33 

32.14 

27.27 

占LS

24.02 

-105.93 

-40.91 

29.59 

-72.59 

-21.69 

8.12 

3.25 

O
ca1 

0 

・80.44

-30.10 

-5.16 

27.50 

-60.35 

-7.49 

54.53 

25.63 

pcs 

o 
-80.98 

-30.92 

-5.15 

29.45 

-100.21 

-39.08 

33.07 

22.04 

cs 

0 

0.54 

0.82 

-0.01 

-1. 91 

39.85 

31. 59 

21.46 

3.61 

La (focll
3 

Pr(fod)3 

Nd(fod) 3 

Sm(fod)3 

Eu(fod)3 

Dy(fod)3 

HO(fod)3 

Er(fod)3 

Yb(fodl3 
LA 0 
PR 0.17 ・8.16 -7.99 ・7.71

C社3ND0・25 -3.12 -2.87 -3・15
SM 0.00 ・0.52 -0.52 -0.67 
Eu -0.60 2.97 2.37 冒84
Dv -6.91 -12.90 -19.81 -26.85 
Ho -5.48 ・5目03 -10.51 -6.85 
ER -3.72 4.26 0.543.69 
Y-0.63  2.84. 2.21 1.88 

A) I，n ppm. Neg色tive signs denote hi'gh. field shifts‘ 

a) In ppm. Negative signs denote high-fie1d shifts. 

b) OLS -oLS(La) 
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45 高1~ト解能 NI1R 1-;: Jるデオ宍シピリジノリンの構逸解祈

o /l ，~後鼻 ，1、111忠男 】qtru A長官 ( 1t. J1.久・漸弘)

前回靖利 者終挙 (函えがん也ンター・珂)

コラーゲンの来椅均質ピリゲノリ γi誼:3 j同のヒドロ弐シリジン (Hyl) から勃導さ

れるピリジムクム根差有する物管で. 工ヲス今ンめ家桶物質デスモシンパ麹似 Lて

山る.こ fl必勝本ち I~ よ') /00付H.'H-党批r >{J I.t-仰視r. M S 会ど r::よリ fia1の占う I之構

亀沢えされた。秋、空め利先をで持たピリゲノリソの l司えのため .300MHz骨併に£る

剰えを付うとメチン.メ今レン縄域め 7
0 ロトンシグナ lレめよく今期 ltと久々クト Iレ

が持ち代デガ vプリン7剥定量往来リi&...L会'lJ'ナ iνの埠ぷ1~-11 ってお~7 の構l't.差

局在宅芝、 L た。 4矢・号が骨コラーゲンかち小離したタrL い場主主品物質/4:ピリジノリン L-!ト尤

持拡ほ閉じである州、のmrI~ よリ揖占企差比鉄するとピリジノリンの芳守殺 N 1，締ふ

する成基が Hy/ てI付<Lys てある N-($-ω w -$-car.s.(J.切P竹")-.3-1令物学・ター(2-

ω w-2- ωt()X~仰 j ・ 5- (3切仰・シ CJdX!I?仰の-? ! ， ， - ル て ¥ こ れ 差 デ ハ バ

リジノリン〈と~;tJ l た。{下i3. 2J

長続

ピリジノリンちよか‘デオ矢シピリジ、/リン i止ウシ久紘帝の不払1)1コラー γンからイト

損症靖製 Ltと。 'H-お J (，:' /.もえぺ 7トlレ，;1B I"uker- CXp -300の森重重使用 l "F T ゑ/~よ

')須lえ Lた.章夫料ほ宣永 lζ ゑ静 l70 口トン 1t.挙ャアト t;t本媒中のトjDOのシプナ Iレt

l司符掠手と L てす'tt l 1JC北 fぎシフトほ 7門3是l勺却棟塁手と lた.

手右来 ιブ守泉

1) ピリジノリンの 'H-スぺクト lレ

60 MHz J 100 MHzてほデス毛シン絢との相主

I 止lJR;怪 I~ できな占、ったが‘ 300 11Hz でIiピ

リジムヴム Y裳 1~'l舗のメ今ン、メ今レン

60師、

Fig.l 
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領域、の入ぺ 7卜Iレ l止ま等々進勿がすべて 4く今解され#且刻されて山る.この茅香喋

1~'同額メ Jトレンプロトン 6 個、 およ i-<Hy 1 域基調糸の α仇メヂトンアロトンが.3I局、そ

れぞれイ氏点場側 1::' シフト l，f.ト鮮されている.ふαiiメ今ン I孟老町役l鎖の長ポパli::じ

て 1 母校環吃戒し初某[~よリ4. 4.えの α伎が最 bイ氏政場jt11之、 てt て 5lk.およか 11JLが

つづ、、ている . d 7-8d)芳 春 殺 7'ロトン i止 2姐かが刻当てち tt2木 め シ 7"ナ 1レ，;1:Aふ守

司世'd2..lた力ツアリングのみられ金、、 2j1..と 61止めピリジニウ仏核アロトンである.

60げ地てぽ芳令壊7'ロ ト ン jj1伺と咲勺てリ 華街された色めか 3iムの'閉め動1撃を度

It 21えの 7・ロトソ府依挽場側 1，毛〆フト l6 jえの 7'ロトシが与ふ離され tいる。(l'"i3・4.)

ヲヂ希裁Nの 1M'1鎖 的1?矢基の Jお止ぴ Eの CH，CH2 ぽ diえがチ弁皮柔イ索、手 1::'-:i-るので

え体構注差及玖 Lて cdーらの台商同事えが低事

ぎれ ε4えの 7'ロトン，<1";lr Jf伺となづて叫る.

O 1: e 1lL J::' ~ ~稔枝尿-t /J~' 査検 L た J'F'" M'M 

の卑墨 J;tJ を久き.( lている， (下i3，6)ごれ t孟

60 t1付Z 町 700H吋z での dHA，tおお.tv.サアスぺ 7

トIν がきわめてふさく JA-B1;1決定 .c~ {j: かっ

戸市可、 300 HHz 1::'より明瞭[::.-1ト離 L たシグナ

ル，;t d4. 1{. の凶 1左手弘正反対寸ると d~.O の百日'f"禄

ば ι 支線 i之、 またとのよ4.0若君主射寸ると dl{.・4

l<t -宣庁泉氏、 そ L てoS.tr重!!..射寸る1:.O.l{.，O ぽ

ム重体 主 合 る 。 l司;fi!f， 1三 lZ: Fi&・5の Jう"デ刀

、ソ 7' リン7" ~'l 史で ABX 笠~(/')湾局がゑ易[::.でき

た. 1 jムぉ Jtf 5 jllの β，O.CH2 iそれぞ・れ

Cr Crの禽湖国車主点¥"P.且者され‘ Jvic t Jge拠の

組小包 1::' 止る後殺を 1刻係韮構規正 l71安保，-小

梨 L之い るが ， ，jJz.の ajlL 7' ロトン I~β 仇の

反射 r::..rリ ABもえの叫童殺とをリ Jr院が・ 2月蛾

[::. {j:づている . 1 jft..の(3j主お占・U:''o iJ.ιιJ<t il. 

列で 5 る。

2) デオベシピリ ジ ノ リ ン の

'Hースぺ 7 ト IV

ヲf:iJト枚 7'ロトン 21園小がピリ

ジノリシ主 I司f;f<. dll.O，7.'1 " 

2水のシ 7‘ナ Iレ主 Lて書息子昏1:さ

れ、 ~:f-雪量揖逸"岩:. ，孟令、、@

d' 3 -5 ではふ事IIマJ-ン l之若

L ぃ粗違があり、ピリジノリ

ンの iiS，8"の 7'口ト ン 2明今町

汐1:手'Y，=/J"1 Jレ，;tみちれず、

おTた 1::' アロトン 1I@かの三::..."i:

線が問責条，::.札湧'1!.'ttた Fig.6
4 
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o"・5 でほに'リジ‘ノリンの

2手足のロ司質事"'lJ'、ナ l〆l誼 ι

唄え姪 i之 4え勺友商積比重介、

す次世的~;:...官紘 j ， ~勺 Z

おリ、 これ与 jじl手シフトマ

スピン小鉄ノマ 'J - ン の 相 主

j;tピリジユウ A 媛 N j~ 締ふ

する《主主 r~. ，湾局されるシグ

寸 tレ i二頭完?で、 この姥基舟'( Fig.7 ・ '伊・R

Hyl で 令 い ご と 差介、 Lておリ、モのイもの4.i主、J 1ムの 1~'l 鋪 i止その正 d の構造L 正保持し

Z 山ることが控えされる 7' ロトンの叡の埼~かうほピリジ、ノリン ι の差 1 <1: 7'ロト

ンが 7i国今、、のサど‘身Tた令シ r"1 Iν の必、現 b なく CH から CHz の変換 I~ よる志の

で 、 ピ リ ジ ノ リンの 5事.'tの 7I喝今の 7・ロトン lad4.7. で]'ロト γ2備かのム主事担 iτ 会

勺 t、、る.即ち dII/.. j， 2 i自 の ヰ 1向令アロトンが渇ぶ1.( ~ 、芽合液 N 1';:手官ふする夢実基

jj d i1L I~ -oHη ない Lys 成基モ当てることができる. 心$-2.0 領域のメ十レンλ

ぺ7ト lレがち，j. N d) 13吾ネ:~I 初来と緩慢乙F丸初糸 1-;: 止リピリジノリン I~ ぉ、、て 5-β

CHzとの宣なリで札沼1'1 :rれた/-~- CH2 ，誼デオ

宍らピリジノリンでほ 1・o-OHが 7・ロトン j，蓋

換することによリ、モれぞれの c-c符ふの告

白岡影、が寄与'-l 1ザーcHz 1:. 7~d-C地 t尋問室長主

とL室長車 ιLて小難 Lてきたヒオんられる.

Jた 4-s・CHz と 5-(3-CH2 I~ι ちにべンヅ}レ程

dJ CHz であるが、1:.t¥.ぞれジ L ミナ lレスピン

純ふ走者:..L 、持 1，.S-(-CIセぽ 5-s-CHz かl..j.i久

保i事項との主体 l苅泳によリ HA，Hs l' ~ト費量 L . てれ

ぞれがジ L ミナ 2レカ')' rリン rぐ分家 Lて

何百parisQnof ~hemical shifts fn De.O of P問 tonsfn Pyridi印 line

and in Oeoxypyridino1ine 

Pyridinoline Deoxypyri di no 1 i ne 

ppm Assigm田 nt Nurmer of Multipl1c1ty ppm Assign冊 nt Number of 陶 1tipl icity 
protons protons 

1.68 1 ~ 2 " 1.23 1 T 2 同

1.76 1/l 判 1.70 Iβ E Qua 

1.86 1β 問

1.82 1 S z 恥1

1.95 5β z " 1.79 5β 2 阿

2.62 5 r " 2.71 5 O E 阿

2.73 5 d 1 問

3.13 4β 2 " 3.15 4β 2 " 
3.59 1α 1 T 3.64 1α T 

3.64 50< 1 T 3.74 50< T 

3.87 '0 

" 4α 3.93 40< T 

4.06 1ε 1 伽a 4.28 1 e 2 T 
4.40 1 e 1 Qua 

7.88 6・ring 1 s 7.96 6・r1ng s 

7.93 2-rfng 1 s 8.03 2・1"1"9 s 

しL
P凹n

Fig.8 ・陶'ltiplet S:Sing'let T:Tr'1plet Qua:時uartet Qui :Quintet Fi g. 9 Spectr醐問cordedduring Irradl抗 1011at.*，輔時
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キ足稚なえぺ 7ト IVモホ lZ "る" Fi~. 9 の よう K スピンデキツ 7"リン rJA I~ J リ

5λfめ 5f3壬反射する孟 AB包 め咽 宣線 k令リ久、空音 J1酬が視刻された a

3) ヒ・ 7ヅノリンの ISc スハマ 7ト Iν

pp阿

Three ilI ca向。n

i J il ji i11 
M\I.~榊，VJI(内・附袖酬明叩，W，'ifW州. 'l1li#州

810ch胴 .81ophys.R回 .Col!IIIUn.星!.52・57(1978) 50 Fig.l0 

cxp-300装歪，:止リ約 J/)花f のピリゲノリンでそースメマ 7 ト lレß'\~ヰられ次 e アロトンゲ

ヴヴ 70 リン 7"による NOJ:. 剤乏では、イ臥点場 11']の市 lレポ失 γiν悲 の シ 7“ナ JVめ弘f

):(.1;1:ふさ、、が必骨格久奈が?華街て・きた d;;;o-JO '領域 l' '" jι ぉ J ぴ 5 1主的 Cト12 培、・ 3-1周

~ 1 伐の f3.O， CH2 が 2j同湾局で!- 1 i主のご-cト12 重芳香殺 A の魚帆~争点ヲ1'1・宝 1:' J り

tl 1<0 pp悦似泳場 j~'l r-シフト L " jJLのメ今ン k向 ヒ 絹 d夫氏みられる。 3佃町卜1)11 由

永の αilLメ今ン 1ま単品本だ D匂 I'内スマ 7 ト Iレでぽ 3本 が す を 勺 六 / 本 の シ 7す JVとL

t域経):5れて山るが‘ 害1身、解官t，押抗r，" I昔 O$.3回以代 3本のシグナ』νと lZ校ゑされ

マミノ徴 3j周かろ約書えゴれるユ k 乏よリ明確 i之 Lて、、る. また努事ト核領域、グ) 5 J.ドの

うグナ 1レl孟吃れぞれの童哲夫妻ち 1:' よ，) NOE I重要l~っている;fr<骨体砕迫 l立 j提案 5 j題点、ち

をる芳奇抜 4買殺 .cあると tがわかづ夫。(下'19.10) 

以上の初来 J リ 60門H!. 700 HH! でほ明夜 I~ できなかフた湾局か 300 門Hl では見f...~ J亡

で予、コラーアンの新 l.，努縄問噴デオ失シピリづノリンの橋進呈戒えする之とか

できた。 300H Hz 毛使用すれ崎市持え=/r・ナシ的解祈がち これ~ d)条橋物質的官永小

手ぺ 7"今ド中町九危毛快ゑするこ邑ち可能て ・ある t ~_わすL る.

下り3相 otoD.，ト10ti3uchi T. I 1劫idaτ Gl'!1d Hayashi H・. 13/0ι伽， 8ゆそys.ゐS.Co畑mu1'l， .!.さ 52-S7 (lf7lf) 

Tsuda H， J Ono T.， Oa/lW/l T. and ka.w/lllishi Y.， 8iochem.. 8iop，今s.Res. C.前向 i立さ M 刊バ (113'2)

Dg'(L Zソ門ACT:K K'J ADAM門.削d VANCXKOVA j3;.chim‘ si.ph)'s‘Acta ilX 2付ー .2.N<(;f..，，) 
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46 アプべマfシtゼ主 Lあお‘よもが'ば"~べぺIて、シゾ L必!')ムシ) ') んの

1::対す吾 l舟与和vFちWγ l伺司イ位立4停李妨来

〔末丈葬 j 売者f葬芙) 0望、包会私 議局、消ヲ之

1、 昨年の M 門尺討論~I二台、}て 7 ソ前マムゼ，;..(A &)および'¥:..ゾ悶ふ二~) iバ8c) 

〔回1)の勺とι刈の伺考 lニつけ之報告 Lた 1) 今筒 li ζ it. sγ ゾ、イとゆ絢 Jニっ、 1 て今/I~

伺イ生特効果の吃イヒ苧ふフトへの事智ち l弘勺句-， b'ょが%ー砕の 3穆3え今季実耕謀説で、

事制)l あわ辻て作キの符号訴ミえの過程で広広された/向-t¥李!こおける/ラレjI引/夙イ土伴

効果のC:-I Aじ事ふアトペの長~~ {ニ腐ナヨ次のの，匂 lこつけてざ 51ごくA7Lぐ椋針す弓.

(/) ヂ性本誌にお¥}之かω イ8・1>j，;1 で Jt

/.~I{二持令 L た C-I ， C 1 (句1，'ま今(:締$'した ζ-1J

C((助)，よ')t書、梯場lニ説2掛lオれる。 ιか L

ιゐ-AB-勺， ;台、ょが BC _/.$"11うでrt逆lこ Cf(物?の

才か高雄主義併)(::在Ul'lす火る。

(2) 強宙空性潟ゑにわ、3て/ま AB-1!iyl， BC-令/

の函考乙 ιC/('与V) ピ乙f( ，与v)の北珍ムフトJ-が

ナ性悲請しず l二3;'!t~ィ直よリ t 相当 l二大きく(ふ

? イ主)fJ.る. 

(1) (::つけ τ法令Iif) 1争&花の 4のかす芽で

あ~モ ηy手/善1 左再検討するために 4 イ立 lこメ

。「LしOLR R=H. 

CH3 

5ニマ
R 

Benzo同cinnoline
R=H. 

Cト13

ナ/L-差左 I ~径の N 左 Iル畳半史 ι た Aヒタ物左命 Fig. 1 Structures and numbering 

成 L，処J"CC-N)t喪到し AB為、ょがt3cのイ直と scheme.

比較特新 Lた。 また問 lニつりて l本ナ怯謀説オと i主要彦ヲた問主立体主フトの機構左

j号寿、して説明す 5こじ色香試みた。

2、 A B志、よ 1，t'B Cの併置捜停 lまか=争点えしたるのき所、3存。 メナノレ蓋根アゾ寸

ムセユ (MrA B) ，J:アニソン巧ν 乙ターニ卜ロソ件 JL-エムか Sメ争点 L メナノレ童禄↑ム

ゾ白 L斗) ')ユ (Me-B c) I事Jvte-A Bの.:}tJ華社友 Aによ ~A吉氏し声 f3C /vパ尺 Rヤ

7ト)L- ナ性埠議It;JE 0 L F X-2t?t) (SOMH~) (二τ，強蹟怯事推I事仏.CA<-札乙F下

λt? (之01'1崎)に τ:買，)~邑左行なゥ1:. ，. 1(;契1ォ1/L1三同社ィ淳ムァム Cpp叫)左了ιJ.<生エ/二本

す。

J. (1) (ニつ川之 f か制4-A 8 J;， ょのご Bcの十怯CC{)必)埠法11:のJ制え i'1" 7トjレ

例主 l温2，.3(::. }r，す。(~・ 4手およベメ、 Jらヶ停のひ/悼のィιj手シフトのず/じイ立重/手 CI ( 

切り} c / (切りと言EL存. 函之カ)5胡 5かなよ) 1リじ学ムフトの "1震Aトl主イ色品域的か

5 AX'fA#f4-A B (ニつけて JtC!C'YJv'z.)， C((f:今1ノ}CI(J与V)，Cf 命令j で彩~ . ニの慢身 1'[.空

け周1t-tl卒遺品主購護持 iニ事劫劫ム 7 トd5/ き怠こす'工、\j 伽V?'t-4. i 怠局イ~1.手ふフト
の今、匂乙一政す 3• ζ ょうか、 8C ，，:、 d c/(1.税金)， CI (/弘)， CIどゆソ C/ぐ吻ω乙な')/気1-
停の Cf(併1，CI (1ちv) (ニ月nL之、'1員ノトが進lこな号。 えの級争 1) {ニお、け 't.J;J:この勾，ィ手

の Cー/の 1争ノ畠1*IJ(Cザlにつけ t のけ if;少弓多ρ僧 -b Q'I'Id 10噌ー戸~効果"みによヲて決定
く5た、、よしM.う ふ f-"X:J'3やす 4ι ぅ

- 181 -



目。 この 07'/.2.-honJ. i.o'l'/?-fatん動泉主~4す ilJず?ソ佐安j長 lこ粛す奇 ':Jc.制の絶
対極Jd:戸線!こ，トォ、l(z~3 均以下)乙期借さ，(tt;ので，だとえ/3: 8 C 1::つけては d‘タぬ

の了憧色汗、すとト/と 73曜のこTイ孟左示す c-/f!) j ち角治色'J"(c:切じ寿えて CI<..'初 l二，

F司、，)戸 3J1.ミ /t2.JCcづv)乙悲え之 ζ/C引1t-J争易し定(用椋I三 ωィ Bで d ';)""'-3司7ぬ J勺=

ItJ、(lfI~ 乙Y宇品)。 一方，珂イ立イ草ムフトのオ合JI二つけて広ゆナしも室、 1)司体格蓮

根 1:' よリミ思議場~フトす号ど /1. Pi<..うず L11" l Iず佐議場ふフトす 3例る報告き矛tて

¥l弓fJ えのすで、毛 B ぬー広よびかω -CHF"，，- C[)Fの切ムフト 1==1すする oj付 夙 壮 伴

初累の，:t:;f....与の報4告3a)rJ;J興味冴¥J(メy4;M'fちの cfプF=C{) Fでr*{)，()O5" ff悦落7活時3-フト

し， ι必ず3で/'l1/、()O17 f{""l-伯雄均三戸フトす 3)。 、Bナi!¥(こして t句-.1卒 lこ先、/t3 2-

植の (.-1 のY手ゐ色武夫乙j~;;;宜実容今減 I亨 ， A B-I私方、よ1sB G-句乞η るの I二つ lJて

It悲え 5永忽、 1・ モこでタ鼠ざ 5Iニdトイテ!ニう重機基ε議λすヨニ乙 Iニよって f}t対者、

と忽 L2イ屈の c-/の北掌ム 7 ト左遷株基対象 lニよ y少Lt'~ ι だるの〔利点、よダふ
!， ζ称、ナ)(ニつけて 'jCC-N)，そJChV}左在伊?ナヨこじ左試Jfた. この局4'C$Sの室

率-!JY' 知~d.き永てけるか/j.今点よ庇ゐであ予のでげと勺の Il.3'}広 (-1J C-/'の Y手i~
カT姥突であ iflrfsJl3がとなれ 重縁是と1..."-/~ ， ょの(.-/ノ出Fの坪/色U敵 同7
8えて Lカ't!虐待として勺cc却の大きさ lニ/;1まじ人ど烹jagεsえ1..:) (と/まる、1メ

ナル基左足室伊 s や.A\のJ脅か l工房ソチイ~[凪 IJ 1= j.ナ/l-基 ε葬入し， JたF位の Mιよ芳

重4費Lた c-J J G-/'の y手ゐ/まま夕、勾}1M尺1;， 布、 l) てメナノレ是εgf射し之 λ((7五色

紙~J してJ.t 1) アロトユ(九乙えは、バt，-A8で/手 H-3，s)ぎたJliι，才五 lご・1典氏ノVf7εま定

13: {).e. ι()f/.-~ウ i之内 '17 tV !-(尺 'J..'¥''7 J-)レ色y絡はイ支) 7・ u トユの S~~~v.毛
D.e.C.fl此〆勾 lヱよ~ 13，乙スベ・ 1 J..ノレ左:平易し完・ 今イ企/ニ〆ナノレ畳捜したアゾイιA念物の

勺"CCゥ01事4ヒのイと令物の叫JCc-JI} 乙京くー致したが BC-勾レi(京、ょが乏の頻誼かぶ
15__ ，14 

ab1e I: Observed ~~N/~-N 工sotope Effects on 13c Chemica1 Shifts of 

Azobenzene and Benzo[c]cinno1ine 

compd solvent isotope shift
a
(占工S)

C1(14N~) ーC1 (14N)ーC1(15N)ーC1(15N，，)2' -~， "2 C1(工4N，，)-C1 (15N，，) 2' -~， "2 

azobenzene COC1
3 

0.005 0.010 0.003 0.018 

CC1
4
+C

6
0
12 

0.004 0.012 0.002 0.018 

22M 02S04 自 0.025 0.075 -0.020 0.030 

(+15毛 EtOH)

benzo[c]- CDC1
3 

0.002 0.017 0.003 0.022 

cinno1ine CC1.+C_D 
4.-6-12 0.001 0.018 0.003 0.022 

16N D
2
80

4 
-0.040 0.105 -0.045 0.020 

(+10宅 EtOH)

15__ . 13 
工nppm. A positiv色 signindicates an upfie1d .~N isotope effect on a ~~C 

chemica1 shift. ~0.002 ppm for neutra1 solutions and 土0.01ppm for acidic 

14--. "_" ..15 solutions. The assignments of C1(.~N) and C1.(.~N) in benzo[c]cinno1ine 

have been interchanged from those given in ref 1. 
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13 
Fig. 3 ~~C NMR spectrum of ipso(C1) carbons 

of mixture of benzo[clcinno1ine-14N~(a) ， 
15._ ... " benzo[clci~~o1ine-~JNl (b)， and benzo[c]-

15 ム

zinmlim-N2{C)in CDC13，azbzczl2321. 

Assignments have to be interchanged; see 

the 七邑Xl:.

内ー μ -I切につけて ，;J:.Cf('旬)， Cf (初(:才けてかニ桝 ι列偽広報門、 2 選て切

るニ古伊あかヲた。()-/の Y手ゐ£単位することによ y同1t.，f，卒ム 7 トの今、匂ぷ

侃 C'Y.概 a.l 事るの ιク吾か、 I ':r( c引グ位li~ 孝 μ 大 T 々佐(IJ::p市(0・ 0地)じタム ょの

用、函 ζι て /1 α与の/間体/工事ヨ噂ソノ令 p たん~f'抗 o/l' kぷMか 5 の@の事手か教幸
iニ穴きけ拝めと丸秒札予. 事実エパ/f) O-M p計算 iニよれが目的.i.-'が惜しか/こ争

の方命)Iこ大きく jj引 か 例-AB Iご比↑て〉ィ't4~ I何 tτ、l事" L l1>乙産L垂角考今、}

I事長く沼、1• 

(2.) (二つ川て: 北宇ム 7トへの向時拘身長め犠橋1芋;)真正(，CAt糾?t<ke)雌株妨*

ピ， ρ 平衝 I司イ立イ穿効果 lニ大却すヨこと伊虫辛~. C/X[J ~忠義すで、の不衛造事ーとして
I"J:アソ、差堂本乙乙PぬとのJlct殺イテ庁、岩え 5永幸が I T~:r lニ示すよ j 1エζd仲 で

の同砕停ムフト佐とほと人ど、金彬 5々、1のでれが動的で点以の被橋のdf(:よ~(訊
俳~ß- 7 ト乙将稀必来る。 ー才，重量佳品設ナの朗位僻ムアい=勺 1) て今回者ぢに

~.fr 5"れたが広4CI( 
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'c Cパ句かぷ'N;.-併の CI(切と ι( (1ヤ)r\JL1FJ一\ ~;l一\1ん fへ
の周 1:出廷す 3争でれ。(伝説場側 \~でぺJ ← Lj.吋一~.. ) 
れ乙/("知'}JC! C物~ C/(旬 C/(伐とJの r~ -J B 一
時)" 打 1=却 す?主吟均争恥j広zド刊C引川/

-イ叫ζCIどυ命巾仇似弘初)明周の珂M必イ和草れ£フバト姐付位 "=/-一ミ~ノ 」アr一B， LJ 
2埠怠J設長すの姐 lにこ lばj1ぽr'j磐善し¥¥辛てで、仇、あ sι. 円

こ求 5の手持吉栗 l主わUωjρ仰o川の械椎のみて1説;ニ;g二be色ム主

明J虫訟手来i怠、) 0 毛こで 11沿iり)1戸ニ品、 lけナ吾平乎i. 一一一v 一 日.'1'

1fj過義乙して j字国手 η よ〉荷フ"'Q ト書 i-1Jふさ走えた. けま Is4L1二永すよ 3な

句-停にお、1)て 70 ロトニイすかが、明I(d)か/与V(亙) Iニゲ場i{tJt::'CI(1加?-CI (ゆj周lニjま

j) の機格 1-::. よる刷立持ムフト 1:'善寺た忽ム学ふフト~秒、炉1~ J1しる e ニのアロトニ

イオ介。の庁者‘)1ま J~ じゅの p九の乏\ 1 1ニポ且 j~ -'Í η むあ~ 1)1'るηp位J-， <JPka../l: /1、
きりので鶏酸弘fでの吻金持乙/弘-"t手へのアロトニイすがの殺ノ主左大きく J支え五るの

じ/1芳ぇ .5ilv号、 3・ 忍札少え勾か伴乙匂か停のひ/のふフトゑ/まず'単品放すでの

毛jt.じ 15.t..人ピ同じであると舟殺泊予在る。

凪チ 1= 合、}て A~B の茅脅í}主薮 1<= 的ぷ k= (<I-o )/(<1ナO) tJ'S;'尊Jk"j~二とか
必来るグ ご二で<1/主 70ロトニイ守加庁、ー方の安柔 l三国史:L芦ときの働者灯台/の北

手ムフト差 J d rJ: Tdh.エ/=ぉ、Jl号CI(i拘置乙)(仰周のムァム値か五真注用1*-非ムア

トき5)、I1= t の'C-、事多 L1 1í!/~ JII¥.e.-Aβ 方、ょ1f'パ2，-8 C のひ IJC:-/'のアロJ-.::-材

あふフト組I.PS誰史ιた e計集品壊家 ε7ιbA1L 1= jf， '-た。1</基拘/， o5t:忽y制 5

7T IルIニ7・rl "ム付加か、勿〈庄三こ号こ t ~庁、し乞\)吾 o こiLき/与Vヒ11-;.;のpka-j量I主運
t~費えすt/t~pk~ Tab1e 11: O and a Va1ues， and Ca1cu1ated Equi1ibrium Constants (K) 

忽 0・0之か縄§生る.and pKa Differences (OpKa) between工5N and 14N of Azobenzene-工5N
工

島市錆試粁の々 長1: and Benzo [cl cinn01土問-l5Nl

イ更を左 It-fJ'ヲ τけ

たた川た育、~p 華大二竺三
acid 

a 
h ö(cor)a ，b~ K lIpKa

c 

のl絹本正夫政持l三 azobenzene-ムコN
1

D
2
S0

4 
-2.20 -2.49 0.065 1・054 0・0228

A請す欽します。

E支保J

H_SO 2--4 

b告nzo[clcinn01ine D
2
50

4 
_15

N 
1 

H
2
50

4 

a工ntprn， t O• 01 pprn. 

自 2.08

-2.11 

2・1.96

-2.35 0.055 1. 048 

時 4.03 0.088 1. 045 

-3.73 0.073 1.040 

bCorr邑ctedby taking into account the extent of protonation. 

15..... ，14 
ÖpKa=pKa(~JN)-pKa(~~N) • 

0.0204 

0.0191 

0.0170 

エ妻、沼，議及第b 国グ門尺害す輪~ur初妻毎 ~p:z.弗ì J. Phys. Chem. 1981， 85， 2655-9・

2) Schu1man， J. M.; Venanzi， T. J.且m. Chem. 50c. 1976， 98， 4701-5. 3) (a)Kanazawa， Y.; 
Baldeschwieler， J. D.; Craig， N. C. J. Mo1. Spectrosc. 1965， 16， 325-48. (b)Yonernitsu， 
T.; Kubo， K. J. Chem. 80c.， Chem. Commun. 1981， 309. {c}Aydin， R.; Gunther， H. J. Am. 

Ch母m. Soc. 1981， 103， 1301-3. (d)Ernst， L. J。且m. Chem. 80c. 1982， 104， 299-300， and 
many references cited therein. 4) Saunders， M.; Tell王owski，L.; Kates， M. R. J. Am. 
Chem. Soc. 1977， 99， 8070-1. 
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47 遷移金属ポリインポりマー液晶の NMR(ll)

(阪大産研・阪市大原ず)。高井嘉雄 森本秀子 高橋成年

薗頭健吉※

1 )序

剛直棒状高分子の遷移金属ポリインポリマーは、 トリクロノレエチレン溶媒中濃度40%~50%付近

でリオ卜ロピック・ ネマティック液晶を呈する o 前 回 、 我 々 は 遷 移 金 属 ポ リ 司 ン ポ リ マ ー C1 ) 

n液晶相の強磁場下 (23.5kG) のC-13、P-31 NMRから (1) (ll)のポリマ一軸が、磁場K

対し垂直方向 K配 列する性質を有する ζ とを報告した:)

溶媒として利用されているベンゼン環を含んだサ モトロピック液晶やPBLG液晶設ど、一般的

Kは磁場K対し分子の長軸は平行K配向する。ポリマー (1) (0の希れ念磁場配向を考慮する

ため、今回、我々は、遷移金属ポリインポリマー(1 ) (  n )のアセチレンーアセチレ Y 結合間 K

ベンゼン環やパラーキシレン環を挿入した遷移金属ポワインポリマー(Ill) ~ (Xl) を合成し、そ

れらの液品相の P-31、C-13NMR的 観 察 を 行 左い、ポリマ(1 )、 (ll)の結果をつけ加え、と

れ ら遷移金属ポリインポリマー液晶の化学構造と磁場配向 Kついて検討した。
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2 ) 実験

遷移金属ポリインポリマー(Ill) ~ ODは既報の方法 Kより合成しfC?液品 K用 い た ポ リ マ ー

の分子量は、 20000~ 50000位でその決定は GPC法 Kょった o

液晶生成溶媒はト リ ク ロ Jν エチレン(試料調整直前 K蒸留)を用いた。遷移金属ポリインポリマ

ー液晶の生成濃度は、ボリマーの分子量の大きさ K より多少異~るが40~ 50%で、液晶試料調整は

NMR試料管(10mm) 中で行なった。

P-31、C-13NMR装置は、 JEOL-JNM-FX 100 を使用した。 P-31NMRスベクトルは、プロ

トンデカップリ y グ条件下、 RF 40.32MHz払、パノルレス照射時間 7 sec (パ Jルレス角 45ゲ。)、パルス問

隔 O.5~2呂ec 、観浪測測|リl 周波数幅 5~ 10 KHz 、デ タポイ y ド 4~S邸K~等の

算を行左い得た。一方、 C一 13NMRスベクト Jルレは、 RF25.05MHz払、パノルレス照射時間 6 sec、以下 P

31測定とほぼ同様 の 条 件 で 得 た 。 す べ て の 測 定 は外部磁場ロック方式を用いた。

たかいよしな もりもとひでと たかはししげとし そのがしらけんきち
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図 1.遷移金属ポリインポリマー(1 a) 、
31 

CX)濃厚溶液の P { H} nmr 

LC 液晶相 1S0 等 方 相

3) 結果b よび考察

遷移金属ポリインポリマー CX)液晶の磁場配向

ポリマー CX)はポリマ(1 a )の s単位!'L1ケのパラキ γ レン環を主鎖中 K含む。その液晶は

ネマティック液晶相を呈する。との液晶相の磁場配向 K関する知見は下記の s実験Kよb、P-31

NMRスベクトノレ(図1)から得た。比較のためポリマー O a ) 液晶のスベクトルを図 1左倶JJ!'L示

した。 実験 1.試料を磁場内挿入 30分後の静止スベクトノレ S-1a，S-1bの液晶相のク主カノレシ

フトは、各々の等方ヰ自のシャープ~シグナ Jレを基準 K して、ポリマー CX) で -43ppm低磁場シフ

ト、ポリマー CIa )で21ppm高磁場シフトを示し、シフトの符号は異まり、ボリマー(X )のシ

フト値は ポリマー(1 a )の倍 K相当する。 p-p七結合分裂幅は、各々の等方相の分裂幅を基準十亡

、ポリマー(X )で 150Hz大き〈、一方、 69Hzと小さく現われている。さら K、液晶シグナルの半

値幅はプロトンデカップリング化Kかかわらず、ポリマー(x)で500Hz、ポリマー(1 a ) 250 

Hz{jLいとジフトや分裂と同機の結果である。とれらの結果は、ポリマー構造 K差 が1まいと考えられ

るから、ボリマー CX)液 晶 が ポ リ マ ー (1 a )液晶の磁場 K対する orderパラメータのほぼ倍

の値をもっと考えられる。 実験 2.試料を磁場内挿入30分後、スピエング軸回!J!'L試料管を

900 回転し、直後数秒間の測定を行念った。とのよう Kして得られたスベクトルS-2bは、スベク

トJレS-2aと異なり、 S-1aのクミカルシフト、 p-p七結合分裂幅、シグナノレの半値幅等と一致する

O ポリマー(X)液晶の directorは、ポリマー(1 a )液晶の direc七or!'L対して 90
0
，位相が異念る

ζ とを意味している。 実験 3.スピェング(7 Hz) スベクトノレ、 S-3aは、 S-1aのスベクト
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図2_ パラジワムポリインポリマー

31 
( Vlll)液晶の P { H}スベクトル

「一一「一一--y
-30 -20 -10 

T 

10 
τ 

20
ppm 

図 3.パラジクムポリイ Y ポリマー

31 
(W) の P { H}スベクトノレ

ノレとほぼ同じスベクトノレを与える。一方、ポリマー(X )液晶の S-3bは、 S-1b，S-2b等 K対応

せず、ポリマー(1 a )の S-Zaとほぼ同じスベクトノレを与えている c とのスペクトルの差はスピ

ニングの外力 Kより液晶相の direc七orが磁気的 K安定左配向を示すものと、液晶相の directorが

スピニング軸回わり K配向が分散するものとの違い Kよると考えられる。 この液晶の超電導 N

MR VCよる静止、スピニングスベクトノレは、図 1のS-la，S-lbと同ーであった。

上記結果会よび遷移金属ポリインポリマ ( 1 a) 液晶の director(ポリマ一軸)のorderパラ

メータ -0.44等 から、今回の遷移金属ポリインポリマー(X )液晶のポリマ一軸の orderパラメー

タは、 b なよそ0.88と推定できる。

遷移金属ポリインボリマー液晶の磁場K対 す る 配向は、その主鎖中 Kパラキ γ レンを含むと主

鎖が磁場K平行、一 方 パ ラ キ シ レ ン を 含 ま 念 い ジ アセチレン体のみの場合主鎖は磁場 K垂直と、パ

ラキシレンとアセチレンの異方性磁化が大きく磁場配向を決定していると考えられる。f7JJえば、，
6 -2  ~1 

ポリマー CX)のー単位の異方性磁化率は、パラキシレンの/:1x -68 x 10 erg gau8s inol 
-G___ _____::-g_~lL_ i" W;~，.r. )~A __-6 -2  _-1 

アセチレンの品X 7 X 10 erg gauss inol から単純 VCI1X二 26X 10 erggauss inol とをる。

パラジワムポリインポリマー CVIH)液晶'の磁場自己肉

ポリマー CX)の白金をパラジウムで置換したポ リ マ ー (V1H)の液晶のP-31 NMRスベクトノレは

、上記 3実験条件下で 行 い 、 図 2VC示した。 ζ の 3つのスベクト Jレは、ポリマ ( 1 a) のスベク

トル(図1) VC対 応している。またポリマー(1 b) と同じスベクトルを示す。故K、強磁場中の

ポ リマー(V1H)液晶のポリマ一軸は磁場 K垂直 K配向している。

ポリマー(V1H)液晶の磁場 K 対するとの挙動は、ポリマー(x)と異 ~9 、上の単純念異方性磁

化率の取扱K、遷移金属国りの結合を考慮せねばならまい ζ とを意味する。

各種選移金属ポリインポリマー液品のポリマー輸の磁場配向の結果を表 1VCまとめた。図 3は
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Tab1e 1. Orientation of the Director (the Main Chain) in Liquid Crysta1s 
of Meta1-Po1y(yne) po1ymers a1igned by a Magnetic Fie1d 

工 -@-日ーC三% (a): M=Pt 
(b): M=Pd 

perpendicu1ar 

日 。同ーC三C~C=C-c=C予n{a}ZMt， r=Pd pezp吋 i叫 ar
“ (b): M=Pt， M'=Ni 

(c): M=Pd， M'=Ni 

工工工 f⑪閃-0問。同一日告n pa訂r凶 1e1

工四v 母かC臼 〈φd季ヂ去MセL:
Me 

v -t⑫C三C-V-問。間一問。日ーC三ct
n

perpendicu1ar 

+&-C三C{-}C三C-@-C三C-C三C~トc三C-C三C弘 para11e1 

para11e1 

VII工 +&-C三C-()-c三C-@-c三C-C三C-@-C至C-c託子n perpendicu1ar 

工x -t-@-C三c-{}c=c毛並ーc三c-c三C-(@ーc三c-c=ctn
perpendi.cu1ar 

x t⑪巴べ〉日毛》一日ーC三c-@トc=c一日tn para11e1 

工砂氏。日令C三c-c主ゆ…n para11e1 

①=-M(PBU
3
) 2 

、キシレン環とアセチレンの 1 ，.の比のパラジウムポリイ Y ポりマー(!v)液晶のP-31スベク

トノレで、キシレン環、アセチ νン比 1 6のポ J)マー(咽)図 zと異友担、ポリマー(X )と同様

のスベクト Jレ変化を示す。

以上、遷移金属ポリインポリマー液晶のdirector(ポリマ一軸)の磁場配向は、ペシゼン環や

キ γ レン環が主鎖中 K含まれると磁場K平行、そのよう念環を含ま設い場合磁場K垂直で、遷移金

属がNiゆ PdC:>P七f'L1.tる K従って磁場K平行K在ろうとする、等傾向をもっ。
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48 フェ J チアジレの液晶内~::合ける配向ピィヒ浮織盆.
3/， 7-~ゾつ。口毛フェ J 手アジレ!とつしJて
(~丈柔〕 藤原葵ElF¥ 0111中巌佐々木喜男

(序〕

液晶内に'et16llt三分与のfVト↑Rスノマフト/["はその分与の必学講造法ょが優勢な郎
向[ご関する詳細な崎較を宮んτ“し〉否.り之の解析によリ得ぷオセる伊見は y波晶が生

体醸のモデルτ'也否さど左考えると 7 主体中での薬物岡島よτi<-愛牧之こ費量質じの相互
イ合同〉おる υ は翻身のH更g昼過t に闘して興味あ~-4-がすりを手え忍 ζぎえぷ才[~.
今|白金、々は y生援活/l生物質τJ‘Aるフ工ノチアジレ案イじ合助lてフリーて上記の方法に

よ吾被討玄説、みた.7r. )手アジV系似合物は中枢系女 尚 早7 H.l 

感、神経玄抑制し向持神薬と1てよ文く /f.a5沢てし)否が;.業 民、入、/人〈、.... s2 

5望イ判明機きに関Lては呆解決な閉題主タタし). :::才て去で 11 1 ] 1 
街活雄iAri~婚主lこフし)て錐々の議舗がなされし〉否 Br"" f¥5......γ¥且

ボy その中τu三芳香主要の~ヰ角(ニ盈詞)の主要i段ポ指 H4 H3 

摘されてし):;).2) しか L特lて分手内運動さ?告す否介与に Fig. 1 

骨骨 L て議論乏豆諸に行なうた必 [CJま7 場液状錐τ明i清較が不可欠で窃否ど思才コポ~.
今回得折左符なフたのは 73 7 ワーグプロモフx}手アジ、ンずあ否.フェ )4ア

ジU台夢ドにつL，)-z \ま y 液晶中て与 h 氏い p な信号左見込し)tt\せず7 を北~覆ヰ免その他
のえr5去によりスヘ?クトルの単純1t~'1法要ζ鹿わ求否.

〈実厳〕
'37 マージプロモ7r.Jィトアジよrlま1B 0 01. e a. 5 3)の方法により省成、 L)フロロ
オ、1L-ムにより桜田再結晶を行なヲたトI-NMRにより不純幼のなしjミヒ乏啓t?i
t t2.. 液晶湾曜と LマZLII16ワ〔門 er c. 1ぺ r-¥ r¥  

~;トラ ν ス 7 トラミ/ズ一千/ーアルキ/~とlES クロヘキ C3H7
ペ8 大y-CN 36% 

2-，~- 4- 力 I~ポニトリ /l;言語科の三政分果合鈎 7 叩 11ベひ-@-CN 34% 

Fi}・2."参係〕左用し)た. 言ま料場握。、 0$パで・八/門 C .，HH-<九~CN 30% 

R誌、例中τ市E械合 ll~混l~i- Lた制定付金 ;:;!52UV
〉た(アロープ混痩3ヂoC ) . 
2貴晶枯識、料の tトI!Vトイ R~~定は y 目立 R- 9ρO門 下TNI1R装置く ?ρHH~ ノ1<:
よリ符なフた. 取り込みf協はgOppm7

ハ。'J"ス再定は系66 0 ・LD; 0 0 /0，ムス
ヴチよμ 必-c.) 1言号法京鋲I~ / b /.イ点τuおり下工 Dを4000回殺孝 Lt:.液晶港
株台すによ否 1¥"ヅク7巧ウジド、信号を咳くため「ペtーズライン補正」き教回4ぎな〉
た~署S オてたズヘ。 7 ト 1'"の平尚半値・幡|ま約 20 Ht "['I(白石.
ぎカf姓滞液中τJの下!測定l立百立 R-22WMR装置 L90HHz】 3ヂB 乙)乏閉

し)7内野口、ァク方式、のLW毛ードτ'1ぎなった. 言ま斜は D ト~S 0-oe6十三ニトロベ、
ジセ¥1と/ーばょ(/ : I )溶媒中 0、os門よ害地乙lt.て・ 名誉シフトの読み取リ鋲
差は土 O、1Hz以下τ"事弓.

3、じlわ五かであを 0)(>まなかし)わあ、 ささぎよ Lあ、
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〈結果色、よて~，*'喋〕

還が性海決r:t:のえそ'}~ルガt (下).;)， 3 ) 
えべP クト lレ1à:~7-A f1 X系 æ-~'さ ~-)f?兵イ以τE

僻村が、可能であ71と.開市fの擦にlまJ/3正、よか嬰な

否芳春場上のアロトン樹のゴ lま0ζ鬼な Lt. 
ゴσ)耗号L-;:っけTは他のフェ 7今アジν誘導体の
毅告例4のヲ玄4今与f峯喜|民λしじ.てて主マ正ζ1.1脊き Tμ.ee.ιI A 1¥ i 
i代て結果乏掲l伊γQ. な1岳Lシ、D門50のみ芝」諺容世媒悪どす 11 11 

ι 

る場告にはCの倍号方ザずドr、dζ1愛愛なリ一エオ才ま迫企似ττa荷紡r -l~帆4刈《内~勺、礼切Pへ叫"J.Ñ、也'ÅI
τでyきなLω)7ミまkたエト口ペペ‘ν包ゼl'‘νン中てで“はて寸「の借J宰gが F目ig. 3 i-I nmr spe:ctra of 3，7 -dibro 

プロード乙岳リi総副τtぎなυmophenothiazinein DMSO・d6+nitro_ 

茨賊ね匁以必勝 ::::::ここ;:l)*Sigmldue to 

髭白l1と -3~，ワ -Y7ia口毛フJ: )今アジよ/のスノマフトルは Table-1Spectra1 para 

A N s B/ C ctD系ピ去る. シミ ::z.L-一会ョン計貨て'は入力 ?:22:T1isotropic

ヂーヲヒl.-z:シフト値uピy閉棒勉台定委託l.J}1重帯結合費連安Q;Parameter* Va1ue(Hz) 

左入力1.7~バ切さ可愛ど L た Jlj(~者方栓港戒中のイ直左 ¥12- ¥11 39.2 

そのまま引用 tt:.之の場合 7t伊坂は以 y 凶ノぬノぬ;142 ¥13- ¥11 23.8噌

~1~.)~lf l DI~ J， ~J~j. ~Jワ 7 D u)  D 24) D 2，5'; j' D 27ノ ;;;VI;!;ii
D34. ~ P Jワyの計/6個で動弓.
戸復(こ DAIはTての[1)7ω玄?の様虻若たわされる J 13 

C 

45 Hz 
←ーーー斗 b 

d a 

!刈M

11Y 1 y， S" ~ ，̂， * The numbering is shown 
Dij=-ブブ千一一(l)，; S i j:::'5;，.，cosαp co町 Spq一一一(2) in Fig. 1 
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心¢ιルル伝初1を句なフセ. 長絞首~Iては .s l 志のど- ? Tab1e 2 Spect1'a1 pa1'ar附 e1's

lてっし7マ斗在切tien玄行悲し)T仏h2t得た. この時 inZLI 1167 自

の宮週jζ針鮮によるシフトイ車の1島平尚ニ業イ霜廷は/、J;Pa1'amete1' * 

o Hzて1/あった V2- VI 

計箪kは決めように修正さ完tf.てLAQCN37()ロつ"ラ V3- VI 

Va1ue(Hz) 

59.08:!:l.12 

66.29士1.53 

158.80土1.16
ムを使明 Lた:①葺持議台定数D心力lvぎ蕗さ)Lτ¥."l石 y ;::V1 84375±0・33

②1司t'国進歩ピークか番最の系紙ロ左ヒリztカさtL吾フ③ DI3 60.75:!:l.26 

rーク町広力議ふ5量産;"1を寵ょに謡史ずき否 7④予婦をHt DI4 37・3l:t1・32

では誰し)対角イKサフ"//，ーチジ(豹マ倍〉玄食用す否 y@115 f-!???!? 
ふιωht婚にl<i得絡協十賃左勿なう之と杭れき 3F ;:: ょ;;;:;;:
@針ï~にバクト/レ玄 1" 弓ブイヅクデ'イズ 7'0レイ l "C 嘉子j:， L D23 107.66一・91

ヨヒ。一七'ぎ..Q.一 D24 24.92士1.07 

化i¥金t之守主)t !25 2-??-!? 
総諸説薪おおは独立を70ロト刈械2個凋;:: ;JJZi:;; 

~Iγ ラメータ -2 個の計 I 0個が来知連長て"窃志的に封 L)37 59・18土0・54

て〉安藤方、ぷ得4方fる焼立な直棒結宙定数は/2留であ*The numbe1'ing is shown 

否ので 7この菜は併f/Ld必W 似みdτμある7"ログ inFig. 1 

ラム sHAPE を閉 ωD心の実際盤台、 6 雄造 l~。ラヌータ
-j;、よ7J:.庇陶ハ。ラえータ-!:l(めTルぷ&3の純泉主qqた. なお角θ玄求める喋

にはNH閣距離JなよrfN7S原子の位置につし)1.[J:X線ず J タ勾左記i南Lた.
二面角 r:þ はフェ)ヰアユ;:yそのもの~っし)て!-\JVl.ゐ効果の実駿めかと?得ぷ来た3襲来
中の'¥.亀略イ直 /60土ワ。 の範屈内にある e 一方面相で(志/よ 3、 3

(> 

(竿斜晶系)
司〉および‘ /58、50(斜方晶系)のZ報告ざ才tτぁ、 1))本実駿どは9~5d、な粗翼
が認めδ才f否.この茎i京」トアャト Lふ/の場合(呆品中 I4 10 ヲ面相1'[ま/之 8

0 

7足並の傾!匂に蔀るがi程決中ζ固イヰピのl安定雄患の毒し〉玄示すさのζLて縛味。t

あ
る. 角()(ょっし)τはフ毘本目(こあ、けるフェ)今アダレではIg 1、4

0

'J 
2ーえト

失&フェ j手アジ心/ずは IB6、40 でありヲ真実蓮3委主考えると液晶内l工宕け苔

オミ実駿の債が後者に乏しヲ之とは合 Tab1e3 
. Geomet1'ica1 p.a1'amete吋 fo1'丸山ib1'omo-

~ぬな利晃でおる. 何才1.(之社よ phenotl山 zi

Pa1'amet邑r Va1ue Pa1'amete1' 

1'13/1'12 
1.978:t0.018 .1'27/1'12 
(1.997)* 

1'14/1'12 
2.851:t0.013 1'34/1'12 
(2.737)* 

1'15/1'12 
2.813!O.008 1'37/1'

12 
(2.727)* 

16/1'12 
1. 898土0.'.109 争

(1.871)* 
1'1/1'12 

O.977:t0.004 。
1'23/1'12 

1.708!0.012 

24/1'12 
3.317:t0.007 

1'25/1'12 
3.641:tO.007 
(3.588)* Fig. 5 Geometry of 3，7-dibromopheno 

thiazine * Va1ue fo1' Dibenzo・p-dioxin8
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Va1ue 

1.90.0士0.005

2.220士0.008

2.175土0.017

149. 8:t1-. 6
。

187.0土0.6.



31 '1-~"プロ毛フヱ)手アふ~'V -tl
はル作b 翌!が守支乙織論さ来る，

芳香ま震の臭素"喚によ否援の夜帯は
~ 10ロトジ I~ 唄す否問りなし)ごピが'
才う甘る. 乙別立モ)7"0毛ぺ'v-ピ
ジピ商場、の結果て~~る. 一
刻併合切岨q)f'fit~フ川惨成品るの 01 _ N-Inve，rsi ぞれ
vuwyIC同時制約 ~lρ でア内)rH
る分与τ"窃否がy戸客殺中.tl孟言語電後 exoH ST3tM endoV-

併合 7 仏加。&梯仰ψ必の~J定等ウ1 ー;t'T t:. r 

る援の反}あ ~l) 1ま NH の反転運動 27Jr;dorr?:f:jfII Changes by t e 

ポ可能であるごピが和三北てl)る LかL本研手もT'Iまァ液晶中のズヘ。フトル-1]¥¥1

J特命撃のみによ 1)会費tÍ{]ζ毎夜で12EたごとかS ヲ①フ土 j ヰアジふ/m~1てつりマ
μ~型力~'4械に 1者l定で'm 否ヲ ðs ~L) は②t.素差損.tJ.1ι仰ÚJ-型左1安定化さ仕=@7 の
1古来かが著えぷえてミ5. 皐義軍媛はトゾの反車ゑlて立体効果乏Ji[ま吋りまぎえS~なt)た初①'(/))車
百糊カでl抗か〉ミの京1::っしJて今後w-x4.Jレ誘辱体制官室会品て詳t~検討LtlJ . 

配白lfうえーターにつり7て
:とお瓦原裏金fia5活栓化工え lレ~'-Iま 7 2、1-kωl/mA'-守)t.，J、土く 7"&葉誌のま程

l~NM R の治初A ルω&より~~~Iミ速し〉ピミ子穆さ;nる L たかももって鴻域中τ向のア
工 j 斗アジlYIまっ t7.1l"対弘治t主古都向 1\" ラヌータ r ピ (τ はこっ C~Xえ) s抑)

-tj'"j虫立を議文ζ蓄えS筑る. 今回用し〉たZL 1 { I 6 1(ま例外何(てE草場に生還に世る

白す 5 ため}T~ 4の乙LIl167中の SX.x} S仰はよ煮晶(亡討す苔町耐乏謡、
競す否ためたは-2穫する!斡要がある(Sjjt-JJLJ〉. SXχて'比政す3ζ三ィちe
~と毛分ミ手の畏軸朝、殺品分~仁平待[~iö首1 して\. )苔こと 7ヴ1功ず否・ 1 (ま舟 ~(J)長
錨方白{亡 E~'{'入ったために2l~~川て S;正明大きくなリ代わりに S~!1 #，.ふさぐなゥ
たと判断てυぎる.

向日 HJFH N3;n sず
s cfHFELon?;33LSionkq純

Table 4 Order parameters of tricyc1ic compounds 

No. Compound Sxx 
1 3.7-dibromovhenothiazine -0.12352~0.00756 
2 thianthrene10 -0. 1l 429~0.OOOS5 
3 dibenzo-p-dioxin 0.29741~O.00018 

主ヱヱ
ー 0.OS23~O.D1844
・ 0.05818~0.OOOOl
0.04982士0.00001

三♀よヱ阜♀主
Z11 1167 
Z11 1167 
Nerck phase IV 
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J 、 z の少yグ)íC.~-;7=-==-才Yナ卜 Vウム五互の l3Cr月似 NHR
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(茨城犬・埋) 0 平山品南 鈴木考笠高木J手彰

小抗手bゑ

だ事ttA-に遇制管P宅 2'1 iつ花ージアユ才 Y勾切 13(2N行尺ルフ十匂う制定 11:， エれ
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m持軍 k 偽均点〉 ι(/1/， 11，If， Iι 位，"'-つ H て l'1i争翁句手 1""， h~\ 他例主止'" 1-10計算
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FP似 J白切 1'%γ( ~I pp帥 jι 比ぺてが午リ点.( ， ユのエヒ 1-':ジ1;;:. '1 "/，工会主令 l'L 

13C and 23Na NMR of Several 7c -Dianion Disodium Salts (Fluoranthene， Acenaphthylene， 
Dibenzosberone)， (Ibaraki University) Masatoshi Hirayama， Hideto Suzuki， Tatsuaki 

Takagi， and Kazuhiko Koiwai 
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K3仁平交手(~ j:り 7叫ん γ内よ J(ェj宇
品L人 'f'f，!p章表号何?ぢ A1 z-"¥ 
J d t;t. j: ~. t '7 '<も V 1トのた1.1， 

毛円 Lι 戸、域りげ，テ fL11成立

0( '<.ユ')1寺島私字ず¥本ヤ 1シ 11哲史

的早1~~ 1骨、官、 lf'1- あ'1. i"". ( ')ちイ
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司犬tfJ両耳切るιフ 1- 1三氏べ‘ τ針専
i色 I~ ，)，苛 i生1・ μ 1:"IJ 1.乞1~犬1: L色
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'v(司じ'~.(ß] ('-r 1-t 内 乞fLわtト3。

つ 1 リ、 C~O へペ Ndv--t" '1手企全日主主因

1 ~ .'L捌n:1わしジア予:1Y 例s-c
〆人?ワかわ易レフト乞 lL-同 3

時手五 ιllroh.fc作t仁生受τ者f三 11 ヤo

n肌 11.'e ~ム 1/ TJ-く ( Vベ'ン γ‘スベ、

紅2-~ Iしよ 11 T H ;;ょう 7.r. tf戸戸嗣)，

一ρ吋¥0 -0-N4.'" 内長 Iτ ム1-(:. L '1 

も4 ユ η ニヒ '1e1 '::1-ル宅~ t l' 

l'ab1e 1. 13C 5hHt5 of fluoranthene diallion (pprn) and 

comparison of experimental and calculated excess 

tr曲 charges

t a) 〈叫
b) l' c) d) '0 e) 

f，qexp ~~， t.qca1c 

ー29.43 日.69 -30.12 0.19 0.211 

3.25 0.37 3.62 0.02 0.072 

-44.45 0.56 45.01 0.28 0.335 

-10.34 0.30 -10.64 0.08 0.033 

19.00 0.24 -19.24 0.12 0.188 

11 -12.23 2目 21 ー14.44 0.09 0.097 

13 ー17.27 2.36 19.63 0.12 0.135 

15 15.86 3 .~3 5 12.51 -(').(')8 -0.1l0 

16 22.68 1. 97 20; 71 -0.13 ー0.032

a) Relativc， to__benzene. ，t) Correction due to ring cur-
rent. c) d-J:'ー・ d)d'/i60 pprn. e) Exces5 τーcharges
ca1cu1at~d by sEtn品ornethod. 

13 Table 2. .'--.Jc shifts of acenaphthy-lene dianion(pprn) and 

comparison of experimental .and calculated excess 

一一一可-charges

J a) 
υ!lng 

b) J' c) d) e) 
Aqexp ~ .d.qcalc 

31.14 0.51 -31. 65 0.20 0.237 

-1.10 0.35 -1. 45 0.01 0.081 

-45.23 0.61 -45.84 0.29 0.353 

41. 87 0.67 -42.54 0.27 0.285 

4.55 1. 99 -6.54 0.04 0.096 

11 9.57 3.07 6.50 -0.04 0.008 

12 21.32 1. 84 19.48 -0.12 -0.114 

a-e) 己ceTable 1. 

Table 3. Cornparison of lH observed and calculated shifts 

for the purple specie5 (pprnl 

Jpa〕んb) Ad') J1q.kd) 

6.20 -1.1:t 0.1 0.59 (0.56) 

5.45 p.3:t 0.1 -1.9土 0.1 3.39 (3.43) 

6.69 -0.6土 0.1 1.02 (1.01) 

6.95 8.1 主 0.1 -1.2 :t 0.1 1.00 (1.07) 

10 2.57 3.15 -0.58 

1-11-'つ"7告刀行材料'cIJ 1-. 

まf-=-，i?ア，;;.-才:/1""ηJ ~今、 /tJ C (1 

t叶生石器tpi/ -?ト ( L-"~ 内 11~些
咋 J手同ゐ:説的i司錐τhム3の

a) Va1ue5 of p-5pecies. (from T!-1S) b) Va1.ue5 of Neutra1 
mo1ecu1e. (frorn TMS) C)dn -1" d) Va1ue5 ca1cu1ated by 

二'" j: ) 1 '-企舟主的{-:.食代本τ10f:C 

~îh専 f色 k 内勾ヌァ古ご聖子 "的 '1‘

の乙~O 1札-7" ~ • 7i. " VJιす何

千自互i下崎ザ b車o ① f ケレゾ 1

'( "じ内平9-~干ιII 寺 π ま友ttヰ η
干収支に① C-=-o，， 1 ι~ 7"司ア
~'I 卜いQ ~ ~~ '1'叱?ー 1yヒマ
作ヲ千円あげ 1為。をや了脅よ Zふ

J . 

SCF MO method taking 10.7 as k." 

13 
Table 4. Comparison 0王 C observed and calculated shifts 

for the purple species (ppm) 

d r p a〕
b) .1/) d) e) 

dN 
Aq.k bq 

62.57 65.53 -2.96 8.77 0.0548 

36.37 59.77 -23.34 50.62 0.3164 

60.96 63.97 -3.01 15.31 0.0957 

59.54 62.69 -3.15 15.01 0.0938 

52.44 127.08 ー74.68 47.74 0.2984 

10 -26.62 -31. 60 4.98 

12 44.22 75.71 -31.49 17.92 0.1120 

13 70.43 72.25 ー1.82 3.70 0.0231 

a) Relative to lower shielding peak oi THF~. b) Relative 
to 10wer shie1ding peak of THF. 

- c) d" -cf
"， 

d) Ca1culated 
5hHts by SCF MO method taking 160 pp晶 a5 K 
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ppm 
Fig. 3. 1H spectra of dibenzosberone in THF-d8; (a) Neutra1 
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I京I 100 so 

Fig. 4. 13C spectra of dibenzosberone-in THF-dS; 

(a) Neutra1 mo1ecu1e， (b) Purp1e specles 
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i萱換シ‘ 73Fンの N-15 N I刈 Rス/マケト lレ

山上矢口イ左J子 高尾 畑雄(神 β*"索犬)
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審議之れた完 -7(ままた不 t1;/ち点奇. イ到乙 1<1.".生理活性物/震の骨持と Lτ室客

足Fシイジン i二i勾 L7.ぃ乙，;1:-'.長も基率的な -:It実体については， 1を向、に乏の 2，3 に

つけ之 Ph;llipsb0rn. らジが報告し τ け奇だけて:あ~.
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NMR罪-7 [<t.基礎界 -7とレ Z届用 τ“ある. itら{こ有轟ら砂の報吉のように ，N-
JS化号シフト i手水素結合(:よ 7 てが芯ソ彰E撃され~. {生?て乙オしうじ乃?客非主シフ Lも
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TABLE 1 NITROGEN CHEmCAL SHIFTS OF PYRIt，1lDINES AND PYRADINES a 

NH2 
OCH

3 
CH~b H F C1 CN

C C 
3 C02CH3~ N0

2 

工 N1，3 251.0 257.0 295.3 297.1 259.7 294.3 
(244.1) (291.3) (292.8) 

X 83.9 
(78.6) 

工工 N
1 

283.8 276.5 297.7 297.1 
(275.8) (292.6) (292.8) 

N
3 

250.2 254.6 297.7 
(243.8) (292.6) 

X 81.6 
(85.2) 

工工工 N1，3 296.4 297.1 298.3 
(290.7) (292.8) (292.8) (295.9) 

X 366.2 
(363.8) 

IV N
1 

276.7 334.2 335.7 291.0 325.8 338.3 337.9 
(269，8) (328.5) (330.4) (289.8) 

N
4 

337.1 336.3 353.5 334.9 336.9 335.0 
(326.3) (331.2) (349.5) 

X 73.9 263.6 
(68.3) 

a 8(ppm)relative to liquid NR3'measured with respect to external aq-NH NO 
b conversion constant=376 ・ 25:~ in CD

3
SOCD

3 
and (in CD30H) ・ 4::'~3'

the highfie1d peak is assumed to be ortho to the substituent. 

c the highfie1d peak is assumed to be meta to the substituent. 

ジン (W) のJ告稗ー墨棒イZ与を用 LI t:. . 工(X-=NH2，C1.， H)，J[(X=CH3)， 1!ICX=CH，JJ 
IV ( X:; N H 2) C H 3， H， (.0 Ij;"f版ιL化めイじ合物j本令局、畠も用いた.

組主ー芙依存点 tbちの N-15N N Rスヤ 7卜ルi正CD3SOCらまたは CD;!OH落殺(液

体試料の場合 20̂ '均九X)と L.7.， JEOL FX-90Q乙測定 L1二.化学予フト

i在外部基呼 N付41¥103にNL -Z三五め，よc...e..:g・NH:J) = 0 f基準とす矛スケー/し1:.t曇鋒 L

t:.. %~~料 1: つ (1 之，緩和まま愛(尺尺 Cr(acach) ま lJo 乙草川場合と 110 t t-:場合(

^ 10m3) のほ方を測定 Lた.以下 17..代る的測定全イ千を;r，ず:;九 -1~ 8 K， ;(イ¥。ク

ト}L-幅ナκ，仔多時/町 4"'-' '1 s ) 1¥0 /L-.又南 45・P 持奪回数 0.5K/¥.. IOK .刻定通皮

^ 30・c(ただ ι雄港仕組体の場合に r1.SO・C他tで君。透)

仁伶皐と考接〕

緩和まだ菱の-t3t嘗 X"" H (J)場合材料耀l菱5'0'1v /0 ft.'1.浅まち{試合くシフトレ之、子あ

リ. R R 1ねO(J)務審l主義がフ t=.. L 語、~ x = NH2.ち I;j:， ~有料本J愛知拶%以下 zJ毛 R
Rの持加によフ τ長島 Ipf'm 程度のシフトグ息られた.シフトめたをすI<t淵ヒ

N~イ2 とで特{:;扱著 1孟差 l手年式会フ fこ X"" CH3 J ハロタシ芯，~シフト Ið: ほとんど善視
(:・Z否t.g度0.、i?フた.
Y義弟ヒイむ争シフト ILtWの量得体に{止 法窒棄による z三容のピークグあらわ1It-~. 

吃の j手品 i主/索到とし ZFZ操ピツジン (V)のsc S <乃一般的傾匂{::佐V'I，高球場1<<.'/

のt..-7を， Xf:!"‘亀;子イ安芸基の場合 I;j:)(1-:.付レてすルトイ立の) X が、毒g}~之、 ~I 基の場

-198 -
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TABLE 2 NITORGEN-15 SUBSTITUENT GHEMICAL SHIFTS(SCS) OF DIAZINES AND PYRIDINES. a 

NH
2 

OCH
3 

CH
3 

F C1 CN C0
2
CH

3 
N0

2 

o-SCS V ref 1 -50.8 -49.7 -0.4 -41.6 -9.6 +0.4 +1.5b 

工 thisstudy -46.7 -40.1 -1.8 -35.8 -2.8 
(-48.7) (-1.5) 

ref 1 -49 -4l -47 -6 +19 +13 

ref工 -45.0 -38.1 -0.2 -4.4 

工V this study -59.0 -1.5 -44.7 -9.9 +2.6 +2.4 
(-60.6) (ー51.1) (-1.9) (ー40.6)

工I this study -46.9 -42.0 +0.6 

ref 1 -44.0 -38.1 -0.2 -5.6 

m-SCS V ref 1 ー0.9 +5.3 +0.3 +5.2 -0.8 -0.3 -4.0/+2.0 

工工工 this study -0.7 +2.9 
(-1.9) (0.0) (+3.1) 

ref 1 -3.3 -1.1 +9.8 +0.工 -3.工

工V this study +1.4 +0.6 +17.8 -0.8 +1.2 -0.7 
(-4.2) (+0.8) (+19.1) 

p-SCS V ref 1 -40.7 -23.1 -8.0 由 17.4 -4.9 +10.6 

工工 this study -13.3 -20.6 
(-16.9) (+0.5) 

ref 1 -35.1 -27.6 -8.3 時 3.7

a 5(H) ー δ(X) in ppm. negative sign‘denot巴shighfie1d shift. in CD
3
SOCD3 

and (in CD
3
0H)・b this study 

合i手X1: if L-τメタイ立の霊童 1-::j，争島 Lた.

x-==pのI易合 F(-:.対 Lτ才ιト位。)N (;1;. N-Fスピ〉結合 3)によツ z本 iご母親(

鴎 1)す多の '0'， 暮易 1::i手品が、雄認・される.

Z4是基化噂シフト ($CS~ Phi(lifsbo問らジ /;J.10欽越の to~ミジンの N-15 NM R 
芦 p タ急報告レ τ(I奇ず， ;3姥 6円他 i主多重主義体(])昔、 r タで、あ ~o 彼らはよの手ータ

ずらピ Vミジン r 孟堆体 Z、の重機基化守シフト( .s CS) を並翠~ f-:.. 

ゑ21こ1ド珂坑て。1守られたー査機体(t. '/ミジン，ピラジ、ンJの $C$r.，比較の

t:. /Y) (Jl了の $C S I Ph，1(ipsbo同 ら m佐ヅと と t(-:.季とあた.回乏 1:Ij， t:む教的~
タ伊多!)1 j，、よ 1.)-"rv 0¥ 0-S C 5 a， をJI'1.を。れ Tの0-s c Sと J.tJ ':1 f. L Z .;y 1::.. • 
乙‘ぢらのエ島合主 IJ.(J.“&#1.グイ守られ奇が、¥吃の勾面巳It!ち 111よリ i1)、i!C IV 7.rt 
iよソもが 1主ソえz舟¥ ? fこ. 7tュ I7lNず‘揚場JL--z. 11 奇N{二村1..-1 〆タイ主にあ告とき

ょリるハ・ヲイ立 1-::あ会ヒ tのIl-うが、， イヒ号うつ 1-r<t i置場基(-:.よる抜動 i二村1.-1..鋭敏も

あるとし l'乙~.

Phdlipsbo切ら 1) (;1.老手手51基 ol 0・sc s (τirレz寸10""千却のよう伝え j16"{'遣を等

広レ乞け否。、、孟均体 l二 l主主tのn，1o;たきなイ星ほ捷利之れなが?化。 これ letetjらが

1=多重県体がう -1堆体の SC$ ~毘持~ ~琴、(J) p多 Jf を苛 l -z 11 ;る.

m-S C S (手佐グふさ!¥ t-:.め ，V専との比較グ l調挫である 1:)"'， F 1-:.村-(~イ昼か推め
て丈き 1¥のげう主白され否 . V d¥ 7n-F :5 C 51主持コられ Zいな ti tfJ 革法介シピンの

m-F (-13 S C S i! この tjミにたきなイ昼τ"はな 11・
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Fig 2 Plot of o-SCS 

-60 -40 目 60 -4.0 -2"0 ベ(COOCH3

(V) 1 CI・ノ・/CH3 (V) ClC. E131 

自'20 / 

435Fノ/ -40 / トー40
F. 

NET2， ./ (IV)ト|事 60

-藷長至宝μ フト 五五;3I-=-労智雄予ブト毛ま乞めた.海域主 CD3SOCD3 から CD30行に支えJ

3とーペトピー 714.例外(~くJI<.童話令によるあぷ:'fi場シフト主示す 2) 与フトのえきさ

l孟窒素f恵子の位差と査機基的雄投によフ τ愛イとする.有森うみ l二よさとむリジンに

あ、 υ C.CH3COCH，3グ'7 CH30付(:.芳雄主愛乙多と (501:..ιラ;.;)， ̂' '1 ppm の高成主事シフト

ヒ本る. ゲアデンち(;t， )到i住金仲[:.お 1，7..X = H， C付3めとさ 3ャ 6ppmのシフ卜ずみ

3グ 3 ヒ。ヲジンの値0>liう{j"to リミ yシの1星よジ久さも， . 

去るg.JJ.シフト σえをさ i且，電手イ失事基〆車場するとえきく;電ラt引基。、、置提する

と，1、さく f;rる。 X-:0 N H2s>とさと σ傾旬 i昔特には 7 まりする.これf‘電3-!，度だけ

も詑¥9月ちまる旬、 F 水素結合。、ザイト小数也 i有{手ず 3の。、 E 見組めるにぼう元ーア手足

τ"ある.

TABLE 3， SOLVENT-INDUCED SHIFTS FOR DIAZINES，a 

NH
2 

CH
3 

H F N0
2 

工 N1，3 -6.9 ..，4.0 -4.3 

X ー5.3

工工 N1 
-8.0 -2.7 -4.3 

N
3 

-6.4 

X -3.6 

工工工 N1，3 -3.6 -2.4 

X -2.4 

工V N
1 

-6.9 -5.7 -5~3 -1.2 

N
4 

信 10.8 -5.1 -4.0 

X 白 5.6

a 8 (in CD
3
0H) - O (in CD

3
SOCD

3
) in ppm. 
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51 NADPトトアドレノドキシン圭元説棄ヒ NAPP+t.の相瓦イ手間

(阪大・医)0育長叶哉、 J 竪中長樹，キラム俊博，ム野イ総量

くj予 言命〉

NADPHーアド Lノドキシン還元群素 (Ad.R'，~C 1.18". 1.2.)li、副腎良質のミトコン

ドサア r:.存主す 3群案 1、¥ i分子当，) 1分子の 7 ラピシアデ、ニーンジヌクレオチド

(fAD)左合ん 1、、けしこの瞬奈の分子量rtゲ iし口通ゑマ電気赤動式 iこよソ約 sq，ooo

ヒヰ乙められ 1 けるけ。 AdR.I古、ステロイド水犠ィι時京永のーフ時案ず‘あリ、 NADPH
Fら込竜子主受 lす t ')、之介子のアドレノト可乙ン 1=1亘子すいフの電子伝達在行う

ヒ考えられ τ¥¥るえAd.RI寺、 れIADHを£基質 t L-う

3が、 NADPH を基質 ιL た場念 I~ 比べ"、 ぜωK筑

値 ri致すも借る大芝九遊離の NADP+万ょがNAが の

荷主払重ι電札;lJ'"lまヒんど、異ならな 1¥こ ι左掌えると、

ミのえさ李差果 rt、 NADPト|ヒ NADt-tιの闘のアヂノ

シン好奇?のよ亡リシ敢茎の有義じよ 3苛能柱〆あ:'l t 

NH争
H 

ur......c.ミ己r_rnl¥ll-l_ NO
じ¥C-N

il--u-1--HAJLMJH 一、.:.::---;".' 0 口、九1"'- "'N 

法和o-foヤIC~O下l
H¥O.....H υ 山下ーザ白OH 0 

O=P-OH 
6・

考えられわすた NADP干のAdRへの特果的な結念 l古 図1.NADP'"の構造主

乞ミ守/ンのを え 札 令 ど 生 理 的 Iこ長主宰な怠義主毛

ヲこと 1i'¥患、、だ、主11¥-1と3)。 本荷えi章、ピ 1) ::-~ンヌクレオナドの Ad. R.tの相互作同の

機構左鳴らかにす主主めに符ヲた毛のである.

〈え .~tì
Ad.えは、今副腎え'貫主 1) )>ドレノド今シンアヲ-'1 =:..ティーカラ《乏司 ¥1 <精製し

たも>. All(の業定段、今却句11'¥.v) I7À之友 I.O~ メ 10‘同-1 CW¥-I !向‘パ計噂 L た。

iじ学修鋳ーーア iレギニシ予言基 lこ特果的な格鋳試菜であ~ pーハ4 ドロオ苛シフ主ニ

ルグリオキずつレ左前 1¥ 1. 10帆叫リ y 蟻揺し翁-京:..(pH マ~4)中.25""e-暗所 I~ 志、\1 1 

イ乙芋捗傍左行なヲた.傍鋳 l三イ千う治 t性イ室町文4乙t主、 フェリシアン化.-n 1) Iこ対す 3活

性 l三よ 9鍋へご"-.修緯された rlレギニン碕基の組歌件、&.pha.dex~-誌のカラ A 乏同

11 1遺言量的特鋳試蒙ξ 除凶た筏、 340州の札定与え1.&.3κ104~r"ctI\→乏同\\ <計辱し定。

事t-;:.. NA TP+ 1，-よ v;:'NAがもど怠イ移鋳えた糸 tこ加える ζι1:::よ 1)、こ札らの失活主

主への静零 U同ぺた.

WJ4Ri則え一一二 31p_NMR.スてクト iレの剥えl章、/，'リ 7 ン紅葉lXL-200 左前 11<行令

フ長.プローずには、 10 爪II'\.~核鴎アロープ、t. 16 IY¥IIt多板宿 7"ロー 7・乏締局し、そ

札ゃれ外経 J0 11\11'しおよ V-~ 16 1Y¥fr¥のサン 7・1レチュー7"t.闘 1I 1.測定した o ;.則えi己的 1、
た MR~暮夫11'， 乞シトリーフロー・コーン (Cfi .:t.s-)左同\\ ，えω祇，"1意綿し主後.

室料乙まえ街来重加え z 均一 1:: し、再~..~叢鈍する方式乏仇 F 回 4 リ p えしマ垂水峯，f(.

差β 令，主。 AtAR.;J暴走司州事こ札番町議内方ぅ.!，..，"行す、た。 ι手シフトイ直tまも外持帯、

手ι1..1 仕%リン敢ヒ 弘0 乏 1:I (竹)克母子 L た邑の玄関 tl 1三・ヨ慰jえ 4才.2i$，5"土 O，Soe 

の道良1・・，qなフ t~.

ぷ、 b、けし IT~ ，の e語、やすを，すどぞま tしひラ，やまの tしあ、
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〈鮎果色、ょ γ 考家〉

弘前与飾一-Ad.Rは、 p-ハイドロオ奇シ 7 エ ニ lレグ・リオ奇す.~レ 1:: よリ、約 10 イ厨
のア lレ苛ヒン戎基 f 蕗易 I::A'紛争古止し、これらのア 1レギユン被差の修復争 lニ符¥¥MRti、

大渇した. ニのイ例恢ゐ託互い NADP守りは

るこヒ!こよし 71レギニシ残基 M 駒骨 i古祈

制t れ、 Ad.R I分争当リ s-イ闘の1'1レギニ y

被差 2吋事俳~I/\-主投T昏 τ、 l章、 I~ !:.んピAd.R.

の失活はみられなかフ色。 これうの紡呆 I主

AetRへの NADp:t旬結令 t二よリ、 あ、よ1(sイ由

内 71しギニン張基の袴鋳f保設され.こ札

らの苑基の日< 7 fj、-rAAR.の活性売さ塊 lこ

蘭与すヨ挙のに考えられる。さらに NADP¥ 
NAD"1-ぞこれらの者負収物責めイ事官争反応、 lこ対

する保護作用主詞ぺ‘、有の結呆を表工 l工ま

乞め?と。ょの結果 1言、アデノ三〉昔Hすの

z乙リ〉局長基の有無が、 Aち飾えi弘、 l工吋肯る

保ま量作同 I~ 久きく関与~ ， 11 3 こ k左示し

1¥¥ ~り@ す守わう、 二の x-リシ局長基r
A~R. への髄令 1-::. 太古守 4史剖を来1.- 1 、\ ~る
の、に考えられき。

NMR調jえ
pH主イι一一輩離の/l!ADp-tの Z仁 IJ ;ン政基の札学乙フ

トi書、国之のιotpで'示 L存栓iこ、 pH左為げ、主ヒ tt
にイふ議場側 I=-走イ乙す忌一(過を離の NADpTめ又マクトル

l古困 3(il.) 1;: ff，寸.)。 この支，f(町、 :1-リシ政基Ir'-イ屈

の障に4オンからニ植の除イ才シ 1;0え札す sとた 1=汗

おすしょの科呆から、遊離の l、IADP寸の A仁 11:--敢茎

めpK色 13"6.0Sであ喜ヒヰえあら t--r三. この p時え私 i亨

pl-¥4.0711、ら pHR.o~の範囲 1~7 ¥1 1打な 7 t;..jr、ピロ

リシ敢塞の寺P紛のイも苧三〆フトのえイ乙 11;、{晋 k ん ヒ 観

測 念 lA..iSp、ヲムま た 、 こ の PH蒲史的緩は 20帆刊の

業主のれIADド Iζ 対事通もので、事~ t，"、 pH7.，0 Iこ志、 u

， 20仇刊から 0.1 牝刊の範同ず・意書~j:イも乏行な主た k

乙3、イ乙守シフト植1::表札はみられ母 Fフた，

えに副主 (b)1三道誌の fAD胡スぐクト』レ左才、 Lセa
~ '/1'¥ このピロリシ菌室茎 I三也未すき三J ゲ TIレのイιtf
シフト番、之札眺め君主良iヱお、¥1< pHi.o甘から p叶'l.4-訟

の範回 i三命日 可、 11:-pH7.0 I~ おり T 之'll\.M )'ら 0、1..J-t

の虫食範鴎ず‘定札体観測主れな r、 Fミ.

区LHd降、 AぇRのス'マクト lレ志茸， L、¥¥吾.

表1. t-ハイドロオキシ7ェニ lレグリオキサヒIし

iζ よ3MRの失活 l之対する NADV，

NAD-t奇ど、の保設件前a)

p"gE~m~nb) 

戸主
none 0 

NADP+ 101 

2' -AMP 100 

2' ，5'-ADP 100 
NAD+ 100 

5'-AMP 

z 
ハU
Q

z

t

q

J

r

o

q

J

r
o

守

f

?

'

second ordex 
rate constant 

w1  miu-1 

2.9 

0.9 

0.8 

0.7 

呈.8

p'l"otector 

a)5 μ刊の A~R 1:: 20執刊の p-ハイドロオ苛シ
ヌ主ニlし7、、1)オ苛1"''-1レ玄加え 7})分間え晶、乏

先なヲた. b) pe陀巴ntpr，σt.ection:: (手.~
-s忠.condon:¥er rate cons'弘前)メ 100/勾

2.8 95 

-・-.件・・・ト

図2.並1ii.IJNADp-tががAdR.
i乙続念し?三NADPTQ) 2'-t);.，敢基
のpH喝え油紘一
-0-0- )遊離の NADpi-(2.D""，M)

4 ー← jAtA.R.1三稔令L1iNADP'"
(同帆MPI:PE.S， 1>0.叫州
kct左tt>..AM<Ojまえ
lμ.40"-3.20μM) 

9 8 67  
pH 

5 

0

0

0

o

m

M

O

0

 

1

6

5

4

3

2

1

 

(εaa)
記
乏
の
百
三

Eφζυ

'h守

」

e

nu 

-202-



このスぐクト iし11'~ a~ ら 9、 4主主ヒ rJ:、フラピンモ

j 又クレ才チド (FMN)イ則的 31p内己 7"t 1レ (PF) あ

わ¥I章、アデ、ニ lし敢倒的 Mp喝三グ IIし(弘)0) ¥ 1ず

れか一元 p"' 補、両案ヒし 1 タ~ I~ ク賞作総ゐす B

こ tlこtフマ大芝〈高尾場側!こシフトし、遊離の

FAD で l書As型γ あ")~スマク卜 Iし /\0 タ- :.--J/"、

AttR '1."1本AX型にも"( ¥1..3ごヒず識しこの雄号

制 Id. FAD麟案，"あ J7" Iレコース政ィι麟柔 1:::松竹

τせ統制され1. í行「リ、 FA!コ離主 lこあ、け~ FAD七

タニ I~ ク貸の備会 l三一え町禄式〆客左す 3 モ「倍ト色
左言、 L1 ¥1 ~ 0 最近 ~l p-NMRスマクト lしP 与タン

1¥ク責 1::.*-i角結令 Lたリシ政基のあ底 lF... ¥1 <フ

井、執岩きれ可叶~ 't'¥ AttR t芝 l宮司め占う含リシ轍

茎内帯 広 t事確誌芝札寺かフた。

団主 ttt)1本AttlZ~ tJADP'守ま等毛 tし5昆ゐ ιβB干のス

マアト iし重L永 l< ¥1 :}. l'急成長急側 1ユ在在 t.i!

NAPp1' のふ J}乙験茎向シグ‘ IIし降、業うえ的 pパF

6.92. であるい巷 βサ、わらず、選離の NADp1'のニ桶

震えイオシ偽有天龍、1.'、の札芋三ノフト4主主よ，}苦 1.3守ppm

毛低成場側 l工乙フト L1鋭割合れた e ミの Ad..RI::
結令した NADp'1-の ιリュ酸茎の存在《集主調々 3

hめ、 pH6.之!:i'1l、与 ptt7. 4-& ，6)徒動ユあ、 111. pt-¥え札乏

行なフ T三9 吃の詣呆玄図之の・'t'pで-ff， l ~ミ.こ m

pH乾回 1::台、¥"1. Xーリ〉犠基町 ¥>H，三よ:34(，考シ7

トめ変札 i主観支1)され令かフた。 こめ結果降、

NA DPT〆A(IZ1::.稀令す sこ tlこよリど-，) :;.. t!Il.基11"、

ニイあの陵4才シのば亀T をえし守の p友金p明大き

く戒ナしたこ kミ示 l1 ¥¥ ~ • NA Dp1'のぶリシ敢

基f 、ーニイ局内政イオンの .:\K態 1・・~え 1::. 存在す 3 奪

回"- L.. 、2'-11シ轍茎司式一戸 l三時イオン1f"iP.r危 ι
けシ詰令し 1 パパ河えられる。 ζ りう奪喝イオユ1< l "l 、ノイ乙ザイ今後れ儲

来書、ら 71しぞニ〉伐茎の存庄が虫色く示唆され忌。樋えら 1::.. 9活性首位 1ヱヒ λ ザジ

シ事実基町-&左 f 示以え古れ( ¥1 ~ >)1>'‘\4ι このに λ ラジシ民基〆 NADP~ι 内科念 1:: 関

与し τ、、れ tボ、.NADp1' tの 紘 令 l三tリこ内仁之ザジシ子夫墓前 p/(伎の友札Y 布、こ 3ι

守護iされ aの1句、きら lこ'H-州 R司剥えiミ.t' ，)植え討左加える予えずあれ NAOp-t λ、t

-v'FA D Q)ピ日')シ政基 i三由来す s三グアル l昔、ー10pplV¥材迂司 AB宝引けー〉 ξ 君、す

一組内:...-'1・ナ lし乞古今 lこ~威勢彼IJr:: 存在す 3 診ラー組勺 48型倒 iぞ?ーンま示す呑め

であ~ . この融専L句みで妙、 FADIと也未宇品シグナ lし乏句史こす占乙 ι1i'̂4ぇ未李¥.l.r 

どちるの乙ゲナ fし対 i工司ゐす d(-:.し 1 る、祐、雇存薬 m下Ab1::白寿とす主シグア lしi才、

NAt>P守的結 J合 I::...t' /)変イもしマ¥1 d • 乙の結呆l't、 NADP+の結令れよりナeく と 診
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(a) 

〕唱。(
 

0 ・5 -10 ・15
Chemical Shift(ppm) 

図3.嘩離のAlAPP'''， FADι AdR.. 
e ら 1五、 I::.A~RιNADp1'0)稜命体の
3¥P_N叫Rスペご7トtレ

剣道離的NADP'" (2o""，H ，ptH.1.2) 
(b)量権町 FAD(o.s....M I pH 6・ね)
(仁) Ad..~ (3.20 ;d"¥. pH 6，(0 ， 

田町.MPIPES，S市帆MIcじEを令t..)
ほ)Ad.R t NADp1' t.白抜ゐ砕

(!Att R.1 = [NI¥Dln"之70ノ血吋.rti6.1~ 
初'"，HPIPE.S I .t7)"，，~ベ kæ 左tlヘ)

者はノイズ、1::..t d毛の，"荷主.



FADめピロリシ面長基の構量しに麦札11"・車、九? ¥1 Jとk 乏示し"(¥ ¥主，

塩ぅ最長及札一-NADP守tAd.R tめ結令が、 l<.ct OJ 業主 1::J: リピ町ょう 1:::ゑ 札 す J

P 走 ~Ip-NKR 1:司視少え去によ 1)枚討 IIヒ. SO{)快刊の Kcι 左舎私案訴えTーのAt.tRのス

マクト iレ乏図 4{仇)1::'示す. このス勺 7 トlしは

ケO帆門前 KCL~.農えずのA&.R.v>スハマクト iし(問 3(c)) 

kよく一童文 l1 ¥1 J . この結果l言、塩需Lb患L
d乙1::.r ?補蛸案事?分の構造l三支払Y令刊と t孟

昔、 L.1 ¥ 'J • 主的塩ぅ忠章一I~ 布、\\ ?、 NADP'"き抑

え?三スベ，.7ト lしを函4(b) 1::吉元す。 二例スハマクト

lしは、拘'1W¥.M の kctぅ章L主γ 刻えし夫図3(刈 mλ

~7 ト lし t 大きく異なフマ H 通 .NADpi-向斗乙

') :..-問主墓のるグナ lし は 高 球 場 側 仁 乙 フ ト し 、道

離11¥NADP'守的夫鳴位置 I~ 孟ず叶"7 ¥¥ 3 "この結

果l章、極意良勾増加 i之主 1)NA DP"'.01 AttR.l::対す

る結令y謁く令 1)、 MR.I三結令 L 食採亀ヒ主主離

の拭亀仁内向主子均のイ主置 I~ シグナ lし Y兎われ

た尋問ヒ老えられ品。~視かえ p. '"リ SCD1'I.H 章、

ら却O~M の KC乙業主文札 tこよ J Kt(，玄坂，y， t.-t.こ

i 塩まえ司噌抑 I~ 梓 \1 匂〆久を〈守るとI::P'''

B室主客 "Ì.~ 、 三れらの結果t宇NMRの結果ヒるー玖

l f-0 ピロリ〉政基の事Vf;か I~ 関 l "Z 1すー10pp"， 

0 ・5 ・10
Chemical Shift (ppm) 

ー15

回4-. 5Ðo~M ηKct;患長1"d) Ad良
および、 AdR.I: NAÞP~ の交令、落来J"(7)
ス，、~7 トル
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1) k.u守叫時i1， /:i?syO.......， J. A.PI!'向付。ltc.hdf'Jo-，P. elly向>1c;..d R. 6 Shνlh，e>hノ Pro c. N. .4 .S γ ZJ-， J7~2ピグ?Jlλ
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53 ぷ益決ヒ結晶にあげる棒阜の主要

一一神経毒各匂乏 ø~(こ l '7一一

( Oxj-oぱ λ，章太理h 東凡久型車，p') 

O綿塩本湾 T 尺.1.P.νiJljo.ms， 事迂辰雄事，車株主十島ぜ，ttJ名指雄創

生 4ふ言らゆ矛内 J5J欠檎~/~補する伊見 lヨ×縁結晶構造解坊/'-よるところが今、\ 0 t 

l "t結晶構造婦がTcn知 見 Iこもヒづき.時幸反応・機梓の鮮が「などー今え掌テ -J IT)鰐
紙叫7かれてき「二めである。 L。、 L結晶中 fこぬ 11る樟止が毒殺命令構造」ヒ同ーでめ

るい吾也、主、、う点、{こっ、、<:(主 .f:.解ええの問題であし夫襟挙結晶五作製する地/ト(:

(J 高イ才ン掠度本成ゃ有機各議中から羊結晶 E成長さ吃るこヒド今く‘これらの

凶手ド、山本島々E円高次埼造的成tこいがなる畢う響 E及ぼす@、 4トj支解時すべ 3時通

であゐ。 主(，持品格手の''eッ究ングやみ去闘の柑l-~下町がさt1本高点ト去の高次穐造 ("
及[ます効果も凋守のhJ--3-(こつい 7栓討する必専念てあふ との点、 iこ議荻宇{こわ IJる生

体 iij;Qト去のあ次揖えの河先の主宰，1生町「つがあるヒ、、え dう. N門た(主姻々 の技(，-

っ、、 T梼ゐ暗殺E与える点、で・ユニーフなふえ法である。特(;:j主与の超係等感る主用

、、 f:超高成場N付 Rゃ挙fい、 5l'lえ5去の発..[(三よ 7 々トチ量ー万経度の生体高や手(，

つけ τf 荻今くの NM R. テプナ 1レの:持品 ~1t なうことが可能となフ氏。 そl(これ

らの帰』ものつ、、 kシグナル Eデロー夕、と t7用いること(:J: 1、詳絢な生J本書号令矛

の苦言 J支持主府究主 1T なう J とがでちる較にふま島~UI :Ifr j T~ たまれ才 iこっ、、 τ
(J X鰭結晶橋造解群T(J唯一ーのす本zあるがオば門 Rはかまめ局許可構遊L!..曹司べる
のに鎌島えな才悲し、える. (rこがっマこれらの方系 E捕補「的 tこ用、、るこヒ!)-.:: 本夜

中町主主体高b去の高堤構造河究主行はうれめ {ζ 不可欠な才糸ヒなる.ふ胡究では神

経連ト各匂である L ラプト苛シシ bぉd ぴ'<:1.-コアラト有ラ〆につい τ. この占う Tl

比較苅究町棒('-l主 tr乙絹晶ヒ毒戎{こ必 '1る日月ち。、なる穐造j:...み主要{立つ、、 t報告
する (1，2)。

エラデト有るン b 毒ヘビの毒腺 J1ヒわる神砕争各匂{主アミ}.政負基荻1.0"-此

ようなる掃舗神経毒と、アミ )i殺《基荻71"-74-ようなる長鋪神体専のユつ(;:今頬 3

れし山すわ trわずプス月果肉 7也今 jし2 リY リピ

プ9-"~旬 i之 5長く結やすると乞{之ょう‘神経→筋肉
へのすj書支払蓬!:.t且害する。 図1.:(主短説神経毒C'ムる

エラプト苛シン bの結晶樟造角平岩rJ'j *められれ、

錯の 埠えEす、 lr乙ものでム').三つの lレーフ。とコ 7
軒高トJうなる特徴的な埼造ムもつは，付。エラプト

有シン bにつ、、ては p付為え'.島度、支1(.，スピシ

デ力り 70 リン 7ぺ零歳~)生アロープ\品別今締お J か l
NoE町長、事長&くみJ1')，わせマ、 芳者族ラグナ Jレ.メ

ケJレラ"7、.ナル F リゲ‘与〆の乙メ今レプラ夕、、ナ lレについ

t各 7ミノ政《基への?帯鳥 Mすほうごとが zきT;:( 

.，6)。ー別ヒ l<:、 エラ 7 ト苛?ン bの号令捺タ昔、

の fH 3 0 0 門Hz N門たス勺 7トlレ乙シ 7、ナ Jレの

埠馬主図 Z(こ示す. よれちの予プナ Ik乏埼 H 才一番旬
弘、なv"';lJ-、ゆ品よ ，R.T. 'Pウ'491"7.，持や:tわkつお，えιどうヒLやI T-=.品守司03¥お
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(図1) 結晶構造免寺~ょう本、例枇

ヱ折、円シ〆b荷主織的構え。域能

砕角基およか.Hu・7叫別動4埴主宰すむ



t買の埠~五詳絢(;:調べることが可能になる e 水五色
あてお '1る講是{主 結晶にお'1る埠えヒ丈野かは

よく対応、 (τ 、、るが出ー?の成基用語Lの祷是J;r

〈異なることが明 h 、とれ T，。結晶場立によれ

1;):'. Hω-7 の A ミダゾ、-/レ正案(~第ールー 7・よリす
重工 l，第ュル-7'の工品-3(" (こJir持(ておリ 落

球への露志度も久手、、。( rミが‘ヮ'( H必ー 7(;1'腕イ

有脅威げはプロトンイ仁 t7.、 3 るこヒド期待ぎれる。

):l!J 3 (;:エラフ、.卜苛シン bのず春核アロトンラフザナ

Jレの pH掠J手J注乏;fす。 pHが偽くなる(;:~えい、

Hia-7の C 2. 7・ロトンシ 7‘ナ 1レCHw-7(N))のi

巾はふろくなう、 'p H 3， Z I (-'(まわ俗{立場畏する。

p H Z.4~ でほかわヮて^-. 8.(" ppmlこプロードなう/少‘

ず 1レ(Hω-7(0))。てあらわれる。このようなス

勺 7トJレ'支，ft.llエラア、ド苛う/ン b小手会体の可逆1¥:-iiJ ! 
的な酸、支.t!i-通鮮に対たけいることド、花町守各! に~一川 V\ ^ ~./'-

メケ jレシケ‘ナ Jレ‘ CDスイ 7卜lレのi 机

pH純 棋 の 耐 の結果明いとな勺氏。即ちj J 11M ll A i 
Hω-7 (~ p H 3.9b (こ布、、 Tもアロトネーラヨン主|

うげはいこヒ ふ手会4ネド‘陵史成主う (1マ(1t、め

τプロトン A乙するのである. ょのこヒぽ na.tiveのI ¥

1訳民終 T'(はま H胤必-7 のAミタダ、ソfやルレ護申がて結d晶も埠主町£叫 、.Cムa剖I剥州fれi旬

うt氏之落蝶Lぷ亡露怠 { マ山 る句 で(はtはま TなJ乙、 埋も h恥fれ'-T::.こ状利I(沼図3υ〉 エ日ラ7τTド同守げ b内寺各1挨生乙勾7分州十判怜lルレ
R終巴(~之夕め7 る こ と ~jf手、( τ 、、寸る. 史 t氏~ H尚ωUJ-7のCZ 7州。01 司 P付 4依永存イ推生 (ω.:t)p肺肺綜低‘uω山訓

ロトンのイ乙学シフトが、 ，，-，.1-pp m.高成地獄.IJ(~ "7ヲ叶 (e) l'H V~昔 (d )l'H !JsO， W (1.孝安保

l 7.いることは比内守者殺戒の衆電予貫主力泉氏よる! 1 p，a: t~生ピー7
ものと考えられ 尚ー71)'"長旬内時 tこ埋もれぜっ|

特技壌と跡 lrこね的課あこめること E示剣 山 ; 

lている。エラプト竹;/b山 J H ぬ ~7 以外川 ¥J¥1 7-王

Hw-z ("がある. そこで 4ミヌ、ソ、、-Jv~畏と JL Jt. する I..(d~t"'"吋しんへJ""'-一一
こヒ。、収日られτρ る e.tfrylmercu'J' phospha.te t.用い

これらニつの Hゐ《基の瓦点、J践の主要主調べ{..... 

(~ 4-(;: • e;七t)yl脱rCUJJphospha.te (~よるエラフ、ト究
ラン bの端克締来E示す。教身毛Jレの誤;豪句存

下l'.Hゐーえblまえ/俗、{亡反古とする旬、、 Hω-7は~之0

4普もルの試薬五必手ヒすしこのこと (a Hω-7 

と Hω -.21， の反虎ψ生が若 I<異 fよる Jと E示[7 

おリ、議長技中で Hぬー之， (証比較的保広けいるの

l.~対 L 、 付ぬ-7ほ埋もれマいるこヒ E支1守する。

ヨウ~ (~ Jる尚域忌のJL学やす締llHω-2{， (<l; 

つ
向

7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6. 6.5 
ChE'm"lcal shift (ppm) 

(図2) エラナ卜苛シ〆 bの守谷君主冷昔話え9

300 MHl. 'H NMRスイ7トiレとそ的帰

Phe.4 

T(P-29 

r百円

ぷ;:h7，

/̂I川i
.......J~~iW 

五示す.

(図的エラプトキシシIh 1:喝yJrnert:M.rJ

phos~tι 加持ふ皇、職。 毛ル比t立

をわそ・1{'I.(a.)0.0 (b) S. 0 (ι)20.0 

(d) (ωー(c.)町主ヌヘ・フトlレである.

6.5 7.5 
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定ト易{之吟飾 Eう11るのに対 l. Hゅーマ(;1t砕 l'1 (まじ

めl，(iか飾主う ITるこヒが報告 3れTおり Lの結果ヒ

tよく対応、 Lている e 次(:::帯感，)生/<;~iíb ア ι 才ン z ある

じ~d. (di.pi.c)ノー1: :r.. ラプト苛ラン b との括本ト~検主行

はっ「ζ(図Ii)o Gd.(d.iP;'C)33-tの結ふ(， or 1)， Tr叩-2?， 

phe -3み ， Tyr-25"の芳脊萩シグナIレの権中 0'<:'埼丈 t

ておリ 差スペアト jレEヒる二とによりその事等主明

日景{こ示すことがで戸ゐ。これらのシプナ jν の./~(:も

L~s-47 ， He.-3b (:蹟寿 iよ都響 11"観足'];Sれれ 11"'， J予

(<) 

His-26 

Trp-29 
「了一寸一-，

同e-32 T.y!ユ5

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 
Ch'!mical shift-(ppm) 

晶蒋迭でほ工k-品{二本井lT~ HIA-7 (こ(d:4可何事竿I(図o) めず卜苛7)1h t erå(dip~e )33ー

も認められない。 即ち Hぬー 7(d: T.ムー 31:， の.iirA寺(こはIt向持ら臭事長 (~)制御，ìc)'/-ナるう

存私(可、、とするの D、争当である.以 L の夫、検事夫(;tI (紛 O，O{， 暗記J凶 伽 凶p必.)3
3
-.f}-.1i. / 

HCIJ-7のイミダヅン lレ環崎泉中では，結 晶 構 む ら | 五時、〈ι) (ゅー(b)せスヘo?トIレ，

期符3れるイ主置ではな〈埋もれr:状fi.l，(こあること Eす1

l.. 1、、しそ Cで同-7の環境ε調べるれグ)No Eの

規l え ~n なヮ「工 a 図 6 は H ぬー 7 お占ぴ phe -4-乏熱射

l rこ日守の N() E内初果 E差スマ 7トlレと Lマヒ 1):ゑ L

fこものである. H~-7C 4-アロトンを掃射( r立場ふに

は phe-4-1こNOE 11'<:'観測されゐ。 CT.Jr-:zs，T，叩-).9ろ

芳容萩iロトシも同時 l乙照射 t7.いる T~ めリン 7、、アロ

トン内内 N0 Eも観現'1~れ 2 いる. ) ーか phe-4-~ 

R注射 LTζ場ふ(:(1 Hぬ-7の C之 I c.4-7.0トン{三 NO

erdCJ.<p，ι)3
3
-lb:.:痔 q殺の縄市(0;

是主投的 r:: 仇 t>"'~r，め，委スi\Ð，フいL.H弘

幸9培l:. ')q(，-~表叫差。、何~I::.何日。

{)」ji川L

φlJU 
E lJ'"親;射される。以」二よリ出-7のイミダソレ正案(;J:魚 ι 

晶樟2え邑tぷこ芋 J炉るようぽ露広( r~川4状χ態 T ばなく u' l川れM¥ H而叩
凶M 7 

ろ弟十一ル-イrの州内部和和bか、勺 P内k
一3疎来オ糸付仁ゆ骨的守'9~'操葉ず境北支色iζ1存忌r存主する こ ヒbが〈わ b"7 rれ'. 一プ : 一一

d -コ 7‘ラトキゲ〆 ぷ- コ7ア、‘ラト斗シン(ぽz長鎖神矧 8.0 よ凶 s副hifぱJ品f;品品:弓弘5Lいp阿阿m叫)〆6.5

経悌毒骨侯制与拘旬れれzで‘ 恥制リ ω刷a.1必ιω仇伽k孔仰7札削L凶4品伽Aμ伽乱ωω い よ川tリ)X糊晶附評1坊f付fの川|い(図恥bω) (1糾aω伽)川エmラサ?外‘半ト同防寺作Wジω刈ゾ刈b加川《弓嚇芳称脊械挟

結果が殺苦 3れτ、い、寸るぺ図 7ぼ持晶埠丘角滑干宇材杵f守「よリギめ吋! 特9域勅kいの加M附Ha.畠付 NMRズイ作クトH川Iルレ

ら，f¥-rζ吋J- コ7プd ラト『ジンの主雄の#祢f有fリ氏にふれすf.1 (1)) rJ"，-7C4-7品川熊射 U'-時q

jf， l (，もので仙.絹晶君字削愉tこ町、られ Iζ結晶は t(O詩的ト内 (c.) phe.-+~ M~ 
p H 2、B の西支忠fあ夜.J:1)成長ぎてにものであし そ:I lt::昨のNOf:差以勺トル

で結晶サ衣ぉ dかネ自:""'1本dえのニつの pH "[ ιD  t亦lえ (T之と Z う， ぇ30nmのf...D

ri.'ンド v".p H (こよリえきく支イしすることがわがヮ t~ • ご今ミと{手中J注およか駿J院本

戎1:鮎噴の椿:i6:-ペ札す bことを示 lいる。ごの埠1t.愛1Ll詳幸司氏撫すするた

め N門 Rによる pH占有力英;恥f)ほっ t::..(国約。 pH6， $"0より pHιnに下'7'τ
いくヒ 7，8ppm(工あ bヲモ専ジプナル IA ( Hω ー I~ のイミ夕、ゾ -)vi衰のc..zプロトン)

(J (心、{こ Ý~ くぱ'). 8'‘ 7 FPm. (~ピー 7 台イ現われ τ くる\;の新 l ぃピー I(ミアロ

トン A乙lr，-.1ミダゾ.ー )L〆場しの C之 70
p トゾによるものでムリ. このヲモ司与シグナ Iレ(J:

pH5:S'5'よリ pH4‘ 97 に下 t下ると 3怠〈砿~. lT~ Q'¥っτ卓也帯夜でそえな樟企i主 pH
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を下 l丁、るl::. H IQ-18 0¥ イミ J"')"ー lレ甥むzアロトン J乙す

るとともに， 酸!I生本語えも・与えrょ埠it.<こ勃リ申、わっ τい

ることが明ら析である。 このよう t之生握寄与庁下で・の

ぷーコブラトキシ :;1m揖it.<喜結晶にお '1る構丘Lヒ1J:要

Tれ T いるヒ考えられる。この揖1i.支払 l之対応するf.lill

捻萩tiJ 1 "、あるととがら， 出 -1'8ωアロトンイ乙が、この，

場選Lおもち誇走f...lτ いることが、わ申可。 尚 -18'の{孟r

(~も phe-4 (鴎 eの bと乙) ι てyr-]， 1 (d..)向ヲft-
ゲグナ Jレド阜、、交換乏手す.主練めd.70 p ト九うち

ι;JS-ZO ?安基のシプ‘ナ Jレf， "1シr-l.11¥基司ケグナ J

8 I c，ys -4-1 ?主基のシ 7‘ナ jレ九 tl色、走事実乏手す. し

たが、っ τω-18の 7・ロトゾイじ {ζ ヒもなう構造変北ほ

と L1. コ了特域 L困7の特縁幹舟) (こ j号存 lZいる

こヒザわ旬、る。生理奈什下の中'Y.t森求，::おいて出ー 18

川ミヌ、ゾ、-)レEあげロトン，.j(.Lないで，珠オく的はコ

7線哉の構造~ ~来持する役割 E 果 T(. l '( ~、ると考えら
れる;事~ø pH州島くなフて HUJ-1811~' 7・ロトン払す

るとコ 7繍域iの埠 あすかわゥて 結

ポra;.)てい見、、どされ f乙ように !:11ゐー 18

(まかま表向に察主するのであろう.rH pH 

(;:J:~ HrAI-t8主わい講えをiι{之・山・50

NOE的英、、専従b、らも支持Jれ九この

コア特 吹t立坑4卒の結/ト昔T{n-であること

が史、、応 3れている

}えよ，ニつの測で示 lrζ ように、 N

門 R.J~ J: ~棒制作枕ほ飾品餅ポ「η
7.>;;まと端、、、ムヲ(. ;，.容認え(~ Jう'1る骨免

官の講阜乏調べるの{之主零なす5まヒな

る.

{謝緯) (i-コアラトキシプ句府究 t証 E品似R
(?. C. Hide.r t-奇τとの失問珂究である.

jJこ.緯 q 討靖いたが、 T--.O*ぱ E匂~m色

合1'"Ou.pの工、 D.ωnpbell，R. H‘Dwe.k. ， 

4.97 

5.40 

5.55 

5.90 

6.50 

10 

(図n 持品講生情ポf.tつb】6

(lド J.-コプラ卜有デプ由主&員の

持与え。 件徳考ft0--l事出ー18

向フbトゾィι(-;:ょう.樟屯むとみ

C.H. D"，hson得工ちに威勢?いk します。 [ 一一丁一一一了一一下 一丁一一丁一一一寸一一一丁一I

{文献J (1)工nlA9必，恥吋，，-，H例制"-，Willio.lIIs 
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 

E比r.J. 8;0，*却し且~， 6)./ 098/) I (Z) Hi.le.，.. ，除、主~ I ~四ical~fiift "(ppm) 

工吋必，州li"ms，Eilolo，.H噌句酬.J刷 8.，，/也判 明~) (J--:17ヲト竹内芳各方主制かd.7Tl-Y/務執
(/98~)， ωぬkll品川icl!州抑制.Fosen， LDw.ぶ∞hel/l:lJ，噌』眠 の300HH;i 'H NMR::tt¥:7トlレの pH県笠主主--

l?e8.印刷主主，qlJr)(I柵，)I (品) T，oernosl叫 ，Petsko. FEBS Leちt.(，g I 1 U(70) ， (t) 1nl1811μ，H句<ry"叫，Ho円，To.)JIi，y"， '&""J. 

/3i"ciIe凧 n，4-H' (/ねt)， ωy 1ha，q11μ J T()IftU，!fa.， 均"3"'"ゐ EUJ'.;r. /3ioclteM ・位~，削((事官。) I (7) W"Jk .. いh叫 1，印刷313，...
Proe， Wa.tl. A崎 d.Sc;笠，Z400 C/q官官). 十乳附私 書tりす寸.oe"9-
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54 13C _盟イ本畠合師能 N門 Rlこよ忌アィプロイl.()構造碍t

(阪大蛋白石芳，蚤条説、 藤原鉱i亘 小村祐次，片岡弘三骨

京極斧正

序

アィプロイふ Ia:.，絹条&構Flする構造ヲシバワ貨のがとっ-r."ゲ 1)~ふとア?ユ
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55 固体アミ):験，タンノヴ噴t三d)'(t孟7う?の機捧
一ースヒう F スピン，1.. .';' .f!....スピシL格子緩和句寄与

(Department of，Chemistry， University of B:r:itish Co;Lumbia) 
OK. Akasaka， S. Ganapathy， C. A. McDowe11 ， and A. Nai七O

1.工NTRODUCT工ON

Spin-lattice re1axation time measurements for individua1 di1ute spins (e.g.13c) 

in different chemica1 environments in s01ids become p1ausib1e by combining cross-

p01arization (CP) and d工po1ardecoup1ing together with 'magic ang1e stinning (MAS)，. 
13 

C spin-1attice re1axat工ontimes in the rotating frame (T，，，) are ofparticu1ar 
1P 

in七erest，because七heycan provide information about slow mo1ecu1ar mo七ionin the 

solid state. A simp1e thermodynam工ca1mode1 (MaArther， Hahn， and Wa1stedt (1969) 

Phys. Rev. 73， 679; VanderHart and Garroway (1979) J. Chem. Phys. 71， 2773)shows七hat
13 _ 0_  C the observed re1axa七ょontime for the decay of rotating frame ~JC magnetization (T、ピ)

inc1udes effects depending on the re1ative magnitud巴 of:~p (spin-1attice process了ア
内、ー・圃陶五ι(spin-spinprocess caused by the spin f1uctua七ionof proton due to mutua1，sta七日

dipo1ar interactions)， andT
1D 

(proton dipo1ar spin-1attice re1axation time) (F工g. 2). 

Mechanical samp1e rota七ion (MAS) causes not οn1ythe narrowing of the resonance 1ines 
C六

bl:l七 a1soa reduction of T工D・ Therefore，T1p in the rotati珂 samp1ecan be assumed to 

be a mixture of T:p and Th:(Ttr12(TlH)・1+(TLγ (1)

2. EXPERIMENT且L
C* ィ 13We have measured T
1p for the amino acid， L-a1an工ne，and ~Jc-1abe1ed Streptomyces 

subti1isin inhibitor (SS工)， in which the， carbc:myl carbons of土hethree methio'nines 
13_ 13 (70， 73， 103) are enriched with ~JC， as afunction of the ~JC spin-10cking fie1d， 

D 
U此h0~view to separating the spin-spin， T

CH' 
and spin-1attice， Tip' contributions 

七o T:;". A Bruker CXP-200 was used， and the measurement was done at room temperature， 
1P 

with pu1se sequences shown in Fig. 1. 

3. RESULTS AND D工SCUSS工ON

L-A1anine 

'The spin-sp工n contribution was found to be exponentia1 a七 10明 spin-10cking
C大

fie1ds for three carbons of L-a1anine (Fig. 4). Figure 3 shows an examp1e of T 
1P 円安

measurements used to obtain data in Fig、、 4. At high ，spih-10cking f工e1ds，the T:; 
C 

--------- -~P 
va1ues became constant and the va1ues are七he七rueT1p's (spin-1attiCe). These va1ues 

can be estimated from theoretica1 equations describ工ngthe spin-1attice re1axa尤J.on

processes (D. E. Woessner (1962) J. Chem. Phys. 36， 1). Good agreement between the 

叫巴r取山工 andthe叫 C山 tedva1ues is obtained by con副 eringboth the NH; and 

CH
3 

gr?up rotations in L-a1anine in the solid state (Andr印 eta1. (1976) Mo1. Phys. 
C 

32， 795) (Tab1e 1). This resu1t shows not on1y that T;A can be separated from Tプlρ
円
*. CH

bu七 alsothat r巴1iab1emo七iona1parameters can be obtained from T~^ measurement in 
1P 

simp1e biomo1ecu1es in the solid sta七e.
13 c-lab邑1edSS工

TC* of SS工 waJsaUio foU，nd to be exponentia1 at 10w spin-10cking fie1ds， but 
1P 

showed saturation at high spin-locking fields. Obtained parameters are a1so 
C 

1isted in Tab1e 1. However， the interpretation of T:;-
^ 

in this case i8 not so simple 1p 
as in a1anine. Possib1e imp1icatiops of the r巴su1tswi11 be discussed. 

13 The --C-labe1ed SS工 samp1ewas prepared by Dr. Kainosho of Tokyo Metropo工itan

Unive工sityand Mr. Tsuji 0主 theCentral Research Laboratory of Ajinomoto Co. We 

are great1y indebted for th巴J.r cooperation. 
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であると脅えられる.これうの時Jもかち・函-4中の &'00ι1':.3;.ける又~クト lレで
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以上内与うに 叱ラ̂ '¥レヒよる蚤色 t叢仇精進初乾i季、京事霊的には B的と寸るすヘ2

てわ識差主拷智子するニヒが可能であゾ、ヌ.1包内命弘E学的手法と Iel:. 賞品翼与る措

寺量刑得られる為.清力な手或乙兵よソうる合A ヒ思めれる。

(移蒋文書訴1
1)門.Kainosho& T.Tsuji， Biochemistry， in press. 

2) .1土甲斐荘.うす20回N門R討論会零曇集 ci守す1)

3) Y'.Satow， Y.Watanabe & Y.門itsui，J.Biochem.，鐙J 1739(1980). 

向)Y.MitsuL Y.Satow， Y.Watanabe， & Y.litaka， J.Mol.Biol.， 121-679(1979). 

5)阿.Sakai，S.Odani & T.lkenaka， J.Biochem.，皇Z，891 (1980) . 
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Fig. 2. The aromatic region of the 

360 MHz 1H NMR spectra of SS工 in

0.1 M deuterated phosphate buffer， 
pH 7， measured at 

a) 500C 

b) 50oC， but after treatment with 

excess dithioerythrito1 to break 

the disu1fide bridges and 

standing at 700C for 40 min. 

No七e that the peak is comp1ete1y 

missing in b)， whi工e the C2 proton 

peak of His 43 remains at the same 

position as in a). 

i 

6.5 ppm 

8.5 
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Fig. 1. The aromatic region of the 

360 MHz 1H NMR spectra'of SS工 in0.1 

M deutera七edphosphate buffer， pH 7. 

a) norma1 samp1e at 650C 

b) norma1 samp1e at 850C (convo1ution 

difference spectrum) 

c) se1ective1y deuterated SSI in 

which most ring protons of Trp， 
Tyr， and His are deuterated. 
Note that a and E peaks are 

8.0 

tota1工y missing or great1y 

diminished in c) . 

7.5 7.0 6.5 ppm 
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Fig・3. 1H NOE difference spectra of 88工[工n 0.1 M deuterated phosphate buffer， pH 7) 
measured at 600C at 400 MHz. The arrows indicate the positions of the saturation 

pu1se. Assignments: αC
4
H， s:C

6
H， y: C

5
H，占 C

7
H，E: C

2
H. 

何.rデ3

E止4・M fOI +alA 

Fig. 5. The crysta1 structure of 8S工 vim̂le弓 aJ.ongthe diad axis. The 88工 molecule

exista as a dェmerconsisting of two identical subunit.s each consisting of 113 amino 

acids with two disu1fide bridges. As apl;otease inhibitor， the peptide bond 

between Met 73 and Va1 74 constitu七esthe reac七ivesite. The picture dipicts the 

cα-backbone wi th approximate posi tions of relevallt: side chains. The pictu工e :.s 

drawn after Mitsui et al. {J. Mol. Biol. 131， 697-724 (1979)). 
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-b.r 叡銘俸の57Fe NH足

lf!./士宮'JJ うたd、 J 8 i1J R4vu.n.u.州市)fy(初. 
7"%-ロ也，、/ 官-'!n~-d6 1 5"召/ 0・7.J9S76 

f.e(ι0)， 相 dι回 。 o， '1.18/ r!) 

11'" んどCO)r ~，~ ，打1ft岬 i~ 少 I 7、、る y，; F~/jf) ずら五!tJ} A tI>妥 H~ν 対ふっ

lイ句れ~.

他 盤:
子勢?いく主l骨、、・ 7-x. 1l也ツの T， 岬 jj. 渇 11~、る穴グ) ，-:.上症の '1乙の Tt~ ~~・j 主 i重干踏

みえ全身ロ橋鴻め弁者壬付う.
'H ( 5 )ーメ私(1) R舗のな手 1為双稚ヰ-J.J，.碓手相互作t.fl， ~ .J 6メ核め了fd11

ぷ =μ/ó!ól 1(2($>山lJ2.+J~ 十~ + I.J .."....:J7 
d - .1 'i<O冗-;---I j.) 1¥，.) ，41 L. T6L -;口耳石存寸万古弓才十 17"ωz叫 s]"T.JJι 

7干えらホ弘 7 んt'I夏合や A透議率I OZ， Dr 11 1手重工r〆2核8議瓦歯
車五z乙J 古，tアうン 1;，え1.:l1:2![ '(:.(11， 7<.:fめ ，.$11 S平良川左ヌピンーを 3若丸 r rr1H 
ピメ我 rめ核閉le.留を，[11 X f友 I~ 作嗣 1 7いる Zベ7t:J/ 'H 1:づいす知手 rるJνF
オ、才。 ωr，ωs /1 X枝r.，，[が'W核ω 芙 ~4. 詞場若支の l 7i: tfl Tて:{t?J . :f 1 7 7c /1 

角届E耐の洞制時制 fある.稚瓦4L鋭は列会 1争(wz Tc.〆1)の tY ""1山氏 rI

X;dd ::.1:ヲアγ S(S -t1)σ宇j九 (}) 

ドバ.山氏?絹 tイフZ /:1 1?シめ 11C の花 2上uム7，". /ぷ IS1-厨" 7計コ事
すb ピ 7子宮ぷJκro-JJsf4I 723or kj fj) 

'1 7iる、 ;め Tc方、'57ん 1:勺 1‘ 7-t 1司、・られる Vly fウんの又1:":..ー事若干主計立

が 'Ht' ~7ん OJ 1-1.砲手一 λZ純手相互作ffJI) J..r J'... 1衣子1t1~ Y 17 I}} 1て'[!界いるど

-r，rU ('i'1Fe) .. .?・ 7y， I ()μs W) 

うら lく 11，'Z~骨、ら， ;mp初n携i構ずめす表，レめ 71ddfTYFMhuhmdが、

7:ddmM山岡:: 110 S (5) 

ピf11められる. ~差勺< I 71:. tJ 1zソめ S守んめ A t; O シー材.H差士í1^め〉プ1( 5フん /'tJ~

又え拍手一双碓+4=B!'，乍れ各与1r ，J、アドピ寿毛られる.

〉たへばそう 7 卜の裂す+iIてよよスピン一手金持主主ロ昨胡(/，!A)古芥える.拘対姉、

?ほえす bど

~IιA ::走行:JH，ムパオ5》J f4} 

t' liる("H・/1JJ持議場11>1まゴ Aσ /1Iゃん、定数A裏才ナ主(.liO置の -VJ.)

壬表札 離主主季五ーにみ余件の tl' (11 (6) zt 11 (7) 式yT;弘

シA z i rzzHJAF272 t7J /T. C/T " "V  --

71: 1::1色ンめ I/c(~4õ の夫 ~~Il f豆を嗣 1、7()) y (4).i(骨、4
T， tA :::l:' f){ 10"-S (1) 
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が主主る U.， (， 九ひ包Yの，~どの台奈生tl^ めば 1 !〆づト ω泉寺祉の義手 1'1九少小
アぃ ;γ 〆初、ふブ<， 7， "乞 ν~ ;;7 Pi d)議知申f・ 4どきしフ卜め裏れ主 T言lß~
f 守~ rてめ 1:，ゴ打ん ~4奇#ifi}t7I 利 Mø守M Tc.申\'d ，式 1・千えんれ fτ tJC の7( n'"訂ぃ 4
þf\ るピ 1 'l Hl~二øt (l)i' llc7J 式 r:. C)> 式‘t'" T. tA ~ 4ι.) 1代 i入L

A O "" ぷJ 瓦 /グ苧 fpm イJ

削ピヲシフト 4 裏云・トf6'" ，x.'委 Y 九-~.ω rj f1. Co (jf[) [(C州，)"JN03 . r合o('~ ;~'J 
え1147ダ.100 ppm ょう5"1者殺丈ヲい o ~活..， Z， 7"1 12セ νめ初ん剖絡会11裁措1:-1乙

孝之〆ヴト m 要すほのみに Jる: ~ {1 9J .~-芳認 d 払" I 吃"f..針。機構 7あ》スピソ一

回fゑ4存える来;.f11"手目安?れる.

}方 Fe(ιο)c ;，円乙 A主主1n救;靖YI "7 11 f(ぎユ〆ワト砂愛土問ピスピンー liJjぇ機
構が芳kられみ〆， 円 e~衣場前?岸都市f・ 61 ハプザ fてよ l' 7 ず H まそワ》必要行主 I~
れつ‘・<~~jCl J{賄側(払い萩弔ヴオ1.7いみ， FY千IZ， : ~ ~の '1 Cめ Ao'

は¢めpmr求めムド 7、、み??k，13ιA 希属加の洞闘貯甜イ 11--29JK 7 

内 ))(/0-μs ~ itl:， t¥ 7、、みew ?T， 7z lZ 也、J 坊やk' 1取者【パ向 (C. OJ~;. 喝
1Ft I1C o局在佃m潤倒的制1~fe {τL6Jul L ，7J rt.・ 1I司いるピ T，CA: trJ.sの

y ~ /j o:  l/.. 0 QO  ppm (/ ()) 

df薄うれるの 1.1'11"1，，/(0)タμ に h ‘7岬付nのLlo tI) ~t'J わど~I J tD  PtJ"" 

¥! 1:1:教 1 るピ 7J')，、文ヂ、、舟f・んを(O)$" の 57ん NI1R ゾ 7 ナ pレ A 主 1~ ~域生n携精げi乙ぎ
らワト ω夏な・)''f{".. .:f. ~つt. ' rをが217vL
報知識鴻古美般的 I~決え耳弘 lて In:Z走ら系 ， NoE p， お柔 1;，~伐ず}‘ ν 坤J 必零

7・恥る^ム害者f;い 77f.tめ {ι~ ，〆づ卜 4 棺主 y y.:f. 1て;局 fう7-;主終局菜4ノe---tt 7. 

萩屯， 1'..，'. 

機鋒: 本科九r:.あ 1<'(符~¥fV協埼， t抑制論I菌、，r'..白手 7，レ力ーめ戸#岡弘靖久
E. 7? an-Is øfdl民 I~ 労謝絞， ;j， 1'. 

1..称;
1) T. Jenny， W. Von Phi1ipsborn， J. Kronenbitter and A. Schwenk， J. Organometa1. Chem. 

205， 211 (1981). 

2) T. Yamamoto， T. Nozawa， A. Kaito and M. Hatano， Bu11. Chem. Soc. Jpn.， 55， 2021 

(1982) • 

3) T. Kitagawa， Y. Kyogoku， T. Iizuka， and M. Saito， J. Amer. Chem. Soc.， ~， 5169 

(1976) • 

4) H. W. Spiess， H. Haas and H. Hartmann， J. Chem. Phys.， ~旦， 3057 (1969)。

5) 孔 W. Spiess and H. Mahnke， Berichte Bunsen-Gese11shaft， 7豆， 990 (1972). 

61 H. W. Spiess and R. K. She1ine， J. Chem舎 Phys.，2!， 1099 (1971). 
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61 'H-NMR ，-;: J:ゐ〈モグ‘ロピンラ粛究

(百オ三十与犬ノカー芥ギー〆ロンフむ。事粉iffE.三， C. ;f¥ー吟

翌年殺動物のへゼゲロピシ(同) /~〆益事ビ;84者 dlY' /汁イっゐイト L たぬか霊~ g 4安

ぷでち ~o メグ'0.11o，l 5 j ~乙勾.r 7 1，[娼重点14司 L てける覆賓の友ゐ審~，.f~ を靖ずるタシハ。

ク賓t丸 -if¥婿fL，在同じで tゑeゥ帆 q 笠原靖之を採るこビ訂?を， 1'L. /iJf婿i色の迭にl

，: J:フてま~A主 q 2買えトJ撞4ヘ“事ぞ zる， じヌ整えんそして H~ ，(こりよ 5íáa必~γ先タ

ユ/ずワ首の，K芸的71.-/iQマ幼'1， )'ン N1 賓司勺脇町向リザン十時~~巧定者向吉孝明 4
ため}二ノ?す務TfWρ をデ lレを堤場 L-r:" ，込ω夫 /1.X結構晶解材の維裟-.11¥らノ Hb Iず

ヂオキシ世 (T型 ) ヒ オ キ シ 型 eR型Jηzl frmU35忠1221官官'.~~~t~~~~s ~ ~ー盟4
型 LJt.，杭 Lなパ L-r J ~l-C iif.献身¥調| 匂 Jほia 向 l北I-ISesJ倒

的乞ず， ，レを耗場 L 予~O ♂免責措 s ぽ N!vf 尺 κA.Hb M…'~. JVV¥ 6j' :の軽水中州

よる新提-A~， ?..e仰天ミの1-=-品4MMnbih58品工i-Tyr内 心) vlrペ01ドル

r77WM 1こ秀窟する幾ぅ A の事ぞ微動量制色得1 ・wγ A4 物倒仏~

7乞。賢母曾 Hb の実按説家室主手 7をなぐ競附する 1. . I~a ハ γ~ ..1 帰 依

ゥ手とc

B目 Reduced
勘 MBoslon
(a，β雀}

7とめ κIι 諾々のアポ官主新点先'ずるピ L'{ニ~
d告し、乙ピ J't}多ぐの病筑;首針認めゥ、古ちるめ:

旗揚ろ{;[~を κ R Ìi比重量{:つ\\て己覆蘇ヲ講道L-1f\~
dうり滞るの --tf rず11" ν1 タ\ど f え戸てノ実事食壬ヂ~1夜

LHb f.1 1305.!on (o(Stf+E h分→て"yr)ゥ婿えに

つ叶て1

Htf.1 Bos/lち刀 J'{実!t;雲壌の議民 0<4者の

dtふふ/ と穴チダンポチロシン J'Ci量ったため突然勺

ポ髭で 0<.説ーの ?roJμみld とづえチジンど人 ~A失どの縄各
州州Yl~ノぷぷd のチ lコシンピ議ゐ L て， 3)ff;巧戯

k乙11.づ頑張ど設やψ ;fr;: v、 c 姫島.-t~ I~ 乙の HJ 11: de-

&.メグポ首長ィテ ioxゲポ堂々句 tT型構えをど ~c 1-11ちL!V

MRづえ八."7トル φ t4i型嬬誌のアロー 7時である 6tSpm

ヒテ，S?.P?'1の....IZXιゐl1，feA-l<話 resona刀 t:e'S のj{!!に芹型構

造アローマuのありμ reSVJ241Jζe --oY附輝島氏巌ゆjヰれる。

L o¥ t彊Z裂をJ::rf -z: ;ff <と 7型の 7"ローイ乙グナ jレIぜ

かτ'，(tんがん11L"i，玄震-11¥"頭、少するのば付Lノ Rをのつ。 iコ

-7乃ゲナ lレL亡 11k勺織4実例J 見るれ -rcJ1J¥うた。 ;-JjJ1 

Bos.i主刀 クd鎖唖 3AiOのイ決定 2婦にー藍1Lずるピ ) ，$i，f-

pρmの reSCJI?A'I1c.e/'([消失 7る夕、‘ノ j句F苦バづち0j>，〆畑今

庁 $'0)1&'.万ぽ折半が、。賞展 1:[;[る必そに系定Z号訴だの tlJ勾

乏 に京 Lττfうに)0<舗の f1f"'dKf 'm d ιスラプシ今シ

グナ lレ.-JJ¥""半治今震j更す説われ各こヒ吃チ2ちる。これ t1:厳ー l

fYT.必i附 d
h ，J，.みlht婦~.
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pmx/mバJピラ宅テ γ ンの語笹ゐ宮内6γ 半夕、」下';:"Ir!日後

L "tとこ X を華f味τ~ 0 1..:-i1¥ιj司王 4¥5明 b:6¥ n l 

うに J 2}.首選震の婿;主を#ゥ哲三 HJ， 1，へ咳がまする索令

L ~究:..~へ“不究::.)p， ~-ちた乏R. .-z;~ t， r，t νヘ.;;毛こ吃デ戸言語

I~ 0<4恥婿 JL. I~~}! 対羽レ地￠へuち多ど J考えた。 この .tI Hb D.I.~ 
うが/例ぽ HJMPes;ぷHκ 持病 M ニヒマ'Ht ぐ，~託
パ万与ú.するよ》 τ~f-' ::iちる。 J@3 J~ 之司 -J判官チ ， ;-Ij 

Os.1er-(/140 HC2 7戸 ;4s;T) '?齢 /HP

Z写Zをτヮチ瞬~ p¥に d磁のノ必)"d.K-1'mcd と 穴 チ γ 〉の

B. 111; Q.1 M 81s .. Trls plus O.回 MI師I.at凶 6.8md27・c

5守0

乙ゲナルlげた対都寸移る Lノノ-IbMc Kees /?oc.ks! ~ ぬ 品fmmd
Cメ/4.0 HC2 方r→フーrm) の場ゆtt ノガpJ1~3 'dztO，f瓜 a.h-， MC/匙$')抑制

ー40. 

存左τφ}A湯ゅ ?Ĵox-ふaI 仁久チデシのう什バ艶併の去八@フ hlレ仰ムιIJu~:!t~樹被E
rJ 11，月身長パユヮ本 I~点製7 る。 1250MHz aH NMR SpectredO叩 HbM 8os!on蜘 8E7His -Tyrl 

α:β.(0.).] in 0.1 M 8is-' 

さて HJT!J3os'ら刀Jす捻んピ車産家局長話 Iてff1'多

鵠l句砲を京さ 1'fIし¥iJ(， 之 411ぜNf1Rろ殺巌4¥

多毛実脅さオt多d.ザ srm κLた Et/ su/;‘ 

仰がi旬の水素S藍怠4ヘ“芦安ん-c"{t )ど喝さずノ T型ピ

R型の 7・11--;“-;， l' ナ lレ#ヘ喝すえグ事 τ P.::~-tμ 移

る(I萄4-)。炎ヲて級事~Ajとに J手-t.[ ;， suTum'f 

l句の婦五盈花 r'lo左んピ M 川ど解夜?をる。 L

A. 27"C 

B. 18・c
引1//会ぐ講草壁d吃-:11¥"11.ω号気サ 1;ぐノ d哲彊lτ1'"I '.6 

ると〆;</. !.，Þm の ~So/1anLe 1/1.-JA製 Lτ ，t，1'-f'l1 ;-〕ケ̂'-
肥 sonaJ/JCR?'i次援する o 乙れバぬ々グポ霞1':1.凶 10D 1pM払J M M 

11: 1.1.1J¥ヲた説象付与品4-.d>JL.!tルゐい箆水中0)/Ẑ"外 IV

)lA J:の緩展.t¥.5東語 1'1ノ介Ij，t1 1) d.s!on 1'1:学経κアゼ靖之fチ匂るとするの fずj句之 L)で

ちりノ少く ~i 1) る宗室勺妻家J-/j， f:' 1'1 J SU) UJ1プl均ぷ童会κj釘Lてノ 7 をど Jマゼの I十

j械室長爪痕;fi.l..-うるノ ど解扶 Lてける。 II1EJS+ 旬日附 'H~NMR Spectra 01 d醐 YHbA 

[HJ A り ..ex c.i~巧，~~aJle fJl7Jh.刀 ASO/1p./Jces

についてコ

t5eo /Vf，ゲ~ !jJ-;v't/J守づくイアト 1レ-t"11/ MO 
ダ¥;;0，&021;;肉離れp;.-;シグナ/レ供 5ナル¥κ 謝Eき句

鷲 φちる " HT;4 タ品会以多実 l二JzYf>s?フ!}nenso-

l1al1ees を変説 Lて..excかク<e&長 resonanceS' 。
Æ J.ダ予フトを iL~吃パポめる τ どダY吃チ在宅 Q }宮.5I~ 
lh.vヒ地u'¥宇 d 刻っ Fと d品。ザカrJ/Jのづく八。?ト IV乏

tと重量 Lプご tのすみる-jA，:， ...eXどゐ刀'f~cJ/会 j) ro:;らn
j4?${) J1a n t:り に Iif:tt重要的底くそ認をすみ tのど y 多安

」こま営者 L 'Pt ω るの1'\巧~ヒヲヘd解る@ノト!幻の新た
な知長~t4， J(宅2婿革J今アローヴ‘であるふ升グ加 nず

5初 'tllJceタl喫;1.() 2. -HJ， A の偽会ょ;?b/ .s，Jt{， .J;グf
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??!>1 φJ コド世\5~' ってあE 仁 CO-flj，Aの場合 /:J.そ の 点 の II 削 14Hz'H-NMR 5問 Iraof糊 1MH20 

つ 川sぐ.5"， 42月間バ skjJ 1.->覚、 1)2':;手川ク0> s-. <f>タ

?'tm/!:組 制 さ れ るとと?ある e 乙れ，;[b{)O HH~ -1)'釧史す i叩tr
る乙ピ 1':.よって淘ちて明眠κ重要;I/J11~ ~乞 -11\" 'tj"きた。之の

/.t.パ tC':1.-HL， A ヒ乙ζ，-Hb flピぐ I<!散歩?オ穴ハ6 ウト Iv.t:.1

め l阜、:山長)..，.>れノ両J語-"t'j~ !，引 φ 三日足場進 ζ のi草山例目毛 aI一一)ー--'百

こと，:1例主叫すある。 ~N『
仁U日卜HイbA の r勾1勾'11;ザFωi仰W例月dプr以ムμJ危釘50刀d刀仰どι につ tけlて] ム一E!
ιι2一《雌必/イヲ苧 Cf)いい-片均H消7デが1弘』 β ぞず'd1¥ A の主擾要Y骨脅万禿走の彩z場静寸寸r手耳z万頑正脅梯易:

劇机sτtけIのゆる 灼いケケ'1-以 ρ仰管押d〆グ砂会νJ庁府'SD刀M卯al1刀正e.s' 乞咋 Iぽτず向&

る戸若群ギ φ シ?グeナル例4説威講諮刻b到1'1 tκtるo )釘6rずその r 斜 吃 ケ 銘 多 111¥:1 PJj 
pH粛史す呑ピ綬払こ欠バフム川c 7 -ン (1愛広する g こi 剤 /州首i
A1.ろのるゲナ jレモタ11刊tτと家統'iJu'J者多E/J変んピ・ 1rJ1.れて l¥由司HM fF ji 

イ)pH均支を 例コたの内 3撮り制 -11¥"j:;Qめてす''lT)引なお ii/ pf 

久ペ 7 ト lレのタ~)島 11 乙C 島刷局 κ つ 1\ てざtYlてあ、り移 1 ・ 5 いよ;;:
事ら五民側-)0) ニグ 1:1之れぞれ d舗ノメ離の E11. ゅんE今メテj

ルj差の手ゲナ}レ-{，"'bる<， (/r HJ，A'ZnJ之内 2Ar-;J/;A勇軍 lmifdLrdJ4妥紳刊仰いレ

v¥とJぎえ 5れて¥¥1，ヒタじ l副4のよ| 且血血~担田町川町M Bis-刷 α:

ラκffプモ 7ごげて行くピ/会¥裂す 3

亡と fI¥"脅手ヲ'k.

v':: ?け角

;f， L. τ二ダ\~"".I I乞植l世¥'();rげ'TA .. .iIi J11 

-;11¥' ('{/-H6 A のd果ずある。 Cγ

i-f j， /l -tr 約一欠乏?.?'吋 lご雇~ ~寸1 d 

胞 SPi1♂げζes 1証どO'-h仏バペ314約

一1"ケグ川 l三組詔~h れる e 二月こ i
ピ引 5八匂り〉のメ子 lレ震の准壁idl-5 -60…蜘tfmm-L:町}

i有者〆tf司fti! ~必要 t<'Jち与こと引拡 |1lID' 7 ~目減イの片伊t:td1膨弘成掛'Wp.畑'ÁM/e印刷哩聖一一也

容ぞざめる o ，HのまIt¥ Iくダすす~ CX 4高ノ t54車のメチ jレ pH附 ationof 0γ 品目-HBA 

す蓄の挙事砂d J T)安達活向会ノムーど coーピ dル:氏よ ー日戸一一一一

う τJ~長Z詳し1 壬ず ð ;::ピタγ体 J(昭 f). L -t¥ i..-/ら)勾 t

():rパJ/lの14事)¥‘リンの tS一方のメチ jレ重唱 ;"7

ナルのtI'k-lJ〆つけ〆LI'd.帰島す 3二どす¥''11'さ万引っ?と。

主主れ hl.'ハA リン ~1，4誕の Jを覆i'J竿ず7 移骨 1~"，r〆t'1il-ぐ ¥i)j員

教場 t:t~差 1 ð 必雫d ち~ 1てめノ必イ L 司克のメ

二子 jレ?症の 3〆グペrlレヲiI¥1f'ヂr/..て費Jヒl'd ど iゴ?要事 iil.凶

タ¥S--tr:ft)ao I習.f1J¥ ~捌.> ll¥ i1こ乞 11.. p)ヅヨ句史を

詳細κJiLτ1r<と の -HiJl1と co-井-jj，Aどで達っぞけ

る工ピサあれ ρC~題号ハ: .'Jンの L ヲナ lレの費Jとa.0.，.-

£ け ce-H/;，Aり)¥ 1J¥'穴宣1¥";9説ゥ護どの A:r:元 t
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可r(;{つ乞、) ;;¥ 0 マκa//tJs'Jn-/c.J2t!i?dc-r Jご汗する学動をす間八“3宮とめに T?qノ /HP 

をか如 i-L 'pH ~前鬼~1j-r;ク官とヲ，c¥"J!ID' <j ノ)~ 70 サ移 d. ;;乏のi，f黒ぬ-HJAど co‘-

I7bβヒの挙動 q Ä， t\l iÍ震 κ 日月~ ~.\κ 河ヲた . t).- t [ < 1'( co-!-/JAκ I HP It ~合
す 2イ ， TP4 t!~企 L 1t v¥ I ど-;fif¥乞 II1と 1J~"， jilj.5引 の 剥 妥jFt宥-b¥"まう五=と }ifj}，月

5 -T¥ f~ち~ 0 安 κco-HJ，t1今場動 4¥し とのハu リ:...-OJ -;〆グナ jν妻AヒκvJ務事空凋勺と

づく千デシ娯t葉少¥"J有多 Lて¥.¥3. -ど判明玉川《切る ρ L 引もどれ糾ーゥ号ヒズ予三'ン

ゥ場響タV宮沢浅tjjりκ勃ぐピけうこピ #¥"1([川今℃〆1¥'リンのすぐ並殺にみ dp!Is，I，d eス

ヲトデン lずこの pfl従l司〆t'J;f i
C D Jンl!:::'lUω ピ~竣f れる o :tをつ〆Zハ“リシ搾草 vJ.-tI¥ 

d り透L去の JAs.;t;間以ち 3ヒ欠チデン勺藤解 艇 の 務 帯 Eぢをけ〉二ピル二 M りノ宅をにA
}$閣の C 久宅F ジンの~ 1 J.:J~曜とP\" C.九サヅ~A ~ co -;-!，i A 乞 τ/グ賓 ((fフ乞け 3 こど

1t'r -i:.17I. 1. 4L ~。 ごの二'L1<1 ;-/uh'd//Jぜ月日付紅白弓ノoJ--/ j首長 κ岩 3 吃EJιu-HJ-/9 寸，..

今時掲タタ，C".チ I/， f} '1r Id必ぐ dκff.1とずi fKo..，;r;>Aとが予フト 4仁川島ぐ賓 11っそり主ピ弐

う知j乱ピ'戸数戸ずる e

pH Titration of OrHb A pH Titration otCO-HbA 

酬 帥 耐間

、下『ー

且1Meis~Trìs .8mM DPG .4町制 IMP

日ト二ミ二 一下¥ ~\ 
〉ずで ?すく之

ーー守で下h

一~ ザー←一一...;.;-540 一一Fmz「m「ー.----
.667E11也 E J6'E1JV.“ 

嗣 Ell'i'a1

二三〉←ー 二二戸〉 二二二〉
'"雪印刷 p町 ElIVl1

.1.岳ElS 且，且 阜司 4 ・;--ai" 邑-b 邑 - - 畢 1-5 an 

一ー鍋ト--ヱコ=コーF司--

自唱l三三ラ点三 三三三三三至a 1-ー一一------一一
E 
a 

胸α 

二芸子一二議一一二トー
." 
"網白羽"崎錨 回目

p凶

場
利

凶

パ月1濁9 0.-J-f~A の pH方針員三

〔議脅1

ノ--/u180.5hη の剥-it¥:S， T 'L尺ゼのザJ町ポ箪をと日係 3す復権ノ d趣向fr，(34車j司
法L司4高進の対初，)革1;¥"くず八る-;;;-震住吉掲娩 L'cしまた 02-H~A 乙 Cか J-/f， A ら.RX-

c -tfa炉~り月ゐ1 ~ .S'Ol1tf1Jla..r ピ円'rtf-ω仰刀r-/.s.ん必dj同財 res(JJ1，(1J1ce.sの劇列 5

司語τ:rtj.朗 5>>¥κ端達L..t:.の;乏し1骨へJ 徳島亡ヒ芝婿拘 Lた e 説話長 CJ".-!-Itβ ヒ乙d-!-/iβ ピ

ク~jしとヲ j正賓ぱ t.I 凶 t 司とさ..t'\，; t守宅聖母燐 '3.../~ 咲4!.-e令書 4\ 玉ピ l .て c，，-f-/Ti9司

Kりl亡メト jサM つぷZ動婿;t"l'rkJ刊されて媛錆それぞ'1.¥允。ノト10q;銘暴走 leI従来矯混

ざ札♂乙¥¥大教つれの勢五を再殺事すイパ‘ぎサめる三ピ乏煮く示唆 L--c凶写。
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62 N門 Rによるへム Cペアサドのヘム泡傍構並の研免

(京文エ)森島績，為橋 7i

/ 序宣命

サトワローム乙よリ タ~ J{? ?部介を J 部残して切。).取ョ fミへム乙ぺアチド

(門 p - 11 }立ぴ門 p-~) (産、電号神劃毛デjレや.へムタンバフ管乞ヂ jしとしで ヰ

等 法自主集めてきている。これうのヘムペアサド、特 lこ‘門 P-¥l I主、サシつりレ

団請のノ佐賀である句3陀~atLoYùの食め l之、日目雄な局報定 4専にく〈‘ NMR スぺフト jレ
さ渇いた詳細令構遣決定 lð. 行なわれ τ ぃ~ぃ。 L かしなゲう、これうのヘムペア
サドの構主の解as¥在、新い，機能の〉諮乱高う、ヘムタンバク質乞デノレの構訴のための

塞ネ的知見さ得る上でー童零な意義 ξ持っちのと 75~ンうれる。ふ厄育施で l害、ヘムペ

プチドの pH依本位を 1HI¥i門食スペクト Jレさ舟いて検討し‘ヘム 1立傍の構蓮 lC関苓

ゐ矢口乱乏 4写ることさ邑自9とした。

門p-11ふ F 門P-8 Id" .函 1に/f."(雪構蓮色持つ 7，f‘港法内で・ lさ.他のヘムペ

アサドのアミ j 酸残基が.三中 6ji己位ろとをるために.複雑な構革主 ζ リ縛る。従来

、感1b'苧のßft~})。、う、門 P -11 (主‘酸枕縛主義で・.高ヌピふ (HS). 7)レカリ領蹴で‘

イちスピン(LS)状、態で‘ぞの pk¥主、 8.3であり.介光学の廊克等Z)jj¥う， pHに佼なした変

イヒ，f止、 3.4-~ 5，8. ヌf)， /0 て"走Eこること :tJ'¥

報 官されている。そして. これむの安イじ

l立、 His-Iif，凶P.-l1，L/s-/3)モレてだりマ r

イむに関係寄ると 78あられている。-方、

門p-'8 1書、 pHlO上J..下て 厄主主化寺島 l主、 ¥-IS 

に屯く、 pl1¥O以上で"LSに近く・ pHに依.gし

1三変化|主， 3，¥3， 10で観測され、それらは、

HiS -1¥5 ，配位-5-d)木の交換で、あると解釈

されでいる。 1HN刊 Rのスペクト Jしl主、

中性付託Lて これらのぺアナドヂ¥類似

y~!(附t， .. 
Gln 
/12 

Lys 
I 13 

d L。
W\~{1 

GH-CH3 
，c=。

;NH 

_CH 
-t，¥ 

，CHZ 

/. c今

(COOH)GIト削_Thr-L， 可
郡白 19 、'0 'CONHZ 

の環境 ξ持つことを禾し、(血之)， d': r-: 図 T 門p-11の構造

門p-&' I(/:. pH 10 ?". LS成分功、、¥ヱ見め杭 門p-~ l<t， l4 -2 ¥の?ミ J ~詮残基在

ることぞうI....dj;()¥:)ft(包ワ〉。これらのj結果 持つ。

{吉、従来の説Jasゲ.寸好て“会いごと左五

しでいる。今回、門 P - ¥lの WJ)ド句αt切Lの原因の検討 a そしで.門 p-11のpHに依

布し食構革を推えしたので. ここに品べる。

2 実験

門 p-11 ~;\: 今トクローム乙州、 H叫吻とL似九bz去lご従::>Tf号た色のさ潟

6ソ La= いさ ;h'， ，J 、 ~L玄し 托かし
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いた。門p-g 1ま‘シゲマ社かう購入し食器の左渇ぃ氏。\\~門 R (1) ~貼定 i率、 NT-

300 (3∞MHz)さ恥】柱。軽水中で・の謝定に l在、しむω-~沿we\'" 仰匂左必""J;;m~.去 (Loω-pOIllé'r

modeでネふク"ナ Jレき却島知劫九三せ 続 t)で 持ル仰成制也でシつ'ナルを観

測寄る〉さ捺風し T三。問 P- 11の童水中て叫の pH変化 13"‘ a.J9r守a措ηの 勤 泉 左 謹¥tるt

めに pH 12‘4か O 5.2*で・の-pH変イじと. pH ¥.qか57まで...0) pH萱イじさ fすな :;)1ミo ~ ~ 

品ゆゆ13". 2ちの却払初ゐ地併仙恥胞と 0・T門の協加叫ν仰槻t5TIJ.JAmU brwn.uk.. 
3昆令3魯液左文献】)¥こ徒コて用いた。

3 結果ゑな芳察

(A) pH 7で・の構並

図 2で‘ AとB の比較がう、 pH変化の

::0主主によ 3 て. スぺクト jしゃ‘サンアjしの

性1丈ゲ‘異な 3‘その席、国ず・ HS2ふ u"LS1 

氏、分("よることずれかる。 Aと Cの 比 較 か

う 角ぺアチドゲ .類似の場講さ持つこと

が予干きされる。門 P-8 It.中i陛溶液中

ち吻T2aa1Jffrるさ起之さないので・、構蓮〔鼠り

の比較から、門P-l1の側鎖である Va2-G-¥九

ー加方。‘ HS2. LS 1成分・の屯噴き妨げ'て、

物句d切さ起こしで ι、ると;sあられる。

よ況に‘ HS1.. 2， LS 1の 構 蓮 E推定ちる。 HS2

1念、 LS1ζ 同時に 璃 わ れ ( 図 2.A. B). HiS-憾の

N11-¥アロト.:， ())乙?・す jレ¥4:.軽ネ中(1)5郎史

で・‘得う収容が。 Tミ。このことから、 HS之

は. bi‘S句ω体 ζ 若丸うれる。 LS1 lo、シつ

トゲ、ヒ。リニ“ふ体の守すてにm:いこと(もhle.1) 

}9.(j."目 門 p -¥5で・ ld.pH5、5.6、 O10で LS1:tT.観

測され畑町、その領域で' 配位ろとなる?

さj 酸 l.r、 HiS-IS~ぴ併ー /4 である :b". pH 

10で 少一体によると免あられる LSが鳴

われるので‘ LS1 件、

A 

図之 ヘムペつ。手ド.pHワの

1H N門 R :<ぺクト jレ(HB0茎浮〉

A; pH 12から母常的に .pH~ 下 lγ・た。

B;一挙に pHさ 下 iγTミ。枯度当で畠t、。

筒ぺアチドとtJ.HS.LSのまじリて"

~ ~ 0 AとB())比率をから、 Hs V": 2. 
種類ある。

X Fi> HS 1 • 0 ~p Hs 2 ， t~þ しS1

biS 1m，体の可能，性ずある。 Table1:. Hyperfi田 shiftof High Spin Type 2 and Low spin Type.1 

Hsl 1吉‘ bお噌ω体以外
low spin pyridine MP-ll high spin low spin 

のHS7.)'"‘ヒリうもちの type 2 type 1 c叩 tplex type 2 type 1 

として. mβ叩ザu)体ヂ・

ゴきあうi¥1る。

hen阻
methyl 
shifts 

81.5 
75.3 
65.2 
63.7 

spread 17. B 
average 11.4 

24.1 
22.4 
10.3 
8.3 

15.8 
16.3 

a} J.Am.Chem.So'c'" (1gB!) t盟主，4912
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25.94 (8声}
20.22 (5) 
13.80(1) 
工1.01(3)

14.93 
17.74 

78.4 
75.0 
70.5 
56.9 

21.5 
70.2 

34.2 
16.7 
12.6 
10.1 

24.1 
18.4 

pyridine 
complex 

25.9 (8) 
19.7(5) 
12.1 (1) 
10.3(3) 

15.6 
17..0 
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品孟;-T

~。

30 

も，
E
a
a
 
60 句由旬、

%い旬、

20 

50 10 

国 3

{左)tゾlP-1'¥の代表

色りなヒアーつの pH

依魯J陛CHDO基空宇〉

L砲門 ¥=>-1'¥の)')レ

方リ々実践のスぺ

フト)[ベHD0基塁手)

7 

ぐら〕 門P-11の oH依存h注

図 3車内う門 P-11 Ia:.強 rJレ方 IJ婿主誌で、 2鼠j争以上ゲ‘各在宅る。こ官Z.1志、

沖6配位る lこ.ぬト11とい-13れ 配 位 ぢ る 2及、僚の現在ず‘;場おむすて@ 0 ~ 1:: 、pH10 

A上にかけて. t.~ -') 1)"' 丈きくシつトし、同犠<l)1t 1じが.門P-IIふかド¥P-<(lのシ

アふ停で・ 6観測されること。、ら‘ His-¥8の?ニヰシイじグ、不喰ミれる O pH 9.6の変化

{図3)It ，ヘム紙に直己位しない Vc&，-11 の可能j陸か、あふその王宣告除、門 p-ll のシ)'~ン

体のp¥-¥依存J性の報告4) で、 Va!l.Iこ固有の PK値付

1立で.昔イじろい目 起こることによコt:0 pH左下

け"るに佐コで増加意る LS鼠かIt、 この変化に

関係考るごと tj ?ちん bれる。 HS1の血現 ¥t、

pl<ヌ6の査イむ応対応寄る。 pHI2.て"itられる成分

lま.中枯に Jまるにし氏 iJ'コで強度さ;t，ずるこ

と.ふか ぬ1ヒ併の国宥の PIくイ直 0'~ 1;九で.

与-s¥こ sる変化であると芳わうれる。 pHヲイ雪え

では.門P-sと似た構亀ぎ持つ晶、分か.現わ

れる。中 Il，~以下の pH依存住の検討に l主‘

仙ゅρd を加えJ食宝験が・有勤で'~る・ pliい
で.HiSー憾の N1Hシク・すjレが 軽本中て"・観

測さ沢ることは. PI< 5、iS :d"¥ぬQ，Iこ関係きるご

と~;まき〔図..6) 。このスぺクトル l主、 9:， Jマ
7官に i立(1 λぺフト jレ主持つこと oぅ、 HSモ
ヂ.J レとしで用いそ)~可Í\'E'.tI生治卵、 ある o pH41νL 

不の変化(図5)I古.同s-18 \こ関係~ることか.

わかリ・ pK¥.q {)のス~つト)レ i在、 ヘミンの biS

D M S 0 体に企いことから. pK 3.41主 HiS-IS 
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Jμゐ

ムふふん勺』し」一川J

川川州A i 

7.60 

当毒

1.0 

~ ii:::;'J :s <-'0富 E
Jペ~、

&45 

一一………  削

国 4 門P-11の中性特鼠のス

ペクトル (HDO基洋〉

HS ~ \ま‘ pH~ のわす"がの婦識
で.喝のれる。



/ぜん仰いハヘ川}叫......x5 

3.54 

1.45 

図SJUJ11
pHS司9付注())波 t1領域令、

HS 2.LS1'.ゲ得うす{t; <)，、¥pHア

で‘ i事.図 2.Bのスペクトjレ\:::~"色。

にぶることゲ、.官).{)、る。

4 まとめ

2.10 

門P-¥¥ A.ひい盲門p-官の附による

構哉の変化を検討し食結果、以下の

ことろい、 Bs':) かにな。f¥.。

b 
............，..納w柑柄、叫句-司叫

& 

55 80 55'. PPM 

図s rオP-11.ぬお噌flmiさ-ZllJえたλfマブ、トル

pH 4.2 0..軽木中 b.室本中 CHDO茎斧)

図フ 門 P-8の 1HNM Rスノ寸つト jしCHDO基洋)

pHに依存し 1ミ変化は. pH ¥C.'71壮.10，6以下

41~下で認めうれ令。

1)門P-11I書且従来の報官以外に.pI-Iワイr，立 iご‘門P-8(ご類似のIiSJR母、弓へ在在し

、ぞれう lぎ. biS噌叫停と biSlm.体の可能唱:(J'". }Sえうれ‘門p-¥ ( ¥T)悌R1f3ofJnn，の原

因 lぎ，こIl'loの鼠分による。

之)門P-III士、凶のほとんと‘の々君主誌で、宅9良金子系となる。 し。し~ :tJ，.う、ゐ五匂em.孟

さ刀口んることで pH4刊 i丘に・制加心体か端的れ‘ 3ン Jぐっ噴王ずjレとなる可能

)Pl7.)'がある.

S 士融、

1)J~> f/，I'1.T..， Sお弛/I.;.>D.，4・..Q/rI.aω却∞花 J ド1目T.， (¥<)7の&札工 S叫ゐり?一.11-.613-tlo 

D ほYMnJ門.T，Rwr刈 n，i<.J'JM~叫んPづ C 由~ι~> O.mJ 伽山叫ん門...、(J9 'l?) 

ご叫.工 Bωぬrm.22 . 193 -/99 

3)H~JH.A ・3 似d Loa.cA .. P.A.) (/960) 工 β乙æ.拘初・~ I 36'kJ-j64-S 

4JKMJP伽 (Jf)J工J仙 υ川崎伽JD. J. J CJ/'i'I&叫 ..R.T.P_.> ({制)JJ'TWI(j山
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63 ヘム爵索函洋ワサピペ lレオ々ぅゲf ぜCHRP)I'乞かける力 jし5ウ

ムイラず〉の役割 一一ヲ〉ヂユドイつぎシプローず五去を同りるHRP
の耕造ヒ機能i三関する府免一一

(ま久・エ)森島殺 o票、野事長夫ノ城宜鯛

/序論

番17子、7サピぺ lレオ犬ラゲr ぜ(HRP)l'a)補欠庶子抜ヒして，ヘム鉄~~Fl(s:: 括)子

あるグロト八ム立を l 骨子信む骨子量約 <;'2000 勺ヘム欝輩ずあ札過酸化水素(f-k~

，第一基質)による J ブェ)ー}レ 芳香族7 ミシ埼の各稚電子供与イ本(AH2;第ュ基賞)の

酸化を融依する.
H RP 

Hl.02 + A ¥.h. ~ H:zO 十 A;z.H2
この反~Iま j以下の反!なすイヴ jレず触味さす1 るり

HRP(免震) 十 H:z.O.z. ~t ニ compound 1(花riT)

印 mpound1 + A H2 ---.-.J.q Lωrnpou吋瓦(定的十 AH.

ωmpou nd 1l. + A rt之 44~ HRP + AH. 

2AH. ん~ A寸 AHzoy Auh 
ごこで、ωl'I1polAnd1 I cOll1polAnd:[は色ヒの爵索!Z対し般化費奮がそれぞれユ過をす子

よv/当宣言るい反命す間体イある. HRPI'2..は IIjj'予 L'Z之つの(o.:>t前結命しマおリ，そ

のうラの/勺が欝表芳怯ヒヨ丞皮安定住 I~ 久きく者与しマ υ るの
議j丘J 11 1レ吉レヴム結翁伊シパク質ぞ事るトロi1てニシCぞJ¥ヲパ)レず芝 YのつVIレ》

ウムイオン併すシパワ賓の構盗を良える穿なく，華字藤怯ラ〆フト効果を苦ゥラシタ ;;-

F イ寸ン伊ぞì1f-(笹換さ tt る三ヒ p またその房長~::新主 LこうフトさlYt 1: 3〆グナjレ択観

剰されるこ k 伏耳目多か広されたり昨絡の宇制昔前長 -r~クは J yrの結命したトU<P(YT*)
tzフ¥.il帯t4をした伏タ今回J 経々のう〉ゲユド~(オンのrlRPの cf締命者Y位への結
唱す!こつりマ苦手綱i二識ぺ'Jそれうを嗣い '1.a:結骨折位閣迂のよリ徴鮮な構造-tzフ W マ
如見を得た勺ずごとに報告する.

2. 東綾

HRPは東戸手紡主主G-C-l民1FSì 3'II'\lA社 q イ -t'N~ 嗣 ωノ塩酸1'(7ぇ Fシy 五D寸A帰

殺す作透析する之どによリeo..2Jrを F伝 ω 長めこの C:~Jま u 免ト1RP 卜 Cà'*)f'Zヲユ-'9~ ri長
イオン~舎んだ~~静寂~抑えること l'Z. よリ，ヲシグユド粂 f 苛〉今結昔した HRP(L:t'

)を領捜した. 'H-NMRスペヲト iレはJ Nlωlet N1-300をi司¥，)J Q Pむつ守系 i二よ

るf寸./.去作よリ特長.イじ苧 ;"7トはサシプ lレ中の?k.勺プロトシうゲナ!レま内相巷拳

ヒレ 1 イ岳属麻樹を1
0

ヲスヒし完.

3. 結界と・考書そ

もIJ しま υさbJ くろの ま寸d)'J しろ よしつぐ
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3. 1. 簡素反応ザイヴ lレ1=1J' Iするc:。働金

a.が爵義弟 J肱i信久きく宥与

しマけるとミこは寸7、1'-咽多か

医されマ ~υ る伏， 良両とサイ

11レのどの索反応 I::~寄与し 7

けるかま調べるため p 茎炭定

数ムム，んを測定し r~. 表 l
に衛巣をます.んr-Grの知米

占~~われると\:::骨でわかる. 三

十1 予測定芝 1れた~JJ'1，).ら勺イ直
室岡 l)('計算した酵素1ii1挫の

割合は東側今考れどより対降、

を示し寸U る.ぽかT欝号案芦慌

を支えるえさ屯俊樹を某千五し-

Tりるこヒ !'d.p日ろかずある.

表1.爵索良l赴サイ 11レのi室皮定数(sec'村寸)

HRP(Y¥f.ll.) 11 RP(-Cdつ
~， /.. 60 X {07 /， 1f.2 X (07 

Je'l /..06 x 10宇 1;31 xld事

ム rl~7x 1(/ 3、97x10之

酵素活性(計革 100戸 53 ~ 
ク俵翠'J (00 % If. 0 10 

HRP抑止):ぱを除く前今 tヒの酵素

l1RP十~) : ul!を除¥.)fz.爵素

γe.HRP 
I，SワX(0'1 

/，30 x 10手
'z 26 x lif 

74 ~ 
f(o /0 

爵索活怯はノムノノんJんより£め存者t!f値ヒ/実験
よリ求め1:.実測値のヱつを柔し存.それ1(1れの場

令-('， rlRP切る.)を基拳ヒしマ比較しt..

3.2. ヲ〉守ユド粂イョ才〉のHRP十u;.2t)への俗念

ヲシヂ zド魚イ?tシをHRP(ーのL2如え/ JE  l l 
その'H-NMRスペヴト lレを耕史し合.周 l) i U! I I 
M 方P は，弟蘇t恥フト知設を呑つY民 人'1I¥.̂ MI  q 
p.，.3t， -&'， ftf; :1(し'1~.Jiゑ棋のpz.める 7 ト知 '-"'νv千百， f← 

珠をも存意いは均すt51t重ず$る. ラシゲコ A~." 111111 IIUI 附211
時イ荒川岬削欝索引:IイトH<Pモrt X ~~~ M. J¥I¥J1r II~I~M fl 
)じ併しノ乃の持制約70% ~ "1"回復し r v 山YV111 『 11 山一一
九 又J こf¥予の方署員賞作aを粛下する kH Ef? il h H63 

RP(-糊よ)のスペヴト lレが再規し完. これはヲ Îl 1¥ ^ 1¥1 11， 

オユドゑイオンiJ~æ館正予審F位ロ結右寸る ノし V川I y~似.;.r.LA
二日赤しいる 函 jにとれちのイガシ ~; I I一一間;;t?
の街宿したHK"P1>'よ 11ちヒの HRP(lltIX.)のW 手¥i ̂ ，，1 ¥， 
-NMRスペヴト lレを示寸. HRP(l'IM'.)ずは観 J 川 V~l~~~ '¥WL ^--~ _ム

ヨ制されなかっ長汚くの三イ寸 lレ都高蔵場側 ~ I I I HR~E~i 
・俗説場制作観測された.これらのラシゲず らI~ i 11 ー

1レ同氏蘇1性ずあるll"を HRP(-ぽつ i乞古口え免~---1\JU川ノLJJllムペー←ーー
さi乞 1'1見与れ脅かゥ岸.ごlY¥与!'J:) ;;r 111牢

れの金属イラオシの電子状態の還りを反吠し

マ裏屯ったスペヴト lレ 1\1- ンを示す.~か

ラ，片RPのd結合唱F低周辺の7ミ)1駿手境基

HRPCLo") 
PO 6.3. 

ー偶 咽

の fa ト"þ~ゲす)レがラシマユドイラオシの 図 l ラシqュド条イ11>の鎚争し先

需藤~金の影響ずう 7 トし戸ちのずある穿ダ トIF<PのIH-NMRスペクトlレ 23
0

C

篇かめ多れた.八ム側鎖メチ jレ基ηプロト
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ワ

8. 401主主三エ←J伺

J-¥ 
註叩仁、¥大丈可ー

-60 

ー70ト¥¥

。仁す王O5T:1王15 1.0 1.05 1.1 1・15

T-2 xl05/K-2 

国 2 HRP(P~") 勺ヘムメチルを片 lzp

伊 l'"J:.，{' ;.. 7ト1..1注予1"71レをみI'Z.対

してずロvト

ーピ
L

h
u
w
J
U
i
J川
明
Jυ
川
刈

Z
白
川
川

J
J
J
J

一

HRP(Ytf・).CN- pH 6.6 

HRP(Pr'・).CN-pH 7.0 

HR門Ttf・1・CN・pH6.8 

HRP(Eu'・}・CN- pH 6.5 

‘ 回 咽 ー帥桝曲 回咽泊。凹

関 3， ヲシヲニド締令HRPのげ〉体今 'H-
NMR.スペヴトlレ 23."C 

ンうゲナ iレl立Jfl乞比例するの 1=対しノそれ

J>).タトのヲシヲユドイフぜシl乞よゥ，;，.フトし

1E3〆ゲ、ナ jレが沖1':=比例する三ヒか与毛唱ろ

かである.(国 2)

3.3. ラシヲュドイ苛シのラアト効果

ì'~による dìPol o.γ 予フト i志伊ノ ítftによる Z
れらのう 7トヒ符号が反対ぞ、ある.すなわ

ちYWI-::.ょっマ言ら説場側民三〆7卜され存主〆ゲ

す}レ I~I HRP(rft) HRPげ伊)ず11;倍蕗場側

L=税制2れ争三ヒ 1::なる.孝安EJ歯 11'吾え
すよう l乞ノトIRP(，(的の-8'oppm付近の予ゲ

す 1レ )1HRP(P~) で 11. 60ppm付近}HRP(Tの
-(r~ jooppm付近拝観測される.とのごとは

函3の3--1'シ俳(fe，S=)~)のスペワト lレ F- 1J' 
リマ古観測された
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HRP(ytJlつの午j-NMRスペヴト lレのpH依存性からpK'寸ヒ-10の2つのpK値がすでl二
永さ1/1， Asp-if'GllA.j 1えがTyl" Ij~' CrA'2:Tり締や¥'4関与しマりるピ考え予!Yl'Tリ戸勾今回さら

L亡くわし<稜脅すると図 4t::.f(..すよう作ノトlRP(Lt?つのスペケト jレ今pH依存性昔、多，

阿~似ノ ~μ付近ず号ふさく変化しjpk~S〉~fO以外l乞主主 iτ之つのpl¥b連合T宗吹さ

れ奔.これよリラ v1 ユド f ズシ i乞ば周辺 12. 4~S の 7 ミ Y 酸模基前配{主し/拷リ今

昔L~掴 i之 lま 5~ q.. 今ホ母子が配~し T りるじ考えろれる. ま存J ト11¥1'の首長-j')レカリ

章夫特昨， rlRP(糊i.)/HRP十cJ:t)"1"~英 I乞 pl\ 1/ 1'"毒フたが} HRPσ伊))やHRP(Y!1t)では J

酸-TJレ11リ車京特tetpH之 12ず定ごる. 之の 2とはノ HRP(LrfT)ずはJ HRP抑止)干HRP
(-ûわ Iz 比べ-r 1 -yパヴ脅'P1ir の構藍が裏寺フ (VJ るミヒ~示唆してりる.

3，5. ラ>9ユド f方〉の結社宅F伝用

J1Lの様子

園 iのHRP(Yb3t)J HRPCWつのスペワト ヘ -c.-~iï.どこJcrTC ぐ l..rf+: Ybi.， Pρ.，T廿
ルで時作品藤場イ則1-=約-?OppWlヒυう J 判¥¥. Ii下 側 ぽ

)~ラ 1\11..7"ミシイ、は

す1 有昔、フ ~4F 希 p 久きくうフトし声3-

ゲナ!レ択観測され声. 2 の ~7 トされ A JCKJ l eJe 

た70
ロトパラ >.lJ:Z-ドイ才ンヒの距飾を q) ザ Oシ』¥.

Sykes与の方競1"2.より求め/距樟Yヨヒ / 

2、3;)ヒりう{重E得tz..7シ勾ニドfオシ 図4 ラ〉ヲニドイつぜシ鮪宇都位同工E勺摸式国

か与 23Aヒリうこのような短ω距離¥'2ある-tr:Jトγは7ミ}i駿械基今慢性錬の置換基

今ずVト〉ずは考えにくくノ ヲP7zエドイっす >11，1T/てヴのを鎮のペプ今ド容所?
の力 lレポニlレ差の酸素l二ち蓋接結争しマりる可能lt並折考え与れる(図q.).

3. 6. --1を質街右右多?と戸へム教へのリず〉ド配位によるHRPのずシ}¥ヴ構造の変化

HRP(Ylf)芸;開 ¥Jにこのヲ シ I~ ク者Vljf の予ゲナ!レ~マ r ターヒしマ続制し存省案

以千のとじが9Rろか tilきっ免.

1) HRPはEその酵素反lたサイク}レ|乞合リτ巷貨の結者12.伴屯っマJ IJシパ7構造

/1犬さく安fじし"tju. 

之) cAf， I恨の リ rシドの輩ωi乞よれ 1YIぞ?構造の変化12有無があリ ，c~ 
が画乙位するど 1TI¥1構董は変化し/NTTi歩安itしら l). 

以上の命巣立苦ヒ YZHRPの守>1"\ ク構造ヒ機能ヒの関連~主を総命的 l乞考察する予
史.~1Jる.
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