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最小自乗法による高分解能NMRスペクトルの

　　　　解析プログラムについて

福井洋之＊　相馬純吉＊
　（昭和46年8月30日受麗）

Computer　Program　of　the　Analysis　of　High－Resolution

　　　　　　NMR　Spectra　by　Least　Squares

Hiroyuki　Fvi〈ui　Junkichi　SoHMA

Absもract

　　An　iterative　method　for　the　｝east－squares　analysis　of　an　observed　high－resolution　NMR

spectrum　is　described．　The　method　is　applicable　even　if　not　all　lines　are　resolved　because

only　the　frequencies　of　resonance　lines　are　used．　A　computer　program　based　on　this

method　is　described　that　is　available　to　all　sorts　Qf　spin　systems　up　to　the　seven　spins．

As　an　example　of　the　analysis　this　program　was　applied　to　the　proton　spectrum　of

3－methyl－pyrrole　and　proved　to　be　of　high　utility．

序 論

　　NMRを有機化学や物理化学の研究に用いる場合，先ず第一一一一に必要なことは，スペク1・ルを

解析して，NMR定数，即ち化学シフトとスピン結合定数の正確な値を決めることである。化学

シフトの差がスピン結合定数の大きさに比較して十分大きな場合は，スペクトルは単純になり，

分裂線図を描いてスピン結合定数を求める（first　orderの解析〉ことができる。又，スピンの個数

が少ない場合，分子の対称性がよい場合，化学シフトの差が大きい場合は種々のスピン系（例え

ばAB，，　ABX，　A2×2系等）について，理論スペク1・ルが計算されているから1～3），　Pople，　Schneider，

Bernsteinの成書1＞等を参照して解析すればよい。しかし分子に対称性もなく，化学シフトの値

も接近している場合は，ABC系のような3スピン系に於てさえ，正確な解析ぱできなくなる。

こ：のような場合は，スペク1・ルからNMR定数を求めたり，　NMR定数からスペクトルを計算し

たりする計算式を得ることができないから，数値計算によって解析しなければならない。数値計

算によって解析する一つの方法は，試行錯誤的に種々のNMR定数の値を与えて，スペクトルを

計算して，実測スペクトルと岡じスペクトルが得られるまで繰返すやり方である。実際にABC，

A2B3系等のスピン系について，　NMR定数の色々な梢対値に対して1079の計算スペクトルを載

せた本も出されている4）。しかしこの方法は能率や精度が悪いので測定されたスペクトルから直

接NMR定数の最適値を決めることが鰻ましく、，その場合には反復法（iterative　method）が有効

である。

　　反復計算でNMR定数を求める方法に関して多くの論文が発表されているが5”10），大朋して
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二：つの方法がある。一つの方法はSwalenとReillyの方法（SR法）5，6＞で，スペクトルから計算さ

れたエネルギー準位を用いて反復計算する方法である。エネルギー準位の行列を先にNMR定数

の出発値から計算されたユニタリ行列を用いて逆変換して，ハミルトニァソ行列の対角要素を求

め，NMR定数の改善された値を求める。次に，このNMR定数からハミルトニアン行列を計算し

て，対角化し，ユニタリ行列の改善された行列を計算する。エネルギー準位の行列を用いて上の

手順を繰返し，測定スペクトルから求められたエネルギー準位の行列と，NMR定数から計算さ

れた対角行列が一致するまで反復する。この方法は，圃有函数，即ちユニタリ行列が，固有値，

即ち対角行列よりも収れんが速いことを利用したものである。

　　第二の方法は，荒田，清水，藤原の方法（ASF法）8＞で，共鳴線の周波数と相対強度から，最小

｝長｝乗法に基づいた反復計算でNMR定数の最適値を求める方法である。　CastellanoとBothner－

ByのLAOCOON　IIプログラムの方法9）もこの方法の中に含まれる

　　著者の方法は第二の方法に基づいて，独立に発展させたもので，周波数のみを用いて最小自

乗計算を行なう。相対強度を用いないのは，相対強度の測定は周波数の測定に比べて信頼度が劣

ることと，共鳴線が重なっていて完全に分離されていないときに，実測スペクトルから相対強度

が求められないことによる。著者の方法は，共鳴線が完全に分離されていない場合も含めてアス

ピン系迄の任意のスピン系に対して適用できる。著者の方法について，解析例も含めて報告する

が，以下の記述は核スピンが1／2であるものに限定される。

1．　理 論

　　NMRのスペクトル解析は，　NMRの吸収スペクトル，即ち吸収線の位置と相対強度から

NMR定数，即ち化学シフトとスピン結合定数を決定する過程である。吸収線の位置（共鳴線の

周波数）は静磁場の中に置かれたスピン系の定常状態のエネルギー（エネルギー固有値）の間の

差で決まり，相対強度は定常状態を記述する波動函数（固有函数）で決まる。従って静磁場中の

スピン系のエネルギー圃有値と固有函数が決まれば，吸収スペクトルは決定する。但し，線幅に

関する議論は考えないことにする。

　　静磁場中のスピン系のハミルトニアンを拶で表わせば，規番目の固有値E。，と固有函数g。。

は（1）式で定義される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　躍ψ，戸Eη、ρ。，　　　　　　　　　　　　　（1）

　　ハミルトニアン％は（2）式で表わされる1）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア　ユ　　ア　　　　　　　　　躍一（2π）一1　Z　7・i　H，。（！一・払（の＋ΣΣ漏1⑦・1（ブ）
　　　　　　　　　　　　　　i＝・一1　　　　　　　　　　　　　　　　乞二1」；　・a　十1

　　　　　　　　　　　　ユり　　　　　　　　　ア　ユ　　すり

　　　　　　　　　　　一Σレ」。（の÷ΣΣ」舜夏（の・1（ブ）　　　　　　　　 （2）

　　　　　　　　　　　　乞＝1　　　　　　　　つ識1ゴ＝ぢ十1

（2）式で，Hoは静磁場の強さ，砺は∫番目の核に対する遮蔽定数，7iぱ磁気回転比，んはiとブ

番目の核の闘のスピン結合定数であり，（2π）一1㌃Hl（！一㊧＝り¢はか番目の核の化学シフトである。

Pはスピンの個数である。（2）式の貿は，（2y式のように表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　躍一か属（　　1n　一　一i－p（P＋1））　　　（・γ

ここで属はスピン演算子で，

　　　　　　　　　　　　　瓦一臨ブ）織灘，　　（・）
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である。ql，（fe　・・　！，2，…，Iz）が解析によって求めようとしているNMR定数である。

　　測定値は，常に測定誤差を含むから我々が求め得るのは未知最の真の値ではなく，未知量の

最確値である。求めようとするNMR定数の最確値をgl，φ，…，媒とし，その近似値をql，　q6，

・・ Cql，とし，微少な補正量をAq、，　Aq2，…，　dqnとすれば，

　　　　　　　　　　　　　Aqk－qZ　一gf，　（k　一1，　2，　…，　n）　（4）

である。

　　相対強度の測定は周波数の測定よりも信頼度が少なく，二本以上の共鳴線が重なっていて分

解されていないときは，個々の共鳴線の相対強度が求められない。従ってNMR定数佛を共鳴

線の周波数のみから求めることにする。

　　観測量である周波数，ωbω2，…，a）Lは，ラh個のNMR定数｛q｝の函数であるから，残差を

vで表わすと，

　　　　　　　　　　　　ωz一プ筆（9『，9§，一一・，9夷〉＝’Vl　　（1　＝＝1，2，…　，．乙）　　　　　　　　　　　（5）

となる。嫉講磁＋Aqk，1］qkl＜lqZlであるとして，　fi（9k）をq；“のまわりでテイラー展開して2次

以上の項を省略すると，

fi（り　 む　　　　り
X1，　（12，　”幽，　（ln）噛協・・…；t）礁（鋤価．編・ゴ・・／：

（6）

となる。

　　　　　　　　　　　　　　　　fi　（q｛，　q6，　…　，　qA）一toi　（7）

とし，

　　　　　　　　　　　　　　　　ω一ω1篇ゴωご　　　　　　　　　　　　（8）

とすれば，

　　　　　　　　　　　Ae）i一ゑ（勉．aqk）・・炉η（1・・＝・…2，　J…　L）　　（・）

となる。ここでωzは測定された周波数であり，ω1は試みのNMR定数｛qt｝から計算された周波

数であるから，de）iは周波数の実測値と計算値の差である。（9）式を行列形式で書き表わせば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　N－Dd　一＝V　（10）
となる。ここで，Nはzl（tilを要素とするL行1列のベクトルで，　Dは

　　　　　　　　　　　　　　　　砺「絵・・｛銑　　　　（・・）

で定義されたし行π列の行列であり，dとVはそれぞれdakと’Ulを要素とする。7z行！列と

L行1列のベクトルである。

　　最小自乗法の理論によれば残差平方和VTV＊を最小にするdgA，の値ぱ正規方程式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　エγD、4繍D7N　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

の解dによって与えられる11）。従って（11）式によって定義された偏微分係数の行列Dを求めれ

ば，（12）式から，補正量が求められる。

　　共鳴線の周波数と枳対強度は次のように与えられる1）。Wlが（！）式の固有函数g，、，と％、・の間

の遷移によるとすれば，周波数と相対強度は，

＊vv’はべク｝・ルVの行と列を交換したべクi・ルで，　Vが列べクトルならば，　V2は行ベクトルとなる。行列

　　の場合は対称行列を意味する。
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　　　　　　　　ωz＝ωv／1，＿，、，bt＝＝EηnノーEnt，＝＜9，ra・i蟹jg．t＞一く亨）ntl％レ〃t，〉　　　　　　　　　（！3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノナ　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　z・＝輪・㏄〈9・t・’［，：＝i／lx〈i）ISO”t＞1　　　　（14）

で与えられる。周波数と相対強度を計算するためには固有函数を求めなければならない。すべて

のスピンは！／2であると仮定しているから，♪鯛のスピンからなる系には2P個の状態が存在する。

Lt　i）個の閲有函数は適当に選ばオtた2p個の基本函数（basic　function）の線形結合として求められ

る。基本函数として通常，積スピン函数を用いる。2P鯛の積スピン函数を要素とする行ベクトル

をφで表わし，2～’個の嗣有函数を要素とする行ベクトルqをで表わすと，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ψ＝φU　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

の関係がある。ここでびは2p次の正方行列で，跡首函数を積スピン函数の線形結合として表わ

したときの係数を与えるff列である。圃有値｛E｝を対角要素とする2p次の対角行列をゴで表わ

すと，置｝有函数は実函数であるから

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！6）

となる。行列Hを，

　　　　　　　　　　　　　　　　　婦∫蜘…　　　　（・7）

で定義された2P次の実対称行列とすれば，

　　　　　　　　　　　　　　　　　H－／gbZ’．a2fipda　（17）’

だから，（16＞式ぱ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　A一ぴ刀U　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！8）

となる。故に，固有函数を求めることは，実対称行列Hを対角化することであり，固有値は／i

の対角要索，固有函数はUの列べクトルとして与えられる。σは直交行列であるから，

　　　　　　　　　　　　　　U”　i＝U「，　び7σ端σび！躍1　　　　　　　　　　　　　（19）

の性質がある。

　　（18）式で固有函数が与えられるから，（11），（13）式から，行列Dを計算することができる。

胆∫酬・・一∫伊櫛齢

　　　　　　　一群∫躍φぬひ

　　　　　　　　恥9諺一一∂離」齢

　　　　　　　　器一階（囲卜艦二Hび÷群離び÷囲害昴

　　　　　　　　　　一鰐ひf＋醒酔び脚部謬

行列（∂U77∂9のσとU7「（∂Uf∂Cl、g）は共に反鰐称行列であることが証明でぎる。岬ち

　　　　　　　　　　　　　C鰐σ九、一苓謝一・砺

　　　　　　　　　　　　　（Ui’U），i」　rm一　Z　Upi　Upj　＝　6・i」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　p
だから

（20）

（21）

（一？x9一）

（19）t
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　　　　　　　　　　　　　苓際砺＋砺・際り一・　　　（23）

　　　　　　　　　　　　　写驚砺謬饗畑　　　　（23）’

であり，（22），（23）’式から

　　　　　　　　　　　　　（瓢・σ）、一応・の、、i　　　　（24）

岡様に

　　　　　　　　　　　　　（ぴ7－1募レ（ぴ’謬）露　　　　（24γ

となる。故に，

　　　　　　　　　　　　　（瓢σレ（Uir・雛一・　　　（24）”

となる。（24）”式から行列（∂Ui’／∂g∂σπとfl　ul・（∂σ／∂qk）の対角要素ぱtf　pとなるから，（21）式で

（∂fl／∂qk）の対角要素に寄与するのは，　U「（∂H／∂g左）びのみである。（20）式は，

　　　　　　　　　　　　偏（び・塑．σ　　onqL一）＿，一＠彫び）M”b　　　（25）

となる。（！7）’式から，

　　　　　　　　　　　　　　　艦一∫が難問　　　　　　（26）

だから，（2）’式から

　　　　　　　　　　　　　　　鑑∫φ・瓦φ・・　　　　（・・）t

となり，（15），（26）t式から

　　　　　　　　　　　　　　　　群銀び一∫嘱…　　　　（27）

となる。（25）式は，

　　　　　　　　　　　　Dti”　m一　〈g”t，IKz，ig，n，，〉一くgmY〈ftiyvt，〉　（P－8）

となる。（28）式から行列Dは共鳴線の遷移の帰属が？Jcまれば計算できる。

　　従って，周波数からNMR定数｛9｝を計算する過程は次のような反復過程で行なわれる。

　　（i）適当なNMR定数のH，Js発他を用いて，（17）t式から行列Hを計算する。

　（ii）（！8）式を解いて，行列Hを対角化し，！fとびを計算する。

　（iii）（！3＞，（14）式から共i鳥線の周波数と相対弓垂1度を計算する。

　（iv）実測スペクトルと計算スペクトルを比較し，（8）式のd｛Olを求め，（12）式のべク】・ルN

　　　　を計算する。

　　（v）（25），（26）ノ式から行列Dを計算する。

　（vi）正規方程式（12）式を解いてベクトルti，即ちNMR定数の補正量｛Aq｝を求める。

　（vii）盛＝91，÷ゴ卯により，修正されたNMR定数の値を用いて（i）に戻り，（i）～（vii）の過程を

　　　　反復する。

　　上述の（i）の過程で行列Hは対角行列に因子分解されるので，（ii）の過程で2P次よりも小さ
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　　ア1㌦一Σ為（の
　　盛聯1

を定義すれば，（2）式のハミルトニアン鍾と（29）式の瓦は交換する。即ち，

［1　（1）　’1（2）　）　！’n　（1）＋　！’：　（2）］　”＝　O

（29）

（30）

6

だから，

　　　　　　　　　　　　　　［aELY，　F．］　＝O　（31）
である。積スピン函数は瓦の固有函数だから凡の異なる積スピン函数の間では，％の行列要素

はゼロである1）。故に，瓦の固有値の等しい積スピン函数を対角化して圃有函数を求めればよい。

　　（iii）で（14）式の定義から，共鳴線の強度は，（2）式の固有函数のうち，瓦の値が1だけ異なる

固有函数の間にだけ，tf　pでない値を持つ。即ち，

　　　　　　　　　　　　　　　　AFx　＝：　（Fz）”t，一（F2）m　＝1　（32）

の選択規則がある1＞。従って4瓦＝！の固有函数の闘でだけ，共鳴線の周波数と相対強度を計算

すればよい。

2．　プログラム

　　島内等の方法’e＞では，1章の（i）の％の行列要素の計算や（iii）の相対強度を計算するための

積スピン函数間の遷移確率を与える行列は手で計算してデータの一部として読み込ませている

が，著者のプログラムでは，それらの行列もすべて計算機で計算させている。従ってデータとし

て使用者が与える数値は次の通りである。

　　（i）スピンの個数

　　（ii）化学シフFとスピン結合定数の出発値

　　（iii）共鳴線の周波数の測定値

　　（i）のスピン数は7個以内でなければならない。8個以上のスピン数では行列の次数が大きく

なり，記憶容量，計算時間がかかり過ぎて厳密解を求める方法は適当でない。本プログラムでは，

スピンの個数を7個以内に限定している。

　　プログラムは大きく分けて二つの部分から成っている。第一部は上に述べた（i）～（iii）のデー

タを読み込み％の行列要素を計回し固有値と固有函数を求め，対応するスペクトルを計算する。

計算スペクトルは与えられた最小値よりも大きな相対強度をもつ共鳴線の周波数，相対強度，遷

移の帰属を周波数の順序に打ち出す形で出力される。固有函数と周波数，遷移の帰属は第1部の

計算に必要なので記憶させておく。第二部では，第一部で求められた計算スペクトルの周波数と，

データとして周波数の大きさの順序に読み込まれた測定周波数とを比較して，（！2）式の残差ベク

FルNを計算する。計算周波数と測定周波数の対応は周波数の大きさの順序に対応される。従

って計算スペクトルの周波数順序ぱ正しいことが仮定されている。共鳴周波数の帰属と固有函数

から偏微分係数の行列Dを計算し，正規方程式（！2）式を解いてNMR定数の修正量を求めて，第

一部に戻す。

　　NMR定数の出発値はスペクトルの分裂線図を描くfirst　orderの計算から求められるが，複

雑なスペク5ルでは種々のNMR定数を与えて対応する計算スペクトルを打ち出し，それと実測

スペクトルを比較しながら，最小膚乗計算の出発値を決める。NMR定数を与えて対応する計算
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スペクトルだけが必要な場合，第二部の計算は不要である。本プログラムではデータによって第

二部の計算を行なわないように指示することができる。

　　最小自乗法の反復計算は著者の経験では通常3～5回図に偏差平方和が最小となり，以後は

小さく振動するのみであるから，反復計算の毎回に偏差平方和を計算し前回のそれと比較し，前

回のそれよりも小さいときのみ第二部の計算を行ない反復計算を続行するのがよい。前回の偏差

平方和よりも大きくなったときはそこで計算を停止させる。

　　計算の流れ図ぱ図一1のようになる。図一！の左側が第一部で右舗が第二部である。

測定周波敗の読み込み

化轡シフトrン）ノ　スピン給合

關買ﾐ）の読み込み

〃行列の計算

〃行列の封角化 γ＝γ＋ムン，7ニア＋ム7

周波数と強度の計算、打6出し 」ツ，ム」’の計算

測定周波赦からの偏差の計算 正規方程式

簾の偏差より　　　　紛
行列∠），ベクトルNの計算

ノ」、か？

物

5τ6ρ

ﾜ〃ρ

図一1　プPグラムの流れ図

　　積スピン函数の．％の行列であるH行列の対角化は，ヤコビ法に基づいた削乍のサブプログ

ラムで行なわれる。正規方程式を作る段階は多少注意を要する。対称性のない分子では，すべての

化学シフト，スピン結合定数は独立であるから，正規方程式は（12）式で定義され，行列（DTD）は

’rl次の正方行列となり，7zは（2）’式よりρ（P＋1）／2である。しかし分子が対称性をもてば，　NMR

定数も対称性をもつから，独立なNMR定数の数はρ（p＋1）／2よりも少なくなる。（11）式で定義

された行列Dの列の間には等しい列がでてくるから，（12）式の行列（DTD＞にも等しい行と列が

生じる。従ってdet（DTD）＝0となり，正規方程式は解けなくなる。この矛盾ぱ（9＞式に戻って偏

微分行列Dの意味を考えれば解ける。即ち，等価なNMR定数に対応する行列Dの列を重ね
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合わせてL行nt列の行列にすればよい。ここで7ztは独立なNMR定数の個数で7〆≦p（p＋1）／2

である。この新しい行列Dを用いて，正規方程式をつくり，解ベクトルdを求めればよい。行

列（DアD）はnt次の正則な正方行列となる。（Di’1））の逆行列（D7’D）一1を計算して，（12）式の左か

ら掛ければ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　∠f鷹（D7’D）…iDTN　　　　　　　　　　　　　　　（12）ノ

となって修正最が求まる。

　　　　　　　　　　　　　　　3，解析例　3一メチルピロール

　　著者のプログラムを適絹して解析した一つの例として，3一メチルピロールのNMRスペクト

ルの解析12）を示す。

　　スペクトルはJEOL　C－60　HLを用いて，（24土0．5）℃の温度で測定された。測定はすべて嗣

波数掃引，インターナルロックで行なわれた。試料はR．E．　Lancasterの方法三3）で合成され，279

mg／0．S　m4の濃度で重アセトンに溶解された。内部標準及びmックシグナルとしてTMSが用い

られた。

　　3一メチルピロールのNHプロトン（1Hプロトン）は，14N核が匹1重極緩和のために短い緩和

時間をもつことと，14N核とNHプロトンの間の大きなスピン結合のために極めて線幅の大きな

シグナルとなるユ4＞。従ってNHプロトンのシグナルには全く構造が現われない。スペクトルの完

全解析にはNHプロトンのシグナルからの情報が不可欠であるから，線幅の広がりを消して，構

（a）

NH

四

1

誕

　　　　目

　　　嘱、卜

5H　i

il　111

翻
　Ii

illlvv

2H

訓1
　　　　’

i　iiVllii

　　．一i2Hl’一’　1

kN

　　鰍

4H

　ll

押

匹

1
vi

i［
2Hl一

CH3

tW魂

／蟻

＿ノ

bu］v

．．［　1．．

lHz

図一一2　3一メチルピP一ルの14N核デカツプルスペクトル（60　MHz）

　　　（a）実測スペクトル　　（b）計算スペクトル

H　－　CH3

　　欝
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造をだす必要がある。この要求は，…’liN核の共鳴周波数をもった強いラジオ波を加えてNl’t核と

プロトンの間のスピン結合を断ち切る（デカップリングする）ことによって満たされる15＞。

　　3一メチルピロールのN核デカップルスペクトルは，図一2（a）に示されている。NHプロトンの

シグナ・レは，4木線として現われている。金スペクトルは，ABCMX3のアスピン系として扱わ

れたn3個のメチルプpトンはメチル基の速い顔弓回転によって完全に等価であるとして扱われ

た。スペクトルは最小n乗法で解1・E・されたが，NMR定数の出発他を決めるため，1’tN核に加え

て，メチル基をデカップルして4日目ン系に簡単化されたスペクトルが最初に解析された。次に

アスピン系の分裂線図を描いて，メチルプロトンと他のプロトンの閥のスピン結合定数が決めら

れた。さらに測定／甜皮数と計鱒：周波数の対応を決めるため，一w．一連のNMR定数を与えて計算スペ

クi・ルを打ち出し，実測スペクトルと比較された。このようにして，NMR定数の近似値と共鳴

線の帰属が決められ，最終的に殻小rl乗計算でNMR定数の最確値が決定された。

表一一一1

1A．．1　3一メチルビロp・一ルの｛ヒ’｝汐シフ　ト＝ σ附二Hz｝

11－1

54L）．34

2H 41－1 5H

393．05

CH，

385．41 355，83 121－1．64

｛B）スビソ結合定数 （単位　Hz｝

結 果

1－2　’@1一・4　，　i－ro　1　2一・4　i　2－s　・　ti－s　12－CH3　14一一CI－1：，15－CH：i

，，，，・，　” 堰C” @Llllil’1”’i’，1，’1・’1’1” 堰h一’ P’1｝1，1，　’1　”’l16’13’1，i”　，1’g’611”’ P”r’61，，1””1””6’ll’1’1”1”，．ILI．’lli，

化学シフ1・は内部標準のTMSから測られた

　　3一メチルピロールの最小自乗法で計算された理論スペクトルとNMR定数はそれぞれ図一2（b）

と表一1に示されている。化学シフトの帰属は，喋H闘のスピン結合定数の大きさから決められ

たn5種類のプmトンシグナルのうち，経験法則から化学シフトの帰厩が決められないのは，2Hと

5Hである。オル1・結合定数（J，，，，）はメタ結合定数〈J，．，）よりも火きな筈である。このことは他のピ

ロール1c｝）及びピロール蹟換体17＞のNMRスペク】・ルの解析結果からも明らかになっている。　J2，1

と」45の大きさから，5Hのシグナルは2Hのシグナルよりも低磁場に出ることがわかる。この結

果は2Hのシグナルが5Hのそれよりも低磁場に出る3一カルボメトキシピロール1s）の管粥と逆で

あるe

　　NHプロトンと3fll！｛の環Hの間のスピン結合定数J，2，　Jl、1，　J隻5は殆ど等しい。これはピP一

ル系化合物の特徴であるIC’）。　ttttt一一一般にスピン結合定数の大きさは，プロトン問の結合数が多くなる

のと共に減少する。著者のピロールに関する拡張ヒュッケル法による二野計算ではOl．3，　il，，，）ぱ

（」12，J15）の1／125になり，　ピロー～レの場合のNH（1H）と4個の環Hとのスピン結合ぱ殆ど等し

いという実験結果16）と全く矛盾しているe

　　3個のメチル基のプロトンは等価であるから，メチルプロトン醐のスピン結合定数はプPト

ンスペク】・ルからは求められない1）ので表一1に載せられてない。

　　計算調波数と洲定周波i数の問の平均篇差は，士0．03Hzであり，この値は満足すべき値である。
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