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９. 1Ｈ－核磁気共鳴分析法（nuclear magnetic resonance,ＮＭＲ）

[１] 核磁気共鳴

スピン量子数（spin number）

12 16Ｉ＝ ０ ： Ｃ， Ｏ
6 8

１ 1 13 19 31
Ｉ＝ ： Ｈ， Ｃ， Ｆ， Ｐ

２ 1 6 9 15

2 14
Ｉ＝ １ ： Ｈ， Ｎ

1 7

３ 11 35 37 79 81
Ｉ＝ ： Ｂ， Ｃｌ， Ｃｌ， Ｂｒ， Ｂｒ

２ 5 17 17 35 35

核磁気双極子能率（nuclear magnetic dipole moment）

γｈ
μ ＝ Ｉ （γ：磁気回転比）

２π

図１. 磁場 Ｈo 中での 1Ｈ（プロトン）の才差運動と電磁波の吸収
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図２. 磁場 Ｈo 中での 1Ｈのエネルギー

1［問１］プロトン Ｈ の核磁気双極子能率 μ は，

－26 －1μ ＝ １.４１０５７×１０ ＪＴ

である。

(ａ) 磁場 Ｈo が １.４０９２３３Ｔ（１４０９２.３３ gauss）のとき，プロトンの基底状態と励起状態

の状態間のエネルギー差 ２μＨo を計算せよ。さらに，この状態でのプロトンが吸収する電磁波の周波

数を求めよ。

(ｂ) 超伝導による電磁石を用いると，非常に強い磁場が得られる。そのときの磁場 Ｈo が ９.３９４９Ｔ

であるとき，プロトンが吸収する電磁波の周波数を求めよ。

磁場( )

エ
ネ
ル
ギ
ー

０

μ
o

－μ
o

２μ
o

不安定側のエネルギーレベル(励起状態)

安定側のエネルギーレベル(基底状態)

傾き：＋μ

傾き：－μ

o

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法



130

[２] 装置

磁石（永久磁石，電磁石(超伝導)），掃引用コイル，高周波発信器，レシーバー，スピナ－

図３. 核磁気共鳴装置の主要部分

図４. 磁場下での水素（プロトン）による電磁波の吸収

（ν＝６０.０００ＭＨｚ で Ｈo ＝１.４０９２３３Ｔ）

0
(=1.409233T)
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[３] 遮蔽効果（shielding effect）

誘起磁場，遮蔽効果

図５. 水素の1s,σ電子による誘起磁場の発生

高磁場シフト，反磁性シフト（diamagnetic shift）

図６. 誘起磁場による吸収位置の移動

Ｉ－効果（inductive effect），電気陰性度（electronegativity），核外電子の密度

［問２］＋Ｉ効果については，その効果の大小は以下のようであり，

(ＣＨ３)３Ｃ－ > (ＣＨ３)２ＣＨ－ > ＣＨ３ＣＨ２－ > ＣＨ３－

であり，－Ｉ効果については，

Ｆ－ > Ｃｌ－ > Ｂｒ－ > Ｉ－

ＲＣ≡Ｃ－ > Ｒ２Ｃ＝ＣＲ－ > Ｒ３Ｃ－ＣＲ２－

であることを説明せよ。
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［問３］１-クロロプロパン ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２Ｃｌ には３種類の状態の水素原子がある。

「ＣＨ３－」の水素原子，「－ＣＨ２－」の水素原子，「－ＣＨ２Ｃｌ」の水素原子である。
(ａ) (ｂ) (ｃ)

(ａ) これら３種類の水素原子の周りに存在する電子（σ電子）の密度は，電気陰性度の大きい塩素原子に隣

接しているか（ｃの水素原子），遠く離れているか（ａの水素原子）で決まる。３種類の水素原子の周り

の電子密度の大小を比べよ。

(ａ) (ｂ) (ｃ)

Ｈ Ｈ Ｈ
│ │ │

(ａ)Ｈ─Ｃ─Ｃ─Ｃ─Ｃｌ
│ │ │
Ｈ Ｈ Ｈ
(ａ) (ｂ) (ｃ)

(ｂ) ３種類のプロトンによるおおまかな吸収位置を下に示せ。

［問４］つぎの化合物の 1Ｈ－ＮＭＲスペクトルにおいて，太字で表されている水素原子（Ｈ）がより低磁場

側で吸収される順に並べ，その理由を述べよ。

(例１) ①ＣＨＨＨＨ３Ｆ ，②ＣＨＨＨＨ３Ｃｌ ，③ＣＨＨＨＨ３Ｂｒ ，④ＣＨＨＨＨ３Ｉ

低磁場側 ①ＣＨＨＨＨ３Ｆ ②ＣＨＨＨＨ３Ｃｌ ③ＣＨＨＨＨ３Ｂｒ ④ＣＨＨＨＨ３Ｉ 高磁場側

電気陰性度のより大きいハロゲン原子は電子をより多く吸引し，水素原子周りの電子密度をより減少させ

るので，ＮＭＲ吸収はより低磁場側になる。

(例２) (ＣＨＨＨＨ３)２ＣＨＨＨＨＣＨＨＨＨ２ＣＨＨＨＨ３
① ② ③ ④

低磁場側 ②ＣＨＨＨＨ ③ＣＨＨＨＨ２ ①ＣＨＨＨＨ３ ④ＣＨＨＨＨ３ 高磁場側

水素よりも電気陰性度の大きい炭素が電子を引きつけるため，水素原子周りの電子密度が減少する。その

減少の程度は，結合している炭素原子が，どれだけ電子を受け入れる余裕があるかによって決まる。

(ａ) ①ＣＨＨＨＨ３ＯＨ ，②ＣＨＨＨＨ３ＳＨ

(ｂ) ①ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨＨＨＨ３ ，②ＣＨ３ＣＨ２ＯＣＨＨＨＨ２ＣＨ３

(ｃ) ①(ＣＨ３)３ＣＨＨＨＨ ，②(ＣＨ３)２ＣＨＨＨＨ２ ，③ＣＨ３ＣＨＨＨＨ３ ，ＣＨＨＨＨ４

(ｄ) ①ＣＨ３ＣＨ２ＣＨＨＨＨ３ ，②ＣＨ３ＣＨＨＨＨ２ＣＨ３

(ｅ) ①ＣＨＨＨＨ３Ｃ(ＣＨ３)２ＣＨ２ＣＨ３ ，②ＣＨ３Ｃ(ＣＨ３)２ＣＨＨＨＨ２ＣＨ３ ，

③ＣＨ３Ｃ(ＣＨ３)２ＣＨ２ＣＨＨＨＨ３

外部磁場

吸
収

Ｃ
３
のプロトン吸収位置

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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[４] 多重結合の遮蔽効果

環電流，遠隔遮蔽効果

反遮蔽効果，低磁場シフト，常磁性シフト（paramagnetic shift）

≡ＣＨのプロトン，遮蔽効果，高磁場シフト，反磁性シフト

図７. π電子の環電流による誘起磁場

図８. 反遮蔽効果による低磁場シフト

［問５］アルケン（＞Ｃ＝Ｃ＜）の二重結合部分に存在するπ電子も，ベンゼンのπ電子と同じように，環電

流による誘起磁場を発生する。アルケンについて誘起磁場の様子を描け。
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電
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波
)の
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＝

0
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1
－Δ

2
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誘起磁場ｅ－

外部磁場

環電流による誘起磁場

Δ
2

π電子
π電子の環電流

(外部から与える強力な磁場)

ベンゼンのプロトン(水素)
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［問６］カルボニル基（＞Ｃ＝Ｏ）の二重結合部分に存在するπ電子も，ベンゼンのπ電子と同じように，環

電流による誘起磁場を発生する。カルボニル基の誘起磁場の様子を描け。

［問７］アルデヒドプロトン（－ＣＨＯ）は，アルケンのプロトン（－ＣＨ＝Ｃ＜）よりも，かなり低い磁場

側で吸収を示す。低磁場側で吸収する理由を述べよ。

［問８］アセチレンのπ電子は，Ｃ≡Ｃの周りを取り巻いている。このことから，アセチレンのプロトンが，

ベンゼンのプロトンと比べて高い磁場側に吸収あることを，下図を参考にして説明せよ。

外部磁場

(外部から与える強力な磁場)

Ｈ

Ｃ

Ｃ

Ｈ

Δ
2

誘起磁場

環電流

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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［問９］下に示す２つの化合物をもとに答えよ。

(ａ) いずれのメチルプロトンが，より低磁場側に吸収をもつか。

(ｂ) その理由を述べよ。

［問１０］カルボキシル基のプロトン（－ＣＯＯＨ）は，非常に低い磁場側で吸収を示す。この吸収位置を説

明せよ。

[５] 化学シフト（chemical shift）

基準，ＴＭＳ，δ値，ｐｐｍ

図９. エタノールのＮＭＲスペクトル

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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図１０. 1Ｈ－ＮＭＲの化学シフト

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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図１１. 1Ｈ－ＮＭＲの化学シフト

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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表１. 一置換アルカンの 1Ｈ－ＮＭＲの化学シフト

表２. 多置換アルカンの化学シフト

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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表３. 二重結合のプロトンの化学シフト

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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表４. ベンゼン環プロトンの化学シフト

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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[６] 吸収ピークの面積

プロトンの数

［問１１］化合物 Ｃ３Ｈ８Ｏ のＮＭＲスペクトルを示す。この化合物の構造を決めよ。

［問１２］つぎのＮＭＲスペクトルを示す化合物の構造を決めよ。

(ａ) 化合物 Ｃ３Ｈ８Ｏ

(ｂ) 化合物 Ｃ６Ｈ１２Ｏ２

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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[７] スピン－スピン結合（spin-spin coupling）

高分解能核磁気共鳴装置

二重線（doublet），三重線（triplet），四重線（quartet），多重線（multiplet）

図１２. chloroethane（ＣＨ３ＣＨ２Ｃｌ）の高分解能ＮＭＲスペクトル

１図１３. 隣接プロトンのスピン（Ｉ＝ ）による影響
２

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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図１４. 影響しあう２つのプロトンの吸収位置（化学シフト）の間隔によるスピン－スピン結合パターンの変化

（Ａ）２つの吸収位置が離れている場合には，中心側がほんの少し高くなる。

（Ｂ）近い場合には，中心側が極端に高くなる。

［問１３］1,3-dichloropropaneの高分解能ＮＭＲスペクトルである。δ２.２ｐｐｍの五重線と，δ３.７

ｐｐｍの三重線について，説明せよ。

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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［問１４］cumeneの高分解能ＮＭＲスペクトルである。δ１.２ｐｐｍの二重線と，δ２.９ｐｐｍの七重線

（図の中で上方のピークは拡大したもの）について，説明せよ。

［問１５］化合物 Ｃ Ｈ Ｏ の構造を推定せよ。１０ １２ ２

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法



145

結合定数（coupling constant），Ｊ値［Ｈｚ］

［問１６］６０ＭＨｚで測定された高分解能ＮＭＲスペクトルから，Ｊ値を計算せよ。

(ａ) 1,3-dichloropropane（問１３）

(ｂ) cumene（問１４）

［問１７］つぎの化合物の高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。ただし，ピーク位置，ピーク数，ピーク高さの

比率，ピーク全体の面積，ピークとピークの間隔に注意せよ。

(ａ) methane (ｂ) ethane

(ｃ) propane (ｅ) 2-methylpropane

(ｆ) 2,2-dimethylpropane (ｇ) 2,2-dimethylbutane

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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表５. スピン－スピン結合定数

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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[８] やや複雑なスピン－スピン結合

図１７. Ｎ,Ｎ-diethylanilineの高分解能ＮＭＲスペクトル

［問１８］Ｎ,Ｎ-diethylanilineの高分解能ＮＭＲスペクトルで，７.５ｐｐｍの吸収曲線（歪んだ四重線）

を説明せよ。

［ヒント］

図１６. p-chlorostyrene の高分解能ＮＭＲスペクトルでのスピン－スピン結合

Ｎ

ＣＨ
２

ＣＨ３ ＣＨ２ ＣＨ３

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

(ａ)(ｂ)

(ｅ)

(ｃ)

(ｄ)

de
＝３.３Hz

ce
＝２.８Hz

de

ce ce
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［問１９］1Ｈ－ＮＭＲのスピンスピン結合について，

ＨＨＨＨ① ＨＨＨＨ②
(ａ) ＞Ｃ＝Ｃ＜ の６０ＭＨｚ高分解能ＮＭＲの｢ＨＨＨＨ②｣の吸収ピークは，結合定数Ｊ が１０Ｈｚ

Ｒ Ｒ’

(６０ＭＨｚの場合には，０.１６ｐｐｍ)であると，以下のように描けることを理解せよ。ただし，↑↑↑↑ は

－０.０８ｐｐｍ，↓↓↓↓ は ＋０.０８ｐｐｍ 分の影響を与える。

0.16ppm

ＨＨＨＨ①↓↓↓↓の影響 +0.08ppm
ＨＨＨＨ①↑↑↑↑の影響 -0.08ppm

１ｐｐｍ

Ｒ’ ＨＨＨＨ②
(ｂ) ＞Ｃ＝Ｃ＜ の６０ＭＨｚ高分解能ＮＭＲの｢ＨＨＨＨ②｣の吸収ピークは，結合定数Ｊ が６Ｈｚ

Ｒ ＣＨＨＨＨ３３３３③

(０.１０ｐｐｍ)であると，以下のように描けることを理解せよ。ただし，↑ は －０.０５ｐｐｍ，↓ は

＋０.０５ｐｐｍ 分の影響を与える。

↑,↓,↓
ＨＨＨＨ③↓,↑,↓の影響

↓,↓,↑ ↓,↑,↑
+0.05ppm(+0.05×2-0.05×1) ＨＨＨＨ③↑,↓,↑の影響

↑,↑,↓
-0.05ppm(-0.05×2+0.05×1)

0.10ppm

ＨＨＨＨ③↓,↓,↓の影響 ＨＨＨＨ③↑,↑,↑の影響
+0.15ppm(+0.05×3) -0.15ppm(-0.05×3)

１ｐｐｍ

ＨＨＨＨ① ＨＨＨＨ②
(ｃ) ＞Ｃ＝Ｃ＜ のＨＨＨＨ②が影響を受けるスピンの組み合わせは，以下のようになることを理解

Ｒ ＣＨＨＨＨ３３３３③

せよ。ただし，ＨＨＨＨ①のスピンは↑↑↑↑，↓↓↓↓で，ＨＨＨＨ③のスピンは↑，↓で表わす。

↑↑↑↑ ↑ ↑ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↑ ↑

↑↑↑↑ ↓ ↑ ↑ ↑↑↑↑ ↑ ↓ ↑ ↑↑↑↑ ↑ ↑ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↑ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↓ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↑ ↓

↑↑↑↑ ↑ ↓ ↓ ↑↑↑↑ ↓ ↑ ↓ ↑↑↑↑ ↓ ↓ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↓ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↑ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↓ ↑

↑↑↑↑ ↓ ↓ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↓ ↓

(ｄ) ＨＨＨＨ①－ＨＨＨＨ②の結合定数Ｊ が１０Ｈｚ(０.１６ｐｐｍ)で，ＨＨＨＨ②－ＨＨＨＨ③の結合定数が６Ｈｚ

(０.１０ｐｐｍ) であると，１６組のスピンの組み合わせについて，中心からの吸収位置を計算し，(ｃ)

に書き入れよ。

[計算例] ↓↓↓↓ ↓ ↓ ↑ ： (＋０.０８) ＋ (＋０.０５＋０.０５－０.０５) ＝ ０.１３ｐｐｍ

↑↑↑↑ ↑ ↓ ↑ ： (－０.０８) ＋ (－０.０５＋０.０５－０.０５) ＝ －０.１３ｐｐｍ

(ｅ) ｢ＨＨＨＨ②｣の６０ＭＨｚ高分解能ＮＭＲの吸収ピークを，(ｄ)の計算結果を利用して描け。

ＨＨＨＨ②のピーク

１ｐｐｍ

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法



149

ＨＨＨＨ① ＨＨＨＨ②
(ｆ) ＞Ｃ＝Ｃ＜ のＨＨＨＨ①が影響を受けるスピンの組み合わせは，以下のようになることを理解

Ｒ ＣＨＨＨＨ３３３３③

せよ。ただし，ＨＨＨＨ②のスピンは↑↑↑↑，↓↓↓↓で，ＨＨＨＨ③のスピンは↑，↓で表わす。

↑↑↑↑ ↑ ↑ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↑ ↑

↑↑↑↑ ↓ ↑ ↑ ↑↑↑↑ ↑ ↓ ↑ ↑↑↑↑ ↑ ↑ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↑ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↓ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↑ ↓

↑↑↑↑ ↑ ↓ ↓ ↑↑↑↑ ↓ ↑ ↓ ↑↑↑↑ ↓ ↓ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↓ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↑ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↓ ↑

↑↑↑↑ ↓ ↓ ↓ ↓↓↓↓ ↓ ↓ ↓

(ｇ) ＨＨＨＨ①－ＨＨＨＨ②の結合定数Ｊ が１０Ｈｚ(０.１６ｐｐｍ)で，ＨＨＨＨ①－ＨＨＨＨ③の結合定数が１.２Ｈｚ

(０.０２ｐｐｍ) であると，１６組のスピンの組み合わせについて，中心からの吸収位置を計算し，(ｆ)

に書き入れよ。

[計算例] ↑↑↑↑ ↑ ↑ ↓ ： (－０.０８) ＋ (－０.０１－０.０１＋０.０１) ＝ －０.０９ｐｐｍ

(ｈ) ｢ＨＨＨＨ①｣の６０ＭＨｚ高分解能ＮＭＲの吸収ピークを，(ｇ)の計算結果を利用して描け。

ＨＨＨＨ①のピーク

１ｐｐｍ

ＨＨＨＨ① ＨＨＨＨ②
(ｉ) ＞Ｃ＝Ｃ＜ のＨＨＨＨ③が影響を受けるスピンの組み合わせは，以下のようになることを理解

Ｒ ＣＨＨＨＨ３３３３③

せよ。ただし，ＨＨＨＨ①のスピンは↑↑↑↑，↓↓↓↓で，ＨＨＨＨ②のスピンは↑，↓で表わす。

↑↑↑↑ ↑ ↓↓↓↓ ↑ ↑↑↑↑ ↓ ↓↓↓↓ ↓

(ｊ) ＨＨＨＨ①－ＨＨＨＨ③の結合定数Ｊ が１.２Ｈｚ(０.０２ｐｐｍ)で，ＨＨＨＨ②－ＨＨＨＨ③の結合定数が６Ｈｚ

(０.１０ｐｐｍ) であると，４組のスピンの組み合わせについて，中心からの吸収位置を計算し，(ｉ)に

書き入れよ。

[計算例] ↓↓↓↓ ↑ ： (＋０.０１) ＋ (－０.０５) ＝ －０.０４ｐｐｍ

(ｋ) ｢ＨＨＨＨ③｣の６０ＭＨｚ高分解能ＮＭＲの吸収ピークを，(ｊ)の計算結果を利用して描け。

ＨＨＨＨ③のピーク

１ｐｐｍ

ＨＨＨＨ① ＨＨＨＨ②
(ｌ) ＞Ｃ＝Ｃ＜ の６０ＭＨｚ高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。ただし，ＨＨＨＨ①のδ値は

Ｒ ＣＨＨＨＨ３３３３③

６.３ｐｐｍ，ＨＨＨＨ② は５.６ｐｐｍ，ＨＨＨＨ③ は１.７ｐｐｍである。

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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［問２０］純粋なエタノールの６０ＭＨｚでの高分解能プロトンＮＭＲスペクトルを描け。

プロトンの化学シフト スピンスピン結合定数 ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ

δ(ａ)＝１.２ｐｐｍ Ｊａ-ｃ＝６Ｈｚ (ａ) (ｃ) (ｂ)

δ(ｂ)＝２.６ｐｐｍ Ｊｂ-ｃ＝４.５Ｈｚ

δ(ｃ)＝３.７ｐｐｍ

［問２１］純粋なプロパノールの６０ＭＨｚでの高分解能プロトンＮＭＲスペクトルを描け。

プロトンの化学シフト スピンスピン結合定数 ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ

δ(ａ)＝１.０ｐｐｍ Ｊａ-ｂ＝６Ｈｚ (ａ) (ｂ) (ｄ) (ｃ)

δ(ｂ)＝１.６ｐｐｍ Ｊｂ-ｄ＝７Ｈｚ

δ(ｃ)＝２.３ｐｐｍ Ｊｃ-ｄ＝４.５Ｈｚ

δ(ｄ)＝３.６ｐｐｍ

［問２２］メタクリル酸メチルの６０ＭＨｚでの高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。

(ｃ) (ａ)プロトンの化学シフト スピンスピン結合定数
ＨＨＨＨ ＣＨＨＨＨ３δ(ａ) ＝ １.９ｐｐｍ Ｊａｃ ＝ １.６Ｈｚ ＞Ｃ＝Ｃ＜

δ(ｂ) ＝ ３.８ｐｐｍ Ｊａｄ ＝ １.０Ｈｚ
ＨＨＨＨ ＣＯＯＣＨＨＨＨ３

δ(ｃ) ＝ ５.６ｐｐｍ Ｊｃｄ ＝ １.７Ｈｚ
(ｄ) (ｂ)

δ(ｄ) ＝ ６.１ｐｐｍ
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［問２３］クロトン酸メチルの６０ＭＨｚでの高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。

(ａ) (ｃ)プロトンの化学シフト スピンスピン結合定数
ＣＨＨＨＨ３ ＨＨＨＨ

δ(ａ) ＝ １.９ｐｐｍ Ｊａｃ ＝ １.７Ｈｚ ＞Ｃ＝Ｃ＜

δ(ｂ) ＝ ３.７ｐｐｍ Ｊａｄ ＝ ６.９Ｈｚ
ＨＨＨＨ ＣＯＯＣＨＨＨＨ３

δ(ｃ) ＝ ５.８ｐｐｍ Ｊｃｄ ＝ １５.５Ｈｚ
(ｄ) (ｂ)

δ(ｄ) ＝ ６.９ｐｐｍ

［問２４］イソクロトン酸メチルの６０ＭＨｚでの高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。

(ｄ) (ｃ)プロトンの化学シフト スピンスピン結合定数
Ｈ ＨＨ ＨＨ ＨＨ Ｈ

δ(ａ) ＝ ２.１ｐｐｍ Ｊａｃ ＝ １.８Ｈｚ ＞Ｃ＝Ｃ＜

δ(ｂ) ＝ ３.６ｐｐｍ Ｊａｄ ＝ ７.３Ｈｚ
ＣＨＨＨＨ３ ＣＯＯＣＨＨＨＨ３

δ(ｃ) ＝ ５.７ｐｐｍ Ｊｃｄ ＝ １１.４Ｈｚ
(ａ) (ｂ)

δ(ｄ) ＝ ６.３ｐｐｍ

［問２５］trans-β-メチルスチレンの６０ＭＨｚでの高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。

(ｃ) (ａ)プロトンの化学シフト スピンスピン結合定数
ＨＨＨＨ ＣＨＨＨＨ３δ(ａ) ＝ １.７ｐｐｍ Ｊａｂ ＝ ７Ｈｚ ＞Ｃ＝Ｃ＜

δ(ｂ) ＝ ５.７ｐｐｍ Ｊｂｃ ＝ １５Ｈｚ
Ｃ６ＨＨＨＨ５

ＨＨＨＨ

δ(ｃ) ＝ ６.６ｐｐｍ Ｊａｃ ＝ ０.３Ｈｚ
(ｄ)

(ｂ)

δ(ｄ) ＝ ７.３ｐｐｍ
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［問２６］ＣｌＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨの４００ＭＨｚプロトンＮＭＲスペクトルを示す。δ１.９ｐｐｍの

吸収曲線を説明せよ。

［問２７］2-methoxycinnamaldehyde（3-(2-methoxyphenyl)propenal）の４００ＭＨｚプロトンＮＭＲスペクト

ルを示す。

(ａ) ６.９ｐｐｍ，７.５ｐｐｍ，７.８ｐｐｍ，９.７ｐｐｍの吸収曲線から，スピン結合定数を求めよ。

(ｂ) ６.８ｐｐｍのプロトン吸収曲線を説明せよ。

(ｃ) ７.０ｐｐｍのプロトン吸収曲線を説明せよ。

(ｄ) ７.４ｐｐｍのプロトン吸収曲線を説明せよ。

Ｈ Ｈ Ｈ
｜ ｜ ｜

Ｃ－Ｃ－Ｃ－Ｃ－Ｏ－Ｈ
｜ ｜ ｜
Ｈ Ｈ Ｈ

Ｊ
ab
=６.４Hz

.

Ｊ
bc
=６.４Hz

スピン結合なし

(ａ)

(ｂ) (ｃ)

(ｄ)
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［問２８］Ｎ,Ｎ-diethylaniline のδ６.９－７.０ｐｐｍのプロトン吸収曲線を説明せよ。

［ヒント］

［問２９］butyl acetate（butyl ethanoate）の４００ＭＨｚプロトンＮＭＲスペクトルを示す。

(ａ) １.２ｐｐｍのプロトン吸収曲線を説明せよ。

(ｂ) １.４ｐｐｍのプロトン吸収曲線を説明せよ。

J
ce

J
de

(ｃ)と(ｄ)を合わせた吸収曲線

J
ce

(ｄ)のプロトンによる吸収

(ｃ)のプロトンによる吸収

Ｎ

ＣＨ
２

ＣＨ
３ ＣＨ２ ＣＨ

３

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

Ｈ

(ａ)(ｂ)

(ｅ)

(ｃ)

(ｄ)

de
＝３.３Hz

ce
＝２.８Hz
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［問３０］4-penten-1-olの４００ＭＨｚプロトンＮＭＲスペクトルを示す。

(ａ) プロトン(ｃ)の吸収曲線から，結合定数Ｊac の値を求めよ。

(ｂ) プロトン(ｇ)の吸収曲線を説明せよ。

(ｃ) 結合定数Ｊbg ，Ｊeg ，Ｊfg の値が，それぞれ，６.６Ｈｚ，１０.３Ｈｚ，１７.０Ｈｚであること

を確かめよ。

［問３１］allyl alcohol（2-propenol）の４００ＭＨｚプロトンＮＭＲスペクトルを示す。(ａ)～(ｅ)のプロト

ンの吸収曲線を説明せよ。特に，(ｅ)は，(ｂ)，(ｃ)，(ｄ)とスピンスピン結合をしていて，複雑な吸収曲

線を示している。ｅ－ｂ，ｅ－ｃ，ｅ－ｄの結合定数を求めるとともに，(ｅ)のプロトン吸収曲線を説明せ

よ。

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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[９] 化学交換

ＯＨ，ＮＨ

図１８. エタノールの高分解能ＮＭＲスペクトル

(上) 精製エタノール

(下) 微量の酸を添加したエタノール

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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[１０] 窒素原子の影響

図１９. Ｎ－メチルウレタン ＣＨ ＮＨＣＯＯＣＨ ＣＨ の高分解能ＮＭＲスペクトル３ ２ ３

表６. ＮＨプロトンの化学交換速度とピークの形状

窒素の結合しているプロトン 窒素原子の隣のＣＨ ,ＣＨ ,ＣＨ３ ２

速い化学交換 鋭い一重線 ＮＨとのスピン－スピン結合なし

遅い化学交換 幅広い一重線 ＮＨとのスピン－スピン結合あり

［問３２］Ｎ－メチルウレタンのＮＨプロトンの化学交換が速くなる条件にしたとき，予想される高分解能

ＮＭＲスペクトルを描け。
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[１１] スピンデカップリング（spin decoupling）

図２０. クロトンアルデヒドにおけるスピンデカップリング

［問３３］クロトンアルデヒドについて，スピンデカップリングをしたときのＮＭＲスペクトルを描け。

プロトンの化学シフト スピンスピン結合定数
(ａ) (ｂ)δ(ａ) ＝ ２.０ｐｐｍ Ｊａｂ ＝ １.５Ｈｚ

ＣＨＨＨＨ３ ＨＨＨＨ
δ(ｂ) ＝ ６.１ｐｐｍ Ｊａｃ ＝ ６.８Ｈｚ ＞Ｃ＝Ｃ＜

δ(ｃ) ＝ ６.９ｐｐｍ Ｊｂｃ ＝ １５.５Ｈｚ
ＨＨＨＨ ＣＨＨＨＨＯ

δ(ｄ) ＝ ９.５ｐｐｍ Ｊｂｄ ＝ ７.８Ｈｚ
(ｃ) (ｄ)

(ａ) プロトン(ｂ)に対してスピンデカップリングをしたとき

(ｂ) プロトン(ｃ)に対してスピンデカップリングをしたとき

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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［問３４］クロトン酸メチル（［問２３］参照 ）のプロトンのそれぞれに対してスピンデカップリングをし

たときの高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。

ＣＨＨＨＨ３ ＨＨＨＨ
＞Ｃ＝Ｃ＜

ＨＨＨＨ ＣＯＯＣＨＨＨＨ３

［問３５］メタクリル酸メチル（［問２２］参照 ）のプロトンのそれぞれに対してスピンデカップリングを

したときの高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。

ＨＨＨＨ ＣＨＨＨＨ３＞Ｃ＝Ｃ＜
ＨＨＨＨ ＣＯＯＣＨＨＨＨ３

［問３６］trans-β-メチルスチレン（［問２５］参照 ）のプロトンのそれぞれに対してスピンデカップリン

グをしたときの高分解能ＮＭＲスペクトルを描け。

ＨＨＨＨ ＣＨＨＨＨ３＞Ｃ＝Ｃ＜
Ｃ６ＨＨＨＨ５ ＨＨＨＨ
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[１２] ＮＭＲスペクトルによる構造決定

［問３７］ ４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ４Ｈ８Ｏの構造を決定せよ。

（注：解答は http://www.geocities.jp/n1625toshi/txt/iac/HNMR.html ）

［問３８］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ６Ｈ１２Ｏの構造を決定せよ。

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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［問３９］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ７Ｈ１６Ｏ４の構造を決定せよ。

［問４０］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ４Ｈ８Ｏ２の構造を決定せよ。

９．1Ｈ-核磁気共鳴分析法
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［問４１］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ３Ｈ８Ｏの構造を決定せよ。

［問４２］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ８Ｈ１０の構造を決定せよ。
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［問４３］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ８Ｈ１０の構造を決定せよ。

［問４４］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ９Ｈ１０Ｏ３の構造を決定せよ。
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［問４５］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ１４Ｈ１４の構造を決定せよ。

［問４６］４００ＭＨｚのＮＭＲスペクトルから，化合物Ｃ６Ｈ６Ｏ２の構造を決定せよ。
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［問４７］化合物 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ（淡黄色固体）の高分解能ＮＭＲスペクトル（６０ＭＨｚ）から構造を決

める。

（ａ）δ７.２～７.７ ， δ６.５～６.８ ， δ２.３ の３ヶ所のプロトンの数を，積分曲線から求めよ。

（ｂ）高磁場側の吸収ピーク（δ２.３）は，どのような環境にあるプロトンか。化学シフトとプロトン数

から推定せよ。

（ｃ）δ６.５ ～ ６.８ の２本の吸収ピークは，１個のプロトンによる吸収であり，他のプロトンとのス

ピン－スピン結合の結果，二重線になったものである。化学シフトと結合定数（Ｊ値）から，このプロ

トンの環境を推定せよ。

（ｄ）δ６.５ ～ ６.８ の二重線から，このプロトンとスピン－スピン結合の相手となっている（二重線

だから，ただ１個の）プロトンが存在するはずである。この相手となっている（１個の）プロトンが吸

収しているピ－ク（このピークも二重線が予想される）を，スペクトルから見いだせ。

（ｅ）δ７.２ ～ ７.７ の複雑な吸収ピークを形成している数個のプロトンがある。この吸収ピークを説

明できる部分構造を書け。

（ｆ）このスペクトルに矛盾しない全体構造を書け。
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［問４８］化合物 Ｃ８Ｈ７Ｃｌ の構造を，ＮＭＲスペクトル（６０ＭＨｚ）から決める。

（ａ）各ピークのプロトン数を，下に示す。

Ａ：δ５.０～５.２ １個

Ｂ：δ５.４～５.７ １個

Ｃ：δ６.３～６.８ １個

Ｄ：δ７.１ ４個

（ｂ）Ａ，Ｂ，Ｃの３種類のプロトンは，互いにスピン－スピン結合をしている。結合定数 ＪＡＢ，

ＪＢＣ，ＪＡＣ を求めよ。

（ｃ）Ａ，Ｂ，Ｃの３種類のプロトンの間の結合定数（Ｊ値）から，この３種類のプロトンについて矛盾し

ない部分構造を書き，部分構造中の水素原子と，それに対応するスペクトル中のピークとを，線で結べ。

（ｄ）この化合物（ＩＲスペクトルから，ベンゼンの１，４－置換体であることが判明している）の構造を

決めよ。
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［問４９］カルボン酸 Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ の構造を，ＮＭＲスペクトル（６０ＭＨｚ）から決める。

ただし，カルボキシル基のプロトンの吸収は δ１０～１３ にあるので，スペクトルには示されていな

い。
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［問５０］化合物 Ｃ６Ｈ１０Ｏ２ の構造を，ＮＭＲスペクトル（６０ＭＨｚ）から決めよ。
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