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１０. 13Ｃ－核磁気共鳴分析法（nuclear magnetic resonance, ＮＭＲ）

[１] 13Ｃ-ＮＭＲ

図１. エネルギー順位と遷移

13
［問１］ Ｃの核磁気双極子能率μは，

－27 －1μ＝３.５４７５９×１０ ＪＴ

13
である。外部磁場が ２.３４８７２Ｔ（２３４８７.２gauss）のとき， Ｃの基底状態と励起状態の２つ

13
の状態間のエネルギー差を求めよ。さらに，この Ｃが吸収する電磁波の周波数を計算せよ。
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図２. ＮＭＲ装置

表１. ＮＭＲ用溶媒

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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[２] 化学シフト（chemical shift）

核外電子（ｓ，ｐ，σ，π），反磁性シフト（diamagnetic shift），

図３.
13

Ｃ化学シフト

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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図４. 13Ｃ化学シフト

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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[３] アルカンの13Ｃ－化学シフトの算出

δ＝－２.３＋Σ（Ｚ ）＋Ｓ （Grant-Paulの規則）ｉ
ｉ

表１. Ｚiの値

表２. Ｓの値

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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13［問２］Ｎ-ｔ-ブトキシカルボニルアラニンの Ｃ－化学シフトを算出せよ。

（実測値 ａ：４９.０ｐｐｍ，ｂ：１７.３ｐｐｍ，ｃ：７８.１ｐｐｍ，ｄ：２８.１ｐｐｍ）

〔計算例〕ｄの化学シフト

定数 －２.３

α（－Ｃ） ９.１

β（－Ｃ） ９.４

β（－Ｃ） ９.４ 表１

β（－Ｏ－ＣＯ－） ６.５

δ（－Ｎ） ０.０

Ｓ（ｐ，３＋１） －３.４ 表２

計 ２８.７ｐｐｍ

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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［問３］似た構造の化合物の化学シフトの値を基に，表１と表２の値を使って算出すると，より正確な化学シフ

ト値が求められる。化学シフトを計算する化合物と，それに似た構造の化合物の構造を比較して，足らない

置換基は加算し，余分な（過剰な）置換基の分は減算すればよい。

Ｎ-ｔ-ブトキシカルボニルアラニンの(ｂ)で示す13Ｃ－化学シフトを，Ｌ-バリンの13Ｃ－化学シフトの値

から算出すると１７.５ｐｐｍ（下記の計算例）となり，実測値である１７.３ｐｐｍに近い値が得られる。

Ｎ-ｔ-ブトキシカルボニルアラニン

Ｌ-バリン

ａ'：δ＝６１.５ｐｐｍ

ｂ'：δ＝３０.１ｐｐｍ

〔計算例〕ｂの化学シフト

定数 ３０.１

γ（－ＣＯＯ－） －２.８
加算

Ｓ（ｐ，２＋１） －１.１

α（－Ｃ） ９.１

α（－Ｃ） ９.１ 減算

Ｓ（ｔ，２＋１） －９.５

計 １７.５ｐｐｍ

（ａ）Ｎ-ｔ-ブトキシカルボニルアラニンの(ａ)で示す13Ｃ－化学シフトを，バリンの13Ｃ－化学シフトの値

から算出せよ。

（ｂ）Ｎ-ｔ-ブトキシカルボニルアラニンの(ａ)と(ｂ)で示す13Ｃ－化学シフトを，Ｎ-アセチル-Ｄ-バリン

の13Ｃ－化学シフトの値から算出せよ。

Ｎ-アセチル-Ｄ-バリン

ａ''：δ＝５７.１ｐｐｍ

ｂ''：δ＝２９.７ｐｐｍ

（ｃ）Ｎ-ｔ-ブトキシカルボニルアラニンの(ａ)と(ｂ)で示す13Ｃ－化学シフトを，

２-メチル-２-(メチルアミノ)プロピオン酸の13Ｃ－化学シフトの値から算出せよ。

２-メチル-２-(メチルアミノ)プロピオン酸

ａ'''：δ＝６４.０ｐｐｍ

ｂ'''：δ＝２２.１ｐｐｍ
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表３. メチル基の13Ｃ－化学シフト

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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[４] アルケンの13Ｃ－化学シフトの算出

Ｚ1－
13ＣＨ＝ＣＨ－Ｚ2

表４. アルケン置換基のＺi の値

δ＝１２３.３＋Σ（Ｚi）ｉ

［問４］１-ブロモ-１-プロペン ＢｒＣＨ＝ＣＨＣＨ３ の 13Ｃ－化学シフトを算出せよ。
① ②

（実測値 Ｃ①：１０８.９ｐｐｍ(cis)，１０４.７(trans) Ｃ②：１２９.４(cis)，１３２.７(trans)）

〔計算例〕Ｃ① の化学シフト

定数 １２３.３

Ｚ1（Ｂｒ） －７.９

Ｚ2（ＣＨ３） －７.９

計 １０７.５ｐｐｍ

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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[５] 一置換ベンゼンの13Ｃ－化学シフトの算出

表５. ベンゼン置換基のＺiの値

δ ＝１２８.５＋ＺiＣi

（置換炭素：ｉ＝１）

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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［問５］下に，化合物 Ｃ１０Ｈ１０Ｏ３ の13Ｃ-ＮＭＲスペクトルを示す。

この化合物の構造として，以下の２つの場合が考えられる。

この２つの構造のいずれかであるかを，表５（ベンゼン置換基のＺiの値）のＺ１の値を使用し，置換基が

直接結合している炭素について，その炭素に結合した置換基のみが化学シフトに影響すると仮定して，その炭

素の化学シフトを求めよ。その求めた値で，いずれの構造かを判別せよ。

［ヒント］左の化合物の置換基が結合している炭素の化学シフトを計算すると，１３６.１ｐｐｍと１３０.９

ｐｐｍとなる。右の化合物では，１３６.１ｐｐｍと１５８.７ｐｐｍである。

OCH3C

C

H

C
H

OCH3

O OH

CC
H C

H

O

OH
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[６] スピン－スピン結合

13Ｃ－1Ｈ，13Ｃ－13Ｃ

表６. 13Ｃ－1Ｈスピン－スピン結合定数（ＪＣＨ）

13 13表７. Ｃ－ Ｃスピン－スピン結合定数（Ｊ ）ＣＣ

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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[７] 13Ｃ－ＮＭＲスペクトル

図５. ｐ-エトキシベンズアルデヒドの13Ｃ－ＮＭＲスペクトル（２５.２ＭＨｚ）

[８] スピンデカップリング（spin decoupling）

プロトンデカップリング

－ＣAＨAＸ－ＣBＨBＹ－ＣCＨＨＨＨCCCCＺ－

－ＣAＨＨＨＨAAAAＸ－ＣBＨＨＨＨBBBBＹ－ＣCＨＨＨＨCCCCＺ－

図６. プロトンデカップリング

(上) 単一周波数デカップリング

(下) ノイズデカップリング

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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図７. ｎ-ブチルビニルエーテルの２５.２ＭＨｚ 13Ｃ－ＮＭＲスペクトル

(上) プロトンノイズデカップリング

(下) 非デカップリング

核Overhauser効果（nuclear Overhauser effect, ＮＯＥ）

図８. クロロホルムの13Ｃ－ＮＭＲスペクトル

(上) 非デカップリング

(中) 非ＮＯＥ条件下でのプロトンデカップリング

(下) 通常のプロトンデカップリング

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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［問６］ｎ-ブタノールの 13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを，スピンデカップリングしない場合と，スピンデカッ

プリングした場合について，描け。

［問７］（ａ）化合物 (ＣＨ３)２ＣＨＯＣＨ(ＣＨ３)２ の 13Ｃ－ＮＭＲスペクトル（非スピンデカップリン

グ）を描け。

（ｂ）この化合物 (ＣＨ３①)２ＣＨ②ＯＣＨ(ＣＨ３)２ （①，②はプロトンを指している）の２種類のプロト

ンのそれぞれ（①または②）だけに電磁波を照射（単一周波数照射）してプロトンデカップリングした場合

の 13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを描け。

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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[９] ＮＭＲスペクトルによる構造決定

帰属（assignment），同定（identification）

［問８］化合物 Ｃ３Ｈ５Ｃｌ３ の 13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示す。構造を決定せよ。

ただし，スペクトル中の７７ｐｐｍの等しい強度の三重線は，ＣＤＣｌ３ によるものである。

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

１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法
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［問９］化合物 Ｃ４Ｈ６Ｏ の 13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示す。構造を決定せよ。ただし，シグナルの多重度

は，ｓ：一重線，ｄ：二重線，ｔ：三重線，ｑ：四重線である。

［問１０］化合物 Ｃ５Ｈ８Ｏ２ の 13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示す。構造を決定せよ。
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［問１１］化合物 Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ の 13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示す。構造を決定せよ。

［問１２］化合物 Ｃ９Ｈ１０Ｏ の 13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを示す。構造を決定せよ。
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［問１３］上側に 13Ｃ－，下側に 1Ｈ(プロトン)－ＮＭＲスペクトルを示す。13Ｃ－ＮＭＲスペクトルは，

２５.２ＭＨｚで測定（プロトンデカップリング）されている。1Ｈ－ＮＭＲスペクトルは６０ＭＨｚで測定

されている。

化合物 Ｃ７Ｈ８Ｏ の構造を決めよ。
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［問１４］化合物 Ｃ８Ｈ８Ｏ の構造を決めよ。
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［問１５］化合物 Ｃ３Ｈ４Ｏ の構造を決めよ。
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［問１６］化合物 Ｃ７Ｈ１２Ｏ４ の構造を決めよ。
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［問１７］化合物 Ｃ３Ｈ７ＮＯ の構造を決めよ。
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［問１８］化合物 Ｃ４Ｈ６Ｏ の構造を決めよ。
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*［問１９］ 化合物 Ｃ４Ｈ７ＮＯ の構造を決めよ。



197１０．13Ｃ－核磁気共鳴分析法

*［問２０］ 化合物 Ｃ５Ｈ４Ｏ２ の構造を決めよ。
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［問２１］化合物 Ｃ６Ｈ１０Ｏ３ の構造を決めよ。
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［問２２］化合物 Ｃ９Ｈ８Ｏ３ の構造を決めよ。
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［問２３］化合物 Ｃ６Ｈ１０Ｏ３ の構造を決めよ。
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［問２４］化合物 Ｃ９Ｈ８Ｏ３ の構造を決めよ。
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［問２５］化合物 Ｃ６Ｈ１０Ｏ３ の構造を決めよ。
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