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■天然有機化合物の構造解析 

 天然有機化合物の物理恒数（融点または沸点・屈折率・比重・旋光度・分子量）と分光学的情報の記

載例 

図１ 

 

：旋光度、 ：赤外分光スペクトル、 ：紫外分光スペクトル、1H Nmr、13C Nmr：核磁気

共鳴スペクトル、Eims m/z：質量スペクトル、HRms：高分解能質量分析 

 

  ●各分光法で何がわかるか 

    ▲質量分析法(mass spectrometry)で得られる情報 

      “分子量と分子式がわかる” 

    ▲赤外分光法(infra-red spectroscopy)で得られる情報 

      官能基、部分構造の存在がわかる（黄色の部分） 

    ▲紫外分光法(ultra-violet spectroscopy)で得られる情報 

      共役するp電子系からなる基本骨格、部分構造がわかる（緑色の部分） 

    ▲核磁気共鳴分光法(nuclear magnetic resonance spectroscopy)で得られる情報 

      水素、炭素の位置関係、水素-炭素の相互位置関係がわかる（赤色の部分） 

 

図２ 
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    ▲質量スペクトル 

図３  

    ▲赤外吸収スペクトル 

図４  

    ▲紫外吸収スペクトル 

図５  
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    ▲1H-核磁気共鳴スペクトル 

図６  

    ▲13C-核磁気共鳴スペクトル 

図７
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  ●分光法とは何か？ 

図８ 

 

 

波長［λ ｍ］ｘ 振動数［ν s-1］＝ 光速度［ｃ m/s］ 

  ε ＝ ｈν ＝  

          ε：１量子のエネルギー 

          ｈ：プランク定数(6.62 x 10-34 J・s) 
          ν：周波数［s-1］ 

          λ：波長［ｍ］ 

          ｃ：光速度［3.00 x 108 m/s］ 

これが有機化合物の構造解析に用いる分光法における電磁波エネルギーを扱う上で共通の基盤となる

ものであり、あとは各分光法がどの領域の電磁波を用いるかだけの違いである。因みに核磁気共鳴分光

法(NMR)では周波数：60MHz～750MHz のラジオ波～マイクロ波領域の電磁波を用いる。60MHz の NMR では

λ =  = 3.00 x 108 x  x 10-6 = 5 m、500MHz では 0.6 m となる。 

■NMR（核磁気共鳴）とはどんな現象か？ 

１．NMR が観測されるための基本的条件 

図９  
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２．核スピン量子数をもつ原子核は固有の角運動量をもって自転している！ 

図 10  

３．核磁気モーメントは磁場下に置かれると高低のエネルギー準位に分かれる！ 

図 11  

ラーモアの歳差運動 

 
    ゼーマン分裂とゼーマンエネルギー 

図 12  
 

４．低いエネルギー準位にある磁気モーメントにエネルギー差（DE）に相当するエネルギーを与えると

高いエネルギー準位に跳ね上がる（スピン反転）ことができる 

エネルギー:ラジオ波(電磁波の一種)の照射による周波数=ラーモア歳差運動における回転運動

の周波数に一致する。スピン反転に必要な周波数*(共鳴周波数)をもつ電磁波は吸収される。高い

エネルギー準位にあるスピンは時間の経過とともに下の準位にエネルギーを放出して降りてくる

ため（緩和という）、上の準位は飽和することない(下図)。したがって、電磁波のエネルギーの吸
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収、放出を繰り返すので共鳴現象は継続的に起きる。これを核磁気共鳴(NMR) という。  

 

   ん mrの測定法には CW法と FT法に大別される。前者は検体に連続的に波長を変えて照射する方式

であり、吸収があればシグナルとして観測される。一方、後者は連続波ではなく電磁波をパルスと

して照射するので、あらゆる核磁気モーメントは励起される。ただし、パルスの間隔時間を適当に

設定すれば各磁気モーメントは異なる緩和時間をもってエネルギーを放出する。FT-NMR はこの放出

エネルギーを観測して数学的処理をしたものということができる。すなわち CW-NMR は励起エネル

ギーの吸収を、FT-NMR は放出を観測し、基本的に互換性のない両者のデータを数学処理（フーリエ

変換）することで実質的に同等の NMR スペクトルを得ることができる。 

５．共鳴周波数は外部磁場強度と原子核の種類により異なる！ 

図 13  

６．NMR はなぜ構造解析に役立つのか？ 

 ●じ原子核( 1H、13C)でも化学的環境により実際の吸収位置がわずかにずれる!  

有機化合物分子の中の原子核は全て電子に囲まれており、電子も外部磁場により小さな局所 磁場を作 

り出す。一般に、電子によって作り出される局所磁場は外部磁場とは反対向きに作用 する。これを核 

が電子(雲) により“遮蔽(しゃへい)”されているという。原子核の周りの電子状態は分子構造を反映 

してそれぞれ異なるので同じ原子核でも遮蔽の 程度に差があって共鳴周波数(ν)に違いがあり、次の 

式で表すことができる。σ(シグマ)を 磁気遮蔽定数と称し各原子核に固有の値である。  

 

 ●1H(水素の原子核でプロトンという)の場合、テトラメチルシラン(TMS)は最も高度に遮蔽されたプ 

ロトンをもつ物質である。これを基準としてある特定のプロトンの吸収位置との差を“化学シフト”と 

称する。この言葉を用いれば、異なった化学的環境にあるプロトンは異なった化学シフトをもつことと 

とになり、プロトン NMR で測定した化学シフトを検討することで構造解析が可能となる。実際の NMR チ 

 

高いエネルギー準位にあるスピンは時間の経過とともに下の準位にエネルギーを放出して降り
てくるため、上の準位は飽和することない（上図）。したがって、電磁波のエネルギーの吸収、放
出を繰り返すので共鳴現象は継続的に起きる。 

 
５．共鳴周波数は外部磁場強度と原子核の種類により異なる！ 
  ●磁場が０であれば、各スピンは同じエネルギーをもつ（→エネルギー準位は分裂していない） 
  ●磁場をかけると、スピンは二つのエネルギー準位に分裂し、しかもそのエネルギー差は外部磁場

強度が大きいほど大きくなる！ 
  ●'Eの大きさは原子核の種類によって異なる！ 
    磁場の強さ 2.35T（テスラ）の場合： 1H；100MHz   13C；25MHz 

 
 
６．NMRはなぜ構造解析に役立つのか？ 
  ●同じ原子核（1H、13C）でも化学的環境により実際の吸収位置がわずかにずれる！ 
     有機化合物分子の中の原子核は全て電子に囲まれており、電子も外部磁場により小さな局所

磁場を作り出す。一般に、電子によって作り出される局所磁場は外部磁場とは反対向きに作用
する。これを核が電子（雲）により“遮蔽（しゃへい）”されているという。 

     原子核の周りの電子状態は分子構造を反映してそれぞれ異なるので同じ原子核でも遮蔽の
程度に差があって共鳴周波数（Q）に違いがあり、次の式で表すことができる。V（シグマ）を
磁気遮蔽定数と称し各原子核に固有の値である。 
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ャートでは化学シフトは周波数とは無関係、無次元の単位 δ(デルタ)値で 表される。すなわち、化学 

シフト(ν Hz)を共鳴周波数で割ったものに 106(百万)を乗じたものであり、単位は ppm (part per 

 million)である。因みに TMSは基準値であるから 0となる。δ(デルタ)値を用いるメリットは外部磁 

場の大きさに依存せず、それぞれのプロトンに固有の値として表され、分子構造に関する情報を数字で 

表記できるからである。  

    ▲化学シフト｛d（デルタ）値｝の計算式 

図 14  

 

                                    ↑ 
（TMS；基準値）      

 ←低磁場（遮蔽の程度が低い）            高磁場→（遮蔽の程度が低い） 

    ▲各官能基別にみた化学シフト値の例 

図 15  
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（NMR スペクトルの実例：酢酸ベンジル、300MHｚ） 

図 16  

  ●遮蔽化、遮蔽化現象（芳香環・カルボニル・アルケン・アルキンなど） 

 

 

７．NMR が強力な構造解析のツールであるのはスピン結合の存在のおかげである！ 

    ▲化学的に等価なスピン系（図 18） 
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    ▲化学的に不等価なスピン系 

    
    

（図 19） 
 

 

 

 

              図 20 

シグナルの分裂相対強度は“パスカルの三角形”にしたがう！nはシグナルピークの分裂数。 

図 21  

８．酸素、窒素、硫黄原子に結合したプロトンの挙動について 
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図 22 

 
図 23 

 
図 24 

■NMR（核磁気共鳴）の測定について 

１．NMR 分光器の模式図 
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図 25  

  ●パルス FT(fourier-transfer)法とは？ 

図 26 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

■IR（赤外分光法）について 

赤外分光は結合の伸縮、変角運動による赤外線の吸収に基づく。 

 
赤外吸収スペクトルは複雑な指紋領域と官能基の特徴的な吸収領域とに分けて考える。 
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官能基 吸収帯(cm-1) 吸収強度 

アルカン、アルキル基   

 Ｃ－Ｈ 2850～2960 中～強 

アルケン   

 ＝Ｃ－Ｈ 3020～3100 中 

 Ｃ＝Ｃ 1640～1680 中 

ベンゼン核 1450～1600 中 

アルキン   

 ≡Ｃ－Ｈ 3300  

 Ｃ≡Ｃ 2100～2260  

水酸基   

 －ＯＨ（アルコール、フェノール） 3400～3600 強（広幅） 

 －ＯＨ（カルボン酸） 2500～3100 強（広幅） 

アミン   

 Ｎ－Ｈ 3300～3500 中 

カルボニル基   

 Ｃ＝Ｏ 1670～1780 強 

ニトリル基   

 Ｃ≡Ｎ 2210～2260 中 

ニトロ基   

 NO2 1540 強 
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■紫外可視光分光法について 

● 原子軌道と分子軌道 
電子の重なり合いで分子軌道ができ、エネルギー準位の低い結合性分子軌道に電子スピンが

収容されて安定化する。 

 

  
 

● 電子遷移の種類 
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● Lambert-Beer の法則 
           A = log I0 / I = e c l  
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● 発色団と助色団 

 
 

 

■MS（質量分析法）について 

 ●質量分析装置概要 

 

 ●質量分析原理図 
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■ ＭＳ（質量分析法）について 

 

● 質量分析装置概要 
 

 
 
 
● 質量分析原理図 
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 ●質量スペクトル図例 

 

 

 ●フラグメンテーション 
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■ ＭＳ（質量分析法）について 

 

● 質量分析装置概要 
 

 
 
 
● 質量分析原理図 
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● 質量スペクトル図 
 

 
 
 
● フラグメンテーション 
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● 質量スペクトル図 
 

 
 
 
● フラグメンテーション 
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 ●質量分析は分子量を精密に測定」できる 

★安定同位元素の質量 

 

   ★主な元素の天然同位体存在比 

 

 

 31 

 
 

● 質量分析は分子量を正確に解析できる！ 
安定同位元素の正確な質量 
 

元 素 原子量 核 種 質 量 
水 素 1.00794 1H 1.00783 

  2H 2.01410 
炭 素 12.01115 12C 12.00000 

  13C 13.00336 
窒 素 14.0067 14N 14.0031 

  15N 15.00001 
酸 素 15.9994 16O 15.9949 

  17O 16.9991 
  18O 17.9992 
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