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講 座 

核 磁 気 共 鳴 吸 収 に つ い て（Ⅱ） 
 

 

藤 田 桂 一※ 

 

 

 §1 核磁気共鳴吸収 

 §2 プロトンの共鳴エネルギー 

 §3 化学シフト 

 §4 化学シフトの測定と表わし方 

 

 §5 化学構造とNMRスペクトル 

 有機化合物中のプロトンの、一定周波数のもとにお

ける共鳴磁場の強さを測定し、その値から､有機化合物

の構造を確認するのがNMRの重要な目的である。この

共鳴磁場の強さは、そのプロトンを含む官能基および

その周囲の結合状態によつて定まるが、これ等の値に

ついては、化学シフト値（ppm 或は r 値）として、最

近正確な多くのデータが集められて居り、その専門書

も出ているので、それ等を見て頂く事として、ここで

は主としてスピン－スピン結合によるスペクトルの分

裂について述べてみたい。 

 等価な結合状態にあるプロトンのスペクトルは、唯 1

本の吸収帯として記録され、その面積強度はプロトンの数

に比例する。然し非等価なプロトンが相隣る炭素原子に

結合した場合のように、接近して存在する時は、互に近

接するブロントのスピンの影響を受け、Fig 21のよ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 21         非等価なプロトン 

非等価なプロトン九州帯 

の分裂  
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うに吸収帯の分裂が観測される。 

 これ等についてもう少し詳しく考えてみよう。Fig 22

はプロトンH／Yの、エネルギーを吸収して遷移する状態 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.22  非等価なプロトンの遷移 

 

を図で表わしたものである。Hy プロトンが遷移する時､
Hx プロトンの磁場中におけるスピンの方向については
（イ）(ロ)の２通りのみが考えられ、その各々の状態でH
yプロトンが矢印の方向に遷移する時、遷移エネルギーに
は当然差が出て来る。この差が共鳴エネルギーの差とな

り、吸収帯の分裂となつて観測されるのである。吸収帯が

分裂した場合の化学シフトの値は、内部標準としてト

リメチルシリコン(TMS)を使用した場合､その TMS
の吸収帯から分裂した吸収帯の中心までの距離で、通

常 r値或は ppm値で表わす。そうして分裂した２本
の吸収帯の間隔を cpsで表わしたものをスピン－スピン結合定数
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.23 化学シフトとスピン－スピン結合定数 
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Coupling Constantという。 
 化学シフトの値はFig 24のように磁場の強さ（従っ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig  24 
て装置のメガサイクル数）に比例するが、J値は磁場の
強さに無関係な一定値である。従って数本のピークが化

学シフトによるものか、或はスピン－スピン結合による分

裂か明らかでない時は、その磁場の強さを変化させて、吸

収帯間の距離の変化を測ってやる事により明らかにす 
る事が出来る。スピン－スピン結合は C－C 問に更に炭 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.25  非等価プロトンの遷移と分裂 

素原子が 2個も入ると殆んど観測されない。 
 次に更にHxプロトンが１個増加したFig 25のよう
な場合のＨｙプロトンの吸収帯の分裂について考えて

みる。2 ｲ固のHxプロトンのスピン方向はFig 25の如
く4通り考えられ､夫々の組合せについてHyプロトンが遷
移を行うので、遷移エネルギーも4通り考えられる。 
 然しその中（ロ）と（ハ）は 2個の Hxプロトンの
スピン方向が逆で、Hxプロトンによる影警は殆どない
のと同じであり、その遷移エネルギーも等しい。従っ

て実際は 3通りの遷移エネルギーが考える事になり、Hy
プロトンの吸収帯は3本に分裂する。また4通りのスピン
状態の存在確率は大体同じと考えられるから、スペクトル

強度は(ロ）（ハ）一緒になったスペクトルが一番強く他の2
倍であり、3本の中間に認められる。2個のHxプロトンは
等価であり、その吸収帯とCouplingするHyプロトンは1
個であるのでその分裂は2本だけである。 
 一般に x，y 原子に夫々等価なプロトン Hx,Hy(Hx,
Hy は等価ではないが m,n 個結合している時その分裂
数は次のようである。 
     Hxの分裂数  (n+1)個 
     Hyの分裂数  (m+1)個 
 また分裂した時の夫々の吸収帯の面積強度は Fig26
のように表わせる。 
 
 
 
 

Hνの吸収の分裂（Hxの場合も同様） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.26  スピン－スピン結合による分裂とその強度 
 
 今エタノールのNMRスペクトルについて考えてみる。
低分解能NMRスペクトルにおいてはFig 27のように 
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3本の吸収帯，即ち OH1－CH2－，CH3・プロト 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.27 
エタノール低分解スペクトル 

 
ンのスペクトルが得られるだけで，その面積強度は

夫々のプロトン数 1：2：3に比例している。ところが
通常使用される高分解能スペクトルでは，Fig 28のように 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.28 
エタノール高分解能スペクトル 

 
 これ等の分裂或は分裂したものの強度が規則正しく

保たれるためには，Hx,HyプロトンのJ値が，両プロト
ンの化学シフトの差に比べ非常に小さい事が必要である。 

J×Y＜＜1δx－δy1 
 この条件がみたされなくなると，分裂吸収帯の対称

性が段々とくずれて来る。この状態をスチルベンの

種々の置換体について考えてみる。スチルベンのビニ

レン基に結合しているプロトンの NMR は，2 個とも
等価であるので，そのスペクトルは 1 本であるが，こ
のスチルベンの 1つのベンゼン核の P－位のＨを主々
の置換基で置換した場合，どのようにスペクトルの状

態が変化してゆくか検討してみる。ベンゼン核に置換

基を有する Fig 29のようなスチルベン誘導体のビニレン
基につく 2 個のプスピン－スピン結合による分裂がみ
られ，多重線となつてあらわれる。CH３プロトンはCH２
プロトンとCopligして 3本に分裂し，CH２プロトンは
CH３の3個のプロトンとCouplingして４本に分裂する。
プロトンは非等価なため，互にスピン－スピン結合 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.29 
 
(Coupling)を行い，吸収帯は夫々2本ずつに分裂する。
その置換基を NO2,C1,CH３基と変化させてゆくに従
い，Fig 29に示す如く J×ｙと 1δx－δy1の値の差が小
さくなり，それにつれて分裂した吸収帯が変化して来

る事がわかる。即ち分裂して出来た吸収帯の対称性が

くずれて来て，遂にスチルベンになって δｘ－δy＝0と
なり，スペクトルは１本になってしまうと考えられる。

これは吸収帯が3本4本に分裂した場合も同様である。
このような 1δｘ－δy1 の値が J×y の値に近い化合物
は割合多く，解析も難しくなって来る。 
 
§６ 化学構造とNMRスペクトル 
 種々の化合物についての NMRスペクトルの解析を
試みる。各図中Ｊ値を示すグラフ間隔は見やすくする

ため実際より大きくした。強度は長さに比例させてあ

らわした。また解析を理解しやすくするため，典型的

な吸収帯について考えたので，実際のスペクトルとは

幾分差異のあるところもある。 
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 (1) クロロニチレンのＮＭRスペクトル 
 
 
 
 

Fig. 30 
 

Fig30は次の事柄をあらわしている｡ 
     CH３－プロトンの r値 8.5 
    －CH２ プロトンの r値 6.4 
     CH３－と－CH2－プロトン間のｒ値 7CPS 
 この場合の吸収帯の分裂はエタノールの場合と同じ

であるが，C1とCH基の結合におよぼす影響の差によ
り，化学シフトの r値は異っている。 
 
 
 
 
 

Fig.31 クロロエチレンのNMR 
 
 (2) 酢酸エチルのNMRスペクトル 
 
 
 
 

Fig.  32 
 
 60MC（メガサイクル）のSpectrometerを使用し，
TMSの内部標準を使って，TMSのSB（サイドバンド）
を 300CPS低磁場に入，NMRスペクトルを測定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.33 酢酸エチルのNMR 

  内部標準の TMSと SBの吸収帯の間が 300CPSで
あるので，これをppmに換算すると 5ppmとなり,SB
の r値は 5となる。（前報§4参照） 
 CH3－COO－プロトンは－CH2－プロトンとはその

間に－COO－基があるので殆ど Coupling せず，1 本
の吸収帯となり，CH２プロトンは CH３と Couping し
て 4 本の吸収帯に分裂し，その強度比は 1：3：3：1
である。－CH3 プロトンは隣の－CH2－プロトンと

Couplingし，1：2：1の強度比で3本に分裂する。CH

３COO－，－CH2－，－CH3各々のグループ毎 の強度
比はプロトンの数に比例するから 3：2：3である。 
 (3) アセトアルデヒドのNMRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 34 
 
 CH3－基のプロトンは－CHO 基プロトンと Coupli
－ngして 2本に分裂し,その 2本の強度比は勿論 1：1
である。 
 －CHOプロトンは CH3－の 3個のプロトンと Cou
－plingして４本に分裂し，その強度比は 1：3：3：1
となる。 
 －CHO プロトン吸収帯はプロトン中特に低磁場に
化学シフトする。 
 

 
 
 
 
 
 

Ffg.35  アセトアルデヒドのNMR 
 
 (4) イソプロピルエーテルのNMRスペクトル 
この場合はCH３基４個とも皆等価であり．－CH2－

基 2個も等価である。従ってCHプロトンは2個の等価
な CH３基プロトンに影響されるが，この様な場合は 6 
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Fig.36 
個の等価なプロトンと Coupling を行うのと同様に考
えられ，7本に分裂する。その強度比は 1：6：15：20：
15：6：1 である。CH３プロトンは CH プロトンと
Couplingするだけであるので2本に分裂するのみてあ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.37  イソプロピルエーテルのNMR 

 
 (5) １．３ジクロロプロピレンのNMRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.38 
 
 
 この場合も中央の－CH2－プロトンは両側の４個の

等価なプロトンとCouplingすると考えられ5本に分裂
する。C１－CH２－プロトンは 4 個とも等価であり，
－CH2－とのCouplingにより 3本に分裂する。 

 
 
 
 
 
 
 

Fig.39 
１．３ ジクロロプロピレンのNMR 

 
 (6) 桂皮酸のNMRスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.40 
 
 ピニレン基の 2個のプロトンは非等価であるため互
に Couplingして 2本ずつに分裂する。また－COOH
プロトンは非常に低磁場(－3r)に吸収帯があらわれる。 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.41桂皮酸のNMR 
 (7) 分子式C２H３Br3のNMRスペクトルからその 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.42 
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構造を推定しその化学シフトと結合定数を求める。但

し 60MC で測定し内部標準として TMC を使用して 
180,360CPSのSBを記録した。 
 分子式中にプロトンは 3個存在，ピークは 2ケ所に
夫々2 本 3 本に分裂している事が予想されるので，等
価な 2個のプロトンと非等価な 1個のプロトンを持つ
次の構造が推定される。 
 
 
 
 
 夫々のプロトンの J値および r値の計算 
     180CPS÷9＝20CPS 
   チャート上 1cmは 20CPSである事を知る｡ 
  J値 ピーク間隔はいずれも 4mmであるから 
     20CPS×0.4＝8CPS 
   J値は 8CPSである｡ 
  r値 TMSシグナルに対する360CPSサイドバ 
   ンドの化学シフトをppｍで表わすと 
     360／60－6ppm 
    従って r値は 10－6＝4 
    である。 
  OH２プロトンの r値 
    3.4×20＋180＝248CPS 
    248／60≒4.1 ppm 
    r＝10－4.1＝5.9 
  CHプロトンの r値 
    0.8×20＝16 
    (360－16)／60≒5.7 ppm 
    r＝10－5.7＝4.3 
 (8) 分子式C4H10Oなる物質のNMRスペクトルか
  らその構造を推定する。 
 
 
 
 
 
 

Fig.43 
 3.3 ppmの 4本の分裂したピークは，等価な 3個の
プロトンを有する基，即ちメチル基に隣接している事が 

 推定され，1.1ppmの 3本のピークは等価な 2個のプ
ロトン即ちメチレン基に隣接しているものと考えられ

る。また特に－OH 基にもとずくプロトンのピークが
認められない事から，酸素原子はエーテル結合なる事

が推定され，これ等を結合すると次の構造が推定される。 
   CH3－CH2－O－CH2－CH3 
 (9) 分子式C３H６なる化合物のNMRスペクトルか
 らその構造を推定する。 
 
 
 
 
 
 

Fig.44 
 
 吸収帯が 1本だけであるから 6個のプロトンは皆等
価である筈である。従ってそのためには構造は次のよ

うでなくてはならぬ。 
 
 
 
 
 シクロプロパンのプロトンは，非常に高磁場にある

のが特徴である。 
(10) 分子式 C8H10なる化合物の NMR スペクトルか
らその構造を推定する。 
 
 
 
 
 

 
Fig.45 

 プロトン 10個はそのスペクトル強度より 6：4の２
種の等価なプロトンに分れている事を知る。またその

分子子式から不飽和度が高く環状構造をなしている事

も考えられる。r値 2.3の吸収帯は，ベンゼン核側鎖メ
チル基プロトンのピークが出る位置である。これ等か

ら総合して次の構造式が考えられる。 
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 (11) 次の構造を有する化合物の NMR スペクトル
  （Hの傍のABCDはプロトンを区別するための 
 記号である） 
 
 
 

HB  7.5γ 
HD  2.9γ 

    HAとHCの間の  J値 1CPS 
    HCとHDの間の  J値 5CPS 
    HDとHDの間ではCouplingは殆どない。 
 HCプロトンの分裂はHDプロトンにより5CPSなる
J値で 2本に分れ，その各々が更にHAの 3個のプロト
ンにより 4本ずつに分れる。従って全部で 8本に分裂
する事になる。HA,HDプロトンは HCにより 2 本に分
裂し，HBプロトンは他のプロトンと離れているので，

Couplingしない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.46 
 (12) ２．６ジメチルビリデンのNMRスペクトル 
 
 
 
 
   HCとHBの間の J値 8CPS 
   他は殆どCouplingしない。 
 HCとHBの間のCouplingは，－CH－CH2－構造に

おけるプロトン間のCouplingと同じと考えてよい。従
って HCの吸収帯は 3本となる。HBプロトンは HCに

より 2本に分裂し，CH3プロトンは殆ど Coupling し
ないので吸収帯は 1本である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig.47 

２．６ ジメチルビリデンのNMR 
 
（13）C2Ｈ6O3Ｓなる分子式を有する化合物のN 
  MRスペクトルからその構造を推定する。 
 
 
 
 
 
 

Fig.48 
 吸収帯が 1 本である事より，プロトンが皆等価であ
る事がわかる。従ってC２Ｈ６は 2個のメチル基でなく
てはならない。従ってその構造は次のように考えられる。 
 
 
 
 

(14) スチレンのＮＭＲスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 HAプロトンは HCプロトンと Coupling して J 値
18CPSで 2本に分裂し，更にHBとの Couplingによ
りその各々が J値 1CPSで 2本に分裂する。HBプロト

ンはHCプロトンにより 10CPSで 2本に分裂し，更に
HAプロトンにより 1CPSで 2本ずつに分裂する。HC

プロトンは HAにより 18CPS で 2 本に分裂し，更に
HBプロトンにより 10CPSで 2本に分裂する。 
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Fig.49  スチレンのNMR 

 
 あとがき 

 核磁気共鳴吸収について入門的な事柄を２回に亘っ

て掲載した。定性的な表現であるため，細部に亘って

はいろいろと不合理な点も認められたと思はれるが，

核磁気共鳴吸収の概念がこれによって少しでも得られ

れば幸である。 
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