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－

表 1.2を見よ．

偶数のプロトンと偶数の中性子

偶数（奇数）のプロトンと奇数（偶数）の中性子

奇数のプロトンと奇数の中性子

スピン角運動量

（式 1.1と式 1.5）

弱い磁場　　小さいエネルギー準位間の分裂　　小さい占有数の差　　弱いNMR信号

（式 1.10）

（式 1.10）

（式 1.1）

（表 1.1）
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－ －

×××

× × × ×
－ ×××

× × × ×
－

（式 1.10）

（式 1.11）　と

なぜなら, のとき

（式 1.12）

（式 1.12  と  式 1.9）

－

－
＋

exp ( )

－( )

－( )

［注意］　　　　　 の近似なしに式（1.11）を用いて同じ答えが得られる．

× ×

××××

×

×× ×

×××

－
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ℏ

演習問題 1.6

演習問題 1.7

演習問題 1.8

演習問題 1.9



×××

したがって，信号増加度

最初に式（1.11）を用いて温度 4 K，磁場 4.0 T における電子スピンの分極を決定せよ．

－( ) ＝ exp ℏ( )

次に式（1.12）を用いて 600 MHz 分光計における300 K でのプロトンの分極を計算せよ．

［注意］ ．また， であるので ．

×××

× × ×
×

－

－

( )
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式（2.8）と比較せよ．

五つの化合物はそれぞれ 1 種類の等価プロトン群をもっている．

または

benzene－ DMSO ＝ (7.3－2.4)×750 ＝

〔　　　　の条件下（式 2.4）〕（式 2.6）と

, C2H6

C2H6

0

, ref0

, ref0 , ref0

, ref0

, C2H4

C2H4

0－

, C2H6
C2H6 C2H4

0 , C2H40－ , ref0－

6
10

6
10

＝

＝

＝

＝
6 3

6

10 3 10

600.3 10－

－ (－5.0 ) ＝ 0.9＋5.0＝ 5.9 ppm

× ×
×

－5.0 ppm

Co(CN)3
6
－ Co(CO3)3

3－0.0ppm 14×103
 ppm （図 2.18より）

34.3 kHz
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＝××

××
－＝
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炭素は　　炭素よりも大きな化学シフトをもつ．

C1とC5 は等価，
同様に C2とC4も等価である．

これらの化合物の対称性により，両異性体は一つの 1H 化学シフトと二つの 13C 化学シフトをもつ．

常磁性の寄与が支配的であると仮定すると

四つの 1H はすべて
等価である．

CH2 の二つのプロトンは等価であり，
同様に二つの CH プロトンも

等価である．

二つの CH プロトンは
等価である．

C2 上のメチル炭素は
等価である．

四つのメチル炭素は
すべて等価である．

（式 2.10）， （式 2.9）， （式 2.7）

より小さいより小さい より大きい より大きいより負の

反磁性の寄与が支配的であると仮定すると

より大きな電気陰性度をもつ置換基　⇒　水素原子の周りの電子密度がより低い　⇒
より大きな反遮蔽性　⇒　より大きい

が最高のδ値， が最低のδ値をもつ．

〔訳者注：参考 SDBS（国立研究開発法人産業技術総合研究所スペクトルデータベースシステム）のデータ〕
CH3Br/CCl4 1H：2.682（300 MHz）
CHBr3/CDCl3 1H：6.827（300 MHz）

( )

異性体 1 異性体 2
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(B) H

(A) H

(A) H

H (C) 

OCH3 (D) 

CDCl3 中

H (C) 

C－H C－C＝ ＋

( )
ppm2

( )
ppm2

( )
ppm2

OMe グループは電子供与性がある． ⇒ 図 2.17 のアニリンと同じ．

　 メタ位が最高のδ値，オルト位が最低のδ値をもつ．

rとθは下図のように定義される．

〔訳者注：参考 SDBS（国立研究開発法人産業技術総合研究所スペクトルデータベースシステム）〕

1H-NMR 399.65 MHz

対応 シフト（ppm）
  A 7.259
  B 6.919
  C 6.880
  D 3.745

また，

ベンゼン分子の中心から一つの H 原子までの距離は次のとおりである．

ここで　は定数．

したがって

( )

プロトンがベンゼン環の真上にある場合：

ppm2

0

－－
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AX2 スピン系

A3 スピン系
1 シングレット

A2 スピン系
1 シングレット

A4 スピン系
1 シングレット

AX スピン系
4 本線

2 ダブレット

AX9 スピン系
12 本線

CH：デセット
（decet：10 本線）
（CH3）3：ダブレット

AX4 スピン系 四角錐
（Square pyramid）

AX6 スピン系 AMX スピン系

左から右にかけて
ダブレット，セクステット，クィンテット，トリプレット

左から右にかけて
トリプレット，クィンテット，セクステット，トリプレット

（a）相対強度は 1：2：3：2：1 である．

（b）CHD3 の 1H スペクトルには 7 本の線が存在する．
　　（相対強度 1：3：6：7：6：3：1）

樹形図を見よ．

［訳者注：C2 は不斉炭素であり C3 上の二つのプロ
トンが非等価となるため，実際には C2 と C3 のプロ
トンはより複雑に分裂する．］

～3 Hz の線幅だと三結合離れたカップリング，すなわちJAMとJAP による分裂しか観測できない．

⇒　シングレット（X），ダブレット（P），ダブレット（M），トリプレット（A）
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　 と　 をそれぞれ二つのプロトンが互いにトランスとゴーシュの関係にある分子のモル比としよう（　　　　　 ）．速い
交換のもとで観測されるカップリングはトランスとゴーシュでのカップリング定数の加重平均であるから以下のようになる．

化学シフトは以下のとおり．

( ) ( )

一つの等価なスピングループのみ　　　磁気的等価

化学的等価

すべての カップリング定数が同じ． 磁気的等価

化学的等価

（表 3.3）， （式 3.5）
内側

外側

内側

外側

内側

外側

＝ ＝分光計の観測周波数×化学シフトの差

＝

＝

＝ ＝＝

＝

＝

＝

＝

×＋

×＋

＋ ＋ ＋

( )

( )

と

－ －( ) ( )

ppm ppm

－－
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双極子分裂 このとき， （式 3.16）( )

異種核間スピンに対しては

最大の分裂幅

間

間

最大の分裂幅

最大の分裂幅

，同種核間スピンに対しては である．

ℏ

ℏ

( )

×

ℏ

＝ ＝

のとき
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( )

( )

( )－＝ 26 融合

融合

融合

融合

融合

融合
融合

融合

融合

融合

融合

遅い交換

（式 4.4）

（式 4.2）

（式 4.3）

（式 4.2）

（式 4.4）

のとき，

のとき，

のとき，

速い交換

のとき， のとき，

アレニウス式： 指数関数の頻度因子は温度に無関係とすると＝

＝ ＝

－( )

－－

( ) ( )

( )アレニウス式から

遅い交換　　　2本線

2本の線が幅広い1本の線にちょうど融合する．

速い交換　　　1本線

× ＝

( ) ( )

88.7 kJ mol－1

－ K
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平衡定数の温度依存性に対するvan’t Hoff の等式は次のとおり．

が温度とは独立であるとするなら，この式を積分し，次の式が与えられる．

＋H
＝＋H
＝

Hz

＋

〔式（4.7）と比較せよ．〕 6.5 ppm3.5 ppm ;＝ ＝

( ) ( )

のとき

のとき

のとき のとき

A ⇌ B に対する平衡定数は である．

－

10.6 kJ mol－1

300
1 1

350
－

300
1 1

350
－

350

d

d

×

( ) ( )

および
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( )

低温では N- ベンゼン間の結合回りでの回転が遅く，全 6 個の芳香族炭素は非等価であるので
6 本の共鳴線となる．

高温では N- ベンゼン間の結合回りでの回転が速く，C2 と C6，C3 と C5 の化学シフトが平均
化される．

そのために 4 本の共鳴線，C1，C2＋C6，C3＋C5，C4 が観測される．

4.61 は 3.40と5.82 の平均である．

H

加重平均した化学シフト：

6 個のプロトンが － 2.99 ppm で 12 個のプロトンが ＋ 9.28 ppm である．

ppm

H2PO－
4 H2PO－

4

H2PO－
4

HPO2－
4 HPO2－

4

HPO2－
4

＋＝

＝

H2PO－
4

HPO2－
4

＋
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最小点で，

は， のときゼロ．

のとき，

（式 5.9）

（式 5.1）

（式 5.4）（式 5.3）

－ －

－ －

( )

( )

( ) ( )

( )

( )

( )

( )

( )

( )－ ＝ ＝ ＝ ＝

locloc locloc
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(NH)

(CH)

　 が増加するにしたがって　 は減少する（図 5.11）．ゆっくりとタンブリングするタンパク質はしたがってより短い　 を
もつ．また，　　　     　（式 5.9）なので大きな線幅になる．

13C の緩和源は 13C-1H 双極子相互作用の変調のみであると仮定する．

C-HとN-H 結合距離における小さな差を無視する．

（式 5.5）ℏ

( ) ( ) ( )× × × ×× × × ＝＝

他のことは等しいとするとNH グループの 15N は CH グループの 13Cよりもゆっくりとしたスピン格子緩和を示す．

1H スピン格子緩和は一番近い隣接環プロトン間の双極子相互作用によって支配される．H5 は二
つの近接プロトンをもち，H4とH6 は一つでありH2 はない．

そのため，(a) H5 が最も速く緩和し，(b) H2 が最も遅く緩和する．

（式 5.3）， （式 5.4）， （式 5.11）( ) ( ) ( )( )

( )

( ) ( )

( ) ( )( )

( ) ( )

( ) ( )
( )

(CH) (NH)

－
－

ℏ

locloc locloc
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であり，

ボルツマン式に従って

( )

のとき，　 は 4 倍に増加する．

のとき，何の変化もない．

最小の　 は 2 倍に大きくなり，   の値の半分のところに現れる．

平衡では

( )

〔　　  に対して式（5.3）を用いる〕

ps

( )
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（図を見よ．）

化学シフト　×　分光計の観測周波数　＝　オフセット周波数

指数緩和であると仮定すると次の式が得られる．：

　　　　90°パルスは　方向を向いている磁化ベクトルを　 平面まで回す．　　磁化の　成分はゼロ．　
　　基底状態と励起状態の占有数が等しい．

180°パルスは　方向を向いている磁化ベクトルを反転させる．　　　磁化の符号が変わる．

と

と

のとき

ppm 化学シフト範囲

（式 6.3）

( )( )

＞ ＞＋

－
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シグナル対雑音比

（式 6.6）

1,3シフト 1,4シフト ランダムシフト

－＝ ＋ ＋( ) ( (

(

) ( ) )

) ( ) ( ) をフーリエ変換することによって得られるスペクトルはオフセット周波数－
の共鳴線がある．のところにそれぞれ強度

( )

( )＝

＝

－

－

－

－

に対して を表示する．傾き－

最初の遅延時間の終わりに A，B，C ベクトルは位相ΩA，ΩB，ΩC を蓄積する．180x°パルスのあとにこれらの位相は
180°－ΩA，180°－ΩB，180°－ΩCとなる．2番目の遅延時間の間にこれら三つのベクトルはさらに位相ΩA，ΩB，ΩC を蓄
積する．最終的な結果は三つすべてのベクトルの位相は等しく180°となり，すなわちそれらのベクトルは＋y 軸に沿ってリ
フォーカスする．

一方，図 6.13 のように 2 番目のパルスが 180y°である場合，このパルスを与える前の位相がΩA，ΩB，ΩC であり，ここに
パルス180y°を与えると－ΩA，－ΩB，－ΩCの位相が蓄積されるので，2番目の遅延時間の終わりには位相は0°になる．
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3クロスピーク：
34，45，56

2クロスピーク：
45，56

1クロスピーク：
23＝56
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