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化学シフト（δ）

原子核の周りは、電子雲で囲まれています。電子も負電荷
を持っていますので、外部磁場B0がかかっている状態で原
子核の周りを循環すると、反対向きの誘起磁場B’を生じま
す。
原子核が感じる有効磁場Bはその分だけ減少し、
B＝ B0 – B’

と表されます。これを電子による遮蔽効果と呼びます。①原
子核周りの電子密度が大きい場合②環電流効果が働くと
きに特に遮蔽効果が強くなることが知られています。

水素核そのものはどれも全く同じ構成ですが、置かれる環
境次第で、原子核が感じる磁場の強さが異なるというわけ
です。結果として、前回述べた励起波長（=共鳴周波数）に
標準からの”ズレ”が生じます。この”ズレ”こそが化学シフト

と呼ばれるものに相当します。つまり、化学シフトを測定する
ことで、原子核の置かれている環境情報が得られるのです。

https://i2.wp.com/assets.chem-station.com/uploads/2018/01/NMR_basic_7.png?ssl=1
https://i2.wp.com/assets.chem-station.com/uploads/2018/01/NMR_basic_7.png?ssl=1
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%92%B0%E9%9B%BB%E6%B5%81
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10-4 NMRスペクトルを用いて分子構造を解析する：水素の化学シフト

NMRシグナルの位置はその核の電子的環境に依存する
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電子密度は以下の影響を
受ける
結合の極性
結合している原子の混成
電子供与基
電子吸引基

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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しゃへい化とは？

核自身の近くに電子雲が存在すると、
NMR装置の磁石からシールドされること。

※電子雲が少ないと、シールドされる量も少ない。
このような場合、反しゃへい化される、という。

高磁場低磁場

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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NMRシグナルはどのような場合、どのようにでるのか。

化学的に等価な水素のピークは同じ位置に現れる。
化学的に等価：対称なもの

化学シフトはNMRピークの位置を表す

内部標準として、テトラメチルシラン(CH3)4Siを用いて、相対値を評価する。
テトラメチルシランのプロトン=0とする。
※大きく遮蔽されているから、そのほかの化合物ピークはこれよりも低磁場に現れる。

用いる磁場の強度によって、その数値が変わるため、「化学シフト」値を用いる。

𝛿=
ピークの(CH3)4Siからの距離(Hz)

分光計の振動数(MHz)
ppm

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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有機化合物の一般的な化学シフト 表10-2 ※重要

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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官能基は特徴的な化学シフトをもたらす表10-3 ※重要

電気陰性度が大きくなる→化学シフトが増加する

電子吸引性の置換基・・・低磁場にシフトする
このような置換基は近傍にある核を反しゃへい化するため

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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10-5 化学的な等価性の検証 等価な水素は同じ化学シ
フト値を与える。

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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10-6 積分

積分によってNMRピークに対応する水素の相対的な数がわかる

シグナルの
ピーク面積
を読み取る

積分値によって、不純物と目
的物の量比も算出できる

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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化学シフトとピークの積分を構造決定に使うことができる

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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10-7 スピン-スピン分裂：非等価な隣接水素の影響

一重線 シングレット
その水素のついている炭素の隣の炭素に水素がな

いとき。

その水素のついている炭素の隣に炭素がないとき
(窒素や酸素など別の原子)

三重線 トリプレット

四重線 カルテット

二重線 ダブレット

水素が結合している炭素に隣接する炭素上の水素があるとき

スピン-スピン分裂

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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共鳴する核のシグナルが隣接水素一つによって二重線に分裂する

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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カップリング定数 J(Hz)
分裂の距離のこと

同一炭素上の水素同士
ジェミナルカップリング

隣接する炭素に結合
している水素同士
ビシナルカップリング

エタン CH3-CH3の場合は、NMRピークはシングレット一本のみ
等価な水素の場合、スピン-スピン分裂を示さない！！！

ダブレットの場合

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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トリプレットの場合

カルテットの場合

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)



30

スピン-スピン分裂はN＋1則に従う場合が多い

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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J=ピークの差(ppm)
×装置の周波数(MHz)

で算出可能。

カップリングしている
水素同士のJ値は
等しくなる。

ボルハルト・ショアー有機化学 (上)
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δ値
(ppm)

帰 属 分 裂 積分比 結合定数
（Hz）

8.76 a s 4.0H/4H
4.28 b t 4.0H/4H Jb-c=7.0
2.70 d t 4.1H/4H Jd-c=6.9
2.45 e s 6.0H/6H
1.96 c quin 4.0H/4H Jc-b=7.0, Jc-

d=6.9

1H-NMR(250MHz,CDCl3,基準TMS)



課題レポート

酢酸メチルの1H-NMRを予想せよ。


