
重水素化溶媒とロック
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1H  NMRスペクトルの測定には
重水素化溶媒を用いるのが普通

→重水素化溶媒でなければ

→

http://www.j-­‐resonance.com/application/?appid=NM-­‐110002

最近は軽溶媒を用いたまま高分解能1H  NMRスペクトルを
得るためのno-­‐D  NMRという手法も使われる

Org.  Lett.,  2004,6,953–956.
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シム調整と分解能・グラジエントシム
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ロックシグナルが最大になるようにZ1,Z2を調整

http://www.analyticalspectroscopy.net/ap7-­‐3.htm

超電導磁石の磁場は

→
→

coarse
fine

グラジエントシム(Field   Gradient  Shimming)
→磁場勾配パルスを用いた測定を行い



1H  NMR化学シフトと基準物質
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化学シフト：

重水素化溶媒の残留プロトンを1Hの基準
(例：CDCl3中のCHCl3は7.26  ppm)

各種重溶媒中における軽溶媒や
不純物の化学シフトに関してまとめた論文(必読)

Organometallics  2010,  29,  2176-­‐2179.

テキストp102



化学シフトを決める要因：磁気遮蔽
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化学シフトは核スピンの周りの

＝

磁気遮蔽受ける＝
反遮蔽受ける＝

NMRチャートの向きと呼び方

遮蔽反遮蔽

代表的な官能基の磁気異方性効果



芳香族環電流による化学シフト変化
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芳香族環電流による低磁場シフト

芳香族平面

芳香環内にあるプロトンは

2Hi:  d =  –4
(ピロールNHは7)
4Ha:  d =  10

イオン性の芳香族は
環電流+電荷の影響あり
電子密度
電子密度

J.  Am.  Chem.  Soc.,  1990,112,  8776. J.  Am.  Chem.  Soc.,  1991,113,  7082.

Li
Me3Si

Me3Si

SiMe3

SiMe3
22[Li+]

dLi −8.6  (Et2O)
dLi 10.7  (toluene)

おまけ：7Li  NMR化学シフト
芳香族→
反芳香族→



遮蔽定数とその成分
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共鳴条件は だが、実際に核が感じる磁場は有効磁場強度に等しいため

有効磁場強度：外部磁場と誘起磁場の和

σdia: 遮蔽定数の
σpara: 遮蔽定数の
σ’ : 遮蔽定数のその他の項

テンソル？電子雲による遮蔽は空間的に異方性がある
＝方向によって異方性が異なるため行列式で表現可能
通常は座標軸xyzを用いた3×3行列だが対角化できる

0 0
00

0 0

対角化された各成分(主値)は
固体NMRで測定可能
サンプルを回転させると単一シグナルに

http://www.asahi-­‐kasei.co.jp/akasc/equipment/yuki_nmr.htm

1H以外の核では常磁性項が支配的
＝

化学シフトを決定づける遮蔽定数σは物理的には
いくつかの成分からなるテンソル量である

遮蔽定数σ = σdia + σpara + σ’

ν =
γ ·B0
2π

Beff : 有効磁場強度
B0 : 外部磁場
σ : 遮蔽定数

ν =
γ ·Beff

2π
=

γ ·B0
2π

(1–σ) と表現できる(σは無次元量)

σ11

σ22

σ33



1H  NMR化学シフトの加成性
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d (化学シフト)

置換基の導入によって
水素置換のものと化学シフトが
どれだけ変わったかを示す値
→

例：ジブロモメタンCH2Br2の化学シフト
0.23  +  2.46  × 2  =  5.15  (実測値4.94)
クロトン酸メチルのビニルプロトン化学シフト
H1:  5.25  +  gem-­‐SCS(COOCH3)  +  cis-­‐SCS(CH3)
5.25  +  0.80  – 0.28  =  5.77  (実測値5.82)
H2:  5.25  +  gem-­‐SCS(CH3)  +  cis-­‐SCS(COOCH3)
5.25  +  0.45  +  0.55  =  6.25  (実測値6.47)

置換基化学シフト
(SCS:  substituent   chemical   shift)
SCS  =  δ(X)  – δ(H)
δ(X):  CH3–X,  δ(H):  CH3–H



13C  NMR化学シフト概観
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核の比較：13C  vs.  1H 13Cの化学シフト範囲は広い(〜200  ppm程度)

化学シフトの加成性：1Hと同様に加成性あり



コンピューターを用いた化学シフト予測
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(1)  講談社「NMR入門プログラム学習」
J・E・ホーズ 著、竹内敬人 訳
ISBN:  9784061299696
(2)  講談社「よくある質問 NMRの基本」
竹内敬人・加藤敏代 著
ISBN:  9784062803038

ChemDraw(Ultra以上)には
化学シフト予測機能が付いている

出力画面イメージ

最近はSciFinderにも同様の機能あり・・・

追加参考テキスト


