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有機化合物のスペ ク トルに よる同定法

一R .M. Silverstein, G. C. Bassler著 一 に つ い て

霊 山 満 佐 子*

1.は じ め に

 有機化合物を同定 し,そ の構造を明 らかにする方法

は在来の古典的な方法のほか,で きるか ぎり多種類の

物理的な方法が用い られている。ここにのべ る4種 の

スペク トルに よる同定法は,近 年 とみにめざましい進

展をみせた。ことにこのスペク トロメ ト,リーの広i義な

食品化学部門への応用はわれわれの興味をひくもので

ある。すなわ ち天然物未知成分の解明,食 品添加物の

検索などの方法として利用 されてい る。本誌23号 にお

いても田中正三教授が総説 「微生物のIsoprenoid」 の

文 中で,上 記のスペ ク トロメ トリ・一に よるphytoene

の同定について述べてお られる。

 食物学を専攻せ られる学生諸姉に とって も,分 子ス

ペ ク トルか ら有機化合物を解明す る方法を学ぶ ことは,

有機構造化学についての最新の概念を理解することと

共に重要な ことであろ う。 その意 味でR.M. Silvers・

tein, G. C. Bassler著 の 「有機化合物のスペク トルに

よる同定一MS, IR, NMR, UVの 併用一 」につい

てその内容を概括的に紹介す る。なお分子 スペク トル

については数多 くの教科書,参 考書,文 献があること

を付記する。

 有機化合物の同定には これまで一般に化学的に誘導

体をつ くってその融点を測定す る場合が多か ったが,

ここに紹介する方法は4種 のスペ ク トルすなわち質量

分析法,赤 外分光法,核 磁気共鳴分光法,紫 外分光法に

よって与え られる互いに補ないあ う情報か ら有機化合

物を同定 しようとするものである。被検分子はその ま

ま上記4種 の方法によって探 られ,そ れに対する分子

か らの応答がスペク トル として記録され,こ れを用い

て有機化合物を同定 し,構 造を明らかにするのである。

 4種 のスペク トルについて概要をい うな らば質量分

析法では被検分子の分子量が知れ,分 子式が導き出 さ
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れ,分 解 パターンよ り構造の推定 も可能である。赤外

分光法は赤外線の吸収に よる分子振動を解明す ること

に より,分 子中に存在する原子団(基)の 存在を知 り

うる。紫外分光法は紫外線吸収に よる電子の励起Y'!fi

来するもので,こ のスペ ク トルか ら分子構造に関 して

共役系の有無などについての情報がえ られ る。核磁気

共鳴分光法は核 スピンの遷移に よるものであるが,こ

れ より分子中のすべての水素原子の数,性 質,水 素原

子 の周囲の状況などを知 ることができるのであ る。

 これ らの手法 の特徴は迅速であること,試 料は ミリ

グラムあるいはマイクログラムで充分であること,被

検分子の前歴やその他の物理的,化 学的データな しに

数多 くの同定の問題を満足に解 くことができることで

あ る。以圭,お のおのの方法についてその概要をのべ

実例を上げて説明する。

2.質 量分析法(MS)に ついて

 質量分析は被検分子が電子流によって叩かれ るとき

陽 イオンフラグメン トのスペ ク トルとして定量的に記

録 される。 このとき化合物の中性分子か ら電子一つが

脱離 して親イオンとなる。 この親イオンによって生 じ

るスペク トルを親 ピーク(Pピ ーク)と よび,こ れが

分子量を与え る。すなわち,親 イオンの質量数は分子

量に最 も近い整数であって他 のすべての分子量測定法

で得 られ る値に比べて非常に精度が高い。親イオンは

さらに分解 して小 さいフラグ メン トイオンとな り,フ

ラグメン トのスペ ク トルとして定量的に記録され る。

スペク トル中で最 も強い ピークを基準 ピークとし,こ

れを100%と したとき,親 ピークを含む他のピークの

強度を00で あ らわす。

 ところで元素の同位体もスペ ク トルとして観察 され

るわけであ り,同 位体に よるピークのつ よさは親 ピー

クに対 してその元素の天然同位体存在比 とひとしい強

さであ らわれ る。質量 スペク トルデータか ら可能性あ
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る分子式に到達するとき，この|司位体ピークの強度を

手がかりとするのは有用である。例えば， S. CI， Br， 

1， F， P の存在も同位体ピークのつよさや分解パター

ンなどから推論できる。ここで用いられる質量は整数

(Cニ 12，N=14など〉であり， C， H， 0， N以外の

元素が存在するときはその種類と数を決めてその質量

を分子式からさしひし分子の残りの部分の構造は，

J. H. Beynonによってまとめられた表(じ， H，0， N 

の各種組合わせに対しての質量および同位体存在比の

一覧表〉より決定する。

窒素ノレールも分子式を導くために役に立つ。このル

ールは分子量が偶数ならばNは存在しなし、かまたは偶

数個存在し，分子量が奇数ならば奇数個のN原子が分

子中に存在するというものである。

また単結合が切れて偶数質量の分子イオンから奇数

質量のフラグメントイオンができ，奇数質量の分子イ

オンから偶数質量のフラグメントイオンができるとの

推論も親ピークの確認に有用である。

導き出された分子式は原子の種類と数を与えるはか

不飽和箇所の数も示してくれる。このことは構造決定

に重要な意味をもっ。たとえば， C6H6と CeH14を比

較するとき，両者はH原子8個の差があり，これは4

個の不飽和箇所の存在を示す。 1伺の不飽和箇所は 1

個の二重結合 (C=C，C=Oなど〉か，または 1個の

環を示す。1{阿の三重結合は 2i聞の不飽和箇所に相当

する。とすれば CSH6は次の三通りの構造を書くこと

ができる。

⑦ HC三 C-CH2--(二Hz-C三 CH

⑧ HC:==cC--CH=CH--CHニ CH2

^ 
⑧ |I1 、ν/
また，ここに0原子 1W，iを含む化合物を考えるとき，

不飽和筒所を計算するだけでエーテル (C-O)か，

カルボニル (C=O)化合物かが決定できるのである。

質量スベクトルによる解析の実際

質量スベクトルのデータの一例を第 1図に示す。い

ま，親ピーグは120でありこの化合物の分子量は120と

知れる。同位体ピーク(P+1，P+2)の強度より S，CI， 

Br， I. F， Pの存在は否定されるから，分子量120の C，

H，O， N からなる物質として前記 Beynonの表より

CsHsOが分子式であることがわかる。目立つピーク

についても特徴的なフラグメントイオンが何であるか

は，すでにわかっている(原著附録B)ので，それを

利用する。
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122 (P+2) 0.62 

第 1図質量スベクトルデ{タ
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ミれは親イオンか

ら CH3二 15のフラグメ γトが脱離したものO

77のピークt土 C6Ho

43のピークtま CH3Cニ 0

28のピ{クは CO

以上の'h梓Rをつなぎあわせれば容易にアセトフエノ

。 ンであることがわかる。これは着香料
11 

グヘ/C-CH3 としてアイスクリーム，キャンデー，
1 1 ベーカリー食品，ゼラチンデザ一人

、/ チューインガムなどに添加することが

アセトブェノン 許されている。

3.赤外分光法 (1R)について

赤外線は有機分子によって吸収され分子振動のエネ

ルギーに変換される。そして4000，，-，666cm-1(25~ 15μ〉

の間に生じる振動吸収がスベクトルとして観察される。

赤外スベクトルは 1個の分子全体に対しても特徴的で

あるが，分子中のある原子団(基)は，分子の他の部

分の構造にあまり関係なく同じ振動数のところに吸収

帯を生じる。

分子の振動には仲縮振動と変角振動の二つのタイプ

がある。分子の振動の概念は，たとえば水分子の中の

酸素原子に対して水素原子がバネでつながれており，
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そのパネが1111び縮み，横ゆれ，あるいは分子平面に対

して垂甚にゆれると考えればよい。

ある基の特性的な振動数は，その基を含む多くの化

合物についての検討を経て帰属され，明確な範囲を定

められている。この特性基振動数は Colthupによっ

てまとめられており，得られたスペクトルをこれと照

合し振動の帰属を行なえばよい。しかしながらある基

の正確な振動数はその基の分子内における環境と，そ

の物理状態に依存し，したがって吸収の位置はある範

囲をもって移動するものであることを知っていなけれ

ばならない。

スベクトルの解析は 1300佃一1 以上の制j或と 1300

~909 cm-1の領域， 909~650 佃一 l の領域と三つに分

けて考える。すなわち短波長側(1300cm-1以上〉の

領域は O-H，N-H， C=Oのような官能基のスベ

クトルが見られ，官能基領域とよぶ。この領域に吸収

がなければ分子内に上述の基は存在しないということ

食物学会誌・第25号

になる。例えば 1850~1540 cm-1に吸収がなければカ

ルボニル基 (C=O)を含む構造は除外されるわけで

ある。中間領域(1300~909cm-1) にあらわれる吸収

はおそらくどの種類の分子にも独得のものであり，ス

ベクトノレの検討には非常に有用で、ある。したがってこ

の領域はヒトの指紋と同じ意味をもっというところか

ら指紋領域とよばれる。長波長領域 (909~650αn- 1 )

につよい吸収があれば一般に芳香族的な化合物とい

え，吸収のタイプは時として置換様式をも暗示してく

れる。

赤外線スベクトルによる解析の実際

第21盟の如き赤外線吸収スベクトルを示す化合物が

ある。このスベクトルは少し慣れればまずこの物質が

芳香肢ではないこと，さらにカルボニル基，水酸基の

存在が直ちにわかる。くわしい吸収帯の帰属は吸収の

位置と強度から前記 Colthupの表より第1表のごと

くなされる。この情報をつなぎあわせると，

ハUハリ
1

・F
、
ベ
ノ

j皮数[cm-lJ 
1400 1200 900 650 

↓ 
2950 

5 ! 10 15 

指2図赤外スペクトノレ

行主 暫i

3，000-cm (大， Ihひろい〉

2，950-cm (大，鋭い〉

1， 720 cm-1 (大，鋭し、〉

表
一

第
一
帰 l吾

。-H伸縮振振動による吸収市
C-H仲縮振動による吸収帯

C=O伸縮振動による吸収市

この吸収はこの化合物が脂肪酸である乙とを

示している。

C=o 伸縮振動

水素結合 O-H変角振動

1， 300 cm-1と 940cm-1はともに脂肪酸を支

持する。

730佃ー1(小， 111ひろい)! CH2の横ゆれによる吸収市でこれは CH2が

4個以上つながっているものであろう。

1， 380 cm-1 (中，鋭い) CH百の変角振動，この吸収帯が弱L、ことよ

り，この物質は直鎖化合物と推定できる。

1， 300 cm-1附J!.I
940 cm-1 (中， IIIひろい〉
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CHa一(CH2)nーCOOH(n2孟4)とかける。ここで質

量スベクトルより分子量が 116と与えられれば n=4

と定められ，直ちに，

CH3ーCH2-CH2 -CH2 -CH2 -COOHカプロン西支と

構造を決定することができる。この化合物も着香料と

してアイスクリーム，キャンデー，チューインガム，

ベーカリー食品などに添加することが許されている。

4.核磁気共鳴分光法 (NMR)について

すべての原子核は電荷をもっているが，ある原子核

ではこの電荷は原子核の軸上でスピン運動をし，この

核電荷が生じることによって軸方向の磁気双極子を生

じる。原子核中には固有の核運動量すなわちスピンと

よばれる回転モーメントを有するものがあるから，核

がスピンを有すれば必ずこれにともなって磁気能率が

あらわれる。スピンを有する核をコマに例えればコマ

の軸の両端をNおよびSとする小さい棒磁石とみなす

ことができる。今，この核を一様な磁場の中においた

とする。これは小さな棒磁石を磁場の中へおいたよう

なものであるから核コマのN，Sの向きは磁場の向き

と平行になろうとするはずである。その結果，磁場の

方向を軸として核コマはそれ白身回転しながら才差運

動を行なう。この才差運動の振動数と一致する(共鳴

する〉電磁波を導入するとき導入周波数のエネルギー

は原子核に吸収され，その結果が NMRスベクトルと

して観察できるのである。

水素の同位元素である 1H.2H， 3Hなどは磁石の性

質をもっているが， これに対して有機化合物の骨格を

なす広素原子 12Cは核磁気をもたない。同様に 160に

もなし、。 NMRは核磁気をもった原子核と磁場との聞

の相互作用に由来する現象であり 12C， lf，Oは磁気的

性質をもたないために多くの有機化合物の NMRはと

8. 0 6.0 4.0 
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りもなおさず 1Hのみの刊MRである。

すなわち，水素原子を含む原子団を検出しまた同じ

水素核でもその化合状態が異なると標準より少し異な

る位置にスベクトルを生じる現象(これを化学シフト

という〉を利用して，水素が分子内においていかなる

環境にあるかを知ることができるのである。

積分計により測定したピークの面積は，ピークがあ

らわすプロトンの数に正比例することもチャートを解

析するに非常に有用な事実である。

NMR による解析の実際

NMRのデータの一例は第3図のごとくである。シ

グナルのあらわれた場所，積分による強度比および化

学シフトを解明することにより化合物の構造をしる。

T値強度比 帰属

2附近 ~ )ベンゼン環プロトン2.6附近 3 J' ~ ~"- ~ '/1< 

5. 7附近 2 メチレンプロトンl宇品 ι 甘
8. 7附近 3 メチルプロトン J~ ノ /VÆ

原著中の NMR付録 Bの教えをうければベンゼンプ

ロトンは -C(=O)OR型のー置換体であることがわ

かる。

同じくメチレンプロトンは CH2ーOC(=O)型，メ

チルプロトンは CHa-C-OC(=0)型とわかり，以

上の情報をつなぐと

O 

Jグ'-'jCOCH2CHa

¥、/

安息香酸エチル

安息香酸エチルとの推論がなされ，他のスベクトルの

たすけなしに解決できる。この物質は防腐剤としてし

よう油，酢，清涼飲料水，果実ソース，みそ漬などの

食品に添加がゆるされている。

2.0 o PPM(o ) 

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0r 

第3図 NMRスベクトル(溶媒:CDCla) 
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なお， !" 10.0のピークは化学シフトの値を知るため

の基準物質によるものである。

5.紫外分光法 (UV)について

紫外分光法は被検物質が電磁波の紫外領減の放射を

うけて，より高いエネルギー状態へ変化する現象を吸

収スベクトルと Lて観察するのである。分子吸収は分

子の電子構造によって固有のものであり，エネルギー

吸収は量子化されている。すなわち，電子状態を低い

エネルギー状態からある高さのエネルギー状態に遷移

させるのに必要なエネルギーは，その遷移を起させる

電磁波の振動数に正比例する。電子は基底電子状態、と

励起状態聞のエネルギー差に対応した波長の光を吸収

するわけである。紫外スベクトルで

性を明らカかミにしてくれる程度は前記三種のスベクトル

よりは少い。実際上紫外吸収はたいていは共役系の分

子に限られている。大部分の比較的複雑な分子は紫外

領域で透明，すなわち吸収を起さないことが多いが，

紫外吸収は電子の励起によって起るので励起されやす

い電子をもった分子，不飽和結合箇所のあるもの，孤

電子対をもった分子の吸収はみやすいとし、う有意、性も

ある。つまりケトン，アルデヒド，芳香族化合物は特

性的な吸収を示すわけである。

紫外領域の波長は 180，......，400mμ であるが空気中の

酸素が 200mμ以下の光をつよく吸収するので信頼の

おけるデータは 200mμ 以上である。 200mμ 以下の

データを得たし、時は窒素を装置の中に流しこむか，ま

たは分光器を真空中で、使用することが必要であり，そ

れゆえ 2001flμ以下を真空紫外領域とよぶ。

一個の分子の全エネルギーは結合エネルギー(電子

エネルギー〉と運動エネルギー(振動，回転エネルギ

ー)の和であり，これらのエネルギーの大きさの順は

電子エネルギーが一ばん大きく，ついで、振動エネルギ

ー，回転エネルギーの順である。そこで電子エネルギ

ーの変化を起こさせるためには，振動，回転エネルギ

ーの変化にくらべて大きいエネルギーが必要とされる

わけで，電子のエネルギー変化が紫外領域でv包るゆえ
んである。

紫外吸収に選択性があることの利点は，ひろく変化

する複雑性のある分子の中から特性基がみつけられる

ことである。

紫外スベクトルのデータは通常最大吸収スベクトル

におけるモル吸光係数 emax，またはその対数 log

emaxとして，用いた溶媒とともに表示される。

紫外スベクトルの解析の実際

紫外スベクトルデータの一例を次に示す。

Ethanol 
Amax 

338 
306 

log εmax 

3.951 
~ DIl 7 3.6211-' 

食物学会誌・第25号

247 3.871 
~ DIi13 338 3.7911-' 

まず長波長側の吸収帯のほうが強度よわいことと

pIl7における吸収の波長位置とからこの化合物はベン

ゼン置換体と考えられる。さらに・pH7に対して plI13

では吸収帯が長波長へ移動(シフト〉していることか

らフェノール類で、はなし、かと思われる。このデータを

フェノールのデータと比較してみると，この化合物の

吸収帯の方が長波長側にあり強度も大である。従って

OH基以外もう一つ置換基をもつものと想像できる。

他のスベクトルのデータより導かれた結論は，サリ

チル酸メチルで、あり，紫外スベクトルよo、/OCH3
C りの情報はこの結論をつよく支持してい

人 /OH る。サリチル酸メチルは防腐剤としてア

¥〆
サリテル酸メチル

イスクリーム，キャンデー，ベーカリー，

チューインガム，シロップなどに添加を

許されている。

これら4種のスベクトルから与えられる情報の有意

性については再びふれるまでもない。未だ解明されて

いない天然物中の成分や，合成された有機化合物の問

題点の解決について，同定というよりむしろ確認の方

法として威力をもつものであろう。

紫外および赤外分光計は本学各研究室においても頻

繁に利用されている。核磁気共鳴の装置については筆

者は京都大学教養部で見学の機会を得た。質量分析計

も核磁気共鳴分光計も共に非常に高価な装置であるが，

得られる情報の有意性を考慮すれば近い将来，次第に

一般に用いられるようになろう。紙面の都合上，中途

半端な紹介にとどまった。さらに理解を深めるために

原著 RobertM. Silverstein， G. Clayton Bassler著
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(荒木，益子訳〉一東京化学同人を一読されることを

おすすめする。なお参考書として筆者の目にふれた範

囲のものを挙げる。
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