実験２　有機構造解析レポート
5/2(火)（Ａ）赤外分光法による構造解析
5/9(火)（Ｂ）核磁気共鳴吸収法
実験目的：赤外分光法（ＩＲ法）及び、核磁気共鳴吸収法（ＮＭＲ法）による未知有機化合物の構造解析を行い、構造解析法におけるそれぞれの方法の与える化学情報の特徴を理解する。また、FT/IRを用いたATR法と透過法による分析を行い、それぞれの方法の原理と特徴についても学ぶ。
実験機器：（赤外分光法）FT/IR-230 Jasco  シリアルNo.4140218

（ＮＭＲ法）JNM-MX60FT型　日本電子
実験方法：試料番号７０（白色固体）

（赤外分光法）
試料の調製：スパチュラ、めのう乳鉢、試料ホルダーをアセトンで拭き、乾燥させた。乳鉢に試料数粒をとり、同様に薬包紙でKBrを0.1gをはかりとり、これに加えた。そして、試料－KBr混合物をすりつぶし、同時によく混合させた。この際、KBrは空気中の水分を吸収してしまうため、動作はすばやく行った。次に、すりつぶした試料－KBr混合粉末を試料ホルダーの穴に多めに入れ、上からホルダーを垂直になるようにかぶせた。これにハンドプレスを用いて圧力をかけ、錠剤状にした。同様にしてバックグラウンド用KBrの錠剤も作成した。
IRによる計測：まず、バックグラウンド用サンプルのKBrの測定をし、これに基づいて未知試料の分析をした。この際、ベースラインが０近くにならず、勾配が見られたので、ベースライン補正を行い、解析しやすいようにスペクトルを調整した後、プリントアウトした。

ATR法：試料－ポリエチレンラップ（添加物なし）
まず、試料を数cm四方程度に切り取り、これを試料ホルダーにテープで固定し、透過法により測定を行った。次にATR法によって試料の分析を行った。まず、ホルダー、KRS-5をアセトンで軽く拭き、ホルダーにKRS－5をセットし、この上に試料のポリエチレンラップを1cm×4cmほどの大きさに切取ったものをかぶせ、さらに上から金属板をネジによって固定した。この際、試料とKRS-5間に隙間ができて、空気ができないようにある程度強くネジを締める。しかし、あまり強すぎると反対にKRS-5を破損する可能性があるので、適当な強さで固定するようにする。そして、測定を行い、そのままのものと、ATR補正をかけたものをプリントアウトした。

（ＮＭＲ法）操作1 試料溶液の調製
未知の固体試料（No.70）を瑪瑙乳鉢にいれ、軽くすりつぶした。これを上皿天秤に0.03gを秤量ビンにはかりとった。これにCCl4を1ml加え、温度があがって溶媒が蒸発しないように気を付けながら溶液をふりまぜ、試料を完全に溶解させた。この溶液0.5mlをとり、試料管に分取する。そして蓋をし、よく混合した。また、全ての容器はそれぞれの溶液で３回ほど共洗いを行って使用した。そして、同様にエチルベンゼンをCCl41mlに溶解させたもの、0.5mlを試料管に移し入れた。その後、それぞれの溶液にTMS溶液を0.1ml加えて測定をした。
操作2 NMRによる測定

まず、エチルベンゼンの溶液を測定した。得られたスペクトルの０ppmの調整を行った。これによりTMSのスペクトルを０ppmとして基準を作った。そして次にベースラインの誤差を調整して全体的に平らになるようにし、peak picking、スペクトル面積の積分を行った。こうして検液中の官能基に結合しているプロトンについての情報を得ることが出来た。同様にして未知試料についても測定、データ処理をしてプロトンが５：１の比率で官能基に結合していることが判明した。

実験結果：試料番号７０（白色個体；組成式C14H12）

図・グラフ等は末尾にまとめた。

（赤外分光法）

KBr（バックグラウンド）の測定結果

Wavenumber[cm-1]
備考

670
CO2の変角振動

1600前後
H20の変角振動

2350付近
CO2の逆対称伸縮運動

3700前後
H2Oの対称・逆対称伸縮運動

未知試料の測定結果とそれぞれの解析

Wavenumber[cm-1]
要因の推定

６９０

[image: image1.wmf]（モノ置換ベンゼン）Strong

７６５
（モノ置換ベンゼン）Strong

９６５

[image: image2.wmf]C

C

H

H

（トランス）Strong

（モノ置換ベンゼン）Weak

1160,1070,1030
（モノ置換ベンゼン）Weak

1300
メチレン基（トランス）Weak

1450-1500
（モノ置換ベンゼン）Middle

1600
（モノ置換ベンゼン）Middle

メチレン基（トランス）Middle

3100
メチレン基（トランス）Strong

（モノ置換ベンゼン）Weak

（ＮＭＲ法）

(1)7.4ppm付近にいくつかのピークが見られ、積分値の比は5.0

(2)7.1ppmに一つのピークが見られる。積分値の比は1.0

※(1)はベンゼン環のプロトン、(2)はトランス型エチルのベンゼン二置換体のプロトンを示していると推定。

解析結果として予測した未知試料の構造
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（スチルベン）

（ATR法）

ポリエチレンラップの分析結果

Wavenumber[cm-1]
備考

７２０
CH2の変角振動（横ゆれ）

１４７０
CH2の変角振動（挟み）

２９００前後
CH2の伸縮振動

設問（１）：赤外分光法；分子内の原子の振動（伸縮運動・変角運動）と同じ振動数の赤外線が分子にあたると、その光子のエネルギーが吸収され、励起状態となる。このスペクトルを特性吸収表から解析することにより、分子内の官能基に関する情報が得られる。この結果を踏まえて分子構造全体を推定することが出来る。

核磁気共鳴法；分子内のプロトンは、磁場の存在下で適当な波長の電磁波を受けると、その光子を吸収し、α－スピン状態からβ－スピン状態となる。この核磁気共鳴現象が起こるにはそれぞれのプロトンの存在している環境によって、必要な電磁波の周波数が微妙に異なってくる。この差を化学シフトといい、これによって分子内にどのような環境下のプロトンがどのような比率で存在しているかが分かる。

設問（２）：IRから得られる情報の全てが、以下の二つの官能基が含まれていることを示している。それと同時にそれ以外のものが含まれている可能性が小さいことも分かる。
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[image: image5.wmf]（モノ置換ベンゼン）

このエチレン基に結合する二つの基が異なるものであった場合、当然エチレン基の二つのプロトンは異なったスペクトルの吸収を見せるはずである。これがないということは同じ基が結合していることに他ならない。よって上の二つから考え得る分子は
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しかない。念のため、ＮＭＲの結果を見てみると、ベンゼン特有の7.5ppmにスペクトルが現れている。また、エチレンの二置換体のスペクトルを参照すると、トランス型でベンゼンの二置換体のときの（すなわちスチルベンのときの）エチレン基のプロトンのシフトが7.1ppm付近にみられる。さらにこの二つのスペクトルの積分値比は５：１であり、上記のスチルベンはこれを満たしている。よって、未知試料はスチルベンであると断定した。

設問（３）：赤外透過法では薄膜上の試料を直接IRにセットし、これに赤外光を透過させ、その吸光度をスペクトルとしている。これに対して赤外ATR法では赤外光を吸収しないKRS-5のプリズムを利用して試料に何度も光があて、反射をさせて、その光がまたあたるということを繰り返し、その反射の際に吸収される度合いをスペクトルとしている。このため、透過法では試料全体の構造情報が得られるのに対して、ATR法では表面部分の分析しか行うことはできない。

また、ATR法では微小距離dpだけ試料に光が入り、そこで反射を起こすという方法であるから、その赤外光の波長によってdpの大きさが変わってきてしまう。そのため、スペクトルは右にいくほど(波数が大きくなるほど)吸光度の大きなものになってしまうのである。これを改善するため、スペクトルデータのベースラインに補正をかけてやらなければならない。しかし、これだけではピーク高は変わらないので、さらにATR補正をかけて波長による吸光度の違いを補正しなければならない。

このようにATR法では何度もデータを補正しなければならないため、ピーク高としてはあまり精度のよいものはえられないし、試料表面しか分析できない。しかし、厚みのある固体表面の分析を行いたいときには非常に使い勝手のよい方法である。逆に透過法は透明性の高い薄膜の分析には向いているが、その厚みによって赤外光が干渉を起こしてベースラインがサイン波になってしまうという問題もある。

設問（４）：図のスペクトルから読みとれるピークとその要因の予測

Wavenumber[cm-1]
ピークの要因の予測
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また、加水分解することにより、等モルのエチルアルコール、酢酸、二酸化炭素、アンモニアが生じることから、次のものが条件を満たす。
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設問（５）：スペクトルの強度の積分比は５：１：６である。これから分析物質はプロトンが５，１，６ずつ含まれた官能基で構成されていると考えられる。7.1ppm付近に積分値比５のスペクトルがあるが、これはベンゼンであると考えられる。こうして考えてみると、化学シフトの表から以下のようなデータが得られた。
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よってこれらより
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であると推定される。

実験考察：(未知試料分析について)本実験ではIR、ＮＭＲを用いて未知試料の構造を決定することが目的の一つであった。それについては、偶然にも未知試料の構造が非常に単純であったため、比較的容易に推定ができた。特に今回の実験では、未知試料の分析といっても、正しい組成式を与えられた上でのものであり、C14H12という非常に単純な組成式からかなりの絞り込みが出来てしまった。実際、組成式を聞く前にＮＭＲ法によって推定していた分子構造は以下ものであった。
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これはＮＭＲから得られた情報の、ベンゼン環を含むという条件、プロトンが一つの官能基がベンゼン環に結合しているという条件を満たしていた。また、フェノール類のプロトンはスペクトルの現れる範囲が広いため、ＮＭＲからの情報だけではフェノールも条件に合致していたのである。全く未知の物質の構造決定の難しさを実感した。

錠剤法について：バックグラウンドとして用いたKBrは本来透明で、赤外光をほとんど吸収しない。しかし、今回の実験ではかなり白い濁りが見られた。これは完全に結晶となっていなかったためで、完全に結晶化させるには真空ポンプなどを用いて空気を取り除いた上で圧縮しなければならない。

（1630におけるメチレン基のピークの有無について）本来１６３０の所にはメチレン基の伸縮振動によるピークが見られるはずである。しかし、試料７０では見られない。そして、共同実験者の試料４９ではこれが見られる。これは、試料７０ではメチレン基の左右で全く同じ官能基が結合しているために、双極子モーメントのが変化しないためであると考えられる。これは、H20分子には見られて、CO2分子に見られないのと同様の理由である。

(ベンゼン環のピークが高周波側にでることについて)ベンゼン間に磁場をかけると、それを打ち消す方向にスピン磁場が生じる。そのため、H0が大きくなってしまうため、

ｖ＝γH0／２π

の式から大きい値となる。

(ATR法について)ATR法、ATR法の補正、透過法による吸光度は以下のようになった。

Wavenumber[cm-1]
２８６０
２８２０
１４６０
７２０

ＡＢＳ
ATR
0.32
0.315
0.19
0.30


ATR補正
0.92
0.89
0.28
0.21


透過法
1.41
1.42
0.63
0.34

赤外ATR法では試料に何度も光があて、反射をさせて、その反射の際に吸収される度合いをスペクトルとしている。このため、波長によって試料へ入り込む距離dpが変化してしまう。そのため、波長が長いほどdpが大きくなり、吸光度も大きくなってしまう。そのため、ベースライン、ピーク高ともに正しい値が得られない。そのため、データにATR補正をかける。dpは波長に比例する。720を基準とした場合の1460の補正は、

0.19×（1460／720）×（0.21／0.30）＝2.71

となり、補正後の0.28に近い値が求められた。ちなみにdpの値は

dp＝λ／２π(sin2θ－ｎ212)1/2
の式より、dp＝2.78×10-4[cm]（ただし、λ＝720/2.4のとき）

透過法では赤外光が試料を透過し、空気中に出るときに透過するものと、反射するものとに分かれてしまう。さらにこの反射した光が入射側の境界面に達したときにも反射する成分と透過する成分に分かれるこのとき反射した光が再び空気中へ出て行くときに、そのまま透過した光と干渉を起こしてしまうことがある。その条件は試料膜の厚さの２倍が光の波長の整数倍となってしまうときである。これによって透過法のベースラインはサイン波となってしまう。そして、逆にこの現象から試料膜の厚さを求めることが出来る。

1980wnから680wnの範囲で考えてみると、波が５つある。

∴Ｘ＝（２／５）×（１／（１９８０－６８０））＝1.92×10-3[cm]
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