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　Since　the 　authors
，
　 publications　on 　the　tables　and

figUres　fbr　elucidation 　of 　
lsC

　N ）！IR　spectra
，　 a　number

of 　papers　 concerning 　
13G

　NMR 　have　been　reported ，

and 　more 　elaborate 　graphic　rcpresentation 　of 　chemical

shifts 　covering 　both　the　data　already 　processed　by　us
and 　 subsequently 　accumulated 　in長）rmations 　is　 rleeded ．
Here　 we 　 present　 more 　 detailed　 charts 　 for　 methyl

carbon 　chemical 　 shifts ．

　As　 13G 　NMR 　chemical 　shihs 　 are 　greatly　inHuenced
by　皿eighboring 　atoms ，　it　is　丘川 nd 　better　that　the

methyls 　are 　firstly　classi 丘ed 　in　terms 　of 　substituents 　at

α position　 and 　then 　each 　of 　the α substituents 　is　sub −

divided　intoβ and γ substituent ．

　The 　 relationship 　 between 　 methyl 　 carbon 　 chemical

shi 肚s　 and 　 the 　sorts　 of α substituents 　is　 schematically

shown ．　 The 　 shi 伽 range 　 from − 5　 to　 65　ppm （from

TMS ）cxcept 　ha至ogen 　containing 　compounds ．　 In　case

where α substituents 　 are 　 sps 　 carbons
，

皿 etllyls　 which

are 　 attached 　 to　 me 出ylene　 resonate 　 at 　 higher　field
than　 those 　 attached 　 to　 the 　 methine 　 or 　 quatemary
carbon ．　There　is　a 　tendency 　that　electronegative

asubstituent 　 lowers　 the 　 resonance 丘eld 　 of 　 methyl

carbons ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　　　　　　　　　　 　

　 When α substituents 　 are −GH
ガ ，

−CH − and −G −，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

there 　are 　tendenGies 　that 　the 　effectS 　of β5ubstituent 　of

sp3　carbons 　 are 　reversed 　to　that　 of α ．

　The γ substituent 　effectS 　are 　shown 　in　a　figure．

　 In　 case 　 of 　olefins 　as α substituents 　the 　methyls 　reso．

nate 　at　8　tG　28　ppm ．　 The 　resonance 　field　of 　cis　and

trans　 isomers　 are 　 never 　 overlapped
，
　 and 　 th三s　 figure

must 　be　valuable 　fer　assignment 　ef 　these 　kinds　ofspectra ．

　Methylamines 　 range 　fro皿 26　 to　 48　ppm 　 and 　 the
relationship 　 betwcen　 chemical 　 shifts 　 and 　 substitUent

spec 三es　is　nearly 　similar 　to　the 　case 　where 　ct　subst 三tuents
　 　 　 　 　 　 ロ　　 　　　 　　 　　 ぼ

are −CH2 一
ド CH − and −C −．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　Data 　of 　methoxyl 　compounds 　are 　listed．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　Feb ．6
，
1975）
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　 カ ル ボ ニ ル 化合物 の うち ，
エ ス テ ル

，
カ ル ボ ン 酸及 び ア ミ ド類 の カ ル ボ ニ ル 炭素 の 化 学 シ フ トの 詳細

な 図 表 を 作 成 し た ．化 学 シ フ トの 領 域 は ト リ ァ ゾ ール 誘 導 体 の 140　ppm 近 辺 を例 外 と し て ，
エ ス テ ル ：

（163〜 179）ppm ， ヵ ル ボ ソ 酸 ： （161〜 186）ppm ，ア ミ ド類 ： （151〜 180）ppm で あ っ た ．安息香酸 誘導

体 の メ チ ル エ ス テ ル で は 環 の 置換基 が 電子吸引性 で 高磁場側 ， 電子供与牲 で 低 磁 場 側 に シ フ トす る 傾向

が あ る． 同様 な 挙 動 は ウ ラ シ ル 類 の α 置換体 で も み られ た． α ，β一不 飽和 カ ル ボ ソ 酸 で は α 位炭素 にハ

巨 ゲ ン 原子 が 結合 す る と 1，Br，　 C1 原子 の 順 に 高磁場 シ フ トす る が ， こ れ は ハ ロ ゲ ソ 原子 が 直 接 結合 し

た （酸 ハ ロ ゲ ン 化 物 ） カ ル ボ ニ ル 炭 素 の シ フ ト と は 逆 の 傾 向 で あ る， Z ス テ ル 及 び カ ル ボ ソ 酸 の い ずれ

に お い て も ト ラ ン ス 体 よ り も シ ス 体 の ほ うが （1．5〜5）ppm 程 度 高 磁 場 シ フ ト し て い る が ， こ れ は 立 体

反発 の た め と考 え られ る．

＊ C −13NMR 化学 シ フ トの 図 表化（第 7報）．前報 は 田 中誠 之，戸 田 昭 三 ，武捨　清 ， 永 田 親清 ， 叶多 謙 蔵 ， 橋本
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1 緒 言

　 炭素核磁気共鳴 （以下 C −13NMR ．と略記）法が物質

の 同定並び に 構造解析に際 して有力 な手段で あ る こ とか

ら，そ の 装置 の 改良発達 と と もに分析機器 と して 広 く普

及 し， 測定 デ ー
タの 蓄積 も近年 に な っ て 著 しい もの が あ

る．著者らは 先年 t こ れ ら化学 シ フ トデータ の 有効な活

用を意図 して 分析化学的見地 か ら化学シ フ ト図表 の 作成

を行 っ た 1）
”5）．

　更 に ， そ の 後 の 測定 データが増加 し， よ り詳細 な化学

シ フ ト図表の 作成が可能とな っ て きた・そ こ で メ チ ル 炭

素の シ フ ト図表e） に引き続き， 特に プ ロ トン NMR で は

なん らの 情報 も得られ な い カ ル ボ ニ ル 炭素に つ い て 約

lOOO個 の データ を収集整理 し ， 本報で は そ の うち ，
エ ス

テ ル ，カ ル ボ ン 酸及 び ア ミ ド類 に つ い て ， α 及 び β位 の

原子 又は 官能基 の 違 い に よ る シ フ トの 動向 に 注 目 した シ

フ ト図表の 作成 を試み た ，

〉・ ・

〉一 ・

〉・ ・

9− ・

》・ ・ ンー ・

拒 ≧：
Fig．　 l　Schematic　representation 　 of 　the 　first　clas −

　　　 sification 　 system 　for　carbonyl 　compounds

2 図表化の 方法

2・1 データの採録及び化学シ フ トの 基準

　デ ータの 収集範囲，溶媒効果並び に 濃度 シ フ トに関す

る考慮などは 前報
e ｝

に 準 じ た，又 ， 化学 シ フ トもテ トラ

メ チ ル シ ラ ン （TMS ）を基準と し て 表示 し た．

　2・2 分類方法

　 カ ル ボ ニ ル 炭素の 化学 シ フ トは 近隣官能基 の 影響を鋭

敏 に 反映す る こ とか ら， カ ル ボ ニ ル 炭素 の α 及 び α
t
位

原子に よ り Fig．1 に 示 した よ うに 大別 した．こ れ らの

うち ， 本報 で は エ ス テ ル ， カ ル ボ ン 酸 及 び ア ミ ド類 に つ

い て 記 し， ケ トン 類は 次報 で 販 り扱 うこ とに した．

　エ ス テ ル 及 び ア ミ ド類 に つ い て は ， 更 に β， β
1
位の ，

カ ル ボ ン 酸 に つ い て は β位 の 原 子 又 は 原子団 に よ りFig．

2 に 示 した よ うに 分類 し， 高磁場側 か ら順 に 配列 した．

3 結果 と考察

　3・1　2 般的知見

　エ ス テ ル で は （163−−179）PPm と約 16PPm の 比較的

狭い 範囲 に あ り， カ ル ボ ン 酸 は （161・vi86 ）ppm と範囲

も広 が っ て お り， ア ミ ド類 で は （151〜 180）ppm の 範囲

に あ り， 三 者で相互 に 重複 して い る部分が か な り大きい

こ とが 分 か る．エ ス テ ル で もア ミ ド類 で も ト リア ゾール

誘導体の場合に は MOppm 近辺 の 高磁場領域 に あ る．

1
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　Fig．2 に 示 した よ うに ， い ずれ の 系列に お い て も α ，

β
一
不飽和化合物が よ り高磁場側に あ る．

　 3●2 　エ ス テ ル

　エ ス テ ル （Fig・3）に つ い て ， β及 び β
「

位以下 の 構造

あ るい は官能基 に よ り，更 に 分類 した ・

　晨も高磁場側 の トリァ ゾール 誘導体 で は r位 の 窒素原

子 よ りもβ位の 窒素原子 に 置換基が結合す るもの が高磁

場側に あ る．

　安息香酸誘導体 の メ チ ル エ ス テ ル に っ い て は，置換基

の 性質 に よ り分け て記載 した が ， 置換基 の 電気的性質が

電子吸引性か ら供与性が 強 くな る に 従い しだ い に 低磁場

シ フ トする傾向がみ られ た・

　 cr， β
一不 飽和系 で は （163〜168）ppm に あ り， α 位炭素

の 水素原子 が ア ル キ ル 基で置換され た化合物が最も低磁

場側 に あ る・又 ， β位炭素 に ハ ロ ゲ ン 原子が 結合する と

高磁場 シ フ トする，

　 cr，　P一不飽和環状系で は ， 硫黄原子を環内 に もつ 五員環

化合物が高磁場側 （163ppm ） に あ る．六員環化合物は

（166〜169）ppm に あるが 環 内に 窒素原子を もつ もの は

164．5ppm と比較的高磁場側に あ る．

　β位 に 窒素原子を もつ 直鎖 の 系列 で は ， α 位炭素の水

素原子 が ア ル キ ル 基 で 置換され ると低磁場側の （10S〜

179）ppm に あ り ， β位 の 窒素原子が ア ミ ノ 基 （NHi ）で

は高磁場側 ， イ ミノ 基 （NH −C）で は低磁場側に あ る 、

　酢酸 エ ス テ ル で は ， ア ル コ キ シ ル 基 の 炭素数が （1〜 3）

個 ま で は順に 低磁場シ フ トするが ，
4 個 に なると逆 に

最 も 高磁場側に な り （167．5〜 171．5）ppm の 範囲 に あ

る，ア ル コ キ シ ル 基 の ア ル キ ル 部分が単環 の 化合物で は

（168．5〜171．5）ppm に あ り，六員環 （多環系）で高磁場側

に あ り，多員環 （＞ 20）化合物 で は 172　ppm 近辺 に ある．

　 ev位炭素が 環 を形成 して い る環状系列 で は 多環状化合

物で 不飽和結合を 有する もの が 高磁場側 ｛（170〜 176）

ppm ｝で ， デ カ リン 誘導体 は最も低磁場側の 176　ppm で

あ る．単環化合物で は 三 員環誘導体の シ ス 体は トラ ン ス

体よ りも 1．5ppm 高磁場側に あ り， こ れ は 環 の 置換基

と カ ル ボ ニ ル 酸素と の 立体反発の ため と 解釈される．

又 ， シ ク ロ プ ロ パ ン カル ボ ン 酸 の エ チ ル エ ス テ ル （173．5

ppm ） は メ チ ル エ ス テ ル よ りも約 1．5ppm 高磁場側に

あ る．多員環 （3〜6）化合物で は 環 が 小 さ くなるに従い
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高磁場シ フ トする が ， こ れ は 小員環 に お け る環の ひ ずみ

に よ る効果の た め と考え られ る．

　 α ， β位と も sps 炭素を有する 系列は ，メ チ ル エ ス テ

ル ｛（170〜 175・5）ppm ｝と エ チ ル エ ス テ ル ｛（「71〜174）

ppm ｝とに分離 した・両者 と も酸成分の 炭素数 が 増加す

る に 従 い 低磁場 シ フ トし ，
メ チ ル エ ス テ ル で は β位 以下

に 環 を 多く有す る （cholic 　acid 　ester ） ほ ど低磁場 シ フ ト

する． β位に 三 員環を もつ 誘導体 で は シ ス 体 （169・8

ppm ） が トラ ン ス 体 よ りも 1．5　ppm 高磁場側に あ り，

前述 した α 位 に 三 員環 を有す る化合物の 場合 と同様に 立

体反発 の ため と考え られ る．

　3 。3　カ ル ボ ン酸

　カ ル ボ ン 酸 （Fig．4）で は ， 酢酸 の α 位 に ハ ロ ゲ ン 原

子 が結合す る と高磁場 シ フ トす る が ， ト リフ ル オ ロ 酢酸

が 161．5ppm と最も高磁場側に あ り， トリク ロ ロ 酢酸

（168ppm ）よ りも高磁場 シ フ トして い る． これ は ハ ロ ゲ

ン 原子が直接結合し て い る ア ル キ ル 炭素 の シ フ ト傾向と

は 逆で あ る．

　α
，β一不飽和 カ ル ボ ン 酸 で は ， α 位炭素に ハ ロ ゲ ン 原子

が 結合 した もの が （162〜 170）ppm と高磁場側 に あ り，

1， Br，
　 G且原子 の 順 に 高磁場 シ フ トして い る． これ は ハ

卩 ゲ ン 原子 が 直接結合し た カル ボ ニ ル 炭素の シ フ トの 挙

動とは逆で ある． α ，β
一
不飽和 カ ル ボ ン 酸 で も α 位炭素

に 置換基 の 結合 して い な い もの は 比較的低磁場側の （172

〜 174）ppm 近 辺 に あるが ， β位 に ハ ロ ゲ ン 原子 が 結合す

る と （164〜 168）ppm の 高磁場側ヘ シ フ トする．又 ，
α

位に ア ル キ ル 基 が結合す る と （2〜3）ppm 高磁場 シ フ ト

す る，

　芳香族系 で は 置換基が電子供与性 の み の データ で あ っ

た た め電子吸引性 との シ フ トを直接比較で きな い が ，
エ

ス テ ル の 場合 と同様な挙動を示す と考え られ る，

　フ ェニ ル 基の 結合し た 三員環化合物の シ ス 体 （169

ppm ）は トラ ン ス 体 よ りも約 5ppm も高磁場側に あ り，

立体効果が大 きい こ とを示唆して い る．環の 大きさに よ

るシ フ ト変化 は 三 員環化合物 （182ppm ） よ りも六 員環

の ほ うが 2ppm 低磁 場側に あ る ．多環系で は更に 2ppm

程度低磁場 シ フ トする．

　β位に窒素原子の あ る系で は ， ア ミ ノ 基 （NH ，）を も

つ もの が高磁場側に，イ ミ ノ 基 （NH −C）で は低磁場側

に くる傾向が み られ ，
エ ス テ ル の 場合と同様な挙動で あ

る．

　脂肪酸 ｛（173〜185）ppm ｝に お い て は ，
ア ル キ ル 鎖 の

炭素数が増加する と
一

般に 低磁場側 に シ フ トする が ， γ

位以下に ヘ テ ロ 原子が結合 した り， 末端に環が結合す る

と高磁場側 に シ フ トする よ うに なる．
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　 3・4　 ア ミ ド類

　 ア ミ ド類 （F三g．5）に お い て もエ ス テ ル の 場合と同様

に ， ト リア ゾール 誘導体は 140ppm 近辺 の 高磁場領域

に あ る．

　α ， β
一
不飽和系は ウ ラ シ ル 類 が （155〜164）ppm の高磁

場側に あ り，α 位炭素の 置換基 が 電 子 吸引性 で は 最 も 高

磁場で ， 電子供与性 で は低磁場側に あ り， 安息香酸 エ ス

テ ル の誘導体 の 場合 と同様な傾向を 示 して い る。又，ウ

リジ ン 誘導体 は （167〜168）ppm の 非常に 狭 い 範囲に あ

る が，こ れ は カ ル ボ ニ ル 炭素か ら遠く離れ た r位 の 窒素

原子の 置換基 の 変化 に よ るため ， 効果が 小 さ い もの と考

えられ る．

　芳香族及 び ヘ テ ロ 不飽和環状系は ヘ テ ロ 原子を 含む五

員環（164　ppm ）及 び 六 員環 ｛ニ コ チ ン ア ミ ド類 ， （166〜

167）ppm ｝， そ して 六 員環化合物 （ベ ン ズ ア ミ ド，
170・4

ppm ）の 順 に 低磁場 シ フ トす る．

　N 一
環状系 で は ，

α
， β

一
不飽和結合を もつ ピ ペ リン 類

｛（164〜166）ppm ｝が高磁場側に あ り， その 他は （S〜 6）

ppm 低磁場側に あ る．

　N 一ア ル キ ル 置換 ア ミ ド類 で は ， 窒素原子 に ア ル キ ル 基

が結合す る と高磁場シ フ トす る傾向が み られ る．

　ラ ク タ ム は 測定 データが少な く今後の 測定が待た れ る

が ，

一
般 に 175ppm よ り低磁場側に ある．

　以上 ， カ ル ボ ニ ル 化合物の うち ，
エ ス テ ル

， カ ル ボ ン

酸及 び ア ミ ド類 の カ ル ボ ニ ル 炭素の 化学シ フ ト に つ い

て ， β， β
’

位以下ま で の 構造変化をも考慮 して，物質の

同定や 構造解析の 際有効に 活用 で きる こ とを 念頭 に お

き， 図表の 複雑化を避け なが ら， しか も視覚的 に とらえ

やす い よ うな シ フ ト図 の 作成 を試みた ， こ の 図表 は 簡潔

明解で あ り， 構造決定の 問題を始め と して有機化学の諸

分野 で 非常に有効に利用で き る もの と確信する．

　終 わ りに ， 本研究 の 発表 を 許可 さ れ た 各社 の 上 司 の 方

方 に 深謝 しま す．

　　　（1974年 11 月 ， 本 会第 23 年会 に お い て 発表）
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 Graphic  reptesentation  of  C-13 NMR  chemlcal
shifts  (Vll); The  chemical  shifts  of  carbonyl

carbons  for estets,  ca]rbo=ylic  acids  and  am{des.

Shigeyuki TANAKAL*i, Shozo ToDA-S,  Chikakiyo
NAGATA-B,  Kenzoh  K"LNoHTA*4,  Shigeru HAsHiMoTo-5,

Ichiro NAGoyA*G, Kiyoshi MusHAW  and  Kazuo
YAMAavcHi-S  (*iDepartment of  Industrial Chernistry,
Faculty of  Engineering, University of  Tokyo, 7-3-1,
Hongo, Bunkyc"-ku, Tokyo;  

*tDepartment
 of  Agricul-

tural  Chemistry, Faculty of Agriculturc, University of

Tokyo,  1-1-1, Yayoi, Bunkyo-ku, Tekyo;  
*3Depart-

ment  of Industrial Chemistry, Shibaura Institute of

Technology, 3-9-14, Shibaura, Minato-ku,  Tokyo;
*4National  Institute of  Hygienic  Science, 1-18-1,
Kamiyoga,  Setagaya-ku, Tokyo;  

*5Lion
 Fat &  Oil Ltd.,

7-13-12, Hirai, Edogawa-ku, Tokye; *`Asahi
 Chemical

Industry Co. Ltd., 2-1, Samejima, Faji-shi, Shizuoka;
*TAsahi  Denka  Co. Ltd., 7-1, Higashiegu, Arakawa-ku,
Tokyo; *SKyowa  Hakl[o Kog)ro Co. Ltd,, 3-6-6,

Asahi-machi, Machida-shi, Tokyo)
 The  i3C  chernical  shifts  of  carbonyl  carbons  are

greatly influenced by neighbouring  functional groups
and  the resonance  signals  appear  at  the  low-field range

in all sorts  of  organic  compeunds.  Previously, tlte

authors  reported  the  graphic representation  of  the

chemical  shifts  of  carbonyl  compounds  in the 2nd

paper  in this series.  More  detailed charts  of  carbonyl

carbons  in esters,  carboxylic  acids  and  amides  arc

presented here,
  The  chemical  shifts (from TMS)  for carbonyl  carbons

in csters,  carboxylic  acids  ancl  amides  lie in the ranges,
163 to 179 ppm,  161 te 186 pprn and  151 to 180 ppm
respectively,  but the  valucs  for some  triazol derivatives
are  found at  higher field, 1tK) pprn  region  (Figs. 3 to 5).

  In methyl  esters  of  benzoic acids,  the  chemical

shifts  of  carbonyl  carbons  for compounds  with  the

electron-withdrawing  substituents  resonate  at  the

higher field with  respcct  to the  shift  of  benzoic acid,

while  the electron-donating  substituents  result  in the

lower field shift  CFig, 3). The  same  tendency  in

chemical  shift  is observed  for the  a-substltuted  cDm-

pounds  in uracils  (Fig. 5),

  In cr,P-unsaturated  carboxylic  acids,  in which  halogen

atoms  are  bonded to the  a-carbon,  the resonances  for
the carbonyl  carbons  are gradual!y shifted  to higher

field in the  erder  of  I, Br and  Cl (Fig. 4), while  the

order  is reversed  for acid  halides in wh{ch  the halogen
atorns  are  bended  clirectly to the  carbonyl  carbon.

  The  carbonyl  carbens  of  cis-isomers  in esters  and

carboxylic  acids  resonate  at  higher field than  that of

trans-iSomer by (1.5.v5) ppm,  and  it is considered  to

be due  to the  effect  of  steric  compression  between the
oxygen  atom  of  the  carbonyl  group  and  the substituents.

                     (Received Mar. 3, 1975)
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