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有機 リン 化合物の
’3C 一核磁気共鳴化学シ フ ト及 び

Stp − ISC

ス ピ ン結 合定数 の 図表化 と構造解析 へ の 応用

佐藤 　宗衛  ＊

，　 田 中　誠 之 ＊＊

（正982 年 10 月 6 日 受 IM）

　
13C 一核 磁 気 共 鳴 （NMR ） ス ペ ク ト ル 法 に よ る 有 機 リ ン 化合物 の 構造解析法 を 新 た に検討 す る た め ，

各種 タ イ プ の 有 機 リ ン 化合物 の
13C −NMR ス ペ ク トル を 測 定 し た ． リ ン 原 子 に 対 す る α 位 炭 素 の 13C 一

化学 シ フ ト及 び
31P −13C ス ピ ン 結合定数 （∫p −c） を リ ン fヒ合物 の 構 造 タ イ ブ 及 び 炭素 の 種 類 に 類 別 し

て
13C 一

化 学 シ フ ト 図 表及 び Jp−c 値 図表 を 作成 し，構 造 と こ れ ら各 値 と の 相 関 性 を 考 察 し た ・13C 一
化 学

シ フ ト及 び Jp−cl 直は 有機 リ ン 化 合 物 の 構 造 の タ イ プ 及 び 炭 素 の 種 類 に よ っ て 特 徴的 な 分布 を 示 し ，

こ れ ら の 図 表 は こ の 種 化 合物 の 構 造解 析 に 有 用 で あ る こ と が 分 か っ た ．又 ， デ ー
タ 数 の 多 い 化合 物 に つ

い て は ，隣 接 基 効果 を 考慮 し た 更 に 詳 細 な 化 学 シ フ ト 図 表 及 び Jp．c 図 表 も 作成 し た ， こ れ ら の 図表
を 巧 み に 併用す る こ とに よ り ， 実 際 の 試 料 に 含 ま れ る 有 機 リ ン 化 合 物 の 構 造 解 析 が 可 能 で あ る こ と が 分
った ．

1 緒 言

　有機 リ ン 化合物 は 化学構造 の 多様 さ に よ り各種 の 生物

化学的，物理化学的性質を有 し て い る．工 業的 に は そ れ

らの 性 質 を 利用 し て 各種の 石 油添加剤 ，プ ラ ス チ ッ ク の

添加剤 ，農薬，水処理剤な どに 広 く用 い ら れ ，わ が 国 に

も多 量 の 有機 リ ン 化合物が 輸入 され て い る．有機 リ ソ 化

合物 は 化 学構造及 び組成 に よ り関税 面 で の 取 り扱 い が 異

な る た め ，輸 入 の 際 に は 化学搆造及 び 組成 の 確 認が必要

と な っ て い る ．

　従来， こ れ ら有機 リ ン 化合物の 構造解析 に は ，実用性

の 点 か ら赤外 分 光 法 （IR 法）
1）2｝，プ ロ ト ン 核磁気共鳴

法 eH −NMR 法）
2）が

一
般的 に 用 い られ て い る ．こ の 中

で ，IR 法 は P ＝0 結合 や P −0 −C 結合 な ど結合様式 に

よ っ て は 有効 な 知見が 得 られ る が， P −C 結合 に 関 し て

は 吸収強度が 弱 い こ ともあ っ て直接的な情報 を得 る の が

困難 で あ っ た ．

　又， こ れ ら リ ン 化合物の 製品 に は 水溶液 の 形態 も存在

し，そ の よ うな試料 の ス ベ ク ト ル は 水 の 強 い 吸収 と とも

に ．水 と リ ン 化合物 と の 相互作用 に よ り吸収帯が 広幅化

す る た め 解析が 困難 で あ っ た ．1H −NMR 法 は 後述す る

よ うに 試料 の 性状，化学構造 に よ っ て は利用 し に くい 面

　
＊
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があ る．

　
i3C −NMR 法 は 有機化合物 の 骨格構 造 に 関 して よ り直

接的 な知見 が 得 られ る た め 構造解析 の 有力な手段 とな っ

て お り．特 に ，最近 の 各種官能基別化 学 シ フ ト図 表 の 作

成
3） もあ っ て ，各種 化合物 の 構造解析 に 広 く利用 さ れ て

い る ．し か し， 有機 リ ン 化合物 の
13C −NMR ス ベ ク ト

ル は
一一・

部 の 化合物 に つ い て ，Storthers4） や 戸 田 ら5）
の 成

害 に ，あ る い は Mann6 ），　Gray7），　Albright ら
B） に よ り

断 JF的 に は 報告され て い る が ， 分析化学的 見地 か らこ れ

ら化合物 の デ
ー

タ を 系統的に 分類整 理 し た 報 告 は 見 られ

な い ．

　著者 らは ，13C −NMR 法 の 有機 リ ソ 化合物の 溝造解析
へ の 応用 とい う観点か ら，各種 タ イ プ の 有機 リ ン 化合物

の ス ペ ク トル を 測定す る とともに ，文献 4）6｝　”’　9）
か らの デ

ー
タ を も補充 し て ，13C 一化 学 シ フ ト及 び ノp − C 値を 分類

整理 し ， こ れ ら各値 と化学講造 との 相関性 に つ い て 考察

し た ．

2　実 験 方 法

　 2 。1　試　料

　本研究 で 取 り扱 った 有 機 リ ン 化 合物 は ， 無機 リ ン 酸 エ

ス テ ル と し て ，オ ル ト リ ン 酸エス テ ル （ト リ，ジ エ ス テ

ル ） の 20 種 ， 亜 リ ン 酸 エ ス テ ル （ト リ ， ジ エ ス テ ル ）
の 21 種 （う ち 交献

4 ）9）か ら の デ ータ 8 種），

一
方 ，

P−C

結合 を 有 す る 有機 リ ン 化合 物 と し て ，ボ ス フ ィ ン 誘 導体

の 18 種 （う ち 文献の6）s） か ら の デ ータ r2 種），ホ ス ホ
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ニ ウ ム 塩 の 25 種 （う ち 文献 η 躍9）か ら の デ ータ 15 種）・

ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル の 25 種 （うち 文 献η の か ら の デ ー

タ 8 種） で あ る．測 定 試 料は い ず れ も 試 薬 一級 以 上 又 は

そ れ と同 等 の 規 格 を 有 す る も の で ， 東京 化 成 工 業 （株）

製，Aldrich社 及 び Strem 社製 の も の を 使 用 し た ・

　2・2　装置及び測定法

　13C −NMR ス ペ ク トル の 測定 は 日 立 R −26 型 FT −13C −・

NMR 専 用装置 （10MHz ， 分 解 能 ； 2Hz ）を 用 い ・試

料濃度 （20〜40）％ に 調 製 し た 重 ク ロ ロ ホ ル ム 又 は 重水

溶液 に つ い て プ P ト ン デ カ ッ ブ リ ン グ 法 で 行 っ た ・ IH −

NMR ス ペ ク トル は 日 立 R −40 　 iH −NMR 装置 （90　MHz ）

を 用 い ， 試 料濃 度 10％ に 調 製 し た 重 ク ロ ロ ホ ル ム 溶 液

に つ い て 測 定 し た． 化 学 シ フ ト は テ ト ラ メ チ ル シ ラ ソ

（TMS ）又 は 2，
2一ジ メ チ ル ー2一シ ラ ペ ン タ ン

ー5一ス ル ホ ン

酸塩 （DSS ） か ら の シ フ ト値 を 測 定 し た ． 二 次 基準 と

し て ，
ペ ソ ゼ ン の 128．5　ppm ，ジ オ キ サ ン の 67　・4　ppm

の シ グ ナ ル を 用 い た．TMS 基準 以外 の デ ータ は す べ て

TMS 基準に 換 算 し た ．な お ， シ グ ナ ル の 帰 属 は オ フ レ

ゾ ナ ン ス デ カ ッ
プ リ ン グ 法 ，シ グ ナ ル 強 度 及 び 類 似 化 合

物 の デ
ー

タ を 併 用 し て 行 った ．

　　 ？
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3　結 果及び考察

1一 s

3・ 硝 機 リ ン 化合物の   ス ペ ク トル

　有機 リ ン 化合物 の NMR ス ペ ク ト ル に お い て 対象 と

な る 核種 は
1H ，　 laC 及 び

31P
で あ る ．こ の 中 で ，31P −−

NMR 法は 既 に 各種 リ ン 化 合物 に つ い て
31P 一

化学 シ フ

ト図表 が 作成 さ れ利用 し や す くな っ て い る ！）．　しか し，

31P −NMR 法 は情報 の 質的な面 か らみ る と， リ ン 原子を

囲 む 局所 的構 造 に 関す る 知見を得 る に は 有用 と考 え られ

るが ，有機 リ γ 化 合物 の 骨格構造 に 関す る 知 見を得 る 方

法 と して は 実用的 で な い 面 もみ られ る．

　Fig．1 に 有機 リ ン 化合物 の
一

例 と し て ， リ ソ 酸 ト リ

n一ブ チ ル の
IH −NMR 及 び プ 卩 ］・ソ デ カ ッ

ブ リ ン グ 13C −

NMR ス ペ ク ト ル を示 し た ．　 iH −NMR ス ペ ク ト ル は プ

ロ ト γ 問 の ス ピ ン 結合 に よ る 分 裂 に 更 に
SiP と の ス ピ ン

結合 が 加 わ る た め ブ チ ル 某 の よ うな炭 素数 の 多 い ア ル キ

ル 基 を も つ 化 合物 で は シ グ ナ ル が 複雑 に 重複 し ，各 シ グ

ナ ル の 帰 属 が 困難 と な る．一．一
方 ，

プ ロ ト ソ デ カ ッ
ブ リ ン

グ 13G −NMR ス ペ ク トル で は
13 〔】 と 31P と の ス ピ ン 結

合 に よ リ リ ン 原子 に 対 して α 位炭 素 （P
−0 −＊C ），β位

炭 素 （P −0 −G −＊C ）の シ グ ナ ル ｝こ 分裂 が 観測 さ れ る が ，

シ グ ナ ル 間 の 分離 も良好で あ る た め ，ブ チ ル 基 の よ うな

ア ル キ ル 基 を も つ 有機 リ ソ 化合物 で も各 シ グ ナ ル の 帰属

が容易 で あ る．又， リ ン ・
炭素 ス ピ ソ 結合定数 Jp− ． も

化合物 の タ イ プ で 異 な る こ と が予想 され る の で ，特 に こ

の 種 の 化合物 の 構造解析 に は 化学 シ フ ト とともに 有用 な

情報 に な り得 る も の と考 え られ る ．

70　　　　　60 　　　　　50 　　　　　40　　　　　30　　　　　Lta　　　　　lO

　 　 　 　 　 　
］・1C ・．Chenljcal　 shiff 、　 P1

、m
o

Fig．藍　
1H −

　and 　
且3C −NMR ．　 spectra 　of 　tributyl

　　　　 phosphate

　 　 　 　 （A） 1H −NMR 　 spectrum （90　MHz ），10 ％ GDGI3 　solu ，

　 　 　 　 t【Dni （B） PrDton　dccDupling　
13C −NMR 　 spectvum （1U

　 　 　 　 MHz ）； CDncentration ；20 ％ GDCI3solu 巾 n ； Spectral

　 　 　 　 width ： 2DOO　Hz ；　 Puls　iT】terval ： 2s；　 Puls　angle ：45 °；
　 　 　 　 Scan 　transi ヒnts ： 1024

　3。213C 一化学シ フ ト及び Jp −C の図表 化

　有機 リ ン 化 合 物 の 溝造解析を 容易 に す る た め ，実用

的な
13c 一

化学 シ フ ト 図 表及 び Jp−c 値図表を 作成 し

た e −
e）．

　まず，有機 リ ソ 化合物 を P−O −C 系列 と P−−C 系列の

化合物 に 大別 し ，次 に 両系列 を そ れぞれ，リ ン の 原子価

に よ り構造別 に 分類 し た ．前 者 の 系列 に は オ ル ト リ ソ 酸

エ ス テ ル 及 び 亜 リ ン 酸 エ ス テ ル の 無機 リ ン 酸 エ ス テ ル

が，後者 の 系列 に は ホ ス フ ィ ン 誘 導体 ，
ボ ス ホ ニ ウ ム 塩

及 び ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル を含め た ．そ して ，
こ れ ら化合

物 の リ γ 原子 に 対す る α 位炭素 （P −0 −C 系 列 に つ い て

は P−O −＊C 炭素 ，P −C 系 列 に つ い て は P −＊C 炭索） の

13C 一化学 シ フ ト及 び ノp ．c 値 を ア ル カ ン 炭素 ， ア ル ケ ン

炭素，芳香環炭素，ア ル キ ン 炭素 ご と に 類別 整理 した ．

そ の 結果 を Fig ．2〜Fig ．4 に 示 し た ．又 ，デ ー
タ 数 の

多 い 系列 の 化合物 に つ い て は β位官能基 の 種類 を 考慮

し た
一

層詳細 な α 位炭素 化学 シ フ ト図 表及 び Jp　− C 値

図表 を作成 し ，
Fig ．5 及 び Fig ．6 に 示 し た．

　3・2 ・ 1P −O ・−C 系列 の laC 一化 学 シ フ トと Jp −c

P−0 −C 系 の 有機 リ ソ 化 合 物 の 1℃ 一化学 シ フ トは 電気陰

性度 の 大 き い 酸素原子が介在す る た め に ，P −C 系 の も

の に 比較 L て 全体的に 低磁場 側 で 共 鳴す る ．すな わ ち ，

N 工工
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13C −Chemical 　 shifts 　 of 　arematic 　 ring

carbons 　 in　organephosphorus 　 com −

pounds

　 　 e　 　 　m

・ ・ 《一一〉

P −O −C 系列 の ア ル カ ソ 炭素 は （50〜ア0）ppm 付近 で 共 鳴

す る の に 対 し ，
P −C 系 の ア ル カ ン 炭素 は ほ ぼ 50　ppm よ

・高隣 側 で 鵜 す ・・又 ・ 芳香環炭素 も P−・ 一く豆〉
が （148〜155）ppm 付近 に 化 学 シ フ トを 示 すの に 対 し ，

P −＊噸〉で C・・ （II・− 1・5）ppm 嚇 囲 ・ あ ・ ．一
方 ，

こ れ らの 化 学 シ フ トの 差 は 主 と し て， リ ン 原子 と炭 素原

子 問 の 酸素原子 の 有無に よ っ て 生 じる の で ，
P −C 系 で

も炭素原于 に 別 の 酸素原子や ハ ロ ゲ ン な どの 電気陰性原

子 や 官能基 が 隣接 し た 場 合 （P −C −X ） に は P−0 −＊ C 炭

素 の 化学 シ フ ト と類似する た め ，両者 の タ イ プ の 判別 が

困 難 とな る が ，その 場合 に は 3 ・2・2 に 記 述し た よ うに

ノp ．C 値が 有力 な情報 とな る こ とが分 か っ た ．

　次 に ，ア ル カ ン 炭素 で は CHs
，　CH2 ，　CH 炭素 の 順 に

高磁場 か ら低 磁場側 に シ フ トす る の で ，こ の 図表 よ り炭

素 の 級別 分 類 が 可能 で あ る ． リ ン 酸 エ ス テ ル と亜 リ ン 酸

エ ス テ ル は 最 大 ト リ エ ス テ ル ま で と り得 る ．こ の 図 表 に

は 示 し て い な い が ，亜 リ ン 酸 エ ス テ ル の 場合，同
一

置換

基 で は ジ エ ス テ ル の P−0 −C 炭素 が ト リエ ス テ ル の もの

に 比 較 して 約 （4〜5）ppm ほ ど低 磁場 側 で共鳴す る 傾 向

を示す の に 対 し ， リ ン 酸 エ ス テ ル タ イ プ で は ト リ ェ チ ル

とジ エ チ ル 並 び に ト リ n 一ブ チ ル と ジ n一ブ チ ル とで は ， ほ

ぼ 同 じ化学 シ フ トを 示す た め ，置換度に よ る 化学 シ フ ト

に 有意差 が な い よ うに 思 わ れ た ．又 ， 同一
置換度 （ト リ

エ ス テ ル ）で 両者 の タ イ プ を 比較す る と，亜 リ ソ 酸 ト リ

メ チ ル の P −0 −C 炭素が 49．Oppm で 共 鳴 する の に 対

し ， リ ソ 酸 ト リ メ チ ル の 場合は 53．5PP 皿 ，亜 リ ン 酸 ト

リエ チ ル が 58 ・Oppm で あ る の に 対 し
， リ ン 酸 ト リエ チ
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＋ −R

ル で は 63 ．6ppm とな り ， リ ン 酸 エ ス テ ル タ イ プ の P −

0 −C 炭 素が 亜 リ ン 酸 エ ス テ ル タ イ プ の もの に 比較 し て

約 （4〜6）ppm ほ ど 低磁場側 で 共鳴す る 傾 向 が み られ

た ． こ れ は 両者 の 構造 に お い て ， リ ン 酸 エ ス テ ル の P ＝

0 結 合 が P −0 −C の 炭素 に 対 し て 反遮 へ い 的 に 作用す

る た め と考 え られ る．

　Fig ．3 は 芳香族 リ ン 化合物 （芳香環 に 他 の 資 換基 が

な い 場 合） の 構造 の 違 い に よ る 環炭素 の 化学 シ フ トを

示 した もの で あ る ． こ の 中 で ， P −0 −C 系 の C −1 炭 素

（
　 　 　 　 ／

−
P−0 −＊CO
　 　 　 　 ＼ ＿．〉）皰 ・ 蝦 報 ぴ P−C 系 ・ 環炭 素・ ・

低磁場 で 共 鳴す る ．こ の 系列 の 他 の 環炭素 の 化学 シ フ ト

は 低磁場側か ら 加
一
位 ，P一位 ，　 o一位 の 順 に な っ て お り，

p一位 ， o一位炭素の 化学 シ フ ト が ベ ソ ゼ ソ 炭素 よ り高磁場

側に シ フ ト して い る の は P −0 基 と環 との 共役 に よ り，

環 の p一位，o一位炭素の 電子密度 が 高 くな る た め と考え ら

れ る．

　次 に， こ れ ら リ ン 化合物 の 構造解析を よ り的確 に 行 う

た め に ， 13C
と

31P
との ス ピ ン 結合定数 ゐ 一c を化学 シ

フ ト と同様に 構造別 に 分類 し て ／p −c 値図 表 を 作成 し ，

Fig ．4 に 示 し た ．ゐ 一c 値 も化学 シ フ ト と同様 ，構造 タ

イ プ に よ っ て 規則的 に 分 布 して い る ．こ の 中 で
，
P −0 −C

系 の ／， ．0 ．C は リ ン 酸 エ ス テ ル
， 亜 リ ン 酸 エ ス テ ル の

化合物 の 種類 に よ らず，（5−− IO）Hz の 比較的小 さ い ほ ぼ

一
定 の 値 を示 し， P −C 系 の ノ匡 c 値 が 構造 の タ イ プ，

炭素 の 種類 に よ り著 し く変化 す る の とは 異 な っ て い る．

　3 ・2・2P −C 系列 の 13C 一化 学シ フ トと Jp−c 　P −C 系

の ］SC 一化学 シ フ ト は P −0 −C 系 の も の に 比較 して 相 対

的に 高磁場側 で 共鳴 し，又，ア ル カ ン 炭素，ア ル ケ ン 炭

素，芳香環炭素 の 化学 シ フ ト が 構造 の タ イ プ の 違 い に よ

り差 が み られ る．特 に ，ホ ス ホ ＝ ウ ム 塩 と ホ ス ホ ン 酸 エ

ス テ ル の ア ル ケ ン 炭素，芳香環炭素 の 化学 シ フ トの 差 は

顕 著 で あ る．例え ば ，ア ル ケ ン 炭素の 場合， 4価 の リ ン

化 合物 で ある ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 の P −＊ C＝ の 化 学 シ フ トが

（75〜且20）ppm 付近 で あ る の に 対 し ，
5 価 の 原子価 を と

る ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル の P −＊C；の 化学 シ フ トは （125〜

127）ppm 付 近 と比較 的低 磁場 側 で 共鳴す る．

　又 ．こ の 系列 に お け る 芳香 族 リ ン 化合物 の 化学 シ フ ト
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F 量9．6 β
一Substituents　effcct 　 on 　the ユ3G −chemical 　sh 三fts　 and 　spin 　coupling 　constants （／p

− e ）of

CH2 　carbon 　in （C6H5）s　P ＋ −CH2 −X 　or （C2H50 ）2　P （＝0 ）CH2 −X

を　Fig ・3 に 示 L た ．　 V ン 原子 に 直結 し た 芳香環炭素

（P
−＊

噸＞ G −1 螺 ）及 び 他 ・ 環炭 素 ・ 化学
・77 ・

が ・ ず ・・も P −・ −C 系列 ・ C −1 炭 素 （
　 　 　 　 　 ／

−
P −0 −＊CO
　 　 　 　 　 ＼＿〉）

よ りも 高磁場側 に あ り， C −1 炭 素 の 化学 シ フ ト よ り

P−0 −G 系列 と P −C 系列 の 判別 が 可 能 で あ る ．次 に ，

同 じ P −C 系列 で も構造の 違い に よ り， こ れ ら環炭素 の

化学 シ フ トに 差が み られ る．す な わ ち ，C −1炭 素の 化 学

シ フ トは ， 低磁場側か ら ホ ス フ n ン タ イ プ，ホ ス ホ ン 酸

エ ス テ ル ， ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 の 順 に 高磁 場 側 に シ フ トす

る．一
方 ，こ れ ら化 合物 に お け る 0一位，m 一

位 ，　 P一位 の

他 の 環 炭素の 化学 シ フ トは い ずれ もほ ぼ同 じ領域 に 存在

す る が ，
FLg ・3 に 示 す よ う に シ フ トの 順序 に 差が み ら

れ る ，こ の 化 学 シ フ トの 差 は ，同 じ P−C 系 列 で も リ ソ

原子 の 周 りの 構造 の 違 い に よ り環炭素 に 及 ぼ す効果 が 異

な る た め に 生 じ る も の と考え られ る．

　 従 っ て ，環 に 他 の 置換 基がな い こ れ ら芳香族 リ ソ 化合

物 で は ，こ の 図表よ り，そ の 構造 の タ イ プ 及 び 環炭素 の

帰属が 可 能 と 考 え られ る ．

　 次 に ，P −C 系 の J，
．c は ホ ス フ ィ ン タ イ プ の ア ル カ ン

炭素 ，芳香環 炭素 の 比較的小 さ い ノ 値 か ら ホ ス ホ ソ 酸

エ ス テ ル の ア ル ケ ソ 炭素 ま で 非常 に 広範囲 に 分布 し，

P −O −C 系 の も の と は 異 な っ て い る ．す な わ ち ，ボ ス フ

ィ ン タ イ プ で は ア ル カ ン 炭素，芳香環炭素 の ．1
’
値 が い ず

れ も （20〜30＞Hz と ほ ぼ 同 稈 度 の ノ 値 を 示 し，　 P−0 −C

系 の もの に 近接 して い る が ， ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 タ イ プ で

は ，ア ル カ ン 炭素，ア ル ケ ン 炭 素，芳香環炭素 ，ア ル キ

ン 炭素 の 順 に ，又，電気陰性原子 が 隣接す る と大 きくな

る傾向を 示 して い る， こ れ は 既 に 報告さ れ て い る ア ル カ

ソ 炭素の Vc− Hle ） に み ら れ る傾 向 と 類似 し て い る．ホ

ス ホ ン 酸 エ ス テ ル の ノ値 は 芳香環炭素 ，ア ル カ ン 炭素 ，

ア ル ケ ソ 炭 素 の 順 に 大 き くな る．

　Fig．2 及び Fig ．4 か ら明 らか な よ うに ，
　 P −C 系 列

の 13C 一化学 シ フ ト及 び ノp −c 値 で は 隣接基の 種類 に よ

り著 し く変化す る の で，隣接基の 種類の 豊富な ホ ス ホ ニ

ウ ム 塩 及 び ホ ス ホ ン 酸 エ ス テ ル に つ い て は 本 法 の 実用性

とい う点 か ら隣接基効果 を含 め た
一

層詳細 な化学 シ フ ト

図表及 び み 一c 値図表を 作成 し た ．

　Fig ．5 は ト リフ ェ
ニ ル ア ル キ ル ポ ス ホ ニ ウ ム 塩 の ア

ル キ ル 基 の 炭素 の 級別及 び シ ク ロ ア ル カ ン の 環の 種類 に

よ る P −C 炭素 の 化学 シ フ ト と ．Jp− c 値を 示 し た もの で

あ る．Fig．5 か ら 明 らか な よ うに ， こ の 系列 に お け る

α 位炭素 の 化学 シ フ ト及 び み ．c 値は ア ル キ ル 基の 炭素

の 級別 ，シ ク 卩 ア ル カ ン の 環の 種類 に よ り p 各 k 特微的

に 分布 し て い る の で ．こ の 図表 を 用 い る こ と に よ り， こ

の 系 列 の ア ル キ ル 基 の 炭 素の 種類，シ ク 卩 ア ル カ ソ の 環

の 種類 の 識別 が 可能 と考 え られ る．

　な お ，こ の 図表 の 中 で ，三 員環 の Jp　−c 値が 異常 に 大

きい の は ，シ ク ロ ア ル カ ン 炭素 の
iJ

・SC ．・H 値
11）12） に 類

似 して お り，結合角の ひ ずみ に よ る もの と思わ れ る ，

　 Fig ．6 　に ア ル キ ル ト リ フ ェ
ニ ル ポ ス ホ ニ ウ ム 塩

（C6Hs）3　 P ＋ −CH2X 及 び ア ル キ ル ポ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル エ

ス テ ル （C2HsO ）2　P （
＝0 ）CH2X 系 列 に お け る CH ， 炭
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素の 化学 シ フ ト及び ノレ c 値 と β位置換基 （X ）との 関

係を 示 し た ．Fig ．6 か ら， こ れ らの 系列 の CH2 炭素の

化学 シ フ ト及 び ノ露 c 値は β位置換基 の 種類 に よ り著

し く変化す る こ とが 明 らか で あ る，従 っ て ，各系列 の α

位 CH2 炭 素の 化学 シ フ ト及 び ノp ．c 値を知 る こ とに よ

り，β位 隣接 基 の 種類 の 推定が 可 能 と考え られ る ．

　又 ，ア ル キ ル ポ ス ホ ン 酸 ジ エ チ ル に お け る CH2 基に

及 ぼす β位隣接基効果 は ， 全体的 に み る と，硫黄原子 な

ど の 少数を 除 き，CH
， 炭 素 の 化学 シ フ トの 低 磁場 シ フ

トに 伴 い ノ 値を 減少 させ る 傾向 が み られ る ． こ れ は ，

P −CH2 炭素を低磁場側 に シ フ トさせ る β位 置換基が 水

素原子 に 比較 し て よ り 電気陰性的 で あ る の で ，CH ， 炭

素 の 電子密度を 減少さ せ ，そ の 結 果，電子 を 介 し て の

IsC −SiP 間 の ス ピ ン 相互作用が 弱 め られ ノ値 が 減少す る

の で は な い か と考 え られ る．

　な お ，（C2H50 ）2P （＝ 0 ＞CH2
−X に お い て ，　 P−CH2 炭

素 の 化学 シ フ ト及 び ノ匡 c 値は ア ル コ キ シ 基 の 種類 に よ

っ て は 影響 さ れ な い こ とも分 か っ た ．

　 3・ 3 実際試 料 へ の 応用

　3・2 で 得られ た 知見 を 水 処理 剤 と し て わ が 国 に 輸入 さ

れ た 有機 リ ン 化合物 の 構造解析 に 応 用 した ．F 孟g．7 は

輸 入品試 料 の 赤外吸収及 び tgC −NMR ス ペ ク ト ル を 示

40　 35　 30　 25　 20　 亅8　 16　　14　 12　 10　　8 　　6　　4

　 　 　 　 　 　 Wa ・
・e　 number ，〉〈100　cm

−1

0

した もの で あ る ． 輸 入 品試料 は 水 溶液 と な っ て い る た

め ，赤外 吸収 ス ペ ク ト ル は 乾燥 し た もの に つ い て 測定 し

た が，i3C −NMR ス ペ ク ト ル は 輸 入 品試料 そ の もの を 溶

媒 に 溶か して 測定 し た ．又 ，こ の 試料か ら は 元 素定性分

析の 結果 ， 窒素，硫黄及 び ハ 卩 ゲ ン 原 子類 は 検出 さ れ て

い な い ．赤外吸収 ス ペ ク トル は P −OH と残存する付着

水 に よ り幅広 い 吸収帯を示 し ，個 々 の 吸収帯が 不 明 り ょ

うなた め 解析が 困難で あ り，そ の 化 学搆造に関す る 有用

な知見 を 得る の が困難 で あ っ た ．一
方，プ ロ ト ン デ カ ッ

プ リ ン グ 13C −NMR ス ペ ク トル で は 19・5ppm ，56 ・5

ppm ，
71．5ppm 及 び 86 ．5ppm に シ グ ナ ル が観 測 され

る．19．5pprn の シ グ ナ ル は オ フ レ ゾ ナ ン ス デ カ ッ
プ リ

ソ グ
ー
ドで は 4 本 の シ グ ナ ル に 分裂す る た め CH3 炭素 と

考え られ る が ， 直鎖 ア ル カ ン の CHe 炭素 の 化学 シ フ ト

に 比較 し て 低磁場側 に ある た め ，電気陰性 な原子や 官能

基が 隣接 又 は 近接 して い る こ と が 推定 さ れ る．一
方，

（56〜87）ppm 付近 に 観測 さ れ る 相対強度比 1 ；2 ； 1 の

3 本 の シ グ ナ ル は ，化学 シ フ トか ら考 え る と，電 気陰性

度 の 大 きい 酸素原子 に 隣接する 炭素 と考 え られ ，又 ．こ

れ らの シ グ ナ ル は オ フ レ ゾ ナ ン ス デ カ ッ プ リ ソ グ 下 で 測

定 し て も，い ずれ も
IH との ス ピ ン 分裂 が 観測 され な い

た め 四 級炭素及 び それ に 関連する
・y グ ナ ル と 考 え られ

る， こ れ らの こ とか ら，　 こ の 3 本 の シ グ ナ ル の うち，

56 ，5ppm と 86 ．5ppm 付近 の 2本 の シ グ ナ ル は 強度が

等 し く，か つ ，71・5pp 皿 の シ グ ナ ル を中心 と し て シ フ

ト値が等 しい た め
，

こ れ らの シ グ ナ ル は 同
一

炭素が等

価 な 2 個 の
s1P と の ス ピ ン 結合 （31P −

13G −SiP
）に よ り分

裂 した も の と 考え られ る ．従 っ て ．ノコ3c ．3 ・p 値は 約 150

Hz とな り， こ れ は Fig．4 に 示 し た よ うに ボ ス ホ ン 酸

タ イ プ の P−C 結 合 に 相当す る． こ れ ら の 知見 よ り，こ

の 試料 の 化学搆造は 次 の よ うに 推定 され る ．

　 　 　 　 　 　 　 0 　 0H 　 O
　 　 　 　 　 　 　 　 H　 　 　 　 　　 　 　 　 　 11

　 　 　 　 　 HO −P − C − P −OH
　 　 　 　 　 　 　 　 　　　　　 　　　　　 　

　　　 　　 　　 OH 　 CH30H

（1
−Hydroxy 　 ethylidene ）

−1，1−diphosphonic　acid

　な お ，本試料 の
1H −NMR ス ペ ク 】

・ル は 水 の 強 い OH

プ ロ ト ソ シ グ ナ ル に よ り，一部の シ グ ナ ル が妨 害 され る

が ，コ3C −NMR ス ペ ク トル は 水 の 影響を受けな い ．

100 　 　 　 50

α 】emical 　 shiEt ，　 ppm

Fig．7　1nfrared　and 　 13C −NMR 　spectra 　of 　organo ・

　　 　　phosphorus 　 compound 　imported 　as 　a　 water

　　　　conditioning 　agent

　 　 　 　 （A ）： Inflared 需pectrum ；　 （B ）： 13C −NMR 　 spec しrum ，
　 　 　 　 PrOIon　Clecoupling　mo 電hod

4　結 語

　有機 リ ン 化合 物 の 構 造解析法 と し て 13C −NMR 法を

検討 し， 実用的な 13c 一化学 シ フ ト図表及 び ゐ ．c 値図

表 を 作 成 し た． こ れ ら の 図 表 を 相 補的 に 利用す る こ とに

よ り，有機 リ ン 化合物 の 構造 解析 が 容易に 行え る． こ れ

らの 知 見を実際 の 輸入 試料 に 応用 した と こ ろ ，本法が非
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常に 有 用 で あ る こ とが 分 か っ た ．

　最後 に ， 本研 究 を 行 うに 当 た り，

nC −・NMR 装 置 の 使

用 な ど に つ い て 種 々 御 助言 ， 御配慮 下 さ い ま し た 大蔵 省

関 税 中央分 析 所 の 関 係 各 位 の 方 々 に 深 く 感 謝 し ま す ．

又 ， 本研究 を 発 表 す る に 当 た り，御 配 慮 下 さ い ま し た 東

京税 関 輸入 部 関係各位 の 方 々 に 深 く 感 謝 し ま す。
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　Graph 五c 　 representation 　 of 　
IsC −chemical 　 shifts

and 　
SiP 一工3C 　spi 皿 coupling 　constants 　of 　 organo ．

phosphorus 　compounds 　and 　its　application 　to

the 　 structUral 　 analysis 　Soei　SATo ＊
　and 　Shigeyuki

TANAKA ＊＊ （＊Tokyo 　Customs 　 Laboratory
，
5−5−30

，
　 Ko ．

nan ，　Minato −ku ，　Tokyo ；
＊＊Department 　 of 　 Industrial

Chemistry，　Faculty　 of 　Engineering ，　The 　University　 of

Tokyo
，
7−3−1

，
Hongo ，　Bunkyo −ku

，
　Tokyo ）

　Anew 　 method 　for　the 　structural 　 analysis 　of 　 orga ・

nophosphorus 　 compounds 　 was 　examined 　by 　
i3C −NMR

spectrometry ．　 The 　 1：C −NMR 　 spcctra 　for　organophos ．

phorus 　 compounds 　of 　various 　types 　such 　as 　orthophos −

phoric　ester 　compounds
，
　phosphorous 　ester 　compounds

，

phosphine 　derivatives，　phosphonium 　salts ，　and 　phospho −

nic 　 ester 　 derivatives　 were 　 measured ．　 In　addition
，

the 　spectra 　related 　to　these 　compounds 　wcre 　collected

from　the　 reference 　 spectra 　and 　 the 　 literature．　 The
13 〔】−chemical 　 shifts 　 of α

一carbon 　 adjacent 　 to 　 phos ・

phorus 　 atom 　in　organophosphorus 　 compounds 　 and

spin 　coupling 　cons 亡ants （ノp ＿c ＞betwcen　the 　carbon

atom 　 and 　the 　phosphorus 　 atom 　 were 　classified 　accord −

ing　 to　 the 　 structural 　 types 　 of 　 the 　 compounds 　 and

classes 　of 　carbon 　 atQms 　 of 　 alkane
，
　alkene

，
　and 　aromatic

r三ng 　types ，　and 　the 　graphic 　represcntation 　fbr　each 　of

these 　 values 　 was 　 carried 　eut 　 in　order 　tQ　the 　structural

anaIysis 　 of 　 these 　 compounds ．　 Based 　 on 　 the 　 resu 【ts
，

the　 correlations 　 between 　these 　 values 　 and 　their 　chemi −

cal 　 structures 　 were 　 also 　discussed．　 The 　 chemical 　 shifts

of 　the 　carbons 　for　P −O −C　types 三n 　inorganophosphorus
ester 　 compounds 　were 　 observed 　at 　 lower一丘eld 　range

than 　that 　of 　P −C 　types 　in　organophosphorus 　compounds
，

because　 the 　 carbons 　 in　 thc 　 former　 were 　 attached 　 to

more 　 electronegative 　 oxygen 　 atom 　 than 　 phosphorus
atom ．　On 　the 　 other 　hand

，
　the 　Jp−c 　values 　fbr　the

P −0 −Gtypes 　 compounds 　 wcre 　 almost 　 constant 　 in　 a

range 　Df　about （5〜 20）Hz 　in　 both　 the　 alkane 　 and

aromatic 　 typcs ，　b山 those 　for　the 　P −G 　types 　compounds

were 　 distributed　 in　 a 　 wide 　 range 　 of （20〜 180）Hz
according 　to　their 　structural 　types 　including　a 　kind
of　adjacent 　groups・For　 a　 series 　 of 　compounds 　which

have　many 　kinds　 of β一groups　 adjacent 　 to α
一carbon

，

detailed　graphic 　representations 　including　adjacent

groups 　 were 　 made 　 up ．　 From 　 these 　 results
，
　it　 was

found 　 that 　 this　 method 　 was 　 useful 　to 　thc 　 structural

analysis 　 of 　organophosphorus 　 compounds 　in　 real

samples ・

　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　Oct．6
，

且982）
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