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含酸素有機硫黄化合物の
，3C 一核磁気共鳴化学シ フ トの 図表化 と

構造解析へ の 応用
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，　永田　親清

＊＊

，　 田 中　誠之
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tSC 一

核磁 気 共 鳴 （NMR ） ス ペ ク トル 法 に よ る 含 酸 素 有 機 硫 黄化 合物 の 構造 解析 を 新 た に 検 討 す る た
め ，

ス ル ホ ン ， ス ル ホ ン 酸及 び そ の 塩 ，ス ル ポ ニ ル ク ロ リ ド，ス ル ト ン ， ス ル タ ム な ど の 各 種 タ イ プ の

有 機 硫 黄 化 合物 の
ISC −NMR ス ペ ク ト ル を 測 定 す る と と も に ， 関 連 文 献か ら の デ ータ も 収 集 し た．硫

黄 原 子 に 対 す る α 位炭素 の
ISC 一

化学 シ フ ト を 硫黄 化 合 物 の 構造 タ イ ブ 及 び 炭素 の 種類 に 類別 し て
1℃ 一

化 学 シ フ ト図表 を作 成 し ， 構 造 と こ れ ら 化 学 シ フ ト と の 関 連 性 を 考察 し た．ISC 一化 学 シ フ トは 有機硫 黄
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 ，

1SC 一
化学 シ フ ト図 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 （β
位 ， γ位 ）を 考慮 し た 更 に 詳細 な 化 学 シ フ ト図表 も 作成 し た ． こ れ ら の 図 表 を 巧 み に 利 用 す る こ と に よ

り ， 実 際 の 試 料 に 含 ま れ る 有 機硫黄 化 合物 の 構造解 析 が 可 能 で あ る こ と が 分か っ た ．

1 緒 言

　硫黄原子 は 数種 の 原子価を取 り得る た め ，非常に複雑

で 多種多 様 の 有機硫黄化合物を生 じ る． こ の 中 で ， 硫黄一

酸素結合を有する ス ル ホ ン ，ス ル ポ キ シ ド，ス ル ポ ニ ル

ハラ イ ド，ス ル ホ ン 酸及 び そ の 誘導体 な ど の 含酸素有機

硫黄化 合物 は 医薬品 ， 農薬，界面活性剤 ， 染料な ど の 原

料 や 中間体 と し て 化 学 工 業的に 重要なため ，我 が国 に単
一

の 化合物か ら複雑 な組成 よ り成 る 調製品 まで ，多量 に

輸入 され て い る．

　こ れ ま で ，こ れ ら化合物の 分析は 各 試料 の 性状に応 じ

て ，赤外分光法，プ 卩 ト ン 核磁気共鳴法 ， 紫外，可視吸

収 ス ペ ク ト ル 法 な どの 構造解析法 に ，各種 ク ロ マ ト グ ラ

フ ィ
ー

を併用 し て 検討 し，総合的に 判断 し て い る 1）− s）．

しか し，こ れ らの 方法 に よ っ て も，構造及 び 組成的 に馥

雑 な もの が多 い 有機硫黄化合物 の 分析 は 必ず し も満足す
べ き結果 が 得 られ て い ない ．ISC −NMR 法 は，有機化合

物 の骨格構造 に 関 し， よ り直接的 な 知見が 得 られ る た

め ，構造解析法 と し て の 体系化 が進み 利用 しや す くな っ
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て い る 4｝・　 こ の 中 で ， 有機硫黄化合物 の
LSC −NMR ス

ペ ク ト ル も
一部の 化 合物 に つ い て 断片 的 に 報告

5〕噌 さ

れ ，図表化 もな さ れ て い る が
1°）

， 含酸素有機硫黄化合物

に つ い て系統的 に 整理 し た報告は 見 られ ない ．

　本報告 で は ， 含酸素有機硫黄化合物の 構造解析を よ り

容易 に 行 うた め に ， 各種有機 硫黄化 合物の
ISC −NMR

ス ペ ク トル を測定す る と と もに
， 文献

5）”1°） か らの デー

タ を も補充 し て 官能基 別 シ フ ト図表 を作成 し，更 に ，実

際試料 の 構造解析 に 応用 し ， 良好 な結果を得た の で 報告

す る．

2　実 験 方 法

　2・ 1　試 　料

　本研究 で 取 り扱 っ た 有機硫黄 化 合 物 は ， 含酸素有機硫

黄化合物 で あ る 各種 脂 肪族及 び 芳 香 族 の ス ル ポ キ シ ド類
4 種 ， ス ル ホ ン 類 20 種 （う ち 文献

5）s） か らの デ ＿タ 12

種）， ス ル ポ ニ ル ク 卩 ラ イ ド 8 種 　（う ち 文献
s｝ か ら の デ

ータ 3 種）， ス ル ホ ン 酸及 び そ の 塩 25 種 （うち文献
7｝9）

か ら の デ ー
タ 6 種）， ス ル ト ン 2 種 ，

ス ル タ ム 誘 導体 6

種 （うち 文献
8） か ら の デ ー

タ 4 種 ） な ど で あ る ．測定試

料 は い ず れ も試薬 1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 製 ， Aldrich 社 及 び 和光純 薬工

業 製 の も の を 使 用 し た．

2・2　装置及び測 定法

i ，C −NMR ス ペ ク ト ル の 測 定 は 日 立 R −26 型 FT 　nC 一
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NMR 専用装置　（10MHz ） 及 び 日 本電子 製 FX −90Q

（22．5MHz ）を 用 い
， 試料濃度 （20〜30 ％）に 調 製 し た

重 ク ロ ロ ホ ル ム 又 は 重水溶液 に っ い て プ ロ ト ン デ カ ッ プ

リ ン グ法 で 行 っ た ．化 学 シ フ ト は テ ト ラ メ チ ル シ ラ ン

（TMS ）又 は 2
，
2一ジ メ ヂ ル

ー2一シ ラ ペ ン タ ン ー・5一ス ル ホ ン

酸 ナ ト リ ウ ム 塩 （D ，S・S・）か ら の シ フ ト値 を 測 定 し た ・

二 次基準 と し て ベ ン ゼ ン の 　128 ．5　ppm ， ジ ォ キ サ ン の

67．4ppm 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 ，非 NOE モ
ー ド

に お け る 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 ．

3 結果及び考察

　3。 1　含酸素有機硫黄化合物の
ISC −NMR 化学 シ フ ト

とその図衷化

　含酸素有機硫黄化合物 の 中で
， 化 学工 業 の 原料並 び に

反応 中間体 と し て 比較的 輸入事例 の 多い ス ル ポ キ シ ド，

ス ル ホ ソ
，

ス ル ポ ニル ク ロ リ ド，
ス ル ポ ソ 酸 と そ の 塩，

ス ル ト ソ 及 び ス ル タ ム 誘 導体な どの
ISC −NMR ス ペ ク

トル を 測定 す る と と も に t 文献 か ら も デ ー
タ を 収集 し

た．

　次 に ， こ れ ら化合物の
1℃ 一

化学 シ フ トを構造 タ イ プ

別 に 分類 し， 実用的な　13G 一化学 シ フ ト図表を作成する

と と もに ， 化 学構造 と　iac 一化学 シ フ b との 関連性 に つ

い て 考察 し た ．す な わ ち， こ れ ら化合物 の 硫黄原子 に 対

す る α 位炭 素を 1 級炭素， 2 級炭素， 3 級炭素及 び 4 級

炭 素 に 類 別 し ， 更 に ，デ ータ 数の 多い 2 級炭 素， 3 級炭

素に つ い て は 各 系列化合物ご と に β位 の 原于及び原子団

の 隣接基 効果 も考慮 し て 詳細な シ フ ト図表を作成 した・

　Fig ．1 は ， 各種有機硫黄化合物 の 硫黄原子 に 対 す る

α 位 に お け る メ チ ル
，

メ チ レ ソ ， メ チ ソ 及 び第 4 級炭素

の
13C 一

化学 シ フ トを系統的 に 分類整理 し た もの で あ る ・

　Fig．1 か ら明 らか な よ う に ， 含酸素有機硫黄化合物

の　 1SC 一
化学 シ フ ト とス ル フ ィ ド， ジ ス ル フ ィ ドの よ う

な 非含酸素有機 硫黄化合物 の
’9C 一

化学 シ フ ト との 間 に

は 明 り ょ うな差 （含酸素有機硫黄化合物 の
1SC 一

化学 シ

フ トは 酸 素原子 の 誘 起効果 に よ リ ス ル フ ィ ド及 び ジ ス ル

フ ィ ドの対応す る炭素 の 化 学 シ フ ト よ り低磁場側 で 共鳴

す る ） が あ り，後で 詳細に 述べ る よ うに ，構造 タ イ プ 別

CH3 −S −S −CH3 R
CH ・

．S ←−CH ・
＼ ＼

　　　　　　　　　　　　11！

　　　　　　　　　［

CH3 −S −CH3

ヨ
り

CH3 −S （0）π（舮 1− 5〕（11）

R −S −R （2）

R −S −S−R 〔3）
C6日5CH2SO2C 置

L l R−SO2 −R 〔1 
1

OH −q口2SO3N8

一
R −SO3H （or 　Na ） （1臼 £

o

R −SO2H （4）

■
R −OSO2N 置 （2）

R −SO2Cl 　or 　R−SOC 且 （8〕

（（CH ・）・世 ＿！l　 l（鄲 H’）2
−S

（CH3 ）3C

　　　・H
’

『
丶 CH 一 （

幣
！掣

一s° ・）・ R −SO2−RR

−SO 苫H （or 　Na）

（4）

〔4〕

差
Q

R−SOCl R−SO2H

（・… ）・．魁 」 聾
一
（CH3）3）2

OH
冫⊆

−SO ・ N ・

（CH ・’・L
　　　　　l

■
R−S °・HllR

−S °’H

R −SO2 −RR
−SO3HR
−SO2H

 

こ

R −SOC1

工OOI90 80 70 60　　　　　　50　　　　　　40　　　　　　30　　　　　　20　　　　　　． 10

Fig．　1

13C −NMR 　chemical 　 shifts ，ppm

Graphic　representation 　of 　lsC −NMR 　 chemical 　 ghifts 　for　the 　alkane 　carbons 　 at α
＿pt〕sition

classified 　according 　to　the 　 chemical 　structure 　of　organosulfur 　compounds

The 　numbcr 　in　parentheses　dcnotes 　the 　number 　uf 　data．
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に 特微的 に 分布 し て い る ．

　3・1・1　含酸素有機硫黄化合物 の メ チ ル 炭素の 化学 シ

フ ト　 Fig．1 に 示 さ れ る よ うに 含酸素有機硫黄化合物

の メ チ ル 炭素の 化学 シ フ トは 構造の タ イ プ に よ り 37〜

60ppm の 範囲 に あ る が，　 Fig．2 は こ れ ら化合物に お け

る メ チ ル 炭素の
ISC 一化学 シ フ ト を 構造 タ イ プ と の 関連

で 示 した もの で あ る ． Fig．2 か ら分 か る よ うに ，こ れ

ら化合物 の メ チ ル 炭 素 の 化学 シ フ ト は 硫黄原子 の 原 子

価及 び 酸素原子 との 結 合状態の 違 い を 反映 し ， 高磁場

側 か ら ス ル ポ ソ 酸 エ ス テ ル
，

ス ル ホ ン 酸塩，ス ル ホ キ シ

ド，ス ル ホ ン 類，ス ル フ ィ ソ 酸，亜 硫酸 工 ス テ ル ，ス ル

フ ィ
ニ ル ク ロ リ ド

， 硫酸 エ ス テ ル 塩及 び 硫酸 エ ス テ ル の

順 に 低磁場側 で 共 鳴す る， 又， 同 じス ル ポ γ 系化 合物

（
−SO ，

一
）で も，硫黄 原子 に 結合す る官能基の 種類 （メ チ

ル 基，ア ミ ノ 基 ，ハ 巨 ゲ ン 原子 ） に よ り メ チ ル 炭 素 の 化

学 シ フ ト は 変化 し， こ れ らの 官能基 が SO2 結合を通 じ

て メ チ ル 炭素 の 化学 シ フ トに 影響 を 与 え る こ とが 分 か

る・従 っ て， Fig．2 の 化学 シ フ ト よ り有機硫黄化合物

の メ チ ル 誘導体 に お け る タ f ブ 判別が 可能 と 考え られ

る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　
】3C −NMR 　 chemical 　 s』if岻 即 皿

Fig．213 〔】−NMR 　chemical 　shifts 　 of 　CH3 　carbons

　　 　　 at 　α
一posltlon　 ln 　 oxygen −contalnmg 　orga −

　　　　nosulfur 　compounds

　 　 　 　 So且vent ； CDCI3 　 for 】），　 D20 　 for　2），　 Internal　 stan．
　 　 　 　 dard ：TMS 　Qr 　Diり xane ，　 Conc ご nIration ：20岬40 ％

　3 。 1。2　含酸素有機硫黄化合物の メ チ レ ン炭素の 18Cr

化学 シ 7 ト　　Fig ・1 の シ フ b 図表か ら 明 らか な よ う

に ， 含酸素有機硫 黄化合物 の 硫黄 原 子 に 対 す る α 位

CH2 炭素 の 化学 シ フ ト は
，

ス ル フ イ ド，ジ ス ル フ ィ ド

の CH2 炭素 の もの よ り低磁 場側で 共鳴し ， 又 ， 硫黄
一
酸

素 の 結 合様式及 び 隣 接基 の 種類 に よ り   〜80ppm の 範

囲 で変化 し て い る．化学 シ フ トの 順序は 少数の 化合物を

除 き，高磁場側 か らス ル ホ ソ
，
ス ル ポ ソ 酸 （又 は そ の 塩），

ス ル フ ィ ン 酸，亜 硫酸 エ ス テ ル 及 び ス ル ポ ニ ル ク 卩 リ ド

（又 は ス ル フ ィ
ニ ル ク 卩 リ ド） の 順 と な っ て い る． こ の

中で，工 業的 に 重要 と思われ，か つ シ フ ト幅 が広 い ス ル

ホ ン 酸塩 に つ い て
， 隣接基効果を考慮 した 更 に詳細な シ

フ ト図表を 作成 し，Fig ．3　に 示 し た ．脂肪族 ス ル ホ ソ

酸塩 の CH2 炭 素 は β位隣接基 が ア セ チ レ ン 結合炭 素 を

除き， ほ ぼ 1 級炭 素， 2 級炭素， 3 級炭素及び 4級炭素

の 順 に 低磁 場側 に シ フ ト す る ．Fig ．1 に 示 し た よ うに
，

OH 基 が 隣接 した場合 の CH2 炭素は 75　ppm と著 し く

低磁場側 で 共 鳴す る．又 ， β位 の 官能基 が同 じ 2 級炭素

で も， r 位 の 官能基 の 種類 に よ り α 位 CH2 炭素は低磁

場側に シ フ ト し て お り，α 位 CH
， 炭素 の 化学 シ フ トは

隣 接す る β位官能基の み な らず，γ 位官能基 の 種類 に よ

っ て も影 響 され る こ とが分か る．こ の こ と は，こ の 系列

の α 位 CH
， 炭素 の 化学 シ フ トを 知る こ と に よ りβ位官

能基 の 種類を 推定 で き，更 に ，γ 位官能基 の 種類 も あ る

範 囲 に 限定 し て 類推す る こ と も可能と 考え られ る．その

よ うな観点 か ら，
こ の 図表は こ の 系列の 硫黄化合物 の 構

造解 析法 と し て有用 と 思 わ れ る ．な お ，ス ル ホ ン 酸 と ス

ル ホ ン 酸塩 と の 間 に お け る　
lsa 一

化学 シ フ b は 顕 著な差

は な い が ，後者 が 前者 に 比較 し て ， わ ず か に 低磁場 シ フ

トす る 傾向が み られ た ．

　3 ・1・3 　ス ル ホ ン誘導体 の nC 一
化学シ フ ト　　Fig ．4

　　　　　　　　　　
6° i3C −NtslR 。、，。 臨 h、，、、，，，。

4°

Fig．3　Effects　of 　substituents 　at β
一and 　7＿positions

　　　　on 　 18G −NMR 　 chemical 　 shifts 　 of α
一GH2

　　　　carb ・ n 　in　R 厂
R

β
一CH2SO3Na （or ，　H ）

　 　 　 　 So1vmt ： D20 ，　 Co 皿 eentration ： 20・一喋｛｝％，　In重crnal

　 　 　 　 standar 山 TMS 　or 　dioxanc
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Fig．4 　
且3C −NMR 　 chemical 　 shifts 　 of 　 aikyl 　 sulfone

　 　 　 　 derivatives

　 　 　 　 Sot鴨 nt ： DMSO −d σ or 　CDC1 ！，　InternaS　standard ： TMS

は ス ル ホ ン 誘導体 の α 位炭素 の 化学 シ フ ［
・を 示 し た もの

で あ る．ス ル ホ ン 誘導体は置換基の 種類 ，
ス ル ホ ン の 数

な どに よ り対称型，非対称型，鎖式型，環式型 ， モ ノ ， ジ

ス ル ホ ン 型 な ど種 々 の タ イ プ が 存在す る が ， こ こ で は
一

般的な モ ノ ス ル ホ ン の 対称型及 び非 対称型 を中心 に 整理

した ．対称型 モ ノ ス ル ホ ン の ス ル ポ ソ 基 に 隣接す る α 位

炭素 の 化学 シ フ ト は メ チ ル ，メ チ レ ソ ， メ チ ン の 順 に 42

pp 皿 付近 か ら約 3ppm ず つ 低磁場側 に シ フ ト し， 4 級

炭素 は 著 し い 低磁 場側 （64ppm 付近 ）で共鳴す る，又 ，

CH
， 炭素 の 化 学 シ フ トは β 位炭 素 の 種類 に よ り 45〜

60ppm 付近に 示 し，β 位炭素 が 1 級炭素， 2 級炭 素，

3 級炭素に 移行す る に 伴 い 約 6〜8ppm 程度 ず つ 低磁場

側 に シ フ ト し て い る ．一方 ， 非 対称型モ ノ ス ル ホ ン の α

位炭 素 の 化 学 シ フ トは 隣 接 基 の み な らず，SO2 結合 を 通

じ て ア ル キ ル 基 の 種類 に よ っ て も 変化を 受け る．例 え

ば ，CH
，
SO

，
R

．
，の メ チ ル 炭 素の 化学 シ フ トは R α t が

CHs 炭素の 場合 ，
42．3ppm で あ る の に 対 し，　 CH く 炭

素 で は 37 ．1　pp 皿 ， 4 級炭素 で は 34 ．2ppm と 1 級炭

素 か ら 4 級炭素 に 移行す る に 伴 い 高磁場側 に シ フ トす

る． こ の 傾 向 は ，CHsCH ，
−SO ，

−Ra ，の CH2 炭 素及 び

（CH ，）2CH
−SO2−R

α
，の CH 炭素 に つ い て も 同様 で あ

る，一
方，（CHs ）3

−C −SO
，
−R

α
r の 4 級炭素 の 化学 シ フ

ト は
，

且級〜 3 級炭 素 の 場合 と 異 な り，Rat が 1〜4 級

炭素 に 移行する に 伴 い 低磁場側 に シ フ ト し て い る・これ

は ，非対称型 ス ル ホ ソ R β
一R

。

−SO2 −R
α 弛こ お い て ，　 SO2

に 隣接す る ア ル キ ル 炭素核 （Ra ） の 化 学 シ フ トは 同
一

炭素核 の 場合，隣接する官能基 （R．P） の み な らず SO2

を は さ む官能基 （Ra，） の 種類 に よ っ て も影響 され る こ

と を 示 し ， 両官能基 の ア ル キ ル 炭素核 に 対す る 相対的な

電子的効 果 の 寄与 の 程度 に よ っ て 支配 され る こ と を 示 し

て い る．す なわ ち， Fig．4 に お い て は，　 CHs 炭素 ，

CHz 炭 素及び CH 炭素 は 隣接す る ア ル キ ル 基 （Rp ）

の 低磁場 シ フ トの 効果 よ り も SO2 を は さむ ア ル キ ル 基

（R 。 1）に よ る 高磁場 シ フ トの 相対的 寄 与が 大 ぎい た め に

高磁 場 側 に シ フ ト し，一方， 4 級炭素で は 隣接す る ア ル

キ ル 基 （R β）の 低磁場側へ の 誘起効果が 相対的に 大 き

い た め に 低 磁場側に シ フ ト す る もの と考え られ る・ こ の

よ うに ，
ス ル ポ ソ 結合に 隣接す る ア ル キ ル 炭素 の 化学 シ

フ トは 隣 接基 の 種類 及 び 構造 の タ イ プ に よ っ て 異 な る こ

と か ら，そ の 化学 シ フ トを知 る こ とに より，隣接基 の 種

類及 び 構造 の タ イ プ を 予測す る こ と が 可能と 考 え られ

る．

　3。 1・4 　ス ル トン 及び ス ル タ ム 系化合物の
ISC 一化学シ

フ ト　　 Fig・5 は 環式含酸素有機 硫黄化 合物 で あ る ス

ル ト ソ 及 び ス ル タ ム 誘導体に 関す る　 13G 一
化学 シ フ トを

整理 した もの で あ る． Fig・5 か ら分か る よ うに ， 5員

環 ス ル ト ン （2）及 び 6 員環 ス ル ト ン （7）並 び に 5 員環 ス ル

タ ム （3）及 び 6 員環 ス ル タ ム （8）の SO2 に 隣接する α 位

CH
， 炭 素の 化学 シ フ トは ，い ずれ も， ピ ロ リ ジ ン （1）及

び ピペ リ ジ ン （6）の 対応す る α 位 CH2 炭素 に 比較 し て 低

磁場側で共鳴す る．ス ル タ ム 誘導体 （3）〜（5）， （8）〜（10）

の α 位 CH
， 炭素 の 化学 シ フ ト は 窒 素原子 に 結合す る置

換基 の 種類 に よ っ て ほ と ん ど シ フ トの 差 が な い が，窒素

原子 に 隣接す る r 位 （5 員環〉及 び δ 位 （6 員 環） CH2

炭素 の 化学 シ フ トは 窒 素原 子 に 結 合す る 置換基 に よ り影

響 され る ・ス ル トン （2）及 び （7）の酸素原子 に 隣 接す る r

位 CH
， 炭素 （5 員環）及 び δ位 CH

， 炭素 （6 員 環）

の 化学 シ フ トは酸素原子 の 誘起効果 に よ りス ル タ ム 誘導

体 の も の よ り著 し く低 磁 場 側 で 共 鳴す る．又 ， 5 員環 と

6 員環 の α 位及 び β位 CHz の 化学 シ フ トを比較す る と ，

置換基が な い 場 合，6 員環 の α 位 及 び β位 CH ， 炭 素の

化学 シ フ トの ほ うが ，
5 員環 の もの よ り低磁場 シ フ トす

る傾向が み られ た ．

　 3・1 ・5　芳香族 有機硫黄 化合物の
ISC 一化学 シ フ ト

Fig ，6 は 各種 芳香族 有機硫黄化 合物 （芳香環 に 他 の 置
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Fig．5　置℃ −NMR 　 chemical 　 shifts 　 of 　CH2 　 carbons 　 in　 some 　 sultone 　 and 　 sukam 　 derivatives

　 　 　 　 （且）： Pyrrolidinc，（2）： Fivc−menbcred 　 rillg 　 sulto 皿 e，（3）即（5）： Five −menbered 　 ring 　 sultam 　 and 　 i［s　 derivatives，
　 　 　 　 （6）： Piperidine陶（7）： Six　 m ∈ nbered 　 ring 　 sultone ，（6）〜（10） ： Six−menbered 　 rlllg 　 s山 am 　and 　its　 derivatives；

　 　 　 　 Solvent ：CDLIs 　 or 　 DMSO −d6，　 Jntcrna 【 standm
・d ：TMS ，　 Con 匚enLra 匚ion ： about 　 ZO− 40 ％
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Fig．6　
13C −NMR 　 chemicar 　 shifts 　of 　 aromatic 　ring

　　　　 carbolls 量n 　 organosu 且fur　 compounds

　 　 　 　 Solve皿 t ：CDC ］3　 for　 D ，
　 D20 　for　2），　 Concentration ：

　 　 　 　 about 　 20n・40 ％，　 Iot。 mal 　standard ： TMS 　 or 　Dioiane

換基 が ない 場合〉 の
1℃ 一

化学 シ フ ト を 示 し た もの で あ

る．　 芳香 族有機 硫黄化合物 に お け る Ci 炭素 ，　 o一位，

m 一位，P一位炭素 の 化学 シ フ トは 構造 の タ イ ブ に よ り異

な っ て い る． す な わ ち ， 芳香族 硫黄化合物 の C1 炭素

は ，ベ ソ ゼ ソ 炭 素 に 比較 し て ，い ずれ も低磁場側で 共鳴

し，ス ル フ ィ ド，ジ ス ル フ ィ ド，含酸素硫黄化合物の順

に 低磁場側に シ フ ト し て い る．C ， 炭素 の 化 学 シ フ ト は

構造 の タ イ プ に よ り 135〜155ppm の 範 囲 に あ る．又，

0一位 ，
m 一

位 ，　 P一位 の 炭素 は ，ス ル フ a ドで は p一位 ，
　m 一

位 ，
o一位 の 順 に ，ジ ス ル フ ィ ドの 場 合 に は p一位 ，・

一位 ，

m 一
位 の 順 に 低磁場 シ フ ト し て い る の に 対 し ， 含酸素硫

黄 化合物 で は す べ て o一位，m 一
位，　 P一位 の 順 に 低磁 場側

に シ フ ト し て い る．

　 な お ，含酸素硫黄化 合物 の P一位環炭素 の 化学 シ フ ト

は ベ ン ゼ ン 炭素 よ り も低磁場側 で 共鳴す る が ，
o一位炭 素

の 化学 シ フ トは 高磁場側 で 共鳴す る．こ れ は ，ニ ト ロ ベ

ソ ゼ ソ の 環炭素 の
ISC 一

化学 シ フ ト
Iv

と類似 し て お り，

SO ，　SO ，，　SO ， 結合 は 芳 香 環 に 対 し て 電子 吸 引的 に 作用

し て ，P一位炭素 の 電 子 密度 を減少 させ ，低磁 場 シ フ トを

誘起する も の と考え られ る．従 っ て，芳香族有機硫黄化

合 物 の Ci 炭素及 び 他 の 環炭素 の
nC 一

化学 シ フ ト は そ

の構造の タ イ プ に よ り異 な る た め ， 他の置換基が な い 場

合 に は ，こ の 図表を利用す る こ と に よ り，環炭素 の 帰属

並 び に タ イ プ判別が可能と考え られ る．

　 3・ 2 実試 料の構造解析 へ の応用

　 3・1 で 作成 し た
13C 一

化 学 シ フ ト図表並び に得 られ た

知 見を利用 し て 実試料 の 構造解析を行 っ た． こ の 試料 は

繊維及 び 各種高分子品質改良剤 と し て我が国に 輸入 され

た 有機硫黄化合物で ， 有機溶媒に 不 溶 又 は 難溶 で あ る

が ，水 に 透 明に 溶解 し，強 い 酸性 を示す ．元素定性 分析

に よ り，ヘ テ 卩 原子 と し て硫黄原子及 び 窒素原子 が 検出
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され る が， リ ソ 及 び ハ ロ ゲ ン 原子類 は 検 出 さ れ なか っ

た ．Fig・7 は こ の 試料 の プ ロ トソ デ カ ッ プ リ ン グ 13C −

NMR ス ペ ク トル を 示 した も の で ，　 Table　l は赤外吸収

ス ペ ク トル の 主要吸収帯とそ の 帰属 並 び に
ISC −NMR

ス ベ ク トル の 結果 を 示 し た もの で あ る ．Table 　 I の 赤外

の 主 要吸収帯か ら，
こ の 化合物に は 官能基 と し て ，

ア ミ

ド結合 （2 級 ア ミ ド〉， 不 飽和結合 （ア ル ケ ソ ），短鎖 ア

（q）
’

S

180　　　　150　　　　　　　　100　　　　　　　　50 　　　　　　　　 0

　 　 　 　 　 　 旧 C−NMR 　 chemic 旦i　 shift ，　 ppm

Fig．7L3C −NMR 　 and 　 IH −NMR 　 spectra 　of 　 orga −

　　　　nosulfur 　 compound 　 imported　 as 　 a　 textile

　　　　 and 　polymer 　 additive

　 　 　 　
田 〔】−NMR 　spcctruTn ；　 ？rotD 皿 　d  oup 且iロg　method ，

　 　 　 　 Solvent ： D20 ；　 ・　The 　 multiplit 　 pattern　 mcasured

　 　 　 　 by　off −resonance 　decouP ］ing　method 　is　9｛ven 　in　paren−
　 　 　 　 thescs．

Table 　 I　 The 　 data 　 for　 infrared　 and 　 lsC −NMR

　　　　 spectra 　 of 　 organosulfur 　 compound 　im−

　　　　 ported 　as 　a　textilc　and 　polymer 　addit 三ve

一 1。 f，a ，ed 、p ，、，。、。 − CNMR 。pec，． um ）

ル キ ル 基 及 び ス ル ポ ソ 酸基 の 存在 が 推 定 さ れ る． しか

し，赤外吸収 ス ペ ク トル の み で は ， こ れ ら官能基の結合

様式 に 関す る 知 見を得る の は 困難 で あ る．そ こ で ，IsC −

NMR ス ペ ク ト ル の 知 見を併 用 し て 考察 し た。まず ，
29

ppm 付 近 の シ グ ナ ル は オ フ レ ゾ ナ ソ ス デ カ ッ
プ リ ソ グ

法 で 4 本 に分裂する こ とか ら CHs 炭 素で ある が ，
　Fig．

2 の 化学 シ フ ト図表か ら，ス ル ポ ソ 酸基 に隣接す る α 位

CHs で は ない こ とが 予想 で き る． 54　ppm 付近 の シ グ

ナ ル は オ フ レ ゾナ ン ス デ カ ヅ プ リ ソ グ 法 で も分裂 し な い

こ とか ら， 4 級炭素 に 帰属 され， こ の 化合物 に は 4 級炭

素を含む こ と が 分か っ た ．59pp 皿 の シ グ ナ ル は オ フ レ

ゾ ナ ソ ス デ カ ッ
プ リ ン グ法 で 3 本 に 分裂す る た め CH

，

炭素 で あ る が，Fig．3 の 化学 シ フ ト図表 よ りこ の CH
，

炭素 が SOs 基に結合 し ， か つ ，隣接原子 が 3 級 又 は 4

級炭素 で あ る こ とが 推定 で き る．又 ，130ppm 及 び 13S

ppm の シ グ ナ ル は オ フ レ ゾナ ソ ス デ カ ッ プ リ ン グ 法 で

明 り ょ うな 分裂線を 示 さ な い が， そ の 化学 シ フ ト及 び

lH −NMR ス ペ ク ト ル で プ ロ ト ン 比 が ほ ぼ 1 ： 2 で あ る

こ とか ら，それ ぞれ CH ＝ ，＝ CH ， 炭素と帰属 され た ．

更 に ，170ppm の シ グ ナ ル は ア ミ ド結合 の カ ル ボ ニ ル 炭

素と帰属され た ．な お，非核 オ ーバ ーハウ ザ ー効果 モ ー

ド （非 NOE モ ード） に よ り測定 し た こ れ ら シ グ ナ ル の

相対強度 は，Table 　l に 示 さ れ る よ うに ， メ チ ル 炭 素 が

わずか に 多い ほ か は ， 各炭素数に ほ ぼ対応 し て い る ．以

上 の 知見を 総合的 に ，か つ 合理的 に 説 明 し う る構造と し

て 次の よ う な化合物が推定さ れ る．

　
　
　

留斗〆 　 dm ・・一 ・

3300 　 A π lide レNH （s ）

鰡 1：；：灘 II（〜1）
嬲 ；：常（

（w ）

V．W ）

1：ll｝侃 （・ ）

一對 ・CH （Alk … ）

一嬲 ｝・CH … CH ・

1翫 ：截
2 −s岫

　 640 　 δSO2

一
S
鷭

置・
、。晶 。，

A ・・… m …

S4 ．6 （s ）

59．8 （t ）

129．3133
，5170
．3（s）

2S．9 （q ）
ω

　2．3
　 　 　 　 L2

CH3 （x2 ）

−G 一
1．0 （base） CH2

置

89

110 CH ．
GH2 ＝
G ＝O

a ）The 　 sample 　 was 　 n ¢ utalized 　 by　10％ NaOH 　 aquious 　 solut 五〇 11．
The 　 spectrum 　 of 　 solid 　sample 　was 　by　a 　KBr 　d三sc 　 mcthOd ．　 b）The

spcctnlm 　was 　measured 　by　a　 non −NOE 　 p ［℃ ton 　 decoup！ing　 method ，
c ）The 　 alphabet 　 i皿 parenth巳 ses 　 denote3　 th 巳 numb ¢ r　 of 　 signals

mcasurcd 　by　 an 　 off −resonance 　decoupLing　 me 出 od ．

　　　　 O 　　CH
，

　 　 　 　 　 el　　　　 　

CH2 ＝CH −C −N −〔】−CH2SO3H

　　　　　
Hd

■
、

2一ア ク リ ル ア ミ ドー2一メ チ ル

プ ロ パ ソ ス ル ポ ソ 酸

　最後に ， 本研 究 を 行 うに 当 た り， 装置 の 使 用 な ど に っ

い て 種 々 御 指導，御 助 言 い た だ い た 大 蔵 省 関 税 中央分 析

所 の 関係 各位 の 方 々 並 び に 本論女 を投稿す る に 際 し，御

配慮 い た だ い た 東京税 関 輸 入 部 関係 各位 の 方 々 に 深謝 す

る ．

）畳

）2

）
）

34
−

）5

）6

献

大 饗　茂 ：
“
有機 イ オ ウ 化合物 ， 下巻

”
， （1970），

（化学同人）．

佐 藤宗衛 ， 大城博伸 ， 田 中誠 之 ： 分化 ，
32

，
449

（1983）．
岡 　　恒 ， 小 島 次 雄 ： 分 化 ，

2B
，

410 （1979）．
田 中 誠 之 編著 ：

“

有機 化 合物 の 構造決 定 法
”
，p．33

（1981）， （産業図書）．
A ．H ．　Fawcett，　K ．　J．　Ivin，　 C ．　D ．　Stewart ： Org ．
Magn ．1〜eson ．，11

，
360　（！978）．

F ．Freeman
，
　 C ．　N ．　 Angeletakis： Org ．　 Magn ．

Reson．
，
21

，
86　（1983）．
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）7

）8

）9

10）

11）

Y ．Kosugi ，　H ．　Konishi ； Ban5eki　Kagaku ，
33

，　E47

（1984）．
M ．Kausch ，

　 H ，　DUrr
208　（1977），

： Org ．　 rVfagn．

Sadtler　Research 　Laboratories
NMR 　 Standard　 SPectra”

，
　 VoL

1983）．
永 田 親 清，斉藤 　純 ， 田 中誠 之 ：

（1977）．
田 中誠 之 ， 永 田 親 清 ， 叶多 謙 蔵 ，

Reson，，　10，

　
“Sadtter　ISC −

1〜 4K〕　（1972〜

分化 ，
26

，
64

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斉 藤　 純 ， 橋 本

茂 ， 清 水 靖 男 ， 北 沢 英俊 ， 山 口 和 夫 訳 （G ・C ・Levy，
G ．LNelson 著）：

“
有機化学者 の た め の 炭素

一13
核 磁 気 共 鳴

”
，現 代 化 学 シ リ ーズ 55

， p．78 （1976），
（東京化 学 同 人）．

☆

　Graphic 　representat 董on 　of 　
l3C ■nuclear 　magnetic

resonance 　ohelnica 夏　shift8 　0f 　 o ＝ygen 口contai ロ ing

o 響9觚 05u1 血 f 　 compou ・・ds　 and 量ts　 apPlication 　 to

the 　stru ¢ tural 　amlysis ．　Soei　SATo ＊
，　Chikakiyo

NAGATA ＊＊

，
　 and 　Shigeyuki　TANAKA ＊ホ＊

　（
＊Tokyo 　Cus −

toms 　Laboratory
，
5−5−30

，
　Konan ，　Minato−ku，　Tokyo ，

108； ＊＊Department 　 of 　Industrial　 ChemiStry，　 Shibaura
Institute　of 　Techno 艮ogy

，
3−9−−14

，
　Shibaura

，
　Minato −ku

，

Tokyo ，108 三
＊＊ ＊Department 　 of 　Industrial　Chem 蛤try

，

Faculty　of 　Engineering，　The 　University　of 　Tokyo ，
7−3−

1，Hongo
，
　 Bunkyo −ku，　 Tokyo ，

　 l　l　3）
　Anew 　method 　fbr　the 　structural 　analysis 　of 　oxygen −

containing 　 organosulfur 　 compounds 　 was 　 examined 　 by
1 ℃ −NMR 　spectroscopy ．　 The 　

13C −NMR 　spectra 　 were

measured 　fc）r　organosulfur 　 compounds 　 of 　varlous 　types

such 　as 　sulfbxides ，　sulfbnes ，　sulfinic 　acids ，　sulfonyl

ch 正orides
，
　 sulf （〕nic 　acids 　and 　their 　salts ，

　 sulfUric 　acid

ester　 compounds 　 and 　 sultam 　 derivatives　 containing

aikyl ，　alkenyl
，
　alkiny 星 and 　 aromatic 　 ring 　groups．　 The

spectra 　collected 　from　literatures　wcre 　 also 　used ．　 Thc
13C −chemical 　shifts 　 of α

一carbon 　a 〔ljacent　to　sulfur 　atom

in　 organosul 血 r　 compounds 　 were 　 class 三fied　 accordlng

to　the 　 struct 肛 al　 types 　 of 　the 　 compounds 　 and 　 classes

of 　 carbon 　 atoms 　 of 　 alkane 〔CH ，，　 CH2 ， ＞ GH −
， ＞ C −），

alkcne
，
　 aromatic 　 ring 　types ．　 The 　graphic　 representa −

tion 　 fbr　 these 　 data　 was 　 carried 　 out 　 in　 view 　 of 出 e 　 struc −

tural 　analysis 　of 　these 　compounds ．　 The 　chemical 　shifts

f（｝r α
一carbon 　 of 　oxygen −containing 　 organosulfur 　com −

pounds　 wcre 　 observed 　 at 　lower一丘eld 　 range 　than 　that

of 　 sul 丘de　 and 　disu且且de　 compounds ．　 The 　 chemical

shifts 　 of α
一carbon 　 arc 　 gradually　 shifted 　 to　lower −field

in　order 　of 　methy1
，
　methylene ，　methyne 　and 　quaternary

carbons ．　 The 　 chemical 　 shi 氏s　 of α
一carbons 　 were 　 also

affected 　by　the　a （蟻acent 　groups 　and 　thcir 　structural

types ．　DetaiIed　graphic　 representations 　including　 ad −

jacent　groups 　were 　made 　fbr　a 　series 　of 　compQunds 　which

have 　 many 　kinds　 of β
一groups ，　 ThiS　 me 血od 　 was 　suc −

cesfUlly 　apPlied 　to　the 　structural 　 analysis 　of 　a　textile

and 　poUymer　 additive ．

　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　January　l　l，　198 う）

　　　Keuword 　phnases

graphic　 representations 　 of　
13C −NMR 　 chemical 　 shifts ；

　 struc 加 ral 　ana 且ysis；
13G −NMR 　spectrometry ； oxygcn −

　contahling 　organosulfur 　 compounds ．
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