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概要 

これまでに発表した核磁気共鳴スペクトルの基礎演習の論文において，高等学校の化学で取り

扱われるアルコール，エーテル，アルケン及びカルボニル化合物の核磁気共鳴(NMR)スペクトル

データの基本となる解説とそれらの化合物に関連する演習問題を示してきた。 
NMRスペクトルデータに基づく一連の教育方法は，高等学校レベルでも十分理解できる内容で

あることも示した。 

今回の論文では，サリチル酸から合成される物質やアニリンに関連する物質及びクレゾールを

取り扱った。 

この教育方法は，与えられたNMRのスペクトルデータを学生や生徒が分析して，有機化合物の

構造を決定する一連の思考過程の形成に十分役立つ内容である。 

Keywords : 高等学校の化学，核磁気共鳴スペクトル，サリチル酸，アニリン，クレゾール 

1. 緒 言

今までに報告した核磁気共鳴スペクトルの論文にお

いて，高等学校の化学で取り扱われるアルコール，エー

テル，アルケン及びカルボニル化合物の核磁気共鳴ス

ペクトルデータの基本となる解説とそれらの化合物に

関連する演習問題を示した 1) - 4)。 

香川高専の教育研究報告の今回の号において，サリ

チル酸から合成される物質やアニリンに関連する物質

及びクレゾールを取り扱った。これらの化学物質の化

学反応式において関連する有機化合物の 13C NMR スペ

クトルと 1H NMRスペクトルを示した。

 Ph基の二置換体の詳細なNMRスペクトル解析は行わ

ないため，取り扱う物質のベンゼン環の 13C NMRスペク

トルと 1H NMR スペクトルの情報は全て記載している。

また，今回の論文では演習問題は省略した。 

サリチル酸の二種類の官能基が，二種類の化学反応

によって，それぞれ特徴的に変換される。化学反応の

前後において，NMRスペクトルデータが劇的に変化する

ことを学生等に示すことは非常に有効である。 

加えて，ニトロベンゼンからアニリン，そしてアセト

アニリドへの変換においても同様である。

更に，クレゾールのベンゼン環の NMR スペクトルの

解析が困難を伴うことも理解できる。 
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2. 13C NMR及び 1H NMRの重要な化学シフト

 

サリチル酸には，フェノール性の OH 基と酸の COOH

基が存在する。各官能基に関連する 13C NMRスペクトル

の化学シフトは，表1 に示されているppm 値の範囲付

近に発現する。特に，COOH基のカルボニル炭素のシグ

ナルの値は特徴的である。

サリチル酸のメチルエステル化によって，炭素数の

増加による 13C NMRスペクトルの変化が生じる。 

また，サリチル酸のアセチル化によって，カルボニル

基が新たに付け加えられ，カルボニル炭素の 13C NMRス

ペクトルのシグナルが 1 つ増加する。加えて，無水酢

酸の 13C NMRスペクトルも示した。 

ニトロベンゼンからアニリンへの変換において，ベ

ンゼン環の2位と6位及び4位の炭素の 13C NMRスペク

トルの ppm 値の変化は，ベンゼン環に導入されている

置換基が電子吸引基から電子供与基への変化を如実に

表している。また，アセトニトリドへの変換は，アセチ

ルサリチル酸への変換と同様である。

3種類のクレゾールにおいて，13C NMRスペクトルで

は，3種類の位置異性体を判別することはできない。 

 

サリチル酸には，フェノール性の OH 基と酸の COOH

基が存在する。各官能基に関連する 1H NMRスペクトル

の化学シフトは，表2 に示されているppm 値の範囲付

近に発現する。特に，COOH基の水素のシグナルの値は

特徴的である。 

サリチル酸のメチルエステル化によって，COOH基の

水素のシグナルが消失する。一方，アセチル化によっ

て，OH 基の水素のシグナルが消失し，3H 分のシング

レットのシグナルが現れる。

また，ニトロベンゼンからアニリンへの変換におい

て，アミノ基由来の2H分のブロードシングレットのシ

グナルが現れる。また，アセトニトリドへの変換は，ア

セチルサリチル酸への変換と同様である。

3 種類のクレゾールにおいて，1H NMR スペクトルで

は，3種類の位置異性体を，容易に判別することはでき

ない。 

表1 13C NMRスペクトルの化学シフト

13Cの種類 化学シフト/ppm

表2 1H NMRスペクトルの化学シフト

1Hの種類 化学シフト/ppm
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3. サリチル酸とその誘導体および，ニトロベンゼン

からアニリン，そしてアセトアニリドへの変化および

クレゾールのNMRスペクトルの解説 

 

前回の論文と同様に NMR の専門書のような高度なス

ペクトル解析は行わない。 

また，各 NMR スペクトルの化学シフト値の基準とな

る物質のシグナルは省略している。 

①図1には，サリチル酸の 13C NMRスペクトルのシグ

ナルに化学シフト値と炭素の種類が記載されている。

Ph基に所属する炭素のシグナルの情報は，全て示して

いる。 
サリチル酸は，Ph基以外で化学的環境が異なる炭素

は1 種類存在する。表1に示されているように，カル

ボン酸由来の炭素原子は 175～185ppm 付近にシグナル

が発現している。 

②図2には，サリチル酸の 1H NMRスペクトルのシグ

ナルに化学シフト値と水素の種類が付記されている。

Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，全て示して

いる。 

サリチル酸は，Ph基以外で化学的環境が異なる水素

は 2 種類存在する。フェノール性の OH 基と酸の COOH

基の 2 種類の水素原子は，10ppm 付近にシグナルが発

現している。 

また，Ph基の水素原子の分裂はNMRスペクトル解析

の困難度を上昇させていることが理解できる。 

③図3には，無水酢酸の 13C NMRスペクトルのシグナ

ルに化学シフト値と炭素の種類が記載されている。 

無水酢酸は，化学的環境が異なる炭素は 2 種類存在

する。表 1 に示されているように，カルボニル由来の

炭素原子は 165～175ppm にシグナルが発現している。

一方，アセチル部位の炭素原子は 20ppm 付近にシグナ

ルが発現している。 

④図4には，無水酢酸の 1H NMRスペクトルのシグナ

ルに化学シフト値と水素の種類が付記されている。 

無水酢酸は，化学的環境が異なる水素は 1 種類存在

する。 

⑤図5には，アセチルサリチル酸の 13C NMRスペクト

ルのシグナルに化学シフト値と炭素の種類が記載され

ている。Ph基に所属する炭素のシグナルの情報は，全

て示している。 
アセチルサリチル酸は，Ph基以外で化学的環境が異

なる炭素は3 種類存在する。表1 に示されているよう

に，カルボニル由来の炭素原子は170ppm付近にシグナ

ルが発現している。一方，アセチル部位の炭素原子は

20ppm付近にシグナルが発現している。 

⑥図6には，アセチルサリチル酸の 1H NMRスペクト

ルのシグナルに化学シフト値と水素の種類が付記され

ている。Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，全

て示している。 

アセチルサリチル酸は，Ph基以外で化学的環境が異

なる水素は2種類存在する。酸のCOOH基の水素原子は

10ppm付近に現れ，アセチル部位の水素原子は2ppm付

近に現れる。 

⑦図7には，サリチル酸メチルの 13C NMRスペクトル

のシグナルに化学シフト値と炭素の種類が記載されて

いる。Ph基に所属する炭素のシグナルの情報は，全て

示している。 
サリチル酸メチルは，Ph基以外で化学的環境が異な

る炭素は2種類存在する。表1に示されているように，

カルボニル由来の炭素原子は 165～175ppm にシグナル

が発現している。 

⑧図8には，サリチル酸メチルの 1H NMRスペクトル

のシグナルに化学シフト値と水素の種類が付記されて

いる。Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，全て

示している。 

サリチル酸メチルは，Ph基以外で化学的環境が異な

る水素は2種類存在する。フェノール性のOH基の水素

原子は 10ppm 付近に現れ，CH3基の水素原子は4ppm 付

近に現れる。 

⑨図9には，ニトロベンゼンの 13C NMRスペクトルの

シグナルに化学シフト値と炭素の種類が記載されてい

る。Ph基に所属する炭素のシグナルの情報は，全て示

している。 
ニトロベンゼンは，Ph基以外で化学的環境が異なる

炭素は存在しない。ベンゼン環の 2 位と 6 位および 4

位の化学シフトをアニリンと比較しなさい。 

⑩図10には，ニトロベンゼンの 1H NMR スペクトル

のシグナルに化学シフト値と水素の種類が付記されて

いる。Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，全て

示している。 

ニトロベンゼンは，Ph基以外で化学的環境が異なる

水素は存在しない。ベンゼン環の 2 位と 6 位および 4

位の化学シフトをアニリンと比較しなさい。 

⑪図11には，アニリンの 13C NMRスペクトルのシグ

ナルに化学シフト値と炭素の種類が記載されている。

Ph基に所属する炭素のシグナルの情報は，全て示して

いる。 
アニリンは，Ph基以外で化学的環境が異なる炭素は

存在しない。ベンゼン環の2位と6位および4位の化

学シフトをニトロベンゼンと比較しなさい。 
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図1 サリチル酸の 13C NMRスペクトル 

図2 サリチル酸の 1H NMRスペクトル 

図3 無水酢酸の 13C NMRスペクトル 

図4 無水酢酸の 1H NMRスペクトル 
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⑫図12には，アニリンの 1H NMR スペクトルのシグ

ナルに化学シフト値と水素の種類が付記されている。

Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，全て示して

いる。 

アニリンは，Ph基以外で化学的環境が異なる水素は

1 種類存在する。ベンゼン環の2 位と 6 位および4 位

の化学シフトをニトロベンゼンと比較しなさい。 

⑬図13には，アセトアニリドの 13C NMRスペクトル

のシグナルに化学シフト値と炭素の種類が記載されて

いる。Ph基に所属する炭素のシグナルの情報は，全て

示している。 
アセトアニリドは，Ph基以外で化学的環境が異なる

炭素は2種類存在する。表1に示されているように，

カルボニル由来の炭素原子は，170ppm付近にシグナル

が発現している。一方，アセチル部位の炭素原子は

20ppm付近にシグナルが発現している。 

⑭図14には，アセトアニリドの 1H NMR スペクトル

のシグナルに化学シフト値と水素の種類が付記されて

いる。Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，全て

示している。 

アセトアニリドは，Ph基以外で化学的環境が異なる

水素は2種類存在する。NHCOの水素原子は10ppm付近

に現れ，アセチル部位の水素原子は2ppm付近に現れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

⑮図15には，2-メチルフェノール(o -クレゾール)の
13C NMRスペクトルのシグナルに化学シフト値と炭素の

種類が記載されている。Ph基に所属する炭素のシグナ

ルの情報は，全て示している。 
2-メチルフェノールは，Ph基以外で化学的環境が異

なる炭素は1種類存在する。 

⑯図16には，2-メチルフェノールの 1H NMR スペク

トルのシグナルに化学シフト値と水素の種類が付記さ

れている。Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，

全て示している。 

2-メチルフェノールは，Ph基以外で化学的環境が異

なる水素は2 種類存在する。OH 基の水素原子は10ppm

付近に現れ，ベンジル位の水素原子は2ppm付近である。 

3種類のクレゾールにおいて，ベンジル位の水素原子

の化学シフト値の明確な差はない。更に，Ph基のシグ

ナルの分裂パターンは，1種類の異性体を除き，複雑で

ある。 

⑰図 17 には，3-メチルフェノール(m -クレゾール)

の 13C NMR スペクトルのシグナルに化学シフト値と炭

素の種類が記載されている。Ph基に所属する炭素のシ

グナルの情報は，全て示している。 
3-メチルフェノールは，Ph基以外で化学的環境が異

なる炭素は1種類存在する。 
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図8 サリチル酸メチルの 1H NMRスペクトル 

図7 サリチル酸メチルの 13C NMRスペクトル 
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図9 ニトロベンゼンの 13C NMRスペクトル 

図10 ニトロベンゼンの 1H NMRスペクトル 
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図12 アニリンの 1H NMRスペクトル 

図11 アニリンの 13C NMRスペクトル 
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図15 2-メチルフェノールの 13C NMRスペクトル 

☆印はベンゼン環 

15.1 
CH3 

☆ 154.4 
C 

☆ 127.1 
CH 

☆ 132.0 
CH 

☆ 115.8 
CH 

☆ 121.2 
CH 

☆ 124.0 
C 

図17 3-メチルフェノールの 13C NMRスペクトル 
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⑱図18には，3-メチルフェノールの 1H NMR スペク

トルのシグナルに化学シフト値と水素の種類が付記さ

れている。Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，

全て示している。 

3-メチルフェノールは，Ph基以外で化学的環境が異

なる水素は2 種類存在する。OH 基の水素原子は10ppm

付近に現れ，ベンジル位の水素原子は2ppm付近である。 

3種類のクレゾールにおいて，ベンジル位の水素原子

の化学シフト値の明確な差はない。 

⑲図19には，4-メチルフェノール(p -クレゾール)の
13C NMRスペクトルのシグナルに化学シフト値と炭素の

種類が記載されている。Ph基に所属する炭素のシグナ

ルの情報は，全て示している。 
4-メチルフェノールは，Ph基以外で化学的環境が異

なる炭素は1種類存在する。 

⑳図20には，4-メチルフェノールの 1H NMR スペク

トルのシグナルに化学シフト値と水素の種類が付記さ

れている。Ph基に所属する水素のシグナルの情報は，

全て示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4-メチルフェノールは，Ph基以外で化学的環境が異

なる水素は2 種類存在する。OH 基の水素原子は10ppm

付近に現れ，ベンジル位の水素原子は2ppm付近である。 

3種類のクレゾールにおいて，ベンジル位の水素原子

の化学シフト値の明確な差はない。分子の対称性がよ

い4-メチルフェノールだけが，Ph基のシグナルの分裂

パターンが対称形である。 

 

4. 結 言 

 

今までに発表した論文と同様に，この教育方法に

よって，学生や生徒は，核磁気共鳴スペクトルの基本

的な内容と代表的な有機化合物のスペクトルデータを

理解し，未知の有機化合物の構造を決定する手順を習

得できる。 

今後は，ベンゼン環を含むエステルやベンゼン環を

含まないエステル，塩素原子を含む飽和炭化水素と不

飽和炭化水素の NMR スペクトルの教材を開発していき

たい。 

  

図19 4-メチルフェノールの 13C NMRスペクトル 
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図20 4-メチルフェノールの 1H NMRスペクトル 
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