
第12回

前回の解答　M=132でC,Hを含み、Oもあるかも

炭素数 炭素分のM 差 最大水素数 可能な分子式

10 120 12 22 C10H12

9 108 24 20 C9H8O

8 96 36 18 C8H4O2

7 84 48 16 C7H16O2

6 72 60 14 C6H12O3

5 60 72 12 C5H8O4

4 48 84 10 C4H4O5

1

132÷12=11あまり0　→　最大炭素数10
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アルケンの代表的な切れ方
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アルケンの隣の隣で切れる（アリルカチオン）
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アリルカチオン 
＋ 

ラジカル



第12回

問題12.2　２-メチル-2-ペンテン？2-ヘキセン？

m/z

41

27 55

69

84

846927
2941,42

55

(a)

(b)

69 55 41,42 29
-15 -29 -43 -

強 弱 強 弱

弱 強 中 中

14(CH2分)ずつ減っていく
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2-メチル-2-ペンテン

まずアリル位で切ってみる

どちらもC6H12（分子量84）
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69が強く出そう

この切れ方は 
起きない

H2C C
H

CH2

ただし内部アルケンは異性化してアリルカチオンを生じることも多い
41

その他の切れ方
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2-ヘキセン
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2-ヘキセン

復習 
アリル位で切断されて生じるアリルカチオンは？
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2-メチル-2-ペンテン
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m/z
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R=アルキル

分子イオン 
（ラジカルカチオン）

CH2 R CH2 R+

-C2H2

C5H5 
（m/z = 65） 
二置換以上だと 
対応した構造に

様々な官能基の開裂の仕方
・芳香族

トロピウムカチオン 
（芳香族性をもつためさらに安定）　　　　

安定なベンジルカチオン

8

C7H7 
（m/z = 91） 
二置換以上だと 
対応した構造に

シクロペンタジエニルカチオン 
（芳香族性をもつためさらに安定）　　　　

①　ベンジル型カチオンを生成
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様々な官能基の開裂の仕方
・芳香族

フェニルカチオン

9

③　芳香族カチオン（モノアルキルベンゼンの場合）

C6H5+ 
（m/z = 77） 

他にC6H6+、C6H7+も観測される

②　分子イオンが検出されやすい
芳香環内での開裂は起きない

分子イオン 
（ラジカルカチオン）

R R+
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様々な官能基の開裂の仕方
・アルコール
α-開裂（アミン・エーテルでも同じように起きる）
OH（N）に一番近いＣ-Ｃ結合が切れる

•

   Molecular ion
(a radical cation)

A radical

••

•+
+O HC R

••

••

+
R'-C O H

A resonance-stabilized 
oxonium ion

R
R"

R'

R"
R'-C=O-H

R"

+

分子イオン 
（ラジカルカチオン）

共鳴安定化された 
オキソニウムイオン　　　　

ラジカル　　

10

‘

[M-R]+
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様々な官能基の開裂の仕方
・アルコール
脱水
分子イオンからＨ２Ｏ（18）が脱離する
Ｈ OＨ
C C

＋・
+　Ｈ2OC C

＋・

[M-18]+
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2-ヘキサノールのMSスペクトル 12
スペクトルはSDBSより

CH3CHCH2CH2CH2CH3
OH M = 102

m/z=87m/z=84

m/z=45

CH3CH
OH

+ [CH3C=CHCH2CH2CH3]+•

CHCH2CH2CH2CH3
OH

+
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p-sec-ブチルアニソールのMSスペクトル 13
スペクトルはSDBSより

M = 164

m/z=164

m/z=149

m/z=135

O

O

O

O

m/z=121

参考までに 
（このCO脱離は試験には出しません）
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様々な官能基の開裂の仕方
・カルボニル化合物
McLafferty転位

OO H

六員環遷移状態 カチオンラジカルと 
アルケンが生成

＋・

O H
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例
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O
CRCH2 R'

O
CRCH2 R'+

様々な官能基の開裂の仕方
・カルボニル化合物
α-開裂

McLafferty転移もα開裂もケトン・アルデヒド・ 
カルボン酸・エステルなどさまざまな 
カルボニル化合物において起きる

安定な 
アシルカチオン 
が生成
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2-オクタノン（M+=128）のフラグメントイオン
スペクトルはSDBSより

m/z=128 
M+

m/z=113

m/z=58

m/z=43

O

O
H
.

O .

O.

O H O H
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αｰ開裂αｰ開裂

McLafferty転位
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マススペクトルの窒素ルール
整数分子量が 
　偶数の分子は窒素を偶数個 
　奇数の分子は窒素を奇数個

奇数原子価をもち，かつ最安定同位体が偶数質量数で
ある原子は全原子中で窒素しかない

含む｝

※　窒素を含まないものはゼロなので偶数扱い

例 最安定同位体の質量数 原子価
H 1 1
C 12 4
N 14 3
O 16 2

NCH3 H

OH
1x5 + 12x1 + 14x1 + 16x1 
= 47 

一応ベリリウムを含まない場合という特殊な条件はある。 
フラグメントイオンの話ではないので要注意！ 
（フラグメントイオンはNが無くても奇数になる）

17



第12回

解き方の例　～分子式の求め方～

・　13C-NMRから非等価な炭素の数（最も少ない 
　　炭素数）を求める。これと分子イオンのm/zか 
　　ら炭素数の範囲が求まる。 
　　　「非等価な炭素数」と「m/z÷12」の間 

・　1H-NMRスペクトルの積分比を整数比に直す。 
　　この和の倍数が可能な水素数。 

・　分子イオンのm/zが奇数なら窒素が奇数個。

18

※　フラグメントイオンは窒素が無くても奇数になり得る
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解き方の例（続き）
・　不飽和度が1以上で酸素があるならば、13C-NMR、IR 
　　でカルボニルの有無を確認（不飽和度を気にしなくて 
　　もよいが）。 

・　酸素か窒素があるならIRでOHもしくはNHを確認。 

・　不飽和度が3以上ならNMRから芳香環の有無を確認。 
　　（一般にはベンゼン環なら不飽和度４なのでそれ以上 
　　　のことが多い。これも不飽和度を出さなくても一 
　　　応わかる）　 
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解き方の例（続き）
・　これで大まかに構造が決まることが多いので、断片が 
　　わかったら全部書き出す。 

・　あとはNMRのケミカルシフトなどを中心に総合的に判 
　　断しながら、並べ替え。 
　　慣れるまではマススペクトルのフラグメントイオンは 
　　確認用くらいに考えておいた方がよい。 

・　基本的にNMRは低磁場側から注目していった方が、 
　　構造が決めやすい。 
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分子式を決めるために便利かも知れない表
21

Cの数 
(n)※1

最大のH 
(2n+2)※2

M-CとH分の分子量 
（M-12n-mxa） 

aは任意の整数：mxa≦2n+2

左の分子量ーOｘ1 
（M-12n-mxa-16）

Oｘ２、Nｘ１などを 
引いた分子量※3 可能な分子式

M：化合物の分子量 
m：1H-NMRの整数にした積分比の和から求めた可能なHの倍数の元となる数（ｍ=6なら、Hは6、12、18...個など） 
※１：最大値はM÷12　最小値は13C-NMRのピーク数 
※２：Nはここでは考慮していない 
※３：Nが一つ入ると最大水素数も一つ減る

最大値から最小値の 
間の整数を全て書く

なにも考えずに 
式通り計算

残った官能基分の 
分子量が分かる

ゼロになる所を 
探す

ゼロになる所を 
探す


