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研究成果の概要（和文）：NMR は極めて重要な手段であり、国内外を問わず日常的に測定・解析

がなされている。NMR に関する論文・総説及びデータ集等が次々と出版されることからも明ら

かである。しかし NMR化学シフトを原理に立脚して解析することは困難である。そこで NMR化

学シフトを電荷・エネルギー差（の逆数）・軌道の重なりの各寄与に分離して解析する方法をま

ずは Se核に対して確立し，O, C, F, P 及び Si核への適用を目指した。また相対論効果につい

ても研究した。 

 
研究成果の概要（英文）：A new method has been developing to analyze NMR chemical shifts 
separately by the factors to affect the values: The factors are electron population terms 
<rSe

–3>, reciprocal orbital energy gaps (ea – ei)
–1, and orbital overlap terms controlled 

by the angular momentum operators. The <rSe
–3> terms are successfully related to nuclear 

charges. During the course of the investigation, NMR chemical shifts are evaluated 
separately by the contributions from yi or the yi to ya transitions. Nuclei under 
considerations are 77Se, 31P, 19F, 17O, 13C, and others. On the other hand, we worry about 
the relativistic effect when heavier nuclei, such as 77Se and 125Te, are investigated. The 
effect is also explicitly clarified separately by the scalar and spin-orbit relativistic 
effect in the framework of ZORA, exemplified by 40 selenium containing species. The method 
is similarly applied to visualize the origin of the indirect nuclear couplings. 
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１．研究開始当初の背景 

核磁気共鳴法(NMR)は、物質科学の研究に
おいて極めて重要な手段として確立され、
NMR を用いた構造解析や反応追跡は多くの研

機関番号：14701 

研究種目：基盤研究(C) 

研究期間：2008～2010 

課題番号：20550042 

研究課題名（和文）新機能開発をめざしたＮＭＲ解析法の開拓：化学シフトにおける電荷効果の 

                      評価 

研究課題名（英文）Proposal of New Method to Analyze NMR Parameters for Development 

           of Novel Properties: Incorporation of Charge Effect into Chemical Shifts   

研究代表者 

中西 和郎（NAKANISHI WARO） 

和歌山大学・システム工学部・教授 

 研究者番号：80110807 

 
 



 

 

究室において日常的に行われている。NMR ス
ペクトルの重要な要素は、化学シフト(δ)お
よび結合定数(J)で、これらを中心に解析す
ることにより必要な情報が得られる。しかし
スペクトルの解析は、経験則や研究において
蓄積された直感に頼りがちなため、一見合理
的に見える場合でも的はずれな解釈をして
いる場合も多々あると危惧される。この化学
的な直感は、エネルギー概念を基盤とするも
のであるが、NMR 現象は本質的に磁気的現象
であるため、このことを良く認識する必要が
ある。この化学的な直感と本質とのずれが生
じた場合、NMR を通じて与えられる真の情報
を見逃してしまうと危惧される。 
我々は、特異な構造、物性および結合様式

を有する有機セレン化合物の研究を行って
きた。そのため、77Se NMR は不可欠な研究手
段であると同時に、化学シフト(δ)や結合定
数(J)の起源を実験化学者が容易に理解でき
る形で解明したいと切望してきた。 
 
２．研究の目的 
実験化学者が理論的背景に立脚しつつ、可

能な限り簡便な法則に基づいて NMRスペクト
ルを解析し、そこから真の情報を入手し、そ
れに基づいて、目的とする化合物の設計・合
成にあたることができるような解析法を確
立し、応用例を提供することを目的とする。 
NMR 化学シフトを分子軌道法に立脚して解

析する場合、着目する原子上の電子分布によ
る寄与、分子軌道間のエネルギー差の逆数、
角運動量演算子支配下における被占軌道と
空軌道の重なり（着目する原子上の p原子軌
道の重なりを含む）の 3要素を詳しく吟味す
る必要がある。そこで具体的には、NMR 化学
シフトについては(1)の①〜③の 3 つの課題
を中心に、NMR 結合定数の完全解析にも取り
組んだ。 
(1)分子軌道法に立脚したNMR化学シフトの

完全解析と視覚化 
①77Se NMR化学シフトを例として、電荷・
エネルギー差（の逆数）・軌道の重なり
の3つの寄与に分離して解析する。 

②①で確立した解析法を核種の特質を考
慮して、17O, 13C, 19F, 31P および 29Si NMR
解析法へ適用する。 

③①および②で確立したNMR解析法を 1H 
NMR解析法へ適用する。 

(2)分子軌道法に立脚したNMR結合定数の完
全解析と視覚化 

 
３．研究の方法 
量子化学計算には、Gaussian 98、Gaussian 

03、およびそれらを改良したプログラム
NMRANAL-NH98G 、 NMRANAL-NH03G (Gaussian 
utility program: Nakanishi et al, CEJ 2006, 
2007 参照)を用いた。また Slater-type の原
子 軌 道 関 数 を 搭 載 した ADF 2007 (ADF 
2008-2010)を用いた。 
 
４．研究成果 
(1)分子軌道法に立脚した77Se NMR化学シフト
の完全解析と視覚化 

①解析上の基準 
δ(Se)の測定の基準は、MeSeMeであるが、

我々は本研究における解析上の基準は、Se2-

にすべきであると考え、そのことを明らかに
した。Se2-のdiamagnetic absolute magnetic 
shielding tensor (σd(Se)) (σd(Se: Se2-))
が通常の化合物の値と大差ない上に、
paramagnetic absolute magnetic shielding 
tensor (σp(Se))が、ゼロであるからである
(雑誌論文⑬)。 
 

②Pre-α効果の提案と解析 
解析効果を得るため、pre–α効果を提案し

た。この効果は、Se2-等の孤立電子対に対す
るプロトネーションの結果として生じる化
学シフトと定義した(Scheme 1参照)。Se2-の
電子分布は、球対称であると考えられるため、
この効果は通常、低磁場シフトを引き起こし、
セレンの化学シフトの根源的な因子となる。
結果は、雑誌論文⑱に掲載された。従ってこ
の効果を良く理解し、分かり易く説明するこ
とにより、実験化学者にとって極めて有益な
NMR解析法を確立する出発点となる。 
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Scheme 1. Proposal of pre-α effect, together with α, β, and γ effects. 
 
③α,β,γ効果の解析 
α,β,γ効果を分子軌道法に基づいて解

析し、その起源を解明し、視覚化した(表1お
よび図1参照)。解析にあたっては、各分子軌
道からの寄与や各遷移からの寄与を詳細に
分析し、さらにこれらの各遷移が被占軌道間
の遷移(ψi→ψj)による寄与か、被占・非占
軌道間の遷移(ψi→ψa)による寄与かをも詳
しく分析して信頼性の高い解析法を確立し
た(雑誌論文⑱)。 

 

 



 

 

 
 

④アリール基による配向効果の解析 
アリール基による配向効果の解析につい

ては、セレン化合物の系について、平面型構
造 の 基 準 と し て 9-(arylselanyl)- 
anthracenesを、直交型構造の基準として
1-(arylselanyl)anthraquinonesを用いて、
実験・理論の両面から解析し、配向効果の実
体およびその機構を、原因(理由)を明示した
上で確立することができた。このことにより、
配向効果の解析の第一段階をほぼ終えたと
いえる。結果は、Chem. Eur. J.に掲載され、
Graphical abstract にpublisherから "It 
is all in the orientation."という一文を
加えて頂いた。ここで確立した方法論を本研
究の基本的な研究法とした(雑誌論文①〜⑥,
⑧〜⑫,⑭,⑯)。 
 
NMR化学シフトを分子軌道法に立脚して解

析する場合、一対の分子軌道(ψi, ψa)間の
エネルギー差の逆数(εa -εi)

-1 ((Δε)-1), 
角運動量演算子支配下におけるψi, ψa間の
重なりおよびψi, ψaに含まれるSe上のp原
子軌道の重なりの大きさ(S)および<r-3>項と
して知られるSe上の電子分布による寄与
(<rN

–3>)を詳しく吟味する必要がある。この全
てについて実験化学者が直感的に充分理解
できるような解析法として式(i)を提案した。
ただし、(Δεo)

-1, <rNo
-3>およびSoは、基準物

質の値であり、ke,kr,kSは、着目するセレン化
合物と基準物質の値との比である。式(i)の
解析法の要点は、ke,kr,kSの値およびその内容
を適切に解析・評価することである。 
 
σp(Se) = A×(Δε)-1×<rN

-3>×S  
    = A×ke(Δεo)

-1×kr<rNo
-3>×kSSo 

    = kekrkS×[A×(Δεo)
-1×<rNo

-3>×So] 
    = kekrkS×σo

p(Se) (i) 
 
これらの３項目を適切に評価する上で、最

もやっかいな項は、<r-3>の項である。よって
<r-3>の項の分離から着手した。 
 
⑤<r-3>項の評価 

<r-3>項は、Se上の変数であるが、セレン
化合物の構造、とりわけその酸化状態によ
って大きく変化するため、信頼性の高い解
析法を確立するためには、<r-3>を変数とし

て処理する必要がある。従って、何らかの
指数か簡便に計算できる数値で近似する必
要がある。モデルケースの関数化を吟味し、
信頼できる指標が得られた。また(εa - ε
i)

-1項は、分子軌道法によって簡便に評価で
きるため、残りの軌道の重なりによる寄与
も全体との比較によって評価できた(雑誌
論文⑰)。 
しかしこの系を77Seから発展させて重原子

を含む他の原子核に発展させるために、77Se 
NMR化学シフトにおけるRelativistic Effect
を詳細に評価した。この成果をJ. Phys. Chem. 
A に 投 稿 し た と こ ろ "This paper is 
publishable subject to minor revisions 
noted."との結果を得た。 
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(2)分子軌道法に立脚した77Se NMR結合定数の
完全解析と視覚化 

①nJ(Se, Se)の完全解析と視覚化 
J値もまた、有機元素化合物の構造決定や結
合や相互作用様式を決定・推測する上できわ
めて重要な知見をもたらす。この認識に基づ
いて、分子軌道法に基づいて、まずnJ(Se, Se)
の解析を行った。n = 1に対しては、1 (1a)
および2をモデルとして解析を行った。n = 2
に対しては、3および5 (gem)をモデルとし, n 
= 3では、4 (gauche, trans)および5 (cis, 
trans)をモデルとした(Chart 1参照)。 
J値は、総和 nJTL、反磁性項 nJDSO、常磁性

項 nJPSO、スピンダイポール項 nJSD、フェルミ
コンタクト項 nJFCの4つの項からなっていて、
その関係は式(ii)に表した。 

 
nJTL = 

nJDSO + 
nJPSO + 

nJSD + 
nJFC (ii) 

 
一般にJ値を担っているのはフェルミコン

タクト項 nJFCであるとされているが、図3に示
すように2aの1J(Se, Se)は、予想に反して、
Fermi項の寄与は無視できる程小さく、常磁
性項 nJPSOの寄与が大きいことが明らかにな
った。すなわち常磁性スピン-軌道相互作用
によって支配されることが明らかとなった。 

 



 

 

 
 

 

 

 
 
また図4に示すように1aおよび4を用いて、

nJ(Se, Se)の2面角依存性を調べることによ

って、その有用性を高めた。 
さらにn = 4に対しては、6〜8をモデルと

して計算を行った。非結合相互作用がいかに
4J値に影響を与えるか、また4J値からいかに
非結合相互作用を解明できるかを明らかに
する等、分子軌道法に立脚して解析を行うこ
とにより、相互作用の本質に迫ることができ
た(雑誌論文⑦,⑮)。 

 
②nJ(P, X)の完全解析と視覚化な構造による
効果の解析 
種々のリン化合物について①で行った

nJ(Se, Se)の場合と同様、完全解析と視覚化
をおこなった。査読付き論文誌に投稿中であ
る。 
本研究により、実験化学者が理論的な根拠

のもと、本来重要な真の情報を読み取れる
NMR解析法を確立し、応用する第一歩を踏み
出せた。また化学シフトや結合定数を分子軌
道法に立脚して解析する方法を確立した。 
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