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研究成果の概要（和文）：NMRパラメータをその支配因子に分割して解析する方法を模索してきた。今回、安息香酸メ
チルおよび関連化合物のSおとびSe誘導体の77Se化学シフトおよびJ値の実測値を分子軌道とその遷移に基づいて解析し
た。この結果は高く評価され日本化学会欧文誌のSelected Paper に選定された。また、S, SeおよびTeに対する相対論
効果を詳しく評価した。これらの結果に基いて目的を達成できる段階にある。

研究成果の概要（英文）：Much attention has been paid to propose a new method to analyze NMR parameters 
separately by factors to control the values. As a first step to achieve the purpose, NMR parameters are 
analyzed based on the contributions from occupied MOs (ψi) and transitions form ψi to vacant MOs (ψa), 
together with ψi to ψj, other occupied MOs. The nuclear spin-spin coupling constants were analyzed 
similarly. The treatment is applied to the 77Se NMR chemical shifts of methyl benzoate derivatives of S 
and Se. The paper reporting the results of the analysis was chosen as a selected paper of Bull. Chem. 
Soc. Jpn. The relativistic effect is also investigated, which are evaluated separately by the scalar 
terms and spin-orbit terms, since the spin-orbit terms should be considered separately from the factors. 
These results established firm basis to analyze NMR parameters separately by the factors. Further 
establishment of the method and applications to explain the observed results are in progress.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
核磁気共鳴法(NMR)法は、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
ている。NMR 測定は化合物の同定や構造解析
および反応追跡等を目的として日常的に行
われ、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、NMR の解析結果は、極めて
重要な情報を含んでいるにもかかわらず、物
質の機能評価や開発の基本的なデータとし
て用いられることは少ない。この原因は、NMR
化学シフトや結合定数が本質的に磁気的現
象によるため、実験化学者にとっては、その
詳細な解釈が複雑で難解であるためである。
また高周期元素の NMR では、相対論効果のた
めにその解釈がさらに難解なものとなる。 
国内外の多くの研究者がこのギャップを
埋めることを試みたと見られるが、未だ成功
した報告例はない。 
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 
実験化学者にとっては難解な磁気的現象
の詳細な解析は避け、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、すなわち物質の機能評価や開発に役立
つ新規 NMR 解析法を提案し、実践することを
目的とした。 
そこで具体的には、(1)〜(3)の 3 つの課題
を中心に、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 核での検討 
②17O, 33S, 125Te, 119Sn核およびその他の核へ
の適応 
(2)分子軌道法に基づく結合定数(J値)の新
規解析法の提案と視覚化 
(3)鍵化合物の設計・合成および理論的根拠
の確保と実験化学者の期待に答える精度
の高い新規NMR解析法の確立 
 
３．研究の方法 
量子化学計算は、化合物の構造最適化は、
Gaussian 03 および Gaussian 09 プログラム
(Gauss-type の原子軌道(関数))を用いて行
った。また軌道の分解は、Gaussian を改良し
た NMRANAL-NH03G プ ロ グ ラ ム お よ び
NMRANAL-NH09G プ ロ グ ラ ム  (Gaussian 
utility program: Nakanishi et al, CEJ 2006, 
2007 参照)ならびに Slater-type の原子軌道
(関数)を搭載したADF2012プログラムを用い
て行った。 
 
４．研究成果 
(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核での検討 
セレニド化合物を扱っている実験化学者

にとって、δ(Se)から得られる情報の中で最
も重要なものは、どの軌道もしくはどの軌道
からどの軌道への遷移の特徴がδ(Se)に反
映しているかを知ることである。77Se核は、
相対論的効果が無視できる限界の原子であ
るため(Nakanishi et al, J. Phys. Chem. A, 
2011, 115, 8721参照)、非相対論の範囲で、
δ(Se)に大きき寄与している軌道あるいは
軌道間遷移の機構の解析法を提案し、実証す
るとともに、実験化学者がより理解し易いよ
うな視覚化法を提案した。具体的には、δ
(Se)を各占有軌道(ψi)の寄与に分解して評
価し、また各占有軌道(ψi)から各非占有軌道
(ψa)への遷移(ψi→ψa)による寄与に分解し
て評価した(式1-5参照)。 
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具体的には、安息香酸メチルおよび関連化
合物のSおよびSe誘導体IおよびII(チャート
1)の77Se化学シフトおよびJ値の実測値を理
論計算により、分子軌道とその遷移に基づい
て解析した。この結果は高く評価され、日本
化学会欧文誌のSelected Paperに選定された
(雑誌論文②)。 

 
チャート1 Compounds I and II 
 
図1に、化合物IおよびIIの計算によって得
られた最適化構造を示した。これらは村井先
生らによって決定された実測の構造とよく
一致していた。 

 
図 1 Optimized structures of minima, 
illustrated for I and II. 
 



また、II (Se*, O)の化学シフト値δ(77Se)
は実測値が925.4 ppmで、計算値σ(77Se)は、
-900.4と非常に良い一致を示した。図2に示
すように、各占有軌道(ψi)の寄与に分解する
と、ψ49(HOMO)の寄与が最も大きかった。ま
た占有軌道ψ49(HOMO)から各非占有軌道(ψa)
への遷移は、ψ49(HOMO)→ψ50(LUMO)による寄
与が最も大きかった(図3参照)。ψ45(HOMO-4)
→ψ50(LUMO)による寄与も実質的に寄与して
いた。 

 
図2 Contribution from each MO to σp(Se), 
exemplified by II (Se*, O). 

 
図3 Contributions of the transitions to 
σp(Se) (ppm) from (ψ45, ψ49) to (ψ50, ψ
52, andψ57) in II (Se*, O). 
 
②17O, 33S, 125Te, 119Sn核およびその他の核へ
の適応 
125Te NMRは、テルルを含む化学の研究にお
いて極めて有用な手段として確立されてき
た。125Te NMR化学シフト(δ(Te))やスピン-
スピン結合定数の測定は日常的に行われる。
しかしながらその解析をめぐっては、相対論
効果をどの程度考慮に入れるべきかという
重要な課題が存在している。そこでδ(Te)に
おける相対論効果の寄与を解明するため、σ
(Te) (σd(Te), σp(Te), σso(Te),σt(Te): 
calculated absolute diamagnetic, 
paramagnetic, spin-orbit, and total 
shielding tensors, respectively)における
相対論効果をSlater型の原子軌道関数
（QZ4Pae: 3×1s, 3×2s, 3×2p, 5×3s, 4
×3p, 3×3d and 2×4f for S, 4×1s, 3×
2s, 4×2p, 3×3s, 3×3p, 4×3d, 4×4s, 4

×4p, 2×4d and 3×4f for Se and 5×1s, 3
×2s, 5×2p, 3×3s, 3×3p, 3×3d, 3×4s, 
3×4p, 4×4d, 3×4f, 4×5s, 4×5p, and 1
×5d for Te）を用いてそれぞれの項に分離
して評価した。 
σ(Te)は、ZORA（zeroth-order regular 
approximation）法を用い、DFT-GIAO法を適
用して評価した。相対論効果は、Scalar ZORA
レベル(Rlt-sc)およびSpin-orbit ZORAレベ
ル(Rlt-so)と非相対論レベル(Non)における
計算値の差とした。式6にZORA Hamiltonian
を示した。ここで、V(r)、B、σおよびcは、
それぞれ、有効Kohn-Shamポテンシャル、外
部磁場、Pauliマトリックスおよび光速であ
り、π、BおよびK(r)は式7および式8で与え
られる。式6の第1および第2項はRlt-scに関
連し、第3項はRlt-so項として算出される。
式9は、σt(Te)に寄与する各項を示したもの
である。式9は、式6（Rlt-sc条件下の計算）
によって合理的に説明できる。ただし、第4
項は小さいため無視する。 
 
HZORA = V(r)+π(K(r)/2)π+ 
      (K2(r)/4c2)σ•[▽V(r)×p]– 
            (K(r)/c)σ•p (6) 
π= p+(1/c)A(r), B = ▽×A(r) (7) 
K(r) = {1–(V(r)/2c2)}–1 (8) 
σt(N) = σd(N)+σp(N)+σso(N)  
      = σd+p(N)+σso(N) (9) 
 
典型的なテルル化合物(46種類)における
σ(Te)に対する相対論効果を、σd+p(Te) (= 
σd(Te)+σp(Te))、σso(Te)およびσt(Te) (= 
σd+p(Te)+σso(Te))に分離して評価した。σd+p 

(Te)をRlt-scで算出した値はRlt-soで算出
した値に極めて近いものであるため、Rlt-so
レベルで算出したσd(Te),σp(Te),σd+p(Te),
σso(Te)およびσt(Te)値を用いて論議を行っ
た。 

 
図4 The relativistic effect on σ(Te), σ
(Se) and σ(S) is evaluated separately by 
scalar and spin-orbit terms for various 
tellurium, selenium, and sulfur species. 
The applicability of σ t (Te)Rlt-so to 
analyze δ(Te)obsd and the trend in the 
nuclei are discussed. 
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d+p(Te)Rlt-so–σ
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(Te)Non),σ
so(Te)Rlt-so,Δσ

t(Te)Rlt-so (=Δσ
d+p 



(Te)Rlt-so+σ
so(Te)Rlt-so)に対する結果を示し

た。Δσd(Te)Rlt-soは化合物によらずほぼ一定
値をとる。Δσp(Te)Rlt-soは高配位テルル化合
物に対してより低地場シフトする傾向にあ
る。一方、σso(Te)Rlt-soは、低配位テルル化合
物に対してより大きな高磁場シフトする傾
向にあった。Δσt(Te)Rlt-soはこれらの項の総
和として記す。σ(Se)およびσ(S)について
も同様に検討した。σ(Te)、σ(Se)およびσ
(S)に対する相対論効果は、約25:5:1と算出
された。本計算法を実際にδ(Te)を帰属する
際の適用性を有機テルル化合物(46種類)を
用いて詳細に検討した(雑誌論文①)。 
119Sn核およびその他の核への適応も行った。
さらに化合物の構造最適化と軌道の分解を
ともに、Slater-typeの原子軌道(関数)を搭
載したADF2014プログラムを用いて行った。 

 
(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 

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、先の安息香
酸メチルおよび関連化合物IおよびII(チャ
ート1)についてJ値の実測値を分子軌道とそ
の遷移に基づいて理論的に解析した(雑誌論
文②)。 
 
(3)鍵化合物の設計・合成および理論的根拠
の確保と実験化学者の期待に答える精度の
高い新規NMR解析法の確立 
既に、アリール基による配向効果の解析に
ついて、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、原因を明示した上で、
確立している(雑誌論文③)。今回、テルル化
合物の系について、平面型構造の基準として
9-(aryltellanyl)anthracenesを、直交型構
造 の 基 準 と し て 1-(aryltellanyl)- 
anthraquinonesを用いて、実験の面から配向
効果の実体に迫った。現在、相対論効果を加
味して、理論計算を行い、分子軌道法に立脚
したNMR化学シフトの完全解析を行っている
ところである。 
本研究により、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で
きた。また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
の確立について大きな歩みとなったが、汎用
性や簡易性という点ではもう少し研究が必
要である。 
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