
和歌山大学・システム工学部・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４７０１

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

支配因子分離型ＮＭＲ解析法の新展開と応用実践

Development and Application of New Method to Analyze NMR Parameters Separated by
 Factors to Control the Values, with Its Applications

００２９４３０６研究者番号：

林　聡子（HAYASHI, Satoko）

研究期間：

１５Ｋ０５４２５

平成 年 月 日現在３０   ６   １

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：NMRパラメータ（化学シフト(δ)値および結合定数(J値)）をその支配因子に分割して
解析する方法をさらに発展させ、応用した。R4MおよびR3M- (R = Me and Ph; M = C, Si, Ge, Sn, and Pb)の
1Jobsd(M, C)において、R3Pb- (R = Me and Ph)では、R4Pbと比較してその絶対値が大変大きい。この原因を相
対論効果を中心に解明した。また1Jobsd(M, C)の機構を分子軌道法を用いてその支配因子に分割して解析した。
この成果は受理された論文誌のレフリーに高く評価された。もう少しの検証は必要であるが、当初の目的を達成
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. NMR parameters were analyzed based on the 
contributions from occupied MOs (ψi) and transitions form ψi to vacant MOs (ψa), together with ψ
i to ψj, other occupied MOs. The nuclear spin-spin coupling constants were analyzed similarly.
Indirect one-bond nuclear spin-spin couplings between M and C (1J(M, C)) in Me4M, Me3M-, Ph4M, and 
Ph3M- (M = Pb, Sn, Ge, Si, and C) were analyzed considering the relativistic effect and employing 
the Slater-type basis sets. The contributions to 1JFC(M, C) (or 1JSD+FC(M, C)) were decomposed into 
those of occupied orbitals and occupied to unoccupied transitions. The s-type lone pair orbitals 
were demonstrated to contribute to the distinct relativistic effect on 1J(Pb, C) of Me3Pb- (and 
Ph3Pb-).
These results established firm basis to analyze NMR parameters separately by the factors.

研究分野： 化学

キーワード： 量子化学計算　NMR　化学シフト　結合定数　分子軌道法　相対論効果　構造
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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(1)〜(3)の課題を中心に、本研究に

取り組んだ。 
(1)分子軌道法に基づくNMR化学シフト(δ)

の解析法の適応範囲拡大と視覚化 
① 11B, 13C, 17O, 29Si, 31P, 33S, 73Ge, 77Se, 
125Te, 119Sn, 207Pb核等への適応 

(2)分子軌道法に基づく結合定数(J値)の適
応範囲拡大と視覚化 

(3)NMRデータのδ値やJ値を電荷(Qn)、エネ
ルギー差(の逆数)(1/Δε)および(角運
動量演算子支配下の)軌道の重なり(S)の
3つの項に分解 

 
３．研究の方法 
[量子化学計算] 化合物の構造最適化は、

Gaussian 03 、 Gaussian 09 プ ロ グ ラ ム
(Gauss-type の原子軌道(関数))および
ADF2015プログラム(Slater-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 ADF2015 プロ
グラムを用いて行った。 

４．研究成果 
(1)分子軌道法に基づくNMR化学シフト(δ)

の解析法の適応範囲拡大と視覚化 
実験化学者にとって、δ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
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(77Se)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(77Se)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)。 
本手法を11B, 13C, 17O, 29Si, 31P, 33S, 73Ge, 

77Se, 125Te, 119Sn, 207Pb核に展開した(雑誌論
文①)。 
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(2)分子軌道法に基づく結合定数(J値)の適

応範囲拡大と視覚化 

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。しかしその起
源については未知の部分も多い。 
結合および非結合相互作用下にある原子X, 

Yで観測される核スピン結合定数J(X, Y)は、
X, Y原子周辺における電子構造を反映するた
め、NMR解析の重要なパラメータとなる(X, Y)
を分子軌道に基づいて解明する研究を開始
した。J値（nJTLと表記）は、式(6)に示したよ
うに、Diamagnetic Spin-Orbit (DSO)項 (nJDO), 
Paramagnetic Spin-Orbit (PSO)項  (nJPO), 
Spin-Dipole (SD) 項  (nJSD) お よ び
Fermi-Contact (FC)項 (nJFC)の和として評価
で き る (T. Helgaker, M. Pecul, in 
Calculations of NMR and EPR Parameters: 
Theory and Applications, (Eds.: M. Kaupp, 
M. Bühl, V. G. Malkin), Wiley-VCH, 
Weinheim, 2004, Chap. 7参照)。 
 
nJTL = 

nJDO + 
nJPO + 

nJSD + 
nJFC (6) 

 
表1に、R4MおよびR3M

- (R = Me and Ph; M = 
C, Si, Ge, Sn, and Pb)の1Jobsd(M, C)を掲げ
た。また図1に、Me4Pb, Me3Pb

-, Ph4Pbおよび
Ph3Pb

-の最適化構造を示した。R3Pb
- (R = Me 

and Ph)の1Jobsd(M, C)は、R4Pbと比較してその
絶対値が大変大きい。今回は、1Jobsd(M, C)の



機構を相対論効果を中心に解明した。解析に
あたって、構造最適化
もにSlater
2015を用いた。
 

Table 1. 
R3M
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Pb).a

Compd
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Spectroscopy
London, 
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CLi) = 28.4 Hz, which may correspond to 
the tetramer. d The sign being tentative. 
B. Wrackmeyer, 
, in Encyclopedia of Nuclear Magnetic 

Resonance (Eds.: D. M. Grant
John Wiley Sons,
pp. 2206-2215. f I. Wharf, 

, 159, 41-48
, 229, 159-168

, 5982-5985. 

Optimized structures for 
Pb, and Ph3Pb

-

計算は、non-relativistic level(non)
scalar ZORA relativistic level

-orbit ZORA relativistic level(sozr)
について行った。その

およびR3M
- (M 

きる程度であった
およびR4Pbではかなり大き

では極めて大きく、観測値をよく再現した
紙面の都合上、詳細な計算結果を示すこと

はできないが、Me
Pb–における相対論的効果と計算誤差を図

にまとめた。 
さらにR4Mおよび

Si, Ge, Sn, Pb)における
構を、最も寄与の大きい

)およびΨi→

機構を相対論効果を中心に解明した。解析に
あたって、構造最適化および

型の原子軌道関数を搭載した
 

obsd(M, C) values in R
(R = Me and Ph; M = C, Si, Ge, Sn, and 

(M, C) Compd
d 

50.3 
 

18.7 
340.0 Me4Pb

e

+155.0 Me3Pb
-

d Ph4Pb
g

+260.0 Ph3Pb
-

J. B. Stothers, 
, Academic Press, New York and 
Chaps. 9 and 10

CLi) = 28.4 Hz, which may correspond to 
The sign being tentative. 

B. Wrackmeyer, Germanium, Thin, and Lead 
Encyclopedia of Nuclear Magnetic 
(Eds.: D. M. Grant
Sons, New York, 

I. Wharf, Inorg. Chim. Acta
48. g J. Organomet. Chem.
168. h J. Am. Chem. Soc.
 

Optimized structures for 
-. 

relativistic level(non)
scalar ZORA relativistic level

orbit ZORA relativistic level(sozr)
について行った。その結果、

(M = C, Si, Ge
あった。R4Snにおいても小さいが、

ではかなり大き
では極めて大きく、観測値をよく再現した
紙面の都合上、詳細な計算結果を示すこと

Me4Pb, Ph4Pb, Me
における相対論的効果と計算誤差を図

およびR3M
- (R = Me and Ph; M = C, 

における1J(M, C)
構を、最も寄与の大きい1JFC(M

→Ψa遷移(Ψ

機構を相対論効果を中心に解明した。解析に
およびJ値の評価は

型の原子軌道関数を搭載した

(M, C) values in R4M and 
(R = Me and Ph; M = C, Si, Ge, Sn, and 

Compd 1J(M, C)

e +250.0
-e -775.0
g 481d 
-e,h -1030.0

J. B. Stothers, Carbon-13 NMR 
, Academic Press, New York and 
Chaps. 9 and 10. c 1Jobsd(C, C: 

CLi) = 28.4 Hz, which may correspond to 
The sign being tentative. 
Germanium, Thin, and Lead 

Encyclopedia of Nuclear Magnetic 
(Eds.: D. M. Grant, R. K. Harris),

New York, 1996, Vol. 4
Inorg. Chim. Acta

J. Organomet. Chem.
Chem. Soc. 1987

Optimized structures for Me4Pb, Me3Pb

relativistic level(non)
scalar ZORA relativistic level(szr)

orbit ZORA relativistic level(sozr)
、相対論効果は、

Si, Ge)では、無視で
においても小さいが、

ではかなり大きかった。R3

では極めて大きく、観測値をよく再現した
紙面の都合上、詳細な計算結果を示すこと

Pb, Me3Pb–および
における相対論的効果と計算誤差を図

= Me and Ph; M = C, 
(M, C)に対する機
M, C)をΨi(占有

Ψa: 空軌道)から

機構を相対論効果を中心に解明した。解析に
値の評価はと

型の原子軌道関数を搭載したADF 

M and 
(R = Me and Ph; M = C, Si, Ge, Sn, and 

(M, C) 

+250.0 
775.0 

 
1030.0 

13 NMR 
, Academic Press, New York and 

(C, C: 
CLi) = 28.4 Hz, which may correspond to 

The sign being tentative. 
Germanium, Thin, and Lead 

Encyclopedia of Nuclear Magnetic 
R. K. Harris), 

Vol. 4, 
Inorg. Chim. Acta 

J. Organomet. Chem. 
1987, 

 

Pb-, 

relativistic level(non)、
) 、

orbit ZORA relativistic level(sozr)
相対論効果は、
では、無視で

においても小さいが、
3Pb

-

では極めて大きく、観測値をよく再現した。 
紙面の都合上、詳細な計算結果を示すこと

および
における相対論的効果と計算誤差を図

= Me and Ph; M = C, 
に対する機

占有
から

の寄与に分割することによって解明した。
図

るプロットを示した。黒色の破線上に位置す
るプロットは相対論効果を受けていないと
こと示す。一方
線から大きくずれている。
れらの化合物は大きな相対論効果を受けて
いることがわかる。
Me

もMe
果を受けていることがわかる。
 

図 2
effect and calculation 
Ph4Pb, Me
1Jobsd

C) values.
 

図3
1JSD+FC:non

correlation of 
Colors and marks are shown in the figure.
 
図

における
→Ψ
ZORA

の寄与に分割することによって解明した。
図3に1JSD+FC:szr

るプロットを示した。黒色の破線上に位置す
るプロットは相対論効果を受けていないと
こと示す。一方
線から大きくずれている。
れらの化合物は大きな相対論効果を受けて
いることがわかる。
Me4Pb, Ph4Pb, Me
Me3Pb–やPh3Pb

果を受けていることがわかる。
 

2 Illustration of the relativistic 
effect and calculation 

Pb, Me3Pb–, and Ph
obsd(Pb, C), 

1J
C) values. 
 

3 Plots of 1

SD+FC:non: dotted line correspond to the 
correlation of 
Colors and marks are shown in the figure.
 
図4に、Me3Pb

における1JFC(Pb, C)
→Ψa遷移(b)からの寄与を示した
ZORA相対論効果下では、

の寄与に分割することによって解明した。
SD+FC:szrと

1JSD+FC:sozr

るプロットを示した。黒色の破線上に位置す
るプロットは相対論効果を受けていないと
こと示す。一方、Me3Pb–および
線から大きくずれている。このことより、
れらの化合物は大きな相対論効果を受けて
いることがわかる。 

Pb, Me3Sn–および
Pb–ほどではないが相対論的効

果を受けていることがわかる。

Illustration of the relativistic 
effect and calculation errors for Me

, and Ph3Pb–
JTL:sozr(Pb, C), and 

1JSD+FC:szr and 
: dotted line correspond to the 

correlation of 1JSD+FC:non 
Colors and marks are shown in the figure.

Pb-のscalar ZORA
(Pb, C)における
からの寄与を示した

相対論効果下では、1JFC

の寄与に分割することによって解明した。
SD+FC:sozrの

1JSD+FC:nonに対す
るプロットを示した。黒色の破線上に位置す
るプロットは相対論効果を受けていないと

およびPh3Pb–は、破
このことより、

れらの化合物は大きな相対論効果を受けて

およびPh3Sn–において
ほどではないが相対論的効

果を受けていることがわかる。 

Illustration of the relativistic 
errors for Me
–, employing the 

(Pb, C), and 1JTL:non

and 1JSD+FC:sozr versus 
: dotted line correspond to the 

 versus 1JSD+FC:non

Colors and marks are shown in the figure.

scalar ZORA相対論効果下
におけるΨi(a)および

からの寄与を示した。scalar 
JFC(Pb, C：Me

の寄与に分割することによって解明した。 
に対す

るプロットを示した。黒色の破線上に位置す
るプロットは相対論効果を受けていないと

は、破
このことより、こ

れらの化合物は大きな相対論効果を受けて

において
ほどではないが相対論的効

 

Illustration of the relativistic 
errors for Me4Pb, 
, employing the 

TL:non(Pb, 

 

versus 
: dotted line correspond to the 

SD+FC:non. 
Colors and marks are shown in the figure. 

相対論効果下
およびΨi

scalar 
Me3Pb

-)



に対するΨ55 (HOMO)からの寄与が非相対論効
果下に比べて約4倍に増大していることが明
らかとなった。この値は、マイナスの値とし
て寄与する。Ψ55 (HOMO)は、アニオンにおけ
る孤立電子対に対応すると共にσ(Pb–C)の
要素を含んでいる。したがって、孤立電子対
(Ψ55 (HOMO))に対する相対論効果がR3Pb

- (R = 
Me and Ph)に特異的に観測された1JFC(Pb, C)
の要因であるといえる。また、Ψ55→Ψ67遷移
からの寄与もscalar ZORA相対論効果によっ
て4倍以上増大していた。 
 

 

図4 Plots of the contributions from each Ψ
i (a) and each Ψ55→Ψa transition (b) to 
1JFC:szr(Pb, C: Me3Pb

-), where the 
contributions are plotted versus i in Ψi 
(a) and versus a in the Ψ55→Ψa transition 
(b). 
 
図5にΨ55→Ψ67遷移を示した。Ψ67は、σ

*(Pb–C)の要素を含むRydbery的な孤立電子
対の軌道（空軌道）に対応するといえる。総
合的に言えば、観測された特異な1J(Pb, C: 
Ph3Pb

-)はσ(Pb–C)の要素を含む孤立電子対
(Ψ 55 (HOMO))からσ*(Pb–C)の要素を含む
Rydbery的な空軌道(Ψ67: 高次の孤立電子対
に対応)への大きな相対論効果に起因すると
結論させる。なお、数値的な意味では、相対
論効果がΨ45, Ψ46, Ψ54からの寄与が大きい
のに対してプラスの寄与をするΨ43では小さ
いことも見逃せない(雑誌論文②)。 
 

 

図5 Ψ55→Ψ67 transition for 
1JFC:szr(Pb, C: 

Me3Pb
-). 

 
第3の課題であるNMRデータのδ値やJ値を

Qn、1/ΔεおよびSの3つの項への分解はほぼ
目処がついたがまだまだ検証しなければな
らない点が残った。 

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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