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【序論】	 NMR化学シフトは分子の構造や化学的活性に関する情報を含有する最も
重要な分子物性の一つである。特に同位体置換によって生じる化学シフトの変化分で

ある NMR同位体シフトは、原子核のおかれた化学的環境をより詳細に理解するため
に有用であり、これまでに多くの分子に対してその実験値が報告されている。量子化

学計算によるNMR同位体シフトの理論的予測もこれまでにいくつか報告されている
が、未だその手法として確立したものは存在していない。そこで我々は、NMR化学
シフトおよび同位体シフトの高精度計算手法の確立を目標として、核の量子効果と溶

媒効果を併せて考慮できるMC_DFT-PCM（多成分系密度汎関数法[1]–分極連続体モ
デル[2]）を開発し、NMR化学シフト・同位体シフトの計算と解析、および計算精度
向上のための実装を行った。 
 
【計算詳細】	 MC_DFT-PCMにより電子と同位体置換
する軽/重水素を量子的に取り扱い、化学シフト・同位
体シフトの計算を行った。対象とする分子には、分子内

水素結合を有し、大きな同位体シフトの実験値[3]が報告
されている picolinic acid N-oxide（PANO, 図１）を採
用した。電子の汎関数には B3LYPを用いた。電子の基
底系に 6-311++G(2d,2p), 核の基底系に 1s ガウス型
関数を用いた。溶媒効果計算には IEFPCM 法を、遮蔽
定数計算には CSGT 法をそれぞれ採用した。 
 
【結果】	 気相、クロロホルム溶液中、およびアセトニトリル溶液中の PANOの H/D 
同位体の NMR 化学シフト、および一次の同位体シフト(同位体置換部位は図 1 中に
表記)を表１に示す。また各最適構造における O–H/D 結合距離を表２に示す。 
表１より、気相中よりも溶液中の方がより大きな化学シフトが見られ、溶媒効果に

より化学シフトが増大することが分かる。次に、核の量子性を考慮しない DFT計算で
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核の量子性を考慮した多成分系分子軌道法（MC_MO）[1]に分極連続体モデル

（PCM）計算を新たに実装し、核の量子効果と共に溶媒効果を含めた手法を開発した。
本研究では、分子内に短距離水素結合を持つ picolinic acid N-oxide（PANO, 図１）[2]
の化学シフトに着目し、H/D同位体効果や溶媒効果を考察した。 

PANO と標準物質であるテトラメチルシランに対して、B3LYP の多成分系への拡
張である MC_B3LYP 法による構造最適化と遮蔽定数計算を行い、化学シフト
（!(H/D)）およびその差である同位体シフト（" = !(H) – !(D)）を算出した。電子の
基底系に 6-311++G(2d,2p), 核の基底系に 1s ガウス型関数を用いた。溶媒効果計算に
は IEFPCM法を、遮蔽定数計算には CSGT法を採用した。 

PANOの H/D同位体の化学シフト（同位体置換部位は図１中に表記）、および同位
体シフトを表１に示す。また各最適構造における O–H/D 結合距離を表２に示す。表
１より、核の量子性のみを考慮した気相計算では化学シフトを過小評価するが、PCM
により溶媒効果を取り込んだ計算では、化学シフトと同位体シフトの実験値を良く再

現していることが分かる。表２からは、O–H結合距離の方が O–Dよりも長く、また
溶液中での結合距離が気相よりも伸長する傾向が見て取れる。これらのことから、結

合距離と化学シフトの間に相関があることが分かった。 
 
 
 
 
 
 

 
!(H) !(D) " 

 計算値（気相）  16.578 16.053 0.526 
 計算値（PCM） 18.446 17.845 0.601 
実験値[2] 18.569 17.788 0.781 

 
rOH rOD 

 計算値（気相）  1.066 1.052 
 計算値（PCM） 1.074 1.056 

表１ 気相およびアセトニトリル溶媒中の PANO の水素
と重水素の化学シフトと同位体シフト[ppm] 

[1] M. Tachikawa, Chem. Phys. Lett., 360, 2002  [2] J. Stare, et al., J. Am. Chem. Soc., 126, 2004 
 

図１ picolinic acid N-oxide  
     (PANO) 

表２          O–H/D最適化結合距離 [Å] 



は化学シフトを過小評価するが、核の量子性を考慮に入れたMC_DFT計算では、そ
れぞれの溶媒における化学シフトと同位体シフトの実験値を良く再現していること

がわかる。一方、先行研究で行われた２次元の部分振動のシュレディンガー方程式を

解く方法（2D-SE）による計算結果では、クロロホルム溶液中での同位体シフトがア
セトニトリル溶液中での値を上回っており、定性的にも誤った傾向を示している。

MC_DFT-PCM法を用いて核の量子効果と溶媒効果を併せて考慮することで、より精
度良く NMR化学シフト・同位体シフトを予測できることが示唆された。 
表２からは、O–H 結合距離の方がより核の量子効果が小さな O–D よりも長く、
核の量子効果が結合伸長に寄与することが分かる。また、気相、クロロホルム溶液、

アセトニトリル溶液と周囲環境の誘電率が高くなるにつれて結合距離が長くなり、溶

媒の分極電荷もまた結合を伸長させる寄与を有することが見て取れる。さらに表２に

見られる結合長の大小と表１の化学シフトの大小は相関しており、核の量子効果と溶

媒効果が O-H(D)結合距離の変化を介して同位体シフトの値に影響していることを示
唆している。 
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