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【序論】 

 分子の芳香族性の評価法のひとつに、核磁気共鳴(NMR)の化学シフトおける遮蔽に基づく

NICS(Nucleus Independent Chemical Shifts)がある。1) 環構造の中心や分子の重心で算出されるNICS

の値が負の化合物は芳香族性を、正の化合物は反芳香族性を持つと評価され、ピロールとその誘

導体に対し芳香族安定化エネルギーと直線上の相関を持つ事が報告されている。1) また、多くの

有機環状不飽和化合物に対し Hückel 則と一致した芳香族/反芳香族の評価を与えるが 2)、炭素以外

の元素から成る環状化合物や多面体化合物へ適用可能かどうかについては未だ不明である。 

 本研究は炭素と同じ 14 族元素であるケイ素を分子骨格に含む化合物の NICS に関するもので、

炭化水素とケイ素化合物、炭素・ケイ素混合化合物の NICS の振る舞いを通して芳香族性への適

用限界や NICS の示す新たな物性に関する知見を得る事を目的とする。今回はケイ素を含むドデ

カヘドランを始めとした多面体化合物の NICS の振る舞いについて報告する。 

図 1 に示すように多面体構造を有する炭化水素に含まれる炭素原子を順次ケイ素で置き換えた

化合物について、分子内ケイ素数に対する NICS の相関を調べ考察した。また異性体が存在する

化合物については NICS と相対エネルギーとの相関を調査した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

【計算方法】 

構造最適化並びに基準振動解析は HF(Hartree-Fock)法と DFT(密度汎関数理論)法の一種である

B3LYP 法、二次摂動法の MP(Møller-Plesset)2 法を用いた。一部の化合物には B3PW91 法と M06

法を使用いた。NICS の計算は GIAO(gauge-including atomic orbitals)法を用いて、B3LYP 法と MP2

法で計算した。なお、NICS は多面体の重心と多面体に含まれる平面の重心でそれぞれ算出した。

基底関数は主に 6-31G*と 6-311G*を使用し、一部の分子の計算には 6-311+G**を用いた。使用し

たプログラムは Gaussian09 である。 

 

図１.炭化水素（テトラヘドラン）のケイ素による置換 



【結果と考察】 

 図 2 a)~c)は各多面体化合物（テトラ

ヘドラン、キュバン、ドデカヘドラン）

（図 2 d）参照）とそれらのケイ素混合

化合物の、Si 数に対する NICS（多面体）

のプロットである。テトラヘドランは

Si 数の増加に伴い NICS が増加する一

方、キュバンとドデカヘドランは概ね

減尐している。ドデカヘドランに関し

ては現時点で計算が完了しているもの

だけを示したが、総じてこれらの多面

体化合物は Si 数に対する NICS の相関

があると考えられる。 

一方、これらの多面体を構成する環

状化合物の Si 数と NICS との相関は、

シクロプロパン類ではテトラへドラン

と同様の傾向を示したのに対して、シ

クロブタン類とシクロペンタン類では

相関は見られなかった。よって、これ

らの事から、Si数とNICSとの相関は、

主に分子骨格となる多面体の立体構造

によって支配されている事が分かった。 

従来の環状不飽和炭化水素での

NICS の解釈をこれらの結果に適用す

ると、Si 数が増えるに従いテトラヘド

ランは芳香族性が、キュバンは反芳香

族性が減尐する。これに対して、ドデ

カヘドランでは全体的に NICS の絶対

値が小さく、これらが表す芳香族/反芳

香族等の差別化のためにはあまりにも

小さな差と言えよう。 

当日のポスター発表ではこれらの結

果に加え、不飽和化合物の結果も比較

し、議論する。 
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図 2.各多面体化合物のケイ素数に対する NICS 

a):テトラヘドラン,b):キュバン, 

両者とも NICS は MP2/6-31G*//HF/6-31G*. 

c):ドデカヘドラン,NICS は 

 B3LYP/6-31G*//HF/6-31G*で算出した。 

d):各化合物の構造 

 


