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【序】我々は、奇交互炭化水素ラジカルであるフェナレニルのβ位にt-ブチル基を導

入することにより安定ラジカル結晶として、単離することに成功し、その電子構造を

明らかにしてきた。また、その誘導体として、酸素原子や窒素原子を分子内に導入し

たオキソフェナレニル・ジアザフェナレニルなどの安定有機ラジカルを合成し、特異

な電子構造・分子構造に由来する、新しい分子機能性を見出してきた（ヘテロ原子導

入のトポロジー対称性制御）。今回、フェナレニルの

β位全てにメトキシ基を導入したヘキサメトキシフ

ェナレニル1の溶液ESRスペクトルを測定し、電子状態

を考察した。溶液ESRスペクトルの線幅は非常に小さ

く、分子内の全ての水素核に由来する超微細構造を明

確に示す理想的なESRスペクトルを観測した。スペク

トルの温度依存性を測定することにより、電子状態・

分子構造と温度依存性について詳細な知見を得た。 

【実験】分子1をトルエン溶媒中に希釈し、170～300Kの温度領域で溶液ESRスペクト

ルを観測した。スペクトル測定には、磁場変調によるサイドバンドの影響をさけるた

め、小さな変調磁場、及び低い変調周波数を用いた。 

【結果と考察】トルエン溶液中290Kで測定した分子1の溶液ESRスペクトルを図1に示す。

サイドバンドのないESRスペクトルを観測するために、弱変調磁場・低変調周波数の条件下

で測定を行った。ESRスペクトルには、多くのシャープな超微細結合分裂が観測され、分子

内の等価な3個のβ位のプロトン核による超微細分裂が、18個のメトキシ基内のプロトン核に

よってさらに19本に分裂し

ていることを示している。 

170Kから300Kの温度範

囲で5Kおきに測定したESR

スペクトルの温度依存性

より、温度の低下ととも

に超微細結合定数が連続

的に変化していることを

見出した。図2にスペクト

ルシミュレーション法に

より決定した超微細結合

定数（A2）の温度変化を
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図 1 分子 1 の X バンド溶液 ESR スペクトル（測定温度 

290K） 



示す。α位のメトキシ基に由来する水素核

18個（3個×6）の超微細結合定数（A1）は

1～1.6 MHz、β位の3個の水素核の超微細

結合定数（A2）は4.4～4.7 MHzの大きさで

あることがわかった。また、温度の低下と

ともに、A1が大きくなり、A2が小さくなる

ことから、電子スピン密度がフェナレニル

骨格上からメトキシ基側に非局在化して

いることを示している。この非局在化の傾

向は、温度低下によりメトキシ基の自由回

転が抑制され、分子1の平面性が高くなる

ことにより分子内のπ共役が広がること

により説明することができる。 

上記の温度依存性に見られるメトキシ基

の回転抑制と分子の平面性の関係を調べ

るために、密度汎関数(DFT)法を用いた理

論計算を行い、分子構造との相関を検討し

た。DFT計算から得られた分子1のスピン密

度分布及び、水素核の超微細結合定数

を図3に示す。計算結果は、メトキシ基

の炭素がフェナレニル平面からずれる

ことにより、メトキシ基の水素核に由

来する超微細結合定数は減尐し、β位

の水素核の超微細結合定数は増大する

ことを示した。スピンの非局在化には

フェナレニル面とメトキシ基の間の二

面角が大きく寄与するため、これはメ

トキシ基がフェナレニル平面からずれ

ることにより、フェナレニル骨格上か

らメトキシ基へのπ電子の非局在化効

果が抑制され、相対的にフェナレニル

骨格上のスピン密度が大きくなり、メ

トキシ基上のスピン密度が小さくなっ

たものと考えられる。メトキシ基が自

由回転している場合には、この非局在

化は平均化して、温度に依存しないこ

とが予測されることから、ヘキサメト

キシフェナレニルのメトキシ基の回転

運動は束縛を受けており、ESR測定を行

った温度領域（170K～300K）では電子

スピンの非局在化の度合いが運動の束

縛により大きく依存することを明らか

にした。 
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図 3 密度汎関数法を用いた分子 1 の水素核

超微細結合定数の分子構造依存性

（UB3LYP/DZVP2） 
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図 2 2 種類の水素核による超微細結合

定数の温度依存性 


