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CW/パルス ESR法による 

TEMPOL分子会合体の分子電子構造の研究 
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【序論】TEMPOL(4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl)及びその同位体

置換モノラジカル分子は昔からよく知られている有機ラジカル分子であり、ニトロキ

シドラジカルに特有な磁気テンソルの異方性により、生体関連科学分野においては、

スピンラベル剤としてCW-ESR法やパルス電子-電子二重共鳴法によるラジカル周辺

の環境やスピンラベル間距離などの構造探索に利用されている。また、物質科学の分

野においては、溶媒の性質(周囲の環境によるラジカル分子の分子運動への影響)の探

査のためのプローブ分子などとしても活用されている。このように、広い分野で活用

されている TEMPOL分子であるが、水酸基を持つことに由来する、ラジカル分子同

士の二量化について言及しているものは非常に稀である。今回我々は、CW-ESR 法

及び二次元電子スピンニューテーション(2D-ESTN)法[1]を用いることによって、凍

結溶媒中において TEMPOL分子が二量体を形成していることを明らかにした。 

【実験】試料には、右図に示した重水素化 TEMPOL 1111、

窒素核を 15N に置換した TEMPOL 2222 及び、それらを

1:1で混合したものを、それぞれトルエン溶媒に溶かし

た 3 種類の系を用いた。CW-ESR の測定は、Bruker 

BioSpin E-500 分光器 (X-band, T = 130 K)及び

ESP300/350分光器(X-band, T = 3 K)を用いた。また、

パルスESR/2D-ESTNスペクトルの測定にはESP 380

分光器（X-band、T = 20 K）を用いた。 

【結果・考察】図 1(a)に、トルエン凍結溶媒中(T = 130 K)で観測された同位体標識

を施した TEMPOL混合系(1111+2222)の Xバンド(νMW = 9.4001 GHz)における ESRスペク

トルを示す。このスペクトルには、(1)メインピークの両端の磁場領域においてシグナ

ルが裾を引いている、(2)その裾から、さらに離れた磁場領域(327 mT 及び 342 mT

付近)に強度は小さいが線形に特徴のあるピークが観測される、(3)スペクトルが静磁

場角度依存性を示す、という特徴が見られた。一方、T = 3 K (図 1(b))で測定したス

ペクトル(νMW = 9.6106 GHz)には、上記(1)の特徴のみが観測された。トルエンが T = 

113 K以上で無秩序配向状態から結晶化するという報告[4]と照らし合わせると、T = 

130 K におけるスペクトルでは、溶媒であるトルエンの結晶化により、一部の

TEMPOL 分子が単結晶のように配向した結果、異方性の大きなスピン三重項微細構

造に由来する上記(3)の特徴が現れると考えられる。 



スペクトルの特徴(1)及び(2)の解明のため、

T = 20 Kにおいて 2D-ESTNスペクトルの測

定を行った (νMW = 9.6850 GHz)。図 2 に

TEMPOL 混合系の 2D-ESTN スペクトルを

示す。エコー検出磁場掃引 ESRスペクトルの

メインピークに対応する磁場領域において、

ニューテーション周波数ωn = 21.8 MHzに強

いシグナルが観測された。さらにそのシグナ

ルの約 2 倍の位置(ωn = 31.4 MHz)に幅広い

シグナルが観測された。これは、ニューテー

ション周波数に対する理論式[1-3]より、三重

項種に由来するものであることを示し、

TEMPOL 同士が水素結合することによりス

ピン三重項二量体を形成していることを示し

ている。 

これらから、図 1(a)の 327 mT及び 342 mT

付近に現れるシグナルは、TEMPOL分子二量

体が、部分的に結晶化した溶媒中で配向する

ことにより生じた微細構造由来のシグナルで

ある。このような TEMPOL 分子の二量体と

しては、水酸基同士が水素結合している

tail-to-tail 型と、一方の水酸基ともう片方の

N-O サイトが水素結合した head-to-tail 型の

二種類が考えられるが、微細構造分裂の大き

さから、head-to-tail型の二量体によるもので

あると推定される。現在、量子化学計算も考

慮し、TEMPOL二量体の電子構造及びトルエ

ン凍結溶媒中での配向の解析を行っている。 
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図 2 (１１１１+2222)混合系の T = 20 Kにお
けるトルエン凍結溶媒中での
エコー検出磁場掃引 ESR ス
ペクトル(上)と 2D-ESTN ス
ペクトル(下) 

図 1 (１１１１+2222)混合系の(a)T = 130 Kにお
けるトルエン凍結溶媒中 ESR ス
ペクトル、(b)T = 3 Kにおける無
秩序配向 ESRスペクトル 
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