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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、フェナレニルラジカル誘導体を単離する

ことに成功し、その電子構造を明らかにしてきた。また、フェナレニル誘導体として、

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やジアザフェナレニル

などの安定有機ラジカルを合成し、ヘテロ原子導入のトポロジー対称性制御による特

異な電子構造・分子構造に由来した新しい分子機能性を見出してきた。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は、高い対称性を

有し、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

理想的な高分解能ESRスペクトルを与え、温度変化とと

もに超微細結合定数が連続的に変化する興味深い性質

を有する[1]。今回、このラジカル分子1に溶液パルス

ESR法を適用し、磁気的に等価な多くの核スピンを含む

分子スピン系のスピン物性に関する知見とともに、温

度依存する超微細結合相互作用に由来する電子スピン

の量子干渉効果について考察を行った。 

【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。パルスESR測定には、部分的に

改良を施したBruker社製ESP380Eパルス分光器を用いた。分光器の制御は、

Specman4EPRソフトウェアで行った。 

【結果と考察】分子1のトルエン溶液中におけるESRスペクトルは、非常に線幅の細い

スペクトルを示し、サイドバンドの影響を極力抑えるために、弱変調磁場・低変調周

波数の条件下で測定する必要があった。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
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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た。ESRスペクトルの温度

依存性より温度の減少とともにプロトン核による超微細結合定数は、β位の1H核が減少し、

メトキシ基の1H核が増大することがわかった。これは、温度の減少とともに分子1の平面性が

高くなることにより分子内のπ共役が広がり、電子スピン密度がフェナレニル骨格上か

らメトキシ基への非局在化効果が増大することにより説明できる。 

 分子1のパルスESR法

により観測された自由誘

導減衰(FID)スペクトル

を図1に示す。一定の間隔

（約0.7ナノ秒）で信号が

現れ、徐々に減衰する

FIDパターンを示した。

等価な核スピンが多く存

在する場合に、このよう

な現象が見られることが

予想でき、核スピン縮重系であることを明確に示している。この間隔は、温度を280K
に上げると広くなり、メトキシ基の1H核超微細結合定数が小さくなることに対応して

いる。図2は、2
つの /2パルス

間隔 (t2)を変え

ながらFIDスペ

クトル (t1)を観

測した分子1の
二次元スペクト

ル(a)及びフーリ

エ変換スペクト

ル(b)である。こ

れは、分子1の溶

液状態において

/2パルス後の量子コヒーレンスの時間発展を観測したものであり、2つのマイクロ波

パルスによる量子干渉効果である。電子スピンと等価な3個と18個の核スピンが介在

するスピン系に対して、縮重核スピンに対する角運動量の合成則を利用して、スピン

ハミルトニアンを最大I=9の合成角運動量を含むブロックに対角化し、各々のブロッ

クをLiouville von Neumann運動方程式に基いてシミュレーションを行うことによ

りスペクトルを再現した。また、磁場掃引を用いたFIDの静磁場依存性も観測してお

り、発表では分子1における量子干渉効果の詳細について考察する。 
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図 1 分子 1 の FID スペクトル（T = 240K） 
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図 2 分子 1 の二次元パルス ESR スペクトル（T = 240K） 


