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【序】不対電子を有する物質の物性や機能は、不対電子軌道（SOMO）の形やその軌道エネ

ルギーに強く依存している。とくに物質の電子スピン密度分布は、SOMO の形に敏感である

ので、実験的に電子スピン密度分布を決定し、分子軌道計算の結果を相補的に用いること

で、その物質の SOMO に関する知見を得ることができる。我々は、固体高分解能
1H,2H,13C-NMR により超微細結合定数(hfcc)を測定することで、代表的なニトロキシドラジカ

ルである TEMPOL（図１）の、結晶状態における電子スピン密度分布を精度よく決定すること

に成功したので、これを報告する。 

【実験】310K から 200K の温度範囲で、すべての水素を重水素化した試料 TEMPOL-d18 と

部分重水素化した試料 TEMPOL-d17（98%D: CIL 社製）、TEMPOL-d1（OH のみ D）の
1H,2H,13C-MAS-NMR スペクトルを試料回転速度 7-9 kHz で測定した。測定には Bruker 

DSX-300 を使用した。本研究では、シフトの温度依存性から hfcc を決定するので、試料の

温度を精確に測ることが重要である。そこで、1H-NMR では測定試料と硝酸鉛を混合してロ

ーターの中央部に詰めて、207Pb-NMR シフトを温度計として測定した。この測定で決定した
1H-NMR のエカトリアルβ水素の信号を、2H,13C-NMR 測定の温度計として使用した。 

 

【結果】TEMPOL-d18 の 2H-MAS-NMR スペクトル（図２）では、結晶中の等価な水素の数に

等しい６本のピークが観測された。部分重水素化した試料のスペクトル、信号の相対強度、
1H-MAS-NMR スペクトルで観測されたスピニングサイドバンド系列（図 3）、を解析することに

より、これらの６本のピークを、相補的な理論計算なしで、実験的に帰属することができた。こ

れらのピークのシフトを磁化率に対してプロットし、得られた直線の傾きから決定した hfcc を

表１に示す。TEMPOL-d18 の 1H-MAS-NMR スペクトルの温度変化から求めた hfcc も合わ

せて示した。比較のために重水素核のhfccはAH=AD( γH/γD)=AD/0.153の関係を用いて陽

子の hfcc に換算して示している。アキシャル CH3 の hfcc に顕著な同位体効果が観測されて

いるが、これは CHD2 由来のプロトンの信号を見ているため、メチル基の回転ポテンシャルの

対称性が低下したことに由来していると考えられる。 

 
図 1 TEMPOL 図 2  TEMPOL-d18 の 2H-MAS-NMR スペクトル 



 
 

 
図３ TEMPOL-d18 の 1H-MAS-NMR スペクトルで実測されたスピニングサイドバンド系列

と点双極子近似により異方性 hfcc を求めて計算したスペクトル。メチル基の異方性の計算

値は、実測値よりも大きい。 

 

室温における TEMPOL-d18 の 13C-MAS-NMR スペクトルを図４に示した。シフトの幅が極め

て広いので、スペクトルは３つの周波数領域にわけて測定した。結晶中の等価な炭素は５個

あるが、観測できたピークは 4 本であった。密度汎関数法（DFT）に基づいた量子化学計算

（UB3LYP/EPR-II）から求めた hfcc と、NMR 測定から各ピークに対して求めた hfcc がよく対

応する（表２）ので、この理論計算をもとに帰属をした。アキシャル CH3 の 13C-NMR のピーク

は hfcc の絶対値が異方性、等方性ともに大きいために、緩和が速くて観測できなかったもの

と考えられる。 

【考察】NMR 実験と DFT 計算の結果が、大変よく一致していることから、この DFT 計算の結

果は信頼性が高いと結論できる。当日は、理論計算により求められる SOMO の形や広がり

などの実験的には得がたい情報をもとに、分子の電子状態について議論する予定である。 

 

 
図４ TEMPOL-d18 の 13C-MAS-NMR スペクトル。*印のピークはバックグラウンドの信号。

無印のピークはスピニングサイドバンド。 

 

表 1. TEMPOL-d18 の AH / MHz 
位置 重水素 プロトン 

OH –5.08 not observed 

γ-H 2.18 not observed 

ax- β-H  -0.83 -0.81 

eq- β-H -2.21 -2.23 

ax-CH3 0.26 0.39 

eq-CH3  -1.45 -1.51 

 

表２. TEMPOL-d18 の AC / MHz 

位置 ＮＭＲ ＤＦＴ 

γ-C -0.48   -0.66 

β-C  1.29   1.51 

α-C  -13 -13.2 

ax-CH3  not observed  18.9 

eq-CH3   9   7.9 


