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要旨

プロトン移動反応 (-0-H--0- ≡-三二一0--H-0-)は､化学反応の中でも最も

基本的かつ重要な反応の一つであるため､これまで多くの研究者たちによって注 目されてき

た｡一方､水素結合が関与し､反応のポテンシャルが対称に近い系では､プロトン移動のタ

イムスケールは､10~11-10-12秒に達し､特に溶液中においては､適当な実験手段の欠如か

ら､その速度に関する実験的なアプローチはほとんど行われていないのが現状である｡

本研究では､NMRにより溶液中でのプロトン移動速度を決定することを試みた.

湖 により測定されるスピン-格子緩和時間(Tl)からは､磁気的相互作用による揺らぎ

の相関時間(て)を求めることができる｡磁気的相互作用の揺らぎは､主に分子の回転運動

によってもたらされるが､この回転運動の速度と同程度の高速の化学交換､本研究において

は､プロトン移動反応などが関与する場合には､この過程も核スピンの磁気緩和を引き起こ

す要因となりうる｡酸素 170 を同位体濃縮したサンプルの､- 17oJ H--0-のプロトンの

Tlに対しては､この揺らぎの相関時間は､回転相関時間(Tr)とプロトン移動の相関時間

(Tpt)により次のように表される｡

て-1- 行 1← Tpt-i

このとき､Trに対して､Tptが十分に′J､さいならば､すなわちプロトン移動が分子の回転運

動より十分に速ければ､プロトン移動速度定数 kpt(-Tpt~1)を決定することができる0

本研究では､分子内で水素結合を形成すると考えられるジカルボン酸水素イオン(フタル

酸水素イオン(1)､1,1-シクロブタンジカルボン酸水素イオン(2))およびエノール型ジケトン(ト

ベンゾイルー6-ヒドロキシー6-フェニルフルベン(3)､9-ヒドロキシフェナレノン(4))について､化学

シフトにおけるIiの 同位体効果および D核の四極子結合定数(e2qQ/h)を調べ､ヒドロキシ

ル基の水素結合の状態を推測した｡その後､1および3について､170濃縮サンプルを調製

し､そのヒドロキシル基のTl測定からプロトン移動速度の算出を試みた｡
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｡菅

3 scheme1

schemelような分子内プロトン移動を考えると､酸素 170(Ⅰ-5/2)を同位体濃縮したサンプ

ルでは､- 170 - 1H - - 0-のプロトンは､170 との磁気双極子一双極子相互作用の揺らぎ

による緩和を生ずる｡一方､160(Ⅰ-o)との間には磁気双極子一双極子相互作用はないため､

これによる緩和はない｡これらのプロトンの Tlを測定することにより､次の式を用いてプロトン

移動速度を見積もることにした｡

1 1

(lHJ 70)Tl(lH-160)-芋h2yty乙ro-孟て

Tl(lH-170)
は､J 70-1H- ･170-の OHプロトンの Tl-1である｡これは種々の濃度で

170を濃縮したサンプルを調整してOHプロトンの緩和速度(Tl~l)を測定し､170濃縮度100%

に外挿して求めた｡

化合物 1は､プロトンが 0-0間に非局在化し､強く水素結合を形成していると考えられ

ている系であり､化学シフトにおけるH/D同位体効果や D核の四極子結合定数(e2qQ/A)

の結果もこのことを支持している｡このように､明確な2つのポテンシャルミニマム間のプロト

ンジャンプが起こらないような系では､170核との双極子一双極子相互作用によるOHプロト

ンの Tlに対しては主に､分子の回転運動のみが寄与すると考えられ､測定される 170濃縮

系でのプロトンの Tlもこのことを支持している｡一方､化合物 3については､Hの シフト差の

結果から､ある程度速いプロトン移動が予想されたものの､粘度の低い四塩化炭素(25℃に

おける粘度は 0.90cP)溶液中では､Tl測定の結果からT とTrは同程度となった｡このこと

は､分子の回転運動がプロトン移動に比べて､かなり速いことを意味する｡(Tr≦Tp‥ すな

わち､て~1～～Trll)したがって､プロトン移動速度は､測定されたTlの値に反映されないと考

えることができる｡そこで､粘度の高いトリアセチン(25℃における粘度は 16cP)を溶媒として

用いたところ､て<Trとなり､T1-のプロトン移動の寄与が認められ､プロトン移動速度を見

積もると､Tpt～1.46×10-llS(25℃)であった｡これは､高粘性の溶媒中で化合物 3の分子の

回転運動が遅くなったためである｡一方､化合物 3において､そのプロトン移動速度はトリア

セチン溶液中に比べ､四塩化炭素溶液中でやや遅いという結果となった｡
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1.序論

プロトン移動反応は､化学反応の中でも最も基本的な反応の一つであり､自然界の様々

な現象において重要な役割を果たしており､これまでに多くの研究者によって注目されてき

た｡l)2)

-X-H･-･Y-=≠=-X--H-Y- (1)
式(1)の反応のように水素結合が関与し､さらに反応のポテンシャルが対称に近い系では､

そのプロトン移動のタイムスケールは､10~11- 10~12秒に達する可能性がある｡3)4)特にこのよ

うな反応が一般的におこりうる溶液内においては､適当な実験手段の欠如から､その速度に

関する実験的なアプローチはほとんど行われていないのが現状である0-方､近年では､コ

ンピュータの発展により計算機シミュレーションの適用範囲が広がったと同時に､5)溶媒の

動的な効果を取り扱うというような複雑な系における理論も多く発表されるようになった｡6-9)

このような背景を踏まえると､溶液内などの複雑な系において､プロトン移動速度を実験的

に求める方法を確立することが求められている｡

一般に NMR において､スピンースピン格子緩和時間(T2)の測定からは､1-104S-1程度

の速度過程を求めることが可能である｡一方で､スピン-格子緩和時間(Tl)の測定は､10~9

-10-12Sのタイムスケールをもつ溶液中の分子の回転運動などの研究に利用されている｡10)

この点に注 目すると､プロトン移動速度がこの程度のタイムスケールを持っとすれば､NMR

によるTl測定をプロトン移動の研究に用いることが可能なのではない かと考えた｡そこで､本

研究では､m による Tlの測定から､溶液中でのプロトン移動速度を決定することを試み

た｡

NMRにより測定されるTlからは､磁気的相互作用の揺らぎの相関時間(て)を求めること

ができる｡3)磁気的相互作用の揺らぎは､多くの場合､分子の回転運動によってもたらされ

るが､この回転運動の速度と同程度の高速の化学交換､本研究においては､プロトン移動

反応などが関与する場合には､この過程も緩和を引き起こす要因となりうる｡酸素170を同位

体濃縮したサンプルにおいて(170:I-5/2,160:Ⅰ-o)､- 170-1H- ･0-のプロトンのTlに

対しては､この揺らぎの相関時間は､回転相関時間(Tr)とプロトン移動の相関時間(てpt)に

より次のように表される｡

て ~1- でr~1+ T｡t~1 (2)

このとき､Trに対して､Tptが十分に′J､さいならば､すなわちプロトン移動が分子の回転

運動より十分に速ければ､プロトン移動速度定数 k｡t(-T｡tー1)を決定することができる｡

実際に取り扱った系は､分子内で水素結合を形成すると考えられるジカルボン酸水素イ

オン(フタル酸水素イオン(1)､1,トシクロブタンジカルボン酸水素イオン(2))およびエノール

型ジケトン(トベンゾイルー6-ヒドロキシー6-フェニルフルベン(3)､9-ヒドロキシフェナレノン(4))で

ある｡まず､化学シフトにおけるHの 同位体効果およびD核の四極子結合定数(e2qQ/A)を

調べ､水素結合の状態を推測した｡その後､化合物1および3について､170濃縮サンプル

を調製し､Tl測定からプロトン移動速度の算出を試みた｡化合物 1は､プロトンが 0-0問

に非局在化し､強く水素結合を形成していると考えられている系である｡12)このような､明確
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なプロトンジャンプのない系では､OHプロトンの Tlには分子の回転のみの寄与が主要とな

るはずである｡一方､化合物 3については､H/Dシフト差の結果および D核の四極子結合

定数の値から､ある程度速いプロトン移動速度を予想した｡

･-二三 二--__= = I:-_-L-==

2.理論

2.1 プロトン移動

2.1.1 反応ポテンシャル

ーX-H--Y-===三二-X--H-Y- (3)
式(3)のような水素結合を介したプロトン移動過程に関して､二極小ポテンシャルを考える

と､反応ポテンシャルの形状は2つの極小間の距離(Ar)､極小間のエネルギ一差(AE)お

よび反応障壁の高さ(Ea)によって､特徴づけられる｡2)9)古典的には､活性化障壁をこえて

反応が進むとき､近似的にアレニクスの速度式に従う.(Fig.1)

k∝ exp(-EaノRT) (4)

Ar

- A-H･･･-B- -A･････HIB-

Fig.1 二極小ポテンシャル 2)

反応ポテンシャルの形状は､2つの極小間の距離 (Ar)､極小間のエネ

ルギ一差(AE)および反応障壁の高さ(Ea)によって特徴づけられる
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一方で､プロトンのように質量が軽い原子やイオンが反応するときには､量子力学的な効～

果を考慮する必要があり､核の存在確率はポテンシャルの外側でもゼロにはならない｡この

場合､活性化エネルギーの障壁をすり抜ける現象､つまり､トンネリングによるプロトン移動が

予想される｡トンネリングは､二つのポテンシャルが対称的なとき､極小間の距離が短いとき､

および活性化障壁が′J､さいときに最も効果的である｡2)

溶液内では､二極小ポテンシャルは､溶媒和の揺らぎ(溶媒の配向)によって影響を受け

る｡溶媒の揺らぎにより､ポテンシャル曲面が揺らぐため､溶媒和エネルギーが反応障壁程

度の大きさになると､溶媒和の揺らぎが直接､反応に関与するようになる｡この極限では､プ

ロトン移動速度は､溶媒和の揺らぎにより律速され､このとき､通常の粘度のあまり大きくない

溶媒中では､そのプロトン移動速度は 1011-1012S'18こ達すると考えられる.よって､水素結

合が関与し､対称に近い反応ポテンシャルをもつとき､10ー11-10112秒程度のタイムスケール

をもつ､超高速プロトン移動が予想される｡

-X-H･･-X-===三一X-･･H-X- (5)

次に､式(5)のようなプロトン移動反応を考える｡プロトン移動の状況から､反応のポテンシ

ャルの形状をおおよそ次の3つに分類した｡14)(Fig.2)

A･high-barrierpotential

B･low-ba汀ierpotential

C･slngle-wellpotential

<RN>～～<Ro>=<RT>

∂(H)-∂(D)

∂ ≒ 0

<RH>～～<Ro>=<Rl> R

Fig.2 反応ポテンシャルの形状 14)

A)high-barrierpotcnliaLB)low-ba汀ierpotential,
C)single-Weupotential
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Figure.2に表現されているように､Aでは反応障壁が大きく､プロトン移動は起こりにくくなる

ため､プロトン移動速度は遅い｡プロトンの波動関数の重なりは小さくなる｡一方､Cでは反

応障壁は事実上なくなり､プロトンはⅩ-Ⅹ間に非局在化しており､プロトンが移動するという

こと自体を考えることができなくなるので､移動速度を定義できなくなる｡Bは両者の中間で､

溶媒和エネルギー程度(数～10kJ/mol)の反応障壁が存在し､10~‖-10~12秒程度のタイム

スケールのプロトン移動が予想される｡

2.1.2 化学シフト

一つ-H--0-≡;三二一0--H-0- (6)

式(6)のような水素結合を介したプロトン移動反応について､反応ポテンシャルの形状と化

学シフトにおけるH/D同位体効果の関係を考える｡

一般に､IHNMRにおいて､カルボン酸のヒドロキシル基のプロトンのシグナルは 10ppm

以下に現れるが､水素結合を形成すると､より低磁場側にピークが現れるようになる｡15)分

子内で水素結合を形成している場合､系によっては20ppmを超える低磁場にシグナルが現

れることもある｡このように､化学シフト(a)の値からは水素結合の強さを推測することができ

る｡

一方､ヒドロキシル基のHをDに交換したサンプルを調製し､シフトにおけるH/D同位体

効果を､同位体間のシフト差もって､

A ∂(H,D)- ∂(H)- ∂P) (7)

式(7)のように定義すると､反応ポテンシャルの形状との関係は､

A.△∂(H,D)≒ O

B.△∂(H,D)>0

C.△∂(H,D)< 0 (8)

と表すことができる｡14)Aにおいては､ポテンシャルの底が十分に深いので､RH ≒ RDとな

り､同位体効果はほとんどみられない｡Bにおいては､RH>RDとなるので､DよりもHのほ

うが非局在化しており､水素結合が強いと考えられるので同位体効果は△a>0と推測さ

れる｡一方で､Cにおいては､バリアがないので､RH 矢クRDとなるものの､質量の重いD核

の方が振幅が小さく､ポテンシャルの中央付近の存在確率が高いと考えられるので､水素結

合はH核よりも強いと予想される｡したがって､同位体効果は△a<0と推測される｡

以上のように､反応ポテンシャルの形状を大きく､3つに分類した｡プロトン移動速度という

点に注目した場合､Aでは､移動速度が遅く､後に2.2核磁気共鳴と緩和の項で述べる

が､分子自身の回転運動と同程度､あるいは､それ以下になることが考えられるので､湖

によるTl測定によって移動速度を求めることは困難であると思われる｡また､Cでは､そもそ

も移動速度を定義することができない.したがって､前章で述べたようなNTa によるTl測定

を用いた方法で､プロトン移動速度を決定できる可能性を有するのはBタイプの反応ポテン

シャルをもつものであると予想される｡
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2.1.3 四極子結合定数(e2qQ/fl)

四極子結合定数(e2qQ/A)は､核スピンⅠ≧ 1をもつ核における核の位置での電場勾配

を表し､qは核の位置における電場勾配､Qは核の電気四極子モーメントである｡ヒドロキシ

ル基のHをD(Ⅰ-1)に交換したサンプルについて考えると､

-0-D--0-;=三二-0････D-0- (9)

仮にD核が孤立していると考えると､核の位置における電場勾配(q)はゼロとなるであろう｡

ところが､水素結合をつくることによって核の位置に電場勾配を生じることになる｡通常､この

D核の四極子結合定数は､値が′J､さくなるほど､水素結合が強いことを示している｡つまり､

値が小さくなるほど､D核が0-0間に非局在化していることを示している｡

Figure2の反応ポテンシャルについて､水素結合の強さの関係は､A < B <Cである

ので､四極子結合定数の大きさの関係は､単純には､A >B >Cと予想される｡水酸基

でも､例えば､水とカルボン酸などといったように､官能基の種類によっても変化すると考え

られるが､おおよその水素結合の強さを推測するために用いることができるので､反応ポテ

ンシャルの形状を推測する指標の一つとして利用できる｡

2.2 核磁気共鳴と緩和

2.2.1 磁気緩和

スピン量子数Ⅰをもつ核は与えられた外部磁場Hoによってエネルギー状態が2Ⅰ十1個に

分裂する｡ 熱平衡状態で核スピンは各エネルギー状態にBoltzmann分布している｡この平

衡状態にパルス状のラジオ波を与えて平衡を乱すと､その後に核スピン系は､スピン-格子

緩和時間(Tl)の時定数で周囲(格子という)との熱平衡状態に戻っていく｡緩和はスピン系と

格子との間のエネルギー交換により引き起こされるが､これは様々な相互作用によるもので､

磁気双極子一双極子相互作用､電気四極子相互作用､化学シフトの異方性の相互作用､

スカラー結合相互作用､スピン一回転相互作用などがある｡

核がプロトン(i-1/2)の場合は､磁気双極子一双極子相互作用が最も有効な緩和過程と

なるが､隣接基に異方性の強い置換基や､7t電子系がある場合には､磁気異方性による相

互作用も無視できない場合もある｡一方､核スピンⅠ≧ 1の核については､四極子緩和が

支配的である｡

2.2.2 磁気双極子一双極子緩和

磁気双極子一双極子緩和は､核スピンをもつ核同士が近接している場合に効果的に起

こる緩和である｡

スビシⅠとスピンSが外部磁場 Hoの中に置かれているとき､スピンⅠは外部磁場に加えて

スピンSの磁気モーメントから生じる局所磁場 Hl｡｡の影響を受けるので､正味の磁場の大き

さHt.Ialは､

Ht｡tal = Ho+ Hl｡｡ (10)

と表せる｡Hl｡｡はスピンSの状態や ⅠとSとの距離､外部磁場に対するⅠ-Sベクトルの方向
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が変化することなどにより変化する｡これによりスピンⅠが感じる正味の磁場の大きさに揺らぎ

を生じ､緩和を引き起こす｡

プロトンは核スピンⅠ-1/2をもち､近くに核スピンがあるときは､双極子一双極子相互作用

を介して緩和する｡この相互作用に対して揺らぎをもたらすような要因は全てこの緩和機構

に影響する｡分子の回転運動､並進運動および化学交換などが考えられる｡これらの寄与

による局所磁場の揺らぎの相関時間(T)とm により測定されるスピン-格子緩和時間

(Tl)との間には､

lrrl∝ (H.｡C2)で (ll)

の関係式が成り立つ｡ただし､この関係式は溶液中のように速い分子運動がある場合､∽2

T2≪ 1､極度尖鋭化条件を満たすときのみに成り立っ｡(山は共鳴周波数)

溶液中において､ⅠとSが分子内にあるときには､回転運動によって局所磁場の揺らぎが

支配されることが多いので､回転相関時間をTr､その他の寄与による相関時間をT｡山｡rとす

ると､

7 -I - T,-1 + T..he{1 (12)

式(12)のように表すことができ､緩和は速い相関時間を持つ揺らぎによって支配されている

といえる｡

ここで､プロトン移動をする系を考える｡移動するプロトンをSとし､観測する側 Ⅰの位置に

おいては Sによって生じる局所磁場はプロトンが移動することによって揺らぎ､その揺らぎの

相関時問をT｡tとすると､プロトン移動速度定数は､k｡t- T｡t~1である｡(ⅠとSの距離がプロ

トン移動速度 で｡了1- k｡tにともなって揺らぐ､‖loc∝ r~3｡)したがって､プロトン移動などの

化学交換による揺らぎの相関時問 で｡tが回転相関時問 Trと比較して同程度以上ならば､

式(13)のように表現できる｡

て ~1 - Tr~l + T｡t~1 (13)

このとき､ Trに対して､ Tptが十分に小さいならば､すなわちプロトン移動が分子の回転運

動より十分に速ければ､プロトン移動速度定数 k｡t(-T｡t~1)を決定することができる｡

TlとTとの関係は､式(14)のように表される｡

1 2†S2†fh2I(I+

Tl rl6S T (14)

ここで､Ⅰは核スピン､γは磁気回転比､hはプランク定数である｡ただし溶液中などのように

分子の回転運動が共鳴周波数に比べて速い場合にのみ､つまり､W2て2≪ 1を満たすと

きのみに成り立っ ｡

2.2.3 四極子緩和

四極子をもつ核(i≧ 1)は､核の位置での電場勾配の揺らぎにより緩和が引き起こされ

る｡この場合 Tlは､式(15)のように表される｡
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1 3

T1 40

2Ⅰ+3

Ⅰ2(2ト 1)〔1･iX 男 2

て (15)

ここで､Ⅰは核スピン､αは異方性パラメータ､(e2qQ/頼 ま四極子結合定数で､qは電場勾配､

Qは四極子モーメントである｡核スピンⅠ≧ 1の核においては､四極子緩和が最も有効な緩

和過程となる｡

2.3 プロトン移動速度

-0-H-･･0-=≠ ニー0--H-0- (16)

式(16)のようなプロトン移動反応を考える｡2つの酸素原子(160,Ⅰ-o)のうち､一方あるい

は両方を170(Ⅰ-5/2)に置換すると､このプロトンの縦緩和には､170核による局所磁場の揺

らぎによる磁気双極子一双極子相互作用の寄与が加わる｡

1rrl-lrrldd(1H-170)+lrrl.ther (17)

ここで､Tldd(lH-170)は双極子一双極子相互作用による緩和時間である｡また､Tl｡therは､

カルボニル基(C-0)の磁気異方性などによる緩和時間である｡Tldd(lHJ 70)において､

170が IH位置につくる局所磁場の揺らぎは､分子の回転運動に加えて､プロトン移動によっ

ても緩和が引き起こされると考えられるので､式(18)のように表現することができる｡

1/Tldd(lHJ 70) ∝ て (18)

また､ Tについては､以前に次式のように表現した､

て~1- Tr-1 + Tp了l

このとき､Trに対して､Tptが十分に小さいならば､すなわちプロトン移動が分子の回転運

動より十分に速ければ､NMRによって測定されるTlからプロトン移動速度定数 k,I(-T,t~1)
を決定することができる｡しかし､実際に観測されるプロトンの緩和時間には双極子一双極

子相互作用による緩和に加え､磁気異方性などその他の相互作用による緩和が含まれてい

る｡

1/Tl.bs-1/Tl(lH-170)+1/Tl.ther

酸素 170(Ⅰ-5/2)を同位体濃縮したサンプルでは､J 70-1H-･･0-のプロトンは､170

との磁気双極子一双極子相互作用の揺らぎによる緩和を生ずる｡一方､160(Ⅰ-o)との間に

は磁気双極子一双極子相互作用はないため､これによる緩和はない｡この2つの緩和時間

Tl(-H-170)､Tl(lH-160)における1/Tl｡血｡rの寄与は等しいと考えられるので､これらのプロ

トンの緩和時間の逆数の差を計算することにより､1/Tldd(1H-170)を取り出すことができる｡

1 1 1
lllllll~■■■■lll■■- -■■■■- ･一一････････一･■

T.dd(lH-170) Tl(lH-17

ここで､
Tl(lHJ 70)

0) Tl(lH-160)-芋 h2 TBT乙r.-ST (19)

は､-170- 1H--170-の OHプロトンの 1/Tlで､γは磁気回転比､

r｡Hは OH間距離である｡実際に 100%に 170を濃縮した試料は調製できないので､実験的

には種々の濃度で 170を濃縮した試料を合成し､測定された oHプロトンの 1/Tlを濃縮度

- 72 5 -



原賀 智子

100%まで外挿して 1rrl(lH-170)の値を求めた.

1/T.d｡(lH-170)は､式(13)で示されているとおり､回転運動とプロトン移動の相関時間の

逆数の和の形を取っている｡プロトン移動速度を求めるためには､-0-Hの結合に関する

回転相関時間を知る必要があるO一般に､分子の回転相関時間を求めるためには､13C核

の結合プロトンによる磁気双極子一双極子相互作用による緩和､Tldd(13C-1H)が有効であ

る｡ここでは､分子の回転の異方性を考慮して､-0-Hベクトルになるべく平行なC-Hベ

クトルにおける13C核のTldd(13C- 1H)を求め､その回転相関時間を決定した｡

例えば､フタル酸水素イオンでは､フェニル基のortho位のカーボンとプロトンの結合方向

がカルボキシル基のプロトンと酸素の結合方向に一致しているとみなせば､この13C(Ⅰ-1/2)

の緩和時間を測定し､式(20)よりTldd(13c J H)を求めることができる.

HH曇 遭 呂
H O

1 ､Th2γ芸Y2H,, ′へハ､
Nー~●AtJHlT (20)

T"a(13C-1H) rc6H ーr ＼-V/

ここで､Nは 13Cに結合しているlHの数である｡実際には､測定された13CのTlには､磁気

双極子一双極子相互作用以外の寄与も含まれるので､Tld｡(13C-1H)を求めるためには､核

オーバーハウザー効果(NOB)を測定する必要がある｡NOEはプロトンデカップリングをおこ

なったときのスペクトル強度 Ⅰとおこなわないときのスペクトル強度 Ⅰ′との比で表される｡

77N.E+ 1-I/I' (21)

観測核が 13Cのとき､緩和が全て双極子一双極子緩和によるとき､ 77NOB-1.98となる.

1rr.dd(13C-1H)- 77N.E/1.98Xlrrl(13C-1H) (22)

式(19)より揺らぎの相関時間 で､式(20)より回転相関時問 Trを求め､これらの値をもとに式

(13)からプロトン移動の相関時間 で,tを算出した｡このとき､T とTrが同程度となると､-

0-Hのプロトンの緩和に対して､回転の寄与が大きいと考えられるため､もはやプロトン移

動速度の値を見積もることは困難になる｡で<Trとなる系において､プロトン移動速度を見

積もることができると考えられる｡

3.実験

3.1 サンプルの合成

3.1.1 フタル酸水素イオン(1)

フタル酸水素カリウム(関東化学株式会社 容量分析用標準物質 99.98%)は再結晶は

おこなわず､減圧下､100℃で加熱乾燥した｡クリブタンド[2.2.2](AldrichChem.Co,98%)

は､五酸化リンの入ったデシケーター中で真空乾燥した｡フタル酸水素イオンとクリブタンド

を合わせて､真空ライン上でサンプリングをおこなった｡(3.2 サンプリングの項参照)ここ
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でクリブタンドを使用するのは､カリウム塩を有機溶媒､ここではクロロホルムに可溶化するた

めと､カリウムイオンをクリブタンドに包按させ､見かけ上大きな対イオンとし､プロトン移動に

対する対イオンの影響をできるだけ小さくするためである｡(1a)

化学シフトにおけるIVD同位体効果およびD核の四極子結合定数を調べるために､ヒド

ロキシル基のHをDに交換したサンプルを合成した｡フタル酸(関東化学株式会社 特級)

をおよそ1:2のD20:アセトン混合溶媒に溶かし､溶媒を除去するという操作を2度繰り返し､

フタル酸二重水素化物を得たのち､フタル酸二カリウム塩と1:1モル比で混合し､乾燥したク

リブタンド[2.2.2]を合わせて､真空ライン上でサンプルを調製した｡(lb)g o

｡_杏

0-K' soTv.nt

鴎 …HH 三 朝 …DD

solvont

3.1.2 1,1-シクロブタンジカルボン酸水素イオン(2)

1,1-シクロブタンジカルボン酸(関東化学株式会社 98%)は再結晶し､二等量の水酸化

カリウムで中和し､1,トシクロブタンジカルボン酸二カリウム塩をつくった｡これをもとのジカル

ボン酸と1:1モル比で混合して､クリブタンド[2.2.2]と合わせて､真空ライン上でサンプルを

調製した｡(2a)

フタル酸水素イオンのときと同様に､1,1-シクロブタンジカルボン酸をD20で処理して､

1,1-シクロブタンジカルボン酸二重水素化物を得た｡これを1,トシクロブタンジカルボン酸二

カリウム塩とモル等量混合し､クリブタンド[2.2.2]を合わせて､真空ライン上でサンプルを調

製した｡(2b)

◆

∴

･

◆

H

H

O

O

D

D

O

O

so一vent

s o 一v e n t
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3.1.3 1-ベンゾイルー6-ヒドロキシー6-フェニルフルベン(3)

文献 15)の合成方法に従い､窒素下､ジェチルエーテル中でシクロペンタジェニルリチウ

ム(AldrichChem.Co.97%)と塩化ベンゾイル(和光純薬工業株式会社 99.0%)を反応させ

た｡反応液は鮮やかな黄色をしており､希酢酸で加水分解した後､オレンジ色のエーテル

層を分離し､Drierite(硫酸カルシウム粒)で乾燥させた｡エバポレーターにて溶媒を除去した

後､-キサンで再結晶した｡オレンジ色の結晶を得ることができた｡(mp.102℃)(3a)

重水素化物を得るために､化合物 3を1,4-ジオキサンに溶かし､ここ-D20を加え､ヒドロ

キシル基のHをDに交換した｡その後､溶媒を除去し､さらに同様の操作をおこなった後､

再結晶した｡(3b)
OHL. Q /

愈 坐 C6H5/ Cs
3a

5H6C
＼

○"いC
ノ C6H5/ SH6

C

.[:o

o/dB

R
3.1.4 9-ヒドロキシフェナレノン(4)

文献 16)の合成方法に従い､ベンゼン溶液中でtrans-けい皮酸(関東化学株式会社 特

級)､2-メトキシナフタレン(Merck-Schuchardt98%)および五酸化リンを反応させた｡5分加

熱後､塩化アルミニウムを小分けに加えたところ､濃い赤色の溶液を得た｡冷やした塩酸で

加水分解し､ベンゼン層を分離し､溶媒を除去した｡残った固形物をクロロホルム十メタノー

ル溶液にて再結晶した｡鮮やかな黄色の結晶､トシンナモイルー2-メトキシナフタレンを得

た｡

1-シンナモイルー2-メトキシナフタレンをベンゼン溶液中で塩化アルミニウムと反応させて､

25分加熱後､冷ましてから､冷やした塩酸で加水分解した｡ベンゼン層を分離し､塩化水素

を通して､塩酸塩とした｡ろ過後､クロロホルム+メタノール溶液中で加熱し､9-ヒドロキシフェ

ナレノンを得た｡(4a)

重水素化物を得るために､3の操作と同様に､D20と化合物 4aを 1,4-ジオキサンに溶か

し､ヒドロキシル基のHをDに交換した｡(4b)

H

)C-〈C6"5
HOOC H

OD O
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3.2 サンプリング

溶媒として四塩化炭素およびクロロホルムを用いた場合､直前に活性化した中性アルミナ

に通して､水を除去した｡真空ライン上に溶媒管を取り付け､液体窒素で凍らせた後､脱気

した｡この操作は3回繰り返した｡もう一方のラインの口には試料を入れたNMR試料管を取

り付け､脱気および乾燥した｡その後､真空下で､溶媒を気化させながらNMR管の方を液

体窒素に浸して､溶媒を集めた｡液体窒素で凍らせた後､脱気して､NMR管を封じた｡

溶媒としてトリアセチンを用いた場合､モレキュラーシーブ5Aにて乾燥したものを用いた｡

試料と溶媒を入れたNMR管を真空ラインに取り付け､液体窒素で凍らせた後､脱気した.こ

の操作は3回繰り返した｡その後､NMR管を封じた.サンプルの濃度は0.1M に統一した｡

3.3 測定

装置は､JEOLGX400共鳴周波数;400MHz(lH),61.4MHz(2H),100MHz(13C),

54.2MHz(170)､測定磁場;9.4Tを用いた｡

NMR試料管は､lHおよび 170核では､直径 5… ､2Hおよび 13C核では､直径 10mmの

ものを使用して測定した｡

NMRスペクトルを測定するためのFIDの積算回数は､lHでは32回､2Hでは2000回､

13Cでは2000回､170では300000回程度とした｡

13C核のNOEを求めるためのスペクトル強度の測定では､protondecoupling(NOEあり)

のとき400回､gateddecoupling(NOEなし)のとき1600回の積算をおこなった｡

スピン-格子緩和時間(Tl)測定では､hversion-recovery法､パルスシーケンス(1800パ

ルスーPI-900パルス-ACQTM-PD)｡により､Tlを測定した｡(Fig.3)ここで､PIはパル

スインターバル(秒)､ACQTM はデータサンプリング時間(秒)､PDは遅延時間(秒)を表

す｡

L - 一●｡い rT,Wγ ,･乏

Fig･3 スピン-格子緩和時間(T】)測定
Inversion-recovery法､パルスシーケンス(180OパルスーP1-900′くノレス

ーACQTM-PD)nここで､PIはパルスインターバル(秒)､ACQTMはデ

ータサンプリング時間(秒)､pDは遅延時間(秒)を表す｡代表的な例を

挙げると､lHJ 70(ll.2%);900パルス-16.0〃S(25℃)､ACQTM-
1.175eC､PD-18sec､積算回数-32回(測定時間約 3時間)
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代表的な例を挙げると､lH-170(ll.2%);900パルス-16.oils(25℃)､ACQTM-

1.17sec､PD-18sec､積算回数-32回(測定時間約 3時間)01HJ 70(0.037%);900パル

ス-16.0〃S(25℃)､ACqTM-1.17sec､PD-40sec､積算回数-48回(測定時間約 15時

間)0 13C;900パルス-19.5〃S(25℃)､ACQTM-0.655sec､PD-10sec､積算回数-160

回(測定時間6-12時間)などである｡各測定で､PDとして5T1-10Tlを設定し､10-20の

異なるPIについて測定をおこない､Tlを決定した｡

3.4 化学シフトにおけるHノD同位体効果

化合物 1-4について､ヒドロキシル基のHをDに交換したサンプルを用意し､lHNMR

スペクトルと2HNMRスペクトルを測定し､ヒドロキシル基のHおよびDの化学シフトのシフト

差を求めた｡

リファレンスは､lHNMRでは溶媒(cDC13)中に残っているCHC13の IHのピークをTMS

を基準として､7.25ppmと定め､2HNMRでは溶媒(CHC13)中に微量のCDC13を注入し､その

Dのシグナルを7.25ppmとしたOヒドロキシル基 Ⅰ班)同位体効果に比べて､クロロホルムの

ⅠⅥ)同位体効果は無視できるほどである｡溶媒に四塩化炭素を用いたときも､微量のクロロ

ホルムを注入して､同様にリファレンスとした.4.1.1化学シフトにおけるⅠ廿D同位体効果

の項で示している化学シフトは､このようにリファレンスを設定して求めたものである｡

IHNMRスペクトルと2HNMRスペクトルの様子を､Figure4に示す｡

20 15 10

ら)2H

5 0

25 20 15 10 5 0
Fig.4 NMRスペクトル

a)lH b)2H (フタル酸水素イオン､25℃､ク｡｡ホルム)
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3.5 四極子結合定数(e2qQ/た)

核スピンⅠ≧ 1をもつにおける核のTlから得られる四極子結合定数(e2qQ/力)は､核の

位置での電場勾配に依存し､つまり､水素結合の状態に依存し､通常､値が小さいほど水

素結合が強いことを示してい8.0

2.2.3 四極子緩和の項で述べたように､四極子をもつ核(Ⅰ≧ 1)は､核の位置での電

場勾配の揺らぎにより緩和が引き起こされる｡この場合 Tlは､式(15)のように表された｡

1 3 2Ⅰ+3

T1 40I2(2I-1)(1･i )〔響 )2て (15)

ここで､Ⅰは核スピン､αは異方性パラメータである｡

ヒドロキシル基のHをDに交換したサンプ ルについて考えると､D核の核スピンⅠ-1であ

ることから､D核の緩和は､四極子緩和が支配的である｡
また､(1+i )の項の‡ -の寄与

はあまり大きくないので､式(15)は近似的に式(23)のように表せる｡

壬 -搾 )2Tr (23)

13C核の緩和時間(Tl)および核オーバーハウザー効果(NOB)の測定から､次式より回転相

関時間(Tr)を求め､

1 TIN｡E 1 ､Th2†ty2H,,
音=N二言 エTrTldd(13C-1H) 手前

式(23)よりD核の四極子結合定数の値を求めることができた｡

3.6 170同位体濃縮サンプルの合成

化学シフトにおける甜D同位体効果およびD核の四極子結合定数を調べたのち､フタル

酸水素イオン(1)および トベンゾイル-6-ヒドロキシー6-フェニルフルベン(3)については､170同

位体濃縮サンプルを調製することにした｡文献 17)の反応を参考にして､ジオキサン中で､試

料と170濃縮水(3-40%)を塩酸存在下で加熱することにより､170を濃縮することを試みた.

化合物 1については､フタル酸をジオキサン中で､80℃にて3日間反応させた｡170の濃

縮されたフタル酸は､pHメーターでpHを測定しながら､水酸化カリウムで中和し､フタル酸

水素カリウムを得た｡再結晶後､サンプリングの際にクリブタンドを加えた｡

化合物 3については､ジオキサン中で､80℃にて2日間反応させた.ジオキサンを除去し

た後､再結晶し､サンプリングした｡

ともに､5mmNMR試料管内で反応をおこなったので､170NMRスペクトルを測定しながら､

反応の進行を追跡した｡温度､塩酸濃度､反応時間他､いろいろな条件で試した結果､最

適な条件を､後の反応条件とした｡(4.2 プロトン移動速度の算出の試みの項参照) 170
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NMRスペクトルの様子をFigure5に示す｡

noの濃縮度を決定するために､NMR管を二重にして､170濃度既知の溶媒と比較する

ことにした｡測定するサンプルの濃度既知の溶液を内側の5mm管に入れ､外側の10mm管

にはアセトンを入れて､170NMRスペクトルのピーク強度比より､サンプルの 170濃縮度を計

算した｡5mm管内と10mm管内のfillingfactor(充填因子)の違い等による感度差補正は､

ジオキサンとアセトンを用いておこなった｡

4･一rllr,.I..1■一一■-■ヽ

Fig･5 170NMRスペクトル
反応溶絞(試料 aまたはb+けo淡箱水+I,4-ジオキサン+塩酸)の

17oNMRスペクトル

a)フタル酸水素イオン

b)トベンゾイルー6-ヒドロキシ･6-フェニルフルペン

3.7 プロトン移動速度の算出

プロトン移動速度を求める方法を示す例として､ジカルボン酸水素イオンであるフタル酸

水素イオン(1)を考える｡まず､酸素 170(I-5/2)を同位体濃縮したジカルボン酸水素イオン

を調整する｡
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---二三 ~-=

Scheme2

Scheme2のような系では水素結合を介して分子内でプロトン移動を起こしており､カルボ

キシル基のプロトン､-170-1H--0-のプロトンに着目すると､170が lH位置につくる局

所磁場の揺らぎは､分子の回転運動に加えて､プロトン移動によっても緩和が引き起こされ

ると考えられるので､次式のように表現することができた｡

て-1- Tr-1+ Tpt-1

ごのとき､Trに対して､T｡tが十分に小さいならば､すなわちプ ロトン移動が分子の回転運

動より十分に速ければ､NMRによって測定されるTlからプロトン移動速度定数 k,I(-Tpt･1)

を決定することができる｡

しかし､このプロトンの緩和時間には双極子一双極子相互作用による緩和に加え､磁気

異方性などその他の相互作用による緩和が含まれている｡これらの緩和が測定された Tlに
対してどの程度の割合で関与しているかをNMRで見積もる直接的な方法は無いOそこで､

プロトンにおける双極子-双極子相互作用による 1/T.dd(lH-170)のみを選択的に取り出す

手段として次のような方法を考えた｡酸素 170(Ⅰ -5/2)を同位体濃縮したサンプルでは､

- 170-1H--0-のプロトンは､170 との磁気双極子一双極子相互作用の揺らぎによる緩

和を生ずる｡一方､160(Ⅰ-o)との問には磁気双極子一双極子相互作用はないため､これに

よる緩和はない｡この2つの緩和時間Tl(lH-170)および Tl(lH-160)における1/Tl｡therの寄

与は等しいと考えられるので､これらのプロトンの緩和時間の逆数の差を計算することにより､

1/Tldd(lH-170)を取り出すことができる｡

il 1 H

Tldd(1HJ 70) Tl(lHJ70) Tl(lHJ60)-言 わ2yty2HrO-ST

ここで､
Tl(lHJ 70)

は､- 170-1H-･･170-の OHプロトンの 1/Tlで､γは磁気回転比､

r.Hは OH間距離である.実際に 100%に 170を濃縮した試料は調整できないので､実験的

には種々の濃度で 170を濃縮した試料を合成し､測定された OHプロトンの 1/Tlを濃縮度

100%まで外挿して1/Tl(lH-170)求めた｡

1/Tl｡｡(lHJ 70)は､式(13)で示されているとおり､回転運動とプロトン移動の相関時間の

逆数の和の形を取っている｡

そこで､プロトン移動速度を求めるためには､-0-Hの結合に関する回転相関時間を知

る必要がある｡一般に､分子の回転相関時間を求めるためには､13C核の結合プロトンによ

る磁気双極子一双極子相互作用による緩和､つまり､Tld｡(13C-1H)を考えるのが有効であ

る｡ここでは､分子の回転の異方性を考慮して､-0-Hベクトルになるべく平行なC-Hベ
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クトルにおける13C核のTl｡｡(13C-1H)を求めた｡

HH速 と .p
H O

フタル酸水素イオンでは､フェニル基のortho位のカーボンとプロトンの結合方向がカルボ

キシル基のプロトンと酸素の結合方向に一致しているとみなせるので､この 13C(Ⅰ-1/2)の緩

和時間(Tl)および核オーバーハウザー効果(NOB)を測定し､次式より回転相関時間(T∫)

求めた｡

⊥=N塑 塩 て
rc6H ーr

1 TINOB

Tldd(13cJH) 1.98Tl

以上のように､170濃縮サンプルのTl測定より揺らぎの相関時間 Tを求め､13C核のTlおよ

び核オーバーハウザー効果(NOB)測定より回転相関時間 Trを求め､式(13)からプロトン

移動の相関時間 で ｡tを算出した｡(詳しくは､2･3プロトン移動速度の項参照)

4.結果と考察

4.1 水素結合の状態

2.1 プロトン移動の項で､反応ポテンシャルの形状をA､B､Cの3つに分類し(Fig.2)､

NMRのタイムスケールをもって､プロトン移動速度を決定できる可能性を有するのは､Bタイ

プの反応ポテンシャルをもつものであると述べた｡そこで､各試料について､水素結合の状

態を推測するために､化学シフトにおけるH/D同位体効果および D核の四極子結合定数

(e2qQ/A)について調べた0

4.1.1 化学シフトにおけるfLq)同位体効果

化合物 1-4について､ヒドロキシル基のHをDに交換したサンプルを用意し､1HNMR

スペクトルと2HNMRスペクトルを測定し､ヒドロキシル基のHおよびDの化学シフトのシフト

差を求めた｡H/D同位体効果を､同位体間のシフト差もって､次式のように表した｡(2.1.2

化学シフトの項参照)

△∂(H,D)- ∂(Hト ∂(D)

シフト差の結果をFigure6および Tablelに示す｡(化学シフトにおけるリファレンスのとり

方については､詳しくは3.4 化学シフトにおけるH/D同位体効果の項参照)
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Tablel ヒドロキシル基の化学シフトおよび Ⅰ胡)同位体効果(25℃)

compound 6(H )/ppma) 6(D)/ppmb) Aa/ppm Solvent

1 20.87

2 19.02

3 18.51

4 15.88

BA

ACAC

DBM

20.91 -0.04

18.42 +0.60

17.97 +0.54

15.35 +0.53

+0.420)

+0.586)

+0.45C)

3

3

cD｡ー

芸

g.

a)TMSを基準として､CHC13のピークを7.25ppmとしたときの値

b)CDC13のピークを7.25ppmとしたときの値

C)ref.18

BA-benzoicacid,ACAC-acetylacetone,DBM-dibenzoylmethane

22

21

20

▲0 19
6ヨ
E
a
n 18

17

16●

15

ム I A
A 亡 ▲

○ 0 0 0 ●■-

●●●●9

■

之00 220 240 260 280 300 320

Temperature/K

Fig.6 化学シフトのHn)同位体効果
フタル酸水素イオン(I)(△-H､▲-D)､】,I-シクロブタンジか レポン酸

水素イオン(2)(〇､●)､1･ベンゾイルー61ヒドロキシー617ェニルフルペン(3)

(ロ､■)､9-ヒドロキシフェナレノン(4)(◇､◆)､1および2については､

溶媒はクロロホルム､-60-25℃にて測定､3および 4については､溶媒

は四塩化炭素､25℃のみにて測定
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25℃における同位体効果は､フタル酸水素イオン(1)で､Aa--0.04､同位体効果は負で

あった｡1,トシクロブタンジカルボン酸水素イオン(2)は､Aa-+0.60､1-ベンゾイルー6-ヒド

ロキシー6フェニルフルベン(3)は､Aa-+0.54､9-ヒドロキシフェナレノン(4)は､Aa- +

0.53､同位体効果は正であった｡参考として､その他の化合物のシフト差(A∂)の値 18)を

Tablelに加えた.

4.1.2 四極子結合定数

フタル酸水素イオンおよび 1,1-シクロブタンジカルボン酸水素イオンについては､四極子

結合定数を求めた｡その結果をFigure7および 恥ble2に示す.値そのものではなく､相対

的な大小関係を水素結合の状態を推測するための指標の一つとして用いた.

Table2 四極子結合定数(KHz)

Compound Exp. Re【19

73 72±2

109

102±1

141±1

40

20

∞

80

l

lNHqJ(yJbbt3)

▲ ▲ ▲ ▲ ▲▲

● ● ● ●●●

200 2 20 240 260 280 30 0

T/Jく

Fi_g.7 四極子結合定数
フタル酸水素イオン(1)(▲)､1,1-シクロブタンジカルボン酸水素イオン(2)
(●)､溶媒はクロロホルム､-60-25℃にて測定
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4.1.3 水素結合の状態と反応ポテンシャル

以上､4.1.1化学シフトおよび4.1.2 四極子結合定数の結果より､反応ポテンシャ

ルとの関係を考えてみると､フタル酸水素イオン(I)はIiの 同位体効果が負であり､四極子

結合定数も小さな値であるので､強く水素結合を形成しており､Cタイプの反応ポテンシャル

をもつと考えられる｡すなわち､oHプロトンは､2つの酸素原子の中央付近に非局在化して

いると考えられ､明確な2つのポテンシャルミニマム間のプロトンジャンプは考えにくい｡この

ことは､最近.のabinitio分子軌道計算からも予測されている｡12)これに対し､化合物 2-4

は､肌 同位体効果が正であったことから､Bの反応ポテンシャルに含まれると考えられるO

また､四極子結合定数の値も､フタル酸水素イオンよりも比較的大きな値をもっているので､

Bの反応ポテンシャルに含まれるということを否定しない｡一方､同研究室で以前に研究さ

れた安息香酸PA)､アセチルアセトン(ACAC)､およびジベンゾイルメタン(DBM)もまた､同

位体効果が正である｡これらのうち､BA およびACACについてはプロトン移動速度に比べ

て､分子の回転運動が速かったため(T｡t>Tr)､170核との双極子一双極子相互作用によ

るIHのTl測定からは､プロトン移動速度を求めることができなかった｡つまり､反応ポテンシ

ャルはAに近いB形であると考えられる｡また､DBM についても同様に､プロトン移動速度

を決定することはできなかった｡この理由としては､この化合物では､2つのポテンシャルミニ

マムの位置が小さいので､反応障壁が低く､(-.一つ-H-･･0-について､r｡-H-1.20A､

r｡‥‥H-1.28Å 26))この場合､プロトンジャンプが起こったとしても､それによる局所磁場の揺

らぎは小さく､結果として得られたTl(lH-170)に対する寄与は′トさくなったと考えられる｡よ

って､反応ポテンシャルとしてはCに近い形状をしたB形と考えられる｡

これまでのBA､ACAC､およびDBM に関してのプロトン移動速度決定の試みの結果お

よび本研究のD核の四極子結合定数､化学シフトにおける甜D同位体効果等の結果を考

慮すると､化合物 3､4は､高速のプロトン移動速度を170- 1H 双極子一双極子相互作用に

よるプロトンのTl測定より決定できる可能性を有する｡ここでは､分子の回転運動の寄与(T

∫-1)をできるだけ小さくすることを考え､より回転の遅くなると考えられる､分子サイズの大きな

化合物3をプロトン移動速度決定のための系の第-候補とした｡化合物之については､回転

相関時間を求めるときに必要な､0-H結合軸に平行な13C-1H軸がなく､また､四員環の

コンホメーションにフレキシビリティーがあることなどを考慮し､今回はプロトン移動速度決定

の候補からはずした｡

4.2 プロトン移動速度の算出の試み

化合物1は､プロトンが0-0間に非局在化し､強く水素結合を形成していると考えられて

いる系であり､12)リファレンスの意味をこめて､一方､化合物3は､4.1の結果より､適当と判

断したため､170同位体濃縮サンプルを合成し､プロトン移動速度の決定を試みた｡

4.2.1 フタル酸水素イオンについて

】70濃縮水 3%､10%､40%を使用し､それぞれ､1.1%､9.7%､31.3%濃縮サンプルを得る
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ことができた｡反応条件は､試料40mg､170濃縮水 80mg､濃塩酸20mg､ジオキサン320mg

を5mmNMR試料管に封じ､80℃で72時間反応させた｡クロロホルム溶液中で､得られたサ

ンプルのヒドロキシル基のプロトンのスピン-格子緩和時間(Tl)を測定した｡その結果を

Figure8およびnble3に示す.ただし､170-0.037%は同位体濃縮を施していない 170天

然存在比のサンプルである｡

Tbble3 Thevaluesofthespin-latticerelaxationtimes(Tl)or

thehydroxylprotonatvarious170concentrationsinchlorofbm (25℃)

170/% Tl/sec

0.037 7.888

1.1 7.128

9.7 1.363

31.3 0.472

8

7

6

5

･竺 4

ト･
3

～

I
0

0 20 40 60 80

170濃縮度/%

Fig.8 】70濃縮度とoHプロトンのTlとの関係
フタル酸水素イオン､25℃､港媒クロロホルム､T)'].b.(lH-170)は170の
渡箱度の増大にしたがって､直線的に増加する｡

Figure8に示すように､TI-lobs(lH-170)は 170の濃縮度の増大にしたがって､直線的に増加

する｡よって､Tl~l｡bs(lH-170)を式(24)のように表せる｡

Tll1obs(lH1170)- pl,｡Tl-I(lH-170-100%)

+(卜 P17｡)Tl~1(lHJ70-0%) (24)

Figure8の結果を170濃縮度 100%に外挿した値Tl~l(lH-170-100%)と0%の切片 Tl~1(lH
1170-0%)の値を用いると､次式より､

1/T.dd(lH-170)-1/Tl(1HJ 70-100%)-1rrl(lHJ 70-0%)
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1/T】｡｡(lH-170)の値を求めることができる｡

1爪 (lHJ 70)-1爪 (lH-170-100%)-6.551secー1

1/Tl(1H-160)-1/Tl(lH-170-0%)-0.985sec-1

求められた 1/Tldd(lH-170)の値から､2.3 プロトン移動速度の項にて導いた式(19)より､

種々の r｡Hについて､揺らぎの相関時間 での値を計算した.その結果をTable4に示す.

Table4 種々のroHに対するでの値

r｡H/A T/see

1.20 8.15X10-ll

1.03 6.52×10-】1

0.95 4.01×10~11

0.88 2.53×10･ll

I I_=I i

H O

一方､13cNMRTl測定より､フェニル基のortho位の13C核の緩和時間を測定したところ､

Tl(13C-1H)-1.734sec､NOE測定より､P｡｡-0.85､rcH-1.lAとすると､式(20)より､回転相

関時間は T.-2.54×10~llsecとなった｡

r｡H-1.20Åは､プロトンが0-0間の中心にあると仮定したときの0-H距離である.12)こ

のとき､て-8.15×10~llsec>Trとなり､このときの では で.に比べて3倍近くにのぼる｡これ

は､ヒドロキシル基のプロトンが非局在化し､て ~1穴プTr~1となることと矛盾する結果となった｡

一方､て-Tr-2.54×10~llsecとすると､r｡H-0.88Åとなり､これは現実にはとりえない数値

である｡溶液中の対イオンの影響で.r｡Hが短くなるという報告があるのだが､12)この場合､ヒ

ドロキシル基のプロトンの局在化を考慮して､0-Hの長さを短く見積もっても､r｡H-1.03Å

程度であり､Tは Trに比べて､2倍以上大きくなる｡フタル酸水素イオンについて､Cタイプ

の反応ポテンシャルを考えると､そのOHプロトンの波動関数は､2つの酸素原子の間にか

なり広く分布している｡12)2.3 プロトン移動の項､式(19)で示したように､ある明確な0-H

の距離､r｡Hをもつときには､

Tldd(IH-n0)
∝ r.lSて

上記のようになるが､プロトンの分布(roHの分布)を考慮すると､上式中のrG昌は次のように

書きかえられる｡
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ここで､q,a(roH,はroHにおける､プロトンの存在確率である.簡単のために､プロトンの分布を

0-0の中点としたガウス型と仮定し､0-0間の距離を1.2Aとすると､±0.14Åの分布幅を

もたせたとき､TとTrがほぼ一致する｡このような分布幅は､これまで報告されている分子軌

道法による反応ポテンシャルの形状から考えて､現実的な大きさである｡

4.2.2 1-ベンゾイルー6-ヒドロキシー6-フェニルフルベンについて

170濃縮水3%､10%､40%を使用し､それぞれ､0.21%､5.8%､ll.2%濃縮サンプルを得る

ことができた｡反応条件は､試料27mg､170濃縮水60mg､濃塩酸30mg､ジオキサン600mg

を5mmNMR試料管に封じ､80℃で48時間反応させた｡この化合物の場合､濃縮反応の際

に副生成物として安息香酸が生成してしまうため､濃縮度を向上させる上で大きな制約とな

った｡ 四塩化炭素溶液中で､得られたサンプルのヒドロキシル基のプロトンのスピン-格子

緩和時間(Tl)を測定した.その結果をFigure9および nble5に示す｡

Table5 Thevaluesofthespin-latticerelaxationtilneS(Tl)of

thehydroxylprotonatvarious170concentrationsincarbontetrachloride(25℃)

170/% Tl/sec

0.037 6.953

0.21 5.日6

5.8 1.959

ll.2 1.483

】

l

0 20 140 60 80 100

-70/%

Fig.9 170濃縮度とoHプロトンのT.との関係
1-ベンゾイルー6･ヒドロキシ･6-フェニルフルベン､25℃､四塩化炭素
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化合物 1と同様に､Figure9の結果を170濃縮度 100%に外挿した値 Tl-1(lHJ 70-100%)

と0%の切片 Tl-I(lH-170-0%)の値を用いて､T.-ld｡(1H-170)の値を求めたo

lrTl(1H-nO)-1/Tl(lHJ 70-100%)-4.873sec-1

1/T.(lHJ60)-1/Tl(lH-u0-0%)-0.178sec-I

求められた 1/Tldd(lHJ 70)の値から､2.3 プロトン移動速度の項にて導いた式(19)より､

種々のr｡Hについて､揺らぎの相関時間での値を計算した.その結果をTable6に示す｡

Table6 種々のr｡Hに対するでの値

r｡H/A T/see

1.22 6.54×10~11

1.05 5.32×10-ll

1.00 3.97X10-ll

H3

一方､化合物 3の回転相関時間を求めるために､Tl(13cJH)を測定したところ､Table7

に示すように､各炭素においてその値には有意な違いが見られ､この分子回転が異方的で

あることが示された｡

Table7 それぞれの 13C-1H軸に対する13C核の緩和時間(Tl)

13C-1H軸 Tl/sec

13C-Ⅱ1 0.706

13C-H2 0.732

】3C-H3 1.274

ここでは､0-H結合軸に最も平行な-3C-Hl軸を選択し､フェニル基のpara位の13C核

の緩和時間およびそのNOEの値から､回転相関時間 Trを求めた｡

Tl(13C - 1Hl)-0.706sec､NOE測定より､Pdd-0.86､rcH-1.lAとすると､T,-6.34×

10~llsecとなった｡

r｡H-1.22Aは､ヒドロキシル基のプロトンが0-0間の中心に位置していると仮定したとき､

つまり､0-0間に非局在化していると考えたときの0-H間距離である｡一方､Hの の化学

シフトやD核の四極子結合定数の値は､化合物 3のプロトン移動に対しBのタイプの反応

ポテンシャルであることを示唆していた｡また､0-Hの結合距離､r｡Hに関して､文献 18に
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類縁の化合物についての r.Hとr｡_｡についての相関が示されており､文献 19にはD核の

四極子結合定数とr｡_｡との相関が示されていた.これらの関係を用いると､roHは 1.05Aと

見積もられる｡このr｡Hを用いると､Tldd(lHJ 70)から求められる揺らぎの相関時間は T -

5.32×10-11secであり､0-H軸の回転相関時間 Trの値と同程度となっている､すなわち､プ

ロトン移動に対して分子の回転運動が速いため､つまり､回転の寄与が大きく､Tr≦ Tptと

なり､Tl測定からのプロトン速度の算出は困難であると考えられる｡

フタル酸水素イオンのときと比較して､この化合物の場合､反応ポテンシャルの形状は､

low-ba汀ierpotentialであるBタイプに含まれると予想されたことから､回転の寄与を小さくす

る､つまり､分子の回転運動を遅くすることを試みた｡粘度の低い四塩化炭素(25℃における

粘度は0.90cP)にかわって､粘度の高いトリアセチン(CH3COO)3C3H5(25℃における粘度は

16cP)を溶媒として用いた｡このときのヒドロキシル基のプロトンのスピン-格子緩和時間

(Tl)測定の結果をFigurelOおよびTable8に示す｡

Table8 Thevaluesofthespin-latticerelaxationtilneS(Tl)of

thehydroxylprotonatvarious170concentratiollSintreacetin(25℃)

170/% Tl/sec

0.037 1.469

ll.2 1.232

2

1.8

1.6

･竺 1.4

己
1.～

1
0.8

0.6

l 二
/

//7

/∠/

0 20 40 60 80 100

170/%

Fig.10 170濃縮度とOHプロトンのT】との関係
1-ベンゾイル･6-ヒドロキシー6-フェニルフルペン､25℃､トリアセチン
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先ほどと同様に､FigurelOの結果を170濃縮度 100%に外挿した値 TI-I(lH-170-100%)

と0%の切片 Tl~l(lH-lワo-0%)の値を用いて､Tl~1｡d(lH-170)の値を求めた｡

1rrl(1HJ70)-1/Tl(lHJ 70-100%)-1.85lsec-I

1rr.(1H-160)-1/T.(lHJ 70-0%)-0.680sec-1

求められた 1/T-dd(lH-170)の値から､2.3 プロトン移動速度の項にて導いた式(19)より､

種々のr｡Hについて､揺らぎの相関時間 での値を計算した.その結果をTable9に示すo

Table9 種々のroHに対するでの値

r｡H/A で/sec

1,22 1.63×10-ll

1.05 1.33×10-ll

1.00 9.91×10･10

また､13cNMRTl測定より､Tl(13C-1Hl)-0.179sec､NOE測定より､P｡｡-0.75､r｡｡-1.lA

とすると､回転相関時間 で.-2.18×10~10secとなった｡

ron-1.05のとき､て-1.33×10~llsecとなり､十分な差があらわれた｡このときのプロトン移

動速度は式(13)より､Tpt-1.46×10~llsecであった｡

このように､1-ベンゾイルー6七ドロキシー6-フェニルフルベン(3)では､高粘性の溶媒であるト

リアセチンを用い､分子の回転運動を遅くする(Trを大きくする)ことにより､Tpt≦Trの条

件を達成し､そのプロトン移動速度を求めることができた｡

一方､四塩化炭素中とトリアセチン中のプロトン移動速度には､差異が見られる｡すなわ

ち､T,tは四塩化炭素中で て,t>6.34×10~11secであり､トリアセチン中ではて｡t-1.46×

10-11secであって､四塩化炭素中でのプロトン移動速度の有意な減少がみられる｡プロトン移

動速度における溶媒効果については､多くの分子軌道法､MD(moleculardynamics)法によ

る研究があり､これらの結果は､溶媒の極性が2つのポテンシャルミニマムを深くすることを示

唆している｡27~29)トリアセチンについての溶媒データの不足から､定量的な比較はできない

が､少なくとも四塩化炭素の塩素原子の大きな分極能がプロトン移動速度の減少に寄与し

ていることは推測できる｡

5.まとめ

化学シフトにおけるIiの 同位体効果およびD核の四極子結合定数を調べることは､プロ

トン移動反応における､反応ポテンシャルの形状､つまり､水素結合の状態を推測するため

に重要であり､NMRのTl測定によるプロトン移動速度の研究に対して､有益な情報を提供

しているということがわかった｡貴重な170濃縮水を使用する本研究においては､プロトン移

動速度決定のための系選定の際に､不可欠な操作であった｡

酸素 170を同位体濃縮したサンプルについて､- 170-1H--0-のプロトンにおける

170との磁気双極子一双極子相互作用の揺らぎによる緩和を抽出する方法を用いて､分子

- 743-



原賀 智子

内で水素結合を形成しているジカルボン酸水素イオンである､フタル酸水素イオンおよびエ

ノール型ジケトンである､1-ベンゾイルー6-ヒドロキシー6フェニルフルベンについて､Tl測定よ

り､プロトン移動速度を見積もることを試みた｡その結果､フタル酸水素イオンでは､反応ポ

テンシャルの形状からも予想されたように､プロトン移動速度を見積もることはできなかった｡

一方､1-ベンゾイルー6-ヒドロキシー6-フェニルフルベンについては､反応ポテンシャルの形状

から､NMRによるTl測定からのプロトン移動速度決定の可能性が示唆させたものの､粘度

の低い四塩化炭素溶液中では､分子の回転運動が速く､プロトン移動速度を見積もることは

できなかった｡しかし､高粘性のトリアセチンを溶媒として用いたところ､この溶液中では､プ

ロトン移動速度を決定することができた｡

溶液中での高速プロトン移動の反応速度の研究に対する､NMRによるスピン-格子緩

和時間(Tl)測定の有用性を示すことができた｡
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