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NMR (Nuclear Magnetic Resonance)
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[2] Y. Yamada, E. Kashimoto, and H. Honda, Bull. Chem. Soc. Jpn. 92, 1289 (2019).
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
まとめです。
アニオンに対称性が良く、炭素鎖の間に対イオンが入り込むスペースがないと考えられるBEt4イオンを用いて、柔粘性イオン結晶の開発を行ったところ、新たに５種の柔粘性イオン結晶の開発に成功しました。さらに、そのうち４種は室温を含む温度領域で柔粘性結晶相を発現しました。
四級アミンと四級ボレートを用いた系において、柔粘性結晶相の発現にはイオンのサイズと形が重要であると考えられます。カチオン・アニオンのサイズに差がある場合、大きいイオンの炭素鎖の間に小さいイオンが入り込み、等方回転運動を阻害してしまうと考えられます。また、BEt3Meを用いた場合に比べてBEt4を用いた場合の方が転移温度が高くなったことから、対称性が少し崩れたイオンを用いた方が柔粘性結晶相を発現しやすい傾向が見られました。
拡散の活性化エネルギーが同程度であり、格子定数が一定の割合で増加していたことから、イオン半径も段階的に増加すると考えられますが、重心を回転中心として求めたイオン半径がこの結果に一致しなかったことから、回転中心は重心からズレタ位置にあることが示唆されました。
以上で発表を終わります。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
そこで本研究室では、室温に柔粘性結晶相を有する柔粘性分子結晶が球状分子に多く報告されていることに着目し、球状イオンを用いた柔粘性イオン結晶の開発を試みました。イオン間の相互作用を弱め分子性結晶に近づけた、球状イオン同士の組み合わせによるイオン結晶は、室温を含む温度領域で柔粘性結晶相を持つと考えられます。本研究室ではクーロン力が距離の二乗に反比例することに着目して、こちらに示す四級アミンと四級ボレートを導入しました。こちらの化合物は、カチオン・アニオンの炭素鎖を利用してイオン間の距離を離すことができるため、クーロン力の低下が望まれます。また、カチオンの炭素鎖をメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基と変えることができるため、分子設計が容易です。
これまでに、こちらに示すイオンの組み合わせによるイオン結晶の合成を行ってきました。
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S. Hirakawa and H. Honda, Z. Naturforsch. 70, 521-528 (2015).



プレゼンター
プレゼンテーションのノート
1Hとは異なり、13Cの固体NMR測定では、電子密度の分布が方向に依存性するため、ケミカルシフトの異方性が観測されます。分子が運動していない場合、ケミカルシフトの異方性により、このように分子の方向に依存して三つの主値を持ったスペクトルが得られます。このケミカルシフトの異方性は分子の運動により平均化されるため、分子が一軸回転運動している場合は回転軸に垂直な成分のケミカルシフトの異方性が平均化され、このように二つの主値を持ったスペクトルが得られます。また、分子が等方回転運動している場合はケミカルシフトの異方性が平均化され、このように一つのシャープなピークが得られます。
ここで、固体13CNMR測定の結果を見てみると、塩化セシウム型に帰属できたこれらの化合物では全てのピークにおいてケミカルシフトの依存性が平均化されていることがわかります。この結果から、これらの化合物では結晶中でカチオン・アニオンともに等方回転運動していると考えられます。一方、融解のエントロピー変化の値が大きかったこれらの化合物は、ケミカルシフトの異方性が反映されたブロードなスペクトルが得られました。したがって、これらの化合物は結晶中でイオンは回転運動のような運動性をもっていない考えられます。
続いて対称性の良い三方晶に帰属できたこれらの化合物についてみると、アニオンのピークはケミカルシフトの異方性が平均化されていますが、カチオンのピークはケミカルシフトの異方性を反映したスペクトルが得られています。観測されたピークから見積もられるケミカルシフトの値と、量子計算により求めたケミカルシフトの異方性の値をこちらに示します。ケミカルシフトの異方性を反映したスペクトルが得られていることから、カチオンは等方回転運動を行っていないといえますが、一軸回転を想定した場合の計算値に比べて、かなり小さいことがわかります。この結果から、カチオンは一軸回転運動しながらタンブリングしており、等方回転運動に近い運動性をもっていると考えられます。
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[1] S. Hirakawa and H. Honda, Z. Naturforsch. 70, 521-528 (2015).
[2] Timmermans, J. J. Phys. Chem. Solids. 18, 1 (1961).



プレゼンター
プレゼンテーションのノート
まずDSC測定の結果です。NPr4を除く化合物において、固相間相転移によるピークが観測されました。そのうち、こちらの化合物では融解のエントロピー変化の値が6 J mol-1 K-1 という低い値を示しました。この値はTimmermansが定義した20 J/mol/Kよりも小さいことから、これらの化合物は融点よりも低い温度で、すでにイオンが大きな自由度を持っていると考えられます。
一方、これらの化合物は融解のエントロピー変化が約30 J mol-1 K-1 という大きな値を示したことから、結晶中においてイオンの運動性が低いと考えられます。
分解により融解のエントロピー変化の値が求められなかったこれらの化合物は、固相間相転移において、融解のエントロピー変化の値が小さかったこれらの化合物と同等のエントロピー変化が観測されたことから、結晶中においてイオンが大きな自由度を持っていると考えられます。
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プレゼンター
プレゼンテーションのノート
続いて粉末XRD測定の結果です。こちらには固体最高温相における粉末XRD測定の結果を示しています。DSC測定で融解のエントロピー変化が大きかったNPr4 NBu4はピークの本数が多く、対称性が低い結晶構造をしていると考えられます。一方、固相間相転移において大きなエントロピー変化が観測されたその他の化合物は、ピークの本数が少ないことから対称性の良い結晶構造をしていると考えられます。カチオンの炭素鎖がメチル基・エチル基でなるこれらの化合物は粉末XRDパターンから塩化セシウム型の立方晶に帰属できました。対称性の良い結晶構造に帰属できたことから、イオンが等方回転運動しており、配向がディスオーダーしていると考えられます。
塩化セシウム型に帰属できなかったこれらの化合物は、塩化セシウム型の結晶構造を歪ませたような、三方晶の結晶構造に帰属できました。この結果から、NEt3Pr NEt2Pr2 NEtPr3の配向もある程度ディスオーダーしていると考えられます。
続いてイオンの運動性を調べるために固体NMR測定を行いました。固体最高温相における測定結果を示します。
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1 T. Hayasaki, S. Hirakawa, and H. Honda, Bull. Chem. Soc. Jpn., 86, 993 (2013).
2 S. Hirakawa, T. Hayasaki, and H. Honda, Z. Naturforsch. A., 70, 521 (2015).

3 T. Hayasaki, S. Hirakawa, and H. Honda, Am. Chem.Sci. J., 4, 745 (2014).

4 T. Hayasaki, S. Hirakawa, and H. Honda, Z. Naturforsch. A., 69a, 433 (2014).
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6 K. Nagai and H. Honda, Z. Naturforsch. A. in Press (2021).



[N-Me DABCO] olu o
[N-Et DABCO] old ol
[IN-Pr DABCO]
[N-Bu DABCO]

[N-Me, DABCO] AR ARP]
IN-Et, DABCO] AR AR
[N-Pr, DABCO] A?0]
[N-Bu, DABCO] A?0]
NMe,(i-Pr) Quna Qo]
NEtMe,(i-Pr) Qnal QL10]
NEt,Me(i-Pr) Qo] Ql10]

7 S. Hirakawa, Y. Kotani, T. Hayasaki, and H. Honda, Bull. Chem. Soc. Jpn., 88, 1735 (2015).

8 S. Hirakawa Master Thesis, YCU (2016).
9 T. Seki Graduation Thesis, YCU (2019), Master Thesis, YCU (2021).
10. K. Nagai Master Thesis, YCU (2021).

| BELM

©. NMR

N-R DABCO

1-alkyl-4-aza-1-azoniabicyclo
[2,2,2]octane



REIT

PET (Positron Emission Tomography)

a )

PET (BBEFMEBRass) ([JBRZICAINSNTLD
CT ( Computed Tomography ) EHAETD

\
J

CT : [@essnEhbieassht (BEIE)

r
\.

; I - EEMRO3~8ET ko EE k
|

18F-FDG (Fluorodeoxyglucose) Z%S
OH 18F — 180 + e (B*ARIE) FFWEA110D
% o ve — 27 (YRR %
HO
O

on BFFDG | N
y iR E A
HO ’ — fEillda iRt

HO
noH  Glucose - /




e RXIT
@Ed)uwn ]

E4Bia | ESMIN3~8E T RO E B

REHIR

IR - EHRIC ,
24B58FiH SEUEE ) A LIS 24 B5E11%
6N SREEIL -

SUEIEIHN
1 MEErENE |

IEFRSRED TSR |
i EH CT8F-FDGIRS

1 385011053

15RE% 5

CT : 89
PET : 209D

"I.j):‘fj o« AV * u)bs%
7kZ500 mLERS

EERt st ]
BB BRI BEBDT
IBDT




| PETREICL 3T EW'J PED

EEH fih* A

EEEIEAIE. COLSEERIC FOEEIDEICH SR
BUET, & A BRI TER A
B DD TR CRE ST LB I e o R TR

IF 2D DfEEN ARG EE
LTWT RERICZENETF
THEEZCGEETAIOHTT,
K. BRPENREREEDLT
FUPTUOIH . ERDHE5N
EJC

PETE{R

http://www.kaisei-hp.co.jp/pet/



HOWDA HISASHI Cor Fusion
.-ﬂ"".-.

50 = M 8173707 e i
Acc: 7162235 e TN\ 12
2018/08/03 f -:}1; |
' Mag: 1.80x
Al
vl
.i!;a
; g
= .
I ;
¢ o 8
[ *

AR Y N

't http://jifukai.jp/old-contents/pet/gazou.html

{E:

REPAR®BD
PETE#

Bt Ay Q

ARZOPET-CTEIR
(2018F8RAKE

PET CTON'GRUVE

BUYZAR - Bl « BERtDRE
(18F-FDGAOY&EEDIC L)

http://www.saitama-cc.or.jp/pet/pet_ct



HOMDA  HISASHI
a0 = M 6173707
Acc: 7162233
2018/06:03

[1m 26/527, #28

CTWB
24512

§ AZOCTEE ..
(2018%)

AXZOMRIER
(2008%)

Axi Fusion
512x512

EZEOER

HRZFERKXZRE
K%@PET"‘CT@{% oy http://www.twmu.ac.jp/info-twmu/PET/possibility/

Discover w 6900
ShinYurigaoka General Hospital Il




| PETREICLZWEE |

SR D8 (e : mSV =vs—~wt)

60,000
BADBEHE @@

1,000 %’

2ERE<
Bl Eok(10% @A

200

288E<
Al UELRE T REEHR
WEENTUOEEA

ﬁ\:‘; ’

10
SN HIRUMTD
B BER (ERE)

2.4 y, &
IABEYOBREES g ,

(FELREH)

1.5
@ IaruoermsE
(FEPARTS)

a~sots 0.3

R SORER (308 131 DS

100ns

10msv

1 msv

0_1mm

| PETIRE &5

- HE  —10~20F——> BHRE  -—1~5E—
7,000 ~ 10,000 3
LEBEL e g
B A 001mm Tmm

b A A

500 e PETHEIC&B  ERONARBICED
LR RENTE FMRROT4E
EHWE

FEMPD U 2 EROE L

A PETIZE — BIEIT T30
s o 1 T ROEEEET REOND

;::i.')
6.9 @

EEXEIVYE1-2010)
HEEERE(CT R+ v20

2.2 PETHRE @) oy

BO X EEEeE( O

0.19
WH~=1—3— 5 (E8) [

. %1080 |

http://www.pet-net.jp

(BEICLEZFHEHEOEND




NQR
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Nuclei Spin eQX 1028/ m?
2H 1 2.73 X103 7Li 3/2 -4.5 X 102
Be 3/2 5.2 X102 10g 3 7.4 X102
11 3/2 3.55 X103 14N 1 1.6 X 102
170 5/2 3.7 X102 2INe 3/2 9.0 X 102
23Na 3/2 0.12 >Mg 5/2 0.22
27Al 5/2 0.149 338 3/2 -5.5 X 102
35C| 3/2 -8.0 X 102 3/C| 3/2 -6.32 X 102
43Ca 7/2 -0.05 79Br 3/2 0.33
81Br 3/2 0.28 87Rb 3/2 0.12
133Cg 7/2 -3.0%X 103 etc.
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Nuclei Spin eQX102®/m?
2H 1 2.73 %103
’Li 3/2 -4.5 X 1072
14N 1 1.6 X 10?2 -3/2>
170 5/2 3.7 X107
35Cl 3/2 -8.0 X 1072 -1/2>
37C| 3/2 -6.32 X 102
79Br 3/2 0.33
s3r  3/2 0.8 /2>
87Rb 3/2 0.12
133 7/2 -3.0X 103 13/2>
etc.

NMRAIE

2H, 7Li, 170’ 133CS,
etc.

NQRAIE

14N, 35c|’ 793[‘, 87Rb,
etc.

Forming a Covalent Bond
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. , ’Li NMR Spectra of LiNO,
'Li NMR Spectra of C,;H;,0SO;Li
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300 KI | | | |
40 20 0 -20 -40 :
v/ kHz o
. A 310K
Simulated
340K ,
330 K '
J20K 200 K
310K : 1 : 1 . 1 .
300 K 100 0 -100
L L 1 . 1 . 1 \ | v/ kHz
40 20 / l?H -20 -40 H. Honda, S. Ishimaru, and R. Ikeda, Z. Naturforsch., 54a, 519 (1999).
\Y Z

S. Hirakawa, Y. Morimoto, and H. Honda, Hyperfine Interactions, 230, 101 (2015).
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Scanning Tunneling Microscope Atomic Force Microscope
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Idea of Styli profilometer Atomic Force Microscope
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MRFM (Magnetic Resonance Force Microscope)
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O. Zueger, S.T. Hoen, C.S. Yannoni and D. Rugar, J. Appl. Phys., 79, 1882 (1996).
D. Ruger, O. Zuger, S. Hoen, C. S. Yannoni, H.-M. Vieth, and R. D. Kendrick, Science, 264, 1560 (1994).
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FIG. 1. Schematic sctup of the NMR force micrascope. The dashed lines
represent contours of constanl magnetic field.
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FIG. 5. Reconstructed spin density My(r) of the sample. The three-
dimensional reconstruction was obtained from the force map in Fig. 4 by
means of a deconvolution (Wiener filtering) technigue. The two computer
generated views depict a constant density surface of the reconstructed spin
density. The three-dimensional surface is displayed as if it were reflecting ;:Lll],%ﬁ'.i(; Z Tj_rl:]-c\hl o)
light incident from the upper lefi. The fat region in the sideview represents k J
the side of the sample facing the cantilever.
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O. Zueger, S.T. Hoen, C.S. Yannoni and D. Rugar, J. Appl. Phys., 79, 1882 (1996).
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Hamiltonian of Dipole-Dipole Interaction
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'H NMR Spectra of Glycine
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