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研究成果の概要（和文）：有機物からなる強磁性体の開発は、機能材料の出現につながる重要な研究課題である。空間
的に分子の広がりを持つ開殻分子を設計するために、スピロ共役型分子に着目し、基礎的知見を整理することを目的と
した。具体的には、放射状に広がった系の中心構造としてスピロ共役を介した軌道間相互作用に基づき強磁性的なスピ
ン整列が期待されるビアクリジン構造を、また複数のフェニル環を有する窒素中心型安定有機ラジカルを選択した。こ
れらを効率よく合成するために、ラジカル状態で分子を化学修飾する方法を開拓した。さらにヘテロ原子を含むスピン
原子を介した軌道間相互作用により、強磁性的にスピン整列することを計算化学的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：To design open-shell molecules having a high dimensional magnetic network, 
synthesis and characterization of biacridine derivatives with hetero spiro atom and chemical modification 
of nitrogen centered stable organic radicals have been investigated. The physicochemical properties of 
spirobiacridine dinitroxide derivatives connected by Si or Ge spiro atom were studied. Their molecular 
and crystal structures were elucidated and their electronic states were evaluated by the spectroscopic 
methods. Their electronic structures and magnetic interaction were analyzed by the computational method 
and magnetic measurements. While ground triplet state was implied by the computational method, 
predominant antiferromagnetic interaction was observed due to the intermolecular close contact between 
spin centers. The chemical modification of nitrogen centered radicals such as verdazyl and triazynyl 
derivatives could be successfully conducted by the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction.

研究分野： 有機機能材料化学

キーワード： ラジカル　構造機能相関　分子磁性　電子構造解析　軌道間相互作用　分光学的性質
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１．研究開始当初の背景 
(1)有機物のみからなる強磁性体の開発は、

全く新しい機能材料の出現にもつながる基

礎的かつ重要な研究課題である。 

(2)強磁性などの磁気秩序はバルクな特性で

あるので、このような電子物性を有する有機

化合物または有機固体を設計するために、分

子内および分子間においてスピン間で磁気

的な相互作用が伝播するように精密な分子

設計と軌道設計を実現する必要がある。 

(3)不対電子を有する常磁性中心を鎖状に並

べた系、または 2次元的に配置した系は知ら

れているが、放射状に広がった系についての

知見はこれまでに知られていない。 

 
２．研究の目的 
(1)放射状に常磁性中心を配列する系として、

本研究では、デンドリマー型の高スピン分子

を構築するための基礎的知見を整理すること

を目的とした。 

(2)具体的には、放射状に広がった系の中心構

造として、スピロ共役を介した軌道間相互作

用に基づき強磁性的なスピン整列が期待され

るビアクリジン構造を、また側鎖構造として

6-オキソトリフェニルフェルダジル、ベンゾ

トリアジニルなど複数のフェニル環を有する

窒素中心型安定有機ラジカルを研究対象とし

た。 

 
３．研究の方法 
(1)窒素中心型安定有機ラジカルの物理化学

的特性を明らかにするために、新規な 6-オキ

ソトリフェニルフェルダジル、ベンゾトリア

ジニルの誘導体を合成し、それらの分光学的

性質、電気化学的性質を検討した。 

(2)溶液状態で ESR 測定を行いスペクトルパ

ターンから、不対電子の広がりを検討した。

また固体状態では、SQUID 磁束計を用いて磁

化率の温度依存性、磁化の印加磁場依存性を

精密に測定した。 

(3)平行して単結晶構造解析を行い、その結

晶座標を用いた DFT 計算より SOMO およびス

ピン密度の広がりを算出し、分子間の磁気的

相互作用の大きさを見積もった。 

(4)ジヒドロアクリジンを基本骨格とする誘

導体を合成し、分光学的性質を検討した。化

学酸化によりニトロキシモノラジカルを発

生させ、それらの化学的安定性および各種分

光学的測定に基づいて電子状態を評価した。 

(5)Si, Ge など 14族のスピロ原子とするビア

クリジン誘導体を合成し、それらの物理化学

的性質を明らかにし、磁気特性を評価した。 

 
４．研究成果 

(1) ニトロキシラジカルと異なり、6-オキソ

トリフェニルフェルダジルおよびベンゾト

リアジニルラジカルは、比較的高温まで加熱

しても安定であり、鈴木-宮浦クロスカップ

リング反応による化学修飾が可能であるこ

とを明らかにした。 

(2)ジヒドロアクリジンを基本骨格とするニ

トロキシラジカルは、ESR 測定より不対電子

π共役系の中に広く非局在化していること

が示されたが、不均化反応を受けやすいこと

を明らかにした。また含ハロゲン系有機溶媒

中では、声らの誘導体が比較的容易に分解す

ることが示された。 

(3) 有機金属反応を利用して Siや Geをスピ

ロ原子とするビアクリジン誘導体を効率よ

く合成する経路を確立した。生成物を化学的

に酸化することで、バイラジカル分子に誘導

することに成功した。 

(4) スピロ原子を介してジヒドロアクリジ

ンを２つ連結した分子では、DFT 計算より強

磁性的なスピン整列が実現することが示唆

されたが、有機固体中では、ニトロキシ結合

同士の接近により反強磁性的相互作用が優

勢になることを構造-磁性相関から明らかに

した。 

(5) ビアクリジン誘導体にフェルダジルの

ような嵩高い骨格を導入すると、化学的酸化

が困難になり、モノラジカル体のみを生成す

ることが示された。 
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