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【序】フラーレンやカーボンナノチューブなどに代表される曲面π共役型有機分子につ

いての基礎、および応用研究が盛んに行われている。これらの曲面分子の分子内および

分子間相互作用は本質的に三次元的であることから、従来の平面分子とは異なる物性の

発現が期待され、これまでにフラーレンを用いた超伝導の発現 [1] や、カーボンナノチュ

ーブの光学分割 [2] などの研究例が報告されている。こうした先端的な研究が行われる一

方で、その基盤となる曲面π共役系上、およびπ共役系間での相互作用の分子レベルで

の研究例はほとんど皆無で、その解明は重要な研究課題である。我々はこれらの相互作

用を分子レベルで解明するためのプローブとして電子スピンに着目し、フラーレンの部

分構造である曲面型非交互π共役炭化水素であるコラヌレン

を基盤とした安定中性ラジカルの合成研究を行っている [3, 

4]。最近、コラヌレンにフェノキシルラジカルを一個導入した

誘導体 1 の合成・単離に成功し、結晶構造解析、ESR、SQUID

測定、および量子化学計算を行った。その

結果、スピンはコラヌレン骨格上へ広く非

局在化し、その非局在化様式は非交互共役

系の性質を強く反映していることを明ら

かにした。結晶中では、コラヌレン骨格上の炭素間に有意な近接が見られ、弱いながら

も反強磁性的に相互作用していることを見いだした [4]。これらの研究で得られた知見を

基に、我々はコラヌレン骨格を介した分子内スピン間

相互作用に興味を持ち、コラヌレンのジラジカル誘導

体について検討した。量子化学計算から、ラジカルの

結合位置によって曲面上でのスピン間相互作用が大き

く異なることが示唆された。今回、コラヌレンにフェ

ノキシル部位を二個導入した誘導体 2 の合成、単離に

成功し、結晶構造解析、ESR、SQUID 測定および量子

化学計算から分子内におけるスピン間相互作用につい

て考察した。 



【結果と考察】市販のキシレン誘導体から 15段階、総収率 13%でビスフェノキシル体 2 を

合成し、黒色針状晶として単離に成功した。この結晶は空気中 –30 °Cで数週間安定に存

在する。X線結晶構造解析の結果 (図 1a)、ラジカル部位とコラヌレン間の二面角は約 30°

であり、ボウルの深さは、2 の前駆体であるビスフェノール体と同程度であった。結合長

を前駆体と比較したところ、中央の五員環部などに有意な変化は見られなかったが、ラ

ジカル部位からコラヌレン骨格にかけて顕著な変化が見られた。結晶構造を基に量子化

学計算を行った結果 (図 1b)、二個の不対電子はコラヌレン骨格に広く非局在化している

ことが明らかとなった。また、その非局在化様式は 1 と同様に非交互共役系の分子構造

が大きく影響していた。2 はジラジカル構造 2a に加えて、閉殻のケクレ構造 2b の寄与が

考えられるが、結合長変化および量子化学計算からジラジカル構造 2a の寄与が大きいこ

とが示唆された。結晶中には、結晶学的に独立な三分子が存在し、a 軸方向に

convex-concave型に積層した構造を形成していた (図 1c)。分子間での有意な近接は認めら

れず、分子内でのスピン間相互作用が支配的であることが示唆された。多結晶を用いた

磁気測定の結果、強い分子内反強磁性的相互作用 (2J/kB = –810 K) の存在が明らかとなっ

た。当日は、コラヌレンを介した分子内スピン間相互作用について ESR測定の結果を合

わせて報告する。 
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図 1. ビスフェノキシル体 2 の a) 分子構造、b) スピン密度分布図、c) パッキング構造 


