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【序】分子磁性研究において、

異なる種 の常磁性種（有機ラ

ジカルや金属原子）を分子内で

連結させたいわゆるヘテロスピ

ン複合系は、多彩な スピン分

子集合体を実現する上での基本

要素として重要である。特に、

異種スピン間の交換相互作用や

ゼロ磁場分裂テンソルは、ヘテ

ロスピン系の 子構造を直接反

映した重要なパラメータであり、

その定性的・定量的理 は分子

スピン科学の基本的 題である。

ヘテロスピン系の例として、これまでα-ニトロニルニトロキシド（NN）と種々のスピン源
とを連結させたジラジカル 1[1], 2[2]、ニトレン 3[3]、およびカルベン 4[4]等が報告されている。

1 はラジカル 位同士が比 的 接しているにもかかわらず、ESR スペクトルに微細構造
（DMS = ±1）が観測されなかったと報告されているのに対し[1]、2 では 常に大きな微細構

造を与えたと報告されている[2]。また 3 は 4 の約 2.5 倍もの D 値を与えている[3,4]。これら

の系では、 局在スピンと局在スピンとの複 な相互作用によってゼロ磁場分裂定数がもは

や単純には予測しにくいパラメータとなることを明瞭に示している。ヘテロスピン系の複

な 子構造に関して知見を得るため、ジラジカル 5 を分子 しその合成について以前に報

告した[5]。5 は見かけ上、局在型の NN ラジカル 位と、 度に 局在化した 6-オキソフェ
ナレノキシルラジカル（6OP） 位[6]からなり、それらを nondisjoint 型に連結した構造を有
している。6OP 格は、スピンの 局在化に加えて強いスピン分極構造を与えることがこれ

までにわかっており[6]、その 格を組み込んだ 5 は強い交換相互作用を与えることが期待さ
れる。今回、5 の X バンドおよび Q バンド ESR スペクトルの 析、および分子軌道 算等

に基づき、 局在型スピンが大きく関与するヘテロスピンモデル系 5 の 子構造について議

論した。

【結果】5 は、トルエン中 195 K にて対応するトリオール前駆体[5]を大過剰の DDQ と反応さ
せることによって発生させた。ヘリウム温度における ESR スペクトルには三重項種 5 に由
来する遷移（DMS = ±1, ±2）が明瞭に観測された（図 1a）。さらに、２次元 子スピンニュ

ーテーション（2D-ESN）法[7]を適用することにより、D 値の異なる別の三重項種の存在を除
外することができた。ESR 強度の温度変化によって、5 が基底三重項状態を有していること
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がわかった（図

1b）。異方的線幅

を仮定したスペク

トルシミュレーシ

ョンにより、5 の
ゼロ磁場分裂定数

を|D| = 0.0398 cm-1,
|E| ≤ 0.0010 cm-1と

決定した。D 値の
絶対符号を決定す

るため、極低温領

域における Q バンド ESR 測定を行ったところ、微細構造のカノニカル成分に有意な強度差
が見られ、D > 0 であることがわかった。D 値の絶対符号は 子スピン構造の球対称性から

の変位を示す重要な指標であり、D > 0 は円盤形のスピン構造であることを示す。これより
5 は、 子スピンが分子内に広く 局在化した平面構造を有していることが示唆される。こ

の結果は、密度汎関数法（BLYP/6-31G*）による 算からも支持され、平面構造の三重項状

態が最安定であるという結果が得られた。大きな D 値を与えた理由として、6OP 位由来

の不対 子が分子内に広く 局在化し、NN 位の不対 子と比 的 接した共鳴構造（5a, 5b
など）が寄与した結果であると 釈される。当日は共鳴構造の寄与の評価ついても、分子軌

道 算や VB法的考察[8]に基づき議論する予定である。
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図 1. (a) 凍結トルエン溶液中での 5のXバンドESRスペクトル（4 K, 9.46215
GHz）．(b) 三重項強度の温度依存性（7-51 K）




