
 水素結合系超分子化学アプローチによる有機分子性磁性

体の構造と磁性 
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有機磁性体の結晶中での分子配列を制御する方法のひとつに，水素結合を利用する

超分子化学アプローチがある．単一成分の有機ラジカル結晶では，今までにいくつか

の研究例があるが，スピン多重度の異なる２種の安定有機ラジカルの共結晶化に水素

結合が活用され結晶構造まで確定した例はない．本研究では，２種のラジカル分子か

らなる有機フェリ磁性体の構築を念頭において，シトシンやグアニンなどの核酸塩基

にニトロニルニトロキシドラジカルを導入した”nucleobase radical”（図１）を新たに
考案・設計した．核酸塩基間の選択的・相補的な多重点水素結合と，核酸塩基とπラ
ジカルのπ-πスタッキングにより，図２に示したようなフェリ磁性二重鎖が構築でき
る可能性がある．なお本研究では，合成上の理由から，シトシンの 1(N)位とグアニン
の 9(N)位にそれぞれラジカルを導入するが，最終目標は，天然の核酸に見られるリン
酸ジエステルポリマーの二重らせんに，らせんピッチをも考慮して安定ラジカルを配

置し，biomimetic molecule-based magnet或いはス
ピンの自由度を併せ持つ molecular computing 
deviceを開発することにある．本研究では，その
プロトタイプとなる分子集合(non-polymeric)系の
building blockを開発した． 
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図２ フェリ磁性二重鎖モデル． 

シトシンまたはグアニンに，アルキル置換また
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図１ nucleobase radicalの水素結合ペア． 
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図３ nucleobase radicalのニトロニルニトロキシド誘導体． 

(i) K2CO3, KI / acetonitrileまたは NaH / DMF． 
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図４ アルキルおよびベンジル置換ニトロニルニトロキシドの合成． 
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図５ モノラジカル C-aの ESRスペクトル（CH2Cl2溶液）． 

はベンジル置換のニトロニルニトロキシド（R-a, b, c）を導入した”nucleobase radical”
とその合成法を図３に示す．アルキル置換のモノラジカル R-a を chloroacetoaldehyde
から文献の方法[1]で合成した（図４）．R-aとシトシンを直接反応させることにより，
モノラジカル C-aを 28%の収率で赤紫色固体として単離した．図５に C-aの溶液 ESR
スペクトルを示す．スペクトルの分裂は，ニトロニルニトロキシドの窒素核（|AN| = 
0.74 mT）と，メチレン部位の２つのプロトン（|AH| = 0.22 mT）の超微細結合でほぼ
再現できる．現在，X線構造解析用の単結晶の作成と磁化率の測定を行なっている． 
ベンジル置換のモノラジカル R-bとビラジカル R-cについては，ラジカルの原料と
なるアルデヒドの合成（図４）を，既報の方法[2,3]で進めている． 
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