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【序論】現在まで純粋な有機分子からなるフェリ磁性体の構築は成功しておらず，な

お分子磁性研究の長年の課題とされている．我々は以前，理論的考察から，基底 1重
項（S = 0）ビラジカルと 2重項（S = 1/2）ラジカルとの反強磁性的交互 1次元鎖が，
広義のフェリ磁性的な基底状態を取り得ること（一般化フェリ磁性）を提案した[1]．

また，1次元鎖全体の基底状態は，ビラジカル分子内と分子間の相互作用の大小関係
を圧力等の外場によって変化させると，フェリ磁性的高スピン状態と非磁性（反磁性）

状態との間で相互変換することも理論計算から予想されている[1]． 
この理論計算の結果を実験的に検証するために，図 1に示したモデル分子錯体を合
成した．結晶設計には，クラウンエーテルが選択的にアルカリ金属を捕獲する錯形成

力を利用した超分子結晶工学アプローチを用いた．これまでの研究で，フェノキシド

ビラジカル(1-)と 15-crown-5-ether置換のモノラジカル(2) [2]との錯体[Na2]+1-（図 1）が
理論を一部実証する非磁性基底状態を示すことを，磁化率の測定より明らかにした[3]．

本研究では，新たに新奇物質である 18-crown-6-ether置換のモノラジカル(3)を合成し，
新しいモデル錯体としてフェノキシドビラジカル(1-)との錯体[K3]+1-（図 1）を合成し
た．錯体の構成要素となるモノラジカルの変化によって，錯体[Na2]+1-とは異なる分

子間交換相互作用が与えられ，上記の理論の予言する高スピン状態（フェリ磁性的基

底状態）が得られる可能性がある． 
 
【18-crown-6-ether置換モノラジカル(3)】 

18-crown-6-ether置換モノラジカル(3)を図 2の方法で合成した．閉殻前駆体は，1H 
NMR, 13C NMR, 元素分析を用いて同定した．ラジカル(3)の同定は，元素分析，溶液
ESRから行った．室温でのジクロロメタン溶液の ESRスペクトルを図 3に示す．窒
素 14N核の超微細結合定数は aN = 0.72 mT，g値は g = 2.0056で典型的なニトロニルニ
トロキシドモノラジカルの値を示した．また，常磁性磁化率�pの温度依存性を図 4に
示す．室温での�pT値は 0.372 emu K mol-1であり，純度は 99%であった．�pは Tmax = 3.2 
Kで極大をとり，Bonner-Fischerモデルを仮定すると Tmaxと Jとの関係から，分子間
に 2J/kB = -5.1 Kの反強磁性的な交換相互作用が働いていることになる．分子のパッキ
ングに基づく詳細な解析を行うために，現在 X線結晶構造解析を行なっている． 
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図 1 モデル錯体． 
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図 4 モノラジカル(3)の磁化率． 
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図 2 18-crown-6-ether置換モノラジカル(3)の合成． 
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図 3 モノラジカル(3)の ESR スペクトル
（ジクロロメタン溶液，室温）． 

【フェノキシドビラジカルの単純塩(K+1-)】 
モデル錯体の構成要素の性質を明らかにするために，フェノキシドビラジカルの単

純塩(K+1-)の磁化率を測定した．�pT 値は温度の低下とともに単調に減少した．
singlet-tripletモデル 
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にフィッティングさせて分子内交換相互作用�E（3重項と 1重項の間のエネルギーギ
ャップ）を見積もった結果，�E/kB = -7.0 Kとなった．この結果は，単純塩(K+1-)の凍
結溶液 ESR禁制遷移の強度 IESRの温度変化から見積もった�E/kB � -10 K[4]とほぼ対応

しており，分子内の交換相互作用が反強磁性的なものであることが確かめられた．な

お，フェノキシドビラジカルのナトリウム塩(Na+1-)では，凍結溶液 ESRの実験から，
�E/kB � -2.7 � 1.3 Kであることがわかっている[3]．ビラジカル分子内の交換相互作用

の大きさの違いが，錯体形成後の分子集合系のスピン状態に影響を与えるものと思わ

れる． 
上記の構成分子を用いて，[Na2]+1-と同様の方法で，新奇なモデル錯体[K3]+1-を合

成した．現在，錯体の結晶構造解析，ESRスペクトルと磁化率の測定を行なっている．
[Na2]+1-と[K3]+1-との磁性と構造の相違点を議論する予定である．    
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