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単成分有機フェリ磁性アプローチに基づく新奇なニトロニルニトロキシ

ドトリラジカルの構造と磁性 
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【序】 
我々は以前，大きさの異なるスピンを担うラジカル分子を化学結合（共有結合）で連結さ

せることによって，フェリ磁性分子集合系を構築しようとする単成分有機フェリ磁性アプロ

ーチを提案した(図 1(a))[1]．このアプローチは，フェリ磁性体構築の最大の問題点である，大
きさの異なるスピンを持つ異種分子の共結晶化を，単成分化によって達成する画期的な方法

である．S = 1のπビラジカルと S = 1/2のモノラジカルを結ぶσ結合を介した交換相互作用
J(σ)を，ビラジカル内のπ共役系を介した交換相互作用 J(π)に比べて十分に小さくすることに
より，1分子内に 2つの磁気的自由度を共存させることができる(図 1(b))．トリラジカル分子
が結晶中で head-to-tail型に配列すれば(図 1(c), (d))，ビラジカル-モノラジカルの交互 1次元鎖
が構築できる．head-to-tail 型配列は，(c)のように最近接 2 分子のみに限定される「入れ子」
型になる場合と，(d)のように集合系全体にわたる場合が考えられるが，いずれの場合も，分
子間相互作用 JAFが反強磁性的ならば 1次元フェリ磁性鎖が構築できる可能性がある．我々の
以前の研究で，単成分有機フェリ磁性アプローチにより合成したニトロニルニトロキシドト

リラジカルは，入れ子型(図 1(c))の分子配列を持ち，フェリ磁性的な短距離秩序を示した[1]． 
本研究では，この単成分有機フェリ磁性体の building blockとして新奇なニトロニルニトロ
キシドトリラジカル p-triNN (1)及び m-triNN (2)を設計・合成した(図 2)．p-triNN (1)は，分子
骨格の対称性が高いため(骨格が二等辺三角形に近いため)に，結晶中で head-to-tail 型の分子
配列(図 1(d))になる可能性が高く，フェリ磁性的 1 次元鎖の構築に都合が良いと考えられる．
固体の磁化率と X線構造解析から，トリラジカル p-triNN (1)，m-triNN (2)の磁気的性質を調
べた． 
 
【実験】 
フェノール置換ジアルデヒド体と，対応する benzylbromide置換モノアルデヒド体から，ト

リアルデヒド体を合成した．トリアルデヒド体から，Ullmann らの方法[2]により，ニトロニ
ルニトロキシドトリラジカル p-triNN (1)，m-triNN (2)を合成した．ビラジカル部内の分子内
交換相互作用 J(π)は，別途合成したフェノール置換ニトロニルニトロキシドビラジカルの磁

図 1．単成分有機フェリ磁性モデル．(a) σ(弱)結合により連結された 2つの磁気的自由度を持った
トリラジカル．(b) 分子内交換相互作用の関係．(c),(d) ビラジカル-モノラジカル間に働く反強磁
性的交換相互作用 JAFによる 1次元フェリ磁性鎖． 
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図 2. 単成分有機フェリ磁性体のモデルとなるトリラ
ジカル p-triNN (1)，m-triNN (2)． 

      
図 3. p-triNN (1)の a軸方向への分子のパ
ッキング(メチル基と水素原子を省略)．

化率から，J(π)/kB = 12.5 Kであり，ビラジカル
の基底状態は 3 重項であることが分かってい
る[3]． 
 
【p-triNN (1)】 
図 3に，p-triNN (1)の a軸方向の分子のパッ

キング（単斜晶系，P21/a）を示す．p-triNN (1)
は，分子設計の狙い通りに，head-to-tail型のダ
イマーが交互に並んだ 1次元鎖構造を取った．
しかし，磁気的な相互作用に寄与する近接は

ダイマー内のみに限られ，フェリ磁性的 1 次
元鎖は構築されていない．図 4に，p-triNN (1)
の固体の磁化率を示す．head-to-tail型のダイマ
ーによる 6 スピンクラスターのモデル（図 4
の挿入図）によって，実測のχpTの温度変化を
再現した．分子内の交換相互作用 J(π),J(σ)は，
固相希釈状態で別途測定した磁化率の解析か

ら決定した．p-triNN (1)には，予備的な X線構造
が存在することがわかっている．発表ではトリラ

構造に基づくモデルによる詳細な固体の磁化率の

の可能性について議論する． 
 
【m-triNN (2)】 
m-triNN (2)は，クロロホルム-ヘキサンの液-液

な X線結晶構造解析と，固体の磁化率測定を行
び J(σ)を調べるために，希釈状態での磁化率の測
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図 4. p-triNN (1)の固体の磁化率（χpT対 Tプロ
ット）．実線は 6 スピンクラスターモデルによ
る計算値を示す．
解析から，上記の P21/a相のほかに構造多形
ジカル p-triNN (1)の多形についても，結晶
解析結果について報告し，フェリ磁性発現

拡散法で単結晶（板状）を得た．現在，詳細

っている．また，分子内交換相互作用 J(π)及
定を行っている． 
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