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研究成果の概要（和文）：分子の集団から磁性体を作るためには，構成分子の配列を分子レベル

で制御する必要がある．本研究では，核酸に特有の相補的水素結合を利用して，磁性体の構成

分子（ラジカル分子）の配列様式を制御する方法論を開拓した．化学的に安定なラジカル導入

型核酸塩基を新たに合成し，それらから得られた共結晶について X 線結晶構造解析を行ない，

Watson-Crick 型ヘテロスピン対が形成されていることを明らかにした．また，オリゴヌクレオ

チド内で特定の塩基配列の中に，ラジカル分子を配列させるためのモデル系を構築した． 

 

研究成果の概要（英文）：As a novel supramolecular approach to rationalized construction of organic 

molecule-based magnets, we have proposed “bio-inspired molecule-based approach”, in which the 

complementary hydrogen bonding between nucleobases are introduced to stable radical molecules with 

various spin quantum numbers for the control of the molecular arrangement. We have succeeded in 

synthesizing the first example of a Watson-Crick type cytosine-guanine hydrogen-bonded complex 

composed of cytosine- and guanine-substituted nitroxide radical molecules, which have been 

characterized by single-crystal X-ray crystallography. As another approach to construct a molecular spin 

assembly, we have proposed and designed molecular spin assembly templated by single-stranded 

oligonucleotides. A minimal model system for the assembly containing a covalent base vacancy has 

been designed, in which nucleobase-substituted radicals should be confined in the base-specific manner. 
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１．研究開始当初の背景 

有機物で磁性体を作ろうという試みは
1960 年代から始まり，最初の純有機強磁性体
結晶は 1991 年に発見された（応募者はこの
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発見に大学院在学時に関わった）．その後，
現在までに発見された純有機強磁性体(結晶)

はすでに 30 種を越えており，電子スピンが
平行にそろう素朴な強磁性体は，もはや稀有
な存在ではない．この間，有機磁性研究は日
本発の独創的な分野として発展し，国際規模
の学際領域となった．強磁性のほかに「磁石」
としての性質を示すもう一つのスピン整列
様式として「フェリ磁性」がある．これは，
大きさの異なるスピン（例えばスピン量子数
S = 1 と S = 1/2）が反平行にそろうものである
が，この描像に合致した有機フェリ磁性体は
いまだにひとつも発見されていない．この事
実はもともと，この有機フェリ磁性体の構築
は有機分子固有の結合様式（共有結合）に基
づけば結晶形態で容易に実現できると予想
されていたことにまったく反しており，有機
磁性研究の長年のパズルとされてきた．応募
者は最近の十年間で，理論と実験の両面から
有機フェリ磁性について研究し，その結果，
分子性物質の磁性の本質に関わる課題，不対
電子をもつ分子スピン（開殻系分子）の潜在
的な電子機能について，新規な概念やスピン
整列制御の分子設計アプローチを見出した．
そのうち，本応募研究テーマに特に関係の深
いものを以下に述べる． 

古くから知られている無機物（遷移金属化
合物）のフェリ磁性体と有機分子からなるフ
ェリ磁性体との違いを，量子化学・量子統計
力学の数値計算から調べた．磁気的な自由度
に関する理論的考察から，有機分子フェリ磁
性は，狭義の強磁性と等価になる場合がある
ことを明らかにした．この等価性は，無機物
を対象とした従来の磁性理論では看過され
ていたものであり，応募者が初めて明らかに
した．また，基底状態が 1 重項（S = 0）の分
子を集合させた場合でも，従来の物性固体物
理・磁性の常識に反して，広い意味でのフェ
リ磁性スピン整列が起こり得ることを理論
的考察から予言した（一般化フェリ磁性スピ
ン整列の理論モデル）．現在，この理論モデ
ルを実験的に検証するための分子系を設
計・合成し，その磁気物性の解明を並行して
進めている． 

有機フェリ磁性体を得るためには，大きさ
の異なるスピンを持つ分子を，結晶中で交互
にならべる（共結晶化）必要がある．2 種類
の分子を強制的に共結晶化させるための新
しい方法として，S = 1 のビラジカルと S = 

1/2 のモノラジカルを結合でつないだ，ビ
ラジカル－モノラジカル複合分子を設計・合
成した．この有機結晶は，結合連結系の単
成分有機分子として初めてフェリ磁性的な
磁化の発散を低温で示した．これは，ビラジ
カルとモノラジカルの交互 1 次元鎖（分子列）
の中で，S = 1 と S = 1/2 のスピンが互い違い
に揃うためである．なお，左右に隣接する列

との間ではフェリ磁性スピン整列は起こっ
ておらず，フェリ磁性的なスピン整列が結晶
全体におよぶ磁気相転移は起こっていない． 

もう一つのアプローチとして，有機酸・有
機塩基にそれぞれスピン量子数の異なるラ
ジカルを導入して，酸－塩基対（有機塩）の
形でヘテロ分子集合系を構築した．ここでは,

分子間の選択的な OH-N 水素結合が共結晶化
のドライビングフォースとして有効に働い
ている．この有機錯体では，5 K で反強磁性
体への相転移が起こった．これは，異種スピ
ン量子数を持つ分子間を水素結合で連結し
磁気相転移を起こした初めての例である． 

上記の 2 つのアプローチでは，2 成分の有
機分子の分晶化を回避して一つの結晶とし
て集積化することには成功したが，分子配列
の制御というにはまだ十分とは言えない．す
なわち，単成分アプローチでは，1 次元方向
ではフェリ磁性スピン整列が達成されたも
のの，隣の分子列との間でスピンを打ち消し
あう配列になってしまい，フェリ磁性相転移
を逃した．一方，酸－塩基対アプローチでは，
磁気相転移まで見出したが，結晶中で一部に
ビラジカル同士またはモノラジカル同士が
隣り合う部分があった．三次元的なフェリ磁
性磁気相転移を起こすには，分子集合系中の
すべての方向でスピンの大きさの異なる分
子同士が最近接になることが必要である．酸
－塩基対では，同じ大きさのスピンが隣り合
う部分があるために，差し引き分のスピンに
よる磁化が打ち消しあう反強磁性相転移の
みが起こった．本研究で目指す核酸による分
子制御は，酸－塩基対モデルの発展系として，
新しい分子配列制御の方法論を提供する． 

 

２．研究の目的 

本研究では，核酸塩基に安定なニトロキシ
ドラジカルを置換した「安定ラジカル導入型
核酸塩基」を合成し，核酸塩基に特有の相補
的水素結合による異種分子集積系―ヘテロ
分子・ヘテロスピン集合系―を構築する．究
極の目標は，天然の核酸に見られるようなリ
ン酸ジエステルによる二重らせんに，らせん
ピッチをも考慮して安定ラジカルを配置し
た bio-inspired molecule-based magnet を開発す
ることにある．本研究の交付期間では，その
プロトタイプとなる分子集合系として，オリ
ゴマーまたは結晶を作成する．電子スピンを
担う分子の配列を，核酸の塩基配列で制御し
て，開殻分子（分子スピン）の組織化・分子
配列制御を行なう方法論を確立することを
目的とする． 

 

３．研究の方法 

安定なラジカル（ニトロニルニトロキシド）
を導入した核酸塩基として,シトシンやグア
ニンなどの天然型塩基の誘導体と，チミン誘



導体と 3重水素結合を形成すると予想される
ジアミノピリジン（DAP）誘導体を設計し，
合成した．本研究で合成した誘導体はすべて
結晶性固体として単離し，単結晶 X 線構造解
析により，分子構造を決定した．ビラジカル
誘導体（不対電子を 2つ持っているもの）に
ついては，磁化率の温度変化の測定により，
その基底スピン状態を確定した． 

ラジカル置換核酸塩基と一本鎖オリゴヌ
クレオチドとの錯体化(擬ハイブリダイゼー
ション)を行なった．紫外可視吸収スペクト
ルの温度変化の測定より，2 重鎖の融解温度
を明らかにした．溶液中での分子の会合状態
と運動状態を明らかにするために，ESR スペ
クトルを測定し，スペクトルシミュレーショ
ンから，ラジカルラジカル置換基間のスピン
－スピン相互作用と溶液中での回転相関時
間を求めた． 
 
４．研究成果 
①天然型の核酸塩基に安定なニトロキシド
系ラジカルを置換した「安定ラジカル導入型
核酸塩基」を合成し，核酸塩基間の相補的水
素結合を活用したヘテロ分子集合系結晶を
構築することを目標とした．基底三重項（ス
ピン量子数 S = 1）のビラジカルと基底一重項
（スピン量子数 S = 0）のビラジカルをそれぞ
れシトシンに導入した誘導体を合成した．基
底三重項のビラジカル 1 を用いて,閉殻のグ
アニン誘導体 2 との１：１の水素結合錯体を
得た（図1）．単結晶X線結晶構造解析により，

分子配列は予想通りに水素結合で制御され
ていることを明らかにした．この錯体は，
Watson-Crick 型塩基対に S = 1 の安定な開殻
分子種が導入され，結晶構造が確認された初
めての例である．さらに，基底一重項のビラ
ジカル 3 からも，S = 1/2 のモノラジカル－グ
アニン誘導体 4との水素結合錯体が得られた
（図 2）．X線結晶構造解析から、ビラジカル
－モノラジカル間での Watson-Crick 型ヘテロ
スピン対形成を明らかにした．このシトシン
－グアニン錯体では，塩基対間の side-by-side
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図 1．基底三重項ビラジカルを導入したシ
トシン(1)－グアニン(2)塩基対とその X 線
結 晶 構 造 （ Watson-Crick 型 塩 基 対 の
ORTEP 図）． 
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図 2．基底一重項ビラジカルを導入したシ
トシン(3)－グアニン(4)塩基対とその X 線
結晶構造（一次元水素結合ネットワークに
よるビラジカル－モノラジカル交互一次
元配列）． 
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図 3. ジアミノトリアジン誘導体 5 とその
1 次元鎖構造． 



の水素結合により、塩基対の交替的な一次元
水素結合ネットワークが形成されており，こ
れによりビラジカル部位とモノラジカル部
位の交互一次元配列が達成された．これらシ
トシン・グアニン系とともに，チミンのビラ
ジカル誘導体とジアミノトリアジンのモノ
ラジカル誘導体を合成し，X 線結晶構造解析
から分子構造を明らかにした．ジアミノトリ
アジン誘導体 5 については，単結晶として単
離し，X 線結晶構造解析で分子構造を決定す
ることに成功した（図 3）．さらに，
ESR/1H-ENDOR スペクトルの測定により，分
子内のスピン密度分布を決定し，水素結合錯
体内で磁気的自由度を保持することが期待
できるラジカル種であることを明らかにし
た． 
②有限スピン系の分子配列制御法の開拓を
目標に，分子スピン集積系の構造プログラミ
ングとして，スピン導入型核酸塩基を用いて，
オリゴヌクレオチドを鋳型としたラジカル
種の配列制御を試みた．最小構造のモデル系
として，3 本のオリゴヌクレオチドからなる
3 鎖系２重鎖を分子会合場とする 2 分子（2
スピン）配列系を設計した．3 鎖系オリゴヌ
クレオチドの紫外可視吸収スペクトルの温
度変化の測定より，2 重鎖の融解温度が室温
に較べて充分に高いことを明らかにした．さ
らに，ニトロニルニトロキシド置換のウラシ
ル誘導体と 3 鎖系オリゴヌクレオチドの錯体
について ESR 禁制遷移を観測し，ウラシル二
量体による熱励起 3 重項に帰属した．この結
果は，ウラシル誘導体がオリゴヌクレオチド
上で最近接で配列したことを示しており，非
共有結合的な構造プログラミング（核酸の塩
基配列特異的な分子集積化）が可能であるこ
とを意味している．
③DNA の塩基配列は，小分子を位置選択的に
並べかつ集積するための場としてみなすこ
とができ，構造制御のための分子設計可能な

テンプレートとして活用できると考えられ
る．DNA に結合する機能性小分子として，不
対電子持った安定ラジカルを用いることで，
分子レベルで構造制御されたスピン集合系
を DNA 上で構築することができ，DNA に磁
気機能を与えることが可能となる．本研究で
は，特定の塩基配列に位置選択的に結合する
性質を安定ラジカルに付与したナフチリジ
ン置換ニトロニルニトロキシドラジカル
(NCDNN)を合成した．NCDNN の母体である
naphthyridine carbamate dimer (NCD) は ，
5’-CGG-3’/5’-CGG-3’ triad における G-G ミス
マッチ塩基対に対して特異的に結合する合
成小分子として開発されたものであり，NCD: 
triad = 2: 1 の量論比で結合することが知られ
ている．NCDNN と DNA との結合を評価す
るために，融解温度（紫外可視吸収スペクト
ルの温度変化），CD スペクトル及び ESR ス
ペクトルの測定を行った，G-G ミスマッチ塩
基対を含む二重鎖（11-mer）の融解温度は，
その他の塩基の組み合わせに較べて 13℃も
高かった．CDスペクトルによる titrationでは，
誘起 CD バンドの強度（ellipticity）が NCDNN
の濃度とともに増大した．エキシトンバンド
のヨブプロット解析から，NCDNN と，
5’-CGG-3’/5’-CGG-3’ triadは 2:1の量論比で結
合していることがわかった．ESR スペクトル
では，ラジカルの窒素核 14N に典型的な超微
細分裂が観測されたが，磁気量子数 mIに依存
する線形の顕著な広幅化が見られた．線形解
析（スペクトルシミュレーション）から，ラ
ジカルの回転相関時間は，オリゴヌクレオチ
ドが共存する溶液中ではラジカル単独の場
合に較べ 10 倍以上増大することが明らかに
なった．これらの結果から，NCDNN は NCD
と同様の結合モチーフで DNA に結合してい
ると結論した．
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