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研究成果の概要（和文）：研究題目である「弱く結合する分子間錯体の集合状態を知る磁気プローブの確立」に
関する研究の実績として，大きく3項目の研究成果が得られた．N@C60分子と容易に分子錯体を形成する
Cycloparaphenylene (CPP) ホスト分子について，ラジカルカチオン種の電子スピン共鳴（ESR）測定・電子スピ
ン核スピン二重共鳴（ENDOR）測定で磁気的特性を明らかにした．単結晶中にトラップされたゲスト・ラジカル
分子について，X-線回折測定とESR測定の同時測定に成功した．酸素内包フラーレンO2@openC60の基底三重項状
態のESR測定に成功した．

研究成果の概要（英文）：Three major investigations were accomplished by this research project. The 
first, the magnetic properties of the radical cation of cycloparaphenylene (CPP) were obtained by an
 electron spin resonance (ESR) and an electron nuclear double resonance (ENDOR) measurements. 
Secondarily the parallel measurement of X-ray diffraction and ESR spectroscopy was done for the 
host-gust system of radical molecule PTIO in TPP metal- organic framework crystal. Finally the 
ground state of electron spin triplet was confirmed for O2@openC60 molecule by using multi-frequncy 
ESR measurements.

研究分野： 物理化学

キーワード： 内包フラーレン　電子スピン共鳴分光　分子錯体　分子磁性
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１．研究開始当初の背景 
 ラジカル種の磁気特性を観測する方法と

して，他のホスト分子との分子錯体形成は有

効な方法であることが知られていた．また，

新しい分子錯体と言える炭素クラスター・フ

ラーレンが出現し，新しいホスト・ゲスト系

が研究されるようになった．そのような研究

背景の下，「弱く結合する分子間錯体の集合

状態を知る磁気プローブの確立」を目指すこ

とを考えた． 

 
２．研究の目的 
 「弱く結合する分子間錯体の集合状態を知

る磁気プローブの確立」に関する研究目的と

して，大きく 3項目を上げた．第一に N@C60 分

子 と 容 易 に 分 子 錯 体 を 形 成 す る

Cycloparaphenylene (CPP) ホスト分子につ

いて，その磁気的特性を明らかにする．第二

に，分子錯体の究極の姿として，ホスト単結

晶中にトラップされたゲスト・ラジカル分子

について，結晶構造と磁気特性の相関関係を

明らかにする．第三に C60 フラーレンと酸素

分子の分子錯体である O2@openC60 の基底三

重項状態の磁気測定を行う. これらの研究

により，ラジカル種の磁気特性を観測する方

法として，他のホスト分子との分子錯体形成

は有効な方法であることを示す． 

 
３．研究の方法 
 Cycloparaphenylene (CPP) ホスト分子に

ついて，化学酸化で得られるラジカルカチオ

ン種の電子スピン共鳴（ESR）分光測定と電

子スピン核スピン二重共鳴（ENDOR）分光

測定を行う．第二のホスト単結晶中にトラッ

プされたゲスト・ラジカル分子については，

X-線回折測定と ESR 測定の同時測定を行う．

第三にC60 フラーレンと酸素分子の分子錯体

である O2@openC60 については，基底三重項

状態を異なるマイクロ周波数を用いた複数

の ESR 測定を行う． 
４．研究成果 

 第一の研究成果の詳細は，Phenylene リン

グの数が６，8，10，12 である CPP ラジカ

ルカチオン種全ての ESR 測定を行い，分子

内のプロトン核１H が等価に電子スピンと相

互作用しているスペクトルが得られた．

(Figure 1. 参照) つまり，ラジカルカチオン

の電子スピンは，全ての Phenylene リングに

等しく非局在化していることが確認できた．

また，1H-ENDOR 測定と 13C-ENDOR 測定

に成功し，分子構造の柔軟性に由来する

13C-ENDOR スペクトルのサイドバンドが観

測できた．この特徴的な CPP 分子構造の柔

らかさは，各種フラーレン分子を効率よく包

摂する能力に反映していることを明らかに

した． 

 

Figure 1. ESR spectra of [n]CPPs 

(n=6-12) radical cations in CH2Cl2 

solution recorded at 293K. 

 

Figure 2. ESR spectra of PTIO radical at the 

aligned angles measured at 273K. 



 第二の成果については，Figure 2., 3.に示

さ れ る よ う に ゲ ス ト ラ ジ カ ル 分 子

2-phenyl-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-3-

oxide-1-oxyl (PTIO)が金属錯体ホスト単結

晶に包摂された混晶の，配向角度に依存する

ESR スペクトルと X-線回折による単結晶構

造が得られ，その対応関係を明らかにできた．

その結果，緩やかな分子間相互作用により，

PTIO ラジカル分子がホスト単結晶内で特徴

的な配向状態にあることを解明することが

で き た ． 実 際 に は ， 配 位 子

2,4,6-tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazine (TPT) 分

子に金属イオン Zn2+を加えて空孔が配列し

た金属錯体ホスト単結晶の中に出来上がっ

た疎水性空間に，ゲスト分子 PTIO がホスト

分子 TPT のパイ電子と相互作用して包摂さ

れていた． 

 第三に，分子手

術法による化学合

成で，ケージを開

口させた openC60 

に高圧下で O2を押

し込み，（右図を参

照）開口部に OH 基

を付加させて，O2を閉じ込めた O2@openC60の

磁気物性を明らかにした．異なる周波数のマ

イクロ波を用いた ESR 測定(X-band ESR 測

定 : Figure 4.，W-band ESR 測定: Figure 5. 

参照)を行ない，O2@openC60は酸素の基底スピ

ン三重項状態を保存していることを証明し

た．また，電子スピン双極子相互作用と O2

の炭素ケージ内での制限振動運動に顕著に

表れた，O2と openC60間の分子間相互作用を観

測できた． 
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Figure 3. The structure of the mixed 

crystal of TPT with PTIO radical. 

 

Figure 4. X-band ESR spectrum of 

O2@openC60, red line: observed spectrum, 

black line : simulated spectrum. 

 

Figure 5. W-band ESR spectrum of 

O2@openC60, red line: observed spectrum, 

black line : simulated spectrum. 
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