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 電子スピンの状態を自在に制御することは、次世代材料を構築するうえで必

要不可欠な技術である。本論文は、自己集合性中空錯体の内部空間を活用した

有機ラジカル分子の配列制御、または自己集合の手法を用いたラジカル性中空

構造の構築による新奇スピン系の創出、さらには外部刺激によるスピン状態の

制御による新たなスピン材料の創出を目的とした研究に関するものである。 
 1 章では、本研究を行うにあたっての背景について記述してある。 
 2 章では、自己集合性かご状錯体の内部空間を利用したラジカル分子間のスピ

ン-スピン相互作用の誘起に関して記述してある。ラジカル分子間の空間を介し

たスピン間相互作用を制御しスピン系を設計するといった研究はほとんどなさ

れていない。なぜなら、通常のラジカル分子は分子間で顕著な親和性を持たず、

スピンを効果的に近づけることができないからである。自己集合性かご状錯体

は、各種有機安定ラジカルを複数個包接し、スピン中心を近接する配置をとる

ことが X 線結晶構造解析により明らかになった。ESR 測定から、ラジカル包接

錯体は固体および溶液状態においても三重項シグナルを示し、かご状錯体内の

ラジカルが分子間でスピン-スピン相互作用していることがわかった。 
 3 章では、外部刺激によるラジカル分子間のスピン-スピン相互作用の制御に

ついて記述してある。かご状錯体内部でラジカルは比較的弱い相互作用（疎水

性相互作用）により包接されているだけなので、スピン間相互作用をラジカル

分子の動き、つまり熱で容易に制御可能である。またアミノ基を有するラジカ

ルをゲストとして用いると、pH により取り込み、放出が制御でき、一定温度で

スピン-スピン相互作用のオンオフが可能であることがわかった。 
 4 章では、安定ラジカル配位子からなるラジカル性の中空構造を有するかご状

錯体の構築とその磁性およびゲスト取り込みに関して記述してある。自己集合

の手法を用いることで、新規合成した三角パネル状の安定ラジカル配位子とパ

ラジウム錯体から正八面体かご状スピン錯体を構築した。ラジカル配位子に囲

まれた内径約 1 nm の内部空孔を有することが確認された。このスピン錯体は、

高い水溶性を持ち内部は疎水性であるので、水中でアダマンタンなど疎水性分

子を取り込むことが可能である。特に安定ラジカルをゲストとして用いた場合



には、ゲストの有無によりスピン状態を制御できることがわかった。 
 5 章では、ラジカル性中空構造を有するネットワーク錯体の構築と結晶相ゲス

ト交換について記述してある。安定ラジカルを配位子としたネットワーク錯体

は数多く知られているが、ゲスト包接能を有するものはほとんどなく、ゲスト

は水やエタノールなどの溶媒分子に限られている。ここでは、前述の三角パネ

ル状の安定ラジカル配位子とカドミウムイオンから、ゲスト交換可能なネット

ワークスピン錯体を合成した。錯形成時にテンプレートとして働く結晶溶媒を

変えることで二次元ネットワーク錯体、三次元ネットワーク錯体を作り分ける

ことができ、その構造変化に伴い磁性が変化することがわかった。また二次元

ネットワーク錯体では、結晶状態を保ちながらゲスト交換が可能である。ゲス

トであるニトロベンゼンは 1,4-ベンゾキノンに結晶状態を保ったまま交換可能

であり、このゲスト交換にともない、ドナー性の配位子とアクセプター性のベ

ンゾキノンが酸化還元反応を起こすことがわかった。一方、クロロホルム/メタ

ノール溶液中で得られる錯体は、クロロホルムが立体的なテンプレートとして

働き、二次元シート間が結合で結ばれた三次元構造をとり常磁性的な振る舞い

をすることがわかった。 
 6 章では、自己集合性かご状錯体の特異な電子受容能およびドナー分子包接か

ご状錯体の光によるスピン生成について記述してある。光による電子（スピン）

の制御は、磁性材料だけでなく反応設計においても重要な課題である。かご状

錯体の電気化学測定により一電子酸化還元波が極端な低電位で観測され、かご

状錯体の高い電子受容性が支持された。また、電子供与性ゲストを取り込んだ

包接錯体を合成し、粉末状態、110 K で光照射すると、近赤外領域付近に幅広い

吸収が観測された。この吸収はかご状錯体の一電子還元体であることが定電位

電解吸収スペクトルとの対応から明らかになった。 

  
 以上より、自己集合性中空錯体によるラジカル分子間の磁気相互作用の制御

および錯体骨格の中心に安定ラジカルを導入した新奇中空錯体の構築を達成し

た。安定ラジカルの配置、配列を高度に制御することは、今後新奇磁性体を設

計する上で重要になると考えられる。また、ゲストを取り込み可能な磁性体は、

そのゲストの性質を付加した機能を創出できる可能性を秘めており、今後さら

に研究が進められていくことが期待される。 

 
 よって本論文は博士（工学）の学位請求論文として合格と認められる。 


