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Current topics in the thermogravimetric-differential thermal analysis (TG-DTA) of inclusion compounds (ICs) 
synthesized using one-dimensional (1-D) organic porous materials such as 2,4,6-tris-(4-chlorophenoxy)-1,3,5-triazine 
(CLPOT), and 4-X-phenylnitronylnitroxide (4-XPNN) radicals such as phenylnitronylnitroxide (PhNN) and 
p-nitrophenylnitronylnitroxide (p-NPNN), are reviewed.  Each NN radical included in the CLPOT nanochannels with 
spacer molecules such as N-phenyl maleimide (N-PhMI) for dilution, or even without spacer molecules, was stable 
above ca. 200 °C, at which temperatures bulk PhNN or p-NPNN are usually decomposed.  These results demonstrate 
that NN radicals can be included in CLPOT nanochannels and remain stable, even during electron spin resonance 
(ESR) spectroscopy at high temperatures up to 150 °C.  Therefore, NN groups may be used as an ESR spin probe like 
many of the derivatives of 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxyl (TEMPO) to examine the local structure of 
crystalline/amorphous porous materials, polymers, and membranes. 
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1. はじめに 
 
 近年，一次元細孔物質を鋳型として構築した機能性分子

の一次元鎖により，異方的な物性を示す新物質を創成する

取り組みが様々なされている。そんな中で筆者らは，有機

一次元細孔物質を鋳型とした有機ラジカル一次元鎖にもと

づく新規有機磁性体の構築に，長年取り組んでいる。 
 以前にも本誌で述べさせていただいたが，1) 様々な一次

元分子鎖構築のための鋳型として，tris(o-phenylenedioxy) 
cyclotriphosphazene（TPP; Fig.1(a)）の存在が知られている。

近年は“TPP”といえば，政治・経済用語として，あるい

は 化 学 者 であ れ ば “ トリ フ ェ ニ ルフ ォ ス フ ィン

（triphenylphosphine）”の略称として認識される方が圧倒的

多数だと思うが，この機会に“一次元細孔物質としての TPP”
もご記憶いただきたい。 
 

 
 
Fig.1 Chemical structures of the host and guest materials 
introduced in this study. 
 
筆者ら以前にもTPPに有機ラジカルを包接させる研究は

行われていた。2) しかし，その際に得られた包接体では，

共包接した溶媒分子によって細孔中のラジカルが孤立して

いた。したがって電子スピン共鳴（ESR）の測定でも，ス

ピン間の交換相互作用や双極子相互作用に由来するスペク

トルは観測されなかった。これに対し筆者らは，TPP に

2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxyl（TEMPO; Fig.1(b)で X = 
H）を包接させ，有機ラジカルのみからなる分子一次元鎖

を構築することに初めて成功した ([(TPP)2-(TEMPO)1.0]包
接体)。3) この包接体に対する ESR 測定の結果，139 K 以上

で一次元スピン拡散を示す線形の ESR スペクトルが観測

された。4) 一方，非ラジカルスペーサーで TPP 細孔中の

TEMPO を孤立させた包接体の温度可変 ESR 測定では，108 
K 以上で TEMPO 分子が一軸性の回転拡散運動を行ってい

ることが明らかになった。5) 

これらの結果は，[(TPP)2-(TEMPO)1.0]包接体において

TEMPO 分子一次元鎖の示すスピン間相互作用とゲストラ

ジカルの分子運動との間に何らかの相関がある可能性を示

す。[(TPP)2-(TEMPO)1.0]包接体そのものはほぼ常磁性であ

るが，[(有機一次元細孔物質)-(有機ラジカル)]包接体に拡張

して考えた場合，ホスト細孔物質とゲストラジカルの組み

合わせ如何により，細孔径に対するラジカルサイズの比率

が変わる。その結果，ホスト－ゲストあるいはゲスト同士

の分子間相互作用やゲストラジカルの分子運動に影響が生

じることが容易に予想できる。そして場合によっては，隣

接ラジカルの不対電子間にはたらく（交換または双極子）

相互作用にも変化が表れる可能性がある。分子運動とスピ

ン間相互作用の間の関係はまだ明らかになっていないが，

様々な類似の包接体を調べる中で，新規有機磁性体を生み

だすためのカギとなる重要な知見が得られるかもしれない。 
現在，有機磁性体そのものは，分子サイズの磁性体やデ

バイス，あるいは薬剤における磁気マーカー 6) としての応

用を見据え，多方面から研究されている。これらに加え，

[(有機一次元細孔物質)-(有機ラジカル)]包接体の場合は，核

磁気共鳴（NMR）を高感度で測定するために行なわれる“動

的核分極（Dynamic Nuclear Polarization; DNP）”における電

子スピン供給源としての利用が期待されている。7) さらに，

隣接ラジカルの電子スピン間の相互作用が小さい（|Jintra| < 
1 K）ことを利用し，量子コンピューティングや量子シミュ

レータにおいて必要な，高密度のキュビット群を提供でき

る系としても注目を集めている。このような様々な観点か

ら，新たな[(有機一次元細孔物質)-(有機ラジカル)]包接体の

合成と，その同定が求められており，その過程で熱測定に

よって得られる知見が必須となってくる。 
 

2. [CLPOT-(4-XPNN ラジカル)]包接体 
 
こういった物質を合成していく上で，TPP をホスト物質

とする場合，細孔径の上限（< 1 nm）と，極性溶媒に対す

るTPPの溶解度が低く極性分子の包接が困難という事実か

ら，包接可能なゲストラジカルの種類が制限される。この

ことが，有機一次元細孔を鋳型とした有機ラジカル分子一

次元鎖構築の発展の妨げとなっていた。 
この問題を解決する手段の一つが，2,4,6-tris(4-chloro- 

phenoxy)-1,3,5-triazine （ CLPOT; Fig.1(c) ） の 利 用 で あ   

る。8,9) CLPOT の結晶は TPP と同じような構造の一次元

細孔をもち，その細孔径は 1 nm 超である。一方で CLPOT
細孔には，包接体合成時の溶媒として用いることの多いエ

タノールやベンゼンなどの小分子は包接されない。これは，

包接させるゲスト分子の選択性を高める上で有利な点であ

る。また，CLPOT 細孔は TPP と異なり，一部の極性分子

が包接可能であるという利点をもつ。実際，多くの市販の

有機ラジカルの分子径は 1 nm 程度であり，極性置換基をも

つ場合も少なくない。このような理由から，CLPOT は一次

元分子鋳型として大変有望である。実際，CLPOT では多く

の 4 位置換 TEMPO 誘導体（4-X-TEMPO）の包接が可能で

あることが示されている。10,11) そして，CLPOT 細孔内で

の TEMPO 誘導体分子の運動や配向についての知見が得ら

れている。 
ところで，安定有機ラジカルとして TEMPO 誘導体と並

んで有名なのが，4 位置換 phenylnitronylnitroxide（4-XPNN; 
Fig.1(d)）である。しかしこれまで， NN ラジカルを細孔

中に吸着させ，その分子配向や運動を調べるといった類の

研究例はほとんど知られていない。筆者が知る限りでは，

低温でガラス状態のエタノールやセメント内に分散された

phenylnitronylnitroxide（PhNN; Fig.1(d)で X = H）の狭い温

度範囲の分子運動を，断片的に ESR で調べた例がある程度

である。12)  
そこで筆者らは，CLPOT に PhNN または p-nitrophenyl- 

nitronylnitroxide（p-NPNN; Fig.1(d)で X = NO2）の各 NN ラ

ジカルを包接させ，CLPOT 細孔内におけるこれらの分子の

配向と運動を調べた。13) 今回紹介する CLPOT 包接体では，
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ゲスト NN ラジカルと類似の構造をもつ非ラジカル，

N-phenyl maleimide（N-PhMI; Fig.1(e)）をスペーサーとして

共包接させ，各ラジカルを孤立させた。一方，CLPOT を鋳

型とした NN ラジカル一次元鎖の構築のため，NN ラジカ

ルのみを包接させた試料の構築も試みた。 
各包接体は，CLPOT およびゲスト物質を，ベンゼンまた

はエタノールに溶解し，再結晶することによって得た。各

物質の組成は，元素分析， ESR スピン濃度測定のほか，

熱重量分析（TG）による重量減少から求めた。その結果，

CLPOT に PhNN をスペーサーで希釈して包接させた

[(CLPOT)2-(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50]， p-NPNN を希釈した 
[(CLPOT)2-(p-NPNN)0.04/(N-PhMI)0.50]，p-NPNN のみを包接

させた [(CLPOT)2-(p-NPNN)0.07]，そしてスペーサーのみを

包接させた[(CLPOT)2-(N-PhMI)1.0]の各包接体を得た。いず

れの場合も CLPOT の分子数を 2 としているのは，CLPOT
結晶の単位格子が CLPOT 2 分子によって構成されている

ためである。CLPOT に PhNN のみを包接させた場合は，安

定な試料を得られなかった。組成比を見てすぐにわかるの

は，p-NPNN のみの包接を試みた包接体においてでさえ， 
NN ラジカルの包接量は少なく，スペーサーを加えた場合

のせいぜい二倍程度という点である。 
本解説ではおもに，これらの包接体における TG と，示

差熱分析（DTA）の測定結果について述べる。なお，これ

以降，表記を簡単にするために，スペーサー入りの包接体

については CLPOT 部分を省略し，[(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50]
および[(p-NPNN)0.04/(N-PhMI)0.50]のように書く。また，いず

れの包接体においても「包接体」の記載を省略する。さら

に，便宜上，すべての測定の温度を摂氏温度（℃）で記載

するものとする。 
 
3. [CLPOT-(4-XPNN)/(N-PhMI)]包接体の TG-DTA 

 
 Fig.2 に [(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50] の TG-DTA ，および

[(CLPOT)2-(N-PhMI)1.0]，ゲストフリーCLPOT，ならびにバ

ルクの PhNN と N-PhMI の DTA の結果を示した。 
まず，個々のホストおよびゲスト物質の DTA の結果を

見てみたい。室温での CLPOT は，一次元ナノ細孔をもつ

六方晶系の結晶として存在し，細孔中にゲスト分子が含ま

れない“ゲストフリー”の状態である。DTA 測定に際し

て温度を上昇させていくと，CLPOT では 220℃付近で融解

を表す吸熱ピークが観測された。9) また，バルク PhNN に

おいては，90℃付近に構造相転移と思われる吸熱ピークが

観測され，190℃付近に分解を示す DTA の異常が観測され

た。バルク N-PhMI においては，90℃と 234℃付近に大きな

吸熱ピークが観測された。これらはそれぞれ，N-PhMI の融

解および蒸発に対応すると考えられる。 
さて，ホストおよびゲスト物質そのものの DTA の結果

と比較すると，[(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50]および[(CLPOT)2- 
(N-PhMI)1.0]の DTA の結果は，いずれもゲストフリー

CLPOT とよく似ている。すなわち，どちらも N-PhMI が相

当量含まれているにもかかわらず，バルク N-PhMI に由来

するピークの痕跡は観測されない。また，PhNN が CLPOT
結晶の表面に吸着していれば，わずかだとしてもこれに由

来する DTA の異常が観測されるはずだが，これも見られ

ない。これらの結果は，ゲスト物質が CLPOT 細孔に包接

され，バルクとは異なる状態になっていることを示唆する。 
[(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50]のTGに見られる階段状の重量減少

は，包接されたゲスト分子の脱着を示唆すると考えられる。

この他，[ (PhNN)0.01/(
 N-PhMI)0.50 ] および [ (CLPOT)2-(

 N- 
PhMI)1.0]において，72℃および 200℃付近にわずかな吸熱 
ピークが観測されている。これらのピークは，[(PhNN)0.01/ 

 
 
Fig.2 TG-DTA curves for [(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50] and DTA 
curves of [(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50], [(CLPOT)2-(N-PhMI)1.0], 
guest free CLPOT and bulk PhNN and N-PhMI. Note: a part of 
sample names are shown in abbreviated form (see text). 

 
 

 
 
Fig.3 Temperature dependence of the experimental (left) and 
simulated (right) ESR spectra for [(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50]. 
 
 
 (N-PhMI)0.50]の TG と比較すると，先ほど述べた階段状の

重量減少に対応する温度付近で観測されている。したがっ

て，ゲスト脱着と関係した何らかの現象を表すピークだと

考えられる。 
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以上の TG-DTA の結果は，[(p-NPNN)0.04/(N-PhMI)0.50]の
場合にもほぼ同様であった。したがってこれらの希釈系で

は，ラジカル種の違いによる熱力学的挙動の違いはほとん

どないと考えてよい。 
 Fig.3 に，-23℃から 95℃における[(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50]
の温度可変 ESR の結果を示した。これらの ESR スペクト

ルが昇温および降温の場合にも再現されたことから，Fig. 2
の DTA の結果と合わせ，[(PhNN)0.01/(N-PhMI)0.50]に含まれ

る PhNN ラジカルは，CLPOT 結晶の表面ではなく，CLPOT
細孔内に包接されていることが確実となった。また高温で

の ESR 測定が可能であったことから，CLPOT 包接体の熱

安定性が見てとれる。 
詳細は省略するが，Fig.3 に示したスペクトルシミュレー

ション 14)の結果より，CLPOT 細孔内の PhNN ラジカルは，

分子の長軸（Fig.1 の縦方向）がチャンネル軸にほぼ平行に

なるような配向を取り，チャンネル軸周りの回転拡散運動

を 行 っ て い る こ と が わ か っ た 。 13) [(p-NPNN)0.04/ 
(N-PhMI)0.50]に関しても同様である。また NN ラジカルの回

転拡散運動の活性化エネルギー（40-50 kJ mol-1）は，

4-X-TEMPO（6-8 kJ mol-1）と比べて非常に大きいことがわ

かった。 
このように，一次元ナノ空間における NN ラジカルの分

子配向と運動に関する知見が，TG-DTA の測定結果をきっ

かけとして初めて詳細に得られるようになったのである。 

 

4. [CLPOT-(p-NPNN)]包接体の TG-DTA 

 
ところで，筆者が目指しているのは有機ラジカル一次元

スピン鎖の構築なので，p-NPNN をできる限りたくさん包

接した CLPOT 包接体が得られることが望ましい。しかし

前述のように，実際には p-NPNN ラジカルの包接量は，希

釈した[(p-NPNN)0.04/(N-PhMI)0.50]の二倍程度に過ぎなかっ

た。今後合成時に適切な溶媒を選んだり，4-XPNN ラジカ

ルのうち，今回とは別な置換基をもつものを包接させたり

するなど，NN ラジカル一次元鎖構築にはさらなる工夫が

必要である。 
 
 

 
 

Fig.4 TG-DTA curves for [(CLPOT)2-(p-NPNN)0.07] and DTA 
curves for guest free CLPOT and bulk p-NPNN.  

Fig.4 に[(CLPOT)2-(p-NPNN)0.07]の TG-DTA と，ゲストフ

リーCLPOT および市販のバルク p-NPNN の DTA の結果を

示した。余談であるが，いくつか知られている p-NPNN の

結晶相のうち，β相は強磁性相転移（Tc = 0.65 K）を示す有

機物として初めて報告されたものである。15)  
p-NPNN については，DTA の温度依存性から，構造相転

移の様子が詳細に知られている。16) β相はベンゼンをゆっ

くり蒸発させることで得られる。β相のDTAを測定すると，

100℃と 135℃にそれぞれ吸熱ピークが見られる。この

135℃付近のピークは βh 相への構造相転移を表す。一方 γ
相はアセトニトリルから再結晶するなどして得られるが，

100-130℃の狭い温度範囲でのみ安定に存在する中間相で

ある。γ相の DTA を昇温方向で測定すると，135℃付近の βh

相への転移を表す吸熱ピークのみが観測される。γ 相も βh

相も安定相ではなく，室温以下で保存しても時間の経過と

共に β 相に戻っていく。そして 170℃以上では，分解を示

す DTA の異常が観測される。筆者らが測定した Fig.4 のバ

ルク p-NPNN のDTAは 135℃付近に吸熱ピークが観測され

るため，γ相の試料であったことがわかる。 
[(CLPOT)2-(p-NPNN)0.07]の DTA を見ると，[(PhNN)0.01/ 

(N-PhMI)0.50]または[(p-NPNN)0.04/(N-PhMI)0.50]の場合(Fig.2)
と同じくゲストフリーCLPOT のものに類似しており，やは

りバルク p-NPNN に対応するピークは観測されていない。

上記二つの試料と比べて，全ゲスト包接量がかなり少ない

にも関わらずこのような結果が得られたということは，一

連の[CLPOT-(NN ラジカル)]包接体において，ゲストの包接

量や種類は包接体の DTA にあまり影響を及ぼさないとい

うことを示す。また[(CLPOT)2-(p-NPNN)0.07]の DTA だが，

Fig.2 の場合と同じく，TG から読み取れるゲスト分子の脱

着がほぼ完了した温度に対応して，小さな吸熱ピークが観

測されている。これらのことも，[CLPOT-(NN ラジカル)]
包接体の DTA がゲスト種や包接量にあまり依存しないこ

とを示唆する。 
 
 

 
 
Fig.5 Temperature dependence of the experimental (left) and 
simulated (right) ESR spectra for [(CLPOT)2/(p-NPNN)0.07]. 
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このように，NN ラジカル一次元鎖の構築は，まずは

CLPOTにNNラジカルが包接可能であることを示せたこと

で第一歩を踏み出したと言える。また，Fig.5 に示した通り，

[(CLPOT)2-(p-NPNN)0.07]の ESR スペクトルは，Fig.3 と似て

いるが，全体的に線幅が広くなっている。13) これは，隣接

p-NPNN 分子のもつ不対電子による磁気双極子相互作用が

原因であると考えられる。したがって，不対電子間におけ

る交換相互作用の有無は不明だが，少なくとも電子スピン

間に相互作用が発生するくらいの位置にお互いが存在して

いるということを示す。このことも，NN ラジカル一次元

鎖を構築する上で，非常に意味深い結果だと考えられる。 
一方，今回の研究により，NN 基をあらたな ESR のスピ

ンプローブとして用いることができる可能性が提示された。

これまではプローブとして TEMPO 系に代表されるニトロ

キシドラジカルを用いることが多かったが，合成条件によ

っては NN ラジカルの方が扱い易い場合があるかもしれな

い。今後様々な NN ラジカルの分子運動の研究が進むにつ

れ，これまで解析できなかった分子性あるいは非晶質の細

孔物質，高分子および半透膜などがもつナノサイズの空間

構造を明らかにできる可能性がある。今後の研究の進展が

期待される。 

 

5. まとめ 

 
 CLPOT 1次元細孔を鋳型とし，包接量はわずかであるが，

NN ラジカルをゲストとした包接体の合成に成功した。

TG-DTA を通して，試料の組成や包接体中のゲスト分子の

吸着状態についての知見を得られた。また，ESR を用いて

一次元細孔中の NN ラジカルの分子配向や運動を解析する

ことができた。[(有機一次元細孔物質)-(有機ラジカル)]包接

体の研究において TG-DTA は欠かすことができない測定手

法であり，その結果に多くの期待が寄せられている。 
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