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O-xylylenedioxy-hinged pincer-type bis(terphenyl/biphenyl tert-butyl nitroxide) biradicals 

toward para-/diamagnetic switching materials were synthesized and found to be paramagnetic 

in both solid and solution phases. To increase the intramolecular radical-radical interactions, 

we designed and synthesized new tetraradicals. As the crystal structure analysis on a precursor 

tetrahydroxylamine, the side-arm benzene rings are facing parallel to each other and the 

hydroxylamine groups are very closely contacted. Furthermore, the solution ESR of a 

monoradical suggests that the presence of a hyperfine interaction across the arms. The solution 

ESR and solid-state magnetic susceptibility of the tetraradical were measured, and the 

paramagnetic behavior observed is explained based on the molecular structure. 
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常磁性/反磁性スイッチング分子を目指した、o-キシリレンジオキシを蝶番とした

ピンセット型フェニル-1)、ビフェニル-、 およびテルフェニルビスニトロキシドラジ

カル 2)（ビラジカル分子）は固相、溶液相いずれも常磁性であった。そこで分子内末

端相互作用の増加を狙い、新たなテトララジカル分子を設計、合成した。 

テトララジカルの前駆体であるテトラヒドロキシルアミンは以下の図のようにベ

ンゼン環同士が平行になり、ヒドロキシルアミン同士が非常に近接している結晶構造

を見ることができた。また、テトラヒドロキシルアミンが一か所のみ酸化されたモノ

ラジカルの ESR はヒドロキシルアミン同士が溶液中で近接していることを示唆する

超微細構造を見せた。 

テトララジカルについて ESR と固体磁化率を測定すると、測定される温度領域に

おいて常磁性であった。分子内ラジカル間相互作用を分子構造に基づいて説明する。 

 

図 テトラヒドロキシルアミンの結晶構造解析(左)と分子構造(右) 
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