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研究成果の概要（和文）：新規分子性電気伝導体の構成要素として、電子供与性を持つドナー分

子であるテトラチアフルバレン(TTF)誘導体に、電子分極の大きい四角酸を結合したいくつか

の分子を合成した。これらの分子では TTF 部位から四角酸部位に電荷が移動するため、溶媒に

より色が変化し、固体状態で電気伝導性を示す。またこの分子と磁性イオンとからなる結晶で

は、磁性イオン上のスピン間にドナー分子のもつπ電子を介した相互作用が認められた。 

 

研究成果の概要（英文）：Novel electron donor molecules composed of tetrathiafulvalene (TTF) and 

semisquarate ester are prepared. Because of a small amount of charge transfer from the 

electron-donating TTF unit to the electron-accepting semisquarate unit, these molecules show a 

solvatochromic effect in solution and electrical conductivity in the solid state in their neutral form. The 

radical ion salts composed of these donor molecules and magnetic transition-metal anion are also 

prepared. The antiferromagnetic exchange interaction between localized spins between magnetic anions 

are mediated by the π-electron system of the donor molecules. 
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１．研究開始当初の背景 

四角酸やクロコン酸などのオキソカーボ
ン類は、二つの水酸基を有する芳香族化合物
であり、結晶相において分子間共同現象に基
づく興味深い物性が見出されている興味深
い化学種である。例えば四角酸はその結晶内
において分子間水素結合により二次元水素
結合ネットワークを形成しており、圧力・温
度変化により常誘電・反強誘電相転移を引き
起こすが、これは水素結合部位の引き起こす

秩序・無秩序転移であり、代表的なプロト
ン・電子結合系である。またオキソカーボン
類は多数の酸素原子を分子周縁部に有して
いるため、遷移金属への配位子としても機能
しうるが、例えば立方対称かご型配位高分子
である四角酸の Ni 錯体においては配位空間
内へのゲスト分子により磁性が変化するな
どの現象が見出されている。さらに四角酸は
超分極構造を有しており、電子供与性 π 電子
系を結合させたスクアリル色素系誘導体に
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おける非線形光学特性や、人工 DNA におけ
るリン酸基の優れたミミックとしての特性
に注目した遺伝子制御分子などが報告され
ている。 

 このような多彩な機能を有する四角酸を、
代表的な電導性錯体の構成ユニットである
TTF (テトラチアフルバレン) 系ドナーと結
合することにより新規 π 電子系の構築が期待
される。この観点に基づき系の探索を行って
いる過程において、単一成分からなる単結晶
が半導体程度の電気伝導性を有することを
見出した。一般に有機ドナー分子等を用いて
分子電導体を構築するためには、有機アクセ
プター分子と組み合わせた電荷移動錯体を
作成するか、電気化学的方法により部分酸化
状態を発現させるのが定法であり、得られた
分子電導体は二種以上の化学種からなる系
である。これは物質系のバラエティをもたせ
うるという面では利点であるが、電導性錯体
を応用面に展開する上ではスケールアップ
の難しさ等がネックになっている。一方単一
成分からなる電導性錯体としては既に拡張 π

電子系配位子を有する単一成分分子性金属
が報告されているが、これらの系は合成が極
めて困難である。これらの系と本物質とを比
較した場合、電導性は劣るものの、単一成分
であるため精製・デバイス形成が容易である
という利点を有している。またこの分子の保
護基を外し遊離の四角酸に導くことで、たと
えばプロトン・電子結合系として分子間水素
結合ネットワークに TTF 骨格がリンクした
系、あるいはこの分子を配位子として用いた
有機・無機複合系分子磁性伝導体への展開が
可能である。このように本分子は多様な研究
展開の可能性を秘めた分子であることが期
待されるため、本課題においてこの分子系の
可能性を追求することを目指すことにした。 

 

２．研究の目的 

四角酸に代表されるオキソカーボン類を、
代表的な電導性錯体の構成ユニットである
TTF (テトラチアフルバレン) 系ドナーと結
合することにより構築した新規 π 電子系であ
る TTF 系ドナーを主な対象として、1) 分子
内分極に基づく単分子系における圧力印加
等による電導性の発現制御、2) 水素結合とド
ナー上の局在電子系との間の共同現象制御、
および 3) 遍歴 π 電子系と局在 d 電子系との
間の相互作用制御を指向した物質設計・開拓
を行う。新物質系の電荷とプロトン、あるい
は電荷とスピンの共同現象を結晶構造・電子
構造・輸送現象・磁気的挙動の観点から解明
することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1) セミ四角酸イソプロピルエステルを結合
した下に示す TTF 系有機ドナー分子 1, 2 お

よび 3 を合成する。メチル基を系統的に導入
することにより TTF 部位のドナー性を上昇
させ、これが得られたドナー分子の物性に及
ぼす影響の検討が可能である。また二置換体
2 においては異性体の分離の煩わしさを避け
るため、TTF 骨格の片側にのみメチル基を導
入することとした。これらの分子の酸化還元
電位、および種々の溶媒中での紫外可視スペ
クトルを測定する。またこれらの分子中のイ
ソプロピル基の脱保護を試みる。 
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(2) それぞれのドナー分子の単結晶を作成し、
中性分子状態での結晶構造解析および電気
伝導度測定、および光電導度測定を行う。 

 

(3) これらのドナー分子からなるラジカル塩
として GaCl4 塩および FeCl4 塩を中心にして
物性測定に適した良好な単結晶を育成し、電
気伝導度・磁化率の測定を行う。これらの塩
はそれぞれ非磁性の GaCl4


 イオンおよび常

磁性の FeCl4

 イオンをもち、他の電導性ラジ

カル塩においてしばしば同型の結晶が得ら
れることが知られているため、π 電子系と d

電子系の相互作用評価に有用である。 

 
４．研究成果 
(1) 四角酸置換 TTF 系ドナー分子 1~3 は下記
の合成経路に従い合成した。 
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それぞれのドナー分子の酸化還元電位を
表 1 に示す。メチル基の数が増えていくに従
い、第 1 酸化電位 E1、第 2 酸化電位 E2とも
に減少していくが、これは電子供与基である
メチル基の導入により TTF 骨格のドナー性
が向上したものと解釈できる。一方第 1 酸化



 

 

電位 と第 2 酸化電位の差 ΔE はメチル基の
数との間に明確な相関がみられない。これは
これらの分子の HOMO にはメチル基の超共
役効果が働いていないことを示している。 

 

表 1. 四角酸置換TTF系ドナー分子の酸化還
元電位 (vs. Ag/Ag

+
 in CH3CN, 0.1 M 

Bu4N ClO4) 。 

 

 TTFsqiPr  

(1) 

Me2TTFsqiPr 

(2) 

Me3TTFsqiPr 

(3) 

E1 / V 0.160 0.115 0.085 

E2 / V 0.495 0.465 0.425 

ΔE / V 0.335 0.350 0.340 

 

 ドナー分子 1~3は溶液および固体状態で濃
い紫色を示し、溶液状態の吸収スペクトルに
は 520 – 550 nmの領域に強い吸収が観測され
た。メチル置換基の数が増加するに従い、吸
収極大波長 λmax も増加した。これはドナー分
子の HOMO が主として TTF 骨格に局在して
いてメチル基の電子供与性の効果を受ける
のに対し、LUMO は主に四角酸部位に局在し
ているためにほとんど置換基の影響を受け
ず、結果としてメチル基の導入により HOMO 

– LUMO ギャップが狭まり、吸収が長波長シ
フトしたものと解釈される。これらのドナー
分子は表 2 に示すように、溶液中でソルバト
クロミズムを示す。これは光吸収による π–π*

遷移に伴い電荷の分子内での再配置が起こ
り、励起状態としての電荷分離状態のエネル
ギーが溶媒の極性などにより変化するため
であると期待される。ただし吸収極大波長を
溶媒の誘電率・ドナー数・Reichard パラメー
タ等の各種の物理量に対してプロットした
が、いずれも明白な相関関係が見出されなか
ったため、ソルバトクロミズムの発現機構に
ついて結論には至っていない。 

 

表 2. 種々の溶媒中における四角酸置換 TTF

系ドナー分子の可視領域における吸収
極大波長 λmax (nm)。 

 

溶媒 
TTFsqiPr  

(1) 

Me2TTFsqiPr 

(2) 

Me3TTFsqiPr 

(3) 

Acetone 523 532 530 

CH3CN 524 532 534 

THF 525 534 537 

Et2O 528 535 540 

Toluene 536 547 552 

Ethanol 537 547 552 

CH2Cl2 544 558 558 

C6H5Cl 547 561 563 

CHCl3 549 562 564 

 

 またドナー分子 1~3 の四角酸部位を保護し
ているイソプロピル基を脱保護すべく、酸・
塩基触媒による加水分解や、保護護のシリル
エステルへの変換等、種々の実験条件を検討
したが、研究課題期間内は再現性ある結果を
得ることはできなかった。 

 

(2) 中性ドナー分子 1~3の結晶構造を図?に示
す。分子 1 は弱く二量化したカラム構造を、
分子 2、3 は均一カラム構造を取っている。
結合距離からはこれらの分子は結晶状態で
は中性状態を取っており、双性イオンの寄与
はほとんど見られない。分子 1 および 2 にお
いては TTF 骨格の C-H 部位と、隣接分子の
四角酸部位のカルボニル酸素との間に弱い
水素結合が存在し、全体としてシート構造を
形成している。 一方 HOMO の分子間の重な
りに重要な役割を果たす分子間 S…S 接触は
いずれのドナー分子においてもカラム内に
のみ存在し、カラム間の TTF 部位同士の接触
はほとんど見られない。これはこれらのドナ
ー分子が擬一次元電子系を形成しているこ
とを示している。 

 

(a)  

(b)  

(c)  

図 1. (a) TTFsqiPr (1)、(b) Me2TTFsqiPr (2) および 

(c) Me3TTFsqiPr (3) の結晶構造。 
 

良好な単結晶が得られた 1 については圧力
下での電気伝導度測定も行った。外圧の印加
に従い室温電気抵抗率は単調に減少し、常圧
から 12kbar までの圧力範囲でほぼ一桁の電
気伝導度の上昇が見られた。分子軌道計算の

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 



 

 

結果およびソルバトクロミズムの発現を併
せて考えると、電気伝導性質の発現機構も
TTF部位から四角酸部位への電荷移動による
ものであることが示唆される。さらに 520nm

付近の波長に相当する市販の緑色高輝度
LED光を照射すると数%の伝導度の上昇が観
測され、光照射による TTF カラムへのキャリ
ア注入が示唆された。また現時点では予備的
測定の段階であるが、メチル基を導入するこ
とによる電導性の向上も認められた。ただし
これを TTF 部位へのメチル基導入によるド
ナー性向上による分子内電荷移動度の増大
と関連付けるには、更に検討が必要である。 

 

(3) ①ドナー分子 1~3 の GaCl4
−塩を電解結晶

化法により作成し、結晶構造及び物性を検討
した。図 2(b)(c) に示すように、分子 2 およ
び 3 の塩ではドナーカチオンラジカル 2 分子
が、分子間 S…S 接触により TTF 骨格が重な
り合うような二量体構造を形成し、二量体間
を分子間 S…Cl 接触を用いて対イオンが繋い
だリボン構造を形成している。分子 2 の塩で
みられた対イオン間の Cl…Cl 接触は分子 3

の塩では見いだされなかった。一方ドナー分
子 1 の塩では図 2(a)に示すように、ドナーカ
チオンラジカルが分子間 S…O 接触により c

軸方向に伸びたらせんを形成する一方、対イ
オンは分子間Cl…Cl接触に基づく a軸方向へ
のらせん構造を形成する、複雑な結晶構造を
なしている。 

 

(a)  

(b)  

(c)  

 

図 1. (a) TTFsqiPr·GaCl4、(b) Me2TTFsqiPr·GaCl4 

および (c) Me3TTFsqiPr·GaCl4 の結晶構造。

分子間接触を水色点線で示す。 
 

ドナー分子 2, 3 の GaCl4
−塩はとも非磁性で

あった。これはドナーカチオンラジカルダイ

マーが一重項状態を形成していることと対
応している。一方ドナー分子 1 の GaCl4

−
 塩

はその結晶構造から一次元磁性体としての
挙動が期待されるが、現在得られている試料
の量・質ともに不十分であるため、磁性測定
を行うに至っていない。 

 

② ドナー分子 1~3 の FeCl4
−塩を電解結晶化

法により作成し、結晶構造及び物性を検討し
た。分子 2 の FeCl4

−塩は GaCl4
−塩と同一の結

晶構造を与えた。現在得られている試料の量
がわずかであるため、磁性測定では再現性の
あるデータが得られなかった。一方分子 3 の
塩ではGaCl4

−塩と同一の構造の結晶のほかに、
ドナーカチオンラジカルの四角酸部位が
C–C 単結合周りに反転した構造を持つ結晶
もあわせて得られた。しかしこの配座異性体
結晶においても、ドナーカチオンラジカルが
二量体を形成し、それが FeCl4

−イオンにより
繋がった構造を取っており、分子間 S…S、
S…Cl 接触距離も両異性体結晶間でほぼ同じ
値を取っていることから、二種類の試料を分
別せずに磁性測定を行った。その結果、鉄ス
ピン (S = 5/2) 間に反強磁性的相互作用 

(Θ = –6.5 K) が認められた。結晶中で FeCl4
−

イオン間には Cl…Cl 接触が認められないこ
とから、ドナーラジカルダイマーを介した超
交換相互作用が働いていると解釈される。さ
らに無置換 TTFsqiPr の FeCl4

−
 塩では鉄スピ

ン間に強い反強磁性的相互作用 (Θ = –23 K) 

が認められたが、Curie 定数の値および元素
分析の結果から、この試料は GaCl4

− 塩と同型
構造をとる 1:1 塩 TTFsq

i
Pr·FeCl4 に加えて、

構造未知の 2:1 塩 (TTFsq
i
Pr)2FeCl4 が混入し

ており、後者の磁性が支配的であることが明
らかになった。 
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