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研究成果の概要（和文）：電子伝導によらない情報伝達機能を有するデバイス構築を目指し、新

規情報伝達素子の合成を試みた。新規情報伝達素子は、(1)近接位に固定された電気化学的に可

逆で化学的に安定なレドックス中心を有し、(2)隣接分子のクーロン相互作用により電荷のトン

ネルが可能なレドックス中心間の強いカップリングを有するが(3)二つのレドックス中心が、異

なった電荷を持つ(金属錯体での混合原子価)状態を実現する必要があると考えられる。そこで、

レドックス中心としてテトラチアフルバレノチオキノン（あるいはキノン）-1,3-ジチオールメ

チド骨格を、これらを直交配向させるために halogen-bonding を用いた。結晶構造解析と DFT

計算より、4、5 位にヨード基の置換したテトラチアフルバレノチオキノン-1,3-ジチオールメチ

ド誘導体で、結晶中、レッドクス部位を直交配向することが明らかとなった。 

研究成果の概要（英文）：Constructing of noble signal transduction molecules without the use of 

electrical conduction is one of the current issues for power saving function in logical gates.  Our 

approach to overcome this issue is employing charge propagation for signal transduction system.  One 

of the candidates for such system is a molecule possessing two orthogonally oriented redox moieties.  

We have succeeded in the syntheses of the iodine group substituted tetrathiafulvalenothioquinone-1,3- 

dithiolemthide derivatives and arranging them orthogonally by halogen bonding in the solid state. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年シリコンデバイスの超微細化および
高集積化の進展とともに、半導体集積化技術
には電子伝導に伴う様々な問題が顕在化し
ている。そのうちの一つに、素子の発熱があ
り、現在の冷却技術では安定動作の維持の限
界に達している。もう一つに、素子と素子を

接続する配線の抵抗成分が増大し、情報の伝
達の時間が増大するという問題もある。現在
の微細化状況では、微細化が進めば発熱に伴
う動作の不安定化と動作速度の遅延の増大
という結果をもたらし、微細化のメリットが
消失する。電子回路の部品として分子を用い
ることは、超微細化および集積化の問題を容
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易に克服すると考えられるが、単純なシリコ
ンデバイスの機能の置き換えだけでは、電子
伝導に伴う上記の問題点は未解決のままで
ある。 

 

 

２．研究の目的 

 そこで本研究では、現存の電子部品を模倣
するのではなく、レドックス中心を直交配向
させることによる電子伝導によらない情報
伝達機能を有するデバイス構築を行う事に
より、上記問題点の克服を目指す。本研究で
は、(1)近接位に固定された電気化学的に可逆
で化学的に安定なレドックス中心を有し、(2)

隣接分子のクーロン相互作用により電荷の
トンネルが可能なレドックス中心間の強い
カップリングを有するが(3)二つのレドック
ス中心が、異なった電荷を持つ(金属錯体での
混合原子価)状態を実現する分子の構築を目
指した。 

 

 

３．研究の方法 

 レドックス中心としてテトラチアフルバ
レノチオキノン（あるいはキノン）-1,3-ジチ
オールメチド骨格を用いた。これらを直交配
向させるために、halogen-bonding を用いた。
テトラチアフルバレノチオキノン（あるいは
キノン）-1,3-ジチオールメチド骨格の配向は、
誘導体の単結晶構造解析により明らかにし
た。 

 

 

４．研究成果 

 2-[4,5-ビス(メチルスルファニル)-1,3-ジチ
オール-2-イリデン]-5-(4,5-ジヨード-1,3-ジチ
オール-2-イリデン)-1,3-ジチオラン-4-チオン
(1a)と-オン(1b)、(5E)-2-[4,5-ビス(メチルスル
ファニル)-1,3-ジチオール-2-イリデン]-5-(4-

ヨード-1,3-ジチオール-2-イリデン)-1,3-ジチ
オラン-4-オン(2)、2-[4,5-ビス(エチルスルファ
ニル)-1,3-ジチオール-2-イリデン]-5-(4,5-ジヨ
ード-1,3-ジチオール-2-イリデン)-1,3-ジチオ
ラン-4-チオン(3a)と-オン(3b)を合成し、それ
らの結晶構造解析を行い、さらに 3a と 3b の
halogen-bondingによる分子間相互作用をDFT

計算により評価した。 

halogen bonding は、ヨウ素等のハロゲン原
子と非共有電子対を有する原子との間の相互
作用である。扇型分子のテトラチアフルバレ
ノチオキノン-1,3-ジチオールメチド誘導体
（1a、2、3a）には sp3 混成硫黄と sp2 混成硫
黄の 2 種類の非共有電子対を供与できる原子
が、テトラチアフルバレノキノン-1,3-ジチオ
ールメチド誘導体（1b、3b）には sp3 混成硫
黄と sp2 混成酸素の 2 種類の非共有電子対を
供与できる原子存在するので、結晶中

halogen-bonding が実現した。単結晶構造解析
の結果より、次のことが明らかとなった。 

i) 1a と 3a で見られたように、チオカル
ボニル基とヨード基との間の halogen 

bonding により、隣接する分子同士を
直交配向させることができる。 

ii) 1b と 3b で見られたように、カルボニ
ル基とヨード基との間の halogen 

bonding により、隣接する分子同士が
同一平面状で分子軸が 120 度の角度を
なす。 

iii) 末端置換基をメチルチオ基(1a)からエ
チルチオ基(3a)に変えると、空孔が生
成する。 

iv) 置換しているヨード基の数が 2 個から
1 個になると、分子の長軸間の相互作
用が優先する。 

DFT 計算より、隣接分子間の配向はチオカル
ボニル基とヨード基の間の電荷移動量が最大
になる状態であり、ここに結晶場の長距離の
相互作用が加わることが明らかとなった。 

 テトラチアフルバレノチオキノン-1,3-ジチ
オールメチドの 4、5 位にヨード基を導入する
ことにより、2 つのレドックス部位を直交配
向することに成功した。 
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