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研究成果の概要（和文）：不斉炭素を有する置換基としてジメチルエチレンジチオ基に着目して新規電子供与体
を設計した。これらの標的分子を合成し、紫外可視吸収スペクトル(UV-vis)、円二色性(CD)スペクトル、サイク
リックボルタンメトリー(CV)、理論計算等によって、分子の性質を実験的･理論的に明らかにした。新規電子供
与体を用いて反転対称性が欠如したキラルな導電性有機結晶の作製を行った。その結晶構造と物性をＸ線結晶構
造解析、バンド計算、電気抵抗測定によって明らかにした。

研究成果の概要（英文）：New electron donors were designed by focusing on dimethylethylenedithio 
groups as a substituent with asymmetric carbon atoms. These target molecules were synthesized, and 
their properties were experimentally and theoretically characterized by UV-visible absorption 
spectra (UV-vis), circular dichroism (CD) spectra, cyclic voltammetry (CV), and theoretical 
calculations. Molecular conductors without inversion symmetry based on these chiral electron donors 
were prepared by an electrocrystallization. Their crystal structures and properties were elucidated 
by single crystal X-ray structural analysis, band calculations, and electrical resistivity 
measurements.

研究分野：機能物性化学

キーワード： 分子性導体　有機超伝導体　キラル　電子供与体　テトラチアフルバレン　電子物性　複合物性　有機
結晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質のキラリティーが導電性に与える影響を利用した電子デバイスは省電力化に寄与することができるため、材
料科学の分野で注目されている。しかしながら、物質のキラリティーと超伝導が相関した有機材料は未開拓の領
域である。本研究課題はこの未踏領域を開拓することを目的としている。本研究で開発した新規電子供与体を用
いて作製した導電性有機材料は超伝導を示さなかったものの、その構造と物性を明らかにすることで新たな設計
指針が見いだされた。今後、反転対称性の欠如に起因するキラリティーと超伝導が相関した物質の創出が期待さ
れる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

有機化合物を⽤いた導電性材料の開発は、1954 年に発表された⾼導電性のペリレン−臭素錯体
を契機として研究が始まっている。これまでにテトラチアフルバレン(TTF)系の電⼦供与体(下
図)を中⼼に、有機化合物の特性を⽣かした多様な物質が開発されており、超伝導を含む様々な
機能・物性が達成されている。材料科学の分野では、ひとつの物質で複数の機能が発現する「複
合機能材料」の開発がブレークスルーとなるが、近年、TTF 系導電性材料に磁性、光応答性、ス
イッチング機能を付与した物質が開発されたり、熱電材料への応⽤の可能性が⽰唆されたりし
ている。 

また、キラリティーは物質の導電性に影響を与え、異⽅的な電気伝導に基づく特異な性質が発
現するため、TTF 系の分⼦に不⻫を導⼊した導電性材料や、電荷移動塩の対イオンに不⻫を導⼊
した導電性材料の研究が活発に⾏われている。フランスのグループで開発されたキラルな電荷
移動塩 (DM-EDT-TTF)2ClO4 の (S,S)-体、(R,R)-体いずれの塩においても、外部磁場の⽅向に応じ
て電流値が⾮等価になる磁気的異⽅性が
観測された。さらにこの磁気的異⽅性の効
果が (S,S)-体、(R,R)-体で逆転しているため、
電気磁気キラル異⽅性(electrical magnetochiral anisotropy, eMChA)効果を有機導電性材料で観測し
た初めての例として注⽬されている。しかしながら、有機導電性材料においてキラリティーと超
伝導が相関した物質は存在しない。本研究では、超伝導とキラリティーが相関した物質の創出を
⽬指して研究を実施した。 
 
２．研究の目的 

本研究の⽬的は反転対称性が⽋如したキラルな有機超伝導体を創出し、次世代の有機ナノエ
レクトロニクス技術に応⽤できる材料を⾒いだすことである。反転対称性が⽋如したキラルな
超伝導体が組み込まれた電⼦デバイスを利⽤することで、様々な電⼦機器の省電⼒化に貢献で
きる。また、有機材料を⽤いることで希少⾦属の利⽤による材料枯渇問題を解決することが可能
である。したがって将来的に、我々の⽣活を豊かにするスマート社会の実現に貢献する物質や技
術を多⾯的に提供することができる。 
 
３．研究の方法 

不⻫炭素(化合物中の*で⽰す炭素)を有
する置換基としてジメチルエチレンジチ
オ基に着⽬して、標的分⼦として新規電
⼦供与体 1 および 2 を設計した。これら
の標的分⼦を合成し、紫外可視吸収スペ
クトル(UV‒vis)、円⼆⾊性(CD)スペクト
ル、サイクリックボルタンメトリー(CV)、
理論計算等によって、分⼦の性質を実験
的･理論的に明らかにした。新規電⼦供与体 1 および 2 を⽤いて反転対称性が⽋如したキラルな
導電性有機結晶の作製を⾏った。その結晶構造と物性をＸ線結晶構造解析、バンド計算、電気抵
抗測定によって明らかにした。 
 
４．研究成果 

(1) 不⻫炭素を有する新規電⼦供与体の合成 
標的分⼦の新規電⼦供与体 1a (R = CH3) および 1b (2R = (CH2)4) を Scheme 1 にしたがって合

成した。既知化合物 3 の各⽴体異性体と化合物 4 を亜りん酸トリエチル(P(OEt)3)を⽤いて反応さ
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せることで、化合物 5 の各⽴体異性体を 54‒60%の収率で得た。得られた化合物 5 とアセトンま
たはシクロペンタノンの混合溶液に‒78 °C で LDA を加えて、ホーナー・ワズワース・エモンズ
反応させることで、対応する標的分⼦ 1a を 85‒91%、1b を 76‒89%の収率で得た。 

 
Scheme 1. Synthesis of 1. 

また、Scheme 2 にしたがって標的分⼦ 2 を合成した。化合物 3 の各⽴体異性体と各置換基に
対応する化合物 6a–c(a: R = H; b: R = Me; c: R = SMe)を、還流トルエン中亜りん酸トリメチル
(P(OMe)3)を⽤いて反応させ、新規ドナー(S,S)‒, (R,R)‒, meso‒2a‒c を 33‒45%の収率で得た。 

 
Scheme 2. Synthesis of 2. 

 
(2) 新規電⼦供与体の特性評価 

合成した標的分⼦のキラリティーの有無を確認するため、円⼆⾊性(CD)スペクトルによる分
光学的性質を調査した。(S,S)‒, (R,R)‒1a,b および(S,S)‒, (R,R)‒2c の CD スペクトルを 1,1,2,2,-テ
トラクロロエタン溶液(0.10	 ×	10!"	M)で測定した。その結果、各光学異性体の対において正負
の CD ピークが観測された。この結果、(S,S)‒, (R,R)‒1a,b および(S,S)‒, (R,R)‒2c がキラリティー
を有することが⽰された。⼀⽅、(S,S)‒, (R,R)‒2a,b はいずれも CD スペクトル測定に適した有機
溶媒に対する溶解性が乏しく測定を断念した。しかしながら、(S,S)‒, (R,R)‒1a,b および(S,S)‒, 
(R,R)‒2c と同じ⽴体の原料 3 を⽤いて同じ反応経路で合成しているため、キラリティーを有する
ことが⽰唆される。 

電気化学的性質をサイクリックボルタンメトリー(CV)法で調査した。1a,b の各⽴体異性体は
いずれも 3 対の 1 電⼦酸化還元波を⽰し、ほぼ同等の酸化還元電位を⽰した。したがって、不⻫
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部位の⽴体構造の違いによる酸化還元電位への影響は⾒られなかった。また、2a–c の各⽴体異
性体は 4 対の 1 電⼦酸化還元波を⽰した。2a (R = H)と 2c (R = SMe)の第⼀酸化還元電位を⽐較
すると電⼦求引基であるメチルチオ(SMe)基が置換した 2c の⽅が⾼電位に観測された。2a (R = 
H)と 2b (R = Me)の第⼀酸化還元電位を⽐較すると電⼦供与基であるメチル(Me)基が置換した
2b の⽅が低電位に観測された。また、1a,b 同様に、不⻫部位の⽴体構造の違いによる酸化還元
電位への影響は⾒られなかった。 
 
(3) 反転対称性が⽋如した導電性有機結晶の作製と構造・物性解析 

合成した標的分⼦ (S,S)‒, (R,R)‒, (±)‒, meso‒1a,b および(S,S)‒, (R,R)‒, meso‒2a–c を⽤いてラジ
カルカチオン塩の単結晶作製を検討した。新たに 35 種類の導電性有機結晶の作製に成功し、そ
のうち 19 種類の結晶について単結晶 X 線構造解析により結晶構造を決定した。本成果報告書で
はその⼀部について詳細を⽰す。 

電解結晶化法により、(S,S)‒, (R,R)‒, (±)‒1a の AsF6塩が黒⾊板状結晶として得られた。(S,S)‒, 
(R,R)‒, (±)‒1a と対イオンのAsF#!との化学量論はいずれの塩においても 2:1 である。すなわち、
1a の形式電荷は +0.5 であり、1a は部分酸化状態をとっている。Figure 1 にこれらの塩の概要を
⽰す。(S,S)‒, (R,R)‒, (±)‒1a の AsF6塩はいずれも室温から低温(2 K または 7 K)まで⾦属的な性質
を保持する。しかしながら、アキラルなラセミ体((±)–1a)を成分とする塩の⽅が、キラルな(S,S)‒, 
(R,R)‒1a を成分とする塩よりも抵抗率の絶対値が⾼くなっている。単結晶 X 線結晶構造解析の
結果、(S,S)‒, (R,R)‒1a の AsF6 塩は反転対称性が⽋如した空間群 P1 で結晶化していることが明
らかになった。⼀⽅、ラセミ体((±)–1a)の AsF6塩は反転対称性を有する空間群𝑃1に属している。
また、ジメチルエチレンジチオ基の不⻫炭素原⼦(メチン部位)はディスオーダーしている。この
ことはアキラルな(±)–1a の AsF6 塩はラセミ固溶体であることを⽰している。この構造の乱れが
(S,S)‒, (R,R)‒1a の AsF6塩よりも⾼抵抗になっている要因であると考えられる。結晶構造に基づ
いて計算したフェルミ⾯は⼆次元的であり、低温まで⾦属的な挙動を⽰したことと⼀致してい
る。 

 

Figure 1. Conducting, structural, and electronic properties of (S,S)–, (R,R)–, and (±)–1a salts with the 
AsF#!	anion. 

(S,S)‒, (R,R)‒, (±)‒, meso‒1a,b を成分とするほとんどのラジカルカチオン塩は、前述の 1a の
AsF6 塩同様に低温まで⾦属的な挙動を⽰した。⼀⽅、(S,S)‒, (R,R)‒, meso‒2a–c を成分とするラ
ジカルカチオン塩からは、極低温まで⾦属的な物質や半導体的な物質が得られている。多様な物
性を⽰す塩が得られているが、現在のところ超伝導を⽰す物質の開発には⾄っていない。 
 
(4) 今後の展望 

不⻫炭素を導⼊した電⼦供与体を成分とする導電性有機結晶の多くは半導体的な振る舞いを
⽰すことが報告されている。本研究で得られた極低温まで⾦属的な導電性有機結晶の研究から、
キラルな有機超伝導体の開発に向けて有効な分⼦設計指針が⽰された。その設計指針に基づい
た新規分⼦の開発を進めることで、キラルな有機超伝導体が創出されると期待される。 
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