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[Ni(dmit)2]
δ －(dmit

2-
 = 1,3-dithiol-2-thiole-4,5-dithiolate)分子は、δ = 1の時に磁性(S = 

1/2)、0 < δ < 1の時に導電性の結晶を与えることから、分子磁性体・分子導電体分野

で有用なビルディングブロックとして用いられている。我々はこれまでに、[Ni(dmit)2]

のカウンターカチオンに anilinium と[18]crown-6 から成る超分子カチオンを用いて

[anilinium]([18]crown-6)[Ni(dmit)2]
[1],[2],[3]塩の作製に成功している。この系は、

[Ni(dmit)2]分子が梯子型に並んだスピンラダーとしての構造・磁性を有することから、

興味深い物性を示す。 

今 回 、 我 々 は [Ni(dmit)2] 分 子 の カ ウ ン タ ー カ チ オ ン と し て (rac, S, 

R)-1,2-diaminopropane (以下 rac-pn, S-pn, 

R-pn)と[18]crown-6 から成る超分子カチオ

ンを用いることで、超分子カチオンと

[Ni(dmit)2]の比が 1:4である三種類の新規導

電性錯体の合成に成功したので報告する。 

本系は TBA[Ni(dmit)2]と[18]crown-6、pn・

2HCl(Fig.1)をアセトニトリル、水の混合溶

媒中で拡散、蒸発させることで、黒色針状

晶として得られた。単結晶 X線構造解析の

結 果 、 三 種 類 の 結 晶 は そ れ ぞ れ

(rac-pn)4([18]crown-6)8[Ni(dmit)2]16(solvent)4,  
Fig.1 pn・2HCl、[18]crown-6、[Ni(dmit)2]

δ-
 



(S-pn)4([18]crown-6)8[Ni(dmit)2]16(solvent)4, (R-pn)4([18]crown-6)8[Ni(dmit)2]16(solvent)4の

組成を持つことが明らかになった。いずれの結晶も似通った構造を持ち、晶系は全て

Triclinic、空間群はそれぞれ P1(S-pn、R-pn)、P-1(rac-pn)であった。例えば、S-pnを含

んだ系の場合、格子定数は a = 11.2389(10), b = 22.7174(21), c = 37.0153(34) (Å), α = 

98.467(1), β = 98.645(1), γ = 94.263(1) (deg), V = 9196(1) (Å3
) であった。この結晶の a

軸投影図を Fig.2に示す。結晶構造から、[Ni(dmit)2]分子は、π – πスタックと S – S接

触により、二次元シート構造を形成しているものと、超分子カチオン間に存在してい

るものとがあった。一方、

rac-pn を用いた系では、

[(S-pn)([18]crown-6)2]から成

る 超 分 子 構 造 と

[(R-pn)([18]crown-6)2] か ら

成る超分子構造が 1：1 で存

在していることが明らかと

なった。 

次に、[Ni(dmit)2]分子のπ - 

π スタック方向に沿って比

抵抗の温度依存性を測定し

た。S-pnを用いた系での結果

を Fig.3に示す。横軸には温

度、縦軸には比抵抗を対数表

示で示す。その結果、室温で

18.3 Ω cmを示し、低温にか

けて指数関数的に上昇する

半導体的挙動を示した。また、

100 Kから 300 Kの範囲での

アレニウスプロットから、活

性化エネルギーは 34.1 meV

と見積もられた。当日は、R

体、rac 体を含めた構造、物

性について詳細に報告する。 
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Fig.2 S-pnの結晶構造 

 
Fig.3 比抵抗の温度依存性(S-pn) 


