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【序】 

分子サイズの大きい[Mo6X14]2 (X = Br, I) クラスターは、様々

なTTF系電子ドナーとの間で特異な結晶構造を持つ錯体を与え

ることが知られている[1]。特に Batail らにより報告された錯体

(TTF)3[Mo6X14Y] (X = Y = Cl; X = Br, Y = Cl, Br)[2]は、対称性の

高い逆ペロブスカイト型構造を持ち、有機電荷移動錯体で数例報

告されている二次元スピン三角格子とは異なるスピンフラスト

レート状態を有すると考えられる。現在、我々はこの構造に注目

して TSF をドナーに用いた同型構造の錯体を新たに作製し、磁

気的挙動などについて検討を行っている。今回は、TMTSF をド

ナーに用いて、同様に対称性の高い結晶構造を持つ錯体を得るこ

とを目的に物質開発を行ったので報告する。 

【試料作製】 

18 mlのH型電解セルの陽極側に TMTSF 40 mol、陰極側に

(Bu4N)2Mo6I14 25 molと(Bu4N)X (X=Cl ,I) 25 molを入れ、ジ

クロロメタン中 1.0 Aで 0.5～1ヶ月間電解を行い、黒色板状晶

を得た。 

【結晶構造】 

 X 線構造解析の結果、得られた黒色板状晶は結晶作製時の(Bu4N)X の種類にかかわらず

(TMTSF)3Mo6I14であり、逆ペロブスカイト型構造を持たないことが明らかになった。結晶学

的データ (300 K) は、晶系Monoclinic、空間群 P21/m、a 11.001(1) Å、b 16.372(2) Å、c 

 20.303 (2) Å、  97.451(1)°、V  3626.1(6) Å3、R1  0.0445、wR2  0.1211、GOF  0.997

であった。 

 結晶構造は図 2(a) に示すように、TMTSFと[Mo6I14]2クラスターが a軸方向に分離積層カ

ラムを形成し、各積層カラムはチェッカーボード状に並んでいる。それぞれのカラムは、図

2(b),(c) に示されるように結晶学的に独立な[Mo6I14]2クラスター１分子と TMTSF３分子（ド

ナー分子 A,B,C）により構成されている。ドナー分子 B,C はほぼ平らで且つ若干分子長軸方

 

 
図 1.電子ドナー分子

（上）と[Mo6X14]2クラ

スター（上）(青色の原

子が X). 



向にずれて積み重なっているのに対して、ドナー分子 Aはボート型に折れ曲がり且つドナー

分子 B,C に対して十字に交差して積み重なっている。これは図 2(c)に示されるように、分子

Aが[Mo6I14]2クラスター分子を空間的に避けた結果だと考えられる。この様な積層様式を反

映して、ドナー分子間の重なり積分（Se原子 4d軌道を含む:  103）は AB間が61.0、BC

間が112.9、CA間が3.2となり、特に BC間で強く二量化している。 

 [Mo6I14]2クラスターは各原子間の結合長が Cs2[Mo6I14][3]と一致することから、確かに 2

価のアニオンである。一方、ドナーの電荷を分子中央の C=C二重結合長から検討したところ、

室温付近で Aが 1.48(3) Åと、Bの 1.36(2) Åや Cの 1.38(2) Åに比べて明らかに長いことか

ら、電荷不均化していると考えられる。しかし、冷却に伴い、この結合長の違いはなくなり

200 K以下ではほぼ同様になる（図 2(d)）。このことは低温ではドナーの電荷が均一化してい

る可能性を示している。 

 現在、この詳細について、ラマン分光、電気伝導度、磁化率測定から検討しているところ

である。 
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図 2. (TMTSF)3Mo6I14の結晶構造. (a) a軸投影図. (b) b軸投影図. (c) c軸投影図. (d) 各

TMTSF分子の中央 C=C二重結合長の温度変化. 


