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【序】我々は，二つのメチル基をトランスで導入したラセミ体とキラル体のドナー分子を用

いて，分子性導体の電子相関を制御する研究を行っている。昨年の分子科学討論会では、ラ

セミ体の(±)-DMDT-MET (1)と(±)-EDDM-TTP (5)を用いた電荷移動塩と，それぞれに相当す
るキラル体の(S,S)-DMDT-MET (3)と(S,S)-EDDM-TTP (7)を用いた電荷移動塩の電気伝導性と
構造について報告した[1]。今回，(±)-DMDT-MOT (2)と(±)-EODM-TTP (6)を用いた電荷移
動塩の伝導性・構造と比

較するため，キラル体の

(S,S)-DMDT-MOT (4)と
(S,S)-EODM-TTP (8)の合
成を成し遂げ，これらの

ドナーを用いた電荷移動

塩の作製・伝導度測定・

構造解析を行ったので発

表する。	 
	 

【実験と結果】(S,S)-DMDT-MOT (4)の合成は，まず，(S,S)-ジメチルオキソン 9をトリメチル
シリル基で保護した 10に変換し((i) NaOMe/MeOH, (ii) Me3SiCl)，BF3·OEt2存在下で 10とオキ
ソン 11を反応させてビルディングブロック 12へ導いた。次いで，(MeO)3Pによるチオン 13
とのクロスカップリング反応を用いて(S,S)-DMDT-MOT (4)を合成した。(S,S)-EODM-TTP (8)
は，(S,S)-DMDT-MOT (4)の DDQ酸化により合成した。	 

	 

	 図１(a)に，中性状態の(S,S)-DMDT-MOT (4)の分子構造を示す[monoclinic, P21，a = 9.429(6) Å, 

b = 20.941(12) Å, c = 10.137(6) Å, β = 109.741(8)˚, V = 1883.9(19) Å3, Z = 4, R = 0.0487, Rw = 0.1575, 



Flack Parameter = -0.07(12)]。中性状態の(S,S)-DMDT-MET (3)の分子構造(図１(b))と比較する

と，(S,S)-DMDT-MET (3)では外側のジヒドロジチイン環が折れ曲がっているのに対し，(S,S)- 

DMDT-MOT (4)の外側のジヒドロジオキシン環は平面的であることを明らかにした。	 
	 溶媒として PhClと TCEを用いた制御電流電解法によ

り、(S,S)-DMDT-MOT (4)の I3塩，AuI2塩，BF4塩，ClO4

塩，PF6塩，AsF6塩の作製を検討した結果，I3塩と AuI2

塩だけが得られた[I3塩(ペレット)：σrt < 10-6 S/cm，AuI2

塩(ペレット)：Ea = 108 meV]。π電子系が拡張された
(S,S)-EODM-TTP (8)の I3塩，AuI2塩，BF4塩，ClO4塩，

PF6塩，AsF6塩は PhCl中で作製することができた。得ら

れた塩の伝導挙動を表１にまとめる。いずれの塩も半導

体的挙動を示した。このような半導体的挙動は相当する

(±)-EODM-TTP (6)塩と同様であった(表２)。	 
	 図２(a)に[(±)-EODM-TTP]3BF4·PhCl·H2O の結晶構造

を示す[triclinic, P 1̄，a = 8.715(5) Å, b = 16.684(9) Å, c = 

22.775(13) Å, α = 105.572(10)˚, β = 93.943(6)˚, γ = 

97.438(8)˚,V = 3144(3) Å3, Z = 6, R = 0.1193, Rw = 0.3587]。

この塩のアニオン層には，結晶育成に用いた溶媒(PhCl)

と H2O が含まれていた。ドナー層には，[(R,R)-(S,S)]か

ら成る二量体(分子間距離：3.59 Å)と[(S,S)-(R,R)-(S,S)-(R,R)]から成る四量体(分子間距離：

3.60 Å, 3.71 Å, 3.60 Å)が存在した。二量体内および四量体内には S···S接触(< 3.70 Å)が観測

されなかったため，半導体的挙動を示したと思われる。一方，(S,S)-EODM-TTP (8)の BF4塩

のＸ線構造解析では，ドナー分子に対する BF4
-アニオンの割合が定まらず精密化が不十分で

あったが，ドナー分子はθタイプで配列していることがわかった。	 
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