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【序】我々は m-fluoroanilium
+
/dibenzo[18]crown-6

超分子カチオンと[Ni(dmit)2]
-アニオンの塩が、結晶

内におけるカチオン分子の flip-flop 運動により、

348 K で強誘電転移を起こすことを報告している 

[1]。また 1価の DABCO (Diazabicyclo[2.2.2]octane)

カチオンが 1 次元的に配列した構造を持つ、

(DABCOH
+
)2(TCNQ)3では、306 Kにおいてプロト

ンの order-disorder に基づく誘電応答が発現する 

[2]。今回、新たに、分子運動にプロトン移動を共

存させることにより複数の極性反転機構を持つ、

新しい強誘電体の構築を目指し、カチオン分子として 4-aminopyridine (4-AP)誘導体に着目した。

4-AP は分子内にプロトン受容部位を 2 カ所持ち、結晶内における flip-flop 運動も可能である。

Flip-flop 運動の固定子としては中心対称性を持たないキラルな DCH[18]crown-6 (DCH[18]crown-6 

= trans-anti-trans- dicyclohexano[18]crown-6) に着目した。キラルなクラウンエーテルを用いること

で強誘電性発現に必要な極性結晶を得ることが期待できる。本研究ではモデル系として

DCH[18]crown-6 のラセミ体と  4-AP のモノプロトン体との超分子カチオンを導入した 

(4-AP-H
+
)(DCH[18]crown-6)[Ni(dmit)2] (1)単結晶を合成し、その構造および物性について検討した

ので報告する。 

 

【結果】93 Kで測定した結晶 1の X 線構造

解析の結果を図 1 に示す。晶系は

Orthorhombic、空間群はキラルな Pnc2 であ

った。結晶 1 の非対称単位には、

DCH[18]crown-6 1 分子(crown-ether A)と 0.5

分子の DCH[18]crown-6 が 2 つ存在した

(crown-ether B、C)。それらの立体配置を図 2 図 1 結晶 1の構造 



図 3 結晶 1内に存在する 4-AP-H+分子 

に示す。クラウンエーテル A では分子

内の 4 つの不斉炭素原子の立体配置は

全て R 配置であり、クラウンエーテル B

および C ではその全てが S 配置であっ

た。よって 1つの結晶中には、クラウン

エーテルの R体と S 体がそれぞれ 2 : 1

の割合で含まれていた。また結晶 1には

3種類の 4-AP-H
+
 分子(4-AP-H

+ 
X、Y、

Z)が存在していた。それらを図 3 に示

す。4-AP-H
+
 Yおよび 4-AP-H

+
 Zは b軸

方向に傾いたディスオーダーを示して

おり、振り子運動の可能性が示唆された。

ディスオーダーしている分子の占有率

はそれぞれ 0.5であった。超分子カチオ

ン部位のカラム構造を図 4 に示す。

4-AP-H
+はDCH[18]crown-6に包接され、

c軸方向に交互に積層して 1次元的なカ

ラムを形成していた。結晶中にはクラウ

ンエーテル A からなるカラムとクラウ

ンエーテル B および C からなるカラム

の 2種類が存在していた。クラウンエー

テル B および C からなるカラムではク

ラウンエーテルの R 体と S 体が交互に

積層した構造を構築していた。

DCH[18]crown-6 上の酸素原子と 4-AP-H
+分子のピリジン環窒素およびアミノ基部位の窒素との最

も短い距離は、4-AP-H
+
 Xでは 2.99、2.99 Å、4-AP-H

+
 Yでは、2.86、2.90 Å、4-AP-H

+
 Zでは 2.95、 

3.01 Åであった。よっていずれの 4-AP-H
+分子においても分子内の両窒素原子と DCH[18]crown-6

の酸素原子とが水素結合が可能な距離にあることが判明した。また、いずれのカラムにおいても、

隣接する 4-AP-H
+分子どうしのピリジン環窒素およびアミノ基部位の窒素の原子間距離は

4.13-4.24 Å であった。[Ni(dmit)2]
-アニオン分子は超分子カチオンが形成するカラムの空隙を埋め

るように存在していた。 
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図 2 結晶 1内に存在する DCH[18]crown-6の 

立体配置 

図 4 結晶 1内の超分子カチオン部位のカラム構造 

図 3 結晶 1内に存在する 4-AP-H
+分子 


