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【序】私達は今まで、フェロセン誘導体に-SO3–基を導入してア

ニオンとし、これを対アニオンとする BEDT-TTF (ET)錯体を作
成し、その構造と物性について報告してきた。例えば

β''-(ET)4(Fe(CpCONHCH2SO3)2)·2H2Oは 70 Kまで金属的挙動を示
し、フェロセン骨格(Fc)を含む有機伝導体ではもっとも高伝導性
である 1。しかしこの錯体では Fcは中性であった。Fcはカチオン状態ではスピンを持
ち磁性源として働くが、中性状態では非磁性で磁性源とはならない。Fcが中性のまま
であったのは、このアニオンの第一酸化電位が ETよりも 0.14Vも高かったからと考
えている。そこで続いて Fe(Cp-CH(CH3)NHCOCH2SO3

–)2を開発した。このアニオンは

ET塩を与えなかったが TTF塩を与えた。このアニオンの酸化電位は TTFよりも+0.03 
V だけ低く、TTF 塩中で Fc 部がカチオンになっていると期待したが、実際は中性の
ままであった 2。TTFのダイマー化により、TTFの HOMOのレベルが高くなったため
と考えている。さて昨年、酸化電位のさらに低い表題アニオン、Fe((CH3)4Cp(SO3

–))2

の開発に成功した。このアニオン(以降 ofdsと略す)の酸化電位は、TTFよりも 0.46 V
低く、実際得られた TTF錯体では Fc部は磁性を有していることを昨年の日本化学会
春年会で報告した。今回は ET塩を得ることができたので報告する。 
【結果と考察】ETと(TPP)2ofdsとの o-C6H4Cl2を用いた H型セルでの電解により黒色
板状晶が得られた。150 Kでの X線結晶構造解析の結果（R = 3.4 %）、α-(ET)5(ofds)2

であることが判った。結晶構造を図 1に示す。ドナー分子 4つ(A, B, D, E)とドナー半
分が 2つ(C, F)、アニオン 2分子(A1, A2)が結晶学的に独立である(図 1)。ドナー配列
を図 2 に示す。α-配列を有していて、C および E は半分が独立で対称中心が存在し、
結晶学的にはABCBAとDEFEDの５量体とみなす
ことができる(図 3)。文献 3に従い各ドナーの価数

を計算した。その結果 A, B, C, D, E, Fはそれぞれ
+0.61, +0.17, +0.97, +0.62, +0.13, +0.96 ≈ +0.5, 0.0, 
+1.0, +0.5, 0.0, +1.0	 となり、実際はダイマー, 中性, 
モノマー, 中性の順で並んでいて、このダイマー
とモノマーがカチオンになっていると考えられる

(図 2, 3)。カチオンが中性に挟まれた構造のため、
スピンは孤立していて、ドナー層は磁性を有して
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図 1. α-(ET)5(ofds)2の結晶構造 



いるはずである。続いてアニオンの Fc 部の
Fe···Cp環距離は A1で 1.718, 1.714 Å、A2で
1.716, 1.709 Å となり、 Fc 部が中性の
(PPh4)2ofdsの値(1.661, 1.662 Å)よりも長く、
Fc 部がカチオンの (PPh4)ofds·0.4H2O の値

(1.718, 1.720 Å)に近く、この塩では Fc部はカ
チオンであることがわかり、磁性を有するこ

とになる。よってアニオンにフェロセンカチ

オン部を有するBEDT-TTF塩の磁性有機伝導
体が初めて得られたことになる。さて、結晶

学的に独立な ET 分子のうち、２つ(B と E)
が-SO3

–基と S···O接触を有している(図 3)。私
達はいままで数々のスルホ誘導体を対イオ

ンとする有機伝導体を開発してきていて、ス

ルホ基と短距離接触のある ET 分子がカチオ
ンとなるのが一般的であったが、この塩では

短距離接触がある Bと E分子は
むしろ中性であった。今まで用

いてきたアニオンは負電荷のみ

を有していたが、ofds は２つの
負電荷と一つの正電荷を有する。

このため、スルホ基と近ければ

正電荷からも遠くない。正電荷

の影響もあるため、S···O接触を有する ET分子がカチオンにはならなかったのかもし
れない。なお、1 Bohr磁子の磁気双極子が 5 Å離れている場合の相互作用はたかだか
0.01 Kなのに対して、 1 Debyeの双極子が 5 Å離れている場合の相互作用な 2700 K
にもなる 4ので、7-8 Å離れている Fcカチオンが静電的影響を与えるのは不思議なこ
とではない。実際、日本化学会春年会で私たちが紹介した 2つの負電荷と１つの正電
荷を有するアニオンと TMTTF との塩、(TMTTF)4[H3N-C6H3(-SO3)2]3·PhCl でも同様の
現象が観測されている。 
	 α-(ET)5(ofds)2塩の伝導度測定を行った結果、ρRT = 5.6 × 103 Ω·cm, Ea = 0.11 eVの半導
体であった。また、磁化率の測定を行ったところ、2次元ハイゼンベルグモデルとキ
ューリーワイスの和でフィットすることができ、前者は ET層からの寄与、後者はフ
ェロセンスピンからの寄与と考えている。J2D Heisenberg = -82 K、θCurie-Weiss = -5.2 Kであっ
た。詳細は当日報告する。 
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図 2. α-(ET)5(ofds)2のドナー層の構造。青で

囲まれたドナーは 2 量体を組みカチオン
に、ピンクで囲まれたドナーは単量体でカ

チオンになっている。 
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図 3. ETと ofdsとの短距離接触 


