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【序章】 

Ni(dmit)2は0価から-2価のアニオンとなる金属錯体で、不対電子はNiを含む分子全体で非局在

化している。この分子は多様なカチオンと塩を形成し、電気伝導性、磁性を帯びる物質とな

ることが知られている。しかし、この錯体はサイズを系統的に変化させたカチオンと組み合

わせた研究例がほとんどなく、特にジカチオンと組み合わせた例は存在しない。本研究では

サイズ可変のジカチオンとしてnの値によりアルキル基の炭素数を変えることができる化合

物CnBPy（図１）を用いて、これをNi(dmit)2と組み合わせることで一連の錯体を合成し、化合

物の組成、結晶構造の変化、物性の違いを評価することにした。今回はn = 1, 4, 5, 6のジカチ

オンとNi(dmit)2との塩を合成した。 
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図 1  本研究で用いたジカチオン、アニオンの構造式 

【実験】 

ジカチオン成分はすべて1,n-ジヨードアルカンとピリジンを反応させることによりヨウ素塩

として合成した。このヨウ素塩とBu4N[Ni(dmit)2]を組成比1:2になるように、それぞれを熱アセ

トニトリルに溶解し混合、放冷することで、n = 1, 4, 5, 6 の単結晶を得ることに成功した。これ

ら4種の化合物についてX線結晶解析,および電気伝導度測定を行った。 

【結果・考察】 

単結晶はn = 1, 4, 5, 6で得られ、これらの組成比〈ジカチオン:Ni(dmit)2〉は n = 4, 5, 6 では1:2で

あり,  n = 1 は1:3であった（表1）。 



 n = 4, 5, 6の塩は-1価のNi(dmit)₂がそれ

ぞれ二量体を形成していた。その中でも、

n = 4 は二量体同士のπ電子系の重なりが

少ないために、孤立二量体型の結晶構造を

取る(図2)。また、n = 5, 6では多形の構造

を持つことがわかった。n = 5では二量体間

の重なり積分から、どちらも孤立二量体型

構造を取る。一方、n = 6 では孤立二量体

型のほかに二量体間の重なりが比較的大

きい構造も存在することが示唆されてい

る。 

 一方、 n = 1はn = 4, 5, 6とは異なり、一次元のジグザグ鎖型構造(図3)を取り、その中に重

なりが大きい二量体が形成されていることがわかった。                     

 また、4つの錯体に対して電気伝導度測定により、温度と比抵抗の関係を調べたところ、 n 

= 4, 5, 6といった孤立二量体型では室温比抵抗が高く（〜10
6
  cm）熱活性型の挙動を示した。

一方、n = 1では一次元のジグザグ鎖型のネットワークが形成されていることと、分数形式電

荷を持つという理由から室温比抵抗はより低くなっていた（〜10
2
  cm ）。 

 

 

図2   孤立二量体型構造 (n = 4)               図3   一次元ジグザグ鎖型構造 (n = 1)  

 

 

 当日は、構造と物性の詳細について報告する予定である。 

   表１ 得られた結晶の一覧 

 

 

n 

組成比（ジカチオン：Ni(dmit)2） 

1:2 

(Ni(dmit)2 :-1価) 

1:3  

(Ni(dmit)2:分数形式

電荷) 

n = 1 × ○ 

一次元ジグザグ鎖型 

n = 2 × × 

n = 3 × × 

n = 4 ○ 

孤立二量体型 

× 

n = 5 ○ 

孤立二量体型(多形) 

× 

n = 6 ○ 

孤立二量体型(多形) 

× 

 


