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【序】平面形πドナーTP-EDTT は、硫黄原子の軌道を通じ

た 3 方向性のπ-π相互作用を形成可能な分子である。これ

を四面体形の一価陰イオン ReO4
−との陽イオンラジカル塩

をした場合、2：1 塩と 1：1 塩の 2 種が同時に生成すること

を過去の本討論会において報告している。[1, 2] 中でも

TP-EDTT 系として初の金属的挙動を示した 2： 1 塩(図 5、図 6)について、磁性のより詳細な

検討を行うために、2：1 塩のみを選択的に作製する条件検討を行った。その結果、4 種の新

規塩として 1：1 塩を 1 種、結晶溶媒の異なる 5：2 塩を 2 種、7：4 塩を 1 種得た。今回、こ

れらの結晶構造について紹介すると共に、2：1塩の単結晶ESR測定の結果について報告する。 

【結果と考察】従来の方法では、試料はPhCNと

EtOHの混合溶媒からの電解法により得られていた。

今回、蒸留直後の溶媒を用い、[(n-Bu)4N]•ReO4 (支

持電解質)をガラスフィルターで隔てられたセルの

陽極側および陰極側の両方に入れた従来の条件で

電解を行った所、緑色板状晶が得られた。X線構造

解析の結果、これは1：1塩の多形となる新規物質で

あることがわかった（図1）。そこで次に、陽極近傍

のドナー濃度を陰イオン濃度より大過剰にするこ

とで2：1塩を得ようと考えた。陰極側にのみ電解質

を入れ、溶媒を通じて電解質が陽極側に拡散する最

中に、室温から5℃までの冷却も行いながら電解を

行い、黒色板状晶を得た。この結晶は、X線構造解

析 か ら 溶 媒 と し て EtOH を 含 む 5 ： 2 塩 、

(TP-EDTT)5(ReO4)2∙(EtOH)であると推定された（図

2）。混合溶媒にEtOHより大きな2-PrOHを用いると、

結晶溶媒として水を含むと考えられる黒色ブロッ

ク状晶(TP-EDTT)5(ReO4)2∙nH2Oが得られた（図3）。

さらに異なるアルコールとして1-Pentanolを用いた

所、溶媒を含まない(TP-EDTT)7(ReO4)4が得られた

（図4）。上記一連の試料作製検討の結果から、TP-EDTTとReO4とは、電極近傍のドナー：陰

イオン濃度の調整や溶媒の選択によって組成の異なる多様な分子配列を形成することが明ら
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図 1. (TP-EDTT)ReO4の結晶構造(Triclinic, P1)

 

図 2. (TP-EDTT)5(ReO4)2∙(EtOH)の結晶構造

(Triclinic P1̄) 



かとなった。しかしながら現在、2：1塩を選択 

的に合成可能な条件を決定するには至っていない。

そのため、過去に得られている2：1塩の試料につい

て、単結晶ESR測定から磁性の検討を行った。図5

に示す様に、2：1塩中には、硫黄原子を青と緑で色

分けした、異なる独立分子によって形成されたドナ

ー層が2種存在している。ドナー積層方向(b*方向)

に磁場を印加して測定したスピン磁化率の温度変

化を図6に示す。スピン磁化率は、85 K近傍に極小

を持ち、スピン成分が2種類存在している事を示唆

している。これは、結晶中に異なる2種のドナー層

が存在する事とよく対応しており、過去の静磁化率

の結果とも共通の特徴となっている。スピン磁化率

のモデルフィッティングを行った結果、全温度域で

2種のSinglet-Tripletモデルでもフィット可能であり、

高温状態が不良金属状態である可能性が示唆され

た。 
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図 3. (TP-EDTT)5(ReO4)2∙n(H2O)の結晶構造

(Monoclinic C2/c)。連続したドナー層はクロ

スシート構造を形成している。 

図 4. (TP-EDTT)7(ReO4)4 の 結 晶 構 造

(Monoclinic Cc) 

 

図 5. (TP-EDTT)2ReO4の結晶構造(Monoclinic P21/c)、

 

図 6. (TP-EDTT)2ReO4 の比抵抗挙動、およびスピン磁化率

(ESR)と静磁化率(SQUID)の温度変化。 


