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【序】近年我々は、水素結合能を有するカテコールをテトラチアフルバレン (TTF) に縮

環させた種々の電子ドナー分子を用いた新規有機伝導体の開発研究を行っている [1–7]。

これまでに、エチレンジチオ (EDT) 基を有する誘導体 H2Cat-EDT-TTFを用いて、ドナー

分子が水素結合によって連結されたユニット型純有機伝導体 [2]や、電荷移動塩 [1]を合

成し、水素結合と π電子の相関に由来する電子物性・現象を見いだしてきた。 

これらの研究をさらに発展させるため、続

いて我々は、H2Cat-EDT-TTFと水素結合能を

有する電子アクセプター分子との電荷移動

錯体に着目した。これまでに、テトラフルオ

ロテトラシアノキノジメタン (F4TCNQ) と

の 1:1 錯体  (H2Cat-EDT-TTF)(F4TCNQ) の

合成に成功し、その構造・物性を調査した（図

1） [7]。この錯体は、+1 価の H2Cat-EDT-TTF+

と–1 価の F4TCNQ–からなる完全電荷移動錯

体であるにも関わらず、分離積層型のカラム

構造を形成していた。ドナー・アクセプター

間には図 1b に示すような水素結合  (O–

H···N) が存在し、狙い通り電子移動と水素

結合を共存させることができた。 

これらの結果を基に、水素結合系電子アク

セプターとの電荷移動錯体のさらなる探索を行ったところ、今回新たにアニル酸の一種

であるクロラニル酸 (H2ca) との錯体の合成に成功した (図 2)。アニル酸は、電子アクセ

プター分子として働くと同時に、プロトンドナー性・アクセプター性も有しており、電

子およびプロトンの授受に伴って多様な酸化還元状態をとり興味深い。本発表では、得

られた新規電荷移動錯体(H2Cat-EDT-TTF)4ca·2acetone の結晶構造および物性について報

告する。 

 

 

(a) 

図 1. (H2Cat-EDT-TTF)(F4TCNQ)の 

(a) 化学構造と (b) 水素結合様式 

(b) 



【結果と考察】新規電荷移動錯体は、

H2Cat-EDT-TTF [1]とクロラニル酸 

(H2ca) をアセトン中で液液拡散させ

ることで茶色板状結晶として得られ

た。単結晶 X 線構造解析の結果、 

H2Cat-EDT-TTF とジ脱プロトン化し

たクロラニル酸ジアニオン (ca2–)、そ

して溶媒のアセトンを 4:1:2 の比で含んでおり、組成式は(H2Cat-EDT-TTF)4ca·2acetone で

あることが分かった。ドナー分子は 2 分子独立であり、これら 2 分子で+1 価となる。結

合長の解析から、これらの分子は大きく電荷不均化しており、charge rich な分子 (青色) 

は+0.88価、charge poorな分子 (赤色) は+0.12価であることが分かった (図 3)。また、図

3a に示すように、H2Cat-EDT-TTF 分子と ca2–の間には複数の水素結合 (O–H···O, 2.75 ~ 

2.94 Å) (図 3a 点線) が存在し、特に charge rich なドナー分子と ca2–がより強く連結されて

いた。従って、ドナー・アクセプター分子間において電子移動と水素結合が共存してい

ることが明らかになった。伝導層内においては、図 3bに示したように、同一価数のドナ

ー分子間で head-to-tail型の二量体が形成され、κ型に積層していた。伝導度測定を行った

ところ、室温抵抗率は ρrt ~ 3.2 × 102 Ω cm と高く、半導体的挙動を示した。この結果は、

伝導層内での電荷秩序化を反映しているものと考えられる。現在、H2Cat-EDT-TTF を用

いて、アニル酸の一種であるブロマニル酸との電荷移動錯体の合成に取り組んでおり、

発表ではその構造と物性についても報告する予定である。 
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図 3.  (H2Cat-EDT-TTF)4 ca·2acetone の結晶構造 

(a) 水素結合様式 (b) 積層構造 

(a) (b) 

図 2.  今回合成した電荷移動錯体 

 


