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酸化還元活性な配位子を有する常磁性金属錯体の構造と性質ならびに 
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【Abstract】In order to develop new molecular conductors with strong interaction between 

magnetism and conductivity, we have been focusing on the Cu(II) paramagnetic metal 

complex, [CuII(EDT-sae-TTF)2], coordinated by the TTF(tetrathiafulvalene)-ligands through 

Schiff-base type coordination sites. Although the thin-film transistor of this complex was 

operative, the field-effect transistor (FET) performance was very low. In this work, we newly 

prepared paramagnetic salphen complexes, [M(MeS-tBu-salphen)] (M = Ni, Cu), which have 

a highly planar structure and methylthio-substituent leading to the enhancement of the 

intermolecular interaction. [M(MeS-tBu-salphen)] showed reversible one-electron oxidation 

at E1/2 = 0.38 V (vs. Fc/Fc+). The FET performance of the thin film of [M(MeS-tBu-salphen)] 

will be discussed. 

 

【序】 分子性導体を用いた磁性–伝導系にお

いて、その相互作用の増大には磁性と伝導性

を同一の分子に担わせることが有効とされて

いる。そのような系として、我々は分子性導

体の主要分子である TTF (tetrathiafulvalene)誘

導体を配位子に用いて、常磁性金属イオンに

直接連結させた TTF–常磁性金属錯体、
[CuII(EDT-sae-TTF)2] (1) (EDT-Hsae-TTF = 

4-(2-salicylideneimino-ethylthio)-5-methyl-4’,5’-ethylenedithio-TTF)の開発に成功してい

る。これまでに、1 が中性錯体であること、S = 1/2 のスピンをもつこと、1 のラジカ

ル塩が半導体的ながら比較的高い電気伝導性を持つことを報告している。さらに、1

の薄膜を用いた有機薄膜トランジスタ(OTFT)が特性は小さいものの、動作することを

明らかにしている[1]。この OTFT は半導体活性層に常磁性金属イオンをもつことから、

外部磁場に応答するトランジスタとして動作する可能性がある。本研究では、トラン

ジスタ特性の向上を狙い、分子間相互作用の向上を図った新しい酸化還元活性な配位

子を有する金属錯体として、salphen 配位子からなる常磁性金属錯体の開発を行い、

その構造と性質を明らかにしたので報告する。トランジスタ特性および磁場印加時の

電流特性の評価は当日報告する予定である。 
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図 1. [CuII(EDT-sae-TTF)2] (1) 



【結果と考察】 分子の平面性を高め、分子間相互作用の増大を狙うため、我々は

salphen 型錯体に注目した。硫黄原子によるさらなる分子間力の増大を狙い、salphen

骨格にメチルチオ基を導入した、MeS-tBu-salphen (N,N’-bis(3-methylthio-5-tert-butyl 

-salicylidene)-1,2-diaminobenzen)およびその金属錯体の合成を行った (Scheme)。

[Ni(MeS-tBu-salphen)] (2) および[Cu(MeS-tBu-salphen)] (3)は、MeS-tBu-salphen のクロ

ロホルム溶液と M(CH3COO)2･nH2O(M = Ni or Cu, n =4 or 1)のメタノール溶液を液液

拡散させることで、赤色針状結晶として単離した。 

 
Scheme. MeS-tBu-salphen と[M(MeS-tBu-salphen)] (M = Ni, Cu)の合成 
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単離した 3 の結晶構造を図 2 に示す。晶系は monoclinic、空間群は P21/m であった。

金属イオンの配位部位は cis-N2O2配位であり、π共役していることから分子全体とし

て非常に平らな構造をとっていた。3 は b 軸方向に brick-wall 型の積層をしており、

積層方向の分子間距離は 3.363 Å であった。2 の晶系、空間群は 3 と同様であったが、

積層方向の分子間距離は 3.391 Å と 3 よりも長い値を示した。 

 

 

 

 

 

 
図 2. (a) 3 の結晶構造. (b) b 軸から投影したパッキング 

 

 

[M(MeS-tBu-salphen)] の酸化還元特性をサイクリッ

クボルタンメトリーにより明らかにした。図 3 に 3 の

ボルタモグラムを示す。2、3 ともに可逆な酸化波を示

し、酸化還元電位は E1/2 = 0.38 V (vs. Fc/Fc+)であった。

この結果から、HOMO のエネルギー準位は-5.2 eV と見

積もられ、トランジスタの電極として金が適している

と考えられる。 

2、3 の OTFT および単結晶トランジスタ特性は当日

報告する予定である。 
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図 3. 3 のボルタモグラム 


