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【序】我々は、二分子の TTF が融合した TTP の更なる次元性の拡大を目的として、TTP の末

端のジチオール環をピラン環に置換した PDT-TTP 系導体の研究を行っている。その中で、い

くつかのカチオンラジカル塩が、TTP とは異なる多次元的分子配列を有することを明らかに

している。そこで今回は、置換基効果による分子配列の制御を目的として、PDT-TTP の新規

な誘導体を合成し、そのラジカルカチオン塩の構造と伝導性について検討したので報告する。 
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a: X = O
b: X = S
c: X = Se

1a, b
2a-c
3a,b

1: 2R =  -O(CH2)2O- 
2: R = SeEt
3: R = SEt

【結果と考察】 
1-3 の合成は、以下の Scheme 1 に従って行った。まず、4 と 5 を THF 中、BuLi または

LDA を用いて Wittig-Horner 反応させることにより、6 を得た（収率 38-45%）。さらにこれ

をキシレン還流下、DDQ で脱水素することにより、1-3 を 20-74%の収率で得た。 
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Scheme 1 Synthesis of 1-3
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また、ドナー1-3 の電気化学的性質

をサイクリックボルタンメトリー法

により検討した。結果を Table 1 に示

す。 2a は 2 対の酸化還元波と 1 対

の不可逆な酸化還元波が観測され、

1a, b, 2b, c, 3a は 3 対の酸化還元波と

1 対の不可逆な酸化還元波、3b は 3
対の酸化還元波が観測された。ΔE
の値から、ジカチオンにおける 2a-2c、3a と 3b のオンサイトクーロン反発力は同程度であ

ること、E1の値から 1a は 3a より、3a は 2a よりドナー性が強いことが明らかとなった。 

donor E1 E2 E3 E4 ∆E(E2 - E1)

Table 1  Redox Potentials of 1a-3b in Benzonitrile (V vs. Fc/Fc+)

aIrreversible step. Anodic peak potentials.

2a
2b
2c

-0.02 0.24 0.64(2e)a 0.26
-0.06 0.22 0.56 0.76a 0.28
-0.03 0.23 0.56 0.76a 0.26

1a
1b

-0.08 0.24 0.55 0.80a 0.32
0.11 0.35 0.60 0.87a 0.24

3a
3b

-0.04 0.27 0.47 0.69a

0.10 0.38 0.67
0.31
0.28



電解法により得られたラジカルカチオン塩のうち、2b の SbF6塩((2b)SbF6(PhCl)0.5)の X 線

結晶構造解析に成功した。ドナーとアニオンの比は 1: 1 であり、結晶学的にドナー2 分子、

アニオン 2 分子が独立した構造をとっていた。ドナー分子は b 軸方向に積層し、ドナーカ

ラム間にはアニオンとクロロベンゼンが存在するためにドナー分子間の side-by-side相互作

用は阻害されている。さらに、ドナー分子長軸方向にはドナー分子が横にずれているため

に相互作用を持たないため、この塩は一次元的な電子構造を有していると考えられる。カ

ラム内には 3 種の重なり b1、b2、b3 が存在し、面間距離はそれぞれ 3.38、3.48、3.42Åで

あった。カラム内における重なり積分の計算値は、b1= -6.24 x 10-3、b2= 4.17 x 10-3、b3= -5.58 
x 10-3であり、ドナー分子は積層内で弱く四量化していることが示唆された。 

 

 
 

2b の ClO4 塩、A
伝導度を四端子法に

その結果を Table 2 に

塩はそれぞれ 2.2 - 
伝導性を有し、いず

挙動を示した。活性

2b の AsF6塩で 0.13
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Figure 1  Crystal structures of (2b)SbF6(PhCl)0.5
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Figure 2  The overlap modes of (2b)SbF6(PhCl)0.5

F6 塩、SbF6 塩の

より測定した。

示す。これらの

.3×10-3 Scm-1の

れも半導体的な

化エネルギーは

eV、ClO4塩、SbF6塩で約 0.5 eV となった。 

Anion D : Aa σrt/Scm-1 Ea/eV
ClO4
AsF6
SbF6

-
1 : 1

1 : 1(PhCl)0.5

2.2x10-3

4.1x10-3

9.3x10-3

0.46
0.13
0.52

Table 2 Electrical properties of (2b)(Anion)

aDetermined based on the X-ray crystal structure analysis
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