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論文内容の要旨

本論文は，新しい電導性有機材料の開発という観点から s ， s- キレート配位子を素材とする 7 ， 7 ，

8 ， 8ーテトラシアノキノジメタン (TCNQ) 塩および関連化合物の合成と基礎物性について研究した結

果をまとめたもので，内容は緒言，本文 4 章および結論とからなっている。

緒言では，本研究の意義，目的および内容についての概要を述べている。

第 1 章では，ピス(ジアルキルジチオカーパマト)金(田)カチオンを含む 7 種のTCNQ simple 

salts および 2 種の complex salts を合成し， simple salts では，ジチオカーパマト配位子の窒素原

子上の置換基R が大きくなるほど電導性が高くなるという傾向を見い出すとともに R の差異により，

それらの固体構造が著しく変化することを明らかにしている。さらに， complex salts はこれまでに

知られている有機カチオンと TCNQ との 1 : 2 complex salts に比べ， TCNQ 間の相互作用が弱い

ことを明らかにしている。

第 2 章では，ビス(ジアルキルジチオカーパマト)銅(皿)カチオンのTCNQ塩およびピス(1，

2- ジシアノー 1 ， 2ーエチレンジチオラト)ニッケル(田)アニオン塩を合成し，置換基のかさ高さが比

抵抗を大きくすることを見い出している。また，これらのTCNQ塩はすべて固体状態において

(TCNQ)22 ダイマー型カラム構造を有することを明らかにしている。

第 3 章では， N , N'- アルキレンジ (1 ， 3- ジチオランー2- イミニウム)ジカチオンーTCNQ simple 

salts および、complex salts を合成し，それらの電導性を明らかにするとともに， complex sa 1 ts は，

メチレン基数の違いにより， 1 : 3 または 1 : 4 の組成のものを与えることを見い出している。 N ，

N'- ジメチルーN ， N'-エチレンジ(1， 3ージチオランー 2- イミニウム)ジカチオンの 1 : 3 complex 

-303-



salt は，比較的小さい比抵抗( 3. 4 Dcm) を示し，イミニウムジカチオンは，電導性TCNQ塩を得る

ためのカチオン源として有用で、あることを明らかにしている。また， 1: 3 わよび 1 : 4 complex 

salts における TCNQ 間の相互作用の違いを電子スペクトルおよび磁化率の測定から明らかにしてい

る。

第 4 章では， 3 ， 5- ジアミノー 1 ， 2ージチオリウムカチオンの TCNQ塩を合成し， simple salts およ

び、 complex salts は比較的小さい比抵抗(それぞれ (4-10)X103~m， 3-10 .Qcm) を示すことを

明らかにしている。また， complex salts は置換基の種類により，組成が著しく変わり，エチル基の

場合は珍しい組成 4 : 7 の complex salt を単離している日さらに，磁化率の温度変化を測定すること

により， 2: 3 , 4: 7 および 1 : 2 の組成の complex salts の磁気的性質を一重項一三重項モデル

によって説明し，電導の活性化エネルギーとの関連性を明らかにしている。

結論にわいては，以上の結果を総括して述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は， S , Sーキレート配位子から誘導される多数のカチオンを含む電導性化合物の合成とその

基礎物性についての研究をまとめたもので，以下に述べる新しい知見または結論を得ている。

(1) ピス(ジアルキルジチオカーパマト)金(皿)カチオンのTCNQ simple salts の電導性は， ジ

チオカーパマト配位子の窒素原子上の置換基が大きくなるとともに高くなる。また， complex 

salts は一次元カラム構造を有するが， TCNQ 聞の相互作用は比較的弱い。

(2) ピス(ジアルキルジチオカーバマト)銅(田)カチオンのTCNQ塩およびピス(1， 2- ジシアノー

1， 2ーエチレンジチオラト)ニッケル(皿)アニオン塩はともに (TCNQ)l- ダイマー型カラム構造

を有し，カーバマト窒素原子上の置換基が大きくなるとともに電導性は低下する。

(3) N, N'- ァルキレンジ(1， 3- ジチオランー2- イミニウム)ジカチオンは TCNQ と反応して一次元

カラム構造をもっ simple salts のみならず，メチレン基数の違いにより， 1 : 3 または 1 : 4 の組

成をもっ complex salts を与え，イミニウムジカチオンは高電導性TCNQ塩を得るための有用なカ

チオン源である。

(4) 3 ， 5ージアミノー 1 ， 2ージチオリウムカチオンのTCNQ塩は， simple salts および complex salts 

ともに比較的高い電導性を示す。特に complex salts においては，ジチオリウム上の置換基の大き

さがTCNQ塩の組成に大きい影響を及ぼし，置換基がエチル基の場合は 4 : 7 の組成をもっ珍らし

い complex salt が得られる。また，得られた complex salts の磁気的性質は一重工員一三重項モデル

を用いて電導の活性化エネルギーと関連づけられる。

以上の結果は，学術ならびに応用の両面において金属錯体化学，有機材料化学の発展に貢献すると

ころが大き Po よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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