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学位論文題目 新規な多段階レドックス型化合物の合成と性質

一一新しい分子性導体の開発を目指して
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論文内容の要旨

代表的な有機高電導錯体である TT F Ctetra曲目白lvalene) -T C N Q C tetracyanoquinodimethane) 

及びB T P Cbithiopyranylidene) 一 TCNQ錯体の構成成分は多段階レドックス系という構造特性を

有している。すなわちHünig らの分類 i乙従えばTTF及びBTP はWeitz型ドナーであり， T C N Q は

Wurster 型アクセプターという乙とになる。新しい高電導錯体の開発を目指しまた構成成分と錯体との

基本的物性聞の相関関係を確立するために現在までに数多くの構成分子及びその錯体が合成されてきた

が大部分はTTF-TCNQ錯体をモデノレとしたものである。

今回私は広くレドックス系の化学を推し進める乙とがこの分野の発展には不可欠であり，また新しいタ

イプのレドックス系を開発しその構造特性を十分に把握する乙とは広く分子集合体の科学の発展につな

がるものと考え以下の研究を行った。

(il 新し L 、 Weitz 型ドナーとしてBTP を基本とし新しく sp-炭素即ちエテンジイリデン基を挿入した

Ph 4 - B T P E (tetraphenyl-bis (thiopyranylidene)ethene) を合成し，さらに二電子酸化型のジカ

チオンP~ -B T P Eox の単離にも成功した。またP~ -B T P E は可逆的に二段階のー電子酸化を受

ける良好なWeitz 型ドナーであるととが判明した。
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(ii) 新しいレドックス系の開発が乙の分野の発展には必要であるが特にアクセプターの合成研究例は少

ない。今回は構成成分のフロンティア軌道の対称性が錯体の結晶構造に与える影響を調べる試みとして，

アクセプターとしてTC N Q (D 2h ) とは異なる LUMOの対称性を有する BDTQ (benzodithiophene 

-quinone) ( C 2h) 系を考え実際に X z -B D T Q (X =Cl又は Br) を合成した。乙の系のー電子還元

された X z -B DTQsem は不安定ではあるが，その還元電位の値より求めた電子親和力はトリクロノレ

ー P ーベンゾヰノンと同程度であり比較的強いアクセプタ一能を有している乙とが明らかとなった。

x 
。令0r:>=
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X 

X2-BDTQ (X =ClJ Br) 

(iii) T T F -T C N Q iこ代表される錯体の電子的特徴は不完全な電荷移動が起っているという点にある。

TTF-TCNQ系錯体では構成しているドナー又はアクセプターの強さはその錯体の電荷移動量に大

きな影響を与えることが明らかにされてきた口今回私は構成分子の立体的要因が錯体の電荷移動量に及

ぼす効果を調べる目的で一連の架橋TCNQ誘導体(1 )--(4)を用い TTF及びその誘導体との錯体を合成

した。 1 R, Raman スペクトル法 lとより錯体の電荷移動量( Z) を求めさらに電子スペクト lレを用い

錯体の電子状態を調べた。
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(2) (3) (4) 
その結果(1 )や(2)のように嵩高い置換基を有する TCNQ誘導体と TTFの錯体は不完全な電荷移動を

起こした(z = 0.7 --0.8 )高電導錯体である乙とが判明した。また母体TCNQ と同程度のアクセプ

タ一能を有する架橋T C NQ(3l及び(4)と oM T T F (octamethy lene-TTF)及び~TMTTF(加tramethy1

-TTF) との錯体中では完全な電荷移動 (Z = 1 )が起乙っている乙とが判った。この実験事実は錯体

中の電荷移動量を支配している要因としてはドーナ又はアクセプターのイオン化ポテンシャル又は電子

親和力ばかりでなく，構成分子の立体因子即ちカラム内及びカラム聞の分子間距離という要素も存在す

る乙とを強く示唆しているものと考えられる。

-43 一



論文審査の結果の要首

代表的な有機高電導体である TTF-TCNQ錯体の構成成分は多段階レドックス系という構造特性

をもっている。現在，有機電導体の開発を目指して多くの錯体合成が行はれているが，何れも基本的に

はTTF-TCNQ構造をもつものが大部分である。中塚君は，乙の分野における新しい研究の展開が，

一つには新規な構造をもっドナー，アクセプターの開発にあり，また一つには従来の概念にとらわれず

に新しい構造修飾をする乙とにあると考えて研究を行った。

新しい型のドナーとしては，従来知られているピチオピラニリデンの末端基聞に 2 個のsp- C を挿入

する乙とによって共役を広げ‘かっ分子の高い対称性を保ったま、 2 価イオン状態での分子内クローン反

発を減少させ得るとの考えからビスチオピラニリデンエテン系ドナーを合成してその電気化学的性質を

検討しビチオピラニリデンよりも良好なドナーである乙とを見出した。

また，従来アクセプターとして分極率の大きなカ jレコゲン原子を含む分子は殆んど知られていなかっ

たが，中塚君はベンゾジチオフェンキノンなる分子を設計して乙れを合成し，そのジハロゲン誘導体が

クロラニルに匹適する高いアクセプター能をもっ乙とを見出すと共に. TTT との錯体がTTF-TC

NQH:近い電導性をもっ乙とを明らかにした。

さらに，錯体の構成成分としては平面 π電子系が必須であるとする従来の考えに反するような極めて

大きな立体的修飾をしたTCNQを 5 種合成した。これらと各種TTF誘導体との錯体の物性を検討す

る乙とによって、電導性発現のための主要条件である錯体中での電荷移動量を支配する因子のーっとし

て立体効果の重要性を指摘した口なお乙れらの錯体の或るものはTTF-TCNQに匹適する電導性を

示す。

乙のように中塚君の研究は分子性導体開発のための基本的問題の一部を明かにしたもので、理学博士

の学位論文として十分価値あるものと認める。
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