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当研究ユニットでは新しい構造と性質を示す有機伝導体の開発を行っており，（1）結晶構造制
御法の開発，（2）超分子有機（超）伝導体の開発，（3）有機伝導体の複合機能化，の三点を重点
課題として研究を行っている。当研究ユニットの特色は化学合成の力を結集したゼロからのもの
づくりにあり，既知物質を流行に合わせて再構成した擬似的ナノテクノロジーとは一線を画して
いる。また，時代環境に合わせた安全な合成ルートの開発にも積極的に取り組んでいる。本年度
は昨年度合成した新物質の詳細な物性測定を進めるとともに，新たに BEDO-TSeFの初めての
合成，ヨウ素結合を用いた新しい超分子有機伝導体の開発，シクロブチリデン骨格を含む新規
TTF誘導体の開発などを行った。

1. BEDO-TSeFの初めての合成（今久保，白旗，木舩）
BEDT-TTF分子は，TTF誘導体の中で最も良く知られ
た分子であり，過去に最も多くの超伝導体を与えたドナー
分子でもある。BEDT-TTFの分子骨格をそのままに分子外
側の硫黄原子を酸素へと置換した BO分子は，骨格にエチ
レンジオキシ基を含むことから CH· · ·O型の水素結合によ
り伝導体の結晶構造が支配されることが知られており，我々
の開発したヨウ素結合系と比較できる点で興味深い分子で
ある。このBO分子内側の TTF骨格をTSeFへと置換した
BEDO-TSeF分子は，BOの弱点である結晶性の低さを改
善し，なおかつ原子半径の大きなセレンの導入により高い電
気伝導性が期待されることから，永年ドナー分子としての性
質が有望視されて来た。しかし，母体分子 BEDO-TTFの
合成以来 15年，BEDT-TTFのカルコゲン置換体としては
唯一合成報告が無かった。今回我々は，猛毒の CSe2，H2Se

のいずれも全く使用せずに安全に BEDO-TSeFを合成可能
な方法を確立し，中性分子の結晶構造と基礎的物性につい
て明らかにすることができた。

2. 含ヨウ素 STF, TSeF誘導体を用いた超分子有機伝
導体の開発（白旗，今久保）
含ヨウ素TTF誘導体はヨウ素結合により結晶構造を制御
できることから，有機伝導体の成分分子として優れた性質
を有している。一方有機伝導体の電気伝導性を向上させる
ためには，TTF骨格の一部をセレンへと置換した STFお
よび TSeF誘導体を用いることが有効であることが知られ
ている。我々が開発した新しい合成法により，様々な置換基
を含む含ヨウ素 STFおよび TSeF誘導体を安全に合成する
ことができる。昨年度に引き続き新しい含ヨウ素 STFおよ
び TSeF誘導体の合成を進めるとともに，定電流電解法に
よるカチオンラジカル塩の作成を系統的に行った。(DIET-
STF)2［C(CN)3］の室温伝導度は約 16 S cm−1 で，低温ま
で金属的性質を示し，10Kで半導体へと相転移する。X線
構造解析の結果から，Y字型のC(CN)3−イオンの形状を反
映したヨウ素結合に基づく特徴的な超分子構造により，二
つのカラムが立体交差した特異な結晶構造を構築している
ことが判明した。同様の構造は，DIETSeの Cl-CH2Cl2 お

よび Br-CH2Cl2 塩でも確認された。

3. シクロブチリデン TTF誘導体の開発（武藤，白旗，
今久保）
我々はヨウ素結合を用いた結晶構造制御について研究を
行っており，結晶設計における分子間相互作用と立体障害の
相補性についても考えていく必要がある。昨年度は，TTF
骨格に剛直な立体障害を導入した際の立体効果を検証する
ために嵩高いアダマンチリデン骨格を含む種々のTTF誘導
体を合成し，結晶中でアダマンチリデン部位が凝集した独
特の分子配列様式が現れることを確認した。本年度は，アダ
マンチリデン骨格の対極にある極小のユニットとして，歪
みエネルギーを持った炭化水素小員環であるシクロブチリ
デン骨格を導入した TTF 誘導体の合成を行った。原料ユ
ニットの [1,3]ジチオール-2-チオンは通常のWittig-Horner
反応により合成できたが，これをケトン体へと誘導する過
程で目的とするケトン体以外に付加環化反応を経た特異な
スピロ化合物が生成することがわかった。類似の反応は他
の [1,3]ジチオール誘導体では全く知られておらず，シクロ
ブタン環の歪みにより C=C結合の反応性が高まったこと
が原因と考えられる。

1. The first synthesis of BEDO-TSeF
BEDO-TSeF is practically the last promising analogue

of BEDT-TTF, and its synthesis has long been awaited.
We have achieved the first synthesis of BEDO-TSeF with-
out the use of highly toxic reagents CSe2 and H2Se. The
new donor has potential ability to construct CH· · ·O hy-
drogen bonding as well as its sulfur analogue (BO) and
it is interesting from a viewpoint of crystal engineering in
organic conductors. Furthermore, the larger size of the
selenium atom is expected to provide better crystal qual-
ity and higher electrical conductivity of the cation radical
salts. These features are advantages for the preparation of
novel organic metals including superconductors.

2. Supramolecular organic conductors based on
iodinated STF and TSeF derivatives
Based on the research of the past two years, we have
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safely synthesized a large number of iodinated STF and
TSeF derivatives and prepared their cation radical salts
by a galvanostatic electrocrystallization method. Among
these new conducting salts, the C(CN)3 salt of DIET-
STF is metallic down to 10K and it shows sharp metal-
semiconductor transition at this temperature. X-ray struc-
ture analysis revealed that the “double column” structure
is constructed by the strong I· · ·N iodine bonds between
the iodinated donors and Y-shaped anions. Similar “dou-
ble column” structure is also observed in the crystals of
Cl-CH2Cl2 and Br-CH2Cl2 salts of DIETSe.

3. Synthesis and properties of cyclobutylidene-
TTF derivatives
To investigate the balance and competition of inter-

molecular interactions and the steric effects on the crystal
structure of organic conductors, we have synthesized new
TTF derivatives containing cyclobutylidene moiety. The
key unit 5-cyclobutylidene-[1,3]dithiolo[4,5-d][1,3] dithiole-
2-thione was synthesized by the Wittig-Horner reaction us-
ing an equimolar amount of cyclobutanone. We have found
an unexpected addition-cyclization reaction in the synthe-
sis of 5-cyclobutylidene-[1,3]dithiolo[4,5-d][1,3] dithiole-2-
one and this is probably due to the activation of the C=C
double bond by the strained cyclobutane ring.
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