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第1章：緒言 

1.l 有機材料 

これまでに有機材料は、分子設計の自由度の高さ、柔軟性や軽量という特性を活か 

し、様々な分野において応用されてきた。有機物とは一般的に、閉核構造であり大き 

なバンドギャップのため絶縁体となる。そのため長年、有機化合物は導線の被覆など 

絶縁体として利用されてきた。しかし1954年、赤松らによってペリレン・Brの有機 

半導体が発見［1］されたことを境に、有機伝導体の研究が活発となった。それまで“有機 

材料は絶縁性である”という常識を覆し、以降、様々な有機金属や超伝導体が発見さ 

れた。現在においても伝導性有機分子（材料）に関する研究は活発に行われており、太 

陽電池、二次電池、トランジスタ等の応用的研究も精力的に行われている。また、有 

機化合物が伝導性を示す鍵となっているのが、冗電子である。冗電子を有する冗共役 

系分子は酸化還元活性であり、この冗共役分子の酸化還元の制御を行うことで、化合 

物の伝導性を制御する。本論文は、興味深い酸化還元を示す冗共役系分子、伝導性有 

機分子の合成と物性についてまとめている。また機能性材料への展開として、二次電 

池の正極活物質を目指した化合物の合成を行い、電気化学的性質を調べ、実際にコイ 

ン電池を作製し、電池特性についても検討した。 

~ 

1.2 冗共役系分子 

\ 

乙 

\ 

/ 

\ 

/ 

perylene 

冗共役系分子は冗電子を有しており、化合物の骨格を形成している0電子に比べ自 

由に動け、酸化還元されやすい。伝導性有機分子のドナー成分として知られている 

TTF（テトラチアフルバレン）[2］は、酸化還元活性部位である1ふジチオール（DT）環を 

2個有しており，これらのDT環は1電子酸化により芳香族性を示し安定化するため、 

強いドナー性を示す。芳香族性による安定化はカチオンラジカル（TTF+'）よりもジカ 
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チオン（TTF2 ）の方が大きい。しかしながら，TTF2＋では2個の正電荷がそれぞれの 

DT環内に局在化するのに対し，TTF+’では正電荷（および不対電子）が2個のDT環で 

非局在化して安定化される。また，TTF2＋では二つの正電荷間のクーロン反発による 

不安定化を受ける。そのため，ジカチオンはカチオンラジカルよりも不安定となり， 

その結果，TTFは二段階の1電子酸化過程を示す（Scheme 1-1)。 

Scheme 1-1 
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TTFやその関連化合物が示す多段階酸化還元特性は，電気伝導性をはじめとした 

様々な物性・機能性の発現に大きく関わることが知られている。TTF類縁体は有機伝 

導体のドナー成分として有名であるが、容易に自己集合する性質は、高性能な有機電 

界効果トランジスタ（= Organic Field Effect Transistor: OFET）における有機半導体と 

しても期待されている。最近ではTTF骨格をもつ山伍iopheno-TTF や山quinox可ino-TTF 

等が研究されている［3,4]。さらに、C60-TTF誘導体に関しては有機太陽電池に向けた研 

究も行われており［5-8]、様々な機能性物質を指向した多数のTTF 関連化合物が合成さ 

れている［9]。以上のようにTTF骨格を有する分子は有用な物性を示し、さらに興味深 

い酸化還元挙動を示すことが多い。 
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1.3 伝導性有機分子 

1.3.1 TTF系伝導体 

1.l節でも記述したように、ペリレン・Br錯体から始まり、1973年にTTF・TCNQ 

錯体が高い伝導性を示すことが明らかとなって以来、伝導性有機分子に関する研究が 

活発となった。TTF・TCNQ (TTF＝テトラチアフルバレン,TCNQ＝テトラシアノキ 

ノジメタン）錯体は、室温以下では電気抵抗が温度の低下とともに減少する金属的な 

挙動を示す［10・11]。これは、ドナー分子であるTTF とアクセプター分子であるTCNQ 

が、それぞれカラム方向に積層した分離積層型構造をとり、カラム方向に伝導パスが 

形成されたことに由来する。一次元金属であるTTF・TCNQはおよそ60Kまで温度が 

低下すると、相転移を起し、絶縁化する（パイエルス転移）。これは、TTF・TCNQ錯 

体が分離積層型構造であり、積層方向には相互作用が強いが、積層間の相互作用が弱 

いことが要因である。そこで低温でのパイエルス転移を抑制するため、次元性向上を 

目的とした、TTF の硫黄をセレンに置き換えたTSFや置換基に硫黄原子を導入した 

BEDT-TTF が合成された。そして1980年、TSF のテトラメチル体は、積層間でのSe 

同士の接触により次元性の向上に成功し二次元構造をとり、初の有機超伝導体となっ 

た［12]。また同じく次元性の向上に成功したBEDT-TTF をドナーとする塩は最も多く 

の有機超伝導体が得られている［13]。しかしながら、BEDT-TTF はカルコゲン原子を置 

換することによって積層間での相互作用を得ているため、この分子設計では新たな分 

子系を設計しても、“カルコゲンを置換することが必須”という制約があった。 

ロ － － ロ g 亡、 亡、 g 

。〕I＞江〔；ェ；べ瓦〕 
r -、 -、 r 、 

、 、 、 
、 、 

R、吏ロ Aロ ノR /S、一一S g～ノS .,.--

R入Se もeへR 

Figure 1-1. TSF（左）、BEDT-TTF（右）における積層間相互作用 

1.3.2 TTP系伝導体 

そこで新たに設計されたのが、二分子のTTFを融合した2,5-bis(1,3－山伍iol-2-

ylidene)- 1ふ4,6-tetrathiapentalene (TTP）である［14・15]。 TTF よりも冗電子系が広がったこ 

とにより、ジカチオン状態における分子内クーロン反発を軽減でき、硫黄原子が増え 

たことにより分子間の横方向の相互作用が増加する。その結果、TTP とその誘導体の 

、 ノ 

I 、 

I 、 

-3 - - 3 - 

1.3  �ÖøĜĭ�Ê  

 1.3.1  TTFŰ�Ö�  
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Figure 1-1. TSF(Þ)�BEDT-TTF(¯)#	�5ŧÜǀŜ~�Ŕ 
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 1.3.2  TTPŰ�Ö�  
 

� ���Đ�#ƚƗ�6�$��}�Ê$ TTF8Ɖ±�� 2,5-bis(1,3- dithiol-2-�

ylidene)-1,3,4,6-tetrathiapentalene (TTP)��5[14,15]	
 TTF240 πǋÊŰ�å����
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数多くが低温まで安定な分子性金属を与えることが知られている伊igure 1-2)[141。しか 

しながら、これまでにTTI〕誘導体をドナー成分とする超伝導を示す塩や錯体は得ら 

れていない。その原因は、TTI〕誘導体のクーロン反発が小さいことと広いバンド巾w 

のためと考えられている。このようなTTP を用いて超伝導を発現させるためには、 

鹿野田ダイアグラム［16]と呼ばれる相図伊igure 1-3）から、金属状態を不安定化させる 

ことが必要であるとされている。金属状態を不安定化させるためには、バンド巾（の 

を減少させるか、クーロン反発（のを大きくすることによって、Uw をチューニング 

する必要がある。実際に、TTI〕類縁体のBDA-TTP は、分子の平面性を低下させるこ 

とによってバンド巾を減少させることに成功し、様々な対アニオンとの組み合わせで 

多くの超伝導体を与えることが知られている［17]~ 

〔ン江×〕 ぐトX>==C) 
丁P BDA-TTP 

% L： メ鴻5% , 

Figure 1-3. (TTP)2SbF6 の結晶構造 

4 - - 4 - 

čÅ���Ł-�ÌÍ"�ÊøƹÛ8x�5� �Ş36��5(Figure 1-2)[14]	
 �


�"�3��6-�# TTPƛÖ�8VWrü� �5ƥ�Ö8Ţ�Á1ƻ�%ò3

6��"�	
 �$©º%�TTPƛÖ�$Crop¬ř�×���  å�\pVà W
$�/ ſ�36��5	
 �$2�" TTP8Ŕ��ƥ�Ö8řŐ��5�/#%�

ǗƷŕP;:Dkf[16] ¶&65Ŝ¼ (Figure 1-3)
3�ƹÛŌú8wÌÍ¦��5

� �õƐ��5 �6��5	
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8ŀØ��5
�Crop¬ř(U)8Æ���5� #2���U/W 8QjrXpD

�5õƐ��5	
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 #2��\pVà8ŀØ��5� #ü¡��Ī�"Õ:X?p $Ŵ.±7��

Å�$ƥ�Ö�8x�5� �Ş36��5[17]	
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Figure 1-3. K型BEDT-TTF塩における鹿野田相図 

1.4 二次電池 

L4.1 リチウムイオン二次電池 

現代社会において、我々の生活を支えている主なェネルギー源としては、石油や石 

炭のような化石燃料が利用されている。しかしながら、技術の発展とともに化石燃料 

の消費も著しく増加し、2013年時点では、可採年数が石油では53年、石炭が113年 

であると予測されている［18]。そのため、近年、ェネルギーの高効率利用や二酸化炭 

素削減といった環境への配慮が求められている。このような問題を解決するために、 

現在、自然ェネルギーの利用や蓄電などの技術開発が活発に行われている。 

曝 
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Figure 1-3. κ¾ BEDT-TTFÁ#	�5ǗƷŕŜ¼  

 

 

1.4  }įǋķ  

 1.4.1 lQ<f;?p}įǋķ  
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現在我々の生活には電気は必要不可欠なエネルギー源となっている。また、近年で 

は太陽光発電は家庭に普及し、ハイプリット車や電気自動車も珍しくはない。このよ 

うな電気社会に伴って需要が増加したのが、蓄電デバイスのーつである二次電池であ 

る。特に、リチウムイオン二次電池の需要は高く、急激に進歩してきた。その理由と 

しては、ニカド電池aiく】d電淘やニッケル水素電池ai-MIT電淘のような二次電 

池に比べ、メモリー効果がほとんどないこと、高いェネルギー密度を持っという特徴 

を有するためである。Figure 1-2 にリチウムイオン二次電池の模式図を示す。リチウ 

ムイオン二次電池は正極に金属酸化物、負極に炭素系材料が一般的に利用されている。 

そして、充電に伴い正極側から負極側ヘリチウムイオンが移動し、放電に伴い負極か 

ら正極へとリチウムイオンが移動することで電池として作動する。このような充放電 

挙動は、鉛蓄電池とは異なり、正極と負極間をリチウムイオンが行ったり来たりする 

ためロッキングチェア型と言われている。リチウムイオン二次電池はこのようにロツ 

キングチェア型で挙動するため、電解液を多く必要としないという利点もある。しか 

しながら、199(〕年代にリチウムイオン二次電池が市場に展開して以来、高エネルギー 

密度であると重宝されてきたが、およそ25年が経ち、急激な技術の進歩により更な 

る高エネルギー密度化や低コスト化が求められるようになり、今日ではポストリチウ 

ムイオン二次電池の開発が期待されている。 

I 
Lit 電） 

ー／ 

、、一 

Li+（放電） 

正極 負極 

買gure 1-2.リチウムイオン二次電池の模式図 

1.4.2 有機二次電池 

次世代二次電池の候補のーつとして、有機二次電池が挙げられる。有機物は資源的 

な制約が少なく、環境負荷も小さいというメリットを有しているためである。また、 

多電子酸化還元系を利用すれば、高容量化も期待できる。これまでの有機二次電池に 
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Figure 1-2. lQ<f;?p}įǋķ$īè¼ 
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おける電極についての研究動向を調べると、負極活物質についてはケイ素ラジカル［19] 

を用いた研究などあるが少なく、正極活物質についての研究が多いことがわかる。こ 

れまでにも、ポリマー分子からモノマー分子、アクセプター系材料からドナー系材料 

まで様々な分子系が研究されている［20-28]~ 
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有機系活物質について、ドナー系材料とアクセプター系材料では、充放電において 

利用する対イオンが異なる。Figure 1-3 に示すように、アクセプター系材料は、中性 

状態が放電された状態、還元状態が充電された状態に相当し、カチオン挿入型である。 

これは、リチウムイオン電池と同じ挙動を示す。一方、ドナー系材料は、中性状態が 

放電された状態、酸化状態が充電された状態に相当し、アニオン挿入型であり、現行 

のリチウムイオン電池とは異なる挙動をとる。 

nM+ nX-

吃黌（M)nAn~ D詳D(Xj 
A：アクセプター分子 
M :力チオン 

D：ドナー分子 
x：アニオン 

Figure 1-3.アクセプター系材料（左）とドナー系材料（右）の充放電過程 
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Figure 1-3. :CM`OrŰĠď(Þ) VWrŰĠď(¯)$�ČǋưŦ 
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本研究室では、ドナー系低分子TTF に注目してきた。TTF は酸化還元電位が3.0-3.5 

V @s. Li/Lr）とリチウムイオン二次電池と同程度の高電位を示す。さらに低分子であ 

るTTFは、一分子あたり二電子酸化還元が可能であるため、理論容量は262 mAh/g 

となる。しかし、TTF は有機溶媒に可溶であるため他の有機化合物と同様に電池材料 

としては利用できない［29]。そこで、有機溶媒への溶解性の悪いBEDT-TTF を用いた 

研究がされている。しかしながら、利用可能電子数がTTF と同じでありのに対し、 

置換基により分子量が増加するため、容量が小さくなる［30]。この結果を受け、TTF が 

二量化、三量化したTTP[14], TTPY[31］に着目した。TTPやTTPYは多電子酸化還元系 

であり、有機溶媒に対し難溶であるという性質を有する。TTPY/Li電池においては、 

4電子利用（理論容量は198 mAh/g）のとき、初回放電容量が168 mAh/g（理論容量の 

87%）である［32]。これは、リチウムイオン二次電池の正極活物質として代表的なLiCo02 

と同程度の放電容量である。またその電池のサイクル特性は、100回の充放電後にお 

いても初回容量の84％の放電容量を維持していることを見出している［32]~ 

『S>A S丁 S>A S丁 S>A S 
~s S一～S S一～S Sー 

TTPY 

1.5 本論文の構成と内容 

本論文では以下の全8章で構成されており、各章は以下の通りである。 

第1章 

本章は緒言であり、本研究の背景と目的についてまとめている。 

第2章 

カウンターアニオンによらず安定に低温まで金属的挙動を示すTTP 誘導体をベー 

スに、新たな有機超伝導体の探索を行った。TTP 骨格に立体障害を導入しバンド巾 

(のを減少させることによって金属状態を不安定化させ、超伝導体を得ることを目指 

した。また、立体障害となるスペーサーには酸化還元において興味深い挙動を示すア 

ントラキノイド骨格を用いた。化合物1の合成を行い、電気化学的性質についても検 

討した。 
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� ğŠŨÐ�%�VWrŰ��Ê TTF#ĺś����	
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 �
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第3章 

第2 章の結果から、アントラキノイド骨格では立体障害が大きすぎたとわかった。 

そこで、第3 章では、TTP の端の1ふジチオール環をキサンテン部位に置換すること 

によって、分子性導体におけるバンド巾の減少に適した分子として2 に着目し、その 

誘導体の合成、酸化還元挙動および2を用いた分子性導体の結晶構造と伝導性につい 

て検討した。 

2 

ノ ＼ 

\ / 

第4章 

TTPYは有機溶媒に難溶であり、六電子酸化還元が可能なので正極活物質として期 

待されたが、TTPY6+ は電解液へ溶出してしまう。そこで分子間引力を強化するため、 

四量体以上の高次オリゴマーが有望であると考えたが、前駆体が難溶であり合成が困 

難であった。そこで、シクロヘキセンをスペーサーとして挿入した縮合型TTF 五量 

体（3）の合成を行った。また、それらの電気化学的性質を調べるとともに、3 を正極 

活物質として用いた二次電池の充放電特性とサイクル特性について検討した。 

R__S S～ー s S～一 - S S~ S s～ノ R ノ＝、 S - S ＝、 

ロ -__---s ft 
、J 

s---s 
、J 、コ 

、~ s_-s 
、J 、J ．、 

S一～S て~ S一～S レ 、J 5-へロ 、J H 
ー 

、J レ 

第5章 

第4章の結果をふまえ、電池特性に対するシクロヘキセン環挿入が及ぼす影響を調 

べるためにTTPY中に1つのシクロヘキセン環を挿入した4, 5を合成し、第四章と同 

様に性質を調べ検討した。また、4, 5をそれぞれ正極活物質といて用いたコイン型リ 

チウムイオン二次電池の充放電特性とサイクル特性についても検討した。 
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第6章 

リチウム二次電池の正極材料は、正極活物質、導電助剤、結着剤から成る。これま 

で有機正極活物質として当研究室で合成した化合物は、正極材料内の活物質量を増や 

し、導電助剤の混合する割合を低くすると、容量が低下してしまうという問題があっ 

た。そのため、正極材料中の活物質配分率を上げることができなかった。この原因の 

ーつとして考えられたのが、活物質となる有機化合物の中性状態での電気伝導性が低 

いことである。そこで、ジシアノベンゾキノイド骨格を縮合したドナー・アクセプタ 

ー融合型分子の合成を目指した。合成の難易度を考慮し、アントラキノイド骨格を有 

する6, 7の合成を行い、その電気化学的性質、電池特性の関係を調べた。 
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第7章 

第7章では、ドナー部位にTTF、アクセプター部位としてベンゾキノンをもつドナ 

ー・アクセプター融合型分子に着目した。今回、ドナー部位は金属的な分子性導体を 

与えやすいTTP にし、アクセプター部位にはpーベンゾキノンまたはナフトキノンを 

有する新規TTF 融合型分子8, 9 の合成を行い、その電気化学的性質、伝導性と電池 

特性の関係を調べた。 
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第8章 

本章では、第2章から第7章の内容を総括し、本研究をまとめた。 
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第 2 章・アントラキノイドで拡張された 

テトラチアペンタレン系ドナーの合成・ 

構造と性質 

2.1 序論 

これまでにスペーサーとしてアントラキノイド骨格を挿入したTTF (TTFAQ) につ 

いて下記のことがすでに知られている［1-6]a 

> 1,3ージチオール環の硫黄原子とアントラキノイド骨格のpen 位の水素の立体 

障害により、中性状態でバタフライ型構造をとる。 

＞ ジカチオン状態aTFAQ2り では1,3ージチオール環とアントラセンの結合が 

単結合となり自由回転できるようになるため、1,3ージチオール環の硫黄原子 

とアントラキノイド骨格のpen位の水素の立体障害が緩和されることに加 

え、スペーサーのアントラセンの芳香族性により、カチオンラジカル状態よ 

りも熱力学的に安定になるため、皿。Ix＞昆。Ixとなり、 1 段階の2電子酸化還 

元といった、コンフォメーション変化を伴う酸化還元挙動を示す（Figure 

2-i)~ 

-2e-

/fl \ +2e-

TTFAQ TTFAQ2+ 

Figure 2-1. TFFAQ の酸化還元挙動 

以上のような性質を活かした、分子スイッチや分子メモリなどの分子ヒステリシス 

を利用した超分子酸化還元システムの基本骨格とする研究が既に取り組まれている。 

flFAQ とフェロセンをa結合（エステル結合）によって連結させた化合物（D'- a －び－ 

a -Dl）は既に合成され（Figure 2の、興味深いことにcv結果は準可逆的（中性からジ 

カチオンへの酸化過程とジカチオンから中性への還元過程が異なる電位で進行する） 

であり、flFAQ とは異なる挙動を示す[7]a 
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� �:1$(QgxNx%�#?vZqH^A[Ǆĥ=Ć��� TTF (TTFAQ)("

�#|Ǝ)�%��$(ř7:#�9[1-6]� 

! 1,3-PVFxsō)Ŝǅ¯Ö%?vZqH^A[Ǆĥ) peri�)ıŬ)ţ�

ƹÞ(68��ûňý$_TcqAÉĨƣ=%9� 

! PGVFvňý (TTFAQ2+)$* 1,3-PVFxsō%?vZqRv)Ű·�
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�%�!��MvcElxOovÐª=��Ʈªƫ�ą©=Ş� (Figure 

2-1)� 

 

 

 
Figure 2-1. TTFAQ)Ʈªƫ�ą© 
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GVFv-)ƮªƧŠ%PGVFv�7�û-)ƫ�ƧŠ�Œ'9ƽ�$ƥƄ�9)

$
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)＝く 
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F. 

Fl昌lreユ2. Dlィ，・D2叱，‘DI構造の分子 

、 
l 

/ 

S S 

)＝く 

とs 

そこで相干究では、a結合でドナー間を結ばず、直接ドナー同士を融合させた誘導 

体の酸化還元挙動に興味を持ち、さらに新たな性質が発現することを期待し、合成を 

行った。化合物2の結晶構造及び酸化還元挙動について検討したので報告する。 

-SVS＝く：ェンか 
rr 

ノ 、 

s 

ノ 、 

、 ノ 

、 ノ 

A(a): R1 (R2) = H 
B(b): R1(R2) = SMe 

C(c): R1 (R2) = S(CH2)5CH3 
ロ“):R1-目（呼－呼）=SにH2）声 
E回：R1-目（R2-R2)=0にH2)20 
F(f): R1(R2) = Me 

G(g): R1(R2) = C02M日 
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Figure 2-2. D1-σ-D2-σ-D1Ĩƣ) Ö 
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A(a): R1(R2) = H
B(b): R1(R2) = SMe
C(c): R1(R2)  = S(CH2)5CH3
D(d): R1-R1(R2-R2) = S(CH2)2S
E(e): R1-R1(R2-R2) = O(CH2)2O
F(f): R1(R2) = Me
G(g): R1(R2) = CO2Me



乙2 結果と考察 

2.2.1 合成 

Scheme 1-1に2 の合成ルートを示す。THF 中－78 。 Cで3b,f4・8］と1当量の4b,d,e[9] 

をn-BuLi存在下、Horner-Wadsworth-Emmons 反応させることによって2Bb, 2Db, 2Eb, 

2Db, 2Bfを得た（22-66%)。 2Fb, 2Fち2Gfは、3b,fと1.2 当量の5七g[8］をトルエン中、 

110 。 CでP(OEt)3を用いたクロスカップリング反応によって9.6-22％の収率で得られ 

た。 

Scheme 2-1 

ノ ＼ 

＼ ノ 

-. 0 Hi~S S 
R' _S ' S _S、 II -

~~ ）一 止 ーフーP(OEt)2 Rlへs ' S 
RlへS 

, IIつ」uL -4 
ト 

THF 2Bb(56%), 2Db(32%), 2Eb(37%), 
2Db(51%), 2Bf(52%) 

×さェS>=sS ,P(OEt)一ー1。ノ。ー。。ノ。一一。。ノ
‘「‘八乙U 70Jメ「八り・U 70J,‘、’八乙乙70J 

toluene, 110 。 C 

2.2.2 分子及び結晶構造 

A(a): R1(R2) = H 

B(b): R1(R2) = SMe 

C(c): R1(R2) = S(CH2)5CH3 

D(d): R1-R1(R2-R2) = S(CH2)2S 

E(e): R1-R1(R2-R2) = O(CH2)20 

F(f): R1(R2) = Me 

G(g): R1(R2) = C02Me 

二硫化炭素加ーヘキサン中、蒸発法により2Bb の単結晶が得られた。2Bb の結晶構 

造をFigure 2-3 に示す。TTFAQ 誘導体と同様なサドル型構造をとっており、 

57-C7-C8-58 と59-C25-C26-S 1o で表される二面角（0）は、95.7(1)。であった（Figure 2-3a)~ 

また、TTFAQ 誘導体の拡張TTF 部分と2Bb での拡張TTF 部分がなす角度αは、ほ 

ぼ同じであった（94.1。と 90.4。）。アントラキノイド部位のClo・・・C23 軸での折れ曲が 

り角（のは39.5(2)。であった（Figure 2-3の。中央のC6からC9で表されるテトラチアペ 

ンタレン（TTP）部分はほぼ平面であり、反対方向に0.23(1)A と 0.30(1)Aまで反って 
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2.2  ŰĤ%Ÿà  

 2.2.1  ·ÿ  
 

� Scheme 1-1( 2 )·ÿsxZ=Ş��THF�-78 ºC$ 3b,f[4, 8]% 1óư) 4b,d,e[9]

= n-BuLi×È|�Horner-Wadsworth-Emmons³ú��9�%(6!# 2Bb, 2Db, 2Eb, 

2Db, 2Bf=ù�(22–66%)�2Fb, 2Ff, 2Gf*�3b,f% 1.2óư) 5f,g[8]=ZsDv��

110 ºC $ P(OEt)3=ŏ��JuQGWdrvK³ú(6!# 9.6-22%)´ŋ$ù7:

�� 

 
Scheme 2-1 

 

 

 2.2.2   Ö²,ŰĚĨƣ  
 

� �ŜªŃŬ/n-eHNv��ƁœĴ(68 2Bb )­ŰĚ�ù7:��2Bb )ŰĚĨ
ƣ= Figure 2-3 (Ş��TTFAQ Ƒâ�%¸ĩ'N[sÉĨƣ=%!#�8�

S7-C7-C8-S8 % S9-C25-C26-S10$ƅ�:9�ƿƊ(θ)*�95.7(1)°$
!�(Figure 2-3a)�

1��TTFAQ Ƒâ�)ăñ TTF Ƭ % 2Bb $)ăñ TTF Ƭ �'�Ɗî α *�/

0¸�$
!�(94.1°% 90.4°)�?vZqH^A[Ƭ�) C10···C23 Ɯ$)ā:ě�

8Ɗ(φ)* 39.5(2)°$
!�(Figure 2-3a)��Ô) C6�7 C9$ƅ�:9XZqV?g

vTtv(TTP)Ƭ */0ëƿ$
8�³áē¹( 0.23(1) Å % 0.30(1) Å1$³!#
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O
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S

S
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S

S

S

R1
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B(b): R1(R2) = SMe
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D(d): R1-R1(R2-R2) = S(CH2)2S
E(e): R1-R1(R2-R2) = O(CH2)2O
F(f): R1(R2) = Me
G(g): R1(R2) = CO2Me



いた（Figure. 2-3b)。一方、S3-S4-C5-C6-S5-S6 面と S5-S6-C7-C8-S7-S8 面で表される 

TTF 部位は非平面で、二面角（e）は22.7(1アであり伊igure 2－北）、BDT-TFP(27.17。と 

27.330）よりも少し小さかった。 

a

)c : 
Si 

S2 
C3 

3 c 
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C6 
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S7 
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S6 
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S9 
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Ci3 Cii 

C15 C17 

S8 
2 

C26 

28 

Si2 

Sb0 

叱鳶跳20 
'’・’1町叫’' 
C18 

c 
' C14

C12 

Ci 8 

S4 

S3腐 
C6 
t 

S6CS 
S5 

- S8 
C7 L C9 

cia 
S7 

Figure 2-3. 2BbのORTEP 図：のアントラキノイド部位の横から見た図句1IF部位を 

横から見た図 

Table 2-1.2および13－塩の結晶学データ 

Ma把rial 

Temperature (K) 

Crysねl system 

Space group 

2Bb

300 

(2Bb)I

100 

triclinic monoclinic 

P-I（担） P21In (#14) 

2Bf 

300 

monoclinic 

P21ん（#14) 

(2Fb)I 

300 

monoci inic 

P21/c (#14) 

a[AJ 8.899(3) 17.045(4) 16.166(7) 9.866(3) 

b[A] 9.782(4) 21.917(5) 12.294(5) 22.472(5) 

C内 18.677(6) 19.904(5) 16.906(7) 16.601(4) 

a[0] 81.22(2) 90 90 90 

βI1 83.26(2) 103.465(3) 90.479(6) 102.274(5) 

v[。] 79.37(1) 90 90 90 

v[A3] 1572.5(9) 723 1(3) 3360(3) 3597(2) 

RI; wR2[/ >a(I)] 0.0783/0.2001 0.0964/0.0126 0.0523/0.1490 0.0877/0.1460 

GOP 0.983 1.201 1.132 1.134 

2 8 4 4 
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��(Figure. 2-3b)�yē�S3-S4-C5-C6-S5-S6 ƿ% S5-S6-C7-C8-S7-S8 ƿ$ƅ�:9

TTF Ƭ�*ƾëƿ$��ƿƊ(θ)* 22.7(1)º$
8(Figure 2-3b)�BDT-TTP(27.17° % 

27.33°)684ä�ã��!�� 
 

 

Figure 2-3. 2Bb) ORTEPÅ: a) ?vZqH^A[Ƭ�)Ī�7Ƈ�Å b) TTFƬ�=

Ī�7Ƈ�Å 

Table 2-1. 2�6, I3
−

Í)ŰĚØYxT 

 
 

Material 2Bb� (2Bb)I3� 2Bf� (2Fb)I3�

Temperature (K) 300� 100� 300� 300�

Crystal system triclinic monoclinic monoclinic monoclinic 

Space group P-1 (#2) P21/n (#14) P21/c (#14) P21/c (#14)  

a[Å] 8.899(3) 17.045(4) 16.166(7) 9.866(3) 

b[Å] 9.782(4) 21.917(5) 12.294(5) 22.472(5) 

c[Å] 18.677(6) 19.904(5) �16.906(7) 16.601(4)  

α[°] 81.22(2) 90 90 90 

β[°] 83.26(2) 103.465(3) 90.479(6) 102.274(5) 

γ[°] 79.37(1) 90  90 90 

V[Å3]� 1572.5(9) 7231(3) 3360(3) 3597(2)  

R1; wR2[I >σ(I)] 0.0783/0.2001 0.0964/0.0126 0.0523/0.1490  0.0877/0.1460  
GOF 0.983 1.201 1.132 1.134 

Z 2 8 4 4 



2.2.3 (2Bb)I3の結晶構造 

'Bu4NI3 を支持電解質として用いて、電解酸化法を用いて（2Bb)I3塩の単結晶を得た。 

x 線構造解析解析を行ったところ、ドナー分子とアニオン分子はそれぞれ結晶学的に 

二分子独立であった。(2Bb)I3中の独立した2Bb +’のAとBで表されるドナー分子は、 

中性と同様なサドル構造をとっていた（Figure 2-4)。分子AとBのそれぞれの二面角 

αは99.9(1)。と102.0(1)。であった。中性と同様にゆで表される角度は、分子Aは36.7(4)。 

であり、分子Bは3 8.9(4)。であった。(2Bb)I3中の2Bb +’のなす角度は中性分子とほと 

んど変わらなかった。一方で、中性分子でS3-S4-C5-C6-S5-S6 面と S5-S6-C7-C8-S7-S8 

面で表された二面角は分子Aは2.0(3)。であり、分子B は4.1(2)。であり、中性分子と 

比べ平面性が増した。平面性の向上は酸化されたTTF誘導体において良く見られる。 

TTF型ドナーの結合長は電子分布の変化に敏感である。TTF 部位が酸化すると、結 

合長aは伸び、bとb’は縮む(Figure 2-5の。これは2のHOMOに起因し、aは結合性 

であり、bとb’は反結合性であるaigure 2-Sb)~ Rb = aノ［(b + b'）ノ2］で定義される結合長比 

＆は、TTF 部位の電荷密度を見積もることによって得られる［10]。分子A と分子B の 

Rb値はそれぞれ0.803(13）と0.788(11）であり、中性分子の＆値0.7.66(9）よりも0.037 と 

0.022 程度大きな値となった。分子Aと分子BのTTF 部位の電荷（Q）は、方程式Q = 

-17.92 +23.43 x凡[4］によってそれぞれ、+0.9(3）と＋0.6(3）と見積もられた。この結果か 

らも、2Bb +’の正電荷はTTF部位に主に分布していることが示唆された。 

a) s2 
SI片 ぞ1' 

CI 

S 

C3 

S5こ 

S4 

C6 

C28 讐 

bcAj 

C27 

\- C7 、 -、－ 一 SII 
C8， 丈 C2 

S7 . 一 C9 

CI 2 
C20 -

C21 

C22 

S8 
SI' 

CIOc君 

C23 
14 

C24 

13 C19 

25 

S9 

C16 品 C18 

Figure 2-4. (2Bb)I3の結晶中の2Bb +’のの分子A 、b）分子B の分子構造 
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2.2.3  (2Bb)I3)ŰĚĨƣ  

 
� nBu4NI3=ČĄƽƋƔ%�#ŏ�#�ƽƋƮªĴ=ŏ�# (2Bb)I3Í)­ŰĚ=ù��

XŲĨƣƋģƋģ=Ƅ!�%�;�[\x Ö%?]Fv Ö*�:�:ŰĚØŕ(

� Öŉţ$
!��(2Bb)I3�)ŉţ�� 2Bb +•) A% B$ƅ�:9[\x Ö*�

�û%¸ĩ'N[sĨƣ=%!#�� (Figure 2-4)� Ö A% B)�:�:)�ƿƊ

α* 99.9(1)°% 102.0(1)°$
!���û%¸ĩ(φ$ƅ�:9Ɗî*� Ö A* 36.7(4)°

$
8� Ö B* 38.9(4)°$
!��(2Bb)I3�) 2Bb +•)'�Ɗî*�û Ö%/%

>&Ð<7'�!��yē$��û Ö$ S3-S4-C5-C6-S5-S6 ƿ% S5-S6-C7-C8-S7-S8

ƿ$ƅ�:��ƿƊ* Ö A* 2.0(3)°$
8� Ö B* 4.1(2)°$
8��û Ö%

į.ëƿû�Î���ëƿû)¹{*Ʈª�:� TTFƑâ�(��#ż�Ƈ7:9� 

� TTFÉ[\x)Ű·Ƴ*ƽÖ é)Ðª(čü$
9�TTFƬ��Ʈª�9%�Ű

·Ƴ a*�,�b% b'*ŵ2(Figure 2-5a)��:* 2 ) HOMO(ƖÃ��a*Ű·û

$
8�b% b'*³Ű·û$
9(Figure 2-5b)�Rb = a/[(b + b')/2]$Ûŷ�:9Ű·Ƴį

Rb*�TTFƬ�)ƽſßî=Ƈš49�%(6!#ù7:9[10]� Ö A% Ö B)

Rb�*�:�:0.803(13)%0.788(11)$
8��û Ö)Rb�0.7.66(9)6840.037 % 

0.022ŠîÓ�'�%'!�� Ö A% Ö B) TTFƬ�)ƽſ(Q)*�ēŠï Q = 

−17.92 + 23.43 × Rb
[4](6!#�:�:�+0.9(3)%+0.6(3)%Ƈš47:���)ŰĤ�

74�2Bb +•)Ĭƽſ* TTFƬ�(�( é�#�9�%�Ş¿�:�� 

 
Figure 2-4. (2Bb)I3)ŰĚ�) 2Bb +•) a)  Ö A �b)  Ö B ) ÖĨƣ 
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b) 

必競報 
Figure 2ふ（のaとbの定義、ゆ）2AaのHOMO 

．、「 

Figure 2-6 に（2Bb)I3の結晶構造を示す。分子AとBがTTF部位のface-to血ce相互 

作用によってダイマー化したA-AとB-B の面間距離はそれぞれ3.42A と 3.40Aで 

あった。そのダイマーはab 面に対し、直交して配列している。また13一は2Bb +' 7) 

TTF 部位の横に位置している（Figure 2-6b)~ TTF 部位の硫黄原子とョウ素原子間で合 

計のvan der Wa可S 半径よりも短い、多くのS・・・I相互作用が確認できた（分子A では 

玉498(3)-3 .748(3)A 、分子Bでは3.610(3)-3.772(3)A）。対照的に、アントラキノイド 

で拡張されたTTF 部位とアニオン間での相互作用は確認できなかった。このことか 

ら、TTF上に正電荷が分布しているのではないかと考えられた。 
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Figure 2-5. (a) a% b)Ûŷ�(b) 2Aa) HOMO 
 
 

� Figure 2-6((2Bb)I3)ŰĚĨƣ=Ş�� Ö A% B� TTFƬ�) face-to-faceŘ�

�ŏ(6!#UAixª�� A-A% B−B)ƿƵƘƻ*�:�: 3.42 Å % 3.40 Å$


!���)UAix* ab ƿ(á��ŗ��#ƭ¡�#�9�1� I3
− * 2Bb +•)

TTF Ƭ�)Ī(�Ŷ�#�9(Figure 2-6b)�TTF Ƭ�)Ŝǅ¯Ö%pBŬ¯ÖƵ$·

ƌ) van der Waals¬ö684Ś��Ò�) S···IŘ��ŏ�ŝƐ$��( Ö A $*

3.498(3)–3.748(3) Å � Ö B$* 3.610(3)–3.772(3) Å)�áńŕ(�?vZqH^A[

$ăñ�:� TTF Ƭ�%?]FvƵ$)Ř��ŏ*ŝƐ$�'�!���)�%�

7�TTF{(Ĭƽſ� é�#�9)$*'��%Ÿ
7:�� 
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a2 (B-B) 

al (A-A) 

a2 
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bl 
4 

、月 
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. 

、唄 

a 

乙 

1 

、司 

、 

Figure 2-6.の(2B句Lの結晶構造、 b）分子間の重なり alい－刃と昭の一B).の分子 
間の重なり1,1 (A-B) 

2.2.4 (2Bb馬のバンド計算及び伝導度 

口Bb正のドナー間の重なり積分については、AMl計算によって得られたH〔弘40を 

用いて計算した。AMlによるHOMO とDFT 計算によって求めたH〔弘40 について 

買gure 2-7に示す。比較すると、DFT計算では、分子軌道係数がTIT側に比べれば小 

さいが、拡張1TF側にも広がっている。TIT側においては、AM1、 DFT計算の結果 

のどちらにおいても分子軌道係数が大きいことが示唆されている。ドナー分子は 

head-to-tail様式で積層しており、重なり積分値はbl (1.2 x10一3）とb2 (1.3 x 10 )に比 
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Figure 2-6. a) (2Bb)I3)ŰĚĨƣ� b)  ÖƵ)Ư'8 a1 (A-A)% a2 (B-B) �c)  Ö
Ƶ)Ư'8 b1 (A-B) 
 

 

 

 2.2.4  (2Bb)I3)_v[ƌŧ²,�âî  

 
� (2Bb)I3)[\xƵ)Ư'8š ("�#*�AM1ƌŧ(6!#ù7:� HOMO=

ŏ�#ƌŧ���AM1 (69 HOMO % DFT ƌŧ(6!#Ĳ3� HOMO ("�#

Figure 2-7(Ş��įƝ�9%�DFTƌŧ$*� Öƚƨ�ď� TTF�(į.:+ã

����ăñ TTF �(4ì�!#�9�TTF �(��#*�AM1�DFT ƌŧ)ŰĤ

)& 7(��#4 Öƚƨ�ď�Ó���%�Ş¿�:#�9�[\x Ö*

head-to-tailĩï$šæ�#�8�Ư'8š �* b1 (1.2 × 10−3) % b2 (1.3 × 10−3)(į



べ、a] (36.5 x i0-3）とa2 (37.9 x i0-3）の値はかなり大きかった（Figure 1-6b, c)~ 2Bb の 

TTF部位は長軸方向に0.44-0.58A、短軸方向に0.18-0.27A、面間距離は3.4Aであり、 

al (A-A）とa2 (B-B）で強く重なっている。しかしながら、アントラキノイドで拡張さ 

れたTTF部位は短軸方向に3.2-3.4Aほど大きくずれている。このダイマー間とダイ 

マー内の重なり積分の大きな違いは強い二量化を示している。この強い二量化によっ 

て、Figure 2-8 に示すようにバンド巾は広がり、（2Bb)22＋の完全に酸化された状態によ 

ってフェルミ準位にギャップを生じさせる。バンド巾は0.05 eV、バンドギャップは 

0.68 eVであり、バンド絶縁体であった。実際、この塩は（ェt < i0一9 S cm 'の低伝導性 

を示した。 
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2.2.5 電気化学的性質 

M Y r x 

Figure 2-8.(2Bb)I3のバンド分散図 

M 

2 の電気化学的性質をcv法により検討した。ベンゾニトリル中における2Bb のサ 

イクリックボルタモグラムをFigure 2-9に示す。全ての誘導体が三対の可逆な酸化還 

元波を示した。酸化還元波のピーク電流値を比較すると第一酸化還元波は2電子移動 
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.�a1 (36.5 × 10−3) % a2 (37.9 × 10−3))�*�'8Ó��!�(Figure 1-6b, c)�2Bb)
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a1 (A-A)% a2 (B-B)$ò�Ư'!#�9����'�7�?vZqH^A[$ăñ�
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Figure 2-7. AM1% DFTƌŧ) HOMO 
 

 
Figure 2-8. (2Bb)I3)_v[ ĎÅ 
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過程、二段階目と三段階目は1電子移動過程であるといえる。 
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Figure 2-9. 2Bbのサイクリックボルタモグラム 

2 と比較化合物の酸化還元電位をTable 2-2 に示す。TTP誘導体6[11］では四対の1電 

子酸化還元波が観測される。一方、TTFAQ(lb) [12］は一対の2電子酸化還元波が観測さ 

れる。この結果は最初の酸化によって生じる2個の正電荷が主にTTFAQ 部位に分布 

していることを示している。そしてTTF 部位には二段階目と三段階目の1電子酸化 

によって生じる正電荷が分布する。2Bb の第一酸化還元波は準可逆的であり、酸化還 

元電位はかなり低電位側にシフトしている。しかしながら、この酸化還元電位は掃引 

速度を5 mV/s に落とすか、測定温度を50。C まで上げることによって、可逆的な波と 

して観測できるようになる。この結果から、一段階目の2電子酸化還元過程は構造変 

化を伴っていると考えられる。2Bf についても同様な挙動が観測された。また、2Fb 

については他とは異なり、掃引速度を落とさなくても可逆的な酸化還元波が観測され 

た（Figure 2-10)。一方、2Fち2Gfについては掃引速度を低速にしても酸化還元波は完全 

に可逆的には観測されなかった。以上の結果からTTPAQ は置換基によって、酸化状 

態に及ぼす影響が変わっていることが示唆される。 
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Figure 2-10. 2Fbのサイクリックボルタモグラム 

Table 2-2. 2 と比較化合物の酸化還元電位 

Compound El 

Eam 

E2 E3 & 

2Bb +0.02 +0.39 +0.65 

2Fb -0.01 +0.30 +0.67 

2Bf -0.03 +0.39 +0.66 

2Ff _0.06b +0.30 0.66 

2Gf + 0.03b +0.60 +0.88 

6 +0.07 +0.28 +0.56 0.70 

lb +0.09 

a Em = (E1+E2)/2. bQuasi-reversible step. Anodic peak potential. Scan rate 1-5 mV/s. 

CH3S s 

CH3S'~s 

6 

与SCH3 
sー、scH3 

Scheme 2-2に2Bb, (2Bb)I3, 6 の分子構造から考えられる2 の酸化還元過程を示す。 

x 線構造解析から、2Bb の中性分子はS型コンフオメーション（2S）をとる。アントラ 
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Figure 2-10. 2Fb)NAJrWJhsTmKqk 
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Table 2-2. 2 %įƝª·Ň)Ʈªƫ�ƽ� 

Compound E1 E2 E3 E4 
Em

a   
2Bb           +0.02 +0.39 +0.65 

2Fb           −0.01 +0.30 +0.67 

2Bf           −0.03 +0.39 +0.66 

2Ff           −0.06b +0.30 0.66 

2Gf           +0.03b +0.60 +0.88 

6 +0.07 +0.28 +0.56 0.70 

1b           +0.09   

a Em = (E1+E2)/2. bQuasi-reversible step. Anodic peak potential. Scan rate 1~5 mV/s. 
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キノイドで拡張されたTTF部位はオンサイトクーロン反発を避けるため、2電子酸化 

に関与すると考えられる。結果、ジカチオン性のビラジカルが形成され、S 型の 

(TTFAQ)+' が存在することになり、不安定となる。そのため、拡張TTF部位からTTF 

部位へ分子内電荷移動が起こって、S型からT型ヘコンフオメーション変化が起こり、 

S型（TTFAQ)+' からより安定な構造であるT型（TTFAQ)2＋構造 に変化すると考えられ 

る。これは、(TTFAQ)2+ より（TTFAQ)+' が不安定であることに由来する。結果として、 

TTF部位は中性状態となり、二段階の1電子移動過程を経て2T4＋となる。一方で、2T2+ 

から2S の還元過程については、コンフオメーション変化を起こす速度が電極－分子間 

の電子移動よりも遅いと考えられる。掃引速度が速い場合には、コンフオメーション 

変化が追いつかず2T2＋から2T への還元過程が観測される（Scheme 2-3)。そして、2T 

はビラジカル構造をもつため不安定であるので、2T は速やかに2S 構造へ変化する。 

しかしながら、掃引速度が遅い場合、ECE 過程によってTTF 側に正電荷をもつ2S+' 

を形成する経路を経て、2T2＋から2S ヘコンフォメーション変化するため、可逆な還 

元過程を観測することができる。これは、2T+’から2S+’ヘコンフォメーション変化を 

起こすのに十分な時間を確保することができるからだと考えられる。2Fb のモノカチ 

オン状態は正電荷がジメチルTTF 部位に分布するため2Bbや2Bfの1電子酸化状態 

よりも安定である。その結果，+1価におけるT 型からS 型への分子内電荷移動を伴 

うコンフォメーション変化が加速されるために結果的に可逆になると考えられる。 

Scheme 2-2. 
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乙3 結論 

2Bb, 2Bt 2Fb, 2Fち2Gfの合成に成功した。x線構造解析より2Bb のアントラキノ 

イドTTF部位はバタフライ構造をとることがわかった。(2Bb)(I3）では完全にイオン化 

したドナー分子が強く二量化して積層するため、バンド絶縁体となり、低伝導性（ort< 

iO一9 S cm-1）を示した。cv測定によって、2 の酸化還元挙動について、一波目が構造 

変化を伴うことによって準可逆的な挙動を示す三段階の酸化還元挙動を示すことを 

明らかにした。cv 測定より、ジカチオンへの酸化仮定においてコンフォメーション 

変化が起こり、通常の掃引速度では還元の際にコンフォメーションが元に戻れないた 

め低電位側に還元波が観測されるが、掃引速度を遅くすると可逆に中性分子へ還元さ 

れることが推察された。cv'x 線構造解析の結果からカチオンラジカルにおける1 

つの正電荷はTTF 部位にジカチオンにおける2 つの正電荷はアントラキノイドTTF 

部位に主に分布している事が示唆された。 

乙4 使用試薬及び機器 

《使用試薬など》 

CH2C12, CS2, Hexane ：市販のものをそのまま用いた。 

THF(tetrahydro血ran) ：和光純薬の脱水（安定剤含有または含まない）してある 

ものを用いた。 

toluene ：市販品をCaHで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

P(OEt3)：市販品をNaで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

LDA(lithium diisopropylamide) : THF 中 DIA(diisopropylamine) と n -BuLiを 

-78 ℃で30分反応させ合成したものを用いた。 

n -BuLi ：関東化学の1.6 M Hexane溶液のものを用いた。 

DJA：市販品をCaHで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

カラムクロマトグラフィー：関東化学Silica Gel 60N 100-210 /1 m を使用した。 

《測定機器》 

melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatuas MP -53を用い 

た。 

JR : JASCO FZ/ JR- 460 Plus Spectrometerを用いた。試料はKBrを用いて加 

圧成型したものを用いた。 

1H-NMR: JEOL NM - 5CM270 またはJEOL NM - EX 400 を用いて測定した。 
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2.3  Űƒ  

� 2Bb, 2Bf, 2Fb, 2Ff, 2Gf)·ÿ(ÿ§���XŲĨƣƋģ68 2Bb)?vZqH^
A[ TTFƬ�*_TcqAĨƣ=%9�%�<�!��(2Bb)(I3)$*Ú�(AFvª

��[\x Ö�ò��ưª�#šæ�9�3�_v[űŴ�%'8���âûǇσrt< 

10−9 S cm-1ǈ=Ş���CVĽÛ(6!#�2)Ʈªƫ�ą©("�#�yĵŖ�Ĩƣ
Ðª=���%(6!#Ŀ¶Ơŕ'ą©=Ş�zĭƷ)Ʈªƫ�ą©=Ş��%=

Ę7�(���CV ĽÛ68�PGVFv-)Ʈª�Û(��#MvcElxOov

Ðª�Ɩ�8�ơê)ćðƢî$*ƫ�)Ƹ(MvcElxOov��(Ā:'��

3�ƽ��(ƫ�ĵ�ƉĽ�:9��ćðƢî=Ʀ��9%¶Ơ(�û Ö-ƫ��

:9�%�ĉà�:��CV�X ŲĨƣƋģ)ŰĤ�7GVFvqPGs(��9Ǌ

")Ĭƽſ* TTF Ƭ�(PGVFv(��9 2 ")Ĭƽſ*?vZqH^A[ TTF

Ƭ�(�( é�#�9��Ş¿�:�� 

 

 

2.4  �ŏƏƂ²,īÀ  

��ŏƏƂ'&� 

• CH2Cl2, CS2, HexaneǌèƓ)4)=�)11ŏ��� 
• THF(tetrahydrofuran)ǌ½�ūƂ)Źı (ÙÛ¤ºĝ1�*º1'�)�#
9
4)=ŏ��� 

• tolueneǌèƓ¾= CaH$yĖ�ņ���ø�Ɓő��4)=ŏ��� 
• P(OEt3)ǌèƓ¾= Na$yĖ�ņ���ø�Ɓő��4)=ŏ��� 
• LDA(lithium diisopropylamide)ǌTHF� DIA(diisopropylamine)% n-BuLi=

-78 �$ 30 ³ú��·ÿ��4)=ŏ��� 
• n-BuLiǌƶĢªØ) 1.6 M Hexaneŀĸ)4)=ŏ��� 
• DIAǌèƓ¾= CaH$yĖ�ņ���ø�Ɓő��4)=ŏ��� 
• GqkJuiZKqc@xǌƶĢªØ Silica Gel 60N 100-210�m=�ŏ��� 
 

�ĽÛīÀ� 
• melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatuas MP-S3=ŏ�
�� 

• IR : JASCO FZ/ IR- 460 Plus Spectrometer=ŏ���Əđ* KBr=ŏ�#¨
ÇÿÉ��4)=ŏ��� 

• 1H-NMR: JEOL NM- SCM2701�* JEOL NM- EX 400=ŏ�#ĽÛ���  



Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyager DE TM PROを用いて 

定した。 

UV -Vis : Perkin Elmer Japan 紫外可視近赤外分光光度計LAMDA 750を用い 

て測定した。 

量子化学計算：Gaussian 09 Revision D .01を用いて計算を行った。 

サイクリックボルタンメトリー（Cめ：ALC/Chi Electrochemical Analyzer 

Model 617B を使用した。作用電極と対電極には白金電極を、参照電極には 

Ag/Ag＋電極を用いた。支持電解質としてnBu4N PF6を用い、0.1 M のベンゾニ 

トリルを用いた。この溶液にドナーを加え、25。C において掃引速度1-SO mV/s 

で測定した。酸化還元電位は同条件で測定したフェロセンを基準にして算出した。 

x 線結晶構造解析：Rigaku Mercury CCD を用い、光源としてgraphite 

monochromated MoKaを用いて293 K で測定した。強度データはa ma血mum 

20値が55.0。の範囲で集めた。構造解析は直接法（51R97）により行ない、非水素 

原子は非等方性的に精密化した。水素原子は精密化していない。構造は、 

血11-matrix least squares を用いて精密化した。 

乙5 実験項 

2Bb：化合物4B(205.lmg, 0.40 mmol）に対し1.2当量の3b(161.1 mg, 0.49 mmol）をAr雰 

囲気下、diy-THFに溶解させ、メタノールバスにより－78℃まで冷却し、n-BuLi (1.6 M ) 

を加え、室温まで昇温しながら撹拌した。その後、メタノールを30ml程度加えるこ 

とで沈殿を得た。これをろ過し、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2) 

で精製し、2Bb(167.1 mg, 0.23 mmol）を24%（オレンジ色固体）の収率で得た。M.p. 165.0 

-175.0。 C; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25 。 C , TMS)6 7.4 (m, 4H), 7.2 (m, 4H), 2,3 (s, 1H), 

2.2 (s, 1H); JR (KBr) 3059, 2985, 2915, 1538, 1496, 1456, 1445, 1427, 777, 754, 675, 642 

cm-1; HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 739.8195 (M ), calcd for C28H2oS12 739.8213. 

2Ff: 5F (118.8 mg, 0.37 mmol）に対し1.2当量の化合物3f(lsOmg, 0.44 mmol）を、Ar雰囲 

気下、dry-toluene (4 ml）と亜リン酸トリェチル＠ml）に溶解させた。その混合溶液を 

還流しながら110 ℃で3時間撹拌した。その後、過剰量のヘキサンを加え得られた沈 

殿を濾過した。得られた固体をシリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CH2C12) 

で精製し、2Ff( 21.8 mg, 0.04 mmol）をオレンジ色固体として9.6％の収率で得た。M.p. 

230.0-239.2 C ; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25。 C , TMS):6 7.6 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.4 (d, J 
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• Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyager- DE TM PRO=ŏ�#Ľ
Û��� 

• UV-Vis : Perkin Elmer Japan ŭÑ¶ƈƞƕÑ ��îƌ LAMDA 750=ŏ�
#ĽÛ��� 

• ưÖªØƌŧǌGaussian 09 Revision D.01=ŏ�#ƌŧ=Ƅ!�� 
• NAJrWJhsTvlZrx (CV)ǌALC/Chi Electrochemical Analyzer 

Model 617B =�ŏ����ŏƽħ%áƽħ(*ŔƱƽħ=�±ńƽħ(*
Ag/Ag+ƽħ=ŏ���ČĄƽƋƔ%�# nBu4N·PF6=ŏ��0.1 M )fvS]
Zrs=ŏ����)ŀĸ([\x=¨
�25 ºC(��#ćðƢî 1	50 mV/s
$ĽÛ���Ʈªƫ�ƽ�*¸Ġ�$ĽÛ��cCuRv=ÊĿ(�#ŧ���� 

• XŲŰĚĨƣƋģǌRigaku Mercury CCD=ŏ���ľ%�# graphite 
monochromated MoKα=ŏ�# 293 K$ĽÛ���òîYxT* a maximum 
2θ �� 55.0º)ŨÄ$ƺ3��ĨƣƋģ*ŗĈĴ(SIR97)(68Ƅ'��ƾıŬ
¯Ö*ƾŦēûŕ(ũßª���ıŬ¯Ö*ũßª�#�'��Ĩƣ*�

full-matrix least squares =ŏ�#ũßª��� 

 

 

 

2.5  Üǃǁ  

2Bb:ª·Ň 4B(205.1mg, 0.40 mmol)(á� 1.2óư) 3b(161.1 mg, 0.49 mmol)= ArƼ
Äİ|�dry-THF(ŀƋ���lT^xs_Q(68-78�1$�®��n-BuLi (1.6 M)
=¨
�Ýļ1$ėļ�'�7ċĂ����)ø�lT^xs= 30ml Šî¨
9�
%$ĳĮ=ù���:=;Ƨ��OrGLsGqkJuiZKqc@(åƴŀÕ :CSǋ) 

$ũƆ��2Bb(167.1 mg, 0.23 mmol)= 24ǆ(FtvPŽÆ�))´ŋ$ù��M.p. 165.0

�175.0 °C; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25 °C, TMS) δ 7.4 (m, 4H), 7.2 (m, 4H), 2,3 (s, 1H), 
2.2 (s, 1H); IR (KBr) 3059, 2985, 2915, 1538, 1496, 1456, 1445, 1427, 777, 754, 675, 642 
cm-1; HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 739.8195 (M+), calcd for C28H20S12 739.8213.  

  

2Ff: 5F (118.8 mg, 0.37 mmol)(á�1.2óư)ª·Ň3f (150 mg, 0.44 mmol)=�ArƼÄ
İ|�dry-toluene (4 ml) %�rvƮZrDVs (4 ml)(ŀƋ�����)ĺ·ŀĸ=
ƫķ�'�7110 �$3ęƵċĂ����)ø�Ƨ¥ư)eHNv=¨
ù7:�ĳ
Į=łƧ���ù7:�Æ�=OrGLsGqkJuiZKqc@(åƴŀÕ: CH2Cl2) 

$ũƆ��2Ff ( 21.8 mg, 0.04 mmol)=FtvPŽÆ�%�#9.6ǆ)´ŋ$ù��M.p. 
230.0-239.2 �; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25 °C, TMS): δ 7.6 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.4 (d, J 



= 7.2 Hz, 2H), 7.1 (m, 4H), 1.84 (s, 6H), 1.82 (s, 6H); JR (KBr) 3058, 2913,2850, 1558, 1541, 

1508, 1456, 1445,777,754,676,643 cm-1; HR-MS (LDJ-TOF) m/z measured 611.9310 (M'), 

calcd for C28H2~58 611.9331. 

2Gf:化合物3f (120.8 mg, 0.35 mmol）に対し1.5当量の4G (288.3mg, 0.53 mmol）をAr 

雰囲気下、dry-THFに溶解させ、メタノールバスにより－78℃まで冷却し、LDA(1.1 ml, 

0.55 mmol）を加えた。その後、室温まで昇温しながら4時間撹拌した。その反応混合 

物に、メタノールを20 ml程度加えることで沈殿を得た。これをろ過し、シリカゲル 

カラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CH2Cb) で精製し、2Gf(54.2 mg, 0.08 mmol）を銅 

色固体として22％の収率で得た。M.p. 240.5-244.2 C ; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25。 C , 

TMS):6 7.5 (d, J1 = 6.8 Hz, 2H), 7.4 (d, J1 = 6.0 Hz, 2H), 7.2 (m, 4H), 3.6 (s, 6H), 1.9 (s, 

6H); JR (KBr) 3058, 3006, 2950, 2913, 1755, 1732, 1577, 1523, 1508, 1456, 1445, 1433, 

1241, 756, 644 cm-1; HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 699.9143 (M -C5H6), calcd for 

C3OH2O04S8 699.9127. 

2Bf:化合物3f (95 mg, 0.30 mmol）と4B(151 mg,0.30mmo1）をAr雰囲気下、dry-THFに溶 

解させ、メタノールバスにより－78℃まで冷却し、n-BuLi (1.6 M ）を加え、室温まで昇 

温しながら撹拌した。1.5時間後、メタノールを20 ml程度加えることで沈殿を得た。 

これをろ過し、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：Cs2）で精製し、2Bf 

(106.3 mg, 0.l6mmol）をオレンジ色固体として52％の収率で得た。 

M .p. 239.0-242.5 C ; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25。 C , TMS):6 7.5 (d, J1 = 8.8 Hz, 2H), 7.4 

(d, J1 = 9.2 Hz, 2H), 7.2 (m, 4H), 2.3 (s, 6H), 1.8 (s, 6H); JR (KBr) 3058,2915, 1516, 1456, 

1445, 778, 755, 676, 643 cm-1; HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 675.8772 (M+-C5H6), calcd 

for C28H2~51~ 675.8772. 

2Fb：化合物3b (95.1 mg, 0.25 mmol）と4F(100 mg, 0.30 mmol）をAr雰囲気下、dry-toluene 

(3 ml）と亜リン酸トリェチル（3 ml）に懸濁させ、還流しながら110oc、 5時間撹拌した。 

得られた混合溶液を減圧下（2 Ton)、バス温30-40。 Cで溶媒を留去した後、ヘキサンで 

デカンテーションを行った。得られた反応混合物をシリカゲルカラムクロマトグラフ 

イ（展開溶媒：Cs2）で精製し、2Bf (40.6 mg, 0.06 mmol）をオレンジ色固体として20.3% 

の収率で得t 。 M .p. 236.0-240.5。 C; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25。 C , TMS):6 7.4 (m), 7.2 

(m), 2.2 (s, 6H), 1.8 (s, 6H); JR (KBr) 3059,2984,2915,2849, 1532, 1509, 1498, 1456, 1445, 

1429, 776, 754, 675, 642 cm-1; HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 675.8780 (M'), calcd for 

C28H2OS1o 675.8772. 
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= 7.2 Hz, 2H), 7.1 (m, 4H), 1.84 (s, 6H), 1.82 (s, 6H); IR (KBr) 3058, 2913, 2850, 1558, 1541, 
1508, 1456, 1445, 777, 754, 676, 643 cm-1; HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 611.9310 (M+), 
calcd for C28H20S8 611.9331.  

 

2Gf: ª·Ň 3f (120.8 mg, 0.35 mmol)(á� 1.5óư) 4G (288.3mg, 0.53 mmol)= Ar
ƼÄİ|�dry-THF(ŀƋ���lT^xs_Q(68-78�1$�®��LDA (1.1 ml, 
0.55 mmol)=¨
���)ø�Ýļ1$ėļ�'�7 4ęƵċĂ����)³úĺ·
Ň(�lT^xs= 20 mlŠî¨
9�%$ĳĮ=ù���:=;Ƨ��OrGLs
GqkJuiZKqc@(åƴŀÕ : CH2Cl2) $ũƆ��2Gf (54.2 mg, 0.08 mmol)=Ʋ

ŽÆ�%�# 22ǆ)´ŋ$ù��M.p. 240.5−244.2 �; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25 °C, 
TMS): δ 7.5 (d, J1 = 6.8� Hz, 2H), 7.4 (d, J1 =� 6.0� Hz, 2H), 7.2 (m, �H), 3.6 (s, 6H), 1.9 (s, 
6H); IR (KBr) 3058, 3006, 2950, 2913, 1755, 1732, 1577, 1523, 1508, 1456, 1445, 1433, 

1241, 756, 644 cm-1; HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 699.9143 (M+−C5H6), calcd for 
C30H20O4S8 699.9127. 
 

2Bf: ª·Ň3f (95 mg, 0.30 mmol)%4B (151 mg, 0.30 mmol)=ArƼÄİ|�dry-THF(ŀ
Ƌ���lT^xs_Q(68-78�1$�®��n-BuLi (1.6 M)=¨
�Ýļ1$ė
ļ�'�7ċĂ���1.5ęƵø�lT^xs=20 mlŠî¨
9�%$ĳĮ=ù��
�:=;Ƨ��OrGLsGqkJuiZKqc@(åƴŀÕ: CSǋ) $ũƆ��2Bf 

(106.3 mg, 0.16mmol)=FtvPŽÆ�%�#52ǆ)´ŋ$ù�� 

M.p. 239.0−242.5 �; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25 °C, TMS): δ 7.5 (d, J1 = 8.8 Hz, 2H), 7.4 
(d, J1 = 9.2 Hz, 2H), 7.2 (m, 4H), 2.3 (s, 6H), 1.8 (s, 6H); IR (KBr) 3058, 2915, 1516, 1456, 

1445, 778, 755, 676, 643 cm-1; HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 675.8772 (M+−C5H6), calcd 
for C28H20S10 675.8772.  

 

2Fb: ª·Ň3b (95.1 mg, 0.25 mmol)%4F(100 mg, 0.30 mmol)=ArƼÄİ|�dry-toluene 
(3 ml) %�rvƮZrDVs (3 ml)(þŁ���ƫķ�'�7110��5ęƵċĂ���
ù7:�ĺ·ŀĸ=ĻÇ|(2 Torr)�_Qļ30~40 ºC$ŀÕ=ő°��ø�eHNv$
YGvXxOov=Ƅ!��ù7:�³úĺ·Ň=OrGLsGqkJuiZKqc

@(åƴŀÕ: CSǋ)$ũƆ��2Bf (40.6 mg, 0.06 mmol)=FtvPŽÆ�%�#20.3ǆ

)´ŋ$ù��M.p. 236.0-240.5 °C; 1H NMR (400 MHz, C6D6, 25 °C, TMS): δ 7.4 (m), 7.2 
(m), 2.2 (s, 6H), 1.8 (s, 6H); IR (KBr) 3059, 2984, 2915, 2849, 1532, 1509, 1498, 1456, 1445, 
1429, 776, 754, 675, 642 cm-1; HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 675.8780 (M+), calcd for 
C28H20S10 675.8772.   
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第3章：キサンテン部を有するテトラチア 

ペンタレン系ドナーの合成・構造と性質 

3.1 序論 

低温まで安定な金属的な伝導性を維持する分子伝導体の開発について、一次元金属 

は低温ではパイエルス転移を起こし、それを抑制する方法として、分子間相互作用に 

よる二次元性を持たせることが知られている［1]。 TTF が二量化した2ふbis(1,3－山伍jolー 

シylidene)- 1ふ4,6-tetrathiapent可ene (TTP）は硫黄原子間の相互作用の増加によって、二 

次元性を持たせることに成功した例である［2]。実際に、TTP誘導体や拡張TTP誘導体 

で、低温まで安定に金属的挙動を示す電荷移動塩は多く存在する［3]~ 

ほとんどのTTP系伝導体の誘導体の金属状態はクーロン反発Uの減少と広いバンド 

m が原因である。鹿野田ダイアグラム［4］と呼ばれる相図に基づくと、金属状態を不 

安定化させることが必要であり、超伝導体を開発するためには、バンド幅（のを減少 

させるか、クーロン反発（のを大きくすることによって、U/w をチューニングする必 

要があるとわかっている。そこで、TTP伝導体については、バンド巾を減少させるこ 

とによって、金属状態が不安定化し、超伝導が発現するのではないかと考えられた。 

TTP類縁体のBDA-TTPは、実際に、様々な対アニオンとの組み合わせで多くの超伝導 

体を与えることが知られている［5]~ 

シaanthen-9-ylidene)- 1ふdithiole (XDT, la) [6］は1ふジチオール（DT）環の硫黄原子と 

キサンテン部位のベンゼン環の水素が立体反発するため非平面構造をとる。そこで、 

XDTとTTFを融合させることによって設計される2-(1,3－山伍iol-2-ylidene)-5- [(xanthen-

外ylidene)- 1,3－山伍iole]-1ふ4,6-tetrathiapentalene (XDT-TTP, 2）を用いることにより、立体 

障害によって積層状態で分子間にずれを生じさせ、Figure 3-1に示すように、wが減少 

することを期待した。本研究では、化合物2b-dを合成し、それらの構造と性質につい 

て検討したので報告する。 
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a: R = H 

b: R = SMe 

C: R -R = S(CH2)2S 

d: R -R = O(CH2)20 
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3.2 結果と考察 

3.2.1 合成 

Scheme 3-1に2b-dの合成ルートを示す。THF中、-78。 Cで3[7］と1.2当量の4をLDAで 

処理することによりHorner-Wadsworth-Emmons 反 応 [ 7］させて2b-dを合成した（収率：17 

'-47%) 。2b- dは全て固体であった。 

Scheme 3-1 

RrS>A Sr S×Hi Yx 
R

'、S S 一 - S P
(OEt

)2 

E 

0 
3 

a: R = H 

b: R = SMe 

C: R -R = S(CH2)2S 

d: R -R = O(CH2)20 

3.2.2 分子軌道計算 

/ \ 

\ / 

LDA 2b: 48% 
2c: 17% 
2d: 18% THF 

-78o C 

2a の分子軌道計算を行った［8]。 2aのHOMO. HOMO -1における分子軌道の形状を 

Figure 3-2、分子軌道のェネルギー準位をTable 3-1に示す。HOM0は3つのDTユニ 

ットにあり、キサンテンコにニットに偏っている。HOMO-1は中央のDTのみ他のDT 

に比べ分子軌道係数が小さいが、全体的に広がっている。この結果から、最初の酸化 

による正電荷はTTF側に偏ることが示唆された。 
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Table 3-1. 2aのDFT計算によるェネルギー準位 

Compound HOMO (eV) HOMO -1 (eV) 

2a -4.71 -5.25 

吏 
r 

, 

Figure 3-2. 2aのHOMO（左）およびHOMO-1（右）. 

3.2.3 電気化学的性質 

2b,dの電気化学的性質をCV法により検討した。2b,dともに三対の酸化還元波を観測 

した。Figure 3-3に2bのサイクリックボルタモグラムを示す。最も高電位側の酸化還元 

波のピーク電流値の高さは他の酸化還元波の約二倍であった。このことから、3段階 

目の酸化還元波は二電子移動過程であり、一段階目、二段階目の酸化還元波は1電子 

移動過程であるといえる。 
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Figure 3-3. 2bのサイクリックボルタモグラム 
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Table 3-1. 2a# DFTĚĈ"/29O]=bço 

Compound HOMO (eV) HOMO-1 (eV) 

2a -4.71 -5.25 

 
Figure 3-2. 2a# HOMO (±) �/& HOMO-1 (�).  
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2の比較化合物の酸化還元電位をTable 3-2に示す。icは一対の2電子移動を示し、5 

は二段階の1電子酸化還元波を示す。2bのピーク電流値より、一段階目と二段階目の 

酸化還元波は1電子移動であり、三段階目の酸化還元波は2電子移動過程であると考え 

られる。また、2bの一段階目の酸化還元電位＠1=+0.12V）は5よりも0.04 V 高く、ic 

よりも0.14 V 低い。2dの一段階目、二段階目の酸化還元電位は2bよりも0.04 V 低いが、 

三段階目の酸化還元電位は2bと一致する。この結果から、最初の二段階の1電子酸化 

によって生じる正電荷は主にTTF部位に分布していることがいえる。そして、三段階 

目の2電子酸化によって生じる正電荷はXDTコにニットに分布しているといえる。この、 

三段階目の結果についてはDFT計算によっても示唆されている。 

Table 3-2.2と比較化合物の酸化還元電位a 

Compound 
El & E3 & 

Em1b Em2 

2b +0.12 +0.36 +0.62 

2d +0.08 +0.32 +0.62 

ic +0.26 

5 +0.08 +0.34 

a 電解質：'Bu4N ・ PF6 (0.1 M ),電解液：二硫化炭素ーベンゾニトリル（1 :1, v/v), 25。C,作 

用電極：Pt,掃引速度：0.05 V s-1@s. Fc加ct). b Emi = E2E1, Em = E4E3 

MeS' c、 c、 一SMe m《プ、J N _-S S ～ノ、IvI プ 

h．一c、／~S S一＼c、h．一 MeS' ' ' ' SMe 
5 

3.2.4 分子及び結晶構造 

2bをクロロベンゼンにより再結晶を行ったところ、2bの単結晶が得られたので、x線構造解 

析を行った［9]。 Table 2-2に結晶学データを示す。ドナー分子における、C10- C15・・・C17-C22 

とS(7)-C(9)-S(8）面の二面画（35.10）はDTのS-C-S と S-C-C-Sの二面角（6.9-22.0。）より 

も大きい。キサンテン部位について、Figure 3-4に示すように0(1）・・・C( 16）軸にそって 

二面角は148.4。曲がっている。 ドナー分子は桶型構造をとっており、チオメチル基は 

TTF平面に対して、ほぼ垂直に立っていた。 
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Compound 
E1 E2 E3 E4 

Em1
b Em2

b 

2b +0.12 +0.36 +0.62 

2d +0.08 +0.32 +0.62 

1c +0.26  

5 +0.08 +0.34  
a Ļęğ: nBu4N·PF6 (0.1 M),Ļęã: jý�éċ-S`DNK\] (Ņ:1, v/v), 25 ºC, r
òĻÖ: Pt, ÊºĨ¸: 0.05 V s-1(vs. Fc/Fc+). b Em1

 = E2	
 E1, Em2 = E4	
 E3.  
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Table 3-2. 2b, (2b)Re04(DCE)o.5および（2b)(TCNQ）の結晶学データ 

Compound 2b (2b)Re04(DCE)0.5 (2b)(TCNQ) 

Cystral system monoclinic triclinic 垣clinic 

Space group P21/c (#14) P1 P1 

a [A] 9.824(3) 7.424(5) 7.439(3) 

b[A] 8.157(2) 10.578(8) 10.211(4) 

c[A] 28.113(8) 17.266(13) 20.749(7) 

a [0] 90 90.96(2) 83.758(8) 

8[o] 9 1.145(5) 98.54(2) 87.415(10) 

y [0] 90 91.09(2) 89.157(9) 

V[A3] 2252.3(10) 1340(2) 1565. 1(10) 

Ri;wR2ロ＞2o(1)] 0.0496/0.1035 0.0705 / 0.1618 0.07 16 /0.1466 

GOF 1.126 1.077 1.109 

z 4 2 2 

7.90 

5.1o 6.9o 

22.00 15

\' I 

Figure 3-4. 2bのORTEP図 
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3.2.5 のTM-TTPXT)Re04の CE)o.5 の結晶構造 

n-Bu4N・Re04を支持電解質として用いて、1,2ージクロロエタン（DCE）ノEtOH中で電解酸化法 

[10］を用いて結晶成長させることにより（2b)Re04(DCE)05を得た。結晶学データをTable 3-2に 

示す。得られた結晶は、三斜晶型であり空間群はPi－であった。一つのドナーとアニオン 

分子が結晶学的に独立している。電解溶媒として用いられたDCEが結晶中に取り込ま 

れており、対称心上に位置している。反転中心はDCEのc-c結合の中心である。 

(2b)Re04(DCE)05の2b+’のORTEP 図をFigure 3-5に示す。TTFユニットが完全に平面で 

あるのに対し、XDTコにニットは非平面であり、中性分子と同様な二面角の値を示した。 

二つのメチルチオ基は分子長軸方向に対して平面的であり外側を向いていた。これは 

ほとんどのTTP誘導体がラジカルカチオン構造となったときに示す構造である［11]。ま 

た、中央のTTF部位のc=cの結合長が、中性では1.340(4)Aであったが2b+’は1.372(13) 

A であり、結合長が伸びていることがわかった。しかしながら、キサンテン部位と 

DT間の二重結合についてはほとんど変化はなかった。この結果から、2b+’の正電荷は 

主にTTF部分に分布しているといえる。さらに、cvとDFT計算結果とも一致する。 

(2b)Re04(DCE)05の結晶構造をFigure 3-6に示す。ドナー分子はa軸方向に積層してい 

る。アニオンと溶媒は、キサンテン部位とチオメチル基の立体障害の影響によって分 

子の短軸方向に生じた空間を埋めるように存在する。その結果、ドナー分子間の 

side-by-side相互作用は阻害されていた。積層内においてドナー分子はhead-to-tail様式 

で重なっており、キサンテン部位同士の立体障害をさけるため分子長軸方向に沿って 

292Aと3.29Aの大きなずれが生じている。面間距離はalでは3.38A、a2では3.44A 

であった。 
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Figure 3ふ（2b)Re04(DCE)05中におけるドナー分子の0RTEP図 
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Figure 3-6. (2b)Re04(DCE)o.5の結晶構造 
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3.2.6 のTM-TTPXT)Re04の CE)o.5 のバンド計算及び伝導性 

x 線構造解析の結果を基に重なり積分を計算した。積層内の重なりに関しては、三 

つのDTはalではお互いに重なっているのに対して、a2では二つのDTコにニットのみが 

重なっていた。その結果、alとa2の重なり積分はそれぞれ31.7 xl0-3と12.3 xl0-3と算出 

された。ドナー分子はac面で二次元的な配列をしているものの、分子長軸方向に沿っ 

た、p1,p2, cの重なり積分値は1 0-4よりも小さい。そのため、結晶は一次元構造である 

と見なされた。強結合近似（tight-bin山ng）計算 によって、(2b)Re04のCE)o.5はバンド絶 

縁体であることがわかった。これは、強く二量化していることとドナーが完全に一価 

となっていることが大きく影響する。この塩の伝導性を調べたところ、室温伝導度 

2.9x1t13 S cm1、活性化ェネルギ'--0.16 eVの半導体であった。 

’、、、、、嶋‘  -

’、、、、、嶋‘ .. 

夢gにニ鍬ミニcミこ 
編-～、ここ言責ざ 

p1
~2 

Figure 3-7. (2b)Re04(DCE)o.5塩のドナーシート構造 

重なり積分値（X10-3):al=31.7,a2 = l2L3,pl =O.1,p2 =-O.2,cl=O.2x 10三 

al a2 
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Figure 3-8. (2b)Re04(DCE)o.5中におけるドナー分子の積層様式 
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Figure 3-7. (2b)ReO4(DCE)0.5�#KL_@_JÌĔ 

Ě!.ïxp(�10-3) : a1 = 31.7, a2 = 12.3, p1 = 0.1, p2 = −0.2, c1 = 0.2 × 10−3. 
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3.2.7 (DTM・flpXT)"CNQ）の x 線構造解析 

2bをクロロベンゼンに溶解させた溶液に、TcNQをクロロベンゼンに溶解させた溶 

液を加えて約3ケ月室温で放置することによって、電荷移動錯体口b)"CNQ）を黒色結 

晶として得ることに成功した。 

単結晶化に成功した（2b)(TCNQ）の電荷移動錯体についてx 線結晶構造解析［1.1］を行い、 

結晶学的データをT山le 2-2にまとめた。口b)(rCNQ）は三斜晶系であり、空間群はprに属 

する。 

口b)（にNQ）中におけるドナー分子構造のORTEP 図をFigure 3・10に示す。ITF骨格は 

中性分子と比較すると、平面性が向上していた。しかし、のに示すように、XDT 部位は非平 

面であり、キサンテン部位とDT 部位の二面角が29.10、句に示すようにキサンテン部位の二 

面角は154.2。であり、中性分子と比較すると若干平面性が増していた。また、アルキリデン 

部位のメチル基が分子平面に沿って、それぞれ反対方向に張り出している。 
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Figure 3-9. (2b)ReO4(DCE)0.5�±º­�9�. 
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Figuze340に2b灯CN切におけるドナー分子のORTEP図 

Figure 3-11に結晶構造を示す。ドナー分子およびアクセプター分子はそれぞれ1分子独 

立であり、ドナーとア＝オンの比は1;1である。ドナー分子はα軸方向に沿ってlmd－切-tail 

で積層し、カラムを形成してい＆また、アクセプター層がドナー層を4方向から取り囲むよう 

な結晶構造をとっていることがわかった。これにより、ドナー層はそれぞれ独立しており、一 

次元構造となってい＆ 

Figure 341. (2bxTCN切0)結晶構造 
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3.2.8 (DTM-TTPXT)(TCNQ) のバンド計算 

拡張ヒュッケル法により（2b)(TCNQ）のドナー層とアクセプター層の重なり積分値Sを計算 

した（Figure 3-12)。 (2b)(TCNQ）中のドナー分子の重なり様式al, a2 をFigure 3-12 に示 

す。面間距離はalが3.49A,a2が3.82Aで、分子長軸方向のずれはalが0.17A,a2 

が1.09 A で、分子短軸方向のずれはalが1.71 A , a2 が2.26 A である。(2b)(TCNQ）の 

ドナー層における積層方向の重なり積分値alは、a2よりも15倍大きくなっており、二量化し 

ていることがわかった。アクセプター層においては、有効な重なり積分値は得られなかった。 

(2b)(TCNQ）の室温伝導度を測定したところ、伝導度は8.0X10-3 S/cm、活性化ェネルギー 

が0.22 eVであり半導体であることがわかった。 

Aー～己q2 ,..* ,a2',' . --- -1r蝨ジニ＝ 
ノ--- -ンqかJごJLFン“→ーノ 

・／JF一→い書或 
J 'L一～糾→f書或 浄 

2 

Figure 3-12. (2b)(TCNQ）のドナーシート構造。重なり積分値（x10-3) : al = 16.9, a2 = 1.1, 

p1 = 0.2, qi = -0.2, q2 = -0.9. 

al a2 

心
譲
 

Figure 3-13. (2b)(TCNQ）中の積層内におけるドナー分子の重なり 
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Figure 3-12. (2b)(TCNQ)#KL_@_JÌĔwĚ!.ïxp(×10-3) : a1 = 16.9, a2 = 1.1, 

p1 = 0.2, q1 = −0.2, q2 = -0.9. 
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3.3 結論 

新規化合物2b,c,d を合成することに成功した。cv測定の結果、始めの2段階酸化で生成 

した正電荷は主にTTF側に分布し、次にXDT部位で1段階2電子酸化が起こることがわかっ 

た。2b, (2b)Re04(DCE)05及び（2b)TCNQのx線構造解析に成功した。TCNQ錯体の構造 

について、分離積層型であり、Donor層 が Acceptor層に囲まれた状態であることがわかった。 

(2b)Re04(DCE)05は、2b分子内で正電荷がTTF部位に局在化した構造をとり、一次元積層 

構造を形成していた。(2b)Re04(DCE)05及び（2b)TCNQのバンド計算を行ったところ、とも 

に積層内で強く二量化していることがわかった。(2b)Re04(DCE)05及び（2b)TCNQの伝導 

度を測定したところ、ともに半導体であることがわかった。メチルチオ基で置換されたTTP 

誘導体において、完全に一電子酸化された一次元伝導体を与える傾向がある［3a・11]。こ 

れとは、対照的に、置換基がェチレンジオキシやェチレンジチオ基のTTP誘導体は部 

分酸化された二次元（または擬一次元）伝導体を与えやすい［3a・12]。従って、2cや2d 

の分子伝導体の単結晶を得ることができれば、金属的な伝導性を示す分子性導体が得 

られる可能性がある。 

3.4 使用試薬および機器 

《使用試薬など》 

CH2C12, CS2, Hexane, Methanol：市販のものをそのまま用いた。 

THF(tetrahydro血ran) ：和光純薬の脱水（安定剤含有または含まない）してある 

ものを用いた。 

LDA(lithium diisopropylamide) : THF 中 DJA(diisopropylamine) と n -BuLiを 

-78 ℃で30分反応させ合成したものを用いた。 

n -BuLi ：関東化学の1.6 M Hexane溶液のものを用いた。 

DJA：市販品をCaHで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

カラムクロマトグラフィー：関東化学Silica Gel 60N 100-210 /1 m を使用した。 

《測定機器》 

melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparat MP -53を用い 

た。 

JR : JASCO FZ/ IR- 460 Plus Spectrometerを用いた。試料はKBrを用いて加 
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圧成型したものを用いた。 

1H-NMR: JEOL NM - SCM270 またはJEOL NM - EX 400 を用いて測定した。 

Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyager DE TM PRO を用いて 

定した。 

UV-Vis : Perkin Elmer Japan 紫外可視近赤外分光光度計LAMDA 750を用い 

て測定した。 

量子化学計算：Gaussian 09 Revision D .01を用いて計算を行った。 

サイクリックボルタンメトリー（Cめ：ALC/Chi Electrochemical Analyzer 

Model 617B を使用した。作用電極と対電極には白金電極を、参照電極には 

Ag/Ag＋電極を用いた。支持電解質としてnBu4N PF6を用い、0.1 M の二硫化炭 

素とベンゾニトリルを体積比一対一の割合で混合したものを用いた。この溶媒に 

ドナーを加え、25。C において掃引速度50 mV/sで測定した。酸化還元電位は同 

条件で測定したフェロセンを基準にして算出した。 

x 線結晶構造解析：Rigaku Mercury CCD を用い、光源として graphite 

monochromated MoKaを用いて293 K で測定した。強度データはa maximum 

20値が55.0。の範囲で集めた。構造解析は直接法（51R97) により行ない、非水素原 

子は非等方性的に精密化した。水素原子は精密化していない。構造は、血11-matrix 

least squares を用いて精密化した。 

3.5 実験項 

2b：化合物3b (1.107 g, 2.18 mmol）に対し1.2当量の4 (0.513 g, 2.61 mmol）をAr雰囲気 

下、dry-THFに溶解させた。その混合溶液をメタノールバスにより－78 。 Cに冷却し、 

4.4 mlのLDA(0.5M）を加えた後30分撹拌し、室温まで昇温しながら撹拌した。その 

後、反応混合物にメタノールを30ml程度加えることで沈殿を得た。これをろ過し、 

シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：Cs2）で精製し、lbを47%（赤色固体） 

の収率で得た。M.p. 145-147 。 C; JR (KBr) 2977, 2915, 1592, 1514, 1474, 1260 cm1; 

UVvis (CH2C12) Xmax (log E) 314 (4.36), 395 (4.08) flfl; 1H NMR (CS2-C6D6, 400 MHz)6 

7.30 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.06 (dd,み =7.6Hz,み =8.4Hz, 4H), 7.04 

(dd, Ji = 8.4Hz, J2 = 8.8 Hz, 4H), 2.28 (s, 6H); HR-Ms (LDJ-TOF) m /z calcd for C22H14058 

(M+) 549.8110, found 549.8815. 
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3.5  �Īĩ  

2b: ��â 3b (1.107 g, 2.18 mmol)"¢� 1.2­ě# 4 (0.513 g, 2.61 mmol)3 ArĤ�Ò

b�dry-THF"ÞĈ�����#Ù�ÞØ3VFO_ZPB",.-78 ºC"v���

4.4 ml# LDA(0.5M)3}��¯ 30xºµ�� Ú'�ÂÚ�!�-ºµ����#

¯��²Ù�â"VFO_Z3 30ml î©}�/���ÔÐ3±���031ĕ��

@Y9>Z9XU<\TJ=XQ4(¥ğÞ× :CSİ) �óą��1b3 47ĭ(ďĀ�l)

#�ä�±��M.p. 145u147 °C; IR (KBr) 2977, 2915, 1592, 1514, 1474, 1260 cmu1; 

UV-vis (CH2Cl2) λmax (log ε) 314 (4.36), 395 (4.08) nm; 1H NMR (CS2-C6D6, 400 MHz) δ 

7.30 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.06 (dd, J1 =7.6Hz, J2 =8.4Hz, 4H), 7.04 

(dd, J1 = 8.4Hz, J2 = 8.8 Hz, 4H), 2.28 (s, 6H); HR-MS (LDI-TOF) m/z calcd for C22H14OS8 

(M+) 549.8110, found 549.8815.  

 



2d：化合物3d (180 mg, 0.379 mmol）と4(74.4mg,0.377mmo1）をAr雰囲気下、dry-THF (3 

ml）に溶解させた。その混合溶液をメタノールバスにより－78。Cに冷却し、0.76mlの 

LDA(0 .5M）を加えた後、室温まで昇温しながら3時間撹拌した。その後、反応混合物 

にメタノールを30ml程度加えることで沈殿を得た。これをろ過し、シリカゲルカラム 

クロマトグラフイ（展開溶媒：CS2 /CH2C12混合溶媒） で精製し、2cを18%（黄土色固体） 

の収率で得た。M.p. 183-184。 C; JR (KBr) 3024, 1590, 1445, 1262 cnf1;mn;lH NIVIR 

(CS2-C6D6, 400 MHz)6 7.31 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.06 (dd, J1= 6.4 

Hz, J2 = 10.0 Hz, 4H), 7.04 (dd, J1 = 10.0 Hz, J2 = 6.8 Hz, 4H) 3.03 (s, 4H); HR-MS 

(LDI-TOF) m /z calcd for C22H120S8 (M+) 547.8654, found 547.8628. 

2e：化合物3e (500 mg, 1.05 mmol）と4 (248 mg, 1.26 mmol）をAr雰囲気下、dry-THF (25 

ml）に溶解させた。その混合溶液をメタノールバスにより－78。Cに冷却し、2mlの 

LDA(0 .5M）を加えた後、室温まで昇温しながら4時間撹拌した。その後、反応混合物 

にメタノールを30ml程度加えることで沈殿を得た。これをろ過し、シリカゲルカラム 

クロマトグラフイ（展開溶媒：CS2 /CH2Cl2混合溶媒） で精製し、2d（オレンジ色固体） 

を17％の収率で得た。M.p. 239-240。 C; JR (KBr): 3053, 1591, 1445, 1265, 1166, 1087, 

950 cm1; 1H NMR (C52-C6D6, 400 MHz)6 7.31 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 

7.06 (dd,み = 7.6 Hz, J2 = 9.2 Hz, 4H), 7.04 (dd,み = 10.0 Hz, J2 = 7.6 Hz, 4H) 3.95 (s, 4H); 

HR-MS (LDI-TOF) m /z calcd for C22H120356 (Mt) 515.9111, found 515.9154. 
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第4 章：シクロヘキセン環を挿入したTTF 

五量体の合成・性質と有機二次電池 

への展開 

4.1 序論 

ェネルギー問題や二酸化炭素を削減するうえで、電気ェネルギーの高効率利用は必 

要不可欠である。そのため二次電池、キャパシタに代表される蓄電デバイスは近年大変注 

目されている。特に、Liイオン電池は1990年代にソニーにより実用化されて以降、我々 

の生活に欠かせない、高ェネルギー密度の蓄電デバイスとなっている。現在、Co, Ni, 

Mn 等の重金属を含む無機材料がリチウムイオン電池の正極活物質としてよく使用さ 

れている。しかしながら、そのような重金属は環境付加が高いことや価格変動も激し 

いこと、一部地域に偏在していることから、安定供給を行う上で問題となる。このこ 

とから、重金属を含まない正極材料の開発が期待されている。 

これを受けて、近年ではFeを用いたLiFeP04,[1] Li2FeP0正［2] Li2FeSi04[3] のような正極 

材料が開発され、コスト、安全面への対策はなされている。しかしながら、安全性は 

高く、コストも低いが、容量の向上があまり期待できない。さらに、Feの原材料であ 

る鉄鉱石は、日本は輸入に頼っているのが現状である。また、リサイクルによって輸 

入に頼らないようにする動きはあるが、リサイクルするだけのコストがかかる。 

一方で有機材料は環境負荷も少なく、設計自由度が高いため、H,C,N,OやSなど 

地域に依存しない資源を用いた化合物の合成が合成できれば安定供給につながる。ま 

た、他電子参加還元系の材料であれば高容量化が期待でき、電池性能の向上を行雨こ 

とができることから、有機材料は次世代電極材料として有望であるといえる。ここで、 

正極活物質のェネルギー密度は（式4- 1 ）から算出される。 

正極活物質重量ェネルギー密度［Wh/kg] 

＝活物質容量［mAh/g]×放電電圧［VI （式4一1) 

さらに、活物質の理論容量については（式1-2）によって定義される。 
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ƙ 4 ƘȓVQ|3OZ}žEĶ°�" TTF

� Ǧ × / × ĭ ~ ĩ Ǐ * ŉ Ś � Ŝ ǹ ţ� � �

3/ĊǬ  
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capaclか［mAh / g
]= 

In 

x 965001
×11000

/00 

1 (式 4 - 2
)caPacitYIImAh

/ I = [ 
Mw

 ] L /36~~] 

式中 n：反応電子数、Mw；分子量 

よって、多電子酸化還元系の有機化合物を設計し合成することが可能となれば、高 

性能な二次電池の開発につながると考えられる。有機材料を二次電池として活用する 

ためには、次の条件を満たす必要がある。 

1）重量（あるいは容量）あたりに蓄積される電気量を増やすために、できるだけ分子 

量の小さな分子に多くの電子が関与する酸化還元反応を実現 

2）二次電池中の電解質溶液か分解しない範囲内で酸化還元電位を高電位化 

3）長期的な使用に耐えるために、酸化・還元状態両方において十分な安定性を確保 

4）電解質溶液に用いられている有機溶媒に対し、電極活物質分子か溶解しないよう、 

酸化・還元状態両方における難溶解性を実現 

一方で、近年ではさらなる高ェネルギー密度化のため、5V級の二次電池を目指し 

た研究も進んでおり、電解液の電位窓の高電位領域が広がっている［4-6]。そのため、 

条件2）に関して言えば、条件は緩和されたと言える。しかしそれでもなお、1) 4）の 

条件を全て満たすものはほとんどない［7-23]。特に、低分子量の有機化合物の多くは有 

機溶媒に対する溶解性が高いものが多い。これを克服するために、高分子化するとい 

う方法が考えられる。一般に、高分子化すると溶解性は飛躍的に低下する。しかしな 

がら、モノマーを高分子化するには、アルキル鎖等でつなぐため、分子量が増加し、 

モノマー当たりの利用電子数の割合が重合していくにつれ低下し、サイクル特性は向 

上するかもしれないが、容量はモノマーを利用するよりも低下してしまう。よって、 

溶解性を低下させるために、高分子化するのではなく、その基本骨格となる低分子自 

体の耐溶解性を実現することが、高容量でサイクル特性の優れた電池の開発につなが 

る 

このことを受けて，これまでにも低分子有機正極活物質に関する研究が取り組まれ 

てきた［12・15-22]。この中でも当研究室では、TTF型冗共役系分子［22・24・25］に着目した。TTF 

型冗共役系分子は酸化還元電位が3.0-3.5 V (vs. Li/Lit）とリチウムイオン二次電池並に 

高い。低分子であるTTFは一分子あたり二電子酸化還元が可能であるため、理論容量 

は262 mAh/gとなる。しかし、TTF自身は有機溶媒に可溶なので電池材料としては他 

の有機化合物と同様に利用できない。そこで、TTFが二量化、三量化したTTP[26], 

TTPY[27］に着目した。これらの融合型TTF分子系は、元来、二次元的な分子性金属の 

ドナー分子として研究されてきた［28・29]。さらに、低分子であるにもかかわらず、その 

剛直な骨格により、中性状態において、TTPは二硫化炭素に難溶であり、TTPYに関 
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しては不溶である。また上述したように、酸化電位が高いという特徴を持つ。これら 

の特徴をもつことは、電池材料として有望であると考えられた。 

[jS〉プ1s〉一sl is〉プ丁s>-S 
-S SーへS S一一 ～ S S一～S S 

TTP TTPY 

SS〕 

二次電池の正極活物質としてTTP, TTPYを用いた研究はすでに行われている［22]。実 

際に、電池特性を測定したところ、酸化還元反応の利用可能電子数を制御することに 

よって良好なサイクル特性を示した（Figure 4-1)。利用電子数を4電子に制限したTTPY 

電池は168 mAh/gの放電容量と100サイクル後、初回容量の84％の容量を維持すること 

がわかり、これは市販のリチウムイオン電池の容量（150~170 mAh/g）に匹敵する。し 

かしながら、この化合物は最高酸化状態になる電子数を利用できない。これは、 

TTP,TTPYが高酸化状態（TTP : +4 , TTPY : +6）となると電解液に溶出してしまうため 

である。 
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Figure 4-1. TTPY/Li電池の充放電特性 

TTPYの自己凝集のメカニズムをFigure 4-2、溶解のメカニズムをFigure 4-3に示す。 

Figure 4-2に示すように、TTPYは4電子酸化された状態までは電解液に溶解せず、最高 

酸化状態である6電子酸化状態となると、電解液に溶解してしまう。これは、のの用 

に、4電子酸化状態であると、分子間での電荷移動相互作用によって分子が凝集する 

ため、分子間に溶媒分子やアニオンが入る空間がない。よって、4電子酸化状態では 

電解液に溶解しない。一方で、Figure 4-3に示すように6電子酸化された状態では、有 
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効な電荷移動相互作用はないのに加えて、分子間で正電荷による強いクーロン斥力が 

働くため、分子同士が互いに離れようとし、生じた空間にアニオンや溶媒分子が分子 

間に侵入することで、溶解してしまうと考えられる。この問題は、更にTTFを多量化 

することによって解決できるかもしれないと思われた。しかしながら、TTPYでさえ 

も剛直な骨格により有機溶媒に難溶であるため、さらに多量化することは前駆体の溶 

解性の低さが原因となって、合成は困難であった。 

+6 

+4 

+6 

+4 

~ etc... 

Figure 4-2. TTPYの溶解のメカニズム（自己凝集のメカニズム） 
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Figure 4・3.rrrPYの溶解のメカニズム 

B凡’ 

B凡’ 

r BF4-

B町 

r 

B凡’ 

シクロヘキセン環によって二つのジチオール環ユニット間を拡張した拡張TF 

導体（I）は、逆Dields・Alder反応 によって合成される（Scheme 4・1)[3町。化合物Iの前駆体 

は非平面なノルボルネン部分により'nFよりも溶解性が向上する。そして、逆 

Dields・Alder反応 によって、シクロペンタジエンを失うことにより、非平面陛が失われ、 

溶解性が低下する。 

エ： 
ム 

0 
RでH二）一くゴ 
R C 一 C R 

I 

このことを応用し、融合型rrF にシクロヘキセン環を挿入した融合型rrF五量体 

2の合成を考えた。これによって、前駆体の溶解性の向上と目的化合物の有機溶媒（電 
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解液）に対する、耐溶解性を期待した。本研究では、二つのシクロヘキセンーl'4-ジイリ 

デンを挿入したTTF 五量体を合成した。また、それらの電気化学的性質をサイクリ 

ックボルタンメトリー（cv）法を用いて比較・検討し、分子軌道計算の結果と併せて、 

酸化還元挙動について考察した。さらに、正極活物質として2b を用いた充放電特性 

を調べた。 

RプH=〉三s了 
Rノ～S 、一 S－、 

R 

R 

I 

RYs>A S丁sH八As丁S>＝く S丁 SS Sy 
R /~S S一ー～S \-/ S一～S S一～S 

2 

4.2 結果と考察 

4.2.1 合成 

a: R = H 

b: R = SMe 

C: R = SCH2CH(CH2CH3)CH2CH2CH2CH3 

2b,cの合成をScheme 4-2に示す。THF 中、3(b: 3.2当量、C: 2当量）[26］と4[3 1］をTMEDA 

存在下、LDAまたはn-BuLiを用いてHorner-Wadsworth-Emmons 反応させることによ 

り5b,c をそれぞれ76, 46％の収率で得た。次に、5b,c と2当量の6 を同様に－78 ℃、 

n-BuLiで処理することによって7b,cを43, 57％の収率で得た。そして、7b,cを減圧下、 

150 。 C で逆Dields-Alder 反応することによって、2b,c をそれぞれ77, 45％の収率で得 

た。2b,c はともに固体であり、2b の溶解性は低く二硫化炭素にさえ全く溶けなかっ 

た。 
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4.2.2 分子軌道計算 

sIR 
S一、R 

b: R = SCH3 
c:R = SCH2CH(CH2CH3)CH2CH2CH2CH3 

化合物2b の理論計算をGaussian B3LYP / 6-31G (のを用いて計算した。得られた最 

適化構造をFigure 4-4 に示す。シクロヘキセン環は単結合側で歪んでいた。また、Figure 

4-4 にあるように、TTF 部位はいずれも桶型構造をとっており、A面とB面のなす二 

面角は18.9。であり、C面とD面のなす二面角は21.0。であった。 
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Figure 4-4. 2b の最適化構造 

2b のHOMO , HOMO -n 伽＝1-4）における分子軌道の形状をFigure 4-5 に示す。 

HOMO は中央のTTF よりも拡張されたTTF部分の方が硫黄原子の分子軌道係数が少 

し大きい。主に、中央のTTF 部分と拡張されたTTF 部分に分布しており、HOMO-1 

は、両サイドのTTF 部分の硫黄原子の分子軌道係数が小さいとはいえ、2つの拡張 

されたTTF部分に分布している。HOMO-n 伽＝2-4）は三つのTTF部分に位置している。 

HOMO -2 について、中央のTTF と外側のTTF部分の硫黄の分子軌道係数は多少異な 

るが、ほぼ同じ程度である。HOMO-3 は、外側のTTF とシクロヘキセン環に結合す 

る中央のDTで異なるが、HOMO-4 では中央のTTFに主に分布している。 

Figure 4-6にTTPYと2bの軌道ェネルギーの変化を表した。2bのHOMO-4 (-5.34 e ) 

はTTPYのHOMO-2 (-5.44 eV）よりも軌道ェネルギーがわずかに高い。もし、ェネル 

ギーレベルと酸化電位が関係するならば、TTPYのHOMO-2 から電子が取り除かれる 

よりも2bのHOMO-4 から電子が取り除かれるほうが容易に起こるかもしれない。言 

い換えれば、2b の10電子酸化はTTPYの6電子酸化よりも起こりやすいと考えられ 

る。また、HOMOとHOMO-1のェネルギー差（0.055 eV）は非常に小さいことから、 

一段階目に4電子酸化が起こる、多電子酸化の可能性を示唆している。 
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Figure 4-6．軌道ェネルギーの変化 
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Figure 4-5. 2b/ HOMO�>2 HOMO-n ( n = 1−4) 
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4.2.3 酸化還元特性 

2cの電気化学的性質をCV法により検討した。電解液として、二硫化炭素とベンゾ 

ニトリルを体積比、二対一の割合で混合したものを使用した。2cのサイクリックボル 

タモグラムグラムをFigure 4-7 に示す。五対の酸化還元波が，+0.05, +0.15, +0.36, +0.58, 

+0.72 V a vs. Fc加+C ）に観測された。+0.05 V の酸化還元波のピーク電流値は＋0.15お 

よび＋0.36 V の電流値より約二倍の大きさを示していた。一方で、+0.58および＋0.72 V 

の酸化還元波のピーク電流値は＋0.15 V と＋0.36 V の半分程度であった。その結果から、 

+0.05 V の最初の酸化還元波は4電子移動過程に相当すると示唆される。同様に考え 

て、二段階目、三段階目の酸化還元波は2電子移動過程に相当する。そして四段階目、 

五段階目の酸化還元波はそれぞれ1電子移動過程に相当すると考えられた。 

（・コ・の）N
、て
s
V
d
、『
 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 
Potential (V vs. Fc/Fc+) 

Figure 4-7. 2cのサイクリックボルタモグラム 

0B 

Table 4-1に2c と比較化合物の酸化還元電位を示す。それぞれの一段階目の酸化還 

元電位を比較する。8 はTable 4-1に示すように、それぞれ2電子、1電子、1電子移 

動に対応する三段階の酸化還元波が観測される。そして最初の2電子はシクロヘキセ 

ン環で拡張されたTTF が関与していることがわかっている。このことを加味して、8 

とlb の一段階目の酸化還元電位を比較すると、lbに比べ8の方が0.06 V 高電位シフ 

トしていることがわかる。これは多量化したTTF 型冗電子ドナーでしばしば起こる 

ことであり、TTF が融合することによる、共役分子の正電荷同士の分子内クーロン反 

発が原因とされる［32-5 1]。このことを踏まえて考えると、2c の最初の4電子移動が、9 

の2 電子移動に由来するのであれば、正電荷同士のクーロン反発によって、lb に対 

する8 のように2c の電位は9 よりも高電位シフトするはずである。しかしながら実 

際、2cは9の一段階目の酸化還元電位よりも0.04 V 低電位で観測される。よって、9 

の2電子移動に由来するのではなく、lbやTTP類縁体8 と同様の箇所が対応してい 

ると考えられる。 
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Table 4-1. 2c と比較化合物の酸化還元電位 

El & E3 & & E6 

2c +0.05 (4e)'b] +0.15 (2e)回 

8 +0.02 (2e)ゆ］ +0.37 +0.57 

9 +0.09 (2e)ゆ］ +0.39 (2e)ゆ］ +0.88 (2e)回 

lb -0.04 (2e)回 

E7 E8 

+0.36 (2e)回 

馬 E10 

+0.58 +0.72 

[a] Conditions: '1Bu4N・PF6 (0.1 M ), carbon disulfide - benzonitrile (2:1, v/v), 25。 C , Pt 

working and counter electrodes, scan rate 0.05 Vs三 Potentials were measured against 

Ag/Ag electrode and converted to the value vs. Fc加c . [b] Number in parentheses designates 

the number of electron-transfer. 

Rrs 
R/~ s 

lb 

エ： 

く：ェ：べく 
10 

S(CH2)5CH3 

S(CH2)5CH3 

予想される2 の酸化還元過程をScheme 4-2 に示した。2 はまず二つの拡張された 

TTF部分から同時に2電子移動が起こるため、合計4電子移動が観測されると考えら 

れる。このことについては、DFT計算の結果も支持している。二段階目、三段階目の 

酸化還元波は2電子移動に相当する。これは、電荷の共鳴による安定性と分子内での 

正電荷同士のクーロン反発を考えると、外側のTTF 部分が関与すると考えられる。 

そして、中央のTTF部分は二段階の1電子移動を起こすと考えられる。2 の最高酸化 

電位伊10=+0.72V）は8(E4 =+0.57V）とlO(E2 =+0.36V）よりも0.15, 0.36 V も高電位 

で観測される。2 の10電子目の酸化電位はTTPY の6電子酸化における電位よりも 

0.16 V 低電位である。このことは2を正極活物質とした二次電池であれば電解液が分 

解しない電圧範囲で10電子利用した充放電ができる可能性を示唆している。 
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2b を正極活物質、負極にLi金属を使用した2032 コイン型電池の電池性能を測定 

した。室温、2.85-4.30 V 間での2b/Li電池の1-5 回までの充放電曲線をFigure 4-8 に 

示した。最初の充電曲線が他の曲線とは少し異なるが、2b/Li 電池は可逆な充放電特 

性を示しているといえる。充電の電位は徐々に増加し、プラトーは存在しないが、放 

電過程では約3.7Vにプラトーを観測できる。初回放電容量は196 mAh/gであり、10 

電子利用時の理論容量（214 mAh/g）の92％を維持することがわかった。この結果は、 

2b/Li電池の充放電において一分子当たり10個の電子が利用されていることを支持し 

ている。観測された放電容量は市販されているリチウムイオン電池の容量（150-170 
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mAh/g）より大きい。初回放電の平均電圧は3.56 V であり、これまでに報告されてい 

たなかで高容量を示していた11 (2.34 V )[19］やPPVT (2.54 V )[20］よりも、lv 程度高い。 

これは、2bのような融合型TTF分子が電子供与体（donor) であるのに対し、11やPPVT 

が電子受容体（acceptor) であることが原因である。donor 分子は酸化することによって、 

酸化電位は正電荷同士のクーロン反発によって高電位側ヘシフトする。それに対して、 

acceptor 分子の還元電位は、還元していくにつれて、負電荷同士のクーロン反発によ 

って低電位側にシフトしていく。2b/Li電池のェネルギー密度は698 mWhlgであり、 

TTPY (543 mWhlg), 11(585 mWhlg), PPVT (574 mWh/g)よりも 120-150 mWhlg程度 

高い値を示す。Figure 4-9 に示すように放電容量はサイクルを重ねるごとに低下して 

いく。最高酸化状態の10 電子酸化状態まで利用しているにもかかわらず、活物質の 

溶解に基づく容量の急速な劣化はみられない。30 サイクル後に初回容量の72％を示 

した。 
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Figure 4-8. 2b/Li電池の充放電特性. 

5 サイクル目までの充電過程（赤）と放電過程（青）. 
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Figure 4-8. 2b/Liǹţ/­ĻǹŸĩ. 

5TIQzƇ7)/­ǹǟƒ(ǐ)*Ļǹǟƒ(Ǻ). 
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Figul・ 4-9. 2b/Li電池のサイクル特性 

30サイクル目までの放電過程中 

2b11』電池の急速放電陛能について、電流密度を変化させて放電させることによっ 

て測定した。Figure 4・10に0中5 から200Cの電流密度での放電曲線を示す。ここでC 

とはCレートを表し、放電レートとは、電池容量に対する放電時の電流の相対的な比 

率である。これは、電池ごとの特tIE条件をそろえるための表現法であり単位はC（シー〕 

で表す。放電レートが1C とは、公称容量値の容量を持つセルを定電流放電して、ち 

ょうど1 時間で放電終了となる電流値のことである。例えば、定格容量10 Ah の電 

池においてlC のときには10A となる。充電レートにおいても同様に定義される。 

放電容量は電流密度が増加するにつれ減少するが、100Cであっても0+5Cでの容量 

の64％を維持していることがわかった。 
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Figure 4-9. 2b/Liǹţ/TIQzŸĩ 

30TIQzƇ7)/Ļǹǟƒ. 
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Figure 4-10. 2aILi電池の急速放電性能 

図内の0.5-200 の数値はCレートを表す. 

2b/Li電池のパルス型急速放電性能テストも行った。Figure 4-11 に電流一電圧＠の 

で示す。同時に、電力出力値も同一のグラフに電流一電力（i-P）プロットして示す。電 

圧は、オームの法則通りに、20-200 C の範囲において、電流密度が増加するにつれ直 

線的に減少している。I-1〕プロットによれば、電流密度が160 C のとき最大電力69 WIg 

を示す。これは高出力利用のために特別にデザインされたカーボン層にL迅eP04を挿 

入した市販されている電極に匹敵する。 
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Figure 4-11. 2aILi電池の電流一電圧（I-のプロットと電流一電力（I-P）プロット 
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Figure 4-10. 2a/Liǹţ/ĨǜĻǹĩƲ 

ç´/ 0.5-200/ļ§0 C{�cEƽ�. 
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4.3 結論 

シクロヘキセン環を挿入した融合型TTF五量体2b の合成に成功し、二次電池の正 

極活物質として利用した。2bル1電池は高酸化状態である10電子酸化状態まで利用で 

き、同時に良好なサイクル特性も示す。このことから、分子を的確に化学修飾するこ 

とよって、有機活物質の電解液への溶出を防ぐことができることがわかる。2b の初 

回放電のェネルギー密度は700 mWh/gであった。本研究では、5つのTTF（拡張TTF) 

の融合により活物質の電解液への溶出を抑制できることを明らかにした。 

また、当研究室で取り扱っている、電子供与体であるドナー分子はアニオン挿入脱 

離型の分子である。しかしながら、現行のリチウムイオン電池はカチオンで稼働する 

ロッキングチェア型であり、電解液は必要最低限でよいということをメリットとして 

いる。そのため、現行のリチウムイオン電池の正極活物質として2b を利用すると、 

通常のリチウムイオン電池に比べ、多くの電解液を必要としてしまう。しかし、ドナ 

ー分子利用であれば出力電圧の高電位化が可能となる。よって今後の展開としては、 

アニオンの挿入脱離で稼働する負極を探索することも高性能な二次電池の開発に大 

きな影響を与えると考えられる。 

4.4 使用試薬及び機器 

《使用試薬など》 

CH2C12, Me伍anol,MMMN ーテトラメチルェチレンジアミン（TMEDA) は市販のも 

のをそのまま用いた。 

THF(tetrahy由ofuran）は和光純薬の脱水（安定剤含有または含まない）してあるも 

のを用いた。 

toluene は市販品をCallで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

P(OEt3）は市販品をNaで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

LDA(li伍ium山isopropylamide) は THF中DIAとn-BuLiを－78 。Cで30分反応させ合 

成したものを用いた。 

n-BuLiは関東化学の1.6 M Hexane溶液のものを用いた。 

DIA（山isopropylamine) は市販品をCallで一日乾燥させた後、蒸留したものを用い 

た。 

カラムクロマトグラフィーには関東化学Silica Gel 60N 100-210 jim を使用した。 
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《測定機器》 

melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatuas MP -S3を用い 

た。 

JR: JASCO FZ/ JR- 460 Plus Spectrometer を用いた。試料はKBrを用いて加圧成型 

したものを用いた。 

111-NMR: JEOL NM - SCM270 またはJEOL NM - EX 400 を用いて測定した。 

Mass: Applied Biosystems MALDJ TOF- MS Voyagef DE 'TMPRO を用いて測定した。 

UV-Vis : Perkin Elmer Japan 紫外可視近赤外分光光度計LAMDA 750を用いて測 

定した。 

サイクリックボルタンメトリー（CV) : ALC/Chi Electrochemic可An可yzer Model 

617B を使用した。作用電極と対電極には白金電極を、参照電極にはAg/Ag 電極 

を用いた。支持電解質として'Bu4N・PF6を用い、0.1 M の二硫化炭素とベンゾニ 

トリルを体積比二対一の割合で混合したものを用いた。この溶媒にドナーを加え、 

25 。 C において掃引速度50 mV/sで測定した。酸化還元電位は同条件で測定した 

フェロセンを基準にして算出した。 

充放電測定：BLS 5500 series, Keisokuki Center Co.Ltd.を用いた。化合物と導電助 

剤（AB）およびバインダー(PTFE）を10 : 80 : 10 wt％の割合で混合して正極を作製 

し，Li金属を負極としたセルを構成し，1.0 M -LiPF6 in EC/DEC (1/5, vん）を電解液 

として，電流密度0.2C（充電）および0.5C（放電），カットオフ電圧2.85-4.30 V . 

恒温槽内で充放電試験を行った。 

4.5 実験項 

5b: 3b (820mg, 1 .6mmol）に対し3.4 当量の4 (960mg,5.5mmol）を Ar雰囲気下、dry-THF 

(80m1）に懸濁させた。その混合溶液にTMEDA (0.5m1）を加え、メタノールバスによって 

-78℃に冷却し、0 .5M LDA(3 .3m1+ 1 .5m1,2 .4mmol) を加え、1 時間半撹拌した。その後 

-30 C --40 ℃の間で10-20mlのメタノールを加え反応を停止させ，ショートカラムを行い、 

得られた溶液を減圧濃縮した。さらに、カラムクロマトグラフイー（塩化メチレン：ヘキサン＝ 

2:1）によって5bを分離し、減圧濃縮することによって、5bを76% (645mg) の収率で得た。 

M .p. 84.0-87.0。C; 1HNMR (400 MHz, CDC13) 6 6.21 (dd,J1 = 5.6 Hz,J2= 2.8 Hz, 1H, 

CH=CH), 6.02 (dd,み = 5.6 Hz, J2 = 2.8 Hz, 1H, CH=CH), 3.46 (s, 1H), 3.33 (s, 1H), 3.16 

(dd,み = 9.2 Hz, J2 = 3.2 Hz, 1H), 2.92 (dd,み = 9.2 Hz, J2 = 3.2 Hz, 1H), 2.45(s, 6H), 

2.37-2.24 (m, 2H), 2.17 (td,み = 14 Hz, J2 = 5.2Hz, 2H), 2.01(td,み = 14Hz, J2 = 5.2Hz, 2H), 

1.47(d,み =8.8Hz, 1H), 1.37 (d,み = 8.8 Hz, 1H). JR (KBr) 2915, 1699, 1587, 1429, 767 cm1 

HR-MS (LDJ-TOF): mlz measured 463.8679 (Mt.C6H6), calcd for C15H12058 463.8654. 
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4.5 āȆǾ  

5b: 3b (820mg, 1.6mmol)c�Y 3.4�Jd 4 (960mg,5.5mmol)m ArO�*�Sdry-THF 

(80ml)c"5X\^T]d1�40c TMEDA (0.5ml)m
VS�x|��}wci_`

-78Rc�
YS0.5M LDA(3.3ml+1.5ml,2.4mmol)m
VS1 &L�$#Y^T]d�

-30 R�-40 RdLa 10-20 mld�x|��m
V�!m�(X\�v��{q��mEUS

 jl^40m2�6CY^TXjcSq��s��{t��n�����y���fru��

����ci_` 5b m�NYS2�6C[kWbci_`S5b m 76��645mg�d�;a ^T 
M.p. 84.0−87.0°C; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.21 (dd, J1 = 5.6 Hz, J2 = 2.8 Hz, 1H, 

CH=CH), 6.02 (dd, J1 = 5.6 Hz, J2 = 2.8 Hz, 1H, CH=CH), 3.46 (s, 1H), 3.33 (s, 1H), 3.16 

(dd, J1 = 9.2 Hz, J2 = 3.2 Hz, 1H), 2.92 (dd, J1 = 9.2 Hz, J2 = 3.2 Hz, 1H), 2.45(s, 6H), 

2.37-2.24 (m, 2H), 2.17 (td, J1 = 14 Hz, J2 = 5.2Hz, 2H), 2.01(td, J1 = 14Hz, J2 = 5.2Hz, 2H), 

1.47(d, J1 =8.8Hz, 1H), 1.37 (d, J1 = 8.8 Hz, 1H). IR (KBr) 2915, 1699, 1587, 1429, 767 cm-1. 

HR-MS (LDI-TOF): m/z measured 463.8679 (M+-C6H6), calcd for C15H12OS8 463.8654. 



5c: 3c (291 mg, 0.41 mmol）に対し2 当量の4 (145 mg, 0.82 mmol）をAr 雰囲気下、 

dry-THF(80m1）に懸濁させた。その混合溶液を－78 。 C に冷却し、TMEDA (0.1 ml, 0.62 

mmol), 0.5M LDA (0.28 ml, 0.44 mmol）を加え、1 時間半撹拌した。その後一30 ℃～ 

-40 ℃の間で10-20 mlのメタノールを加え反応を停止させ，ショートカラムを行い、減圧濃 

縮した。さらに、カラムクロマトグラフイー（塩化メチレン：ヘキサン＝2:1）によって分離し、減 

圧濃縮することによって、5cを46% (137mg, 0.19 mmol）の収率で得た。 

1NIVIR (400 MHz, CDC13) 6 6.21 (dd,み = 5.6 Hz, J2 = 2.8 Hz, 1H), 6.02 (dd, Ji = 5.6 Hz, J2 

= 2.8 Hz, 1H), 3.46 (s, 1H), 3.33 (s, 1H), 3.14 (dd, Ji = 9.2 Hz, J2 = 3.2Hz, 1H),2.92(dd,み = 

9.2Hz, J2 = 3.2Hz, 1H), 2.84 (t, J = 6.0Hz, 2H), 2.37-2.01 (m, 4H), 1.49-1.29 (m, 2H). 

0.92-0.87 (s, 12H, CH3). JR (KBr) 2926, 1705, 1586, 1457, 767 cm-1; HR-MS (LDJ-TOF) 

mlz measured 660.0881 (M+-C5H6), calcd for C29H400S8 660.0845. 

7b: 6 (0.23mg p .377mo1) に対し2 当量の5b (0.4mgp.75mmo1）を Ar雰囲気下、dry-THF 

(30m1）に懸濁させた。その混合溶液を－78 。 C に冷却し、n-BuLiを加え、2時間撹拌した。そ 

の後室温まで昇温し、過剰量のメタノールを加えることによって生じた沈殿を盧集した。得ら 

れた固体を展開溶媒に二硫化炭素を用いて原点カラムを行い、減圧濃縮し、7b を41% 

(216mg0.156mmo1）の収率で得た。 

M .p. 102.0-105.0。C(dec.). 1H NMR (270 MHz, C6D6)6 5.92 (s, 4H), 3.22 (s, 4H), 2.77 (s, 

4H), 2.23 (s, 12H), 1.89 (m, 8H), 1.39 (m, 2H); JR (KBr) 2917, 1573, 1428, 766 cm1; 

1HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 1249.5089 (M+-C5H6), calcd for C43H3~524 1249.5 133) 

7c: 6 (0.23mg p .377mo1) に対し2当量の5c (0.4mgp.75mmo1）を dry-THF に溶解させた。そ 

の混合溶液を－78℃まで冷却し、n-BuLi (0.10 ml, 0.44mmo1 ) を加え、2時間撹拌した。その 

後、室温まで昇温し、メタノールを2ml加え、ショートカラム後、減圧濃縮した。得られた混合 

物は二硫化炭素を用いて原点カラムを行い、ェベポレーターを用いて溶媒を留去すること 

で7cを57％の収率で得た（63mg, 0.035 mmol)~ 

M .p. 102.0-105.0。 C (dec.); 1H NMR (270 MHz, CDC13) 6 6.00 (s, 4H), 3.28 (4H), 2.83 (s, 

4H), 2.71 (t, 8H), 1.96 (s, 8H), 1.25 (m, 36H), 0.88 (m, 28H); JR (KB) 2923, 1572, 1461, 766; 

HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 1641.9518 (J\4+ -C5H6), calcd for C66H80524 1641.9515. 

2b: 7b (210 mg, 1.52 X 10-4mo1）を減圧下（2torr)、150℃で7分加熱し、二硫化炭素で洗浄 

し、2bを77% (136mg, 1.17×10-4mo1）の収率で得た。 

M .p. >300。C(dec.); JR (KBr) 2914, 1559, 1517, 1418, 765 cm-1; MS (LDJ-TOF) m /z 1250 

(Md); Elemental analysis calcd (%) for C38H24524: C , 36.51; H , 1.94. Found: C , 36.38; H , 

2.19. 
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5c: 3c (291 mg, 0.41 mmol)c�Y 2 �Jd 4 (145 mg, 0.82 mmol)m Ar O�*�S

dry-THF(80ml)c"5X\^T]d1�40m-78 ºC c�
YSTMEDA (0.1 ml, 0.62 

mmol)S0.5M LDA (0.28 ml, 0.44 mmol)m
VS1 &L�$#Y^T]d�−30 R�

−40 RdLa 10−20 mld�x|��m
V�!m�(X\�v��{q��mEUS2�6

CY^TXjcSq��s��{t��n�����y���fru������ci_`�NYS2

�6C[kWbci_`S5c m 46��137mg, 0.19 mmol�d�;a ^T 
1NMR (400 MHz, CDCl3) δ 6.21 (dd, J1 = 5.6 Hz, J 2 = 2.8 Hz, 1H), 6.02 (dd, J 1 = 5.6 Hz, J 2 
= 2.8 Hz, 1H), 3.46 (s, 1H), 3.33 (s, 1H), 3.14 (dd, J 1 = 9.2 Hz, J2 = 3.2Hz, 1H),2.92(dd, J1� = 

9.2Hz, J 2 = 3.2Hz, 1H), 2.84 (t, J = 6.0Hz,  2H), 2.37-2.01 (m, 4H), 1.49-1.29 (m, 2H). 

0.92−0.87 (s, 12H, CH3). IR (KBr) 2926, 1705, 1586, 1457, 767 cm-1; HR-MS (LDI-TOF) 
m/z measured 660.0881 (M+−C5H6), calcd for C29H40OS8 660.0845. 

7b: 6 (0.23mg,0.377mol)c�Y 2 �Jd 5b (0.4mg,0.75mmol)m Ar O�*�Sdry-THF 

(30ml)c"5X\^T]d1�40m-78 ºC c�
YSn-BuLi m
VS�&L$#Y^T]

d��3ga%3YSI	Jd�x|��m
VkWbci_`<Z^,)m?MY^T j

l^��m�K4�c�A�7Bm=U`�8q��mEUS2�6CYS7b m 41�

(216mg0.156mmol)d�;a ^T 

M.p. 102.0−105.0°C(dec.). 1H NMR (270 MHz, C6D6) δ 5.92 (s, 4H), 3.22 (s, 4H), 2.77 (s, 
4H), 2.23 (s, 12H), 1.89 (m, 8H), 1.39 (m, 2H); IR (KBr) 2917, 1573, 1428, 766 cm-1; 
1HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 1249.5089 (M+−C5H6), calcd for C43H30S24 1249.5133). 

7c: 6 (0.23mg,0.377mol)c�Y��Jd 5c (0.4mg,0.75mmol)m dry-THFc4GX\^T]

d1�40m-78Rga�
YSn-BuLi (0.10 ml, 0.44mmol)m
VS�&L$#Y^T]d

�S�3ga%3YS�x|��m 2ml
VSv��{q���S2�6CY^T jl^1�

:e�A�7Bm=U`�8q��mEUSp����x�m=U`4�m>�[kWb

a 7c m 57%d�;a ^(63mg, 0.035 mmol)T 
M.p. 102.0-105.0 °C (dec.); 1H NMR (270 MHz, CDCl3) δ  6.00 (s, 4H), 3.28 (4H), 2.83 (s, 

4H), 2.71 (t, 8H), 1.96 (s, 8H), 1.25 (m, 36H), 0.88 (m, 28H); IR (KB) 2923, 1572, 1461, 766; 

HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 1641.9518 (M+ −C5H6), calcd for C66H80S24 1641.9515. 
 

2b: 7b (210 mg, 1.52Q10-4mol)m2���2torr�S150Ra��
9YS�A�7Ba./

YS2b m 77��136mg, 1.17Q10-4mol�d�;a ^T 

M.p. >300°C(dec.); IR (KBr) 2914, 1559, 1517, 1418, 765 cm-1; MS (LDI-TOF) m/z 1250 

(M+); Elemental analysis calcd (%) for C38H24S24: C, 36.51; H, 1.94. Found: C, 36.38; H, 

2.19. 



2c: 7c (26 mg, 1.47 X 10-5mol）を減圧下、150℃で加熱した後、二硫化炭素を用いて原点カ 

ラムを行い、ェベポレーターを用いて溶媒を留去しすることで2c (11.1 mg, 6.87 moiX 10旬 

を47％の収率で得た。 

M .p. >300。C. JR (KBr): 2923, 1558, 1456, 766 cm-1; HR-MS (LDI-TOF) mlz measured 

1641.9553 (M ), Calcd for C761192S24 1641.9515 
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第5章：シクロヘキセン環を挿入したTTF 

三量体の合成・性質と有機二次電池への展開 

5.1 序論 

第4 章のように、シクロヘキセン環を2 箇所に挿入したTTF 五量体は良好な電池 

特性を示した［1]。しかしながら、シクロヘキセン環を挿入すると、TTF 五量体に比べ、 

反応電子数は変化しないのにもかかわらず、シクロヘキセン環由来の分子量が増加す 

るため、理論容量が低下する。そこで、シクロヘキセン環をーつ挿入したTTF 五量 

体の合成を考えたが、まず合成が容易である三量体を合成することで、①高酸化状 

態におけるシクロヘキセン環が与える酸化還元電位への影響（ドナー性が向上すれ 

ばTTPY[2・3］よりも低電位シフトすることが考えられる）、②分子間相互作用に与える 

影響（分子間相互作用が向上した場合、耐溶解性が向上すると考えられ、サイクル特 

性も向上すると思われる）、の2 点について主に考察することにした。以上の2点に 

ついて、高酸化状態での低電位シフト、分子間相互作用向上が確認できれば、TTPY [4] 

とは異なり、最高酸化状態まで電子を利用することが可能となり、高性能化につなが 

るかもしれない。そこで本研究では、①、②について考察するため、シクロヘキセン 

環の挿入位置の違う三量体 （1,2）を合成し、分子軌道計算、サイクリックボルタンメ 

トリー、電池特性について比較、考察を行った。 

Rr二S丁 SH S丁 SA Sr R Rr二SプH八プ 
r,'~S S 一-s S 一～S S へロ ロ／-S S 一～S 、~ S 
八 - r. r 

TTPY 

R 

パプHうA 丁s>＝プ 
R'~s 、 ノ ----s S 
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与R 
S 一、R 

I 

〉三S R 
S 一、R 

A(a): R = H 

B(b): R = SMe 

C(c): R = S(CH2)5CH3 
D(d): R = SCH2CH(CH2CH3)CH2CH2CH2CH3 
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5.2 結果と考察 

5.2.1 合成 

lb,c の合成をScheme 5-1に示す。THF 中、ジケトン（3) [5］に対し、n-BuLi存在下、 

4[6］を2.2当量用いてHorner-Wadsworth-Emmons 反応させることによってSbとScをそ 

れぞれ56、 49％で得た。目的化合物であるlb,cはSb,c を減圧（2Torr）の下50。C で、 

逆Diels-Alder 反応させることによって、それぞれ90%, 77％の収率で得た。2cについ 

て溶解性を調べたところ、23。C、二硫化炭素に対し、2cは0.11 mg/mlであり、lcは 

玉9 mg/mlであった。 

Scheme 5-1 

S、_S S -' 
十 （EtO）書べ 』 〉三 サ 

~ S一～S S一、ロ 
0 －、 

3 4b,c 

LDA/THF, -78。 C 

RYS、 ノs-ィS、 〉ベノSYS、ーソSYR - －一 
R太Sノ八S夫s八プS人Sノ→S人R ；髭「誇 

150 。 C 

R、 _s、 ノS、ゾs、 ノ＝\ SYS 、 ノSYR 
R夫s一s夫sハ尸51L s' 's "R l甥誇 

A(a): R = H 

B(b): R = SMe 

C(c): R = S(CH2)5CH3 

3Aa,Bb,Bdの合成をScheme 5-2 に示す。6A,B[7］に対し、7d[8］または8a,bを1.2~1.3 

当量、Horner-Wadsworth-Emmons 反応させることによって8Aa,Bb,Bd をそれぞれ37, 

67, 81％で得た。目的化合物である2Aa,Bb,Bd は8Aa,Bb,Bdを150 C 、減圧（2 Torr) 

のもと、逆Diels-Alder 反応させることによって、それぞれ89, 67, 81％の収率で得た。 
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5.2.2 DFT計算 

B3LYP/6-3 1G(のを用いて1,2の理論計算を行った。laのHOMO. HOMO -1, HOMOロ 

における分子軌道の形状をFigure 5-1、分子軌道のェネルギー準位をTable 5-1に示す。 

HOMOは拡張TTF部位に主に分布しており、HOMO-1は外側のTTF部位に分布してい 

る。一方、HOMO-2は拡張TTF部位の硫黄原子の分子軌道係数が外側のTTF部位より 

も小さいとはいえ、分子全体に分布していた。軌道のェネルギー準位はHOMO (-4.54 

eV), HOMO -1 (-4.84 eV), HOM0ロe5.14eV）であり、TTPY (-4.76, -4.95, -5.44 eV）と 

比較すると0.11-0.30 eV 程度高かった。このことから、この通りに酸化が起こるのな 

らば、TTPYのHOMO-2から電子が失われるよりも、laのHOMO-2から電子が失われ 

るほうが容易であると考えられる。従って、laの最高酸化状態の酸化還元電位がTTPY 

よりも低下することが示唆された。 

2AaのHOMO, HOMO -1, HOMO -2 における分子軌道の形状をFigure 5-2、分子軌 

道のェネルギー準位をTable 5-2に示す。HOMOは拡張TTF部位に主に分布しており、 

HOMO -1は外側のTTF部位に分布している。一方、HOMO-2は拡張TTF部位の硫黄 

原子の分子軌道係数が他のTTF部位よりも小さいとはいえ、分子全体に分布してい 

た。軌道のェネルギー準位はHOMO (-4.57 eV), HOMO -1 (-4.84 eV), HOMO -2e5.22 

eV）であり、TTPY (-4.76, -4.95, -5.44 eV）と比較すると0.11- 0.22 eV 程度高かった。 

このことから、この通りに酸化がおこるのならば、TTPYのHOMO-2 から電子を失う 

よりも、2AaのHOMO-2 から電子が失われるほうが容易であると考えられる。従っ 

て、2Aaの最高酸化状態の酸化還元電位がTTPY よりも低下することが示唆された。 
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Table 5-1. laのDFT計算によるェネルギー準位 

Compound HOMO (eV) HOMO -1 (eV) HOMO -2 (eV) 

la --4.54 -4.84 -5.14 

恕、， ' 
''． ' 

“鶴シ 為 
. 

Figure 5-1. laのHOMO（左）,HOMO-1（中央）とHOMO-2（右） 

Table 5-2. 2AaのDFT計算によるェネルギー準位 

Compound HOMO (eV) HOMO -1 (eV) HOMO -2 (eV) 

2Aa --4.57 -4.84 -5.22 

も 

4 
'V 

t 

Figure 5-2. 2AaのHOMO（左）,HOMO-1（中央）とHOMO-2（右） 

5.2.3 電気化学的性質 

サイクリックボルタンメトリー法によってlCと2Bdの電気化学的性質をCV法に 

より検討した。Figure 5-3 にlc. Figure 5-4に2Bhのサイクリックボルタモグラムを 

示す。溶媒は、二硫化炭素：ベンゾニトリル＝2:1、電解質にテトラブチルアンモニ 

ウムヘキサフルオロホスファート（TBA・PF6）を用いた。 

- 69 -  - 69 - 

Table 5-1. 1a( DFTƇŨ'58D^tHyŁ� 

Compound HOMO (eV) HOMO-1 (eV) HOMO-2 (eV) 

1a --4.54 -4.84 -5.14 

 

Figure 5-1. 1a( HOMO (ì), HOMO-1(�Ô)$ HOMO-2 (¸) 

 

Table 5-2. 2Aa( DFTƇŨ'58D^tHyŁ� 

Compound HOMO (eV) HOMO-1 (eV) HOMO-2 (eV) 

2Aa --4.57 -4.84 -5.22 

 
Figure 5-2. 2Aa( HOMO (ì), HOMO-1(�Ô)$ HOMO-2 (¸)  
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icは、+0.07, +0.38 , +0.59 V (V vs. Fc加+C ）に三波の酸化還元波が観測された。ピー 

ク電流値の高さを比較すると、三波ともほぼ同じであったことから、それぞれ2電子 

酸化還元であることが示唆された。 
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Figure 5-3. icのサイクリックボルタモグラム 

0B 

2Bd は＋0.03, +0.18 ,+0.37, +0.78, +0.88 V (V vs. Fc加+C ）に5波の酸化還元波が観測 

された。ピーク電流値を比較すると、一波目は、他の波の二倍のピーク電流値で観測 

されたことから、一波目は2電子移動、二～五波はそれぞれ1電子移動過程であるこ 

とが示唆された。 
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Figure 5-4. 2Bd のサイクリックボルタモグラム 

Table 5-3 にlc, 2Bd と比較化合物の酸化還元電位酸化還元電位をまとめた。比較す 

ると、icの最初の2電子酸化還元過程は、lOcよりも0.02 V 低いが11'9］より0.05 V 

高かく、icのEmlが11のEmiよりlOcのEmlに近かった。2Bd, lOcの2段階目の酸 
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化還元電位と11の＆はほとんど同じであった。lc の三段階目の電位はlOc と比較す 

ると0.29 V も低いことがわかった。これは、1ふシクロヘキセンをスペーサーとして 

挿入することで最高酸化状態である6電子酸化状態での分子内クーロン反発を低下さ 

せる要因となる可能性が期待できる。 

2Bdの一段階目の2電子移動過程については、lOcよりも0.06 V 低いが11より0.01 

V 高かった。また、2Bd と比べると0.04 V 低く、11のEmlに近い値を観測した。二 

段階目の酸化還元電位＆については、1電子酸化であり、TTP の第一酸化還元電位よ 

り0.07 V 高く、11の＆よりも0.19 V 低く、2Bdの＆はTTPのElに近い値をとる。 

この結果から、lc とは異なり、最高酸化状態での分子内クーロン反発に対するシクロ 

ヘキセン環を挿入したことによる影響は無いことが考えられる。 

Table 5-3. lc, 2Bd と比較化合物の酸化還元電位 

Donor El 
EmlCml 

& E3 
Em2Cm2 

& & 
Em3Cm3 

& 

ica +0.07 +0.38 +0.59 

2Bda +0.03 +0.18 +0.37 +0.78 +0.88 

lOca +0.09 +0.39 +0.88 

1la +0.02 +0.37 +0.57 

lOc" +0.10 +0.40 +0.88 

131 +0.11 +0.28 +0.55 0.67 

12a -0.04 

amn CS2: PhCN = 2:1 containing 0.1 M Bu4NPF6, All potentials measured against Ag/Ag+ reference electrode 
and converted to vs Fc加ct 'In CS2: PhCN = 1:1 containing 0.1 M Bu4NPF6, All potentials measured against 
Ag/Ag reference electrode and converted to vs Fc加ct CErni = (E1 + E2)/2, Em2 = (E3 + E4)/2, Em3 = (E5 + E6)/2. 

H3C(H2C)5Srs>A S 
H3C(H2C)5S'~5 S 

H3CS1 
H3CSノ～S 

12 

S S 

>=K 
S S 

lOc 

XSCH3 
SCH3 

S S了 S(CH2)5CH3 
S S - 'S(CH2)5CH3 

H3Li -讐:x: 
--3'-い－2v/5、J 

H3CS rs〉プ 
H3CSノ～S S S 

11 

S丁 S>A Sr S(CH2)5CH3 
S一～S SへS(CH2)CH3 
13 

XSCH3 
SCH3 

1 の酸化還元過程について、Scheme 5-3 に示す。11の最初の2電子移動過程は12[7] 

に由来し、拡張されたTTF部位に起因する。電位から、1 は11よりもlOcに近い酸 

化過程をとると考えられる。よって、最初の酸化によって正電荷は主に、拡張TTF 

側ではなく外側のジチオール環に偏ると考えられる。この結果は分子軌道計算と一致 

しない。しかしながら、ジカチオン状態でのオンサイトクーロン反発の軽減のためだ 

と考えれば理解できる。拡張されたTTF部位は二段階目の2電子酸化に寄与すると 

考えられる。これはCVでの11の＆ と電位が近いことから考えた。 
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Table 5-3. 1c, 2Bd$ĳƕ¯¹ň(ơ¯Ɵ�Ƭ� 

Donor E1 E2 E3 E4 E5 E6 
Em1

c Em2
c Em3

c 
1ca +0.07 +0.38 +0.59 

2Bda +0.03 +0.18 +0.37 +0.78 +0.88 
10ca +0.09 +0.39 +0.88 
11a +0.02 +0.37 +0.57   
10cb +0.10 +0.40 +0.88 
13b +0.11 +0.28 +0.55 0.67   
12a -0.04     

aIn CSƶ: PhCN = 2:1 containing 0.1 M Bu4NPF6, All potentials measured against Ag/Ag+ reference electrode 
and converted to vs Fc/Fc+. bIn CSƶ: PhCN = 1:1 containing 0.1 M Bu4NPF6, All potentials measured against 
Ag/Ag+ reference electrode and converted to vs Fc/Fc+. cEm1 = (E1 + E2)/2, Em2 = (E3 + E4)/2, Em3 = (E5 + E6)/2. 
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Scheme 5-3. 1 の酸化還元過程 
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2Bd の酸化還元過程について、Scheme 5-4 に示す。11の最初の2電子移動過程は 

12 に由来し、拡張されたTTF 部位に起因する。電位から、2はlOcよりも11に近い 

酸化過程をとると考えられる。よって、最初の酸化によって正電荷は主に、拡張TTF 

側に偏ると考えられる。この結果は分子軌道計算からも示唆されている。二段階目の 

1電子酸化還元過程については、11の二段階目の酸化還元電位と0.19 V も低電位であ 

ることから、中央のTTF が関与するのではなく、末端のTTF が関与すると考えられ 

る。三段階目から五段階目までの酸化還元過程は正電荷同士のクーロン反発を考慮す 

ると5cheme5-4 のように考えられる。 

Scheme 5-4. 2Bdの酸化還元過程 
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2Bd は五段階、lcは三段階の酸化還元波が観測された。最高酸化状態での電位を比 

較すると、2BdはTTPY と同値であるが、lcはTTPYより0.29 V も低電位で観測さ 

れた。この結果から、lc はシクロヘキセン環を挿入することによって、ドナー性を向 

上させ、分子内での正電荷のクーロン反発をTTPYに比べ、抑制することができてい 

ることが示唆されている。一方、2Bdの最高酸化状態での電位はTTPYと同様である。 

TTPYの最高酸化状態における溶解のメカニズムについては、四章で述べたように、 

分子間のクーロン反発に由来し、4電子酸化状態までは分子間相互作用によって分子 

が凝集するため溶解性が低下する。以上のことから、lcも2Bdもシクロヘキセン環 

の分だけ、TTPY よりも中性状態、途中の酸化状態までは分子間相互作用とシクロヘ 

キセン環のドナー性の恩恵を受け、耐溶解性を実現できると考えられる。しかしなが 

ら、最高酸化状態となった場合の電位をそれぞれ比較すると、2BdとTTPYに比べlC 

のみ低電位にシフトしている。このことから、それぞれを電極活物質として用いた場 

合、lc は最高酸化状態であっても分子内のクーロン反発を抑制することができ、分子 

間でのクーロン反発を軽減することができると考えられ、TTPY とは異なり、6電子 

利用できることが期待できる。 

5.2.4 電池特性 

正極活物質としてlb (10%）を、導電助剤としてアセチレンブラック（80%)，結着剤 

をPTFE (10%)、負極にLi金属、電解質溶液はlM LiPF6を含むEC/DEC (1:5. v/v）を用 

いたR2032 型電池を作製し、電池特性は測定した。lb/Li電池は30。C. 2.5-4.0 V . 2Aa/Li 

電池は30 ℃、2Aa /Li電池は2.5-4.5 V で、充電の電流密度は40 mA/g(0.2 Cr肌e) 、 

放電は100 mA/g (0.5 Cr肌e）で行った。 

lb/Li電池の1-5 回目までの充放電曲線をFigure 5-5 に示した。初回充電容量と放電 

容量はそれぞれ、180 mAh/g と174 mAh/gであり、6電子酸化されたときの理論容量 

(196 mAh/g）の92％と89％を示した。このことから、この電池は、6電子まで利用する 

ことが可能であることが示唆された。充電過程の3.4 V と3.8V において、 2つのプ 

ラトーが、放電過程においても同様に3.6Vと3.2V でプラトーが観測された。その 

高電位のプラトーの範囲は低電位側のプラトーの約2倍あることから、高電位側で4 

電子酸化還元がおこっていると考えられる。これについて、TTP は固体状態では、溶 

液中での三、四段階目に対応する酸化還元電位が、重なることがわかっている。よっ 

て、lb/Li電池においても同様に、溶液での2,3 段階目の酸化還元過程は固体状態では 

重なっていることが示唆される。この電池の初回容量は市販されているリチウムイオ 

ン電池（150-170 mAh/g）に匹敵する。初回放電容量と平均電圧（3.47 V ）からェネルギ 
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ー密度を見積もると、605 mWh/gであった。これはTTPY (4電子利用時：543 mWh/g) 

よりも約60 mWh/g大きい。 

この電池について、サイクル寿命試験も行った。その結果をFigure 5-6 に示す。充 

電過程は20サイクルで88%、放電過程は78％の容量を維持し、最高酸化状態を利用 

することができている。 
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Figure 5-6. lb/Li電池のサイクル特性 

20 25 

2Aa /Li電池の充放電特性およびサイクル特性をlb/Li電池と同条件で測定を行っ 

た。それぞれ、Figure 5-7 とFigure 5-8 に結果を示す。cv測定の結果から化合物1よ 

りも最高酸化電位が高いことが予測されたため、まず2.5-4.5 V の範囲で測定した。 

2Aa/Li 電池の初回放電容量は195 mAh/gであり、6電子利用時の理論容量（253 mAh/g) 
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の77%、 5電子利用と考えた場合、92％であった。サイクル特性については、20回目 

の放電容量が110 mAh/gであり、5電子利用であると仮定した場合、初回放電容量の 

56％を維持するという結果となった。一方、充電容量については初回が368 mAh/gで 

あり理論容量をはるかに上回る値となった。しかしながら、徐々に低下し4サイクル 

後には217 mAh/g と理論容量の86％となり、理論値の範囲内となった。 
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Figure 5-7. 2Aa/Li の充放電曲線 
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5.3 結論 

1 と2 の合成に成功した。CV測定の結果、1は三対の2電子移動過程、2 は五対の 

酸化還元過程が観測された。また、最高酸化状態における酸化還元電位について、 

TTPYと2は同値であったが、1は低電位で観測された。lbル1電池は4章の電池と同 

様に、最高酸化状態まで電子を利用することが可能であり、分子あたりの電子の利用 

数をTTPY よりも増加させることに成功した。一方で、2Aa /Li電池は、4.5 V まで充 

電を行うと過充電状態となり、理論容量を超えた充電容量となる。それに伴い、充電 

によって酸化還元活性状態ではなくなった部分を持つことで、放電容量が理論容量よ 

りも下回るのではないかと推察できる。以上の結果から、TTPY とは異なり、1 と五 

量体は最高酸化状態まで電子を利用することができた。平均電圧については、1 は五 

量体に劣る。よって、今後、1 のように五量体の中心にシクロヘキセン環を挿入すれ 

ば、容量、平均電圧の向上が期待でき、高性能な電池が実現できるかもしれない。し 

かしながら、2Aaル1電池の結果から、シクロヘキセンを骨格に持つ分子高酸化状態 

では耐えられないのではないかということが考えられた。今後は電池測定後の電池の 

分析を行うことにより、結果の解明を行う必要があると結論付けられる。 

5.4 使用試薬および機器 

《使用試薬など》 

・C112C12 ：市販のものをそのまま用いた。 

・THF(tetrahy由ofuran)：和光純薬の脱水（安定剤含有または含まない）してある 

ものを用いた。 

・toluene ：市販品をCallで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

・P(OEt3)：市販品を金属Naで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

・LDA(li伍ium山isopropylamide) : THF中DIAとn-BuLiを－78。Cで30分反応さ 

せ合成したものを用いた。 

・n-BuLi：関東化学の1.6 M Hexane溶液のものを用いた。 

・DIA（山isopropylamine) は市販品をCallで一日乾燥させ、蒸留したものを用いた。 

・カラムクロマトグラフィー：関東化学Silica Gel 60N 100-2 10 jimを用いた。 

《測定機器》 

melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatuas MP-53 を用いt 。 

JR: JASCO FZ/ JR- 460 Plus Spectrometer を用いた。試料はKBrを用いて加圧成型 

したものを用いた。 
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• melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatuas MP-S3<Ő��� 

• IR : JASCO FZ/ IR- 460 Plus Spectrometer<Ő���Ɖĕ) KBr<Ő�"«ÈćË
��4(<Ő��� 
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111-NMR: JEOL NM- SCM270 またはJEOL NM - EX 400 を用いて測定した。 

Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyagef DE 'TMPRO を用いて測定した。 

UV-Vis : Perkin Elmer Japan 紫外可視近赤外分光光度計LAMDA 750を用いて測 

定した。 

量子化学計算：Gaussian 09 Revision D .01を用いて計算を行った。 

サイクリックボルタンメトリー（CV) : ALC/Chi Electrochemic可An可yzer Model 

617B を使用した。作用電極と対電極には白金電極を、参照電極にはAg/Ag 電極 

を用いた。支持電解質として'Bu4N・PF6を用い、0.1 M の二硫化炭素とベンゾニ 

トリルを体積比二対一または一対一の割合で混合したものを用いた。この溶媒に 

ドナーを加え、25 。 C においてスキャン速度50 mV/sで測定した。酸化還元電位 

は同条件で測定したフェロセンを基準にして算出した。 

充放電測定：BLS 5500 series, Keisokuki Center Co.Ltd.を用いた。化合物と導電助 

剤（AB）およびバインダー(PTFE）を10:80: lOwt％の割合で混合して正極を作製 

し，Li金属を負極としたセルを構成し，1.0 M -LiPF6 in EC/DEC (1/5, vん）を電解液 

として，電流密度0.2C（充電）および0.5C（放電），カットオフ電圧2.5-4.0 V ま 

たは2.5- 4.5 Va vs. Li/Lit)、恒温槽内で充放電試験を行った。 

5.5 実験項 

5b：化合物3 (70.0 mg, 0.34 mmol）と2.2当量の4c (404.0 mg, 0.68 mmol）をAr雰囲気下、 

dry-THFに溶解させた。メタノールバス（-78C）中、この混合溶液に2当量のn-BuLi 

(0.4 ml, 0.68 mmol）を加え、0 。Cまで昇温しながら2時間撹拌した。その後、反応混 

合物にメタノールを加えることで5bを含有する沈殿物を得た。これを吸引ろ過によ 

り溶媒を留去し得られた固体をシリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2: 

hexane=2: 1）で精製した。その5bを含むフラクションについて、エバポレーターに 

より溶媒を留去し、5b (169 mg, 0.19 mmol）を56%（オレンジ色固体）の収率で得た。JR 

(KBr) 2968, 2913, 2861, 1569, 1427, 965, 767 cm1; 111 NMR (CDC13,400 MHz)6 6.05 (s, 

211), 3.31 (s, ,211), 2.88 (s,211), 2.38 (s, 1211), 2.00 (s, 411), 1.47 (s, 111), 1.35 (s, 111). 

5c：化合物3 (25.0 mg, 0.14 mmol）と2.4当量の4c (220.0 mg, 0.68 mmol）をAr雰囲気下、 

dry-THFに溶解させた。メタノールバス（-78C）中、この混合溶液に2.9当量のLDA 

(0.4 ml, 0.8 mmol）を加え、室温まで昇温しながら1時間撹拌した。その後、反応混合 

物にメタノールを加えることで沈殿を得た。これを吸引ろ過し溶媒を留去して得られ 

た固体をシリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2）で精製した。その5cを 
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• 1H-NMR: JEOL NM- SCM2700�) JEOL NM- EX 400<Ő�"ŀÝ���  

• Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyager- DE TM PRO<Ő�"ŀÝ��� 

• UV-Vis : Perkin Elmer Japan ŮÒ·ƄƖƐÒ¢��ñƇ LAMDA 750<Ő�"ŀ

Ý��� 

• ƣÙ¯ÛƇŨƷGaussian 09 Revision D.01<Ő�"ƇŨ<ſ �� 
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5.5� ÞưƯ  

5b: ¯¹ň3 (70.0 mg, 0.34 mmol)$2.2ôƣ(4c (404.0 mg, 0.68 mmol)<ArƫÆĴ}�
dry-THF'łƆ����nU_yt`Q (-78�)���(Ľ¹łļ'2ôƣ(n-BuLi 
(0.4 ml, 0.68 mmol )<«��0 ºC0#ĘĿ�&�62ěƦďĊ����(ø�´þĽ
¹ň'nU_yt<«�8�$#5b<¼Ğ�8ķĲň<û���9<½ò:Ɯ'5
7ł×<Œ²�û69�Ç�<OsFLtFrmIvlZJrc@(èƥł× : CS2 : 

hexane=2 : 1) #Ūƀ����(5b<¼2crIOqw'!�"�D`kuyUy'
57ł×<Œ²��5b (169 mg, 0.19 mmol)<56ƴ (EuwPŹÇ�)(µŌ#û��IR 

(KBr) 2968, 2913, 2861, 1569, 1427, 965, 767 cm-1; 1H NMR (CDCl3,400 MHz) δ 6.05 (s, 

2H), 3.31 (s, ,2H), 2.88 (s,2H), 2.38 (s, 12H), 2.00 (s, 4H), 1.47 (s, 1H), 1.35 (s, 1H). 

 
5c: ¯¹ň3 (25.0 mg, 0.14 mmol)$2.4ôƣ(4c (220.0 mg, 0.68 mmol)<ArƫÆĴ}�
dry-THF'łƆ����nU_yt`Q (-78�)���(Ľ¹łļ'2.9ôƣ(LDA 
(0.4 ml, 0.8 mmol )<«��ßĿ0#ĘĿ�&�61ěƦďĊ����(ø�´þĽ¹
ň'nU_yt<«�8�$#ķĲ<û���9<½ò:Ɯ�ł×<Œ²�"û69

�Ç�<OsFLtFrmIvlZJrc@(èƥł× : CS2) #Ūƀ����(5c<



含むフラクションについて、エバポレーターを用いて溶媒を留去し、5cを得た。それ 

を二硫化炭素ノヘキサン混合溶媒により再沈殿させることで、5c (91.4 mg, 0.09 mmol) 

を67%（オレンジ色固体）の収率で得た。JR (KBr) 2954, 2923, 2853, 1569, 1458, 1428, 

766 cm-1; 111 NMR (CDC13,400 MHz)6 6.08 (s, 211), 3.33 (s, 211), 2.90 (s, 211), 2.83-2.79 (t, 

8H), 2.02(s, 411), 1.66-1.60 (m, 811), 1.49-1.28 (m, 2611) , 0.90-0.87 (t, 1311). 

2b：化合物5b (100mg, 0.12 mmol）を減圧下（2torr) 、 150℃で8分加熱し、室温まで放冷 

後、過剰量のメタノールを加え2bの沈殿を得た。吸引ろ過することによって溶媒を除去し、 

さらにアセトン、塩化メチレンで洗浄した後吸引ろ過し溶媒を除去することで、2b (82.6mg, 

0.11 mol）を90%（赤煉瓦色固体）の収率で得た。M.p.232-235。 C; JR (KBr) 2912, 

1562,1547, 1514, 1426, 757cm-1 ; HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 817.6921 (Md), 

C241118S16 calcd 817.6940. 

2c：化合物5c (141 mg, 0.12 mmol）を減圧下（2torr) 、 150℃で40分加熱し、二硫化炭素 

で洗浄し、2c(65.2 mg, 0.06 mol）を77%（銅色固体）の収率で得た。 M .p. 188-190。 C; 

JR (KBr) 2951, 2923, 2853, 1563, 1547, 1463, 1451, 765 cm-1; 111 NMR (C52-C6D6 400 

MHz)6 5.79 (s, 211), 2.72 (t, J = 8.0 Hz, 411), 2.70 (t, J = 8.0 Hz, 411), 1.59 (m, 811), 

1.359-1.32 (m, 811), 1.32-1.21 (m, 1611), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H); HR-MS (LDJ-TOF) m /z 

measured 1098.0066 (Md), C44H58514 calcd 1098.0070 

9Bd：化合物6B (100.0 mg, 0.28 mmol）と1.2 当量の7d (297.0 mg, 0.34 mmol）をAr雰囲 

気下、dry-THF に溶解させた。メタノールバス（-78C）中、この混合溶液に1.4 当量 

のLDA(1.0 ml, 0.40 mmol）を加え、室温まで昇温しながら1時間撹拌した。その後、 

反応混合物にメタノールを加えることで沈殿を得た。これを吸引ろ過し得られた固体 

をシリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2）で精製し、エバポレーターに 

より溶媒を留去し、9Bd を得た。さらに9Bd を塩化メチレンノメタノール混合溶媒に 

より再沈殿を行い減圧下、ろ過することで9Bd (240 mg, 0.23 mmol）を81%（赤褐色固 

体）の収率で得た。JR (KBr) 2955, 2921, 2855, 1570, 1457, 1428, 1451, 964, 877, 761 cmう 

111 NMR (CDC13,400 MHz)6 6.08 (s, 211), 3.32 (s, 211), 2.90 (s, 211), 2.83-2.79 (t, 411), 

2.02(s, 411), 1.66-1.60 (m, 811), 1.49-1.28 (m, 1811) , 0.90-0.87 (t, 1211). 

9Bb：化合物6B (120.0 mg, 0.34 mmol）と1.3 当量の8b 376.0 mg, 0.44 mmol）をAr雰囲 

気下、dry-THF に溶解させた。メタノールバス（-78C）中、この混合溶液に1.6 当量 

のn-BuLi (1.1 ml, 0.53 mmol）を加え、-30。 C まで昇温しながら3時間撹拌した。そ 

の後、反応混合物にメタノールを加えることで沈殿を得た。これを吸引ろ過し得られ 
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¼2crIOqw'!�"�D`kuyUy<Ő�"ł×<Œ²��5c<û���9

<�Ŝ¯Ńŭ/fGNwĽ¹ł×'57�ķĲ��8�$#�5c (91.4 mg, 0.09 mmol)

<67ƴ (EuwPŹÇ�)(µŌ#û��IR (KBr) 2954, 2923, 2853, 1569, 1458, 1428, 

766 cm-1; 1H NMR (CDCl3,400 MHz) δ 6.08 (s, 2H), 3.33 (s, 2H), 2.90 (s, 2H), 2.83-2.79 (t, 

8H), 2.02(s, 4H), 1.66−1.60 (m, 8H), 1.49-1.28 (m, 26H) , 0.90-0.87 (t, 13H). 

 
2b: ¯¹ň5b (100 mg, 0.12 mmol)D���Q2torrR/150.:8�� 4/��>:��
�/(�)=KGJOLD�12b=��D�70��C(5A2;<?89��D+	4/
3@<EFIN/��KHMN:��47���C(4��D+	5A2;:/2bQ82.6mg, 
0.11 molRD90% ('�#&
�)=
":�7�M.p.232−235 °C; IR (KBr) 2912, 

1562,1547, 1514, 1426, 757cm-1 ; HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 817.6921 (M+), 
C24H18S16 calcd 817.6940. 

 

2c: ¯¹ň 5c (141 mg, 0.12 mmol)D���Q2torrR/150.: 40�� 4/�$��%
:��4/2cQ65.2 mg, 0.06 molRD 77P (*&
�)=
":�7� M.p. 188−190 °C; 
IR (KBr) 2951, 2923, 2853, 1563, 1547, 1463, 1451, 765 cm-1; 1H NMR (CS2-C6D6 400 

MHz) δ 5.79 (s, 2H), 2.72 (t, J = 8.0 Hz, 4H), 2.70 (t, J = 8.0 Hz, 4H), 1.59 (m, 8H), 
1.359−1.32 (m, 8H), 1.32−1.21 (m, 16H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H); HR-MS (LDI-TOF) m/z 
measured 1098.0066 (M+), C44H58S14 calcd 1098.0070. 

 
9Bd: ¯¹ň 6B (100.0 mg, 0.28 mmol)$ 1.2ôƣ( 7d (297.0 mg, 0.34 mmol)< ArƫÆ
Ĵ}�dry-THF 'łƆ����nU_yt`Q(-78�)���(Ľ¹łļ' 1.4 ôƣ
( LDA(1.0 ml, 0.40 mmol )<«��ßĿ0#ĘĿ�&�6 1ěƦďĊ����(ø�
´þĽ¹ň'nU_yt<«�8�$#ķĲ<û���9<½ò:Ɯ�û69�Ç�

<OsFLtFrmIvlZJrc@(èƥł× : CS2) #Ūƀ��D`kuyUy'

57ł×<Œ²��9Bd <û���6' 9Bd <Î¯nWuw/nU_ytĽ¹ł×'

57�ķĲ<ſ�ľÈ}�:Ɯ�8�$# 9Bd (240 mg, 0.23 mmol)< 81ƴ (ƐƁŹÇ

�)(µŌ#û��IR (KBr) 2955, 2921, 2855, 1570, 1457, 1428, 1451, 964, 877, 761 cm-1; 
1H NMR (CDCl3,400 MHz) δ 6.08 (s, 2H), 3.32 (s, 2H), 2.90 (s, 2H), 2.83-2.79 (t, 4H), 
2.02(s, 4H), 1.66−1.60 (m, 8H), 1.49-1.28 (m, 18H) , 0.90-0.87 (t, 12H). 

 

9Bb: ¯¹ň 6B (120.0 mg, 0.34 mmol)$ 1.3ôƣ( 8b 376.0 mg, 0.44 mmol)< ArƫÆ
Ĵ}�dry-THF 'łƆ����nU_yt`Q(-78�)���(Ľ¹łļ' 1.6 ôƣ
( n-BuLi (1.1 ml, 0.53 mmol )<«��-30 ºC0#ĘĿ�&�6 3ěƦďĊ����
(ø�´þĽ¹ň'nU_yt<«�8�$#ķĲ<û���9<½ò:Ɯ�û69



た固体をシリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：Cs2）で精製した。9Bb のフ 

ラクションをエバポレーターにより溶媒を留去し、9Bb を得た。さらに9Bb を二硫化 

炭素ノヘキサン混合溶媒により再沈殿を行い減圧下、ろ過することで9Bb (200 mg, 0.23 

mmol）を67%（オレンジ色固体）の収率で得た。JR (KBr) 2962, 2915, 2860, 1570, 1421, 

965, 880, 761 cm-1; 111 NIVIR (Cs2- C6D6 400 MHz)6 5.95 (s, 211), 3.25 (s, 211), 2.81(s, 211), 

2.27-2.24 (t, 1211), 1.92(s, 411), 1.43-1.41 (d, 111), 1.33-1.3 1 (d, 111). 

9Aa：化合物6A (99.7 mg, 0.38 mmol）と1.2当量の8a (346.0 mg, 0.45 mmol）をAr雰囲気 

下、dry-THF に溶解させた。メタノールバス（-78C）中、この混合溶液に1.6 当量の 

LDA (1.1 ml, 0.55 mmol）を加え、-10。C まで昇温しながら1時間撹拌した。その後、 

反応混合物にメタノールを加えることで沈殿を得た。これを盧別し得られた固体をシ 

リカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：Cs2）で精製し、エバポレーションを用 

いて溶媒を留去し、9Aaを得た。さらに9Aaをヘキサンにより再沈殿を行い減圧下、 

ろ過することで9Aa (98.2 mg, 0.14 mmol）を37%（茶色固体）の収率で得た。JR (KBr): 

3065, 2964, 2922, 2862, 1569, 1547, 1338, 798, 761 cm1. 

2Bd：化合物9Bd (80 mg, 0.76 mmol）を減圧下（2torr) 、 150℃で7分加熱し、室温まで放 

冷した。得られた混合物をシリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：Cs2）で精製 

した後、ェバポレーターを用いて溶媒を留去し、2Bdを得た。さらに 2Bdについて、 

Cs2伍exane 混合溶媒により再沈殿を行い、吸引ろ過し溶媒を留去することで2Bdを（10 

mg, 0.10 mol) 13％の収率で得た。M.p. 150-152。 C(dec); JR (KBり2951, 2923, 2853, 1563, 

1547, 1463, 1451, 765 cm-1; 111 NMR (Cs2- C6D6 400 MHz)6 5.79 (s, 211), 2.83-2.79 (d, 411), 

2.27-2.24 (d, 611), 1.92(s, 411). 

2Bb：化合物9Bb (100 mg, 0.11 mmol）を減圧下（2torr) 、 150℃で8分加熱し、室温まで放 

冷後、過剰量のメタノールを加え2Bb 含有の沈殿物を得た。それを吸引ろ過し、溶媒を除 

去した。さらにアセトン、塩化メチレンで洗浄した後吸引ろ過し溶媒を除去することで、2Bb 

を（70 mg, 0.09 mol）の82％収率で得た。M.p. >300。C; JR (KBり2985, 2969, 2913, 2867, 

1557, 1492, 1426, 950 cm-1; HR-Ms (LDJ-TOF) m /z measured 817.6941 (M+), C241118516 

calcd 817.6940; Elemental analysis calcd (%) for C241118516: C , 35.18; H , 2.21. Found: C , 

35.22; H , 2.49. 

2Aa：化合物9Aa (53.0 mg, 0.07 mmol）を減圧下（2torr) 、 150℃で7分加熱し、室温まで 

放冷後、過剰量のメタノールを加え2Aa 含有の沈殿物を得た。それを吸引ろ過して溶媒を 

除去した。さらにアセトン、塩化メチレン、二硫化炭素の順で洗浄した後、吸引ろ過し溶媒を 
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�Ç�<OsFLtFrmIvlZJrc@(èƥł× : CS2) #Ūƀ���9Bb(c

rIOqw<D`kuyUy'57ł×<Œ²��9Bb<û���6' 9Bb<�Ŝ¯
Ńŭ/fGNwĽ¹ł×'57�ķĲ<ſ�ľÈ}�:Ɯ�8�$# 9Bb (200 mg, 0.23 

mmol)< 67ƴ(EuwPŹÇ�)(µŌ#û��IR (KBr) 2962, 2915, 2860, 1570, 1421, 

965, 880, 761 cm-1; 1H NMR (CS2− C6D6 400 MHz) δ 5.95 (s, 2H), 3.25 (s, 2H), 2.81(s, 2H), 
2.27-2.24 (t, 12H), 1.92(s, 4H), 1.43−1.41 (d, 1H), 1.33-1.31 (d, 1H). 

 

9Aa: ¯¹ň 6A (99.7 mg, 0.38 mmol)$ 1.2ôƣ( 8a (346.0 mg, 0.45 mmol)<ArƫÆĴ
}�dry-THF 'łƆ����nU_yt`Q(-78�)���(Ľ¹łļ' 1.6 ôƣ(
LDA (1.1 ml, 0.55 mmol )<«��−10ºC0#ĘĿ�&�6 1ěƦďĊ����(ø�
´þĽ¹ň'nU_yt<«�8�$#ķĲ<û���9<ŗ¥�û69�Ç�<O

sFLtFrmIvlZJrc@(èƥł× : CS2) #Ūƀ��D`kuyOqw<Ő

�"ł×<Œ²��9Aa<û���6' 9Aa<fGNw'57�ķĲ<ſ�ľÈ}�

:Ɯ�8�$# 9Aa (98.2 mg, 0.14 mmol)< 37ƴ(źŹÇ�)(µŌ#û��IR (KBr): 

3065, 2964, 2922, 2862, 1569, 1547, 1338, 798, 761 cm-1. 

 

2Bd: ¯¹ň 9Bd (80 mg, 0.76 mmol)D���Q2torrR/150.: 7�� 4/��>:�
�470�@B7��!DOsFLtFrmIvlZJrc@(èƥł× : CS2) #Ūƀ

��ø�D`kuyUy<Ő�"ł×<Œ²��2Bd<û���6'- 2Bd'!�"�

CS2/hexaneĽ¹ł×'57�ķĲ<ſ��½ò:Ɯ�ł×<Œ²�8�$#2BdDQ10 
mg, 0.10 molR13%=
":�7�M.p. 150−152 °C(dec); IR (KBr) 2951, 2923, 2853, 1563, 

1547, 1463, 1451, 765 cm-1; 1H NMR (CS2− C6D6 400 MHz) δ 5.79 (s, 2H), 2.83-2.79 (d, 4H), 

2.27-2.24 (d, 6H), 1.92(s, 4H). 

 
2Bb: ¯¹ň 9Bb (100 mg, 0.11 mmol)D���Q2torrR/150.: 8�� 4/��>:�
��/(�)=KGJOLD�1 2Bb ¼Ğ=��!D�706BD��C(4/��D+
	4703@<EFIN/��KHMN:��47���C(4��D+	5A2;:/2Bb
DQ70 mg, 0.09 molR= 82%
":�7�M.p. >300°C; IR (KBr) 2985, 2969, 2913, 2867, 
1557, 1492, 1426, 950 cm-1; HR-MS (LDI-TOF) m/z measured 817.6941 (M+), C24H18S16 
calcd 817.6940; Elemental analysis calcd (%) for C24H18S16: C, 35.18; H, 2.21. Found: C, 

35.22; H, 2.49. 

 
2Aa: ¯¹ň 9Aa (53.0 mg, 0.07 mmol)D���Q2torrR/150.: 7�� 4/��>:
���/(�)=KGJOLD�1 2Aa ¼Ğ=��!D�706BD��C(49��D

+	4703@<EFIN/��KHMN/�$��%=,:��47�/��C(4��D



除去することで、2Aaを（38.3 mg, 0.06 mol）の89％収率で得た。 M .p. >300。C; JR (KBr) 

2919, 1553, 1422, 1376, 1169, 1087, 950 cm-1; HR-MS (LDJ-TOF) m /z measured 633.7420 

(M+), C2~111~S12 calcd 633.7431; Elemental analysis calcd (%) for C201110S12: C , 37.83; H , 

1.59. Found: C , 37.41; H , 1.71. 
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第6章：新規なアクセプター部位を有する 

融合型分子の合成と性質 

6.1 序論 

ドナー分子は出力電圧の高電位化が期待できるといった、次世代の活物質として有 

望である［1]。しかしながらまだいくつかの問題を抱えている。そのーつが、これまで 

合成してきた活物質では、活物質の配合率を上げることができないということである。 

この原因は、活物質の含有率を上げた際に容量が低下してしまうためである。これま 

で4章、5 章において測定に用いたコイン電池の正極材料中の活物質の割合は1割で 

ある。通常、無機系活物質では、配分率は8割以上が一般的であり、我々がこれまで 

合成してきた化合物では配分率が低い。これは、活物質の低電気伝導性（以降、伝導 

性と記述する）が問題なのではないかと考えられた。有機化合物は通常中性状態では 

閉殻構造であり絶縁体である。そのため、電池の活物質として利用する際に、伝導パ 

ス形成のために導電助剤を無機材料に比べ多く必要とするのではないかと考えられ 

た。そこで、中性状態であっても伝導性の良い有機材料の開発を行うことにした。 

Figure 6-1 に示す化合物については、高い室温伝導度を示し、特に113(C肌－EDT-ST)2 

は19 S/cmを示す、純有機単成分伝導体であることが知られている［2]。この分子は、 

2つの分子から1つのプロトンが外れて水素結合することで、水素結合部分に負電荷、 

2つのTTF 内に正電荷が非局在化した状態で、 2つの分子から成る分子ユニット全 

体としては電気的に中性となっている（Figure 6-1）。また、この分子ユニットは自己凝 

集によって二次元伝導層を形成し、水素結合により三次元構造を形成している。この 

分子ユニット内における電荷の非局在化とユニット間相互作用による二次元伝導層 

の形成により、単成分で高い伝導性を示すことができたと考えられている。 
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Figure 6-1 水素結合した分子ユニット 

これまで、ドナー分子とアクセプター分子による二成分以上からなる電荷移動錯体が 

多く知られている。Chart 6-1に示すような、ドナー分子としてTTF、アクセプター分 

子としてTCNQを用いた電荷移動錯体は1973年に開発され、金属的挙動を示す最初 

の有機電荷移動錯体である［3]~ 

-S S - NC ノ=.. CN 

~ S S一 NC '＝ノ CN 
1丁F TCNQ 

Chart 6-1 

我々が着目したのは、ドナーとアクセプター成分を別にするのではなく、ドナー分 

子にアクセプター成分を併せ持つ分子系（単一成分伝導体）である。通常、有機分子は 

閉殻構造であり、HOMO と LUMO のバンドギャップが大きいため絶縁体である 

(Figure 6-2のMOD)。そこで、ドナー分子にアクセプター成分を挿入することにより、 

Figure 6-3 のように分極状態にし、分子のLUMO を低下させ（Figure 6-2のMO②)、バ 

ンドギャップを小さくすることで、伝導性を期待した。これまでに、単一成分伝導体 

を目指し様々な化合物が合成されてきた。二分子以上の成分から成る従来の分子性導 

体ほどではないものの、通常の中性分子よりも高い伝導性を発現させることが可能で 

ある。 
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Figure 6-2.単一成分伝導体におけるバンド構造の概念図 
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 Figure 6-3.単一成分伝導体における分子の理想的な積層状態 

そこで、単一成分伝導体となるよう、ドナーとアクセプターを縮合させた分子をリ 

チウムイオン二次電池の正極活物質として利用することを考えた。着目した化合物が、 

1 である。これは、Figure 6-4に示すように結晶中でhead-to-head型のカラムを形成し、 

積層方向に電導パスを形成することにより、非金属錯体の単一成分結晶の中では比較 

的良い伝導性（i0-5 S/cm）を示すことが知られている［4]~ 

RR 工Hうぐ 
1 

I 

Dono「部位 スペーサAccepto「部位 
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Figure 6-4. 1 の結晶構造 

しかしながら、I はDDQ を使用しシクロヘキサジェンとするため、I の誘導体は 

カラムクロマトグラフィーにより 2,3-dichloro-5,6-dicyano- 1,4七enzoquinone (DDQ）や 

DDQ の還元体などを取り除く必要があるため、有機溶媒に不溶な化合物を単離する 

ことが困難である。I の合成方法をScheme 6-1に示す。 

Scheme 6-1 

与HピHうHCN DDQ 責HピH二〉H『N 
R 。 。 。 ー しN l・1・2-Iricliloroelliane・「ellux R 。 。 1 ー 

そこで結晶構造上、伝導性は期待できないが、キノイド構造をもち、合成が比較的 

容易であると考えられる2の合成及び、さらにーつTTF が縮合した3の合成も行い、 

電気化学的特性について検討した。また、コイン電池を作製し、充放電特性を調べ実 

際に電池性能の評価を行った。 
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Figure 6-4. 1/ƕĴŉǆ 
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Fig. 10. Crystal structure of 2b (a), viewed along the a-axis (b),  

viewed along the b-axis (c). 
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6.2 結果と考察 

6.2.1 合成 

Scheme 6-2に2,3 の合成方法を示す。化合物2 について、45］と5[6］を－78 。C、dw-THF 

中、LDA で処理することにより12-19％の収率で得られた。3 について、4[5］と6[7］を 

-78。C、 dryTHF 中、LDAで処理することによりそれぞれ16-55％の収率で得られた。 

Scheme 6-2 
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S、 声Th-_、 
ーハー 比 ーフー『(OEt)2 
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化合物2a. 3aの理論計算をGaussian09 B3LYP/6-3 1(のを用いて［8］計算した。 

2aのLUMO. HOMO における分子軌道の形状をFigure 6-5、分子軌道のェネルギー準 

位をTable 6-1に示す。に示す。LUMOはアクセプター部位であるジシアノメチレン 

部位とスペーサーであるアントラキノイド部位に主に分布している。HOMO はドナ 

ー部位であるDT-TTP部位に分布している。3aのLUMO, HOMO における分子軌道 

の形状をFigure 6-6、分子軌道のェネルギー準位をTable 6-2に示す。LUM0は2a と 

同様にジシアノメチレン部位とアントラキノイド部位に分布している。一方、HOM0 

は3a とは異なり、アントラキノイドと縮合したDT 環には分布しておらず、アント 

ラキノイド部位と縮合したTTP部位に主に分布している。 

- 85 -  - 85 - 

6.2  ƕŃ*Ɯó  

6.2.1  Èĝ  
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Tめle6-1.2aのDFT計算によるェネルギー準位 

Compound LUMO (eり HOMO (eり 

. 

2a -2.829 -5.059 

《 
'

' 

～ザ 

一、 × 

, 

4
く
す
 

Figure 6-5. 2aのLUMO（左）及びHOMO佑） 

Tめle 6-2. 3aのDFT計算によるェネルギー準位 

Compound LUMO (eり HOMO (eり 

3a -2.856 -4. 9776 

Figure 6-6. 2aのLUMO（左）及びHOMO佑） 

Figure 6-7に2a, 3a,およびTTP191の軌道ェネルギーの変化を表したグラフを示す。 

2aについて、TTF部位の二電子酸化に関与する軌道但OMO）のェネルギーは-5.06 eV 

であり、TTP (-4.68 eV）に比べ低かった。また、ジシアノメチレン部位が関与する還 

元に寄与するLUMOのェネルギーも-2.83 eVであり、TTP（ー1.22 eりよりも低い。3a 
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Table 6-1. 2a/ DFTƲƏ-<?IczM~Ţ� 

Compound LUMO (eV) HOMO (eV) 

2a -2.829 -5.059 

 

Figure 6-5. 2a/ LUMO (þ)Â2 HOMO (Ç) 

 

Table 6-2. 3a/ DFTƲƏ-<?IczM~Ţ� 

Compound LUMO (eV) HOMO (eV) 

3a -2.856 -4.9776 

 

 
Figure 6-6. 2a/ LUMO (þ)Â2 HOMO (Ç) 

 

� Figure 6-7- 2a�3a��<2 TTP[9]/ƿǈIczM~/á»Cƫ�#OxiCƂ��

2a-'�(�TTFǊ�/�ǢéǍ»-Ǖ��?ƿǈ (HOMO)/IczM~0−5.06 eV

)�>�TTP (−4.68 eV)-Œ4��&#�7#�UTDds\{}Ǌ��Ǖ��?ǉ

 -ñ��? LUMO/IczM~:−2.83 eV)�>�TTP (−1.22 eV)<>:���3a

HOMO : -5.059 eV�LUMO : -2.829 eV�



について、HOMOは-4,98 cV,, LUMO が-2+86 cvであり、2aに比べHOMOは上昇し、 

LUMO は若干ではあるが低下した。 

HOMO-LUM0ェネルギーギャップについて、2aと3aではそれぞれ213 eV,, 2.12eV 

と'FTP (3+45 cv）より小さく、有機太陽電池に用いられるp型半導体であるルプレン 

口+2e ）と同等のバンドギャップと近い値を示す［1、 この結果、アクセプター部位で 

あるジシアノメチレン部位はLUM0 のェネルギー低下に影響を与えているが、単一 

分子で、1がS/cmを上回るような伝導陛を示すことは期待できないと考えられる。 
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2a 3a TIP 

Fl魯Hで6り．軌道ェネルギーの変化 

‘ユ3 電気化学的性質 

2cおよび3eの電気化学的性質をcv法により検討した。電解液は、二硫化炭素と 

ベンゾニトリルを体積比一対一の割合で混合したもの（以降C82-PhCN と表記する〕 

と、低電位側の測定を行う為、0ージクロロベンゼンとベンゾニトリルを体積比一対一 

の割合で混合したもの（以降o-PhC12-PhCN と表記する）を使用した。2cと3eのサイク 

リックボルタモグラムをそれぞれFigure 6-8 とFigure 6りに示す。2cについて、電解 

液にCあ－Pho を用いた場合、剖）中16，皿38, -H）中99 V a vs, FcfFめに可逆な三対の酸化 

還元波が観測された。ピーク電流値が三対とも同程度の大きさであったことから、そ 

れぞれが1電子移動過程であることが示唆された。2cは4電子酸化還元系であること 

から、1電子分の酸化還元波が観測できていないことがわかった。そこで、電解液に 

o-PhC12-PhCN を用いて測定したところ、-1.38 v に新たな酸化還元波が観測された。 
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Figure 6-7. ƿǈIczM~/á» 
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ピーク電流値は一1.38 V で観測された還元波と＋0.13 V 以上で観測された三対の酸化 

波と同程度の大きさであったことから、それぞれが1電子移動過程であると示唆され 

た。不可逆な還元波について、電解液にCS2-PhCN を用いた時に観測されなかった1 

電子分であると考えられる。また、-1.38 V と低電位であることからアクセプター部 

位であるジシアノメチレン由来の還元過程であると考えられた。 

3e についても同様に、二種類の電解液を用いて測定した。CS2-PhCN では、+0.13, 

+0.33, +0.52, +0.69 V に四対の可逆な酸化還元波が、 +1.14 V (V vs. Fc加+C ）に不可逆な 

酸化波が観測された。ピーク電流値は五波とも同程度の大きさであったことから、そ 

れぞれが1電子移動過程であると示唆された。3eは6電子酸化還元系であることから 

1電子分少ない。そこで2c同様、電解液にo-PhC12-PhCN を用いて測定したところ、-1.43 

V に一波の還元波が、+0.06, +0.36, +0.56, +0.73 V (V vs. Fc加+C ）に四対の酸化還元波が 

観測された。ピーク電流値は五波とも同じ大きさであることから、それぞれ1電子移 

動過程であることが示唆され、電解液にCS2-PhCN を用いた時と同様、1電子分酸化 

還元波が少なかった。 
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-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 

一八八ナ 
へへ／ーマ 

(b) 

（・コ・応）N
、「－
s
V
d
、一
 

~ 

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 
Potential N vs. Fc/Fc+ 

Figure 6-8. (のCS2-PhCN中、ゆ）o-PhC12-PhCN における 

2c のサイクリックボルタモグラム 
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Figure 6-8. (a) CS2-PhCN��(b) o-PhCl2-PhCN -��?  
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Figure 6-9. (のCS2-PhCN中、ゆ）o-PhC12-PhCN における 

3e のサイクリックボルタモグラム 

Table 6-3 に2cと3e と比較化合物の酸化還元電位を示す。それぞれの酸化還元電位 

を比較すると、2cに関しては、電解液にCS2-PhCNを用いた場合、+0.16, +0.38, +0.99 

Va vs. Fc加+C ）がドナー部位由来であり、アクセプター由来の酸化還元波が観測され 

なかった（Figure 6-8の。一方、o-PhCl2-PhCN の場合、電解液であるo-PhCl2 が低電位 

領域で安定であり、CS2-PhCN では測定不能な領域まで測定できたことで、-1.38 V の 

アクセプター由来の酸化還元波も観測できたと考えられる（Figure 6-8b)。酸化還元過 

程をScheme 6-3 に示す。DFT計算の結果から、HOMO はドナー部位であるDT-TTP 

部位に分布していたことから、一段階目の1電子酸化によって末端DT環に正電荷が 

おもに分布していると考察できる。 

3e についても2c 同様それぞれの酸化還元電位を比較すると、電解液にC52-PhCN 

を用いた場合、+0.13, +0.33, +0.52, +0.69, +1.14 Va vs. Fc加+c ）は全てドナー部位であ 

るTTP由来であると考えられた（Figure 6-9の。アクセプター部位由来の酸化還元波に 
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ついては、2c同様o-PhCl2-PhCN 電解液を使用することで－1.43 V に観測できた（Figure 

ふ9b)。しかしながら、o-PhCl2-PhCN は CS2-PhCNよりも高電位領域で不安定であり、 

3eの6電子酸化に対応する酸化還元波、すなわちCS2-PhCN電解液利用時に観測され 

た＋1.14 V に対応する酸化還元波は観測されなかった。また、2c, 3e ともにドナー部位 

由来の最高酸化波について、可逆性が悪く、酸化波と還元波のピーク電流値の高さが 

異なる。この結果は、溶液中ではあるが2c, 3eそれぞれをリチウム二次電池の正極活 

物質として用いた場合、充放電の可逆性が悪く（不可逆容量が大きい）なることを示唆 

している。 

Table 6-3. 2c, 3e と比較化合物の酸化還元電位 

Compound 月「ed 月。x 馬ox 馬ox 瓦。x 馬。x 馬。x 

2ca -1.38 +0.13 +0.42 +1.03 

2Cb +0.16 +0.38 +0.99 

3ea -1.43 +0.06 +0.36 +0.56 +0.73 

3eb +0.13 +0.33 +0.52 +0.69 +1.14 

7ca -1.45 +0.44 

8ca +0.03 +0.37 

llca +0.07 +0.29 +0.58 +0.71 

9ea +0.07 +0.17 +0.42 (2e-) +0.89 (2e-) 

lOea +0.06 +0.37 +0.94 

a In o-C6H4C12 -C6TT5CN (1:1, v/v) containing 0.1 M n Bu4NPF6 (V vs. Fc加c+). 
b In CS2 -C6H5CN (1:1, v/v) containing 0.1 M nBu4NPF6 (V vs. Fc加c ) 
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2 の酸化還元過程をScheme 6-4に示す。DFT計算の結果からHOMOはアントラキ 

ノイド部位と縮合したDT環を隔てたTTP 部位の特に末端TTF 部位に分布していた 

ことから、一段階目の1電子酸化では末端DT環に正電荷は主に分布していると考察 

できる。さらにTTP と第一酸化電位を比較するとほぼ同じ電位であることから、こ 
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Table 6-3. 2c, 3e *Œǀ»ÈŪ/Ǎ»ǉ Ǣ� 

 
a In o-C6H4Cl2 -C6H5CN (1:1, v/v) containing 0.1 M n Bu4NPF6 (V vs. Fc/Fc+).  
b In CS2 -C6H5CN (1:1, v/v) containing 0.1 M nBu4NPF6 (V vs. Fc/Fc+) .        
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の結論を支持している。また、二段階目から四段階目までの酸化還元電位もTTP と 

一致することから一～四段階目の酸化還元はアントラキノイドと縮合したDT環を隔 

てたTTP部位由来であると考えられる。 

Scheme 6-4 
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3 の酸化還元過程をScheme 6-5 に示す。DFT計算の結果からHOMO はアントラ 

キノイド部位と縮合したDT環を隔てたTTP部位に主に分布していたことから、第一 

酸化はTTP 由来であると考えられる。また、ドナー部位由来の第一～第四酸化還元 

電位の値が9d11］ではなくlid9］とほぼ一致することからも支持される。アクセプター 

部位由来の第一還元電位について、2 と比較すると電位は低い。しかしながら、7d12] 

と比較すると若干ではあるが、高電位側ヘシフトしていることがわかった。 
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Scheme 6-5 
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6.2.4 電池特性 
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2dを正極活物質、負極にLi金属を使用した2032 コイン型電池の電池性能を測定し 

た。室温、2.0-4.0 V 間での2d /Li電池の1-5回までの充放電曲線をFigure 6-10 に示 

した。測定は充電（2 の酸化）から開始した。初回充電容量は92 mAh/gであり、 1 電 

子あたりの理論容量が44 mAh/gであること、また同程度の大きさのプラトーが2つ 

観測されることから、2電子利用に相当すると考えられる。初回放電容量は119 mAh/g 

であり、3電子利用時の理論容量（132 mAh/g）の90％を示した。従って、初回放電過 
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Scheme 6-5 
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程については、ドナー部位のDT環由来の還元過程が2電子分、アクセプター部位の 

ジシアノメチレン由来の還元過程が1電子分観測されたと考えられ、ドナー部位の 

DT環ひとつが充放電に関与していないと考えられた。Figure 6-11に20サイクルまで 

のサイクル特性を示す。サイクルを重ねるに従い、充電容量、放電容量ともに低下し、 

10 サイクル後の放電容量は57 mAh/g であり初回放電容量の50％まで低下した。この 

サイクル特性の劣化の原因は有機活物質の電解液への溶出が考えられる。今後、充放 

電後の電池内部の分析についても積極的に行う必要がある。 
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Figure 6-10. 2d /Li電池の充放電曲線．測定は充電過程から開始した. 

充電過程（赤）、放電過程（青）を示す. 
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Figure 6-11. 2d /Li電池のサイクル特性．測定は充電過程から開始した. 

20 サイクル目までの充電過程（赤）、放電過程（青）を示す. 
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6.3 結論 

化合物2, 3 の合成に成功した。cv測定の結果、2, 3 ともに最高酸化電位が高く、 

アクセプター由来の還元電位が低い。また、可逆性も他の第二酸化還元波などと比較 

すると良くない。このことから、リチウム二次電池の正極活物質として使用したとき 

に影響することが示唆された。2d を正極活物質としてコイン電池を作製し、電池特 

性を調べた。すると、不可逆容量が大きいことがわかった。これは、cv 測定の結果 

が示唆した通りである。以上から、活物質として用いる化合物は平面性が高く、加え 

て酸化還元において可逆性の良いことが望ましいことが確かめられた。今後、合成方 

法の改良を行い、スペーサー部分をアントラキノイド骨格ではなくシクロヘキサジエ 

ン、シクロヘキセンなどの立体障害の小さな骨格を持つ分子の合成が望まれる。また、 

HOMO -LUM0 ギャップも幅広く、単一成分伝導体を目指すには、電子求引性の高い 

アクプセプターと縮合することが必要であると考えられる。 

6.4 使用試薬及び機器 

《使用試薬など》 

CH2C12, CS2, Hexane ：市販のものをそのまま用いた。 

THF(tetrahydro血ran) ：和光純薬の脱水（安定剤含有または含まない）してある 

ものを用いた。 

LDA(lithium diisopropylamide) : THF 中 DIA(diisopropylamine) と n -BuLiを 

-78 ℃で30分反応させ合成したものを用いた。 

n -BuLi ：関東化学の1.6 M Hexane溶液のものを用いた。 

DJA：市販品をCaHで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

カラムクロマトグラフィー：関東化学Silica Gel 60N 100-210 /1 m を使用した。 

《測定機器》 

melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatus MP -53を用い 

た。 

JR : JASCO FZ/ IR- 460 Plus Spectrometerを用いた。試料はKBrを用いて加 

圧成型したものを用いた。 

1H-NMR: JEOL NM - 5CM270 またはJEOL NM - EX 400 を用いて測定した。 

Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyager DE TM PRO を用いて 
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定した。 

UV-Vis : Perkin Elmer Japan 紫外可視近赤外分光光度計LAMDA 750を用い 

て測定した。 

量子化学計算：Gaussian 09 Revision D .01を用いて計算を行った。 

サイクリックボルタンメトリー（Cめ：ALC/Chi Electrochemical Analyzer 

Model 617B を使用した。作用電極と対電極には白金電極を、参照電極には 

Ag/Ag＋電極を用いた。支持電解質としてnBu4N PF6を用い、0.1 M の二硫化炭 

素とベンゾニトリルを体積比一対一の割合で混合したもの、または0ージクロロべ 

ンゼンとベンゾニトリルを体積比一対一の割合で混合したものを用いた。この溶 

媒にドナーを加え、25。C において掃引速度50 mV/sで測定した。酸化還元電位 

は同条件で測定したフェロセンを基準にして算出した。 

充放電測定：BLS 5500 series, Keisokuki Center Co. Ltd．を用いた。化合物と導 

電助剤(AB）およびバインダー①TFE）を10 : 80 : 10 wt％の割合で混合して正 

極を作製し，Li金属を負極としたセルを構成し，1.0 M -LiPF6 in EC/DEC (1/5, 

v/v）を電解液として，電流密度0.2C（充電）および0.5C（放電），カットオフ電圧 

2.0- 4.0 V (V vs. LiILi+)、恒温槽内で充放電試験を行った。 

6.5 実験項 

〈スペクトルデータ〉 

2b：化合物4 (30 mg, 0.12 mmol）に対し1.2当量の5b (72 mg, 0.14 mmol）をAr雰囲気下、 

dry-THF に溶解させ、メタノールバスを用いて－78 。 C まで冷却した。その混合溶液 

に1.4当量のLDA (0.3 ml, 0.17 mmol）を加え、0。C まで昇温しながら2時間撹拌し 

た。その後、反応溶液中にメタノールを30ml程度加えることで沈殿を得た。これを 

吸引濾過し、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2 -*CH2C12) で精製し 

た。2bを含むフラクションの溶媒をエバポレーターにより留去することで、2b (30.1 

mg, 0.05 mmol）を緑色固体として42％の収率で得た。M.p. 244-246。 c; JR (KBr) 2919, 

2217, 1571, 1492, 1297 cm1; 1H NMR (400 MHz, CDC13, 25。 C, TMS)6 8.15 (d, J = 4.0 

Hz, 2H), 7.80 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.43 (s, 

6H); HR-MS (LDI-TOF) calcd for C26H14N2S8 (M+) 609.8923, found 609.8947. 

2c：化合物4(30mg, 0.12 mmol）に対し1.2当量の5c (91 mg, 0.14 mmol）をAr雰囲気下、 

dry-THF に溶解させ、メタノールバスを用いて－78 。 C まで冷却した。その混合溶液 

に1.4当量のLDA (0.3 ml, 0.17 mmol）を加え、0。C まで昇温しながら2時間撹拌し 

た。その後、得られた反応溶液についてショートカラム（展開溶媒：CH2C12) を行い、 

溶媒をエバポレーターによって留去した。次に、シリカゲルカラムクロマトグラフイ 
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• UV-Vis : Perkin Elmer Japan ƔâÆƯǁƾâ¬¢¢ĉƲ LAMDA 750CŲ�
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• Ǐé»êƲƏǵGaussian 09 Revision D.01CŲ�(ƲƏCƪ&#� 
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�VnN_z^~Z	 

2b: »ÈŪ 4 (30 mg, 0.12 mmol)-ô� 1.2čǏ/ 5b (72 mg, 0.14 mmol)CArǡ×œ��
dry-THF -ţƱ� �sZd~zeVCŲ�(-78 ºC 7)¨¾�#�!/şÈţŞ
- 1.4čǏ/ LDA (0.3 ml, 0.17 mmol )C¶��0 ºC7)ıŠ�,�= 2ĳǔĨĠ�
#�!/đ�ÃĕţŞ�-sZd~zC 30mlƆĉ¶�?�*)ŗőCē#��@C
ÌċŤǇ��TyKPzKxrN|q_OxiE (ùǓţç: CSǴ�CH2Cl2) )ƐƬ�

#�2bCË8ixNTw}/ţçCIep{~Z~-<>ŵÀ�?�*)�2b (30.1 

mg, 0.05 mmol)CƗƤÙ�*�( 42ǰ/ÄŮ)ē#� M.p. 244�246 °C; IR (KBr) 2919, 
2217, 1571, 1492, 1297 cm−1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ 8.15 (d, J = 4.0 
Hz, 2H), 7.80 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.60 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 2.43 (s, 

6H); HR-MS (LDI-TOF) calcd for C26H14N2S8 (M+) 609.8923, found 609.8947. 

 
2c: »ÈŪ 4 (30 mg, 0.12 mmol)-ô� 1.2čǏ/ 5c (91 mg, 0.14 mmol)CArǡ×œ��
dry-THF -ţƱ� �sZd~zeVCŲ�(-78 ºC 7)¨¾�#�!/şÈţŞ
- 1.4čǏ/ LDA (0.3 ml, 0.17 mmol )C¶��0 ºC7)ıŠ�,�= 2ĳǔĨĠ�
#�!/đ�ē=@#ÃĕţŞ-'�(Tw~_Kxr (ùǓţç: CH2Cl2)Cƪ��
ţçCIep{~Z~-<&(ŵÀ�#�ō-�TyKPzKxrN|q_OxiE



（展開溶媒：CS2-*CH2Cb) で精製し、溶媒をエバポレーターによって留去した。得ら 

れた固体を少量のCH2C12 に溶解させ、メタノールにより再沈殿、濾過することによ 

って2c (50.7 mg, 0.07 mmol）を黒色固体として58％の収率で得た。M.p. 161-163。 C; JR 

(KBr) 2924, 2853, 2216, 1504, 1457, 1287 cm1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3 25 。 C , 

TMS):6 8.15 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.79 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 

7.6 Hz, 2H), 2.81 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 1.2-1.6 (m, 16H), 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 6H); HR-MS 

(LDJ-TOF) calcd for C36H34N2S8 (M+) 750.0488, found 750.0483. 

2d：化合物4 (30mg, 0.12 mmol）に対し1.2当量の5d (72 mg, 0.14 mmol）をAr雰囲気下、 

dry-THF に溶解させ、メタノールバスを用いて－78 。 C まで冷却した。その混合溶液 

に1.4当量のLDA (0.3 ml, 0.17 mmol）を加え、0 。C まで昇温しながら2時間撹拌 

した。その後、反応溶液中に過剰量のメタノールを加えることで沈殿を得た。これを 

ろ過し、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2 -*CH2C12) で精製した。 

2d を含むフラクションの溶媒をエバポレーターによって留去した。得られた固体を 

少量のCH2C12 に溶解させ、メタノールにより再沈殿、濾過し、2d(35.9 mg, 0.06 mmol) 

を紫色固体として50％の収率で得た。M.p. 250。 C; JR(KBr) 2216, 1485, 1441, 1287, 

1196 cm1; Elemental analysis calcd (%) for C28H2~512 C , 51.29%; H , 1.99%; N , 4.60% 

found: C , 5 1.01%; H , 2.52%; N , 4.68%. 

3a: 4 (21 mg, 0.08 mmol）に対し1.2当量の化合物5a (50 mg, 0.14 mmol）をAr雰囲気下、 

dry-THF に溶解させ、メタノールバスを用いて－78 。 C まで冷却した。その混合溶液 

に1.4当量のLDA (0.3 ml, 0.17 mmol）加え、0 。C まで昇温しながら2時間撹拌し 

た。その後、反応溶液中にメタノールを30ml程度加えることで沈殿を得た。これを 

ろ過し、乾燥させた。得られた固体をCS2.. CH2C12.. me伍anol の順で洗浄し濾過し、 

3a (17.4 mg, 0.03 mmol）を黒色固体として38％の収率で得た。M.p. 250 。 C; JR(KBr) 

3066, 2923, 2217, 1490, 1443, 1286 cm1; HR-MS (LDJ-TOF) calcd for C28H1~N251~ 

(M+) 693.8051, found 693.8047. 

3c：化合物4 (50.1 mg, 0.19 mmol）に対し1.2 当量の5c (193.3mg, 0.23 mmol）をAr雰囲 

気下、dry-THF に溶解させ、メタノールバスを用いて－78 。 C まで冷却した。その混 

合溶液に1.4当量のLDA (0.6 ml, 0.28 mmol）を加え、0 。C まで昇温しながら2時 

間撹拌した。その後、反応溶液中にメタノールを30ml程度加えることで沈殿を得た。 

これをろ過し、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2 -*CH2C12) で精製 

した。3cを含むフラクションの溶媒をエバポレーターによって留去した。得られた固 

体を少量のCS2に溶解させ、hexane により再沈殿、濾過し、3c (101.2 mg, 0.11 mmol) 
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(ùǓţç: CSǴ�CH2Cl2) )ƐƬ��ţçCIep{~Z~-<&(ŵÀ�#�ē=

@#Ù�C÷Ǐ/ CH2Cl2 -ţƱ� �sZd~z-<>§ŗő�ŤǇ�?�*-<

&( 2c (50.7 mg, 0.07 mmol)CǯƤÙ�*�( 58ǰ/ÄŮ)ē#�M.p. 161−163 °C; IR 

(KBr) 2924, 2853, 2216, 1504, 1457, 1287 cm−1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3 25 °C, 

TMS):δ 8.15 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.79 (d, J = 3.8 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 
7.6 Hz, 2H), 2.81 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 1.2-1.6 (m, 16H), 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 6H); HR-MS 

(LDI-TOF) calcd for C36H34N2S8 (M+) 750.0488, found 750.0483. 
 
2d: »ÈŪ 4 (30mg, 0.12 mmol)-ô� 1.2čǏ/ 5d (72 mg, 0.14 mmol)CArǡ×œ��
dry-THF -ţƱ� �sZd~zeVCŲ�(-78 ºC 7)¨¾�#�!/şÈţŞ
- 1.4čǏ/ LDA (0.3 ml, 0.17 mmol ) C¶��0 ºC7)ıŠ�,�= 2ĳǔĨĠ
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÷Ǐ/ CH2Cl2-ţƱ� �sZd~z-<>§ŗő�ŤǇ��2d (35.9 mg, 0.06 mmol)

CƔƤÙ�*�( 50ǰ/ÄŮ)ē#�M.p. 250 °C; IR (KBr) 2216, 1485, 1441, 1287, 

1196 cm−1; Elemental analysis calcd (%) for C28H20S12 C, 51.29%; H, 1.99%; N, 4.60% 
found: C, 51.01%; H, 2.52%; N, 4.68%. 

 

3a: 4 (21 mg, 0.08 mmol)-ô� 1.2čǏ/»ÈŪ 5a (50 mg, 0.14 mmol)CArǡ×œ��
dry-THF -ţƱ� �sZd~zeVCŲ�(-78 ºC 7)¨¾�#�!/şÈţŞ
- 1.4čǏ/ LDA (0.3 ml, 0.17 mmol ) ¶��0 ºC7)ıŠ�,�= 2ĳǔĨĠ�
#�!/đ�ÃĕţŞ�-sZd~zC 30mlƆĉ¶�?�*)ŗőCē#��@C
AǇ���ũ� #�ē=@#Ù�C CS2�CH2Cl2�methanol /Ǩ)Śŝ�ŤǇ��

3a (17.4 mg, 0.03 mmol)CǯƤÙ�*�( 38ǰ/ÄŮ)ē#�M.p. 250 °C; IR (KBr) 

3066, 2923, 2217, 1490, 1443, 1286 cm−1; HR-MS (LDI-TOF) calcd for C28H10N2S10 
(M+) 693.8051, found 693.8047. 
 

3c: »ÈŪ 4 (50.1 mg, 0.19 mmol)-ô� 1.2čǏ/ 5c (193.3mg, 0.23 mmol)C Arǡ×
œ��dry-THF -ţƱ� �sZd~zeVCŲ�(-78 ºC 7)¨¾�#�!/ş
ÈţŞ- 1.4čǏ/ LDA (0.6 ml, 0.28 mmol ) C¶��0 ºC7)ıŠ�,�= 2ĳ
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を黒色固体として55％の収率で得た。 M .p. 178-180。 C; JR(KBr) 2921, 2218, 1519, 

1486, 1444, 1286 cm1; 1H NMR (400 MHz, CDC13, 25 。 C , TMS)6 8.15 (d, J = 4.0 Hz, 

2H), 7.78 (d, J = 3.6 Hz, 2H), 7.59 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 2.80 (t, J = 7.2 

Hz, 4H), 1.2-1.6 (m, 16H), 0.89 (t, J = 6.8 Hz, 6H); HR-MS (LDJ-TOF) calcd for 

C40H34N2S12 (Mt) 925.9370, found 925.9360. 

3e：化合物4 (30.1 mg, 0.17 mmol）と1.2当量の5e (124.3 mg, 0.14 mmol）をAr雰囲気下、 

dry-THF に溶解させ、メタノールバスを用いて－78 。 C まで冷却した。その混合溶液 

に1.4当量のLDA (0.3 ml, 0.17 mmol）を加え、0 。C まで昇温しながら2時間撹拌 

した。その後、反応溶液中にメタノールを30ml程度加えることで沈殿を得た。これ 

をろ過し、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：CS2 -*CH2C12) で精製した。 

3e を含むフラクションの溶媒をエバポレーターによって留去した。得られた固体を再 

沈殿させ（CH2C12/me 伍anol) 、濾過し、3e (43.8 mg, 0.04 mmol）を黒色固体として39％の 

収率で得た。M.p. 139-141。 C; JR (KBr) 2924, 2219, 1572, 1497, 1261 cm1; 1H NMR 

(400 MHz, CDC13, 25。 C , TMS):6 8.15 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.78 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.59 

(t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 2.80 (m), 1.2-1.6 (m, 18H), 0.89 (m, 12H); 

HR-MS (LDJ-TOF) calcd for C44H42N2512 (Mt) 981.9996, found 981.9972. 
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第7章：ドナー・アクセプター縮合型分子系の 

合成と有機二次電池への展開 

7.1 序論 

第6章では、スペーサーを挿入したドナー・アクセプター縮合型分子系の合成を行 

い、それらの電気化学的性質や実際にリチウム二次電池の正極活物質としての挙動を 

明らかにした。この結果、アクセプターの電子求引性が低いためLUMO の低下が不 

十分であり、HOMO-LUMO ギャップを十分に小さくすることができず、低伝導性と 

なったと考えられる。 しかしながら、TTP のようなドナー分子に比べれば 

HOMO -LUMO ギャップは小さく、ドナー・アクセプター縮合型の単一成分伝導体と 

しては比較的高い電気伝導性（以降、伝導性と記述する）を示したと言える。そこで、 

本章ではさらなる伝導性向上を目的として、電子受容性の高いTCNQ をアクセプター 

とし、ドナーと縮合させることを考えた。 

しかしながら、TCNQとTTFを縮合させた1の合成は困難とされている［1]。そこで、 

TCNQ よりは電子受容能が劣るが、pーベンゾキノンをアクセプターとして縮合させる 

ことを考えた。 ドナー部位にTTF、アクセプター部位にpーベンゾキノンを併せ持つ 

TTFQ (2）は、すでにGautier らによって合成されている［2]。 DFT 計算により分子の 

HOMO -LUM0ギャップは1.2 eV と小さな値が算出されたが、残念ながら実際の室温 

伝導度は10-9 S/cm と低伝導性であった。また、Q-TTF-Q (3) [2・3］もすでに合成されてい 

るが、やはり低伝導性（<10 -9 S/cm）である［2]。さらには、カルボニル架橋TTF (4）も 

M 皿en らによってすでに合成されており［4]、前者の2. 3 より伝導性は改善されたが 

10-8 S/cm とやはり低伝導性であった。これらの中で、3 については単結晶が得られて 

おり、結晶構造解析が行われている。結晶構造をみると、アクセプター部位のベンゾ 

キノン部位で水素結合している。また、分子間の重なりは、ドナー部位とアクセプタ 

ー部位が交互に積層した状態であった［2]。この結果から、伝導性が悪かった理由とし 

て、分子配列の問題なのではないかと考えられた。他の2つの分子についても同様で 

あると考えられる。 

NC CN 

~ 

NC CN 

：く ~ ~ 

1 0 2 0 3 

- 99 - 

~ 
S S 

>= ( 
S S 

4 0 

：く 
 - 99 - 

ƃ 7ƁǨZ[yx@JRcUyƑÃÖ¨ãƇ+

ÃĔ&ĭŁ�łǑŋ/+ôǇ 
 
 

7.1 üƭ  

� ƃ 6Ɓ%,�QfyNy?ě�� Z[yx@JRcUyƑÃÖ¨ãƇ+ÃĔ?ƞ

���<9+Ǒňµåűčư7éǍ)rWCl�łǑŋ+ŃĺŐţư&�$+Ě´?

ĩ9�)� 	
 �+Ƌĵ�@JRcUy+ǑãŊÿč��� 5 LUMO +�|�}

·¨%�:�HOMO-LUMO IoXc?·¨)ñ���;�&�%�����ðč&

(" &Ɣ�9<;	
 ���(�9�TTP +8
(Z[y¨ã)Ň0<-

HOMO-LUMO IoXc,ñ���Z[yx@JRcUyƑÃÖ+¸zĔ¨�ð�&

�$,ŇƶűǛ�Ǒň�ðč (�Ǌ��ðč&ƪƹ�;)?Ź� &Ƨ�;	
 ��%�

İƁ%,�9(;�ðčÅ{?Ųű&�$�ǑãÀëč+Ǜ� TCNQ?@JRcUy

&��Z[y&ƑÃ��;�&?Ɣ� 	
  

� ���(�9�TCNQ& TTF?ƑÃ�� 1+ÃĔ,ÐǏ&�<$�;[1]	
 ��%�

TCNQ8:,ǑãÀëƖ�²;��p-ewTH^w?@JRcUy&�$ƑÃ��;

�&?Ɣ� 	
 Z[yǀ�) TTF�@JRcUyǀ�) p-ewTH^w?��ę#

TTFQ (2),��%) Gautier 9)8"$ÃĔ�<$�;[2]	
 DFT ƨƄ)8:¨ã+

HOMO-LUMOIoXc, 1.2 eV&ñ�(��Ƅ§�< ��ńĊ(�9éǍ+êŗ

�ðý, 10-9 S/cm&��ðč%�" 	
 2 �Q-TTF-Q (3) [2,3]6�%)ÃĔ�<$�

;��7,:��ðč (ǩ10-9 S/cm)%�;[2]	
 �9),�Gsh\sĶĿ TTF (4)6

Müllen 9)8"$�%)ÃĔ�<$�:[4]�­ƕ+ 2�3 8:�ðč,ġÌ�< �

10-8 S/cm&7,:��ðč%�" 	
 �<9+�%�3)#�$,¸Ƌī�ć9<$
�:�ƋīĻƼƦĴ�ƞ><$�;	
 ƋīĻƼ?3;&�@JRcUyǀ�+ewT

H^wǀ�%ŉƉƋÃ�$�;	
 2 �¨ãǈ+ǃ(:,�Z[yǀ�&@JRcU

yǀ����)žö� ťĒ%�" [2]	
 �+Ƌĵ�9��ðč�ď�" ŨŬ&�

$�¨ãǁ©+Ëǖ(+%,(��&Ɣ�9< 	
 �+Ǥ#+¨ã)#�$6Äļ%

�;&Ɣ�9<;	
  

 

S

S

S

S

O

O

R

R

2

S

S

S

S R

R

CNNC

NC CN

1

S

S

S

S

O

O

S

S

S

S

O

O

S

S

S

S

O

O

R

R

R

R
3 4



以上の考察を踏まえ、本章ではドナー部位にTThが2つ縮合したTIアを用いるこ 

とにした。分子間長軸方向に推測される2の分子配列と同様、ずれが生じたとしても、 

同程度のずれであればUP の方が重なる部分が増加するため伝導性が向上すると期 

待した。また、TrPは3章でも述べたように低温まで安定に金属的挙動を示すドナー 

分子である。そこでドナー部位として1TP、アクセプター部位として,ベンゾキノン 

またはナフトキノンを用い、ドナー・アクセプター縮合型分子5 の合成を行った 

αigure 7-1)。また、それらの電気化学的性質をサイクリックポルタンメトリー（cv〕 

法を用いて比較・検討し、酸化還元挙動についても考察した。分子軌道計算を行い、 

HOMO -LUM0 ギャップについて考察すると共に、実際に正極活物質として5AbβAc 

および5Ebを用いたコイン型リチウムイオン二次電池の充放電樹生を調べた。 
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A(a): R1(R2) = H 
B(b): R1(R2) = SCH3 
C(c): R1(R2) = S(CH2)5C噛 
D(d): R1(R2) = SCH2CH(C2H5) CH2CH2CH2CH3 
E(e): R1-R1(RえR2) = CH=CH-CH=CH 

Figureエ1.TTFQ の予想される結晶中での分子間の重なり（左〕と1IアQ の理想的な結 

晶中での分子間の重なり（旬 

7.2 結果と考察 

7.2.1．合成 

化合物4 の合成はScheil叫 1に従って行った。Ar雰囲気下、7R3］に3当量の6[5］をト 

ルエン中、110oCでP(OEり3で処理するクロスカップリングによって8を41-47％の収 

率で得た。次に、8をAr雰囲気下、TifF中、reflux でナトリウムメトキシドを加え、 

室温まで放冷後、クロラニルを用いて酸化することで5AbβEbをそれぞれ76％と61% 

の収率で得た。SAcおよびSF4 については、Ar雰囲気下、8にlhF中、70。CでNaOMe 
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を加え撹拌後、pートルエンスルホン酸（PTSA）を加え、室温まで放冷し、DDQ により 

酸化することでそれぞれ5Acおよび5Edを70％と93％の収率で得た。5Ab-5 Edは 

すべて固体であったが、5Acおよび5Edは二硫化炭素に可溶であり、5Ab,5Ed の溶 

解性は低く二硫化炭素にさえ全く溶けなかった。5Ab,5Ebおよび5Ac の加圧成型試料 

を作製し、室温伝導度を二端子法により測定した。5Abはi0-3 S/cm.. 5Ebは1 0-7 S/cm.. 

5Ac は1 0-5 S/cm であった。5Ab については、LiCo02 よりも低導電性であるが（10ロ 

S/cm)、 LiCr02 よりも伝導性が高く（i0-4 S/c回、中性状態での有機化合物としては高 

い導電性を示した。このことから、5Ab であれば、活物質の配分率を上げても容量低 

下を抑制できるのではないかと考えられた。 
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7.2.2. DFT計算 
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イドと縮合しているジチオール環を隔てた3つのDT環部位に分布しており、HOMO-1 

はTTP部位に分布している。5EaのLUMO. HOMO , HOMO -1 における分子軌道の 

形状をFigure 7-3、分子軌道のェネルギー準位をTable 7-2 に示す。に示す。LUMO は 

主にナフトキノン部位とそれに縮合しているジチオール環の硫黄部分に分布してい 

る。HOM0については、5Aa と同様である。しかしながら、HOMO-1では5Aa とは 

少し異なっており、 2つのTTF が縮合している二重結合部分の分子軌道係数が小さ 

い。 

Table 7-1. 5AaのDFT計算によるェネルギー準位 

Compound LUMO (eV) HOMO (eV) HOMO -1 (eV) 

5Aa -3.781 -4.896 -5.440 

Figure 7-2. 5AaのLUMO（左）,HOMO（中央）及びHOMO-1（右） 

Table 1. 5EaのDFT計算によるェネルギー準位 

Compound LUMO (eV) HOMO (eV) HOMO -1 (eV) 

5Ea -3.416 -4.850 -5.391 

Figure 7-3. 5EaのLUMO（左）,HOMO（中央）及びHOMO-1（右） 
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Table 7-1. 5Aa+ DFTƨƄ)8;E]sIyř� 

Compound LUMO (eV) HOMO (eV) HOMO-1 (eV) 

5Aa -3.781 -4.896 -5.440 

 
� � � � �    � Figure 7-2. 5Aa+ LUMO (÷), HOMO (�Þ)¼. HOMO-1 (Â) 

 

Table 1. 5Ea+ DFTƨƄ)8;E]sIyř� 

Compound LUMO (eV) HOMO (eV) HOMO-1 (eV) 

5Ea -3.416 -4.850 -5.391 

 

Figure 7-3. 5Ea+ LUMO (÷), HOMO (�Þ)¼. HOMO-1 (Â) 

 

 



Figure 7-4に5Aaと5Ea. 2aおよびrr の軌道ェネルギーの変化を表した。5Aaに 

ついて、Tlア部位の4電子酸化に寄与する軌道（HOMO-1）のエネルギーは－5.440 eV 

であり、Tlアの6電子酸化に寄与する軌道（HOMO-2, -5.14 eV）に比べ0.3 eV低いこと 

がわかった。また、キノン部位が関与する2電子還元に寄与するLUMO のェネルギ 

ーは-3.781 eVである。一方、2aのHOMO-LUM0エネルギーギャップは1.2eVであ 

り、5AaではHOMO (-4.896 eV）との差が1.1 eVと2aと5AaとのHOMO-IAル110 ギャ 

ップの差は0.1 eV程度であった。この結果から、ドナー部位のTFF系、アクセプタ 

ー部位にベンゾキノイド部位を有する分子群に関しては、結晶中の分子配列が電導性 

向上に影響していることが示唆される。また、第6章のアントラキノイドをスペーサ 

ーとしたドナー・アクセプター型分子と比較すると、HOMO-IAル110 ギャップの差が 

1eV以上小さくなることがわかった。 
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7.2.3．電気化学的性質 

5Aa 5Ea 2a TIP 

Figure 7-4．軌道ェネルギーの変化 

5AcおよびSEdの電気化学的性質をCV法により検討した。溶媒として、二硫化炭 

素とベンゾニトリルを体積比一対一の割合で混合したものを使用した。5Acのサイク 

リックボルタモグラムグラムをFigure 7-6 に示す。-1.18, -0.72, +0.15, +0.37, +0.73, 

+0.87 V a vs. Fc/Fめに六対の酸化還元波が観測された。ピーク電流値が6対とも同程 

度の大きさだったことから、それぞれ1電子移動過程であることが示唆される。一方、 

SEdのサイクリックボルタモグラムグラムをFigure 7-6 に示す。-0.93, +0.15, +0.35, 

+0.72,+0.84V~vs. FcfFめに五対の酸化還元波が観測された。ピーク電流値が六対と 
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も同程度の大きさだったことから、それぞれ1電子移動過程であることが示唆される。 

この結果から、5Acも5Edも同じ6電子酸化還元系であることから、5Ed は二硫化炭 

素とベンゾニトリルを体積比一対一の電解液の電位窓内では、1電子分観測できない 

ことがわかった。 

、 
' 

, 
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d
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s
V
d
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Potential(V vs. FcIFc+) 
Figure 7-6. 5Ac（実線）と5Ed（破線）のサイクリックボルタモグラム 

Table 7-3 に5Acと5Edと比較化合物の酸化還元電位を示す。それぞれの酸化還元 

電位を比較すると、5Ac に関して、-1.18, -0.72 V はアクセプター部位であるベンゾキ 

ノン（11）由来であり、+0.15, +0.37, +0.73, +0.87 V がドナー部位である4つのDT環由 

来である事が推定できる。酸化還元過程をScheme 7-2 に示す。DFT計算の結果から、 

HOMO がベンゾキノイド部位と縮合したDT環を隔てたTTP 部位に分布していたこ 

とから、一段階目の＋0.15Vでの一電子酸化によって末端TTF中に非局在化している 

と考察できる。また、5Ed について、-0.93 V はナフトキノイド部位（10）由来であり、 

+0.15, +0.35, +0.72, +0.84 V の波はTTP部位の酸化還元に由来していると推定できる。 

5Ac との比較により、アクセプター部位であるベンゾキノンについては1電子分の酸 

化還元波のみ観測され、2電子目の還元に対応する波が観測されなかったと考えられ 

た。その原因として、5Acのカルボニル基由来の一波目の酸化還元波の電位よりも5Ed 

の観測されたカルボニル基由来の酸化還元波が低電位で観測されていることから、 

5Edにおいて中性状態ではベンゾ基が電子供与基として作用し、カルボニル基由来の 

二波目の酸化還元波が低電位シフトし、観測できなかったと考えられる。 
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Figure 7-6. 5Ac (éƎ)& 5Ed (ŶƎ)+NBJrXJhsUnKql 
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Table 7-3. 5Ac, 5Ed と比較化合物の酸化還元電位a 

solvent N E2red2 E red 1 

CS2-PhCN 

(1:1, v/v) 

5Ac -1.18 -0.72 

5Ed 

9 

10 

-0.93 

、
-1.17 

C112C12 

11 -0.98 

10 -1.18 

E10' 

7_'2 ox12 

& oxJ3 

7_.4 oxJZ4 

+0.15 +0.3 7 +0.7 3 +0.87 

+0.15 +0.35 +0.72 +0.84 

+0.11 +0.2 9 +0.5す +0.681) 

aConditions: '1Bu4N・PF6 (0.1 M ), , 25。 C , Pt working and counter electrodes, scan rate 
0.05 V s-1 (Only 5Ac, scan rate 0.01 Vs - 1). Potentials were measured against Ag/Ag 
electrode and converted to the value vs. Fc加c . 

CH3S S 

CH3S'~s 
9 

S了scH3 
S一、SCH3 

10 11 

予想される5Ac及び5Ed の酸化還元過程をScheme 7-2 に示す。5Ac について、 

DFT 計算の結果から、HOMO がベンゾキノイド部位と縮合したDT 環を隔てたTTP 

部位に分布していたことから、一段階目の＋0.15 V での1電子酸化によって末端TTF 

に正電荷が主に非局在化していると考察できる。また、全て1電子移動過程であるこ 

とから、ドナー部位であるTTP での酸化還元過程はTTP と同様に、分子内での正電 

荷同士のクーロン反発を考えると、二段階目がベンゾキノイドと縮合している TTF 

部分が関与していると考えられる。これは5Edも同様であると考えられる。 
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Table 7-3. 5Ac, 5Ed &ŇƶµÃţ+ǂµƿ�Ǒ� a 

solvent  E2
red E1

red E1
ox E2

ox E3
ox E4

ox 

CS2-PhCN 

(1:1, v/v) 

5Ac -1.18 -0.72 +0.15 +0.37 +0.73 +0.87 

5Ed − -0.93 +0.15 +0.35 +0.72 +0.84 

9  +0.11 +0.29 +0.56b +0.68b 

10 − -1.17  

CH2Cl2 
11 − -0.98  

10 − -1.18  
aConditions: nBu4N·PF6 (0.1 M), , 25 ºC, Pt working and counter electrodes, scan rate 
0.05 V s-1� (Only 5Ac, scan rate 0.01 V s-1). Potentials were measured against Ag/Ag+ 
electrode and converted to the value vs. Fc/Fc+. 
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5Ab,5Eb を正極活物質、負極にLi金属を使用した2032 コイン型電池の電池性能 

をそれぞれ測定した。室温、1.5-4.2 V 間での5Ab /Li.. 5Eb /Li電池の1-5 回までの充 

放電曲線をFigure 7-9 に示した。5Ab /Li電池について、放電から測定を開始した。初 

回放電はキノイド骨格由来である。初回充電過程では明確なプラトーは3.0, 3ふ3.7, 

玉9, 4.0 V あたりに5つ観測でき、2サイクル目の放電過程では3.7,3.2, 2.6Vあたり 

に3つのプラトーが観測できた。しかしながら、充電過程においては、3 サイクル目 

以降から明確なプラトーが消失していき、5 サイクル目以降ではプラトーが完全に消 

失した。放電過程においても、6サイクル目以降、明確なプラトーを観測することは 

できなかった。2回目の放電容量は270 mAh/gであり、6電子利用時の理論容量（291 

mAh/g）の93％であった。5電子利用時の理論容量が242 mAh/gであるから、この結果 

は、DTMTTPQ/Li 電池が1.5-4.2 V 間において6電子利用されていることを支持して 

いる。2サイクル目の平均放電電圧は3.05 V であることから、2サイクル目のェネル 

ギー密度は823 mWh/gと4章のTTF五量体を700 mWh/g程度上回る値を示す。Figure 
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  Scheme 7-2  
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7-10(a）に示すように、放電容量はサイクルを重ねるごとに低下していき、20 サイクル 

後に2サイクル目の放電容量の79 %(214mAh/g）を示した。 

5Eb /Li電池はTTPQ/Li電池同様、可逆な充放電特性を示している。初回の充電過 

程ではプラトーが2.3, 2瓦3ふ3.8, 4.0 V 前後に5つ観測でき、 2サイクル目の放電過 

程では明確なプラトーは3.7 V 前後に2つあり、 3つのなだらかに下降する段が観測 

できる。これらのプラトーは次第に不明瞭となるが、TTPQ/Li電池と比較するとプラ 

トーの消失が抑制されている。 2サイクル目の放電容量は266 mAh/gであり、6電子 

利用時の理論容量（267 mAh/g）の100％であった。この結果から、5Eb /Li電池は1.5-4.2 

V 間では6電子利用できていると示唆された。2サイクル目の平均放電電圧は2.94 V 

であることから、2サイクル目のェネルギー密度は782 mWh/gと12 よりも80 mWh/g 

高い値を示す［8]。 Figure 7-10ゆ）に示すように、放電容量はサイクルを重ねるごとに低 

下していく。20 サイクル後では、 2サイクル目の放電容量の72 ％を示し、5Ab に比 

べ、サイクル特性の劣化が顕著に見られた。 

Figure 7-11に、5Ab ルi. 5Eb /Li電池の活物質の配分率変化に伴う3 サイクル目の 

放電容量の変化を表すグラフを示す。横軸は、「活物質（mg)＋導電助剤（mg)」あたり 

の活物質⑩g）量の変化を示し、縦軸には容量密度（mAhノ幻を示す。[6.1】で述べたよ 

うに、これまで当研究室で合成してきた活物質では活物質の割合を増やすと、容量が 

急激に低下していた。しかしながら、5Ab /Li.. 5Eb /Li電池ともに配分率が55％程度 

のとき、5Ab /Li電池では191 mAh/g. 5Eb /Li電池では169 mAh/g を示し、ェネルギ 

ー密度はそれぞれ592 mWh/g、 507 mWh/g の値を示した。また、配分率が高くなるに 

つれ伝導性が高い5Ab /Li電池の方が高い放電容量を示すことがわかった。 

RYS 
R'~s 

:H二〉六江S S>==(S Sェ： 
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ą)ǤNBJsŲ+ĢǑëǄ+ 79 % (214 mAh/g)?Ź� 	
  

� 5Eb /LiǑŋ, TTPQ/LiǑŋÄļ�Áƺ(�ĢǑŤč?Ź�$�;	
 ªÎ+�Ǒƽ

ż%,cqYy� 2.3, 2.6, 3.5, 3.8, 4.0 V­ą)Ǧ#ƥŘ%��ǤNBJsŲ+ĢǑƽ

ż%,ĩŸ(cqYy, 3.7 V­ą)Ǥ#�:�ǥ#+(!9�)|Ǌ�;Ņ�ƥŘ

%�;	
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%�;�&�9�ǤNBJsŲ+E]sIyíý, 782 mWh/g& 128:6 80 mWh/g
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 Figure 7-10(b))Ź�8
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� Figure 7-11)�5Ab /Li�5Eb /LiǑŋ+Őţư+ǁ¨ŧÛµ)�
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 �6.1	%ƹ0 8


)��<2%ĀŴſê%ÃĔ�$� Őţư%,Őţư+¯Ã?Ù7�&�ëǄ�

Čś)�|�$� 	
 ���(�9�5Ab /Li�5Eb /LiǑŋ&6)ǁ¨ŧ� 55%żý

+&��5Ab /LiǑŋ%, 191 mAh/g�5Eb /LiǑŋ%, 169 mAh/g?Ź��E]sI

yíý,�<�< 592 mWh/g�507 mWh/g+�?Ź� 	
 2 �ǁ¨ŧ�Ǜ�(;)

#<�ðč�Ǜ� 5Ab /LiǑŋ+ħ�Ǜ�ĢǑëǄ?Ź��&�>�" 	
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Figure 7-9. 5Ab/Li電池（a).. 5Eb/Li電池ゆ）の充放電特性 
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Figure 7-9. 5Ab/LiǑŋ(a)�5Eb/LiǑŋ(b)+�ĢǑŤč 
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Figure 7-10. (a) 5Ab/LiǑŋ+NBJsŤč�(b) 5Eb/LiǑŋ+NBJsŤč 
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Figure 7-11. 5Ah/Li電池と5Eb/Li 電池の放電容量の活物質配分率依存性 

7.3 結論 

5Ab, 5Ac, 5Eh, 5Edの合成に成功した。室温伝導度を測定したところ、5Abは1が 

S/cm、 5E1,は1がSIcm、 5Acは1o' sんmであった。5Ahの導電性は金属酸化物に匹 

敵する。cv測定によって、5Ac, 5Edが6段階の一電子移動過程を示すことがわかっ 

た。5Ab,5Ehを二次電池の正極活物質として利用した。1.542 V 間での活物質の配分 

率が10％のときの2 サイクル目の活物質あたりの放電容量は、5AhfLi 電池が270 

mAh/g、 5EhfLi電池が260 mAh/gでありサイクル特性も良好であった。また、初回放 

電容量のみ見れば、配分率を向上させても55％程度までであれば良好な放電容量を示 

すことが期待できる。しかしながら、配分率を上げた電池のサイクル特性を観察した 

ところ、2サイクル目の放電容量からサイクルを繰り返すと劣化し、放電容量は50 

mAh/g程度まで低下していく。活物質の配分率について、導電助剤の働きについては 

伝導パス形成のほか、Liイオンの出入りによる活物質の体積変化を緩衝する役目があ 

り、繰り返し充放電を行った際、体積変化しても伝導パスが保たれるようにするとい 

うことがある凹。従って、今回の結果から、本章で取り扱った有機活物質は充放電に 

際し、導電助剤のストラクチャ構造（ここで言う“ストラクチャ”は、集合体の意味） 

に大きく依存しているのではないかと考えられる。今後、活物質の配分率を向上させ 

るためには、用いる導電助剤の種類の検討も必要であると思われる。 
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Figure 7-11. 5Ab/LiǑŋ& 5Eb/LiǑŋ+ĢǑëǄ+Őţưǁ¨ŧ�äč 
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7.4 使用試薬および機器 

《使用試薬など》 

P(OMe)3：市販品をNaで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

Toluene ：市販品をCallで一日乾燥させた後、蒸留したものを用いた。 

ナトリウムメトキシド,クロラニル,DDQ, PTSA, C112C12, CS2：市販のものをその 

まま用いた。 

THF(tetrahy由ofuran)：和光純薬の脱水（安定剤含有または含まない）してあるもの 

を用いた。 

カラムクロマトグラフィー：関東化学Silica Gel 60N 100-2lOjim を使用した。 

《測定機器》 

melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatus MP -S3 を用い 

た。 

JR : JASCO FZ/ JR- 460 Plus Spectrometerを用いた。試料はKBrを用いて加 

圧成型したものを用いた。 

1H-NMR: JEOL NM - 5CM270またはJEOL NM - EX 400 を用いて測定した。 

Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyager DE TM PRO を用いて 

定した。 

UV-Vis : Perkin Elmer Japan 紫外可視近赤外分光光度計LAMDA 750 を用い 

て測定した。 

サイクリックボルタンメトリー（Cめ：ALC/Chi Electrochemical Analyzer 

Model 617B を使用した。作用電極と対電極には白金電極を、参照電極には 

Ag/Ag＋電極を用いた。支持電解質としてnBu4N PF6を用い、0.1 M の二硫化炭 

素とベンゾニトリルを体積比一対一の割合で混合したものを用いた。この溶媒に 

ドナーを加え、25。C において掃引速度50 mV/sで測定した。酸化還元電位は同 

条件で測定したフェロセンを基準にして算出した。 

充放電測定：BLS 5500 series, Keisokuki Center Co.Ltd．を用いた。化合物と導 

電助剤(AB）およびバインダー（PTFE）を10 : 80: 10 wt％の割合で混合して正 

極を作製し，Li金属を負極としたセルを構成し，1.0 M -LiPF6 in EC/DEC (1/5, 

v/v）を電解液として，電流密度0.2C（充電）および0.5C（放電），カットオフ電圧 

1.5- 4.2 V (V vs. LiILi+)、恒温槽内で充放電試験を行った。 
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7.4 �ūƫƝ�8.ŁÍ  

��ūƫƝ('� 

• P(OMe)3ǨùƯÉ? Na%zĨ�Ţ�� ą�Ɯŭ� 6+?ū� 	
  

• TolueneǨùƯÉ? CaH%zĨ�Ţ�� ą�Ɯŭ� 6+?ū� 	
  

• [YrClmYHOZ, Juq\s, DDQ, PTSA, CH2Cl2, CS2ǨùƯ+6+?�+

22ū� 	
  

• THF(tetrahydrofuran)ǨÈ�ƈƝ+Ɨŉ (æè®Æĭ2 ,Æ2(�)�$�;6+

?ū� 	
  

• GqlJujYKqbAyǨǉĳµå Silica Gel 60N 100-210µm?�ū� 	
  

 

�ŘèŁÍ� 
• melting point (m.p.) : YANACO micro melting point apparatus MP-S3?ū�
 	
  

• IR : JASCO FZ/ IR- 460 Plus Spectrometer?ū� 	
 ƫĦ, KBr?ū�$±
ÓĔÖ� 6+?ū� 	
  

• 1H-NMR: JEOL NM- SCM2702 , JEOL NM- EX 400?ū�$Řè� 	
   
• Mass: Applied Biosystems MALDI TOF- MS Voyager- DE TM PRO?ū�$Ř
è� 	
  

• UV-Vis : Perkin Elmer Japan ƊÜÁƤƷƱÜ¨��ýƨ LAMDA 750?ū�
$Řè� 	
  

• NBJrXJhsUwmYry (CV)ǨALC/Chi Electrochemical Analyzer 
Model 617B ?�ū� 	
 �ūǑĺ&ïǑĺ),ŰǅǑĺ?�»ŠǑĺ),
Ag/Ag+Ǒĺ?ū� 	
 ĠęǑƦư&�$ nBu4N·PF6?ū��0.1 M +�ŷµş
Ɖ&ewT\Yrs?�žŇzïz+¯Ã%ŕÃ� 6+?ū� 	
 �+Śâ)

Z[y?±��25 ºC)��$Ĝÿƻý 50 mV/s%Řè� 	
 ǂµƿ�Ǒ�,Ä
ı�%Řè� bDuRw?×ř)�$Ƅ§� 	
  

• �ĢǑŘèǨBLS 5500 series, Keisokuki Center Co.Ltd.?ū� 	
 µÃţ&ð
Ǒ³® (AB)�8._BwVy (PTFE)? 10Ǩ80Ǩ10 wt%+¯Ã%ŕÃ�$Ń
ĺ?�ơ�ǢLiǅõ?Ʈĺ&� Rs?ĻĔ�Ǣ1.0 M-LiPF6 in EC/DEC (1/5, 
v/v)?ǑƦŔ&�$ǢǑőíý 0.2 C (�Ǒ)�8. 0.5 C (ĢǑ)ǢGXYFbǑÓ
1.5
4.2 V (V vs. Li/Li+)�ĎŗĽ£%�ĢǑƫǙ?ƞ" 	
  

 



7.5 実験項 

8Ab: 7b (250mg, 0.65mmo1) に対し3当量の化合物6A (5 82mg, 1.94mmo1）をdry-toluene 

(20 ml）に溶解させ、亜リン酸トリメチル（20 ml）を加え還流しながら110。Cで2時間 

撹拌した。得られた反応溶液を減圧下（2Torr).. 30-40。 C で加熱し、溶媒を留去後、得 

られた反応混合物にヘキサンを加え、濾過し固体を得た。得られた固体をシリカゲル 

カラムクロマトグラフイ｛展開溶媒：塩化メチレン：二硫化炭素（1:1, vん）｝で精製した。 

8Ab を含むフラクションについて、エバポレーターを用いて溶媒を留去し、8Ab を得 

た。二硫化炭素タ、キサン混合溶液により再沈殿し、濾過することで、8Ab(196 mg, 0.31 

mmol）を黄色固体として47％の収率で得た。M.p. 195-197 。 C; JR (KBr): 2915, 1772, 

1752, 1466, 1424, 1366, 1185, 1121, 1011, 964, 884, 763 cm1; 111 NMR C6D6, 400 MHz) 

66.86 (s, 211), 2.29 (s, 611), 2.12 (s, 611) 

8Ac: 7c (100 mg, 0.l9mmol）に対し3当量の化合物6A (170mg, 0.57mmo1) をdry-toluene 

(10 ml）に溶解させ、亜リン酸トリメチル（10 ml）を加え還流しながら110。Cで2時間撹 

拌した。得られた反応溶液を減圧下（2To司.. 30-40。 Cで加熱し、溶媒を留去後、得ら 

れた反応混合物にヘキサンを加え、濾過し固体を得た。得られた反応混合物をシリカ 

ゲルカラムクロマトグラフイ｛展開溶媒：塩化メチレン：ヘキサン（1:1, vん）｝で精製し 

た。8Acを含むフラクションについて、エバポレーターを用いて溶媒を留去し、8Ac 

を得た。塩化メチレンノメタノール混合溶媒により再沈殿させ、濾過することで、8Ac 

(50 mg, 0.06 mmol）を橙色固体として34％の収率で得た。M.p. 130-132。 C; JR(KBり 

2953, 2922, 2846, 1744, 1464, 1367, 1183, 1117, 1012, 966, 766 cm1; 1HNIVIR (CS2-C6D6, 

400 MHz)6 6.85 (s, 211), 2.70 (t, J = 7.4 Hz, 411), 2.10 (s, 611), 1.55-1.53 (m, 411)1.34-1.23 

(m, 1211), 0.88 (t, J = 6.8, 611). 

8Eb: 7b (150 mg, 0.39 mmol）に対し3当量の6E(351mg, 1.l6mmol）をdry-toluene (20 ml) 

に懸濁させ、亜リン酸トリメチル（10 ml）を加え還流しながら110。Cで2時間撹拌した。 

得られた反応溶液を減圧下（2To司.. 30-40。 Cで加熱し、溶媒を留去後、得られた反応 

混合物にヘキサンを加え、濾過し固体を得た。得られた反応混合物をシリカゲルカラ 

ムクロマトグラフイ｛展開溶媒：塩化メチレン：二硫化炭素（1:10, vん）｝で精製した。 

8Ebを含むフラクションについて、エバポレーターを用いて溶媒を留去し、8Ebを得 

た。二硫化炭素タ、キサン混合溶媒により再沈殿させ、濾過することで、8Eb(ll2mg, 

0.16 mmol）を橙色固体として42％の収率で得た。M.p. 224-226。 C; JR (KBr) 2926, 2922, 

1766, 1422, 1359, 1153, 1069, 1015, 885, 761 cm1; 111 NMR (CS2-C6D6, 400 MHz)6 7.50 
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7.5 éǙǕ  

8Ab: 7b (250mg, 0.65mmol))ï� 3ĀǄ+µÃţ 6A (582mg, 1.94mmol)? dry-toluene 
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8Ab?Æ4bqJOpw)#�$�E_ityUy?ū�$Śâ?ŭº��8Ab?ć
 	
 �ŷµşƉ/dHNwŕÃŚŔ)8:¤Ōņ��Şƽ�;�&%�8Ab (196 mg, 0.31 

mmol)?ǜƙÒ�&�$ 47Ǟ+¾ŧ%ć 	
 M.p. 195−197 °C; IR (KBr): 2915, 1772, 

1752, 1466, 1424, 1366, 1185, 1121, 1011, 964, 884, 763 cm−1; 1H NMR C6D6, 400 MHz) 

δ6.86 (s, 2H), 2.29 (s, 6H), 2.12 (s, 6H)  

 

8Ac: 7c (100 mg, 0.19mmol))ï�3ĀǄ+µÃţ6A (170mg, 0.57mmol) ?dry-toluene 

(10 ml) )ŚƦ����rwǂYrmWs (10 ml)?±�ƿő�(�9110 ºC%2ĪǈĞ

Ę� 	
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< ½ĉŕÃţ)dHNw?±��Şƽ�Ò�?ć 	
 ć9< ½ĉŕÃţ?OrG

LsGqlJujYKqbAǪôǇŚâ: ØµmWtw:dHNw(1:1, v/v)ǫ%Ɔơ�

 	
 8Ac?Æ4bqJOpw)#�$�E_ityUy?ū�$Śâ?ŭº��8Ac

?ć 	
 ØµmWtw/mU^ysŕÃŚâ)8:¤Ōņ���Şƽ�;�&%�8Ac 
(50 mg, 0.06 mmol)?ŀƙÒ�&�$34Ǟ+¾ŧ%ć 	
 M.p. 130−132 °C; IR (KBr) 

2953, 2922, 2846, 1744, 1464, 1367, 1183, 1117, 1012, 966, 766 cm−1; 1H NMR (CS2-C6D6, 

400 MHz) δ 6.85 (s, 2H), 2.70 (t, J = 7.4 Hz, 4H), 2.10 (s, 6H), 1.55-1.53 (m, 4H) 1.34-1.23 

(m, 12H), 0.88 (t, J = 6.8, 6H).  

 

8Eb: 7b (150 mg, 0.39 mmol))ï�3ĀǄ+6E (351mg, 1.16 mmol)?dry-toluene (20 ml) 

)ēŜ����rwǂYrmWs (10 ml)?±�ƿő�(�9110 ºC%2ĪǈĞĘ� 	
 

ć9< ½ĉŚŔ?ŖÓ| (2Torr)�30-40 ºC%±š��Śâ?ŭºą�ć9< ½ĉ

ŕÃţ)dHNw?±��Şƽ�Ò�?ć 	
 ć9< ½ĉŕÃţ?OrGLsGq

lJujYKqbAǪôǇŚâ: ØµmWtw:�ŷµşƉ(1:10, v/v)ǫ%Ɔơ� 	
 

8Eb?Æ4bqJOpw)#�$�E_ityUy?ū�$Śâ?ŭº��8Eb?ć

 	
 �ŷµşƉ/dHNwŕÃŚâ)8:¤Ōņ���Şƽ�;�&%�8Eb (112 mg, 

0.16 mmol)?ŀƙÒ�&�$42Ǟ+¾ŧ%ć 	
 M.p. 224−226 °C; IR (KBr) 2926, 2922, 

1766, 1422, 1359, 1153, 1069, 1015, 885, 761 cm−1; 1H NMR (CS2-C6D6, 400 MHz) δ 7.50 



(dd,み = 6.4 Hz, J2 = 3.2 Hz, 2H), 7.33 (dd,み = 6.0 Hz, J2 = 2.8 Hz, 2H), 2.28 (s, 6H), 2.25 

(s, 6H). 

8Ed: 7d (100 mg, 0.l7mmol）に対し3当量の6E(180mg, 0.5lmmol）をdry-toluene (10 ml) 

に溶解させ、亜リン酸トリメチル（10 ml）を加え還流しながら110。Cで2.5時間撹拌し 

た。得られた反応溶液を減圧下（2To司.. 30-40。 Cで加熱し、溶媒を留去後、得られた 

反応混合物にヘキサンを加え、濾過し固体を得た。得られた反応混合物はシリカゲル 

カラムクロマトグラフイ｛展開溶媒：塩化メチレン：ヘキサン（2:1, vん）｝で精製した。 

8Edを含むフラクションについて、エバポレーターを用いて溶媒を留去し、8Edを得 

た。塩化メチレンタ、キサン混合溶媒により再沈殿させ、濾過することで、8Ed (72 mg, 

0.08 mmol）を黄色固体として47％の収率で得た。M.p. 116-118。 C; JR (KBr) 2957, 2923, 

2868, 2854, 1773, 1360, 1187, 1155, 1069, 766, 755 cm1; 1HNMR (CS2-C6D6, 400 MHz)6 

7.50 (m, 2H), 7.34 (m, 2H), 2.74-2.72(m, 4H), 2.26 (s, 6H), 1.48-1.22 (m, 18H), 0.91-0.79 (m, 

12H). 

5Ab：化合物8Ab(50 mg, 0.08 mmol）をAr雰囲気下、10 mlのTHFに懸濁させ、75。 C 

で還流し、5当量のNaOMe (150 mg, 0.39 mmol）を加え1時間攪拌した。その後、室温 

まで放冷し、クロラニル（192 mg, 0.16 mmol）をTHF(5m11）に溶解させた溶液を加え、 

4 時間撹拌した。続いて、メタノールを加え濾過を行い、得られた固体を洗浄（二硫 

化炭素、塩化メチレン、水、メタノール）し、濾過することで5Ab (23.7 mg, 0.04 mmol) 

を黒緑色固体として55％の収率で得た。M.p. 249-253 。 C; JR (KBr) 1645, 1626, 1533, 

1300, 1259, 1048, 934, 820, 766 cm1; MS (LDJ-TOF) m /z 552(M+), Elemental analysis 

calcd (%) for C16H802510: C , 34.76; H , 1.46. Found: C , 34.69; H , 1.55. 

5Eb：化合物8Eb (156 mg, 0.23 mmol）をAr雰囲気下、25 m1c7)THFに懸濁させ、75。Cで 

還流し、5当量のNaOMe (224 mg, 1.13 mmol）を加え1時間攪拌した。その後、室温まで 

放冷し、クロラニル（113 mg, 0. mmol）をTHF(lOml）に溶解させた溶液を加え、4時間 

撹拌した。続いて、メタノールを加え超音波によって洗浄し濾過を行った。さらに得 

られた固体を洗浄（メタノール、塩化メチレン、二硫化炭素）し、濾過することで5Eb 

(83 mg, 0.13 mmol）を黒色固体として61％の収率で得た。M.p. 209-2 10。 C; JR (KBr) 

2956, 2923, 2857, 1644, 1587, 1534, 1284, 1243, 1149, 767, 692 cm1; 1HNMR (C52-C6D6, 

400 MHz)6 7.93 (m, 2H), 7.53 (t, J = 4.6 Hz, 2H), 2.74-2.73 (m, 4H), 1.33-1.24 (m, 18H), 

0.91-0.78 (m, 12H). Elemental analysis calcd (%) for C16H802510: C , 39.84; H , 1.67. Found: 

C , 39.04; H , 1.73. 
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(dd, J1 = 6.4 Hz, J2 = 3.2 Hz , 2H), 7.33 (dd, J1 = 6.0 Hz, J2 = 2.8 Hz , 2H), 2.28 (s, 6H), 2.25 

(s, 6H). 

 

8Ed: 7d (100 mg, 0.17mmol))ï�3ĀǄ+6E(180mg, 0.51mmol)?dry-toluene (10 ml) 

)ŚƦ����rwǂYrmWs (10 ml)?±�ƿő�(�9110 ºC%2.5ĪǈĞĘ�

 	
 ć9< ½ĉŚŔ?ŖÓ|(2Torr)�30-40 ºC%±š��Śâ?ŭºą�ć9< 

½ĉŕÃţ)dHNw?±��Şƽ�Ò�?ć 	
 ć9< ½ĉŕÃţ,OrGLs

GqlJujYKqbAǪôǇŚâ: ØµmWtw:dHNw(2:1, v/v)ǫ%Ɔơ� 	
 

8Ed?Æ4bqJOpw)#�$�E_ityUy?ū�$Śâ?ŭº��8Ed?ć
 	
 ØµmWtw/dHNwŕÃŚâ)8:¤Ōņ���Şƽ�;�&%�8Ed (72 mg, 

0.08 mmol)?ǜƙÒ�&�$47Ǟ+¾ŧ%ć 	
 M.p. 116−118 °C; IR (KBr) 2957, 2923, 

2868, 2854, 1773, 1360, 1187, 1155, 1069, 766, 755 cm−1; 1H NMR (CS2-C6D6, 400 MHz) δ 

7.50 (m, 2H), 7.34 (m, 2H), 2.74-2.72(m, 4H), 2.26 (s, 6H), 1.48-1.22 (m, 18H), 0.91-0.79 (m, 

12H). 

 
5Ab: µÃţ 8Ab(50 mg, 0.08 mmol)? ArǐÑň|�10 ml+ THF)ēŜ���75 ºC

%ƿő��5ĀǄ+ NaOMe (150 mg, 0.39 mmol)?±� 1ĪǈğĘ� 	
 �+ą�êŗ

2%Ģ¥��Juq\s (192 mg, 0.16 mmol)? THF (5 ml))ŚƦ�� ŚŔ?±��

4 ĪǈĞĘ� 	
 ƌ�$�mU^ys?±�Şƽ?ƞ��ć9< Ò�?ŏŒ (�ŷ

µşƉ�ØµmWtw�ŉ�mU^ys)��Şƽ�;�&% 5Ab (23.7 mg, 0.04 mmol)

?ǝƍƙÒ�&�$ 55%+¾ŧ%ć 	
 M.p. 249−253 °C; IR (KBr) 1645, 1626, 1533, 

1300, 1259, 1048, 934, 820, 766 cm−1; MS (LDI-TOF) m/z 552(M+), Elemental analysis 

calcd (%) for C16H8O2S10: C, 34.76; H, 1.46. Found: C, 34.69; H, 1.55. 

 
5Eb: µÃţ8Eb (156 mg, 0.23 mmol)?ArǐÑň|�25 ml+THF)ēŜ���75 ºC%

ƿő��5ĀǄ+NaOMe (224 mg, 1.13 mmol)?±�1ĪǈğĘ� 	
 �+ą�êŗ2%

Ģ¥��Juq\s (113 mg, 0. mmol)?TH F(10 ml))ŚƦ�� ŚŔ?±��4Īǈ

ĞĘ� 	
 ƌ�$�mU^ys?±�ƲǓŎ)8"$ŏŒ�Şƽ?ƞ" 	
 �9)ć

9< Ò�?ŏŒ (mU^ys�ØµmWtw��ŷµşƉ)��Şƽ�;�&%5Eb 
(83 mg, 0.13 mmol)?ǝƙÒ�&�$61%+¾ŧ%ć 	
 M.p. 209−210 °C; IR (KBr) 

2956, 2923, 2857, 1644, 1587, 1534, 1284, 1243, 1149, 767, 692 cm−1; 1H NMR (CS2-C6D6, 

400 MHz) δ 7.93 (m, 2H), 7.53 (t, J = 4.6 Hz, 2H), 2.74-2.73 (m, 4H), 1.33-1.24 (m, 18H), 

0.91-0.78 (m, 12H). Elemental analysis calcd (%) for C16H8O2S10: C, 39.84; H, 1.67. Found: 

C, 39.04; H, 1.73. 

 



5Ac：化合物8Ac (SO mg, 0.06 mmol）をAr雰囲気下、SmlのTHFに懸濁させ、75。C で 

還流し、S当量のNaOMe (62 mg, 0.32 mmol）を加え1.5 時間攪拌した。その後、PTSA (61 

mg, 0.32 mmol）をTHF (25 ml）に溶解させた溶液を加え30分間撹拌した。室温まで放 

冷後、DDQ (15 mg, 0.06 mmol）をTHF (25m1）に溶解させた溶液を加え、3 時間撹拌し 

た。その後分液（塩化メチルノ水）し、得られた有機層は硫酸ナトリウムで乾燥させ、 

減圧濃縮を行い、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：塩化メチレン：二硫 

化炭素＝2:1(vん））で精製し、5Ac (31 mg, 0.04 mmol）を黒緑色固体として70％の収率 

で得た。M.p. 175-176。 C; JR (KBr) 2951, 2924, 2852, 1645, 1533, 1522, 1298, 1260, 1048, 

932, 819, 766cm1; 111 NMR (CS2-C6D6, 400 MHz)6 6.44 (s, 211), 2.70 (t, J = 7.2 Hz, 411), 

1.55 (m, 4H), 1.27-1.23 (m, 12H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 6H). 

5Ed：化合物8Ed(50 mg, 0.06 mmol）をAr雰囲気下、SmlのTHFに懸濁させ、75。C で 

還流し、5当量のNaOMe (55 mg, 0.28 mmol）を加え1時間攪拌した。その後、PTSA (54 

mg,0.28mmo1）ノTHF (2.5 ml）溶液を加え1時間間撹拌した。室温まで放冷後、DDQ (13.1 

mg, 0.06 mmol）をTHF (7.5 ml）に溶解させた溶液を加え、3 時間撹拌した。その後、反 

応混合物を塩化メチレンで抽出し、得られた有機層は硫酸ナトリウムで乾燥させ、減 

圧濃縮を行い、シリカゲルカラムクロマトグラフイ（展開溶媒：塩化メチル：二硫化炭 

素＝2:1(vん））で精製後、減圧濃縮を行った。得られた固体を少量の塩化メチルに溶 

解させメタノールを用いて再沈殿、濾過し、5Ed (42.1 mg, 0.05 mmol）を濃黒緑色固体 

として93％の収率で得た。M.p. 239-240 。 C; JR(KBり： 3053, 1591, 1445, 1265, 1166, 

1087, 950 cm1; 1H NMR (CS2-C6D6, 400 IVllTz)6 7.93 (m, 2H), 7.53 (t, J = 4.6 Hz, 2H), 

2.74-2.73(m, 4H), 1.33-1.24 (m, 18H), 0.91-0.78 (m, 12H). 
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5Ac: µÃţ 8Ac (50 mg, 0.06 mmol)? ArǐÑň|�5ml+ THF)ēŜ���75 ºC%

ƿő��5ĀǄ+ NaOMe (62 mg, 0.32 mmol)?±� 1.5ĪǈğĘ� 	
 �+ą�PTSA (61 

mg, 0.32 mmol) ? THF (25 ml))ŚƦ�� ŚŔ?±� 30¨ǈĞĘ� 	
 êŗ2%Ģ

¥ą�DDQ (15 mg, 0.06 mmol)? THF (25ml))ŚƦ�� ŚŔ?±��3ĪǈĞĘ�

 	
 �+ą¨Ŕ (ØµmWs/ŉ)��ć9< ĭŁö,ŷǂ[YrCl%�Ţ���

ŖÓŝƑ?ƞ��OrGLsGqlJujYKqbA(ôǇŚâ: ØµmWtw:�ŷ

µşƉ = 2:1(v/v)) %Ɔơ��5Ac (31 mg, 0.04 mmol)?ǝƍƙÒ�&�$ 70Ǟ+¾ŧ

%ć 	
 M.p. 175−176 °C; IR (KBr) 2951, 2924, 2852, 1645, 1533, 1522, 1298, 1260, 1048, 

932, 819, 766cm−1; 1H NMR (CS2-C6D6, 400 MHz) δ 6.44 (s, 2H), 2.70 (t, J = 7.2 Hz, 4H), 

1.55 (m, 4H), 1.27-1.23 (m, 12H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 6H). 

 
5Ed: µÃţ 8Ed (50 mg, 0.06 mmol)? ArǐÑň|�5ml+ THF)ēŜ���75 ºC%

ƿő��5ĀǄ+ NaOMe (55 mg, 0.28 mmol)?±� 1ĪǈğĘ� 	
 �+ą�PTSA (54 

mg, 0.28 mmol) /THF (2.5 ml)ŚŔ?±� 1ĪǈǈĞĘ� 	
 êŗ2%Ģ¥ą�DDQ (13.1 

mg, 0.06 mmol)? THF (7.5 ml))ŚƦ�� ŚŔ?±��3ĪǈĞĘ� 	
 �+ą�½

ĉŕÃţ?ØµmWtw%ė§��ć9< ĭŁö,ŷǂ[YrCl%�Ţ���Ŗ

ÓŝƑ?ƞ��OrGLsGqlJujYKqbA(ôǇŚâ: ØµmWs:�ŷµş

Ɖ = 2:1(v/v)) %Ɔơą�ŖÓŝƑ?ƞ" 	
 ć9< Ò�?òǄ+ØµmWs)Ś

Ʀ��mU^ys?ū�$¤Ōņ�Şƽ��5Ed (42.1 mg, 0.05 mmol)?ŝǝƍƙÒ�

&�$ 93Ǟ+¾ŧ%ć 	
 M.p. 239−240 °C; IR (KBr): 3053, 1591, 1445, 1265, 1166, 

1087, 950 cm−1; 1H NMR (CS2-C6D6, 400 MHz) δ 7.93 (m, 2H), 7.53 (t, J = 4.6 Hz, 2H), 

2.74-2.73(m, 4H), 1.33-1.24 (m, 18H), 0.91-0.78 (m, 12H).  

 

7.6 »ƔĥŦ  

[1] F. Dumur, X. Guégano, N. Gautier, S.-Xia Liu, A. Neels, S. Decurtins, P. Hudhomme, 

Eur. J. Org. Chem. 2009, 6341. 

[2] F. Dumur, N. Gautier, N. Gallego-Planas, Y. Sahin, E. Levillain, N. Mercier, P. 

Hudhomme, M. Masino, A. Girlando, V. Lloveras, J. Vidal-Gancedo, J. Veciana, C. 

Rovira, J. Org. Chem. 2004, 69, 2164 . 

[3] D. Sun, M. Krawiec, W. H. Watson, J. Chem. Crystallography 1997, 27, 515. 

[4] S. Frenzel, K. Müllen, Synthetic Met. 1996, 80, 175. 

[5] Y. Misaki, H.Nishikawa, K.Kawakami, S. Koyanagi, T. Yamabe, M. Shiro, Chem. Lett. 

1992, 2321.  

[6] Gaussian 09, Revision D.01, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, 



[7] 

M . A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, 

H. Nakatsuji, M . Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, 

J. L. Sonnenberg, M . Hada, M . Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M . Ishida, T. 

Nakajima, Y. Honda, 0. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. 

Peralta, F. Ogliaro, M . Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, 

R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. 

Tomasi, M . Cossi, N. Rega, J. M . Millam, M . Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, 

C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, 0. Yazyev, A. J. Austin, R. 

Cammi, C. Pomelli, J. W . Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. 

A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, 0. Farkas, J. B. 

Foresman, J. V. 0rtiz, J. Cioslowski, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 

2009. 

Y.Misaki, T. Matsui, K. Kawakami, H. Nishikawa, T. Yamabe, M . Shiro, Chem. Lett. 

1993, 1337. 

[8] M . Kato, K. Senoo, M . Yao, Y. Misaki, J. Mater. Chem. A., 2014, 2, 6747. 

[91 T, Wada, 粉 砕 No. 55(2012), ホ ソ カ ワ ミ ク ロ ン株式会社 

HP(http://www.hosokawamicron.co.jp/jp/lab/micromeritics/no_55/index.htm 

- 115 -  - 115 - 

M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A. Petersson, 

H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J. Bloino, G. Zheng, 

J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. 

Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven, J. A. Montgomery, Jr., J. E. 

Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E. Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, 

R. Kobayashi, J. Normand, K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. Iyengar, J. 

Tomasi, M. Cossi, N. Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, 

C. Adamo, J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. 

Cammi, C. Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. 

A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, Ö. Farkas, J. B. 

Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford CT, 

2009. 

[7] Y.Misaki, T. Matsui, K. Kawakami, H. Nishikawa, T. Yamabe, M. Shiro, Chem. Lett. 

1993, 1337. 

[8] M. Kato, K. Senoo, M. Yao, Y. Misaki, J. Mater. Chem. A., 2014, 2, 6747. 

[9] T, Wada, ƅ  ŵ  No. 55(2012), g S G v k J u w ķ þ � ź

HP(http://www.hosokawamicron.co.jp/jp/lab/micromeritics/no_55/index.htm 



第8章：総括 

本研究では、機能性有機材料を目指し様々なTTF オリゴマーの合成を行い、電気 

化学的性質や物性評価を行った。 

第2章では、アントラキノイド骨格を挿入したTTP誘導体（TTPAQ) の合成、酸化 

還元特性を調べ、結晶構造解析を行った。TTPAQ のチオメチル体のラジカルカチオ 

ン塩について、バンド計算および伝導度測定を行ったが、立体障害が大きく、さらに 

二量化しており低導電性、バンド絶縁体であることがわかった。しかし酸化還元特性 

について、cv法によると、TTPAQ は第一酸化還元波が掃引速度によって変化するこ 

とがわかり、コンフォメーション変化をしていることが示唆された。 

第3章では、TTP の端の1ふジチオール環をキサンテン部位に置換することによっ 

て、TTPAQ よりも立体障害を小さくし超伝導を狙った、TTP誘導体（TTP-XT）の合成 

を行った。合成に成功した、TTP-XT のチオメチル体のラジカルカチオン塩および 

TCNQ錯体についてバンド計算および伝導度測定をおこなったところ、超伝導は発現 

しなかったが、半導体であることがわかった。これまでの研究から、チオメチル体で 

は立体障害により低導電性となることが予測される。従って今後、立体障害を緩和し 

た無置換体が合成できれば導電性が向上し、超伝導も期待できるかもしれない。 

第4 章では、シクロヘキセン環を挿入した融合型TTF 五量体を合成し、それらの 

電気化学的性質を調べるとともに、チオメチル体を正極活物質として用いた二次電池 

の電池特性評価を行った。合成した五量体は10 電子酸化還元系である。チオメチル 

体を正極活物質として用いたコイン型リチウム二次電池を作成し、性能評価を行った。 

初回放電容量密度はおよそ200 mAh/gであり、現行のリチウムイオン二次電池の正極 

活物質である LiCo02 (150 mAh/g）を上回った。さらに初回ェネルギー密度も 700 

mWhlgであり、良好な結果が得られた。 

第5章では、4 章の結果をふまえ、電池特性に対するシクロヘキセン環挿入が及ぼ 

す影響を調べるためにTTPY 中に1つのシクロヘキセン環を挿入したTTF 三量体の 

合成、それらの電気化学的性質、チオメチル体を正極活物質として用いた二次電池の 

充放電特性について記述している。シクロヘキセン環を中心に持つTTF 三量体のチ 

オヘキシル体について、同様の置換基を有するTTPY と二硫化炭素に対する溶解性を 

調べたところ、それぞれ0.11 mg/rnlと3.9 mg/rnlであり、シクロヘキセン環を有する 

TTF三量体の方が溶解性が低いことがわかった。電池性能について、シクロヘキセン 
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環を中心に持つTTF三量体はTTPYよりも大きなェネルギー密度（600 mAh/g）を示し 

たが、非対称三量体は初回放電容量も低く、サイクル特性も良好な結果が得られなか 

った。 

第6章では、正極活物質の配分率向上を目的として、ドナー分子にアクセプター部 

位を挿入した分子系を合成、その電気化学的性質、電導性と電池特性の関係について 

記述している。合成に成功した化合物はスペーサーとしてアントラキノイド骨格を有 

しており、電子吸引性のジシアノメチレン基をもつ。酸化還元特性はcv法によると、 

ジシアノメチレン由来の酸化還元波が低電位で観測され、ドナー部位の最高酸化状態 

での電位が高電位側で観測されることがわかった。このことから、この化合物を活物 

質として用いた場合、電池の作動電圧範囲が大きくなることがわかった。 

第7章では、正極活物質として、従来当研究室において注目してきたドナー系分子 

に代わるドナー・アクセプター縮合型分子を合成し、その電気化学的性質、電導性と 

電池特性の関係について記述している。 ドナー部位にTTP、アクセプター部位にpー 

ベンゾキノンを有するTTPQおよびドナー部位にTTP、アクセプター部位にナフトキ 

ノンを有するTTPNQ の合成に成功した。TTPQのチオメチル体（DTM-TTPQ）の室温 

伝導度は10-2 S/cmであり、LiCo02 には劣るが中性状態における有機化合物としては 

高い伝導性を示した。DTM- TTPQを正極活物質として用いたコイン型リチウム二次 

電池の性能評価を行ったところ、初回放電容量は256 mAh/g を示した。また、初回ェ 

ネルギー密度は780 mWh/gであり、第4章の五量体を上回る性能を示した。 

以上の研究結果よりTTF オリゴマーは、化学修飾によって様々な性質を示し、エレ 

クトロクロミック、伝導体、二次電池という幅広い分野での応用が期待できると言え 

る。本論文で紹介した分子群は、TTF オリゴマー誘導体の一例にすぎない。また、第 

4章から第7章の有機二次電池に関する研究は初期段階であり、正極材料として作動 

するかを見たに過ぎず、測定後の解析が進んでいない。今後、性能向上を目指すには 

電池測定後の解析が不可欠であり、その結果を踏まえ、置換基の立体障害の大きさの 

調整、アクセプターの電子吸引性を変えることでより性能の優れた材料となる可能性 

を秘めている。 
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