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 以前、C-脱プロトン化-2-フェニルピリジン 

(ppy-) と、ET 構造を含むジチオレート配位子

(C8H4S8
2-)をともに有する非対称な平面四配位型

金 3 価錯体[AuIII(ppy)(C8H4S8)] (1)のカチオンラ

ジカル塩の結晶構造ならびに導電性について報告

した 1)。今回、BO 構造を有するジチオレート配位

子(C8H4S6O2
2-)をもつ非対称型金 3 価錯体[AuIII- 

(ppy)(C8H4S6O2)] (2)を新たに合成し、1 および 2

のカチオンラジカル塩の構造ならびに導電性につ

いて検討した。1 および 2 を種々の対アニオン存

在下、20-30 ℃で PhCN あるいは PhCl 中、0.4 µA

の定電流で電解酸化することにより、[Au(ppy)- 

(S-S)]2[Q][solvent]n [Q = PF6
-, BF4

-, AsF6
- and 

TaF6
-; solvent = PhCl and PhCN; n = 0-0.5]型

のカチオンラジカル塩の結晶を得た。図 1 に [Au- 

(ppy)(C8H4S8)]4[AsF6]2[PhCl]の構造を示す。これ

らの結晶は、結晶学的に独立なカチオンラジカル 2

Q = PF6
- / S-S = 2, Q = BF4

-)と、4 分子からなる構造

TaF6
-)の 2 種類があることが分かった。1 の BF4 塩は

つが 4.2K まで基本的に金属的挙動を示し、他のカチ

ャップの比較的小さい半導体的挙動を示した。この

する金属錯体を用いた伝導体で、金属的挙動を示す

金属錯体系伝導体の新たな構成分子を見出すことが
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図 1 [ A u ( p p y ) ( C 8 H 4 S 8 ) ] 4 -

[ A s F 6 ] 2 [ P h C l ]の カ チ オ
ン 部 分 の 結 晶 構 造  

分子からなる構造(S-S = 1, 

(図 1：S-S = 1, Q = AsF6
-, 

、50 K 付近で抵抗極小をも

オンラジカル塩もバンドギ

ような、非対称配位子を有

ものは初めての例であり、

できた。 
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