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導電性[Ni(dmit )2]錯体中に形成した
超分子カチオンの自己組織化構造

有機電子材料研究分野 芥川智行，中村貴義

18・クラウンー6-エーテル(18C6)がアルカリ金属イオン(恥1+)を包接して形成する超分子力

チオンを伝導性[Ni(dmithl錯体に導入し、結晶構造と電気伝導性をM+のサイズをパラメー

ターとして系統的に評価した。生体系のイオン輸送・分子イオノエレクト口ニクス素子等の観

点から興味深い人工イオンチャンネル構造に着目し、その分子組織化過程を制御する事を試み

た。結晶化溶媒中におけるM+と18C6分子聞の錯形成定数(logKc)が、イオン捕獲型からイ

オンチャンネル型に至る超分子組織化構造を決定している事が示唆された。

1 はじめに

生体内における信号伝達機構の一つに、生体膜

内のイオンチャンネルをH+.Na+. K+等のイオ

ンが流れる事で発生するイオン束流が挙げられる。

生体イオンチャンネルは、大量のイオンを選択的

に流す事が可能であり、さらにイオン束流の制御

システムを併せ持つ高度な組織化構造体である[1]。

一方、人工イオンチャンネlレ構造では、イオン伝

導度・開閉の揺らぎ・選択性・電位依存性の制御

を有機合成的にデザインする事が可能であり、イ

オノエレクロニクス素子の構築という観点から興

味が持たれている[2]0 

ジチオレン系金属錯体である [Ni(dmithl分子

は、 π共役系が広がった平面構造を有し、そのπー

π軌道聞の重なりによって形成した 1次元的なカ

ラムは、良好な伝導パスを与える。さらに有機超

伝導体の構成分子としても知られている[3]。電子

伝導性の [Ni(dmithlカラムと人工イオンチャンネ

ル構造が結晶中で共存した系は、イオン束流をト

リガーとする電子伝導制御系のモデルとなり、新

規なイオノエレクトロニクス或いはセンサー材料

を構築する際の基礎概念を提出すると考えられる。

我々 は、 18-クラウンー6-エーテル (18C6)とアル

カリ金属イオン (M+)が作り出す様々なタイプの

超分子カチオン構造を電子伝導性[Ni(dmithJカラ

ムに共存させた高伝導性ラジカル塩に注目してき

た。本研究では、超分子カチオン構造の一つであ

る人工イオンチャンネル構造に主眼を置き、チャ

ンネル型組織化構造を出現させる為の設計指針を

提出すると共に，その検証を試みた。

2 M九(18C6)[Ni( dmit h)Y~昔体

M+ x(18C6)[Ni(dmithJ引錯体は、アセトニトリ

ル(CH3CN)溶媒中にM+と18C6を共存させて

[Ni(dmithJ-イオンを部分電解酸化する事で黒

色単結晶として単離される。 M+をLi+ヲ Na+う

K+， Rb+， NH4+う Cs+と変化させて得られる

一連の錯体の電気伝導性と結晶構造を調べた

ところ、 M+=Cs+の錯体が、 18C6と[Ni(dmithJ

分子の均ーな積層構造から構成される人工

イオンチャンネル型の超分子組織体を有する

Cs+ 0.8 (18C6) [Ni( dmit )212錯体である事が示され

た。さらに、この錯体は約20Scm-1の高い室温電

気伝導性を保持している事が明らかとなった。錯

体中のCs+は、非化学量論的に取り込まれており、

18C6分子の酸素原子がCs+に対して上下方向から

サンドイツチ型に12配位する事でイオンチャンネ

ル構造を構築している [4]。しかしながら、 18C6分

子の空孔に対して大きなイオン半径を有する Cs+

では、イオン束流の発生という点での興味は失われ

る。そこで、より小さなイオン半径を有するLi+，

Na+， NH4+イオンを含む系で、人工イオンチャン

ネjレ構造を発生させる事を試みた。
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3 イオンチャンネルの設言十

CH3CNを溶媒として得られる NH4+(18C6)

[Ni( dmit )2h錯体は、図1aに示される様に 18C6分

子の空孔内にNH4+イオンが完全に捕獲された超

分子カチオン構造を有している[5J。この様なイオ

ン捕獲型の超分子構造は、 NH4+に対する 18C6分

子の高い包接能力(logKc=4)を考えると妥当な結

果である。人工イオンチャンネル構造を発生させ

る為の作業仮説として、 18C6分子のNH4+に対す

る包接能の低下(logKcの低下)を想定し、人工イ

オンチャンネル構造の自己組織化を検討した。錯

形成時における logKc値の低下は、結晶化溶媒で

ある CH3CNからより極性の高いCH3CN-acetone

(1:1)或いは CH3CN-H20(9:1)混合溶媒系に変化

させる事で、行った。

CH3CN-H20(9:1)中、 NH4+と18C6の共存下

で得られた結晶は、 Cs+錯体と同様な組成を有す

NH4+o.7(18C6) [Ni(dmithhである事が示され，

その結晶構造解析から、 NH4+ O. 7 (18C6)超分子カ

チオンが人工イオンチャンネルとして結晶内に組

織化している事が確認された(図1b)。イオンチャ

10gKc > 4 

ンネjレ中のNH4+イオンは 18C6分子平面に対して

上下2カ所のサイトにディスオーダーして存在し、

弱いNH4+-0水素結合が18C6分子聞を連結する

事で人工チャンネル構造が形成している。 M+=Li+

とNa+の場合においても、イオンチャンネル構造

への組織化が観測されており、前者の場合ではLi+

が空孔内で運動している事が7Li-NMRの測定から

明らかとなっている。

4 まとめ

導電性[Ni(dmithl錯体の超分子カチオン構造

に注目し、カチオン捕獲型構造を人工イオンチャ

ンネル構造へ組織化させる事を試みた。錯形成定

数(logKc)をそのパラメーターとして用いる事で、

logKc(ca. 2)の低下が人工イオンチャンネル構造

への自己組織化を誘起する事が示された。電子伝

導性を有する系で、イオン束流の発生が可能な人

工イオンチャンネjレ場の設計が予測可能となった

が、生体イオンチャンネjレで実現している大きな

イオン束流の発生とその制御機構の導入が今後解

決すべき課題である。

b 胡紛
logぃ胡紛
品蛾9

図1. NH4 + (18C6)超分子カチオン構造。 a)イオン捕獲型NH4+(18C6)カチオン (logKc=4)ob)イオンチャンネル
型カチオン(logKc=ca.2)。
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