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序 TTF(Tetrathiafulvalene)は、電荷移動錯体を形成する重要なドナーの 1つであり、TTFを含む錯体がとりうる

構造を調べることは、電子材料設計の観点から重要であると考えられる。GRRM 法１)により、異性体の自動探索が

可能となっているので、本研究では、GRRM法を用い、TTFの異性体の探索を試みた。  

方法 探索には化学反応経路自動探索プログラム GRRM11２)を用い、電子状態の計算レベルは MP2/6-31G として、

lADDF法を使用した。lADDF法(large-ADD-following)３)は大きな非調和下方歪み(ADD)を示す経路をたどり、低エ

ネルギー構造を効率的に探索する方法である。今回は、ADDの大きい経路を5つまでたどるよう設定(LADD=5)した。  

結果と考察 電荷をもたない一重項状態について得られた結果を図 1 に示す。TTF としては EQ1 のみであり、EQ0

と EQ2 は TTF の異性体として既に報告されている TTN(Tetrathianaphthalene, 1,4,5,8-Tetrathiatetralin)４)で

ある。EQ0と EQ2は配座異性体の関係にある。TTFの異性体数としては、図に示した８個が見いだされた。TTF(EQ1)

と TTN(EQ2)の間の遷移状態 TS(1-2）は 300 kJ/mol 以上あり、通常の条件では相互転換は起こらないと考えられ

る。TTN の２つの異性体 EQ0 と EQ2 の間の TS(0-2)は 30.4 kJ/mol なので容易に相互転換することがわかる。EQ7

は TTN の骨格が変形した構造をもつが EQ2 からの TS(2-7)が 300 kJ/mol 以上なのでその重要性は低い。今回見い

だされた EQ3は TTFや TTNとほぼ同エネルギーであるため、TTFや TTNを含む錯体の構造を調べる際には、重要で

あると考えられる。この他、150 kJ/mol 付近に EQ4, EQ5, EQ6 の３つの異性体が見いだされた。これらは、高温

条件で TTF や TTN を含む電荷移動錯体の熱的安定性を検討するときに重要であると考えられる。この結果から、

TTFを含む電荷移動錯体の構造探索には、分子骨格の変形をできるかぎり回避する必要があることがわかった。 

 

 

図 1 TTF の異性体探索。青：平衡構造(EQ)、赤：遷移構造(TS) 
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