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p-Electronic ion pairs form a variety of assembled structures based on the shapes and 

electronic states of constituent charged π-electronic systems.  As an example of p-expanded 
cations, benzoporphyrin AuIII complex exhibits the formation of charge-segregated assemblies 
in the crystal and liquid crystal states.  In this study, the synthesis of naphthoporphyrin AuIII 
complex as a further p-expanded cation has been synthesized via the corresponding 
bicycloporphyrin AuIII complex for producing ion-pairing assemblies.  
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荷電π電子系は静電力と分

散力がおもに寄与する iπ–iπ相

互作用によって、さまざまな集

合体を形成する。1) これまで、

+1 価のπ電子系カチオンとし

てベンゾポルフィリン AuIII 錯

体の合成に成功し、同種電荷種

が積層した電荷種分離配置型

集合体を単結晶および液晶状

態で形成することを明らかに

した。2)	本研究ではさらにπ拡

張したナフトポルフィリンAuIII

錯体（NPAu+）の合成と適切な

対アニオンの導入にともなう集合化を検証した。ナフトポルフィリン前駆体 3)（NP´）
の AuIII 錯化およびイオンペアメタセシスによって前駆体 AuIII 錯体 NP´Au+-X–（X– = 
FABA–, BArF–, TFSI–）を合成し、さらに減圧下で加熱することで NPAu+イオンペアへ

と変換した（Figure 1）。NPAu+-FABA–は難溶性であるナフトポルフィリンとは対照的

に N-メチル-2-ピロリドンに溶解し、UV/vis 吸収スペクトルにおいて 407 および 713 
nm にそれぞれ Soret 帯と Q 帯を示した。さらに、NPAu+-FABA–はヘキサゴナルカラ

ムナー構造からなる集合体を形成することが示唆された。	
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Figure 1. Synthesis of NPAu+-X– (X– = FABA–, BArF–, and TFSI–).  
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