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Charged p-electronic systems can form various assemblies depending on the combination of 

cations and anions.  Deprotonated meso-hydroxyporphyrins as p-electronic anions form ion-
pairing assemblies in the crystalline state.  It is noteworthy that activated charged porphyrin 
ion pairs can be converted to radical pairs via intra-ion-pair electron transfer.  In this study, 
activated meso-hydroxyporphyrin NiII complexes with aliphatic alkoxy groups were 
synthesized for examining the dimension-controlled assemblies of the ion pairs generated by 
deprotonation.  The TBA+ ion pair formed sheet-like structures consisting of columns based 
on the stacked dimers in the bulk state, resulting in lamellar structures.  
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π電子系イオンペアは、カチオンとアニオンの組み合わせによりさまざまな集合化

形態をとる。1) 脱プロトン化によってπ電子系アニオンとなるメゾヒドロキシポル

フィリンは活性化ポルフィリンカチオンとイオンペアを形成し、イオンペア内での電

子移動によってラジカルペアを与える。2) 本研究では、脂溶性アルコキシ基を導入し

た活性化メゾヒドロキシポルフィリン NiII錯体を合成し（Fig. 1）、脱プロトン化によ

って得たポルフィリンアニオンのイオンペア集合化による次元制御型集合体の創製

を行った。TBA+イオンペアは、ポルフィリンアニオンは分極を打ち消すように積層 2
量体となりそれらがカラム状に配列してシート構造を有し、ラメラ構造を形成するこ

とが示唆された。TBA+は積層したアニオンの周辺に配置し、電荷種分離配置型集合

体であることが分かった（Fig. 2）。さらに、アニオンの Na+イオンペアからイオンペ

アメタセシスによって合成した TATA+イオンペアの集合体構造を検証した。 
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