
 

 高密度共役を指向した荷電 π電子系の集積化 

前田大光（立命館大生命科学） 

π電子系はその平面構造にはたらく分散力に起因して積層型集合体を形成することはよく知られて

いるが、π電子系に電荷を付与することで静電力を誘起し、高密度集積化を実現する戦略を設定した。

荷電π電子系、とくにπ電子系アニオンは反応性が高く、その設計・合成、さらに集積化は非常にチャ

レンジングな課題である。1) イオン会合体を疑似的な荷電π電子系とみなし集合体へと展開した研究を
契機として、多様なπ電子系の合成とその集積化、高密度共役の探索にこれまで挑戦してきた。2) 今回、
π電子系骨格としてポルフィリンに着目し、その電荷付与と集積化を検討したので紹介したい。 
ポルフィリンは–2価の4座配位子としてふ
るまう芳香族化合物であり、広いπ平面に起

因した電子・光機能性を発現する。中心金属

として d8配置の AuIIIを導入することでπ電

子系カチオンを形成し、π電子系アニオンと

のイオンペア集合化を単結晶構造・液晶中間

相において実現した。3,4) ここでπ電子系に
導入した酸ユニットの脱プロトン化に着目

すると、ポルフィリンのメゾ位にヒドロキシ

基を導入した誘導体はπ電子系アニオンの

前駆体となる。5) 実際に種々のポルフィリンアニオンを形成し、π電子系・非π電子系カチオンとのイ
オンペア集合化を実現した。構成ユニットの組み合わせに依存した集合化形態が単結晶構造解析によっ

て明らかとなり、NiII錯体アニオンとトリアザトリアンギュレニウム（TATA）カチオンのイオンペアは
電荷種分離配置型の寄与を有する集合体が得られた。理論計算（EDA）によって荷電π電子系間の相互
作用には分散力と静電力の寄与が示唆され、新たに「iπ–iπ相互作用」と提唱した。同種電荷種の配置
（励起子相互作用）に起因して吸収スペクトルが変調し、さらにπ電子系アニオンからの光誘起電子移

動と推察される過渡吸収が結晶状態で観測された。6)  
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