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  Tropolone and related 2-substituted tropones form chelate complexes with various divalent 

transition metal ion using the carbonyl oxygen and vicinal substituents. Herein, the synthesis 

and oxidation behavior of macrocyclic dinuclear 2-monoalkylaminotropone-transition metal 

complexes 1a and 1b prepared from 1,8-bis[(2-dodecylaminotropon-5-yl)ethynyl]-10- 

dodecylanthracene and divalent transition metal ions were investigated (Figure 1). The cationic 

species of these cyclic complexes 1a,b were expected to show unique properties based on the 

DFT calculations of 1c,d. Formation of the cationic species of the nickel and copper complexes 

was confirmed by the UV-vis-NIR spectra, CV data and ESR spectra. The intramolecular 

interaction between the radical cations in 1a was observed in the UV-vis-NIR spectra of 1a2+. 
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 トロポロンおよび関連する 2-置換トロポンはさまざまな二価遷移金属イオンと平

面型 2:1 錯体を形成することが知られている。 今回、1,8-ビス[(2-ドデシルアミノ

トロポン-5-イル)エチニル]-10-ドデシルアントラセンと二価遷移金属イオンから調

製した大環状二核 2-モノアルキルアミノトロポン-遷移金属錯体 1a,b の合成および

それらの酸化挙動について調査した (Figure 1)。 

 これらの大環状二核錯体のカチオン種ではカチオン構造に独自の特性を示すこと

が 1c,d の DFT 計算で示唆された。ここで、各錯体のカチオン種の生成は UV-vis-NIR

スペクトル、CV データ、および ESR スペクトルによって確認した。 また、ジカチ

オン 1a
2+とモノカチオン 2a•+の UV-vis-NIR スペクトルの比較から、ニッケル錯体ジ

カチオン 1a
2+では錯体カチオン種間の分子内相互作用が確認された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1. 1,8-Bis(2-aminotropon-5-yl)ethynylanthracene transition-metal complexes 1a-d  
and 1-(2-aminotropon-5-yl)ethynylanthracene transition-metal complexes 2a,b.  
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