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Charged metal complexes of -electronic ligands can behave as components of ion-

pairing assemblies.  Diverse ion-pairing assemblies were formed by the combination 

of porphyrin AuIII complexes and counteranions.  In this study, thiaporphyrins as 

monovalent -electronic ligands have been focused on as the precursors of -electronic 

cations.  Synthesis of thiaporphyrin NiII complexes (-electronic cations) have been 

attempted for the investigations of their electronic properties and ion-pairing 

assembling modes.  Theoretical studies suggested slightly distorted planar geometries 

of the -electronic cations, prompting their modifications by introducing appropriate 

substituents and core metals.  
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π電子系配位子が金属イオン

の電荷を完全に補償しない錯体

は、π電子系カチオンとしてイ

オンペア集合体の構成ユニット

となる。1) –2価配位子であるポ

ルフィリン AuIII錯体は、対アニ

オンの種類や周辺置換基によっ

て集合化形態が変化することを

これまでに明らかにしている。2) 本研究では、–1 価配位子であるチアポルフィリン

の金属錯体からなるπ電子系カチオンの合成とイオンペア集合化を試みた。既報また

は新たな合成ルートによってチアポルフィリン NiII錯体（Figure 1a）を合成し、イオ

ンペア集合化を目的として対アニオンの交換を検討した。チアポルフィリン NiII錯体

はポリフィリン平面からチオフェン環が傾くことが構造最適化計算によって見られ、

周辺置換基や金属イオンの種類に依存した電子状態や集合化構造の変化が示唆され

た（Figure 1b）。 
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