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

electronic states of consisting charged p-electronic species.  In this study, benzoporphyrin 
AuIII complex (BPAu+) has been synthesized as a monocationic p-electronic system and the 
effects of counteranions on the assembling behaviors were evaluated.  In fact, BPAu+-
B(C6F5)4

– formed a crystal-state charge-segregated assembly through the stacking of identically 
charged species, whereas the powder sample prepared by precipitation afforded a hexagonal 
columnar structure as a pseudo-polymorph.  In BPAu+-PCCp–, the single crystals and 
precipitates afforded the structures that differ from those of BPAu+-B(C6F5)4

–, suggesting that 
the solid-state assembled structures depended on the coexisting counteranions.  
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π電子系イオンペアは構成

イオンの電子状態や構造に依

存した多様な集合化挙動を示

す。1) 本研究ではベンゾポル

フィリン AuIII 錯体（BPAu+）

の合成と適切な対アニオンの

導入にともなう集合化挙動を

検討した。実際に、ベンゾポル

フィリン前駆体の AuIII錯化お

よび対アニオン交換によって

前駆体 AuIII錯体を合成し、減

圧下加熱することで種々のアニオン（Cl–, PF6
–, B(C6F5)4

–, B(C6H3(CF3)2)4
–, PCCp–）をと

もなう BPAu+を合成した（Fig. 1a）。BP は難溶であるのに対し、嵩高いアニオンと共

存する BPAu+イオンペアは可溶化し、溶液状態の集合化挙動を各種分光測定から明ら

かにした。単結晶中では BPAu+-B(C6F5)4
–は同電荷種が積層した電荷種分離配置型集

合体を形成した（Fig. 1b(i)）。一方、再沈殿により得た粉末は擬多形としてヘキサゴナ

ルカラムナー（Colh）型集合体を与えた。BPAu+-PCCp–は単結晶中で BPAu+-B(C6F5)4
–

とは異なる電荷種分離配置型集合体を形成し（Fig. 1b(ii)）、沈殿は Colh構造を示さず、

集合体構造が共存する対アニオンに依存することが示唆された。2)  
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Fig. 1 (a) Chemical structures of BPAu+-X– (X– = Cl–, PF6–, B(C6F5)4–, 
B(C6H3(CF3)2)4–, and PCCp–) and (b) single-crystal X-ray structures of (i) BPAu+-
B(C6F5)4– and (ii) BPAu+-PCCp– (side views of columnar and top views of packing 
structures).  Cation and anion parts are represented in cyan and magenta, 
respectively.  
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