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Porphyrin AuIII complexes as charged p-electronic systems have shown dimension-

controlled assemblies depending on the geometries and electronic states of counteranions.  In 
this study, porphyrin AuIII complexes with amphiphilic substituents at appropriate meso-
positions were synthesized, and ion-pair metathesis afforded the ion pairs with 
pentacyanocyclopentadienide (PCCp–), B(C6H5)4–, and B(C6F5)4–.  Assembled structures in 
aqueous solutions were revealed by various analyses such as UV/vis absorption spectra, 
exhibiting the assembling modes according to counteranions.  
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π電子系カチオンであるポルフィリン AuIII 錯体は対アニオンの形状や電子状態に

依存した次元制御型集合体を形成する。1) 脂溶性置換基を導入したポルフィリン AuIII

錯体はペンタシアノシクロペンタジエニド（PCCp–）と電荷積層型集合体からなる超

分子ゲルや液晶中間相を形成した。2) 本研究では両親媒性置換基を導入したポルフィ

リン AuIII 錯体を合成し、水溶液中における荷電π電子系の集合化と対アニオンによ

る制御を試みた。実際にトリエチレングリコール（TEG）鎖を導入した芳香環を 4 箇

所のメゾ位に導入したポルフィリン 1を合成し、KAuCl4で処理することで AuIII錯体

イオンペア 1Au+-Cl–を得た。さらに、1Au+-Cl–からイオンペアメタセシスによりイオ

ンペア 1Au+-X–（X– = PCCp–, B(C6H5)4–, B(C6F5)4–）を合成した（Figure 1a）。UV/vis 吸
収スペクトルから、水溶液中において 1Au+-PCCp–は電荷積層型構造、1Au+-Cl–および

1Au+-B(C6F5)4–はπ電子系カチオンの積層構造（Figure 1b）を形成することが示唆され

た。また、バルク状態における規則配列構造も放射光 XRD によって観察された。一

方、両親媒性置換基 2 置換型 2Au+も合成し、集合化挙動を検証した。 
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