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ピロール環を 6 個含む環拡張ポルフ

ィリンはヘキサフィリンと呼ばれ、大環

状近赤外色素分子として、種々の誘

導体の合成・物性検討が精力的に行

われている (図 1)。ヘキサフィリンは

その大きな内部空孔を利用して複数の

金属イオンとの錯形成が可能である。当

研究室では、ヘキサフィリン骨格にそれ

ぞれ混乱ピロール部位を 1 個または 2 

個導入した、一重 N-混乱ヘキサフィリ

ン(1.1.1.1.1.1) および二重 N-混乱ヘキサ

フィリン(1.1.1.1.1.1)誘導体を分子設計

し、その合成や錯形成反応について種々

検討を行っている。これまでに、いくつかの金属イオンと安定平面二核錯体を形成すること、異な

る原子価の金属種を安定化できること等を見出している(図 1)
[1]。 

本研究では、左右非対称な配位場を構築する新

たなアプローチとして、ビピロールユニットを環

骨格に有する環収縮型二重 N-混乱ヘキサフィリン

(1.1.1.1.1.0) (1) を新たに合成し、その金属錯化挙動

および反応性について検討を行った[2]。配位子 1

は－5 価の配位子 (L
5-

)として左右非対称な配位場

を提供し、パラジウム塩を作用させることにより

二核パラジウム錯体 (1-Pd2)を与えた。興味深いこ

とに、1-Pd2は [M
III

, M
II
] L 型の混合原子価錯体で

はなく、環状π配位子 (L) からパラジウムへの電

子移動を介した、 [M
II
, M

II
] L

•
 型のπラジカル錯

体を与えることが各種分光測定・理論計算より明

らかとなった。(図 2) 

本発表では 1-Pd2の光学的・電気化学的および磁

気化学的性質についても紹介する。 
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図 1. 混乱ピロールの導入による金属配位環境の変化 

 

図 2. (a)1-Pd2の合成、 (b)ESRスペクトル

および(c)スピン密度図(UB3LYP法) 
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