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研究成果概要 

AlIIICl−(Pc2−)、GaIIICl−(Pc2−)を(Bu4N+)Br−の存在下、o-ジクロロベ

ンゼン中で、過剰量のナトリウムフルオレノンケチル Na+(Fl=O•−)で還

元したところ、(Bu4N+)2[MIII(HFl−O−)(Pc•3−)]•−(Br−)·1.5C6H4Cl2 (M = 

Al (1) and Ga (2))を得た。UV-Vis-NIR スペクトルを測定したところ、

1000 nm 付近の強い吸収と Q 帯、Soret 帯のブルーシフトといった

Pc•3−に特徴的なスペクトルが観測され、これらの塩に Pc•3−が含まれ

ていることを示している。また、赤外スペクトルを測定したところ、

Na+(Fl=O•−)で観測された C=O 伸縮モードに帰属されるバンドが、1

と 2では観測されなかった。X線構造解析の結果、HFl−O−の酸素原

子が金属イオンに配位していることが分かった。また、HFl−O−の酸素

原子がフルオレノン平面から面外に位置し、C−O 結合長がフルオレ

ノンやフルオレノンケチルの C−O 結合長よりも長いことが分かった。

そ こ で 、 UM11/6-31+G(d,p) レ ベ ル で 二 重 項 状 態 の

[AlIII(HFl−O−)(Pc•3−)]•− 、 一 重 項 状 態 と 三 重 項 状 態 の

[AlIII(Fl=O•−)(Pc•3−)]2•−の構造最適化を行ったところ、二重項状態の

[AlIII(HFl−O−)(Pc•3−)]•−が実験結果を再現し、スピン密度は Pc•3−に局

在していることを明らかにした。 
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