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配位結合ケージに包摂された金属ポルフィリン多量体の 

スピン結合状態 
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【序】 ２枚のパネル分子と３本の柱分子が６個のパラジウム金属を中心として、

配位結合により柱状籠ケージ（図１．参照）へと水溶液中で自己集合することを報

告した。1) この柱状籠ケージ内部は、複数のπスタッキング・ゲストを包摂し得る空

間サイズと疎水的化学環境を持っていて、分子間π相互作用場を提供することができ

る。また、３本の柱分子の長さを選択して包摂空間サイズをコントロールできる。

そこで金属(Cu, Co)
ポルフィリンを１個

または複数個包摂し

た錯合体を得て、電

子スピン共鳴(ESR)
観測を行なった。そ

の結果、包摂金属ポ

ルフィリンの一, 二, 
三量体で、それぞれ

に特徴的なスピン結

合状態が観測された。 
【実験】金属ポルフ

ィリン（または金属アザポルフィリン）パウダーを柱状籠ケージ水溶液（無色透明）

に混合して懸濁液を得る。この懸濁液を室温で１２時間攪拌し、濾過して過剰な金

属ポルフィリンを除き透明な赤色水溶液を得る。この水溶液を極低温(1.5K～103K)
で凍結し、BrukerE500 または JEOL-RE2X 分光器を用いて ESR 測定を行った。

スペクトルシミュレーションは MATLAB 上でサブルーチンパッケージ(Easy Spin) 2)

を用いて行った。 

【結果と考察】銅アザポルフィリン一量体が包摂された場合には平面四配位 Cu2+イ

オンに由来する特徴的な ESR スペクトルを示し、二量体では２個の平面四配位 Cu2+

イオンが強磁性的に結合した三重項状態が、三量体では３個の平面四配位 Cu2+イオ

ンが強磁性的に結合した四重項状態由来のスペクトルが観測された。3)（図.2 参照） 
実際に二量体ESRスペクトルはスピン量子数S=1, gテンソルg=(2.01, 2.01, 2.147),  
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図.1 銅アザポルフィリン包摂ケージ分子 



銅核スピンとの超微細構造テンソルACu = (15.5, 15.5, 107.5) / Gauss、電子スピン・ 
電子スピン相互作用項D = 375 / Gauss, E = 30 / Gauss のパラメータでシミュレー

ション再現出来た。特に半磁場領域に観測された禁制遷移は、等価な２個の銅核ス

ピンに由来する７本線で再現されている。三量体の実測スペクトルも以下のような

ESRパラメータで再現出来た。S=3/2, g = ( 2.01, 2.01, 2.147),  ACu = ( 10.3, 10.3, 
71.7) / Gauss, D = 273 / Gauss, E = 15 / Gauss。特に、Δms = 3の禁制遷移がはっき

りと観測されており、この遷移を再現するために軸対称性からのズレの大きさを示

すE = 15 / Gaussという値が不可欠であった。 
 コバルト(Co2+)ポルフィリンを中心に両側をフリーポルフィリンで挟んだ、サンド

イッチ型三量体包摂ケージ分子も得られた。平面四配位Co2+イオンに由来するESR
スペクトルを示し、Co核スピンI=7/2の特徴的な超微細構造が観測された。そのスペ

クトルは核スピン量子数MI依存性が顕著で、柱状籠ケージ内でのCoポルフィリン分

子の特殊な運動性を暗示している。またCoポルフィリンを中心に両側をCuポルフィ

リンで挟んだサンドイッチ型三量体のESRスペクトルは、以上とは異なったESRス

ペクトルを示し、平面四配位Co2+イオン上の電子スピンと２個の平面四配位Cu2+イ

オン上の電子スピンが相互作用していることを明確に示している。 
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図.2 銅ポルフィリン 二量体（上）, 三量体（下）の スペクトル 
 


