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単環状ボロンクラスターの三重項芳香族性 

(明治薬大) 溝口則幸 

 

序 スピン三重項状態のアヌレンの芳香族性/反芳香族性は一重項状態におけるそれとは逆転

したものになっている。つまり、スピン三重項状態のアヌレンでは(4n)π 電子系が芳香族となり、

(4n+2)π 電子系が反芳香族になる。1),2)このスピン三重項状態の芳香族性/反芳香族性の関係の逆

転は面外 π 電子だけでなく、面内 π 電子（対称性からはσ電子である）も持つボロンクラスタ

ーの場合にも起こるのであろうか。ここでは、単環状ボロンクラスターB4n+2について、この問題

を調べた。 

 

面外π電子数と面内π電子数 単環状ボロンクラスターの面外π分子軌道と面内π分子軌道の

HMO エネルギーは Frost ダイアグラムにより求めることができる。3) 図１に B6と B10の例を示

す。B6 の 6 個の電子をこの分子軌道に配置すると、面外π電子数と面内π電子数はそれぞれ 4
個と 2 個となる。このうち 2 個の面外π電子は同じスピンを持ち、二重に縮退している HOMO
を占める。それゆえ、電子数から、スピン三重項状態 B6は面外π電子については、三重項π芳香

族であり、面内π電子についてはσ 芳香族であることがわかる。三重項状態 B10の面外π電子数

と面内π電子数はそれぞれ 6 個と 4 個である。4 個の面内π電子のうち二重に縮退している

HOMO を占める 2 個の面内π電子が同じスピンを持ち、三重項σ芳香族性を示し、面外π電子に

ついてはπ芳香族である。 表１にそのほかの三重項単環状ボロンクラスターB4n+2 の面外π電

子数 N、面内π電子数、SOMO の種類を示した。したがって、電子数からは、三重項単環状ボ

ロンクラスターB4n+2（n＝1,3,5）は、三重項π芳香族かつσ 芳香族（二重芳香族）であり、B4n+2

（n＝2,4,6）は、π芳香族かつ三重項σ 芳香族（二重芳香族）である。 
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図１ 三重項単環状ボロンクラスターB6と B10の電子配置 

a)  面外π 分子軌道、b) 面内π 分子軌道 
 

三重項芳香族性 DFT B3LYP 法(6-31G(d))を用いて、三重項単環状ボロンクラスターB4n+2 
(n=1～6)の最適化構造を求めた。B6と B10の構造を図２に示す。三重項単環状ボロンクラスター



B4n+2 (n=1～6)のそれぞれの最適化構造は単一の距離の結合を持つ。したがって、結合距離交替

を芳香族性の指標とすれば、三重項単環状ボロンクラスターB4n+2 (n=1～6)は芳香族性を持つと

言える。以前に報告したように、単環状ボロンクラスターB4n+2(n=1～6)の一重項状態の幾何学的

構造は顕著な結合距離交替を持つ。3) 
 

 面外π電子

数 
面内π電子

数 
SOMO の 
種類 

結合距離 
交替 

NICS(0) 

B6、 4 2 πout 無 -44.2 
B10 6 4 πin 無 -27.2 
B14 8 6 πout 無 -22.9 
B18 10 8 πin 無 -20.8 
B22 12 10 πout 無 -20.1 
B26 14 12 πin 無 -19.6 

 
表１ 三重項単環状ボロンクラスターB4n+2の面外π電子数、 
面内π電子数、SOMO の種類、結合距離交替の有無、NICS(0) 
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図 2 三重項単環状ボロンクラスターB6と B10の最適化構造 
 
次に磁性に基づく芳香族性の優れた指標の一つであるNICS値を求めた。これを表１に示した。

この結果から、サイズによらず、いずれのクラスターB4n+2 (n=1～6)の NICS 値の符号はマイナ

スである。つまり、NICS 値からも三重項 B4n+2は芳香族であることがわかる。 
 

結論 面外π電子数と面内π電子数から、三重項単環状ボロンクラスターB4n+2（n＝1,3,5）は、

三重項π芳香族かつσ 芳香族（二重芳香族）であり、B4n+2（n＝2,4,6）は、π芳香族かつ三重項σ 芳
香族（二重芳香族）である。このことは結合距離交替の有無と NICS 値の指標からも確かめられ

た。単環状ボロンクラスターの場合には、面外π電子と面内π電子はそれぞれ独立に、一重項状

態のときとは逆転した 4n+2/4n 則が成り立つことを明らかにした。 
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