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【序論】 
 シクロパラフェニレン(CPP)はベンゼン環がリング状に繋がった共役系分子であり、アーム
チェア型のカーボンナノチューブ（carbon nanotube: CNT）の部分構造である。近年、Taubert
ら[1]や鳥海、内山ら[2]は NICS計算を用いた CPPの面内芳香族性の解析から、中性種の CPP
は面内芳香族性を持たないが、ジカチオン種やジアニオン種は面内芳香族性を有するという
興味深い性質を報告している。そこで我々はこの CPPの芳香族性について、トポロジカル共
鳴エネルギー（topological resonance energy: TRE）[3]と符号付きケクレ構造の代数和（algebraic 
structure count: ASC）[4]、HOMO-LUMO gap（ヒュッケル MOレベル）を用い、トポロジー
的な観点から検討を行った。 
 

【計算】 
 TRE はヒュッケルπ電子エネルギーとそれに対応する参照構造のπ電子エネルギーの差で
あり、値が正の場合は芳香族的、負の場合は反芳香族的、0 の場合は非芳香族的となる。な
お、異なるサイズの分子を比較する為に、指標としてはπ電子一個あたりの TREである REPE 
(resonance energy per electron)を用いた。 
 ASCとは、符号をつけたケクレ構造の代数和であり、分子の化学反応性や安定性の目安と
なるものである。ケクレ構造の符号は次の様に決定される。任意のケクレ構造に対して正ま
たは負の符号をつけた際、奇数個の二重結合を環状に動かす事によって得られるケクレ構造
を同符号、それ以外のケクレ構造を異符号とする。こうして得られた正、負、それぞれのケ
クレ構造の数を K(+)、K(-)とした時、ASCは|K(+)-K(-)|で定義される。なお、ベンゼノイド系
において ASCの絶対値は特性多項式の定数項の二乗に等しい。 
 計算対象としては、6員環の数 [n] が 2～10までの CPPを用いた他、比較のためオリゴパ
ラフェニレン(OPP)、およびジグザグ型 CNT の部分構造であるシクロメタフェニレン(CMP)
も同様に計算を行った（図 1）。 

 
図 1. CPP, OPP, CMPの構造 



【結果】 

   
図 2. [n]CPPと[n]OPPの HOMO（青）及び LUMO（赤）のエネルギー準位 

（簡略のためクーロン積分は省略して表記） 

 nが 4～8までの[n]CPPと[n]OPPの HOMO及び LUMO エネルギー準位を図 2に示す。こ
れから分かる様に CPPの HOMO-LUMO gapは nの値によらず常に等しくなる(0.828 |β|)が、
OPPの HOMO-LUMO gapは nの増加と共に単調に減少していき、0.828 |β|付近に収束する。
なお、CMPについては CPPと同様の結果が得られた(1.236 |β|)。 
 次に CPP、OPP及び CMPの
REPEの結果を図 3に示す。中
性種の場合、CPP、OPP 及び
CMPの REPEは 6員環の数[n]
に関わらず常に正である。こ
の事から CPP、OPP及び CMP
は芳香族的である。これは、
Clar’s Theory [5]に基づく分類
では各々全て fully-benzenoid
となる事からも予想できる。
しかし、REPE の[n]依存性は
CPPと OPP、CMPで異なると 

 
図 3. CPP, OPP, CMPの REPE

いう結果が得られた。[n]の増加に対して CPP の REPE は単調に増大するのに対し、OPP と
CMPの REPEは単調に減少する。ただし、[n]が 6以上では両者ともほぼ一定となる。さらに
ASCの計算より、CPPは ASC=SC-2となり、OPPと CMPが ASC=SCとなる事が分かった。
これらの事から、この[n]依存性の違いが、CPPのみが 4nの conjugated circuitを持つために生
じたものである事が分かる。 
 CPP、OPP及び CMPのジカチオン種、ジアニオン種の REPEは、中性種の REPEより大き
く低下するものの、6員環の数が 3以上の場合、常に正となる。この事から CPP、OPP、及び
CMPのジカチオン種、ジアニオン種も、中性種と同様に芳香族的である事が分かった。 
 さらに、カイラル型 CNTの部分構造となるリング状共役分子やシクロパラフェニレンアセ
チレンについても検討を行った結果、CPP と同様の芳香族性を示すものが存在する事が分か
った。より詳しい結果については当日報告する。 
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