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ab initio 法によるベンゼン三量体カチオンの理論的研究 
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【緒言】 これらの報告はあるものの、これまでのところ

ベンゼン三量体カチオンの詳細な最安定構造

は完全には決定されていない。 
ベンゼンクラスターはπ-π相互作用を含む

最も基本的な系であり、実験・理論両面から多

くの研究が行われてきた。これまでにベンゼン

中性分子の二量体・三量体はそれぞれ最安定構

造が知られており、二量体に関してはカチオン

の最安定構造も知られている(図 1)。 

本研究ではベンゼン三量体カチオンについ

て ab initio 計算を系統的に行ったので発表す

る。 
 
【研究手法】  

 ベンゼン三量体カチオンの構造最適化にお

いて対称性の高い初期構造（図 3）から出発し、

徐々に対称性を落としていきながら安定構造

を探索した。 
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3: 本研究の(Bz)3+構造最適化における初
た最安定構造

れている結果
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する。孤立気相条件下ではベンゼンクラスター

はエネルギー的に最安定な構造をとると考え

られるので実験から得られる情報を計算結果

と照合すればよい。実験から得られている IR
スペクトル、励起スペクトルと比較することで

計算によって系統的に探索した安定構造が最

安定構造であることを確認する。 
構造最適化および振動解析はMP2/6-31Gで

行った。 
 
【結果と考察】 
 π型(C2v 対称)を初期構造として構造最適化

を行うと、Cs 対称でサンドイッチ型構造とな

った。このことからπ型構造は最安定構造では

ないと考えられる。Mulliken 電荷分布を見る

と真中のベンゼンともう１つのベンゼンにほ

ぼ 0.5 ずつ電荷が分布し、残りの 1 つのベンゼ

ンには電荷がほとんど分布していなかった（図

4）。このことはサンドイッチ型構造では電荷共

鳴が起きていることを示唆している。また、遷

移状態である C2v 対称の構造とのエネルギー

差は小さく、ダイマーイオンコアスイッチング

が起きていることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
サンドイッチ型

対称性を落として

がもっともエネルギー的に安定となった。しか

し、π型から変形したサンドイッチ型構造と比

較すると 10 kcal/molほどエネルギーが高かっ

た。また、サンドイッチ型を初期構造とする

Cs 対称の構造はダイマーイオンコアを持たな

かった。π型を初期構造とするサンドイッチ型

構造とは別の安定構造になったものと考えら

れる。 
 三角形(D3h 対称)を初期構造とする構造はπ

型から変形したサンドイッチ型構造と同程度

のエネルギーとなった。Mulliken 電荷分布か

ら３つのベンゼン環は等価であり、ダイマーイ

オンコアは形成されていないことが示唆され

た（図 5）。 
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図 5:ベンゼン三量体カチオンの三角形構造の

模式図。電荷が 3 つのベンゼン環に非局在して

いる。 
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