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研究成果概要 

 直交するπ電子系を融合すると、π共役のねじれが生じる。そのようなπ共役分子のト

ポロジーの変化は、新たな物性発現の可能性から興味深い。シクロパラフェニレン（CPP）

は放射状に広がった面内π軌道を持つことから、平面状のπ共役分子と融合することで、

Möbiusトポロジーなどの捻じれ分子の合成について検討した。 

CPPにアルケン、あるいはオ

ルトフェニレンを1、及び2分子

挿入させた1、2の合成に成功し

た（Figure 1）。結晶状態におい

て、1, 2ともにパラフェニレンの

回転は抑制されており、1のπ平

面がMöbiusトポロジーを持って

いることを明らかにした。一方、

2は2回捻じれ構造を取り得るが、

結晶中では捩じれを持たない構

造であることが分かった。 

DFT計算(B3LYP/6-31G*)によ

り得られた1の最安定構造は、単

結晶構造解析で得られた構造と良い一致を示した。さらに、HOMO/LUMOエネルギーのサ

イズ依存性を見たところ、1はCPPと同じく、環サイズが小さくなるとHOMOが上昇、LUMO

が低下し、HOMO-LUMOギャップが狭くなる一方で、2ではその逆の傾向が見られた。これ

は、1はCPPと同様に十分に環内で共役しているのに対し、2では十分に共役できていないた

めであると考えられる。さらに、1がCPPと同様に環サイズが小さいほどHOMO-LUMOギャ

ップが狭い興味深い分子であることを実験的に明らかにした。 
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Figure 1. Synthesis of alkene-inserted [N]CPPs.
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