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背景と目的 

ポリパラフェニレン、ポリチオフェンのような π 共役系化合物の π ラジカルカチオンやカチオン種

は、有機電子デバイスにおける導電性と密接に関係する化学種である。そのため、それらの分子構造、

電子状態の解明や、デバイス特性との関連性を明らかにする研究が基礎化学のみならず材料科学の分

野から広く展開されている。1) 我々はすでに、ベンゼン環がパラ位で結合した環状構造を持つ化合物、

シクロパラフェニレン(CPP)の酸化・還元特性について検討を行い、CPP の酸化電位は CPP のサイズに

大きく依存し、小さな CPP ほど酸化されやすいことを明らかにしている。2)さらに、最近、[8]CPP の

化学酸化による[8]CPP ラジカルカチオンおよびジカチオンの単離・同定に成功している。3) 本研究で

は、CPP 酸化種の特性について理論的検討を行った。 

結果と考察 

DFT 計算（B3LYP/6-31G*）により、中性の[8]CPP、[8]CPP ラジカルカチオン ([8]CPP•+)、およびジ

カチオン([8]CPP2+)の構造最適化を行った (Figure 1)。その結果、いずれの場合でも、D4h 対称を持つ、

ジグザグ型のコンホメーションを有する構造が、最安定構造として求まった。ベンゼン環のなす二面

角は、中性の[8]CPP で 30.8oである一方で、[8]CPP•+、[8]CPP2+では、22.7o、14.0oと２面角が小さくな

っていることが分かった。さらに、結合長の比較を行ったところ、[8]CPP•+、[8]CPP2+では、8CPP に比

べキノジメタン構造の寄与が大きく、特に、その寄与は[8]CPP2+でより顕著であることが分かった。さ

らに、Mulliken 密度解析により、酸化種におけるスピン、電荷について解析した。その結果、いずれ

のカチオン種に置いても、スピン密度、電荷ともにパラフェニレンの分子全体に均等に非局在化して

いることが分かった。これは、ESR および NMR 測定において、等価なスペクトルが観測された実験

事実とよい一致を示していた。 

 

Figure 1. Structure of [8]CPP, [8]CPP radical cation, and [8]CPP dication.  
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