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背景と目的 

ポリパラフェニレンのような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。1) 我々は最近、末端

構造の無いオリゴパラフェニレンのモデル化合物とみなせる、シクロパラフェニレン

（CPP, Figure 1a）の酸化還元特性について検討を進めている。2) 本研究では、最近合成

に成功したサイズの異なる

CPP ラ ジ カ ル カ チ オ ン 

([N]CPP•+, Figure 1b)、ジカチ

オン([N]CPP2+, Figure 1c) の

理論的解析、特にそれらの電

子状態（スピンや電荷の分布）

について検討を行った。3) 

結果と考察 

DFT 計 算

[(U)B3LYP/6-31G*]により求

め た 、 [N]CPP•+ お よ び

[N]CPP2+ (N = 5-12)の最安定

構造を用いてMulliken密度解

析を行った。一例として、

[5]CPPの結果をFigure 2に示

した。その結果、いずれの環サイズの酸化種においても、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。この結果は、ラジカ

ルカチオンではESRで等価な水素に由来するシグナル分裂が観測され、ジカチオンの1H 

NMRではシングレットのピークのみが観測された実験事実を支持するものであった。 
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Figure 1. Structures of a) CPP, b) CPP radical cation, and 
c) CPP dication. 

Figure 2. Calculated a) spin density of [5]CPP•+ and 
charges of b) [5]CPP•+, c) [5]CPP2+. 
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