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【緒言】 フラーレンやカーボンナノチューブは炭素共役系で構築された非平面の構造体で

あり，曲面状の共役系化合物の構造での置換基効果の電子的な伝達に興味が持たれる。その

研究の一環として，昨年の本年会で，平面の構造体であるベンゼン，ナフタレン，アントラ

セン，フェナントレンの１位のメチルカチオンでのヒドリド移動反応のエネルギー（ΔE）に

対する置換基効果解析結果を報告した。これらの結果から，(1)多環芳香族化合物では，誘起

効果と共鳴効果パラメーターσi,σπ
+，σπ

-の置換基定数を用いた LSFE 式（ΔE=ρiσi＋ρπ

+σπ
+＋ρπ

-σπ
-）のみが立体障害のない，あるいは小さい位置でよい相関を与える。(2)カチ

オンと同じ環の置換体（3 および 4 置換体）の反応定数ρi値は縮合環が増えるほど絶対値が

小さくなる。 (3) カチオンと同じ環の置換体（3および 4 置換体）の反応定数ρi値は他の縮

合環置換体の値より大きい。しかしながら，反応中心から遠い置換位置のρi値が必ずしも小

さな値にはならない。(4) ρπ
+値は同じ環の置換では共鳴可能な位置での絶対値が大きい，

などがわかった。結果(2)，(3)より縮合した環が置換基効果に影響していることから，本研

究では４つのベンゼン環が縮合したいろんな構造での置換基効果解析を行い，縮合の仕方に

よる置換基効果への影響を調べたので報告する。 
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【方法】及び【結果】 研究には，図に示したベンゼン環が４つ縮合したテトラセン，テト

ラフェン，クリセン，ピレン，トリフェニレン，ベンゾ[c]フェナントレンの１位のメチルカ

チオンに対する置換基効果を NMe2, NH2, OCH3, CH3, F, , Cl, CF3, CN, NO2置換体のヒドリド移

動の平衡反応を用いて評価した（3-メチルクリセン VI は３位のメチルカチオンに対する置換

基効果である）。すべての構造の最適化エネルギーは Gaussian09 プログラムを用いて，

B3LYP/6-31G*レベルで計算した。構造上，隣接する水素原子との立体障害が大きい置換位置

は解析から除外した。例えば，クリセン構造(III)の場合，4, 5, 10, 11位である。また，反応中

心と隣接する 2,12位も除外している。 

 説明を容易にするために便宜的に反応中心があるベンゼン環をＡ環としてＡ環に接する環



をＢ環，Ｂ環に接する環をＣ環と呼びことに

する。 

 すべての四環縮合ベンゼンについて，図に

示したような非常に良い直線相関が LSFE 式解

析で得られた。 

 表に系Ｉから VIの解析結果を示した。系Ⅰ

からⅦのすべての解析結果から，(1) Ａ環の

反応定数ρi値は他の縮合環置換体の値より大

きく，そしてＡ環の反応定数ρi値は反応中心

と縮合した環との位置関係によって変化して

いる。(2)ρπ
+値はＡ環の共役可能な位置での

値が大きく，置換基の位置が反応中心から離

れると小さくなる。(3)どの置換位置においてもρπ
+値はρπ

-値より大きい。(4)ρπ
-値におい

ては環の変動が小さい。これらの結果を要約すると，反応中心と置換基の位置が近いほどρi

値は大きく，反応中心と共役可能な位置ではρπ
+値が大きくなる。詳細については当日発表

する。 

 


