
 

 反芳香族分子の近接積層による高密度共役 

忍久保 洋（名大院工） 

結晶中で π共役化合物が積層した構造をとることがある。いわゆる π–πスタッキングと呼ばれる分子
集積構造であるが、その積層の面間距離は一般に 3.4 Å程度である。これをさらに接近させた状態を実
現することは可能であろうか？さらに、超近接積層状態において分子間に渡る電子の非局在化＝分子間

共役を実現することは可能であろうか？ 
反芳香族化合物であるシクロブタジエンを近接して積層させると、三次元芳香族性が発現することが

理論計算から予言されている 1。しかし、反芳香族化合物の合成が困難である

ため、この概念は実験的には証明されていなかった。そこで、我々は反芳香族

ポルフィリン類縁体であるノルコロールニッケル錯体を積層させることを企て

た。ノルコロールニッケル錯体は、明確な反芳香族性をもちながらも、水や空

気に対しても十分な安定性を示すので、様々な誘導体を合成可能である。 
架橋二量体 1やシクロファン 2を合成したところ、これらは結晶中で 3 Åにも迫る近接した積層距離
を示した 2。さらに、積層したノルコロールはその単量体とは異なる電子状態を示し、1では反芳香族性
が低下し、2は弱い芳香族性を示した。シクロファン 3では、積層距離が広がったものの、極めて珍し
いほぼ正対した積層構造を示した 3。3は、この構造において明確な芳香族性を示すことが明らかになっ
た。興味深いことに、シクロファン 2の磁場印加下で生じる電流を可視化すると、各π電子系における
環電流だけでなく、積層したノルコロール分子間に空間を介した電流が生じることがわかった。 
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