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研究成果の概要（和文）：相原のグラフ理論をさまざまな環状共役系に適用し、芳香族性と環電

流反磁性に関わる一連の問題を解決した。まず、環電流磁化率から芳香族安定化エネルギーに

相当するエネルギー量が導かれることから、任意の分子の環状共役に伴う芳香族性が一義的に

定義できることを示し、芳香族性は多次元的な量とする俗説を否定した。次いで、特徴的な環

状共役系である多環式芳香族炭化水素、ヘテロ環化合物、メビウス型ポルフィリン、反芳香族

アヌレン積層二量体などの環電流と芳香族性の関係を解明した。 
 
研究成果の概要（英文）：Aihara’s chemical graph theory was applied to a variety of cyclic 
conjugated systems to solve problems associated with their aromaticity and ring-current 
diamagnetism. We first showed that a kind of aromatic stabilization energy can be derived 
from the ring-current diamagnetic susceptibility and established that aromaticity is a 
one-dimensional physical quantity in nature. We then elucidated possible relationships 
between aromaticity and ring-current diamagnetism in such polycyclic π-systems as 
polycyclic aromatic hydrocarbons, heterocycles, Moebius-type expanded porphyrins, and 
stacked-ring dimers of antiaromatic annulenes. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、環状共役系の反磁性環電流に関する
諸物性を芳香族性の指標として用いる風潮

がある。しかし、芳香族性は本来、環状共役
に伴うエネルギー的安定化と関係した量で
あり、それとは直接関係しない磁気的性質に
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もとづく芳香族性の推定にはおのずと限界
があり、このような限界を理論的に解明する
ことは非常に重要であると考えた。 
 
２．研究の目的 
 現在流布している環状共役化合物の芳香
族性の磁気的判定基準の限界を理論的に明
らかにし、種々の環状共役化合物や拡張ポル
フィリン類など、特徴的な環状共役系をもつ
分子の芳香族性と反磁性の関係を解明して、
芳香族性の統一的解釈を目指す。多くの研究
者は、芳香族性を、判定方法によって異なる
多次元的な性質と見なして、その首尾一貫し
た解釈の可能性を否定している。本研究では
このような考え方の問題点も明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 相原らのグラフ理論にもとづく芳香族性
理論と環電流理論を展開して、ロジック（論
理）にウェイトを置いた環電流磁化率や芳香
族性の理論的解析を試み、代表的な環状共役
分子（多環式共役炭化水素、複素環化合物、
メビウス型拡張ポルフィリン類、反芳香族ア
ヌレンの積層二量体など）の磁気的諸現象
（環電流、反磁性磁化率、化学シフト、NICS
など）と芳香族安定化エネルギーとの関係を
解明する。 
 
４．研究成果 
 本研究での主な成果を下に記す。個々の研
究成果と関連する発表論文（雑誌論文）の番
号を［ ］内に記した。 
 
（１）磁気的共鳴エネルギーの物理的意義の
解明［15,16,19,21］ 
 昨今、芳香族性の磁気的基準が用いられ
ることが多いが、芳香族性のエネルギー的
基準との整合性がしばしば問題になる。相
原による反磁性磁化率のグラフ理論的定式
化によると、環電流に由来する反磁性磁化
率（環電流磁化率）は個々のサーキット 
(circuit) からの寄与の和として表すこと
ができる。サーキットとは共役系内でたど
りうるあらゆる環状経路を指す。磁化率の
個々のサーキットからの寄与は、そのサー
キットに由来する安定化エネルギー（サー
キット共鳴エネルギー）とそのサーキット
の面積の二乗に比例する。このことから、
環電流と関わる反磁性は、π電子が個々の
サーキットを巡ることにより獲得する安定
化エネルギーと関係することが分かる。 
 相原は2006年に、ベンゼン、ナフタレン、
ピレン、コロネンなど、一連の多環式芳香
族 炭 化 水 素  (Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbon, PAH）について、個々のサー
キットに由来する安定化エネルギーの総和
と分子全体のトポロジー的共鳴エネルギー

（Topological Resonance Energy, TRE）と
の間に非常に良好な直線関係があることを
見出した［J. Aihara, J. Am. Chem. Soc., 
2006, 128, 2873-2879］。この相関にもと
づいて、個々のサーキットに由来する安定
化エネルギーの総和を磁気的共鳴エネルギ
ー（Magnetic Resonance Energy, MRE）と
よぶ。この相関は、ピロール、ピリジン、
インドール、ポルフィリンのようなヘテロ
環化合物についても認められた。 
 PAH の閉殻分子イオンの MRE について、同
様の相関があるかどうかを調べたところ、
正の TRE をもつ分子イオンでは中性分子と
同様の良好な相関が認められた。しかし、
負の TRE をもつ分子イオンでは、MRE は系統
的に TRE より小さくなった。これは磁場の
影響下で、常磁性サーキットの寄与が強調
されることを反映している。 
 下の図は、40 個の PAH（白丸）と 30 個
のヘテロ環化合物（黒丸）に対する TRE と
MRE の相関である［15］。 
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 広範囲の環状共役系に対して、環電流磁化
率から誘導した芳香族安定化エネルギー
（MRE）が本来の芳香族安定化エネルギー 
(TRE) との間に良好な相関があるという発
見は、芳香族性が一義的に定義できることを
決定的に示す証拠となり、芳香族性がその判
定方法に依存する多次元の量であるとする
従来の説を退ける決定的な材料となった。な
お、環電流による反磁性磁化率自体はトポロ
ジ−的共鳴エネルギ−との間によい相関は認
められない。 
 
（２）結合共鳴エネルギーと金クラスターの
安定性［13,16,18,20］ 
 次いで、相原が以前に定義した結合共鳴エ
ネルギー（Bond Resonance Energy, BRE）が
HOMA 指数（結合交替の程度を指数化したも
の）などと良好な相関があることから、BRE
を多環式共役系の局所的芳香族性指数とし
て利用できることを見出した。 
 多数の３角形の面の組み合わせからなる
球殻状金クラスタ−は、環状構造が複雑なた
め、TRE や MRE の計算が困難である。しか



 

 

し、このような系に対して、BRE が局所的芳
香族性指数としてのみならず、局所的反応性
の指数として利用できることが分かった。各
球殻状金クラスタ−（金フラーレン）内の最
低 BRE の値をその価電子数（6s 電子の総数）
の関数としてプロットしたところ、価電子数
が 2(N+1)2 個のとき最低 BRE の値が極大と
なった。このことから、金フラーレンでは、
球面の自由電子モデルがよく成り立ち、クラ
スタ−内の最小の結合共鳴エネルギーがその
クラスターの速度論的安定性を的確に表現
することが分かる。BRE は、当該結合を共有
するすべてのサーキットに対するサーキッ
ト共鳴エネルギ−を合計することにより近似
的に求められることも分かった。 
 
（３）キノイド化合物の芳香族性と磁性の解
明［3,9,14,17］ 
 ポリアセン分子の２,３位にエキソメチレ
ン基をもつポリアセン-２,３-キノドジメタ
イド類のように、古典的な共鳴構造式が１つ
しか描けず、共役サーキット（conjugated 
circuit）の存在しない環状共役炭化水素で
も、大きな同族体になると、大きな芳香族性
と反磁性環電流を誘起することを見出した。
このことは、大きな擬ベンゼン系炭化水素で
は、非共役サーキットが芳香族性や環電流の
誘起に大きな寄与をすることを意味する。  
 下図にような、p-ポリフェニル-α,ω-キノ
ドジメタイド類でも同様で、複数の共鳴構造
が描けないにもかかわらず、比較的大きな芳
香族性を示し、比較的大きな反磁性環電流を
誘起する。 

 

 
 

p-ポリフェニル-α,ω-キノドジメタイドの例 

 
 また、ペンタレン分子の２つの５員環の間
に大きなポリアセン分子が割り込んだ形の
ジシクロペンタ縮環ポリアセン（s-インダセ
ンの中央のベンゼン環がポリアセン骨格に
置き換わった形の分子）には、芳香族的な共
役サーキットは存在しないが、いずれもかな
り大きな正の TRE をもち、かなり大きな反磁
性環電流を誘起することも分かった。 
 これらの分子は、ポリアセン-2,3-キノドジ
メタイド類の場合と同様に、多数のキノイド
型６員環（非共役サーキット）が芳香族性や
反磁性に大きな寄与をすることを意味する。
これは、従来の PAH に関する研究からは予
想されなかった現象である。 
 

（４）大環状共役系に特有の芳香族性の推
定［10,13］  
 ケクレンやポルフィリンのような大
環状共役系（macrocyclic π-system）に
おいて、π電子が大環状構造を巡ること
により余分の安定性を生じるかどうか
の目安を与える超芳香族安定化エネル
ギ ー (Superaromatic Stabilization 
Energy, SSE）を、環電流磁化率の大環
状サーキットからの寄与から推定する
簡単なグラフ理論的方法を提案した。こ
れにより、相原らが提唱してきた MRE 
の概念を複雑な大環状共役系に適用す
ることが極めて容易になった。  
 
（５）ポルフィリン類の芳香族性の解
析［2,6-8,11-13］  
 ポルフィリン化学では、ポルフィリ
ン分子の芳香族性に大きな寄与をする
と考えられる大環状サーキットを主大
環 状 共 役 経 路 (main macrocyclic 
conjugation pathway) とよんでいる。
この主大環状共役経路は、共役系内で
相対的に大きな BRE をもつπ結合をた
どることによって容易に推定できるこ
とが判明した。近年合成されたメビウ
ス型拡張ポルフィリンに同じ方法を適
用したところ、その大環状構造の芳香
族性および環電流の分布も的確に説明
することができた。しかし、一般のポ
ルフィリン分子の芳香族性は、これま
での通説に反して、大環状サーキット
からより、個々のピロール環からの寄
与が遥かに大きいことが分かった。  
 また、下図［2］に示すように、反芳
香族的な大環状共役系をもつ拡張ポル
フィリンでは、主大環状共役経路と大
環 状 共 役 系 に 沿 っ た 主 環 電 流 経 路 
(main macrocyclic circulation 
pathway) が異なる。このねじれ現象は、
分子全体に誘起される環電流を大環状
共役系に誘起される常磁性環電流と
個々のピロール環に誘起される反磁性
環電流に分割することにより説明する
ことができた。一般に、芳香族的な拡
張ポルフィリンでは両経路は一致する。 
 

 
 これとは別に、分子内で隣接するい
くつかの５員環が縮合したポルフィリ



 

 

ン類の主たる大環状共役経路を予想す
るグラフ理論的方法を導いた。  
 
（６）大きなポリアセン分子の芳香族
性の解明［5］  
 最近の研究によると、ヘキサセンよ
り大きなポリアセン類は閉殻１重項が
不安定になり、ジラジカル１重項が基
底状態となる可能性が大きい。各環に
対する HOMA や NICS の値を計算したと
ころ、このような開殻分子では、２つ
の SOMO (Singly Occupied Molecular 
Orbital) は、芳香族性にほとんど寄与
せず、分子全体が閉殻ジカチオンと類
似の芳香族性を示すことが明らかにな
った。この現象と関連して、大きなポ
リアセン分子の閉殻１重項では、HOMO 
(Highest Occupied Molecular Orbital) 
が反芳香族的で、TRE に対して負の寄
与をする。 
 
（７）反芳香族アヌレン積層二量体の
磁性の解明［4］  
 最近の理論的研究によると、下図の
ように、２個の反芳香族アヌレンの分
子（またはイオン）を上下から接近さ
せ、その上下方向に磁場を加えると、
それぞれのアヌレン分子が相手の分子
を認識した時点で、個々のアヌレン分
子に誘起環電流が常磁性から反磁性に
劇的に変化する。  
 

 
反芳香族アヌレン積層二量体 

 
 このような反芳香族アヌレン積層二
量体に誘起される環電流をグラフ理論
的に解析したところ、この不思議な現
象は、２個の反芳香族アヌレン分子が
接近して生成する二量体（積層二量体、
その共役系の形は多角柱）の側面に多
数の４員環（４角形のサーキット）が
生じ、結果的に芳香族的なサーキット
が多数生成することと関連する。ただ
し、このような積層二量体が形成され
ても、二量体がエネルギー的に安定な
芳香族分子になるわけではない。  
 
（８）結合交替ベンゼンの芳香族性の
解明［1］  
 これまでに発表された多数の理論
的・実験的研究によると、ベンゼン分
子に人為的に結合交替を導入しても、

その芳香族性や環電流の大きさはあま
り変化しない。この現象をグラフ理論
的に解明し、このような現象はベンゼ
ン分子に特に顕著であることを明らか
にした。  
 
 以上のように、本研究では、これま
でに顕在化していた環電流反磁性と芳
香族性に関わる多くの問題を解決した。
相原は定年を過ぎた身であるので、こ
のテーマに関する研究は、これで一応
完結としたい。現在、内外でポルフィ
リン化学の研究が積極的に進められて
おり、ポルフィリン化学者が執筆した
総説などには、相原らの関連論文が引
用されるようになった。  
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