
図1 TCNQの配座異性体(EQ0,EQ1)とEQ0の周囲の遷移構造(TS) 
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[序] TCNQは、導電性電荷移動錯体 TTF(Tetrathiafulvalene)–TCNQ(7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane)を形

成するなど、電子材料を構成する基本分子として重要である。通常 TCNQは、平面構造をとることが知られてい

るが、もしも非平面構造をとるなら、その電子構造も変化し、電荷移動錯体の形成の仕方に大きな変化が及ぶも

のと予想される。最近、GRRM法[1]によって、異性体の自動探索が可能になったので、今回、本研究では、TCNQ

にはどのような立体配座があるか、また、通常の平面構造とその他の立体配座とは、どのような関係にあるのか、

GRRM法を用いて明らかにすることを試みた。 

[方法] 電荷をもたない TCNQの singlet状態について、反応経路自動探索プログラム GRRM11 [2] を使用し、ポ

テンシャルエネルギー計算はMP2/6-31Gレベルを用いて異性体の探索を行った。初期構造は同じレベルで構造最

適化した平面構造(D2h)を用いた。オプションとして LADD[3](非調和下方歪み(ADD)の大きい経路を何番目まで

辿るかの指定)=5、Bond Condition(結合条件を満たす EQ(平衡構造)以外の EQでは、その先の反応経路探索を行

わない設定)を使用した。結合条件としては分子内の結合長が初期構造の 1.1 倍の長さまでを満たすものとした。 

[結果と考察] 平衡構造として初期構造 EQ0 以外に EQ1 が見つかった。図 1 に各 EQ、TS(遷移構造)の構造と最

安定構造(EQ0)を基準とした相対エネルギーを示す。EQ0 は平面分子(D2h)であり、EQ1 では配座異性体(C1)が得

られた。記号 TSn/mの nは、TSの通し番号であり、mは、その TSを介してつながった先の EQの番号を表す。

ただし、DCは解離チャンネルを意味している。TS0/0は、EQ0から末端の２つの C(CN)2基が、それぞれの付け

根の C-C軸の周りで、同じ向きに回りだす経路の TSであり、１回転すると EQ0に戻る。TS2/0は、２つの C(CN)2

基が互いに逆方向に周りだす経路の

TSであり、１回転すると EQ0に戻る。

TS1/1 は、２つの C(CN)2基が面外方

向に回転または変形し、EQ1に至る経

路の TSである。TS3/DCは、CN基を

含む部分が非常に大きく変形して、２

つのC(CN)2がTCNQの六員環から解

離し、C で二重結合する経路の TS で

ある。EQ1への変化や解離する変化の

TS は非常に高いことから、TCNQ の

平面構造は、極めて安定であることが

わかった。 
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