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Recently, synthesis and isolation of bis-periazulene (cyclohepta[def]fluorene) derivatives 

were reported and these derivatives are shown to exhibit unique electronic structures that are 

different from that of azulene. On the other hand, several directly-linked azulene dimers have 

been reported to exhibit variety of electronic structures depending on the linking position. In 

this study, we investigated the relationship between the linking position and the electronic 

structure of directly-linked bis-periazulene dimer models using quantum chemical calculations. 
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近年、ビス-ペリアズレン（シクロヘプタ[def]フルオレン）誘導体の合成と単離が報

告され、アズレンとは異なる特異な電子構造を示すことが明らかになった 1)。一方、

アズレンを直接繋いだ連結二量体は、その結合位置によって異なる電子構造を示すこ

とが報告されている 2)。ビス-ペリアズレンの基底状態は、閉殻型構造、アズレン骨格

由来の双性イオン型構造に加え、複数の開殻型構造の共鳴混成体として記述されるた

め(Fig. 1)、各構造のバランスは、化学修飾や周囲環境によって大きく変化すると考え

られる。そこで本研究では、ビス-ペリアズレンの種々の連結二量体(Fig. 2)の構造や

電子状態を、量子化学計算を用いて検討した。特に連結位置の違いが、共鳴構造のバ

ランスの変化を通じて、二量体の電荷移動性や開殻性に与える影響を議論した。 

 

Fig.1 Important canonical forms in the resonance structure of bis-periazulene 

 

 
Fig.2 Covalently-linked dimers of bis-periazulene investigated in this study 
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