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【緒言】

有機化合物におけるサーモクロミズムは、結

合の開裂、結合のねじれ、互変異性、電荷移

動相互作用等の要因によって発現し、その性

質を有する化合物は外部刺激応答物質として

期待される [1,2]。トリアリールイミダゾリル

ダイマー誘導体 1 はサーモクロミズムを有す

る代表的な化合物であり、溶液または固体状態において結合開裂により中

性ラジカルを生じることが知られている [2]。一方、中性ラジカル結晶は

単成分での磁性や伝導性等の電子物性の発現という観点から注目されてい

る。このような中性ラジカルとサーモクロミズムとの複合化が結晶中で実

現されれば、外部の熱エネルギーにより不対電子間相互作用と色の二つの因子の制御を可能

とする単成分機能性電子材料の創成が期待される。上述のトリアリールイミダゾリルダイマ

ー誘導体 1 の固体状態におけるサーモクロミズムは融点直前で発現することが知られてお

り、結晶状態において発現したという報告例はない。最近、1,3,5-トリチア-2,4,6-トリアザペ

ンタレニル  (TTTA, 2) の結晶において、

200–300 K での相転移による磁気的双安定性

とサーモクロミズムの発現が報告された

[3,4]。この TTTA 2 以外に結晶状態でサーモ

クロミズムを示す中性ラジカルの明確な報告

例は皆無である。我々の研究グループでは、

新規な安定中性ラジカルの合成を目的として、

フェナレニル骨格を基盤としたラジカル、炭

化水素体 3 および窒素導入体 4 の合成・

単離・結晶化に成功してきた [5,6]。今回、

これらの新規中性ラジカルが溶液状態、特

に窒素導入体 4 では結晶状態においてサ

ーモクロミズムを示すことを見出したので、

その機構を議論する。

【結果】

(i) 炭化水素型フェナレニル 3

炭化水素体 3 はヘキサン溶液、室温下

でピンク色、200 K では青色を呈するサー

モクロミズムを示した。温度可変電子スペ
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Figure 1. 炭化水素型フェナレニル 3 の温度可

変電子スペクトル (4 x 10–4 M、ヘキサン溶液)



クトルにおいて、300 K では 550 nm 付近にモノマー由来の

吸収に帰属される吸収しか観測されないが、温度の低下に伴

い 550–650 nm に新たな幅広い吸収が観測された (Figure 1)。

このことは低温で青色を呈することと整合する。この吸収は

固体状態でも観測されたことから、結晶構造と同様に不対電

子軌道同士が大きく重なり合った平面 π-ダイマー構造を形

成していると考えられる (Figure 2)。従って、このラジカル

のサーモクロミズム機構は、可逆的なπ-ダイマーの形成・解

離により発現することが明らかとなった。一方、固体 (結晶)

状態でのサーモクロミズムは観測されなかった。

(ii) 窒素導入型フェナレニル 4

窒素導入体 4 は溶液状態および結晶状態において低温で無色になるサーモクロミズムを示

し、炭化水素体 3 と全く対照的なサーモクロミズム現象を示した。

ヘキサン溶液において、窒素導入体 4 は

室温下では赤紫色、200 K では無色透明を

呈した。温度可変電子スペクトルにおいて、

450–600 nm のラジカルモノマー由来と考え

られる幅広い吸収が低温下では観測されず、

室温で赤紫色、低温で無色透明を呈するこ

とと整合した (Figure 3)。また、溶液状態の

ESR 測定において、低温下では信号強度が

非常に小さいことから、このラジカルのサ

ーモクロミズム機構はダイマーの形成・解

離により発現することが示唆された。NMR

測定からダイマー構造はラジカル間にσ結合

を有した構造であると推定している。

結晶状態において、窒素導入体 4 は室温では緑色、200 K では無色透明に色が変化する

サーモクロミズムを示した。微結晶状態での ESR や磁化率の測定から明確な相転移が観測

されていないことから、結晶状態におけるラジカル 4 のサーモクロミズムは、相転移によ

る機構である TTTA 2 とは異なる機構により発現していることが示唆された。結晶構造解析

の結果から、π-ダイマー構造とσ結合を有するダイマー構造が熱平衡状態にあることでサー

モクロミズム現象が発現していると現在考えている。
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Figure 2. 炭化水素型フ

ェナレニル  1 の結晶構

造の模式図 [5]
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Figure 3. 窒素導入フェナレニル 4 の温度可変

電子スペクトル (1 x 10–4 M、ヘキサン溶液)


