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2 成分化によるサリチリデンアニリン結晶の構造・機能制御 

（北大院理 1・北大創成 2）○久木野 愛 1、内藤 俊雄 1,2、稲辺 保 1 

 

【序】サリチルアルデヒドとアニリンの縮合反応によって生成するサリチリデンアニリン（SA）

誘導体の結晶は、可逆的な分子内水素移動による異性化でサーモクロミズムあるいはフォトクロ

ミズムを示すことが知られている（Scheme 1,2）。どちらの挙動を示すかは SA のコンフォメーシ

ョンとパッキングの違いに依存している。サーモクロミック結晶では分子は平面性であり、3.5Å

程度の短い分子間距離により並進対称で積層するのが特徴である。一方、フォトクロミック結晶

では分子は非平面性であり、サーモクロミック結晶のような並進対称の積層ではない。そして、

ペダルモーションを許すために分子間距離が比較的開いているのが特徴である。これまで多くの

SA 誘導体の結晶が知られているが、同一化合物が多形によってサーモクロミズムとフォトクロミ

ズムを示す例はほとんどなく、単一成分のみで結晶構造およびクロミズムの挙動を制御すること

は困難である。しかし結晶を２成分にすると、第２成分の選択による構造の制御はより容易にな

ると考えられ、本研究では SA 結晶の２成分化による構造と機能の制御および系統的な制御条件

を探ることを目的とした。 

 

 

 

enol                   cis-keto           enol                   trans-keto  

Scheme 1 SA のサーモクロミズム     Scheme 2 SA のフォトクロミズム 

 

【実験と結果】salicylaldehyde と 3-carboxyaniline をメタノール中で加熱還流することにより、

N-salicylidene-3-carboxyaniline を合成した。この SA に対する第２成分としてピリジン誘導体

を中心とした塩基を用いて結晶化を試みたところ、２種の２成分結晶を得た。単成分結晶ととも

にそれぞれの結晶についてＸ線構造解析を行い、また、クロミズムの挙動について調べた。 

 Fig. 1 に単成分結晶の ORTEP 図を示す。室温で橙色針状結晶であった。carboxy 基どうしが

paired hydrogen bond でつながった二量体が b 軸方向に並進対称で積層していた。すなわちサー

モクロミック結晶に特有のパッキングとなっており、実際、この結晶はサーモクロミズムを示し

た。 

Fig. 2 に 4-phenylpyridine との２成分結晶の ORTEP 図を示す。室温で橙色塊状結晶であった。

SA と 4-phenylpyridine が O－H…N 分子間水素結合を形成しているが、プロトン移動は起こら

ず両成分ともに中性であった。この pair が a 軸方向に並進対称で積層しており、この結晶もサー

モクロミズムを示した。 
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 Fig. 1 単成分結晶        Fig. 2 4-phenylpyridine との２成分結晶 

 

 Fig. 3 に 4-methylpyridine との２成分結晶の ORTEP 図を示す。室温で黄色板状結晶であった。

SA と 4-methylpyridine が分子間水素結合を形成しているが、やはりプロトン移動は起こってい

ない。ac 面の投影図から分かるように（Fig. 3-a)、第２成分との結合領域が右にある SA 分子と

左にある SA 分子が交互積層しており、また、SA 分子はよりねじれたコンフォメーションであっ

た。この結晶はサーモクロミズムを示さず、紫外光の照射によってのみ色の変化を示すフォトク

ロミック結晶であった。 
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Fig. 3 4-methylpyridine との２成分結晶 

(a) ac 面の投影図 (b) 分子の長軸方向からの投影図 

 

今回得られた２種の結晶はそれぞれ異なるクロミズムを示し、２成分化が構造・機能の制御に

有効であることが示された。しかし、酸－塩基反応で得られる２成分結晶の数が少なく、第２成

分の種類とクロミズムの挙動の明確な相関はわかっていない。現在は、同一 SA 誘導体からより

多種の２成分結晶を作成するため、SA と第２成分をイオン化させた系による２成分結晶作成を試

みている。当日、これらの結果も含めて詳細を報告する予定である。 


