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サーモクロミズムは温度の変化に伴い物質の色が可逆的に変化する現象で，有機物

であるか無機物であるかを問わず，多くの物質で発現することが知られている．有機

化合物ではプロトンの移動や分子内付加環化反応等により発現するサーモクロミズ

ムが良く知られており，分子内に水素結合や分子内付加環化反応が可能な分子構造を

とる場合が多い． 
 1,2,4,5-テトラジン（s-テトラジン）のパラ位に

2 つのベンゼン環を持つ表題化合物（3,6-ジフェ

ニル-1,2,4,5-テトラジン）は，3 つのベンゼン環が

直鎖上につながった p-ターフェニルに良く似た

分子構造を持つ（Fig. 1）．隣り合う環のオルト位

の水素原子間反発がないため，ジフェニルテトラ

ジンは平面配座が非常に安定であり，これは量子化学計算からも支持される．このジ

フェニルテトラジンの結晶は，室温で濃い紫色を呈する．この紫色は s-テトラジンや

両端のフェニル基がピリジル基の化合物でも見られ，基本的に分子中央のテトラジン

構造が示す色である．ジフェニルテトラジンの結晶の温度を上げてもこの紫色は変化

しない．一方，冷却して液体窒素温度にすると，この結晶の色は紫色ではなく鮮やか

な橙色に変わることを我々は見出した．この低温でのサーモクロミズムはエタノール

溶液中や p-ターフェニルとの固溶体中では見られず，単一分子ではサーモクロミズム

は示さない．この結果は分子構造とも符合し，このサーモクロミズムの発現機構が他

の有機分子の場合とは異なることを示唆する．これらのことから，ジフェニルテトラ

ジン結晶の低温におけるサーモクロミズムは結晶中における分子間力に主に起因す

ると考えられる．本研究では，ジフェニルテトラジン結晶のサーモクロミズムの発現

機構について検討を行った． 
ジフェニルテトラジン結晶の色の温度変化を調べるため，温度計とヒーターを装着

した銅基板にアセトン溶媒中から成長させた単結晶を真空グリスで貼り付けたもの

を用意した．ジフェニルテトラジン結晶が呈する色は，室温付近で濃い紫色であるが，

温度を下げるとともに明るい紫色に変わり，100 K 付近では明るい橙色に変わる．液

体窒素温度から昇温させると徐々に明るい橙色から濃い紫色への変化が見られ，結晶

の色の温度可逆性が確認された． 
ヘキサン溶媒中（室温）と KBr ペレット（室温，窒素温度）におけるジフェニルテ

トラジンの可視吸光スペクトルを測定した．ヘキサン溶媒中の可視吸光スペクトルを

Fig. 1 3,6-ジフェニル-1,2,4,5-テトラジン

の分子構造． 
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Fig. 4 3,6-ジフェニル-1,2,4,5-テトラジ

ンの可視吸光スペクトル． 

Fig. 2 に示す．500 nm から 600 nm に広がる吸収が見られた．これはテトラジン環に

局在化した n-π*遷移（Fig. 3）によるもので，ジフェニルテトラジン分子の紫色発色

の原因である． 

 
 
次に，KBr ペレットの可視吸光スペクトルを

Fig. 4 に示す．室温では，ヘキサン溶媒中の吸光

スペクトルと同様，560 nm と 580 nm を極大と

するピークが見られた．赤外側吸収端も 600 nm
でほぼ一致する．一方，窒素温度における吸光

スペクトルでは，2 つのピークははっきりと分離

し，赤外吸収端は若干紫外側にシフトした．こ

の吸収端のシフトはジフェニルテトラジンのサ

ーモクロミズムに関与していると考えられるが，

このシフト量だけでは紫色から橙色への変化を

説明することができない． 
討論会では，詳細な量子化学計算の結果や，

この結晶の相状態・構造も含めて議論する予定

である． 
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Fig. 2 ヘキサン溶媒中の 3,6-ジフェニル

-1,2,4,5-テトラジンの可視吸光スペクトル． 
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Fig. 3 3,6-ジフェニル-1,2,4,5-テト

ラジンの分子軌道． 
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