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Synthesis and isolation of bis-periazulene (cyclohepta[def]fluorene) derivatives were reported, 

and their unique open-shell electronic structures were revealed. On the other hand, the synthesis 

and isolation of several directly linked azulene dimers showing unique linking-position-

dependent electronic structures and properties were reported. In this regard, directly linked dimers 

of bis-periazulene can be attractive candidates for novel stimuli-responsive open-shell molecular 

systems with tunable electronic properties. Here, we theoretically investigated the geometric 

features and electronic structures of several dimers of bis-periazulene in the anionic and cationic 

states 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)。この系では、

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(Fig. 1)、外部環境の変化に敏感であると考えられる。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から、

有機電界効果トランジスタへの応用が注目されている 2)。一部の二量体では七員環の特

性を活かし、pH によって可視光領域で可逆的な吸収波長の変化を示すことも報告され

ている。3) 

そこで本研究では、新たな刺激応答性開殻分子系の候補としてビス-ペリアズレンの

種々の連結二量体に着目した。二量体のアニオン、カチオン状態の構造や電子状態を量

子化学計算により検討し、連結位置と各状態での主要な共鳴構造の関係を解析すること

で、電子状態を制御する因子について議論した。 

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