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Cronconaine dyes consisting of a 5-membered oxocarbon skeleton and heterocyclic moieties 

are technologically relevant for many emerging applications, including bioimaging and 

photodetectors, due to their strong near-infrared (NIR) absorption. Among them, croconaine 

dyes bearing chalcogenopyrylium moieties exhibit the NIR absorption property and the 

intermediate open-shell character enhanced by the contribution of diradical forms, including 

oxyallyl structures.1 In this work, we evaluated the absorption property and the open-shell 

characters of dyes with several heterocyclic components to clarify the effect of heterocyclic 

moieties. Compared to thioflavylium-based dyes (CRTF1), thiopyrylium-based dyes (CR1b) 

have larger transition energies and smaller singlet-triplet energy gaps, exhibiting high diradical 

characteristics (Fig.). Thus, the absorption property and the open-shell character of croconaine 

dyes depend on the heterocyclic components. 
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5 員環のオキソカーボン骨格と複素環成分からなるクロコナイン色素は近赤外

（NIR）領域に吸収を示すため，バイオイメージングやフォトディテクターなどへの応

用が期待されている。最近，我々はカルコゲノピリリウム成分をもつ色素が 800 nm

を越える波長域に強い吸収を示し，オキシアリル構造を含むジラジカルの寄与によっ

て中間開殻性を示すことが明らかにした。1) 本研究では，複素環成分が電子遷移や中

間開殻性に及ぼす効果を明らかにするために，種々の複素環を持つ色素を合成して，

それらの吸収特性と開殻性を評価した。 

チオピリリウムからなる色素（CR1b）は，チオ

フラビリウムからなる色素（CRTF1）に比べて短

波長領域に吸収帯が観測された（Fig.）。一方，

SQUID で計測した磁化率の温度依存性から見積

もった CR1b の一重項と三重項状態のエネルギー

差（ΔES-T）は CRTF1 より小さく，CR1bは CRTF1

に比べて高いジラジカル性を示した。このように

複素環成分は色素の遷移エネルギーと中間開殻性

に大きく影響することが明らかとなった。 

 

1) 日本化学会第 102春季年会(2022)，公演番号 C205-3pm. 

 
Fig. Structures of present croconaine 

dyes drawn as their diradical forms.  
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