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研究成果の概要（和文）：光照射により着色し、速やかに自発（熱）消色する高速フォトクロミズムは様々な分
野での応用が期待される。本研究では、通常、高い着色熱安定性で知られるジアリールエテン系の6π電子環状
反応系における着色体の不安定化と自発消色反応の高速化を目的とした。具体的には、分子構造への摂動、着色
閉環体における多環式化合物への置換基導入による分子歪みの誘起等により、着色反応の高速化を実現した。ま
た、高速フォトクロミズムと同一の分子構造をプラットフォームとしたキラル光学特性をスイッチングする分子
システムの開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Fast photochromism systems have been attracting interest for a wide range of
 applications. The acceleration of spontaneous fading reaction in the photochromic diarylethene 
system based on 6-pai electrocyclization reaction was attempted. Modulations in the chemical 
structure especially on the geometry of polycyclic closed- and colored-ring form have successfully 
led to the acceleration of color fading reaction. Several bulky substituents were introduced at the 
both sides of photochromic reactive 6-pai system, leading to a substantial acceleration of color 
fading reaction. A macrocyclic compound was also prepared based on a photochromic tetrathiazole, 
giving a strained colored form having a bicyclic structure with less thermal stability. The 
tetrathiazole platform was applied to chiroptical photoswitches.

研究分野： 光化学

キーワード： 光化学　フォトクロミック反応　環状化合物　立体配座制御

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来、無色体と着色体が双安定として知られるジアリールエテン系化合物において、着色体の熱安定性を下げ
て、自発消色反応を加速することを試みたことに学術的な意義がある。一方、現在、広く利用されているスピロ
ピラン系の化合物よりも光着色性、化学的安定性に優れたジアリールエテン系化合物において高速自発消色を実
現したことにより、サングラス等の調光活性化合物の選択肢を広げたことは、社会的に意義のある成果である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
高速フォトクロミズムは、光照射により生成する異性体 B の

安定性が低く、始状態 A への活性化エネルギーG‡が小さい
場合に起こる（図 1）。高速フォトクロミック分子としては、
古くはスピロナフトピラン、ヘキサアリールビスイミダゾー
ルが活発に研究されている。一方、6π電子環状反応を示すジ
アリールエテン類については、優れた着色性、多彩なスイッ
チング性能にも関わらず、秒オーダーの自発消色は実現され
ていない。ジアリールエテンの光異性体の双安定性は、始状
態 A の芳香族性の低下による相対的不安定化とそれに伴う
G‡の増大に起因する。従って、6π電子環状反応系における
フォトクロミズムの高速化には、A 状態の安定化と B 状態の
不安定化が指針とされる。 
 

２．研究の目的 
優れた着色性能、固体反応性を有する 6π電子環状反応を基盤とした高速フォトクロミズム

の実現を目的とした。特に、着色状態における閉環構造の環ひずみを誘起し、ひずみ解消を駆
動力とした熱開環反応の加速を試みた。 

 
３．研究の方法 
（1）フォトクロミックターアリーレンにおける構成ヘテロ芳香族と置換基効果の検討、（2）テ
トラチアゾールの大環状化によるフォトクロミズムの高速化について検討を行った。 
 
４．研究成果 
（1）フォトクロミックターアリーレンにおける構成ヘテロ芳香族と置換基の効果 

1 の 2 つのチアゾール環をより芳香族安定化エネルギ
ーの高いチオフェンに置換した 2（R1, R2 = Me）において、
閉環体の暗所室温消色反応速度が 70 倍加速することを
報告している。1) これは、図 1、A 状態の相対安定化に
対応している。さらに、ここで、R1、R2 にかさ高い置換
基のフェニル基を導入したところ、k = 0.3 s-1と 2（R1, R2 
= Me）と比較して、さらに 30 万倍加速されることを見出
した。これは、かさ高い置換基の導入により、閉環体 b
構造の多環式構造へ静的かつ動的な歪みを誘起し、閉環
体の相対安定性を低下させていることが期待される。そ
こで、6π電子系両端への置換基導入効果を系統的に評価
した。基本構造として、溶液中においてほぼ 100%の量子
効率で着色する 32)を基本構造として置換基効果を評価し
た。光反応活性炭素上の置換基を Me 基から Ph 基に変換
したところ、70 倍の加速が観測された。さらに、三重結
合を有するエチニルフェニル基やエチニルトリメチルシ
リル（TMS）基を導入したところ、1000 倍以上の消色反
応の加速が得られた。反応点上の置換基のかさ高さを比
較すると、エチニル基に比べて Ph 基の方がよりかさ高い。
一方、エチニル TMS 基を有する 3b において、Ph 基のも
のに対して 20 倍の加速効果が得られたことから、かさ高
い置換基による多環式構造への静的な歪みの誘起よりも、
三重結合の伸縮振動に伴う、多環式構造への動的な歪み
が 3b から 3a への熱開環反応に寄与していることが示唆
された。 
さらに、ターアリーレン系着色体の熱消色反応は一電

子酸化したラジカルカチオン状態で加速されることを見
出している。3)1b は 1 当量の一電子酸化剤の添加により k 
= 0.33 s-1の速度で 1a に開環する。中性状態に対して、2.3 
× 107の加速は、ラジカルカチオン状態において、熱開環
反応の活性化エネルギーが大きく低下することに対応し
ている（図 2）。さらに、化合物 1 のメチル基をフェニル
基で置換することによりラジカルカチオン状態の熱消色
反応が 140 倍加速することを見出した。また、ラジカル
カチオン状態は分子間電荷移動により伝搬するため、触
媒量の酸化剤の添加により、室温において連鎖反応的に
消色反応が進行する。3) 
 

 

図 1. 高速フォトクロミズムの
エネルギーダイアグラム 

 

 
表 1. 化合物 3 の熱消色反応 

R1, R2 k (s-1) 
Me 3.6 × 10-9 
Ph 2.6 × 10-7 

CH2CH2Ph 3.8 × 10-9 
Ξ–Ph 1.3 × 10-6 
Ξ–TMS 5.1 × 10-6 

 

 
図2. ラジカルカチオン状態における
エネルギーダイアグラム 



（2）テトラチアゾールの大環状化によるフォトクロミズムの高速化 
 テトラ(2-フェニル)チアゾール 4a は分子内非共有結合
的相互作用により一回巻きのヘリックス構造を安定立体
配座として形成する。4) 4b の室温熱消色反応半減期は 60
日程度で通常のフォトクロミックターアリーレンと同程
度であった。4a の両末端のフェニル基にアリルオキシ基
を導入し、分子内オレフィンメタセシス反応により連結
し、大環状化合物 5a を合成した。4a と 5a の 1H NMR を
比較したところ、連結部位のフェニル基のプロトンにお
いて環電流効果によるシグナルの高磁場シフト、メチル
基においても対面するチアゾール環由来の環電流効果に
よる高磁場シフトが観察され、分子内での構造固定化が
支持された。閉環体 5b は二環性の化合物であり、多環式
構造への歪み誘起が期待される。4b と 5b において可視
域の光吸収に寄与するπ共役構造はほぼ同様であるのに
対し、吸収スペクトルにおいては、4b の可視域の吸収ピ
ークが 612 nmから 5b において 680 nmと 68 nmもの長波
長シフトが観測された。これは、連結部による多環式π
共役構造への歪み誘起による立体的構造変化を示唆して
いる。実際、5b における熱消色反応は 4b に対して 20 倍
加速した。 
 一方、5a においてらせん反転が抑制されていると仮定
すると、キラリティーを有する。そこで、5b において(R,S)
体と(S,R)体をキラルカラムで分離し、円二色性（CD）測
定を行ったところ、鏡像の CD スペクトルを得た。しか
し、5a への消色反応において、CD シグナルが消失した
ことから、5a においてはらせん反転が抑制されていない
ことが分かった。 
 
（3）テトラチアゾールを基盤とするキラルスイッチング
分子の開発 
熱消色反応の加速と並行して、テトラチアゾールを基

本骨格とするキラルスイッチング材料の開発を進めた。
キラル置換基の導入により、テトラチアゾールのらせん
の巻き方向が制御可能である。キラル光学特性、特に、
円偏光発光（CPL）の光スイッチングを目指して、化合
物 6a、7a の合成を行った。6a において、側鎖基として
導入したフェニルアラニン部位は分子内水素結合の方向
を制御し、らせんの巻き方向を規定し、6a は CD 活性を
示した。また、6π電子環状反応は立体選択的に進行し、
6a の光反応におけるジアステレオ選択性はキラル HPLC
測定から 100%であることが分かった。また、発光性のピ
レン部位は、らせんの巻き方向に従ってキラル配列され、
エキシマー発光に伴う CPL 特性を示す。一方、6b におい
てピレンユニット間の近接は解消され、CPL シグナルは
消失した。 
続いて、6a のピレン部位を Eu(III)錯体で置換した 7a

を合成した。7a の局所錯体構造は光学不活性（ラセミ）
な配位構造を形成するが、キラルテトラチアゾールの骨
格に沿って不斉に近接されるため、配位構造に偏りが生
じ、光学活性となることを見出した。また、7a の状態に
おいて、Eu(III)イオンの f-f 遷移に基づく強い赤色発光を
示した。絶対法により求めた発光量子収率は 20%であっ
た。さらに、CPL 測定を行ったところ、フェニルアラニンスペーサーのキラリティーに対応し
て、ミラー型の CPL シグナルを与えた。一方、UV 照射により化合物 7a は光反応を起こし、
7b を与えた。7b においても発光が確認され、9%の発光量子収率を与えた。CPL 測定において
は、シグナルの消失を確認し、また、CD 測定からもシグナルの消失を確認した。近接した Eu(III)
錯体間が離れることで、キラル配位構造が解消されたものと思われる。 
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