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研究成果の概要（和文）：軸不斉のビナフチル骨格にエテニル基を導入したヘキサトリエン構造をもつ新規キラ
ル光スイッチ分子群を設計・合成した。これらの化合物は、ヘキサトリエンとシクロヘキサジエンの間で熱可逆
なフォトクロミズムを示した。紫外光による閉環反応、その後の熱による開環反応では、ヘキサトリエン構造の
元のらせんが維持されるのに対して、可視光照射による開環反応では、らせんが反転したヘキサトリエン構造が
ある割合で生成した。光反応と熱反応では異なるキラル選択性を示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We have designed and synthesized a series of novel chiral photoswitch having
 a hexatriene structure in which an ethenyl group is introduced into the axially asymmetric 
binaphthyl skeleton. These compounds showed thermally reversible photochromism between hexatriene 
and cyclohexadiene. The original helix of the hexatriene structure was maintained in the process of 
ring-closing reaction by ultraviolet light and subsequent ring-opening reaction by heat, while 
helix-inverted hexatriene was generated at a certain ratio in ring-opening reaction by visible 
light. Different chiral selectivity was admitted between the photoreaction and thermal reaction.

研究分野：光機能化学

キーワード： フォトクロミズム　電子環状反応　軸不斉
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
光照射により分子の構造を変え、別の波長
の光照射もしくは熱によって元の構造に可
逆的に戻る分子はフォトクロミック分子と
呼ばれ、世界中の研究者の注目を集めている。
その中でも特にジアリールエテンを代表と
した光照射前後の両異性体の構造が熱的に
安定である分子は、光スイッチ分子としての
応用が期待されている。例えば、この光スイ
ッチ分子にキラリティを組み込んだキラル
光スイッチをネマチック液晶に添加すると、
光によりピッチの制御が可能なコレステリ
ック液晶となり、そのピッチに依存した円偏
光の選択反射より、フルカラー表示素子、セ
キュリティペーパー、コレステリックレーザ
などへの応用が期待される。多くの研究者か
ら種々のキラル光スイッチが開発される中、
Liらは、ジアリールエテン構造の両アリール
基の末端にビナフチル部位を接続した光ス
イッチを開発し、これより作製したコレステ
リック液晶のピッチは光により大きく制御
されることを報告した 1)。しかし、この分子
の分子量は大きく、この分子を用いてコレス
テリック液晶のピッチを制御する機能を発
揮させる場合、液晶中に多量に添加する必要
がある。これは元々の液晶材料の物性を変化
させてしまう問題や、そもそも高い質量濃度
での溶解が困難という問題が生じる可能性
がある。そこで小さなサイズでの分子スイッ
チの開発が望まれる。 
 
２．研究の目的 
極小さな分子サイズでありながらキラリ
ティの物性を大きく制御する光刺激応答性
の新規キラル光分子スイッチを創製するこ
とを目的とする。目的とする化合物は、両状
態がそれぞれ熱的に安定であり、かつ、光耐
久性が高いことが知られているジアリール
エテンと同様にヘキサトリエンとシクロヘ
キサジエンの間の光変換を示す構造をもつ。
また、ネマチック液晶に添加した時に、大き
ならせん誘起力を示し、かつ、そのらせん誘
起力が両状態の間で大きく変わる、軸不斉部
位としてビナフチル骨格構造をもつ。その両
構造を分子の同一部分に共有するビナフチ
ル部位をヘキサトリエンの一部に組み込ん
だ極小さなサイズの新規光応答性分子スイ
ッチを創製する。 

 
３．研究の方法 
ヘキサトリエンとシクロヘキサジエンの
間の両異性体が安定かつ光耐久性を有する
6電子環状反応系分子に軸不斉を有するビ
ナフチル骨格を組み込んだ極小の新規のフ
ォトクロミック化合物を創製する。その光ス
イッチ分子群の光反応性を量子収率・ジアス
テレオ選択性等の観点より評価する。さらに
熱安定性および光耐久性も含めて高性能な
光スイッチ分子を創製する。 
 

４．研究成果 
極小さな分子サイズでありながらキラリ
ティの物性を大きく制御する光刺激応答性
の新規キラル光分子スイッチ 2,2’-ジブロモ
ビナフチルから、三段階の反応によりビナフ
チル骨格の 2 位に 5-メチル-ペルフルオロシ
クロペンテンを、2’位にメチル基(1)または
エチル基(2)を、組み込んだヘキサトリエン
構造を持つ二種の化合物を合成した(図１)。
1および 2のトータル収率は、それぞれ 50％
および 6％であった。 

1 および 2 のへキサン溶液は、紫外光(280 
nm)を照射すると吸収極大がそれぞれ 461 nm
と 462 nm のほぼ同様な新たな吸収帯が出現
した。可視光(436 nm または 450 nm)を照射
すると元のスペクトルに戻り、期待通りヘキ
サトリエン構造（開環体 O体）とシクロヘキ
サジエン構造（閉環体 C 体）の間で良好なフ
ォトクロミズムを示すことがわかった（図 2）。 

吸収スペクトル変化に併せて等吸収点で
ある 299 nm を検出光とした高速液体クロマ
トグラフィー(HPLC)を用いて光反応の追跡
を行った。紫外光(280 nm)を照射すると、元々
の O 体のピークに加えて、C 体に帰属される
ただ一つのピークが出現し、照射時間に応じ
て増加した。光定常状態において、1O/1C = 
9/91、2O/2C = 26/74 であることがわかった。
ただ一つのC体に帰属されるピークしか出現
しなかったことから、これらの化合物はジア
ステレオ特異的に環化反応が起こっている
と考えられる。また、光照射時の O体と C体
の存在割合より、解析的に光反応量子収率
の算出を試みた。2 については、室温におい
て熱による開環反応も観察されたため、正確
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図１ 光スイッチの合成スキーム、 
および、そのフォトクロミズム 
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図２ 1 のヘキサン溶液の紫外光照射下
における吸収スペクトル変化 



な量子収率は求められなかったが、1 につい
ては、求めることができた。紫外光(313 nm)
照射時の閉環量子収率OC および開環量子
収率COは、それぞれ 0.12 および 0.014 と
求まった。また、可視光(506 nm)照射時の開
環量子収率COは、0.0004 と求まった。 
上記のように熱による開環反応も確認さ
れたため、1C、2C の熱による開環反応の温度
依存性を調べ、アレニウスプロットより、活
性化エネルギーEa、頻度因子 A、25℃におけ
る半減期1/2 を算出した（表１）。半減期1/2
は 1C で 553 時間、2C で 111 時間と見積もら
れ、2 に比べての１の閉環構造は比較的に熱
的に安定であることがわかった。 

これらの化合物を、キラルカラム装着 HPLC
を用いて分析したところ、二つのピークが観
察され、ビナフチル部位の軸不斉に起因する
エナンチオマーの関係にある二種の異性体
の分離に成功した（図３）。 

単離した O 体の異性体に紫外光(280 nm)、
C体の異性体を加熱、もしくは可視光(436 nm)
を照射した時に生成する異性体を表２にま
とめる。 

一方のO体の異性体に紫外光を照射すると、
光反応初期過程においては、一つの C体のみ
が生成し、ジアステレオ特異的に光反応が進
行することがわかった。また、生成した一方
の C体を加熱すると元の O体に戻ることがわ
かった。これらの結果から、紫外光照射によ
る閉環反応および熱による開環反応におい
ては、ヘキサトリエン骨格のらせんが維持さ
れることがわかった。一方、単離した C体の
異性体に可視光を照射すると、元のらせんの
ヘキサトリエン構造をもつ O体に加えて、ら
せんが反転したヘキサトリエン構造がメチ
ル置換の 1 で 67％、エチル置換の 2 で 45％
の割合で生成することがわかった。つまり、
光反応と熱反応では異なるキラル選択性を
示すことが明らかになった。 
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表１ 閉環体のアレニウスパラメーター 

Compounds Ea / kJ mol-1 A / s-1 1/2 / h at 25 oC

1
2

99
123

6.4×1010

7.6×1015
553
111  

(a)

(b)

 

図３  1O (a)および 1C (b)のエナンチ
オマーの分離 
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