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研究成果の概要：フォトクロミック分子によるπ共役系スイッチングを目指して、さまざまな

π共役系を有するフォトクロミック分子の開発とその評価を行った。フォトクロミックターア

リーレンの中央のアリール部に対してπ共役ユニットを導入したところ、π共役系の拡張に

伴って吸収の長波長シフトが見出された。さらにフォトクロミック反応前後の吸収波長はそれ

ぞれの構造におけるπ共役系の広がりに対応して変化することが見出され、ターアリーレン系

フォトクロミック分子においてπ共役系の方向切り替えが可能であること明らかになった。一

方、光によりπ共役分子ワイヤーの形成を目指して、光照射に伴って安定な芳香族ユニットが

形成する新しい光化学反応の開発に成功した。この分子では光反応後に形成する中間体から、

自発的にメタノールが脱離し、安定な芳香族分子を形成し、さらにπスタックによる超分子集

合体を形成することが見出された。類似の反応は従来は酸素などの酸化剤の存在が必要であっ

たらが、脱離ユニットを安定なアルコールとすることで、自発的な光脱離反応が可能となった。 
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１．研究開始当初の背景 

 フォトクロミック分子は光照射により可
逆な分子構造変化に伴う色変化を示す有機
分子である。生体内ではロドプシンやイエ
ロータンパクなどさまざまな光応答性タン
パクにおいてフォトクロミックユニットが
利用されている。これらの光応答性のタンパ
クではロドプシンやクマリンなどのフォト

クロミックユニットの光異性化が光の検出
に利用されており、光反応後に自発的に速や
かにもとの基底状態へともどる熱反応が進
行することで次の光信号の入力に備えると
いう高速熱退色性を有している。 
 一方、主鎖に広がったπ共役電子系を有す
る導電性高分子は特徴的なキャリア伝導性、
電気化学特性、線形および非線形光学特性さ
らには発光特性など特異な性質を示すこと
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図 2. チアゾール基を導入した 
ターアリーレン誘導体 
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図 1．ターアリーレン系フォトクロミック

分子の光スイッチングによるπ共役切替 

から基礎科学的に興味が持たれ、さらには有
機 EL やコンデンサなどの実用化が進められ
てきた。これらの導電性高分子の特異な物性
は主鎖上のπ共役電子系の広がりや高次構
造さらには主鎖間の相互作用に強く依存す
る。例えば電気伝導率やキャリア輸送・注入
特性などはπ共役系の広がりに大きく依存
すると考えられており、発光素子やトランジ
スタなどエレクトロニクス素子などの性能
や特性も主鎖上のπ共役系の１次あるいは
高次構造さらには超階層構造に大きく依存
する。このことからπ共役系の主鎖構造や主
鎖の集積構造を外部摂動により制御できれ
ば多様な物性制御が可能となり革新的なメ
モリ・スイッチング材料の実現が期待される。 
 
２．研究の目的 

 光レセプター機能を有するフォトクロ
ミック分子ユニットは光照射により可逆的
に分子構造を変え、これに伴って分子内のπ
共役系の連結様式が大きく変化することが
知られている。本研究では、π共役系からな
る分子鎖にフォトクロミック分子ユニット
を導入し、電子・光物性が光照射によって可
逆制御可能な分子メモリシステムを開発す
る。 
 
３．研究の手法 

 本研究では図 1 に示す、複雑な光スイッチ
ングが可能なターアリーレン系フォトクロ
ミック分子を取り上げ、π共役系のスイッチ
ングに向けたスイッチングユニットの開発
とπ共役系の光制御による物性制御につい
て検討を行った。具体的には、図 2 に示す 1
～4 の一連のフォトクロミック分子を合成し、
フォトクロミック反応特性、熱開環反応性の
系統的な評価を行った。また、光脱離性置換
機を有する新しいスイッチングユニットの
開発にも取り組んだ。 
 

 
 
４．研究の成果 

 化合物 1～4はフェニルチアゾール、ジフェ
ニルエチニルチオフェン、およびフェニルチ
オフェンユニットにより構成される。いずれ
のターアリーレン誘導体も紫外光ならびに
可視光照射により可逆的なフォトクロミッ
ク反応を示した。特に、化合物 1においては、
単結晶状態においても高いフォトクロミッ
ク反応性を示した。X 線構造解析の結果、結
晶格子中の分子が光閉環反応に適合した立
体構造を有していることが見出された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
化合物 1～4 の比較により、その着色状態（閉
環体）の熱安定性において特徴的な傾向が見
出された。1～4 の着色状態を紫外光照射によ
り形成させ、暗所状態において種々の温度に
おける熱消色反応の速度論解析を行った。表
1 に得られた熱力学パラメータを示す。Ea お
よび A はそれぞれ閉環体から開環体への熱
反応における活性化エネルギーならびに頻
度因子を意味する。置換基 R1~R4 の違いに
より、消色速度が大きく変化した。ターチオ
フェン誘導体の一つをチアゾールにより置
換した化合物 1は対応するターチオフェン誘
導体よりも大きな熱安定性を示した。これは、
チアゾールの低い芳香族安定化エネルギー
により着色状態の熱安定性が高くなること
に対応するものと思われる。化合物 1 の一つ
のチオフェンユニットを、ジフェニルエチニ
ルチオフェンユニットで置換した化合物 2、3
において、室温消色速度 2～4×10-4 sec-1 を
示した。さらに、二つのユニットを置換した 

表 1．化合物 1～4 の熱消色反応に

おけるアレニウスパラメータ 

 
Ea 

/kJmol-1 

A  

/1011 s-1  

t1/2 (k-1) 

at 20 OC 

1 92 0.16 14 days 

2 83 1.4 94 min 

3 91 18 51 min 

4 83 930 5.4 s 
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図 4 非可逆型スイッチング分子 5 の構造

と反応 

 

 
化合物 4 においては、室温熱消色速度は 0.24 
sec-1となった。すなわち、一つのジフェニル
エチニルチオフェンユニットを導入するこ
とにより、103 のオーダーで熱消色反応速度
を制御できることを見出した。このような特
性は、反応点炭素に導入された剛直なπ共役
ユニットの効果の寄与が大きいものと考察
している。特に、化合物 4 は室温において 5.4 
sec という短い半減期を示し、図 3 に示すよ
うに 30 秒後にはほとんど無色状態へと戻っ
た。このような素早い消色反応は、着色性に
優れたヘキサトリエン系のフォトクロミッ
ク分子においてはこれまで実現されておら
ず、優れた調光材料として期待される。また、
光による記録、熱による消去というプロセス
により高いスイッチングコントラスでのπ
共役鎖の切替えが期待される。 
 

 
さらに図 4 に示す新しいスイッチングユ

ニット 5 を合成した。この分子では、光化学
反応に伴ってメタノールが脱離し、安定な多
環芳香族ユニットが形成する。このため光照
射後は選択的に蛍光発光性が観測される。ま
た、光照射後には沈殿が形成した。この現象
は光形成した平面性分子のπスタックによ
る超分子集合体を形成することを示してい
る。新しい分子スイッチング材料として蛍光
発光特性や分子会合特性を制御可能な興味
深い特性を有することが明らかになった。 
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