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研究成果の概要（和文）：本研究では、フォトクロミックターアリーレンと湾曲状芳香族化合物コラニュレンを
組み合わせた化合物を合成し、構造の歪み構造によって光物性と光反応性を制御することを目的とした。フォト
クロミックユニットを二つ有するコラニュレン誘導体を合成し、光照射によりフォトクロミズムを示すことを明
らかにした。また、光物性及び光反応性の比較検討により、歪み構造に由来する大きなモル吸光係数と反応量子
収率が順反応の光反応効率を向上させることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, we aimed to synthesize the compounds having photochromic 
terarylenes and curved aromatic corannulene and control the photophysical properties and 
photoreactivities by using their curved structures. We synthesized and characterized corannulene 
derivatives with two units of photochromic skeleton and revealed their photochromic behavior by 
photo-irradiation. It was also clarified that their large molar absorption coefficient and 
conversion rate derived from their curved skeleton enhanced their photoreaction efficiency.

研究分野：光化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
フォトクロミック分子は光励起により異性化などを生じることで光物性の可逆的な変化を示す分子で、センサ
ー、メモリ、分子マシンなどとしての応用が期待されている。フォトクロミック反応など光異性化反応において
は、順反応と逆反応は相補的な関係にあるため、独立した制御は困難である。本研究では、ターアリーレン型フ
ォトクロミック分子において、分子の歪みが光物性及び光反応性を変化させることを明らかにし、フォトクロミ
ック分子の新たな設計指針の可能性を示した点で学術的意義がある。得られた研究成果は、フォトクロミック材
料、光触媒など光化学的性質を利用する分子設計および材料開発への幅広い展開が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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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励起により異性化などを生じることで光物性の可逆的な変化を示
す分子で、センサー、メモリ、分子マシンなどとしての応用が期待されている。理想的なフォト
クロミック分子には、高い反応量子収率、変換効率、大きな波長変化、発光・吸収強度、などが
求められる。センサーを目指して、このようなシステムの設計を行う場合、光異性化反応の促進
（高速化、高感度化）と逆異性化反応の抑制が必要となるなど、光異性化反応と逆異性化反応の
両方の制御が求められる。通常のフォトクロミック分子では、順逆両反応が同一の過渡励起状態
を経由するため順反応と逆反応は相補的な関係にあり、例えば順反応量子収率が 100%になると、
逆反応の量子収率が 0%になるジレンマが存在する。この問題を解決するために、開環体ラジカ
ルカチオンによる閉環体の酸化反応を利用して、連鎖開環反応性による逆異性化反応の促進を
行う研究が報告されているが、その適用範囲は限定される。ポテンシャルエネルギー曲線のスイ
ッチを利用したフォトクロミック分子の順反応と逆反応の独立制御につながる研究として、励
起状態の分子内プロトン移動を利用した研究（Lim, et al., J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 
45, 14542.)、構造調節が可能なイオンと zの相互作用を用いた研究（T. Kawai, et al., Chem. 
Eur. J., 2011, 17, 10951.）、1光子励起とレーザーによる 2光子励起を用いた研究（Mutoh, 
et al., J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 5674.）などがあるが、いずれのアプローチも適用範
囲や条件に制約があり、幅広い一般化は難しい。そこで、異性化反応と逆異性化反応を独立して
制御するための新たな手法が求められていた。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、光物性、光反応性の精密制御の課題の一つである光異性化反応と逆反応の
独立な制御法の確立により、光反応分子設計指針とその構造最適化のための学理を開拓するこ
とである。このために、フォトクロミックモチーフとしてヘキサトリエン構造、歪みを有するモ
チーフとして湾曲状芳香族構造を有する化合物を合成し、歪み構造に注目して光物性・反応性を
評価・検討することで、ポテンシャルエネルギー曲線をスイッチさせ光反応における順反応と逆
反応の独立制御を目指した（図１）。 

図１. フォトクロミックモチーフと歪みモチーフを有する化合物 
 
３．研究の方法 

本研究では、フォトクロミックモチーフのヘキサトリエン構造、歪みを有するモチーフの湾
曲状芳香族構造を有する化合物を合成し、光物性・反応性を評価することで、光反応における歪
み構造の効果を検討した。湾曲状分子の歪みの変化に伴い、結合角、結合長、sp2/sp3 性などが
変化し、その歪みは連続的に変化させることができることに着目し、湾曲状分子の歪みをポテン
シャルエネルギー曲線スイッチに利用することとした。 

まず、対象となる湾曲状芳香族骨格を有するフォトクロミック分子を設計・合成した。構造
修飾や環境条件により歪み（深さ、角度、結合長、sp2/sp3 性など）を連続的に変化させること
ができる湾曲状芳香族骨格としてまずコラニュレン骨格を用いた分子を設計した（図２）。この
骨格は凹面と凸面が入れ替わる特徴的な反転運動も示す。 

図２. 湾曲状芳香族コラニュレン骨格 
 



 

 

次に、光物性および光反応性の評価を行い、立体的効果、電子的効果、相互作用などに注目
して検討を行った。さらに、平面状芳香族骨格を有する対象化合物と比較することで、湾曲状芳
香族骨格が光物性・反応性に与える影響を検討した。 

 
４．研究成果 

ターアリーレン型ヘキサトリエン骨格と湾曲状コラニュレン骨格を有するフォトクロミック
分子として、フェニルチオフェニル骨格からなるフォトクロミックユニットを有するコラニュ
レン誘導体を設計・合成し、各種分光分析および質量分析により同定した。 

合成した二種類の化合物の光照射下の吸収変化を追跡したところ、可視域に新しい吸収バン
ドの形成が観測された。このことから、紫外光照射により光閉環反応（順反応）が進行すること
で開環体が閉環体となり、可視光照射により光開環反応（逆反応）で元の開環体に戻るフォトク
ロミック挙動が示唆された（図３）。 

 

図３. フォトクロミック反応 
 

また、NMR スペクトル解析から光反応性異性体と非反応性異性体を含む複数の配座異性体の
存在が示唆され、大きな光閉環反応収率が算出されたことから、フォトクロミックユニット間の
エネルギー移動が示唆された。初期状態である開環体のモル吸光係数は湾曲状芳香族骨格に由
来して大きな値となった。これらの結果から、光エネルギー変換効率の向上につながる、大きな
光閉環反応収率と大きなモル吸光係数の両立を実現した。 

さらに、平面状芳香族であるフェナントレン骨格を有する対照化合物を合成し、光物性およ
び光反応性を比較検討した。平面状芳香族骨格を有する対象化合物を同様の条件で光照射した
ところ、光閉環反応は進行しなかった。また、先行研究において平面状芳香族アセナフチレン骨
格を有する対照化合物も光閉環反応が進行しないことが報告されている(S. Fukumoto, et al., 
Dyes and Pigments, 2011, 89, 297-304.)。したがって、湾曲状芳香族骨格導入によりフォトク
ロミック化合物の光物性および光反応性が制御し、光反応性を向上させることができた。 

これらの成果の一部は国内学会で報告した。また、論文として取りまとめた後、学術雑誌に
投稿予定である。 
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