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研究成果の概要（和文）：スピロピラン類とその類縁体のフォトクロミズムは、溶液やポリマー中に限られ、固相では
発現されないとされてきたが、申請者らは最近、固相でも低温ならばフォトクロミズムが発言することを見出した。さ
らに、類似の構造をもつクロメン類も、低温では固相フォトクロミズムを示すことを見出した。クロメン類の固相フォ
トクロミズムでは、安定な光着色体であるメロシアンニン体に加えて、不安定な光着色体の生成が定常状態拡散反射分
光法によって確認され、それは非平面形配座であると推定した。

研究成果の概要（英文）：Spiropyrans and spirooxazines have long been believed to photochromic only in 
solutions and in polymers, and non-photochromic in the solid state. We have shown that chromenes as well 
as spiropyrans and spirooxazines are generally photochromic even in the solid state and that their 
photoreactivity increases greatly as the temperature is lowered. In the solid-state photochromism of 
chromenes, in addition to stable planar merocyanine forms, unstable colored species, which are 
tentatively assigned to the non-planar cisoid-cisoid form, were observed.

研究分野：有機物理化学、有機結晶化学
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１．研究開始当初の背景 

光照射によって物質の色が可逆的に変化

する現象はフォトクロミズムと呼ばれてい

る．この現象は色彩の変化を伴うため，多く

の化学者の興味を集め，100 年以上昔からさ

まざまな化合物についての研究が報告され

ている．なかでも，スピロピラン類とスピロ

オキサジン類，およびクロメン類は，フォト

クロミズムを示す代表的な化合物として知

られ，反応機構などに関する基礎的な研究か

ら，調光レンズへの利用など商品開発に至る

まで，非常に幅広く研究されている． 

これらの化合物の溶液に紫外光を照射する

と，無色から青ないし紫色に変化し，光着色

した溶液に可視光を照射するか，または暗所

で放置すると，無色に戻る．このフォトクロ

ミック反応は，式(1), (2)に示すように，閉環

体の C-O結合が開裂して，メロシアニン体と

呼ばれる開環構造への変化であることが知

られている． 

これまでこのフォトクロミズムは，溶液あ

るいはポリマー中に限られ，固体中では発現

しないとされていた．このことは多くの総説

や成書にも明記されている．これに対して申

請者らは最近，このフォトクロミズムが固体

中でも少なくとも低温にすれば発現するこ

とを見いだし，さらに，粉末試料の温度変化

拡散反射スペクトル測定から，光反応による

着色体の生成量が試料温度の低下とともに

著しく増加することを明らかにした． 

 
 
２．研究の目的 

本研究は，これまでほとんど研究されてい

ないこれらの化合物群の固相フォトクロミ

ック反応について，反応経路を明らかにする

ととともに，固相ならではの反応性を生かし

た，新たな特徴をもつフォトクロミック化合

物の開発を目指すものである． 

スピロピラン，スピロオキサジン，クロメ

ン類のフォトクロミック反応では，いずれも

安定な着色体はメロシアニン体であり，それ

には複数の幾何異性体が存在し得る．また，

これらは閉環体から直接生成するのではな

く， cisoid-cis 配座である不安定な非平面形

中間体(X 体)を経由して生成することが知ら

れている(式(3))．X体は，非常に寿命が短く，

これまで時間分解スペクトルによる観測が
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数例報告されているのみである． 

 そこで、本研究では、スピロピラン類縁体

の低温の固相光反応において、主たる着色体

がＸ体となる例を探索し、以下の検討を行う

こととした。 

(1) 固相光反応の経路を解明するため，温度

変化拡散反射スペクトルを用いて，固体

中に生成する複数の着色体を区別して観

測し，固相反応固有の着色体である X体

の発生を確認する． 

(2) X 体が拡散反射スペクトルで観測された

化合物について， X体の光反応性を調べ

る．X 体は通常は寿命が短いため，その

光反応性は知られていない．これを調べ

ることによって，これまで知られていな

かった反応経路の解明につなげる． 

 

 
 
３．研究の方法 
反応経路を解明するためには，固体中に生

成する複数の着色体を区別して観測する必

要がある．そのためには，可能な生成物の種

類が少ない系を対象とする方が結果が分か

りやすい．スピロピランおよびスピロオキサ

ジンでは，開環体の２つの環外二重結合に幾

何異性が生ずるのに対して，クロメンでは，

開環体の末端オレフィン炭素の置換基が同

一なので，幾何異性は一つの環外二重結合に

のみ生ずる(式(3))．このため，クロメンのフ

ォトクロミック反応で生じうる着色体の異

性体の種類は，スピロピランおよびスピロオ

キサジンの半分となる．しかも，クロメンは，

その誘導体が調光材料として実際に使用さ

れており，フォトクロミック材料としての重

要性が高い．そこで，主にクロメン類を対象

として研究を進めた． 

試料として、3,3-ジフェニル-3H-ナフト

[2,1-b]ピラン(1)、5,7-ジメトキシ-2,2-ジフェニ

ル-3H -1-ベンゾピラン(2)、6,7-ジメトキシ

-2,2-ジフェニル-2H-1-ベンゾピラン(3)を合成

し、それらの粉末試料のフォトクロミック反

応を，温度変化拡散反射スペクトルを用いて

追跡した。 

 
４．研究成果 

本研究に用いたクロメン類は固相におい

て、室温では光着色を示さないものもあった

が、いずれも低温ではフォトクロミック反応

を示した。光着色の程度は、温度の低下とと

もに著しく増大した。これらのクロメン類の

フォトクロミック反応の温度依存性が、スピ

ロピラン類およびスピロオキサジン類と類

似していることから、これらの一連の化合物

群が、一般に、低温において固相フォトクロ

ミズムを示すことが示された。 

安定な光着色体であるメロシアニン体に



 

 

は、transoid-cis 配座と trasoid-trans 配座の 2

種類の平面形配座が存在するが、そのいずれ

もが生成していることが分かった。それに加

えて、不安定な光着色体が、低温において、

定常状態分光法の一つである拡散反射分光

法によって観測された。その不安定光着色体

は、非平面形の cisoid-cis配座であると推定し

た。この不安定光着色体が生成することによ

って、低温での光着色反応が加速されている

と考えられる。 
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