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１．研究計画の概要 
本特定領域研究 A02 班の「新規・高性能フォ
トクロミック系」創出の一部をなす研究とし
て、「紫外部のみ、あるいは可視部の長波長
～近赤外部に吸収をもつフォトクロミック
系の構築」を行う。さらに、その応用の方途
であるディスプレイへの展開において必要
な、高度に立体選択的な光環化、および高い
光反応量子収率を達成することを目指す。 
 
 
２．研究の進捗状況 
(1) 吸収波長の自在制御 
フォトクロミック化合物の吸収波長を制御
するために、ビスアリールインデノンを設計
し、合成した。ビスチアゾリルインデノンは
開環体・環化体共に可視部に吸収があるが、
そのカルボニル基をアセタールとすること
で開環体の吸収は紫外部に移った。またビス
アリールトリアゾールを合成し、アリール基
を修飾することによって環化体の吸収波長
を近赤外部まで長波長化することができた。
さらに、開環体・環化体共に紫外部に吸収の
あるフルギド誘導体を合成することができ、
研究を大いに進捗させることができた。 
 
(2) 高立体選択的フォトクロミズム 
不斉炭素を二つ持つビスベンゾチエニルエ
テン３種を合成し、そのジアステレオ選択的
フォトクロミズムによって、溶媒と温度を選
べば最高 100%の選択性で環化反応を起こせ
る一般的な置換基導入戦略を確立した。また、
置換基として含フッ素基を導入すると、同等
かさらに高い選択性を室温で達成できるこ
とを明らかにした。 

 
(3) 高反応性フォトクロミック系 
①ビスチアゾリルインデノンエチレンアセ
タールを合成し、その環化反応の量子収率を
測定したところ、0.81 という、溶液中の６π
電子系フォトクロミック反応としては史上
最大の値を記録した。この化合物に関する
DFT 計算の結果、分子内の二箇所の水素結合
的な相互作用によって立体配座が固定され
た事によることを明らかにできた。 
②熱可逆なフォトクロミック化合物である
スピロオキサジンを架橋ポリシロキサンに
結合することで、固体中では通常遅い熱消色
反応を溶液中と同程度に速い速度で起こせ
ることを明らかにした。 
 
 
３．現在までの達成度 
①当初の計画以上に進展している。 
（理由） 
吸収の位置を制御したフォトクロミック化
合物を得ることにすでに成功している。また、
それらを応用する際に必要な高性能化につ
いて、すでに二つの項目（高い立体選択性、
高い量子収率）で世界最高の値を出すことが
できた。 
 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1) 吸収の自在制御 
６π電子環状反応系において吸収波長を短
波長化するには、共役系をいかに短くするか、
ということが重要である。そのため、新たな
分子骨格を設計し、吸収波長の制御を行う。
また、吸収の長波長化においては、逆にいか
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に共役系を長くするかが必要である。 
 
(2) 高立体選択的フォトクロミズム 
これまでに、置換基上の不斉炭素による制御
を中心に研究してきたが、不斉炭素を持たな
いが不斉になる分子として、面性不斉を持つ
フォトクロミック分子を用いることを考え
ている。そして、分子が持つ不斉によって立
体選択性を制御するのではなく、生体分子の
ような不斉を持つ環境の中に置かれたとき
に、エナンチオ選択的な不斉環化反応を起こ
す系を創り出してゆく。 
 
(3) 高反応性フォトクロミック系 
分子内の水素結合的相互作用によってコン
フォメーションが定まる系で、高い量子収率
で環化反応が起きることを明らかにしたが、
これを水酸基のように強い水素結合が生じ
る系で行い、水素結合がコンフォメーション
の固定および量子収率の増大に有効である
かどうか検証する。そして、より高い量子収
率を示す化合物、および媒体も含めたフォト
クロミック系を創出することを目指す。 
 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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