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研究成果の概要（和文）：フォトクロミズムに伴って生成する二つの安定な状態が、可視部に吸

収を持たないような熱不可逆ステルスフォトクロミックシステムを、短段階の合成経路で合成

した。さらに、100％のジアステレオ選択性で光環化するジアリールエテン、非常に高い量子収

率で光環化するビスチアゾリルインデノン誘導体の合成を行った。また、スピロオキサジンの

光着色体から無色体への熱戻り反応を架橋ポリシロキサンにペンダントして行うと、溶液中同

様の速い速度で戻ることを示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Thermally irreversible stealth photochromic system, which is 
composed of two colorless states, has been prepared with a short synthetic steps. In 
addition, a diarylethene which cyclizes photochemically with 100% diastereoselectivity, 
and a bisthiazolylindenone derivative which cyclizes with high quantum yield, have been 
synthesized. It has also been showed that the colored form of spirooxazine attached to 
the cross-linked polysiloxane returns to the stable colorless form with the fast reaction 
rate as in solution. 
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１．研究開始当初の背景 
フォトクロミズムとは、ある物質が二つの安
定な状態の間を可逆的に往復するとき、少な
くとも一つの経路が光によって誘起される
現象のことを言う。通常は物質の色の変化を
伴っており、多くは無色と有色の状態の間で
変換する。有色の状態は、可視光によって無
色に戻ることが多く、可視光に暴露すると光

反応が起きてしまう。そこで、二つの安定な
状態がともに無色である、すなわち紫外域に
しか吸収を持たないような物質であれば可
視光に暴露することができる。そのような物
質はこれまでほとんど知られていなかった。
これを不斉な液晶であるコレステリック液
晶の選択反射の変化と関連させて、可視光に
さらせるフォトクロミック化合物を用いた
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液晶ディスプレイに用いることが可能とな
る。 
この場合、コレステリック液晶の選択反射を
制御するために、フォトクロミック物質に不
斉要素を組み込み、光によってその不斉要素
の可逆的変換を行う必要がある。さらに、そ
の変換を光で行うためには、光エネルギーを
効率的に用いる、すなわち光変換の量子収率
を高くする必要がある。また、光変換の速度
を速めるには，どのような媒体がよいか考慮
する必要もある。これらのことを念頭に置い
て研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、以下のようである。 
(1) フォトクロミズムによって生じる二つ
の安定な状態がどちらも可視部に吸収を持
たないような新規な系を創出する（ステルス
フォトクロミズム） 
(2) ヘキサトリエン系に属する熱不可逆な
フォトクロミック系において、高いジアステ
レオ選択性をもって環化するような新規な
化合物を創出する（高立体選択的光環化反応
系） 
(3) ヘキサトリエン系に属する熱不可逆な
フォトクロミック系において、大きな量子収
率で環化するような新規な化合物を創出す
る（高効率光環化反応系） 
(4) 熱可逆なフォトクロミック系において、
光で生じた着色種の無色体への熱戻り反応
が高速に起きるような、媒体を含めたシステ
ムを構築する（高速消色反応系） 
 
３．研究の方法 
(1) ステルスフォトクロミズム:吸収位置が
できるだけ短波長になるように、分子設計を
綿密に行う。また、できるだけ簡便にフォト
クロミック化合物が合成できるように工夫
する。 
(2) 高立体選択的光環化反応系：ジアステレ
オ選択的に光環化が起きるように分子設計
を綿密に行う。二つの不斉要素を導入する系
と一つの不斉要素を導入する系を考え、二つ
導入するときには立体異性体が混ざらない
ように注意する。立体選択性が 100%に近づく
と、副生成物の生成量が微量になるので、光
反応によって生じる可能性がある異性体を
見逃さないよう注意する。 
(3) 高効率光環化反応系：ヘキサトリエン系
化合物で光環化反応が起きる際に、結合を生
成する二つの炭素原子の位置を的確に固定
できれば光環化反応の量子収率が増大する。
このことを目標として、分子内における相互
作用を利用してヘキサトリエン系周辺の立
体配座を固定するような分子設計を行う。ま
た、そのために必要な分子骨格を設計する。
実験を行うにあたっては、量子収率が 1に近

づくとその測定に一層の正確さを求められ
るので、光量の測定などを精度良く行う。 
(4) 高速消色反応系：熱可逆フォトクロミッ
ク化合物と媒体との相溶性が悪いと、単にフ
ォトクロミック化合物をポリマー媒体に溶
解させるだけでは溶解度が上げられないの
で、ポリマーにペンダントして一体化する。
その媒体として、ガラス転移点の低いポリマ
ーであるポリシロキサンを用いる。さらに、
固体媒体として用いるために架橋する。 
 
４．研究成果 
(1) ステルスフォトクロミズム：分子設計と
短段階合成ルートの模索の結果、シクロペン
タノンのアルドール縮合で得られるシクロ
ペンチリデンシクロペンタノンとアセチル
芳香族化合物の交差マクマリーカップリン
グによって良いものが得られそうであった
ので、4 種類のアセチルチアゾールを用いて
合成を行った。その結果、2,5-ジメチルチア
ゾールとのカップリングで得られた化合物
が、開環体、環化体とも吸収が完全に紫外部
にあり、当初の目的どおりのステルスフォト
クロミックシステムが実現できた。 
(2) 高立体選択的光環化反応系：ジアリール
エテンの環化位置の二つの炭素には、通常ど
ちらにもメチル基がついている。ビスベンゾ
チエニルエテンにおいて、このメチル基を不
斉炭素を持つ置換基に置き換え、その置換基
間の反発を利用してヘキサトリエン部位の
ラセンを制御し、光環化反応を行わせること
を考えた。その結果、温度と溶媒を選択する
と 99:1 以上の立体選択性で環化反応を起こ
せることが分かった。特に、両方のベンゾチ
オフェンの 2位でエテン部に結合した化合物
は、-70℃でマイナーな生成物が観測できな
くなり、100%の選択性が実現できた。 
(3) また、別のアプローチとして、チオフェ
ン環の片側を完全にふさいでしまって、環化
が片方の面からしか起きえない、面不斉を有
する化合物の合成を行った。その結果、実験
結果と計算による予測とから、溶媒や反応温
度にかかわらず 100%の選択性で一つの環化
体が生成する系を構築することに成功した。 
(4) 高速消色反応系：ヒドロシリル化によっ
てナフトオキサジンをポリジメチルシロキ
サン(PDMSO)主鎖にペンダントし、さらに
PDMSO 主鎖間を架橋して、セルフスタンディ
ングなフィルムを作成した。これと、各種溶
媒中、および PMMA および PDMSO にドープし
てフィルムに成形したものと光反応性、熱に
よる消色反応性を比較したところ、PDMSO ペ
ンダント系は光着色性、熱消色性とも溶媒中
に匹敵して優れており、PMMA ドープ系は熱戻
りが遅く、PDMSO ドープ系は濃度が上げられ
なかった。 
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