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研究分野：有機物理化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：巨大構造変化, 巨大分子, 光異性化, 励起状態, 蛍光, デンドリマー, スチルベン, フォ

トクロミズ厶 
 
１．研究計画の概要 
 現在存在しないが、創出すれば科学として
も応用の面からもインパクトのあるフォトク
ロミック化合物を機能面から捉え、そのため
に必要な構造を設計し、さらに最新の合成化
学的手法を駆使して目的分子を作り上げるこ
とを目的とした。このような視点から本研究
では、巨大構造変化を伴うフォトクロミック
系の創出を行うことを計画した。 
 特に、C=C 二重結合、水素結合、デンドリ
マー構造など新しい指針で巨大な構造変化
を伴うフォトクロミック分子系の創出であ
る。デンドリマー型巨大分子では中心の光応
答部位と周辺のデンドロン部位の適切な選
択により分子の構造変化による体積変化の
制御なども可能である。巨大な構造変化を誘
起できれば、フォトクロミズムに伴う大きな
物性変化や形態変化にもつながりうるため、
これらの観点から今までにない新しいフォ
トクロミック系の創出を行うことを計画し
た。 
２．研究の進捗状況 
 光により構造変化を起こしうるデンドリ
マーや集合体を形成するデンドリマーをい
くつか合成し、発光特性、溶媒との相互作用、
溶液中の構造、光捕集、構造変化のダイナミ
クス、励起状態の性質などについて研究し、
成果を得た。 
(1)ポリグルタミン酸型デンドロンと，光応
答性部位としてスチルベンを用いたデンド
リマーを合成した。その結果、この場合、デ
ンドロンは光応答性分子であるコアの吸
収・蛍光・光反応特性を変化させうる環境を
提供しうる。本研究によりスチルベンは光構

造変化のトリガーとしてだけではなく、水中
でのデンドリマーの内部環境変化の指示薬
としても働きうることが分った。 
(2)両親媒性のエンジインデンドリマーを合
成した。各種実験の結果から、世代によりコ
ア周辺のデンドロンの効果が異なり、コアの
光反応性に溶媒が与える影響をコントロー
ルできた。また、今回合成したエンジインデ
ンドリマーは大きな構造変化を有する新し
い発光性、光反応性巨大分子としての応用が
期待できる分子である。 
(3)分子内水素結合部位を有するピリジン環
とピロール環を連結した化合物の結晶を作
成し光照射すると黄緑色に発光した。この分
子は紫外光励起により生じた励起状態で分
子内水素原子移動により生じた互変異性体
から、可視領域に蛍光が放射される。そのた
め、吸収帯と発光帯の重なりが殆ど無く、結
晶中のように分子が密になっていても蛍光
が再吸収されない利点を持つことがわかっ
た。 
 このように、疎水部として蛍光性かつ光応
答性の部位を導入し、外側に親水基を導入し
て水溶性となった巨大分子では、内部の疎水
部の特異な光機能性がいくつか観測された。
さらに、関連するデンドリマー型巨大分子や
水素結合系分子で水素移動に伴う特異なフォ
トクロミック特性を示す結果を得た。  

 
３．現在までの達成度 
 ②おおむね順調に進展している。 
（理由） 
 分子量の確定した巨大分子であるデンド
リマー型構造を有し、光による構造変化を起
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こす一連の化合物を合成し、それらに特徴的
な超高速かつ大きな構造変化を検討するこ
とに成功しつつあり、また、水中に一分子と
して存在しうる分子としても光応答特性を
明らかにしつつある。 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1)光照射による巨大分子の構造変化とそれ
に伴う色変化の検討：申請者らは、すでに、
巨大分子は水溶性の置換基の導入により水溶
液中で、光応答部位の高速構造変化と周辺の
ゆっくりした構造変化を観測している。これ
らの多段階の構造変化を色変化を伴う過程に
導くための合成・反応過程の検討を行う。 
(2)溶液中の巨大分子の光構造変化のダイナ
ミクスの解明：脂溶性部位と水溶性部位を有
する巨大分子に水素結合部位を導入し、水溶
液中の多段階反応過程に対する分子内水素結
合の効果について検討し、新たな光応答分子
系を設計する。 
(3)巨大分子のゲル化と液晶化およびそれら
の光構造変化と周辺環境による増幅：非対称
にデンドロンを置換した水溶性デンドリマー
がゲル化し、それによる発光挙動の変化を予
備的に観測している。光可逆機能をもつ二重
結合を有する同様な巨大分子系を合成に、デ
ンドリマー型巨大分子ゲルの光応答性につい
てさらに検討する。 
(4)巨大分子の結晶化と光化学的構造変化：蛋
白質の結晶化はいろいろな手法で達成され
るようになってきた。特に、光を用いた結晶
化はホットな話題である。巨大分子デンドリ
マーの結晶化については、未だに明確なレポ
ートはされていないのが現状である。申請者
らが行ってきた化合物群やそれに類した化
合物で光を用いたデンドリマー型巨大分子
の結晶化を行い、さらに、得られた結晶を用
いて、結晶中の巨大分子を用いた巨大構造変
化に関する研究に発展させる。 
 
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
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