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研究成果の概要（和文）：光照射によって2つの異性体間で物性変化が生じるフォトクロミック分子は機能性材
料への応用が研究されているが、光照射時に消色する“逆フォトクロミズム”を示す分子は報告例が少ない。そ
の一因として、分子設計段階で逆フォトクロミズムを示すことが明確に予測できる分子骨格が確立されていない
ことが挙げられる。本研究では、通常のフォトクロミック分子では不可能であった新たな物性を発現する分子を
開拓して今までにない機能性材料へと展開させることを目的として、逆フォトクロミズムを示す分子骨格の検討
を行った。

研究成果の概要（英文）：Most of photochromic compounds change from a thermally stable colorless 
state to a metastable colored state upon UV light irradiation. On the other hand, there are a few 
reports on negative photochromism, in which the colored species is more stable than colorless one 
and the colored form changes to colorless state upon exposure to visible light. To our knowledge, 
the appropriate molecular framework that exhibits negative photochromism is not clear. Norbornadiene
 (NBD) isomerizes to quadricyclane (QC) upon UV light irradiation with bond-recombination. The 
photochemically formed QC has a large ring strain structure and can be reversed to NBD thermally. 
The isomerization from NBD to QC occurs with bond-recombination and leads to deceasing conjugation 
length by photoirradiation. It enables the negative photochromism. In this study, therefore, I 
attempted to develop of a novel negative photochromic compound with a rational molecular design.
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１．研究開始当初の背景 

フォトクロ
ミズムとは、
光照射によっ
て分子の構造
が可逆的に変
化し、その物
質の色や性質
が変化する現
象である。大
多数のフォト
クロミック分
子は、光照射によって消色体から着色体へと
変化する特徴を有する。一方で、光により消
色する“逆フォトクロミズム”を示す分子に関
しては報告例が少ない。その一因として、分
子設計段階で逆フォトクロミズムを示すこ
とが予測できる分子骨格が確立されておら
ず、その分子設計指針が未開拓であることが
挙げられる。逆フォトクロミズムを示す分子
骨格が明確になれば、通常のフォトクロミッ
ク分子では不可能であった新たな物性を発
現する分子の開拓が可能となり、これまでに
ない機能性材料への応用へと展開されるこ
とが期待できる。 

多くのジアリールエテン誘導体は、閉環体
（着色体）よりも開環体（消色体）の方が安
定なために、紫外光照射により消色体から着
色体に変化する通常のフォトクロミズムを
示すが、その戻り反応過程では、可視領域の
光を照射することによって結合が切れるこ
とで共役長が減少するために、消色反応が起
こる（図２）。つまり、逆フォトクロミズム
を生じさせるためには消色体よりも着色体
が安定であり、なおかつ、着色体への可視光
照射によって共役長が減少する系を考えれ
ばよいことになる。 

ノルボルナジエン（NBD）は光照射により
二重結合部位の結合組み換えが起こること
で、クアドリシクラン（QC）と呼ばれる多環
状炭化水素へと変化し、触媒または熱的に元
のNBDに戻ることが報告されている（図３）。
この系では、光照射により NBD の 2 つの二
重結合が開裂して QC が形成される際、共役
長が減少するために逆フォトクロミズムが
生じることが期待される。この NBD は適切
なドナーおよびアクセプター性置換基を導
入することで、ドナー部位からアクセプター
部位へのエネルギー移動に起因する吸収が
長波長領域に現れることも報告されている（J. 

Photochem. 1985, 29, 27.）。この際、光照射に
よって生成する QC ではそのような吸収は見
られず、NBD よりも短波長領域にのみ吸収帯
が現れる。つまり、NBD は分子設計段階で逆
フォトクロミズムを示すことが明確に予測
出来るフォトクロミック分子として応用可
能であると言える。 

 
 
２．研究の目的 

本研究では、逆フォトクロミズムを示すこ
とが期待されるノルボルナジエン誘導体の
フォトクロミック挙動に及ぼす置換基効果
を精査して、逆フォトクロミック分子の合理
的な分子設計と創製手法を確立することを
目的とした。 
 
 
３．研究の方法 

逆フォトクロミック分子の分子設計に関
する知見を得るために、（Ａ）量子化学計算
による分子設計、（Ｂ）設計した分子の合成、
（Ｃ）測定によるフォトクロミック挙動の解
明を 3 つの軸に、本研究を推進した。 

・量子化学計算による逆フォトクロミック
分子として適切なドナー性・アクセプター
性置換基の検討 
・設計した分子の合成 
・フォトクロミック挙動の検討 
 
 
４．研究成果 

＜量子化学計算による逆フォトクロミック
分子として適切なドナー性・アクセプター性
置換基の検討＞ 

量子化学計算（DFT：B3LYP/6-31G (d)）を
行い、適切な置換基の検討を試みた（図４）。

紫外光により 
“着色” 

図１. 逆フォトクロミズム 

可視光により 
“消色” 

通常のフォトクロミック分子 

逆フォトクロミック分子 

可視光照射により閉環体から開環体へと戻る際、共役
⾧が短くなるために消色する。 

図 2. ジアリールエテンのフォトクロミズム 

光照射により結合の組み換えが起こり、NBD から
QCへと異性化、触媒または熱により元の NBDに戻
る。 

図 3. NBDの光異性化反応 

No 
アクセプター
（Ａ） 

波⾧[nm]*1 ΔE(QC−NBD) 

[kJ mol−1] NBD QC 

I CN 532 254 98.1 

II COOMe 487 258 90.7 

III NO2 693 340 88.0 

IV CONHPh 526 310 45.6 

V COPh 533 398 100.5 

可視光領域に吸収;NBD:有り、QC:なし 
→ 逆フォトクロミズム 

ΔE(QC−NBD) 値:大、嵩高い置換基の導入 
→ 熱戻り着色反応速度の高速化 

＊ドナー（Ｄ）:p-メトキシベンゼン 
＊1:最も⾧波⾧側の振動子強度に対応する波⾧ 

図４．DFT（B3LYP/6-31G (d)）計算結果 



図５．目的化合物 9NBDの合成 

過去の研究報告に基づき（Chem. Lett. 1987, 16, 
195.）、ドナー性置換基としては p-メトキシベ
ンゼンを用い、アクセプター性置換基の検討
を行った。その結果、光照射前の NBD では
可視光領域に振動子強度を有するのに対し、
光異性体の QC では、可視光領域には振動子
強度が存在しないことがわかった。この結果
は、NBD 誘導体が適切なドナーおよびアクセ
プター性置換基を導入することにより、“逆フ
ォトクロミズム”を示すことを支持している
と言える。また、QC と NBD とのエネルギー
差 ΔE(QC-NBD)値も、アクセプター性置換基に依
存することが判明した。つまり、アクセプタ
ー性置換基により、熱戻り着色反応の速度を
制御することが可能であると言える。さらに、
別途行った DFT 計算結果より、嵩高い置換基
（例えば tert-ブチル基）を導入することでも
ΔE(QC-NBD)値が増大することがわかった。以上
の結果および合成方法を踏まえ、本研究では
まず、ドナー性置換基として p-メトキシベン
ゼン、アクセプター性置換基として–COPh 基
（V）を導入した化合物 9NBDを設計した（図
５）。 
 
＜目的化合物 9NBDの合成＞ 

目的化合物 9NBD の合成スキームを図５に
示す。Grignard 試薬を用いたカップリング反
応（化合物 5 → 化合物 6）、化合物 6 の分子
内環化反応を経てシクロペンタジエン誘導
体 7 を合成した。続いて、別途合成予定のア
ルキン誘導体 8 との Diels-Alder 反応により、
化合物 9NBDの合成に成功した。 

 
＜目的化合物 9NBD のフォトクロミック挙動
の検討＞ 

目的化合物 9NBD のフォトクロミック特
性を検討した。光照射によって生じた QC
誘導体から NBD 誘導体に熱戻り反応する
過程を室温下、400 nm の透過率変化として

追跡した結果、および光照射前の NBD 誘
導体の吸収をベースラインにとり、吸収ス
ペクトル変化として追跡した結果を図６
に示す。透過率が少しずつ減少しており、
室温程度の熱で消色体の QC 誘導体から着
色体の NBD 誘導体に約 10 分程度で戻って
いると言える。この結果から、新たに分子
設計を行って合成した NBD 誘導体が期待
通り、逆フォトクロミズムを示すこと、つ
まり、NBD 誘導体を用いることで、分子設
計段階で逆フォトクロミズムを示すこと
が明確に予測出来る分子の創製が可能で
あることを見出した。 

しかし、これら新規 NBD 誘導体は、（１）
QC への光異性化率が極めて低い、（２）NBD
誘導体の長波長領域の吸光係数が小さく
色変化が乏しい、（３）合成が難しく収率が
低いと言った課題が挙げられる。逆フォト
クロミック分子を用い、これまでのフォト
クロミック分子では不可能であった新た
な物性を発現する分子の開拓へと展開す
るためには、これら課題を克服することは
必須である。 

 
＜今後の展望＞ 

適切なドナー性・アクセプター性置換基の
検討を行って、これまでの研究成果から明ら
かとなった以下の課題を克服する新規 NBD
誘導体を探究し、それら誘導体のフォトクロ
ミック挙動を系統的に明らかにする。 

・光異性化率の向上 
・簡便な合成経路の構築 
・長波長領域に大きな吸光係数を有する 

NBD 誘導体の設計 
 
 
 
 
 
 
 

図６. 光照射により生成した QC（消色体）から熱的
に元の NBD（着色体）に戻る過程を 400 nm の透過
率変化、吸収スペクトル変化で追跡した結果 
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