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研究成果の概要（和文）：ジアリールエテンの構造変化を物性変化として誘起するための新規誘導体の合成を行い，合
成した分子は今回新たに導入した縮環チオフェンユニットに由来したフォトクロミズムを示した．それに加えて，無機
多孔質としてメソポーラスシリカに注目し，ジアリールエテンとの複合化を行ったところ，細孔に導入された分子の吸
収スペクトルは細孔径が小さくなるほど，吸収スペクトルの長波長化が起こる現象が誘起した．

研究成果の概要（英文）：We synthesized novel photochromic molecules whose physical properties are induced 
by structural changes of diarylethene. This molecule exhibited photochromism due to newly introduced conde
nsed thiohene rings. In addition, we prepared nanocomposite materials between inorganic mesoporous silica 
and diarylethene. As a result, we found that absorption bands of diarylethene molecules included in mesopo
rous silica are red-shifted as pore-size of mesoporous silica decreases.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
ジアリールエテンのフォトクロミズムは，

2000 年頃までに種々の誘導体合成や光化
学特性についての詳細な研究により，高反
応効率及び耐久性等に優れる光スイッチ創
生に関する基盤が構築された．それ以降は，
この分子スイッチングユニットを光化学特
性以外における物性制御に応用した有機材
料を開発する応用研究が盛んになっている．
本研究に関連するものでは，分子内磁気的
相互作用を光スイッチングできる分子があ
る．ジアリールエテンによる化学材料の物
性を光スイッチングする試みは，現在，導
電性・pKa・屈折率・蛍光特性等の分子の
電子状態変化を活用したものから，単結晶
のモルフォロジー，分子の会合特性，医療
用診断プローブなど多岐にわたり，次世代
型電子デバイスへの応用が可能な分子性材
料として，現在も更なる用途の拡大が見ら
れている状況にある． 
研究代表者らは，これらの知見をふまえ
た新規機能性分子を作成する上で，分子の
異性化における共有結合生成－開裂部位に
注目した研究を行い，ジアリールエテンの
フォトクロミズムにより生じる炭素の混成
軌道の規則的な光スイッチングが，分子の
機能性も光スイッチングする因子となる知
見を見出し，新たな研究分野として展開し
た．それによって得られた成果としては，
分子内磁気的相互作用の効果的な光スイッ
チング，有機色素のソルバトクロミズム特
性のオン－オフ，オリゴチオフェン鎖の形
状変化などである．いずれの現象もフォト
クロミズムで起こる結合形成－開裂が起こ
る炭素原子の混成軌道が sp2－sp3いずれか
に光照射でコントロールされることで，パ
イ系の切断－再結合が起こることに由来し
ている． 

 
２．研究の目的 
上記の様な研究背景のもと，本研究では光
応答性や繰り返し耐久性等に優れ，光照射に
よって狙いとする複数の構造へと制御する
ことが可能で，それらが熱的に維持可能であ
るジアリールエテンの特性を用いて，新しい
機能性材料を開拓することを目標とした． 
 
３．研究の方法 
本研究では，研究目的で述べた光機能を材
料として誘起するために，（1）フォトクロミ
ズムに従って直線－屈曲構造の変化が誘起
する分子の合成，（2）ジアリールエテンのフ
ォトクロミズムが反応点炭素の混成軌道変
化を誘起して物性変化に反映する分子の合
成，（3）分子レベルの動作が反映することが
見込まれる，多孔体中へのフォトクロミック
分子の導入と物性の評価を以下の方法にて
それぞれ行った。 
（1）縮環構造を有する新規ジアリールエテ
ンの構造と物性：本項目では，ジアリールエ

テンの反応部位であるヘキサトリエン構造
へ縮環チオフェンであるチエノ[3,2-b]チオフ
ェンを導入した分子の合成を行った．このユ
ニットの 2,5 位に導入した置換基はフォトク
ロミズムによる分子構造の変化によって直
線状態と屈曲状態の 2 つの構造を制御でき，
これを材料の機能として用いようと考えた
（図１）．また，縮環構造がジアリールエテ
ンの光反応性に与える効果についても量子
収率測定で評価した． 
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図 1．分子設計とその動作の概念図 
 
（2）フォトクロミズムにおける反応点炭素
の混成軌道変化が物性変化として誘起する
新規分子の合成：本項目では，ジアリールエ
テンの光異性化における反応点炭素の混成
軌道が sp2－sp3 と変化する現象から可逆的
な物性変化を生じる分子に関する光反応性
について検討するために，光異性化によりソ
ルバトクロミズム特性の変化が異なる異性
体を合成した（図２）．その光反応性から，
フォトクロミズムで生じる炭素原子の混成
軌道変化から生じる物性変化から，分子の
拡張方向と光反応性について検討した． 
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図２．フォトクロミズムの反応部位によって
ソルバトクロミズム特性が可逆的に変化す
る分子  
 
（3）多孔体中とフォトクロミック分子の複
合化：本項目ではジアリールエテンによって
材料の機能を誘起する手段として無機多孔
質との複合化を目指した．多孔質としては細
孔径の異なるメソポーラスシリカ薄膜
（MCM-41，SBA-16）を用い，そこへ各種ジ
アリールエテンを導入したものについて各
種分光分析を行った． 
 



４．研究成果 
（1）分子合成は以下のスキームで行った（図
３）．縮環構造を含むパイ系は分子拡張に伴
い溶解性が著しく低下して，多段階合成は初
期のスキームでは合成できなかったが，（i）
アルキル基の導入と（ii）パーフルオロアル
キル基および二つめのアリールユニットの
導入を行ってから分子の拡張を進める手順
に変更することで，溶解性を維持したまま目
的とする分子骨格の合成が可能となり，得ら
れた分子は光照射によって良好なフォトク
ロミズムを示すことを確認した．今後はこの
分子骨格へトリエトキシシリル基を導入し
て，無機多孔体とのハイブリッド化を目指す． 
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図３．縮環芳香族含有型ジアリールエテンの
合成 
 
（2）フォトクロミズムによる反応点炭素の
混成軌道変化と分子拡張の方向に伴う反応
性の差異について検討するために，ターチオ
フェン骨格を有するジアリールエテンにニ
トロ基を導入した分子を合成した．ジアリー
ルエテンへのターチオフェンの導入には両
端のチオフェンにおけるα位を TMS で保護
する必要があった．この保護がないと，ハロ
ゲンとの置換によるリチオ化が起こらずに，
α位がリチオ化してパーフルオロシクロペ
ンテンに導入された分子が生成した．また溶
媒条件の違いによっても収率が大きく異な
ることも確認された（図４）．この分子をも
とにジアリールエテンへ誘導した後，脱保護
を行い，穏やかな条件でニトロ化を行うと，
ニトロ基の導入箇所のことなる二種類の異
性体が生成した（図５）． 
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図５．ジアリールエテンのモノニトロ化によ
る異性体の生成 
 
 合成した 2つの分子について，溶媒種を変
えて光反応性について評価した際に，フォト
クロミック特性に明らかな違いが生じた．い
ずれの分子についても，無極性の溶媒では良
好なフォトクロミズムを示したが，極性溶媒
中では 15は光着色が起こらなかった．また，
16は光照射による着色は起こるものの，光定
常状態への到達には時間がかかるようにな
った．そこで，ヘキサン，メタノール溶液中
における量子収率を求めたところ，この 2つ
の分子では極性溶媒中で光閉環反応の量子
収率が著しく低下することが分かった（図６，
７）．この理由は，15, 16の分子のターチオフ
ェンは正のソルバトクロミズム特性を有し
ており，それが極性溶媒中における光閉環反
応に不利な励起状態を有していたためであ
ると考えている． 

 
図６．ヘキサン溶液中の量子収率 



 

 
図７．メタノール溶液中の量子収率 

 
（3）既知の手法にて TEOS と界面活性剤の
溶液を調製して，その溶液にジアリールエテ
ンを溶解させると，フォトクロミック挙動を
示すメソポーラスシリカ薄膜が作製できた
（図８）．この薄膜で起こるフォトクロミズ
ムについてはメソポーラスシリカ細孔の吸
収スペクトル変化で評価を行った．紫外光照
射で生じる可視領域の吸収バンドの吸収極
大値の波長は溶液中よりも細孔に導入され
た分子（図９）由来の吸収バンドは長波長シ
フトすることが分かった．さらに，細孔径の
大きさで比較すると，SBA-16 よりも細孔径
の小さな MCM-41 へ導入した分子の方が長
波長シフトすることが分かった（表１）．こ
れは，溶媒効果ではなく，導入された細孔に
おける閉環体がとる構造に由来した現象で
あると考えている． 
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図８．有機－無機複合体の合成 
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図９．メソポーラスシリカ薄膜に導入した 

ジアリールエテン誘導体 

 
表１．メタノール溶液またはメソポーラス薄
膜に導入したジアリールエテン類の閉環体
の吸収極大値（nm） 
 

 17 18 19 
Methanol 512 539 547 

SBA-16 524 553 588 

MCM-41 529 562 607 
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