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研究成果の概要（和文）：フェナントロリンを分子の両外側に持つジアリールエテンについて、

開環体がシュウ酸と塩を形成して凝集し、閉環体が塩を形成せずに溶解する現象を詳しく調べ

た。その結果、シュウ酸だけが特異的に相互作用して凝集・沈殿することが明らかになった。 
フォトクロミズムによって酸の濃度を制御できるスピロピランを加えた系を構築した。プロト

ン濃度の変化に伴い、吸収極大波長の可逆ファインチューニングが実現できた。 
 
研究成果の概要（英文）：We have examined a phenomenon that the open form of a 
diarylethene having two phenanthroline groups outside the molecule forms a salt with 
oxalic acid which results in the precipitation, but its closed form does not form a salt with 
oxalic acid. We concluded it forms precipitation only with oxalic acid. 
We added a spiropyran which can generate a proton in solution by the photochromic 
reaction. We have succeeded in construction of a system that can show the fine-tuning of 
the absorption wavelength by photoirradiation. 
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１．研究開始当初の背景 
ジアリールエテンは、現在立教大学の入江正
浩教授が 1988 年に発表して以来、世界中の
フォトクロミズム研究者が用いるようにな
った日本発のフォトクロミック化合物であ
る。申請者のグループでも 1995 年くらいか
ら、それまでのフルギド以外にジアリールエ
テンの研究を開始した。主にジアステレオ選
択的光環化反応を起こすフォトクロミック
系の構築のためのテンプレートとしてジア
リールエテンを用いてきた。これらの化合物
は、環化部位のヘキサトリエンの配座を固定
する工夫を分子内に持たせたものである。 
研究開始に先立ち、錯形成あるいは塩の形成

が可能な部位を持つジアリールエテン 1 を
合成した。キラルなジカルボン酸などと錯形
成させて、ヘキサトリエン部位の立体構造を
制御しようと考えたからである。その最初の
段階として、化合物 1 とシュウ酸を溶媒中で
混合したところ、塩が析出し白色の沈殿が生
じた。そこに紫外光を照射すると、沈殿が溶
けると同時に青く着色した。すなわち、無色
の開環体の塩は溶解度がきわめて小さいが、
固体状態でも光反応を起こして閉環し、生じ
た閉環体の塩は溶媒に溶解する。このような、
開環状態と閉環状態で溶媒への溶解度が大
きく異なる系は報告されておらず、きわめて
興味深い系である。 
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このようなスイッチングの系は、吸収スペク
トルの大きな変化、蛍光のオンオフ、円二色
性や旋光度の変化、などの旧来からよく知ら
れている光学的なものに加えて、結晶形の違
いによる撥水性・親水性の変化、金属蒸着性
の変化などの、物質との相互作用のスイッチ
ングが知られているが、溶解度の可逆的変化
については研究開始時点で報告がなかった。
このような系は、光によって溶液中の微粒子
の形成・溶解を制御できるので、光の散乱を
制御したり、物質の膜透過や輸送を制御した
りすることにつながる概念である。 
 
２．研究の目的 
(1) どのような有機酸と塩を形成し、光反応
に伴って溶解度の変化を引き起こすかを明
らかにする。同時に、析出した塩の構造を、
種々の機器分析手法を塚手明らかにする。次
に、どのような媒体中でこの現象が観測され
るか、その範囲を検討する。まず溶媒の種類
を検討し、その後ポリマーやゲルなど固体媒
体中で凝集が起きるか検討し、この現象の一
般性と特殊性を検証する。 
 
(2) 酸の有無によって吸収スペクトルが変
化することを利用して、酸の放出・取り込み
が光によって行えるフォトクロミック分子
を用い、1 の環化着色体の可視部の吸収を光
照射によってファインチューニングできる
系を構築する。 
 
３．研究の方法 
(1) 化合物 1 がどのような酸と相互作用し
て無色体の凝集が起き、紫外光照射によって
着色体になると溶解するか、また着色体の吸
収極大波長の長波長化が起きるか、を調べる。
特に、この現象が起きることがわかっている
シュウ酸と、同様にサイズが小さいスクアリ
ン酸について集中的に調べる。また、化合物
1 の類縁体を合成し、この現象の一般性と特
異性を確認する。 
 
(2) 光の散乱・透過を光で制御できる系の構
築を目指す。また、酸の放出・取り込みを光
照射によって行えるフォトクロミックなス
ピロピランを用いて系内のプロトン濃度を
制御し、1 の環化着色体の吸収帯のファイン
チューニングを行う。 
 
４．研究成果 
(1) フェナントロリンを分子の両外側に有
するジアリールエテン 1 について、開環体が
シュウ酸と塩を形成して凝集・沈殿し、閉環
体が塩を形成せずに溶解する現象を詳しく
調べた。まず、二塩基酸の種類を変えて試し
たところ、マロン酸、コハク酸、スクアリン
酸は NMRからフェナントロリンと相互作用を

示していることは確認できたが、凝集・沈殿
を起こすことはなかった。従って、シュウ酸
だけが 1 と特異的に相互作用して凝集・沈殿
することが明らかになった。 
 

 
(2) フェナントロリン以外の配位子をもつ
化合物を合成した。9-フェニルフェナントロ
リン、ビピリジン、および 2-(2-インドリル)
ピリジル基を両側に有する化合物を合成し
た。しかしこれらは、シュウ酸および他のカ
ルボン酸と凝集・沈殿の現象を示さなかった。
従って、この現象は、1 とシュウ酸との間の
特異的な現象であることが明らかになった。 
 
(3) 1 の着色体は、強酸が存在するとその吸
収極大が大きく長波長化する。そこで、プロ
トンの発生を制御できるスピロピランを 1と
共存させ、スピロピランのフォトクロミズム
によって系内のプロトン濃度を増減させら
れる系を作った。その結果、スピロピランの
フォトクロミズムによって酸の濃度が増加
すると、1 の着色体の吸収極大が 8nm 長波長
化し、熱によって元に戻ると吸収波長も元に
戻った。これにより、光による吸収極大波長
の可逆ファインチューニングが可能になっ
た。 
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