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「完全フォトクロミック反応系の構築」

１．研究実施の概要

フォトクロミック分子は、光の照射により可逆に分子構造を変える性質をもち、

様々の分子物性が光変化する。このフォトクロミック分子を対象として、その極限

性能（高効率性：主反応量子収率＝１、高選択性：副反応量子収率＝０）の達成を

めざしている。すなわち、熱安定フォトクロミックジアリールエテン分子系におい

て、閉環反応量子収率が１に限りなく近い分子系を設計・合成・作成すること、ま

た、光劣化の機構を解明してその防止策を明らかにし、劣化しにくい分子系を設計・

合成することを目標とした。今年度は、前者については、確率論的に反応効率を向

上させる試み、結晶における光反応量子収率の測定方法の確立を、後者については、

光反応劣化物の同定とその防止策を検討した。

２．研究実施内容

ジアリールエテン分子系は、その両異性体が熱的に安定であり、また溶液中にお

いて比較的高い光着色/光退色繰り返し耐久性をもつことを特徴としている。この分

子系に、高い反応効率と優れた耐久性を付与することが出来れば、応用の範囲は拡

がる。まず、反応効率向上の試みを述べる。

ジアリールエテンには２つのコンフォメーション（アンチパラレルとパラレルコ

ンフォメーション）が共存し、溶液中ではそれらが交替している。これら２つのコ

ンフォメーションの内、アンチパラレルコンフォメーションのみが光反応性をもつ。

両者は、通常１：１で存在しているため、光反応量子収率は0.5を超えることが出来

ない。0.5以上の高い光反応量子収率を得るには、なんらかの方法によりアンチパラ

レルコンフォメーションの割合を高めることが必要になる。基底状態における存在

比を変える方法と、励起状態における存在比を高める方法とがある。

昨年度は、嵩高い置換基の導入と、シクロデキストリン空孔へ閉じこめるこによ

り、基底状態におけるアンチパラレルコンフォメーションの割合を増加させ、量子

収率を増大させることに成功した。基底状態のコンフォメーションを規制するもう

１つの方法は、結晶格子に閉じこめることである。結晶中においては、分子は最も

安定なコンフォメーションを取ることから、アンチパラレルコンフォメーションが
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最も安定なコンフォメーションであれば、すべての分子が光反応可能なアンチパラ

レル型になり、量子収率が増大すると期待される。

これまで合成したジアリールエテン単結晶の結晶構造解析を行った所、多くの分

子はアンチパラレルコンフォメーションで結晶化していることが確認された。コン

フォメーションを規制する点から、結晶は理想的である。しかし、結晶中で必ず反

応効率が高くなるとは断言できない。結晶格子が反応を妨げる可能性があるからで

ある。結晶での反応性、すなわち量子収率を正確に測定する必要がある。そこで、

信頼性のある測定方法の確立をまずめざした。フリルフルギドを高分子フィルムに

分散し、それの量子収率をフリルフルギド溶液との比較により決定し、このフリル

フルギド高分子フィルムとの比較により、ジアリールエテン単結晶の光反応量子収

率を測定した。bis（2,5-dimethyl-3-thienyl）-perfluorocyclopenteneとbis（2,4-dimethyl-

5-phenyl-3-thienyl）perfluorocyclopentene について光閉環反応量子収率を測定したと

ころ、それぞれ0.82, 0.96と求められた。結晶中においては、コンフォメーションが

光反応に有利なアンチパラレルコンフォメーションに規制されるとともに、非常に

高効率で光着色反応の進行することが確認された。今後、完全フォトクロミック反

応をめざし、更に高い（100％）量子収率をもつ結晶の探索をすすめる。

もう一つの励起状態におけるアンチパラレルコンフォメーションの存在比を高め

る目的で、下記のジチエニルエテンオリゴマー３種をを合成した。

ジアリールエテンを複数個含むこれらのオリゴマーには、必ず光反応可能なアン

チパラレルコンフォメーションが存在する。このアンチパラレルコンフォーマーへ

励起状態を移動させることが出きれば、反応効率は増大することになる。ヘキサン

中において量子収率を測定したところ、量子収率は、モノマーの0.20からテトラマー

の0.40にまで、２倍に増大することが認められた。励起状態がオリゴマー中を移動

して、光反応可能なアンチパラレルコンフォーマーへ移り、光着色反応したことに

なる。この方法も、光反応効率を向上させる有用な方法である。

優れた光耐久性を付与するには、光劣化機構を解明することが不可欠である。ジ

アリールエテンの多くは繰り返し耐久性に優れているが、比較的劣化し易いものも

ある。光劣化し易いものでは、劣化生成物を単離・同定できる可能性がある。そこ
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でbis-（2,5-dimethyl-3-thienyl）perfluorocycopenteneとbis（2-methyl-5-phenyl-3thienyl）-

perfluoro-cyclopenteneについて、その光劣化生成物をHPLCにより単離し、その構造

決定を行った。劣化生成物は２種類存在し、硫黄原子を含む６員環が２つ縮環した

ものとフッ素原子と水素原子のとれた閉環構造のものとであった。

ジアリールエテン単結晶特有の反応性および物性の制御についても研究をすすめ

た。ジアリールエテン分子は、光閉環反応すると、エナンチオマー対を生成する。

この２つエナンチオマーの一方のみを選択的に生成させることが出来れば、不斉反

応の１つとして興味深い。このような不斉反応を単結晶状態において行わせること

が出来れば、有用な光学材料が得られると期待される。ジアリールエテンに不斉置

換基を導入して、不斉結晶を作成し光反応を行わせると、ジアステレロ選択的

（99%de）に、言い替えるとトポケミカル的に光閉環反応することを、生成物を単

離することにより明らかにした。また、光反応過程を、X線構造解析により直接的

に追跡することにも成功した。このことにより、生成物の絶対構造を決定すること

が出来た。

ジアリールエテンは、光閉環/開環反応に伴ってその着色状態を変えるのみなら

ず、πー共役構造が変化する。両アリール基は、開環状態ではπー共役は連結され

ていない（OFF状態）が、閉環状態では連結（ON状態）される。このことからジア

リールエテン分子は、光スイッチユニットとして用いることができる。この視点か

ら、両アリール基に安定ラジカルをもつ分子を合成して、ラジカル間相互作用を光

スイッチすることを試みた。相互作用の程度を、磁化率の測定およびESRスペクト

ル測定から評価し、確かに相互作用が光スイッチされることを認めた。

ポルフィリンを両アリール部にもつジアリールエテンを合成して、中心金属の異

なるポルフィリン間の励起電子相互作用を光スイッチすることも試みている。ポル

フィリンとアリール部との結合距離を変えることにより、相互作用の程度を制御で

きることが明らかにされた。

上記すべての光反応は、ピコ秒の高速ですすむ。ピコ秒時間領域で光反応を直接

追跡し、その光反応機構を明らかにすることは、有用なジアリ－ルエテンを分子設

計・材料設計するために欠かせない。この視点から、フェムト秒レーザーフォトリ

シスをすすめている。まず、溶液系において、ジアリールエテンの光閉環/開環反応

の速度の実測を行い、１ピコ秒程度で反応していることを確認した。この反応追跡

過程において、２光子励起が著しく反応機構を変えることが判明した。現在、その

機構について検討をすすめている。
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