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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

ルエテン分子系を対象として、光閉環反応（光着色反応）量子収率が限りなく１（１００％）に近い分

子系を構築すること、さらに、光劣化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。また、光開環反応（光退色反応）についても、その反応量子

収率を限りなく 0 にする、あるいは限りなく 1 に近ずける分子設計指針を明らかにすることをめざ

している。 

２．研究実施内容 

昨年度の研究において、単結晶状態においてフォトクロミック反応する２種のジアリールエテン

（1,2-bis (2-ethyl-5-phenyl-3-thienyl) perfluorocyclopentene と 1,2-bis (2-methyl-5-phenyl-3- 

thienylperfluorocyclopentene）の光閉環反応の量子収率を求めた所、1.0 と得られ、100 % の効率

で光閉環反応のすすむことを確認した。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ているために、非常に高効率で光着色反応が進行し

たと考えられる。完全フォトクロミック反応が実現したことになる。本年度は、この普遍性を確認する

ために、更に８種のジアリールエテンについて、Ｘ線構造解析により反応する炭素間距離を求める

とともに、それらの光閉環反応量子収率を測定した。その結果、反応する炭素間距離が 4.0Å 

以内であると、ほぼ１の量子収率で光閉環反応するが、その距離が 4.0Å 以上であると、全く光

閉環反応しないことが認められた。結晶中においては、距離に依存して on/off 的な光反応性をも

つことが明らかとなった。 

結晶相反応の特徴の一つは、分子のコンフォメーションが固定されており、その分子のコンフォ

メーションをＸ線構造解析により確定できることから、コンフォメーションと反応性との相関に関して

精緻な議論が可能になることである。特に、多形を形成する結晶（同じ分子が異なったコンフォメー

ションで配置している結晶）では、分子が同じでコンフォメーションのみが異なることから、もし、量子

収率が多形結晶の間で異なれば、疑いなくコンフォメーションの違いによるものであると断定できる。



1,2-bis(2-methyl-5-p-methoxyphenyl-3-thienyl)perfluorocyclopentene が、シクロヘキサンからの

再結晶により４種の多形を与えることが見出され、これらは、Ｘ線構造解析により、側鎖のフェニル

環とチオフェン環との回転角が異なってことが明らかにされた。これら４種の結晶について、光閉環

反応量子収率、光開環反応量子収率、閉環体の吸収スペクトルを測定した。その結果、光閉環反

応量子収率はいずれもほぼ 1（100％）で変わりがなかったが、光開環反応量子収率は多形結晶

間で異なり、４倍もの差が認められた。また、この大小は吸収スペクトルと相関があり、吸収スペクト

ルが長波長化すると、小さくなることが見出された。Ｘ線構造解析から、量子収率の高い結晶では、

側鎖のフェニル環が中心のシクロヘキサジェン平面に対して同一平面になく回転していることも認

められた。これらの結果は、光開環反応量子収率（光退色量子収率）は側鎖フェニル基のコンフォ

メーションに依存し、チオフェン環とフェニル環がねじれると高い開環量子収率と短波長吸収スペ

クトルを与えることを示している。 

２種のジアリールエテンを含む２成分結晶を作成して、その光反応性と光着色とを観測した。そ

れぞれ単独では、赤もしくは青に着色する 1,2-bis(2,5-dimethyl-3-thienyl)-perfluorocyclopentene 

と 1,2-bis(2-methyl-5-p-methoxyphenyl-3-thienyl)perfluorocyclopentene とが 95 : 5 で混合し

た単結晶に、370 nm 及び 405 nm 光を照射すると、それぞれの照射位置が、赤あるいは青に着色

した。これは、２種のジアリールエテンが分子レベルで混合した２成分結晶を形成していることを示

している。 

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つのエナンチ

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、不斉合成反応の一つとして興味深いの

みならず、単結晶においてその現象が起これば、光学材料としても有用である。これまでは、不斉

基が結合したジアリールエテン結晶の不斉光反応を検討してきた。今年度後半になって、ようやく、

不 斉 源 を も た な い ジ ア リ ー ル テ ン 分 子 （ 1,2-bis(2-methyl-5-m-formylphenyl-3-thienyl) 

perfluorocyclopentene）からなる結晶において不斉光反応を実現させることに成功した。「絶対不斉

合成」の一つを認めた。 

光閉環反応（光着色反応）のみならず、光開環反応（光退色反応）の量子収率を制御することも

検討した。すなわち、光退色反応が著しく遅い、言い替えると光開環反応量子収率が限りなく 0 

に近い分子を作り上げる分子設計指針の確立をめざした。このような分子材料は、環境光によって

も退色しないことから、マーキングなどへの表示分野への応用が可能である。これまでに、ジアリー

ルエテンのアリール基にオリゴチオフェンなどπ-共役鎖を導入すると、光開環量子収率が抑えら

れることが知られている。しかし、この場合、合成プロセスが煩雑で実用に適さない。より簡便に光

開環反応を抑える方法として、アルコキシ基、特に、メトキシ基の導入が有効であることを見出した。

メ ト キ シ 基 を 反 応 す る 炭 素 に 導 入 し た 1,2-bis(2-methoxy-5-phenyl-3-thienyl) 

-perfluorocyclopentene は、全くと言って良いほど光退色しないことを認めた。その光開環反応量

子収率は10-5程度であった。現在、この原因がどこにあるかを明らかにするために理論計算をすす

めている。 

スイッチ機能は、ジアリールエテン分子の特徴的な機能の一つである。蛍光特性、分子内磁気



的相互作用、導電性などを光スイッチすることを試みている。レーザ色素とジアリールエテンとを結

合させ、レーザ発振機能を光制御することに成功した。また、両アリール基にスピンを導入して、磁

気的相互作用の制御を試みた。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が、

閉環状態になると連結されるようになる。このことから、ジアリールエテンユニットは、πー共役連鎖

を結合(ON)、切断(OFF)するスイッチとして機能する。実際、ジアリールエテンを２つ結合させたダ

イマーを合成し、その両端にニトニルニトロキシド基を導入したところ、両ラジカルの相互作用がジ

アリールエテンの開環/ 閉環反応により制御され、ジアリールエテン２つが共に光閉環反応した時

にのみ分子内磁気的相互作用することを確認した。 

本年度から、単一分子計測を始めた。フォトクロミック分子は、分子一個の光応答がそれらから

構成される素子の機能を支配する稀な例である。言い替えると、一個の分子で機能が果たせること

になる。一個の分子のフォトクロミック反応を用いると、究極の極微光メモリ素子を作ることができる。

これまで多くの研究者が、単一分子のフォトクロミズムを検出しようとしたが、未だに成功していない。

これは、単一分子計測に適したフォトクロミック分子が存在していなかったためである。我々が開発

してきたジアリールエテンは、唯一、単一分子計測に適した分子である。このことから、単一分子光

メモリへの応用可能な「ジアリールエテン分子とフェネチルアントラセンとをアダマンチル基を介して

結合させた分子」を合成し、その光スイッチ機能を溶液中、および単一分子系で測定し、その評価

をはじめた。単一分子計測の測定技術の改良、改変をさらにすすめている所である。 

３．研究実施体制 

(1) 入江グループ 

 ① 研究代表者 入江正浩（九州大学大学院工学研究院 教授） 

 ② 研究項目 

1. 単結晶フォトクロミズムの反応機構の解明 

2. 多成分フォトクロミック結晶の作成と評価 

3. キラルフォトクロミック反応 

4. 光開環反応（光退色反応）量子収率の制御 

5. スイッチ機能をもつジアリールエテンの合成と評価 

6. 放射線カラー線量計 

(2) 大須賀グループ 

 ① 研究代表者 大須賀篤弘（京都大学大学院理学研究科 教授） 

 ② 研究項目 

ゲート機能をもつポルフィリン超分子の設計と合成 

(3) 板谷グループ 

 ① 研究代表者 板谷 明（京都工芸繊維大学繊維学部 教授） 

 ② 研究項目 

超高速分光法による可逆光化学反応解析 



(4) 尾関グループ 

 ① 研究代表者 尾関智二（東京工業大学理工学研究科 助教授） 

 ② 研究項目 

フォトクロミック結晶の構造解析 
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