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令和２年度の研究室生活がスタートしましたが、コロ

ナ禍の影響で大学にも行けず 1 ヵ月が経過し、皆さん元
気で過ごされていますでしょうか。やっとオンライン授
業も開始となりました。暇を持て余してしまうかと思い
きや、大学にいる時よりも忙しい毎日であるのは教員だ
けでなく学生も同じだと思います。 

かれこれ 30 年以上前のことですが、先生が学生の
時にはかろうじてネットはあったもののコンピューター
は研究室に 1 台だけであり、個人でコンピューターを持
っている者はほとんどおらず、持っていたとしても NEC
の PC-9800でDOSコマンドでコンピューターを立ち上
げるような時代のころ。その時、マッキントッシュ（い
わゆる Mac）というものがあるということでおそらく 50
万円ぐらいしたであろうものを 1 台研究室で購入しまし
た。LAN 回線は一般よりもアカデミックの方が先に普及
しており、一般家庭は電話線を使っていたと思います。
E-mail が使えるようになったのが、この Mac のおかげ
かとふと思い出しま
す。それまでの PC-
9800 の時には E-mail
を使っていたかどうか
覚えていませんが、お
そらく Mac を使いだ
してはじめて E-mail
を知ったような気がし
ます。それでも、現在
のようなインターネッ
トで検索できるような

時代ではなかったと記憶しています。
E-mail を毎日見ても何も来ていないの
が普通であり、1 週間放っておいても空
のまま。当時は 1 台の Mac で研究室み
んな共有していました。 
そんな時代、調べものをしようとす

ると図書館に行くしかありません。1 つのことを調べる
のに 1 日中図書館に居て解決すればラッキーという時代。
今であれば、数分検索すれば解決するであろう。それだ
け時間が貴重であり、調べる時間を少なくするにはどれ
だけよく物事を知っているかが重要でした。暗記力＝優
秀 であったのかもしれません。ところが現在ではどうで
しょうか。勉強や大学入試は昔からそれほど大きく変わ
っていません。やはり今でも暗記のできるものが優秀な
のかもしれません。でも今後の社会全体はそうとも限り
ません。暗記はしなくても、ネット検索すればすぐに答
えは出てきます。これからの時代はいかに変化に対応で
きるかであると思います。新しいものへのチャレンジや
時間の余っているときの他人とは違う時間の使い方、自
分のやるべきことをよく見なおしてみませんか。 
今回のニュースレターは特に暇だったわけではないの

ですが、前々から発行したかった研究室ニュースレター
の作成に重い腰を上げたということです。今回は新しく
研究室に配属となった４回生４名に課題を出しました。
昔の論文 2 報ずつ渡し、その論文から何を学んだかを書
いてもらいました。何回も修正をしてがんばった成果で
すので、読んでみてください。なお、渡した論文は４名
とも異なります。 
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ジアリールエテンの置換基が与える影響 

片山 紗稀 
 
フォトクロミズムとは、光照射による吸収スペクトル

の異なる 2 つの異性体間の可逆的異性化のことである。
中でもジアリールエテンという化合物は、熱的不可逆性、
耐疲労性の性能を持ち、光メモリやスイッチへのアプリ
ケーションに最も有望である。このジアリールエテンの
異性体には、開環体と閉環体というものが存在する。開
環体に紫外線を照射することにより閉環体に変化し、閉
環体に異なる波長の可視光を照射することにより開環体
にもどる。開環体と閉環体の吸収波長を比較すると、開
環体の吸収波長は可視領域よりも短く、閉環体の吸収波
長は可視領域内である。よって、開環体は無色であるが、
閉環体は着色している。 
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図１ 典型的なジアリールエテンの例 [1,2] 

 
 反応点炭素に置換した置換基による物性の違いが報告
されている。表１にはその結果をまとめている。置換基
R にメトキシ基を導入すると、光閉環反応量子収率には
影響を与えないが、光開環反応量子収率が大きく減少す
る。また、置換基にシアノ基を導入すると、光開環反応
量子収率は増加する。 
 
表１ ジアリールエテン 1~3 の光学特性、光反応性、および
図２に示したジアリールエテンの励起状態でのエネルギー
差 (∆E (= E(2Ao) – E(2Ac))) 

 R λmax  
/ nm 

Φa→b Φb→a ∆E 
 / kcal mol−1 

１ CN 545 0.42 0.41 1.1 

２ Me 575 0.59 0.013 5.9 

３ OMe 625 0.44 1.7×10−5 13.9 

 
それではなぜ、これらの置換基効果があらわれたのか。

図２に示すように、閉環体は光励起により基底状態の 1A
から励起状態に 1B に遷移する。その後、2A 状態へと緩
和し、2Ac 状態でエネルギーの極小値をとる。一方、開
環体の 2A 状態は少しエネルギー的に高い位置にあり、
2Acから 2Aoに移るには励起状態における活性化障壁を
通ることになる。ここで、2Ac と 2Ao のエネルギー差を
量子化学計算により求められている[2]。メトキシ置換体、
メチル置換体、シアノ置換体の∆E (= E(2Ao) – E(2Ac))は
それぞれ、13.9、5.9、1.1 kcal mol−1となっている。この
∆E が大きければ、2Ac から 2Ao への活性化障壁は大き

くなり、光開環反応は起こりにくくなる。よってこの∆E
が光開環反応量子収率に影響を与えている。また、閉環
体における可視吸収極大波長は、シアノ置換体、メチル
置換体、メトキシ置換体の順に大きい。このことから、
閉環体の励起状態のエネルギーが置換基に影響している
ことになる。すなわち、メトキシ置換体では 2Ac 状態が
安定化し、活性化障壁は大きくなり、閉環体の HOMO-
LUMO ギャップは小さくなり閉環体の吸収極大波長が
長波長シフトしたと考えられる。 

 
図２ 閉環体から開環体への光反応のエネルギー図 [2] 

 
では、閉環体において置換基 R はπ電子と共鳴してい

ないので、置換基 Rは誘起効果を考えなければならない。
電気陰性度よりメトキシ基は電子求引性基である。一方、
シアノ基も電子求引性であり、上記の結果をうまく説明
できない。しかし、2Ac 状態のエネルギーがエネルギー
障壁や吸収波長に影響していると考えると、閉環体の励
起状態における構造を考えなければならない。すなわち、
閉還体の励起状態では、置換基 R が分子全体に広がるπ
電子と総合作用しており、メトキシ基が電子供与性とし
て働いている可能性があると考えられる。上記のことを
まとめてみると、誘起効果よりも共鳴効果が開環反応量
子や吸収極大波長に大きな影響を与えていると結論付け
られる。もしアミノ基を導入すると、閉環体においてア
ミノ基は電子供与性基であるので、メトキシ基と同様に、
開環反応量子収率を減少させることができ、酸添加に伴
い、4 級アミノカチオンが形成され電子求引性となる。
すなわち、酸添加により開環反応量子収率が大きく変化
する可能性がある。 
【引用文献】 
[1] K. Shibata, S. Kobatake, M. Irie, Chem. Lett., 618-619 

(2001). 
[2] K. Morimitsu, S. Kobatake, S. Nakamura, M. Irie, Chem. 

Lett., 858-859 (2003). 
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ジアリールエテンのフォトクロミック反応性に対する置換基効果 

四方 翔一朗 
 

ジアリールエテンとはエチレンの 1,2 位にそれぞれ芳
香族環が結合した分子であり、これらは一般的に Scheme 
1 のような分子構造である。normal type と inverse type
ではエテン部に結合するチオフェンが 3 位で結合するか、
2 位で結合するかの違いであり、これにより開環体およ
び閉環体の吸収スペクトルが異なる。すなわち、normal 
type に比べて、inverse type では開環体の吸収極大波長
は長波長シフトし、閉環体では短波長シフトする。  
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Scheme 1.  Diarylethene derivatives: (a) normal type, (b) 
inverse type.  

  
 チオフェン環にフェニル基が結合したジアリールエテ
ンが報告されているが、フェニル基の p-位の置換基の効
果が normal type および inverse type において報告され
ている[1,2]。2 つの論文から共通してジアリールエテン
は紫外線を照射することで開環体は閉環体に変化し、可
視光を照射することで閉環体は開環体へ変化する。また、
開環体および閉環型体の光化学反応性を明らかにするた
めに、Scheme 2 に示すジアリールエテンの特性を Table 
1 にまとめる。ジアリールエテン 1 と 2 を比較すると、
吸収極大波長および吸収係数は大きくなり、開環反応量
子収率は小さくなっている。これはフェニル基によるπ
共役の拡張によるものである。さらに、フェニル基の p-
位にメトキシ基やジエチルアミノ基のような電子供与性
基を導入すると、吸収極大波長や吸収係数εは大きくな
り、閉環反応量子収率および開環反応量子収率は小さく
なる。一方、シアノ基のような電子求引性置換基を導入
すると、吸収係数εおよび開環量子収率は変化しないが、

吸収極大波長および閉環反応量子収率は大きくなった。
これらの値の変化は置換基の共鳴効果と誘起効果が影響
していると考えられる。 

SS

CH3

H3C

F
F

F
F

FF

H3C CH3

SS

H3C CH3

CH3

H3C

F
F

F
F

FF

(a)

SS

CH3

H3C

F
F

F
F

FF

H3C CH3

1 2: R = H
3: R = OCH3
4: R = N(C2H5)2
5: R = CN

R R

(b)

6 7: R = H
8: R = OCH3
9: R = N(CH3)2

SS CH3

H3C

F
F

F
F

FF

R R

 
Scheme 2.  Diarylethene derivatives reported in refs. 1 and 2.  
 
一方、inverse type の置換基効果は normal type の置

換基効果と少し異なっている。ジアリールエテン 6 と 7
を比較すると、吸収極大波長は開環体および閉環体とも
に長波長シフトしているが、吸収係数は開環体では大き
くなり、閉環体では小さくなっている。π共役の拡張が
開環体のみに影響している。反応量子収率に関しても閉
環反応量子収率が大きく減少し、開環反応量子収率はわ
ずかに低下するのみである。p-位にメトキシ基を導入す
るとさらに顕著にその効果が現れた。normal type と
inverse type の吸収係数および反応量子収率の特性が開
環体と閉環体で逆になっていることがわかる。  
 ジアリールエテン 4 および 9 においてはジアルキルア
ミノ基を有しているため、酸添加によりアミノ基をプロ
トン化することができる。実際にプロトン化すると、ジ
アリールエテン 4 においては極大吸収波長および吸収係
数は減少した。電子供与性のアミノ基から電子供与性の
アミノカチオンに変化したためである。inverse type に
おいては、ジアリールエテン 9 がフォトクロミズムを示
さないが、酸添加によりフォトクロミズムを示すように
なった。  

Table 1.  Absorption characteristics and photoreactivity of diarylethenes in n-hexane 
 λmax/nm (ε/M−1 cm−1) 

(open-ring isomer) 
λmax/nm (ε/M−1 cm−1) 
(closed-ring isomer) 

Φopen→closed Φclosed→open 

1 234 (13000) 534 (5000) 0.21 0.13 
2 262 (28000) 562 (11000) 0.46 0.015 
3 270 (33000) 597 (14000) 0.48 0.0080 
4 305 (40000) 597 (18000) 0.37 0.0025 
5 300 (30000) 570 (11000) 0.50 0.018 
6 336 (13000) 425 (5800) 0.40 0.58 
7 370 (22800) 438 (5250) 0.17 0.48 
8 385 (25300) 440 (5300) 0.045 0.40 
9 421 (25900) − 0 − 

 



置換基としてフェニル環の p-位にフランを導入する
とアリール基のπ共役が拡張されるので吸収極大は大き
くなり、開環量子収率は小さくなるのではないかと考え
られる。π共役にはそれぞれ吸収波長が決まっているの
でフランやチオフェンの存在比を変えることで自由に望
む色を得られるのではないかと考える。また開環量子収
率が小さくなると、より少量の光子でも色の変化がわか

りやすく少ない量のジアリールエテンで効果を得られる
のではないかと考える。  
【引用文献】  
[1] M. Irie, K. Sakemura, M. Okinaka, K. Uchida, J. Org. Chem. 

1995, 60, 8305-8309.  
[2] K. Uchida, T. Matsuoka, S. Kobatake, T. Yamaguchi, M. 

Irie, Tetrahedron 2001, 57, 4559-4565.    
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π共役拡張による光反応量子収率の変化 

流谷 健太 
 
１．2 つの論文に関連する構造と物性 
 2 つの論文[1,2]ではチオフェン環をジアリールエテン
に導入したジアリールエテン誘導体について書かれてい
る(図１)。その数を変えることでどのように物性が変わ
るのかについて述べられている点が共通している。 
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Figure 1.  Molecular structures of (a) typical diarylethenes 
and (b) diarylethenes having thiophene rings. 
 
 ２つの論文で述べられている物質はともにヘテロ環を
有するジアリールエテンであるため、熱安定性や疲労耐
性があり、光学電子装置の有望な候補である。 
 また、次の 3 つの観点からも述べる。 
① 吸収スペクトル 
 どちらの論文においても、開環体から閉環体に変化し
た際、極大値が長波長側にシフトしている。開環体から
閉環体に変わることで、600nm(黄色)を極大吸収に持つ
吸収帯(π-π*遷移) を吸収する。つまり、黄色の補色で
ある青色に着色しているように見える。また、チオフェ
ン環の数が多くなるほどπ共役の長さが長くなり、π電
子が非局在化するため長波長側へシフトする(図２)。 

 
Figure 2.  Absorption spectra of (a) 3a ( —— ) and 3b ( - - - ) 
and (b) 4a ( —— ) and 4b ( - - - ) in toluene at room temperature 
[2]. 
 
② 量子収率と温度依存性 
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Figure 3. Molecular structures of diarylethenes having 
cyanothiophenes. 
 

Table 1.  Cyclization (Φa→b) and ring-opening (Φb→a) quantum 
yields of diarylethenes in decalin. 

 Φa→b 

(25 °C) 
Φb→a 

25 °C 100 °C 150 °C 
5 0.44 0.075 0.13 − 
6 0.12 0.0013 0.0056 0.016 
7 0.12 0.00013 0.0012 0.0044 
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まず、量子収率について考える。表１においてΦa→bは
閉環反応量子収率、Φb→aは開環反応量子収率を表す。表 
１からπ共役の拡張により閉環反応量子収率は変わらな
いが、開環反応量子収率は低下していることがわかる。
これには、２つの要因がある。１つはチオフェン環の数
が増えπ共役の長さが長くなると、π電子が非局在化す
るためである。もう１つは中央部分の新たに生成された
単結合の励起一重項状態における反結合性が減少するた
めである。 
 

Table 2.  Comparison of photocycloreversion quantum 
yields in diarylethenes having methyl and isopropyl groups 
at the reacting positions. 

 Φb→a 

3 0.00014 

4 0.0024 

 
表２には、イソプロピル基導入による開環反応量子収

率の違いを示す。イソプロピル基の導入により開環反応
量子収率は 17 倍大きくなった。これはイソプロピル基
の立体障害のためである。 

 次に温度依存性について考える。チオフェン環の数が
多くなるほど温度依存性が大きくなった。しかし、これ
は励起状態における開環反応固有の活性化エネルギーで
は説明できない。これは、π共役の長さが長くなるほど、
高温にした際に電子が速く動き回り結果的にπ電子が非
局在化されず不安定になるため閉環体にすぐ戻ろうとす
るのではないかと考える。 
 
２．論文を踏まえた新たな物質に関する評論 
 チオフェン環の数が増えπ共役の長さが長くなると、
閉環反応量子収率は変わらないが開環反応量子収率は低
下した。このことを踏まえると、論文内ではチオフェン
環を１つまたは 2 つ導入した場合を考えていたが、さら
に導入するチオフェン環の数を増やせば、閉環反応量子
収率を変化させずに開環反応量子収率をさらに低下させ
ることができるのではないかと考える。これは、一度検
出したものが元に戻ると困るような商品に使えるのでは
ないかと考える。 
【引用文献】  
[1] M. lrie, T. Eriguchi, T. Takada, K. Uchida, Tetrahedron 
1997, 53, 12263-12271. 
[2] S. Kobatake, M. Irie, Chem. Lett. 2003, 32, 1078-1079. 
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