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研究成果の概要（和文）： 

2,4-ジニトロベンジル(DNP)基と種々の複素環（ピリジン、ビピリジル、1,10-フェナントロ

リン）を連結させた化合物を合成し、それらの結晶に紫外光を照射して可逆的ｎ光着色現象を

起こすかどうか検討した。DNP 誘導体の結晶が可逆的光着色現象を起こすかどうかについては、

明確な判断基準が得られなかった。しかしながら、フェナントロリン骨格をもつ DNP 誘導体に

ついて X線回折法により結晶構造および分子構造が解析できたので、出発物質の基底状態に関

する構造情報が明らかになった。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Photo-induced reversible color changes in the crystalline phase have been elucidated 
for a series of heterocyclic compounds containing 2,4-dinitrobenzyl moiety. At the 
present stage of investigation, it is not clearly concluded whether the molecular crystal 
is photochromic or not from information concerning the molecular structure. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 2-（2,4-ジニトロベンジル）ピリジンは、
可逆的な光着色現象（ホトクロミズム）を示

す。しかし、2-（2,4-ジニトロベンジル）ピ
リジンのホトクロミズムはプロトン移動に
続く異性化により着色を示すが、これは炭素
—炭素間の結合形成を伴ったフォトクロミッ
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ク化合物（ジアリールエテン類、フルギド類
等）と比べると着色体の寿命が短く熱反応に
より退色してしまう。このため、データ記憶
装置等への応用に不向きであり詳細な研究
がなされていなかった。しかし、この化合物
は光照射による着色応答が速く着色体の寿
命を制御できれば応用範囲が広がると期待
される。そこで、ピリジン環をビピリジルや
1,10-フェナントロリンのような多環複素化
合物群に研究対象を拡大することで、着色体
の寿命に対してどのような現象が観測され
るのか解明することにした。 
 
２．研究の目的 
 
 2-（2,4-ジニトロベンジル）ピリジンのピ
リジン環をビピリジルや 1,10-フェナントロ
リンに置き換えることで、プロトン移動によ
り生成した着色体の窒素上の水素を水素結
合により捕獲することで退色を抑え、長寿命
着色体の開発をおこなう。また、光によるプ
ロトンの引き抜きが起こるエチレン部に炭
化水素を導入し不斉炭素とすることで、光に
よる異性化で立体が反転し、それが結晶中の
パッキング様式に影響を与え、結晶格子をフ
ォトクロミズムにより制御することを期待
し、2-｛2-（2,4-ジニトロフェニル）エチル｝
ピリジンを合成し、影響を検討する。 
 
３．研究の方法 
 
(1)ピリジン環をビピリジル、1,10-フェナン

トロリンに置き換えた化合物の合成を行
う。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)結晶または溶液中に溶解させた誘導体分

子に紫外光を照射して、吸収スペクトル変
化を記録する。反応の進行を分光学的に手
法により追跡する。 

(3)結晶および溶液中での各誘導体の寿命を
測定し、溶液については溶媒の影響につい
ても調べる。 

(4)不斉炭素を持つ誘導体の合成を行い、結
晶構造および光化学的性質を分光学的手

法により測定する。 
(5)結晶生成時に光照射を行う事で結晶化の

ホトクロミズムによる制御を行う。 
 
４．研究成果 
 
 2-（2,4-ジニトロベンジル）ピリジンのベ
ンジル位の 2つの水素のうち一方をメチル基
に置換することで不斉を持たせた誘導体を
合成し、その物性について各種分光学的方法
で測定を行った。キラルカラムを用いた HPLC
により光学分割をおこなった。得られた光学
活性体について様々な条件で結晶化を試み
たが結晶化しなかった。一方、ラセミ体は結
晶化したため X線結晶構造解析をおこなった
ところ、鏡像異性体どうしが対になっている
ことがわかった（図 1：同色の分子が同じ立
体構造を持つ）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 1 
 
光学活性体のみではうまくパッキングでき
ないため結晶化しないのではないかと推測
される。 
 次に 2-｛2-（2,4-ジニトロフェニル）エチ
ル｝基と 1,10-フェナントロリン骨格を連結
させた化合物の合成をおこなった。得られた
化合物について X線回折法により結晶構造と
分子構造を決定した（図 2）。しかし、この化
合物の結晶はホトクロミズムを示さなかっ
た。これは置換基が嵩高くなったため、結晶
内での構造変化を伴う光異性化が制限され
たためだと推測できる。 
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 ピリジン環を 1,10-フェナントロリンに置
き換えた誘導体について、メタノール中での
着色体の寿命を測定したところ、17 秒だった。
これに対して、2-｛2-（2,4-ジニトロフェニ
ル）エチル｝基と 1,10-フェナントロリン骨
格を連結させた化合物では 31 秒と 2 倍近く
長寿命化することがわかった。 
 
 これらの結果から、複素環の拡大およびベ
ンジル位への置換基の導入が着色体の寿命
に大きく影響を与えることが明らかとなっ
た。特に複素環を 1,10-フェナントロリンと
し、ベンジル位にメチル基を導入することで、
溶液中での着色体の退色を大幅に遅らせる
ことが可能であることを見いだした。着色体
の寿命を制御することにより、機能性分子と
しての応用が期待できる。 
 
 今後はこの誘導体が着色する際にプロト
ン移動による光異性化をおこなうことを利
用して光駆動式のプロトンポンプを構築す
るため、ホトクロミズムに対する溶媒効果、
pH による影響について調査を開始し、研究計
画を検討している（図 3）。 
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