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（論 文 内容 の要 旨）

ヘキサ トリエ ン型 フォ トクロミ ック分子 は光 メモ リーな どへの応用 が期待 され、様 々な研

究がな されて きた。しか し、ヘキサ トリエ ン型 フォ トク ロミック分子 は、溶液 中において様々

な コンフォメー ションが平衡状態 にあ り、C2対 称な どの条件 を満 た した特定 のコンフォメー

シ ョンか らのみ フォ トクロミ ック反応 が起 こる ことが知 られてい る。 しか レ溶液 中の コンフ

ォメー シ ョンを厳 密 に制御す る事 でそ の反応量子収率 を高める分子設計指針 については検討

が行 われて こな かった。ヘキサ トリエ ン型 フォ トク ロミ ック分子 で あ り、3つ のヘテ ロ芳香

族 が連結 した構造 を有 す るター ア リー レンは、最近 、中嶋、河 合 らによ り中央 ア リール基 と

両サイ ドの ア リール 基間の立体的な相 互作 用や水 素結合 な どによ りコンフォメー ションを制

御 できる可能性 が指摘 され ている ことか ら、モデル 系 として有望 と考 え られ る。本論文 では、

分子 内非 共有結合性相 互作用 を利用 し光 反応活性な コンフォメー シ ョンを安定化す る こ とに

よる閉環 反応量子収率 の向上 を 目的 とし、分子 の設 計、合 成およびそ のフォ トク ロミック特

性 を評価 した。第1章 では、序論 として本研 究の背 景にある フォ トクロミ ック分子 の概 説お

よび 本論 文 の 目的お よび構 成 について述べ られている。第2章 では、 中央ア リール基 として

アセ ナ フチ レン骨格 を有 す るター ア リー レン誘導体 の特性 について報告 されて いる。分子 内

水素結合 によ りコンフォメー ションを制御す ることが可能で ある ことが示 され た。第3章 で

は中央 ア リール基 としてメチルイ ン ドール 骨格 を有す るターア リー レン誘導体 の特 性 につ い

て報告 されて いる。2点の分子 内水素結合 によ り反応活性型 コンフォメー シ ョンが安定化 し、

高 い光 閉環反応量子収率 を得 る ことが示 され た。一方、 メチルイ ン ドール骨格 を有す る ター

ア リー レン誘導体 は分子 の安 定性が乏 しい とい う問題点 を有す る ことが明 らか とな った。 こ

れ らの知見 に基づ き、第4章 で はメチルイ ン ドール骨格 に類似 するメチル アザイ ン ドール 骨

格 を中央 ア リール基 として有 す るター ア リー レン誘導体 の特性 について報告 されて いる。 こ

の分子 は3点 の分子 内水素結合 によ り反応活性型 コンフォメー ションが安定化 された ため、

光 閉環反応 量子収率が0．90と い う非常 に高 い値 を示 した。第5章 で は、弱い非共有結合性相

互作用 であるSN相 互作用 を導 入 したベ ンゾチオ フェン骨格 を有す るター ア リー レン誘導体

の特性 について報告 されて いる。 この分子 はSN相 互作用 およびCH／N水 素結合 によ り反応活

性型 コンフォメー ションが安定化 し、ヘキサ ン中にお いて光反応 量子 収率が0．98（ ±0．02）と

い う最高値 を達 成 した。第6章 では、高 い反応量子収率 を示 した メチルアザイ ン ドール誘導

体 、ベ ンゾチオ フェン誘導体 の反応 量子収率 の温 度依 存性 と分子 内相 互作 用 の関係性 が検 討

されて いる。相 互作用 の違 いによって 閉環反応量子 収率の温度依存性 が変化す る ことが明 ら

か とな り、分子 内相互作用が強 い場合 、反応性が低 下す る可能性が示唆 され た。第7章 で は、

本研 究 の結論 を提 示 し本論文が総括 されて いる。
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（論文審査結果の要旨）

ヘキサ トリエン型 フォ トクロミック分子は光メモ リーな どへの応用 が期待 さ

れ、様 々な研究がなされている。ヘキサ トリエン型 フォ トクロミック分子はC2

対 称 な どの条件 を満 た した特定 の コンフォメーションか らのみフォ トクロミッ

ク反応 が起 こるのに対 して溶液中において様々なコンフォメーシ ョンが平衡状

態にあることから、大多数の分子の閉環反応量子収率は0．5以 下 に とどまってお

り、大幅 な反応量子収率を達成するための分子設計戦略の提示が待たれていた。

本論文では3つ のヘ テ ロ芳香族が トライ ア ングル状 に連結 したターア リー レン

をヘキサ トリエン型 フォ トクロミック分子の代表的なモデル として取 り上げ、

その課題解決 を目指 している。 これまでにターア リー レンは中央ア リール基 と ’

両サイ ドのア リール基間に介在する水素結合などの分子内非共有結合相互作用

な どによりコンフォメーシ ョンを制御できる可能性が指摘 されてきた。本論文

提 出者は分子内非共有結合相互作用を利用 し光反応活性なコンフォメーシ ョン

を安定化す ることによる閉環反応量子収率の向上に取 り組んだ。異なる中央ア

リール基を有する4種 の ターア リー レン誘導体 を設計 ・合成 し、分子内水素結

合によるコンフォメーシ ョンの制御 と閉環反応量子収率への効果を評価 した結

果、光反応活性 なコンフォメーションを非共有結合相互作用によ り安定化す る

ことに成功 した。 これ により系統的に光反応活性型 コンフォメーシ ョンを安定

化す ることにより高い反応量子収率を有する一群のフォ トクロミック分子材料

の開発 に成功 してい る。 このことか ら、閉環反応量子収率の向上を 目指 したタ

ーア リー レンの分子設計指針 として分子内非共有結合相互作用 を利用 した コン

フォメーシ ョン制御の有効性を明 らかに した。 さらに閉環反応量子収率の温度

依存性 を詳細に検討す ることにより、強すぎる分子内非共有結合相互作用がフ

ォ トクロミック反応性 を阻害す る可能性 を提示 してお り、閉環反応に伴 う分子

内相互作用切断の有無が分子設計の重要な指針 になることを提唱 した。

以上、本論文では、分子内非共有結合性相互作用を有する高感度フォ トクロ

ミックターア リー レンに関す る研究を通 じて、高効率かつ高反応性を有するフ

ォ トクロミック分子の合成に成功 している。 これ らの成果は基底状態構造の設

計に基づきその光反応性 を予測す るとい う画期的な分子設計戦略の可能性 を初

めて提示す るものであ り、多様な高効率光反応材料開発 の基礎 を与えるもので

ある。 よって審査員一同は本論文が博士 （工学）の学位論文 として価値 あるも

の と認めた。


