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第1章　緒言

1－1研究の背景

フォトクロミズムとは2つの状態を可逆的に生成する現象のことであり、その

2状態においては吸収スペクトルが異なり、従って色調の変化を伴う。

Fig．1－1Photochromicreaction

フォトクロミック反応は上式で定義される1）、2）。すなわち、フォトクロ

ミック分子Aはン1の振動数の光を吸収し、光化学的に構造変化を生じ、分子B

に変化する。分子Bはン2の振動数の光または熱により元の分子Aに戻る（多く

のフォトクロミック反応においてhン1は紫外光、hン2は可視光であり、光照

射によって生成する分子B（着色状態）は熟的に不安定であることが多く、その

ためこの状態を準安定状態と呼ぶことがある）。このような可逆的な反応により

色が変化する材料を一般にフォトクロミック材料と称している。

フォトクロミック材料の分類として、まず有機および無機材料に分けることが

できる。無機材料としてはガラス中に分散したハロゲン化銀（AgClなど）、

CdOを含むほうケイ酸ガラス（Cad－B203－SiO2）などがあり1）、

これらは紫外光の照射により発色し、可視域に幅広の吸収を示す（暗所に放置す

ると元の色へ戻る）。そして、この特性（光量調節機能）を利用して眼鏡レンズ

（サングラス）等への応用が計られている。また、MoやFeがドープされた金属

酸化物もまたフォトクロミズムを示すことが知られており、最近、ポリモリブデ

ン酸アンモニウム塩を用いた研究によってこの光発色がMo6十からMo5十へ

の光還元によるものであることが示された（生成した発色種は酸素存在下、暗所
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において元へ戻る）3）。無機化合物の場合、フォトクロミズムに伴う構造変化

としてはこのような酸化還元機構が一般的である。一方、有機材料では光異性化

によってフォトクロミズムを示すものがほとんどである。その典型的な例がアゾ

ベンゼンである。

三言三、＝、≡
（E）　　　　　（Z）

多くの場合、E型はZ型と比較してエネルギー的に安定であるため、アゾベン

ゼンはE型として存在する。これに紫外光を照射するとE－Z光異性化を生じ、

Z型へ移行する。この立体的な構造変化が色調の変化をもたらすこととなる。生

成したZ一異性体は熟的に不安定であり室温でもとのE型へ戻る。

図1－2にはフォトクロミック材料研究の推移を示した。まず1876年に

terⅡeer4）がジニトロエタンカリウム塩の結晶の光変色を報告したのか最初の

例である0この発見以後、1900－20年にかけて染料合成研究の隆盛とあい

まって有機フォトクロミック材料の合成法や耐久性、発消色速度などの検討が行

われた。フルギド5）の光変色が見出だされたのもこの時期である。しかしなが

ら、この時代のフォトクロミック材料は染料合成研究の一端に位置し、色変化を

楽しむ加飾材料の1つとして見られていたようである1）。またフォトクロミズ

ム現象そのものも光異性化反応の特異的な例として見られていたにすぎなかった

ようである。その後、研究は下火となり衰退してゆくかに見られたが、1956

年にIirshbergらによってフォトクロミズムを示すインドリノスピロナフトビラ

ンが報告され6）、同時にその可逆性を利用した光記録媒体としての応用が新た

に提案された0この報告以後フォトクロミック材料の潜在的な可能性が見直され、

記録媒体という新たな用途を得て研究は復興へ向かうこととなった。

1970年代に入って、まずG・H・Brown編，，Photochromism，，1）が発刊され、

フォトクロミック材料の研究分野としての確立が試みられた。色変化を楽しむ加

飾材料から光記録媒体（書き換え可能ホログラムメモリ）へ、応用の可能性が拡

2



年
1850

1900

1920

1940

1960

1980

研究創成期

研究興隆期

研究復興期

1876年；t e r Mee rによるフォトクロミズム現象の
最初の報告。

染料合成研究の一環として、材料合成法や反応枚構解明に
関する研究

Y．Hi r s hb e r g
1950年；フォトクロミズム’を定義。
1952年；スビロベンゾピラン誘導体のフォトクロミズムを報告。
1956年；フォトクロミック化合物の光言説媒体への応用を提案。

1971年；G．H．Brownによってフォトクロミズムに
関する成育が初めて出版。

1978年；Helle rによって熱安定フルギドが報告。

Fig・1－2StudiesofphotochromiCcompounds・from1850to1980

大し、それに伴って反応機構解明を含む研究分野の広がりも見られた。発刊され

た成書は1970年以前に発表されたフォトクロミック化合物を反応メカニズム

ごとに新たに分類し、研究の系統化を図っている。また成書の中で特に注目され

るのはスピロベンゾピラン誘導体に関する報告例の多さであり、Iirshbergが示

したスピロピラン誘導体のメモリとしての提案がフォトクロミック材料研究の拡

大に大きく寄与したことがうかがえる。そして、1981年にHellerによって開

発されたヘテロ環型フルギド7）は、従来熱的に不安定であった着色体構造（図

1－3）を安定化させた化合物として注目を浴びた。この報告では100℃にお

いても着色体（C）からの戻り反応は認められず、他にはない優れた熱安定性を有

していることが示された。Iirshbergの光記録材料としての提案は、そのフォト

クロミック化合物（スピロピラン）が熟的に不安定であったために記録された情

報を長期に渡って保存することができず実現には至らなかったが、Hellerのヘテ

ロ環型フルギドはこの不足を補う特性（図1－3（C）に示したように結合開裂

位置において存在する2つの嵩高いメチル基は同一方向、紙面に対して垂直に向

いており、その結合開裂の様式（共旋的一光化学的、逆旋的一熱的）によって立

体障害の程度に差が生じ、光的にのみ反応が起こる）を有していると考えられ、

フォトクロミック材料の応用、特に光記録材料への応用の観点から大きな関心を

呼んだ。

3



（Z）
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0

Fig・1－3Photochromicreactionof3－FurylfuJgidel

図ト4に主なフォトクロミック化合物の反応式を反応形態別にまとめた。ま

ず、幾何異性化反応による例としてアゾベンゼンやインジゴが挙げられる。これ

らの化合物の特徴としては合成が容易である反面、2つの異性体間での吸収スペ

クトルの分離性、吸収波長（E異性体の長波長吸収化が必要とされる）やZ－異

性体の熱的安定性などが問題となっており、記録媒体としての応用を考える上で

解決されなければならない課題は多い0また、互変異性化反応ではサリチリデン

アニリンをその代表例としてあげた0特徴としては光異性化による構造変化が少

ないことから反復使用性（繰り返し耐久性）に富むと考えられるが、ケト型（着

色型）が熱的安定性に乏しく、この改善が必要とされる○電子環化反応（原子価

異性）ではフルギドとスチルベン誘導体がその代表例である。これらの誘導体も

またフォトクロミズムに伴なう構造変化が少ないことから繰り返し耐久性に優れ

ていると考えられる0特にフルギドは着色体の熱安定性に優れており、他のフォ

トクロミック化合物と比較して際だった特長を有していると考えられる。次にイ

オン解離反応によってフォトクロミズムを示すスピロベンゾピラン誘導体の反応

式を記した0スピロピランについては膨大な数の研究例が報告され1）、2）、

その結果、この系統の化合物については着色体の吸収波長がバラエティーに富み、

かつ高いコントラストを示し、発色速度も高いなど優れた特性を有していること

が明らかとなった0また、これらの報告例をもとにさらに分子修飾（ヘテロ原子

の変化など）をおこない吸収波長を変化させることができ、長波長吸収化（半導

4



体レーザ発振波長感受性）に適した材料であることも近年示された8）。しかし

ながら、その一方で繰り返し耐久性や保存安定性に乏しく（20回程度の光照射

繰り返しによって疲労破壊される）、これらの改善が実用化（メモリへの応用）

のためには必要であることもあわせて示された。

（1）幾何異性化反応

アゾベンゼン

野上
N・－N

インジゴ

（2）互変異性化反応

サリチリデンアニリン

Td▼畠
N－N

管主で≠qきN一望

（3）電子環化反応

フルギド

＿一二三…

スチルベン

L＿ゝ
てiニー



（4）イオン解離反応

スピロベンゾピラン

Lゝ
耳．－

CHI J

Fig・1－4Photochromiccompoundsandreactions

表1－1には、光記録媒体を目指して開発が進められてきたフォトクロミック

材料の性能値をまとめて示した（1992年現在）。フォトクロミック材料の光記

録媒体への応用の上で、まず保存安定性の確保（図1－1、着色状態の熟的安定

化）が必須であり、この課題の解決を目指して材料開発が行なわれた。開発の方

向としては大きく2つに分けることができる。一つは熱的に不安定なフォトクロ

ミック化合物を分子集合体として安定化させる方向であり、他の一つは分子構造

によってその安定性を確保する方向である。前者の多くはスピロピラン誘導体で

試みられ、高分子液晶化9）あるいは蒸着膜10）やJ会合体形成（LB膜）

11）といった手法がとられた。スピロベンゾピランはイオン解離型のフォトク

ロミック反応を示し、その着色体は図1－4に示したとおりイオン性を有してい

る。そのため蒸着膜や会合体では分子間での相互作用が大きく、それが熱異性化

（熱的な消色）の速度に影響を与え、保存安定性が向上したものと考えられてい

る。一方、後者においてはフルギドやジアリールエテン12）といった化合物が

開発され、着色状態の安定化が試みられた。そして、これらの研究によって熱的

な安定性は向上し、長期（数年以上）に渡って情報が保存できることが示された。

また、吸収スペクトル特性では吸収波長域をレーザ発振波長（主に半導体レーザ）

にマッチングさせる方向、すなわち民生用レーザによって記録および読み出しを

行なえる書き換え型光記録媒体を目指す方向とスピロピラン積層LB膜に代表さ

れる波長多重化、すなわち高密度記録媒体を目指す方向とにわけられる。長波長

吸収化が達成された例としてスピロベンゾチオピランとジアリールエテンがある。

6
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そしてスピロピランの動的記録特性（光ディスクとしての）が逐次評価され、光応

答性や再生信号の性能値（CNR）が示された。記録特性としては50dBが良

質な信号の目安であると考えられている。

（光ディスク）

一方、光記録材料は図1－5に示したように1970年代にプラスチックの凹

凸成型による再生専用型が製品化され、市場を席巻する勢いを見せた。ついで、

購入後でも部分的な記録が可能である追記録可能型（追記型：記録することはで

きるが消去は不可）の開発が進められ、金属薄膜や高い反射率を有する有機色素

を用いたディスクの試作が行なわれた。そして、それらの製品化の目途とともに

ユーザーニーズに答えた光ディスクとして次に書き換え型の開発が始められた。

光磁気型や相変化型記録（いずれも無機材料）の開発発表が相次ぎ、書き換え型

材料研究が活況を呈する状況となった。

年
1975

1980

1985

再生専用型 1978年～　製品化
（凹凸成型）

追記録可能型

書き換え型

1981年～　製品化
（金属薄膜）

1985年～　製品化見込み
（有機色素系）

1983年、光轍気型記録開発発表
1984年、相変化型記録開発発表

Fig・1－5ThedevelopmentofopticaJdisks

そして、追記型記録材料としてのメリットがすでに認識されていた有機色素を書

き換え型においても用いる動きが見られた。そのうちの1つが有機フォトクロ

ミック材料である。記録媒体が有機材料であることにより、ディスク上での塗布

薄膜形成が可能であり、生産コストの低減を計ることができる。また、その分子

構造は無機材料とは比較にならないほど多様であり、色調変化は一般に大きく、
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かつ分子構造によって制御することが可能である。また記録媒体がフォトクロ

ミック材料であることにより、従来にはないフォトンモードでの記録を行なうこ

とができる。表1－2にこれらの記録媒体の機能や記録原理を示した13）。追

記型ではすべてがヒートモード（ディスク上に照射されたレーザ光を熱エネルギ

ーに変換し、記録を行なう）であり、書き換え型においても相変化型や光磁気型

ともヒートモードによって記録が行なわれている。有機フォトクロミック材料の

大きな特長は光化学反応を利用したフォトンモードでの記録が行なえることであ

り、これが分子構造の変化に由来するためレーザから照射された光をディスク上

に集光させることによってより高い密度での記録が可能となる。一方、無機系の

フォトクロミック材料ではガラス組成物中に分散したハロゲン化銀等が知られて

いるが、一般に色調変化が少なく、逆反応（消色、記録）速度が小さい。また使

用される材料に重金属系が多く、民生用の記録媒体としてはその毒性が問題とな

るなど記録材料としては課題が多いと考えられる。したがって、これらの理由に

より、有機フォトクロミック材料は無機材料と比較しても書き換え型記録材料と

して好適と考えられ、かつ大きな期待を担うこととなった。

ねbleト2　光ディスクの分類

機能　　　　　　　　　　記録原理　　　　　　　　　　　材料

再生専用　　　　　　　　　　基板凹凸成型

追記型 ヒートモード

穴開け型
基板変形型
バブル形成型
相変化型

暮さ換え型 ヒートモード
相変化型
光磁気型
バンプ形成型

フォトンモード
光吸収型
PHB型

有機色素等
有機色素／反射膜
ポリマー／有機色素
Te－TeO2

TeOx、Te－Sb

Tb－F e－C o

ポリマー／有機色素

フォトクロミック材料

ポルフィリン等
有機色素

9



1－2　研究の目的

本研究は1986年に着手された。研究開始時において著者の属するヤマハ株

式会社においてはコンピューター事業の急速な進展が見られ、情報記録媒体に関

する研究の必要性が認識され始めていた。表1－2中に掲げた光磁気型ディスク

も注目され活発な研究が展開されていたが、さらなる記録密度の向上および低コ

スト化を狙う事業の方向性、さらに次世代基盤技術の蓄積といった要求を十分満

足するものではなかった。有機フォトクロミック材料は1－1において述べたよ

うに、その変化は分子構造に由来しており記録に用いられるレーザから照射され

た光をディスク上に集光させることによって高い密度での記録が可能である。ま

た、さらにフォトクロミック材料をディスク上に多層に重ね合わせることにより

その記録密度を倍増させることも可能とされている14）。そして高分子媒体に

対して相溶性を有しており、塗布式で簡便に記録層を形成することができ、製造

コストの低減を計ることができる。そして、有機材料の多様性（有機合成技術に

よりさまざまな分子構造の構築が可能）は有機フォトクロミック材料の場合、1

つの分子構造がそのまま記録素子に対応しているために、その物性に大きな変化

を引き起こすことができ、さらに将来的には分子素子としての展開も可能である

と考えた。以上の理由により書き換え型光記録媒体研究テーマとして有機フォト

クロミズム材料を選択し、その検討を行なうこととした。

書き換え型光記録媒体としての有機フォトクロミック材料に要求される性能と

しては主に以下のことが挙げられる。

（1）半導体レーザ発振波長適合性

（こ2）記録の保存安定性

（3）繰り返し耐久性

（4）高感度

（5）高速応答性

（6）高分子媒体相溶性

（7）非破壊読み出し性

10



まず、現在のところ、民生用として使用できる光源が半導体レーザに限られて

いることから、近赤外域（780nm）に着色したフォトクロミック材料が高い

吸収を有することが求められる（通常、フォトクロミック反応を利用した光記録

では発色したフォトクロミックフイルム等に可視光線を照射することにより消色

させ、記録をおこなう。そして、その着色、消色状態の吸光度差を検知して情報

の読み出しを行なう）。そして記録された情報の保存安定性の見地からはフォト

クロミック反応における2つの状態は熱的に安定（10－20年以上）でなけれ

ばならない。また、繰り返し耐久性は記録および消去の書き換え安定性を意味し、

フォトタロミック分子の紫外および可視光に対する光化学的安定性の向上が求め

られる（103－106サイクル以上）。また記録された情報の高速転送速度を

実現するためにはフォトクロミック反応の速い応答性が望まれ、高い光反応量子

収率を有する材料が求められている。また非破壊読み出し性は記録された情報を

破壊することなく読み出せる機能を意味し、フォトクロミック反応においてレー

ザ照射波長や光強度等にしきい値の存在が必要とされる。

フォトクロミック材料の光記録媒体への応用に関する研究を開始するにあ

たってこれらのフォトクロミック誘導体を僻轍し、研究対象の絞ぼり込みを行

なった。記録媒体への応用には解決されなければならない課題、（1）～（7）

があるが、その高い可能性を持った化合物の選択が必要であった。本研究が開始

された時点（1986年）では、表1－1中スピロベンゾチオピランのフォトクロ

ミズム牲およびその記録特性が報告されているのみで、ジアリールエテン等は未

発表であり、保存安定性の改善が大きな課題であった。そこで、我々はこの保存

安定性というフォトクロミック材料の応用の上で重要な課題として挙げられてい

た特性に着目し、分子構造から安定性が得られているフルギド誘導体を研究ター

ゲットとして鳶択した。記録された情報が長期に渡って保存できる特性（分子構

連に由来する）は記録媒体としては必須であるとの認識がその選択のもとには

あった。また、フルギド誘導体については主として合成上の困難さ（低収率）か

ら未開発な部分が多く、日本国内においては栗田ら15）がその分子構造の立体

効果について検討を行なっているのみであった0また、フルギドを含めフォトク

11



ロミック化合物全般についてその記録媒体としての潜在的な可能性が盛んに語ら

れる一方で実際に記録評価された例はほとんどなかった。したがって、これらの

理由により、扱うフォトクロミック材料をフルギド誘導体に絞ぼることとし、研

究目的を以下のように設定した。

フォトクロミック化合物としてフルギド誘導体を取り上げ、これに様々な分

子修飾を施すことにより光記録材料としてのフルギド誘導体の機能向上を行

ない、分子構造と機能との相関を得るとともにその特性を記録媒体としての

見地から評価する。

1分子の反応に由来するフォトクロミズム現象を制御する上で分子修飾は非常

に有効な手法であると考えられる0栗田ら15）はフルギド構造中置換基Rlお

よびR2を嵩高い置換基（たとえば図中、Rlをメチルからイソプロピル基へ、

R2をメチルからアダマンチげン基）とすることにより発消色反応速度を高め

ることに成功した（Rlは発色速度に、R2は

消色反速度の向上に寄与する）。本研究におい

ても分子修飾が課題解決の上で有効な手法であ

るとの観点に立ち、主としてへテロ環構造部分

の修飾を試みることとした。フルギド着色体の

吸収は、ヘテロ環から酸無水物部分への分子内電荷移動によるものと考えられ、

ヘテロ環構造による電子性の変化（たとえばフラン環をオキサゾールやインドー

ル環へ変化、さらにR3として電子供与性基の導入など）が吸収スペクトル特性

に大きな変化を及ぼすことが期待された0また、ヘテロ環にはフォトクロミック

反応における結合開裂部位を一部含んでおり、吸収スペクトルのみならず、反応

性（光応答性）が変化する可能性も考えられた0また、同時に環の電子性の変化

はこの部分が関与する光化学的あるいは熱的な副反応に対する反応性を変化させ

ることが予測され、光化学的安定性（着消色繰り返し耐久性）や熱安定性（保存

安定性）に影響を及ぼすことも期待された。
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1－3　本論文の概要および構成

（概要）

図1－6には、本研究の概要を研究時期とともに示した。1986年にフル

ギド誘導体の選択を終え（調査研究）、1986－89年にかけて材料合成を行

なった。合成と並行して、得られたフルギドの評価を希薄溶液およびポリマー薄

膜中において実施し、その性能把握を試みた。そして、その結果からいくつかの

フルギド誘導体を選び、フォトクロミックディスクを試作するととも動的記録評

価を行なった。本論文において述べる内容は主に材料合成、性能評価そして動的

記録（光ディスク）評価結果である。

フォトクロミズム材料研究（1986～1991年）

1 9 8 6 8 7 8 8 8 9 9 0 9 1

フォトクロミズム材料合成

（主にフルギ ド誘導体）

l l l l

Fig・1－6StudyofphotochromicmateriaJ，1986to1991

13



図ト7にはフォトクロミックフルギド研究（材料合成）の流れを記録媒体と

しての課題とともに示した0研究開始時において従来のヘテロ環型フルギドでは

へテロ原子を変化させることにより着色体の吸収スペクトルが変化することが報

告されており、この知見からまず実用上第1の課題である半導体レザ発振波長

適合性を達成するためにへテロ環構造をさらに変化（アゾール環等の導入）させ

るか、あるいは着色体構造における共役系の伸長（縮合環の導入）を試みた。そ

してヘテロ環の電子供与性が高まると吸収が長波長側にシフトする傾向が見出だ

された0この結果を踏まえ、さらに環上へ電子供与性置換基の導入を試み、長波

長吸収化そして課題の1つであった半導体レザ波長適合性を得ることに成功し

た0また長波長吸収化を検討する一方で、得られたフルギドの（2）保存安定性、

（3）繰り返し耐久性、（4）光応答性の検討も同時に行ない、環構造の違いに

よって安定性が変化し、従来型のフルギドと比較して改善がなされていることを

確認した0また、光応答性は光反応量子収率として評価を行ない、ヘテロ環の電

子性の変化が反応速度に影響を及ぼすことを初めて明らかとすることができた。

（構成）

第1章、緒言に引き続き、第2章においてフルギド合成の詳細を説明した。そ

して、得られたフルギドのフォトクロミズム特性を光記録媒体としての課題（吸

収スペクトル特性および光応答性、保存安定性、繰り返し耐久性）ごとに第3、

4そして5章においておのおの述べた0そして第6および7章ではこのフルギド

誘導体を実際に光ディスクへ応用した場合の動的記録評価結果ならびにホログラ

ム記録材料としての評価結果について論じた0また、第8章ではこれらの研究結

果の総括を示した。
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第2章　フルギド誘導体の合成

2－1　はじめに

（フルギド合成法）

フルギドはビスメチレン無水コハク酸の誘導体であり、以下の一般式で定義さ

れる1）（図2－1）。フルギド合成法としては、まずコハク酸ジエステルにア

ルデヒドまたはケトンをアルドール型の縮合によって反応させ、生じた半エステ

ルを再びエステル化し2回めの縮合を行なう。そして加水分解、脱水によってフ

ルギド誘導体を得るのか一般的な方法である（図2－2）。

Fig・2－1StruCtureOffulgide

袈0十〔芸：誓R註：：；：竺“◆

［●Xも］
Base即aOEt，KOtBu，LDA（LithiumDiisopropylamide）

Fig・2－2SyntheticrouteoffuIgide
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式中において繰り返される2回のアルドール型の反応はSt。bbe縮合2）として知

られており、この反応に用いられる塩基としてはナトリウムエトキシドおよびカ

リウム　t－ブトキシド3）が一般的である。Hellerら4）はヘテロ環型フルギドの

合成において第一段めの縮合ではかノウムー－ブトキシドを、ヘテロ環が導入さ

れる第二段めの縮合では水素化ナトリウムからナトリウムエトキシドを発生させ

て用いている0　しかしながら、一般にフルギド合成ではその長い合成経路のため

に収率が低く、その改善が求められている。最近、横山ら5）は、嵩高いケトン

とコハク酸ジエチル誘導体との縮合においてLDA（Lithiumdiisopropylamide）

がフルギド収率の向上に効果のあることを示した。一方、木地ら6）はパラジウ

ム触媒を用いたカルポニル化による一段合成法を開発し、ある種のヘテロ環型フ

ルギドについては良好な収率で得られることを報告している。本研究においては

図2－2に示された方法に従い様々なフルギド誘導体（表2－1、2－2）の合

成を行なった。Stobbe縮合（第二段）に使われる塩基としては、水素化ナトリウ

ム、カリウムt－ブトキシドそしてLDAをケトンまたはアルデヒドの反応性に

応じて選択し、使用した。

（合成方針について）

緒言において述べたように、まず吸収波長の長波長化を目的としてフルギド構

造中ヘテロ環に着目し、ヘテロ原子を変化させるか、あるいは縮合環の導入を

計った（表2－1）0そして、その結果へテロ環の電子供与性に応じて着色体の

吸収が深色シフトすることが明らかとなったため、さらなる長波長化を目指して、

ヘテロ環あるいはベンゼン環への電子供与性置換基の導入を試みた（表2－2、

図2－6）。

（試薬および測定装置）

18



使用した試薬は、すべて市販品をそのまま用いた0合成されたフルギドは、融

点測定（未補正）、核磁気共鳴スペクトル（JEOLJNM－PX60および

EX－90）、赤外吸収スペクトル（ニコレー510　FT－IR）、紫外可視

吸収スペクトル（Hitachi U－3200）測定、元素分析、マススペクト

ル測定を行ない構造を決定した。

2－2　ヘテロ環型フルギドの合成7）

合成されたヘテロ環型フルギドの構造式を表2－1にまとめた。フルギドはE

またはZ異性体、あるいはその混合物として生成し、カラムクロマトグラフィー

による分離精製が必要な場合もあった。また、異性体EおよびZはアリール基と

カルポニル基との関係によって区別される。フルギド1、6については文献4b）、

8）に示された方法に従って合成を行ない、融点およびNMR測定値が文献値と

一致することを確認した。フルギド3、6、7そして8はすでに報告された9）、

10）化合物であるが、その合成法の詳細が不明であるため融点およびNMR値と

ともに以下に示した。フルギド誘導体の合成について順次、以下に述べる。

（フルギド2の合成）

2－【1－2、5－ジメチルー3－フリル）エチリデン］－3－（3－ペンタニリデ

ン）コハク酸無水物、フルギド2。水素化ナトリウム　4．2g（60％in

Oil、0．1mol）、トルエン100mlを60℃に保ち、かきまぜながら

3－（3－ペンタニリデン）コハク酸ジエチル15g（50　mmol）および3

－アセチルー2、5－ジメチルフラン7g（50　mmol）を滴下した。滴下終

了後エチルアルコールを数滴加え、ガス（水素）発生が終了した後放冷し反応液

を氷100g中へ注ぎ込んだ。水屑を分液したのち、有機層を水100mlで2

回抽出した。抽出液をもとの水屑と合わせ、6M（1M＝1moldmT3）塩酸を加

えて酸性とし、生じたガム状物をトルエン100mlで2回抽出した。水洗後、
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無水硫酸マグネシウムで乾燥し溶媒留去して9gのStobbe縮合生成物である粗半

エステルを得た。

次に、この半エステル9gを5％水酸化カリウムーエタノール性溶液300

mlに溶解し、7・5時間加熱還流することにより加水分解を行なった。溶媒を

1／3まで留去したのち、6M塩酸を加えて酸性とし、トルエン250mlで2

回抽出した0飽和塩化ナトリウムで洗浄後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、溶

媒留去してコハク酸誘導体（二酸）を得た。

このコハク酸誘導体7gを無水酢酸50mlに溶解し、80℃で1時間加熱し

た0無水酢酸留去後、10％炭酸ナトリウム水溶液100mlを加え中和したの

ちベンゼン100mlで抽出した0無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒留去し

て粗フルギドを得た0次いで、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒；クロロホ

ルム）で分離後、ヘキサンから再結晶を行ない0・14g（0・5mm01、

1％）のE－フルギド2を得たomp：76－80℃01H－NMR（CDC13、

TMS）6：0・70（3H、S、CH3）、1・10（3H、t、CH3）、

1・87（2H、q、CH2）、2・04（3H、S、CH3）、2・25（

3H、S、CH3）、2・56（3H、S、CH3）、2・73（2H、q、

CH2）、5・93（lH、S、ビニル）oMS（m／Z）：288（M十）。

元素分析‥分析値　C　70．53、H　7．06％

C17H2004としての計算値C　70・82、H　6．99％。

（フルギド3の合成）

2－［ト（2、5－ジメチルー3－フリル）エチリデント3－アダマンチリデ

ンコハク酸無水物、フルギド302、2，－ビピリジル10mg、ジイソプロピ

ルアミン20ml、テトラヒドロフラン（THF）400m】の混合物に、

－70℃で1・6Mプチルリチウムーヘキサン溶液38m】を加えた。20分間

かきまぜた後、3－アダマンチリデンコハク酸ジエチル15g（50mmol）

およびTHF50mlをゆっくり加えた5）030分間かきまぜた後、3－アセ
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チルー2、5－ジメチルフラン6・9g（50mmol）およびTHF50ml

の混合物を加え、さらに室温で6時間かきまぜた0次いで反応液を氷水中へ注ぎ

込み、6M塩酸を加えて酸性とした0ジエチルエーテルで抽出後、水および飽和

塩化ナトリウム水溶液で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した0溶媒留去し

て得られた粗半エステルを以下フルギド2と同様にして加水分解および脱水反応

を行ない、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒；ヘキサン‥酢酸エチル＝5：

1）により分離精製をおこない、クロロホルムーヘキサンから再結晶して0・4

1g（2．3％）のZ－フルギド3を得たo mp：181－182℃01H－N

MR（CDC13、TMS）6：1・22－1・81（14H、b、Ad）、

2．05（3H、S、CH3）、2・25（3H、S、CH3）、2・52（3

H、S、CH3）、5・94（1H、S、CH）。

（フルギド4の合成）

2－【1－（4－アセチルー2、5－ジメチルー3－フリル）エチリデン］－3－

イソプロビリテンコハク酸無水物、フルギド4。Z－フルギド11．0g（4

mmol）、無水酢酸0．34g（4　mmol）およびベンゼン10mlの混合

液を0℃に冷却し、これに細水塩化第2スズ（Ⅳ）1．0g（4　mmol）およ

びベンゼン5mlをかきまぜながら滴下した。滴下終了後、2時間かきまぜを続

け反応液を6M塩酸10mlを含む氷水中へ注ぎ込んだ。次に有機層を分離し、

水洗した後細水硫酸マグネシウムで乾煉し溶媒留去した。生じた同体をヘキサン

ーベンゼンから再結晶することにより0．55g（2　汀‖1101、50％）のZ－

フルギド4を得た。mp：98－99℃。lH－NMR（CDC13、TMS）

8：2・06（3H、S、CH3）、2・11（3H、S、CH3）、2・13

（3H、S、CH3）、2・38（3H、S、CH3）、2・43（3H、S、

CH3）、2・59（3H、S、CH3）。．IR（KBr）（cm－1）：

1660（C＝0）。MS（m／Z）：302（M十）。元素分析：分析値　C

67・44、H　6・04％、C17H1805としての計算値　C
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67．54、H　6．00％。

（フルギド5の合成）11）

2－【1－（2、5－ジメチルー3－フリル）エチリデント3－イソプロビリデ

ンコハク酸N－ベンジルイミド、フルギド50　E－フルギド12．5g（

9・6mmol）、ベンジルアミン3・1g（28・8mmol）およびピリ

ジン20mlの混合物を50℃で2時間加熟した。溶媒留去後、塩化アセチル

10mlを加え室温で20分間かきまぜた0未反応の塩化アセチルを留去した後、

5％炭酸水素ナトリウム水溶液で中和し、ついでジエチルエーテルで抽出した。

無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒留去し、生じた固形物を石油エーテルから

再結晶することにより0・33g（0・95mm01、10％）のE－フルギド

5を得たomp：79－80℃01H－NMR（CDC13、TMS）6：

1・28（3H、S、CH3）、1・94（3H、S、CH3）、2・18（3

H、S、CH3）、2・26（3H、S、CH3）、2・52（3H、S、

CH3）、4・70（2H、S、CH2）、5・82（1H、S、CH）、

7・18－7・41（5H、m、フェこル）o MS（m／Z）‥349（M十）。

元素分析‥分析値　C　75・48、日　6・68　N　3．90％、

C22H23N03としての計算値C　75・62、H　6．63、N

4．00％。

（フルギド7の合成）

3－アセチルー1、2、5－トリメチルピロール。1、2、5－トリメチルピロ

ール25g（0・23mol）、無水酢酸46g（0・46mol）の混合物

に濃硫酸0・5mlを加え、2時間加熱還流した0減圧下で溶媒を留去し、5％

炭酸水素ナトリウム水溶液100mlで洗浄し、石油エーテル300m】で3回
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抽出した。抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥させ、溶媒留去し、減圧蒸留に

ょり3－アセチルー1、2、5－トリメチルピロール14g（90mm01、

41％）を得た。bp：105－110℃／4mmHgo mp‥46－50℃0

1H－NMR（CDC13、TMS）6：2・21（3H、S、CH3）、

2．30（3H、S、CH3）、2・50（3H、S、CH3）、3・36（3

H、S、CH3）、6・15（lH、S、ビニル）。

2－【1－（1、2、5－トリメチルー3－ビロリル）エチリデント3－イソ

プロビりテンコハク徽義水物、フルギド7。60℃に加熱した水素化ナトリウム

2．5g（60％in oil、60mmol）およびトルエン100mlの混

合物に3－アセチルー1、2、5－トリメチルピロール4・6g（30mmol）、

3－イソプロビリデンコハク酸ジエチル6．5g（30　mmol）およびトルエ

ン10mlを清下した。以下フルギド2と同様にして反応を行ない、カラムクロ

マトグラフィー（展開溶媒；クロロホルム）により精製を行ない、0・1g

（0．37　mm01、1％）のE－フルギド7を得た。mp：125－129℃。

lH－NMR（CDC13、TMS）6：1・20（3H、S、CH3）、

1．88（3H、S、CH3）、2・18（3H、S、CH3）、2・60

（3H、S、CH3）、3・37（3H、S、CH3）、5・90（lH、S、

ビニル）。

（フルギド8の合成）

2、5－ジメチルー1－フェニルビロール。アニリン20g（0．21mol）

および2、5－ヘキサンジオン25g（0．21mol）の混合物を140℃で

2時間加熟した。放冷後、析出した固体をロ過し、ついでヘキサンから再結晶を

行なうことにより2、5－ジメチルー1－フェニルビロール17g（0．1

m01、48％）を得たo mp‥49－50℃。lH－NMR（CDC13、

TMS）6：2・0（6H、S、CH3）、5．87（2H、S、ビニル）、

7．00－7．40（5H、m、フェニル）。
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3－アセチルー2、5－ジメチルー1－フェこルビロール。2、5－ジメチルー

1－フェニルビロール17g（0・1mol）および無水酢酸40g（0．40

mol）の混合物に濃硫酸2mlを加え5時間加熱還流した。以下3－アセチル

ー1、2、5－トリメチルピロール（フルギド7）と同様にして処理を行ない、

3－アセチルー2、5－ジメチルー1－フェこルビロール8g（38mm01、

38％）を得たo bp：144－145℃／4mmHg。1H－NMR（

CDC13、TMS）6：2・00（3H、S、CH3）、2・32（3H、S、

CH3）、2・41（3H、S、CH3）、6・35（1H、S、ビニル）、

7・10－7・60（5H、m、フェニル）。

2－［1－（2、5－ジメチルー1－フェニルー3－ビロリル）エチリデント3

－イソプロピリデンコハク酸無水物、フルギド8。60℃に加熱した水素化ナト

リウム5・7g（60％in oil、0・14mol）およびトルエン100

mlの混合液に、3－アセチルー2、5－ジメチルー1－フェこルビロール15

g（71mmol）、3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル15g（71

mmol）およびトルエン50mlを滴下した0以下フルギド2と同様にして、

処理および反応を行ない、ついでカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；クロロ

ホルム）により精製を行なうことにより0・05g（0．15mm01、

0・2％）のE－フルギド8を得たo mp：169－172℃。lH－NMR

（CDC13、TMS）6：1・37（3H、S、CH3）、1・65（3H、

S、CH3）、2・00（3H、S、CH3）、2・35（3日、S、CH3）、

2・67（3H、S、CH3）、6・02（lH、S、ビニル）、7．00－

7・50（5H、m、フェこル）。

（フルギド9の合成）

1－（p－メトキシフェニル）－2、5－ジメチルビロール。p－アこシジン

50g（0・41mol）および2、5－ヘキサンジオン47g（0．41
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mol）の混合物を3・5時間加熱還流した0放冷後クロロホルムで抽出し、無

水硫酸マグネシウムで乾燥したのち溶媒留去して固体を得た0次いでヘキサンか

ら再括晶を行なうことにより40g（0・20m01、49％）の1－（p－メ

トキシフェニル）－2、5－ジメチルピロールを得たo mp：61－64℃0

1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・9（6H、S、CH3）、3・75

（3H、S、CH3）、5・62（2H、S、ビニル）、6・72－7・10

（4H、m、フェニル）。

＄－アセチルー1－（p－メトキシフェニル）－2、5－ジメチルビロール。

1－（p－メトキシフェニル）－2、5－ジメチルピロール20g（0・10

mol）、無水酢酸40g（0．40　mol）に濃硫酸0．2mlを加え、4時

間加熱還流した。無水酢酸を減圧留去し、10％炭酸ナトリウムで洗浄後、酢酸

ェチル100mlで抽出した。無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、溶媒留去し

て16g（0．066　m01、66％）の3－アセチルー1－（p－メトキシ

フェニル）－2、5－ジメチルピロールを得た。lH－NMR（CDC13、

TMS）6：1．92（3H、S、CH3）、2・20（3H、S、CH3）、

2．23（3H、S、CH3）、3・82（3H、S、CH3）、6・13（

lH、S、ビニル）、6．96（4H、m、フェニル）。

2－【1－（2、5－ジメチルー1－アニシルー3－ピロリル）エチリデン］－3

－イソプロビリデンコハク酸無水物、フルギド9。水素化ナトリウム5．1g

（0．13　mol）およびトルエン100mlの混合物を60℃に保ち、かきま

ぜながら3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル14g（0．064　mol）お

よび3－アセチルー1－（p－メトキシフェニル）－2、5－ジメチルピロール

15g（0．064　mol）の混合物を加えた。以下フルギド2と同様にして処

理を行ない0．03g（0．86　m01、0．13％）のE－フルギド9を得た。

mp：120－123℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：1．32

（3H、S、CH3）、1・65（3H、S、CH3）、1・97（3日、S、

CH3）、2・28（3H、S、CH3）、2・60（3日、S、CH3）、

3・85（3H、S、CH3）、5・90（1H、S、ビニル）、7・00
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（4H、S、フェこル）0　元素分析‥分析値　C　72・02、H　6．46、

N　3・77％、C22H19N04としての計算値　C72．30、H

6．36、N　3．83％。

（フルギド10の合成）

4－アセチルー1、5－ジメチルー2－ビロールカルポこトリル。1、5－ジメ

チルー2－ピロールカルポニトリル45g（0・38mol）および無水酢酸

150g（1・50mol）の混合物に濃硫酸1mlを加え1時間加熱還流した。

減圧下で無水酢酸を留去し、ついで10％炭酸ナトリウムで中和した。酢酸エチ

ル100mlで1回抽出し、水洗の後、無水硫酸マグネシウムで乾燥させ、溶媒

留去した0そして生じた固体をヘキサンークロロホルムから再結晶して4－アセ

チルー1、5－ジメチルー2－ピロールカルポニトリル27g（0．17m01、

45％）を得たomp‥105－107℃01H－NMR（CDC13、

TMS）6：2・25（3H、S、CH3）、2・48（3日、S、CH3）、

3・62（3H、S、CH3）、6・93（lH、S、ビニル）。

2－［1－（2－シアノー1、5－ジメチルー3－ピロリル）エチリデント3－

イソプロビリデンコハク酸無水物、フルギド100水素化ナトリウム5g（

60％in oil、0・13mol）、トルエン100mlの混合物を

60℃に保ち、かきまぜながら3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル14g

（0・064mol）および3－アセチルー1、5－ジメチルー2－ピロールカ

ルポニトリル10g（0・062mol）を加えた0以下フルギド2と同様にし

て処理および反応を行ない、反応生成物をカラムクロマトグラフィー（展開溶

媒；クロ白ホルム）によって分離し、さらにクロロホルムーヘキサンから再結晶

することにより0・35g（1・2mm01、2％）のE－フルギド10を得た。

mp：172－176℃01H－NMR（CDC13、TMS）6：0．93

（3H、S、CH3）、1・08（3H、S、CH3）、2・23（3H、S、

CH3）、2・57（3H、S、CH3）、3・67（3H、S、CH3）、
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6．92（lH、S、ビニル）。元素分析：分析値　C　67・44、H

5．78、N　9．78％、C16H16N203としての計算値　C

67．58、H　5．68、N　9・85％0

（フルギド11の合成）

1、さ、5－トリメチルビラゾール○氷冷却したメチルヒドラジン18g（

0．39mol）にかきまぜながら2、4－ペンタンジオン39g（0・39

m01）を漕下した。清下終了後、さらに1時間かきまぜを続けた後クロロホル

ム100mlで抽出した。抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥し、溶媒留去し

て、減圧蒸留により精製し1、3、5－トリメチルビラゾール39g（0・35

m01、90，‘）を得た。bp：170－171℃／5mmHg。1H－NMR

（CDC13、TMS）6：2・00（3H、S、CH3）、2・10（3H、

S、CH3）、3・40（3H、S、CH3）、5・60（1H、S、ビニル）0

4－アセチルー1、3、5－トリメチルビラゾール。1、3、5－トリメチルビ

ラゾール11g（0．10　mol）および無水酢酸41g（0．40　mol）

の混合物に濃硫酸2mlを加え、5時間加熱還流した。無水酢酸を留去後、

20％水酸化ナトリウム水溶液20mlを加え、30分間80℃で加熱した。次

いで、ベンゼン200mlで2回抽出を行ない、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、

溶媒留去した。生じた固体をベンゼンーヘキサンから再結晶することにより

4．9g（0．032　m01、32％）の4－アセチルー1、3、5－トリメチ

ルビラゾールを得た。mp‥68－70℃。lH－NMR（CDC13、

TMS）6：2・30（3H、S、CH3）、2・34（3H、S、CH3）、

2・45（3H、S、CH3）、3・65（3H、S、CH3）。

2－【1－（1、3、5－トリメチルー4－ビラゾリル）エチリテン］－3－イソ

プロビリテンコハク酸無水物、フルギド11。水素化ナトリウム2．6g（

60％in oil、0．066　mol）およびトルエン100mlの混合物

を60℃に保ち、4－アセチルー1、3、5－トリメチルビラゾール4．8g（
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0・032mol）および3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル7．3g（

0・034mol）を滴下した0加熱還流を1時間行なった後、フルギド2と同

様にして処理および反応を行ない、生成物をカラムクロマトグラフィー（展開溶

媒；酢酸エチル）により分離して0・3g（1・1mm01、3％）のE－フル

ギド11を得たomp：106－110℃01H－NMR（CDC13、

TMS）6：1・21（3H、S、CH3）、2・04（3H、S、CH3）、

2・15（3H、S、CH3）、2・26（3H、S、CH3）、2・56（3

H、S、CH3）、3・21（3H、S、CH3）oMS（m／Z）：274（

M十）0　元素分析：分析値　C　63・83、H　6．71、N

lO・58％、C15H18N203としての計算値　C　65．68、H

6・61、NlO・21％、C15H18N203＋1／2H20としての計算

値　C　63・59、H　6・76、N　9．89％。

（フルギド12の合成）

3、5－ジメチルー1－フェこルビラゾール0フェニルヒドラジン50g（

0・46mol）に2、4－ヘキサンジオン40g（0・40mol）を水冷

しなからゆっくり滴下した0以下、1、3、5－トリメチルビラゾール（フルギ

ド11）と同様にして処理を行ない、減圧蒸留により精製し、67g（0．39

m01、98％）の3、5－ジメチルー1－フェニルビラゾールを得た。bp：

97－101℃01H－NMR（CDC13、TMS）6：2・10（3H、S、

CH3）、2・22（3H、S、CH3）、5・88（1日、S、ビニル）、

7・20－7・38（5H、m、フェニル）。

4－アセチルー3、5－ジメチルー1－フェこルビラゾール。3、5－ジメチル

ートフェニルビラゾール21g（0・lmol）および無水酢酸41g（

0・40mol）に濃硫酸2mlを加え、5・5時間加熱還流した。以下4－ア

セチルー1、3、5－トリメチルビラゾールと同様にして処理を行ない、12g

30



（0．056m01、56％）の巨アセチルー3、5－ジメチルー1－フェこ

ルビラゾールを得たo bp：155－158℃01H－NMR（CDC13、

TMS）8：1．88（3H、S、CH3）、1・92（6H、S、CH3×

2）、6．80（5H、S、フェニル）。

2－【1－く2、5－ジメチルー1－フェニルビラゾリル）エチリデント3－イ

ソプロビりテンコハク緻無水物、フルギド12。水素化ナトリウム2・6g（

0．066mol）、トルエン100mlの混合液を60℃に保ち、4－アセチ

ルー凛、5－ジメチルー1－フェニルビラゾール7・2g（0・033mol）、

乳牛イソプロビリテンコハク酸ジエチル7．2g（0・033mol）および

トやシ＄Omlを漕下した。以下フルギド2と同様にして、処理および反応を

行ないカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；クロロホルム）によって精製する

ことにより0．33g（0．98　mm01、3％）のE－フルギド12を得た。

mp：164－166℃。lH－NMR（CDC13、TMS）6：1・32

（3H、S、CH3）、2・08（3H、S、CH3）、2・20（3H、S、

CH3）、2・32（3H、S、CH3）、2・65（3H、S、CH3）、

7．20－7．40（5H、m、フェニル）。MS（m／Z）：336（M十）。

元素分析：分析値　C　70．70、H　6．03、N　8．19％、

C20H20N203としての計算値　C　71・74、H　5・99、N

8．83％、C20H20N203＋1／4H20としての計算値　C

70．46、H　6．06、N　8．22％。
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（フルギド13の合成）

3－メトキシー5－メチルー1－7ェこルビラゾール。水素化ナトリウム

2．6g（60％i n oil、0．065　mol）およびTHF45mlの

混合物を45－50℃に保ちながらヨウ化メチル8．5g（0．060　mol）、

次いで3－ヒドロキシー5－メチルー1－フェニルビラゾール7g（0．040

mol）およびTHF80mlの混合物を30分かけて順次滴下した。滴下とと

もに水素の発生が見られた。滴下終了後さらに30分間加熱を行なった。放冷後、

反応液を氷水中へ注ぎ込み、200mlのジエチルエーテルで2回抽出し、水洗

したのち無水硫酸マグネシウムで乾燥し、溶媒留去した。生じた油状物を減圧蒸

留によって精製し3一メトキシー5－メチルー1－フェニルビラゾール5．0g

（0．027　m01、68％）を得た。bp：111－119℃／1．5

mmHg。1H－NMR（CDC13、TMS）6：2．22（3H、S、

CH3）、3・88（3H、S、CH3）、5．60（1H、S、CH）、

7．20－7．43（5H、m、フェニル）。

4－アセチルー3－メトキシー5－メチルー1－フェこルビラゾール。3－メト

キシー5－メチルー1－フェニルビラゾール5．0g（0．027　mol）、無

水酢酸15g（0．11mol）および濃硫酸0．5mlより、4－アセチルー

1、3、5－トリメチルビラゾール（フルギド11）と同様にして反応を行ない

4－アセチルー3－メトキシー5－メチルー1－フェニルビラゾール2．7g

（0・012m01、43％、油状物）を得た01H－NMR（CDC13、

TMS）6：2・42（3H、S、CH3）、2・48（3H、S、CH3）、

4・00（3H、S、CH3）、7・38（5H、S、フェニル）。

2－［1－●（3－メトキシー5－メチルー1－フェニルー4－ビラゾリル）エチリ

デント3－イソプロピリデンコハク酸無水物、フルギド13。水素化ナトリウム

1・4g（60％in oil、35　mmol）およびトルエン25mlを

60℃に保ちながら、3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル3．5g（12
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mmol）、4－アセチルー3－メトキシー5－メチルー1－フェニルビラゾー

ル2．7g（12mmol）およびトルエン5mlの混合物を加えた。以下、フ

ルギド2と同様にして反応を行ない、ヘキサンークロロホルムから再結晶するこ

とにより0．20g（0．57　mm01、7％）のZ一フルギド13を得た。

mp‥188－192℃01H－NMR（CDC13、TMS）6：1・95

（3H、S、CH3）、2・15（3H、S、CH3）、2・25（3H、S、

CH3）、2・40（3H、S、CH3）、3・95（3H、S、CH3）、

7．20－7．33（5H、m、フェこル）。元素分析：分析値　C

67・94、H　5・97、　N　7・59％、C20H20N204としての計

算値　C　68．14、H　5．73、N　7．95％。

（フルギド14の合成）

4－アセチルー2、5－ジメチルイソオキサゾール。3、5－ジメチルイソオキ

サゾール50g（0．51mol）、無水酢酸200g（2　mol）および濃

硫酸4mlより、4－アセチルー1、3、5－トリメチルビラゾール（フルギド

11）と同様にして反応を行ない4－アセチルー2、5－ジメチルイソオキサゾ

ール26g（0．19　m01、37％）を得た。

bp：85－88℃／2mmHgoIH－NMR（CDC13、TMS）6：

2・27（3H、S、CH3）、2・42（3H、S、CH3）、2・65（

3H、S、CH3）。

2－［1－（3、5－ジメチルー4－イソオキサゾリル）エチリデン］－3－イソ

プロビリデンコハク酸無水物、フルギド14。水素化ナトリウム7．2g（

0．18　mol）およびトルエン100mlを60℃に保ちながら、3－イソプ

ロピリデンコハク酸ジエチル7．7g（36　mmol）、4－アセチルー2、5

－ジメチルイソオキサゾール5．0g（36　mmol）およびトルエン50ml

の混合物を加えた。以下、フルギド2と同様にして反応を行ない、カラムクロマ

トグラフィー（展開溶媒；クロロホルム）により精製し、E－フルギド14
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2．0g（7．7　mm01、21％）を得た。

（フルギド15の合成）

3－アセチルー1、2－ジメチルインドール。1、2－ジメチルインドール5g

（35　mmol）および無水酢酸15gの混合物を14時間加熱還流した。溶媒

留去したのち5％炭酸水素ナトリウム水溶液200mlを加え、ついでクロロホ

ルム200mlで抽出した。無水硫酸マグネシウムで乾燥後、溶媒留去し、ヘキ

サンより再結晶を行なうことにより3．0g（16　mm01、46％）の3－ア

セチルー1、2－ジメチルインドールを得た。mp：103－104℃。1H－

NMR（CDC13、TMS）6：2・64（3H、S、CH3）、2・71

（3H、S、CH3）、3・61（3H、S、CH3）、7・20－7・30

（4H、m、フェニル）。

2－【1－（1、2－ジメチルー3－インドリル）エチリデン］－3－イソプロピ

リデンコハク酸無水物、フルギド15。水素化ナトリウム1．69g（42　mmol

）およびベンゼン45mlを60℃に保ちながら3－アセチルー1、2－ジメチ

ルインドール4．0g（21mmol）および3－イソプロピリデンコハク酸ジ

エチル4．5g（21mmol）の混合物を加えた。以下、フルギド2と同様に

して反応を行ない、生成物をカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；クロロホル

ムーヘキサン）により分離し、0．060g（0．19　mm01、0．9％）の

E－フルギド15を得た。mp：154－158℃、1H－NMR（CDC13、

TMS）6：0．92（3H、S、CH3）、2・18（3H、S、CH3）、

2・78（3H、S、CH3）、3・65（3H、S、CH3）、

7．18－7．28（4H、m、フェニル）。MS（m／Z）：309（M十）。

元素分析：分析値　C　74．13、H　6．28、N　4．56％、

C19H19N03としての計算値　C　73・77、H　6・19、N

4．53％。
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（フルギド16の合成）

2－【1－（5－メチルー2－フェニルー4－オキサゾリル）エチリデン］－3－

イソプロビリデンコハク酸無水物、フルギド16。カリウムt－ブトキシド

1．2g（11mmol）およびt－プチルアルコール10mlを加熱還流させ

ながら3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル2．7g（12　mmol）および

4－アセチルー5－メチルー2－フェニルオキサゾール12）2．0g（10

mmol）の混合物を滴下した。滴下終了後もさらに加熱還流を3時間続けた。

ついで溶媒を留去し、水100mlを加え、ジエチルエーテル100mlで抽出

した。水屑を分離し、6M塩酸を加えた。次に、生じた油状物をトルエン100

mlで抽出し、水洗の後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、溶媒を留去して半エ

ステルを得た。以下フルギド2と同様にして反応を行い、生じた固体をヘキサン

ークロロホルムから再結晶することにより0．48g（1．5　mm01、15％）の

E－フルギド16を得た。mp：157－160℃。1H－NMR（CDC13、

TMS）6：1・40（3H、S、CH3）、2・13（3H、S、CH3）、

2・37（3H、S、CH3）、2・73（3H、S、CH3）、7・38－

8．07（5H、m、フェニル）。MS（m／Z）：323（M十）。元素分

析：分析値　C　70．56、H　5．34、N　4．53％、

C19H17N04としての計算値　C　70．57、H　5．30、N

4．36％。

（フルギド17の合成）13）

2－［1－（2－フェニルー5－メチルー4－オキサゾリル）ステアリリデン］－

3－イソプロビリデンコハク酸無水物、フルギド17。5一メチルー2－フェニ

ルー4－ステアロイルオキサゾール4．4g（10　mmol）、3－イソプロピ

リデンコハク酸ジエチル2．7g（12　mmol）およびt－プチルアルコール

10mlの混合液をカリウムt－ブトキシド1．2gおよびt－プチルアルコー
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ル15mlへ加熱還流しながら、滴下した。還流を3時間続けた後、溶媒を留去

し、反応物を水中へ注ぎ込んだ。ついでジエチルエーテル（200ml）で1回

抽出した。次に水屑に6M塩酸を加えて酸性とした。生じた油状物をトルエンで

抽出し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。以下フルギド2と同様にして、処理

および反応を行ない、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒；トルエン）で分離

し、ついでヘキサンから再結晶を行なうことによりZ－フルギド17　0．49g

（0・9mm01、9％）を得たo mp：65－67℃。1H－NMR（

CDC13、TMS）6：0・83（3H、t、CH3）、1・26（32H、

br、CH2×16）、2・07（3H、S、CH3）、2・33（3H、S、

CH3）、2・43（3H、S、CH3）、7・36－8．13（5H、m、

フェニル）o MS（m／Z）‥547（M十）。元素分析：分析値　C

76・52、H　9・14、N　2・61％、C35H49N04としての計算値

C　76・52、H　9・02、N　2．56％。

（フルギド18の合成）

4－タロロペンタンー2、3－ジオン14）02、3－ペンタンジオン100g

（1・O mol）および四塩化炭素130mlの混合物に室温下、かきまぜなが

ら塩化スルホニル140gを滴下した0滴下終了後、加熱還流を7．5時間行い、

ついで溶媒留去した0生じた油状物を減圧蒸留により精製し、4－クロロペンタ

ンー2、3－ジオン62g（0・46mol）を得た。bp：72－75℃／

71mmHgoIH－NMR（CDC13、TMS）6：1・62（3H、d、

CH3）、2・42（3H、S、CH3）、5・15（1H，q、CH）。

4－アセチルー5－メチルー2－フェこルチアゾール15）。4－クロロペンタン

ー2、3－ジオン14g（0・11mol）、ベンズチオアミド15g（

0・11mol）およびエチルアルコール90mlの混合液を30分間加熱還流

させた0ついで反応液を一夜放置した0生じた固体をロ別し、エチルアルコール

から再結晶することにより4－アセチルー5－メチルー2－フェニルチアゾール

36



16g（0．074　m01、67％）を得た。mp：63－64℃。1H－NM

R（CDC13、TMS）6：2・57（3H、S、CH3）、2・72（3H、

S、CH3）、7・23－7・90（5H、m、フェニル）。

2－［1－（5－メチルー2－フェニルー4－チアゾリル）エチリデン］－3－イ

ソプロビリデンコハク酸無水物、フルギド18。カリウムt－ブトキシド2．8

g（0．025　mol）およびt－プチルアルコール30mlの混合液を加熱還

流させながら3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル6．4g（0．029

mol）および4－アセチルー5－メチルー2－フェニルチアゾール5．0g

（0．023　mol）の混合物を30分かけて滴下した。滴下終了後、さらに加

熱還流を2．5時間続けた。ついで溶媒を留去し、水100mlを加え、ジエチ

ルエーテル100mlで洗浄した。水屑を分離し、6M塩酸を加えた。次にトル

エン100mlで2回抽出し、水洗したのち、無水硫酸マグネシウムで乾燥し、

溶媒を留去して半エステルを得た。以下フルギド2と同様にして反応を行い、ヘ

キサンークロロホルムから再結晶して1．43g（4．2　mm01、18％）の

E－フルギド18を得た。mp‥166－168℃。1H－NMR（CDC13、

TMS）6：1・32（3H、S、CH3）、2・15（3H、S、CH3）、

2・30（3H、S、CH3）、2・73（3H、S、CH3）、7・30－

7．93（5H，m、フェこル）。MS（m／Z）：339（M十）。

元素分析：分析値　C　66．68、H　5．09、N　4．02％、

C19H17NO3Sとしての計算値　C　67・24、H　5・06、

N　4．13％。
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2－3　電子供与性基の導入されたヘテロ環型フルギドの合成16）

ヘテロ環上に電子供与性置換基が導入されたフルギド19－23の化学構造式

を表2－2に示した。いずれも新規化合物であり図2－2に示された方法にした

がって合成をおこなった。Stobbe縮合で用いた塩基はフルギド19および21で

はカリウムt－ブトキシド、20、22、23ではLDAである。

（フルギド19の合成）

図2－3にはフルギド19の出発原料である3－アセチルー2－メチルー5－

スチリルチオフェンの合成ルートを示した。

cH。⑬一PhCH＝CH凪等，hCH＝CHぜ

Fig・2－3Syntheticrouteof3－Acety1－2－methyト5－Styrylthiophene

ベンジル亜リン酸ジエチル。塩化ベンジル25g（0．20　mol）および亜リ

ン酸トリエチル43g（0．26　mol）の混合物を150℃で2時間加熱した。

反応終了後、減圧蒸留によって精製し、ベンジル亜リン酸ジエチル35g（

0．15　m01、77％）を得た。bp：119－121℃／4mmHg。

2－メチルー5－スチリルチオフェン17）。ベンジル亜リン酸ジエチル35g

（0．15　mol）および2－メチルチオフェンー5－アルデヒド19g（

0．15　mol）の混合物を水冷しながらナトリウムエトキシド15g（

0．23　mol）、DMF50mlに加えた。激しくかきまぜを30分間行った

後、lM亜硫酸水素ナトリウム水溶液500mlに反応液を注ぎこんだ。ついで
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エーテル抽出を行い、抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥し、溶媒留去し、生

じた固体をエチルアルコールから再結晶して18．5g（80　mm01、

53％）の2－メチルー5－スチリルチオフェンを得た。

3－アセチルー2－メチルー5－スチリルチオフェン。2－メチルー5－スチリ

ルチオフェン8．0g（40　mmol）、無水酢酸4．6g（45　mmol）

およびベンゼン60mlの混合物に氷冷却しながら無水塩化第2スズ（Ⅳ）10

gおよびベンゼン15mlを加えた。滴下終了後、室温で1時間かきまぜを行

なったのち6M塩酸20mlを含む氷水中へ反応液を注ぎ込んだ。エーテル50

mlで1回抽出し、水洗した後無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒留去した

のち生じた固体をカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；ベンゼン）で分離し3

－アセチルー2－メチルー5－スチリルチオフェン0．50g（2．1mm01、

1・5％）を得た。mp：59－62℃。1H－NMR（CDC13、TMS）

6：2・42（3H、S、CH3）、2・65（3H、S、CH3）、6．80

－7．37（8H、S、フェニルおよびビニル）。

2－［1－（2－メチルー5－スチリルー3－チエニル）エチリデン］－3－イソ

プロビリデンコハク酸無水物、フルギド19。かノウムー－ブトキシド

0．22gおよびt－プチルアルコール3mlの混合液を還流させながら、3－

アセチルー2－メチルー5－スチリルチオフェン0．50（2．1mmol）お

よび3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル0．53g（2．5　mmol）を滴

下した。1時間還流を続けたのち、フルギド2や16の方法と同様にして反応お

よび処理を行い、生じた固体をクロロホルムーヘキサンから再結晶してZ－フル

ギド19、0．024g（0．07　mm01、3％）を得た。mp：222－

224℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6＝2．02（3H、S、

CH3）、・2・14（3H、S、CH3）、2・36（3H、S、CH3）、

2・44（3H、S、CH3）、6・85－7・30（3H、m、ビニル）、

7・52－7．64（5H，m、フェニル）。MS（m／Z）：364（M＋）。

元素分析‥分析値　C　71・31、H　5・46％、C22H2003Sとして
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の計算値　C　72・50、H　5・53％、C22H2003S＋1／4H20と

しての計算値　C　71．62、H　5．60％。

（フルギド20の合成）

図2－4には、フルギド20の出発原料である5－（p－ジエチルアミノスチ

リル）－3－プロモー2－メチルチオフェンの合成ルートを示した。

cH。一㊥＼菜cH。煤r諾H。〉承Br

聖2C・彗荒R－CH＝CHぽr
Fig．2－4SyntheticRouteof5－b－diethylaminostyryl）

－3－brom0－2－methylthiophene

3－プロモー2－メチルチオフェンー5－アルデヒド18）。無水塩化アルミニウ

ム85g（0．65　mol）をかきまぜながら2－メチルチオフェンー5－アル

デヒド30g（0．26　mOl）、ついで臭素25g（0．31mol）を滴

下した。1時間かきまぜを続けた後、濃塩酸100mlを含む氷水300mlに

反応液を注ぎ込んだ。ついでエーテル100mlで抽出を行い、無水硫酸マグネ

シウムで乾燥した。溶媒留去したのち生じた油状物を減圧蒸留により精製し3－

プロモー2－メチルチオフェンー5－アルデヒド22g（0．11m01、

42％）を得た。bp：105－110℃／10mmHg。1H－NMR（

CDC13、TMS）6：2・42（3H、S、CH3）、7・55（1H、S，

CH）、9．75（1H、S、CH）。
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3－プロモー5－タロロメチルー2－メチルチオフェン19）。3－プロモー2－

メチルチオフェンー5－アルデヒド22g（0．11mol）および2－プロピ

ルアルコール70mlの混合物を氷冷却し、水素化ホウ素ナトリウム4．2gを

加えた。室温で一夜放置した後、2M塩酸を加え、次にエーテル200mlで抽

出し、抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒留去して21gの粗3－

プロモー5－ヒドロキシメチルー2－メチルチオフェンを得た。次にこのヒドロ

キシメチル誘導体33g（0．16　mol）をそのままベンゼン120mlに溶

解し、氷冷却しながら塩化スルホニル30g（0．25　mol）を加えた。次い

で、室温で3時間かきまぜを行ない、溶媒留去し、生じた油状物を減圧蒸留によ

り精製して28g（0．124　m01、78％）の3－プロモー5－クロロメチ

ルー2－メチルチオフェンを得た。bp：89℃／2mmHg。1H－NMR（

CDC13、TMS）6：2・33（3H、S、CH3）、4・63（2H、S、

CH2）、6・85（1H、S、CH）。

5－p－ジエチルアミノスチリルー3－プロモー2－メチルチオフェン。3－プ

ロモー5－クロロメチルー2－メチルチオフェン28g（0．12　mol）およ

び亜リン酸トリエチル27g（0．16　mol）の混合物を120℃で1時間加

熱した。加熱終了後、一夜放置したのち未反応の亜リン酸トリエチルを減圧留去

して38g（0．12　m01、94％）の粗テニル亜リン酸ジエチル誘導体を得

た。次にナトリウムエトキシド2．3g（0．035　mol）およびDMF15

mlの混合液に、水冷しなからこのテニル亜リン酸ジエチル誘導体7．4g（

23　mmol）、p－ジエチルアミノベンズアルデヒド3．4g（23

mmol）およびDMFl Omlの混合物を加えた。滴下後、室温で3時間かき

まぜた後、反応液を氷水中へ注ぎ込み、ついでクロロホルムで抽出した。5％炭

酸水素ナトリウム水溶液で洗浄後、無水硫酸マグネシウムで乾燥し溶媒留去した。

生じた固体をメチルアルコールークロロホルムから再結晶することにより5．4

g（17　mm01、74％）の5－（p－ジエチルアミノスチリル）－3－プロ

モー2－メチルチオフェンを得た。mp：115－116℃。1H－NMR（
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CDC13、TMS）6：1・13（6H、t、CH・3×2）、2・31（3H、

S、CH3）、3・31（4H、q、CH2）、6・55－7・42（7H、m、

フェニルおよびビニル）。

5－（p－ジエチルアミノスチリル）－3－ホルミルー2－メチルチオフェン。5

－（p－ジエチルアミノスチリル）－3－プロモー2－メチルチオフェン3．8

g（0．011mol）およびTHF50mlの混合液を－70℃に冷却し、

1．6Mプチルリチウムヘキサン溶液　9．3ml（0．014　mol）をゆっ

くり加えた。滴下終了後、室温でさらに20分間かきまぜを行ない、反応液を水

中へ注ぎ込んだ。クロロホルム150mlで2回抽出し、塩化カルシウムで乾燥

し、溶媒留去した。生じた固体をエチルアルコールークロロホルムから再結晶す

ることにより1．6g（5．4　mm01、49％）の5－（p－ジエチルアミノ

スチリル）－3－ホルミルー2－メチルチオフェンを得た。mp：131－

132℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・15（6H、t、CH3

×2）、2・68（3H、S、CH3）、3・35（4H、q、CH2×2）、

6．53－7．90（7H、m、フェニルおよびビニル）、9．96（1H、S、

CH）。

2－［1－（2－メチルー5－ジエチルアミノスチリルー3－チエニル）メチリデ

ン］－3－イソプロピリデンコハク酸無水物、フルギド20。2、2’－ビピリジ

ル10mg、ジイソプロピルアミン1．8mlそしてTHF120mlの混合物

を窒素雰囲気としたのち－70℃まで冷却し、1．6Mプチルリチウムヘキサン

溶液5．Omlを加えた。ついで3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル1．3

g（5．9　mmol）を加え10分間かきまぜた。次にTHFl Omlに溶解し

た5－（p－ジエチルアミノスチリル）－3－ホルミルー2－メチルチオフェン

1．6g（5．4　mmol）を滴下した。滴下終了後室温でさらにかきまぜを2

時間行い反応液を氷水中へ注ぎ込んだ。6M塩酸で中和した後、ジエチルエーテ

ル100mlで抽出を行い、水洗の後無水硫酸マグネシウムで乾燥した。以下得

られた半エステルをフルギド2と同様にして加水分解および脱水反応を行い、生

じた固体をヘキサンーベンゼンから再結晶することによりE－フルギド20、
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0．35g（0．83　mm01、15％）を得た。mp：168－172℃。

1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・15（6H、t、CH3×2）、

1・70（3H、S、CH3）、2・40（6H、S、CH3×2）、3・32

（4H、q、CH2×2）、6・62－7・48（8H、m、フェニルおよび

ビニル）。MS（m／Z）：421（M十）。元素分析：分析値　C

70・68、H　6・37、N　3・00％、C25H27NO3Sとしての計算

値　C　71・23、H　6・46、N　3・32％、C25H27NO3S＋

1／4H20としての計算値　C　70．48、H　6．39、N　3．29％。

図2－5にはオキサゾール環型フルギド21－23の出発原料である4－アセ

チルオキサゾール誘導体の合成ルートを示した。

」LJLN聖
AcoH

1RCHO．HCl

2　Zn
一一一　、＿

N

dH R；－Ph

（cH＝CH

n＝　0

1

2

＝三

感∋N：ニ：

Fig・2－5Syntheticrouteofderivativesof4－Acetyloxazole

（フルギド21の合成）

4－アセチルー2－p－ジメチルアミノフェこルー5－メチルオキサゾール。

3－ヒドロキシイミノー2、4－ペンタンジオン11）12．9g（0．10

mol）、p－ジメチルアミノベンズアルデヒド14．9g（0．10　mol）、

酢酸30mlの混合物を氷冷却しなからかきまぜ、塩化水素ガス通気を4時間行

なった。ついでジエチルエーテル200mlを反応液に加え、室温で30分かき

まぜた。次に生じた固体をロ過し、アセトンで洗浄した。この固体15gを精製
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することなく酢酸75mlに溶解し、水冷しながら亜鉛末3．3gを加えた。つ

いで反応液を50℃に加温し1時間かきまぜを行なった。ついで、この反応液を

水200mlに注ぎ込み、生じた固体をロ別し水で洗浄した。これをメチルアル

コールから再結晶することにより11．1g（48　mm01、48％）の4－ア

セチルー2－p－ジメチルアミノフェこルー5－メチルオキサゾールを得た。

mp：123－125℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：2．55

（3H、S、CH3）、2・63（3H、S、CH3）、3・00（3H、S、

CH3）、6・63（2H、d、フェこル）、7・80（2H、d、フェニル）。

2－［1－（5－メチルー2－p－ジメチルアミノフェこルー4－オキサゾリル）

エチリデン］－3－イソプロビリデンコハク酸無水物、フルギド21。フルギド1

6の合成と同様にして、4－アセチルー2－p－ジメチルアミノフェニルー5－

メチルオキサゾール9．3g（40　mmol）および3－イソプロピリデンコハ

ク酸ジエチル10．3g（48　mmol）より反応を行ない、生じた固体をクロ

ロホルムーヘキサンから再結晶することにより0．74g（2　mm01、6％）

のZ－フルギド21を得た。mp：202－204℃。1H－NMR（

CDC13、TMS）6：1・97（3H、S、CH3）、2・32（6H、S、

CH3×2）、2・44（3H、S、CH3）、3・00（6H、S、CH3×

2）、6．70（2H、d、フェニル）、7．86（2H、d、フェニル）。

MS（m／Z）：366（M十）。元素分析：分析値　C　68．85、H

6・02、N　7・39％、C21H22N204としての計算値　C

68．83、H　6．05、N　7．65％。

（フルギド22の合成）

4－アセチルー2－（p－ジメチルアミノスチリル）－5－メチルオキサゾール。

3－ヒドロキシイミノー2、4－ペンタンジオン12．9g（0．10　mol）

およびp－ジメチルアミノシンナムアルデヒド17．5g（0．10　mol）よ

り4－アセチルー2－（p－ジメチルアミノフェニル）－5－メチルオキサゾー
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ルと同様にして反応を行い、4－アセチルー2－（p－ジメチルアミノスチリ

ル）－5－メチルオキサゾール4．9g（0．018　m01、18％）を得た。

mp：135－136℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：2・52

（3H、S、CH3）、2・62（3H、S、CH3）、2・97（6H、S、

CH3×2）、6・50－7・46（6H、m、フェニルおよびビニル）。

2－［1－（5－メチルー2－p－ジメチルアミノスチリルー4－オキサゾリル）

エチリデン］一3－イソプロピリデンコハク酸無水物、フルギド22。3－イソプ

ロピリデンコハク酸ジエチル4．5g（2．1mmol）および4－アセチルー

2－（p－ジメチルアミノスチリルー5－メチルオキサゾール5．2g（1．9

mmol）よりフルギド20と同様にしてStobbe縮合反応を行いZ－フルギド

22、0．53g（1．3　mm01、5％）を得た。mp：195－197℃。

1H－NMR（CDC13、TMS）6：2・00（3H、S、CH3）、

2．28（3H、S、CH3）、2．30（3H、S、CH3）、2．43（

3H、S、CH3）、2・98（6H、S、CH3×2）、6・45－7・60

（6H、m、ビニル、フェニル）。MS（m／Z）：392（M十）。

元素分析：分析値　C　69．34、H　6．15％、N　7．16％、

C23H24N204としての計算値　C　70・40、H　6・17、N

7．14％、C23H24N204＋1／2H20としての計算値　C　68・98、

H　6．04、N　7．00％。

（フルギド23の合成）

4－アセチルー2－［（4－p－ジメチルアミノフェニル）ブタジエンー1－イ

ル］－5－メチルオキサゾール。3－ヒドロキシイミノー2、4－ペンタンジオン

6．5g（0．050　mol）および5－（p－ジメチルアミノフェニル）ペン

クー2、4－ジュンー1－アルデヒド20）10g（0．050　mol）より4

－アセチルー2－（p－ジメチルアミノフェニル）－5－メチルオキサゾールと

同様にして反応を行い、4－7セチルー2－［（4－p－ジメチルアミノフェニ
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ル）ブタジエンー1－イル］－5－メチルオキサゾール1．3g（4．4　mm01、

9％）を得た。mp：153－156℃。lH－NMR（CDC13、TMS）

6：2．53（3H、S，CH3）、2・63（3H、S、CH3）、2・99

（6H、S、CH3×2）、6・62－7・40（8H、m、フェニルおよび

ビニル）。

2－［1－（5－メチルー（4－p－ジメチルアミノフェニル）ブタジエンー1－

イル）－4－オキサゾリル）エチリデン］－3－イソプロビリデンコハク酸無水物、

フルギド23。3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル1．0g（4．6　mmol）

および4－アセチルー2－（4－p－ジメチルアミノフェこル）ブタジエンー1

－イル）－5－メチルオキサゾール1．3g（4．4　mmol）より、フルギド

20と同様にして反応を行い、生じた固体をヘキサンークロロホルムより再結晶

して0．11g（0．26　mm01、6％）のZ－フルギド23を得た。mp：

216－219℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・97（3H、

S，CH3）、2・25（3H、S、CH3）、2・28（3H、S、CH3）、

2．45（3H、S、CH3）、2・98（6H、S、CH3×2）、6・39

－7．40（8H，m、ビニルおよびフェニル）。MS（m／Z）：418

（M十）。元素分析：分析値　C　71．10、H　6．64、N　6．67％、

C25H26N204としての計算値　C　71・74、H　6・28、

N　6．69％。
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2－4　ベンゼン環型フルギドの合成21）

図2－6に、ベンゼン環型フルギド24－27の化学構造式および合成ルート

を示した。2－プロモーm－キシレンを出発物質とし硫酸触媒存在下、4および

6位のクロルメチル化を行い、次いでこれをYittig試薬に誘導し、相当するアル

デヒドと反応させて電子供与性基の導入を行った。そして臭素をいったんリチウ

ムに置き換えた後、DMFと反応させ、ベンズアルデヒド誘導体を得た。その後、

フルギド3や20と同様にしてLDAを塩基触媒としてStobbe縮合を行いフルギ

ド24－27を得た。以下にこれらのフルギド合成の詳細を記す。

（フルギド24の合成）

2－プロモー4、6－ビス（クロロメチル）一m－キシレン。2－プロモーm－

キシレン78g（0．42　mol）、クロロメチルメチルエーテル75g（

0．93　mol）の混合物に氷冷却およびかきまぜを行ないながら濃硫酸25g

を加えた。室温でさらにかきまぜを一夜行った後、氷水200mlに注ぎ込み、

クロロホルム200mlで2回抽出を行った。抽出液を飽和塩化ナトリウム水溶

液で洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した。溶媒留去後生じた固体をヘキサ

ンから再結晶して3、5－ビス（クロルメチル）－2、6－ジメチルー1－プロ

モベンゼン43g（0．15　m01、36％）を得た。mp：113－117℃。

1H－NMR（CDC13、TMS）6：2・36（6H、S、CH3）、4・5

3（4H、S、CH2）、6・75（lH、S、フェニル）。

2－プロモー4、6－ビス（p－ジエチルアミノスチリル）一m－キシレン。2

－プロモー4、6－ビス（クロロメチル）一m－キシレン43g（0．15

mol）および亜リン酸トリエチル65gの混合物を2時間加熱還流し、次いで

未反応の亜リン酸トリエチルを減圧留去してリン酸ジエチル誘導体65g

（100％）を得た。
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次に水素化ナトリウム1．4gおよびジメトキシエタン40mlの混合物を室

温でかきまぜながらリン酸エステル誘導体7．5g（0．018　mol）および

p－ジエチルアミノベンズアルデヒド6・4g（0・036mol）を加えた0

添加後60℃まで加熱し、水素の発生が見られた後、さらに加熱還流を30分間

行った。次いで放冷し、反応液を氷水200mlに注ぎ込みベンゼン100ml

で2回抽出した。抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥し、溶媒留去して得られ

た固体をエチルアルコールーベンゼンから再結晶することにより5・3g（

0．010　m01、55％）の2－プロモー4、6－ビス（p－ジエチルアミノ

スチリル）一m－キシレンを得た。mp：154－156℃。lH－NMR（

CDC13、TMS）6：1・18（12H、t、CH3×4）、2・52（

6H、S、CH3）、3・38（8H、d、ビニル）、7・24－7・64（

9H、m、フェニル）。

2、6－ジメチルー3、5－ビス（p－ジエチルアミノスチリル）ベンズアルデ

ヒド。　2－プロモー4、6－ビス（p－ジエチルアミノスチリル）一m－キシ

レン10g（0．019　mol）およびTHF150mlを窒素雰囲気下、

－70℃に冷却し、1．6Mプチルリチウムーヘキサン溶液16mlを加えた。

10分間かきまぜを行なった後DMF5mlを加え室温で2時間かきまぜを行っ

た。ついで、反応液を氷水100mlに注ぎ込みベンゼン100mlで2回抽出

した。抽出液を無水硫酸マグネシウムで乾燥し、溶媒留去した後生じた固体をベ

ンゼンーメチルアルコールから再結晶することにより8．4g（0．018

m01、95％）の2、6－ジメチルー3、5－ビス（p－ジエチルアミノスチ

リル）ベンズアルデヒドを得た。mp：168－169℃。1H－NMR（CD

C13、TMS）6：1・18（12H、t、CH3×4）、2・53（6H、

S、CH3×2）、3・40（8H、q、CH2×4）、6・67（2H、d、

ビニル）、6．86（2H、d、ビニル）、7．04－7．85（9H、m、

フェニル）、10．7（1H、S、CHO）。

2－［2、6－ジメチルー3、5－ビス（p－ジエチルアミノスチリル）ベンジリ

デン］－3－イソプロピリデンコハク酸無水物、フルギド24。3－イソプロピリ
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デンコハク酸ジエチル1．5g（69　mmol）および2、6－ジメチルー3、

5－ビス（p－ジエチルアミノスチリル）ベンズアルデヒド3．0g（63

mmol）よりフルギド3や20と同様にして反応および処理を行い、生じた固

体をクロロホルムーヘキサンから再結晶することにより0．70g（1．2

mm01、20％）のZ－フルギド24を得た。mp：211－213℃。1H

－NMR（CDC13、TMS）6＝1・20（12H、t、CH3×4）、

2・28（6H、S、CH3×2）、2・40（3H、S、CH3）、2・62

（3H、S、CH3）、3・40（8H、q、CH2×4）、6．60－

7．80（14H、m、ビニル、フェニル）。MS（m／Z）：603（M十）。

元素分析：分析値　C　79．47、H　7．70、N　4．70％、

C40H46N203としての計算値　C　79・70、H　7・69、N

4．65％。

（フルギド25の合成）

2－プロモー4、6－ビス［4－（p－ジエチルアミノフェニル）－1、3－ブタ

ジユニル）一m－キシレン。フルギド24で用いたリン酸ジエチル誘導体

5．2g（12．5　mmol）およびp－ジエチルアミノシンナムアルデヒド

5．0g（25　mmol）より2－プロモー4、6－ビス（p－ジエチルアミノ

スチリル）一m－キシレンと同様にして反応を行い1．5g（2．6　mm01、

21％）の2－プロモー4、6－ビス［4－（p－ジエチルアミノフェニル）－1、

3－ブタジユニル）一m－キシレンを得た。mp：214－216℃。lH－

NMR（CDC13、TMS）6：1・17（12H、t、CH3×4）、

2・49（6H、S、CH3×2）、3・38（8H、q、CH2×4）、

6．59－7．60（17H、m、ビニルおよびフェニル）。

2－［3、5－ビス（1－p－ジエチルアミノフェニル）－1、3－ブタジユニ

ル］－2、6－ジメチルベンジリデンー3－イソプロピリデンコハク酸無水物、フ

ルギド25。2－プロモー4、6－ビス［4－（p－ジエチルアミノフェニル）－
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1、3－ブタジユニル）一m－キシレンから2、6－ジメチルー3、5－ビス

（p－ジエチルアミノスチリル）ベンズアルデヒドと同様な反応により3、5－

ビス［4－（p－ジエチルアミノフェニル）－3、5－ブタジユニル］－2、6－

ジメチルベンズアルデヒドを得た。次いで得られたベンズアルデヒド誘導体

0．80g（1．5　mmol）および3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル

0．40g（1．8　mmol）からフルギド3や20と同様にして反応および処

理を行い0．13g（0．20　mm01、13％）のZ－フルギド25を得た。

mp：137－139℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・17

（12H、t、CH3×4）、2・22（6H、S、CH3×2）、2・36

（3H、S、CH3）、2・58（3H、S、CH3）、3・38（8H、q、

CH2×4）、6・59－7・71（17H、m、ビニルおよびフェニル）。

（フルギド26の合成）

2－プロモー4－（p－ジエチルアミノスチリル）－6－スチリルーm－キシレ

ン。フルギド24で用いたリン酸ジエチル誘導体5．2g（12．5　mmol）

およびベンズアルデヒド1．35g（12．5　mmol）、p－ジエチルアミノ

ベンズアルデヒド2．2g（12．5　mmol）の混合物を水素化ナトリウムー

ジメトキシエタン溶液に同時に加え、2－プロモー4、6－ビス（p－ジエチル

アミノスチリル）一m－キシレンと同様にして反応および処理を行い、1．5g

（3．3　mm01、26％）の2－プロモー4－（p－ジエチルアミノスチリ

ル）－6－スチリルーm－キシレンを得た。mp：138－139℃。1H－

NMR（CDC13、TMS）6：1・18（6H、t、CH3×2）、

2．53（6H、S、CH3×2）、3・38（4H、q、CH2×2）、

6．62－7．65（14H、m、ビニルおよびフェこル）。

3－（p－ジエチルアミノスチリル）－2、6－ジメチルー5－スチリルベンズ

アルデヒド。2－プロモー4－（p－ジエチルアミノスチリル）－6－スチリル

ーm－キシレン1．5g（3．3　mmol）より2、6－ジメチルー3、5－ビ
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ス（p－ジエチルアミノスチリル）ベンズアルデヒドと同様にして反応を行い、

3－（p－ジエチルアミノスチリル）－2、6－ジメチルー5－スチリルベンズ

アルデヒド0．70g（1．7　mm01、52％）を得た。mp：155－

156℃。lH－NMR（CDC13、TMS）6：1・19（6H、t、

CH3×2）、2・54（6H、S、CH3×2）、3・35（4H、q、

CH2×2）、6・63－7・86（14H、m、ビニルおよびフェニル）、

10．7（1H、S、CHO）。

2－［2、6－ジメチルー3－（p－ジエチルアミノスチリル）－5－スチリルベ

ンジリデン】－3－イソプロビリデンコハク酸無水物、フルギド26。3－イソプ

ロピリデンコハク酸ジエチル0．50g（2．3　mmol）および3－（p－ジ

エチルアミノスチリルー2、6－ジメチルー5－スチリルベンズアルデヒド

0．70g（1．7　mmol）からフルギド3や20と同様にして反応を行い、

0．12g（0．23　mm01、14％）のZ－フルギド26を得た。mp：

193－194℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・18（3H、

S、CH3）、2・28（6H、S、CH3×2）、2・40（43H、S、

CH3）、2・61（3H、S、CH3）、3・43（4H、q、CH2×2）、

6．63－7．60（14H、m、ビニルおよびフェニル）。MS（m／Z）：

531（M＋）。元素分析：分析値　C　80．50、H　7．02、N

2・64％、C36H37N03としての計算値　C　81・32、H　7・02、

N　2．63％、C36H37NO3＋1／2H20としての計算値　C

79．97、H　7．08、N　2．59％。

（フルギド27の合成）

2－プロモー4、6－ビス［3－（1、3、3－トリメチルー2、3－ジヒドロー

2－インドリリデン）－1－プロペニル］一m－キシレン。フルギド24で用いた

リン酸ジエチル誘導体8．4g（20　mmol）および2－（1、3、3－トリ

メチルー2、3－ジヒドロー2－インドリリデン）アセトアルデヒド8．0g
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（40　mmol）より2－プロモー4、6－ビス（p－ジエチルアミノスチリ

ル）－m－キシレンと同様にして反応を行い、4．0g（6．9　mm01、

35％）の2－プロモー4、6－ビス［3－（1、3、3－トリメチルー2、3－

ジヒドロー2－インドリリデン）－1－プロペこル］一m一キシレンを得た。

mp：245－248℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・65

（12H、S、CH3×4）、3・14（6H、S、CH3×2）、5・50

（2H、d、ビニル）、6．43－7．55（13H、m、ビニルおよびフェニ

ル）。

2、6－ジメチルー3、5－ビス［3－（1、3、3－トリメチルー2、3－ジヒ

ドロインドリリデン）－1－プロぺニル］ベンズアルデヒド。2－プロモー4、6

－ビス［3－（1、3、3－トリメチルー2、3－ジ七ドロー2－インドリリデ

ン）－1－プロペニル］一m－キシレン3．5g（6　mmol）より2、6－ジ

メチルー3、5－ビス（p－ジエチルアミノスチリル）ベンズアルデヒドと同様

にして反応を行い、1．2g（2．3　mm01、38％）の2、6－ジメチルー

3、5－ビス［3－（1、3、3－トリメチルー2、3－ジヒドロー2－インドリ

リデン）－1－プロペニル］ベンズアルデヒドを得た。mp：237－239℃。

1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・66（12H、S、CH3×4）、

2．49（6H、S、CH3×2）、3・15（6H、S、CH3×2）、

5．50（2H、d、ビニル）、6．56－7．76（13H、m、ビニルおよ

びフェニル）、10．7（lH、S、CHO）。

フルギド27。3－イソプロピリデンコハク酸ジエチル0．76g（3．5

mmol）、2、6－ジメチルー3、5－ビス［3－（1、3、3－トリメチルー

2、3－ジヒドロー2－インドリリデン）－1－プロペニル］ベンズアルデヒド

1．7g（3．2　mmol）よりフルギド3や20と同様にして反応を行い、

0．29g（0．45　mm01、14％）のZ－フルギド27を得た。mp：

164－169℃。1H－NMR（CDC13、TMS）6：1・66（6H、

t、CH3×2）、2・23（6H、S、CH3×2）、2・39（3H、S、

54



CH3）、2・61（3H、S、CH3）、3・13（6H、S、CH3×2）、

5．50（32H、d、ビニル）、6．42－7．67（14H、m、ビニルお

よびフェニル）。MS（m／Z）：651（M＋）。元素分析：分析値　C

80・82、H　7・12、N　4・13％、C44H46N203としての計算

値　C　81．20、H　7．12、N　4．30％。
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2－5　まとめ

2－2、3および4において示したように、ヘテロ環構造を有するフルギド誘

導体およびベンゼン環構造を有するフルギド誘導体27種、うち新規化合物22

種を得ることができた。以下に合成収率を中心にまとめた結果について記す。

（ヘテロ環型フルギドの合成）

表2－3には、ヘテロ環型フルギド1－3、6－18の合成収率およびStobbe

Table2－3　YieldsofFulgideandBaseusedin

StobbeCondensationa）

Fulgide Yield（％）

Base／NaI LDAb）

（NaOEt）　　Kt－BuO

2．3

trace

trace

25　　　　　　　　　　　　　　　　　　13

26　　　　　　　　　　　　　　　　　　14

27 14

a）ThelistedyieldsarebaseduponamoleratioofthepurifiedcrystalofE－Or

Z－fu】gideandastarting materiaJ，aCetylorformy）derivativeofheterocyc）ein

Stobbereaction．

b）Lithiumdiisopropylamide．
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縮合において用いた塩基触媒を示した。合成収率は第2段めのStobbe縮合、加水

分解そして脱水反応後に得られたフルギドの精製収率である。フルギド1、2、

6－15は同一の塩基を用いてStobbe縮合を行なっており、そのフルギド精製収

率の値は環の種類によって大きく異なっている。もっとも高い収率を示したのは

イソオキサゾール環を有するフルギド14であり、次いでチオフェン環型フルギ

ド6、フラン環型フルギド1、ビラゾール環型フルギド13、11、12そして

ピロール環型フルギド、インドール環型フルギド10、7、15、8、9であっ

た。Johnson3）によればStobbe縮合においてまず、コハク酸ジエチルに塩基が作

用しエノラートを形成する。次いでこれがカルポニル化合物を攻撃し、アルコキ

シドを生成する。この生成したアルコキシドは分子内で閉環し、5貞環ラクトン

を形成する。そして塩基の作用により、再び開環し不飽和半エステルを生成する

（図2－7）。本研究における合成収率はヘテロ環の種類に依存しており、反応

部位（アセチル基）において立体的な差が少ないことからヘテロ環の電子性が原

因と考えられる。すなわち、ヘテロ環に電気陰性な結合（C＝N）を有している

アセチルオキサゾール、アセチルビラゾール誘導体は、反応部位のカルポニル

（アセチル）基の分極が高まっており、塩基によって生じるコハク酸ジエチルの

エノラートに対して比較的高い反応性を示すのに対し、アセチルビロールやアセ

チルインドール誘導体はヘテロ環の高い電子供与性のために、逆にカルポニルの

分極が妨げられ反応性が低下したものと思われる。またピロール環型フルギドの

二≡≡二套→≡≠

→］曽
Fig．2－7Stobbecondensationreaction
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中でも環上に電子受容性の置換基であるシアノ基を有するフルギド10は比較的

高い収率（2％）で得られておりヘテロ環の電子的な効果が同様に表われたもの

と思われる。

一方、フラン環型フルギド2は1と比較して低い収率を示した。2は他のフル

ギドとは異なり、コハク酸部分にイソプロピリデン基のかわりにペンタニリデン

基が導入されており、立体的に混みあっているために反応初期のコハク酸エステ

ルのエノラート形成が抑制され、収率が低下したものと考える。またオキサゾー

ル環型フルギド16および17、チアゾール環型フルギド18は使用する塩基を

水素化ナトリウムからカリウムt－ブトキシドとすることにより収率を改善する

ことができた。塩基として水素化ナトリウムを用いたフルギド18の合成では短

期間で反応は終結するものの、得られるフルギドは極わずかであった。水素化ナ

トリウムを塩基として使用した場合、実質的にエノラート形成に機能するのはナ

トリウムエトキシドとしてであり、その塩基度は共役酸のpKa（酸解離定数）

22）の値で1823）と報告されている。一方、カリウムt－ブトキシドのそれ

は19であり、高い塩基度を有している。また、ナトリウムエトキシドと比較し

て求核性が低く23）、3－イソプロピリデンコハク酸ジエチルのエノラート形成

が容易である。これらの理由によりフルギド18における収率に差が生じたもの

と思われる。

ヘテロ環への電子供与性基の導入を試みたフルギド19から23の合成ではチ

オフェン環5位にスチリル基が導入されたフルギド19において使用される塩基

を水素化ナトリウムから同様にカリウムt－ブトキシドに変更することにより低

収率ながら19を得ることに成功した。水素化ナトリウムではフルギド18とは

異なり反応が進行せず原料回収に終わった。チオフェン環と共役したスチリル基

の導入はフルギド7や8と同様にカルポニル（アセチル）基の分極を弱め、コハ

ク酸エステルに対する反応性をさらに低下させたものと考える。また、オキサゾ

ール環に強力な電子供与性基であるp－ジメチルアミノフェニル基が導入された

フルギド21の合成では、この結果を踏まえカリウムt－ブトキシドを塩基とし

て使用し6％の収率で21を得ることができた。一方、フルギド21における

58



p一ジメチルアミノフェニル基をp－ジメチルアミノスチリル基に置き換えたフ

ルギド22の合成ではカリウムt－ブトキシドを用いても十分な量が得られな

かった。電子供与性基の存在に加えて置換基中に共役鎖があり、カルポニル基

の分極がより一層妨げられたためと考えた。そこで、さらに強力な塩基である

LDA（アミドの共役酸であるアンモニアのpKaの値として36が報告されてい

る24））により反応を行ない5％の収率でフルギド22を得ることができた。フ

ルギド20や23においても同様にLDAを用いて反応を行ない、おのおの15

および6％の収率で得ることができた。LDAを用いたフルギド合成は横山ら

5）によって試みられ、嵩高いアセチル化物と3－イソプロピリデンコハク酸ジ

エチルとの反応において効果のあることが報告されている。今回の実験結果から、

LDAは立体的に障害のあるStobbe反応のみならず、電子的に反応性の低下した

アセチル化物との反応においても有効であることが明らかとなった。

（ベンゼン環型フルギド）

表2－3にはベンゼン環型フルギド24－27のStobbe縮合以降の合成収率

（精製収率）も合せて示した。いずれのフルギドもLDAを用いて反応を行なっ

ており、その結果高い収率を示している。これらのフルギドは図2－6に示した

ように2箇所に共役鎖を含む電子供与性基（例えばp一ジエチルアミノスチリル

基）があり、今までの結果からは低い反応性が予測される。しかしながら、塩基

として強力なLDAを用いた上に反応基質がケトンではなくアルデヒドであった

ために、立体障害も少なく、その結果表中に示された高い収率となったものであ

る。また、p－ジエチルアミノスチリル基の導入されたチオフェン環型フルギド

20においても反応基質としてアルデヒドを用い、またLDAを塩基として使用

することにより15％の高収率でフルギドが得られた。

従来よりフルギド合成収率は、一般に低く、評価のための十分な量が得られに

くいとされてきた。今回、合成されたフルギドはそのすべてがフォトクロミズム

を示すことが明らかとなっており、特に電子供与性基の導入されたフルギドにお
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いては反応基質一触媒の組み合わせをアルデヒドーLDAとすることが収率の向

上に効果のあることが示された。
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第3章　吸収スペクトル特性および光応答性

3－1　はじめに

第1章、緒言において述べたように、本研究はフォトクロミック材料の光記録

媒体への応用を目的としている。光記録媒体としてのフォトクロミック材料に求

められる吸収スペクトル特性としては、まず着色体（フルギドでは閉環体）が近

赤外域に吸収を有することであると考えられる。現在、民生用に使用されている

半導体レーザは830および780nmの波長で発振しており、この波長の光に

感受性を有することが望まれる。また、その一方で最近のレーザ関連技術の進歩

は目覚ましく可視域に発振波長を有する半導体レーザも出現しつつある。した

がって近赤外域に吸収を持つことは重要ではあるが必須ではなくなりつつある。

このような周辺状況の変化の中で材料に求められるのは、近赤外域も含めた多様

な感受性であると考える。レーザの種類に応じて材料を選択できる豊富な特性を

保有することは光記録媒体のみならず様々な応用の可能性を高めるものであり、

フォトクロミック材料開発を推進していく上で好ましい方向である。そして分子

固有の値であるモル吸光係数は良質な再生信号を得るためには高い値であること

が望まれる。一方、光応答性はフォトクロミック反応量子収率として測定されて

おり、着色および退色ともより高い値が望まれる。

本研究において取り上げたフルギド誘導体は、ある種の化合物についてはその

吸収スペクトル特性や光応答性が検討されている。Hellerら1）は1981年の

論文においてフラン環型フルギド1、（2－［1－（2、5－ジメチルー3－フリ

ル）エチリデン］－3－イソプロピリデンコハク酸無水物）を、そして1985年

にはチオフェン環型フルギド62）、（2－［1－（2、5－ジメチルー3－チエ

ニル）エチリデン］－3－イソプロピリデンコハク酸無水物）のフォトクロミズム

性をおのおの報告している。フルギド1は、現在（1992年）においても注目

を浴びており、依然として光記録媒体の有力な候補の1つである。したがって、

本研究においては材料特性の基準をこのフルギド1に置き検討を行うこととした。
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図3－1に、Eellerらおよび栗田らによる吸収スペクトルや光応答性等に関する

研究経過を簡単にまとめた。まず、Hellerらは1967年に光環化反応を扱う

overcrowdedmoleculesに関する研究を開始している3）。その一連の報文の中

で1972年に、はじめてベンゼン環型フルギドのフォトクロミズム性について

報告している（図3－1中Ⅰ）4）。紫外線照射によって光閉環がおこり反応に

伴ってフルギドを含む溶液の色が黄色から樺色へ変化し、続いて可視光を照射す

ると元へ戻り、この化合物がフォトクロミズムを示すことが報告されている。し

かしながら、この段階ではまだ熱安定性に乏しく（着色体Ⅰ）、暗所において容

易に元へ戻ってしまうことが指摘されており、かつ光照射によって不可逆な

1、5－Hシフト副反応がおこることも指摘された。ついで、これを解決する手

段としてベンゼン環上に3つのメチル基の導入を試み、熱的安定性の向上が計れ

ることを示した（Ⅱ）5）。そして、次に発色反応量子収率の増大や着色体吸収

の長波長化を目的として環をベンゼン環からヘテロ環に置き換え、フルギド1や

6さらにピロール環型フルギドの合成を行った6）。その結果、量子収率は0．

2に増大し（Ⅲ）、着色体吸収波長もヘテロ環構造を変化させることにより49

4nmから633nmに深色移動させることに成功した（Ⅳ）。しかしながら、

光記録媒体として重要な特性である半導体レーザ発振波長適合性は得られておら

ず実用には不十分であった。一方、栗田らは1985年頃からフラン環型フルギ

ド1を中心とした研究を行い、嵩高い置換基（イソプロピル基）の導入により、

さらに着色反応量子収率が向上することを示した（Ⅴ）7）。立体的な効果によ

り着色反応量子収率が向上する事実は実用的な観点からも興味深い現象である。

本章においてはこれらの報告されたフルギド化合物の特性評価結果を踏まえ、

フルギド構造中、主にヘテロ環を変化させ、さらに電子供与性基を環上へ導入し、

その構造変化が吸収スペクトル特性や光応答性にどのような影響を与えるのか検

討を行なったのでその結果を報告する。
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3－2　吸収スペクトル特性

3－2－1　吸収スペクトル測定について

フルギド誘導体の吸収スペクトル測定は、希薄トルエン溶液中またはPMM

A；POly（methyl methacrylate）薄膜中において行った。溶液中の場合はフル

ギドを精秤し、トルエンに溶解することにより所定濃度のサンプル液を調製した。

ついで、この溶液を吸収スペクトル測定用のフタ付きセル（光路長；1cm）に

入れ、まず紫外光照射を行った。図3－2に本研究において使用した光照射シス

テムを示す。

flatmirror，Shutter

glassfilters

Hp－Hglamp

Fig・3－2　Photo－irradiationsystemforphotochromic

reactionoffulgide

紫外光源としてはウシオ電機社製超高圧水銀灯（250W）を使用し366nm

輝線をガラスフィルター（束芝硝子社製、UV－D36C、UV－35）により

取り出しサンプルに照射した。サンプルと光源の間には、シャッターおよびフ

ラットミラーを設け空気圧によって上下できる構造としてあり、光照射繰り返し

システム（オムロン社製）との連動により照射時間の制御が行えるように工夫さ

れている。所定時間照射した後、セルを取り出しスペクトロフォトメーター（日

立U－3200）で吸収スペクトルおよび吸光度（Ab s）を測定した。この操
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作を吸光度の変化がなくなる光定常状態となるまで繰り返し、最後に得られた吸

収スペクトルから極大吸収波長および飽和吸光度を求めた。次に、この発色した

溶液を再び光照射システム内に設置し可視光を照射した。可視光源としてはウシ

オ電機社製300Wキセノン灯を用い、ガラスカットフィルターまたは干渉フィ

ルター（いずれも東芝硝子社製）によりフルギド発色体の吸収域の波長の光を取

り出し照射した。所定時間照射した後、同様に吸収スペクトル変化を記録した。

また、この発消色反応を高速液体クロマトグラフィー（日立655リキッドクロ

マトグラム、可変UV検出器、カラム；メルク社製Si60（5FLm）、展開溶

媒；酢酸エチルーヘキサン混合溶媒、以後HPLCと略す）によって追跡した。

紫外光照射によってE、Zそして着色体（C体；COloredform）が生成するが、こ

れらはHPLCあるいはカラムクロマトグラフィーによって分離が可能であった。

EおよびZ異性体は可視光に感受せず、取扱が容易であり純品（薄層クロマトグ

ラフィーで1スポットであることが確認されている）を得ることができた。そし

て366nmにおける検量線を作製し、UV検出器によりこれらの異性体の経時

的な濃度変化を求めた。一方、着色体濃度は初期濃度とEおよびZ体濃度の差と

して求めた。そして先に測定した吸光度よりC体の吸収極大波長におけるモル吸

光係数（emax）を算出した。

一方、PMMA薄膜中の測定においては以下の構成（図3－3）を有する薄膜

をガラス基板上に形成しサンプルとした。作成法としては、まずシクロヘキサノ

ン：PMMA（協和ガス化学社製）：フルギド＝100：12：3（フルギド濃

度が20wt％の場合）の重量比で混合液を調製した。ついで、この溶液をスピ

ンコート法によってガラス基板（62×62×1mm）上に塗布した。スピンコ

ートは、300r pmで2秒、ついで3000r pmで30秒回転させた。回転

終了後、常温で真空乾燥を行い溶媒を除去した。作成したサンプルは溶液中の場

合と同様に光反応を行い、吸収スペクトル等の測定を行った。
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Fig・3－3StruCtureOfFu）gide－PMMAsamPle

3－2－2　希薄溶液中における吸収スペクトル特性

（吸収スペクトル特性に及ぼすヘテロ環構造の効果）

図3－4にフラン環構造を有するフルギド1のトルエン溶液中での光照射に伴

う吸収スペクトルの変化を示した。（a）は366nm紫外光照射による変化で

あり70秒で光定常状態に達した。つづいて450nm以上の波長の光を40秒

間照射することにより完全に退色し、元のスペクトルと一致した（b）。着色体

の吸収波長は495nmに位置し、無色体の吸収スペクトルと比較して良好な波

長分離性を示した。さらに紫外光照射を行うと再び発色し、ほぼ元の発色体の吸

収スペクトルと一致し優れたフォトクロミズム性を有していることがわかった。

フルギド1は、図3－5に示した反応が光照射によって生じると考えられている

1）。

まず、開環体には2種類の異性体（E、Z）が存在し紫外光の照射によりこれ

らは互いに異性化反応をおこす。構造的にはE、Zいずれも歪んでおり、その共

役系は同一平面にはない。そのためこの開環体の溶液は淡い黄色を呈しているに

すぎない。そして紫外光を照射すると6方電子環状反応がおこり閉環する。その

結果生成した閉環体、7、7a－ジヒドロベンゾ［b］フランー5、6－ジカルボ

ン酸無水物は長い共役系を有している上に環によって共平面が維持されており可

視域に吸収を有する着色体となる。
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図3－6にはピロール環型フルギド10の紫外（a）および可視光（b）照射に

よる吸収スペクトルの変化を示した。まず、フルギド10を含むトルエン溶液に

366nmの紫外光を2分間照射することにより光定常状態に達し、569nm

に極大吸収を有する着色体に変化した。その吸収末端は700nmを越えている。

この着色した溶液をHPLCにより分離し、その濃度を測定した結果68％が着

色体に転換していることがわかった。フルギド1（83％）と比較してその転換

率の値は低い。紫外域における吸収スペクトル変化が少ないことから着色体がそ

の波長域で吸収を有しており、そのため光定常状態において無色体の割合が多く

なったものと思われる。続いてこの着色した溶液に500nm以上の可視光を照

射すると40秒ですみやかに退色し、さらに紫外光を再び照射するともとのスペ

クトルが得られた。図3－7には、ビラゾール環型フルギド11の紫外光照射に

よる吸収スペクトル変化を示した。干渉フィルター（KL－37）を使用して

366nm光を取り出しているため単位時間あたりの照射光量が少なく、飽和吸

光度に達するまでに10分間を要している。紫外光照射によって生じた着色体は

567nmに極大吸収を有しており、かつ幅広な吸収のために750nmにおい

ても感受性を示した。そして、この着色した溶液に可視光を照射すると速やかに

退色しビラゾール環型フルギドにおいてもフォトクロミズム性が確認された。
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Fig・3－7Absorptionspectra）changeoffulgidellindiluteto】uenesolution
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Fig．3－8Absorptionspectra】changeoffulgide15indiJutetoJuenesoJution

（1×10－4M）withirradiationofUVJight（366nm）in5－60sforco】oration．

Absorptioncurvesaround384and585nmreftrtoE－fu）gideandthecoIoredform，

respectiveJy．
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図3－8には、インドール環型フルギド15の同様な紫外光照射による吸収ス

ペクトルの変化を示した。60秒の照射により光定常状態に達し、585nmに

極大吸収を有する着色体に変化した。紫外域における吸収スペクトルの変化は極

わずかであり、フルギド10と同様に紫外光による戻り反応が同時におこってい

るものと思われる。ついで、この着色液に500nm以上の波長の可視光を照射

することにより退色反応を行いフォトクロミズム性を確認した。

オキサゾール環型フルギド16の紫外光照射に伴う吸収スペクトルの変化を

図3－9に同様に示した。366nm光を70秒間照射することにより462

nmに極大吸収を有する着色体に転換した。吸収強度が他のフルギドと比較して

高く、またHPLC測定結果から高い転換率（84％）で着色体が生成している

ことが明らかとなった。次いで、この着色液に390nm以上の光を照射するこ

とにより、退色反応を行い60秒で完全にもとのスペクトルと一致することを確

認した。

500

ス／nm

Fig・3－9Absorptionspectra】changeoffuJgide16indi）utetoluenesoJution

（1×10－4M）withUV）ight（366mm）irradiationin5－120sfor

COIo－ation・Absorptioncurvesaround337and465nmrefertoE－

fu）gideandthecoloredh）rm，reSpeCtively・
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図3－10および3－11にはフルギド1－4、6、10、12そして18の

トルエン溶液中（1×10－4M）紫外光照射によって生じた光定常状態での吸収

スペクトルを示した。

また、表3－1にはトルエン溶液中でのフルギド無色体（E異性体）および着色

体（C体）の吸収極大波長およびモル吸光係数を示した。まず、フラン環型フル

ギド1－4ではフルギド構造中コハク酸部分のイソプロピリデン基（フルギド

1）をより嵩高いペンタニリデン基（フルギド2）やアダマンチリデン基（フル

ギド3）に置き換えることにより、着色体吸収の深色シフトが見られた。

U
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h
O
S
q
d

ス／nm

Fig．3－10　Absorptionspectraofco】Oredformoffulgide1－4・UVJightwasirradiated

onadilutetoluenesolutionoffulgides（1×10－4M）forphotostationarystate（pss）

ofcoIoration，hererafter，thespeCtraWaSnOmOreChangedonfurtherUVirradiation・
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Fig．3－11Absorptionspectraofco】oredfbrmOfFulgide6，10，12and18indilutetoluene

solutionoffu1gide（1×10－4M）atpss

また、フラン環4位にアセチル基が導入されたフルギド4では図3－10に示し

たように吸収波長は逆に23nm短波長側にシフトした。分子モデルからはフル

ギド着色体の共役系に立体的な影響を及ぼすとは考えられずアセチル基の電子的

な効果により浅色シフトがおこったものと考える。また、フルギド1－3と比較

して4の吸収強度は低く同一濃度でありながら半分以下であった。無色体から着

色体への転換率を測定すると51％であることがわかりアセチル基の導入が着色

体の紫外域における吸収を高め、その結果戻り反応（消色反応）が同時におこっ

ていることが示された。

また、ヘテロ環構造と着色体の極大吸収波長との関係ではイソオキサゾール環

型フルギド14が最も短波長に吸収を有し、ついでオキサゾール16、4－アセ

チル置換フラン4、チアゾール18、フラン1、チオフェン6、ビラゾール13、

12、11、シアノ置換ピロール10、インドール15、ピロール8、9そして

7であった。
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Table3－1S ectrosco icPro ertiesofFul idesinTolueneSolution

Fulgide Ea）　　　　　　　　　　　　　cb）

Amaxhlm（emax／M－1cm－1）　Amax／nm（emax／M－1cm－1）

1

2

4

5

‘

345（6100）

344（6300）

318（5700）

C）

495（9200）

500（9900）

472（8300）

500（8400）

7

8

，

10

11

360（6700）

365（8150）

375（11700）

343（8400）

634

614

620

569（6800）

567

12

13

14

15

1‘

17

18

335（7200）

354

306（7690）

384（7600）

337（10100）

336（8000）

18500

550（4800）

550

433

585

465（11000）

465（10000）

a）InacasethatinitiaHbrmOffu）gidewasZ－OramiXtureOfE－andZ－isomer，UV

andvisiblelightwasirradiatedonthesolutionoffu）gidetoisomerizeitintoE－isomer．

TneisomerwasisolatedfromthesolutionbycoJumnchromatographyandatoluenesu】ution

WaSPrePared．

b）Molarabsorptioncoefficientswerebaseduponthemolefractionsofcoloredformatpss．

However，OnlyadeterminationofthemoJeffactionsofEandZ－isomerwasaJ）owedbecausetheisomers

WereObtainableasreferencesamp）esforHPLCmeasurement．FromthefractionsofEandZ－isomersat

PSSandinitialconcentrationoffulgide，fractionofC－fbmWaSCalcu）ated・

C）Notmeasured．

この結果からヘテロ環の電子供与性が増すと深色シフトすることが明らかとなっ

た。また、ヘテロ原子の効果とともに環上に導入された置換基（ピロール環型フ

ルギド10におけるシアノ基）も吸収波長に影響（電子受容性基による浅色シフ

ト）を及ぼしていることがわかった8）。これらの事実はフルギド着色体の吸収
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がヘテロ原子からコハク酸のカルポニル基への分子内電荷移動遷移によるもので

あることを示している。

一方、極大吸収波長におけるモル吸光係数はビラゾール環型フルギド12にお

いてもっとも低かった（4800M‾1cm‾1）。また図3－11に示したよう

に光定常状態における吸収強度も低くHPLCによる測定では着色体への転換率

は52％に留まった。これらの理由として考えられるのは、着色体の紫外光に対

する高い吸収（紫外光を吸収し、退色反応が同時におこる）に加えてビラゾール

環構造に由来する立体的な障害である。すなわち、ビラゾール環上3位には他の

フルギドとは異なりメチル基が存在しており、そのため閉環した構造では4位の

メチル基との間での立体反発が考えられる。この反発のために閉環体は歪みを受

け着色体共役系上の分子軌道の重なりを妨げ、その結果、遷移確率が減少し吸光

係数の低下を引き起こしたものと考える。

Coloredformoffulgide12
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（ヘテロ環上電子供与性基の効果）9）

今までの結果からフルギドヘテロ環の電子供与性を増せば着色体の吸収が長波

長側にシフトすることが予測される。そこで、オキサゾールやチオフェン環型フ

ルギド16および6のヘテロ環上に電子供与性基を導入し、その吸収スペクトル

に及ぼす効果を検討した。

図3－12にオキサゾール環2位に電子供与性の置換基であるp－ジメチルア

ミノフェニル基の導入されたフルギド21を含むトルエン溶液の紫外および可視

光照射による吸収スペクトルの変化を示した。366nm光を120秒間照射す

ることによりスペクトル変化のなくなる光定常状態に達した。この時の着色体へ

の転換率は87％であった。つづいて500nm以上の可視光を照射すると

240秒でもとの無色体の吸収スペクトルが得られ電子供与性基の導入されたフ

ルギドにおいてもフォトクロミズムを示すことがわかった。

図3－13には、オキサゾール環型フルギド16および21、p－ジメチルア

ミノスチリル基の導入された22、そして4－（p－ジメチルアミノフェニル）

ブタジユニル基を置換基として有するフルギド23の紫外光照射による光定常状

態での吸収スペクトルを示した。16＜21＜22＜23の順で吸収極大波長は

深色シフトし、かつ置換基の導入により吸収強度の著しい増大も見られた。これ

らのフルギドの着色体への転換率は84－100％でありスペクトルに現れた高

い吸収強度は明らかにフルギド着色体の分子構造に起因するものである。長波長

吸収化とともに吸収強度が増大する現象は、フォトクロミック材料の応用、特に

記録材料としての観点からは有利な事実である。また着色したフルギド22およ

び23では400nm付近に第2吸収帯と見られるピークが出現しており今まで

の結果からは366nm紫外光による逆反応（消色反応）が予測され、見掛けの

吸収強度は低下するはずであるが、22や23は発色速度と比べて消色反応速度

（光反応量子収率）が小さく、そのため光定常状態において高い転換率を示した。
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Fig・3－12　AbsorptionspectraJchangeoffu）gide21indiJutetoIuene

so】ution（5yl0－5M）withirradiationofUVin10－120s

hrco】oration（a）andvisib）eJightin10－240sforbleaching（b）．

Absorptioncurvesaround318and510nmrefertoE－fu）gideandthecoJored

h）rm，reSPeCtive）y・
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Fig．3－13　AbsorptionspectraofcoloredfomOffu1gide16，21，22and23intoluene

solution（5×10－5M）atpss
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Fig．3－14　Absorptionspectraofco）Oredformoffu）gide6，19and20・

intolueneso】ution（5×10－5M）atpss
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図3－14にはチオフェン環型フルギド6、19および20の同様な光定常状

態における吸収スペクトルを示した。オキサゾール環型フルギドと同様にスチリ

ル基（フルギド19）やp－ジエチルアミノスチリル基（フルギド20）の導入

により着色体の吸収は526から595nmに長波長シフトした。また、フルギ

ド20が高い吸収強度を有する着色体に100％転換していることがHPLC測

定より明らかとなった。Hellerらはチオフェン環型フルギドにおいて、フォトク

ロミズムを示すためにはRl（図3－15）が水素以外の嵩高い置換基である必

要性を述べている10）。

（Z）

主＝二一二
（【）

UV
、

、　－

VIS R

fulgide6：Rl；CH3，R2；CH3

fulgide20：Rl；H，R2；P－diethylaminostyryl

Fig・3－15　　ThienylFulgides

すなわち、図3－5に示したようにフルギドのフォトクロミズム現象（着色）

はEからCへの反応によって生じるものであり、同時におこるEからZへの反応

は抑制されなければならない。Rl（図3－15）が水素である場合、Z体にお

ける立体反発（イソプロピリデン基とRl）は少なく、したがってE－Z光異性

化が主反応となり、その結果フォトクロミズム性（EからCへの反応）が失われ

るとしている。図に示したフルギド20の構造はこの条件にあてはまる。しかし、

フルギド20は高い着色反応性を示した。これは、p－ジエチルアミノスチリル

基の強い電子供与性によって生じたものと考えられ、ヘテロ環上置換基が吸収ス

ペクトル特性のみならず、光反応性をも大きく変化させていることが明示された。

3－1において述べたように、従来、光反応性の制御は、専ら立体因子によって
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行なわれており、電子的にも制御が可能であることが示されたのは初めてのこと

である。これらの興味深い現象については、光応答性の議論の際に再び触れるこ

ととする。表3－2には置換基が導入されたフルギド19、20、21、22そ

して23の吸収スペクトル特性をまとめて示した。

Table3－2S ectrosco icPro ertiesofFul idesinTolueneSolution

Fulgide Ea）　　　　　　　　　　　　　cb）

Amax／nm（emax／M－1cm－1）　Amax／nm（emax／M－1cm－1）

1，

20

21

22

23

334（31800）

344（41400）

318（37800）

379（36100）

37800

557（15200）

595（30500）

510（18300）

528（26000）

27600

a）Theinitial’Z－fu1gide19，21and23wereisomerizedtoco）oredfbrmandE－isomerbyUVandvisible

lightirradiationa）tematelyandtheisomerwasisolatedfromthesoJutionbycolumnchromatography．
b）Molefractionsofcoloredform（fulgide19－22）atpss weredeterminedbyHPLCmeasurementas

Showninthelegend（b）oftable3－1．

C）ValuesareofZ－isomeroffulgide．PreparationofE－fulgidebyUVandvisible）ightirradiationwas

failedbecauseofahighcolorationandlowbleachingrate．
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（ベンゼン環型フルギドの吸収スペクトル特性）11）

3－1項において述べたようにベンゼン環型フルギドについてはHellerらが検

討を行っている。しかしながら、彼らはメシチリデン構造が熱的安定性の向上に

効果のあることを示した後、着色反応量子収率の改善を目指して環構造をヘテロ

環に置き換えて（図3－1）、それ以後ベンゼンタイプの新しいフルギドについ

ての報告はほとんど行なっていない12）。そこで本研究においては今までの結果

を踏まえ着色体の吸収を近赤外域までシフトさせることを目的としてメシチリデ

ン構造中2箇所に電子供与性基の導入を試みた。その構造を図3－16に示す。

HCもC雨
0C

H
‖
C
H
．
．
が

24；Rl＝R2＝◎N：…：

25；轟2＝－CH＝CH◎N三…；

26；Rl∴◎

R2＝◎Nこ…；

27；Rl＝R2＝－CH

Fig・3－16StructuresofFulgide24－27

フルギド24にはベンゼン環3および5位にp－ジエチルアミノスチリル基が

導入され、25では4－（p－ジエチルアミノフェニル）－1－ブタジユニル基

が、27では3－（1、3、3－トリメチルー2、3－ジヒドロー2－インドリ

リデン）－1－プロペニル基がそれぞれ対称的に導入されている。一方、フルギ

ド26ではp－ジエチルアミノスチリルおよびスチリル基が、3および5位に導

入されている。フルギド24と26のトルエン溶液の紫外可視光照射による吸収

スペクトル変化を図3－17および18におのおの示した。
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Fig．3－17Absorptionspectralchangeforcoloration（a）andbleaching（b）ofdilutetoluenesolution
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Fig．3－18Absorptionspectralchangebrco】oration（a）andbleaching（b）ofdilutetolueneso）ulionof

fulgide26（5×10－5M）withUV（10－40S）andvisiblelight（1－10S），reSpeCtively

83



フルギド24は366nmの紫外光を120秒間照射することにより淡黄色の溶

液が青緑色に変化した。着色体の極大波長は633nmに位置し高い吸光度を示

した。さらにこの吸収の末端は850nmにまでおよんでおり半導体レーザ発振

波長（780nm）に感受性を有していることが明らかとなった。フルギド24

を重ベンゼンに溶解し（1．7×10‾2M）光定常状態となるまで紫外光を照

射した後、NMR測定を行った。その結果91％のフルギドが着色体に転換して

いることがわかり着色体のモル吸光係数は24300M‾1cm－1と計算された。

そして、これらの着色した溶液に500nm以上の波長の光を照射するとすみや

かに退色し、もとの吸収スペクトルおよびNMRスペクトルを回復した。フルギ

ド26のトルエン溶液においても図3－18に示したとおり、同様な挙動が観測

された。フルギド26のベンゼン環には3および5位に異なる置換基が導入され

ており、したがって2または4位で閉環反応が生じた場合、2種類の閉環体構造

300　　　　　　500　　　　　　700　　　　　900

ス／nm

Fig・3－19Absorptionspectraofco】oredfomlOfFu】gide24，25，27intoluene

（5yl0－5M）atpss
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が可能である。しかしながら、図3－18の吸収スペクトルには発消色反応とも

400nm付近に明瞭な等吸収点が確認され単一の発色種の生成が示唆されたが、

いずれの構造であるかは不明である。

図3－19には、フルギド24、25そして27の紫外光照射による光定常状

態における吸収スペクトルを示した。また吸収波長は、表3－3にまとめて示し

た。このスペクトルからすべての着色体が近赤外域に吸収を有していることが明

らかとなった。特にインドリン構造を置換基の一部として含むフルギド27は

678nmに極大吸収を有し、780nmの半導体レーザ発振波長に十分な感受

性を有している。フルギド誘導体の長い歴史の中で最も長波長吸収化した例であ

る。

このように、ヘテロ環型フルギドにおいて効果のあった電子供与性置換基はベ

ンゼン環型フルギドにおいても長波長化に効果のあることがわかり、そして目標

であった着色体の近赤外域での吸収を実現するとともに、高いモル吸光係数を得

ることに成功した。

Table3－3Abso tiomPro eniesofFul idesinTolueneSo）ution

Fulgide Ea）　　　　　C

スmax血m Amax血m
4

　

5

　

′

0

　

7

’
－
　
’
一
つ
－
　
’
－

366

382

361

368

633

618

610

678

a）nLeZ－isomersoffu1gidesintoluene（5×10－5M）were

COnVertedtoE－isomersviacoloredbrmSbyirradiationwith

UVandvisib】e】ight．NMRmeasurementofthephotochromicreactionin

C6D6indicatedthatE－form（＞90％）wasgenerated・
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3－2－3　PMMA薄膜中における吸収スペクトル特性8）

フルギドの光記録媒体としての応用を考える上で、ポリマー媒体中での吸収ス

ペクトル特性を検討することは重要である。有機化合物の特徴である相溶性を利

用してポリマー中に分散し、スピンコート法（塗布法）でディスク上に塗布する

ことにより簡便に低コストで光ディスクの作成を行うことができるからである。

したがって、本項ではより実用に近い形でのフルギドの吸収スペクトル特性を検

討するためにPMMA薄膜中での測定を行なったのでその結果を報告する。

図3－20にフラン環塾フルギド1のPMMA薄膜中（15wt％）での吸収

スペクトル変化を示した。図中の数字は紫外可視光交互照射回数を表している。

ポリマーマトリックス中においても溶液中と同様なフォトクロミズムを示した。

．Sqく

ス／nm

Fig・3－20Changeintheabsorptionspectraoffulgidelonaltemative

irradiationwithUVandvisibJe）ight．15wt％inPMMAfilmof1．0〝mthickJleSS．
CurVeO：lEbebreirradiation，CurVel：afterUVirradiationfbr

30S・Absorptioncurvesaround500nmrefer（fromthetopof）tothecoJoredh）rThs

afLer2，3，5，10and15cycJesofrepeatedcoloration－bleachingreaction，Whi）e
CurVeSarOund340nmreftrtotheuncoJoredhrms．
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表3－4にはPMMA薄膜中でのフルギドの吸収スペクトル特性をまとめて示し

た。着色体の極大吸収波長（A c）は14＜16＜18＜1＜6＜12＜11＜

10＜15＜8および9＜7の順となりヘテロ環の種類による深色シフトの傾向

は溶液中の場合と同じであった（トルエン溶液中におけるA cを表3－4にあわせ

て示した）。また希薄トルエン中と比較した場合の吸収波長はビラゾール11、

12、13、オキサゾール16、チアゾール環型フルギド18を除いて長波長側

にシフトする傾向が見られた。特にピロール環型フルギドが媒体の影響を大きく

受け28nmもの深色シフトが確認された（フルギド7）。一方、飽和吸光度

（Ao）、すなわち紫外光照射による光定常状態における極大吸収波長での吸光

度はオキサゾール環型フルギド16が最も高く0．45であった。

Table3－4Abso tionPro ertiesofFul idesinPMMAFilma）

Fulgide Unc。）。redf。rmb）　　　　　　　　　　C。）。redfbrmC）

スE／nm AE Achm Ao

344　　　　　　　0・31　　　　　　503（495）

335（Z340）　　　0．31（ZO．33）　　　　526（520）

662（634）

635（614）

申年＿．（堪り

579（569）

546（567）

539（550）

545（550）

435（433）

15e）　　　　　　　　　　392　　　　　　0・35　　　　　　589（585）　　　　　0・07

1‘　　　　　　　　　　　　　338　　　　　　　0．52　　　　　　　462（465）　　　　　　0．45

18d）　　　　　　　　305（Z310）　　　0・55（ZO・70）　　　486（488）　　　　　0・29

a）PMMAfilmofl．OFLmthicknesscontaining15wt％offu】gide・

b）Va）uesinparenthesrefertoZ－isomers・

C）A。referstotheabsorbancevaluesatphotostationarystateattairLedonUVirradiation・

VaJuesinparenthesrefertoスCintoluene・

d）InitialformwasZ－isomer，Whichrapid】yisomerizedintoE－isomeronUVirradiation・

e）InitiallyamixtureofE／Zisomers，Whichrapid）ychangedintoE－isomeronUVlightirradiation・
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図3－21にはフルギド1、7そして15の着色体（C）の模式的な光励起図

を示した。フラン環型フルギドlCではトルエン中で494nm、PMMA中で

503nmに極大吸収があることからPMMA中では励起状態がわずかに安定化

していると考えられる。一方、ピロール環型フルギド7Cでは吸収波長の差が大

きく、従って励起状態の安定化はさらに大きいと考えられる。ヘテロ環の電子供

与性によって吸収波長の媒体依存性が異なる事実は3－2－2において述べた分

子内電荷移動型の遷移がおこっていることを裏づけている。すなわち励起状態に

おいて、ヘテロ環からカルポニル基へ電子が流れ込み、分極した構造をとる（

lC＊、7C＊、15C＊）。そのため媒体極性の増大（トルエンからPMMA）

により励起エネルギーレベルが下がり吸収波長が深色シフトする。したがって、

電子供与性あるいは電子受容性をフルギド分子にさらに付与するか、あるいは極

性の異なる媒体を選択することによっても吸収波長の設定が可能であると思われ

る。

1－、「
494nm／Toluene　503nm／PMMA

15C木

十二′′′′′′「
＿十斗…十十…雪

1C 7C

Fig．3－21　Schematicdiagramofexcitedstateoffulgides
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3－2－4　まとめ

合成された27種のフルギド誘導体のフォトクロミズム性および吸収スペクト

ル特性を検討し、これらの化合物のすべてがフォトクロミズムを示し、そしてこ

の着色体が近赤外域まで含む可視域のさまざまな波長において感受性を有してい

ることが明らかとなった（図3－11など）。この事実はフルギド構造の選択に

より種々の光源（レーザ発振波長）に対応した記録媒体の作成が可能であること

を示している。

また、これらの吸収はフルギド分子構造と深い関りを示し、ヘテロ環の電子供

与性の増大とともに深色シフトする傾向が見出された。フルギド化学構造と吸収

スペクトル特性との関連を図3－22にまとめた。ヘテロ環および置換基R3の

電子供与性は着色体吸収スペクトルの探色化および高吸収強度に寄与し、Rlと

R2の間での立体的な反発は吸収強度の低下を引き起こす。R4の嵩高さは深色

化に多少の寄与はするものの、吸収強度の低下を招くことが明らかとなった。ま

た、光記録材料としての観点からは3－1において述べたように深色化し、かつ

高い吸収強度を有することが望まれており、本研究によって得られたフルギドの

うち電子供与性置換基R3を含むオキサゾール環型フルギドあるいはベンゼン環

型フルギド（フルギド類としてはもっとも長波長域に高い吸収を有している）が

これと合目的な構造を有していると判断された。
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OsterichindrancebetweenRlandR2；
lowabsorDtionintensitv

OElectrondonatingabilityofheterocyclicstruCtureandsubstituentR3；
BathochromiCshiftof Amax

andhiEhabsorDtionintensitv

OBulkinessofR4；
Bathochromicshiflof Amax

andlowabsorDtionintensitv

Fig・3－22RelationshipbetweenchemicaJstruCtureand

absorptionspectrapropertiesoffuJgide

90



3－3　光応答性

3－3－1　光反応量子収率の測定

（着色反応量子収率）

合成されたフルギド誘導体の光反応性を比較するために光反応量子収率の測定を

行なった。まず、着色反応は高圧水銀灯よりガラスフィルター（U－360、

UV－35、UV－31）、干渉フィルター（KL－37、KUVB313、

東芝硝子社製）を用いて366nmまたは311nm光を分光し、Quantum

YieldReactor（Mode12001）または図3－2に示したシステムに設置されたフルギド

溶液サンプルに照射した。この時のフルギド濃度は入射した光のうち99．9％

以上を吸収するよう十分高い濃度に調製されている（6×10－3　M）。ついで

光反応初期の着色体極大吸収波長における吸光度の経時変化を測定し、あらかじ

めわかっているモル吸光係数からフルギド着色体濃度を算出した。一方、吸収さ

れた光量子数はトリオキサラート鉄（Ⅲ）カリウム溶液またはフラン環型フルギド

1のトルエン溶液13）を化学光量計として用いて測定を行なった。

（消色反応量子収率）

栗田、横山の方法14）に従って消色反応量子収率の測定を行なった。まず、消

色反応量子収率は以下の式で定義される。

反応した着色体分子数

¢cE＝

着色体が吸収した光子数
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－d C

Io（1－10－A（t））dt

A（t）＝e C（t）1　　…・（2）

ここで、C（t）は時間tにおける着色体の濃度、A（t）は波長人における

溶液の吸光度、Ioは入射した光の強度、1は光路長である。またとは光照射波

長スにおけるモル吸光係数である。（2）式を（1）式に代入し、1－10A（t）

をXとおいて置換積分15）すると

log（10A（t）－1）＝log（10A（0）－1）一e¢Iot

となる。従って照射時間tに対してlog（10A（t）－1）をプロットすると

直線が得られ、その傾きからe¢Ioが求まり光量子収率が算出される。

キセノン灯から干渉フィルター（KL、東芝硝子社製）を用いて分光し、あら

かじめ光定常状態となるまで発色させたフルギドのトルエン溶液（1×10‾4

または5×10－5　M）に照射した。そして光照射に伴なう吸収スペクトルの経

時変化を測定し（3）式により、プロットし傾きを得た。ついで、入射光量をオ

プチカルパワーメーター（AQ2710、安藤電気社製）で測定し、これらの値

から消色反応量子収率を得た。

3－3－2　ヘテロ環型フルギドの光反応量子収率16）

ヘテロ環型フルギドの光反応量子収率を表3－5にまとめた。まず、フラン環

型フルギド（1－4）の比較では置換基R2（表3－5）の嵩高さとともに消色

反応量子収率が向上した（量子収率；メチル（二フルギド1）＜エチル（フルギド
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Table3－5Quantumyieldsofphotochromicreactionoffulgidein
toluenesolutiona）

Fulgide　　　　¢EC　　　　¢cE

1

2

3

4

5

‘

10

12

16

17

18

19

20

21

22

23

0．19（311）

0．08（366）

0．12（311）

0．11（311）

0．12（366）

0．16（311）

0．10（366）

0．03（311）

0．18（311）

0．42（311）

0．21（366）

e）

0．09（366）

0．26（366）

0．28（366）

0．048（512）b）

0．19（511）

0．34（510）C）

0・39（477）

0・15（500）

0．14（535）d）

0．49（556）

0．28（556）

0・054（477）

e）

0．061（477）

9．2×10－3（556）

4．3×10－3（591）

9．1×10－3（511）

1．9×10－4（535）

4．9×10－5（535）

a）Valuesinparenthesesrefertotheirradiationwavelength／nm．

b）Hel】er17）andKurita18）reportedthequantumyields，independndy；COloration／0．20（366

nm），0・18（366nm），bleachingn・06（500nm），0．048（502nm），reSPeCtively．

C）0・28（546nm）forbleachingoffu1gide3wasreportedbyHel】er．

d）0・20（366nm）andO・14（546nm）forcolorationandbleachingoffulgide6werereported

byHellerlO）．

e）Notmeasured．

（Z）

StruCtureOfheterocyc】icfuJgide
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2）＜アダマンチル（フルギド3））。Hellerは置換基R2のフォトクロミック反

応に及ぼす効果を検討している10）。すなわち置換基R2をメチルから嵩高いア

ダマンチル、シクロプロピル基に置き換え消色反応量子収率の向上に大きな効果

のあることを報告している。嵩高い置換基はフルギド着色体の7a－メチルとの

間で反発を生じ、α結合を弱める働きがあり、そのため結合開裂を促進し消色反

応（開環反応）速度が高まったものと考えられている。本研究においてもこの傾

向は再現されR2の嵩高さに応じて消色反応量子収率の値が大きくなることが示

された。一方、着色反応量子収率は、R2がメチル基の場合と比較してエチルや

アダマンチル基では低下した。フルギド着色体の7a－メチルとの反発は、閉環

反応においてはその反応性を抑制する働きがあるものと思われる。

また、フラン環上4位にアセチル基が導入されたフルギド4は高い消色反応量

子収率を示した（¢cE：0・39）。着色したフルギド4Cの分子モデルから

は結合開裂位置から離れているアセチル基が立体的な効果を及ぼしているとは考

えられず、2Cや3Cの場合とは異なりアセチル基の電子受容性が量子収率の向

上に寄与したものと考える。一方、コハク酸無水物部分をN－ベンジルイミド構

造に置き換えたフルギド5では着色および消色とも良好な量子収率の値が得られ

た。

次にチオフェン環型フルギド6および20について述べる。フルギド6はHeller

によってすでに報告されておりフラン環型フルギド1と比較して高い消色反応量

子収率を有することが知られている。一方、フルギド20はチオフェン環5位に

電子供与性の置換基であるp－ジエチルアミノスチリル基が導入されており、か

つ置換基RlがHであることに特徴がある。3－2－2において述べたように、

チオフェン環型フルギドがフォトクロミズムを示すためにはRlはメチル基のよ

うな嵩高い置換基であることが必要とされてきた。しかしながら、表3－5に示

したように着色反応量子収率は0．09であり、閉環反応が生じていることが示

された。p－ジエチルアミノスチリル基によってへテロ環の電子供与性が増し、

その結果着色反応性が高まったものと思われる。また、その一方で消色の反応性

の低下が見られた。フルギド6で良好であった消色量子収率は0．14から
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4．3×10‾3へ変化した。これらの事実は、従来立体的な効果が支配的と考

えられていたフルギドのフォトクロミック反応において電子的な効果によっても

光反応速度が変化することを明確に示している。

一方、ピロール環上にシアノ基が導入されたフルギド10では着色および消色

の量子収率はおのおの0．10そして0．49であった。Hellerはピロール環型フ

ルギド；（E）－2－［2、5－ジメチルー1－フェこルー3－ピロリル）エチリ

デン］－3－イソプロピリデンコハク酸無水物の着色消色反応量子収率を測定し、

おのおの0．20および0．04であることを報告している10）。このフルギド

とフルギド10との構造上の違いは主にピロール環上5位の置換基の種類である

（メチル基とシアノ基）。フルギド10はHellerのフルギドと比較して消色反応量

子収率が10倍以上にも達しており、フルギド4と同様にヘテロ環上への電子受

容性基の導入が大きな効果を示したものと思われる。

ビラゾール環型フルギド12はその他のフルギドと比較して低い着色反応量子

収率（0．03）そして高い消色反応量子収率（0．28）を示した。3－2－

2において述べたようにビラゾール環3位にはメチル基が存在しており、フルギ

ド着色体においてRl（メチル基、表3－5図）との間での立体反発が考えられ

る。従って着色体構造は立体的に歪みを受けることにより不安定化し、その結果

着色反応は抑制され、逆に消色反応は促進されたものと思われる。また、ビラゾ

ール環構造に含まれる電気陰性なC＝N結合はフルギド4や10における電子受

容性基と同様な効果があると考えられ、この2つの効果すなわち立体的および電

子的効果の双方によって着色および消色反応量子収率に差が生じたものと考える。

オキサゾール16およびチアゾール環型フルギド18の光反応量子収率は着色

反応ではおのおの0．18、0．21、消色反応では0．054、0．061で

あった。これらのフルギドはいずれもヘテロ環内に電気陰性な結合C＝Nがあり、

かつ環上にフェニル基を置換基として有している。フェニル基の存在は消色反応

性に影響を及ぼす。Hellerはチオフェン環型フルギド6のヘテロ環上5位のメチル

基をフェニル基に置き換え、消色反応量子収率を測定しフェニル基の導入によっ

て¢cEが0・20から0・024に低下したことを報告している10）。チアゾ
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－ル環型フルギド18の消色量子収率は0．061であり、Hellerのフルギドと比

較して幾分高い。これらのフルギドの構造上の違いはヘテロ環に含まれる電気陰

性なC＝N結合の有無であり、この結合の電子的な効果（電子受容性）によって

消色反応量子収率が増大したものと考える。

一方、フルギド17ではオキサゾール環型フルギド16の置換基Rlをメチル

から長鎖アルキル基（C17）に置き換えた構造を有している19）。メチル基と

比較してC17は嵩高く、立体的な効果を及ぼしやすい。着色反応量子収率の比

較で0．18と0．42であり、長鎖アルキル基による向上が見られた。置換基

Rlについては栗田らが光反応性に及ぼす効果を検討している7）。フラン環型フ

ルギド1のRlをメチルからエチル、n－プロピル、イソプロピルと変化させて

ゆくと着色反応量子収率は変化し、おのおの0．19から0．38、0．45、

0．62に向上することが示された。フルギドの着色反応では無色体（E異性

体）から着色体への反応の他に、紫外光照射によってZ異性体への反応も同時に

おこる。Z異性体における嵩高いRlはコハク酸無水物部分に結合したイソプロ

ピリデン基との間で立体反発を生じ不安定化するため無色体EからZへの反応は

抑制され、その分着色反応量子収率は向上することになる。本研究において確認

された結果もこの理由に基づくものである。したがって、これらのことからヘテ

ロ環の種類によらず置換基Rlは着色反応性の増大に効果のあることが明らかと

なった。

一方、フルギド21、22そして23はオキサゾール環型フルギド16のヘテ

ロ環上2位のフェニル基をp－ジメチルアミノフェニル、p－ジメチルアミノス

チリルそして、4－（p－ジメチルアミノフェニル）ブタジユニル基におのおの

置き換えた構造を有している。これらのフルギドの光反応量子収率は置換基の導

入に伴なって消色反応量子収率が順次低下した。0．054（フルギド16）か

ら4．9×10‾5（フルギド23）に変化した9）。一方、着色反応量子収率は

0・18（フルギド16）から0．28（フルギド22）へ逆に増大した。これ

らの事実はフルギド20において見られた現象と一致しており、ヘテロ環への電
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子供与性基の導入が着色反応速度を増大させ、消色反応速度を逆に低下させる効

果のあることを示している。

3－2－2において述べたようにフルギド着色体の吸収はヘテロ環からコハ

ク酸部分への分子内電荷移動型であり、従ってその励起状態は分極した構造を有

していると考えられる。ヘテロ環への電子供与性基の導入によりこの分極はより

一層大きなものとなり、溶媒和による励起状態の安定化も大きくなる。したがっ

て、励起エネルギーレベルは低下する。

一方、フルギドの光消色反応においては、その量子収率が温度に依存すること

が明らかとされており、そのため光消色反応には活性化エネルギーが必要とされ

る。この値はフラン環型フルギド1では340cm－120）、チオフェン環型フ

ルギド6では50cm－121）と見積もられている。オキサゾール環型フルギド

16、21および22をPMMAに溶解し、調製した薄膜中で測定された活性化

エネルギーは、おのおの770、1700そして2300cm－1であった9）。

電子供与性基（フルギド21）あるいは共役鎖（フルギド22）の存在により光

消色過程の活性化エネルギーは増大し、励起着色体のエネルギーレベルが低下し

ていることが示された。励起着色体では分子内での電荷移動による分極が電子供

与性基によって高められており、溶媒和による安定化の度合いは大きい。一方、

遷移状態ではその共平面性が妨げられることにより分極が小さく溶媒和の効果は

少ないと考えられる。したがって励起着色体の溶媒和による効果が活性化エネル

ギーに反映されたものと考える。

この変化を図3－23に着消色反応の定性的なポテンシャルエネルギー曲線

18）として示した。電子供与性基の存在により励起着色体（C＊）の分極が高ま

り、溶媒和による安定化が為される、その結果、anti－Hammond則22）に従って

遷移状態における構造はC＊に近いものとなる。この摂動によって、励起された

無色体（：E＊）から遷移状態（D＊）を経て着色体へ至る割合が増え、着色反応

の量子収率が増大する。一方、励起着色体からは無色体へ至る割合は低下し、も

との基底状態の着色体への失活が増大するものと考えられ、その結果消色反応量

子収率が低下したものと思われる。
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Fig・3－23Diagramofthepotentialenergycurvesofphotochromicreactionoffulgide

3－3－3　ベンゼン環型フルギドの光応答性11）

図3－24にはベンゼン環型フルギド（24－27）の着色反応性を示した。

フルギド24－27（いずれもZ一異性体）をトルエンに溶解し（1×10－4

M）、366nm紫外光および可視光を交互に照射し、その大部分（＞90％以

上）をE－異性体とした後、再び366nm光を照射した。この時の366nm

におけるフルギド溶液の透過率は0．1％以下であり入射された光はほぼ完全に

吸収されている。吸光度変化はおのおののフルギドの着色体における極大吸収波

長で測定を行ない、照射時間に対する吸光度の変化をプロットしたものである。

着色速度はフルギド24および25が最も速く、次いで26、27の順であった。

フルギド24の光反応量子収率を測定すると0．65であり、今まで（1992

年）検討されたフルギド類の中で最も高い値を示した。Ilgeは23）ベンゼン環型

のフルギドについて検討を行ない、ベンゼン環上3および5位にメトキシ基を導

入することにより、着色反応光量子収率が＜10‾3から0．076（366
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1　　2　　　3　　　4　　　5

Irradiationtime／S

24；R一三R2＝◎N‥…：

25；Rl＝RLcH＝CH◎Nこ…：

26；Rl＝19

RZこ◎Nこ…；

27；Rl＝R2ニーCH

Fig．3－24Photo－CO】orationoffuJgide24－27i11tO）ueneso】ution（1×10－4M）．

UVlightbeamwasirradiatedonthesolutionwhichabsorbed99・9％of366nmlight

andthechangeinabsorptionwasmonitoredatAmaxofcoloredformoffulgide・

nm）までに増大することを示した。フルギド24や25の反応性はこれらのフ

ルギドと比較して著しく高くベンゼン環上3や5位に導入された2つのp－ジエ

チルアミノスチリル基等の高い電子供与性によってヘテロ環型フルギドと同様に

着色反応が促進されたものである。

表3－6にはフルギド24の様々な波長の光による消色反応量子収率を示した。

吸収極大波長に近い634nm光による消色反応量子収率は0．052であり、

同様な電子供与性基が導入されたヘテロ環型フルギド（たとえばオキゾール環型

フルギド22；¢cE＝1・9×10‾4、チオフェン環型フルギド20；¢cE

＝4．3×10‾3二）と比較して、10－102倍の大きな値でありベンゼン環型

フルギドにおいてはヘテロ環とは異なり発消色反応とも良好な光応答性を示すこ

とが実証された。ベンゼン環には2つの電子供与性基が導入され、その励起着色

体においては共平面性がヘテロ環よりも高いと考えられる。したがって、置換基

を含めた励起分子全体の安定化が溶媒和によって計られることになり、スチリル
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基（置換基）部分のE－Z光異性化が抑制され、消色反応量子収率が比較的高い

値となったものと推測される。しかしながら、着色体励起状態からの失活過程の

詳細は不明であり、量子収率の解釈の上で光物理過程の解明が今後必要とされる。

Table3－6Quantumyieldsforbleachingoffulgide24
intoluenesolution
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a）Wavelengthofirradiationfbrbleaching．
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3－3－4　まとめ

ヘテロ環型フルギドの光反応性を、フルギド化学構造とともに図3－25にま

とめた。

Q u an tu m y ield b r co lora tio n

In crea se D ecrease
O E le ctro n d o natin g ab ility o f O E lectro n accep tin g ab ility o f
H etero cy clic stru Ctu re（R 4） hetero cy clic stru Ctu re（R 4 0 r R 3）

O B u lk in ess o f R l O s teri c h in drance betw een R l an d R 3

R2　R2　0

（C）

Q uantum yield fbr bIeaching
Increase D ecrease

O Electron accepting ability of O Electron donating ability of
heterocyclic stru Cture（R 4 0r R 3）

O steric hindrance betw een R land R 3

heterocyclic stru Cture（R 4）

Fig・3－25　Re】ationshipbetweenquantumyieldandchemica）structureoffulgide

まず、ヘテロ環もしくはベンゼン環の電子供与性が増大すると着色反応量子収率

は増大する。その一方で、消色反応量子収率は逆に減少することが新たに明らか

となった。また、置換基Rlは立体的な効果をフォトクロミック反応に及ぼしR2

との間での立体障害により無色体（Z異性体）を不安定化させ、着色反応量子収

率を向上させることがヘテロ環の種類によらず生じることがわかった。そしてR3

に嵩高い置換基（たとえばメチル基）がある場合はRlおよびR3の間での立体反

発により着色体を不安定化させ、着色反応の量子収率を低下、消色反応の量子収

率を増大させることが新たに示された。コハク酸無水物部分のイミド構造への変
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化は光反応性に大きな影響を及ぼさないものの、着色量子収率は減少し、消色反

応量子収率は増大する傾向が窺えた。以上の結果から従来より明らかであった

Rlの立体的な効果に加えて、ヘテロ環の電子供与性が大きく光反応性に影響を

及ぼすことが示された。

記録材料としてのフルギドに要求される高速応答性、すなわち高い着消色速度

を実現するためにはヘテロ環型フルギドにおいては電子供与性基の導入により高

着色反応性を、そして同時に消色反応性の向上のためにRl、R2そしてR3（図

3－25）を嵩高い基とすることが望ましい。またベンゼン環型フルギドにおい

ては現在得られている十分な着色速度に加えてR2やあるいはベンゼン環上メチ

ル基をさらに嵩高い置換基とすることにより消色反応速度についてもさらに改善

が可能であると思われる。
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第4章　保存安定性

4－1　はじめに

第1章緒言および第3章3－1において述べたようにフルギド誘導体の重要

な特性の一つに着色状態の保存安定性がある。1970年から80年代にかけて

Iellerはその保存安定性をフルギド分子構造に求め、光および熱反応を立体的

な方法で制御することに成功している1）、2）。

Fig．4－1Photochromicreactionoffulgide

すなわち図4－1に示したように、着色（閉環）および退色（開環）とも光で

は共旋的（COnrOtatOry）に、熱では反旋的（disrotatory）に反応がおこる。

この結合の形成開裂する部位にメチル基などの嵩高い置換基（RlおよびR2）

を導入すると、フラン環上メチル基との間で立体的な反発（閉環体）を生じ反旋

的な反応は抑制される。したがって光的には反応（開環反応）が進むが熱的には

おこりにくくなり、光さえ遮断しておけば記録された情報は安定に保存すること

ができるとされている。しかしながら、この優れた保存安定性は分子内の熱的な

戻り反応を抑制するという意味においてのみ有効であって、実用的な見地、すな

わち光記録媒体としての観点からは、これに加えてポリマーマトリックス中での
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フルギドの化学的安定性も要求される。したがって、本章において取り扱う保存

安定性とは熱的な戻り反応とともに記録媒体として使用される条件に近い形での

安定性を含めたものである。

4－2　フルギド薄膜サンプルの作成および評価法

保存安定性試験には、ほとんどの場合PMMA薄膜サンプルを使用した。その

構成を図4－2に示す。サンプル作成は3－2－1において示した方法に準じて

行なった。保存安定性試験（80℃）の際にPMMA薄膜中に含まれるフルギド

の昇華が確認されたため、これを防止するためにPMMA薄膜上にさらにUV硬化

型のアクリル系保護膜（大日本インキ社製、SD－17、4－5〃m厚）をスピ

ンコート法によりそのまま塗布した。次いで、作成したサンプルに紫外光を見掛

け上吸収スペクトル変化のなくなる光定常状態となるまで照射し、着色フイルム

をガラス基板上に得た。これを恒温槽（Teletec社製、EW－102）中に放

置し80℃に加熱してフルギド着色体の極大吸収波長における吸光度変化を経時

的に追跡した。

Acry】icpolymerfilm

（4－5FLmthicbleSS）

Fulgide－PMMAfilm
一一一一一一一′

（1FLmthickness）　　　／

Glassplate

Fig．4－2StructureofPMMA－fulgidefilm
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4－3　保存安定性

（ヘテロ環型フルギドの保存安定性）3）

図4－3にヘテロ環型フルギド着色体の保存安定性を示した。Aはおのおのの

時間における着色体極大吸収波長での吸光度であり、Aoは保存安定性試験前の

光定常状態における同じ波長での吸光度である。まず、フラン環型フルギドlC

は80℃、1日で90％が消失した。そして、ピロール環型フルギド12C、

インドール環型フルギド15C、チアゾール環型フルギド18Cとなるに従って

保存安定性は向上し18Cでは10日後ももとの着色体のうち95％が安定に存

在していることが示された。図より明らかなようにヘテロ環の種類によって保存

安定性は大きく変化した。

Time月ay

Fig．4－3　Thermaldegradationsoftheco】oredfbrmsinPMMAfiJm

at80℃．pMMAfilmContainingfu）gide（15－20wt％）hadbeenprevious）y

irradiatedwithUVlightJeadingtothephotostationarystatefor

COl（）ration．
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0

○

Fig．4－4　PhotochromicpropertiesofthefulgideswhichhaP

previouslybeenheatedat80℃forlOdaysinPMMAfilm・

Irradiatedwithvisible（－）andUV（”－）lightatroomtemperature；1（○），

12（①），1‘（●）．

図4－4には、フラン環型フルギドlC、ビラゾール環型フルギド12Cそし

てオキサゾール環型フルギド16Cの保存安定性試験後のフォトクロミズム性を

示した。これら3種のフルギドはいずれもフォトクロミズムを示すもののその程

度には大きな差が見られた。熱的にほとんど退色したフルギド1にさらに紫外光

を照射しても、もとの吸光度（Ao）に回復することはなく、保存安定性試験後

に残った部分がフォトクロミズムを示すのみであり、退色が熱的な劣化反応によ

るものであることが示された。フルギド12および16でも同様な傾向が確認さ

れたが1とは異なり、そのフォトクロミズム性は良好であった。

図4－5には、オキサゾール環型フルギド16および17の無色体および着色

体の保存安定性を示した4）。着色体は図4－3に示したフルギド類と同様にし

て保存安定性試験を行なった。一方、無色体は紫外光を照射せずに試験を行ない、

所定時間放置した後、紫外光照射し生じた着色体の吸光度を測定することにより
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Time／day

Fig．4－5Themaldegradationsoffu1gidesinPMMAfilmat80℃

inthedark・PMMAfilmsofl〝mthicknesscontaining

fulgides（20wt％）hadbeenirradiatedwithUVlight

leadingtothephotostationarystatefbrcoloration

afterheating；16，17・Tbefilmhadbeenpreviously

irradiatedwithUV）ightforcolorationbefbreheating；16C，17C．

フルギド無色体の着色能（photo－COlorability）の経時変化を追跡した。したがっ

て無色体の場合においてもAおよびAoは、着色体吸収極大波長での吸光度を表

している。オキサゾール環型フルギド16Cおよび17Cは図4－3に示したチ

アゾール環型フルギドと同様に良好な安定性を示し80℃で11日間放置後もわ

ずか7％が消失したにすぎなかった。また、無色体は、着色体と比較して劣るも

のの、フルギド16で76％、フルギド17で82％が11日後もフォトクロミ

ズム性を維持していることがわかった。
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図4－6にはオキサゾール環型フルギドおよびチオフェン環型フルギドに電子

供与性置換基が導入されたフルギド21C、22Cそして20Cの保存安定性を

示した5）。置換基導入前のフルギド16Cと比較してわずかに劣るもののp－

ジメチルアミノフェこル基を有する21Cは優れた安定性を有していることが示

された。また、p－ジメチルアミノスチリル基を有するフルギド22Cおよび

p－ジエチルアミノスチリル基を有するチオフェン環型フルギド20Cでは安定

性の低下が見られた。

以上の結果およびその他のフルギドについての着色体保存安定性試験結果を表

4－1にまとめた。表中に比較のためTD値（！hermal塑egradability；

TD＝（Ao－A）／Aod、d；day）を導入した。80℃、1日あたりの

着色体吸光度変化量である。まず、ヘテロ環の種類での比較ではフラン環型フル

ギドlCがもっとも安定性に乏しく、ついでピロール環型フルギド7C、9C、

8C、10C、ビラゾール環型フルギドllC、13C、12C、チオフェン環

型フルギド20C、6Cであり、インドール環型フルギド15C、オキサゾール

環型フルギド16Cそしてチアゾール環型フルギド18Cは優れた安定性を示し

た。インドール、オキサゾール、チアゾール環型フルギドが優れていることから

縮合した環構造もしくは環内に電気陰性な結合（C＝N）を有することにより、

ヘテロ環が安定化LPMMAマトリックス中で生じると考えられる着色体と無色

体間での2分子環化付加反応6）（フルギド濃度が15－20％と高いため着色

体のコハク酸無水物部分と無色体のヘテロ環部分とがDiels－Alder型の反応を生じ

る可能性がある）あるいは酸化反応等の副反応に対して抵抗性が増したためと思

われる。

一方、置換基R2によっても保存安定性は変化した。フラン環型フルギドlC

は保存安定性試験後、その大部分が劣化消失してしまったが、これに置換基R2

として嵩高いアダマンチリデン基を導入すると安定性は改善された（フルギド

3C、TD値；6．6％）。4－1において述べたようにフルギド着色体から無

色体への熱的な戻り反応は置換基R2の立体的な効果により抑制されている。
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S

Time／day

：＞◎cH＝HC亜

；：二N◎cH＝HC感

Fig．4－6Thermaldegradationsofthecoloredformsoffulgides
16C，20C，21Cand22CinPMMAfilmat80℃．

Table4－1Thermaldegradabilitiesoffulgides

inPMMAfilma）

Fulgide Thermalde radabilit

Time／day　　　（Ao－A）／Ao TD／％b）

lC

3C

‘C

7C

SC

1

10

10

1

1

0．90

0．66

0．35

0．70

0．55

，C

lOC

llC

12C

13C

1

5

6

10

10

0．60

0．50

0．50

0．35

0．45

15C

l‘C

17C

18C

20C

10

10

10

10

10

0．13

0．07

0．08

0．05

0．39

21C lO O．09

22C lO O．14

a）PMMAfilmforthemeasurementofthetherma）stabiJity，WaSpreparedontheglassplateby

Spln－COatingofacyclohexanonesolutioncontainingfulgideandPMMAandsubsequentcoating

Ofacrylicpolymerinland4－5FLnlthickJleSS，reSpeCtiveIy・

b）TD＝（Ao－A）／dAo，aSameaSureforthermaldegradabilityofcoloredfbrms，

WhereAoreferstotheinitialabsorbancevalueofthecoloredfbrmand

Aisthatmeasuredafterddaysofheatingat80℃inthedark・
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したがって、R2がより嵩高くなることにより、その効果はより顕著になり、保

存安定性が向上したと考えることもできる。しかしながら、PMMA薄膜中で消

失した着色体は、今までの結果からは単に熟的にもとの無色体に戻ったわけでな

く、明らかに劣化消失したものであり、熱的な戻り反応の抑制がそのまま保存安

定性の改善に効果があったものと考えることはできない。むしろ、その嵩高い置

換基の存在によって反応活性な部分（たとえばコハク酸無水物）の分子間での接

近が妨げられ、劣化反応が抑制されたものと推測する。

一方、電子供与性基たとえばチオフェン環に導入されたp－ジエチルアミノス

チリル基（フルギド20）、オキサゾール環に導入されたp－ジメチルアミノ

フェこルやスチリル基はわずかな低下は認められるものの総じて保存安定性には

大きな影響を及ぼさなかった。

（フルギド類の加溶媒分解性）7）

フルギド類の化学的安定性をさらに検討するために、フラン環型フルギド1、

1Cおよびチアゾール環型フルギド18Cの希薄溶液中での吸収スペクトル変化

を測定した。フルギドトルエン溶液（5×10－4　は）に366nmの紫外光を、

光定常状態となるまで照射し、次いで種々の溶媒で希釈しサンプル液（1×

10－4　M）を調製した。フルギド無色体の場合はトルエンに溶解せず、そのま

ま所定の溶媒に溶かすことによりサンプル液を調製した。そして、室温で暗所に

放置し吸収極大波長での吸光度の経時的な変化を測定した。トルエン、THF、

シクロヘキサン、酢酸エチル、アセトニトリル、クロロホルムそしてメチルアル

コール中で試験を行い、25日間放置した。いずれのフルギド（無色体および着

色体）もメチルアルコール中で吸光度の著しい減少を示したが他の溶媒中では安

定であった。プロトン性の溶媒中ではフルギドの酸無水物部分がアルコリシスに

よって開環したと考えられる。劣化生成物を確認するためにフルギド18Cをエ

タノール中暗所で分解し、反応生成物を分離LNMR測定を行ったところ3．6

ppmにエチル基のメチレンに帰属されるシグナルが見出され、コハク酸無水物
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部分の開環反応がおこっていることが示された3）。そこで、イミド構造を有す

るフラン環型フルギド5Cのエタノール中での加溶媒分解性を検討した。結果を

図4－7に示す。図より明らかなようにコハク酸無水物構造を有するフルギドl

Cは10日間で65％減少し、フォトクロミズム性を失ったのに対しフルギド5

Cは10日後も安定に存在することができ、その後も可視紫外光の照射によって

フォトクロミズムを示した。環状イミド構造は、一般に酸無水物構造と比較して

その加水分解速度が小さいことが知られており8）、フルギド5Cの低い加溶媒

分解性もこの構造によるものである。

5C
－0－ロ　　　コ一〇一口－ロ－0－ロー

＼．1C
＼一

＼■

云cH2Ph
5E

Fig．4－7ThermaldegradationoffulgidelCand5Cinethylalcohol－

tolueneso】ution（3×10－4M）．ColoredtoluenesolutionofthefuIgide

（1×10－3M）atpsswasdilutedwithethylalcoholandwaspreservedinthedark・

AoandArefertotheinitialabsorbancevalueat入maxofthe

COloredformandthatafterstorageatroomtemperature・

（ベンゼン環型フルギドの保存安定性）9）

ベンゼン環型フルギド24－27についてもその保存安定性の検討を行なった。

フルギドトルエン溶液（5×10－5M）を調製し、光定常状態となるまで紫外

光を照射した。ついで、暗所に室温で放置しその吸収スペクトル変化を追跡した
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結果、2ヵ月放置後も吸収スペクトルに変化はなく、良好な保存安定性を有して

いることが示された。

4－4　まとめ

実用的な立場から、すなわちスピンコート法によって形成されたポリマー薄膜

中でのフルギドの保存安定性を検討した。着色体の安定性はヘテロ環種類に依存

し、従来より知られたフラン環型フルギドlCがもっとも低く、わずか1日でそ

のほとんどが劣化消失した。一方、オキサゾールやチアゾール環型フルギドは良

好な安定性を示し、10日間で5％程度しか劣化が認められなかった。これらの

安定性の違いは、ヘテロ環の反応性に依存していると考えられ着色体から無色体

への熟的な戻り反応ではなく、2分子環化付加等の副反応（劣化）に対するヘテ

ロ環の抵抗性の違いが反映されたものと思われる。フルギド誘導体の大きな特長

は優れた熱安定性であり、これがために従来より注目を集めてきた。しかしなが

ら、実用条件下に近いポリマーマトリックス中では劣化が進行し情報の保存安定

性は十分ではなかった。ヘテロ環構造をオキサゾール環とした本研究により初め

て実用レベルに近い安定性（80℃、10日）を獲得することができた。

また、フルギド構造中コハク酸無水物部分は、プロトン性の溶媒中において加

溶媒分解することが示され、この改善のためにはイミド構造が効果的であること

が明らかとなった。

従来より、フォトクロミック化合物の保存安定性はその準安定状態（着色体）

から安定状態（無色体）への熱的な戻り反応を抑制することに主眼が置かれ、研

究が進められてきたが、実用レベルの検討に入った今、その化学的安定性をも改

善の対象とすべきであることが示された。
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第5章　繰り返し耐久性

5－1　はじめに

第1章、緒言において述べたように書き換え型光記録媒体としてのフォトク

ロミック材料に要求される性能の1つに繰り返し耐久性がある。可視、紫外光に

よって記録および消去を行なうため、光化学的安定性が材料に要求される。しか

しながら、このような耐久性を評価した例は少なく公開された文献もほとんどな

いのが現状である。フルギド類も例外ではなく、1987年入江によって報告さ

れたのが最初である1）。入江は数種の代表的なフォトクロミック化合物を選び、

その耐久性を評価し、スピロインドリノナフトオキサジンが最も優れ、次いでス

ピロベンゾピラン、アゾベンゼン、フルギド誘導体が優れていることを見出だし

た。しかしながら、この評価で明らかとなったことはフルギド類（フラン環型フ

ルギド1）はフォトクロミック材料の中で、必ずしも優れた繰り返し耐久性を示

さず、さらに改善が必要であることが認識されたことである。また、実用上の観

点からはポリマーマトリックス中での耐久性の検討が望まれている。したがって、

本章では第2章で合成された様々なフルギドの耐久性を希薄トルエン溶液および

PMMA薄膜中で調べ、化学構造と耐久性との関連を明らかとすることとした。

5－2　繰り返し耐久性の評価

3－2－1において示した、ガラス基板上に作成したフルギドPMMA薄膜

フイルムまたは希薄トルエン溶液をサンプルとして使用した。そして図5－1に

示したよう●に超高圧水銀灯より取り出した366nmの紫外光を光定常状態の吸

光度（着色体の極大吸収）の90％となるまで照射し、ついでキセノン灯より取

り出した可視光を吸光度が0．01以下となるまで照射した。このサイクルを一

回として繰り返し交互照射を行ないその吸収スペクトル変化を記録した。
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Coloration Bleaching

Fig・5－1Absorptionspectrachangeoffu】gideforthecyclerepeatiJlgOf

COlorationandbleachingwithUVandvisib】elightirradiation．

AoandAaretheabsorptionva）uesaflerlstandcyc）erepeatingof

COloration，reSpeCtively．

5－3　希薄溶液中における繰り返し耐久性

（ヘテロ環型フルギドの繰り返し耐久性）2）

図5－2にフラン環型フルギド1（トルエン溶液、2×10‾4　M）の紫外可視

光交互照射に伴なう吸収スペクトルの変化を示した。図中スペクトルカーブ上の

数字は繰り返し照射回数を表している。15回のサイクルにより吸光度が約

10％低下し、またそれに伴なって無色体の吸光度も低下した。また図5－3に

は、ピロール環型フルギド10の同様な条件下での吸収スペクトルの変化を示し

た。10回の交互照射で着色体の吸収は半分以下となり、420nm付近に光劣

化物によるものと思われる吸収が確認された。フラン環型フルギドと比較して光

耐久性は低下している。

図5－4にはオキサゾール環型フルギド16および17の光化学的安定性をフ

ルギド1とともに示した3二）。500回の交互照射の後も、着色体吸光度（：A）

はほとんど低下せず、フラン環型フルギドと比較して著しい耐久性の改善が見ら
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500

ス／nm

Fig・5－2Changeintheabsorptionspectraofdi】utetoJueneso】ution

（2×10－4M）offu1gidelonaltemativeirradiati。nWithUVand

Visiblelight・Absorptioncurvesaround500nmrefer（fromthetop）tothe
COloredformsafLer2，3，5，10and15cyc】esofrepeatedcoloration－
b】eachingreaction．

300　　　　400　　　　500　　　‘00　　　　700

ス／nm

Fig・5－3ChangeintheabsorptionspectraoffulgidelOinto】uene

soJution（1×10－4M）ona）ternativeirradiationwithUVand，isible

）ight・Absorptioncurvesaround570nmrefertothecoIoredfomlSafter3，5

andlOcyc）esofrepeatedcoJoration－bleaching・
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0　　100　　200　　300　　400　　500

Cyde

Fig．5－4PhotochemiCalfatiguesoffu1gidel，16amd17byrepeatedcolorationand

bleachingcyclesindilutetoluenesolutions（1×10－4M）・AoandAare

theabsorbancevaluesofcolorationatpssattainedonthelstandrepeated

CyClesofcolorationandbleaching・

Table5－lPhotochemicalfatiguesoffulgidesindilute
toluenesolutiona）

Fulgide Photochemicalfati

Cycle　　　（40－A）／Ao pF／％b）

1

5

‘

7

8

15

30

15

15

15

，

10

11

12

13

15

8

15

15

15

0．10

0．42

0．22

0．42

0．38

0．36

0．50

0．02

0．03

0．05

14

15

1‘

17

18

21

15

15

500

500

10

500

0．7

1．4

1．4

2．8

2．6

2．4

6．2

0．2

0．20

0．3

0．10

0．02

0．15

0．09

0．10

0．28

0．7

0．1

0．03

0．02

1．0

0．06

24C）　　　500

25C）　　　500

2‘C）　　　300

27C）　　100

0．45

0．51

0．66

0．67

0．09

0．10

0．22

0．67

a）ExperimentalConditionsareshownintheIegendsofFig・5－2・

b）PF＝（Ao－A）／nAo，aSameaSureforphotochemicaHdtigue，WhereAoandAarethe

absorbancevaluesatpssattainedonthelstandnthcyclesofcoloration，reSPeCtively・

C）To】uenesolutionofthefulgide′5×10－5M・
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れた0また、17は16よりさらに良好な繰り返し性を示した。フルギド16お

よび17はいずれもオキサゾール環を有したフルギドであるが、17には置換基

として長鎖アルキル基（C17H35）が導入されている。そのため、着色反応

量子収率が16と比べて高く（16：¢EC＝0・19、17；毎C＝

0・45）、その結果フルギドが紫外光に露光されている時間が少なくてすみ、

光劣化反応の可能性が減少し、繰り返し耐久性が向上したものである。

表5－1に、希薄トルエン溶液中でのフルギドの繰り返し耐久性をまとめた。

比較のためにPF値（ehotochemicalEatigue）を定義した（PF＝（Ao－

A）／Ao／n、Aoは1回めの紫外光照射によって生じた着色体の極大波長に

おける吸光度であり、Aはn回めの紫外光照射での吸光度である）。したがって、

PF値とは発消色繰り返し1回あたりの平均減少率となる。この値の比較により

オキサゾール環型フルギド17、16、21についでインドール環型フルギド

15、ビラゾール環型フルギド11、12、13の減少率が低く、良好な繰り返

し耐久性を有していることがわかった0またフラン環型フルギド1、チアゾール

環型フルギド18、チオフェン環型フルギド6、ピロール環型フルギド7、8、

9そして10となるに従い耐久性は低下した0図5－5にはチオフェン環型フル

ギド6のトルエン中でのくり返し耐久性を示した0窒素通気によって耐久性が向

上し、溶媒中の溶存酸素によって光劣化が生じていることが示された4）。桜木

ら5）はニトロスピロベンゾピラン誘導体の光劣化反応を検討し、励起一重項か

ら起こるフォトクロミック反応の他に励起三重項状態から光劣化が生じているこ

とを示した0本研究におけるフルギドの光劣化は図5－5より主に一重項酸素の

発生によるものと考えられ、スピロピラン誘導体と同様に、励起フルギドが一重

項状態から項間交差を経て三重項となり、周辺に存在する酸素を増感して一重項

酸素を生成し、これがフルギドのフランあるいはチオフェン環へ1，4付加し光

劣化を引き起こしたものと推測される。
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している。従って、繰り返し光照射による劣化にはヘテロ環の関与が大きく、保

存安定性と同様に電気陰性な結合を導入することにより環の反応性を抑制し耐久

性の改善を計ることができたものと考える。また、表5－1より電気陰性な結合

の導入の他に縮合環（インドール環）をヘテロ環として用いることによっても光

劣化反応性を押さえ耐久性を向上することができることが示された。

また、酸無水物部分がN－ベンジルイミド構造であるフラン環型フルギド5で

は、フルギド1と比較して耐久性の低下が確認された6）。コハク酸イミドは光

化学的にオレフィンとカルポこル基（コハク酸イミド）との間で［2＋2］付加

反応をおこすことが報告されており7）、酸無水物構造と比較して光化学的反応

性が高い。したがってこのコハク酸イミドのカルポニル基と溶存酸素、あるいは

Z－フルギドにおけるフラン環中の二重結合との間で付加反応が生じる可能性が

あり、その結果繰り返し耐久性が低下したものと思われる。

（ベンゼン環型フルギドの繰り返し耐久性）8）

表5－1にはベンゼン環型フルギド24－27の繰り返し耐久性をあわせて示し

た。フルギド24が最も耐久性に優れ、そのPF値は0．09であった。しかし

ながら、フルギド25、26そして27となるに従いPF値は増大し光劣化が進

んでいることも示された。この傾向は図3－23の着色反応速度の順と一致して

おり、反応速度が遅いフルギド27では最もPF値は大きくなっている。従って

紫外光露光時間に応じて劣化が進んでいることは明らかである。これらの実験は

すべて溶存酸素が含まれる条件で行っており紫外光照射によって生じると考えら

れる一重項酸素が主にフルギド着色体へ付加し、劣化を引き起こしたものと推測

する（図）。
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So（E－isomer）→　Sl→　product（C－form）

iscJ o2　　fulgide

Tl　→S。・0；→　photodegradationproduct

Fig・5－5Photochromicpropertiesofthienylfulgide6intoluene（1．0×10－4M）4）

andamechanismofphoto－degradation・

●；underair，○；underN2，（－）；COloration，（－－）；bJeaching．

一方、オキサゾール環型フルギド16の着色および消色反応量子収率は、おの

おの0・18および0・054であり、フラン環型フルギド1（0．19、

0・048）とほとんど差がない。したがって紫外可視露光量はほぼ等しいと考

えられ、この大きな耐久性の違いは化学構造によって生じたものである。入江ら

は、スピロインドリノナフトオキサジン誘導体の光化学的安定性を調べ、スピロ

ベンゾピラン誘導体と比較して優れた安定性を有していることを示した1）。こ

れらの誘導体の化学構造上の違いはピラン環のC＝C結合がC＝Nであることで

あり、フルギド16のオキサゾール環に含まれる結合にC＝Nがあることと類似

122



…＞② CH＝CH

越盛
る

02

、－・icH＝CH

PhotocydizedfomOfbenzenetypefu）gideandthedegradationbyO2

123

H 0



5－4　PMMA薄膜中における繰り返し耐久性2）

（ヘテロ環型フルギドの繰り返し耐久性）

図5－6には、チオフェン環型フルギド6のPMMA薄膜中（フルギド濃度；

30wt％）での紫外および可視光交互照射による吸収スペクトルの変化を示し

た。15回の交互照射で着色体の吸収は約2／3まで低下した。図5－7にはオ

キサゾール環型フルギド16（フルギド濃度；20wt％）の同様な交互照射に

よる吸収スペクトルの変化を示した。チオフェン環型フルギドと比較して良好な

繰り返し耐久性を示したものの、100回の繰り返しでフォトクロミズム性はほ

とんど失われた。

Fig・5－6　Changeintheabsorptionspectraoffulgide6in

PMMAfi】m（30wt％offu】gide，1・OFLmthickness）on

a】ternativeirradiationswithUVandvisibJelight・

Absorptioncurvesinvisib】ereglOnrefertothecoJored

hrmsafter1，3，5，10and15cyclesofrepeated

Photochromicreaction．
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500

人／nm

Fig・5－7Changeintheabsorptionspectraoffulgide16inPMMAfilm

（20wt％offulgide，1・OFLmthickness）onaltenativeirradiationswithUVand

visiblelight．Absorptioncurvesaround460nmrefertotheco）oredformS

after30，50，75andlOOcyclesofrepeatedreactions・

CyCle

0

Fig．5－8Photochemicalfatiguesofvariousfu）gidesbyrepeated

co）oration－b）eachingcyclesinPMMAfi】m（15－20wt％of

fulgide，1．OFLmthickness）・A。andAaretheabsorbance

va】uesoflstandthataftercycle－repeatingofcoIoration，

respective）y．
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図5－8にフルギド1、6、12、15、17そして18の繰り返し照射によ

る着色体の吸光度の変化を初期発色の吸光度（Ao）との比で表した。この結果か

らインドール、ビラゾール環型フルギド12および15が相対的に優れているこ

とが示された。表5－2にPMMA薄膜中でのPF値をまとめて示した（参考の

ため溶液中でのPF値もあわせて示した）。ビラゾール、インドール環型フルギ

ドのPF値はトルエン溶液中と比べて変化がなく、媒体あるいはフルギド濃度に

依存しないことがわかった。一方、フラン1、チオフェン6、ピロール7、8、

9、10、オキサゾール16、チアゾール18ではPF値の増大が確認された。

これらの違いもまた個々のフルギド構造の化学的安定性の違いによって生じたも

のと思われる。

Table5－2PhotochemicalfatiE！ueSOffulE！idesinPMMAfilma）

Fulgide Photochemicalfati

cle　　（Ao－A）／Ao pF／％b）

1

6

7

8

18　　　　　　　0．50

16　　　　　　　0．50

12　　　　　　　0．50

20　　　　　　　0．42

2．8（0．7）

3．1（1．4）

4．2（2．8）

2．1（2，6）

，　　　　　17　　　　0・50　　　　　3・餌蔓41…H

10

11

12

14

6　　　　　　　0．50

20　　　　　　　0．03

20　　　　　　　0．03

15　　　　　　　0．20

8．3（6．2）

0．2（0．2）

0．2（0．2）

1．3（0．7）

15．‥　．．…2．∩‥　…‥　‥．叩‥．．．‥‥…　‥…q．‥1．（1）・lL…

1‘　　　　　50　　　　　0・40　　　　　0．8（0．03）

17　　　　　　50　　　　　0・15　　　　　0．3（0．02）

18　　　　　　　10　　　　　　0．25　　　　　　　2．5

a）PMMAfilmwasofl・OFLmthickJleSSCOntaining15－20wt％offu）gide．

b）PF＝（Ao－A）／nAo，aSShowninthe）egendsoftable5－1・

VaJuesinparenthesrefertoPFintoluene．
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光劣化は、主に色素増感（フルギド三重項状態から）によって生じた一重項酸素

によって起こると考えられるが、ポリマー中の場合、吸光度を高めるためにフル

ギド濃度は高く設定されており（15－20wt％）、2分子的な反応が生じる可能

性がある。

Schenckら9）は、フランと2、3－ジメチルマレイン酸無水物との光反応を検討

し、励起三重項状態からの［2＋2］付加がおこることを報告した。フルギド着

色体にはマレイン酸無水物構造があり、これがヘテロ環中2重結合に付加し、不

可逆生成物を生じることが考えられる。したがって、このような付加に対する反

応性がヘテロ環の種類によって変化し、耐久性に違いが生じたと思われる。

（繰り返し耐久性に及ぼす添加剤の効果）3）

ポリマー薄膜中で低下した繰り返し耐久性を改善するために有機ニッケル系光

安定化剤の添加を試みた。1986年、Chuらはスピロインドリノナフトオキサ

ジン誘導体の耐光性を高めるためにさまざまな光安定化剤を加えて、キャスト法

によってセルロースアセテートプチレートフイルムを調製し、紫外光照射による

発色能の変化を比較することにより、その効果の検討を行った10）。その結果サ

イアソルブUVl O84（アメリカンサイナミド社製）、AMl O5、205

（フェロ社製）などの有機ニッケル錯体が耐光性の向上に効果のあることを兄い

だした。また、三重項増感剤の添加により光劣化反応が促進されることから、ス

ピロオキサジンの光劣化に三重項状態が関与していることが示された。そこで、

これらの知見をフルギド誘導体に適応させ繰り返し耐久性の向上を計ることとし

た。

Chuが用いた上記3種の有機ニッケル錯体に加えて追記型光ディスク記録媒体

（近赤外吸収色素を記録媒体として使用した）の光安定性の改善に使用されてい

るビス（1、2、3－トリクロロー5、6－ジチオフェノレート）Ni（Ⅱ）テ

トラプチルアンモニウム（二以下、ニッケルジチオフェノレート錯体またはニッケ

ル錯体と称する）11）をオキサゾール環型フルギド16および17を含むPMM
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A薄膜（20wt％）に添加し、その効果を調べた。発消色繰り返し試験を行

なった結果、ニッケルジチオフェノレート錯体がもっとも効果のあることを見出

だした。

△

＼雷も

⊂）

で　0・S
で

：二二二二
16S

†・、T、
17

二・一三二

0　　　　　100　　　　　200　　　　　300

CYCle

三一三造
16：R＝　CH3

17：R＝　C17H35

C・憩訪日て…恐cl

Fig．5－9PhotochemicalfatiguesoffulgideinPMMAthinfilm

（1．OFLmthickness，20wt％）andeffectoforgano－nicke）stabilizer・1wt％

ofthestabilizerwasaddedintoPMMAfilmcontainingfulgide16，17；

1‘S，17S．

図5－9にオキサゾール環型フルギド16および17の試験結果を示す。図中

16および17は無添加の場合、16Sおよび17Sは安定化剤（ニッケルジチ

オフェノレート錯体）をフルギド薄膜に対して1wt％添加した場合の繰り返し

耐久性である。わずかな量の添加で2倍強の耐久性の改善が計られた。その他の

フルギドのニッケル錯体の添加による効果を表5－3に示す。フラン環型フルギ

ド1、ビラゾール環型フルギド12そしてチアゾール環型フルギド18において

も同様な効果のあることがわかり、また添加量を増すことにより、さらに耐久性

が改善されることがわかった（フルギド1）。38wt％のニッケル錯体の添加

でPF値は2．3から0．095まで低下し、500回の紫外可視光の交互照射

が可能であった。添加濃度はこれが限界であり、38％以上とすると溶解した

ニッケル錯体の析出が確認された。
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今回、使用したニッケル錯体は2、5－ジメチルフランのメチルアルコール中

での一重項酸素との反応（酸素付加によりベルオキシラジカルを生成し、

Table5－3PhotochemicalfatiguesofheterocvclicfulgidesinPMMAa）

Fulgide PhotochemicaJfati

Ni－COm b）　　Cycle　　（Ao－A）／Ao pF

1
1
1
1
1
1
1
1
1
2
1
2
1
8
1
8

0

1

2

4

9

16

2
9
38
0
1
0
1

2
0
5
0
6
0
7
0
1
0
0
2
0
3
0
0
5
0
0
1

5
0
2
0
0
7
5
1
0
0

0．45　　　　　2．3

0．46　　　　　0．92

0．53　　　　　0．88

0．47　　　　　0．67

0．43　　　　　0．43

0．50　　　　　0．25

0．43　　　　　0．14

0．47　　　　　0．095

0．44　　　　　0．29

0．37　　　　　0．19

0．44　　　　　0．59

0．48　　　　　0．48

a）PMMAfilmwasofl・OFLmthicknesscontaining15－20wt％offulgide・

b）Weight％ofNi－COmPlex；Bis（1，2，3－trichlor0－5，6－dithiophenolate）Ni（Ⅱ）

tetrabutylammonium．

C）PF＝（Ao－A）／nAo，aSShowninthelegendsoftable5－1・

最終的に2、5－ジメチルー2－ヒドロベルオキシー5－メトキシー2、5－ジ

ヒドロフランとなる）を抑制することが知られており12）pMMA薄膜中での

ニッケルジチオフェノレート錯体はフルギド1においては、フラン環を光酸化反

応から保護する働きがあるものと考える。

5－5　まとめ

図5－10にフルギド化学構造と繰り返し耐久性との関係をまとめた。

光化学的安定性は紫外および可視光照射量に依存しており、繰り返し耐久性の性

能値として設定したPF値の比較では、光応答性（光反応量子収率）が優れるも

のが良好な値を示した。また光応答性に差のないフルギドの比較では、ヘテロ環

中に電気陰性な結合（C＝N）や縮合環構造（インドール環）を有するフルギド

が従来型のフルギド（フラン環）と比較して35倍もの良好な耐久性を示し、こ

れらの構造が光化学的にも安定であることが示された。
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一方、ポリマー媒体中では希薄トルエン溶液中と比較して安定度の低下が認め

られたが、これにニッケルジチオフェノレート錯体を添加することにより繰り返

し耐久性の改善が計れることが示され、光ディスクの形成にあたってはこの錯体

を添加して行なうこととした。またこれらの検討により、光劣化には溶存酸素が

関与していること、そして媒体あるいはフルギド濃度によっても安定性が変化す

ることが示唆され、今後これらの要因を考慮することにより、光化学的安定性の

よりいっそうの改善が可能であると考えた。

Photo－reSpOnSiveness；

effectivetoimDrOVeCVCIcfatiguereSistance

二王；
（E）

Electron－negativebond（C＝N），

benzenefusedheterocyclic

StruCture；

hiEherfhtigueresistance
■－

（C）

Fig・5－10　Photochemica）fatigueresistanceoffu）gides
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第6章　光ディスク記録媒体としての評価1）

6－1　はじめに

第1章において述べたようにフォトクロミック材料の長い歴史の中で、この材

料が実際に応用された例は稀であり、光記録材料としての評価に関する報告例も

少ない2）。特にフルギド誘導体はその優れた特性、すなわち従来型の記録材料

にはないフォトンモードでの記録や光耐久性が実用上どう評価されるのか、可能

性に関する議論はあっても具体的な検討がなされたことはなかった。したがって、

本章以降では1－5章で合成されフォトクロミズム性が確認されたフルギド誘導

体の応用レベルでの評価を行ない、その結果を報告することとする。本章では、

フルギド薄膜をディスク上において形成し動的記録評価を行ない、その記録特性

とフルギドのフォトクロミズム特性との関連を明らかにするとともに、光ディス

クとしての性能レベルを把握することが目的である。ディスク評価に用いたフル

ギドを図6rlに示した。オキサゾール環型フルギド16、21そして22はそ

の構造が新規であること以外に①高いモル吸光係数、②アルゴンレーザ発振波長

に十分な感受性、③高い保存安定性、④合成収率が比較的高い、といった特長を

有しており、評価された種々のフルギドの中から選択された。

壌 R：＝く鍔　1

金73
Ph　　　　16

恒＝CH◎Nこ：：
n＝0　　　　21

1　　　22

Fig・6－1Photochromicfulgidesondiskasdatastoragemedia
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6－2　ディスク作成および記録評価

トラックピッチ1．6〃m、400A深さのスパイラル溝付きのガラス基板

（旭ガラス社製、外径120mm、内径15mm）上にフルギド／PMMA溶液

（フルギド1；14wt％、フルギド3；26wt％、フルギド16；33

wt％、フルギド21；10wt％、フルギド22；6wt％およびニッケルジ

チオフェノレート錯体；1wt％）をスピンコート法により塗布し約0．5〝m

厚の薄膜を得た。次いで、0．15〃m厚の保護層を形成した。次に0．15

〃m厚のAl反射層を真空蒸着法により成膜した。そして、さらにアクリル系保

護膜（大日本インキ社製、SD－301）をスピンコート法により塗布し、約

10〃m厚の保護層を形成した。ディスク構成を図6－2に示した。

acrylicresinlayer（10FLm）ll．＿．＿－．

Alref）ectivelayer（0．15FLm）

fuIgide／PMMAlayer（0．5FLm）　／

glasssubstrate
一■一一一一′

Fig．6－2　Diskstructure

記録評価に際しては作成したディスク全面に紫外光（366nm、＞50

mw／cm2）を照射し、発色状態（記録消去状態）とした。ついで、図6－3

に示したダイナミック記録評価装置を用いて記録および再生評価を行なった。ア

ルゴンレーザ（514．5nm）およびヘリウムーネオンレーザ（632．8

nm）を使用できる構成となっているが、今回はアルゴンレーザのみを使用した。

一定速度で回転するディスク面上に基板側からアルゴンレーザのパルス光を照射

し（デュニティー比；50％）、スポット状に消色させることにより記録ピット

を形成した。また読み出しは同一のアルゴンレーザの連続光を照射し、着色部分

と消色部分の反射光量の差を検知して行なった。反射率を測定する場合はディス

ク全面に紫外光そして可視光（キセノン灯より分光した）を照射し、スペクトロ
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1：Arlaser

2：He－Nelaser
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5，7：Full flat mirror

6：Dichroic mirror

8，9，10：Lens
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16，17：Shutter
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20：Optical head assembly

21：Disk

22：X－aXis stage

23：Bea皿eXpander

Fig・6－3　Schematicdiagramoftheoptica）recordingsystem
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フォトメーター（日立　U3200）で514nmにおける反射率を測定した。

6－3　フルギド濃度と再生信号CNR

高い再生信号CNRを得るためには、記録層厚みが一定の場合高い反射率差が

必要とされ、そのためPMMA薄膜中に含まれるフルギドは高い濃度であること

が望ましいと考えた。そこで、まず再生信号CNRとフルギド濃度との関連を検

討することとした。図6－4にはオキサゾール環型フルギド22を用いた場合で

のCNRと濃度との関係を示した。

4　　　　6

fuTgide22lwt％】
0　　　2 8　　　10

Fig．6－4DependenceofCNRonthecontentoffu）gide22inPMMAfilm・

Recording；7．5m／S，18mW，600kHz．Read－Out；7．5m／S，3mW・

ディスク線速度7．5m／S、レーザ出力18mW、周波数600KHzのパル

ス光で記録を行ない、一方、読み出しは同じ線速度で、レーザ出力を3mWとし

て行なった。フルギド濃度の増加に伴ないCNRも増大の傾向を示し、10
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wt％のフルギド濃度を有するディスクから49dBの再生信号が得られた。こ

の再生信号スペクトルおよび波形を図6－5および6－6におのおの示した。ま

た6．4wt％の濃度でも47dBの良好な再生信号CNRが得られることがわ

かり、かつ、より高濃度のディスクと比較して容易にトラッキングが行なえるこ

ともわかった。この時の記録ピットの反射率は記録すなわち消色によって45％

から80％に変化した。以上の結果より、以後フルギドPMMA薄膜の濃度を記

録消去状態（発色状態）において反射率が45％以下となるように設定すること

とした。
47dBmY

．
＞
苛
　
d
P
O
－

0　　　　0．2MHz／diY．　　　2

Fig・6－5Frequencyspectraofread－OutSignalreceivedfromfulgide22disk

（bandwidth；30kHz，nOise）evel；－30dBmV）

Fig・6－6　Read－OutSigna）offu）gide22disk
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一方、モル吸光係数の低い（6200M－1cm－1）フルギド3では濃度を26

wt％まで高めてもその反射率は61％から80％の変化しか得られず、そのた

めCNRでも約40dBが得られたにすぎなかった。また、フルギド濃度を

26％以上としても着色体の飽和吸光度が増大することはなかった。以上の事実

はディスク上のフルギド濃度に限界があることを示しており、効率的なフルギド

分子の利用のためには少なくとも10000M‾1cm－1以上のモル吸光係数

（例えば514nmでのモル吸光係数が13000M－1cm－1であるフルギド

22では6wt％濃度で45％まで反射率を低下させることができる）が必要で

あることを示している。

6－4　応答性

ディスクにレーザで信号を記録する際、必要とされるパワーを把握することは

フルギドの応答性を検討する上で重要である。図6－7には書き込みパワーと記

録された信号から得られたCNRとの関係を示した。レーザのパワーは18mW

が最大であるため、それ以上はディスク線速度を7．5から3．8m／Sに落と

して36mWとみなした。この結果、フルギド3ディスクがもっとも少ないパワ

ー（5mW）で書き込むことができ、ついでフルギド16＝21＜22ディスク

の順で大きなパワーを必要とすることがわかった。PMMA薄膜中における

511nm（キセノン灯より分光）光照射による消色反応量子収率測定結果およ

びモル吸光係数を表6－1にまとめた。
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Fig・6－7DependenceofCNRonrecording－POWerOfvariousfulgides

disk．Recording；7．5m／S，600kHzand3・8m／S，600kHz・

Read－Out；7．5m／S，3mW．NA＝0．50．

Table6－1Quantumyieldsfbrbleachingandmolarabsorption
coefficientsoffu1 idesinPMMAfilm

Fulgide　　　　¢任　　　と511／M－1cm－1

3
川
2
1
2
2

0．26

0．021

2．7×10－3

1．8×10－1

5000

4900

17000

13000

嵩高いアダマンチリデン基を有するフルギド3の量子収率はこれらのフルギドの

中で最も高く、0．26であった。一方、フルギド16、21、22は導入され

た電子供与性置換基の影響を受け順次低下した。これらの傾向は図6－7に示し

た書き込みパワーの順とほぼ一致しており、動的ディスク評価においてもフルギ

ド分子の特性が反映されることがわかった。また、フルギド21は16と比較し

て消色反応量子収率は低いにもかかわらず同様な立ち上がりを示したのはレーザ

照射波長（514nm）におけるモル吸光係数が21のほうが16より大きいた

めであると考える。また、フルギド22は18あるいは36mWという高エネル
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ギーの光を照射しており（レーザ出力18mW、ディスク線速度7．5m／S、

デューティー比0．5、レーザスポット径1〝mの場合で単位時間面積あたりに

照射されたエネルギー量は0．5J・cm－2・S－1である。一方、光反応量子

収率等の静的記録評価に用いられたキセノン灯による照射ではオプチカルパワー

メーターでエネルギー量が測定されており、その値は2×10－3J・cm－2・

S‾1である）、したがって光に加えて熱モードによっても記録が行なわれてい

る可能性がある。しかしながら、追記型光記録において見られる色素の分解ある

いは昇華による記録ピットの形状変化は顕微鏡観察からは認められず、また記録

消去の可逆性が維持されていることからも記録は光モードによるものであると考

える。

一方、ディスクの記録容量を高めるためには高周波数での記録が望まれる。そ

こで応答性の良好なフルギド3ディスクを用いて、さまざまな周波数で書き込み

を行ないCNRを測定した。結果を図6－8に示す。

Pitlength（JLn）

10　　　5　4　　　3　　　　　　2

0　　　0　　　0　　　0

1

Recordingfrequency（MHz）

（
皿
P
）
∝
Z
U

Fig・6－8　DependenceofCNRonrecordingfrequencyoffulgide3

disk．Recording；7．5m／S，6mW．Read－Out；7．5m／S，3mW．
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1．5MHzまではCNRの変化は見られなかったが、1．8MHz以上になる

とCNRの低下が確認された。フルギド3の消色反応量子収率は0．26であり

フルギド類では高い値である。しかしながら、1．8MHz以上の高周波数（パ

ルス光照射時間は約3×10－7S）には追従できず、さらに高密度記録を行な

うためにはより一層の高速応答性（高量子収率）をフルギド分子に付与するか、

あるいはディスク構成に新たに高屈折率層を設け、レーザ光の干渉を強めて、記

録層での光吸収を高める工夫が必要である4）。

6－5　記録読み出し安定性および書き換え安定性

フルギド1、3、16、21、22ディスクを7．5m／S、3mWで読み出

した時の読み出し回数とCNRの変化を図6－9に示した。読み出し安定性は、

フルギド22＞21＝16＞1＞3となっており、表6－1に示した消色反応量

子収率とほぼ逆の順となっている。特に、フルギド22ディスクは高い読み出し

安定性を有していることが明かとなった。

20　　　　　　30 40　　　　　　50

Read－Outnumber

Fig．6－9Read－OutStabiJityofvariousfu1gidedisk・

Recording；fulgidel，7．5m／S，18mW，600kHz，3，7・5m／S，

6mW，600kHz，16，7．5m／S，18mW，600kHz，21，7．5m／S，18mW，

600kHz，22，1．9m／S，18mW，600kHz．Read－Out；7．5m／畠，3mW．
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図6－10には、フルギド22の記録、消去に伴なう読み出し信号波形の変化

および記録書き換え安定性を示した。20回記録消去を繰り返すことによりCN

Rは49から44dBへわずかに減少するのみでレーザ光照射によってもオキサ

ゾール環型フルギドの優れた可逆性、すなわち光化学的安定性が維持されている

ことがわかった。

Recording

50

Erasing

●　●　　　　　　〇　　　　〇　〇　　　〇

10

CycIenumber

Fig・6－10Thechangeofread－OutSignalandCNRfromfu）gide22disk

withrecordinganderaslngCyCle・Recording；3・8m／S，

18mW，300kHz．Read－Out；7．5m／S，3mW．
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6－6　まとめ

合成されたフルギドを用いてディスクを作成、動的記録評価を行なうことがで

きた。フルギド22を用いたディスクからは音楽情報などを記録するには十分な

値である49dBの再生信号CNRを得ることができ、さらに可逆的に記録消去

が行なえることが初めて示された。フルギドディスクの性能評価結果を表6－2

にまとめた。本研究では塗布式でフルギドディスクを作成しており、そのため薄

膜中のフルギド濃度には限界があり、高いモル吸光係数を有するオキサゾール環

型フルギドが再生信号CNRの向上に効果のあることがわかった。競合技術であ

る光磁気記録と比較した場合そのCNR値は50－60dBであり、今後さらに

良質な信号を得る努力が必要とされるが、吸収強度をさらに高める分子設計ある

いはディスク構成の改善により可能であると考える。また、記録に必要なパワー

はほぼフルギド消色反応量子収率に依存しており、低い量子収率を有するフルギ

ド22では大きなパワーを必要とした。しかしながら、いずれのフルギドも6－

18mWで書き込みを行なうことができ、量子収率の値が10－4まで低下して

も記録が可能であることが示された。レーザ出力18mW、ディスク線速度

7・5m／S、デューティー比0．5、レーザスポット径1〃mの場合照射され

たエネルギー量は480mJ／cm2であった。また、読み出し安定性はフルギ

ド22が高い安定性を示すとともに、可逆的な書き換えを行なえることも合せて

示すことができた。また、フルギド3ディスクにより、その記録密度を求めるこ

とができ、およそ25Mビット／cm2（トラックピッチ1．6FLm、ピット長

さ2・5〃m、図6－8）であることがわかった。光ディスクのうち再生専用で

は6Mビット／cm2、追記録型では50Mビット／cm2、光磁気型では20

－60Mビット／cm2であることからフォトクロディスクは光磁気型に匹敵す

る記録密度が可能であることが実証された。また、今後ディスク構成に高屈折率

層を設け、記録層での吸収を高めることにより、応答性を高め、フォトンモード

の特徴を生かした高密度記録が可能であると考える。これらのディスク評価結果

は、今まであいまいであったフルギドの光記録媒体としての性能を明確にするこ
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とができ、さらに目標の数値化により、以後の材料設計における具体的な指針を

得ることができたと考える。

Table6－2　Performanceofful idedisk

Items

Recording

WaVelength（nm）

Speed（m／S）

hequemcy（MHz）

」亜……＿
Read－Out

WaVelength（nm）

Speed（m／S）

POWer（mW）

FulEtide（221　　　　　FulEide（3

514．5

7．5

1．5

6

514．5

7．5

3

514．5

7．5

0．3

18

514．5

7．5

3

H．鵬＿」乳　　　　　　　49　　　　　　　　40
R甜edivity（％）

non－reCOrding　　　　　　　45　　　　　　　　61

80　　　　　　　　　　　80…1号甲叫pg．．　‥‥…‥…．……‥…‥墾‥‥‥……　　　　　80

Eraslng

WaVelength（nm）

Cyclenumber

read－Out

re－Writim

＜380

＞50

60（47dB）

く380

＞50

3（27dB）
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第7章　ホログラム記録への応用1）

7－1　はじめに

化学構造変化を伴うフォトクロミック反応は、吸収スペクトルの変化だけでな

く、屈折率変化をおこすことが知られている2）0したがって、この性質を利用

すればホログラムメモリとしての応用が可能である0フォトクロミック材料は露

光（記録）後の現像処理が不要であり、反復使用性に富むことから可逆的ホログ

ラムメモリとしての期待がかけられている0しかしながら、その報告例は少なく

スピロベンゾピラン、アゾベンゼン誘導体を用いたホログラムメモリの作成が行

ゎれたに過ぎない。特に熱安定なフォトクロミック化合物については報告された

例はない。そこで、本章ではフォトクロミックフルギドのホログラムメモリとし

ての性能を明らかにすべく検討を行ったのでその結果を報告する0

7－2　ホログラム試料の作成およびその吸収スペクトル特性

使用したフォトクロミックフルギドは、フラン環型フルギド1、チオフェン環

型フルギド6およびオキサゾール環型フルギド16の3種である（図7－1に構

造式およびフォトクロミック反応式を再び示した）0

（1Z）

呈承諾
（1【） （1C）

璽　ph璽
Fig・7－1Photochromicreactionof3－furylfulgidelandstruCtureS

of3－thienylfulgide6and4－0XaZOlylfulgide16・
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Table7－lPreparationoffulgidemmsandtheabsorptionspectra
ertiesofcoloredbrm

Fulgide Preparatinof

nlma）

Absorptionproperties

Fulgide Abs・　　　　Abs・　　　Abs・

八両％ Amax血m 514．5mm 633nm

Recording

pOWer

／J・cm－2b）

50

20

50

20

50

20

2．1（503）

0．6（503）

1．7（530）

0．5（530）

2．0（463）

2．0

0．6

1．6

0．5

1．0

0．2

0．01

0．00

0．10

0．02

0．00

0．00

a）PMMA，e．g．POly（methylmethacrylate）wasusedforthepreparationofthefilm・

b）Ar－ionlaserpowerforrecording・

ホログラム試料は3－2－1に示した方法と同様にして作成した。すなわち、

PMMAおよびフルギドのシクロヘキサノン溶液を厚み約1mmのガラス基板上

にスピンコート法によって塗布し約1FLmの薄膜を得た。PMMA薄膜に含まれ

るフルギド濃度は20および50wt％である。次いで作成したサンプルの全面

に紫外光（366nm）を照射した。着色したフイルムの吸収スペクトルおよび

その特性値を図7－2（a－C）および表7－1に示した。いずれのフルギドも

ァルゴンイオンレーザ発振波長（514．5nm）において高い吸収強度を有し

ており、このレーザ光による書き込みが可能である。また、フルギド1、6そし

て16はおのおの着色液長城が異なり、ヘリウムーネオンレーザ発振波長（

633nm）における吸収強度には差が見られた。

7－3　記録およびホログラム特性評価

ホログラム記録にはアルゴンイオンレーザを用いた。表7－1には、おののの

フルギドフイルムに対する記録条件をあわせて示した。各フイルムに含まれるフ

ルギド濃度を一定としたため、レーザ照射波長における吸収強度には違いがあり、

かつそれぞれのフルギドの量子収率が異なるため、十分な消色反応を行うために

は記録パワーの調整が必要であった。
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Ar　土on laser

Ar　土on laser

Fig．7－3Diagramoftheopticalrecordingsystem

図7－3には、今回、ホログラム作成のために用いた光学系を示した。　aは無

変調ホログラム、　bは簡単な画像を記録する変調ホログラム作製のための光学

系である。ホログラム特性値としては、回折効率符（符＝11／10×

100％）・およびS／N値（S／N＝10Log（11／11・）dB、11・は

未記録時の光量を表す。測定は暗室で行っており、漏れ光は無視できる量であ

る）（図7－4）。
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Recording

日　日　＝「「
l l

卜AJl

l l

si nα＋si nβ

Read－Out

Ⅰ－1Io

Fig・7－4Schematicdiagramofthehorogramforrecordingandread－Out

7－4　フラン環型フルギド1を用いた無変調ホログラムの作製

まず、フラン環型フルギドlCを用いて作製したフイルム上に無変調ホログラ

ムを形成し、その特性を検討することとした。アルゴンイオンレーザによってフ

ルギドlCフイルム上に記録を行ない（フルギドlCはアルゴンレーザ発振波長

において高い吸収強度を有しており、照射によってすみやかに消色反応がおこっ

た）、次いで同じアルゴンレーザ（0．5mW／cm2）かあるいはヘリウムー

ネオンレーザ（16mW／cm2）により再生を行なった（図7－3a）。再生

光照射時間に対する77およびS／N値の変化を図7－5a、bにおのおの示した。
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Fig．7－5Dependenceofdimactionemciency77（a）andS／Nratio（b）

Onirradiationtimeofthereferencelightandonthe

COnCentrationoffulgidelinPMMAfilm．

□；Ar－ionlaser，50wt％offulgide，◇；He－Nelaser，50W1％，

r；Ar－ionlaser，20W1％，◆；He－Nelaser，20wt％．

再生初期においてフルギド濃度が高く（50wt％）、再生光としてアルゴンイ

オンレーザを用いた場合、すなわち振幅ホログラムの場合が最も高い〃（

10％）およびS／N値（47．4dB）を示すことがわかった。一方、ヘリウ

ムーネオンレーザを再生光源として使用した場合、すなわち位相ホログラムの場

合にはフルギド濃度が20wt％では符が0．019％、S／Nは30．9
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dBであり、濃度が50％の場合ではおのおの0．96％、45・4dBであっ

た。また、この時の解像度は1000本／mmであった。同じフォトクロミック

化合物であるスピロベンゾピラン薄膜（5〃m厚）を用いて作製したホログラム

からは最大0．1％の回折効率が得られることが報告されている3）。一方、磁

気ホログラフィー記録媒体としての検討が進められているTb－Feアモルファ

ス垂直磁化膜では4×10－3％の回折効率が示されている4）。これらの値と比

較して、フルギド薄膜上に形成されたホログラムは高い回折効率、S／N比を有

しており、良好な画像記録を行なえることが示された。一方、再生光照射に伴な

う、S／N値の経時的な低下は記録された情報の読み出しが破壊的に行なわれて

いることを示している。再生光照射初期における直線的なS／N値の低下はフル

ギド消色反応の一次反応速度式に置き換えることができ、情報の破壊がフルギド

の逆反応（消色反応）によって生じていることが示された。

7－5　フルギドの再生光照射によるホログラム特性の変化

図7－6には、7－4と同様にして記録を行ない、再生光源としてアルゴンイ

オンレーザを用いた場合のフルギド（1、6、16）フイルム（50wt％）の

符（図7－6a）およびS／N値（図7－6b）の再生光照射エネルギーに対す

る変化を示した。照射初期においては行およびS／Nともフルギド1＞16＞6

の順となっている。PMMA薄膜中のフルギド濃度はいずれも50wt％に統一

されており、またフルギド分子量は16がもっとも大きく（MW：323）薄膜

中に存在する分子数は3種のフルギドの中では最も少ない。一万、16は6と比

較して514．5nmにおける吸収強度が小さく（表7－1）、干渉縞から得ら

れる光強度の差も小さくなる。このことからフルギド16分子の構造変化はフル

ギド1や6と比較して、大きな屈折率変化を引き起こしていると考えられる。ま

た、このアルゴンイオンレーザ発振波長（514．5nm）では、いずれのフル

ギドも高い吸収強度を有しており（表7－1）、逆反応（戻り反応）による符お

よびS／N値の低下が確認された。
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Fig．7－6Difffactionefficiency〃（a）andS仰ratio（b）ofhorographic
fulgidefilms；AJ－ionlaserwasusedasasourceof

referencelight，P；fulgidel，▲；fulgide6，◆；fulgide16・

一方、図7－7には再生光源としてヘリウムーネオンレーザを用いた場合のか

およびS／N値の変化を同様に示した。照射エネルギー量に対するかおよび

S／N値の低下率はフルギド6が最も高く、次いで1、16の順であった。フル

ギド6は吸収スペクトル（図7－2）より明らかなようにヘリウムーネオンレー

ザ発振波長に吸収を有しており、かつ、他のフルギドと比較して高い消色反応量

子収率を示すことが明かとなっており、戻り反応による情報の破壊が最も顕著に

現われたものと考えられる。
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一方、フルギド1および16は吸収極大波長の短波長化に伴ない、633nmに

おける吸収強度は著しく低下している（図7－2a、C）。これによりかおよび

S／N値の低下率に違いが生じたものと思われる。このうちフルギド16の低下

率は特に小さく、ヘリウムーネオンレーザによって安定的に情報の読み出しが行

なえることが示された。また、フルギド1および16のかおよびS／N比の違い

は633nmにおける吸収強度に大きな違いがないことから、フルギド開閉環反

応に伴う屈折率変化が異なる（1＞16）ために生じたものと考える。
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最後にフルギド1フイルム（50wt％）を用いて行なわれた簡単な画像記録

の例を図7－8に示す。図7－3bに示されたフーリエ変換型ホログラフィー光

学系を用いてアルゴンイオンレーザによる記録および再生を行ない、明瞭な像を

フルギドフイルム上に得ることができた。

Fig．7－8Animageofthehorogramonphotochromicfu1gidefilm；

3－furylfulgidelandAr－ionlaserwereusedasarecording

material（50wt％inPMMAfilm）andreftrencelightsource，reSpeCtively・

7－6　まとめ

フルギドPMMAフイルム上にホログラム形成を試み、アルゴンイオンレーザ

により画像の記録を行なうことができた。屈折率変化を情報の読み出しに用いる

試みは、フォトクロミック材料の吸光度以外の特性変化を利用した技術として注

目される。本研究において明かとなったフルギドホログラムの性能値（位相ホログ

ラム）は回折効率で約1％、S／N比で45dBであり、他のフォトクロミック

材料（スピロベンゾピランでは0．1％の回折効率）と比較しても良好な値を有

していることが初めて示された。
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第8章　結論

有機フォトクロミック材料であるフルギド誘導体の書き換え型光記録媒体への

応用を目指した研究を1986年から1991年の6年間に渡って行なった。そ

の結果について以下にまとめて記す。研究は、まず既存フォトクロミック材料の

性能を把握することから始まり、光記録材料として欠くことのできない性能であ

る暗所での保存安定性に着目し、多くのフォトクロミック材料の中からフルギド

誘導体を選択した。ついで、光記録媒体に課せられた課題のうちフルギド着色体

吸収の半導体レーザ発振波長感受性を得るべく分子修飾を試みた。また、同時に

その他の特性、すなわち保存安定性や繰り返し耐久性等の検討も行い、フルギド

化学構造との間に相関性があることを兄だした。その概要を以下に記した。

（概要）

1　フルギド合成

5ステップで合成されるフルギドのトータル収率はStobbe縮合収率に大きく依

存しており、またその縮合反応性は反応基質であるアセチル化物もしくはホルミ

ル化物の電子供与性の高まりに応じて低下し、合成収率の低下を引き起こすこと

が明らかとなった。この対策として、塩基度が高い触媒であるLDA（リチウム

ジイソプロピルアミド）を用いることにより低下した収率を高めることができた。

そして、最終的に27種（うち新規化合物22種）のフルギド誘導体を得ること

ができた。

2　吸収スペクトル特性

フルギド着色体吸収に半導体レーザ感受性を付与することを主な目的として合

成されたフルギドの吸収スペクトル特性を検討した。そして、フルギドヘテロ環
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の電子供与性の高まりとともに吸収が深色シフトすることを新たに見出だし、フ

ルギド着色体の吸収が電荷移動型の遷移に基づくものであることを実証した。ま

た、深色化と同時に吸収強度の著しい増大も確認され、光記録媒体としてより好

ましいと考えられる特性を引き出すことができた。特に、ベンゼン環型フルギド

に導入された2つの電子供与性置換基は深色化に大きな効果を示し、780nm

の半導体レーザ発振波長における十分な感受性を初めて獲得することができた。

3　光応答性

従来、光反応量子収率は専ら、立体因子によって制御されると考えられていた

が、ヘテロ環部分の電子的な効果によっても大きく変化することが新たに見出だ

された。その中にはフルギド類としてはもっとも高い値である0．65（着色反

応量子収率）を示すものもあった。そして、この電子的な効果と従来より知られ

た立体的な効果を組合せることにより着消色反応双方の量子収率を向上させるこ

とが可能であると考えた。

4　保存安定性

実用的な観点から、主としてポリマー媒体中でのフルギド着色体の保存安定性

を検討し、その安定性が戻り反応（消色反応）ではなく不可逆な劣化反応に依存

していることが示され、ヘテロ環構造の変化がその化学的安定性の改善に大きな

効果を示すことが明かとなった。そして、電気陰性な結合や縮合環を含むヘテロ

環が従来のフラン環と比較して180倍もの安定性を有していることが示された。

5　繰り返し耐久性

繰り返し耐久性についてもヘテロ環構造によって大きく変化し、電気陰性な結

合や縮合環構造を有するフルギドが優れた安定性を示すことを明かとした（PF
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値の比較で35倍の向上が見られた）。また、この耐久性は媒体あるいはフルギ

ド濃度の影響を受け、PMMA薄膜中では希薄溶液中と比べ低下したが一重項酸

素失活剤であるニッケルジチオフェノレート錯体の添加により改善されることが

示された。

そして以上のフォトクロミズム特性評価を踏まえ、光記録媒体への応用を試み、

第6および7章に示したようにディスク上での記録評価およびホログラムメモリ

としての検討をおこなった。

6　光ディスク記録媒体としての評価

着色体の吸収強度が大きいオキサゾール環型フルギド22等を用いてディスク

（フルギド濃度；10wt％）を作成し、アルゴンレーザにより動的記録を行

なった。その結果、49dBという良好な再生信号CNRが得られ、さらに可逆

的に記録、再生そして消去が行なえることが今回、初めて示された。また、この

ような実用的な条件においてもフルギドのフォトクロミズム特性は反映され、高

いモル吸光係数が良質の再生信号を得る上で必要であることがわかった。また、

記録に必要とされるパワーはほぼフルギド消色反応量子収率に依存していること

が明かとなり、またフルギドの光応答性の値としては160－500mJ／cm2

であることが示された。そしてその他数種のフルギドを評価し、フルギド誘導

体の記録媒体（光ディスク）としてのレベルを初めて提示することができた0

7　ホログラム記録への応用

記録媒体への応用の一つの試みとして、フルギドフイルム上へのホログラム記

録を行なった。そしてフルギドがホログラム性能値として、回折効率；約1％、

S／N比；45dBを有していることを今回、新たに示した。
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（総括および展望）

表に光記録媒体を目指す有機フォトクロミック材料開発の現状を本研究におけ

る成果とともに示した。第1章緒言において述べたように、フォトクロミック材

料開発には2つの方向がある。1つはスピロピラン誘導体に代表される熱的に不

安定な着色状態を分子集合体として安定化させる方向であり、他の1つはジアリ

ールエテンやフルギドのように分子構造に安定性を付与させようとする試みであ

る。本研究が開始された1986年においては、スピロベンゾチオピラン誘導体

（表、上段）が光記録媒体として評価され、その記録特性値が提示されるととも

に保存安定性や着消色繰り返し耐久性に解決されるべき課題があることが示され

た1）。一方、熱安定なフォトクロミック化合物ではフルギド誘導体が知られて

おり、その優れた保存安定性が注目されていたが、光ディスクとしての評価は為

されていなかった。その後、スピロピラン誘導体では高分子液晶化2）や蒸着膜

3）、LB膜4）としての評価が行なわれ、保存安定性等が改善された。また、熱

安定なフォトクロミック化合物では新たにジアリールエテン誘導体が開発され、

様々に分子修飾された化合物が合成され、その評価が行なわれた。そして、ほぼ

同時期にフルギド誘導体の性能向上を目指した本研究が進められ、その結果は表

に示したとおり、吸収スペクトル、保存安定性そして繰り返し耐久性等の改善が

為され、フルギドの光記録媒体としての可能性をさらに高めることができた。そ

して、光ディスクとしての記録特性値の提示により、フルギド誘導体の性能レベ

ルを新たに示すことができた。

これらの特性値の比較をここでおこなってみたい。まず吸収スペクトル特性で

は半導体レーザ感受性を目指して着色体吸収波長の長波長吸収化が試みられ、ス

ピロピラン、ジアリールエテンそしてフルギドの各誘導体ともその分子構造を変

化させることにより満足できる結果（780nmにおける感受性）が得られた。

一方、保存安定性については開発当初は大きな課題であったが、スピロベンゾピ

ランでは室温で4年以上、フルギド誘導体では80℃、10日以上（本研究）が
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達成され、実用化の上での障害とはならなくなってきた。また着消色繰り返し耐

久性はその評価方法がまちまちであるため（媒体の違い、光照射条件など）、比

較のためには注意を要するが、表に示した値での比較では熱安定なフォトクロ

ミック化合物（ジアリールエテンやフルギド）の方がスピロピラン誘導体よりも

優れているようである。一方、光応答性は記録に必要とされるレーザ光照射エネ

ルギー量で表した（この値が小さいほど高い消色反応性を意味する）。これらの

値の比較からはLB膜化したスピロピラン誘導体がもっとも高い応答性を有し

（10mJ／cm2）ていることが示された。しかしながら、これらの応答性の

比較では薄膜構成が異なり、かつ反応する分子数に違い（吸光度変化、吸光係数

の違い）があるため厳密な比較は難しい。スピロピラン分子が25n s e c以下

4）で消色するのに対し、フルギド分子では5n s e c以下5）で消色反応を生ず

ることが最近報告されており、薄膜構成（ディスク構造）の改善によって効率良

く光吸収をおこさせことにより光応答性の改善は可能であると考える。次に非破

壊読み出し性について述べる。通常フォトクロミック方式の記録材料では吸光度

の差（反射光量の差）を検知して情報の読み出しを行なうことが多い。そのため

記録および読み出しに際して同一のレーザ光を使用する場合には、その光強度に

しきい値を有することが求められる。すなわち、低いエネルギー量では消色反応

が進行せず、記録された情報を破壊することなく（非破壊的に）読み出すことが

でき、高エネルギーの光を照射した時に初めて消色反応がおこり、記録が行なわ

れる。このシステムに相当するのかスピロピランLB膜である。着色スピロピラ

ン分子はもともと熱的に不安定であり、高エネルギー光照射によって生じる熱の

作用によって記録（消色）がおこなわれる。低エネルギー光では会合したスピロ

ピラン分子は光的に安定であり、消色反応は生じない。このようなしきい値特性

は高分子液晶化したスピロベンゾチオピランにおいても見出だされている。これ

らの事実は熟的に不安定なフォトクロミック化合物を分子集合体として安定化さ

せた場合、温度によるしきい値特性が得られやすいことを示している。一方、熱

安定なフォトクロミック化合物では、ジアリールエテンおよびフルギドともポリ

マー中に分散した形で評価がおこなわれているが明らかなしきい値は見出だされ
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ていない。本研究において示した読み出し回数（60回、動的記録評価）でも再

生信号の低下が確認されており、記録された情報が部分的に破壊されていること

が示された。最近、ジアリールエテン6）やフルギド7）においても読み出し安定

化を目指す研究が急ピッチで進められており、その成果が待たれる。

そして、最後に記録特性値の比較ではスピロピランでは50dBを越える特性

値が得られ、フルギドでも本研究の結果からこれに匹敵する49dBの特性値を

有していることがわかった。これらの記録特性値の提示は光ディスクとしての評

価結果により得られたものであり、有機フォトクロミック材料が実際に記録媒体

となりうることを示したものとして大きな意義がある。

以上のフォトクロミック材料開発を概観して、課題として今後取り組むべきは

スピロピラン系では繰り返し耐久性の改善であろう（ある特定の溶媒中でのみ

103回程度の繰り返しが可能）。特に分子構造と光化学的安定性との関連を明

らかにすることが課題解決の鍵となるものと考える。また、熱安定なフォトクロ

ミック化合物ではジアリールエテンおよびフルギドとも非破壊読み出し性を獲得

することが実用化のための主なブレークスルーである。

本研究も含め、フォトクロミック材料開発は書き換え型光記録媒体を目指して

いる。その完成のための課題はすでに示した。しかしながら、フォトクロミック

材料開発にはさらなる進展が望まれる。高密度記録媒体である。フォトクロミッ

ク方式による書き換え型記録媒体の完成は、無機系記録材料（たとえば光磁気式

記録）との競合を引き起こす。したがって、フォトクロミック材料の特長である

フォトンモード記録を十分に生かし、記録密度を格段に向上させることがフォト

クロミックシステム（書き換え型記録）構築後の大きな目標になるものと考える。
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