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1-Thiazolyl-2-vinylcylopentene derivatives, 1-[5-Methoxy-2-(4-methoxyphenyl)-4-thiazolyl]-2-(2-methyl-1-pentafluorophenyl-2-propemyl)- 
perfluorocyclopentene (1a) and 1-[5-Methoxy-2-(4-methoxyphenyl)-4-thiazolyl]-2-(2-methyl-2-naphthyl-2-propenyl)pentafluorophenyl- 
perfluorocyclopentene (2a) were synthesized in an attempt to obtain yellow photochromic compounds having low photocycloreversion quantum 

yields. Their photochromic performance, thermal stability and fatigue resistant property were compared with 1-[5-methoxy-2-(4-methoxyphenyl)-4-

thiazolyl]-2-(2-methyl-1-phenyl-1-propenyl)perfluorocyclopentene (3a). Three of thiazolylvinypercyclopentene derivatives (1a, 2a and 3a) 

underwent reversible photochromic reactions. Among the three derivatives 1 exhibits superior fatigue resistance. The closed-ring isomers 1b-3b were 

found to be thermally stable at 80 oC for more than 240 h.

１．はじめに 

 

 フォトクロミズムとは、光の作用により単一の化学種が、

分子量を変えることなく、吸収スペクトルの異なる２つの異

性体を可逆的に生成する現象のことである。分子の化学修飾

により、紫外光を照射すると無色から黄色、橙色、赤色、青

色、緑色と様々に発色する。色調の変化のみならず物性（融

点、導電率、屈折率等）が変化するため調光材料、表示材料、

記録材料、分子デバイス等への応用が期待できる。[1]. [2], [3] 代

表的なフォトクロミック化合物にジアリールエテン誘導体が

挙げられ、これらは光異性化に伴う繰り返し耐久性に優れ、

両異性体が熱的に安定という特徴を有している。[4] ジアリー

ルエテン誘導体は6π系電子環状分子であり、アリール部位を

A、エテン部位をEとするとジアリールエテン誘導体はAEA型フ

ォトクロミック分子となる。また、ジアリールエテン誘導体

のエテン部位をアリール部位に置き換えたターアリレン誘導

体が報告されている。[5] このターアリレン誘導体は分子内相

互作用(CH-N, S-N, CH-π）が働き光反応性コンフォメーショ

ンの安定により光閉環反応量子収率がジアリールエテン誘導

体よりも大幅に増加する。また、着色体の吸収波長が長波長

シフトを示す。ターアリレン誘導体はAAA型と言える。 

 近年、1-アリールビニルシクロペンテン誘導体が新しいフ

ォトクロミック化合物として報告されている。[6], [7], [8], [9], [10]こ

れらは、AEE型フォトクロミック分子に対応する。この誘導

体は着色体の分子の共役長がジアリールエテン誘導体やター

アリレン誘導体と比較して短い。アリール部位をチエニル基

にした1-チエニルビニルシクロペンテン誘導体は、光を照射

すると黄色に着色する。[6], [7] この事から、光に安定な黄色

のフォトクロミック化合物を得るためには最適な分子構造で

あると判断し、我々は系統的に合成を行ってきた。アリール

部位にオキサゾリル基を用いた誘導体では、残念ながら可逆

なフォトクロミック反応が進行しなかった。[9] 一方、チアゾ
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リル基を用いた誘導体では可逆なフォトクロミック反応が進

行し、反応点にメトキシ基を導入することで光安定な黄色の 

フォトクロミック化合物を得ることに成功した。[8], [10] 

 本研究では、1-チアゾリルビニルシクロペンテン誘導体の

アリール部をペンタフルオロフェニル基と2-ナフチル基を導

入した1aおよび2aを合成し、フェニル基を持つ化合物3aと比

較検討を行ったので報告する。 

 

 

 

 

 

 

 

２．実験 
 

２－１ 試薬 

 15wt% n-ブチルリチウムヘキサン溶液(n-BuLi)は市販品を

そのまま使用した。乾燥テトラヒドロフラン(dry THF)は市販

品を水素化カルシウムで脱水した後、ナトリウムとベンゾフ

ェノンを加えて加熱還流し蒸留して用いた。乾燥ジエチルエ

ーテル(dry ether)は、市販品をそのまま使用した。 

 

２－２ 物性測定 

 1H NMRスペクトルはBrucker Biospin AVANCE III HD 400 
(400MHz) を用いて測定した。内部標準物質としては

Tetramethylsilane (TMS)を用いた。スペクトル測定溶媒のトル

エンは市販品を用いた。溶液の吸収スペクトルはShimadzu 
UV-1800 分光光度計を用いて測定した。光照射の光源には、

USHIO 500W 超高圧水銀灯またはキセノンランプを用いた。

この光をShimadzu SPG-120S モノクロメータに通すことで単

色光を得た。 

 光閉環反応の量子収率は313 nmで、光開環反応の量子収率

は参照化合物の吸収極大波長において測定した。光源には、

単色光化したキセノンランプを用いた。参照物質には、フル

ギドを用いた。 

 

２－３ 化合物の合成 

 化合物1aおよび2aの合成はScheme 1 の経路で行った。化合

物4および5は類似化合物の合成を参考にして行った。化合物

6は既知化合物である。4および5の無水THF溶液にn-BuLi 溶
液を入れ6を入れて合成した。これら合成反応物の単離精製は

シリカゲルカラムクロマトグラフィーで行い、構造確認は1H 
NMR,高分解能マススペクトルより行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1. 
２－４ 合成 

1-[5-Methoxy-2-(4-methoxyphenyl)-4-thiazolyl]-2-(2-methyl-1-
pentafluorophenyl-2-propemyl)perfluorocyclopentene (1a)  
 アルゴン雰囲気下で、化合物4 (210 mg, 0.698 mmol) の無水

ether溶液 (7 mL) を-80 oCに調整し、15wt% n-BuLi(0.457 mL, 
7.33 mmol)を滴下して10分攪拌した。そして、-90 oCに冷やし

てから 6(173 mg, 0.419 mmol)の乾燥ether溶液(5 mL)を入れ3
時間攪拌した。水を加えて反応を終了させ、ジエチルエーテ

ルで抽出し、濃縮した残査をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィー（酢酸エチル：ヘキサン＝2/8）で分離し、目的化合物

1a（39 mg,6.34×10-5 mol) を収率12％で得た。1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 7.67 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.35-7.22 (m, 5H), 6.88 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H), 4.01 (s, 3H), 3.82 (s, 3H), 1.75 (s, 3H), 1.63 (s, 3H), 
HRMS (EI+): m/z calcd for C26H16F11NO2S: 615.07261; found: 
615.0732. 
 

1-[5-Methoxy-2-(4-methoxyphenyl)-4-thiazolyl]-2-(2-methyl-2-
naphthyl-2-propenyl)pentafluorophenylperfluorocyclopentene (2a)  
 アルゴン雰囲気下で、化合物5(235 mg, 0.900 mmol) の無水

THF溶液 (7 mL) を-80 oCに調整し、15wt% n-BuLi(0.600 mL, 
7.33 mmol)を滴下して10分攪拌した。そして、-100 oCに冷や

してから6(189 mg, 0.450 mmol)の乾燥ether溶液(3 mL)を入れ

2時間攪拌した。水を加えて反応を終了させ、ジエチルエーテ

ルで抽出し、濃縮した残査をシリカゲルカラムクロマトグラ

フィー（ヘキサン）で分離し、目的化合物 2a（38 mg,6.50×
10-5 mol) を収率14％で得た。1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.65-
7.86 (m, 5H), 7.40-7.50 (m, 3H), 6.85-6.90 (m, 2H), 4.04 (s, 3H), 
3.81 (s, 3H), 1.78 (s, 3H), 1.68 (s, 3H), HRMS (EI+): m/z calcd for 
C30H23F6NO2S+: 575.1348; found: 575.1350. 
 

３．結果および考察 

 

３－１ 化合物1と2の光吸収スペクトル変化 

 Figure 1に 1 と 2 のトルエン溶液中での光吸収スペクト

ル変化を示す。1a および 2a の最大吸収波長は、それぞれ323 
nmと321 nmであった。これに313 nmの紫外光を照射すると可

視域領域での吸収が増加しその時の最大吸収波長はそれぞれ

428 nm と 427 nm とほぼ同じ値を示し黄色に着色した。次に

420 nm 以上の可視光を照射すると光退色に 2b は10分以上

必要だったが、1bでは3分前後で光退色が進行し違いが見ら

れた。また、双方の光転換率は97%, 98%と高い値を示した。 

 1b と 2b の最大吸収波長は,フェニル基をもつ着色体 3b 
の最大吸収波長 424 nmと比較して4 nmしか長波長シフトを

示さなかった。そこで、3a と 3b の構造最適化を検討したと
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ころ、フェニル基とオレフィン部位とが直行していることが

確認できた。Figure 2 に構造最適化の結果を示す。この事か

ら、ペンタフルオロフェニル基や2-ナフチル基も同様にオレ

フィン部位に対して直交した構造を取り、そのため着色体の

最大吸収波長に大きな差がみられなかったと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. (a) 1のトルエン溶液中 (2.58 × 10-5 M) および (b) 2のトルエン

溶液中 (2.14 × 10-5 M) の吸収スペクトル変化：破線は開環体、実線は

閉環体、点線は光定常状態(313 nm) を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.  3aと3b のCAMB3LYP/6-31 G (d.p) 法を用いた最適化構造 

 

３－２ 化合物 1-3 のフォトクロミック特性 

 Table 1に化合物 1-3 の光閉環反応量子収率、光開環反応量

子収率および光転換率を示す。1a と 2a の光閉環反応量子収

率は 0.24 と 0.16で、3 の 0.20 と比べてほぼ同じ値を示し

た。また、これまで報告されているチアゾリルビニルシクロ

ペンテン誘導体の光閉環反応量子収率は概ね0.20前後であり、

オレフィン部位のアリール部位を変更しても同様の結果とな

った。一方、1bと2bの光開環反応量子収率はそれぞれ0.014と
0.00040であった。電子求引性であるペンタフルオロフェニル

基を持つ1bが、2b(0.0040)や3b(0.0042)と比較して増加した。

ジアリールエテン誘導体では、電子求引基や電子供与基の導

入で光閉環および光開環反応量子収率に相違が見られるが、

[11] チアゾリルビニルシクロペンテン誘導体では、オレフィン

部位に置換したアリール基が直交するため置換基効果が現れ

にくいと推測する。 

 

Table 1. 化合物 1、2 および 3 のトルエン溶液での最大吸収波長、  光

反応量子収率と光変換率  

compd   Φa→b  λmax/nm   Φb→a        λmax/nm  conversion 
  1      0.24   323    0.014 (416 nm)   428      0.97 
  2      0.16   321     0.0040 (416 nm)  427      0.98 
  3      0.20   322     0.0042 (416 nm)  424      0.95 

 

３－３ 化合物1-3の繰り返し耐久性と着色体の熱安定性 

 Figure 3 に着色体 1b-3b の80 oCでの熱退色変化を示す。

240 時間以上、吸光度の減少はほとんど見られず優れた熱安

定性を示した。これは、他のチアゾリルビニルシクロペンテ

ン誘導体と同様であり、[8],[10] AEE型フォトクロミック化合物

の特徴と言える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figure 3. 1b (●), 2b (■) and 3b (〇)の80 oCにおける熱安定性. 

 
 AEA型のジアリールエテン誘導体の繰り返し耐久性は、ジ

ベンゾチエニルエテンが１万回以上の高い耐久性を有するこ

とが知られている。[4] また、近年では、ジチエニルエテンの

フェニル基に電子求引基を有する誘導体の耐久性が向上する

ことも報告された。[12] 一方、チアゾリルビニルシクロペンテ

ン誘導体の繰り返し耐久性は低く約20回程度であり、化合物

1は電子求引基のペンタフルオロフェニル基を有するので耐

久性の向上が期待できる。Figure 4に化合物 1-3 のフォトク

ロミック反応の繰り返し耐久性を示す。3つの化合物の中では、

1の耐久性が良く20回以上の耐久性を示した。対して、ナフチ

ル基をもつ 3 は10回程度であった。電子求引性の効果は出

ているように見えるが、メチル基およびメトキシフェニル基

を持つ誘導体でも20回程度の繰り返し耐久性が見られる。以

上の事から、チアゾリルビニルシクロペンテン誘導体のオレ

フィン部位の置換基効果については、ジアリールエテンほど

大きな効果は見られないことが分かった。 
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Figure 4. 1b (●), 2b (■) および 3b (〇)の繰り返し耐久性.  
 

４．結論 

  

 本論文では、AEE型フォトクロミック化合物のチアゾリル

ビニルシクロペンテン誘導体のフォトクロミック挙動につい

て、オレフィン部位のアリール置換基に着目して報告した。

電子求引性のペンタフルオロフェニル基を持つ 1、共役長が

拡張した2-ナフチル基を持つ 2 は、フェニル基を持つ 3 と
同様に良好なフォトクロミック反応が進行し高い光転換率を

示した。光閉環反応量子収率はいずれも0.20 前後であったが、

光開環反応量子収率については電子求引性基を持つ1b が
0.012と電子供与性を持つ 2b, 3bと比較して向上し置換基効

果が見られた。着色体の熱安定性は非常に高く80 oCで240時
間以上安定であった。繰り返し耐久性は 1b が高く約20回以

上であった。以上のことから、AEE型フォトクロミック化合

物のチアゾリルビニルシクロペンテン誘導体に適切な置換基

を導入することで光反応性（光開環反応量子収率および繰り

返し耐久性）の制御が可能であることが分かった。 
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