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面不斉型光応答性キラル添加剤

玉 置 信 之*

面不斉 を示 す新 しいキラル添加剤 として,ア ゾベンゼンを主骨格に含む単環型 またはビシクロ型大

環状化合物を合成 した,得 られた化合物のラセ ミ体 は,キ ラルカラムにより鏡像異性体 に分割でき,

市販のネマチック液晶に対 して十分な相溶性 を示 した.単 環型化合物は,十 分大 きなね じり力と光反

応前後における大きなね じり力の変化 を示 し,光 反応により,液 晶の反射色を可視域の広い領域で変

化 させ ることがで きた.一 方,ビ シクロ型化合物は,光 反応前後でね じりの向きの逆転が起 こった.

今 回の面不斉光応答性キラル添加剤では光応答性部位が不斉 を発現するための構成要素 となっている

ため,大 きなねじり力の変化やね じりの向 きの逆転が起 こったと考 えられ る,

キ ーワー ド:キ ラ リティー,ア ゾベ ンゼン,コ レステ リック液晶,大 環状化合物

1.は じ め に

コレステ リック液 晶(キ ラル ネマ チ ック液晶)は,ら せ ん

状分子配列 に基づ く波 長選 択的 な円偏 光の反射 を示す.こ

の波長選択的 な反射 は,人 の眼 に とって は色 として認識 さ

れるため,液 晶の発見 当初 か ら多 くの 関心が集 ま り,さ ま

ざまな応用 が提 案 されて きた。最 も単純 な応用 は,色 で識

別す るセ ンサ ーであ る.液 晶の色が温度 やわず かな有機 物

質の 混 入 に よって変 化 す る こ と を利 用 して,温 度 セ ン

サー')や ガス セ ンサー2)と しての 応 用 が な され て きた.近

年で は,電 場 に よる色変 化 を利用 したカ ラー表示 への応用

も実 現 され て い る3)・4).液晶 自身 が 色 を呈 す るた め,カ

ラーフ ィル ターやバ ックラ イ トを用 いない カラー表 示が可

能である.ま た,コ レステVッ ク液 晶の一次元 フ ォ トニ ッ

ク結 晶 としての特性 を ミラー レスレーザーへ応用 しよう と

い う機運が あ る.さ まざ まな刺激 で分 子配列の らせ ん周期

が変化す る特性 は,発 信 波長 を変 化 させ る波 長 可変 レー

ザーの実現 を容 易 にす る5)・6).光学 フ ィル ター と して も,

円偏 光を反射 す る特 性 を利 用 した液晶表示素 子用の輝度向

上 フ ィルム として実 用化 され てい る7}.光 学 応用 ばか りで

はな い.オ ラ ン ダのFeringaら は,光 応 答 性 コ レス テ

リック液 晶 ヒでガ ラスロ ッ ドを光反 応のみ で回転 させ るこ

とに成功 してい る8}.1ナ ノ メー ター程 度 しか ない添 加剤

分子の光反応 に よる構造 変化 が,液 晶分子 に よる ミクロン

サ イズの分 了配列構造 を回転 させ,結 果的 に液 晶 上の ミク
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ロンサ イズのガ ラス ロッ ドを回転 させ るので ある.す なわ

ち,コ レステ リック液 晶は,光 エ ネル ギー を回転運動 に変

換す る分 子機械 の メデ ィア に もな りえ る.

コ レステ リック液 晶は,ネ マチ ック液 晶 にキラル添 加剤

を加 え るこ とで得 られ る9).キ ラル添 加剤 には,ホ ス トと

な るネマ チ ック液 晶に対す る相溶性 と十 分 なね じり力が要

求 され る.ね じり力が大 きけれ ば,よ り少量の添 加で液 晶

分 子配列 の強 いね じれ,す なわ ち短 い らせ ん周期 が達成 さ

れ る.ね じ り力 を発現 させ るには分 子の キラ リテ ィーが必

須で あ る.分 子の キラ リテ ィー を発現 す る要 因は,不 斉 中

心,不 斉軸,不 斉面,ヘ リシテ ィー に分類 で きるが,こ れ

まで合 成 されて きたキラル添 加剤 の 多 くは,中 心 不斉や軸

不斉 を持 つ もの がほ とん どで9),著 者 が知 りうる限 りで は

面 不 斉 を有す る もの と して は,フ ェロセ ン骨 格10)ま た は

[2.2ユ パ ラシクロファ ン骨格11)を有 す る もの 数種類 が知 ら

れ てい るのみで あった.

わ れ われ は,新 しい面 不斉型 キラル添 加剤 としてア ゾベ

ンゼ ン部位 を主骨格 に含 む大環状化 合物 を合成 した.ア ゾ

ベ ンゼ ンは光異性化反 応 を示す ため,ね じり力を可逆的 に

変 え うるという特 徴 を有 す る.本 稿 では,そ の面 不斉型 キ

ラル添 加剤の分子設 計指 針,合 成,キ ラル添 加剤 と しての

特性,光 反 応 に よるね じり力の大 きさお よび符号 の変化 に

つ いて解 説す る.

2.コ レステ リック液 晶の波長選択 反射 とその

光制御

コレステ リック液晶は,液 晶分子自身 もしくは添加剤に

不斉構造を有するネマチック液晶である.こ の分子構造の

キラリティーが分子配列のキラ リテ ィーを誘起す る.す な

わち,コ レステ リック液晶では分子の長軸 はお互いに平行
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ではな く若干ね じれ,結 果的にらせん周期構造を取 る.こ

の分子のらせん周期構造は,コ レステ リック液晶が示す興

味深い光学特性である大 きな旋光度や一方の円偏光の波長

選択的な反射の原因である.ら せ ん周期 がρである右巻

きのコレステリック液晶は,ら せん軸 と平行に人射 された

光の成分の うち,波 長 λ一 勿 を満足する右円偏光成分の

みを反射する.こ こで,η は液晶の平均の屈折率である.

同様に左巻 きの コレステリック液晶は,前 記の関係式 を満

足する左円偏光成分 のみ を反射 する.ら せ ん周期 ヵは,

不斉構造を有す る液晶やキラル添加剤の分子構造によって

異なる.

キラル添加剤によって液晶がコレステ リック相を発現 し

た場合,そ の分 子配列 の らせん周期 ρの逆数 は,以 下の

式で示 されるとお りキラル添加剤の濃度Cwに 比例す る.

ここで,得 られる比例定数 βはね じり力と呼 ばれ,添 加

剤(正確には添加剤 とホス トであるネマチ ック液晶の組合

せ)に固有の値である.も し,キ ラル添加剤が光反応性 を

示し,光 反応で分子構造が変化するならば,光 反応前後で

添加剤のね じり力も変化 し,結 果的に液晶相の らせん周期

が変化することになる.特 に,光 反応が可逆的に起 こる場

合には(フ ォトクロミズム),液 晶の らせん周期 を光で可逆

的に制御できることになる.

P-1=βCw

これまで,さ まざまな光応答性 キラル添加剤が合成 され

てきた.キ ラル部位 と光応答性部位を分子内に含む化合物

である.光 応答性キラル添加剤の最 も重要な性能は,ね じ

り力の大 きさと光反応前後でのね じり力の変化の大 きさで

ある.い ずれ も大 きいほ ど有効である.ま た,ね じり力に

は,右 巻 きと左巻 き(ま たは正負)が あるため,光 反応 に

よってね じり力の符号が変化する場合は特に興味深い、分

子設計をするうえで考慮 しな くてはならない点は,光 反応

部位の構造変化がキラル部位の構造にいかに大 きな変化 を

もたらすかである.し たがって,光 反応部位 とキラル部位

が近接 しているか,よ り望 ましくは一体 となっていること

が必要である.不 斉の構造からこれ までに知 られている光

応答性キラル添加剤を分類 すると,中 心不斉型,軸 不斉

型,ヘ リカル不斉型に分類できる.一 般 に,中 心不斉型12}

と軸不斉型13}では,キ ラル部位 と光応答性部位は単一分 子

内に存在 したとして もお互いに独立に存在 しており,光 反

応に伴 うね じり力の変化の大 きさは限定的である.一 方

で,ヘ リカル不斉型では,キ ラル部位 と光応答性部位 をか

さ高いオレフィンで構築することで一体化で きる.最 近 に

なって,こ の ような分子設計で光反応前後で非常に大 きな

ねじり力の変化 とね じり力の符号の変化が実現 されてい

る14)。

不斉のタイプには もう一つ,面 不斉がある.液 晶へのキ
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プル添加剤 としては,面 不斉の化合物は数種類が知 られて

いるのみで,光 応答性キラル添加剤に面不斉を利川 した研

究はまった くなかった.今 回,新 規に環状アゾベ ンゼンに

面不斉の性質 を付 与で きる化合物を設計,合 成 し,こ の化

合物が光応答性 キラル添加剤として有効であることを見出

した.

3.単 環 型 ア ゾベ ン ゼ ン誘 導 体15)・16)

面不斉 に よって鏡像異性体 を有す る化合物の典型 的な例

は,Fig.1の よ うに置換 されたベ ンゼ ン環や ナ フ タレ ン環

を含む シク ロ ファ ン(ま た は ア ンサ 化合 物)で あ る.そ の

際,環 が十分 小 さ く,芳 香環 が環 を形成 す る結合 を軸 に対

して 自由回転 で きない ことが,面 不斉の 必要 条件 とな る,

わ れ われは,こ の ような面 不斉化合物 に,液 晶 に対す る

相 溶性 と光応 答性 を持 たせ るため に,環 を形 成す るアルキ

レン鎖の一部 にア ゾベ ンゼ ンを導入す るこ とを考 えた。 ア

ゾベ ンゼ ンは,光 に よって可逆 的 にシスートラ ンス異性化

反応 を起 こす典型的 な化合物 で,ま た,液 晶の メソゲ ンと

な りうるこ と も知 られ てお り,液 晶に対 しては相溶性 が高

い と考 え られ る.面 不斉 に よる二つ の鏡 像異性 体 は,自 由

回転 で きない芳香環 を含 む面 に対 して,環 を形成す る鎖 が

上 に くるか下 に くるかで区別 され る.す なわ ち,ア ゾベ ン

ゼ ンを鎖 内 に含む化合物 の面不 斉は,芳 香環 とアゾベ ンゼ

ンの相対 的な位置で決 まるこ とにな り,ま さ しく光応答性

部位 であ るア ゾベ ンゼ ンが面不 斉発現 のための構成 部位 と

して使 われてい るこ とにな る.

わ れわれ は,Fig.2の 一 般式 に示す ように,芳 香環部位

を1,5一 置 換 また は2,6一 置 換 ナ フ タ レ ン と して,ス ペ ー

サー長 とア ゾベ ンゼ ン部 位への置換 位置 を変 えた種 々の環

状ア ゾベ ンゼ ンを設計 し,合 成 を行った.そ の結果,芳 香

環部 位 を1,5一 置 換 ナ フタ レ ン,ア ゾベ ンゼ ン部 への 置換

位 置 を3,3'位 と し,ス ペーサ ー と して オ キ シ エ チ レ ン

(OCHrCH,一)を 有 す る化合物1と ジオキ シエ チ レ

ン(-0-CH,-CH,-0-)を 有 す る化 合物2で 鏡像 異性

体が安 定であ るこ とが判 明 した.

こ れ らの環 状 アゾベ ンゼ ンは,ま ず相 当す るジニ トロ化
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Fig.2ア ゾベ ンゼ ン とナ フ タ レ ンを含 む 大環 状 化合 物(左 は一 般 式)
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Fig.4光 学 分割 され た化 合 物1の 各鏡 像異 性 体 のCDス ペ ク トル

合物 を合成 し,こ れ をテ トラ ヒ ドロフラン中,水 素化 アル

ミニ ウム リチウムで還元す るこ とで得 られ た.鏡 像異性体

の確認 はキ ラル カ ラム を用い たHPLCで 行 った.ま た,

補 助的 にNMRに よ る確認 も行った.

Fig.3に,化 合 物1の キ ラ ル カ ラ ム を用 い た と き の

HPLCプ ロ フ ァイル を 示 す.通 常 の カ ラ ム で は1本 の

ピークを示すサ ンプル が,キ ラル カ ラム で は積 分値 が1:

1の2本 のピークを示 した.こ れ らをそれぞれ分取 して円

二色性(CD)ス ペ クトル を測定すると,お 互 いに鏡像 とな

るスペク トルを与え,こ れらが鏡像異性体であることがわ

かった(Fig.4).TD-DFT計 算によって,ト ランス体の各

鏡像異性体の最安定化構造 に対 して予測 されるCDス ペ ク

トル と,実 験 で得 られたCDス ペ ク トル を比較すること

で,最 初 に現れ る鏡像異性体EAがR体 であると考察 さ

れた.

化合物1の シス体は光照射 によって生成す る.Fig.5,6

にそれぞれ366nm光,ま たは436nm光 を照射 した とき

の紫外可視吸収スペク トル変化 を示す.ト ランス体のラセ

ミ体に366nm光 または436nm光 を照射 して得 られる ト

ランス体 とシス体の混合物 をキラルカラムで分析す ると,

トランス体の鏡像異性体 に帰属で きる2本 の ピークの他

に,よ り展開速度が遅い成分が二つ,明 確に分離されて観

察 された.ま た,キ ラルカラムで光学分割 された鏡像異性

体に光照射 した場合には,前 に観察された展開速度が遅い

成分のうちの一方のみが見 られ ることか ら,光 照射によっ

て現れる二つの成分はシス体の鏡像異性体 と帰属で きる.

重要な点 は,光 学分割 した鏡像異性体か ら出発 して366
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Fig.6化 合物1の436nm光 照 射 に よ る吸 収 スペ ク トル 変化

㎜ 光 と436nm光 を繰 り返 し照射 して も,一 方の 鏡像異

性体の トランスーシス比が 変化 す るの みで,決 して もう一

方の鏡像異性体の トランス体 また はシス体 が生成 しない点

である.す なわ ち,化 合物1で は,ト ラ ンス体 のみ な らず

シス体において もラセ ミ化反応 は起 こ らなか った.HPLC

による実験 で366nm,436nm光 下 での光 定常状態 に おけ

るトランス:シ ス比 は それぞれ,41=59と87=13と 決 定

できた.

一方で
,化 合物2で は,1と 同様 に トランス体で は キラ

ルカラムを用 い るHPLCに よ り鏡像 異性 体 を分割 で きる

ものの,光 照射 に よって得 られ たシス体で はキラルカ ラム

によるHPLCで1種 類 の成分の みが観 察 され た.さ らに,

光学分割 された一 方の鏡 像異性 体 に366nm光 照 射 を行 っ

てシス体 リッチ と し,続 いて436nm光 を照射 す る と,最

初に存在 しなか った トランス体 の もう一 方の鏡像異性 体が

1:1で 生 成す るこ とが わか った.す なわ ち,シ ス体 では

ラセミ化反応が起 こ り,熱 的に はラセ ミ化反応 を起 こ さな

いトランス体で は,光 化学的 に生成す るシス体 を経 由 して

ラセ ミ化が起 こるこ とが わかった.

化 合物2で は,ア ゾベ ンゼ ン部位 が剛直 で伸 び きった ト

ラ ンス構 造 であ るとき,ナ フタ レンが 回転 す るために必要

なスペー スが ないの に対 して,ア ゾベ ンゼ ン部位 が折 れ曲

がった シス体 では,ア ゾベ ンゼ ン部位 とナフタ レン部 位の

問に,十 分 な空 間がで きナ フタ レンが回転 で きる と考 え ら

れ る.一 方,1で は,酸 素二 つ分だ け,環 のサ イズが小 さ

いために トランス体,シ ス体の両者 でナフ タレンの回転 が

抑制 されて いる と考 え られ る.

面 不 斉化合物1の キラル添 加剤 としての特性 お よびその

光応 答性 を評 価す るため に,各 鏡 像異 性 体 を市販 の ネマ

チ ック液 晶 に添 加 し,光 照 射 前 後 の ね じ り力 をCano-

wedge法 に よって求 めた.観 察 され るス トライプ の幅は,

セ ル 中で366nmを 照 射 す る と広 くな り,続 けて436nm

光 を照射 す るこ とで再び幅 は縮 まった.こ の結果 は,シ ス

体 が トランス体 よ りも小 さなね じり力を有 す るこ とを示 し

て い る.Table1に,光 照 射 前,366nm光 照 射 後,436

nm光 照 射後 のね じり力 を示す.ホ ス ト液 晶 に よってね じ

り力 は異 なってお り,ビ フェニ ル型の ネマ チ ック液晶で あ

る5CBや フ ェニル シクロヘキ シル型 のZLI-1132中 で は,

トラ ンス体 でそれ ぞれ43と40μm-1と 大 きなね じり力 を

示 し,ま た,366nm光 照 射 に よ りね じ り力 はZLI-1132

中 で30%変 化 した.

化 合物1を ホ ス ト液 晶ZLI-1ユ32に12wt%添 加 した液

晶 フ ィルム(グ ラ ンジャン配 向)は420nm付 近 に コレステ

リック構 造 に基づ く反 射バ ン ドを示 し,青 色 を呈 した.

366nm光 照 射 とと もに反射バ ン ドは連 続 的 に長波 長側 ヘ

シフ トし,550nm光 を反 射 す る緑 色 を経 由 して620nm

光 を反射 す る赤色 まで変化 した.そ こか ら436nrn光 を照

射す るこ とで逆 に反射 バ ン ドは短 波 長 シ フ トし,520nm

光 を反射す る青緑 まで戻 った.ま た,本 フ ィル ムは暗所 で

熱 異性化 させ る ことで420nmを 反 射 す る初期 の膜 に戻 っ

Table1化 合物1の 光照射前後でのねじり力

キラル添加剤 ホス ト液晶
β(μm-1)

∠β[%P
照射前 PSS{366,ml PSS(、3、,m}

5CB 十43 十36 十40 16

(R)E-1 ZLI-1132 十40 十28 十36 30

DON一 工03 十16 十19 十17 19

5CB 一43 一36 一40 16

(S)E-1 ZLI-1132 一40 一28 一36 30

DON-103 一16 一19 一17 19

5CB 十31

(、配)Z-1b ZLI-1132 十20

DON-103 十21

a照 射 前 に対 す るPSS
(366。m)まで の β値 の 変 化 の割 合.

b計 算 に よっ て求 め たZ -1が100%の と きの β値
.
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3

Fig,7化 合物3,4の 構 造

4

た.す なわち,光 照射によりほぼ可視全域の波長領域でコ

レステ リック反射バ ン ドの位置を制御す ることに成功 し

た。

4.ビ シ ク ロ型 ア ゾベ ンゼ ン誘 導 体17)・18)

前項では,面 不斉を示す単環型アゾベ ンゼン誘導体 をキ

ラル添加剤 として用いることで,可 視域に選択反射を示す

キラルネマチ ック液晶を誘起 し,選 択反射波長を可逆的 に

制御できることを示 した.一 方で,ね じり力の大 きさだけ

でな く,ね じりの向き(右巻 き,左 巻 き)を変化 させ うる光

応答性キラル添加剤は,さ らに興味が持たれるが,そ の例

はあまり多 くない.

われわれは,光 異性化反応によって初めてラセ ミ化反応

を起 こす化合物 を探求する過程 で,化 合物3と4を 合成

し,光 異性化挙動や光ラセ ミ化反応 を報告 している(Fig.

7),化 合物3,4は,ビ シクロ構造 を有する大環状化合物

であり,そ れぞれの環 にアゾベ ンゼン部位を一つ含む.こ

れらの化合物は不斉中心 を持たないが,環 の,裏返 りが起こ

らなければ面不斉のためにキラルになる.実 際は,化 合物

3に ついてはアゾベ ンゼ ン部位が二つ とも トランスである

場合 には鏡像異性体 が安定で あるが,光 異性化反応 によっ

て生 成す るシスーシス体 で は容 易 にラセ ミ化 反応 が起 こる

こ とがわか った,一 方で,エ ーテル鎖 を短 く した化 合物4

で は,ト ランスートランス体(tt),ト ラ ンスーシス体(tc),

シ スーシス体(cc)の い ずれ で もラセ ミ化反応 が起 こ らない.

したが って,こ の化合物4の 鏡像異性体 は,光 応答性 のキ

ラル添加剤 と して用 い ることが で きる と期待で きる.わ れ

われ は,化 合物4が 光 に よって ね じ りの向 きを逆転 させ る

珍 しい光応 答性 キラル添 加剤 になるこ とを見 出 した.

化 合物4は,他 のア ゾベ ンゼ ン同様 に熱 的 に トラ ンスー

トラ ンス体が 安定 で あ るが,366nrnの 紫 外線 を照 射す る

と トランスーシス体 を経 て シスーシス体へ 変化す る.ま た,

そ こか ら熱 的 に,も し くは436nmの 青 色光 を照 射す るこ

とで トランスートラ ンス体 が 多い状 態 に戻 すこ とがで きる.

366nm,436nm光 下 で の光定 常状 態 での 各異性 体の存在

割 合 は,そ れ ぞ れ,tt:tc:cc1:12:87(366nm)ま た

は 一23:47:30(436nm)で あ った.熱 的 な 処 理 でttが

100%の 状 態 に戻す ことが で きる.ttと,光 反 応 後 に単離

したccの 単結晶 をつ くり,X線 結 品構 造解析 に よ り結 晶

構 造 を求 め た(Fig.8).化 合 物4で は,環 を構 成 す るエ チ

レング リコール鎖が短 いため に,2,2一 ジフ ェニルプ ロピレ

ン部 を中心 とした裏返 りの分子 内運 動が,ttとccの 両 構

造にお いて困難 で あるこ とが結 晶構 造か ら も推察 され る.

化 合物4の 光学 分割 は,キ ラル カ ラム を用 い るHPLC

に よ り可能 であ る.光 学分割 され た各鏡 像異性体 を3種 類

の ネマ チ ック液 晶 に添 加 して,光 照射 前(ttが100%),

366nm光 定 常状態(PSSuv),436nm光 定 常状 態(PSSvl、)

の3状 態で のね じり力を測 定 した結果 をTable2に 示 す.

ね じりの 方向は,カ ラーシフ ト法 と接触法 の両 方で確認 し

た.興 味 深 い点 は,シ ア ノ ビ フェニ ル(も し くは シア ノ

フ ェニ ル ヘ キ シル)系 の ネ マ チ ック液 晶 で あ る5CBと

ZLI-1132で は,ね じり力の 符号 が光照 射 前後 で逆 転 して
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Fig.8化 合 物4の 幾 何異 性 体ttとccの 結 晶構 造

義
繁

ρ

＼

ノ

め

へ

/
σ
ヘ

ノσ

36(36) 液晶 第14巻 第1号2010



Table2化 合物4の 光照射前後でのねじり力

キラル添加剤 ホスト液晶
β(μm-1)

∠β[%]α

照射前 PSS(36、,m〕 PSSく 、,,nm)

(R)EE-4

5CB

ZLI-1132

DON-103

一6

-7

十5

十32

十28

十37

十26

十23

十28

633

5⑪0

640

(S)EE-4

5CB

ZLI-1132

DON-103

十6

十7

-5

一32

-28

-37

一26

-23

-28

633

500

640

a照 射 前 に 対す るPSS
(3s6。m)までの β 値 の 変化 の 割 合.

ー
ム

韻

WNb
一

v爺
←→
騨

Wー

Fig.9ク サビセル中でのZLI-1132試 料の光照射前後での顕徴鏡観

察(矢印で示 した距離は各状態におけるス トライプの間隔を

表す)

い る点 で あ る.436nm光 定 常状 態 で は366nm光 定 常 状

態 と比べ て値 は小 さ くな る ものの,符 号 の逆転 は見 られな

かった.こ れ らの フ ィル ム を暗 所 に放 置 して熱 的 にttが

100%の 状 態 とす る と,初 期 と同 じね じり力 を示す状 態 へ

と回復 した.R体 の化 合物4を1wt%添 加 したZLI-1132

の 試料 につい て,ク サ ビセル 中での光照射 前後 での顕 微鏡

像をFig.9に 示 す.紫 外線 照射途 中の(b)で は 周期構 造が

消えて ネマ チ ック とな って い る様 子 が わ か る.HPLCの

結 果か ら得 られ る366nm光 お よび436nm光 で の 光 定常

状態 でのtt,tc,ccの 割 合 と,Table2に 示 した366nm

光お よび436nm光 で の 光 定常状 態 での ホ ス ト液 晶5CB

中で のね じり力の結果 か ら計 算 に よって求 め た純粋 な異性

体R-tcとR-ceの ね じ り力 は,そ れ ぞれ+57と+22で

あった.一 方 で,エ ステル系で長軸 に対 して直 行す る方向

に双極 子 を有 す るDON-103を ホ ス ト液 晶 と した場 合 に

は,光 照射前後 でね じり力の符号 は変わ らず,そ の絶対値

が大 き くな るのみ であ った.以 上 の結果 よ り,光 応 答性 キ

プル添加剤 と液晶分 子が,双 極子同士の相互作用でキラリ

ティー情報の伝達を行っている可能性が示唆された.

5.ま と め

面不斉を有する光応答性キラル添加剤を初めて設計 ・合

成 した.合 成 した単環型 またはピシクロ型大環状アゾベン

ゼンにおいて,大 環状構造中の環の大 きさを決めるスペー

サー長を短 くすることで,光 異性化反応前後のいずれにお

いて もラセ ミ化反応を起 こさず,光 応答キラル添加剤とし

ての必要条件 を満足する化合物を合成することができた.

これらの化合物の光応答1生キラル添加剤としての特性を調

べた結果,単 環型では,市 販のシアノビフェニル(ま たは

シアノヘキシルフェニル)型 ネマチック液晶中で十分大き

なね じり力と光反応前後の大きなねじり力変化が観察され

た.そ の結果,青,緑,赤 の三原色の反射色 を光反応 に

よって制御できた.一 方,ビ シクロ型では,光 反応前後で

ね じりの向きが逆転する現象が見 られた.従 来の中心不斉

や軸不斉光応答性 キラル添加剤では光反応部位 と不斉部位

が分離 しているが,今 回合成 した面不斉光応答性キラル添

加剤では光応答性部位が不斉を発現するための構成要素 と

なって不斉部位 と一体化 しているため,大 きなね じり力の

変化やねじりの向 きの逆転が起こった と考えられる.
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