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＜緒言＞＜緒言＞＜緒言＞＜緒言＞ 

外部から刺激を受けることで屈折率が変

化する屈折率変換材料は光回路や光スイッ

チといった光学素子などに応用される。刺激

により屈折率が減少する材料は多数報告さ

れているが、屈折率が増加する材料はあまり

報告されていない。当研究室では芳香族複素

環を有する活性エステル類を側鎖に有する

ポリマーフィルムについて、活性エステル類

の熱転位反応により屈折率が増加すること

を明らかにした1)。しかし、活性エステルの

構造とその熱転位反応性、および屈折率変化との相関関係はまだ十分には明らかになっていない。そ

こで本研究では、様々な活性エステル類を含む芳香族複素環化合物を合成し、活性エステル類の構造

と熱転位挙動を化合物単体、溶液および化合物を含むPMMA フィルムについてそれぞれ検討した。ま

た、化合物を含むPMMA フィルムに対して熱処理を行い、化合物の熱転位に伴う屈折率変化について

も併せて検討した。 

 

＜実験および結果と考察＞＜実験および結果と考察＞＜実験および結果と考察＞＜実験および結果と考察＞ 

2-ベンズオキサゾリルチオベンゾエイト(1a)はベン

ゾイルクロリドと2-メルカプトベンゾオキサゾール

との縮合反応により合成した。その他の化合物 2-9a 

についても同様に合成を行った。化合物単体での熱転

位反応を調べるために 1-9a の DSC 測定を行った。

1-6a に関しては DSC 曲線の変曲点から融点(Tm)で

ある吸熱ピークが確認された直後に転位(Tr)の発熱ピ

ークが確認された。Fig. 1 に示したように 4a の Tr 

は 123 oC であった。DSC 測定後のサンプルに対して 
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Scheme 1. Structure of Benzoate Derivatives Bearing Aromatic 
Heterocycles. 

Figure 1. Differential scanning calorimetry spectrum 
of 4a. 
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行った FT-IR 測定においても N- アシル体由来のピ

ークが確認されたことからも熱転位が進行したこと

が分かった。しかし 7-9a の場合、融点は確認された

が、転位ピークは確認されなかった。FT-IR スペクト

ルにおいてもピークに変化は見られなかった。このこ

とから 7-9a は 300 oC の熱を加えても転位反応が進

行しないが 1-6a 単体に関しては S- アシル体または 

O- アシル体から N- アシル体への転位反応は融点に

依存すると考えられる。さらに溶液中での転位反応を

調べるために、密閉容器を用いて 1,2- ジクロロベンゼ

ン-d4 溶液を 80 oC で加熱し、1H-NMR スペクトルで

転位反応を追跡した。加熱時間と転化率の相関図から

一次プロットを作成し、直線の傾きから反応速度定数 

k を求めた。その結果、反応速度定数 k は 2a 

(OCH3) < 1a (H) < 3a (CN) の順に大きくなった。 

同様の転位反応の反応機構2)を参考に考えると S- 

アシル体から N- アシル体への転位反応は安息香

酸部位の δ+性のカルボニル炭素への求核攻撃に

より進行すると考えられる。置換基が電子求引性

のシアノ基はカルボニル炭素のδ+性が大きくなり

反応性が高くなるのに対して、電子供与性のメト

キシ基ではカルボニル炭素の δ+性が小さくなり

反応性が低くなる。このことから電子吸引性の高

いシアノ基が置換している 3a が最も反応速度

定数が大きくなったと理解できる。次に1-2a を 

50 wt%、3a を 30 wt% 含むPMMA フィルムを作

製し、加熱前と 100 oC のホットプレート上で 1 

h 加熱した後での屈折率変化を測定した。Fig. 3 

より、633、845、1310、1558 nm の波長における

屈折率が最大で、1a (50 wt%) では 0.0104、 2a 

(50 wt%) では 0.0109、3a (30 wt%) では 0.0035 

増加することがわかった。屈折率の質量に対する

加成性を仮定すると 3a が 50 wt% の場合の屈

折率増加は 0.0107 となる。以上本研究では、4-

位の電子求引性置換基の効果により転位反応が

効率よく進行することを明らかにした。 
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Figure 3. Refractive index of PMMA film containing 
1-3a (1a, 2a: 50 wt%, 3a: 30 wt%) before (dashed line) 
and after (solid line) thermal treatment at 80 oC for 1 h. 

Figure 2. First-order rate plots of thermal rearrangement 
reaction of 1-3a in 1,2- dichlorobenzene-d4 at 80 oC. 

Table 1. Tm and Tr of 1-9a. 

Clear exothermic peak was not observed to 200 oC 
(a) or 300 oC (b). 
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