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ジキサンチレンのサーモクロミズムにおける 

化学修飾効果の理論計算による検討 

 

八代盛夫*1、小野裕介*2 

 

Theoretical Study of Dixanthylene Derivatives.  Effect of Chemical Modification on Energy 
Difference between Two Steric Structures Related to Thermochromism 

 
YASHIRO Morio*1 and ONO Yusuke*2 

 

Abstract:  Energy difference between two steric structures of various dixanthylene derivatives 
was calculated by Density Functional Theory.  A dixanthylene derivative involving Mg2+ complex 
moieties by introducing aminomethyl groups at C4, C5, C4', and C5' positions of dixanthylene was 
found to show low energy difference between two steric structures related to thermochromism. 
 

はじめに 

 

 サーモクロミズムは温度に依存して色が可逆的に変

化する現象で、分子構造の可逆的な変化に起因する。色

の変化は古くから注目を集め、分子構造を深く理解する

ためのテーマとして盛んに研究されてきた。1-3) サーモ

クロミズムの応用としては分子レベルでの温度計ある

いは温度に依存して色が変化する表示材料等が考えら

れる。また、可逆的な分子構造の変化に着目して、分子

スイッチあるいは分子素子等の応用が期待されている。

2-7) さらに、ジキサンチレン (1) とその類縁体の場合、

以下に述べる様に中央の炭素-炭素二重結合部分を軸と

して立体構造が変化する。それが繰り返される時に、分

子の半分が同一方向に移動してゆけば、回転が生じるこ

とになる。この点に注目して、分子モーターとしての可

能性が検討されている。7) 

 ジキサンチレン (1) の溶液は、低温ではほぼ無色

であるが、加熱すると青緑色になるサーモクロミズム

を示す。ジキサンチレン (1) は２個のキサンテン 

（2) (３個の６員環からなる構造） が中央の炭素原

子 (C9) どうしで二重結合により連結した構造を持 

 

 

 

っている。π電子の共鳴系が分子全体に広がっており、

平面構造となるのが元来最も安定である。しかし、２個

のキサンテン部分どうしに立体反発が生じるので、避け

るために分子内のどこかを歪ませざるを得ない。立体反

発を回避する構造に何通りかあり、わずかにエネルギー

が異なる。 

 まず、キサンテン部分が湾曲することによって立体反

発を解消する構造 (fold) が考えられる。２個の湾曲し

たキサンテン部分の相対的な関係により、逆方向の湾曲 

(anti-fold) と、同じ方向の湾曲 (syn-fold) とがある。

一方、２個のキサンテン部分は平面構造で、中央の炭素

-炭素二重結合 (C9=C9') 部分でねじれる構造 (twist) 

も考えられる。(図１) 
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図１  ジキサンチレンおよび誘導体の可能な立体構

造。線はキサントン部分を面の横方向から見たイメー

ジを表し、丸は C9=C9'結合軸を表す。 

 

 これまでの研究により、ジキサンチレン (1) では

anti-fold 型がエネルギー最小、twist 型が２番目に安

定で、syn-fold 型が最もエネルギーが高いことが明ら

かになっている。3)すなわち、常温でほぼ無色の状態が

anti-fold 型に帰属され、加熱して青緑となる状態が

twist 型に帰属される。syn-fold 型は事実上観察され

ない不安定型構造である。この立体構造間のエネルギー

差を置換基の効果によって変えることができれば、種々

の応用が広がる。 

 多くの研究によってジキサンチレン類縁体の分子構

造と立体構造間のエネルギー差の関係が調べられてき

た。置換基を導入したり、あるいは、ある炭素原子を別

の原子に置換すると立体構造間のエネルギー差がどう

変化するかの予測は未だ難しく、実際に合成して調べな

ければならない。最近、理論計算による立体構造間のエ

ネルギー差 ΔE が立体構造変化のエネルギー実測値 

ΔH とかなり精度よく合致することが示された (ジキ

サンチレン (1) に関する理論計算値 24.4 kJ/mol に対

して実測値 23.4 kJ/mol)。3) これにより、合成せずに

コンピュータ上での試行錯誤により種々の構造と立体

構造間のエネルギー差の相関を調べられるようになっ

た。 

 そこで本研究では、ジキサンチレン (1) に種々の置

換基を導入した場合の立体構造間のエネルギー差 ΔE 

を理論化学計算によって検討した。金属イオンが結合可

能な官能基を導入して金属イオンを配位させると ΔE 

が大きく変化することを見いだした。 

 

理論計算方法 

 

 ジキサンチレン (1) に種々の置換基を導入した分子

について、各々anti-fold 型および twist 型の分子モデ

ルを作成し、密度汎関数法で構造最適化を行いエネルギ

ーを求めた。 

 計算は Gaussian03W を使用し、基底関数 6-31G(d)を

用いた密度汎関数法 B3LYP で計算した。8) 検討した分子

構造すべてについて収束条件を満たす最適化構造が得

られた。最適化構造に関して得られたエネルギー値を

kJ/mol に換算して用い、零点エネルギー補正は特には

行わなかった。分子モデル作成、および作図は

GaussView 3.0 を用いて行った。 

 検討した置換ジキサンチレンの構造を図２に示し

た。いずれもジキサンチレン (1) の C4, C5, C4', お

よび C5'の４カ所に置換基を導入した構造である。

(3)、(4)、および(5)はそれぞれニトロ基、水酸基、

およびメチル基を導入した構造、(6) はアミノメチル

基を導入した構造である。(6H) は (6) の４個のアミ

ノ基のうち２個に H+ が結合した構造で H+ を挟ん

で隣接するアミノ基どうしが水素結合している。これ

は、実際に溶液中で主要な形と考えられる構造である。

(6Mg) は (6H) の H+ の代わりに Mg2+ を配位させた

構造である。金属イオンは４配位構造を仮定して、ジ

キサンチレン誘導体の隣接するアミノ基との配位結

合２本に加えて、２個のアンモニア分子を配位させた。

(6Ca) および (6Zn) は同様に Ca2+ または Zn2+ を

配位させた構造である。  

 (7H) はカルボキシ基を導入した構造であり、隣接す

る -COOH と -COO- が H+ を挟んで水素結合して

いる。(7Mg) は (7H) の H+ の代わりに Mg2+ を配

位させた構造である。金属イオンは４配位構造を仮定

して、ジキサンチレン誘導体の隣接する -COO- との

配位結合２本に加えて、２個の水分子を配位させた構

造である。 
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図２  理論計算により検討したジキサンチレン誘導体の構造。 

(6H) と (7H) の破線は水素結合を表す。(6Mg) と (7Mg) の破線は配位結合を表す。 

 

   

 

 

表１ 理論計算 (B3LYP/6-31G(d)) によるジキサンチレン誘導体の立体構造間のエネルギー差および代表的な構

造パラメータ 

                                                                                                       

                                                                 anti-fold              twist         

no.            –R                                ΔE kJ/mol   C9-C9'/Å   ω/°      C9-C9'/Å  ω/°    

(1)     —H   24.7 1.37 2.7 1.41 49.7 

(3)     —NO2   30.1 1.36 2.4 1.41 49.5 

(4)     —OH   27.3 1.37 2.2 1.41 50.5 

(5)     —CH3   26.6 1.37 2.5 1.41 50.2 

(6)     —CH2-NH2 26.3 1.37 2.5 1.41 50.1 

(6H)    —CH2-NH3
+ ••• NH2-CH2—   27.7 1.37 1.8 1.41 48.3 

(6Mg)   —CH2-NH2 --- Mg
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   15.5 1.37 1.6 1.42 47.7 

(6Ca)   —CH2-NH2 --- Ca
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   15.7 1.37 1.7 1.42 48.2 

(6Zn)   —CH2-NH2 --- Zn
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   15.8 1.37 1.6 1.41 47.3 

(7H)    —COO-H ••• －OCO–    36.5 1.37 1.4 1.42 50.1 

(7Mg)   —COO－ --- Mg2+(H2O)2 --- 
－OCO—  73.2 1.37 2.8 1.41 50.2 

                                                                                                      

C9-C9'は結合距離、ωは C9a-C9-C9'-C9a'の二面体角 

 

 

 

 

 

 

 

表 2 理論計算 (B3LYP/6-311G(d)) によるジキサンチレン誘導体の立体構造間のエネルギー差および代表的な構

造パラメータ 

                                                                                                     

                                                                 anti-fold               twist       

no.            –R                              ΔE kJ/mol     C9-C9'/Å   ω/°      C9-C9'/Å  ω/°  

(1)     —H   29.2 1.36 3.3 1.41 49.7  

(6Mg)  —CH2-NH2 --- Mg
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   19.5 1.37 2.0 1.41 47.7 

(6Ca)  —CH2-NH2 --- Ca
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   19.7 1.37 2.1 1.41 48.1 

(6Zn)  —CH2-NH2 --- Zn
2+(NH３)2 --- NH2-CH2—   19.5 1.37 2.0 1.41 47.5 
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(6H) anti-fold (6H) twist 

(6Mg) anti-fold (6Mg) twist 

(7H) anti-fold (7H) twist 

(7Mg) anti-fold (7Mg) twist 

 

図３  (6H)、(6Mg)、(7H)、および(7Mg)の最適化構造。それぞれの分子について anti-fold 型を左に、twist 型

を右に示した。 

 

結果と考察 

 

ジキサンチレン (1) および種々の置換基を導入した分

子 (3-6)、 (6H)、(6Mg)、(6Ca)、(6Zn)、(7H)、および 

(7Mg) について、各々 anti-fold 型および twist 型の

構造最適化を行った。 

 構造最適化により得られた構造は、すべて、ジキサン

チレン (1) の対応する anti-fold 型および twist 型と

同様であった。エネルギー値もすべての場合について

anti-fold 型 < twist 型であった。最適化された

anti-fold 型および twist 型構造のエネルギー差 (ΔE） 

を表１に示す。ニトロ基 (3)、水酸基 (4)、メチル基 (5)

を導入すると、いずれの場合も、(1) に比べて立体構造

間のエネルギー差が大きくなった。アミノメチル基の場

合 (6)も、(1) に比べて立体構造間のエネルギー差が大

きくなったが、Mg2+ を配位させると極めて小さな値とな

った (6Mg)。Mg2+ の代わりに H+ が同様な形で結合した

構造 (6H) では逆に大きな値となった。一方、Mg2+ の代

わりに Ca2+ または Zn2+ を結合させた場合(6Ca または  

6Zn)は、Mg2+ の場合(6Mg)と同様に、立体構造間のエネ

ルギー差は小さな値となった 。 

 結果が計算のレベルに依存性するかどうかを検討す

るために、より精度の高い基底関数 (6-311G(d)) を用

いて計算した。結果を表２に示す。B3LYP/6-311G(d) に

よる結果は、B3LYP/6-31G(d) の場合に比べて全体的に

ΔE 値が大きく出る傾向があった（3.7 - 4.5 kJ/mol）。

しかし (1) に比べて (6Mg)、(6Ca)、および(6Zn) が低

いという傾向は同じであった （B3LYP/6-31G(d) では 

(6Mg) が (1) よりも 9.2 kJ/mol 低い、B3LYP/6-311G(d) 

では (6Mg) が (1) よりも 9.7 kJ/mol 低い)。 

 置換基がカルボキシ基の場合 (7H) では、(1) に比べ

て立体構造間のエネルギー差は大きかった。これは (3) 

- (6)、および (6H) と同様の傾向である。しかしなが

ら、Mg2+ を配位させた構造 (7Mg)では、(6Mg) の場合と

は全く異なり、逆に立体構造間のエネルギー差が大幅に

増加した。 

 (6H)、(6Mg)、(7H)、および (7Mg)の最適化計算で得

られた構造を図３に示す。また、構造パラメータの一部

として C9-C9' の距離および C9-C9' を軸とする

C9a-C9-C9'-C9a'の二面体角 (ω) を表１および表２に

示した。距離や角度を見ても化学修飾による差異はわず

かであり、立体構造間のエネルギー差を大きく変化させ

る要因を具体的に示す構造の差異は特に認められなか

った。歪みが分子全体に分散され、構造パラメータとし

ては顕著に現れず、分子モデルからは直感的には把握し

ずらい差異なのではないかと考えられる。このようなケ

ースに関して理論的な計算による検討は威力を発揮す

るものと考えられる。 

 

結論 

 

 以上の結果、金属イオンの配位によって立体構造間の

エネルギー差を大きく変化させる可能性を見いだした。

特に (6Mg) に関する結果は、金属イオンの配位によっ

てサーモクロミズムを起こす温度をより低くできるこ

とを意味する。また、ジキサンチレンの低温型構造は蛍

光を示し、青緑色の高温型構造は蛍光を示さない。これ

も含めて考えれば、金属イオンを配位できる官能基を有

するジキサンチレン誘導体は、金属イオンの配位による

サーモクロミズム特性の変化を利用して、金属イオンの

高感度検出への応用も期待できる。 

 現在 (6) の合成を進めており、以上の理論計算結果

の検証、および金属イオンの配位で特性が変化するサー

モクロミズム分子の創製を行っている。 
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図３  (6H)、(6Mg)、(7H)、および(7Mg)の最適化構造。それぞれの分子について anti-fold 型を左に、twist 型

を右に示した。 
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日本とフランスの高校教科書の比較からみた統計教育

植野義明 ∗

概要

本稿では, 日本およびフランスの高等学校で使用されている教科書から, 1 変数の記述統計を内容とする部

分を比較検討した。今回比較の対象とするのは, フランスの職業希望者のためのリセ第 2学年で使用されてい

る数学 (Maths)の教科書 (2010年発行)と, 日本の高等学校第 1学年で使用されている「数学 I」の検定教科

書 (いわゆる平成 23年度本)である。

両国の間では教育制度が異なっており, これらの教科書が対象としている生徒の素養や傾向も必ずしも一致

していない。従って, どちらの教科書が内容的に「より進んでいる」か, あるいは「レベルが高い」かについ

ての議論はここでは行わない。数学教育はそれぞれの国や地域の社会制度や文化, 風土を基盤として行われて

おり, その一つの現れが教科書であるという立場から内容を比較する。

高等学校の数学にはさまざまな分野がある。今回とくに統計分野において比較を行う大きな理由は, 日本の

高等学校で平成 23年度から施行されている指導要領において, おそらくすべての高校生が学ぶことになると

思われる科目「数学 I」に新たに記述統計の分野が入ってきたことである。これまでの指導要領では, 統計は

「数学 B」の中で選択できる単元の一つにとどまり, 大学入試では「数学 B」の中から「ベクトル」と「数列」の

2単元を出題範囲として指定する大学が大多数であったため, 教育現場では統計的分野があまり熱心に教えら

れていないと言われていた。その間に, 世界の数学教育では 21世紀型の市民の教養としての統計教育に重点

が置かれ, イギリス, オーストラリアなどを中心として新しい教材の集積や利用技術の開発が進められている。

日本とフランスの教科書を比較してわかることの一つは, フランスの教科書は実用を重視し, 統計が職業・

生活の道具として使えるようになることに重点をおいているのに対し, 日本の教科書はどちらかというと理論

を重視し, 統計を純粋数学の一分野として扱っているように見えることである。

検索語：高校数学, 記述統計, 比較教育 (フランスと日本), 教科書研究

1 フランスの職業リセにおける統計教育

1.1 フランスの教育制度

戦後日本の教育制度は鉄道路線に
たと

喩えて単線型で

あるとよく言われる。一方, フランス共和国*1の教

育制度が複線型であることは日本でもよく知られて

いる。フランスの教育制度を図にまとめたものは,

文部科学省のホームページ [5] や手近な辞書類 (た

とえば [6])の付録などに載っており, 容易に見るこ

とができる (図 1)。

このような学校制度図にしたがってフランスの初

等中等教育の制度を大まかに概観すると, 5 年間の

小学校課程の上に 4 年間のコレージュ (中学校) の

*1 以下ではフランスと記す。

課程がある。日本の場合と多少年数は異なるが, 初

等／前期中等教育期間の合計は 9年間であり, ほぼ

日本と同じと考えてよいだろう。

フランスの教育制度が日本のそれと大きく異なる

のは, リセ (高等学校) *2への入学時から複線型教育

が始まる点である。すなわち, 現行のフランスの公

立・私立高等学校は, 大学進学希望者を対象とする

普通リセ (lycée générale), 将来の技術者を養成す

る技術リセ (lycée technique), 職業教育を行う職業

リセ (lycée professionnelle)の 3種類に分かれてい

るのである。

なお, 1960年代前半まで, リセ卒業者に交付され

るバカロレアには, 大学入学資格を認める学位とし

ての普通バカロレアしかなかったが, 1965年に技術

*2 ギリシャ語のリュケイオンが語源となっている。
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