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微結晶状態における 4'-N,N-dialkylamino-3-methoxyflavone の      

光異性化による特異的な発光スペクトルの観測 
 

(九大院理1・愛教大理2・上智大3）○清田 一穂1，日野 和之2，中野 博文2，中島 清彦2，             

中垣 雅之1，斉田 謙一郎3，南部 伸孝3，関谷 博1 

 

【序論】電荷移動反応(CT)は最も基礎的な反応素過程のひとつであり，その研究は溶液や生

体系における複雑な反応の解明に役立つ．これまで孤立気相状態や溶液状態における有機分

子の電荷移動については多く報告されてきたが，結晶状態における研究例は限られている．

結晶状態においては光励起された分子は周囲の分子から相互作用を受けるため，溶液とは異

なる反応が生じる可能性がある．そこで我々は結晶状態における CT 反応に着目して研究を

行っている．今回調査した 4’-N,N-dialkylamino-3-methoxyflavone (DAMF) は，極性溶媒中で

CT 反応が生じる分子として注目されている．この分子は基底状態，

励起状態ともに大きな双極子モーメントを持つため，周囲に極性分子

が存在すると強い分子間相互作用が生じる．本研究では，アルキル基

としてエチル基またはメチル基をもつ DEMF および DMMF の微結晶

状態と溶液状態の電子スペクトルの測定を行い，溶液状態の電子スペ

クトルと比較することにより，分子間相互作用が発光特性に及ぼす影

響について調査した． 
 

【実験】蛍光スペクトルおよび蛍光励起スペクトルはキセノンランプを光源とし，2 台の回

折格子分光器を用いて測定した．液体窒素温度(77K)において微結晶状態の DEMF および

DMMF の蛍光スペクトルおよび蛍光励起スペクトルを測定した．微結晶状態のスペクトルと

の比較のため，ヘキサン溶液，アセトニトリル溶液の蛍光スペクトルおよび吸収スペクトル

の測定を行った． 
 

【結果と考察】図 1 にアセトニトリル中のDEMF
およびDMMFの吸収スペクトルと蛍光スペクト

ルを示す．2 つの分子のスペクトルは吸収極大や

蛍光ピークの波長が類似している．またこれらは

溶媒の極性の増加により蛍光のピークがレッド

シフトする．極性溶媒中ではLE(Local Excited 
State)からの蛍光スペクトルが観測されないこと

から，蛍光スペクトルは単一極小ポテンシャル曲

線で表される．したがって，LE状態とCT状態の

間にはポテンシャル障壁が殆ど無く，極性溶媒中

で観測された発光は，CT状態からS0状態への遷移

に帰属される． 
 77K における微結晶状態の DEMF の蛍光スペクト

ルおよび蛍光スペクトルのピーク A,B を検出した場

合の蛍光励起スペクトル A’,B’を図 2 に，DMMF の蛍
図 1.  室温におけるアセトニトリル溶液中の

蛍光スペクトル(403nm 励起,破線)， 
吸収スペクトル(実線). 
(a)DEMF ,(b)DMMF. 



光スペクトルおよび蛍光スペクトルのピーク

C,D,E を検出した場合の蛍光励起スペクトル

C’,D’,E’を図 3 に示す．DEMF および DMMF 微結

晶の蛍光スペクトルのパターンは，極性溶媒中の

蛍光スペクトルのパターンと著しく異なる．

DEMF の蛍光スペクトルには 2 つのピーク A,B が

442 nm と 462 nm に観測されている．この波長領

域の DMMF の蛍光スペクトルには，C,D のピーク

が観測されており，DEMF の蛍光スペクトルとの

類似性が見られる．ところが，DMMF においての

み励起波長から著しくレッドシフトした 570 nm
に特徴的なシャープなピーク E が観測されている．

DEMF の 2 つのピークおよび DMMF の 3 つのピ

ークを検出した蛍光励起スペクトルは，それぞれ

異なることが示された． 
 上記の結果と蛍光スペクトルの励起波長依存性

の測定結果から，DEMFとDMMFに対して構造変化

(q)に沿ったモデルポテンシャルを考える (図
4(a),(b))．DEMFとDMMFのS1状態は，それぞれ三極

型と二極小型で表され，これらと対応するS0状態は単

極小型と二極小型ポテンシャルで表わされる．図 4
のA-EはS1状態において構造の異なる分子のポテン

ャル極小からの遷移を示しており，それぞれ蛍光ス

クトルの中のバンドA-Eに対応している．孤立状態に

いては，DEMFとDMMFの幾何構造が類似しているの

もかかわらず，DMMFにおいてのみピークEが観測さ

ている．その理由としてDEMFにおいては，DMMF
に対応する構造への変化が起こりにくいことによる

考えられる．すなわち，このような構造変化には大

なポテンシャル障壁が存在するために起こりにくい

とが推定される． 
X 線結晶構造解析から得られた結晶構造を図 5 に示

DEMF 微結晶ではジメチルアミノ基よりかさ高いジ

チルアミノ基が芳香環に近い位置に存在する．光励

された DEMF と隣接する DEMF との間に強い分子間

互作用が生じ，ジエチルアミノ基のねじれ振動や C-
結合で繋がれた 2 つの芳香環のねじれ振動が妨げら

れるため DMMF の E に対応する DEMF の構造変化は

起こりにくいと推察される．これに対して，DMM
の場合には，光励起された DMMF のジメチルアミノ

基と隣接する DMMF の分子間相互作用が小さいため

に，構造変化が比較的容易に起こると考えられる．
図 2. 77K における DEMF 微結晶の 
蛍光スペクトル(403nm 励起,破線)， 
蛍光励起スペクトル(実線).
図 3. 77K における DMMF 微結晶の 
蛍光スペクトル(403nm 励起,破線)， 
蛍光励起スペクトル(実線). 

図 4. 微結晶状態におけるポテンシャル曲線 
(a) DEMF , (b) DMMF. 

図 5．2 つの分子の結晶構造 
(a) DEMF , (b) DMMF. 

小

一

中

シ

ペ

お

に

れ

のE
と

き

こ

す．

エ

起

相

C

F

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


