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【序論】アザインドリジン類は、非天然型の窒素を含む 10π系の複素環化合物のひとつである。

これらの分子は蛍光性が高く、置換基の種類により発光波長を制御できるため、有機 EL 発光層

への応用が期待されている。近年 2-アザインドリジンの新しい合成法が開発され容易に誘導体を

合成できるようになり、注目されるようになった 1)。しかし、アザインドリジン類の分光および

光物性の研究は多くない。 

これまでに我々は 1-アザインドリジンと 2-アザインドリジンについて蛍光量子収率を検討す

るため種々の溶媒における蛍光量子収率を求め 2)、さらに窒素の位置の違いによる発光特性の違

いをより詳細に調べるために極低温孤立状態における電子スペクトルの測定を行ってきた 3)。 

そこで本研究では、窒素原子の位置と数によって蛍光量子収率がどのように変化するかを調べ

ることを目的とし、溶媒の種類および pH 変化について測定を行った。そのために、インドリジ

ン(a)と 1-アザインドリジン(b)、2-アザインドリジン(c)、1,5-ジアザインドリジン(d)を対象分子

としての蛍光量子収率を種々の溶媒を用いて測定し比較検討した。 

【実験】蛍光量子収率は標準物質との相対法を用いて求めた。標準物質として硫酸キニーネ 0.5 M
硫酸溶液（Φ=0.55）とアントラセンエタノール溶液（Φ=0.28）を用いた。溶媒は無極性溶媒の

n-Hexane、プロトン性溶媒の Methanol、Ethanol、水、非プロトン性溶媒の Acetonitrile、芳香族性

溶媒の Benzene、Pyridine を用いた。また、pH 依存性を調べるためにホウ酸緩衝溶液、中性リン

酸緩衝溶液、酢酸緩衝溶液を用

いた。装置には吸収スペクトル

は Shimadzu UV-2450、蛍光ス

ペクトルは JASCO FP-6500 で

測定した。 
【結果】まず、図 1 の a から d
に各分子の n-Hexane 中におけ

る吸収と蛍光スペクトルを示

す。S1 状態の振動構造を比較

するとそれぞれの分子ともよ

く似ていることがわかる。また、

吸収帯の位置はインドリジン

と 2-アザインドリジンではほ

ぼ同じ位置に現れたが、1-アザ

インドリジンおよび 1,5-ジア

ザインドリジンでは高エネル

ギー側に観測された。インドリ

ジンと 2-アザインドリジンで

吸収の位置の変化があまりな

いのは S1 状態が分子短軸方向

に遷移モーメントを持つため、

2 位にある窒素はそれほど影

響を与えないためと考えた。ま

た、吸収強度では 1,5-ジアザイ

ンドリジンの S2 状態で大きな

インドリジン 

1-アザインドリジン

2-アザインドリジン

1,5-ジアザインドリジン

図 1 各分子の n-Hexane（左）と水（右）中の吸収と蛍光 
スペクトル 
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低下が観測された。 
図 1 の a’から d’に水溶媒における吸収と蛍光

スペクトルを示す。1,5-ジアザインドリジン以外

の分子では S1 状態が高エネルギー側にシフトし

ている。特に 1-アザインドリジンでは S1 状態が

S2状態と重なるほどシフトしている。 
蛍光スペクトルはどの溶媒でも吸収スペクト

ルと鏡像を示し、励起状態でエキシマー形成や特

異な光化学反応などは起こっていないと考えら

れる。 
これら吸収スペクトルの吸光度と蛍光スペクト

ルの面積強度をもとに蛍光量子収率を計算した。

その結果を表 1 に示す。まず、溶媒の違いに着目

する。アザインドリジン類は無極性溶媒より極性

溶媒のほうが蛍光量子収率が大きい。特にプロト

ン性溶媒では蛍光量子収率の値が大きくなってい

る。また、芳香族性溶媒を用いた場合でも無極性

溶媒と比べ、蛍光量子収率の増加がみられた。一

方、インドリジンでは芳香族性溶媒にした場合蛍

光量子収率が増大したが、それ以外の溶媒による

蛍光量子収率の違いは見られなかった。 
ふたつの電子状態が近づくと振動子強度の大き

な電子状態の影響を強く受ける。本実験では 1-ア
ザインドリジンと 2-アザインドリジンにおいて、

溶媒の違いにより S1 状態と S2 状態が近づいた場

合、蛍光量子収率の増加が観測された。その原因を考えるため S1状態と S2 状態のエネルギー差（Δ

E (S1－S2)）に対する蛍光量子収率をプロットしたものを図 2 に示す。2-アザインドリジンではΔ

E (S1－S2)が小さくなると蛍光量子収率が増加しているのが見てとれる。これはより許容遷移の S2

状態が近くなり、その影響を受けるためではないかと考えられる。一方 1,5-ジアザインドリジン

では 1-アザインドリジンや 2-アザインドリジンとは逆にΔE (S1－S2)が小さくなると蛍光量子収

率が大きい。これは S2←S0の吸収強度が小さく S2状態が蛍光を発しにくいためと考えられる。 
インドリジンは 1-アザインドリジンや 2-アザインドリジンほど蛍光量子収率の変化は大きくな

い。これは溶媒の配位する位置に原因があると考えた。水と 1-アザインドリジン錯体の安定構造

を計算したところ五員環の窒素と水が水素結合を形成する構造をとっていた。しかし、インドリ

ジンではこのような水素結合を作ることはできない。以上の結果から蛍光量子収率の変化の因子

は S1 状態と S2 状態のエネルギーギャップと 4 位にある窒素以外の窒素の水素結合ではないかと

考える。さらに芳香族性溶媒での変化からπ-π相互作用もかかわってくると考えている。芳香族

性溶媒に関する考察は学会当日に行う。 
窒素と溶媒間の水素結合が蛍光量子収率に影響を与えているなら pH を変化させても蛍光量子

収率の変化が期待される。そのために、pH による蛍光量子収率変化を求めた。この結果は、溶媒

の違いによる結果とは異なっていた。この原因については目下検討中である。 
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表 1 アザインドリジン類の蛍光量子収率 

図 2 2-アザインドリジン (■) と 
1,5-ジアザインドリジン (▲) の 

ΔE( S1－S2)に対する蛍光量子収率変化 
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