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【【Abstract】】  The understanding of the polymorph phenomenon for organic crystals is 
essential for the development of organic solid materials such as pharmaceutical, organic 
device and so on. The control and mechanism of polymorph formation, however, are hardly 
understood and achieved because of their difficulty. We report the fluorescence detection for 
evaporative crystallization of 1,3-dipyrrol-2-yl-1,3-propanedione boron difluoride complex 
(1) which has three polymorphs showing different emission is adapted as a model system. The 
droplet of 1 in 1,2-dichloroethane showed blue emission just after dropping. As elapse of time, 
the solid with red or orange emission was observed around the droplet altered from the 
bluish-green emission. These findings suggested that the liquid-like cluster incidentally forms 
ordered array as the crystalline nuclei, then the crystal growth will occur, indicating that 
intramolecular conformation in the liquid-like cluster has great influence on the crystal 
structures. 
 
【【序序】】比較的弱い分子間相互作用により形成される有機分子結晶において発現する多

形現象は，熱，光，機械的な外部刺激による相転移現象を利用した分子材料創製，お

よび溶解性が重要となる医薬品の合理的製造プロセスの開発などにおいて重要であ

る．多形形成は，対象としている分子の集合化・結晶化過程に大きく依存することか

ら，その発現過程を実時間で観測し，形成過程での分子ダイナミクスに関する知見を

得ることが必要である．我々は蛍光変化をプローブとして溶媒蒸発にともなう有機分

子集合化過程に関する研究を進め，有機結晶生成過程で

提唱されている二段階核形成機構の蛍光可視化を達成し

た[1]．本研究では，溶媒蒸発結晶化過程の多形発現を検
討するため，3種類の結晶多形に依存した蛍光特性を有す
るジピロリルジケトンフッ化ホウ素錯体（1，Fig. 1）[2]
溶液の液滴蒸発にともなう蛍光スペクトル変化を観測し，

多形発現過程における液滴状クラスター（核前駆体）の

役割について議論した． 
【【実実験験】】1 の 3.0×10–3 mol dm–3の 1,2-ジクロロエタン溶液を調製した．カバーガラス
上に溶液を滴下し，溶媒蒸発にともなう蛍光スペクトル変化を測定した．蛍光画像お

よび蛍光スペクトルは浜松ホトニクス LC-L1V3 （365 nm, 0.010 mW）を励起光とし，

 
Fig. 1. Molecular structure of 1. 



Canon EOS KissX7iおよび Ocean Optics USB4000でそれぞれ測定した． 
【【結結果果・・考考察察】】1のそれぞれの結晶に紫外線を照射すると，緑色（1y），朱色（1v），
赤色（1r），およびアモルファス（Am）の発光色を示し，それぞれ 524, 604および 629 
nm に蛍光ピークを示す．溶媒蒸発にともなう 1 の 1,2-ジクロロエタン溶液液滴の発
光色変化を観測した．滴下直後の液滴は青色発光を示す．溶媒蒸発にともない青緑色

発光を示す析出物を観測した．その後液滴全体の発光は緑色から黄〜赤色へと変化し

た．発光色変化をより定量的に観測するために，

1 の 1,2-ジクロロエタン溶液における液滴蒸発
過程の蛍光スペクトル変化を測定した．Fig. 2
に蛍光スペクトルを示す．滴下直後から 75 sま
では 470 nmにピーク，450 nmに肩を示すスペ
クトルが観測された．滴下後 77 sにおいて 450 
nmの強度減少にともない，610 nm付近の強度
は増加した．時間経過にともない 470 nm のピ
ークは段階的に 500 nm 付近までレッドシフト
した．100 sにおいて 500 nm付近の蛍光は消失
し，612 nmをピークとした広幅な蛍光スペクト
ルへ変化した．この変化について単量体種，緑

色種，橙色種，赤色種および融液状態からの発光種を仮定し蛍光スペクトルを解析し，

時間経過にともなう各発光種の存在割合変化を求めた．結晶化に至るまでに 1の融液
状態で観測された発光種が中間体として存在していることが明らかとなった． 
	 以上の結果に基づいて，溶媒蒸発結晶化過程での多形発現は Fig. 3のようなスキー
ムで説明できる．1y および 1r は結晶構造中に
おいて，2 つのピロール環は同じ方向を向いて
いる分子配向を示す．一方で，1v は 1y および
1rとは異なり，結晶構造中において片方のピロ
ール環が反転した分子配向を示す．これらの分

子の配向の違いに基づくと，1rは同じ分子配向
を示す 1y からの転移によって発現すると考え
られる．液滴蒸発にともなう 1y→1r 転移の存
在は，1,2-ジクロロエタン溶液における発光色
および IRスペクトル変化からも明らかである．
液滴状クラスターから析出した 1y の多くは 1r
へ転移し，一部は 1y として析出すると考えら
れる．一方で，1y および 1r とは異なる分子配
向を示す 1vは，1yおよび 1rの析出に影響を受
けることなく，独自の結晶化過程を経ると考え

られる．さらに，結晶核を形成できなかった液

滴状クラスターは液−液相分離を起こし，アモ

ルファス相を形成することがわかった． 
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Fig. 3. A schematic representation of the 
assembling process during the solvent 
evaporation formation of ordered crystalline 
nuclei. 
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Fig. 2. Changes of fluorescence spectra of 1 
in 1,2-dichloroethane during solvent 
evaporation. 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /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 /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 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
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /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
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /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 ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


