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研究成果の概要（和文）： 3-hydroxyflavone 誘導体と 2-(2’-hydroxypheny)benzimidazole
の結晶および 7-hydroxyquinoline低温ガラスマトリックスの電子・振動分光を行い、これ
らの系のプロトン移動、電荷移動などの光異性化反応ダイナミクスについて調査し、固体

状態おけるダイナミクスが孤立状態と著しく異なることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Electronic and vibrational spectroscopy has been applied to 
crystalline 3-hydroxyflavone derivatives and 2-(2-hydroxypheny)benzimidazole, and 
7-hydroxyquinoline in a low-temperature glass matrix.  We have found that 
photoisomerization dyanmics such as proton-transfer and charge-transfer in these 
molecular systems in the solid state are very different from that in the isolated states . 
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１．研究開始当初の背景 
フレキシブルな分子は、強い分子間相互作用
の存在化では、孤立状態と著しく異なる構造
をとると予測される。電子構造の変化に伴い
幾何構造の変化が生じるため、結晶状態にお
いては、気相や液相とは著しく異なる光異性
化反応が生じると予測される。本研究では、
結晶状態や低温マトリックス状態における
プロトン移動や電荷移動がダイナミクスに
ついて調査することにより、結晶状態に特異
的な反応が発見されることが期待される。 
 
２．研究の目的 

分子性結晶やマトリックスなど強い分子間
相互作用の存在化における分子の幾何構造
と電子構造の変化が生じることが予測され
る分子を対象として、結晶状態のプロトン移
動・電荷移動ダイナミクスについて調査を行
い、結晶状態に特異なダイナミクスを発見し、
そのメカニズムの解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
3-hydroxyflavone の誘導体である 2-(2’-  
hydroxyl- pheny)benzimidazole（HPBI）を
合成した後、単結晶を作成し、Ｘ線結晶構造
解析を行った。3-hydroxyflavone誘導体の蛍
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光励起スペクトルと蛍光スペクトルの温度
変化を行った。HPBI 結晶の蛍光励起スペク
トルと蛍光スペクトルの温度変化および赤
外 ス ペ ク ト ル の 測 定 を 行 っ た 。
7-hydroxyquinoline（ 7HQ）の場合は、
2-methyltetrahydrofuran ガラスマトリック
ス中において吸収スペクトル、蛍光励起スペ
クトルおよび蛍光スペクトルの測定を行っ
た。また、分子間水素結合を形成する分子に
ついては、分子構造とエネルギーについて量
子化学計算を行った。 
 
４． 研究成果 
光異性化が起こる 3-hydroxyflavonde誘導体
と HPBI結晶および低温における 7HQガラ
スマトリックスの電子・振動分光を行い、励

起状態および基底状態のこれらの系のプロ

トン移動、電荷移動などの光異性化ダイナミ

クスについて調査し、以下の新規な情報が得

られた。 
(1) 極性溶媒中において、4’-N,N-dimethyl-  
methoxyflavone(DMMF)および 4’-N,N-  
diethyl-3-methoxyflavone (DEMF)は、励起
波長から著しくレッドシフトしたブロード

な蛍光スペクトルを示す。これらの分子の結

晶における蛍光スペクトルは、極性溶媒中と

は著しく異なることが分かった。また、

DMMFとDEMFの蛍光スペクトルのパター
ンは、長波長側において顕著に異なっている

（図１）。蛍光スペクトルの励起波長依存性

を調査することにより、DMMF の励起状態
においては３つの構造、DEMFにおいては２
つの構造が存在し、励起エネルギーが増大す

ると、これらの構造間で異性化が起こること

を発見した。DMMFと DEMFの違いは、メ
チル基とエチル基のサイズの違いと結晶に

おけるスタッキングの違いにより、ジエチル

アミノ基のコンフォメ―ション変化がジメ

チルアミノ基に比べて起こりにくさによる

ことを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  DMMFと DEMFの蛍光スペクトル 

 
 (2) Ｘ線構造結晶構造解析から HPBI は 2
種類の結晶構造を取ることが分った。芳香間

が平面的に並んでいるα構造と芳香環が非

平面的なβ構造が存在し、いずれも一次元的

な分子間水素結合を形成している。顕微赤外

分光からβ構造はブロードなNH振動を示す
のに対してα構造からはシャープなNH振動
が観測された。室温における蛍光分光から、

α構造においては、ケト形がエノール形より

安定化することにより、ケト形の電子遷移に

よる蛍光スペクトルとエノール形の分子内

励起状態プロトン移動によって生成した蛍

光スペクトルの両方が観測されることが分

った（図２）。77K ではケト形の吸収に対応
すするピークが殆ど消失することから、α結

晶においてエノール形がケト形より安定で

あることが分った。一方、β構造の基底状態

においてもエノール形よりケト形が不安定

であるが、二つの構造のエネルギー差が大き

いため、室温ではケト形の濃度がかなり低い。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 HPBIのプロトン移動による異性化（上）。 
蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトル。 
 
(3)7HQ のガラスマトリックス中の電子スペ
クトルから、基底状態において二つの長寿命
な準安定種が存在することが分った。これら
分子種は、 7-quinolinoxyl ラジカルと
7-hydroxyquinoline 2 量体(7HQ2)に帰属さ
れた。7HQ2 のエノール形（図３右）からケ
ト形（図３左）の励起状態ダブルプロトン移
動と基底状態における逆ダブルプロトン移
動を観測した。7HQ2 のケト形がガラスマト
リックス中で安定に存在する理由は、強い分
子間相互作用によってエネルギー的安定化
が起こることによる。 
 
 
 
 
 
 
 
図３7HQ2のエノール形（左）とケト形（右） 
 
 本研究において、固体状態においては、強
い分子間相互作用によって気相や溶液中と
は異なる分子構造が生じ、これに伴いダイナ
ミクスが著しく変わることを示した。このよ
うな現象は、生体など複雑系における分子の
構造変化と反応過程を解明するための基礎

 

Fl
uo

re
sc

en
ce

 In
te

ns
ity

600550500450400350300250
Wavelength / nm

77 K

298 K

 

 

 



 

 

的データを提供する。また、機能物質の分子
設計のために役立つ。 
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