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Phthalimide derivatives, incorporating an amido functionality at the 3-position, 

photochemically produce the corresponding tautomer through an ESIPT (excited-state 
intramolecular proton transfer) process. The resulting tautomer gives off extremely red-shifted 
fluorescence. In this study, we investigated ESIPT fluorescence behavior of phthalimide 
derivatives bearing acyclic and cyclic sulfonamide moieties (1 and 2). Acyclic compound 1 
solely produced ESIPT fluorescence whereas cyclic one 2 produced dual fluorescence from the 
normal amide form 2* and the photo-generated tautomer form 2T*. The difference in the 
ESIPT fluorescence behavior will be discussed based on the experimental and theoretical 
calculation results.  
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3 位にアミド基を持つフタルイミド誘導体は光励起により ESIPT を経て互変異性

体からの蛍光を示す．1この ESIPT 蛍光に及ぼす分子構造の影響に関する知見を得る

ため，非環状と環状のスルホンアミド構造を持つフタルイミド誘導体(1 および 2)の

ESIPT 蛍光挙動を実験および理論計算の結果に基づいて調べた．非環状アミド 1から

は ESIPT 蛍光(λF 611 nm)のみが観測されたのに対して，環状アミド 2 からはアミド

体 2*の蛍光(λF 425 nm)と励起状態の互変異性体 2T*からの ESIPT 蛍光(λF 645 nm)の

二重蛍光が観測された．理論計算の結果から，非環状アミド 1では ESIPT 過程（1* → 

1T*）にほとんどエネルギー障壁がなく，さらに，励起状態においてベンゼンスルホ

ニル部位の立体配座が緩和することによって安定化された互変異性体 1T*が生成す

るため，ESIPT 蛍光のみ観測されると示唆される．一方，環状アミド 2 では，ESIPT

過程（2* → 2T*）にわずかながら活性化障壁が存在し，2T*への ESIPT 過程と 2*の蛍

光過程が競合する結果，二重蛍光が観測されると考えられる．励起状態の反応座標の

モデルに基づいて，フタルイミド誘導体 1および 2の蛍光挙動を議論する． 
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