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研究成果の概要（和文）：桂皮酸誘導体の電子励起状態の無輻射失活およびトランス→シス異性化の初期過程を明らか
にする研究を行った。超音速分子線／レーザー分光および極低温マトリックス赤外分光を行い、並行してS1励起状態か
らの無輻射緩和ルートを理論計算により探索した。実験の結果、プロペニル基に対してオルト位，メタ位に置換体を付
けた桂皮酸誘導体はS1状態寿命が～10ナノ秒に対し、パラ位に置換体は数百ピコ秒以下の短い寿命であることが分かっ
た。さらに、水分子がC=O基に水素結合するとS1状態が短くなった。実験結果と理論計算との対応から、S1状態からは
直接異性化するルートと1np*状態に内部転換するルートが競合することが分かった。

研究成果の概要（英文）：Nonradiative process involving trans-cis isomerization of cinnamate and its 
derivatives has been studied experimentally and theoretically. The S1 lifetime measurements show that o- 
and m-substituted cinnamate is much longer than that of p-substituted cinnamate. In addition, the 
hydrogen-bonding to the carbonyl group shortens the S1 lifetime.

研究分野： Physical Chemistry
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１．	 研究開始当初の背景 
	 クマル酸は，光照射に対して負の走光性を
示す紅色光合成細菌の Photoactive Yellow 
Protein (PYP)の発色団として存在する。また，
それら誘導体の桂皮酸やエステルは，紫外光
照射後も速やかに電子基底状態に緩和する
ことを利用して日焼止めなどの化粧品とし
て用いられている。これら分子には共通して
トランス→シス異性化が起きることが知ら
れているが，異性化が無輻射過程のどの段階
（電子状態）で起き，また溶媒等の環境に対
する影響はそれまで分かってはいなかった。
この光異性化の全貌を知るには，S1状態の寿
命や，S1寿命を支配する要因，異性化がどの
電子状態で起きるのか，さらに溶媒（水）が
異性化を含む失活過程にどのような影響を
与えるのか，等を明らかにする必要があった。 
	 とくに，トランス→シス異性化初期過程に
対して，図１に示すような，次の二つの異性
化の可能性が議論されていた。 
①トランス体が S1 電子状態に光励起された
後，直接シス異性化方向に反応が進行し，最
終的に S0基底状態に乗り移り，シス異性体が
生成する。 
②S1 電子状態から一度 S2(1nπ*)に内部転換
(IC)した後，引き続き異性化へと進行する。 

図１．桂皮酸誘導体の光励起後の無輻射失活

と異性化ルート  
 
２．	 研究の目的 
	 本研究は，上記の当初の背景で説明した下
記の問題を明らかにすることを目的とした。 
(1) S1 電子状態の寿命の直接測定および S1
寿命を支配する要因 

(2) 異性化がどの電子状態で起きるのか 
(3) 周りの環境（具体的には水和）が無輻射
失活や異性化に及ぼす影響。 
 

	 対象としたのは，クマル酸および桂皮酸エ
ステル誘導体(methyl cinnamate)である。こ
れらの単体および水和錯体を，気相極低温条
件下で生成し，単体そのものの無輻射失活や
異性化を調べ，さらにそれらの水和錯体につ
いて溶媒効果を調べることを目的とした。 

 
３．研究の方法 
	 	 	 実験は，超音速分子線装置によりマル酸
および桂皮酸エステル誘導体 (methyl 
cinnamate)の気相極低温分子および分子錯
体を生成し，それらの赤外・電子スペクトル
をレーザー分光により観測した。また，極低

温マトリックス単離赤外分光を用い，紫外光
励起によるトランス体からシス体への異性
化生成物を観測し，生成物の励起エネルギ－
依存を調べた。	 並行して量子化学計算計算
により，S0電子基底状態，S1(ππ*)電子状態，
S2(1nπ*)状態について，vertical	 および
adiabatic	 エネルギーを求めた。さらに，S1
電子状態での異性化座標に沿ったポテンシ
ャルエネルギ－カーブ，S1 状態と S2(1nπ*)状
態とのポテンシャルエネルギ－交差の計算を
行った。また同様な計算を水和錯体について
行った。これらの計算結果を実験結果と照合
して，最も可能性の高い反応過程を検証した。	 
	 
４．研究成果	 
	 本研究では,クマル酸およびシンナメート
誘導体の電子励起状態の無輻射過程につい
て，実験と理論計算の両面から検討した。対
象とした分子は，p-coumaric acid, および p-, 
m-, o-methoxy methycinnamate (p-MMC, 
m-MMC, o-MMC) とそれらの水和錯体であ
る。実験は，超音速分子線で冷却した各気相
分子の電子スペクトルを，共鳴イオン化やレ
ーザー誘起蛍光法で測定した。また，電子励
起状態の寿命を，蛍光の減衰曲線やピコ秒レ
ーザーによるポンプ－プローブ法により減衰
曲線を観測し，コンボリューション法により
減衰曲線をフィットして決定した。その結果，
図２に示すように，p-MMC は，S1 電子状態
の寿命が零点準位で 280 ps (3.6 x 109s-1)で，エ
ネルギ－が増えるに従い短くなり 500 cm-1 高
エネルギ－側で 13 ps (7.7 x 109s-1)と著しく短
くなることが分かった。 

図 2．p-MMC の S1-S0 電子スペクトルと各
バンドの失活速度（寿命の逆数）  
 
一方，m-MMC や o-MMC は，S1状態の寿命
がm-MMC で 27~ 16 ns，o-MMCで 10~7 ns と
p-MMCに比べ長くまた明瞭なエネルギ－依存
性はみられなかった。また，p-MMC につい
ては，水分子との 1:1 錯体を形成し電子励起
状態の寿命を測定したところ，二つの異性体
の零点準位で 21 ps , 35 psとなり，どちらも
単体に比べ短くなることが明らかになった。 
	 この実験結果に対して，励起状態の断熱エ
ネルギー準位，およびポテンシャルエネルギ
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ー曲面を信頼度の高い量子化学計算で求
め,S1 電子励起状態からの初期無輻射過程の
ルートを p-MMC, m-MMC, o-MMCについて
探索した。計算の結果,トランス体からシス体
への異性化は, p-MMCでは 0.02 eVとほとん
どエネルギー障壁なしに進行するが，o-MMC，
m-MMCでは，それぞれ 0.081 eV,  0.07 eV の
エネルギー障壁があり，実験で得られた S1
励起状態寿命 p-MMC (280 ps), o-MMC	 ( ~10 
ns), m-MMC	 (27 ns)	 の違いを定性的に説
明できることが分かった。さらに， 
p-MMC-H2O	 では異性化へのエネルギーバ
リヤーが 0.006eV と単体よりも低くなり 
p-MMC-H2O	 の S1励起状態寿命が 21 psと単
体よりも短くなることを説明でき異性化緩
和モデルを支持する結果になった。 
	 無輻射緩和ルートについては，S1(ππ*)から
1nπ*	 (adiabatic)状態への反応座標に沿って
エネルギー計算を行い，S1(ππ*)と 1nπ*状態
のポテンシャル交叉のバリヤーを求めた。そ
の結果，p-MMC, o-MMC，m-MMCでは，バ
リヤーがそれぞれ 0.0483 eV, 0.115 eV, 0.164 
eV という p-MMC が最も低い結果となり，
S1(ππ*)→ 1nπ*内部転換 (IC)の緩和機構で
p-MMC の S1寿命が最も短いことを説明でき
たが，p-MMC-H2O (1:1) complex では，ポテ
ンシャル交叉のバリヤーが 0.216 eVと単体の
0.0483 eV と比べかなり高くなり，S1(ππ*)→
1nπ*内部転換(IC)速度が遅くなるすなわち S1
寿命が長くなると予想される結果となった。	 
これは実験結果の p-MMC-H2O (1:1) complex
の寿命が単体に比べ短くなった結果と矛盾
する。これらの結果からメチルシンナメート
酸誘導体の S1(ππ*)励起後の初期緩和過程が，
トランス体→シス体への異性化であると結
論した。 
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2.森島	 史弥,	 井口	 佳哉,	 灰野	 岳晴,	 江
幡	 孝之：フェノール	 誘導体・18-crown-6 錯
体における構造選択的包接，第９回分子科学
討論会２０１５年９月 16-19日，東京）（一般
講演）	 
3.宮崎	 康典,	 井口	 佳哉,	 江幡	 孝之,玉木
愛梨，小島聡志，赤井伸行，金澤悠紀，江
原	 正博：低温アルゴンマトリックス赤外分
光法と超音速ジェット分光法による桂皮酸
遊惰応対の光異性化の研究，第９回分子科
学討論会（2015年９月 16-19日，東京）（一
般講演） 
4.	 江幡	 孝之,	 井口	 佳哉,	 森島	 史弥,	 灰
野	 岳晴,関谷亮，C.	 Dedonder,	 C.	 Joouvet：
極低温気相クラウンエーテル包接錯体イオ
ンのレーザー分光，第９回分子科学討論会
（2015年９月，東京）（一般講演） 
5.江幡孝之：クラウンエーテル包接錯体の
レーザー分光,	 第３１回シクロデキストリ
ンシンポジウム（2014年９月 11-12日，島
根）（招待講演）	 
6.井口佳哉，江幡孝之,T.	 Rizzo：クラウン
エーテルの金属イオン包接に対する溶媒効
果の研究，第８回分子科学討論会（2014年
９月 21-24日，広島）（一般講演）	 
7.森島	 史弥,	 日下	 良二,	 井口	 佳哉,	 灰
野	 岳晴,	 江幡	 孝之：18-crown-6 との錯体形
成による benzenediolの構造と励起状態寿命の
制御，第８回分子科学討論会（2014 年９月
21-24日，広島）（一般講演）	 
8.山本	 冠仁,	 江幡	 孝之,	 井口	 佳哉,	 宮
崎	 康典,	 江原	 正博：メチルシンナメート誘

導体の電子励起状態無輻射緩和の置換基及び
水素結合効果，第８回分子科学討論会（2014
年９月 21-24日，広島）（ポスター発表）	 
9.井口	 佳哉,菊田	 里菜,山内	 佑,池田	 俊明,
灰野	 岳晴,江幡	 孝之：表面増強赤外分光法に
よるクラウンエーテルの金属イオン包接現象
の観測，第８回分子科学討論会（2014年９月
21-24日，広島）（ポスター発表）	 
10.井口	 佳哉,曽我	 和毅,平井	 健太,江幡	 孝
之：	 極低温イオントラップ-飛行時間型質量
分析計を用いた，イオン錯体の極低温紫外ス
ペクトルの観測，第８回分子科学討論会
（2014年９月 21-24日，広島）（ポスター発表）	 
11.中山	 駿,福原	 幸一,江幡	 孝之	 偏光赤外
スペクトル測定によるオキサアルカノール結
晶の構造推定	 ～結晶構造と融点降下能の相
関～，第８回分子科学討論会（2014 年９月
21-24日，広島）（ポスター発表）	 
12.中山 駿，三島世奈，原田望来，福原幸一，
江幡孝之：分岐オキサアルカン化合物の熱物
性 (2) オキサアルキル -メチルプロピルブロ
ック化合物，第５０回熱測定討論会（2014
年９月 28-30日，大阪）（ポスター発表） 

    13.宮崎泰典，島田大樹，井口佳哉，江幡孝
之，江原正博：クマル酸誘導体の無輻射緩和
経路の機構とダイナミックス．第７回分子科
学討論会（2013年９月 24-27日，京都）（一
般講演） 

    14.水内喬裕，池田俊明，灰野岳晴，Guo Hao，
木村哲就，古谷祐詞，江幡孝之，井口佳哉：
金薄膜上に化学吸着させたクラウンエーテ
ル金属イオン錯体の赤外分光．第７回分子科
学討論会（2013年９月 24-27日，京都）（一
般講演） 

    15.森島史哉，井口佳哉，江幡孝之：レーザ
ー分光実験と量子化学計算によるエストロ
ゲンの水酸基の水素結合能力と生理活性に
関する研究．第７回分子科学討論会（2013
年９月 24-27日，京都）（ポスター） 

    16.曽我和毅，江幡孝之，井口佳哉：イオン
包接錯体の研究を目的とした極低温レーザ
ー分光装置の開発．第７回分子科学討論会
（2013年９月 24-27日，京都）（ポスター） 

    17.中岡拓馬，江幡孝之，井口佳哉：レーザ
ー脱理法を用いた不揮発性分子のレーザー
分光，2013 年日本化学会中国四国支部大会，
（2013年 11月 16-17日，広島）（一般講演） 

    18.堀田貴仁，奈須遼渡，中山駿，三島世奈，
福原幸一，江幡孝之：直鎖オキサアルカノー
ルオキサアルカン酸エステルの熱物性，第 49
回熱測定討論会（2013年10月31-11月1日，
千葉）（ポスター） 
〔その他〕	 
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