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【Abstract】The nonradiative decay process involving trans → cis isomerization of the 

structural isomers of hydroxy methylcinnamate (p-, m-, o-HMC) has been investigated by UV 

spectroscopy and lifetime measurement in the gas phase, and matrix isolated IR spectroscopy. 

The low temperature matrix isolated IR spectroscopy revealed that all of the structural 

isomers exhibit trans → cis isomerization by UV irradiation. However the S1(*) lifetime at 

0-0 band is quite different between p-HMC (9 ps) and o-HMC (10 ns), m-HMC (18 ns). We 

conclude that for p-HMC the S1(trans, *)→
1
n*→T1(*)→S1(cis, *) is the major 

isomerization route. On the other hand, we did not find the production of T1 intermediate state 

in both o- and m-HMC. Therefore we concluded that the mechanism of the trans → cis 

isomerization of o- and m-HMC is different from p-HMC. It is proposed that in o- and 

m-HMC, they will be twisted to 90 degree along the torsional coordinate of C=C double bond 

on the S1 surface, which will be followed by IC via the S1/S0 conical intersection. 

 

【序】桂皮酸やそのエステル誘導体は、バクテリア

の光応答蛋白のクロモファーやリグニンの building 

blockとして存在し、また有効な sun screening物質と

して化粧品で使われている。我々のこれまでの研究

から、para-methoxy methylcinnamate は、S1(*)に励

起後、速やかに 1
n*状態への内部転換を経由して T1(*)を生成した後、trans → cis

異性化することが分かってきた[1]。本研究では、置換基の位置が無輻射緩和経路に与

える影響を調べる目的で hydroxy methylcinnamate構造異性体（p-, m-, o-HMC）（Fig.1）

を研究対象とした。極低温マトリックス赤外分光により生成物を特定し、また超音速

Fig. 1 p-, m-, o-HMC. 



ジェット条件下で電子スペクトルと寿命測定を行った。その結果、紫外光照射により

全て構造異性体は、trans → cis 異性化するが、p-HMC のゼロ点準位での S1(*)寿命

は 9 ps なのに対し、オルト体（o-HMC）とメタ体（m-HMC）ではそれぞれ 10 ns と

18 ns であり、構造異性体によって著しく異なることが分かった。最終的に、HMC の

trans → cis 異性化を含んだ無輻射緩和経路は構造異性体によって異なると結論した。 

 

【方法 (実験・理論)】超音速分子線中
の HMC を対象にナノ秒 UV-DUV 

pump-probe実験により S1(*)から緩和
して生成される過渡電子状態を観測し
た。イオン化光を波長掃引することで
過渡電子状態のエネルギー準位を算出
した。また、ピコ秒 UV-UV’ pump-probe

実験によって S1(*)寿命を測定した。
励起光の波長を変えることで S1(*)寿
命と余剰エネルギー（Eex）の相関を調
べた。実験のエネルギーダイアグラム
を Fig.2に示した。 

 

【結果・考察】p-HMC：ゼロ点準位の S1(*)寿命は 9 ps と短い。また、ナノ秒 UV-DUV 

pump-probe 実験によって S1(*)から緩和して生成した過渡電子状態を観測し、その
エネルギー準位と寿命をそれぞれ 19020 cm

-1
, 27 ns と求めた。得られたエネルギー準

位から観測した過渡電子状態を T1(*)と帰属した。結果より、p-HMC は S1(*)から
ナノ秒以下で速やかに緩和して T1(*)を生成した後、27 ns で電子基底状態に緩和し
て trans → cis 異性化に至ると結論した。（Fig.3） 

 

o-HMC, m-HMC：ピコ秒UV-UV’ pump-probe実験によって求めた o-HMCとm-HMC の
S1(*)寿命の逆数を減衰速度定数（k）とし、余剰エネルギー（Eex）に対してプロッ
トした。（Fig.4）o-HMC では、減衰速度の急激な上昇が Eex = 500 cm

-1で確認された。
また、Eexが 1500 cm

-1よりも高い領域で 2成分の減衰となった。m-HMCでも Eex = 1000 

cm
-1で同様の減衰速度の上昇が確認できた。さらに、p-HMC とは異なり、o-HMC と

m-HMC では、T1(*)が観測されなかった。これらの結果から、o-HMC と m-HMC は、
S1状態上で C=C がねじれた後、円錐交差により電子基底状態に内部転換して trans → 

cis 異性化に至るのではないかと結論した。 

 

【参考文献】[1]K. Yamazaki et al. J. Phys. Chem. Lett. 7, pp 4001-4007 (2016). 
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Fig. 3 NRD process of p-HMC Fig. 4 plots of k vs Eex (left : o-HMC, right : m-HMC) 
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Fig. 2 Energy diagrams of UV-DUV pump-probe 
method (left) and UV-UV’ pump-probe method (right) 


