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【Abstract】The S1 (*)-S0 electronic spectrum and the infrared spectrum in the OH 

stretching region of sinapic acid (SA) and its 1:1 complex with water (SA-H2O) are observed 

in a supersonically cooled molecular beam. Supersonically-cooled SA and SA-H2O complex 

are obtained by a combination of laser ablation with a newly developed pulsed channel nozzle. 

Both SA and SA-H2O exhibit sharp electronic spectra, and measurements of the UV-UV 

hole-burning spectra and density functional theory (DFT) calculation indicate that the 

observed vibronic bands belong to two conformers, syn and anti, in both SA and the SA-H2O 

complex. The OH stretching vibrations are observed with IR-UV double resonance 

spectroscopy. A comparison of the observed IR spectrum and the DFT-calculated one 

indicates that SA-H2O has the structure in which a carboxylic (COOH) group and the water 

form a cyclic hydrogen (H)-bond. The OH stretch of COOH is red-shifted as large as 600 cm-1 

in the complex.  

 

【序】我々の研究グループは、桂皮酸誘導体の S1(
*)からの無輻射緩和過程について

研究している。カルボン酸部位を持つ分子は加熱気化するとカルボキシル基が脱炭酸

して分解してしまうため、これまではカルボン酸部位をエステルにして研究を行って

きた。本実験では、レーザーアブレーション法によってカルボン酸部位を持つ桂皮酸

誘導体のシナピン酸(SA)を熱分解せずに気化させ、超音速ジェット法によって極低温

気相状態とし、レーザー分光を行いその寿命測定を行った。また、SA の水和錯体を

形成させ IR dip スペクトルを測定し、量

子化学計算の結果と比較してその水和構

造の決定を行った。 

 

【方法】SA の固体粉末試料を乳鉢ですり

つぶして微粒子にし、同じく微粒子化し

たカーボンブラックと混ぜた粉末を直径 

80 mm, 厚さ 6 mm のグラファイトディ

スクの側面につけて実験に用いた。ディ

スクをジェネラルバルブの先端に固定し

回転させながら、Nd3+:YAG レーザーの基

本波 (1,064 nm) を f = 500 mm の凸レン

ズでディスク表面に集光し、ディスク表

Fig.1  Experimental setup of laser ablation/  
supersonic beam/ laser spectroscopy 



 

 

面の試料をレーザー蒸発させた。 

レーザー蒸発と同期してパルスバルブから Ar キャリア―ガス (15 気圧) を真空チ
ャンバー内に噴出し、Ar と試料の混合気体を断熱膨張させ、超音速ジェットとした。
超音速ジェットはスキマーを通して分子線とし、波長可変紫外レーザー光を照射し、
共鳴 2 光子イオン化 (R2PI) で S1←S0電子スペクトルを観測した。また、Ar キャリ
ヤーガスと水蒸気の混合気体を噴出することで SA-H2O complex を形成させ、SA 単体
と同様の実験を行った。水和錯体のコンフォマーの種類を決定するために UV-UV ホ
ールバーニング(UV-UV HB)スペクトルの測定を行い、それらのコンフォマーの水和
構造を決定するために IR dip スペクトルを測定した。SA と SA の水和錯体の安定構
造を密度汎関数法(DFT)(M05-2X/6-31+G(d))で、また電子遷移エネルギーを時間依存密
度汎関数法(TD-DFT)(TD-PBE0/cc-pVDZ)により GAUSSIAN09 を用いてそれぞれ計算
した。 

 

【結果・考察】Fig.2 に(a)SA、(d)SA-H2O(w1)の R2PI スペクトルと、(d)の band a,b の
波長に probe 光を固定して測定した UV-UV HB スペクトル(b),(c)を示した。(a)のスペ
クトル中の band 1,2 はそれぞれ syn/s-cis, anti/s-cis の 0-0 band で、syn,anti はフェノー
ル OH 基の向きとパラ位の C=C 二重結合の向きで定義された。Zwier らの以前の研究
によりすでに SA のこの二つのコンフォマーの帰属が行われている[1]。 

SA-H2O は Fig.2 に示すよう
に a,b 2 種類の分子種があるこ
とがわかった。それぞれ SA の
band 1,2 から 150 cm-1 red shift

している。SA-H2O は Fig.3 に
示すように水が COOH 基に水
素結合するもの (COOH-w1)と
フェノール OH 基に水素結合
するもの(PhOH-w1)の 2 種類の
コンフォマーが考えられる。
PhOH-w1 complex は COOH-w1 

complex に比べ約 25 kJ/mol エ
ネルギー的に高いので、
Fig.2(d)の band a,b はどちらも
COOH-w1 であると考えられる。
(b),(c)のUV-UV HBスペクトル
と 、 TD-DFT 計 算 よ り 、
SA-H2O(w1)もモノマー同様に
syn,anti の二つのコンフォマー
を見出すことができた。さらに
IR dip ス ペ ク ト ル か ら
COOH-w1 であることを最終的
に決定した。次に SA の S1の寿
命を測定し、band 1 の寿命は 1.9 ns

であった。この結果を他の桂皮酸誘
導体と比べて、S1(*), 1n*のエネ
ルギーとともに議論する。 
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