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〔論文審査の要旨〕 

  けい皮酸誘導体(cinnamate derivative)は，自然界においては樹木の表皮に存在するリグ

ニンの合成の中間体として知られる。リグニンは樹木が紫外線でダメージを受けることと

防ぐ役割を果たす。また，我々の身の周りでは，けい皮酸誘導体は日焼け止め剤として化

粧品にも使われる物質である。けい皮酸誘導体の特徴は，電子基底状態がトランス体構造

であり，S1(*)電子状態に光励起すると高い量子収率でトランスからシス体に異性化し，

その後最終的にトランス体基底状態に戻る。光異性化は植物や生体分子においても良く見

られる反応であり，紅色光合成細菌の光受容タンパクである photoactive yellow protein

には，けい皮酸誘導体であるクマル酸が発色団として存在し，クマル酸の光異性化が細菌

の負の走光性を開始する引き金となっている。 

 この光励起後の構造変化（異性化）についてはこれまで多くの研究が行われているが，

異性化反応の初期の機構，特にどの電子状態が反応に関与するかについては，まだ明らか

にされてはいない。現在，次の二つの異性化機構が提案されている。 

① S1(*)状態でのトランス→シス異性化機構 

② S1(*)状態から速やかに 1
n*状態に内部転換(IC)し，その後異性化のルートへと進む

機構 

 

 本論文において，著者はこの二つの異性化ルートのどちらが主要なルートであるか，ま

た内部要因や外部環境がどのような影響を及ぼすかを解明することを目的として，種々の

けい皮酸誘導体を合成し，電子状態寿命に及ぼす置換基効果や水素結合効果の実験を行い，

さらに反応生成物の特定を行った。また，並行して量子化学計算を行い，電子基底状態と

電子励起状態の安定構造エネルギ−や異性化座標に沿ったポテンシャルエネルギ−曲線や異

なった電子状態のポテンシャルエネルギ−曲線の交叉点を求め，異性化や内部転換へのエネ

ルギ−障壁の値を予測し，実験結果と比較した。 

 

 実験は，超音速分子線を用いて孤立極低温に冷却した気相分子やその水和錯体を形成し，

種々のレーザー分光を用いて電子状態や赤外スペクトル観測し，ピコ秒ポンプ−プローブ法



により，S1(*)電子状態の寿命を求めた。また，低温マトリックス単離赤外吸収分光によ

り，６K に冷却した Ne マトリックス上にけい皮酸誘導体を吹き付け，紫外光照射後の生

成物を赤外吸収スペクトルで観測し，量子化学計算をもとに生成物の特定を行った。それ

らの実験結果，けい皮酸誘導体のなかでもパラ置換体がもっとも S1 電子状態の寿命が短

く，数ピコ秒から数百ピコ秒で減衰することが分かった。それに対して，メタ置換体，オ

ルト置換体の S1電子状態寿命は 10 ナノ秒と置換基の位置により１００倍以上の寿命の違

いがあることが分かり，著しい内部要因があることを明らかにした。この結果を異性化座

標に沿ったエネルギ−障壁計算と密度汎関数を用いた S1(*)状態から 1n*状態へ乗移るエ

ネルギ−障壁の計算結果を比較した結果，①直接異性化，②1
n*状態への内部転換のどちら

の無輻射緩和ルートも可能であることが分かった。 

 そこで，外部環境が及ぼす効果を調べることで，無輻射緩和ルートを特定する研究を行

った。具体的には，p-メトキシけい皮酸メチル(pMMC)単体とその水和錯体の S1 状態寿命

を比較した。その結果，pMMC の寿命が単体では 100 ~300 ピコ秒に対して水和錯体では

20 ~35 ピコ秒と短くなることを見出した。また，さらに異性化できない分子構造をもつ

rotation block p-メトキシけい皮酸メチル（rb-pMMC）を合成し，S1状態寿命を pMMC と

比較した。これらの観測結果と電子状態計算をもとに，以下の結論をえた。 

(1) 単体では para 置換体の無輻射緩和が最も速く，直接異性化と S1(*)→1
n*内部転換

(IC)の二つのルートが並列して進行する。 

(2) 水和環境下では，S1(*)→1
n*内部転換(IC)のルートが遮断され，直接異性化が主の無

輻射緩和ルートに変化する。 

 さらに，低温マトリックス単離赤外分光を用いて，けい皮酸メチル誘導体に紫外光照射

を行うことでシス異性体が生成することを確認するとともに，またトランス−シス異性化が

可逆的な反応であることを示した。更に，励起状態寿命の長いタ置換体，オルト置換体に

ついても十分余剰エネルギ−を与えるとトランス→シス異性化を起こすことを明らかにし

た。 

 

 これら一連の研究は，トランス→シス光異性化という基本的な化学反応機構を理解する

ために非常に重要な知見を与えるだけでなく，生体分子における光異性化初期過程の理解

や化粧品合成のための分子設計に有力な情報となる結果を示した。 

 以上，審査の結果，本論文の著者は博士（理学）の学位を授与されるに十分な資格があ

るものと認める。 
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