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【序】 ペリ環状反応は、極性反応、ラジカル反応と並ぶ有機化学の基礎的反応である。Houk らは計

算化学に基づき、多くの π 電子を有する化学種におけるペリ環状反応を調べ、IRC や ab initio 分子動力

学（AIMD）計算に基づき、1 つの TS から複数の分岐生成物が生じることを見出した。本研究では、

Houk らが報告した 4 つの異なる生成物を与える多経路分岐ペリ環状反応 (Fig. 1)[1] に対し、IRC や

AIMD 計算に加えて、当研究室で開発中の反応空間投影法（ReSPer）によって構築された次元縮約反応

空間に基づき多経路分岐機構を議論する。 

 
【方法】 はじめに Houk が報告した四分岐ペリ環状反応[1]を参考にして、反応物 (A+B) と 4 つの生

成物 (C, D, E, F) を結ぶ IRC を求めた。TS 探索や IRC 計算には AFIR 法[2]を用いた。次に 4 つの分岐

生成物に関係する A + B → D の TS から AIMD 計算を実行した。本研究では、ReSPer 法により反応経

路分岐付近の二次元反応空間を構築し、100 本の古典軌道を射影することで、次元縮約反応空間に基づ

き動的反応過程を詳細に議論する。 

 
【結果・考察】 AFIR 法による反応経路計算の結果、反応物 A + B は IRC により D と結ばれ、D を介

して他の 3 つの生成物 (C, E, F) と結ばれることが見出された。A + B → D の TS から走らせた AIMD

計算では、多くの古典軌道は D へ到達したが、出発点である TS から C や F へ直接到達する古典軌道

も得られた。次に、ReSPer を用いて二次元反応空間を構築した (Fig. 2a) 。Fig. 2a のひし形、三角、四

角はそれぞれ反応物、TS、生成物を示しており、実線は IRC を示している。また、色でポテンシャル

エネルギーの高さを示しており、そ

れぞれの TS から D に至る IRC の途

中でポテンシャルが平坦になる肩

領域が存在することが明らかにな

った。Fig. 2b は二次元反応空間に射

影された 8 本の古典軌道（水色線）

を示しており、始点は〇、終点は×

で表している。当日は、計算詳細や

ReSPer の概要、反応ダイナミクスの

影響について詳細に議論する。 
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Fig. 1. Multi-furcation pericyclic reaction leading to four different products proposed by Houk et al.[1] 

Fig. 2. (a) Two-dimensional reaction space constructed by 

ReSPer. (b) Typical AIMD trajectories projected onto the two-

dimensional subspace. 


