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【序論】シクロブタジエン (CBD) は四個のπ電子を持った系であり，Hückel 則から

代表的な反芳香族性分子として知られている[1]．不安定な性質のために，CBD の一

重項基底状態 (S0) の構造は，実験的には確定されていないものの，理論計算といく

つかの実験結果は，D4h 対称の正方形ではなく，D2h 対称の長方形であることを示して

いる．正方形 (D4h) から長方形 (D2h) への変形による安定化は二次の Jahn-Teller 効果

によるとされており，正方形 (D4h) 構造は CBD の縮退再配置に関する遷移状態であ

るとされている (図１)．正方形 (D4h) での中間的な電子状態の構造は，原子化結合法

によって分かりやすくなる．つまり，二つの縮退したスピン固有関数が等しく寄与し

た構造が正方形 (D4h) 構造の CBD である[2]．しかし，Ia と Ib の中間構造は正方形 
(D4h) だけでなく，他にも考えられる．例えば，イオン的な電子状態をした構造と，

テトララジカル的な構造である．イオン的な電子状態はホモリティックな電子移動に

よって縮退再配置が起きた時の中間構造と

考えられることら，テトララジカル様な構造

は，ヘテロリックな電子移動によって縮退再

配置が起きたときの中間構造と考えること

ができる (図２)． 
一般的に，電子状態の中間構造はポテンシ

ャルエネルギー曲面 (PES) 上の遷移状態な

どの鞍点になると思われるが，PES 同士の交

差している点 (円錐型交差; CI) になること

もある．図２に示すようなイオン的な構造と，

テトララジカル的な電子構造では，Ia と Ib
の S0 PES が交差する箇所の存在が期待でき

る．本研究では，そのような CI を求め，シ

クロブタジエンの光誘起過程に及ぼす影響

を解明することを目的とした． 

図 1, CBD の一重項基底状態のポテンシ

ャルエネルギー曲面．極小は D2h対称の

長方形構造で，D4h 対称の正方形構造は

縮退再配置に関する遷移状態になる． 

 
【計算】全ての計算は Gaussian 03 に含まれ

る CASSCF 法を用いて行った．active space
は，CBD が二つのアセチレンに解離した時

の全てのπ相関を考慮して，8 電子 8 軌道と

した．基底関数には cc-pVDZ を用いた．計

算の収束のために，状態平均した軌道を用い

ているが，S1 と S0 のエネルギー差に依存し

て状態に課す重みを変化させた． 
 
【結果】CBD の一重項第一励起状態 (S1) は，

一電子励起状態 (11B1g) で，二電子励起状態 
(21Ag)が一重項第二励起励起状態 (S2) であ

ることが明らかにされている[3]．しかし，

CASSCF 計算においては，21Ag 状態が S1 状

図２，ヘテロリックな電子移動とホモ

リティックな電子移動で起こる縮退再

配置． 



態であると計算された．おそらく，CASSCF の電子相関不足による間違った結果と思

われる．しかし，Balková[3]らによると，CBD の S1 が 11B1g状態であるのは，長方形

構造 (D2h) 構造のときのみで，ひし形構造 (D2h) や，正方形 (D4h) への構造変化によ

って，21Ag 状態と 11B1g 状態が交換し，S1 状態は 21Ag 状態になることが期待される．

したがって，本研究の目的達成には，21Ag 状態を S1 状態とみなして十分である．こ

れ以降の S1 状態は 21Ag 状態を示す． 
まず，S1 垂直励起の構造から，射影勾配法[4]により S1/S0 CI を求めた．この CI での

構造は，対角に位置する二つの炭素原子がピラミダライズし，他の対角に位置する炭

素原子は平面性を維持していることから，予想していたイオン的な構造での CI 
(CIionic) であると言える．CBD の垂直励起構造から求まる CI はこの CIionicのみであり，

予想したテトララジカル的な構造での CI (CItetra) は見つからなかった．しかし，CIionic

から C1−C2 と C3−C4 の結合長を同時に伸ばす方向に縮退空間を探索することによっ

て，CItetra を求めることができた．CIionicから C1−C2 と C3−C4 の結合長を同時に伸長

させたときの縮退空間の様子を図３に示す．CIionicを含む縮退空間 (DSionic)は C1−C2 = 
C3−C4 = 1.7 Å までつながっているが，1.7 Å 以上では，全く別の縮退空間 (DStetra) に
収束する．DStetra内で，エネルギーに対して最適化することによって，CItetra を求める

ことが出来た． 
CIionicとCItetraでの gradient difference vectorと derivative coupling vectorを図 4に示す．

CIionicは縮退再配置以外の反応は起こりそうに無いが，CItetraは十字型の反応を起こし

テトラへドランになる可能性が考えられる．当日は，S0 状態の PES の様子もふまえ，

最急降下経路の計算などから，CBD が無置換テトラへドランに異性化する可能性な

どを議論する． 
 
 

 

図４，CIionicと CItetraでの gradient difference 
vector と derivative coupling vector. 図３，C1−C2 = C3−C4 の関数として S1/S0縮退

空間を探索した結果．エネルギーは S0 CBD の

最安定構造に対する相対エネルギー． 
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