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【序】 例えば、本講演で紹介するアリルビニルエーテル（C5H8O）のクライゼン転位反応では、実験

での反応速度定数が、綺麗なアレニウス型となるが[1]、計算機を使って反応経路を探索してみると

ウェルやサドルが複雑に絡み合った、非常に複雑なポテンシャルエネルギー地形が得られる。また、 

“反応ネットワーク”が、計測する時間間隔に依存して変わることも報告されている[2]。これらの事実

から、観測される“実効的な反応”があり、そこでの状態は計測する時間間隔に依存していて、また階

層的にその“状態”が変わっていることが示唆される。本講演では、一次反応ネットワークから、そこに

埋め込まれた時間階層構造を抽出するアルゴリズムを提案し、近年開発された反応経路自動探索

アルゴリズム(GRRM)[3]を用いて抽出した C5H8O の異性化反応経路ネットワークに適用した結果を

紹介する。類似した研究として、Krikov & Karplus [4]によって考案された transition disconnectivity 

graphがあるが、（Keck らが変分型遷移状態理論[5]で提案した）流量最小となるように“遷移状態”を

選ぶ階層的な解析手法には（“遷移状態”に相応しくないものを選んでしまう）Unbalanced cut と呼ば

れる問題が存在することが彼ら自身により指摘されている[4]。我々の手法はその問題をできるだけ

自然に解決し、複雑な反応ネットワークに埋め込まれた階層的な状態を抽出するものである。 

【理論】 Eyringによる遷移状態理論[6]では、(1)反応系と遷移状態の間に平衡が成り立ち（準平衡

仮説）、(2)遷移状態が一度通過すると戻ることのない不回帰点で、かつ(3)生成系から反応系への反

図１ C5H8Oの異性化反応ネットワークと開発したアルゴリズムを用いた解析結果の概略 

温度は２００℃を用いた。

図中の①-㉓は GRRM

で得られた平衡点の構

造。四角で囲った構造

は転位反応前後での各

最安定構造。丸で囲っ

た構造は、⑥㉓、⑦⑰を

結ぶ鞍点上の構造。上

図は、最初の最離二分

割（提案手法）から換算

した𝛥Gと𝑘。バリアの高さ

が左右で違うのは、大域

的な状態の自由エネル

ギーが始状態と終状態

で異なる為。下図の弧は

最離二分割を繰り返し用

いて得られた大域的な

状態が時間階層的な箇

所。詳細は図３で説明す

る。 



応は考慮しないことが仮定されていた。これらの仮定は、遷移状態→“往来のしにくい”断面で表され

ることを意味しているが、 流量最小となる断面→遷移状態であるとは限らない。実際、複雑なネット

ワークに対して流量最小となる断面を愚直に探索すると、必ずしも遷移状態として妥当な断面を切り

出さない（例えばポテンシャルエネルギー面の端では流量ゼロである）。このような考察から、我々は

複数の極小エネルギー構造、サドル構造群からなる大域的な状態𝑆と𝑆c（𝑆に含まれない領域）間の

“往来が最小となる”分割面を遷移状態の定義として、次の分割（最離二分割（MDB）と名づけた）か

ら定めた。 

argmin
𝑆⊂𝒱

[max{𝑝𝛥𝑡[𝑆
c|𝑆], 𝑝𝛥𝑡[𝑆|𝑆

c]}] 

ここで、𝑝𝛥𝑡[𝑆
c|𝑆]は𝑆から𝑆cに時間間隔𝛥𝑡の間に反応する遷移確率である（全系は平衡状態にある

とする）。一次反応の解に対応するマルコフ連鎖が存在することから、得られた分割面を横切る遷移

確率から反応速度定数を求めることができる。我々は、計算レベル CCSD(T)/jun-cc-pVTZ//M062X/ 

6-311+G(2d,p)で C5H8Oの平衡点と鞍点上の構造を求め、得られた異性化反応ネットワークの解か

らマルコフ連鎖を得、最離二分割を用いて解析した。 

【研究結果】 得られた解析結果のうち、クライゼン転位で最も重要な、大域的な反応（図 1 の⑭…㉓

→①…⑬の遷移）についてみると、速度定数は律速段階だけを評価した場合には過大評価（大域的

な状態の内部の緩和を見ていないことに相当）するのに対し、最離二分割を用いた場合には、より実

験データに近い速度定数を再現している。また、実験値から見積もられた活性化エネルギーが 127 

kJ/mol であるのに対し、律速段階だけを評価した場合では 120 kJ/mol、最離二分割から換算した

場合は 125 kJ/mol となることが明らかとなった。最離二分割を繰り返し用いて得られた時間階層木

（図 3）からは、転位反応の始状態と終状態の両方に時間階層構造があることが分かった。この階層

構造の数値的な妥当性については講演で発表したい。 
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図２ 速度定数の温度依存性比較 

赤（真ん中）は実験[1]、黒は解析結果、灰色が律

速段階だけを用いた結果。 

図３ 最離二分割を繰り返し用いることで得られた時間階層木 

図１上で示した最離二分割を繰り返し用いた結果。灰色は直接の結果、黒は時

間階層があるところだけで書いたもの。上図は速度定数に関わる自由エネルギ

ー差、下図はウェルの相対的な深さで、構造は左から図１の①,…,㉓の順。 


