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The photoinduced ring-opening reaction of 1,3-cyclohexadiene (CHD) to produce 1,3,5-

hexatriene (HT) is a well-known example of electrocyclic chemical reactions and follows the 

Woodward−Hoffmann rule. However, the photoexcited S1
*(π,π*) state of CHD is not 

electronically correlated with the ground state (S0) of HT, and the reaction must proceed via 

nonadiabatic transitions. In the present study, we have clearly observed the nonadiabatic 

reaction pathway via the doubly excited state (S1
**) of CHD using ultrafast extreme UV 

photoelectron spectroscopy. The results indicate that the reaction occurs in only 68 fs and 

creates product vibrational coherence. Computational simulations and experimental results 

provide deeper insights into the electronic dynamics in this paradigmatic electrocyclic ring-

opening reaction. 
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1,3-cyclohexadiene (CHD)から 1,3,5-hexatriene(HT)への光異性化反応は電子開環反応

の代表例であり Woodward-Hoffmann 則に従って反応が進行する。しかし、CHD の

S1
*(π,π*)状態は HTの S0状態と電子的に相関しないため、非断熱遷移を経る必要があ

る。本研究では極端紫外極短パルスレーザーを用いた時間分解光電子分光法を開発し、

光励起された CHD が二電子励起状態(S1
**)を経た非断熱過程によって 68 fs という極

短時間に開環反応を起こし、生成物の振動コヒーレンスを発生することを明確にし、

開環反応における分子構造変化と電子ダイナミクスの 

描像を明らかにした。 

 

 

(左) 実験装置概略図、(右) 実験で測定された光電子スペクトルの時間発展図 
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