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最近のMOPAC2016ハミルトニアンPM7を用いて , 基礎的な化学結合 , 水素結合 (Hb), 立体選択的Diels-
Alder (DA) 反応 , 実用的なイソシアネートのウレタン化反応そして光異性化反応等のシミュレーション解
析を行い , その構造とエネルギー情報につき、実験値および他の計算値と比較評価した . 上記一部につき前
報 [1]では PM6法で可成りの理解は得られたが , 問題点のあることも指摘した . PM7での解析では、分子内、
分子間の結合 距離とエネルギーの小さい変化の評価で向上が見られ , 分散力算出等の改善の有効性が示唆
された . 例えば上記 反応2例では、より大きい水素結合エネルギー (EHb)と分子間相互作用エネルギー (ELn)
の算出で安定錯体 (B)の存在推定と , より実験値に近い活性化エネルギー (Ea)が見積られ , Figure 1等の反
応プロセスと遷移状態 (TS)の評価改善が推定され , またBなどの低温での解析実験法を提案した . 簡便で
定量性の改善された MOPAC2016は教育や実験の現場等で積極的活用が期待される .

キーワード ：MOPAC2016, PM7, MP2, イソシアネート , ウレタン化反応 , Diels-Alder反応 , 光異性フォトク
ロミズム , 遷移状態 , 分子シミュレーション , 水素結合 , 分子間相互作用エネルギー , 活性化エネルギー

1 は じ め に

有機化合物の性質や化学反応性は , その分子情報を用

いてフロンティア電子論やwoodward-Hoffmann則 , 反

応シミュレーション等で理解され , 化学教育やベンチ

ワークにも効果的である . そこでは分子情報計算精度

とスピードは重要で , その進展は近年ノーベル化学賞

ともなっている . 計算スピードに注目するプログラム

ソフトMOPAC2012はSCIGRESS MO Compact 1.0 (ハミ

ルトニアンはPM6まで )等として市販され , 著者らも水

素結合不斉触媒作用などの研究や教育に利用してきた 

[1]. 分子間相互作用 (In)等の計算精度の向上が謳われた

MOPAC2016 (PM7, PM7-TS等 )は上記ソフトにまだ組み

込まれず , また弱い結合の計算活用事例は少なく ,その精

度情報も同様である . そこで以下1~4に示すPM6利用で

見られた問題な例 , 分子間力評価で基礎的な反応 , 実用

的な反応でまだその反応機構評価が不十分なもの等を取

り上げ , PM7法等で解析評価する .

1　PM6は水等の水素結合構造評価で問題がある [1b].

2　接着デバイス等多方面に実用されているウレタン化

反応 (式 1)は水素結合と分子間力も重要だがその反応機

構解析は不十分である [2].

	 X-N = C=O + nROH　→ Complex　→ Transition state 

→ X-NH-C( = O)-OR・(n − 1)ROH 　　	 (1)

即ち活性なジイソシアネートを用いるウレタン工業は多

方面に展開されているが , 反応内容は試薬また水分子等

で大きく変化する . また脱炭酸・発泡によるクッション

機能制御ともなる . しかし永くその反応機構理解に定説

はない状況で , 最近 ab initio 法での 1：2モル比の 6員環

遷移状態 (TS)説の本邦報告 [3]等が出た . 著者らの PM6

での前報結果 [1b]などと少し異なる部分もある .
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3　基礎的な Diels-Alder (DA) 反応は立体選択性と関わる

分子間力評価で良い対象である [1d].

4　PM6は , 次世代デバイスと期待される光異性化クロ

ミ ズム現象 [4]解析で問題点も見られた [1c].

計算による解析は , 前報 [1] 同様である . MOPAC ホー

ムページでMOPAC2016プログラムを入手し , そのPM7

法で水素結合 , 分子間作用 , TS等を生成熱 (Hf)曲線から

求め , また反応進行を画面から連続的に理解する (PC：

富士通 FMVA54GR使用 ). 即ちMOPACのPM6 arcファイ

ル情報等をPM7 mopファイル等に変換し , MOPAC2016

で開き、arc, outファイル等を得た . グラフ化はarcファ

イルをdatファイルにして後MO Compact1.0等で行った . 

B3LYP計算ではGaussian 09D (ワークステーションPC：

インテル CPU Core i7-3930 K)を用いた . MP2計算のCPU

は九州大学高性能演算サーバシステム (Table 3)である .

2 計算結果と考察

2.1 水 , アルコールなどの水素結合の 
構造とエネルギー

Figure 1に水とアルコールの水素結合二量体計算情

報を示す . 前報 [1b] の PM6法では水素結合エネルギー

(EHb = 4.9 kcal mol−1)は良好だが , 左上の構造では , 直線

的 (Roo = 2.9 Å：実験値および計算値 [5])でなく , コン

パクト構造 (Roo = 2.40 Å)と , 問題のあることを記した . 

MOPAC2016中のPM6-D3H4とPM7では , いずれも直線

状で , 水で5.0と6.4 (kcal mol−1)となる . PM7は下記のよ

うにメタノール二量体でも同様の情報を与える .

PM6では弱い分子間力 (静電力 , 誘起力 , 分散力等 )の

パラメーターのバランスに問題があり , PM7等ではそれ

がかなり改善されたのであろう . ギ酸二量体の8員環の

EHb (実験値13.2 kcal mol−1) [5]でも (PM6：10.1),(PM7：

17.8)と後者で大きく , 実験値を超える . 但しベンゼンや

水溶媒中ではEHb が14.2，9.9 (kcal mol−1)と算出され , 誘

電率の効果で小さくなるので評価に注意を要する .

2.2 イソシアネートとアルコール , 水と
のウレタン 化反応のPM7解析

2.2.1 フェニルイソシアネートとメタノールとの反応解析

Figure 2に反応過程 (A → D) とエネルギーの計算結果

を示す . Figure 3 とTable 1に IRC図と中間錯体Bと遷移

状態TSそして生成系ウレタンDの構造情報を示す . ま

たTable 2に前報PM6と文献 [3] のエネルギーデータも示

す . 縦軸は相対生成熱 (ΔHf)である . EHb はメタノール2

分子間水素結合エネルギー , EIn はイソシアネートとメタ

ノール2量体との相互作用エネルギーである .

水素結合6員環は , 錯体Bではフェニルイソシアネー

ト面と垂直 , TS Cと生成系Dでは同一平面にあり , 立体

的に異なる .

原子間距離では , TS (とB)での水素結合性箇所の b, d, 

f で , PM7がPM6より短く , 共有結合性の a, c, eで長く , 

それらはB3LYPのデータに近いことが分かる .

Table 1.  Comparison of the complex B, TS (C), and product 
D(a − f) structures in Figure 3 by PM7, PM6 and B3LYP/6-
31+G (d,p) [3]

Table 2.  Comparison of the energies (EHb, EIn and Ea in kcal 
mol−1) in Figure 2 by PM7, PM6 and B3LYP/6-31+G (d,p) [3]

Figure 1.  PM7simulations of water dimer and methanol dimer 
structures (Å).
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即ち構造では錯体 , TS, 生成系とも水素結合部の距離

(点線部b, d, f)がPM7で短く , B3LYPの値に近い . エネル

ギーではPM7が EHd(6.39), EIn(9.44), Ea(16.09)ともPM6値

よりも大きい . 分散力等弱い結合評価でEHdとEIn が大に

なり ,その影響でEaも変化し , 構造同様にB3LYPに近く

なったと判断される .

論文 [3]の同様の系のB3LYP/6–31+G (d,p) 計算では , 錯

体構造は全く違いフェニル環水素を含む8員環構造であ

り , EIn 値は示されていない . TS構造ではPM7と近く ,ま

たEa = 13.66 kcal mol−1で , PM7値16.09はこれに近い . な

おEaの2つの実験値13.0 [3]　と11.1 [6] は極性溶媒中の

データで ,その溶媒効果 [6]で小さくなったことが示唆さ

れる .

2.2.2 フェニルイソシアネートと水分子との反応性の
PM7解析と , 遷移状態TS構造の計算レベルによる
違い

イソシアネート体は , 式 (2)に示すように , 水と反応し

てカルバミン酸を経て加水分解し脱炭酸し易く , その発

泡はポリウレタンのクッション性付与等として実用化さ

れている [2]. アルコールとの差の理解が重要である .

	 　　(1st step) 　　　　　(2nd step) 
PhNCO + H2O → TS → PhNHCOOH → PhNH2 + CO2	 (2)

前報 [1b]ではPM6法で , この2過程とウレタン化 (アル

コールでのカルバミン酸エステル化 )との反応性差 (1st：

速い；2nd: 起こり難い )は良く説明した .

ここでは水との反応の1st ステップのPM7計算値 (TS: 

708.4 icm−1))を次に示す：

	 　Ea = 18.43 (kcal mol−1) (EHd = 6.40, EIn = 8.49).

これも , 前項アルコールの場合のTable 2のEa = 16.09 

(kcal mol−1)と比較して , 反応性差；メタノール >　水 , の

事実 [2]と合致している . 即ちカルバミン酸は生成し難い

が , 生成したら脱炭酸し易いので , 発泡に使われる .

またTable 3に , 前報 [1b]に述べた標記反応につき , 6種

の計算レベルでFigure 3 同様のTS (a − f)と IRC解析結果

とそのCPU時間を示した . 下5行には計算精度の基準と

した高精度なMP2-FULL法 (下段にハードとソフト )との

差を求め , 比較した . またこれまでのPM6とB3LYPはど

ちらも弱い相互作用系では成績は良くなかった。そこで

分散項と水素結合を反映できるように改善されたPM7法

を , B3LYPで不得意だった遠距離相互作用を計算に取り

込んだCAM-B3LYP法も入れ ,それらの性能を比較した .

表中のTotalは aから fまでの和で , 精度と関わる . 共

有結合性の (a, c, e)では大きな違いはないが , 水素結合部

(点線b, d, f)の違い (合計でPM7 (0.201Å), PM6 (0.319Å))

Table 3.  Comparison of the CPU time and TS structures (a − f) 
by PM7, PM6, MP2-Full etc. for the reaction PhNCO + 2H2O

Figure 2.  PM7 simulation of the (PhNCO + 2MeOH) reaction: 
The complex (B), transition state (TS: C), product (D) and 
relative energies (ΔHf). (Each Hf energy (kcal mol−1)). (subscript: 
Hb; Hydrogen bond, In; Interaction and a; activation).

Figure 3.  IRC　data of urethane (D) formation via the complex 
(B) from the (PhNCO + 2MeOH) reaction.
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では , PM7が近似上位のMP2に近い .

また表中TSと IRC計算時間は , PM7, B3LYP, MP2で

夫々秒単位 , 分単位 , 約7日以上である . MP2は高性能演

算システム系でのものである . 本反応は3体が非常に緩

やかに相互作用する系であるので高精度化に長時間を要

したと判断される . 精度向上したPM7法は , 簡便で短時

間 , パソコン画面での連続観察と解析が容易で , 教育と

実験現場等での効用大が期待される .

2.3 Diels-Alder (DA)反応のPM7等での
解析

2.3.1 ブタジエン (BD)とエチレン (ET)のDA反応

標記の基礎的反応のプロセスとエネルギーは , Figure 4 

(PM7-TS法での計算例：縦軸は相対的生成熱 (ΔHf))と

Table 4 (計算法によるエネルギーの違い )の整理で説明す

る . これはFigure 2で水素結合の関与が無い系でもある . 

BDとET間のπ /π , C–H/π作用等によるEIn = 3.63 kcal mol
−1の安定化後 B(錯体 :図示 ), C(TS: Eaエネルギー )を経

てDのシクロヘキセンを生成する . B(R1,11 = 3.62 Å) は非

対称構造でC–H/π 作用が示唆され , C の面対称な TS構

造 (R1,11 = 2.13 Å)と対照的で , 注目される .

Table 4では活性化エネルギー Ea につき , MOPAC2016

ホームページ同様Houk等のCBS-QB3計算値Ea(22.0 kcal 

mol−1) [7]との差、ΔEa を載せた . また2つの実験値 [8]と 

[9]の分も載せた . 論文 [7]では多くのab initio計算値を、

CBS-QB3値と比較し , また [9]の実験値24.2 (kcal mol−1)

との差も誤差表示している [8]. の実験値の引用は文献 

[10]で見られるが , 両者の違いの言及はない . 著者らの

B3LYP, MP2, MP2-FULLのEIn, Ea 計算値 (kcal mol−1)は

夫々 (0.1, 22.1), (2.6, 15.3), (Table 4中：2.7, 15.1)であった . 

B3LYPはEIn の評価不適が指摘される .

Table 4等の計算法データ (EIn, Ea)の比較から , およそ右

側のより新しいハミルトニアンでEIn 値が大きくなり , Ea

でMP2計算値との接近が見られ , 計算精度の向上が示唆

される . なおEIn 値の大きさは前節のEHbと近くなり , 次

項では更に注目されるので , その測定確認法等を後述す

る .

2.3.2 シクロペンタジエン (CP)と無水マレイン酸 (MA)の
DA反応

CPとMAのDA反応は立体選択性があり , 室温でエ

ンド体 (エンド則 ), 高温ではエキソ体の選択性が高いこ

とで注目される . その反応プロセスはFigure 5の2方向

(Endo　とExo)で表される . Complex B と TS Cの大きい

違いはその反応点間距離 R1,12 で , 約3.7 と2.2 (Å)である . 

その過程での3種のエネルギー ①~③ は次の関係にある

ことが示唆される [1d]. Table 5にMP2法等での論文 [11]

を含む計算法に依るデータを示す .

① EIn,end > EIn,exo:π結合の重なり等 (SOI) [11]から

② Ea,end < Ea,exo ：反応速度 , 活性化エネルギーから

③ ED,end > ED,exo ：生成物安定性から

MP2値 [11]は ①~③とも満たしている . PM7など3法

とB3LYP法は ②の立体選択性と③の高温反応性は評価Figure 4.  PM7-TS simulation of DA reaction (BD + ET), 
and the complex (B), transition state (TS: C) and product (D) 
energies: relative energies ΔHf (kcal mol−1).

Table 4.  Comparison of the energies (EIn and Ea (kcal mol−1)) 
in Figure 4 by PM7, PM7-TS, CBS-QB3 [7] and MP2-FULL 
etc., and two experimental data [8], [9]

Figure 5.  Stereoselective (CP + MA) DA reaction processes, 
and the two complexes (Bend, Bexo), transition states (TSend, 
TSexo), and products (Dend, Dexo).
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出来ている . EInの評価が逆であるが ,より効果的な Ea 値

で PM7-TSが MP2値に近く , より望ましいと判断され

る . 但しEa が2種の実験値より小さくなる原因の一つは . 

PM7-TSでは 弱い作用を少し大きく見積るパラメーター

構成になっていることが考えられる . 次期のパラメー

ター改善に寄与するであろう . またB3LYPは分子間力EIn 

評価で最小との結果で , その見積り不足が指摘される .

一方でMP2法でもEIn値がエンド体で7.2 kcal mol−1 と , 

前節のEHbと同程度に大きかったことは , Bend等のCD・

MA錯体の存在を明示する . Bersonら [12b] は9-フェニル

アントラセン (淡黄色 )–無水マレイン酸系の加熱反応で

白色DA付加物を得て ,その反応液はオレンジ色であった

と報告している .この着色は上記錯体Bを示唆する .今後

多様な反応錯体の証拠が低温NMR, UV測定などで得ら

れると判断される . 極低温での面白い分析と [1a, 1e]など

で見られた不斉触媒反応研究等への解析展開も期待され

る .

2.4 ジチエニルエテン類での光閉環 /光開
環の原子価異性化 (VI)フォトクロミ
ズムのPM7法での解析

Figure 6など3種のジチエニルエテンの開還体 (open: 

VIo)と閉環体 (close: VIc)との光選択フォトクロミズムは

次世代のデバイスとして期待されている [4]。 前報

[1c] ではその光反応現象の構造と置換基効果 , 反応機

構等をPM6でシミュレーション解析し , ab initio法結果 

[14]と遜色ない解析が得られたが , 問題点も指摘した .

ここではその問題のあった両分子の熱安定性への下

記置換基効果についてPM7計算を追加したFigure 6と

Table 6を示す .

即ち実験でPh置換体は両異性体VIo.Ph, VIc.Phとも熱

安定だが , CHO置換体は開環体VIo.CHO だけ安定である . 

この事実を , Table 6 の1行目に示す . その事実を , その下 

行のaとbに示す前報 [1c]と [14]の2方法の結果は , 評価

出来ていない . しかしc のPM7法はほぼ事実の性質を示

している . 即ちcのPh体ではその生成熱差 ΔHf が小さく , 

CHO体では大きいので実験データを説明できる .

3 結論等

1. PM7は水等水素結合二量体、反応中間錯体 , 遷移状態 , 

生成系の構造ではほぼ十分な精度があり , B3LYPの精度

を超えることもある .

2. 水素結合エネルギー (EHb)や安定化エネルギー (EIn) の

評価では , PM7等はMP2法と共に , B3LYPと同等以上

の大きい値を与え , 中間錯体 (B)の存在を強く示唆した . 

反応途中の反応液の濃色等が示唆され , 反応プロセスで

の錯体の存在を証明する実験が期待される . その際前報

以上に十分低温での UV, NMR等の解析実験と発熱反応

対処が必要であろう .

3. 活性化エネルギー (Ea)評価でも PM7は PM6より実験

値に近似を与えることが多い . 立体選択性評価などでは

Table 5.  Comparison of the three energies (EIn, Ea and ED) 
for DA stereoisomers in Figure 5 by PM7-TS and B3LYP/6-
31+G (d,p) [3] etc.

Table 6.  Thermal stability (ΔHf) estimation of valence　
isomers, (VIo.Ph, VIc.Ph) and (VIo.CHO, VIc.CHO) by PM7, 
B3LYP/6-31G* and PM6

Figure 6.  Valence isomerization of substituted dithienylethenes 
(VIo.Ph, VIc.Ph) and (VIo.CHO, VIc.CHO).



J. Comput. Chem. Jpn., Vol. 17, No. 2 (2018)90

B3LYPレベルよりも PM7や PM7-TS法が薦められる . 

B3LYPは 3.6Å付近の分子間相互作用見積り不足が指摘

される .

4. 計算精度の向上したMOPAC2016ハミルトニアンでは , 

パソコンでの連続解析が短時間で出来るので , 教育や実

験現場等での積極的活用が期待される .

本報で用いたSCIGRESS MO Compact 1.0.6　および

Gaussian 09D は鹿児島大学学術情報基盤センター設置の

もので , 同センターのご支援に感謝する . 本論文の一部

は日本コンピュータ化学会2017秋季講演会 (熊本市 )で

発表した .
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Molecular Simulation of Hydrogen Bonds, Diels-Alder Reactions, 
Urethane Formation from Isocyanates and  

Photochromism of Dithienylethenes by  
New MOPAC2016 Hamiltonians and the Evaluation

Kenichi Somekawa*, and Takehiko Ueda

Graduate School of Science and Engineering, Kagoshima University 1-21-40 Korimoto, Kagoshima 890-0065, Japan

Recently MOPAC2016 hamiltonian was announced to be opened up by improvement of weak bond energies in 
molecules and their reactions.

We then simulated basic hydrogen bonds, stereoselective Diels-Alder reactions, practical urethane formation from 
isocyanates and photochromic cyclization/cycloreversion of references [1] by use of the PM7 levels. The calculated 
molecular structures and some energies were speculated by experimental data and other ab initio level informations. 
The hydrogen bond structure and energies (EHb), interaction energies (EIn), activation energies (Ea) of the two reactions 
by PM7 and PM7-TS were inferred to be improved from PM6 and similar to MP2/6-31+G (d,p) etc., and to come from 
by the good balance of small interaction energies such as dispersion energies.　The large EIn energies by PM7 and 
MP2 suggest to check the existence of the intermediate complexes B in the two kinds of reactions by low temperature 
NMR etc..

The improved and compact MOPAC2016 (PM7 etc.) are very recommended to use in educational and experimental 
fields.

Keywords:  MOPAC2016, PM7, B3LYP, MP2, Isocyanate, Urethane, Diels-Alder reaction, Photochromism, Activa-
tion energy, Molecular simulation, Hydrogen bond, Molecular interaction energy,


