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分子軌道法を用いた 2-ピリドンの光付加環化選択性の原因解析
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共役ジエノン環系の 2-ピリドン (1)が示す、フロンティア分子軌道（FMO）法で判断できにくい多

様な光付加環化反応性（励起種、ぺリ、位置、配向、立体選択性等）の原因を、主にMOPAC2002-PM5

法を用いた全反応過程の遷移状態（TS1、TS2、TS3 等）解析シミュレーションにより明らかにした。

直接光照射による励起一重項 1sからの anti-3,6-ht（head-to-tail）[4+4]二量体 (3)の生成は、FMO

では説明できない。この反応は励起二量体（Excimer）を経由し、第一遷移状態（TS1）のエネルギー

が選択性を支配しており、その構造（r3�6=2.14Åなど）は四中心協奏反応的と推定された。静電相互

作用と軌道相互作用の競合が示唆される。1sとアクリル酸エステル (2)などとの光交叉付加の主付加物

（endo-3,4-ht[2+2]付加体：4)などの生成も、励起錯体（Exciplex）を経由し、TS1エネルギー支配で、

四中心協奏反応的である。新規な付加による八員環アゾシノン体 (5)の生成では、励起ビラジカル関

与の過程（TS4）が示唆された。光増感反応で生じる 1の三重項 1tと 2などとの主付加物（exo-5,6-hh

（head-to-head）[2+2]付加体：7)などは、二中心的ねじれ配座の TS1が選択性を支配し、ねじれ配座

のビラジカルを経て、TS2（閉環）のエネルギーが TS3（解離）より低いことで生成していると判断さ

れた。

以上のように選択性の決定される反応段階や遷移状態の構造とエネルギーを推定した。
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1 はじめに

不飽和化合物間の熱および光付加環化反応における

各種選択性の理解は合成化学上、また理論化学的に重

要であり、その過程でWoodward-Hoffmann（WH）則

やフロンティア分子軌道論（FMO）の発見があり、定

性的理解が進んだ。その後、光化学反応実験は世界中

で大変多くなされたが、分子軌道（MO）法からの解

析はほとんどみられない [1]。我々は、簡単な共役カル

ボニル化合物や 2-ピリドン、2-ピロンが示す多様な付

加環化の反応性（ぺリ、位置、配向、立体-選択性や励

起種選択性等）の原因を、実験とMO理論の両面から

明らかにしてきた [2]。また二段階反応では初期過程

が付加配向選択性等を支配する場合が多いことを述べ

た [3]。さらに最近では FMO法では説明できない 2,3

の特異な付加現象の原因を B3LYP法やMOPAC2002-

PM5法を用いて明らかにした。すなわち、[4+2]付加

の面選択的な Diels-Alder反応では、その原因を、遷

移状態における変形エネルギー解析で明らかにし、そ

の際 PM5法等の計算精度も確認した [4]。また、特に

光化学では環サイズによる光 [2+2]付加環化の配向選

択性 hh/ht比の逆転現象（1式）の原因を、ビラジカ

ル中間体を経る反応機構で、第一遷移状態 TS1のエネ

ルギー差から説明できること、そしてその立体配座の

特徴などを示した [5, 6]。
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本報では、実験例は多いが FMO法では説明できて

いない 2-ピリドン (1) の光二量化による anti-3,6-ht-

[4+4]付加環化 [7]の原因、及び 1とアクリル酸エス

テル (2)等との一重項 (S)および三重項 (T)反応の励

起種で異なる付加物生成 [2, 8]の原因を、PM5 法と

UCIS/6-31+G(d)//PM5（PM5法での最適構造を用い、

6-31+G(d)の基底関数で非制限励起配置 (USIS)）法を

用いて遷移状態（TS）の解析を行い、定量的および立

体化学的に理解されたことを述べる。即ち 2000年に

は FMO法での定性的見解を述べたが [2]、今回は未

解決の問題と MO 法での反応選択性解析について述

べる。

2 計算実験の方法

(1) 反応物 1や 2の基底状態（EF）および、励起一

重項（EF PM5 SINGLET EXCITED OPEN(2,2)）、

または三重項（EF PM5 TRIPLET OPEN(2,2)）の

構造最適化は富士通� WinMOPAC3.5ソフトの

PM5法 [9]を用いて行い、生成熱（HOF）とMO

データ、及び最適構造を求めた。（ 　）内はキー

ワードを示す。

(2) 反応の遷移状態（TS）は、反応物を適切に配置し、

予想反応点間で接近させ、振動解析等を行い求め

た [9, 10]。なお PM5での TS解析を行い、収束

しなかった反応経路は Table 1などで ”－”で表

した。

(3) 密度汎関数法（DFT）と CIS法の計算では Gaus-

sian03W ソフト [11] を用い、PM5 法の構造

から次のキーワードで一点計算を行った。基

底状態：rhf/6-31+g(d) freq (//PM5), rb3lyp/6-

31+g(d) freq (//PM5)。励起一重項：ucis/6-31+g(d)

guess=mix freq (Spin=1)。三重項状態：ucis/6-

31+g(d) guess=mix (Spin=3), ub3lyp/6-31+g(d)

guess=mix freq (Spin=3)。なお、ub3lyp法で求め

た励起一重項は、適切なエネルギーレベルとなら

なかったので、以下の Tableでは、DFTデータは

用いなかった。

3 結果及び考察

3.1 2-ピリドン (1)の光二量化よる anti-3,6-
ht[4+4]付加体 (3)の生成等について

3.1.1 Hammondらによる 1の光反応実験結果

1の光二量化では、励起一重項から 2式に示す ht型

の二量体 3が特異的に得られる [7]。また 2-ピリドン

の蛍光は高濃度で消光されやすい [8]。
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ht体生成の原因として双極子間相互作用があげられ

ている [12]。

3.1.2 FMO法による解析

1の基底状態 (1g) と励起一重項 (1s) の反応では、

FMO 軌道の性質から、エネルギー差はほぼ同じで、

係数の大きい LUMO-HSOMO 間相互作用による hh

（または tt）付加反応が示唆される（Figure 1）。これ

は実験結果（3生成）と一致しない。また電子密度に

よる双極子間相互作用だけでも 3の生成は説明でき

ない。
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Figure 1. Energy levels and coefficients of

FMO in the ground state (1g) and excited sin-

glet state (1s) of 2-pyridone (1) by PM5 level
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3.1.3 PM5法での遷移状態（TS）解析

1の基底状態 1gと励起一重項 1sとの各種接近（2.7Å

～ 1.55Å）により第一遷移状態（TS1）を求めた。次

にビラジカル中間体（Bira）生成後の付加環化物生成

過程（TS2 経由）と反応物への解離過程（TS3 経由）

を求めた。これらを Figure 2に示す。

まず生成物 3（anti-3,6-ht 体）の場合、2 分子接近

で Figure 3が得られた。Cの TS1 点は反応点間距離

3-6間が共に 2.14Åで、HOF=17.5kcal/mol（負振動 –

650.4cm-1）である。また、その前後（3,6’と 6,3’間が

2.4Åと 1.9Å：14.0kcal/mol）で準安定点 (B)があり、

励起二量体（Excimer）の形成が示唆された。これは

先の蛍光実験結果 [2]の Excimer推定を支持する。同

様にして行ったほかの二量化付加形式を含む TS1およ

び、TS2、TS3のエネルギーを Table 1に示す。

gBira

1g+1g,-46.5

1g+1s, 39.0

TS1,17.5(-650.4cm-1)

TS2

ΔE2

TS3

ΔE3

Ex,14.0
sBira

[kcal/mol]

product<-54.9

Figure 2. Photodimerization process of singlet

2-pyridone(1s)

Table 1の TS1 では anti-3,6-ht付加の値が低く、そ

の付加が有利であることを示す。一方 TS2（閉環反応）

は TS3（解離反応）よりも少しエネルギーが高いので、

この付加体 3の生成の効率はよくないことになる。し

かし付加体 3の生成は TS1が支配している。TS1の立

体構造 (C)から、静電相互作用と軌道相互作用の競合

が示唆される。

なお、Table 1 の、例えば TS2 の –12.9kcal/molは

Figure 3のビラジカルから生成物 3に至る閉環エネ

ルギーダイヤグラムから、また TS3 の –15.5kcal/mol

は Figure 4のビラジカル解離プロセスから得られた。

Figure 3の励起状態ビラジカル（SBira：D）の消光を

経て、Figure 4の anti型ビラジカル（最安定ビラジカ

ル：E）が得られる。Table 1の ∆E2と ∆E3 値は後者

から算出した。

3.1.4 UCIS法を用いた第一遷移状態（TS1）の結果

3.1.2で述べた計算法の PM5法の各 TS構造につい

て一点計算で、UCIS/6-31+G(d)//PM5を求め、結果を

Table 2に記した。

同じ構造に対して、PM5 法と UCIS 法で、ポテン

シャルエネルギーの相対エネルギー順番が異なった。

これは両者の計算近似法の内容が異なるためである。

PM5法は実験結果と一致する、anti-3,6-ht体生成の有

利さを指摘した。

Figure 3. First transition state(TS1:C) and excimer(B) information for anti- 3,6’-ht

[4+4]-photodimer(3).
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Table 1. Transition stete energies( TS1, TS2, TS3 ) for some photodimer-

ization of singlet 2-pyridone(1s) by PM5

Addition selectivity (kcal/mol)

3,3’-hh 3,6’-ht 6,3’-ht 6,6’-hh

syn anti syn anti*1 syn anti*1 anti

TS1 -*2 26.0 19.3 17.5 19.3 17.5 26.1

TS2 - -5.5 -13.4 -12.9 -13.3 -12.9 -5.3

∆E2 - 13.4 0.3 9.2 0.3 9.2 -19.7

TS3 - -17.9 -16.1 -15.5 -16.1 -15.5 -17.9

∆E3 - 1.3 5.5 6.7 5.5 6.7 1.3

*1 Experimental product: anti-3,6-ht-dimer. *2 TS data was not obtained.

Figure 4. Back-reaction process from the biradical intermediate(gBira: A) in the

photodimerization of 1

Table 2. First transition state energy (HOF:TS1) by PM5 and the UCIS/6-

31+G(d)/PM5 for photodimerization of 2-pyridone(1s)

Calculation method 3,3’-hh 3,6’-ht

anti sysn anti

PM5 (HOF, kcal/mol) 26.0 19.3 17.5

UCIS//PM5(a.u.) -642.89132 -642.91047 -642.8974

∆E relative( kcal/mol ) 12.0 0.0 8.1

一方その一点計算 UCIS//PM5では syn-3,6-ht 体の有

利さが示唆され、配向 3,6-htはよいが、syn（即ち立

体化学）は不一致となった。一点計算 DFT法では TS

の 2点間距離は大きい文献例がかなりあった [4, 13]。

本研究の今後として、さらに適したMO法での解析が

望まれる。
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3.2 2-ピリドン (1)の励起一重項からの光交
叉付加反応の解析

3.2.1 染川らによる 1とアクリル酸エステル (2)など

との励起一重項光交叉付加反応

1とエチレン置換体（2など）との直接光照射反応

は、2の置換基により大きく左右され、マレイミドな

ど電子求引性基を多く持つもの、アルケン類および電

子供与基をもつものは反応せず、アクリロニトリルお

よびアクリル酸エステルだけが、3式に示す選択性に

優れた光交叉付加物を与えるという面白い反応性をも

つ [14]。この反応性は 1の蛍光の 2による消光実験で

説明されたが [2]、なぜそのようになるかポテンシャ

ルエネルギー面からは明らかでない。

1 2

4(major)            55

(3)

3.2.2 FMO法による解析

Figure 5に 1の励起一重項と 2の FMO図を示した。

エネルギー差の小さい HSOMO-LUMOの相互作用が

反応を支配し、二中心反応なら 6-β付加が第一ステッ
プの反応、即ち 5,6-hh付加体 (6)が得られ、四中心反

応なら 1sの 2点の係数の和が有効と考え、3,4-ht付加

体 (4)の可能性が高くなると判断し、PM3法でそれを

説明した [2, 14]。しかし PM5法の Figure 5では説明

できない。

3.2.3 PM5法での励起一重項反応の遷移状態解析

分子間および分子内三重項光交叉付加の配向選択

性原因解析に PM5法による TS解析が有効であった

[5, 6]。そこで PM5法を用いて解析した。Figure 6に、

PM5法での励起一重項 1sを経る反応過程を示す。

たとえば主付加体 4の場合を Figure 7と Table 3に

示す。まず一重項 1の 3位と 2の β位の endo配置接近

で HOFは減少し、四中心的で準安定な Exciplex（B）

と第 1遷移状態（TS1:C）が観察され、その後励起ビラ

ジカル中間体（1Bira：D）となる。次に Franck-Condon

消光を経て基底ビラジカル（gBira）になる。ビラジ

カルからは山の低い第 2遷移状態（TS2）を経て付加

物 4を生成する。ビラジカルから反応物への解離反

応の TS3 は TS2 よりも高かった。これらのことから

4などは協奏的反応で生成しやすいと推定される。な

お Figure 7で、A→ B方向接近では長い距離でスムー

ズな HOF変化が見られなかった（収束しにくかった）

が、B→ A方向接近では点線（dotted line）のスムー

ズなエネルギー変化が見られた。
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Figure 5. Energy levels and coefficients of FMO

of 1s with 2
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4, -114.7

E2E3
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Ex

Figure 6. Photoaddition process and energy dia-

gram of 1s with 2
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Figure 7. First transition state(TS1: C) information for endo-3,4-ht-[2+2] adduct(4)

from 1 with 2

Table 3. Transition state and biradical intermediate energies in the 3,4-[2+2]cycloadditions between singlet 1(1s)

and 2 by PM5

Run Reaction Exp. HOF by PM5 (kcal/mol)

selectivity adduct, % TS1
1Bira gBira TS2 ∆E2 (gBira) TS3 ∆E3 adduct

1 hh endo -25.3 -53.2 concerted reaction -113.9

2 exo -24.5 -52.2 concerted reaction -114.2

3 ht endo 4, 38 -36.8 -43.5 -76.2 -74.2 2.0 (-77.9) -68.5 9.4 -114.7

4 exo - -48.0 -76.7 -73.3 13.0 (-78.7) -68.6 10.1 -

Table 4. Transition state and biradical intermediate energies in the 5,6-[2+2]cycloadditions between singlet 1(1s)

and 2 by PM5

Run Recation Exp. HOF by PM5 (kcal/mol)

selectivity adduct,% TS1
1Bira gBira TS2 ∆E2 (gBira) TS3 ∆E3 adduct

1 hh end 6, 4 -21.5 -34.6 concerted reaction -110.4

2 exo -24.1 -36.0 concerted reaction -114.2

3 ht endo -15.2 -44.4 -71.5 -71.0 0.5 (-74.1) -68.8 5.3 -110.2

4 exo - -42.3 -71.6 -7.15 0.1 (-74.1) -70.3 3.8 -111.1

同様のことを、付加配向や付加位置の異なる計 8種

の付加形式につき、PM5解析を行い、4を含む 3,4-付

加の結果を Table 3に、6を含む 5,6-付加のそれを Table

4に示した。

大部分の反応のエネルギーで TS1≫ TS3＞ TS2であ

るので反応過程は Figure 6の実線で示されるものであ

る。また、より小さい TS1値および TS2/TS3比の小さ

い値などから endo-3,4-[2+2]-付加体 (4)の主生成、即

ち付加位置、配向、立体化学選択性が説明できる。ただ

し、5,6位付加では、生成した Run 1の endo-5,6-hhよ

りも Run 2の exo-5,6-hhの TS1が 2.6kcal/molほど低

かった。先にも PM5法では相対的にこの程度の誤差が

見られた [5]。なお COSMO法 [9, 10]を用いた溶媒効

果を入れると、その差はアセトニトリルで 0.9kcal/mol

と小さくなり、水中では –0.5kcal/molと逆転し（Table

5）、実験と同じ傾向を示した。
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Table 5. Solvent-effect reslt for TS1 energies of the 5,6-

[2+2]cycloadditions by COSMO method

HOF of TS1 (kcal/mol)

selectivity Vacuum MeCN H2O

hh-endo(6) -21.5 -66.8(6)* -70.8

ht-exo -24.1 -67.5 -69.3

* Experimental result Figure 8. Energy diagram for azocinone(5) formation

from 1s with 2

Table 6. First transition state energy (TS1) by UCIS/6-31+G(d)/PM5 for pho-

tocycloadditions of 1s with 2

Photoaddition regio- and stereoselectivity

site method hh ht

endo exo endo exo

3,4-add. 4(38%)*

PM5(kcal/mol) -25.3 -24.5 -35.0 -

UCIS/PM5( a.u ) -626.02341 -626.02376 -626.08169 -

∆E(kcal/mol) 36.6 20.5 0.0

5,6-add. 6(4%)*

PM5(kcal/mol) -21.5 -24.5 -15.2 -

UCIS/PM5( a.u ) -626.04253 -626.04365 -626.08194 -

∆E(kcal/mol) 24.6 24.0 0.0

* Experimental result (yield).

Table 7. Ttansition state and biradical intermediate energies for the azocinone(5) formation

from 1s with 2

Exp. HOF by PM5 (kcal/mol)

adduct, % TS1
1Bira gBira TS2 TS3 TS4 ∆E4 15 g5

5.4 -14.1 -46.2 -76.7 -63.5 - -36.7 9.5 -43.9 -99.4 ( 4% )

3.2.4 UCIS法を用いた第一遷移状態（TS1）の解析

3.2.2で述べた PM5法で得た TS構造につき、3.1.4

で示した方法で一点計算の UCIS//PM5を求め、Table

6に記した。UCIS//PM5法の TS1の値は、3,4-付加で

は 4の値が低く望ましかった。しかし 5,6-付加では 6

と逆配向の ht-endoが低くなり、また全体でも最も低

かったのでよい結果ではない。最適構造での UCIS計

算などが望まれる。

3.2.5 PM5法でのアゾシノン体 5の解析

5の八員環構造は 1と 2の通常の光付加から考え

られるものではない。強いてあげると [3-β：2-α]の

光 [6+2]付加の後電子環状反応の開環により八員環と

なったことが考えられる。そこで四中心的 3-β接近お
よびそれに続く 3.2.3と同様の TS解析を行い、Figure

8の、実線の反応過程の結果を得た。また得られたエ

ネルギーデータは Table 7に示す。
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Figure 9. Reaction process for azocinone 5 from excited biradical 1Bira

即ちアゾシノン体 5の八員環骨格（C2-C3解離）が

再現できたのは、TS2でなく、TS4を経る実線のプロ

セスである。4と 6の場合と異なり、TS2からは得ら

れていない四員環をもつ原子価異性体（Figure 9の（ ）

内D構造）となり、励起ビラジカル（1Bira）からの閉

環反応（TS4遷移：–693cm-1）が八員環生成を示唆し

た（Figure 9）。この過程の TS1（HOF= –14.1kcal/mol

: 負振動 –312.4cm-1）は他の付加よりもかなり高いが、

（1s+2g）のエネルギーとあまり変わらないので、遅い

反応で TS4を経て閉環し、電子環状反応開環により 5

が生成したと判断される。

3.3 2-ピリドン (1)の三重項からの光交叉付
加反応の解析

3.3.1 染川らによる 1とアクリル酸エステル (2)など

との三重項反応結果

ベンゾフェノンなど三重項増感剤存在下での 1と 2

などとの交叉付加反応結果を 4式に示した [2]。主付

加物 7と 8は exo体であり、3式に示した一重項反応

付加物 6、4の endo体と各々の置換基立体異性体であ

る。また付加位置選択性が励起種によって逆転し、三

重項では 5,6-付加が優先する。

1 2 

7: (major)   88

+
(4)

3.3.2 FMO法による解析

Figure 10に 1の三重項と 2の FMO図を示した。エ

ネルギー差の小さい HSOMO-LUMOの相互作用が反

応を支配し、それらの係数より 1の 6位と 2の β位と
の結合の 5,6-hh-体が得られると示唆される。その 1の

付加配向性は、Figure 4の 6位係数よりも大きいこと

から、三重項の生成比で 7＞8が説明される。ただし

実験での exo体の生成は、FMO法では説明できない。

3.3.3 PM5法での 1の三重項反応の遷移状態解析

Figure 11 に三重項 1t を経る反応過程を示す。そ

のうち TS1に関し、主付加物 7の場合の TS1データ

(–42.2kcal/mol)を Figure 12に載せた（r6�β=2.15Å）。

Aは初期配置、Bは TS1、そして Cはビラジカル中

間体（3Bira）である。B、Cはねじれ配座となる。三

重項反応では反応点間の軌道相互作用によりねじれ構

造となることを示唆する。Table 8と Table 9に各光反

応過程の TSに関する計算結果のまとめを示した。ビ

ラジカル中間体を経る二段階反応で、遷移状態エネル

ギーはおよそ TS1≫ TS3＞ TS2であるので、反応過程

は Figure 11の実線が主であると推定され、また 7の

生成は exo-hhの TS1がより低いことによると示唆さ

れる。また Table 9の 8の生成も、より低い exo-htの

TS1に因ると判断される。なお、7と 8の収率と TS1

の値との相違は、3.2.1項で述べた PM5法の誤差（こ

こでは 1.7kcal/mol）の存在で説明される。

290 J. Comput. Chem. Jpn., Vol. 6, No. 5 (2007)



HSOMO

HOMO

HN
O

HN
O

CO2Me

CO2Me

eV

LSOMO

LUMO

-6.1

-3.3

0

-10

-0.1

-11.0

0.67
-0.16-0.37

0.48

0.43
-0.06

-0.61

0.66

0.66
-0.55

triplet 1t
2

0.38

0.68

Δ3.2

Δ4.9

1 3
6 α

β

Figure 10. Energy levels and coefficients of FMO

of 1t with 2

TS1,-42.2

TS2
TS3

1g + 2,-93.8

1t + 2, -52.1

7

E2E3 1Bira

3Bira

Figure 11. Photoaddition process and energy dia-

gram of 1t with 2

Figure 12. First transition state(TS1: B) information for exo-5,6-hh-[2+2] adduct(7)

from triplet 1 with 2

Table 8. Transition state energies ( TS1, TS2, TS3 ) for 5,6-cycloadditions(7) of triplet 1t with 2

Run Reactiion Exp. HOF by PM5 (kcal/mol)

selectivity adductt, % TS1
*1 3Bira 1Bira TS2 ∆E2 TS3 ∆E3 adduct

1 hh endo -41.7 -71.0 -72.1 -67.4 4.7 -66.1 6.0 -110.4

2 exo 7,23 -42.2 -70.5 -71.1 -68.4 2.7 -65.1 6.0 -111.3

3 ht endo -38.1 -72.3 -74.0 -71.4 2.6 -68.8 5.2 -111.4

4 exo -38.5 -72.9 -74.0 -71.5 2.5 -68.9 5.1 -111.1

*1 HOF ( 1t+2 ) is -52.1 kcal/mol. ∆E1 can be calculated using each HOF of TS1.
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Table 9. Transition state wnergies ( TS1, TS2, TS3 ) for 5,6-cycloadditions(8) of triplet 1t with 2

Run Reactiion Exp. HOF by PM5 (kcal/mol)

selectivity adductt, % TS1
*1 3Bira 1Bira TS2 ∆E2 TS3 ∆E3 adduct

1 hh endo -39.7 -67.7 -67.7 -65.9 1.8 -64.1 3.6 -109.9

2 exo -39.2 -69.1 -70.1 -66.6 3.5 -65.9 4.2 -113.9

3 ht end -43.8 -78.2 -79.3 -74.2 5.1 -69.4 9.9 -114.7

4 exo 8, 10 -43.9 -78.3 -78.6 -75.0 3.6 -70.9 7.7 -113.9

*1 HOF ( 1t+2 ) is -52.1 kcal/mol. ∆E1 can be calculated using each HOF of TS1.

Table 10. First transition state energy (TS1) by UCIS/6-31+G( d )/PM5 for photocy-

cloadditions of 1t with 2

Photoaddition regio- and stereoselectivity

site method hh ht

endo exo endo exo

3,4-add. 8( 10% )*

PM5(kcal/mol) -39.7 -39.2 -43.8 -43.9

UCIS/PM5( a.u ) -626.00205 -626.00597 -626.00967 -626.00443

∆E(kcal/mol) 4.8 2.3 0.0 3.3

5,6-add. 7( 23% )*

PM5(kcal/mol) -41.7 -42.2 -38.1 -38.5

UCIS/PM5( a.u ) -626.02589 -626.02963 -625.99274 -625.99728

∆E(kcal/mol) 2.3 0.0 23.1 20.3

* Experimental result (yield).

3.3.4 UCIS法を用いた第一遷移状態（TS1）の解析

3.3.3で求めた各 TS1構造につき、3.1.4に示した方

法で UCIS//PM5の結果を求め、Table 10に示した。相

対的ポテンシャルエネルギー（∆E）も算出した。

UCIS//PM5法では主生成物 7の exo-5,6-hh体の TS1

が、3, 4-ht体のものよりも低くなり、TS1の支配を示

唆した。しかし 8については必ずしも良好な結果でな

い。今後の検討が必要である。

4 結論

光付加環化反応の各種選択性の原因解明は反応理論

および合成化学上重要であり、本報は 2-ピリドンの示

す多様な付加環化選択性につき、分子軌道法からの原

因解析を通して理解の深化に努めたものである。すな

わち、2-ピリドン (1)は、光励起一重項反応で anti-3,6-

ht-[4+4]付加二量体 (3) 生成、アクリレート (2) など

とは主に endo-3,4-ht-[2+2]付加体と新規な八員環のア

ゾシノン体 (5)の生成、そして三重項増感反応による

exo-5,6-hh-[2+2]付加体 (7)生成など、の興味ある反応

選択性を示す。そのような励起種、ペリ、位置、配向お

よび立体選択性などがどのような原因によるのかを、

主に MOPAC2002-PM5 法を用いた FMO 解析と全反

応過程の遷移状態（TS）解析を行った。また PM5法

による最適構造につき UCIS/6-31+G(d)//PM5法の ab

initio一点計算を行った。各反応の解析をまとめると、

次のように結論される。

(1) 律速段階が反応物寄りと考えられる場合でも、選

択性が決定される段階がそれ以降の遷移状態にあ

る場合には、反応物の FMOに基づく解析で選択

性を説明・予測することができるとは限らない。

(2) 本論文で示した光付加環化反応の場合、反応中間
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体や生成物を推定して、遷移状態の構造とエネル

ギーについて解析を行うことが、選択性の決定さ

れる反応段階を推定し、選択性の予測を試みる上

で有効である。

(3) (2)の場合、PM5法を用いることにより、選択性

をかなり定量的に説明できる。一方、PM5法に

ab initio法（UCIS法による一点計算）を組み合

わせることでは、必ずしも優れた説明・予測が可

能であるとは限らない。

なお光付加反応の TSエネルギー解析に、PM5法は

2～ 3kcal/mol程度の相対誤差のあり得ることも示唆

された。MOPAC2002-PM5法プログラムは視覚的、経

済的、時間コストそして教育的にも優れた特徴をもつ

と言える。今後さらに多方面の光励起化学反応系に、

進化しつつあるMOPAC法や ab initio計算などが利用

されて新しい展開があることを期待したい。

Gaussian03Wプログラム中の DFTおよび UCIS法は、

鹿児島大学学術情報基盤センターで導入されたものを

用いた。記して感謝申し上げる。
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MO Analysis of Origin in Some Selective Photocycloadditions
of 2-Pyridones

Daisuke TOKUNAGA, Tetsuro SHIMO*, Hiromitsu HASHIMOTO, Tomoko OOTO and

Kenichi SOMEKAWA*

Department of Applied Chemistry and Chemical Engineering, Faculty of Engineering Kagoshima University

1-21-40 Korimoto, Kagoshima 890-0065, Japan

*e-mail: shimo@apc.kagoshima-u.ac.jp

A Frontier Molecular Orbital (FMO) analysis is not so effective for the singlet peri-, site-, regio- and

stereoselectivities of singlet photodimerization (anti-3,6-[4+4] cycloaddition for 3) of 2-pyridone (1) and

for the cross additions (mainly endo-3,4-ht-[2+2] cycloaddition for 4) with acrylates (2). Their Origins were

analysed by transition state (TS) analysis of whole reaction (TS1, TS2, TS3) using MOPAC-PM5 and UCIS/6-

31+G(d)//PM5 levels of calculation, and the major factors of the selectivities were inferred quantitatively. The

singlet reactions may be concerted, controlled by TS1, and may be competed by orbital overlapping and ionic

factors. The Origin for a novel adduct, azocinone (5) between excited singlet 1 and 2 was also estimated by

PM5 simulation. The triplet and regioselective cross additions (mainly exo-5,6-hh-[2+2] cycloaddition for

7) between 1 and 2 were inferred to be two-step reactions, and to pass through twisted biradicals, with the

first-step transition TS1 energy smaller than the second-step one. The energy of TS2 (ring- closure) was lower

than that of TS3 (bond- cleavage).

Keywords: Photocycloaddition reaction, 2-Pyridone, Site- and regioselectivities, Transition state analysis,

PM5, UCIS
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