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分子軌 道法 の火薬化 学 -の応用(第ら報)

硫酸水溶液中でのベンゼン及びトルエンの

ニトロ僻導体の電子スペクトル

埠 政司+,安藤隆之書,田村昌三J-,古田忠堆+

=トt･基と水無駄与件との水素括合錯体モデルのqI子スべクトrL･計井をCM /Sまで行な

い,硫的 中のニトt)ベンゼン辞申体のスペクトルと比較した.水蘇受容体としてri,ニ

トt7ベンゼン,♪-ニトtZトルエン,トジニ トtZベンゼン,1,3,5-トlJニトt}ベンゼン及び2,

4,6-トlJニトtlトルエンを選び,水索供与体としては くH10)I,HIO-HISOlおよび Hβ01

を用いた.計辞した水素冶合錐体は全て水素結合によって安定化され,その瓶序は次のようで

あI,>た.ArNOr(Hl0))<AzNOrH30-Hβ01<Az･NOrHISOl.ニトt)ベンゼン,p-ニト

tZトルエン.トジニトt)ベンゼンに対して,最大吸収ピークのt'･/ドシフトが停められたが,

他の2つのトlJニトtz化合物に対しては非常に住かなシフトしか藩められなかった｡この供向

は CND OJS掛 こよるモデル僧体の帽 で良好に再現された｡

1.はじめに

芳香族ポJ)ニトtl化合物は化合火薬薪の中で盃重な

位政を占めている｡これらの化合物の屯子スペグトIL･

はこれらの化合物の定性.定丑分析や性質を知る上で

盃歩である.前報IJでは不括倣醇妹に溶解したベンゼ

ン及びトルエンのニトFZ併串体の政大乗外吸収波長

(obsl.dJについて CNDO/S法Dによる順 位と実

刑伍との比較を行なった｡そして CNDO/S法がこれ

らの化合物の最大吸収波及に関してのある亀碇の予測

能力を持つことを示した｡

芳香族ニトtl化合物は一般にl蝿 輔独裁中でニトt,

化される｡撒 水蕗中では芳香族ニトtl化合物のある

ものは水や硫酸その他の化学柾と水素括合を形成し,

それらのスペクトルや反応性が靴 するJ)｡ここでは

代喪的な芳香族ニトt}化合物として,トニトt,トJI･エ

ン,>ジニ トt,ベンゼン.I.3.5-トI)ニトtZベンゼン

及び 2,4,6-トlJニトt)トルエンを選び.水甜 合錯体

モTl'-ルの CNDO/2及び CNDO/S鈷計井 を行ない,

央桝紫外吸収スペクトルとの比牧を行なった.なB,

ニトElベンゼンについてはすでに発虫したヂ-タを用

いた.

2. 実 験

2.1故 事
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トニトt)トルエン.p-ジニトt7ベンゼン.1.3.5-ト

LJニトtZベンゼンおよび 2,4,6-トr)ニトtZトルエンは

特赦跳薬及び当研究虫で合成したものをユタ/-ルか

ら棚 瓜して用いた.硫酸水醇液 (40% 及び 80%)

は職 特鼓の 98%硫酸をイオン交換水で希釈して溺

水した.硫酸浪庇は AIN壕串か性ソーダ水辞液で済

定して定丘した.98% 硫酸は特叔糊 をそのまま用

いた｡辞媒-キサンは紫外線吸収スペクトル用飲薬を

用いた｡

2.2 秒 卜吸収スペクトルの判定

吸収スペクトル内定用のニトt)化合物辞液は次のよ

うに珊辞した｡辞蝶がヘキサン及び 98% 硫酸の場合.

放喝のニトl)化合物を10mLのメスフラスコ中で溶媒

に浮かした｡吸光庇が大きすぎる歩合にはさらに溶虻

でうナめた.溶媒が水,40% 硫酸.70% 硫政及び約

%蔽酸の場合,好解庇が小さく未溶解ニトt)化合物が

洩る沓合があるので.遠心舟艇投で未蒋解分を除去し

た.

紫外吸収スべクトlレは光路長 10mmの石英セル中

に飲料辞液を入れ,日立スべクトt)ホ トメーター 125

を用いて 25℃ で測定し,紀毎させた.

3. 計 算
3.1 計算法

fB子スペクトルの肝井は CNDO/S法によった.共

時の帽 は丑子化学ナt7ブラ.ム交換会 (QCPE)から

舟大した QCPE174ナt,グラムを用いて行なった.
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用いた/{ラメ-タおよび配田岡相互作用 (CI)は前

報1)に用いたものと同様である｡

3.2 入力分子構造

入力分子構造は前回1)用いた積年的分子構造を用い

た｡水素受容体については.主として Poplcら1)に

よる標準分子構造を採用 したが,ニト｡基の C-N度

合距離はより英親任に近い 1.48A を用い,メチル基

に酪接 したニ トtZ基は立体酔客の補正 として C-N籍

合のまわりに34o回転させた.水来供与掛 こついても

前回1)用いた構造 をそのまま用いた,2,4,6-トlJニト

tlトルエンについて札 水素供与体を 4-位 についた

ニ トt,基に定位させた｡

水素結合錯体モデルにおける水素受容体 との軽掛 ま

エネルギー最適化ナt,グラム GEOMO(QCPE290)を

を用いて CNI)0/2エネルギーが放小となるように選

RIL====;コ

◎-/:･二･二I.?:
◎一曾 ･･･-一冬H

◎-∈きき<
んだ｡他の部分の構造は動かさなかった｡ Fig･1 GeometriesoEhydro甲Ibondi噂 mOdeJs

O
Table.1 OptimizedlengthbetweenprotonACCepbrAnddonor(A)

CompotInd RI 1R)
R3Nitrobenzene 1.5抑 42 2.778269 3.

994123p-Dinitrobenzene 1.6∝I1037 2.7891330

4.0039665p-Nitr○t○luene 1.5879665 2.7754

295 3.99159311,3,5-Trinitrot)廿はeme 1.6018401 2.

1901910 4.00581292,4.6-T血 itroblueJle

1.5980617 4_00177084･ 結集と考察 を Fig.1

に示 した｡TNT･H10･H声Ol は筆者ら4.1 水素結合に対する置換基と水架供与体の効果

の現在のプt]グラムでは計辞不可能であった｡GEOMOに よって政適化された水耕 合併分の頼 水素結合の

長さに閑逃 した距離 (Fig.1のRl,Rl及暇 を Tablelに記 し,対応 する水素結合部分の栴遊 びR3)は

包子共与性の田換基 (-CH3)によ.?で塩か･Teble2 StAbilizadonenergy

byCNDO/Smethod.(eV)Complex TOtal

energy SbbiliZatiOnen廿WNiimbezm e-(
H20), -2981.99219 -3.28149Nitrot}en訳ne-

HP-HISO一 -4428.97656 -4.14233Nitroben

Z甘1〇一一HlSO一 -3983.59375 -6.62230p-Dhit

rOben次ne-(H)qt -3996.53516 -3.14820p-Dinitz

,oben況ne-H30-Hβ0一 T5443.41797 -3.90748p-Dinitroben牝ne-HiSO一 -4997.93750 -i.28980

p-NitrOtoluene-(Hl0)i -3184.92578 -4.0075

7p-Nib toluene-H20-H2SOJ -4631.29297 -4.2

5123p-Nitrotoluene-HiSO4 -4185.86328 -6

.68433S-TrinitrOb斑1托ne-(H一0)9 -5011.08584

-3.12085S-ninitroben牝ne-H20-HISO▲ 胡 7.9

9219 -3.90357,S-T血litfObezm e-HlSO一 1m2.42187 -6.19603.>T血 itrotoh ene-(Ht0)Js>TFinitr○tol一也e-HP-H,SO一
計TriJdbtDlu-e



くな り,屯子政雄 の臣換基(-N01)によって長くな

っている水素捨合の水素供与体はナレン●ステ･Jド酸 と

して働き.水素受容体に置換基がつくことによって摸

近 し易 くなったり,し軽 くなることで悦明できる.

CNDO/Sまで計井された水素持合錯件モTl'-1レの仝

エネルギー及び水素結合による安定化エネルギーを

恥blモ2に示 した｡水薬結合による安定化エネルギー

は永森鎗倉持件モチJL,のエネルギ-と水素結合錯件を

構成する水素受容体及び水素供与体の金工ネIL･ギーの

墓である｡水素受容体及び供与体の CNDO/S全エネ

ルギーは TablC3に起 した.

Fig.2に水嚢蘇合体モデルに対応する安定化エネル

ギーをナtHJトした.CNDO/S法による水顛持合の

Table.3 CNDO/Stold ene喝icsoEproton
donozs mdacceptors.

二PzDbndmoror Tortdenergy
.やCCePtOr (c

V)HI0-H20 -902.7

1509H20｣H2SO -234

&83862H9SO4 -19
00.97584NitrObenヱene -

2075.99561p-Dinibbenzene

-3090.67187p-Nijtrotoluen
e -2278.2D312S-Tzinitztlbezx

zene -4105.250P5トTrinitrot

oluene -4308.10156安定化エネI

I,ギーはかなり大きな伍で絶対伍は伯頗できない｡しかし相対伍は意味を持つであろう.
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岳J?ua]JOT7VZTTTqt
r)S ollitrobetはette

A PIDinltrobetl之Cne

■p-JfltrotoltLeELeo1,3,
5-TrltlltrOberLZeFLe●2,

4,も-Tritlltroben之eneAr71021u20 ArNO2-tI20

-uZSOヽArIIO2-112SO■Fig.2 StabniZationener9位OfhydLOBen

bondingnodeJs.合による安定化は ArN

Or･(H90)2<AJ･NOr-H20-H2SOl<A

rNOr-H声01頓に大となる｡これはニト｡化合物

の溶解度が硫酸濃度 と肘 こ増大することB)の1つの説

明となる｡すなわち,硫酸濃度が大となるとより安定な水素結合錯体が生成 し,硫酸水溶液中に挿

解するニトtl化合物の割合が増加する｡水素結合

による安定化エネIレギーも旺換基効果が静められる

｡特にニ トロ化合物と水 との水素持合錐体のような

憩い水素結合錯体の場合には匠換基の鱒 が大きい｡立体好事の

ない一位換体 (p-ニトt･トIt'エンおよび ケジニ

トtlベンゼン)の場合にはfEE子供与偉Tab一e4 Ultravioletspectraofnitroben紙Iederiva6V

岱 in*veralsolventsICompound A
bsOrp血npeak1.,,at(nm)inhex姐 inH10 in40%H3

SOl in 80%H$01 in98%H)SolNitrobenZene〇一Dinitroben2;町一eTrトDinitrOben2旬le

251 267 271

281 2892732542m 241 247 248

ケDinitrob匂n雄ne .255 267 267 271 275

1,3.5-TrihitrobcnBene 221 228 2

29 229 229O-Nitrot○luene 251

265 268 281 2927r>NitR}bluene

256 272 276 287 296LI-Nitr○toluene 264 285 287 303 3142.4-Dinitrolo

h enea6-DiDitrob)u

cne3,4-DhitrOtolu世一e 233226215 251 254 258 262268 268 214

285ち4,6-TW otoluene 224242 231
235 232 2292-Nb -778-Xilne 2

59 263 270 2912,4-D山tro-m-Ⅹyl血e 253



但換基 (-CHJ)は非匪換ニ トEZベンゼンの妙合に比 ニトFZ化合物の各破砕作中での倣大政収汝長 (A,"a
べて水瀬椿合を安定化し,包子求引性位換基(-NO-) TAble4に放した.TAbleSには選ばれた6鶴のニ ト

は不安定化する 多位換体の狙合は複雑である. tz化合物及びそれらから癖導される水兼J5台倍体モT1-

4.2 来朝スペクトルと計算括果 ルについての CNDO/S叔大政収汝&,対応する央Pl

卦 fれた5我の芳香族ニトt,化合物およびその他の 任,計昇任と実測位の袋 (A)及び計算された頼動子

Td)(○S Electronicspeck oEsomeJlibbql次nedcqiyAdycs ad
theirhydJtlgenbodedoomplc5L世.

M○dd00mp○und AbSozDdonpcBkADAl(zlm)08dlldor
Cdc. Obi A

慧盟 艶 ーNibbeJu也le 252 252

0 0.34Njhb也王81e-(H10)I 264

267 -3 0.36NitrObe山北ne-HP-Hβ0一
274 276 -2 0.37Nitr○beA班me-

Hβ0一 289 275 +4 0.39･p-Din

itTtlben拙 252 255 -3 0.59p-Dini

tmbtn王ene< HP)) 258 267 -9 0.57p-Dinitr○benzeJIe-nカーHβ0一 262 268 -6 0.5

0トDinilr○beAZCne-H一SOl 274

275 -I 0.48p-Nitzvtoluene 263 26

4 -1 0.37p-Nitrobltleme-(HIO)I 280

285 -S 0.45p-NitrOtoluene-HIO-H)S

ol 288 297 -9 0.40トNitr○tolu
ene-H2SO一 304 314 -10 0.43a-Trin

itr○benzene 228 221 +7 1.06S-Trinitrobc

mene-(HP)) 228 228 0 0.86sLTriAitr○berLZene-H一0-H2SO4 226 229 -

3 0.80sITrinitr○ben次ne-HtSO一 224 229 -5 0.

76S>TriAitr○bluene 232 224 +8

0.76S.T血itr○t○luenトー(H1

0)) 231228 231 00 0.570.53S>TriJlitrOt○1uezIケ一一HtO-HS0一 233J>T

rinitmbluene-H一SO4 228軌妊 (

I)を紀 した｡位位の近い硬軟のど-クが存在する勘合には吸収波長としては投

政子敷皮で皿みづけをした平均伍を用い.振動子敷皮とし

ては閑適 したピークの振動子助成の和 を用いた｡ArNOr-

H10-H)SOlに対応する爽孤の痕大吸収波長として

は 70%屯政中での伍を用いた.比較を容か こするた

めに RJB.3-7に硫酸表皮に対する A.).tの

爽潤伍 と糾専任をナp･Jトした.ニ トElベンゼ

ンは英和柾とBt･昇任が良い一女をしているが.これは CNDO/

Sの3種のバラメータの中でニトt)ベンゼンに政も良く適合す

るものを選んだので特に強い意味はない.他のニトロ化合

物についても硫放浪皮によるスべクトlレの硬化の傾向は央

測伍と計辞任で一政している｡トl)=トpベンゼンや トlJニトF'トルエンはニ トt

)ベンゼンやニトt･トルエンと異なり,硫酸水辞液中では硫

酸鼓吹を変
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Flo.4).M OLp-titrotdueneBOludons

00bB.如岨t●CAlc'l

tu X280享Il_a260240220b比 はeO 20 40 60 80 100

恥SO■ZFfg.6も .IoLL3.51trinitzDben托neSOl血 tLS

CNDO/S法による水素籍合の安定化エネルギ-及び

最大吸収波長の性質から,水素冶合は起るがその最大吸収波

長は水蘇供与体の彫啓を殆んど受けないと絵島づけち

れる.ニトt)ベンゼンやニトtZトルエンの敏合には

-キサン中,水中及び硫鼓中での政大吸収ピークのレ･

/F'シフトは主として異なった水束括合の生成で

脱明することができる.しかし,たとえば, トl)ニ

トFTベンゼンの叔大吸収波長は CNDO/S肘掛 こよれl珊 ん

ど水素結合の好守を受けない｡したがって,辞蝶が-キサン

から水に変化した番合の共和レ･Jドシフトは水鵡 合 oO

b｡
ltAAX●bl

c.ltbaJ(280壬 260.5 240

220 葛 S i il

●IJ'.･･●●′

hexAJtモ0 20 40

60 80 100TIISOJFfg.8 AnuoEクーdiniErob

enzenesoI血 ns280享月 260240heXaELeO 20 40
60 80 100K2S

Oヽ‡Fig.71m"of2,4.6-血 itrotoluene soludo

nsでは脱明できない｡謝辞 本研究の-鰍ま昭和48年度火苑技術奨励金助成

によって鼓佑されたコンピューター7'tZ

グラムに依った.助成に対して乱臣を表します.文 献I)安題隆之,堆 故司,田村良三.吉田忠堆,エ

某火#,41,78(1980)2)I.DelBentandH.H.JOEL
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SomeApplicadonsofM.0.MethodstothoChemistryofExptOSives.

V.EIectTonicSpedraOfDerivativesofBenzBnOandToJuenein

AqLJeOuSSulphLJricAcids.

byAtsushiTSUTSUMI',T血 yukiANDOH事,MASamitsuTAMURA ● and

TadaoYOSHIDA+

Electronicspectra0LthemodelsoEhydrogenbondedcomplexesbetween nitr0-

groupandprotondonorswerecdcuhtedbyusizlgtheCNDO/Smethod,inorder

tosimuhtethespectraoEnitrobenzenederivativesin aqueoussulphuricacid曲lu-

dons. Asprotonaccepbrs,nitrobcnZene,p-nitrotoluene,p-dinitrobenRiene.1,3.5-

trinitroben次nCand2.4,6-trinitrotoluenewereselected,and(H90)),H30-HISOl

andHlSO-wereusedaSprotondonors. Thehydrogenbondedcomplexes瓜lcu-

1atedwereAllstab止i五edbyhydrogenbondingintheorder:ArNOr(Hl0))<Ar-

NOr-HI0-HISO一<ArNO,-H2SO..Fornitrobenzene,p-nitrotolueneiLndp-dini-
trobenzene.redshiftsoEmaximumabsorpdonpeakswereobserved,butverylitde

shiftsfortowtrinitrocompounds. Thesetrendswerewcll托prOducedbythe血1-

CuladonoEmodelcomplexesbytheCNDO/Smethod.
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