
研究論文
IIMIMHILlnlllllmLJll

lH-テトラゾールのⅩ線結晶構造解析と分子軌道計算

大野芳生事,阿久津好明事,新井 充●

田村昌三書,松永鑑裕榊

lH-テトラゾールの安定性を理解するために,Ⅹ線結晶構造解析および分子軌道計拝を行っ

た括泉以下の括静が待ちれた｡

夷潤された分子構造は,･5月環内の単結合および二盃筋合が全体に均一化し,芳香族的な安

定性を持ち,単爵合のNl-C5密度は1.315Aと非常に短いことが判った｡また,1分子の分子

構造について,Abinido分子軌道計拝を行った結果,MP2/6-31G事レベルは軌 功 罪時間で..

実測と長い丁数を示した｡しかし,短い単結合のNl-C5距離は再現できなかった｡

結晶内での分子間相互作用を考えた2畳体および3丑体モデルの分子軌道計辞を行った括

果JIH-テトラゾールが分子間で強く相互作用し,安定化していることが判った｡しかし,-Ⅹ
線結晶構造解析の結合距離の結果を反映するような良い｢敦は得られなかづた｡

以上の結果より.今後,テトラゾ-It,誘導体の安定性を検討する場合,X線構造解析による
分子構造とMP2/6-31G●レベルの分子軌活計辞を併用することが望ましいと考えられる｡

1.はじめに,･

近年,､テトラゾールはアジ化ナトリウムに替わるガ

ス発生剤として注EIされている1)iこの5月環化合物

描,Fig.1に示されるように,4つの重来原子と1つ

の炭素厚子からなる環構造を持ち,励無塵を2?持つ

ことができる｡投も分子塁が4,.さいlHrテト.ラゾ-

ルは重来含有意力喝0%であるが.非常に安定であり,

分解したときは多度の窒素ガスを発生する｡この高空

来合有史かつ高安定という性質は,ニト叫ヒ合物.ア

ゾ化合物,アジド化合物あるい吐.>'1ァゾ化合物といっ

た窒素化合物には見られない｡したがって,テトラ

ゾールの安定性を化学的に解明できれ略 ･よりガス発

生能力め掛 1テトラゾール匪換体を設計することがで

き,さらには,これまでには◆ない分子構迫を持つ安定

な高エネルギー物質を探索するた初の指針を得ること

ができる｡

本研究は,種々の置換テトラゾJJレにういて分子軌
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遭計算を行い,その癖安定性を予潤し,高安定かつガ

ス発生能力の商いテトラゾモルを分子設計すること

を目標としている｡ここでは,基本となるlH-テト

ラゾールについて,詳細な検討を行うことを一日的と

した｡

テトラゾ-)I,現の安定性について検討している報告

は少ない｡これは,これまでに渦度の良い分子構造解

析が行われなかったことによる｡したがこって,lH･T
テトラゾールの結晶構造および分子構造を知るこ

とは,実際の安定性を評価する上で金華である｡ま

た,その分子構造は結晶場による効果を除けば,分子
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軌道計井の括束と直除に比牧することができる｡lH

-テトラゾールのⅩ魚構造辞折は1957年に初めて

McCroneら2)によって行われた｡その筋晶は昇華に

よっ七得られたものであり,爵晶系は三斜晶系であっ

た｡しかし,原子間産能や結合角など分子構造の決定

は行われていない｡1974年にはvanderPuttenらに

よって初めて分子飴 玉報告されが I｡この篇晶系は

先のMcCroneらのものとは異なり,単斜晶系(P21

あるいはP21/m)であった｡しかし.データの紗 壬

乏しく.R債は0.11であった｡1997年.触 dardら41

は糖衣のよい若鳥構造辞折を行った｡これによると,

n-ペンタンからの再后晶により射並した輔 晶は三

斜晶系(Pl)であった｡また.Fig.1に示されるよう

に,分子式において輔 合で表されるC5-Nl結合度

が二虚歳合で表されるN4-C5蘇合よりも短いという

特異的な結果を籍ている｡

lH-テトラゾールの分子軌道計井はいくつか行わ

れている｡特に,1位にあるプロトンが2位に移動し

た耕追異性件である2H-テトラゾールとの比故の論

文は多いS･61｡しかしながら.Goddardらの分子構造
の実測が報告されるまで,詳細な検討ができず,テト

ラゾールの安定性を静t=るまでには至っていない｡

本報告では,実際に筆者らが熱安定性等を実潤した

lH-テトラゾール1)について.X細 島構造解析を行

うことにより,上記の乗数括巣との対比を行った｡ま

た.得られた分子構造と分子軌遭計井の各手法の話某

を比牧することにより,その安定性および計亦手法の

倍額性を評肺した｡さらに,今後.様々な荘換基を持

つテトラゾヤル誘導体の執安定性を分子軌荘計算によ

り評価するために,適切な計算方法の検討を行った｡

2.先験および計井

2.1X線結晶構準解析I
lH-テトラゾールは蜘 ヒ成(a)輿を用いた｡早苗

晶は,昇華法により前審した｡溶媒を用いた再措晶も

執みたが,メタノール,エタノール.アセトン,2-

プロ′リ ール.トルエン,酢酸エチル等の溶媒におい

て,鱗片状の篇晶しか析出せず｣X線構造解析に使う

ことができる質の早着晶は得られなかった｡

Ⅹ触 晶構造解析はMacScience社製MXC18型

単結晶自助回折猿定を用いて行い,室温(23℃)で潤淀

した｡構造解析はCrystan-GM(1.6)version6.2

(1994)プログラム7･叫こより,直接法およびフーリエ

法を用いて求めた｡

2.2分子軌道計算

2.2.1計 算 法

非粗放的分子軌道計拝9)をrGaussian92Jl0)ぉよぴ

rGaussian94JL))プログラムを用いて行った｡用いた

コンピュータは.主に工業技術院僻報計辞センター

内のスーパーコンピューターCRAYC90である｡ま

た,計罪時間の比故のため,DOS/Vコンピュータに

よる計井も行った｡仕様は,CPUがMMXPentium

233MHヱ×2,OSがWindowsNTWorkstation

vcr.4.0(DualCPU対応版)であり,Windows版の

rGaussian94WJ12)プログラムを用いた｡

2.2.21分子系の計算

l分子のlH-テトラゾールの分子構造を糠々な計

井法で比較した｡すなわち,屯子相問を考慮しない

Hartree･Fock泣くHF法)で,基底封款の脚 を粛べ

た｡また.基底脚数を6-31G●に固定し,計井法とし

て.HF法および旬子相関を考慮したMP2,MP3.

CI,QCISDを行うことにより電子相関の鱒 を調べ

た｡さらに,噸子相関をMP2法に固定し.基底開放

を変化させた｡これらにより.■計拝法の倍額性と乗用

性を挽肘した｡

東沖の分子構造との差を2通りの式で比較した｡一

つは(I)式で表すように,実河伍との蓋の平均である｡

【摘席1(indexl)】

-引(Rl(obs.)-Ri(calc.))I/5 (I)

ここで,Ri(obs.):i番目の筋合拒髄実測1乱

･Ri(calc.):i番目の筋合鮭腔計辞債である｡

もう一つの指標は,(2)式に表すように,相対的な

形の比の平均である｡

[指標2(index2)】-∑(Ifu(talc.)/R2(calc.)

-fu(obs.)/R2(obs.)J)/5 (2)

ここで,R2とは,N2-N3の筋合駐錐である｡こ

の基準は何でも良いが,ここでは.もっとも短い蘇合

であるN2-N3縮合距離を基準にしている｡

計許時間の指標として. 1回のSCFに要したCPU

時間を比放した｡与れは,今亀 各軽テトラゾール誘

導体の計拝を行うためには.適切な計昇時間で計拝が

終了する必舞があるためである｡

2.2.3多分子系の計井

1分子での分子軌道計算は気相の状鹿を仮定してお

り,分子間相互作用を無視している｡そのため,5員

環内の打屯子と隣接分子のプロトンとの相互作用な

ど,分子間相互作用の脚 を検討できない｡特にC5-

Nl巌合は.計弥伍やiおよそ1･5輔 合の長さであるの

に対し,括晶では二虎岩合の長さに近い｡

この不･一致が結晶場の脚 によるものかあるいは計

井蛙の限界によるものかを調べるために,Fig.3に示

すような多分子系の計井を行った｡すなわち.分子が

平面状に並んでいるab面を参考にして.A分子とB分
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子からなる2丑体(diner1)およびA分子とC分子か

らなる2丑体(dimer2)を計辞した｡また,3立体と

して.Fl8.3に示す2通りの計辞を行った｡

3.括黒と考察

3.I1H-テトラゾールの括晶輯準師

Fl8.1に本研究で待ちれた細 腰の優を示した｡

また.カツコ内にGoddardらのせlIも併記した｡

TablelにⅩ細 見辞析条件および格点データをまと

め.FI8.2に措曲降迫を示した｡

東浦したlH-テトラゾールは.MeCroneらおよび
Goddardらと同じく三斜晶系(Pl)であった｡格子パ

ラメータもGoddardらの東胡億と良好に一放した｡R

債はGoddardらが4.2･%であるのに対し.我々の実軸

は3.12%であり.帝皮は向上した｡

括島中の1分子は.東浦の欄 内で.水素原子

も含めて.ほぼ平面であった｡特徴的なのは.5月環

の括合板錐であり.3本Qi槻 合距離と2本の二重括

合鋸艦は全体に均一化している｡個々の紛 距離を甜

べると.単括創 ま遇常糊よりも長くなっていることが

判った｡すなわち,Nl-N2の単蔚合は1.342Aであ

り.N3-N4のそれは1.358Aである｡これはi一般

のN-N棚 頒 離よりも短い｡例えば.ヒドラ.}ン
(NH2-NH2)では1.45Aであり.N-,N'-ジメチルヒ

ドラ.}ン(CH3NH-NHCH3)では1.42人である｡ま

た.C5-Nlの輔 合は1.315Aであり.エチレンジア

ミン(NtI2-CH3-CH3-NH2)の1.47AおよびN-.

N'一ジメチルヒドラジン(CH3NHrNHCH3)の1.46A

に比べて庫嶋に短い.この逆に,N2-N3の二兎括合

は1.295Aであり,これは,ジアゾメタン(CH3N=

NCH3)における1.25Aよりも長い｡また.N4-C5

の二兎結合は1.308̂ であるが｣ホルムアルデヒドア

%}ン(CH2=N-N-Cn2)の1.28AおよびN-ヒドロキ

シアゾメナン(CH2-N-OH)の1.2BAに比べて長い｡

したがって,これらの后合駒幹の均一イヒが｣ベンゼン

などの芳香晩酸化水素に見られるような芳香放安定性

をもたらしているものと考えられる｡すなわち.5月

環内の7r碓1-は全体に非局在化しており,芳香族的な

安定性を持っているといえる｡このため.Nlはアミ

ンにもかかわらず.ピラミッド型ではなく,結合して

いる水素原子は実測において5貝取と周一･-辛面に

ある｡

Goddardら4Iは,lH-テトラゾールの構造の特異

的な点として,単括合で衷されるNI-C5馳 壬.二

盛括合で衷されるN4-C5よりも長いことを指摘して

いる｡我々の東浦でも.N1-C5粧鐙は1.315Aであ

り,非常に短い｡しかし,N4-C5筋合より,わずか

に長い｡

分子間で収も短い篇合は,1位の低位に括合して

いる水素と4位の寵兼肝i8.3のdimerlに示す)であ

り.その括合軽雛は1.939Aであった｡これは.5月

場内の免租荷と隣放水兼との相 互作用による｡ま

た.この水系筋合によって帯食する分-(･はは･･平面上

KayakuGakkaishi.Vo†.60.No.1.1999 - 3-



Table1CrystallographicdatafoJ･IH-tetrazole
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MacScienceCrystan-GM(r.6)version6.2(1994)5･6)

にある｡

3.2分子軌道法による分子構造

Table2に.分子研丑のパラメータである括臓

の肝弥結果をまとめた｡表中,1度日は基底開放の静

啓を飼べた鈍 また.2段目は屯子相関の効果,3

段目は,噂手相PgをMP2法に同定し,基底開放を変

化させた脚 をまとめたものであ一る･.4段目は,筆者

らのX線構造鮮折の結果である｡

分子批碇計井の括架は.･すべて.外助のかかってい

ない状鹿での1分子の構造(真空中のI分子と考えて

も良い)である｡一方.X脚 折の括架は,首晶

中でのl分子の俄迫であり,周り.の分子からの相互

作用がある｡また/喪中の全喝子エネルギー(Total

ElectronicEnergy)は原理的に小さい方が樹皮の高

い計罪と･いえ●る｡

全ての計井蛙で.1H-テトラ1/-ルの収資産構造

は平面であった｡非平面構造としてNlがアミンの特

鞍であるピラミッド虫をした椴造.つまりNlおよび

Hlカ呼両から外れた僻池を初期柄進として舶 化を

行ったが平而構造となった｡
基底開放の酵啓を詞べた措果ぐrable2の1段目)で

は,ます,政も単純な基底開放STOl3Gでは全く一

女していない｡また.4-31Gおよび6-31Gといった

DZ(DoubleZeta)基底系から,6-311GというTZ

(TripleZeta)基底系に至る変化は鼓やかで,徐々に
現内の括合軽虚が均一化していく･｡しかし.炭素およ

び垂索の庶子軌道にd軌迫を考慮する分壇飼主臥系であ

る4-31G+i.6⊥31G●および6-311G'では変化が大き

くL.場内の噸子状放をより良く監述している｡全件に

HF法による計輔 果は,相席1および清市2を見る

限り.実軸との丁敦が悪く,2度日以降の屯手相附を

考慮した場合の方が,その一敦は良好である｡

･遁底朗数を6T3lG†に固定した計好蘇果(Table2の

2段目)では,MP3法による蘇黒が｣夷沌億ともっと

も良い-敦を示した｡HF法は,C5-Nl筋合を除い

て,全件に短く･計拝している｡また,指標2に示され

るように,紡合繊 の相対位も一致していない｡屯手

相問を考威しないために.計辞時間はもっとも短い｡

- 4- ー 火薬苧金井
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Table20pttmlaedparametersforlH･letmZ01eandtheCPUdme

MOlevel Nl-N2 N2E=N3 N3-N4 N4-C5 C5-Nl lndeXl4) index247 totalenergy CP
U也me(A) (A) (a.u.)

(S/lSCF)1 m -3G 1.3871 I.3095 1.4108 1.3202 1.3712 0.0362 0.085 -

253.4721 ll.72 HF/4-SIC I.3560 ).2668 I.3774 1.3003 1.3405 0.0190 0.

132 -256.3178 10.23 HF/4-3lG● 1.3257 1.2502 1.3415 1.2870 1.3288 0.02

25 0.115 -256.5027 24.34 HF/6-31G I.3528 1.2699 ).3721 1.3044 1.3423

0.0162 0.120 -256.5912 14.95 HF′6-31G● I.3261 1.2521 1.3414 1.2893

1.3301 0.0218 0.112 一之56.7541 27.76 HF/6-3llG I.3490 1.2732 ).3703

1.岳035 1.3393 0.0140 0.101 -256.6598 l5.07 HF/6-311G● I.3245 1.2480 1

.34I2 1.2864 1.3306 0.0237 0.123 -256.8108 33.I8 HF′6-3lG● 1.3261

1.2521 1｣3414 1.2893 1.3301 0.0220 0.112 -256.7541 27.79 MP2′6-3lG● 1

.3482 1.3227 1.3637 1.3262 1.3476 0.0181 0.045 -257.5357 68.710 MP3/6-3

lG● 1.3453 1.2924 1.3643 1.3135 1.3454 0.0096 0.043 -257.5322 206.4ll CI/6-3lG● 1.3366 1.2754 1.3523 1.3032 1.3369 0.0115 0.068 -257.5327 353.7

12 QCⅠSD′6-31G■ 1.3551 I.29)6 I.3726 1.3156 1.3476 0.0143 0.063 -257.5350

1149.713 MP2/3-2lG I.4254' ).3939 ).4685 I.3441 1.3704 0.0769 0.097

-255.8206 21.914 MP2/4-3lG 1.4032 ).3662 ).4414 ).3460 1.3682 0.0614 0.

054 -256.8757 25.215 MP2′4-3lG● 1.3466 ).3207 1.36I9 1.3238 113455 0.01

61 0.045 -257.2847 62.916 MP2′6-31G I.4009 1.3698 1.4336 1.3520 1.3715

0.tXi20 0.053 -257.1442 28.217 MP等ノ6-31G● 1.3482 1.3227 ).3637 1.3262 1
.3476 0.0181 0.045 -257.5357 66.7IB MP2/6-3IG.. I.3479 ).3222 ).3632

1.3261 1.3479 0.0179 0.046 -257.5525 88.019 MP2/6-311G 1.3917 1.3673 1.4

236 1.3476 1.3644 0.0553 0.068 -257.2455 46.a20 MP2′6-311G● 1.34I9 1.3

147 1.3580 I.3234 1.3477 0.0136 0.044 -257.6274 IO6.I21 M

P2/6-31+G● I.3491 1.3240 1.3639 1.3286 1.3493 0.0194 0.046 -257.5526 257.1obs.(ourwork) I..342(6) 1.295(6) 1.358(4)L 1.3伸(5) 1.SIS(6)

a)hdex1-≡IRi(obs.)-Rl(ealc.)I/5.Index2亡己∑lRI(calc.)/R2(caIc.トRi(obs.)/R2(obsJl/

5Rl(obs.)isthelthobservedbondlength.FtJ(cal°.)はthe
lthcalculatedbondlength.(1-Ito5)No.
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(3)Trlmermodel

Rg.3ThestructLqeSOEcrystalmodel

MP芝/6-31G●レベルは.現在.もっとも広く用いら lおよび相対伍である指標2は十分に小さいといえ

れている肝井蛙である9)那,東際との一女を示す指積 る｡MP2法の肝辞時間は他の両手相関を考慮した方
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Table30pdmiZ:edpaTamete柑Ofdinersandtrimers(MP芝level)

basis Nl-NZ N2-N3 N3-N4 N4-C5 C5-Nlt N...Hqー AE
bJset (A) (A) (k

J/mol)monomer6-31G● I.3482 1.3227 1.3637 1.3262

1.34766-316●● I.3479 1.3222 1.3632

1.3261 1.3479dbnerI 6-3lG.A I.3466 1.3255 1.3619 I.3286 1.3456 1.973(N4月)1.950(N4β) 42.341.9β I.3480 1.3183 1.3636 1.3270 1.34526-31G●●■ I.3464 1.32

52 1.36)8 I.3284 1.3456β I.3478 1.31

79 1.3634LL1.3266 1.3452dlmer2 6-31G● β 1.3421 1.3255 1.3566 1.3乏76 1.3

484 2.077(N2β) 41.541.1ど I.3453 1.3261 1.3624 i.3284 1.3462 乙938(N3β)6-31G●●β I.3418 1.32

49 1.3568 1.3273 I.3485 2.073(N28)C 1.3451 1

.3255 1.3623 I.3281 1.3464 2.894(N3β)trimerI 6-SIC. B I.3457 1.3

225 1.3595 1.3272 I.3467 2.365(N48) 92.6C

1.3451 1.3270 1.3626 1.3300 1.3450 1.983(N4D)上

) I.3475 1.3196 )_3628 1.3289 ].3457 2.253(N38)trimeT2 6-SIC.A I.3431 1.3265 1.3580 1.3300 1.3458 1.965(N4β) 1

06.4β I.3461 1.3181 1.3628 1.3275 1.3451 2.20

0(N38)C 1.3435 1.3283 1.3619- 1.3301 1.3453 2.SOL

(N2̂ )obs.(OLP.WOrk) I.342 1.295 1.358 1.308 1.3

)5 1.94(N4)a)():Acceptor･atomlabelinhydrogenbondb)AE=-(E(dlrner)-2×E(monomer))orAE--(E(trimer)-3×E(m
onomer))E:Totalelectr

onicenergy法に比べて格段に短い｡3噸

子励起配匿を考血したMP3法は,指標lおよび指標2

共に小さく,央河伍とよく一致している｡しかし.MP2法に比べて

.計亦時間は珊 的に増加する｡CI法およびQC

鵜D法共に.多くの計好時間を賓するものの.央河との一･一敦は長く

ない｡電子楯岡をMP2法に固定して,基底珊政の

脚 を調べた括果Crable2の3度El)では.

MP2/6-3lIG'レベルがもっとも良い括兼を

待ている｡曲直開放に*印が付いていないものは.炭

素および重来原子の軌道にd軌迫を考慮しないもので

あるが｣これらはすべて指標lおよび指僚2ともに一

敦していない｡原理的にも昭子相関において助点

妃政を考慮する取り,炭素および重来原子の軌迫にはd軌迫を加えるべきであ
る｡計好結果でも分棲開放を入れた馳 央紺との一文は著しく向上する｡また.MP2/4-31G●.MP芝/6-31G●,

MP芝/6｢311G●と見ていくと,MP2/4-31G●ぉよび

MP芝/6-31G●の問で僻迫やエネルギーは向上する

｡しかし.MP芝/6-31G●およびMP2/6十311G●

の間ではそれほどの向上は見られない｡計亦時間は.MP2/4-SIC+およびMP2/6+SIC+の糊であまり増加せ

ず.MP2/6-3IG●およびMP2/61311G+の間では大きく 増加する｡●'印が付いた基

底閑軌ま水素原子にもp軌道を入れている｡しかし,括架

としては.取除進には大きな好守はないが.計井時間は増大

する｡表中,3段目の良終行の6-31+G●基底は

.電子垂の広がりが大きいdiffuse開放を加えており,テト

ラゾールのような系では有効と思われたが.真淵との-敦

はよくない｡したがって.東和的には.MP2/6

1131G●は計符時間が克く,東浦との-敦も良い計拝レベ

ルといえる｡DOS/Vコンピュータとスーパーコ

ンピュータとで,計弥時間を比牧した措果,MP2/613

1G●レベルで全ての計界が終わるまでの時間は,前者

で8時間30分i後者で23分であった｡umJXな

どJl-ソナルコンピュータ用UNⅨ OSを搭救し

たコンピュータでは,DOS/Vコンピュータよりは速いであろ

う｡しかし,スーパー

コンピュータを利用できないユーザーにとっては.MP

芝/6-31GIレベJりま実鯨に利用できるレベル

では庇良といえる｡全ての計井で,C5-Nl括

合虎姫は東浦よりも長く計拝されており.東

沖との-敦はよくない｡この1つの理由として.央潤では.括晶場における分子間相互作用



3.3結晶場における分子間相互作用が分子構造に与え

る効果

Fig.3およびTable3に分子構造およびその印 を

考慮に計辞した分子構造パラメ.一夕をまとめた｡

Fi8.3に示すように,分子配置としては,dimerl

はそのままの配置でエネルギ｢極小点に収束した｡

A,C分子から出発したdimer芦は相互作用が強く,
臥く示すようにB.C分子の2カ所で水素筋合できる
ような配匿に移赦した｡また,B分子は結晶中の配匿

ではなく回転した｡3分子系のtrimerlおよびtri-

mer2でも,相卿 が強く,苗島中の配匠が維持さ

れたままで.エネルギー勘 ､点が兄いだされ争ことが

なかった｡これより.【テトラゾールは非常に分子間相

互作用が敦いことがわかる｡特に,djmerlおよび,

trimerlの濃集を見ると,4年の窒素原子と1位に括

合している水琴との相軍作用は強い｡

また分子間相互作用として平面上の分子の他に面外

の立体的な分子の脚 が考えられる｡しかし分子面が

互いに平行である2分手につやて同棲の計箆を試みた
那.括晶中の配匿を再現する構造は得られなかった｡

Table3中のA'Eは2宜体の場合,2長座の全奄子

エネルギーと分子2個分の全電子エネルギーとの題で

あり.分子間相互作用によ｢畠安定化エネルギ｣と考

えることができる｡dimerlとdimer2を此奴する

と,dimer2は2カ所で水素筋合しているにもかかわ

らず,安定化エネルギ⊥iidimerlの方が大きい｡

MP2/6-31G●レベルでのdimerlのA別も 42.3

kJ/molは｢舵の水素構台た比べ,大きい｡この篇果

ち.4位の宝素庶子と1位に結合してい畠水素との相

互作用が他の相互作用よりも強いことを支持してい

る｡したがってilH-テトラゾール結晶は全体に強

い分子間相互作用で安定化していると考えられる｡

上述したC5-Nl静合の異常に短い筋合軽腔は,2

丑体および3丑件でわずかに短くなったが,実測を再

現する程度ではなかった｡4分7･以上の結晶モデルの

肝罪で,この篇合軽妙 fどのように変化するかは典味

深いが.額時点のコンピュータの性能で計拝すること

はヲ蹄 に困姪である｡したがって,C5-Nl結合乾鮭

を含めて,X線構造辞折の農具と分子軌道計拝の着果
の不一致が.計穿法の限界によるものか,あるいは,

冶晶槍での分子間相互作用によるものかは明らかでは

ない｡

4.結 論

lH-テトラゾールの安定性を理解するために,Ⅹ魚

措晶構造解析および分子軌道計昇を行った｡その括

果.以下に示す知見が得られた｡

5月現内の単結合および二塵蘇合は全掛こ均一･化し

ており,芳香族的な安定性を持っていることが明らか

にされた｡また,単筋合のNI-C5度能は1.315Aと非

常に鬼いことがわかった｡

1分予の分子僻迫について.Abinido分子軌道計好

を行った清見 MP2/6-31G'レベルは短い計井時間

で,東郷と良い-敦を示した｡しかし,短い輔 合の

NトC5雌 は再現できなかった｡

措晶内での分子間相互作用を考えた2度体および3

度体モデルの分子軌道計辞によって.lH-テトラ

ゾールが分子岡で強く相互作用し,安声化してt.,るこ

とがわかった｡しかしながら,X線結晶構週搾折の篇
展を反映するような良い一条は得られなかった｡

以上の括果よD.,今臣,テトラゾール誘導体の安定

性を牧野する場合,Ⅹ魚構泡時折による分子構造と

.Mp呈/6-31G●レベルの分7･軌道計罪を併用すること

が望ましいと考えられる｡
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X-raydiffractionanalysisandMOcaJculationsof1H-tetrazole

YoshioOHNO'/YostdakiAm U暮,MitsumARAr
MasamitsuTAMURA●andTakehiroMATSUNAGA●lr

TheX-mydifhctionanalysisandtheMOcalcubtion'sof1H-tetTaZOlewere

carriedout,inordertoexplainitshigh stability.FromtheX-raydi飴action

analysis,fivebondsintherin貞haveintermediatelengthsbetweensingleand

doublebondlengths.ナhereforeilH-t6tra2:01eisquitestablebecauseof.itsaroma-

ticity･TYleNI-C5di紬nceofl･315A:issigniFicantly畠hort二The叩01ecularstruc-
turewhichwascalculatedbyth占abinitioMOcalculationofonelH-tetrazole

moleculeat山p2/6-31G●level,'Shpwedagoodagreementwithotlre叩erimental

one,expeptfortheabnormaLrShortNl-C5distance･Fromthecalculationsof
dinersandtrimers,lH･tetrazoleisshowntobestabilizedbyastrongintermo-

1ecularelectrostaticinteractionbetweentheprotonsandthedelocali2:edelec-

tronsoverthering.
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