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分子軌道浜の火薬イヒ学-の応用 (第2,報)

ニト17化速度の予測 (その1)CNDO/2法および

MNDO/3法の Hamnett則-の適用性

安藤隆之●.新井売暮,蕃原意二暮,田村昌三●.青田忠雄●

即E千位換反応ICあ争芳香族ニトp化反応の遠庇は,Hammeltの経験式にしたがうことが
知られている｡このこい7化反応が等エソトfZビー四係または等速開拓 (活性化エ'/トpビー

と活性化エソタルビーとの直捜関係)を訪足すれば,活性化自由エネルギーが活性化エネルギ

ーと比例関係となる｡したがって,活性化自由エネルギーに相当する伍を分子軌道法によって

罪出することにより.そのこい2化反応性が予封できるものと考えられる｡

この予附の妨1良階としてモノ置換ベ-/ゼ-/について CNDO/2法および MtNDO/3.法の

HJlmmett別への適用性を換対した｡

こわ括果,活性化自由エネルギーに相当するプFZH/局在化エネルギーと現屯千田換反応の

依拠基定故Q'との閥に良好な直線関係を得た｡また.ニトロ化缶分速度比とブ.7ト1/局在化エ

ネルギーとの関にも良好な直線関係が得られた｡しかし,匠換基が,-CN,-Cl.-CHO,-COCH',

のものは,このような良好な蔽線関係を示さず,CNDO/2法および MINDO/3a:･での計井に

適さないものと考えられる｡

1.はじめに

占トp化反応は化合火雅邦合成の庇賓な単位反応で

ある1㌔TNT.Tctryl.ピタリ./&,ニトt'ダリセリソ,

こトt7〆t)コール.PETN.ニトpセルp-A,RDX,

HMX苛の取迫に当ってはェしい･化反応の機掛ま詳し

く研究され.理的有挽化学の遊歩に寄与してきた｡そ

れらの研究の中で.ニトF7化速庇を抑定し.その速度

におよはすGn々 の田子の彫甲を調べて反応披桁を告ず

る速度勘的研究も多汲行われてきた')I)4㌔

こい,化合物の合成や峯達という乗用的な立場から

もェい,化反応の速成に関する知弘之政変{･ある｡反

応性の非常に鵡い芳香族基質から･}ニトF･化合物の回

生なしにモノニトp化合物を持ることは田定であり.

また.高反応性拡男の場合Kは副反応も起り易い｡一

方,反応性の塩鳩に低い基男を在嬢こトp化すること

も四位である｡したがって,基質の三トt'化に対す冬

反応性の知曲はニトp化の可鰭性を知り,ニトロ化の

反応条件を設定する上で政変である｡
当報告では.韮T!のェトT,化に付する反応性の予河

用m54年8J116El 受皿
4血涙大学工学拶氏応化中一1
宇113充fE¢文BE区木杯7T3-1

TEL O31112･･4111 内払7293

Vol.ll.No.l.Ifa9

に分子軌道法を適用する許lの段階として,HAmmett

剤にCNDO/2法およびMINDq/3法を適用した緒先

を述べる｡

2. ニトロ化速度の虹扱自由エネルギー関係

琉梢温故による労香放言トp化反応は鋭確乎旺換反

応{･次の也輪で進行するものとされている｡

HNO,+2打β04≠ NO●十十H■0●+2HSO■ー (1)
ArH+NOf'さ (ArH･NO■◆)C.P. (2)

･ArH･hTO･･,e･b･- Ar(";OJ (3,

Aく㌘●
+a-≠ ArNO■+HB (4)

(1)のこい7ニウムイオl/(NO■◆)生成反応は琉璃屯殿

中では十分に速く平帯状怨にあるといわれる｡反応性

の非常に大きい基質のニトF･化では(2)の過現が秤速段

階 となり.遭遇秤速 (encountercontrol)と呼ばれ

る〇㌔ 反応性がペソゼt/より小さい基質のきトF･化で

は反応(3)が印速になるとされている｡

一位換ペソゼt/の親屯千匹換反応の避皮はBrown-
岡本の親電子反応匠換基定放(q◆)を用いたHAmmett

別にしたがうことが知られている▼川｡

Iog(A/ho)=q+p
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ここに.kは一位換ペソIe･/の met8位またはpara

位の一位位の反応速度起臥 k｡はペソゼソの一位密の

反応並庇定数,pは反応定故である｡

占トp化の場合には.モノアルキルべ./ゼソおよび

モノ-pベー/ゼソの有俄溶媒中l〉および硫酸中IOIでの

反応に粥して(5)式の関係が成立することが知られてい

る｡しかし.アェソールやフェノールのような高反応

性益照の適度は双打ちとなることが示され 遭遇律速

によるものとされている｡ニトpペソゼソやJチルフ

ェニルスルホ./の琉梢混酸中での見かけのニトt,化速

度はアルキルべ./ゼソや-F･ペソゼ./のニトp化で得

られる(5)式の関係からかなりシフトすることが示され

た｡これは三い'べ-/ゼソ守が敢敵中では故鼓の水菜

抵合をして,反応性が低下するためであるとされた.

また.ェトf)ペソゼl/守については.京菜持合等の起

こらない有成辞媒中でニトT,=ウム盤を用いてニト｡

化した場合には,その速度はHzLnmett期にしたがう

ことが示されている●)｡

一匹換ペソゼ./のニトt,化の辞遠段階は(6)式のよう

に示される｡ここで,活性化エネルギー (E)が反応

中間体 (O-給体 (Ⅳ))に至る反応熱AHrに狭い瓜

屯田では比例することは BEP原理として知られてい

る10〉｡

Xや ･NO2･- 舵- XCX:02 ･6,
Ⅰ 正 Ⅱ Ⅳ

また.多くの反応 について,活性化Ill/トpビー

(AS.)と活性化 エ ソ9ルビー (ant)との直線関係

(i80kineticrelationship)が知られ 活性化自由立ネ

ルギーは活性化エネルギーに比例する場合が多いIl)｡

以上から次の朗係式が得られる｡

]og(A/A.)=A(ALIT-AH'｡) m

または･q'-チ (AHr一叫 ) (8,

但し,bは比例定款

分子軌道法を用いた反応性の計井は最初1;一電子系

のJP托ヒA･/ケル法.dP一法,SCF法等を用いてかな

りの成功をおさめているIJ)｡正一屯子弟の分子軌道法

は炭索と水索のみから成る抱合瀕芳香族化合物の反応

性の予紺には容易に盈用され.倍額性の高い結果を与

えるが,へテt'原子や飽和炭化水素部を含む化合物に

対してl土砧皮の分子舵迫助の知蔑なしには正い ･適用

は四位である｡

19654.全原子価花子を考慮した SCF分子軌道法
である CNDO法LL)が抑苑されるにおよん{･,多くの

租桝の労番族化合物の反応性を理汲的に考慮し,予河

できる可他姓がでてきた叫叫'I).

′ 一一 …C25-C3B

3. 計 算

反応性指数の計井はCNDO/2法n)およびMINDO/3

法14)によって行った｡用いた肝好機プT･〆ヲAは,血

子化学プpグラム交換会(QCPE)から入手したCNDO

/2プp〆ヲム(QCPE(144))とMINDO/3プF･グラム

QCPE(279)であり,ともにCDC6600用のブF'グラム

である｡

基質の掛達の多くはPopleのCI中桁迫Il)を用いた｡
プt,I-/付加のO-給体の栴達はbsACBIlJと同じものを

用いた｡その採為はFi8.1に示す｡特に71ノールと

7ニソールに関しては駿東麻子をはさむ接合角皮につ

いて.構造最適化ブt,グラムGEOMO(QCPE(290))

を用いて求めた｡なれGEOMOは半在軌的分子軌立
法を用いて全エネルギーが叔小となるように立体併達

を決定するプpグラムである｡

H竿 JBA
C2ATC3A

M_C( ＼ rHAA
＼
/
H2B

叩DLb lSTH●
C1-C2 1.40A
C2-C3 1.40
E3IC4 1.483
Cl- H1 1.08
C2L H2 1.08
C3I H3 1.08
C4I 14 1.09

b38

帥tIANGLE
CICZ C3 120.0●
CICZ H2 120.1
CIC4M4 125.265
C2 CJ C4 123.A
C2 C3k3 11l.3
C2 CIH1 11I.B
C2ACIC29 121.0
C3AC4 C38 112.2

TCRSl粥 AI16LE
cIC2 C3C4 0.0● C2 C3AC4 C38 0.0●
C3AC4 E38C2B O.O CtC2 C3H3 18D.0
c2AC3AC4 MA 120.O C2AC3AC4 H4B 240.0
n CtCZC3 160.O

FI甘.1 Bondlength8.Bond8ng)csAndTorsion
aJ1g1位insigmACOmplexLromJknzene___■■

4. 括 果

4.1CNDO/2法によるブJ)トン局在化エネルギー
と○◆との租闘

Whelmdl●)は祝電手配換反応の反応性村政 として

局在化エネJt･ギーを推垂した｡これは好一電子弟K対

して適用されるものであったが.現在ICはだ屯子と共

にd電子を含む系に対しても局在化&ネルギーという

名前{･反応性滞故が用いられていろI')｡ ここでは次の

反応由の計罪伍をプT･ト./局在化エネルギーくL.E.)

として用い.Q◆との相即には.ペソゼ･/を基中とした

べ-/ゼソからの局在化エネルギー(AL.E.)を用いた｡

xO -×鍬HH
JHJ(M) AH′(M･)
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0 -6X:
ATI(a) AF/(B◆)

LE.(M)ヨAHFくM◆)-ant(M)

LE.(a)ロAHr(Jl◆)-AHl(B)
A L.E.(M)EL.E.(M)-L.E.(B)

㈱

山
S

-1.2 1･08 -OA 0.0 0A

q+Fig.2 PlotofCNDO/2locAlintionenergi岱

(皿.E.)APiELStQ+vdueS

0&CNDO/2掛こよる掃射 ヒェネルギーの肝芥は跡こ

何人かの研究かこよって行われている11)l▼)Il)｡
ここで性.MmDO/3まとの放牧のために取扱基の

8n例を増して再故肘を行った｡その括柴はFig.
2に示す｡CNDO

/2法によるJL.E.とd+との間には良好な在鼓関係のあることが示されている｡一C
N,JCa H8.および-C1は駐軌からシフトしており

,これらの旺曲益の効果をCNDO/2法で計井することに閉店

のあることを暗示している｡4.2朋JNDO

/3法(=よるプE)トン局射 ヒエネルギーとq◆との相関

MJm /3法によるプF･ト'/局在化エネルギーのd+

に付するプt,ットをFig.Sに示す｡傾向はCN

DO/2法の均合とほほ同株であるが,m /3法では-Clのシフトの大きさがCN

DO/2法によるものに比放して小さい｡4.3 =トJ)化

の部分過度化とブJlトン局在化エネルギーとの

相関Vcul.No.t.1脚 FIs.3Plot

oEMm /3loclliqtionenerg
itS(dL.E.)agaizLStQ◆valu

es藤原ら○)によって畏理された此攻的倍額性の高い
一匹換ペ./.tf･/の言い,化の部分速度比とMm /3法

およびCNDO/2法によるプpトソ局在化エネルギーとの相

関をFlg.4およびFig.5に示す｡言い7化速度について借切できるデータは,t･ル壬./,ペソゼ

ソ,-F,べ･/ゼl/,Jチルフェニルスルホ･/およびニトロべ./ゼソについてのも

のであり.CNDO/2法お3:ぴ0月-2J)1-4♪■_A

育-wpl-8♪'二70.6 -0
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Eornitration

MJNDO/3法による計井で宙薪性のあるものは,いレ

エソ.フルオF)ペソゼソおよびニトT'ペソゼソについ

てのものである｡Fig.4,5には.tJレエソ,フルオT3

ペソゼt/および占い21<l/･ピソの言い7化速度につい

ての比蚊のみな示した｡MINDO/3法および CNDO

/2法によるブF,トソ局在化エネルギ-とェトtZ化部分
速成比との問に次のような関係式が得られた｡

]ogfpJ.E.(MINDO/3)I- 19.48)くAL.E.

-2.63×loll

logtp.r.E.くCNDO/2)I= -6.14XAL.E.

-5.45×10-I

8. 緒 論

1.全原子価tE子を考慮した半径故的分子軌道法であ

るMIm O/3法およびCNDO/2法によるプF,I

l/局在化エネルギーと親電子旺換反応の匿換基定

数 q+との相関関係を飼べた結果,両者の間には

かなり良好な相関関係があることが明らかとなっ

た｡

2.しかし,-Cl.-CHO,-COCm,-CN啓の圧浜
益の場合は良好な相関関係が得られず.CNDO法

や Mm 法では正しい予前が国定である｡

3.倍輯性の高いニトp化の茄分速度比とプt7日/局

在化エネルギーとの間に回帰式が侍られた｡
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Some叩plic&tioTLBOfAl.0.theoriestothechemistryOfexplo8iveB(Ⅱ)

Thee8timationoftherateofhitration(Part1)TheapPlic&bility

ofCNDO/2andMINDO/3methodstOtlleEATrLmettrule

byTaknyukiANDOH',Mitsum ARAI書,KenjiFUJIWARA事,
Ma姐mitsuTAhqURA 事andTa血oYOSHIDA●

Thearomaticnitrationisoneofthetypical electrophilicsutBtitutionsandthe

ratesobeytheHamJnettequation.Ifthisreactionwouldbeisoentrqpicorisokinetic,

the8Ctivationfreeenerw shouldbeproportionaltotheaCtivationenergy.Therefore

onewouldbeabletoestimatethereactivitiesofsutstratesbecauseOneCOuldgetthe

relativevaluesoftheactivationfreeener野 中rthesutBtrateSbyM･0･cnlculation･
As A点rststepofthisestimation,thea由licabiltyofCNDO/2zLndMINDO/3

methodstotheHanmettrulehasbeenstudiedformonosuktitutedbenZeneも

As theresult,itwasshownthatagoodlinearrelationshipbetweenthelo瓜Ii･

ZiationenergyasanactivationfreeenergyaJIdBrown-0knmoto'sq'held,andthat

anothergoodlinearrelationshipbetweenthelo飴lizationener幻randthepartialrate
factorLopthearomaticJlitrationheld.

('DepartmentofReactionChemistry,FacultyofEngineering,UniversityAoL.-1To･
kyo,Hongo,Bunkyo-ku,Tokyo113,Japan)

新 刊 頼 介
血血 岬(irEIEm lllEFⅦ血i血

T̀heAnAly血コoEbRocketPropelhtLb'
Ht)gh ヱ.MdoJl(H也doEChemi武ryaLnd

AtmoSphericM也8urementSforSamfbma-

rdinoAndRiycrsideCotlnties,CaliforniaAir
PolltltiorIControlDistricts)普,1976年発行

出版社.AcademicPress,A5版,148貫

ア}リカはtlケツト.ミサイル.宇宙阿発に関係

して以来,満エネルギー推進薬の研究閲鬼のために

多大の時間,労力および資金を投入してきた｡この

阿尭段階,C生じた問題やその対熊の多くは敵背かこ

紀救されている｡しかし,液体推進薬の分析や晶究

管理に関連したものに関しては,最近の分析法をと

Vol.Jl.No.I.t叩○

り入れた受入規格を除くと十分な報告宙として残さ

れていない｡そこで,ヒドラ･}1/耳有休噂の分析に

たすきわっていた著者が当時の衆生な研究成果を紀

寿に屈めようという考えからこの事の出版を思いた

ったと思われる｡

この本では液体推進薬の酸化剤.魚科,添加剤お

よび不純物の定見分析汝について主として化学分析

を中心に紹介されており,また,サl/ブラーやサ1/

プ1)ソ〆法,さらにはフィールド分析汝まで幻介さ

れている｡

推進某の専門家のみならず,一浪の化学技術者に
ll

とっても参考になる本である｡ (田村良三)
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