
研究徐文

分子軌道法の火薬化学への応用(Ⅵ)

MNDO法及びAMl法による含窒素化合物のdH/

黄 文集暮,松永珪裕■,田村昌三●,青田忠雄●

hm 法およびAMl法を用い,騎遠の最適化を行った鳩舎と行なわなかった場合につい

て.ニトf'.エトラト.アミノおよびェトソルの各化合物の生成熱の計井を行い.契減債と比

較した｡

その括柴.栴道の最適化を行った場合のAMl法がもっともすぐれた推定穂先を示 した｡ニ

トT'および7ミド化合物の場合は実封伍と合わないため.軽故的な方法による補正を行った｡

この改良Bにより,計卸値と乗河伍との単位グラム当りの生成熱の垂は.38の化合物のうち37

の化合物が0.1kcayg以下に.また.32の化合物が0.05kcal/g以下となった｡

I. はじめに

ニトp化合物その他の含重来化合物の標申生成-./

タルビーdH/は.それらの壌尭性能や危険性の予油の

ための瓜破な基本物性である｡遜常は.化合物の格放

熱を測定 し.それから計井 してdHIを求めるが,正し

い値を柑ものは容易ではない])｡

dH/を安故によらずに求める方法に加成性別を用い

る方法があが 13)｡抜放的に求められたdLT/のグループ

寄与伍を加井することによって未知物質のdH/を推定

できる｡ しかし,不安定物掛 こついては.その化合物

を構成するdH/のグループ寄与価が不明なものが多い｡

不安定物質の正しいdH/の洞定が四位だからである｡

dLIJを理曲的に求める方法として分子軌道法がある｡

コ./ビ1-クーの前性億化に伴い.Bl社な分子に対し

ても分子軌道法を適用することが可能となった｡ しか

し.現在計井括柴の恰包性が痕も高いといわれる非琵

故的分子軌立法は.構成原子故の多い火薬類に適用す

るのには.まだ計井時間がかか りすぎるという問題が

ある｡

少ない計井時間で化合物のdLT/を予河する方法とし

て.MINDO法がM.J.S.Dewarによって開発され

たl糊｡ この方法は史に改良され MNⅨ)法6m,AMl

法b)と発展してきた｡このAMl法は.MNDO法{.過

大評価される原子間反発を嗣並するため,コア反発7

,I/クシロソを勝正 したものである｡筆者らの一散 t
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先にMmDO/3法を火熊糊の熱化学肘掛 こ適用 し.こ

れがある亀鑑火薬朝の爆発性舵の予測に有効であるこ

とを示した引｡

ここ{･は,MNDO法及びAMl法を火薬堺を含む

エトロ,硝酸エステル.71-/及び占トリル化合物に

適用 し,より満腔の掛 ､dZT/を推定する方法について

倹肘 した括柴を述べる｡

2.計 算

分子軌道汝81･井にはMOPAC計井プt,グラム ･Jt

,ケージ10)を用いた｡入力に必襲な句何字構造として

は米田に よるケモ グラムの標中桁道 川を用い.

MOPACに含まれる原題化手法によって持ちれた放題

化構造についてdH/の計井に行った｡

計昇は東京大学大型計井槙七 ./タ-のm C

Ml姐OHによって行った｡

3. 括集と考察

3.1計算結果の比較

MNDO法及びAMl法で計井されたdHI文献伍と共

にTablelに示す｡

4つの方法{･計井したニトt'化合物のdHIと文献監

我のdH/(g)との垂の劾皮分布をFig･1に示 した｡先

ず,固定化されたぼ申哉何構造を用いた均合と蛾何栴

為を最適化して用いた均合{･は.実執成と計井伍の並

は扱者の方がかなり小さい｡但し.計井時間は後者の

方が約10倍多く必要であった｡

MNDO汝とAMl法の比較ではこい,化合物に的

してはAMl法の方が奨政情に近い計井結果を与える｡

ここ{･行った範囲では.哉何構造の放題化を行った

AMl方が痕も突放偶に近い計井伍を与えた｡
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TBble1 Heats0fForTnationdH/forNitrogenCorLtainingCompounds

Compund dHJ(g).kcaJJmo](CPUTime,BeC)
dH/exptlII cdcd.StzLndardgeOmetryb) Optimizedgeomet

ry')MNDO AMl M

NDO AMlCJtBNitrocompoundCⅠもTNO2 L9.81 22.35(0.26) 22.99(0.27) 21.32(2.22) 22.02(2.48)-15.79 8.29(0.17) -4.朗(0.17) 3.58

(0.77) -9.93(0.90)C2ttrNOZ -21.38 7.93(0.22) -8.35(0.23)

-I.82(2.79) -16.帥(2.67)C3HrNO2 -29.98 5.21(D.30) -13.42(

0.39) -6.03(3.81) -23.57(1.6日CHrCH(-NOzトCH3 -33.2L 6.65(0.34) -1

2.43(0.32) -5.58(9.01) -21.30(1.56)C-HrNO2 -34.39 2.58(0.4

2) -l8.39(0.43) -4.74(2.70) -28.lO(3.03)CH)1:t7(-N02)-C2Hs 一対.ll 17.31

(0.43) -13.06(0.45) -9.39(22.20) -27.56()2.LO)CH(-N02)2-Gtls -25.
84 40.79(0.52) 13.33(0.53) 20.63(8.15) -8.64(ll.20)CH(-NOZ)

3 -0.35 82.30(0.48) 61.45(0.50) 59.84(l8.軸) 25.35(12.20)C(-N02)1 19.2 129.56(0.78) M.06(0.83) 97.00(18.10) 53.49(15.80)

鴫 H●(-NTl2)(-N02) 15.2 62.39(0.67) 39.44(0.67) 38.0m5.00) 22.58(10

.抑桝瑚 ●(-N772)(-N02) 16.5 51.30(0.66) 33.59(0.63) 37.70(39.50) 21.5日1

7.70)p-C6H4(-NTI2)(-N02) 16.2 48.76(0.61) 30.82(0.63) 36.74日8.67

) 22.27(19.10)C6H5(-N02) 15.20lI 44.02(0.418) 31.25(0.48) 37.

8B(lO.10) 25.30(13.50)桝-GHl(-Not)2 ll.3 70.63(0.77) 44.9)(0.78) 55.67(

66.70) 33.18(24.30)(2,4)-(OH)CGH3(-N02)2 -30.6 37.25(0.
92) 6.49(0.9l) 12.8日25.70) -13.25(34.90)TNBe) L3.4 101

.63(I.12) 63.30(I.l2) 84.82(50.2) 41.98(30.仰)TNFn 12.3 137.97(I.43) 77.2Hl.46) 77.12(1

45.00) 4L.39(79.90)TNArJNitrateestercompoundCHrONO2 -5.8 451.04(10.00) '371.93日0.20) 72.02(118.00) 17.66(114.仰)

-29,日 -0.97(D.20) -17.6Sl0.19) -12.18(H8) -31.Stu.57)C2t75-ON

O2 -36.83 -5.25(0.28) -21.61(0.27) -I7.65(3.15) -37.27(4.朋)C3ttT-ONO2 -41.56 -7.92(0.34) -26.59(0.37) -22.35(3.79) -41.0日5.

78)CH3胡 (-ONO1)-CH3 -45.61 9.29(0.37) -19.24(0.38) -19.37日2.20) -42.日(15.80)N伊) -64.7 52.23(I.22) -L3.50(L.23) -2.lL(57.BO) -65.93

(62.70)PETNi)AmiAeCOmPOd(CH3)2-NtI -92.ラ SIS.9)(2.78) 185.16(14,飴) 6.47(lOS.00) -92.57(125.0)-4.66 -1.57(0.17) -I.62(0.17

) -6.32().85) -5.伽(I.66)C3H7-Ntl2 -)6.77 -)2.56(0.23) -14.52(0.22)

-17.97(2.88) -20.31(3.52)C.HrZm2 -22.70 -)5.14(0.31) -19

.51(0.3)) -22.67(3.01) -27.13(5.6日CH3-NH(-NH2)-GtTS -25.40 -9

.40(0.30) -17.15(0.32) -)9.50(7.79) -21.1日8.8日CHrNH-N112

22.60 23.23(0.l7) 26.66(0.17ー l5.94(Hl) 19.18(2.62)CO(-N77

2)2 -58.7 一肌52(0.18) -34.93(0.17) -41.24(3.19) -4一.95(3.82)C6

Hrm 2 48.72 63.43(0.45) 63.57(0.48) 47.57(2日0) 46.84(64.90)C6HS-N17

-C2 13.5 29.52(0.62) 26.L9(0.62) 19.90(35.40) 18.脚(10.00)C6HrNH(胡 CH3) -30.8 16.95(0.68) 1.鋪(0.68) -15.33(31.80) -ll.舵(18.90

)CH(=0)-N(CH3)2 -45,8 -29.68(D.25) -29.00(0.25) -36.88(2.LO) -35.71(i.7L

)N甘21XH… 2 一%.2 -62.64(0.25) -73.29(0.28) -73.67(9.48) -81.96(2.64)m rCH2イ:00H -95.8 -85.01(0.21) -86.79(0.24) -93.
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HI(eAPLL).kcJl/∫Fig.1 NitrocoznptJJld'sbq uencydistributionoEdifferen

cesbet･W伏ndLt/(CalC)anddH

I(∝ptI)for4MOmethods3.2 抵験的な

檎正規何柵適を放題化したAMl法(AMl(opt))は検肘した4つの

方法の中では政も良い結果を与えるが,そのままでは東映伍との盛が,大き

すぎる｡より乗負債に近い肝井瓜を柑るために掻故的f

z:補正を妖みた｡AMl(opt)に上って計井したdLT/に対してALTJ(g) の実験値(dH/(

exptl))をプf'サト



T8ble2 CorrecteddLt/fornitre,nitnteandaminecompounds

Compound M dLt/.cOrrkcalImol L̂T/.expelkcaUmol dLTJ,COrr-AH/,eXptlkcaVmol

kcaCH3-NO2 61 -19.4 -15.79 -

3.61 0.059C2Hs-N02 75 -26.27 -24.

38 -1.89 -0.025C3HrNO2 89 -33.0

4 29.98 -3.06 -0.034CH3-CH(NO2)-CH3 89

-30.77 -33.21 2.44 0.027CtH9-NO2

103 -37.57 -34.39 -3.ー8 -0.031CH3-{H(-

N02トGHs 103 -37.03 -39.ll 2.08 0.020CH(-N02)2-GtI5 134 -27.58 -25.84 -1.74

-0.013CH(-N02)3 lらl -3.06 -0.3

5 -2.71 -0.018C(-N02). l96 15.61 19.2

-3.59 -0.018oGfL(-NtI2)(-N02) 138 13.ll 1

5.2 -2.09 -0.015釈-C6H4(-NH2)(-N02) 138

15.04 16.5 -1.46 -0.011ケC6H4(-NH2)(-NO皇) 138 12.8 l6.2 -3.40 -0.

025C6HS(-N02) 123 15.83 15.2 0.63 0.005m瑚 一(-N02)2 168 14.24 ll.3 2.94

0.018(2,4)-(OH)C6H3(-N02)2 184 -32.19 -30.6 -1.59 -0.

001TNB 213 16.57 13.4 3.17 0.015

TNT 227 12.98 12.3 0.68 0.000TN

A 243 -10.75 -5.8 -4.95 0.020CH3-O

NO2 77 -13.31 -29.ll -2.l9 -0.028C2H5-ONO2 91 -37.27 -36.83 -0.44 -0

.005C3H7-ONO2 105 -44.01 -4一.

56 -2.45 -0.023CH31:H(-ONO2)-CH3

105 -42.ll -45.64 3.53 0.034N

G 227 -65.93 -64.7 -1.23 -0.005P

ETN 316 -92.57 -92.5 -0.07 0.000(CH3)2

-NH 45 -5.6 -4.66 -0.94 0.021C3HrNH2 59 -20.34 -16.77 3.57 -0.060

C4H9-NH2 73 -27.13 -22.70 -4.43 -0

.061CH3-{H(-NtI2).GH5 73 -24.ll -

25.4 1.29 0.018CH3-NH-NH2 46 19.48 22

.60 -3.12 -0.068CO(-NH2)2 60 -58.95 -

58.7 -D.25 -0.004C6H5-NHNH2 108 46.

84 48.72 -1.88 -0.017CSHS-NH-GHS 121

18.89 13.5 5.39 0.045CGHs-NH(JCOCH3) 135

-28.82 -30.8 I.89 0.015CfI(-0)-N(-CH3)2 73 -

35.71 -45.8 3.91 0.053NH2-CO-CO-NH2 88 -95.96 -96.2 0

.24 0.003NtI2-CHrt00H 75 -97.66 -95.8 -1.86 -0.025C

H3-CH(NtI2)一一COOH 89 -101.37 -111.4 1.03 0.113CH({H3)2

{H(-NH2)Coon 117 -113.32 -108.78 -4.54 -0.039ルキル7ミl/又は芳香族アミ./のdHy(calc)ItdH/(ex･ はデータ数が少ないので補正の試みは行なわな

かった｡ptl)と長い一致を示し補正の必要はない｡しかし･カ ニトp化合物についてA
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亡AHI(C4lcトムH.(BXptlH/M . Kc41

/lFig･6 Frequencydistr恥l山onof[dLl/(CalC)-dLT/(ex
pd)]IMEornitro.nitrateand

aminecompunddH/(corr)-AH/(AMl,opt)-9.5n (l)

CONH2グループを含むアミン実刑こついて(2

)式によって補正低を求めた｡dHJ(corr)=dLLT/(AMl.opt)-14 (2)

以上の2つの補正を行った前後の(AH/(calc

)-dH/(exptl)I/Mの親戚分布をFig

.6に示した｡ここに.Mは分子丑である｡補正を行

なうと実験値と計井底の蓋は未補正の場合に比べて小

さくなる｡補正して計井したニトf'化合物,硝酸エステル

及びアミ'/化合物38のうち,32の化合物の生成

塾が±0.05kcaLIg以内の誤差に納まってい

る｡これは爆発熟の予測や危険性予脚に十分に使え

る柄庇である｡3.3 今後の辞且AMl及びそれに経験的な

補正を加えることによってか

なりの柿度でニトp化合物.硝酸エステル等の爆発性物質のdH/を予潤できることがわか･,た｡しかし

.分子軌道法で計井されるdH/は気相のものである｡実際の爆発物や不安定物軌 王政癌

相のものが多い｡これらのdH/を求めるためには蒸発軌 昇華軌 融解熱等のデータが必要ICあ

る｡凝縮相でのdHJは今後の探題である｡ 文 恵1)J.D.Co

lazIdG.Pitcher,.Thermodlemist
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SomeApplicationsofM.0.MethodstotheChernistryofExplosives(Ⅵ)

dHfOfCHONcompoundscalculatedbyMND OandAMl

byDone-RottgHWANG',TakehiroMATSUNAGA',
MasamitsuTAMURA ●aLndTadaoYOSHIDA●

ComputationofdH/fornitro.nitrato,amino,andnitrilecompoundswascarriedoutby

usingtheMNDOandAMlmethodswithandwithoutgeometryoptimimtion.TheAMl

methodwithgeometryoptimizationgayebestresultsamongfourmethodsexamined.

Nitroandaminocarbonylqoupswerefoundtogivedeyiatedvalues,whichwerecor･

rectedempirically.Bythesedevisedmethods,thediEEerencesbetweencalcdatedandex-

perimentalenthalpiesoEforTnationper1gramUHI/M)becamewithinO･1kcaVgfor37

among38compoundexaminedandwithin0.05kcal/gfor32Compounds.

(+DepartmentoEReactionChemistry,FacdtyofEngineering.

TheUniversityoEToky0,7-3-17longo,Bunkyo-ku,TokyoJapan)
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