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分子軌道法の火薬化学への応用 (妨3報)

ニトロ化速度の予河 (その2)CNDO/2電子密度による

溶媒和ニトロべ'/ゼソの反応性の推定

新井 充■,安井隆之●,藤原源二●,田村良三●,青田忠雄●

珊 敵中でIL ニトt,ペ ソゼl/が帝姓との未来持合何体を鎧てこt･P化されることを惑渡

するために.壬卜すべ-/ゼソの氷菓椿合括件モチJL･を改定し,分子軌並法を用いてその反応性

の予河計昇を行った｡

計井に用いたのは,辛経験的分子軌道法CNDO/2法である｡また,反応性の予脚には.プt･

ト./局在化エネルギーを計井する方法.および世換 トルさソのべ'/ジル水菜確千舟庇を肝亦す

る方法の2法を用いた｡

計好椿柴は.ニト.]ペソItfソが乾鞘も敵中では,NB･H'0.NB･〟-0･HJSO▲.NBItもSO▲
のいずれかの水素結合合体を経てニトF･化されている可也性の大きいことを示している｡

1. はじめに

.=い,ペソItZソセ80.0-91.5%硫酸水溶液中硝酸{･

こい,化すると.生成するクエトt,ベt/ゼ./の異性体

分布札 ニトfZJfタ./中.ニトtZニサムヘキサフルオp

ホスフ羊-I(NO,◆PF+-){･ニト.)化した場合のそれ

と爽なる｡この理由として.ニトT'べ'/.tfl/はこい7

}タソ中では排 した状腿で反応に関与するが.琉敵

中ではある屯の化学収と水素結合持体をつくり,その

中の1つが反応するためと考えられた1㌔ さらに,敬

酸水溶液中でのニトt7ベンゼソのニトp化では,生成

ジニトpべ./ゼt/の典性体分布は馳 濃度によっても

変らないことが示された1)｡寿報告では,分子軌道法

を用いて伍敵中でのニトロべt/-tE-/のニトF･化の活性

基更を推定する拭みについて述べる｡

80-98%琉良水溶液中にはHJSO▲,HSO▲-,H80十,

H■0一◆,SO-r-.H,0,H8SO.+などの化学85が存在する

ことが知られているの｡一方,H■SOrH暮0系の凝固点

曲鰍 王,Hβ0▲･(H*0)A(n-1-8)が盾品状怨で存

在することを示し●).さらにHβ0▲･甘*0-〉および,

H80▲･2W Iについては,その括晶構造が河定され

ている｡MAloroyら●)によれは雄 太辞液中でHSÒ-

として馳河された化学唖の1竜掛t.ESOi一･HJO◆と
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して存在するとされている｡

また.占いZペソ,tZソはHβ0■▼)おJ:びH,Ol)と倍

体をつくることが知られている｡三･トt)ベ･/ゼ･/紘.

Hβ0▲やH10分子以外の HfSOrtlJO系で存在する

唖々の化学概とも水菜冶合銀体をつくることが考えら

れる｡しかし.前述した化学唖のどれがェトT,べ t/ゼ

I/と水素給食蹄体をつくり,生成した水紫結合給体が

エトt,化に対してどの奄虻の反応性を持つかを突放の

みから知ることは図位である｡

ここでは.ニトF7ペソItf./と琉放水挿液中に存在す

る化学唖との水素結合緒体の反応性について知るため

に全麻予備屯子を考慮した SCF分子軌道法を用いて

反応性渦故の計井を行い.硫酸水溶液中でのェい,べ

I/せ./の反応性について考察した｡

2. 分子tL逝去による反応性瀬歎

芳香族ニトロ化反応は柚 的な芳香族親喝千位換反

応である｡芳香族親電子匿換反応の相対反応性の尺度

として多くの分子軌逝法を用いた反応性紳数が投奏さ

れてきた')I.)｡近年,全原子店電子を考慮したSCF分

子軌道法が即発され これらを用いたいくつかの反応

性緒政が捉奏された｡たとえffCNDO/2法によるプ

F'トソ局在Lt:エネルギーはモノ匠換べ'/ゼylI),ポ1)

}チルべl/ゼ'/叫,多環芳香族化合物I')の反応性に適

用暮れてかなり良好な央換価との相関を与えた｡また,

MNDO/3法によるブpト･/局在化エネルギーもモノ

放晩ペソItfI/の叔喝千匹換反応の反応性押故として同
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掛こ良い相関を与えることが示された1̀)｡

分子軌道法を用いて計井された寵子密度も反応性拍

数として使われてきたJ)｡全原子価馬子 SCF-MO法

を用いた ものでは.CNDO/2法による ArCHl+の

cH,･部分の鬼子帝庇が各項芳香族化合物のタ｡p'メ

チル肪苛体おJ:びモノ匝換べ./･}ルクp1)ドの加昏妊

分解反応の反応性指数として故肘きれたI''｡芳義旗親

屯子殴換反応の反応性指数としてはプt,トン局在化エ

ネルギー (ALE)が庇も理解し易く望ましいが,複連

な化合物に対しては適用できないという欠点がある｡

たとえは,ニトfZ.i./ゼl/と枕 との水素結合錯体

(NB･H占0●)や琉蔽-水和物との路体 (NB･H'0･

H●SO▲)のような故殺な化学掛こ対しては,CNDO/2

法による未来接合錯体の計新王可鹿であるが,プpト

I/化シグマ緒体の計昇は収束しない｡したが.?て,上

例のような化学伍のdLEをCNDO/2法で計井するこ

とはできない｡

このために.水来絵合細体のMO計井のみから得ら

れる反応性柑故でェトflペl/ゼソと硫酸水溶液中に存

在する化学概との水素結合給体の親冠千位換反応性を

良好に紀述できるものについて検肘した｡その結果,

モノ取扱 トルエ'/のべl/ジル木葉の馬子密度が局在化

さネルギーと良好な相関をもつことを見出した｡この

椿先をTAbIelおよびFig.Iに示す｡

8.叶 井

計井汝としてほ.このような研究に対して既に適用

例のあるIl)~11).CNDO/2法叫を用いた｡

入力に必要な分子林道は.フリーな基質については

Popleによる標軒桁適を用い,プpトl/化シグマ錯体

のペソItfノエウムイオ'/茄分については,LsiLaCSらLf)

0.98

0.99qlt2.3)Flg.1 PlotsoEALEus･QJZ(I,I)).00 が使用したの

と同じものを用いた｡また.水糸給食錐体の船遊に関しては

.まずニトT,ペ./ゼ'/と水来結合している化学

唖の栴丑を決定し,その扱エトpペソゼソとその化学部

との距伍をニトF･誠面内で定めるとい-.う方法を揺らも｡すな

わちニトpベ･/.tf･/と水栄治合していろ化学

唖の耕迫は.水やフグ化水来噂,宍耐伍t●〉叫のあるも

のはそれをそのまま用い,央抑伍の無い'敢酸分子や水

分子を介した乾取替に関しては.原子間だ農についてのみ前為

政適化 7'T,グラムGEOMOl●)を用いてCNDO

/2故により政道化して決定した｡このJ:うにして撫道の決

定した化学Gnとこい)ぺ'/ゼ'/とのニトp基面

内での庶鮭について更に GEOMOにより最適化して

全体の解為を定めた｡それぞれの水来給食錯体の解道をFig.2-1-Fig.2-9.に示す｡ただし
.
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Fig.2-9 NB一打*0-H,SO一
(lengthinangstroms,ang

leindegre怨)水およびフケ化永瀬がニト｡べ'/

ゼl/に1分子のみ配位したものは.2分手配任した

ものと,正披するので省略した｡また図に示した栴適で

は.こい,べ'/ゼ./のべ'/ゼ-/環部分は省略した｡プ

ロト./化シグマ錐体におけるべt/ゼノこウムイオl/と各

化学穂 との匪庇は.もとの状態と同じ値を用いた｡4.

部分速度比の推定ニト｡ペソゼ'/の水来結合錯体のニトロ化の部

分速度比(E)

はつきのように推定した｡まず,遊位ニトpぺ./ゼ.

/の m一位の部分速度比 として.ニトT7メタ./中NO''PF8-によるこい,ペソゼー/のこい,

化の実卸された m一位の蔑分速度比 (logE=-5.730) を用い,これと対応するALE=0.03119を用いて,(1)

式で示される閑係式を苛いた｡logE=詔 孟 XdLE三一183･7XALE (I)
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1)ヽヽヽヽ

､･Ht3)+Ql暮くr.■〉-くQIH')+Qtl(I)

)/2R -QJJM-QF(I)lB+AQJl(I.
tPQp(+.+rQJl(',))(地 ne)●●●(A);calcuhtedbythecq.

(I)(a)-,cAIcuhtedbytheeq.(3)ち(3)式を得た

｡ TElblclに併配した｡logE=819)くAQJI(I,I)+0.035 (3) 6. 考 痕

(1)および(3
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Fig.3 Plot80LQll())AndQIftr.e)VS.0,0+and

･O-TAble2 CorrelationoEe)ectrondensityonben五ylprolonswith

substituentconst8ntS.=トロペソゼ

./と中性化学歓との水来結合餌体についてはALEと

QIZ(.,lIとの間に.良好な紅線関係のあることが示された (Fig.1参熱)｡しかし.NB･H+
,NB･lJJ)◆.NJl･H.0.◆のような荷電錯体につい

ては上のような良好な直線田舟王得られなかった(TAbte1参照)｡

したがって.ペソ･}ル水菜の昭子貯庇は荷電水菜結合給体の

反応性の推定には不適当と思われる｡ベ-/ジル水菜は3こあり,

聾者らの用いた虎匠ではQJl(,)およびQJI(l)はほ

ぼ同じ伍を持ち.QlI(I)は爽なる｡QJZt',I)や QII(IJ

の適用に当ってはFig.3およびTable2を参照

する必要がある｡Fig.3には3屯のHammelt位

損益定数0,0+およびq-に対する QH(1)および Qtl(I,I)のブpットを示した｡一番良い相的な

示すのはQzl(I.17とQとの相関ICある｡H(2).

H(3)紘ペソゼ･/現7r軌道との超共役の好守が少な

くOとの相即が良いものと思われる｡また,mcI

0位に限ればすべての組合せで比陵的良い相関がある｡これ

は 州el0位についてはQ.q'および O-が鞄んど塵興の無

いこと疋起因している｡q q位のQ恥)は Q,4',O-

のいず九とも良い相関は得られない｡q+やO-

は位換基と反応位樫との問に強い共役がある場合に用いられる

が,ペソゼソ頑のIr

軌道と C-H(1)軌道の箱非役はそれ奄t強くないことを示している｡

QJTくL)のもう1つの特敢推 q◆やdr-が適合する場合と

爽なり,zrtE予供与性旺Vd.JT.仙 2.1仰 換基の場合も打電子吸引性匿換基の場合も共に共役

の影響が現れること{･ある｡iBJH一布野式を適用

すれば次のように来される｡Qfl(I)=Pq+p'
(q+-q)+p'(q1-0)TBble2には

Qzl(Oおよび QFr(u)と相陶の良い旺換遊走

欺く○)とそうでないもの くx)を示した｡芳香族ニト

t･化反応旺 Q+と良好な相朗をもつが. こ こで間切とし

たニトロべt/ゼソ讃噂体は mcLo配向性なのでQllく'.))とq+とが良好な相関を持つこと

になる｡もう1つ宙蕊すべき点はCNDO/2法やMIN

DO/3法{･は

良好な相関の得られない位換基のある群である｡この点で

は,局在化エネルギー法でも同様であり.CNDO法

.MNDO法の共通の問題と思われる｡空挺者らの経故の溝田では

CHO,COMc,COON,CN.Clなどがそれらの例である｡

5.2枚取水蒋液中でのニトE)ベンゼンの=トJ)化の活

性義兄すでに述べたようKB0-98%乾敵水溶液中には

いくつかの化学唖の存在



ニトpペ･/七･/は上妃の化学範のいずれとも永瀬接

合蹄体をつくる可他姓をもっている｡それらの持体が

こい･化反応に関与するかどうかは相伴の濃度と反応

性に依存する.ここ,Cは先ず反応性について考察する｡

局在化壬ネルギー汝で推定した NB･H◆.NB･H▲0◆
およびNJl･H.0,◆の反応性は他の給体の反応性lこ比

べて掻掛こ低い｡したがって上の3つの蹄体はニトf'

化反応に関与し柑ないものと思われる｡類似の考察か

ら NB･H占0.◆も反応に関与しないと富えよう｡こ

れに対してNB･HS0.-の屯子宮庇掛こよる反応性は

ニトpべ･/.ピソのそれよりかなり揃い｡もし.この給
体がかなり存在すれば反応にあずかる可焼性がある｡

しかし.NB･HSO●-の存在は次の2つのホ実によっ

て否定される｡水に較酸を加えていくと HSÒ一の渡

庇は増加する｡NB･HSOr が生成するとすれば.疏

酸浪庇の増加と共にNB･HSO●-も棚えなければなら

ない｡NB･HSO▲-が増せIfNBの醇鮮度は増すはず

であるが.夷際には僅かに械少するI)｡また,安藤の

CNDO/S計芽柳によれば NB･HSO●-の軽大吸収波

長IiNBや NB･(HfO)l'(n三1-2)に比べて短波長

跡 こある｡もし.ニトp.<l/-el/水溶液に付する乾酸

の添加によってNB･HSO√ができれは紫外吸収はブ

ルーシフtするはずであるが,ホ卦 土その道{･ある1㌔

残された NB･HISÒ.NB･H●0･H■SOtおよび

NBIH,0 については.屯子密度法による反応性の碩

坪IiNB･HfO>NJ3･払0･HtSO▲>NB･H占0▲の

頓である｡一方.汲鑑の偶序は錯体生成の平街定数が

わからないので卵掛こすることはできない｡突放的な

市史は硫酸水溶液中での=トt,ペ./.tf'/の.=い,化{･

は瓦向性は放逸庇が80%から98%に変化しても変らな

いことを示している｡上に残った3位の錯体の蔽虎は

硫酸浪庇が変化すれば当紙大きく変化する｡3歓の給

体のこい,化の配向性が苛しければ敏の錯体がすべて

反応に関与している可他姓がある｡しかしながら寵子

中庇法は異性体分布を正掛こ予抑できる程の佑根性は

ない｡準者らほ活性基兜は.NB･H10･HJSÒ であ

ろうと予想したが砥盈するには至っていない｡
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SomeApplications0EAI.0.TheoriestotheChemistryOEE叩loBiyeB(Ⅱ)

TheE8tim&tionoftheb teofNitr8tioA(Prt2)

AnEBtim&tioTLOfR也Cti▼itie80fSomeEydrogeTt

-BomJedNitrobenzeneSbytheCNJ)0/2A(etI10d

byMitstm ARAl●,T血 yukiAm H',KenjiFUJIWARA●
MasamitsuTAMURA暮,iLndTadaoYOSHIDA●

ThereactivitiesoEsomehydrogen-bondednitrobenzenemodelshavebeenestim･

atedbyM.0.calcqlAtion,inorderto00n丘m thatnitrobenZiemetu一dergoesnitration

throtIgh hydrogen-tx)ndedcomplexformedinaqtleOuSSulfuricacid.

h thiswork,theCNm /2method,oneoEthesemi-empiricalM.0.methods,

WzLSu紀d.Andthercactiyitieswereestimatedbytx)th calculationsoEprotonAted

loal血tionenergiesoEhydrogen-bndednitrobenZeneSaJldelectrmdensitiesoEberLZyl

hydrDgenSOEBubtitutedtolueneS

Theseresults別IggeStedthatnitmbenzieneshouldtlndergonitrationthrough hyd･

rogen-tDndedcomplex,(NB･HiO,NB･tLO･Hβ010rNB･HtSOl),intheacid.

(●DeprtmentoEReactioJIChemistry,FacultyofEngineering,UniversityoETop

kyo,Hongo,Bunkyo-ku,Tokyol13,Japan)
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