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要 旨

硫化鉱物の浮選で捕収剤として用いられている複素環式チオアミド化合物の2-メルカプ ト

ベンゾチアゾール (MBT),およびそれと比較のために用いた3-メチルベンゾチアゾリン

-2-チオン(MB-TT)と2-メチルベンゾチアゾール(MT-BT)の電子状態について

拡張 Htickel法を用いて,電子密度,結合性,全電子エネルギー等を計算し量子化学的に考察

した｡5員環部分の極性基のSおよびN原子は大きな負の値を示す｡全電子エネルギーは分子

および誘導体ではH原子そしてメチル基により付加性を示す｡鉱物表面と直接反応する原 子

(NおよびS)の電子密度に基づいて3種の化合物の捕集カを比較することによりMBT>一

･MB-TT>MT-BTの順序で捕収力の低下が見られた｡

1.緒 p

複素環式チオアミド化合物である2-メルカプトベンゾチアゾール(MBT)は,化学工業

の分野ではチアゾール系加硫促進剤,また有機試薬としてはBi,Cdの沈殿剤となる｡一方,

鉱業の分野では硫化鉱物,酸化鉱物の浮選捕収剤として欠かすことの出来ないものである｡M

BTの浮選描収剤としての捕収作用に対し分子軌道法の適用によってその電子状態を計算し量

子化学的に検討 したものは見当らない｡そこで,MBTの他に3-メチルチアゾリン-2-チ

オン(MB-TT)とその異性体である2-メチルチオベンゾチアゾール(MT-BT)の3種

の化合物について拡張 ･Htickel法1)を用いて電子密度,結合性,全電子エネルギーなどを半定

量的に計算し,得られた結果に基づいて複素環式チオアミド化合物の捕収剤としての捕収力を

量子化学的に比較検討した結果を報告する｡

*)Yoshiaki,NUMATA
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2.解析方法

拡張 mckel法による計算では, AtomicOrbitalPopulation,Nr(各原子軌道の電子密度,

AOP),AtomicOrbitalBondPopulation,Nrs(原子軌道r, S間の結合次数,AOBP),

AtomicPopulationMx(原子xの電子密度,AP), AtomicBondPopulation,Mxy(原子x,

y間の結合次数,ABP),Total Energy(全エネルギー,TE)は以下の(1)～(5)式で与えら

れる≡)

OCC

AOP N -2 ∑ ∑CニC三Srs7' 乙 S

OCC

AOBP N -4 E C;C;Srsrs i

Onα

AP M3-∑ Nrr̀

ABP M, y -3jnxSjnyNrsγ ∫

OCC
TE E=2i:Eib

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

ここにCbはi番目の分子軌道におけるr番目の原子軌道の係数,S はr, ∫ 番目の原子間r -l '-~ll- '■●~ ‥~-''-I- r.I"-' rsOCC On∫
の重なり積分を示し, ∑は電子により占められているすべての分子軌道の和,∑は原子∬

L rOCC
a

々意味する｡計算に用いられた C｡ul｡mb積分3)は表1に与えられている｡

襲l CouloJLb債 分

MBTは,チオンーチオール型の互変異性を示す化合物として知られておりチオン型が主体

をなすと言われている｡sutherland4)の解離定数の値 pK｡-7.0(25℃ )を用いて解離度曲

線を措くと図1の様になる｡図1に示される様に中性付近では,チオン,チオール型の酸およ

びイオンの4種の化学種が存在すると考えられるのでこれら4種のMBTの電子状態を調べる
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浮選捕収剤としての複素環式チオアミド化合物の電子論的特性

ことにした｡MBTの結晶構造は,Tashpulatov等5)のⅩ線構造解析の結果単斜晶系に属してい

る｡この報告ではチオン型結晶構造が解析されている｡
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図 1 N8Tの解離度曲涙
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8 9 10 11 12

MB-TTとMT-BTの結晶構造については, Wheatley6,7)はX線構造解析 を行ない単斜

晶系に属すると報告している｡MT-BTは水溶液中で広いpH領域に亘って分子として存在

すると考えられる｡

MBT,MB-TTおよびMT-BTの各原子間距離および結合角の値はこれらの文献値を参

考とし,さらに原子の一重結合半径の値より次の様に原子間距離を定めて計算した｡

-sl-H15-1･34 (A)

-N3-日15-1･00 (A)

-C-H -1.07 (A)

-C2-Sl- 1･77 (A)

-C-H -1.09 (A)(メチル基)

図2にMBTとMT-BTの各原子に番号を付けた分子図を示す｡チオール型のMBTはSlに

H15が結合し,MB-TTではN3にメチル基C15-H16～18が結合するo以下に示される計算結

果の数値は,これら3種の化合物の各原子に付記した番号と対応する.ここで,MB-TT と

MT-BTのメチル基の回転角の変化による影響は考慮されていない｡
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図 2 NBTお よ び MT-JITの 分 子 図
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5.結果と考察

3.1 MBT

4種のMBTの各原子の電子密度 (それから導かれる荷電 )を知ることは,それらの電子状

態を知る上で極めて重要である｡ MBTの各原子の電子密度を AtomicPopulation(AP)の値

として表2に示す｡MBTの各原子の形式荷電は,中性状態の価電子数からAP値を差引いた

数値として表3に示す｡そして結合の強･さの尺度となる AtomicBondPopulation (ABP)の

値を表4に示す｡表3には表示されていないが,イオンでは約 1.0,分子では約 0.0となり電

子論による定性的正負の荷電と一致する｡鉱物表面と直接反応する5員環部分の極性基の各A

P値では, SlとN3原子が負の荷電を有し,一方C2,4原子は Sl,N3,C5～ 8の電気陰性度に
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より正荷電となる｡MBTの

分子とイオンのAP値を比較

すると,H原子と結合するSl

とN3原子はその値を減少させ,

その隣りのC原子はやや増加

する傾向を示す｡他のAI)の

変化は小さい｡このことは,

極性基の SlとN3原子が,H

イオン(鉱物表面では金属原

チ )に電子を供給することに

より結合を形成することを示

している｡

表4より,チオール型分子

の Sl-H15結合はチオン型分

子のN3-H15結合より強いo

また,5員環部分の-N-C

-S一基に注目すると, チオ

ール型のC2-N3結合がチオ

ン型の S1-C2結合より強いo

チオン型が酸になり易い｡

表5はMBTの被占および

空軌道エネルギー準位の数値

を示す｡表5より,MBTの

イオンでは最高被占および最

低空軌道エネルギー準位はチ

オン型がチオール型より高い｡

MBTの分子ではチオンおよ

びチオール型共に最高被占お

浮選捕収剤としての複素環式チオアミド化合物の電子論的特性

葬 2 HzITの旬芋軽度 (AP)

Atom Thione-type Th一〇トtypeIon Molecule Ion Moーecule

tS 6.764 6.759 6.968 6.一oo
2 C 3.307 3.34ー 3.248 3.296
3 Ǹ 6.300 5.627 6.264 6.258
4 C 3.575 3.602 3.567 3.563
5 C 4.ー68 4.170 4.ー63 4.163
6 C 4.ー57 4.ー56 4.ー59 4.152
7 C 4.ー8ー 4.18ー 4.175 4.ー75
8 C 4.ー40 4.ー40 4.140 4.ー36
9 C 3.933 3.93ー 3.9ー8 3.9ー4
ーO S 5.9日 5.893 5.833 5.828
一一 日 0.886 0.885 0.886 0.886
12 日 0.895 0.895 0.895 0.895
13 日 0.894 0.894 0.894 0.894
ー4 日 0.888 0.888 0.888 0.888

衰 3 MBTの形式荷旬

形式荷領-価馬子故,一鬼子吻度

Atom Thione-type Thio1-typeIon Molecule Ion Moーecute

t S -0.764 -0.759 -0.968 -0.一oo
2 C 0.693 0.659 0.752 0.704
3 N 一一.300 -0.627 一一.264 一一.258
4 C 0.425 0.398 0.433 0.437
5 C -0.ー68 -0.ー70 -0.ー63 -0.ー62
6 C -0.157 -0.ー56 -0.ー59 -0.ー52
7 C -0.ー8ー -0.ー81 -0.175 -0.ー75
8 C -0.ー40 -0.ー40 -0.ー40 -0.ー36
9 C 0.067 0.069 0.082 0.087
ーO S 0.089 0.ー07 0.ー67 0.172
一一 日 0.114 0.日5 0.日4 0.日4
l2 一一 0.ー05 0.105 0.ー05 0.105
ー3 日 0.ー06 0.ー06 0.ー06 0.106
ー4 日 0.112 0.112 0.日2 0.ttZ

よび最低空軌道エネルギー準位がイオンの場合と比較しやや低い値となっている｡

表6,7はMBTの軌道別の電子密度 (AOfリ と軌道間の結合次数 (AOBP)を示す｡表6

よりSl原子はC2原子から吸引した荷電を保有し,一方N3原子は電気陰性度を増すoS原子
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の電子の大部分はSおよびp軌道に

分布している｡電子密度と結合次数

からS原子の 3S軌道は孤立軌道対

として作用し,N原子の 3S軌道榛

結合に大きく関与する｡表6,7よ

り, 冗-7E結合はC-N結合よりS

-C結合に大きく寄与する｡MBT

の分子では,チオン型ではN原子そ

してチオール型ではS原子の電子密

度が大きく減少し,電子がNおよび

S原子から移動し各々陽子と強く反

応し,主にPy 軌道の打電子を減少

させてH原子-移動する｡

MBTの全電子エネルギーの値を

表8に示す｡分子ではH原子の付加

性によりイオンの場合と比較し,全

表 4 N87の 結 合 次 数 (Aロp)

Atom Thione-type ThjoトtypeIon Moーecuーe Ⅰon Molecute

ーS-2C 0.840 0.840 0.702 0.712
ZC-3N 0.94ー 0.953 0.934 0.939
2C-10S 0.790 0.802 0.795~ 0.785

4C-5C 一.ー20 一.ー28 一.一一4 一.ttZ
5C-6C 一.一一4 一.一一5 一.一一7 一.一一9
6C-7C 一.043 一.043 一.038 一.038
7C-8C 1.一日 1 .1日 一.一一6 一.日5
8C-gC 1.■ー09 1.ー09 一.ー0ー I.ー03
9C-4C 一.ー0ー 一.ー06 一.086 一.089
9C一一OS 0.753 0.749 ′0.776 0.773
5C一一一日 0.827 0.829 0.827 ･0.827
6C-12H 0.837 0.837 0.837 0.837
7C一一3日 0.839 0.839 0.839 0.839

表 5 AfBTの 被 占 お よ び 空 軌 道 エ ネ ル ギ ⊥ 準 位 Unit:eV

Ion MolecLlle

Thione Thjol Thione Thiol

Energylevels

Occupied Unoccupied OcCtJPied Unoccupied Occupied UrLOCCUPied Occupied UTtOCCUPied

Highest -9.814 82.208 ･10.439 82.199 -9.890 82.217 ･10.821 82.199

Love-st -32.149 -7.874 -32.153 ･8.874 -32.196 -7.875 -32.153 -8.880

表 6 MBTの 極 性 基 の 軌 道 別 の 電 子 密 度 (AOP)

Thione ThiOl

SP Sp

Orbitat SI C : N3 510 SI C Z _ N} SlO

s t.608 一.040 一.542 一.520 一.707 一.082 一.544 一.St7

Px t.4ー8 0.886 一.359 一.ー97 一.7ー7 0.784 一.357 一.230

Py t.963 0.763 一.733 一.439 一.97ー 0.766 一.729 一.425

Thione Thlo1

SP SP

orbjtat SI C Z N3 S10 SI C Z N3 S10

S 一.608 一.049 一.424 1.5ー8 一.488 一.089 一.543 一.5一丁

px t.417 0.892 一.348 一.ー87 一.648 0.8一丁 一.355 一.23ー

py 一.962 0.782 一.ー9一 一.434 1.395 0.770 一.726 一.426

pz 1.772 0.617 1.664 1.754 I.568 0.621 一.633 一.655
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電子エネルギーの値は増加する｡表9はMBTの原子座標と各々の原子密度の値から計算された

双極子モーメントの値を示す｡MBTは分子でも大きな双極子モーメントを有してお り双極子とし

て作用する｡

3.2 MB-TTとMT-BT

MB-TTとその異性体であるMT

-BTの電子状態を知るために,電子

密度,形式荷電そして結合性について

計算した結果を表10,11に示す｡MB

-TTとMT-BTの形式荷電は表

には示されないが約0.0で電子論によ

る定性的正負の荷電と一致する｡電子

密度については,MB-TTではSl

とN3原子のAf'値が大きい値とな

るが,MT-BTではN3原子のAP

値は大きいが Slは約 0･0に近い形

式荷電となる｡鉱物表面と直接反応

する5員環部分の極性基はMB-TT

では Sl原子で負の高い荷電となっ

てお り,またMT-BTではN3原子

の形式荷電は高い負の値となってい

る｡表11よりMB-TT

では S1-C2の結合が強

いが,MT-BTではC2

-N3の結合が強いo

MB-TTとMT-BT

の被占および空軌道エネ

ルギー準位を表12に示

す｡表12より, MT-

BTの最高被占および最

低空軌道エネルギー準位

表 7 MBTの極性基の軌道間の踏台次数 (AOBP)

(a) チオン型 (チオンーイオン)

Zs 2Px 2Py 2Pz

3s 0.119 -0.333 0.115 -0.032

3Px 0.228 -0.489 0.094 -0.091

3Py 0.173 0.190 -0･319 0･054

3Pz -0.051 -0.121 0.117 0.358

N3 2s O･180 0･118 0･153 0･019
2Px -0.218 -0.286 -0.222 -0.056

2py -0･229 -0･098 -0･168 0･010

2pz -0･043 -0･087 0･023 0･412

SIO 35 '0･090 0･273 -0･252 0･063
3Px -0.036 -0.342 0.286 -0.032

3Py 0.232 0.218 -0.408 0･134

3Pz -0.054 -0.098 0.104 0.260

(b) チオール型 (チオールーイオン)

2Py 2Pz

S1 35 0･062
3Px 0.095

3Py 0.072

3Pz -0.195

N3 2s O･170
2Px -0.231

2Py -0.240

2Pz -0.108

S I O 3s O･109
3Px -0.086

3py 0.264

3p三 一0.159

-0.276 0.124 0.152

-0.316 0.077 0.292

0.日2 -0.280 -0.071

0.398 -0.044 -0.021

0.154 0.146 -0.011

-0.292 -0.208 0.130

-0.129 -0.145 -0.002

0.228 -0.078 0.381

0.178 -0.233 -0.052･

-0.183 0.263 0.138

0.210 -0.438 -0.040

0.279 -0.010 0.280

表 8 MBTの全馬宇エネルギー

Thlone-type Thto1-type

Zon MolectJle Ⅰon Moーecute

tJnlt:e.V.
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はMfト TTよりやや高い値

を示している｡

表13,14は,MB-TT

とMT-B'T の軌道別の電子

密度 (AOP)と軌道間の結合

次数 (AOBfリを示す｡表13

より,MB-TTでは Sl原子

はC2から吸引した荷電を保

有し電気陰性度を増し,一方

N3原子はC4とCllの両原子

から吸引した荷電を保有する｡

また,MT-BTでは,Sl原

子はC2とCllの両原子から吸

引した荷電を有し,一方N3

原子はC2とC4の両原子から

吸引した荷電を保有し電気陰

性度を増す｡MB-TTでは

N原子,MT-BTではS原

子の電子密度が大きく減少し,

電子がそれらの化合物のNお

衷9 IHITの双 庸子 モ ー メ ン ト

Thーone-type Thlo1-type

ⅠOn Motecute lon Molecule

Unit:D

表 10 M8- TTとNTI BTの馬子 軽 度 (AP)と形 式 荷 旬

Atom Atompopulation Charge
N-CH3 S-CH3 N-CH3 S-CH3

ーS 6.757 5.987 -0.757 0.0ー3
2 C 3.284 3.250 0.716 0.750

4 C 3.680 3.658 0.320 0.342
5 C 4.157 4.ー54 -0.ー57 -0.ー54
6 C 4.ー50 4.ー52 -0.ー50 -0.152
･7 C 4.ー43 4.ー40 -0.ー43 -0.ー40
8 C 4.ー6ー 4.168 -0.ー6ー -0.ー68
9 C 3.909 3.899 0.09ー 0.ー0ー
ーO S 5.926 5.93ー 0.074 0.069
一一 C 4.日9 4.340 -0.119 -0.340
ー2 日 0.865 0.886 0.ー35 0.日4
ー3 日 0.892 0.890 0.ー08 0.日0
ー4 日 0.892 0.89ー 0.ー08 0.ー09
15 日 0.870 0.887 0.ー30 0.日3
16 日 0.84ー 0.854 0.ー59 b.146
17 日 0.876_ 0.870 0.124 0.ー30
ー8 日 0.876 0.854 0.ー24 JO.146

よびS原子から各々メチル基

に主としてPy軌道の打電子を移動させるo表14より打一打結合はC-N結合よりS-C結合

に強く寄与する｡

MB-TTとMT-BTの全電子エネルギーの値を表15に示すが,両化合物共ほぼ同程度の

値を示す｡表16は,MB-TTとMT-BT の原子座標と電子密度とから計算された双極子モ

ーメントの値を示す｡表16よりMB-TTはMT-BTに比べて大きな値となっている｡

3.3 複素環式チオアミド化合物の反応性

水溶液中でイオンとしての作用が主体をなす浮選捕収剤としてのMBT,そして分子として

作用するチアゾール系誘導体であるMB-TTとMT-BTの電子状態を比較することは,イオ

ンとして鉱物表面で反応するイオン理論4)そして中性分子として鉱物表面で反応する中性分子
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表11 N8- TTとMT- DTの 踏 台 次 数 (ABF･)

Atom N-CH3 S-CH3

tS-2C- 1.009 0.86ー
2C-3N 0.840 一.047
4C一一OS 0.875 0.834
3N-4C 0.77ー 0.736
4C-5C 一.ー32 一.094
5C-6C 一.075 1.083
6C-7C 一.055 一.06ー
7C-8C 一.099 一.095
8C-9C 1.078 一.063
9C-4C 一.07ー 1.086
9C一一OS 0.790 0.83ー
5C一一2日 0.8ー5 0.822
6C一一3日 0.838 0.837
7C一一4日 0.834 0.837

8C-15H 0..8ー6 0.8300.635

3N-ttC 0.676
HC一一6日 0.800
ttC一一7日 0.802

ttC-18HtS一一一C 0.801
日C一一6日 0.809
一一C一一7日 0.804
ttC一一8日 0.80ー

理論8)との対比にもなり重要である｡MB

Tチオン型イオンと分子ではN3原子の形

式荷電変化値は,-0.673,チオール型イ

オンと分子では Sl原子の形式荷電の変化

値は-0.888である｡これらの形式荷電の

変化はH原子の付加に起因する｡MBTの

分子ではH原子と結合するSおよびN原子

の両者の作用によって正の値へと形式荷電

分布は変化する｡H原子の付加 しないイオ

ンとしてのMBTのSおよびN原子は分子

の場合より負の値になる｡MBTイオンの

Sお･よびN原子は求電子化合物 (MBT吸

着の場合には硫化鉱物の金属原子 )に容易

に引きつけられる｡MBTについて最高被

占軌道エネルギー準位における軌道別の電

子密度 (AOI')の値は

表 12 MB-TTとNT- BTの 禎 占 お よ び 空 軌 道 エ ネ ル ギ ー 準 位

N-CH3 S-CH3

Energy levels

Occupied Unoccupied Occupied Unoccupjed

Highest -11･978 71･968 1-1.935 69.426

Lowest -32･136 -8･360 -31.981 -8.351

Unit:e.V.

表 13 NZ3- TTとHT- BTの一陵虐 基 の 軌 道 別 の 馬 子 密 度 (AOP)

～-CH3 S-CH3

SP SP

Orbjtal SI C 2 C1l N3 C4 510 C11 SI C2 N3 C4 S l O

･S 一.641 一.tH l.一之8 一.463 一.一一7 1.5ー9 ー_ー74 一.528 一.087 一.St9 一.ー00 一.SZt

Pi t.424 0.746 一.ー46 1.230 0.7tS t.ー76 一.ー38 一.38ー 0.746 一.289 0.708 一.ZSl
Py t.968 0.749 0.744 1.ー89 0.878 一.500 0.9ー9 一.307 0.734 一.790 0.882 一.490
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表 14 1tB-TTと MT-DTの 犠 牲 基 の軌 道 間 の縫 合 次 数 (AODP)

(a) NB-TT

2S 2Px ZPy 2Pz

S1 35 0･167 -0･233 0･078 0･016
3Px 0.294 -0.382 0.112 0.061

3Py -0.014 0.112 -0.014 0.004

3Pz -0.019 0.060 0.005 0.416

N3 2s O･155 0･133 0･136 0･066
2Px -0.183 -0.265 -0.254 0.035

2Py 一〇.154 -0.203 -0.224 0.369

2pz O.022 0.059 0.043 0.010

SIO 3s O･125 0･114 -0･204 -0･001
3Px -0.090 -0.123′ 0.261 0.046

3Py 0.237 0.153 -0.409 0.010

3Pz 0.006 0.039 -0.005 0.365

(b) MT-BT

S1 3s O･124
3Px 0.262

3Py -0.016

3Pz -0.064

N3 2s O･208
2Px -0.186

2Py -0.203

2Pz 0.091

slO3s O･107
3Px -0.086

3Py 0.230

3Pz 0.044
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表 151柑-TTとMT-ElTの金 馬 手 エ ネ ル ギ ー 表 16 MB-TTとHT-BTの双 様子 モ ー メ ン ト

N-CH3 S-CU 3

Unit:e.V.
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浮逮捕収剤としての複素環式チオアミド化合物の電子論的特性

チオン型では,

イ オ ン 分 子

S原子 0.754 0.295

N原子 0.152 0.063

チオール型では

イ オ ン 分 子

S原子 0.377 0.224

N原子 0.157 0.058

となり,電子は分子としてよりイオンとして鉱物表面の金属原子-移動することになり,また,

S原子はN原子よりその作用は強い｡

表 17 M8T,H8-TTお よ びNT-BTの鍾 性 基 のSとN原 子 の馬 子 軽 度

M8T
Thlone-type Thlo1-type Derlvatlves

ton Molecule Ion Molecule N-CH3 S-CH3

(a)Atompopulatlon

IS 6.764 6.759 6.968 6.100 6.757 5.987

3N 6.300 5.627 6.264 6.258 5.601 6.190

fb).-electrondensity

1S 1.418 1.417 1.117 1.648 1.424 1.381

3M I.359 1.348 1.357 1.355 1.230 1.289

表17は,MBT,MB-TTそしてMT-BT の極性基のSおよびN原子の電子密度と7E電

子密度とを比較した結果を示す｡表17より硫化鉱物を捕収する能力の各化合物間の配列順序

はMBT>MB-TT>MT-BTとなる｡最高被占エネルギー準位を比較してみると,各化合

物間の配列順序はMBT>MT-BT>MT-TTとなっており,表 17の電子分布の配列順序

とはMB-TTとMB-BTについてはエネルギー差は小さいが逆転している｡ このエネルギ

ー差はMB-TTとMT-BTのメチル基の回転を考慮することによって克服される可能性が残

されてお り,今後の課題である｡

以上要約すると,硫化鉱物粒子を捕収する複素環式チオアミド化合物のMBT,MB-TT,

MT-BTの捕収力は鉱物表面で直接反応する原子の電子密度に基づいて説明出来る｡
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