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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 オァ ミ ド化合物 の 2 一メ ル カ プ ト

ベ ン ゾチ ァ ゾ
ー

ル （MBT ）， お よび そ れ と比較の ため に 用い た 3 一
メ チ ル ベ ン ゾチ ァ ゾ リ ン

ー2 一
チ オ ン （MB − TT ）と 2 一

メ チ ル ベ ン ゾチ ア ゾール （MT − BT ）の 電子状態に つ い て

拡張 HOckel 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 の捕集力 を比較す る こ とに よ りMBT ＞

lMB − TT ＞ M ｛V − BT の 順序で 捕収力 の 低下 が見 られ た 。

　 ｛． 緒　　言

　複素環式 チ オ ァ ミ ド化合物 で あ る 2 一
メ ル カ プ トベ ン ゾチ ァ ゾール （MBT ）は ， 化 学工 業

の 分野で は チ ァ 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 浮選捕収剤 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 一
メチ ル チ ァ ゾ リ ン

ー2 一
チ

オ ン （MB − TT ）とそ の 異性体で あ る 2 一
メ チ ル チオ ベ ン ゾチ ァ ゾー

ル （MT − BT ）の 3 種

の 化合物 に つ い て 拡張 IHackel 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 ァ 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 HUcke至法 に よ る計算で は ，　 Atomic 　Orbital　Population，　 N
．

（各原子軌道 の 電子密度 ，

AOP ），
Atomic 　Orbital　Bond　Population，　rVrs（原子軌道 r ， 8 問 の 結合次数，　 AOBP ），

Atomic　Population　4 （原子 x の 電子 密度，　 AP ），　 Atomic　Bond　Population，　Mxy （原子 9v　l

y 間の 結合次数， ABP ），
　 Total　 Energy（全 エ ネル ギ

ー
，
　 T　E ）は以 下の （1）〜（5｝式 で 与え ら

れ る1）

AOP

AOBP

AP

ABP

［1）　E

　 　 　 　 ogc

N ＝ 2 Σ Σ ciO
‘
5

　
「

　　　　 i　 s 　　
「

　
s
　

「 s

　 　 　 　 occ

N 　＝ 4 Σ cicis
　 「 s 　　　　 i　　 「　 s 　 TS

　 　 onx

M ＝ Σ N
謬 　　　　　　　　　『

　 　 　 ア

　 　 　 onm 　 ony

M 　 ＝ Σ　 Σ N
靱 　　　r 　　 s 　　

「 s

　 　 　 eec

E ＝ 2 甼・
・

（1）

 

（3）

（4）

（5）

こ こ に cl は 潘 目の 分子軌道に お け る ・ 翻 の原子軌道 の 係数 S
， 。

は rps 番 目の 原子問
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ecc 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　 x

の 重な り積分 を示 し ， Σは電子 に よ り占め られ て い るす べ て の 分子軌道 の 和 ， Σ　 は 原子 X

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 b 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　 T

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 occ

に属す るす べ て の 原子軌道 の 和 ， 写ε
、

は電子 の 占め て い る軌道の 一
電子 エ ネル ギーの 和 を各

々 意味 す る。計算 に用い られ た Coulomb 積分
3）

は 表 1 に与 え られ て い る 。

衷 1 　 Cou10 曲 積 分

1s 2s 2P 3s 3P

H　 　 −13．60

C　 　 　 　 　 　 　 −21．43

N　 　 　 　 　 　 　 −27 ．50

s

一11．42
−14 ．49

　 　 　 　 卩20 ．08 　　　−13．32

　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 リチ オ ン 型が主体

をなす と言わ れて い る 。 Sutherland　
4）

の 解離定数 の 値 pKa ＝ 7．0 （25℃ ）を用 い て 解 離度 曲

線 を描 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 ァ ミ ド化合物 の 電子論的特 性

こ と に した 。 MB 　T 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 。

1

　

　

　

　

　

5

　

　

　

　

　

翫

匡

〇一一
司一
〇

〇の尉一
唱

一
〇

　
〇

〇」
OOO

1 2 3　 　 　　 4 5 6 7 a 9　 　 　 10 　 　 　 11　 　 　 12
pH

図 1　 MBT の 解 離 度 曲 線

　MB − TT と MT − BT の 結晶構造 に つ い て は，　 Wheatley　
6

’　
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 。

一S 　
− H 　 ； 1．34

　 1　　　 15

− N − H 　 ＝ 1．00
　 3　　 　 15

− C − H 　＝ 1．07

− C 　− S 　 ＝ 1．77
　 2　　 　 1

− C − H 　　＝ LO9

（A ）

（A ）

（
eA

）

（A）

（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 S1 に

H15 が結合 し ，　 MB − TT で は N3 に メ チ ル 基 C
、5

− H16〜、8
が結合す る。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 　 MBT お よ び Mr − BT の 分 子 図

　 　 　 　 　 　 　（a ） MBT　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 H14

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

影 倉
／ ／

（b）　MT − BT

：／
＼ 9評

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 H12

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 Atomic　Population（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 Atomic　 Bond　PQpulation（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．O ， 分子 で は約 O．O 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 ， S
、

と N3 原子 が 負 の 荷電 を有 し ，

一
方 C2

，4
原子 は Sl ， N

，
， Cs＿S

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 S1

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 AP の

変化は 小 さい 。 こ の こ とは ，

極性基 の S1 と N3原子 が ，　 H

イ オ ン （鉱物表面で は金属原

子 ）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 S1 − H15 結合は チ オ ン型分

子 の N3 − H15結合 よ り強い 。

ま た
，

5 員環部分の 一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 s
、

− c
，
結合 よ 蟻 い ・

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 ァ ミ ド化合物 の 電子論的特性

　　．衷 2 　 MBT の 電 子 密 度 （AP）

丁Mone −type Thiol −type

Atom Ion 岡01eculeIon 岡0 ユeCUle

1　 S6 ．7646 ．ア596 。9585 。100
2　 C3 。3073 ．3413 ．248 3．296
3　

幽
髄 6 ．3005 ．6276 ．2646 ．258

4　 C3 ．5753 。6023 ．5673 ．553
5　 C4 。1684 。1704 。1634 ．163
6　 C4 ．1574 ．1554 ．1594 ．152
7　 C4 ．1814 ．1814 ，1754 ．175
8　 C4 ．1404 。1404 、1404 ．136
9　 C3 。9333 ．9313 ．9183 ．914

10　 S5 ．9115 ．8935 ．8335 ．828
11　 H0 ．8850 ．885O 、8860 。886
12　 H0 ．8950 ．8950 ．B950 ．895
13　 HO 。8940 ．8940 ，8940 。894
14　 H0 ．8880 ．8880 ．8880 ．888
15　 H 0．638 0 ．853

表 3 　 MBT の 形 式 荷 電

　 　　 形 式 荷 電 ＝ 価 電 子 数
一

電 子 密 度

τhione −type τhio1 −type

Aしom IonMolecule 置onMoleCUle

1　 s 一〇．764 一
〇．759 一

〇．968 一
〇，100

2　 C 0 ．693 0。659 0．752 0．704
3　 N 一1。300 一

〇．627 一1．264 一1．258
4　 C 0。425 O．398 0 ．433 0 ．437
5　 C 一〇．168 一〇．170 一〇．163 一〇．162
6　 C 一〇．157 一〇」 56 一〇．159 一〇．152
7　 C 一

〇」 81 一
〇．181 一

〇．175 一
〇，175

8　 C 一
〇」 40 一

〇．140 一〇．τ40 一〇．136
9　 C 0 ．06 ア 0．069 0．082 0 ，087
10　 S 0．089 0．107 Oj67 0．172
U 　 　H 0 ．U4 0．115 0．114 0．114
12　 H OJO5 0．105 0．105 0．105
13　 H 0。106 O ．io6 0。106 O．106
14　 H 0．112 o．112 0．112 0 ．112
15　 H 0．362 0 。147

よび 最低空軌道 ＝ 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 （AOP ）と軌道間の 結合次数 （AOBP ）を示す 。 表 6

よ り S1 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。　 S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 軌道は

結合に大 き く関与す る 。表 6
，

7 よ

り，
π
一

π 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 π 電子 を減少

させ て H 原子 へ 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 リイ ォ ン の 場合と比較 し
， 全

表 4 　 MeT の 結 合 次 数 （ABP｝

Thione −type 了Mo1 −type

Atom IonMoleculeIonMolecule

1S−2C 0 ．8400 ．8400 ．702OJ12
2C−3髄 0．9410 。9530 ．9340 ．939
2C − 10S0 ，7900 ．8020 ．7950 ．785
3N−4C 0．7100 。7220 ．715 ’ 0。ハ 7
4C−5C 1．1201 ．1281 ．1141 ．i12
5C−6C 1．1141 。U51 ．i17L119
6C −7C 1．0431 ．0431 ．038 1．038
7C −8C 1，日 11 。日 11 」 16L115
8C −9C 1，1091 ．！091 ．1011 ．103
9C−4C 1．1011 。1061 。0861 ．089
9C−10S0 ．7530 ．749OJ760 ．7ア3
5C−11H0 ．8270 ，8290 ．8270 ．827
6C−12H0 。8370 ．8370 ．8370 ．837
アC−13H0 ．8390 ．8390 ，8390 ．839
8C−14H0 ．8240 ．8240 ．8240 ．824
3N 補 5H 0．594
1S一篭5H 0．794

表 5 　 MBT の 被 占 お よ び空 軌 道 エ ネ ル ギ
亠

準 位 　 　 Uuit ： eV

匸oa Molecurle

Thione Thiol Thione Thiel

Energy 　 levels

OCC ロ pled 　　UnOCC ロ pled 　　Oc 匚 ロ pied 　　口nOC ⊂ upied 　　OCC ロ pied 　　口冂 O ロ ： U ρ1ed 　　OoCupj 理 d　　じno ζcup てed

Highest 　　　
｝9．814　　　　6Z．208 　　　・10 ．年39 　　　　82 ．亅99 　　　−9．890

しo”e5t 　　　
，3Z卜τ49 　　　　

凾7．874 　　　・3Z．153　　　　・8r874 　　曹32，19582
．Zlア　　

・10，821 　　　 82．Is9
曹7．a75 　　　

冒32 ・】53 　　　　
曹3．880

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

（ a ）

イ オ ン

（b ）

分 　子

了hlo 瞬 e 丁MoI

叩 5P

Orb竃 ta1s
コ

C2　　　　　M3 510s1 C2 開
3 SIO

5P

ズ

PyPz

1．608L4181

．9631
．775

1．040 　 　 　 L5 らZ

O．885　　　 L359

0」 63　　 L733

D．518 　　 】．655

1．520L
茗97L439L755

IJo7L7171

．9バ
1．573

1。0巳ZoJ840

．7660
．616

1．5441
。357L7zgL534

1．5171
．z30L4z51

．ε61

τMono Th1ol

5P 5P

Orb1亀aIs1 c2　　　　　閥
3

s
　m S1 ζ

2
網
35Io

5PxPypz L6081

，4171
。9621
」 72

】．049 　 　 1。424
G．892　　 1．ユ48
0．782　 　 1．191
G．517 　 　 1．554

1．518Ll
巳7L434L754

T．4881
．5481
．3951
．568

1，089q
。8170
。η OO

．621

1．54コ
1．3551
．7z61
．533

1．5171
．23 恐

薯．426L5
弱
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　　　　　　　　　　　　　　　　　 浮選捕収剤 と し て の 複素環式チ オ ァ ミ ド化合物 の 電子論的特性

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 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　衷 7 　 MBT の 極 性 基 の 軌 道 間 の 結 合 次 数 （AOBP ｝

　 3．2　 MB − TT とMT − BT

　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　（a ） チ オ ン 型 　 （チ オ ン
ー

イ オ ン ）

　 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　　　　　　　　　　　　　　　　　　
z

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2s　　　　　　　2P翼　　　　　　2Py　　　　　　　2Pz

密度， 形式荷電そ して 結合性にっ い て

計算 した結果を表 10
，
11に示＃ 。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

る定陸的正負 の 荷電 と
一

致する 。電子

密度に っ い て は ， MB − TT で は Sl

と N3 原子 の AP 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 S
、
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 S1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 Sl　− C2 の 結合 が 強

い が ♪ MT − BT で は C2

− N
、

の 結合が強い ・

　 MB − TT とMT − BT

の 被 占お よ び空軌道 エ ネ　　　　　 衷 8

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

Sl
　

3s

　 IPx

　 3Py
　 3PzN3

　2s

　 2Px

　 2PY

　 2pzSIO

　3s

　 3Px

　 3Py

　 3PZ

O ．119 　　　 −O ．333 　　　 0．115　　　−0．032

0 ．228 　　　−0 ．489 　　　 0 ，094 　　　
−O。091

0 ．173 　　　 0 ．190 　　　−0．319　　　 0．054
−0 ．051 　　　 −0 ．121　　　 0 ．117　　　 0．358
0 ．180 　　　　 0 。118 　　　　 0●153 　　　　 0．019
−O．218 　　　 −0 凾285 　　　−0 ．222 　　　 −0．056
−0 ．229 　　　 −0 ．098 　　　−0 ．168 　　　　0。010
−0．043 　　　

−0 ．087 　　　　 0 ．023 　　　　 0．412

0 ．090 　　　　0．273 　　　
−0 ・252　　　　 0¶063

−OgO36 　　　　−0 ．342 　　　　 0 呷286 　　　　
−0畠032

0 ．232 　　　 0．218　　　“O ．40S 　　　 O．134
・O ．D54 　　　−0 ．098 　　　 0。104　　　 0．260

（b） チ オ ー
ル 型 　 （チ オ

ー
ル
ー

イ オ ン ）

2C

25 2PX 2Py 2Pz

s1　
35

　 3P 蔑

　 3Py

　 3Pz

闘
3　25

　 ZP 躍

　 2Py

　 2PzSlO

　3S

　 3P 翼

　 3py

　 3pz

0．062D
．0950

』 ア2

−0 ．1950
．170

−0 ．231
−0 ．240
−0．1080
．109

−O ．OB60
．264

−0．159

一〇．275
曁0．3160

．1420
．3930
。154

−0。292
−0 ．1290

．2280
．蓍78

−0．奪830
。2100
．279

47046853338027844047363110201210

ε

2
’
40

000000000000　

　

一
　一
　

，
　7
　”
　一
　

．
　冒

0 ，1520
．292

−0 ．071
−0 ．021
−0 ．OllO
．130

，0 ．0020
．381

−0 ．052 ・

o．138
−0．0400
．280

MBT の 全 電 子 工 ネ ル ギ
ー

τhione−ty 卩e 丁旧 o ト type

Io ”　 　　 凹01 ε o 讐1e 10n　　 　 凹012cu 雇e

Iotalene 「gy
一
昌65．日95　 　

−811 ．541 ・855 ．8，コ　 　 ー873 ．069

Umi セ　　已．り．
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は MB − 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 （AOBP ）を示 す 。表 13

よ り ， MB − TT で は S1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 C11 の 両原子

か ら吸引 した 荷電 を保有 す る 。

ま た ， MT − BT で は ，　 S1 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

よび S原子か ら各 々 メ チ ル 基

競 9 　 MBT の 双 極 子 モ ー
メ ン ト

τMone −type Thio1 −type

10晦　　 MoleCUleIon 　　 凹  1巳cule

D蓄P。 ie　 moment14 ．470　 　 6．27917 ．055　 　 6．649

Unit 　： D

衷 10 柵
一TT と MT − BT の 電 子 密 展 ｛AP） と 形 式 荷 電

Atom　 population Charge

AtomN −CH
　 　 　3s

−CH
　　 　3

肘一CH
　 　 　 3

S−CH
　　　3

1　 S6 ．7575 ．987 一〇。757 0 。OB
2　 C3 ．2843 ．250 0 ．716 0．750
3　 N5 ．6016 」 90 一

〇．601 一L190
4　 C3 ．68G3 ．658 0。320 0 ．342
5　 C4 ，1574 」 54 一〇．157 一

〇．15 爆

6　 C4 ．1504 ．152 一〇．150 一〇．152
ア　 c4 ．1434 ．140 一

〇．143 一〇．140
8　 C4 ．1614 ．168 一

〇．161 一〇．168
9　 C3 ．9093 ．899 0．09】 0。…01

10　 S5 ．9265 ．931 0 ．074 0 ．059
】l　 C4 ．1194 。340 一〇．119 一

〇．340
12　 H0 ．8650 ．886 0。135 0 ．114
13　 H0 ．8920 ．890 0．108 0．HO
14　 H0 ．8920 。891 0 ．108 0 ．109
15　 H0 ．8700 ．887 Oj30 0．113
16　 H0 ．8410 ．854 0 ．159 0 ．145
17　 H0 ．8760 ．870 0．124 0．130
18　 H0 ．8760 ．854 0 ．124 0 ．1妬

に 主 と し て Py 軌道 の π 電子 を移動 させ る。表 14 よ り π
一

π 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 ァ 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 ァ 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
e

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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浮選 捕収剤 と し て の 複素環式 チ オ ァ ミ ド化合物 の 電子論的特性

裹 11MB − TT と MT − HT の 結 合 次 数 （ABP ）

Atom 睡，CH
　　　 3S

−CH
　　　 3

1S −2C 1．0090 ．861
2C隔3N 0．840LO47
4Cr10S 0 ．8750 ．834
3N −4C 0．7710 ．736
樗C−5C 1 」 32LO94
5C−6C 1．0 ア51 ．083
6C一アC 1．0551 ．061
7C−8C 1．0991 ．095
8C−9C LO781 ．063
9C −4C LO711 ．086
9C −10S 0．7900 ．831
5C−12H 0．8150 ．822
6C −13H 0。8380 ．837
アひ 蓐4H 0．8340 ．837
8C−15同 0．8顎60 。830
3髄一UC 0．6ア6
11C−16H0 ．800
HC 騨17H0 ．802
11C−18H0 ．801
1S −11C 0 。635
11C −16劉 0 ．809
11C −17碍 0 ．804
11C−18“ 0 ．801

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

ォ ン と分子 で は S1 原 子 の 形 式荷電 の 変化

値は 一〇．888 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 XN ・
と形 式荷電

分布 は変化 す る。 H 原子 の 付加 しな い イ ォ

ン と して の MBT の Sお 典び N 原子 は分子

の 揚合 よ り負 の 値 に な る。 MBT イ ォ ン の

S お
ー
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 っ け られ る。 MBT に っ 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 （AOP ）の 値は

衷 12MB − TT と MT − BT の 被 占 お よ ぴ 空 軌 道 工 ネ ル ギ
ー

糖 位

閧一CH3 s−CH3

Energy 　 levels

c゚cupi ・d　 U ・。 c こ叩 ied　 Occ ・ p1 ・ d　 Un 。・ Gupi 已d

Highe5 匸　　
9丁】．978　　　　ア1，968　　　呷11 ．935 　　　　69 ．4Z6

Lowest 　　　
噌32 ．136 　　　　

呷8 ．360 　　　。31 ．981 　　　　。8．351

Unit ：　e 曾v ．

表 13MB − TT と 擁T − BT の 極 ．性 基 の 軌 道 別 の 電 子 密 度 （AOP ｝

阿
曹CH

　　　 3 s−CH
　　　 3

5P 5P

Orb 忙 a ： 51 に
2Cl1 　　　

尻
3C4s 　lOc 　1151c2 　　　　

腿
3C4slo

sP

瓦

Py

ρτ

1．54 聰

1．424L
％ 0

可．ア33

L 】110

」 460

．7490
．677

Ll26 　　 1，463
L146 　 　 L230

0．744 　 　 1．189
L101 　 　 1．ア 19

1．口 70

．7150
。8780
．970

1．5191
．17ε

1．500L731

1．1741
」 3803191

．109

1．5z8
…．ユ引

、．3071
」 72

！．08 ア　 　 1．519
0」 46　　 1．289
0 」 34　 　L ア90

0．5eo
．

1．592

L1000

．7080
．88Zo
。958

1．5Zl1
．2511
．4901
．670
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表 14MB − TT と MT − BT の 極 性 基 の 軌 道 間 の 結 合 次 数 （A°BP ）

｛a ⊃ 闘B − TT

2C
2s 2PX 2Py 2Pl

S1 　3s

　　 3Px

　　 3Py

　　 3Pz

闘
3　2S

　　　2Px

　　 2Py

　　 2pzs

　　　　3s
　10
　　 3Px

　　 3Py

　　 3Pz

o ．1670
．z94

−o ．014
−0 ．〇四

〇 ．155
−0 ．183
−0 ．1540

．0220
．125

−0 ．0900

．Z3 ア

0 ．006

一〇．233
−0 ．3820
．1120
．0600
．13コ

ー0 ．26S
−0 ．2e30

』 5，

0，114
−0 ．123 ，
0 ．1530
．D39

0 ．0780
．n2

−0 ．0140
．0050

」 36
−0 ．254
−0．2240
．043

−0．2040
．261

−0 、409
−O。005

0．0160
．0610
．0040

．4160
．0650
．03SO
．3690
，010

−O ．0010
．0450
．OIOo
．365

（b，　MT − BT

2C

2s 2Px 2Py 2Pz

s1　3s

　　　3Px

　　　3Py

　　　3PZ

閥
3　

25

　　 2P 謹

　　　2Py

　　　2Pz

　　　 3sS
　lO
　　　3P 翼

　　　3Py

　　　3PZ

o ，12aO
．252

−0 ．016
響0 ．0640
，208

甲0 。186
−0 ．2030
。0910
．10i

−0 ．0日50

．2300
，044

一〇．225
噛O．4170
．1120
．2330
．130

．o．131
−0 ．1妬
0．聾850

．10G
−0．聰nO

．1320
。145

0．0590
．071

噂0 ．061
．0 ．0050
．162

−0 ，221
−o ．1380

．105
，0 ．1940

．271
．0 。417
曹0 。07 ！

0 ．0490
．235

−0 ，0800
．278

−0 ．0560
．1880
．eilO
。3パ

ー0 ．0330
．156

騨0．0210
．110

褒 15MB − TT と MT − HT の 全 電 子 工 ネ ル ギ ー 衷 16　MB − TT と MT − BT の 双 極 ．子 モ ー
メ ン ト

N −CH
　　　　3 S−CH

　　　　3
τota1ene 「 gy 一983 。007 一983 ．587

Unit 　：　e 。V 。

N −CH
　　　 3S

騨CH
　　　 3

Dipdemo 皿 ent7 ．2104 ．832

Unit 　： 0
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チ オ ン 型で は ，

S 原子

N 原子

イ　 オ　 ン

　 0．754

　 0．152

分

0．295

0．063

子

チ オ
ー

ル 型 で は

S 原子

N 原子

イ　 オ　 ン

　 0．377

　 0．157

分

0．224

0．058

子

と な り， 電子 は 分子 と し て よ リイ オ ン と して鉱物表面の 金 属原子 へ 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 。

衷 17MBT ，
MB − TT お よ び MT − BT の 極 性 基 の Sと N 原 子 の 電 子 密 展

　 　 　 　 　 凹日I
Ihlo 冂e −type

IO 【 　　 門01eCule

下hio1 −type 　　　　　　　DerivatIveS

且゚ e
　

M ° lecule
　

H−CH3
　

S−Cド
3

斈 S　 　 6 ．764
3 門　 　 6 ．300

1S 　　 L418

3 閥　　 1．359

　 IaI　Ato旧 　populatlon

6．759 　　　5 ，96B 　　　5 ．100 　　　6．ア57　　　5ρ987
5，62 ア　　　 6 ，264 　　　 6 ．258 　　　 5．501 　　　 5 ．190

　 ｛b ｝　’
−
electro 眄 　dens 号ヒy

，417　　　 1．717　　　 1．6“8　　　　．424　　　　．381
．348 　　　 1，357　　　 1．355　　　　 ．230 　　　　．z89

　 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 π 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．ヒ要約 す る と ， 硫化鉱物粒子 を捕収す る複素環式 チオ ァ 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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わ っ た京都大学工 学部 資源工 学教室高橋克侑博士 に 対 して 厚 く御礼 申し上げ ます 。

　実 際 の 数値計算は東北大学大型計算機セ ン タ
ーの ACOS 　 S1000 シ ス テ ム に よ っ て 行 なわ

れ た 。
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