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アルキル置換テトラゾール類の熱安定性予測

大野芳生●,阿久津好明暮,新井 充●.田村昌三●,松永猛裕●●

熱安定性の高いテトラゾール紡導体を股計するために､アルキル僚換テトラゾール妨導体ド

ついて非経験的分子軌道計井を行い､熱分解初期過程の検肘を行った｡そして実測のSC-DSC

熱分解開始温度との相関を調べた結果､以下の知見が得られた｡

熱分解はテトラゾール現の開裂から始まり､反応座標の計算によりSC-DSC中では､N3-N4

結合の開裂から始まり､その後C5-Nl盾合が開裂することがわかった｡このN3-N4結合の長

さと熱安定性には相関があり､N3-N4盾合が短いほど熱安定性が高くなることがわかった｡

さらにテトラゾールの現全体の奄荷は熱安定性と相関があり､電荷が正に大きくなるほど熱

安定性が高くなる傾向が見られた｡7F亀子密度と熱安定性の間には相関が見られなかった｡こ

れらの結果から熱安定性の高いアルキル樫換テトラゾール妨導体を得るためには電子吸引性の

置換基を5位につければよいことが示された｡

また前報で用いた熱安定性の緒故を用いて熱安定性を評価 したところテトラゾール環の結合

距離が均一化するほど熱安定性が高くなることがわかった｡

これらの知見から熱安定性の高く､全寮含有率の高い3種類のテ トラゾールを碇案した｡

1.緒 言

近年,テトラゾールはアジ化ナ トリウムに代わるガ

ス発生剤として注目されている日｡この五月現化合物

はFig.1に示されるように,4つの窒素原子とlつの炭

素原子からなる現構造を持ち.置換基を2つ持つこと

ができる｡もっとも分子丑が小さいlH一テトラゾール

(lHT)は窒素含有丑が80wt%である｡非常に安定であ

り,SC-DSC(SealedceII･DiEferentialScanningCol･

orimetry)による分解開始温度が約210℃である｡こ

の高窒素含有丑かつ高安定という性質は,ニトロ化合

物.アゾ化合物,アジド化合物,あるいはジアゾ化合

物といった窒素化合物にはみられない｡したがって.

テトラゾールの安定性を化学的に解明できれば.より

ガス発生能力の高いテトラゾール世換体を設計するこ

とができ,これまでにない分子構造を持つ安定なエネ

ルギー物質を探索するための指針を得ることができる｡
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本研究は種々の置換テトラゾールについて分子軌道

計算を行い,その熟安定性を予測し.高安定かつガス

発生能力の高いテ トラゾールを分子設計することを自

席としている｡

熱安定性を左右する大きな要因として結合解鮭エネ

ルギー.活性化エネルギーなどがあげられる｡そのた

め,熱安定性を予湘するためには熟分解過程を解明す

る必葉がある｡テトラゾールの熟分解機構に関しては

これまでに故々の研究が行われており,実験的には

個々のテトラゾールに対し,殺終生成物からさまざま

な熱分解機構が徒喝されている2-A)｡しかしながら,

熱安定性に蒔く関与していると思われる熱分解初期過

程に関しては検討がされていない｡そこで本報告では

この解明を行い,熱安定性予潮の一助とする｡

前報告9)では熱安定性予測の一項として検討対象を
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1-フェニルテトラゾール類に限定することによって,

主に汀砿子の熱安定性に対する彫呼を検肘した｡そこ

で本報告では検肘対象をアルキル世故テトラゾ-ルに

拡張し.熱安定性と化学構造の関係を同様の方法で探

索する｡そして得られた知見から熟安定性が高く,か

つ亀索含有率の高いテトラゾールの祐乗を行う｡

2.分子軌道計算

2.1計算法

世換基は,SCIDSC就験の東部億があるものを選ん

だ｡計井に用いたプログラムは｢GAUSSIAN94｣10)で

ある｡用いたコンピュータは,工乗技術院情報計算セ

ンター内のCRAYC90である｡非軽験的分子軌道計

井のレベルはHF/6-31G●,およびMP2/6-31G●レベル

である｡これは前報告による｡全ての構造変数を最適

化することで長安定構造を求めた｡また.分子我動計

井を行うことにより最安定構造であることを確認した｡

結合解任エネルギーを求める際にはUHF/6-31G●,

UMP2/6-31G●を用いた｡

また遷移状態の探索にはeigenvalue･followingopd･

mization法(EF法)を用い,迎移状態の確掛 こは頼政

解析を行い,撮動政にただ一つの虚数解があるのを確

租した後,キーワードIRCにより反応系,生成系につ

ながることを確定した｡

2.2軌安定性評価

熟安定性の評価は前報告DJで用いた3枚類の熱安定

性の指数のうちBirdの芳香族性の拍鼓 H-13㌧環形成

による安定化エネルギーの2唖頬を用いた｡その他に

芳香族性に関係するパラメータとして共鳴エネルギー

を用いた｡これは共鳴によってどの程度分子が安定化

したかを表す指標である｡ここでは共鳴していない構

造であるケクレ構造時のエネルギーと叔道化構造のエ

ネルギーの差を共鳴エネルギーと収定した｡ここでの

ケタレ構造とは構造式通りの構造,つまり各結合度軽

が代表的な単結合,二重結合長をした構造である｡こ

の代表的な持合長としてKrygowskiら川の結合長を

用いた｡そしでテトラゾ･-ル現の構造を固定してエネ

ルギーの計算を行った｡

熱安定性の目安としてSC-DSCによる分解開始温度

(T暮XX:)を選んだ｡これは就科が撤丑であり,分子構造

がほぼ同じであることから物理的要田を相好的に無視

できると考えたためである｡データはすべて呉らによ

って公表されているものでありH,昇温速射 ま10℃

/min,30℃～600℃まで加熟している｡

3.結果と考察

3.1.熱分解初期過程の検肘

鉄安定性を予湘するためには熱分解機構を把適して

おく必要がある｡そこでlHTをモデルに現開裂の機構

を検肘した｡lHTは気体では2HTの構造をとるため

分解が液相と気相のどちらで起こっているかを決定す

る必算がある｡そこで本研究で用いる蝕安定性の潤定

条件であるSC-DSCのセル中の状態を検肘した｡

文献15)から計井したlHTの払分解開始温ま (約

210℃)における飽和蒸気圧は約0.1atmである｡セル

体掛 ま妖卦体我を無視すると15JLlであるため.気化

しているテトラゾールは0.38×107molである｡これ

は平均的な就科長(約1mg)の0.27%と槌めて少ない｡

また分子軌道計井(MP2/6-31G●)によると2HTはlHT

よりも約8kJ′mol安定である｡気体すべてがlHT-

2HT互変異性化によって発熟を起こすと仮定してもわ

ずか約3×104Jの発熱丑であり.無視できる｡

これらのことから熱分解はほぼ100%液体から起こる

とみなした｡つまりlHT-2HT互変異性化は起こら

ないと考え,魚分解初期過程を探索するにあたって

lHTの分解だけを考えることとした｡

まず分解が置換基の脱軽からおこるのか.テトラゾ

ール現の開裂からおこるのか検肘することにした｡熱

分解は攻も弱い結合の開裂から始まると考えられるた

め.置換益とテトラゾール現との結合の結合解離エネ

ルギーを求めた｡その籍果いずれの場合も370kJ/mol

以上と此牧的大きいため,これらの祐合の開裂は分解

の初期では起こりにくい｡そのため思換基自体の反応

性が高く.置換基の分解から反応が始まる場合を除い

て.分解はテトラゾール項から始まる｡

そこで叔初に開裂する結合としてNl-N2,N3lN4,

C5-Nlの3箇所が考えられる｡まずサンダーソン法r6J

によって括合エネルギーの計井を拭みた｡その結果,

C5-Nl括合が約330kJ/molであるのに対L,Nl-N2,

N3･N4結合は共に約180kJ/molであった｡そのためこ

の計井法の薄皮を考慮してもC5-Nl結合がNl-N2,N3

-N4着合に比べてはるかに放く,C5-Nl肯合の開裂か

ら分解が始まるとは考え稚い｡そのため最初に開裂す

る結合としてNl-N2,N3-N4の2つを考える｡各々の

結合が開裂した構造で遷移状態の探索を行った｡

N3･N4結合を伸ばした場合はその後,C5-Nlが伸び

遜移状態に至った(Fig.2.Fig.3.Fig.4)｡活性化エネ

ルギーはHF/6-31G'で292.4kJ/mol.零点エネルギー

補正をすると272.2kJ/molであった｡そして室温

(298.15K)でのエンタルピー差は275.2kJ/molであっ

た｡またMP2/6-31G●では199.9kJ/mol,零点エネル

ギー補正をして184.8kJ/mol,室温でのエンタルピー

差は186BkJ/molであった｡

反応座標を追跡するとNl-N2,N2=N3,N4=C5結

合は頼んで行き,N2EN3結合,N4=C5頼合は3盤結

合性を帯びていった｡またNl-N2,C5-Nl結合は伸び
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rateて行き,遷移状態を超えるとC5-Nl結合

はさらに伸びて行き開裂に至った｡1位の水素が平面から

外れていたが.各々の断片は直線に近づいていったこと

を考えると,この後HCNとHN3部分由来の化学唖で

あるN2,NH3などを生成すると考えられる｡また

-掛まHN3を生成すると考えられる｡これはHCN
とHN3に分解する反応の場合,吸熱反応となってし

まい.反応が進行

しにくいと考えられるためである｡高温ではさらにこれら

の分子が反応してさまざまな生成物を生じることが予潤される｡

Nl-N2結合が開裂した場合は過移状態に至ったが.

さらに反応経路を進めでも直線分子に近づき,分解はしなかっ

た｡以上の結果と呉らの熱分解集魚の結果J)とあ

わせて考えるとSC-
DSCではN3-N4結合開裂が起こった後.C5-Nl結合が

開裂すると考えるのか安当である｡3.2構造と熱安定

性Tablelに最適化を行ったうち(27租)の

5つのテトラゾールについて結合距離などの計井結果

をまとめた｡lH･テトラゾールの場合mと同掛 こいずれ

のテトラゾールの場合でもHF法では局在化した構造

をとっていることがわかる｡MP2法では非局在化し

ていることがわかる｡任換基によってテトラゾール環を構成する結

合の長さは変化するが,それほど大きな変化ではない｡

HF法の場合で最大約0.02A,MP2法O.ol
Aである｡しかしながら低換基にメテル基を導入す

ることによって二重結合

は長く,単結合は短くなっていることから,電子の非局

在化の皮合いが高まり,芳香族性が増していることが

予想される｡3.1の結果より.熱安定性を予測するた

めにはテトラゾール環の構造や電子状態を調べる必要

がある｡そこで最初に開裂するN31N4韓合の長さ.青

い換えると結合の強さと熱安定性の関係を調べた｡その

結果,明確ではないがN3-N4結合長と熱安定

性の問に相関が見られ N3-N4
結合が短くなる,つまり強くなれば熱安定性も増す傾向が見られた(Ta

ble1)｡3.3電子密度の解析と熱安定性Mullikenanalysisによって求めた各原子上の電

荷と7t電子零度をTable2に示す｡表の上段

が奄荷であり,下段が花電子密度である｡すべてのテ

トラゾールについて現の電荷が負になっていることから

テトラゾール環自体は電子吸引基であることがいえる｡そしてすべ

てのテトラゾールについてNlが最も電荷がマイナスであり,C5が正である｡置換基を変えるとN2.N3,
N4の電荷の変化丑にくらぺてNl,C5の変化丑

が特にC5の変化丑が非常に大きい｡これはNl.C
5では直接結合する原子が変わるためである｡またC
5の方が変化丑が大きい理由としてNよりCの方が現

先陰性度が小さいため,相好的に置換基によって電子

が引き抜かれやすいからと考えられる｡このように電子密度

に付する置換基効果は,1位よりも5位の方が現れ

やすい｡テトラゾールにはFig.5のような共鳴

構造を審くことができる｡そこで熱安定性を高めるためには分

解の第一段階であるN3-N4開裂を起こしにくくする

構造(1)または(4)の寄与が大きくすれば良いと考えられ

る｡そのためにはC5の電荷
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R1 .R5 Nl-N2 N2-N3 N3-N4 N4-C5 C5-Nl IllAE'' Reensoen,aGceTlxs(:
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4B 59｣9 211H CH3 85.

7 45.4 603 252CH3

H 85.0 48.9 212CH3 C

H3 86.5 549 57.4 345H NH2H IHT

83.186.7 3.4 71.6 228267Upper
line:OptimizedatHF/6-31G●Lowerline:OpdmiZedatMP2

/6-31G●'Bird'saromadcindex'●Ringstabili2:edenergy

dehedinrei9..'Fromref1Tablo2ElectJDnChargeaJtd7relectr

ondensityatMP2′6-31G'levelRI R5 totalcharge(upper)and7
relectrondensity(low

er) Tt)st:NI N2 N3 N4 C5 ring (℃)H HH CH3CH3 HCH3 CH3H NH2H IHT -0.442 -0.027 -0.086 -0.2

67 0292 -0531 2112522123452

292671.469 1.135 1116 1.122 0.964 5j氾

6-0.484 -0.037 -0.101 -0316 0.47

4 -0.4641.483 1.137 1.122 1.136 0.946

5月24-0277 -0.056 -0.099 -0280 0.1

85 -0.5271.418 1.152 1.124 1.121 0.9

92 5.806-0328 -0.054 -0.106 -03

21 0.467 -03431.429 1.154 1.129 1.136

0963 5B12-0502 -0.035 -0.102 -O

J341 0.650 -03291.514 1.143 1.127 1.11

8 0938 5B41-0.510 -0.010 -0.079

-0353 0520 -0.4311.453 1.125 1

.105 1.138 0.984 5BO5Uppervalue:
electronchargeLowervalue

:7relectrondensityはあるもののHF.MP2共に現の寵荷が正になるほど

熱安定性は高まっている｡これからわかるように熟安

定性が高いテトラゾールを得るためには電子を吸引す

る直換基を位換基効果が表れやすい5位に導入するこ

とが好ましいと考えられる｡掛 こメチル基の墳合,超共役によってさらに蝕安定性が高まると考えられる｡ こ

こでNO2基のような置換基は置換基自体が反応してしま

うと考えられるため例外と予想される｡その他にも5位に

OH基.SH基がついた場合があげられる｡これらのテトラゾールは実際に

はそれぞれケト体)SJ,チオケトン体であり骨格自体が異なるため直凍此軌 まできないと考えられ
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atHF/6-31G'IeveIこの寵荷が

正になるほど熟安定性が高くなるという結果は前報告

9)の傾向と反対である｡前報告では1位にフェニル

基が置換したテトラゾール類のみを扱ったため電荷の変化は全て7r電子曾皮の変化によるもので あった｡そ

こでアルキル置換テトラゾール務導体について花電子

に与える置換基の影野を検肘すると5位の場合,メチル

基が帝い亀子供与基.アミノ基が強い電子供与基とし

て働いている｡これはベンゼンに付する置換基効果と

同様である｡1位に思換した場合,メチル基は反好

に弱い寵子吸引基として働いている｡しかしながら現の屯

荷全体の変化丑の変化丑からみると花電子の変化丑は非常に小さい｡

熱安定性と環の7r奄子密度との関係

を飼べたが.相関が見られなかった｡これらの括果か

ら,テトラゾール環に直接粧換する密漁基が変わると打屯子の

変化丑よりq確子の変化丑,つまり紡起効果がはるかに

大きいため.Tr亀子の熱安定性に付する効果はある

ものの相対的に現れていないと考えられる｡3.3熱安定性指数と

熱安定性の関係まず共鳴エネルギーを計井したところ.ほほ全

てのテトラゾールにおいて釣00kJ/molであり熱安定性との問

には相関がみられなかった..この共鳴エネルギーははば打軌道レベ

ルの変化によ.るものであり,汀亀子はq屯子と比較

すると熱安定性に対する影響が小さいことがいえる｡

テトラゾール環内の結合距鮭計井伍(MP2/6-31G●レベル)から井出したBirdの芳香族性の拍致 )○~L2)はlHT

の場合83Bであり.HF/831G'で71.5と

井出される｡テトラゾール現化合物に牧村対象を限定すると

,明確ではないも

のの,熱安定性とBirdの芳香族性の指故の間には相関

がみられた｡Fig.7にMP2/831G'レベルの結果から井

出したBirdの芳香族性の指数とSC･DSCの熟分解開始温度とのプロットを示す｡この園にみち,
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れるようにBirdの芳香族性据政が大きいほど魚安定性

が高いといえる｡この評価法は基本的にはq電子も含

めた共鳴の皮合いを表しているものであり.熟安定性

にq租子が大きく関与していることがわかった｡

次に環化による安定化エネルギーと熟安定性につい

て検肘した｡この安定化エネルギーは主tt再形成によ

る安定化の虎合いを表しており.この要田が熱安定性

に対して支配的なら明確な相卯が見られるはずである｡

基本的には安定化エネルギーが増すほと魚安定性が高

くなる傾向が見られた｡しかしながら傾向はそれほど

明確ではない｡そのため現形成による安定化エネルギ

ーは魚安定性に彫卒を与えるものの,他の要田にくら

べて形呼は小さいといえる｡

これらの考寮からテトラゾール現の結合次政の均一

化が検肘した中では最も蝕安定性に形馨し,溝合長,

持合次政が均一化するほど蝕的に安定になる絵島が分

子軌道計井により示された｡

3.4熟安定性の高いテトラゾールの捷案

これらのことからテトラゾール現を安定にさせるに

は現の持合度軽を均一化させる置換基,屯千客の広が

りを大きくする位換基を特に位換基効果の高い5位に

導入すればよいといえる｡ここで生来含有率が低くな

ると基本的にエネルギー物資の特性が失われてしまう

ため.なるべく虫紫含有率が高いほど望ましい｡

具体的にはFig.8に示される3つのテトラゾールを濃

集した｡5-シアノーテトラゾールを選択したのはシアノ

基が屯子吸引基であり,かつシアノ基自体の全案含有

率が高いためである｡またビテトラゾール類を選択し

たのはテトラゾール現自体が故い亀子吸引基であると

同時に窒素含有率が80wt%以上と非常に高いためであ

る｡これら2つは予潮通 りの熟安定性を有していた｡

また特に1位にメチル基が世換 したビテトラゾールの

場合.超共役によってさらに熱安定性が高まり,ガス

発生剤としても有望であると思われる｡

4.ま と め

1.5-アルキル置換テトラゾールの熱安定性に付する

僚換基効果を筒べるために非集魚的分子軌道計井を用

いて計井を行った｡

.&分解機構を遜移状態を探索することによって境野

した結果,分解は環の開裂から始まることがわかった｡

SC-DSC中では初めにN3-N4結合の開裂が起こり,そ

の後C5-Nl♯合が阿殺し窒素.シアン化水素.アンモ

ニア.アジ化水崇などを生じることがわかった｡

分子構造の熱安定性に付する彰軌 こついて検卸した

結果,分解の幕一段階であるN3-N4結合の急きと熱安

定性の間には歳やかな相関が定められた｡またBirdの

碇唱する括合次数の均一化を基にした芳香族性の指数

との問にも相関が見られた｡

電子密度の熟安定性に対する影響を調べた結果,額

の電荷が正になるほど熱安定性が高くなることがわか

った｡この電子密度は匿換部位に直凄結合する原子の

埋ま削こ大きく左右され 特に5位に位換する場合.影

啓が大きい｡TF電子密度との間には相関が見られなか

ったことからq亀子の彩管が支配的であることがわか

った｡

これらの知見から熟安定性が高く.かつ窒素含有率

の高いテトラゾールとして5-シアノーテトラゾール,55'

-ビーlH-テトラゾール,5,5しど-1･メチルーテトラゾール

の3種類のテトラゾールを捷案した｡
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AbinltfoMOstudyonthethermalstabilityofaJkyltetrazoles

YoshioOHNO●.MitsuruARAI●.MasamitsuTAMURA●

andTakehiroMATSUNAGA●●

Inordertoestimatethethermalstabilityoftetra2;Oles.abinitioMOcalculationsofautyl

tetraかleswerecarriedoutandtheimidalprocessofthermaldecompositionwerediscussed.The

relationshipsbetweenthechemiCalstructuresandthethemalstabilitieswereinvestigated.

TheinitialstepofthethermaldecomposidonisthecleavageoftheN3･N4bond.then

theC5=Nlbondiscleave.ThereladonshipbetweentheN3･N4tx)ndlengthandthethermalsta･

bilityisrecognized.thatis.theshorterthebondlengthis.themorethermallystablethe

tetrazoleis.Inaddidonitturnsout,themoreposidvetheringchargeis.themorethermally

stablethetetrazoleis.Thereladonshipbetweenthe7Fdectrondensityandthethermalstabiuty
isnotfound.

Theindexesadoptedasameasureofthermalstabilityindicatethatthemoreequalthe

bondlengthsoftheringare,themorethermal1ystabletheyare.

Fromtheseresults,threetetrazoleswithbothhighthermalstabihtyandhighnitrogencon-

tentareproposed.
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