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5-ヒドロキシテ トラゾールの熱分解

脇 国男事,山下忠孝*

有効なガス発生剤を探求する研究の一環として,5-ヒドpキシテトラ/-ルの熱分解を行

った｡熱特性はSC-DSCで測定した｡このテストから自己反応性化学物質としての可能性が

ある結果を得た｡分解生成物はN2と少丑の樹脂状物質を含むウラ'/-ルであり.ほかに少量

のCO,Col.カルバモイル7ジド,病跡見のNH3と水であった｡速度論的解析は213-225℃

聞{･減圧下における臣力増加と発生ガス専横によるガス発生法によ.)行った｡等温分解曲線か

ら分解は白地式に適合した｡見掛けの活性化エネルギーおよび前指数項値は両者ともよく一致

した｡圧力法からえた値はそれぞれ170.2kJJmol,7.3×lot1sec-)であった｡

分解過軌1いくつかの併行反応を伴うことが推定され,基質からのN2発生とプpトトF'ビー

によるカ/レ(モイルア･jtlの生成.それによる二次的反応を示した｡

t. まえがき

ガス発生剤はt'ナット低科,発泡剤,くん塵剤組成
物およびェ7バッグなど広い分野{･応用性があるが,

有効な分解型化合物となると鹿めて限定される｡特に

現在用いられている発泡剤にしても.分解時に腐食性,

悪臭ガス.ときには轟性ガスを生ずるなど問哲も多い｡
また使用されている反面.基礎的な研究はなされてい

ないものが多い｡テトラt/-ル頬は数多く知られてい

るが,その応用性は限られている｡それらの一部は熱

分解しやすく.*'ス発生剤としての利用が検討されて

いる｡掛 こエア.(.,ク用発生剤として用いられている

アジ化ナトI)ウムに代わる物質として.テトラt/-ル

系化合物が注目されている1㌔著者らは新しいガス発
生剤の合成と分解について研究しているが.今回は5

1ヒドpキシテトラゾール (以下HOTと噂)に着El

した｡HOTは発泡剤として有望視されているものの

-つであるが,分解に関する報告は見あたらない｡本

研究はHOTの熱分解によるガス丘の測定と生成物の

分析から分解織柵を推定し,今後の応用性を探求した

ものである｡

2.* #

2.1 駄 科

HOTl土文献2)に従い合成し.構弓削1水で3回行っ

た｡元来分析の結果を表 lに示す｡試料はJノウ乳鉢
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Table1 R軌 1tsofelementalanalysisofHOT

C H N

0Cdc.(形) 13.96 2.34 65.l

l 18.59Obsd.(%) 14.00 2.29

64.99 (18.79)-C充分粉砕し,シ])カゲル入りデシケ

ータ中で減圧乾捜

して用いた｡2.2 魚 特 性DSC測定には島津製作

所㈱製DSC-50型を用いた｡It=ルは7ルミニウム製密封

セルにt='./ホールを付けたもの (以下A1-SCと時)

とステンL,ス銅製高さSEm,窪6bm密封セル (以下S

T-SCと噂)を用い,-ンドプL,スで加圧した｡

標準側も同一のものをそのまま用いた｡試料丑はいずれも0.5

-2.5tECである｡加熱速度は10℃/minとした｡DSC分

解開始温度 (TDSC)はDSC曲線のベースライン

の延長直線と発熱ピークの上昇線の延長線との交点

から得られる温度3)を用いた｡2

.3 自己反応性評価4)･5)上述の装旺により

行い,鼎立は鵡川理化学㈱製イソジ1-ムおよびスズ (純度

はそれぞれ99.99d%以上)によりカt)プレ-ショ

ンし,鵜匠の補正定数を求めた｡標準物質のBPOおよび2,

4-DNTは日本油勝㈱擬供の就科をそのまま用いた

｡HOTおよび標準試料をそれぞれ5-6回抑走し.得られた熱

丘の平均値を分解熱且とした｡

2.4 熱分解生成物の分析熱分解ガスクpマトタラフィー (以下PG



は日立163型GC.熱分解我匿は曲紺PYROLYZER.

PYR-Aを改良して用いた｡分取 土牛十TJアガスを,:

イバスにしたまま.試料を入れたPtセルを-定温碇

にした炉に入れ5分開放把し.･+十l)7ガスとともに

カラム内に送る方法を用いた｡分解GL碇は後に示す3

段階で沸定した｡検出掛土TCDを用い.キ十t)7ガ

スlltTe.30cdminとした｡カラムは活性炭.そレキl

ラーシープ13Ⅹ(それぞれ3mmx2m)お よび

Porapak-N(2mmxlm)を用いた｡注入口温取 1120

℃ .カラム温度は50および90℃{･加定した｡

亀ガス丑は分解管に結合した水銀だめ付きガスビ

I-レットを改良し,N2零艶気下.-定温唖にした

罷免炉にて分解した｡分解終了枝毛弘道冷却し.発生

瓜を0℃.1気圧に換井した｡就料皿は15､40喝である｡

IR分析は日立260-50型を用い.KBr法.気体セ

ルにより測定 した｡貰丘分析は血沖QP-1000.

GC-MS我匿および高分解性貿丘分析は日本花子

JEOLIDX300義政を用いた｡

2.5 分解速度の羽定

本乗は基質丑の河丑あるいは生成物の増加を定丑し

て追跡すべきであるが.適当な方法を兄いだせなかっ

たのでガス発生速度を追跡した｡本方法は雰囲気の圧

力の影野を受ける可能性がある｡また.ZPg!.圧力が

低け九はHOTおよび生成物の昇華が多いことが判明

した｡ このため昇華が無視できる圧力を求め.

400TnmHgを初圧とした｡比較のため大気圧下での発

生ガス丘を時間毎に封建した｡両法とも分解管を炉内

に入れ 管内のN2ガスの陸戦が平射 こなってからPt

セル内の筑科を挿入あるいは落下させた｡別に分解終

7時間に相当するブランク妖故を各温度ごとに行った｡

何られた圧力あるいは*'ス免租h曲線から速度式を求

め,見掛けの活性化エネルギー (Ea)を求めた｡定温

分解炉は設定温度±0.I℃の柄領同党炉を用いた｡

3.括果および考察 ●

3.ISC-DSC
図1にHOTの代表的なDSCサーItグラムを示す｡

(a)はAl-SC.(b)はST-SCに上るものである｡両

者とも235℃付近に小吸熱ピークを扱たのち,(a)はさ

らに吸熱t='-タを示してから.急蕨な発熱を示した｡

分解後.生放物の燕発あるいは昇華に上る横慢な吸熱

を経て340℃付近から平熊になった｡(b)は取併ピー

クを示さず,(a)よりも7'ロードな発熱ピークを操る

と平瀬になった｡この相通は (a)の吸熱t=.-タが

HOTの触解であれは (b)においても吸熱ピークを生

ずるはずICある｡触点測定軌こ上る観脚では235℃付

近では固相で.それ以換散解 (257-8.文献値2)と一

致)と同時に発泡が見られた｡HOTは文献に配され

220 260 300 340t'C)



I｡9(Tosc-25)Fig.2 PlotsoElogQI∝YSlog(TDSC-2
5)○:HOT.●:AIBN.▲:AD

NAから反応によるものではなく.プt･トト

F,ビーによるものと推定される｡分解温度からみると

HOTは発泡剤としては高温分解型に拭するものである｡

3.2 ST-DSC法による自己反応性押侶衣料丘は1.65-2.71喝の範銘で.

耐定はそれぞれ6回行った｡ ピーク開始温度 (TD6C)は

256土I･4℃,log(TDSC-25)=2.36.

分解熱丑 (QLASC)は598±41caug.logQJBC-2.78であった｡用いた共旺および

ST-SCに1る標申妖科,70%の2.4-DN

Tのlog(7TDSC-25)およびlogOEk

SC位はそれぞれ2･46および2.74.80%のBPOのそれらはそれぞれL92および2

.14を柑た｡この両点を結んだlog(Ttxsc-

25)=2･36のlogQDSC低は2.68{

･.HOTの債がやや高い椿柴を得た｡このことはHO

Tは伝蛾性の可能性があるように思われるが.他の稚 法と比較牧肘すべきであろ

う｡図2は上の括巣を示し,参考までによく知られて

いる7ゾビスイソプチt'ニトリル (AIBN)および

7'/ジカルポI/アミド(ADm )の冶柴をいれ比較

したものである ｡3.3 分解生成物3.3.1 ガス皮弁 PGCによる各ガス耽分の定見結果を安2に掲

げた｡260℃分解のガス丘は淡2の右端の値からHOT1mo

l銀色に対し.23.8-24.8%に相当する｡2.3項で

記した各カラムの定見可帳なガス成分は3唖頬で.他に痕

跡丘のH20,NH)が検出された｡分解母ガス免はDSCの先負ピーク付近の

ai碇260℃で分解し封定した｡n=24回の平均値は0.74±0.02tnol/mol(0℃

.1atm).193±5ml/gであった｡この

他は現在もっとも多く用いられている発泡剤ADCA(220m

l/g)に近 い ｡讃2から260℃に於ける各成分の捻丑と全

ガス丘はよく一女している｡表から温度が応くなるにつれて

ガス丘も増加し.分子内の開裂と二次的反応が著しいことがわ

かる｡特に故丑ながらCO‡の増加が著しく.経に述べ

る水の生成も大きくなることが暗示された｡PGCによって検知さ

れない生成*'スの有無を調べるため.IR分析および摂丘分析を行った.前者は試料を入れた分解菅を弗匹.N2位換を鼓回線り適し液圧下260℃で分解した｡この生成ガスを気件セル

{･滑走したが,2350cn~l付近および2110,2170ctD-1付近に吸収が見られ CO2およびCOの

存在を示したのみ{･あった｡後者では釆分解HOTを直接帝人法により分解した｡分解型試

料の場合.串入口 (Dl)の温度および保持時間 (RT)に上っては分解生成物の二次的フラグノt/トを生じ解析が困難{･

ある｡図311DI温度164℃の例を示した｡m/e:87.86は同位体および分子イ

オ･/t='-ク{･ある｡推定されるおもなフラグJ-/トおよび転位イオンピークは69(M-OH).44(H

NCOH),43(HN).NCOH).29(NNH.COH)および28(N2.CO)が考えられる



▲HU

0

d

a
U
U
e

P
LJ
n

q
e

O
^
))
e

la
ZJ

2I 43 一〇69

■ ■1Q .j白 5'3 70 =JQ 110

m/eFig.3 TypicalMSsp∝trumoL
HOTI.Stemp.:250℃,E.U:70
EVD.Itemp.:164℃.R.T:after90

see29(COM),28(CO),15(NII).14(N)が

税額された｡このものはきわめて反応性が高く,単独

ではシャJIJドを形成しやすい9日0)･川 ことが知られて

いる ｡3.3.2 61体

生成物国体残留物は分解管底部に帝茶色の酸帝国化

したものが大筋分で.℡壁には焦心状に付肴した赦丑

の白色粉末および炉外上部に綿状の白色針状結晶が生成

した｡甘底の残留物を水～ア七トl/脱合溶媒で地理し

.水で再括品して白色括晶を持た｡KBr法によるIR

スベクトJレは3270および1710C8-)付近にそれぞれLJ

NH.lCOに相当する主吸収を示した｡標申試料との

比較から全領域においてウラゾールの吸収にすべて一致

した｡針状椿曲はN2雰囲気中で常圧および液圧下.22

5℃付近で分解し回収した｡分解管を炉に入れると故

分枝に炉外部甘把上部が負りはじめ,そこに針状結晶

が析出する｡回収した括晶は常圧下でIl原筑科丑の3-

7%,減圧下で118-12,6であった｡このIRスペク

トルは3400ctr l付近にアミIZのレNH.2160および12170m

~I付近にそれぞれNlのasy;PN,syn:リN,1235cz

l-1付近にyCNによる吸収を示した｡LiebersらlZI

は7ジtl期のIRスペクトルを評拓に研究しているが

.このスペクトルおよび元来分析の結果は衰lの計井

俵ともよく一致した｡この結果からカィ.こそイル7ジ

ド(以下CMAと崎)であることが判明した｡CMAの

触点は92-94℃ll).95-97℃Lll,および97℃15)と種々

報告されており.井草性が高い抵A{･ある｡図4にA

lおよびST-SCに上るCMAのDSCサーモグラムを掛

ずた｡Al-SCでは重温付近から-成井零しながら.

曲解とみられる吸熱ビ-クを97℃付近に示し.以後井

帝および分解生成物によるとみられるサ-モグラムを示

した｡これと対称的にST-SCICは曲解とともに174℃付近を
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seeNCO),43(HN3,HNCO)

と推定されるフラグノントおよび転位イオンピークを示した｡bでは基申ピークは43となり.29(COH.NNft),28(CO,N2)

.18(t120).17(Ott.NHl).

と推定されるビ-クを示した｡高分解能実見分析から44はCH2NO.故

丘のCot(強度比15:

1)および43はHN3,CHNO(載度比1:1.

5)の姐威武であった｡CMA以外の蒸着状白色結晶

はIRスペクトルの結果から昇華したウラ･/-ル.

赦量のCMAおよび痕跡丑のHOTの吸収を示した｡しかし上述の生成物の

吸収と正枝しない3430および3330̀玉 ~l付近に

L'NH,1150~]付近にLJCNに相当する

ごく弱い吸収を示した｡これは尿索の特性吸収と推定され

るが,再現性のないことおよび故量{･あるため牙離して確

認することが{.きなかった｡尿乗Il散点以上{･はイソシ7-/酸と7

ソそこ7に分解することから本葬鼓条件下では再分解して

いる可能性がある｡底部残留物orウラ･/-ル中

には赦丑の薄茶色樹牌状成分も含まれていた｡薄層ク

F･†トタラフィーによって分離を試みたが成功しなかっ

た｡前項に述べたイソシ7'/魚に上るシ十J1)ドIt確認できなかった｡

3.3.3

分解速度回8は各温度における圧力法による分解率一時間
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(min)の鵬係を示した｡ 一定の済串期間を逢たのち

S字型の曲線を示し
,
爾汝ともこれにもっとも適合し

たのは 自他式{･あった｡

logtd(1-x)l=hL+C())

ここでxは時間tにおける分解率.
kは速度定数およ

びCは定故である
｡回6から
(1)式の左辺とtとの関

係11回7のように二段階の輔斜を示した｡
串一段は各温度とも変化串5-60,6付近までよく直

線にのり
.
蘇二段は95%付近ま{･合致した｡しかし
輔

斜は急になり分解が促進されていることを示している｡
図6の曲線も後半以降に増大している｡このこ
とは耕

一段では分解が固相で並行し.
分解生成物が増加する

に従い液相が主となり原駄科の分解を促進しているた

めと考えられる
｡
分解終了稜
.
管庇の残留物は融解し

ているのがみられる｡このこ
とを穣盈するため
.
HOT対残留物の盃量混合比をそれぞれ1:2,
I:3のもの

をST-SCDSCで軸定した｡この発熱ピーク温度はそ

れぞれ218および210℃付近と大l郎こ低下し,
分解が大

きく促進された
｡
各温度の好一段.
昇二段の頼斜から

速度定故kを求め
.
これらのArrheniusプT,,トを図

8に鵜げた｡
図のaは第-段.
bは許二段のlogk{･
ある｡
耕二段のlogkの伍はばらつきが大きいが,
節

一段と平行と見なして良いと思われ同様に白地型分

解しているものとみられる｡
見掛けの活性化エネルギー
Eaは170.
2kJ/mol.
前持致功伍
.7.
3xlOllを持た｡
上とはば同一温度域においてのガス発生量を追跡した

結果も上の億とよ く-鼓し.それぞれ173



Fig･7 Thephtsoflogi叩 O-Pl
vstRatecozLSt･

Firststage Secondstagek. 6.2lx10-2
mi n-t 3.83×10-1min-]kb 5.02 3.49

kc 4.48 2.70kd
3.99 2.35k.
2,81 1.78k1 2.15

1.322J)0 2.02 2.01

2.061/TJ(10-'Fig.8AJTheniusph



れる｡

Ⅹ血erら21IはCMAを唖々の7ルコ-ル中{･光分

解させ.H2NCONHOR.尿素.ビウレア.および

H2NmNHCOORを同定している｡掛 こメタノール

中ではビウレアが60%と多く生成していた｡このもの

は分解すると脱アンモニアしてウラ./-ルを生ずる22)｡

しかし溶媒からの水菜引き抜きのない過程ICはt='ウレ

アの生成には無理がある｡またCMAにベンゼンある

いはトル五･/を加えて封管中,120℃で分解すると,

脱窒素しながらHN3.7t/そ こウムアジド.シ7ヌ

ル酸,ウラ･/-ル.痕跡丑のt='ウレアを生成する

との報告もある23)｡一方CMAを塩低温で.Arマt.リ

.,タス中においてCMAを光分解すると.N2,CO.

および洲 を生じ.後者二つはH2NNCOを経由

する217･25)との報告もある｡HNNHti低温では安定で

あるが常温以上ではNZおよびNH3に分解する26I｡
Linderrnanら訂Iはウラl/-ルの生成はH2NNCOおよ

びm COによるとしている｡CMAが斜により脱窒来

してH2NNCOを生ずるとすると,これは一唖のCtq-

tiuS転位{･ある｡この場合まったく反応性の相反する

アミンとイソシアナートをあわせもつ中間体は擾めて

不安定であり.生成と同時にイソシ7./酸により環化

してウラゾールを生成する可能性がたかい｡いま一つ

はHN3が脱窒素分解と同時に生成すると推定される
イミ′ラジカルとイソシアン酸によるウラゾール生政

である｡

一方.環状化合物を含む酸アミドおよびヒドt'キサ

ム酸鋳蒔体のうち,ケトエ′-ル互変爽性体の可能

性のある分解性化合物は副反応として故丑のCOか.

COおよびH20を同時に生じやすいことを著者らは

一適の研究から22)･28)･29)みいだしている｡HOTの熊

道から直凄H20の生成は考えにくいが,COおよび

OHの結合エネルギーがそれぞれ351.3および462.5

kJ/molの値30)から考えて.熱分解においても赦免な

がらOHラジカルの脱姓による二次的反応からの水の

生成の可能性があると考えざるをえない｡図3および

5からもm/e:69(Ml17).および18にH20に相当す

る ピー クが生 じている｡CMA もHZNCONユ

≠HN=C(OH)N3の互変異性体が考えられ OHラ

ジカルの生成する可能性がある｡C02はH20とイソ

シ71/酸が反応し.カルバミン酸を鐘て尿索とともに

生成すが Il･32)｡このことは分鮭{･きなかったが尿素の

生成を証私だてると思われる｡以上の結果,推定され

る主反応のスキームを下に示した｡鼓丑の副反応は上

述した各経路が考えられるが.不明の過篭があること

から式に示さなかった｡

Em 一 郎 VCON,･ - N,+叩CON C2)
l I
w co + ･N3 (3) EがNCO (1)
1

HOT- HyCO+帆

EN: 札
l

+

E+NCO+HNCO ~

EN: +2即CO-

(2)-(8)式のうち.(4)は図3および5のm血:58の

MSフラグメ'/トが小さく.44がベ-スピーク{･あ
ることから.(3).(5)および(6)を経た(8)の過程が護

先するようにも考えられるが明らかでない｡上の反応

式からみると昇華状に持たCMAの量を盛し引いても
ガス主成分であ'るN2量が少ない｡テトラt/-ルの熱

分解生成物の-執 土樹脂状生成物を与えた｡これはラ

ジカルと原筑科あるいはラジカル同士の再反応による

とされているL9)｡HOTも釈似の反応過程を経ている

可能性がある｡

以上のことからHOTは期待したlmol以上のN2

EN- NE

丸A
O N 0
E

(5)

(6)

(7)

(a)

ガスの発生はなく.二次的反応の寄与が大きいようで

ある｡

今後分解織精については文献および推定される各乗

反応の可否を理論計井によって検討しようとしている

ところである｡

HOTは昇華性があるもののガス発生剤(発泡剤および

くん虚初凪成物)としてIl有効な洗剤と考えられる｡
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Thermaldecompositionof5-hydroxytetrazole

byKunioWAKI'andTadatakaYAMASHITA'

Thethermaldecompositionof5-hydroxytetm201e(HOT)hasbeenstudied.asa

seriesoEresearchabouttheavailablegas-generatingchemicals.

TherTnalcharacteristicswasexaminedbyusingsealed-cellDSC_FromtheresdtoE

SC-DSC.HOTwasshoⅦ tohaveadetonationpropagationpossIl)nity.

MainproductswereN2andtm leincludingSmallamountofresinoidsubstancein

condensedphase.SmallamountsoECO.CO2,CarbamoylaBide.traceamountsofNH3

andH20werefoundingaseousaJ)dsublimateproducts.

ThekinedcsofthedecotnpositionwasevaltJatedbythegaspnSSuremethodoyerthe

raz]geof213and225℃.TherateoEequationobtaiJtedLromtheisothennaldecomposition

curves,wasexpressedbyautocatalydceqtntion.TheappaTentaCtiyationenerwandthe

pre-expTlential血ctorwere170.2kJ/JnOlaJld7.3×10I1sec~I,respectiyely.

Onthebalsa0ftheseresults,theoyerallschemeofHOTthemolysishasbeenpropos･
edwhichrepresentssomeparallelpnx:飽 把SSuchasN2releasefromsubstrate,thepro･

auctionofarbamoylazidecausedbytheprototropyandthesubsequentreactions.

(●DepaJtmentOfAppliedChemistry.FactlltyofEtlgineering,ToyoUniyersi･

ty.ぬwagoe-sh呈,Saitama,350.JapaJl)
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