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非経験的分子軌準法による1-Ph-1Hテ1..･ラブ 丁ル誘導体の
熟安皐性評価に関する研究

▲し1 1 1
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熱安定性の高いテトラゾール誘導体を投計するために,置換基効果の検討しやすい1_フェニ

ルテトラゾール誘導体について非経験的分子軌道計算を行い,･英潮のSC-DSC熱分解開始温度と

の相関を調べた0I-Ph-1H-テトラゾール誘導体のテトラゾール環はIH-テトラゾールと同掛 こ

環内患合の均一化が見られた｡しかし;ベンゼン環と,テトラゾール環が同一平面にはなく,相

互作用が少ないことが示された｡ 1 1 ､1 _I. ､

また,三種顔の熱安定性指数で熱安定性を検討した結果.1-7iニルテトラゾール酵静体で

紘,テトラゾール壕の蕗合距離の均｣ とが高いほど,およU.環形成による安定化が高いほど,

熟的に安定になる｡さらにテトラゾールの環全体の屯荷は熱安定性と相剛 号あり,旬荷が下が

るほど熱安定性が高い傾向が見られた｡これらの薦乗から熟安定性の高い1-Ph･テトラゾール誘

導体を待るためにはフェニル基側に亀子供与性の置換基をつければよいことが示された｡

テトラゾール環の軌道のエネJI,ギーレベルと熱安定性との問に相関が兄いだされた｡これは,

この軌道がN3-N4結合に対して反結合性の7t軌道であること,そして.この軌道レベルが高い分

子はピ,N3-N4歳合距静 ま短くなっており,その結合が強められていることに対応している｡

すべての検糾 こか ､て,p-NO2置換体は例外的に安定であった｡
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テトラゾールは4つの窒素と1つの炭素からなる五月
環を基本構造に持つ化合物であるcLたがって,
その

分子構造上熱分解時に多量の窒素ガスを放出する｡
この化学的性質を利用してテトラゾール誘導体はアジ

化ナトリウムに替わるエアバッグ用ガス発生剤として

注目されている日｡
また
,
通常高性能爆薬では窒素含

有率が高いほど不安定であり
,
50wt%を滋えるものが

少ないのに対し
,
テトラゾールは窒素含有率が!Owt%
を適えているにもかかわらず特異的に熟
,
打撃あるい

は摩擦に対する感度が低いといえる｡
したがって,
窒

素含有率が高いにもかかわらず
.
億感度であるという
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性質を解明することは科学的に興味深い｡

テトラゾールに関する研究は,これまで,主に実景

的に個々のテトラゾールの熱分解機構を追求したもの

'1-gが多く.さまざまな熱分解機構が提唱されている｡

また.分子軌道計井では主としてIH-テトラゾールに

ついて研究が行われており,lHおよび2H互変異性が

存在することやテトラゾール環が芳香族性を有してい

が)ことなどが報告されている｡しかしながら,テト

ラゾールの特異的な熱安定性については辞細な践詮が

なく,熟的な感度が低い軍国は解明されていない｡本

研究では,テトラゾール類の熱安定性の要因を解明す

ることを目的とし,そこで得られた知見により熱安定

性の高い新規テトラゾール誘導体を設計することをEl

標としている｡

このために前報告Lqでは,lH-テトラゾールについ

て,各種の分子軌道計算およびX線結晶構造解析を行

うことにより,計算と実測との比軟を行った｡その結

莱,実潤されたテトラゾールの分子構造には,単結合

と二重結合の均一化があり,このことが熟的な高安定

の理由であることが示された｡また,行った計算の托

田内ではMm/6･31G'レベルの計算が最も実測をよく
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再現できていた｡

本報告では,前報告の鹿果を基にして,テトラゾナ

ルの一位に庇換フェニル基が結合したlPh-1H-テトラ

ゾール誇導体について分子軌道計拝を行い,各種計弊

店と実測のSC-DSC熱分解開始温度との関係を網べ

た｡lPh-1H-テトラゾール誘導体を運んだ理由lも ベ

ンゼン環の思換基効果については,古くから詳細な研

究がされており■,テトラゾール環への効果を考えやす

いことによる｡

ill./･計 ･ニ算

2.1 分子軌道計算

計算を行った分子は,Fig.1に示すようにテトラゾ-
Jレ環の一位の位軌ニー置換フェニル基が結合したもの

である｡思換基は,SC-DSC就験の実測値があるもの

を選 んだ｡計算 に用 いた プ ログラムは

｢GAUSSIAN94｣川である｡用いたコンピュータは,

ヨ 工業技術院情報計算センター内のCRAYC90である｡

非経験的分子軌道計算のレベノウはHF/6･31G♯および
MP2/6-31G+レベルである｡これは.lH-テTtラゾ-
71,での詳細な政財着果および計算時間と記憶容丑の制

限による｡全ての構造変数を最適化することで最安定

詩 構造を求めた｡また.分子撮劫計算を行うこ七によ
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り,基底状態であることを確配した｡電荷の計算は

MdlikenPopuhtionAnalysisl2'14億 を用いた｡この方
法はいくつかの欠点が緒摘されているが,現在,最も

広く用いられている｡この方法の欠点を改善するため

に.･AM法15･1°や静電ポテンシャルにフィッティング

させキC凪 PG法L乃などの計算法が甲琴されてきた○
しかし,AIM法は込み合った環状化合物では用いるこ†ノ
とができない欠点があり1夷酪 テトラゾール誘導体
では計井することができなかった｡また,CftELPG法

l輝 かにDipoleモーメントそ再現したり,分子間相互
作東の表現には最適ではある均が,置換基効果や構造

の変化による花子密度の変化を表現するのには不適で

H- C了 "17,N2≠N4-
N3 IFig.1Thestructureof1-phenyl･lH･tetrazoles あるなどの

欠点があ.るu･21).｡｣.たがって,

ここではMullikenPopuhtioAAml
ysis法により,フェニル基側の置換基効果がテト

ラゾール環個にどのように紳 するかを調べた｡2.2熱安定

性の指数･テトラゾールの熱安定性の荷敷を化学的に理

解しやすい物性値で表すのは欺しい｡ニトロ化合物の

場合はR-N02着合の強さ(藤倉解離エネJI'ギ

ー)が舟板の一つになり得

るであろう｡しかし.テートラゾ-ルは環が開裂するため{環内点合

の烏合解離エネルギーを求めるのが困難である｡ここで

は,熱安定性の指数として,以下の3種類を検討した｡

まず.第一にはBirdI;よる複素環の芳香族性指
肝 Il2')である｡これは(I)式や表される指数である｡

式からわかるように,Niは各結合の患合次数を示しており.走艶 b

は篇合の種熟字よって異なる｡テトラゾールの場合.五月環はN･NR

i今とC胡篇合の2種類からなIDており,N-N鹿合の場合は肝518,b=1.41,CIN#合の場

令.a=6.48,b=2.0である｡Vは基本的

に点合次数のばらつきを示している｡式(1)は篇合柵 が全

て等しいベンヤアをlQO,完全に単烏合と二重鹿合に冶合交替し

たベンゼン?印となるように規格化した式

である｡つまりIl

が100に近いI声ど環内の話合政経の均一化が進んでいることを示

す｡ここi_,Ⅰ17100('lT許 (

I,V-昔厚Ni-iRl2-b同-最N盲
IRi:i春日の烏合長(A) A:.環を構

成する鹿合の致a,b:籍合の唖掛こ与って革ま

卑定数vt:環の准掛こlよる定数(五月癖5,

六月環33.3)第二は環内の籍合距琴の均一化の皮合

いをQ)革で定義す

るものである｡これは,最も基本的な骨格をしたlH･テトラゾールを基準とし,二重

藤倉がか 嘩 および卓席合が短いほど,均一化しており.E安定性軒高く

なると考えている｡Ⅰ2I-̀∑
P i~Rl(lHT))'iF,/OhTRl(lHT)) Jj-I}}



一歩三はFig.2に示す反応のエネルギ一差(AE)であ

る｡これは,額を形成することに

よる安定化エネルギTと対応する｡テトラゾールについて

は,多くの集魚からN3_N4盾合の位faから開裂するこ

とが示唆されているため,この位忠での額開裂エネ

ルギ一一の方が興味疎い｡しかし,予備的な新井では開裂後の分子

の安定性が悪く,額開裂エネルギーを求めることができなかった｡

Nl_N2着合の開裂も同棟であった｡これらは直銀に全寮庶子が三

つ並ぶことの不安定さである｡したがって,額開裂エネルギー

を求めることができる反@R･-iH∴ 応

は.Nl-C5烏合の槍合のみであり,この債を環形月時の安定化

エネルギーと考えた｡これらの頼政と此供した実羽億はSC-DSC拭験に.る分解開始温度(TDSC)である｡これらのデータは

すJて呉らIIによって報告されているものを用いた｡3.岳黒と考察 1 ,3.1 最安

定分子構造Tablelの第1段EHこ基本となる1-Ph-テトラゾ-∫務導体について,HⅣ6･31G+および

MP2/6-31G'レJルの計算値とX線構造解析による各結合定律の実朝1H HJI 藩 +:2,2~ ph N/"'tH.川 (3)

AE≡lE(SHE(1)+E(2))AE:thostabitizab

nenergybyformationoftotrazolenngE:.thetola]e

nergyOHheoptimizedstructure■Fig.2 TheconceptorriJtgStabilizationenergy

AETabL占1 0ptimaizedparametersOfI-PhenylllH-tetrazolede

rivatives- tloAdleAgth DihedmP)◆TOtal Tbscd
llb) hq AEP咋) jod/m｡))Nl-N2N?_王N370.N4N4=C5C5-NtN1-Ph AJtBle EAe一打(A) ぐ) (au)

MPz/6-316+ Ph I.35461.3242l.36151.32651.3540.I.4225 33.6 J町.841318183.5
1).010535.1I肝 /6_310* L.33071.J25241.33831.28951.333$1.4206 38.9 _4溝6.3023

expl.0 Il.3-6 1.298 1.351 1.302 1342 1.431 Ill.8 -MPI/6-310暮 pCl-Ph 13551132361.
36171.3262135461.4204 i8.0 _946.8717Tl75833'J.012729.8JnJCl-Ph l35511.3232

ー13620132̀0135481.4208 37.5 -946.871516783.1.0.013923.3p-OH-Ph 1.3547
13246136141326713539L1.4209･.●40.I _562.$742219幻.7.0.0099.41.6:./:也-OH-P

h l.3540Lli3245136141.32671.35371.4230 38.6 _562.g743189才3.8-0.009128.7.p-CHl.Ph 13546.I.32451.36141.32671.35401.4219 38.7 _527.012618483.
6-0.010137.6h'-CHi⊥Ph 1.35431.32471.36131.3268135371.4231 35.9 _527.012718483.7-0

.0092'p-NO>Phll.35541.322SI36211.32561.35521.4199 37.2 ー691.8468196 82.9_A.015
415.7Jn-N02-Ph1.35591.3217136291.325L11.356JT_1.4186 32

,9 J91.847316382.3ー0.019423.8MP2/6-3108 H l.347tJrl32541.362?_I.32401.3439 - - -257.535
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24)を示すi･また.Tablelの鰐2段目にMP2/6-31G+レ

ベルでの位換フェニルテトラゾサルおよび弊3段EIに

最も分子丑の小さいlH-テトラゾールの各藩合皮牡の

計弊店黒を示す｡lH-テトラゾールと同掛 こ,面博 し
たすべてのフェニルテトラゾ-Jレで環内結合定離の均

⊥化が見られた｡すなわち,ノ単結合は通常のものより

鮭く･.逆に二重藤倉は通常の~ものより長くならでい

る｡ーこのことは環内の電子が環全体に拡がっており,

いわゆる芳香族性を有していることを示している｡ま

た(,:;実測および計井ともにフェニル現とテトラゾール

環はNl･C(Ph)軸のまわりで回転しておりi同一平面

にない｡これは5位の水素とベンゼン環の水素との立

体障書によるものと考えられる｡'･

hq2J6･31G+レベルで計井した環内の結合政経は,

lH-テトラゾールも含めて｣計芳したすべてのフェニ

ルテトラゾールで大きく変化しない｡しかし,倣小の

変化は伍換基の効果により見られ,ニトロ基のような

亀子吸引性の匪換基では単烏合は長くなり.逆に=重

点合とテトラゾール項-ベンゼン環在社伽1-Ph)は短

くなる｡また,fF/6-31GJBレベルの籍黒は.環の均一

化をあまり良く再現できていない｡これはlHiテトラ
ゾr)t'と同枚の鹿具である10)｡ . .

L7･テトラゾール環とベンゼン環の共役はほとんどな

vl_は｣C-N単籍合は窒素原子上に孤立電子対を持って
いるため,蕗合する炭素の状態により大きく変化す

る｡しかし,<テトラゾール環とベンゼン環との英油駐

韓NliPhは1.4312-)であり,共役をしているアニリン

肝hl-N払)のC-N結合箆離1392よりも長い2㌔ また,.

同じ置換基のメタ体とパラ体を比欲すると,エネル

ギーおよび烏合距離ともにほとんど塞がない｡これ

ち,テトラゾール環とベンゼン環との相互作用がほと

んどないことに-上ると考i-られ右;
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.saT｡matjdtyhdexl1Fig.3RelationshipbetweeenBirdlsarorhaticityindexandTEXSCIl:Bird■saromaticityindex1asshown ineq.(1)

3.2執安定指数と実測の熱安定性との関係テトラゾール環

内の蕗合距鯉計井価DAP2/6131G+レベル)から井

出したBidの芳香族性の指数は1-フェニルテトラゾ-71,の格合.

83.5であり,rPI6-31G+レベルからは6

7.8と算出される｡いずれもベンゼンより芳香族性

は低い｡二つの価の追いは分子軌道法の計井レベルの

追いによる籍合距離の均一化の差である｡式からのわ

かるように冶合稜線が均ナ化している方が持敦は大きいorB

irdLに の芳香族性指数で叔々のへf_ロ環化合物の

安定性を評価しようとしているが,.熱安定性はこの頼政

だけでは十分ではない｡例えば,▲五月環化合物で構成元素が異な

るフランは42.1 QqI6-31G+レベル).イミダゾ

ールは58.7aq/6･31G+レベル)であり,テト

ラゾールよりは低vI､億となるが,実際の熟安定性

はこれらの化合物の方が高い｡したがって.トリアゾ

-〟,テトラゾール,トリアジン,あるいは,テーiラ./

シンとし､らた-速め窒素含有卿 ヒ合物の相対的な熱

安定性をこの指数で比軟することはでききい｡テト

ラゾール環化合物に検討対象を限定すると,熱安定性とBird

の芳香族指数には相関がある｡Fig.3にMP2I6-31G+レ

ベJt'の冶果から算出したBirdの芳香族頼政とSC-
DSCの熱分解開始温度とのプロットを示1す｡この園に見

られ-もように,Birdの芳香族持革が大きいほど熟的

に安定であるといえる･p:NP2は全体の申開より実掛ま安定であるーふこれが有意な'brのTbl,'あ.】､
L言'̀(I tJL.一るいは

英験上の由渡かは現時点では明らかではない｡壌射した範

囲内で,五月環内の烏合発散の軒 イ坪野I.安定性と関連してY_､るこ

とや預 された｡.I_tだti,Tablelに示されるよう

に,...印 革,幹.琴蛸 よ̀る井倉距能の変化丑は

少なく;･わずかな変化が熱安定性と関係しているといえる

｡Birdの芳香族指数は基本的には鹿合在社の拘二化の度合vl.

Lfあ右か一ら二｢もう二･TDlゐ安定性拍数(Ⅰ2

)も同触 こ熱安定性と相関がある隼ずである｡Fig.4にMP2/6-
31G'レベ)I,の薦果から舞出した12とsc-DSCの熱分解開始温
度とりプロットを示す｡Fig.3ヽとほと

んど同じ頗向であり,海敦辺と熱安定性とは相関が見られた..実際

にBirdの芳香族性指数とⅠ2_とは致【い相馴 t

あるため,この結果は当俵であろ,,ま七 位のような単純な指標でも熱

安定性を予潤できる可能性が兄いだされた｡第三番目甲

獲熟.卿 仁に:PR阜安定化.fネルギーAEと熱安定性との関係をF

ig.5(a).に示す｡ tこの図に示されるように,

△EについてもpINO2基を除いて,明らかに相

関があり,環形成による安定化が大きいほど.熟的にも安定であると育える｡

また,Fig.5(b)に示す'1.Aように,.土の△如
唯 はHhhne仇 の 置換基定琴との問'JLに良好な

相関があ｣り.亀子供与性の置換基は環を安定･Kayakt)Gakkaishi.VoL6 0.



化させ

ることを示している｡'これらの考掛 こより.I-フェニルテトラゾール務

導体で帆 テトラゾ⊥ル額の鹿

合距離の均一化が高いほど,言い換えれば,テトラゾール額の芳香族性が高いほど,および,環形成による安定化が高いほど,魚

的に安定になるという定性的に理解しやすい籍飴が分子軌道計算により示された｡

3.3 五色項の電荷と魚安定性との相関･F垣.6にベンゼン環を中心
に考えた直換基定数と.チトラゾこル環の各原子上の電荷をプロットした｡

この園に示されるように.･匪換基効果と各原子上の喝荷とは明確な相関がある｡すなわち,ニトロ基のよう

な亀子吸引性の斑換基(置換基定数は正)によって.Nllの電

荷は下がり.逆

にN2,N3,N4.C5の電荷は上がる｡その変化丑はベンゼン額に藤倉しているNlが虎も

大き●I

-OH'q州02Jl ndH0{,.

oHCbq 3Old･〇m-q0m胡○

Z ;-0.0之0 10.016 ･0.012 ･0.008

l-Fld.4Relationship

betweenI2andTDSCh-温 くRj-Ri(lrrr)I+ふ くRj-a(ltrr)I
RjistJyitJlbodJeq

tJIAjt1HT)はthei

thbndleqthofIrrTo

m･OH o岬 30NO岬

Om-cl0m.NO之10 20 30 40 SO

AE(kJ/d )(a)

く,Nlから放れるにしたがって.その変化丑は少な(な

る｡-･また.電子吸引性の置換基により亀子がベンItン現側に吸引さ

れるため,･環全体の屯荷の鹿和は上カる｡電子供与性の世

故基(置換基定政が負)では逆の点向となるilこれら

の旬荷と熱安定性の拍塀であるSC-DSCにJる分

解脚始温度(TIN)との関係を牧野した冶果,環三体の電

荷の鹿和(血gchrge)との剛こ良好な相関がjいだきれた｡Fig.7にそのプロットを示すムこの図に'j

されるように,-項の喝荷が下がるほど,熱安定性が詳

くなる傾向がある｡これらの籍果から熱安定性の高v

1-Ph-テトラゾール誘導体を得るためにはフェニル基佃

に電子供与性の置換基をつければよいことが示さすた｡3

.4 軌鑑レベルと熱安定性との相関分子構造およ

び喝荷の他に,分子軌道計井から得(れる緒丑と熱安定性との相関を牧村したiFig.8(
aド .1-Ph･lH-テ′トラゾ-Jt,について

テトラゾール環Il関する7t軌道のエネル

ギーレベルとSC-DSC試掛 こまける熱分解開始温度とのプロットを示すi亡各分子の.)

ネルギー

レベルと触安定性との問に相関が見られた｡この園に示されるように,計算した乾田で;-p-NO2弓除けは

.N3･N4烏合に関して反騰合性の7t軌道であ月軌道のエネルギーレベルが高いほど,∴熱分解開始温

Bは高い｡この理由は,現在までのところ,
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てこの載適L.iテトラゾール環の7(軌道を表わす軌道で

あ如t.N31N4#合について弟Bすると唇点合性であ

るため,この軌道の安定性がN3･N4歳合欝掛こ印 を

与えると考えられる｡そして,Fig.8(b)た示す羊う

に,この軌道レベルが高い分子ほど,N3iN4清合距能

は短くなっており,その清合が強やられty}ることを

意味している｡また,この軌逼り 桝ま庵子供与性の

置換基がつくことにより高くなる｡この享とIi,これ

までの専有と向蜘'=.フェニル基に屈強 性の庶換

基を導入すれば熟安定性が高くなることに対応してい

る｡

4.藤 論

敵安定性の削 ､テトラゾール誘導体を触計するた

め,蝕 基の効果が鰍 しやすい1-Ph-1H'-テトラゾー

ル務導体について非紳 助分子軌道新井を行い,実朝

のSC-DSC担分解開始温度との相関を嗣べた｡その席
乗,以下に示すような知見が待られた｡

･1-Ph-1H-テトラゾール番導体のテトラゾール卿ま

lH･テトラゾールと同掛こ凍内藤合の均⊥化が見ら

れた｡しかし.ベンゼン環とテ.トラゾ-ル勅 (同一

平面にはなく,相互作用が少ないことが示された｡

･三種革q).雛安定性拍軌で執筆卑性を塀申した冶果,

トフェニルテ●トラゾ-ル房導体でl事.テトラゾール

乗の鹿合皮椎の均一化が高いほど,官い換え仙S,

テトラゾール環の芳香族性が高いほど,および,蘇

形成による安定化が高いほど,魚的に雫定に守ると
いう定性的に理解しやすい点静が得られた｡

･テトラゾールの凍全体の電荷は蝕安定性と相関があ

り.電荷が下がるほセ魚安定性が高い傾向が見られ

た｡これらの結果から熱安定性の高い1lPh-テトラ

ゾ-ル韓等体を得るためにはフェニル基mIこ馬子供

与性の忠換巷をつければよいちとが示された｡

テトラゾール費の7t軌道のエネn/ギーレベルと粒安

定性との剛こ相関が兄いだされた｡こ柑土,この軌享

道がN3･N4藤倉に対して反清合性の7E軌道であるこ.

と,そして,この軌道レJ5ルがか 舞子ほど,N3lf

N4藤合鎌 は短くなっており,その革的囁められ
ていることに対応している｡

すべての哉肘において,p･N仇朗色年は例外的に針
走であ,',た｡これが有意なものか,夷験的な開延かi

呼,今後検討を葉する｡
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AbinitioMOstudyonthe伽ermaJstabi叫 ofli)henyl･1H･tetrazores

YoshioOHドO+,YoshiakiAKUTSU書,MitsuruARAI書,
MasamitsuTAMURA*andTakehiroMATSUNAGA++

AbinitioMOcalCulationsof1-PhenylllH-tetrazoleswerecarriedout,inorderto･explaina

subsdtuenteffectsonitshighthe-alstability弧dtoestlmatethethermalstabiliyoftheother
te地 oles.l

SimilartoIH-tetrazole,fivebondsinthetetraz｡leringhaveintennedi8telengthSbetween

sl喝leanddoublebondlengthS･Pherlylandtetra2101eringsarenotbothononeplmeshowingno

interacdon･Threeindexesaddoptedasameasureofthe-alstabilityindicaletha‖hemoreequal
thebodlenghsortheringareandthatthebiggerthestabilizationenergybyringformadonis,the
morethemlallystabletheyare.I

ItisfotndoutthattheTeisthezモla血Juhipbetweenthethermalsbb山中anddleringcharge.

Thtis,diemorenegativethe血gch喝eis,也emorethezmallystablethetetzaZOleis.JuSO,there

isagoodrehtionshipbetweenthethe-alstabil吋mdtheenergyleveloforbitalofwhichorbital

isanandbondi喝tyPewithrespecttodleN3-N4bond.Thehighertheenerwlevelis,themore

hemalbstablethetehzoleis･
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