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置換ニトロベンゼン類の熱安定性に関する研究

佐々木達也',阿久津好明●.新井 充●.田村昌三●

密封セル･示査走査魚丑計(SC-DSC)を用いて.位換ニ トロベンゼン類の熟分解において忠換

基とニトロ基との分子間相互作用が熱安定性におよばす脚 を調べた｡また,分子軌道計掛 こ

より低換基とニ トロ基との分子間の相互作用について検肘した｡その結果.メチル基.*ルポ

キシル基,アミノ乱 ヒドロキシル基等の水素を有する低換基はニ トロ基との分子間相互作用

によりニ トロベンゼンのTDSCを約30-100℃低下させる可能性があることが見出された｡ま

た,分子軌道計井からこれらの置換基がニトロ基と共存する系では分子問相互作用によりニト

ロ基のN-0結合距軽が長くなり,この結合からの分解が促進される可能性が示された｡

1.はじめに

エネルギー物質は.これまで火薬 ･爆薬等に用いら

れており.近年エアバッグのガス発生剤に利用される

などその役割は多様化してきている｡そこで新たなエ

ネルギー物質の開発 ･利用が望まれているが,エネル

ギー物質は潜在的エネルギー危険性を有しているため.

目的に応じた新規エネルギー物質を開発し,安全に取

り扱うためには,事前にその威力と各租利敵に対する

感度に関する知見を得ることが虚実であるl･2)｡

新規エネルギー物質の分子股計を行う際に分子構造

からその威力 ･感度の予測が可能になれば必要な特性

を持った物質の選定が可能となる｡さらに合成等にか

かる開苑プロセスを簡略化することができて非常に有

用である｡

エネルギー物質の分子構造からその威力を予測する

手法としてはCHETAH3㌧REITP24)といった危険性

予胡プログラムによる計井がある｡これを使うことで

生成熱のデータが存在する.あるいは推定できる物質

に関しては爆発時の威力に関して一次予測ができるよ

うになってきている｡一方.感度のうち本研究でとり

あげる熟感度については,細谷.金子らが密封セル

DTAを用いて熱分解を行っている｡その結果一般に

分子内で澱も弱い椿合の結合解鮭エネルギーとDTA

の熱分解開始温度(TDT̂)との問に相応関係があること

が示されているSl｡

本研究でとりあげる置換ニトロベンゼン頚削ま代表的
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なエネルギー物質の1つであり,その熱分解について

これまでに多くの研究がなされてきた｡ニ●トロベンゼ

ン単分子での熟分解初期過程としてはSchemelのよ

う3つの機構が娃秦されている6)｡(1)のC-N結合開裂

は分子軌道針弁により求めた各♯合の結合解散エネル

ギーのうちC-N結合開裂エネルギーが疲小であるとい

う括果から支持されている71｡しかし,阿久津らの報

告8)のデータを利用して忠換ニ トロベンゼン掛 二枚っ
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てC-N結合解離エネルギーと熱分解開始温虎の関係を

見ると両者の問に明確な相関は見られない｡このこと

からC-N結合開裂が起こっているとは断定できない｡

(2)のN-0持合開裂は液相で熱分解央験を行うとNO

が大丑に検出され,N02が少量しか検出されないこと

から支持されている9ltOlが.NOはN02の分軌 こよっ

て生じるなど,反応連銀中で生じることがある川ため,

生成物分析も決定的な証拠にはならない｡

ニ トロベンゼン単分子での熱分解横樵については前

逮(1)～(3)のような槙株が捷唱されているが.その他

に分子間相互作用に着日した研究がなされている｡ベ

ンゼン現やメチル基の水素原子が分解の際にニトロ基

と相互作用を起こすことがESRスペクトルで検出され

ている[2)｡また,ニトロベンゼンとベンゼンまたはトル

エンが共存する系での熱分解ではベンゼン現やメチル基

からの水素供与によりニトロベン=eンが中開体として

Ar-N02Hのような形になり,そこから分解が始まると

した報告13Jがある｡これら様々な配があるため.未だ

にその熱分解機構の辞掛 ま明確に決定されていない｡

伊鼠 岡本らはp-世換ニ トロベンゼン事削こついて密

封セルDSCを用いて熱分解開始温度(TLu)を問べた｡

そしてHammetのQ値と比軟することでTLWが電子供

与性の低換基によって低下することを示した14I｡この

q値によるrllSr推定についてはおお●よその傾向はつか

めるもののニ トロベンゼンに亀子吸引性のカルボキシ

ル基がつくとThSCが低下するなど不十分な点もある｡

以上のことから世換ニトロベンゼン類の熱安定性には

C-N結合解鮭エネルギーや置換基のq債以外の葉因が

関係しているものと考えられる｡p-低換ニ トロベンゼ

ン額のTl耕:をみると8㌧ ニトロベンゼンのTk に比べ

て,水素を持つ置換基(-CH3,-COOH,-OH.-NH2)

を有するものはTIWが低い｡しかし水素を持たない思

換基(･C1)を有するものはニトロベンゼンとほは同様な

Tluを示す｡このことと, 12Jでの脱を考慮すると伍換

ニトロベンゼン類の熟分解に際し水菜を有する危換基

はニ トロ基に分子問で水素供与をして熱分解を促進す

る可能性が考えられる｡

そこで,本研究では樫換基が熱安定性に与える形牢

に関する知見を得るため,分子間相互作用モデルを用

いて世換ニ トロベンゼン類のTt灯潤定を行った｡また

分子軌道計井によって分子構造に及ぼす憧浜益の形呼

について検肘した｡

2.夷 放

ニ トロベンゼン類として,熱安定性に及ぼす寵子的

効果および分子問相互作用の彩管を網べるため.ニト

ロベンゼン.p-タロロニトロベンゼン,p-ニトロトル

エン.p-ニ トロ安息香鼓,Ll-ニ トロフェノール.L1-ニ

トロアニリンを選択したpFig.1はメチル基とニ トロ

基問の分子間相互作用モデルの例である｡L7-ニ トロト

ルエンのTLXはニ トロベンゼンに比べて低い｡その原

因としてメチル基がニトロ基と何らかの分子問相互作

用を起こし,活性化エネルギーの低下が起こるためで

あると仮定する｡するとニトロベンゼンにトルエンを

混合して熱分解を行ったときにもニ トロ基とメチル基

の問に同様の分子間相互作用が短こることが期待され

る｡分子問相互作用がニトロベンゼンの熟分解に必寮

な活性化エネルギーの低下を引き起こすならばこの振

合系のTJuはニトロベンゼンに比べて低下することが

期待される｡同様のモデルを他の置換基についても考

え,上記のp-低換体にそれぞれ対応する,クロロベン

ゼン, トルエン.安息香酸.7ェノー)h アニリンを

選択してニ トロベンゼンに混合した試科を用いた｡さ

らに,2成分系にすることによる効果を調べるために

ベンゼンとニ トロベンゼンの混合系についても夷験を

行った｡

ニトロベンゼン. トルエン.フェノール.アニリン,

安息香軌 クロロベンゼン,ベンゼン,Lrニ トロアニ

リンについては和光純薬(秩)製試薬特級を.p-ニトロ

トルエン,Lrニトロ安息香酸,p-ニ トロフェノール,

p･タロロニ トロベンゼンについては東京化成工費(秩)

製試薬特級を用いた｡

DSC珊定はMETTLER社製の示査走査熟丑計

DSC20を用いて行った｡就科セルは日本化薬(株)輿

のステンレス袈密封セルを用いた｡I)一置換ニトロベン

ゼン類のDSC測定の駄科丑はすべて約1｣2mgとした｡

振合系緋 については.ニトロベンゼンにトルエン.ア

ニリン.クロロベンゼン,ベンゼンなどの液体を混合する

場合には,あらかじめモル比が1:1になるように試料

を混合し,それから混合物約1.2mgを試料として用い

た｡また,固体の安息香軌 フェノールを浪合する場

合にはセル内に0.6mg程皮の固体試料を計放しておき.

それに対してモル比が1:1になるようにニトロベンゼ

ンを加えて緋 とした｡フェノールの融点は42℃.安

H3C⑤N:.?二::H;",tC② NO2

◎-N:.?::::H三,tC-◎
Rg.1ModelsforMolecularinteracdonbetween

-N02and-CHJgroupsinp･nitrotoluene
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息青酸の融点は122℃であることから加熱の過程で触

解してニトロベンゼンと混合溶液状態になるものと患

われる｡測定前後でDSCセル全体の盃丑を計丘し,漏

れがないことを確認した｡DSC測定は昇温速度10℃

/min,測定温度乾田30-600℃で行った｡潤定後容

器補正を行い,TllSE:を算出した｡

さらに,熱分解機構を調べるため,p-ニトロトルエ

ン.p-ニトロアニリンについてDSCの発熱ビー'クの途

中,発熱終了直後のセルをそれぞれ肢体窒素に浸して

急冷して,反応の進行を抑制することを試みた｡その

セル底面に穴をあけ,アセトンを注入して残査をアセ

トンに溶解し.ガスクロマ トグラフ貿丑分析装置(良

津製作所(株)製GC-17A,GC-MSQP5000型)によって

熱分解生成物分析を行った｡

3.分子軌道計算

分子軌道針弁は東京大学大型計井機センターの

HITACSR2201によりrGaussian94｣H)プログラムパッ

ケ-ジを用いて行った｡ニトロベンゼンとトルエン,ア

ニリンおよびフェノールをそれぞれ隣接させたときの各

原子問の結合距離をニトロベンゼン単独の場合と比戟

した｡計算はベンゼン現の構造を固定して密換基のみ

最適化を行った｡本来このような水素結合を含む構造

を計算するには高庇なabinitio計井を行うことが望ま

しいが,本研究で行う分子は大きく当計井機では計算

を行うのに長い時間がかかる｡そのため本研究では計

算の蒋皮と時間のバランスを考えて半軽敦的分子軌道

計井PM3法lSlこよって最適化を行うことで,分子間相

互作用が分子構造に与える形啓を見ることを試みた｡

4.結果と考察

4.1Tosc測定結果と考察

各混合系試料のTtxx:を比軟対象のp-置換体のものと

併せてTablelに示す9DSCカープの例をFig.2に示すo

Tablelよりメチル基,かレポキシル乱 ヒドロキシ

ル基.アミノ基のように置換基に水素を有する置換ベ

ンゼン類とニトロベンゼンとの浪合物のTLWIi,ニト

ロベンゼン単体のTIXX:と此軟して40-100℃低下した

ことがわかる｡p-置換体の場合と比牧すると,-OHと-

NtI2の場合にTluの低下の程度に逆転が見られる以外

は類似した低下の傾向を示している｡一方.クロロベ

ンゼンやベンゼン等のように置換基に水素を有してい

ない物質とニトロベンゼンとの混合物のTrwは,ニト

ロベンゼン単体のTIA･(:とほとんど変わらなかった｡こ

のことから水素を有する置換基は分子間相互作用によ

りニトロベンゼンの熱分解を促進する作用があり,そ

の作用は-CH3では小さく.-OHや-NH2では大きいこと

が推潤される｡これは.N-Hや0-H問の分橿率がC-H

問の分橿率より大きいため.正に帝奄した水素原子が

Table1Ttu.oEp-substitutednitrobenzensand
mixturesofmonosubsdtutedben2:ene
andnitrobenZene

p-substituent Tl澱 t(℃)p-substituted MiXturesofmonosubstitut

ednitrobenzene(A) benzeneandnitrobenzen

e(a)-H 4

31 427-C1
429 433-CH3 368 389

-Coon 358

354-OH 3

00 350-NH2 332 324

･A,
R② NO2

く



噌･録 NO2

R,0-IQ･_&02(dHC伽 )
㊥ oT･･崎 Nq2く

R:CHa"H2 a NO2-aNQ･◎ ･録 oH､ ′
scheme2MechanismsforthermaldecomposidonofL>nitrotolueneorL>nitroaniline

ニトロ基が受ける相互作用の影響を評価していること

になる｡また,ニトロベンゼンとベンゼンとの視合物

のTIJSCはニトロベンゼン単体のTLuとほとんど変わら

なかったことから二成分系にすることだけでTD.W那低

下する可能性は否定できるものと考えられる｡ トルエ

ン,アニリン,安息香酸,フェノール,クロロベンゼ

ンについてそれぞれ単独でDSC測定を行ったところ,

この温度範朗では熱分解による発熱ピークは見られな

かった｡このことからニトロベンゼンに混合した物質

単独での熱分解がトリガ一･になってニトロベンゼンの

熱分解が促進する可能性は塩めて少ないと考えられる｡

p-ニトロトルエンの熱分解生成物としては,分解途

中においてニトロベンゼン, トルエン,アニリン.p-

メチルアニリン,p-ニトロベンズアルデヒドが待られ

た｡p-ニトロアニリンの熱分解生成物としてはニトロ

ベンゼン,アニリン.p-ジアミノベンゼンが得られた｡

分解が進むにつれて,生成物中のニトロベンゼンの割

合は戒少し,アニリンの剖合が増加した｡以上のこと

から推定される分解機構をScheme2に示す｡分解機

構としては放下の3つを考えている｡

(1)ニトロ基とアミノ基またはメチル基の協奏分解が

起こり,ニトロベンゼンと.アニリンまたはトル

エンが生成する機構

(2)ニトロ基をアミノ基またはメチル基の水素が還元

して,p-ジアミノベンゼンまたはp-アミノトルエ

ンが生成すると共にニトロベンゼンが生成する機

構｡p-ニトロトJt,エンではメチル基の酸化により

ニトロベンズアルデヒドが生じる過程もある｡

(3)(1).(2)で生じたニトロベンゼンが還元されてアニ

リンを生成する機構

アニリンp-メチルアニリン,p-ジアミノベンゼン,

アニリンといった,ニトロ基のアミノ基への還元によ

って生成すると思われる物質が多く見られることは,

置換ニトロベンゼンの熱分解においではC-N持合の開

裂が主反応でないことを示しているものと患われる｡

新井らの研究mによると,アニリンはニトロベンゼン

の分解で生じたニトロソベンゼンを潅由して生成する

といわれており,この集散で生じたアミノ化合物もそ

Tab一e2PM3Caluculadonresultsforthemixtures
ofnitrobenzeneandsubstitutedbenzenes

◎-N021-･･･R-◎
Ft:CHl.OH.NH2

-R C-N(A)N-0(A)0-H(A)AH(kJ′mo

l)■-CH3 1.4971.496 12151.217 2.9

73 1.52-NH2 1.493 1.220

1.892 L10.98-OH 1.489

1.222 1.841 10.24の経路で

生成したものと思われる｡この集鹿ではニトロソベン

ゼン類は検出されなかったが,ニトロソ化合物は不安

定なため熱分解を止めてからガスクロマトグラフに導入する問に分解

してしまったのではないかと考えられる｡

4.2分子軌道計算による水素結合の評価結果を

Table2およびFig.3に示す｡トルエ

ン,アニリン,フェノールが隣潰したこれら3つの系での

水素結合距離(0-H結合距輯)を見るとフェノール

ーニトロベンゼン系<アニリン-ニトロベンゼン系<

トルエンーニトロベンゼン系の頒序である｡この距乾が

短いほど水東嶺合が致いことを示している｡Table2中

のAHは2丑体の生成熱と分子2億分の生成熱の和と

の差である｡これは分子間相互作用による安定化エネ

ルギーであり,この値が大きいほど水素結合が強いこと

を示す｡これは0-H結合距舵と対応する傾向が見られ

OIH結合距龍が約1.8Aと偉いアニリンまたはフェノー

ル-ニトロベンゼン系ではAH≒10kJとほとんど

同じ値を示した｡それに付し0-H結合距椎が約3.OAと長

いトJt,エン-ニトロベンゼン系でAH≒15kJと小

さい値を示した｡このことからメチル基に比べてアミ

ノ基やヒドロキシル基はニトロ基とより敦く相互作用する

ことがわかった｡C-N結合距掛 まニトロベンゼン単独

の場合に比べて小さくなっており.C-N括合は強

くなっていることが示唆される｡その債は水素結合産能

の強さに脚 を受けており.0-H盾合距離KayakuGakkaisM.Vol.60.
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2.973Aと水素結合がきわめで弱いトルエン-ニトロベ

ンゼン系ではニトロベンゼン単独のC-N烏合距離と

0.oolALか変化しないのに対し0-H結合建株がlB92.

1.841Aと小さく水素結合が強いアニリン,フェノール

混合系ではC-N結合庫椎に大きな変化が見られた｡

C-N結合距離とは逆に,水素結合があるときにはN

-o結合距報がニトロベンゼン単独の場合に比べて長く

なっており,その程度はフェノールーニトロベンゼン

系>アニリンーニトロベンゼン系>トルエンーニT.ロ

ベンゼン系>ニトロベンゼン単独の個であった｡この

順序は水素結合の強さと逆の傾向を示している｡そし

てこの傾向はp-値換体のTIJ.W:の低い順に対応してい

る｡このことは分子問相互作用はニトロ基のN-0結合

を弱める傾向があり.N-0開裂を支持する方向に働く

ことを示している｡

5.ま と め

置換ニトロベンゼン類の熱安定性におよはす分子間

相互作用,特に水素を持つ世換基の効果を明らかにす

るため,置換基に水素を合有する匿換ベンゼン類およ

び置換基に水素を含有しない思換ベンゼン類をニトロ

ベンゼンに混合したもののTl).Wを測定した｡その結

莱,置換基に水素を含有する置換ベンゼン類を混合し

た場合にのみ,混合物のTl肝はニトロベンゼンのTLLY

に比べて約30-100℃の低下が見られ,水素を含有す

る置換基からのニトロベンゼンへの水素供与により熱

分解が促進される可能性が示唆された｡このことから

置換ニトロベンゼン頼においでも分子間の水素供与に

よって熱分解が促進される可能性があると考えられる｡

分子軌道計井により,分子構造におよはす分子脚の水

素結合の影呼を検討した｡Tl灯を低下させる効果があ

ったp-牡換ニトロベンゼン類ではメチル基.アミノ基.

ヒドロキシル基がニトロ基と隣接する際にはニトロベ

ンゼンのC-N結合距離がニトロベンゼン単独の場合よ

り短くなることが確認された｡またニトロ基のN-0結

合距牡がニトロベンゼン単独のときより長くなること

が確配された｡このN-0結合距鮭とp-置換ニトロベン

ゼンのTLXSrには良好な相応関係が得られた｡このこと

から水素を有する置換基とニトロ基が共存する系では

水素結合により熱分解が促進される可能性があること

が計井によっても示された｡以上のことから,メチル

基,カルボキシル基.アミノ基,ヒドロキシル勘 ま分

子間相互作用によってニトロベンゼン類の熱分解開始

温度を低下させる作用があることがわかった｡
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Astudyonthethermalstabilityofnitrobenzenederivatives
J

TatsuyaSASAKr.YosbiakiAKUTSU●.MitsuruARA㌢
andMasamitsuTAMURA●

Inordertoclarifythethermaldecompositionbehaviorofnitrobenzenederivatives.the

influencesofinteractionbetweenmitrogroupandothersubstituentsonthermaldecomposidon

ofnitrobenzenederivativeshavebeenstudiedusingsealedcellDSCandPM3MOcalculadons.

Asaresult.themixturesofnitrobenzeneandmonosubstitutedbenzeneshavingsub･

stituentscontaininghydrogensuchasICH3.1COOH,-NH2.and-OHshowed30-loo℃lower

Tl'SCValuesthannitrobenzepe･MonDsubstitutednitrobenzenehavingsubsdtuentscontaining
hydrogenalsoshowedlowerTDSCValues.

Ontheotherhand.PM3MOcalculationsofhydrogen-bondedcomplexesofnitrobenヱene

andmonosubsdtutedbenzeneshowthatthehydrogenbondingofanitrogroupandhydrogen

ofsubstituentsmaymaketheN-0bondlengthlongertoinducethethermaldecomposidon.

Fromtheseresults.itcanbesaidthatthethermaldecomposidonofnitrobenzenederiva･

dyeswouldbeunstabilizedbythehydrogenbondingofanitrogroupandasubsdtuentcon･

taininghydrogen.

('DepartmentofChemicalSystemEngineeringSchoolofEnginee血g.TheUniversityof

Toky07131IHongo.Bunkyo･ku,Tokyol13-8656.JAPAN)
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