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有機アジ化物の熱安定性に関する研究

熊崎美枝子',和田有司●,阿久津好明小.

新井 充jF.,田村昌三''

エネルギー発生挙動の基本的特性の一つである熱安定性に及ぼす避換基の影響について検討した｡

対象とするエネルギー物質として4種の置換有機アジ化物(N3-CH～R:Rはメチル基,メトキシ鼠

アセチル基およびアミド基)を選び,それらを加熱や蒸留の操作を含まない安全に配慮した方法を用

いて合成した｡療封セル-示差走査熱量測定(SC-DSC)を用いて熱分解開始温度(TDSC)評価した結

果.TDSCは同換基がメチル基(225℃),メトキシ基(173℃).アミド基(157℃).アセチル基(130℃)

の頓に低下した｡

熱安定性と置換基定数を比較した結果,電子吸引性の高い樫換基が熱安定性を低下させることが示

唆された｡基底状態のアジド基の最も弱い結合の結合長を比較したところ,置換基による差違は結合

長には反映されていなかった｡

さらに.アジ化物の基底状態および遷移状態の構造最適化を行い,活性化エネルギーを求めたとこ

ろ,熱安定性と類似の傾向を示した｡

1.緒 言

エネルギー物質はそのエネルギー発生挙動に特徴が

あり,それらを安全に広く利用するためには,目的に

応じたエネルギー物質の分子設計を可能とするための

研究が必要である｡分子設計の手法の一つとして最も

よく用いられるものに,分子に置換基を付加する方法

がある｡これをより効果的に利用するには,付加した

世換基がエネルギー発生挙動に与える効果を事前に把

握しておくことが望ましい｡しかし,置換基によるエ

ネルギー物質エネルギー発生挙動による変化を系統的

に調査した研究はあまりない.

これまで行われている研究例としては,Mul1ayが

ニトラミン,硝酸エステル,ニトロ化合物について変

換基に適用した怒気陰性度が衝撃感度と相関があると

報告しているり｡またOwenBらは芳香族ニ トロ化合物

の分子中に髄気供与性の原子や直換基が存在した場

令,打撃感度が低くなると指摘した2)｡
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基本的なエネルギー発生挙動の-A.つである熱安定性

については,Hemmingらがニトラミン化合物の匿換

基によって変化した結合次数と熱安定件の間によい相

関がみられるとしている･1)｡近年では大野らが1-フェ

ニルテ トラゾール誘導体およびアルキル置換テ トラ

ゾールについて,鑑換基の熱安定性に対する効果を検

討している1)･5)｡

しかしエネルギー物質の中でもアジ化物はその不安

定性のため.系統的に陛換韮効兆を検討するのに適当

な試料が入手しにくく,これまで十分な実験的知見が

得られていない｡そこで木研究では対象とするエネル

ギー物質として,単純な構造を有する4穂の麿換有機

アジ化物N,-CH2-R(アジドエタン:R-CfT3,アジ

ドメチルメチルエーテル :氏-OCH3,アジドアセ ト

アミド:R-CONH..,アジドアセトン:R-COCH3)

(Fig.I)を選び,加熱 ･減圧蒸留操作を含まない安全

かつ簡便な方法で合成を試みるとともに,分子構造中

の置換基が,有機アジ化物の熱安定性に及ぼす影響に

ついて検討した｡また,置換基の変化が分子構造や結

合解離エネルギーに与える影響について検討するため

に,分子軌道計罪を行った｡

2.実験および計井

2.1 有機アジ化物の合成

これらの有機アジ化物はいずれも.既往の研究によ
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り提案されている合成法を参考に行った6)-J9)｡その際

安全上の配慮から,加熱操作や減圧蒸留操作を用いな

いで合成を行った｡得られたアジドアセトアミドは常

温で固体.その他の化合物は液体であった｡合成のた

めの試薬は,市販の試薬特級品,または1叔品を用

いた｡

合成によって得られた化合物は.島津敷作所(秩)刺

のフーリエ変換赤外分光光度計FT-IR8100,ガスク

ロマトグラフ質量分析計GCMS-QP5000を用いて同

定するとともに,純度は.日本'-ti子(樵)製のプロトン

核磁気共鳴分光計J7N -EX270FT-NMRを用い.不

純物のピークの有無により確認した｡測定に用いた辞

妹は1Ⅵ)1%のテ トラメチルシランを含むシグマアル

ドリッチジャパン(秩)の盤水素化クロロホルムを用

いた｡

2.1.1 アジドエタンの合成

アジドエタンの合成はNie18cmらの方法により行っ

たGI｡また,アジド基等入試剤として用いたテトラメ

チルグアニジニウムアジドはPapaの方法によって合

成した7)｡

50mlの水に溶解させた3.3gのアジ化ナトリウムを

水冷しながら20分かけて塩酸4mlを滴下して.アジ

化水素を生成させ,ジェチルエーテルに溶解させた｡

100mlの三方コック付きナスフラスコ中で5.8gのテ

トラメチルグアニジンを加えたジェチルエーテル添液

30mlを氷冷下で授拝した｡これにアジ化水素のジエ

チルエーテル溶液を3時間かけて加え.その後一昼夜

撹拝を続けた｡生成したテ トラメチルグアニジウムア

ジドはデカンテーションによって溶媒を除いた後,ス

ルホラン30血 に溶解させ,5時間かけて減圧下で抑

発性溶媒および酸素を除去した｡得られた脱気テ トラ
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メチルグアニジウムアジド/スルホラン溶液にヨー ド

エタン2.6gを加えて,30分撹拝した後,減圧下で押

発させて液体窒素 トラップに輸典すると,無色液体の

アジドエタンが得られた｡

収量は0.70g,収率は59.2%であった｡INMR

(TMS,CDC3)の測定績巣は∂(ppm):3.29(2H,m).

2.20(3H,t)であった｡また貿丑分析計の測定ではMS

(mhi)･.28(100),27(84.1).15(76.0),42(53.0),

26(23.8),71(18.41:M◆)にピークが得られた｡

2.1.2アジドメチルメチルエーテルの合成

アジドメチルメチルエーテルの合成は,これまで減

圧蒸軌 こよる方法が提案されていた0｡そこで,本研

究ではNielsenらによるアジドエタンの合成方法をア

ジドメチルメチルエーテルに適用して合成した｡当初

ヨー ドメチルメチルエーテルを原料に用いて合成を試

みたが,目的物質は得られなかった｡そこで,クロロ

メチルメチルエーテルを用いたところ,アジドメチル

メチルエーテルが得られた｡用いたクロロメチルメチ

ルエーテルは1.0gであった｡

収畳は0.5g.収率は50.7%であった｡lNMR

(TMS,CDC3)の測定結果は6(ppm):4.70(2H.8)

3.55(3H.8)であった｡また質量分析計の測定では

MS(m/Z):28(100),14(75.5),45(48.6),30(28.9).

31(8.I),87(2.7:M◆)にピークが得られた｡

2.1.3 アジドアセ トアミドの合成

アジドアセ トアミドの合成方法は,Fosterらがア

ジド酢酸とアンモニア水の混合による方汝を提案して

いる9)｡しかし.その方法は温浴中での加熱操作が含

まれており,また,合成の際に混入する水の除去が困

難である｡そこで,本研究ではタロロアセ トアミドを

用いた以下の新規合成法を用いた｡

100mlビーカー中で.50mlの水にクロロアセ トア

ミド4.7gとアジ化ナトリウム3.3gを溶解させ.室温

で撹拝しながら水を蒸発乾固させた｡アセトン100ml

を加え嘘過した後,地紋を室温で静直してアセトンを

抑発させて除くと,アジドアセ トアミドの無色柱状結

晶が得られたO

収盤は4.5g,収率は89.5%であった｡■NMR

(TMS.CDC3)の測定結果は8(ppm):3.99(2H.8)で

あった｡また質量分析計の測定ではMS(m/Z).･28

(100),44(87.4),14(28.5).loo(9.1:M◆)にピークが得

られた｡

2.1.4 アジドアセ トンの合成

アジドアセ トンの合成はFo8terらの方鋲を参考に
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行った9)｡しかし,単離に当たっては蒸留は行わず.

分液操作によって得られたアジドアセ トンのエーテル

溶液を室温で静匿する手法を用いた｡

100mlのど-カー中に,クロロアセ トン1.0gとア

ジ化ナトリウム1.3g,氷酢酸1滴を50mlの水に溶解

させ,一昼夜撹挿した｡溶液にジェチルエーテルを加

えて,有機層を分離した後,全体積が0.3ml稜度に

なるまで溶媒のジェチルエーテルを揮発させるとアジ

ドアセトンの無色液体が得られた｡

収丑は0.38g,収率は33.0%であった｡-NMR

(TMS,CDC3)の測定結果は∂(ppm):3.99(2H,8),

2.20(3H,8)であった｡また賃金分析計の測定結果は

MS(mhl):28(loo).43(88.7),15(95.8).99(7.1-･M')

にピークが得られた｡

2.2 熱安定性の評価

熱安定性の指標としては,密封セルー示差走査熱盤

測定(SC-DSC)による熱分解開始温度(Tl,SC)を用い

た｡T防Cの測定はMettler社(樵)製の示差走査熱量軌

定装置DSC20を用いた｡また,密封セルは日本化薬

(樵)製のステンレス製密封セルを用いた｡測定就料は

約 1mgの試料を用い,昇温速度 10K/minで測定を

行った｡

2.3 分子軌道針弁

一般的なエネルギー物質の分解反応では.生成する

物質がラジカルであるため反応が進行するに従ってエ

ネルギーが増大し,やがて一定になる｡そのため反応

の進行Lやすさの指標には,反応系のエネルギーと結

合長が十分に大きくなった状態の生成系のエネルギー

との差,または生成ラジカルと反応系とのエネルギー

の差を用いるlOI｡しかしアジ化物の分解は,生成する

物質が窒素分子とナイ トレンであるため結合解離にお

けるエネルギーに極大値があり(Fig.2),反応の進行

Lやすさを比較するのに活性化エネルギーを用いるこ

とができる｡アジ化物の分解反応の活性化エネルギー

を求めるため,本研究では窒素が脱離するときに解離

するN-N結合長を反応座標として増大させ,各点で

反応座標以外の自由度について最適化を行った｡得ら

れたエネルギープロフィールでの極大点を遷移状態近

傍であると仮定し.得られた構造を初耕構造として用

いて遷移状態構造最適化を行い,さらに振動解析を

行って遷移状態を決定したllI｡遷移状態と分解反応の

初期構造との生成熱の差を活性化エネルギーとした｡

活性化エネルギーを求める分子軌道計執ま東京大学大

型計昇機センターのHITACHTMP5800/320により,

半経験的分子軌道法プログラムパッケージMOPAC93
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(Revi8ionNo.2)のPM3近似を用いた｡

3.実験結果と考察

3.1 実験結果

合成したアジド化合物のDSCの結果をFig.3に示
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す｡常温で固体のアジドアセ トアミドは加熱すると

55℃付近において献解に対応する吸熱ピークが見ら

れた｡

TE6Cはアジドエタンが225℃.アジドメチルメチル

エーテルが173℃.アジドアセ トアミドが157℃,ア

ジドアセ トンが130℃となり,匿換基に着目するとメ

チル鼠 メトキシ鼠 アミド基,アセチル基の順に樫

換有機アジ化物の熱安定性を低下させる効果が大きく

なることがわかった｡

3.2置換基定数との比較

大野らはテ トラゾール額について,熱安定性と

flammettの置換基定数の閥に良好な相関があること

を示した3)I.)｡これは.テ トラゾール頻の安定性を左

右する芳香族性が,降換基効果によって変化するため

であるとされている.本研究で用いたアジ化物には芳

香族性はないが,冊換基を変化させることによって熱

安定性が変化したことから置換基効果が存在している

と考えられる｡そこで,既往の研究により捉奏された

置換基定数と熱分解開始温度を比較した｡これまで故

換基効果を表現する値として提案されてきた値を比鎖

した表がTablelである｡ 0.A, 0,はハメットの酸換

基定数であり,またolはビシクロカルボン酸の解離

速度定数から算出された位換基定数である'2)･畑｡匿換

基定数は正の値が大きいほど電子吸引性が大きく,負

の値が大きいほど屯子供与性が大きいことを示してい

る｡熱分解開始温度との比較から,電子吸引他の大き

い置換基はアジド基を不安定化させる傾向にあるとい
える｡

Table1ComparingTtscwithexperimentalBub8titu-
entcon8tant8.

__.- _ ot_ . otL

-CH3 1-0.05

-OCH3

-CONH 2

-0.06 -0.14

0.26 ～ o.10

-COCH3 0.28

3.3 分子軌道計好結果

基底状態構造最適化の結果をアジドエタン,アジド

アセ トアミドは分子骨格が同一平面上にある構造が得

られたが,アジドアセ トンはわずかに平面からずれた

構造が得られた｡さらにアジドメチルメチルエーテル

はNl-N2-N3-C4一部分の二面角が490をなしてお

り,分子全体に広がるような典役系は存在しないこと

がわかった｡

Hemmingらはニ トラミン化合物のN-N結合の結

合次数と熱安定性の閥に相関があるとしている斗｡し

たがって,アジ化物においても最も弱い結合の結合強

度と熱安定性の問には相r舶 ;あることが期待された

が,本研究で用いた4穂のアジ化物のN2-N3結合長

を比較しても差は0.03Å程度であり,置換基による

差異は結合長には反映されなかった｡

熱安定性について細谷らは,最も弱い結合の開裂が

律速段階になるエネルギー物質について,DTAによ

る分解開始温度恥 を｢分解速度がある一定の倍に連

する温度｣と近似した場%,Tm が最も弱い結合の結

合解離エネルギーと比例するとしている14㌧アジ化物

においても結合解離に要するエネルギーが熱分解開始

温度と相関があることが期待される｡結合解離エネル

ギーの代わりに活性化エネルギーを置換基に対して

比較してみたところ,アジドエタンとアジドメチル

メチルエーテルの差が小さいが,熱安定性の低下に

伴って活性化エネルギーが低下する傭向がみられた

(Table2)｡

4.結 論

エネルギー物質として匿換基有機アジ化物を選び.

そのエネルギー発生挙動の基本的特性の1つである熱

安定性に着目し.熱安定性に及ぼす置換基の影執 こつ

いて検討 した｡置換基として,メチル基,メトキシ

基,アミド基およびアセチル基を有する4種類の置換

有機アジ化物について,熱安定性の指標となる熱分解

開始温度T【喧Cを測定した｡

その結果,密換基がメチル基の時にもっとも商い熱

安定性を示し,続いてメトキシ基,アミド基,アセチ

Table2ComparingTDSCwithactivationenergie8.

Heatofformation(kJ/mol)ト ーcH,
I

Groundst且te I272.89

Tran8itionState

Act,ivationin8rgy

-OCH3上CONH21-COCH3

128.101146.89

378･91}31

TDSC(℃) r225

KayakuGakbishi.Vol.62.No.2.2001 -105-

164.34

216.32

51.98

130



ル盛の順となった｡種々の樫換芯定数を用いて比較検

討した結果,電子吸引性の強い置換基はアジド基を不

安定化させる傾向にあると考えられた｡分子軌道計算

の結鼠 結合解離エネルギーの傾向は熱安定性の傾向

と一致した｡
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Astudyonthethermalstabilityoforganicazides

MiekoKUMASiAJd,YujiWADA●,YoShiakiAKUTSU●̀,
MitBuruAR山小,andMaSamit8uTAMURA*

Fourorganicazidecompounds(N,-CH2R,氏:CH3,OCH3,〔OCHSandCONH2)were8ynthe8i2X!d

u8inganew8afemethodwithoutheatanddistillationprocedures,andidenti丘edfromtheirIRand'H

NMRBPeCtra.

Thentheirthermal8tabilitie8WereeValuatedfromTl)scmeaSuredwithSC-DSC.As are8ult,the

TDSCValue8forN3-CH2-R(R:CH3,OCH3,CONH2,andCOCH,)were8howntobe225℃,173℃,

157℃and130℃,respectively.

As comparedwithBubBtituentconBtantS,thermal8tabilitie8Were8ugge8tedtobecomelowdueto

electronwithdrawinggroup.Thebondlength80ftriggerlinkaee8WerenotaLrectedby8ubstitueJlt

eaect8.

Ground8tate8andtran8ition8tateSWereOptimiォedforfouraddecompoundsandobtainedactiva･

土ionenergies.Theactivationenergie8inCreaSeaCCOmpallyinganincrea8einthermal8tabilitie8.
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