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芳 香 族 ニ トp化 合 物 の高速 熱 分 解

新井 充暮.串 任浩'',伊藤 葵●.阿久秤好明●

田村昌三●.安藤隆之暮叫.森崎 無●●●

エネルギー物質のエネルギー尭生挙動に関する知見を柑るために,代表的なエネルギー物質

の一つであるp一位換 ニ トF'べ'/.tfI/新を選び,その前述魚分解を386℃～1040℃の温度屯田

IC･行いそれらの熱分解政敵 こついて検肘 した｡その籍果.初期の熊分解過程として.以下二つ

の過程が虫費であることが分かった｡

(1)ニ トロ基がニ トt,ソ基を経てアミJ基へ克元される過程｡

(2)ニ トロ基が.=トソp益とな り,更にそれがペン七･/現から脱鮭する過払

また.これら二つのうち.(2)の過程は.低温での分解時には.あまり主要ではないこと

が確認された｡

一方,半径敦的分子軌道法PM3による.芳香族ニ トF･化合物の結合解離エネルギーの計井

結果は.p-庇換ニトF,べ ･/.e･/規の分解過程では,ニ トF,ソ基のペ./ゼソ項からの脱僻の方

がニ トp基の脱離よりもエネルギー的に有利であることを示 した｡

I. はじめに

近年,自動中搭載用エアlJ:ッ〆.シートベル トブ

l)テ'/シ9ナ一等エネルギー物質を利用 した工業製品

の閃宛が活発になってきてお り.今扱ますます多岐に

わたるエネルギー物男利用技術の発展が予想される｡

しか しながら.エネルギ一物軌 土もともと比較的大き

なエネルギーを含む物質であるため,取扱いの方法に

よっては発火 .爆発帝を起こすおそれもある｡このた

め.エネルギー物質の利用に当っては目的に合った物

燕を選定あるいは合成 し,軌 こその特性を十分に把握

した上で取壊 う必要がある｡このためには,エネルギー

物質の化学栴道とエネルギー先生串曲との関係を明ら

かに し,目的にあったエネルギー物質の分子設計を可
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能 とするような研究が必要である｡

エネルギー物方の.Q分解横俵に関する研究は.高速

熱分解技術の発展に伴い,近年活発に行なわれるよう

になってきているが.個々のエネルギー物質の熱分解

に関する解析的研究が主となってお り系統的な研究は

為されていない｡

ここ{･は.エネルギー物寅利用のための研究の一環

として.エネルギ一物賞のエネルギー先生換散 こつい

ての知見を拘るために.代表的なエネルギ一物野であ

る芳香族ニ トl,化合物塀の高速熱分解とその時の生成

物分析および半捷故的分子軌道法を用いた.生成軌

結合解離エネルギー.分子構造および電子状態等の計

井を行い.これらの物質の熱分解挙動について考察 し

た｡高速熱分解共匿を用いた熱分解突放{･11我庇の特

性上2次反応が起こり憩いために.分解反応の初期段

階の挙動が正確に観脚できるものと考えられる｡

2.真 義

2.1高速熱分解および生成魚分析

p-旺換ニ トt7べ･/ゼ'/軌 こついてGB々 の阻庇で高

速熱分解と分解生成物の分析を行った｡高速魚分掛 こ

はキ>I)-ポイ･/トパイF,ライザー (E]本分析工薬㈱

Si,JHP-3型l)I2))(Fig.日 を用い,生成物分析

にはガスクpl7ト〆ラフ質五分折渡促 (島称取作所

-L721 工集火薬
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ca.0.5噂42.6zzd7(1.1巾.Glass

2%OV-17

He(28Aumin.)50-200℃(5℃/mi

n.)2

20℃250℃

250℃70eV

5sec.50min.掃製GC-MS.GCMS-QPIOOOA型)を使用した｡キ

Al)-ポイントバイpライザーは.温度設定範囲が

160℃～1040℃と広く.温度の立上りも0.2秒と

急速加熱能力にす(･れた布達熱分解鶴世であり.従

来のフィラメソト方式のものに比べてより実際の爆発

的熱分解に近い状腰を再現できるものと考えられている

｡また,この装政にGC-MSを直鎖することにより.二次

反応の可能性を減少させかつ迅速な生成物分析が可能

となる｡このことか

ら.キAリーポイントバ.'ライザIIGC-MSによるiネ

ルギー物ftの高速熱分解生成物分析では,爆発的熱

分解の初期過程の情報が得られるものと考えられる｡高速熱分解は

.386℃～1040℃{･行った｡その他の実鼓条件

をTablelに示す｡2.1 駄 科 等ニトpべ-/ゼ'/.p-タF'F'ニトf'ペ'/ゼン.

p-ニトF･

7ェノ-ル.p-エトロソフェノールは.東京化成工業

輪鞍.妖薬特級を.p-ニトpトルエl/,p-ニトp7ニソールは.東京化成工薬㈱製.筑萌- 級を用いた｡高速集分解 (キ>))

-ポイントJtイpライザー)に用いたJlイロ7*イ

′り土,それぞれ386.465,590.670.764,1040℃にキェ.)一点を持つもの6懸桝である

｡固体試料は71ヒト･/に溶かし.パイpフォイルに逸

布した後,ア七ト./を蒸発させ.フォイルを折り企ん

で試料重に入れ,液体試料は.石英ウールに

含浸させ.JくイF)フ*イルで包み蒸気を抑えて.駄

科室に入れた｡分解生成ガスはキャ1)7-ガス (He

)によって,虹接GC-MSへ導入した｡

3. 計 井p一位換ニトF'ベンゼン類および

p一斑換ニトpソべ･/ゼソ塀について分子軌道法により

それらの分子栴造および縫合解鮭エネルギ-を計井し

た｡分子軌道計井法としては,半島験的分子軌道法

プ.･グラムパッケージMOPACのPM3法3)を用いた

｡入力に必要な分子の幾何学構造 (結合距離.結合角,ニ

面体角)としては,米田によるケモグラムl)の標申構造を用い.MOPACに含まれる最適化手法によって

.得られた最適化構造について.生成熱 (AH●

()を求めた｡結合解離エネルギ- (D)Il注Bする結合が開

裂したときに生成すると考えられる

1対のラジカルの生388PC

465○6■ 59○○C｣ 870OCl岬 O eSt opq 764QNOCl O仲什0

0 5 10 15 20 25 30 85 40Ret○n1加 tbTL○OTL叫Fb.2
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故.* (AH●f(R･))を分子軌並法計か こよ

って求め.その和から元の分子の生成熱 (AH●f)を差

し引いた伍として求めた｡D=∑(A
Ho-tR･'-AH●■)また,計罫は東京大学大型

計井扱七･/ターHITACM-682仙こより行った｡4. 括典と

考察4.1 ニトE)ベンゼンの高速熱分解反応ニトE,ベンゼンの各

包皮における高速熱分解のガスクF'†トグラムをFig.2に.主要生成物の収率をF

ig.3にそれぞれ示

す｡ニトF,ペ./ゼ1/の高速熱分解による生成物と

しては.亜酸化宝索.ペ./ゼ

ン.ニトF,ソべt/.e･/.アユl)'/.71/べ'/ゼ./等が王として確盟された

が.芳香族以外の炭化水兼は確認されず,ニトpべ./Jet/の熱分解の



0

4

2

(%
W
)pp.LAtDnP
Jd

300 400 500 600 7(
氾 BOOTemperhret'
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trotw eat386℃～764℃ti'7,Lニル尋が確認されたが.芳香族以外の炭化水素

は確汲されず.p-クtTt･ニ

トF,ペ'/ゼ./の場合もニトF･ペソゼ'/同様.高

速熱分解の初期過程{.はペソゼI/環の鋭著な用字削王起こ

っていないことがわかる｡また,低温 (386℃)で

の熱分解における主生成物はp-クf'pニトF'ソ

べ./ゼl/とp-アミノタ｡F'ペソ七./{･あ

りこれらは共にp-クpf'ニトpベ./ゼソの足元による生成物であることから.p-クppニトTl

ベン,tf-/の低温での熱分解の初期過程では.

p-ク.zI)=トF'ベt/.tt./のニトF'基が

還元されてp-グT]PニトF,ソべ./ゼソとなる反応.および生成し たp-ク
F日,ニトF,ソペ./ゼソの一部が更に還元され

てp-7ミノクFH,ベンゼンとなる反応が主であると考えら

れる｡一方.分解が高温になるにつれてp-クF'F'ニト｡

ソべ./ゼソの生成丑が減少し.p-ア ミノクppべI/

ゼl/および低温分解ICは見られなかったクt'pペソせ./の生成丑が増大し,更に高温ではべt/ゼl/および

アユ1)I/の生成も確定される｡これは.高温では,I-クF,

F･ニトpソべl/ゼ'/から=トロソ基が脱離してタtH,

ペンゼ./となる反応も鹿野となり,更に高温になると,ク.日･ペソ

ゼ./から塩索が親板してべt/ゼI/を生成する反応およびplアミノタ.'t'べ./ゼl/か ら塩瀬が脱離して71=リ1/が生成する反応が起こ

ってくるものと考えられる｡p-クTH7ニト｡ベンゼンの熱分解挙動は,思換基の数が一つ多いた

め.=トpベンIeI/の熱分解挙動ほど単純{･はないが.主賓な共通点としては.低温での分解の際のニt.F･基

の還元によるニトF,ソおよび7ミ′化合物の生成と.高温での熱分解の際のニ

トpソ基の脱髄がある｡p-庶換ニ トt'べt/ゼソ頬とし

ては.他にp-ニトp73Lノール.p

-ニトロアニソール,p-ニトF'トルエンについて高速熱分解を行ったが.いずれの物質
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I/ゼン餌のニトF7ソ基のN-0結合解離エネルギー

と0,との関係をFig･7に示す｡ 分子軌並法計井に上る

ニトt,ペ./ゼ'/.占トpソペ./七./.アユ.

)ンのC-N結合解#&ネルギーは,ニトt'ソペ./.t

f'/のものが投も小さく.ニトt,ソベンゼンからのニト

pソ基の脱位が,ニト｡ペソゼ./からのこい'基の脱離や7こ

lJI/からのアミノ基の脱離よりもェネル･r･'-的

に有利であることを示している｡この計井籍射 土.ニトFZ

べ'/.tfl/の高温での熱分解の際に生成するペソゼt

/がニトFソペ'/ゼー/を経て生戒することを示唆して

いる｡同恥 こ,I-GE換ニトpべt/ゼソ荊およびp

-旺換ニトf'ソベ./七./例のC-N培合併鮭エネルギー

の計井伍は.常にp一皮換 こい,I/べI/ゼン朗のものの方

が小さくなっており.p-旺換ニトF･ベ'/ゼ'/朝の高温{･の熱分解において生成する-

匿換べ･/.eンもニトF･べ･/ゼl/の場合と同様に

エトpソ化合物を鎧て生成するものと考えられる｡

ニトロベンゼl/薪のC-N結合解離エネルギーとN
-0冶合解離エネルギーを比較するとC-N括合併#エネルギーの方が小さく

なっているが.典故においては,特に低温の熱分解では.ニトt

･益の脱掛 土確乾されない｡この間取 土.史に辞推な検肘を費する

もの{･あると考えられる｡p一皮換ニトF,ベン

Itf./頼およびp一皿換エトF,ソベンゼ･/煩のN-

0結合解侭エネルギーは.HaJnmettの匿換基

定故 (Q,)と良好な相的なもつことが兄いだされた｡この

相関によれは.p一位換 ニトpべ'/せ./斬{･

は,旺換基が花子吸引性であるとN-0括合併熊-ネ

ル･+I-が小さくなり,一方p一位換ニトT'ソペソゼ./柄においては適に匿



IlニトT,ソ基のN-0結合好摩エネルギーとの間にこ

のように明瞭でかつ互いに反対の相関が兄いだされた

ことは.今検エネルギー物質の分子設計を行うに際し

て盤寮な知見であると考えられる｡

5.ま と め

キIl)-ポイ1/トバイ.'ライザーを用いて.p-氏

換エトロベl/ゼt/釈の高速熱分解を,386℃～764℃の

温度屯田で行い,分解生成物を分析して.初期過程に

おける分解蛾帝を検肘した｡その結果.p-置換ニト

pべ./.tfl/柄の熱分解では.ベンゼン環の開裂反応は

窮卦 こは起こらないことが分かった｡また,p-匿換
ニトF･ベ./.tfン桝の熱分解における初期の分解過程と

して.二つの過程が主要であることが分かった｡即ち,

ニトp基が遍元されてニトpソ基を生成し,次いで,

そのニトt'ソ基が更に遍元されて,7ミノ基を生成す

る過程 と.ニ トp基の還元によって生成 したニ ト

F'ソ基が.ペンゼ./環から脱藩する過程である｡さら

に.この2つの分解過程のうち.後者は低温では主要

な反応とならないことが確認された｡

一方.半径牧的分子軌道法PM3による.芳香族ニ

トp化合物の括合併能エネルギーの計算結果は.p-

旺換.=トT'べ./.tf./類の分解過篭では,ニトpソ基の

べ./ゼ1/預からの脱離の方がニトp基の脱髄よりもェ

ネルギー的に有利であることを示している｡

文 恵

l)日本分析工業鞠.雛習全テキスト (1988)

2)キュ1)-ポイントJlイpライザーJHP-2.

JHP-3塾取壊い貌明讃,日本分析工業掬

3)J.J.P.Stewart.J.Conp.Chem.,10,209(1989)

4)米田幸夫.-ヶモグラ.L'第-巻.九着 (1972)

Pyrolysisofaromaticnitrocompounds
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