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トリアゾールおよびその誘導体の熱分解に対する分子軌道解析 

○田籠 しずか、正本 博士、重松 幹二、コウハクル ワサナ 

福岡大学大学院工学研究科化学システム工学専攻 

（〒814-0180福岡市城南区七隈 8-19-1） 

 

【緒言】 

本研究では、窒素含有率が高く、熱分解時に多量のクリーンな窒素を生成するエネルギー物質とし

て知られているトリアゾールを取り上げる。熱分解に与える置換基の影響を明らかにするため、示差

走査熱量測定(SC-DSC）と分子軌道法を用いた熱分解過程の解析を行った。Fig.1 に 1H-1,2,4-トリア

ゾール(1Htri)とそのアミノ基誘導体(1Htri-NH2)の構造を示す。 
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Fig.1 1Htriと 1Htri-NH2の構造と解裂パターン（①CN 解裂、②NN解裂） 

 

【方法】 

 熱分析では示差走査熱量測定(SC-DSC）を行った。約 1mgのサンプルをステンレス製の密閉されたセ

ルで 10K/min の昇温速度で、30～500℃まで加熱した。計算科学による計算は、Spartan’08 を用いた

UB3LYP/6-31+G*基底関数による分子軌道法から解析した。 

 

【結果】 

1. SC-DSC 測定結果 

 分解開始温度は 1Htriは 348℃、1Htri-NH2は 296℃であった。置換基(-NH2)の付加によって、分解開

始温度が低下した。 

 

2. 分子軌道法による計算結果 

 基底状態の構造から、分解しうる結合箇所として、単結合である N1-N2、C3-N4、C5-N1 の 3 つの結

合が候補として挙げられる。このうち 2 箇所が切断されることにより、より低分子の分解生成物が生

じると考えられる。そこで、C3-N4 と C5-N1（CN 解裂）、あるいは、C3-N4 と N1-N2（NN 解裂）の結合

間距離を延伸することによってエネルギーマップを作成し、遷移状態の探索を行った。 

 

2.1 1Htri の分解 

 CN 解裂による活性化エネルギーは 371kJ/mol であった。一方、NN 解裂による活性化エネルギーは

439kJ/molであった。この結果からは、NN 解裂よりも CN 解裂が優勢的に起こることになる。 

 

2.2 初発反応としてのプロトン転移 

 続いて、環解裂に先行してプロトン転移が生じることを想定して解析を行った。このとき、N1→N2

のプロトン転移が 229kJ/mol で最も低い活性化エネルギーであったが、元の 1Htri の構造に戻るだけ

であり、特に意味はない。次に C5→N4 のプロトン転移の活性化エネルギーは 321kJ/molであり、プロ

トン転移していない 1Htri の環解裂よりも低かった。また、この中間生成物も比較的安定なエネルギ

ー値を持つため、初発反応として考慮に値する。C3→N2 のプロトン転移の活性化エネルギーは

357kJ/molであり、プロトン転移していない 1Htriの環解裂よりも低かったので初発反応の候補として

挙げられる。C3→N4のプロトン転移は 389kJ/mol で、プロトン転移していない 1Htriの CN 解裂よりも

活性化エネルギーが高いため初発反応とはなりえないと考えた。 



2.3 プロトン転移後の環解裂 

 C5→N4 のプロトン転移後の NN 解裂の活性化エネルギーは 281kJ/molであったため、1Htriは C5→N4

のプロトン転移を経て、NN解裂に至るのがエネルギー的に有利であった。 

 一方、C5→N4のプロトン転移後の CN 解裂はプロトン転移の活性化エネルギーよりも高いため、プロ

トン転移を経た環解裂反応は進行しないと考えられる。同様に、C3→N2や C3→N4 のプロトン転移後の

環解裂反応は CN解裂、NN解裂のいずれもプロトン転移の活性化エネルギーを上回るため、これらのプ

ロトン転移を経た環解裂は進行しないと考えられる。 

 以上より、Fig.2 に示すように、1Htriは C5→N4のプロトン転移を経て、NN解裂に至ると考えられ

る。ただし、環解裂後の生成物は互変異性体であるため、環解裂の進行途中でプロトン転移する可能

性も考えられる。 
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Fig.2 1Htri の推定分解過程 

 

2.4 3 位置換基(-NH2)の影響 

 1Htri-NH2 ではプロトン転移を考慮しない場合、C3-N4 と C5-N1 の切断による活性化エネルギーは

351kJ/mol、C3-N4と N1-N2の切断による活性化エネルギーは 444kJ/molであった。したがって、1Htri

と同様に、NN解裂よりも CN 解裂が優勢的に起こることになる。 

 N1→N2 のプロトン転移の活性化エネルギーは 216kJ/molであり、プロトン転移していない 1Htri-NH2

の環解裂よりも低いため、初発反応の候補として挙げられるが、プロトン転移後の環解裂で 500kJ/mol

以上の活性化エネルギーを必要としたため、この分解ルートは否定された。一方、C5→N4 のプロトン

転移はプロトン転移していない 1Htri-NH2の環解裂よりも低いため、初発反応の候補として挙げられる。

C5→N4のプロトン転移後の CN 解裂の活性化エネルギーは 294kJ/molであったため、1Htri-NH2は C5→

N4 のプロトン転移を経て、CN 解裂に至るのがエネルギー的に有利であると考えられる。 

 以上より、Fig.3 に示すように、1Htri-NH2は 1Htriとは異なり、C5→N4のプロトン転移を経た後は、

CN 解裂に至ると考えられる。 
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Fig.3 1Htri-NH2の推定分解過程 

 

【結言】 

 Table 1 に計算結果を示す。プロトン転移を想定しない場合も想定した場合も、1Htri-NH2は 1Htri

より分解しやすいことになり、SC-DSCによる分解開始温度と傾向が一致した。 

 

Table 1 推定される分解エネルギー（kJ/mol） 

プロトン転移 1Htri 1Htri-NH2

なし 371(CN解裂) 351(CN解裂)
あり（C5→N4） 321(NN解裂) 317(CN解裂)  

 

【参考文献】 

[1]田村昌三,新井充,阿久津好明 「エネルギー物質と安全」 朝倉書店,１９９１年,pp１４ 

[2]コウハクル ワサナ,木内寛一,新井充,田村昌三（東大工）トリアゾール類の熱的挙動に関する研

究,火薬学会,2003年春季 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


