
-wasshowninPaperI,thestableignition

sourceisalwaysformedonlyinthepo･

･cket･likefiredampentrappedbetweenthe

detonationjetsorcloudsfromtheside

faceofthechargeontheonehandaTld

fromtheendfaceofitontheother.

2)Intheanglemortarshotsthesalt･

Sheathappliedtotheendfaceofthe

chargedoesn'tprovide a一ly Stteathing

effect,whichseemstoshowthatthejet

fromthisendfaceplaysnoimportant

partinthefiredampignition.Itisfound,
however,fromthegap･trallSmissioncom･

tourgivenbytheanglemortarshots

thatthejetejectedfromthesidefaceof

thechargebranchesintotwopartsalong

thesidewallsofthemortar,andthe

forkedjetisformed.Henceitisvery

probablethatthisjetentrapsthefire･

dampbetweenitsbranchesandmakes

thestablepocket･likeignitionsourceof

it.AfurtherignitiontestusingVarious

Sizesofdiameterofchargeshowsthat

thechargeshouldhavealengthanda
diameterabovesomecriticalvaluesres･

pectivelytosecurethestableIgnition

SOurCe.

3)Intheon-plateshotsthesalt･Sheath

attheendfaceofthechargegivesa

comparativelylowersheathingeffectthan

inthesuspendedshots,whichsuggests

thattheprocessoffiredampignitionmay

beverysimilarwiththatinthesuspended

shots.Furtheritisfoundfromthegap
transmissiontestaswellasfromthethe･

oryofdetonationheadthatthejetejected

eitherfromthesidefaceofthecharge
orfrom theendfaceofitisinclinedto

runalongtheironplateplacedunderthe

charge("two･dimensionaljets").There･

foreintheon･plateshotthestableignl･

lionwillbegintoappearinthepocket

offiredamp entrapped between these

jets,andafurtherincreasein charge
wouldsetoutapocketsourcebetween

thejetfromthesidefaceofthecharge

andthesidewallofthegallery (aswill

beseenin･ReportIIllater),andthus

themodeofignitionoffiredampwould

depend,mainlyonthisjet,thatis,itapp･

roachestothatintheanglemortarshot.

酸化エチレソと四酸化窒素との反応

山 下 塩 草 ･ 脇

11.G.DarzeJISt)は噸化エチレンと四致化重来と

をタロ｡ホルム中で反EFtさせ,生成物をアルカリ性で

加水分解するとは推定免的にニトロエタノールがえら

れると報告している｡その際の反応式は次の如くであ

ると考えられる｡

:lZCi)o･N,0･- "Hl,CE"器 2. (1)

Fa和36年10JI7日受忍

･ 文京大学工学右脚 工学科 文京位文京区

･･文辞大学工学荘応用化学fi 埼玉AJll掛 野

yoT.23.No.1.1-m

国 91''･ 建 波 桂 芳.

:llCiI::2.･H10三禦 "HZICiI:告 HNOz
(21

然しその後 PtJjoandBoileauI〉及びRosstJngl)

は (I)式の反応生成物は nitro-nitriteではなく.

nitrate-nitriteであると簸L:ている｡近年不飽和脱

化水耕への hT壬0一附加に関しては多くの研究が 行わ

れており,これら甲反応がイオン反応か或はラジカル

反かこJ:るかが関頭となっており,反応槻栴上からも

興味がある｡苛…者らはニトロオレフィンの中間体とし

(19) 19



て,ニトロアルコールの席々なる合成法を槙糾してき

たが,ニトロパラフィンとアルデヒドとによる合成法

の中で符にニトロメタンとホルムアルデヒドよりのニ

トロエタノールが低収率であって実用に適さない｡以

上の様な意味から表記反応を静に生成物の両から検討

した結果を報告する｡

反応方法 :N20一の袈法としては, 1)硝酸鉛の熱

分解,2)NOの酸化などの方法があるが,2)のNO

の酸化によった｡ この方法の欠点は N203が混入 L

NBO一附加反応を複雑化することである｡PJOは菰硝

酸ソーダと稀硫酸とにより次式の如く発生させ,これ

に空気又は酸素ガスを通じて敢化し,シリカゲル塔を

通して乾燥させた｡

3H2SO一+6NaNO2-4NO+3Na2SO-

+2HNO3 (3)

四ロフラスコにクロロホルムを酸化エチレンの30-

60倍畳とり,氷一食塩浴により00C以下に冷却する｡

これに室温で気化させた C2H-0及び上述の N20一を

導入する｡反応過度は導入中 う○以下に保つ｡C2tl40

の垂温での気化速度は 300mg/分であった｡この方法

は C2H-0 の開環重合の可能性を減少させる意味では

望ましいが,韓畳謝節が困煤であったので,英数7及

び8はC2H-0のCHCl3溶紋に N之0●を導入させる方

法によったo何れの方法によっても生肋 に丑は認め

られず,反応液から CHCl3をnY出させると発色油状

物が換るOその結果を次蓑に示す｡

反応例 (収率は C2HiO+N101=C2H-0･N20一と

して計辞)

Cit1-0(gJCHCl3(g)温度oC生成物:g)収率(%)

l) 119 .303 0-5 J29 35.0

2) )_7

3) 】26

4) 85

5) 1-日

6) 137

7) JH

P C

P P

〝 〝

n O～10

rZJ rid

300 0ー′う

2･-}与 6E:).0

95 24.4

142 う4.0

71 )6.0

6J 14.4

49 36.0

8) 88 700 0-2 129 47.4

収率がばらつくの比.1)C2H-0 と N20̀ との導入

速度が相異すること,2)辞剤及び N20一中の水分に

より生成物の一部が加水分解されること, 3)反応温

度の影響などによると思われる｡

生成物は黄色の液休で水にとけ酸性を呈する｡空気

中で極めて分解しやすくア-ベル耐熱試敦では瞬時に

変色を起すOなどの点から並硝酸エステルの子細 が予

期できる｡

i.生成物Z)分析

1) 窒 光 量

20

.M

.ISt】
ど
卓P
%

a. Lunge故により10NO2及び-ONOに相当

する N1% を求めた.NlE13.6-14.2%

b. Nl=13.6% の紺 は一定飴の水にとか し,

N/llNaOH規定液により滴定.-ONOは水により

加水分解されIINOlを遊離すると推定し,これによる

赦分から次式により10NOに相当する産額丑(N2%J

を求めた｡

N暮;rN/-｡Ni:EH_聖や 型 =4.0% (4)
拭料虫 (g)

C. 遊戯aE硝酸をN/10KMnO-により酸化し同じ

く -ONOに相当する尭雑魚 (N2'%)を求めた｡

N{=(N/MKMn〇一のcc一Xo･07=3.9% (5)I
拭料放 (g)

N2/及び Nlははば一致したので誠硝酸の生成を酪

落した｡これにJ:ると 9.6,00/相当の -ONOZが存在

する市が判る｡

Ⅱ.赤外線吸収スペク トル

反応生成物をベンゼン折紙とし赤外放吸収スペクト

Jレを測定した｡その結果をFig.Iに示す｡Fig.1より,

I) C-N02の特性吸収帯 (ニ ト｡エタノールで比

J,550及び I'370cm~1)は認められないので C-ニト

ロ基は存在しないと考えられる｡

仙▲▲b▲r c-.(.Fig.I



ホルム及びエーテルにJ:り抽出｡抽III物26gなえた｡

これを減圧燕称により次の≡油分に分離した｡

柵分 J. b.p.74-770/6mm･･････J2.8g

nD2I-J.4349

元素分析依 C=22.6%.H-5.3%,N-)0.0%,

0=52.1%

Lt川ge法による蛮来任 13.1%

この結果油分Iは (CJH8NO一)n なることが判る｡

油分 2. bp.78-8!○/6mm --2･2g

0 3. b.p.)08-110!6mm-･-3.Og

nb2}=l.4446 N=9･3%

放線-･･･････-･･･-･･ ････-.･･･････ ･.･････2.4g

tJ
○

…sS
!LuS
u

t!}ト
%

lVavenl】mb

ercm~lFlg.2 hfraredSpectraofHydrolysisPro･
dtJetSandNitroethanal

次にこれら三油分及び攻液の赤外線吸収スペクトル

を約定LFig.2に示した｡Fig

･2-Aには比牧のためニ ト｡メタンとホル

ムアルデヒドとの縮合により合成したニトロエタノールのスペクトルをも示した｡

各スペクトルの解析結果は次の油りである｡油分 J

.(Fig･2-B)吸収辞 Cml~ 強腔 形状 帰 属3,500 m b

10H伸縮Yel.2IIN4.1;1W 2,950-2,900

m CH, pl,642-I,630 vs ONOl逆対称伸府

1,448-1,367 CHl変角1,282 vs 8 0NOJ対称伸縮

1,077 s C-o件紙110

02～Ⅰ,0Ⅰ4 m C-ON〟890

vs CHJ械ゆれ850 s 0-

N伸穂沸点,央敦式及び赤外線教収符から榔分1は0暮NO･CHZCH20HEthyIeneg】ycolmononitrate

と推在される｡i57分

3.(Fig.2-D)主要攻収得のみを示すと次の

如くである｡摂収甫 cm~1 強ま 形状 榊 属3,500 m

b OH伸栢1,628-1,642 vs ON

OZ逆対称伸鯨1,285 vs s p

対称 pl,)35 m C-0-C仲椅

),075 s C-0 p以上より鞠分3は 02NOCHICH20CH▲CHJO

HDjethy)cneglycolmononitrateと推起

される｡油分2(Fig.2-C)は翻分Jと3との綻合物である

｡戎液 (Fig.2-E)-OI

NO2及び C-0-Cの吸収肝の強度が大であることから恐らく PolyethyJeneglycolmono

nitrateであらう｡その他 1,725

cm~lの弱い吸収は脂肪族アルデヒドが少最存在

する串を示す｡着払及び考察CZH-0への N20一附加物及び加水分解

物から C-ニ トロ基の存在は全く認められなかった｡

NO暮はエステルの形で導入され C-ニトロ化は起

らない｡附加物は nitrate-nitrite(一缶加水分解)で,水又はア

ルカJJにより Glycolmononitra

tcに加水分解される｡従って反応式は次の如

くであろう｡:;E)o･N20･- :,ZcfI.?:.oJ
L6).

HI



paraffin.nitro-nitrile,nitrate-nitrite及び dini-

trateなどで,1946-1953年1m には次の如きイオン

反応として脱明されてきた｡

0
M . I

7H日 日 7Hz
CHr･--･i･･oトー CHONO

G'H,･･･････t･t･壷/i, ムIN.,.♂＼00(-)

0∫
7H弓 /円 I

蛋 _i:怠㌃〆ヽ
O oト )

CHl
I
CHNOZ (8 )
i
CJlJN Oz

然し近年ラジカル反応とする考え方が有力となって

いる｡先ず N10一の解艇には次の三和が考えられる

那,

N20一三･NOl+･NOJ L9)

N20.罰 or持02 (10)

N.0.』 0+'&'0, (11)

オレフィンに対しては (9)のラジカル麻酔こより次

の如く反応する｡

,C=C<'iioLcJ <'10･,C_C <

止｡1 {0.Jo,

+>C-Cく

這 ,dNO

(12)

酸化エチレンに対してほ(13)式の如き極性柄迫が

考えられるから (10)式のイオン解離により以下の如

く反応すると考えてよいであろう｡

::E)0- ::≡: '-'

ov o(-)

慧 二 課 し
ヽ

ITzC10NOz
【

IIzC-ONO

(13)

(14)
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TheR飽CtionofEthyleneOddewithZt'itrogenTetroxide

TadatakaYamashita,KumioWakiandKeihoNamba

AdditionproductsoEC2H40withN204

andthesehydrolysisproductswerestu･

diedbymeansofinfraredabsorptionspe･

ctra.Additionproductsareidentifiedas

ethylene glycolnitrate･nitrite and di･

ethyleneglycolnitrate･nitrite,and these

productsarehydrolysedwithwateror

22

alkalitocorrespoudingglycolmononitra･

tes.

Itisassumedthattheadditionreaction

doesnotproceedthroughsuchradical

mechanismasthereactionofolefinwith

N201butproceedthrough ionicmecha･

nlSm.

(22) エn火薬協会肱


