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ニ トロレゾルシン系の鉛塩に関する研究

(第 1報 合成法)

野 中 明 範*･岡 崎 一 正*

I. 錐 官

ニトロレゾルシン系の鉛盤として,点火用や起爆用

の火=晶中によく使用されているものは,2-モノニト

ロレゾルシン(2-MNR),2,4-ジニトt]レゾル シン

(2,4-DNR)および2,4,6-トリニト｡レゾルシン(2.

4,6-TNR)の各鉛盤である｡この内, トiIニ トF･レ

ゾルシン鉛 (スチフニン敢鉛), とくにその中性塩は

古くから広く実用化されており,合成法や性質に関す

る研究報告も多い｡しかし近年,わが国では爆発邸故

防止のために.その感度が再検討されており,政近そ

れに朋逃した報文l)や解脱2)が発釆されている｡その

他の鉛盤については欧,米の特許3)-8)等による紹介が

虫で,わが国においても二,三の報告○ト日はあるが.

トリニト｡レゾルシン鉛のそれに比較すれば少款で,

合成法や火薬的特性の詳細に関しては不明砕な点が多
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細粉にしたレゾルシン22gを960/.硫酸 150g巾に40

-50.Cにて徐々に加える｡レゾルシンはただちに辞解

し, しばらくしてレゾルシンの4,6位スルホン化物

が生成沈殿する｡これを冷却して98%硝酸L2.6g,96

%鰍 Ogの汲酸を10-15oCで焼拝しながら滴下する

ことによりニトT)化する｡放置後,この反応生成物

100gに対し約60mgの水を加えて加熱し,ついで水薬

気楽坪を行なう｡

スルホン化に際しては徐冷して上紀の温度に保たせ

る｡冷却しないと発熱のため反応液温が900C以上に上

昇し,収瓜が減少する｡また上記の反応温度より低く

なるとスルホン化が進行Lがたく,10.-20oCに冷却す

るとスルホン化物の白色乳状沈殿が生じない｡ただし
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い｡そこで本研究では,上紀のニトロレゾルシン系の

中性および塩基性の鉛盤について,一連の合成法なら

びに性質とくに感度の究明を主体として実験を行なっ

たので,本報では先ず合成央験について述べる｡

2. 乗 験

2.1 レゾルシンのニトロ化

2.I.12lAtNR

レゾルシンにはベンゼン宛の ),3位に徳子供与性

の水酸基があるので,2,4.6位はそれぞれ活性化さ

れ,儀子求引性のニトロ進の児換が行なわれやすい｡

したがって 2lMNRの合成に当っては4,6位をスル

ホン化し,2位にニトロ化を指向させるのが合理的と

考えられる｡合成法の具体例は木下ら℡)や石鰍 l)の報

告 にみられるが,本研究では次の要領で合成を試み

た｡
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(8) 2,4-ジニトT,ソレゾルシンの合成

UrbAnSkiLZ)および Omdoraら11)の方法に基づい

て合成した｡

i) 摂政払 レ･/ルシン1モルの2.75%水醇液を硫

酸2モルで酸性化する｡これを-2℃に冷却し.亜硝

酸ナトリウム2モルの 10%水静液を満下すると 2,4-

ジニトtZソレゾルシンが理絵収最で沈殿する｡

ii) 酢酸法 レゾルシン20gをIJの水に溶解した

溶液に21.8gの氷酢酸を加える｡この好枝をOqCより

やや低温になるまで急速槍挿しながら亜硝酸ナトリウ

ム水辞枕(0.1604g/mL)150mtをビュレットから40分

間にわたって徐々に加える｡この吸%,粗度がOoCar･

超えないようにする｡亜梢酸ナトリウムの綿加筏,15

分間地坪を鞭祝して35.9gの硫酸をlLに希釈し約仰C

に冷却したものの中に全丑を投入する｡取合物を約10

分閃糖挿すると 2,4-ジニトt'ソレゾルシンが沈毅し

始める｡釣 )時Pq投にブフナ-瀬斗で分粒する｡

以上の8LR晶を特典するには,50%ァルコールに加

熱辞解し.汲水フィルターで炉過し,授挿しながら徐

冷して再冶瓜させる｡

上紀の硫酸法と酢酸法とは原理的 には同様である

那,軌到品の色は前者によるものは主として興土色,

後者の掛合は栂色となる｡再結晶晶はいずれによるも

のも格色または舛土色の光沢ある結晶である｡

レゾルシンの2位換体は多くの場合4,6携導体 で

あるが,このジニトtZソ化合物は2,4肪導体である｡

その理由rL ニトtZソ基がただ1倍政換した4-ニト｡

ソレゾルシンがキレート型となっているので,水故基

の彫轡を受けるのは6位ではなく2位であるためと考

えられる｡

合成薬の分解点柵定位は 160-1650C(文献任163-

166℃.162-163oC)である｡

(ら) 2,4-ジニトロソレゾルシンより2,小DNR

の合成

BorcheらIl)および UrhnskiIZJの方法にX･づいて

合成した｡

i) 粗製 2,4-ジ



き紛 問で加える｡液温を50;Cに上昇させ,15分間女鹿

したのち,生じたスルホン化物をニト｡化する｡90%

硝酸40gのうち当初22gを30分間でスルホン化物に加

える｡凪 i:温度は50-55oCに保つ｡その授権坪速度を

J/3-I/5に減じ,硝酸注入氾肱は 55-60oCに維持

する｡2,4,6-TNR が析出し始めた('TlTi酸托入速腔を

次鰍 こ増加し,反応温度を60-65oCに御難する｡この

氾度で30分間稔枠を続けたのち,冷却が過し.汰浄水

が中性になるまで冷水で洗浄する｡水-アルコール溶

紋で再結晶すると井白色の六角形の軌Vlが村られる｡
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なお,得られたそれぞれの給血は Pholo.l-3にみ

られる通りであり,2lMNRは赤色針状鈷ml,2,4l

DNRは炎色針状播曲,2,4,6-TNRは淡苅色六角形

蘇品である｡

2.2 各組塩の合成

駒段階で得たニトtZレゾルシン系化缶物を酸化マグ

a::Z十nF=bo:20crL,)

ネシクムまたは水酸化ナトリウムあるいは焼成ナトリ

ウムにより中岡の水溶性マグネシウム盤またはナトリ

ウム塩とし,この中間塩水群紋と柄政的または酢酸鉛

水辞披とを反応させることによってそれぞれの鉛盤の

合成を試みた｡

2-MNRの鉛塩化の反Ji:式は次のよ･)になる｡

歴 Mgまたは(6 N.OJa)

捷 > 脚 qG Noか nnPpib#C･0g::oz,{蒜 歴 pbまたは既 oH
n;0.5-2 -[雌 鑑 塩挑 岨

2,4-DNRおよび 2,4,6/riNRの助かにも上t.妃とJti)様な琵芦別こよ[).それぞれ

02NS No7.2 軒 bまたは $

ONo":Zb
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lll

肘 娃となる｡2.2.I2-モノニトE)レtJルシン抽 (LAlN

R)爽験 M-I21MNR JOgを500mEの水に

投入し,放散ナトリウム6･84g(l当最)を加え.600

Cまで加熱して溶解する｡この暗赤色辞液に耐酸鉛2Ⅰ.4g(

l当歳)を500nEの水に解かした溶液を20分間に

わたって滴下する｡反応iR齢 ま60gCで,反応群液の始終のpHは

5.62であ

る｡央験 M-2上記の炭酸ナトリウムの代少に酸化マグネシウム

以_).珊:JA2.58g()当虫)を加え,その他は尖敦M

-)とIpIJ蛾にする｡ただしpHは5.39であ

る｡央故 Ml3水酸化ナトリウム7･74g(),5当最)を

加え,pl･Iを7.05とする以外はM-Iと同株であ

る｡爽敦 M-iM-3と同位であるが,水酸化ナトリウ

ムの坑を5.Ⅰ6普(L当舟)とする｡pHは6.25であ

る｡雑魚 M-5M-1と同様にして得た暗赤色辞液に酢

放鉛49g(2当丑)を500mgの水に辞かし,水酸化ナトリウム3.5
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gをJmJえ･60hCに保阻しながら振坪溶解して炉過した

溶紋を60qC.20分問で蔽下する｡pHは6.32である｡

爽験 M-6

M-1と同様 であるが,柄虚鉛を 42･8g(2当丑)

とする｡pH は4.10である｡

it験 M-7

M-3とrp=J様であるが,硝億飴を42.8g(2当歳)と
する｡

以上いずれの方法においても,後反応30分役,反Ji:

内容物をii;乱 水洗する｡硝酸鉛または酢紬 を2当

叔用いて合成したものは,水洗後,さらにアセトン,

酢酸ブチルの朋で洗浄する｡

2･2･2 2･4-ジニトE)レゾシン鉛 (LDNR)
爽故 D-J

2･41DNR logを 150mLの水に投入し,赦化マグネ

シウム 1g(0･5当丑)を加え,80℃ まで加熟して鮮

魚 llJ･一過する｡この溶液に酢酸鉛 18.96g(Ⅰ当意)を

)57m)の水に加熱鮮解したものを,70｡C,lZ分間で滴

下する｡反応軒液の叔終 pHは4.20である｡

炎験 D-2

D-Zと同掛 こして酸化17グネシウム Zgを加えた

のち,6OoCまで加熱して辞解･炉過した溶舷に梢酸鉛

J6･56g(l当流)を 166mLの水に溶解した辞液を 60

.C,lJ分I糊で滴下する｡pHは2.10である｡

央故 D-3

D-2と同様であるが･酸化マグネシウムの政を2g

(J当歳)とする｡pIIは3.10である｡

-'火映 D-4

2･4lDNR 10gを400mLの水に投入し,水酸化ナト

リウム 8g(2当蕊)を加えて溶解し52oCに加熱する｡

この淋液に硝酸鉛 33g(2当虫)を330mgの水に溶

解した淋液を52cc,Ⅰ2分間で満下する｡pHは6.45で
ある｡

!R･敦 D-5

D-4で得たIit応内容物を冷却静択したのち,反Ja:
常底鰍 こ付対した共色沈尉 勿をかきちらナことなく投

押し.20%硝酸 IOmLを南下する｡

実験 D-6

2･4-DNR logを4OOmLの水に投入し,酸化マグネ

シウム2g(1当畳)を加え･60℃まで加熱して蒔解し

炉過する｡この溶液に研酸鈴 33g(2当丑)を330mL

の水に添解した群液を60℃,12分間で南下する｡

淡(験 l)-7

D-6と同様であるが,酸化マグネシウムの代りに

収赦ナトリウIJO･6g(2当最)を用いる｡pHは5.25
である｡

以上の各合成法において,後反応30分後に行なう反

Yol.31.No.5.1m

応内容物の洗浄換作はLMNRの勘合と全く闘技であ
る｡

2･2･3 2･4･d-トリニ トロレゾルシン鉛 (LTNR)
突放 T-1

2,4･6-TNRJ5gを335mLの水に投入し,酸化マグ

ネシウム 2･5g(l当Jit)を加え,60･C まで加軌 辞

解してUll過する｡硫酸によ1)炉液の pH を 4.5-5.0

に詞丑する｡ この溶液に職 鉛 20.3g(1当駄)を

J28mLの水に溶かした砕波を 60qC z5分間で柿下す

る｡後反応は10分問行なわせる｡

実験 T-2lSJ

構輸鉛 7･OL･(0･02Ⅰモル)を70mLの水に削 写した

輸液に･2時糊以上掩挿しながら徐々に 2.45tl(0.OJ

モル)の2,4,6-TNRとJ･6g(0.04モル)の水酸化

ナトリウムを80mLの水に港解した溶紋を帝下する｡

反応温度は65-70℃ 授反応は l時問とする｡

以上の合成淡によって得た戊応内容物を桝 &,水洗

する｡

2･2.4 分析結果

上記の各方法で合成して糾た LMNR,LDNRおよ

び LTNR の元楽分析の結果を,それぞれ Tablc2,

3および4に示す｡これらの分析班から.各方法によ

る合鹿掛こついて換肘すると次のようになる｡

()) LMNRについては,尖験 M-)の鮎 Lは元楽

分析依が中性鉛塩のQ.始値に近似しているので中性塩

と判定される｡

M-2に上るものは,鉛Iikが中性盤の聯飴舷よりも

少ない｡これは反応溶舵のpHが耽いためであり,酸

件鉛盤の柳生が考えられる｡

M13では,仇敵鉛はrfl性盤の生泌 こ適合する1当

収を使用したが.水酸化ナトリウムを).5当血用いた

ため'反応溶淡のpHが端く,盤洗低塩が生成してい

るとみなされる｡

M-4では, 中性盤勤か )理路曲比で合成を行なっ

たが'水鹿化ナトリウム を使用 したのでpHが拓す

ぎ,多血の塩基性塩が副生したものと考えられる｡

M-5にJ:るものの分析値は盤逆性盤の理遠位に庇

も近い｡また赤外吸収スペクトルも米は別品のそれと

-鼓した｡

M-6では硝酸鉛を2当故用いて盤X･性也の合成を

期したが'比応溶紋のpHが低いため瑚冶任からのす

jLが大きい｡MJ でも盤姑性盤が:-】三ではあろr)那,

分折伏は M-6のものに近い｡

(2) LDITVRについては.分析旭がそれぞれ中性盤

および盤品性盤の埋設伍に庇も近いのはD-)および

D-4の合成品である｡r)-2では D-1とIu1歳の酸化

-3301



T&ble2 ElemenはryanalysisoLLMNR

TAble3 E]emel血ryzlna]ysisoILDNR

Table4 Elemcntaryanalysis

oELm Rマグネシウムを使用したが,酢酸鉛の

代りに硝酸鉛を用いたのでpHが低くなって鉛塩化

が十分に進行していない｡D-3では.酸化マグネシウ

ムを2倍のl当景とし,反応幹液のpHが D-2の場

合より高くなったので中性塩が生じ.赤外吸収スペクトル

も D-1のものと一致した｡D-5によるものは D-1の

旋応内容物を20%硝酸で処理したもので,赤外吸収

スペクトルは D-1のものと変わらないが,鉛丑は減少している｡ D-6は [)-3･

t同様であるが,硝酸鉛を2当虫として塩鵜他端の生否を検し

たものである｡しかしpHが低いため延縄性塩は生成して

ないようで,鉛駄 赤外吸収スペクトルともに D-3によるものと

よく一致した｡D-7では,塩基性塩の理論値と比較す

ると鉛最がやや低く,その他の元素についても差異が

やや大きい｡(3) LTNR においては,T-1は中性
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photo.9 B-L

TNRまた,上記の 6載柄の代翻 tJな合成薬の結晶

はphoto.4-9に示す通りで,N-LMNR

は的色微粉状,B-LMNR･fi灰格色針状,NIL

DNR は暗赤色球状･tLLDNR は共赤色小球状,N

-LTNRは発色六角形,8-LTNR は井色針状で

あるo3.'* *3.1 レゾルシンの

ニトロ化について既述のように t'ゾルシン分子の 2.4,6

位は括性化されているが,その度合は 4,6位の方が2位よ

りも強いので,通常は 4,6位がスルホン化される｡2

位のスルホン化 には発煙硫酸を使用し.反応温皮を20

0oC としなくてはならか ､｡スルホン化の口約は･2-MNRの

場合にはニトt,基を2位に入れることが主であり.

2,4,6-m においては.レゾルシンを直接に輔

酸や統硝荘故でニト｡化すると反応が赦しすぎるが,スルホン化の過程を経るこ

い,化では戊応が平滑に進むため,また不飽和のスル

ホン酸誠が分子を安定化し,硝酸の酸化作用を防ぎ

,ニトロ化を促進させうるためである｡なお,モノニ

トt,化の反応温度を10-15℃としたのは,スル

ホン酸進の隈脱防止のためである｡2,4-DN
R の合成では,2,4-ジニトロソレゾルシンを鼓るカ法が2,4,仁TNRを刷生する恐れのない点で

は2-MNRをニトロ化する方法よりもよいと思われる

が酸化過蜘 ;進行Lがたく,また.この段階での収率

も理娩位の約30%であるので.終局的には後者の方法

が任れていると認 められる｡2-MNRのニトt'

化でよいは,酸化作用を防ぐためには硝酸濃度を高くする

のがが.92% 以上にすると トリニトロ化が起るよう

になる｡反応温度をGo

Cとするのもトリニトロ化抑制のためである｡ただし

,この政所でトリニトロ化を完全に阻止することは固定であるが,温水で

再結晶を繰り返すことによってトリニトロ化物を除虫

することができる｡次に2.4,6-TNRは2,4-DNR

を希柵 でニト｡化V●L31.NB.5.19和 すれば容易に得られるが.2,小DNR

を締るには前述の過振を経る必要があり.かつその

収率も低いので.レゾルシンより直接に2,4.61

TNRとする,いわゆる館払･が糾鞭である｡トリニ

トt]化はジニトロ化のようにニトロ化制御の必要がな

く,合成は容易である｡しかし,トリニト｡化も完全

に進めることは,なかなか凹伊で,2,4,6-T

NRの理由蛮架丑は 17.)4% である那,合成品は16.9-17.0%程度のものとなった｡市庶

晶も16.8%軽度のものが多い｡反対に2,4-D

NRの合成では6位-のニトtZ化がいくらか起り,

東栄血の分析舷



合が多くなり,鉛畳の分析肌がPP.冶岨よ))多くなる例

IF'')があるので,塩基性塩の合泌 こおいても必要以上に

pHを荊くすることは不適当である｡

4. 結 宮

林研究においては, レゾルシンの 2-MNR,2,4-

DNRおよび 2,4,6-TNR-のニトロ化と,合成した

これらこい,化合物からの中性および塩基性鉛塩の生

成反応とにおける各面の反応条件について一速の実験

的検討を行なった｡レゾルシンのニトロ化では,とく

に主脳をおいたのは2,4-DNRの合成で,これについ

ては,2,小ジニトロソレゾルシンの酸化による方法よ

I)も 2-MNR のニトロ化による方法が依れているこ

と,またトリニトロ化が起りやすい瓜に注意を要する

ことなどが絡められた｡

中性盤 または塩基性塩-の鉛鮭化は,LMNR や

Ll)NRの場合にも,LTNRの合成に的する若干の報

告にみられると同様に,主として反応溶液のpHに支

配される｡また,鉛塩化過程においては,水酸化鉛,

也拡性頗政弘 酸化鉛等が別生し,これらが熟qJ中に

不純物として疲存することが考えられるので,分析位

にあらわれた鈴鹿のすべてが必ずしも目的物の鉛最で

あるとはいえない｡したがって,鉛塩の解析において

ち.鉛の定丑のみでは不十分で,その他の元来の碇段

分析が肝変である｡

おわ少に,本研究にあた))多大の御協力を頂いた昭

和化成晶株式会社戸塚工場 の小川利次工場良 をほじ

め,研究鼠 捜査除の甜氏に厚く御礼申し上げる｡
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h dSdtJIOEMono-,Di･wdTri･nitrore80rCiJtOl

(I) PEepratiott

tJyA.NonakaandK.Oka劫ki

Although theprcptLmtive methodsofnormallead trillitroresorcinate (lead

Slyplmate)havebeenwellestablished,theinformationrelatingtothepreparationand

propertiesofleadmononitroresorcinateandleaddinitroresorcinateisnotsuLLicient.

Thispaperpr飴entStheresultsoEexperimentalinvesti即tionwhichwasunder･

takento丘ndoutthefavourableconditionsforpreparalingthenomalandbasiclead

saltsof2-mononitror飴OrCino1.2,4-dinitroresorcimoland2,4,6-1rinitTOreSOrCinol.

Allcompoundspreparedintheexperimentswereidenti丘edbymeansofelementary

analysisandinfraredspectraaSShowninTable1,2,3andJIAndFig.1and2.

An informationobtainedfrom aconsiderationoEthechemistryinvolvedintheir

preparationwasasEollows:Inalleases.whenthenormallcadsaltisdesired,itis

preferabletotlSemagnesium oxideforproducingtheintermediatesolublesalt,andas

forthepreparadonofbasicleadsalt,theuseofsodium hydroxidewillbemore
suitableratherthansodium carbonate,

(DefenseAcademy.Yokosuka.JAPan)
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