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ニ トロ化合物の熟反応性 (第11報つモノニ トロトルエン

およびジニ トロトルエン異性体の熟反応yJ:.の比駿

原 事故■事,松原 宏之榊,長田 英世叫

モーノこい,トルユ･/およびジニトF･トルエンの薫発に関する建政の封定や熟反応性を,DTA

や発火色度の軸旋法等の熱分析や.伍 々の焼野分析法を用いて倹肘した｡

静点の高い異性体は大きな双挺子モーJ./トの伍を持つ｡ また, ニトp化合物の跡点におけ

る蔑見のエソトT,t='-変化は丑常のql(21cal/deg/znol)より大きく.この伍の大きな苑性倖は

より低い温度で分解する｡

さらに,分解温度と活性化さネルギー,鬼火温度と分解開始弧虻等の清閑係や.熱分解過程

において生成する化合物等について.興味ある活魚が得られた｡ -

1.穂首

1一際換-2,4,6-日)ニトpべ･/ゼンの うち.火薬お

よびその原料として使用されている芳香族.=トロ化合

物を中心に,魚分解温度,分解速度,鬼火敵艦.二酸

化重来の尭生速度等の甜定や,沸点,溝苑魚等の諮苑

に関するデータの解析を行ない,魚反応性を比校検討

して来た｡

今回は3唖のIt/こい,トルエンおよび6孤のジニ

トTlトルエ ソについて,上紀のような熱分析を行いニ

トF,基の位樫の相速による熟反応性の相適について考

察する｡

2. 乗験

2-1就料

3範のモノニト｡トルエソ (以下 MNT と略す｡

それぞれは O-,研一,p-の符号をつけて, 例えばオ

ルトニトT,t/レ工./は pNT とする)および2,4-ジ

=t･pt･)レ王./ (以下 2.4-DNT.ジニトt7トル王./

全体を指す場合は単に DNT と略す) は市政の就薬

を用いた｡

2,3-DNT は2-ニトt,-p-トルイ･)./のア,I:ナル清

野体〔1〕を濃硝酸を用いてニトp化lIL.次いで加水

分解して2,3-ジェトロ ナ tルイ.Jt/を相.これより

･}ア'/化法による脱アミノ反応で持た｡

2,5-DNT は 2,3-DNT の場合と同様な方法で得

られるが,〔1〕なェト｡化する場合に.浪珊酸のかわ
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りに鵡石と琉臓を用いると2.5-ジニトp誘尋体が得ら

れる｡

2,6-DNT は 2.4.6-トリこい,トルエ'/を鉱化水

素{･還元すると,4位のニトF,鵜が選択的に還元2)さ

れ このアミノ益を 2,3-DNT と同様なジ71/化法

に.tり水楽と旺換して得た｡

3,41DNT は3-こい,-p-tJレイジン〔Ⅱ〕をカロー

酸酸化してアミノ益をニトt,ソ基にかえI),これをさ

らに濃硝酸でニトF'基へ酸化して持た｡

3,5-DNT は〔Ⅱ〕のアセチル清市体を.2,3-DNT

と同じ方法でニトp化,ジア･/化して紺た｡

2-2 装置および方法

沸点および諮蒐掛 土先に報告した DTA法I)により

誕定し,分解屯庇は加圧 DTA地位l)を用いて.尭熱

分解開始温度と発熱ピーク温度を求めた｡

分解閲始阻庇としては.尭免ピークの立ち上がりの

蕃か ま反応がゆるやかで成み振り符いため.一律な値

を得るために.売払曲線に450の嬢線を引き.この接線

と基線との交点の温度で示した｡炎麻に益線から発熱

何へずれ始める温庇は,この乱庇より少し低いことに
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注意しなければならない｡
常圧下における分解串の抑定.鬼火包皮のiN建およ

び NO2児生見の測定は僻地B)により行なった｡

分酔1三成物の分析は.肌料 10mgをガラス封甘中

で L100℃,15分問bn烈し.冷却検アルコールに棒併し

てガスクロマトグラフー-Jススペクトル法 (GC-MS)

により分析した｡ この装虻はBI搾製 LKB-9(加 並を

用い.ガスクF'-/トグラフのカラム充填称 こはPEG-

PEG-㈱ (2m)を用いた｡

各国中に示した符号は TablelのJ:うに統一した｡

3. 椿果および考蕪

311 沸点および蘇発熊の測定

MNTおよび DNT の諮発に関する許データをま

とめて Table2に示した｡なお.MNT および 2,4-

1)NT の値はすでに搬押)したものであるが.触反応

性を考察するに当り,この放供を使用するのIC再擬し

た｡

3.4-DNTは軌点より低い払皮で分解するので.外

挿法●〉により求めた｡

沸点および諮先払は ニ トt,基の故の相違,LIPち

MNT と DNT と-Ĉ ･きな盛がある｡これは分1･丑

の相違および液体の梅垣の並にもとずくものであろ

う｡

一般に挺性溶媒は沸点が揃い｡そこで各異性体l和の

沸点の栂達を検討するため,各兇性体の双挺子モーJ

ソトを計辞して,沸点とのLLg係を Fig.1に示した｡

双挺子It-メ'/トはべクtJレ畳で,その方向性をも

考慮するため,Jケル基の炭素とベンゼン環の中心を

給ぷ軸方向の成分の値で示し.メチルX･と反対方向を

正にと.?た｡双梅子モー}･/トの債はエトロペソゼ･/

TAt)1e2 Thcrmochemicaldataolvaporiz8-
tiontornilroderivativesoEtoluerLe
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の場合,ニ トt7誠が4位にある 2.4-DNTおJ:び

3,4lDNT の分解温度が低い｡ これは先の節点の萌 (3-I)で述べたような

分子の相互作用の大きさによるものであろう｡

これらの DTA 国より分解開始温度と ど-ク温度および Kissingef法l)で求めた分解の活性

化エネルギーの伍を Table3にまとめた｡こ

の裏の敦値より,上紀のような分子の相互作用の大き

さと分解温庇との関係を考案するため.燕苑のエソトT}ビー変化 (TAble2

)と分解温度 との関係をFig.4に示した｡11匹換1

2.4,6-日)ニト｡化合物の中でも.沸点以下の温

虎で分解する妖料のエ./い,ビー変化が特に大きいことを示したが)),奉突放

の結果は.さらにこの傾向を明瞭にしている｡液相

における分子間相互作用の小さな正'常液体のエソトptiL 変化は

約 21cal/°eg/JnOlとなることが知られ

.この値の大きなものは液相における分子の自由庇が

制限されており.分子間相互作用が大きい｡従って MNT.DNT の分解は液相における分子fL

U反応が盃賓な襲来を持つことを示している｡次に分虜温度と分解の活性化エネルギーとの相関性 BO 10
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をFig.5に
示した｡この
場合
,
分解開始温度と比故

するよりも
.
ピーク温度をとるカが相関性は良く,
分

解が低温でおこる試料は活性化エネルギ ーが小さい｡
この KisSin
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e-rgiesろう｡313 免火

持ち耽験の轄果発火下限温庇を正確に脚定することは困

難であるから,待ち時間と温度との朗係から,4秒

待ち時f抑こ耶当する温皮を求め,さらに待ち時間の

温度依存性から発火に要する見掛けの活性化エネルギーを井

出して,T8ble4に示した｡ いずれの試料につい

ても,4秒待ち時間に相当する温度は発火下限温度に近いので,以

下この温度を発火温度と称する｡VoL叫.No.一.1977 Sample lp

ition(4S飲)temp.(℃) m O'cal

/mol)0-NT 405
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高圧DTAにおけるこい]化合物の発熱分解ピー

クは他の化学変化や物理変化におけるよりも著しくす

るどく
,
就料容容がホルダーから脱落 するほどで

.
加

圧下の尭熱分解反応は発火に到るほどの反応であると

予想される｡
したがって,
DTA発熱ピーク温度と発火包皮との

相関性を検肘したが
,
両者に相関性はなく
.
むしろ就

料が徐々に分解を始める温度
,
即ち尭魚開始温度と良

い相関性が符られた｡
(Fig･6)

凝縮榔こおける就料の魚分解と
.
気相における鬼火

反応は
,
これらの活性化エネルギーが異なることから

ち
,
別々の蛾轍を考えなければならない｡しかし,
秦

実故の括果から
,
発火温度は試料の熱安定性と相関性

があり
,
気相において発火に到る反応も可億性ガスへ

の着火に蛮する包皮が与えられれ ば



予想される｡

活性化エネルギーについては,燕掛 こ関するデータ

ーや DTA 分解取舵苛との!相関性は認められなかっ

た｡発火の紺速段階は. 試料の瀬見EEや分解温度など

の田子が関係するは'かりでなく,分併ガスの組成や浜

庇等の8!叙fz:彫呼を受けるためだと考えられる｡

3-4常圧Tl=おける拭科の分解率

試料を常圧下で加舶し,加熱部における盈丘械少串

と全体としての就料の分解率とをFig.7に示した｡加

虫部の放血拭少は.就料の分解による生成ガスの系外

への拡散による部分と,未反応のまま蕗蒐する丑が含

まれる｡蕗尭した試料は冷却缶に躯められて分析され

るから.萩弗皿は分解率の計掛こ含まれない｡

釈料の井尭串は.用いる試料容群の断面銃や,加熱

速度,加熱に供する試料畳によっても典なるが.本突

放に用いた鵜匠で反応性を比故する｡

2,51DNT.2.6-DNT おJ:ぴ 3.5-DNTは分鮮鋭

度が布く,沸点は分解開始取庇よりも低いので,この

条件下ではほとんど分解しないや気化する｡

2,3-DNTの跡点は分解開始阻庇よりも揃いが,州

始温度とど-ク包皮との丑が大きく,分解が後位{･あ

るため約 10% の分解にとどまる｡

2.4-DNT は,曲点は比較的低いが分解温度が最も

低いので.約 40% が分解する｡

3.4-DNTは.このグルー-/中で特舛的に沸点が商
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tlossatheatfngPrtFiG･7 VAriationofweightlossandofde-
compo8itionratiowithtemperatrue く,分解tL'-ク温度も 2,4-DNT に

ついで低く, どーク狙皮と沸点がほとんど同じ温故な示し.約

70%が分解する｡以上のように,押苑性と分解

温度の両田子を考慮しても,ニトFl進が4
位にある爽睦体の蝕反応性が大きい

○なお3唖の MNT は分解朗始温庇と曲点との.益は

大きく,常圧下では安定で.全部気化する｡3-

5 二酸化虫束発生量の比般Nq暮ガスの鬼生は軽く赦丘

IC検出することが可位であり,火薬I札

特に硝酸エステル餅の魚安定性妖艶lOIにおいても,

この政見の NOIガスをヨウ化カ1)デンプン耗で放出

する方法がとられている｡芳香族ニ

トF,化合物の炭素蛮索括合は胡散エステルやニトラ

ミ'/の殿来意来結合度来宜瀬抱合にくらべて安定{･,N(

1 苑生見は小さい｡現在までに検討したニトp化合

物の NOI尭生温皮はニトラミ･/鈷合を持つテトリルII)を放

けば',DTA法で反応熱を検出する方法と同じ粒度

である1‡)｡MNT,DNT (Fig.8)についても.他のニトF

)化合物と同様に,NOlの苑生は DTA の苑飴ピ

ーク弧皮と対応しているのIC, ここでは各舛性体周

の NOI尭生丑を比較する｡MNT の中で O-NT の NO暮弗生

血は特異的に小さい｡これは先に述べたオルト効果に上り.メチ

ル益とこいZ基の分子内酸化題元反応が按先するためだと

考えられる｡
気相における屯子的撃によ

る分解 (月見 スべ ク トOIJ'■(90LYLOU)Pâ

LÔOTon 250 308

350 400 4501342- 250 309 350

400 450

T叩 くoC)Fig.8 Vz
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C)(1)TDIuene,(2)To
luldlnes,(3)Anlllne,(4)Cresols.(5

)PhenolFlg.9GASChromAtOgrdLmSOfmononiLroto

-Iuertesheat飲1ル)で.oINTの場

合のみ, ノチル品とェトロ基から水酸韻が脱離したフラグ}I/トm/e=

120(M◆-OH)が基申ピークとなるⅠ暮)｡魚分解

においても,この反応と釈似した反応{･あることが推察される｡

その他の餌向として.2.3-DNT.3.4-DNTに見

られるように.ニトp基が開棲している異性体のNOB

尭生丑が大きいと云える｡316 分

解生成物の定性分析3Gnの ･WNTを封管中で加

熟し,GC-MSで分析した結果を Fig･9に示した｡確盈 された生成

掛 まトルエ l/, tJレイジt

/,アユ1)./,タレl/-ル.フェノールである｡いレ占1/の生成は脱ニトF'益反応, トルイ･}･/は

分子間の戯化避元反応, アユlJI/は特に O-NTからの生成が大きいことから,分子内倍化還元反応にも

とすくものと考えられる｡先に述べた貿丑スペクトルにお

いてもアユ1)./liやタレ'/-ルIl)の生成が認めら

れる｡以上のことから.ニトf'トルエl/の熱分解に

醇しても,これらと類似の反応が.分子内あるいは分子間

の}チル基とェトp誠の間で進

行して.アユl)./勝帝体,フェノール類が生成す

るのであろう｡Yol.38.No.l.19汀 4. 線輪以上の飴乗より次のような籍静が

得られる｡(1

)一般に MNTよりDNTの方が執点は高く,煮尭軌も大きい｡各異性体の問ICは.双転子モー}ソト

の大きい方が弟点は祐い｡(2) 分解温齢 王ニトF･進が

4位にあ る典性体が低く,また燕

苑のエソトE･ビー変化の大 きい武科が低い.さらに,分解汲皮の低い訳細 工分解

の活性化エネルギーも小さい｡(3) 苑火色度は,各gQ性体

問では.分解開始阻庇の低い兄性体が低い

｡(4)沸点が低 く, 分解包皮の高い MNT,2.5-.2,61.3.5-DNTは.'M

LEではほとんど分解していない｡(5) }チル基とニト

F･益が窮披している武科はNqガスの蒐生見が小さく.逆にニト.,基同志が幹填してい

る爽性体の NO暮尭生見は大である｡(6) 舶分解の過軌こおい
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