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Ⅰ.緒 官

トルエンのエ難的ニトロ化反応は汝応工学的には純

粋な回分式反応ではなく,準回分式(semi･hatch)J'lif

応で大林分が反応ナる場合が多い｡すなわち,一方の

Id料を予め反応掛 こ仕込んでおき,他方を迎純的に仕

込み,仕込み糊rul中に戊応の大和分が過行する｡この

ような場合にはIl:込みの晩年,速さなどが弘?一品nG,

作某能率およびfl･:実の安全性に大きな好管を与えるこ

とが考えられる｡

当報告.<･は反応城料の仕込み% 'r'･カニ実際にどのよう

な効果を示すかについて実験的 に検討した結氷 を紀

す｡

トルエンのニトロ化に関して従来行なわれてきた仕

込方法として回分淡では次のようなものがあrL･｡

1.混酸を故ニトロ化物中に仕込む acidtooi]方式

2.披ニトt'化物を荘砂 川こ仕込む oil10aCid方式

3.硝酸または脱穀を.予 め硫酸に溶解させた故ニ

トロ化物小に仕込む硫酸溶解法

4.その他のJ,･式.臆酸上に トルエンを浮かして'

二相が互に混じらないような投梓下に混酸を仕込

む方式!川 など

この他に全体としては回分式 であるが,llけ硝化鱒

(prenitrator)を用いて主要な反応を連続的にNl耐化

を詩で行か ､,托反応を主耐 ヒ終中で坤回分的に行なう

半迎統紘一'がある｡また荊硝化半を用いないで故と故

ニトロ化物を同時に回分式Lk応器に仕込むl祁寺仕込み

方式なども考えられる｡

準回分式反応笹中での物質収支は仕込操作中のみに

限れば一般に次のように表わされる｡

F.-～,-rVD-遡 欝 (g/see) (1)

FI:仕込物流地 (g/see)

=1:仕込物中の原料 A の正造分率 (g/a)

r:Jlの反応速度 (蛋/Z･sec)
VP:布効Lk応容積 (I)
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LV̂ :Aの分子流 (g/mole)

C2:反応混合物中の原料 Aのモル濃度 (mole/I)

0:反応を開始してから経過した時間 (see)

しかしながら,この誠礎式 (l)は 0次および )汰

の均一反応以外は解qr的に解くことはできない｡一方

T.某的なトルエンのニトF,化li一応は粥軸比応であり,

hL'応次敦も一般的には典故で炎わナことができず,こ

れに加えて二次的なfi尉 こよる高次硝化物の生成状趣

を理題的に表示することは〕掛こ閉経である｡したがっ

て,ここでは解析の邦一段階として実験的な結果のみ

について論ずる｡

rl.英 敏

江-1･実兵装位.実矧削こ似せ て全内容額 15Lの

反応糖を使用し,推過現地枠機の掴転速度500r.p.m.

で反応を行なった｡この線度の投仲では化学反応待避

とはならないが.実装田と類似の結果を得るためにこ

の粒度の提幹とした｡装匿の大略 は Fig.1に示 し

た ｡

I--

1g.･.,.T..(" LiHPPl･tc●̀(2) Fig.1 S
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.m.TT-2.モノニトt･化物の分析.反応

混合物の油相と酸細とを分際し,油粕を水洗投水薬匁束



ンを完全に留LLlさせた｡残分の 25℃ における比TRか

ら Fig.2を剛 ､て DNT合皮を決なした｡飢目した

トルエンーニトロトルエン浪合物は砿免および翁.湖尻

から油状反応混合物の未反応 トルエン故を井川した｡

F')g.2および Fig.3の作成 に用いた標叩晶は'

トルエンは硝化用 トルエン,モノニトロト/レエンは

C.p.gradeの O-ニトロトルエン60% とp-ニト

｡トルエン40% との混合物である｡またジニトElト

ルエンは工菜製品を加維 解後冷却して約半歳晶出し

たとき分放した結晶 DNT をnいた｡Fit;I3は結果

をチェックするのに用いた｡
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bhTIFig･3 System;Tol

uene-MNT-DNT･Dens

ityat25ccn-3.ジニトロ化物の分

析.ジニトt)化の場合は結果の解析を容易とするた

めに瞭科としてクーニトロトルエンを用いた｡したがって

,p-ニトt7トルエン,Vol.25,No.I.1†糾 2,4-ジニトロトルエンおよび2,4,6-トリニトT7

トル1_ン三成分系の 90℃ における比和 3よび苑WJ.'上の:'.･角岡衣を作り(Fil一4),これからわかとこ,'I'J,妃

物 の組成を決定した｡
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6-TNTⅡ-4.トリニトロ化物 の分析,原

料 として 2.4-DNT を用いたので,トリニトロ化生成物の分

析は凝固点と90PCにおける比盤とから行なった｡2,4lDNTl2,4,6-TNT系の比重と凝固点とは Fig.5に)
L
I
'
t･し

た｡この二方法を用いて得られた結果を比較すると,
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比瓜法によるカが転化串が大きくでる｡これ はTNT

以外に他の別生物が生成して凝固点が低い俵を示すた

めと考えられる｡Lit'FIE:生成物は十分な捗洗後2%亜硫

酸ソーダ水沖舵で洗い,再鞍洗を繰返してから 120℃

で lhr乾性した｡

m.結果と考案

Ⅲ-1.モノニト｡化.トルエンをモノニト｡化して

モノニトロトルエンを測道する場合,必らず未反応 ト

ルエン.反応の進みすぎたジニトT]トルエンまたはそ

の両替を伴なう｡酸化-/〆ネシクムを吸着剤としたク

T3マトグラフHを用いて分取すると,どの実験 でも

DNTの生成を旺めた｡

モノニトtZ化火映の結果は TableLに示した｡こ

れらの実験条件はi:として文献によったが,反応時間

は適当に適らんだ｡また爽験 (8)(9)は Kobeらの

連続ニトtZ化突放OIと同じ求散を用いてoiltoacid方

式および同時仕込方式で突放を行ない比較したもので

ある｡勿論これらの方式による叔適条件でははく蝉に

比較用のチークである｡参照データ A.Bおよび C

は迎純 ニトロ化および半迎統 ニトロ化の文献伍であ

る｡これらの供からモノニトロ化においては原料の仕

込賦序が別晶純齢 こ大きく膨轡することがわかる｡モ

ノニトロトルエンのみを純粋に取出すことを日的とし

た反応の場合は acidtooi]方式.速成放 く柿型反応

群),半速税法が任れていることがわかる｡阿分式反

応では D.V.S.が満すぎたり, 硝酸比が小さすぎた

りすると変色 (stripping)を起す｡たとえば爽験 (I)

はかなり良好な反応結果を1)-･えているが,酸の仕込み

終了後に反応混合物が赤く新色した｡この在嬢的な原

田としては廃酸中の硝酸濃度が 0.10% でこのような

稀辞な硝散濃度の下で D.V.S.2.64,反応温度 30℃

という条件が盈なった鄭 こトルエンのスルホン化が起

った為と考えられる｡しかしこの程庇の変色は少Etの

稀構敵の添加によって消すことができる｡米欧(6)は

仕込中に反応況合物が炎熱 こなってしまったが,この

原田にはD.V.S.8.60が政も大きく彫響している｡

実験(4)は頗 中の絶故分が 70% に連せず,撰品は

白雨して分取が悪く,蓑田保全の而からも採用できな

い｡
Bi!扮法における oiLtoacid方式あるいは同時仕込

方式はトルエンのモノニトtZ化の場合,モノニトT7ト

ルエンを純粋に斜逓する目的には適さない｡斯似の条

件下での比故は実験 (8)(9)および参照データ (A)

から行なうことができる｡すなわち理曲甜 こ近い柵酸

を用いたニトロ化では oiltomCid方式が叔藤の成歓

を示し,迎税法が叔良の練典を示す｡回分地での同時

TAble1 M()nonitrationsofTolucncwiththeNilrjc･Su)furicMixedAcid;
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仕込故は中開的な結果を示す｡

acidtooil方式 と連続法または半速税法とは類似

の結果を示している｡P.飴的には Aeidtooil方式の

方が良好な結果を示すべきなのに爽際にはそうならな

いのは良好な綬秤が迎絞故の場合有利に働いているた

めと考えられる｡純粋なモノニト｡トルエン興達を目

的とする場合は回分法では 8Cidtooil方式を採用す

べきで,特効の難易まで考慮するなら理油長の硝酸を

採用して,仕込み終了後怒時間で分艇し,水洗,アル

カT)洗軌 水洗彼蒸留すべきである｡この場合仕込み

中に変色のおそれがあるので仕込時間は供鉱に決める

必要がある｡なおこれらの反応条件下(反応温度30℃)

では側鎖メチル基の反応生成物は全く認められない｡

しかしながら,ニトt,クレゾール新生成の可能性12)は

あるのでアルカリ洗浄は有用であろう｡

高次ニトp化合物-の中間体としてのモノニトTZト

ルエン製造には oilto8Cid方式の採用が短時間でニ

トロ化を終えることができるので有利である｡この場

合爽故(7)および(8)の比牡からわかるようにかなら

ず相当な先の DNT を副生するので理絵丑よりかな

り過剰の柵酸を用いること,およびできるだけ仕込み

時間を燈かくすることが反応成紋を上げるために必要

である｡仕込時間は反応器の冷却能力に関係してくる

ので,この制約を受ける｡この点から zIcidtooiI方

式と oi日oacid方式とは硝化常の冷却能力に関して

異なった取扱いをしなければならない｡

TNT製造の場合のモノこい,化は高次ニトp化段

階で生成した廃酸処理という目的をもっており,廃酸

中の溶解ニトロ化合物を吸収し,硝敵もできるだけ完

全に使いきることが望ましい｡しかし梢放浪皮が一定

以下になると変色して製品がだめになる｡特に限られ

た冷却能力の硝化辞では Oilloacid方式は夏季の塊

業で問題になり,仕込み時間がのぴて変色の機会が多

くなる｡このような場合に同時仕込綾の採用は有効で

ある｡

たとえば夷際のモノニトロ化工軽でジニトロ化廃酸

を稀硝酸 (66%)および浪硫酸 (980/o)で柿軌して硝

酸比 1.286で oiltoacid方式でニト｡化 して いた

が,夏季には冷却能力不足でこの条件でしばしば変色

を起した｡これは同時仕込法で解決した｡この関係を

示したのが Fig.6である｡補敦用の読聴および碑酸

を廃散に予め混合してこれにトJt,エンを仕込んだのが

爽森で示した (1)(2)および(a)で.いづれも変色し

それぞれ 50,20および lOZの稀柵 を追加 して変

色の進行を抑えた｡これに対して点破線 (4)(5)は補

強硫歳のみを廃酸に予め混合し,これに約枚比がl.286

EqectoEProcessVAriablesontheCompositionoEtheReactionPropucts.
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になるような稀硝酸とトルエンと同時に仕込んだもの

である｡仕込時l恥ま同程度を寅するが変色は起らず追

加硝酸仕込みの必要がなく,したがって廃酸中の水分

の増加による装附の腐食は少ない｡

25 1l IS lq

HTSO.motJl%

Oiltoacid････.･･.････････ Simultaneousfee

dloEtoluencAndnitricacid(66
%)towasteacidfortiLicdwithsulEur

icacid(980/a)Fig.a Nitrationoftoluene;Euectolthe

fcedingmethod モノニトロ化の

場合,阿分決では冷却能力の制限による反応蔽合物のJ

丈応解中における長時間の滞留が反応成掛 こ影響し,-JJ'

では11･:用状嬢にお ける トルエン,モノニトT7トル

J･ン,硝酸の総括的濃度が反応成毒釦こ大きく影響することがわかる

｡acidtooil法,同時仕込法はこ

の冷却能力の不足をカバーできる｡Ⅲ-21ジニト化.反

応の耗矧 まTable2に示した｡ジニトtl化はあら

ゆる点でモノニトロ化,トリニトロ化より容易で反応

成続も比軟的よい結果が得られる｡これはジニトロ化

に必要な敢組成は容易に取扱うことができ,この組成

は蚊応脚材質に対して腐食作用が少なく,ジニトロ化とトリニト｡化との反は=

速度の開きが大きいからである｡高純度の DNTをJl等る

ためには回分法では acidtooil方式が有利であ

る｡TNT到達 の 中間工程としてのジニトロ化では時間転結と

いう点で Oiltoacid方式が有利である｡しかし

oiHoacid方式では反応時間は短くですむが,5..

i次硝化物 (TNT)の生成割合は増加する｡しかし

その程度はモノニトロ化における程ではない｡個々の仕込み

法の中では硝酸比,D･Ⅴ･S･等の好轡がかなり現

れてきている｡爽喚 く19)は在酸に結晶 Z･-ニト

pトルエンを仕込んだものであり,(20)は混酸 に溶

敵ニト｡トルエンを仕込んだものである｡後者の方

が高次硝化物が多く,成按が悪い｡Table2 Di11itrationoEToluenewilhdleMixedAcid;Eqecto



ジニトロ化も給虹応時間 30min程度で爽質的に反

応を終らせることができるが,炎際にはかなl)の鴨川

を要して行なわれている｡これは硝化器の冷却舵JJ不

足と授押舵ノJの不足に揃することができよう｡ oi一tt･

acid方式でLt込.卜に掩拝を止めると温度が下I),舵

梓を注意しながら再開すると限度が上昇する｡実装沢

の場合は稔仲が停止することのないよう併恋すべきで

ある｡

Ⅲ-3.トリニトロ化. トl)ニトロ化の反応結果 は

TablBに示 した｡トリニト｡化については肌二段の

ニト｡化とは趣きが典る｡次の段階のテトラニトtJ化

は非常に閉経で高次硝化物生成･･tの能性は先づ打出し

ない.しかし反応条件が厳しいのでベンゼン核の開裂

によるテトラニトロメタンの生成15),メチル端の酸化

によるトリニトロ安息香酸の生成,その後の脱税鰍 こ

よるトリニトt7ベンゼンの生地がit:･に起るといわれて

いる｡

当実験では設備の関係からp-MNT の ニトF･化で

得られた結晶 DNTを鮮血状懐 で仕込んだ｡反応混

合物から油粕を分儲採取して抑制後,凝固点と 90cc

における比訳の耐定により分析を行なった｡これら二

方法を比較すると,凝閲点法による方が小さな転化串

を示す｡これは副生物による融点降下による給水と考

えられる｡

ト1)ニトp化の仕込瓶呼の分矧 ま駒二段のニトロ化

のように比掛けの仕込JJ'法のみでは判断できない｡た

とえば火験 (23),(24),(2Ej)は三櫛の粥なっJ=仕込

法を採っているが,JJ.･込rllは約んどli応が過行せず,

井氾tI)に主な反IL-･が起J),本質的には似た状態で反応

が行なわれる｡

(26).(27),(28)および (29)が本質的に頻った

仕込み方状･で反IL:を行なった火映である｡これらの爽

牧では仕込')JJ法の掛 ま艶l私のtPu鰍 こは釆 われて いな

い｡むしろ況酸濃度の膨哲が頗薪である｡

比較的柵沖な混酸を任用した場ftJも il.1'泡で授反応

を行なわせたTJJ'がよ))3'.I).い帳化率を示す (央軟く27)).
トリニトL]化の勘弁はニト｡化中にかなI)の刷反応

が起り.井氾小の発泡.戊応の放走による温度の急激

な上井などの現象がみられる｡これらは軍に:i(装掛 こ

ついて検討しないと危政であるが,この実験款巣から

もできるだけ強い酸 (遊離 SO.1合食の多い脱酸)を

用いて oihoacid方式を採用するのが作井上は安全

と考えられる｡

仕込-)Jl法について一般的にいえることは仕込みの姪

易がある｡.T_案的阿分式硝化鷲別こおける仕込速度は冷

却速度と発熱速硬がバランスするように保たれる｡尖

施した実験の中で acidtooil方式は当初は殆んど発

熱がみられず,しばらく什込みを拭けてから発黙が増

ProcessVariablesontheComposition oEtheReaction Prodcts･
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TAb]e3 TrinitrationofTo]uenewiththeMixedAcid;E什ccto-

Mixedztcid
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してくる｡この発熱 ま散の仕込みを中止してもかなり

過行し,tRれる迄は仕込速度と温度 の調節 が難かし

い｡oi)toACid方式は仕込みと同時に発熱し,仕込み

を止めると比較的速やかに温度が下り始める｡温度の

肘筋は比故的容易であり.仕込みすぎて温度の急激な

上界を見ることはない｡しかしこの方法 の この傾向

も仕込初期において祈るしく,仕込後期にお いで は

acidtooil方式に似てくる｡同時仕込み方式では大体

において終始一斉した発熱を示しこの点では一番振作

し易い｡

Ⅳ.括 官

トルエンのニト｡化における蹄科の仕込み頗序の効

果について央敦的に検討した｡

仕込方法の封晶純度に及ぼす影響はモノニトt)化の

場合虫も有るしく, トl)ニト｡化の場合はあまり関係

しない｡いづ九の場合も混酸組成の好管は大きく,千

/ニト｡化の場合は変色,高次硝化物副生に大きく影

噂する｡ トl)ニト｡化の場合は転化串に大きく影野す

る｡ジニト｡化は比鞍的容易に純度の高いジニトロト

ル:7=ンを与えるが,これはトルエンの矧 こ墳次ニト｡

誠が串入されていくとLk応適度械少の旺合が糊々大き

くなっていくことを示している｡

モノ-あるいはジニトt,トルエンを高純度 で得 る

ためには回分法では披ニト｡化物111に況散 を仕込む

.-cidtooil方式がよく,TNT糾進の中開段階として

モノ-あるいはジニトロトルエンを刺通する噂合は十

分な冷却能力を備えたLi応世を用いればoiltoacid方

式がよい｡反Ai:常の冷却能力が不十分な場合は特にモ

/ニトロ化の勘合に,硫酸を補強した臓敵中に トルエ

ンと梢故を同時に仕込む方式がよい｡

トリニト｡化の場合はすべての点で oihoncid方

式が皮れているが,一定以上●の凝固点の TNT を高

○ (8)

収率,高能率で得るためにはある粒度以上の敢い混酸

を用いる必要がある｡

(昭和33年4月 工某火薬協会研究発出缶で充･lR)
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ConJlider8tiononToltLeneNitration (II)

neEqectoEtheFeedingAletho血 ofRAW

AhterhhOTLtheNitrBtionProJtLCtJ

もy

KenYLlmASuel),T8daoYosllida2)andYtJkihitolwail)

An既 Perimentalstudyhasbeenmadeof
theraw materialfeeding methodson the
reactionproductsinthetoluenenitrations.

IntheexperiJnentSOLmononitration. the
mixtureoftoluene,mononitmtoluenesaJld

dinitrotoltleneSWereanalyzedbydetemining

thespeciGcgr8Vityat25℃ andthenitrogen
content.Inthedinitfation,themixtureof
4-nitrotoluene,2,41dinitrotolueneand2,4,6-

trinitrotoluenewereanalyzedbydetermining
thespeci丘cgravityat90PC andthesetting
pointoEthereactionproducts.Inthetrimit･
ration,theanalysisforthemiXtureoE2,4-
dinitrotolueneand2,4,6-triJlitrotoluenewere

madebydelerminingthespeci点cgravity at
90℃ andthesettingpoint,
ThefeedingmethodsA∬ecledtheproducts

J)A姐Factory,NippoTIKayakuCo.Ltd.
!)FacdtyofEngineering,TokyoUniversity

YoL24.No.5.1943 (9)

Compositionmostmarkedlyinthemononitr･
ationandhastinthetrinitration. Inorder

toobtainpuremono･anddinitrotoluenes,the
acidtooilmethodwith whichthemixedAcid
wasfeededintotolueneormononitrotoluencS

gavethebestresults,andinthemono･and

dinitrationstagesaSintermidialestagesofthe
manufactureofTNT,theoiltoacidmethod
wasLavorabIeiEthereactorhadasuaicient

cooling and stirring･ability.Ifthe reactor
withoutthesu爪cientcoolerwasused,espe･
ciauyinthemononitration,thesimultaneous
feedoftolueneandnitriCacidintothewaste

acidfortiGedwithsutfuriCacidwasuseful.
Inthetrinitration,theoiltoacidmethod

wasthebestfromallpnintsofview.Butin

thiscase,itisnecessaryto usetheStrong
mixedacid contAingfreeSOBinorderto

obtaintheTNToEhigh settingpointe打ect･
velywithhighyield.
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