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ニ トロ化合物の熟反応性 (第9報り 芳香族ニトロ

化合物の沸点および蒸発熱の測定

原 秦 故桝,長 田 英 世JB+

DTA法を用いて芳香族ニトF,化合物の諦点や茶尭熟を測定した｡トリニトp化合物の中には

沸点より催い限度で分解する試料もあり.この場合は C1叩eyrOn-ClatISiLLSの関係式 より.

1Atmに外挿して沸点を求めた｡

一般にニトF,基の故が多い試料ほど沸点は高く,蒸発熱も大きい｡ また沸点における斉発の

AL/トpビー変化もニトf･基の教が多い試料はど大きく.これらの分子は蔽掛こおいて自由度

が槻 されていることがわかる｡特に常圧付近で分解する試料はこの伍が大きいのは興味深い｡

1.締 曾

こい,化合物の諮気圧および燕発熱は,その化合物

の不安定性のために◆抑定されることは少ない (TatIle

2)｡gf襲い)ニトT7化合物については分解温度が沸

点より低い化合物も少なくない｡

少血の妖料を用いて物質の物理的な性耳や熱反応性

を検肘する方汝として示遵熱分析 (DTA)法があり,

本葬験は.この DTA哉位を用いて,徽 々の圧力下

において平衡茶気圧に達する温度 (較 の々温度におけ

る平衡蒋斑圧)を郷党し.茶尭熟を欝出した｡

DTA法により.妖料の滞掛こJ:る吸熱ピークから

平衝茶匁圧に遥する阻庇 (平衡温度.1Atn の場合は
沸点)を洞定する場合には.次のような問題点が生じ

る｡

川 ピークの製が用いる柵 の丘によってかある｡

即ち.多血に用いると緋 が熟的に不安定のため熱分

解する墳合があり.少丘すぎると平衡温庇より低いiR

庇で茶為してしまう｡

(2) ピークの?.は秩科容哲の型状や加熱逆圧等の捗

轡も受ける｡

(3)吸飴ピークの陀始温度は平栃温度より低い温庇

における茶為のため耽み取りにく･く.ピーク頂点温皮

は加熱速度や鉄料の丑にJ:って変化し.正しい平衡温

庇を示さない吻合が多い｡

これらの問題を解決するために.密封型就料率答の

7タに小孔をあけた啓幹を用いて平衡温度より低い温
庇における拝発をおさえ1㌧ 出来るだけ少丑の試料を
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用いて油定した結果.DTA曲線の基線の珪嬢 と.
吸熱ピークの直扱部の定雄 との交点が平価凪庇を示

すことが判明したので,これらの方法で芳香族ニトp

化合物の節点を測定し.さらに茶発熱を狩出した｡

2.乗 験

2.1･ 拭 料

トIJニト.'化合物はすべて前報I)に租借した朕料と

同じものを用い,1.8-および1.511}三トpナフタLJ./

はエ薬用で両者の混合物をア七ト･/に対する溶解虻の

遊t)を利用して分放し.それぞれペ･/ゼ./ (1.8-).

酢酸 (l･5-)を用いて輸製して使用し*=｡

3枚のモ/ニトpトルエソ.2.4-ジ.=トpトル壬 ･/

およびナフタl)I/.安息香酸およびア七トアェリTtは

市政の鉄案を用いた｡

2.2.装置
DTA糞紀は理学尼扱製 ミクFZ示盛魚天秤を使用

し.鼓料率掛土内径4mm.高さ2.5mmで.この中

に試料を評点扱.針先で約 0.1mmの小孔をあけたフ

タを同社製シーラーでシールして内定した｡

加熱速度は大きい方がするどい吸免ピークが柑られ

るが.敢 検々附した地先 20℃/minとした｡

茶売掛ま茶免圧の対数と平衡汲庇の道政との関係が

直線関係となることから,C1叩eyrOn-C18uSiu8の式

より井出した｡

なお釈料の分解阻庇が沸点 (760mmHg)より低い

場合は.低圧における平持直皮の邦定結果から.沸点

として上紀 Cl叩eylOn-CIAusiusの式より外挿法によ

り.760mmHgにおける推定温度を求めた｡

3.括果および考察

-233-



tu
q

一
〇
益

I

I
V
l

E
a

q

一〇PUa

P(qR的)

753.6 122.C 249.5.C
-lt

l402.6 227.5

°C`●†203.ー 205.5○C

と●101.6 185.5.

C▲●I100 200

300T

eq)toe)S叩1eiSmg(seAlcdholder),dT/dtI

200C/nlnFlg.1 DTAcut･YeaoEben名OicAcid

tLTtderredtlCedpre

JlBure88.1. 湘定法および撫準勧賞(=つ

いての測定括黒にな

る文献債との比級沸点および燕苑熟が既知の物だ (ナフタ

l)I/.安息香酸.7'ltfトアユ1)ド)3唖をえらび文献

債と比較した｡DTAの包皮補正用模糊 として

もl用いられる安息香酸の柾々の圧力下における DTA

国をFig.1に示した｡低屯田の 122℃ から始ま

る吸魚ピークは安息香酸の敵解 くm.p.=122.5tl))

ピークで.吸熱開始温度が曲点と一鼓し,圧力の彩管はほと

んど受けない｡帝封製鉄料容牡を用いても.試料

は平街乳酸より低い限度でも徐 に々北見するから.溝

発による吸熱ピークの開始取掛土判別しがたいが.前述のようにDTA

(EilP

J:J

).JLl1

Te叩 toC)2〃 22

7 1771.8 2.0 2.2 2.41/TA 103ng.2 PIoLoEhPAPiAatI/r

曲線の基線の延見線と.吸熱ピークの細 部の嬉長線との交点 (249.5t.760mmHg換井で 249.8℃)那

沸点 249℃lI(文献3では250℃)と一丑することがわかる｡さらにCl叩eyrOn-ClauSiusの式.lnP

=-AHJRT+C(AHv･･瀬発熱.

C･.定数)よりlnPと粗度の辿数との関係を図示

するとFig.2のような延線粥係が持ち九.この赴敗の勾

配 (-AHJR)より燕発熱を求めると.14.9KcAl/

molとなり.TAhlelに示したように交歓値と良く一敦する｡

蒜先正が安息香酸より大きな例 (ナフタlJ./)と小さな例 (ア七トアユt)r) の助走括柴もFig.
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本突放の括史も一部の例外を除いて.分子最の大きい

試料が鵡い｡試料が安定で.通常の榊定法で甜定され
る化合物 (例えばモノニトpトル羊./)についての文

歓偶は本法の給果と良く一女しているが.トlJニトF,

化合物については.過去に耐定された括巣とは著じる

しく弗なっているものが多い｡

2,4.6-トl)ニトF･トル王./(TNT)の沸点につい

ては他の伍 345℃ (Robert80mI))も報告されている

が.この仇が本法の脚定借に近い｡

滞売掛もニトp益の故が多いものが大きい｡TNT

の燕発熱 として RobertsoTIl)は 17.5kcal/not.

EdwardSl)は 22.7kcaVmolの伍を報告しているが,

本法の抵柴(18.3kcAVmol)は前者に近い併となった｡

表の弟7列には沸点における蒜先のエ'/トF･ビー変

化 (AS.=A粍/TD)を示した｡この伍は正常な液体

即ち液相にさ札､て.水来結合などにJ:って分子相互間

の拘束を受けない液体については.TroutorLの法則に

よりAS.tq21cal/°eg･molとなることが知られてい

る｡

乎典故の括允ではいずれもAS.>21となり.液相

における分子の自由庇がかなり制限されていることが

わかる｡またこの倍はモノニトロ化合物 (ASv≒24).

ljヱい,化合物 (ASvtq27). H)ェトT,化合物 (AS,

句27-30)のように.占い,基の故により分桝するこ

とが出来る｡即ちェトF,X･の畝の多いもの性ど液相に

おける分子Flf)の相互作用が大きいことを示す｡

特にト1)ニトT,化合物中で AS.tq30となる併科は.

YolJl.N.o3.1桝

いずれも常圧では沸点より低い乳酸で分解する拭料で

あり.分子相の拘束を解く前に分子相互間の反応.例

えば.=トp基と他の原子団との酸化罷元反応等が生起

して.分解反応へと移るものと推定されて邦銀深い｡

表中叔後の2列は諏気圧と担｣変の関係を示す Ch-

peymn-ClauSitw式 InP--AxlOJ/T+B(P:mm

Hg)の定数 Jl.Bで.この他を用いて.故々の温度
における蒸気圧を 土1%以内の臥典範周で計亦する
ことが出来る｡

なおピタ1)ソ酸については,圧力 30mmHgで も

低温分解†'の発熱ピークがあらわれるので.さらに低

い圧力下{･潮定しなければならないが.本突放では油

定しなかった｡

4.括 輪

DTA故により芳香族ニトp化合物の済R.燕発熱

等を正確に網走することが出来た｡ニトp基の政が多

い洗料は分子丘も大きくなるから掛 ,沸点を示し.茶

尭魚も大きい債を持つ｡

ニトp化合物の沸点における再発のき'/トT,ビー変

化は正常液体の伍よりも大きく.液相における分子の

自由度が制限されていることがわかる｡この倣向はニ

トTZ基の数が多い秩科ほど大である｡特にトリェトロ

化合物の中{･も.常圧においては沸点より低い包皮で

分#･する就料のエソトpti'一針 ヒが大きいのは邦味深

い｡
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Thelx)ilingpointsandtheheatsofⅦporizAtionofaromaticnitrecompounds

weremeasuredbydiuerentialthermalanalysis.

SomeoEthesecompoundsdecomposeatalowertemperaturethanthetx)ilingpoints

ofthem. sowhichweredeterminedbyextrpohtionofthelinearCIAPeyrOnJClauSius

(lnPys.1/T)plotto760mmHg.

Thosecompotlndswhichhavemorethanone-NO丑qrOupShzLVehighert拍iling

pointsandrelativelylargerheatsoLvaporization.Thech8ngeSinentropiesoEv叩Ori一

組tionoEthesecompoundsattheirnormal1x)ilingpointsarehigherthntheaverage

･valueof21e.u..showingthattheinteractionbetweenmoleculesintheliquidresu-

ltsinaconsiderablerestrictiontothefreedomoEthemolecu)esoEtheliquid.ItiS

interestingthatthemoleculeswhichhavethehigh entropyvaluesdecomposeAt

lowertemperaturesthantheboilingpoints.
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