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ニトt7ペシゼンの熱分解初期過程に関する研究
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ニ トロベンゼン申.帝今解初期過掛 こ関する知見を得るため･プル セルを用いた高速液相臥

分解乗掛 こよる検討を試みた｡号の結.A.気相魚分解の結果と異なり.液相魚分解では主にこ

鴫箪 濫蓋諾 琵 買J!.…至芸至芸空言三禁 競 …諾 冨苦言芸芸芸憲 ';芸を■
とより高速液相払分解の場合.気相熱分解の場合と異なりN-0抱合の開裂が土 ト｡'ぺシゼンゐ

熱分解の開始反応であることが示される{
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1.はじめ(羊 rJ

芳香族ニトロ化合物は代表的なエネルギー物井の-

っとして和 争甲 P･じそ?轡 卵 批 閑■して廠
多くの卵 軸!行われてきた｡ニトbベンゼ>.は長も単ヽ ..

純な化学構造の芳香族ニト由 t合物であb+その熱分
l●

解初期過程についてはSdhenielにより3つの機構IIが

捉尭されている｡ '''''叫

(I).ti痕gt.=CT甲 声 合が申 しフェニルラジカル.A■

と山02ラジカルを'fE'成する虚構である.一声 してそれら

の一部は再結合しフェニルナイ トライトを生成する｡

さらに生成したフェニルナイ トライ トが分解しフエノ

キシラジカルとNOラジカルを生成する｡(2)は虎掛 こ

N-0結合が開裂しニ トロソベンゼンを生成する機構で

あるL.1増 朝 と生成したニトロソベシセラか身虚しフェ

ニルラジカルとNOラジカルを生成する｡(3)は最初に

ニ トローナイ トライ ト異性化反応を起こしフェニルナ

イトライトを生成する機構である｡生成したフェニル

ナイ トライ トは分解してフェノキシラジカルとNOラ

ジカルを生成する..

しかしながら.これらの詳細は未だに明らかになっ

ていない｡

そこで.奉研究ではニ トロベンゼンをモデル物井と

して選び.乗除のエネルギー物質を使用する状況を想

定して高速液相熱分解を行い,熱分解機構の換肘を

行った｡･さらに熟分解の開始反応に関する知見を得る

ため.ラジカルトラップ邦としてヨウ素を共存させた
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系についても高速液相熱分解を行った.

2.英故方法

銑科の熱分解はプリルセルおよびアステック社のパ

イロプローブ2000を用いた..ブリルセルの板金図を

Fig.1に示す.一･拭科の魚分解臥 初期温度30℃,.最終

温度600および800℃.昇温速度10℃/ms.痕終温度保

持時間5S.重来雰囲気下で行った｡熱分解生成物の

分掛 まFTITR(Ni由Iet社MAGNA-IR850)を用いて行

い･スペクトルの分析はOMNICのスペク トル解析プ
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A/t)グラムパッケージを使用した.･,熱分解生成物のス
ペI:.='.Jj.Iクトルの同定にはn

b･e,1.･t.F毒した各化学幣 特性スペクトルを用いが '･

-牢野 分解率が異な縛 め行わなかった｡そのためNO.CO.

CO2,N02については相対的浪卿 こよって半'i

E丑を軌!..言上中ウベンゼ′lン.ヨード･ベンゼンにうい'ては吸光度

を卓のまま使用した｡ ▲.､

･･71･.,1).H.;∫.. I蹄
としてはニト｡･<ン平㌔野 轡 野 削 式薬)お･ ､ --

i. ＼よびニトロベン

ゼンにラジカルトラ')プ剤とLtヨウ蘇(和光純薬特故妖美)

を添加したものを使用した｡ニトロベンゼン'の丑は20･p

lを.1ヨウ素酸 巾と毎モル丑使

用した. ･′･3.結果と考

蕪3.1ニトロベンゼンの高速熱分解800℃におけるニト

ロベンゼンの熱分解生成物の典型的な強度変化プロファイルをFig

.2に示す.'･NO.NO2.CO.CO2およ

びニ トロソベンゼン(PhNO)の生成が頼経された

｡600℃においてもほぼ同様の結果が得られた｡ニ ト

ロソベンゼンの生成が確降されたことから,(2)の機構

であるN-0結合の粥裂が考えられるiまた.･N

O.の浪虎がNOの濃度と比較して少ないため.ニ トロベンゼンの熱分解初期過程と7しては;

scheT helの(1)の 橡溝であるC-NO,結合の開掛 ま起 tT

O召-Utr○'aA"]
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''こってはいるもの中主反応ではないことが示

唆される..3.2ヨウ素存在下でのニトロベンゼンの高

速払分解800℃におけるヨウ素存在下での言トワベ

ンゼンの熱分解生成物の浪度変化1.ロファイルをFi8.

3に示す.二.トロベンゼンの熱分解からヨードベンゼンが

生成することが確降され また,NO'.COの生

成虫よぴCOZの生成も確降された｡N02はNOと比

較して徹丑であった｡また,ナイトライトを鐘由して生

成すると考えられるフェノールの生成は擢められなかった｡6

00℃にお

いてもほぼ同様の結果が得られた｡:このことからSchemelの(3)の機構の可能性はないものと考

えられる..I以上のことからニトロベシゼンの熟

分解初期過程の主反応は まずNぺ鹿合の開裂反応が起き.

続いてCIN

O結合の開裂が起こる(2)の機構であると考えられるこまた.わずかにCINOZ琴魯関野も起とっているこヽ
..Iとが示唆される｡
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l(228.
9kJ/mol)と比較して非常に大きく‥
また
.
ニト

ロソベンゼンが観劫されないことか･
らSchemelの(1)

の挽横を支持した
｡
しかし
.
当研究では局所 的に拭料

JPhNOセル
だけを高速加熟しており
.
その年め熱分解は主に
一ヽl.
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間相互作用が無視できない
｡
そのため気相熱分解を仮

定している計井結果と異なることが考えられ る
｡

また
.
わずかにN0
2
が生成している
.
ちとからCTNO

,
.:冶合印裂も起こっているちとが示唆亭れているが.
こ

れはガラスセル申先帝から気化したニトロベンゼンが
I '･''-l･'
Jlイロプローブt=よって
車軸熱分解垂雇こしたためと

推定され る
｡
この声励ま気相を疲衰 した分子軌通計昇

の結果

と一致するこ4.1ま と め■CO

ONO+Col

0 0.5 1Thc(mh)Fig.3Timeprorll

esorthegasphaseprodtICtShmniltTObenzeTlehe
atedto800℃inthepresenceorioldineunderaAatmosphericprcsstmof

N2定される｡この括巣は以前筆者らが報告した加熱炉に

よる気相低速熱分解(昇温速度5℃/miJl)の結

果とは異なる3)｡隼者らは気相低速魚分解に虫いてはNl0結合

開裂の活性化エネルギーは413.lkJ/mo]tC-N02結合開裂 土ネルギー物質の熱分解横桶を解明す

るために.ニトロ'Jtン

ゼンの高速熱分解実験を行い.その麓時変化をFトIRにより闘

べた｡その結果,NO.NO….CO.CO2

およびニ トロソベンゼンの生成が確経された｡N0

2の感度はNOと比較して少虫であった.また.ヨウ

素存在下でのニ トロベンゼンの熱分解東浜から.ヨー

ドベンゼンの生成が碕降された｡このことからニトロ

ベンゼンの熱分解初期過掛 ま.絞相熱分解と気相熱分解で

異なり.液相熱分解ではまずN-0接合開裂が起こり.

次にC-NO轄合開裂が故くと考えられる｡文 献1)T.B.BrillandK∫

.James.Chem.Rev..93.2667(1993)2)Y.OyumiaJldT.B.BrilLCbmbust.F18me.62.

213(1985)3)押棒乱 阿久津

好明.新井充.田村昌三.火薬学会蛙.56.177(1995)KayakLJGak



AstudylOntheinitiationmechanismforthetnaldeco"hlPtosition
ofnitrobente他 ･:･ ヱ;'Y-A

L,1,'･.･･T I
l TfE･.!

by YoshioOH山b●;･MichihirokoUNd●･;i:SyuheiKAWAGUC印●Ii
YoshiikiAKUTSUI;MitsurbARAIT,and.MasamitstITAMURA'
1 1 ..L. J ′.

l ='
Theinimitionortherm'aJdecompositioTI'ornitrobenzenewasstudiedathighheatingrate

tJSingtheBdIICell･ ､

Asaresult,nitiosobenzcneandNO'心criobservedfromthethchmILd.ecomposilioAnorni｣■
trotx:nzeneintheabsenceoriodine,wh証enitrosotm ne,NOandiodot*nzen?,wereobservedin:メ▲･ - A
thepresenceofibdine･Fromtheseracts･.itis甲nC)udedthattheinitiaJ叫 ofthermddecomposi-▲ ●I
lionintheliquidphseshouldbediErcrentfromthatinthepsphseandthttheN-0bond

cleayageTTuybetheinitialS坤 OrthpTha!..gccomposidonintheliqtlidphse._ ･tt ▼●

.('Jk卯 mentOrChemi(叫SystemEn由ncering,SchoolofEn由needng.TheUniversity一

I ofTokyo･7T3,lTl･Honeo･Jlunkyo･ku･Tokyoノ113g..J4PeNま iて ,,.

･′- J J て l

◆◆ 'J r･ Jl 〃 lL li t

I278- ･火薬学会娃


