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DDNPの光 分 解 反応

山 本

7. 緒 拾

起爆薬類に光を投射するときには,感度が変化した

))分解したりすることは矧 こ知られてお(),Ubt妃10-

hdel'は,アジ化鉛や雷束を直射日光にあてると.熱

感壁が鋭敏になることを指摘し,この現象は.加熱処

理による鋭感化と同一の機構であると稚拾している｡

Courtney･Pmtt,Rogers2)紘,アジ化銀に紫外線を

投射して燃焼を生起せしめたり,Gray,Rogers3)は,

アルキルナイトレートの茶気に光を投射して起爆して

いる亡また.Bcrehtold.).EggerL与)は,租々な起燦薬

に光を照射して,lRJ応生起の有無を研究している｡こ

のほかにも,こうした光作用による起爆薬軸の反応生

起の研究がなされているが,いずれも強烈な光を照射

して,急速な反応を生起させる実験が多い｡

日常,我々が甘管を焚造する過程においては,この

ような強力な光の投射を行なうことはあ り柑ず,ま

た,長時間,起爆薬新を蕗光することもないが,光作

用によって鋭路になったリ,分解したりすることはた

とえ高速度のfi応を生起しないにしても.配慮しなけ

ればならない問頬を含んでいる.

･事実,雷管の虐搬窮として用いられている DDNP

紘,散乱光にあてると次節に結晶は黒味を非び.水溶
披中アセトン辞地中では,ガスを発生して分解するこ

とが知られている｡

本穀では,起爆薬軌が光を照射することによって.

どのような鞄約で分解するかについて,称 こ光の影響

を受け易い DDNPについて研究した｡

DDNPの結晶が,かなI)大きい場合には.給血の

衷i耐 '.光分解を受けて変質し,これが光に対する保波

屑となって,内部造分解は進行しないため,見掛上の

性能や性質には吸着な掛ま認められないc

DDyl'の水溶液を光に照射すると,水溶液の pH.

は次第に酸性 を帯 びて くる｡DDNPの吸収帯は,

2,510,3,220,4,150A の紫外よ])可視称の広い鱗域

にわたっておl),盛州次乱光や,蛍光灯の光によって
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も分解する｡

特に.可税部の 4,150A の光では分解されやすく,

非爆発性物質-の移行も,可視鰍 こ於いて著しい｡水

溶液中で光分解した DDNPの構造を.赤外線吸収ス

ペクトルで分析し,初期の週毎ではジアゾ基が解裂し

て,フェノール益を生成することを好め,元素分析に

よって得た結束から,光分解生成物は,三kとしてジニ

ト｡カテコールであることを椎的した｡

光分解を受けた DDNPの熱感射ま若干鋭敏になる

が,分解適度は漸次減少し,欝撃破壁は.日光照射時

間が長くなるにつれて鈍感になる｡

2. 英 検

2.1 拭 料

rlfl秘法の火映に使用したものとIij1-の DDNP (蛮

楽虫,26.60%)を使用した｡結晶は柱状で,故大の

長さは,約0.1mm であった｡結晶の大きさと,光作

用の彰管を調べるために,アセトンによって再結晶し

て,板状結晶の DDNPを得た｡この結晶の農大の長

さは,料,0.34mm であった｡

2.2 典故方法及び裏置

(1) 水沖披中の光分解

DDNPの飽和水溶紙をつくり.三JLJフラスコに入

れて.紅射日光,盤内散乱光,蛍光灯の光に照射した

ものと暗所に塞迫で放配し.1時開拓に,媒亜福渡裂

p-H メーターによって,水溶液中のp･Hの変化を潤

起した｡

(2) 光吸収傾城の測定

DDNPを紅射日光にあてて,この 10mgを lEの

水に溶解した溶液を,島津封作所射光偲分光 度々p汁を

用いて.その吸収波長より,光分解を受ける波長を測

定した｡

(3) 特起波蛙の光による分解

4,000Å 以上の光を通過するようなフィルター ('3

士写炎フイルムにて,特別 に封 作)を旺用 して,

DDNPの光分解を調べた一また,U･V･フィルター

を用いて,DDNPが どの渡艮領域で泡も分解され易

いかを凋べた｡位相したフィルターの特性を,Fig･L

(2) エ乗火窮区会SE
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･に示す｡また,IAybold槽を使用して

,紫外線吸収剤 (商品名,アンダイン)を邑和したガ

ラスを使用したもの及び,常紫撮赤色の光を透過する

光に DDNPを威光して燥轟性の変化を重完燥長を測

定して求めた｡重完爆長の測定方法は,第 3報

のガ故と同一である｡また,熱

的な反応性は,示蓮熱分析によって調べた｡(4) 光

分解生成物の元来分析DDNPの飽和水辞液をつ くり

.三角フラスコ中で日光に厚光し(9月),各日欺轟に

溶液を採取して結晶を析Luさせ,曲紳

到作所救,万健有機微蕊分析数馴こよっ

て,蛮索.成楽,水耕を淀放した｡(5) 赤外線攻収ス

ペクトルによる分析駒記したと同様な条件で DDN

Pを10日間光分解した紙料を用いて,島沖制作所裂

,赤外線吸収スペクトル分析装匿によっ

て,光分解生成物の構造を調べた｡(6) 光分解を受

けた DDNPの反応性粉状 DDNPをガラス軌のシ

ャーレに入れ,直射日光に威光 (9月)し,光分解を受けた DDN

Pの熱分解反応及び,感度を調べた｡q)ち,DDNP,15

mgを35Jngの LT-AJ!03とよく汲合して試料

カ･/ブに入れ,熱中性剤には a-AJ!03を用い

て,示差熱分析を行なった｡また･節 】報でのべた,

盤索ガス定量裳隈によって･熱分解によって発生する東栄

ガスを定丑した｡熱感虻は･メタル′,'ス法によ

って,発火遅れを湘定して決めた｡衝撃感度の軌定は,銅剣ア

ンビルの上に粉状のDDNPを款 mg戟配して,12.

3m叫 x10mmの飼料ストライカーをのせ,18

0gの鋼球をこの上に落下させて･夫々の蕗掛 こ対してJO回 の就

故を行ない,完燥瓜 不赫点を求めた.

3･ 典故特異並びに奇癖3･7 DDNP水沖波のp.Hの封 ヒ
DDNPの飽和水冷紋を三角フラスコに入れ て,在 54=まう21Fig･2

plivalucoEthediazodhitrophcnoIsoltJdonstoredinvariouscondition

a:Darkroom.h:Usualroom.C:Fluorescent)ight,d:

Sun)ight射日光,登兜灯,垂内牧乳光にあて

たものと昨所に貯表した

ものの.水溶舵の p･H の変化を洞&'した紡集を

Fig.2に示す｡結果から明らかなように,直

射日光を照射したものの p.H の低下が児も著しく,統いて頚光灯,袈

内散乱光の煩で,暗所に放配するときには,p.Hは殆ど

変化しないCこのように,p･rIが低下する

ことは溶液の酸度が増加することであって,酸性度の

増加は,ニト｡誠の切断による硝酸または.亜硝酸の

生瓜 あるいはベンゼン環のフェノール性の相加のいず

れかによるものである｡これについては,後で考察す るが,DDN

Pは室内の散乱光や蛍光灯によって

も分解されることが明らかになった｡3･2 D

DNPの光吸収領域DDNP を日光照射し,この 10

mgを正確に押点して,lZの水に溶解した醇純を,光領分光 腔々

によって,吸収帯と波鼓の関係を求めた｡この結果を Fi

g.3に示す｡この籍果から,r)DNPが光分解を受ける波浪は,
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2,510,3,220,4,150A であって,紫外部より可視部

にわたる広い鰯域に吸収が務められる｡ただし,この

英数では,浮妹が水であって,水の極性による影響を

考慮するならば,別の溶媒を使用すると,この吸収波

長は多少異ることも考えられる｡

光分解することによって,これらの波掛 こ放ける吸

光度は減少することから,DDNPが分解しているこ

とが推察される｡掛 こ,4,150-4,200Aの光では,そ

の吸収の最大波長が短波長側-移動する併向を示す｡

この吸収波長における励起エネルギー E を Ein-

steinの式を用いて針弁すると,次のようになる｡

E-MIC/h (1)

但し,N;アボガド1,-数 (6.06×1023)

h:ブランク常数 (6,547x10-王Terg･sec)

C:光速密 ()xlOIOcm･sec-I)

1:波長 (Ical=4.18x107erg)

従って,

E-2,850/i caI･mol-1 (21

となり,各波長に対するエネルギーを上式から求める

と.)が,2,510,3,300,4,150A では,励起エネル

ギー E 払 夫々,113.I,85.7,68.7kca)/molとな

る｡

この計井結果から,DDNPは可視光線である4,150

Aにおvlて最も分解され易いことが明らかで卑って,

紫外部における励起エネルギーは,可視部の約2倍に

近いエネルギーとなる｡

このことから,DDNPの光分解は,まず4,150Aの

波長の光でおこp,次で,3,300A の波長の光を吸収

して励起状憩となり分解を生ずる｡4,150A 附近の最

大吸収波長が,光分解によってヅレを示すこともこの

傾向を示すものであ)),このヅレは DDNPの構造か

ら考えると.N=N結合の徳子状態の励起によるもの

と考えられる｡
0

3･3 4,150A肘近の波長による分解

前記した事項を確認するために,3,300Å以下の光

を吸収し,4,000Å 以上の光を透過するフィルターを

用いて,このフィルターをを透通した光を DDNPに

照射したのち,この DDNPの熱的な性質の変化を示

差熱分析によって調べ た｡Fig.1から明らかなよう

に,U･Ⅴ･フィルターは,4,000Å以下の光を吸収し,

背フィルタ一札 4.000-4,800A の光以外を吸収す

る｡

このフィルターを通過した光は,紫外領域の光は含

まれず,4,000Å 以上の光だけになる｡この光を照射

した DDNPを示差熱分析にかけて就致した結果 を

Fig.4に示す｡

この鮭栗から明らかなよ うに,DDNPは可視光線
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性を有するが,完全に防止されるわけではない｡3.4 光分解生成物の赤外線吸収スペクトル

DDNPは光分解を 受けて,
水酸基を有するフェノ

ール性物質を変化するこ とを推畠したが,こ
れを徳彦

するため,
赤外線吸収ス ペクトル分析を行なった｡こ

の結果を Fig.5に示

す｡(%)uo!ss!t

JJstuJ.(%)tJo

頂ttuSutIJト333

小･･.｡
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l!LIWave

tength(fL)Fkl5 lnEmredspectraOfdiaz
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tirradiationA;Noneirmdiation,a:10da

ysirradiationこの結果で,Fig.5-Aは既報BIのものと同一である

が,ここで DDNPの柄達について畠誠してみ

よう｡DDNPについては,信頼される構造は与えられてい

ないが,ベンゼン･ジアゾニケムの構造を考えると次の4つの共

鳴桝造が与えられる.く=〉-N◆≡N:一一く=〉一元-N
:･I

皿Ⅰく= )-N･-㍗;--+〈≡)-N･-㌍∴

Ⅲ rtfVol.28.No.I.1PP Ⅰ,Ⅱ の構造はアザイドに鰯

似した

もので7), この場合には次の共鳴構造が希えられる｡

R-N--N+=-N: - RIN=N+=N:-

Ⅴ Ⅵこのよ

うな物膏の吸収は,4.7JL近傍にあらわれ0),ジア･

/'･フェノール.ジアゾニウム塩の吸収は,4.36-4.

47F'でありD',パラ位肝に陰性益が入ると,吸収が長波長域

にずれる暮〇㌔Saunderll)はオルソ及び/.'ラ･ジア･/

フェノールについて研究を行ない,バラ･ジアゾフェノー

ルでは次の二景件の共鳴を考えた｡･
6--4= )-N･=N:-l1

o<≡)-N･甥.:-1甘パラ･ジアゾ

フェノールの吸収は4.74fLであって同体で

は,Ⅶ,Ⅶ の間で完全に典鳴している｡オルソジアリフェノールの桝

進は,MorJPn12等の堆唱したⅨの構造で与えられてい

るが,4-ニトp-l,2-ジアゾフェノール

では,4.58-4,65fJに吸収があらわれ,オルソ･ジ

アゾフェノールは,Ⅸの構造は強くあらわれないとしているc､
¢_N:く=≦二obdく琵く=〉一曾 o

NⅨ

X Xlこのほかには

,4回宛の柄淀として.Bamt妃rgerの構造として

知られているXの構造が与えられる｡また,Diltkey

等J3)は,3凶確約遊としでXlの構造を提唱してい

る｡LcFかia帝Il)は,赤外線分析の結果から,

ジアゾメタンと同様な兆境的造を考 えているlVeキノンの攻収は.ジアゾフェノール

では,),667-1,678cm~lに限定されたものであつで7),N!及び



:0:- 0

02"-軒 '≡二 一0甘 -甲‥

XB XE

アゾ基に対して.メタ位跡 こニト｡基やカルボキシ

ル基等がある場合には.アゾ基は比較的容掛こ切断さ

れることやLe),ジアゾ基がアずイドに類似した給合を

示すこと等を考え合せれば.DDNPの畑発性が構造

的にも示唆される｡

日光照射した DDNPの赤外線吸収スブクトル分析

の結果では,2.9fJ附近に未照射の DDNP には見ら

れない吸収があらわれる｡これ恥 水酸基によるもの

であって大気中で麻光するときには殆ど羅 められな

い ｡6.1/t附近の吸収はジアゾ基の吸収で,この吸収

は,蕗光時間が長くなるにつれて減少することから,

光分解によって.ジアゾ基がまず切断されることが示

唆される｡

6.4-6.6F.附近の2つの吸収は.ニトロ基によるも

のであるが,これはジアゾ基に比較すると,その減少

:0:I
l

oZN-ク＼-N･≡N
〓Y
2NI↓

Ⅶ

0
l1

02"~作 "◆-守＼クl XE
'NO2

また,酸性溶液中では

潤

-1
Ⅶ

llL' 0ヱN
一･･･････- .･.I-●

(acid)

項

h>
- --- 一一●

0
02N-d く軍 く｡,

1
一一一一 N02

ⅩⅣ

の程度も少なく.ニトt)基は切断されにくいことがわ

かる｡

このように.DDNPの光分解も熱分解と同様 に,

初期の適役ではジアゾ基が鵬裂して分解する｡また,

Fig.51A.Bを比故すると,Bの攻光度曲線がシャー

プでなく,ブロードになることか ら,DDNPがかな

り分解していることが推淑はれる｡

Homer.St8hE20)は,アルコール辞液中で,ジアゾ化

合物を光分解するときには,ジアリ益が水素によって

位換される反応を考え,Saunders21)や,Boudrcmx,

Boult22)苛は.この反応をラジカル梅坪から脱明して

いる｡

環状のジアゾ化合物として,オルソ･ジアゾフェノ

ールについて.SBs23)が指摘した機構と同様に考え

ると.次式が与えられる｡

:0:~
-

02"頂◆+ "2 3̀'NOZ

OH OH
I I

~"◆≡"- 02"-g ･N2-02等 "

(4)

となる｡=･うした反応は,おそらく,ジアゾケトン しかし,Sus等が指摘しているように20-28㌧光分

の Amdt.Eiste'の再起列が行なわれるためと見倣さ 解生成物は復姓で,数分子の重合も額えられるが･本

れ‡･,,生成物は立にカテコールである｡ 実験で払 伴細な検討は行なっていない｡

4 (6) エ恭火典協会睦



3.5 光分解生成物の元素分析

DDNPの光分解生成物を元素分析を行なっ て.良

素,水素,窒素を定盤した｡この結果を Table2に

示す｡

TAbh!2 Etementalcontentsofthe
diawdinitrophenokexposed
bysun)妙t

この結果から明らかなように,窒素は日光照射に よ

って急故 に按少して, ほぼ3日附近 から-定位であ る

19%に なる｡これをグラフに

示したものが Fig.6である｡Table.2と F)'g.6から明らかなように,

DDNP水添液の p･H の械少に比例して窒素丑が減少している｡即ち,DDNPは光分解によって溶液の

酸性度 は増加し,蛮素量は減少することから

,ジアゾ基または,ニトロ基が解裂してフェノール環

が生成されるか,または亜構酸が生成されるかである

｡(%)stun)tHo3u亀oJ一tN ～826

24222018H十 ･ i E!l

★ 岳Fig.6 TheeuectoEthe
sunlightirradiationonthcn如ogenconten

tsofdiBLZOdin-itropheno

IYol.26.No.7.19一5 赤

外線吸収スペクトル分析の結

果からも明らかなように.主としてジアゾ基が開裂す

ると思われるが,今伝に,DDNP,C6H20

与N●からニトt,益 l偶が切断されればC6H20さ

Nsとなる｡この物質の蛮寮長は.25.6%となり,2つのニトロ基

が切断されれば,窒素是は23.7%で,ニトロ基だけ

が切断されるとすれば,窒素丑は 20% を越えなく

てはならない｡一方,ジアゾ基が切断

されれば.CCH皇OiN2であるから,窒素丑は

15.5% となり,ジアゾ基の切断される可能性は

極めて大きい｡一般に,ベンゼンジアゾニウム塩は光によって容易

に分解することや糾.加水分

解によって容易にフェノールに変化する的 ことから考え

ると,DDNPの分解は主としてジアゾ基の切断で

あって,ニトロ基の切断はわずかであろう｡

赤外線吸収スペクトルの分析結束からも,ジニトTL

カテコールの生成が考え られ るが,日光照射8日で

は,若干未分

解の DDNPも含まれる｡生成物を全てジニトロカテ

コールとして,竣存するDDNPの量をち ジニトp

カテコールの長を y とすると,測定した窒素長 N は次

式で確される｡N=ヱ迦 x蕊 ×100
∬+y

t51これよ

り,∫,yの値を求めると,料 Sg中の,DDNP及びジ

ニトロカテコールの虫は夫々DDNP-sx/(I+5･)

(61ジニ トロカチ

ュール-サ/(3+y) (7)となる｡上式

よt),未分解の DDNP忠を求めて,その値から D

DNP中の炭素,水熟宝#,散楽の鹿を算出する｡同

様に,ジニトロカテコール中に含有される｡炭栄,水素

酸楽の衆を求めて,両者より昇出した炭素の含有率が求

められる｡Tabk:2の分析籍具にあてはめて計昇すると.



につれて,水耕漁は次節に酸性を増すものと考えられ

る｡

0

o:,N-〔 ≦-0/"
o ＼oH

ジニトロカテコールについては,文献にもその性質

は記赦されておらず明らかではないが.ジニトロカテ

0
:0:- lll C

oz"-C

N/･0

＼,

I( +N=

NOI NO:

3.丘 光分解を受けた DDNPの反応性

柱状 DDNPをガラス審辞に入れ,直射日光 (9-

10月)に応光して.示差熱分析,発火遅れ.ガス採取

法によって熱分解によって発生する蛮楽ガスを定殺し

て熱的な反応性を飼べ.更に搭梯次数によって衝撃感

度を調べた｡

示差熱分析の紡兆をFk.丁に示す｡この緯県では.

日光照射を行なわない DDNPが)40cc附近から徐

々に発熱に転持し,160℃で爆発する｡これに対して,

日光照射を3-10ll行なったものは,145-150℃附

近に発熱のビークを有するDTA曲線が得られるが,

採取妖料 15mg(LT-A1203,35mgと混合)では.発

熱の過程で爆発を生起しなかった｡

この結果から明らかなように,光分解 を受 けた

DDNPは.発熱反応を生起する温腔は未分解の DD

S
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Fig.7 I)TA.tmcesoEdiazod
initrophcnolirrndiate

dtothesunlightHcati
ngrate:5cc/min.T)irrerencemater

ial:α-Al4.03Sampleweig
ht:15mg+35mEIEr-Al王031rra
diatiotllimea:None,b:3days,C:4days,d:10day5

コ-ルの炎性体であるジニトt]レゾルシン3J

)は爆発性であって起爆薬としての性質を有する

ことが示されており,ジニトt7カテコールもやはl)/成る粒度

の爆発性を有すると思われるが.示差熱分析の結果では,急

救な爆発分解は生起しない｡勿論,大気中では,(

a)式の分解となt),生成した物質は,WAgner･mCrW

ein の反応が行なわれるとすれば,次式のようにベンゼン環が解裂して

ニト｡基を放出し,更にケトンが切断される

熱分解と同一な分解機柄が考えられる｡

一 日+co (8)＼/t
NO2

NPに比較してかなり低温にずれるが,爆発を生起しない｡

発火遅れを汎'起した結果を,Fig.8に示す.このグラフから,活性化エネルギーを求めると,日光

照射を行なわないものが.36kcal/molで･あるのに対して,日光照射.3F],

lOFrIのものでは,いずれも26kcal/molと約 lOkcal小さい舵を示す

｡0864
と●●▲0000(.33肌)StPOEJadtJOStan[

)u[ L b○2'15 2.20

2･25 2･50]

/Tx103Fig.a TheeuectoEthesun)ightirriLdiat
ionontheheat-seSitivityoEtllCdiazo-



露光したを DDNP疎放鏡で観察すると,未照射の

ものに比較して結晶はシャープな形を央い粉末化した

状態となるが,分解が表面よl)過行して分解生成物が

･盤面を覆うことによって形状が射 ヒしてくるものと推

簡 される｡

東光した DDNPを加熱する際には,145-Ⅰ50ccで

溶親をはじめ,155-165℃でほぼ完全に酸解して,追

度が,わずかに上昇すると急速にガス化して消滅して

しまう｡このように,DDNPは光分解することによ

って熟的な性質は典って来る｡また.発火に到る機構

についても,発火反応の砕速が何であるかは明らかで

･はない｡

元素分析装跡 こよって,加熱速度を 10cc/minヤ,

炭酸ガス気涜中で DDNPを熱分解して,発生する窒

素系のガスを定余した結果を Fig.9に示す｡

(
I

.u)
Pa

^

!

｡
'
a
S

亀

｡
喜

.
一
"

苫

u

S

叫

o

O

O

Fig.9 Thee拝ectoLthesurLlig
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ofthediau)dinitrophenoLSample
weight:a.2mg,
Heatingate:10℃
/min, Stlnlightirradiation

a:None.
b:3days,C:10days

東光時間が長くなるにつれて,
窒紫ガスの発生しは

じめる温産は低温に移行し,1
0F]問露光したものは

･90 cc附近からガスの発生が認められる｡
3日間露光し

.
たものは,1
00cc
,
未照射のものは,1
30cc附近からガ

スを発生しいる｡
ガスの発生速度は,
露光しないDDNPが最も大き

く
,
露光日数が長くなるにつれて速度は次第に小さく

なる｡この
ように高速分解の叔大鑑IL;速度と燥轟性と

･の間に相関性 があるとすれば
,
東光日款が長くなるに

つれて爆轟性は低下して来ることになる｡
至完燥長の卸定では,
蕗光することによって漸次億

.
轟を生起しにくくなることなどから考えると,
飢記し

Jl:窒素系のガスの発生速度によって,
大略の燥轟性を

:推測することも可
位であろう｡

露光したDDN Pの機械的な作用に対する感度を洋

Yo7.26.No.1.19一5
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槌試 験によって決めた肺巣をFig･10に
示す
｡
露光日数が淡くなるにつれてDDNPの不燥点,

完

輝点はいずれも高くなり,
光分解を受けることによっ

て衝撃感齢ま次号掛こ鈍感になる｡
しかも不爆落高と完

爆結



を発生し,キノン型の構造よ7)漸次フエノ-ル性の環

状化合物-と変化する｡

水溶液中での p･Hの低下は,フェノールの生成に

よるものである｡また,ジアゾ基のあとには,水分の

存在によって水酸AE･と匪換され,ジニトロカテコール

を生成する｡

全く湿分がない場合には,おそらく熱分解とl司様な

機構によって,初期の過程ではジアゾ基が開裂し,吹

でペンゼス環が崩墳してニトロ基などが切断される分

解様式をとるものと思われる｡

赤外線分析の結果か ら,DDNPの構造について考

察し,キノン型の構造を与 え,且つ,DDNPの爆発

性について考察した｡

露光した DDNPの性質は,熱感度は鋭敏になり,

ガスを発生する発熱反応の生起は,末席射の DDNP

に比較すると低温に移行するが発熱速度,ガスの発生

速度臥 東光時間が長くなるにつれて小さくなる｡

また,至完燥足も,蕗光によって大巾に伸びる｡特

に,直射日光に)0日間も蕗光する場合には殆ど非爆発

性物質に変化し,蝉に燃焼するにすぎない｡

光分解が進むにつれて,衝撃感度は鈍感になる｡し

かし,微細な柱状結晶の DDNPが光作用の彫轡を受

けやすいのに対して,杖状の大きい結晶払 影響の庶

合いが小さい｡これは,光分解生成物が表面を扱い,

内払の DDNPを保健する所調光に対して,抵抗性の

ある眉を形成することによるものである｡

以上の研究によって,炎用上 DDNPを取扱うとき

配慮すべき問埼とこの対】掛こついての指針を得た｡

追記;本研究を行なうにあたり,御指導賜った｡九

州工大,書臥 長田教授,旭化成火薬茂術部丘東島氏

雷管工場長.大久保氏,研究棟長,鈴木氏に対して好

く御礼申し上げる｡
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BehAy王our80fPrhnAryExpIo8i▼eJlVIII.

HPhtoty8iBOEDiAzodinitropheAOl"

KazumotoYamamoto*

PhotolysisoEdiAWdinitorophenolwasinvestigatedmainlyunderwater.Diw -

dinitrophenol,onexposuretothesunlightandAuorcscentlight,underwentgradu81

decotnpositiontosuaerdeteriomtionindetonationproperty.

AIthough lightabsorptionbydiazodinitrophenolcoversawiderzLngeOEwave-

lengthsinultraViolettovisib]e之OneS,diazodinitrophetIOlisparticu]ar]yeasilydecompo-

sedbylightwithwavelengthsbetween4,100aJld4,500angstromunits.

lncertainstage,photolyzeddiaLOdinitrophenolexhibitsacuteheatSensitivity

ascomparedwithdiaZOdinitrophenolwhichisnotphotolyzed.However,itislowered

inthermaldecompositionrateandimpactsensitivitybydegreestolxcomeinexplosive

丘nally.

PhotolysiSunderaqueousSOlutioncausesthepHvalueofthesolution.Because

thephenoliccompoundmaybeproducedbyphotochemicalreaction.Fromtheelemental

analysis8Jldinfraredatlalysis,itisinferredthatdiaZOdinitrophenollosesitsdiaヱOgrOup

togiverisetodinitroc8teChol.

Moreover,theresonanceformulas0fdiazodinitrophenolwasdiscussedbymeans

oEinfrared spectrum.Itmay beconsideredthatthediazodinitrophenolhitsthe

structtlreOE2-diaヱ04,61dinitroqinon.Therefore,itsresonanceformulasmaybe

easily8SSumed.

Thephoto]ysisoEdiaZOdinitrophenolilldrystateprobablycorrespondslothe

reaction such aSArndtEistcrtrearrangement. Then,Anally acarbonium iorL

rearrangementoEtheWagnerMerweintypemaybetakingplace.(+ResearchLabor-

atoryfortheDepartmentOEExplosives,AsahiChemiCalIndustryCo.Ltd.,Tokyo)

起 爆 薬 類 の 反 応 性 罪9報

アセ トン中に於けるDDNPの反応

山 本 一 元事

1･ 緒 臨 席である反面,光分解を受けたり,エ恭到晶の中には

DDNPを再舟血して柿封した り.点火薬液を救遼 微少の不純物も含まれているため■)･.),DDNPとの反

する際には,浮剤としてはアセトンが三l三に用いられて 応性を墳討する必要を生じた｡

いる｡アセトンは,辞剤として億れた性質をもち,安 火薬類の製造容韓は,一般に軟貨の金属材料が使爪

匂柳 年IJl23EI受忍

●旭化成火典故8[申 正岡7F長旅町f3甘工場付

YoI.2さ.NA.I.1745

されているが,DDNPとアセトンとの反応は,銅イ

オンの影響を受ける｡

(ll) lt



nl)NPをアセトンに蒋解させて光をあてると,ア

セ トン自体が光分解し,丈に,_T.兼用アセトンには徴

収の不純物を含んでいるため,DDNPとアセトンと

の反応は祉鰍 こなる｡

不純アセトン中に nDNPを溶解する際には,不純

物と DDNPとは速かに反応し,果栂色の粘結性物質

を生じ,銅イオン存在下では,この反応は促進され,

DDNPは立素見を減じて分解 し,遂には非爆発性と

Irるe

アセトンと DDNPとを反応させて得られる生成物

を熱分析を行ない,熱的な反応性を調べた｡

アセトンとDDNPの反応は光によって促進され,

不純物が存在する場合には,反応速度が大きくなる｡

アセトンの光分解生成物をガスク｡マトグラフ,赤

外故吸収スペクトルによって分析し,アルデヒド基,

メチルアルコールを検出した｡不純アセトン中には,

炎板二兎結合を有する物質が存在することから,DD

NPのジアゾX･とカ･/ブリング反応を行なうことを示

噸 した｡

2. 乗 験

2.1 斌 料

(l) DDNP

刑報まで用いたと同一の訳料を用いた｡窒素畳は,

26.60%であった｡

(2) アセトン

エ兼用アセトンのF7ットの興なるもの,及びJISの

釈範 l級アセトンを使用した｡

純アセトンは,妖非 l級のアセトンを蒸溜して精製

したものである｡不純アセトンは,工業用アセトンの

tf]から,特に持炎色に帝色したものを選んで,不純ア

セトンとした｡

(3) そ の 他

ノチルアルコール,耐酸,蟻酸等は,いずれ も,

JIS試薬 1線品を使用した｡

2･2 東映方法及び義隆

(I) DDNP溶統中に放ける由の溶解

甘戎屯極を基準として,直径 1･2mm卓の弟線を他

力の睦として.アセトン浮鞭中,及び,DDNP,10tng

を 50mLのアセトンに群解した溶液の電位差を,島津

製作所封ポテンシオメーターによって測定した｡この

77g液に.メチルアルコール,酪酸を夫々 l～4ml添加

したときの彫轡を飼べた｡

工兼用不純アセトンと.純アセトンを 25mLとりこ

itに25mgのDDNPを大 溶々解し,所定重量の銅板

をこれらの沖舵中に没済し.暗所及び室内散乱光にあ

てたときの銅板の11(放減少を測定した.

(2) DDNp-アセトンー銅との反AL=

12

JIS就薬 1線アセトンに DDNl'を溶解させた溶液

を2つ用意し,一方の群織り)に銅板を投治し,他方は

そのままの状勝で夫 暗々所に貯成ししたのち,苅空乾

燥器中で40℃の温度でアセトンを燕発し去ったのち,

DDNPと元素分析を行なって報瀬爪の変化を求めた｡

また,重来ガス採取法によって.熱分解によって苑生

する東栄ガスを定放した｡rLi1様な突放を,純アセトン

と不純アセトンについて行ない.DDNPの窒素免と

熟的な性質を爾べた｡

(3) アセトンと DDNPの反応

耗アセトン,不純アセトンに.夫々 DDNPを溶解

し(飽和)暗所と尭内散乱光のあたる場所に10日間貯

炭したのち,アセトンを蒸発せしめて DDNPを採取

し,各々の鼓料について蛮来Etを湘定した｡またX線

分析を行なって,反応生成物を調べた｡熱的な性質を

示差分析,及び塞索ガス採取法によって嗣べた｡

(4) 不純アセトンと DDNPの反応

不純アセトンを茶溜し,耗溜機訳を純アセトンに加

えたアセトンに DDNPを溶解した持続と,群発残把

を加えない純アセトンに DDNPを辞解した2柾類の

溶液を2日問暗所に貯蔵したのち,アセトンを蒸発し

て得られる DDNPの蛮琳爪を定爪し,示並熱分析,

重来ガス採取法によって.熱的な反応性を網べた｡

(5) アセトンの光分解生成物と DDNPの反応

純アセトンを3,000Å以下の波政の光を雅生する紫

外線発生装匿に入れて,60時M】雌射して柑られるアセ

トンに DDNPを溶解させ,一盛夜放但したのちアセ

トンを蒸発し去り,糾られた DDNPの親水政,熱的

な性質を調べた｡また,純アセトンを7日Pq,紅射日光

(11月)に藤光して得られたアセトンに DDNPを浮解

し,3日間室内散乱光のもとに及位したのちアセトン

を蒸発して DDNPを糾.机妃したと同様に DDNP

の諸特性を調べた｡

(6) アセトン中の不純物の分析

使用したアセトン中に含まれる不純物を分析した｡

アルデヒドの検出は.アンモニア性柄曲取を用いて暗

所に30分放匿したのち的色に射 ヒするかどうか を鎖

し,アルコール類は,過マンガン酸カリの溶液が滞栂

色化することによって轍盈した｡曲紳制作所興ガスク

ロマトグラフ,GC-1A 型によl),カラム充填剤 に

DOPを使用して 100℃ の温度で不純物の定性を行な

った｡アセトンの光分解生成物,不純アセトンを燕潤

して科られる放液を.赤外線吸収スペクトルによって

分析した｡

3. 典故結果並びに萄頼

3.1 DDNPとアセトンの反応に及ぼす銅の影響

DDNPをアセトンに滞解した溶液 に,銅片を加え

(12) 工燕火茄払念仏




