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ジ トリニ トロエチルエチレンジア ミンのニ トロ化

椎 野

1. 穂 首

多数のニトt7基を持つ化合物の合成に,叔近トリニ

トt,エタノールがしばしば用いられる｡トリニト｡エ

タノールはニトtZホルムとホルムアルデヒドから合成

される反応性の大きな化合物で,とくにアンモニヤ,

アミンあるいはアミドのような -NHZグルーブを持

つものに作用させると,その水素 1倍が容易にトリニ

ト｡エチルグJL,-ブで置換される｡

INHZ+HOCH2C(NOB)8
--NHICH2C(NOB)3+H20

たとえば,アンモニヤ,1級アミン,尿素などとは

下のように反応する｡

Nt七十2HOCH2C(NO皇)3
-NHlCHZC(NO2)8]i+2H10

R-NHS+HOCHBC(Not)8

-RNfI-CH壬C(Not)3+HtO

co<H :･2HOCH!C(NOz).

-00 <"Jl諾;巨荒 か 2H10

このように生成物は多数のニトロ基を持っているの

で,当然爆発性を有するものが多い｡とくに尿索とト

リニトロエタノールの反応で得られる化合物は,鼓索

バランスが丁度ぜろで, 援秀な爆薬 であると骨われ

るl)｡虫近はこれをt7ケット推薬に使用した例王)もあ

る｡しかしこれ以外のアミンやアミドとトリニト｡エ

タノールの反応生成物については,ほとんどその性質

が明らかにされていない｡

WeLterholm らはI), トリニト｡エタノールとアミ

ンあるいはアミドから多くのポリニトp化合物を得て

いるが,その中にジトリニト17エチルエチレンジアミ

ンについて席料こ述べている｡この物質はエチレンジ

アミンとトリニト｡ユタノ-)I,より合成されるが,そ

の化学構造から考えて,かなD偉力の大きなものであ

ろうと思われる｡しかしそのような点については何ら

田虫が無く,怖単な合成法が述べられているにすぎな

い｡
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CHI-Ntll

dHrNH了2HOCH暮C(NO,)8

cHrZm{HP(NOl)8+2H10
ーdHrNH_CHIC(N.I).

酸素バランスは -0.21g/Bであるから,爆薬とし

て憩い方ではない｡このままでも十分僻窮として使え

そうに思えるが,これにさらにニトTZ基を導入できた

ら,より糠非 として興味疎いものが得られそうであ

る｡すなわち,ジトリニト12エチルエチレンジアミン

には,-CHエーNH-CHr のようにメチレン掛こはさま

れた -NH-が2個あり.これはニトtZ化が可位のよ

うに思われる｡

HNO3
-CHrNt4-CH2------CHrN(NOJ)-CtTJ

もしこのようなニト｡化がうまくゆけば,下のよう

な,多数のニト｡基を持つニトヲミンが神られるわけ

である｡

CHrNH-CHIC(NO暮)I

dHlーNH_CH,C(N.,).

NOZ
l

HNO3cut-N-CHIC(NOJ)I

一 叫 - (NO2,a
NOI

このニトラミンの酸素バランスは丁度ぜろと計昇さ

れ,爆薬として援秀な性質を持っていそうである｡し

かしジトリニトTTエチルエチレンジアミンの合成まで

は行なわれているが,これをさらにニトt7化した文敵

が見当らないので,このニトロ化の可否と,可位なら

ば生成したニトラミンの性質を飼べることをFl的とし

て本爽故を行なった｡

2. 兎験および轄果

2.1 ジトリニトロエチルエチレンジアミンの合成

アミノ基の水素をトリニトt7エチルグルーブで位換

するには,2つの方法が考えられる｡その1つは,前

述 したトリニトt]エタノールを妊壊作用 させる方法

で,他の1つは,まずメチt7-ル化しておいて,次に

ニトTZホルムを作用させる方法である｡
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HCt70
-NH暮--一一一一一-NHCH10H

C(NOB)3t1
- -NHCHIC(NOz)i

原索の勘合には,このいずれの方法も用いうる｡ト

9ニトt'エタノールを合成するのがかなり面倒なの

で,できれば後者の方法がよい｡しかしエチレンジア

ミンの場合は.ホルマリンで処理しても,ジメチロー

ル化合物はできずに,下のような分子丑の大きな物質

になってしまうl)｡

CHI-N{HrN{Hl

i.iHiCHrN-CHrN{Ht

従ってトリニトロエタノールをェチレンジアミンに

作用させる方故によらざるを科ない｡このトリニトロ

エタノールの合成は,かなりやつかいなものなので,

一通りその要供を次に記することにした｡

2.1.1 トリニトロエタノールの合成

トリニトt7エタノールは.ニトtZホ)レムとホルムア

ルデヒドより得られる｡

CくNOl)暮H+HCHO-･C(NOJ)SCH20H

ニトtlホJL,ムを作らねばならぬが.それにはまずテ

トラニトt]メタンをChattawzlyの報告')に従って合成

する｡31gの発煙硝酸 (比延 1.52)を20-25oCに

保ち,これに無水酢酸 50gを少瓜ずつ加え,常温で

l週間放放し,約 200nLの水に注入すると,テトラ

ニト｡メタンが下方に分取する｡これを典め,数回水

洗し.ほとんど無色の液となったら,無水の塩化カル

シウムを加えて乾放する｡

こうした柑たテトラニトtZメタン 30gを,水 400

nLにグリセリン40gと水酸化カリウム 30gを溶解

した萩中に加え,敦しくかくはんする6)｡ 次第にニト

｡ホルムのカリウム盤が共色の結晶となって折出して

くるが,かくはんは約 1hr続ける｡次に結晶を分離

し,冷水で1回洗浄する｡

過剰の硫酸 (約 60%)中にこのカリウム盤を溶解

し,エーテルで抽出すると,無色液状のニトロホルム

が得られる｡

次にニトt7ホJt,ムとホルムアルデヒドの反応である

が,これは激しい発熱反応で,安延なトリニトロエタ

ノールを収虫良く得ることは,かなりむずかしい｡い

ろいろな製造法が報告7)されているが,沸足すべきも

のが少ないようである｡最も振作が安全で,純度の良

い目的物が得られると思われたのはFeuerらの方払い

であったので.本実数でもこの方法を採用した｡

四塩化顔蘇 Ilに,ニトt･ホJt,ム 21.2gを溶解し,

次に 4.5gのパラホルムアルデヒドを加えて60oCに
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:I:ド:

3hr加熱する｡次いで 30min静かに逆洗下に兼沸す

る｡初め白く懸濁していたパラホルムアルデヒドは次

掛こ消失し･免役には完全に透明な液となる.この紋

を約 '/･に薮挿し,氷冷すると無色針状の給血が析出

する｡この結晶を分担したあとの母液をさらに浪揺す

れば･再び結晶が得られる｡両方の蘇晶を合わせ.披

圧でデシケーター中で乾妹すると, mp48.Cのトリ

ニトロエタノールが 18g得られる｡他の方法で得ら

れたトリニトロエタノールの中には撤点が低く.放匝

すると分解するものもあったが,この方法で得られた

ものは,長期間変質せず,取扱いやすいものであった｡

2･1･2 エチレンジアミンと トリニトE)エタノール

の反応

トリニト｡エタノール 40g を水 500mLに 50oC
で溶解し, これにェチレンジアミンの 85% 水辞液

)Ogを水 50nLで稀釈した液を加えてかくはんする

と,敢砂掛こ発色の篇晶が析出しはじめる｡約 30nh

後に生成した結晶を鵜め.冷水で2回洗浄し,デシケ

ーター中で減圧乾燥する｡収丑は 3Fgで.mp102oC

である｡ 文献では mp97oC,収率 70-80% とある

が,これよりも畝点が拓く,収率も84% とやや良い

結如 ミ得られた｡室井丑の湘定住は 27.28% で理飴

伍 29･02% とかなり畳がある｡ 朱色であることや,

後述するように非常に不安定なことなどからも,御ら

れたものは目的物でなく.叫 こエチレンジアミンに2

分子のトリニト｡エタノールが付加したものか,ある

いは片方のアミノ基だけにトリニト｡エチル益が導入

され,それにトリニト｡エタノールが )分子付加した

ものとも思われる｡

CHrNH2

dH._M l●2HOCHIC(Not)3･

(A)

CHrNH-CHtC(NOI)a

dt,2_NH全 ●HOCH2C(NOB)･

(B)

かなり不安定なのでよい分析任が得られなかった

が,分析の篇巣は後者に近いものであった｡

合成物の

元勲分析値 ;C=17.78%,H-2.93%,

N-27.28%

Aの理由任 :C=17.06%,HIS.32%.

N-26.54%

Bの理絵伍:C=17･82%,H=2.94%,

N=27.72%

ジトリこい,エチルエチレンジアミンの理胎位 :

C=18.i5%,H=2.59%,
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N-29.02%

このようにエチレンジアミンとトリニトtlエタノー

ルを水溶液として反応させ得られる炎色の物j劉ま,チ

期したものではないと考えられたが.このものを後述

する輔射した職 に 5oC以下で溶解し, 氷水中に注

入すると無色の結晶が得られ,よく乾燥してベンゼン

で再結晶するとその mpは 107℃ となる｡

元素分析岱 :C=L9.06%,H=2.57%.

N=28.850/o

上妃ジトリニトpエチルエチレンジアミンの理絵位

に近く.この無色の安定な結晶が目的物ではないかと

思われた｡

2.2 ニ ト ロ 化

2.2.1 ニ トE)化 刺

一般にニト｡化に用いられる硫酸と硝酸の混合物,

いわゆる汲酸は.この場合ニトtl化剤としては不適当

である｡飲みに耗科として最初に得られた炎色の結晶

をOoCに保った混酸に少丑投入してみたが, 激しく

発泡して分解してしまうことが静められた｡ジトリニ

ト｡エチルエチレンジアミンと考えられる無色の結晶

ち,これほど救しくはないが分解する｡そこで硝酸と

無水酢酸の混合物 を用いたところ良い括共が得られ

た｡ただし酸の純度が盾黒に大きく彪轡するので,各

酸は次のようにして柿如し,使用した｡

構酸 :市収の比盃 1.50の発煙村政に過マンガン故

カリウムを加えて放匿したのち濃硫酸を加え,生じた

沈津を炉別して軌正で葉蘭して得たほとんど無色の比

盃 1.52の硝酸｡

無水酢酸 :飲薬l故晶に新らしく作った無水の耐酸

ナトリウムを加え,2hr加熱沸とうさせたのち兼官し

て 138oCの何分を典めたもの｡

以上のようにして将製した析酸および無水酢酸を使

用荘駒に 100C以下で混合したものをニトt7化剤とし

た｡

2.2.2 振 作 と 括 果

温度計,かくはんやおよび分液t2-トを付した内容

200mLの三つ口フラスコに櫛配荷酸 40mLを入れ,

IOqC以下に保ってかくはんしながら, 分汝t7-トよ

り無水酢酸 50mLを済下する｡ 次いでこい,化邦を

5oCまで冷却し,駄科のジトリニトロエチルエチレン

ジアミン 10gを少丑ずつ臥 する｡勿飴ニトt,化剤

のかくはんは常に行なうが,飲料投入の際の発熱ま僅

かで. 添加に蛮する時間は 5-10min租庇である｡

ヂCでかくはんを統けていると,最初透明だったフラ

スコ内容物が次掛こ自沸してくる｡このようになるに

恥 およそ 15-20minを要する｡ここでかくはんを

止れ 阻度肝だけを放してフラスコを密捜し,時々振
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りながら 5.Cの浴中に2日問放取する｡ 次にガラス

フィルターで反応混合物を炉過し,生成している結晶

を兆め,冷水で数回洗浄したのち,デシケーター中で

波圧乾妓する｡無色粉末状の細かい結晶で,mp147oC

収虫は 7.4gである｡反応の結果ニト｡基が2佃導入

されたものと鑑定すると,収率は約 60% である｡少

血のアセトンを含んだユタノ-ルで再藩晶すると無色

針状の結晶となp,その酸点は 170oCまで上がる｡

分析の結果は予期した下紀のようなニトラミンである

と考えられる｡

Not

cH暮_k H.C(Not).

dHrNJHIC(NO.),

止｡2

N,NI-dinhrcelhy)-N,NI-dinitroヾ thytene

Jhmine

元来分析伍 :C-15.17%,H-(.71%,

N=29.65%

#.追 使 :C=15.)2%,H=1.68%,
N-29.41%

このように分析伍は良く理曲位に-敦するが,分子

瓜の汎定位は, 461.8で,g.飴位の 476.2よりやや

小さい伍が得られた｡

なお目的物の収丑があまJ)良くないので,ニト｡化

の温妊ならびに時岡などの条件について故肘してみた

が.収率は最高 60% を適えなかった｡Fig.1には反

応iR庇および時問と目的物のニトラミンの収率との阿



係を示したが,温度が揃いと反応時間は悠かくてよい

が, 収率は良くならない｡ またあま?温度が低くで

ち, 反応がなかなか過行しないようである｡ やはり

5.C亀度で 1.5-2日Ifqぐらいがよいと思われる｡

叔初にトリニトロユタノ-ルとエチレンジアミンの

反応により科られる発色の物質を,上と同様にニトロ

化してみると,ほとんど変らぬ結果が得られた｡生成

物はやは?ニト｡基を8向持つニトラミンであると推

定された｡

2.3 生成物の世安

東政の結果得られた)範の生成物について.主とし

て火薬学的性質を一通り述べることにするが,トリニ

トロエタノールとエチレンジアミンとの反応で叔初に

解られる発色の物焚およびそれを硝酸で処理すると生

成するジトリニトtlエチルエチレンジアミンと思われ

る無色の結晶は,火張としてはあまり興味が無いと考

えられるので,ごく柄叫こ紹介することにする｡

敵点は朱色の物質と,それを硝酸で処理して得られ

る無色の物質とかなり近く, それぞそ 1020Cおよび

107oCであるが,それらをニトtz化して得られるジト

リニトt'エチルエチレンジニトラミンはJnP17伊Cで

かなり高い｡有機辞剤に対する溶解性も,約2着はよ

く似ており,メタノール,エタノーJL,,アセトン,節

放エチル,氷酢酸などによく辞解するが,エーテル.

ベンゼン,回生化炭軌 二硫化炭素,などにはほとん

ど掛 ナない｡また好い水酸化ナトリウムやアンモニヤ

の水制掛こは簡叫こ掛 ナる｡一方これらから得られる

ニトラミンは,アセトンや酢敢エチルにはよく掛ナる

が,他の蕗邦にはかなり溶けにくくなる｡アルカリに

も容易に溶解しなくなる｡

安定性は,発色の物質は極めて不良で,空究中に放

粒すると変貧し,不快な臭気を出すようになる｡′ト容

執 こ密閉して貯確すると,数日後に爆発が起る｡ことに

文事には短時間で自然爆発する｡他の生成物はこのよ

うに不安定でなく.長時間保存しても全く変質しない｡

衝撃感度は,措槌放血5kgの轍 枚を用い'爆発

率 1/Cの蕗高を粥定した結果, 発色の物質が 5cm,

ジトリこい,エチルエチレンジアミンと思われる物質

が 33cm.ジトリニトtlエチ)I,エチレンジニトヲミン

が 8cm で,標準物質として使用したヘキソーダンは

8cm であった｡ただし就科は1回に約 10mm書を内

径 8mm.高さ 5mm の鉄カッブに均弓削こ入れ,そ

の上に飼柱を放いて紳晩を行なった｡このように析撃

に対し発色の物質は編めて鋭感であるが.それを硝酸

処理したものは非1馴こ鈍感になる｡またこれらをニト

I,化して得られるニトラミンの衝撃感度は両者の中開

で,へキソーダンと大体等しいと考えてよい｡

Vol.3Q,No.5.1IAP

発火点も共色の物質は掛 こ低く.不安定であること

を示している｡クル･/ブの発火点的験槻により約定し

た4秒持ちの発火点は,淡色の物質が ]50℃,これを

硝酸処現したものが 178℃, ニトラミンが 180ccで

あった｡

燃焼執土,発色の物質が 2,300caI/C. これを構酸

処理したものが2,276dl/g.ニトラミンが 1,829cal/

gで, このニトラミンの生成熱は -66cLLl/gと計算

される｡

爆発熟は, ポムブ内容税 552cm3, 装把の水当量

585cAlの小型の熱生計で耐起した｡飲料約 1gを内

径 5mm のガラス管の一過を封じた容掛 こ曳く清め,

その上に鉛アザイド約 0.2gを冊き, 白金線を挿入

し,上部は細かい砂でおおったものをポムブ内に吊し

ポムブ内を苅空としてから白金線に価光を通じ爆発さ

せた｡勿姶鉛アずイドの熱瓜は,あらかじめ沸定して

おき,その依を補正した｡汎定の結果は TAblelに

示した｡ただ典色の物質を硝酸処理して掛られたもの

は,このような条件では尭触しない様子であったので

淘定は行なわなかった｡

T8bb I. HealoEexplosionaJldgzLSVOJume

G8SVOlumc(Zルg)

ccblcoIH!OH,INl-

崇 に;:

ニトラミンの樫発熱は非常に大きく,その威力も相

当なものであろうと堆刺されたので,トラクズルの鉛

埼銑故を行なった｡その結果 10gの拡大七山まう00cc

で非常に独力な爆薬であることが罪められた｡

なおこのニトラミン, すなわちN,N'-ジトリニト

｡エチJトN,N'-ジこい,エチレンジアミンは従来の

∵㌫ iiiiiiiiiiiiiiiiiiiF

Wavenumber(cm-I)

刑g.2 hLraredgPeCtmm OEnitmmine

(DAShedlineNujolbands)

く289) 33



文献に見当らないものであるので,一応その赤外線吸

収スペクトルを Fig.2に示しておく｡ これは併科に

見られる-NH一によると患われる 3,200cm-1 付近の

大きな吸収が消失し, 1,610cm-1 と 1,300cm~Lに

IC-NOIの NOzの吸収,I,555cm~1 と 1,265cm-I

に rN-NO壬の NO王によるものと思われる強い吸収

が見られる｡

3. 揺 括

エチレンジアミンとトリニトロエタノールをそれぞ

れ水溶淡として捉合し反応させると,黄色の結晶が析

出する｡これは N,N'-ジトリニトT]エチルエチレン

アミンであるとされているが,分析の結果および緒性

質から,エチレンジアミンに蝉に2個のトリニトTZエ

タノールが付加したものか,あるいはそのうちの1佃

だけが縮合したものではないかと考えられるものであ

った｡

この発色の物質,あるいはこれを硝酸で処理して掛

られる無色の結晶を,硝故と無水酢酸のiR合物で 5.C

で2日間処理すると,無色針状の結晶が得られ.これ

は下記のような N,N'-ジトiIニトtlエチル-N,N'-ジ

ニト｡エチレンジアミンであると推定された｡

Not

cHrLcH!C(N.2).
1
CHrN-CHBC(NO2)4

ん.i
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この新しいニトラミンは mp170qC で非常に安定

な物質でありまた火薬として優れた性質 を持ってい

る｡酸素/,'ランスが丁度ぜろであり,爆力の大きなこ

とを推測させるが, 爆発熟は 1,748kcaL/kg, 比容

712Z/kgでトラクズルの鉛墳拡大伍は 500ccである｡

衝撃感度はへキソーゲンとほほ同等で,爆薬として興

味のある化合物であると思われる｡
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NitrAtioAOfDitrinitroethylethylenedi&mine

byK.Shiino

Bythereactionofnitroform with Eornald血ydeinacarbontetrachloridesolu血n,

AA P,-trinitroethanolwasobtained:

HCHO+HC(NO皇)8-HOCH皇C(NOB)3

ThetrinitroethJlnOIwasnextreactedwith ethylenediaminetosubstitutetwo

hydrogenatomswidltrinit∫oethylgroups:

CH-NH2 CHM H!C(NO皇)3

iH_NH了 2HOCHiC("02)81 HNH{H2C(N.2)3'2H20

ThesubstancewhichwasseparatedaSayellowprecipitatefromreactionmedium

(water),hadalowstabilityandhadAhigh sensitivitytoimpact.

ItwasfoundthattheyellowsubstancecanbemitratedwithamktureoLfumingnitric

acidandacedcanhydridetoyieldN,N′-ditrinitroethyl-N,N'-dinitroethylenediamine:

CH-N(NO皇)-CH2C(NOB)3
1
CH-N(NO!)-CH皇C(NO皇)8

(290)

(mp.170℃)

エ集火弗協会髄



Thisnew nitrAmineisan鑑CdlentexplosiveAndhSthefollwingexplosive

properdcs:

Sensitivitytoimpact

lgnido.A tenperattue

Heatofexplosion

Volumeofgases

Leadblockexpansionvalue

ニ ュ ･-ス
帆ImtttlL)llmtLZ)mmTM)TmlllI

マッハ 2.5以上の垂気流で敢 flの微粉を

つくる

日本ニューマチ･/クエ粟は欺 lf,からまでの撒粉

をつくる超音速統体 (空気)利用のジェ ッT.秒砕槻

を開発した｡これは同志社火 ･工学触奥田教授らの

基礎研究を共用化 したもので,これまでのジェット

粉砕擬の欠点である微粒中-の粗粒の転入,消費助

力,磨耗,付着などを解決した新しいタイプのもの

この原理はマッJ､2.5以上の超音速空気銃に砂粒体

を速ま的に供給し,先洗中での強い研撃によって粉

砕をうながナと同時に,機内に設けた特森な分鼓畠

で高速旋回過流によって分級し,分放伐の租粒は再

び超音速空気洗中で領遷して粉砕し,微粒だけが押

出される仕組みになっている｡

(日刊工範新開 昭和44年3月14口) (伊藤)

キルン新増蜘 つぐセメント菓界

セメント各社はこんごのセメント爾癖の増大に対

応するため手軽的なセメントキルンの新増設をナナ

めている｡43年度だけで9杜10エ容 ,キルンが増設

されたが,44年度は11エ坊,13キルンの新増故が行

なわれる｡各社の新増設が具体化すれば44年度未の

全設備他力は年間推定7,100万 トン台 (41年度比約

70万 トン増し,39年度比2,400万 トン増)に逮する

Vol.30.No.5.1969

SimilartoRDX

1so℃

1,748kcal/kg

7121/kg

500cm8/10g

∵ ｢
‡
)

見通しである｡

(F]刊工集新開 昭和44年4月4日) (伊藤)

ビル攻頓に安上り工法

盛んなどJt,改燕 の中で, 地築業者の悩みのタネ

は,古い建物をこわナのにカネのかかること｡′､ン

ヤーで ドシン,ドシンとやると,コンクリー トⅠ立

カメ- トル当り3,000円から3,500円はかかる｡全

国で年間 150,60億円がこのために注ぎ込まれてい

るという｡

これに日をつけたのが技研興業｡安上りの故地工

法の企業化をねらっている｡原理は,コンクリー ト

に穴をあけ.生石灰と水を注入,粒解熱で水が膨弧

するときの圧力で故放しよう,という何畔なもの｡

r鼓費はいまの6割で済み,廿もしない｡ 穴の岡稲

のとり方次節で,破片の大きさも調節できる画期的

な工法｣(岩佐社長) と,乗用化のための挽横の榊

苑を急いでいる｡

今歓には,実際に建物をこわナ典故をしてみて,

来年5月から稜棟のリース中井を始める予定｡ただ

飲肪の番合は,破片が鉄筋にくっついて離れにくい

など,まだ研究の余地が洗っている｡果して建築界

の d耳寄りな話"になるかどうか｡

(朝日新開 昭和44年6月8日)
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