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尿素誘導体 と トリニ トロエタノールか ら得られるニ トラミン

椎 野 和 夫

トリニト｡エタノールを欺概の採-#諺導体に作用させ,それらの一一NH=の水瀬をトリニトロ

エチルグループで位換した｡
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生成物 (I),(n).および (Ⅳ)は硝酸または硝酸と無水酢酸の浪合物でニト｡化すると,

次のようなニトラミンを与えた｡

･.) 一 ･ coく芸 器 芸 :ol'3

･Ⅱ, - co(N"::器 'H:0王'3

CHi･N(NOz)CONHCHzC(NOI)3
(Ⅳ)一一･一一 l

CH2･N(NOZ)CONHCH2C(No芋)a
------ --- --(Ⅳ′)

(l')と (Ⅳ,)はかなり助力な熔薬である｡(tlJ)は燥力の点で (Ⅰ′) および (Ⅳ′)に射

る｡くⅣつ は衝撃に対しては,わずかに RDXより鈍感であるが,軌 こ対しては RDXにくら

べ不安定である｡その発火点は 200'Cであった｡

I. 緒 甘

トリニトt]エタノール (以下 TNEと略紀する)を

エチレンジアミンに作用させ,yfにそれをニト｡化す

ることにより,酸素バランスの良いニトラミンが得ら

れることは既に報告l)した｡TNEはこのようなアミ

ンばかりでなく,尿素のようなアミドのINH2とも比

枚的容易に反応して,その水素l伊をトリニトpエチ

ルグルーブで田換する｡著者はこれまで尿素誘導体を

硝酸あるいは併酸と無水酢椴の批缶物を使い,直接ニ

トtl化してニトロアミドを斜道することを就みて来た

那,TNl三が上に述べたように,尿瀬のようなアミド
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と反応する瓜を利用し,-NHlグルーブを持つ尿索肪

導体にTNEを作用させ,先ずトリニトロエチルグル

ーブを呼人し,次いでニトt2化を行えば,叫こ直接ニ

トt)化するよりも鼓索J{ランスの良いニト｡アミドが

袋造できると考えた｡

そこで先ず尿素について見ると,これは-NH･.グル

ーブが2飼あり,下のようにそのそれぞれのHが l個

ずつトリニトロエチルグル-ブで匠換されることが既

に知らtt,ている2)｡

0-Cく芸 +2HOCHiC(NO2,3

- 0-C(: :cc:;≡::::;:･2HiO
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生成物は放棄バランスが丁度0で,爆薬としてナぐ

れた性質を持っている3)｡lところでこのジトリニトt7

エチル尿紫には2僻の盤索にまだ水索が放っている｡

この2個の水素がニトt]基で置換できれば面白いので

あるが,これはどうも不可位のようである｡机租では

次のようなニトt,化が可俵であることを述べた｡

NO三
i

cH2'"H●CHIC(NOJ)A_H聖 7H''"'CH2C(NO2)3
dH2.NH.CH2C(NO,), CH2.N.CHIC(N.2)3

1
NOZ

トリニトロエチルグループがついた-NH-が. この

ようにICHI･CH1-と練合している場合は.そのニト

｡化が可健であるのに.ジトリニト｡エチル原瀬のよ

うに-NH-が, トリニト｡エチJI'グルーブと 0

に挟まれている場合は,そのニトFl化が困柾になる｡

また既に報昏l)した対称ジアルキル尿索のニトt)化

では下のようなジニト17化合物が容易に得られる｡

NO壬
≡

0-C(: ::H";:::警 O-C(:::::::
r
NOi

このように一柳 0-C(であ-ても他方が枇 エ
チル基ならば.ニトt)化は容易である｡しかしこのエ

チル基が,トリニトt)エチルグルーブになると,ニト

tZ化できなくなるということも首える｡

第2アミンのニトtZ化の運易が,その盤益性の強弱

と関係のあることは知られているいが,このようなア

ミドのニト｡化の場合も.その塩拡性が関係してくる

ようである｡

そこでTNEとの反俗生成物が,更にニトt]化でき

ると推測される尿素肪噂体をいくつか選んで,との反

応およびその生成物のニトtz化を耽みた｡その原索供

O-C(: ;cH?ZC'"Oz'▲-H堅
くり

導体はモノメチルーおよびモノエチル尿妻払 またメチ

レンーおよびエチレンビス尿素の4租である｡

これら原瀬併称体との反応は,次のようになると考

えられる｡

o=C(: iH.
+HOCH2(NOz)I

- 0-Cく=:H."&'"0㌔ H!0
(I)

0-C(::乙H,
+HOCHC(NO2)a

- 0-C(N::H",ZC̀N恥 ･HzO
(Ⅱ)

NH･CO･NH2

cHくNH.C｡.NH2+2HOCH2C(Not)一

一 cHく= ::::≡ :::≡::::;:･2H20
(Ⅲ)

CH2･NH･CO･NHl

dH2.NH.C｡.NH了 2HOCH2C(NOB)-
CIも･m ･CO･NH･CH2C(Not)I

l- 1 +2H20
CHz･NH･CO･NH･CHtC(NO壬)3

くⅣ)

このうちモノメチル尿索とTNEの比At:生成物が

(I)のようなものであることは既に知 られているの｡

モノエチル尿素もこれと全く同様に反応すると考える

と (Ⅱ)のようなものが得られるはずである｡他のメ

チレンーおよびエチレンビス尿素も同じように,2個

ずつある-NHヱグルーブにそれぞれトリニトロエチル

グループが入って (Ⅲ)および (Ⅳ)のような生成物

を与えると推定される｡

次に得られた (I)-(Ⅳ)を更にニトt･化した結果

ははじめに述べたアミンあるいはアミドのニトtZ化に

関する結果から次のように予耐される｡

0-C(::C.T,諾 o王))
(1′)

0-C(:= ZC("Oz'8聖 O-C(::::慧 ol'8
(Ⅱ)

cHく= ::::≡ :≡:::::;;;
(Ⅲ)

CIも･NH･CO･NH･CHIC(NOl)a

dH2･NH･CO･NH(･NC)HC(NOB)8

(Ⅱ′)

竺聖 cHく::::;;:C?::::::慧 芸 ,':
(Ⅲつ

聖 望 7H2."("02)CO.m CH2C("02)3
CH2IN(Not)CO･NHCHIC(Noモ)3

(Ⅳ/)
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上に示した (1′)-(Ⅳ.I)のようなニトラミンが安

定に得られるものか不明であるが,もし予期した油り

のものが得られるならば,これらは酸束バランスも良

い方であるし'爆薬としても検討する価値のある化合

物のように思われる｡そこで前記4都の尿索妨導体と

TNEの反応,並びにその生成物のニトp化について

検討し' また得られたニトラミンの性質を調べたの

で,その結果を報告する｡

2. 英故および結果

2.1 拭 料

ここで使用した尿素誘導体の合成法については既に

発表した叔告中に述べたので省略し,その種類だけを

下に列紀しておく｡

モノメチル尿素 NH2･CO･NHCH8 mPJOloC

モノエチル尾索 NH2･CO･NHC之HI 〝9㌢C
メチレンビス尿素 CHi(NHCONH2)2 〝92.C

エチレンビス尿素 (CH2)2(NHCONH2)2〝191oC

もう一つの原料である TNEについても朗報L)で詳

しく述べたので合成法は省略する｡

トリニトロエタノール (NOB)3CCH20H mp48oC

なおニトtZ化剤として使用した硝職は.ir)一版の浪硝

酸に濃硫酸を加えて兼官して得た比韮 1.52のもの.

また無水酢酸は,試薬 1級品を無水酢酸ナトリウムで

処理したのち蒸留して椅興したものである｡

2.2 TNEとの反応

2.2.1 捜 作

上記4種の尿素誘導件とTNEの反蛙:は水砕液中で

行った｡モノメチルーおよびモノエチル尿楽の勘合

は,これら lmol.に対し,TNElmol.またメチレ

ンーおよびエチレンビス尿素の勘合は )rn｡L に対し

TドE2m01.を用いた｡

先ず TNEを 50℃ の水に溶解し,モノメチル-お

よびモノエチル尿素ならば,直接これらをその中に投

入しかきまぜる｡メチレンーおよびエチレンビス廃寮

の時は,これらも 500Cの水に溶かしておき,TNE

の水溶液に注入し 70oCに加熱する｡いずれの場合も

投初は透明な鞭であるが,数分後に錦mJが析出しだ

し'液は掬ってくる｡モノアルキル尿素の場合は50.C

で30min放匿し,他の場合は70qCに2hr保つ｡次い

で反応浪合物を常温に冷却し,生成した結晶を炉過し

て蝕め,冷水T･数回洗って,デシケーター中で常軌で

乾燥する｡モノメチル尿素から得られたものはエタノ

ールで,またモノエチル尿素から得られた給血はベン

ゼンで再結晶すれば,美しい無色針状の結晶となる｡

2.2.2 結 果

モノメチル尿素とTNEからは mp137.Cの無色針

VoI.32.No.2.1町1

状の結晶が得られた｡

分析値 ;C三三20･24%,H=2.87%,N=29.50%,

分子叔=233.8

計界値 :C=20･26%,H=2.98%,N=29.54%,

分子虫=237.1

但し計第位は CIH7NS07としての伍で,すなわち

生成物は前記 (Ⅰ)のような化合物,N-メチル-N′-
トリニトロエチル尿素である｡租製品 (mp130oC)の

収率は約 81% であった｡

モノエチル尿素とTNEからは mp132.Cの無色

針状の給血が得られた.

分析位 ;C-23.78%,H-a.65%,N=27.86%,

分子丑=250.9

計弁解 :C-23.91%,H-3.61%,N=27.88%,

分子鹿=25l.2

但し上の計算値はCsH9NS07としての位で,すなわ

ち生成物は予期した通り(Ⅱ)のような化合物,N-エ

チル-NJ-トリニトロエチル尿素である｡粗製晶 (mp

128qC)の収率は約 77% であった｡

メチレンビス尿素と TNEからは mp185cc(分解)

の無色の結晶が得られた｡

分析値 ;C=18,38%,H=2.26%,N=30,51%,

分子叔-45t.6

計井岱 :C=)8.35%,H=2.20%,N=30.57%,

分子鹿=458.2

但し上の計算値は CIHIONlOO11としての位で,坐

成物は (BI)すなわち 3.3'-ジトリニトtlエチル,メ

チレンビス尿楽と推定される｡収率は約 94% であっ

た｡

エチレンビス尿素と TNEからはmJ)180oCの無色

の結晶が得られた｡

分析依 :C-20.08%,H-2.56%,N-30.18%.

分子庇=469.8

計第位 :C=20･37%.H-2･54%,N三三29.66%.

分子最=472.2

上の酔夢値はC8H12N】oOl暮としての雌で,生成物は

(Ⅳ),すなわち 3.3'-ジトリニトt7エチルエチレンビ

ス尿索と考えられる｡収率は約 88% であった｡

以上の結果が示すように,4種の尿素済導体とTNE

との反応生成物は予期した通りのもので,その収率も

かなり良いものであった｡なおこれらはいずれも安定

な物質で取扱い上の危険性も全く無いものである｡な

おこれら反応生成物の赤外線吸収スペクトルを Fig.1

に示した｡ヌジョールべ-ストまで測定したもので固

中のNはヌジョールによる吸収である｡ ･
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物のニ トE)舵2.

3.1 始 作2.1で述べた比流 L.52の硝酸18-25ml

を10-20℃に保ち,かきませながらその中に上記

生成物3gを少鹿ずつ投入し,30-60min.投に反応混

合物を氷水巾に注入した｡ニトtZ化剤として無水酢

酸を併用 する時は,硝酸 )2.-15mlと,それと琴丘の

無水酢酸の混合物を'.oqCに冷却し,かきませながらそ

の中に就料3gを少叔ずつ加え.30min後に反応混合物を氷水中

に注入した｡2.3

.2 括 果N-メチJt-N′-トリニ ト｡エチル尿兼 (

I)3gを硝酸 18mlと10°Cで 60rELiTI処理 して mp

95.Cの結晶)･lgを得た｡ また帝政 L2mlと専政

の無水酢酸の浪合物で処理した時は,mp97oCの結晶 3

.4gを得た｡いずれもベンゼンで再結晶すれば mplO3℃となり同

一物質である｡分析依 :C=16.93%,H=2.09%,N=

29.27%,分子拙

=277.3計井伏:C=17.03%,ll-2.L4%,N-

29.79%,分子放

=282.1上の計昇任は CIH●N800としての

位である｡叔初予蜘したように,ニトt,基が l個導入さ

れ (I')のようなニトラミンになったものと思われる｡収率は95% であった｡N-エチル-N'-トリニ ト｡エチル雌強 く

n)3g.柄敢 25ml,反応温度 10oC,時Tlq!Omi

nの条件で mpl05oCの結晶が 3g得られた｡ニトt

l化剤として柵と無水酢酸の浪合物を用いでも緒射 ま

全く変らない｡ベンゼンで再給血したものは mp107℃ の無色針状の

結晶であった｡分析位 ;C=20.22%,H-2.72%,N-28

.550/i,分子LLtI

295.6計昇任 :C=20.28%,H=2.720/i,N=

28･3B%,分子叔

=296.2計昇任はCIW 60pとしての班T･.

やはりl駒のニト｡基が導入され (Ⅱ′)のようなニト

ラミンになったものと思われる｡収率は 8

6% であった｡3.3'-ジトリニトt7エチル,メチレン

ビス尿素■軸,研酸 20mI,反応iR皮 tn 時r印10TTLi

rIの条件で約1.6gの結晶が:得られた｡但しこのも

のは非常に不安定で,垂温でも容易に分解する｡変質が激

しいのでjl三砥な分析は期し薙いが,一応分析伍を

掛 タておく｡分子丑は測定

不便であった｡分析依 :C=16.26%,H=1.72%.N

=29154%計昇任 :C-15.340/.,H≡l.470/.,N

=30･66%この計昇任は CTH8NJ2011としての

舷で,すなわち朗記 (Ⅲ′)のようにニト｡基が2個導

入されたものと仮定 したのであるが,分析班 とかなりの蓮

が見られる｡ニトt'化剤として硝酸と無水酢酸の

取合物を使った場合は,結晶性の物質は全く得ることが

できず'Li応浪合物は憩いテトラニト｡メタン典

を持っている｡3.3'-ジトリニト｡エチルエチレンビス

尿楽 (Ⅳ)3g,硫酸 25mI.反応温度 2肝G 時問 30

min･の条件で mpllOoCの無色の結曲が2.8g得ら

れた｡硝酸)5m1.とこれと等丘の無水酢酸の取合物で

ニトt'化を行うと,収丘は 3.1gであった｡ベンゼ

ンで再結晶すると mplげCの細かい針

状結晶となる｡分析値 :C-17.I50/.,H=l･80%,N=29

1630/.,分子虫-

562.0計井蛙 :C-17.09%,H-l･79%.N=

29･90%'分子允

=562.2上の計募債はC8HlCNltOllとしての

餌である｡この場合は明らかにニトロ基が2倒導入され,

(Ⅳ′)のようなニトラミンとなったものである｡収坤は 870/

Oであった｡以上のようにTNEとの反俗生成物 (

I)-(Ⅳ)をニトt,化した結射 ま,性ぼ予期した逝

少のものであった｡(I)および (Ⅱ)では分解は罪められず.

アル-84-



キル基のついている方の東新 こニトt]基が導入される

ことが判った｡(班)は研酸だけで処理した時は(Ⅲ′)

らしい物質が少丑得られたが柵 できず,無水酢酸を

併用した時は分解してしまうことが露められた｡この

時の反応浪合物が強いテトラニトt,メタン典を持って

いることから, トリニトtlエチルグルーブが分解して

ニトt)ホルムを生じ,それがニトT]化されて'テトラ

ニトt)メタンを生じたものと考えられる｡テトラニト

tzメタン以外にメチレングリコールジナイトレートの

ような耐酸エステルが生成している可能性もあるが,

これについては砕罪しなかった｡(Ⅳ)からはくⅣ′)の

ようなニトラミンがかなり良い収率で得られたが,こ

のようにニトp益が内側の東森に2個入っていること

紘,彼述するようにこれをアルカリで加水分解すると

エチレンジニトラミンを与えることから明かである｡

2.4 得られたニ トラミンの性牙

4稲の尿難訴導体から倣終的に得られたニトラミン

の･-Jちで,メチレンビス原索からのものは非常に不安

定で取扱いが容易でなかったので,他のB棟のニトラ

ミンについてのみ渚性質を調べた｡

2.1.I -鰻的雌

N-ニトt)-N-メチル-N'-トリニトt7エチル尿棄

(I/)は,mpl030Cの無色針状の結晶で,水に不辞,

エタノール.エチルエーテル,ベンゼン,クロロホル

A,酢酸などに可溶で,抑 こアセトンや酢酸エチルに

はよく好ける｡空包中に宛温で放置した場合は,避期

間変質は潜められない｡アンモニヤ水と加熱すれば加

水分解 してメチル ニトラミンを生ずる｡このことか

ら.放牧のニトt7化によってニトp基がメチル誠のつ

いている方の史料 こ導入されたことがわかる｡

N-ニトFT-N-エチル-N'-トリニト｡エチル尿 素

(Ⅱ′)は.mplO7.Cの無色針状の岩晶で.諸性質 は

(l′)とよく似ている｡水.有橡溶剤に対する辞解

任.アルカリに対する性質などは全く (Ⅰ′)と同じ

である｡

),lLジニトF,-3,3'-ジトリニトt7エチルエチ レン

ビス原索 (Ⅳ′)は.mplげC のやはり無色針状の結

晶で,水に不辞.アセトン,酢酸エチルに易溶である

が,他の有機沖軌 例えばェクノール,エチルエーテ

ル,クtltZホルム.ベンゼン.酢酸などにはほとんど

溶けない.アルカリには容易に辞解して黄色の液とな

る｡アンモニヤ水を加えて.5min静かに兼沸して得

られる舛色の醇液に.冷稜硝酸銀水溶液を加えると.

白い沈瀬を生成する｡これを兆め稀塩酸で処理し.酔

敢エチルで抽出し.酢酸エチルを兼官して除くと,

mp174oCの無色の括曲が得られる｡ これはエチレン

ジニトラミンである｡なおアンモニヤ水で処理して符

Yol.12.No.もl打I

られる典色の液には多血のアルデヒドが含まれている

ので,(Ⅳ′)はアルカリで加水分解すれば.ェチレン

ジニトラミンおよびニトロホルムのアルカリ盤,また

ホルムアルデヒドなどを生ずるものと推糾される｡

cHZ･N(NOl)･CO･NttCH2C(NOz))+4H201
CH三･N(NO皇)･CO･NtlCHIC(NOz)I

cH皇･N(NOB)H+214C(Not)8
~dH王.N(NOl)H

+2HCHO+2CO2+2NHI

なお上記3範のニトラミンの赤外親吸収スべクトJL,

を Fig.2に示した｡Fig.)にくらべて目立つ和泉点

/LO_LET.亡一tl 町

rl∝需震:i:J̀l'rJ 画

珊rl吋一【岬 1/ヽ切一II

ナ
lr⊥

帆,一糊 :∝O m 肺 もd〕 Jq i放)
仰) さ)】 l(pttd.モ rtn

b･I'vT-1iFJg.2 Tnh L-redabsorpt

ionspectmは,3300cm~l附近に見られ

るNHによる2本の吸収が )本 になっていること,および

1640cmー1肘近 のCO の吸収が 1720cm~J附近

の高波敦に移動していること,また 15lOcm~l附近に N

-N02によるものと思われる吸収が見

られることなどである｡2

.4.2 火兵学的性質いずれも一応放棄バランス

がかなり良いニトラミンであるので.潜火すれば激し

く燃焼し.また6骨冊管で畑挿させることができる｡主な性質について胴べた

紡糸を我 1にまとめた｡拓也釈放は鉄科を内径 8m

mの鉄カッブに入れ,顔桂を乗せ,搭礎盤最 5kgで粥

定し,港発車 1/6の落高を求めたもので,RDXの

搭高を同様にして求めると 10cmであった｡発火点

はクルップの仲 辞で4秒特ちの温度である｡脚 は

ポムブ熟畳計 (ポムプ内容税300cc)で酸索20atn下で試料を愚



衷 1 生 成 物 の 性 質

トラ ミン l鮮 碧m̂c数

により潤超した｡燥発熱もri-1

-の熱畳計を用いた｡但しこの場合は釈料約 1.5gを

内径 10mm の肉煤ガラス容器に固くq古め,上に約0.

2gの鉛アザイドを隈き,その衣両に揺するように価極に結んだ白金鰍 こ硯

流を通じ爆発させた｡勿冶ポムプ内は真空ポンプで排気

した｡ガス丑は熱血脚定役,ポムブをガス捕弧状につないで.ポムプ内のガ

スをこれに移し,その容横を求め同時にガス分析を行い,その水素

丑と,料 の水楽銃から.計掛 こよって,生成した水の丑を求め,ガス虫の

補正をした｡これらニトラミンの節季感度は (1′)お

よび(Ⅳ')が RDXと何粗度か,やや鈍感で,(江

′)はかなり鈍感なものである｡熱的には (Ⅳ′)が庇も安定のよう

である｡爆発熟.ガス虫の伍から,

いずれも爆薬としてかなりの威力のあることが伺

えるが,特に(Ⅰ′)および (Ⅳ′)は強力なものと思われる｡

3. 橡 捨4報の原瀬併特休すなわちモノメチJL,尿

軌 モノエO-Cく=ごHE'"Ol''聖

壬;≡; 日 ;…… 十 ;… 上 ;;≡チル尿対,メチレンビス尿-#およびエチレンビス媒

氷をトリニトtlエタノール (THE)と処理すると

,すべての-NT･]=の水郷 l僻がトリニトロ

エチルグループで岡換される.

O-Cく= 2R･HOCHzC(N0,,I

- 0-Cく= ;C"ZC'"O

!)I(R-CH･･CH.,･cH2,nく:

:::::≡ ;+2HOCHt(NO王)3- (c
H,,n(: ::::: ::::

::::;:(n=･･2,これら生

成物をニトロ化すると,トリニトロエチルグルーブのついた方の東栄にはニトロ基が入らな

いが,反対8LlJの虫掛 こニト

t7品が導入され,酸楽Jl'ランスの良いニトラミンが得られる｡0-C(::器 `

"恥 (氏-CHa･C,Hi,CHl･Zm CON

HCH2C(NOZ)3 HNO8dH!.NHCONr'CH.i:(NO.),

但しメチレンビス尿素とTNEの反応生成物は,ニトt7化の節分解して

,安定なニトラミンを得ることができないことが蕗められた｡叔終的に得られた3輔のニトラミンの性質を嗣べ



ExploBiyeNitrAttLiTLeBprePredfroTtLTrinitroethttoI
ATLdSomeUre&Deri▼8ti▼e8.

byK.Shiimo

TrinitroethanolwasreaCtedwithsomeureadervatiiestosubstitutethellydrogen

atomsoE-NH2withtrinitroethylgroups:

coく:IHlとH了 HOCHZC(Not,8- CO(:H"cc::C̀"08'8･･･････-(,,
CO

CHtく

く

NHt

NHCtt73

NrICONTT!

NHCONHt

I HOCHIC(Not,3 - CO(: 芸HBsC("O!'3･--- -･･･(Ⅱ,

+ 2HOCH!C(Not)1--→ CH
(

NHCONHCHIC(Not)3
NHCONHCH暮C(NO,)3

CHl･NHCONH, CHl･NHCONHCHIC(Not)I
l +2HOCH2C(NOB)8--- l
CHl･NHCONH! CHl･NHCONHCH2C(Not)8

("NT:

-･(Ⅱ)

-(Ⅳ)

TheproductsI,ⅡandⅣ canbenitrAtedwithnitricAcidoramixtureoEnitT･ic

IACid8ccticandanhydrideyieldindthefollowingsubst8nCe5.

ノNHCtもC(NO皇).
1 〉CO

榊===========
co(::

Ol)CH暮

CHIC(NO皇)8

0,)C2Hs

･- -･･･- - ･- -･--- -日日 --(I/)

--･-- ･-- ---- -･--(Ⅱ/)

Cut･N(NOl)CONHCH!C(Not)3

Ⅳ- ー dHt.N(Noモ)C.NHCH2C(NOB),'''…'''…●''''''''…(Ⅳ′)

ThesubstancesIlAndⅣ′weremoderatelypowerfulexplo9iyeS.IrLexplosive

powerⅡ'waslesspowerfulthanI′orⅣ′.Ⅳ'wasslighdyless8enBitivetoimpact

thanRDXAndwasmoreunstableonheatingthanRDX,thatisitsignitiontempera-

ture was2(氾℃.
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