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ニ トロクレゾール系の鉛垢に関する研究

古 沢 典 彦*

わが国ではほとんど研究されていないニトt7タレゾ-ル系の鉛盤の中で,合成が比蚊的容易

と考えられるジニトtトオルソークレゾールとトリニトF･-メタ-タレ･/-ルの鉛盤の合成と性質

に関して基礎的実験を行なった｡

クレゾールのニト17化はスルホン化を簸て円滑に迎んだ｡また.鉛塩化ではニト｡化物を可

溶性のナト1)ウム塩に変え,その辞液を帝政飴または酢酸鉛溶液と反応させた｡次に合成した

飴盤について熟感度.衝撃感度および摩損感度を刺べた｡試鼓結果からm-LTNCはdILDNC

よりも感度が高いこと,0-LDNCでは各感度とも薬粧Fqに大差がないことなどが静められた｡

さらに鉛盤を粉状点火張の形式として価橋加熱 こよる点火時間を求めた｡

I. 緒 言

ニト17クレゾール系の鉛盤は,穿呑族ニトロ化合物

の並金属塩の一概として.点火用や起爆用の火工晶と

して現在よく使用されているニトt,レゾルシン系の鉛

盤と同様に実用可任であると考えられる｡都来,英米

特許J'lIにfB気雷管の点火薬として良好な性質を有し

ていることが紹介されている｡しかしわが国ではほと

々ど検肘されておらず･合成法や火薬的特性の押細に

関しては,不明輸な点が多い｡そこで本研死では'オ

ルソータレ./-〟 (叶クレゾール)とメタータレ･/-JL,

(m-クレゾール)をHl苑原料とする款種のニトt'クレ

ゾール系の鉛盤について合成法の追究,性賓の把操等

を目的とする基礎的爽験を行なったので,その結果に

ついて報告する｡

2. 央験方法および典故強兵

2-1 クレゾールのニトロ化6-8)

クレゾールの3つの典性体のうち,0-クレゾールと

〝トクレゾールをニトp化 して 4,トジニトロ一〇一タレ

I/-ル (0-DNC)と2,4.6-トl)ニトt7-"1-クレ./-
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ル (,n-TNC)と色合成した｡ クレゾール分子の水位

掛こよりO-クレゾールでは4,6位が,桝-クレゾール

では2,4,6位が活性化されており,fB手水引佐のニト

｡基の匠換反応は比故的容易である｡しかしメチル益

が酸化作用を受けやすいので注密を寧する｡本研究で

は,節 1段階としてスルホン化を行ない,次の反応方

式によって O-DNCとNl-TNCを合成した｡

2-I-I0-DNCの合成

O-クレゾール208を96%硫酸60g中に70℃以下で投

押しながら徐々に加えた役,反応温度を80-90℃に保

って20-30分関根梓を継続する｡蛮温まで放冷した

のちこのスルホン化された O-クレゾールを52%硝酸

134g中に反応温度を45･-50oCに拙特して30-40分間

にわたって南下.栂挿する｡諦下役約10分問温度をそ

のままにして推秤を稚碗する｡放把枚生じた沈{･ん物

をLrT過する｡ついで軌アルコール水辞舵で再結晶する

と朱色針状結晶が締られる (Photol)｡



た.′′J-クレ/-ル2OJZを96%破故のglFりこiuLa･85-C を供みた.0-DNCJS上び 'llTNTC を火溌化ナトリ

以下で横枠しなLがら徐々に加える.その後100-110AC クムに上って水群性のナトリウム塩lこ変え,そのナト

で約 1時J‡り増作をqujlL,頚乱まで放冷してス/レホン irウム紅綬汝を研鮒 またはGE細 水煎純と反¢させ

化を終Tする｡スルホン化した J･'-タレ/-/L,rL_r･52% て,欺経の鉛EZL,介成した｡0-DNCの叔l雄化のL3(-戊･

研放186g'llに柁枠しながLら:jfiuで徐々に清一卜す る. jtは次のように希え[>LLる｡

自然fTiuFこより反正Il且庶d･45℃にiJ.ウf=ときiFT.'と一

時中山するが,外乱が止った/i;らば'Lliび満1~1,州旅す

ら.ihでP.な変して搬しく反JL-Liu腔はJ良終的 に 】00-

]0㌢Cにま1:.連ナる｡挽反応を約LO分F;El行/+い.-j王

aJ放胆役沈Cん物をLPT適し水洗する｡ついで熱Tルコ

ールJk掃液でiTf縫瓜すると紫色針柵 曲がt鞘 られ る
(Photo2).

PhoLo2 1JITNTC

2-卜3 合成品の分析上音己の合成方fL､で糾たものにつ

いて,削 九,元淋分析.弥外吸収スペクトルなどで解析した,乱

氏in)と.および元架分析の冶姓をT.lbk Lに示ナ｡合成

酢の元淋分析耗爪は,瑚ki低とよく-繋しており軌 '̂も文

献的とよく一致している｡また('-t)NCについては.TF!無品と同一の亦外鎖収スペクトルの吸収

ピークが'狩られた.以｣_のことから合成薬はtlNJとする 〇一DNCおよび NJ

ThtC であるとみ/Lされる.22 由Jiの合成NIJ交際でnfこ.,｣)NCおJ:び ,,J-1NC と英米解 ここで 〟は -E'L)(O

H



1FtI__｣iPbEOHk-FbiCHJCOOkO-DNCの塩基性酢酸鉛盤11hTNCの場合も同様の経路により
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′ヽJ/ となる｡2-2-Id>DNCの

飴壌 (OILDNC)川 2故地 Pibasie-0-LDNC

)典故No.IpDNC5gと水酸化ナトリウム

1.01gをとかした)oOmtの水泳牧に対して,反応

温皮を55℃に保 ったまま胡蜘 12.54gをとかした水溶

液125mLおよび水酸化ナトリウム2.02gを含む水藤

牧125nLを約6分間にわたって等速で舵押しながら帝下す

る｡典故 No.2爽駿 N0.1における璃酸飴

静紋の代りに,酢酸鉛14,3gを含む水榊 140mLを

使用する｡このとき水位化ナH)ウム沖紙

も140mLとする｡12) 3塩基髄 (Triba8ic-0-LDN

C)典故 No.)かDNC5gと水酸化ナトリウム

1,01gをとかした250mLの水砕液に対して,胡散飴

16.7gをとかした水砕披170d と水靴 ナトリウム3

.0】gを含む )70mLの水溶液を5分!0秒f=わた

って,根幹しながら等速で荊下する｡このとき反応温度を50DCに推持す

る｡央助 No.4突放 N0.3の胡醜蛤溶液の代り

に,酔敢飴19･2gをとかした190nLの水醇液を

使用する｡このとき水酸化ナトリウム溶液

も190mLとする｡榊 也品性研酸飴軽 くLeadnitfatO-かLDN

C)来晩 No.5水敢化ナトリウム5.76gを含む

225mtの水溶液にO-DNC9.51gを加え溶解す

る｡この溶液を硝酸鉛34.8gをとかした600mtの水辞

液に30分間にわたって挽挿しながら滴下する｡このとき反応温度を60-6

loCに抑持する｡You3.No.6.1m (4)塩基性都政的乾 くLendncctn

L0-0-u)N

C)乗敦 No.60-DNC5gと水酸化ナトリウム3.

03gを150mLの水に浮解する｡この捗紋を酢酸鉛19

.2gをとかした水溶液300mLに15分間にわJtゥ

て低挿しながら帝下する｡このとき反応温度を

55oCに称持する｡2-212m-TNCの

曲屯 (m-LTNC)El) 2塩基性塩 (DibASic-11トLTN

C)突放 No.1ttJ-TNC14.5gと水酸化ナト

リウム2.4gをとかした600nLの水泳液に対して,胡

散鉛29.8gを含む300mLの水溶液と水酸化ナトリウム

4.8gを含む)00mtの水溶液を反応iR虎を55℃

に保って4分間にわたって,振拝しながら等速で前下す

る｡突放 No.21n-TNC5gと水酸化ナトリウム

0.8】Bを蕗解した300nLの水静掛こ対して,酢曲姶

Il.7gをとかした水溶液 120nLと水靴 ナト1)ウムI

.648を含む 120nLの水辞液を反応iR庇を4OBC

に保って4分糊にわたって稔拝しな

がら等速で軒下する.(2) 3塩基性塩 (Tribasic-m-LTN

C)尭放 No.)".lTNC4･05gと水酸化ナト

リウム0.7gを辞解した200mJの水溶掛こ対して,

研敢鉛 11gをとかした,110mgの水辞液と水酸化

ナトリウム2gを含む110mZの水辞液を3分20秒に

わたって,投押しながら等速で南下する｡このとき反俗弧庇を46.Cに抑持す

る｡実験 No.4m-TNC5gと水酸化ナトリウム

0.8!gをとかした300mLの水溶液に対して. 15.

6gの酢酸鉛を辞解した150mLの水砕液と水敢化ナトリ

ウム2.47gを含む150nlの水静液を5分l剛こわ

たって,投挿しなが ら等速で滴下する｡このとき反応温

庇を45eCに保つ｡上記のいずれの方法においても,

役反応を10-20分間行ない,垂温にまで放冷した

あとで,反応内容物をデカンテーション,辞退,水洗し,空にア

セトンで洗浄する｡2-

2-3 各鉛色の分析上記の合成法で得た各範の鉛

塩を元蘇分析によって同定した｡その元来分析頼巣をTa

ble2k示す｡Table2において.各軸也

とも元紛 析伍と机紀のように推定した構造からの埋曲

依とがよく一敦している｡各元来の分析任からのみで

合成の成否を判断することは的曲でないかもしれない

が.この租の軸盤では他に判断を下す有効な手段が考

えられなかったため,一応El的とする鉛盤がそれぞれ合成されたものと
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そJLrJのね雄の托ft常を次に検村ナることとLr=.

また上uL.の合成邦の代TR的IL軒血は Photo ラ-8に

示ナ油少で.DIbz151C-OILl)NCとTrlbLISIC-0-LDNC

は.Ltl朗色無山形.Im f)nLtm10-IトLDNCは紅紫色
板状.LendzLCCtAIOl0-u)NCは虹朗色球恥 D】baSlC

-〝･-LTINC とTT■tn･11:I"-LTNCは紫色謹形状であ

ら.

2-3 各曲4のttr

合成した各鉛glについて.発火点決牧.指つい泉皮

相 3jJ:び席脚 柵 と行fLL､舶 神性と求めた.

またft衣的TL合成ZtEtiI起し.それを土井Jkとして冬
頼dl州の射 比較を行1Eつた.次に点火事tたrZ点火

用It抄の成分としてIt用十も半合に J々lすべきtt貫と

して,稚fAJx)魚に上る点火Fll何のN延を行/Lつた.

2-311卓Ll暮姐

射 相 は.=トt･レ′ルシ/井の転生との比牧が

できるようJ:野中与川のJF法にiFじて行TLつた.

発火点糊 はクル･/ブ式発火点相 野に上り.1回

のft科AをFJ～rngとして柑 した.箭… はり2

g榊 仙 椎と比用し.Ur)法で訳行地政100として

行/Lい,Jr光相 は 8̂ lゝ胡 泉州 牡に上り存立
変化～-8枚群.k･1-伸度の扶持IpJ欺10として詫験し

た.

発火瓜糊 から求めr=5秒発火J'L.捕球祈牢沃幾で

UD軌に上り攻めた50%付点 (淋芯 cT11)および摩妹

棚 で'HたJf棚 皮曲Aから推定した50ei様Ii(荷五
kg)と-挿して TAbTcH=示す.

土た元耕分析胎外にNrづいて T･･b)C3で●印 を付

した弊社をそLtぞLt,lt油 的IL仰也として.それに対す

る各感妊曲Aを ド1Jil.2LjJ:ぴ11こ示す.

TAbJe3 SenallLVll)｡harzlderl't'臼 Ol
l.瓜Id>tlltヽ

SIN_ClC3
hlo-No
封
50%1nl‖Z.llDnPOII】LmpJ-CtleさlFnctlOn(cm)le'((kg)
2132819 9-I21827 的 IOう

I-ln､了 ::三日 :: ≡: : 日 三三

INo! 213 26.97 10う

INo6 215 215～ 【0.5

-No.1 226 27L7 0.)2

No.2 22～ ETO6 0.49

-- : :ト ト ∴ ∴

U･Ty･■･(-'L,[=]IluMl

ZD2
50Xや

Tempcr311JTe,
qC

FlfIIgTMLOlldt:h)A'aILLrdIOn ortt:mLN=r71

t
lJrC

]lclyj(utfrL)I.clll
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0日useh也d試放した.._この敏合,各

通髄時l即こ対して執行回数を20として求めた発火

串を輸率妖上にプ t,ツトして,I･OAにおける平均点火時間

を内伸によって推定した,比軟のため並進位モノニトt)

レゾルシン鉛(BudNR)と塩基性ジニトtlレゾルシン

飽 くf3LDNR)についても同じ共助を行なった｡その

結果を一括し七 TablC4に示す｡hbb4 ExitationtimeofOILDN

Candm-LTNC3. 今

宿3.7 ニトE)化につい



NCでは潜と判定される場合爆音を発し完爆するもの

がほとんどであるが,oILDNCでは試料が多少凍っ

たp,炭素分が残って半姓となるものや,分解の状感

を示すものが多い｡掛こDibasic-かLDNCの場合は

ほとんどが分癖である｡更に摩緋 でも藤と判定さ

れる賂合,mLII:TNCはほとんどが敦爆音を発するが,

0-LDNCIま畝爆音を発するものはなく窃爆音または

発炎である｡特にTdbasi…-LDNCIま大部分が発炎

である｡

Table3およびFig.1,2および3に示す蘇条から

次のような一般的僻向が謬められる｡

(1)O-LDNCとTn-IJTNCとで払 11卜IJNCの
方が感度が高い｡帝に唐絵感度においてその差が

看るしい｡

(2) 0-LDNCでは各感度とも薬種の問の感度位に

大差がない｡

(3)桝-LTNCでは,摩擦感度を除いてTrit)asic-

1JE-LTNCの方が Dibasic-帆-tJNCよりも感度

が高い｡

さらに前記の発火および爆発の様相を考慮に入れる

ならば,

(4I取扱い中に発火した場合,爆発に至る危険性は

11JILTNCの方が O-LDNCよりも大きい｡

またこれらニトロクレゾール系の鉛盤の感度を野中

らll)のニトロレゾルシン系の代表的鉛盤の感度と比故

すると,〟-LDNCの場合,発火点はBLDNRと同じ

位で,衝撃感度は BLDNR よりも高いが摩擦感度は

BLDNRよりもかなり低い｡桝-LTNCの賂合,発火

点はモノニトt7レゾJI,シンの鉛盤と同程度であるが,

衝撃感度および摩擦感度は中性ジニトロレゾルシン鉛

と同軽度の感度値を持っていると考えられる｡なお発

火.爆発の様相の違いについて検討する必要があろ

う｡

3-4 点火時Fqについて

Table4にニト｡クレゾーJI,系の鉛盤についての結

果と点火薬としてすでに一部で実用されているBLD

NRやBLMNRの着果を一括して示したが,Tribasic

一軒u)NCはBUはNR と同程度の点火時間を示し,

他のニト17クレゾー)I,系鉛盤でFL BLDNRと大差は

なくむしろそれよりも点火時間の短いものも見 られ

る｡

発火の状況は,nL-LTNCの方がO-LDNCよりも

敢しい爆発音を発し,BLDNRの場合に類似 してい

る｡

点火時間だけからみれば,本合成の鈎盤は点火薬ま

たは点火用燥静の成分として乗用の可能性があると考

えられるが'さらに点火薬として必要な措粂絡 たと

Vol.33,･No.&.け招

えば点爆非-の帝火健カ,地 位,保存性,他の化合

物や金属との反応性噂について墳肘を加える必宴があ

る｡

4.轄 官

本研究においては,筋l段階としてかクレゾール

とm-クレゾールのニトt]化と,それらニトt)化物か

らさらに鉛盤を合成することを妖みた｡第2段階で

は,鉛盤の感度特性を主体とする滞性質を損肘した｡

ニトT)化はスルホン化を麓ることによって,比故的

容易に進行して目的物が合成される｡飴塩化では反応

物相互の丑的関係を規制するとともに,反応辞液中の

水故イオンの丑が過剰にならないようにすることによ

って不純物の取入が押倒される｡しかしなおまだ放適

反応条件について検肘する余地がある｡

合成した鉛盤の感度については,耕一LTNCはO-

IDNCよりも高感度であり,04DNCでは各感度と
も薬価による豊はほとんどない,ということが一般的

に静められる｡また,点火時間の測定では点火窮とし

て爽用の可能性を示すような結果が科られている｡

おわりに,本研究に際して終始有効なる御助骨を賜

わり.適切な御指導をして下さった防術大学校教授岡

崎一正氏,合成爽験に御協力いただいた旧昭和化成品

株式会社戸塚工場 (現日本工機白河興近所)の政義取

研究係の循氏ならびに摩擦感度釈放の爽施に当り御扱

助下さった東京工兼耽政所姉7部の水曲容二郎氏に厚

く御礼申し上げる｡
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