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ニ トロ化合物の熟反応性 (第6報つ ピクリン酸の熱分解
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ビタリン散の魚分解反応を DTA.TGをなどの熱分析や租 々の也蓉分析を用いて輸射した｡

t='クリ･/最を加点すると 160℃ 付近よりNO王の発生が蕗められて分解が始まる｡ この分解

放応は2度幹に進行する｡叔机の売払分解は 200-260℃ でおこ少.この間約 10% のピタil

t/俄が分解し.鶏缶は 260-3劫℃ で尭熱分解する｡

叩1度Elの分解反応はヲiyカJL,無止剤を添加したり,法科を千舟することによ.?て抑制され

る｡耶2段目の分解の反応次数は0次で.見糾 すの活性化エネルギーは 44Kc8Vmoleである｡

別報までに報告した TNTや DNTなどのニIロ化合物には.予劫による分席促遡作用が路

められたが.ピタ9ソ散にはこの効果は謬められなかった｡

熱分析の際と同じように.ピクリン酸をゆるやかに加熱する粉食.分解時に恭当をともない.

･今回用いた我晩では燕苑串は約 35% であった｡

1.緒 甘

ビクリ'/酸は分析拭薬や弛料の原料として使 用さ

れ.さらに起爆薬である DDNPの併料として使用さ

れている｡また懲者らは先にテIリルの分解時にピタ

リン俄が生成することを敵告したl)｡

したがって今lg)は.iIロ化合物の熟反応性として.

ピタ9ソ鞄の熱分解性を検討した｡

2. 典 故

熱分析鶴駅は先に使用した自動微分示遊蝕天秤2)お

よび内払 6mm.識さ 18mm の自金製武料客臥 内
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3. 結集および考察

3.1 ピクリン酸の他分析

Fig･1にピクリン酸の示養魚分析 (DTA).魚盃孟

測定 (TG)および試料を封管中2)で加点したときに

尭生した NO211ス塩を分析した結果を示した｡

ピタリン俄は 1甜℃ {･敵解し くmp-122.5℃3り.

尭熊分解は aX)一脚 ℃ と 260-32ぴC の2段階にわ

かれている｡ 舷弧仰の分解は成虫披少他から約 10%

の分解で.主な分解は高温側の260℃ 以上でおこって
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径 5mm,布き 20mm の石英剃拭料溶解を用いた自

製の示重ね分析演位を用いた｡

また NO2ガス苑生見の分析払および IR,ESR等

の抜群分析絵は.先の敢告空)で用いた方飴とJidじ方法

で行なった｡

用いた武井のうち.ピタリン裁およびt7フェニルア

ミンは市販の試薬で.lrganox1010はガイギー社 (メ

イス)製のもので.次の柵遵式を持つラ汐*Jレ燕止剤

である｡
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いる｡

NO2 ガスは DTAの為熟ピークが現われるよDも

低い 160-17廿℃ の温度で発生し始めるが,発生曲線

は DTAの発熱ピークと対応して2度になる｡ ビク

リy酸を加熱すると1印℃付近よりガスの発生が溜め

られるとした文献1)と一致した｡この 160-2(X】℃ ●の

分解は,DTA,TGでは検知することが出来ないよ

うな凄く少量の分解である｡

NO丑･-ガヌの発生急性ぜタサ y敵 It)mg(4.37×10-5

モル)に対して約 3×10~8モルで奉った｡したがって

ピタyy酸1モルから3モルの NOまが発生するとし

て計穿すると.尭生串は 2･3D/Pとなった｡ この値は

TNT)の場合の･■1.5% より少し大きい｡

次に DTAの2つの発熱ピークについて Kissin-

gers)の式の関係を プロプtして Fig.2F._示した｡

このグヲフから分解の見掛けの活性化Sネルギーを計

算すると.低温側の発熱ピークについて30-33Kcal/

m｡leの債が得ら水車｡
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市温側のピークについては.
用いた試料容幹によっ

ても異なp.
特に_
白金容鞍を用いた場合はデーターの

バラツキが大きい｡この
原因はDTAの熱電対の先
塊が試料面より上布にtLIているため,
気相における分

解ガス等の影智を受け るためだと考えられる｡した
が

･?てここに示したヂ-クーは石英穀試料容器を用いて

測定したものである｡この
データ-から40.
6KctFV

moleの値が得られ..
後述するようにピタ9y酸の分

解速度を測定して求めた値と近い値が得られた｡
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Fig.
3に鬼火 痔も試験の盾菜を示した｡

拭料の丑の

感勤王7mg用いた場合と15mg用いた場合とで相

違はなかった ｡
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idピクリン酸の及位発火温度は本鼓ICは約345℃ であり,Mjc

ewiC2iら4)の報告 (337-346℃)と一致している｡logrと 1/Tの陶係

から求めた見掛 けの活性化sふJL



定iR庶旬田で,t='タリン鼓は 10% 指圧分解している

のみであり,Iしたがってこの温度俄域で尭生した NO三

ガスは Fig.1の DTAおよび TG 曲線から考える

と.低温側の売払ピークに相当する私分で分解して蒐

生してくるものだと考えられる｡

このNOt確生の迎舵式は l/2次式 Lh/dl-A(l-

･T)'JZ(a:海生串)に従い.親分式はkL=2(1-/T= )

となるから.Lと /iT との関係のグラフを Fig.LI

に併紀した｡その絵札 NO壬苑生串が 20-90% の

屯凹で良い縦線が和られた｡

なお加定温皮をさらに上げると NO王発生避妊が早

くなり,この方汝では正確なデータが和られなくなっ

たので,欝1段の分解額域における弼定のみ に とど

め.高温領域における分解速度は分光分析によるピク

リン酸の定丑汝を用いて測定した｡

Fig･5にピクリン酸およびビタリン敬を加如迎庇を

Io℃/miAとして細々の温度まで血熟した柵 の UV
スべクIルを示した｡
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の改床を用いた｡

まず拭料を 1qt:/mi爪の昇温速度で所定の温度ま

で加赦し,冷却後.韮魚減少率および上紀の方掛こよ

りピクリン酸瓜を測定し,その結果を Fig･6に示し

た｡ビタリン飴も分解時に蒸発をともなうので.加魚

拓におけるビクリ'/飯の減串と.茶尭した柘分を冷却

回収した全分解率とを示したC)｡
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idしたがって.それぞれ皿丑減少串と分解率と

の歪は不粋発色の分解生成物であD.加瓜缶の分解率

と全分解串との差がピクリン酸の蕪苑串と

なる｡ビクリy敵の分粒は DTA.TG で得られた

結果と同様な頼向を示しており.またこの方法でのビ

タリン鹿の蘇尭串は 35% となって

いる｡さらに一定温腔での分解曲錦は Fig.7のよ

うになピクリン酸を加熟して分解させた耽料の色は

温度の上井にともないRt色-&･絡色一皿格色と変化す

るが.メタノーJL･一水持姓に辞解した伍分の色はいず

れも此色であり.その UVスべクrJレは Fig.Sに

見られるように未処理のビタリン敵と同じ型であった

｡したがって UV スペクトルにおよばす分解生成物

の彫帯はほとんどないものと考えら

れる｡そこで汝咲 400nm における攻光度からピク

リン酸の定血分析を行なった｡一般に定虫分析に用い

られる波柑土極大吸収波蛇であるが.この軸 では他

の光政と阿適してビタリン敬の定丑を行なったのでJI00r
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p,この測定温酸磁軸でIiNO2発生適度の項で述べ

たように,約 10% の低温偶の分解は速やかに終了し

ている｡その後の分解は時糊に対して蔽線的に進行す

る｡すなわち主分解反応の反応次敦は0次であった｡

以上のように低温仰の NOz発生速度よ り求めた

1/2次分解過度定数および高温仰の0次分解過度定数

を求めて.ArrheniuS式の関係をプロッ†するとFig.

8のようになる｡このグラフより活性化エネルギーを

求めると.NO王ガスの発生速度より17.5Kcal/JnO)e,

0次分解速度より44.2KcaJ/moleの伍が得られた｡
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前述したように高取側の分解の活性化エネルギーは

KiBSingeEプE,lPIより求めた値とほぼ等しい倍を示

し,分解による反応熱の発生携帯がピタyy熊の分解

椀樵と同じ扱群であることを示している｡

一万.億ia側の伍は Kissingerブロブtより求め

た債より小さな倍が得られた｡これは熱分析の項{･も

述べたように,DTAで検知されるより低い温度で

NO空の蒐生が滞められるように,分解がある樫庇進

行したのち DTA の界1段目の発熱ピークとして検

知されているように,謝定している律速段階が輿なる

ためだと考えられる｡すなわち N02の尭生反応は

DTA による第1段為政分解反応より低屯で.より小

さなエネルギーで生起される｡

3.3 魚足長およびラジカル禁止剤の捗響

前報までに検討した芳香族ニtロ化合物はいずれも

熟に.対するメモリー効果7)を示した｡M.M.Jonesら7)

はピタyy艶については発火待ち時間測定汝でメモリ

ー効果は罪められないと報告しているが,この点につ

vo).38.Not.tPS

いて DTA を用いて検討した｡

熟に対するメモリー効果を有する耗料,例えばテト

リJL,0.m T王)などの加熱処理した飲料の DTAで,

分解による発熱ピークが未処理のものより低い担虎で

始まることを報告した｡同様な実験などクリy敵につ

いて行ない.その結果を Fig.9に示した｡
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zmdpicricacidwith additi

ves予熱温度が 公貯℃ までの試料の DTAl図は

未処理のものとほとんど変わらなかった｡250℃

まで予熱したものでは低温仰のピークが満失した｡さ

らに予熱温度を上

げてもTNTなどに見られた分解促進劫射 王認められなか

った｡予熱による分解促進効果が静められないので

Jonesらの方鼓ではメモリー効果が薄められなかっ

たのであろうが.DTA で低温仰のピークが消失す

るのであるから,ピクリン酸も

熱処理の効果すなわち一概のメモLI一効果を有すると

いえる｡ピクリン酸の分解が2度にわかれ.荷風側 (260-

320℃)の分解が主分解反応とすると.200-

260℃ における約 10% の分解はどのような分解反

応であるかを考察するため,元

素分析.酸当丑の測定.その他種々の分析鵬 を用いて検討した

｡加熟処理した耽料の IRスべクrJL,ll未

処現のものとほとんど区別出来なかった｡また元来分析の

結果は処理温度280℃.までに重来と酸素の分析他が

徐々に減少する傾向が見られたが,その億は28q



次に就料をェタノールー水混合辞塊に鱒解し.I/20

N水酸化ナトリウム辞液を用いて,電導度滴定法によ

り就料の最当丑を測定 した｡

その篇果.処理温度27α℃までは 228-235のPt)で

ばらつき (理絵伍はピタ9y酸の分子虫 229),変化

は静められなかのた｡280T ま{･加熱したものは 270

と大きくなったOすなわち平均して.ビクリソ敢1分

千当り0.85の水敵進がついている計昇になる｡

従って,平均的に言って低敵側の分解では鱗宥な分

子術道の変化は港められないが,高温僻の主分解に入

ると水敢基の減少も同時に進行する｡なお2舶℃ 以上

の軌まで処理したものはこの溶媒に浮けない8B分が生

じた｡

次にピタ9ン酸の ESR スべクtJL,を Fig.10に示

した｡ピクリン酸の ESRスペクIJE,については節2

報にも一部報告しているので詳細は省略する｡加熱時
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乾で 170℃ までは ESRvグナルは現われTz:いが.1釦℃ 付滋より3究線のVグナル

(a)が温められる｡ この包皮は

N02の発生し始める亀鑑に近い｡次に測定装匿の加熱温度の限界が19q℃のため,加熱後急冷して測

定する方汝を行なった｡その結果 240℃ までは前記のVグナル(a)

と同じであったが.低温側の分解が終了する温度 (26ぴ℃)では-東根のV
〆ナル (b)にかわる｡後者は TNTわや DNTO)が 舟廃す

る際に潜められるVブナルと一致し,一般に有機物が分解する際に生起するヲ汐カルによるものと推

定される｡このように低敵側の分解には (a)のVグ

ナルを持つヲ汐カルが関与しているように患われる｡そこ{･前記のラSカJL,葬止剤を添加すると.このVグナルは訴

失し他のVグデルが現われる｡(dおよびE)ヲ汐カル

禁止剤を添加した試料の DTA 図を Fig.9に俳紀 したが,ESR で･(a

)のVグナルが港められなくなると同時に偲良側の発熟分解

が抑制されており,さらに Fig.11に示したよう

に NO皇ガスの蒐生も抑制されていることがわか る｡ な

-ぉ くd)および250Temp('C) 30

0● Picrk
acldpiqicacidyrilhadditivest2'/I):OiTgarNは1010



る｡しかし,このヲSカルは分解を並行させる劫射 土

小さく.260℃ 付近で分解が中断し.つづいて市敵側

の分解が始まる｡またこの低温伽の分解は飲料の熟処

理およびヲ汐カル禁止剤の添加により抑制される｡

高良仰の分解がま分解反応で,分解速度次蜘土0次,

見掛けの消推化エネJL,ギーは 44Kcd/皿01Cである｡

このようにピタyI/熊をゆるやかに加熱する場合.

分解時に茶苑をともない,今回用いた糞匠では滞蒐串

は約 35% であった｡

また TNTその他の化合物に潜められた釈料の予

知による分解促進助巣はビクリy故には温められなか

った｡しかし,拭科を予熱すると低良伽の分解がおこ

らなくなり.したがって一概の熟に対するメモiI一効

果は潜められた｡

この研究には火薬工業技術共助会の研究助成金を-

缶使用させて破きました｡ここに感謝の恵を鼓しま

す｡
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byYiLSutakeHard,HiroshiEd&aJldHideyoOsAdA

ThethertpldecompositionoEpicriCacidwas studiedbythemalzLAalysesandl
variousBPeCtrbmetries.

PicricacidbigiJutOdecomposeAt160℃ with eyolutionoENotOnheating,and

thedecompositionreactionproceedsbytwomainsteps･ TenperceJltqfpicricacid

decomposesexothemallyillthe丘rstStepat2仙 -260℃andtheremainderdecomposes

at260-320℃.

The丘rstkothemicdecompositionisinhibitedbytheadditionofradicalchain

iAhibitors orpphea血goEpicricacid･TheorderofreactionoEthesecondexcth e-ic

decotnpositionis政rO, andtheActiyAtionezlergyOfthisreaCtioJlis44KcAl/mole.

TbedeconposidonoEnitrecompoundsstudied,such aS m .DNT etc.,is

&ccelq&tedbypreheating,butthi8eqeCtisnotob昨Ⅳed inthecaseoEpicric

Acid.

Picricaciddecomposeswithev叩 Or&tioJIWhenitisheatedtnder8imihrconditions

inthcmalanAlySis,andtheratioofevaporationis35% inthi9Study.
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