
N-(2,2-ジニ トロエチル)ニ トt,グアニジン

の合成及びその反応

眺 国 位事 徐 肩 呉8 万 適 正+ 干 永 忠■

N-(2,2-ジニトt,エチル)ニトt)グアニジン くり の合成とその反応について研究を行っ

た｡化合物 Iは三つの反応中心を持ち,それから多くの新 しいニト.,化合物の合成ができ.育

用な中間体である｡例えば,ⅠとCHlOが･反応してN-(2′-′･イドE･オキシメチル -2,2-

ジニトt,エチル)ニトpグアニジン (Ⅰ)が･持ちA,それがHNOJとAC'0の汲合物によっ

て対応する硝酸エステルにニトt'化された｡1及びⅡの環化反応を研究して,一連の新しい視

索Pflの爆薬が縛られた｡それらの構造式は次の如くである｡

･o･N,･倉 'T NOH'. (0･N,･守一NO, 0･-Po'B oNO,

NOl A

tuR=H.NO} Ⅳ

無水硝酸攻は濃硫酸を硝酸グアニジンに作用させる

ことによってニトt'〆アニジンが･待ちLtl),これが火薬

類の成分として使えることが分かって以来,この化合

物自体及びその折導体は多くの人々に強い興味を持た

れるようになった｡

A.F.McKAy')はニトt,グアニジンの化学を捻放し

た｡またS.S.Novikov暮)はニト｡グアニジンを原料と

する帝-アミンの合成を捻放した｡しかしポlJニトt7

アルキル益を含むニトE･グアニジンの反応についての

報文比比牧的少ない｡その中でN-(2,2.2-トlJニト

E･エチル)ニトt,グアニジン(I)の合成方法が報告

されている●)

我々はこの化合物をメタノール中でKlと反応させ

ると,ニトE,基の田換反応が起り,対応するカlJウム

也 (Ⅰ)を生成させることが出来るということを見出

した｡このカリウム盤を希塩酸で酸性にしたら.N-

(2.2-ジニトt,エチル).=ト｡グアニジン (Ⅱ)が柑

られた｡

化合物 (皿)はJnp9庁Cの白い第品で,希盤鼓或は

希功酸で再絵皿することが出来る｡結晶の形は軸 の

過亀と溶剤の脚 によって変る｡赤外扱吸収スべクト
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l ll

(A)+HCLl-HCCHlNHCNHl
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(a)

ルには3545cm~1,3460cm-I.3365cm-1,3120cm-1

のところに研一Tミンの特赦吸収ビ-クがL現れている｡

これは (EL)の分子の中にJB純なニトF･〆アニジンと

開脚 こ,ニトpイミンの結合が存在するためと思われ

る｡明らかに同一の炭素原子に結合している二つのニ

トt7基が強いql子吸引世の作用を持っているので,

(EL)の分子のg抑 -ジニトE･基の鰻が強い酸性を旦

するようになるのである｡(皿)は塩基と塩を作り,

')t'ト｡ビンとから生成した盤は明るい井色の針状鼻

血である｡ (皿)のNMRスペクトルを検討した括果.

(tn)の分子自体が･次のように分子内盤の形で存iEす

る可能性があると考えられた｡
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NOl NNOtL Il
(-)CcHlNHCNH3
止｡. (･)

従って (Ⅱ)は容易にホルムアルデヒドと添加反応

を起すことが･出来る｡(Ⅱ)をホルムアルデヒド水溶

液中に恕濁して少 加々熱すると.良い収率で (n)の

-イドpオキシJチル化された化合物.BPちN-(2-

ハイドF,オキシメチIL･12.2-ジニトpエチル)ニトt･

〆アニジン (〟)がL得られる｡

7ol W"0,

NOl NNOl
l ll

(Ⅱ)+CHI0--HOCH.CCH]NHCNHl
)
NOl

(Ⅳ)

無水硝酸を (Ⅳ)に作用させて,対応する硝酸エス

テル.N-(2-ニトtTオキシJチルー2,2-ジニトt)エ

チル)ニトt)グアニジン (V)が掛られた｡(V) は

不安定な化合物で.水が存在すると容易に加水分解反

応を起して原料が回収される｡

To' 顎NO,
HOCHlCCHINHCNHl+HNOJS OINOCHICCH7NHCNHl+H,0

l
NOt

くV)

このような反応のほかに,(Ⅱ)は央索と反応して

対応するN-(2-す｡ム12.2-ジニ トpエチILr)ニト

I)グアニジン (Ⅵ)を生成する｡

NO2 NO,
l ll

(Ⅱ)+BrI-BrCCHINHCNtll+HBr
l
NOl

(Ⅵ)

A.A.Am08のはニトt･グアニジンの酸性について研

究し.対応するカリウム盤を合成した｡(班)の分 子

の中のジニトt,エチルを冶合しているN原子は.gen

-ジニトt･基とニトt･イミン基の両方の訴起効果の作

用を受けるので.その酸性は,なお一層強くなるはす

である.この敵性のために (Ⅱ)はウt･トt,ビンと希

塩酸中でMArLrLich反応を起し.六且再化合物.1-ニ

トF,アミジ/-5.5-ジニトt)ll.3-ジアザシクt)へ

CHl NNOl
/ ＼. ll

(0,N)lC N-C-NHt

N
I
‖

I
Not

キサン (Ⅶ)を生成する

(班)+(CHl)●Nl一一

cH, NNO'
(olN)ZC/ ＼ ‖N-C-NHl

l l
CHI CHl

＼ /
N

(Ⅶ)

萌政一研鼓アンモニウムの中T･(Ⅶ)をニトt,化す

ると.軌 こあるN原子がLニトtl化されて,1- ニトt'

アミジ′-3,5- トJJニトt)-1,3-ジアザシクt,-辛

サン (Ⅶ)を生成する｡またSSCで坤に無水硝酸でニ

トp化する場合には.上のようなニトt)化反応のはか

に,ニトFTアミジJ基の恥裂が起り.RDXに薪似し.

た六且環化合物.即ち1,3.5,5-テトラニトt7-1,3-

ジアザシクロ-キサン (Ⅸ)が生成する｡そして(Ⅶ)

も高温下に渡朝敵を作用させると (Ⅸ)に転換するこ

とが出来る｡

CH) NNO)
- - (0,N)2C/ ＼N_と_NH,

cd. JH.

＼了 ＼ /cH･､ /
(0IN)IC NNOl

cL と｡,
＼ /

N

NO,
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このように我々は一つの新しい,環の中にあるN原

子を保護する隈換基,即ち.ニトE･アミジ′基を見出し

た｡それが濃硝酸T･高温の下に酸化され,脱擬し,吹

いでニト｡基に匿換えられる｡これは含尭来校来確のN

のニトロ化にかなり意味のあることではないかと考え

られる｡

面白いことに,(I)と(Ⅳ)とは塩酸の中で何れも

ウロトロピンと反応しない｡(Ⅳ)は反応 はするが,

生成するものは (Ⅶ)ではない｡この時はニトロ〆ア

ニジン益に栂合再Lヒ反応を起して,1-(2.2-ジニト

F'-3-ハイド｡ナt7ビル)-2一三トロイミ′-1.3,3-

トリ7ザシクロ-キサン (X)が生成する｡

それで次のようなことがすえるであろう｡(Ⅰ) を

生成する幼合には.ニトtZ〆7'ニジンがM8mrLich 反

応の地点成分として反俗にあずかっ1=ものT･あるが.

(Ⅳ)とウF)トF･ビンが反応する場合には,ニト17グ

アニジン基が酸性成分として反応にあずかったもので

ある｡

NNOl
ll

/C､ To,
(Ⅳ)+(CHI)6Nl･.･.･･一･NH 〟-CH1-C-CHIOH

cH＼ ノ H, 止O,
L

N
I
H

常温で (X)を硝酸一無水酢酸の中でニトF･化した

場合には,I-(2,2-ジニトt7-3-ニトt,オキシナt,ど

NNOl
H
C NO,

/ ＼ l
NH N-CH一一C-CHtOH

cd, JH. 止O,
＼ /
N
-
H

くx)

IL･)-2-ニトf)イミノー3.5-ジニトt)-I.3.3-トl)ア

ザシクt'-キサン (XI)を符た｡

+HNOI一一
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捨ての反応をまとめて示すと次のスキ-ムのようである｡

NNO!
HLl

(0lN)3ccHINCNH℡

NO,INNO,
l ll

KCCHINCNH)
l
NO7

1
Not NNO7

ll

/ HCCH.NCNH,

止｡,I
(Vt) cH,

/ ＼
(0,N).C N

一一~l l

/ CHJ /CH7
N
H

NOl NNOI
l ll

BrCCHlNCNHI
1
NOI

CHI
/ ＼

(OIN)I N-C-NHI
I l

CHI CHI
＼. /

N
NOI

(Ⅶ)

CHl
/ ＼

(0)N)IC NNOI
I I

CHI CHI
＼ /

N
I
NO}

実験の缶

1.N-(2.2･-ジニトE)エチル)ニトE)グ7ニE}ン

のカリウム塩の合成

10gのN-(2.2,2-トリニ トE･エチル)ニトp〆ア

ユジン (1)を 50-60mLのJタ′-ル中に態濁し.

投挿しながら約10分胴で13gのKlを少 しずつ加えた｡

反応掛 ま連かに射 ヒして故色のカl)ウム塩を析出して

くる｡挽いて2時間反応した鎮泣過し.少瓜のアルコ

ールでヨー ドを洗い出し.空にエーテルで洗い,カl)

ウム塩6gを得た｡生成物を水で再結晶したものはm

I.191℃ (分解)であった｡渡液をそのまま静匪する

(I)

(A)

(也)＼ Not NNO)
l ll

HOCH]CCHINCNHB (Ⅳ)

NOl

(Ⅶ) ＼Not NNO,
t Hl1

0INOCH一CCH3NCNO2 (V)
l
NOI

/
NNO,

くⅨ) C NO,
/ ＼ l

HN NCH7CCH書OH (X)
l l I

CHt CHI NO,
＼ /

rqI

NNO2
1L
C

/ ＼
OINN 〟

(Xl)

＼ /
N
I
NOI

と.史に多少純度の低いカlJウム塩4'L得られた｡赤外

鼓吸収スペクトルは.予期した構造のそれと一放した｡

元来分析 C3H30oN8K

理 絵 任 C% 13.84H% 1.92,N% 3231

英 放 任 C% 14.39.H% 2.01.N% 3171%

2.N-(2.2-ジニ トロエチル) ニトログアニジン

(皿)の合成

70mLの28%の塩酸を10.-15℃で把持しながら.こ

の中に10gのカリウム盤 (Ⅰ)を少しずつ加えた｡カ

lJウム盤は遥かに蒋解し.反応紋は透明になるが,千

ぐ混濁して酸性の生成物 (Ⅱ)を折出した｡耗いて2
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時間反応してから生成物を沫過 した｡水で三回洗って

からFt空也娘すると7.3gの (Ⅱ)が･得られた｡(El)

は水.希硝酸成は希盤鹿で再結晶することが出来る｡

赤外政吸収スペクトルは.ge771-ジニトt,基とニトt,

〆丁ニジン基の存在を示している｡

元素分析 CJHODCNo

理 由 伍 C% 16.35H%2.72.N%37.90

乗 取 伍 C% 16.28,H% 3.28.N%37.51

3. (EL)のハイドロメチル化反応

22g(El)を150tBLの水の中に脚 して撮梓しな

がら50tnLの37%のホルムアルデヒド水辞液を加えた｡

次いで50-55℃ に温度 を上げ.2時帆反応させた｡

反応液を10℃以下に冷して碍過し,16･8gのN-(ハイ

ドt,オキシJ+/L･-2.2一･>'ニトt,エチル)ニトt,グ

アニジン (Ⅳ)を持た｡連破を一夜故但すると.y!に

1.2gの (Ⅳ)が折出 した｡両方合せると生成物は18

gでmp146-148℃ (分解)である｡赤外線吸収スペ

クトルは予期された併進のそれと一鼓した｡

元素分析 C4Hd07NC

理 段 位 C% 19.15.H%3.19.N%33.27

央 放 任 C% 19.23.H%3.20.N%33.51

4.(Ⅳ)のニトロ化

15-20℃ で5gの (〟)を.12.5mLの無水 帝政

中に檎挿しながら少しずつ加え.屯に20℃で約 1時間

反応させた｡0℃以下で魚水を根幹しながらその中に

反応液を沖下し.溝下が終った後更に10分関根押して

から沫過した｡生成物を水洗,其空位娩すると.N-

(2-ニ トE･オキシー2.2-ジニ トt･エチル)ニトt,グ

アニジン (V)が2.5g掛られた｡租穀品はジグEH,

エタンで再冶血し持封した｡mp94-95℃ で赤外扱吸

収スペクトルは予期した構造のそれと一鼓した｡

元素分析 CIHTOVNo

理 絵 位 C% 16.28.H%2.37,N% 32.95

爽 放 任 C% 16.22.H%2.35.N% 32.29

6. (皿)の良剤 ヒ反応

1gの (班)を20mLの水に恕沸しfB秤しなが･ら10-

15ccで少しずつ典索を滞下した く1分桐に2-3済)｡

始めは南下した特色の央索が反応に従ってその色が消

えるが.反応が完了した時には.過剰の央射 こより反

輔 は発色になる｡この時に臭素の添加を5-10分間

停止して,もし弟色が消えなければ反応が完了したこ

とを示す｡次いで反応液を60℃に加熟して過剰の臭素

を駆除し.漣過.水洗.六空乾燥 し,N-(2-1｡ムー

2,2-ジニ トロエチル)ニトt7グアニジン (Ⅵ)を1

g持た｡白色の片状給血で.mp168℃である｡

元素分析 C3HAOoN6 Br

理 挽伍 C% ll.97,H% 1.67.N% 27.9之

Br% 26.55

英 放 任 C% 12.00,H% 1.57,N% 27.92.

Br% 27.88

6. I-ニ トE)アミジノー与,6-ジニ トE)ジ7サシク

ロヘキサン(Ⅶ)の合成

水溶中の撒坪野,i且度計をつけた三ll丸底フラスコ

(500mL) に200nLの18%の希生酸を入れ.重iRで撮

辞しながら5gの (tR)を加えた｡次に5gのウロ ト

I,ビンを20mLの水に港解 した液を清下し,抜かに55

-55℃に温度を上げて3時帆反正:させた｡この間透明

であった反応液から.徐々に白色の沈澱が折出して来

る｡宝鑑に冷してから沈澱を速過し,水で充分洗い荘

重乾放し.(Ⅶ)を5.5g持た｡mp.174℃ (分解)で

赤外線吸収スペクトルには.明かにニトE,アミン基.

伊m-ジニ トF･基.及びアミノ基等の吸収ピークが現

われている｡

元来分析 C9H106NT
理 由 伍 C%22.85,H%3.42.N%37.25

実 放 任 C%22.45.H%2.84.N% 36.72

7. 功酸-鵡アンモニウム中での(Ⅶ)ニトロ化

40tnLの漁鵡故を10-15℃T･fR搾しながら,それに

20gの胡酸アンモニウムを加え.更に (Ⅶ)を少しず

つ加えて溶解 し,温度を徐々に55℃にあげた.1時間

この温度に保ったのち.反応液を500-600mLの氷水

中に注ぎ.蕗乱 水洗.乾投 して.2gの1-ニ トt,ア

ミジ′- 3.5.5-トlJニト｡-1-3-ジアずシクt)ヘキ

サン (Ⅶ)を得た｡生成物は希硝酸攻はニ トEZメタン

で再給血することが出来る｡mp.は196ccである｡

元来分析 CAH108N8

理 昏 位 C% 19.49,H%2.62,N% 36.36

爽 放 任 C% 20.62,H%2.58,N% 36.10

8. 無水硝酸による(Ⅶ)のニトE)化

枚挿しながら9gの (Ⅶ)を少しずつ 140mJの無水

硝酸中に加え,溶解 したら徐々に温度を55ccにあ

げた｡1時間この温度に保ったのち.反応液を500-

600mLの氷水中に注ぎ,浅過.水洗.乾燥して3.5g

の1.3.3.5-テトラニトp-1.3-ジアザシクETヘキサ

ン (Ⅸ)を持た｡これを3:1のアIL,コールエーテル

で再結晶した｡mp.154℃ である｡赤外線吸収スペク

トル及びNMRスペクトルは予期した耕進のそれと一

女する｡

元来分析 CIHdO8N4

理 由 伍 C% 18.05,H% 2.27,N% 31.58

乗 放 任 C% 18.45,H% 2.25,N% 37.ll

l.(Ⅶ)から (Ⅸ)への転換

権挿しながら0.5gの (Ⅶ)を30nLの浪硝酸中に

溶解し.温度を披かに75-8d℃に上げて2時間反応さ
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せた｡垂迫に冷してから反応液を200mLの氷水中に注

ど.泣過,水洗.乾放し.mp.150FCの給血を得た｡

これを (Ⅸ)と配せ.融点を湘 ･9たところ酸点は変ら

なかった｡赤外搬 収スペクトルも(α)と-放した｡

10.N-(2リ＼イドE3オキシー2.2-ジニトE)エチJLO

ニトラグ7 ニジン(〟)とウE)トE)ビンの反応

虫阻でfL挿しながLら4gの (Ⅳ)を20mlの浪地 中

に溶解し.それに4gのr)t7トロピンを加えた｡温度

が･多少上る4'･.2時岡微挿した故ち,デシケーター中

に2日帆放匝したところ白色の針状潜血が･折出した｡

この反応液を200mtの水中に注いで反応生成物を完全

に析出させ,境遇.水洗,乾放し,3gの1-(2.2,-

ジニトt7-3-ハイドE,オキシナt)ビル)-2-ニトt,イ

ミ/-1.3.5-トLJTザシクt,-キサン (X)を得た｡

EELP.1柘℃ (分解)で赤外扱吸収スペクトルは予期 し

た構造のそれと-鼓した.

元素分析 CIH●0●NA

理 由 伍 C% 18.05.H% 2.27.N% 31.58

爽 放 任 C% 18.45.H% 2.25,N% 37.ll

ll. 無水酢酸-璃微中での (X)のニトE)化反応

15℃以下の温度T･撮梓しながら.10mLの無水酢酸

を10mLの無水硝酸中に流下し,次いで5℃以下にiR

庇を下げ.1gの (X)を少しずつ加えた｡ 1時間反

応したのち水辞の氷を取り除き.温度を徐々に畠温ま

で上げたところ.反応液から金夙光沢を帯びた白色の

括瓜が折出した｡これは1-(2.2-ジニトF,-3-ニト

I,オキシナElビル)-2-ニトt7イミノー1.3.3-トlJ7

ザシクt7-キサン(XOで.壇乱 水洗い.乾放し.

メタ′-ルで輔 点したものはtnp.143℃ であった｡

赤外故吸収スペクトルは予期した構造のそれと一鼓 し

た｡

元素分析伍 COHBO13NLO

型 魚 住 C% 16.83,H% 1.89.N% 32.71

集 魚 位 C% 16.92,H% 1.95.N% 31.01

12. (ⅩⅠ)の性能

比 盃 1.80

挺 点 ℃ 154

爆 巾 迎 8550/S=1･78

琵

56(5kgx2Scthでの%伍.KJLSt泣)

68(lfltlAM法による%)

210爆発しない

熱安定性 100℃.120時間

蛮丘減少 0.17%
13. 謝 辞

事由文の内容及び日本缶について都濃畠をいただい
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職eSyntheBi8andRezLCtionBOfN-(2',2′-DinitFOethyl)-NitrogtL&nidime

byGuoweiYAO+,QiwuXU+,DaozhengWAN事,andYongzhongYU*

ThesynthesisandreactionsofN-(2',2'-dinitroethyl)nitroguanidine(H were

investigated.Compound(H havingthreereactivecentersisausefulsyntheticin

intermediate.from whichmanynew compoundscanbesynthesized.Forexample,

IreactswithCH,0togiveN-(2'-hydroxynethyll2',2'-dinitroethyl)-nitroguanidine

(Ⅱ),whichnitratedtocorrespondingnitricesterwith ami又t.ofHNO 3andAC30.

ThecyclizationofIandⅡhavebeenstudied,andaseriesofrleW heterocyclic

explosiveswereobtained.thestructuralformsofwhichareshow71aSfollows.

･O,N,,C,NJl"NOH'3 (0lN)早-NOI 0,N-NP oLE oNOt
NOl R

ⅡR=H,NOl Ⅳ VR=H,NO,Not

(事DepartmentofChemicalEngineering,BeijingInstituteofTechnology.

Beijing,China.)

ニュース
JHl"""lllllIH11日"lllHMl

事故情報一黒色火薬の爆発申故

1981年4月14日午前10時40分.フランスのSoci占t占

NalionaledcsPoudresetE7Eplosifs(SNPE)の

Vonges工場の庄磨工室で黒色火薬40kgが爆発する

る事故が起った｡気温l血4℃であ.?た放̀爆式構造で2

枚迎接の圧磨工童内の庄磨機T･作業開始して15分轟過

後何の前ぶれもなく爆発が起った｡爆発は迎接された

工毒の書掛こも.また庇の下に待槻中の薬にも伝播しなか

った｡人的被背はなく.圧磨工童の建物の屋根および

前面が膨むという蝦事があった｡推定された確から

しい原田は,異物 (金属片または小石)が存在し,

かつ削り具におけるような非常に弛い圧迫がかかっ

たためであると思われる｡

出典 :国際火薬敷布故情報交換会報昔

AccidcntReportNo.372

(松田幹雄.衣山太淋)

QF故情報-無恩火薬の爆発事故

1981年5月13E]午前11時.Jルウェーの Dynoln-

dustrierA.S.のGullaug工場の無煙火薬の圧伸

工垂の竪型水圧式圧伸織でダブルべ-久火薬 (か-

ペットt7-ル)10kgが爆発 した｡気温20℃.相対

酸度70%であった.事故はダブルベース圧伸中,症

伸欝の出口の発火に始まり.ほとんどすぐに爆発が

起 り,5-10秒後に2番目の爆発が起った｡原因は

不明だが,多分異物の存在と圧伸繊出口における火

薬の高速流出との組合わせと考えられる｡人的被事

はなく.物的抗事も軽少であった｡対策としては作

動の速い消火装置の謝乱 火薬の圧伸速度の目視監

視のための鏡の設置が検討された｡

出典 :国際火薬類串故情報交換会報告

AccidcnlRcprlNo.374

(衣山太郎)

- 8- 工藁火薬協会建




