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トルエン碑化 に関す る考察(第一報)
(従来の トルエン硝化の考察)

(昭 和 33年 11月 占 ヨ実 理)

111 兼 恥 曹 lfl忠 雄

(B木化準株式会誌J革袋作IRI升)

従議の トルニ/硝化法に関して考宏幸を行った硝化条

件を区別するために.DVS 硝酸比,況醍倍数,反

応混乱 117f封仕込法.71び塔搾効果を反応変茨として

遍び,その詑化反応及び黙晶純度に茨ほす影響に放し､

て考察した｡従来契腎に行1つれてきた方法,または文

軌 こ現れたJj法から合有削ヒ技帽の反応変数を列記し

た｡これから硝較比,DVS 串をGrogglnsの方法

に従って算IiiL,この結果をヒス トグラムで或わし,

これと同時に硝倍化練を描いて,各硝化fEi暇の反応変

数の比較,検討を行ったo次いで反応変数の狂蓬と個

･tの樹 ヒ法の特徴等について品 じた｡

王 概 論

Z8D3年.＼Vllbrandによって初めて剖湖さ,tた T
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lYTT は,19C2 年.独乙陣取によってだ準駆薬 として

芹用され,D)namltAGSchlebusch二⊂場で=⊂案的

生亮を別姓されてから Ej0イゴ余年を経たl)I)｡このJi.lに

トルユ/托化に的しては.理論的な数多くの研究が主

として反姑践11YiにEBしてなされ3㌧又,2rE･)にわたる

大観中には,収率,生証左,晶質向上及U'安全繰菜の

ための研究 一)5)̀)が行われ,夫 相々当の威光を挙げてい

二.

しかしながら現在までの硝化反応損偶の理論も.捕

化反応逆駄式 も 7)一､')107,指揮効率及び硝化較組成が反

比､の初めと終りて労るしく変化する=燕的′､ツチFF5化

反応では,プラノト設計にそのまま使用できない｡-

方突族望親撰て得られた文献の忠通条件11)ち,透拝.

冷却市E力等の間糎からそのまま scalcupすることは



Jしい.七々のトルエ/尉 t:王と.こついて.ま.その琵用

された理由.その方法のIS桝 lLた尽された群が少た

いので,ここで.三正宗の トルエ/清化だ三.=関して反だ

考仲を聯 して鞘 の附 Jに史することとした.

鮒 との壬tな貫JZi与件国子として Grogg】T151InIln

.三六の3つな推している,巧ち

LELn t

21)V.ら(D亡h)-drz'1mg 'ヽzLlueorStltLl'r'CA亡】d)

3.珊推比 (hlHrlcIll)hO.N R)

DVS は放Wl俄眼帯をmいては.丑の所lE*L行う相(i

rl的の反収が･完輔したとセi冒した虎環小の放席とzkの

旬Ji比である.研LiE比 (ド 良)は.GrogSmSによ

ilは.所概と電附 E:物との証且比と定式されている.

しかし本犯冊では比較な留易とするたわにキル比を研

酌比として任用した.米EEにおける二男的 トルエン捕

化では.コスト1E3Fに脚 な上)に,附 と投指を雌わ

Ir, トIt,エ/ ペースでの汲疾呼に群臣する瑞市長セ

氏辰比とし.舶 t=丑山で ト/,i '/ -一入での托転

氏 (SlJlEtJrZeRatIO を用いて1,Lる (勿虫,反応空

走 PT∝e'･I-1hnbte として DヽS も伏用してい

る1.

これらの圧延見放;-_古くから考えら21ており.W-

:uaCMblIlは ｢トルエyの L.'J三If,化役印.こおける

取串と兼瑚瓜に桝 を与えるJtも親書な田子:ま,圧拡

皿だ.反応∫†肌 iRW であり,況最租成▲こついて

は耐 とか完了した灰掛 Pの放蕨 分と永分の比友CT較黄

it安.11･丑も正tである｣と辻べている.

こLl.こ対し,Ⅰ9野手以宗.GL々 のべ/.F'/T,i#拝ニ

トE,化の研究JLEEC.だ上に発表している.

Kobe一派1Il■l)177Ll)ll)3■1Iり】)ZJl'1)rま最初 GroJ抑 n'

故の反班 放せ作 り,その41琳 こ及はす排 を市ペて

菜たが･,1051年に行ったタノソの･t/エFF,化の矢旅

rrlでlq-の DVS Jウ即 と信1_,使用してb.iE構Iと鞄

に称する鮒 の糾合カ●文化すると.こTLに応じて現や

が変化することセ避めて.次のごとさものな反応文政

とし'(掠る上)になった｡

]′ 帯鮒 t肋に対するfW 虫

2' 祝頼･-の洗顔)症 (軌伝フリー へースの鵬

バー七/t)

3' 反応血生

i' 脚 i*士と圧瓜温史の相互作用
5' 右肘 t軌.こ対する氏帯q

b' 温飯のき加時6.-i

7' 反応杏に-T･め入れておく派 の射合

この2tIの丘賂文辞を比姿すると, 1と3'及び 3と

9 .三共立て.bる.また GrogginSの D＼.ら Lこ混熊

陪放く.ulJtP(IIkldRatlPt,をZPえらと.Kotx の 】′,

二′ェLqI.T々胃七五わすことが･できる｡}3ってCIOE:I:Ln'

I?王ZZ.こ-Lい K小beのそLl'=<′,丘′,7′と-Lる こIt

ら i火の上1'=瓶 捨T=.こ益1.ている.邸ち,7ラス

=中.I-E時rA.'r即 とJ_,行つJJ等合.手跡 半iこ対して

i脈 *C)紳 3t書と反Jt温資O問には措殉b'･ある

く1').Htl'1-出分のr'Eに氾席の仕込時rLP_{変えて,仕

込tIT捜.戊駄生成物1_/朽ちに水lいこ抹い'CLZlふセFq

Jl.させ,4ヽ 1iJf凋べると一定仕送鵬T..1のところてJt37'

とたる(b′).正広沿Tt･に予め離 七人11.ておき,この

割合を糊していくと.SC7''J;L上のところから眠J.ヱ

沌少し納めろ(椎用する会読帯tRは-安に作ってあ

るt.:I).

しかしながら,過去の賀料1_/比やし上)とするとき

その故がL少なく,舛際問EZとして KoLpの支払 で.

-I.三代r川P..+Lいので衣 り上げず.GroggnJbSEの凶

千.こBt.て此蛇と行った.この外Gr｡gJZlrMは坊 ■(

('○:5)て.二軍剛 と也のiR藍串でのif7bBlfL.坊 IlL

lだ_)て.こ2t拝領異を加えているが.乾点では正拝

我見を始じ[=RJLhこついてb鮎1,この外工Ru;庶化

て.ま,侍tl仕込法.E時riL 技文略時r;緒 もftltTE凹

T･と考えられるので.これらも取やする.

11 名硝化位相における丘応条件の換Zl

ト',エソと附 tしてTXTセ荘丑する場合,荻ZE

招鈍化か一枚F.eあり.有利てあるといhLlていろ,

免もて.i,モノニ トo化,i,ニトF化,い)ニトF'化

の各耐 t:I現 ▲こおける反応糸件の比較検討を行う｡

F,lL.ut

一瓜a上して.ま.近古削と粒の生蚊.稚化生成物の,q

大,比的性の相六時の㈹屯が･解決され山 で,冷却欺瀬

拘1.tfにの隈短軌 こ対して識Bi硫化が･11利である

Lb･Li旅 行77Llてきたパソナ法では冷棚 カ,廿拝

借九 二部でlかbう,軌 と温度を上げて,反応乱兜を,柏

しても.こJuこ1日 局部反応 (aelC tl'0日 か式の場

令).仕jAセーRil]†r:批l内にぶさえること7)'･で きたい

たわの適刑 ヒ45の生成roILLO8CldJ】式)及び使iil

る文色博の不即=長件が起ってくる｡一万各偶 を通

じて真芯達t.エdlgは:lC'C下ると約 1,に沌少する

ので '1'n'T万の所はiLまにも臣界がLある.しかし

-tノ三IfZ化.こttて.i.反瓜連安上りも冷恥 か門

出亡たる.

文畝.こ恥 Llた講化反応温まJ_/ヒスト7ラムてJTrT

と同 】の亡LlさけItl'J_,示す.三重If反応の斤bttる時期
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30 二:異 火 & 蛤 女 法 科 20菅 等 lTI_･

をeLlして.モノニトF･化改U,}ニTIE,化一では仕込 用言Ltている. T_T<J批 糊･Eノニト.,化温度')7.7lT)

温資. トリニトロ化1:･はEを文応 (CooklnLi)E且度を壬で て,20茨.-一七ノトの氾恥t:物 (DrJ)を生成する.'

つ (= ｡ Bは 1910年等lの万iJl.で SchuLLZの特許に上るもの二

代 ト')ニF'化一こついてLま,il繁文r=LJ)JL仕込中.こ行わ あウ3-),CはE3木控恵那及び 19L2年のLangerLi亡helt1

1Lろ/J法が近年多くliつてきている. の方まで曲符のものてある.,

B

日 ′古議化孜排に於ける珊化法度V)分布こC)

Eg)から淀JL行われてきた鼓t,一段〝:た附 ヒ温まは,モノこIF化で

38-4C.C,17ニト.=化･=}.-SOIC,い)ニ

ナ;化-a108-HCC.であることかわかち.こ11らの

附 t遺産がL用いらZLてきた和由として次E3ごとく考ん

られる｡モノニト.,化の普通r監用さ.･tてtろ災

市中ての鍬 ヒ女Jm 唯は.非常に遠く,従袈エヌ節.

ニ執 .ら九てき■こ山 芋mIL媒IILi.史.こ軌 ､蔽て･= +恥 じ,TI･可能たことl三 ⅠヽLkll1L<1--llhlteの井科●

〉わら一r3r-Cきる.I.J.,硝化軌こIだJfJさttろ材J7の.7

1飴性の関越から沈頼点群に郡PtがあJ),-1

1で:三選所化栃生奴の仰望.空色(5tr)plllt

lR)の仰望があるので.LLrl,.文Jl/閃Rgと十る恭野中rin昧熊ine)ノ.'1チ式モノニ11

Ff化て.三位tEtJ･戦士しい｡ここに袷確執与;の杓L望Jい

ちあ･=秘密以下の粥温卿 ヒは71 !巾に著しく不fi
Iと｢ころのて,.1レ･-450C という狙艦がRら,Lてき

たものと.Rr.わき1る｡ジェトロ化の均分.庶瓜

迎鑑がそ /こい'化のそ.･11二比べて逝く,均穴な

ジニトロトルエソる印るため.二は 1N'【の生成し1Eい条

件を選べは よいか,辛/ニトロ1L:と弟 り,灰梅中 Cもr)NTT=苅製品

tiSc数LC の凝rulf'ミJ_/(iJL,反応の拾んと完了

するときにはbllと､温故はTIJの桝現/L受けるE,ト1

1ニTll'化{･は耽用抹苛としてT:＼rがある1'.ILA')九上の叔事bll'tirlE沓と



各fm の-i王的た分8.から外れた言寄異な例は次のご

とくてある｡モノニトロ化については.

C.Dayl～の実軽重的TE畢渋 く1＼r批 用)ln

F 1910年実行乃ttていたと且7フ_･tる. 洗【】話方'G

Ja 'Tt･rhnl亡ユlM3.11Jal'定fo>万だ三二.棚 なt上込

itを托用してiq;DTS にFtJqしておろだ粗を兜較し

ている)))ン)｡

I Fの方法の宍組 的方法泊〉

/ニトF化については,

^ -GLt冶Onの異性時測定Jfl棚 ヨ〝JP如法x)

2 1940年頃の米国における方法汀1,m俄比及び

LL応汲正が淋 ､｡

Ti仙乙CrleSShezm:I:域 (IG Farbczl純粋 P

ruI体)におけるp-ニトpトルメー′レの万別ヒuPl)

Zl 淡乙 Scl11ebu5じh=籾の辿敬式-ィ.】I/17ヲ

/r汁〉
J.)ニトp化については,

D 19日 年,長谷川大出の災放-'I.荊茄として TL

'.一七 /ト H:10,を従IIT.

E 】89】年 HaGssermaLtnによ=JJl.郊損として

9-?ユJ･->_ソ ト H_T<OJをft札

G ;那[-だ p漣薬草~にころ''I｡

三し甘L Ⅶ

rrTw _ 打

･'n

･ L■■NL･

国3 萌煎jto汁十

法泉比は,蕪は追啓.DlらCXJj,有 りの瓜顎

のrLFlにそzt埋はっきりした邑邦.こない.<ノニトロ化
ては,大詔升 目〇以下である..>',jE.こ押しく入ると,

A亡1CL｡01]Zr式丑-L,,<二相式迷故頚化JJ.式で.三三正孝】C2

一一■.C5が一校的<･ある｡(表 り
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]}ユLLp化て1エ相当1-L分1D-.DfJをもつ{いるが,

○】ltoaぐLd方式七除いてLi.覇しい文軌 こ恥 た=

&荊力法.ニおいては,HC以下,t:多くなっている.田

Ll方法<･はモノニト.,化.ジニト｡化.日)ニトE7化

のtlに軸 比.tllJ9しているが, ト/,i/のニト13ソ化

せ可弧 と考えたtrと取運して熊沫戻い'〉一).

トリニトplヒ-Cは,反応を退く完鈷瓜にもっていく

とめよ.蕨化反応及び苅且に上るSt化{r多戊の功稔が･

失bIlるために.大節分の方法が 1.･S～22 の屯知内

にある.柑BUEA.a.C,D.E等はいづIlも強い松を

)机11許なカった時代のもので現在工R約にはFrlいられ

ていない.FBIlは舶 的沢靭法,GはoILtoncld

JJ式である｡

瓦Jc､時即】

反応将r'flなiT:孤に枇 した例は少なく,一役的な比

暇はできI=い｡しかし11リニトロ化と除いては.化学

正広迅鰍 工相当nZく.{ ノL:トF,化で 24介,/ニト

F=化< ほ分で反応を書ヌ三上完結させている例があり,

3W.tの成化時肌 まその色の四千に上って支出されたCl

である.多くの構台,汰坪数辞.気温とこItに作)汰

温~冷却水丘.民定且腔.冷有益プ薄 ■こよって変るの

{･.仕込時T.I,またやされてLたい｡TYT掛 のJ各会

には.モノニトZ7化, ジニT.=化の時rLLTlはト1)エTIZ=

化の cJCE亡LJmeに合わせて鮫Jtされている.柵 g!

迫のための･e/ニトf'化,/こい=化ではできるだけ

均質たニト?化/uT物を771るため'ことと陳 温和T=条件下

に呉時T.TIJz書して議化せ行っている341ln｡

肺 仕込i兵

科 ヒ丘i㌫五空は大きく混組 成のL>貫を受:ナ.主宰

な反瓜 J_仮相中で-TTわれるといI事爽かっ,ia暇fW

と成長組成の-&るしく見るユー1qJ-プチ格化では柵

仕込法か圧Je凋Iulを通じて平均硝化過度に妙野を与え

ることが質品に想伶さTLる.

Hougen-1Vnt､on.T'は し帥L'-SuerLl-)の粗 結果

を基.I,こILに放坪数県を加えた次の?_,芳香族耐 ヒ

L=対して,正広連生式こして妃ulしている.

kJh･,qT..
74--...1-

1十 蒜 Iqゝ.

rd 辰相中のfFiIヒ･ni哩

上 反は 安定鼓

Q''. 長相中のW tTクテ/ヴ.ナー

dT- ll-汲相中の ト//エ/の7クナィウイテー

(●i一年)11'11

んT Aと同じ次元(dlmen5lOrl)の班 移載僻む



32 二 点 火 用 笹 余 生 q 20書 74 IF≡

エjt的 トルユ/硝化三谷で.ま.仕込単に丘Ju '･並行

して,しカLもその仕込法に上って圧広中の u知.qT･
の文化の良知 '･異なり, Td.三当然仕込法の影井を安
.する.一万上式から岩魚化との生成▲こ対 しlてあ るも

gTの知JLh･柑られる.R姓体の生は ･二四して･二次

のごとさ馳 IL文封から狩られる.

EPヽ lヽT i-_ヽlヽT lrゝnT

-62 4_3-I '.)--)-')I)(2)

Lr.L)XTA__DHT 上,_tlヽT

=75 32 39 nln)(3)

こJ=こqLて

k､lポTIADHT‥S伽-5,(X氾 lり

L･L)YTIhxT=107 ")--) (5)

となり,井蛙路の生成反応迅姓の豊は,そ/-,ノー

トt)-ニトフ化反瓜空費▲こ対して先決できるから, I

んき･/のモノニト召化.こおける Dゝ Tの呈蛇連生比率

TlIm.TyrT)は

rz'N' kDy,LJ"XT(1+h IT･･･Md-ゝ.N,)_
ト■､TL L､-､I.,T(1+Ll-､T･..､).(-[)､T)

(6)

ご欝hItことが.できる｡何し硫化真鯛 t75-･見なLt.こ

モノニトFllEとンニ11｡化で L̀ヽ の偵h-L弗なり上式.ま

蚊立し1Lい.-JJ

1､.､T,'E.LhT>Em T,.A.t一､T lTI

とJbェら九もから.茨坪が不施すると浬硝化的の生成

な和し,一定の場合.こは.その比卿 と(LSの大きい牡

大きいことがわかる..以上の】路折Lこよって,脱fl仕込

zt;i)'･適酎 ヒ姓 氏比.こ対してb影書するここが抵侍さ

Llるが失投的にも謹めらttている.

!益抑 フ九てきたト//エソ≠別との仕込方式.三大は次

の56[に分.するここがで.きる.即ち

t ik#と旨煮化近中に仕込む.ユ亡)dlOOlt々式

L Fi荊化鞄を況最中.こと込L･OlltoadJ方式

3.3W 硫化にお.するEf別と鞄亡最 長この桝 ヒ込
JJ式

1.枕席また.ま乱最を,試長.こ.青筋させた矧 とb

坤に仕込む方式

5.折柄化均を農惹.こ浮かして.こ11.こiR酸を吐込

t.1力式

そ /ニTLE,化瓦J i'こIy･化では aCldLOOH1J式

メ,I.主菜一一7F3rく用いられてくる (&L 2: しかも

Robe8の/ニ†叫ヒのJtii,モ件をf9るための恥 l

九 三掃う炎し巾rin,5･.十ている このSE時'..I仕込につ

いT:巧ZEするE,tt退きItた配息r三.先に仕込まれて

辰kiした横枠.二分tiL.虎組 成に近い杜氏-{圧瓜 こ

用与する.(C 式.=おけるL･h-は小さく,y =瓦瓜を

遠じてED平均 .JT .三大さいのIC,為政 t杓の生成rJ

令.ま理▲搬 Jt lR-I) を用いることに上ってJt

蚊B =おさえるこi:土'･できろ.恭 1次大枚中の IG

托 G rLCSSheLm=韻における,J･-ニトロトルエソの研

化改】1-:A_その代瀬的な帥･Cある｡きた反応が･旋瀬にiEt

い頼ゆ･C倍の仕込速まと平tP_,作ってiE行するので'

脚 の牡 鹿と水の比{忘我さItた DVS はかなりの

急流!LもつIu も.しかし一有弓かt決断 赦せ任用す

るのて,必懲的に脚 Irinせせするが,この他.こも-'

三の肥Ed*'.ある.モ ノニト叫 ヒ･<･は.夏色A,也+の1:

あまMZ.い DlSのホセ氏用すると.NRH とす
ること.こ沢田カあり,士t.民広はttii裁o)JiTを拡延
愛 すないで.ttiは Ltたbl三一相 中に附 されて

丘掛 こ15るから,仕込lこ上る皿虎RHdLJLしく一作々

仕込み過さの色紙h壕 する.このJa合,冷珊 力に余

ほが･IlLtとiLLlが上 り過ぎる.

F硫化物を予め仇辰または灰席と共･こ卸 ヒD･こ人丸

てh･き.これ.=斬 王(i.ま車載を仕込む･7J式は.姓宗

急諏な反JGな帆 するとい)規Lilで推果され{きた.そ

して トリニトF,化 ミニの方法がきく搾Jfほ れ てきた

(Jt3)｡この1}法の仕込小の状態は ACLdlOOll力式

と似たものとi:搬されるが,RobeiBに上Iu3'収率{･

背通の J.'LdlOO】】方式1二枚べて折打ちる1'lL''n)nl

飾 l次大枚rt･,和に =̂矧 こおいてTNTの大礼発つR

に応じて rI)=IF･化の反応時間な転相するために.

o'] 10n…l方式か柁らitる上)になった').放乙でも

oHIOa⊂11】方式:こ切昏えら九たことか舟曾さrL{い

るL' lVr,ghl.t.このJJ蛙が上り珊 ●こiRMセ利用

し,芳香よ耐 EBW に話っている.としていろHl.

このJI軌 三誠琉tBJt才.茶托長3まの配点坤に比l文

的il滋で芳弘什物がitt込まれていくので.仕まhん1= と

ころから硫化J･A'.並行し,iW 串の末文瓜tEf別と世のt

.三宮 こ少T=い.tEって反正のtfib'･6易'=あるとい)

胡rlを7iL.,83:の PltJrrLBlook=片でltこの/)皮

を5yFlすろことに上って.棚 者r_LJ)･でき1Lか

ったTXT3u 作&セ■特中のT年の不足を網って老

人やLd人.こせて好放した,さらにこの OLltoacLd万
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式は,脚 >_さLt.てきた.虎巌.こ訪島を加えてia

鵬とするRQt果近お くSpent入<LdForlLtler)を不牢

とした-これにDqL Pユ叩 Ortlは次J)=とき桔許 な,と

I?ているIJI｡JZP),そ/=トf'化,yュt.=化の鼓.三

iELK刃近8を任用せず,病化tl中.二度簾を夏,▲-:. こ

tt'こ節食を加えて出 ITも.このfW .正長だ 苔互

cIEE柁望苛に1る速読昔.王不草と'_∩,Tヾ T芸立上

の息放.まTもしく淡少する.tJI故'=つ,逢妻.こき'L.ナる

T:ヾT 前迄*の事故の蚊巴.二,多くB:神聖先立譲を

(Blo､ICJ5t)カらさていJ=からて357_,この[=め こ

モノニトZ7化.ゑUyニtF化-I.二〇‡hoJeld方式

セ採っている.

一方 oJltt一neldlJ式は,モ/-茨UジニトT=化.こ

おいて.1.仕込初跡 こおいて.維熊誘電及び成長iI匿

が茄く,a_''は大きく.士1=lりlrrLrl･ホブ､きいのi:.

(6)式からL?かる上1に出所化地 の吋能比が･大き

く,全仕三ム期r;8な通 じて AぐItL100llll-式と比セすrl

;三,立萌化坂主琉JLの9'い ここ.i朗らかであ り.

上x:q hyT のft:牧α.T小さいJt/ニI1,化にhいてaF

L.

1eldttlOll/)式三 〇)hozLeld 力式の-JZJin,Tt

牧を1テつたか.ttil遠tをE9していき,その脚 -こ還

すろ=荷よ.?B:.まTLZた ろ.ilt.士拝-i:Te汗作す

る顎/t,A,耶 j氏指圧Ea通年ii苅ruT的.二仕込んだ4分か

一昔大き. この仇L=つtて.まHDl}gen-1lzllz.OTl仇か

へ･/-ピソ9)1_/エ>F7化Lこついて F'57''C:化.8/LfS

るための所要時ril!の一r耳桝を羨しているが,11 的 TL

/′iノ耕化では,苛速の酬 ヒ瓜虻でこの上')Ill)式セ

HJE:a

t ll ー l tt

i 1

lII)～′一一 Iど . IIl

I誌瓜 / v t日義;mtlllll1hl 11 LIL..ILL...I ㍗

こ.汎 弧 Y那 lI 11

㍉≒lIIllll 8 M I 〟 '+ ㍗ ㌦ パ

i良a / xll

l

SI: / LIV
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とろと,兼糾o)反応75･野しく速く,庶路計をに去し得

ナしいので畑 に行われl:いたい. トUニト声化では,

見樹上の仕込は.nod lLo■l10dCld,a横河解

のJD式kとつ{も.y頗 JエLtiA小 二は拾んと5EJt1.が起

らll,仕ii約7強.山峡む上.ヂて比拡させるJJ式か旧

くJllLらtl.てきたEEa･Iは,これらの仕込法に上って

分萌してtL･込中の佑おLBQの文化li･E如Eした,往袈行Lつ

Ltてきた トルエ/州 ヒのmLE:快であ,3日1.

×●ほ夫Jy,-I-/-,チ-,トl)ニトロ化の計37:

盲11た虎帆 聖女測 1し.tSuエ仕込鉄に上って'/T崩し

てあも.

一一 -'Ehぐ】Lhooll

- L･p･r)lltImCL'l及ひ弗血小 こ反応させる方法

- --･Mはt:AacIJLOOILon ua51eiLeiJ

-aぐIdlOOlldL･さ01､etHrlH.SO.

速攻藍は肝燃 戊か鮒 ヒf且戊(=ので酬ヒ扱､ま,未してた

い●

発券の肘 ヒ反応lこついては.議長のm失カーあり.請

化ははコ1井GFよI)(叫びろのが･甘速くあるが, ト.)ニト

F化ではこの外,所柄が相当炭化反応に洞巧さZL,請

化矧 ま左JJにづltろ｡a亡ldlOOJlI)式ては虎澱組成

肘近{･,OLEtonc■LlI)式でLまがILヒ税の全句班で反応

が行bれることi/理㍍-TLLは,従来のTB的鮒 ヒ故が

しづ九も比枚的合理的な払舵の倒壊-C反応を行ってい

ることがわかる.

花 押 効 現ミ

トルエ/鮮化の汲狩軌児の定JB的TL坂致いく工,/:ノ

ニトtZ化について.KoLk･寄叫によって′Lさ711=のみ

てある.較噂は班神助柴に関する手.7性打をW_凹してい

るが.蜘 となる理的式(1)は次のごとく串かzlたも

のであるIn.

既成氾位に上る二相所化反瓜にhいて.王反応は長

和中で足 り,一万巌相中-tの反応は活性所(ヒ耐(六02十,

または ド0暮◆cArnCr) とhL･エソとの二分子反応と

考えて.tい.化学反応迎虻TJL

r=7.-A.('N.nT. (a)

ここに

Ta 姦抑 ilの反私通度

EJs. 積和中の清性矧 ヒ月7クチィVィチI

LLT..積畑中の トル&/の7'タティケィチー

ム1 反応速度甘ziで鵬 ia肝及び温虻に上って変

化する｡

-7)独文捗動の辿度式から

nT.-LIT"TQ一霊 : (9,

ここに

'̂T 71持肌 相和ridの トルエ/の分庶騒叔

aT" 右横符1中の 11ri'エソの7タナィヴJチー

ム T-ルエノの物I:多動併談

O, 秘位件紙当r)の妊触軒故
1LL 転相の関 分弾

が導かれ.これを (8)にft入すると.

78-第 (10'

とな I),

LJL--A,ar九 - LdT
l′.

の置i臭を才子)と,

･α-了霊 L:.7̂?dl (I)

がtElらplるDこの式は A-ん Ĵ,及び (̀11が珊解I一虻

の変化に上ってgcA北することも考x.ら)1"完全fEai用
は疑問である)がL,近似的.またはii池 的TL題用はtzカ

たJJまたと腰t711る.

J] 与 tI

モノニトE,化

モ/ニトE'化の反応条件は讃 】の如く{.ある.これ

を摂政すると.初期においてJllいられた冊俄比の122

-i24という鰍 i弔 l次批界大根を位て祉少し.A亡1d

too】1方式の=兼的ノミ7ナ法では 102-l.05,が苛適

とたっている｡モノニトp化の流積tt:とr)VS につ

いて牧石団4,措くと阿Sの如くた り,この二つ耗件の

rulには正格胡hrL人らLtる｡

この傾向は.J=フナ藍については.野々か 1-Iンエ ソ

のモノ謝 ヒに当って.時々細 する変色 (StrJPPJng)

の現象と諾猿に朋旅するbのと且bLLろ｡ トル王./モ

ノニトロ化における9:也は,研灘の不足した壌合 D

Vsの高すぎる蛾合.仕i少8mのBa常に満すぎる壌

合,仕込温産の耗すぎる場合坤に起 る｡この変色は,

主としてトルエノのス/i･▲ソ化に上るものと5tクにられ

36



ト'･エ/硫化に粥するろ群 (節-■) 37

.ド.ナま〇 ･■■

国S Jt/エrl.化lこたけろgl酸比
DVS At右打

ちが･芳香尉 ヒ含勤のニトF7IPノ申-=のスルホ./化

の迎虎について.Stubbs轡 いはれのaZlEE式,_'迩出し

ている●

Rnte-盟 .i,Ai-篭 !r' (u,

こ こに

Ll⊃ 轍

⊂B〕 石スルホ/化芳苛鉄化合物3)dt空

J 丘広主成水

上.Ll.1..,; 骨政

こZtから DVS が･夏色に影■セ与えることh'･盈解さ

れ前索も水と同族スルホ/化の逆反応,即ちスルホ/

嘉のニトpt最に路Jiすると考えられるから,ドR の

桝 も那 できる.一方同じ牙着によJLは.トルエソ

のスルホ/化逆圧は クーニTLIJニト.]ト/yエソのそれ

のy】20倍もあるので,離 b'i不足し.宋∈削い /,エ

1/が･あるft女J九上地 した尊台.こも夏色のむ ることが.

わかる.このようなことカら.応 D･VS に対してiK

派 比とい1沌 上の免Zが･とられた もの と思われ

る一

19佃 年代1溝 に行われていJ=と且もLtるJJZttJ1-は,

モノニIz7Ltに DVS.-86とい,iR環を使用Lて

いるが,これは次のごとき7滴 な方法 を托用してい

ら.即ち.J)VS86松岸のモノ虎長上に トル三-/

fz河かL･これに H,SO.76〆.HNTO,23,･.I,trio 17;

37

の軌 .氾烏をスパイ1一望の仕込 El*･ら仕込み,50

-55FC で昆拡さ1tる. 8為の丘拝を行えば･(,irも.こ

軸の段丘が斤bLL.空色するので.他用と筋和D#

面をEYちナ上がら.･〉るヤか.こ沈拝を行う,この乃法.三

その伎 Jul'orLL辻の C･LjtZl亡ru'が･.空相 ヒ棚 の

少いニトEILヒ攻として,賊 将軒を持ている.L.Tt･し

この方法Ii,モLlにさす るEfTz)'･..Lい と舟 しく,

-TLleさeri.'･--その兜鮎 で7))五弦として,=t的なそ

れの:i-冗-!3の.tウに,iTiR-2.Clを軌 ･ている｡

しかしその鎌の文軟にはこの方法.こ現れで.その枝

oLtLOAでld 方式が･こか■ニ代ったものと恐れさttる｡

d⊂･｡ tL,OLElJ式では.碓鹿比は時代と共に小さい

節が･多くたっているが,この轍句は_枝折のEE歩と共

に払坊的見地と,班榊のCq田から.当爪の撫梨であ

ら.正広温狂は30-1DICか一校約であり,相 の短

時rif'邪化決では5C～601Cの高温で反正.なrTい.そ/

オイルの比句が･Z.2∝0 となったところセ氏JSの紙状

としている.

トルエソの漣比所化法については ⅠゝLkmIL･).-W hltぐ

がkJl設計の文科として圧JZ.速成をWfJit,鰍 してい

るが,碓If7Ll=汎組 成が･,}ニトF･化公物 を生成 し

ない上うな軌 ､配かなので,胡用するには反応並EEが

小さ過ぎ,付文としてスナ ノ1/ス以外仕えたいという

点で,ZZ計実fFとしてはれ確かうすい.仇 2次大も中

放逸では所謂半班 (8cm'-ConLlntOuSPF耽Er.L')が

用いられ'-が･.この力法の特書は組 成の乱 ･前軒 ヒ

背 くpr印LtrAtOr)中では劫爪的な正好なbJ･え,丑鮒 ヒ

街3)生成セおさえて.gl晶は未熟†ヒト/-エ/,遭琳 E

D:ヽT各 I,AL現生といわttている

Hou郎n-＼VaLJOrLは べ/ゼソ鰍 とお忍計にnSする考

察の坤で.逃出 とJミ1ナ巳の比牧な1-1い.一紙 化

革なけるための析yL軒 とむ芯･既は.-棚 耶 ヒ決

ではバッチ淡のそItの l.棚 セ¥する.としている.

所辛苔SEを小さくするためには,托読 /スナムのき殴

連旺式とすることセ推していろb'.,=セナ法では,現

在仕込にAって反応を脚 しているのて.このJtXi.ま

モノニトp化のJAtt.当てはまら1=い.

lllt"Smtrl')は JEC Z5上に自らの政 軒tとSSZ

に打する耶 JL出しているが.この中で故 tt作にEq

する維 煮件として次のものを番 1ている.

).排 の正FEな拝tと仕込

2.E鼻の正杜にして故 的な満足

3･与えられた召銃の装at中でのJt大at化劫 を片

刃こするための方法と馳

4 JLl純 血七述此附に分点するための庶qIな浪監
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5 3!飽 け及び屯班のための方法と妓旺 Jt
たお米qtLと始,追訴Iヒ鞄の絹合は.大々17''以内<･

あるとしていろ (ヽ1cL5St･rの装鑑は併設 二r2式であ

ち)

Kot*f)1')呼もトル エノのEL氏 モノニトロ化学課JL

E<作して,反応速度の満塁を行っているが.このデ-

タから一投込比硫化のJt護条件が推完さLtてR珠戻し･

袋 】に革:ずたのがこのテ-3である｡

ジニトロ化

ヂニトp化の反応粂作は2i:のごとくてある｡この

誹から.反応姐 ,DlS.NR をとって位相 で

讃わしたのが.包ムー<-ある｡ここで反応 u虻は経の良
さで流してある｡

形
"｡.7.

と 3

zb N P .

GZl6 :フニトF川.の反応食作

この反応孜11:li相当桔LL.く桝 LJLているが,持珠の

ものセ除いては近年になる握一役に小さな NR をと

るようになっているdi7ニトF,化はその附綻E=牧べて

政も輸7EIの逢LtI=例規である｡これな桁詐しく検討を

行ったものには ‡ヽohc川 の研究があるのyJLである｡

l(.'1姥 は櫨の粒屯す/JLjl応変敬を変えて,叫丈塀の封ヒ

を詞べたか.ここ;こ孝H=たのは.捕戯比 1,ti;i妙W,iI

(ACL̀hooll)15乱 伐反応時rHl=0分と指定した親

分の 0-及びp-ニトロトルエンのニトF化の政道条件

てある.llatkl.lln Li,結晶 Dゞ Tの製造法として･

てきろだけ良粋なt)ゝ Tを搾ることを目的としたf)藍

を兄戻させているが,こ_･u三葡一段てトルエソをめ半

分 DYT を含む Iヽm にきて罷化し.虎環七恥 .T-

隼.こttに/温帯な注加する万民T:ある.

I少こtpftの笈瓜真作については,こL_セ評長.二

浪杜つた文ガがJtb多く,今日たんとその正広条件は

花立されていちごとくである.執艮比と統裁11 安との

m旅を見ると.-投射には監価Ri&狂に高氏炭比が対

42
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め.る占OC<で仕込を終え,タさ陽の硝化反応は.大郡分

級反LE.､の相良畑ri糾Iに起 る｡このIjでfFT訊 直接硝化

(DlreCtNltT.ltlOn)淡''と男る｡

ULLm州 の方故は況僻をr)NT*イル中に 7(I-750C

て仕込み.9C-Ⅰ(がCで反応させる｡ 一oo,03の沢蕨

で,この現収のH:何件では反応の先払は曳めたいれ

この切合.粥軒田奈を行って来硝化 r)hTセ除去し.

inl･次回l'･TNllを相ているd

Slt･Llbacher, 旧Fl本姓秘 ftの菜綴芸を及び九Fq式摂

難恕3公法は.DITtTI_/鰍 ,解して,こ～一に況蕨+Z仕

込Lr万弘である｡しかL Slellbaellerのそnは 与Cp-

3CACで批環七仕込み,井温糊MJ沖に正広を行い.こ

かに対して,IEIET井は掛 の方法は.55-1COeCで況

俄を仕込み.tt込やb反応が起るよ)にたっているB

ITにこのZr法は綬反応混成として L2〇一L3こoCという

耗血をIfltI.この程碇の執政の配転でも肘 ヒが完了す

る上')にしてある｡高温の枝反応はr)NTTを TNTに

軒化するには仔効であり,すた .NIO,空たは ト0 ガ

スをJI_ulけ が.暇化反応も汲しく,収率の波少が予習

さllる1)｡

邪_21､大粒巾の助乙各工機の方法は大体同じである

が,】＼rOl-1TnClコ二機を例にとれば.旧工棚は .lCldto

OILIJ式を柁 り,qrエ助は o■lto neュ(IJ3式を探って

いる｡

同じD挑 Iの米同にhけるlNl羽逝法の延歩はP)um

r3Lt10k=樹のlE取 RelEsnLLZcrの綜跡 こ評わしいがり

TNlの窮迫時f;捉 相のために,硝化手をduPont社

の工功に災冒させて灘成し,2時r,.llC分の L=tJ c

lulleを 1時間 30分にまで淑らし,次いで直宗碑化

iE- 即ち 011to.lelLlカ式七号芯用して,i2位 L.〇分に

ま<･短軸した (ト11硝化鰭は一系列¶基あり.一基に

ついては l時ful=0分である)｡

トIJ三tF'化の反応iW については,仕込甲に大蒜

分が文JG十るといわれる恕獅 即と乾と,壬を正広{･主反
応か'-rTL?九る.rl帳 硝化il､ではLrF応温床をいづTLにと

そか1･疑問があるが.この匁では一応授aTELJ温度を試

I)た.反応曲皮は各国で夫々飼7Jの伝む ;あr),畜胃

て発上たしたJb藍は 126-13C【C. 軌乙では LOO'Cill

技.氷河では 日00C前校と1J:つている.

糾抑 しい文肝 ')ll)のある故乙及び月唱 の L945年の

IがT 選出iJ､に鵬するRL例について比較すると次のこ

とくである｡

軌乙ではモノ三トT7化と,次のヂ-.ト1)ニトF化

な分kEして.I-/ニ トF'化で生成したITLILNlを一皮fIl

澱 してから,次の牧田の硝化 に使jHしている.符に

ニ ッ瑚 き三 lこ ,O,

凝 BJ な 80.5dC

:: i '185タJ'

H.TI0- 2甥.I

H,0 l-9,･.I

]5L

2Cr7-87ヌ(トル
エノ･--71)

8020C

bD-70分

269
181

62.77.''

2333i'

-62ク∠

1ⅠヽTの榊原中に脚 Iは水耕先議洞を含み.宋噺ヒ勤

や不純′､ラフpTソ邦を除き.虫J7LrTITn､に掛 ,凝同点

を与えているが,収率は米国のそLtr=扱べて輪講ち

る｡

現在の独乙では Schlebusclll二切その他で Me■S-

sner式の迎枕硝化早まがUこく好蚊抗で快われている｡

吉川IT･.r').=上Llは,短時7川に硝化するために,況熊谷

のLEf掛を7め加黙したものな迎既約に仕込むことを特

徴としている.従楽の硝化においては冷却するQ)がL一

段概念となっているが.MLZISSntZr式迦椛肘 ヒ放置~【

ほ.材常を加黙して,圧印+..'迅池にFTい,反応な短時

Tulに完排し,しかも発生した反応熱は艦載中に//1取し

て,作Bを繁全に退行している｡

T.1' 措 ℡

以上に上り, トルエソ鎌化に関する従来の方式につ

いて考軒したところセ述へた｡将来'三並投法が一般LFJ

方式となるものと恩わかるが.既存の.こ･,チ式設網を

有効に利用するのもまたrl連携である｡以上の5巧翁に

基づき崇も合鄭 )とLrr.わJlる鮒 ヒJ)式による兼良の結

果その他rニついては痢_Ⅶ以1-に稚JLTする｡

文 献

l)I)epユrtmenLOflht:Arm＼ lcchLe81＼TmuaL,

I_ullLlar､ E叩】osL､eS lMrLL9tO. r) ]'2-151

(lq三5)

2)か合,鈴木文淋 1([9日)

n)例えは一枚的緑現では
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