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1.輯 官

DDNPが富家に代って起爆薬として工丑的に使用

され始めて数年になるが,日常分析で手塵に行なえる

DDNPゐ定免分析法を確.1'Lするために,木研究を行

なった｡

DDNPの定盈分析には,Lk応性に'(謡:み,他の土ト

ロ基より活性で不安定と考えられるジアゾ非の定員を

行なうのが適当であろう｡従米ジアゾニウム塩の定免

法としては,ジアゾニウム盤を過剰のカブリング剤と

カブリングさせ,次に余剰のカブリング剤をジアゾニ

ウム標準紋で滞定するカ臥 或はジアゾニケム化合物

を分解して蛮索ガスを発生させ,そのガスを禰集軸定

する方睦等があるが,本搬ICは後者つまりDDNPを

塩化第 1銅で分解させ,発生する重来ガスを測定する

方法について述べる｡

この方法はカブリング剤を用いて行なう分析法に比

して,拭薬の嗣豊が容易であり,実験袋粒も簡単であ

る｡ジアゾ化合物の窒素ガス測定による定放分析法に

は分析洗薬として本研究では塩化第 1錦を用いたが,

この他)塩化チタンも使用された例がある1)わ｡

窒素測定法によるジアゾニウム塩の施政分析につい

ては S.Sjggiaが分析拭薬として塩化節l銅を用いて

盤化ベンゼンジアゾニウム,♪-ジメチルア.ミノベン

ゼンジアゾニウム塩,p-ジフェニルアミンジアゾニ

ウム盤,ヒドラジン等について行ない,粕皮 ±10/;
で定見分析が出来ることを確認しているJ)｡

一方 W.E.ShaeLer及び W.W.Beekcrは3盤化

チタンを用いて同じく重来ガス容量分析法で DDNP

の定意分析を行なっている皇)｡分析就鵜として3塩化

チタンを用いる方法は,それが空中の朗 で酸化され

るので棚 の貯蔵が不便であり,分析茨位及び操作が

複雑になる欠点がある｡

この他 Mehner,Schmidt等もジアゾ化合物を分解

して発生する窒索ガスの湘定を行なっている｡

塩化第 1鍬 こよる DDNPの定量分析法について記

された文献は見当たらないが,本研究の冶柴より,也

化第 1銅は3塩化チタンと同様に DDNPを定孟的に

分解し.銀如ガスを発生させることを抽推した｡
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分解反応中の塩化第 1銅の挙動及び分解生成物等に

はまだ明らかでない点がいくらかあるが, DDNPを

埴化第 l赤目こより分解し,発生する窒素ガスを測定す

ることによリDDNPの定魚分析が行 なえ,分析時

間,分析装既約にも日常分析に応用出来ると考えられ

/Jo

lT.窒素測定法による DDNPの定見分析法

1. 試 薬

鮭化第 1銅

損盤陵 (分析用一級試薬及び工具用盤酸)

大 理 石

2. 分析換作法

Fig.1に示す分析装樫を用いて行なう｡

Fig.I Ap



細管 (D)が炭酸カリで始まらない働きをする｡

生見を先任内から追出すために,キップの装置(K)

を使用して炭酸ガスを発生させ,分析装置内に導入す

る｡始めコック (a)を開き次にカセイカリ液の消費

を少なくするためにコック (C)は脚じたままコック

(b)を開き中の空気を大気中に追出す｡

この状憩で′,'･/デラl (t勺 から出る炭酸ガス免泡

速度が 5-6鞄/秒 にすれば流通時間約 10分で洪耽

内の空文は完全に炭酸ガスと置換される｡置換された

か否かはコ･Jク (b)を切りかえ,コ･/ク (C)を開き

炭酸ガスを窒素計に導入し,気泡の大きさが最小にな

ったことで知られる｡

炭酸ガスは大理石とエ共用塩酸との反応によって稗

られるがガス中にはカセイカリ液に不溶な不純物を含

んでいるので窒素計で気泡が最小となった時には気泡

の上井速度が 1.0-I.1cm/Secとなる｡次にコック

(C)を閉じコック (a)を陶故にして 25mZ分級洞

斗 (A)のコック以下の管中の室気を追出す｡

次に浪塩酸約 15JnLに塩化第 1鈎 3gを添解して分

液漏斗 (A)に入れる｡立案計にたまった不活性ガス

を除きコック (b)及び (C)を開放にしてコック(a)

により炭酸ガス流出盤を飼称する｡ (バ ダブラーから

出る気泡数は毎秒 2-3泡が適当)コック (C)を附

いて炭酸ガスが重来計中に導入され始めた時の時刻を

記鈷する｡

炭酸ガスの沈通丑が一定になったら分液漏斗から塩

化妨 1銅一塩酸溶液を1滴づつ反応フラスコ中に落と

し込む｡DDドPと塩化第 1弟溶液が完全に荘合する

ように反応フラスコを振る｡次に分液漏斗中に純水を

25ml入れ,これを駒と同掛 こ1滴づつ反応フラスコ

中に洗入する｡水浴 (L)で反応フラスコを加熱す

る｡この間分析試料 DDNPには鑑射日光が当たらな

いように促渡しておく｡

炭酸ガスの流通は継続するが溶化弟 l銅辞液を添加

し始めてから40-50分経過すると,曳泡の大きさが

加熱前と同じになる｡そこで炭酸ガスの光通をやめコ

ック(C),コック(b),コック(a)の偶に的じ,窒楽

計にたまった窒素ガスの容積を読む｡蛮寮ガスは反応

フラスコ (J)中で加熱されるが盛苅計中では,その

温度は大気の温度と琴しいと考えられるので,液面嗣

飾球 (N)により窒素計中のガス圧力を大気圧に等し

くして淀む｡同時に温度及び気圧を記録する｡

初兆した塞楽ガス魚は補正しなければならない｡祁

正は炭酸ガスのみの空放映に対して行ない,更にカセ

イカリ紋の蒸気圧に対しても行なう｡空就故の方法は

紙料をフラスコ中に入れずに行なう外は,前述の方法

と全く同じであ るが,気泡の大きさが股小になった

役,塞索計にたまる不活性ガスの容積を10分毎に記催

し.これを数回くり返し,その平均伍を補正伍とする｡

カセイカリ液の蒸気圧曲線を Fig･2に,不落性ガ

スの補正曲線を Fig.3に示す｡
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P.に換井した容横,Sは輔弧蛮索のモル数をそれぞ

れ示す｡

4. 宝素測定法による分析緒果

Ⅲの さで述べた方法によってエ典的に製造 され た

DDNP及びアセ トンによっ て再結 晶 を行 なっ た

DDNPについての分析紡架を T8bkl及び Table2

に示す｡

TAblelに関逃して再結JIJを行なった DDNPの採

取量と発生した蛮穀ガス虫の関係を Fig.4に示す｡

これからDDNPは鉱化節 l銅の塩酸静紋により,

定魚的に分解され窺索ガスを焚4･･.することが判る｡

また参額までに W.E.Sllnefer及び W.W.Bcc-

kerが3塩化チタンを使用して行なった壷索測定法に

よる DDNPの定温分析尖晩結束をTAblcaに示す｡

EL DDNP.と屯化妨1銅との立正反応性について

一般に塩化節1銅とジアゾニウム塩とは定食的に反

TAbleI DiazonitrogeninrecrystallizcddizL20･dinitrophcnoI
Theoreticald血Onitrogen=I3.33%

蒔 丁 慧 喪 で 扇 蒜 蒜;暫 編 蒜
璽 璽 空軍璽璽璽堅塁畑『 (℃) :(mmHg)

0.2007 24.3 29.5
0.2015 24.6 24,0
0.1992 24.2 25.5

36.6 25.5
36.0 24.5
36.2 25.5

48.0 24.5
47.8 24.0
48.5 25.5

……狛 …芸;冒

I1品両1百一

__也 __
0.2056
0.2045
0.2078

0.3032
0.3001
0.3001

(%)
757_5 13.46
764.0 13.48
764.0 13.36

763.0 13.48
767.0 Ⅰ).40
764.0 13.40

763.0 13.30
767.0 13.46
765.5 I l3.43

765.2 13.34
765.0 l3.38

竺 L ._ ｣ 二を⊥

fEloioTrtlW oL-diaLP)
nitrogcnevolved_I__."(%

10LO
10l.0
100.2
101.1
JOO.5
100.5

TAtlle2 Diazonilrogcnincommercialdi批0･dinitropheno1

--1f寧 -1雪 ::--:=T 憲 E-:=三 二::聖 :
24.40 26.0 765.2
24.25 27.0 764.8
24.20 25.5 763.8

34.40 】 18.0 769.8

33:認 】 ;≡:冒 認 ; .

)3.)6 98.76
la.10 98.31

98.51

98.84
98.86

13.19 98.98

TAble3 Dizuonitrogeninpurecompoundandcommercialdiazodinitrophenolbythe
voIumetrictitanou5dlloridercJuctionmethodoEShaeferandn∝kcr

neoreticald血Onitrogen=13.33eji

Purecompounds ConmerciAlaiaヱOdinitEOPherLOl
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応して盤束ガスを発生することは次の一般式に示され

る通りである 1㌔

DDNPは所謂ジアゾニウム塩とは多少輿なったジ

+N=N OH

[d)｣cl一驚 一缶.N2･HCl

l

アゾオキサイドの型をしている｡一組 こ,このものは

水に廻溶性で比故的カブリング反応を起し軽く安定で

あが〉l)｡

ところが前述の通りDDNPは塩化節 】銅と定点的

に反応することが判明したので,̀この掛合も上記の反

応式に耶ずる反応が生起されて窒素ガスを発生すると

推定される｡

しかしながらDDNPの定量分析を行なうにあたっ

ては,ニトtl基及びアミノ益等の塩化第 1銅に対する

安延性が問題となる｡そこで前記分析装位を用いて鶉 ;

番旋ニトT]化合物(例えばピクラミン酸,ピクリン酸,

TNT等)について行なった空就験結果をTable4に

示す｡

Table4に示された結果から,いずれのニトロ化合

物においても,分析時間 50分で 0.65-0170mZの不

TAble4 BlarLktestforthereactivityofctlPrOuS
chlorideonaromaticnitrocotnpounds

Nitro~ Sample T Icnve:tlv慧s I Nitre-
compounds (g)

Picramicacidr 0.2059

くれ盟

I o.65

picriC'acid , ::芸;≡ i::≡;
活性ガスが発生している｡一方 Fig.3の補正曲線か

ら分析時間 50分では 0.63mLの不活性ガスが発生し

ている｡この不活性ガスは炭酸ガス中に含まれている

不純物と考えられる｡よって Table4に示す不活性

ガス銃0.65-0.70mZは以酸ガス中に含まれる不純物

で,･A=帝肱ニトロ化合物に起関するガスではないと考

えられる｡

またここに初発された不活性ガス中に酸化塞索の有

無を調べるために,補非ガスに空気を小長汲じて,

グリース･tJミイン紅茶で比色法により突放を行なっ

たが試薬の変色は認められなかった｡なおこの洗薬の

酸化蛮楽の検出感度は 0.002-0.1ppmである｡以上

の岩巣からニト｡基,アミノ基,メチル進は進化第 1

鍬 こ対して安定であると推定される｡

IV.反応式の換肘

一般のジアゾニウム塩においては,次式に示すよう

にジアゾ品が塩素,共架等と醍換することはSandm-

e)rer反応として知られている&)I)｡

しかしながら,この反応扱鰍ま解明されておらず,

12

Compounds

Sample
(g)

I pie.icacid Fo.4011i

了 だ.T' E :::言;

I:vet.u38
(mJ)

0.65

0.70

0.65

㌔) e~C1･N2
Jへ-N2Cl｣辿⊆LJ

liodgson及びその光岡研究者に代我される祝は,ま

ず鮒 ヒ合物中開件が生成され,それがジアゾ基を置換

する原子又は基を活性化し,錯化合物みずからは最終

生成物へと変化しその過程において触媒的な作用をな

すというものである5㌔一方 Watersによるフリーラ

ジカル説もまた第 1銅盤が髄子 1つをアリルカチオン

に与えて起るという触媒脱である.

つまりジアゾニウム塩と塩化第 1鈎との反Ji-･におい

ては塩化第 1銅が蝕煤的な作用をすると考えてよさそ

うであるが,DDNP と塩化第 1銅との反射 ここれら

の脱を応用出来るかがかは,塩化第 1銅の反応時の挙

動とも関辿しまだ不明の点が多いので更に検討を加え

る必要がある｡

次に DDNPの分解!J三成物について行なった詰実験

紙兆について述べる｡
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t. 性 状

操典也の板状結ltElでベンゾール,アセトン,酢酸等

のイJl鶏群剤に･'.l静であるが,水にはN.肺である｡WJ.1!'.

は 107-108℃

2. 呈色反応

シアン化カリの 10% 溶液に添加すると赤鴇色を.q!

する｡これから反応:生成物はフ:I:ノール性の物質で

あると推定される｡

3. 分 子 星

ベンy'-ル及び酢酸を辞媒としで氷.I.!.･I.降下法で測超

した緋来 DDNPとほぼ同等の 210-230という肺果

(
%

)
ut)!s
st.st

)
IZh

ト

(
%
)
tJo!ss!u
sutu
J.

を得たo

4. 赤外線吸収スぺ/}トル

押紙曲を行なった ()nNl'枚びそU)分附/l三成物Q.),か

外線城取?.ベクトルを1:ig.うに示す｡

Fig.5に示す梼興した DDNP とその分解生成物

の赤外線吸収曲線から次のことが推定される｡

2,198cm-I:ジアゾ過による吸収で r)I)NPには認

められるが,分解生成物には認められない｡

I,527cm~1,I,353cmr l:ニトロ我による吸収でど

ちらにも認められる｡

1,502L:m-I,I,595cm｣,1,603cm11:野市核による

WaveNumber(cm~1)

Wavc

Length (fL)FI打.5 InfrzL･rCdabsorptionspectraofpuri鮎ddia20･dinitropherT
.01andttlereactionproductofdiazo

･dinitrophenol吸収でどち

らにも港められる0700cm~l～780=m-

1:芳香核メタ及びパラ定位による吸収でいずれに

も浮められる｡I,263cm-1..7王ソール

性 -OHによる吸収703tm~1:脂肪族系 C-

Clによる吸収で分解生成物にわずかに認められる｡

For.'､或nNi



塩素が考えられるので,生成物の元素分析を行なった

結果を Tablc5に示す｡

蚤鼓す分率の計が 99.砧lJ'(.であることかFr.nT)Nt■

の分解生成物fm成元適は_h妃 5組で あると:lg/えられ

る｡よって分解物の突放式は C6TI305N2C1となる｡

ところが分子且210-230という測定結果仇から突数

式がそのまま分子式と考えられる｡

4. ベーパークE)マトグラフイー

展内紋にtl-プチJI,アルコール,エチルアルヨー)レ,

永の荘液l),ベンゼン,酢酸,水の混液を用い,東洋が]

紙 No.50を使用して得られたペーパークロマ トグラ

ムから,分解生成物は 】成分から成ると推定された｡

以上の譜38及び芽香族化合物の配位説を綜合して,

反応生成物は61クT,p-2.4ジニトT]フェノールで

あると推定される｡よって戊応式は次の如 く考えられ

る｡

02N-
0-Nl

≡
Cu8C12+HCLーH℡0

OHI
oBN-♂Y c.十 N2†

Y.2

V.棚 庶

Tablel及び Table2の結果から,軽化節]銅に

よる DDNPの定点分析糖度は0.5%以内で日常分析

に十分応用出来ると考えられる｡

Ⅵ.捻 括

塩化第 1釣による DDNPの定最分析法について検

討した｡DDNPは塩化第 l銅により定蕊的に分解さ

れ蚕素ガスを発生する｡この舞楽ガスを補報測定する

Table5F.lcnentaryanalysisofthereaction
productofpuri丘eddingodinitrophenol

Total ! 99･66 I ‡ことにより,DDNPの定盤分析が可能であることが

判明した｡この方法によ?定款分析を行なった結

果工共用 DDNPの純度は分析精度0.5%で 98.5% と考えられる｡また DDN

Pの反応生成物は6-タロp-2.4ジニト｡フェノールであることが赤外頼吸収曲線及び元素

分析結果から推定される｡水研究に色々と軸捻助をいただいた九工大 中森 教撹,長田

教授,並びに実験に伽協力して下さった旭化成雷管工場研究謀の各位に-謝意を表します｡
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