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1. 結 ℡

メチレンジ床束を横故あるいは柵 と無水酢酸の混

合物で処理した結果について報告する｡

メチレンジ尿素は下に示したように, 2伍の尿素分

子がメチレン射 こよって結び合わされたような形の化

合物で,ニトt,化すればニトロ基と置換する可能性の

あ[)そうな水菜を持つ蛮栄が4倍ある8

cHZ(":= OJ_"N"H;

しかしこれら-NH- あるいは-NHまのすべてを

-N(NO:)- あるいは -NHhTO王とすることは,ア

ミンやアミドのニトロ化に関する従来の多くの研究結

果から考えて不可健と思われる｡すなわちアミンやア

ミドの-NH-や-NHZのすべてが容易にニト｡化し

得るものでないことは周知の通りで,例えば Wright

らl)はアミンのこれらグループのニトt=化の雄易は,

その盤韮性の強弱に影響されるところが大きいことを

見Luしている｡Franchimontら即によると,同じ -

NIl-でも-CO-NH-CO-と-CO-NH-CHr

の勘合を比べると,前者の方がニト･=化は回桂で･後

者はそれよりもずつと容易になるという｡尿素やアル

キルL4三楽教のニトロ化から推詞しても,メチレンジ尿

素のようなアミド払 テトラニトロ辞導体となること

は無いであろう｡ニト｡化すれば両港の窒熱 こニトロ

基が入るか,メチレンに結合している内僻の窒素に入

るかのいづれかであろうと考えられる｡いづれにして

も生成鰍まジニトロ化合物である可能性が大きい｡た

だニトロ基の入る位斑が,前述のように二通り考えら

れるわけである｡もし下のように内僻の盛栄にニトロ

基が入れば,それを適当な方法で加水分解してメチレ

ンジニトラミンを作ることができるはづである｡

cH:("HNH二:oJ_""NH:ニトロ化

_ :

cH<"NPJ.;= oJ_"HNH:加水分解
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しかLIhchTrLanTlらいがエチL,ンビス席料こついてそ

のニトロ化を検討した結果によると.その場合の生成

物は3.3,-ジニト1,-1.1-エチレンビス尿素である｡

cH!-NH-CO-Nrl, CH!-NH-CO-NHNO,
l - . l
cH2-Ntl-CO-NH三 CH三一NH-CO-NHNOt

メチレンジ尿素のニトt7化が,これと同じように行な

われるならば,勿論生成物は3.3'-ジニトt卜l･lLメチ

レンビス尿素である｡両者は構造的によく似ており,

ニトロ基はやはり両地のNに入る可徳性が大きいと考

えざるを得ない｡とにかくメチt,ンジ尿素のニトtZ化

は従来試みられておらず,生成物の性質なども全くわ

かっていないので,突放を行なったわけである｡

央験の結矧ま,硝酸だけでニト｡化した時は予期し

たように両端のNに-N02の入ったものの生成を認め

た｡しかしニトtl化剤として硝酸と無水酢酸の混合物

を使った時はいわゆるnilrOlysisによI)C-N結合の

分裂とそれに次ぐニト｡化が起り,主生成物はメチレ

ングリコールジナイトレートであったo

2. 突放および結果

2.1 拭科の合成

メチレンジ尿栄は下式のようにホルムアルデヒドと

尿素から｡合成される｡

HCHO+2NHICONH:I-CH2(NHCONHz)I+H20

この矢数では大過剰の尿素をホルマリンと塩酸々性の

下に常温で処理し冶合いを行った｡

床束1,540gを琴丘の水に浮解し,これにホルマリン

(37%)250tnEと濃塩酸 23"11を加え,よくかきませて

室温に2即巧放任する｡生成した沈濠を典め4Zの水と

汲しく2br.かきまぜ.カ性カリで中和したのちろ過し

てろ液を幕発乾固する｡攻さを粉砕してエタノールで

よく洗い乾娩する｡収丑は 110g程度であるが,メチ

レンジ尿素は水にかなり溶解するので,当然最初生成

した沈没をろ別した除の母液や,また4Lの水で抽出し

た際の扱きの方にもかなり多血含まれている｡これら

からさらに 100g以上回収することができる｡メチレ
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の無色粉末状の結晶で,水に掛 ナる (20oCで 100gの水

に約5g溶解する)が.アルコールその他の有扱溶剤

には浮けにくい｡その赤外鼓吹収スペクトルをFig.1に示す

｡2.2 ニトロ化容丑 200nLの3日フラスコ

にニトtZ化剤を透丑入れ,所定の乱匿に冷却し,汲

しくかきまぜながら耽科lOgを少血ずつ加える｡終えたらな

お15min.所定の反応温度に保ち,次いで大丑の

氷水中に注入する｡結晶が析出する敏合はこれをあつ

めて柵射し.結晶が出ない場合はエーテル抽出を行ないニ

ト｡化合物を典める｡ニトt7化剤としては白色発達硝

態 (比韮).52)または,これに等蕊の無水酢酸

を加えたものを用いた｡2.2

.1 甜酸によるニトロ化飲料10gに対し発煙硝酸50mZを

用い,09Cで反応を行ない.氷水150g中に反応混

合物を注入すると,初めはほとんど結晶が見られない

が,しばらくすると細かい針状の結晶が析出してくる

｡そのまま冷却して1日間放置したのち結晶を典め

,水で放回洗って乾娩する｡mp.144oC(分解)のものが

8.7g得られる｡反応温度を-5oC,50C.10oCと変

えると生成物の収丑はそれぞれ9.3g.6.3丘,5.8gと

なり,低温で反応を行な/oI.21.No.i 19一8 った方が良い結果が得られた

｡生成物はアセトンで再結晶すると mp･147

0C(分解)となる｡分析岱 ;C15.96%,H2.3

)%,N37.70%計弄仏 ;C16.22%,H2.7

)%,N37.86%但し上の計罪位はメチレンジ

尿素のジニト17妨導体としての肱である｡すなわちCaH

60oNCであって,後述するように,この物質は両胸

のNに-NOtの入った下記

のような化合物である｡cH

:(N: cc:= : :2･2･2 相故と無

水酢軌 こよるニトE)舵発煙帝政50znZと無水酢酸50mLを

10oC以下で混合し,50Cに冷軌 撒しくかきまぜ

ておいてメチレンジ尿素10gを少畠ずつ加える｡この

時は硝酸だけで処理する時に比べて発熱が著しく,

また多丑のガスを発生する｡このガスの主成分は亜酸化

重来 (N20)である｡反応混合物Iは500gの氷水に

注入する｡長時間冷却して放置しても結晶が分起し

て こないので,エーテル200mZで抽出し.エーテル挿液を水,5%

_'1'8..COS浮汲 水の胤 こ洗い,エーテル

を波圧にして留去すると油状の物質が約 1g放る｡統

監蒸留するとその大部分は5mmHgで38'C附近で留出

してくる｡得られたものは無色透明で水に不溶性の盃

い液体で強い腔発性がある｡ニトロ化の温度を一㌢Cおよ

び 10ウCに変えて夷験を行なったが,このような液

状の生成物の収丑はいずれも4g程度

で変化が認められない｡この爆発性の液体は後述す

るように,メチレングリコールジナイトレートであるが,多少の

不純物を含んでいる｡分析位 :C9.89%,HI.6

1%,N19.50%計昇任 ;C8.70%,Hl.4

5%,N20.29%これと同様の物質は,2.2.

1で得られたジニトロ肪導体をさらに硝酸と無水酢酸

で処理しても得ることができる｡たとえばジニトtZ化合物

lOgを発煙硝酸伯mtと崇永酢酔 OmZの混合物に5c

cで加え上と同じように米水に注入してエーテル抽出

を行うと,粗製晶として3.3g得られる｡やはりメチレングリコールジ

ナイトレートである｡

2.3 生成物の性質2.2.2で得られたメチレン

グリコールジナイトレートについては詳しい文献は慕

いが,既に一応は知られている｡先づこれについ-=梼

単に述べ,次にメチレンジ尿素の ジニト｡誘導体の性質に

つき紀ナことにする｡2.3.1 メチレング

リコールジナイトレートメチレングリコールといったものは安定に存在



いが下のようなその硝酸エステルは合成することがで

きる｡

cfI:(::::

既に知られている命成法6)は,パラフォルムアルデヒ

ドを濃硫酸に溶解し,これを硫穀と硝酸の混合物中に

3-5DCで加えるものである｡

常温で無色透明の披体で,特有の刺激臭がある｡水

に溶解しないが迎/̂;[;の有機袴剤にはよく掛ナる｡パラ

フォルムアルデヒドから稗られたものは.bp.2070

℃,d171.54であるという｡本実験でメチレンジ尿素

から得られたものは,bp.i38eC,d17I.4762,nL7
1･4236であった ｡分析値が2.2.2で示したようにCな
どについては理絵班とかなりの差異があり,また比虫

が上記のようにパラフォルムアルデヒドから得られた

ものと相当興っているのであるが両者の赤外線吸収ス

ペクトルを-mべて見るとFig.1で示すように一致す

る｡また加水分解すると硝酸,韮硝穀,ホルムアルデ

ヒド,メタノール,域酸などを生成する点でもよく似

ており,メチレンジ尿素から得られたものには,何か

沸点の近い不純物が混ざっていると推定される ｡なに

ぷん鏡感で爆発Lやすいために,大魚に合成して指節

その他の操作により精封することができず,勿給ガス

クロマトグラフも使用し得ないので,純度がどの程度

か,また不雑物としてどのような物質が含まれている

かなどの点についてはまだ明確でない｡
メチレングリコールジナイトレートは放索を多最に

含んだ物質であり,衝撃あるいは加熱こより猛烈な爆

発を起す｡また肘 ヒ紙をよく洋解してゼリー状を畳す

るので爆薬として使えるとも言われ7)るが,鮪気圧が
高いことや不安定なために,美用にはならなかったよ
うである｡
2･3.2 ジニトE)メチレンビス尿素
mp.147cc(分解)の無色針状の話晶で.衣,エー

テル,石油エーテルなどには不溶で,ベンゼンにもあ
まり啓解しないが,エタノール,アセトンなどによく

浮ける｡薄いアルカリ水溶液に容易に溶解することか

ら,ニトロ益が両端の蛮索に入った下のような化合物

であると推定される｡

cH2(::::= T:;
少量の蒸留水に貯淘させ,19.Cに加温すると次男酎こ藩

晶が消失し同時にホルマリン臭を発するようになる｡

結晶が全部溶解したら氷水 で冷却すると長い針状結晶

を析出する｡この結晶は mp.Ⅰ53oCでN=40.0%であ

る｡すなわちニトロ探索 であって,この結晶を炉別し

た母液 には多虚のホルムアルデヒドが横山されること

から,水 と加温すると次のように加水分解されると考

えられる｡

cH<:::= :了 "!0
---一･･････.･一･･一･一-1

HCHO+2NH:CONHNOe

水と煮沸して分解を行うと,ホルムアルデヒドのほか

にアンそこヤの発生も認められる｡放った水溶液を濃

縮すると,無色透明の樹脂状物が得られる｡このもの

は水に可溶で,おそらく分解により生成したホルムア

ルデヒドと尿索のメチロール型の初期輯合物であろ

う｡アルカリ溶液中で加水分解すれば,反応はさらに

容易に進行する｡
少畳のアニリンを加えた水と数hr.加温し冷却すれ

ばフェニル尿索の結晶が析出してくるが,これは一度

生成したニトロ尿索とアニリンの反応によるものであ

ろう｡

･H2CONHiVO2INH2-く⊃ 一

･H!CONH一〇 十N:0･H20
ところでジニトロメチレンビス尿素がニトロ基を両

端の窒素に持っているならば当然下のような酸型の構

造が考えられ,金属塩を作ると思われる｡

cH(N"tHIcC.ON":=N".0.0:
カ性ソーダやアンモニヤの水溶液に筒中に溶けるの

ち,水に可浮性のNa塩やNt74盤を作るからである｡

そこでこれ以外の各種の金属塩を作ってその性質を調

べてみた｡

NHl盤はmp.150oC(分解)の非'馴こ水に執ナやす

い結晶で,Na胤K塩,Ca盤も同様に水に可溶であ

る｡NtJI塩の水溶液にBaC12の水溶液を加えるとBa塩

が沈澱するが,これもかなり水に掛ナる｡ しかしPb

盤やAg盤は水に不溶である｡またこれら重金属皆は

着火すると激しく音を立てて燃焼する｡
ジニト｡メチレンビス尿素自体も2僻のニトロ基を

持つので,着火すればやはり激しく燃える｡また6号

雷管で煤推させることもできる｡しかしその分子式か

ら推測されるように煉カは弱い｡試みにその50gを熱

量計のポムプ中で式空下に爆発させ,発生熱盤および

ガス畳の測定を行なったが,爆発熱519kcAl/kg,比容

716〃kgであった｡TNTに比べても,熱丑,ガス丑

ともに少い｡衝撃に対してはかなり鋭感で,措槌重畳

5kgの試験機により搭槌試験を行なったところ,PEW

と大差ない任が得られた｡但しPETN のように克爆

することはなく,一部分が分解する現度で燥菅も大き
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くはない｡とにかく爆カが弱く.火薬としては英用性

に乏しい物質であると甘えよう｡なお赤外線吸収スペ

クトルは他の物質と-し上にFig.1に示した｡

3. 奇 瑞

メチレンジ尿素のニトt7化をエチレンビス尿素のそ

れと比べて見ると,硝酸だけで反応を行なった場合ニ

トtZ基の入る位隈は全く同じである｡しかし生成した

ジニト｡訴導体の性矧ま両者でかなI)の差異が認めら

れる｡たとえばジニトロエチレンビス棟梁の方は,か

なり安定な化合物で鮪l糾こは分解しない｡アルカリと

加温して加水分解しても2傍のニト｡基がとれて.元

のエチレンビス尿索に戻るだけである｡これに反して

ジニト｡メチレンビス尿素の方は,水と短時間温めた

だけで備j糾二分解してしまう｡その分解も鰍 こたした

ようにニトロ基がとれるよりも先づメチレンのところ

でC-N結合が切れてホルムアルデヒドを生成するよ

うな分解である｡ジニトt7エチレンビス尿素ではこの

ような形の分解は見られない｡

ニト｡化剤として硝酸と無水酢酸の混合物を用いた

埠合 メチレングリコールジナイトレートが生成した

が,エチレンビス尿素の場合はそれに相当する帝政エ

ステル,すなわちエチレングリコールジナイトレート

のようなものは全然得られない｡このこともメチレン

ジ尿素のメチレン益の切れやすさを物括るものであろ

う｡放初に柵故で処理して科られるジニトtZ済導体を

文に碑酸と無水酢酸の混合物で処理してもやはり同じ

硝酸エステルが生成するので,反応は先づジニトt,化

合物が生成し,これがメチレンのところで分解して硝

酸エステルとニトtZ床束,あるいはそのまた分解生成

物である CO2,N20,NHtNOJなどを生ずるものと

思われる｡なおこのようにして解られたメチレングリ

コールジナイトレートが他の方法で合成したものに比

べて多少物理恒款など界る点のあることは跡 こ述べ

た｡その理由は簡単な茶留程度では分取できない他物

質の混入にあると考えられ,たとえばメチレングリコ

ールジナイトレートを加水分解すると,他物質に荘ざ

って少庇のメタノールが生成すると官われるので,こ

の場合不純物としてメチルナイトレートのようなもの

が生成し政人してくるおそれもあるわけである｡

次にメチレンジ尿素のニトロ化をモノメチル尿素の

それと比べて見ると,ニト｡基の入る位匠が前者では

本光政の結果のように-CH2-から離れた両端の窒素

であり,後者では管から知られているようにCH3-

のついたカの渡来である｡しかし硝酸と無水酢酸で処

Pi!した幼缶について見ると.いずれも液状の弛カな爆

発性物塀を生ずる点ではよく似ている｡ところがその

物矧 まメチレンジ尿索の敏合は硝敢エステルであり,

Vol.27.No.5.11一8

千/メチル尿素の場合e)は一社のニトラミンと考えら

れる物質である｡いづれの場合もニト｡化と共 に分

解が起っているわけであるが,モノメチル尿素では

-CO-のところで分解が起り,メチレンジ尿架の場合

はICH2-がとれる形で分解が行なわれる｡いづれに

してもメチレンジ尿素の-CH2-はエチレンビス尿素

の-Ctfと･CH2-とか,モノメチル尿素のCH3-などと

興り,非常にとれやすいグルーブであると考えられる｡

メチレンジ床束のニトロ化生成物が火薬学的にどの

ような性質を持つか知ることも実験の目的の一つであ

ったが,得られたジニトロ誘串件およびメチレングリ

コールジナイトレートは共に火薬としてはあまり興味

のある物質ではなかった｡すなわち肌着は一応爆発さ

せることはできるが,何といっても燦力の弱いことが

欠点であり,化学的にもあまl)安定でない｡後者はす

でに火薬として注目されたこともあったが,やはり不

安定で,特に蒸気圧の高いことが瓜大の欠点であり,

いづれも実用性に乏しい物質であると考えられる｡

4. 捨 括

メチレンジ尿寮を発煙硝酸で処理してジニトロ化合

物を得たが,ニトロ基は両端の重来に入ることが窪め

られた｡この結果は既に知られているエチレンビス尿

素のニト｡化の場合と全く同じである｡

メチレンジ尿素またはそのジニトtl訴導体を発煙硝

酸と無水酢酸の混合物で処理した際には,主生成物と

してメチレングリコールジナイトレートを得た｡エチ

レンビス尿素やモノメチル尿素からは,これに相当す

る硝酸エステルすなわちエチレングリコールジナイト

レートやメチルナイトレ-トの生成は見られず,梢散

と無水酢酸によるメチレンジ尿素のnitrolysisは.他

の尿素誘導体のそれと大分昇ったものであった｡

ニトロ化生成物の性質につき検肘したが,火薬とし

ては欠点が多く,いづれもあまり爽用性は無いと思わ

れた｡
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NitrationofA(ethyleneditLre8

byK.ShiinoandS10inuma

TheTdtrationofmethylenedillreaWith 98% nitricacidaloneoramixtureof

nitricacidandaceticanhydridewascarriedoutandthepropertiesofproductswere

examined.Nitrationofmethylencdiurea,whichwaspreparedfromfornalinandurea,
withEllmirLgnitricacidgaveadinitroderiVativewiththenitrogroupsattachedto

theteminalnitrogenatoms.

cHi(::::::"N: : ""03
- cH2く

NH-CO-NHNO2

NH-CO-NHNOB

Theresultissimilartothatofthenitrationofethylenebisureawherethetermi-

nalnitrogensareknowntobehitrated.

Whenmethylemediureawastreatedwith amiⅩtureoffumingnitriCacidand

aceticanhydridealiqllidexplosivecompound wasobtained.Thesamecompound

alsocanbeol)tainedI)ytheactionofanitratingmixtureon血edinitroderivativeof

methylenediurea.Itwasfoundfrom elementaryanalysisandinfraredspectrathat

theproductwasmethylenegIycoldinitrate.

石炭産兼の再建策の大約固まる

石炭在来の再建抜本対策を鹿討 している石炭鉱業

審読会 (植村甲午郎会長)はlIEl夜,文京 ･大手町

の経団連会館で改鋳懇談会小春民会 (植村会長,育

沢広巳氏ら中立六蜜月で構成)を開き,石炭対策の

大病を固めた｡内容は213よそ次のような も の で あ

る｡

1. 石炭会社は石炭等巣の第2会社を設立する｡

親会社は節2会社に石炭部門の資産を無償譲荘しこ

の資産に見合った額だけ金散機関からの負鐙を政府

に肩代わ1)してもらう｡この新旧分離は①石炭対策

費を石炭部門だけに明穂に柴中する@節2会社は負

傷も金利負担も負わない tt身程''な形で出発するの

で,スクラップもビル ド (生産継続) もや りやすく

なるなどの効果をねらったものであるB

I. 第2会社は当市は典約しないが,一定の期間

を置いて (I,2年後),第2会社の経営が安定した

ときに集約 (合併) し,いっそうの合理 化 をは か

る｡この場合店)全国をたとえば地域別に3社にする

などの地域別統合⑧資本系列による統合- などの

案が考えられるが,業界の意見も参考にする｡合併

までの期間,不況カルテルを結成,合併への地なら

しを行なう｡

14

Ⅰ. 限 られた資金で再建するので,国民経済的見

地から採算に乗 らない鉱山のスクラップを強力EC進

め, ビル ド鉱を育成する｡計画的スクラップは企業

の自主的判断によることを前軽にするが,特別の中

立事故会を設け,自社出炭の赤字軌 生産性,石炭

の晶質などで一定のスクラップ基準を設 け て進 め

る｡

1. 集約やスクラップが望ましいのに実行 しない

企業には安定補給金,政府による負債肩代わりなど

の補助を打ち切ることもある｡

1. 石炭対策費として,48年度まで石炭対策韓別

会計 (43年度は給餌597倍円) を延長し,現行通 り

税率10%分の原 ･盃油関税 (5年間で総額約4千億

円) をこの肘掛 こあてる｡これ以降は大 幅 に減 ら

し,これで石炭の最終対策とする｡

同番月会ではさらに細部を煮つめ,今月中に最終

案をまとめて8月中に答申にこぎつけるカ針である

が,この新対策で最も問題になるのは,大黄省が石

炭対弟費にこのような巨額な資金を投入することを

認めるかどうかで,石炭鉱業審議会は最終答申を詰

める作業と並行 して近 く大蔵省と正式に折衝を始め

る方針である｡

(日本速読新聞7月12日 秋田一雄)

(342) 工業火薬協会蕃




