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アルキル尿素類のニ トロ化とその生成物

梶 野 和 夫+

1. 枯 骨

アルキル尿寮のうち.メチル家来および対称 ジメ

チル尿瀬のニトロ化とその生成物については託 に報

告1)か したが,ここではこれ以外の比較的炭乗数の少

ないアルキル基を持つモノおよびジアルキル尿楽につ

いての突放辞典を報告する｡

既軌のように対称ジメチル尿素を硝酸と無水酢酸で

ニトロ化して得られるものは下のような対称ジニト｡

ジメチル尿素 PDMU)であったが, メチル尿素の

場合は同じような条件で処理すると,分解を伴うニト

ロ化が起l).非常に鋭感なジニトロ化合物 が生成し

た｡

coく:::::-coくN";N".0;;:::

coく::;打8- cr-1N(NO2)2

このように両者の反応は大分任子が逢っているが,

このメチル基を他のアルキル益で匠き替えてもやはり

それぞれ上のようなニトロ化合物が得られるであろう

か｡アルキル基がエチル,7㌧ ビル,ブチルと大きく

なる.'=従って,ニトロ化の様子が変ってくることも考

えられるし,またたとえ同じようなジニト｡化合物が

生成したとしても.その性質はかなり典ってくるもの

と推定される｡このような瓜に関して従来検肘された

梯子も見当らないので,一通りアルキル誠がブチル鵜

までのアルキル尿素のいくつかを,硝酸と無水酢酸で

処理することを試みたわけである｡

2. 典故結果と考頼

2.1 アルキル尿素軒の合成

ニトロ化を試みたアルキル尿素は Tablelのよう

なものである｡

モノアルキル尿楽はアルキルアミンの塩酸塩を.40

●Cにあたためたシアン酸 カリウムの水群舵に加えて

かくはんし,反応により液温が 70-80℃ に適したら

放tEして冷却し,アルコールを加えてKClを分取し,

アルコール溶液を硬結すると無色の結晶として得るこ

とができる｡収率はシアン酸カ1)ウムに対し理絵伍の

75･-80% である｡

RNH2lHCl+KCNO- R+NHCONH三十KCl

ジアルキル尿素はアルキルイソシアナ-トとア/レキ

TBbeIIA)kyltJreaS

Ethy]urea

l卜Propylurea

lZ-Butylurea

1lMethy13-ethylurea

I-Meth)･13-〟-propylurea

l-Mcthy)3-iso-propylurea

I-Methy13-ll-butylurea

I-Methy13-tert-butylurea

1,3-Djethylurca

I-Ethyla-ll-Prop)･lurea

1-Ethy13-iso-prp)･ltlrea

I-Ethyl3-p-butylI)red

I-EThy13-tcrt-butylI)rea

NH2-CO-NH-C2HS

NH2-CO-NH-C3H,(IJ)

NH2-COINH-C-Hg (ll)

CH3-NH-CO-NtI-C3Hi

CH3-NH-CO-NH-GH7(ll)

CH3-NH-CO-NH- C3H7(iso)

CH3-NH-CO-NH-C.HO(Jl)

CH3-NH-CO-NH-C-tID(tert)

C2Hl-NH-CO-NrI-C王HI

CZHゝ-NH-CO-NH-C3HT(ll)

CZHi-Ntl-CO-N14-C-tJT(iso)
C2141-NH-CO-NH-C●Hl(II)

C2HI-NH-CO-NH-CIHo(left)
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ルアミンをエーテル中で反応させて得た｡

RNCO+R'iY'H:- RNHCOh'HR′

各臓料をエーテルに涼解して.おいて,混合すれば起ち

に発熱して反応し,無色の結瓜が析出する｡収故は理

絵鰍 こ近い｡

2.2 ニ トロ化と生成物の分他

各アルキル尿素 10gを 98% 硝酸 40mlと無水酢

酸 40mlの混合物中に -5-0つCで添加 する｡ モノ

アルキル尿素の場合はこの阿盛んにガスを発生すると

共に激しく発熱するので冷却とかくはんを十分行なう

ことが必要である｡ジアルキル尿素の勘合はガスは発

生せず.発熱もあまり激しいものではない｡添加終了

後なお 10mh,かくはんを絞け,次いで反応混合物を

多iitの氷水に注入する｡これをエーテル抽出しエーテ

ル浮鞭を水で十分洗い,エーテルを減圧で留去する｡

絞った油状物を水.5% 韮扶敵ナ トリウム水溶液,衣

の朋に淀沖羊し,無水乾酸ナトリウムを加えて乾堤する

Oモノア･レ千･レ東府5､.37)生 成物は,更に注意して

減圧蒸留を行なう｡

2.3 生成鞄の性荘

モノアルキル尿素からは比較的軽い感じの群発性の

液体が縛られ,これを幕留した結果,エチル尿素の鞄
合は l唖穀の留分と浅近,ブt2ビル尿楽の場合は.は

ば苛政の2種類の留分と放温 そしてブチル尿素の場

合は1税額の留分と技法がそれぞれ得られた｡ジアル

キル尿素からは粘詞な油状物が得られたが.そのうち

対称ジェテル床束からの生成物は常 温 で悶化した｡

Table=に分擬された各生成鞠の簡蝉な性質と推定の

化学式を一括して示した｡但しこの我には比按のため

メチル誘導体のニトロ化生成物も併せて番いてある｡

モノアルキル尿素からの生成物は無色透明で水に不

溶性の液件で,アルキルX･が大きくなるほど生成物の

比蕊や屈折率は小さくなり.爆発性は急激に失なわれ

る｡圧殺のようにメチル尿素から.'三振街に鋭感な杓質

が得られたのであるが,エチル尿素より移られたもの

は,衝撃や掛 こ対しかな[)鈍感で,プロピル尿軌 ブ

チル尿素となるに従って殆んど生成物の爆発I生は無く

なる｡

エチル尿素から得られた液体を減圧茶留する際の 4

mm.Hgで 27うC肘近で留出する無色透明の留分は,

非常に激しい燃焼性があり.着火すれば瞬時に燃える

が爆発はしない｡窒素虫は 31.47% で CtH与N(NOと)2

としての理絵依 31.11% とほぼ-敦ナる.プロピル尿

素の場合は衣にも挙げたように生成物を減圧井田する

と,先づ J7mm.Hgで 22oC附近で無色適明の絞体

が軒出し,次いで 3mm.Hgで 30'C附近で再 び留

出する部分がある｡この両者は沸点もかなり執ってい

る上に,比瓜 屈折率,露寮畳などにもはっきりと差

のあることから,全く別の物質と考えられる｡沸点の

高い方の液体は窒素虫か:ら推 定してや はJ)C3H7N

(NO2)ヱ[N=28.19%].と思われるが,沸点の低い液体

は怠東急が 14.13% と非常 に少なく, また比並も小

T8tlleI TheresultsoEnitratirLgdifferentAIkylureas

Reactionproducts

Typeofalkylurea
Formula lら.p.orm.p.,oC Z岬

CH3NHCONH2

CttもNHCONHe

C3H7NHCONH;

C-H9NHCONH2

CHユNHCONHCH3

CH3m CONHC2Hs
CH3NHCONHCSH7
CH3NHCONHC3H7

CH3NHCONHC.HD

CH3NHCONHCIH9

C2H}NHCONHC2HS

ClH与NHCONHC3H7
C2H}NHCONHC3H7

C…HSNHCONHC●H9

C2HiNHCONHC-H9

CHA対(NTO2)2

C壬H与N(NO2)5

CさHTN(hTO2)=
CJH10hTO三

CIH90NO之

Ct-I3N(lNO2)CON(NO=)CH1

CH3N(NO2)CON(討03)C王HI

CH3N(NO2)CON(NO2)Cati7

Ct･Ⅰ3N(NO…)CON(Not)CaH7

CH3N(NOZ)CON(対oe)CJ･Ⅰ9

CHIN(.VOヱ)CON(NO_･)C-HI
C王HゝN(NO王)CON(NO2)C2tli

CZtもN(Not)CON(NO王)C3H7

C;H}N(NO2)CON(NOZ)C3H7

C2HsN(NO2)CON(NO2)CIHO

C2tl}N'(NO2)CON(Not)CIH9
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さい｡そこでこの物質辻モノニト｡化合物ではないか

と考えることができる｡この場合液体であることも考

慮に入れると硝敢エステル,即ち硝酸プロピルの可能

性が強い｡CaH70N02は N=13.32%,dlS=1.063J

岬-1.3972と報告の されているが,ここで得られた

ものは窪楽長および比盃が鑑かに大きいが,屈折率は

よく一堂している｡おそらく硝敢ブTZビルに蛮葉虫お

よび比定の大きいジニトロ化合物が少孟混ざっている

ためであろう｡ブチル尿来からは 15mm.Hgで約 31

ccで留出する液体が得られたが, これは盗素量およ

び比流 から硝酸 ブチル (CIH10NO2)【N=11.76%,

dO=1.048S)]と推定される｡この場合これまで得られ

たジニトロ化合物は定められない｡

このようにモノアルキル探索を帝政と無水酢酸で処

理した場合は,アルキル基が小さいうちはRN(No2)i

と推定されるジニトロ化合物が主として得られ,アル

キル基がブチル基のように少し大きくなると,このよ

うな化合物は全く得られず RONO王のような硝酸エ

ステルが生成物となる｡プtZビル尿架ではこの南方の

形の化合物がほぼ等丑ずつ得られることが認 め られ

た｡RN(NO2)2と考えられる物質は鋭感で矧 こRが

CH3- および C2t71- の場合は常るしい爆発性があ

るが.RONOZの方は Rが CSHT- および CIHO-

のいずれの場合も雷管で畑適させることができないは

ど鈍感なものであった｡

ジアルキル尿素からの生成物は,卦 こ示すようにい

ずれも対称の位置にニトロ誠の入ったジニトロ誘導体

であると推定される｡アルキル基が大きくなると,こ

れらニト｡アミドの比歪,屈折率は共に小さくなり.

窒素政も減る｡また酸素バランスも当然悪くなるの

で,燃焼性や爆発性も急激に弱くなる｡そのほとんが

常温では液状を呈し,荘槌耽験の着果は,5kgの諾槌

を使用しても不鰻点は (Ocm以上であった｡また6

号雷管で嬢壷させることのできないものであった｡し

かし対称ジニトロジエチル尿素だけは mp.280Cの

結晶として得られ,沖蔽状旗ではやはり6号雷管で起

燦できなかったが,結晶粉末は起爆可能であった｡こ

の物質は比較的鼓索バランスも良く,火薬としても興

味があると考えられるので,次にこれについてやや詳

しく述べる｡

2.4 対称ジニトE)ジエチル尿素の合成と性質

対称ジエチル尿素 )0gを 2.2に述べた軍額で硝態

と無水酢態の混合物で処理すると,22gの結晶が得ら

れる｡収丑は理論伍の 88.5% である｡ニトロ化の際

反応混合物を氷水に注入しかくはんしていると,分離

した油状物が固化するので,エーテル抽出は行なわず

正接酸と分寂し,水洗,乾燥をすればよい｡桔製はシ

γol.29.No.5.19曲

タロヘキサンとリグ｡インの混合特利を使って再譜晶

すると容易に mp.28ccの無色板状の結晶となる｡

元素分析位および分子盈 ･.C=29.20%,H=4.79

%,N-27.15%,分子丘-208.0

CO【N(NOB)CヱH,コ2としての計奔放 :C=29.16%,

H=4.85%,N=27.18%,分子丘=206.2

その主な教理恒敦を Table3に示した｡

TAtI]e3 Physico-chemicalcoTIStantSOf

sym.-dinitrodiethylurca

Me]lingpoint,'C 28

SpcciEicgravity,a-30 1.2883

Refmctiveindex,Il1.8 1.4779

HeatoEcombustion,caI/g 3700

HeatoHormation,caJ/g 244

水やリグロインに不浮であるが,アルコール,エー

テル,アセトン,ベンゼン,クtZpホルムその他｢股

の有税溶剤によく溶解する｡

硫酸には Nヱ0 や C02などのガスを発生しながら

溶解するが,これは下のような反応によるためと思わ

れる｡

CO[N(NO2)C2tls]王十HzO- CO士+2N20

+2CZHIOH

稀アルカリで処理すると,エチルニトラミンを生ず

る｡例えば,アンモニヤ水に次席に沖解し,汲正で過

剰のアンモニヤを除いたあと,硝故銀溶液を加えると

白い沈澱を生ずる｡これ.を盤故で分解し,エーテルで

抽出すると mp.7oCの結晶を解る｡これはエチルニ

トラミンで,従ってアンそこヤ処理したあと硝酸虫を

加えた時に生ずる沈香削ま,このものの銀盤である｡

対称ジニトFジェチル尾索は野火すると先ず搭散し

てから静かに燃焼する｡密閉状憩でゆっくり加熱して

やると,2群Cで液化し,130oC附近で多丑のガスを

出しながら発熱分解する｡クルγブの発火点耽験器に

よる発火点は 163℃ である｡

衝掛 こ対しては既に述べたように非常に鈍感で,6

号雷管による起爆耗験では,結曲粉末を鉄製のパイプ

に結めた敏合は蝶番することが経められた｡

爆発執ま英和できなかったが,生成熱から推知して

およそ 700kcat/kg程度と考えられ 比容は 11000L/

kg約枚と推定され,対称ジニトロジメチル尿素に比

べて煙カはかなり劣るものと思われる｡

このように燦カも小さい上に,鈍感で起爆しにくい

ので火薬として単独で使うことはできない｡しかし対

称ジニトロジメチル尿素がそうであったように.この

ものも硝化紙を溶解してゲルになる性質がある｡故に

(815) 】9



この性質を利用すれば可9.位の火薬を作ることも不可

位ではない｡ただし観点が 28'Cであるため,脱皮が

低いと硝化約との批合物は固化するおそれ があ るの

で.これを防ぐためtこ他の適当な物質を混合してやる

必賓がある｡例えば対称ジニトt=ジメチル尿派,ニト

I,グリセリン,ニト｡グリコールなどを 10-20%程

度加えたもので綿薬を樗化すると,OoCでもb馴ヒしな

いゲルが得られる｡これに硝酸アンモニウムのような

酸化剤を添加してよく浪合したものは可塑性のダイナ

マイ ト様の爆薬となる｡対称ジニトロジェチル尿素

80%,ニトログリセリン 20% の混合物にその 12%

に相当する硝化綿を加え.30'Cに加温して膚化し,

更にこれに帝政アンモニウムをゲルに対し65%程度

加えてねったものは6号雷管で容易に起爆でき,その

秤動臼砲位はTNTを100とすると,140であった｡

3. 総 括

アルキル進がブチル進までの致柾のモノアルキルお

よびジアルキル保栄を碑政と無水酢酸の混合物で処理

し,その生成物を検Jlした｡

モノアルキル尿楽のうちアルキル基がメチル基およ

びエチルX･の場合は生成物として RN(NO…)2と推定

されるジニトロ化合物が柑られ,ブチル益 の場合 は

20

RON02のような硝酸エステルが生成し,プロピル尿

素の場合はこの両分の型の化JEl･物がはば等叔ずつ得ら

れた｡

ジアルキル原瀬からIi'すべ て R(NOz)NICO-N

(NO2)R′のようなジニトt,鋳導体を御た｡

生成物は,対称ジニトロジエチル尿勲を除き,すべ

て常温で液状を島し,アルキル益がエチル益までのニ

トロ化合物は一応燥発性が謎められるが.それ以外の

ものは爆発させることが困姓であった｡

生成物のうち火薬として興味があると思われる対称

ジニトロジェチル尿兼について,その性質をやや詳し

く検討したが,その結果この物質は非常に鈍感で.単

独では火秦として使用することは不適当であるが,柄

Lヒ組を謬化する性質があり.既報の対称ジニト｡ジメ

チル尿素同様可塑性の燥薬の原料として使い得るもの

と考えられた｡
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Nitr&tionoEAlkylUreABandthePropertieさCfRe&ctiomProduct8

byK.Shiino

AlkylureasoftheFormulaNH2-CO-NHRandRNH-CO-NHR',whereA

orR′wasanAlkylgroup (C1-C一),WeretreatedwithamiXtureoEnitricacidAnd

aceticanhydrideat-5℃-0℃,andthephysico･chemicalandexplosivepropertiesof

reactionproductswereexamined.

Theresultsobtainedwereasfollows:

1) Bytreatingdialkylureaswithd)enitratingmixturethecorespondingdinitro

derivatives(i)wereobtainedingoodyields.

coく::::;;…′ -- (1)

2) Monoalkylureas,suchasmethyl-,ethyl-,propyl-,andbutylureagave

thcfollowingproductsbynitrolysis:

RN(Not)2-･･･.･･(2) RONO2-- -･･(3)

3) Theproductsobtainedweredenseliquidatordinarytemperaturewiththe

exceptioTtOEdinitroderivativesofdiethylurea.

Thecompound(2)wasinstableandhighlysensitivetoimpact,howeverlmd

veryhigh explosionpower.
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