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キシレン･ニ トt,化の実験的考察

竹中 保*･軽部 孝治*･三井 志部*

1. はじめに

芳香族ニト｡化合物はダイナマイトの成分として,

かな1)の韮要な地位を占めているo従丸 芳香族ニト

ロ化合物としては,トルエンおよびナフタリンのニト

ロ化合物が主として用いられてきたが,石油化学の輿

品としてのキシレンの存在も原料として無視できなく

なっている｡芳香族ジニトtl化合物をダイナマイト成

分として用いる場合は保安の面からはニトログリセリ

ンを鈍化するという利点が存在するl)｡また,生成ダ

イナマイトの完燦性を高めニトt,グリセリン含有丘を

洩らし得る利点が存在する｡ニトt=化合物製造工軽の

市から見ると,固体のニトtl化合物として扱うより,

液状のニトロ化合物として扱う方がプロセスとして有

利であり,またニトtZ化合物の集気に作奏者をさらさ

ないで訴むので,薬事の立場からも有利である｡

このような液状ニト｡化合物の製適に対してキシレ

ンのニトロ化はかなりの意味 をもってくる｡す なわ

ち,ジニトf･--m-キシレンは3屯,ジニトロー0-キ

シレンは48,ジニト77-チ-キシレンは3種の異性

体が知られていが)｡ したがって,混合キシレンのニ

トロ化で得られるジニトTlキシレン混合物は多朝の異

性体を含み,必然的に凝固点の低い混合物の得られる

ことが期待される｡

キシレンからジニト｡キシレンを洪造す るに当っ

て.具体的には2つの同項点が存在する｡第 1は特に

-叶 および -117-キシレンの封鎖メチル基はトルエン

のメチル基に枚べて硝薗酸化を受け易いことである｡

この間壇については既に田村ら3)が飴じている｡節2
はキシレンのモノニトロ化段階で起る変色(charring)

の同感である｡現象としての変色一)は,トルエン,ナ

フタリン,ベンゼン等の硫硝混酸によるニトt7化にお

いて,琉故濠度が高い場合に硝酸温度がある程度以下

に下ると起ることが知られている｡この変色の初期の

牌 では帝政を追加することによって変色を元に戻す

ことが可能であるが,変色の皮が先に進みすぎると硝

酸の追加によって元に戻すことはできな くなる｡ま
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氏.ニトロ化された芳香族化合物では普通変色は見ら

れない｡変色を与える物質について BattegayL)紘,

ベンゼンのニトロ化における変色では.つぎの錯化合

物の生成を投薬している｡

(CcttE)3(ONOSOJH)y(HZSOl)∫

OrlovaC)らは,トルエンのニト｡化における変色で

は,つぎの暗色錯化合物の生成を示している｡

CCHiCH3･20NOSOさtl･3HISO一

芳香族ジニトロ化合物の製造におけるモノニトtz化

では.ジニトロ化合物製造の中間体を得るという意味

の他に,ジニトロ化廃酸中に含まれるジニトtz化合物

および帝政をできるだけ多く回収するという意味が存

在するoTNT製造工程におけるモノニトロ化操作が

廃酸洗浄と呼ばれるのはこの意味からである｡一方,

反応韓の政による腐食の面から見ると,モノニト｡化

段階での廃放浪度は硫酸分として少くとも 70% 以上

が盟ましい｡このような点で,キシレンのモノニト1]

化においても変色の問題は或寮である｡

当報告では.回分式反応における変色の条件および

モノニト｡キシレンによる廃酸洗浄の可能性について

故肘した結果を簸告する｡

2. 乗 政

2.1 混 酸

ジニトtz化工窺よりの廃酸(HNO32.5%,75.3%)

86称と希粥放 (59%)14部とを混合して調製した｡こ

の生成長政の組成は HNO310%,H2SO.65%,H20

25% である｡

2.2 キシレン

エ寅用の混合キシレンを用いた｡

組成はO-キシレン11%,m-キシレン50%,p-キ

シレン 19%,エチルベンゼン 20% である｡

2.3. 央故事塀

2･3･l･ キシレンのモノニトロ化

典故は 20oCの恒温水相中に浸した,投沖縄.温度

計および済下ビューレットをつけた 2L容丑の三つ口

フラスコ中で行なった｡620gの混酸を予めフラスコ

中に入れ,300r･p･m･の速さで投辞し,混酸の温度を

40oCとした｡これにビューレットから2mZずつのキ
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シレンを注加した｡キシレンを注加すると温度が上昇

し,また赤味を滞びる,しかし数10秒ないし数分投に

は温度および色相は正常に戻る｡正常に戻ってから再

び 2mgのキシレンを注加して,以上の過塩を繰返し

た｡この時に各 2mg注加から正常に戻るまでの時間

(see)および硝赦浪度の射 ヒを測定した｡また,反応

の最役の項.'=反応条件によっては変色が起るので,変

色が始まった時の硝酸濃度を測定した｡同様の突放を

トノンエンについても行なった｡

2･312 モノニトロキシレンのニトロ化

モノニトロキシレンによる廃酸洗浄の可能性を知る

ために,次の実数を行なった｡キシレンのモノニトロ

化と同じ装置を用い,Oiltoacid方式の仕込法 を用

いてモノニトロキシレンを反応させ,ジニト｡キシレ

ン生成最.硝酸の消費率等を調べた｡

2.4 分 析

拭料約 10gを採放し,これを精粋授 250rnZのメス

フラスコに入れ,蒸留水で希釈して,正しく250mg

とする｡この辞披 5mZをピペットでガラス製蒸発皿

に採取し,N/10苛性ソーダ浮液で滴定し,総酸分と

する｡更にこの溶液はヨード故により低級硝酸分を測

定ナる｡次に同様に採取した試料を湯浴の上におき,

硝酸分,低級硝顧分を蒸発させた後同様に滴定し,疏

酸分を罪山する｡総裁分よl)横磯分,低級硝酸分を差

引き硝憩分とした｡

3. 結果と考察

3.1 キシレンのモノニトE]化

英数の部で述べたように 2mgづつのキシレンを40

oCの混敵中に仕込み,温度および色相が正常に戻るま

での時間とキシレン添加銃の関係をFig.Iに示した｡

同じ図に対応する稚 浪庇減少の様子を示したa
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約 1/2のキシレンを添加するまでは,2mgのキシ

レンが反応し終るに要する時問は約50秒でほぼ一定で

ある｡硝酸分が減少して酸相中での反LL:速度はかなり

減少していると考えられるにもかかわらず見かけの速

度が一定である原因は,おそらく,この間の反応の律

速段階がキシレンの酸相中への拡散過程であるためで

あろう｡

キシレンの涛加量が 50% を越えると反応時間はだ

んだん延びてくる｡これは酸相中の反応速度が油粕-

酸相関のキシレンの拡散速度より遅くなり,律速段階

が酸相中に辞解したキシレンの均一反応に移行してい

くためと考えられる｡

2mgずつのキシレンを注加していく際に温度が上昇

するのは反応熱によるものであることは容易に理解で

きる｡しかし,キシレン注加と同時に赤純色の発色を

し,漸次発色物質に変化していく現象の解釈は容易で

はない｡この現象の理由として,つぎの2つのことを

一応考えることができる｡

弱lは Battegayや Orlovaらの錯体が先づ生成し

て,これが職 と反応してニトロ(ヒ合物を与える過程

である｡第2はニトロニサム･イオン機構7)によるニ

トロ化の中間件と考えられるジメチルシクロ-キサジ

ユニル娘イオン (Ⅰ)の濃度が検知できる程度に高ま

ることが考えられるが,その証明は今後に扶されてい

る｡
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ニトロ化の樺易について定性的.'=見る方法として,

ニトt]化限界8)を9)見る方法があるが,この方法をキ

シレンに適用すると Fig.2が得られた｡他の研究者

の結果も参考のために同じ図に示した｡反応の条件は

異なるが,田村ら3)によるクーキシレンの環ニトロ化

の 1% 等生成速度曲線とかなりよい一散を示してい

る｡これらの潜弟は O-キシレンや ♪-キシレンが異

相系のニト｡化ではトルエンやナフタリンよりかなり

速さが遅いことを示している｡均相系のニトロ化では

o>キシレンやjトキシレンのニトロ化速度はベンゼン

の1,000倍以上といわれている11㌔ これに対して,ト

ルエンの基質相対速度はベンゼン基準で2712),ナフタ

リンのそれは約 35013)である｡均相系と異相系での反

応性の逆転の主因は.おそらく油粕酸相比,油粕一酸

相聞の基質の分配係数の差異であろう｡

3.2 キシレン･モノニトロ化における変色

混酸中での芳香族炭化水素のニトロ化で変色が起る
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Fig.2 LimitsofnitntionoEaromatics
inthemixedacid

.A:nitroben雄neSIB:di
nitronaphthalcne9)C:mononitronaphthale

ne9) D:naphhalenenE:toltlenC10)an
dln-Ⅹylene3) F:p-xylene3)G:Ⅹy)encs(thiswork)

条件として硝酸濃度がある程度低くなった場合が一つ

の条 件として知られている｡この
様子は

Fig.3に示した
｡この
結果からキシレンの方がトルエンより変色

し易いこと,
および硝酸比を増すことによって廃酸巾

の硝酸浪度を増し,
変色をおさえ得ることがわかる｡
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かを調べてみると
,
60oCで10分ではHNO8分0･
1

%程度の変化で,
650C
,
70oCでも時同程度の変化を

示し
,
10分では反応性が判然としないことがわかる｡

これに対し75oCに昇温し20分投梓役の硝酸分は

3
.
2%が0
.
9%と明らかに反応が進んでおり,こ
のよ

うな酸漬度においては75ccで20分以上の19
_
拝でジこ

い=化反応が進行することがわかる｡

ニト｡基がl償芳香環に入ると,
次に入る場合は
,
lola-10-8程度反応速度が遅くなるといわれている

が…この夷験でもそのことがよくわかる｡
次にFig.
6の各点のジニトtl化状況をガスクtZに

より検討した｡
即ち硝酸欠乏状駿におけるモノニトロ

キシレン各典性体の反応性に差があるかどうかをチェ

ックした綾取各段階のジニト｡化の進行において,
各典性体により反応性に差があるとは思われず,
略一

様にジニト｡化する

ものと考えられる｡44 青史rJIJ増
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SomeExperiTttent80TtttleNitntionofXyleneB

by T.Takenaka,K.･TsobeandS.Mitsui

ThenitrationsoEmiXedxylenesandofmononitroxyleneshavebeencarriedout

inordertoobtainsomeinlomationsonthecharringofxylenesandonthepos5ibilily

oEthewashingofwasteacidbymononitroxylenes. ThecharringoExylenesoccured

moreeasilythanthatoEtolueneandthelowertheconcentrationofsulfuricacidwas,

themoreeasilyxyleneswerecharred. Thewashingofwasteacidbymononitroxyle･

neswaspossiblebythereactionat75℃ andnitriCacidcontentofthewasteacid

couldbetoweredto0.6wt%.

(NihonKayakuCo.,AsaFactory)

ニ ュ ニ スmMMMlLMllHIMHHl川‖11TI

石炭樽別会計を改組 大蔵省方針

大蔵'Gは.石炊対珊特別会計を来年度か(}r総合

エネルギ'-対雑特別会al.｣(仮称)に改める方針でI

そのための法仲改正の検討をはじめた｡これは,年

〟 )0% 余 りの市中でふえてい く原油,皿油閲税収

入の大半が,挽ろ向きの石段対雑だけにつぎ込まれ

るのき防ぎ.｢エネルギーの自立体制｣を砲立する

のに必要な梅外石油安軒の探aZ:や原子力発電技術の

開発lrごにも舵向けようというものである｡

しかし石LR茶界や通産省には,石伏産業の生産規

模を思い切って締小して.放った炭軌 ま,長J馴こ安

定させるため,少なくともいまの特別会計制政を48

年艦まで維持すべきだとして,大成省の波向とは逆

に45年比が相隣の同特別会計を延長するための法改

正を進める動きがある｡このため8月ごろから本格

化する来年庇の予算相成のなかで.石B!特別会計の

行方をめぐって救しい投法がたたかわされる見通し

である｡

42年度から施行された石灰対策特別会計法では,

原油関税収入(lkL当9640円)の･)ち530円.C韮油

関税収入 (何660円)のうち290円,などが石炭対節

特別会計に繰入れられることになっており,43年度

の伺特別会計の規模は,約6百億円｡机 虫油関税

収入の伸び糾 ま荊いので現行の石灰特別会計法を48

年･瓜まで固定すれば,44年度から48年皮までの 5年

間に,約4千位円もの資金が石戊産兼につぎ込まれ

VoL21.No.5.相加l

ることになる｡

通産省は,この拝金をもとにして11一成鉱米審出金

(植村甲午郎会滋)に新たな不快助成熊の答申を攻

めているが,大歳術の大勢は,｢LII･在5千万t｣とい

われた石淡蔑兼の生成親株が年々減って,原料戌を

中心に3千万 t包皮に紺小ナることは必至とみてい

る｡ したがって,これだけの賛金と全林石炭産業に

回す必要はないとし.余った肘蹄は.広い亀田のエ

ネルギ-対熊に碑睦的につぎ込むべきだ と して い

る ｡

とくに日本法白の石油幹部･1.とインドネシアやアラ

ビア半島(=掩促し,国際収支の感化や何油コス トの

位上 りを防ぐべきだと大競省は考えており,来年度

以降の石油開発公田に対する政肘の山資財渡を麻,

武治関税LLL人の余剰のなかから敢促したい費向であ

る o

石次発策は,九州,北沿iEの産Ljl地のいわゆる過

疎同項もからんで1+39,石炊特別会計の改組を財政

面の効率'だけを理由に強行すれば,強い抵抗がHる

ことも予想される｡

このため大歳捌 士,近在'Gや石b!労務者の屈用転

換n-を担当している労働軒などとも協放し,石炭産

業と産炭地域に急激なシzlI/クを与えないようなか

たちで右腕特別会計の改組を弛めていく方 針 で あ

るC (網目新聞7月11日秋田一雄)
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