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ニ トロ化合物の熟反応性 (第 5報*)2,4-ジニ ト

ロ トルエンの熱分解

原 容赦･長田英世**

DNTの熱分解について,示差熱分析, ガスクt,マトグラフイー,その他の披韓分析を用い

て検射した｡

DNT は分解時に蒸発をともない,この蒸発率は試料の加熱速度を小さくすると大きくなる｡

DNTの熱分解過掛 こおいて,分解を促進するラジカル他物質が生成し, したがって DNT

の分解は日蝕的に進行し,また熟に対するメモリー効果が豚められ,予熟された DNTは未処

理のものより低温で分解する｡

DNT の分解は低温では空気中の方が蛮喪中よりも分解の浜等期が短かくなり, 見掛 ナ上分

解が早くなる｡しかし高温では気相静索の彫啓は薄め難くなる｡

発火待ち時間謝定における気相での発火は DNT の蒸発が伸速である｡

L 稔 Ei

ニト｡化合物の熟反応性として,今回はコンクリー

ト破砕賂 染料中間体などに使用されている 2,4-ジ

ニトTZトルエン(DNT)の熟分解性を検討した｡

DNTは分解時に蒸発をともなう｡したがって種々

の条件下における蘇発生と分解虫との比較,分解速度

の測定および熱分解におよぽナ熟他哩の蹄 や,織辞

分析による分解退掛 こおける構造変化などからDNT

の熱分解機構を検肘した｡

2. 央 験

2-1 拭料の加蝕および薄解

一増を封じた内径6mm,高さ120mmのガラス管

に飲料 50mgを入れ,これに約 600mm の国後のガ

ラス管を冷却管として取り付が),鉄輿ブロック中で

加熟した｡プt7ツタの深さ (加熟称)は 45mm とし

た｡

加熱後冷却管を取りはずし,ガスクpマトグラフイ

ーによる定点分析のために内部横準物質として用いる

A-ニトロトルエン (PNT)を一定長押 り込み,再び

冷却管を取り付ける｡分解せずに井発している DNT

が加黙部の上鰍 こ伽 しているので,冷却管の上略か

らジオキサン lmJを注射券で数回にわけて流し込

み.拭料を辞解させた｡また加熱細のみに凍っている
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丑を測定する場合は,別に高さ 50mm のガラス管を

用いて科 を加熱したl)｡

なお示差熱分析 (DTA)に用いた試料容串は内径

5mm,高さ 20mm の石英製のものである｡

用いた飾薬 (DNT,PNT,ジオキサン) は市販の

試薬をそのまま使用した｡

2-2 ガスクロマトグラフィーによる定量分析

Parsons2)や Gehring8) による DNT,TZVr異性

体の分析法を参考にして,次のよ うな条件で分析し

た｡上紀のようにPNTを機甲物質とした内部標準法

で,固定相は日本クt,マト工業製 の 10% シリコン

DCIF60(chromosorbW)60-80メッシュ,3nJn

Xl･5rtl,カラム恒温槽 の温度は 80-17がC(10oC/

min)問の昇温故で行った｡

3. 椿果および考察

DNTを加熱速度 tOqC/minで加熱したときのDTA

熟重畳洲定(TG)およびDNTの分解率を Fi8.1に

示した｡

DTAでは 70℃ 付近より敵解 く融点 70.5.C)4)に

よる吸熱ピークが薄められ,290℃ より再び吸熱ピー

クが現われるが,この吸熱ピークは 305-310oCから

発熱側へ移行する｡この吸熱ピークは圧力を下げると

署じるしく低温側にずれ,また発熱ピークも港められ

なくなることより,DNT の茶発によるものと考えら

れる｡

この圧力と吸熱ピークの始まる温度とを DNTの
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(1)佃 thgpArt･.O
Wt.b野. ◎ DNT.(2)totalDNT:

OJntrvaiT. ●inN2.samplp50mg.hcatlrtgratelO●
ClmirLFIg.1Thertnal

am]ysisofDNTその圧力下における沸点として,Chpeyron-ClmlSius

の関係式より燕発肘掛を攻めると 1813kcaI/mole(

40-760mmHg) となり,TNT の 21.6kc

al/moles)より少レトさな伍が得られた｡盃忠減少は20

0oC付近より徐々に始まるが,これはTNTB)の翰

分のDTA,TGと全く同様な傾向を示している｡TNTの掛合と同様な,T

Gによる200'C付近よりのゆるやかな燕発が TNTの場合には感度が

低いため検知し得なかったものと考えられる｡
加熱栃の水虫減少串および加熱称のDNT減少

率
,
分析法で求めた央掛こ分解したDNTの分解率

をFig.1
(b)に示した｡この
分解率は用いた鞠の盃

に対する 分解したDNT血で示した｡加桑
蕗の韮盈減

少は柵容辞は泉なるが(A)のTGと同様である｡
300oCでは加払称の減少率が30%を示しているが,

この汝少は萩発によるもので.DN
Tはまだほとんど

分解していない｡
DNTの分解はこの30げCから始ま

っている｡
32伊Cで加熱部の血放減少中は約90%で,その後

の変化はわずかであるが.
洩りの10%の奴官物の中

にはDNTはほとんど魂っていない｡この
洩官物は

銀色のタール状物質である｡
また.このときのDNT

の分解率は約40%であり.した
がって60%のDNT

が蒸発して加熱部の上部に付常していることになる｡
分解率と蘇我串との関係は一定でなく,

耗料の丑や

反応菅の径によって苑なる｡
薬発色は表面萌に比例す

るから琳位血流 に対して来市税の大きな反応管を使用

YoI.
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すれば,
分解率は減少して蒸発率が大きく なるものと

考えられる｡
またDTA,
TGおよびDNTの分解率は)OBC/

minの昇阻法では空気 中と金 森中とでほと
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q)ち.東森中では分解が始まるまでの浜等期問があ

?'このため見掛けの分解が遅く,分解が抑始すれば

その分解速度は空気中と東森中とで蓮がないことにな

る｡

一故に有税化合物を空気中で1∝PC付近までも加熱

すると酸化反応が生起する｡DNT の場合も.高温の

歩合は分解反応が速いので酸瀬の影響は小さくて啓め

られないが.低温で分解速度が小さくなった場合仇

敵束による分解用始の促進効果が毘められるようにな

ったものと考えられる｡即ち,DNT の分解は自蝕的

であり.分解珊始までの僻等期があり,これは静索の

存在で粧かくなる｡

この日蝕分解の清性化エネルギーは Arrheniusプ

T7ツト(Fig･4)より,空気中,重来中ともほとんど

I.75
1801ITxldI 1.05

0:htbalr. ●:irlN2Fig.4 Ap10toHogkAPinSt1/T lorthe
JecompositionoEDNT 同じで約 40kcd/JnOleとなゥた｡次

に発火待ち時問 を油定して Fig.5に示した｡DN

T を赤外分析用 KBr錠剤成型織でタブレ･Jト状に

かため, 一片約 20mgの純朴を一定乱酔こ加熱した容

韓に投入して発火までの時間をストップウオ･Jチで邦定し

た｡併科容弓削ま荘径 25mm.高さ 140mTnの石

英容辞を用いた｡なお同じ密書.C,投下朕料の丑を)Omgとして出走した頼県も Fi

g.5の鰍 とほとんど同じ結果であった
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の熱分解S)の際にも見られ,この際詳細に検討して報

告した｡

即ちTNTの分解途中で,さらに分解を促進する物

賓が生成し.この物質はかなり安定で温産を下げても

一部洩っており,再加熱の際の分解が早くなる.いわ

ゆるメモリー効果l)を示す｡

DNT の歩合も同様に,予熱したものを未処理のも

のに加えると恭発の吸熱ピークが消え,また分解が低

温で始まる (Fig.7)｡また 2町C以上に加熟した耽

料には ESRスペクトルによると g-2･0038のシグ

ナルが肋 され.ラジか レ性物質が含まれる｡

さらに予熟した DNTの溶剤 (ベンゼン)による

分離を耽みたが.TNTの場合と同様に,ベンゼン可

溶物は未反応 DNTが主で,その熟反応性は Fig･7

に示したように未処理の DNT よりも大きい｡不溶

物は栂色の高分子状の物質で,その元素分析伍 (カッ

コ内の数字は DNT としての計昇任)は C:54･2%

(46.2),H･:･2.6% (a.3),N:14.7% (15.4)で.

TNTの場合と岡嬢に炭素分が多くなっている｡

ベンゼン不溶物を蒋層クtZマトを用いて,ベンゼン

およびクtZロホJL,ム溶媒で展開したが,原点のスポッ

トのみで. この場合未反応 DNTはほとんど検出さ

れなかった｡

このベンゼン不静物には ESRでラジカルが含まれ

ていることがわかP,これを未処理のDNTに20%添

加した飲料の分解は Fig.7に示 した DTAによ る

と,2貯 C付近より発熱が始まり,28BPCでど-クに

Yol.35.H血1.1打1

.〇
Y
J
ー

tV
1

PO
P
U
a

DNTlt)NTprehatd at

310℃くけClmin)_-80120jnsoLublenateriats
inberLZen℡(A

)DNT/A =80′
20一

｢＼ノsolublerrqteriatsinben

zene100 200
300T

omp(oC)sal叩Ie50mg.h飽Iingrate)0●C
lrTlin.Flg.7 DTActlrVe$OfvariotlSZZuteria
lsfromDNTtr

eated適し,分解が促

進されている｡しかし,この不溶物自身の DTAでは

400OCまで熟変化が蕗められず不活性で,著じる

しい反応性を示した TNTの場合とは典なった｡ こ

れは TNT の場合は蒋屑クt7マトで.不溶物中に未反

応 TNTを含んでいることがわかり,分離が不充分で

あったためこのm の分解が促進されたためだ

と考えられる｡したがって不溶物は一部酸化された

(文献 5'および Fjg.8参府)高分子状の物質で,

それ自身は不清性であるが,ラジカル性物質を含み,

未反応の TNTおよび DNT の分解を促進するものだと考え

られる｡≠ ≒Fig.8 1RspectraofDNTAndin
solublematerialsinb

enzeneなお DNTの加熱過掛 こおける構造変

化は,IRスペクトルは全体的 にピークがブロードになり

,1,700cmー1にシC亡lの吸収が現われるが,ベ

ンゼン不静物でも Fig･8に示したように,C-Not,

芳香環に基づく吸収が放っている｡ また NMRスペクト

JL,ち,穿香環の7'E.トンに対してメチルプtlトンの墳分強度



熟温度とともに少L小さく(310PCで );2.7)なる軽

度であった｡

4. 措 輪

DNT を空気中で徐々に加熱すると300qC付近から

分解が始まるが. 50%以上が萩発する｡蒸発轍 は

lS.)kcal/mo]eとなった｡

発火待ち時間測定における400PC以上の気相での発

火は DNT の燕弗が称速である｡

加熱速度を大きくすると,蒸発串が低下して分解率

が大きくなる｡

一定温度における DNT の分解は日蝕的に進行し,

分解の活性化エネルギーは 40kcal/moleとなった｡

また分解におよぽす空気中の酸素の彫轡は高温では大

きくないが'低温では分解の浜等期を短かくし,見掛

けの分解を促進する｡

予熟した DNTは先 に報告した TNTn,テトリ

ル7)と同様に.常温で安定なラジ*Jレ他物質を含み,

これが DⅣrの分解を促進し, 即ち熟に対するメモ

リー効果を示す｡

この研究には火薬工薬技術軸 会の研究助成金を一

触使用させて頂きました｡ここに感謝の意を愛しま

す｡
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TheTkermdRe8Cti▼祉ic80fNi加 Compoun血.V.The

Deconll伽itiotLOf2,4-Dinitrotoltlene

byY.HaraandH.Osada

ThethermaldecompositionoE2,4Jinitrotolllene(DNT)wasstudiedbydiHerenti81

thermalandysis,gaschromatOgraphyandvariousspectrometries.

DNT decomposeswith evaporation,and theevaporationrateincreaseswith

decreaseintheheatingrate.

DNT decomp鴎eSautOCatdyticdlywith thememoryeffect,Sincesomeradicals

whichhaveeHectsoftheheatsensitizerareformedonheating,DNT preheated

decomp鵡eSAtalowertemperature.

TheeaectsoEoxygenonthedecompositionofDNTisnotmarkedatahigher

temperature,buttheapparentrateoEthedecompositionislargerintheairthanin

N2 atalowertemperaturebecausetheinductionperiod ofthedecompositionis

Shortenedbyoxygen.

Intheignitiontest,theevaporationofDNTmaybetherate-determingstepin

vapor-phase.

(DeprtmentoEIndustrialChemistry,KytJShuInstituteoE

Technology,Sensui,Tobata,KitakytIShu,Japan)
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