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ニ トロ化合物の熟反応性 (第12報つ1,3,5-トリニ トロベンゼンの

熱分解およびその誘導体の熟反応性の比牧

原 審薮軸.鳥飼 隆顔O,長田 英世軸

1,3.5-日 こい'べ'/ゼl/(TNB)の魚反応性を加圧DTA法,苑火持ち釈放生年を用い

た魚分析や.分解速度の内定等を行ない検討した｡

TNBを常圧下で加点すると諜尭するが,蕉亮が抑制された系では畝しく分席する｡封℡中

で固定した分解の速庇式は血/dL=血(1-I)で示され 分房の活性化エネルギIl136.6血 l/

JnOlの伍が和られた｡

TNB の清市体である1-位換-2,4,61m ニトpペソゼ-/化合物の熟反応性を.前報l)のニト

F'tJレエソ贋苛件の場合と同様に,倉虜温度と液亮のエントロピー変化,分解軌庇と活性化エ

ネルギー.鬼火汲庇と分癖温度等の辞関係を検討して考察した｡

1. 線 甘

1-位換-2.4,6-H)ニトロペ ソゼ･/化合物の熟反応

性として.祐圧示曲熱分析法 (高圧 DTA)を用いた

蝕分解弧皮の刑定おJ:び,滑汝によって,発火泡庇,

分併速庇,NO4苑生速度呼を測定して考察し,一連

の研究鈷共を報昏して来た｡

今回は,同様な方法を用いて.上記の化合物の樫換

基を持たない形である1,3.5-ト1)ニトpペ ソゼソ (以

下 TNB)の劫反応性を検附し,さらに,す{･に個別

に報告して来た各1-旺換-2,4,6-H)ニトF2べ･/.tE-/

の蝕反応性をまとめて比故した｡

2. 典 故

TNBはTNTを良化I)して得られる ト1)ニ トロ

安息香酸の脱炭酸反応,)により合成した｡

使用した DTA浜田は前報l)に紀 した玄理で,

DTA法による分解開始包皮も高圧DTA装置 (50

kg/cnlgauge)を用いて,前範l)に述べた方法で求

めた｡

TNBの分解速庇の甜定は,常圧下{･l土TNZiが

溝苑してしまうので.封管中での分虜速度を封定し

た｡即ち.内径 4mm.長さ30Jnmのガラス管に紛

6mgの試料を桁押して封じ,所定の払皮で所定時間

加熟した披冷却し. 内容物を 100JnLのエタノールに

溶解する｡この溶液 10mEを純水で 100mlに希しゃ

碍ftl53年5J724日受皿
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くした溶液中に残存する TNBを分光 鹿々浜 (lmBX

-227.5nm で定放した｡

NOコガスの為生滋庇も僻法l)によって脚光した｡

3. 結果および考察

3.1. TNBの触分析

Fjg･1に帝開塾拭料容襟を用いて.常圧下で51q定し

た DTAおよび TG郎乱 DTA曲線の圧力によ

る変化,試料をガラス封管中で加熟したときに免生す

る NO2ガス丑を分析した結果を示した｡

TNBは122℃ で取併しS),沸点は 353℃8)である

から,常圧下における DTA曲線には.それぞれの

吸熱ピークが窪められる｡併科の茶苑は沸点より住い

風狂でもおころために.TGのZRB波少の開始は約

260℃ となっている｡この包皮は加瓜速度や釈斡容哲

の形状によって異なるものであるから一定 ではない

が.先に報告した講究正と包皮との関係式●)から.

TNBの 260℃ における溝曳正を求めると約70mm
打gとなる｡

加圧下では耗苑が抑制され.分解による苑魚ピーク

が認められる｡先に述べたような便宜上の分廓的始温

度l)は379℃ であり,先の関係式から,TNBの跡点

をこの温度まで上げ るのに必襲な圧力は約0.7kg/

cm2(gauge圧)であるから,この圧力以上で分解の

発熱ビ-クが窪められることになる｡圧力を布くする

のにしたがって.分解阻庇J:り低い氾庇での茶売血が

小さくなり,弟飴ピークは大きく.するどくなる｡ピ

ーク温度は圧力にはほとんど依存せず,407℃ であ
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る｡TNBの分解は DTA の尭魚 ピークと同様な阻

皮からの NOJガスの弗生をともない.上紀のJ:う

に活発が押倒された系では苛しく放しいものである｡例えば加熟達度 10℃/JniJl,圧力 50kg/cnyBAqe.S

ngYot.37.N0.5.1m の TNJlを

用いた場合に

,飲料の温皮と標準物質とのど-ク時に_おける匝正造は 5

0℃ をこえるほどのものである｡Fig.2に

鬼火待ち釈放の姑柴を示した｡発火下限取掛

土492℃ で,発火に安する見掛けの活性化エネルギーは 29.6kcA

l/moIとなった｡3.2 TNBの分解速庇お

よび=故化生東の発生速庇の湖定TNBは常

圧下では.分解しないで詫弗してしまうので,uヲス封管中

で加熱して,分解速度を酎定した鈷巣を Fig.3(A)に_示した｡また同

様に加熟して発生する NOIガスを定放し,その苑生速度曲

線を Figl4(A)に示した｡速度式は共

に dC/dL-伝(1-a)で示される｡ここで Jは TNB

の分序串および NOI尭生串を衷わす｡上武の研舟形

ImlE/(1-a)Iと時間 Eとの関係紘.それぞれ

の回の仰 こ示したように,Jの倍が約0.1-0

.9の唯朗で良い在線性を示している｡同国の屯線の瞬きか

ら,各阻庇における速度定数kを求め,その ArrheAi

usプFZサトを Fig･5に示 した｡その鈷果.分解の活性化エネルギーは 36･6knl/

JZ)01および NOl苑生速射こ対して11

50.2kcal/molの価が何られた｡両迎庇から求めた活性

化エネルギーの値お よびDTA 法 (Ki89inger法7))

で求めた伍 61･8kcal/mol(T8blel)との相

違が著しい｡過去に検肘 した妖科については DTA法

で求めた活性化エネルギー▲UtJ
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eと定温法で或めた伍とはほぼ一致○)している

が.本故で求めた定温法による前2着の伍は,-#科を封管中で

加魚して軸定したものであるから,気相Kおける分解や,発生した NO,との反応等を考

慮に入れなければならない｡3.81-匿換-2,4,6

-トリニ トE)ベンゼン世辞体の飴反応性の比較1,3,5-H)ニトFZl./ゼV.の港等体であ る1-

取扱-2,4,6-トリニトロペソゼ./の魚反応性 につい

ては,個別に恐 検々射して報告して来た｡今回は,これらの 0 1.5 1.55 1.6

1/II10,● :Deco叩081tlott●0

:NOZCVOlutloTtFk.S ArrheAilJ8plots0fdecompo
8itioJl8ndNO,evoltltion

諸寄休閑の.%反応性を.曲財 )で行なったニトpト

ルェt/井野体の場合と同様なパラノ-メ-を用いて比較換

肘した｡DTA法で求めた分銅柑始温度.尭釣ピーク温度お

よび Ki88in8er法7)で求めた活性化エネル

ギーと,苑火持ち釈放法で求めた鬼火温度を Table

lに まとめた｡分解乱定は位換基のない TNBが一番商い｡こ
れ
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ures献6)の大きな試料の方が分解開始泡庇は低

い (相関性を示した国は先の

解脱8)に妃耽したので省略)｡蘇弟のエソい,tiL 変

化の大きさは,液相における分子間の相互作用の大きさ

を示す尺度と見ることが出来るので. これらのニト｡化合物の

分解反応の開始紘,液抑こおける分子間反応が丑要であ

り,1位に位Vo1.39.No.J.lqe

換進を持つ化合物は.

TNBよりこの相互作用が大きく.分解が任直で生起する｡

次に KiきSinger牡で求めた熟BL解の活性化立ネル

ギーと DTA 曲線のピーク包皮との相関性を Fig.

6に示した｡Kissin

ger法はピーク温度の加熱速度故存性によって活性化エ

ネルギーを求める方法{･あrるが,横軸のビ-ク温

度は加熟速度 10℃/minで河定した際の伍を用いた｡

テ日)ルの DTA 曲線l)は発熱 ti'- クが2-3'段

にわかれる｡Fig.6の相関性はテトリルの昇1′段ピー

クを除けば非常によく,分解温度の低い妖料は分解の

活性化エネルギーが小さい｡テト1)ルの低温領域 (200℃)

の分解は,耽科の芳香環がこわれるような完全な分解

ではなく,次式のような任換基の変化lO)にもとず

く尭熟反応{･あるから.他の訳料と爽なり,Fig.6

の直線上からずれたのであろう｡-N(CNH.I,- -ocH

･- -OH分解過租における庇換基の変化は,上

武の後段のように,2,4.6-トリニトt2アニソー

ル11)にも見 られ るが.この場合は匿換益の変化による発魚

ピークと分麻ピークの阻庇鶴城が♯近していて区別がつけ

東い｡また2,4,6-H)こい,フェネトールの反応

性はアニソール題等体と類似しているのでl).同様

な旺換基の変化が予想される｡このJ:うな理由

で.テトリルの妨2度日のピークとアユ.I-ル.フ

ェネトール蹄串体の分鰍 も ピタ1)ソ酸を経るので.

ビクリ./酸の場合を含めて,Fig.6のグラフ上

の一定乾田に非まっているものと推定 される｡常圧下では燕為してしまうニトtZ化合物も,

先に述べた TNBのように,罷免を抑射された系{･は試

料丘が少丑であるにもかかわらず,はげしい分解を

示すので弟火温度と分解温まとの相関性が期待出来る

｡両者の相関性は Fig.7に示したように,分虜温度および発火毘齢こ200℃ も異なる8唖の試料が良

い相関性を示し.免租における発火反応も分解温度に

依存している



の大きい試料が低く.分解温度の低い筑料抹分解の活

性化壬ネルギーも小さい｡また,発火温度も分解阻度

に依存する｡これらの傾向はいずれもエトロいレエソ

潜導体の場合に見られた傾向と同様{･ある｡
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TheThermalReactiyitiesofNitroCompotm血 (ⅩⅡ)

TheDecomp8itionof1,3,5-trinitrotlenZetleAnditsDeriy&tiyes

byYasutakeHara,TakaakiTorikaiandHideyoOsada

ithethermalreactivitiesof1.3,5-t.initr｡benzene(TNB)werestudiedbythermal

analyses.TNBvaporizesonheatingunderatmosphericpressurewithoutdecomposi-

tion,butdecomposeswith violenceatdevatedpressure.

Therateequationisdx/dt-kx(1-Ⅹ)Eorthedecomposition ofTNBandNOB

evolutionfromTNBonheatinginsealedglasstube,andactivationenergyofTNB

decompositionis36.6kcal/mol.

SomeiTLtereStiJlgresultsareobtainedforthereactivitiesof1-A-2,4,6-trinitro-

benzenes,andthesearesimilartothOseLotnitrotoluenesaboutdecompositiontem-

perature,activationenergyandignitiontemperatureetc.
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