
ニトロ化合物の熱反応性 (第13報り

テ ト･Jルの加熟 による2,46- トリニ ト｡

アニ ソールお よび ピク リン酸 の生成

原 容故事*,長田英世++

テトl)ルの加掛 こよって生成する2.4.6-トlJニトt,アエソーII,(TNA)およびビクl)ン

酸を.分光 度々掛 こよって定丑し.その生成畳.生成速度および分解反応や生成反応の活性化

エネルギーを測定した｡また.これらのIf-タ-から示整熱分析における3つの発熱ピークを

脱明した｡

テ トlJルの定温加熱によるTNAおよびピタl)ン酸の生成丑は140.-170℃の温度範用で.

それぞれ60-64%および20-22% lCあった｡テトI)ルの分解およびTNA.ピケI)ン酸の生
成反応の速度式は反応の鼓過とともに,一鼓して0次-I/2次に変化した.

しかし,これらの反応の速度定kはほとんど同じ伍を示し,したがって,反応の活性化エネ

ルギ-もほとんど同じ位の41.1-42.8kcd/molが終られた.

1. 緒 言

テトリルを加熱分解した成正中にピタ1)ン酸が存在

することは古くから知られており1),さらにYAShudaD

は好個クt)マトグラフを用いて,120FCで48時間加魚

処理したテトl)IL･中にピタI)ン酸.2,4.6- トl)ニト

I)アニソール (TNA),1.3.5-ト1)ニ トt)ベンゼン

等の存在を報告している｡

苓曹ち8)ち,加持したテトlJJL,中から.蒋屑クt･マ

トおよび高速液体クt)マトグラフを用いて生成物を分

取し.牡々の絵巻分析法を用いて,TNAおよびピク

リン酸の生成を触 している｡

本研究は,テトlJルの加熱によって生成するTNA

およびピクリン酸を.分光 度々計を用いて定血し,軽･

々の阻皮におけるテトlJルの分解速度の測定や生成物

の生成虫および生成速度の脚定を行ったものである｡

また.本爽故で得られた括県をもとに,先の示差熱分

析 (DTA)の括果3日)を考痕し,さらにDTA 法で

求めた分解の活性化エネルギー等を比較検討した｡

2. 突 放

2.1 吐科の加点および臼製

エタノールで再結晶した中国化轟株式会社封のテト

昭和56年2月23日受理
+節12報;エ丸 39.256(1978)
++九州工黄大学報境工学科
〒804北九州市戸畑区仙水町 1-1
TEL093-87111931内典447

I)ル50mgを.内径6EELm.長さ2∝〉mmの-他を封じ

たガラス管の底称に入れ.深さ40mmの鉄かプt,･/ク

中で加持し,冷却後100mEのメスフラスコ中にメタノ

ールで溶かし出す.この辞披2mlを純水で100EbLに

希しゃくして分光分析用蹄 とした｡

2.2 テトリルおよび生成物の定量分析

分光分析によるテトリルおよび生成物であるTNA

とピクリン酸の三成分の定免法は,3つの波長の吸光

度を測定して行う定法8)によった｡

本法では上庇3唖の化合物のUVスペクトルから,
波長230,280および400nm を選び,これらの波長に
おけるそれぞれの化合物の浪虎と吸光度の放血故をも

とにして次式を臥 浪合物中のそれぞれの浪虎を求め

た｡

0.906rrct]+0.703lTNA]+0.516lPA]=Dno

O.124lTet]+0.278【TNA】+0.102【PA】-D池1

0.412【PA】=D仰○

ここで【Tel].【TNA】,P)A]はそれぞれテトl)〟,

TNA,ピクリン酸の浪皮 (単位はmdlOOmL)を示

し,Dl30.D油0.D伽 はそれぞれのれの放任の示す

波長における混合溶液の吸光度を示す｡なお.用いた

分光々皮計は日立製作所典200120型で.光路長10m

mの石英セIレ色用いた｡涜度既知の振合溶液を作り.上

武を用いて分析した籍県の柵皮は,各成分の含有率に

対して,99-103%の伍を示した｡

この方法を適用するについて注意しなければならぬ

-298- 工兼火苑協会珪



(2
'
U
O
7
]
thM

○
J
P
tJV

tLO
T
一
7
8
0
dF
O
Uq

仰

帥

30

40

2

1

150 200 250 300

Teq)erattJre('C)〇･.ReFIIJuL-Itet
ryl, ○iVelBhtchn8e,● ;YlelJor2.4.6-tt'lAltr｡JlrL1801.

0;YlelJolplcrlcACuFig.1 Ford oAOf2,4,6-triA

itroiLnisolAJIdpicricACidfromte

tryloAhea血gAt5℃/min(I)uOT)trt
u

O
l
p

tltr
UO
T
)

T
80d
q
o
30
4

oo

的

50

40

2

1

I20

240Tl■亡くtBIA) )も0○;RcBlJLL
Altetryl' 〇日Je18htchn8e'+;YieldoE2.4,i-trlrLltroAAiBOl

●o;YleLJoEplcrlcAcidFig.2DecompositionandformAlion-1ime山川eS&tlS

dCいことは.田製した紳 溶液中にテトlJルおよび生

成したTNAとピケL)ン酸以外の成分が良人しないこ

とである.先に報告したTNA-ピタ[)ン酸系の

分析 括粂Qの場合と同様に.分解梢臣行した柵 の中には

メタ′-IL,水系溶媒に不辞な分解物も生成する机

上紀の方法で分析して掛られた着果と同じ牡鹿の醇

液を未処理の蹄 から作り.そのUVスペクトルを比映した括果.230-460ELnの範田でほとんど同じであること

から,TNAおよびピタIJン酸以外の生成物がUVス
べクトJt,におよぽす捗守

はほとんどないことを確定した｡2.3 示丑線

分析排 I増量学脚 圧示差取分折裳母R-1型を用

い.紳 容草は内径5mm,アルミニウム車力･Jすむ使用 した｡3. 緒具お

よび専務3.1 昇且過軽におけるテト

lJルの魚分解および一丁NA.ピクリン散

の生成加払速度5℃/miAでテトリルを加熟

した場合の分析括県をFig.1に示した｡テトリ

ル肋 ℃で排 した鎮160℃より魚故に減少して19

dCでほとんど消失する｡同時に53%のTNAと2

5%のビクl)ン酸 くいずれもテトI)ルの初期量に対するモJLJ弘)が生成する｡生成し1=TNAri210℃

以上で一缶ピケt)ン鼓に変化 しながら分解し.約

310℃までに政後のピケLJン酸が分解して

終了する｡以上の3つの蕗分に区別される

反応はDTA曲線の3つの発熱ピークと対応す

る｡用いた紳 丑が典なるので反応の乱虎範PIの一女
比不完全であるが.FJg.6の加地 庇5℃/minの

同より.170〇一210℃の発熱はテトlJルの分解

によるTNAとピタlJン酸の生成.220.

-265℃の発熱ピークはTNAの分解とピケl)

ン酸の生成.放牧の270'-320℃の黄点 ピーク
はピタl)ン政の分解によるものである｡なおFig

.1とFig.6とではP)定圧が鈎なるが.ニト

｡化合物の分解岨庇はほとんど芳田気圧によらないl
).熱分析括典との対応関係については牧にも述べ

る｡190FC において.テトlJルがはば完

全に分解して,TNAとピクリン酸の生成中の和が7

8%であるから.約】近%のテトL)ルがメタJ
-Ill不辞任の分瀬物および気体生成物とな

っている｡なお.テトリルが上紀のTNAおよびピ

クリン酸となる理飴皿最強少中は13.2% と

なるが.央lかま7%大きい加%となっている｡魚拓生成

物の主なものがNOl.

NO,NI.CHlであることは耽鞍Dに示した

｡3.2

定温遇楓における分解適度および生成速度の測定140●-17t)℃ の温度範田で定温分解を行い.テトlJ
ルの分解申,TNAおよびビクlJン酸の生成串と時

Plとの隅係を求めた｡その一例として 150℃の租合 をFig.2に示した｡180℃ 以上の温度で托反応熱による

iR&上昇のた8).反

応Pl地政分牧に億の発生をともなう各港な分解となる｡

低温で時PfIをかけて舟解させるためれ メタ/-J

L･不辞任分解物となる糾合は井阻過色の坊合より小さく

なり,その分TNAの生成中が63%に増加し,ピケl

Jン政の生成串21%との和は84%に適した.こ

の最終生成中の伍は他の温度においてもほとんど同じで.K69YOKAYBku.
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Teble1 Activationenergy(Kcd/mol)

Ordq oE DecompositionoE Forn&tionoE FornAtionoE

Reaction Tetry1 2,4,6-Trinitroaniso] Piqicacid

0 41.3 41.6 41.1

1/2 42.8 42.5 41.7

白金ポ-トよりも生成ガスが逓げ軽い状憩になっ

ていることを考えると.この反応は,本来は自他

妹的ないし0次反応で進むべきところを生成物の

神髄作用を受けて.反応の中期以後は見沸上 1/2

次反応になっているものと考えられる｡

テトリルの分解速度およびTNA, ピクリン酸

の生成速度に対する速度定款を.上妃のように反

応率0.1-0.7(hl)と0.3-0.9(hl′i)の2つの
払分にわけて求め.そのArrheniusプロ･Jトを

Fig.5に示した｡

3牡の分解および生成曲奴から求めた速度定数

の伍がほとんど同じであることから,ナt･ツトは

ほとんどZRなり.これらの直線の僻さから肝辞し

た活性化エネルギーの伍も,TAblelに示したよ

うにほとんど同じ任が得られた｡

反応の活性化エネルギーが反応の初期と中期以

後全く同じ伍を示すことも,反応次掛 こ対する上

紀の考痕を支持するものである｡拝細な反応機構

は不明であるが.先にも述べたように,3都の速

度定軟が各温度において一致し,しかもTNA対

ピケlJン酸の生成比もほとんど一定に保たれてい

ると官う中英から.TNAおよびピケl)ン酸のテ

トl)ルからの生成が政争的に進行するものではな

いと考えられる｡またTNAの熱分解によってビクIJ

ン酸が生成するが8). 本典故の温度 (-178℃)で札

生成したTNAは安定であるから,テトリル-TNA

-ピケl)ン酸の逐次反応も考え軽い.

いずれにしても.この反応は屯々の気体生成物の発

生や遊拒基を含むさ〉視雑な反応ではあるが.上紀の思

考から.テトl)ルからTNAとピタt)ン酸が生成する

｣馳掛も それぞれが一定の糾合で亜鈴として生成する

型を取るものと期待される｡

なお,本来故で求めた活性化エネlレギーの位が,分

解ガスの発生速度の測定から求めた依3)(35kcaVmo))

と異なる主な原田は.反応次軟に関して考療したのと

同様に.拭料丑やその雰囲気の相速による分解ガスの

拡散の相速によるものと考えられる｡

3.3 テトリルの魚分析結果との比較

2.25
2.30 2.35 2.401/TIlO

J 2.45○iDe亡○叩OSltloTtOEtett･yl.●iFomzltloll0E2,4.6-trlJlltTOA

ftiBO1.0iFom tlottoEplcrlcAcidFig.5 ArrhmiusplotsoLko(A)A

nd kl′,(ち)テト1)ルのDTAやDSCのデーター

は少なくないが11).Fig.1との対応を考頼するのに加熱速

度 5℃/minの邦定例が必要なことと.Kis

singE･r法lDによって熱分解の活性化エネルギ

ーを求めるために種々の加熱速度で潤定した例をF

ig.6に示した｡紳 且が少ないDTA法の患合fも

蒸気圧の高い柵 の場合は桑発して正しい分解温度を示さな

いので高圧 DTA法によった｡テト1)ルの分解は圧力の彫

管を受けないが,TNAとt='ク1)ン酸の場合は加圧下で判定十

る方が盟ましい｡拭料丑が50mg以上の場合は常圧で

もさしつかえない｡DTA 曲故の3つの発熱ピークは (3.1)

で考療 したので,Fig.6の各ピーク温度のKissingq 7'

tJツト(Fig.7)と,これから求めた活性化エネルギー

(TAble2)について考轟する｡Kissinge

r法の適用性については･ 既報4)に述べたように,ニトt2化合物の熱分解に閑しKBg
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1/TALO■ 1.I ては他の方法で求めた伍と

一女するものが多い｡テトIJルの耕一のど-クはテトlJ

JL･からTNAおよびt='クlJン酸が生成する段階であるか

ら.(3.2)の噂弘法で求めた伍と良く一女して

いる｡また.群このビ-クの温度範田ではTNAの分解

によるビクLJン酸の生成反応が主であることを述べ

たが,これは.したがって等温掛こよるTNAの分解速

度およびピケlJン酸の生成速度の蜘定から求めた伍

と一女している｡このように帝-と帝=のピークについて

は.エネIL･ギー的にも(3.1)で述べた

ことを支持している.第三のど-クは.主にピケlJ

ン酸の分解であり.このピーク粗度はピタ()ン酸のD

TA曲農のビ-ク温度】̀よりも約15℃ 低く.分館の

活性化エネルギーも約8kcA)ほど小さい｡これは.テトlJ

IL,およびTNAの分解の進行にともない.分解を

促進するラジカル等が生成し.始めから僻 などクl)

ン酸を加熱する坊合よりも分解が促迎されていることを示して

いる.4.緒 鎗テトl)ルをゆっくり加魚すると.1

60〇一190℃の温度範田で分解してしまい.同時に

TNAおよびピタt)ン酸を生成する.生成串は定温法ではそれ

ぞれ3.

754.00 60-64%および20-22%

に達する.生成したTNAlま210-25OFCで一触ビクlJン軌 こ変化

しながら分解する｡この2つの分解温度お

よび分解の活性化エネ.-ルギーは.定温法で求めた伍と
熱分析法で斡たl■4.251. 位とが良く｢鼓する｡

-ヽ●i theElrBt l)eat.oitheq e
coTd peak,0; thet

hird peakFig.7 KissingcrもplotsEorthreeDTAF也boLteLry1

-Sap- 柵 の反応はピタlJH故

の魚分解である机 この反応は.分触 度およ

び分解の活性化エネルギーの両面から.最初から純粋

なt='クtJン酸を加点した坊合よ

りも促進されている｡テトtJルからTNAおよ

びビクI)ン酸が生成する反応織牌は.反応の

鼓過にともなう反応次軟の変化や.遊離基を含

む反応が隅与しているなど複雑な様相を撮する

が,テトリルの消失速度とTNAおよびビクl)

ン酸の生成速度との一致.さらには.これらの反応の活性化エネルギ



-の一致などの規則性も静められ 今雀の解明が期待

される｡
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ThoThermalReactivitiesofMtroCompounds(X=)

TheForrnBtionof2.4.6-Trinitroani約1andPicricAcldfromTetrylonHe8thg

byYASutakeHARA+iLndHideyoOSADA●

TheamountsoE2,4,6-trinitroanisol(TNA)andpicricAcidformedfromtetryl
onheatingweremezLSuredbyspectrophotomcby,wdtheratesOITNAAndpicric

acidEorn8tionsAnd the ratesOEtetryldecompositionswerestudiedAtvarious

temperatures,mngingEromI°o℃ to170cc.

h Addition,theaCtiyationenergiesofthesereactionswerecAlcuhted,mdthree

exothermicpeaksoEDTAcuryewereexplained●onthebiLSisoEthesekineticdata

60-64%oETNAAnd20-22%oEpiCricAcidisformedfromisothertn&ldecom-

positionoEtetryl.TheorderoEthcsereactionsclmngefrotn0to1/2,ASthereac-

tionproceeds,buttherateconstzLntSOEthetetryldecompositionandtheTNA,pic-

ricacidforn8dons打eSAmeatthesanetcnperature,therefore,theACti叫tionener一

月yOEthedecompositionreactioniLre SameaSfomadonrcAcdon.thatis41.1-42.8

Kcnl/mol.

(●DepaJtmentOIEnyironment8IScience,Kyushulnsti一uteoETeclmology;

Sensui-mAChi,Tobat8-ku,KitAkyushu-ski,Japan)
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