
ニ トロ尿素 とフォルマ リンか らジメチ ロールニ トラ ミソが

生ずる転換比率の検討
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占トT,尿執 土7 *ルマリt/水溶液中{･加水分解すると･jJチF,-ル主トラミl/が生成する｡

この反応経路にもとづいて,反応速度式を蒔き出した｡さらに･jJチ.7-ルエトラミンの生成

する叔大転換比率式を得た｡その結果を用いると,ニトf･尿素の加水分解温度のDPT収串に

対する形啓をよく脱明することが{.きる.

1. 緒 甘

DPT(3.7didtr0-1.3.5.ト吐血 bicydo 〔3.3.1〕

nonane)は爆薬のOctogen(HMX)の先生物質だとい

うことは知られている｡1976年.著者])はニトt7尿素

をフ■ルー1I)I/水溶液で加水分解し.ジJチt'-ルニ

トラ三･/とし.さらにこの中間物貫をフ*ルマt)I/お

よびぴア･/キュアと輪台反応させてDPTを得るとい

う研兜な行.?た｡そのあと.1982年,7メIJカからも

釈似な方法の特許が苑漉された2). しか しその反応挽

輪および反応速庇肋はこれまでの文献にはまだ発表さ

れていない｡
本研究ではニトF･尿兼が7*ルマ)JI/の水溶液に加

水分解されてニトラミソを生成し.ニトラミソがフォ

ル†TJ･/と反応してジ}チt,-ルニトラミ'/を生成す

る反応経路にもとづいて.その反応速度式をi8き出し

た｡また.実掛 こよる結果を利用して.ホルム7ルデ

ヒドが大過剰の均合の速度式の輯分式とジノチf'-ル

ユトラ三･/の理曲上の長大転換比孝夫を得た｡この式

からジJチp-ルニトラミー/の転換比串を高める長者

条件を求めることが{･きる｡この式による推定は車扱

括柴とよく一致している｡

2.ニ トロ尾瀬のフォルマリン水落兼中における加

水分解の速度式

DaviBらの研究によると.ニトp原索を水溶液に加

水分解させるとニトヲミ･/とイソシアン酸を生ずが ).

Richmondらの研究によるとニトラミソがフォル111)

I/と反応してジJチF,-ルニトラミ･/を生 じるl).著

者の研究ではニトF'床束をフナルマリ'/中で加水分解

すると反応昆路は次のようであることを示した]).
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速度式を蒔き出すために,突放の冶柴を利用して反

応式を府約にすることができる｡す{･にlJCNMR{･

ジノチF･-ルニトラミ･/の加水分解を研究した文献が

あが).その括柴はフ■ルマ.)I/:ジJチF'-ル.=ト

ラミ･/=6.4:1(.tル){･.反応温度が80℃のとき.

その速度定故はk=3.75×10-1(min~l) になり.辛

叔期はTI,2-18.5(時間)になる｡そして.CH20が

OzN(CH10H)Zに対して増加すれば'.あるいは温度が

下がれは.kは耗じる.しかし.0℃におけるニトラ

{l･/とフォル171)./との反応は速くて約30分間IC終わ

るので.反応(3)の逆反応は無視することが{･きる｡即

ち,k2>k_2{･ある.さらに冊恥 こするために.A.B,

C.Dのそれぞれ各反応物の浪度をa,b,C,dとすれば.

反応(l),(2),(3)は次のように示すことができる｡

A 上 B.P C｡

AI
B --I- N20+H20

も
8+2C =D
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したがって,次の速度式を得る｡

意 -h bq

普 -如 -A,a-k2be

壁
dl=-k2be

晋 =A,be

(7)

(8)

(9)

(10)

以上の速度式を解くために.7*ル71)'/の用丘を理

論且の10倍と収定する｡またk'2=k2C2と袈凍すれば

音 ニ ーhp (ll)

普 -わ ー(A,･k･,)b (12)

普 -k･2b (13)

となる｡揖分し.初期条件を入れれば

O-DbC-t･I (14)

b=親 las-b'- C-'''◆▲●つ (15,

a-親 〔墓芸 一首
･七一Tk) (16,

となる｡ここで.a.1土ニトp尿索の初期牡鹿で,tは

反応時間である｡

3. ジメチl3-ルニトラミンの転換比率について

便定によ.?て.反応(3)は不可逆性だから,t-中の

ときに,¢4式は

D-=Limoa-耳艶Do (17)

となる｡Db はジノチp-ル三トラミ./の最大濃度

を来す｡上式を変形すれば

M=告 -石覧 (18,

となる｡MはニトF･尿乗を7*ルマリ./に加水分解

させて,ジメチp-ルニトラミソを生ずる痕大宅換比

率を表す｡lゆ式によればMl土hIとh'2の伍で決定され

る｡反応(2)の活性化エネルギーの夷故億はE]=78.58

kJ･mol-1となることが知られている｡反応(3)の正反

応の活性化エネルギーの乗負債はこれまで求められて

いない｡次にVan'tHouの方法6)により反応(3)の正反

応の活性化エネルギーE2を推定してみる｡

文献によると与).次の反応は13CNMRで研究が行な

われている｡

fH20㌔ _2
02N-N ≠ 2CH20+NH2NO2 (19)

LH20Hk2
G

その速度式は一雷=kGとな｡.速絶 如 80℃に k
=3.75×10-I(min-1),90℃にh=1.12×10~】(min-I)

となり,活性化エネルギーはE2_=116.6kJ･mol-)

となった｡VaJ)'tHofEの公式によって.反応魚.正逆

反応の活性化エネルギーをそれぞれQ.E2+,Eトと

すれば

ち+-ち_=Q (20)

となる｡反応的の各化合物の標申生成IL ･/タルビー

(-AHJ)は

NH2NO2(推定値)7J:ALTJ=7410 kJ･molー)

02NN(CH20H)2(推定値)7) :AH/=355.3 kJ･
mol~l

CH2087:ALl/=115.9 kJ･mol-I

となる｡したがって

Q=74.0+115.9×2-355.3ニー49.5kJ･mol-l

Qで帥式を代入L

E2+=l16.6-49.5=67.IkJ･nol-I

となる｡反応(3)と佃を比べれば.E2+は反応(3)の活

性化エネルギーに故当する｡lゆ式を変形すれば

M-iT7k (21)

となる｡A-AC-D-bWを上武に代入し

(22)

･+(i)e糾 珊

となる｡ただし,Al,A2fi頻度因子である.上式を

変形すれば

(lli)̂2･letEhBL'/W)̂1-0 (23,
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加水分解の温度がTI-T2のときに,対応する転換

比串はMlー蝿 となり,親庇国子Al.̂ 2は小さい温度

変化の場合は.ほとんど専しいと考えられるのIC,

(1-義)
(1-義)

突放の籍果9)を

h岩 野 対 (七 一% ,

の田上にプ.),トすると.座標の原点を通る直線状にA2+C的~EJ/RTIAl=0 (24) 並ぶ(Fig.1.Experimentalya)ueに示す)

実験値から,愈小二乗法で

J42+e均一BJ/RTZA1-0 (25)

となる｡方程式的.軸を解くと

(l一意)e{帥 ′WL

(1一意)e'帥 ′WJ

-0 (26)

即ち

h牌 -竿 (%一去) (27,

となる｡EI,易を帥式に代入L

h若 瀞 -11381×1伊(+ 一去 ) (28,

となる｡ この式に上って.

蛸 譜 を境 一去 ,に- てプ- トすると

椿柴はFig.1のように直線である｡

L巾(圭;…卦

1ll/M1
1-1/M2

(I/TI- I/T2)1.602xlot

を求めることができる｡¢柑己と比べれば

A-半

となる｡したがって

E2-EI=1.602×8.314xlOl

=1.331×101J･mol-I

-13.31 kJ･mol-1

を求めることがICきる｡この値は推定の価14.86U ･

rnol~)とよく一女している｡Fig.1によると乗負の各

点と理飴の直線は座標の原点を遜るので.収定した反

応政敵 王合理的であると考えることができる｡

また.榊式によって.ニトT'尿素の加水分解温度が下

がれば.1}ノチF'-ルエトラミソの転換比串が上がる

ことが推定できる｡これに上ってニトf･尿索の加水分

解温度がDPTの収率に形呼を与えることをよく祝明

〇･3



することができる｡

4. 総 官

ニトF,尿兼と7■1)lTIJI/との反応はニトt7犀架が

フ■ル1T)I/溶液中で加水分解してニトラミー/を生じ.

さらにジJチf7-ルニトラミ'/を生ずる反応経路{･あ

ることが.反応速度式に上 って証明された｡また.7

*ル7I)./の使用丘が10倍理曲皿である場合の.jJチ

I)-ルニトラミ'/への転換比率式を蒔き出した｡この

式は突放の括柴をよく況明している｡
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