
ニ ト ロ シ ア ナ ミ ド銀 に つ い て

岡 崎 一 正*･柳 沢 剛+･宍 戸 旋 久*

Ⅰ.緒 甘

Mcfby轡 )により 1-アルキルーL-エTIPソ13一三ト

t=クアユジ･/を中ロ"体として.}ア'/財 ヒ水菜の如地の

際に,次式にJ:りェトロシ7ナミドのカ])サム盤の柳

生することが見出され,その位兄睦が溜められた｡

RCH,N(NO)C(NH)NHNO2+KOH,+

RCH,NZ+H20+N=C-N-･(81-K･

そこで･,S.良.Ⅰ･hrrist)はエトロシアナミドの槻々

の金尻也について起鮎 の検討を行った｡その結果.

此校的発癌なものはカ1)サム軌 J<])ウム姓,践盤,

鉛姐および銀埴{･あるが,銀地とJ;l)I)ウム蛙とを除

いては志水境,あるいは完全な取扱伏駆:こおいてのみ

鼓感であり,常伍では結晶水な合むか,または吸湿性

が大で著しく感度が‡町Fして実用にならない｡しかし,

銀蚊とJ:I)ウム盤とにはその欠点がなく,起建築とし

て用い柑る可能性のあるのはこの開城のみであると報

告している｡しかも銀勤 't丑も基本的で･,他の金島班

の多くは籍局出城を経て葬苛されるので,ニト卓シア

ナミTT銀についてさらに評由な知鼓を得るために,こ

れを合成してその他死を調べた｡

耳.合 成

McKAy噂ll･71･̀)の方法に称 ､,ニトf7〆7三･i;I/

を出発脚科として1-}テルJ-ニトf:グアユジソ'1-

メチルー1-.iI.IIJ-3-ニトTf〆7.iジソを経て合成し

た｡

2･1メチルニトロゲ7=ジン

こいZグ-J'ニジソをメチルアミソにより}チル化し

てつくられる｡

C∠≡:2

＼NH･NO一

十NIも

/NH･CH,
+CH}NH z一 C=NH

＼NH･NO.

ニトt,グアこi;./ 10.4gく0.I を ル)を水酸化カt)

ウム12g(0.21モル)を含む 30ccの加 ことかした7

ルカI)脈 波i･調製する｡40oCに加黙してエ トF'〆

アユ汐./を完全にとかした按,群舵を氏神したがらメ
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テルアミソ姐戟 13.5g(0.2モル)を加えると粘調な

花扶助が生じ,ア･/キュアが発生する｡8分間で温度

が次鰍 こ上昇し,その経約20分間 60土10Cに飴つ｡

反応故を絶えず蛇拝し,澄明になった辞液を泉水搭内

で 60Cに冷却すれば,メチルエトロ〆アユジl/の白

色汲配を生ずる｡沈臣をろ過し,冷水 30ccで洗浄す

れば m.p.15C-1550Cの取払晶を得る｡牧彦 8･3g

(理由伍の 70.33g)であった｡

粗朝晶には不純分として少長の KClが含まれるの

で,水 (3cc/g)で槻 曲を行うとm･p･は 1571-160

1Cに上昇する｡さらに95%iチルアルコール(eccIg)

で槻 品させるとm.p.159-161OCの絶品が符られ

るが,収鼓を拭じ,また弟=民のニトFZソ化には紡典

の必変のないことが認められているので,粗盛晶をた

だちに三t.F''/化した.,

2･2 メチルニトロソニトログアニジン

メチル言い,グア三ジソを読請求で 三 t･FZソ化す

る｡

Cと:T"H'C"' .HN.2ー
＼NH･NOZ

/N(NO)CH,
C=≡NH

＼NH･NO,

+HzO

メチルニトFZグ7三･}･/log(0.CaSモル)を相好

(比放 1.42)30ccに蒋併し,10Cccの水で希釈する.

澄明な砕波を 10oCに冷却し.この温度に保って旋挿~

しながら2Ct:Cの水に惑硝敢ナT･.)サム 12.4g(0.18･

モル)をとかした溶液を5分間で加える｡重積煎ナト

1)サム溶液な加えた銭,さらに20分間反応荻の把持を

放ける｡生成したメチル主t･FZy三日'グアユ.}'/の

巽色結晶をろ過し,冷永'C･十分;こ洗浄する｡銅品の

m.p.は I14-115.C(分解を伴う),収丑 11.Lg(89･L

,Q.I).

}チルルアルコール (4.8cc/g)で再結晶J'eせれば,

m.p.1180C(分解を伴う)の納品を得る｡

押結晶晶につ...てセミミクロデュー†故により鮮

魚を定放し,3回の平均位として 47.71'%N を持たp

恋曲班は47.61%Nである｡

2･3 ニトt)シアナミド銀

肘把の McKAyのカ.)サム盤生成反応と同様にし
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て,メチルニト｡〆7'ェジソと水酸化ナトL)サム水浴

液とでニトロシアナミドのナト1)ウム壇溶液とし,つ

ぎにこのナトT)サム城と硝酸缶との野分解反忠で銀塊

を生成させる｡

･-C-N=Nく81-Naヰ+AgNO3-

･ =C-N-N〈8rAg･･NaNO 3

水酸化ナト1)ウム 1.6g(0.04モル)を 60ccの水

にとかした溶液を 150ccのビー力内で -20Cに冷却

し,これにメチルニトロソエ トp〆アユジソ4.4g

(0.03モル)を徐々に加える｡統相中は絶えず艮挿し

て OoCに保つ｡添加が完了したら冷却を中止し,漢

唖赤色になった溶法を放配して虫温に温める｡ついで

これに溝硝酸 3.6cc(0.04 モル)を 15ccの水で希釈

した液を加えると市波は淡朱色に変り,引絞き 15cc

の加こ硝酸銀 5.1g(0.03モル)をとかした締液を加

えるとニトTlシアナミド銀の白色沈取を生ずる｡沈殿

をただちにろ過し,温水で洗浄るる｡ろ液を冷却する

と銀盤が沈殿追加されるので,全体としての収束は

5g(86.2%)以上に遠する｡

上記の如くにして合成した銀蛙は再結晶を行わず,

数回水洗したのみで以下の宍政に供したが,銀合有免

から大体の純度を確かめた｡

評軒を希硫酸 (5:95)にとかし,鉄網はんの飽和

辞液を指示薬として0.1Nチオシアン敢ア･/そこサム

の標準液で滴定する Volhard野 )によって翁見な定

食し,55.24% Agを得た｡理曲解は 55.6320'Agで

あるから,銀含有盈からの純皮は 99.3%である｡

Ⅱ.性 質

3･1水に対する藩解度

合成したニト｡シアナミド銀 (分子免 193,915)紘

魚色透明は掛 結晶で,常温では水にほとんど不辞で

あり,永-の溶解度なつぎのようにして測定した｡

500ccの水に拭料を過剰に加え,一定温好に保って

数分聞定押し,静置鎮上澄液 25ccを分塀し,その含

有する銀最をさきの純度測定と同肋 こVomard決で

定具し,その倍 より釈料の溶解度を罪出する｡50oC

以下は 0.OIN,50oC以上は 0.1N の NH.SCN捺嘩

液で液置した｡温度と溶解度との関係を Tablelに

京す｡

Table lSolt)bilityofSilvernitrocyanamide
m water.
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3･2発火点

クルップ群数器で判定して次表の結果を得た｡

Table21gnitioELtemperatureOfSilver
nitrocyanmi de.

Temperature(oC)!2102m 190 180 170 160

I(nsePcu)ctionperiod巨 2 210 3･6 6･09･416･3

これより発火緒時間4秒の発火点を求めると1880C

となり,同一欝験韓で判定した常兼のそれは 190oC

であるから,宮元とほぼ同じであるとみなされる｡な･

お清隆化エネルギーを計罪すれば 22.1kcal/molとな

る｡

3･3衝撃感度

蹄鍵感度許鞄は小型3割抑 政静 (伽 羅盈 224.8

g)で行い,鋼板上に柵 を直径 215mm,高さImrrL

にとり,その上においた釣陸上に鋼球を拓下させた｡

釈放法として Brucetonの ExplosiveSResearch

Laboratoryで研究され,PB23709°に報告された統

計的方法を採用した｡以下本法による爽政では阿行政

をすべて l∝)とした｡

室温 2lOC,欝行落高の最高 36.9cm.最低 17.0cm

弼行間鰐 (区間)dは落拓の対数について等閉脚にと

り,a-0.0672として乗艶を行って得たデータより.

落高の平物置(発火率幻%の欝高)の推注解 JJ巾,及び

捺嘩偏差Qを計許すれば,

h.A-275cm,0-0.0956

となる｡これらの債から発火串と落揃との関係が求め

られる｡その関係曲技を Fig.1に示す｡
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の場合と同様に統計的方法で行った｡この墳合には粥

符間藤を許料に:和えた荷盃の対数について等閑f掛こと

った■

崇温 210C,荷盃の最高 30.0kg,放任 5.8kg,a -･=

0.1193として突放を行い,

荷盃の平均値の推定値 Iy.,,-i14.5kg,O-0.2704を

得た｡これから計許した発火率と荷範との関係曲線を

DDNP(アルコール頼製)に対して同鎌な条件下に決

めたものと共に Fig.2に京す｡この場合にも間者の

摩為感度には侶親族95%で有意差が認められない｡
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.3･5 蓮坦性能Harris2)はニトロシフナミ

ド銀及びその他数概の起爆薬について雷管管体にZf

現した l･25gのテト1)ルを完浸きせ得る最小起爆薬

鼻を求 め, この銀盤では0.45g,雷東経勤では0.40gであ

ると報告している｡未芙奴では通常の6号雷管を対象とし,

330kg/cmZで圧現した0.45gのテト1)

ルに対してこい=シアナミド缶を点糧弟と

して0.1-0.4g,葡観の此竜に菜賎し.導火故点火を行い,爵位釈放で完爆率

をしらべた｡この葉菜施民では完倍率は低く,かつ莞

挺率と薬束との関係は明確に把握L狂いが,蓑呪比窺Aと

の朋係はかなり明瞭で,A-l.5以上では,点火

によってはすべて畠盤が爆発しないで然疑することが認められた

｡しかし 11-2.3に圧押した銀盤でも,別の雷管で起蛙すれば完爆する｡3･6熔連

および燃焼速度ある条件下での燥遮Dをカウ-/クーで測定して下記の鰐を得た｡ビニル管 (

外匡6mm,内径 4mm)に襲拭 (ll-0･8)電橋点火の場合 :

D-3,C00mJ'sec銅管 (外径 6.5mm.内径6.2mm)に装

拭 (A-0･8)胃管起爆の場合 :D-3,0占cm/'sec

2x2x20mm の 角柱状圧伸成形男について低能速度Vを 16m

m シネカ}ラにより測定した｡結果はつ14

ぎの通 りである

｡圧搾正8COkg/cmt(J工=2.5):V-4.49cm

′sec圧拘EE1,250kg/cm2(Az=3.5):V

-4.36cmj'sec此杉されろ得度にB:拍すわは..I,Jの変化

による鰍速度に対する形轡は少い｡3･7点低発火電流

肝径0
.
03mm,
長さ2mmの白金-イ1)ジサム緑

(抵抗0
.
70土0
.
02il)の花柄 による粉状袋繋(繋塵15

mg,J-=1.1
)の1分閑払称こおける放任発火同紙を判

繋した｡
前記と同様な統計法により

,
欝行間矧ま粧接

に取涜鰍こついて時間鵬にSmAにとり,
最低発火電流の平均値の総定位
)

.A-355mA,O-･

4.
07mAを柑た｡
エトロシアナミド銀は放牧発火屯抗がかなり抵く,
しかも低碓･酷における発火&'1度がきわめて良いこと

紘,
他の起爆鵜について同様な方法で改めた発火串一
発火花流値と此瞭すれば明らかである(Table3参照)｡
Tab lc3MinimtJmfiringCurr entsofvarious
initjatorsLopPt･IrwireoLo.7O
hmwithzln
applieaLionLiTneOf1minute.

1g_竺i.ちiAo,nsIstanda,
dInithtor

(



Table4FiringcharacleristicsoEconstrtlCted
electricdetonators

Ignitioncharge潤

Silvernitrocyanamidc

Reaction

time

21.4ms

21.2

22.8

色の粉末で,硝酸に可軌 NH40Hに下前であり,漢

た石英ルツボ底には銀色の融解固化物が附蒲した｡銀

塊中の銀の全都が酸化して Ag20 または Ag202に

なるとすれば,銀盤 1gにつき 0.556gの銀を含むの

で,Ag30 として 01639g,Ag202 として0.721gと

なる｡Ag20および Ag202の韓成軒はそれぞ.h30お

よび 22cal/gであるから,1gの銀盤の燃淡で AFhO

または A酌02の生成による黙壕はそ.hぞれ 19Ca)漢

たは 16皿lである｡いずれにしても,銀が鮒 ヒするか

香かによっては燃.職 に 20eal/g以内の鼓苑が生ずる

のみである.

Ⅳ.稔 括

=トT'グアニジンより3段階の伐作でニトロシアナ

ミド銀を含申した｡弟一段の反路では収率約7020'であ

ったが,弟二,弟三段では約90/0.1の前収率を得た｡

合成した銀盤につき,一段的性質と火襲頬としての

特性とを調べ,つぎのことが俺かめられた｡

ニトT]シアナミド銀は非吸湿性であり,汰..,=は榔

で,常ni(200C)における溶解齢 五〇.Clg!lCCgH20

である｡

瓜火ナろと条件により燃焼または爆発し,衝撃,摩

損により此校的容易に発火する｡

発火点および叔低発火同紙については雷訳,衝撃感

度については トリニトpレゾルシン紛,摩損感度につ

いては Ⅰ)DNPとほぼ同部度のi沌輪結果を示した｡

FE抑する瓜火によっては轍発しないで扱耽する性質

が破く,叔小起規紫鬼も此駿的大きいので,エ男胃管

の瓜爆灘としてはやや兜f加 'tあるが,燃馳うミ腰徐で均

斉であるという手.?性を有し,日的:こよっては点火零と

して侮れたものと=Lqlえら.it,る｡

燃焼熱の州凪 こついては,当教室の佐 木々持氏の御

助力に対.L粍く感謝する｡
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PreparationandProperties0ESilyerJtitrocyanamide

KazumasaOkazaki,Takeru YanagizawaandYasllhisaShishido

Silversaltofnitrocyanamidewasprepared

from nitroguanidineasastarting material,

accordingtothemethodsdescribedby Mc･

Kayetal.andHarris,and itsproperties,

especiallytheBringandexp)osiyeproperties

wereinvestigatedmoreextensively.

Fromtheexperimentsperformed,followin結

featureswererevealed.

(1)Itissolubleimwatertotlleextent

ofonly0.01,% at20oC.

(2)Theignitiontemperatureofthissalt

VoJ.21,No.1I196t)

ismuchthesameasthatofmercuryfulminate.

(3)nl=heotherhand,aslothesensiti･

vit),toimpLICtandtofriction,itiseompar･

iLble､vilhleadstyphnateanddiazodinitroph･

ti･nolrespectively.

(4)Allhough theinitiatingabilitytotetryl

whichcompressedintodetonatorshellseems

somewhatinsufRcient,ithascxeel)entchara-

ctersloi月njtcaccuratelyandtoburnmode-

rate)yundL･rtheburningcondition,

(]5) T5




