
官能基2個をもつニ ト｡化合物の研究 (昇4報)

2,4,6-トリニ トロイソブタル鹿の合成

難波種芳 ･飯塚さつき ･藤井信行

1. 持 す

2,4,6-トリニトロmキシレン (以後TNmXと略記

する)はかつて爆邦に使用されたこともあるがこれ

を敵化して相当する2,4,6-トリニトロイソフタル酸

(TNIPと略記する)が得られれば,酸素平衡が 140

であって高分子ニトロ化合物の原料あるいは中開物質

としては有用なものになるのではないかと思い,主と

して炎験室における敢化反応と生成物の立体構造につ

いて若干放糾した｡
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2･ 爽壌方法.結集および考察

2･1 メタキシレンの硝化

メタキシレンの硝化は Lecorcheら1)に準じて硫硝

混酸による二段法で行なった｡

節一段藤;混酸 (H2S0-62.5wt%,HNO314.5wt

%,Hヱ023.OwtO/ち)200gへメタキシレン(純度93%)

30gをかきまぜながら徐々に滴下する｡この間温度を

500Cに保つ｡約2時間かけて加え終り15分間50oCに保

ったのち.威酸と油相とを分離する｡

節二段階!鮮一段階で得たニトロ化合物 を濃硫酸

(98%)200gに溶かし,理絵丑の約 1.6倍の新政 (上

で稗たニト｡化合物がモノ:ジニトロ化合物に 1:1

の割合で生成しているものとみて,それにもとづいて
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1.6倍である)を含む温故(H2SO18.4%,HNO386.7

%,H204.9%)50gを70℃ になるまで加える｡80oC

を保ちながら加え終り,のち120ccに1時間保った｡

冷却後生成したTNmXを炉過し,水続いて炭酸水来

ナトリウム水溶液で洗浄し,さらに5%亜硫酸ナトリ

ウム水特続500ccで約 1時間換溶上でかきませながら

洗浄を行なう｡トルエンから再結晶 して mp182oC

(文敵位 L7180eC)で窒素分析が

分析値 N 17.45%

C9H7N306として 計算値 N 17.43%

である TNmX を 収率 90-97% で得た0

2.2 トリニトロメタキシレンの酸化

TNmXを浪硫敢(98%)に溶かし,温度60-90.Cで

はげしくかきまぜながら敢化剤 (KMnO▲あるいは

CrOa)を少しずつ加える｡添加のさい火が出ることが

あるので少盈ずつ加えた方がよい｡添加後 4.-7時間

かきまぜ;冷却後混合物の2倍量の氷-水IC稀釈し,

未反応の TNmX とMnO2,MnO(あるいはCrO2)
の混合物を口過し,口液をエチルエーテルで数回抽出

する｡抽LLl物を 500/.水酸化ナトリウム水溶液で微ア

ルカリとし酢酸で中和したのち,濃穎するとLTNIP

が析出する｡メタノールペンゼ･ン混合溶媒から二回再

紡瓜して分解点 20㌢C(文献笹 295cc2))を解る｡元

素分析は

分析値 C 31.50% H I.13%

C3H3Na01｡として

計第位 C 31.89% H L0%

であった｡

lの酸化においてZはベンゼン核にニトロ基が三価

慣換されているためキシレン類のメチル基と･Aってニ

ト｡基による陣容が予想され伽鏡の酸化は相当困難と
思われる｡酸化剤はKMnOl,CrO8およびNa王Cr207

の三唖類を選んで拭みた.これらの酸化剤を用いた場

合の収率および反応条件すなわちモル比,反応時間,

i8度,硫酸丑を常圧で調べた詰乗を図 lに示す｡酸化

力はⅠに対しつぎの序列で強いことが言えるが

KMnOl>CrO8>Na2Cr207
これらの敢化剤と酸との反応における危険性も上の序
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列であるといわれている｡しかし小規模で行なう実数

ではKMtlOlを使用してもそれほど問題にはならない

だろう｡

まず.KMnOlおよびCrOさの場合,収率に対する

モル比の彫轡が敷く,モル比5のとき長大となる｡反

応温度は 60-90.Cの間でそれほど大差なく反応時間

も 3-9時間では好学が認められない｡溶弊および酸

としての硫酸の丑は収串に影響を与え,少 くともⅠ

(0.01モル)に対し 120cc(2.4モル)以上が必賓と

される｡120cc以下では未反応わⅠが多く回収される

ので浪硫酸に対する溶解度が小さいためⅠが完全に辞

解しないまま反応が行なわれたものと思う｡

つぎに上の反応と同時におこる樹反応としてⅠの完

3如 2○CO 170○ IJCO L○知 15甘

トリニトF7メタキシL/ン(TNmX

)の赤外吸収スペクトル(KB

r)金酸化と生成物Ⅱの脱炭酸が考えられるが,I

,およびZZトリニトロベンゼンの完全酸化率を同一条

件で調べると栽 lのように

なる｡裏 l 完 全 酸 化 に よ る COZ

の 発 生TNmX ･2.号g(0･Olm

ol)BaCO3 0.

9蛋CO1 0.

2g完全酸化申 約 6% (Ⅰに対し i 41%

<灸件:温度70oC,溶媒浪硫酸(Ⅰでは120cc,(2･4mol)Ⅱお手びトリニトt,ベンゼンでは170cc,(3･4mol
)),反応時M4時I札 KMn04は0.05mol

使用｡装樫;N空をiEiじ変革を追山し,Ba(OH)之水溶牧トラップを数個つけて,BaC08を沈澱さ

せた｡叔初,COeの発生はTNmXの側鎖および芳

香核の完全酸化と二次的に起るTNIPの脱炭酸が同時

に起った結果と考えたがKMnOl添加後の反応初期に
おいてCO王がはげしく発生するのが観察され,またTN

IPとトリニトロベンゼンの完全酸化率を比較すると

両者に大差が見られないことから温度90oC,反応時間

8時間以下の条件ではTNIPの脱炭酸よりは完全敢化

の方が大半を占めているように思われる｡図1でモル

比5以上,反応温度 100℃以上,反応時間7時間以上

のきびしい条件下で収率が低いことはTNIPの脱炭敵

と完全酸化が起り易い条件とみてよいであ

ろう｡2.3 トリニト｡イソフタル酸の立

体構造TNIPを筋分子ニトt]化合物の原料あるいは

中間体に使用しようとする時TNIPの反応性に影響を

与える立体陣容を考える必要がある｡そこでTNIPの

立体効果のようすを知るために赤外吸収スペクトルを

測定してニト｡基の L･̂･_0とカルボキシル基の 叩,0

とのシフトからオルト効果を推測した｡TNIPの赤外

教収スペクトルを下に示す｡岬 _0についてみるとニト

t7ベンゼン,ジニトt}ベンゼン,トリニトt,ベンゼ

ン,トリニトt2安息香酸,TNIPなどの構造変化に対

応してYol.27.No.3.1946 仰aoX) ヱ脚 (7BO L)Oe ーl

QSO †印トリニトtZイソフタル酸(TN
IP)の赤外吸収スペクトル

(KBr)対称伸縮板助および逆対称伸縮振劫に帰

属される波数を比政すると後者の方が規則的にシフト

しており立体効果をみる上に適当である｡それぞれの

逆対称 W _o(KBr法で漬度一定)は 1,530,I,540,Ⅰ,545,

I,548cmーlである｡ジニトロおよびトリニト

ロベンゼンはニト｡ベンゼンより高波敦側に移勤し,ニ

ト17基2個がニトロベンゼンの共鳴に影響している

がさらにカルボキシル基が 0位,および 0'一位に導

入されると高波飲倒にシフトしニトロベンゼン接に対

する共助阻香が上の頓で強くなっていることが推耕さ

れる｡またカルボキシル基の叩.0をみると安息香酸

,オルトニトtz安息香酸,トリニトtZ安息香政,TNIPのそれぞれ
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i散化剤/TNm

Xのモル比条件 TNmX
(0.01mol)rl2SOI:]50cc

反応時間
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lNa2Cr207/TNmXのモル比

灸件 TNmX(0.Olmol)
H乏SOl;150cc

反応時間 :4時間反応温度 :To℃(a) モ ル 比 と 収 坤 と

の 関 除60 90 1

10 120反応温度(oC)

灸仲 N81Cr107/TNmX モル比
-1.3KMnO▲/T

NmX=CrO与/TNmX モル比=5

反応時間 :Na2Cr207は4時間
外は

7時間H2SO一;150cc

(b) 反応温皮と収率との的

係tl･J 3○ †0件

額 (cc)24 4

65 10反応時間(hr)

条件 Na2Cr207/TN
niX-1.3KMTL

O4/TNnX=Cr

O8/m mX-5反応温度 :

80BCH2SOl

:150cc(C) 反応時間と攻串との関係

条件 KMnO一/TNnXモル比
(0.01mol)

:=CrOS/TNmX

モル比=5反応温

度 :80.C反応時間 :7時m

(d) 硫酸忠と収坤との

関係t如図 1 諸 条 件 と 収 率 と の 関

係(160) (注) ● RMn0一使用O

CrO8 J･◎Na2Cr207使用した



の節一吸収波数 (KBr法で浪皮一定)は 1,693,

1,682,I,732,i,730cm~Iであり,いずれも一本の

吸収を示しているのでそれらのカルボキシル益は水素

結合したこ流体とみてさしつかえないであろう｡駒

の2佃の波数が pc.Oの梯準振動といわれている波敦

より低く,後の2僻はそれに反して高くなっておりこ

政体とJP政体との中岡を示している｡これは後者の場
令,カルボキシルX･が水紫蘇合をして二魚体になって

はいるがニトtZ誠が立体障書をおこしているためその

水来結合は普通の二放体のそれよl)弱くなっているも

のと考えた｡

3. ま と め

メタキシレンを=投法で萌化してトリニトロメタキ

シレンを95% 前後で札 これの敢化を小規模な実敦

で行なうときの酸化剤および最適な条件について検討

を行なった｡その結果,酸化剤の酸化力は KMnO.>
CrO3>Na!Cr壬07の朋序であ[)最適条件はトリニトロ

メタキシレンに対し赦化剤のモル比が 5.硫酸故はト

リニトロメタキシレン0.01モルに対し2.4モル以上

が必要であって,これらの条件のとき収率は叔大を示

す｡反応温度,時間についてはそれ税の依存性は認め

られなかった｡この酸化反応において芳香横の完全酸

化と二次的におこるトリニトロイソフタル酸の脱炭酸

が副反応としておこっていることが解った｡敢化して

得たトリニトロイソフタル酸の構造はカルボキシル基

岡で二歳体になっているが,三価のニトtZ基により立

体障害を生じているためこ流体の水紫結合は普通よI)

弔いと考えられる｡
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Prepr&tionofTrinitroi80phttl81icAcid

byKeihoNamba,SatsukilizukaandNobuyukiFujii

Trinitroisophthalicacid(I),abifunctionalpolynitrocompoundwhichmaybe

usefu]1858mintermediateEorthepreparationofexplosivesandpropellantshasbeen

prepared.

ThenitrationoEm-xyleTlewith theconcentratedmixtureoEnitricacidandsu-

lfuricacidintwostepsgavetrinitro-m-Ⅹyleneinabout95% yield. Trinitro･m･xy)ene

wasOXid8tedwithsuchoxidizingagentsasKMnO一,CrOaandNa王Cr..01.
TheuseofKMnOlintheoxidadongavethebestyieldandtheoptimumco-

nditionwasASfollows:themolarratiosofKMnOltOtrinitr〇･m･xyleneandH2S0-1o
lrinit∫o･m･xylene,thereactiondme,mdthereactiontemperaturewere5,240ormore,

within8hrs.,aJldbelow9ぴC,reqd vely.
TheinEmredspectraoEtrinitroisophthalicacidhavebeenmti･asuredinthecrys-

tallinestate.TheNO2StretchingvibradonoEIat1,548cm-IandtheC=Ostretching

vibrationat1,730cm -lwhichshiftedtohigherwavenumt妃rSFromthoseoEnitrotRn-

zenederivativesandnitrobenzoicacidderivativeswereobserkd.
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