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1. はじめに

ニトtl化/u'物は億兆の成分としてJT)いられるhl,他

力･ではその不安定性のために地政上での勉険性 をも

つ｡ニトロ化合物の熱分解Lk応の研究は以上に対する

知見を拝め,或いはニトt,化公物合成時の熱分解によ

る副反収 こ対する知見をIj･える｡

胸肋放ニト｡化合物の先軸での熱分解反射 ま多くの

研究者によってニトpメ/̂ン1ト8㌧ニトロエタンい… )-

r)2日,1-ニトt7プtlパン川),2-ニトロブtlバン2)8)のJ:)

に対して検討されている｡しかし,舵棚での熱分解反

応の迎比論的な研究は殆んどなされていない｡

畢者らは脂肪族節三級ニトt]化合物のモデルとして

Er-ニト｡クメンを選び,その液相熱分解反EL二を検糾し

た｡液榊での分解の測'ji:を火現させるために比故的跡

点の拭いこの物質を適んだ｡

2. 典 故

2.1 広一ニトロクメンの合成

クメン240g(2モル)を遊光冷却器を愉えた2Lの

丸底フラスコに入れ,納硲上で 95oC に加熱した｡こ

れに 5gの亜項故ナトリウムを加えてから 30% 硝酸

),別氾g(6モル)を2時TflJT･締下した｡それから4時

間この弧腔で反応させると油状生成物 280gが得られ

た｡この混合物は主として安息香酸,未Jiil延物解くI),

LT-ニト｡クメン,アセトフェノンおよび来Lk応クメ

ンから成ることがガスクt7マトグラフで示された｡ジ

ベンゾイルフロキサンの生成も考えられるが,ガスク

｡では検知できない｡この批台物を )00gの苛性カリ

を含む水料紙 500mEで処判け ると艶色容赦の全部お

よび射il')滋吻解 (1)の大純分が水相にhll目された｡

アルカリ処理後の収仙 ま215gであった｡さらにこの

ものを水洗役,空欄で脱水して2回雛 蒸留し.α-ニ

トt7クメンの留分 (9JoC.0.72mmHg)を科た｡この

ものは微丑のアセトフェノンと来同定物質 (I)を含

むだけである｡

2.2 拭 衣

川いた就兆は氷苑 )軌IlrJおよび山家合成lr,T'Iを朽給血

または蒸樹して,ガスクpマトグラフによって純度を

敵かめて使用した｡

2.3 飴分解反応

ET-ニト｡クメンをシクロヘキサンまたはそ の他の

沖嫌に-延浪蛙紡解し,これに培準物資として O-ニ

トt,トルエン, IJ-トリデカンを一定量加え,さらに&L

公によっては添加物を一追放加えて分解紙料とした｡

この釈料 0.5-2rnEを 2m/～ヲmLの硬質 ガラス浪ア

ンプル暮llIこ封入 し,仙払弧17'ilIHこ浸放した｡17f'定反応

鴨川後に水中で急冷し.さらにアイス･ストッカー中

で冷却してから開封し,ガスクt,マトグラフで分析し

た｡比応iu齢 ま130-210℃ の範凶であるが,X･質は

大柿分納軸Itlに存在し糾るとy3'えられ,また得られた

速度もL̂軸での反応のa'轡をWlんど受けていないと考

えられる｡低級ニト｡パラフィンの舷梯分解は蒸気圧

の関係で無理であり,かつ粒灰である｡

2.4 分 析

分析は主としてガスクt,マトグラフイーによったC
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ガスクロマトグラフの条件は Tablelの通りである｡

ニト｡化合物は不安定なので注入口およびカラム内で
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分解の恐れがあるO江入口温IR.カラム長さ,カラム

温度,滞留時刷の設定には留資した｡カラムⅠで反応

率,カラムⅡで生成物分'hI'を油慈し,た｡またカラム材

質もステンレス鋼をL.klfIした pl･l･-トスピードはピ

ークの巾に応じて ]または 4cm/mill.をlIlいた0

3. 結 果

3.1 魚分解反応の速庇

シクロヘキサン結媒およびLl_q牲化炭難路媒 中での

a-ニト｡クメンの熱分解はニトt7化合物湊度 に対し

て 】次の分解速度式で衣わされる｡その紡柴は Fig.

1に示した｡

NOlStI)̂モ

○リ

::.I-:･.R r
Fig.ICottvcrsionoELT-nitrocumcncvs

reactiortTime.

A:1509C,0.06M inC6H12;

B:170.C,0.28M irkC6Hl2:

C:190QC,0.21M inC6HI2;

D:190bC,0.22M irLCC1-.

--4LRT 王〕-=hlRNO2〕 (1)

ここに,RN02は

NO2

く二)セ T-

この関係は反応i払度,ニトロ化合物浪度,群嫌の樺

籾を変えても成虫.する｡

シクロヘキサン群妹,a-ニト｡化公物洪皮 0.28M

で氾腔を変化させて得られた l次分解速度延数のアレ

ニウス･ブTZットを Fig.2に示･した｡これから (2)

および())で示した反応避妊定数および活性化エント

ロピーが得られる｡

･k=10Ll･Iexp(-39,500/RT)see-I (2)

ASや-3.1e.u. 137

この供を下に示した 2-ニトロプロパン気相熱分解

の班と牧べるとE掛まぼ等しく,AS-1'およびA(駒

桁数因子)はやや大きい｡

Yol.27.No.1.tldJ

喜 子.至上 ゝ

1/TxlOh K

Fig.2 LogAvs.1/TEortheliqtlid
phasethermald∝omposi一ion
ofLT-nitrocumctle(0.28M in
cyclohexane)

L･=1013･Oexp(-39,000/RT)sec~l(Wilde9))

k-1011184exp(-39,000/RT)see-1

(FrijacqueS2))

k-1011･01exp(-39,300/RT)sec~1

(SrrLith12))

3.2 熱分解生成物

α-ニトロクメン熱分解の主生成物は不活性媒体 中

では α-メチルスチレンである｡この他に少量のアセ

トフェノンが生成する｡さらに少虫の未同定物 XIお

よび x2が生成する｡XIは当研究の分析の条件下で

O-ニトロトルエンの直前にガスクロのピークが現れ,

x2はア七･トフェノンの駐lIfJHこピークが現われる｡Xl

および x2の舟は添加剤の種矧 こよって変化する｡こ

れらは殆んど純粋な Lr-ニト｡クメンを捷入口温度を

変化させてガスク｡に注入し,注入口で熱分解させる

ことによって分解生成物であることを認めた｡またこ

の操作によって α-メチルスチレンより軽沸点の分解

生成物の存在することがわかったが,クメンは殆んど

静められず.その他はベンゼン環を含まない物質と考

えられるので特に検討しなかった｡

シクロ-キサン溶媒での熱分解が進行すると反応液

は褐色に着色し,場合によっては悶型物を与えること

から上記以外の生成物も生ずる｡シクロヘキサン中で

反応させた場合の主要生成物の推移を Fig.3に示し

た｡

3.3 ニトロ化合物浪庇の効果

シク｡ヘキサン溶媒で,a-ニト｡クメンの濃度 を

0.11M から0.86M に変化させた時 の1次分解速度

定数の変化を Fjg.4に示した｡なお,ニトロ化合物

lモルに対して 1モルの内部標準用 O-ニトt7トルエ

ンが加えてある｡ 1次分解速度定数はニトロ化合物初
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濃度の増 加に対して狂線的に増加する｡
また同じ同に

生成物の選択率を示した｡̀t-メチルスチレンの
生成速

度もニトtZ化合物初濃舵の増加と炎に増大する｡
3,4
添加物の効果
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.
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2に示した｡添加物は殆んどが完全には溶解せず,部分的に汚解
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体衷面が関与する場合は接触面横が,接牡反Ji:に寄与し



も特に加圧下でこの槻僻が関与しているであろうとし

ている｡一方,Smithら'2'は 2-ニト｡プロパンの熱

分解に対して,n(i-C3H7N0-0)>100kcalなのでこ

の他桐を経るl･J能仙 ま少ないとしているぐ

B)C-N紡合の開裂,

RR′R′'CNO21･RR'R′′C･+NO2 (5)

ニトtlメタンに対してはこの初期過軽を主張する研

究肴が多い2)-87｡他のこい,パラフィンに対 して も

GmyらCIはこの梅坪を主張している｡また Wilde107

も前温く460'C～)ではニト｡エタンの熱分解がこの織

榔T･始まるとしている｡

C)アシーニト｡転位

CHaCHNO2CH32CH3C(≡NO2H)CH3

-CH8CH-CH2+HNOま く6)

WildeO)によって考慮 されたが,Wildeも D)の

方が尤もらしいとしている｡

D)環状遷移状位を経る板塀 (例 :こい,エタン)

C2｡SNO2ー[CtT2-CH2㌃ '0]
H-･--0

-→C2H-+HNO2 m

この槻鰍まCt}ltrelLら5)によって擬奏されたが,ニ

トt2エタン,ニトt7プロパン類について認められてい

る伽)IO))2)｡

I:)ニトt7品の_qE刑酸エステル晦位

RNO皇- RONO一･･･.･-RO+NO (8I
速い flt逮

ニト｡エタンの l次熱分解速度が初期圧力に対して

耽線的に変化することから,最近 (1964),Makovky

らll)によって投棄された｡

本研究の条件下では機構 (A)はエネルギー的に困

控である｡抜粋 (E)が起る槻斜ま ))ニトt7化合物

の並硝俄エステル-の典性化が速く亜硝酸エステルが

都税するか, 2)砿研酸エステルが容易にニト｡化合

物に異性化しなければならない｡ニトロ化合物と亜硝

酸エステルとはエネルギー的に近い系であるが = 一),

40kα1以下の活性化エネルギーでの典性化は今 まで

のところ考えられない｡また上記の 1),2)いづれの

叫炎も港められない｡アシーニト｡転位 (C)は誠質

が卯3線ニト17化合物なので考えられない｡したがっ

て 作-ニトtzクメン舵柵熱分解の初期過程は従来の理

協の中ではC-N省令開裂 (B)または環状遷移状憩

を経る脱亜硝酸(D)の可能性が放される｡

C-N結合開裂で反応が始まり,非連鎖ラジカル織

Vol.27.No.I.1†仙

柄で分解が進行するなら,反応(9)のr7;･性化エネルギ

ーが閉域となる｡

PhC(Me)巳NOユ-･PhC(Mc)2+No.. (9)

(9)の活性化エネルギーまたは け-ニトt'クメンの

結合解任エネルギーは和られてないが.舷近の Bcn-

son..)の示している生成熱の帆からは I)(CHl-NOz)

=64.I.D(CZHrNOz)=66.2kca)が計辞され る｡ ま

た.Not,Clも･.C2tlI･.n-C3H7･,SCC-C)T･T7･,〟-C-Ho･,

CHINOz,CtHsNOz,n-CIHTNO2,See-CJt17NOz.およ

び′1-CIHINOZの_Lb史熱 (kcatmo]e~l)として,それ

ぞれ 8.0]与),31.J:),24.5,22.0,)7.0.19.0101,-12.2,-

23･6.-29.7,-33･9および -34.41mを用いると次の

折合解担エネルギー (kcal)が得られる｡

CHユーNOZ

C2HB-N02
〟-C3HrNOZ

see-C3t17-NO王

かCIHl-N02

7

-

7

9

▲｢

◆
●

L

6

9

8

1

亡ノ

亡ノ
亡ノ
亡ノ
′0

これらの系列から(9)の活性化エネルギーは60kcal

q.疫であることが･T･恕され,税糾された 39kcnlとは

大きな陥りがあり,この機構も採れない｡

N02を連鎖担体とする連鎖過租も一応考えられる

が以下の郡山でこの他柵も採用できない｡

NO壬
l .

PhC(Mc)まNO三十NO2-PhC(Me)CH空

+HNO2 00)

NO皇 Me
l . l

PhC(Me)CH皇-PhC=CH2+NO2 州

(10)の活性化エネルギーが20kcnl以下ということ

は考えられないので,(9)(10)(日)の允過程のtX･性

化エネルギー…は20+)/2(60)=50kcnl以下にはなら

ないと考えられる｡またこの抱柄ではl丈応 (12)19Iが

かなI)起ることが予想されるが,不実は Lr-メチルス

チレンの生成が選択的である｡

Me MeNO王
I l I

PhC-CH2+NO2ePhC-CH壬

Me
NO l-PhC-CH2

1 1
NO NOB

伯

また媒瀬を添加するとむしろ反応が促進されること

も連鎖扱柄に対しては不利である｡
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環状冠捗状怨を経るfiFi:Lli一般に多lf).LJ上応と呼ば

れ,.lLf.作特異的シス脱臥 l次反応速度式,負の活性

化エント｡ビー,同換装の花子効果や泊媒効果が強く

現われないことなどで科微づけら九が0)2I).

当'h蚊のAJ,=兄は/̂inlでのニトロブ｡′.'ン'.1･;の分解と

典なl)紙性Iヒエント｡ビーは体かにiLIである｡また反

応速度は 打-ニト｡クメン渡腔の彩管を受けるUこの濃

度の滋野は Makovkyら8)■l)の初托の彫管とも_98なる｡

シク｡ヘキサンを沖煤としているので沸J.I.tの揃い a-

ニトr)クメンや標叩物解の波度を高めてもn:.力はそれ

押上fF･しない｡

木火験の結果をよく説明する粍鰍まつぎのLt･)なも

のである｡

NO2

1

PhC-CFI3(Solvalcd)
l
CH3

ヰ

I

ONO-H
l I

hC一一一CIl:(Solvated)
L
CH3

Ⅱ
l

PhC-CI･I2+HNO2

1
CfT3

仕頚

lt･b'(状憩のニトロ化合字桝ま睦性群媒中ではrl'f経が配

LIF.して米配位の状魅よ))I_ントt7t:'-が低下 してい

る｡米配位のニトロ化命物は将状遜移状鰻になるとエ

ントtZt='-が低下するが,揃媒和したニトロ化合物が

環状遜抄状態になるとその,tントロビー変化はそれ程

大きくならないとF,'えられるO

ニトtl化合物および怖叩物のシクt7-キサンtflでの

浪嘘が脚して極性が州すと,TFT.･性化エネルギーは州す

那,同時に活性化 エントロピーも増し,全作として

Iまr7;･性化自由エネルギーが純少すると考えられる｡こ

の考えA.は有職水虫も化介物のlTg中心反応についての

Dcssyら王:)-21)の讃)･えJJ'とhH似である｡なお,この機

構をW:明するためにはさらに'Jf･細な実験研兜が必要で

ある｡

4.2 添加物の肋果

煉･掛 まラジカル輸捉剤として知られている｡また亜

硝酸分解剤として知られているので,ラジJuレ迎戯反

I,i:であれば反応が抑制されると･考えて添加したが,綾

取 ま逆に分解反応を促進した｡ この効射 ま:kに LT-ニ

ト｡クメンおよび活性錯l小こ対する配位効光と考えら

34

Ltる℡酢政ナトリウムおよび酢酸水虫も反応を促進し

たが,α-メチルスチレンの選択率が低い｡生成オレフ

ィンをさらに転化する作用が考えられる｡メタバナジ

ン酸アンモニウムは約2毒象または茄.3.線アルコールの

硝低能IL:においてかレポン厳の収率を上げる効果をも

つoJl'ラフインと硝酸とを反応させた場合にニトt,化

/uJL物を分解させるか否かについての知見を糾るために

その効果を調べたが,分解Lk応には殆んど影響 しな

い｡第3鍵高級パラフィンをメタバナジン酸アンモニ

ウムの存在下に液相で硝酸と反応させれば,ニトロパ

ラフィンとカルボン酸がfi'1時に得られよう｡

爾酸はパラフィンの統細空気蕨化においてアルコー

ルの段階で反応を止める作用のあることが知られてい

るoパラフィンと前轍との反応においてもニト17化合

物とアルコールを同時に得る触媒となることが期待さ

れるが.ニト｡化合物分解の按牡作用がかなり着るし

い｡この他 作用は筒敵.メタ爾酸または無水闇酸の

栽ilnHこニトロ化合物を活性吸苛し,亜硝酸をシス脱酸

させるものと推論される｡

尿素はニトTl化合物の分解を着るしく促進する｡お

そらく長い迎鎖過程を含むが,詳細は不明である｡生

成物は任かな a-メチルスチレンを含む外はガスクロ

で検糾される生成物は解られない｡標碑物質 O-ニト

｡トルエンは別の標叩物質 1.-トリデカンとの比較か

ら反応していないことが判明している｡
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Therm81DecoTrLpOSitionofα-NitrocumeneiTLSolutioTL

byT.ldaoYoshida,MasamitsuTam uraandKeihoNamba

Thepyrolysisofα一mitrocumenelュasbeenstudiedinliquidphaseovertlletemperature

range150-210℃ andshown tofollow 丘rstorderkineticsoverthisrange. Thedecom-

positionrateofo.28M a-nitrocumeneincyclohexanewasobtainedasfollows:

k=1011･lexp(39,500/RT)see-I

Themaindecompositionproductwasα-methylstyrcnewithminoramountofaceto-

phenoneandothers.Therateandtheproductsdistributionwereaffectedbyinitialconc-

cntrELtionoEthesubstrate,solvents,andadditives.Aprobablemechanism explainingthese

resultsw.lSSuggested.(UniversityofTokyo,Bunkyo-ku,Tokyo)

ニ ュ ー ス
IIHHllHJHMllJIHIJlllllHl日日IIH

血 高 圧 加 工

骨油の合成反応に使われる高圧はせいぜい 1,000

I/hLL:である｡地球の内部は地下 3,000km では 100

万Ĵ任地下 6,400kmの中心部ではf).tlこ300万気庄

以上であl),火映のqJ心部は l,000位Ij<-iEf.であると

いう｡

超補任を受けると物の地質は大願に変化し,セシ

ウムは7,000先D;で原-7･核を掘っている成子が内8g

の軌道に移ってしまうし,ビスマスは30,000気圧,

テルルは 45,000Jj<t圧,水瀬は 100万気圧でそれぞ

れ金鵬化する｡1,000万JJd任ではすべての原子の電

子核がつぶれ,雌-T･核のFlりこめりこんでしまうだろ

うといわれる｡

今日人川が使いこなせる超揃圧力は50万気圧,爆

発のような瞬耶川tJな力では )00万免Iniである｡米tz

Vol.27.No.1.194d

スアラモス研究所のタオルシュらは高位位僻薬を使

いごく短時間ながら 500ガ～600万/JtDF.の超高圧発

生実敦に成功したという｡

これら祐庄の工業的止:Jnとしては,ダイヤモンド

は既に トンJli位で生耗されているが,ダイヤよりも

硬いボラゾン (窒化邸来),比ITC4.4の新金属ステ

シコバイトIXt'が沫nされている｡布地余成の分野

でもニューフェースが山祝する可位性がある｡加工

技術の丙でも眉端正を加えると,ふだんは硬 くても

ろい素材が流動化して,あめのように蹄払 鍛造,

成形できるようになる｡化学反応ff)の揃LF.容払 拭

圧ブレスの邦Glなどの糾道に火刑化が始 まっ て い

る｡潮水ベリリウムの揃托.成形,孤僻のち擦れれん

が化,ダイヤモンドの半時体化,などにも次節に逃

出化しだした｡(日本柾済新帥41.8.22)
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