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ニ トロ化合物の熟反応性 (第7報)2,4,6･トリニ ト

ロアニソールの熱分解

原 容赦,江田 伸.長田英世★+

2.4.6-tリIilロアニソール (TNA)の払反応性を DTA.TGなどの釣分析や郁々の繊粋

分析酷を用いて輸附した｡

TNAを加蝕すると220℃付近よりNOJの発生をともない分解が始まるが,一助土ピクリン

酸 (PA)にかわろ｡

PAの生成串は定阻血鞄汝の場合は.DTA等の井担汝に比し寄るしく大きくなり.200℃4

時間加魚の例で70%に連する｡

TNAの分解速庇および TNAの分解にともなうPAの生成速度はいずれも白地式 dS/Jtと

也(I-ヰ)で示され.また活性化エネルギーはそれぞれ28.8KcA)/note,30.2I(cat/JnO)eと

なった｡

生成した PAは TNAの分解にはほとんど影野をおよはさす.また TNTその他の化合物

に篠められた紙料の予熟による分解促進効果は TNAには薄められなか.,た｡

1.緒 官

2.4.6-IリニIPアニソール (TNA)は坪用サグ
非として使用されたこともあるが.現在火轟として使

用されることはない｡

しかし,若者らは先にテ日 ルの紛 解時に TNA

やピクリン酸 (PA)が生成することを報告l〉したの

で.これに珂迎して前報暮)のPAの熱分解に攻き.

今回は TNAの飴反応性.分解速度.分解過密にお

けるPAの生成尊について故肘した｡

2.熊 取
2.1.帥

本研究に用いたTNAは中国化弟株式会社より排

して政いたものを.メタノールより再結晶して用い

た｡

2.2. 飴分析

示基点分析 (DTA).私正旺分析 (TG)は良計免

職 自助微分示軸 天秤 TRDAl-H塾鼓匠を用いた｡

また加姐 庇をかえて KiBSingerプロ･Jtにより分

解の活性化エネルギーを求める場合専DTAのみの場

合は,内径6mm.高さ60mmの石英製鉄料容幹を由
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いた自丑のDTA鵜匠を用いた｡

発火待釈放は.拭料を赤外分析用KZlr錠剤成型機

でタブL/･JI状にかため,一片約10mgの飲料を一定

温度に加魚した容牡に投入して鬼火するまでの時間を

スIクブタォクチで胡定した｡容艶王位掻24mm,高

さ180mJnの石英穀のものを用いた｡

NOlガス尭生血の渦定や IR,JiSR苛の槙昏分析

法は前報l)と同じ方投でおこなった｡

2.3. 分光分析によるTZfA,PAの定量

混鰯 の紫外鼓吹スぺクrルにおける吸光正は一点

に加成性が成立し,2成B･血合鞄の場合は2つの異な

る改良における吸光庇を6g定すれば,各々を定丑する

ことができるl〉｡

本乾では Fig.3に示したTNAおよびPA の吸収

スぺクtJL,より,改良285nJnおよび400nmの吸光皮

を油定して.次式により丙者を定見した｡

触 -0.115Cp+0.266CT

S榊 巳0.442CP+0.01CT

ここで qI&S,81eOはそれぞれ放火285および400nm

における吸光皮.Cp.C71はそれぞれPAおよびTN

Aの法政を衷わし.浪庇の単位IIJng/100mLであ

る｡
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反応に用いた就料は 50mgで,メタノールに溶解銀

水で100mIに希しゃくし,さらに水で馳倍に希しゃく

した漁まで油定した｡

3.穂黒および電車

3. 1. でNAの払分析

Fig･1にTRDAl-H装樫を用いて羽定したTNA
のDTA,TGおよび辞料を封管中で加熱したときに
発生した NO全ガス丘を分析した結果を示した｡
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a NOR)dTIdt】36.74ClninFjg.1 ThermalATIalyslsoE2.4,6-trinit

roani801DTAにおけるW0℃からの吸
熱ピークはTNAの曲解 (mp-67-68℃l))によるも

ので,220℃ よりNO一ガスの発生をともなう発

熱分解が始まり.この分解性270℃で叔大となり30

0℃で終了する｡盈見波少はDTAにおける尭熟ピー
クが始まるより約20℃低い200℃付近より始まるが

,これIl妖料の洋発によるもので,2,4.6-ト9ニトロ tJi･エソ(TN
T)5)や2.4-ジ.=トロtJL,エy(DNT)l)

の場合にも見られた頗向で,DTAとTGの感度の塾で.ゆるや

かな蒸発をDTAで故知できなかったものと考えられる｡

I)TAにおける加純 度を 20-26℃/minの堵
B]で油定し.分解による発熱ピークについてKiBS

in8eET)式の田係をブロワIしてまめた分解

の見掛けの活性化ェネルギーは 27.OKcaVm

oleとなった｡この伍は扱述するようにTNAの分

解速度より求めた伍と｢致した｡なおDTA,TG
とも空気中と蛮未申ではほとんど豊lt雷められなか

った｡Fig.2にTNAの発火待放映の培兼を示した｡TN
Aの叔任発火乱酔土木汝では約430℃であった｡発

火希時間の対数1ogrと温まの逆数の関係から求めた見

掛けの活性化エネJL,ギーは 22.9Kc81/mol

eとなり,この倍はEissingerプロクtや分

解速皮の油定から求めた分解の静牲化エネルギーの債

より小さい｡この頼向はPAl),DNTG)に

も見られた傾向で,こVol.36.No.5.1耶
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定性の轟が,予熱による分解温度低下の菖 (メモ9-

効果の有無)になって現われたものと考えられる｡

加熱地理した飲料の溶媒による分離を試みた結果,

黄色の水溶性物質の生成を認めた｡次に試料をアセト

ンに捧解し,蒋層クロマトグラフィ-により.クロロ

ホルムで展開すると未反応TNAの他にPAのヌボヅ

tl)が得られたので.次の操作により碑許した｡

TNA300mgを一端を封じた内径6mmのガラス管

6本にわけ.それぞれを鉄製ブロック中で200℃,4
時間加熟した｡加熱後メタノールに辞解して集め,不

溶物を口別して,口液よりメタノールを留去した｡

この残留物を0.1N-NaOHに辞解 してエーテル抽

出して未反応のTNAを除去後,抽残液を希塩酸で中

和したのち再びェ-テル抽出した｡エーテル層からエ

ーテルを留去後,残留物を水で再結晶して黄色絵晶99

mgを得た｡

この黄色結晶の散点は 120-121'C で,PAの散点

122.粥プ)に近い｡また元素分析や IRスペグIル,

NMRスぺクtルからも,この発色患晶がPAである

ことを確直した｡

3.2.TNAの分解速度および PAの生成速度の

測定

加熱如廃 したTNAの紫外吸収スぺクtJL,(UVス

ぺクtJt,)を判定して,その一例をFig･3に示した｡
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heatedTNATNA50mgを内径6mmの冷

却管を付したガラス管8)で加熟し,メタ/-ルに辞解

後水で100mEに希しゃくして放置後,うわずみ液2mlをさらに50倍に希L

もくした濃度で測定した｡この回からもTNAからPA(A

max=355nm)が生成し,さらに生成したPAが時間とともに分解して 瀕

少する傾向が勉められる｡TNAを加熱するとPA

の他にメタノ-ルー水混合溶媒に不溶な分解物も生成す

るが,実晩の部{･述べた方汝で分析して得られた結

果と同じ組成の試料を未処理のTNAとPAより作っ

た拭料のヌぺクIルがほとんど同じであり,TNAお

よびPA以外の分解生成物がUVスぺタIルにおよばす捗酔まほとんど

ないものと考えられる｡このようにして.TNA

を加熟した拭料より未反応のTNAと生成したPAを定

監し,TNAの分解速度および P

Aの生成速度を故討した｡まず昇直法による籍兼をFig

.4に示した｡拭料を上記の方酷で加熱)dT/dE=10℃

/min)し,所定の温度で急冷して分析した結果である｡
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idfromTNADTAの発熱ピークと対

応してTNAが減少し始め同時に_PAが生成する｡D

TAにおける発熱ピークが塀点に連する温度でPAの生成

丑が最大となり(36%)以畿生成したPA

が再び分解して滅少する｡270℃以上でTNAの滅少が8

0-85%で停止するの紘,試料の15-20%が窯為

して加熱缶上部に付着したものであり,残存している

重畳とPAおよびTNAの豊が,不溶性

分解物の兎丑に相当する｡定晩におけるTNAの減

少率とPAの生成革との朗係を Fig.5に京した｡T

NAの分解がほぼ終了した時点でPAの生成革が虎大

となり,またその生成革は昇温故の場合の約2倍とな

る｡したがってPA以外の分解生成物は200℃

の場合で約20%である｡次に種々の温度PrL_おけるT

NAの分解率-時間曲線をFig.6に示した｡回は用いた

試料の最紛 解串(Fig･5より90-95%)を1.0として基準

にとった｡12
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sedこれより分解速度式はdEJ肋-也(1-∫)(3

:分解率)に従うことをFig･8に示した｡即ち.

分解串が10%一湘%以上の竜田で良い荘艶 を示し

ている｡Fig･7には定屯で.PAが生成し,さらに

分解する''-
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nf(hr)TerrLPt'C)O:200. 0:210. +:220.◎:230. 9:払0.

o:250.Fig.7 FormAtionoEpicricacidL
rom TNAAtYAEiotL8temPera

ttLreSVoL38.No.5.1PS 伽向を示した｡PA:の生成*は包皮

が庇いほど大きい｡これは高温竹ま生成した PAが

短時間で再び分解するためだと考えられる｡この際

PAの分解は槻i'に報督したようにiE線的 (0次反応)であるこ

とがわかる｡PAの生成串が最大になるまでのP

A生成串一時何曲軌王･同包皮でのFig･6の TNA

分解速度曲線とほとんど同じとなるため省略したが,

このPAの生成速曲か'･TNAの分解避妊式と同じ
式 となることをFig･

8に併配した｡これら世の線の勾己から速度定改kを求

め Arrhc>niuBの関係軸 ､ら活性化エネルギー

を求めるため,Fig･9に logとI/Tの粥係を帝した
｡
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れらの在良の餌さから求めた活性化エネルギーは前者が28.8E也Vnol



に対して30.2KC&I/n&leとほとんど同じ債が終られ

た｡またこの伍は DTAにおける KissiABerの式を

用いて求めた嶺紛 解の活性化エネルギーとほとんど

同じ伍となっている｡

なおTNAの分解にお上ぼすPAの影響をDTAに

より輸肘したが,分解促進効果は潜められず.TNA

の分解を日蝕的に進行させるものは,紀 の活性なラ

ジカル性物掛こよるものと継冷される｡

4. 枯 鵬

TNAを徐々に加熱すると220℃付近よりNOIの

為生をともない分解が始まるが,-執王PAにかわ

る｡またこのように試料をゆるやかに加熱する場合.

分解時に燕為をともない,今阿用いた装位では洋裁串

は16-20D/Oであった｡

PAの生成串は定温加地 の場合は.DTA等の外

包鼓に比し香るしく大きくなり.2抑℃,4時間加点
の例で70%に連する｡

TNAの分解速度およびTNAの分解にともなうP

Aの生成迎曲土いずれも白地式血/切∃kx(1-a)

に従い.この式より求めた速雌 数lも同温度でほと

んど同じ伍を示した｡

したがって,これらの避妊定政から求めた活性化エ

ネルギーは.前者が28.8ⅠくcAl/mob,後者に対しては

生成したPAは TNAの分解にはほとんど酵啓を

およばきず,またTNTその他の化合物にEBめられた

武料の予熱による分解促進効果は,TNAには聴めら

れなかった｡

この研究には火薬工染抜摘発曲会の研先助成金を一

称使用させて頂きました｡ここに感謝の恵を耕しま

す｡
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