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ジニ トロおよび トI)ニ トロナフ トールの鈴塩

速 江 和 夫+ 岡 崎 一 正●

ナフI-ルのエIP所導体に関する研究報告は少なく,特性底も明確でないので.合成が比

故的容易と思われる 2.41ジ三 Iロー1-ナフI-ルと 2,4,SlIg三 †ロー1-ナフt-JI'について

数屯の舟盤の合成を沢み.その性餌を換肘した｡

鉛塩化は容易で.中性塩と-.ニおよび三塩基性塩が高収率で得られた｡いずれも落つい射

撃.摩擦.喝匁火花に対して種めて鈍感で.50%嬢点で比牧すると塩基性度が増すにつれて.

碑革感度は低下し.犀蛤と花見火花に対しては逆に虫感となることがわかゥた｡なお.'.}壬I

ロナフr-Jt,の各鈴虫は.摩擦とfR気火花に対しては.鈍感すぎて感度沖定ができなかった｡

1. 緒 言

ナフヤーJi･の.iItl餅導体については,爆発として

ナフタリ･/のニ tロ訴導体と同位な性質を有するもの

と推定されるにもかかわらず.ほとんど倹肘されてい

ないようであるので,本軒先では主として 2.4-･>'占

Iロー1-ナフT-〟 (以下ジ.iトロナ7I-Jt'と時妃)

と 2,4.5-Iy三 It711-ナフトール (以下 tクエ Iロ

ナフI-JL,と啓記)の由塩の合成とその投句の把握を

目的とする基礎的突放を行ったので.その冶束につい

て報告する｡

2. 夷救方法および央験特異

2.1 ジニトロナフトールのニトロ化

ジ三tロナフI-ルは市庶晶をそのまま用い. I9

ニ tロナフI-ルは ConBdenら17の方法にgtじて.

これを次のようにヱ Iロ化して得た｡ジ占†ロナフI

-〟5gを少丑ずつ氷冷した発足硝酸10mE中に加え

たのも.冷却をやめ室温で氷酢酸10mLを加えて約30

分間投枠をまけ反応を克持させる｡静定扱グラスフィ

ルターで辞退し,少丘の氷酢酸で洗浄する｡沈殿をlS

mlの氷酢酸吟か熟辞解させたのち急冷して H 三 下

ロナフI-Jt,の細かい朱色針状冶品を柑る｡甜生する

2.4.7-IDL Iロー1-ナフI-ルは.氷辞戯-の辞静

性の豊から除去される｡収丘 2g.駿点 183℃ (文款

庇190t)｡元素分析括乗を Table2に示す｡

2.2鉛色の合成

水-の拝辞性の糞からジユ tロナフt-JL,では.皮
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応包皮を約80℃, tクエ Iロナ7p-ルICは3 0 -40℃

とした以外は.虫塩の合成法は基本的には同じで.塩

基性度に応じて加える水良化ナI9ウAと胡鮎 の丑

を開府することで目的とする鉛塩を得た｡ジェ トロナ

フr-ルの鉛盤は (CJOHiOiNI)I･Pb･nPbくOH)i, ト

リュ tt7ナフI-ルのそれは (CllH.OTNJ)I･Pb･APb

(OH))と推定される｡ここでAはPb(OH)tの放く塩

基性庇)を示し 0-3である｡なお国食中では. ジ

ェ トロナフヤールをⅠ.その中性塩をl●.-塩基性塩

を Ⅰ).二塩基性盤を Il.三塩基性塩を Ⅰ●とした｡ I

gエ トロナ7トーJL,はⅡとし.その各鈎塩はジェ トロ

ナフトールの鈍 と同様に.Ih.ⅠII,H,.Ihと鳴妃

する｡

代敦例として.ジニ トロナフトールとトリヱ Iロナ

フトールのそれぞれの中性塩と-塩基性塩の合成法に

ついて述べる｡その他の銀盤も nb)elに示す魚件

により同様な方法{･合成した｡

2.2.1 ジニトE)ナフトール幕の鎗壌

(1) 中性塩 (Io)

lEの4つロフラスコに 3.0gのジェトロナ7t-

ルと200mEの水を入れ.水酸化ナ Iリケムな加え.

pH7-8としたのも.加熟して液屯を80℃以上にす

ると辞解して暗赤色の辞液となる (これを A液とす

ち)｡この液を約80℃に促も.投拝しながら50mLの

水に4.2gの硝酸鉛を溶かした水溶液をl良分 1-2tnL

の剖合で済下した｡

(2) 一塩基性塩 (I■)

A波 (ただし 水 300mJに ジ三IロナフI-〟
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℡8tllel PreprAtionoEleAd的lts

Ⅰ○ Ⅰl TI TJ Ⅰh ⅠⅠ1 Ⅰ

Ⅰt ⅠⅠ1DiortrinitrO-nAphthOl (g) 3.O 5.1 3.0 5.0 5.0 5.0 5.0 3.0(2) (2) (2)

(2) (2) (2) (2) (2)Water (mF) 200 300 200 350

300 300 3軸 200pH 7′-8 7--8

NzLOH (g) 0 0.8 1.0 2.5 0 0.7 1.4 1.3(0) (2) (4) (6) (0) (2)

(4) (6)Pb(NOB)J (ど) 4.2 6.8 6.4 14.6 3.0 5.9 8.9 7.1(1) (2) (3) (4) (1) (2) (

3) (4)Reacti○ntemperAture (℃) 80 30

′-40ReACti○n

tine (min) 30 30Yield (g) 4.2 9.0

8.4 14.9 6.3 9.0 ll.3 7.4( )notemtio TAtllo2 ElementAryBnAlyBi90日eAd8&Its

Element 2.4-Dinitr0-1-m叩hthol 2,4,5-Trini

tr0-1-nAPhtholZo Ⅰ1 I+ ち Ⅱ tⅠ○ Ⅱ1 tTL Ⅱ○C 32.7 28.1
19.9 16.6 44.3 29.5 22.7 18.6 15.2(%) (35.7) (26.3) (20.9) (17.2) (43.0) (29.4) (23.9) (19.3) (1

6.2)H 1.52 I.48 1.00 0.94 1.67 1.49 1.
09 0.94 0.68(%) (1.49) (1.30) (I.22) く1.15) く1.80) く1.04)

(I.00) (0.96) (0.94)N 7.45 5.45 4.4
7 3.52 15.1 10.3 7.51 6.91 5.21(%) (8.32) (6.10) (4.87) (4.01) (15.1) (ll.0) (8.36) く6.74)

(5.65)Pb 32.2 45.9 56.3 60.3 27.1 40.4 51.0 5
9.4(%) (30.8) (45.2) (54.0) (59.3) (27.I) (41.2) (49.9) (

55.7)( )TheoreticalyAlu

e5.1gを溶かしたもの)を約80℃に保ち税挿し

ながら,50mLの水に0.8gの水成化ナ tリウム

または6.8gの萌酸虫を浮かした各水酵液を毎分 1-

2mLの割合で済下した｡2.2.2 トJJニトE)ナフトール系の銀盤

(1) 中世監 (Ⅱ○)lLの4つロブクスコに5.0gの

IクエIロナフI-ルと 300nLの水を入れ.水酸化ナ

I9ウAを加えて pH7-8とし.約40tに加魚する

と辞解して静色の辞液となる (これをB波とする)｡この

液を約40℃K保ち擾挿しながら50nEの水に

3gの硫酸鉛を辞かした水持戒を海舟1-2mtの剖りで軒下し

た｡(2) ｢盤基髄

(ⅡI)B波を約40℃ に保ちl挽拝しながら.

50mtの水に0.7gの水酸化ナ Iリウムまたは5

.9gの構駿鉛を辞かした各水溶液を存分1

-2JnEの潮りで滴下した｡上配い

ずれの方法においても.後反応を20-30分間行い,冷軌 静匠

.折過し 沈取を多血の水で洗浄しTot.36.No.A-1WS たのも.能煉.粉砕した｡2.2

.‡ 元繁分析上紀の合成法で持た各地 を元来分析によって同定し

た｡その元来分析括果を Table2に示す｡各地とも.推定した

理也伍とよく一致している｡2,2.4 塵馳走

董魚量計による却交合成した I9三ItJナフ

t-JL,中の不純物の有無を糞助走衣魚丑叶 (以下

DSC と略取)で牧肘した｡未柄取のものと.酢酸丸

型したものとの括朱をFig.1に示す｡2.4,7-tクエt

t7-I-J･フI-ルのものと思われる140-170℃の吸魚ピ
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塩には温められない｡2.8 感 度合成した各錯塩につ

いて.魚感度妖艶 落つい街帝盛正統晩.挿絵感度釈放および電免火花感

度釈放を行い感度特性を悶べた｡2.3.1番丘拭取払

感度はクルタブ式発火点釈放さで,1回の試料畳を約5tn
gとして耐定した｡Fig.3にジエIロナフヤー

ル系.Fig.4にIジェトロデフI-ル系の訳故着果を示す｡輸申戚庇については,2kgまたは5kg搭つい釈放陵

により.50./p熔点を得るため.同一存在で

迎統 6回釈放するか.またはUD法で朕行回数を30として駅放し感度曲線を求めた｡Fig.Sに2kg搭つい.Fig･

6に5b搭ついによる括束を禾す｡プロ･JIのないものがU 10Su●S'Lv

一〇PtJ〇三LJBI 200
2SOTerl1PerAttJr

r. 'CFig.3 IpitiondehyB

B8EuzLCtionoLtempentt

Lreら3●S'Atr】aPuO芝UB) 300200
2与OTenpoTAtLJre.'

CFlg.4 IpitionJehyASA

EuTICtioJ)OLtenp

erAtureD法による括巣である｡ジエlpナフI

-ルの中也藍とtリ三IロナフI-ルの一塩基性塩について

は.氏故のため2kfと5bの阿搭ついで釈放した
｡
摩損感 庇
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(B⊥LDNR)
.
二塩基性IクエIロクVゾール鉛(Di-
LTNC),エチvyジ占†ヲミy鈴(Pb-EDNA)に

ついてもあわせて沸定した｡Fig.8
に与IロデフI-

ル系.
Fig,
9にその他の路盤の釈放韓条を示す｡

なお.
発火点耽晩の弟束から求めた5秒発火点と.

落つい衝撃感度.
厚地威圧および喝免火花感度の各釈

放で得た50%爆点はTAble3に希すとおりである｡
2.3.
2

中経
感度に及ぼす水改化鉛粉未の形塀

IgエIロナフトールの鈍に水酸化物未を浪合

した場合の摩換感度をTable4に弄す｡
それぞれ=

塩基性塩に相当する丑の水酸化鉛粉末を晩合した中性

盤と-塩基性塩は共に鏡感とはなるが.
合成した=塩

基性塩よりは鈍感である
｡
また.三
塩基性塩にさらに

水酸化鉛を加えても50D/P爆点は株とんど変化しない｡
この括果からも各盤基牲盤の存在が推定される｡
3
.
考察

3
,
1ニトE)化について

尭厘硝酸によるt9壬Iロ化は.
容易ではあるが収

率が低い｡
本爽晩では
,2,4.
5-Iクエrロー1サブI

lOO

50He19htoffAll.cm○Fig.5 Ⅰmp&CtSensitivityctmes(2kg

weight)

50
Heightoftall.t:n loo



TAble3 SerkSitiyitycharacteristics0日ead弘ItS

Specie8 IpitioJltemperatureAt5sec 50./.hitJ-atiOnpOintInpctteSt(cm) FTiction EIec

tricpoint(℃) 5kgweight 2kgweight test (kg)

8Prk(mJ)I

192 - 78 -
Ⅰ○ 249 暮21.2_21!謎 .ol Ⅰ.

246 ★42.4

II 241 6078 253 96

_ -* UpAtldJowtIJnethod TAb

le4 FrictiontestoEnixttLreII.+2Pb(OH)辛 Ill+Pt)(OH)) II8+Pb(OH)

I50% hithtionpoint(kg) 19

13.8 5.6-ルの銀盤を紺るために.副生

する2,4,7-異性体を除虫したが

.爽用化のためには.後者の銀盤の合成没や性質につ

いても検肘する必要があろう｡本乗故で合成した I

クエIロナフI-ルの触点は文献伍より催いが.これ

は純度よりも収虫に盈点を置き酢酸丸型を1回に止めた

ためと思われる｡しかし.元素分析括架は理絵値と

大蓮なく.また,DSCによる冶黒を酢酸姐 前後について比故すると.丸型

後は不純物の存在は魚抱できる種皮とみなされる｡

3.2 鎗1酎ヒ(=ついて鉛盤の椴丑に陶する報告は見

当らないので野中ら7)暮〉の三IロL/ゾルシソ系鉛盤およ

び古沢l)の三IロクL/ゾ-JL,系曲盤に阿する報

せを参考にしてその構造を推定した｡各塩基性塩は.･水酸

化ナ tyウムと硝酸釣を T8blelの ()内

に示したモル比に基づいて加えることで.塩基性度を鯛卸

して合成した｡元素分析括束は理絵庇と大盤がなく.各

地 の存在を支持している｡当初は.エ IElナフ

ヤール1分子に対し鉛1原子が冶合するものと考えて.エ I

ロナフヤールと硝酸鉛を1:1のモル比で反応させ

て中性盤の合成を耽みたが,元来分析始発から前妃の

化学式のJ:うに.三下ロナフトール2分手に鉛1原子

が連合していると考える方が理鎗mlと典故値との轟が少なく合理的であることがわ かった｡また.塩

基性塩は塩基性度に応じて中性掛 こ水酸化鉛が1-

3分千歳台したものと考えた｡塩基性塩は.元素分析だけで成

香を判定するには不十分と思われるので.DSCで

換肘した｡Fig･2で混合物に海められた水酸化鉛の吸

払ピークが合成鉛塩には肱められず.また.Ta

ble3および4に示した合成地 と水酸化鉛粉末を浪合したものとの

厚地感度の比校によっても塩基性塩の存在が支持される｡3

.3 感度について私感庇については.

Table3に示したように.5秒発火点に艶

別姓は見られないようである｡衝撃に対しては著しく鈍

感で.起爆薬用の小塾落球訳

殴故では感度伍が得られず.温度油定には2I喝と5kg

の落ついを必要とした｡摩擦に対してはモノ三 tロL/

ゾJL,シソやジ三 IロクL/ゾールの蝕 と比駿

すると. トリエ トロナフt-JL,の各塩基性塩はやや鈍感であることがわかった｡

塩基性度が増すと.蹄革に対しては鈍感になるが.摩擦

に対しては逆に鋭感となる｡感度釈欧での発火苛は Iリ.;トロナフト

ール系の方が強く,また塩基性度が和すにしたがって強く

なることが温められた｡寵曳火花に対しては. Iリ占 Iロデフt-Jレの中性



Iクエ IロクL/ゾール.エチvyジエ lヲミソの各飴

塩とほぼ同色庇の感度を示し.50./.爆点が10mJ付

近にある｡なお,ジユ IロV･/ルシyの場合は.中性

塩と塩基性塩の同気火花に付する感度益はほとんどな

いが. IリエIロナフI-ルの場合は.塩甚牲庇が増

すと鋭感となっている｡

4. 枯 骨

本研究においては.2.4-ジェ トロー1-ナフr-ル と

2,4.5-Iリ.iIロ11-ナフI-ルについて.鉛塩の合

成を拭み.その成定特性を闘べた｡ Iリニ Iロナフt

-ルの収串が低く.大丑に合成できなかったために.

爆薬としての性質を飼べるまでには至らなかったが,

碑中藤庇釈放の括束と釈放の節の爆発の様子や. I9

三 Iロナフタ9yの牲耳から封推すると.億兼として

使用できそうである｡

鈍 化は容易に進行し.地 にしても各感度ER敗括

果から非常に鈍感で,取り扱いが容易であることがわ

かった｡

本報のような髄 に問する報告は見当らないよう{･

あるので.不mjの点も争いが.以後の研究に役立てば

幸いである｡

終りに.罷免火花感度昧吸に軒払カいただいた文京

工井沢蜘稚 7塔の水島容二伸氏.中野盛倍氏に厚く

御礼申し上げる｡
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