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3, 3'-ジ ア ミ ノ-2, 2'4, 4', 6, 6'-- キ サ ニ ト ロ

ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン カ リ ウ ム 合 成 過 程 中 の 縮 合 反 応 の 研 究
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3.3'-･}アミ/一2.2'.4.4'6.6'--キサニトロジフェニルアミンカリウムは今ま

で報告されていない新い ､耐熱爆薬である｡この爆発の主な性舵を測定した｡この爆覇は点火

性臆と燃焼性位も良く.倍化刑と混合して点火薬として使用する時に有効である｡この論文の

亜点はこの爆報の合成過程中の縮合反応の検討である｡この縮合反応の最適反応条件を研究し

た｡埼合反応の生成物は.同定によってH的とした化合物と同 じであることを希望した｡

I. 緒 官

耐熱棚我は良好な熱安定性と高い触点及び低い林見

旺などの特故を持っている｡

7ミノ基を嬢薬分子に入れることによって7ミ/基

の水-Rとニ トロ基(-NOZ)の酸素との間の水素結合

がつくられる｡分子内の水素結合はこの爆薬の特散布

碇 (po)を増加させる｡分子間の水来結合は分子間の距

離を小さくし.分子間の格子エネル*'-を上げる｡分

子構造が対称fr爆薬は同じ櫛現のほかの爆発より良い

安定性をもっている｡これらの法則は芳香族ニトp化

合物にもN-ニト｡化合物にも適用できる112)3)｡成軌 土

爆薬のエネルギーを下げないことを折損に爆薬分解の

活性化エネルギーを増加させ,蒸気圧を低めて.J監

点を大きく上げる｡

私たちは上のような観点によって新しい耐熱壌覇-

3,3㌧･}アミノ-2.2'.4.4'.6,6'--キサ

ニトF7ジフェニル7ミンカ1).)ムを合成 した｡

H.2戴 きh NN:22

NO2

この爆燕の分子は対称で.7'ミノ基を含めて.成塩

するのでよい耐熱爆薬{･あることが期待される｡

性俵を邦定することによって.この爆薬はたしかに
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良い耐熱確報で.酸化剤と批ぜて新しい独特な点火萌

をつくり縛ることがわかった1)｡

この爆薬は茶褐色の結晶で.敵点が334℃で.現在

使用されている2.2●,4,4'.6,6'--キサニト｡スチル

ベン(HNS)より18℃高い｡
堆前零度 :0.526g/cJ

溶解性 :アIt=ト'/,ジJEチルホルム7ミド.ジ}チ

ルスルホキシドによく溶ける｡水.エタノール.Jタ

ノールにわずかに溶ける｡

加水分解安定性 :この壌苑は弟臨している水に24時

間入れても分解されない｡
打撃応庇 :10kgの薄つい,25cl)洋高で,0.003gの

妖料は)00%爆発した｡

火花悠皮 :苛火線着火鼓扱.着火串100%｡

燃境の速艦 :300噂の試料を用い2000kg/cJの圧力

で,8ロ73の長さ.5ロの直径の柱状爆薬をつくった｡

この柱状の確報の燃焼速度は13sJctnであった｡

この確報は酸化剤と30I70の比率IC混合すると.釈

しい点火薬をつくることができる｡450喝のこの点火

熟 12000kS/cJの圧力で.長さ12田.直径SE凸の性状

煤薬に成型された｡このものの伝塊速度は3S/也{･あ

った｡この点火薬は理想的な耐熱点火薬である｡

3,3'-ジアミノー2.2●.4,4■.6.6'--午

サニ トt7ジフェニルア ミンカl)ウムはm-ジニ トp

-m-ジクF日)ベン-ビ'/とm-クpI,-アミノペ･/-tt･/

を原料として.揺合.アミノ化,ニトf7化及び成塩の

反応でつくらJtる｡

2. 3.3'-ジアミノ-2,2'.4.4-.6.6㌧

ヘキサニトロジフェニルアミンカリウムの合成

2.I 3.3'-ジクE)ロー2.4-ジニ トE)ジフェニ

ルアミンの合成(抱合)
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4',6,6●-ヘキサニトロジフェニルアミンの合成(ニトE)化)
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二顛 NC:NO2

m.p.92-94℃

6,6㌧ヘキサニトロジフェニルアミンの合成(アミノ化)

無水エチルアルコール

40℃,latm
.H2蕊 2E3 9 NN.H22

NO2

m.p.232-237℃

6.6㌧ヘキサニトE]ジフェニルアンカリウムの合成(成亀)

CH3COOK

水で週蛇

3. 台点過程中の抱合反応の最適反応条件と生成劫

の同定

私たちは合成過程中の結合反応.ニトt'化.アミノ

化および成塩反応を研究した｡反応狙碇,反応時間な

どの反応におよは'す形哲を牧村した｡直交実故計画で

反応毎の放題反応条件を確かめた｡反応毎の生成物は

元素分析.摂Lt分析.NMRなどによって同定し,日

的化合物と同じであることを碓めた｡

この飴文は椅合反応だけなとりあげて,この縫合反

応の投適反応灸件と生成物の同定について曲じた｡

文献S)･6)ではUllmaJm輪台反応及び助力学を研究し

ている｡私たちl土この研究とほかの文献7州を参考に

して,1り大粒の突放によって.最適反応条件を得た｡

3.I 3,3'-ジクE)E)-2,4-ジニトロ-ジフェニ

ルアミン合成の最適反応条件の研究

触媒を2.4-ジニト.I-ジクf'Pベ./ゼ'/とm-ク

It2ア.=t)･/のユタ/-ル溶液に加えて.一定

の温度で反応を行ない..)過.洗軌 乾燥を経て生成

物を持た｡反応に影野する因子は反応温度.反応時間.

触媒の棚釈及び括晶方法である｡

.H22NN蕊

H

-
N

NO2

.A NN.H22

m.p.333-334℃

3.I.1 反応温度の影響

Tablelに反応温度の収率におよはす影響を示す｡

反応温度が高いほど収率が高くなる頒向を示した｡反

応の触鰍 土CHaCOONa(1g)である｡

3.t.2 反応時間の影響
Table2に反応時間の収串におよはす影響を示す｡

反応時間が長いほど,収串は高く.生攻物の配点も高

くなる傾向を示した｡

反応の坂掛 まNaCO3(1g)で反応温皮は70℃であ

った｡

3.I.3 触媒の影響

触媒が反応におよはす影啓の原因は二つあると思わ

れる｡一つは反応過程{･生成したHClを除くことで

あり.もう一つは反応の活性化エネルギーを下げるこ

とである｡私たちの研究において.反応の汝姓として

用いたアルカリはHClを除く作用だけを起こして,

反応の活性化エネルギーを下げるものではない｡また

触媒としてのアルカリは適当な敢さが必要である｡あ

まり患いアルカlJは2.4-ジニトp-m-ジクppべ

･/ゼソと反応してしか ･,あまり弱いアルカt)IIHCl
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T8bte1 EfEectsofreactiontempeTattm

RUN NCAC; cb"H2 CHユCH20H Temp Time m.p.

Yield(g) (ml) (ml) (℃) (

h) (℃) (ei)l 5 2.5 160

75 2 140-143 57.82 5 2.5 160 70 2 I一o-143 44.9

3 5 2.5 160 60 2 141-14

4 40.64 a 2.5 160 55 2

I一l-144 33.25 5 2.5

160 40 2 I一l-144 12.56 5

2.5 160 30 2 140-142 4.9Table2

EEfectsoLreactiontimeRUN :宗 こ clが H: CH3CH20H Tim

e m.p. Yield(g) (ml)

(ml) (h) (℃) (タi)1 5 2.5 160 2 140-143 57.

82 5 2.5 160 2 Ilo-

t43 44.93 5 2.5 160 2 141-144

40.64 5 2.5 160 2 141-144 33.25 5 2.5

160 2 141-】44 12.5Tab一e3

EEEectsofyariouscatalystsRじN .C,紘clが的 C
HSH_OIⅠ Catalysts T班P Time 帆.P' Yield

tg) lmい tmい (て) lb) fてー (形)I 5 2.5 )60 lctI,COON8 1.73(∫) 73 2 I40-1

43 57.82 5 2.5 l l60 NaHCO} l.73(J!)

70 2 Ilo-)伯 44.93 5 2.5 160 N

azm ).]2(∫) 60 2 H1-)44 一0.6一 ) 2.5 )6

0 IbOH O.86tB) 55 2 I一l-)44 33.25 ) 2.a 160

CiO O.50tg) 4○ 2 l朋-14JI ー2.56 } 2.5 l60 e N l

.70.Fd, 30 2 I一o-112 1.97 5 2.5

160 鳩fooAト5H,0 2.56(g, 30 2 I一o-142 4.9を除去できない｡ 低く･生成物の触点も低いoMg(CO,)1･Mg(O



Table4 EIEectsolcatalystsatdiEEerenttemperature(2hr).

3 1 ) 2.5 60 110-l11i37.3日11-141 10.

6 L 140-143 i 39.04 〇 2.i 33 140-113 24.5い11-114 33.2
139-142 31.6a I 5 2.5 40 140-l42 13.0 い1トM 12.5 I一o-142 3).

8Table5 EIEectsofcTyStalizationmethodRur
L .cZZNPgJ,｡tが恥 CH}Ct{20H Temp mp CryStall

i王atioーlmethod(∫) (d) (mJ) (て) tでー1 5 2.5 )5

0 75 81-104 Crystamizati○rLincOldwater2 3 2.5 150 75 85-90 CJYStanizationincOldwa

ter3 5 2.5 l50 75 85-124 Crystani

zatiOniLtCOldvater1 5 2.5 l50 75 110-日1Crystauizati○TIhreacti〇一lSOlu

一i○nI I a 2.5 150 75 140-14)CrystalLizatiOTlhrcacti○nsotuLiO

nTab一e6 DataoEmassspeC

trOmetryM M+l M+2 M+3 M+4 M

+5mJe 327 328 329 330 331 332Rel
ativeirLtenCityoLexperimentalValues 100% 14.30% 65.609.' 9.20% 1

1,00,Oi l.40%Relatiyeimt
endtyofcalculatedydues 100% 13.47% 65.50,0' 8.64% 1

0.75% 1.28%Tabl

e4に柾々の温度で触媒を用いた場合の収串及び生成物の融点

を示す｡ どの温度で もMg(CO S)･Mg(OH)2･5

Hz0が触媒として庇も有効で.75℃の反応温度で収率

h'小 ちぽん砧かった｡3.I.5 結晶方法の影響Table

5にこっの結晶方法を用いた場合の生成物の触点を示す

｡政捷結晶化のほうは冷たい水を加えて結晶化する場合より生成物

の触点が高い｡3.2 3,3㌧ジクE]ロー2.4-

ジニトロジフェニルアミン合成の最適反応条件

10gの2.4-ジニトF･-m-ジクppべ'/ゼ'/

と2gの触媒を250m)の三つPフラスt)に入れ 160mlの

ェタノールを加えて,加点痔解させて.5Tnlのm-ク FH,7こ.)

･/セ含む30mlのユタ/-/,溶液を加えた｡

この反応椿液を水浴で沸騰するまで加熱して.

4時間道流して.加.Qを停止した｡12時桝田いて,t2過 して.



Jl:Bz-1:6(両税比)

Slは二N-Hの水郭の化学 シフ トで.62はべ./tJl/環

の水索の化学 シフト{･ある｡この招来は円的とした生

成物のNMRとFjJじ{･ある｡

3.3.2 元素分析

分析値:C43.67%.H2.lo光.N12.03'%

計井伏:C43.92%,H2.13%.N12.80%

3.3.3 賞丘分析

貿皿分析の捨架はTable6に示す｡

上のようなNMR.元素分析.野丘分析によって.

この椙合反応の生成物は目的とした化合物と同 じであ

ることを碇託 した｡
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ResearchonCondensationReactioninSynthesisinPotassium

3.3㌧diamin0-2,2'.4.4㌧6.6′-hexanitrodiphenylamide

byLuchun-Xu'LuZhao-Seng●andDengAi-ming●

Potassium 3.3'-diamin0-2,2',4, 4',6.6'-hexanitrodiphenylamideisanew

kindofheatresistantexplosive,whichhasnotyetbeenreportedintheliteratures.Main

propertiesoEtheexplosiveweretested.ItispossessedoffinepropertiesoEignitionandbur･

ming.

It'suWaScomplexignitionagenthasbroughtaboutgoodresults.

CondensationreactionoEtheexplosivesynthesisismainlydiscussedinthispaper.Thebest

techologicalconditionsofcondensationreactionandthestructureoftheproducthave

beenthoroughlystudied.Itisshown thatproductofcondensationreactionwasconfirmed

asthedesip compouJ)d.

('ChemicalEngineeringDepartment,EastChinalnstituleofTechology,200

Ⅹ血oLingWei,NaJ)jingChina.)
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