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MIECZYSLAW PISKORZ, TADEUSZ URBANSKI

POROWNANIE WLASNOSCI NIEKTORYCH SOLI
METYLENODWUIZONITROAMINY Z WLASNOSCIAMI
ODPOWIEDNICH SOLI METYLENODWUNITROAMINY

STRESZCZENIE

Otrzymano mniektére sole metylenodwunitroaminy, okreslono ich
wlasnosci wybuchowe 1 poréwnano z wlasnosciami odpowiednich
soli metylenodwuizonitroaminy. Na podstawie wynik6w poréwnan
stwierdzono, ze w $rodowisku alkalicznym mie zachodzi tautomeryczne
przeksztalcenie metylenodwunitroaminy w metylenodwuizonitroamine.
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W chemii zwigzkéw o wlasno$ciach wybuchowych sga znane dwie
substancje o identycznym wzorze sumarycznym CH,(N,O,H),, z ktérych
jedna stanowi metylenodwunitroamina o budowie strukturalnej
CH,(NHNGO,),. za$ druga substancja izomeryczna w stosunku do me-
tylenodwunitrcaminy, nazwana metyleno-dwuizonitroaming, nie zostala
wyodrebniona w wolnej postaci, natomiast niektére z otrzymanych jej
soli posiadaja interesujace wlasnosci wybuchowe.

Metylenodwunitroamina zostala wyodrebniona przez Hirsta i wspdl-
pracownikoéw [1], a syntetycznie otrzymana przez Briana i Lambertona
[2] drcga kondensacji acetamidu z formaldehydem a nastepnie przez
nitrowanie, hydrolize i zakwaszenie wedlug nastepujacego schematu:
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Jednocze$nie ww synteza potwierdza budowe metylenodwunitro-
aminy. /

Zwigzek (I) posiada silne wlasno$ci kruszace, jednak ze wzgledu na
to, ze latwo ulega rozkladowi przy pH 3 =+ 8, nie znalazl on praktycznego
zastosowania. '

Wedlug Hantzscha [3] w $rodowisku alkalicznym przechodzi w forme
pseudokwasu i moze tworzy¢ sole. Poglad ten opierajacy sie na autorytecie
Hantzscha zostal potwierdzony przez otrzymanie O-alkilowych pochod-

nych nitroamin a mianowicie O-metylonitroaminy przez Gillibranda
i Lambertona [4].
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Metylenodwuizonitroamina zostala otrzymana w postaci soli sodo-
wej przez Taubego [5] dzialaniem tlenku azotu na aceton w obecnosci
alkoholanu sodu.

CH,COCH,+4NO+2C,H,0Na—CH,—CO—CH(N,0,Na), + 2C,H,0H
CH,—CO—CH(N,0,Na),~+H,0-CH,COOH-CH,(N,O,Na),

Traube otrzymal szereg soli metylenodwuizonitroaminy i stwierdzil, ze
niektére z nich posiadajg wlasnosci wybuchowe. Na podstawie doklad-
niejszych badan wlasnosci wybuchowych tych soli, przeprowadzonych
przez Urbanskiego, Zacharewicza, Pietrzyka [6], [7] wynika, ze szcze-
gb6lnie so6l talawa posiada interesujace wlasnosci incjujace 1 moze miec
praktyczne zastosowanie.

Wstepne proby zastosowania soli talawej zamiast piorunianu rteci
do mas zaplonowych wykonane przez Urbanskiego, Piskorza i Sawic-
kiego [8] daly wyniki pozytywne.

Traube i Hantzsch [9] przypuszczali, ze grupa N,O,H metylenodwu-
izonitroaminy moze mie¢ nastepujaca budowe:

a) O=N—N—CH,—N—N=0
OH OH
(/O\\ //O\
b) OH—N — N—CH,—N— N—OH 1lub
(@] (0]
1 1

OH—N=N—CH,—N=N—O0H,

przy czym z wzorow b) sklonniejsi byli wybraé¢ pierwszy. Sol srebrowa
tego zwigzku daje wedlug Traubego z jodkiem metylu dwa izomeryczne
estry i stad przyjmuje sie za Hantzschem, ze ruchliwy atom wodoru
zmienia swe polozenie i jest stale polaczony z atomem tlenu, a nigdy
azotu.

' —0O—N N—O l

H | | H

| —o—N—cH,—N—o0 |

Poniewaz nie ma dostatecznie przekonywajacych dowodow potwier-
dzajacych budowe metylenodwuizonitroaminy, podjeto prace nad okre-
$leniem tej budowy. Wstepne prace nad tym zagadnieniem objely otrzy-
mywanie niektérych soli metylenodwunitroaminy, zbadanie ich wla-
snosci wybuchowych i poréwnanie z odpowiednimi solami metylenodwu-
izonitroaminy, w celu stwierdzenia czy w s$rodowisku alkalicznym wyste-
puje przeksztalcenie tautomeryczne metylenodwunitroaminy w mety-
lenodwuizonitroamine.

Sole metylenodwunitroaminy, a mianowicie: sodowg, barowa, olo-
wiawa, srebrowg, rtecicwa, zelazows i talawg otrzymano przez dzialanie
metylenodwunitroaminy na wodorotlenki odpowiednich metali lub ich
octany, azotany [10]. Stwierdzono, ze s6l talawa metylencdwunitroaminy
w odréznieniu od soli metylenodwuizonitroaminy posiada bardzo malg
trwalo$é, w przeciggu krotkiego czasu ulega rozkladowi. Oznaczone tem-
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peratury pobudzenia odpowiednich soli metylenodwunitroaminy i me-
tylencdwuizonitrcaminy wskazuja znaczne réznice w wartosciach, do-
chodzgce np. dla soli barowych do 133 © (tabela 1). Podobnie nie wyka-
zujg zgodnosci wyniki oznaczenia wrazliwo$ci na uderzenie i tak sole
barowa i sodowa metylenodwunitroaminy nie wybuchaja przy uderze-
niu ciezarka 2 kg z wysokos$ci 100 cm, podczas gdy odpowiednie sole
metylenodwuizonitroaminy daja 50Y% wybuchéw przy tym samym
ciezarku z wysokosci 75 cm (tabela 2).

Na podstawie przeprowadzonych badan wlasnosci wybuchowych
odpowiednich soli metylenodwuizonitroaminy i metylenodwunitroaminy
mozna stwierdzi¢, ze sole te nie sa identyczne i wobec tego nie zachodzi
tautometryczne przeksztalcenie metylenodwunitroaminy w metyleno-
dwuizonitroamine w $rodowisku alkalicznym.

Czes¢é doswiadczalna

Wlasnosci wybuchowe soli
dwuizonitroaminy.

Temperatura pobudzenia

metylenodwunitroamiry i metyleno-

Wrazliwos¢ na dzialanie temperatury okreslone na bloku Mac-
quena.

Tabela 1
Sole Sole 1
_ | Temperatu- _ | Temperatu- |
?;L};};r;g_ ra .pobudze- Uwagi r%s;}l;l;;g(_) ra pobudze- Uwagi
aminy niaswi L nitroaminy nia ‘w C
barowa l 162 spala sie wolno barowa 295
srebrowa 1 195 detonuje srebrowa 181
rteciowa | 195 spala sie z trzas-|| rteciowa 195
} kiem
sodowa 4‘ 198 rozklad niewy- sodowa 290
| buchowy
olowiawa : 213 detonuje olowiawa 250
— i - — talawa 208
Wrazliwoé¢é na uderzenie
Okreslenie wrazliwosci na uderzenie zostalo przeprowadzone

na kafarze Kasta, przy pomocy ktorego zostala okreslona wysoko$é
spadku ciezarka 2 kg, dajgca 509 wybuchow.
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Tabela 2
Sole Sole
metyleno- | Wysoko$¢ || metyleno- | Wysokogé
dwunitro- W cm dwuizo- W cm
aminy nitroaminy
olowiawa 12 olowiawa 65
rteciowa 10 _ =
srebrowa 10 | —
barowa przy 100 cm | barowa 75
niewybuch. |
sodowa 5 | sodowa 75
|
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