
T A D E U S Z U R B A Ń S K I 

0 NN-dwumetylo-dwuamidzie kwasu winnego 
i A/AT-dwunitro-dwumetylo-dwuamidzie 

dwuazotanu kwasu winnego. 
Sur le AW'-diaméthyl-diamide de l'acide tartrique et le NN'-d\-

nitro-diméthyl-diamide du dinitrate de l'acide tartrique. 
( O t r z y m a n o 8.VI 1936 r.) 

C e l e m p r a c y n i n i e j s z e j b y to o t r z y m a n i e n i t r o a m i n y , która by była 
z a r a z e m e s t r e m k w a s u a z o t o w e g o , i z b a d a n i e " w y b u c h o w y c h własności 
t ak i e j s u b s t a n c j i . W t y m ce lu au to r dokonał s z e r e g u prób z n i t r o w a n i a 
A W ' - d w u m e t y l o d w u a m i d u k w a s u w i n n e g o , otrzymując o s t a t e c z n i e dwu-
n i t r o - d w u m e t y l o - d w u a m i d e s t ru a z o t o w e g o k w a s u w i n n e g o (t. zw . k w a s u 
„ n i t r ow innego " ) . 

Substancję wyjśc iową — NN'-dwumetylo-dwuamid kwasu winnego 
o t r z y m a n o s p o s o b e m F r a ń k l a n d a i S l a t o r a 1 ) — w p r o w a d z e n i e m s u ­
che j m e t y l o a m i n y d o r o z t w o r u w i n i a n u m e t y l u w b e z w o d n y m a l k o h o l u 
m e t y l o w y m . R e a k c j a p r z e b i e g a ta two z wyda jnośc ią o k . 70° b t e o r j i . P r o ­
d u k t d r o b n o k r y s t a l i c z n y s u b l i m u j e się w t e m p e r a t u r z e powyżej 200° i t o p i 
się w 213—214°. Tę samą temperaturę t o p n i e n i a w y k a z u j e p o k r y s t a l i z a c j i 
z a l k o h o l e m . S t o i to w sprzeczności z d a n e m i F r a n k l a n d a i S l a ­
t o r a , którzy podają 189°. 

W o b e c t ak z n a c z n e j różnicy t e m p e r a t u r t o p n i e n i a z b a d a n o s z c z e ­
gó łowie j zarówno samą substancję, j ak i sposób je j przyrządzania. 

A n a l i z a zawartości a z o t u (metodą D u m a s a ) s u b s t a n c j i , k r y s t a l i z o ­
w a n e j z a l k o h o l u , wykazała 15,93°, N ( t e o r e t y c z n i e z w z o r u C 0 H 1 2 N 2 O 1 — 
15,95",). S u b s t a n c j a ta n ie dawała o s a d u p o d c z a s g o t o w a n i a z r o z t w o r e m 
A g N O : i . N iewątp l iwie w ięc był to d w u m e t y l o - d w u a m i d F r a n k l a n d a 
1 S l a t o r a . 

W y k o n a n o p o z a t y m doświadczenia n a d o t r z y m y w a n i e m d w u m e t y l o -
d w u a m i d u z e s t r u e t y l o w e g o o r a z p r o p y l o w e g o k w a s u w i n n e g o . 

Okaza ło się, że r e a k c j a p r z e b i e g a n a j s z y b c i e j i z największą w y d a j ­
nością w p r z y p a d k u użycia e s t r u m e t y l o w e g o . N a t o m i a s t , g d y używać 
es t ru e t y l o w e g o , r e a k c j a b i e g n i e w o l n i e j i da j e mniejszą wydajność . 
J e s z c z e słabiej r eagu j e es te r p r o p y l o w y . T a k więc wydajność w p r z y ­
p a d k u e s t r u e t y l o w e g o wyniosła o k . 45 " 0 t e o r i i , w p r z y p a d k u zaś e s t r u 
p r o p y l o w e g o z a l e d w i e \2% t e o r i i . P r o d u k t , o t r z y m y w a n y z e s t ru e t y l o-
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w e g o i p r o p y l o w e g o , byt dosyć s i l n i e z a n i e c z y s z c z o n y ; wykazywał t e m ­
peraturę, t o p n i e n i a 192—194°. 

D l a z b a d a n i a całości z a g a d n i e n i a przyrządzono również sól m e t y l o -
a m o n o w ą A / - m e t y l o - j e d n o a m i d u k w a s u w i n n e g o dzia łaniem w o d n e g o 
r o z t w o r u m e t y l o a m i n y n a w i n i a n e t y l u . O t r z y m a n o substancję, która dała 
się d o b r z e krystal izować z c z t e r o c h l o r o e t a n u . T e m p e r a t u r a t o p n i e n i a 
s u b s t a n c j i wynosi ła 197 — 198° ( F r a n k l a n d i S l a t o r podają 189°). 
S u b s t a n c j a da je o s a d p o z a g o t o w a n i u z r o z t w o r e m flgN03. Z a d a n a ł u ­
g i e m , o d s z c z e p i a mety loaminę . 

Nitrowanie NN'-dwumetylo-dwuamidu kwasu winnego. P i e r w s z e 
p róby n i t r o w a n i a polegały na r o z p u s z c z a n i u d w u m e t y l o - d w u a m i d u w stę ­
żonym (c. wł. 1,50) k w a s i e a z o t o w y m , p o c z y m roztwór w l e w a n o d o w o d y 
z l o d e m lub też d o stężonego k w a s u s i a r k o w e g o i następnie d o w o d y 
z l o d e m . N i e wytrąca się p r z y t y m żaden o s a d . Również p r z e z sk łócanie 
t a k o t r z y m a n e g o r o z t w o r u z e t e r e m n i e da je s ię wyc iągnąć z n i e g o 
s u b s t a n c j i . P r óbowano też roztwór w k w a s i e a z o t o w y m wlewać d o e t e r u 
e t y l o w e g o , utrzymując temperaturę o d — 5 ° d o 0° . Wydzie la ł się biały, 
k łaczkowaty o s a d , przekształcający się p o c h w i l i w o s a d , wyraźnie k r y ­
s t a l i c z n y . P o odsączeniu i p r z e m y c i u z i m n y m e t e r e m o r a z p r z e k r y s t a l i -
z o w a n i u z a l k o h o l u s u b s t a n c j a wykazywa ła temperaturę t o p n . o k . 208°. 
N i e p o s i a d a o n a własności w y b u c h o w y c h . Za równo t e n f a k t , j a k i t e m ­
p e r a t u r a t o p n i e n i a , b l i s k a t e m p e r a t u r y t o p n i e n i a s u b s t a n c j i wy jśc iowej , 
wzbudziły p o d e j r z e n i e , że m a m y tu d o c z y n i e n i a z substancją n ie z m i e ­
nioną (n ie zni trowaną) lub w s łabym t y l k o s t o p n i u znitrowaną. R z e c z y ­
wiśc ie ogó lna zawartość a z o t u wynos i ła 16,93°o, a w n i t r o m e t r z e L u n-
g e g o z n a l e z i o n o z a l e d w i e ślady a z o t u . 

M a m y tu d o c z y n i e n i a z r z a d k i m p r z y p a d k i e m , że s a m k w a s a z o ­
t o w y n i e działa nitrująco na grupę a m i n o w ą drugorzędową ( — N H . C H : i ) 
i es t ry f iku jąco na grupę a lkoho lową . 

W o b e c t ego , że n i t r o w a n i e mieszaniną k w a s u a z o t o w e g o i s i a r k o ­
w e g o również n i e p r o w a d z i d o o t r z y m a n i a z n i t r o w a n e g o p r o d u k t u , w y ­
próbowano możl iwość z a s t o s o w a n i a m i e s z a n i n y k w a s u a z o t o w e g o i b e z ­
w o d n i k a o c t o w e g o . P o k i l k u doświadczeniach u s t a l o n o nas t . sposób p o ­
s tępowania , dający wydajność n i e o m a l teoretyczną: 

10 g d w u m e t y l o d w u a m i d u k w a s u w i n n e g o r o z p u s z c z a s i ę w 180 g k w a s u a z o t o ­
w e g o (c. wł. 1,50), u t r z y m u j ą c \ t e m p e r a t u r ę m o ż l i w i e b l i sko 0 ° ( n p . nie w y ż e j — 2 ° ) , 
p o c z y m wlewa s ię do 60 c m 8 b e z w o d n i k a o c t o w e g o . T e m p e r a t u r a p rzy t y m nie p o w i n n a 
p r z e k r o c z y ć 15° N a s t ę p n i e r o z t w ó r wlewa s i ę d o w o d y z l o d e m . W y t r ą c a s i ę b i a ł y 
o s a d k ł a c z k o w a t y , k t ó r y o d s ą c z a s ię . 

S u b s t a n c j a p o s i a d a wyraźne własności w y b u c h o w e : w y b u c h a o d u d e ­
r z e n i a l ub o g r z a n i a . N i e r o z p u s z c z a się w w o d z i e . 

R o z p u s z c z a się b a r d z o łatwo na z i m n o w a l k o h o l u , p o c z y m n i e 
wytrąca się już wodą, c o w s k a z u j e p r a w d o p o d o b n i e na t w o r z e n i e z a l k o -
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h o l e m połączenia, r o z p u s z c z a l n e g o w w o d z i e . W a c e t o n i e r o z p u s z c z a s i e 
z c h a r a k t e r y s t y c z n y m z a b a r w i e n i e m z i e l o n k a w y m . Z r o z t w o r u t e g o w o d a 
wyt rąca początkowo o l e j , który p o p e w n y m c z a s i e zes t a l a s i e w z i e l o n ­
kawą s u b s t a n c j e krystal iczną, s t o p n i o w o bielejącą w miarę w y m y w a n i a 
wodą . P r a w d o p o d o b n i e tutaj też m a m y d o c z y n i e n i a z połączeniem 
s u b s t a n c j i z a c e t o n e m , p r z y c z y m połączenie to m a odrębną barwę, jes t 
nietrwałe i łatwo t r a c i związany a c e t o n . 

S u b s t a n c j a r o z p u s z c z a się na gorąco w e t e r z e , b e n z e n i e , c h l o r o f o r ­
m i e i c z t e r o c h l o r k u węgla. P o p r z e k r y s t a l i z o w a n i u z c z t e r o c h l o r k u w ę ­
g la w y k a z u j e t e m p . t o p n . 114° (z rozkładem). 

Sądząc z p o d a n y c h niżej d a n y c h a n a l i t y c z n y c h , m a m y tu d o c z y ­
n i e n i a z poszukiwaną substancją — d w u n i t r o - d w u m e t y l o - d w u a m i d e m d w u -
a z o t a n u k w a s u w i n n e g o : 

/ N O , 
C O N 4 - C H 3 

I 
( C H O N 0 2 ) , 
I 
C O N - - C H , 

X N 0 2 

R z e c z y w i ś c i e ana l i z a da la n a s t ę p u j ą c e wyn i k i : 
o g ó l n a z a w a r t o ś ć a z o t u ( m e t o d ą D u m a s a ) — 23,68% 

t e o r e t y c z n i e z w z o r u C ó H R N c O , . . — 23,60$ 
z a w a r t o ś ć a z o t u w g r u p a c h — N O , ( n i t r o m e t r e m ) — 1 5 , 4 4 % 

z w z o r u C , H 8 M , O s ( N O » ) i ( O N O t ) , — 15,73? 
( Jak w i a d o m o , n i t r o m e t r y c z n a m e t o d a poda j e z a r ó w n o azo t g r u p — NO. , e s t r o ­

wych jak n i t r o a m i n o w y c h 2). 
C i ę ż a r c z ą s t e c z k o w y e b u l i o m e t r e m Ś w i ę t o s ł a w s k i e g o : w roz two rze b e n ­

z e n o w y m *) — 343,3; o b l i c z o n y ze w z o r u C 0 H R N , ; O 1 2 — 356. 
B i o r ą c p o d u w a g ę ł a t w o ś ć r o z k ł a d u badane j subs tanc j i w czas i e g o t o w a n i a r o z ­

tworu b e n z e n o w e g o , a w i ę c tworzen i a z w i ą z k ó w o n i ż s z y m c i ę ż a r z e c z ą s t e c z k o w y m , 
wyn ik ten n a l e ż y u z n a ć za z g o d n y z p o d a n y m w z o r e m . 

Własności wybuchowe dwunitro-dwumetylo-dwuamidu dwuazotanu kwasu 
winnego. 

1. T e m p e r a t u r a p o b u d z e n i a . 0,1 g subs t anc j i , o g r z e w a n e j w p r o ­
b ó w c e z s z y b k o ś c i ą 20° na m i n u t ę , w y b u c h a w 117°. 

2. W r a ż l i w o ś ć n a u d e r z e n i e . 2 k g . c i ę ż a r daje 50% w y b u c h ó w o d 
u d e r z e n i a z w y s o k o ś c i 9 c m . , 10% w y b u c h ó w — z w y s o k o ś c i 4 c m . 

3. W y d ę c i e w b l o k u o ł o w i a n y m . P r z e c i ę t n i e (z 3-ch o z n a c z e ń ) — 3 9 0 c m ' . 
4. P r ę d k o ś ć d e t o n a c j i ( o z n a c z o n a s p o s o b e m D a u t r i c h e ' a ) w ru rze 

ż e l a z n e j ś r e d n i c y 10/13 m m . przy g ę s t o ś c i ł a d u n k u 0,80, w y n o s i 4060 m/sek. ( T ro t y l 
w t ych s a m y c h w a r u n k a c h daje o k o ł o 2500 m/sek.). 

J a k widać z powyższych d a n y c h , b a d a n a s u b s t a n c j a należy d o s i l n y c h 
mater ja łów w y b u c h o w y c h (przewyższa p o d t y m względem te t ry l ) , j e d n a k -

*) O z n a c z e n i e w y k o n a ł inż . C z . P i e t r z y k . 
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że jes t b a r d z o nietrwała, co t łumaczy się p r z e d e w s z y s t k i m dosyć znaczną 
długością łańcucha, tworzącego cząsteczkę, o r a z obecnośc ią g rup a z o ­
t a n o w y c h . 

Z i n n y c h własności b a d a n e j s u b s t a n c j i zanotować należy zdolność 
ż e l a t y n o w a n i a n i t r o c e l u l o z y . 

Streszczenie. 

A u t o r o p i s u j e doświadczenia n a d o t r z y m a n i e m A W ' - d w u m e t y l o - d w u -
a m i d u k w a s u w i n n e g o z estrów: m e t y l o w e g o , e t y l o w e g o i p r o p y l o w e g o 
k w a s u w i n n e g o dzia łaniem suche j m e t y l o a m i n y . 

Doświadczenia te wyjaśniają, że: 
1. Najlepszą wydajność i największą szybkość t w o r z e n i a się dwu-

m e t y l o - d w u a m i d u w y k a z u j e es te r m e t y l o w y , najsłabszą es te r p r o p y l o w y . 
2. T e m p e r a t u r a t o p n i e n i a c z y s t e g o d w u m e t y l o - d w u a m i d u w y n o s i 

214°, różni się p r z e t o o d tu, p o d a w a n y c h d o t y c h c z a s w l i t e r a t u r z e . 
Przyrządzono również sól mety lo-amonową A f - m e t y l o - j e d n o - a m i d u 

k w a s u w i n n e g o . Z n a l e z i o n o , że: 
3. S u b s t a n c j a ta p o o c z y s z c z e n i u p r z e z krystal izację w y k a z u j e t e m p . 

t o p n i e n i a 198°, co również o d b i e g a o d z n a j d o w a n y c h d o t y c h c z a s w l i t e ­
r a t u r ze . 

W d a l s z y m ciągu badań au to r stwierdził możl iwość z n i t r o w a n i a 
d w u m e t y l o - d w u a m i d u mieszaniną k w a s u a z o t o w e g o i b e z w o d n i k a o c t o ­
w e g o . Tą drogą otrzymał NN'-dwunltro-dwumetylo-dwuamld dwuazotanu 
kwasu winnego. Okaza ło się, że: 

4. S u b s t a n c j a ta o t e m p . t o p n . 114°, s t a n o w i b a r d z o s i l n y materjał 
w y b u c h o w y , żelatynujący nitrocelulozę, j e d n a k b a r d z o czuty na u d e r z e n i e 
i b a r d z o nietrwały w o b e c o g r z e w a n i a . 

Z a k t a d T e c h n o l o g j i M a t e r j a ł ó w 
W y b u c h o w y c h P o l i t e c h n i k i 

W a r s z a w a . 

R é s u m é . 

L ' au teu r décrit la préparat ion d u A/A/'-diméthyl-diamide de l ' a c ide 
t a r t r i que r ) pa r l ' a c t i o n de la mé thy l am ine sèche sur les s o l u t i o n s a l c o o l i ­
ques des es t e r s : méthy l ique, éthyl ique et p r o p y l i q u e de l ' ac ide t a r t r i q u e . 

O u peu t résumer les o b s e r v a t i o n s d e l ' auteur c o m m e su i t : 
1) L e m e i l l e u r r e n d e m e n t et la p l u s g r a n d e v i t e s se d e f o r m a t i o n 

d u d iméthy l-d iamide s o n t o b t e n u s a vec l 'ester méthy l ique, l a p l u s f a i b l e 
— q u a n d o n a pr is l 'ester p r o p y l i q u e . 
R o c z n i k i C h e m i i T . X\ I. 22 
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2) L a température de f u s i o n d u d iméthy l-d iamide es t égale à 214" , 
ce q u i es t en c o n t r a d i c t i o n a v e c les données d e F r a n k l a n d et S l a t o r 1 ) . 

O n a préparé éga lement le se l d e la mé thy l am ine et /V-méthyl-
m o n o a m i d e de l ' ac ide t a r t r i q u e . L ' a u t e u r a t rouvé que : 

3) c e t t e s u b s t a n c e possède après c r i s t a l l i s a t i o n la température d e 
f u s i o n de 198°, ce qu i ne c o r r e s p o n d pas n o n p l u s aux données d e s 
au teu r s précités 

Après q u e l q u e s essa i s prél iminaires, l ' au teur a trouvé la possibil ité 
de n i t r e r le d iméthy l-d iamide décrit pa r l ' a c t i o n de l ' ac ide n i t r i q u e et d e 
l ' a n h y d r i d e acét ique. Pa r c e t t e v o i e o n a o b t e n u le NN'-dinitro-diméthyl-
diamide du dinitrate de l'acide tartrique. 

O n a constaté q u e : 
4) ce t t e s u b s t a n c e (F. 114°), présente un e x p l o s i f très p u i s s a n t , gé-

l a t i n i s a n t le c o t o n - p o u d r e , m a i s très s e n s i b l e au c h o c et très i n s t a b l e 
au p o i n t de vue de la résistance à la c h a l e u r . 

L a b o r a t o i r e des E x p l o s i f s de l ' É c o l e 
P o l y t e c h n i q u e de V a r s o v i e . 

P R Z Y P I S Y . 

1) P. F. F r a n k 1 a n d i S 1 a t o r, J . C h e m . S o c . 83, 1360 (1903). 2) C o p e 
1 B a r a b , J . flmer. C h e m . S o c . 38, 2552 (1916); L e h m s t e d t , flngew. C h e m . 39 
379 (1926) 
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