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Dr. inz. URBANSKI TADEUSZ i inz. PIETRZYK CZESLAW,

BADANIA NAD WEASNOSCIAMI
WYBUCHOWEMI IZONITROAMIN.

Cz. II1.
Sole i estry metylenodwuizonitroaminy.

W dalszym ciggu badan nad wlasnosciami izonitroamin') auto-
rzy otrzymali szereg nowych, dotychczas nieznanych lub tez blizej
jeszcze niezbadanych soli metylenodwuizonitroaminy, oraz estrow tej
substancji, wyjasniajac ich wilasnosci wybuchowe; pozatem w pracy
- dalszej starali sie wyjasni¢ mechanizm reakcji otrzymywania soli
sodowej metylenodwuizonitroaminy, jak réwniez réowniez wyjasnili
mozliwo$é otrzymywania tej soli nietylko z acetonu lecz i z aldehydu
octowego (uzytego pod postacia paraldehydu ?), wreszcie spostrzegli,
ze alkohol etylowy réowniez podlega reakcji tworzenia soli sodowej
metylenodwuizonitroaminy pod dzialaniem NO w obecnosci NaOH.

Ta dalsza cze$é pracy stanowié bedzie temat komunikatu specjal

nego.
CZESC DOSWIADCZALNA.

I. Sole metylenodwuizonitroaminy.

Otrzymywanie.
W pracy tej postanowiono otrzymaé sole metali nie otrzymane
poprzednio *) i zbada¢ wlasnosci wybuchowe niektérych z posréd nich.

1) T. Urbanski i J. Zacharewicz Wiadomosci Techniczno-Artyle-
rvjskie Nr. 18, 16 (1932). T.UrbanskiiT. Wesolowski, Nr, 18, 28 (1932}.

2) Prace te wykonal inz. J. Zacharewicz

3) T.UrbanskiiJ. Zacharewicz. l. c.



Sole pewnych metali otrzymane droga podwéjnej wymiany z
wodnego roztworu soli sodowej, a mianowicie sole: wapnia, stronlu
srebra, rteci, talu i w — 50%-wym alkoholu — sél cynawa. W ten
spos6b nie udalo sie otrzymaé soli magnezu, cynku, niklu, manganu
i chromu. Sole — potasows i litowa otrzymano analogicznie do soli
sodowej dzialaniem tlenku azotu na aceton wobec alkoholowych
roztworéw odpowiednich wodorotlenkéw. Ponadto droga posrednia
ctrzymano s6] amonowa,

Wstepne doswiadczenia nad wlasnosciami wybuchowemi tych
soli wykazaly, ze najbardziej interesujace wlasnosci posiada sé6l cy-
nawa i talawa, ktore to sole byly tez zbadane najdoktadniej. Inne
sole mniej ciekawe pod wzgledem wtlasnosci wybuchowych zbadano
mniej szczegotowo.

Sol potasowq otrzymano droga syntezy bezposredniej z acetonu,
tlenku azotu i alkoholowego roztworu KOH. Powstaje ona jako
z6lty, kleisty osad trudno rozpuszczalny w wodzie. Po zakwaszeniu
80% -wym kwasem octowym wytraca sie bialy, krystaliczny osad
dos¢ trudno rozpuszczalny w wodzie. Po wysuszeniu w 70° oznaczono
metal. Wynik 20,04% odpowiada’ zawartosci metalu w soli kwasnej
HN.O.CH.N,O.K. Teoretycznie zawarto$é K w soli kwasnej: 20,189,
w scli obojetnej — 36,90%.

Sol litowq otrzymano droga syntezy bezposredniej jako biaty,
krystaliczny osad. Oznaczenie metalu dato wynik 7,37%, co zblizone
jest do zawartosci Li w soli dwuwodnej (teoretycznie 7,64%).

S6l amonowq otrzymano w sposéb zblizony do podanego przez
W. Traubego'). Przez dzialanie gazowego siarkowodoru na
" zawiesine soli olowiawej w alkoholu otrzymano roztwér wolnej me-
tylenodwuizonitroaminy. Wytracony osad siarczku olowiu odsaczano
i przemywano alkoholem. Przez przesacz przepuszczano gazowy
amoniak i otrzymano bialy, krystaliczny osad soli amonowej. Sél ta
przy przechowywaniu zélknie nie wydzielajac tlenkéw azotu.

Z roztworéw wodnych tej soli, sole metali stracajg osady soli
metylenodwuizonitroaminy. Za ogrzaniem sél rozklada sie spokojnie
bez wybuchu, dajac gazowe produkty rozkladu.

S6l wapniowa straca sie w postaci bialego, bezpostaciowego osadu.
Wysuszona w 70° ma postaé twardej masy. Dla metalu otrzymanc
19,15%, co odpowiada zawartosci Ca w soli dwuwodnej (z oblicze
nia 19,08%).

1) W. Traube An. 300. 81 (1898).
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S6l stronfowq otrzymano w postaci biatego, krystalicznego osadu.
Po wysuszeniu w 70" oznaczono metal. Wynik 31,56% odpowiada

soli trojwodnej (31,73% teoretycznie). ,

S6l srebrowgq stracono z wodnego roztworu soli sodowej azota-
nem srebra. Jest to bialy, serowaty osad ciemniejacy na s$wietle,
zwlaszcza po wysuszeniu.

Sél rteci straca sie jako bialy bezpostaciowy osad.

S6l cynawaq stracono z roztworu soli sodowej w 50%-wym alko-
holu przez dodanie roztworu chlorku cynawego w 50% -wym alkoholu.

"W ten sposob otrzymano bialy krystaliczny osad soli cynawej. Sél
ta nie jest trwala na powietrzu: rozklada si¢ powoli z wydzieleniem
tlenkéw azotu. Po wysuszeniu na powietrzu w temperaturze poko-
jowej oznaczono zawarto$é azotu i metalu.

Znaleziono 18,06% N i 43,68% Sn.

Dla soli jednowodnej teoretycznie: 20,60% N; 43,91% Sn.

Dla soli dwuwodnej: 19,30% N; 41,18% Sn.

Otrzymane wyniki wykazuja, ze sél ta nie jest czysta sola cy-
nawa metylenodwuizonitroaminy. Zawartos¢ cyny zblizona jest do
zawartoéci w soli jednowodnej; niska zawarto$§¢ azotu mozna wy-
tlumaczyé albo tem, ze mamy do czynienia z sola zasadowa, albo
strata azotu przez czesciowy rozklad przy suszeniu.

Sol talawq otrzymano dzialaniem octanu talu na sél sodowa
| w wodnym roztworze. Po wysuszeniu na powietrzu ma ona postac
jasno zottych krysztaléw. Rozpuszcza sie¢ dobrze w goracej wodzie,
w zimnej — zle. Z goracej wody krystalizuje w postaci dlugich igiel.
Jest trwata w zwyklej temperaturze. Analiza soli wysuszonej w tem- _
peraturze pokojowej dala wyniki: '10,05% N; 71,76% TI. Teoretycz:
nie dla soli jednowodnej: 10,00% N; 72,85% TI.

Wyniki te wskazuja, ze sél talawa krystalizuje z jedna cza-
steczka wody. Niezupelnie zgodny wynik dla metalu pochodzi nie-
watpliwie stad, ze przy oznaczaniu TlJ metoda Baubigny ego
daje zgodnie z danemi literatury wyniki nieco za niskie — podobnie
jak to sie zdarzylo w jednej z prac poprzednich ?).

Suszenie soli w suszarce zwyklej oraz prézniowej w tempera-
turze 70° nie prowadzi do usunigcia wody krystalizacyjnej; suszenie
w temperaturach wyzszych jest niebezpieczne ze wzgledu na wybu-
chowy rozklad soli talawej w tych temperaturach.

5 T. Urbanskii T. Wesolowski L c
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Wszystkie wyszczegélnione tu sole (poza sola amonowsa) posia-
dajg wlasnosci wybuchowe: ogrzane w tyglu wybuchaja, zapalone
bezposrednio plomieniem spalajg sie — niektore z trzaskiem.

Sole Tl i Sn przy zapaleniu bezposrednio plomieniem wybuchaja,
co nasuwalo przypuszczenie, ze sa to materjaly wybuchowe inicjujace.
Wtasnosci wybuchowe.

Wrazliwosé na uderzenie oznaczono na kafarku ze stemplami
K ast a przy uzyciu cigzaru 2 kg. Wyniki podane sg w tablicy 1°).

Tablica I.

Sél A B
Tl 2 cm 4 cm
Sn 20 e

Sole te sa znacznie wrazliwsze na uderzenie od innych soli me-
tylenodwuizonitroaminy 7). '

Przebicie pltytek otowianych.

Dla poréwnania miedzy soba wlasnosci kruszacych poszczegol-
nych soli zbadano przebicie plytek olowianych w warunkach opisa-
nych przy badaniu innych soli metylenodwuizonitroaminy *).

Biorac tadunki réwnowazne pod wzgledem zawartosci azotu z
1,20 g soli sodowej, otrzymuje sie dla soli talu i cyny tadunki zbyt
duze, nie mieszczace sie w tuskach. Wazieto wiec do préb tadunki
mniejsze rownowazne 0,8 g. soli sodowej, co uczynilo dla soli cy-
nawej tadunek 1,13 g., a dla soli talawej 2,26 g. Ladunki zapraso-
wano pod jednakowem cisnieniem 140 kg/cm.”

Wysglad plytek przedstawia rys. 1. Z fotografji widaé, ze naj-
silniejszg jest sol talawa, najstabsza sodowa, ktéra jest jednak naj-
silniejszg z posréd poprzednio zbadanych soli metylenodwuizonitro-
aminy °).

8) Znaczenie liczb pod A i B — ob. T. Urbanski i J. Zachare-
wicz. L c

) T. Urbanskii J Zacharewicz L c.

8y T. Urbanski i J. Zacharewicz L c.

9) T. Urbanski i J. Zacharewicz | c.
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Badanie wlasnosci inicjujacych.

Przy zapaleniu lontem prochowym sél cynawa umieszczona w tu-
sce mosieznej spala si¢ bez eksplozji — nie posiada wigc wiasnosci
materjalu wybuchowego inicjujacego; rézni si¢ od zbadanych po-

o

Sn Na Tl

przednio tylko tem, ze jest bardzo latwopalna (wszystkie pozostal.
sole nie zapalaja sie w tych warunkach]j.

Sol talawa w tych warunkach wybucha. Wybucha réwniez przv
zapaleniu od iskry. 1

Stwierdzono, ze ze wzrostem gestosci tadunku sél talawa trari
wlasnosci inicjujace. Do pieciu lusek mosieznych tadowano po 1 .
soli talawej i zaprasowano pod réznemi cisnieniami. (Tablica II}.

Tablica II.

Cli(éﬁx,]"i:en?.ige 1ad‘i¥fl?foff/m gestos¢ tadunku
1 140.0 13.0 2.50
2 95.0 16.6 2.00
3 47,0 19,9 1,60
4 16.5 24.3 1,30
5 6.6 . 274 1,20

Poréwnano efekt kruszacy na plytkach otowianych. Ladunki za-
palano lontem prochowym .

Na rys. 2 widoczne sa wyniki badania. Najsilniejszy efekt daje
s6l zaprasowana pod malemi ci$nieniami (4 i 5); przy gestosci la-
dowania 2,5 sél nie detonuje.



Dla poznania wlasnosci inicjujacych soli talu zbadano zdolnosé
jej do pobudzania do detonacji innych materjaléw wybuchowych.
Do tusek mosieznych od splonek Nr. 8 tadowano po 0,5 g. pentrytu
i rézne ilosci soli talawej, lekko jg zaprasowujgc. Okazalo sig, ze
najmniejsza iloéé soli talu, kiéra powoduje calkowita detonacje pen-
trytu, wynosi 0,2 g.

Proby zdetonowania trotylu ladunkami inicjujacemi 0,2—0,5 g.
soli talu daly wynik ujemny. =

Mamy wiec duza analogje z sola talawa nitrometyloizonitroami-
ny "), kiéra posiada bardzo zblizone wlasnosci, bedac materjalem
wybuchowym o stabych wlasnosciach inicjujacych. Poréwnanie obu
tych soli pod wzgledem ich sity wypada jednak na korzysé soli me-
tylenodwuizonitroaminy, co znéw stoi w zgodzie z dotychczasowemi
spostrzezeniami, Ze metylenodwuizonitroamina jest substancjg wy-
buchowa silniejsza, niz nitrometyloizonitroamina.

1) T, Urbanski i T. Wesotowski. l. c.
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Temperatury rozkiadu soli oznaczone na bloku M a q u e n-
n e’ a daly wyniki podane na tablicy I1I i rysunkach 3 i 4.
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Tabliea II1.

K Li Ca Sr Ag Hg Sn Ti
sek selk sek sek sek selk sek sek

160 30,0
163 10,0 18.0
170 6.0 10,0
175 4.0 B.0
180 2.0 5.0

185 1,0 1.0 120,0
190 2.0 35,0
195 1.0 5.0
200 15.0 25
205 10,0 1.5
210 45 0.8
Z215 2.9
220 1.8
225 1.0

265 28,0
270 8.0
275 4.0
280 1,5 40,0
285 0.8 10,0
290 0.5 2.0
295
300
305
310
315
320
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Zaleznoéé temperatur rozkladu soli mety-
lenodwuinonitroaminy od liczb atomowych
metali

Dla zbadania tej zaleznoseci robiono wykresy, oznaczajac na osi
poziomej liczby atomowe katjonu, na osi pionowej temperatury roz-
kladu soli.

Dane dla soli Na, Ba, Cu, Cd i Pb wzieto z pracy poprzedniej ).

Wykres na rysunku 5 przedstawia zaleinoseci temperatur
rozkladu soli od liczb atomowych metali. Na rys. tym brano pod
uwage temperatury, w jakich nastepowal rozklad soli po 10 sekundach.

[.aczac odpowiednie punkly dla metali z jednych kolumn piono-
wych ukladu perjodycznego pierwiastkéw otrzymuje sig krzywe dla
udpnwiedn‘lnh grup.

1] T, Urbanskii T. Wesolowski L e




Trudnosé otrzymania soli innych metali (bardziej kosztownychj
nie daje pelnego obrazu zaleznosci i nie pozwala na dokonanie ogél-

niejszych spostrzezen.
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II. Estry metylenodwuizonitroaminy.

Estry przyrzadzano wedtug W. Traube g 0'). Na zawie
sine soli srebrowej w eterze dzialano roztworem eterowym jodku
metylu. Po odsaczeniu osadu, przesacz odparowano na tazni wodnej.
Pozostalos¢ — zotta, oleista ciecz przekrystalizowano z goracej wody.

Otrzymano [ — ester dwumefylowy topiacy sie w 74". (wedlug
W. Traubego réwniez w 74").

Osad jodku srebra zawiera wedlug T r a ub e g 07 — ester
nierozpuszczalny w eterze. Osad wymyto goracym alkoholem i po
odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano krystaliczny 2 — ester

dwumetylowy topiacy si¢ w 133" (T r a u b e podaje 134").

Ester dwuetylowy, ktéry wedlug Traube g o jest mieszani-
ng % i 3 — estru, otrzymano w sposéb podobny, dzialajac na zawie-
sing soli srebrowej w alkoholu roztworem alkcholowym jodku etylu.
Po odsaczeniu jodku srebra i odparowaniu rozpuszczalnika — otrzy-
mano oleista ciecz, a z niej ester w postaci zélttych igiet topiacych
sie w 60—66". Po przekrystalizowaniu z goracego alkoholu, produkt
topil sie w 82" (wedlug Traube' g o réwniez w 82").

Wszystkie te estry posiadaja wlasnosci .wybuchowe, wyfukujac
przy silnem ogrzewaniu.

Autorzy pracy niniejszej wyjasnili, Ze estry te maja wlasnosé
zelatynowania bawelny kolodjonowej. Okazalo sie, ze 5 — ester
dwumetylowy zelatynuje bawelne kolodjonowa bardzo dobrze. Ester
dwuetylowy — slabo, lepiej przy ogrzaniu bawelny z roztworem al-
koholowym estru. Najstabiej zelatynuje bawelne kolodjonowa «
ester dwumetylowy.

Streszczenie.

Otrzymano sdél sodowa, potasows i litowa metylenodwuizoni-
troaminy z acetonu i NO wobec wodorotlenkéw alkalicznych.
Droga posrednia z soli olowiawej otrzymano s6l amonowa.
Z soli sodowej przez podwéjna wymiane otrzymano sole: Ca, Sr,
Ag, Hg, Sn i Tl. Oznaczono wrazliwo$é soli na bodzce inicjujace
takie, jak ogrzewanie, uderzenie. Poréwnano wlasnosci kruszace soli
Na, Sn i Tl na ptytkach olowianych.

Dzialajac jodkami alkyléw na s6l srebrowg metylenodwuizoni-
troaminy otrzymano estry dwumetylowe i ester etylowy metylenc-
dwuizonitroaminy. 2

12) W. Traube An. 300, 81 (1868).



W wyniku tych badan poczyniono nastepujace wazniejsze spo-
strzezenia:

1) Dla soli talawej metylenodwuizonitroaminy na podstawie wy-
nikéw analiz ustalono wzor:

CH,(N.O,T1),.H.O;

przez suszenie w temperaturze 70° nie mozna soli tej pozbawi¢ wody
krystalizacyjnej.

Z posrod soli zbadanych bardziej pobieznie, okreslono zawartosé
metalu w solach Li, K, Ca, Sr. Analiza ta pozwolila na wyrazenie
przypuszczenia, ze sole te maja sklad nastepujacy:

s6l Li jest dwuwodna — CH,(N.,O.Li)..2H.0;
+ K ,, kwasna, bezwodna — CH.,(N.,O,H) (N,O.K);
s Ca , dwuwodna — CH,(N,0.).Ca.2H.O;
w Sr ,, tréjwodna — CH.(N.0,).Sr.3H.0;

Sél Sn jest nietrwala i rozklada sie od stania na powietrzu.

2) Soél talu detonuje bezposrednio od lontu prochowego i moze
pobudzaé do detonacji inne materjaly wybuchowe (jak pentryt), jest
wiec materjalem wybuchowym inicjujacym.

3) Przy sprasowaniu s6l talu tatwo traci wlasnosci inicjujace.

4) Estry metylenodwuizonitroaminy zelatynuja bawelne kole-
djonowa.
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