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Dr. inz. URBANSKI TADEUSZ i KOWALCZYK MARJAN,

O WEASNOSCIACH WYBUCHOW YCH
KWASU METAZONOWEGO (NITRO-
ACETALDOKSYMU) I JEGO SOLIL

Witep.

Kwas metazonowy, czyli nitroacetaldoksym byl po raz pierwszy
ctrzymany pod postacig soli sodowej przez Friesego w1876 r.}),
dzialaniem nagoraco alkoholowego roztworu wodorctlenku sodur
Z roztworu soli sodowej autor wytracit sole: Ag, Hg, Cu, Pb i t. d.
Dziatajac kwasem siarkowym na sél sodowa, ten sam autor otrzymat
wolny kwas metazonowy.

Budowa nowej substancji pozostala przez dluzszy czas niewy-
jasniona.

Doswiadczenia F rie s e g o prowadzi dalej L e c c o0?),
zastanawiajac sie zarazem nad budowa polaczenia. Autor przypusz-
cza, e kwas metazonowy jest bezwodnikiem, utworzonym z dwdéch
czasteczek nitrometanu:

CH, — NO.
| 0
Gilgr— NO~

Lecco zwraca uwage na wybuchowe wtasnosci tej substancii,

wyrazajace sie wybuchem przy silnem ogrzaniu.

1) P. Friese. Ber. 9, 394 (1876].
2) M. Lecco. Ber.9, 705 (1876).



Kimich?) potwierdzil stusznosé sumarycznego wzoru C.H, N.C,
kwasu metazonowego, ctrzymujac z kwasu metazonowego pochodne
azowe, np. azofenylo- i azotolylo-metazonowy kwas. Doswiadczenia
te nie rzucily jednak Swiatla na budowe substancji. Podobnie ba-
dania Schultz eg o), ktéry otrzymal metazonian potasu, ni=
przynosza pod tym wzgledem nic nowego.

Scholl prébuje?®) przedstawi¢ wzér kwasu metazonowego,
wychodzac z dwéch czasteczek nitrometanu — CH, = NOOH — zl1a-
czonych przez utrate wody:

CH, = NO — CH = NO — OH.

Pierwsza powazniejsza praca, zmierzajacg ku wyjasnieniu budowy
substancji, byly badania Dunstana i Gouldinga®). We-
dlug doswiadczen tych autoréw kwas metazonowy rozpada sie przy
hydrolizie na CO, HCN i NH,OH (i ewent. jako dalsze stadjum two-
rzy sie HCOOH, NH, i HNO,). Przy utlenieniu powstaje CO,, HCN
i HNO,. Redukcja prowadzi do utworzenia NH;, HCOOH i smoly,
lecz nie powstaje ani NH.CH;, ani NH. C,H..

Opierajac sie na tych obserwacjach, autorzy przypisali kwasowi
metazonowemu wzor:

NH — CH,
: :
O — C = NO — OH.

Wzér ten rzeczywiscie dostatecznie dobrze tlumaczy powstawa-
nie produktéw hydrolizy, utlenienia i redukcji, jednak nie jest stu-
szny, jak wykazaly badania Meistera’). Autor ten po raz pierw-
szy wskazal na to, ze kwas metazonowy jest nitrozwigzkiem pierw-
szorzedowym: daje reakcje nitrolowa i rozpuszczalne w alkaljach
azowe pochodne Kimich a.

3) C. Kimich. Ber. 16, 140 (1877)}.

1 0. W. Schultze. Ber. 29, 2287 (1896).

3) R. Scholl. Ber. 34, 862 (1501).

) W. R. Dunstan i Goulding, J. Chem. Soc. 77, 1262 (1907).
) W. Meister Ber 40,3435 (1907).



2as—

Z drugiej strony kwas metazonowy daje z aminami lub arylo-
hydrazynami reakcje charakterystyczng dla oksymoéw:
R = NOH + NILR' =R = N — R’ + NH,0H?),

a mianowicie:

CH, — NO, CH. — NO,
| + - Birie
. CH.ON NH. R CH=N-R NH,OH
Reakcja ta dowodzi obecnosci grupy oksymowej — NOH w kwa-
sie metazonowym.
M eister podaje ostatecznie wzor:

CH = NOOH
i
CH = NOH

w ktérym uwzglednia wlasnosci nitrozwiagzkéw pierwszorzedowego
i oksymu.

Wzér ten zarazem zupelnie dobrze tlumaczy przebieg reakcyj
hydrolizy, utlenienia i redukcji. :

Tak wiec redukcja przebiega wg. autora w mysl reakcji:

CH': i NO.: CH;
I » 2 | + NH,
CH=N.R CH=N.R
i H.O
CH.CHO + NH:+ R

Hydroliza w srodowisku alkalicznem ma przebieg nastepujacy’

CH = NOOH CH = NOOH

! — H.O0 + ‘

CH = NOH C=N_

Utworzony nitryl hydrolizuje dalej:

CH = NOOH COOH

% S DL e == OIS CHNG,
C=N CH = NOOH

(kwas nitrooctowy).
§) F. Just. Ber. 79, 1205 (1886); Ciamician i Zanetti Ber. 22,
1669 (1889); 23, 1784 (189%0).
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Powstajacy nitrometan moze pod wplywem tugu daé ponownie
kwas metazonowy albo tez formaldoksym:

CH,=NOOH = — O, +CH,=NOH — - H.O+ HCN:

Rozklad w $rodowisku kwasnem da sie wedtug Meister a
przedstawi¢ w dwojaki sposéb:

a) albo zachodzi przy‘ grupie nitrowej, albo tez

b) przy grupie oksymidowej.

a) CH = NOOH C(OH) = NOH CH = NOH

| | i + NH,OH?)
CH = NOH CH = NOH COOH

Powstajacy kwas oksymidooctowy rozklada si¢ pod wptywem
tworzacej sie soli hydroksylaminy wedlug schematu:

NOH ‘
> HEN = GOt H:029)
CH.COOH
na wzor rozkladu kwasu « — oksymidopropionowego i oksymu kwa-

su fenyloglioksalowego na

CO.,H.0 i CH,CN lub C.H, — CN ).

b) CH = NOOH CH = NOOH

| - l + NH,OH
CH = NOH CHO

Utworzony nitroacetaldehyd rozpada sie dalej na CH,NO, i CO

lub HCOOH. Przejsciowo moze powstaé kwas oksymidooctowy, ktory
rozpada sie dalej na HCN,CO, i H.O.

9) Rozklad nitrozwiazku pierwszorzedowego wediug V. Meyera, Ber, 8,
29 (1875); Bamberger i Riist. Ber. 35 48 (1902).

10) Cramer. Ber. 25, 715 (1892).
1) Hantzsch. Ber. 24, 50 (18%1).
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Otrzymanie kwasu metazonowego da si¢ wyobrazi¢ zdaniem
M eistera nastepujgcemi przemianami:

CH,=NOOH -~ CH=NOH — CH=NOH

(OH| { -+ H,0")
H | CH = NOOH
CH = NOOH
Pczatem M eister probuje otrzymaé potaczenia z & — jo-

doaceltaldoksymu i azotynu srebra. Otrzymuje ta droga sél srebrows
zblizona pod wzgledem wlasnosci do soli kwasu metazonowego.

Wreszcie pevine udoskonalenie w sposobie przyrzadzania kwasu
metazonowego wprowadza Steink opf') stosujac do wytracenia
kwasu z jego soli sodowej nie kwas siarkowy, lecz kwas solny.

Wlasnoéci fizyczne kwasu metazonowego sa wedlug wspomniz-
nych autoréw nastepujace: temperatura topnienia 79—80" (Schul i
z e) '), bardzo dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie.

Sole kwasu metazonowego.

W literaturze znajdujemy opis bardziej szczegélowy tylko trzech
soli:

sodu *?),
potasu '),
rteci '*).

Sole sodu i potasu s3 solami kwasnemi o wzorze sumaryczny:n
C,H.N.O, Me.

Sél rteci Kimich otrzymal o zmiennej zawartosci metalr,
zaleznie od sposobu jej wytracania.

Pozatem zanotowana jest mozliwosé otrzymania droga podwdi
a2j wymiany scli: Pb, Zn, Cd, Cu, Hg', Hg", Ag"™).

12)  Podobnie jak wedlug Bam bergerai Rilsta — Ber. 35 48 (1902)—
reakcja aldehydu octowego z utworzeniem alkoholu nitroizopropylowego.

13) W. Steinkopt C. Kirchhoilf. Ber, 42, 2030 (1999).

14) Lecco podaje 58—60", co wydaje sie dalekiem od prawdziwej tempera-
tury topnienia.

13) P.Friese, M. Lecco. loc. cit.

) 0. W. Schultze. loc. cit.

17)  C. Kimich, loc. cit.

) P. Friese Lecco. loc cit; C. Kimich. loc. cit
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Wybuchowe wlasnosci byly po raz pierwszy zanotowane przez
L e c c 0, nastepnie zas$ przez Schultz e g o. Nad wlasnoscia
ta autorzy nie zastanawiali sie jednak glebiej; tymczasem z punktu
widzenia teoretycznego polaczenie to stanowi ciekawy przyklad sub-
stancji wybuchowej, ktora oprécz grupy oksyimidowej = NOH, za-

wiera grupe nitrowa — NO,. Ze za$ grupa oksyimidowa charakte-
ryzuje w pewnych przypadkach materjaly inicjujace (np. kwas pio-
runcwy C = NOH), nalezalo spodziewaé¢ si¢ wlasnosci zblizonycn

do wlasnosci materjaléw inicjujacych. Zbadanie wlasnosci kwasu
metazenowego i jego soli stanowitlo wlasnie cel pracy niniejszej.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Otrzymywanie kwasu metazonowego dokonane bylo wedlug
Steinkopfa!) dzialaniem lugu sodowego na nitrometan w spo-
séb nastepujacy. ‘

Do roztworu 20 g. tugu w 40 cm® wody wkraplano 20 g. nitro-
metanu, sklécajac zawartosé kolby i/_ch{odza,c, aby temperatura nie
przekroczyta 50°. Whkraplanie trwato 15 min. Poczatkowo roztwér
przybieral barwe zielonkawa, potem jasno z6lta; nastepnie wytra-
caly sie krysztaly soli sodowej. Osad ten rozpuszczal sie przy dal-
szem dodawaniu nitrometanu, i roztwér barwil sie na ciemno-czerwono.

Po skonczonem wkraplaniu roztwdr ogrzewano na !azni wodnej
przez 5 min. do 55° celem osiagniecia pelniejszego przebiegu reakcji.

Nastepnie roztwoér ozigbiano do 10" (wytraca sie przytem sol so-
dowa kwasu metazonowego) i powoli wkraplano 45 cm.” kwasu sol-
nego c. wl. 1,17 chtodzac tak, by temperatura nie przekroczyla 15"

Wytracatl sie bialy, krystaliczny osad, szybko cierwieniejacy na
powietrzu. Wydajno$é surowego produktu wyniosta 14 g. czyli 82,4%
teorji. Punkt topnienia — 78".

Otrzymanie soli kw. metazonowego.

Sél scdowa i potasowa otrzymano bezposrednio dziataniem NaOH
lub KOH na nitrometan w sposéb opisany poprzednio. Obydwie te
sole sa rozpuszczalne w wodzie.

Szereg soli nierozpuszczalnych w wodzie otrzymano przez podwdj-
na wymiane z sola sodowa w roztworze wodnym.

1) W. Steinko pf i C. Kirchhotff. loc. cit.




Otrzymano ta droga sole: Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr,
Ag, Cd, Hg', Hg", Tl, Pb.

Okreslono dalej, ktére z tych soli maja wlasnosci wybuchowe,
przez obserwacje zachowywania sie ich przy ogrzewaniu w tyglu.

Okazalo sie, ze w warunkach tych wyfukuja lub wybuchajg z
trzaskiem tylko nastepujace sole:

sodu,
potasu,
srebra,
rteci,
taly,
olowiu.

Sklad soli kwasu metazonowego okreslono przez oznaczenie za-
wartosci metalu w solach i ewent. straty przy suszeniu (w przypadku
soli, ktére przy suszeniu nie ulegaly rozktadowi).

Sél sodowq, otrzymana w sposéb poprzednio opisany, trzykrotnie
krystalizowano z wody i alkoholu. Po wysuszeniu w eksikatorze
oznaczono zawarto§é metalu: wyniosta 18,1% Na, co odpowiada kwa-
énej soli bezwodnej — z obliczenia 18,25% Na (ze wzoru C.H,N.O,Na}.

S6l potasowa otrzymana byla w sposéb podobny do soli sodowej.

Analiza wykazala 26,89% K, z obliczenia dla soli bezwodnej
kwasnej wypada — 27,46% K (C.H;N.O.K).

Biorac pod uwage, ze oznaczenie metali w substancjach wybu-
chowych zawsze prowadzi do wynikéw nizszych, nalezy uznaé, ze
obydwie liczby sa zgodne z teoretycznie obliczonemi.

Sol srebra otrzymano dzialaniem AgNO, na sé6l sodowa kw.
metazonowego. Wytracil si¢ osad jasno z6lty szybko czerniejacy na
swietle.

Zawarto$¢ Ag wyniosta 59,7%. Dla soli kwasnej (C.H,N.O,Ag)
obliczamy — 51,2% Ag; dla soli obojetnej (C.H.N.O, Ag,) — 67,9%
Ag. Otrzymana sé6l wykazuje wiec zawartos¢ posredniag miedzy sola
kwaéna a obojetna.

Wytracanie osadu nagoraco w obecnosci kwasu octowego, réow-
niez nie prowadzilo do uzyskania soli kwasnej. Zawartos¢ metalu
wahala sie, zaleznie od warunkéw wytracania, w granicach od 59.7

do 62,3% Ag.



Sole rteci.

A. Sdl rteciawq otrzymano dzialaniem HgNO, na sé6l sodowa
w wodnym roztworze, ewent. w obecnosci kwasu octowego. Zawar-
tosé metalu wynosita 81,6—83,0% Hg, co odpowiada soli zasadowej:
s¢l obojetna (C,H.N.O, Hg.} zawiera teoretycznie 79,7% metalu.

B. 8ol rteciowa, otrzymana podcbnie do poprzedniej dziata-
niem Hg(NO,).,, wykazala przecigtnie 66,05, co dobrze odpowiada
soli obojetnej — 66,3% ze wzoru C,H,N,O,Hg.

Zadna z tych soli nie traci wagi przy suszeniu przez 16 godx.
w 105". Zdaje si¢ to potwierdza¢ przypuszczenia co do ich sktadu.

S6l talu otrzymano z wodnego roztworu soli sodowej i octanu
talu. Wytracil si¢ bronzowy krystaliczny osad, ktéry przemyto woda
i alkoholem.

Zawarto$é metalu wynosita 79,2% TIl, co odpowiada soli obo-
jetnej — C,H,N,O,Tl,, dla ktérej obliczenie wykazuje 80,0% TI.

Suszenie w 105" przez 16 godz. nie wyjawilo zadnej straty wagi.

Dzialajac azotanem talu na sél sodowa kw. metazonowego w obec-
nosci kwasu octowego na zimno, wytracono krystaliczny brunatny
osad, ktory wykazal 66,3% TIl. Taka sama sél otrzymano bezposred- -
niem dzialaniem octanu talu na kwas metazonowy. Zawartosé metalu
odpowiada tu soli kwasnej — C,H,N,O,T1 — 66,45% TI.

Rzecz ciekawa, ze kwasna s6l ma bardzo slabo zaznaczone wta-
snosci wybuchowe, podczas gdy sol obojetna zbliza sie pod wzgledem
swych wlasnosci do materjaléw inicjujacych.

Sél olowiu otrzymano dzialaniem octanu olowiu na sél sodowa.
Drobnokrystaliczny, jasno zétty osad wykazal zawartosé¢ 62,35% Pb,
co odpowiada soli, posredniej miedzy sola obojetng a kwasna:

Obojetna sol C,H,N.O,Pb — 67,0% Pb,

, 2 ]
kwasna s6l C,H,N.O, Po — 50,4% Pb.
Dziatajac azotanem olowiu na sél sodowa kw. metazonowegs.
w obecnosci kwasu octowego wytracono osad, zawierajacy 49,5% Pb.
Wynik ten odpowiada dosyé dobrze soli kwasnej.
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Wihisnosei wybuchowe kwasu metazonowero i jego soli.

Do badan wzieto sole kwasne: Na, K, Pb; obojetne Hg", Tl i
{na pograniczu migdzy kwasnemi a obojgtnemi) Ag oraz so6l zasa
dowa Hg'.

Wrazliwosé na nderzenie badano ciezarem 2 kg. lub 5 kg. na
kafarku zaopatrzonym w stemple systemu K a s t a.

Tablica | podaje najmniejsza wysokosé, przy ktérej na 5 ude-
rzeri przynajmniej jedna powoduje wybuch substancji.

Tabliea L
Substancja Cigtar Wf:'g:lm.*d

Fwas melazonowy . . . 2 kg. 34
Sa6l Hg zasadowa . . . " 13
« Hg* obojglna . . . . ¥ 11
+ Tl obojeina G u ]

Ph kwaéna . . " 10
w Ma kwadpna + & + o 5 kg &0
o K kwaina . . - .« o " 25
. Ag T e $ 20

Sol sodowa wyroinia sie wiec mala wrazliwoscig na uderzenie.
Pozatem wiekszogé soli jest wrazliwsza niz sam kwas metazonowy
(wyjatek stanowi, précz soli Na, réwniez sél potasowa i srebrowa)
Sol talu wyréznia sie wicksza wraZliwoscia.

T'emperatury rozkladu soli podanych na tablicy 1 oznaczono na
bloku Maguennea wsposob podany poprzednio ™).

=) T. UrbadskiiJ Zacharewicaz Wiad., Techn. Artvl, Nr. 18, 16
[1932].



Uzyskane wyniki podaje tablica II.
Tablica IL

Czas w sekupdach dla

: ‘ S o Slissn
Temp. Kwasu [— — =Lzt Phea )
metazo- | |

S Na K Ag | Hg | Hgr . TI | Pb

125 15
130 15 15
135 40 | 10
140 20 | 45 10
145 10 | | 25 3

150 05 | ! 1.3 175

155 [ 0.7 4.0 1.0

160 ' | 0.3 ' 05 |
165 ‘ | 1,0 '3
170 17 0.5
175 | 80 | ‘
180 ! ot , 5
185 ‘ 2.0
190 ‘ IR IR ‘
195 08 ‘ . \ |

‘

200 I
205 | 16
210 30 9.5
215 ] 15 i Eah
220 ‘ | 11 0.5
225 115 | . 40
230 8.0 | ‘ L 1,0
235 35 | |05
240 1.4

|
{
bl |
245 05 | } | | |

Ze wszystkich badanych substancyj najlatwiej ulega rozkladows:
kwas metazonowy. Zblizaja sie don sole rteci i srebra. Najbardzie;
odporna na ogrzewanie jest sél sodowa.
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Wydecie w bloku olowianym. Kwas metazonowy daje liczba
240 cm.®

Przebicie ptytek olowianych. Wzglednie male ilosci soli, jakiemi
rozporzadzano, zmusily do bardzo pobieinego, orjentacyjnego tylko
zbadania sily rozmaitych soli.

Mata ilos¢ soli inicjowano sptonka Nr. 3; tadunek spoczywal
na plytce olowianej, i detonacja powodowala wybicie otworu wgtle-
bienia w plytce. Sposéb wykonania doswiadczenia podany jest w
jednej z prac poprzednich *').

Ladunki badanych soli byly réwnowazne 0,50 g. kwasu metazo-
nowego. Prasowano je tak, by otrzyma¢ mozliwie jednakowa WYSO-
kosé¢ tadunku.

Ilosé substancyj i wymiary tadunkéw podaje III.

Tablica III.

Wysokosé
Substancia Lad;mek nv;\aatrsivu;y;) G;;;g,?s'é
mm
Kwas meta-
ZONowy 0.5 1,15 1,31
S6l Na 0,58 1,45 1,04
K 0.65 1.25 1,32
Ag 0.84 1,62 1.50
Hg: 1.19 1,60 1.50
Hg* 0.80 1,50 2,40
Tl 1.20 1,22 2.90
Pb 0.81 2,15 1.1

Wyglad ptytek olowianych swiadczy o tem, ze najsilniejszym
materjalem wybuchowym jest kwas metazonowy i jego sél potasowa.
Inne sole sa stabsze. Sé6l sodowa natomiast wcale nie zdetonowala.

21) T. UrbanskiiJ. Zacharewicz. Wiadomosci Techn. Artyl.
Nr. 18, 24 (1932).
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Badanie wlasnos$ci inicjujacych soli talu.

Obecnosé grupy oksymowej w kwasie metazonowym wzbudzila
podejrzenie, ze pewne sole tego kwasu moga posiada¢ wiasnoszi
inicjujacego materjatu wybuchowego. Przypuszczenie to wyprowa-
dzono stad, ze kwas piorunowy — C = NOH mozemy traktowaé
jako oksym CO. Badanie zachowania sie soli kwasu metazonowego
wobec bezposredniego dziatania plomienia wykazalo, Ze tylko obo-
jetna s6l talu ma wlasnosci, zblizajace ja do materjalow inicjujacych
zamknieta w lusce mosieznej, zapalona lontem prochowym — de-
tonuje i moze swoja detonacja spowodowaé detonacje innych mater-
jalow wybuchowych.

Okazalo sie jednak, ze zdolnos¢ te sol talu posiada tylko przy
wzglednie slabem zaprasowaniu. Najsilniej s6l talu wybucha przy
gestosci 1,5. Przy gestosci 2,5 efekt byl juz slabszy, a przy gesto-
$ci 3,5 — znikomy. 0,5 g. soli talu zaprasowanej do gestosci
1,25 powoduje kompletna detonacje pentrytu o gestosci 1,4. Mniejsza
ilos¢ soli talu juz nie wystarcza do zainicjowania pentrytu.

Jak wspomniano juz poprzednio, s61 kwasna posiada znacznic
stabsze wlasnosci wybuchowe, niz sél obojetna: nie wybucha przy
ogrzaniu w tyglu, jest mniej wrazliwa na bodzce mechaniczne, zbli-
zajac sie pod tym wzgledem do samego kwasu metazonowego. Nie
ma tez w sobie zadnych cech, charakteryzujacych materjal wybu-
chowy inicjujacy — nie zapala si¢ od lontu. Zjawisko to ttumaczymy
sobie znanym faktem, ze liczne substancje wybuchowe, ktére sa kwa-
sami, daja sole o bardziej silnie wyrazonych wlasnosciach wybucho-
wych niz sam kwas (kw. pikrynowy, kw. styfninowy, kw. azotowo-
dorowy i t. p.). Podobnie i w badanym przypadku kwasna s6l ma
slabiej niz obojetna zaznaczone wlasnosci wybuchowe, prawdopo-
dobnie wskutek niepelnego podstawienia wodoréw kwasowych meta-
lem. Dopiero calkowite podstawienie wodoréw daje substancje po-
dobna do materjaléw inicjujacych.

Streszczenie.

Dziataniem lugu na nitrometan otrzymano kwas metazonowy, t.j
nitroacetaldoksym, pod postacia jego soli sodowej.

Droga podwéjnej wymiany otrzymano szereg soli kwasu meta-
zonowego; z nich kilka, a mianowicie takie, ktére objawialy wyraz-
niejsze wlasnosci wybuchowe, zbadano dokladniej.

3. Wiad, Techn.-Uzbr, Nr. spec.
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Doswiadczenia te daly moznosé poczynienia nast. obserwacyj.

1) Potwierdzono dane literatury, wskazujace na to, ze sol so-
dowa i potasowa sa solami kwasnemi o wzorze C,H.N,O,Me.

2) Znaleziono, ze soli rteciowej oraz soli talawej moze odpo-
wiadaé wzér sol obojetnej: C,H.N.O,Hg lub C,H,N,O,TL..

3) Woytracono procz tego w obecnosci kwasu octowego s6l kwa-
$na talu — C,H,N,O,Tl i s6] kwasna olowiu C2H3N203P2'b

4) Sole: srebrowa i rteciowa, stracone ze $rodowiska nie za-
kwaszonego, sa, solami zasadowemi. ‘

Badanie wlasnoéci wybuchowych polegalo na oznaczeniu wraz-
liwosci na uderzenie, okresleniu temperatury rozkladu i sily krusza-
cej na plytkach otowianych.

Pozatem zbadano kwas metazonowy w bloku otowianym, uzysku-
jac wydecie 240 cm.?

Stwierdzono, ze obojetna sél talu ma stabe whasnosci inicjujace.
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