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ABSTRACT 

Heats of combustion of seven nitramines were determined by calorimetric 
measurement from which standard enthalpies of formation could be derived. By 
means of differential scanning calorimetry (DSC) heats of fusion were measured of 
those substances which have a fusion point below their decomposition temperature 
(tetryl, methyltetryl, ethyItetry1). Heats of transformation of the four known poly- 
morphic forms of octogen were ascertained_ Specific heats CC,) of the seven com- 
pounds are indicated for the temperature region from -70°C up to beginning decom- 
position. 

ZUSAMMENFASSUNG 

An sieben Nitraminen wurden durch kalorimetrische Messungen die Verbren- 
nungsw2rmen bestimmt, aus denen die Standardbildungsenthalpien berechnet werden 
konnten. Mit Hilfe der Differentiai-Scanning-KaIorimetrie (DSC) wurden an den 
Substanzen, die einen Schmelzpunkt unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur aufwei- 
sen, die Schmelzwarmen gemessen (Tetryl, Methyltetryl, Athyltetryl). Bei Oktogen 
konnten die Umwandlungsw~rrnen fiir die vier bekannten poIymorphen Formen (r-, 
/I-, y-, &Oktogen) ermittelt werden. Die spezifischen Warmen (C,) der sieben Verbin- 
dungen werden fIir den Temperaturbereich von - 70% bis zur beginnenden Zer- 
setzung angegeben. 

Zur Vervollstindigung der Kenntnisse ilber das thermische Verhalten von Nitra- 
minen mit Explosivstoffcharakter und zur kritischen DurchIeuchtung der bisher vor- 
Iiegenden Ergebnisse wurde eine Anzahl von Verbindungen, die aIs ExpIosivstoffe 
such eine gewisse praktische Bedeutung haben, untersucht (TabeIIe 1). Dabei wurden 
aus kaiorimetrischen Messungen der Verbrennungsw&rnen die StandardbiIdungs- 
enthalpien berechnet. Durch Differential-Scanning-KaIorimetrie @SC) wurden im 
Bereich von -70°C bis zur beginnenden Zersetzung die mit PhaseGnderung ver- 
bundenen UmwandlungsenthaIpien vermessen und die spezifische Warme bei kcnstan- 
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TABELLE I 

ZUSAMMENSTELLUXG DER U?FfERSUCHTEX ?‘Xi-RAMl~~ 

Ckemiscke Bezeicknung Same Schmelzfempefanar 

Cc) 

14.6-Trinitrophcnylmethylnitramin 
1_1.6-T~nitrophenyI~thyInit~min 
-7.4.6-Trinitrc-X-t:mcthyinitro)-nr-iuidia 
1.3.5-T~nitro-I,3.5-tri~c~-clohcx3n 
i.3.5.7-Tetnnitro-1.3,5.7-tctrxxzaq-clooktan 
Sitroguanidin 
~th~icndinitrxnirr 

Tetq-I 
khylretryl 
hiethyltetryl 
Hcxogcn 
Oktogen 

129.5 
95.8 

102.5 
202.7 (z) 
271.8 (z) 
224.5 (2) 
176.2 (Z) 

tern Druck (C,) als Funktion der Temperatur ermitteh Alie Ergebnisse wurden 
schiiesslich einer kritischen statistischen Betrachtung unterworfen, urn die stofIIich 

. oder methodisch bedingten Grenzen der Messgenauigkeit aufzuteigen- 

EXPERIMEXXELLER TEIL 

Probent-orbereiiung 

Bei den untersuchten Stoffen handelt es sich urn teihveise mehrfach umkristalii- 
sierte Produkte hohen Reinheits-mdes aus technischer- oder Laborfertigung. Die 
angegebenen Schmelzpunkte wurden im -MettIer-SchmeIrpunktger5t FP 52 erhaIten 
(Aufheizgeschxindigkeit: I K,‘min, Aufheizbeginn: 10 K unter dem SchmeIzpunkt). 
L!nter Nitroguanidin ist, wenn nicht anders angegeben, a-Nitroguanidin (gIasfaser- 
ShnIiche, Iange Nadefn), unter Oktogen die &Oktogen-Form zu verstehen. Die hier 
gewzhlte DarsteIIung von x-, T- und b-Oktogen ist kiirzIich’ beschrieben worden. Aus- 
fuhrliche Untersuchungen an Oktogen machten deutIich, dass eine ausschliesslich 
visuelfe Begutachtung der dargestellten Modifikation nicht ausreichend ist. IR-Spek- 
troskopie, besonders aber DTA, erwiesen sich als geeignete Methoden fur eine Rein- 
hcitsbestimmung der einzelnen poIymorphen Formen. 

ObwohI es nicht von vomherein auszuschIiessen ist, dass beim ansteigenden 
Erhitzen die UmwandIung des bei Raumtemperatur stabilen /3-Oktogens iiber die a- 
und ‘r’- zur oberhalb 156X’ stabiIen &Stufe vor sich geht, was sich in der DTA in 
mehr als einem endothermen Peak andeuten wiirde, haben wir diesen Fall doch nie 
bcobschtet, sondem mussten nach kritischer Priifung stets feststeIIen, dass beim Auf- 
treten mehr aIs eines Peaks die gepriifte Substanz Verunreinigungen an anderen Modi- 
fikationen enthahen hatte’_ Diese Gefahr ist bei den bei Raumtemperatur metasta- 
biIen x-, y- und 6-Formen besonders gross. Diese KristaIIe din-fen zum Beispiei im 
IR-Spektrum nicht die fur fi-Oktogen typische Absorption bei 1140 cm- r enthalten. 
Da durch IR-Spektroskopie Verunreinigungen h&fig jedoch nicht empfindlich genug 
angezei_@ werden, soIIte im DTA- oder DSC-Diaramm als Reinheitskriterium nur 
ein Umwandlungspeak fur fl-, z- und pOktogen gefordert werden, entsprechend darf 
bei &Oktogen kein Peak mehr auftreten (siehe 2-B. Fig. 4 in Lit. 3). 
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Derartiges unter verschsrften Reinheitstejtimmungen hergestelltes S-Oktogen 
ist - obwohi bei Raumtemperatur und AtmosphPrendruck nur metastabil - wochen- 
und monatelang ohne nachweisbare Ver&rderungen lagerbar und bedarf keiner Sta- 
bilisierung (zu gegenteiligen Ausserungen siehe Lit. 4, 5). 

Kalorinretrische M essungcn 

Die Messungen u-urden bei 20X in einem anisothermen Kalorimeter durch- 
gefiihrt, dessen ausserer Wassermantel durch einen Thermostaten auf diese Tempera- 
tur eingestellt wurde. Die isochore Verbrennung fand in einer 300 ml Edelstahlbombe 
statt, in der sich 5 ml Wasser befanden, urn die wghrend der Verbrennung gebildete 
SalpstersBure bestimmen und rechnerisch beriicksichtigen zu kiknen. Fiir die Tem- 

peraturmessung stand ein Hewlett-Packard-“Quarzthermometer” zur Verfiigung, das 
aIs Differenzmessung gegen Eis 0.0001 K abzulesen gestattete. Die wHhrend der kalo- 
rimetrischen hfessung alfe IO set digitai angezeigte Temperatur wurde auf Lochstreifen 
gedruckt und mit einem FORTRAN IT-Programm mit einem Prozessrechner aus- 
gewertet. In diesem Programm wurde unter Zu,PrundeIegungdes Newton’schen Abkiih- 
lungsgesetzes die Temperaturdifferenz nach dem iiblichen Verfahren der Konstruk- 
tion fhichengleicher Abschnitte unter der Hauptperiode berechnet. 

DSC-kfesswgen 

Die DSC-Messungen wurden mit dem Model1 DSC-1-B der Fa. Perkin-Elmer 
durchgefiihrt. Die Proben wurden in Aluminium-Kapseln eingeschlossen und in einer 
Stickstoffatmosphare erhitzt Zur Kahbrierun g der Apparatur wurde fur die Bestim- 
mung der latenten WZrmen die Schmelzw5rme von reinem Indium, fiir die Bestim- 
mung der spezifischen WZrmen nach der von 0’Neili6 beschriebenen 1Methode 
Saphir als Bezugssubstanz herangezogen. Bei grobkristallinen Substanzen musste 
dafiir Serge getragen werden, dass ein ausreichender Wiirmeaustausc> zwischen Probe 
und Fiihler gew5hrleZet war. Die Ausmessung der Peakf!Zchen geschah planime- 
trisch. 

ERGEBNISSE 

Urn den Informationsgehalt der Aussagen zu erhiihen, wurden alle Messwerte 
nach Methoden der mathematischen Statistik ausgewertet. Dazu wurde vor allem 
da&r Sorge getragen, dass der Stichprobenumfang mindestens 10 Messwerte fur jede 
Gr6sse betrug. Es wurde zungchst durch geeignete Vcrfahren’ gepriift, ob die Extrem- 
werte der Stichproben als Ausreisser zu betrachten sind und daher bei einer erneuten 
Berechnung nicht mehr beriicksichtigt werden. Im weiteren Verlauf der Auswertung 
wurden SchZtzwerte fiir den Mit.telwert, die Standardabweichung und den Ver- 
trauensbereich des Mittelwertes mit der stat?stischen Sicherheit 95% (durch ?-Test) 
ermittelt. In allen Fallen wurde eine Normaiverteilung der Grundgesamtheit ange- 
nommen. In den Tabellen wurden die Zahlenwerte in der Form Mittelwert+Stan- 
dardabweichung&Vertrauensbereich (Sicherheit %) angegeben. 



Verbrennungsz6rmen und StandardbiIdungsent/tolpien 
In TabelIe 2 sind die gemessenen VerbrennungswHrmen (utilistische Vorzeichen- 

wahl) und die daraus berechneten StandardbiIdungsenthaIpien bezogen auf Wasser, 
fliissig, und 25°C aufgefiihrt. In der ietzten Spahe wurden Werte anderer Autoren zum 

TABELLE 2 

ISOCHORE VERBRENNUNGSWiiRMEX (AQ,) 
UKD STANDARDBILDUNGSE?XHALFiEX (AH;“) 

Substanz Brutto- 
fOU?td 

,Uolgeuicht A Qc Af@‘L Literarm 
(kcal mol- ‘) (kcal tnoi- ‘) 

AQc A& 

Tetryl 

Aithyltetryl 

Methyltetryl 

Iicxogcn 

JFOktogen 

Xitroguanidin 

Athylcndi- 
nitriimin 

CIHsOsNS 257.1466 S39iI.I 7* I_1 
f 0.76 (95 %) f 0.76 (95 %) 

C*H,O*Fig 301.1737 9945 I.0 0% I.0 
L 0_72 (95 4’0) s 0.72 (95 %) 

C*H:O*Ns 301.1737 994+0_71 Of0.71 
-L 0.66 (95 %) i 0.66 (95 ?C) 

C3HCIObNb 77f I I79 506% I_2 17% 1.2 
f 0.92 (95 %) i 0.92 (95 %) 

CaH808Ns 296_ I572 674*0.66 21&O-66 
-Lo.51 (95%) f0.51 (95?‘0) 

CHrO:Na 104d686 210+0.59 -22*0_59 
-L 0.42 (95 %) i 0.42 (95 %) 

C,HaOaNa 150.0945 369 i 0.40 -25*0_40 
10.30 (95 %) *to.30 (95 %) 

840.2s 
84o_229 
854.3 ‘O 
837.0’ ’ 

990.41=” 

~iO6.9~ 
507.5 * 3 
5os.9 I x 

209.28. * i 
211.6” 
2O9.9”4 

4.709 
7.510 
4.67 1 s 
23.7’6 
5.0217 

- 7.70x2 

15.649 
24.17” 

-23.58” 
-21x612 

-20.13” 

VergIeich gegeniibergesteilt. Aus den Verbrennungswiirmen wurden die BiIdungs- 
cnthalpien der Nitramine berechnet, wobei die Versuchsbedingungen (20°C und 
55 atm Sauerstoffdruck) mit Hilfe der Beziehungen (I) und (2) auf Standardbedin- 
gungen (I atm und 25°C) transformiert wwden. 

AH,(T=295.15 K) = AH,(T=293.15 K)+ZAniC,,,-AT (2) 

Hierin bedeuten : 

AH,(p) Verbrennungsenthaipie in eal mol- * bei konstanter Temperatur 
T remperatur in I( 
P 
P;: 

Sanerstoffdruck unter Standardbedingung (I atm) 
Sauerstoffdnxk van 55 atm 

ho, Anzahl der umgesetzten MoIekiiIe Sauerstoff 
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Gaskonstante in cal rnoi- I K- ’ 
Reduzierte Tempcratur fiir Sauerstoff 
Reduzierte Drucke fiir Sauerstoff 
KomprcssibiIit&faktor 
Verbrennungsenthalpie in cal mol-’ bei 1 atm 
Anderung der Molzahl der Komponente 
Spezifische W&-me bei konstantem Druck in cal moI- ’ K- ’ 

Hierbei konnte auf die gemessenen Zahienwerte der spezifischen W&men der Nitra- 
mine bei 25”C, auf TabeIIenwerke” fiir die anderen an der Reaktion beteiligten Stoffe 
und auf Lehrbiicher” fiir das Integral in Gl. (I) zuriickgegriffen werden. 

ObwohI die von uns mgegebenen Standardabweichungen der Verbrennungs- 
wZrmen der Nitramine verschiedene Werte haben, kann man aus dem Ergebnis des 
Bartlett-Tests auf gIeichgrosse Standardabweichungen und damit gleich gute Genauig- 
keiten in der Bestimmung der Verbrennungsw&men schliessen. 

Schrnek- und Urnzcrcmdhmng.m&men 

Die gemessenen Iatenten Wgrmen sind in TabeIIe 3 zusammengesteIIt. Auch 
hier sind die ver6ffentIichten Werte soIchen aus friiheren Publikationen gegeniiber- 
gestellt. 

TABELLE 3 

ERGEBNISSE DER DSC-MESSUNGEN LATENTER WiiRMEN VON NITRAMINEN 

Kframin Phasenumuandhang Schmelz- bzrc. Schmelz- bxc. Lireraruruerre 
Umtcandhmgs- Umuandlungs- 
enrhalpie en!ropie (kcai moi- ‘) 

Art Temp. (“C) (kcal mol- ‘) <car moi- 1 K- ‘) 

Tetryl fes~flcssig 129.5 5.48 f 0.09 13.7f0.2 AH, =6.18i0.0720 

f0.07 (95%) fO.17 (95%) m. = 5.92 * 
Athyitetryl fest+iiissig 95.8 5.62fO.l I 15.2f0.3 

io.12 (95%) -co.3 (95%) 
Methyltetryl fest$fXissig 102.5 4.62 f 0.08 12.3 -CO.2 

zFo.09 (95 %) i 0.2 (95 o/o) 
Oktogen z+s 193-201 1.77f0.05 AH, = 1.92o 

f 0.03 (95 %) 

B-t& 167-183 2.34iO.03 AH, = 2.35 i~O.2’~ 
f 0.02 (95 c/o) AH, = 2.743 

AH, = 2.9= = 
7-6 167-182 0.67 f 0.02 

f 0.01 (95 %) 

8-t? 1.67-cO.03 
f 0.02 (95 %) 

x---f -/ 1.10*0.05 
f0.03 (95 %) 

cz-+f3 0.57 f 0.05 A& = 0.753 
f 0.03 (95 %) AH, = O.62 = 

l Berechnet als Differenz der entsprechenden gemcssenen Gr&sen. 
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Aus Tabelle 3 ist zu ersehen, dass unter den angewandten Versuchsbedingungen 
die PhasenumwandIungen der einzelnen KristaIIformen in die &Form infolge kine- 
tischer Hernmungen nicht bei einer konstanten Temperatur sondern in einem mehr 
oder weniger grossen Bereich auftreten. Die beobachteten Umwandlungstempera- 
turen d&-fen dabei such nicht als Gleichgewichtstemperaturen von koexistierenden 
Phasen aufgefasst werden. Andererseits erschien eine Umrechnung auf Gleichgewichts- 
bedingungen (Z-B. I 56’Cz2) mit Hilfe der Temperaturabbangigkeit der spezifischen 
Wih-men nicht sinnvoh, da eigene Beobachtungen und die anderer Autoren” es zumin- 
dest unsicher erscheinen Iassen, wo die Existenzbereiche von cc-, /3- und poktogen 
Iiegen bzsv. ob sie iiberhaupt poIymorphe Formen mit definierten Existenzbereichen 
darsteIIen. 

Die aus den SchmeIzw%men berechneten Schmelzentropien bewegen sich im 
iiblichen Rahmen, deuten zumindest nicht auf plastische KristaIIe kugelformiger 
Molekiile hin, wie sie HaI12’ bei anderen Nitraminen fand. 

Die in Anlehnung an 0’NeiI16 ermittehen spezifischen W%rnen sind als Funk- 
tion der Temperatur in TabeIIe 4 zusammengestellt. Im experimentell zuganglichen 
Temperaturbereich von -70 ‘C bis zur beginnenden Zersetzung wurden dabei ausser 
den erwahnten KristalIumwandIungen von Oktogen und Schmelzvor@ngen (Tetryl, 
MethyItetryI, AthyItetryI) keine weiteren Umwandlungen erster oder zweiter Art 
beobachtet. 

Die Messung der spezifischen Wsrmen wurde im FaIIe vcn Nitroguanidin an 
x- und /jr-Kristallen durchgefiihrt. Die iibereinstimmenden Werte im gesamten Tem- 
peraturbereich fur beide KristaIIformen bestztigen den von Ripper und KrienZ3 
gefundecen Tatbestand, dass es sich im FaIIe von Nitroguanidin nicht urn poly- 
morphe Formen, sondern Iediglich urn KristaIIe mit unterschiedlichem Habitus han- 
delt. 

Fiir die Auswertung der -Messungen der spezifischen Warmen wurde eine 
Iineare Regression der Form: 

C,(T)=a+b-T 

angenommen. 

(3) 

Ausser den Schiitzwerten fiir die Geradenparameter Q und & sowie deren Stan- 
dardabweichungen und Vertrauensintervalle wurden noch die KorreIationskoeffizien- 
ten berechnet Die Substanzen: TetryI, Methyltetryl, Athyltetryl sind in einem gewis- 
sen Temperaturbereich oberhalb des Schmelzpunktes thermisch stabil, so dass such 
fiir die Schmelzen spezifische Warmen ermittelt werden konnten. Das Temperatur- 
interval1 zwischen Schmelz- und Zersetzungspunkt ist aber so kIein, dass die Angabe 
einer Regressionsgeraden C,(T) nicht sinnvoli ware, da die Temperaturabhiingigkeit 
von C, von den experimentellen Fehlern verdeckt wird. 

In die TabeIIe 4 wurden daher nur die Mittelwerte von C,, erhahen aus Mes- 
sungen zsvischen Schmelz- und Zersetzungspunkt, aufgenommen. 
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Die van Taylor und Rinkenbach’* im Temperaturbereich voa 0 bis 120°C 
gemessenen C,-Werte stimmen bei den tiefen Temperaturen mit den vorliegenden 
Werten iiberein. Jedoch ist die Temperaturzbhjingigkeit vie1 schwHcher ailsgeprSgt, 
wie folgende Gegeniibersteilung der Geradenparameter zeigt: 

Diese Arbeit : c* = 14_7+0_193T{cal mol-’ K-l) 
Taylor und Rinkenbach: C, = 47.5 -f-O.050 T(ca1 moI- ’ K- ‘) 

Der fiir Tetryl von Beiayev” mitgeteiIte Wert Iiegt mit 64.5 cal mol- ’ K- ’ 
niedriger und der fiir Hexogen verijffentlichte Wert 1 3 YOR 66.6 caf mof - ’ K- ’ hSher 
als die von uns gemessenen We,-te. 

LI-IERATUR 

1 H. H. Licht, &dS_vmp. Chem. Probl. Corm. Sfab. apI_ (T,-ringe[Srhrreden), (1970) 168. 

2 H. H_ Cady und L. C. Smith, Los Ahmos Sci. Rep.. NO. L_4MS-2652 (1961). 

3 3. N. Maycock. Thermorhim_ Acru. I (19700) 389- 

4 M. Bedard, H. Huber, J_ L. Myers und G. F, Wrigh:. Can. J. Chenr., 40 (1962) 2278. 

5 XV_ Se@, Erplo&sfofi. 17 (I 969) 201 _ 

6 ?ci_ J. O’XeiIl, Arxzl. Chem., 38 (19666) 1331_ 

7 U. Gmf. H, J_ Henning, K. Stange, FormeZ.. und Tabellen a% mathemarischw SIpzisrik, Springer 
Verhg. Berlin, 1966. 

8 A. V&u-t, MeTm_ Po&es, 42 (1960) 83. 
9 Burlot, M&n. Pou&es, 29 (1939) 226, ziticrt in Lit. 26. 

10 W. E Gamer und C. L. Abemcthy, Proc. Roy_ Sot. (London). 99 (1921) 213, zitiert in Lit. 13. 
i I K. Tomioka und H. Takahashi, Rep. Res. Depr. Nat. ErpI., B 122 (1934). in: Landoir-%rnstein, 

VoI. III, 1936_ 
12 L. hf&iard und Thomas, MC;m. Poudres, 31 (1949) 173. zitiert in Lit. 26. 
13 T_ Urbadski. Chemistry and Technology of Erplosiices, Vol. III, Pergamon Press. Oxford, 1967. 
14 M- Badoche, inr bndolf-&+mrein, Vol. III, 1936. 

35 G. Stcgeman. OSRD ffep.. 5306 (fP45). 
lb H_ Kast. Spreng- urriZ&&rofi. View-cg und Sohn. Braunschweig, 1921, 
17 Mihlary Expfosices, Dept. my and Air Force. USA., 1955. 
I8 Seiecred Values of Chemical ~hermod_wamic Properries, &TBS-TechnicaI Note 270-3, 196% 

I9 G_ Kortiim, Enftihrung in die chemische T’hermodwamik. Vandenhoeck und Rupprecht. Giittin- 
gen. 1960. 

20 P- G. Hal!, Tram. F&ru&_r Sot.. 67 (1971) 556. 

21 A_ T. BIomquist. OSRD-Rep.. h’o. !227 (1943) 7. zitiert in Lit. 3. 
22 \V_ C. McCrone. Ar&_ Chem.. 22 (1950) 122.5. 
23 E. Ripper und G. Krien. Expiosirsrufi, 17 (1969) 14.5. 

24 c- A. Taylor und W_ H_ Rinkenbach. J. Amer. C/rem. Sot.. 45 (1923) 104, zitiert in Lit 13. 
25 A. F. Bebyct- und N. hlstyushko. Dokl- Akad I\rauk SSSR. 30 (1941) 629, zitiert in Lit. 13. 
26 L. M&lard, M&n_ ArMi_ Fraq.., 36 (1954) 415. 


