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Synteza 1,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzenu
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Wprowadzenie

Wspéiczesny materiat wybuchowy kruszacy powinien charaktery-
zowac si¢ wysokimi parametrami detonacyjnymi (predkos¢ detonacji
>7,5 km/s) oraz niska wrazliwoscia na uderzenie (15 ), tarcie (360 N),
a takze brakiem detonacji po przestrzeleniu pociskiem lub strumie-
niem kumulacyjnym. Pozostate wymagania dotyczace wiasciwosci s3
silnie zwigzane z rodzajem formy uzytkowej, w ktorej bedzie zasto-
sowany. Np. do pociskéw burzacych o duzym wagomiarze poszukuje
sie kompozycji topliwych, umozliwiajacych elaboracje poprzez odle-
wanie; temperatura topnienia nie moze przekroczy¢ | 10°C i zwiazek
musi by¢ stabilny w fazie ciektej (trotyl, dinitroanizol). Do pociskow
o matym kalibrze poszukuje sie¢ materialéw o niskiej $rednicy kry-
tycznej (heksogen). Jezeli przewidywana jest deelaboracja materiatu,
to poszukiwane sa materiaty rozpuszczalne w popularnych i dostep-
nych rozpuszczalnikach, np. woda (nitrotriazolon), aceton (heksogen)
itp. Osobnym, ale waznym, czynnikiem determinujacym przydatnos¢
materiatu wybuchowego jest jednostkowy koszt wytworzenia. Jezeli
proces technologiczny wymaga wysokich temperatur, dtugich cza-
séw kontaktu reagentdw, ztozonych substratdw, jest wieloetapowy a
wydajnosci etapow sa niskie, to nawet materiat o pozadanych wtasci-
wosciach nie znajdzie szerszego zastosowania. Przyktadem materiatu
wybuchowego bedacego standardem wsréd MW o obnizonej wrazli-
wosci jest |,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB). Przy gestosci
1,80 g/cm3 ma predkos¢ detonacji 7,3 km/s i wrazliwos¢ na uderzenie
50 [1], lecz ze wzgledu na relatywnie wysoki koszt wytworzenia, jego
uzycie jest ograniczone do konstrukgji specjalnych.

Alternatywa dla TATB jest jego homolog majacy tylko dwie gru-
py aminowe, czyli |,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzen (DATB). Usu-
niecie jednej grupy aminowej z TATB powoduje, ze powstaty DATB
ma korzystniejszy bilans tlenowy i nizsza srednice krytyczng [1]. Po raz
pierwszy otrzymat go w 1884 r. Noelting i Collin w wyniku dziafania
amoniakiem na |,3-dietoksy-2,4,6-trinitrobennzen [2]. Czysty DATB
topi sig w 284-285°C [3, 4], a nastepnie ulega egzotermicznemu roz-
ktadowi w temp. powyzej 300°C. Wrazliwos¢ na uderzenie (h,,) wy-
nosi >320 cm (dla TNT 200 cm). Przy gestosci 1,82 g/em® predkosé
detonacji wynosi 7,64 km/s, a cisnienie detonacji 25,1 GPa. Srednica
krytyczna detonacji materiatu wynosi ok. 0,5 mm [5].

Wszystkie opisane dotychczas metody syntezy DATB opieraja sie
na trzech strategiach: (I) wprowadzeniu grup aminowych za pomoca
amoniaku w miejsce halogenu lub grup alkoksylowych w pochodnych
trinitrobenzenu, (2) bezposrednim aminowaniu trinitrobenzenu w wa-
runkach zastepczego podstawienia nukleofilowego (VNS), (3) nitrowa-
niu diaminobenzenu (Rys. 1).

Historycznie druga metode syntezy DATB opracowat Meisen-
heimer (od jego nazwiska pochodzi nazwa kompleksu powstaja-
cego podczas nukleofilowego podstawienia w arenach), dziatajac
na trinitrobenzen hydroksyloaming w $rodowisku metanolanu sodu
w metanolu [6]. Trzecig oryginalna $ciezke syntezy DATB odkryli Bell
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i Cohen, dziatajac mieszaning nitrujaca na |,3-diaminobenzen [7].
Ostatnie odkryte metody syntezy DATB dotycza dziatania amonia-
kiem na dichloro- lub difluorotrinitrobenzen [3, 8]. W 2002 r. Bellamy
i wspotp. przedstawili modyfikacje oryginalnego przepisu Noeltin-
ga, w ktérym dimetoksytrinitrobenzen jest otrzymywany w wyniku
alkilowania trinitrorezorcyny za pomoca ortomréwczanu trimetylu
[4]. Powstaly prekursor jest nastepnie traktowany amoniakiem w to-
luenie, w wyniku czego powstaje DATB z wydajnoscia 98% (etap
aminowania) o temp. ze topnienia 285°C.
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Rys. |. Schemat przedstawiajacy rézne metody syntezy DATB

Celem pracy byto sprawdzenie, czy mozliwe jest otrzymanie DATB
z wykorzystaniem trinitrorezorcyny (tzw. kwas styfninowy, TNR),
ktora w pierwszym etapie etoksylowano ortomréwczanem trietylu,
a nastepnie aminowano za pomocg amoniaku rozpuszczonego w tolu-
enie przy cisnieniu 8 bar w temperaturze otoczenia. Bellamy [4] opisat
tylko alkilowanie za pomoca ortomréwczanu trimetylu, tymczasem
w przypadku syntezy TATB podane sa opisy alkoksylowania ortom-
réwczanem tri: -metylu, -etylu i —propylu [4]. Jako substrat wybrano
trinitrorezorcyne ze wzgledu na fagodne warunki jej otrzymywania;
natomiast ze wzgledu na dihydroksypodstawienie, pierscien benze-
nowy ulega nitrowaniu w tagodnych warunkach, w przeciwienstwie
do nitrowania di- i trichlorobenzenu (TCB). Otrzymanie trinitrowej
pochodnej TCB wymaga zastosowania temperatur rzedu 140—150°C
i czasu kontaktu reagentéw ok. 20 h [9]. Ponadto, trinitrorezorcyna
jest surowcem dostepnym i relatywnie tanim; ze wzgledu na ciagte sto-
sowany trinitrorezorcynianu otowiu w sptonkach zapalajacych amunicji
strzeleckiej i zaptonnikach artyleryjskich fadunkéw miotajacych.

Wyniki badan i dyskusja

Podczas doswiadczen uzywano trinitrorezorcyny (Loba Chemie),
ortomréwczanu trietylu (Acros), toluenu (Chempur), amoniaku (Mul-
tax), dimetylosulfotlenku (Avantor) i etanolu (POCh). Badania DTA
wykonano za pomoca réznicowego analizatora termicznego Labsys
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firmy SETARAM. Prébke o masie ok. 10 mg umieszczano w otwartym
tyglu o objetosci 75 UL wykonanym z tlenku glinu i ogrzewano z szyb-
koscia 10 K/min. Podczas badan tygiel odniesienia byt pusty. Atmos-
fere pieca stanowito syntetyczne powietrze podawane z natezeniem
50 ml/min. Widma magnetycznego rezonansu jadrowego rejestrowa-
no dla homogenicznych prébek rozpuszczonych w deuterowanym di-
metylosulfotlenku (d,-DMSO). Podczas badar stosowano spektrometr
firmy Bruker model Avancelll HD o czestosci rezonansowej dla pro-
tonéw wynoszacej 500 MHz. Wszystkie widma rejestrowano w tem-
peraturze otoczenia (20°C) technika impulsowa, a uzyskane wyniki
poddawano automatycznej transformacji Fouriera.

Schemat przeprowadzonych reakgcji przedstawiono na Rysunku 2.
W pierwszym etapie ogrzewano ortomréwczan trietylu z trinitrore-
zorcyna. Nastepnie na produkt etylowania dziatano amoniakiem roz-
puszczonym w toluenie.
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Rys. 2. Schemat syntezy DATB. Do otrzymania prekursora (TEtTNB)
wykorzystano ortomrdéwczan trietylu

DiaminoTrntroBenzen
(DATE)

Synteza |,3-dietoksy-2,4,6-trinitrobenzenu: w kolbie kulistej
o objetosci 100 cm?, zaopatrzonej w termopare i chtodnice zwrotna,
umieszczono 50 cm? ortomréwczanu trietylu i dodano 3,0 g trinitro-
rezorcyny. Ukfad umieszczono w tazni olejowej i ogrzewano w temp.
100°C przez 3 h. Poczatkowo roztwor miat barwe z6ita, a po osia-
gnieciu [00°C zmienit kolor na brazowy, ale transparentny. Nastepnie
chtodnice zwrotna zamieniono na destylacyjna, rozpoczeto podno-
szenie temperatury do 140°C odbierajac ok. |15 cm? destylatu po osia-
gnieciu 140°C. Po zakonczeniu destylacji ochfodzono mieszanine re-
akcyjna do 25°C i umieszczono w lodéwce (4°C) na 0,5 h. Wytracone
krysztaly odsaczono i przekrystalizowano z 50 cm? etanolu. Suszono
na powietrzu w temp. 100°C przez 24 h. Otrzymano 2,5 g jasnozét-
tych igiet (o = 69%), ktére poddano analizie strukturalnej technika
NMR. Na widmie 'H NMR obserwowano tryplet 1,3 ppm, kwartet
4,25 ppm oraz singlet 8,97 ppm. Pierwsze dwa multiplety odpowia-
daja grupom etylowym w podstawniku etoksylowym, ostatni singlet
pochodzi od protonu aromatycznego w potozeniu 5 pierscienia.
Stosunek powierzchni sygnatéw wynosi 6:4:1 i w petni odpowiada
przewidywanej strukturze dietoksytrinitrobenzenu. Na widmie 3C
NMR obserwowano dwa sygnaty w obszarze alifatycznym (15,6 ppm
i 17,0 ppm) pochodzace od grup etylowych w podstawnikach etok-
sylowych. Ze wzgledu na symetrie czasteczki DiIEtTNB w obszarze
aromatycznym, obserwowano cztery sygnaty 126,1 ppm (C5); 137,5
ppm (C2); 142,5 ppm (C4;6) i 149,6 (C1;3) ppm. W widmie '*N NMR
obserwowano dwa sygnaty o przesunieciach chemicznych 361,0 ppm
(pozycja 4; 6) i 361,7 ppm (pozycja 2).

Krzywe DTA/TG uzyskane dla DEtTNB przedstawiono na Rysun-
ku 3. Na krzywej DTA obserwowano sygnat endotermiczny o maksi-
mum w temp. 121°C, ktéry mozna przypisa¢ topnieniu probki oraz
sygnal egzotermiczny o duzej intensywnosci i maksimum w temp.
281°C, ktéry mozna przypisa¢ rozktadowi probki. Probka jest stabilna
termicznie do temperatury ok. 170°C, kiedy to zaczyna sie powolny
ubytek masy. Maksimum szybkosci ubytku masy obserwuije sie w temp.
280°C i pokrywa sie ono z ekstremum piku DTA odpowiadajacemu
rozktadowi prébki. Niewielki sygnat egzotermiczny, o maksimum
w temp. ok. 320°C, to efekt przemian stafych produktéw rozkiadu.
Analiza krzywych DTA-TG probki 1,3-dietoksy-2,4,6-trinitrobenzenu
pozwala stwierdzi¢, ze zwiazek wykazuje wiasciwosci wysokoenerge-
tyczne i moze by¢ traktowany jako materiat wybuchowy.
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Rys. 3. Krzywe DTA i TG uzyskane dla |,3-dietoksy-2,4,6-
trinitrobenzenu

Synteza |,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzenu: 100 cm® toluenu
umieszczono w autoklawie (obj. 300 cm®) i za pomoca fazni etanol/
staly CO, ochtodzono do —40°C. Nastepnie przepuszczano gazowy
amoniak przez toluen z natezeniem (500 cm®/min) przez 15 min. Po za-
konczeniu wysycania toluenu, w jednej porcji dodano do ukfadu 1,5 g
|,3-dietoksy-2,4,6-trinitrobenzenu, po czym zamknigto autoklaw i uru-
chomiono mieszadto (magnetyczne). Pozwolono mieszaninie ogrza¢
sie w sposéb naturalny do temperatury otoczenia (20°C); uzyskane
nadci$nienie amoniaku wynosito 8 bar. W tych warunkach mieszano
uktad przez 24 h. Nastepnie zredukowano cisnienie do atmosferycz-
nego i otwarto autoklaw. Zawiesing zottych krysztatéw w toluenie od-
saczono, przemyto zimnym toluenem i zimnym metanolem. Suszono
na powietrzu w temp. 100°C przez 24 h. Otrzymano |, | g drobnokry-
stalicznego zéitego osadu (o= 91%).

Ze wzgledu na niska rozpuszczalnos¢ DATB w wigkszosci roz-
puszczalnikdéw organicznych [10], widma NMR o zadowalajacej jako-
$ci mozna otrzymac tylko w polarnych aprotycznych rozpuszczalni-
kach, takich jak DMSO, DMF czy NMP. Prezentowane widma DATB
rejestrowano w DMSO-d,. Na widmie 'H NMR (Rys. 4) obserwuje
sie singlet 9,12 ppm pochodzacy od protonu zwiazanego z pierscie-
niem aromatycznym. Protony grup aminowych maja bardzo zblizone
przesunigcie chemiczne do protonéw C-H w DATB, co powoduje,
ze sygnaly si¢ pokrywaja. Widmo zarejestrowane na spektrometrze
500 MHz pozwala dostrzec niewielka asymetrig piku i wykona¢ de-
konwolucje. Sygnat protonéw grup aminowych mozna zarejestrowac
technika 'H-"*N HSQC; ma on przesuniecie chemiczne ok. 9,1 ppm.

Ze wzgledu na symetrie czasteczki DATB na widmie *C NMR
(Rys. 5) obserwuije sie cztery sygnaty weglowe o przesunieciach che-
micznych wynoszacych 121,4 ppm, 122,9 ppm, 132,1 ppm i 146,4
ppm. Pierwszy sygnal mozna przypisa¢ weglowi zwigzanemu z gru-
pa nitrowa w potozeniu 2, kolejny sygnat pochodzi od atoméw wegla
w potozeniu 4 i 6, sygnat 132, ppm mozna przypisa¢ atomowi wegla
pierscienia zwigzanemu z protonem (intensywno$¢ wzmocniona przez
efekt Overhausera (NOE)), ostatni pik odpowiada jadrom wegla w po-
tozeniach | i 3 pierscienia.

Grupy nitrowe DATB daja dwa sygnaty w widmie "N NMR (Rys.
6) o przesunieciach chemicznych wynoszacych 366,9 ppm (pozycja
4 6) i 368,3 ppm (pozycja 2). Grupy aminowe reprezentuje sy-
gnat 95,0 ppm.

Na krzywej DTA otrzymanego DATB (Rys. 7) obserwowano dwa
sygnaly endotermiczne znacznie rézniace sie intensywnoscia i po-
wierzchnig: 229°C (szeroki i matej intensywnosci) i 284°C (ostry).
Pierwszemu sygnatowi nie towarzyszyt ubytek masy, wigc mozna go
zinterpretowac jako przemiang polimorficzna [4]. Drugi sygnat, endo-
termiczny, odpowiada topnieniu probki i towarzyszy mu niewielki uby-
tek masy, co oznacza, ze topnienie zachodzi z czgciowym rozktadem
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probki. Maksymalna szybko$¢ ubytku masy zachodzi w temp. 325°C,
lecz maksimum egzotermicznego rozkiadu obserwuje sie w 336°C.
Roéznice te mozna wyjasni¢ wewnatrzczasteczkowa kondensacja grup
aminowych i nitrowych, ktdra jest procesem chemicznym poprzedza-
jacym rozkfad zwiazkéw aromatycznych, majacych te grupy w poto-
Zeniu orto. Procesowi kondensacji towarzyszy wydzielanie sie wody,
co jest obserwowane na krzywej TG jako powolny ubytek masy [I I].
Szerokie piki egzotermiczne o niewielkiej intensywnosci, wystepujace
po piku rozktadu, mozna powiaza¢ z utlenieniem statych produktéw
rozktadu. Analiza krzywych DTA-TG otrzymanego zwiazku pozwala
zaklasyfikowac go jako wysokoenergetyczny, co potwierdzaja dane
literaturowe [1].
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Rys. 4. Widmo 'H NMR 1,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzenu
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Rys. 6. Widmo '*N NMR 1,3 diamino-2,4,6-trinitrobenzenu
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Rys. 7. Krzywe DTA i TG uzyskane dla |,3-diamino-2,4,6-
trinitrobenzenu

Materiat wybuchowy o obnizonej wrazliwosci, jakim jest
I,3-diamino-2,4,6-trinitrobenzen, mozna w stosunkowo prosty
sposob otrzymac z dostepnej w obrocie trinitrorezorcyny. Oznacza
to, ze materiat wybuchowy o pozadanych wtasciwosciach mozna
otrzymac wykorzystujac inny materiat wybuchowy o znacznie wyz-
szej wrazliwosci.

Whioski
Na podstawie analizy uzyskanych danych eksperymentalnych,

mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:

. W wyniku reakcji pomiedzy trinitrorezorcyng a ortomréwcza-
nem trietylu, moznaotrzymac | ,3-dietoksy-2,4,6-trinitrobenzen
bedacy uzytecznym prekursorem do syntezy DATB. Otrzymany
prekursor mozna zaklasyfikowa¢ jako materiat wybuchowy i,
ze wzgledu na relatywnie niska temperature topnienia, moze on
znalez¢ zastosowanie np. jako skfadnik topliwych kompozycji
wybuchowych.

2. Podstawianie grup etoksylowych w DEtTNB za pomoca amo-
niaku w toluenie przebiega z wysoka wydajnoscia. Zastoso-
wany przedfuzony czas aminowania prawdopodobnie mozna
skroci¢, szczegdlnie ze wzgledu na uzycie nadcisnienia amo-
niaku w autoklawie.

3. Rozktad DATB zachodzi tuz po jego stopieniu, wiec, podobnie jak
w przypadku heksogenu, niemozliwe jest jego elaborowanie w fa-
zie ciektej. Nieznany jest efekt objetosciowy towarzyszacy prze-
mianie polimorficznej w temp. 229°C. Konieczne jest wykonanie
badar ilosciowych tego zjawiska, aby mozliwe bylo oszacowanie
maksymalnej temperatury bezpiecznego stosowania form uzytko-
wych zawierajacych DATB.

Podziekowania
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23-851 w latach 2014-2015. Autorzy pragna podzigkowa¢ prof. W. Trzcinskiemu
za cenne wskazdwki i owocne dyskusje.
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Pierwsza ropa z baityckiego ztoza B8 juz w rafinerii

Do rafinerii Grupy LOTOS w Gdarisku przetransportowano pierw-
szy fadunek ponad 100 tys. barylek ropy naftowej z baltyckiego zfoza
B8. taczne wydobywalne zasoby ztoza B8 zdefiniowano na poziomie
ok. 27 min barytek ropy oraz 484 min m? gazu.

Zgodne ze strategia Grupy Kapitatowej LOTOS, Polska jest klu-
czowym obszarem rozwoju dziatalnosci segmentu wydobywczego.
LOTOS Petrobaltic realizuje obecnie wydobycie na Morzu Battyc-
kim ze ztoza B3 oraz B8 i prowadzi projekt zagospodarowania ztéz
B4/B6. Ponadto prowadzi prace poszukiwawczo-rozpoznawcze
w tym rejonie. (kk)

wiecej na www.miesiecznikchemik.pl

(Komunikat prasowy Grupy LOTOS, 7.01.2016)

NOWE PRODUKTY

Milar z nowa oferta zywic epoksydowych

Od | stycznia br. firma Milar jest wylacznym dystrybutorem zywic
epoksydowych spotki Spolchemie na rynku polskim. Czeski producent
wyrobéw chemicznych zdecydowat sie¢ powierzy¢ polskiej spéice
sprzedaz na terenie kraju, m.in. ze wzgledu na posiadane doswiadcze-
nie w segmencie zywic i systemoéw epoksydowych.

Dziatajaca od 160 lat spétka Spolchemie z siedzibg w Usti nad
Labem, jest obecnie producentem wysokiej jakosci produktéw che-
micznych: tradycyjnych i specjalistycznych zywic epoksydowych,
zywic alkidowych, poliestréw oraz wodorotlenku potasu i nieorga-
nicznych pochodnych. Zywice epoksydowe firmy Spolchemie do-
brze wpisuja si¢ w dotychczasowa oferte materiatéw do produkgji
kompozytéw firmy Milar. Polski dystrybutor oferuje ponadto m.in.
Zywice poliestrowe i winyloestrowe, réznego rodzaju zelkoty,
zbrojenia, prepregi, materiaty przektadkowe, rozdzielacze, rowingi
i materiaty pomocnicze. Od 2008 roku firma Milar wchodzi w sktad
grupy Biesterfeld. (kk)

(http://www.plastech.pl/, 13.01.2016)

BADANIA | ROZWO)

BASF i Sumitomo Chemical badaja procesy oceny

bezpieczenstwa chemicznego

Koncerny BASF i Sumitomo Chemical podjely decyzje o prowadzeniu
wspolnych badan w celu odkrycia bardziej zréwnowazonego systemu in
vitro na potrzeby procesu oceny bezpieczenstwa chemicznego. Decyzja
ta jest pokfosiem obserwowanego w ostatnich latach zwigkszenia liczby re-
strykeyjnych przepiséw odnoszacych sig do rejestracji produktéw chemicz-
nych wykorzystywanych w rolnictwie oraz produktéw farmaceutycznych,
a takze widocznego zapotrzebowania na zwigkszenie czynnika ludzkiego
w badaniach dotyczacych bezpieczenstwa. Celem dziafari spdtek bedzie
stworzenie systemu wspierajacego tworzenie bezpiecznych produktéw
chemicznych przy jednoczesnym obnizeniu zapotrzebowania na konwen-
cjonalne badania na zwierzetach. Pierwszym etapem Sumitomo Chemical
i BASF w prowadzonych badaniach jest opracowanie nowej linii w petni
funkcjonalnych wyhodowanych komdrek, umozliwiajacych przeprowa-
dzenie oceny bezpieczenstwa produktéw chemicznych w sposéb bardziej
efektywny i dokfadny od metod konwencjonalnych. (kk)

(http://www.plastech.pl/, 28.12.2015)

NOWE INWESTYCJE

Grupa PGE uruchomita swoja najwieksza elektrownie wiatrowa
PGE Polska Grupa Energetyczna oddata do uzytku farme wiatrowa
Lotnisko o mocy 90 MW. To kolejna i zarazem najwieksza inwestycja
Grupy PGE w segmencie energetyki odnawialnej, a jednoczesnie naj-
wigksza farma wiatrowa uruchomiona w tym roku w Polsce. Inwesty-
cja o wartosci blisko 520 min PLN zlokalizowana jest w wojewddztwie
pomorskim, w miejscowosci Kopaniewo, na terenie dawnego lotniska
wojskowego. Po jej uruchomieniu taczna moc zainstalowana w ladowej
energetyce wiatrowej Grupy PGE wzrosta do 441 MW, a po sfinalizo-
waniu kolejnych projektéw, na koniec 2015 r., wyniesie 529 MW. Juz
teraz energii wyprodukowanej przez wiatraki Grupy PGE wystarcza
do zasilenia ok. 400 tys. gospodarstw domowych. (kk)
(http://www.gkpge.pl/, 1.12.2015)
Dokoriczenie na stronie 58
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