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Streszczenie: Omowiono wybrane, majgce wtasciwosci wybuchowe lub bedqgce potencjalnie zwiqzkami
energetycznymi, produkty reakcji w ktérych 2,4, 6-trinitrotoluen jest substratem. Opisano miedzy innymi:
trinitrobenzen, cyjanotrinitrobenzen, trinitroksylen, amino-trinitrotolueny, trinitro-nitrometylo-benzen,
metylenobis(2,4,6-trinitrobenzen), heksanitrostilben, nitro-metylo-difenyloaminy, 4,4°,6,6 -tetranitro-
2,2’-azoksytoluen oraz pochodne 2,4,6-trinitrobenzylidenoaminy. Dla kazdego opisanego zwigzku
przedstawiono Sciezke syntezy oraz dla wybranych materiatow podano parametry detonacyjne.
Abstract: The review concentrates on some energetic compounds or compounds with potentially
energetic properties which can be obtained as products of reactions with 2,4, 6-trinitrotoluene. Synthesis
and main properties were presented for: trinitrobenzene, cyanotrinitrobenzene, trinitroxylene, amino-
trinitro-toluenes, trinitro-nitromethyl-benzene, methylenebis(2,4,6-trinitrobenzene), hexanitrostilbene,
nitro-methyl-diphenylamines, 4,4°,6,6 -tetranitro-2,2 ’-azoxytoluene and 2,4, 6-trinitrobenzylideneamine
derivatives. For each described compound the synthesis path was described and for selected compounds
detonation parameters were presented.

Stowa kluczowe: 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), synteza, cyjano-2,4,6-trinitrobenzen, 1,3,5-trinitro-2-(nitrometylo)
benzen, nitro-metylo-difenyloamina, ATNT, BINHT, DATNT, DNTN, HNDFM, HNS, TNAT, TNB, TNBHT, TNX
Keywords: 2,4,6-trinitrotoluene (TNT), synthesis, cyanotrinitrobenzene, trinitro-nitromethyl-benzene, nitro-
methyl-diphenylamine, ATNT, BTNHT, DATNT, DNTN, HNDFM, HNS, TNAT, TNB, TNBHT, TNX

1. Wprowadzenie

2,4,6-trinitrotoluen (trotyl) zostal po raz pierwszy otrzymany przez Wilbrand’a w roku 1863 [1] lecz ze
wzgledu na jego niskg wrazliwo$¢ na bodzce mechaniczne oraz stosunkowo duzg $rednice krytyczna detonacji,
wiasciwosci wybuchowe materiatu nie zostaty dostrzezone od razu. Mozna przyja¢, ze trotyl wszedl na uzbrojenie
okoto roku 1900 [2, 3], przy czym podczas pierwszej wojny $wiatowej wcigz masowo uzywano gtownie
2,4,6-trinitrofenolu (kwas pikrynowy) jako materiatu wybuchowego kruszacego. Mimo, ze 2,4,6-trinitrofenol
zostal odkryty prawie 100 lat przed trotylem [4] to ze wzgledu na jego niekorzystne wiasciwosci [3], jego
masowe stosowanie skonczyto sie praktycznie wraz z koncem I Wojny Swiatowej. Wspolczesénie bada sie
i stosuje wiele réznorodnych materiatow wybuchowych. Najpopularniejsze przyktady podano w tabeli 1.
Wiasciwosei niesymetrycznych izomerdw trinitrotoluenu przedstawiono w tabeli 2, a trotylu i materiatow
omoéwionych w pracy — w tabeli 3. Mimo, ze wszystkie badane wspotcze$nie kruszace materialy wybuchowe
naleza do najrézniejszych grup zwiazkow chemicznych to wszystkie sa one zbudowane z wegla wodoru, azotu
i tlenu. W ostatnich latach obserwuje si¢ podczas projektowania nowych materiatdw wybuchowych tendencje
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zgodnie, z ktorg w czasteczkach odpowiednich zwigzkow minimalizuje si¢ ilos¢ wodoru a maksymalizuje
zawarto$¢ azotu. Minimalizacja ilo§ci wodoru w czasteczce MW podwyzsza ciepto wybuchu a zwigkszanie
zawartos$ci azotu wpltywa na podwyzszenie standardowej entalpii tworzenia oraz zwigksza ilo$¢ gazowych
produktow wybuchu.

Mimo zenajczesciej wymieniane przezuzytkownikow wady trotyluto ograniczenie gbrnej granicy temperaturowe;j
stosowania ze wzglgdu na niskg temperature topnienia (tabela 3), podatnos¢ na fotolityczny rozktad [44] oraz
podatnos¢ na szereg reakcji w srodowisku zasadowym [45], oraz, ze od ponad 115 lat poszukiwane sg materiaty
mogace go zastapic¢, nadal trotyl jest jednym z najcze$ciej i praktycznie nieprzerwanie stosowanych kruszacych
materiatbw wybuchowych. Podstawowym celem tego typu dziatan jest obecnie wdrozenie tzw. amunicji
matowrazliwej. Wymagania wobec tego typu amunicji ostatnio opisano np. w [46]. Czg¢$ciowo, przyczyny takiej
sytuacji wynikajg ze skutkow technologicznych i zagrozen spowodowanych wiasciwosciami przedstawionymi
w tabeli 1. Trotyl goruje znacznie nizszg wrazliwoscig na bodzce mechaniczne nad takimi materiatami jak
wymienione w tabeli 1: TNAZ, RDX, HMX oraz CL-20. Materiaty o mniejszej wrazliwosci na uderzenie i/lub
tarcie (NTO i FOX-7), w tym zawierajace w czasteczce “szkielet trotylowy” (TATB), nie moga konkurowac
z trotylem w mieszaninach niskotopliwych, gdyz — odpowiednio — rozktadaja si¢ podczas topnienia lub topia
si¢ w duzo wyzszej temperaturze i w zwigzku z tym naktady energetyczne sg bardzo duze. Zwazywszy na
prawidlows¢, ze material wybuchowy w stanie stopionym charakteryzuje si¢ w pordwnaniu z postacig stalg
zwigkszong wrazliwoscig na bodzce zewngtrzne, nie bez znaczenia jest ta zaleta trotylu, Ze réznica pomigdzy
temperatura topnienia (81 °C) a temperaturg rozktadu (min. 240 °C) wynosi okoto 160 °C. Zapewnia to
odpowiedni margines bezpieczenstwa w sytuacji lokalnego przegrzania stopionego materiatu.

Silnym impulsem dla poszukiwania materiatdow wybuchowych mogacych konkurowac z trotylem jest znaczace
obcigzenie $rodowiska naturalnego oraz zagrozenie wybuchem w procesie jego produkcji. W warunkach
krajowych, rozwigzanie problemu powstawania §ciekOw poprzez otrzymywanie mozliwie najczystszego izomeru
2,4,6-, bylo kilkadziesigt lat temu — np. [47] — i jest nadal przedmiotem badan np. [48, 49]. Jak przedstawiono
w tabeli 2, niesymetryczne izomery trinitrotoluenu charakteryzuja si¢ wyzsza temperatura topnienia, co tez
ma swoj wplyw na temperatur¢ krystalizacji trotylu, i migdzy innymi z tego powodu sa traktowane jako
zanieczyszczenie trotylu stosowanego do celow wojskowych.

Tab. 2. Temperatura topnienia i/lub rozktadu niesymetrycznych izomerow trinitrotoluenu

Skrét, [CAS] Temper:;;]:; ;‘:lp['},‘(e:']"a V/lub Zrédlo
112 [50]

?é%’;__;;tg Rozktad: pocz. w 282 [26, 30]
Rozktad: 290 +~ 310 [50]
97 [30]
2,3,5-TNT g;:i Bg%
[609-74-5] Rozktad: pocz. w 283 [30]
Rozktad : 333 + 337 [50]
108 [30]

2,3,6-TNT 111 [26, 50]
[18292-97-2] Rozktad: pocz. w 280 [30]
Rozktad: 327 + 335 [50]

245 TNT 104 [26, 30, 50]

[610-25-3] Rozktad: pocz. w 262 [30]
Rozktad: 288 + 293 [50]
132 [30]

3,4,5-TNT 137,5 [26, 50]
[603-15-6] Rozktad: pocz. w 288 [30]
Rozktad: 305 ~ 318 [50]
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Prace nad tzw. ,,czerwonymi wodami” sg prowadzone takze za granicg, np. [51-53]. Poszukiwane sa rowniez
nowe metody utylizacji niesymetrycznych trinitrotoluenow. Jedng z ostatnio zaproponowanych metod jest
elektroredukcja nitropochodnych do odpowiednich amin. Poszukiwanie pochodnych o mniejszej wrazliwosci
na bodzce zewnetrzne niz trotyl wynika takze z potrzeby minimalizacji zagrozenia wybuchem w sytuacji
awaryjnej, np. 1917 — Wielka Brytania [54], 1952 — Polska [55], 1996 — Japonia [56], 1998 (w kompozycji) —
USA [57]. W produkcji trotylu nie mozna wyeliminowac tego typu zagrozenia [58].

Poczatkowo stosowano trotyl w postaci czystej, obecnie coraz czesciej stanowi on topliwy komponent kompozycji
o0 obnizonej wrazliwosci na przypadkowe pobudzenie, ktore zawieraja materialy o jeszcze nizszej wrazliwosci
niz trotyl, np. 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on (NTO), 1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) [59-62]. Trotyl
jest surowcem do otrzymywania na skale przemystowa zwigzkow niewybuchowych. 1,3,5-trihydroksybenzen
stosowany jest m. in. w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym [63, 64].

Ze wzgledu na masowa produkcje trotylu —kilka lat temu Z. Ch. ,,Nitro-Chem” S.A. w Bydgoszczy sprzedawaty
rocznie okoto 6000 ton trotylu [65] — jego cena jednostkowa jest relatywnie niska (np. w Polsce wynosi 20 zt/kg
[66]). Szczegolnie jezeli wezmie si¢ pod uwage fakt, ze podczas syntezy uzywane sa stezone kwasy a temperatura
procesu w ostatnim etapie przekracza 100 °C to ceng detaliczng mozna uzna¢ za niewygorowang. Dostepnosé¢
niedrogiego surowca o wysokiej czystosci jakim jest handlowy trotyl powoduje, ze mozna go traktowac jako
substrat do otrzymywania innych materiatow wybuchowych. Obecnie przed materiatami kruszacymi stawia
si¢ coraz wyzsze wymagania dotyczace odpornosci termicznej oraz malej wrazliwosci na bodzce inicjujace.
Synteza catkowicie nowego materialu wybuchowego o obnizonej wrazliwosci np. NTO, czy 3,3’-diamino-4,4’-
azoksyfurazanu (DAAF) [67] wymaga zakupu lub syntezy prekursorow dotychczas nie uzywanych w syntezie
materiatdw wybuchowych co juz na starcie generuje koszty. Tymczasem zastosowanie dostgpnego na terenie
zaktadow produkceji specjalnej trotylu jest bardzo atrakcyjnym rozwigzaniem od lat poruszanym w polskich
i zagranicznych opracowaniach.

Prezentowana praca przedstawia jedynie fragment bardzo obszernej tematyki aplikacji trotylu i nowoczesnych
(matowrazliwych) materiatdéw otrzymywanych z trotylu, jako sktadnikow matowrazliwych niskotopliwych
kruszacych kompozycji wybuchowych. Dla zobrazowania jak szerokie spektrum zagadnien nalezaloby
poruszy¢, aby w pelni przedstawi¢ perspektywy zastosowan omawianych w prezentowanej pracy zwigzkow,
warto przytoczy¢ przyktad soli azotetrazolu, ktore badano nie tylko pod katem ich wlasciwosci uzytkowych
[68], ale takze pod katem ich aktywno$ci mikrobiologicznej w glebie [69]. Badania mikrobiologiczne sg
prowadzone nie tylko w stosunku do ,,nowych” materiatow wybuchowych, ale takze w stosunku do znanych
od wielu lat, jak heksogen, oktogen czy CL-20, czy tez — trotyl [70, 71]. Kwestie pominig¢te w niniejszej pracy,
jest ocena wptywu «zamiennikéwy trotylu na parametry techniczne wyrobu, np. na wielko$¢ skurczu tadunku
po odlaniu, lotno$¢ par [59], mozliwos¢ modyfikacji innych sktadnikow [72], czy tez zdolnos¢ do tworzenia
niskotopliwych uktadow eutektycznych [73, 74]. W przegladzie ograniczono informacje o zwiazkach, ktore
mozna otrzymacé z wykorzystaniem 2,4,6-trinitrochlorobenzenu (chlorku pikrylu), zob. p. 3.6, chociaz tego typu
materialy charakteryzuja si¢ interesujagcymi wlasciwosciami, np. 2,2°,4,4',6,6 -heksanitroazobenzen (HNAB)
— zob. tabela 3. Pelny opis tego typu zwigzkéw wymaga oddzielnego artykulu ze wzgledu na liczne dane
literaturowe konieczne do przeanalizowania. Badania nad otrzymywaniem materialow wybuchowych w reakcji
trotylu z chlorkiem pikrylu maja juz prawie 40-to letnig histori¢ na gruncie krajowym [75].

Analizujac powyzsze rozwazania, wydaje si¢ by¢ warte podkreslenia, ze bardzo intensywnie poszukiwane s
matowrazliwe ,,zamienniki” trotylu o odmiennej budowie chemicznej, niemniej roznorodno$¢ wymagan ktore
muszg spelni¢ nowe zwiazki, sprawia, ze najbardziej optymalnym rozwiazaniem jest otrzymanie zwiazkow
otrzymanych w reakcjach chemicznych z trotylem, tzn. o strukturze chemicznej i wybranych wlasciwosciach
przetworczych podobnych do trotylu, a przy tym o korzystniejszych wilasciwosciach uzytkowych. Celem
niniejszej pracy jest przedstawienie przegladu mozliwosci otrzymywania z trotylu nowych materiatow
wybuchowych o pozadanych wspotczesnie wlasciwosciach lub przynajmniej nie posiadajacych najwazniejszych
jego wad.
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2. Reaktywnosé¢ trotylu

Reaktywno$¢ 2,4,6-trinitrotoluenu byta przedmiotem wielu badan teoretycznych i eksperymentalnych [45, 76,
77] dlatego nie bedzie ona w tej pracy szerzej omawiana jezeli produktem reakcji nie jest materiat wybuchowy
o potencjalnie uzytecznych wiasciwosciach. Przedstawione zostang skrotowo tylko najwazniejsze $ciezki
reakcyjne. Reaktywno$¢ trotylu jest sumg mozliwych reakcji w jakie moga wejs¢ grupy funkcyjne obecne
w czasteczee czyli grupa metylowa, grupy nitrowe w potozeniach 2, 4 i 6 wzglgdem niej oraz atomy wodoru
w potozeniach 3 i 5. Przeprowadzenie reakcji na kazdej z grup funkcyjnych trotylu prowadzi do powstania
zwigzkow o wyzszym potencjale reakcyjnym niz sam trotyl np. 2,4,6-trinitrobenzaldehyd (utlenianie) czy
aminodinitrotolueny (redukcja) — rys. 1. Protony w pozycjach 3 i 5 pier$cienia moga ulega¢ podstawieniu
w warunkach zastgpczej substytucji nukleofilowej (VNS), rys. 2 [78]. Grupa nitrowa moze ulec podstawieniu
np. grupa sulfidowa [79, 80]. Za pomocg zasad Broensteda mozna réwniez podstawia¢ atomy wodoru w grupie
metylowej [81]. Grupa metylowa moze rowniez reagowa¢ z aromatycznymi zwigzkami nitrozowymi dajac
iminy [82].

Oy _-OH o H
N Chy CHy CHy  OH CHy CH;
O,N NO, O,N NO, ON NO, I ON NO, O,N NH 0N NO,  o,N NH,
G _m + L .
NO, NO, NO, HN< o4 NO, NH; NO,

Rys. 1. Schemat najwazniejszych szlakow utleniania i redukcji trotylu

CH CH CcH
3 3 3 CHj
R-Nu NO, o,N NO, o,N NO,
R-Nu-H Nu-H Nu-H  ON NO,
B —— —_— —_—
Nu Nu Nu
NO, NO, NO,

NO,

Nu - nukleofil (anion)
O,N NO
2 2 X - halogen

NO,

Rys. 2. Schemat najwazniejszych szlakow podstawienia nukleofilowego w trotylu

3. Wiasciwosci materiatdow wybuchowych otrzymywanych z trotylu

Kluczowym warunkiem zastosowania pochodnej trotylu jako jego catkowitego lub czesciowego zamiennika
jest otrzymanie produktu przewyzszajacego swoimi walorami wiasciwosci trotylu. W celu wskazania na ile
omawiane w dalszej czesci pracy zwigzki sg konkurencyjne w stosunku do trotylu, oraz innych wybranych
materiatdw wybuchowych, zebrano w tabeli 3 opublikowane w literaturze ich podstawowe wlasciwosci.

3.1. Analiza wybranych wiasciwosci

W literaturze fachowej czg¢sto spotyka si¢ prace wskazujace, ze wlasnie opracowano nowy, rewelacyjny materiat
wybuchowy. Nie zawsze jest to prawda. Prezentowana praca ma charakter przegladowy, zatem nie jest mozliwe
w jej ramach zweryfikowanie dostepnych informacji. W tym aspekcie, zaprezentowanie zroéznicowania danych
zawartych w tabelach 1 i 3 ma na celu wykazanie, ze nalezy podchodzi¢ z rezerwa do danych podawanych
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w literaturze w odniesieniu do nowych zwigzkow. Innymi stowy, po jakim$ czasie od publikacji moze si¢
okaza¢, ze wyniki prezentowane przez jeden osrodek badawczy nie zostaty potwierdzone przez inne osrodki,
lub tez zaprezentowano mniej korzystne wyniki z innego typu badan. Z drugiej strony, w obszarze nowych
materiatow wybuchowych zwykle przez dhuzszy czas od opublikowania pierwszej wzmianki obserwuje si¢
niewielka liczbe kolejnych publikacji na temat danego materiatu — im dany materiat jest bardziej obiecujacy
tym ten okres jest dtuzszy.

Mozna spodziewac si¢ zroznicowania wynikow w przypadku wrazliwosci na bodzce mechaniczne, predkosci
detonacji, gestosci oraz temperatury rozktadu. W tych przypadkach na wynik maja wptyw takze czynniki
niemozliwe do poddania procesom standaryzacji w skali globalnej, jak obecnos¢ i charakter zanieczyszczen
(okluzji rozpuszczalnika), sktad granulometryczny i morfologia krysztatéw stanowiacych badana probke
materiatu, czy specyficzne uwarunkowania aparatury pomiarowej. Mozna spodziewac si¢ takze tzw. ,,chwytéw
reklamowych”, jak w przypadku (niezobowigzujacej) informacji zamieszczonej na stronie EURENCO [42], Ze
firma ta oferuje CL-20 o predkosci detonacji 10000 m/s. Inaczej ma si¢ sprawa z temperaturg topnienia, ktora
jest $cisle zdefiniowang wiasciwosciag fizyczng zwigzku chemicznego. Obnizenie temperatury topnienia ma
takze okreslony sens fizyczny tzn. wskazuje na zanieczyszczenie probki, a nawet, ze mozemy mie¢ do czynienia
z innym zwiazkiem niz si¢ spodziewamy. Zréznicowanie wynikow oznaczenia temperatury topnienia ponizej
10 °C, podanych w tabelach 11 2:

—NTO: (266 +275) °C, tj. 9 °C,

—HNS: (312 (rozktad) +319) °C, tj. 7 °C,

—TNAZ: (99 + 104) °C, tj. 5 °C,

—RDX: (203 +206) °C, j. 3 °C,

mozna uzna¢ za dopuszczalng sytuacjg, spowodowang wyzej wymienionymi czynnikami przypadkowymi.
Wigksze roznice przedstawione w tabeli 1:

— HMX: (246 + 286) °C, tj. 40 °C,

—TATB: (321 = 350) °C, tj. 29 °C,

— CL-20: (220 (rozktad) + 247) °C, tj. 27 °C,

wskazuja, ze w ocenie wynikow opisujacych wlasciwosci nowych materiatow wybuchowych nalezy zachowacé
dystans, szczegodlnie jezeli dysponujemy ograniczona liczba danych. Innymi stowy, w ocenie uzytecznosci
nowych materialow wybuchowych konieczne jest jednoczesne analizowanie kilku ich wlasciwosci. Konieczno$é
kompleksowej oceny wlasciwosci najlepiej ilustrujg dane literaturowe dotyczace HMX i RDX, przedstawione
w tabeli 4.

Tab.4. Temperatura topnienia mieszaniny oktogenu z heksogenem [101]

Zawarto$¢ heksogenu w Przedzial temperatury topnienia
oktogenie [%] [°C]

0 279,5 + 280
20 264 +270
30 222,5 +260,5
40 188,5 +239,5
60 187,5+198,5
70 187 +193,5
80 189 +196,5
90 188,5 + 198,5
96 196 +~ 203
99 200,8 + 204
100 203,3 + 205

Wyniki oznaczenia temperatury topnienia HMX powinny by¢ zawsze “sprz¢zone” z danymi o zawartosci RDX,
gdyz np. 30% RDX w “probce HMX” moze spowodowac oznaczenie jej temperatury topnienia o (20 + 58) °C
nizszej niz probki HMX wolnej od RDX. Analogicznie, oznaczenie zawartosci HMX w probce RDX powinno
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zosta¢ dokonane w zwiazku z oznaczeniem temperatury topnienia probki RDX. Zawartos¢ 4% HMX powoduje
obnizenie temperatury topnienia “probki RDX” o (2 +9) °C (tabela 4).

4. Synteza materialow wybuchowych z trotylu
4.1.1,3,5-Trinitrobenzen

Najstarszym materialem wybuchowym otrzymanym z trotylu jest symetryczny trinitrobenzen (TNB) opisany
w roku 1883 przez Clausa i Beckera [102]. Od tamtego czasu opisano bardzo wiele metod otrzymywania
TNB z trotylu ale wszystkie metody sa oparte o utlenienie grupy metylowej do karboksylowej a nastgpnie
termiczng dekarboksylacje zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 3. Inng metoda otrzymywania TNB
jest stopniowe nitrowanie benzenu, jednak ze wzgledu konieczno$¢ stosowania coraz ostrzejszych warunkow
do wprowadzenia kolejnej grupy nitrowej i niskg ceng trotylu ta Sciezka praktycznie nie jest wykorzystywana.
Opisano bardzo wiele zwiazkéw uzywanych do utleniania i dekarboksylacji kwasu trinitrobenzoesowego
np. ozon [103], KOH [104], NaOH [105], H,SO, [106], NaClOs [107]. Trinitrobenzen charakteryzuje si¢
parametrami detonacyjnymi nieznacznie wyzszymi od trotylu (tabela 3). Temperatura topnienia TNB (tabela 3)
jest zbyt wysoka do wytwarzania tadunkow odlewanych na bazie TNB.

0] OH
CH,
O,N NO, OyN NO, O,N NO,
T
—_—
N02 N02 N02

Rys. 3. Schemat otrzymywania 1,3,5-trinitro-benzenu z trotylu

4.2. Cyjano-2,4,6-trinitrobenzen

Cyjano-2.4,6-trinitrobenzen (2,4,6-trinitrobenzonitryl) mozna otrzyma¢ wieloma metodami ale jedna pierwszych
bylo wykorzystanie wiasnie trotylu [88] rys. 4. Zwiazek ten dotychczas nie byt rozpatrywany jako material
wybuchowy mimo, ze charakteryzuje si¢ korzystniejszym bilansem tlenowym niz trotyl. Jednym z powodoéw
obecnego niewielkiego zainteresowania trinitrobenzonitrylem jest podatno$¢ hydrolityczna grupy nitrylowe;j.

CH; CN
O,N NO, o O,N NO,
NOCI 5 ¢
Pirydyna B
NO, NO,

Rys. 4. Schemat syntezy 2,4,6-trinitrobenzonitrylu

4.3. 1,3-Dimetylo-2,4,6-trinitrobenzen

1,3-Dimetylo-2,4,6-trinitrobenzen (trinitroksylen, TNX) zostal po raz pierwszy otrzymany w roku 1868
[108], ale wtedy nie zwrocono uwagi na jego wlasciwosci wybuchowe. Fieser i wspotpracownicy wykazali,
ze trinitroksylen mozna otrzyma¢ w wyniku metylowania trotylu [109] — rys. 5. Wraz z rozwojem przemystu
naftowego zwigzek ten zaczeto otrzymywacé w wyniku bezposredniego nitrowania ksylenu. Obecnos¢ dwoch
grup metylowych w pierécieniu powoduje, ze nitrowanie ksylenu przebiega w tagodniejszych warunkach niz
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w przypadku toluenu. Trinitroksylen charakteryzuje si¢ nizsza toksyczno$cig wobec organizméw zywych niz
trotyl [84]. Przez dhugi czas byt on uzywany jako zamiennik trotylu w fadunkach o duzym wagomiarze. Ma on
nieco nizsze parametry detonacyjne i wyzszg temperature topnienia od trotylu (tabela 3).

CHj CH, CH,

O,N NO OyN NO,
2 % PH(OCOCH,), HNO,

CH,COOH

CHs H2504 CHs

NO, NO,

Rys. 5. Schemat syntezy trinitroksylenu z trotylu lub z m-ksylenu

4.4. Amino-2,4,6-trinitrotolueny

Mozliwo$¢ bezposredniego wprowadzania grup aminowych do zwiazkow nitroaromatycznych pojawita si¢
wraz z opracowaniem reakcji zastgpczego podstawienia nukleofilowego (VNS) przez Makosz¢ i Winiarskiego
[110]. Amino-nitrotolueny byly otrzymywane wczesniej [89] [111, 112], ale niemozliwe byto bezposrednie
wykorzystanie trotylu. Za pomocg chlorowodorku hydroksyloaminy mozna wprowadzi¢ do trotylu jedna grupe
aminowa otrzymujac 3-amino-2,4,6-trinitrotoluen (ATNT) [89]. Stosujac jodek trimetylohydrazoniowy lub
4-amino-1,2,4-triazol mozna z ATNT lub bezposrednio z trotylu otrzyma¢ 3,5-diamino-2,4,6-trinitrotoluen
(DATNT) (rys. 6) [92, 93]. ATNT i DATNT charakteryzuja si¢ nizsza wrazliwo$cia na uderzenie od trotylu
[113, 114], temperatury topnienia obu substancji podano w tabeli 3.

CH, CHs CH,
O,N NO, OoN NO, O,5N NO,
NH,OH HCI TMHI lub 4AT
> —_————>»
- R-ONa DMSO
R-ONa DMSO HoN HoN NH,
NO, NO, NO,

Rys. 6. Schemat reakcji aminowania trotylu w warunkach zast¢pczego podstawienia nukleofilowego (VNS)

4.5. 1,3,5-Trinitro-2-(nitrometylo)benzen

1,3,5-Trinitro-2-(nitrometylo)benzen zostat po raz pierwszy opisany w 1964 r. [115], jako zanieczyszczenie
w trotylu, lecz pierwsza praca traktujgca o tym zwigzku pojawita si¢ w roku 1971 [116]. Zwigzek ten ma
stosunkowo niska temperatur¢ topnienia (tabela 3), lecz obecno$¢ podstawnika akceptorowego przy weglu
metylowym powoduje zwigkszong reaktywno$¢ wodorow metylenowych w stosunku np. do trotylu. Trinitro-
nitrometylo-benzen mozna tez otrzymaé¢ w wyniku reakcji pomigdzy trinitrobenzenem i nitrometanem lub reakcji
trotylu z trinitrofluorometenem [117] (rys. 7). Zwiazek mogiby znalez¢ zastosowania w formie soli w postaci
czystej jako sktadnik kompozycji np. w gtowkach zapalczych. Dotychcezas nie opublikowano wynikow badan
parametréw detonacyjnych zwigzku.
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CH H,c— 02
OzN NO, O,N NO, O,N NO,
FC(NOy)3 CH3NO,
_— -
KOH/H,O tBu-O-Li; DMI
NO, NO, NO,

Rys. 7. Synteza 1,3,5-trinitro-2-(nitrometylo)benzenu

4.6. 1,1’-Metylenobis(2,4,6-trinitrobenzen)

Synteza 1,1’-metylenobis(2,4,6-trinitrobenzenu) (rys. 8) zostala opatentowana a nastegpnie opublikowana przez
zespoOt Shippa [97, 98], czyli ten sam ktory w 1964 r. otrzymat heksanitrostilben. Heksanitrodifenylometan
(HNDFM) mozna za pomoca aktywnych utleniaczy przeprowadzi¢ w symetryczny heksanitrobenzofenon, ktory
ma jeszcze wyzsza temperature topnienia (tabela 3) 1 korzystniejszy bilans tlenowy. Otrzymywanie HNDFM
jest przedmiotem krajowego patentu z roku 1981 [75]. Mimo, ze zwiazek jest perspektywiczny to nie znaleziono
w literaturze nawet obliczonych parametrow detonacyjnych zwigzku.

NO, O,N NO, O,N
KOH
O,N CH; + cl NO, ——FRog = ON CH, NO,
NO, O,N NO, O,N
NO, O,N NO, . ON
HNO, I
O,N CH, NO, ™ gioum . O2N C NO,
NO, O,N NO,  O5N

Rys. 8.  Schemat syntezy metylenobis(2,4,6-trinitrobenzenu) i heksanitrobenzofenonu

4.7. E-2,2’,4,.4’,6,6’-heksanitrostilben

Jednym z najwazniejszych materiatow wybuchowych otrzymywanych bezposrednio z trotylu jest
E-2,2°,4,4°,6,6’-heksanitrostilben (HNS). Zwigzek ten zostal po raz pierwszy otrzymany w 1964 r. [118],
a schemat jego syntezy przedstawiono na rys. 9. Heksanitrostilben topi si¢ z rozktadem i przy wrazliwosci na
bodZce mechaniczne nizszej od trotylu wykazuje parametry detonacyjne do niego zblizone (tabela 3). Ci$nienie
detonacji przy gestosci 1,69 g/cm® wynosi 20,5 GPa [100]. Wysoka temperatura topnienia HNS (tabela 3)
powoduje, ze w pewnych zastosowaniach moze on by¢ traktowany jako termoodporny material wybuchowy.
Znany jest tez efekt zmniejszenia skurczu i eliminowania tendencji do tworzenia si¢ kawern w trotylowych
formach odlewanych kiedy do trotylu lub form uzytkowych na jego bazie dodane zostanie okoto 0,5-1,0% HNS
[119].
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NO, NO, NO,
HO ™ -

OZNQ% Ho” oZNQCHZ _neool_ o

TNT NO2 NO, NO,

NO,

NO, NO, o
HO™ _ Pi-CH,Cl O,N HC/ O2N

O2N CHCl ———— O,N CHCl — > \

CH NO
NO, 2 2
NO, NO,
O,N
NO, NO,
cl
O,N HC/ ON N
2 \ HO™ O,N C\Q
—_—
CH, NO, -HCI CH NO,
NO, NO,
O2N HNS O2N

Rys. 9. Schemat syntezy heksanitrostilbenu z trotylu (Pi— = 2,4,6-trinitrofenyl)

4.8. Nitro-metylo-difenyloaminy

Mimo, ze symetryczna heksanitrodifenyloamina (heksyl) jest znana od roku 1874 [120] to w wyniku redukcji
trotylu podstawione nitrodifenyloaminy zostaty opisane po raz pierwszy dopiero w roku 2008 [121] — rys. 10.
Autorzy cytowanej pracy badali aktywnos¢ mikrobiologiczna enzymow szczepdw bakterii Pseudomonas putida
w obecnosci trotylu i parametry wybuchowe opisanych zwiazkow nie lezaty w kregu ich zainteresowan. Nie ma
watpliwosci, ze zidentyfikowane zwigzki sa materiatami wybuchowymi lecz obecno$¢ ruchliwego wodoru na
mostkowym azocie pozwala przypuszczaé, ze bgda one wykazywac relatywnie wysoka reaktywnos¢ w kierunku
tworzenia soli i katalizowania korozji metali. Ten sam efekt doprowadzit do praktycznego wyeliminowania
heksylu z zastosowan militarnych oraz cywilnych.

O,5N NH NO,
CH; CHs HsC CH,
O,N NO, O,N NO, NO, NO,
Zn
E—— KBH,4
NH,CI
N02 HN\
OH CH,
O,N NH NO,
H,;C
NO, NO,

Rys. 10. Schemat syntezy nitrodifenyloamin w wyniku redukc;ji trotylu
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4.9. Tetranitro-2,2’-azoksytoluen

Otrzymywanie azo- i azoksydinitrotoluenu (TNAT) opisal po raz pierwszy Brand i Eisenmenger w roku 1913
[122]. Na temat syntezy zwiazkow z tej grupy ukazato si¢ wiele prac, lecz wigkszo$¢ z nich dotyczy przemian
trotylu w §rodowisku nierzadko w obecnos$ci enzymow i mikroorganizmoéow [123-125]. Schemat syntezy TNAT
przedstawiono na rys. 11, lecz znane sg rowniez pochodne, w ktorych mostek azoksowy powstaje z potgczenia
grup nitrowych w potozeniach 2-2 i 2-4. Temperatury topnienia 2,2’,6,6’-tetranitro-2,2’-azoksytoluenu
i 4,4°,6,6’-tetranitro-2,2’-azoksytoluenu podano w tabeli 3. Mimo, ze substrat (trotyl) i reakcja tworzenia
zwigzkow azo- i azoksowych z substratow nitroaromatycznych jest znana juz ponad 100 lat to dotychczas nie
opublikowano nawet teoretycznych parametréw detonacyjnych omawianego zwigzku.

CHg CHj CHy NO,
O,N NO, O,N NO, O,N NO, ON O\\
5 [H] + //N CH3
—_— —_—
H;C N

NO,

NO, NH NO O,N
O 2 TNAT

Rys. 11. Schemat syntezy azoksydinitrotoluenu

4.10. Pochodne 2,4,6-trinitrobenzylidenoaminy

Aldehyd 2,4,6-trinitrobenzoesowy zostat po raz pierwszy otrzymany w 1901 r. przez Sachsa i Everdinga [126] lecz do
syntezy zwigzkow energetycznych zostat wykorzystany dopiero w roku 2014 [94]. Wu i wspotpracownicy otrzymali
szereg zwigzkow energetycznych o wysokiej zawartosci azotu, z ktorych najwazniejsze to: 4,6-dinitro-N-(2,4,6-
trinitrobenzylideno)-1H-indazolo-1-karbohydrazonamid (DNTN), 5-(2-(2,4,6-trinitrobenzylideno)hydrazynylo)-
1H-tetrazol (TNBHT), i 3,6-bis(2-(2,4,6-trinitrobenzylideno)hydrazynylo)-1,2,4,5-tetrazyna (BTNHT) — rys. 12,
odpowiednio 7, 2, 3. Otrzymane zwiazki sg stabilnymi fizycznie i chemicznie ciatami statymi o temperaturze topnienia
rzedu 200 °C a predkoscei detonacji rzgdu 8 km/s (tabela 3). Wrazliwos¢ zwigzkow na tarcie zmienia si¢ w przedziale
(288 +360) N, wigc mozna nimi bezpiecznie operowac podczas typowych operacji analitycznych.

O,N
NH,  O2N NO,
N/k\N/N\ 1
O,N /
—N
O,N
NH
HCI
HZN\
o N
CHy N N N{(
O,N NO, Y ON NO,
I, -N
plrydyna NH \
—H
N <
= “NH N
\
NO, NO, 2

y HCl

Ho N NH
Mk* 2

ON NO. N _NH
N N
T Ve O,N NO.

NO,

2
3

Rys. 12. Schemat syntezy wybranych zwigzkow otrzymywanych w wyniku kondensacji 2,4,6-trinitrobenzalde-
hydu z aminami
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5. Whnioski

W wyniku przegladu literatury wyszczegolniono 10 grup lub zwigzkow chemicznych, ktore mozna otrzymac
stosujac jako substrat do syntezy komercyjny 2,4,6-trinitrotoluen. Wsrod tych 10 grup lub zwigzkow
chemicznych mozna wyszczegolnié nastgpujace klasy biorac za kryterium mozliwos¢ ich zastosowania:

— Klasa 1. Materiaty wybuchowe juz stosowane, np. HNS.

— Klasa 2. Zwigzki znane od dziesigtek lat ale ich stosowanie jest ograniczone np. ze wzgledu na
specyficzng reaktywnos¢, lub brak wyraznego zapotrzebowania np. 3,5-trinitro-2-(nitrometylo)benzen,
3,5-diamino-2,4,6-trinitrotoluen.

— Klasa 3. Zwigzki ktore powinny mie¢ wlasciwosci wybuchowe ale brak na ten temat danych literaturowych
np. 4,4°,6,6’-tetranitro-2,2’-azoksytoluen.

Analizujac  wlasciwosci  zwigzkow bedacych przedmiotem przegladu mozna stwierdzié, ze cze$é

wyszczegolnionych klas zwigzkow bedzie si¢ dynamicznie rozwija¢. Np. w wyniku reakcji aldehydu

trinitrobenzoesowego z odpowiednimi aminami mozna otrzymaé setki zwigzkow wysokoazotowych.

Reaktywno$¢ protondw metylenowych w 1,3,5-trinitro-2-(nitrometylo)benzenie pozwala na przytaczanie do

jego grupy metylowej bardzo wielu energetycznych podstawnikéw. Niska cena jednostkowa trotylu powoduje,

Ze jest on wcigz intensywnie badanym substratem do otrzymywania wielu zwigzkoéw energetycznych o czym

$wiadcza ciagle pojawiajace si¢ publikacje.

Intensywny rozw6j chemii organicznej obserwowany nieprzerwanie do kilkudziesieciu lat powoduje, ze

w najblizszej przysztosci na pewno zostang otrzymane kolejne nowe zwiazki otrzymywane bezposrednio

lub posrednio z trotylu. Duze zainteresowanie jakim ciesza si¢ obecnie zwigzki wysokoazotowe jest i bedzie

asumptem do prac nad otrzymywaniem zwigzkoéw heterocyklicznych na bazie szkieletu czgsteczki trotylu.
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