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Streszczenie: Omówiono wybrane, mające właściwości wybuchowe lub będące potencjalnie związkami 
energetycznymi, produkty reakcji w których 2,4,6-trinitrotoluen jest substratem. Opisano między 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 każdego opisanego związku 
przedstawiono ścieżkę syntezy oraz dla wybranych materiałów 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.

Słowa kluczowe: 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), synteza, cyjano-2,4,6-trinitrobenzen, 1,3,5-trinitro-2-(nitrometylo)
benzen, nitro-metylo-difenyloamina, ATNT, BTNHT, 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) został po raz pierwszy otrzymany przez Wilbrand’a w roku 1863 [1] lecz ze 
względu na jego niską wrażliwość na bodźce mechaniczne oraz stosunkowo dużą średnicę krytyczną detonacji, 
właściwości wybuchowe materiału nie zostały dostrzeżone od razu. Można przyjąć, że trotyl wszedł na uzbrojenie 
około roku 1900 [2, 3], przy czym podczas pierwszej wojny światowej wciąż masowo używano głównie 
2,4,6-trinitrofenolu (kwas pikrynowy) jako materiału wybuchowego kruszącego. Mimo, że 2,4,6-trinitrofenol 
został odkryty prawie 100 lat przed trotylem [4] to ze względu na jego niekorzystne właściwości [3], jego 
masowe stosowanie skończyło się praktycznie wraz z końcem I Wojny Światowej. Współcześnie bada się 
i stosuje wiele różnorodnych materiałów wybuchowych. Najpopularniejsze przykłady podano w tabeli 1. 
Właściwości niesymetrycznych izomerów trinitrotoluenu przedstawiono w tabeli 2, a trotylu i materiałów 
omówionych w pracy – w tabeli 3. Mimo, że wszystkie badane współcześnie kruszące materiały wybuchowe 
należą do najróżniejszych grup związków chemicznych to wszystkie są one zbudowane z węgla wodoru, azotu 
i tlenu. W ostatnich latach obserwuje się podczas projektowania nowych materiałów wybuchowych tendencję 
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zgodnie, z którą w cząsteczkach odpowiednich związków minimalizuje się ilość wodoru a maksymalizuje 
zawartość azotu. Minimalizacja ilości wodoru w cząsteczce MW podwyższa ciepło wybuchu a zwiększanie 
zawartości azotu wpływa na podwyższenie standardowej entalpii tworzenia oraz zwiększa ilość gazowych 
produktów wybuchu.
Mimo że najczęściej wymieniane przez użytkowników wady trotylu to ograniczenie górnej granicy temperaturowej 
stosowania ze względu na niską temperaturę topnienia (tabela 3), podatność na fotolityczny rozkład [44] oraz 
podatność na szereg reakcji w środowisku zasadowym [45], oraz, że od ponad 115 lat poszukiwane są materiały 
mogące go zastąpić, nadal trotyl jest jednym z najczęściej i praktycznie nieprzerwanie stosowanych kruszących 
materiałów wybuchowych. Podstawowym celem tego typu działań jest obecnie wdrożenie tzw. amunicji 
małowrażliwej. Wymagania wobec tego typu amunicji ostatnio opisano np. w [46]. Częściowo, przyczyny takiej 
sytuacji wynikają ze skutków technologicznych i zagrożeń spowodowanych właściwościami przedstawionymi 
w tabeli 1. Trotyl góruje znacznie niższą wrażliwością na bodźce mechaniczne nad takimi materiałami jak 
wymienione w tabeli 1: TNAZ, RDX, HMX oraz CL-20. Materiały o mniejszej wrażliwości na uderzenie i/lub 
tarcie (NTO i FOX-7), w tym zawierające w cząsteczce “szkielet trotylowy” (TATB), nie mogą konkurować 
z trotylem w mieszaninach niskotopliwych, gdyż – odpowiednio – rozkładają się podczas topnienia lub topią 
się w dużo wyższej temperaturze i w związku z tym nakłady energetyczne są bardzo duże. Zważywszy na 
prawidłowść, że materiał wybuchowy w stanie stopionym charakteryzuje się w porównaniu z postacią stałą 
zwiększoną wrażliwością na bodźce zewnętrzne, nie bez znaczenia jest ta zaleta trotylu, że różnica pomiędzy 
temperaturą topnienia (81 °C) a temperaturą rozkładu (min. 240 °C) wynosi około 160 °C. Zapewnia to 
odpowiedni margines bezpieczeństwa w sytuacji lokalnego przegrzania stopionego materiału.
Silnym impulsem dla poszukiwania materiałów wybuchowych mogących konkurować z trotylem jest znaczące 
obciążenie środowiska naturalnego oraz zagrożenie wybuchem w procesie jego produkcji. W warunkach 
krajowych, rozwiązanie problemu powstawania ścieków poprzez otrzymywanie możliwie najczystszego izomeru 
2,4,6-, było kilkadziesiąt lat temu − np. [47] − i jest nadal przedmiotem badań np. [48, 49]. Jak przedstawiono 
w tabeli 2, niesymetryczne izomery trinitrotoluenu charakteryzują się wyższą temperaturą topnienia, co też 
ma swój wpływ na temperaturę krystalizacji trotylu, i między innymi z tego powodu są traktowane jako 
zanieczyszczenie trotylu stosowanego do celów wojskowych.

Tab. 2. Temperatura topnienia i/lub rozkładu niesymetrycznych izomerów trinitrotoluenu

Skrót, [CAS] Temperatura topnienia i/lub 
rozkładu [°C] Źródło

2,3,4-TNT
[602-29-9]

112 [50]
Rozkład: pocz. w 282
Rozkład: 290 ÷ 310

[26, 30]
[50]

2,3,5-TNT
[609-74-5]

97
97,2
97,5

[30]
[50]
[26]

Rozkład: pocz. w 283
Rozkład : 333 ÷ 337

[30]
[50]

2,3,6-TNT
[18292-97-2]

108
111

[30]
[26, 50]

Rozkład: pocz. w 280
Rozkład: 327 ÷ 335

[30]
[50]

2,4,5-TNT
[610-25-3]

104 [26, 30, 50]
Rozkład: pocz. w 262
Rozkład: 288 ÷ 293

[30]
[50]

3,4,5-TNT
[603-15-6]

132
137,5

[30]
[26, 50]

Rozkład: pocz. w 288
Rozkład: 305 ÷ 318

[30]
[50]
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Prace nad tzw. „czerwonymi wodami” są prowadzone także za granicą, np. [51-53]. Poszukiwane są również 
nowe metody utylizacji niesymetrycznych trinitrotoluenów. Jedną z ostatnio zaproponowanych metod jest 
elektroredukcja nitropochodnych do odpowiednich amin. Poszukiwanie pochodnych o mniejszej wrażliwości 
na bodźce zewnętrzne niż trotyl wynika także z potrzeby minimalizacji zagrożenia wybuchem w sytuacji 
awaryjnej, np. 1917 – Wielka Brytania [54], 1952 − Polska [55], 1996 – Japonia [56], 1998 (w kompozycji) – 
USA [57]. W produkcji trotylu nie można wyeliminować tego typu zagrożenia [58].
Początkowo stosowano trotyl w postaci czystej, obecnie coraz częściej stanowi on topliwy komponent kompozycji 
o obniżonej wrażliwości na przypadkowe pobudzenie, które zawierają materiały o jeszcze niższej wrażliwości 
niż 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 skalę przemysłową związków niewybuchowych. 1,3,5-trihydroksybenzen 
stosowany jest m. in. w przemyśle farmaceutycznym i kosmetycznym [63, 64].
Ze względu na masową produkcję trotylu – kilka lat temu Z. Ch. „Nitro-Chem” S.A. w Bydgoszczy sprzedawały 
rocznie około 6000 ton trotylu [65] − jego cena jednostkowa jest relatywnie niska (np. w Polsce wynosi 20 zł/kg 
[66]). Szczególnie jeżeli weźmie się pod uwagę fakt, że podczas syntezy używane są stężone kwasy a temperatura 
procesu w ostatnim etapie przekracza 100 °C to cenę detaliczną można uznać za niewygórowaną. Dostępność 
niedrogiego surowca o wysokiej czystości jakim jest handlowy trotyl powoduje, że można go traktować jako 
substrat do otrzymywania innych materiałów wybuchowych. Obecnie przed materiałami kruszącymi stawia 
się coraz wyższe wymagania dotyczące odporności termicznej oraz małej wrażliwości na bodźce inicjujące. 
Synteza całkowicie nowego materiału wybuchowego o obniżonej wrażliwości np. NTO, czy 3,3’-diamino-4,4’-
azoksyfurazanu (DAAF) [67] wymaga zakupu lub syntezy prekursorów dotychczas nie używanych w syntezie 
materiałów wybuchowych co już na starcie generuje koszty. Tymczasem zastosowanie dostępnego na terenie 
zakładów produkcji specjalnej trotylu jest bardzo atrakcyjnym rozwiązaniem od lat poruszanym w polskich 
i zagranicznych opracowaniach.
Prezentowana praca przedstawia jedynie fragment bardzo obszernej tematyki aplikacji trotylu i nowoczesnych 
(małowrażliwych) materiałów otrzymywanych z trotylu, jako składników małowrażliwych niskotopliwych 
kruszących kompozycji wybuchowych. Dla zobrazowania jak szerokie spektrum zagadnień należałoby 
poruszyć, aby w pełni przedstawić perspektywy zastosowań omawianych w prezentowanej pracy związków, 
warto przytoczyć przykład soli azotetrazolu, które badano nie tylko pod kątem ich właściwości użytkowych 
[68], ale także pod kątem ich aktywności mikrobiologicznej w glebie [69]. Badania mikrobiologiczne są 
prowadzone nie tylko w stosunku do „nowych” materiałów wybuchowych, ale także w stosunku do znanych 
od wielu lat, jak heksogen, oktogen czy CL-20, czy też − trotyl [70, 71]. Kwestie pominięte w niniejszej pracy, 
jest ocena wpływu «zamienników» trotylu na parametry techniczne wyrobu, np. na wielkość skurczu ładunku 
po odlaniu, lotność par [59], możliwość modyfikacji innych składników [72], czy też zdolność do tworzenia 
niskotopliwych układów eutektycznych [73, 74]. W przeglądzie ograniczono informacje o związkach, które 
można otrzymać z wykorzystaniem 2,4,6-trinitrochlorobenzenu (chlorku pikrylu), zob. p. 3.6, chociaż tego typu 
materiały charakteryzują się interesującymi właściwościami, np. 2,2`,4,4`,6,6`-heksanitroazobenzen (HNAB) 
– zob. tabela 3. Pełny opis tego typu związków wymaga oddzielnego artykułu ze względu na liczne dane 
literaturowe konieczne do przeanalizowania. Badania nad otrzymywaniem materiałów wybuchowych w reakcji 
trotylu z chlorkiem pikrylu mają już prawie 40-to letnią historię na gruncie krajowym [75].
Analizując powyższe rozważania, wydaje się być warte podkreślenia, że bardzo intensywnie poszukiwane są 
małowrażliwe „zamienniki” trotylu o odmiennej budowie chemicznej, niemniej różnorodność wymagań które 
muszą spełnić nowe związki, sprawia, że najbardziej optymalnym rozwiązaniem jest otrzymanie związków 
otrzymanych w reakcjach chemicznych z trotylem, tzn. o strukturze chemicznej i wybranych właściwościach 
przetwórczych podobnych do trotylu, a przy tym o korzystniejszych właściwościach użytkowych. Celem 
niniejszej pracy jest przedstawienie przeglądu możliwości otrzymywania z trotylu nowych materiałów 
wybuchowych o pożądanych współcześnie właściwościach lub przynajmniej nie posiadających najważniejszych 
jego wad. 
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2. Reaktywność trotylu
Reaktywność 2,4,6-trinitrotoluenu była przedmiotem wielu badań teoretycznych i eksperymentalnych [45, 76, 
77] dlatego nie będzie ona w tej pracy szerzej omawiana jeżeli produktem reakcji nie jest materiał wybuchowy 
o potencjalnie użytecznych właściwościach. Przedstawione zostaną skrótowo tylko najważniejsze ścieżki 
reakcyjne. Reaktywność trotylu jest sumą możliwych reakcji w jakie mogą wejść grupy funkcyjne obecne 
w cząsteczce czyli grupa metylowa, grupy nitrowe w położeniach 2, 4 i 6 względem niej oraz atomy wodoru 
w położeniach 3 i 5. Przeprowadzenie reakcji na każdej z grup funkcyjnych trotylu prowadzi do powstania 
związków o wyższym potencjale reakcyjnym niż sam trotyl np. 2,4,6-trinitrobenzaldehyd (utlenianie) czy 
aminodinitrotolueny (redukcja) − rys. 1. Protony w pozycjach 3 i 5 pierścienia mogą ulegać podstawieniu 
w warunkach zastępczej substytucji nukleofilowej (VNS), rys. 2 [78]. Grupa nitrowa może ulec podstawieniu 
np. grupą sulfidową [79, 80]. Za pomocą zasad Broensteda można również podstawiać atomy wodoru w grupie 
metylowej [81]. Grupa metylowa może również reagować z aromatycznymi związkami nitrozowymi dając 
iminy [82].
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Rys. 1. Schemat najważniejszych szlaków utleniania i redukcji trotylu
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Rys. 2. Schemat najważniejszych szlaków podstawienia nukleofilowego w trotylu

3. Właściwości materiałów wybuchowych otrzymywanych z trotylu
Kluczowym warunkiem zastosowania pochodnej trotylu jako jego całkowitego lub częściowego zamiennika 
jest otrzymanie produktu przewyższającego swoimi walorami właściwości trotylu. W celu wskazania na ile 
omawiane w dalszej części pracy związki są konkurencyjne w stosunku do trotylu, oraz innych wybranych 
materiałów wybuchowych, zebrano w tabeli 3 opublikowane w literaturze ich podstawowe właściwości.

3.1. Analiza wybranych właściwości

W literaturze fachowej często spotyka się prace wskazujące, że właśnie opracowano nowy, rewelacyjny materiał 
wybuchowy. Nie zawsze jest to prawdą. Prezentowana praca ma charakter przeglądowy, zatem nie jest możliwe 
w jej ramach zweryfikowanie dostępnych informacji. W tym aspekcie, zaprezentowanie zróżnicowania danych 
zawartych w tabelach 1 i 3 ma na celu wykazanie, że należy podchodzić z rezerwą do danych podawanych 
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w literaturze w odniesieniu do nowych związków. Innymi słowy, po jakimś czasie od publikacji może się 
okazać, że wyniki prezentowane przez jeden ośrodek badawczy nie zostały potwierdzone przez inne ośrodki, 
lub też zaprezentowano mniej korzystne wyniki z innego typu badań. Z drugiej strony, w obszarze nowych 
materiałów wybuchowych zwykle przez dłuższy czas od opublikowania pierwszej wzmianki obserwuje się 
niewielką liczbę kolejnych publikacji na temat danego materiału – im dany materiał jest bardziej obiecujący 
tym ten okres jest dłuższy.
Można spodziewać się zróżnicowania wyników w przypadku wrażliwości na bodźce mechaniczne, prędkości 
detonacji, gęstości oraz temperatury rozkładu. W tych przypadkach na wynik mają wpływ także czynniki 
niemożliwe do poddania procesom standaryzacji w skali globalnej, jak obecność i charakter zanieczyszczeń 
(okluzji rozpuszczalnika), skład granulometryczny i morfologia kryształów stanowiących badaną próbkę 
materiału, czy specyficzne uwarunkowania aparatury pomiarowej. Można spodziewać się także tzw. „chwytów 
reklamowych”, jak w przypadku (niezobowiązującej) informacji zamieszczonej na stronie EURENCO [42], że 
firma ta oferuje CL-20 o prędkości detonacji 10000 m/s. Inaczej ma się sprawa z temperaturą topnienia, która 
jest ściśle zdefiniowaną właściwością fizyczną związku chemicznego. Obniżenie temperatury topnienia ma 
także określony sens fizyczny tzn. wskazuje na zanieczyszczenie próbki, a nawet, że możemy mieć do czynienia 
z innym związkiem niż się spodziewamy. Zróżnicowanie wyników oznaczenia temperatury topnienia poniżej 
10 °C, podanych w tabelach 1 i 2:
– NTO: (266 ÷ 275) °C, tj. 9 °C,
– HNS: (312 (rozkład)  ÷ 319) °C, tj. 7 °C,
– TNAZ: (99 ÷ 104) °C, tj. 5 °C,
– RDX: (203 ÷ 206) °C, tj. 3 °C,
można uznać za dopuszczalną sytuację, spowodowaną wyżej wymienionymi czynnikami przypadkowymi. 
Większe różnice przedstawione w tabeli 1:
– HMX: (246 ÷ 286) °C, tj. 40 °C,
– TATB: (321 ÷ 350) °C, tj. 29 °C,
– CL-20: (220 (rozkład) ÷ 247) °C, tj. 27 °C,
wskazują, że w ocenie wyników opisujących właściwości nowych materiałów wybuchowych należy zachować 
dystans, szczególnie jeżeli dysponujemy ograniczoną liczbą danych. Innymi słowy, w ocenie użyteczności 
nowych materiałów wybuchowych konieczne jest jednoczesne analizowanie kilku ich właściwości. Konieczność 
kompleksowej oceny właściwości najlepiej ilustrują dane literaturowe dotyczące HMX i RDX, przedstawione 
w tabeli 4.

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

oktogenie [%]
Przedział temperatury topnienia 

[°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 być zawsze “sprzężone” z danymi o zawartości RDX, 
gdyż np. 30% RDX w “próbce HMX” może spowodować oznaczenie jej temperatury topnienia o (20 ÷ 58) °C 
niższej niż próbki HMX wolnej od RDX. Analogicznie, oznaczenie zawartości HMX w próbce RDX powinno 
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zostać dokonane w związku z oznaczeniem temperatury topnienia próbki RDX. Zawartość 4% HMX powoduje 
obniżenie temperatury topnienia “próbki RDX” o (2 ÷ 9) °C (tabela 4).

4. Synteza materiałów wybuchowych z trotylu
4.1. 1,3,5-Trinitrobenzen

Najstarszym materiałem 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 są oparte o utlenienie grupy metylowej do karboksylowej a następnie 
termiczną dekarboksylację zgodnie ze schematem przedstawionym na rys. 3. Inną metodą otrzymywania TNB 
jest stopniowe nitrowanie benzenu, jednak ze względu konieczność stosowania coraz ostrzejszych warunków 
do wprowadzenia kolejnej grupy nitrowej i niską cenę trotylu ta ścieżka praktycznie nie jest wykorzystywana. 
Opisano bardzo wiele związków używanych do utleniania i dekarboksylacji kwasu trinitrobenzoesowego 
np. ozon [103], KOH [104], NaOH [105], H2SO4 [106], NaClO3 [107]. Trinitrobenzen charakteryzuje się 
parametrami detonacyjnymi nieznacznie wyższymi od trotylu (tabela 3). Temperatura topnienia TNB (tabela 3) 
jest zbyt wysoka do wytwarzania ładunków odlewanych na bazie TNB.

CH3

O2N
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NO2 O2N

NO2

NO2

O OH

O2N

NO2

NO2

[O]
T

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) można otrzymać wieloma metodami ale jedną pierwszych 
było wykorzystanie właśnie trotylu [88] rys. 4. Związek ten dotychczas nie był rozpatrywany jako materiał 
wybuchowy mimo, że charakteryzuje się korzystniejszym bilansem tlenowym niż trotyl. Jednym z powodów 
obecnego niewielkiego zainteresowania trinitrobenzonitrylem jest podatność hydrolityczna grupy nitrylowej. 

CH3

O2N
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NO2

CN

O2N
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Pirydyna
-5   C

o

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) został po raz pierwszy otrzymany w roku 1868 
[108], ale wtedy nie zwrócono uwagi na jego właściwości wybuchowe. Fieser i współpracownicy wykazali, 
że trinitroksylen można otrzymać w wyniku metylowania trotylu [109] − rys. 5. Wraz z rozwojem przemysłu 
naftowego związek ten zaczęto otrzymywać w wyniku bezpośredniego nitrowania ksylenu. Obecność dwóch 
grup metylowych w pierścieniu powoduje, że nitrowanie ksylenu przebiega w łagodniejszych warunkach niż 
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w przypadku toluenu. Trinitroksylen charakteryzuje się niższą toksycznością wobec organizmów żywych niż 
trotyl [84]. Przez długi czas był on używany jako zamiennik trotylu w ładunkach o dużym wagomiarze. Ma on 
nieco niższe parametry detonacyjne i wyższą temperaturę topnienia od trotylu (tabela 3).
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Rys. 5. Schemat syntezy trinitroksylenu z trotylu lub z m-ksylenu

4.4. Amino-2,4,6-trinitrotolueny

Możliwość bezpośredniego wprowadzania grup aminowych do związków nitroaromatycznych pojawiła się 
wraz z opracowaniem reakcji zastępczego podstawienia nukleofilowego (VNS) przez Mąkoszę i Winiarskiego 
[110]. Amino-nitrotolueny były otrzymywane wcześniej [89] [111, 112], ale niemożliwe było bezpośrednie 
wykorzystanie trotylu. Za pomocą chlorowodorku hydroksyloaminy można wprowadzić do trotylu jedną grupę 
aminową otrzymując 3-amino-2,4,6-trinitrotoluen (ATNT) [89]. Stosując jodek trimetylohydrazoniowy lub 
4-amino-1,2,4-triazol można z ATNT lub bezpośrednio z trotylu otrzymać 3,5-diamino-2,4,6-trinitrotoluen 
(DATNT) (rys. 6) [92, 93]. ATNT i DATNT charakteryzują się niższą wrażliwością na uderzenie od trotylu 
[113, 114], temperatury topnienia obu substancji podano w tabeli 3.
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Rys. 6. Schemat reakcji aminowania trotylu w warunkach zastępczego podstawienia nukleofilowego (VNS)

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

1,3,5-Trinitro-2-(nitrometylo)benzen został po raz pierwszy opisany w 1964 r. [115], jako zanieczyszczenie 
w trotylu, lecz pierwsza praca traktująca o tym związku pojawiła się w roku 1971 [116]. Związek ten ma 
stosunkowo niską temperaturę topnienia (tabela 3), lecz obecność podstawnika akceptorowego przy węglu 
metylowym powoduje zwiększoną reaktywność wodorów metylenowych w stosunku np. do trotylu. Trinitro-
nitrometylo-benzen można też otrzymać w wyniku reakcji pomiędzy trinitrobenzenem i nitrometanem lub reakcji 
trotylu z trinitrofluorometenem [117] (rys. 7). Związek mógłby znaleźć zastosowania w formie soli w postaci 
czystej jako składnik kompozycji np. w główkach zapalczych. Dotychczas nie opublikowano wyników badań 
parametrów detonacyjnych związku.
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4.6. 1,1’-Metylenobis(2,4,6-trinitrobenzen)

Synteza 1,1’-metylenobis(2,4,6-trinitrobenzenu) (rys. 8) została opatentowana a następnie opublikowana przez 
zespół Shippa [97, 98], czyli ten sam który w 1964 r. otrzymał heksanitrostilben. Heksanitrodifenylometan 
(HNDFM) można za pomocą aktywnych utleniaczy przeprowadzić w symetryczny heksanitrobenzofenon, który 
ma jeszcze wyższą temperaturę topnienia (tabela 3) i korzystniejszy bilans tlenowy. Otrzymywanie HNDFM 
jest przedmiotem krajowego patentu z roku 1981 [75]. Mimo, że związek jest perspektywiczny to nie znaleziono 
w literaturze nawet obliczonych parametrów detonacyjnych związku.
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Rys. 8. Schemat syntezy metylenobis(2,4,6-trinitrobenzenu) i heksanitrobenzofenonu 

4.7. E-2,2’,4,4’,6,6’-heksanitrostilben
Jednym z najważniejszych materiałów wybuchowych otrzymywanych bezpośrednio z trotylu jest 
E-2,2’,4,4’,6,6’-heksanitrostilben (HNS). Związek ten został po raz pierwszy otrzymany w 1964 r. [118], 
a schemat jego syntezy przedstawiono na rys. 9. Heksanitrostilben topi się z rozkładem i przy wrażliwości na 
bodźce mechaniczne niższej od trotylu wykazuje parametry detonacyjne do niego zbliżone (tabela 3). Ciśnienie 
detonacji przy gęstości 1,69 g/cm3 wynosi 20,5 GPa [100]. Wysoka temperatura topnienia HNS (tabela 3) 
powoduje, że w pewnych zastosowaniach może on być traktowany jako termoodporny materiał wybuchowy. 
Znany jest też efekt zmniejszenia skurczu i eliminowania tendencji do tworzenia się kawern w trotylowych 
formach odlewanych kiedy do trotylu lub form użytkowych na jego bazie dodane zostanie około 0,5-1,0% HNS 
[119].
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4.8. Nitro-metylo-difenyloaminy

Mimo, że symetryczna heksanitrodifenyloamina (heksyl) jest znana od roku 1874 [120] to w wyniku redukcji 
trotylu podstawione nitrodifenyloaminy zostały opisane po raz pierwszy dopiero w roku 2008 [121] − rys. 10. 
Autorzy cytowanej pracy badali aktywność mikrobiologiczną enzymów szczepów bakterii Pseudomonas putida 
w obecności trotylu i parametry wybuchowe opisanych związków nie leżały w kręgu ich zainteresowań. Nie ma 
wątpliwości, że zidentyfikowane związki są materiałami wybuchowymi lecz obecność ruchliwego wodoru na 
mostkowym azocie pozwala przypuszczać, że będą one wykazywać relatywnie wysoką reaktywność w kierunku 
tworzenia soli i katalizowania korozji metali. Ten sam efekt doprowadził do praktycznego wyeliminowania 
heksylu z zastosowań militarnych oraz cywilnych.
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4.9. Tetranitro-2,2’-azoksytoluen

Otrzymywanie azo- i azoksydinitrotoluenu (TNAT) opisał po raz pierwszy Brand i Eisenmenger w roku 1913 
[122]. Na temat syntezy związków z tej grupy ukazało się wiele prac, lecz większość z nich dotyczy przemian 
trotylu w środowisku nierzadko w obecności enzymów i mikroorganizmów [123-125]. Schemat syntezy TNAT 
przedstawiono na rys. 11, lecz znane są również pochodne, w których mostek azoksowy powstaje z połączenia 
grup nitrowych w położeniach 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, że substrat (trotyl) i reakcja tworzenia 
związków azo- i azoksowych z substratów nitroaromatycznych jest znana już ponad 100 lat to dotychczas nie 
opublikowano nawet teoretycznych parametrów detonacyjnych omawianego związku. 
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Rys. 11. Schemat syntezy azoksydinitrotoluenu

4.10. Pochodne 2,4,6-trinitrobenzylidenoaminy

Aldehyd 2,4,6-trinitrobenzoesowy został po raz pierwszy otrzymany w 1901 r. przez Sachsa i Everdinga [126] lecz do 
syntezy związków energetycznych został wykorzystany dopiero w roku 2014 [94]. Wu i współpracownicy otrzymali 
szereg związków energetycznych o wysokiej zawartości azotu, z których najważniejsze 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 1, 2, 3. Otrzymane związki są stabilnymi fizycznie i chemicznie ciałami stałymi o temperaturze topnienia 
rzędu 200 °C a prędkości detonacji rzędu 8 km/s (tabela 3). Wrażliwość związków na tarcie zmienia się w przedziale 
(288 ÷ 360) N, więc można nimi bezpiecznie operować podczas typowych operacji analitycznych. 
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5. Wnioski
W wyniku przeglądu literatury wyszczególniono 10 grup lub związków chemicznych, które można otrzymać 
stosując jako substrat do syntezy komercyjny 2,4,6-trinitrotoluen. Wśród tych 10 grup lub związków 
chemicznych można wyszczególnić następujące klasy biorąc za kryterium możliwość ich zastosowania:
− Klasa 1. Materiały wybuchowe już stosowane, np. HNS.
− Klasa 2. Związki znane od dziesiątek lat ale ich stosowanie jest ograniczone np. ze względu na 

specyficzną reaktywność, lub brak wyraźnego zapotrzebowania np. 3,5-trinitro-2-(nitrometylo)benzen, 
3,5-diamino-2,4,6-trinitrotoluen.

− Klasa 3. Związki które powinny mieć właściwości wybuchowe ale brak na ten temat danych literaturowych 
np. 4,4’,6,6’-tetranitro-2,2’-azoksytoluen.

Analizując właściwości związków będących przedmiotem przeglądu można stwierdzić, że część 
wyszczególnionych klas związków będzie się dynamicznie rozwijać. Np. w wyniku reakcji aldehydu 
trinitrobenzoesowego z odpowiednimi aminami można otrzymać setki związków wysokoazotowych. 
Reaktywność protonów metylenowych w 1,3,5-trinitro-2-(nitrometylo)benzenie pozwala na przyłączanie do 
jego grupy metylowej bardzo wielu energetycznych podstawników. Niska cena jednostkowa trotylu powoduje, 
że jest on wciąż intensywnie badanym substratem do otrzymywania wielu związków energetycznych o czym 
świadczą ciągle pojawiające się publikacje.
Intensywny rozwój chemii organicznej obserwowany nieprzerwanie do kilkudziesięciu lat powoduje, że 
w najbliższej przyszłości na pewno zostaną otrzymane kolejne nowe związki otrzymywane bezpośrednio 
lub pośrednio z trotylu. Duże zainteresowanie jakim cieszą się obecnie związki wysokoazotowe jest i będzie 
asumptem do prac nad otrzymywaniem związków heterocyklicznych na bazie szkieletu cząsteczki trotylu. 
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