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Streszczenie. Badano wplyw wody obecnej w mieszaninie nitrujgcej na otrzymywanie 1,1-diamino-
2,2-dinitroetenu. Najpierw poprzez kondensacje chlorowodorku acetamidyny z malonianem dietylu
otrzymano 2-metylopirymidyna-4,6-dion, ktory poddany nitrowaniu nastepnie hydrolizuje dajgc
FOX-7. Przeprowadzono proby nitrowania przy réznych stosunkach molowych kwasu siarkowego do
azotowego i przy powiekszeniu skali procesu. Otrzymane wyniki potwierdzajq, ze obecnosé niewielkiej
ilos¢ wody poprawia wydajnosé otrzymywania FOX-7.

1. Wprowadzenie

1,1-Diamino-2,2-dinitroeten (DADNE, FOX-7) otrzymany po raz pierwszy przez Latypova w 1998 roku [1,2],
jest nowym obecnie intensywnie badanym materiatem o wlasciwosciach wybuchowych. Do jego zalet zalicza
si¢ przede wszystkim matg wrazliwos¢ na bodzce mechaniczne i termiczne w potaczeniu z dosé wysokimi
parametrami detonacyjnymi [3-6]. Interesujgce whasciwosci uzytkowe FOX-7 zawdzigcza swojej budowie,
ktdra sprzyja tworzeniu silnych wewnatrz- i migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych stabilizujacych jego
molekuly (rys. 1.) [7].

Rys. 1. Model czasteczki 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (FOX-7)

Zwiazektenotrzymujesienadrodze destrukcyjnegonitrowania 5-lub 6- cztonowych zwiazkéw heterocyklicznych
z ugrupowaniem acetamidynowym, takich jak: 2-metylo-imidazol, pochodne 2-metyloimidazolidyna-4,5-
dionu, 2-metylopirymidana-4,6-dion (MPD). W pierwszym etapie powstaja odpowiednie pochodne nitrowe,
ktére nastepnie w wyniku hydrolizy (lub amonolizy) rozpadaja si¢ dajac FOX-7 [1,2,8].

Obecnie najpraktyczniejszag metodg otrzymywania FOX-7 jest jak si¢ wydaje synteza oparta na nitrowaniu
2-metylopirymidana-4,6-dionu [8], otrzymywanego na drodze kondensacji chlorowodorku acetamidyny
z malonianem dietylu w srodowisku zasadowym (rys. 2) [9]. W odpowiednio dobranych warunkach wydajnos¢
otrzymywania MPD jest bliska teoretycznej [10]. Podczas nitrowania, do MPD przylaczaja si¢ 4 grupy nitrowe,
tworzac jego tetranitrowg pochodng (TNMPD), ktory po rozpuszczeniu w wodzie tatwo hydrolizuje dajac
FOX-7 (z wydajnoscia (70 + 80)%), dinitrometan i ditlenek wegla (rys. 3) [8,10].

W niniejszej pracy podjeto kolejna probe zoptymalizowania syntezy FOX-7, skupiajac si¢ na procesie
nitrowania MPD. Badano juz wplyw ilosci kwasu azotowego [8,11] oraz ilosci kwasu siarkowego na wydajnos¢
otrzymywanego FOX-7 [10]. Do tej pory uzywano kwasu azotowego i siarkowego o stgzeniach bliskich 100%
[8,10,11] aby zminimalizowa¢ ilo§¢ wody, ktora zwykle jest niepozadanym sktadnikiem mieszaniny nitrujace;j,
a czasem wrecz uniemozliwia nitrowanie. Niemniej jednak uzasadnione jest zbadanie jaki wplyw na otrzymywanie
FOX-7 maja niewielkie ilosci wody w mieszaninie nitrujacej i tym samym czy konieczne jest stosowanie kwasow
o najwyzszych stezeniach, aby otrzymywac najwigksza wydajnos¢. Badania dotyczyly ustalenia poczatkowego
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stezenia kwasu azotowego uzywanego w syntezie, dla ktérego mozna uzyskaé najwyzsza wydajnosé¢ FOX-7.
Otrzymang zaleznos¢ sprawdzono réwniez w procesach prowadzonych przy zwigkszonym udziale kwasu
siarkowego w skladzie mieszaniny nitrujacej oraz przy powigkszeniu skali procesu.
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Rys. 2. Schemat otrzymywania 2-metylopirymidana-4,6-dionu (MPD)
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Rys. 3. Schemat otrzymywania 1,1-diamino-2,2-dinitroetenu (FOX-7)

Ostatnim etapem badan byta optymalizacja skladu mieszaniny nitrujacej zawierajacej kwas azotowy
o poczatkowym stezeniu 65%. Ewentualne zastapienie dymiacego kwasu azotowego (100%) jego mniej
stezonym i duzo tanszym odpowiednikiem prawdopodobnie pozwolitoby w przysztosci na znaczne obnizenie
kosztu produkcji FOX-7.

2. Czes¢ eksperymentalna
2.1. Synteza FOX-7

Podstawowy przepis syntezy FOX-7 opiera si¢ na opracowaniu [10]: 15 g (0,12 mol) substratu rozpuszczono
w 75 ml st¢zonego kwasu siarkowego (95%, d = 1,84 g cm™), przy mieszaniu, w temperaturze ok. 20 °C.
Do otrzymanego roztworu dodano w ciggu 10 minut w temperaturze (15 = 20) °C 24 ml stgzonego kwasu
azotowego (100%, d = 1,52 g cm™). Powstala mieszaning intensywnie mieszano w temperaturze ok. 15 °C
przez 2 godziny, a nastgpnie wylano ja do 750 g wody z lodem. Stracony, z6tty osad odfiltrowano po ok. 24
godzinach, przemyto woda i wysuszono. W tych warunkach otrzymywano ok. 13,6 g FOX-7 (77% wydajnosci
teoretycznej).

Wykonano seri¢ syntez FOX-7 uzywajac kwasu azotowego o stgzeniach z przedzialu (75 + 100)% oraz
kwasu siarkowego o stgzeniu 95% w takich ilosciach aby zachowac staty stosunek molowy MPD:HNO::
H,S0, (1:4,8:11,2). Zmieniata si¢ jedynie zawartos¢ wody w uktadzie. Przeprowadzono réwniez nitrowanie
MPD w $rodowisku poczatkowo bezwodnym (100% HNO; i 100% H,SO4). Kwas siarkowy zatezano dodajac
odpowiednig ilo$¢ oleum 30%.

Takie same proby wykonano takze podczas badania wptywu ilosci wody na uzyskiwang wydajnos¢ FOX-7
przy wigkszym (ponad 1,5-krotnie) udziale kwasu siarkowego w mieszaninie nitrujacej (stosunek molowy
1:4,8:17,8).

Na koniec przeprowadzono seri¢ prob w powigkszonej skali wykorzystujac jeden z podanych sktadow
mieszaniny nitrujacej (1:4,8:11,2). Proporcjonalnie powigkszono ilosci uzytych kwasdéw i wody, oraz
czas wkraplania HNOs, natomiast rezim temperaturowy i czas wymieszania reagentow nie ulegly zmianie.
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Nitrowaniu poddawano 50 g (0,4 mola) MPD.

W celu zoptymalizowania syntezy FOX-7 opartej na kwasie azotowym 65%, badano wplyw ilosci kwasu
siarkowego na wydajnos¢ otrzymywanego produktu. Przeprowadzono nitrowanie 15 g MPD kwasem azotowym
65% (40 ml) w obecnosci kwasu siarkowego 95% w ilosciach z przedziatu (75 + 180) ml.

2.2. Analiza produktow syntezy

W przypadku, gdy stopien zanieczyszczenia otrzymanego surowego produktu budzit watpliwosci, analizowano

probke metoda instrumentalnej chromatografii cienkowarstwowej. W tym celu acetonowe roztwory wzorca

FOX-7 i badanych probek o stezeniu 1 mg/ml nanoszono, za pomoca aplikatora Linomat IV, na linie startowe

plytek chromatograficznych pokrytych zelem krzemionkowym (Merck, nr katalogowy 1.05548; objetosé

dozowania 1 pl, szeroko$¢ pasma 4 mm). Chromatogramy rozwijano metoda elucji izokratycznej (komora

pionowa firmy Camag) w nastepujacym uktadzie faz:

- krok pierwszy: faza ruchoma — dwuskladnikowa mieszanina metanolu i chlorku metylenu w stosunku 3:2
(v/v); zasigg elucji — 2 cm,

- krok drugi: faza ruchoma — dwusktadnikowa mieszanina tetrachlorku wegla i acetonitrylu w stosunku 3:2
(v/v); zasigg elucji — 5 cm.

Analizy ilosciowe przeprowadzono wykorzystujac densytometryczne pomiary powierzchni pikéw

chromatograficznych (densytometr CS-9000 Shimadzu), otrzymanych podczas skanowania ptytek

chromatograficznych (technika zig-zag) wiazka promieniowania o dtugosci fali Amax, przy ktorej absorpcja UV

analizowanych substancji osigga warto$¢ maksymalnag [11].

3. Wyniki badan i dyskusja

Otrzymane wyniki wskazuja jednoznacznie, ze obecno$¢ niewielkiej ilosci wody w procesie nitrowania
nie tylko nie obniza lecz wrecz poprawia wydajnosé reakcji w poréwnaniu z nitrowaniem w srodowisku
bezwodnym. Przy matej skali procesu (rys. 4) uzyskano najwyzsza wydajnos$¢ (78%) gdy uzyto kwasu
siarkowego i azotowego o stgzeniach na poziomie 95%. Oznacza to, ze dla blisko réownomolowej ilosci wody
w stosunku do kwasu azotowego (stosunek ok. 0,85) mieszanina nitrujaca osiggneta optymalny sktad. Uzycie
bardziej rozcienczonego kwasu azotowego skutkowato juz znacznym spadkiem wydajnosci catego procesu
(nawet 0 25% dla HNO; o stezeniu 75%).
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Rys. 4. Zaleznos¢ wydajnosci procesu otrzymywania FOX-7 od: stosunku molowego wody do HNOs i H,SO,
(po lewej), oraz stgzenia procentowego uzywanego HNO; (przy uzyciu H,SO4 95% - po prawej). Mata
skala procesu przy stosunku molowym (MPD:HNO;:H,SO,) 1:4,8:11,2
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W przypadku nitrowania prowadzonego przy wickszym udziale kwasu siarkowego (rys. 5) ilos¢ wody
niezbedna do uzyskania najwyzszych wydajnosci jest nieco wigksza (w stosunku molowym do HNO; ok.
1,24). Zauwazalny jest wptyw stgzenia kwasu siarkowego (95%) na réwnowage w ukladzie, poniewaz wraz
z jego nadmiarem wprowadzono dodatkowo wigksza ilos¢ wody. Ponownie najlepsze wyniki (wydajnos¢ 75%)
osiagnieto uzywajac kwasow siarkowego i azotowego o stgzeniach 95%. Natomiast wplyw rozciefczania
kwasu azotowego na spadek wydajno$ci procesu nie jest tak drastyczny jak przy poprzednich badaniach.
Stosujac 75% HNO; uzyskano 68%-owa wydajnos$¢ procesu, wyzsza nawet od wydajnosci uzyskanej dla
procesu prowadzonego w warunkach bezwodnych (61%).

Wyniki badan przeprowadzonych w powickszonej skali (rys. 6) potwierdzily poprawnos¢ wczesniejszych
ustalen. Najlepiej sprawdzit si¢ uktad kwasow o st¢zeniach: siarkowy (95%) i azotowy (90%).
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Rys. 5. Zaleznos¢ wydajnosci procesu otrzymywania FOX-7 od: stosunku molowego wody do HNOs i H,SO,
(po lewej), oraz stgzenia procentowego uzywanego HNO; (przy uzyciu H,SO4 95% - po prawej). Mata
skala procesu przy stosunku molowym (MPD:HNO;:H,SO,) 1:4,8:17,8
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Rys. 6. Zaleznos¢ wydajnosci procesu otrzymywania FOX-7 od: stosunku molowego wody do HNOs i H,SO,
(po lewej), oraz stezenia procentowego uzywanego HNOs (przy uzyciu H,SO4 95% - po prawej). Duza
skala procesu przy stosunku molowym (MPD:HNO;:H,SO,) 1:4,8:11,2

W wyniku nitrowania MPD kwasem azotowym 65% udalo si¢ uzyska¢ FOX-7, a jego wydajnosc¢ i stopien
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zanieczyszczenia zalezaty $cisle od ilosci stosowanego kwasu siarkowego (rys. 7). Gdy zastosowano najmniejsze
ilosci H>SO, otrzymany produkt byt w duzym stopniu zanieczyszczony nieprzereagowanym substratem
(MPD). Analiza chromatograficzna wykazala, iz przy stosunku molowym H,SO,/HNO; ok. 2,3 uzyskano FOX-
7 w ok. 60% zanieczyszczony MPD (rys. 8a). Po kolejnej probie, gdy stosunek molowy wynosit ok. 2,75
substrat stanowil ok. 25% masy otrzymanej mieszaniny FOX-MPD (rys. 8b). Dla wartosci ok. 3,25 i wyzszych
uzyskiwano juz produkt wolny od nieprzereagowanego substratu (rys. 8c). Najwyzsza wydajnosc¢ (ok. 66%)
otrzymano dla stosunku molowego H,SO,/HNO; ok. 5,1 (ok. 4,1 ml H,SO4 95% na 1 ml HNO; 65%).
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Rys. 7. Zaleznos¢ wydajnosci nitrowania kwasem azotowym 65% od ilosci uzytego kwasu siarkowego 95%.
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Rys. 8. Chromatogramy probek FOX-7 otrzymanego w wyniku nitrowania MPD kwasem azotowym 65%
w obecnosci kwasu siarkowego 95% w stosunku molowym H,SO./HNOs: a—2,3; b—2,8; ¢ —3,2. Piki
od lewej (1) — MPD, (2) - FOX-7. A—absorbancja w jednostkach wzglednych densytometru; z —zasi¢g
pasma chromatograficznego [mm]
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4. Whnioski

Stosowanie kwasow o najwyzszych st¢zeniach nie jest wigc niezbedne do uzyskania maksymalnej wydajnosci
w procesie otrzymywania FOX-7. Woda wprowadzana (w stosunku molowym ok. 1 : 1 do HNOs) wraz zkwasami
do uktadu jest konieczna do uzyskania optymalnego sktadu mieszaniny nitrujacej. Bezposredni produkt
nitrowania (TNMPD, rys. 3) juz w trakcie procesu w niewielkim stopniu ulega hydrolizie z wytworzeniem
FOX-7, co juz wczesniej zauwazono analizujac jakosciowo sktad mieszaniny nitrujacej [11,12]. Obok procesu
nitrowania MPD przebiega réwnolegle niepozadana reakcja rozkladu tego substratu. Woda w mieszaninie
reakcyjnej prawdopodobnie ma wptyw na zachwianie rownowagi migdzy tymi konkurencyjnymi procesami na
korzy$¢ otrzymywania pozadanego produktu nitrowania (TNMPD), co posrednio wplywa na uzyskanie FOX-7
z wigksza wydajnoscia niz w przypadku procesu prowadzonego w warunkach bezwodnych.

W wyniku nitrowania MPD kwasem azotowym 65% udato si¢ otrzymaé produkt. Jego wydajnosc¢ i stopien
zanieczyszczenia substratem zalezaly $cisle od ilo$ci stosowanego kwasu siarkowego. Jego niedomiar skutkuje
niepelnym przereagowaniem MPD, ktérego znaczne ilosci znaleziono w wydzielonym produkcie. Przy
odpowiednim nadmiarze H,SO4 (ponad 5 moli na 1 mol HNO;, przy stosunku molowym H,O/H,SO4 ok. 0,65)
mozna uzyskaé czysty FOX-7 z ponad 65%-owa wydajnoscig. Jest to warto$¢ niewiele nizsza (o ok. 10%)
od wydajnosci FOX-7 otrzymywanego w wyniku nitrowania MPD drogim, dymigcym kwasem azotowym
(100%). Wynik ten jest zadawalajacy, poniewaz zastosowanie kwasu stezonego (65%) pozwala na obnizenie
kosztu otrzymywania FOX-7 nawet o ok. 25%, mimo konieczno$ci wprowadzania sporego nadmiaru kwasu
siarkowego.

Podziekowanie

Badania wykonano przy wsparciu finansowym Ministerstwa Nauki i Informatyzacji w ramach projektu
badawczego nr 0 TOOC 01528 realizowanego w latach 2005-2007.
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