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Optymalizacja procesu otrzymywania HBIW
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Streszczenie: Heksabenzyloheksaazaizowurcytan — HBIW jest produktem wyjsciowym w  syntezie
wielkolaboratoryjnej i przemystowej heksanitroheksaazaizowurcytanu - CL-20, materiatu wybuchowego
o wysokich parametrach detonacyjnych. CL-20 stosowany jest jako dodatek do statych heterogenicznych
paliw rakietowych i jako material kruszqcy, na przyktad w glowicach kumulacyjnych. Zastosowanie go
na szerokq skale ograniczone jest wysokq. Synteza CL-20) jest procesem wieloetapowym, i wazne jest by
na kazdym z etapéw uzyskiwa¢ maksymalne wydajnosci i czystosci produktow przejsciowych przy jak
najnizszych kosztach.

Przeprowadzono prace optymalizacyjne syntezy HBIW dla ukladow rozpuszczalnik - katalizator
kwasowy: acetonitryl — kwas chlorowy(VIl), metanol — kwas chlorowy(VII), metanol — kwas siarkowy(VI).
Stwierdzono, ze czynnikami wplywajgcymi w znaczqcy sposéb na wydajnosé otrzymywanego HBIW sq
rodzaj zastosowanego rozpuszczalnika i katalizatora, stosunek kwasowego katalizatora do benzyloaminy,
czas trwania reakcji, temperatura w ktorej prowadzona jest kondensacja oraz stosunek molowy reagentow
w mieszaninie. W mniejszym stopniu na przebieg reakcji wptywa pH roztworu glioksalu wkraplanego do
mieszaniny reakcyjnej, ilos¢ dodawanej wody i czas wkraplania glioksalu do mieszaniny reakcyjnej.
Przeprowadzone badania optymalizacyjne wykazaly, ze ukltadem reakcyjnym dajgcym najwyzsze
wydajnosci HBIW jest ukiad acetonitryl—kwas chlorowy(VII). Uzyskiwane wydajnosci HBIW przekraczajg
85%. Rozwazajgc zagadnienia technologiczne, ekonomiczne, Srodowiskowe i BHP stosowanych uktadow,
stwierdzi¢ nalezy Ze uktadem optymalnym do zastosowania w przemysle jest uktad metanol — kwas
siarkowy(VI), mimo iz maksymalne wydajnosci HBIW w tym wypadku wynoszq okoto 65%.

Stowa kluczowe: HBIW, glioksal, benzyloamina, CL-20

1. Wstep

W laboratoriach komputerowych wytypowano struktury, ktére powinny spetni¢ zatozone wysokie parametry
detonacyjne. Dla uzyskania jak najlepszych wynikdw w sklad nowej czasteczki zwigzku wybuchowego
powinny wchodzi¢ elementy CH,NNO,, z jakich zbudowany jest RDX lub HMX. Zapewnia to zwigzkowi
odpowiedni bilans tlenowy. Po obliczeniach stwierdzono, iz polinitroaminy klatkowe charakteryzujace si¢
gestoscia w granicach (2,0 + 2,2) g cm®, musza mie¢ wzér ogolny C.H,(NNO,),, w ktorym warto$ci x, y i n sa
sobie rowne lub prawie rowne [1].

Rys. 1. Budowa HBIW.
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Prym w badaniach amin klatkowych widdl zespdt Arnolda Nielsena. Zajmowali si¢ oni synteza zasadniczo
zwigzkéw o okreslonych trzech strukturach szkieletu [2]. Zostaty one wybrane spos$rod amin, gdyz zwiazki
te po znitrowaniu mogg doprowadzi¢ do stabilnych wysokoenergetycznych materiatdéw. W roku 1990
Arnold T. Nielsen [3] opublikowat artykut dotyczacy kondensacji glioksalu z benzyloaming, w wyniku
ktorej otrzymujemy  2,4,6,8,10,12-heksabenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazatetracyklo[5.5.0.0°.-0%!"Jdodekan
(heksabenzyloheksaazaizo-wurtzitan, HBIW) (rys. 1).

Dotychczas  2.,4,6,8,10,12-heksabenzylo-2,4,6,8,10,12-heksaazatetracyklo[5.5.-0.0%°.0%!'J[dodekan ~ (HBIW),
powstajacy w wyniku kondensacji glioksalu z benzyloaming, jest pierwszym etapem w syntezie CL-20.
Uzyskiwanie klatki izowurtzitanowej innymi metodami [4,5] wigze si¢ w wigkszosci przypadkow,
z zastosowaniem skomplikowanych uktadéw reakcyjnych. Uzyskiwane wydajnosci tych reakcji sa nizsze
od wydajnosci uzyskiwanych w syntezie HBIW. Mimo iz otrzymane na drodze kondensacji glioksalu inne
pochodne izowurtzitanu mozna przeprowadzi¢ w jednym etapie w CL-20, ich wydajnosci sa na tyle niskie,
ze takie drogi syntezy CL-20 nie moga na razie konkurowa¢ w skali wielkolaboratoryjnej czy przemystowej
z synteza z wykorzystaniem HBIW. Stad podjeto badania optymalizacyjne otrzymywania tego zwiazku.
Odkryweca struktury HBIW Arnold T. Nielsen w swym pierwszym artykule [3] przedstawit dwa rozpuszczalniki:
acetonitryl i metanol, w ktdrych mozna prowadzi¢ proces kondensacji glioksalu zbenzyloaming z zastosowaniem
kwasu mréwkowego. Schemat na rys. 2.

NH,
H o CgHsCHy) NCH,CeHs
3 I + 6 , CeHsCHN }‘I H,Cells
H o )_K
Cell.

sSCH,N NCH,CgHs

Rys. 2. Schemat reakcji kondensacji benzyloaminy z glioksalem.

Reakcja prowadzona w acetonitrylu jest relatywnie szybka, po 18 h uzyskujemy wydajnos¢ w granicach
(75 + 80)%. Przy zastosowaniu metanolu znacznie wydtuza si¢ jej czas trwania, do 11 dni, wydajnosci
uzyskiwane w tym procesie sg nizsze - ok. 65%. Jednak nie tylko rodzaj rozpuszczalnika ma tak znaczacy
wplyw na wydajnos¢ HBIW. Réwniez rodzaj katalizatora kwasowego znaczaco wplywa na przebieg
syntezy. Dane literaturowe wskazujg [6,7], iz mozna zastosowac nastepujace kwasy jako katalizatory w tej
reakcji uzyskujac zadowalajace wydajnosci: kwas mrowkowy, chlorowy(VII), siarkowy, azotowy i solny.
Rowniez w opisane;j instalacji pilotowej Thiokol Corporation Areojet i NAWC zastosowano acetonitryl jako
rozpuszczalnik uzyskujac wydajnosci w granicach (55 + 65)% [6].

Poza rodzajem rozpuszczalnika i katalizatora na wydajno$¢ otrzymywania HBIW zgodnie ze schematem z rys.
2 wplyw maja takie parametry jak: czas i temperatura reakcji, sposob dozowania glioksalu, czas i temperatura
wkraplania glioksalu. Opublikowane w literaturze dane na ten temat sa jednak fragmentaryczne i nie daja
pelnego opisu wptywu poszczegdlnych parametréow na reakcj¢ syntezy HBIW. Takze nie do konca poznany
jest mechanizm tworzenia HBIW w zaleznos$ci od stosowanych warunkoéw. Dlatego przeprowadzone byty
odpowiednie badania reakcji syntezy HBIW, oraz wptywu parametrow na wydajnosé i czystos¢ otrzymywanego
produktu. Opracowane warunki procesu powinny spetnia¢ wymogi wspolczesnej technologii — wymogi ekologii
i bezpieczenstwa produkcji, oraz zapewni¢ oczekiwana wydatnos$¢ i czystos¢ produktu, po jak najkrotszym
czasie reakcji. Badania przemian reagentow, prowadzace do poznania mechanizmu powstawania produktu,
pozwola zapewni¢ optymalne warunki syntezy na kazdym z jej etapow.

2. Optymalizacja reakcji syntezy HBIW

Niektdre z parametrdw wplywajacych na wydajnos¢ reakcji syntezy HBIW analizowano tylko dla uktadow
reakcyjnych: acetonitryl - kwas chlorowy(VII), metanol - kwas chlorowy(VII). Parametrami tymi byty stosunek
glioksalu do benzyloaminy oraz pH wprowadzanego do reakcji glioksalu. Kolejne bardzo istotne parametry
wplywajace na przebieg kondensacji glioksalu z benzyloaming to:
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- wplyw czasu trwania reakcji na wydajnos¢ HBIW;

- stosunek kwasowego katalizatora do benzyloaminy;

- wplyw temperatury na przebieg procesu;

- ilo$¢ dodawanej wody do mieszaniny reakcyjnej;

- czas wkraplania glioksalu do mieszaniny reakcyjne;j.

Dla uktadu reakcyjnego metanol — kwas siarkowy(VI) analizowano réwniez wplyw stezenia reagentow

W mieszaninie reakcyjnej, oraz wptyw czystosci zastosowanego metanolu.

2.1. Stosunek glioksalu do benzyloaminy

Waznym parametrem reakcji wplywajacym na przebieg syntezy HBIW jest stosunek molowy bezyloamina/
glioksal. Na rys. 3przedstawiono wyniki reakcji prowadzonych dla réznego stosunku reagentéw. Wydajnosci
HBIW obliczone sa na substrat bedacy w niedomiarze w danym uktadzie reakcyjnym.

Stuszne jestuzywanie nadmiaru benzyloaminy w tej reakcji szczegdlnie, ze tworzy ona nieaktywne w kondensacji
sole z kwasowym katalizatorem powodujac tym zmniejszenie ilosci benzyloaminy w mieszaninie reakcyjne;.
Wywotuje to niekorzystna polimeryzacje¢ glioksalu czy jego produktow reakcji, zmniejszajaca wydajnosé
HBIW. Widoczne jest to wyraznie, gdy reakcje prowadzimy w acetonitrylu. Obserwujemy gwattowny spadek
wydajnosci HBIW przy zwigkszeniu ilosci glioksalu. Sugeruje to, ze szybsze reakcje w acetonitrylu powoduja
bieg reakcji ubocznych z udziatem glioksalu, wolniejsze reakcje w metanolu preferuja ukierunkowanie

przemian glioksalu prowadzacych do HBIW.
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Rys. 3. Wplyw stosunku molowego glioksalu do benzyloaminy na wydajno$¢ HBIW dla reakcji prowadzone;j
z kwasem chlorowym(VII).

Przy zastosowaniu duzego nadmiaru benzyloaminy uzyskujemy czysty produkt, HBIW o T,= (152 + 155,5) °C,
jednak juz ze zmniejszona wydajnoscia liczong na ten substrat. Ponadto jak wykazaty przeprowadzone badania,
wydzielanieproduktuzmieszaniny poreakcyjnejpowodujeutratgnadmiarowejbenzyloaminy. Jesttoniekorzystny
efekt. Dziesigcioprocentowy molowy nadmiar benzyloaminy jest wiec przyjmowany jako optymalny dla
reakcji, w ktdrej stosujemy ilosé katalizatora rowna 1:10 do benzyloaminy.



160 J. Jefimczyk, P. Maksimowski, W. Skupinski

2.2. Wptyw pH wprowadzanego do reakcji glioksalu

Kolejnym parametrem poddanym analizie byl wplyw pH wodnego roztworu glioksalu dodawanego do
mieszaniny reakcyjnej. Handlowy produkt 40% wodny roztwor glioksalu ma pH ok. 3. Neutralizacj¢ tego
kwasu przeprowadzano wodnym roztworem wodoroweglanu sodu.
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O metanol

80+

=70

32

2

S

= 501
40

3 5 7
pH roztworu glioksalu
Rys. 4. Wptyw pH roztworu glioksalu na wydajnos¢ HBIW dlareakcji prowadzonej zkwasem chlorowym(VII).
Uzyskane wyniki (rys. 4) wskazuja, w badanych uktadach optymalnym pH dla rozwory glioksalu, przy
ktérym uzyskuje si¢ maksymalne wydajnosci HBIW jest pH rowne 5. Mozliwe, ze odpowiednia ilo$¢
kwasu glioksalowego jak i kwasowego katalizatora z weglanem sodu, tworzy bufor zapewniajacy

optymalne st¢zenie kationdéw wodorowych w badanej syntezie. Kolejne serie pomiarowe prowadzono
stosujac roztwor glioksalu o pH = 5.

2.3. Wplyw czasu trwania reakcji na wydajnos$¢ HBIW

Okreslenie, po jakim czasie uzyskujemy zadowalajace wydajnosci pozadanego produktu pozwala prowadzic¢
proces w sposob efektywny i ekonomiczny. Wplyw czasu reakcji na wydajnos¢ HBIW przedstawiony zostat
narys. 5.

Reakcja syntezy HBIW przebiega najszybciej, gdy proces prowadzimy w acetonitrylu (acetonitryl — kwas
chlorowy(VII) rys. 5). Po 24 h trwania reakcji uzyskujemy wydajnos¢ ok. 80%, ktora nie zmienia si¢
znaczaco wraz z wydluzeniem czasu trwania procesu. W wypadku prowadzenia syntezy w metanolu
obserwujemy powolny wzrost wydajnosci uzyskiwanego HBIW (metanol — kwas chlorowy(VII), metanol —
kwas siarkowy(VI), zob. rys. 5). Po ok. 160 h reakcji wydajno§¢ HBIW wynosi ok. 63% gdy jako katalizator
stosujemy kwas siarkowy(VI) i ok. 68% dla kwasu chlorowego(VII). Sytuacja zmienia si¢ znaczaco gdy
podniesiemy temperatur¢ prowadzenia reakcji. Maksymalne wydajnosci uzyskujemy wtedy po 8 h reakcji
(metanol — kwas siarkowy(VI), 60 °C, zob. rys. 5).
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Rys. 5. Wplyw czasu trwania reakcji na wydajnos¢ otrzymywanego HBIW.

2.4. Wptyw temperatury na przebieg procesu

Zaleznosci przedstawione na rys. 5 sprawily, ze zbadano dokladnie wptyw temperatury na wydajnos¢ HBIW,
wyniki przedstawione zostaty na rys. 6.
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Rys. 6. Wplyw temperatury reakcji na wydajnos¢ otrzymywanego HBIW.

Reakcje dla uktadéw acetonitryl —kwas chlorowy(VII) i metanol — kwas chlorowy(VII), prowadzone byly przez
8 h w wybranej temperaturze. W przypadku syntezy prowadzonej w uktadzie metanol — kwas siarkowy(VI)
zastosowano zroznicowanie temperatur. Wkraplanie glioksalu do mieszaniny reakcyjnej prowadzono w 10 °C,
dopiero po tym etapie doprowadzano uktad do zatozonej temperatury.

Reakcje prowadzone w acetonitrylu daja w dos¢ szerokim zakresie temperatur, od 10 °C do 40 °C, (rys. 6)
zblizone wydajnosci HBIW. Dla ukladu reakcyjnego metanol — kwas chlorowy(VII) optimum temperaturowe
znajduje si¢ w zakresie wyzszych temperatur (30 + 50) °C. Dla tych reakcji w temperaturze bliskiej temperaturze
wrzenia mieszaniny reakcyjnej, nie uzyskano pozadanego produktu, jedynie otrzymywano nie zidentyfikowane
brazowe oleje.

Zastosowanie zroznicowania temperatury reakcji kondensacji glioksalu z benzyloaming sprawito, ze
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maksymalne wydajnosci HBIW uzyskiwane sa przy temperaturze 60 °C. Zwigkszenie temperatury powoduje
szybszy wzrost wydajnosci. Pozwala to w znaczacy sposob skrocié czas syntezy HBIW. Po 8 h prowadzenia
procesu w temperaturze 60 °C uzyskujemy wydajnosci (56,8%) zblizone do tych ktére otrzymujemy po okoto 4
dniach w temperaturze 25 °C (metanol — kwas siarkowy(VI), 60 °C i metanol — kwas siarkowy(V1), zob. rys. 5).

2.5. Stosunek kwasowego katalizatora do benzyloaminy

Kolejny z analizowanych parametrow to stosunek molowy kwasowego katalizatora do benzyloaminy. Uzyskane
wyniki przedstawiono na rys. 7.
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Rys. 7. Wplyw ilosci kwasowego katalizatora na wydajno$§¢ HBIW dla reakcji prowadzonej w acetonitrylu.

Reakcja syntezy HBIW prowadzona w acetonitrylu jak i w metanolu w podwyzszonej temperaturze (acetonitryl
— kwas chlorowy(VII), metanol — kwas siarkowy(VI), 60 °C, zob. rys. 7) wymaga zastosowania mniejszych
ilosci katalizatora, niz reakcje prowadzone w metanolu w temperaturze pokojowe;j.

Dla reakcji przeprowadzonej w acetonitrylu maksimum osigga si¢ przy ilosciach katalizatora od 0,025 do
0,1 w stosunku molowym do benzyloaminy. Podobne zalezno$¢ obserwujemy gdy stosujemy podwyzszong
temperature procesu. Wydajnosci uzyskane dla reakcji prowadzonej w uktadzie metanol — kwas chlorowy(VII)
wykazuja maksimum przy stosunku molowym katalizatora do benzyloaminy od 0,2 do 0,4. Dla ukladu
reakcyjnego metanol — kwas siarkowy(VI), zastosowanie ilo$ci katalizatora w stosunku 0,4 powoduje znaczacy
spadek wydajnosci uzyskiwanego HBIW. Optimum dla tego uktadu to 0,2.

Przedstawione wyniki wykazuja zalezno$¢ ilosci katalizatora od rodzaju zastosowanego w reakcji
rozpuszczalnika oraz temperatury w ktdrej prowadzony jest proces. Etapy syntezy HBIW, ktdére sa
katalizowane kwasami, wymagaja obecnosci wickszych stgzen protondw w mieszaninie reakcyjnej, gdy jej
rozpuszczalnikiem jest metanol, niz gdy rozpuszczalnikiem jest acetonitryl. Podniesienie temperatury procesu
wymaga zmniejszenia ilosci kwasowego katalizatora.

2.6. llos¢ dodawanej wody do mieszaniny reakcyjnej

Reakcja kondensacji glioksalu z benzyloaming prowadzona jest w mieszaninie rozpuszczalnka z niewielkim
dodatkiem wody. Do mieszaniny reakcyjnej wprowadzamy rédwniez wod¢ w roztworze glioksalu. Woda
w mieszaninie reakcyjnej wplywa na rozpuszczalno$é powstajacych soli benzyloaminy z katalizatorem, stad
jej znaczenie w kondensacji glioksalu z benzyloamina. Zbyt duza jej ilo$¢ powoduje wydzielenie pétproduktu
syntezy — dikarbinolu. Stad koniecznos¢ zanalizowania tego parametru. Na rys. 8§ przedstawiono zmiang
wydajnosci reakcji w zaleznosci od ilosci dodawanej wody.

Mimo, iz metanol jest rozpuszczalnikiem protonowym, to dodawana do reakcji woda ma identyczny wplyw na
wydajnos$¢ kondensacji glioksalu z benzyloamina, jak w wypadku reakcji prowadzonej w acetonitrylu. Czyli
odpowiada za rozpuszczalnos¢ soli kwasow z benzyloaming i potproduktéw syntezy HBIW w mieszaninie
reakcyjnej.
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Rys. 8. Wptyw ilosci dodawanej wody do mieszaniny reakcyjnej na wydajnosé¢ HBIW.

Optymalna ilo$ciag wody jest 10% w stosunku do rozpuszczalnika. Tak wigc, jesli dla wszystkich badanych
uktadéw rozpuszczalnik - kwas, istnieje taka sama ilo$¢ dodawanej wody, gwarantujacej maksymalna
wydajnosé HBIW, to znaczy, ze ta ilo$¢ decyduje o optymalnym stezeniu wszystkich reagentow, bez wzgledu
na rodzaj uzytych rozpuszczalnikow i katalizatorow.

2.7. Czas wkraplania glioksalu do mieszaniny reakcyjnej

Okreslono réwniez wptyw czasu wkraplania glioksalu na wydajno$¢ otrzymywanego HBIW (rys. 9). Zwigzane
to jest z zapewnieniem odpowiedniego st¢zenia nie przereagowanego glioksalu w mieszaninie reakcyjnej. Zbyt
duze st¢zenie moze prowadzi¢ do powstawania innych produktéw kondensacji glioksalu z benzyloaming niz
HBIW, na przyktad oleistych polimeréw glioksalu z benzyloaming. Wydtuzenie czasu wkraplania rowniez
zmniejsza wydajnos¢ HBIW.

Dla réznych uktadow optymalne sa rdzne czasy wkraplania glioksalu do mieszaniny reakcyjnej. W tym
wypadku rowniez obserwujemy rdznice miedzy procesem prowadzonym w acetonitrylu (rys. 9) i w metanolu.
Dla reakcji prowadzonej w metanolu korzystniejszy jest dtuzszy czas wkraplania glioksalu, co rowniez
sugeruje, iz pierwsze etapy tworzenia HBIW s3 wolniejsze w tym rozpuszczalniku.
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Rys. 9. Wplyw czasu wkraplania glioksalu na wydajnosé HBIW dla reakcji prowadzonej w acetonitrylu.
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2.8. Uktad reakcyjny metanol — kwas siarkowy(VI)

Czynnikiem wywierajacym znaczacy wpltyw na wydajnos¢ HBIW okazata si¢ rowniez czystos¢ uzytego do
reakcji rozpuszczalnika - rys. 10.

60,0+
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Wydajno$¢ [%]

metanol dest. metanol dest.f. metanol cz.d.a. metanol tech.

Rys. 10. Wptyw czystosci metanolu z kwasem siarkowym na wydajnos¢ HBIW.

Reakcje syntezy przeprowadzono w metanolu ktory poddany zostal destylacji metoda frakcyjna i pod
zmniejszonym cisnieniem, oraz w dostgpnych w handlu dwdch klasach czystosci tego rozpuszczalnika - cz.
(czysty) i cz.d.a. (czysty do analiz).

Zawarte w metanolu aldehydy wiaza si¢ z benzyloaming szybciej niz glioksal, obnizajac wydajnos¢ HBIW
i powodujac zanieczyszczenie produktu. Usuniecie tych zanieczyszczen z rozpuszczalnika podnosi wydajnosé
procesu do ponad 60%. Nie nalezy przechowywac rozpuszczalnika po destylacji, gdyz w trakcie tego procesu
wytwarzaja si¢ produkty utleniania metanolu, zmniejszajace ilo$¢ benzyloaminy bioracej udziat w reakcji, a co
za tym idzie obnizajace wydajnosé HBIW.

Kolejnym prostym sposobem zwigkszenia wydajnosci HBIW okazato sie zwigkszenie stezenia reagentow
w mieszaninie reakcyjnej (rys. 11).
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Rys. 11. Wplyw stezenia reagentéw na wydajnos¢ HBIW dla reakcji prowadzonej w metanolu z kwasem
siarkowym.

Dwukrotne zwigkszenie stezenia (0,22 cm*/cm?®), w poréwnaniu do warunkéw standardowych (0,11 cm?/cm?®)
spowodowato wzrost wydajnosci o ponad 5%. Jednak juz trzykrotne zatezenie srodowiska reakcyjnego
(0,33 cm*/cm?), niekorzystnie wptyneto na przebieg reakcji. Trzykrotne zwiekszenie st¢zenia spowodowato,
ze powstajace potprodukty wydzielily si¢ z reakcji, znacznie spowalniajac proces syntezy HBIW. Ponad to
potprodukty wydzielone z rozpuszczalnika podlegaja przemianie w niepozadany produkt, oleiste polimery.
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3. Podsumowanie

Przeprowadzone badania optymalizacyjne kondensacji glioksalu z benzyloaming wykazaly, ze ukladem
reakcyjnym dajacym najwyzsze wydajnosci HBIW jest uktad acetonitryl — kwas chlorowy(VII). Uzyskiwane
wydajnosci HBIW przekraczaja 85%. Rozwazajac zagadnienia technologiczne, ekonomiczne, srodowiskowe
i BHP stosowanych uktadow, stwierdzié nalezy ze ukladem optymalnym do zastosowania w przemysle jest uktad
metanol — kwas siarkowy(VI), mimo iz maksymalne wydajnosci HBIW w tym wypadku wynosza okoto 65%.
Toksyczny i drogi acetonitryl jest stosunkowo trudny w regeneracji, gdyz destyluje azeotropowo. Jego dziatanie
toksyczne na organizmy zywe jest grozniejsze niz metanolu, gdyz wchlaniany jest przez drogi oddechowe,
ponad to w wyniku jego rozktadu powstaja tlenki azotu i cyjanowodor. Stosowany jako katalizator kwas
chlorowy(VIl) wykazuje wlasciwosci wybuchowe, wprowadza to zagrozenie przy regeneracji pozostatosci
poreakcyjnej. Stosowanie zwigzkoéw chlorowych nie jest rowniez mile widziane z punktu widzenia ochrony
srodowiska. Tani i tatwo dostepny metanol jest rowniez tatwy w regeneracji, gdyz nie tworzy azeotropu z woda.
Prowadzenie reakcji w metanolu z zastosowaniem kwasu siarkowego jako katalizatora, powala dodatkowo
odzyskac¢ katalizator w postaci siarczanu(VI) benzyloaminy.

Literatura

[1T A. T. Nielsen, A. P. Chafin, S. L. Christian, D. W. Moore, M. P. Nadler, R. A. Nissan, D. J. Vanerah,
Tetrahedron, 1998, 54, 11793-11812.

[2] Chemistry of Energetic Materials, Ed. By G. A. Olach, D. R. Squire, Academic Press 1991, Polycyklic
Amine Chemistry A.T. Nielsen, pages 95-123.

[3] A.T.Nielsen, R. A. Nielsen, D. J. Vanderah, J. Org. Chem. 1990, 55, 1459-1466.

[4] U.S. Patent No 20040260086A1, 2004.

[5] G.Herve, G. Jacob, R. Gallo, Chem. Eur. J. 2006, 12, 3339-3344.

[6] U.S. Patent 5,723,604, 1998.

[71 M. R. Crampton, Javed Hamid, Ross Millar and George Ferguson, J. Chem. Soc. Perkin Trans 2, 1993,
923-929.



