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(57) Anotace:
Zpusob ptipravy cis-1,3,4.6-tetranitrooktahydroimidazo- [4, 5-
dfimidazoiu kondenzaci soli kyseliny suifamové, glyoxalua
formaldehydu a néslednou nitract vzniklého meziproduktu,
ptitem? se nejprve plipravi sil kyseliny oktahydroimidazo -
[4,5-d)imidazo | 1,3,4,6-tetrasulfonové s alkalickym kovem
nebo kovem alkalickych zemin tak, %¢ se do reakce uvede sil
kyseliny sulfamové s alkalickym kovem, nebo kovem
alkalickych zemin, glyoxal a formaldehyd v poméru I mol
aniont kyseliny sulfamové, 0,2 a2 0,40 mol glyoxalu a 0,40

a2 0,60 mol formaldehydu ve vodném prostfedi, obsahujicim 6

a 30mol vody na 1 moi aniontu kyseliny sulfamo vé, za
teploty v rozmezi 25 a2 95 °C, po dobu 3 aZ 16 hodina pti
hodnoté pH reakéniho prostiedi v rozmez 3 a2 6, nade? se
vaniklé s0l kyseliny okthydroimidazo-[4, 5-d]imidazol-
1,3.4,6-tctrasulfonové s alkalickym kovemn nebo kovem

alkalickych zemin po izelaci z reakéni smési, samotn§ nebe ve
smési s modovinou a/nebo lineAmimi mo&ovino - -

formaldeh ydovymi kondenzéaty v mnoZstvi do 2,5 % hmom.,
podrobi nitradnimu ¥&peni nitrolyzaéni smési s obsahem
kyseliny dusi¢né v mnostvi v rozmezi 20 az 85 mol ky=liny
dusi¢né na 1 mol soli kyseliny ok mhydro imidazo{4,5-
dlimidazol-1,3,4.6- ktrasulfonové pki teplotach v rozmezi -30
ak +10 °C, nalied se ziskany produkt iznluje a piipadné
pledisti.
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Zpisob piipravy cis-1,3,4,6—tetranitrooktahydroimidazo—[4,5-d]imidazolu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu piipravy polynitrostougeniny cis—1.3,4,6—tetranitrooktahydroimidazo—
14,5—d}imidazol (bicyklo-HMX, BCHMX).

Dosavadni stav techniky

Cilovad polynitroslougenina, cis—1.3.4,6—tetranitrooktahydroimidazo-[4.5-d]imidazol (ddle jen
BCHMX), patti do skupiny polycyklickych nitramini a jeji pouZiti se pfedpoklada pfedeviim
v trhavinovych smésich a propelentech (Ling, Qiu, Heming Xiao: Molecular dynamics study
of binding energies, mechanical properties, and detonation performances of bicyclo-HMX-based
PBXs; Journal of Hazardous Materials (2009), 164(1), 329-336). Bylo také publikovano pouZiti
jeho smési s 2,4,6-trinitrotoluenem (TNT) pro vyrobu jemnych syntetickych diamantd (Ultra
Fine Diamonds, viz praci Kozyrev N. V., Sysolyatin S. V.m Sakovich G. V.: Preparation
of ultrafine diamonds from fused mixtures of TNT with polycyciic nitramines; Fyzika Goreniva
i Varyva (2006), 42(4), 131-134).

Zajem o BCHMX kulminoval v 80-tych letech minulého stoleti, kdy bylo teoreticky prediko-
vino, ze vykon BCHMX by se mél rovnat nebo dokonce piedéit 1,3,5,7—tetranitro—1,3.5,7-tetra-
zokan (oktogen, HMX). Publikované studie té doby i doby soufasné se zabyvaji predikci
vlastnosti BCHMX a nékterych jeho smési, ale také jeho tepeinou stabilitou a hofenim.

Bylo realizoviano mnoho pokusi syntetizovat BCHMX. Po mnohaletém dsili byla publikovana

jeho prvni laboratomi piiprava (Eck, Genevieve, Piteau, Marc: Preparation of 2,4,6,8—tetranitro—
2.4.6,8—tetraazabicyclo[3.3.0]Joctane; GB 2303849 (1997)).

AC\ ,AC O.N /Noz
<NIN> NO,BF /CH,CN <NI N>
N N 0-25°C N
{ N \
Ac Ac NQ

N
!
N

Vychézi se v ni z tetraacetylderivatu oktahydroimidazo—[4,5-d]imidazolu jako prekurzoru, ktery
se nitruje po dobu 5 dni pfi teploté 10 °C v acetonitrilu s pouZitim nitronium tetrafluoroboritu
jako nitraéniho &inidla a fluoridu draseiného jako katalyzitoru; vznika BCHMX ve 20% vytéZku.
Ten se ale musi izolovat z reak&ni smési tak, Ze se sm&s po reakci podrobi hydrolyze a nisledng
filtraci a zahusténi ve vakuu. Nevyhodou uvedeného postupu je vysoka cena pouZitého nitraéniho
Zinidla, rozpoustédla i prekurzoru, ktery se sam pfFipravuje z dal3ich surovin tfistupfiovou synté-
zou. Daliimi nevyhodami jsou dlouha reak&ni doba, zpisob izolace produktu a jeho nizky vyté-
2ek. Udavana ¢istota BCHMX je zde 96 %.

Jinou mozZnosti syntézy BCHMX je nitraéni §t&peni diacetyl-dinitroderivatu oktahydroimidazo—
{4,5-d]imidazolu (Spear J., Dagley J.: Synthesis of organic energetic compounds, in: Marinkas
J.(Ed.), Organic energetic compounds, Nova Sci. Publishers, NY, 1996, pp. 47-164). Ten je
nitrovan nitraéni smési o sniZené acidité (napi. kyselina dusiénd—oxid dusicny nebo kyselina
dusi¢nd—oxid fosforedny):
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I kdyZ toto nitraéni St€peni je snadno proveditelné a diky stabilizaénimu pisobeni dvou jiz pfito-
mnych nitroskupin se reakce miZe provadét i za mirné zvysenych teplot, vedle nizkého vytézku
Jje hlavnim problémem pfiprava vychozi slougeniny:

NHNO,
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Pi1 piipravé tohoto prekurzoru je nutno pouZit methylendinitraminu (MEDINA), ktery je velmi
drahy a sam je nepiili§ stabilni vybusninou. Je hygroskopicky a tvoii soli, majici vlastnosti téas-
kavin; tato a nizka stabilita znemozZiiuje skladovani a manipulaci s nim v primysiovém méiitku
z bezpeénostniho hlediska.

10
V posledni dobé byla publikovana neucelena informace o pripravé cyklickych nitramint s drasei-
nou soli sulfamové kyseliny jako jedno ze zakladnich surovin a bylo zde predlozeno i schéma
syntézy BCHMX, jakoz i nového prekurzoru pro jeho vyrobu, to je tetradraselné soli kyseliny
oktahydroimidazo-[4,5—d]imidazol-1,3,4,6—tetrasulfonové (K-TACOS) (Sysolyatin S.V.,

15 Sakovich G. V., Chernikova Yu. T., Surmachev V. N., Lobanova A. A.: Synthesis of polycyclic
nitramines by nitration of condensation products of glyoxal and formaldehyde with sulfamic acid
salts, in: 37" Annual. conference of ICT, Karlsruhe, 2006, pp- 141/1-141/12). Zminéna tetra-
draselna sil (K-TACOS) se ma pfipravit kondenzaci draseiné soli kyseliny sulfamové, glyoxalu
a formaldehydu v uréitém poméru. K-TACOS by mé! byt podle uvedeného schéma nitrovatelny

20 kyselinou dusi¢nou na BCHMX:
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K uvedenému reakénimu schématu viak v literatufe chybgji jakékoliv podrobnéjsi informace
o praktickém zpiisobu jeho realizace, a to jak pro ptipravu soli kyseliny oktahydroimidazo—[4,5—
djimidazol-1.3,4,6-tetrasulfonové (M-TACOS), tak i BCHMX. Zminéno je pouze to, Ze

25 nitrolyza K-TACOS koncentrovanou dusi¢nou kyselinou probiha pi#i —35 az -30°C s 60%
vytézkem. Pro primyslové vyuZiti jsou tyto teploty oviem pomémé nevhodné, nebot zajistit
chlazeni reakéni smési na takto nizké teploty neni snadné a zvysuje to technologickou i finanéni
naroénost vyroby.
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Cilem piedkladaného feseni je na ziklad® uvedenych schémat nalézt podminky pro praktickou
syntézu BCHMX a jeho meziproduktu, soli kyseliny oktahydroimidazo—{4,5-d]imidazol-1,3,-
4,6-tetrasulfonové (M-TACOS), a to s vyhodou tak, aby bylo moino syntézu provadét za
vhodn&jich podminek, zejména za vyilich teplot, a také nalézt kritickd mista reakci, jakoz
i nejvhodnéjsi zpusob Cisténi BCHMX.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je zpisob pfipravy cis—1,3.4,6—teranitrooktahydroimidazo-{4,5—d]imidazo-
lu (BCHMX), jakoZ podstata spociva v tom, Ze

1) se pfipravi meziprodukt, sil kyseliny oktahydroimidazo—[4,5—d]imidazol-1,3.4,6-tetrasulfo-
nové s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin (M-TACOS) tak, ze se do reakce
uvede siil kyseliny sulfamové s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin, glyoxal
a formaldehyd v pomé&ru ] mol aniontu kyseliny sulfamové, 0,20 az 0,40 mol glyoxalu a 0,40 aZ
0,60 mol formaldehydu, s vyhodou v pomé&ru 1 mol aniontu kyseliny sulfamové, 0,25 az 0,32 mol
glyoxalu a 0,48 az 0,53 mol formaldehydu, které reaguji ve vodném prostredi, obsahujicim 6 aZ
50 mol vody na 1 mol aniontu kyseliny sulfamové, s vyhodou 9,7 az 41,3 mol vody na 1 mol
aniontu kyseliny sulfamové, za teploty v rozmezi 25 aZ 95 °C, s vyhodou za teploty v rozmezi
35 az 85 °C, po dobu 3 aZ 16 hodin a p¥i hodnoté pH reakéniho prostfedi v rozmezi 3 aZ 6, nateZ
se sil kyseliny oktahydroimidazo-{4,5-d]imidazol-1,3,4,6—tetrasulfonové s alkalickym kovem
nebo kovem alkalickych zemin (M—-TACOS) z reak&ni smési izoluje.

2) poté se sil kyseliny oktahydroimidazo—[4,5—d)imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonove s alkalickym
kovem nebo kovem alkalickych zemin (M-TACOS), samotna nebo ve smési s moovinou a/nebo
linearnimi mocovino—formaldehydovymi kondenzity v mnozstvi do 2,5% hmotn., podrobi
nitraénimu $tdpeni nitrolyzaéni smési s obsahem kyseliny dusiéné v mnozstvi v rozmezi 20 aZ
85 mol kyseliny dusiéné, s vyhodou v rozmezi 34 az 79,91 mol kyseliny dusi¢né, na 1 motl soli
kyseliny oktahydroimidazo—{4,5-d]imidazol-1,3,4,6—tetrasulfonové pfi teplotich v rozmezi
~30 a2 +10 °C, nadez se ziskany produkt BCHMX izoluje a piipadné pregisti.

Alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin je s vyhodou vybran ze skupiny zahmujici draslik
a baryum.

Prvni krok piedkladaného technického fedeni, tedy pfiprava soli kyseliny oktahydroimidazo—
(4,5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové (M~TACOS), miize byt znazornéna nasledujicim reaké-
nim schématem. lzolace M—TACQS pak spo&iva bud’ ve vysraZeni ethanolem nebo se produkt
vyloui z reakéni smési samovolng béhem reakce po doreagovani vychozich latek.
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kde: M= kov alkalickych zemin

Vzajemna reakce glyoxalu, formaldehydu a sulfamatu jako kysele katalyzovana nukleofilni adice
probiha, vzhledem k povaze reaktanti, v protickém polarnim rozpoustédle, nejlépe v prostiedi
vodném. Konkrétné sulfamat draselny a sulfamat barnaty jsou ve vodé pii laboratorni tepioté
malo rozpustné, jejich rozpustnost vSak se zvy3Sujici se teplotou rychle roste. Glyoxal a formal-
dehyd jsou do reakce brany ve formé svych vodnych roztoki. Vzhledem k rozpustnosti
M-TACOS ve vodé je mnozstvi vody v reakéni smési pfedurdujicim faktorem jeho vytézku
a Cistoty; existuje kritické mnoZstvi vody v reak&ni smési, jehoz pfekroéenim se produkt z reaké-
ni smési nevyloudi a neda se v cistém stavu izolovat,

Reakéni teplota nema vliv na vytézek M—TACOS, ale vyrazné ovliviiuje reakéni dobu. Kyselost
reakéni smési je dilezita pro Cistotu této soli: pFi piili§ nizkém pH produkt hydrolyzuje, pti
vysokém pH se mimo M-TACOS tvofi i pfislusna sal kyseliny 1,3,5—triazinan—1,3,5—tri-
sulfonove, sl kyseliny 2,3,5,6—tetrahydroxypiperazin—1,4—disulfonové a i jiné slouéeniny.

Soucasti pfedloZeného tedeni je postup piipravy M—-TACOS, v kterém se nechd reagovat predlo-
Zeny vodny roztok sulfamatu alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin, ohfaty na teplotu
v rozmezi 25 az 95 °C, s vyhodou na teplotu v rozmezi 35 az 85 °C, vyhodnéji v rozmezi 35 az
60 °C, nejvyhodnéji na 35 az 55 °C, se smési aldehydii. Roztok m4 podate¢ni pH v intervalu 5,5
az 6,0 (korigovano na danou teplotu). Hodnota pH reakéni smési béhem reakce klesa, takZe je
vhodna jeji prib&ind Gprava napi. piidavkem pevného hydrogenuhligitanu draseiného tak, aby
neklesla pod hodnotu 3,0. Smés aldehydi se pfipravi smichanim vodnych roztoki glyoxalu
(s vvhodou 40%) a formaldehydu (s vyhodou 37%) v uritém poméru. Pomér sulfamatu
a aldehydi neni stechiometricky. S vyhodou se pouZije mimého nadbytku aldehydové smési vigi
sulfamatu. Je to proto, Ze reakce je vratnd a mimy prebytek aldehydd posouva rovnovahu ve
smésu vzniku Zadaného produktu a tak zvysSuje jeho vytéZek. Pro aldehydovou smés se také
s vvhodou nepouzije teoreticky molarni pomér glyoxalu a formaldehydu. Divodem je vysi
reaktivita formaldehydu oproti glyoxalu. Stechiometrickd smés aldehydi by se chovala jako smés
s podbytkem glyoxalu oproti stechiometrii a formaldehyd by potom pfednostné zreagoval na sil
kyseliny 1,3,5triazinan—1,3,5—trisulfonoveé piistusného alkalického kovu nebo kovu alkalickych
zemin, znedistujici M-TACOS a v produktu nitrace by se potom vedle BCHMX vyskytoval
t 1,3,5~trinitro-1,3,5—triazinan (RDX). Napiiklad v pfipadg syntézy K-TACOS (draselna sil
kyseliny oktahydroimidazo-[4,5-d)imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové) je optimalni molarni pomér
sulfamét draselny:glyoxal:formaldehyd 3,125:1:1,656 a optimalni doba davkovani aldehydové
smési do michaného roztoku sulfamatu draselného je jedna hodina. Po dodavkovani se reakéni
smés micha pii teploté okolo 55 °C po dobu 5 hodin. Po této dobé se jiz vytéZek produktu
pohybuje okolo 70 % teorie. Po 9 hodinach michéani pfi uvedené teploté je reakce prakticky
ukonéena a vytézek produktu pfesahuje 85 % teorie. Pokud se pouzije reakénich teplot pod
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30 °C, reakéni doba k dosaZeni porovnateiného vytézku se prodiuzuje na 2 az 3 dny. Po ochlazeni
reakéni smé&si na laboratorni teplotu se bili sraZenina produktu odsaje na frit€ a promyje studenou
vodou a acetonem, vysusi se pfi teplotdch nepfesahujicich 60 °C. Pouziti mate¢ného louhu po
filtraci produktu v nové reakci se nedoporuuje, protoZe jeho chemické sloZeni je proménlivé
a vznika K-TACOS nizké Eistoty.

Upraveny zpiisob ptipravy M-TACOS spoéiva v poutiti roztoku sulfamatu alkalického kovu
nebo kovu alkalickych zemin ve vodé o niZii neZ kritické koncentraci, potfebné ke srazem
produktu béhem reakce. Pi pouziti roztoku o potatetni koncentraci niZ3i nez 2,46 mol dm™
sulfamétu se produkt nevyluduje a zistiva v roztoku.V tomto piipadé se smés podchladi na
10 °C a za intenzivniho michan{ se do ni pFida stejné objemové mnozstvi 96% ethanolu (aceton
se nedoporuduje, protoze asto vytvai ,olejovité produkty” a M-TACOS se neda ze smési
izolovat). Potom se vyloudena sraZenina odfiltruje, promyje malym mnoZzstvim vody a ethanolu
a vysusi se, Takto ziskany produkt viak obsahuje velké mnoZstvi netistot {mimo jiné i nezreago-
vany sulfamat), které se z M—TACOS jen obtizné odstraiuji. Kontaminovany M—-TACOS potom
dava nepomémé nizsi vytézky BCHMX. Z t&chto divodi je vhodnéjsi pouZiti metody syntézy
M-TACOS s vychozi nadkritickou koncentraci soli sulfamové kyseliny.

Vyhodou piipravy M-TACOS jako meziproduktu syntézy BCHMX podle predlozeného vynaile-
zu je ptedeviim nizka cena a snadna dostupnost vychozich surovin a déle absence organickych
rozpousitédel v procesu vyroby. Nespornou vyhodou je také snadna izolace M-TACOS a jeho
relativné vysoka chemicka stabilita po dobrém promyti a ususeni a také snadna manipulovatel-
nost (nespéka se, neni hygroskopicky). V neposledni fadé je vyhodna i vysoka vytéZnost procesu
a tedy nizkd koneéna cena tohoto prekurzoru.

Meziprodukt M—TACOS se ve druhém kroku zptisobu pfipravy podle pfedlozencho vynalezu
nitraéné §t¢pi nitrolyzadni smési s obsahem kyseliny dusiéné podle nasledujiciho reakéniho sche-
matu.

SOM SOM oN NO,
Sy T
NN NN
/ A\ / 3
SOM SO,M X

kde: M= alkalicky kov

Mz*‘

< ek
SO/ 2 \ 0,

ON

kde: M= kov alkalickych zemin

Nitrolyza¢ni smés s obsahem kyseliny dusi¢né miize byt vybréna ze skupiny zahrnujici kyselinu
dusi¢nou o minimalni koncentraci 92 % hmotn., s vyhodou o minimalni koncentraci 97,5 %
hmotn. a obsahu do 0,50 % hmotn. analytické kyseliny dusité v ni a smési této kyseliny dusitné
s latkou vybranou ze skupiny zahmujici oxid fosforeény, oxid dusi¢ny, kyselinu sirovou, oxid
sirovy a inertni rozpoustédlo, jako je napfiklad dichlormethan,
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Pokud se jako nitrolyzaéni smés, tj. zdroj nitraéniho &inidla pouzije smés kyseliny dusi¢né a oxi-
du fosforeného, je s vyhodou nitraéni $tépeni provadéno za teploty v rozmezi —10 az +10 °C.

Pokud se jako nitrolyzaéni smés, tj. zdroj nitraéniho &inidla pouzije smés kyseliny dusi¢né a oxi-
du fosfore¢ného za piitomnosti inertniho rozpoustédla, jako je napf. dichlormethan, je s vyhodou
nitratni Stépeni provadéno za teploty v rozmezi 0 az +10 °C a produkt, po oddéleni inertniho
rozpoustédla ze smési, se s vyhodou izoluje smichanim reakéni smési s ledovou tfi§ti a odfiitro-
vanim sraZeniny surového produktu, z néhoz je cis—1,3,4,6-tetranitrooktahydroimidazo—[4,5-d]-
imidazol preéistén s vyhodou acetonem.

Pokud se jako nitrolyzaéni smés, tj. zdroj nitraéniho &inidla pouZije smés kyseliny dusi&né
s oleem koncentrace od 20 do 65 %, je s vyhodou nitraéni $t€peni provadéno za teploty v rozmezi
—30az0°C.

Nitrolyza soli TACOS (M~-TACOS) na koneény produkt BCHMX je proveditelnd za podminky,
Ze nebude pfi reakei rozstépen bicyklicky skelet molekuly. To je dosazitelné tehdy, kdyz bude
reakce alespofi na podatku vedena v nitrolyznim prostfedi o sniZené kyselosti za teplot do max.
10 °C, nebo v nitrolyznim prostfedi se zvysenou aciditou za teplot max. —20 °C. Koncentrace
pouzité kyseliny dusi¢né se ma pohybovat nad 92 % a pouzit se m4 priblizné v 20 az 85 nasob-
ném molarmim pfebytku oproti teorii, nejlépe viak v 34 az 80 nasobném molarnim piebytku. Je
moZné pouzit i smési kyseliny dusitné soxidem dusiénym, oxidem fosfore¢nym a oxidem
sirovym s Kyselinou sirovou.

Pfedsueny a jemné rozemlety M-TACOS se pouzije bud’ &isty nebo s ptimési do 2.5 % hmotn.
praskové mocoviny nebo linedrniho mo&ovino—formaldehydového kondenzatu (pfiprava dle
Zeman S., Lipka R., AmbroZz F., Fridrich F., Fedék J., Dimun M.: Zpfisob vyroby mo&ovino-
formaldehydovych kondenzat, CS Pat. 227 901 (1983) a také DD Pat. 230 247 A3 (1985));
Jjmenované pfimési slouzi jako akceptory oxidd dusiku, zdroje amino--skupin a v ptipadé mocov-
ino—formaldehydového kondenzitu i zdroj methylenaminického uskupeni (vie plsobi proti
Stépeni azacyklickych systémil v nitraénim prostfedi a zvy3uje tak vytéznosti nitrolyzy — viz na
pf. Zeman 5., Fedak J., Dimun M.: 1,3,5-Trinitro-1,3,5~triazacyklohexan, CS 227905 (1986)).
Praskova smés se potom davkuje do nitrolyzagni smési tak, aby bylo zabezpedeno jeji dokonalé a
rychlé suspendoviéni v nitrolyzadni smé&si (nitraéni kyseling). V zavislosti na typu pouzité nitraéni
smési, jejim poméru k vnaenédmu substritu a na reakéni teploté potom miZe dochazet
k vylu¢ovani BCHMX béhem reakce.

Po doreagovéni se produkt BCHMX se s vyhodou izoluje tak, ¥¢ se zreagovana reakéni smés
smicha s ledovou t¥isti, takto ziskana suspenze se zfiltruje, filtraéni kold& se promyje vodou do
neutralni reakce a vysusi, s vyhodou pii teploté okolo 60 °C. Cisténi produktu se obvykle dgje
rekrystalizaci, nejlépe tak, Ze se surovy produkt po izolaci z reakéni smési rozpusti v organickém
rozpoustédle pii teploté 45 aZ 55 °C za vzniku nasyceného roztoku, ze kterého se piidavkem
ethanolu a/nebo vody vysraZi produkt. S vyhodou se roztok v organickém rozpoustédle pred
srazenim zneutralizuje pfidavkem hydrogenuhligitanu alkalického kovu do neutrilni reakce
roztoku.

Rekrystalizace surového BCHMX se miZe provadét zkteréhokoliv vhodného rozpoustédla
(aceton, dimethylsuifoxid, acetonitril, ethylacetat, atd. - rozpustnost BCHMX v organickych roz-
poustédlech viz Klasovity D., Zeman S., Razi¢ka A., Jungova M., Roha¢ M.: cis—1,3.4,6-Tetra-
nitrooctahydroimidazo—[4,5—d]imidazole (BCHMX), its properties and initiation reactivity, J.
Hazard. Mater. 164 (2009) 954-961). Pro odstranéni zbytkové kyseliny z produktu je nejvhod-
n&jsi pouziti acetonu. Surovy BCHMX se v ném rozpusti (na 10 g BCHMX 60 ml acetonu)
apotom se za michani pfidd tolik hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, a2 roztok vykazuje
neutralni aZ mimé zasaditou reakci. Smési se micha daldich 10 minut a potom se za michani
nalije do 5-ti nasobného mnozstvi studené vody a produkt se oddéli filtraci na frit¢, promyje
ethanolem nebo diethyletherem a vysu3i se. Lze také postupovat tak, Ze se do horkého michaného
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roztoku BCHMX v acetonu pfida zhruba ekvivalentni objem ethanolu a potom se pfidava voda az
do trvalého vétdiho zdkalu, smé&s se za michani nechd vychladnout a potom se produkt oddeéli
filtraci. Podle zpiisobu provedeni reakce Ize dosdhnout vytézki BCHMX od 15 do 68 % oproti
teorii poditano na rekrystalovany produkt a prekurzor M-TACOS.

Nitra&ni §tépeni M~TACOS probiha snadno, protoZe sulfoskupina, vizana na aza-atom organic-
kého skeletu, je lehce nahraditelna nitroskupinou. Reakce proto probihd rychleji ve srovnani
s obdobnymi acetyl-derivaty, které byly pouzity vdfive publikovanych postupech syntézy
BCHMX. Dalii vyhodou tohoto it&peni je jeho relativné vysokd bezpetnost, kdy v piipade
nedostateéného michadni smési nebo lokalniho ptehtati nedochazi k zahofeni reakéni smési (jako
je tomu napk. u nitrace W-saltz na RDX), ale jenom k jejimu p&néni a pomalému vyvinu nitroz-
nich a jinych plyni. Ekologidnost procesu je daldi vyhodou, protoze stabilnim vedlejsim
produktem vyroby po regeneraci kyselin je hlavné hydrogensiran alkalick¢ho kovu nebo kovu
alkalickych zemin (pop¥. fosforeénany alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin pii pouZiti
systému kyselina dusiéna—oxid fosfore¢ny).

Predkladané technické Fedeni uvadi vhodné reakéni podminky (formy eduktd, jejich vzajemny
reakéni pomér, koncentrace, teplota, reakéni doba, hodnoty pH smési, atd.) jak pro kondenzaci
surovin na sél kyseliny oktahydroimidazo—{4,5-d]imidazol-1,3,4,6—tetrasulfonové {(M-TACOS),
tak pro jeji nitraéni ¥tépeni (nitraci) na vlastni finalni produkt BCHMX, véetné jeho Cisténi,
vedouci k vy$sim vytézkim a umozhujici provedeni reakci za podminek pfiznivéjsich pro pri-
myslovou vyrobu BCHMX, zejména za vy33ich teplot, nez je tomu ve stavu techniky, piipadng
s kyselinou dusi¢nou o niz3ich koncentracich ne je v daném oboru obvyklé.

Ptiklady provedeni vynalezu

Pfiklad 1: Pfiprava meziproduktu K-TACOS (draselna sal kyseliny oktahydroimidazo—[4,5—
d}imidazol-1,3,4,6—tetrasulfonové)

Do predlozeného roztoku 20,0 g sulfamatu draselného (0,152 mol) v 60 ml vody (3,33 mol),
zahtatého na 35 °C, se délitkou po dobu jedné hodiny davkuje smés 6,6 g 40 % vodného roztoku
glyoxalu (0,046 mol glyoxalu a 0,22 mol vody) a 6,0 g 37 % vodného roztoku formaldehydu
(0,074 mol formaldehydu a 0,21 mol vody), pfitemz pH je hydrogenuhli¢itanem draselnym
udr¥ovéno v rozmezi 4,6 az 5,3. Po dodavkovani je reakéni smés michdna po dobu 4 hodin pfi
teploté 35 °C. K-TACOS se z reakéni smési podchlazené na —10 °C vysrazi pfidavkem 100 ml
acetonu nebo timtéz mnoZstvim 96 % ethanolu. Po zfiltrovani smési, promyti K-TACOS 30 mi
ledové vody a 50 ml acetonu. Vysudenim se ziska 17,3 g surového K-TACOS (79,6 % teorie,
potitano na suifamat draselny). Produkt obsahuje netistoty, je naZloutlé barvy. Pii nitrolyze
poskytuje nizii vytézky BCHMX, silné znegisténého RDX.

Piiklad 2:  Pfiprava meziproduktu K-TACOS

PFipravi se nasyceny roztok 135,1 g sulfamatu draselného (1 mol) v 120 ml vody (6,660 mol)
a zahfeje se na teplotu 55 °C. PFi dané teploté se upravi potitetni pH roztoku na hodnotu
5,5-6,0 pomoci praskového hydrogenuhli¢itanu draselného. Potom se po dobu jedné hodiny do
roztoku davkuje aldehydova smés, obsahujici 47,5 g 40 % vodného roztoku glyoxalu (0,32 mol
glyoxalu a 1,582 mol vody) a 43,5 g 37% vodného roztoku formaldehydu (0,53 mol formal-
dehydu a 1,521 mol vody). Ke konci davkovéani se z roztoku zaéne vylucovat bila srazenina
K-TACOS. Reakéni smés se potom micha 7 a2 9 hodin pii teploté okolo 50 °C. Pokud se pouiije
pro doreagovani nizéi teploty, potom je nutné adekvatng prodlouzit dobu doreagovani. Po celou
dobu reakce je nutné zabranit ptipadnému poklesu hodnoty pH smési ped 3,0, coZ se dosahuje
piidavkem pragkového hydrogenuhliditanu alkalického kovu. Po ukoneni reakce se obsah
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reakEni nadoby ochladi na teplotu mistnosti a srazenina se odfiltruje, promyje 100 ml ledové
vody, 200 ml acetonu a vysusi pfi teplot&¢ pod 50 °C. Vyweieck K-TACOS je 123 g, tedy
84,2 % teorie (po€itano na vychozi sulfamat draselny). Pomoci diferenéni termické analyzy na
piistroji DTA 550 Ex firmy OZM Research (Hrochiiv Tynec, CR) pro termickou analyzu vybus-
nin, pracujicim s navazkami 50 mg vzorku a rychlosti linearniho vzestupu teploty 5 °C min ' byl
u tohoto produktu nalezen pocatek endo—zmény pki 90,8 °C a pocatek exotermického rozkladu
pfi 134.6 °C.

Ptiklad 3:  Priprava meziproduktu K-TACOS

Postupuje se jako v pfikladu 2, jen pogateéni teplota sulfamatu draselného je 80 °C, smés aldehy-
di: se k nému davkuje 30 minut a reakéni smés se po dodavkovani micha 3 az 5 hodin pti teploté
80 az 85 °C. Izolaci a vysulenim vznikiého produktu se ziska 18 g surového K-TACOS (82,8 %
teorie, poéitano na sulfamat draselny). Pomoci diferenéni termické analyzy jako v ptikiadu 2
(rychlost lineamiho vzestupu teploty 5 °C min™") byl u tohoto produktu nalezen pocatek endo—
zmény pfi 91,2 °C a potatek exotermického rozkladu p#i 135,1 °C.

Ptiklad 4:  Ptiprava meziproduktu Ba~TACOS

Pfipravi se nasyceny roztok 90,0 g sutfamitu barnatého (0,273 mol) v 200 ml vody (11,10 mol)
a zahieje se na teplotu 60 °C. Za horka se odfiltruji nerozpu$téné nedistoty (napf. uhliéitan
barnaty). Pfi dané teploté se upravi podateéni pH roztoku na hodnotu 5,5-6,0 pomoci praskového
oktahydratu hydroxidu bamnatého. Potom se po dobu deseti minut do roztoku davkuje aldehydové
smés, obsahujici 20,0 g 40 % vodného roztoku glyoxalu (0,135 mol glyoxalu a 0,666 mol vody)
a21,7 g 37 % vodného roztoku formaldehydu (0,264 mol formaldehydu a 0,758 mol vedy). Po
30 minutach od konce davkovédni se zroztoku zaéne vyluGovat bila sraZenina Ba~TACOS.
Reakéni smés se potom micha 16 hedin pfi laboratorni teploté a pH nad 3,0. Po ukonéeni reakce
se obsah reakéni nadoby podrobi filtraci a sraZenina vznikiého produktu se promyje 100 ml horké
vody, 200 ml acetonu a vysudi pti teploté pod 50 °C. Vytézek Ba-TACOS je 35,3 g, tedy
36,7 % teorie (pofitino na vychozi sulfamat barnaty). Pomoci diferenéni termické analyzy jako
v piikladu 2 byl u tohoto produktu nalezen pogdatek exotermického rozkladu pti 124,8 °C (Zadna
endo—zména zaznamenana nebyla). Pro teoreticky obsah 6,81 % C, 0,85 % H a 7,94 % N bylo
analyzou v Ba-TACOS nalezeno 8,04 % C,0,94% Ha 7,61 % N.

Pfiklad 5:  Ptiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusiénou

Do kadinky opatfené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se
predlozi 40 ml (0,933 mol) kyseliny dusiéné a ta se ochladi na teplotu —20 °C. K reakci byla
pouzita kyselina dusi¢na o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy
znaéné mnozstvi oxidi dusiku). Potom se do kyseliny za dobrého michani a pokraéujiciho chla-
zeni na —20 °C pomalu davkuje praskovy K-TACOS (10,0 g, 0,017 mol). Davkovani trva
5 minut. Po doddvkovani se obsah kadinky micha dal$ich 5 minut a takto vznikl4 suspenze
BCHMX v kyseliné dusi¢né se nalije na ledovou tHst. Vylougeny kysely produkt se odfiltruje,
promyje vodou do neutrality, pfevrstvi diethyletherem a ten se odsaje. Po vysudeni pii 50 az
55 °C a rekrystalizaci z acetonu rezuituje BCHMX v 24 % teorie (poéitano na K-TACOS).

Piiklad 6: Priprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do kadinky opatfené vykonnym mechanickym michadlem, extemnim chlazenim a teplomérem, se
predlozi 40 ml (0,933 mol) kyseliny dusi¢né a ta se za michadni ochladi na teplotu —30 °C.
K reakci byla pouZita kyselina dusi¢na o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseli-
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ny dusité (tedy znaéné mnoZstvi oxidd dusiku). Do této Kyseliny se pti =30 °C davkuje po dobu
20 minut praskova smés 10,0 g K-TACOS (0,017 mol) a 0,1 g mocoviny (0,0016 mol). Po
dodéavkovani se obsah kadinky v podobé nazloutiého &irého roztoku ihned nalije na ledovou tFist.
Produkt se odsaje, promyje vodou do neutrality a ptevrstvi diethyletherem. Po vysuseni pfi 50 az
60 °C a rekrystalizaci z acetonu rezultuje 48 % teorie BCHMX (pocitéano na K-TACOS).

Priklad 7:  P¥prava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do kadinky opatiené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se
ptedlozi 40 ml (0,933 mol) kyseliny dusi&né a ta se za michéni ochladi na teplotu -30 °C. K reak-
ci byla pouZita kyselina dusi¢nd o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0.5 % analytické kyseliny
dusité (tedy znatné mnozstvi oxidd dusiku). Do této kyseliny se pii ~30 °C davkuje po dobu
10 minut 10 g pradkového K-TACOS (0,017 mol). Po doddvkovani se obsah kadinky micha
10 minut, pii¢em? se teplota necha volng vystoupit na —10 °C. Smés zaéina trochu penit. Potom
se suspenze v kadince nalije na ledovou tH3t', produkt se odfiltruje, promyje vodou do neutrality a
pfevrstvi diethyletherem. Po odsati a vysuSeni se vytézek BCHMX pohybuje okolo 48 % teorie
(pocitano na K-TACOS).

Priklad 8: P¥iprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou Kyselinou dusi¢nou

Do reaktoru s pracovnim obsahem 10 ml, opatfeného michadlem, externim chlazenim a teplo-
mérem, se kontinualng privadi kyselina dusi¢né rychlosti 0,05 ml s (1,166 mmol s7') a vnasi se
praskovy K-TACOS rychlosti 0,02 g s (0,034 mmol s'). K reakci byla pouZita kyselina
dusicna o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy znaéné mnoZzstvi
oxidii dusiku). V reaktoru se za intenzivniho michéani udrZuje teplota —30 az —35 °C. ZadrZ v ném
je 3 minuty. Ztohoto reaktoru obsah kontinudlng pfepada do druhého michaného reaktoru
s pracovnim objemem 50 ml, ktery neni chlazen a teplota v ném nepfestoupi —10 °C. Z druhého
reaktoru reakéni smés kontinualné natéka do michané ledové tfisté, kde dochazi k vyludovani
surového BCHMX. Z celkovych 45 minut reakce je pro vyt&znost sledovanych poslednich
20 minut, z nichz vytézek BCHMX po jeho krystalizaci z acetonu &ini 68 % teorie (pocitano na
K~TACOS).

Pfiklad 9: P¥iprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do kadinky opat¥ené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se
piedlozi 35 ml (0,828 mol) kyseliny dusitné a ta se za michani ochladi na —30 °C. K reaket byla
pouZita kyselina dusitna o koncentraci 92 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy
znaéné mnozstvi oxidd dusiku). Do této kyseliny se pfi ~30 °C davkuje po dobu 5 minut 10,0 g
praskového K-TACOS (0,017 mol). Po dodavkovani se obsah kadinky micha 5 minut pfi teploté
_25°C a3 ~30°C. Potom se &ir4 reakéni smés v kadince nalije na ledovou t#idt, produkt se
odfiltruje, promyje vodou do neutrality, pfevrstvi diethyletherem a odsaje. Po odsati a vysudeni se
vytézek BCHMX pohybuje okolo 12,4 % teorie (poitino na K-TACOS).

Ptiklad 10: Pfiprava BCHMX nitrolyzou K~TACOS smési kyselina dusi¢nd—oxid fosforecny

Do kadinky opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vloZi smés,
piipravend rozpuiténim 11 g oxidu fosforeéného (0,077 mol) v 55 ml (1,319 mol) kyseliny dusi¢-
né, ktera se ochladi na 0 °C. Byla pouzita kyselina dusidna, Serstvé koncentrovana destilaci za
piitomnosti kyseliny sirové, majici koncentraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusi¢né pod
0,03 % hmotn. U tohoto typu nitrolyzy K-TACOS je rozhodujici viskozita reakéni smési, majici
vliv na rychlost suspendovani prekurzoru v ni. Pfi nedostate¢ném pomeéru nitrani smési ku
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K-TACOS se pfi vylutovani BCHMX zreakéni smési stava tato piili§ viskozni, lokainé se
piehfiva za rozkladu produktu. V tomto ptipadé jde o nizko—aciditni nitradni smés, ktera
umoziiuje toleranci relativné vysokych reakénich teplot. Potom se do kadinky s nitrolyzni smési
za michani vnasi 10 minut 20 g (0,034 mol) priskového K-TACOS. Po dobu davkovani dochazi
k vylu€ovani BCHMX ze smési, ktera houstne a micha se je$té 5 minut. Potom se nalije na
ledovou tfist" a sraZenina produktu se odfiltruje, promyje vodou do neutralni reakce, prevrstvi
diethyletherem a opét odsaje. Po vysudeni se ziskd 15 % teorie BCHMX (pogitano na
K-TACOS).

Priklad 1i: Ptiprava BCHMX nitrolyzou K~TACOS smési kyselina dusi¢na—oxid fosforeény

Do kadinky opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomé&rem, se vlozi smés,
pfipravena rozpudténim 30 g (0.21 mol) oxidu fosfore¢ného v 80 ml (1,937 mol) kyseliny
dusi¢né, ktera se ochladi na—5 °C. Byla pouzita kyselina dusi¢na, éerstvé koncentrovana destilaci
za pritomnosti kyseliny sirové, majici koncentraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusiéné
ped 0,03 % hmotn. Za michani se do kadinky davkuje 15 minut 20 g (0,034 mol) pragkového
K-TACOS, obsahujictho 02g (ca 0,0027 mol) linedmiho modovino-formaldehydového
kondenzatu. Vznikajici suspenze BCHMX se micha je5t& 30 minut pti teplotach do 5 °C, potom
se nalije na ledovou ti{st, vylouéeny produkt se odfiltruje, promyje vodou do neutralni reakce,
prevrstvi diethyletherem a opét odsaje. Po vysuseni se ziska 55 % teorie BCHMX (poéitano na
K-TACOS).

Ptiklad 12: Pfiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusiéna—oxid fosforecny—
dichlormethan

Do kadinky opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vloZi smés
50 ml (1,199 mol) kyseliny dusitné, obsahujici 10 g (0,070 mol) oxidu fosforegného. Byla
pouZita kyselina dusiéna, Cerstvé koncentrovana destilaci za pritomnosti kyseliny sirové, majici
koncentraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusiéné pod 0,03 % hmotn. Po ochlazeni smési
na 0 °C se do ni vnese 50 ml dichlormethanu a 10 minut se za intenzivniho michani davkuje
praskova smés 20 g (0,034 mol) K-TACOS a 0,2 g (ca 0,0027 mol) linearniho mo&ovino—form-
aldehydového kondenzitu. Diivodem pouZiti inertniho rozpoudtédla (dichlormethanu) v nitra&ni
smési je sniZeni viskozity reakéni smési a zlepSeni obvodu tepla u exotermické nitrolyzy
K-TACOS. Potom se smés micha daldich 5 minut pti 10 °C.Po zastaveni michani se dichlor-
methanova vrstva ze smési oddéli a zbyld suspenze se nalije na ledovou t¥iit. Vylougena
sraZzenina BCHMX se odfiltruje, promyje vodou do neutrdlni reakce a nakonec diethyletherem.
Po vysudeni rezultuje BCHMX ve vyt&zku 30 % oproti teorii, pogitano na K-TACOS.

Piiklad 13: Ptiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusi¢na-oxid fosforecny—
dichlormethan

Do kadinky opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vlozi smés
100 ml (2,398 mol) kyseliny dusiéné, obsahujici 20 g (0,140 mol) oxidu fosforeéného. Byla
pouzita kyselina dusicna, Cerstvé koncentrovana destilaci za ptitomnosti kyseliny sirové, majici
koncentraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusiéné pod 0,03 % hmotn. Po ochiazeni smési
na 0°C se do ni vrese 50 ml dichlormethanu a 30 minut se za intenzivniho michani davkuje
praskova smés 20 g (0,034 mol) K-TACOS a 0,2 g (ca 0,0027 mol) linearniho moéovino—
formaldehydového kondenzitu. Potom se smés micha dalich 20 minut pfi 10 °C. Po zastaveni
michdni se dichlormethanovd vrstva ze smési oddéli a ira reakéni smés se nalije na ledovou
tF3t. Vyloucena sraZzenina BCHMX se odfiltruje, promyje vodou do neutralni reakce a nakonec
diethyletherem. Po vysuieni rezultuje BCHMX ve vyté&rku 52,4 % oproti teorii, poéitino na
K-TACOS.
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Piiklad 14: Ptiprava BCHMX nitrolyzou K~TACOS smési kyselina dusiéni—oxid fosforeCny—
dichlormethan

Do kadinky, opatiené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vlozi
70 ml (1,678 mol) kyseliny dusiéné, obsahujici 30 g (0,210 mol) oxidu fosforetného. Byla pouzi-
ta kyselina dusi&na, derstvé koncentrovana destilaci za pfitomnosti kyseliny sirove, majici kon-
centraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusi¢né pod 0,03 % hmotn. Po ochlazeni smési na
0 °C se do ni vnese 100 m! dichlormethanu a 5 minut se za intenzivniho michani davkuje prasko-
va smés 20 g (0,034 mol) K-TACOS a 0,2 g (ca 0,0027 mol) linearniho mod¢ovino—formaldehy-
dového kondenzatu. Potom se smés micha dalsich 35 minut pfi 0 °C. Po zastaveni michani se
dichlormethanova vrstva ze smési oddéli a zbyl4 suspenze se nalije na ledovou tfist. Vylougena
srazenina BCHMX tvofi s vodou, a zbytkovym dichlormethanem lepivou hmotu. Ta se po odsati
kapainych podilii rozpusti v minimalnim mnoZstvi acetonu a acetonovy roziok se potom nalije do
vody. Vylouteny BCHMX se odfiltruje, promyje vodou do neutralni reakce a nakonec diethyl-
etherem. Po vysugeni rezultuje BCHMX ve vytézku 60 % oproti teorii, pofitino na K-TACOS.

Ptiklad 15: Priprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusi¢na—kyselina sirova—
oxid sirovy

Do kadinky opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se viozi
40 ml (0,959 mol) kyseliny dusigné a 10 ml 65% olea. K reakci byla pouZita kyselina dusi¢na
o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy znatné mnozstvi oxidd
dusiku). Jde o nitraéni smési o zvyiené acidité a proto se nelze pii nitrolyze K-TACOS vyhnout
nizkym reakénim teplotim. Po ochlazeni smési na —30°C se do ni za intenzivniho michani
10 minut davkuje 7,0 g (0,012 mol) praskového K-TACOS. Potom se smés micha dal3ich
30 minut pfi —30 °C, po kterézto dobé se necha teplota reak¢ni smési pozvolné vystoupat na ¢ °C
(trva to asi hodinu). Vznikl4 suspenze se potom nalije na ledovou tFi&t, vylout¢eny BCHMX se
odfiltruje, promyje vodou do neutrdlni reakce a nakonec diethyletherem. Po vysuseni rezultuje
BCHMX ve vyt&zku 28,6 % oproti teorii, poitino na K-TACOS.

Piiklad 16: Piiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusiéna—kyselina sirova—
oxid sirovy

Do kadinky opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vloZi
440 ml (10,657 mol) kyseliny dusiéné a 110 ml 65%. K reakci byla pouzita kyselina dusiéna
o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy zna¢né mnozstvi oxidi
dusiku). Po jejim ochlazeni na —30 °C se do ni za intenzivniho michani 5 minut davkuje 110 g
(0,187 mol) praskového K-TACOS. Potom se smés micha dalgich 15 minut pfi ~30 °C. Vznikla
suspenze se potom nalije na ledovou tH3t, vylouteny BCHMX se odfiltruje, promyje vodou do
neutralni reakce a nakonec diethyletherem. Po vysuSeni rezuituje BCHMX ve vytézku 50 %
oproti teorii, poditano na K~-TACOS.

Priklad 17: Piiprava BCHMX nitrolyzou Ba-TACOS samotnou kyselinou dusiénou

Do kadinky opatfené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se
prediozi 30 ml (0,699 mol) kyseliny dusicné a ta se ochladi na teplotu —30°C. K reakci byla
pouZita kyselina dusi&na o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy
znaéné mnostvi oxidd dusiku). Potom se do kyseliny za dobrého michani a pokradujiciho chla-
zeni na ~30 °C pomalu davkuje praskovy Ba-TACOS (10,0 g, 0,014 mol). Déivkovani trva
5 minut. Po dodavkovani se obsah kadinky micha daldich 16 hodin pfi —20°C a pak vznikla
suspenze v kyseling dusiéné se nalije na ledovou t¥ist. VylouCena sraZenina obsahujici produkt
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a hydrogensiran barnaty se odfiltruje, promyje vodou do neutrality a vysusi. BCHMX se pak
extrahuje 100 ml acetonu a nerozpustny hydrogensiran barnaty se odfiltruje. Pak se BCHMX
vysrazi z acetonového roztoku vodou, odsaje na frit€, prevrstvi diethyletherem a opét odsaje. Po
vysusi pi 50 az 55 °C rezuituje 1,8g BCHMX (43.2 % teorie, po¢itano na Ba-TACOS).

Priklad 18: Cisténi surového BCHMX

Pokud je pro vyrobu BCHMX pouzita nitrolyza K-TACOS pouze kyselinou dusi¢nou, mohou
byt vedlej$imi produkty, obsaZenymi v surovém BCHMX, hnédé pryskyfiénaté slouéeniny, vini
piipominajici estery kyseliny dusiéné. Tyto pryskyfice jsou dobie rozpustné v ethylalkoholu,
vnémz se BCHMX nerozpousti. Ekonomicky nejdostupnéjsim rozpoustédlem pro &isténi
a rekrystatizact BCXHMX je aceton, anti—rozpouit&dlem ethanol a voda.

100 g surového produktu bézové barvy z nitrace podle pfikladu 6 bylo rozpuiténo ve 400 ml
acetonu za horka, roztok byl zfedén 300 ml ethylalkoholu a za michani bylo k nému pf#idano
300 ml detonizované vody. Po hodiné michani takio vzniklé suspenze byla realizovana jeji filtra-
ce, bily produkt na filtru byl promyt 30 ml ethylalkoholu a suen. Podatek tepelného rozkladu
tohoto BCHMX byl pfi 226 °C (pomoci diferenéni termické analyzy jako v ptikladu 2), surového
produktu potom pfi 214 °C.

Priklad 19: Cisténi surového BCHMX

Surovy BCHMX se rozpusti v acetonu (na 10 g BCHMX 60 ml acetonu) a potom se za michani
prida tolik hydrogenuhli¢itanu alkalického kovu, aZ roztok vykazuje neutralni az mimé zasaditou
reakci. Smési se micha dalSich 10 minut a potom se za michani nalije do 5-ti nasobného mnoz-
stvi studené vody, produkt se oddéli filtraci, filtradni kola¢ se promyje ethanolem nebo diethyl-
etherem a vysusi se.

Primyslova vyuZitelnost

Vynilez je vyuZitelny k pfipravé vybusniny cis—1,3.4,6-tetranitrooktahydroimidazo—[4,5-b]imi-
dazolu (bicyklo-HMX, BCHMX) a meziproduktil této p¥ipravy, soli alkalickych kovii nebo kovii
alkalickych zemin kyseliny oktahydroimidazo—[4,5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové
{(M-TACOS).

PATENTOVE NAROKY

1. Zphsob pfipravy cis-1,3,4,6—tetranitrooktahydroimidazo—(4,5—d)imidazolu, vyznadeny
tim, Ze

1) se ptipravi sil kyseliny oktahydroimidazo—[4,5—d]imidazol-1,3,4,6—tetrasulfonové s alkalic-
kym kovem nebo kovem alkalickych zemin tak, Ze se do reakce uvede stl kyseliny sulfamové
s alkalickym kovem, nebo kovem alkalickych zemin, glyoxal a formaldehyd v poméru 1 mol
aniontu kyseliny sulfamové, 0,20 az 0,40 mol glyoxalu a 0,40 aZ 0,60 mol formaldehydu, s vyho-
dou v poméru | mol aniontu kyseliny sulfamové, 0,25 az 0,32 mol glyoxalu a 0,48 az 0,53 mol
formaldehydu, které reaguji ve vodném prostiedi, obsahujicim 6 a2 50 mol vody na | mol
aniontu kyseliny sulfamové, svyhodou 9,7 az 41,3 mol vody na 1 mol aniontu kyseliny
sulfamové, za teploty v rozmezi 25 az 95 °C, s vvhodou za teploty v rozmezi 35 az 85 °C, po

-12-




25

30

35

CZ 302068 B6

dobu 3 az 16 hodin a pti hodnoté pH reak&niho prostfedi v rozmezi 3 aZ 6, nateZ se vznikla stl
kyseliny oktahydroimidazo—[4,5—d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové s alkalickym kovem nebo
kovem alkalickych zemin z reak&ni smési izoluje,

2) poté se sal kyseliny oktahydroimidazo—{4,5-d]imidazol-1,3,4,6—tetrasulfonové s alkalickym
kovem nebo kovem alkalickych zemin, samotna nebo ve smési s mo€ovinou a/nebo linearnimi
mo&ovino—formaldehydovymi kondenzity v mnozstvi do 2,5 % hmotn,, podrobi nitratnimu $té-
peni nitrolyzaéni smési s obsahem kyseliny dusi¢né v mnoZstvi v rozmezi 20 az 85 mol kyseliny
dusiéné, s vyhodou v rozmezi 34 az 79,91 mol kyseliny dusitné, na 1 mol soli kyseliny okta-
hydroimidazo—[4,5—d]imidazol—l,3,4,6—tetrasulfonové pii teplotach v rozmezi -30 az +10 °C,
nate se ziskany produkt izoluje a pfipadng predisti.

2. Zpisob podle naroku |, vyzna&eny tim, Ze alkalicky kov nebo kov alkalickych
zemin je vybran ze skupiny zahmujici draslik a baryum.

3. Zpusob podle naroku | nebo 2, vyznadeny tim, Ze nitrolyzalni smés s obsahem
kyseliny dusiéné je vybrana ze skupiny zahrnujici kyselinou dusi¢nou o minimalni koncentraci
92 % hmotn., s vyhodou o minimalni koncentraci 97,5 % hmotn,, a obsahu do 0,50 % hmotn.
analytické kyseliny dusité, smési této kyseliny dusi¢né s latkou vybranou ze skupiny zahmujici
oxid fosforeény, oxid dusiény, kyselinu sirovou, oxid sirovy a inertni rozpoustédlo, jimZ je
s vvhodou dichlormethan.

4. Zpisob podle kteréhokoliv z narokii 1 a2 3, vyznadeny tim, Ze produkt se izoluje
tak, ¥e se zreagovana reakini smés smicha s ledovou tiidti, takto ziskana suspenze se zfiltruje,
filtraéni kolad se promyje vodou do neutralni reakce a vysusi.

5. Zpusob podle kteréhokoliv z naroki | az4, vyzna deny tim, Ze &i3t€ni produktu se
provadi tak, Ze se surovy produkt po izolaci z reakéni smési rozpusti v organickém rozpousiédle,
s vyhodou vybraném ze skupiny zahmujici aceton, dimethylsuifoxid, acetonitril a ethylacetat, pi
teploté 45 az 55 °C za vzniku nasyceného roztoku, ze kterého se pridavkem ethanolu a/nebo vody
vysra#i produkt, pficemz se s vyhodou roztok v organickém rozpoustédle pfed sraZenim zneutra-
lizuje ptidavkem hydrogenuhliZitanu alkalického kovu do neutralni reakce roztoku.

Konec dokumentu
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