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(57) Anotace:
Zpusob pripravy cis-1,3,4.6-tetranirooktahydroimidazo-[4,5-
d]imidazolu kendenzaci soli kyseliny sulfamové, glyoxalua
formaldeh ydu a naslednou nitraci vzniklého meziproduktu,
piitemy se nejprve pipravi sil kyseliny okahydroimidazo-
[4.5-d]imidazol-1,3,4.6-tetrasulfonové s alkalickym kovem
nebo ko vem alkalickych zemin tak, Ze se do reakce uvede sl
kyseliny sulfamové s alkalickym kovem, nebo kovem
alkalickych zemin, glyoxal a formaldehyd v poméru 1 mol
aniontu kyseliny sulfamové, 0.2 az 0,40 mol glyoxalua 0,40
a2 0,60 mol formaldehydu ve vodném prostiedi, obsahujicim 6
a7 30 mol vody na 1 mol aniontu kyseliny sulfamové, za
teploty v rozmezi 25 a2 95 °C, po dobu 3 aZ 16 hodin a pfi
hodnoté pH reakéniho prostfedi v rozmezi 3 az 6, nadeZ sc
vznikla sul kyseliny okshydroimidazo-[4.5-d] imidazol-
1.3,4,6-tetrasulfonové s alkalickym kovem nebo kovem
alkalickych zemin po izoldci z reak&ni smési, sampind nebo ve
smési s mofovinu a/nebo linearnimi mocovino-
formaldeh ydovymi kondenzaty v mnoZstvi do2.5 % hmom
podrobi nitrafnimu #&peni nitrolyzaén{ smési s obsahem
kyseliny dusiéné v mnolstvi rozmezi 20 a* 85 mol kyseliny
dusiénéna 1 mol soli kyseliny oktahydroimidazo-[4.5-
d]imidazol-1,3,4,6-ttrasulfonové pii teplotdch v rozmezi -30
a7z +10 °C, nale? se zikany produkt izoluje a pfipadné
predisti.
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Zpusob ptipravy cis-1.3,4,6-tetranitrooktahydroimidazo-[4,5-d [imidazolu

20 2005];5@;

Oblast techniky

Vynalez se tykd  zphsobu  pfipravy  polynitroslouéeniny  cis-1.3,4,6-
- tetranitrooktahydroimidazo-[4.5-d]imidazol (bicyklo-HMX, BCHMX).

Dosavadni stav techniky

Cilova polynitrosloucenina, cis-1,3,4,6-tetranitrooktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol
(dale jen BCHMX), patfi do skupiny polycyklickych nitramind a jeji pouZiti se pfedpokiada
predeviim 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.,
Sakovich G. V.. Preparation of ultrafine diamonds from fused mixtures of TNT with
polycyclic nitramines; Fyzika Goreniya 1 Vzryva (2006), 42(4), 131-134).

Zajem o BCHMX kulminoval v 80-tych letech minulého stoleti, kdy bylo teoreticky
predikovano, ze vvkon BCHMX by se mél rovnat nebo dokonce pfed¢it 1,3,5,7-tetranitro-
1,3.5,7-tetrazokan (oktogen, HMX). Publikované studie té doby i doby soutasné se zabyvaji
predikei vlastnosti BCHMX a nékterych jeho smési, ale také jeho tepelnou stabilitou a
hotenim.

Bylo realizovano mnoho pokust syntetizovat BCHMX. Po mnohaletém asili byla
publikovana jeho prvni laboratorni piiprava (Eck, Genevieve, Piteau, Marc: Preparation of

2.4.6,8-tetranitro-2,4,6,8-tetraazabicyclo[ 3.3.0}octane; GB 2303849 (1997)).
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Vychdzi se v ni z tetraacetylderivatu oktahydroimidazo-[4,5-d)imidazolu jako prekurzoru,
ktery se nitruje po dobu 5 dni pfi teplote 10°C v acetonitrilu s pouZitim nitronium
tetrafluoroboratu jako nitraéniho Cinidla a fluoridu draselného jako katalyzaworu, vznika
BCHMX ve 20%-nimt vytézku. Ten se ale musi izolovat z reakéni smési tak, ze se smés po
reakei podrobi hydrolyze a nasledné filtraci a zahu$téni ve vakuu. Nevyhodou uvedeného
postupu je vysoka cena pouZitého nitra¢ntho ¢inidla, rozpoustédla i prekurzoru, ktery se sam
ptipravuje z dal$ich surovin tfistupiiovou syntézou. Dal3imi nevyhodami jsou dlouha reakéni
doba, zpiisob izolace produktu a jeho nizky vyteézek. Udavana Cistota BCHMX je zde 96 %.

Jinou mozZnosti syntézy BCHMX je nitracni Stépeni 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 (napf. kyselina dusi¢na-

oxid dusi¢ny nebo kyselina dusi¢na-oxid fosfore¢ny):
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[ kdyZ toto nitratni Stépeni je snadno proveditelné a diky stabiliza¢nimu pisobeni dvou jiZ
ptitomnych nitroskupin se reakce maze provadét 1 za mimé zvySenych teplot, vedle nizkého

vytézku je hlavnim problémem piiprava vychozi slougeniny:
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Pii pfipravé tohoto prekurzoru je nutno pouzit methylendinitraminu (MEDINA), ktery je
velmi drahy a sam je nepfili§ stabilni vybuinou. Je hygroskopicky a tvori soli, majici
vlastnosti tfaskavin; toto a nizkd stabilita znemoziuje skladovani a manipulaci snim
v prumyslovém mefitku z bezpeénostniho hlediska.

V posledni dob& byla publikovand neucelend informace o pripravé cyklickych

nitramind s draselnou soli sulfamové kyseliny jako jednou ze zdkladnich surovin a bylo zde
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predloZeno 1 schéma syntézy BCHMX, jakoz i nového prekurzoru pro jeho vyrobu, to je
tetradraselné soli kyseliny oktahydroimidazo-[4.5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasutfonové (K-
TACOS) (Sysolyatin S. V., 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: 37th Annual. conference of ICT, Karlsruhe,
2006, pp. 141/1-141/12). Zminéna tetradraselna stl (K-TACOS) se ma pfipravit kondenzaci
draseiné soli kyseliny sulfamové, glyoxalu a formaldehydu v uréitém poméru. K-TACOS by

mél byt podle uvedeného schéma nitrovatelny kyselinou dusi¢nou na BCHMX:
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K uvedenému reakénimu schematu vsak v literatuie chybéji jakékoliv podrobné;si informace
o praktickém zptisobu jeho realizace, a to jak pro piipravu soli kyseliny oktahydroimidazo-
{4,5-d)imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové (M-TACOS), tak i BCHMX. Zminéno je pouze to, Ze
nitrolyza K-TACOS koncentrovanou dusi¢nou kyselinou probiha pfi -35 aZ -30 °C s 60.%
vytézkem. Pro primyslové vyuziti jsou tyto teploty oviem pomérné nevhodné, nebot’ zajigtit
chlazeni reakéni smési na takto nizké teploty neni snadné a zvysuje to technologickou i
finan¢ni narotnost vyroby.

Cilem pfedkiadaného feseni je na zakladé uvedenych schémat nalézt podminky pro
praktickou syntézu BCHMX a jeho meziproduktu, soli kyseliny oktahydroimidazo-[4,3-
d]imidazol-1,3 4,6-tetrasulfonové (M-TACOS), a to s vyhodou tak, aby bylo mozno syntézu
provadét za vhodnéjsich podminek, zejména za vyssich teplot, a také nalézt kritickd mista

reakei, jakoZ i nejvhodnéjsi zpiisob ¢isténi BCHMX.



Podstata vvnilezu

Piedmétem vynalezu je zpisob piipravy cis-1,3.4,6-tetranitrooktahydroimidazo-[4,5-

dl]imidazolu (BCHMX), jehoz podstata spodiva v tom, 7

1) se pripravi meziprodukt, sul  kyseliny oktahydroimidazo-[4.5-d]imidazol-1,3,4,6-
-+ tetrasulfonové s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin (M-TACOS) tak, Ze se do
reakee uvede sil kyseliny sulfamové s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin,
glyoxal a formaldehyd v poméru 1 mol aniontu kyseliny sulfamové, 0,20 az 0,40 molu’
glyoxalu a 0,40 az 0,60 molu formaldehydu, s vyhodou v poméru | mol aniontu kyseliny
sulfamové, 0,25 az 0,32 molir glyoxalu a 0,48 az 0,53 molu formaldehydu, které reaguji ve
vodném prostiedi, obsahujicim 6 az 50 mol vody na 1 mol aniontu Kkyseliny 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 pii hodnoté
pH reakeniho prostfedi v rozmezi 3 aZ 6, naez se sil kyseliny oktahydroimidazo-[4,5-
d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin (M-

- TACOS) z reakéni smési izoluje,

2) poté se sl kyseliny oktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové s alkalickym
kovem nebo kovem alkalickych zemin (M-TACOS), samotni nebo ve smési s mocovinou
a/mebo linearnimi mocovino-formaldehydovymi kondenzity v mnozstvi do 2.5 % hmotn.,
podrobi nitratnimu §tépeni nitrolyzaéni smési sobsahem kyseliny dusiéné v mrozstvi
v rozmezi 20 aZ 85 mol kyseliny dusi¢né, s vvhodou v rozmezi 34 az 79,91 mol kyseliny
dusiéné, na 1 mol soli Kyseliny oktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové pri
teplotach v rozmezi -30 az +10 °C, nalez se ziskany produkt BCHMX izoluje a pfipadné
predisti.

Alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin je s vyhedou vybran ze skupiny zahrmujici

draslik a baryum.

Prvni krok predkladancho technického feSeni, tedy piiprava soli  kyseliny
oktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové (M-TACOS), mize byt znazornéna
nasledujicim reakénim schématem. Izolace M-TACOS pak spo¢iva bud' ve vysraZeni
ethanolem nebo se produkt vylouéi z reakéni smési samovolné béhem reakce po doreagovani

vychozich latek.
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Vzijemna reakce glyoxalu, formaldehydu a sulfamatu jako kysele katalyzovana
nukleofilni adice probiha, vzhledem k povaze reaktantd, v protickém polamim rozpoustédle,
nejlépe v prostfedi vodném. Konkrétné sulfamat draselny a sulfamat barnaty jsou ve vodé pf
laboratorni teplot¢ malo rozpustné, jejich rozpustnost viak se zvy3ujici se teplotou rychle
roste. Glyoxal a formaldehyd jsou do reakce brany ve formé& svych vodnych roztokd.
Vzhledem k rozpustnosti M-TACOS ve vodé je mnoZstvi vody v reakéni smési preduréujicim
faktorem jeho vytéZzku a Cistoty; existuje kritické mnozstvi vody v reakéni smési, jehoz
ptekro¢enim se produkt z reak&ni smési nevylouci a neda se v ¢istém stavu izolovat.

Reakéni teplota nema vliv na vytéZzek M-TACOS, ale vyrazné ovliviuje reakéni dobu,
Kyselost reakéni smési je dtleZita pro &istotu této soli: pfi pt{li§ nizkém pH produkt
hydrolyzuje, pti vysokém pH se mimo M-TACOS tvofi t ptisluénd sul kyseliny 1,3,5-
- triazinan-1,3,5-trisulfonové, sGl kyseliny 2,3,5.6-tetrahydroxypiperazin-1.,4-disulfonové a 1
jiné slouceniny.

Soucdsti predloZzeného feSeni je postup piipravy M-TACOS, vkterém se necha
reagovat predlozeny 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, nejvvhodnéji na 35 az 55 °C, se smési aldehydd. Roztok ma
pocateéni pH v intervalu 5,5 az 6,0 (korigovano na danou teploti). Hodnota pH reakéni smési
béhem reakce klesa, takze je vhodnd jeji pribézna uprava napi. pfidavkem pevného
hydrogenuhli¢itanu draselného tak, aby neklesla pod hodnotu 3.,0. Smés aldehydii se piipravi
smichanim vodnych roztoki glyoxalu (s vyhodou 40 %-ni) a formaldehydu (s vyhodou 37 %-

ni) v uréitém poméru. Pomér sufamatu a aldehydl neni stechiometricky. S vyhodou se
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pouZije mirného nadbytku aldehydové smési vuci sulfamatu. Je to proto, Ze reakce je vratnd a
mimy pfebvtek aldehydi posouva rovnovihu ve sméru vzniku Zadaného produktu a tak
zvy8uje jeho vytézek. Pro aldehydovou smés se také s vyhodou nepouzije teoreticky molarni
pomér glyoxalu a formaldehydu. Davodem je vyssi reaktivita formaldehydu oproti glyoxalu.
Stechiometrickd smés aldehydd by se chovala jako smés s podbytkem glyoxalu oproti
stechiometrii a formaldehyd by potom ptednostng zreagoval na stl kyseliny 1,3,5-triazinan-
-1,3,5-trisulfonové piisluiného alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin, zneCist'ujici
M-TACOS a v produktu nitrace by se potom vedle BCHMX vyskytoval i 1,3,5-trinitro-1,3,5-
- triazinan (RDX). Napfiklad v pfipadé syntézy K-TACOS (draselnd sil  kyseliny
oktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové) je optimalni meolami pomeér
sulfamat  draselny:glyoxal:formaldehyd 3,125:1:1,656 a optimalni doba davkovani
aldehydové smési do michaného roztoku sulfamitu 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 michani pii uvedené teploté
je reakce prakticky ukoncena a vytézek produktu presahuje 85 % teorie. Pokud se pouZije
reakénich teplot pod 30 °C, reakéni doba k dosaZeni porovnatelného vytéZku se prodluzuje na
2 + 3 dny. Po ochlazeni reak¢ni smési na laboratorni teplotu se bila sraZenina produktu odsaje
na frit¢ a promyje studenou vodou a acetonem, vysusi se pii teplotach nepfesahujicich 60 °C.
PouZiti mateéného louhu po filtraci produktu v nové reakci se nedoporuéuje, protoZe jeho
chemické slozeni je proménlivé a vznikd K-TACOS nizké Cistoty.

Upraveny zpusob pfipravy M-TACOS spoliva vpouziti roztoku sulfamatu
alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin ve vodé o niZ3i neZ kritické koncentraci,
potiebné ke sraZeni produktu béhem reakce. Pii pouZiti roztoku o pocatecni koncentraci nizsi
ne? 2,46 mol dm™ sulfamétu se produkt nevylucuje a zistava v roztoku. V tomto pfipadé se
smés podchladi na -10 °C a za intenzivniho michani se do ni pfid4 stejné objemové mnoZstvi
96 %-nihe ethanolu (aceton se nedoporucuje, protoZe Casto vytvafi ,,olejovité produkty” a M-
TACOS se neda ze smési izolovat). Potom se vyloucena srazenina odfiltruje, promyje malym
mnozstvim vody a ethanolu a vysusi se. Takto ziskany produkt viak obsahuje velké mnoZstvi
neéistot (mimo jiné i nezreagovany sulfamar), které se z M-TACOS jen obtizné odstrafuji,
Kontaminovany M-TACOS potom davéd nepomérné nizsi vywezky BCHMX. Z téchto divoda
je vhodnéjsi pouziti metody syntézy M-TACOS s vychozi nadkritickou koncentraci soli

sulfamové kyseliny,
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Vyhodou piipravy M-TACOS jako meziproduktu syntézy BCHMX podle
piedlozeného vynalezu je piedevsim nizkd cena a snadna dostupnost vychozich surovin a dale
absence organickych rozpoustédel 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 manipulovatelnost (nespéka se, neni hygroskopicky). V neposledni fadé je

vyhodna 1 vysoka vytéZnost procesu a tedy nizka kone¢na cena tohoto prekurzoru.

Meziprodukt M-TACOS se ve druhém kroku zpisobu pfipravy podle predloZencho
vyndlezu nitraéné $tépi nitrolyzani smési s obsahem kyseliny dusi¢né podle nasledujiciho

reakénfho schématu.

SOM  SOM
SRR <1>
SoM SOM 0,

kde: M= alkalicky kbv

M2+ _
SO, 80, ON NO,
STy 2 O
N
_ / o / A
SO/ 50, O,N NO,
Mz*

kde: M= kov alkalickych zemin

Nitrolyza¢ni smés sobsahem kyseliny dusiéné muze byt vybrana ze skupiny
zahrnujici kyselinu dusitnou 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 dusiéné s latkou vybranou ze skupiny zahrnujici oxid fosfore¢ny, oxid dusi¢ny,
kyselinu sirovou, oxid sirovy a inertni rozpoustédlo, jako je naptiklad dichlormethan.

Pokud se jako nitrolyza¢ni smés, j. zdroj nitraéniho ¢inidla pouZije smés kyseliny
dusi¢né a oxidu fosforeéného, je s vyhodou nitraéni Stépeni provadéno za teploty v rozmezi -

10az +10 °C.




.8 -

Pokud se jako nitrolyzaéni smés, tj. zdroj nitraéniho Cinidla pouZije smés kyseliny
dusiéné a oxidu fosfore¢ného za pitomnosti inertniho rozpoustédla, jako je napf.
dichlormethan, je s vyhodou nitraéni §tépeni provadéno za teploty v rozmezi 0 az +10 °C a
produkt. po oddgleni inertniho rozpoustédla ze smési, se s vyhodou izoluje smichanim reakéni
smési s ledovou tiisti a odfiltrovanim srazeniny surového produktu, z néhoZz je cis-1,3.4,6-
- tetranitrooktahydroimidazo-{4,5-dJimidazol pfe¢istén s vyhodou acetonem.

Pokud se jako nitrolyzaéni smes, t). zdroj nitra¢niho ¢inidla pouzije smés kyseliny
dusiéné soleem koncentrace od 20 do 65 %, je s vyhodou nitracni §tépeni provadéno za
teploty v rozmezi -30 az 0 °C.

Nitrolyza soli TACOS (M-TACOS) na koneé¢ny produkt BCHMX je proveditelna za

podminky, Z¢ nebude pii reakci rozitépen bicyklicky skelet molekuly. To je dosazZitelné
tehdy, kdyZz bude reakce alespoii na poéatku vedena v nitrolyznim prostiedi o sniZené
kyselostt za teplot do max. 10 °C, nebo v nitrolyznim prosttedi se zvysenou aciditou za teplot
max. -20 °C. Koncentrace pouZité kyseliny dusi¢né se ma pohybovat nad 92 % a pouzit se ma
piiblizné v 20 az 85 nasobném molarmnim pfebytku oproti teorii, nejlépe vSak v 34 az §0
nasobném moldrnim pfebytku. Je moZné pouzit 1 smési kyseliny dusi¢né s oxidem dusiénym,
oxidem fosforeénym a oxidem sirovym s kyselinou sirovou.
Pfedsufeny a jemn¢ rozemlety M-TACOS se pouZije bud’ ¢isty, nebo s pfimeési do 2,5 %
hmota. praSkové mocoviny nebo linedmiho mocovino-formaldehydového kondenzatu
(ptiprava dle Zeman S., Lipka R., Ambroz F., Fridrich F., Fedak J., Dimun M.: Zpisob
vyroby mocovino-formaldehydovych kondenzatd, CS Pat. 227 901 (1983) a také DD Pat. 230
247 A3 (1985)); jmenované pfimési slouZi jako akceptory oxidl dusiku, zdroje amino-skupin
a v pfipadé mocovino-formaldehydového kondenzdtu i zdroj methylenaminického uskupeni
(vSe plsobi proti stépeni azacyklickych systémil v nitranim prostredi a zvySuje tak vytéznosti
nitrolyzy — viz na pi. Zeman S., Fedék I., Dimun M.: 1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazacyklohexan,
CS 227905 (1986)). Praskova smés se potom davkuje do nitrolyzaéni smési tak, aby bylo
zabezpe¢eno jeji dokonalé a rychlé suspendovani v nitrolyzaéni smési (nitraéni kyseling).
V zavislosti na typu pouZité nitraéni smési, jejim poméru k vnaSenému substratu a na reakéni
teploté potom miiZze dochazet k vylu¢ovani BCHMX béhem reakce.

Po doreagovani se produkt BCHMX se s vyhodou izoluje tak, Ze se zreagovana
reakéni smés smicha s ledovou tFidti, takto ziskana suspenze se zfiltryje, filtraéni kolac se
promyje vodou do neutrdlni reakce a vysusi, s vyhodou pii teploté okolo 60 °C. Cisténi

produktu se obvykle d&je rekrystalizaci, nejlépe tak, Ze se surovy produkt po izolaci z reak¢ni
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smési rozpusti v organickém rozpoustédle pfi teploté¢ 45 az 55 °C za vzniku nasyceného
roztoku, ze kter¢ho se pfidavkem ethanolu a/nebo vody vysrazi produkt. S vyhodou se roztok
v organickém rozpou§tédle pred srdZenim zneutralizuje piidavkem hydrogenuhliCitanu
alkatickeho kovu do neutralni reakce roztoku.

Rekrystalizace surového BCHMX se miZe provadét z kterehokoliv vhodného
rozpoustédla (aceton, dimethylsulfoxid, acetonitril, ethylacetdt, atd. - rozpustnost BCHMX
v organickych rozpoustédlech viz Klasovity D., Zeman S., RiZi¢ka A., Jungova M., Roha¢
M.: cis-1,3,4,6-Tetranitrooctahydroimidazo-[4,5-dJimidazole (BCHMX), its properties and
initiation reactivity, J. Hazard. Mater. 164 (2009) 954-961). Pro odstranéni zbytkové kyseliny
z produktu je nejvhodnéjdi pouziti acetonu. Surovy BCHMX se v ném rozpusti (na 10 g
BCHMX 60 ml acetonu) a potom se za michani pfida tolik hydrogenuhli¢itanu alkalického
kovu, az roztok vykazuje neutrdlni az mirmné zasaditou reakci. Smési se micha dalsich 10
minut a potom se za michani nalije do 5-ti nasobného mnozstvi studené vody a produkt se
oddeéli filtraci na frité, promyje ethanolem nebo diethyletherem a vysusi se. Lze také
postupovat fak, Ze se do horkého michaného roztoku BCHMX v acetonu pfidd zhruba
ekvivalentni objem ethanolu a potom se pfidava voda az do trvalého vétsiho zakalu, smés se
za michani necha vychladnout a potom se produkt oddéli filtraci. Podle zplisobu provedeni
reakce lze dosahnout vytézki BCHMX od !5 do 68 % oproti teorii, pofitano na
rekrystalovany produkt a prekurzor M-TACOS.

Nitra¢ni §tépeni M-TACOS probih4 snadno, protoZe sulfoskupina, vazana na aza-atom
organického skeletu, je lehce nahraditelnd nitroskupinou. Reakce proto probihé rychleji ve
srovnani s obdobnymi acetyl-derivaty, které byly pouZity v dfive publikovanych postupech
syntézy BCHMX. Dalsi vyhodou tohoto St€peni je jeho relativné vysoka bezpecénost, kdy
v ptipadé nedostate¢ného michdni smési nebo lokdlniho prehfati nedochdzi k zahofeni reakéni
smesi (Jako je tomu na pf. u nitrace W-saltz na RDX), ale jenom k jejimu pénéni a pomalému
vyvinu nitroznich a jinych plynd. Ekologiénost procesu je daldi vyhodou, protoze stabilnim
vedlejsim produktem vyroby po regeneraci kyselin je hlavné hydrogensiran alkalického kovu
nebo kovu alkalickych zemin (popf. fosforeénany alkalického kovu nebo kovu alkalickych

zemin pfi pouziti systému kyselina dusi¢nd-oxid fosfore¢ny).

Ptedkladané technické feSeni uvadi vhodné reakéni podminky (formy edukt(, jejich
vzijemny reakéni pomér, koncentrace, teplota, reakéni doba, hodnoty pH smési, atd.) jak pro

kondenzaci surovin na sil kvseliny oktahydroimidazo-[4,5-d}imidazol-1,3.4,6-tetrasulfonove
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{M-TACOS), tak pro jeji nitratni tépeni (nitraci) na vlastni finalni produkt BCHMX, véetné
jeho ¢isteni, vedouci k vy3$sim vytézkim a umoziujici provedeni reakci za podminek
pi{znivgjsich pro primyslovou vyrobu BCHMX, zejména za vy$sich teplot, neZ je tomu ve
stavu techniky, ptipadné s kyselinou dusi¢nou o nizsich koncentracich nez je v daném oboru

obvyklé.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1. Piiprava meziproduktu K-TACOS (draselna sil kyseliny oktahydroimidazo-{4.5-

- d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové)

Do predloZeného roztoku 20,0 g sulfamitu draselného (0,152 mol) v 60 ml vody (3,33 mol),
zahfatého na 35 °C, se délickou 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 021 mol vody), pificemz pH je
hydrogenuhli¢itanem draselnym udrZzovano v rozmezi 4,645,3. Po dodavkovani je reakéni
smés michana 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 ml ledové vody a 50 ml acetonu. Vysusenim se ziskd
17,3 g surového K-TACOS (79,6 % teorie, poditdno na sulfamat draselny). Produkt obsahuje
neéistoty, je naZloutlé barvy, Pfi nitrolyze poskytuje nizii vytézky BCHMX, silne
znecidténého RDX.

Priklad 2: PHprava meziproduktu K-TACOS

Pfipravi se nasyceny roztok 135,1 g sulfamatu draselného (1 mol) v 120 ml vody (6,660 mol)
a zahieje se na teplotu 55 °C. Pfi dané teploté se upravi pocate¢ni pH roztoku na hodnotu 5,5-
6,0 pomoci praskového hydrogenuhlicitanu draselného. Potom se po dobu jedné hodiny do
roztoku davkuje aldehydovd 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
formaldehydu a 1,521 mol vody). Ke konci davkovani se zroztoku zaéne vylucovat bila
srazenina K-TACOS. Reak¢ni smés se potom micha 7-9 hodin pii teploté okolo 50 °C. Pokud

se pouZije pro doreagovani niZii teploty, potom je nutné adekvatné prodlouZit dobu
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doreagovani. Po celou dobu reakce je nutné zabranit pfipadnému poklesu hodnoty pH smési
pod 3,0, coz se dosahuje ptidavkem praskového hydrogenuhliditanu dlkallckeho kovu. Po
ukonéeni reakce se obsah reakéni nadoby ochladi na laboratorni teplotu a srdzemna se
odfiltruje, promyje 100 ml ledové vody, 200 ml acetonu a vysusi pii teplot¢ pod 30 °C.
Vytezek K-TACOS je 123 g, tedy 84,2 % teorie (politano na vychozi sulfamat draselny).
Pomoci diferenéni termické analyzy na pfistroji DTA 550 Ex firmy OZM Research (Hrochiv
Tynec. CR) pro termickou analyzu vybusin, pracujicim s navazkarmi 50 mg vzorku a rychlosti
linedrniho vzestupu teploty 5 °C min” byl u tohoto produktu nalezen po¢atek endo-zmény pfi

90,8 °C a pocatek exotermického rozkladu pii 134,6 °C.
Ptiklad 3: Priprava meziproduktu K-TACOS

Postupuje se jako v piikladu 2, jen potatedni teplota sulfamétu draselného je 80 °C, smes
aldehydi se k nému davkuje 30 minut a reakéni smés se po dodavkovani micha 3 az 5 hodin
pii teploté 80 aZ 85 °C. Izolaci a vysudenim vzniklého produktu se ziska 18 g surového K-
-TACOS (82,8 % teorie, poditano na suifamét draselny). Pomoci diferen¢ni termické analyzy
jako v piikladu 2 (rychlost linearniho vzestupu teploty 5 °C min™) byl u tohoto produktu

nalezen pocatek endo-zmeény pii 91,2 °C a pocatek exotermického rozkladu pti 135,1 °C.
Piiklad 4: Ptiprava meziproduktu Ba-TACOS

Pipravi se nasyceny roztok 90,0 g sulfamatu barnatého (0,273 mol) v 200 ml vedy (11,10
mol) a zahfeje se na teplotu 60 °C. Za horka se odfiltruji nerozpu$téné necistoty (napf.
uhli¢itan bamaty). Pfi dané teploté se upravi podate¢ni pH roztoku na hodnotu 5,5+6.0 pomoci
praskového oktahydratu hydroxidu barnatého. Potom se po dobu deseti minut do roztoku
davkuje aldehydova smés, obsahujici 20,0 g 40 % vodného roztoku glyoxalu (0,135 mol
glyoxalu a 0,666 mol vody) a 21,7 g 37 % vodného roztoku formaldehydu (0,264 mol
formaldehydu a 0,758 mol vody). Po 30 minutach od konce davkovani se z roztoku zaéne
vyluCovat bila srazenina Ba-TACOS. Reakéni smes se potom micha 16‘ hodin pii laboratorni
teploté a pH nad 3,0. Po ukonceni reakce se obsah reak¢ni nadoby podrobi filtraci a sraZenina
vzniklého produktu se promyje 100 ml horké vody, 200 ml acetonu a vysusi pii teploté pod
50 °C. Vyteézek Ba-TACOS je 33,3 g, tedy 36,7 % teorie (pocitano na vychozi sulfamat

barnaty). Pomoci diferencni termické analyzy jako v ptikladu 2 byl u tohoto produktu nalezen
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potatek exotermického rozkladu pfi 124,8 °C (74dna endo-zména zaznamenana nebyla). Pro
teoreticky obsah 6,81 % C, 0,85 % H a 7,94 % N bylo analyzou v Ba-TACOS nalezeno 7,04
%C. 094 %Ha7,61%N.

Ptiklad 5: Piiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do kadinky, opatiené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a
teplomérem, se predlozi 40 ml (0,933 mol) kyseliny dusi¢né a ta se ochladi na teplotu -20 °C.
K reakei byla pouzita kyselina dusi¢na o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické
kyseliny dusité (tedy znatné mnoZstvi oxiddi dusiku). Potom se do kyseliny za dobrého
michani a pokradujiciho chlazeni na -20 °C pomalu davkuje praskovy K-TACOS (10,0 g,
0,017 mol). Davkovani trvd 5 minut. Po doddvkovdni se obsah kddinky micha dalsich 5 minut
a takto vznikla suspenze BCHMX v kyseliné dusiéné se nalije na ledovou ti3t. Vylouceny
kysely produkt se odfiltruje, promyje vodou do neutrality, pfevrstvi diethyletherem a ten se
odsaje. Po vysuseni pfi 50+55 °C a rekrystalizaci z acetonu rezultuje BCHMX v 24 % teorie
(poéitdno na K-TACOS).

Priklad 6: Pfiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do kédinky, opatfené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a
teplomérem, se piedlozi 40 mi (0,933 mol) kyseliny dusiéné a ta se za michani ochladi na -30
°C, K reakei byla pouzita kyselina dusiéna o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické
kyseliny dusité (tedy znacné mnozstvi oxidil dusiku). Do této kyseliny se pii -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 dodavkovani se obsah kadinky v podobé& nazloutlého ¢irého roztoku ihned nalije na
ledovou tEist. Produkt se odsaje, promyje vodou do neutrality a pfevrstvi diethyletherem. Po
vysudeni pfi 50-60 °C a rekrystalizaci z acetonu rezultuje 48 % teorie BCHMX (poCitano na

K-TACOS).

Piiklad 7: PHiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusténou

Do kadinky, opatfené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a

teplomérem, se pfedloZi 40 ml (0,933 mol) kyseliny dusiéné a ta se za michani ochladi na -30
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°C. K reakci byla pouZita kyselina dusiéna o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické
kyseliny dusité (tedy zna¢né mnozstvi oxidl dusiku). Do této kyseliny se pii -30 °C davkuje
po dobu 10 minut 10,0 g praskového K-TACOS (0,017 mol). Po dodavkovani se obsah
kadinky micha 10 minut, pfi‘¢emz se teplota nechd voln¢ vystoupit na -10 °C. Smés zacina
trochu pénit. Potom se suspenze v kadince nalije na ledovou tfi3t, produkt se odfiltruje,
promyje vodou do neutrality a pfevrstvi diethyletherem. Po odsati a vysufeni se vytézek

BCHMX pohybuje okolo 48 % teorie (pocitano na K-TACOS).
Ptiklad 8: Piprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do reaktoru spracovnim obsahem 10 ml, opatfeného michadlem, externim chlazenim a
teplomérem, se kontinualné ptivadi kyselina dusiéné rychlosti 0,05 ml s ( 1,166 mmol s™') a
vnasi se praskovy K-TACOS rychlosti 0,02 g s' (0,034 mmol s™). K reakci byla pouzita
kyselina dusitnd o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy
znaéné mnozstvi oxidil dusiku). V reaktoru se za intenzivniho michani udrzuje teplota -30 az -
35 °C. Zadrz v ném je 3 minuty. Z tohoto reaktoru obsah kontinualné prepada do druhého
michan¢ho reaktoru s pracovnim objemem 50 ml, ktery neni chlazen a teplota vném
nepfestoupi -ld{°C. Z druhého reaktoru reakéni smés kontinudlné natékd do michané ledové
tfisté, kde dochdzi k vyluovani surového BCHMX. Z celkovych 45 minut reakce je pro
vytéZnost sledovanych poslednich 20 minut, z nichZ vytezek BCHMX po jeho krystalizaci

z acetonu &ini 68 % teorie (poéitano na K-TACQS).
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Priktad 9: Priprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do kadinky, opatfené vykonnym mechanickym michadlem, externim chlazenim a
teplomeérem, se predlozi 35 ml (0,828 mol) kyseliny dusiéné a ta se za michani ochladi na -30
°C. K reakci byla pouZita kyselina dusi¢na o koncentraci 92,0 %, obsahujici 0,5 % analytické
kyseliny dusité (tedy znaéné mnoistvi oxidl dusiku). Do této kyseliny se pii -30 °C davkuje
po dobu 5 minut 10,0 g praskového K-TACOS (0,017 mol). Po dodavkovani se obsah
kadinky micha 5 minut pii teploté -25 °C aZ -30 °C. Potom se &ira reakéni smés v kadince
nalije na ledovou tist, produkt se odfiltruje, promyje vodou do neutrality, pievrstvi
diethyletherem a odsaje. Po odsati a vysudeni se vytézek BCHMX pohybuje okolo 12,4 %
teorie (pocitano na K-TACOS).

Priklad 10: Pfiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusi¢na-oxid fosforeény

Do kadinky, opatiené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vloZi
smés, pfipravend rozputénim 11 g oxidu fosforeéného (0,077 mol) v 55 mi (1,319 mol)
kyseliny dusiéné, ktera se ochladi na 0 °C. Byla pouzita kyselina dusi¢na, &erstvé
koncentrovana destilaci za pfitomnosti kyseliny sirové, majici koncentraci 99,5 % a obsah
analytické kyseliny dusiéné pod 0,03 % hmot. U tohoto typu nitrolyzy K-TACOS je
rozhodujici viskozita reak¢ni smési, majici vliv na rychlost suspendovani prekurzoru v ni. Pfi
nedostateéném pomeéru nitraéni smési ku K-TACOS se pii vylutovani BCHMX z reakéni
smési stava tato pFili§ viskdzni, lokalné se prehiiva za rozkladu produktu, V tomto piipadé jde
o nizko-aciditni nitraéni smés, ktera umoznuje toleranci relativné vysokych reakénich teplot.
Potom se do kadinky s nitrolyzni smési za michdni vnadi 10 minut 20 g (0,034 mol)
praskového K-TACOS. Po dobu davkovani dochazi k vylu¢ovani BCHMX ze smési, ktera
houstne a micha se jesté 5 minut. Potom se nalije na ledovou ifi§t’ a srazenina produktu se
odfiliruje, promyje vodou do neutrdlni reakce, pevrstvi diethyletherem a opét odsaje. Po

vysuseni se ziska 15 % teorie BCHMX (pocitane na K-TACOS).
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Piiklad 11; Priprava BCHMX nitrotyzou K-TACOS smési kyselina dusi¢na-oxid fosforetny

Do kadinky, opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vlozi
smés, pripravend rozpu$ténim 30 g (0,21 mol) oxidu fosforetného v 80 ml (1,937 mol)
kyseliny dusiéné, ktera se ochladi va -5 °C. Byla pouzita kyselina dusiCna, Cerstvé
koncentrovana destilaci za pritomnosti kyseliny sirové, majici koncentraci 99,5 % a obsah
analytické kyseliny dusi¢né pod 0,03 % hmot;" Za michani se do kadinky davkuje 15 minut 20
g (0,034 mol) praskového K-TACOS, obsahujictho 0.2 g (ca 0,0027 mol) linedrniho
moéovine-formaldehydového kondenzatu. Vznikajici suspenze BCHMX se micha jesté 30
minut pii teplotach do 5 °C, potom se nalije na ledovou tfit, vylouteny produkt se odfiltruje,
promyje vodou do neutralni reakce, pievrstvi diethyletherem a opét odsaje. Po vysudeni

rezultuje 55 % teorie BCHMX (poéitano na K-TACOS).

Ptiklad 12: Pfiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusiéna-oxid fosforeny-

dichlormethan

Do kadinky, opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vlozi
50 ml (1,199 mol) kyseliny dusi¢né, obsahujici 10 g (0,070 mol) oxidu fosforeéného. Byla
pouzita kyselina dusi¢nd, Cerstvé koncentrovand destilaci za prtomnosti kyseliny sirové,
majici koncentraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusiéné pod 0,03 % hmot.IHPo
ochlazent 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 moéovino-formaldehydového kondenzatu, Diivodem pouziti inertniho rozpoustédla
(dichlormethanu) v nitratni smési je sniZeni viskozity reakéni smési a zlepseni odvodu tepla u
exotermické nitrolyzy K-TACOS. Potom se smés micha dalsich 5 minut pfi 10 °C. Po
zastaveri michani se dichlormethanova vrstva ze smési oddéli a zbyla suspenze se nalije na
ledovou tiist. Vyloucena srazenina BCHMX se odfiltruje, promyje vodou do neutralni reakce
a nakonec diethyletherem, Po vysudeni rezultuje BCHMX ve vyt&Zzku 30 % oproti teoril,

poéitano na K-TACOS.

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

dichlormethan
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Do kédinky, opatfené mechanickym michadlem, cxternim chlazenim a teplomérem, se vioZi
100 ml (2,398 mol) kyseliny dusi¢né, obsahujici 20 g {0,140 mol) oxidu fosfore¢ného. Byla
pouzita kyselina dusitna, ¢erstvé koncentrovana destilaci za pfitomnosti kyseliny sirove,
majici koncentraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusi¢né pod 0,03 % hmot. Po
ochlazeni smési na 0 °C se do ni vnese 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 mo¢ovino-formaldehydového kondenzitu. Potom se smés michad dalsich 20 minut
pii 10 °C. Po zastaveni michani se dichlormethanova vtstva ze smési oddéli a &ira reakéni
smes se nalije na ledovou tist. Vyloudena srazenina BCHMX se odfiltruje, promyje vodou
do neutralni reakce a nakonec diethyletherem. Po vysudeni rezultuje BCHMX ve vytézku 52,4
% oproti teorii, po¢itano na K-TACOS.

Ptiklad 14: Pfiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusi¢nd-oxid fosfore¢ny-

dichlormethan

Do kadinky, opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vloZi
70 ml (1,678 mol) kyseliny dusi¢né, obsahujici 30 g (0,210 mol) oxidu fosforeéného. Byla
pouzita kyselina dusi¢éna, &erstvé koncentrovana destilaci za pfitomnosti kyseliny sirové,
majici koncentraci 99,5 % a obsah analytické kyseliny dusi¢né pod 0,03 % hmot. Po
ochlazent smési na 0 °C se do ni vnese 100 ml dichlormethanu a 5 minut se za intenzivniho
michdni davkuje pragkova smés 20 g (0,034 mol) K-TACOS a 0,2 g (ca 0,0027 mol)
linedmiho mocovino-formaldehydového kondenzatu. Potom se smés micha dalsich 35 minut
pii 0 °C. Po zastaveni michéni se dichlormethanova vrstva ze smési oddéli a zbyla suspenze
se nalije na ledovou tF§t. VylouCena srazenina BCHMX tvoii svodou a zbytkovym
dichlormethanem lepivou hmotu. Ta se po odséti kapalnych podilt rozpusti v minimalnim
mnoZstvi acetonu a acetonovy roztok se potom nalije do vody. Vylouteny BCHMX se
odfiltruje, promyje vodou do neutrdlni reakce a nakonec diethyletherem. Po vysu$eni

rezultuje BCHMX ve vytézku 60 % oproti teorii, poc¢itano na K-TACOS.

Priklad 15: Piiprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusi¢na-kyselina sirova-

oxid sirovy
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Do kadinky, opatiené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vlozi
smés 40 ml (0,959 mol) kyseliny dusi¢né a 10 ml 65 %-nthe olea. Kreakei byla pouzita
kyselina dusi¢nd o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0.5 % analytické kyseliny dusité (tedy
znaéné mnozstvi oxidd dusiku). Jde o nitraéni smési o zvySené acidité a proto se nelze pii
nitrolyze K-TACOS vyhnout nizkym reakénim teplotam. 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 daldich 30 minut pH -30 °C, po kteréZto dobé se necha teplota reakéni smési
pozvolné vystoupat na 0 °C (trvi to asi hodinu). Vznikla suspenze se potom nalije na ledovou
tiist, vylouteny BCHMX se odfiltruje, promyje vodou do neutrdlni reakce a nakonec
diethyletherem. Po vysudeni rezultuje BCHMX ve vytézku 28,6 % oproti teoril. pecitano na
K-TACOS.

Ptiklad 16: Piprava BCHMX nitrolyzou K-TACOS smési kyselina dusi¢né-kyselina sirova-

oxid sirovy

Do kédinky, opatfené mechanickym michadlem, externim chlazenim a teplomérem, se vlozi
smés 440 ml (10,657 mol) kyseliny dusiéné a 110 ml 65 %-nihe olea. K reakei byla pouzita
kyselina dusiénd o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické kyseliny dusité (tedy
zna¢né mnozstvi oxid 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 dalsich 15
minut pii -30 °C. Vznikla suspenze se¢ potom nalije na ledovou tist), vylouteny BCHMX se
odfiltruje, promyje vodou do neutrdlni reakce a nakonec diethyletherem. Po vysuSeni

rezultuje BCHMX ve vytézku 50 % oproti teorii, pocitano na K-TACOS.
Priklad 17: Piiprava BCHMX nitrolyzou Ba-TACOS samotnou kyselinou dusi¢nou

Do kadinky, opatfené vykonnym mechanickym michadlem, extemim chlazenim a
teplomérem, se pfedlozi 30 ml (0,699 mol) kyseliny dusiéné a ta se ochladi na teplotu -30 °C.
K reakei byla pouzita kyselina dusiénd o koncentraci 97,5 %, obsahujici 0,5 % analytické
kyseliny dusité (tedy zna¢né mnozstvi oxidd dusiku). Potom se do kyseliny za dobrého
michani a pokra¢ujiciho chlazeni na -30 °C pomalu dévkuje praskovy Ba-TACOS (10,0 g,
0,014 mol). Davkovani trva 5 minut. Po dodavkovani se obsah kadinky micha dal§ich 16

hodin pfi -20°C a pak vznikld suspenze v kyseliné dusiéné se nalije na ledovou tFist.
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Vyloucena sraZenina obsahujici produkt a hydrogensiran barnaty se odfiltruje, promyje vodou
do neutrality a vysu§i. BCHMX se pak extrahuje 100 ml acetonu a nerozpustny hydrogensiran
barnaty se odfiltruje. Pak se BCHMX vysrazi z acetonového roztoku vodou, odsaje na frité,
ptevrstvi diethyletherem a opét odsaje. Po vysuseni pii 50455 °C rezultuje 1.8 BCHMX
(43.2 % teorie, pocitano na Ba-TACOS).

Piiklad 18: Cisténi surového BCHMX

Pokud je pro vyrobu BCHMX pouzita nitrolyza K-TACOS pouze kyselinou dusiénou, mohou
byt vedlejSimi predukty, obsazenymi v surovém BCHMX, hn&dé pryskyfi¢naté slouéeniny,
vini pfipominajici estery kyseliny dusiéné. Tyto pryskyfice jsou dobie rozpustné
vethylalkoholu, vnémz se BCHMX nerozpoulti. Ekonomicky nejdostupnéjsim
rozpou$tédlem pro ¢isténi a rekrystalizaci BCXHMZX je aceton, anti-rozpoustédlem ethanol a
voda.

100 g surového produktu bézové barvy z nitrace podle piikladu 6 bylo rozpusténo ve 400 ml
acetonu za horka, roztok byl zfedén 300 ml ethylalkoholu 2 za michani bylo k nému pridino
300 ml detonizované vody. Po hodiné michani takto vzniklé suspenze byla realizovana jeji
tiltrace, bily produkt na filtru byl promyt 30 ml ethylalkoholu a susen. Pocatek tepelného
rozkladu tohoto BCHMX byl pfi 226 °C (pomoci diferenéni termické analyzy jako v ptikladu

2}, surového produktu potom pii 214 °C,

Piiklad 19: Cigténi surového BCHMX

Surovy BCHMX se rozpusti v acetonu (na 10 g BCHMX 60 ml acetonu) a potom se za
michani pfida tolik hydrogenuhlicitanu alkalického kowu, aZ roztok vykazuje neutralni az
mirné zasaditou reakei. Smési se micha daljich 10 minut a potom se za michani nalije do 5-ti
nasobného mnoZstvi studené vody, produkt se oddéli filtraci, filtraéni kolac se promyje

ethanolem nebo diethyletherem a vysusi se.
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Primyslova vvuzitelnost

Vyndlez je vyuZitelny k piipravé vybudiny cis-1,3,4,6-tetranitrooktahydroimidazo-[4,5-
- d]imidazolu (bicyklo-HMX, BCHMX) a meziproduktd této pripravy, soli alkalickych kovii
nebo kova alkalickych zemin kyseliny oktahydroimidazo-{4,5-d]imidazol-1.3.4,6-
.. tetrasulfonové (M-TACOS).
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PATENTOVE NAROKY o

1. Zphsob piipravy cis-1,3,4,6-tetranitrooktahydroimidazo-[4,5-djimidazolu, vyzna¢eny tim,
7e

1} se pfipravi sil  kyseliny oktahydroimidazo-[4,5-d|imidazol-1,3,4.6-tetrasulfonové
s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin tak, Ze se do reakce uvede sl kyseliny
sulfamové s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin, glyoxal a formaldehyd
v poméru 1 mol aniontu kyseliny sulfamové, 0,20 az 0,40 molw glyoxalu a 0,40 az 0,60 moly
formaldehydu, s vyhodou v poméru 1 mol aniontu kyseliny sulfamové, 0,25 az 0,32 molu
glyoxalu a 0,48 a7 0,53 molu formaldehydu, které reaguji ve vodném prostiedi, obsahujicim 6
az 50 mol vody na | 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 vvhodou za teploty v
rozmezi 35 aZ 85 °C, po dobu 3 az 16 hodin a pfi hodnoté pH reakéniho prostfedi v rozmezi 3
az 6, na¢ez se vznikla sil kyseliny oktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol-1,3.,4.6-tetrasulfonové
s alkalickym kovem nebo kovem alkalickych zemin z reakéni smési izoluje,

2) poté se sul kyseliny oktahydroimidazo-[4,5-d|imidazol-1.3.4,6-tetrasulfonové s alkalickym
kovem nebo kovem alkalickych zemin, samotnd nebo ve smési s mocovinou a/nebo
linedmimi mocovino-formaldehydovymi kondenzaty v mnozstvi do 2,5 % hmotn., podrobi
nitra¢nimu 3té€peni nitrolyza¢ni smési s obsahem kyseliny dusiéné v mnoZstvi v rozmezi 20 az
85 mol kyseliny dusiéné, s vyhedou v rozmezi 34 az 79,91 mol kyseliny dusiéné, na 1 mol
soli  kyseliny  oktahydroimidazo-[4,5-d]imidazol-1,3,4,6-tetrasulfonové  pii  teplotach

v rozmezi -30 az +10 °C, nale? se ziskany produkt izoluje a pfipadné pietisti.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaceny tim, Ze alkalicky kov nebo kov alkalickych zemin je

vybran ze skupiny zahmujici draslik a baryum.

3. Zpusob podle ndroku 1 nebo 2, vyznadeny tim, Ze nitrolyzaéni smés s obsahem kyseliny
dusi¢né ' vybrana ze skupiny zahrujici kyselinu dusiénou o minimalni koncentraci
92 % hmotn., s vyhodou o minimalni koncentraci 97, 5 % hmotn., a obsahu do 0,50 % hmotn,
analytické kvseliny dusité, smési této kyseliny dusiéné s latkou vybranou ze skupiny
zahrujici oxid fosforedny, oxid dusiény, kyselinu sirovou, oxid sirovy a inertni rozpoustedlo,

jimz je s vyhodou dichlormethan.
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4. Zphsob podle kter¢hokoliv z narokii 1 az 3, vyznaeny tim, Ze produkt se izoluje tak, Ze se

zreagovana reakéni smés smicha s ledovou tfisti. takto ziskana suspenze se zfiltruje, filtracni

kola¢ se promyje vodou do neutralni reakee a vysusi.

5. Zplsob podle kteréhokoliv z naroki 1 az 4, vyznaceny tim, ze ¢iSténi produktu se provadi
tak, 7e se surovy produkt po izolaci zreakéni smési rozpusti v organickém rozpoustédle,
s vyhodou vybraném ze skupiny zahrnujici aceton, dimethylsulfoxid, acetonitril a ethylacetar,
pii teplot€¢ 45 az 55 °C za vzniku nasyceného roztoku, ze kterého se pridavkem ethanolu
a/nebo vody vysrazi produkt, pfi¢emz se s vyhodou  roztok v organickém rozpoustédle pied
srazenim zneutralizuje pfidavkem hydrogenuhliéitanu alkalického kovu do neutrdlni reakce

roztoku.
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