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Anotace

Bakalafska prace ,,Ttaskaviny na bazi diazo a diazoniovych sloucenin (bez dinolu)*
se zabyva problematikou tfaskavin z oblasti diazoslouCenin, které jiz v historii byly
zkoumany a které nakonec nenalezly praktické uplatnéni jako tfaskaviny. Pravé tyto diive
zavrzené latky by mohly byt posouzeny jako ekologicky akceptovatelna ndhrada olovnatych a
rtutnatych sloucenin. Prace se zamétfuje na popis fyzikalnich a chemickych vlastnosti,
vybusnych charakteristik a zplsobl pfipravy vybranych tfaskavin s obsahem diazo- ¢i

diazoniové skupiny.

Klicova slova

.....

Title

Primary explosives- diazo compounds

Annotation

The thesis "Explosives based on diazo and diazonium compounds (without dinol)" is
focused on explosives, from the diazocompounds that has ever been researched and didn’t
find the practical application as explosives. These substances that has been previously
deprecated could be considered as an environmentally acceptable alternative to lead and
mercury compounds. The work focuses on the description of the physical and chemical
properties, explosive characteristics and methods of preparations of selected explosives

containing diazo- or diazonium groups.

Keywords
Primary explosives, diazo compounds, perchlorates of diazocompounds, sensitivity, initiation

efficiency.
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1. Uvod

Traskaviny jsou latky, které se 1iSi od ostatnich energetickych materidli svou
vlastnosti velmi rychlého pfechodu od hofeni az k detonaci. K této pfeméné muze dojit
v malém védhovém mnozstvi (fadové do 1 g). Dalsi vyznamnou vlastnosti tfaskavin je jejich
vysoka citlivost k nékterému z vnéjsich mechanickych podnéti. Vétsinou postaci jednoduchy
vnéjsi impuls, napt. elektricka jiskra, tfeni, ndraz, napich aj. Pouziti tfaskavin Ize rozd¢lit
podle vystupni energie. V rozbuskach se po pocatecnim impulsu a detonac¢ni pfeméné uvolni

energie vrazové ving, pro pouziti v roznétkdch a zapalkdch je potfeba uvolnéni energie

tepelné — plamenu.

Prvni tfaskaviny byly popsany az v 17. stoleti. Byla to ptfedevSim tfaskava rtut,
kterou r. 1800 po upadnuti v zapomenuti znovuobjevil E. Howard, kterd se dockala
praktického pouziti (1). Nejprve byla pouzivana v zipalkich do palnych zbrani, avSak
skute¢ny rozvoj nastal az po patentovani traskavé rtuti (spole¢né s dynamitem) A. Nobelem
roku 1867 pro pouziti v prvnich rozbuskach, které se podobaly dnesnim systémum (2).
Nasledné byla v Rakousku traskava rtut’ navrzena pro plnéni do tzv. rychlozapalnych zapalnic
— prvnich bleskovic (3). Pres zjevné kladné vlastnosti ma pouziti tfaskavé rtuti i své
nevyhody. Prakticky jiz od jejiho objeveni se védci potykali s nebezpecnou citlivosti, pro

pouziti ve vétSim mnozstvi branila i jeji vysoka cena a v neposledni fad¢ i vysoka toxicita.

Kvili vyse zminénym divodiim a rozvoji v chemii byl na pielomu 19. a 20. stoleti
objeven a navrzen jako nahrada za tfaskavou rtut’ v rozbuskach azid olovnaty, ¢i azid stiibrny.
Tato skupina azidi vynikala vyhodou jak chemickych, fyzikalnich, tak i vybuSinaiskych
vlastnosti. Navic jsou snadno, bezpecné a kontrolovatelné vyrobitelné. Nespornou vyhodou
¢emuz se mohou pouZzivat od miligramovych mnozstvi. Kviili cen¢ a dal$im faktorim se
predevsim azid olovnaty stal ve 20. stoleti jednou z nejpouzivangjSich tfaskavin vibec.

ovetené technologii vyroby (3).

Stejné tak i u zapalkovych slozi doslo k vyvoji. Z po€atku pouZzivany Cerny prach a
rizné mechanismy roznétu nahradilo znovuobjeveni tfaskavé rtuti (fulminatu rtutnatého) E.
Howardem (1). Prvnim patentem pro jeji pouziti v zapalkach byl patent z roku 1807 od

skotského duchovniho A. J. Forsytha (3, 20). Pozdé&ji se pouzivaly smési traskavé rtuti se
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surmou a chlore¢nanem draselnym, ptipadné se ptidavaly latky pro zvyseni citlivosti smési,
napt. jemn¢ mleté sklo. V priitbéhu casu se poméry slozek v této smési menily jen malo a az
ke konci 19. stoleti bylo snahou nahradit chlore¢nan jako okyslicovadlo, nicméné hlavni
slozkou byla stale traskava rtut. Teprve v 2. polovin¢ 20. stoleti se zacal pouzivat
trinitroresorcindt olovnaty (TNRO), neboli styfndt olovnaty, zejména z divodu vysoké
toxicity rtuti (4). Styfnat se prakticky pouziva dodnes pfedevsim do zapalek ndbojii malého

kalibru (5).

Jednou z dalSich pouzivanych tfaskavin je diazodinitrofenol (DINOL). Tato latka je
vibec prvni popsanou diazoslouceninou, kterou Griess popsal spolu s dalSimi
diazoslouc¢eninami ve své praci jiz roku 1858. Ptipravil ji diazotaci kys. pikraminové (6).
V pribéhu historie byla popsédna ftada dalSich diazoslouc¢enin s moznymi vybuSnymi
vlastnostmi. Jediny DINOL se diky svym vybusnym parametrim, na rozdil od ostatnich
vlastnostem a popisum vybusnych charakteristik se vénovala fada studii, po¢inaje Lenzem,
ktery jako prvni popsal jeho vybusné vlastnosti roku 1892 (4). Dalsi studie fyzikélnich a
vybusinatskych vlastnosti pfidal Clark roku 1933 (7), pozd¢ji pak Vaughan a Phillips roku
1947 (34) a dalsi pridali Plucinski se Smolenskim roku 1952 (4). DINOL je prakticky jedinou

jednoduse dostupnou ndhradou za azid olovnaty a zaroven je to jedina prakticky pouzivana

.....

V poslednich letech se mizeme setkat s vSeobecnym ,.ekotrendem®. Napfi¢ vSemi
pramyslovymi odvétvimi je snahou omezit toxicitu vyroby ¢i pouzivanych materidli a
zamezit zapornému ekologickému dopadu na zivotni prostfedi a zdravi vSeobecné. Tomuto
trendu se tedy logicky nemohly vyhnout ani tfaskaviny ¢i energetické materidly obecné.
Pravdépodobné nejvice se to tykd pravé azidu olovnatého ¢i TNRO, kde je snahou nahradit
tyto slouceniny obsahujici toxické olovo jinymi NON-TOX slouc¢eninami. Jeho toxicita je

vSeobecné znama (9).

Poslednim trendem a nutnosti ve vyvoji tfaskavin je tedy pfizplsobit se tomuto
ekotrendu. Existuji dvé mozné cesty. Ta prvni je snaha ziskat nové netoxické slouceniny,
které umozni patentovou a vyrobni ochranu. Na druhou stranu jsou takové slouceniny pies
kladné vybusinarské a toxické vlastnosti nevhodné po strance chemické — mysleno hlavné po

strance syntetické. Vé&tSina doposud pouZzivanych traskavin byla syntetizovana snadno —
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v jednom, ¢i n€kolika jednoduchych krocich. U novych latek to mohou byt i nckolika

stupiiové a slozité syntézy vychazejici z pomérn¢ drahych latek.

Druhou cestou je pfezkoumani starSich, zavrzenych a nepouzivanych latek, coz je
také cilem této prace. Tyto latky se s ohledem na technicky vyvoj a vyvoj znalosti nemusi
zdat jiz nepouzitelné. Prakticky jedinou vhodnou, netoxickou a snadno pfipravitelnou latkou
je jiz prozkoumany DINOL. Cilem této prace je tedy vypracovat piehled vybranych ostatnich

diazosloucenin, které by mohly byt diky svym vlastnostem pouzity jako traskaviny.
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2. Zakladni pojmy

Diazoniové slouceniny
+__ -
—N=N X

Diazoniové slou¢eniny jsou charakterizovany skupinou —N,". Tyto slou¢eniny jsou
tvotfeny vyhradné u aromatu. Alifatické diazoniové slou¢eniny jsou sice znamé, ale jsou velmi
nestabilni a prakticky ihned se rozkladaji. Pfi diazotacni reakci se na primarni aromatické
aminy pisobi vhodnym diazota¢nim ¢inidlem v kyselém prostiedi nadbytku anorganické kys.
Jako ¢inidlo mizeme pouzit alkylnitrit, oxid dusity nebo dusicity, nitrosylchlorid a alkalické
dusitany. Mechanismus diazotace spociva v reakci elektrofilniho nitrosoniového iontu
s nukleofilnim dusikem aminu, ktera je nasledovédna sérii posuna a kone¢nou eliminaci vody
(10). V praxi se nejvice setkame s pouzitim dusitanu sodného. Diazotaci miizeme tedy popsat

obecnou rovnici (11):
Ar-NH, + NaNO, + 2HX — [Ar-N=N]"X® + NaX + 2H,0
Produktem reakce je diazoniova stl.

Diazoniové soli byvaji malo chemicky stalé, ale velmi reaktivni. VSechny tyto latky
maji spolecnou vlastnost — na vlhku a svétle se celkem snadno a rychle rozkladaji. Poskytu;ji
celou fadu dulezitych reakci, diky ¢emuz slouzi jako vychozi latka pro pfipravu riznych

derivati areni, pro vyrobu azobarviv, 1€¢iv a v neposledni fadé také vybusin (3,7).

Stabilita diazoslouc¢enin

Jak jiz bylo feCeno vySe, diazoslouceniny jsou chemicky pomérné¢ malo stabilni.
Bézné se tyto latky neizoluji v pevném stavu a jen vyjimecné se lze s nimi setkat v suchém
stavu. Diky vysoké citlivosti ke tfeni a narazu mohou totiz snadno vybuchnout. Se vsemi
témito solemi je zapotiebi pracovat se zvlastni opatrnosti, a to i kdyz jsou ve vlhkém stavu.
Jiz Griess (6), ktery je také objevitelem prvni diazoslouceniny viibec, udava, ze by se mélo
pracovat preventivné jen s n€kolika gramy téchto latek, pfi manipulaci pouzivat otevienych
misek a skladovat je v tenkosténnych nadobach, aby pii explozi odlétalo malo skla. O
Skodach zptsobenych explozi diazo-soli se pise jiz v prvni Griessové publikaci (6). Znacny

vliv na stabilitu diazoniovych sloucenin a jejich vybuSnost mé anion. Obvykle jsou sirany
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nebo chloridy vice stabilni nez napt. dusi¢nany. Zavedeni elektronegativnich skupin do jadra,
hlavn¢ nitro skupiny, ma za nasledek zvySeni stability, ucinnosti a vybuSinatfskych
charakteristik (3). Dalsi pomérné zasadni skupinou jsou chloristany diazoniovych sloucenin,
kde k vybusnym vlastnostem a potencidlu diazosloucenin znaéné pftispiva i chloristanovy

anion.

Diazoslouceniny jako vybuSiny

Prakticky jako prvni navrzenou nahradu za nejvice pouzivany fulminat rtutnaty,
v oblasti tfaskavin, lze povazovat latky s diazo-, ¢i diazoniovou skupinou. Byl to pravé
Griess, objevitel prvnich diazo-latek, ktery navrhl vyuziti jejich vybusného potencidlu, pro
uziti do rozbusek (6). DINOL dodnes zistal jedinou prakticky pouzivanou diazoniovou

slouceninou jako traskavina.

Dulezité slouceniny v tomto ohledu jsou ze skupiny diazonitrofenolll, z nichz n€které
doily uplatnéni v oblasti tfaskavin. Rada znich byla navrzena alesponi pro pouZiti

v iniciaCnich systémech (17). Stejné tak chloristany diazosloucenin byly zkoumany pro svoje

.....

systémech byly chloristany a hlavné derivaty nitrobenzendiazonium chloristanti (47).
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3. Diazoniové sloucCeniny

3.1. Diazoslouceniny benzenu a jeho derivati

Benzendiazonium nitrat

+ -
N, NO,

Benzendiazonium nitrat byl ve Francii nazyvan jako fulminat anilinu. Jako prvni jej
popsali a pfipravili Berthelot a Vielle (12) uz roku 1881. Tato diazoniova stl tvoii bilé
jehlicovité krystalky, které mohou byt v temném a suchém prostfedi uchovdvany mésice,
avsSak na svétle a vlhku jsou nestdlé a ¢asem méni barvu. Nejprve na rizovou, posléze na

hnédou a nakonec az do Cerna, kdy se rozkladaji za vzniku plyna (12).

Benzendiazonium nitrat ma pii 15° C hustotu rovnu 1,37 g/ cm’, je velmi kypry a
Spatné se lisuje. Jak udava Berthelot a Vielle (12), tak je to slouCenina se zapornym
slu¢ovacim teplem -198,5 kJ/mol. Srovnani udava Marshall ve své publikaci (13), kde

porovnava tuto stl s ostatnimi tfaskavinami. Viz Tabulka 1.

Tabulka 1 - Slucovaci teplo vybranych traskavin (13).

Litka Vzorec Sluc¢ovaci teplo

kJ / mol kJ / kg

Fulminat rtutnaty Hg(CNO), 263,44 925,3
Fulminat stfibrny AgCNO 185,9 12393
Azid olovnaty PbNg 443 4 1523,9
Trichloramin NCl; 161,2 1339,8
Tetranitrid tetrasiry S4Ny 133,6 28973
Diazoniumbenzen nitrat CcHsN, NO; 198,5 1126,3

Pozn.: V puivodni publikaci je uvadéné slucovaci teplo zaporné. Bylo to tak kvili tehdejsim zvyklostem.

Tato latka je velmi citliva jiz na slaby vnéjsi podnét (tfeni, naraz). Ma dobrou
sypkost a té¢Zko se lisuje. Pti zahtati na 90 °C hlasité vybuchuje. Vybuchové teplo je rovno
480,7 kJ/mol, jak uvadi Tenney (14). Marshall dale uvadi nékteré parametry vybranych
tehdy znamych tfaskavin. Viz. Tabulka 2 (13).
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Tabulka 2 - Srovnani vlastnosti benzendiazonium nitratu I. (13).

Latka (;—I/ucslt;)}t)al) Pracovni schopnost (cm®) 2 | Teplota vzbuchu °C
Azid stifbrny 3,38 22,6 290
Fulminat rtutnaty 3,37 25,6 190
Benzendiazonium nitrat 1,46 43,1 90
Nitrogen sulphide 2,11 39,2 190
Fulminat sodny 1,65 14,9 150
Rtut'nata sul nitromethanu 2,45 7,5 160

1) Zptsob méfeni neuveden.

2) Pracovni schopnost tfaskavin v olovéném valci byla méfena u kazdé latky v mnozstvi 2 g. Toto
mnozstvi bylo nalisovano do rozbusky s pojistkou a vlozeno do olovéného valce tmérné mensiho nez
se pouziva pro méfeni pracovni schopnosti trhavin.

Marshall dosel k zavéru, Ze azid stfibrny a fulminat rtutnaty jsou jediné latky zvyse
rozbusek. Zaroven podotkl, Ze benzendiazonium nitrat je latkou natolik citlivou, Ze nemtize
byt prakticky pouzit (13). Z tabulky je zfejmy znac¢ny rozdil v energii uvolnéné pii vybuchu
benzendiazonium nitratu oproti ostatnim tiaskavinam.

V Tabulce 3 jsou shrnuty nékteré vybusné a fyzikdlni vlastnosti benzendiazonium

nitratu v porovnani s fulminatem rtutnatym uvedené Wdohlerem a Matterem (15).

Tabulka 3 - Srovnani vlastnosti benzendiazonium nitratu II. (15).

Vlastnost Benzendiazonium nitrat Fulminat rtut’naty
Teplota vzbuchu" 90 °C 190 °C
Spalné teplo 678 kJ / kg 403 kJ / kg

Prirazovy test”

1 g neprorazil

1 g prorazil

Trauzliv test”

primér vyduté — 1,45 cm
objem vyduté — 43,1 ml

primér vyduté — 3,37 cm
objem vyduté — 25,6 ml

1) Zplsob méfeni neuveden.
2) 3 mm olovéna desticka.
3) 2 gvzorku.
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Autofi dale uvadi, ze benzendiazonium nitrat ma malou akcelera¢ni pieménu, a tak neni
schopen iniciovat ani kys. pikrovou. Berthelot a Vielle (12) pfirovnali tuto diazoniovou sul
kvtli jejim vybusnym parametrim pravé k fulminatu rtutnatému. Dale uvadéji, ze je vice
citlivy i na slabé vnéjsi podnéty a teplo a pii vybuchu ma vétsi detonacni tlak nez fulminat

rtutnaty.

Berthelot a Vielle (12) uvadi snadnou pfipravu benzendiazonium nitratu. Ptipravili

jej probublavanim chlazené¢ho vodného roztoku nitratu anilinu oxidem dusitym dle rovnice:

NH, N, NOj
. No. N9 i o
+
273 t=0-5°C 2

Produkt poté precistili a vysrazeli eherem za vzniku objemné srazeniny krystala

benzediazonium nitratu.

Novéjsi metodu ptipravy uvadi Zhang a kol. (16). Autofi takto ziskali vytézek 87 %
benzendiazonium nitratu. Obecné se na derivaty anilinu rozpusténé v PEG ptisobi oxida¢né a
zaroven diazotacné pomoci PEG-NO,. V tomto konkrétnim piipadé¢ se anilin rozpusti v PEG a
nasledn¢ se pfidda PEG-NO,. Po ukonceni reakce se vznikly benzendiazonium nitrat vysrazi
diethyletherem a rekrystalizuje se DMF a ethanolem. Tak se ziské suchd, bezvoda a ¢ista stl.

Rovnice obecné reakce:

R R
\// A\ PEG---NO, N \ -
NHy —— (/ N, NO;

Jimi navrzeny zpiisob je zajimavy tim, Ze dosahuje vysokého vytézku ¢istého a bezvodého
produktu.
Marks a Clerk navrhli benzendiazonium nitrat roku 1939 pro pouziti v rozbuskéach

jako pfimés k azidu olovnatému v podilu 5 — 15 %. Piednosti tohoto feSeni je sniZeni zdpalné

teploty primarni sloze (17).
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Benzendiazonium chlorid

N, CI

Benzendiazonium chlorid je bezbarva krystalicka latka. Je lehce rozpustna ve vod¢ a
méné rozpustna v alkoholu. Tato sll je velmi hygroskopicka. Na vzduchu a pfi teploté nad
10 °C se vlivem vlhkosti rozkladd postupné az na fenol, pfi tom méni barvu aZ na hnédou.
Stabilitou a rozkladem se zabyval Hantzsch (18). Z jeho méfeni vychazeli pii méfeni rozkladu
diazoniumbenzen chloridu Cain a Nicoll (19). Tato méfeni byla urCena predevSim pro
primysl azo-barviv. U benzendiazonium chloridu dokazali, Ze pribéh rozkladu v rozmezi

teplot 20 — 60 °C je rovnomérny a nevykazuje vyznamné odchylky.

Kyslikova bilance je -165 %. Sucha stl je znacné citliva jiz na mirny vnéjsi podnét a
thned pfechazi do vybuchu. Spolu s dalS§imi latkami tvoii komplexni slouceniny, z nichz

nékteré maji zajimavé parametry. Jejich prehled je uveden v Tabulce 4 (20).

Tabulka 4 - Piehled vlastnosti nékterych komplexti benzendiazonium chloridu (20).

Latka Bod tani (°C) Teplota Dalsi vlastnosti
vzbuchu (°C)
C4HsN, CI + BiCl, 85-87 120 bezbarvé krystaly
velmi nestabilni, ¢erveno-zluté
C6H5N2C1Br2 61 krystaly
CoHsN,CLI 86 87 #luté jehlickovité krystal
61T (rozklad) J rystaly
2(C¢HsN,"CI") + PbCl, nestabilni 80— 81 cerveno-zluté krystaly
C¢HsN,"CI + HgCl, 122 (rozklad) bilé jehlickovité krystaly
+ -
CeHsNo Cl + 2Hg(CN) 107 (b.t) jehlickovité krystaly
(H20)
2(C4HsN,*CI') + PICl, vybuchuje pfi zahtati, zluté

krystaly

srazenina, vybuchla pfi suseni ve

CI +
CsHsN, CI' + ZnCl, vakuové sugarné (21)
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Pti ptipravé benzendiazonium nitratu musi byt teplota reakce fizena pod 10 °C. Jeho
pfiprava je jednoduchd a probihd podle nasledujici reakce, kdy je k cisténi produktu

doporucen alkohol a vykrystalizovani z etheru (18):
NH, N, CI

HCI
+ HNO, —»O Toc + HyO
t=0-10°

Benzendiazonium chlorid byl navrzen predevSim pro pfipravu azobarviv a pro
pouziti ve fotochemii. Pravé v oboru barviv je zahrnut do n€kolika patentt jejich piiprav (22,

23).

Benzendiazonium pikrat

NO,

Benzendiazonium pikrat byl popsan relativné pozdé, a to az r. 1951 Huisgenem a
Horeldem (24). Autofi se v této publikaci zabyvali stabilitou riznych diazoslouc¢enin, mezi

nimiz se piedev§im vénovali derivatiim a solim diazoniumbenzenu.

Sal tvori jasné zluté jehlickovité krystaly. Je nerozpustna ve vodé, ethanolu i

benzenu. Pii pokojové teploté krystaly méni povrchovou barvu na lehce zelenou.

Benzendiazonium pikrat ptipraveny podle Huisgena je jako jeden z mala relativné
stabilnich benzendiazoniovych soli relativné bezpecny pro dalsi praci. Spontanni vybuchy
nebyly nikdy pozorovany. K iniciaci nedochazi ani pfi slabsim tieni kovovou Spachtli. Avsak
pii prudSim zachdzeni dochazi krychlému rozkladu. K vybuchu dochéazi pii 85 °C

(zaznamenano pii méteni b.t.) (24).

Piiprava této soli je zalozena na prosté reakci pikratu sodného s vodnym roztokem

benzendiazonium nitratu.
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N,  NO5

JRades ©<j+w

V dalsi Huisgenovo publikaci (25) je uveden jiny zplsob piipravy z kys. pikroveé,
ktera se rozpusti v benzenu a diazotuje se nékolik hodin pomoci nitrosoacteanilidu. Po reakci
se vzniklé krystaly promyji a susi. Autofi pro tuto metodu ptipravy udavaji vytézek 86 %
teorie. Popis reakcnich podminek a kinetiky této a dalSich reakci shrnuje Huisgen a Nakaten

v dalsi publikaci (26).

Benzendiazonium hydrogensulfat

NZN' 0'sOgH

Benzendiazonium hydrogensulfat poprvé piipravil a popsal uz roku 1866 Griess,
spolecné s fadou dalSich aromatickych diazosloucenin (27). Tato stl vytvaii bilé jehlickovité
krystaly. Je snadno rozpustnd ve vod¢. V alkoholu se rozpousti méné nez ve vod¢ a v etheru
je prakticky nerozpustnd. Toho Ize vyuzit pii ¢iSténi. Kvili své velké hygroskopicnosti se
musi uchovévat v absolutnim suchu. Na vzduchu rychle vaze vlhkost a rozkladda se za vyvinu
plynt. Oproti ostatnim solim diazoniumbenzenu pfi tfeni a narazu vybuchuje s mensi razanci

a uvolnénou energii. Teplota vzbuchu benzendiazonium hydrogensulfatu je 100 °C (27).

Griess jako prvni navrhl pfipravu vychézejici z benzendiazonium nitratu. Ke
koncentrovanému vodnému roztoku této latky se za nizké teploty (0 — 5 °C) postupné
nadéavkuje kys. sirovd. Nasledné se smés smicha s alkoholem a posléze etherem, kdy dojde k
vylouceni diazoniumbenzen hydrogensulfatu. Ten se jesté¢ n€kolikrat precisti rekrystalizaci

smési alkohol-diethylether.

Knoevenagel ve své publikaci uvadi vhodnéjsi zpusob ptipravy, jehoz prednosti je vyssi
bezpecnost vzhledem k ndhradé benzendiazonium nitratu jako vychozi latky anilinem (28).

Reakce opét probihd za nizké teploty (0 — 4 °C) Do smési anilinu a ledové kys. octové se
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pridava stechiometrické mnozstvi kys. sirové a pomalu se ddvkuje amylnitrit. Reakce probiha

podle rovnice:

NH, NEN" O'SO4H

H3C HyC
)\A \ CH3COOH )\A
+ N4 + H,SO0, ——— =
HsC 07 o T 2o T haC OH

Benzendiazoniumsulfonové kyseliny

SO;
SO; SO3.
+
N2
+ +
N> N>

Celkem jsou znamy tfi stabilni izomery benzendiazoniumsulfonové kys. O-, m- a p-
diazoniumbenzensulfonova kys. Jejich vlastnosti poprvé studovali a popsali jiz roku 1895

Gerilowski a Hantzsch (29).

Izomery ortho a para tvoii bezbarvé jehlickovité krystaly. Rozkladaji se v horké
vodé a alkoholu. Oba izomery jsou citlivé 1 na mensi vnéjS§i podnéty, pii zahtati néahle
vybuchuji (29).

Nejvhodnégjsi vlastnosti pro praktické pouziti v primarnich slozich jevi p-derivat.
Dtivodem je jeho mensSi citlivost v porovnani s ostatnimi izomery. Pro praktické pouziti ma
také dostatecnou teplotu vzbuchu 150 °C (29).

VSechny tfi izomery Ize pfipravit diazotaci dusitanem sodnym pfiislusné

anilinsulfonové kys. v prostredi kys. sirové :

NH, N,
N H,SO, X
| +NaNo, 277 _ ] +H,0
e S = A F
3 05'S
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Para izomer byl navrzen Clerkem a Marksem r. 1940 k pouziti do roznétnych smési.
(17). Autoti navrhuji jeho pfidavek k azidu olovnatému v mnozstvi 10 — 15 %. Pfednosti
tohoto feSeni je sniZeni teploty iniciace samotného azidu olovnatého, kterd je pro pouziti

v zazehovych rozbuskach prilis vysoka.

Diazomononitrofenol

o} (o} o
NO, N, o
.
N»
NO,
+ +
N, N, NO, O,N

Samotné diazofenoly byly poprvé ziskany jiZ roku 1868 Schmittem (30). Tyto latky
jsou zluté zabarveny a jsou dobie rozpustné ve vode€. Nelze je z diivodu vysoké nestability

izolovat z reakéni smési v suchém stavu.

Zvyseni stability diazofenolu 1ze dosahnout zavedenim -NO, skupiny do jadra. Takto

byly Schmittem (30) a Morganem s Porterem publikovany nitroderivaty diazofenolt (31).

Schmitt prakticky diazonitrofenoly pfipravil diazotaci nitroaminofenolii. Vzniklé
slouceniny byly rozpustény ve vodé¢ a po piidani hydroxidu draselného nebo vlhkého oxidu

sttibrného vznikl samotny diazo-oxid (30). Piiklad reakce:

o
NO, NO,
HCI
+NaNO, ——— » +Hy0
+
N3

Schmitt dale uvadi, ze diazotace probihala snadno u o- a p-aminofenolu. Tento

o

NH,

zpusob piipravy vsak nelze aplikovat v ptipadé m-derivatu. Ten je pfiliS nestabilni a rozklada
se jiz v reakéni smési (0 °C) za vzniku plynnych zplodin rozkladu. V suchém stavu jej tedy

nelze izolovat (30).
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4-Diazo-2-nitrofenol

NO,

+

N>

4-Diazo-2-nitrofenol byl pfipraven Morganem a Porterem diazotaci 2-nitro-4-
aminofenolu (31). Tato diazosloucenina tvoti zluté listkové krystaly. Teplota tani a vzbuchu

je u tohoto derivatu 168 °C.

4-Diazo-2-nitrofenol 1ze ptipravit diazotaci dusitanem sodnym ve studeném roztoku
kys. sirové. Nebo také diazotaci 4-chloro-3-nitroanilinu v roztoku kys. chlorovodikové
dusitanem sodnym. Morgan a Porter uvadéji obé vyse uvedené metody (31). Piiklad prvni

zminéné metody:

N02 NOZ
HCI
+NaNO, ——»

+

NH, N3

Nov¢jsi postup pripravy uvadi ve své publikaci Yoneda a Fukuhara (34). Pii reakci
se vychazi také z 2-nitro-4-aminofenolu a vyuzivé se prostfedi smési fluorovodiku a pyridinu.
Diazotuje se dusitanem sodnym. Pii experimentu byly zkoumény rizné reakéni podminky,
ruzné koncentrace smési HF-Pyr, rizné Casy a teploty. Autofi zkouSeli nejen nitroderivat, ale i
dalsi derivaty aminofenolu. Pfitom se jim podafilo dosdhnout vytézku az 80 %. Reakce miliZze
probihat dvéma mechanismy. Vysledky experimentu s 4-amin-2-nitrofenolem jsou uvedeny

v nasledujicim schématu:
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A) t=20°C, X 4z=0,86,, O N,

O,N
HO NH, + NaNO, 2

B) t=40°C, X ;£=0,90 = HO

O,N

Pozn.: Vychozi mnozstvi 5 mmol 4-amino-2-nitrofenolu a 5,5 mmol NaNO,. Reak¢ni doba je 1 hodina. X gr je
molérni zlomek HF ve smési HF-Pyr. Z vysledkt prace vyplyva, ze pfi reakci A nevznika zadny produkt reakce
B, a naopak pfi reakci B nevznika zadny produkt reakce A. Vytézek reakce A je 80 % teorie a vytézek reakce B
je 70 % teorie.

4-Diazo-3-nitrofenol

NO,

+

N

4-diazo-3-nitrofenol poprvé popsali Morgan a Porter (31). Tento diazoderivat
nitrofenolu tvofi hnédocervené jehlicky. Je snadno rozpustny v teplé vod¢, alkoholu, acetonu,

ethylacetatu a tézko rozpustny v benzenu. Autofi uvadéji teplotu vzbuchu 119 °C.

Podle autort jej lze pripravit plisobenim ethylnitratu v prostfedi ledové kys. octové
na 3-nitro-4-aminofenol. Druhou moznosti je zavadéni oxidu dusity do 3-nitro-4-aminofenolu
rozpus$téného v ethylacetatu.

o o

EtOAC
+Ny03

NO, NO,
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2-Diazo-4-nitrofenol

NO,

Tento diazoderivat fenolu byl poprvé ptipraven Griessem (32). 2-Diazo-4-nitrofenol
tvoii cervenohnédé jehlickovité krystaly. Je lehce rozpustny ve studenych mineralnich
kyselinach, alkoholu a téZko rozpustny ve vod¢ a etheru. Jeho b.t. a teplota vzbuchu se
v riznych pramenech lisi. Griess (32) uvadi, Ze vybuch nastal jiz pti 100 °C, vySe zminéni
Porter a Morgan (31) uvadi teplotu vzbuchu 118 °C, Anderson (33) uvadi teplotu vzbuchu az
127 °C.

Podle Griesse lze 2-diazo-4-nitrofenol pfipravit diazotaci 2-amino-4-nitrofenolu
rozpusténého v etheru dle rovnice:
o o

NH, N>
H,SO,
+ NaNO, ————»

NO, NO,

2-Diazo-5-nitrofenol

O,N

2-Diazo-5-nitrofenol poprvé popsali Morgan a Porter (31). Produkt vykrystalizovany
z acetonu nebo ethylacetdtu vytvari Cervené jehlicky. Sloucenina je rozpustnd v horkém
alkoholu a vodé, kdy zabarvuje roztok dozluta. Po rozpusténi v acetonu a ethylacetatu vznika

oranzovocerveny roztok. Tézko se rozpousti vetheru a benzenu. Tento diazoderivat
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nitrofenolu je termicky relativné malo stabilni. Tmavne pfi 95 °C, pii 105 °C ¢erna a pfi

111 °C byl zaznamenan prudky rozklad, ktery vedl az k vybuchu (31).

Morgan a Porter navrhuji dva zplsoby pfipravy. 2-Diazo-5-nitrofenol lze pfipravit
diazotaci 2-amino-5-nitrofenolu pomoci dusitanu sodného v prostiedi kys. chlorovodikové.

Nebo také plisobenim ethylnitratu v prostiedi ledové kys. octové na stejny aminonitrofenol

31).

NH, N3
HCI
+NaNO, ———>

Roku 1947 byla uvetejnéna studie Vaughana a Phillipse (35) zabyvajici se termalnim
rozkladem a stabilitou vySe zminénych diazonitrofenold. Rozklad probihal v rozmezi 50° -
120 °C ve vakuu. Z vysledkll experimentli zejména vyplyva, Ze 2-diazoderivaty jsou méné
stabilni nez stejné 4-diazoderivaty. Autofi to pfisuzuji rezonanci omezené blizkosti
elektrostatickych naboji na pfipojenych skupinach. Substituce nitro skupiny do polohy o- a p-
vzhledem k atomu kysliku u 2-diazoderivati vede ke zvySeni stability celé slouceniny. U
substituce nitro skupiny do polohy m- nebyl pozorovan zadny dalsi efekt. U 4-diazoderivati
byl stabilizujici efekt nitro skupiny pozorovan pouze u polohy o-. DalSim vysledkem této
prace bylo ziskani kinetickych udajii termalniho rozkladu téchto latek, predevsim pak u 4-

diazo-2-nitrofenolu (35).

4-Diazo-2,3,6-trinitrofenol

NO,
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Vlastnosti a reakce trinitroaminofenolu a jeho derivatii zkoumali Meldola a Hay jiz
roku 1909 (36). Mimo jiné ptipravili i derivat 4-diazo-2,3,5-trinitrofenol. Ziskali jej z dané¢ho
trinitroaminofenolu. Tento diazotrinitroderivat fenolu tvofi jasné zluté jehlice. Snadno se
rozpousti v alkoholu, kys. octové a benzenu, je mirné rozpustny ve vod¢. Autoti uvadi b.t. v
rozmezi 119 — 120 °C. Tato latka je velmi citliva 1 k slabym vnéjSim podnétim, reaguje
s organickymi latkami jako je papir a prechédzi do vybuchu. Ziejmé kviili vysoké citlivosti a

riziklim plynoucich z ni nebyly vybusné parametry naméfeny.

Meldola a Hay (36) zjistili, Ze tuto latku neni mozné bézn¢ diazotovat v roztoku kys.
octové, jelikoz reaktivita amino skupiny sniZena pfitomnosti nitro skupiny. Proto musi byt
rozpusténa pii bézné teploté v kys. sirové a poté se tato smés musi ochladit na teplotu
vhodnou pro reakci. Tuto teplotu autofi neuvadi. Nasledné se do této smési za intenzivniho
michani pfidava v malém mnozstvi pevny dusitan sodny. Prib¢h reakce se sleduje vedlejSim
pozorovanim tak, Ze se na hodinovém skle sleduje srazeni reakéni smési vodou. Konec reakce
signalizuje pfi tomto srazeni vznik zluté srazeniny 4-diazo-2,3,5-trinitrofenolu.

o o}
O,N NO, O,N NO,

H,S0,
+NaNO, ———»

NO, NO,
NH, N,
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3.2. Diazonium perchloraty

Vibec jedny z prvnich organickych perchlorati ptipravili Hofmann s Arnoldim (37)
vr. 1906 derivaty diazosloucenin. V této dobé také publikovali Escales a Stettbacher svou
praci, v niz upozoriiuji na vyhody této skupiny latek (48). Udavaji, Ze diazonium perchloraty
jsou jen malo rozpustné ve vod¢. Ptiznivym disledkem je absence hygroskopicnosti a vétsi
odolnost a stabilita ve vlhkém prostfedi. Tyto latky tak mohu byt del$i dobu v prostiedi

nasyceném vlhkymi parami, aniz by doslo k rozkladu ¢i ztraté vybusnych vlastnosti (48).

Jiz roku 1910 publikoval Hofmann a kol. (38) praci o syntéze p-diazoaminofenol
perchloratu, kde je popsana jako viibec nejvybusnéjsi latka své doby. Autory byla ptipravena
cela fada diazoniumperchloratl, napiiklad diazoniumperchloraty benzenu, fenolu, toluenu a
naftalenu. Nékteré z nich byly rovnou zavrzeny z dalSiho vyvoje vzhledem k jejich znacné
nestabilité a citlivosti. Hofman ve své pivodni publikaci uvadi, ze o- a p-diazoniumtoluen

perchloraty prudce explodovaly pfi doteku porceldnovou Spachtli, 1 kdyz byly tyto soli stale

vihké (37).
CH,
CH,
©/N2+ 0 ClO;

N, O ClO,

Bagal k témto latkdm uvadi, ze o- a m- izomery tvoii svétle hnédé¢ jehlickovité krystaly. Para
izomer tvofi destiCkovité krystaly slehce modrym odstinem. Autor porovnava jejich

vybusinatské parametry s ostatnimi diazoperchloraty v Tabulce 8 (47).

V Bagalové publikaci mutzeme nalézt dalsi slouceninu a to o-nitro-p-
diazoniumtoluen perchlorat (47). Navrhuje pfipravu z 4-amino-2-nitrotoluenu v prostredi
dymavé kys. chlorovodikové. V prvnim stupni se diazotuje ptidavkem dusitanu sodného a
v druhém se vysrazi perchlorat pridavkem 20% kys. chloristé. Vysrazi se tak dobie sypké
rizovo-bile krystalky. Vytézek ¢ini 30 — 40% teorie.

CHs
NO,

N,” O ClO;
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Vybusinarské parametry této soli opét porovnava Bagal v Tabulce 8 (47).

Hofmann a Arnoldi uvadi, ze pfi suSeni doSlo kvybuchu i u a a pg-

naftalendiazonium perchloratii, které se ukazaly také jako velmi nestabilni (37).

N, 0 ClO,
N, O ClO,

V Bagalové publikace lze nalézt vybuSinaiské parametry vybranych derivatd

diazoniumnaftalenu, které jsou uvedené v Tabulce 5 (47).

Tabulka 5 - VybuSinaiské parametry vybranych derivati diazoniumnaftalen perchloratu (47).

. . Teplota Citlivost Inicia¢ni
Latka-perchlorat Vzhled vzbuchu (°C) " | Kk narazu (cm) ? mohutnost (mg) ¥
a-Diazoniumnaftalen Sedo-Zlute 121 11 35
krystaly
. svétle zluté
8-Nitro-1- SRS
diazoniumnaftalen jehlicovité 19 13 65
krystaly
-Diazoniumnafttalen
B-Di . fial svétle zluté 110 12 33
krystaly
. tmavé Zluté
diazg ;I;E:;?lj";alen jehlicovité 108 14 30
krystaly
.. . tmave hnédé
5,8-Dinitro-2-diazonaftalen 105 15 37
krystaly

1) Meéfeno pii 5°C zahtevu.
2) Me¢fteno na tideru 1 kg kladiva, kdy se iniciuje 50 % vzorkd.
3) Méfeno na tetryl, rozbuska s pojistkou.

Z tabulky je opét patrny stabilizujici uc¢inek nitroskupiny, ptfedevSim pak u
dinitroderivatu. Ten ma vys$i citlivost nez napfiklad izomery nitrobenzendiazonium
perchloratu (Tabulka 8). Oproti tomu ma horsi iniciani schopnosti, ale stale o fad lepsi nez

fulminat rtutnaty (47).

Kvili vySe popsané nestabilit¢ je tedy nutné tyto latky stabilizovat. Toho lze
dosdhnout zavedenim elektronegativnich skupin (halogen, nitro aj.) na aromatické jadro.
S vyhodou zvySeni obsahu dusiku, kyslikové bilance a iniciacni u¢innosti téchto diazoniovych

soli je diilezita hlavné nitro skupina -NO, (38,48).
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Benzendiazonium perchlorat

+ -
N, O'ClO;

Poprvé byl popsan Hofmannem a Arnoldim roku 1906 (37), ve stejné dob€ se o ném
zminuje i Vorldnder (39). Benzendiazonium perchlorat tvoii jemné bilé jehlickovité krystaly.
Rozpustnost této latky je 70 g / 100 g vody pii 0 °C. Tato sloucenina je extrémné citliva na
jakykoliv vngj§i podnét. Casto vybuchuje sama a vybuch byl zaznamenan i u &erstvé
ptfipravené a vlhké soli. Hofmann a Arnoldi ve své publikaci uvadi, Ze doslo k vybuchu po
dopadu n¢kolika miligramt latky na tvrdou dfevénou desku, kdy vznikla s hlasitym tfeskem
je veétsi nez u benzendiazonium chloridu (37). Jeho porovnani citlivosti k narazu je uvedeno
v Tabulce 5 (41). Dalsi vybusné parametry naméfil Bagal a jsou porovnany s dal$imi

diazonium perchloraty v Tabulce 8 (47).

Vorlander (39) uvadi ptipravu vychazejici z anilinu, ktery je rozpustén v 20% kys.
chloristé. Tato smés se diazotuje dusitanem sodnym za teploty 0 °C. Nejprve vznika
diazoniumbenzen, ktery se hned rozpousti, a nakonec se vylou¢i objemnd srazenina bilych

jehli¢ek benzendiazonium perchloratu.

+ -
NH2 N2 (0] C|03

HCIO,

+ NaNOy, ———

Produkt se nakonec promyvéa vodou a methanolem. Jinou pfipravu uvadi Hofmann a Arnoldi.
Na rozdil od predchozi ptipravy je vychozi latkou diazoniumbenzen chlorid (37). Bagal
vychézi z Cerstvé piedestilovaného anilinu, ktery se rozpusti ve vodé a nadavkuje se kys.
chlorovodikova. Takto ptfipraveny roztok se ochladi a diazotuje dusitanem sodnym. Nasleduje
filtrace a k filtratu se nadavkuje 20% kys. chloristd. Vysrazi se tak krémové zabarvené
krystaly benzendiazonium perchloratu, které¢ se ptecisti vodou a su$i se nad chloridem

draselnym. Bagal takto dosahl vytézku 50 % teorie (47).
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Roku 1912 patentoval Herz benzendiazonium perchlorat, spolu s dal§imi perchloraty

benzenu, pro pouziti v rozbuskach (40).

Chlorobenzendiazonium perchloraty

Cl

Cl Cl

Bagal ve své monografii popisuje také chlor derivaty benzendiazonium perchloratu
(47). Ortho a para izomery tvofi Spatn¢€ rozdélitelné hrudky bilo-Sedého zabarveni. Meta
izomer tvoii snéhové bilé jehliCkovité krystalky. Bagal navrhuje piipravu z chloranilinu
podle stejného postupu popsané¢ho vyse u benzendiazonium perchloratu. Vybusné parametry
zméfil Bagal a jsou uvedeny v Tabulce 8 v porovnéani vii¢i ostatnim diazonium perchloratim.

Jejich vybuSinatské parametry jsou podobné nitrovanym derivatim, liSi se zejména

.....

3-Nitrobenzendiazonium perchlorat

+ -
N> O ClOg

NO,

Tato sloucenina byla poprvé piipravena Herzem r. 1912 (40). Tvofi bilé jehlickovité
krystaly. Na rozdil tomu Bagal uvadi lehce rizovou barvu krystalkd (47). 3-
Nitrobenzendiazonium perchlorat je téZzko rozpustny ve vodé¢, alkoholu a diethyletheru.
Rozpousti se v koncentrovanych minerdlnich kyselinach, ptficemz dochazi k pozvolnému

rozkladu, ktery mtze koncit i vybuchem (47).

Na vzduchu se pomalu rozklada, ale v prostiedi nasyceném vodnimi parami patii
k nejstabiln€j$im nitrodiazo perchloratim. Oproti tomu je na svétle za normalni teploty a bez

ptistupu vzduchu zcela stabilni a pfi zvySeni teploty nad 60 °C ztraci vybusné vlastnosti
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zhruba po Sesti tydnech (44). Bagal uvadi, Ze nitrobenzendiazonium perchloraty mohou byt
skladovany v suchu (suSidlo KCI) a temnu po dobu 2,5 let bez zfetelné znamky rozkladu.
Dale Bagal uvadi pokus, kdy ptisobil rozptylenym svétlem na nitroderivaty benzendiazonium

perchloratu a pozoroval ibytek hmotnosti jednotlivych vzorki s nasledujicimi vysledky (47):

2-nitrobenzendiazonium perchlorat 1000 hodin expozice -2,9% hmot.
3-nitrobenzendiazonium perchlorat 525 hodin expozice -6,6% hmot.
4-nitrobenzendiazonium perchlorat 230 hodin expozice -17,5% hmot.

Z vysledki je patrné, Ze nejvice stabilni se jevi 2-nitrobenzendiazonium perchlorat. Pfestoze
je 3-nitrobenzendiazonium perchlorat ¢astecné stabilizovan nitro skupinou, je velmi citlivy a
jiz mirné vnéj$i podnéty jej mohou lehce ptivést k vybuchu (41).

3-Nitrobenzendiazonium perchlorat je tedy latkou velmi citlivou, kterd i pii malych
mnozstvich vybuchuje s velkym tfeskem. Teplota vzbuchu je 154 °C (41). Escales a
Stetbacher uvadi, Zze pfi zahfevu do 100 °C nebyly pozorovany zadné zmény na struktuie
latky, nad 100 °C se méni barva na lehce Zlutou. Samotny vybuch byl pozorovan v né€kolika
experimentech v rozmezi 150 — 155 °C (48). Je to latka zna¢né brisantni a energeticky bohata.
Krauz ho ve své knize (41) pfirovnava k traskavé rtuti, kde vSak uvadi znacné vétsi citlivost

perchloratu k narazu oproti fulminatu. Jejich porovnani je v Tabulce 6.

Tabulka 6 - Srovnavaci pokus na citlivost k narazu za stejnych podminek (41).

Latka Vyska padu 0,5kg kladiva
(cm)
Benzendiazonium perchlorat 3-4
Nitrobenzendiazonium perchlorat 10-12
Fulminat rtutnaty 40 - 50

Z této tabulky jasn¢ vyplyva, ze je tfaskava rtut mnohem méné citlivd na naraz nez oba
perchloraty. Zaroven je patrny i stabilizujici G€inek nitro skupiny vici nesubstituovanému
diazoniumbenzen perchloratu, ktery redukuje citlivost k narazu. Iniciaéni mohutnost 3-
nitrobenzendiazonium perchloratu uvadi Colver (42), ktery udava, ze rozbuska obsahujici

15 mg 3-nitrobenzediazonium perchloratu je schopna iniciovat kys. pikrovou. Mnozstvi 100 —

......
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Obrazku 1 je porovnani jeho G¢innosti s dal§imi tfaskavinami pfi testu prirazu, ktery provedl

Stettbacher (43).

1. Azid olovnaty 2. 0,09g Fulminat rtutnaty 3. 3-nitrobenzendiazonium perchlorat
0,01g Azid olovnaty

Obrazek 1 - 0,1 g vybusiny volné loZené na 0,9 mm hlinikového plechu (43).
Tato latka je schopna uvolnit pfi vybuchu velké mnozstvi energie — v porovnani
s azidem olovnatym je téméf trojnasobna (44). Z vybuchové rovnice je patrny velky objem

vzniklych plyni, ktery je vétsi neZ u azidu olovnatého ¢i fulminatu rtutnatého.

N, O ClO;

2 @\—> 3N, + 9CO + 3H,0+ 2HCI+ 3C
NO,

V Escalesovo a Stettbacherovo knize je uveden dalsi piiklad velkého mnozstvi
energie, ktery je 3-nitrobenzendiazonium perchlorat schopen uvolnit pti vybuchu do svého
okoli (48). Autofi zkouSeli iniciovat 0,2 g azidu olovnatého a stejné mnozstvi 3-
nitrobenzendiazonium perchloratu vlozené do jedlového hranolu o velikosti 3 x 4 x 9 cm.
Vysledkem bylo, ze pfi vybuchu azidu se hranol rozdé€lil na Ctyti velké kusy. Pii vybuchu
perchloratu se hranol rozdé€lil na vice nez sto malych kouska a tfisek. Na Obrazku 2,
pfevzatého ze stejné publikace, je piehled vysledku testu priirazu vybranych tfaskavin a smési

traskavin. Test byl provadén na 0,6 mm ocelovém plechu a latky byly volné sypané (48).
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Horni fada zleva:
0,1 g Azid olovnaty 0,1 g Azid sttibrny 0,1 g Fulminat stfibrny
Dolni fada zleva:
0,1 g Acetylid stiibrny 0,1 g 3-Nitrobenzendiazonium perchlordt 0,09 g Fulminat rtutnaty
+ 0,01 g Azid olovnaty

Obrazek 2 - 0,1g traskaviny volné loZené na 0,6mm ocelovém plechu (48).

Z vysledku testu prurazu je ziejmé, Ze energie uvolnéna u azidii je podobna energii uvolnéné
3-nitrobenzendiazonium perchloratem. Pficemz autofi provedli fadu testi o rdznych
navazkach a pfi navazce 2 g latek je patrny velky rozdil mezi azidy a perchloratem, kdy
perchlorat uvolni mnohem vétsi mnozstvi energie. V mnozstvi 0,05 g je perchlorat schopen

oproti fulminatu stfibrnému stale plech prorazit (48).

V publikaci Spi¢aka a Simec¢ka z roku 1957 (44) se dale uvadi, ze vydut’ v olovéném
valci je zhruba 25 ml (1 g latky lisované tlakem 250 kg / cm?) - stejn& jako u DINOLU, oproti
tomu fulminat rtutnaty vytvoii vydut o objemu 8,1 ml. Pfi nalisovani této latky tlakem
500 kg / cm® do rozbusky &. 3 dosahuje meznich naplni pro uvedené trhaviny hodnot 5 —

15 mg. Viz. Tabulka 7.
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Tabulka 7 - Mezni naplné 3-nitrobenzendiazonium perchloratu pro vybrané trhaviny (44).

trhavina mezni napli perchloratu
(mg)
Pentrit 5
Tetryl 5
Kys. pikrova 5
Tritol 15

Hofmann a Arnoldi (37) uvadi pfipravu vychézejici z m-nitroanilinu v prostiedi kys.
chlorovodikové. Do reakéni smési se postupné nadavkuje kys. chlorista a diazotuje se
dusitanem sodnym. Vznikne produkt ve form¢ zlutych jehlicek, které se promyji vodou,

alkoholem a nakonec etherem. Reakce probiha podle rovnice:

NH, N, O ClO,

.+ NaNO, = HClo, _HC. @
N02 N02

Podrobné navody piipravy pak uvadi ve svych pracich Tenney (14) a Stettbacher (43). Bagal
(47) uvadi stejnou piipravu jako Hofmann a Arnoldi pouze s rozdilem, ze pouziva 20%

HCI1O4 a uvadi vytézek 80 — 90 % teorie ve form¢ jemné ruzovych krystalki.

Escales a Stettbacher ve své praci uvadi, ze je vhodné nahradit pfi této reakci ¢ast
kys. chloristé kys. chlorovodikovou. Pokud by byla pouzita pouze kys. chlorovodikova, tak
by se tvofily misto perchloratii pouze diazonium chloridy. V tomto ptipadé je vSak vhodné
pouzit ¢ast kys. chlorovodikové ze dvou divodi. Za prvé by toto vhodné mnozstvi kys.
chlorovodikové mélo stacit na rozklad dusitanu a za druhé je vznikly diazonium chlorid na
rozdil od perchloratu rozpustny a tudiz nakonec vznika pouze chloristan. Autofi shrnuji tento
poznatek tak, ze je vhodné pouzit cast kys. chlorovodikové pro urychleni reakce a snizeni
mnozstvi drahé kys. chloristé, kterd se v mnoha ptipadech pouzivala v nadbytku (48). V téze
publikaci také autofi upozornuji na dulezitost krystalické formy 3-nitrobenzendiazonium
perchloratu. Naptiklad krystalicka forma rekrystalizovana z diethyletheru tvofi jemné, volné a

drobné krystaly, které jsou méné rozpustné a chemicky vice stabilni (48).
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Diky relativné dobrym vybuSinafskym parametrim byla tato diazoniova stl
patentovana Herzem (40) do rozbusek jako primarni napln ve sloZenych systémech
s nitromanitem a dal§imi brizantnimi vybuSinami, kde mohla nahradit tehdy pouZzivany
fulminat rtutnaty. Pfes fadu vhodnych vlastnosti vSak nenaSel 3-nitrobenzendiazonium
perchloradt v komercni ani vojenské sféfe delsiho uplatnéni. Omezené se pouzival pouze

v pyrotechnice pii vyrobé tzv. bouchacich kulicek ¢i zabek (44).

2- a 4-Nitrobenzendiazonium perchloraty

Pro  srovnani udavd  Bagal (47) popis zbylych dvou  derivati
mononitrobenzendiazonium perchloratu. Oba derivaty navrhuje Bagal pfipravit podle
zpisobu uvedené¢ho vySe u 3-nitrobenzendiazonium perchloratu. Takto pfipraveny 2-
nitrobenzendiazonium perchlorat pfipomina strukturné¢ nitroceluléozu s bilo-rizovym
zabarvenim. 4-Nitrobenzendiazonium perchlorat tvoii svétle zluté krystaly. U téchto dvou
derivatt také Bagal jako jediny zméfil vybusSinafské parametry. Ty jsou uvedeny v Tabulce 8

(47).

Tabulka 8 — Vybusinai‘'ské parametry vybranych derivatia diazoniumbenzen perchloratu (47).

Inicia¢ni mohutnost
Litka-percbordt | ST | i (omy | PSR @7 (mg)
TNT Tetryl

Benzendiazonium 119 -120 6 46,5 63 13
m-Nitrobenzendiazonium 169 — 171 9 48,5 45 11
p-Nitrobenzendiazonium 163 - 169 12 49,3 35 12
o-Nitrobenzendiazonium 155-159 14 50,6 44 11
o-Diazoniumtoluen 109 -110 8 46,9 98 22
m-Diazoniumtoluen 110-111 7 45,9 91 22
p-Diazoniumtoluen 132 -133 9 46,2 68 20
o-Nitro-p-diazoniumtoluen 189 — 194 18 454 53 15
o-Chlorodiazoniumbenzen 188 — 190 9 46,8 81 16
m-Chlorodiazoniumbenzen 153 - 155 9 440 103 20
p-Chlorodiazoniumbenzen 160 — 162 9 46,0 65 14
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1) Méfeno pti 5°C zahtevu.

2) Me¢feno na uderu 1 kg kladiva, kdy se iniciuje 50 % vzorkda.
3) Piskova zkouska. Méfena frakce 0,4 g.

4) Rozbuska bez pojistky.

Z této tabulky je zejména patrny ucinek stabilizujici —-NO, skupiny. Latky obsahujici
tuto skupinu jsou mnohem méné citlivé k narazu. Zaroven je ucinek této skupiny také patrny
stabilizujici G¢inek poskytuje 1 chlér. Chlorované derivaty maji dobrou zejména tepelnou

odolnost.

2,2°-Dinitro-bifenyl-4,4 "-bisdiazonium perchlorat

0°Clo, |\12+ O N, O'ClO,

NO, NO,

Davis a Huntress navazali r. 1931 na Herztv patent (40) a sami navrhli pfipravu a
pouziti diazoderivéatu bifenylu a jeho nitroderivati pro vyuziti v oblasti traskavin (45). Cisty
2,2"-dinitro-4,4"-bisdiazoniumbifenyl perchlorat tvoii syt¢ oranzové krystalky.

I pies svou citlivost patfi tyto slouCeniny k nejstalejSim a nejucinnéjSim diazonium

.....

bisdiazonium perchloratu (45).

VySe zminény dinitro derivat pfipravili Davis a Huntress (45) z2,2'-
dinitrobenzidinu. Ten se diazotuje pomoci dusitanu sodného v prostiedi studené Kkys.

chlorovodikové. Perchlorat se nasledné vysrazi pridavkem chloristanu amonného. Pro piiklad

souhrnna rovnice:

1. HCI } N .
HoN NH, + NaNO, ——— 0O'ClO; N N [
Q O ® 2.NH,Cl0, 2 2 0€0s

NO,  NO NO, NO,

Produktem reakce je jasné oranzova srazenina, které se odfiltruje a promyje vodou, alkoholem
a nakonec etherem. Sucha stl je extrémné citlivd a rozklada se sebemenSim podnétem a
hlasit¢ a silné vybuchuje (45). Stejnym zplusobem je mozno pfipravit dal$i diazonium

perchloraty bifenylaminu a bifenyldiaminu ¢i jejich nitro derivaty. VybuSinaiskym
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parametrim téchto soli se vénuje ve své publikaci Bagal (47), ktery uvadi, ze nitro derivaty
jsou vice stabilni nez derivaty bez této stabilizujici skupiny. Pfedev§im pak upozoriiuje na to,
ze s 4,4’ -bisdiazoniumbifenyl perchloratem se neda prakticky pracovat ani za vlhka a jedna se
o mimotadné citlivou latku. Namétené hodnoty vybranych derivati bifenylbisdiazonium

perchloratu jsou uvedeny v Tabulce 9 (47).

Tabulka 9 — VybuSinaiské parametry vybranych derivati bifenylbisdiazonium perchloratu (47).

Coy 3)
. . Teplota Citlivost k narazu Iniciatni mohutnost (mg)
Latka- perchlorat vzbuchu (°C) " (cm) ?
S pojistkou | Bez pojistky
4,4’-Bisdiazoniumbifenyl 137,2 9 4,0 5,0
2-Nitro-4,4"-bisdiazoniumbifenyl 131,0 12 2,4 3,5
2,2"-Nitro-4,4’-bisdiazoniumbifenyl 126,0 13 2,2 3,0
Fulminat rtutnaty - - 280 -

1) Megfeni nespecifikovano.
2) Megfeno na uderu 1 kg kladiva, kdy se iniciuje 50 % vzorkda.
3) Iniciovanou latkou je tetryl.

Z vysledki je ziejmy velky potencial téchto sloucenin, které jsou schopné iniciovat
tetryl jiz od par miligrami a jsou tedy vtomto parametru fadové lepSi nez predchozi
perchloraty a o tfi fady lepSi nez traskava rtut’. Jejich namétfena citlivost je na pomezi 3-

nitrobenzendiazonium perchloratu nebo dokonce i lepsi v pfipad¢ nitro derivati.

Benzen-1,3-bisdiazonium perchlorat

+ -
N, O'CIOg

N, O ClO;

Benzen-1,3-bisdiazonium perchlorat tvofi ¢ervenohnédou srazeninu. Bagal popisuje
pripravu vychézejici z benzen-1,3-diaminu a diazotaci dusitanem sodnym v prostfedi kys.
chloristé. Dale uvadi, ze pii suseni této soli dochdzi k samovolnym vybuchiim na papirovém
filtru (47). To v podstaté potvrzuje i Spi¢ak a Simeéek, ktefi ve své publikaci uvadgji: ,,Je

pfimo nebezpecné citlivy na sebemensi pocateéni impuls a nékdy vybuchuje i samovolné
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napft. pfi suSeni na filtracnim papire” (44). Zarovenn uvadéji, ze tato slouCenina je zdrojem
zna¢ného mnozstvi energie, avSak chybéjici stabilizujici skupina se nepfizniv€ projevuje na

extrémni citlivosti. Z téchto diivodl nenasel praktického uplatnéni.

3-Nitrobenzen-1,4-bisdiazonium perchlorat

+ -
N, O'ClOg

 NO,
N, OClog

3-Nitrobenzen-1,4-bisdiazonium perchlorat poprvé pfipravili Hofmann a Arnoldi

(37). Jeho vybusny potencial vSak objevil a patentoval Herz (46). Rovnéz u této latky ptsobi

nitroskupina stabiliza¢n¢. Je mnohem vice stabilni a méné citlivy k vnéj$§im podnétim nez

vySe zminény benzen-1,3-bisdiazonium perchlorat, pfipadné¢ benzen-1,4-bisdiazonium

perchlorat (47). Diky tomu patii k nejstabilnéj$im a nejucinnéj$im diazonium perchloratim

vubec (44, 49).

.....

patentu je uvedeno, Zze dokéaze iniciovat tritol a kys. pikrovou pfi pouziti v rozbuskach jako
primarni ndplné¢ jiz v mnozstvi 15 — 20 mg. Mezni napli pro cheddity, dynamity a trhaci
zelatiny je vrozmezi 20 — 50 mg a pro amonledkové je mezni naplit 100 — 300 mg (46).

Ptipravuje se pfimou diazotaci 3-nitrobenzen-1,4-diaminu v prostfedi kys. chloristé (37).

+ -
NH, N, O'ClOg
+ NaNO, + HClO, ——>
NO, ., NOy
NH, N, OClo,g

Diky témto vlastnostem a pomérn¢ dobré stabilit¢ jej Herz navrhl pro pouziti
v rozbuskach (46). Naptiklad do rozbusky €. 8 jako primarni tfaskavinu navrhuje pouzit pravé
0,2 g 3-nitrobenzen-1,4-bisdiazonium perchloratu a k nému kys. pikrovou. Ob¢ tyto slozky

musi byt oddéleny médénym plisSkem nebo cinovou folii, aby spolu nezareagovaly.
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4. 7.avér

Cilem této prace bylo zpracovani piehledu a historick¢ho vyvoje diazosloucenin
pouzitelnych v oblasti tfaskavin, krom& DINOLU. Ten je pro své vyhovujici vlastnosti mezi
diazoslouc¢eninami v soucasné dob¢ v podstaté jedinou komerc¢né¢ vyuzivanou diazo

tfaskavinou.

Vysledkem prace je prehled téméf dvou desitek latek obsahujicich diazo- ¢i
diazoniovou skupinu, které byly v historii popsany a u kterych byly povSimnuty jejich
vybusné vlastnosti. Pfi psani této prace jsem se potykal s fadou problémi. Prvnim z nich byla
jazykova bariéra. VéEtSina originalnich praci je sepsdna v némcing ¢i francouzstin€é. Obsahlou
publikaci pojednavajici o traskavinach obsahujici také diazo- skupinu lze nalézt u ruského
autora Bagala (47). Druhy problém umocnujici jazykovou bariéru je ten, Ze vSechny tyto
prace vznikly v 19. stoleti — 1. poloviné 20. stoleti, tudiz je v pouzitém jazyku mnoho
archaismti. O mnoho vétsi problém této literatury je vsSak v jejim obsahu — chemickych a
dalsich informacich. Tehdejsi technologie a znalosti nebyly zdaleka na takové urovni jako
dnes a proto jsou Casto uvadéné informace nepiesné ¢i byly uvadény podle tehdejSich

zvyklosti. Nejvice je to patrné v ndzvoslovi, v zakresleni struktur, metod métenti aj.

U nékterych struktur chybi fyzikalni ¢i chemické informace, které nebyly naméteny,
pripadné¢ nebyly nalezeny. Tyka se to hlavné vybuSinafskych parametrii, které byly
podrobnéji zméfeny pouze u benzendiazonium nitratu a diky Bagalovi (47) 1 u vétSiny

perchlorati.

Pies mnozstvi ziskanych informaci vSak lze doporucit nékteré latky pro dalsi
zkoumani. Snadnost pfipravy spliiuji vSechny vySe uvedené latky, jelikoz jde vétSinou
o jednoduché diazota¢ni reakce. Muzeme piihlédnout k vybuchové teploté, ktera byla zjiSténa
skoro u vSech latek, a zaroven je zddouci, aby spliovala potfebné parametry. Tj. aby byla pro
dalsi zachazeni s latkou co nejvyssi a latka stale vykazovala potfebnou termickou stabilitu.

Bohuzel vétSina diazonium nitratl, sulfatt a chloridl nespliluje nutné pozadavky pro ptipadné

.....

.....

.....

v téchto ohledech 3-nitrobenzendiazonium perchlorat splituje naroky kladené pro piipadné

pouziti. Zajimavé parametry tak poskytuje o-nitro-p-diazoniumtoluen, ktery byl Hoffmanem a
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Vorlanderem (38, 39) zavrzen pro svou vysokou citlivost, av§ak z Bagalovych naméfenych
parametrii v Tabulce 8 je patrné, Zze o-nitro-p-diazoniumtoluen dosahuje vysSich hodnot
citlivosti nez pravé 3-nitrobenzendiazonium perchlorat (47). Obecné lze fici, ze latky ze
skupiny diazonium perchlorati by bylo vhodné dale prozkoumat a ziskat vSechny nutné

parametry.

Lze vychazet 1 ze znalosti vyzkumu DINOLU a aplikovat je na latky ze stejné
skupiny nitrodiazofenolii. Nicméné toto pocinani nema vétsi vyznam vzhledem k tomu, Ze
z4dna z téchto latek nema dostate¢ny teoreticky potencial, aby ptekonala bezvadné fungujici
DINOL. Piesto by bylo zajimavé pro porovnani ziskat alespon ¢aste¢né chemicko-fyzikalni a

vybusinaiské parametry.

Mnoho latek nebylo v minulosti technicky mozné ziskat v potfebné kvalité a Cistote,
coz mohlo zplsobit popsanou citlivost latek. Citlivost latek je ddna velikosti a tvarem Castic.
Upravou téchto vlastnosti je umoznéno citlivost redukovat na pozadovanou hladinu, jako se v
historii podafilo redukovat vysokou citlivost azidu stfibrného a kyanurtriazidu. Proto nemusi
byt vysoka citlivost limitujici. Dostupnost a ceny latek jsou také na lep$i Girovni, nez tomu
bylo diive. Vzhledem ke stari pouzitych citaci, pokroku védéni a technologii tedy navrhuji
pro dalsi prozkoumani vySe popsané latky sohledem na jejich potencial v oblasti

vybusinaiskych vlastnosti.
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