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ANOTACIA

Praca sa zaobera pripravou a charakterizaciou dinitramidovych komplexov medi. Jedna sa
hlavhe o komplexy zligandmi bohatymi na dusik, ako je amoniak, etyléndiamin a
kyanoguanidin. Na pripravenych latkach boli zmerané citlivosti k narazu a treniu, spalné tepla,

hustoty a teploty rozkladu.

KLUCOVE SLOVA

Med’naté komplexy, dinitramid, priprava, fyzikalne a citlivostné charakteristiky

TITLE

Preparation of copper complexes with dinitramide anion

ANOTATION

The thesis deals with preparation and characterization copper complexes with dinitramide
anion. These are complexes with nitrogen rich ligands, for example ammonia, ethylendiamine,
cyanoguanidine. Impact and friction sensitivities, gross calorific values, densities and

decomposition temperatures were measured on the prepared substances.
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AQN 3-amino-1-nitroguanidin
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vzorku.
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CUEN2CIO4 Chloristan bis(etyléndiamin)med’naty

TACN Dusi¢nan tetraaminomed’naty
TACP Chloristan tetraaminomednaty
RDX Hexogén

PETN Pentrit



Uvod

Zo soli kyseliny dinitramidovej (Obrazok, 1) je znamou zlu¢eninou najma dinitramid amoénny
(amonium-dinitramid, NHsN(NO.)2, ADN). Technolégie vyroby a pouzitia ADN boli zname
uz od osemdesiatych rokov 20. storo¢ia v byvalom Sovietskom zvéze, ale boli utajované. Avsak
od devétdesiatych rokov su informacie o tejto latke resp. skupine latok dostupné v literatiare
(Borman, 1994), Bottaro, 1996). Dinitramidovy anién hra v st¢asnom vyvoji novych
ekologickych energetickych materidlov ddleziti rol'u pretoze jeho soli maji vysoku hustotu
a bohaty obsah kyslika. Okrem toho mé dinitramidovy anidén zaujimava Struktiru ktora
pritahuje zaujem Strukturalneho vyskumu (Zhang, 2016). D6vodom vyskumu ADN bola snaha
0 zvySenie vykonu heterogénnych TPH rakiet aeliminacia chloristanu amoénneho v TPH
a zaroven chlorovodika ktory je obsiahnuty v spalinich raketovych motorov. Chloristan
amonny ktory unikne do Zivotného prostredia sa dostdva do spodnych vod a pri poziti takto
kontaminovanej vody vznikaji ochorenia Stitnej zl'azy (Vijaya, 2017). Chlorovodik vznikajtici
spalovanim TPH na bazy chloristanu amoénneho jednak $kodi zivotnému prostrediu ale jeho
d’aleko vac¢sou nevyhodou je 'ahké vizualna detekcia, ¢o je z vojenského a taktického hl'adiska
neziaduci jav. Pre TPH ktoré pri horeni za sebou nezanechévaji zreteln vizualnu stopu sa
pouziva termin ,,low signature propellants,, a prave ADN moZe byt’ ich siastou. Synteticky
dostupnou latkou pre i6nové dinitramidy v§eobecne je dinitramid draselny (kalium-dinitramid,
KDN) ktory sa pomerne jednoduchou metddou dd previest na ADN alebo inil Ziadanu

dinitramidovu sol’ (Gotofit, 2013; Gotofit, 2015).

O
N\ 4
_ N
0" "N'H
- Nt
O/
A\
@)

Obrazok 1 Kyselina dinitramidova

Dalsou zlu¢eninou s dinitramidovym aniénom je dinitramid amidinomo&oviny
(amidinouronium-dinitramid, dinitramid guanylmocoviny, FOX-12), ktory je zlozkou hnacich

hmot alebo pyrozloZi airbagov. Vyhodou hnacich hmdot obsahujiucich FOX-12 je ich vysoka
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hustota a moznost’ laboracie odlievanim alebo lisovanim (Menke, 2012; Gerber, 2012; Eisele,
2010).

Struktary amonium-dinitramidu, kalium-dinitramidu a amidinouronium-dinitramidu st

uvedené na Obrazku 2.

O NH
NO, NO, )L )k /NOz
K N NH; N + N
\ \ H,N" "N~ 'NH, '\
NO, NO, ° H 2 N0,
KDN ADN FOX-12

Obrazok 2 Struktirne vzorce KDN, ADN a FOX-12

Dinitramidové skupina moze byt taktiez naviazand na alifatickom retazci, v zli¢enindch R—
N(NOz2)2, kde R je alkyl. Tato skupina je omnoho reaktivnejSia a l'ahSie podlieha tepelnému
rozkladu nez v pripade alkylnitraminov  R-NH-NO>. Disocia¢nd energia viazby N-NO>
alifatickych dinitramidov je o 42 kJ.mol™! mensia ako v pripade alkylnitraminov. Pri tepelnom
rozklade alifatického dinitramidu vznika alkylnitramin za sucasného odstiepenia oxidu

dusicitého ako to vyjadruje rovnica na Obrazku 3 (Korsunskii, 1967).

NO, H
NG —I N. -4 NO
N02 2

Obrazok 3 Rovnica rozkladu alifatického dinitramidu

Dalsou skupinou latok, ktoré st v poslednych rokoch §tudované st komplexné zliigeniny,
Vv ktorych je dinitramid vo forme anionov. Centralnymi atbmami je najcastejSie med’, nikel,
kobalt alebo striebro a ligandami st vel'mi Casto dusikaté latky. Tieto zli€eniny st v tejto praci

podrobnejsie popisané v kapitole 1.1 (v teoretickej Casti).

Vseobecnou vyhodou komplexnych zlucenin u energetickych materialov, ktoré maja vyuzitie
ako hnacie hmoty je, Ze ligand v komplexnej zluc¢enine spravidla predstavuje palivova zlozku
a zdroj dusika, energeticky anion sluzi ako oxidovadlo a centrilni atém ako modifikator

horenia. VSetko je pritom v jednej molekule, ¢ize dany systém je homogénny.
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Jednym z rieSeni pyrotechnickych zlozi zachrannych systémov je pouzitie komplexnych
zlGcenin s ligandami obsahujucimi dusik (Obrazok 4). Najcéastejsie ide o komplexné zluceniny
medi, ligandom je dusikata zlucenina, napriklad derivaty imidazolu (Mendenhall, 2007),
5-aminotetrazolu (Taylor, 2006.), kyanoguanidinu (Butt, 1997), amidinoisomoc¢oviny alebo
biguanidu (Zigmund, 2012; Jalovy, 2012; Jalovy, 2015).

N N
N~ N
Il »)—NH /ﬂ\ 2
[ ) N 2 HoN N
N N H
Obrazok 4 Molekuly imidazolu, 5-aminoguanidinu, kyanoguanidinu

Posledné zmienené derivaty amidinoizomocoviny alebo biguanidu (Obrazok 5 ) sa daju 'ahko
pripravit’ niclen v laboratoriu, ale aj v poloprevadzkovom meritku (Jalovy, 2011), a st malo
citlivé k vonkaj$im podnetom. Nevyhodou je pomerne nizky obsah kysliku (nizka kyslikova

bilancia a tym padom nutnost’ pouzit’ vel'’ké mnozstva oxidovadla, vratane chloristanov).

Pokial' sa dusi¢nanovy anion V tychto zliceninach nahradi prave dinitramidovym, dojde
k zvySeniu kyslikovej bilancie. Ponuka sa preto otazka, ¢i tato nahrada ponechd primerant

tepelnu stabilitu a nizku citlivost’ tychto komplexov k vonkaj$im podnetom.

YY YY

2 N(NO ),

** kk

| lla,b

2 N(NO ,),

Obrazok 5 Struktirne vzorce dinitramidov bis(1-amidino-2-alkylisomo&ovina)med’natych (I, R1=alkyl),
dinitramidov bis(1-alkylbiguanid)med’natych (Ila, R'=alkyl, R?>=H) a dinitramidov bis(1,1-
dialkylbiguanid)med’natych (IIb, R'R?=alkyl)
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Ciel'om diplomovej prace je vybrat’ vhodné ligandy pre mednaté komplexy s dinitramidovym
anionom, najst vhodni metddu pripravy vybranych zlucenin a charakterizovat’ ich fyzikalne a

citlivostné vlastnosti. Pripadne ich porovnat’ z analogickymi dusi¢nanmi ¢i chloristanmi.
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1 Teoreticka cast’
1.1 Zname komplexné zliceniny s dinitramidom ako aniontom

Volny dinitramid (kyselina dinitramidova, HN(NO>)2, je vel'mi nestabilnou zla¢eninou, uz pri
teplote 0°C sa rozklada za uvolmovania oxidov dusika. Rozklad vSak moéze prebiehat’ aj
explozivne. Prudka expldzia tiez nastala pri pokuse o jeho destilaciu pri teplote 5°C a podtlaku
0,5 mmHg. Pre tieto vlastnosti je praca z bezvodym dinitramidom prakticky vylucena. Volny
dinitramid je mozZné bezpeéne prechovavat niekol’ko dni v roztokoch organickych rozpuastadiel

(max do 20%) a vo vodnom roztoku (7-10%), (Luk'yanov, 1994).

Dinitramidy st zvyc€ajne dobre rozpustné vo vode, acetonitrile, v alkoholoch a polarnych
rozpust'adlach. Dinitramid litny a dinitramidy tazkych kovov st rozpustné aj v rozpustadlach
Z niz$ou polaritou, napriklad v étery. Niektoré dinitramidy tazkych kovov, typicky dinitramid

strieborny, su citlivé na trenie a naraz (Luk'yanov, 1994).

Ako uz bolo uvedené vuvode, zavadzanim plynného amoniaku do éterickych roztokov
dinitramidu mednatého, stricborného alebo nikelnatého vznikajii koreSpondujice amino
komplexy (Obrazok 6) ktoré sa z roztoku samovolne vylucuji. Tieto komplexné zltéeniny
vznikaju rovnako pri reakcii koncentrovanych amoniakalnych roztokov siranov prislusnych
kovov z ADN. Dinitramid tetraaminomednaty [Cu(NHs)s] (N3Os4)2 ma teplotu topenia a
rozkladu 173-178°C zatial’ ¢o trihydrat dinitramidu med’natého 51- 56°C. Rovnako dinitramid
hexaaminonikelnaty ma vysSiu teplotu topenia a rozkladu (149-155°C) ako dihydrat
dinitramidu nikelnatého ktory ma teplotu rozkladu 93-97°C. Nie vzdy je komplexna zlicenina
termicky stabilnejSia ako iontova sol’, prikladom je komplex dinitramid diaminostrieborny
ktorého teplota rozkladu (58-64°C) je nizSia ako v pripade dinitramidu strieborného (125-
131°C). Podobne ako z amoniakom vytvaraji dinitramidy komplexy aj z inymi dusikatymi
ligandami ako je napr. pyridin alebo morfolin. Dinitramidy dokazu tvorit komplexy aj
Z niektorymi rozpustadlami napr. dinitramid sodny z dioxdanom, alebo dinitramid strieborny

z acetonitrilom (Luk'yanov, 1994).
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12F 2+

NH; NO, NH; NO,
HN, | / /

Ni3 2| N HaN— Cu—NH 2| N

3 3

HN | Wk N
3 3 NO, NO,

NH, NH;

Obrazok 6 Dinitramid hexaaminonikelnaty a dinitramid tetraaminomed’naty

Dinitramid tetraaminomed’naty [Cu(NHz)4] (N3O4)2 sa pripravuje zavadzanim amoniaku do
roztoku dinitramidu mednaté¢ho v étery v kvantitativnom vytazku, alebo zmieSanim
koncentrovaného roztoku siranu med’natého a roztoku ADN, po ochladeni na 0°C z reak¢ne;j

zmesi vypadne komplex vo vytazku 78% (Luk'yanov, 1994).

V literature st taktieZ popisané dinitramidové komplexy kobaltu, striebra a niklu z 3-amino-1-

nitroguanidinom (ANQ). Priprava 3-amino-1-nitroguanidinu spociva v hydrazinolyze
nitroguanidinu, Obrazok 7. V pripade komplexov z kobaltom (Dinitramid bis(3-amino-1-
nitroguanidin)diaqua  kobaltnaty  dihydrat) aniklom  (Dinitramid  bis(3-amino-1-
nitroguanidin)diaqua nikelnaty dihydrat) st ako vychodzie suroviny pouZité chloristany
zmienenych kovov, ADN a 3-amino-1-nitroguanidin, reakcie prebichaji vo vodnom prostredi
(Obrazok 8). Vyhoda pouzitia chloristanov pred dusi¢nanmi alebo chloridmi je vznik lepsie
rozpustného komplexu kov-ANQ-chloristan. AvSak ako zdroj dinitramidového iontu musi byt
pouzity ADN, pretoze v pripade pouzitia KDN by sa spolo¢ne z dinitramidovym komplexom
vylucoval chloristan draselny. V pripade syntézy komplexu zo striebrom (dinitramid 3-amino-
1-nitroguanidinstrieborny hydrat) je pouzity acetonitrilovy komplex dinitramidu strieborného
a 3-amino-1-nitroguanidin chlorid, reakénym prostredim je taktiez voda. Tepelna stabilita
tychto komplexov je pomerne mala, 108-142°C, citlivost’ na naraz 2-5 J, citlivost’ na trenie 7-
80N, ESD 0,1-0,7 J. Je zaujimavé ze tieto komplexy vykazuji pomerne nizku citlivost’ na trenie
anaraz a ESD, v porovnani z komplexom Cu-ANQ-dusi¢nan alebo Ag-ANQ-dusi¢nan. Tento

fakt je pravdepodobne zapric¢ineny obsahom vody v molekule komplexov (Fischer, 2013).

NH,

N,H, H,O

Obrizok 7 Hydrazinolyza nitroguanidinu na ciel'ovy ANQ

NH,

HZN\N)\\N/NOZ

HoN
2 H
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[Ni(AQN),(H,0),](CIO,), /I:Dg B [Ni(AQN),(H,0),](N(NO,),),
2

Obrazok 8 Zamena chloristanového aniontu za dinitramidovy

Dinitramid 5-(1-metylhydrazinyl)-1H-tetrazol med’naty ktory sa pripravuje reakciou siranu
mednat¢tho z2 ekvimolarnymi mnozstvami 5-(1-metylhydrazinyl)-1H-tetrazolu a3
ekvimolarnymi mnoZstvami ADN v prostredi 3,3 % kyseliny sirovej je prikladom vybusného
dinitramidového komplexu (Obrazok 9). Jeho teplota rozkladu je 145°C, citlivost’ na naraz 10 J,
citlivost’ na trenie 120 J, citlivost’ na iskru 0,17 J. Na horticej platni deflagruje, pdsobenim
laserového lu¢a detonuje. Parametre jeho citlivosti na ndraz a trenie st nizSie ako v pripade
rovnakych alebo podobnych komplexov medi z dusi¢nanovym a chloristanovym aniontom.
Citlivost’ ESD je porovnatel'nd z dusi¢nanovym komplexom. Jeho teplota rozkladu je vSak
niz$ia ako v pripade chloristanovych (o 60°C) alebo dusi¢nanovych (o 20°C) komplexov (Joas,
2013).

NN / ADN/H,SO
CuSO, 5H,0 + 2 | Il \>—N\ 2504 g [CU(HMHT)3(N(NO,),].2H,0
N H0

Obrazok 9 Priprava dinitramidu 5-(1-metylhydrazinyl)-1H-tetrazol med’natého

Medzi d’alSie dinitramidové komplexy z vybuSnymi vlastnost’ami patria koordina¢né komplexy
dinitramidu strieborného, acetonitrilu a polyazol polynitrobenzénu. Pricom vysledny komplex
(Obrazok 10) mdze mat lepSie vybuSnindrske parametre ako samotny polyazol
polynitrobenzénovy ligand. Tak napriklad koordina¢ny komplex dinitramidu strieborného
a 2,3,4,6-tetra-1H-triazol-1-yl-1,3-dinitrobenzénu (TTDB) m4 hustotu 1,83 g.cm? ¢o je mierne
zvysenie oproti ligandu TTDB ktory ma hustotu 1,56 g.cm™. Teplota rozkladu tohto komplexu
je 164°C a citlivost’ na naraz 20 J (Zeng, 2009).
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[Ag(CH3CN)] N(NO,),

Obrazok 10 Koordina¢ny komplex dinitramidu strieborného z polyazol polynitrobenzénovym ligandom

K exotickejsim komplexnym zlaceninam z dinitramidovym anidénom patri iridiovy komplex
(Ir[n1-N(NO2)2](CO)(PPh3)2) ktory sa pripravuje 2z Vaskoveho komplexu trans-
Ir(CI)(CO)(PPh3)2 a dinitramidu strieborného v zmesi dichlormetan-acetonitril (Bohle, 2015).
Taktiez su popisané komplexy z uranom, napr. [UO2(OP(NMe2)3)4][N(NO2)2]> (Crawford,
2010). Komplexné zluceniny obsahujiuce exoticky centralny atom pravdepodobne nikdy
nenajdu vyuzitie v oblasti energetickych materialov, a to z dovodu ceny (iridium) alebo toxicity

(uran).

1.2 Pripravy dinitramidu amonného a draselného

V druhej polovici 60. rokov Hamel a Olsen (Hamel, 1994) prvy krat syntetizovali zlu¢eniny
obsahujuce dinitramidova S$truktiru. Tieto zluceniny vSak boli alifatické dinitramidy
z kovalentne viazanou dinitramidovou skupinou, a mali nizku tepelnt stabilitu. K rozkladu
tychto zltcenin dochadzalo uz pri teplote 75°C (a menej), a tato skutoénost’ ich prakticky
vyradila zo zoznamu potencidlne vhodnych zloziek pohonnych hmét. Skuto€nost’ Ze iontové
soli voI'ného dinitramidu su termicky stabilnejSie ako alifatické dinitramidy viedla k objavu
novej skupiny anorganickych oxidovadiel, iontovych dinitramidov M** [N(NO).]". Medzi
sl'ubné oxidanty z tejto skupiny latok patri dinitramid amonny NH4[N(NO2):] oznacovany aj
ADN. Pouzitie ADN v tuhych pohonnych hmotach vedie k rovnomernejSiemu horeniu, a
reprodukovatel'nejsSim vysledkom ako pri pouziti dusi¢nanu amoénneho. Z konvencne
pozivanych oxidavadiel ma ADN najvyssi Specificky ipmulz Is, (5-10 sviac ako AP
kompozicie). (Amrousse, 2013; Venkatachalam, 2004)

Uplatnenie ADN vSak nieje obmedzené len na tuhé pohonné hmoty, odlievané naloze ADN

obsahujuce praskovy hlinik alebo horcik je mozné uplatnit’ ako silné podvodné néloze, ktoré
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svojim vykonom predbiehaji vac¢Sinu znamych kompozicii pouzivanych k tymto ucelom. Tieto
vyhodné vlastnosti ADN pre vybusninarsku prax st patrné uz z molekuly ADN ktoré obsahuje
iba prvky z nizkymi molalnymi hmotnost'ami, a analogicky, jej spalovanim, vznikaja iba nizko
molarne plynné produkty. Plynné produkty neobsahuju chlorovodik, pripadne iné zluceniny
chloru ako v pripade Siroko pouzivaného chloristanu aménneho a preto sa ADN priradzuje aj
Kk tzv. ,,zelenym,, okysli¢ovadlam. Teplota topenia ADN je 91-93,5°C, rozklad ADN zacina pri
150°C a konc¢i pri 230°C, podl'a DSC. Hustota pri 25°C ¢ini podl'a Rontgenovej difrakcie 1,820
g.cm=. Nevyhodou ADN je jeho nekompatibilita z kovmi ako je Zelezo, nikel, med’, striebro a
ich zliatiny. TaktieZ je ADN nekompatibilny z polyacetalmi alebo kyanoakrylatovym lepidlom.
Nekompatibilita tychto materialov z ADN moéze viest’ k autoiniciacii zlozi v rade minut az

hodin (Hahma, 2010).

Existuje vel'a metdd pripravy dinitramidov. lontové dinitramidy sa daju pripravit’ f-eliminaciou
1-(N,N-dinitramino)-2-(trimethylsilyl)etinu za katalyzy fluoridu cezného CsF. Reakcia
prebicha pri 0°C avychodzi prekurzor (1-(N,N-dinitramino)-2-(trimethylsilyl)etan) sa
pripravuje reakciou izokyanatu z nitratnym c¢inidlom pozostavajiicim zo zmesi kyseliny
dusi¢nej anitronium tetrafluoroboratu  NO2BFs4, vytazok dosahuje okolo 25 %
(Venkatachalam, 2004). Reak¢na schéma je na Obrazku 11.

—Si—F + C,Hy + CsN(NO,),

Obrazok 11 Reakéna schéma pripravi dinitramidu cézneho

Pri d’alSej metdde pripravy iontovych dinitramidov sa pouziva ako vychodzi prekurzor nitramid
(NH2NO) ktory sa nitruje nitronium tetrafluoroboratom pri teplote -20°C, schéma na Obrazku
12. Vzniknuta vol'na kyselina dinitramidova sa d’alej neutralizuje amoniakom na ADN, alebo
Z hydroxidmi €1 uhli¢itanmi kovov na iné prislu$né soli dinitramidu. VytaZok na vstupnu latku

je 60% (Bottaro, 1993).

NH,NO, + NO,BF, ———3® HN(NO,) + HBF,

Obrazok 12 Nitracia nitramidu
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Reakciou oxidu dusic¢itého (N20s) alebo nitronium tetrafluoroboratu NO2BF4 z karbamatom
amoénnym pri -30°C az -40°C v acetonitrile taktiez vznika vol'na kyselina dinitramidova, ktora
mdze byt zneutralizovana na prislusnu sol’ dinitramidu. Vytazok vsak nepresahuje 30%

(Bottaro, 1993). Reakcia je zobrazena na Obrazku 13.

-30°C
CH,CN

NH,*NH,CO,~ + NO,BF, = HN(NO,), + NH,*BF,” + CO,

Obrazok 13 Nitracia kabamatu amonného

Dinitramid aménny je taktiez mozné pripravit’ dvojkrokovou nitraciou metylkarbamatu alebo
etylkarbamatu. Pri prvej nitracii zmesou kyselina dusi¢nd/acetanhydrid vznikd prislusna
mononitrozlac¢enina (metyl-N-nitrokarbamat). Reakciou z bezvodym amoniakom vznika
prisluSna amoénna sol ktord sa nitruje oxidom dusi¢itym v dichlormetane za vzniku dinitramidu
amonneho. Reakcéna teplota prvej nitracie je 0°C, druhej nitracie -48°C a vytazok ADN

dosahuje 70 % (Stern, 1998).

VysSie zmienené metddy pripravy ADN ako aj inych iontovych dinitramidov zdaleka
nevycerpavaju moznosti syntetickych ciest tychto zlicenin. Kvdli cene vstupnych substratov
alebo nitroniovych soli (N20s, NO2BF4) sa tieto syntetické metddy hodia len na syntézu malého

mnozstva ADN v laboratornom meritku (Gotofit, 2015).

Na vyrobu ADN vo via¢som meritku (poloprevadzka) sa hodia nasledujuce metody:

1.2.1 Vyroba ADN z amoniaku

Pri vyrobe ADN z amoniaku sa pouZziva ako reakéné prostredie zmes dichlormetan/chloroform
1:1. Zmes sa ochladi na -80°C a rozpusti sa v nej oxid dusicity (N2Os). Nasledne sa do zmesi
privadza bezvody amoniak pricom sa kontroluje teplota ktora mé byt v rozmedzi -70 az -80°C.
Po 2 hodinéch sa z reakénej zmesi vyludi dinitramid amonny vo vytazku 16% (Schmitt, 1994).

Rovnica reakcia je na Obrazku 14.

N,Os ® O _NO,
NHs CreLich,cr, o NH N\NO
2

-80°C

Obrazok 14 Nitracia amoniaku
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1.2.2 Vyroba ADN z mocoviny

Tato syntéza pozostava z 3 krokov. V prvom kroku sa pripravi N,N’-dinitromocovina. Priprava
pozostava z nitrdcie mocoviny pomocou nitraénej zmesi z kyseliny dusi¢nej a kyseliny sirovej

alebo olea. Pricom teplota nepresahuje interval -3 az 5°C, vid. Obrazok 15.

O O

)J\ HNO,/H,S0, OZN\NLN/Noz

H,oN NH, -3°C
H H

Obrazok 15 Nitracia mocoviny

V druhom kroku sa N,N’-dinitromoc¢ovina rozklada vodou pri 0 az -2°C na nitramid (NH2NO3)

ktory sa z vodného roztoku vyextrahuje etylacetatom, vid Obrazok 16.

@)
II2O
O,N_ J\ NO, =35 0, N—NO,

H

Obrazok 16 Hydrolyza N,N’-dinitromocoviny

V tretom kroku sa nitramid nitruje zmesou koncentrovanej kyseliny dusicnej a kyseliny sirove;.
Teplota reak¢nej zmesi sa udrZuje na -28 az -26°C po dobu 20 min. Potom sa zmes vleje do
ladovej trieste a zneutralizuje sa roztokom amoniaku na vysledny dinitramid amonny. Vytazok

¢ini 87% (Malesa, 1999). Schéma chemicke;j reakcie je na Obrazku 17.

HNO3/H2SO4 - @ @/NOZ NH3 ® @/NOZ

H;N—NO
? ° 28°C “NO,

Obrazok 17 Nitracia nitramidu a neutralizacia kyseliny dinitramidovej z amoniakom

1.2.3 Vyroba ADN (KDN) z amidosiranu draselného

Do zmesi koncentrovanej kyseliny dusi¢nej a koncentrovanej kyseliny sirovej (alebo olea)
vychladenej na -40°C sa po malych davkach a za su¢asného mieSania pridava dobre vysuseny
a rozotrety amidosiran draselny. Reakénd zmes sa po pridani substratu eSte miesa 30 minut

anasledne sa vleje do l'adovej trieste. Nasledne sa zneutralizuje z roztokom hydroxidu
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draselné¢ho. Z reak¢nej zmesi sa odpari voda a pevny odparok sa extrahuje acetonom. Po
odpareni acetonu ostane dinitramid draselny. Vytazok je 48,8%. Cielovy ADN je mozne
Z dinitramidu draselného (KDN) pripravit’ iontovou vymenou na menicoch iontov Dowex 50W

a to vo vytazku 97% (Langlet, 1999; Gotofit, 2013). Reak¢na schéma je na Obrazku 17.

—>

©®  HNO4/H,S0,.SO ® ©_NO, KOH @& © _NO
9] K 3 2o 4 3 > H N\/ 2 K N\/ 2
-40°C NO, NO,

i
H2N—ﬁ—
o)

Obrazok 18 Nitracia amidosiranu draselného a neutralizacia kyseliny dinitramidovej hydroxidom
draselnym

2 Prakticka ¢ast’

2.1 Pouzité pristroje a technika
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Infracervené spektra boli merané na pristroji Nicolet IS50 FT-IR za pouzitia diamantového

ATR néstavca, rozliSenie 4 cm-1, pocet skenov 64.
Teploty topenia sa merali na Koflerovom bloku (Nagema) bez predchadzajucej kalibracie.

Zaznamy diferencialnej termickej analyzy (DTA) boli ziskané meranim na pristroji DTA
550EX, vyrobca OzM Research, vzorky boli v obmedzenom kontakte so vzdusnou atmosférou
a rychlost’ zahrievania bola 5° C.min*. Navazky sa pohybovali od 5 mg do 50 mg podla

oCakéavanej odozvy meranej latky.

Na meranie spalnych tepiel bol pouzity automaticky spalny izoperibolicky kalorimeter BC 500
od vyrobcu OZM research. Do kremenného téglika bolo na analytickych vahach navazené 300-
340 mg vzorky. Téglik bol umiestneny do kalorimetrickej bomby a bol vybaveny zhaviacim
drotikom. Do kalorimetrické bomby bolo pridané 5 ml destilovanej vody. Kalorimetricka
bomba bola uzavreta a dvakrat premyta (natlakovana a opit’ vypustend) Cistym kyslikom z
tlakovej fl'ase. Potom bola kyslikom natlakovand na 2 MPa a vlozena do pristroja. Meranie sa

3x opakovalo, a z vysledkov sa vypocitala priemerna hodnota.

Na stanovenie hustoty bol pouzity plynovy (He) pyknometer Micrometrics AccuPyc 11 1340.
Pred vlastnym stanovenim hustoty boli vzorky susené v exsikatore pod vakuom. Pre kazda

latku bolo meranych 10 meracich cyklov a vysledna hustota je ich priemernou hodnotou.

Elementarna analyza bola vykonavana na automatickom elementarnom analyzatore Flash 2000
CHNS Analyzer od firmy ThermoFisher Scientific na Ustavu organickej chémie a technologie,
UPa. Obsah chloru bol stanoveny titraciou hydroxykyanidom ortutnatym, podl'a Schonigera.

Limit stanovenie chloru touto metodou je 0,3% hmotnostnych.

Meranie citlivosti na trenie bolo vykonavané na pristroji BAM Friction Apparatus FSA-12 od
firmy OZM Research. Pri stanoveni citlivosti na trenie bola vzorka mechanicky naméahana
medzi staticky zataZenym porceldnovym kolikom a pohyblivou porcelanovou trecou dosti¢kou,
ktora je v jednom smere (kolmo voci jej pohybu) zdrsnena. Zatazenie, ktorym bola vzorka
namahand bolo volené pomocou zdvaZia umiestneného na ramene péky, na ktorej je upevneny
aj treci kolik. Za pozitivnu reakciu bola povazovana akdkol'vek vyraznejSia zmena vzorky po
prejdeni trecieho kolika (zapraskanie, zahorenie, vznik ¢iernej stopy). Vyhodnotenie prebieha

pomocou upravenej Neyerovej citlivostnej D-optimal test Statistickej metddy (Schuster, 2019).
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Meranie citlivosti na naraz bolo vykonavané na pristroji BAM Fall Hammer BFH-12 od firmy
OZM. Do testovacej zostavy, ktora sa sklada z dvojice ocelovych valcekov a objimky, do ktorej
valCeky presne pasuju, bola medzi valéeky, pomocou odmerky vlozena vzorka a "zostavicka"
bola umiestnend na "ndkovu" Kastovho padového kladiva. Po dopade kladiva z definovane;j
vysky bolo urcené, ¢i doslo k iniciacii vzorky alebo nie. Ako inicidcie a teda pozitivny vysledok
sa povazuje vybuch vzorky, jeho zuholnatenie, zapach, pritomnost’ dymu a vyraznd zmena
farby. Vyhodnotenie prebieha pomocou upravenej Neyerovej citlivostnej D-optimal test
Statistickej metody (Schuster, 2019).

2.2 Bezpecnost’

Koncentrovana kyselina dinitramidova je termostabilnd a ma sklony k explozivnemu rozkladu,

jej soli, dinitramidy, napr. dinitramid striecborny st citlivé na naraz a trenie.

Nitramid je termicky nestabilny a dlhodobo sa dé skladovat’ len pri nizkych teplotach, taktiez

je schopny vybusného rozkladu.

Koncentrovana kyselina dusi¢nd a jej pary st vysoko zieravé a pri jej pouziti mézu vnikat
vysoko toxické oxidy dusiku, najma oxid dusnaty a oxid dusicity. Oleum je taktiez vysoko
zierave, z vodou reaguje explozivne a produkuje intenzivne oxid sirovy. Suchy I'ad (pevny oxid
uhlicity, z teplotou az -78°C) produkuje nedychatelny plyn a pri priamom kontakte z kozou
sposobuje omrzliny,. Hydroxid draselny resp. jeho roztok je silna zieravina ktora na rozdiel od

kyseliny sirovej, takmer okamzite, pri kontakte z o€ami, nenavratne poSkodzuje zrak.

Prchavé rozpustadla ako dietyléter, aceton, etanol, metanol, benzén, etylacetat si vysoko

horl'avé a niektoré z nich su aj jedovaté, a to najme benzén a metanol.

Vsetky syntetické prace z tymito chemikaliami je potrebné vykonavat v dobre odvetravanom

digestore.

Pripravované komplexy st potencionalne vybusniny, citlivé na trenie a naraz, za tepla sa
exotermicky rozkladajt. Pri préci je potrebné nosit ochranné okuliare alebo $tit, ochranny odev,

pripadne ochranu sluchu.

2.3 Pripravy dinitramidov
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2.3.1 Syntéza dinitramidu draselného z mocoviny

Syntéza N,N’-dinitromocoviny

O O

)J\ HNO3/HZSO4> OzN\N)kN/NOZ

H,NT NH, -3°C
H H

Do 50 ml kadi¢ky vybavenej magnetickym mieSadlom, teplomerom a 'adovym kupelom sa
predlozila nitra¢na zmes pozostavajuca z 10,9 ml (0,207 mol) 96% kyseliny sirovej a 13,2 ml
(0,32 mol) 100% kyseliny dusi¢nej. Zmes sa nechala vychladit’ na 2-4°C a za stG¢asného
mieSania sa po malych davkach pridévala jemne namletd mocovina v celkovom mnozstve 3g
(0,05 mol). Pri priddavani sa dbalo na to, aby teplota nepresiahla 4°C. Po 15 min od skoncenia
pridavania vznikol ¢iry roztok ktory javil priznaky rozkladu v podobe Sumenia. Zmes bola

chladend na 2 az 0°C po dobu 45 min, no k vylu¢eniu N,N’-dinitromocoviny nedoslo.

Syntéza nitramidu

O
H>O
OZN\ J‘J\N/NOZ ﬁ» H2N_N02
- - 2

N

H
Do 200 ml kadic¢ky vybavenej teplomerom sa predlozilo 150 ml drveného l'adu z vodou a za
sucasného mieSania sa priliala reakénd zmes z predchédzajicej syntézy. Reakénd zmes sa
nechala ohriat’ na 15°C pricom uz pri tejto teplote bol vidite'ny rozklad v podobe Sumenia.
Zmes sa extrahovala 3x 30 ml etylacetatu a extrakty sa spojili. Nasledne sa extrakt premyval
vodou od zvyskovej kyslosti a to 3 x 20 ml studenej vody a 2 x 20 ml hortcej vody. Avsak
zvyskova kyslost’ bola stale pritomna. Vypraty roztok nitramidu v etylacetate sa odparil na
vakuovej odparke pri teplote 32-35°C. Produkt mal bielu az mierne zIta farbu a vytazok bol
1,58 g (25,5%). B.t. 72-74°C, lit. (Lobanova, 2002) 78°C. Nitramid sa musi skladovat’ pri

nizkych teplotach pretoze pri 20°C sa kompletne rozlozi na kasovitu hmotu uz po 2 diloch.

Syntéza dinitramidu draselného
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HNO3/H,80, & © NO; _KkoH ﬁ ﬁ/Noz

-28°C “NO, “NO,

H2N_N02

Do 25 ml kadicky vybavenej magnetickym miesadlom, teplomerom a chladiacim kupel'om
z chloroformu a suchého ladu sa predlozila nitraéna zmes tvorena z 4,4 ml 100% kyseliny
dusi¢nej a 1,6 ml 96% kyseliny sirovej. Zmes sa schladila na -25°C az -28°C a po malych
davkach sa pridaval 1g (0,016 mol) nitramidu. Po pridani sa reak¢na zmes miesala este 10 min
a nasledne sa vliala do 150 ml l'adovej trieste z vodou a zneutralizovala sa roztokom 9,6 g
hydroxidu draselného v 50 ml vody. Neutralny roztok sa odparil do sucha na vakuovej odparke
pri teplote 60°C. Suchy odparok sa vyextrahoval 2 x 40 ml acetonu a extrakt sa odparil pri
40°C. Po odpareni acetonu ostala v banke viskdézna zmes z ktorej po ochladeni na 20°C
vykrystalizoval dinitramid draselny. Produkt sa vy¢istil premytim z 15 ml etanolu na filtranom
papieri. Vzniklo 57 mg (2,46 %) bielej latky. B.t. 126-128 °C, lit.(Luk "yanov,1994) 127-131°C.
Elementdrna analyza, KN3O4 (hm. %): Vypocitané: C 0; H 0; N 28,96. Ngjdené: C 0,72; H
0,11; N 26,33.

2.3.2 Syntéza dinitramidu draselného z amidosiranu draselného

Syntéza amidosiranu draselného

O O
I KOH | © @
O

V 50 ml kadicke vybavenej magnetickym mieSadlom, teplomerom a ladovym kapel'om sa
suspenduje 9,7 g (0,1 mol) kyseliny amidosirovej v 8 ml vody. Potom sa kyselina zneutralizuje
roztokom 6,8 g (0,121 mol) hydroxidu draselného v 6 ml vody na pH 7-8 pri¢om sa teplota
reak¢nej zmesi udrzuje pod 40°C. Roztok amidosiranu draselného sa nasledne vleje do 50 mli
etanolu a dobre sa premiesa. Vyluceny amidosiran draselny sa odfiltruje a premyje 2x 10 ml

etanolu a necha sa vysusit’ v susiarni pri teplote 55°C. Vzniklo 12,1g (89,6 %) bielej latky.
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Syntéza dinitramidu draselného

O

| ©® ® o ® o
H2N—S—O K HNO3/H2804 > N N/NOZ KOH K N/NO2

I -35°C \ \

d NO, NO,

Do 50 ml kadi¢ky vybavenej magnetickym miesadlom, teplomerom a chladiacim kapel'om
z chloroformu a suchého l'adu sa vlozi nitratna zmes pozostavajuca z 14 ml 100% kyseliny
dusi¢nej (0,333 mol) a 5 ml 96% kyseliny sirovej (0,093 mol). Nitracnd zmes sa schladi na -
35°C a za si¢asného mieSania sa pridava po malych davkach 6g (0,044 mol) suchého a jemne
namletého amidosiranu draselného. Teplota reakénej zmesi pocas pridavania sa udrzuje pod -
30°C. Po pridani vSetkého amidosiranu draselného sa zmes eSte 15 min miesa pri teplote pod -
30°C. Nasledne sa zmes za st¢asného miesania vleje do 250 ml l'adove;j trieste a zneutralizuje
sa roztokom 35,2 g (0,627 mol) hydroxidu draselného v 60 ml vody na pH 7 az 7,5. Teplota
zmesi pocas neutralizdcie nepresiahla 30°C. Z neutralneho roztoku sa za vakua a teploty 60°C
odpari voda a suchy odparok sa vyextrahuje 3x 120 ml horuceho aceténu. Spojené acetonové
extrakty sa odparia za vakua pri teplote 40°C. Surovy dinitramid draselny sa premyje 10 ml
etanolu. Vzniklo 267 mg (4,18%) bieleho nazltlého prasku. Bod topenia je 115-120°C, lit.
(Luk’yanov, 1994) 127-131°C.

Syntéza dinitramidu draselného z pouZitim olea

0
| ©® ® © NO @ ©
un—l 8¢ HNO3/I:-3|;?C(:)4.SO3> RN ng D N\/No2
I ) NO, NO,

Do 50 ml kadicky vybavenej magnetickym miesadlom, teplomerom a chladiacim kupel'om
z chloroformu a suchého I'adu sa predlozi nitraéna zmes pozostavajiuce z 12 ml 100% kyseliny
dusicnej a 4,3 ml 20% olea. Zmes sa necha vychladit' pod -30°C a po malych davkach sa
pridava celkove 5,1g (0,0377 mol) jemne mletého amidosiranu draselného. Amidosiran

draselny sa vnasa pod hladinu reak¢nej zmesi. Amidosiran nasypany na hladinu nitra¢nej zmesi
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sposobuje pomerne prudky vyvoj oxidov dusika. Po vneseni asi 2/3 celkového mnozstva
amidosiranu sa stdva zmes velmi viskéznou a magnetické mieSanie musi byt nahradené
mechanickym mieSanim. Po vneseni celkového mnoZzstva amidosiranu sa reakéna zmes este 15
min miesa pri -30°C a potom sa vleje do 150 ml l'adovej trieste a zneutralizuje roztokom 259
(0,445 mol) hydroxidu draselného v 30 ml vody. Neutralny roztok ma zeleny odtieni. Z roztoku
sa vo vakuu pri 60°C odpari voda a suchy odparok sa 2 hodiny extrahuje 300 ml acetéonu
vV Soxhletovom pristroji (12 cyklov). Po odpareni acetonového extraktu sa ziska 1,12 g
surového dinitramidu draselného (b.t. 100°C) ktory sa precistil premytim 25 ml etanolu.
Vytazok preisteného dinitramidu draselného 0,87 g (15,9%). B.t. 125-127°C lit. (Luk "yanov,
1994) 127-131°C. DTA endo: zac. 91°C, onset 100°C, max 128°C; exo: za¢ 180,5°C, max
215°C; endo: max 338°C.

IC (cm™): 1523m, 1421m, 1343s, 1166w, 1014w, 950m, 826m, 760m, 728m, 469s.

Pri zvacseni meritka reakcie (1 mol amidosiranu draselného) stupol vytazok reakcie na 26 %.

2.3.3 Syntéza dinitramidu amoénneho z dinitramidu draselného

xX®

N-NOz (NHi,S0, 2 O NO
NO,

‘W0, HeO/IPA

Pripravia sa osobitne 2 roztoky, ato roztok 350 mg (2,41.10mol) dinitramidu draselného
v 0,35 ml vody a roztok 230 mg (1,74.10° mol) siranu aménneho v 0,35 ml vody. Roztoky sa
osobitne zahreju na 65-70°C a zmie$aju sa. Potom sa k zmesi prida 8,8 ml izopropylalkoholu
a odfiltruje sa vyluceny siran draselny. Filtrat sa odpari vo vakuu pri 30°C. Vzniklo 230 mg
(77%) dinitramidu amoénneho vo forme bieleho, jemne nazelenalého prasku. B.t. 80-85°C lit.

(Luk"yanov, 1994) 91-93°C.

Rekrystalizacia dinitramidu aménneho
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Do 100 ml kadicky sa vlozi 70 ml etylacetatu a za varu a mieSania sa prida 2,9 g surového
dinitramidu amoénneho. Po rozpusteni sa roztok ochladi na laboratéornu teplotu a po 5-10
minutach sa zacnu vylucovat’ krysStaly dinitramidu amoénneho. V pripade Ze sa ni¢ nevyluci tak
sa musi roztok naockovat’ krystalikom dinitramidu amonneho a nechat’ krystalizovat’ 10 min

Vytazok 1,75 g. B.t. preistené¢ho produktu 88-92°C lit. (Lukyanov, 1994) 91-93°C.

IC (em™): 3215s, 1517m, 1394w, 1150w, 1014m, 827m, 758m, 717w, 490s.

2.4 Pripravy komplexov

2.4.1 Syntéza dinitramidu bis(1-amidino-2-metyl-izomocoviny)med’natého z KDN

H
H,N N _O—CH;
NH R

® o _N N. N
RN, N)J\N SO T INNOy,
No, N Cu(CH;C0OO0),.H,0 N| |N
H?,C_O/K NH2

N
H

V 50 ml metanolu sa rozpusti 258 mg (1,293.10° mol) hydratu octanu med’natého a 375 mg
(2,58.10°mol) dinitramidu draselného, zmes sa mie$a magnetickym miesadlom a zahrieva sa
pod refluxnym chladi¢om aby sa zloZky rychlejSie rozpustili. Potom sa po kvapkach pridava
roztok 217 mg (2,58.10°mol) kyanoguanidinu v 25 ml metanolu ¢o ma za nasledok zmenu
farby zo zelenomodrej na modrofialovi. Zmes sa d’alej zahrieva pod refluxom po dobu 4 hodin.
Nésledne sa reakénd zmes ochladi na 20°C a odfiltruje sa vyluceny produkt fialovej farby.
Zahrievanim filtratu d’alSie 4 hodiny sa vyli¢i 10 mg produktu. Vzniklo 216 mg (33%)
fialového produktu. B.t. 215°C za rozkladu na tmavohnedy produkt. Elementarna analyza,
CeH12CUN14010 (hm. %): Vypocitané: C 14,19; H 3,18; N 38,63. Najdené: C 17,76; H 3,6; N
36,24. DTA exo: za¢ 182°C, onset 198°C max 204°C.

IC (em™): 3359s, 1669m, 1632s, 1588s, 1561s, 1505m, 1463m, 1434m, 1398m, 1288m, 1178w,
1121m, 1093m, 1016w, 948m, 754m, 715w, 658m, 522m, 472m.
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2.4.2 Syntéza dinitramidu bis(1-amidino-2-metyl-izomo¢oviny)med’natého z ADN

H
H,N_ N _0—CH,
NH N \I( |
® ©_NO JJ\ = N. N
NH; NO %+ N// CHsOH = Cu( IN(NOy)l
NO, 2 N Cu(CH3COO),.H,0 NI |N
H3C—O*N NH,
H

Rovnaky postup ako pri vyrobe z KDN, vytazok 32,6 %. B.t. rozklad pri 216°C. Elementarna
analyza, CeH12CUN14010 (hm. %): Vypocitané: C 14,19; H 3,18; N 38,63. N4jdené: C 17,69;
H 3,68; N 36,98.

IC (cm™): 3358s, 1668s, 1632s, 1589s, 1505m, 1463m, 1398m, 1288s, 1179w, 1122m, 1930m,
1017m, 948m, 821s, 754m, 715m, 657s, 521s, 471s.

2.4.3 Syntéza dinitramidu bis(1-amidino-2-izopropyl-izomo¢oviny)med’natého

H
HN_ N o
W R
®O NO _ N_ N
KNS 2 oS IPA = Cu& [N(NOLL
\N02 2 H CU(CH3COO)2H20 s N

—2Z

N
J\
ﬁ—o N ONH,
H

V 500 ml banke vybavenej magnetickym mieSadlom, varnym hniezdom a spatnym chladicom
sa rozpusti 1g (6,89.10° mol) dinitramidu draselného a 0,69 g (3,456.10mol) hydratu octanu
mednatého v 100 ml izopropylalkoholu. Do vriacej reakénej zmesi sa pridava roztok 578 mg

(6,88.10°mol) kyanoguanidinu v 150 ml izopropylalkoholu a zahrieva sa 4 hodiny. Nasledne
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sa reak¢nd zmes ochladi a na druhy den sa odfiltruje nezreagovany dinitramid draselny. Po

d’alSom 5 hodinovom zahrievani filtratu sa uz ni¢ nevylucuje.

2.4.4 Syntéza dinitramidu bis(1-amidino-2-etyl-izomo¢oviny)med’natého z KDN

H
N O_/

HoN
NH \( Y
N

® O _NO )J\ N N
KNS 2o P O T INNO)l,
\N02 2 H CU(CH3COO)2H20 N/ N

/—O/{N)l\ NH,
H

V 500 ml banke vybavenej magnetickym mieSadlom, varnym hniezdom a spéatnym chladi¢om
sa rozpusti 1g (6,89.10° mol) dinitramidu draselného a 0,69 g (3,456.10mol) hydratu octanu
mednatého v 100 ml etanolu. Do vriacej reakénej zmesi sa pridava roztok 578 mg (6,88.10°
3mol) kyanoguanidinu v 75 ml etanolu a zahrieva sa 4 hodiny. Po 1 tyzdni sa sfiltruje vyluceny
produkt. Vzniklo 1,152 g (64%) cervenej krystalickej latky ktora je znecistena bielymi
kryStalmi. Elementarna analyza, CgH16CUN14O10 (hm. %): Vypocitané: C 16,11; H 3,48; N
37,59. Najdené: C 18,69; H 3,75; N 28,66.

2.4.5 Syntéza dinitramidu bis(1-amidino-2-etyl-izomocoviny)med’natého z ADN

H
N _0o—

N Y

©_NO N N
O 7 _CHCHOH s NN,
No,  HNT N Cu(CH3CO0)H,0 N7 N

XK.

O
07N

Rovnaky postup ako pri vyrobe z KDN. Vzniklo 32,22% fialového produktu. B.t. 185°C za

rozkladu a zmeny farby na hnedu. Elementarna analyza, CsH16CuN14O10 (hm. %): Vypocitané:

C 16,11; H 3,48; N 37,59. N4jdené: C 21,65; H 4,77; N 31,64.
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IC (cm™): 3446s, 3339s, 1658m, 1515m, 1384m, 1274s, 1210m, 1171w, 999w, 874m, 781m,
757m, 731w, 580m, 520m, 447m.

2.4.6 Syntéza dinitramidu bis(1-amidino-2-n-propyl-izomo¢oviny)med’natého

H,N N o—/_
NH \I( Y

|
®O0 NO _N N_ N
K N/ 2 )J\ // CH30H2CH20H - Cu/ [N(N02)2]2
N CU(CH3COO)2H20 N/ \N

AN
_/—o N NH,

I
N

Z

Iz

V 500 ml banke vybavenej magnetickym mieSadlom, varnym hniezdom a spatnym chladicom
sa rozpusti 1g (6,89.10° mol) dinitramidu draselného a 0,69 g (3,456.10mol) hydratu octanu
mednatého v 100 ml n-propylalkoholu. Do vriacej reak¢énej zmesi sa pridava roztok 578 mg
(6,88.10*mol) kyanoguanidinu v 110 ml etanolu a zahrieva sa 3 hodiny. Z reakénej zmesi sa

vylucil iba nezreagovany dinitramid draselny.

2.4.7 Syntéza dinitramidu tetraamminmed’natého

NH

® O _NO CuS0,.5H,0 |
KN 2 o407 e HN—Cu—NHg  [N(NO,)sl,
“NO, NH,/H,0

NH3

V 30 ml 25% vodného roztoku amoniaku sa rozpusti 3,38 g (0,0135 mol) pentahydrétu siranu
med’naté¢ho. V 7,5 ml vody sa rozpusti 3 g (0,0242 mol) dinitramidu aménneho. Roztoky sa pri
laboratornej teplote zmieSaji a nechaji sa 20 min mieSat’. Nasledne sa reak¢nad zmes ochladi
v 'adovom kupeli na cca 0°C a vylaceny fialovy komplex sa odfiltruje a susi sa na vzduchu pri
laboratornej teplote. Komplex nevykazuje ibytok hmotnosti pri zahrievani na 100°C vo vakuu
(cca 15mmHg) po dobu 30 min. AvSak farba komplexu presla viac do modrého odtieiiu.

Vzniklo 3,23 g (69,61%) modrofialového produktu. B.t. 185°C za rozkladu, lit.( Luk yanov,
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1994) 178-183°C zarozkladu. Citlivost' natrenie: 127,41 N. Elementarna analyza, H12CuN10Os
(hm. %): Vypocitané: C 0; H 3,52; N 40,75. N4jdené: C 0,2; H 3,43; N 39,05. Analyza medi,
(hm. %): Vypocitané: Cu 18,49. Najdené: Cu 17,91. DTA exo: za¢. 150,2°C , onset 165°C,
max. 178°C; exo: max 259°C.

IC (cm™): 3337s, 3273s, 1612s, 1498m, 1423m, 1324s, 1256m, 1170w, 1009w, 820m, 760m,
732m, 682w.

2.4.8 Syntéza dinitramidu bis(etyléndiamin)med’natého

\

®O _NO, NH,CH,CH,NH, HN_ _NH
K N~ > Cu [N(NO,),]
‘wo,  CUu2OM):COs ~ HN™ NH 2

V 2,4 ml vody sa rozpusti 3g (0,0242 mol) dinitramidu aménneho. V 7,23 ml 6 M roztoku
etylendiaminu (2,61 g, 0,0434 mol etylendiaminu ) sa rozpusti 19 (4,523.10°mol) zasaditého
uhli¢itanu med’natého. Roztoky sa pri laboratornej teplote zmieSaju a nechaju sa mieSat’ 2
hodiny. Vyluceny fialovy komplex sa odfiltruje a susi sa pri laboratornej teplote. Vzniklo 3,24
g (67,78 %) fialového produktu. B.t. 173°C za rozkladu. Analyza medi, (hm. %): Vypocitané:
Cu 16,06. Ngjdené: Cu 15,63. Elementarna analyza, C4H12CUN100s (hm. %): Vypocitané: C
12,14; H 4,05; N 35,39. Néjdené: C 12,17; H 4,04; N 34,4. Citlivost’ na trenie 138,97 N.
Citlivost’ na naraz 5,27 J. DTA endo: za¢. 113°C, max 116°C; exo: za¢ 140,5°C, onset 163°C,
max 168°C.

Krystalizacia sa realizovala rozpustenim produktu v 25% vodnom amoniaku a volnym

odparovanim rozpustadla.

¢ (cm'l): 3334s, 3314s, 3276s, 1515m, 1434m, 1331s, 1170w, 1037m, 997w, 977w, 824s,
759m, 728m, 713m, 618s, 540m, 472s.
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2.5 Porovnavacie zliceniny

2.5.1 Syntéza dusi¢nanu bis(etyléndiamin)med’natého

NH,CH,CHoNH, HN_ _NH
CU2(OH)2CO3 HN/ \NH

NH4NO,

V 10 ml vody sa rozpusti 8 g (0,1 mol) dusi¢nanu amoénneho. V32 ml6 M roztoku
etylendiaminu (10,8 g 0,18 mol etylendiaminu) sa rozpusti 4,4 g (0,02 mol ) zasaditého
uhli¢itanu med’natého. Roztoky sa zmieSaju pri laboratornej teplote a nechaju sa 2 hodiny
miesat’ pri laboratornej teplote. Nasledne sa reakénd zmes za intenzivneho miesania vleje do
500 ml aceténu a odfiltruje sa vyluceny fialovo-ruzovy produkt. Produkt sa premyje acetonom
a necha sa susit’ vo vdkuovom exsikatore. Vzniklo 7 g (88,5%) fialového produktu. B.t. 204°C.
Necitlivy na naraz 100 J. Elementarna analyza, C4H12CuNsOs (hm. %): Vypocitané: C 15,82;
H 3,98; N 27,67. N4jdené: C 17,10; H 5,34; N 26,73. Analyza medi, (hm. %): Vypocitané: Cu
20,92. Najdené: Cu 18,84. DTA exo: za¢ 200°C, onset 253°C, max 256°C.

IC (em™): 3327s, 3249s, 1603s, 1376m, 1338w, 1316w, 1271w, 1086s, 1038w, 1021m, 981s,
821s, 731s, 542s.

2.5.2 Syntéza chloristanu bis(etyléndiamin)med’natého

NH,CH,CH,NH, = HN_ _NH
L /CU\ (C|O4)2
Cuy(OH),CO;3 HN” “NH

Cu(ClO,),.6H,0

V 3 ml vody sa rozpusti 3g (0,0081 mol) hexahydratu chloristanu med’'natého. V 3 ml vody sa
rozpustilo 0,97 g (0,0162 mol) etylendiaminu. Roztoky sa zmieSaju a nechaju sa pri laboratornej
teplote mieSat’ 15 min, nasledne sa odfiltruje vyla¢eny komplex, 1,78g. Filtrat sa zahreje na

100°C a po 15 min sa ochladi na laboratérnu teplotu. Asi po 10 min sa za¢ne vylucovat’ d’alsi
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produkt ktory sa odfiltruje, 0,1g. Vzniklo 1,88 g (53,87%) modrofialového produktu. B.t. 230°C
za explozivneho rozkladu. Elementarna analyza, C4H12Cl2CuN4Og (hm. %): Vypocitané: C
12,69; H 3,19; N 14,80; Cl1 18,73. Najdené: C 12,55; H 4,13; N 14,33; CI 20,08. Analyza medi,
(hm. %): Vypocitané: Cu 16,78. Najdené: Cu 16,45. DTA endo: za¢. 230°C, max 233°C; exo:
za¢ 238°C, max 270°C. Vzorka 45 mg pri merani DTA explodovala.

2.5.3 Syntéza dinitramidu med’natého

Z reakénej zmesi KDN:

o, NO

N
\

NO,

o)
o0® ® © H)./H
HNO,/H,SO, _NO, Cu(OH),/H,0

H2N_ _O °
-35°C \N02 10°C

Cu?*

wn=

2

O=

Do nitra¢nej zmesi pozostavajucej z 14 ml (0,333 mol) 100% kyseliny dusi¢nej a 5 ml (0,093
mol) 96% kyseliny sirovej vychladenej na -30°C sa za intenzivneho mieSania pridava 6 g
(0,0444 mol) jemne mletého a suSeného amidosiranu draselného. Dba sa na to aby teplota
reakénej zmesi nestipla pod -27°C. Po pridani vSetkého amidosiranu draselného sa reak¢éna
zmes eSte 15 min mieSa pri -30°C. Nasledne sa zmes pomaly naleje do 250 ml intenzivne
mieSanej zmesi I'adu a vody. Reakénd zmes sa potom neutralizuje 25,3 g (0,26 mol) hydroxidu
mednatého a nezreagovany hydroxid mednaty sa odfiltruje. Neutralny roztok pozostavajuci
zZ dusi¢nanu, siranu a dinitramidu med’natého sa odpari pri 50°C na vakuovej rotacnej odparke.
Avsak nieje mozné odparit’ roztok do sucha, odparok je viskézna tmavomodra kvapalina. Pri
pridani dietyléteru (za Gcelom vyextrahovania dinitramidu med’natého) viskdzna kvapalina
zmeni skupenstvo na pevné, a za Uc¢elom d’alSej extrakcie je potrebné pevnu latku rozotriet
Vv trecej miske. Po rozotreti (pod vrstvou dietyleteru) sa praskovity materidl vyextrahuje 4x50
ml dietyléteru. Extrakt v dietylétere sa odpari na vdkuovej rota¢nej odparke. Odparok tvori
modra kaSovita latka ktora vykazuje silnu kyslost’ a evidentne s pritomné hnedo sfarbené
oxidy dusika. Do druhého dna sa latka vplyvom vzdusnej vlhkosti zmenila na modrozeleny

zeleny roztok. FT-IR spektrum preukézalo majoritn pritomnost’ dusi¢nanu med’natého.
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Podvojnou zamenou z chloridu med’natého a dinitramidu draselného

®O NO, CuCl o, NO;
KN™ & 2——2 » cu?|N
N EtOH N
NO, acetédn NO, J2
MeCN

Podvojna zamena sa nepodarila zrealizovat’ v etanole, acetone ani v acetonitrile. Po pridani

trietylaminu sa vylucila svetlozelena zrazenina.

Priprava cez dinitramid strieborny

® O _NO Ag(NO ® 0O NO CuCl © NO,

e 2 g( 3) / 2 2 4
—— A —>C

K N\ -KNO; 9 N\ -AgCl u N

Pripravil sa vriaci roztok 5g (mol) dusi¢nanu strieborného v 250 ml absolutneho etanolu,
a vriaci roztok 4,17 g KDN v 290 ml absolttneho etanolu. Roztoky sa zmiesali a po vychladnuti
sa odfiltroval vylic¢eny dusi¢nan draselny. Takto sa pripravil etanolicky roztok dinitramidu
strieborného. Roztok dinitramidu strieborného sa na vakuovej rota¢nej odparke zahustil na
objem 60 ml. Nasledne sa pridal roztok 1,82g (0,0135 mol ) chloridu med’natého v 40 ml
absolutneho etanolu. Zmes sa nechala 10 min miesat a odfiltroval sa vyluceny chlorid
strieborny. Etanolovy roztok dinitramidu draselného sa odparil v rotacnej vakuovej odparke
a vysledok bol vel'mi visk6zna modréa kvapalina. Odparok sa vyextrahoval 25 ml dietyléteru
a odfiltroval sa od malého mnozZstva svetlomodrej latky. Nasledne sa odparok zahustil na 10 ml
a schladil chladiacim ktipelom suchy l'ad/chloroform. Ani po 3 hodinach chladenia sa ni¢
nevylucilo. Nésledne bol roztok pri 30°C odpareny vo vakuu. Vysoko viskdzni modry odparok
sa zacal hned’ po odpareni éteru spontanne rozkladat’ uz pri laboratornej teplote za uvolnovania

oxidov dusika a zmenil farbu z tmavomodrej na tmavozelent.
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Priprava z dinitramidu tetraaminomed’natého

NH3
100°C/15mmHg
»

-NH;

HsN—Cu—~NH; [N(NO2)l 2

Cu N

NO,

2
NH;

Do vakuovej susiarne sa vlozi 105,7 mg dobre vysuSeného dinitramidu tetraaminomednatého
a zahrieva sa 15 min na 100°C. Hmotnost po suseni 104,3 mg. Farba sa zmenila
z fialovomodrej na modru. FTIR spektrum je rovnaké ako pred zahrievanim. Zanedbatelny

ubytok hmotnosti je pravdepodobne zapri¢ineni manipula¢nymi stratami pri vazeni a suSeni.

Priprava cez chloristan med’naty

N

“NO,

Eﬁ,NOz Cu(ClO4); BH,O/EOAC . .

“KCIO
“NO, 4

2

Do 250 ml varnej banky sa predlozi 100 ml etylacetatu a suspenduje so v iom 1 g (0,0069 mol)
jemne mletého dinitramidu draselného a prida sa 1,28 g (0,00345 mol) hexahydratu chloristanu
med’natého. Zmes sa za intenzivneho mieSania zahrieva pod refluxom 2 hodiny. Nésledne sa
necha vychladnut’ a odfiltruje sa vyluceny chloristan draselny (detegovany pomocou FTIR).
Celkove sa vyligilo 0,85 g (6,135.10° mol) chloristanu draselného, teoreticky sa malo vylugit
0,95 g (6,856.10°mol) chloristanu draselného, avsak rozpustnost chloristanu draselného je 0,1
g v 100 g etylacetatu. Vysledny roztok dinitramidu mednatého v etylacetate bol v d’alSich

syntézach komplexov vyuZivany insitu, bez odparovania rozpustadla.

Izolacia dinitramidu med’natého z roztoku etylacetatu:

Z 33 ml roztoku dinitramidu med’'natého pripraveného predchadzajicim spdsobom sa pri 30°C

na vakuovej rotacnej odparke odpari etylacetat. Odparok ,modra viskozna kvapalina, sa
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umiestni do vakuového exsikatoru. Za kratku chvil'u po evakuécii exsikatoru sa z preparatu
zacni uvolnovat’ bubliny plynu, azacina krystalizacia. Vyvoj plynu neustava ani po
opitovnom zavzdusneni exsikatoru. Po 3 hodinach pod vdkuom je produkt suchy. Na vzduchu
mimo exsikatora okamzite naberd vzdusna vlhkost’ a rozteka sa, prakticky sa nedd navazit
a nieje mozna elementarna analyza. Produkt uvolfiuje pravdepodobne oxidy dusika, pretoze uz

pri priblizeni pH papierika dochadza ku kyslej reakcii

Rekrystalizacia dinitramidu med’natého

Surovy krystalicky produkt cca 0,2 g sa pri 50°C rozpusti v 10 ml rozpustadla nitrometan-
benzén (3:1) a roztok sa necha vychladnit’ na laboratérnu teplotu. Najprv sa nevylucuje nic, no
po 15-20 min zaéne zroztoku vypadavat modry krystalicky produkt ktory sa odfiltruje
apremyje 5 ml studeného rozpustadla nitrometan-benzén (3:1). Nasledne sa vysu$i pod
vakuom v exsikatore. Preparat nevykazuje uvolfiovanie oxidov dusiku ako v pripade surového
produktu. Suchy krystalicky produkt podl'a analyzy FTIR vykazuje 98% zhodu z trihydratom

dusi¢nanu med’natého.

Priprava cez kyselinu dinitramidovi:

NO,

ﬁﬁ,NOz HCVELO 9 9. NO;_Cuy(OH),C0;5 . o.| §7

N
-KClI N
“NO, “NO, 4h NO, |2

Bez vyvoja plynného bezvodého chlorovodika.

Do 70 ml dietyléteru sa nalialo 20 ml 35 % kyseliny chlorovodikovej a postupne sa zacal
pridavat’ mlety bezvody siran hore¢naty, ato do doby kym nepohltil va¢sinu vody, ¢o sa
prejavilo vznikom polosuchej hmoty cestovitej konzistencie (zmes bezvodého siranu
hore¢natého a jeho hydratov). Nasledne sa éter nasyteny chlorovodikom odlial a eSte dosusil
d’alSou davkou bezvodého siranu horecnatého. Do 50 ml bezvodého roztoku chlorovodika
Vv étery sa pridal 1g mletého dinitramidu draselného a pri 0°C sa zmes mieSala po dobu 2 hodin.
Nasledne sa zo zmesi odfiltrovala vylucend biela latka (chlorid draselny), ktord vSak podla
FTIR obsahovala fragmenty dinitramidu draselné¢ho, ¢o znamena Ze reakcia neprebehla

kompletne.
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Z vyvojom bezvodého chlorovodika

V 30 ml éteru sa suspenduje 1,45 g (0,01 mol) dinitramidu draselného, suspenzia sa v ladovom
kapeli vychladi na 0°C aza intenzivneho mieSania sa zavadza do nej prud bezvodého
chlorovodika po dobu 1,5 hodiny. Pri zavadzani chlorovodika dochddza k odparovaniu éteru
a je potrebné ho dopinat’. Nasledne sa reakéna zmes prefiltruje a filtraény kolaé sa premyje 5
ml éteru. Filtraény kolac, chlorid draselny, po vysuseni vazi 0,63 g, teoreticky by sa malo byt’
0,74 g. Analyza FTIR nepreukazala pritomnost dinitramidovych fragmentov. Filtrat sa
nasledne zriedil éterom na 50 ml, a nésledne sa 6 krat odparil vo vakuu na 25 ml a 6 krat znova
doplnil na 50 ml éterom. Pri odparovani sa nevyuzival vodny ktipel’, ¢o zabezpecilo Ze sa roztok
chladil vlastnym vyparnym teplom. Ciel'om tohto postupu bolo odstranit’ v§etok chlorovodik
Z roztoku kyseliny dinitramidovej. Pritomnost’ rezidualneho chlorovodiku sa kontroluje

reakciou na roztok dusi¢nanu strieborného v acetonitrile.

Rovnako bola vysktsana priprava kKyseliny dinitramidovej v dichlormetane avSak konverzia

dinitramidu draselného bola nulova.

Roztok kyseliny dinitramidovej v étery nevykazujuci pritomnost’ chloridovych iénov sa miesa
20,52 g (0,00235 mol) zasadit¢ho uhli¢itanu mednatého za refluxu po dobu 4 hodin.
Nezreagovany uhli¢itan (ktory zmenil farby zo sivozelenej na sivll) sa odfiltroval (0,1g)
a filtrat sa zahustil vo vakuu na objem 5-8 ml. Modry viskézny roztok sa vlozil do exsikatora
na Petriho misku. Po 1,5 tyzdni roztok z Casti vykryStalizoval a zmenil farbu na zelent.

Rekrystalizacia zo zmesi rozpustadiel nitrometan/benzén (3:1) bola neuspesna.

2.5.4 Priprava dinitramidu bis(kyanoguanidin)med’natého

®O_NO, Cu(ClO,),.6H,0/EtOAC .| @NO2
KINQ “KCIO = G
NO, 4 NO; |2
H
HzNYN
" O
NO N. N
o NO; N <
Ccu? Ni + )J\ /// —EtOAc, Cul [N(NO,),l
H,N” N 7N
NO, |2 2 |N| |N
KN NH,
H
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V 200 ml vriaceho etylacetatu sa rozpusti (a Ciasto¢ne suspenduje) 0,58 g (0,0069 mol)
kyanoguanidinu a prikvapkava sa 100 ml etylacetatového roztoku dinitramidu mednatého
(pripraveného z 1g dinitramidu draselné¢ho). Po pridani 33 ml roztoku dinitramidu med’natého
sa reakéna zmes ochladila na laboratornu teplotu a odfiltroval sa zeleny produkt. Filtrat bol
bezfarebny. Odobrala sa vzorka 30 mg azbytok sa suspendoval vV reakénej zmesi,
a pokracovalo sa v zahrievani a pridavani roztoku dinitramidu med’natého. Po pridani celého
mnozstva roztoku dinitramidu med’natého bol roztok stidle bezfarebny. Pri priddvani bez
zapnutého miesania nebola viditeI'néd Ziadna tvorba zrazeniny. Nasledne sa reakéné zmes eSte
zahrievala a mieSala 10 min a potom sa ochladila na laboratérnu teplotu a odfiltroval sa
tmavozeleny komplex ktory sa nasledne vysu$il vo vakuovom exsikatore. Produkt je
hydroskopicky. Vytazok 680 mg . Spektrum FTIR produktu po 1/3 reakcie bolo rovnaké
produktu po pridani celého mnozstva dinitramidu mednatého. Taktiez sa FTIR spektrum
nezmenilo ani po extrakcii produktu z 60 ml acetonitrilu po dobu 30 min. Produkt sa okamzite
rozklada vodou za vzniku bezfarebného roztoku ktory sa po par minttach zakali bielou farbou.
Elementarna analyza, C4HeCUN140g (hm. %): Vypocitané: C 10,83; H 1,82; N 44,19. N4jdené:
C 17,87; H 2,92; N 46,48. Analyza medi, (hm. %): Vypocitané: Cu 14,32. Najdené: Cu 10,78.

IC (cm™): 3329m, 3170m, 2237m, 2192m, 1674m, 1646m, 1550w, 1384m, 1337w, 1294m,
1102m, 922m, 660m, 542w, 475w.

Priprava dinitramidu bis(kyanoguanidin)med’natého cez chloristan bis(kyanoguanidin)
med’naty

H
H,N_ N
N A

N cu(cl0,),.6H,0/EtOA N. N
y N)J\N// U(ClO,4),.6H, c /Cu< (CIO),
2 N |N| |N
k NH,

N
H

Do vriaceho roztoku 0,454 g (0,0054 mol) kyanoguanidinu v 175 ml etylacetatu sa po kvapkach
pridava 1g (0,0027 mol) hexahydratu chloristanu med’natého v 25 ml etylacetatu. Po pridani
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celého mnozstva roztoku chloristanu med’natého sa zmes eSte 30 min zahrieva a nasledne sa
ochladi na laboratornu teplotu. Vylucena svetlomodra zlticenina sa odfiltruje a premyje 20 ml
etylacetatu. Nasledne sa da susit’ do exsikatora, vytazok 0,98 g (84,5%). Komplexny chloristan
reaguje z acetonom, acetonitrilom, etanolom, metanolom, dimetylformamidom, vodou za
vzniku zelenych az zelenomodrych roztokov a vyvoja plynu. V nitrometiane a benzéne sa
nerozpusta. V etylacetate sa rozpusta len vel'mi malo. V etylacetatovom roztoku dinitramidu

amonneho sa rozpust’a rychlo a bezo zbytku.

H H
H,N_ N HN N
YO YO
N, N ADN  N_ N
Cu_ (CIO4), — > Cu_ [N(NOy)L
N~ N N” N
PN PN
N~ NH, N~ NH;
H H

V 20 ml etylacetatu sa rozpusti 115 mg (9,293.10 mol) dinitramidu aménneho a prida sa 200
mg (4,646.10* mol) chloristanu bis(kyanoguanidin) med'natého ktory sa okamzite bezo zbytku
rozpusti. Po par sekundach sa zacne vylucovat' z roztoku svetlozelend zrazenina ktord sa
odfiltruje. Filtrdt ma syto zelenu farbu. Svetlozelenti zrazeninu, pravdepodobne zmes
dinitramidu bis(kyanoguanidin) med’natého a chloristanu amoénneho, sa nepodarilo rozdelit’

frakénou krystalizaciou z etylacetatu ani z acetonu.

2.5.5 Priprava dinitramidu bis(1-amidino-2-metyl-izomoc¢oviny) med’natého

H H
H,N N H.N N _O—CH;
1) 1Y
~ CH3OH ~
Cul INNOp)l, — = Cu [N(NO2)l;
N N N N
Il | | J\
N NH, HsC—0" ™ NH,
H H

43



Do 100 ml Erlenmayerovej banky vybavenej magnetickym miesadlom a spédtnym chladicom sa
predlozi 50 ml metanolu arozpusti sa viiom 116 mg (2,615.10% mol) dinitramidu
bis(kyanoguanidin) mednatého. K rozpusteniu doéjde prakticky okamzite, za vzniku
transparentného roztoku zo zelenym odtieilom. Po 30 minutach zahrievania sa farba reakcnej
zmesi zmeni na modrozelend, po 1,5 hodine na modru a po 2 hodinach sa za¢ne vylucovat
jemna fialovéa zrazenina. Po 3 hodinach sa ukonci zahrievanie a reak¢na zmes sa ochladi na
laboratérnu teplotu. Fialovy komplex sa odfiltruje a da susit’ do vakuového exsikatora. Produkt
je lepivy aj po 2 hodinach susenia pod vakuom. Vzniklo 56 mg (42%) fialového lepivého
produktu. Elementarna analyza, CeH12CuN14O10 (hm. %): Vypocitané: C 14,19; H 3,18; N
38,63. Najdené: C 16,62; H 3,83; N 32,92.

IC (cm™): 3352m, 3180m, 1692m, 1662w, 1556m, 1509m, 1396w, 1293w, 1208w, 1125m,
1054m, 942m, 732m, 517w, 470w.

2.5.6 Priprava dinitramidu bis(1-amidino-2-etyl-izomo¢oviny) med’natého

! e

N N

N CH5;CH,0OH

/c( IN(NO,),l, ——=—2—— ,Cu( [N(NO,);,
N N N

I L BN
NH2 /_O ” NH2

/

Do 100 ml Erlenmayerovej banky vybavenej magnetickym mieSadlom a spatnym chladi¢om sa
predlozi 40 ml etanolu arozpusti sa viom 162 mg (3,652.10% mol) dinitramidu
bis(kyanoguanidin) med’natého. Rozpustanie trva dlhSie ako v pripade metanolu. Roztok ma
zelenomodru farbu, po 15 minttach zahrievania pod refluxom je roztok kompletne modry a po
30 minttach sa zacal vylucovat’ ruzovy komplex. Po 4 hodinach zahrievania pod refluxom sa
reak¢na zmes ochladi na laboratornu teplotu a odfiltruje sa vyli¢ena zrazenina, ktora sa premyje

etanolom, filtrat ma slabomodry odtien. Vytazok 100 mg. tj 52,35%. Elementarna analyza,
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CsH16CUN14010 (hm. %): Vypocitané: C 16,11; H 3,48; N 37,59. N4jdené: C 21,33; H 4,44; N
30,71.

2.5.7 Priprava dinitramidu bis(1-amidino-2-n-butyl-izomocoviny) med’natého

H H
H,N_ N H,N_ N o/\/\
T T
~ n-BuOH S
Cul IN(NO),L, > Cu{ IN(NO)l,

N N N N
| * |
H H

Do 100 ml Erlenmayerovej banky vybavenej magnetickym miesadlom a spatnym chladicom sa
predlozi 40 ml n-butanolu arozpusti sa viom 55 mg (1,24.10% mol) dinitramidu
bis(kyanoguanidin) med’natého. Pri laboratoérnej teplote sa rozpustila iba ¢ast’ komplexu, pri
teplote 35-40°C sa rozpustil cely podiel dinitramidu bis(kyanoguanidin) med’natého za vzniku
svetlozeleného roztoku. Po 20 minttach zahrievania pod refluxom sa farba zmesi kompletne
zmeni na modri. Po 3,5 hodine zahrievania pod refluxom sa zmes ochladi na laboratornu
teplotu a odfiltruje sa ruzovy komplex, filtrat ma fialova farbu. Vzniklo 28 mg (39,1%)
ruzového produktu. Elementarna analyza, C12H24CUN14010 (hm. %): Vypocitané: C 24,51; H
4,11; N 33,35. N4jdené: C 27,91; H 6,1; N 24,31.
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3 Vysledky a diskusia

3.1 Vychodzie dinitramidy ADN, KDN a dinitramid med’naty

Vychodzie dinitramidy (ADN; KDN) boli pripravené z mocoviny alebo amidosiranu
draselného. Pri syntéze dinitramidu draselného z mocoviny (pozostavajucej z 3 krokov) doslo
hned” K niekol’kym realizanym problémom. A to ze pri syntéze N,N’-dinitromocoviny
z mo¢oviny a kyseliny dusi¢nej v zmesi z kyselinou sirovou nedoslo k vyluceniu N,N’-
dinitromocoviny. Dalsi problém vznikol priamym désledkom prvého, a to Ze nitramid nebolo
mozné selektivne vyextrahovat do etylacetatu, resp. po extrakcii a vymyti zbytkovej kyslosti
bola extrakcia vel'mi stratova. Medziprodukt (nitramid) je nestabilna latka a pri 20°C sa
rozklad4 do par dni. Nitr4cia nitramidu bola spojena z vel'mi viskéznou reakénou zmesou a

obtiaznim udrziavanim pomerne tizkeho intervalu teplot.

Priprava dinitramidu draselného z amidosiranu draselného bola po realizacnej stranke ovel'a
jednoduchsia. Vychodzi amidosiran draselny bol pripraveny neutralizaciou kyseliny
amidosirovej z hydroxidom draselnym. Reakéna zmes bola viskozna no teplota nemusela
dosahovat” tak presny interval ako pri syntéze zmocoviny. Reakéna rovnica nitracie
amidosiranu draselného je na Obrazku 19. Nevyhodou tejto metoédy je odparovanie velkého

mnozstva vody a extrakcia zna¢ného mnoZstva odparku do acetonu.

0
||_% ﬁ HNO4/H,S0,.S04

® O NO ® 0 N
H2N_ﬁ H N/ 2 KOH K N/ 02

3sc o N T 10c
- ° AN
NO, NO,

Obrazok 19 Nitracia amidosiranu draselného

Pri priprave ADN z KDN bol pouzity koncentrovany vodny roztok KDN a siranu aménneho.
Roztoky sa pri zvySenej teplote zmiesali, pridanim izopropylalkoholu sa vylucil siran draselny
ktory sa odfiltroval. Reakcia je na Obrazku 20. Odparenim filtratu sa ziskal ADN vo vytazku
77-85 %.

xX®

Q-NOz (NH,),80, @ ©_NO;
4
“No, H20/PA “NO,

Obrazok 20 Podvojna zimena dinitramidu draselného na dinitramid aménny
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NajvyssSie vytazky dinitramidu draselné¢ho, 16%, poskytla nitracia amidosiranu draselného
nitratnou zmesou pozostavajiucou z olea a koncentrovanej kyseliny dusi¢nej, pri zvacSeni
objemu reak¢nej zmesi na 1 mol sa vytazok zvysil na 26%. Ostatné metddy poskytli vytazky

mensie ako 5 %.
Dinitramid med’naty

V praci bolo vykonanych niekol'ko pokusov o syntézu dinitramidu med’natého, ani jedna vSak
nedosiahla pozadovany vysledok. Podvojna zamena chloridu med’natého a KDN neprebehla
Vv acetone, etanole ani acetonitrile. Dal§im pokusom bola neutralizicia reakénej zmesi
obsahujucej kyselinu dinitramidova (kyselinu dusi¢nd, kyselinu sirova) z hydroxidom
mednatym. Z vodného roztoku dinitramidu mednatého, siranu mednatého a dusi¢nanu
med’natého sa nepodarilo vyextrahovat’ dinitramid med’naty. Po odpareni vody a vyextrahovani
odparku éterom bola ziskana zlic¢enina modrej farby, avSak podla FTIR neslo o dinitramid

med’naty.

Dalsim pokusom bola reprodukcia metédy pouzitej v literatare (Luk yanov, 1994), kde sa
najprv pripravil roztok dinitramidu strieborného v etanole, do ktorého sa pridal roztok chloridu
mednatého v etanole. Po odfiltrovani vyzrazaného nerozpustného chloridu strieborného sa
filtrat odparil a odparok sa vyextrahoval éterom. Po odpareni éteru ostala vel'mi viskdézna zelené
kvapalina. Ziskat' krystalicky dinitramid mednaty sa nepodarilo ani po ochladeni

koncentrovaného éterického roztoku z chladiacim kiipel'om chloroform/suchy I'ad.

Dal$im navrhom je nahradit octan med’naty, ktory sliZil na in-situ pripravu dinitramidu

mednatého v reakénej zmesi, chloristanom mednatym.

Pri pouZiti podvojnej zdmeny chloristanového aniontu za dinitramidovy aniont v etylacetate
vyzerala reakcia velmi nadejne, najméa preto Ze sa z reak¢nej zmesi vylucil vedlajsi produkt
podvojnej zadmeny, chloristan draselny, ato vo vytazku 90 %. AvSak izolacia cistého
dinitramidu med’natého skoncila aj po niekol’kych pokusoch rozkladom presytené¢ho roztoku,

ktory vykazoval vysoku kyslost'.

Taktiez bola realizovana priamociara cesta syntézy dinitramidu mednatého, z bezvodej
kyseliny dinitramidovej v étery a zasaditého uhli¢itanu med’natého. K rozpusteniu uhli¢itanu
V majoritnej Casti doSlo, avSak kryStalicky dinitramid mednaty sa z visk6zneho odparku

izolovat’ nepodarilo.
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Pripravy dinitramidov bis(1-amidino-2-alkyl-izomocovina)med’natych a pokusy o pripravu

dinitramidovych komplexov substituovanych biguanidov:

N R
“ O

® O _NO N Cu(CH,COO),.H,0 N
K N\/ 2 )J\ /// (CH3 )2-Ho -
NO, H2N N N

H | m
R-OH
\_/4 N NH2

R= Me, Et, Pr, iPr

Obrazok 21 Schéma pripravy dinitramidov bis(1-amidino-2-metylizomo¢ovina)med’natych

Komplexna zlucenina dinitramid  bis(1-amidino-2-metylizomoc¢oviny)med’naty (produkt
rovnice na Obrazku 21, R=Me) bola pripravena reakciou metanolového roztoku
kyanoguanidinu z vriacim roztokom KDN a octanom mednatym (postup 2.4.1 az 2.4.6).
Reakcia taktiez prebieha z prakticky rovnakym vytazkom pri pouziti ekvimolarneho mnozstva
ADN namiesto KDN. Elementarna analyza a obsah medi zodpoveda skor surovému produktu.
Kazdopadne S$trukttra latky bola v minulosti potvrdena rentgenovou Struktirnou analyzou
monokrystalu. Krystalizaciou dinitramidu bis(1-amidino-2-metylizomoc¢oviny) mednatého
Z N,N-dimetylacetamidu vznikad krystal vhodny na rontgenova Strukturnu analyzu, pricom
Vv tomto pripade krystalizuje z molekulou rozpustadla ako je viditeI'né na Obrazku 22 (Jalovy
2017).
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Obriazok 22 Struktara kokrystalu dinitramidu (bis(1-amidino-2-metyl-izomo&oviny)med’nateho s
dimetylacetamidom zistena pomocou rentgenovej $truktirnej analyzy monokrystalu (Jalovy, 2017)

Pritomnost N(NO2), skupiny na infradervenom spektre je viditeI'na podl'a pasov 1166 cm™ a

1014 cm™,

Reakciou dinitramidu draselného a octanu med’natého s kyanoguanidinom v prostredi vyssich
alkoholov (etanol, n-propanol, izopropylalkohol) vznikal fialovy produkt len v pripade etanolu,
ale vysledky elementarnej analyzy a analyzy obsahu medi nezodpovedali vypocitanym
hodnotam. V prostredi n-propanolu a izopropylalkoholu sa vylucil iba nezreagovany dinitramid

draselny.

Z vysledkov vyplyva, ze z ziadanych dinitramidov bis(1-amidino-2-alkyl-izomocovina)

mednatych vznikd zodpovedajuci produkt len v pripade metyl derivatu.

Taktiez ziadne pevné fialové produkty neposkytlo pouzitie aminov (izobutylaminu,
allylaminu). Ciel'om bolo pripravit’ dinitramidové komplexy substituovanych biguanidov. Pri
tychto aminoch nedoslo ani k zmene farby reakénej zmesi na fialovu, takze pravdepodobne

k Ziadnej reakcii nedoslo.

Taktiez bol pripravovany dinitramid bis(kyanoguanidin) mednaty reakciou chloristanu
mednatého, dinitramidu draselného a kyanoguanidinu v etylacetate, ako predpokladany
medziprodukt dinitramidov bis(1-amidino-2-alkyl-izomocovina) mednatych. Etylacetat sa

neaduje na trojit védzbu v kyanoguanidine a analogicky bol pripraveny dusi¢nan bis
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(kyanoguanidin)med’naty (Jalovy 2012). Reak¢éna schéma je uvedena na Obrazku 23. Vznikali
zelené produkty, rovnako ako v pripade dusi¢nanu bis(kyanoguanidin) mednatého, ale
elementdrna analyza nezodpovedala vypocitanym hodnotdm. V infraervenom spektre
produktov sa viak vyskytovali pasy okolo 2190 cm™, &o poukazuje na pritomnost C=N
skupiny. Reakciou tychto produktov z alkoholmi vznikali produkty fialovej farby, ¢iasto¢ne
lepivé, ktorych elementarne analyzy nezodpovedali predpokladanym dinitramidom bis (1-

amidino-2-alkyl-izomocovina) mednatych.

®O_NO, Cu(ClO,),6H,0/EtOAC .| ©NO2
KINQ “KCIO = CuTI N
NO, 4 NO, |2
H2N\(
" O
NO N. N
o N0, N <
et RC |+ M 2N B T oy,
H,N” N 4
N02 2 2 H N N

NH,

Obrazok 23 Priprava medziproduktu dinitramidu bis(kyanoguanidin)med’natého

Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze priprava dinitramidovych analdégov dusi¢nanov bis (1-
amidino-2-metylizomoc¢oviny) med’natych je uspesna len v pripade najjednoduchsieho derivatu
dinitramidu bis (1-amidino-2-metylizomoc¢oviny) mednatého.

V pripade dinitramidu tetraamminmednatého a dinitramidu bis(etyléndiamin)med’natého sa
podarilo pripravit’ tieto komplexné zliceniny (postupy 2.4.7 az2.4.8 v praktickej casti).

Struktarny vzorec zliéenin je uvedeny na Obrazku 24.

NH3 / \
| HN_ _NH
HsN—Cu—NH; [N(NOy),], Cu [N(NO2)2l>
HN” °NH

7 N
NH, \__/

Obriazok 24 Struktirne vzorce dinitramidu tetraamminmed’natého a dinitramidu bis(etylendiamin)
med’natého
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Dinitramid tetraamminmednaty vznika vo vodnom prostredi reakciou siranu med’natého,
dinitramidu amoénneho a amoniaku vo vytazku 70%. Dinitramid bis(etyléndiamin)med’naty
vznikd reakciou dinitramidu amonneho z vodnym roztokom etyléndiaminu a zasaditym
uhli¢itanom med’natym vo vytazku 68%. Struktura dinitramidu bis(etyléndiamin)mednatého
bola preukazana rentgenovou Struktirnou analyzou monokrys$talu, Obrazok 25. Monokrystal
bol ziskani krystalizaciou produktu z 25% vodného roztoku amoniaku (priprava 2.4.8). Oproti
udajom v literatire ma etyléndiamin kordina¢né ¢islo dva, namiesto uvadzanych tri (Varand,
1999), ¢o potvrdila nie len rentgenova Struktirna analyza, ale aj vysledky elementarnej analyzy

a analyzy obsahu medi.

©5

NG N8

‘c_ae N#0™

©8

Obrizok 25 Struktira krystalu dinitramidu bis(etyléndiamin)med’nateho zistena pomocou rentgenovej
$truktirnej analyzy monokrystalu (RuZi¢ka, 2019)

3.2 Hustota a zlucovacie tepla med’natych komplexov

Z tyzikalnych vlastnosti potrebnych k vypoctom vybusinarskych parametrov boli stanovované

hustoty a spalné tepla, z ktorych boli vypocitané zluCovacie tepla.
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Hustoty stanovené pomocou héliového pyknometru st uvedené v Tabul'ke 1. Pre porovnanie

boli stanovené aj hustoty analogickych dusi¢nanovych a chloristanovych komplexov.

Tabul’ka 1 Hustoty charakterizovanych latok

Mol. hm. [g.mol!] Latka Hustota [g.cm]
343,74 Dinitramid tetraamminmednaty 1,93
255,71 Dusi¢nan tetraamminmed’naty 1,89
330,60 Chloristan tetraamminmed’naty 2,06
391,75 Dinitramid bis(etyléndiamin)med’naty 1,82
303,72 Dusi¢nan bis(etyléndiamin)med’naty 1,71
378,61 Chloristan bis(etyléndiamin)med’naty 191
503,79 Dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomocovina) 1,83

med’naty
415,77 Dusi¢nan bis(1-amidino-2-metyl-izomocovina) 1,81 (Jalovy, 2012)
med’naty

Z pripravovanych komplexov mal najvy$$iu hustotu dinitramid tetraamminmednaty,

porovnatel'ne vysoku hustotu mal chloristan tetraamminmednaty. Hustoty zmeranych latok su

uvedené v Tabulke 1. V analogickych radach ma najvyssiu hustotu chloristan, potom

dinitramid a napokon dusi¢nan.

Tabul’ka 2 Spalné tepla charakterizovanych latok

Mol. hm. Latka Spalné teplo [kJ.mol ]
[9.mol]
343,74 | Dinitramid tetraamminmed’naty 1599,52
255,71 Dusi¢nan tetraamminmednaty 958 (Kiinzel, 2015)
330,60 | Chloristan tetraamminmed’naty 1474 (Kiinzel, 2015)
391,75 | Dinitramid bis(etyléndiamin)med’naty 3712,37
303,72 Dusic¢nan bis(etyléndiamin)med’naty 1125,25
378,61 | Chloristan bis(etyléndiamin)mednaty -
503,79 | Dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomocovina) 4855,44
med’naty

Najvyssie spalné teplo z charakterizovanych komplexov ma dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-

izomoCovina) mednaty. Z tetraamminmednatych komplexov ma najvySSie spalné teplo

charakterizovanych komplexnych zlt€enin st uvedené v Tabulke 2.

vwe
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Tabul’ka 3 Zlucovacie tepld charakterizovanych latok

Mol. hm. Latka Zlucovacie teplo Zlucovacie
[g.mol?] [kJ.mol?] teplo [kJ.kg?]
343,74 | Dinitramid tetraamminmed’naty -272,46 -792,63
255,71 | Dusi¢nan tetraamminmed’naty -913 (Kiinzel, 2015) -3570,45
330,60 | Chloristan tetraamminmednaty -354 (Kiinzel, 2015) -1070
391,75 | Dinitramid -305,27 -779,24
bis(etyléndiamin)mednaty
303,72 | Dusi¢nan bis(etyléndiamin)med’naty -628,02* -2067,76
378,61 | Chloristan -1262* -3333,25
bis(etyléndiamin)med’naty
503,79 | Dinitramid bis(1-amidino-2-metyl- -622,46 -1235,55
izomocovina) med’naty
415,77 | Dusi¢nan bis(1-amidino-2-metyl- -960 (Jalovy, 2012) -2308,97
izomocovina) med’naty

e *|CT database of thermochemical values 2004

Z hodnét spalnych tepiel charakterizovanych zlicenin boli vypocitané zlu¢ovacie tepla tychto
zlG¢enin. Hodnoty su zhrnuté v Tabulke 3. Z analogickych radov tetraamminmednatych
komplexov ma najvyssiu hodnotu zluovacieho tepla dinitramid tetraamminmed’naty, po iom
nasleduje  chloristan ~ anapokon  dusi¢nan, ato vklmol! aj  kilkgl
Z bis(etyléndiamin)med’natych komplexov ma najvysSiu hodnotu zluCovacieho tepla
dinitramid, po fiom nasleduje dusi¢nan a najniz§iu hodnotu ma chloristan, a to v kJ.mol? aj
kJ.kgL. Dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomo¢ovina) med’naty ma vicsie zlu¢ovacie teplo

ako analogicky dusi¢nan, a to v kJ.mol™ aj kJ.kg™.

3.3 Citlivost’ na trenie

Z rady tetraamminmednatych komplexov je na trenie najviac citlivy chloristan, nasleduje
dinitramid a najmene;j citlivy je dusi¢nan. Citlivostné krivky st uvedené na Obrazku 26. Z grafu

vyplyva je ziadna z tychto zliCenin nieje citlivejSia na trenie ako pentrit.

Tabul’ka 4 Citlivost’ na trenie pre charakterizované latky

Mol. hm. [g.mol!] Latka Silaso [N]
343,74 Dinitramid tetraamminmed’naty 127
255,71 Dusi¢nan tetraamminmednaty 214 (Kiinzel, 2015)
330,60 Chloristan tetraamminmed’naty 94 (Kiinzel, 2015)
391,75 Dinitramid bis(etyléndiamin)med’naty 139
303,72 Dusic¢nan bis(etyléndiamin)mednaty >360
378,61 Chloristan bis(etyléndiamin)mednaty 84
503,79 Dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomocovina) >360

med’naty
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Zo skupiny bis(etyléndiamin)med’natych komplexov je na trenie najcitlivejsi chloristan, po
nom nasleduje dinitramid. Dusi¢nan je necitlivy na trenie. Z grafu na Obrazku 27 je mozné

porovnat’ citlivost’ komplexov z pentritom a hexogénom.

Citlivost na trenie
100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

e==TACUDN2
e TACN

e TACP
30 A

e PETN
20 A

Pravdepodobnost iniciacie [%)]

0 T T T T
0 100 200 300 400
Zatazenie koliku [N]

Obrazok 26 Citlivost’ tetraamminmed’natych komplexov a PETN na trenie

Citlivost na trenie
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50 -
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20 -

e RDX
=== PETN

Pravdepodobnost iniciacie [%]

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
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Obrazok 27 Citlivost’ bis(etyléndiamin)med’natych komplexov a PETN na trenie
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Citlivost’ na trenie pre vSetky charakterizované komplexy je uvedena v Tabulke 4. Z tabulky
je zrejmé ze dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomocovina) mednaty a dusi¢nan
bis(etyléndiamin)med’naty su  necitlivé na trenie. Najcitlivejsi  je  chloristan

bis(etyléndiamin)med’naty.
3.4 Citlivost’ na naraz
Z rady tetraamminmednatych komplexov je na néaraz najcitlivejsi dinitramid, potom nasleduje

chloristan a najmenej citlivy dusi¢nan. Z grafu citlivostnych kriviek na Obrazku 28 je zrejmé

ze dinitramid a chloristan su citlivejSie na naraz ako pentrit.

Tabul’ka 5 Citlivost’ na naraz pre charakterizované latky

Mol. hm. [g.mol?] Latka Energiaso [J]
343,74 Dinitramid tetraamminmed’naty 1,55
255,71 Dusi¢nan tetraamminmednaty 11,98 (Kiinzel, 2015)
330,60 Chloristan tetraamminmed’naty 3,17 (Kiinzel, 2015)
391,75 Dinitramid bis(etyléndiamin)med’naty 5,17
303,72 Dusi¢nan bis(etyléndiamin)med’naty >08,1
378,61 Chloristan bis(etyléndiamin)med'naty 3,34
503,79 Dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomocovina) 11,95

med’naty

Zo skupiny bis(etyléndiamin)med’natych komplexov je na naraz najcitlivejsi chloristan, potom
nasleduje dinitramid, a Gplne necitlivy dusi¢nan. Z grafu na Obrazku 29 vyplyva ze citlivejsi

ako pentrit je len chloristan, ale aj citlivost’ dinitramidu je nepatrne nizsia ako pentritu.
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Obrazok 28 Citlivost’ tetraamminmed’natych komplexov a PETN na naraz

Citlivost’ na naraz pre vSetky charakterizované komplexy je uvedena v Tabulke 5. Z uvedenych
hodndt je najviac prekvapiva citlivost’ dinitramidu tetraamminmed’natého na néraz, ktora je 2x

vyss$ia ako u chloristanu tetraamminmednatého.

Citlivost na ndraz
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Obriazok 29 Citlivost’ bis(etyléndiamin)med’natych komplexov a PETN na naraz
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3.5 Diferencna termicka analyza komplexov

Pomocou DTA boli stanovené hodnoty rozkladu, na Obrazku 30 je multigraf

tetraamminmed’natych komplexov. Z grafu vyplyva ze komplexy z dinitramidovym aniontom

v

a najstabilnejsie su komplexy z chloristanovym aniontom.

DTA tetraaminomednaté komplexy

65 —TACN
—TACP
—TACDN2

Difference ['C]
w w £
o

10
5 J
0
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Temperature ['C]

Obrazok 30 DTA multigraf tetraamminmed’natych komplexov

Priebeh tepelnych rozkladov bis(etyléndiamin)med’natych komplexov st uvedené na Obrazku
31. Analogicka rada tepelnej stability (dinitramid, dusi¢nan, chloristan) je podobnd ako
Vv pripade tetraamminmednatych komplexov. Pri chloristane bis(etyléndiamin)mednatom

doslo na DTA pristroji pri navazke 50 mg k vybuchu.
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DTA bis(etyléndiaminymednaté komplexy
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Obrazok 31 DTA multigraf bis(etyléndiamin)med’natych komplexov

Na Obrazku 32 je wuvedeny multigraf tepelného rozkladu bis(1-amidino-2-metyl-
izomocovina)mednatych komplexov a hexogénu. Tepelna stabilita dinitramidu bis(1-amidino-
2-metyl-izomocovina)mednatého je nizSia ako v pripade dusi¢nanového analogu, ktory je

mierne stabilnejsi ako hexogén.

DTA bis(1-amidino-2-metylizomoé&ovina)mednaté komplexy a RDX

90

CuMeAmiU2DN2
CuMeAmiU2D2
80 ——RDX

70

60

Difference [*C]
» o
o =]

w
o

20

0 S S

~J

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Temperatire ['C]

Neavy

Obrazok 32 DTA multigraf bis(1-amidino-2-metyl-izomoc¢ovina)med’natych komplexov a RDX
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4 Zavery a smery d’alSieho postupu

Vhodné zdroje dinitramidu pre komplexné zliceniny su dinitramid draselny alebo dinitramid
amoénny. Ich vhodna priprava spociva v nitracii amidosiranu draselného kyselinou dusi¢nou a
Oleom pri -35°C a naslednou neutralizaciou hydroxidom draselnym za vzniku dinitramidu
draselného. Dinitramid amonny sa da pripravit podvojnou zamenou dinitramidu draselného
asiranu amonneho. Priprava dinitramid mednatého je obtiazna, najmid jeho izolacia
Vv krystalickej forme. Z komplexnych zlucenin je I'ahké pripravit komplexy z jednoduchymi
ligandmi ako je amoniak alebo etylendiamin. Z dinitramidov bis(1-amidino-2-
alkylisomocovina)med’natych je mozné pripravit dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-
izomocovina) mednaty. U vysSich alkylderivatov isomocovin nezodpoveda teoretické
zastipenie prvkov. Komplexné dinitramidy biguanidu sa nepodarilo vyrobit’ ani analyticky

dokazat’.

Hustoty analogickych komplexov st vSeobecne najvysSie pri chloristanoch, nasledujt
komplexov ma najvyssiu hodnotu zlucovacieho tepla dinitramid tetraamminmed’naty, po iom
nasleduje chloristan a napokon dusi¢nan. Z bis(etyléndiamin)med’natych komplexov ma
najvyssiu hodnotu zlucovacieho tepla taktiez dinitramid, po iom nasleduje dusi¢nan a najnizsiu
hodnotu ma chloristan. Dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomoc¢ovina)med’naty ma
zlucovacie teplo porovnatel'né z dusi¢nanom bis(etyléndiamin)med’natym. Termicka stabilita

charakterizovanych dinitramidov je niz$ia nez u analogickych dusi¢nanov a chloristanov.

Pomerne nizku citlivost’ k mechanickym podnetom ma dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-
izomocCovina)mednaty ktory je necitlivy na trenie a pomerne malo citlivy na naraz. Pomerne
vysoku citlivost k mechanickym podnetom, najmd na naraz, ma dinitramid

tetraamminmednaty.

Celkovo najvyhodnejsie sa javi dinitramid bis(1-amidino-2-metyl-izomoc¢ovina)mednaty ktory
je necitlivy na trenie, citlivost’ na naraz ma 2 krat nizsiu ako hexogén. Onset teploty rozkladu
na DTA je 204° C, zluCovacie teplo ma vyssie, ako analogicky dusi¢nan a taktiez vysSie ako

dinitramid tetraamminmed’naty a dinitramid bis(etyléndiamin)med’naty.
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