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ABSTRAKT

Byla zpracovédna reSerSe na téma polynitrované heterocyklické slouceniny. Jednd se o
slouc¢eniny se schopnosti detonace, zpisobené zejména ptitomnosti nitroskupin, které jsou
navdzany na atomy uhliku jejich cyklu. Tato prace se zabyvd nejznaméj$imi zastupci
jednotlivych skupin tohoto typu latek od péticlennych cykla s jednim atomem dusiku, az po
cykly Sesti¢lenné se tfemi atomy dusiku. Jsou zde zpracovany zakladni informace o téchto
slouc¢eninach, jejich fyzikalné-chemické a detonacni vlastnosti @ rovnéz moznosti jejich
ptipravy, které jsou zobrazeny také formou chemickych reakci.

ABSTRACT

The review of polynitro heterocyclic compounds was written. These are substances with
ability to detonate, which is caused mainly by presence of nitrogroups, which are bonded to
carbon atoms in their cycles. The thesis deals with common polynitro five-membered
heterocycles with one nitro atom, up to six-membered heterocycles with free nitrogen atoms.
There are processed basic information of these compounds, as well as their physical-
chemical properties and properties of detonation, the possibility of their preparation, which
are displayed in the form of chemical reactions.

KLICOVA SLOVA

Pyrroly, pyrazoly, imidazoly, oxadiazoly, furazany, furoxany, benzofuroxany, triazoly,
triazolony, pyridiny, pyraziny, triaziny, dibenzotetraazapentaleny.

KEYWORDS

Pyrroles, pyrazoles, imidazoles, oxadiazoles, furazans, furoxans, benzofuroxans, triazoles,
triazolones, pyridines, pyrazines, triazines, dibenzotetraazapentalenes.



KUBATKOVA, N. Chemie polynitrovanych heterocyklickych sloucenin. Brmo: Vysoké
uceni technické v Brné, Fakulta chemickd, 2009. 35 s. Vedouci bakalaiské prace
prof. RNDr. Zdengk Friedl, CSc.

PROHLASENI

Prohlasuji, Ze jsem bakalaiskou praci vypracovala samostatné a ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a uplné citovala. Bakalafska prace je z hlediska obsahu majetkem
Fakulty chemické VUT v Brn¢ a mlZe byt vyuzita ke komerénim Gc¢eliim jen se souhlasem
vedouciho bakalaiské prace a dékana FCH VUT.

podpis studenta

PODEKOVANI

Réda bych podékovala prof. RNDr. Zdenku Friedlovi, CSc. za odbornou pomoc pfi
vypracovani bakalarskeé prace.



OBSAH

(I U AV ] OSSR 6
2. CIL PRACE. ...t 7
3. TEORETICKA CAST...ooiiiiiiiiieiseieiies sttt 8
3.1 5-ti Clenné CYKLY T-N oo 8
UL L PYITOIY bbb 8
3.2, 511 Clenné CYKIY 2-N .....ooiiiieiie et 9
32,1, PYFAZOIY ..ot et anes 9
32,2, IMIAAZOIY ..ot nre s 11
3.2.3.  1,3,4-OXAIAZONY ...cvve et 13
3.2.4.  1,2,5-0Xadiazoly (fUrazZany) .......ccccoeiieieiie i 14
325, FUFOXANY ...ttt ettt b ettt n e 17
3.2.6.  BENZOTUIOXANY ...eouiiiiiiie it 18
3.3, 5-t1 Clenne CYKIY 3N .o 22
331 THHIAZOIY oo 22
332, THHAZOIONY ..o 25
3.4.  6-ti Clenné cykly IN (PYridiny) ..ccccoooveiieiiieiiiiiieiie e 25
3.5, 6-ti clenné cykly 2N (PYraziny).......cccoveeiiieiieiiiieiieiresee e 26
3.6, 6-ti clenné CyKly 3N (TTIAZINY) .o.vervverieiiiiieiiieese e 27
3.7.  Dibenzotetraazapentaleny ...........ccccceiieiiiieii e 29
B, ZAVER ..ot 31
5. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK ..o 32
B.  LITERATURA ...ttt bbbttt re bt eneene s 34



1. UVOD

Od zacatku 20. stoleti se stal TNT a jeho smési s dusi¢nanem amonnym, zndmymi jako
amatoly, standardni vojenskou trhavinou pro plnéni nejriznéj$i munice. Béhem 2. svétové
valky se zlepsily zpusoby ptipravy RDX, ktery zacal byt pouzivan ve smési s TNT jako
brizantni nahrada samotného TNT. Do dnesni doby jsou RDX a jeho smési
nejpouzivanéj$imi vybusninami pro vojenské ucely.

RDX je po vSech strankach velice U¢inna vybusSnina. AvsSak rapidni pokrok ve vojenské
technologii vyzadoval vysoce ucinné materidly, které by mély rovnéz nizkou citlivost na
dotek, naraz nebo tfeni. Zaclenéni vybusnin do polymerni matrice bylo jednou z Gspésnych
feSeni, pfestoze jsou tyto vybusniny stale citlivé na vybuch jinych vybusnin.

Nebezpeci exploze municnich skladi by se nemélo podceiiovat. Mnoho zemi ma proto svij
vyzkumny program, zabyvajici se vyrobou vybusnin s nizkou nachylnosti k nechténému
vybuchu. Jinou vyznamnou oblasti je pfiprava teplotné stabilnich energetickych materiali.
Tyto materidly maji vyznam pro praci spojenou s uzitim vysoké teploty, napf. u
hloubkovych ropnych vrti.

Mnohé z uvedenych vlastnosti vykazuji dusikaté heterocyklické slouceniny, proto se jimi
tato prace bude podrobnéji zabyvat. Tyto heterocyklické slouceniny maji ve své struktute
vysoké procento dusiku, a proto maji vysoké slucovaci teplo. Jsou energetické a uvoliuji
velké mnozstvi tepla a energie. Vysoky obsah dusiku v jejich struktufe je pti¢inou jejich
vysoké hustoty, ktera je jiz sama o sob¢ spojend s vysokym vykonem.

Za poslednich 30 let bylo vynalozeno velké usili pro hledani novych energetickych
dusikatych heterocyklickych sloucenin, jehoz vysledkem je jejich velké mnoZstvi.
Nekterymi z nich se budeme zabyvat.



2. CiL PRACE

Cilem prace je zpracovani literarni reSerSe na téma polynitrované heterocyklické slouceniny,
tedy cyklické slouceniny se schopnosti detonace, zpusobené zejména nitroskupinami,
navazanymi na atomy uhliku v jejich cyklu. Cilem je zamé&fit se na 5-ti a 6-ti ¢lenné cykly
S riznym poc¢tem atoml dusiku, na nejvyznamnéjsi slouceniny jednotlivych skupin, na
zpusoby ptiprav téchto latek, jejich fyzikalné-chemické a detonacni vlastnosti, zejména
detonac¢ni rychlost, detonac¢ni tlak a na zavér shrnutim jejich vlastnosti uréit vice ¢i méné do
budoucna perspektivni vybusniny.



3. TEORETICKA CAST
3.1.  5-ti €lenné cykly 1-N

3.1.1. Pyrroly

Pyrrol je nepfijemné pachnouci bezbarva kapalina, ve vodé nerozpustna. Je to na elektrony
bohata heterocyklickd sloucenina, kterd podléha nitraci s acetylnitratem pfti teploté -10 °C,
coz vede ke vzniku 2-nitropyrrolu a v men$im mnozstvi i 3-nitropyrrolu. Vyskytuje se
Vv ¢ernouhelném dehtu a je stavebni jednotkou nékterych biologicky vyznamnych latek, napf.
tetrapyrrolovych barviv, kam fadime chlorofyl, hemoglobin nebo bilirubin.

Nitroderivaty pyrrolu nejsou hojné pouzivanymi vybusSninami ze dvou hlavnich davodi.
Teplo pii formovani pyrrolového kruhu nenabizi zadné vyhody oproti standardnim arylenim
a také béhem nitrace jsou pyrroly jako thiofeny nebo furany vice nachylné k oxidaci.

Obvykly postup syntézy vysoce nitrovanych pyrroli spociva v nitraci Vv jednotlivych
stupnich. Pi pocateéni nitraci se pouziva slabé kyselé ¢&inidlo. Cim vice nitroskupin je
vytvoreno, tim ma kruh vétsi nedostatek elektronti a mensi nachylnost k oxidaci.

Ptipravou pyfrroli se zabyval Pagoria se svymi spolupracovniky, ktery pfipravil N-terc-butyl-
2,3,4-trinitropyrrol nitraci N-terc-butylpyrrolu. Stegel se svymi spolupracovniky pouzil u
této syntézy nitraci ve dvou krocich, s pouzitim smési kyselin. Rusti chemici pfipravili
N-alkyl-3,4-dinitropyrrol zacyklenim primarnich amint, formaldehydu a draselné soli 2,3,3-
trinitropropanolu.

Hinshaw pouzil N-terc-butyl-2,3,4-trinitropyrrol pro syntézu 2,3,4,5-tetranitropyrrolu
(Obr. 1). Reakce zahrnovala pouziti degrada¢niho ¢inidla, coz vedlo k vétsi ochoté reagovat
a poté byla provedena nitrace smési kyselin za zvySené teploty. 2,3,4,5-tetranitropyrrol je
teplotné nestabilni latka, ktera se rozklada uz pfi pokojové teplot¢ a ma hustotu
2,146 gcm™ [1].

Obr. 1. 2,3,4,5-tetranitropyrrol



3.2.  5-ti €lenné cykly 2-N

3.2.1. Pyrazoly

Pyrazol je péti¢lenna heterocyklicka sloucenina, je to strukturni izomer imidazolu a ma také
podobné vlastnosti jako imidazol. Derivaty pyrazolu maji vyznam v zemédélstvi, 1ékarstvi a
také pii vyrobé barviv a bélidel textilii. Jedna se o bezbarvou krystalickou pevnou latku,
s teplotou varu 184 °C a teplotou tani 67 °C, dobie rozpustnou Vv organickych rozpoustédlech
a vode¢. Tato latka je zdravi nebezpecna pii poziti, drazdi oci a kazi.

Teplo potiebné ke vzniku téchto latek spolu s hustotou ¢iselné¢ odpovida dalsim parametrim
jako je detonacni rychlost, diky ¢emuz maji chemici dobrou piedstavu o vlastnostech a
chovani téchto energetickych materiali.

Zajem o syntézu nitroderivati pyrazoli je zejména z divodu jejich pouziti jako
meziproduktt pro ptipravu biologicky aktivnich latek obsahujicich pravé pyrazoly, jako
naptiklad antibiotika [2].

Vyznamnymi zastupci téchto latek je 3,6-dinitro-1,4-dihydropyrazolo[4,3-c]pyrazol, tedy
DNPP a 3,6-dinitropyrazolo[4,3-c]pyrazol-1,4-diamin, tedy LLM-119 (Schéma 1).
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Schéma 1. syntéza DNPP a LLM-119



DNPP byl poprvé syntetizovan z 3,5-dimethylpyrazolu. Tato syntéza byla vylepSena
Pagoriem, ktery jej syntetizoval z 2,4-pentadienu [3]. Zajimavym krokem této syntézy je
dvojice dekarboxylace-nitrace, ktera nastava pii smichani s koncentrovanou kyselinou
dusi¢nou za zvySené teploty. Aminaci vzniklého DNPP hydroxylaminsulfonovou kyselinou
1ze ziskat jiz zminéné LLM-119, o hustoté 1,84 g'Cm'3 a teplot¢ tani 253 °C.

Nartst teplotni stability a snizeni citlivosti je disledek pfiléhani aminoskupin
K nitroskupinam, coZ je zpusobeno vnitinimi vodikovymi vazbami. Tento efekt lze vidét u
slou¢eniny 4-amino-3,5-dinitropyrazol, neboli LLM-116.

LLM-116 vykazuje nizkou citlivost a vysokou teplotni stabilitu, diky mensi velikosti cyklu a
pritomnosti atomt dusiku mé tato sloucenina vyssi hustotu a slucovaci teplo.

Jesté donedavna nebyly znamy zadné zpravy o uspésné syntéze této latky, ackoli jeho
existence je predpokladana pftiblizné od roku 1993. Prvni mozny postup pfipravy zvetejnil
Shevelev aminaci pomoci nukleofilni substituce vodiku.

NO, H,N NO,
+ -
/ \ H,N NMe,l / \
/N L /N
0,N N DMSO, 70% O,N N
H H
3,5-dinitro-1 H-pyrazol LLM-116

Schéma 2. syntéza LLM 116

Lze ji rovnéz ptipravit reakci 3,5-dinitropyrazolu s 1,1,1-trimethylhydraziniumjodidem
(TMHI) za pokojové teploty (Schéma 2).

Obr. 2. Rentgenova struktura LLM-116
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Rentgenova krystalografie ukazala, ze pfi této reakci vznikd smés LLM-116 a TMHI
v poméru 1:1, o hustots 1,608 gcm™ [4].

N¢kolika experimenty bylo dokdzano, ze rekrystalizaci monohydratu butylacetatu nebo
butylheptanu Ize ziskat Cisté krystaly LLM-116, tedy stejnou strukturu, ktera byla zjisténa
rentgenovou krystalografii (Obr. 2).

Cisty 4-amino-3,5-dinitropyrazol je zluta krystalicka latka o teplotd tani 175 °C a hustoté
1,90 gem™.

3.2.2. Imidazoly

Imidazol je krystalicka, ve vod¢ rozpustna latka, je soucasti bo¢niho fetézce aminokyseliny
histidinu. Pouzivd se jako vychozi produkt pfi vyrobé 1éCiv. Imidazol, jinym nézvem
1,2-diazol ma teplotu tani 90 °C a teplotu varu 257 °C.

Pfima nitrace imidazolu je obtiznd kvuli snadné protonizaci dusiku, coz je jedna z
nejbéznéjsich chemickych reakci, pii které dochazi k adici protonu v atomu, molekule nebo
iontu. Nitrace imidazolu probiha na 4. a 5. pozici amidinem, derivatem oxokyselin, ve
kterych je R substituent, -OH skupina je nahrazena NH, skupinou a kyslik je zaménén za
NR, 2. pozice byva u imidazoll inertni [5].

Mezi nejdulezitéjsi derivaty imidazolu tadime 1H-imidazol-2,4-diamin neboli 2,4-DNI
(Obr. 3). Jedna se o vysoce energeticky material s dobrou teplotni stabilitou, hustotou
1,76 gcm™ a necitlivosti na naraz. Jeji relativnd nizka cena a snadna piiprava z ni d&la
vhodnou nahradu TNT pro pouziti v armadeé [6].

O,N
N}/NH
NO,

Obr. 3. 2,4-DNI

Lze ji snadno pfipravit nitraci 2-nitroimidazolu nebo také pfeménou 1,4-DNI na 2,4-DNI za
pomoci mikrovinného zatfeni. V tomto pfipadé probiha reakce velmi rychle [7].

Vsechny tyto reakce byly uskute¢nény jednoduchym ozafovanim roztoku 2,4 DNI ve
vhodném rozpoustédle, za pouziti domaci mikrovinné trouby, vylepSené refluxem, o vykonu
750 W a maximalni frekvenci 2450 MHz.
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Nejlepsi vysledky experimenti jsou uvedeny v tabulce ¢. 1.

Tabulka €. 1: Pfeména 1,4-DNI na 2,4-DNI ptsobenim mikrovinného zareni

Koncentrace

Doba expozice

Rozpoustédlo (%) (min) Vytézek (%)
PhCI 10 10 51
PhCN 10 2 79
PhCN:PhCI (3:7) 10 5 71

Pro srovnani vysledkli byla provedena fada paralelnich méfeni, mimo jiné byla také
zjistovana zavislost koncentrace latky 1,4-DNI na jeji pfeméné v latku 2,4-DNI.

Studie prokazaly, ze mnozstvi pfeménéného 1,4-DNI na 2,4-DNI roste do koncentrace
1,4-DNI 30% a poté uz nebyl nardst se zvySujici se koncentraci zaznamenan (Graf 1).

Expozice trvala 2 minuty.

100 -+

Konverze (%)

40

60

Koncentrace (%)

Graf 1. Zavislost konverze 1,4-DNI na jeho koncentraci

Dalsimi vyznamnymi nitroderivaty imidazolu jsou 1,4,5-trinitro-1H-imidazol nebo 2,4,5-

trinitrolH-imidazol (Obr. 4).
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N

| \

NO, H
1,4,5-trinitro-1  H-imidazol 2,4,5-trinitro-1  H-imidazol

Obr 4. Nitroderivaty imidazolu

V soucasné¢ dob¢ chemici z Lawrence Livemore National Laboratory pracuji na vylepSeni
této syntézy a snizeni jejich vyrobnich nakladi. Amonna sul 2,4,5-trinitroimidazolu (ANTI),
(obr. 5) piedstavuje uréitou variantu, ale neni schopna vytvaret vhodnou smés s dusi¢nanem
amonnym [8].

ANTI

Obr. 5. ANTI

3.2.3. 1,3,4-Oxadiazoly

Standardni  metodou  formace  1,3,4-oxadiazolového  cyklu je  dehydratace
N,N-diacylhydrazinu. U oxadiazolovych cykli dochazi ptedevsim k substituci na2.a
5. pozici. Substituované oxadiazoly jsou heterocyklické slouceniny, které jsou zakladnimi
¢lanky biologicky aktivnich latek, jako jsou pesticidy nebo stimulanty centralni nervové
soustavy.

Hlavnim zastupcem substituovanych 1,3,4-oxadiazolt je 2,5-bis(2,4,6-trinitrofenyl)-1,3,4-
oxadiazol neboli DPO. Této latce dal vzniknout velky zajem o teplotné stabilni a zaroven na
naraz citlivé vybuSniny. Podle Sitzmanna [9] je vysoka citlivost dana N-N vazbé
oxadiazolového kruhu, kterd predstavuje tzv. ,,spoustéci ¢lanek*.

Je pfipravovan smichanim 2.,4,6-trinitrobenzenové kyseliny s chloridem fosforeénym,
nasledovanym pfidanim hydrazinu za vzniku N,N’-diacylhydrazinu, ktery podstupuje jiz
zminovanou dehydrataci a opétovnym piidanim chloridu fosfore¢ného v 1,2-dichloethanu
reaguje za vzniku 2,5-bis(2,4,6-trinitrofenyl)-1,3,4-oxadiazolu, tedy DPO (Schéma 3).
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2,4,6-trinitrobenzenova kyselina 2,4,6-trinitro-  N'-[(2,4,6-trinitrofenyl)karbonyllbenzohydrazid
NO, N—N O,N PClI,
o\ CICH,CH,CI
(0]
O,N NO,
NO, O,N

DPO

Schéma 3: Syntéza DPO

Jedna se o vybusninu s detonaéni rychlosti 7840 ms™ pii hustoté 1,87 gcm™ a detonadnim
tlaku 27,91'10° Pa [10].

DPO se vyznacuje unikatni kombinaci citlivosti a teplotni stability. Rozklada se v rozmezi
teplot 301-325 °C

3.2.4. 1,2,5-oxadiazoly (furazany)

Furazan je péticlennd heterocyklickd sloucenina, obsahujici ve svém kruhu jeden atom
kysliku a dva atomy dusiku. Jeho molekulova hmotnost je 70,050 a teplota varu 98 °C.

Dusikaté a aminoderivaty tohoto furazanového cyklu jsou slou€eniny bohaté na dusik se
schopnosti vytvaret vybusné latky.

1,2,5-oxadiazol-3,4-diamin, tedy DAF, poprvé syntetizovan Coburnem [11] v roce 1968, je
vychozi latkou mnoha syntéz dalSich nitrosubstituovanych furazand. Je piipravovan
zacyklenim 1,2-diaminoglyoximu za pfitomnosti vodné baze, zvySeného tlaku a teploty
180 °C. Jedna se o sloudeninu o hustotd 1,61 gicm™, teplotd tani 180 °C, detona&ni rychlosti
7570 ms™ a detonaéni tlaku 25,17-10° Pa (Schéma 4).

H,N NH
H,N NH 2 2

H H NH,OH 2 2 base (aq) >_<

//‘\< T 7N ook A N

(@] (@] NOH HON fe)

ethandial 1,2-diaminoglyoxim DAF

Schéma 4. syntéza DAF

14



Reakci DAF se smési 30% peroxidu vodiku, wolframanu sodného a peroxodisiranu
amonného Vv koncentrované kyselin¢ sirové lze ziskat 3-amino-4-nitrofurazan, neboli ANF.
(Schéma 5). Pii nahrazeni 30% peroxidu vodiku 90% peroxidem dojde k oxidaci
aminoskupin DAF za vzniku 3,4-dinitro-1,2,5-oxadiazolu, neboli DNF, velmi silné, vysoce
reaktivni a citlivé vybusniny (Schéma 6) [12].

30% H,0,, Na,Wwo,
(NH,),S,0,, H,SO,

t

Schéma 5. syntéza ANF

90% H,0,, Na,WO,
(NH,),S,0,, H,SO,

pr

Schéma 6. syntéza DNF

DNF

Nékteré energetické slouceniny maji pikrylovou skupinu navazanou na 3. a 4. pozici
furazanového kruhu. Coburn syntetizoval fadu takto substituovanych furazanl, jednim
z nich je i 4-nitro-N-(2,4,6-trinitrofenyl)-1,2,5-oxadiazol-3-amin [13].

Tato slouCenina vznikd reakci DAF s pikrylfluoridem, nésledované oxidaci zbylé
aminoskupiny peroxidem vodiku v trifluoroctové kyseling (Schéma 7).
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H,N NH
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NO,
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O,N NH NO,
;/ \< o
N\ /N 2

Schéma 7. Syntéza 4-nitro-N-(2,4,6-trinitrofenyl)-1,2,5-oxadiazol-3-aminu

NH
? PhHN NHPh
+ —_— A—
> \ 7N
NOH NOH
NaOH
HOCH,CH,OH
PhHN NHPh
konc.HNO,, 25 °C
NO, =-————— >/ \<
H N N_ _N
o
NOzN
BPAF

Schéma 8. Syntéza BPAF

Coburn rovnéz syntetizoval N,N’-bis(2,4,6-trinitrofenyl)-1,2,5-oxadiazol-3,4-diamin, neboli
BPAF, slouceninu o hustoté 1,99 g'cm'3 a teploté tani 315 °C, reakci dvou molekul anilinu
s 1,2-dichloroglyoximem za vzniku bis-anilinu, ktery za pfitomnosti hydroxidu sodného
v ethylenglykolu vede k zacykleni furanu a naslednou nitraci koncentrovanou kyselinou
dusi¢nou za pokojové teploty vznika BPAF (Schéma 8) [14].
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Boyer a Gunasekaren zavedli syntézu prvni furazanové heterocyklické zasady [4-nitro-
(1,2,5)oxadiazolyl]-5H-[1,2,3]triazolo[4,5-c][1,2,5]oxadiazolu, zvané NOTO, ktera obsahuje
50 % dusiku a je za pokojové teploty kapalnd. Syntéza se skladd z péti krokii, zacina
diazotaci 4,4-diamino-3,3"-azofurazan (DAAF), nasledovanou reakci s azidem sodnym, za
vzniku diazidu. Jeho naslednym zahiivanim dojde k zacykleni na triazol.

o e}
_ 1. H,S0,, AcOH A
H,N N=—N NH, Ny N=N N3
/AR e T4 T
N N N N g N N N N
N
o/ \O/ 2. NaN, \O/ \O/
DAAF
MeCN
teplo
0,N _V N,
N N 1.SnCl,, MeOH N N
o h N AN =~ ° I/N+ S
N 2\ 2.30% H,0,, H,S0, =\
N N N—0O N N—O
(NH,),S,0,,
NOTO 35°C

Schéma 9. Syntéza NOTO

Naslednou redukci a oxidaci zbylé azidové skupiny lze ziskat jiz zminénou slou€eninu
zvanou NOTO (Schéma 9) [15].

Jedna se o slougeninu o detona¢ni rychlosti 9100 m's™ pii hustoté 1,92 gcm™ a detonaénim
tlaku 43,4'10° Pa.

3.2.5. Furoxany

Furoxanovy kruh je vysoce energeticky heterocykl, jehoz zaclenéni do organickych
sloucenin ma vyznam pro zvySeni krystalické hustoty a zlepSeni vybuSnych vlastnosti,
vytvaii se oxidacni reakci. Historicky prvni syntézu furoxanu provedl Tonnies, ktery
pfipravil anetholefuroxan, a to oxidaci anetholu dusitanem sodnym v kyselin€ octové.
PtestoZze Tonnies neurcil strukturu této latky, naznacil, Ze dva atomy dusiku a dva atomy
kysliku jsou ptifazeny molekule anetholu. Byl to Wieland, ktery pozd¢ji potvrdil, Ze se jedna
o prvni syntézu furoxanu [16].

Jednoduché nitroderivaty furoxanu nejsou casto pouzivané jako energetické materidly,
z divodu jejich malé teplotni stability a reaktivity nitroskupin.

3,4-dinitrofuroxan, neboli DNFX se pfipravuje reakci sloucenin, obsahujicich dvé
nitroskupiny, konkrétné nitroglyoximu a jeho naslednym zacyklenim (Schéma 10).
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Schéma 10. Syntéza DNFX

Jedna se o nestabilni kapalinu, lehce nazloutlého zbarveni a Stiplavého zapachu. Za pokojové
teploty se rozklada, ale Ize ji 1 delSi dobu skladovat, a to za teploty -15 az -20 °C. Je
rozpustna v organickych rozpoustédlech. Jako citlivd vybuSnina vyzaduje opatrnou
manipulaci [17].

Vysoce energetické materialy byly nedavno také nalezeny ve form¢ DDF, tedy 4,4-
dinitro 3,3-diazenofuroxanu.  Tento  material byl  syntetizovan z  4-amino-3-
(azidokarbonyl)furoxanu a naslednym Curtiusovym pifesmykem a oxidaci vzniklé
aminoskupiny na nitroskupinu (Schéma 11). Detonaéni rychlost DDF je 10000 ms™ pii
hustoté 2,02 gcm™ [18].

e}
N
H,N CON 4 \ /
7/—\< KMnO,, HCI (aq)
N N > N,0C N=N CON 5
No7 A aceton 7—<
o [\
_ _ /N\ N
4-amino-3-(azidokarbonyl)furoxan o (0] dioxan, 80 °C
o]
(o] o]
N/O\N/ N< \/N/
— NO H.N N="N NH2
O,N N=N ? 90% H,0,, H,S0, 2 7/—\<
J \(N < NG
/N\O/ NEIZWO4 / \O
o o]
DDF

Schéma 11. Syntéza DDF

3.2.6. Benzofuroxany
Benzofuroxany byly poprvé pfipraveny na konci 19. Stoleti a brzy na to bylo ziskdno
nékolik metod na jejich piipravu. Poprvé jim byla piidélena 0-nitroso struktura, poté
peroxidova struktura a nakonec v roce 1912 byla Greenem a Rowenem [19] uréena spravna
struktura benzofuroxant (Obr. 6).
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Obr. 6. Struktura benzofuroxanii
Benzofuroxany jsou stabilnéj$i nez jednoduché furoxany, diky ¢emuz jsou také cCastéji
pouzivanymi energetickymi slouceninami v primyslu.
Existuji dveé zékladni metody syntézy benzofuroxanového skeletu:

a) Smichanim O-nitroarylaminu se slabym oxida¢nim ¢inidlem, napf. chlornanem
sodnym, zndmym rovnéz jako chlorové bélidlo.
b) zahtivanim nebo ozafovanim o-nitroarylazidu UV zafenim.

Benzentrifuroxan (BTF) je silnd vybusSnina, ktera byla poprvé pfipravena v roce 1931
Turkem [20] zahfivanim 1,3,5-triazido-2,4,6-trinitrobenzenu na jeho teplotu tani 131 °C
(Schéma 12).

Byla také ptipravena reakci 1,3,5-trichloro-2,4,6-trinitrobenzenu s azidem sodnym ve
vodném ethanolu.

o
NO, f N—©O

Y
o

1,3,5-triazido-2,4,6-trinitrobenzene BTF

Schéma 12. Syntéza BTF
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2-chlorobenzen-1,3,5-triamin DNBF Benzofuroxan
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teplo
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0,N NO,

NO,

Schéma 13. Syntéza DNBF

Dalsi vyznamnou slouceninou je 4,6-dinitro-2,1,3-benzoxadiazol, neboli DNBF, ktery byl
poprvé piipraven nitraci benzofuroxanu se smési kyselin a rovnéz zahusSténim pikrylchloridu
azidem sodnym a néslednym zahiivanim vzniklého pikrylazidu v inertnim rozpoustédle
(Schéma 13).

Jedna se o slougeninu s detona&ni rychlosti 8800 ms™ pfi hustot& 1,92 9 gcm™ a detonagnim
tlaku 35,6°10° Pa. Teplota tani této sloudeniny je 85 °C.

DNBF tvofi tzv. Meisenheimeriiv komplex s kyslikatym nebo dusikatym nukleofilem.
Rovnéz je vyuzivany jako vybusnina (Obr. 7).

NO, R = N nebo O nukleofil

M = alkalicky kov

M+
Obr. 7. Meisenheimeriiv komplex

V benzofuroxanech dochdzi vlivem aminoskupiny pftilehlé k nitroskupiné ke sniZeni
citlivosti a vzrastu teplotni stability. Coz Ize vidét u 7-amino-4,6-dinitrobenzofuroxanu,
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neboli ADNBF, ktery je diky této struktufe méné citlivy na naraz nez jiz zminovany DNBF.
Jeho vysokd detonacni rychlost 7900 ms™* pii hustote¢ 1,9 g'Cm‘3 zn¢j deélaji vybornou
energetickou slouceninu [21].

ADNBF byl poprvé ptipraven nitraci m-nitroanilinu, nasledovanou reakci vzniklé slouceniny
3,4,6-trinitrobenzen-1,2-diaminu s azidem sodnym v octové kyselin¢ (Schéma 14).

Lze jej rovnéz pripravit nitraci 6-chlorobenzofuroxanu, nasledovanou reakci s amoniakem
v methylchloridu. Uz méné znamou cestou kK ADNBF je reakce 4,6-dinitrobenzofuroxanu
(DNBF) se zdrojem N-formyl aniontu a oxidace vysledného Meisenheimerova komplexu

S kyselinou dusi¢nou.

NH,

H,SO,, HNO,

0,N

NO,

3-nitroanilin

=

3,4,6-trinitrobenzen-1,2-diamin

NH,

NH,

NO ,

NO ,

NaN,, AcOH

P
>

Schéma 14. Syntéza ADNBF

0,N

Dal§im vyznamnym benzofuroxanem je 5,7-diamino-4,6-dinitrobenzofuroxan,
DADNBF (Schéma 15).

Cl Cl

Cl

2,4,6-trichlorobenzen-1,3-diamin

K+

Cl

NaN,, DMF
_—
0,N
NH,OHHCI
H,N
KOH (aq)
_—
H 0,N

Cl

Cl

NH,

DADNBF

100 % HNO,

Schéma 15. Syntéza DADNBF

Cl

NO,

Cl

NO ,

ADNBF

neboli

NO,

PhCH,
teplo

NO,

Cl

— N\

~ /
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DADNBEF je vybusnina velmi citliva na naraz, s detonaéni rychlosti 8050 m's™ pii hustoté
1,91 g'cm'g. Lze ji pfipravit ve 4 krocich z 1,3,5-trichloro-2,4-dinitrobenzenu, ale také reakci
Meisenheimerova komplexu s hydroxylaminhydrochloridem.

Zaclenéni aminoskupiny do molekuly benzofuraxonu bylo divodem ziskat teplotni stabilitu
a nizkou citlivost téchto sloucenin. Nékteré z téchto latek byly syntetizovany praveé z diivodu
dokézat vliv aminoskupiny na tyto vlastnosti.

Prikladem toho je syntéza slouceniny N-(5,7-finitro-3-oxido-1,2,3-benzodiazol-4-yl)-N’-
(5,7-dinitro-3-oxido-2,1,3-benzoxadiazol-4-yl)-2,4,6-trinitrobenzen-1,3-diamin (Schéma 16).

Detona&ni rychlost této slouceniny je 8770 m's™ pii hustoté 1,92 gem™ [22]. Tato syntéza
za¢ind kondenzaci benzen-1,3-diaminu se dvéma molekulami 2,4-dichloro-1,3,5-
trinitrobenzenu a naslednou 3 -nasobnou nitraci fenyldiaminového kruhu 100 % kyselinou
dusi¢nou a kone¢né ndhradou atomu chloru azidem sodnym.

Cl
Cl NO, O,N
H,N NH, O,N NO,
NaHCO 5
+ 2 — > O,N NH NH NO,
¢ O

O,N
NO, NO, 2

benzen-1,3-diamin 2,4-dichloro-1,3,5-trinitrobenzen
100% HNO 4

H,SO,

o 0
P4 *x O
N
NO,

o
70N
AW " CH
1.NaN 4
O,N NH NH <—— O,N No2
2.Teplo,-N
NO, 0,N No2
NO,

O,N

Schéma 16. Syntéza N-(5,7-dinitro-3-oxido-1,2,3-benzodiazol-4-yl)-N"-(5,7-dinitro-3-oxido-
2,1,3-benzoxadiazol-4-yl)-2,4,6-trinitrobenzen-1,3-diaminu
3.3.  5-ti €lenné cykly 3N
3.3.1. Triazoly
Triazoly jsou péticlenné heterocyklické slouceniny se tfemi atomy dusiku v cyklu.

Zaclenéni triazolového kruhu do struktury sloucenin ma vliv na zvySeni teplotni stability a
snizeni jejich citlivosti. Pro syntézu velkého mnozstvi vybusnin s triazolovym kruhem se
pouziva 3-amino-1,2,4-triazol.
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Vybornym piikladem téchto sloucenin je N-(2,4,6-trinitrofenyl)-1H-1,2,4-triazol-3-amin,
neboli PATO (Schéma 17).

Cl

0,N NO, HoN
77,\, DMF, 100%
+ N/ > N
Ny 85% K <\§‘
NH
H o, N—

NO, N

O,N NO,

Y

2-chloro-1,3,5-trinitrobenzen 1H-1,2,4-triazol-3-amin PATO
Schéma 17. Syntéza PATO

PATO byla syntetizovana poprvé Coburnem [23]v roce 1968 reakci 3-amino-1,2,4-triazolu
s pikrylchloridem. Tato vybusnina s detona&ni rychlosti 7850 m's™ pii hustotd 1,94 gem™,
s tlakem plynti uvolnénych detonaci okolo 3,07'10° Pa, je teplotné stabilni do 310 °C a malo
citliva [24].

O néco citlivejsi je sloucenina 1,3-bis(1,2,4-triazol-3-amino)-2,4,6-trinitrobenzen, zvany
rovnéz SDATO. Agrawal a spolupracovnici syntetizovali tuto vybusninu reakei 2 molekul 3-
amino-1,2,4-triazolu se styfnylchloridem. (Schéma 18). Detonacni rychlost této vybusniny je
7609 m's™ pri hustoté 2,02 gcm™. Teplota tani slouGeniny je 320 °C.

Cl
H,N O,N NO
0,N NO, 2 2 2
N DMF, 125 °C
+ / \ - . N— N—
N\ / \
N 6% HN NH NH—\ NH
N A -
H N NO N
NO, 2
2-chloro-1,3,5-trinitrobenzen 1H-1,2,4-triazol-3-amin SDATO

Schéma 18. Syntéza SDATO

Jednou  zteplotné  nejstabilngjSich  je N,N -bis(1,2,4-triazol-3-yl)-4,4-diamino-
2,2°,3,3,5,5",6,6 -oktanitroazobenzen, znama jako BTDAONAB. Poprvé byla tato
sloucenina syntetizovana Agrawalem [25] pomoci tandemové nitrace-oxidace 4-chlor-3,5-
dinitroanilinu, nasledované nahradou chloru 3-amino-1,2,4-triazolem. Detonacni rychlost
této energetické slouceniny je 8321 ms™ pii hustoté 1,97 gecm™ (Schéma 19).
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Schéma 19. Syntéza BTDAONAB

Dalsi z vyznamnych vybusnin s triazolovym kruhem je ANTA, tedy 3- amino-5-nitro-1,2,4-
triazol. ANTA je citronové zluta krystalickd latka, Spatné rozpustna ve vodé, o teploté tani
244 °C, hustotd 1,82 gcm™ a sluovacim teple 21,0 kcal'mol™. Tato vybusnina je maélo
citlivd k mechanickym i tepelnym podnétim. ANTA je vhodna zejména v ptipadech, kdy je
potieba pouzit vybusninu, u které nehrozi nezéddouci exploze pfi velkém zrychleni stiel,
rovndZ se pouziva pii konstrukci jadernych zbrani. Denotaéni rychlost je rovna 8460 ms™ a
piiblizny detonaéni tlak 3,1510° Pa. ANTA je terméln& stabilni do teploty 250 °C a narazem
neexploduje [26].

ANTA muize byt syntetizovana z 3,5-diamino-1,2,4-triazolu, jeho diazotaci a naslednym
zahfivanim s kapalnym roztokem dusitanu sodného, coz vede k 3,5-dinitro-1,2,4-triazolu.
Reakce amonné soli 3,5-dinitro-1,2,4-triazolu s hydratem hydrazinu vede k redukci jedné
nitroskupiny za vzniku 3-amino-5-nitro-1,2,4-triazolu, tedy ANTA (Schéma 20).

H,N 0,N OMN
>/——I< H,S0,, NaNO, 7/-T NH,NH,.H,0 ) _>\
—_— = —_ =
N\ )\ o N\ )\ N\
N NH, 60°C N” NO, At N”  NH,
H H H

Schéma 20. Syntéza ANTA
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Nejdéle studovanou slouceninou v této skupine je 4,6-bis(5-amino-3-nitro-1,2,4-triazolyl)-5-
nitropyrimidin, tedy DANTNP, ptipraveny Lavalem a Vignanem [27]. Reakci 2 molekul 3-
amino-5-nitro-1,2,4-triazolu  (ANTA) s 4,6-dichloro-5-nitropyridinem za pfitomnosti
ethanoléatu sodného lze piipravit praveé tento derivat DANTNP.

Detonacni rychlost této vybusniny je 8100 ms? pii hustoté 1,84 g'Cm'g. Tento derivat je
stabiln&j$i nez samotna ANTA (Schéma 21).

NO, N O,N . NO,
p— N
cl cl 2 N EtONa, EtOH ; \ NO, /==
X i/ \ NxL N N
| + 2 N )\ > Y X \%N
N 2N N7 ONH 60% |
A~ 2
H,N NH
H 2 N\%N 2
DANTNP

Schéma 21. Syntéza DANTNP

3.3.2. Triazolony

Nejvyznamnéj$im zastupcem triazolond je NTO, neboli 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on. NTO lze
ptipravit nitraci 1,2,4-triazolu-5-on (Schéma 22).

o) 0 o]

> HN NH >~ HN/\NH
\ / nebo H,SO,, HNO, /
H,N NHNH ,HCI =N 5_
N
+ O,N
HCOOH NTO

Schéma 22. Syntéza NTO

Jeho vysoka detonaéni rychlost 8510 m's™ pfi hustots 1,91 gem™, nizka citlivost, teplota tani
270 °C a rovnéz snadna piiprava z ngj déla ¢asto pouzivanou vybusninu [28]. Poprvé byla
tato vybusnina pouzita ve Francii v kombinaci s HMX v plastickych trhavinach.

3.4.  6-ti €lenné cykly 1IN (Pyridiny)

Syntéza polynitroderivatl pyridinu elektrofilni aromatickou substituci je €asto nemozZna
z divodu elektronového deficitu v pyridinovém kruhu. ReSenim je zafazeni skupiny
s volnym elektronem do tohoto kruhu, coz lze sledovat v pribehu syntézy teplotné stabilni
vybusniny  3,5-dinitro-N,N’-bis(2,4,6-trinitrofenyl)pyridin-2,6-diamin,  zvané¢ = PYX
(Schéma 23).

Detonaéni rychlost této vybusniny pfi hustots 1,75 gem™ je 7450 m's™, teplota tani je 460 °C
a detonacni tlak se pohybuje okolo 2,42:10° Pa.
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Schéma 23. Syntéza PYX

3.5.  6-ti ¢lenné cykly 2N (Pyraziny)

Pyrazinové heterocykly, podobné jako pyrimidinové maji elektronovy deficit a je tedy
zapotiebi pritomnost skupiny, ktera doda elektron pro elektronovou substituci, coz Ize vidét
u syntézy 2,6-diamino-3,5-dinitropyrazinu, neboli ANPz, kde jedna chloro skupina 2,6-
dichloropyrazinu je nahrazena methoxy skupinou a poté probiha nitrace na 3. a 5. pozici.
Néslednou reakci vzniklé slouceniny s peroxytrifluoroctovou kyselinou lze ziskat
energetickou slouc¢eninu zvanou 3,5-dinitropyrazin-1-oxid, neboli LLM-105 (Schéma 24).

O,N N NO
N N 2 AN 2
0 2= O 22 XX
—_— -
= o =
s o . ome HNOg 70°C cl N OMe

Cl

2,6-dichloropyrazin 2-chloro-6-methoxypyrazin
NH ,OH
MeCN
60 °C
O,N N NO O,N N NO

2 | AN 2 TFA, 30% H,0, 2 | DN 2
/ /

H,N N NH, H,N N NH,
LLM-105 ANPz

Schéma 24. Syntéza LLM-105
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LLM-105 byl poprvé syntetizovan v USA, Pagoriem a Transem z Lawrence Livermore
National Laboratory. Vykazuje detona¢ni rychlost 8560 ms™ pii hustoté 1,91 g'Cm‘3. Tepelné
stabilni je do teploty 354 °C, odolna proti narazu i tfeni. Diky témto vlastnostem je velice
casto pouzivanou vybusninou, zejména pro prace, u kterych je zapotiebi nizka citlivost
vybusSniny

R = Me, Et
H
N o N OR N OR
/
/[ j/ Dichlormethan /[ \j/ NCS X /[ \j/
X =
O/ N OR N OR N
H
Oxidace
N,0/MeCN | Nitrace
Nitrace N02+BF4'
25 °C
O,N N NH
OZNIN\IOR NH,/MeOH 2 I i[ 2
| 7 - 7
OR N NO, 150 °C H,N N NO,
ANPZ-i

Schéma 25. Syntéza ANPz-i

Izomerem ANPz je ANPz-i [29], s tlakem vzniklych pii detonaci 34,9.10° Pa. Syntéza této
latky byla poprvé provedena v Rusku. Probiha ve ctyfech krocich a ziskany vytézek Cini
okolo 25% (Schéma 25).

3.6.  6-ti ¢lenné cykly 3N (Triaziny)

Védecti pracovnici z USA, zabyvajici se syntézou teplotné stabilnich latek obsahujicich
triazinovy kruh jako prvni syntetizovali slouc¢eninu N,N",N"’-tris(2,4,6-trinitrofenyl)-1,3,5-
triazin-2,4,6-triamin, rovnéz TPM (Obr. 8).

Tato sloucenina vykazujici teplotni stabilitu do 300 °C, ma rovnéz vyssi GCinnost nez
trinitrotoluen. Detonaéni rychlost je 7420 ms™ p¥i hustoté 1,74 gcm™. Detonaéni tlak se
pohybuje okolo 2,3810° Pa [30].

TPM lze syntetizovat reakci anilinu s trichlorotriazinem, nasledovanou nitraci smési kyselin.
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Obr. 8. TPM

Dalsi vyznamnou vybusninou s triazinovym cyklem je 2,4,6-tris(3,5-diamono-2,4,6-
trinitrofenylamino)-1,3,5-triazin, neboli PL-1. Byla pfipravena reakci 2,4,6-trichloro-1,3,5-
triazinu s 3,5-dichloroanilinem, nasledovanou nitraci smési kyselin (Schéma 26).

PL-1 mé zna¢né nizky obsah kysliku a vysoky obsah dusiku ve své struktute, dobrou teplotni
odolnost. Teplota rozkladu je 335°C, detonadni rychlost pfi hustotd 2,02 gcm™ je
7861 ms™.

NO,
H,N NH,
O,N NO,
NH, Cl NH
)\ 1. DMF /90°C / 5h
NT XN 2. HNO, /oleum
¥ )l\ )\ h
= 3.NH,/50°C /13h NO. NO,
cl cl cl N cl H,N NH NH NH,
3,5-dichloroanilin 2,4,6-trichloro-1,3,5-triazin
O,N NO, O,N NO,
NH, NH,

Schéma 26. Syntéza PL-1
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3.7. Dibenzotetraazapentaleny

Dibenzotetraazapentalenovy kruh je plandrni systém se Sesti elektrony delokalizovanymi
kolem ¢tyt dusikatych atomi [31]. Existuji dvé izomerni formy vedouci k 1,3a,4,6a-(A) a
1,3a,6,6a-(B) setazeni (Obr. 9). Nitroderivaty obou téchto slou¢enin jsou termaln¢ stabilni

vybusniny.
N NN
~
N |
i :
N/

Obr. 9. Izomerni formy: A, B

Nitroderivaty obou téchto izomeru jsou teplotn¢ stabilni vybusSniny.

Izomer A dibenzotetraazapentalenu lze ptipravit tepelnym rozkladem 2-(0-azidophenyl)-2H-
benzotriazolu. Reakci A izomeru se smési kyseliny dusiéné a sirové lze ziskat z-TACOT

(Schéma 127), slougeninu o teploté tani 387 °C, hustoté 1,85 gcm™ a detonaéni rychlosti
7250 m.s™.

N -C4H,ClI -
— '\ 0-LeM,Ll, N
N _— N/
=’ 180 °C, 95% \+\©
=N

90% HNO ,

H,SO ,

z-TACOT

Schéma 27. Syntéza izomeru A a z-TACOT

Izomer B lze pfipravit tepelnym rozkladem 1-(0-azidophenyl)-2H-benzotriazolu. Reakci
izomeru B se smési kyseliny dusicné a sirové lze ziskat y-TACOT [32]. Jedna se o
sloudeninu o hustoté 1,84 gcm™, detonacni rychlosti 7060 m.s™, teploté tani 400 °C a
detonacnim tlaku 20,210° Pa (Schéma 28).
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Schéma 28. Syntéza izomeru B a y-TACOT

Ob¢ formy, tedy z-TACOT i y-TACOT jsou vysoce necitlivé na naraz a vykazuji extrémné
vysokou teplotni stabilitu. V priimyslu se slou¢enina TACOT vyrabi jako smés téchto dvou

izomeru. Jeji syntéza je krats$i nez syntéza jednotlivych typt izomert.

Primyslng vyrabéna smés ma detonaéni rychlost 7250 m's™ pii hustots 1,64 gcm™. TACOT

muze byt rovnéz produkovan ve formée plastické trhaviny PBX.
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4. ZAVER
Byla zpracovana reSerSe na téma polynitrovanych heterocyklickych slou¢enin. V této praci
byly shrnuty nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi vybusné latky, ale rovnéz latky, jejichz moznost
ptipravy se teprve odkryva. Kromé zakladnich fyzikaln¢ chemickych vlastnosti zde byly
naznaceny rovnéz vybusné vlastnosti a ptipravy téchto latek.

Nejzadangj$imi vybuSninami jsou latky s vysokou teplotni stabilitou a nizkou citlivosti na
naraz. Diky témto vlastnostem jsou do budoucna perspektivni zejména latky fadici se mezi
pyrazoly jako je 4-amino-3,5-dinitropyrazol, neboli LLM-116, kterA ma kromé jiz
zminénych vlastnosti také vysokou hustotu a slucovaci teplo. Dale pak latky ze skupiny
triazolti, kam fadime N-(2,4,6-trinitrofenyl)-1H-1,2,4-triazol-3-amin, neboli PATO.

V praxi velice Casto pouzivanou vybusninou je 3-nitro-1,2,4-triazol-5-on, tedy NTO a to
z divodu snadné piipravy, nizké citlivosti a vysoké detonaéni rychlosti. Z hlediska vysoké
stability je nutné pfipomenout rovnéz 3,5-dinitropyrazin-1-oxid, tedy LLM-105, ktery je také
velmi dobfe odolny proti ndrazu a tfeni.

Naopak méné Castéji vyuzivanymi latkami z diivodu jejich vysoké citlivosti na néraz je
naptiklad 5,7- diamino-4,6- dinitrobenzofuroxan, tedy DADNBF.

Z divodu vysokych néarok@ na vlastnosti vybuSnin se pfipravou latek s co nejlepSimi
vlastnosti zabyvaji stale nové vyzkumy, které hledaji latky se snadnou a cenové pfijatelnou
pripravou, které by zaroven spliiovaly tyto naroky na vlastnosti.
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5. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ADNBF
ANF
ANPz
ANTA
ANTI
BPAF

BTDAONAB

BTF
DAAF
DADNBF
DAF
DANTNP
DDF
DNBF
2,4-DNI
DNF
DNFX
DNPP
DPO
LLM-105
LLM-119
LLM-116
NOTO

NTO
PATO

7- amino-4,6-dinitrobenzofuroxan

3- amino-4-nitrofurazan

2,6-diamino-3,5-dinitropyrazin

3- amino-5-nitro-1,2,4-triazol

Amonna sul 2,4,5-trinitroimidazolu
N,N’-bis(2,4,6-trinitrofenyl)-1,2,5-oxadiazol-3,4-diamin

N,N "-bis(1,2,4-triazol-3-yl)-4,4-diamino-2,2",3,3",5,5",6,6 -
oktanitroazobenzen

Benzentrifuroxan

4,4-diamino-3,3 -azofurazan
5,7-diamino-4,6-dinitrobenzofuroxan
1,2,5-oxadiazol-3,4-diamin
4,6-bis(5-amino-3-nitro-1,2,4-triazolyl)-5-nitropyrimidin
4.,4dinitro 3,3-diazenofuraxan
4,6-dinitrobenzofuroxan
1H-imidazol-2,4-diamin
3,4-dinitro-1,2,5-oxadiazol

3,4-dinitrofuroxan
3,6-dinitro-1,4-dihydropyrazolo[4,3-c]pyrazol
2,5-bis(2,4,6-trinitrofenyl)-1,3,4-oxadiazol
3,5-dinitropyrazin-1-oxid
3,6-dinitropyrazolo[4,3-c]pyrazol-1,4-diamin

4-amino-3,5-dinitropyrazol

[4-nitro-(1,2,5)oxadiazolyl]-5H-[1,2,3]triazolo[4,5-c][1,2,5]oxadiazol

3-nitro-1,2,4-triazol-5-on

N-(2,4,6-trinitrofenyl)-1H-1,2,4-triazol-3-amin



PL-1
PYX
SDATO
TMHI
TNT
TPM

2,4,6-tris(3,5-diamono-2,4,6-trinitrofenylamino)-1,3,5-triazin
3,5-dinitro-N,N’-bis(2,4,6-trinitrofenyl)pyridin-2,6-diamin
1,3-bis(1,2,4-triazol-3-amino)-2,4,6-trinitrobenzen
1,1,1-trimethylhydraziniumjodid

2,4,6-trinitrotoluen

N,N",N"’-tris(2,4,6-trinitrofenyl)-1,3,5-triazin-2,4,6-triamin
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