Nadchlorany i azotany amin

Aminy to zwigzki organiczne zawierajgce grupe RNH; - aminy pierwszorzedowe, R2NH - aminy
drugorzedowe i R

3

N - aminy trzeciorzedowe. Sg to zwigzki posiadajgce charakter zasadowy ze wzgledu na wolng
pare elektronowg przy atomie azotu, a wskutek tego moga tworzy¢ sole. Szczegdinie
interesujgce sa sole kwasu azotowego HNO
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i nadchlorowego HCIO
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, poniewaz zawierajg duzo tlenu, a wskutek tego majg wtasciwosci wybuchowe. HCIO

4

niestety jest drogi, przez co moze wielu zniecheci¢ do eksperymentowania z nadchloranami
amin, ale na szcze$cie coraz bardziej tanieje.

Jezeli mamy jakas amine, ktéra ma duzy stosunek grup aminowych do atoméw wegla to
mozemy zrobi¢ z niej s6l kwasu azotowego lub nadchlorowego, ktére majg duzg site. Na
dodatek sg bardzo proste w produkcji - zwykta reakcja zobojetniania, wlewamy roztwoér aminy
do roztworu kwasu w stechiometrycznych proporcjach, nastepnie krystalizujemy otrzymang sol i
tyle :). Sole kwasu azotowego sg tanie, ale duzo stabsze, a takze trudniejsze do pobudzenia od
nadchloranéw. Reakcje tworzenia przebiegajg analogicznie jak dla amoniaku, czyli np.

R-NH: + HNO3 0 RNH3* NO3-

BHP

Na wstepie musze tu wyjasni¢ bardzo wazng rzecz. Byt sobie kiedys$ taki profesor we Wroctawiu, ktory suszyt dinadchloran etylenodiaminy ...
No i juz wigcej o nim nie styszano, "rozproszyt" sie. Nadchlorany w ktérych bilans tlenowy zbliza sie do zera sg bardzo niestabilne i
niebezpieczne, moga wybuchnaé samoistnie! Zerowy BT w tym wypadku nie jest wcale najlepszy, jest niebezpieczny! Nie réb nigdy
tetranadchloranu Z1! Jezeli nie masz pojgcia o chemii i lubisz wrzuca¢ wszystko do jednego kotta to prosze cig aby$ nie czytat tego artykutu
dalej. Miej troche wyobrazZni i uwazaj co robisz!

A teraz wyjasnie z czego wynika ta niestabilno$é. Nadchlorany majg mniej ujemne ciepto tworzenia niz azotany. Znaczy to ze majg wiecej
energii oraz sg bardziej nietrwate termodynamicznie. Np. HN3 (azotowodér) ma bardzo duzo energii, jego ciepto tworzenia jest dodatnie i
wynosi ponad +263 kJ/mol co odpowiada +1,45 kcal/g. Jest to ogromne ciepto tworzenia, a azotowodér i jego sole - azydki, jak wszyscy wiemy,
sg bardzo nietrwate i tatwo wybuchajg. Podaje tu tabele ciepet tworzenia KNO 3,
KCIO

3
i KCIO

4
i energie wydzielang podczas spalania mieszanek o BT = 0 z pytem aluminiowym.
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[ Ciepto spalania mieszanki o Bt=0 Z| Al. w kcal/g

[-494

[1,16

[+1,76

[-391

[-0.76

[+2,3

[-431

[-0,74

[+3,51

Widac tu ze chlorany majg bardziej dodatnie ciepto tworzenia niz nadchlorany, a przez to sg mniej stabilne, czyli tatwiej sie rozpadaja. Dlatego
chlorany nie znalazly zastosowania. Poza tym trudno je otrzymaé, nie da sie uzyskaé kwasu chlorowego HCIO3 gdyz od razu sie rozklada z
wydzieleniem wybuchowego CIO

2

. Trzeba zastosowaé bardziej skomplikowang metode otrzymywania z chloranu baru i siarczanu aminy - straca sie nierozpuszczalny siarczan
baru a powstaje chloran aminy.

Mamy kolejny wniosek: z KCIO4 z Al wydziela sig prawie 1,5 razy wigcej energii niz z KCIO3 + Al. Wynika to z tego ze nadchlorany sg
mocniejsze w mieszankach, zwigzkach i MW, poniewaz majg wiecej tlenu - uzyskuije sie wiekszg gesto$¢ energii. Ponadto sg bardziej stabilne,
dlatego nie warto bawi¢ sig¢ chloranami amin.

Teraz poréwnanie do azotanéw. Nadchlorany majg prawie dwa razy wigksze ciepto tworzenia niz azotany, przez co sg od nich duzo mniej
stabilne. Ale przy tym wydzielajg wiecej energii podczas wybuchu. Dodatkowo wolne atomy Cl powstajace podczas wybuchu sg silnymi
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utleniaczami.
Niech nie korci cie che¢ produkciji estrow kwasu nadchlorowego i chlorowego. Sole amin sg bezpieczne, poniewaz utleniacz (ClO47) wystepuje
w postaci stabilnego jonu o rozproszonym fadunku. Reszta czgsteczki nie ma kontaktu z jonem utleniacza. Prosty nadchloran taki jak C

2
H

5
CIO
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to $mier¢. Tu nie ma zadnej bariery pomiedzy tancuchem weglowym a utleniaczem i taki uktad natychmiast eksploduje. Nie kombinuj z
robieniem pochodnych wyzszych alkoholi bo to i tak nic nie da, w tym wypadku nie chodzi o bilans, lecz o niestabilno$é takiego uktadu.
Podobnie jest z nadchloranami diazoniowymi.

Podsumujmy najwazniejsze wnioski: nie rob nadchloranéw z Bt bliskim 0, nie rob w ogole chloranéw amin i estrow HCIO4.

Charakterystyka

Po pierwsze muszg podac¢ system tworzenia skrétéw bo w przypadku bardziej ztozonych zwigzkéw pisanie catej nazwy staje sig kiopotliwe. Tak
jak mamy AN - Ammonium nitrate i AP - Ammonium perchlorate, piszemy réwniez skréty innych soli np. ENN to diazotan etylenodiaminy,
UroP2 - dinadchloran urotropiny, Z1N

3
P nadchloran triazotan Z1 itd. Aminy maja bardzo nieprzyjemny zapach ich sole z resztg tez ;), konkretnie psujacej sie ryby.

Jeszcze jedna uwaga odnos$nie produkcji. To co robimy to klasyczne reakcje zobojetniania - sg one silnie egzotermiczne, dlatego do produkgiji
kazdej soli potrzebna jest taznia chtodzaca i termometr (chociaz czasem wystarczy kontrolowaé temperature zlewki za pomocg dtoni). Bardzo
wazne jest bardzo silne mieszanie podczas dodawania kwaséw, aby nie doprowadzi¢ do miejscowego przegrzania. Wszystkie te reakcje
zachodzg w stosunku ilosciowym, czyli wszystko w ilosciach stechiometrycznych i otrzymujemy tyle samo ile wtozylismy. W przepisach podaje
wyliczone iloSci molowe dla leni, zawsze mozna wzig¢ proporcjonalnie mniej lub wigcej. Nie zmieniaj wyliczonych ilosci nieproporcjonalnie,
wiele ryzykujesz! Dodam tylko takie spostrzezenie - nawet niewielki dodatek reszt HCIO4 powoduje ogromne zwigkszenie tatwosci detonacji,
mimo niezbyt duzego przyrostu energii. Wszystkie nadchlorany bardzo tatwo detonuja i to jest ich wielki plus, bo mozemy wykorzystaé catg ich
site. Dodatek HNO 3 do aminy powoduje zwigkszenie
stabilnosci, dlatego robimy tylko zwiazki mieszane w przypadku poliamin.

Nadchloran pirydyny PirP

Jezeli chodzi o produkcije jest to najprostszy nadchloran. Pirydyna potrzebna do syntezy jest do$¢ droga i potwornie $mierdzi, gorzej niz kwas
mastowy. Oprocz tego jest trujaca. Pirydyna jest to zasada heterocykliczna, benzen podstawiony w pierscieniu jednym atomem azotu. Sita
poréwnywalna do TNT.

Odmierzamy 80 ml pirydyny. Dodajemy do niej powoli, ciagle mieszajac 110 ml 60% lub 85ml 70% roztworu kwasu nadchlorowego utrzymujac
temperature ponizej 30°C. W ten sposéb zminimalizujemy niszczycielski smréd pirydyny. Podczas dodawania od razu wytrgca sie PirP.
Chtodzimy roztwér w zamrazarce i odsgczamy osad, mozemy réwniez odparowaé roztwér. Dodanie wody zacznie zmiejsza wydajnosc.
Otrzymujemy ok. 180 g produktu.

Pochodne Z1

Co to jest Z1? Jest to alifatyczna czterozasadowa amina HaN(C2H4NH)>.C2H4NH» o zapachu mysich gniazd, stosowana jako utwardzacz do
zywic epoksydowych. Mozna jg kupi¢ w matych iloSciach w sklepach z farbami, w wiekszych w dobrych hurtowniach chemicznych. Z1 ma kilka
ciekawych wtasciwoséci. Tworzy bardzo silnie zabarwione kompleksy chelatowe z metalami przejéciowymi. Jezeli w szkole robite$ niedawno
jakie$ doswiadczenia z solami Cu, Ni, Fe, Co itd. to spodziewaj sie ze mimo porzadnego, kilkukrotnego mycia aparatury, wlanie do niej Z1
spowoduje powstanie zabarwienia. Kompleksy sg duzo silniej zabarwione niz te z amoniakiem. Po dodaniu do Z1 formaliny natychmiast tworzy
sie galareta, zachodzi proces analogiczny do kondensacji formaldehydu z mocznikiem. Z1 moze tworzy¢ cztery interesujgce nas sole.

Tetraazotan 21, Z1N4 06H13N4 -4 HN03
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Substancja koloru od biatego do lekko pomaranczowego. Detonuje do$¢ trudno. Sita zblizona do dinitrobenzenu. Topi sie w miare fatwo, ponizej
100°C. Podczas suszenia wydziela zapach wymiocin.

Odmierzamy 145 ml Z1. Mieszamy p6t na p6t z wodg. Dodajemy powoli, kroplami 280 ml stezonego kwasu azotowego, utrzymujac
temperature ponizej 40°C. Silnie mieszamy aby nie przegrzaé miejscowo. Pod koniec dodawania zaczng sie wytraca¢ azotany Z1. Po dodaniu
catosci wylewamy roztwér do ptaskiego naczynia i suszymy w cieptym, odludnym miejscu ($mierdzi). Otrzymujemy 390 g Z1Ns.

Triazotan nadchloran Z1 Z1N3;P, CcH1gN4 - 3 HNO; - HCIO,

Substancja trudno zapalna. Kolor identyczny jak Z1N4, detonuje bardzo fatwo w przeciwienstwie do poprzednika, sita troche wieksza. Jest
niewrazliwy na uderzenie. Topi sig trudno (powyzej 100°C) z widocznym rozktadem. Wydajno$é zwigzku wzgledem kwasu nadchlorowego jest
bardzo dobra. Podczas suszenia wydziela zapach pieprzu.

Odmierzamy 145ml Z1, mieszamy p6t na pét z wodg. Mieszamy ze sobg 210 ml stgzonego HNO3 i 110 ml 60% lub 85 ml 70% HCIO4. Obydwa
roztwory chtodzimy. Nastepnie dodajemy powoli, kroplami, silnie mieszajac kwasy do Z1, utrzymujac temperature ponizej 40°C. Po dodaniu
catosci wylewamy roztwér do ptaskiego naczynia i zostawiamy do odparowania. Otrzymujemy 430 g Z1N

3
P.

Diazotan dinadchloran Z1 Z1N,P,, CsH1gN4 - 2 HNO; - 2 HCIO,

Krystaliczna substancja tatwo zapalna, spala sie szybkim jasnym ptomieniem. Jest niewrazliwa, sita nieco wieksza od TNT. Bardzo tatwo sie
pobudza. Nie polecam topienia, gdyz moze sig zapali¢ i wybuchnagé.

Odmierzamy 145ml Z1, mieszamy p6t na pét z wodg. Mieszamy ze sobg 140 ml stezonego kwasu azotowego i 220 ml 60% lub 170 ml 70%
kwasu nadchlorowego. Obydwa roztwory chtodzimy. Nastepnie dodajemy powoli, kroplami, silnie mieszajac kwasy do Z1, Utrzymujac
temperature ponizej 40°C. Po dodaniu catosci wylewamy roztwor do ptaskiego naczynia i pozostawiamy do odparowania. Otrzymujemy 470 g
Z1N,Po.

Azotan trinadchloran Z1 Z1NP3, C¢H1gsN4 - HNO; - 3 HCIO,

Jest to zwigzek tajemniczy i wrazliwy na uderzenie. Nie zalecane jest wytwarzanie go w wigkszych ilosciach, gdyz moze wybuchnag¢. Jest
bardzo tatwo zapalny, spala si¢ bardzo szybko, prawie natychmiast, wolniej niz NC, z duzym jasnym czerwonym ptomieniem. Ma sit¢ tetrylu.
Nie mozna go topié, trzeba bardzo uwazac!

Odmierzamy 15 ml Z1, mieszamy pét na pét z woda. Mieszamy ze sobg 8 ml stezonego kwasu azotowego i 30 ml 60% lub 23 ml 70% kwasu
nadchlorowego. Obydwa roztwory chfodzimy. Nastepnie dodajemy powoli, kroplami, silnie mieszajac kwasy do Z1, utrzymujac temperature
ponizej 30°C. Po dodaniu cato$ci wylewamy do ptaskiego naczynia i odstawiamy do "zastygniecia" na pétptynng mase. Dzielimy na porcje po
10g i suszymy w spokojnym (tam gdzie nikt nie bedzie sie tym interesowat) miejscu. Zwigzek jest nie do kofica zbadany i niepewny, dlatego nie
zalecane jest przekraczanie ilosci podanych w przepisie. Nie zmieniaj proporcjil Moze powsta¢ Z1P4 i dojs¢ do samodetonaciji!

Uwagi do Z1

Niech nie kusi cie produkcja tetranadchloranu Z1! Jest to zwigzek bardzo wrazliwy i z duzym prawdopodobienstwem moze wybuchngé
samoistnie!! Nalezy unika¢ jego niepozadanego tworzenia sie. Nie zmieniaj proporcji w przepisach na chybit trafit, najlepiej jeszcze raz samemu
je przelicz. Reakcje zachodza w stosunkach stechiometrycznych. Zawsze lepiej jest daé troche mniej kwasu nadchlorowego niz potem
ryzykowaé. Nadmiar kwasu azotowego w stosunku do kwasu nadchlorowego (nie w stosunku do aminy!) przy otrzymywaniu soli poliamin
zwieksza bezpieczenstwo.

Koncowe uwagi do calosci artykutu

Artykut jest dostownym tlumaczeniem i zespoleniem tekstow z zagranicznych foréw + kilka moich uwag. Jeszcze raz przestrzegam, uwazajcie z
nadchloranami! Przez caly ten artykut méwie o bezpieczenstwie, wiec prosze wez sobie to do serca i nie réb nic bezmyslinie i na zywiot.
Dodatkowe informacje o nadchloranach znajdziecie na forum HNIW'a i naszym. Polecam takze "Chemie i technologie MW" Urbanskiego,
koniec tomu II. Nie podatem tu zadnych konkretnych danych w stylu predkosci detonacji czy proby Trauzla, poniewaz brak ich w literaturze, a w
warunkach amatorskich trudne jg zmierzy¢. Moce soli podane w artykule wynikajg z obliczen i przypuszczen, nie domagajcie sie jakichs
konkretnych danych gdyz one nie istniejg. Nie wiem, jak otrzymac te zwigzki z KCIO4 i NH4CIO4. Uwazajcie na kwas nadchlorowy, jest bardzo
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zracy i powoduje powazne oparzenia, jesli spadnie Ci kropla na reke to bedzie wygladata jakby kot jg podrapat :/.

Artykut napisat
The Chemik
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