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با  تري نيترو بنزن- 6،4،2تري آمينو- 5،3،1روشي نوين جهت سنتز 
  استفاده از تري نيترو تولوئن

 4، اعظم صمد بين3محمد علي ذرعي،  2، نفيسه سادات محمودي*1يد اله بيات

- تهران  دانشگاه صنعتي مالك اشتر - 3و1،2   

  پژوهشگاه صنعت نفت - ان تهر - 4
  )28/03/91: رشيخ پذي، تار11/12/90: خ وصوليتار(

  
  چكيده
اي است كه داراي پايـداري گرمـايي بسـيار بـالا، حساسـيت كـم و       ماده منفجره (TATB) تري نيترو بنزن -6،4،2-تري آمينو -5،3،1

بـراي   TATBهـاي اخيـر   ن خواص باعث شده كه در سـال اي. باشدمي TNTدانسيته مناسب نسبت به ساير مواد منفجره متعارف مانند 
بـا    TATBيك روش جديـد بـراي سـنتز     در اين مقاله، .استفاده در بعضي كاربردهاي نظامي و غير نظامي بسيار مورد توجه قرار گيرد

را  TATBدسـترس بـوده تـا بتـوان     هدف از ارائه اين روش استفاده از مواد اوليه ارزان و در . شده استارائه  TNTاستفاده از ماده اوليه 
را توسط سديم دي كرومات و سولفوريك  TNTدر اين روش  ابتدا . و صرف هزينه بالا سنتز نمود بدون نياز به امكانات پيچيده و خاص

و  را كربوكسـيل زدايـي كـرده    سپس توسط حـرارت آن . سنتز گرديد% 60اسيد غليظ اكسيد كرده و تري نيترو بنزوئيك اسيد با بهره 
. تبديل بـه تـري آمينـو بنـزن شـد     % 75تري نيترو بنزن حاصل طي يك مرحله احياء، با بهره . سنتز شد %68تري نيترو بنزن با بهره 

هاي استيل محافظـت شـده و پـس از قـرار     هاي آميني توسط گروه باشد كه براي اين منظور، ابتدا گروهمرحله بعد نيترو دار كردن مي
بـا بهـره    TATBو  برداشـته  هاي محافظ با انجام هيـدروليز   ، گروها استفاده از اسيد سولفوريك و اسيد نيتريكبگرفتن سه گروه نيترو 

  . تهيه گرديد% 55
  

 .، احياي نيترو، محافظت گروه آمين، نيترو دار كردن، هيدروليز آميدTATB: ي كليديها واژه

 
  12مقدمه  -1

، يـك  )1شـكل  TATB (5 )(نيتروبنزن4تري -2،4،6-آمينو3تري -5،3،1
 NO2 هاي گروهماده منفجره نوع دوم آروماتيك متقارن با حلقه بنزني و 

دليل وجـود پيونـدهاي هيـدروژني درون و بـرون     كه بهباشد مي  NH2و
. اي نسبت به گرما، شـوك و اصـطكاك دارد  مولكولي قوي پايداري ويژه

قـدرت   آيـد كـه  شـمار مـي  ترين ماده منفجـره بـه  حساس اين ماده غير
 HMX از  لـي بيشـتر و  6انفجاري آن از تـري نيتـرو تولـوئن   

RDX و 7
8 

                                                      
  ياردانش -1

  كارشناس ارشد -4و2،3  
 

5- TATB   
6- TNT 
7- Octahydro-1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-Tetrazocine 
8- 1,3,5-Trinitro-1,3,5-Triazacyclohexane 

   .باشدكمتر مي
 1888، اولـين بـار در سـال     تري نيتروبنزن -6،4،2-تري آمينو-5،3،1

  .تهيه شد 10و وينگ 9توسط جكسون
) 1(در جـدول   TATBبعضي از خواص فيزيكي، شـيميايي و انفجـاري   

  .]1-4[ آمده است
هاي جديد، نياز بـه مـواد بـا شـدت انفجـار زيـاد،       اربرددر بسياري از ك

نتيجه ايمني بالا با پايداري حرارتي بسيار بالا و در حساسيت بسيار كم،
                                                      

* E-mail: y_bayat@mut.ac.ir 
9- Jackson 
10- Wing 
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در پاسخ به اين نياز، ماده منفجـره  . شودثر احساس ميؤحفظ كارآيي م
TATB  مناسـب دليل دانسيته به )g/cm3 93/1d =(  متناسـب، ، قـدرت 

اش جالـب  كـارآيي قابـل ملاحظـه    و ضربه و دماحساسيت بسيار كم به 
تـوان بـه كـاربرد در    مـي  TATBاز كاربردهـاي نظـامي   . باشدتوجه مي
بوسـتر انفجـاري مقـاوم بـه     ، ايهاي با كـارآيي بـالاي توپخانـه   پيشرانه
ساخت مواد استفاده در، ]6[ TATBحاوي  PBXتركيبات ، ]5[سوختن 

 ت شونده بـا سـرعت بـالا   هاي هدايسرجنگي موشكو ] 7[ محافظ زره
  .اشاره كرد ]8[

توان به اسـتفاده از آن در  مينيز  TATBانواع كاربردهاي غير نظامي  از
اجزايي براي  عنوان واكنشگر در ساختهاي عميق نفت و بهحفاري چاه

واسط بنزن  ، براي توليد حد]9[كريستال مايع آشكارسازهاي كامپيوتر 
 هـاي جديـد نظيـر   ي هتروپلي سـيكل هاهگزامين كه در سنتز مولكول

ليگانـد  (آزاتـري فنـيلن    هگـزا  -هگـزا آزا تـري فنـيلن    -12،9،8،5،4،1
و در تهيـه  ) پذيرنده الكترون قوي براي فلزات واسطه با ظرفيـت پـايين  

  ].10[ نمك هاي آلي فرو مغناطيس اشاره نمود
 TATBروش هاي سنتز  -1-1

شامل نيتـرودار   ا به امروز،ت TATBبراي    هاي سنتز گزارش شدههمه روش
 هـاي  گروهوسيله هاي است كه بترك كننده هاي گروهكردن مواد اوليه داراي 

 صـورت شـماتيك در شـكل   ها بهتمامي اين روش. شوندآمينو جايگزين مي
  .آمده است )2(

  .خلاصه شده است )2(ها به همراه مزايا و معايب آنها در جدول اين روش
در ايـن روش  لازم به توضيح اسـت كـه    )2(دول در ج 6در مورد روش 

 TATBعنـوان مـاده اوليـه جهـت سـنتز      به TNTمانند روش حاضر، از 
. استفاده شده است، ولي مراحل واكنش با روش حاضـر متفـاوت اسـت   

در  .شده اسـت گزارش  همكاراننيلسن و توسط  1982در سال  6روش 
از سـولفيد هيـدروژن در   با گ TNTاين فرايند ابتدا در اثر احياي انتخابي

 -4-دي نيترو -6،2دي نيترو بنزن همراه با  -6،2-آمينو -4دي اكسان، 
با تبلور مجدد مخلـوط حاصـل در   . شد هيدروكسيل آمينو تولوئن تهيه

. دسـت آمـد  به صورت خالصبه 1دي نيترو بنزن -6،2-آمينو -4متانول، 
و اسـيد  در مخلـوط اسـيد سـولفوريك     ADNBدر اثر نيتـرودار كـردن   

تهيـه   TATBنيتريك و سپس آميناسيون پنتـا نيتـرو آنيلـين حاصـل،     
ارائـه   TATBدر اين مقاله يك روش جديـد بـراي سـنتز      .]18[ گرديد
و كربوكسـيل زدايـي از آن، احيـاي    TNT شود كه شـامل اكسـايش   مي

هـاي آمينـو، نيتراسـيون و در انتهـا     ه گروهاي نيترو، استيله كردن گرو
  .باشدي آميدي ميهيدروليز گروها

                                                      
1- ADNB 

  بخش تجربي  -2
  مواد و تجهيزات -1- 2

تري نيترو تولوئن از صـنايع شـيميايي   مواد شيميايي مورد استفاده شامل 
شش آبـه،   ΙΙΙپارچين، سديم دي كرومات، سديم بي كربنات، كلريد آهن 

، سـولفوريك اسـيد، نيتريـك اسـيد، سـديم      Flukaكربن اكتيو از شركت 
و   Merckســيد گلاســيال و اســتون از شــركت هيدروكســيد، اســتيك ا

هيدرازين هيدرات، متانول، هيدروكلريك اسيد، متـا فنـيلن دي آمـين، و    
تجهيـزات مـورد اسـتفاده     .تهيه شدند Aldrichاستيك انيدريد از شركت 

 سـنج مـادون   طيـف   ، دسـتگاه nm 254با طول مـوج   UVشامل لامپ 

غناطيســي هســته ســنج رزونــانس م  و طيــف Shimadzu 8400sقرمــز 
(NMR) DRX-500 Avance Bruker فركـانس   با MHz13 /500    بـراي

   .مي باشدرزونانس پروتون 

  
 .]TATB( ] 1(تري نيتروبنزن  -6،4،2-تري آمينو -5،3،1ساختار  -1 شكل

 
  .TATBخواص فيزيكي، شيميايي و انفجاري  -1جدول   

 مقادير ويژگي

 زرد  رنگ

 1/258 (g/mol)وزن مولكولي 

 350 (oC)دماي ذوب  

دماي تجزيه شدن 
(oC) 

350 

 384 (oC)دماي اشتعال 

 دانسيته كريستالي 

(g/cm3) 
93/1  

آنتالپي تشكيل 
(kJ/kg) 

9/597 - 

  -425 (kJ/kg)انرژي تشكيل 
اكسيژن بالانس 

 )درصد(

80/55 -  

 7350  (m/s) سرعت انفجار

   حساسيت به ضربه

(N)  
50 
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   ، محمد علي ذرعي، اعظم صمد بينبيات، نفيسه سادات محمودي لهيدا 

  35ــــــــــــــــــــــــــــــ ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 91 مستانز، 17، شماره پياپي 4پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  –مجله علمي 

  
  .تري برمو بنزن - 5،3،1تفاده از ماده اوليه با اس: روش اول

  

  
  .تري كلرو بنزن - 5،3،1با استفاده از ماده اوليه : روش دوم

  

  
  .آنيسول كلرو دي -3،5با استفاده از ماده اوليه : روش سوم

  

  .فلوروگلوسينولبا استفاده از ماده اوليه  : روش چهارم  
  

  .پيكراميدده اوليه با استفاده از ما TATBسنتز : روش پنجم  
  

  .تري نيترو تولوئن با استفاده از ماده اوليه TATBسنتز : روش ششم  
  

  .نيترو بنزن و دي نيتروژن پنتوكسيد - 2-تري كلرو - 5،3،1با استفاده از ماده اوليه : روش هفتم  
  

  .TATBمختلف سنتز  يهاروش - 2شكل                                   
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  .هاي آنهابه همراه ويژگي TATBهاي سنتز روش-2جدول       
 شماره
 تعداد  بازده  هياول ماده  روش

  مرجع  بيمعا  ايمزا  مراحل

 دسترس در هياول مواد -1  3  %76  برمو بنزن يتر -5،3،1  1
برمو  يحد واسط تر هيته در بالا يدما -1
  بنزن تروين يتر

1  

  2  %80  كلرو بنزن يتر  2
  TATB هيته يصنعت روش -1

 در يواكنشگرها ازاستفاده  -2
  دسترس

 در وميآمون ديكلر يناخالص وجود -1
  كلردار يها يناخالص و محصول

  ونيتراسيمرحله ن يبالا يدما -2

11  

  بالابازده  -1  2  %94  سوليكلرو آن يد -5،3  3

  بالاخلوص  -2

  هياول ماده يبالا نهيهز -1
  هياول ماده به آسان يدسترس عدم -2
  محصول كوچك اريسب ذرات اندازه -3

12  

  نوليفلوروگلوس  4
88% R=Me,  
83% R=Et,  
93% R=Pr  

2  
  

  محصول يبالابازده  -1
  يصنعت مهين واحداحداث  -2
  واكنش ميملا طيشرا -3

  13  هياول مواد يبالا نهيهز

  1  %95  ديكراميپ  5
  ارزان هياول مواد ازاستفاده  -1

   واكنش ميملا طيشرا -2
  بالابازده -3

 ليدل به يصنعت اسيمق در امانج رقابليغ
  15 و 14  هياول مواد بودن خطرناك

تولوئن در  تروين يتر  6
  H2S  64%  3حضور 

 ماده بودن دسترسدر  -1
 ينظام عيدر صنا TNTهياول
  TATB يينها متيكاهش ق-2

  H2S يبالا تيسم -1
  نييپا بازده -2
  هوا يآلودگ جاديا -3

16  

7  
 -2-كلرو يتر -5،3،1

 يدبنزن و   تروين
  ديپنتوكس تروژنين

  17  واكنش اندك بازده  واكنش بودن زيتم  3  %50 از كمتر

              
تـري   -6،4،2تري نيتروبنزوئيك اسـيد از   -6،4،2سنتز  -2-2

  )TNT(نيتروتولوئن 
مجهـز   متصل به حمام سيركولاتور و يك ليتري ظرف دو جدارهدر يك 

سولفوريك غليظ اسيد ) مول 51/7(ميلي ليتر  400به همزن مكانيكي، 
تـدريج بـه   بـه  TNT) مـول  08/0(گـرم   20 زدن، ضمن هم .شدريخته 
 30سپس . فتيا هم زدن ادامه ،TNTو تا انحلال كامل  شداضافه  ظرف
تا  شدتدريج اضافه به) Na2Cr2O7(كرومات سديم دي) مول 11/0(گرم 

در ايـن  . برسـد  سلسيوسدرجه  40 دماي مخلوط واكنش به زماني كه
حمام سيركولاتور را روشن كرده تا آب سـرد بـه درون ظـرف دو     لحظه

تدريج به مخلوط واكنش و مابقي سديم دي كرومات به جداره وارد شود
افـزودن  . شـد كنتـرل   سلسـيوس درجه  45 -55دما بين . ديگرداضافه 

وقتـي تمـام سـديم دي    . دي ـانجامطـول  ساعت به 2سديم دي كرومات 
بـه  بـود  بسيار غليظ و سبز رنـگ شـده   كرومات اضافه شد، مخلوط كه 

مخلوط . شدهم زده  سلسيوسدرجه  45 - 55ساعت در دماي  2مدت 
سپس تري نيترو  ،شدگرم يخ خرد شده اضافه  200واكنش به آرامي به 

دقت با آب سـرد  فيلتر شد و به خلأ قيف توسطبنزوئيك اسيد نامحلول 
و رنـگ سـبز بـاقي    شود  در آبهاي كروميوم آن تا نمك ديگردشسته 
خشـك   سلسيوسدرجه  50 در دمايسفيد رنگ سپس رسوبات . نماند
     گـراد   درجـه سـانتي   226و نقطـه ذوب  % 60 بـا بـازده   محصـول . ندشد
 .دست آمدبه

تـري   -6،4،2با استفاده از ن تري نيترو بنز -5،3،1سنتز  -2-3
  )كربوكسيل زدايي(  ئيك اسيدونيترو بنز

تـري   -6،4،2) مـول  007/0(گرم  2مقدار يتري ميلي ل 50در يك بالن 
 ميلي ليتر آب مقطر مخلوط شده و تـا دمـاي  17نيتروبنزوئيك اسيد با 

سـپس محلـول سـود    . شـد حرارت داده و هم زده  سلسيوسدرجه  35
تا جايي كه رنـگ قرمـز كـم رنـگ     گرديد قطره قطره به آن اضافه % 15

تيك اسـيد  رنـگ قرمـز چنـد قطـره اس ـ     مشـاهده از پـس   .حاصل شود
سپس . گرددتا رنگ محلول به حالت اوليه بر شدهگلاسيال به آن اضافه 

واكـنش نكـرده جـدا    هـاي  TNTفيلتر شده تـا   خلأقيف اين محلول با 
 5/0و حدود  گشتهمايع زير صافي به بالن محتوي هم زن منتقل . شوند

روي  مبـرد و سـپس يـك    شدهگرم استيك اسيد گلاسيال به آن اضافه 
 رفلاكـس  سلسـيوس درجـه   100تـا دمـاي بـالاي    و  شده داده آن قرار
 وسـيله بـه كـه   گرددميشروع   CO2بعد از مدتي آزاد شدن گاز  .گرديد

تــري . شــودمــيمشــخص  مبــردقــرار دادن كاغــذ ليتمــوس در بــالاي 
 شـناور   سـطح  دار كرمـي رنـگ روي مـايع   صورت لايه كفنيتروبنزن به

تـا آزاد شـدن گـاز     يافـت ادامه ساعت ديگر  5/1حرارت دادن  .شودمي
CO2 تـدريج سـرد شـده و فيلتـر     سپس مخلوط واكنش بـه . دمتوقف ش
درجـه   50و در حـرارت    شو گرديدشستسرد و چندين بار با آب  گشته
هـاي كـرم رنـگ تـري     بلورگـرم   15/1نهايت در. شدخشك گراد سانتي

-131قطـه ذوب ايـن محصـول    ن. دست آمدهب% 68نيترو بنزن با بازده 
تري نيتـرو بنـزن    -FT-IR 5،3،1طيف  .باشدمي سلسيوسدرجه  130
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   ، محمد علي ذرعي، اعظم صمد بينبيات، نفيسه سادات محمودي لهيدا 

  37ــــــــــــــــــــــــــــــ ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 91 مستانز، 17، شماره پياپي 4پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  –مجله علمي 

اين تركيب در حـلال   1H-NMRو همچنين طيف  KBrقرص صورت به
  دوتريم دار بدين صورت است استون

FT-IR (KBr) ν = 3107, 1623, 1544, 1345 cm-1 
1H-NMR,  δ  = 9.33(3H) ppm. 

 ـ  -5،3،1سنتز  -4 -2 رو بنـزن بـا   تري آمينو بنزن از تـري نيت
  استفاده از پودر آهن و هيدروكلريك اسيد

غليظ ريختـه و   HClميلي ليتر  35 مقدار ميلي ليتري 50در يك بالن 
زدن به آرامي به آن اضافه تري نيترو بنزن همراه با هم -5،3،1گرم  5/2

. دكـر  رنگ مخلوط واكنش از كرمي رنگ بـه نـارنجي تغييـر پيـدا    . كرد
درجـه   60هن بـه آن اضـافه شـده و دمـا بـه      سپس مقدار كمي پودر آ

. دي ـگرد رسانده شد و مخلوط واكنش در اين دمـا رفلاكـس    سلسيوس
گـرم   5/8در مجمـوع  . شـد آهن از بالاي مبرد به بالن اضـافه   باقيمانده

ساعت اضـافه   2پودر آهن براي احياء استفاده شده و اين مقدار در طي 
 سلسيوسدرجه  70-75 به وطي مخلآهن دماافزايش بعد از اتمام . شد

سپس مخلـوط  . گرديد دقيقه ديگر رفلاكس 20رسانده شده و به مدت 
باشد در حمـام  و مايع زير صافي كه سبز رنگ مي گرديدهواكنش فيلتر 

هاي تري آمينو بنزن تري هيدروكلرايد تشكيل بلوريخ قرار داده شده تا 
هـاي  بلوروزن . ده شدها صاف شده و با اتانول شستشو دابلوراين . شوند

% 75گرم و بهره واكـنش   04/2كرم رنگ تري آمينو بنزن هيدروكلرايد 
دوتـريم دار   DMSOايـن تركيـب در حـلال     1H-NMRطيف . باشدمي

  :بدين صورت است
1H-NMR, δ = 8 (9H,NH3

+), 6.5 (3H, Ar) ppm. تدا حال براي تبديل تري آمينو بنزن هيدروكلرايد به تري آمينو بنزن، اب
گـرم   5/0سـپس  شـده   تهيه% 50ميلي ليتر محلول سديم كربنات  10

تري آمينو بنـزن هيدروكلرايـد درون ايـن محلـول ريختـه و در دمـاي       
تا رسوباتي شامل سديم كلريد و تـري آمينـو بنـزن     شدزده  محيط هم
ميلـي   20اين رسوبات صاف شـده و درون بشـري حـاوي    . حاصل شود

 و به مدت نـيم سـاعت   اطيسي ريخته شدهليتر استون داغ و همزن مغن
سـديم  (سپس توسط كاغـذ صـافي رسـوبات بـاقي مانـده      . شدزده  هم

تبخير كننده تحت خلأ شوند و محلول زير صافي توسط جدا مي) كلريد
  -5،3،1هـاي سـياه رنـگ    گرم كريسـتال  23/0نهايت در. گرديد تغليظ

 1H-NMRف طي ـ. شـود حاصل مي% 88تري آمينو بنزن خالص با بازده 
  :دوتريم دار بدين صورت است DMSOاين تركيب در حلال 

1H-NMR,  δ  = 4.3 (6H,NH2), 5.1 (3H, Ar) ppm.       
  دي استاميدو بنزن از متا فنيلن دي آمين -3،1سنتز  -5 -2

متـا  ) مـول  018/0(گـرم   2ميلي ليتري محتـوي   25بالن يك ابتدا به 
 05/0(گـرم   69/5يسي، مقدار فنيلن دي آمين و مجهز به همزن مغناط

دما شـروع بـه   . گرديدقطره قطره اضافه  صورتبه استيك انيدريد) مول
نگـه   سلسـيوس درجه  50كند كه توسط حمام آب سرد زير افزايش مي

گـرم آب قطـره    84/3استيك انيدريد، افزايش پس از اتمام . شدداشته 
ر ايـن هنگـام   د. گرديدزدن به مخلوط واكنش اضافه  قطره همراه با هم

 افـزايش  پس از اتمـام . آيدرنگ درميمخلوط واكنش به رنگ بنفش كم
شـود  زده مي ساعت در دماي محيط هم 4آب، مخلوط واكنش به مدت 

 گرديـده اين رسوبات فيلتر . تا اينكه رسوبات دي استانيليد پديدار شوند
  زدهگرم متا دي استانيليد با بـا  80/1نهايت در. شوندو با آب شسته مي

  .دست آمدهب سلسيوسدرجه  6/190و نقطه ذوب %  85
تري آمينـو   -5،3،1از  ميدو بنزنتري استا -5،3،1سنتز  -2-6

  بنزن
محتوي  همزن مغناطيسي و ميلي ليتري مجهز به 25بالن يك  بهابتدا 

اسـتيك انيدريـد اضـافه    گـرم   5/5قطره قطره  ،تري آمينو بنزن گرم 1
بعـد از اتمـام    .شـد نگه داشـته   گراده سانتيدرج 80دما در زير  .گرديد

درجـه   50ساعت در دمـاي   1دريد مخلوط واكنش به مدت ياستيك ان
كه محصول جديد تشـكيل   دهدمينشان  TLC. شدهم زده  سلسيوس
تـا   شـد  هن اضـاف آآب بـه  ميلـي ليتـر    7سپس قطره قطره . شده است
سـاعت   5/0اين رسـوبات بـه مـدت    . وندظاهر ش يرنگ ايقهوهرسوبات 
درنهايـت  . گرديد فيلتر و خشك هم زده  و سپسدر دماي محيط ديگر 
تري  -FT-IR 5،3،1طيف . شدحاصل % 75گرم محصول با بازده  51/1

ايـن   1H-NMR  و همچنين طيـف  KBrقرص  صورتبه استاميدو بنزن
  :دوتريم دار بدين صورت است DMSOتركيب در حلال 

FT-IR (KBr) ν = 3200, 3101, 2963, 1673, 1532 cm-1 
1H-NMR,  δ  = 10.4 (3H,NH), 8.2 (3H), 2.08  (9H,CH3) ppm.      

تري نيترو بنـزن از   -6،4،2-استاميدو تري-5،3،1سنتز  -2-7
ميدو بنزن با اسـتفاده ازسـولفوريك اسـيد و    تري استا -5،3،1

  نيتريك اسيد غليظ
اسـيد   ميلـي ليتـر   5بالن مجهز بـه همـزن مغناطيسـي مقـدار     يك به 

بـالن در حمـام يـخ قـرار داده      زدن ضمن هم سولفوريك غليظ اضافه و
ميلي ليتر نيتريك اسيد غلـيظ بـه آن افـزوده     2سپس قطره قطره  .شد

ميدو بنزن به تري استا - 5،3،1گرم  1سپس به آهستگي مقدار . گرديد
و پس از چند دقيقه بـالن از حمـام يـخ بيـرون      شد اضافهفوق مخلوط 

پس از گذشت نـيم  . يابدزدن ادامه مي در دماي محيط هم آورده شد و
 ،ساعت واكنش كامل شده و مخلوط واكنش بر روي آب و يخ خرد شده

قيـف  رسوبات زرد رنگ محصول تشكيل گشته كـه توسـط   . شدريخته 
% 60 گرم محصول با بـازده 92/0پس از خشك شدن مقدار  وخلأ فيلتر 
دوتـريم    DMSOحـلال   راين تركيب د 1H-NMRطيف . گرديدحاصل 

   :باشددار بدين صورت مي
1H-NMR,  δ  = 10.7 (3H,NH), 2(9H,CH3) ppm.       

تـري نيتـرو بنـزن     -6،4،2-تـري آمينـو   -5،3،1سنتز  -2-8 
(TATB)  تـري  -6،4،2-اسـتاميدو  تري-5،3،1توسط هيدروليز

  نيترو بنزن
 10ميلي ليتري مجهـز بـه همـزن مغناطيسـي مقـدار       50بالن  يك در
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  با استفاده از تري نيترو تولوئن تري نيترو بنزن-6،4،2تري آمينو-5،3،1روشي نوين جهت سنتز  

  91 مستانز، 17، شماره پياپي 4پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  –جله علمي مـ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 38

ميلي ليتر آب ريخته و بالن تـا   2ميلي ليتر هيدروكلريك اسيد غليظ و 
 -5،3،1گـرم از   1سـپس  . شـد حرارت داده  سلسيوسدرجه  70دماي 

و مخلـوط   شـده تري نيترو بنزن به بالن اضـافه   -6،4،2-تري استاميدو
سـپس مخلـوط واكـنش تـا     . ديگردساعت رفلاكس  4واكنش به مدت 

آن با افزودن محلـول سـديم بـي     pHسرد و  سلسيوسدرجه  50دماي 
سپس مخلوط واكنش تا دماي محـيط سـرد و   . شدخنثي % 20كربنات 

زده  ساعت ديگـر هـم   1ميلي ليتر آب به آن اضافه شده و به مدت  10
خشك  سلسيوسدرجه  80سپس رسوبات حاصله فيلتر و در دماي . دش

طيـف  . آمـد ت دس ـبـه % 68با بازده  TATBگرم  3/0درنهايت . گرديدند
FT-IR محصول TATB قـرص   صورتبهKBr    1و همچنـين طيـفH-

NMR  اين تركيب در حلالDMSO باشددوتريم دار بدين صورت مي :  
 FT-IR (KBr) ν = 3325, 3225, 1610, 1560, 1450, 1335, 1225, 
1180, 1035, 780, 730, 700 cm-1  
1H-NMR, δ =  3.45 (6H,NH2) ppm.       

 و بحث  نتايج -3 

، با توجه بـه مقـرون بـه     TATBهاي ارائه شده براي سنتز از بين روش
و دسترسـي بـه مـواد     ، سهولت، خلوص محصـول مواد اوليه صرفه بودن

 TATBعنـوان روش سـنتز   بـه  TNTاوليه، روش استفاده از ماده اوليـه  
اي ارزان قيمت بوده و در صنايع ماده TNTكه از آنجايي. انتخاب گرديد

عنوان ماده شود، استفاده از اين ماده بهمي كشور ما به وفور يافت مينظا
هـا و كـاهش   جـويي در هزينـه  تواند باعث صـرفه اوليه تا حد زيادي مي

همچنين تمامي مـواد اسـتفاده   . شود TATBمحصول قيمت تمام شده 
شده در اين روش در دسترس بوده و اين روش نياز به تجهيزات خـاص  

. سنتز گرديـد % 8با بهره كلي  TATBدر اين روش  .اردو گران قيمت ند
و بهينه هاي جديد استفاده شود به شرطي كه از معرف TNTاستفاده از 

نظـر در كشـور مـا روشـي     به ،ها صورت پذيردهاي لازم بر روي آنسازي
طور كه توضيح داده شد اين همان. مناسب و مقرون به صرفه خواهد بود

ــد روش  ــ 6داراي جدي ــه   مرحل ــاز ب ــل ني ــدام از مراح ــوده و هيچك     ه ب
    دسـت آمـده از هـر يـك از مراحـل،      سازي نداشته و محصول بـه خالص

با استفاده از آناليزهاي  .گردندصورت خالص از محيط واكنش جدا ميبه
هـا بـا   بر روي اين محصول، و تطـابق ايـن داده    NMRو  IRانجام شده 

حاصل كاملاً خالص   TATBكه هاي موجود در مراجع مشخص شد داده
شماي كلي مراحل سنتز  .سازي نداردبوده و نياز به انجام مراحل خالص

TATB باشدمي 3 صورت شكلتوسط اين روش به.  
واكنش  TNTدليل امكان وجود مقداري در مرحله كربوكسيل زدايي، به

ــا افــزودن محلــول  اكســايشنــداده از مرحلــه  درون محصــول، ابتــدا ب
د سديم بـه مخلـوط واكـنش، تـري نيتـرو بنزوئيـك اسـيد        هيدروكسي

   نامحلول در آب، به نمـك سـديم آن كـه محلـول در آب اسـت تبـديل      
صورت نامحلول هاي واكنش نداده كه به TNTتوان بنابراين مي. شودمي

خلأ فيلتر كـرده و ادامـه واكـنش را بـر      قيف باشند را توسطدر آب مي
بـر طبـق    .انجـام داد  ،باشدمي TNTاز روي محلول زير صافي كه عاري 

، ذكـر شـد   3-2گرفته شده از اين محصول كه در بخـش   FT-IRطيف 
. باشـد مـي  NO2مربـوط بـه گـروه     1345و cm-1  1544در ناحيه  پيك

مربـوط بـه    ppm 33/9، پيك در ناحيـه  1H-NMRهمچنين در طيف 
  .باشدهاي معادل حلقه بنزن ميهيدروژن

  

  
 .TATBراحل سنتز شماي كلي م -3شكل

هـاي مختلفـي آزمـايش    در احياي گروه نيتـرو بـه گـروه آمينـو، روش    
تــرين روش، از نظــر دسترســي بــه مــواد و امكانــات شــد كــه مناســب

موجود و همچنـين بـازده و خلـوص محصـول، اسـتفاده از پـودر آهـن        
ــي  ــيد م ــدروكلريك اس ــدو هي ــن روش. باش ــر   در اي ــل ب ــأثير دو عام ت
ورد بررســي قــرار گرفــت كــه يكــي، ميــزان ميــزان بــازده محصــول مــ

، ميــزان هيــدروكلريك اســيد مصــرفي پــودر آهــن مصــرفي و ديگــري
  :باشدها بدين شرح مينتايج اين بررسي. باشدمي

. كنـد با افزايش مقدار مول آهن مصرفي بازده محصول افزايش پيدا مـي 
مـول پـودر آهـن بـازده      08/0بر طبق آزمايشات انجام شده، با مصـرف  

و بـا مصـرف   % 75مول پودر آهن، بازده  15/0، با مصرف %59ول محص
نسـبت مـولي تـري    ( .باشدمي% 76مول پودر آهن بازده محصول  17/0

). باشـد مـي  05/0، 06/0، 12/0ترتيـب  نيترو بنـزن بـه پـودر آهـن بـه     
همچنين با افزايش مقدار مول هيدروكلريك اسـيد مصـرفي نيـز بـازده     

، 23/1 كه بر اين اساس با مصـرف مقـادير  كند محصول افزايش پيدا مي
، %75ترتيـب  مول هيدروكلريك اسيد، بـازده محصـول بـه    68/0، 95/0
نسبت مولي تري نيترو بنـزن بـه هيـدروكلريك    ( .باشدمي% 68و % 75

  ).باشدمي 02/0، 01/0، 008/0ترتيب اسيد به
در ايـن   .آمـده اسـت   )4(همچنين مكانيسم اين واكنش نيـز در شـكل   

   احيـاء  ابتدا تري نيترو بنزن بـه تـري آمينـو بنـزن هيدروكلرايـد     روش 
حـلال  درايـن تركيـب   گرفته شده از  1H-NMRطيف براساس . شودمي

DMSO  پيــك در ناحيــه ذكــر شــد، 4-2دوتــريم دار، كــه در بخــش     
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   ، محمد علي ذرعي، اعظم صمد بينبيات، نفيسه سادات محمودي لهيدا 

  39ــــــــــــــــــــــــــــــ ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 91 مستانز، 17، شماره پياپي 4پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  –مجله علمي 

ppm  5/6  مربوط به سه هيدروژن حلقه بنزن و پيك در ناحيـه ppm 
NH3 مربوط به گروه 8

  .دباشمي  +

  
  .] 19[ مكانيسم احياء توسط پودر آهن و هيدروكلريك اسيد -4شكل

هاي ديگـري نيـز اسـتفاده    نيترو به آمين، از روش هاي گروهبراي احياء 
ولي از نظر . آمده است )3(ها در جدول شده است كه نتايج تمامي روش

هاي انجام گرفتـه،  بازده و خلوص محصول، بهترين روش در ميان روش
  .باشدده از پودر آهن و هيدروكلريك اسيد مياستفا

دليل موجود نبودن منابع علمي جهـت اسـتيله كـردن    در اين مرحله به
تري آمينو بنزن و همچنين مقدار كم اين ماده، واكنش اسـتيله كـردن   

زيرا ايـن تركيـب داراي دو   . ابتدا بر روي متا فنيلن دي آمين انجام شد
تـري  و از لحاظ ساختاري بسـيار شـبيه   گروه آمين در موقعيت متا بوده

روش كـار  . باشدآمينو بنزن بوده و در آزمايشگاه نيز به وفور موجود مي
بر اساس ايـن روش، تـري   . توضيح داده شد 5-2اين آزمايش در بخش 

نيـز روش ايـن واكـنش     6-2آمينو بنزن استيله گرديـد كـه در بخـش    
 .توضيح داده شد

  .رو به آمين توسط واكنشگرهاي متفاوتنتايج احياء گروه نيت -3جدول

  واكنشگر
 زمان
 واكنش

  )ساعت(

 يدما
    واكنش

)oC(  
  بازده
(%)  

  70  65  2  دياس كيدروكلريه و آهن پودر
  36  50  1  دياس كيدروكلريه و قلع گرانول
  0  25  5/0  فرمات منو ومينيدرازيه

شش  IIIآهن  ديو كلر دراتيه نيدرازيه
  55  70  7  آبه

  

واكنش نيترو دار كردن بر روي تري آمينو بنزن، ابتـدا بايـد    براي انجام
  NO2هـاي  در غير ايـن صـورت گـروه   . هاي آميني محافظت شوندگروه

براي اين منظـور از مخلـوط اسـتيك اسـيد و     . گيرندقرار مي NH2روي 
 -5،3،1اسـتيله شـدن    واكنش كلي .استيك انيدريد استفاده شده است

  :آورده شده است )5(شكل در بنزن تري آمينو

  
تري آمينـو   -5،3،1از  ميدو بنزنتري استا-5،3،1واكنش كلي سنتز  -5شكل 
  .بنزن

    در ناحيـه  پيـك گرفتـه شـده از ايـن محصـول،      FT-IRبر اساس طيف 
cm-13200  مربوط به گروهNH     آميـد و  پيـك در ناحيـهcm-1 1673 

 از نـوع  مكانيسـم ايـن واكـنش    .باشـد مربوط به گـروه كربونيـل مـي   
 سولفوريك اسيداز برهمكنش  كه در آن جانشيني الكتروفيلي است

NO2 يـون نيترونيـوم   و نيتريك اسيد،
هـاي  آزاد شـده و الكتـرون   +

سـاختار  و كنـد موجود در حلقه بنـزن بـه ايـن كـاتيون حملـه مـي      
بـراي  نهايـت  در. شـود آروماتيك حلقه از بـين رفتـه و ناپايـدار مـي    

ست دادن هيدروژن حلقه دوباره آروماتيك رسيدن به پايداري با از د
  دليـل اينكـه   فعـال كننـده بـوده و بـه     NHCOCH3 هـاي  گروه. شودمي
تنها يك  NO2 هاي گروهاند، صورت متقارن روي حلقه بنزن قرار گرفتهبه

ارتـو و   هـاي موقعيت براي قرار گرفتن دارند و هيچ رقابتي بين موقعيت
توي يك گـروه، موقعيـت پـاراي گـروه     زيرا موقعيت ار ،وجود نداردپارا 

هـاي خـالي حلقـه بنـزن را     موقعيـت  NO2بنابراين گروه . شودديگر مي
 هـاي  گـروه براي نيترو دار كردن نيز مانند مرحلـه محافظـت    .كندپرمي

دي استانيليد انجام شد تا روش  -3،1بر روي واكنش مشابه آمين، ابتدا 
براي . دست آيدتانيليد بهتري اس -5،3،1مناسب جهت نيترو دار كردن 

اين منظور از واكنشگرهاي مختلفي استفاده شد كه نتايج آن در جدول 
  . آمده است )4(

  .نتايج نيترودار كردن دي استانيليد -4جدول 
 زمان  واكنشگر

  واكنش
 بازده

  جهينت  (%)
  كننده دود دياس كيسولفور
  %70 دياس كيترين و

5/1 
عدم تشكيل   0  ساعت

  رسوب
 كياست و% 70 دياس كيترين

 تروين گروه كي  50  ساعت 2  ديدريان
  بنزن حلقه يرو

 دياس و كيترين دياس
 ترويگروه ن سه  79  ساعت 1  ظيغل كيسولفور

  حلقه بنزن يرو
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  با استفاده از تري نيترو تولوئن تري نيترو بنزن-6،4،2تري آمينو-5،3،1روشي نوين جهت سنتز  

  91 مستانز، 17، شماره پياپي 4پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  –جله علمي مـ ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ 40

دو محصول تشكيل شده منـو نيتـره و    1H-NMRايج طيف همچنين نت
  : باشدبدين صورت مي DMSOتري نيتره در حلال 

1H-NMR, δ = 10.1 (2H,NH), 8.6, 8.2, 7.7 (3H, benzene), 2.3 

(6H,CH3) ppm.         محصول منو نيتره                                  :  

 1H-NMR,  δ  = 10.3 (2H,NH), 8.2(1H, benzene), 2 (6H,CH3) 

ppm.        محصول تري نيتره         :                                               

دسـت  سـنجي بـه  و نتايج طيف )4( اس اطلاعات موجود در جدولبر اس
آمده، روش مناسب جهت نيتراسيون تري استاميدو بنزن، روش استفاده 

 شماي كلي واكـنش  .باشداز نيتريك اسيد و سولفوريك اسيد غليظ مي
  :آمده است )6(شكل  در هيدروليز تري استاميد

  
تـري   -6،4،2-اسـتاميدو  تري -5،3،1شماي كلي واكنش هيدروليز   -6شكل 

  .نيترو بنزن

ذكـر   8-2كـه در بخـش   TATB گرفته شـده از   FT-IRبر اساس طيف 
مربــوط بــه  طيــف فروســرخدر  3225و  cm-1 3325 هــايپيــك، شــد
 ارتعاشـات  مربـوط بـه   1335و  cm-1 1560هاي و پيك NH2 هاي گروه

  .باشدمي NO2 هاي كششي گروه
  گيرينتيجه -4

دليـل وجـود پيونـدهاي    بـه  تري نيتروبنزن -6،4،2-نوآمي تري -5،3،1
اي نسبت به گرمـا،  هيدروژني درون و برون مولكولي قوي، پايداري ويژه

هـاي اخيـر   اين خواص باعث شده كـه در سـال  . شوك و اصطكاك دارد
TATB    براي استفاده در بعضي كاربردهاي نظامي و غير نظـامي بسـيار

 TATBيك روش جديد براي سنتز  قاله،در اين م .مورد توجه قرار گيرد
تمام مواد اسـتفاده شـده    .ارائه شده است TNTبا استفاده از ماده اوليه 

ها نيـاز بـه   در اين روش ارزان و در دسترس بوده و بر خلاف ساير روش
را بدون  TATBتوان شرايط سخت از جمله فشار و دماي بالا ندارد و مي

در ايـن  . صرف هزينه بالا سنتز نمـود  نياز به امكانات پيچيده و خاص و
را توسط سديم دي كرومات و سولفوريك اسيد غلـيظ   TNTروش ابتدا 

. سـنتز گرديـد  % 60اكسيد كرده و تري نيترو بنزوئيك اسـيد بـا بهـره    
را كربوكسيل زدايي كرده و تري نيترو بنزن بـا   سپس توسط حرارت آن

مرحله احيـاء، بـا    تري نيترو بنزن حاصل طي يك. سنتز شد% 68بهره 
مرحله بعـد نيتـرو دار كـردن    . تبديل به تري آمينو بنزن شد% 75بهره 
هـاي  هاي آمينـي توسـط گـروه    باشد كه براي اين منظور، ابتدا گروهمي

استيل محافظت شده و پس از قرار گرفتن سه گروه نيترو با اسـتفاده از  
م هيـدروليز   هاي محافظ بـا انجـا   اسيد سولفوريك و اسيد نيتريك، گروه

  . تهيه گرديد% 55با بهره  TATBبرداشته و 
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