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ANOTACE

Cilem této diplomové prace bylo pripravit estery diethylenglykolu a nitrobenzoovych kyselin. Byla
zpracovana reSerSe piipravy esterd diethylenglykolu s nitrobenzoovymi kyselinami, rozsifenou
oreSer§i piibuznych latek. Estery byly pfipraveny reakci pfislusnych benzoylchlorida
s diethylenglykolem.  Rovn&€z byly pfipraveny  2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat
a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat. U ptipravenych latek byly stanoveny fyzikalni vlastnosti
a citlivostni parametry, jejichz hodnoty jsou dulezité pii jejich potencionalni aplikaci ve

vybusinafském primyslu.
KLICOVA SLOVA

Esterifikace nitrobenzoylchloridi, diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty), azidace, aditiva bezdymnych

pracha
TITLE

Esters of nitrobenzoic acids and diethylene glycol

ANNOTATION

The aim of this thesis was to prepare esters of diethylene glycol and nitrobenzoic acids. A search for
the preparation of esters of diethylene glycol with nitrobenzoic acids was carried out, extended by
a search for related substances. Esters were prepared by reaction of the appropriate benzoyl chlorides
with diethylene glycol. 2-(2-Azidoethoxy)ethyl 3,5-dinitrobenzoate and 2-(2-azidoethoxy)ethyl
4-nitrobenzoate were also prepared. The physical properties and sensitivity parameters
of the prepared substances were measured, the parameters of which are important in their potential

application in the explosives industry.

KEYWORDS

Esterification of nitrobenzoyl chlorides, diethylene glycol bis(nitrobenzoates), azidation, smokeless

powder additives
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Uvobp

Diethylenglykol a triethylenglykol-bis(nitrobenzoaty)' (Obrazek 1 a Obrazek 2) se pouzivaji
jako meziprodukty vyroby diethylenglykol a triethylenglykol-bis(poly-aminobenzoatil), které maji
pouziti ve vyrobe polymert polyurethant jako vytvrzovaci ¢inidla. Soucasné vhodné prodluzuji dobu
zpracovatelnosti  polyurethant  pfed jejich  vytvrzenim za  vySSich  teplot.  Tyto
polyethylenglykol-bis(poly-aminobenzoaty) se pfipravuji redukci vychozich polyethylenglykol-

-bis(poly-nitrobenzoati) praskovym zelezem v kyselin€ octové. [1]

R R

R = 2-nitro, 3-nitro, 4-nitro, 3,5-dinitro, 2,4-dinitro, 2,4,6-trinitro

Obrazek 1 Obecny vzorec diethylenglykol-(poly)nitrobenzoatu

N NP P

R = 2-nitro, 3-nitro, 4-nitro, 3,5-dinitro, 2,4-dinitro, 2,4,6-trinitro
Obrazek 2 Obecny vzorec triethylenglykol-(poly)nitrobenzoati

Pouziti polyethylenglykol-bis(poly-nitrobenzoati) v oblasti vybusin se nabizi jako aditiva do
bezdymnych prachti. V soucasnosti jsou nitroderivaty esteru diethylenglykolu a kyseliny benzoové
jsou testovany jako tzv. deterenty. Coz jsou latky slouzici k povrchové upravé zrn bezdymného
stielného prachu. Ugelem povrchové upravy je zpomaleni hofeni povrchovych vrstev prachu, s cilem

zlepSeni balistického chovani. Pro pribéh vystielu ve vykonné zbrani je dalezité, aby napli stielného

! V nasem piipadé pouzivime semisystematické nazvoslovi typu alkohol-polynitrobenzoat, které je u polyglykola
nejCastéji pouzivano v literatufe. Systematicky nazev esteru 4-nitrobenzoové kyseliny a diethylenglykolu, ktery naptiklad
generuje program Chemsketch je oxidiethan-2,1-diyl bis(4-nitrobenzoat); v diplomové praci je pouZivan ndzev
diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat). Detailnéji je pouzivané nazvoslovi rozepsano v pfiloze A, strana 61.
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prachu hotela zpocatku pomalu a aby se rychlost hofeni postupné zvysovala. Zkoumané latky
umoziuji zpomaleni hofeni, a jelikoz jsou souCasné nositeli, pro vystiel vyuzitelného kysliku,
neochuzuji energeticky stielny prach, tak jako doposud uzivané deterenty (jako jsou centrality
a akardity). VyS$si energeticky obsah naplné pak snizuje jeji hmotnost, coz umoziiuje 1épe fesit naplne
konkrétni munice. Zaroven se jednd o unikdtni pouziti téchto latek, které doposud nebylo
publikovano. Divodem jejich testovani je jejich chemicka a fyzikalni analogie s jiz ovéfenym

deterentem, kterym je diethylenglykol-dibenzoat? (Obrazek 3). [2]

I I

Obrazek 3 Strukturni vzorec diethylenglykol-dibenzoatu

Benzenové jadro umoziuje zavedeni jedné, dvou az tiech stabilnich nitroskupin. V pohledu
celé molekuly, obsahujici dvé benzenova jadra, to pak maze byt dvé az Sest nitroskupin. Vhodné
monoderivaty na benzenovém jadie jsou 2-nitro, 3-nitro, 4- nitro, z dinitroderivatd 3,5-dinitro
a 2,4-dinitro a z trinitroderivata je to 2,4,6-trinitro.

Existuje a dlouha l1éta byl UspéSné pouzivan Zelatinator nitrocelulozy, kterym je
2,4-dinitrotoluen®. Jeho pouziti viak jiz dnes narazi na legislativni omezeni z diivodu negativniho
pusobeni na lidské zdravi. Naproti tomu zelatinacni schopnosti diethylenglykol-dibenzoatu jsou dany
predev§im obsahem etherovych a esterovych funkci ve strukture molekuly. [2]

Cilem diplomové prace je vytipovat vhodné latky ze skupiny esteru diethylenglykolu
s nitrobenzoovymi kyselinami, vybrat vhodnou metodu ptipravy, pfipravit latky a stanovit jejich

fyzikalni vlastnosti a citlivostni parametry.

2 Diethylenglykol-dibenzodt je v Cistém stavu nizko tajici pevna latka s teplotou tani 33,5°C a teploté varu 280°C [3].
Komeréné dostupny je v 90% Cistoté, kdy je za béznych podminek kapalny [www.sigmaaldrich.com]
3 2,4-Dinitrotoluen je pevna latka o bodu tani 70,5°C. [3]
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1. TEORETICKA CAST

Vitéto casti je uveden prehled priprava esteri ethylenglykolu a diethylenglykolu

* Vramci hledani vyuzitelnych postupl piipravy a porovnani

s nitrobenzoovymi kyselinami
vlastnosti byla reSerse rozsifena o vybrané postupy piipravy estert ethylenglykolu, triethylenglykolu

a nitrobenzoovych kyselin a dale esteril triethanolaminu s nitrobenzoovymi kyselinami.

1.1 Estery diethylenglykolu a nitrobenzoovych kyselin

Uvedeny jsou estery diethylenglykolu a nitrobenzoovych kyselin, které byly nalezeny

v literatuie®. Obecny vzorec je uveden na obrazku 1, strana 14.

1.1.1 Diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)
Diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)  lze  pfipravit  reakci 3-nitrobenzoylchloridu
s diethylenglykolem v prostiedi pyridinu (Obrazek 4), kdy 3-nitrobenzoylchlorid je pomalu

piikapéavan do reakéni smési po dobu 30 minut. [6]

pyridin O-N O NO
. 2 07 > N >+ 2Hcl
20-30°C, 30 min

Obrazek 4 Rovnice pripravy diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoatu)

1.1.2 Diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)

Diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat) lze pfipravit reakci 4-nitrobenzoylchloridu se
stechiometrickym mnozstvim diethylenglykolu a v prostfedi toluenu a triethylaminu (Obrazek 5),
pyridinu, nebo v prostfedi benzenu nebo dimethylformamidu. Dalsi moznosti je pfidavat roztok

diethylenglykolu a 7,5% hydroxidu sodného do roztaveného 4-nitrobenzoylchloridu. [1, 5-7]

“‘Pojmem ,,nitrobenzoova kyselina“ se mini mono, di, tri, teoreticky az hexanitrobenzoové kyseliny.
*V literatuie nebyly nalezeny zminky o diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoatu) a diethylenglykol-
-bis(2.4,6-trinitrobenzoatu).
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HO\/\ /\/OH cl
o + 2

(@]
2 EtN O/\/ \/\O +9 EtaN_HC]

Toluen

O,N NO,

Obrazek S Rovnice pripravy diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu)

Lze také wvyuzit reakci 4-nitrobenzoové kyseliny s diethylenglykolem =za katalyzy

p-toluensulfonovou kyselinou. [6]

1.1.3 Diethylenglykol-bis(2,4-dinitrobenzoat)
Zminka o pfipraveé z 2,4-dinitrobenzoylchloridu a diethylenglykolu v prostiedi pyridinu je

uvedena v praci, bez uvedeni vytézku a podminek. [8]

1.1.4 Diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat)

Diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat) 1lze pfipravit reakci 3,5-dinitrobenzoylchloridu
s diethylenglykolem v prostiedi pyridinu (Obrazek 6) nebo benzenu v zasaditém prostiedi.
Diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat) je pevna latka s bodem tani 150°C. Reakce se pouziva
k identifikaci vicemocnych alkohold, jejichz prevedenim na pevné estery je lze identifikovat jako

pevné latky s rozdilnymi body tani. [7, 9]

O
O.N
HO OH Cl
\/\ N + 2
@]
NO,
0] 8]
O,N (o} NO
e 2 O/\/ \/\o 2
— = + 2 HCI
pyridin
NO, NO,

Obrazek 6 Rovnice pripravy diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzo:itu) z 3,5-dinitrobenzoylchloridu
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U pfipravy lze vyjit z 3,5-dinitrobenzoové kyseliny, esterifikace s diethylenglykolem se

provadi za katalyzy butyl-titanoatem. Reak¢ni doba je 100 minut a uvadény vytézek je nad 90 %

(Obrazek 7). [10]

(@]
O.N
HO OH CH
\/\ /\/ + 2
O
NO,
O
O,N ‘ o] NO,
BuTi o """
e +2H,0
Dimethylbenzen
NO, NO,

Obrizek 7 Rovnice pripravy diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu) z kyseliny
3,5-dinitrobenzoové za vyuziti butyl titanitu

1.2 Estery ethylenglykolu s nitrobenzoovymi kyselinami

1.2.1 Ethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat)

Reakci 1,2-dichloethanu s kyselinou 2-nitrobenzoovou v prostiedi dimethylsulfoxidu pii
teplot¢ nad 90°C vznikd ethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat) jako wvedlej§i produkt vyroby
2-chlorethyl-2-nitrobenzoatu ve vytézku 49 % (Obrazek 8). [11]

NO, © o |o
cl
on  >90°C e T o
/\//Cl - s *
NO
cl NO, 2 NO,

Obrazek 8 Rovnice pripravy ethylenglykol-bis(2-nitrobenzo:itu)

1.2.2 Ethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)
Ethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat) 1ze ptipravit z kyseliny 3-nitrobenzoové a ethylenglykolu pii
teploteé 150-300°C (Obrazek 9). Po piecisténi surového produktu a rekrystalizaci je ziskan produkt

s vytézkem 90 %. [12]
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O,N O,N
OH

/\/OH 150-300°C
HO + 2 >
NO,

Obrazek 9 Rovnice pripravy ethylenglykol-bis(3-nitrobenzo:itu)

1.2.3 Ethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat)
Ethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat) l1ze ptipravit v pevné fazi v mikrovlnném reaktoru reakci
3,5-dinitrobenzoylchloridu s ethylenglykolem v nadbytku chloridu sodného a za pfitomnosti

uhli¢itanu draselného a cyklohexanolu. Reakce probiha dvé minuty a vytézek reakce je 76 %

(Obrazek 10). [13]

OsN O,N O/\/o o]
OH  NaCl, K,CO,, (CH,);CHOH

HO
\/\ + 2
OH MW, 3,5 bar, 90°C, 2 min
NO,

NOz O.N NO,

Obrizek 10 Rovnice pripravy ethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu) (MW = mikrovinné zareni)
1.2.4 Ethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)
Reakci 4-nitrobenzoylchloridu se stechiometrickym mnozstvim diethylenglykolu v prostiedi
toluenu a triethylaminu v inertni atmosfére argonu lze pripravit ethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)

s vytézkem 92 %. 4-Nitrobenzoylchlorid také reaguje s ethylenglykolem a triethylaminem pfi
laboratorni teploté, kdy vytézek dosahuje 35 % (Obrazek 11). [14, 15]

O
/\\/O
O
\/\ Et N, toluen
4 h, reflux O,N

Obrazek 11 Rovnice pripravy ethylenglykol-bis(4-nitrobenzo:itu)
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1.3 Estery triethylenglykolu s nitrobenzoovymi kyselinami

1.3.1 Triethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)
Triethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)  lze  pfipravit  pfidavanim  triethylenglykolu
v dichlormethanu, do 3-nitrobenzoylchloridu a triethylaminu rozpusténych v dichlormethanu.

Vytézek reakce je 50 % (Obrazek 12). [16]

@]
/\/ \/\ /\/ Cl
HO (o) +2

O

O L W e L N

Et,N CH,CI,

NO,

Obrazek 12 Rovnice pripravy triethylenglykol-bis(3-nitrobenzo:itu)

1.3.2 Triethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)
Triethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat) lze pfipravit davkovanim 4-nitrobenzoové kyseliny
do triethylenglykolu v prostiedi 1,2,4-trichlorbenzenu a o-xylenu pii teploté¢ 160-165°C za katalyzy

butyl-titanatem nebo kyselinou sirovou (Obrazek 13). [17]

o]
/\/O\/\ /\/OH
HO (0] +2 O

O,N

o/\\/o\/\o/\/o .

kat., o-xylen, 1,2,4-trichlorbenzen

-

O,N
160-165°C

NO,

Obriazek 13 Rovnice pripravy triethylenglykol-bis(4-nitrobenzoaitu) (kat = H2SO4 nebo Ti(OBu)4)

20



1.3.3 Triethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat)
Triethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat) lze pfipravit piikapavanim 3,5-dinitrobenzoyl-
chloridu rozpusténym v benzenu a pyridinu do triethylenglykolu zfedénym benzenem. (Obrazek 14).

V postupu neni uveden vytézek reakce. [18]

I
/\/O\/\ /\/OH O2N\©/\cl
HO o +2
NO,

@]
O5N (9] o) (@]
2 O/\// \/\O/\/ o

Benzen, pyridin NG,

r

NO,
NO,

Obrazek 14 Rovnice pripravy triethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu)

1.4 Estery triethanolaminu s nitrobenzoovymi kyselinami

1.4.1 Triethanolamin-tris(4-nitrobenzoat)
Triethanolamin-tris(4-nitrobenzoat) lze pfipravit z triethanolaminu a 4-nitrobenzoylchloridu

v prostiedi bezvodého pyridinu (Obrazek 15). [19]

NO,

HO

0
O

cl pyridin

N + 3 —_—— N 0
T
/\/ O,N 0
HO OH o
QN NO,

Obrazek 15 Rovnice pripravy triethanolamin-tris(4-nitrobenzodtu)
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1.4.2 N,N-bis(2-Hydroxyethyl)-2-aminoethyl-4-nitrobenzoat
N,N-bis(2-Hydroxyethyl)-2-aminoethyl-4-nitrobenzoat lze ptipravit pridavanim
4-nitrobenzoylchloridu do triethanolaminu v prostiedi trichlormethanu pti teploté¢ 62°C (Obrazek

16). [20]

HO

HO

i N
N ' /©/\CI T N\/\O/“\©\
/\/ x O,N Hof NO,
HO OH

Obrazek 16 Rovnice pripravy N,N-bis(2-hydroxyethyl)-2-aminoethyl-4-nitrobenzoatu
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2. PRAKTICKA CAST

Pouzité pristroje a techniky pro analyzy

Teploty tani byly méteny na Koflerove bloku, vyrobce Nagema, NDR, bez ptedchozi kalibrace.

Elementarni analyza byla provadéna na automatickém elementarnim analyzatoru Vario
MICRO Cube firmy Elementar (Langenselbold, Némecko). Pracovano bylo v . CHNS modu se
zakladni kalibraci na sulfanilamid, navazky vzorka byly 1-2 mg. Obsah chloru byl stanoven titraci
hydroxykyanidem rtutnatym, podle Schénigera na Ustavu organické chemie a technologie
Univerzity Pardubice. Limit stanoveni chloru touto metodou je 0,3 % hmotnostnich.

Zaznamy diferencialni termické analyzy (DTA) byly ziskany métenim na pfistroji DTA 550Ex,
vyrobce OZM Research, vzorky byly v omezeném kontaktu se vzdusnou atmosférou a rychlost
zahfivani byla 5°C.min-1. Navazky vzorki k analyze byly 50 mg.

Infracervena spektra (FTIR) byla métena na pfistroji Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific),
za pouziti jednoodrazového diamantového ATR nastavce (PIKE, USA). Méfeni byla provadeéna
v rozsahu 4000—400 cm™!, podet skenli byl 64 a rozliSeni 4 cm™. Pro obsluhu pfistroje a praci se
spektry byl vyuzit program Omnic 9 (Thermo Scientific).

Ramanova spektra byla méfena na pfistroji Nicolet iS50 s nastavcem Raman iS50, rozliSeni
4 cm™, pocet skenti 128. Vykon laseru byl 50 mW a vinova délka A=1064 nm. Pro obsluhu pfistroje
a praci se spektry byl vyuzit program Omnic 9 (Thermo Scientific).

Ke stanoveni hustoty byl pouzit plynovy héliovy pyknometr Micrometrics AccuPyc 1T 1340
(M1J Micromeritics, Norcross, USA). Navazky vzorka se pohybovaly v rozmezi 1-3 g, vaZeno bylo
na Ctyfi desetinna mista. Po ustaleni teploty vzorku v pyknometru byla zméfena hustota
a zaznamenana teplota méteni. Pro kazdou latku bylo méfeno na 10 méficich cyklu a vysledna hustota
je jejich praimérnou hodnotou.

Citlivost vzorku ke tfeni byla méfena na pfistroji BAM Friction Aparatus FSA-12 firmy OZM

Research. K méfeni byly pouzity destiCky rozmeéru 25x25 mm typu BFST-Pt-100 a koli¢ky typu
BFST-Pn-400.
Citlivost k narazu byla méfena na padovém kladivu BAM Fall Hammer BFH-12 firmy OZM
Research, byla pouzita kladiva o vaze 2 kg, 5 kg a 10 kg v zé&vislosti na citlivosti vzorku. Testovaci
sestavy byly tvofeny objimkami BFH-SC-100 a valeCcky BFH-SR-200. Jako pozitivni reakce byl bran
uplny rozklad testovaného vzorku.

Pro piipravu latek v mnozstvich desitek gramu byl pouzit duplikatorovy reakéni kotlik Reactor-

Ready™ Lab Reactor o objemu 2 000 ml. K duplikatoru byl pfipojen ob&hovy termostat JULABO
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FP40 naplnény methylsilikonovym olejem M15. Kombinaci vlastnosti termostatu a pouzitého oleje
1ze teoreticky dosdhnout pracovnich teplot -35-150°C.

Pro chromatografii na tenké vrstvé byly pouzity sklenéné desky pro TLC (Adamant UV254)
se zakotvenou fazi oxidem kiemicitym. Mobilni faze byla n-hexan:aceton:trichlormethanu 6:1:3.

Pro analyzu vzorki metodou HPLC byl pouzit pfistroj Agilent 1200 Series s odplyriovacim
zafizenim G1322A, pumpou G1311A, autosamplerem G1329, kolonovym termostatem G1316A
a detektorem s diodovym polem G1315D. Material kolony C-18, kolona Separon SGX-C18, 4x250
mm s velikosti ¢astic 5 um. K ovladani pfistroje, nastavovani podminek méfeni a vyhodnoceni
vysledki byl pouzit software ChemStation firmy Agilent. Podminky meéfeni byly nasledujici: Mobilni
faze acetonitril:voda 60:40, pratok mobilni faze 1 ml/min, nastiik vzorku 10 pl, teplota kolony 30°C.

Doba méfeni 15 min. Vyhodnoceni pii vinové délce 210 nm.
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Bezpecnost

Pti praci pouzivat je nutné nosit ochranné bryle a rukavice. Aparatury jsou umisténé v zaviené
a odtahované digestofi, stejné tak veskera prace schemikdliemi je provadéna v digestofi.
Nitrobenzoylchloridy jsou latky toxické. U produktt toxicita neni znama, 1ze pfedpokladat obdobnou
toxicitu jako u aromatickych nitroslouc¢enin. Toluen a dalsi organicka rozpoustédla maji narkotické
ucinky a muze rovnéz dojit k vzplanuti jak rozpoustédla, tak jejich par. Azid sodny je vysoce toxicky,
k otravé muze dojit jak pfi poziti, tak pti doteku, i inhalaci. Reakci azidu sodného s kyselinami se
uvolfiuje vysoce toxicky a vybusny azoimid (kyselina azidovodikova, HN3). Odpady po reakci
obsahujici azid sodny musi byt pted dalsim nakladanim zbaveny piitomného azidu reakci s dusitanem
sodnym, jak je uvedeno v postupu v kapitole 2.4.1, strana 40. Produkty obsahujici nitroskupinu nebo

azidoskupinu maji po zahrati exotermni rozklad. Chemické Cistoty a dodavatelé surovin jsou uvedeny

v tabulce 1.

Tabulka 1 Cistota a dodavatelé pouZitych chemikalii

Latka Cistota Dodavatel
Triethylamin Cisty Lach-Ner
Pyridin p.a. Penta Chrudim
Diethylenglykol p.a Sigma-Aldrich
2-Nitrobenzoylchlorid 97 % Sigma-Aldrich
3-Nitrobenzoylchlorid 98 % Sigma-Aldrich
4-Nitrobenzoylchlorid 97 % MERCK
3,5-Dinitrobenzoylchlorid >98 % Sigma-Aldrich
2-(2-Chlorethoxy)ethanol 99 % Sigma-Aldrich
Isopropyl-acetat >99,6 % Sigma-Aldrich
N,N-dimethylformamid p.a. Penta Chrudim
Azid sodny 99 % Acros Organics
Dichlormethan p.a. Penta Chrudim
Toluen p.a. Lach-Ner
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2.1 Pripravy diethylenglykol-bis(nitrobenzoatii)
2.1.1 Diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)

a) Priprava v gramovém mnoZzstvi [1]

Do trojhrdl€ bariky o objemu 100 ml bylo piedlozeno 4,0g (37,7 mmol) diethylenglykolu, 7,6 g
(75,4 mmol) triethylaminu a 20 ml toluenu. Do délici nalevky bylo predlozeno 30 ml toluenua 14,0 g
(75,4 mmol) 4-nitrobenzoylchloridu. Trojhrdlad baika, opatfend teplomérem, magnetickym
michadlem a zpétnym chladi¢em, byla ponotena do smési vody a ledu a za stalého michani do ni byla
opatrné prikapavana smés 4-nitrobenzoylchloridu a toluenu tak, aby teplota smési neptekrocila 10°C.
Béhem piikapavani vzrostla viskozita smési natolik, ze bylo nutno ptidat dalSich 15 ml toluenu,
aby magnetické michadlo mohlo smé&s umichat. Smés 4-nitrobenzoylchloridu a toluenu byla
piikapavana po dobu 90 minut. Poté byla smés michadna pfi teplot€¢ 60°C po dobu 3 hodin. Reak¢ni
smes byla nasledné pftefiltrovana na frit€ pro odstranéni vysrazeného triethylamin hydrochloridu
(vzniklo 10,85 g latky; 104,5 %). Filtrat byl vlozen do vakuové odparky pro odstranéni toluenu
z produktu. Produkt byl suSen  pfi laboratorni teplot¢ v digestofi. Vytézek
diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu) byl 12,47 g (83,1 %).

Teplota tani (onset DTA) 91,6°C.

Elementarni analyza, C1sHi1sN209 (hm. %):
Vypocteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C 54,08; H 3,94; N 6,53. chlor 1,62 %

b) Priprava v mnozstvi desitek gramu, modifikovany postup [1]

Do 2 1 kadinky bylo ptedlozeno 350 ml toluenu, 40 g (377,0 mmol) diethylenglykolu a 76 g
(754 mmol) triethylaminu. Kadinka byla umisténa do vodni lazné€ s ledem a vybavena mechanickym
michadlem. Do vzniklého roztoku byl z pfikapavaci nalevky po dobu jedné hodiny za laboratorni
teploty piidavan roztok 140 g (754 mmol) 4-nitrobenzoylchloridu v 350 ml toluenu tak, aby teplota
smesi neprekrocila 20°C. Reak¢ni smés byla poté michana pfi teploté 60 °C po dobu tii hodin. Ohiev
vodni 1azné€ byl zajistén ponornym vafi¢em s regulatorem teploty. Poté byla reak¢ni smes ochlazena
na laboratorni teplotu a vylouCend pevna latka byla zfiltrovana. Déle byla pevna latka rozmichana
v 11 vody a michéna pfi 50°C po dobu 1 hodiny a nasledn€ byla smés za horka prefiltrovana na frité
a promyta vodou. Produkt byl suSen pfi laboratorni teploté¢ v digestoti 24 hodin. Vzniklo 94 g
diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu) (62 %).
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Filtrat obsahujici toluen a produkt byl zahustén na vakuové odparce pro odstranéni toluenu
a ponechan v digestofi po dobu 24 hodin. Nasledné byl produkt michén s vodou o teploté S0°C po
dobu jedné hodiny, odfiltrovan na frit€ a promyt vodou. Bylo ziskano 18 g (12 %) dalsiho podilu
diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu). Celkem bylo ziskano 112 g produktu (74 %).

Teplota tani 97-99°C (bodotavek). Endotherma DTA: onser 95°C (literatura [1] 94-96°C).
Exotherma DTA: start 285°C, maximum 332°C.

Elementarni analyza, C1sHisN209 (hm. %):

Vypolteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C 53,67, H4,07; N 6,32, chlor <0,3 %

Hustota: 1,4588 + 0,0017 g/cm? pii teplot& 22,2°C

FTIR (cm™)%: 3108w (v Ar-H), 3080w (v Ar-H), 3054w (v Ar-H), 2973w (v CHa), 2909w (v CH),
2875w (v CH2), 2820w (v CH2), 1720s (v C=0), 1607w (v CCar), 1599w (v CCar), 15195 (vas. NO2),
1473w, 1439w (8 CHy), 1425w (5 CHy), 1410w, 1373w, 1348m (vs. NO2), 1321m (vs. NO2), 1267s
(vas, CO-0O-C), 1172w, 11268 (vas, C-O-C), 10968 (vas, C-O-C), 1077m, 1046m, 1032m, 1013m, 976w,
936m, 877m, 858m, 834m, 823m, 799m, 783m, 7155 (5 oop Ar-H), 672w, 627w, 538w, 501m, 427w.

Raman (cm™): 3085m (v Ar-H, 3019w (v Ar-H), 2974w (v CHy), 2927w (v CHz), 2909w (v CHy),
2883w (v CHy), 2822w (v CHy), 1732w (v C=0), 1720w (v C=0), 1598sh (v CCar), 1535w

(Vas. NO2), 1519w (vas. NOz), 1491w, 1440w (6 CHz) 1354sh (vs. NO2), 1279w, 1177w, 1129w,
1108s, 1095w, 1033w, 937w, 860s, 923w, 786w, 710w, 628m.

2.1.2 Diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)

a) Priprava v gramovém mnozstvi, postup [1]

Do trojhrdlé baiiky bylo ptedlozeno 40 ml toluenu, 4,0 g (37,7 mmol) diethylenglykolu a 7,6 g
(75,4 mmol) triethylaminu. Bailka byla umisténa do vodni lazn€¢ s ledem avybavena
elektromagnetickym michadlem. Do vzniklého roztoku byl z piikapavaci nalevky po dobu 90 minut
ptidavan roztok 14,0 g (75,4 mmol) 3-nitrobenzoylchloridu v 30 ml toluenu tak, aby teplota smési
nepiekrocila 10°C. Béhem davkovani bylo ptidano dalSich 30 ml toluenu pro lepsi michani reak¢ni

smesi. Reakéni smes byla poté michéana pii teploté 60 °C po dobu tif hodin. Ohfev vodni 1azn¢€ byl

6 Zkratky pouzité u vlno¢tii v FTIR a Raman: Intenzita, s — silny, m — stfedni, w — slaby, sh — raménko. Vibrace,

v —valenéni, 3 - deformacni, as. - asymetricka, s. - symetricka, oop — mimorovinnd (out of plane).
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zaji5tén ponornym vari¢em s regulatorem teploty. Poté byla reak¢éni smés zfiltrovana pii 60 °C (pres
nahfétou fritu) — odfiltrovan byl triethylamin hydrochlorid (10,8 g, 104 %). Filtrat byl zahustén na
vakuové rotacni odparce a produkt byl suSen pfi laboratorni teploté v digestofi 24 hodin. Poté byl
produkt rozmichan ve 150 ml vody, michan za laboratorni teploty jednu hodinu, zfiltrovan a na frité

promyt vodou. Vzniklo 12,0 g (79 %) diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoatu).

Teplota tani 82—-85°C (bodotavek). Endotherma DTA: onser 86°C.
Exotherma DTA: start 296°C, maximum 358°C.

Elementarni analyza, CigHi16N209 (hm. %):

Vypocteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C 53,40; H 4,00; N 6,78, obsah chloru < 0,3 %

b) Priprava v mnozstvi desitek gramu, modifikovany postup [1]

Do 2 1 kadinky bylo ptedlozeno 350 ml toluenu, 45,8 g (431,6 mmol) diethylenglykolu a 86,8 g
(857,8 mmol) triethylaminu. Kadinka byla umisténa do vodni l4zn€¢ s ledem a vybavena
mechanickym michadlem. Do vzniklého roztoku byl z piikapévaci nalevky po dobu jedné hodiny
ptidavan roztok 160 g (862,3 mmol) 3-nitrobenzoylchloridu v 350 ml toluenu tak, aby teplota smési
nepiekrocila 20°C. Reak¢ni smés byla poté michéana pii teploté 60 °C po dobu tii hodin. Ohtev vodni
lazné byl zajistén ponornym vafiCem s regulatorem teploty. Poté byla reakéni smés umisténa do
lednice po dobu 3 dnt. Vychlazena reakéni smés byla zfiltrovana pfi laboratorni teploté. Pevny podil
byl rozmichan v 1 1 vody a michan pii 40°C po dobu 1 hodiny a nésledn€ za horka ptefiltrovan na
frit€¢ a promyt vodou. Produkt byl suSen pfi laboratorni teploté v digestofi 24 hodin. Vzniklo 1423 g
(81,5 %) diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoatu).

Teplota tani 86°C (bodotavek).

Elementarni analyza, C1sHi1sN209 (hm. %):
Vypocteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C 54,20; H4,05; N 6,31, chlor < 0,3 %
Hustota: 1,4522 + 0,0007 g/cm? pii teploté 23,9°C

¢) Priprava v duplikatoru, modifikovany postup [1]

Do 2 1 duplikatoru, vybavenym mechanickym michadlem a pfipojenym na ob&hovy termostat,
bylo ptedlozeno 800 ml toluenu, 43 g (405 mmol) diethylenglykolu a 82 g (810 mmol) triethylaminu.
Do wvzniklého roztoku byl z pfikapavaci nalevky po dobu jedné hodiny piidavan roztok 150 g

(809 mmol) 3-nitrobenzoylchloridu v 250 ml toluenu tak, aby teplota smési neptekrocila 20°C.

28



Teplota chladici kapaliny byla udrzovana termostatem na 10°C. Reak¢ni smés byla poté michana pfi
teploté 60 °C po dobu tfi hodin. Poté byla reak¢ni ochlazena na 20°C a michana pres noc. Ochlazena
reakeni smés byla zfiltrovana, pevny podil byl rozmichan v 11 vody a michan pii 50°C po dobu jedné
hodiny a nasledné za horka prefiltrovan na frit€¢ a promyt vodou. Produkt byl suSen pfi laboratorni
teploté v digestofi 24 hodin. Vzniklo 87 g produktu (53 %). Zfiltrovana reak¢ni smés byla ochlazena
na 5°C, vznikla srazenina odfiltrovana a byla michana v 50°C horké vodé po dobu jedné hodiny.
Nasledné€ byla srazenina odfiltrovana a suSena pfi laboratorni teploté v digestoti 24 hodin. Byl ziskan
dalsi podil produktu, 14 g (9 %).

Filtrat obsahujici toluen a produkt byl zahustén na vakuové odparce pro odstranéni toluenu
z produktu a ponechdn v digestofi po dobu 24 hodin. Nasledné byl produkt rekrystalizovan
z 1sopropyl-acetatu, odfiltrovan na frit€¢ a promyt ledovym isopropyl-acetatem. Byl ziskan treti podil

produktu, 17 g (10 %). Celkem bylo ziskano 118 g (72 %) diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoatu).

Teplota tani 87-89°C (bodotavek). Endotherma DTA: onset 86°C.
Exotherma DTA: start 299°C, maximum 360°C.

Elementarni analyza, C1sHisN209 (hm. %):

Vypolteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C 53,21; H4,076; N 6,82, chlor < 0,3 %

FTIR (cm™): 3091w (v Ar-H), 3074w (v Ar-H), 3043 (v Ar-H), 2993w (v CHa), 2962w (v CHb),
2930w (v CHa), 2912w (v CHa), 2877 (v CHa), 2827 (v CHy), 1714s (v C=0), 1615m (v CCa),
1585w (v CCar), 1536sh (vas. NO2), 15268 (vas NO2), 1482w, 1470w, 1446m (8 CHz), 1436 (5 CH),
1377w, 1353sh (vs. NO2), 1348s (vs NO2), 12925 (vas. CO-0-C), 12825 (vas. CO-0-C), 1274s, 12613,
1241w, 1144m, 11295 (vas. C-O-C), 1099m, 1065m, 1037m, 1018m, 1001w, 946w, 929w, 910w,
860m, 845w, 836w, 825m, 799w, 774m, 7155 (8 oop Ar-H), 664w, 652w, 524w, 490w, 450w.

Raman (cm™): 3089m (v Ar-H, 3076m (v Ar-H), 3044w (v Ar-H), 3031w (v Ar-H), 2987m

(v CH2), 2964m (v CHz), 2930m (v CHz), 2912w (v CH2), 2879m (v CH2), 2829w (v CH3), 1727m
(v C=0), 1715m (v C=0), 1615m (v CCar), 1586 (v CCar), 1531 (vas. NO2), 1520 (vas. NO2),
1484w, 1451w (& CHz), 1441 (6 CHy), 1395w, 1378w, 1354s (vs. NO2), 1349sh (vs. NO2), 1316w,
1293w, 1282w, 1180w, 1163w, 1147m, 1102w, 1040w, 1022w, 10025 (0 in plane Ar-H), 861w, 848m,
800w, 653m.
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2.1.3 Diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat)

a) Priprava v gramovém mnoZstvi, postup [1]

Do trojhrdlé batiky bylo ptedlozeno 40 ml toluenu, 4,0 g (37,7 mmol) a 7,6 g (75,4 mmol)
triethylaminu. Barika byla umisténa na elektromagnetickém michadle. Do vzniklého roztoku byl
z prikapavaci nalevky po dobu 90 minut ptfidavan roztok 14,0 g (75,4 mmol) 2-nitrobenzoylchloridu
v 30 ml toluenu tak, aby teplota smési neptekrocila laboratorni teplotu. Reak¢ni smés byla michana
pti teploté 60 °C po dobu tii hodin. Poté byla reak¢ni smés zfiltrovana pii 60 °C (pies nahiéatou fritu)
— odfiltrovan byl triethylamin hydrochlorid. Filtrat byl zahustén na vakuové rotacni odparce, produkt
ztuhnul az po chlazeni v lednici pfes noc a naslednym piitlakem ty€inky o sténu kadinky. Vzniklo

13,8 g (91 %) surového diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoatu).

Elementarni analyza, CigHi16N209 (hm. %):
Vypocteno: C 53,47, H3,99; N 6,93
Nalezeno: C 53,52; H4,13; N 6,78, obsah chloru 1,30 %

Surovy produkt (11,1 g) byl rekrystalizovan z 50 ml isopropyl-acetatu, vzniklo 5,2 g
diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoatu).

Teplota tani 78-79 °C (bodotavek)

Exotherma, DTA: start 220 °C, maximum 343 °C
Elementarni analyza, C1sHi1sN209 (hm. %):

Vypocteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C 52,68; H4,42; N 6,66, obsah chloru < 0,3 %

b) Priprava v mnozstvi desitek gramu, modifikovany postup [1]

Do 21 kadinky bylo pfedlozeno 350 ml toluenu, 40 g (377 mmol) diethylenglykolu a 76 g
(754 mmol) triethylaminu. Kadinka byla umisténa do vodni lazné s ledem a vybavena mechanickym
michadlem. Do vzniklého roztoku byl z ptikapavaci nalevky po dobu jedné hodiny pfidavan roztok
140 g (754 mmol) 2-nitrobenzoylchloridu v 350 ml toluenu tak, aby teplota smé&si nepiekrocila
laboratorni teplotu. Reakéni smés byla poté michana pfti teploté 60 °C po dobu tfi hodin. Ohtev vodni
lazn€ byl zajistén ponornym vafiCem s regulatorem teploty. Poté byla reakéni smés ochlazena
v ledové lazni a nésledné byl vykrystalizovany produkt na frit€ odfiltrovan. Filtrat byl zahustén na
vakuové rotacni odparce pfi 37°C a produkt byl odfiltrovan na frit€. Oba podily produktu byly

spole¢né rozmichany v 1 I vody a smés byla michéna pti 50°C po dobu jedné hodiny a nésledn¢ za
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horka prefiltrovan na frit€¢ a promyta vodou. Produkt byl suSen pii laboratorni teploté v digestofi

24 hodin. Vzniklo 117 g produktu (77 %), teplota tani byla 69°C (literatura [21] uvadi 76-78°C).
Surovy produkt rekrystalizovan v 250 ml isopropyl-acetatu, zfiltrovan a promyt 70 ml

isopropyl-acetatu. Rekrystalizovany produkt byl suSen pii laboratorni teploté v digestofi 24 hodin.

Vzniklo 88 g (58,0 %) diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoatu).

Teplota tani 78—79°C (bodotavek). Literatura [21] 76-78°C.
Elementarni analyza, C1sHisN209 (hm. %):

Vypolteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C53,33; H4,15; N 6,88

Hustota: 1,4964 + 0,0010 g/cm? pii teploté 22,8°C

¢) Priprava v duplikatoru, modifikovany postup [1]

Do 2 1 duplikatoru, vybavenym mechanickym michadlem a pfipojenym na ob&hovy termostat,
bylo piedlozeno 600 ml toluenu, 43 g (405 mmol) diethylenglykolu a 82 g (810 mmol) triethylaminu.
Do vzniklého roztoku byl z ptikapavaci nalevky po dobu jedné hodiny pridavan roztok 150 g
(809 mmol) 2-nitrobenzoylchloridu v 250 ml toluenu tak, aby teplota smési neptekrocila laboratorni
teplotu. Teplota reak¢ni chladici kapaliny byla udrzovéana termostatem na 10°C. Reak¢ni smés byla
michana pfi teploté 60 °C po dobu tif hodin. Poté byla reak¢ni ochlazena na 5°C a vylou€ené pevna
latka byla zfiltrovana. Pevna latka byla rozmichdna v 1 1 vody a michdna pii 50°C po dobu jedné
hodiny, kdy produkt roztal a vznikla emulze produktu a vody. Po ochlazeni a ztuhnuti produktu, byla
smes prefiltrovana na frit€¢ a produkt byl promyt vodou. Produkt byl suSen pfi laboratorni teplote
v digestofi 24 hodin. Vzniklo 107 g produktu (66 %).

Filtrat obsahujici toluen a produkt byl zahustén na vakuové odparce pro odstranéni toluenu
z produktu a ponechan susit v digestoii po dobu 24 hodin. Nasledné byl produkt rekrystalizovan
z 1sopropyl-acetatu (25 ml), odfiltrovan na frit¢ a promyt ledovym isopropyl-acetatem. Bylo ziskano
8 g dalsiho podilu produktu (5 %). Celkem bylo ziskano 115 g (71 %) diethylenglykol-
-bis(2-nitrobenzoatu).

Teplota tani 77-79°C (bodotavek). Endotherma DTA: onset 77°C.
Exotherma DTA: start 303°C, maximum 355°C

Elementarni analyza, C1sHisN209 (hm. %):

Vypolteno: C 53,47, H3,99; N 6,93

Nalezeno: C 53,34, H4,15; N 6,89, obsah chloru <0,3 %
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FTIR (cm™): 3109w (v Ar-H), 3082w (v Ar-H), 3043w (v Ar-H), 2959w (v CHz), 2910w (v CH>),
2883w (v CHy), 2835w (v CHy), 1722s (v C=0), 1607w (v CCar), 1577w (v CCar), 15238 (vas. NO2),
1482m, 1471m, 1452wh 1443m (5 CH), 1394w, 1360mh (vs, NO2), 1348s (vs. NOy), 1273 (vas. CO-
0-C), 12635 (vas, CO-0-C), 1236mh, 1169w, 1143mh, 1120s (vas. C-O-C), 1108 (vas. C-O-C),
1085m, 1070s, 1036m, 1020m, 968w, 949m, 890w, 873m, 849m, 837m, 836w, 796m, 778s, 763w,
743m, 7285 (8 oop Ar-H), 701m, 691s, 643m, 576w, 561w, 527m, 506m, 417m.

Raman (cm™): 3153w (v Ar-H), 3087m (v Ar-H), 3078m (v Ar-H), 3038w (v Ar-H), 3016w (v Ar-
H), 2989w (v CHz), 2969wh (v CHz), 2959m (v CH2), 2912w (v CH2), 2885w (v CH2), 2835w

(v CHy), 1723w (v C=0), 1620w (v CCar), 1607w (v CCar), 1578m (v CCar), 1529w (vas. NOy),
1471w, 1447w (& CHz), 1362mh, 1349s (vs. NO2), 1302w, 1278w, 1255w, 1237w, 1168w, 1149w,
1136w, 1041m (8 in plane Ar-H), 891w, 873w, 852w, 805w, 785w, 648w, 546w, 527w, 420w.

2.1.4 Priprava diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu)

a) Priprava v prostredi pyridinu [9]

Do zabrusové bariky s plochym dnem opatfené magnetickym michadlem bylo ptedlozeno 40ml
pyridinu a do n¢j ptedlozeno 3,00 g (12,9 mmol) 3,5-dinitrobenzoylchloridu. Poté bylo pfilito 0,86 g
(6,5 mol) diethylenglykolu. Byl nasazen zpétny chladi¢ a smés byla zahfivana pfi teploté¢ varu
pyridinu po dobu 15 minut. Do reak¢ni smési bylo ptidano 40 ml teplé vody, poté byla vychlazena
v ledové lazni. Vylouceny produkt byl zfiltrovan a promyt nejprve 15 ml kyseliny chlorovodikové,
pot¢ 30ml vody, 15 ml ethanolu a nakonec 15 ml diethyletheru. Vzniklo 0,47 g (22 %)
diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu), ktery byl rekrystalizovan z20ml ethyl-acetatu.
Po rekrystalizaci bylo ziskano 0,36 g produktu (vytézek rekrystalizace byl 77 %).

Teplota tani: 148°C (bodotavek). Endotherma DTA: onset 148°C. (literatura [9] 150,5-151,5°C).
Exotherma DTA: start 296°C, maximum 358°C

Elementarni analyza, C1s8H14N4O13 (hm %):

Vypocteno: C 43,74, H2,85; N 11,33

Nalezeno: C 43,48, H2,78; N 10,62; chlor <0,3

b) Priprava v mnozstvi desitek gramu, modifikovany postup [1]

Do 2 | kadinky opatfené mechanickym (trojvrtulovym) michadlem bylo ptedlozeno 500 ml
toluenu a 174 g (755 mmol) 3,5-dinitrobenzoylchloridu. Do vzniklého roztoku byl z ptikapavaci
nalevky po dobu jedné hodiny za teploty 40 °C ptidavan roztok 40 g (377 mmol) diethylenglykolu
a 76 g (751 mmol) triethylaminu v 800 ml toluenu. Reakéni smés byla michana pfi teplote 60 °C po

dobu tii hodin. Poté byla reakéni smés ochlazena na laboratorni teplotu a pevna latka byla zfiltrovana
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a po odsati vétSiny toluenu byla michana pti 40°C ve 1000 ml vody jednu hodinu a ponechana ochladit
na laboratorni teplotu. Pevny produkt byl zfiltrovén a na frit€ promyt 2 x 500 ml vody. Vzniklo 145 g
(78 %) diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu).

Teplota tani: 150-152°C (bodotavek). Endotherma DTA: onset 148°C. (literatura [9] 150,5-151,5°C)
Exotherma, DTA: start 267 °C, maximum 326 °C

Elementarni analyza, C1sH14N4O13 (hm. %):

Vypocteno: C 43,74, H2,85; N 11,33

Nalezeno: C 44.24; H2,90; N 10,58, chlor < 0,3 %

¢) Priprava v duplikatoru, modifikovany postup [1]

Do 2 1 duplikatoru, vybavenym mechanickym michadlem a pfipojenym na ob&hovy termostat,
bylo ptedlozeno 600 ml toluenu, 43,7 g (412 mmol) diethylenglykolu a 83,4 g (824 mmol)
triethylaminu. Do vzniklého roztoku byl z ptikapavaci nalevky po dobu jedné hodiny ptidavan roztok
190,0 g (824 mmol) 3,5-dinitrobenzoylchloridu v 400 ml toluenu tak, aby teplota smési neprekrocila
laboratorni teplotu. Teplota chladici kapaliny byla udrzovdna termostatem na 10°C. Béhem
ptikapavani vzrostla viskozita smési natolik, ze bylo nutno pfidat dal§ich 500 ml toluenu, aby bylo
zajisténo pirimeéfené michani. Reak¢ni smeés byla michéana pfi teploté 60 °C po dobu tii hodin, poté
ochlazena na 5°C a zfiltrovana. Pevny podil byl rozmichan v 1,5 1 vody a michan pii 50°C po dobu
1 hodiny. Po ochlazeni byla smés prefiltrovana na frit€¢ a produkt byl promyt vodou. Produkt byl
suSen pii laboratorni teploté v digestofi 24 hodin. Vzniklo 180,0 g (88,4 %) diethylenglykol-
-bis(3,5-dinitrobenzoatu).

Filtrat obsahujici toluen a produkt byl zahustén na vakuové odparce pro odstranéni toluenu
z produktu a ponechdn v digestofi po dobu 24 hodin. Nasledné byl produkt rekrystalizovan
z isopropyl-acetatu, odfiltrovan na frité a promyt ledovym isopropyl-acetatem. Bylo ziskano dalsi
podil produktu, 8,7g (4,3%). Celkem bylo ziskano 188,7¢g (92,6 %) diethylenglykol-

-bis(3,5-dinitrobenzoatu).

Teplota tani: 151-152°C (bodotavek). Endotherma DTA: onset 149°C. (literatura [9] 150,5-151,5°C)
Exotherma, DTA: start 250°C, maximum 299°C.
Hustota: 1,4964 + 0,0010 g/cm? pii teploté 22,8°C
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FTIR (cm): 3101w (v Ar-H), 3089w (v Ar-H), 2950w (v CHz), 2899w (v CHb), 2833w (v CHa),
2605w (v CHy), 2498w (v CH»), 1722s (v C=0), 1627m (v CCar), 1595w (v CCar), 1540s (vas. NO2),
1461w, 1450w, (5 CHz), 1397w, 1360m, 1344s (v, NO2), 1329w, 1300m, 1286s (vas. CO-O-C),
12725 (vas. CO-0-C), 1245w, 1169m, 1133s, (vas, C-O-C), 1101w, 1078m, 1038m, 1016w, 1002w,
964m, 946w, 937w, 922m, 870m, 849w, 840w, 827w, 808w, 776m. 760w, 720 (5 eop Ar-H), 648w,
520m, 451w.

Raman (cm™): 3102w (v Ar-H), 3092w (v Ar-H), 2998w (v CHz), 2968w (v CHz), 2949w (v CH>),
2913w (v CH2), 2834w (v CH2), 2659w, 1734m (v C=0), 1629w (v CCay), 1596m (v CCay),
1543mh (vas. NOz), 1471w, 1449w (6 CHz), 1381m, 1363s (vs. NO2), 1350 (vs. NOz), 1290w,
1245w, 1177w, 1039w, 10025 (8 in plane Ar-H), 941w, 922w, 871w, 841w, 828w, 808w, 776w, 761w.

2.2 Pokus o pripravu diethylenglykolnitrobenzoati
2.2.1 Pokus o pripravu diethylenglykol-4-nitrobenzoatu

a) Molarni pomér diethylenglykolu a 4-nitrobenzoylchloridu 1:1

Do trojhrdlé baiky o objemu 100 ml, opatfené teplomérem, magnetickym michadlem
a zpétnym chladi¢em, bylo pfedlozeno 4,0 g (37,7 mmol) diethylenglykolu, 3,8 g (37,7 mmol)
triethylaminu a 20 ml toluenu. Do délici nalevky bylo vlozeno 30 ml toluenu a 7,0 g (37,7 mmol)
4-nitrobenzoylchloridu. Trojhrdla barika byla ponotena do smeési vody a ledu a za stalého michani do
ni byla po dobu 1 hodiny piikapavana smé&s 4-nitrobenzoylchloridu a toluenu tak, aby teplota smési
nepiekrocila 10°C. Poté byla reak¢éni smes michdna pfi teploté 60°C po dobu 3 hodin. Reak¢ni smes
byla nasledné prefiltrovana za horka na frit€ pro odstranéni vysrazeného triethylamin hydrochloridu.
Filtrat byl vlozen do vakuové odparky pro odstranéni toluenu z produktu. Produkt byl suSen
pfi laboratorni teploté v digestoti. Vzniklo 6,7 g surového produktu, ktery byl rozmichan v 150 ml
vody a michan pii 50°C po dobu jedné hodiny. Vzniklo 4,5 g pevného nazloutlého produktu (83 %
pocitano na 4-nitrobenzoylchlorid).

Podle infracervenych spekter se jedné o diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu). Na tenkovrstvé
chromatografii byla nalezena skvrna diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu) (Rf = 0,56) a nova
nepatrna skvrna (Rf = 0,14) patrné nalezici diethylenglykol-4-nitrobenzodtu. Elementarni analyza

vzniklého produktu odpovida diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu).

Teplota tani 90-92°C (bodotavek).

Elementarni analyza (hm. %):

Vypocteno (diethylenglykol-4-nitrobenzoéat): C 51,77, H5,13; N 5,49
Vypocteno (diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)): C 53,47, H 3,99; N 6,93
Nalezeno: C 54,03; H 3,96; N 6,70, chlor <0,3 %
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b) Molarni pomér diethylenglykolu a 4-nitrobenzoylchloridu 1:1, reakéni teplota
50-60°C

Do trojhrdl€ bariky o objemu 100 ml bylo piedlozeno 4,0g (37,7 mmol) diethylenglykolu, 3,8 g
(37,7 mmol) triethylaminu a 20 ml toluenu. Do dé€lici nalevky bylo vlozeno 30 ml toluenu a 7,0 g
(37,7 mmol) 4-nitrobenzoylchloridu. Trojhrdl4d baiika byla opatfena teplomérem, magnetickym
michadlem a zpétnym chladiCem a za stalého michani do ni byla opatrné ptikapavana smes
4-nitrobenzoylchloridu a toluenu tak, aby teplota smési neprekrocila 60°C. Cela smes
4-nitrobenzoylchloridu a toluenu byla pfikapavana po dobu 1 hodiny. Poté byla smés michana pfi
teplot€¢ 60°C po dobu 3 hodin. Reak¢ni smés byla nasledné prefiltrovana za horka na frit€¢ pro
odstranéni vysrazeného triethylamin hydrochloridu. Filtrat byl vlozen do vakuové odparky pro
odstranéni toluenu z produktu. Produkt byl suSen pii laboratorni teploté v digestofi. Vzniklo 8,3 g
surového produktu, ktery byl nasledn€ rekrystalizovdn z isopropyl-acetdtu. Vzniklo 2,74 g
(29 % pocitano na 4-nitrobenzoylchlorid) pevného produktu. Podle infraervenych spekter se jedna
o diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu).

Pti pouziti TLC byla nalezena skvrna diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu) (Rs = 0,56) a nova
nepatrna skvrna (Rf = 0,14) patrn€ nalezici diethylenglykol-4-nitrobenzoéatu. Elementarni analyza

vzniklého produktu odpovida diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu).

Teplota tani 96-97°C (bodotavek)

Elementarni analyza (hm. %):

Vypocteno (diethylenglykol-4-nitrobenzoat): C 51,77, H5,13; N 5,49
Vypocteno (diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)): C 53,47; H 3,99; N 6,93
Nalezeno: C 53,69, H4,17, N 6,71, chlor <0,3 %

¢) Molarni pomér diethylenglykolu a 4-nitrobenzoylchloridu 10:1

Do trojhrdlé baiikky o objemu 100 ml, opatfené teplomerem, magnetickym michadlem
a zpétnym chladi€em, bylo ptedlozeno 40,0 g (377 mmol) diethylenglykolu, 3,8 g (37,7 mmol)
triethylaminu a 20 ml toluenu. Do délici nalevky bylo vlozeno 30 ml toluenu a 7,0 g (37,7 mmol)
4-nitrobenzoylchloridu. Barika byla ponofena do smési vody a ledu a za stalého michani do ni byla
opatrné prikapavana smés 4-nitrobenzoylchloridu a toluenu tak, aby teplota smeési neprekrocila 10°C.
Smés 4-nitrobenzoylchloridu a toluenu byla pfikapavana po dobu jedné hodiny. Poté byla smés
michana pfi teploté 60°C po dobu 3 hodin. K reakéni smési bylo pfidano 30 ml vody a extrahovana
2 x 30 ml dichlormethanu, po odpafeni bylo ziskano 8,41 g (87,3 % pocitano na

4-nitrobenzoylchlorid) viskozni kapaliny.
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Podle infraCervenych spekter se jednd o smeés diethylenglykolu a diethylenglykol-
-bis(4-nitrobenzoatu). TLC potvrdila pfitomnost diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu) (R¢ = 0,56)
a dalsi skvrny, teoreticky nalezejici diethylenglykol-4-nitrobenzoatu (R¢= 0,14).

Elementarni analyza (hm. %):

Vypocteno (diethylenglykol): C 45,27, H9,50

Vypocteno (diethylenglykol-4-nitrobenzoéat): C 51,77, H5,13; N 5,49
Vypocteno (diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)): C 53,47, H 3,99; N 6,93
Nalezeno: C 48,25, H6,99; N 4,44

d) Molarni pomér diethylenglykolu a 4-nitrobenzoylchloridu 10:1, separace toluenem
a vodou

Do trojhrdl€é baiiky o objemu 100 ml bylo ptedlozeno 40,0 g (377 mmol) diethylenglykolu
a3,8g (37,7 mmol) triethylaminu. Trojhrdla barka, opatfena teplomérem a magnetickym
michadlem, byla ponotena do smési vody a ledu a za stalého michani do ni bylo postupné davkovano
7g (37,7 mmol) pevného 4-nitrobenzoylchloridu tak, aby teplota smé&si nepiekrocila 10°C.
4-Nitrobenzoylchlorid byl pfidavan po dobu jedné hodiny. Poté byl nasazen zpétny chladi¢ a smes
byla michana pii teploté¢ 60°C po dobu 3 hodin. Ke smési bylo pfidano 10 ml vody a reakéni smés
byla extrahovana 2x 30 ml toluenu. Po odpateni toluenu ve vakuové odparce bylo ziskano 1,55 g
(16,1 % pocitano na 4-nitrobenzoylchlorid)pevného produktu o teploté tani 90-92°C. Podle
infraCervenych spekter se jedna o diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat).

Po vyextrahovani diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu) bylo k reak¢ni smeési (obsahujici vodu,
nezreagovany diethylenglykol, diethylenglykol-4-nitrobenzoat a triethylaminhydrochlorid) ptidano
150 ml vody, ¢imz doSlo k zakaleni smeési. Postupné dochéazelo k vylouceni pevné srazeniny
a oranzové kapaliny na dné kadinky. Byla provedena dekantace horni (vodné) vrstvy a nasledné
extrakce zbytku pomoci 10ml dichlormethanu. Vzniklo 1,95g (20,2% pocitano na
4-nitrobenzoylchlorid)kapalného produktu.

Na TLC byla nalezena skvrna teoreticky nalezejici diethylenglykol-4-nitrobenzoatu (R¢=0,14)
a také slaba skvrna nalezici diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu) (R¢= 0,56).

Elementarni analyza (hm. %):

Vypocteno (diethylenglykol): C 45,27, H 9,50;.

Vypocteno (diethylenglykol-4-nitrobenzoéat): C 51,77, H5,13; N 5,49
Vypocteno (diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)): C 53,47, H 3,99; N 6,93
Nalezeno: C 50,17, H5,52; N 5,05
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2.2.2 Pokus o pripravu diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoatu

a) Molarni pomér diethylenglykolu a 3,5-dinitrobenzoylchloridu 1:1

Do trojhrdlé baiky o objemu 100 ml, opatfené teplomérem, magnetickym michadlem
a zpétnym chladi¢em, bylo ptedlozeno 4,0 g (37,7 mmol) diethylenglykolu, 3,8 g (37,7 mmol)
triethylaminu a 20 ml toluenu. Do délici nalevky bylo vlozeno 30 ml toluenu a 8,7 g (37,7 mmol)
3,5-dinitrobenzoylchloridu. Trojhrdla baiika byla ponotena do smési vody a ledu a za stalého michani
do ni byla opatrn€ piikapavana smes 3,5-dinitrobenzoylchloridu v toluenu tak, aby teplota smési
nepiekrocila 10°C. Smes 3,5-dinitrobenzoylchloridu a toluenu byla piikapavana po dobu jedné
hodiny. Poté byla smes michéna pfi teplote 60°C po dobu 3 hodin. Reakéni smés byla néasledné
prefiltrovana na frit€ pro odstranéni vysrdzeného triethylamin hydrochloridu. Filtrat byl vlozen
do vakuové odparky pro odstranéni toluenu z produktu, suSen piilaboratorni teploté v digestofi.
Vznikly produkt byl nasledné rekrystalizovan z isopropyl-acetatu. Vzniklo 4,5 g (39,7 % pocitano
na 3,5-dinitrobenzoylchlorid) pevného bilého produktu.

Pii pouziti TLC byla nalezena skvrna diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu) (R¢ = 0,32)

a nova skvrna (Rr= 0,11) patrné nalezici diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoatu.

Teplota tani 119-122°C (bodotavek).

Elementarni analyza (hm. %):

Vypocteno (diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoat): C 51,77, H5,13; N 5,49
Vypocteno (diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat)): C44,01; H4,03; N 9,33
Nalezeno: C 43,88, H4,15;,N 9,98 CI1<0,3 %

b) Molarni pomér diethylenglykolu a 3,5-dinitrobenzoylchloridu 10:1

Do trojhrdlé baiiky o objemu 250 ml bylo ptredlozeno 46 g (433 mmol) diethylenglykolu, 4,3 g
(43,3 mmol) triethylaminu a 50 ml toluenu. Do délici nalevky bylo vlozeno 30 ml toluenu
a 10 g (43,3 mmol) 3,5-dinitrobenzoylchloridu.

Trojhrdla barika, opatiena teplomérem, magnetickym michadlem a zpétnym chladiCem, byla
ponofena do smeési vody a ledu a za stalého michani do ni byla opatrné prikapavana smes
3,5-dinitrobenzoylchloridu a toluenu tak, aby teplota smési nepiekrocila 10°C. Celd smes
3,5-dinitrobenzoylchloridu a toluenu byla pfikapavana po dobu 1 hodiny. Poté byla smés michana pfi
teplot€ 60°C po dobu 3 hodin. Po pfidani 150 ml vody doslo k pomalému vysrazeni pevné latky, ktera
byla zfiltrovana, promyta vodou a vysuSena Vzniklo 10,2 g produktu (78,3 % pocitano

na 3,5-dinitrobenzoylchlorid).
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Na TLC byly nalezeny dv€ skvrny. Slabsi skvrna odpovidd diethylenglykol-

-bis(3,5-dinitrobenzoatu) a silngjsi skvrna teoreticky nalezi 3,5-dinitrobenzoylchloridu.

Teplota tani 83—85°C (bodotavek).
Exotherma, DTA: start 275°C, maximum 333°C.

Elementarni analyza (hm. %):

Vypocteno (diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoat): C 51,77, H5,13; N 5,49
Vypocteno (diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoét)): C44,01; H4,03; N 9,33
Nalezeno: C 43,88, H4,01;N9,39, CI<0,3%

2.3 Pripravy 2-(2-chlorethoxy)ethyl-nitrobenzoatu

2.3.1 Priprava 2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu

Do trojhrdlé  batiky  bylo  pfedlozeno 80ml  toluenu, 199g (160 mmol)
2-(2-chlorethoxy)ethanolu a 16,2 g (160 mmol) triethylaminu. Baiika byla umisténa ve vodni lazni
s ledem a na elektromagnetickém michadle. Do vzniklého roztoku byl z ptikapéavaci nalevky po dobu
jedné hodiny ptfidavan roztok 29,7 g (160 mmol) 4-nitrobenzoylchloridu v 80 ml toluenu tak, aby
teplota smesi neprekrocila 20°C. Reak¢ni smés byla poté michana pii teploté 60 °C po dobu tfi hodin,
ohfev na vodni lazni s ponornym vafti¢em a regulatorem teploty. Poté byla reak&ni smés zfiltrovana
pii 60°C (pfes nahfatou fritu) — odfiltrovan byl triethylamin hydrochlorid (25,4 g, 116,5 %). Filtrat
byl zahustén na vakuové rotacni odparce a produkt byl suSen pii laboratorni teploté v digestofi
24 hodin. Poté byl produkt rekrystalizovan z isopropyl-acetatu, zfiltrovan a na frit€¢ promyt 10 ml

studeného isopropyl-acetatu. Vzniklo 33,9 g (77,4 %)2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu.

Teplota tani produktu byla 39-41°C.

Elementarni analyza, C11H12NOsCl1 (hm. %):
Vypocteno: C 48,27, H4,39; N 5,12; C1 12,95
Nalezeno: C 48,64, H4,42; N 5,12; C1 12,86
Hustota: 1,4097 £ 0,0029 g/cm® pfi teplot& 27,7°C

FTIR (cm™): 3110w (v Ar-H), 3081w (v Ar-H), 3058w (v Ar-H), 2908w (v CHa), 2891w (v CHy),
2870w (v CHy), 2821w (v CHz) 1793w, 1711sh (v C=0), 1607w (v CCar), 1520sh (vas, NOy), 1468w,
1450w, 1431w (5 CHa), 1410w, 1383w, 1348sh (vs. NO2), 1323m, 1300m, 1273s (vas. CO-O-C),
12405 (vas. CO-0-C), 1202m, 1171w, 1124sh (vas C-O-C), 1104s 1074s, 1049m, 1034s, 1011s, 984w,
966m, 913w, 876s, 857w, 839s, 811m, 785m, 7165 (8 oop Ar-H), 6575, 627w.
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Raman (cm™): 3092m (v Ar-H, 3026w (v Ar-H), 2976w (v CHz), 2961w (v CHz), 2910w (v CHa),
2894w (v CHa), 2872w (v CHa), 2715w (v CHy), 1794w, 1712w (v C=0), 1600s (v CCas), 1530w
(vas. NO2), 1490w, 1470w, 1449w (5 CHo), 1423w, 1387w, 1353s (vs. NO2), 1276w, 1251w, 1203w,
1175w, 1142w, 1108m, 1052w, 1037w, 966w, 916w, 885w, 864m, 811w, 785w, 713w, 661w, 628w.

2.3.2 Priprava 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu

Do kadinky bylo pfedlozeno 80 ml toluenu, 19,9 g (160 mmol) 2-(2-chlorethoxy)ethanolu
a 16,2 g (160 mmol) triethylaminu. Kadinka byla umisténa na elektromagnetickém michadle. Do
vzniklého roztoku byl z piikapéavaci nalevky po dobu jedné hodiny za laboratorni teploty pfidavan
roztok 37,0 g (160 mmol) 3,5-dinitrobenzoylchloridu v 100 ml toluenu tak, aby teplota smési
nepiekrocila laboratorni teplotu. Reak¢ni smés byla poté michéna pfi teploté 60 °C po dobu tii hodin,
ohfev ve vodni lazni s ponornym vafi¢em a regulatorem teploty. Poté byla reakéni smés zfiltrovana
pii 60 °C (pfes nahtatou fritu) — odfiltrovan byl triethylamin hydrochlorid. Filtrat byl zahustén na
vakuové rotacni odparce a produkt byl suSen pfi laboratorni teploté v digestoti 24 hodin. Po té byl
produkt promyvéan ve vodé o teploté 40°C po dobu jedné hodiny. Vzniklo 32,12 g (73 %) surového
produktu.

Surovy produkt byl rekrystalizovan z isopropyl-acetatu (25 ml), zfiltrovan a na frité promyt
10 ml studeného  isopropyl-acetatu. Vzniklo 232g  (53%)  rekrystalizovaného
2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu.

Teplota tani rekrystalizovaného produktu: 60—-62°C (bodotavek).
Elementarni analyza, C11H11N207Cl (hm. %):

Vypocteno: C 41,44, H3,48; N 8,79; Cl 11,12

Nalezeno:  C 41,20; H3,39: N 8,69; Cl 11,12

Hustota: 1,5320 + 0,0035 g/cm? pii teplot& 27,4°C

FTIR (cm): 3103w (v Ar-H), 3064w (v Ar-H), 2967w (v CHy), 2899w (v CHy), 2876w (v CH),
2825w (v CHy), 1724s (v C=0), 1630m (v CCar), 1597w (v CCar), 15475 (Vas. NO2), 15365 (vas. NO2),
1464w, 1434w (6 CHz), 1391w, 1342sh (vs. NO2), 12825 (vas. CO-0-C), 1240m, 1198w, 1171s, 1126s
(vas. C-0-C), 1086m, 1074m, 1057w, 1028s, 1004w, 967w, 955mh, 927m, 915m, 865m, 829w, 805w,
774w, 7215 (5 oop Ar-H), 665s, 644w, 519m, 501m, 486w.

Raman (cm™): 3109w (v Ar-H), 3066w (v Ar-H), 3027w (v Ar-H), 2993w (v CHz), 2968m (v
CHz), 2900wh (v CHy), 2878w (v CH2), 2826w (v CH2), 2771w (v CHz), 2714w (v CH2), 2670w
(v CHy), 1725m (v C=0), 1630w (v CCar), 1598w (v CCar), 1552w, 1534w (vas. NO2), 1473w,
1434w (6 CHz), 1390w, 1355s (vs. NO2), 1343mh (vs. NO2), 1285w, 1238w, 1199w, 1171w, 1127w,
1113w, 1057w, 1031w, 1005m (0 in plane Ar-H), 941w, 923w, 867w, 829w, 806w, 774w, 764w,
727w, 667w, S00w.
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2.4 Reakce 2-(2-chlorethoxy)ethyl-nitrobenzoati

2.4.1 Priprava 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu, analogicky postup [22]

Do 250 ml trojhrdlé bariky bylo ptedlozeno 150 ml N, N-dimethylformamidu, 15 g (54,9 mmol)
2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu a 9 g (138 mmol) azidu sodného. Reakéni smés byla
zahfivéana pifi 55-60°C pod zpétnym chladiCem po dobu 16 hodin. Potom bylo ke smési piidano
400 ml vody a vysrazeny produkt byl odfiltrovan na frit€. Bylo pfipraveno 13 g naoranzovélého

produktu (85,5 %).

Teplota tani:36-37°C (bodotavek)

Elementarni analyza, C11H12N4Os (hm. %):
Vypocteno: C47,11; H4,28; N 19,99

Nalezeno: C 47,25; H 4,29; N 20,30; chlor <0,3
Hustota: 1,2740 £ 0,0024 g/cm® pfi teplot& 27,1°C

Z reak¢ni smési, zfedéné vodou, byl nasledné ziskan zbytkovy produkt extrakei tiikrat SO ml
dichlormethanu. Organické faze byly slouc¢eny a promyty 50 ml vody a nasledné byl dichlormethan
voln¢ odparen. Takto bylo ziskdno a 0,9 g (5,9 %) oranzového produktu, kontaminovaného
N,N-dimethylformamidem.

Zbytkovy azid sodny v odpadni vode byl rozlozen ptidanim 16 g (232 mmol) dusitanu sodného,
nasledné byla pfidavana 10% kyselina sirova, pfi¢emz dochazelo k pénéni zpusobené unikajicim
dusikem a oxidem dusnym a mirnému zvySeni teploty. Konec reakce je indikovan ustanim pénéni
atvorbou hnédého dymu z divodu tvorby oxidi dusiku — v této fazi se prikapavanim ziedéné

kyseliny sirové zastavi.

FTIR (cm™): 3119w (v Ar-H), 3106w (v Ar-H), 3079w (v Ar-H), 3057w (v Ar-H)2956w (v CH>),
2915w (v CH2), 2868w (v CHz) 2113s (v N3), 2083m (v N3), 2070m (v N3), 1951w, 1815w, 1714s
(v C=0), 1676w, 1608w (v CCar), 1599w (v CCar), 15235 (vas. NO2), 1467w, 1453w (6 CHz), 1411w
(6 CH2), 1397w,1366w, 1350sh (vs. NO2), 1321m, 1298s (vas. CO-0O-C), 1274s (vas. CO-0-C),1241s,
1167m, 1138s, 1117s (vas. C-O-C), 1102s, 1079s, 1038m, 1021m, 1010m, 986m, 935m, 872s, 849m,
833s, 801m, 785m, 716s (O oop Ar-H), 645m, 627w, 558m, 530m, 530m, 507m, 482m, 461m.

Raman (cm™): 3104m (v Ar-H, 3082m (v Ar-H), 3005w (v Ar-H), 2960m (v CHy), 2916w (v CHy),
2870w (v CHz), 2104w (v N3), 1717m (v C=0), 1600s (v CCar), 1528w (vas. NO2),1490w, 1447wh
(6 CH2), 1412w, 1353s (vs. NO2), 1279w, 1242w, 1225w, 1172w, 1105s, 1042w, 987w, 939w,
862m, 833w, 803w, 785w, 712w, 630m, 544w.
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2.4.2 Priprava 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu, analogicky postup [22]

Do 250 ml trojhrdlé bariky bylo ptedlozeno 150 ml N, N-dimethylformamidu, 15 g (47,1 mmol)
2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu) a 9 g (138 mmol) azidu sodného. Reakéni smés byla
zahifivéana pfi 55-60°C pod zpétnym chladiCem po dobu 16 hodin. Potom bylo ke smési pfidano
400 ml vody a vysrazeny produkt byl odfiltrovan na frité. Bylo pfipraveno 13,6 g (88 %) oranzového
produktu.

Teplota tani: 68—69°C (bodotavek)

Elementarni analyza, C11H11NsO7 (hm. %):
Vypocteno: C 40,59; H 3,38; N 21,52

Nalezeno: C 40,90; H 3,52; N 21,12; chlor <0,3
Hustota: 1,4733 + 0,0133 g/cm? pii teploté 26,8°C

Z reak¢ni smési, zfedéné vodou, byl nasledné ziskan zbytkovy produkt extrakei tiikrat SO ml
dichlormethanu. Organické faze byly slouceny a promyty 50 ml vody a nasledné byl dichlormethan
volné odparen. Takto bylo ziskdno a 0,6845 g (4,5 %) Cervenohnédého produktu, kontaminovaného
N,N-dimethylformamidem.

Zbytkovy azid sodny v odpadni vode byl rozlozen ptidanim 16 g (232 mmol) dusitanu sodného,
nasledné byla piidavana 10% kyselina sirova, pficemz dochazelo k pénéni zpisobené unikajicim
dusikem a oxidem dusnym a mirnému zvysSeni teploty. Konec reakce je indikovan ustanim pénéni
a tvorbou hnédého dymu z divodu tvorby oxidi dusiku a v této fazi se prikapavanim ziedéné

kyseliny sirové zastavi.

FTIR (cm™): 3094w (v Ar-H), 3069w (v Ar-H), 2989w (v CHz), 2953w (v CHa), 2905w (v CH),
2879w (v CHy), 2826w (v CHa), 2161w (v N3), 2112m (v N3), 2096m (v N3),2071w (v N3), 1727s (v
C=0), 1631w (v CCar), 1598w (v CCar), 15485 (vas. NO2), 15375 (vas. NO2), 1473w, 1458w (5 CHa),
1445w (5 CHz), 1388w, 1358m, 13482 (vs NO2), 1305m, 1275s (vas. CO-O-C), 1239mh, 1170s (Vas,
C-0-C), 1125m, 1111m, 1098m, 1073m, 1038s, 994m, 951m, 925m, 903w, 869m, 850w, 828w,
817m, 774m, 721sh (8 oop Ar-H), 644w, 557w, 513m, 492w, 472w.

Raman (cm™): 3109w (v Ar-H, 3072w (v Ar-H), 2989w (v CHz), 2962m (v CHy), 2952m (v CH>),
2906w (v CHz), 2880w (v CH2), 2827w (v CHz), 2764w (v CHz), 2718w (v CHz), 2095 (v N3),
1729m (v C=0), 1631w, 1599w (v CCar), 1552 (v CCar), 1536 (vas. NO2), 1475w, 1438w (& CHy),
1357sh (vs. NO2), 1344s (vs. NO2), 1285w, 1255w, 1238w, 1228w, 1171w, 1126w, 1111w, 1040w,
1005s (8 in plane Ar-H), 952w, 924w, 871w, 851w, 828m, 775w, 763w, 728w, 667w, 515w.
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2.4.3 Reakce 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu s dusicnanem stribrnym,
analogicky postup [23]

Do 100ml trojhrdlé banky bylo pifedlozeno 25 ml acetonitrilu, 0,50 g (1,6 mmol)
2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoéatu a 0,27 g (1,6 mmol) dusi¢nanu stfibrného. Reakéni smes
byla zahtivana pii teploté 70-75°C po dobu 16 hodin pod zpétnym chladi¢em. Potom byla reak¢ni
smes prefiltrovana pres fritu a nasledné bylo pfidano 20 ml vody a provedena extrakce 2x10 ml
dichlormethanu. Spojené organické faze byly promyty 20 ml vody, vysuSeny bezvodym siranem
sodnym a nasledné byl dichlormethan voln€ odpatfen. Vzniklo 0,35 g produktu (69,0 %).

Elementarni analyza odhalila 8,7 % chloru, coz ukazuje na vysoky podil nezreagovaného

2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoétu.

Elementarni analyza, C11H11N3010 (hm %)
Vypocteno: C 38,27, H3,21; N 12,17
Nalezeno: C 40,31; H3,41; N 8,88; obsah chloru 8,7

2.4.4 Reakce 2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu s dusicnanem  stfibrnym,
analogicky postup [23]

Do 100ml trojhrdlé bainky bylo pifedlozeno 25 ml acetonitrilu, 0,75 g (2,7 mmol)
2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu a 0,47 g (2,7 mmol) dusi¢nanu stiibrného. Reak¢ni smes byla
zahtivana pfi teploté 70-75°C po dobu 16 hodin pod zpétnym chladicem. Potom byla reakéni smés
prefiltrovana pres fritu a nasledné¢ bylo pfidano 20 ml vody a provedena extrakce 2x10 ml
dichlormethanu. Spojené organické faze byly promyty 20 ml vody, vysuSeny bezvodym siranem

sodnym a nasledné byl dichlormethan volné& odpafen. Vzniklo 0,46 g produktu (61 %)’.

2.4.5 Pokus o pripravu 2-(2-iodethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu, analogicky postup [24]
Do 100 ml trojhrdlé batiky bylo ptedlozeno 0,41 g (2,74 mmol) jodidu sodného, 0,50 g
(1,8 mmol) 2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu a 4 ml acetonu (p.a. ¢istoty). Smés byla zahtivana
pod zpétnym chladiCem po dobu jedné hodiny za stalého michani magnetickym michadlem. Poté byl
aceton ponechan odpafit v digestoti. Suchy produkt byl rozpustén v 5 ml vody a extrahovan 3x15 ml
diethyletheru. Spojené organické faze byly promyty nasycenym roztokem thiosiranu sodného

a zbytkova voda byla odstranéna bezvodym siranem sodnym. Extrakt byl ponechan ptes noc

7 Na tenkovrstvé chromatografii byla nalezena skvrna (Rf = 0,86) odpovidajici 2 (2 chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoétu
anova nepatrna skvrna (Rf = 0,69) teoreticky ndlezici 2-[(2-nitroxy)ethoxy]ethyl-4-nitrobenzoatu. Podle tenkovrstve
chromatografie se vét§inove jednd o 2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat.
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v digestofi pro odpareni veSkerého diethyletheru. Bylo ziskano 0,31 g (61,2 %) nazloutlého produktu.

Infracervené spektrum odpovida 2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu.

2.4.6 Pokus o pripravu 2-(2-iodethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu, analogicky postup
[24]

Do 100 ml trojhrdlé batiky bylo ptedlozeno 0,35 g (2,74 mmol) jodidu sodného, 0,50 g
(1,6 mmol) 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzodtu a 4 ml acetonu (p.a. Cistoty). Smeés byla
zahiivana pod zpétnym chladi¢em po dobu jedné hodiny za stalého michdni magnetickym
michadlem. Poté byl aceton ponechan odpafrit v digestofi. Suchy produkt byl rozpustén v 5 ml vody
a extrahovéan 3x15 ml diethyletheru. Spojené organické faze byly promyty nasycenym roztokem
thiosiranu sodného a zbytkova voda byla odstranéna bezvodym siranem sodnym. Extrakt byl
ponechén pres noc v digestofi pro odpareni veskerého diethyletheru. Bylo ziskéno 0,32 g (64 %)

produktu. Infra¢ervené spektrum odpovida 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu.

2.4.7 Azidace za katalyzy tetraethylamoniumbromidem

Do 100 ml trojhrdlé batiky bylo ptedlozeno 20 ml vody, 30 ml toluenu, 1,0 g (3,1 mmol)
2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu), 0,31 g (4,8 mmol) azidu sodného a 0,066 g (0,31 mmol)
tetracthylamoniumbromidu. Reak¢ni smés byla zahfivana na 55-60°C pfes noc pod zpetnym
chladi¢em. Po té byla toluenovéa faze oddélena a na vakuové odparce byl odpaten toluen. Produkt byl
ponechan pies noc v digestofi pro vykrystalizovani. Dal§i den byl produkt promyvan ve vodé
o teplote 50°C po dobu jedné hodiny a nésledné odfiltrovan na frité a vysusen do sucha. Bylo ziskano
0,65 g (64 %) produktu.

Podle infraervenych spekter se jednd o smés 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu
a 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu. Na TLC byly nalezeny skvrny odpovidajici
2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu a 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu.

Elementarni analyza (hm %)

Vypocteno (2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat): C 41,44; H 3,48, N 8,79; Cl 11,12
Vypocteno (2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat): C 40,59; H 3,38; N 21,52
Nalezeno: C41,84; H3,65;N 8,73, C19,0
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3. VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Pripravy
Diethylenglykol-bis(nitrobenzoaity)

Na zékladé provedené literarni reSerSe piichdzeji vuvahu dv€é metody syntézy
diethylenglykol-bis(nitrobenzoatd). U prvni metody reaguje diethylenglykol s pfislusnou
nitrobenzoovou kyselinou za kyselé katalyzy. Nevyhodou jsou dlouhé reakéni Casy a vyssi teploty.
Vychozi mononitrobenzoové kyseliny (2-nitro, 3-nitro, 4-nitro), kyselina 2.4-dinitrobenzoova
a 3,5-dinitrobenzoova jsou komerén€ dostupné. Kyselinu 2.4,6-trinitrobenzoovou lze pripravit
oxidaci 2.4,6-trinitrotoluenu dichromanem sodnym v kyselin€ sirové [25]. Druha metoda spociva
v reakci chloridu nitrobenzoovych kyselin s diethylenglykolem (Obrazek 17). Tato moznost byla
vybrana pro praktickou pfipravu z divodu vyssi reaktivity chloridii kyselin a snadngjsi isolace
produktu. Cena nitrobenzoylchloridd je ale vy3si, nez prisluinych karboxylovych kyselin®. P¥i pouziti
nitrobenzoylchlorida je tfeba vazat odstupujici chlor. Postupuje se nej¢astéji tak, ze reakce probiha
v pyridinu, nebo v toluenu za pfitomnosti triethylaminu. V nasem pfipadé se postupuje postupem,
kdy se déavkuje piislusny nitrobenzoylchlorid do diethylenglykolu s triethylaminem a zahtiva
tf1 hodiny pii 60°C.

Odstranéni vzniklého triethylamin hydrochloridu Ize docilit dvéma zpasoby. Pii prvnim se
reakéni smés prefiltruje za horka, ¢imz se odseparuje nerozpustny triethylamin hydrochlorid. Po
ochlazeni se vylou¢i hlavni podil produktu a dalsi Cast se ziska odpafenim toluenu za vakua. Je
potieba takové mnozstvi toluenu, aby se produkty-estery nevylucovaly jiz pfi teploté reakce a filtrace
(60°C). Pti druhém zptsobu se postupuje tak, ze se pouZzije pomérné malé mnozstvi toluenu, po reakci
se reak¢ni smées ochladi a vylouci se jak triethylamin hydrochlorid, tak produkt. Po filtraci se latka
miché ve vodé€, ¢imz se rozpusti triethylamin hydrochlorid, pfipadn€ nezreagovany diethylenglykol.
Jen malé mnozstvi produktu potom zustava v toluenu. Zvyseni vytézku Ize docilit snizenim mnozstvi
pouzitého toluenu, coz ma ale za nasledek, ze reakcni smés je velmi hustd, coz zvySuje naroky na
michani pro spravné michani reakéni smeési. Celkové se ale tento zptsob jevi jako vyhodnéjsi pro
ptipravu latky kolem 100 g. V provoznich podminkach bude kliCové zajisténi spravného michani.
Co se tyka vodného roztoku s triethylamin hydrochloridu, ve vyrobé by bylo nutné a) odpaftit vodu
pro ziskani triethylaminu hydrochloridu, b) vyuzit/ najit vhodné vyuziti roztoku triethylamin

hydrochloridu nebo c¢) neutralizovat naptiklad hydroxidem sodnym a ziskany triethylamin

8Napt. Sigma Aldrich nabizi 100 g kyseliny 3,5-dinitrobenzoové za 931 K¢ a 100 g 3,5-dinitrobenzoylchloridu za
4 180 K¢. 1 kg 4-nitronenzoové kyseliny 1 990 K¢ a 1 kg 4-nitrobenzoylchloridu 7 380 K¢&. Ceny bez DPH.
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vydestilovat a znovu pouzit, odpadem zistava vodny roztok chloridu sodného. Toluen by bylo tieba
odseparovat. Obecné je tfeba u chloridu nitrobenzoovych kyselin zabranit kontaktu s vodou z davodu
jejich mozné hydrolyzovatelnosti na nitrobenzoové kyseliny, které v daném prostredi
s diethylenglykolem nereaguji. Vytézky diethylenglykol-bis(nitrobenzoatl) se zpravidla pohybuji
nad 70 % (Tabulka 2).

Diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat) se oproti ostatnim pfipravenym diethylenglykol-
-bis(nitrobenzoatiim) obtizné&ji izoluje z reakéni smési, diky jeho pomalé krystalizaci, kdy se musi
nechat produkt krystalizovat po dobu nékolika hodin. Dalsi jeho nevyhodou je jeho citlivost na
ptimesi (triethylamin hydrochlorid, nezreagovany 2-nitrobenzoylchlorid), kdy jeho teplota tani klesa
az o 18°C a je tfeba provést jeho rekrystalizaci z isopropyl-acetatu. Na druhou stranu ma nejnizsi

teplotu tani z diethylenglykol-bis(mononitrobenzoata)

HO OH cl
\/\ /\/ o P
(o]

(@] o]
2 Et.N o
e S O/\\/ \/\O + 2 Et3N.HCI
R R

R = 2-nitro, 3-nitro, 4-nitro, 3,5-dinitro
Obrizek 17 Rovnice pripravy DEG-bis(nitrobenzoatii) z pristu$nych nitrobenzoylchlorida
Béhem odstrafiovani toluenu na vakuové odparce bylo na konci pozorovano postupné hnédnuti

az zCernani odparku. K Cernani dochézelo jiz pti 50°C a pouze tehdy, kdy byl toluen témért zcela

odpaien. Tento Serny zékal je velmi viskozni a snadno se rozpousti v isopropyl-acetatu.’

“Vzorek ,dehtované ¢asti odparku byl podroben analyze na HPLC. Kromé¢ piku diethylenglykol-bis(3,5-
-dinitrobenzoatu) (36 % celkové plochy pikil) bylo také nalezeno pét novych piku. Z téchto péti piki, jeden odpovidal
svym reten¢nim ¢asem diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoatu (36 % celkové plochy piki). Dal§i neznamy pik tvofil 23 %
celkové plochy pikii a zbylé 3 neznamé piky se pohybovali v fadech jednotek procent celkové plochy piki.
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Tabulka 2 Vytézky jednotlivych priprav diethylenglykol-bis(nitrobenzoati)

Latka Gramové mnozstvi  Desitky gramu V duplikatoru
DEG-bis(2-nitrobenzoat) 91 % 58 % 71 %
DEG-bis(3-nitrobenzoat) 79 % 82 % 72 %
DEG-bis(4-nitrobenzoat) 83 % 74 % -
DEG-bis(3,5-dinitrobenzoat) 22 % 78 % 71 %

Diethylenglykol-nitrobenzoaty

Pokusy o pfipravu diethylenglykolnitrobenzoati byly provadény s cilem pfipravit latky
s volnou OH skupinou, kterou Ize esterifikovat kyselinou dusi¢nou za vzniku piislusnych nitroestert.
Tak by vznikly latky, které maji nitroskupiny vazané na aromatickém jadfe a soucasn¢ obsahuji
nitroesterovou skupinu ONO2, tedy skupinu vyskytujici se v nitroceluléze. Dal§i moznosti by bylo
reakci s azidem sodnym vymeénit ONO; skupinu za azidoskupin (Obrazek 18). Obé skupiny latek by

byly zajimavé jako aditiva propelenta.

(0]

HNO AN ANO2

O/\/O\\//\OH 3 o 0
H80, R

R
o)
0
NaN, /@)]\0/\/ \//\Na
R

R = 2-nitro, 3-nitro, 4-nitro, 3,5-dinitro, 2,4-dinitro, 2,4 6-trinitro

Obrazek 18 Navrh priprav nitroesteri a azidia z diethylenglykolnitrobenzoat

Reakci stechiometrickych pomért 4-nitrobenzoylchloridu nebo 3,5-dinitrobenzoylchloridu
s diethylenglykolem vznikaly jako produkty prevazné diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)
a diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat). =~ Pfi  zvySeni  poméru  diethylenglykolu  vuci
nitrobenzoylchloridim a pomalejsim davkovani scilem eliminovat vznik diethylenglykol-
-bis(nitrobenzoat) vznikaly smési diethylenglykol-bis(nitrobenzoati) a dalsi latky indikované na
TLC a HPLC. Teoreticky by se mohlo jednat o diethylenglykol-nitrobenzoaty. Smés produktt také
obsahuje diethylenglykol, ktery je =z divodu eliminace diethylenglykol-bis(nitrobenzoatl)
vnadbytku. V kazdém pifipadé jde o obtizné délitelné smesi, kdy predpokladané
diethylenglykol-nitrobenzoaty nelze ucinné a jednoduSe separovat. Proto bylo pro pftipravu

azidoderivati pouzito jiného zptsobu, popsaného v nasledujici Casti.
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Pripravy 2-(2-azidoethoxy)ethyl-nitrobenzoatu a pokusy o pripravu

2-[(2-nitroxy)ethoxy]ethyl-nitrobenzoatu

Protoze se diethylenglykol-nitrobenzoaty obtizné izoluji, bylo pouzito komeréné dostupného
2-(2-chlorethoxy)ethanolu, ktery reakci s nitrobenzoylchloridy poskytuje 2-(2-chlorethoxy)ethyl-
-nitrobenzoaty. Takto byly piipraveny 2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-dinitrobenzoat a 2-(2-chlorethoxy)-
ethyl-3,5-dinitrobenzoat (Obrazek 19).

HO Cl Cl
\_/\ /\/ +
o
O
EbtN 07 N""Se1 + Et,N.HCI

R = 4-nitro, 3,5-dinitro
Obrazek 19 Rovnice piipravy 2-(2-chlorethoxy)ethyl-nitrobenzoat
Postup pripravy byl stejny, jako u bézné pripravy diethylenglykol-bis(nitrobenzoatt), v toluenu
za pritomnosti triethylaminu. Reakce probiha snadno a s pomémé vysokymi vytézky (Tabulka 3),

produkty jsou pevné latky nazloutlé barvy. Tyto latky se staly zakladem pfiprav novych derivata

diethylenglykolnitrobenzoata.

Tabulka 3 Vytézky priprav chlorderivita a azidoderivatia

Latka Vytézek

2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 77 %

2-(2-Chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 73 %

2-(2-Azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 85 %

2-(2-Azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 88 %

Diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoat* 79 %
*surovy

2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat nebo 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat reakci
sazidem sodnym poskytovaly piislusné azidoderivaty: 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat
a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat (Obrazek 20). Reakce probihd pfi teploté 55-60°C,

v N,N-dimethylformamidu, reak¢ni doba je 16 hodin. Produkt z reak¢éni smési 1ze ziskat separaci
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vodou, ¢i extrakci dichlormethanem. Idealni separace spociva v naredéni vodou (200 ml vody na
100 ml reakéni smesi), kdy se vylouc¢i vétsina produktu (vytézky nad 85 %) ve formé& granuli
a produkt neobsahuje dimethylformamid. Dalsi podil (vytézek 4-6 %) se ziska extrakci filtratu
dichlormethanem, ale tento podil jiz obsahuje zbytkovy dimethylformamid, coz vede k pomalé
krystalizaci produktu, ktery oproti produktu ziskanym separaci vyrazné tmavsi a ,,mazlavy*“. Vytézky
2-(2-azidoethoxy )ethyl-4-nitrobenzoatu a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu jsou v obou
ptipadech nad 80 % (Tabulka 3). Jde o pevné zluté az oranzové barvy. Celkové vytézky piipravy

azidoderivatu jsou nad 65 % (vztazeno na vychozi 2-(2-chlorethoxy)ethanol).

|
NaN o
O/\/O\/\Cl a 3 O/\/ \/\Na

i
R N N-dimethylfermamid R

R = 4-nitro, 3,5-dinitro

Obrizek 20 Rovnice pripravy 2-(2-azidoethoxy)ethyl-nitrobenzoata

Pritomnost azidoskupiny v 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-
-3,5-dinitrobenzoatu je patrna podle pasti okolo 2100 cm™ v infraderveném i Ramanové spektru.
Elementarni analyzy odpovidaji navrzenym strukturam: 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu
a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu.

V men$i mife byly provadény pokusy o pfipravu 2-[(2-nitroxy)ethoxy]ethyl-nitrobenzoatu
(Obréazek 21). Spocivaly v reakci 2-(2-chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu nebo 2-(2-chlorethoxy)-
ethyl-3,5-dinitrobenzoatu s dusi¢nanem stifibrnym v acetonitrilu (reakéni doba 11 hodin, za varu

v acetonitrilu), podle obecného postupu popsaného v patentu [23]1°.

o ()|
AgNO o NO
O/\/O\/\X s o e e TN AgX
Acetonitril
R R

R = 4-nitro, 3,5-dinitro
X=Cl 1

Obrazek 21 Navrh pripravy 2-[(2-nitroxy)ethoxy]ethyl-nitrobenzoatu

Pomoci tenkovrstvé chromatografie byla indikovana ptfitomnost vychozi latky a dale dalsi tri
skvrny nizsi intenzity. Nicméné elementarni analyza, FTIR a Ramanova spektra napovidaji, Ze jde

o mélo pfeménénou vychozi latku.

19 Postupy pro pfipravu 2-[(2-nitroxy)ethoxyJethyl-nitrobenzoati: kapitola 2.4.1, strana 40 a kapitola 2.4.2, strana 41.
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Pfi pokusu nahradit chlor jodem podle modifikovaného postupu [24]'! s cilem ziskat 1épe
odstupujici halogen, reakce 2-(2-chlorethoxy)ethyl-nitrobenzoatu sjodidem sodnym v acetonu

(Filkensteinova reakce), se ziskal rovnéz vychozi 2-(2-chlorethoxy)ethyl-nitrobenzoéat

3.2 Teploty tani, diferen¢ni termicka analyza, hustoty

Estery nitrobenzoovych kyselin s alkoholy zminéné v kapitole 1.11.3, strana 16 jsou nejcastéji
pouzivany jako vychozi latky k pfipravé pfislusnych aminoderivati majici pouziti v pramyslu
polymert. — z toho divodu nejsou pfili§ uvadény jejich fyzikalni vlastnosti, vyjimku tvoii teploty
tani. Z diethylenglykol-bis(nitrobenzoatl) ma nejvyssi teplotu tani isomer 3,5-dinitro, poté 4-nitro,
poté 3-nitro a nakonec 2-nitro (Tabulka 4). Diethylenglykol-bis(mononitrobenzoaty) maji teploty tani

pod 100°C, coz ma vyznam pii zpracovani — lze s nimi snadnéji pracovat v roztaveném stavu.

Tabulka 4 Teploty tani pripravenych latek

Toitlen Teplota tani- Teplota tani-

bodotavek literatura
DEG-bis(2-nitrobenzoat) 77-79°C -
DEG-bis(3-nitrobenzoat) 82-86°C -
DEG-bis(4-nitrobenzoat) 96-99°C 94-96°C 1
DEG-bis(3,5-dinitrobenzoat) 150-152°C 150,5-151,5°C 9
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 39-41°C -
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 60-62°C -
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 36-37°C -
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 68-69°C -
Diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoat 83-85°C* -
*surovy

U pripravenych latek bylo chovani za zvySenych teplot zjistovano pomoci diferen¢ni termické
analyzy (Tabulka 5)!%). Vsechny latky maji pocatek rozkladu stanoveny diferen¢ni termickou
analyzou nad 165°C. Diethylengklykol-bis(nitrobenzoaty) maji pocatky rozkladu nad 250°C,
azidoderivaty nizsi (pod 200°C). 2-(2-Azidoethoxy)ethyl-nitrobenzoaty maji pomerné nizké teploty
tani, napt. 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat jen kolem 35°C, coz by v praxi mohlo umoznit

zpracovavat je i v kapalné fazi jiz za mirn€ zvySenych teplot. Soucasné je jejich teplota pocatku

1 Postupy pro ptipravu 2-(2-iodethoxy)ethyl-nitrobenzoatn: kapitola 2.4.5, strana 38 a kapitola 2.4.6, strana 38.
12DTA zaznamy jsou uvedeny v Piiloze D, strana 78.
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rozkladu o vice, nez 100°C vys$i, nez tani (u obou azidl). Teploty tani a DTA charakteristiky jsou

uvedeny v tabulce 5.

Tabulka S DTA charakteristiky pripravenych litek

Endotherma Exotherma
Latka
Onset Start Maximum

DEG-bis(2-nitrobenzoat) 77°C 303°C 355°C
DEG-bis(3-nitrobenzoat) 86°C 287°C 361°C
DEG-bis(4-nitrobenzoat) 95°C 285°C 332°C
DEG-bis(3,5-dinitrobenzoat) 148°C 250°C 326°C
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 40°C 310°C 347°C
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 59°C 290°C 322°C
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 35°C 197°C 225°C
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 65°C 165°C 240°C
Diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoat 80°C 275°C 333°C

Hustoty diethylenglykol-bis(nitrobenzoatil) se pohybuji v rozmezi 1,452 g/cm?® az 1,553 g/cm®.

Nejvyssi hustotu ma diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat), 1,553 g/cm?

a nejniz§i hustotu ma
diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat), 1,452 g/cm®. Na hustotu ma ziejm& nejvétsi vliv pocet

nitroskupin, 3,5-dinitroderivaty maji nejvyssi hustoty v kazdé z analogickych skupin latek.

Tabulka 6 Hustoty pfipravenych litek

Latka Hustota

DEG-bis(2-nitrobenzo:t) 1,496 g/cm?
DEG-bis(3-nitrobenzoait) 1,452 g/cm?
DEG-bis(4-nitrobenzoait) 1,459 g/cm?
DEG-bis(3,5-dinitrobenzoat) 1,553 g/cm?
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 1,410 g/cm?
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 1,532 g/cm?
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 1,274 g/cm?
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 1,473 g/cm?
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3.3 Tenkovrstva a kapalinova chromatografie

Pro tenkovrstvou chromatografii byla pouzivana smés n-hexan:aceton:trichlormethan 6:1:3, jiz
jde snadno identifikovat diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty), diethylenglykolnitrobenzoaty,
chlorderivaty, azidoderivaty piislusnych esterti nachazejici se ve smési. Ziskané reten¢ni faktory jsou
uvedeny v tabulce 7.

Pro kapalinovou chromatografii byly pfipraveny roztoky vyrobenych diethylenglykol-
bis(nitrobenzoatl), jejich derivatt a pfislusnych nitrobenzoylchloridii rozpusténim v rozpoustedle
acetonitril:voda 60:40 o koncentraci 0,2-0,7 mg/ml. Mobilni faze byla acetonitril:voda 60:40.
Zméfené retencni Casy latek jsou uvedeny v tabulce 7. U diethylenglykol-bis(nitrobenzoatil) nebyly
nalezeny piimési presahujici 1,6 %!>. Nejdelsi retenéni &as ma diethylenglykol-
-bis(3,5-dinitrobenzoat) a to 10,01 minut.

2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat a 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat obsahu;ji
malé mnozstvi (0,7 %) piislusnych diethylenglykol-bis(nitrobenzoatli), coz dokazuje, ze pfi reakci
2-(2-chlorethoxy)ethanolu s nitrobenzoylchloridem za pfitomnosti triethylaminu dochézi k ¢astené
substituci chloru. U surového 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzodtu a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-
-3,5-dinitrobenzoatu byl nalezen nezreagovany chlorderivat.

Jak u tenkovrstvé tak kapalinové chromatografie 1ze odlisit vychozi latku od ptislusného
produktu. Naproti tomu nejde délit jednotlivé isomery, coz v nasem piipadé€ nevadi, ale pfi ptipadné
nitraci diethylenglykol-dibenzoatu, kdy muze vznikat vice isomert, by bylo tfeba podminky analyzy

zmeénit.

13 Uvedend procenta jsou vztaZzena na celkovou plochu absorpénich piki, jedna se pouze o orientaéni hodnotu.
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Tabulka 7 Reten¢ni ¢asy vzorki na HPLC a retardaéni faktory pro TLC

Latka Reten¢ni ¢as HPLC R pro TLC
2-Nitrobenzoylchlorid 1,34 min 0,11
DEG-bis(2-nitrobenzoat) 7,02 min 0,47
4-Nitrobenzoylchlorid 1,34 min 0,07
DEG-bis(4-nitrobenzoat) 9,70 min 0,56
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 6,66 min 0,86
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat 6,70 min 0,88
3-Nitrobenzoylchlorid 1,37 min 0,07
DEG-bis(3-nitrobenzoat) 9,12 min 0,56
3,5-Dinitrobenzoylchlorid 1,31 min 0,00
DEG-bis(3,5-dinitrobenzoat) 10,02 min (.32
2-(2-Chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 6,49 min 0,67
2-(2-Azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat 6,55 min 0,79
Kyselina 3,5-dinitrobenzoova 1,34 min -
Odparek DEG-bis(3,5-dinitrobenzoatu) 10,01 min -
Diethylenglykol-3,5-dinitrobenzoat 2,93 min 0,11
Diethylenglykol-4-nitrobenzoat* - 0,14

*predpokladany

3.4 Citlivostni parametry

Diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty)  (2-nitro,

3-nitro,

4-nitro,  3,5-dinitro)  spolu

s 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatem a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatem byly

podrobeny testim citlivosti na naraz a na tfeni. Pfi méfeni citlivosti ke tfeni u vSech méfenych latek

dochazi k tmavnuti jiz od tfecich sil v fadech desitek N, pfi¢emz intenzita tmavnuti se zvySuje s teci

silou (Obrazek 22 a Ptiloha B, strana 62).
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Obrazek 22 Vysledky citlivostnich zkousek diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu) v N

K jinym pozitivnim projevim iniciace (tfesk, zadymeni, vybuch), kterymi se projevuji
,klasické“ vybusiny, pii zkousce nedochazi. Z téchto duvodi nelze stanovit jednozna¢nou hodnotu
citlivosti ke tfeni. Pro porovnani byly provedeny testy citlivosti na tfeni u kyseliny benzoové,
polyethylenglykol-dinitratu (M = 950-1050 g/mol) a S-fenyltetrazolu. Tyto latky se chovaji obdobné
jako diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty), tj. citlivostni zkouska se projevi zEernanim destiCky. Timto
bylo zjisténo, ze pfi tfeni mize dochéazet k Cernani latek, které nejsou klasifikované jako latky
nebezpecné vybuchem.

Podle norem [26-28], pokud pfi rozkladu nedochazi k dal§im projevim iniciace (tfesk,
zadymeni, zablesk), tak je latka klasifikovana jako necitliva na tfeni. Tudiz 1ze podle vysledkt
citlivostnich zkousek povazovat ptfipravené diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty) a jejich derivaty za
latky necitlivé ke tieni.

P1i testu citlivosti latek na naraz nedoslo témét k zadné viditelné reakci latky na naraz. Pouze
na okrajich testovaciho valecku bylo pozorované slabé tmavnuti vzorku, coz lze prikladat k reakci
zpusobené zahiatim vlivem tfeni valecku o krouzek béhem narazu. Pouzité sily narazu se pohybovali

od 10-100 Newtonu.

3.5 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pripravené diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty) byly analyzovany pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie (Ptiloha E, strana 82). Zkoumané diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty) tvori
shluky (tzv. bulky) krystalt dosahuyjici velikosti az nékolik desitek mikrometrt. Dil¢i krystaly se 1isi

svym tvarem a velikosti od 2 um az po 20 um (s vyjimkou diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoatu))
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anelze urcit jejich krystalovou strukturu. Diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat), rekrystalizovany

z 1sopropyl-acetatu tvorili krystaly tvarem pfipominajici ploché Sestistény o velikosti 10-80 um.

3.6 Analyza infracervenych a Ramanovych spekter

Vhodnou metodou pro hodnoceni struktury latek a shody pripravenych latek se standardy pro
pouzivané vychozi latky (nitrobenzoylchloridy, 2-(2-chloroethoxy)ethanol, diethylenglykol)
a pripravené produkty (diethylenglykol-bis(nitrobenzoéaty), 2-(2-chloroethoxy)ethyl-4-nitrobenzoaty
a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoéaty) je infraCervena a Ramanova spektroskopie.

U CH skupin se vyskytuji valen¢ni vibrace C-H aromatického kruhu a -CHz- skupin
v, dietylenglykolovych“ &asti molekuly. Pasy téchto skupin lezi kolem 3 000 cm™ (150 cm™),
pfiemz pasy valenéni vibrace CH aromatického kruhu maji hodnoty nad 3 000 cm™, pasy CH:
skupin pod 3 000 cm™.

Vyznamny je pas C=0 skupiny esteru (Ar-(C=0)-O-CHz-), skupina je pfitomna
u diethylenglykol-bis(nitrobenzoatil), 2-(2-chloroethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatt a 2-(2-azidoethoxy)-
ethyl-4-nitrobenzoatd). U viech sloucenin lezi tyto pasy v rozmezi 1714-1722 cm™ v infradervenych
spektrech a 1714-1734 cm™ v piipadé Ramanovych spekter. U nitrobenzoylchloridli, které jsou
vychozimi latkami, je u past nalezejicich C=0 skupin€ patrny posun k vy$§im vino¢tim, nez u vyse
jmenovanych esterd. Nejvice u 2-nitrobenzoylchloridu, kdy v infraervenych spektrech ma jeden

U a druhy pas 1755 cm™. Tyto vy3§i vlnodty jsou s nejvyssi

jeho pas hodnotu vino¢tu 1791 cm”
pravdépodobnosti zptsobeny piitomnosti kovalentn€ vazaného chloru s -1 efektem. Naproti tomu
latky, které nemaji C=0O skupinu esterovou nebo spojenou s chlorem, maji vinocty C=0O skupiny
hodnotu pod 1 700 cm™! (kyselina 3,5-dinitrobenzoova 1698 cm™, kyselina benzoova 1677 cm™); zde
se projevi konjugace s aromatickym jadrem, kterd neni kompenzovana ptitomnosti skupiny s -I
efektem (v nasem piipade se nevyskytuje -Cl nebo oxyskupina -O- v esteru).

Aromatické jadro, pro které jsou typické jeden nebo vice pasti kolem 1600 cm™ zpisobené
valenéni vibraci CC aromatického jadra, ma ve FTIR zpravidla dva pasy 1577-1631 cm.
3,5-Dinitroderivaty popsané v diplomové praci maji jeden z pasii na hodnotach kolem 1630 cm™
(v pomérng tizkém rozmezi 1627-1631 cm™). Na relativné vysoky posun vlevo maji obecné vliv CO
a NO; skupiny navazané na jadro, v piipadé 3,5-dinitroderivatd je jich potom nejvice. Pas 1630 cm™
ma 1 kyselina 3,5-dinitrobenzoova. Diethylenglykol-dibenzoat (obsahuje aromatické jadro bez

nitroskupin) ma pasy 1584 a 1601 cm™ | jak ve FTIR tak v Ramanovych spektrech.
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Valenéni asymetrickda vibrace nitroskupin: silnd intenzita je v infraCervenych, stfedni
v Ramanovych spektrech. Vyskytuje u viech latek v rozmezi 1519-1548 cm™, coz je bézné rozmezi
udavané v literatufe pro nitroskupiny. Hodnoty vinoctl pro pasy valencnich vibraci nitroskupin
a C=0 skupin jsou uvedeny v tabulce 8. InfraCervena a Ramanova spektra latek jsou uvedeny
v piiloze C, strana 64.

Symetricka valenéni vibrace nitroskupiny, ma u vSech nitrolatek uvedenych v diplomové
praci hodnoty v rozmezi 1340-1365 cm™ a je velmi silna v Ramanovych spektrech, kde je tvori pasy
s nejvetsi intenzitou. Zajimaveé je, ze u vychozich nitrobenzoylchloridi na hodnotu vino¢tu nema vliv
poloha  nitroskupiny v aromatickém  jadru, vSechny uvedené  nitrobenzoylchloridy

(tj. s nitroskupinami v polohach 2-, 3-, 4- nebo 3,5-) absorbuji pii 1348 cm™ nebo 1349 cm™.

Tabulka 8 Valen¢ni vibrace nitroskupin a karbonylovych skupin pFipravenych latek (v cm™)

; | Vas (NOZ) Vs (NOZ) A% (C:O)
Latka /cm’
FTIR Raman FTIR Raman FTIR Raman
DEG-bis(2-nitrobenzoat) 1349
1523 1529 1348 1722 1723
1362
DEG-bis(3-nitrobenzoat) 1531 1726
1527 1348 1354 1714
1521 1714
DEG-bis(4-nitrobenzoéat) 1535 1732
1519 1348 1354 1720
1520 1720
DEG-bis(3,5-dinitrobenzoat) 1363
1540 1543 1344 1722 1734
1350
2-(2-Chloroethoxy)
‘ 1520 1530 1348 1353 1711 1712
ethyl-4-nitrobenzoat
2-(2-Chloroethoxy) 1552 1355
o 1536 1342 1724 1725
ethyl-3,5-dinitrobenzoat 1534 1343
2-(2-Azidoethoxy)
‘ 1523 1528 1350 1353 1714 1717
ethyl-4-nitrobenzoat
2-(2-Azidoethoxy) 1552 1357
o 1537 1342 1727 1729
ethyl-3,5-dinitrobenzoat 1536 1344
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Deformacni vibrace nuzkova je viditelna vice v infraCervenych spektrech a vyskytuje se
v rozmezi 1440-1460 cm™, zpasobena je -CH2-CHz- skupinami piisluiné ethylenglykolové &asti
molekuly.

Asymetricka valenéni vibrace kolem -O- skupiny estert, -(CO)-O-CHz- se v infraCervenych

spektrech projevuje jednim nebo vice silnymi pasy v rozmezi 1263-1293 cm!

. Intenzita je
srovnatelna nebo vyssi, nez u C=0 skupiny. Tyto vibrace ale nelze oddé¢lit od téch, které zpusobuje
oxy skupina ethylenglykolu (-CH2CH2-O-CH2-CH3-).

Zajimava je rovinni deformaéni vibrace aromatickych CH skupin blizko 1000 cm™,
viditelnd dobfe v Ramanovych spektrech. Je typicka pro monosubstituci, 1,3-disubstituci
a 1,3,5-trisubstituci  aromatického jadra  (pfiCemz nezdvisi na typu substituentu).
U diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoatu) a diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu) ma hodnotu
1002 cm™, pro 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat
(1005 cm™), 3-nitrobenzoylchlorid (1003 cm™), 3,5-dinitrobenzoylchlorid (1004 cm™) a kyselina
3,5-dinitrobenzoova, (1005 cm™). Vykazuji ji i monostubstituované aromaty s jednim libovolnym
substituentem na benzenovém jadte, naptiklad kyselina benzoova (1002 cm™) 3, 5-dinitrobenzoova,
(1005 cm™) a diethylenglykol-dibenzoat (1003 cm™).

Mimorovinna deformacni vibrace aromatickych CH skupin je doprovazena pasy silné
intenzity v infraervenych spektrech. U DEG-bis(nitrobenzoatl) se vyskytuje v rozmezi
690780 cm™.

U 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu je
vyznamna asymetrickd vibrace azidoskupiny -N=N=N, kovalentn¢ vazané na uhlik. Vyskytuje se
kolem 2100 cm™!. Projevuje se v infradervenych spektrech nékolika pasy stfedni intenzity v rozmezi
2071-2161 cm™. V Ramanovych spektrech jsou pfitomny pasy nizké intenzity s hodnotami vinod&ti
2104 cm?! pro 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat a 2095 cm™ pro 2-(2-azidoethoxy)ethyl-
-3,5-dinitrobenzoat. Pasy kolem 2100 cm™ jsou spolehlivym indikatorem tspé$ného zavedeni
azidoskupiny do molekuly.

Vyse uvedena spektralni interpretace byla provedena s vyuzitim ptirucek. [29, 30]
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Pomoci FTIR lze sledovat zbytkovy N,N-dimethylformamid, pokud se vyskytoval jako
rozpoustédlo, dale napiiklad diethylenglykol-bis(nitrobenzodty) obsazené v triethylamin
hydrochloridu'* 1ze identifikovat podle ptitomnosti piku o vinové délce cca 1714—1725 cm™ patiici
vibracim C=0O skupiny. Naopak, triethylamin hydrochlorid obsazeny v diethylenglykol-
-bis(nitrobenzodtech) lze identifikovat podle piitomnosti pasi N-H _ stretching” kolem 2602 c¢cm'

a 2496 cm™!. (Obrazek 23)

0.26 | Diethylenglykol-bis(3,5-dinitrabenzoat)

0.24-

0.22+4

0.20-4

0.18

0.16+

Absorbance

32b0 3100 3000 2900 2860 ' ’ ' 2760 ' ’ ' 2660 ' ' 2560 ' ' ’ 2460 ' ’ 23‘00 ’ ' ' 2200 i
Wavenumbers (cm-1)

Obrazek 23 Diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoit kontaminovany triethylamin hydrochloridem

14V nékterych postupech je triethylamin odseparovan v pevném stavu pfed ziskanim diethylenglykol-bis(nitrobenzoati).
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4. ZAVER

Diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty) lze pfipravit z pfisluSnych  nitrobenzoylchlorida
a diethylenglykolu v toluenu za ptitomnosti triethylaminu, ktery vaze chlor z reakéni smési ve forme
hydrochloridu. V diplomové praci pouzita reakce chloridi nitrobenzoovych kyselin jako vychozich
latek je rychlejsi oproti pfislusnym karboxylovym kyselinam, ale jejich nevyhodou je jejich vyssi
cena oproti prislusnym karboxylovym kyselinam. Vytézky se pohybuji nad 70 %, odpadem je
triethylamin hydrochlorid.

Pti pokusu pfipravit diethylenglykol-nitrobenzoaty, z divodu pievodu pfitomné OH skupiny
na nitroxy (ONO2) a posléze azidoskupinu (N3), vznikaji piislusné smesi diethylenglykol-
-bis(nitrobenzoatl), diethylenglykol-nitrobenzoati a diethylenglykolu, ze kterych se diethylenglykol -
-nitrobenzoaty obtizné isoluji.

2-(2-Azidoethoxy)ethyl-nitrobenzoaty lze snadno pfipravit z komeréné dostupného
2-(2-chlorethoxy)ethanolu reakci s 4-nitrobenzoylchloridem nebo 3,5-dinitrobenzoylchloridem
a triethylaminem v prostfedi toluenu a naslednou reakci vzniklého 2-(2-chlorethoxy)ethyl-
-4-nitrobenzoatu nebo 2-(2-chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoétu s azidem sodnym v N, N-dimethyl-
formamidu. Tim se ziskaji 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat nebo 2-(2-azidothoxy)ethyl-
-3,5-dinitrobenzoat, latky obsahujici v molekule jak nitroskupinu, tak azidoskupinu.

Pripravené produkty lze snadno identifikovat pomoci chromatografickych metod, kdy lze
rozli§it produkty od vychozich latek a pfimési. Dalsi vhodné a pozité analytické metody jsou
elementarni analyza, stanoveni chloru, méfeni infraCervenych a Ramanovych spekter. Pomoci
infraCervenych spekter lze nalézt vychozi latky nebo triethylamin hydrochlorid v pfipravenych
latkach.

Vsechny  pfipravené  diethylenglykol-bis(nitrobenzoaty) a  2-(2-azidoethoxy)ethyl-
-nitrobenzoaty jsou necitlivé k narazu a ke tieni. Zkouska citlivosti ke tfeni je doprovazena Cernanim
latek, ale bez dalsiho zvukového nebo svételného projevu a bez dymu. Latky na diferen¢ni termické
analyze vykazuji exotermni rozklad.

Teploty tani diethylenglykol-bis(mononitrobenzoatll) a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-nitrobenzoatt
jsou pod 100°C. K exotermnimu rozkladu u ptipravenych latek dochazi az nad 200°C, s vyjimkou je
2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu, ktery se rozklada pii 165°C. Hustoty latek se pohybuji
v rozmezi 1,41-1,55 g.cm™.

Ramanova a infraCervena spektroskopie nedokézi rozli§it smeési diethylenglykol-
-bis(nitrobenzoatl) a diethylenglykolnitrobenzoati. Vhodnymi metodami k rozliSeni téchto smeési

jsou HPLC ¢i TLC. Osveéd¢enou mobilni fazi pro TLC je n-hexan:aceton:trichlormethan 6:1:3.
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6. PRILOHY

Priloha A. Pouzivané nazvoslovi esterii nitrobenzoovych kyselin s vicesytnymi

alkoholy

Systematické nazvy esteril 1ze obecné tvofit opisem nebo uzit spojeni alkyl-anion kyseliny,
pti¢emz alkyl je odvozen od piislusného alkoholu, ktery se podilel na vzniku esteru. Ester ethanolu
a kyseliny octové je pojmenovan jako ethyl-acetat, ester methanolu a kyseliny dusi¢né ma
systematicky nazev methyl-nitrdt. V nazvech v angli¢tiné je namisto pomlCky mezera: tedy
ethyl acetate, methyl nitrate.

V diplomové praci se krome jednoduchého dvojsytného alkoholu ethylenglykolu (systematicky
ethan-1,2-diol) vyskytuji alkoholethery a alkoholaminy. Takto je u esteru ethylenglykolu
s 4-nitrobenzoovou kyselinou (latka I) systematicky nazev: ethan-1,2-diyl-bis(4-nitrobenzoat).
V piipadé symetrickych alkohol ethert, napiiklad u diethylenglykolu (systematicky
2,2 -oxydiethanol), je nazev mirné& slozitéj$i: u esteru diethyleglykolu s kyselinou 4-nitrobenzoovou
(latka II) je systematicky néazev: oxydiethan-2,1-diyl-bis(4-nitrobenzoat), kde v Casti nazvu
,»-2,1-diyl lokant 2 (prvni z lokantd) vyjadiuje pfipojeni k oxyskupiné (-O-) a lokant 1 (druhy
zlokantl) odkazuje na misto sOH skupinou pavodniho alkoholu. U esterti vysSich
polyethylenglykolt a ethanolamint by prvni ¢asti nazvu (s koncovou-yl) byly pomérné slozité a malo
vypovidajici o struktufe latky. Proto se v diplomové praci pfistoupilo k pojmenovani
semisystematickému, souCasné nejCastéji  pouzivanému v  odborné literatufe, typu
alkohol-anion kyseliny. Pomlcka je pouze v Ceském nazvu, v anglickém zpravidla neni.

Priklady uzivanych semisystematickych nazva:

a) diethylenglykol-dibenzoat (systematicky oxydiethan-2,1-diyl-dibenzoat),
anglicky diethyleneglycol dibenzoate (Obrazek 3, strana 15),

b) pro ester (I): ethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat),

¢) pro ester (I): diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoét).

NO,
I I |
o/\/o o/\/o\/\ o
(0]
O,N | O,N I NO,
syst. ethan-1,2-diyl-bis(4-nitrobenzoat) syst. oxydiethan-2,1-diyl-bis(4-nitrobenzoat)
semisyst. ethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat) semisyst.  diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)
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Priloha B. Fotografie destiCek pro test citlivosti na tieni

Citlivost na treni diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoatu)

360N 324N 288 N 255 N 216 N 180N 160N 144N 128N 112N

96 N 80N 60 N 54N 48 N 42N 36 N 30N 24N 20N

Citlivost na tieni diethylenglykol-bis(nitrobenzoatu)

288 N 255N 160N 144N 96N 80N 48N 42N 24N 20N

DEG-bis(3,5-dinitrobenzoat)

DEG-bis(4-nitrobenzoat)

DEG-bis(3-nitrobenzoat)

DEG-bis(2-nitrobenzoat)
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Citlivost na tfeni 2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoatu

a 2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoatu

360N 216N 108 N 56 N 28N

2-(2-azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat

2-(2-azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat

Citlivost na tfeni kyseliny benzoové, 5-fenyl-1H-tetrazolu a PEGN 950-1050

360N 216N 108N 56N 28N

Kyselina benzoova

5-Fenyl-1H-tetrazol

PEGN 950-1050




Priloha C. Infracervena a Ramanova spektra
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Diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat)
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3-Nitrobenzoylchlorid
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Diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)
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4-Nitrobenzoylchlorid
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Diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)
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3,5-Dinitrobenzoylchlorid
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Diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat)
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2-(2-Azidoethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat
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2-(2-Chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat
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2-(2-Azidoethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat
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Triethylamin hydrochlorid

i Tristhylamin hy hlori
042} riethylamin hydrochloricl
0.404

0.35%

1035

036+

0341 [

0324

0304

2602
1475

0281 | -
0261 b B
024t

_ o
0225 n\ﬁ
1 l\‘

020+

0184 ‘
0164 \ I
0144

\ , i
0121 % ( ]| k \ 3 | ‘ @‘

0104 {

1387

Absorbance
1444
\
172
807

000} i

T 10m

1280

=
1980
—
y
o
/608

I ] \‘v/,y\.\,,! i — T . o T

3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers (cm-1)

2307 Tristhylamin cisty RAMAN
2201

2104

2980

Raman Irtensity

5
[2098
===

=
1466

:
\&

; P
| ]

2622
2498
{1481

1291

1400

8 - g |
V ol |
k.\ i A/ ) I
i LA 1 4% )
;an.l_./u,._v‘ﬂw‘w,»ﬂfn R A M{N@W—a—r—‘ﬂ_{m,u.w\l\ﬁ!’\-an,v'w.,w‘w'\._/-“«"’j\'ﬂ‘f‘"""T""ﬁ':' . W‘N S S f\-m_/ \" e Sl Meld St
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Raman shift (em-1)

—

77



Diference teploty ['C]

26
24
22

18
16
14
12

08
086
04
02

-02
-04
-06
-08

DTA Diethylenglykol-bi benzoat) 6.6.2018

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Teplota ['C]

78



Priloha D. DTA
Diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat)

DTA Diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat) 11.6.2019
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Diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)
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2-(2-Chlorethoxy)ethyl-4-nitrobenzoat
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2-(2-Chlorethoxy)ethyl-3,5-dinitrobenzoat
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Ptiloha E. Fotografie krystali, SEM

Diethylenglykol-bis(2-nitrobenzoat)




Diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoat)




Diethylenglykol-bis(4-nitrobenzoat)




Diethylenglykol-bis(3,5-dinitrobenzoat)




Priloha F. Fotografie aparatury: priprava diethylenglykol-bis(3-nitrobenzoatu)
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