PAHN: UNA NUEVA MOLECULA ALTAMENTE ENERGETICA
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RESUMEN

El nuevo material energético 2,2,5,5,7,7-hexanitrooctahidro-1,4,3-(azanetrilmetano)-1-azaciclobuta[cd]pentale
no o Poliazaheterociclo hexanitrado (PAHN) con estructura densa y altamente tensionada ha sido estudiado
tedricamente describiéndose una posible via sintética comparada con materiales energéticos tradicionales.
La caracterizacion de la molécula se ha basado en analisis espectrales del tipo RMN °C y*N, UV/Vis e
Infrarrojo. Los parametros de la performance de detonacion fueron estimados mediante las ecuaciones
de Kamlet-Jacobs. Los célculos fueron llevados a cabo por medio del nuevo método semi-empirico PM6
(Parametric Model 6). Los parametros geométricos optimizados y calores de formacién fueron obtenidos
por el método ab initio (UHF/6-31g™) y PM6 respectivamente.
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PAHN: A NEW HIGH ENERGETIC MOLECULE

ABSTRACT

The new energetic material 2,2,5,5,7,7-hexanitrooctahydro-1,4,3-(azanetriylmethano)-1-azacyclobuta[cd]pent
alene or Poliazaheterociclo hexanitrado (PAHN) with dense and highly stressed structure has been studied
theoretically describing a possible synthetic pathway_compared with traditional energetic materials. The
characterization of the molecule is based on spectral analysis of the type *C y™N RMN, UV / Vis and
Infrared. The performance parameters of the detonation were estimated using the Kamlet-Jacobs equations.
The calculations were carried out through the new PM6 semi-empirical method (Parametric Model 6). The
optimized geometrical parameters and heats of formation were obtained by ab initio method (UHF/6-31g%)
and PM6 respectively.

Keywords: Detonation, semi-empirical, parametric model.

I. INTRODUCCION

El término “material energético” define a
una sustancia que se encuentra en un alto
estado de energia interna. Estos pueden
reaccionar rapida y exotérmicamente sin
aporte exterior de oxigeno, liberando una
considerable cantidad de energia como
gases y calor. Existen tres tipos de mate-
riales energéticos: mezclas pirotécnicas,
propulsantes y explosivos. Segun esto, las
moléculas necesitan grupos quimicos que
incrementen sus calores de formacion y los
productos gaseosos de la reaccion.

Este tipo de grupos quimicos son llamados
“explosoforicos”. Los grupos mas comunes
se basan en nitrogeno y oxigeno, tales
como el grupo nitro, nitrato, ester nitrado,
nitramina y los grupos azida. También los
percloratos y cloratos. Debido a estos grupos
explosoforicos, el oxigeno necesitado para la
conversion de los reactantes en sus produc-
tos gaseosos, como NOx, CO2, CO y H20,
estan disponibles dentro de las moléculas
correspondientes. Por lo tanto, el Balance
de Oxigeno es el porcentaje de oxigeno qui-
micamente enlazado en una molécula, asi
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como también el contenido de nitrégeno de
una molécula son los parametros cruciales
para la identificacion de sustancias explosi-
vas y sus mezclas.

Las propiedades de los primeros materiales
energéticos conocidos como la pélvora negra
o la dinamita, no cumplian los requerimientos
de seguridad en su manejo y presentaban
baja performance de detonacion ",
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Figura N.° 1. Estructura molecular de los princi-
pales materiales energéticos.

El material energético ideal es de gran
potencia, seguro y facil de manipular, que
puede ser almacenado por largos periodos
de tiempo. Los compuestos son general-
mente mezclados con polimeros y aditivos.
Los materiales energéticos primarios son los
responsables de la iniciacion y propagacion
de una explosion por su baja energia de ac-
tivacién y sensibilidad a la friccion, impacto
y chispas eléctricas.

El primer material energético utilizado fue el
2,4 6-trinitrofenol o llamado “Acido Picrico”
en 1885 y fue ampliamente usado en la Pri-
mera Guerra Mundial. Su desfavorable alta
sensibilidad y alto punto de fusién hacia di-
ficil su produccion, por lo que se introdujo el
2.4 6-trinitrotolueno (TNT) con produccion en

masa en los conflictos globales y aun usados
en mezclas explosivas actualmente. Debido
asuinsensibilidad puede ser fundido a bajas
temperaturas para su mejor manejo.

Para materiales con superior performance,
fueron introducidos los compuestos nitrami-
nicos hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina
(RDX, Hexogeno) y octahidro-1,3,5,7-te-
trahidro-1,3,5,7-tetrocina (HMX, Octogeno).
En estado puro estos compuestos son sen-
sibles a reaccionar y solo pueden utilizarse
con aditivos insensibles o mezclas como el
TNT. El nitro ester 2,2-bis [(nitroxi) metil]-1,3-
propanodiol, di-nitrato (PETN, Pentrita) es
frecuentemente usado en la mineria por su
alto poder detonante, ver Figura N.° 1.

La busqueday disefio de nuevos materiales
energeticos con alta performance e insen-
sibilidad se encuentra progresivamente en
desarrollo.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

METODOLOGIA DE CALCULO

Para las aplicaciones se utilizaron PCs Pen-
tium IV de 2.0 GHz, 1 GB y 256 MB de RAM,
implementados con los programas MOPAC
20098y GAUSSIAN 03 para Windows.

El MOPAC (Molecular Orbital PACkage)
es un programa de quimica computacional
disefiada para implementar algoritmos del
tipo semi-empiricos, para predecir en estado
fundamental y en fase gaseosa propiedades
guimicas y mecanismos de reaccion. El mé-
todo PM6 es la parametrizacion corregida
de datos experimentales y ab initio de los
grupos principales y metales de transicion.

El proceso se inicia mediante el disefio mo-
lecular, construyendo la molécula objetivo
en estudio, enlazando los atomos adecua-
damente y, por lo tanto, produciéndose una
geometria “inexacta”. Seguidamente se eva-
lua y elige el método de calculo apropiado
(PM3, PM6), instruyendo al software para
que determine la geometria de la molécula
adecuada.



El tiempo de calculo dependera del sistema
quimico en estudio, el método elegido, el
conjunto de funciones de base y la exactitud
que se requiera. La convergencia de los
calculos genera una “Estructura Optimiza-
da”, para la cual existe una funcién de onda
resuelta. Luego se procedera a calcular las
diferentes propiedades de las mocléculas
energéticas: ya sean los parametros termo-
guimicos electronicos y espectroscopicos.

SINTESIS PROPUESTA

La sintesis quimica propuesta es relati-
vamente simple. El proceso se inicia por
medio de una reaccién del tipo Hetero-
Diels-Alder, obteniéndose el intermediario
11 (1,4-dihidro-1,4-metanopiridazino [1,2-a]
piridazina-6,9,11-triona), seguida de una
transformacion fotoquimica intramolecular
denominada una cicloadicion fotoquimica
se convierte en la molécula 12 (hexahidro-
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1,4,3-(azanetriyimetano)-1-azaciclobuta[cd]
pentaleno-2,5,7-triona).

La ruta de sintesis para la obtencion del poli-
nitroheterocicloalcano del tipo homo cubano
(PAHN), parte del intermediario tensionado
con tres grupos cetoénicos 12, los cuales dos
son protegidos selectivamente como aceta-
les y el otro grupo activo es nitrado por via
del intermediario oxima I4.

La subsecuente desproteccion del acetal
18 (7,7-dinitrohexahidro-1,4,3-(azanetriil-
metano)-1-azaciclobuta[cd]pentaleno-2,5-
diona) deja activc el grupo cetdnico para
ser nitrado.

Y asi sucesivamente, hasta obtener la
nitracion de los grupos ceténicos del Po-
liazaheterociclo hexanitrado (PAHN) o
2,2,5,5,7,7-hexanitrooctahidro-1,4,3-(aza-
netriylmetano)-1-azaciclobuta[cd]pentaleno,
ver Figura N.° 2.
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Figura N.° 2. Sintesis propuesta.
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lll. RESULTADOS Y DISCUSIONES

La sintesis propuesta se basa en un me-
canismo relacionado a la obtencion de
materiales energéticos del tipo polinitropoli-
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cicloalcanos?. La ruta electrénica se obtiene
realizando célculos puntuales de la energia
total (Kcal/mol) a cada intermediario (R1, R2,
I1,...,19) que interviene en la ruta sintética,
Ver Figura N.° 3.
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Figura N.° 3. Ruta electrénica derivada de la sintesis.

Tablas N.° 1. Estructura y parametros geométricos optimizados del PAHN.

6

Posicién del angulo de | Angulo de en-
enlace lace (grados)

C16-N17-C22, C13-N18-C23 99.39
C21-C15-C16, C20-C14-C13 105.09
C22-C21-C15, C23-C20-C14 99.97
N17-C16-C19, N18-C13-C19 101.89
N1-C23-N33, N4-C22-N8 99.36
C22-N4-05, C23-N1-02 116.91
C19-N30-032, C19-N12-010 117.61
H27-C16C15, H24-C13-C14 118.91
H29-C21-C15, H28-C20-14 119.24

Posicion del enlace Lg:gé:c{g;al
C16-N17, C13-N18 1.496
C15-C16, C14-C13 1.555
N14-N18 1.520
C22-N8, C23-N33 1.533
C19-N30, C19-N12 1.496
C13-H24, C16-H27 1.075
C14-H25, C15-H26 1.078 La numeracion e identificacion del tipo de
C20-H28, C21-C29 1.075 atomo en la molécula se genera automati-
N33-035, N8-09 1.188 camente por los algoritmos del software (1N,
N1-O3, N4-0O5 1.188 20, 13C, 26H) al encontrar la disposicion tri-
N30-031, N12-011 1.187 dimensional optimizada. (Ver Tabla N.° 1).
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Tabla N.° 2. Comparacion de las propiedades fisicoquimicas del PAHN y de materiales ener-

geticos existentes.

Método: Quapt_ltatlve . Masa Densidad Bala’nce de Area Superfi-
Structure Activity Re- Oiilinled (amu) Molecular Oxigeno cial (A2)
lationships (QSAR) (g/cc) (%)

PAHN C9HBN8O12 418.19 1.97 -34.44 331.54
ONC C8N80O16 464.13 212 0.00 363.00
TNT C7H5N306 227.13 1.69 -73.98 214.41
RDX C3HBNB0O6 222.12 1.82 -21.61 215.61
PETN C5H8N4012 316.14 1.77 -10.12 306.46

Tabla N.° 3. Comparacion de las propiedades termoquimicas del PAHN y de materiales ener-
géticos tradicionales.

Método Energia Elec- Calor de Potencial de Calor de Gap de
Semi-empirico trénica (Kcal/ Formacion lonizaciéon Detonacién Energia
PM6 mol) (Kcal/mol) (eV) (callg) (eV)

PAHN -1134255.50 115.68 12.08 -1704.41 10.09
ONC -1327338.38 13213 13.75 -1907.12 10.98
TNT -392464.53 -9.18 11.85 -1321.45 9.42
RDX -399293.75 14.04 10.81 -1480.04 9.56
PETN -695466.38 -131.67 12.09 -1506.32 11.59

El método QSAR reproduce adecuadamente
los parametros caracteristicos de los tradi-
cionales materiales energéticos compara-
bles con datos experimentales, asi como,
la prediccion razonable de las propiedades
fisicoquimicas y termoquimicas de la nueva
molécula propuesta, como se muestra en la
TablaN.°2y 3.

La alta densidad molecular que presenta el
PAHN sugiere una alta tensién estructural,
energia potencial y electrénica, por ende,
generara un drastico proceso de transfor-
macion de la energia que se intercambia a
elevadas velocidades con el medio adya-
cente. Es decir, una detonacion; proceso
de combustion supersénica que implica una
onda expansiva y zona de reaccion detras
de ella, a diferencia de la deflagracion, que
es una combustién subsonica. Por lo que,
la densidad esta relacionada directamente
con la velocidad de detonacion de la onda
expansiva del material energéticol®l.

La evaluacion de la performance de los ma-
teriales energéticos se realiza por medio de

la Teoria de Detonacion Termodinamica de
Kamlet-Jacobs!, para predecir la velocidad
y presion de detonacién® de todo tipo de
explosivos. Utilizando los valores predichos
como la formula molecular, densidad y calor
de formacion.

La ecuacion de Kamlet-Jacobs es descrita
como sigue:

D= A[N.(M)* (-AH,)* ] 1+ Bp)
P=Kp 2.[N.(M)°'5.(—AH;)°‘5]

Donde:

D = Velocidad de detonacién (mm/s)

A=1.01

B=13

K=15.85

N = moles de gas/gramo de explosivo

M = Peso Molecular de los gases producidos
(g/mol)

AHd = Calor de Detonacion (cal/g)

P = Densidad del explosivo (g/cc)

P = Presion de Detonacion (kbar)
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POTENCIAL ELECTROSTATICO ORBITAL MOLECULAR - HOMO
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Figura N.° 4. Propiedades electrénicas y espectroscépicas del PAHN.
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