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Sposéb wytwarzania wielonitrowych eteréw fenylowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania wielonitrowych eteréw fenylowych o wzorze ogélnym
przedstawionym na rysunku, w ktérym X oznacza atom wodoru lub grupe tréjnitrofenylows, n ma wartoséc 1 lub
2, a m ma warto$¢ 0,1 lub 2. Zwiazki te s3 dobrymi materiatami wybuchowymi i wykazuja dobra termostabil-
nosé.

Znanym sposobem wielonitrowe etery fenylowe o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku wytwarza
sie w dwuetapowym procesie, przez reakcje chlorku pikrylu z pirydyng lub innymi trzeciorzg dowymi aminami,
takimi jak izochinolina lub g- i y-pikolina, otrzymujyc odpowiednio czwartorzgdowe sole pikryloamoniowe, ktére
nastepnie poddaje si¢ reakcji # odpowiednimi fenolami dwu- i tréjwodorotlenowymi. Sposéb ten jednak wymag -
stosowania duzych ilosci 1atwnpalnych rozpuszczalnikéw, takich jak benzen lub aceton oraz duzych ilosci silnie
toksycznych amin, np. pirydyny. Ponadto, niektdre z-eteréw mozna otrzymad z dobrg wydajnoscig jedynie przez
stapianie, co powoduje silne zanieczyszczenie produktu, z ktérego mimo dodatkowych operacji, nie udaje si¢
otrzymaé materiatéw wybuchowych o wysokiej termostabilnosci. Te wzgledy zadecydowaty, Ze otrzymane
etery nic znalazty praktycznego zastosowania. ’ ’

Inny znany sposéh wytwarzania wielonitrowych pochodnych eterow fenylowych opisany w publikacji
T. Urbanskiego ,,Chemia i tcchnologia materiatéow wybuchowych”, MON, Warszawa 1954, tom I str. 289,290
polega na reakcji chlorku pikrylu lub 2, 4-dwunitrochlorobenzenu z fenolanami lub nitrofenolanami sodu i do-
nitrowaniu otrzymanych eteréw. Sposobem tym otrzymuje si¢ tylko nicktére pigcionitrowe pochodne eteréw
dwufenylowych, z¢ wzgledu na silnie alkaliczne $rodowisko reakcji. Jednakze sposéb ten nie prowadzi do otrzy-
mania pochodnych eteréw tréjfenylowych o wzorze ogélnym przedstawiony m na rysunku.

Produkty uzyskiwanc w powyzszym sposobie s silnie zanieczyszczone i charakteryzuja sig niskg termosta-
bilnoscig. Poza tym wydajnosc reakcji jest niewielka. :

Nieoczekiwanic okazato sig, Ze wiclonitrowe etery fenylowe mozna wytworzy¢ w procesie jednoetapo-
wym, z wysoka wydajnoscia.

Sposib wedtug wynalazku polega na reakcji chlorku pikrylu z odpowiednim fenolem dwu- lub tréjwodoro-

~ tlenowym. Reakcj¢ prowadzi si¢ w srodowisku wodnym, zawicrajgcym srodki wiazace wydzielany w reakeji
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chilorowodaor, takic jak-weglany metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych, w obecnosci katalizatora. Jako
Katalizator stosuje sig trzeciorzgdowe aminy, fosfiny, czwartorzedowe sole amoniowe lub czwartorze dowe sole
fosfoniowe. Proces prowadzi si¢ w zakresie temperatur od pokojowej do temperatury wrzenia. Otrzymane
w wvniku reakeji ctery fenylowe o wzorze przedst  vionym na rysunku, w ktérym m ma wartos¢ zero, ewentual-
niv nitruje si¢ znanymi spoesobami otrzymujac wielonitrowe etery fenylowe o wzorze pradstawnonvm na fysun-
ku. w Ktérym m ma wartosé 1 lub 2.

Sposobem wediug wynalazku otrzymuje si¢ wxclonm'owe. etery fenylowe o wysokiej czystosci ld()bl'ej
termostabilnosci, bez koniecznosci stosowania uciazliwych metod oczyszczania,

Spos6b wedtug wynalazku ilustrujg naste pujace przykiady wykonania,

Przyktad I 50g (0,2 mola) chlorku pikrylu, 11 g (0,1 mola) hydrochinonu wprowadza si¢ do 250
e;m? wady. i po .Avymncszamu dodaje si¢ 1 cm® pirydyny iroztwér 34 g NaHCO; w 250 cm® wody. Catosc
ogrzcwa sie do wrzenia przez 30 minut. Powstaty osad odsacza si¢ na goraco, przemywa goracg i zimna wodq
isuszy. Otrzymuje si¢ 49g 1,4-bis (2°,4°,6™-tr6jnitrofenoksy)-benzenu o temperaturzc topnienia 343-345°C.
Wydajnos’c reakcji wynosi 92%. Otrzymany zw1qzek nitrowano mieszaning 140 cm® dymiacego kwasu azotowego °
i'140cm® stgzonego -kwasu siarkowego w 80°C przez 2 godzmy otrzymujac 54 g 1,4-bis (2°,4°,6™-tréjnitrofeno-
ksy)2,5-dwunitrobenzen o temperaturze topnienia powyzej 355°C. Wydajnos¢ nitrowania wynosita 95%.

Przyktad IL 50g (0,2 mola) chlorku piksylu, 8,5 g (0,067 mola) floroglucyny wprowadza si¢ do
250 cm® wedy, dodaje podczas mieszania 1cm?® pirydyny inastgpnie roztwér 50g CH;COONa.3H,0
w250 cm® wody. Catos¢ ogrzewa si¢ do wrzenia przez 120 minut, odsacza na goraco powstaty osad, ktéry
przemywa sie gorch i zimna wodq oraz suszy otrzymujac 40g 1,3,5-tr6j(2’4°,6™- -tréjnitrofenoksy)-benzenu
o temperaturze topnienia 250—252°C. Wydajnos¢ reakcji wynosi 79%.

. Pr zyktad III. 50g (0,2 mola) chlorku plk:ylu 8,5g (0,067 mola) pirogallolu wprowadza si¢ do
250 cm?® wody, dodaje podczas mieszania 1 cm?® pirydyny, anastgpnie roztwér 30 g CH;COONa.3H,0
w 250 cm?® wody. Cato$é ogrzewa sie do wrzenia przez 120 minut, odsacza si¢ osad na gorgco, przemywa goracg
izimng wodq isuszy otrzymujac 26,5 g 2,6-bis(2’,4°,6™tréjnitrofenoksy)-fenolu otemperaturz.e topnienia
250--253°C. Wydajnosc reakcji wynosi 73%. Otrzymany produkt nitrowano mieszaning 80 cm® dymigcego kwa-
su azotowego i 80 cm? stgzonego kwasu siarkowego w 80°C przez 2 godzmy otrzymujac 28 g 2,6-bis(2’,4°,6’-tréj-
nitrofenoksy)-3.5- dwumtrofenolu o temperaturze topnienia 289 291°C. Wydajnosé reakcp nitrowania wynosﬂa
98%.

Przyktad IV. Do roztworu 50g (0,2 mola) chlorku pikrylu, 11 g (0,1 mola) pirokatechiny i1 g
(0,0044 mola) chlorku tréjetylobenzyloamoniowego w 200 cm® chlorku metylenu dodaje si¢ roztwér 50 g
NaHCO; w 500 em® wody. Catos¢ ogrzewa si¢ w temperaturze 40 °C przez 80 minut mieszajac energicznie.
Powstaty osad odsacza si¢ na goraco, przemywa gorgey i umﬂa wodg i suszy. Otrzymuje si¢ 47 g 1,2-bis(2’,4’,6"-
tréjnitrofenoksy )-benzenu o temperaturze topnienia 242—243°C. Wyda_]nosc reakcji- wynosi 89%. Produkt po
znitrowaniu mieszaning 140 cm® dymiacego kwasu azotowego i 140 cm? stezonego kwasu siarkowego w tempe-
raturze 80°C przez 2 godziny daje 52g 1,2-bis(2’4’,6’-tréjnitrofenoksy)-4,5-dwunitrobenzenu o temperaturze
topnienia 308— 310°C. Wydajnosé wynosﬂa 95%.

Przyktad V. Do 500 cm® wody w temperaturze 60°C wprowadza si¢ kolejno podczas mieszania ll g
(0,1 mola) rezorcyny, 50 g (0,2 mola) chlorku pikrylu, 1 g chlorku tréjetylobenzyloamoniowego, 50 g (0,6 mola)
NaliCO;. Mieszaning ogrzewa sig w temperaturze 60°C przez 50 minut, a nastgpnie w 80°C przez 10 minut.
Powstaly osad odsacza si¢ na gorgeo, przemywd goracs i zimng woda oraz metanolem i suszy. Otrzymuje si¢ 51 g
l,5-bis(2’,4‘,6’-tr6jnitrofenoksy)-benzenu o temperaturze topnienia 189—-190°C. Wydajnoséé reakeji wynosi 96%.
Produkt nitruje si¢. 140 cm® dymiacego kwasu azotowego i 140 cm? steionégo kwasu siarkowego w temperatu-
rze 80°C przez 2 godzmy otrzymujac 56 g 1,3-bis(2’,4°,6™ trOJmtrofenoksy) -2,5-dwunitrobenzenu o temperaturze

* topnienia 279--281°C. Wydajnos¢ nitrowania wynosi 95%.

Przyktad VI Do 500cm? wody o temperaturze 60°C podczas mieszania wprowadza sig kolejno 11g '

(0,1 mola) hydrochinonu, 50 g (0,2 mola) chlorku pikrylu, 1 g tréjfenylofosfiny i 50 g NaHCO,. Mieszaning -
ogrzewa si¢ W temperaturze 60°C przez 50 minut, a nast¢pnie w 80°C przez 10 minut. Wydzielony osad odsgcza -
sie na goraco, przemywa goraca i zmmq wodg i suszy otrzymujac 42 g 1,4-bis(2’ 4’ 6’-tr6]mtrofenoksy)-benzenu
w temperaturze topnienia 342—344° C Wydajnosé reakcji 79%.

) Przyktad VIIL Do 500 cm® wody ogrzanej do 60°C wprowadza si¢ kolejno podczas mieszania 11'g
(0,1 mola) hydrochinonu, 50 g (0,2 mola) chlorku pikrylu, 1 g (0,0044 mola) chlorku tréjetylobenzyloamoni-
owego.i 50 g (0,6 mola) NaHCO;. Mieszaning ogrzewa si¢ w temperaturze 60°C przez 50 minut i nast¢pnie przez
10 minut w temperaturze 80°C. Powstaty osad odsycza sig, przemywa goraca izimng wodg oraz metanolem

isuszy. Otrzymuje si¢ 51¢g I4bm(”’ 4’ 6’-trgjnitrofenoksy )-benzenu o tempcraturze topnienia 343—344°C.

Wydajnosé reakciji wynml 7%
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Przyktad VI Reakgje prowadzons wedtug przyktadu VII stosujae zamiast chlorku trojetylobenzy |-
oamoniowego 0.9 g (0.002 mola) chiorku heksadecylotréjbutylofosfoniowego. Produkt otrzymano z wydajnosciy

taky, jak w przyktadzie VIL
Zastrzezenia pateniowe

1. Sposdb wytwarzania wielonitrowych cterdw fenylowych o wzorze ogélnym przedstawionym na rysunku,
w ktdrym X oznacza atom wodoru lub grupe trdjnitrofenylowa, n ma warto$é 1 lub 2 a m ma wartos$é 0,1 lub 2,
7 chlorku pikrylu i fenolu dwu- lub tréjwodorotlenowego, znamienny tym, 7e chlorek pikrylu poddaje
sie reakcji 7 fenolem dwu- lub tréjwodorotlenowym w srodowisku zawierajacym $rodki wigzace wydzielany
w reakcji chlorowodor, takie jak weglany metali .1Ik.|||unyd| lub metali ziem alkalicznych oraz katalizator,
a nnqtepmc otrzymany eter cwentualnie nitruje sie.

2. Sposéb wedtug zastrz. I, znamienny tym,ze jako katalizator stosuje sig tr7euorz¢dowc aminy,
fosfiny, czwartorzg¢dowe sole amoniowe lub czwartorze dowe sole fosfonipwe. ,
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