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Sposéb otrzywywania tetrylu i innych podobnych nitroamin aromatyczaych
Patent trwa od dnia 11 grudnia 1957 r. '

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania
tetrylu i podobnych materialéw wybuchowych,
nalezgcych do grupy nitroamin z piericieniem
aromatycznym.

Dotychczas znana i stosowana metoda otrzy-
mywania tetrylu polega na tym, ze dwumety-
loaniling rozpuszcza si¢ w kwasie siarkowym
i wprowadza do mieszaniny nitrujacej sporza-
‘dzonej-z kwasu azotowego i siarkowego, uprzed-
‘nio ogrzanej do temperatury okolo 68°C. W cza-
sie reakcji nitrowania utrzymuje sie¢ tempera-
ture 68 — 72°C. Po zakoniczeniu nitrowania,
caloéé oziebia sie. Nastepuje przy tym kry-
‘stalizacja tetrylu z kwasu odpadkowego. Od-
sgczony tetryl przekrystaluzowuje sie dalej
z rozpuszczalnikéw -organicznych, jak benzen,
aceton z woda itp.

*) Wiasciciel patentu o$wiadczyl, ze wsp6l-
twoércami -~ wynalazku s Antoni Semenczuk
i Tadeusz Urbanski.

Metoda ta, szeroko stosowana w praktyce,
posiada jednak szereg wad.

Jedng z wad tej metody jest niezbyt wysoki
stopienn bezpieczenstwa, ktéry zmusza do sto-
sowania nitratorow o malej pojemnosci - oraz
do prowadzenia procesu systemem cigglym.

Poza tym otrzymuje sie produkt o niezbyt
wysokim stopniu czystosci, ze wzgledu na obec-
no§¢ w mieszaninie nitrujgcej kwasu siarko-
wego. W zwigzku z tym konieczne jest dalsze
oczyszczenie tetrylu przez Kkrystalizacje. ‘Po-

nadto, w czasie ogrzewania tetrylu z miesza-

ning kwaséw, zawierajgcq kwas siarkowy na-
stgpuje jego czefciowa denitracja polegajqca
na odrywaniu sie¢ grupy N-nitrowej.

Wprawdzie nitrowanie dwumetyloariliny moz-
na prowadzié' samym kwasem azotowym
i otrzymuje sie woéwczas produkt wysokiej
czystoéci, jednakze -trzeba zwracaé przy tym
szczegblng uwage na czynnik bezpieczefistwa
i prowadzié nitrowanie w spos6b stopniowany, -



_ zwigkszajac etapami stezenie Kwasu i
ture reakcji.
Sposéb wedlug wynalazku pozwala na otrzy-

manie tetrylu przy zachowaniu bezpiecznyeh -

warunkéw pracy. Polega on na tym, Ze nitro-
wanie ‘dwumetyloaniliny prowadzi sie samym
kwasem azotoWym w rozpuszczalniku nie reagu-
jacym w temperaturze do 80°C. z kwasem azo-
towym, takim jak dwuchlorometan, chloroform,
czterochlorek wegla, czterochloroctan, weglo-
wodory alifatyczne. ' -
Wedtug wynalazku roztwér dwumetyloaniliny
. w rozpuszczalniku np. chloroformie lub cztero-
chlorku wegla wprowadza sie do stezonego kwa-
‘su azotowego rozcieficzonego tym samym roz-
puszczalnikiem; po czym calosé ogrzewa sie
stopniowo az reakcja ustanie. Nalezy stoso-
waé duzy nadmiar kwasu azotowego: ponad 10
czeéei wagowych kwasu azotowego (d = 1,51)
na 1 ‘cu;sé wagowa dwumetyloaniliny.
. ,Tezell .prdces prowadzi sie w obecnosci roz-
puszczaliika latwo lotnégo, wéweczas rozpusz-
czalnik tén oddestylowuje w czasie reakeciji,
a tetryl wytraca sie przez rozcienczenie woda
roztworu poreakcyjnego. W przypadku zastoso-
wania rozpuszczalnika trudno lotnego, ktoéry
nie rozpuszcza tetrylu po zakonczeniu reakcji
nastepuje rozwarstwienie, przy czym warstwe
rozpuszczalnika oddziela sig, a z warstwy za-
wierajacej, kwas azotowy i rozpuszczony w nim
tetryl ‘wytraca sie tetryl przez dodanié ‘wody
i ochlodzenie. W ‘obydwu przypadkach odzys-
kany rozpu.sz.ézalnik poddaje sie regeneracji.
Spos6b wedilug wynalazku . gwarantuje duze
bezpieczennstwo pracy, poza tym pozwala na
otrzymanie z wysoka wydajnoscia produktu
‘czystego, nie wymagajacego rekrystalizacji.
Przyklad I. Sporzadza sie 8%-owy roz-
twor : dwumetyloaniliny . w chloroformie oraz
50%-owy rOZtwWOr kwasu azotowego d= 151)_
‘w “chloroformie.
-Do roztworu kwasu azotowego w chlorofor-
mie ‘wprowadza sie. w . temperaturze ponizej
temperatury pokojowej, przy cigglym mieszaniu,
roztwoér - dwumetyloaniliny = w = chloroformie

w takiej iloéci, aby na 1 cze$¢ wagowa dwu-

metyloaniliny przypadalo 12 czeéci: wagowych
kwasu azqtowego. ‘Nastepnie . calos¢ ostroznie
podgrzewa sie . do temperatury powyzej 30°C.
W warunkach tych wydzielaja si¢ intensywnie

tlenki azotu. Z chwilg kiedy reakcja -zaczyna

.przebiegaé spokojnie, calo§é ogrzewa sie do
temperatury powyzej 60°C. W tym czasie za-

tempera-

- czyna -przebiega¢ spokojnie,

chodzi catkowite donitrowanie produktu do
tetrylu oraz oddestylowanie chloroformu. Pozo-
staje roztwor tetrylu w kwasie azotowym.:
Rozcienczenie roztworu 5 cze$ciami wody,
a nastepnie oziebienie jego powoduje krystali-
zacje tet_r'ylu o wysokiej czystosci (temperatura

topnienia 129 — 130°C) z wydajnoécia 98% teo-

retycznej.

Przyklad II. Sporzadza sie 8%-owy roz-
twér dwumetyloaniliny w czterochlorku wegla )
oraz 50%-owy roztwér kwasu azotowego
(d =1,51) w czterochlorku wegla. ‘

Do roztworu kwasu azotowego w czterochlor-
ku wegla wprowadza si¢ przy ciaglym miesza-
niu w.temperaturze ponizej temperatury poko-
jowej roztwoér- dwumetyloaniliny w czterochlor-
ku wegla w takiej iloci, aby na 1 cze$é wa-
gowa dwumetyloaniliny przypadalo 15 czesci
wagowych kwasu azotowego. Nastepnie catosé
podgrzewa sie ostroznie do temperatury po-
wyzej 30°C. W tych warunkach zachodzi do$é¢
energiczna reakcja, w czasie ktérej wydzielaja
sie tlenki azotu. Z chwilg kiedy reakcja za-
~tworza sig trzy
warstwy: dolna z czterochlorku wegla, $rodko- .
wa z produktéw reakeji dwumetyloaniliny
z kwasem azotowym i gérna z kwasu azotowe-

.g0. Warstwe gbérng i Srodkowg dekantuje sie

i ogrzewa przez okoto 2 godziny do tempera-
tury powyzej. 60°C. Nastepnie roztwé,r roz-
cienicza sie 5 czeSciami wody i nastepme ozie-
bia, dzieki czemu nastepuje krystalizacja tetrylu
(o temperaturze topnienia 129 — 130°C).

Zastrzezen1a patentowe

1. Sposob otrzymywama tetrylu i mnych po-
dobnych nitroamin aromatycznych, znamien-
ny tym, ze dwumetyloamlme nitruje sie
kwasem azotowym w obecnoéci rozpuszczal-
nika organicznego.

2. SposO6b wedlug - zastrz. 1, znamienny tym,
7e stosuje sie rozpuszczalniki organiczne, kt6-
re nie reagujg z kwasem azotowym w tem-
peraturze do 80°C.

3. Sposob wedtug zastrz. 1 — 2, znamlenny
tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie dwu-
chldrometan, chloroform, czterochlorek we-
gla, czterochloroctan, weglowodory alifatycz-
ne.
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