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Sposób otrzywywania łetrylu i innych podobnych niłroamin aromatycznych
Patent trwa od dnia 11 grudnia 1957 r.

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania
tetrylu i podobnych materiałów wybuchowych,
należących do grupy nltroamin z pierścieniem
aromatycznym.

Dotychczas znana i stosowana metoda otrzy¬
mywania tetrylu polega na tym, że dwumety-
loanilinę rozpuszcza się w kwasie siarkowym
i wprowadza do mieszaniny nitrującej sporzą¬
dzonej ż kwasu azotowego i siarkowego, uprzed¬
nio ogrzanej do temperatury około 68°C. W cza¬
sie reakcji nitrowania utrzymuje się tempera¬
turę 68 — 72°C. Po zakończeniu nitrowania,
całość oziębia się. Następuje przy tym kry¬
stalizacja tetrylu z kwasu odpadkowego. Od¬
sączony tetryl przekrystaluzowuje się dalej
z rozpuszczalników organicznych, jak benzen,
aceton z wodą itp.

*) Właściciel patentu oświadczył, że współ¬
twórcami " wynalazku są Antoni Semeńczuk
i Tadeusz Urbański.

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

Jedną z wad tej metody jest niezbyt wysoki
stopień bezpieczeństwa, który zmusza do sto¬
sowania nitratorów o małej pojemności oraz
do prowadzenia procesu systemem ciągłym, "

Poza tym otrzymuje się produkt o niezbyt
wysokim stopniu czystości, ze względu na obec¬
ność w mieszaninie nitrującej kwasu siarko¬
wego. W związku z tym konieczne jest dalsze
oczyszczenie tetrylu przez krystalizację. Po¬
nadto, w czasie ogrzewania tetrylu z miesza¬
niną kwasów, zawierającą kwas siarkowy na¬
stępuje jego częściowa denitracja polegająca
na odrywaniu się grupy N-nitrowej.

Wprawdzie nitrowanie dwumetyloaniliny moż¬
na prowadzić samym kwasem azotowym
i otrzymuje się wówczas produkt wysokiej
czystości, jednakże trzeba zwracać przy tym
szczególną uwagę na czynnik bezpieczeństwa
i prowadzić nitrowanie w sposób stopniowany.



zwiększając etapami stężenie kwasu i tempera¬
turę reakcji.

Sposób według wynalazku pozwala na otrzy¬
manie tetrylu przy zachowaniu bezpiecznych
warunków pracy. Polega on na tym, że nitro¬
wanie dwumetyloaniliny prowadzi się samym
kwasem azotowym w rozpuszczalniku nie reagu¬
jącym w temperaturze do 80°C z kwasem azo¬
towym, takim jak dwuchlorometan, chloroform,
czterochlorek węgla, czterochloroctan, węglo¬
wodory alifatyczne.

Według wynalazku roztwór dwumetyloaniliny
w rozpuszczalniku np. chloroformie lub cztero¬
chlorku węgla wprowadza się do stężonego kwa¬
su azotowego rozcieńczonego tym samym roz¬
puszczalnikiem, po czym całość ogrzewa się
stopniowo aż reakcja ustanie. Należy stoso¬
wać duży nadmiar kwasu azotowego: ponad 10
części wagowych kwasu azotowego (d = 1,51)
na 1 ^zęść >yaSOwą dwumetyloaniliny.
,t Jeżeli proces prowadzi się w obecności roz-
piiiszcżaliBka łatwo lotnego, wówczas rozpusz¬
czalnik t#n oddestylowuje w czasie reakcji,
a tetryl wytrąca się przez rozcieńczenie wodą
roztworu poreakcyjnego. W przypadku zastoso¬
wania rozpuszczalnika trudno lotnego, który
nie rozpuszcza tetrylu po zakończeniu reakcji
następuje rozwarstwienie, przy czym warstwę
rozpuszczalnika oddziela się, a z warstwy za¬
bierającej kwas azotowy i rozpuszczony w nim
.'tetryl wytrąca się tetryl przez dodanie wody
i ochłodzenie. W obydwu przypadkach odzys¬
kany rozpuszczalnik poddaje się regeneracji.

Sposób według wynalazku gwarantuje duże
bezpieczeństwo pracy, poza* tym pozwala na
otrzymanie z wysoką wydajnością produktu
czystego, nie wymagającego rekrystalizacji.

Przykład I. Sporządza się 8°/o-owy roz¬
twór dwumetyloaniliny w chloroformie oraz
50%-owy roztwór kwasu azotowego (d = 1,51)
w chloroformie.

Do roztworu kwasu azotowego w chlorofor¬
mie wprowadza się w temperaturze poniżej
temperatury pokojowej, przy ciągłym mieszaniu,
roztwór dwumetyloaniliny w chloroformie
W takiej ilości, aby na 1 część wagową dwu¬
metyloaniliny przypadało 12 części wagowych
kwasu azotowego. Następnie całość ostrożnie
podgrzewa się do temperatury powyżej 30°C.
W warunkach tych wydzielają się intensywnie
tlenki azotu. Z chwilą kiedy reakcja zaczyna
przebiegać spokojnie, całość ogrzewa się do
temperatury powyżej 60°C. W tym czasie za¬

chodzi całkowite donitrowanie produktu do
tetrylu oraz oddestylowanie chloroformu. Pozo¬
staje roztwór tetrylu w kwasie azotowym.

Rozcieńczenie roztworu 5 częściami wody,
a następnie oziębienie jego powoduje krystali¬
zację tetrylu o wysokiej czystości (temperatura
topnienia 129 — 130°C) z wydajnością 98°/o teo¬
retycznej.

Przykład II. Sporządza się 8°/<Howy roz¬
twór dwumetyloaniliny w czterochlorku węgla
oraz 50°/o-owy roztwór kwasu azotowego
(d = 1,51) w czterochlorku węgla.

Do roztworu kwasu azotowego w czterochlor¬
ku węgla wprowadza się przy ciągłym miesza¬
niu w temperaturze poniżej temperatury poko¬
jowej roztwór dwumetyloaniliny w czterochlor¬
ku węgla w takiej ilości, aby na 1 część wa¬
gową dwumetyloaniliny przypadało 15 części
wagowych kwasu azotowego. Następnie całość
podgrzewa się ostrożnie do temperatury po¬
wyżej 30°C. W tych warunkach zachodzi dość
energiczna reakcja, w czasie której wydzielają
się tlenki azotu. Z chwilą kiedy reakcja za¬
czyna przebiegać spokojnie, tworzą się trzy
warstwy: dolna z czterochlorku węgla, środko¬
wa z produktów reakcji dwumetyloaniliny
z kwasem azotowym i górna z kwasu azotowe¬
go. Warstwę górną i środkową dekantuje się
i ogrzewa przez około 2 godziny do tempera¬
tury powyżej. 60°C. Następnie roztwór roz¬
cieńcza się 5 częściami wody i następnie* ozię¬
bia, dzięki czemu następuje krystalizacja tetrylu
(o temperaturze topnienia 129 — 130°C).

Z a s t r ze żenią patent o w.e .

1. Sposób otrzymywania tetrylu i innych po¬
dobnych nitroamin aromatycznych, znamien¬
ny tym, że dwumetyloanilinę nitruje się
kwasem azotowym w obecności rozpuszczal¬
nika organicznego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że stosuje się rozpuszczalniki organiczne, któ¬
re nie reagują z kwasem azotowym w tem¬
peraturze do 80°C.

3. Sposób według zastrz. 1 — 2, znamienny
tym, że jako rozpuszczalnik stosuje się dwu¬
chlorometan, chloroform, czterochlorek wę¬
gla, czterochloroctan, węglowodory alifatycz¬
ne.
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