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(54) Spbsob vyroby 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykiohexénu nitrolyzou

nexametyléntetraminu

Vyndles sa tyka spdsobu vyroby 1,3,5-
~trinitro~1,3,5-triazacyklohexdnu nitro-~
1yzou hexametyléntetraminu v koncentrova-
nej kyseline dusidnej, .

Podstatou vyndlezu je uskuto¥noveanie
nitrelyzatného procesu v pritomnosti 0,01
a% 8,2 % hmot. tetreshydjroimidazo/4,5-4/-
imidesel-2,5(1H,3H)~dionu sa dosiahnutia
svyienia bezpelnosti procesu a vitaZnosti.
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Vynélez sa tyka sp8sobu vyroby 1,3,5~trinitro-1,3,5-triazacyklohexdnu nitrolyzou he-
xemetyléntetraminu v koncentrovanej kyseline dusilnej za pritomnosti aditive, ktoré v pod-
statnej miere ovplyviuje vitefok a najma bezpe&nost procesu.

Nitrolyze hexsmetiyléntetraminu koncentrovenou kyselinou dusifnou je Jednym z naj-
rozifrenejiich spbsobov priemyselnej produkcie 1,3,5=-trinitro-1,3,5-triagacyklohexdnu,
zndmeho tie% pod nézvom hexogén a be¥ne oznas¥oveného kédom RDX. Toto nitreZné Xtiepenie
Je » chemického hladiske komplikovanym siborom néslednych a vedlaj¥ich reakeif nitrolyzal¥-
nych, hydrolytickych, neutraliza¥nfch a oxida¥nych. Relativne zastupenie vymenovanych
pochodov je dané reaknymi podmienkami.

Nitrolyza¥né reakcie produkujd z hexsmetyléntetraminu nielen 1,3,5~trinitro-1,3,5-
-triagacyklohexén 2 v malej miere jeho cyklicky homolog 1,3,5,T7-tetranitro-1,3,5,7-tetra~
azacyklooktén a cyklicky éter 3,5-dinitro-1-oxc-3,5~diazacyklohexdn, ale i linedrne nitra-
miny, konkrétne nitroeatery 1,7-dihydroxy-2,4,6-trinitro-2,4,6-triazaheptdn a 1,9-dihydroxy-
-2,4,6,8—tetranitro-2,4,6,8-tétraazanonén, dalej trimetylolemin a formaldehyd.

Zastipenie tfchto produktov v reek&nej zmesi zdvis{ ﬁajnﬁ na vychodiskovom moldérnom
pomere kyseliny dusi¥nej ku hexsmetyléntetraminu, ne koncentrécii aplikovanej kyseliny
dusi¥nej a na teplote reskcie. V noviej literatire (napriklad E. Ju. Orlova: Chimija
i technologia brigzantnych veryviatych veslestv., Izdat. Chimija, 1973) sa o vjchodieko#on
molérnom pomere kyaeliny dusi¥nej ku hexametyléntetraminu uvddsa, %e s jeho rasticou
hodnotou vyta¥ok 1,3,5-trinitro-1 3,5-triagacyklohexdnu stupa. '

Ako je naznafené uf v primérnych pracéch z tejto oblasti (Chute J. W. a kol.: Canad.
J. Res. 1949, 27B, 218; Dunning W. a kol.: J. Chem. Soc. 1952, | 264) nie je to celkom
tak: existuje ur&ité, optimélne rozpatie tohto moldrneho pomeru, zévislé na koncentrdcii
aplikovanej kyseliny dusi¥nej a na obsshu kyseliny dusitej v nej. Pre kyselinu dusi¥nd
cca 96 %-ni a koncentrovanejsiu je z hlediska vytainosti nejvyhodnejsi moldrny pomer ky-
'seliny dusi¥nej ku hexemetyléntetrsminu 21 a% 24. Pod tento rosssh molérneho pomeru Jje
pokles vyte¥ku produktu spbsobeny poklesom koncentrécie nitréniovich ionov v resk¥nej szmesi.
Nad uvedeny rozsah optimdlneho molérneho pomeru, pravdepodobne stipa padiel 3tiepenia
hexsmetyléntetraminu na linedrne nitraminy v d8sledku vy3Se] koncentrdcie nitroniovych,
resp. nitroxoniovych iénov v zmesi, & teda vytaZnost procesu klesd.

PokiaY sa tyka koncentrdcie kyseliny dusi¥nej, treba uviest, Ze nitrolysainé schop-
nosti md minimdlne 80 %-nd kyselins dusi¥nd. Pod tito hodnotu koncentrécie dominujd v
v 3tiepeni hexemetyléntetraminu procesy hydrolytické. FPre priebeh procesov hydrolytickych
Je priaznivéd éj pritomhosf vody v aplikovshom hexametyléntetramine.

¢

Reakeie neutrsliza&né produkujy v reak&nej zmesi améniové iony a je mo¥né medzi ne
zahrnit aj venik nitroesterov z fregmentov hexemetyléntetraminu, obsshujuicich metylol-sku-
piny, popripade i vznik metyléndinitrétu z formaldehydu. Optimdlne teploty nitrolyzy he-
xametyléntetreminu kyselinou dusilnou si v rozmedz{ 15 at 25 °C. Vedenie procesu pri teplo-
tdch velmi nizkych vedie ku vzniku nitrédtu 1,3-dinitro-1,3,5~triazapenténu, nitrdtu 3,5-
-dinitro-1,3,5-triazacyklohexénu a metylénbis-i-(J,S-dinitro-1,3,5-triazacyklohexﬁnu) ako
findlnych produktov (Dunning K. W. a Dunning W. J.: J. Chem, Soc. 1930, 2 920; Vroom A. H.
a Winkler C. A.: Canad., J. Res. 1950, 28B, 70t; Chute W. J. = kol.: Canad. J, Res. 1948,
21B,503). Vedenie procesu pri teplotdch nad 30 % prehibuje podiel hydrolyticko-oxida¥nych
reakcii na spotrebe hexsmetyléntetramfnu, gnifujic tek vjtaiky 1,3,5-trinitro-1,3,5~tri-
azacyklohexénu a zni%ujic aj bezpe¥nost procesu.

Pre priebeh reakcif oxidalnych Jje priasnivd pritomnost kyaeliny dusitej, resp. kys-
1li¥nfkov dusika, v reakZnej zmesi. Reakcie hydrolyticko-oxidadné su pri¥inou nestebility
reak¥nej smesi po ukonZenej nitrolyze i poZas nej. K ich potladeniu, to Je stabiliszdcii
nitrolyza¥nej smesi, bola u} v literatire venovand pogornost :(V. Kadefdbek a J. Denkstein:
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Coll. Czech, Chem, Commun, 1960, 25, 1 070; ¥s. pat., &. 97 100) podla publikovenych udajov
klesd stabilita tfchto zmes{ s rasticou teplotou ich prechovdveania, s resticim vichodisko-
vim molérnym pomerom kyseliny dusilne] ku hexametylénietraminu, s resticou koncentrdeiou
aplikovanej kyseliny dusi¥nej a s rasticim obsahom kyseliny dusite] v aplikovane) kyseline
dusidned.

Vzhladom nato, Ze kyselins dusitd, resp. kysli¥niky dusiks, figurujd sko u"&inné oxi-
da¥né ¥inidlo a zdroven ako katalyzdtor oxida¥nfch reakcif kyseliny dusi¥nej s organickymi
zliZeninami, mé pritomnost tychto substencii v pouZitej kyseline dusiZne] podstatny ne-
gativny vplyv ns stdlost koreipondujicich resk&nych zmes{. Lédtky TFahko reagujice s kyseli-
nou dusitou, resp. s nitrozoniovym idnom tede stédlost nitrolyzeinych zmes{ zvySuji. V tomte
zmysle bolo navrhnuté pre potladenie oxide¥nych reskcii v zmesiach uvedeného typu pridédvet
k nim po prebehnute] nitrolyze hexanétyléntetranin a/alebo dusi¥nan smonny (V. Kadei(bek
a J, Denkstein: Coll. Cgech, Chem, Commun. 1960, 25, 1 070; &s. pat. 97 100).

Podla najnoviich poznatkov je pri nitraZnom 3tiepeni hexametyléntetramfnu tverbda
1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklohexdnu priaznivo evplyvnend pritomnostou v reské&nej
zmesi priduktov kondenzédcie mo¥oviny s formaldehydom (¥s. autorské osv. 227 903) alebo
amidov kyselin a/alebo ich derivédtov (&s. autorské osv. 227 906).

PodYa tohto vyndlezu spbsob vyroby 1,3,5-trinitre~1,3,5-triazacyklohexdénu nitrelysou -
hexametyléntetraminu v koncentrovaenej kyseline dusilnej a nasledujicej izoldcie produktu
sa uskuto¥nuje tak, %e v procese nitrolyzy se pridd do reak¥ného systému samostatne a/mlebo
v zmesi s hexametyléntetremfnom 0,01 a% 8,20 % hmot., s vihodou 0,8 8% 1,8 % hmot. tetra-
hydroimidazo/4,5-d/imidexol-2,5(1H,3H)-dionu.

Vyhodou tohto vyndlezu je zvylenie stdlosti nitrolyszaZnych zmesi m z tohto vyplyvajicej
bezpe¥nosti procesu, ako aj vyrazné ovplyvnenie vytaZku 1,3,5-trinitro-1,3,5~triasacyklo~
hexénu,

S prihliadnutim k publikovanym tddsjom o mechenizme nitraZného Stiepenisa hexaneiylén—
tetraminu (G, F. Wright, publikované v H. Fouer - editor: The Chemistry of the Nitro and
Nitroso Groups. Part 1. John Wiley, 1969, str. 653 e% 654. &s. autorské osv, 227 903)
by mohol byt priaznivy vplyv tetrahydroimidezo/4,5-d/imidesol-2,5(1H,3H)-dionu ne vyitainost
1,3,5-trinitro-1,3,5~triazacyklohexénu interpretoveny nasledovne: vzhladom na pritemnost
elektronegativnych karbonylovfch skupin v molekule generuje &sst tetrahydroimidezo/4,5-d/-
~imidezol-2,5(1H, 3H)~dionu v danom reak¥nom prostred{ kerbonium-idny, ktoré sa pravdepodobne
UYastnia rovnovéh, ktoré predchddzaji najmé 3tiepeniu hexametyléntetraminu na ne¥isdice
produkty a/alebo kombinuji sa sc Xtruktuirne prihodnymi fregmentami hexemetyléntetreminu
na perhydro-1,3,5-triazfnovy cyklus a ast tetrshydroimidezo/4,5-d/imidazol-2,5(1H,3H)-
-dionu prechddza ne 1,4-dinitroderivdt. Tento nitroderivét, ktory v procese m8%e vznikat,
nie je na zdvedu ako primes 1,3,5-trinitro-1,3,5~-trinzacyklohexdnu, naopak je Ziadanou
komponentou, &oho dokladom je pripréve zmesi typu hexatolov (belgicky pat. 863 738).

Vyss{ udinok, dosahovany podYa tohto vyndlezu, nebol doposial v literatire popisany
a dokumentujy ho nasledujice priklady prevedenia. '

Priklad 1

Do 71 ml kyseliny dusi&nej 97,15 %-nej, s obsahom 0,2 % hmot. analyticke] kyseliny
dusitej, sa 28 neustdleho mieXania vnéZa 10 g hexemetiyléntetramfnu tak, %e teﬁlote reak¥nej
zmesi pri ddvkovani je 18 a%Z 20 9. Po doddvkovani je realizované 30-minitové doresgovanie
pri teplote 22 a% 24 9. Potom sa reak®nd zmes naleje do 300 ml ho;ﬁbej vody & po samovolnom
rozklede vedlajdfch produktov je rezultujuica suspenzia filtrovend. Produkt sa na filtri
premyde vodou a susf pri 80 °cC,
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Nitroljze sa opakuje v pritomnosti r8znych mnoZstiev tetrahydroimidazoM,S—d/imidazol-
-2,5(1H,3H)~dionu. Vysledky reprezentuje tabulks 1.

Tabulka 1

S;a;hdglykglurilu {: VytaZky
chodgom hexametylén- ; R
- tetreamine RDX » 1,4~DINGU
(&) (% hmot.) (g) (% hmot.)
oproti te-~ oproti
orii na teorii
¥iaty HMT
0,0 11,5 72,56 - -
0,47 11,8 74,80 stopy -
1,03 11,9 75,16 max. 0,02 -
4,85 11,6 . 13,55 0,06 15,70
8,00 11,4 72,59 0,08 61,20
20,00 ’ 8,8 69,80 0,95 29,08

Grafické vynesenie vytaZnosti procesu, po¥itanej na ¥isty hexemetyléntetramin oproti
obsshu tetrahydroimidazo/4,5-d/imidezol~(1H,3H)-d1ionu v hexametyléntetramfne ukazuje, %e
najoptimdlnejs{ obsah tohto adit{va v hexametyléntetramfne je 0,8 a% 1,8 % hmot., a e
‘vita¥noat bez aditiva v hexsmetyléntetremine koreZponduje vytaZnost s obsshom 8,2 % hmot.
tetrahydroimidago/4;5-d/imidazol-2,5(1H,3H) ~dionu,

Pri{iklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1, len s' tym rozdielom, %e sa prédlo%i 75 ml 97,15 %-nej
kyseliny dusilnej s obsehom 0,2 % hmot. snalytickej kyseliny dusitej. Do predloZenej ky-
seliny sa ddvkuje 10 g hexsmetyléntetraminu s obsshom 30 % hmot. tetrahydroimidaro/4,5-d/-
imidazol-2,5(1H,3H)-dionu. Regultuje 8,6 g zmesi cyklickych nitreminov, obsahujicej 8,4 g
1,3,5-trinitro-1,3,5-triasacyklohexénu (t. J. 75,60 % oproti tedriiy a 0 2 g 1,4-dinitro-
-tetrahydroimidazo/4,5~d/-imidegol-2,5(1H,3H)-diénu (t. J. 4,1 % oproti tedrii).

PREDMET VYINALEZU

Spbsob vyroby 1,3,5-trinitroe-1,3,5-trissacyklohexdnu nitrolyzou hexemetyléntetraminu
v koncentrovenej kyseline dusifnej s nasledujicou izoldciou produktu, vyzna¥fujuci sa tym,
Ze v procese nitrolfszy sa pridd do reakného syatému samostetne a/alebo v zmesi s hexa-
metyléntetraminom 0,01 af 8,20 % hmot., s vfhodou 0,8 a% 1,8 % hmot. tetrahydroimidazo-
/4,5-d/imidasz0l-2,5(1H,3H)-didnu.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ké&s
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