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(54) Sp3aob pfipravy 1,3,5,7-tetranitro 1,3,5,7-tetrazacyklooktanu

1

Predmetom Vynéleiu je spdsob nitrolyzy 1,5-endometylen 3,7-dinitrozo 1,3;5,7-tetra-
" zacyklooktanu, pritom pémienky sd volené tak;_ée nitrolyza Jje vedend k 1,3,5,7-tetranitro
1,3,5,7-tetrazacyklooktanu,

Pri doter~jej vyrobe 1,3,5,7-tetranitro 1,3;5,7-tetrazacyklodktanu sa vychddzalo z
hexametvlentetramfnu » 1,5-endometylen 3,7-dinitro 1,3,5,7-tetrazacyklooktanu priamou
nitrolyzou qlebovnitrolyzou za chhmanovych bodmiénok. R&zné vyskumy ukazujd, Ze nitfbly-
za hexametylentetramfnu je znatne komplikovand. Komplikovstelnost nitrolyzy hexametylén-
tetrominu je vo vzniku celej rady medziproduktov a vedlaj8ich produktov postupnou degra-
déciou, ktord zahrhuje komplex reakcif nitrolyzanych, hydrolytickych a neutralizaénjch,'
prebiehajicich parnlelne 2 konzekutivne s rdznym reakénym mechanizmom. Doteraj$ie ndzory
na mechanizmus %tepenia hexametylentetraminu md%eme rozdelit na dve skupiny. Siroko
akceptované sui nézory Nrighta a spolupracovnikév, podla ktorych kone&éné produkty hexogén
a oktogén vznikajﬁ seléktivnym Stepenim. Této tedrie mé prednosti v tom, Ze dobre vysvet-
luje existenciu néktofjéh medziproduktov, vznikajicich behom reakéie_naproti Wrightovej
teérii; Castorinq.v zhode s ingmi ~atormi, predpokladé udplnd degradéciu hexametylentetra-
mindv 2lebo.inych étrdkturne analogickyéh metylenaminov metylennitraminovéAjednotky, z
ktorych vysledné polynitraminové molekuly,.nqpriklad.hexogén a &ktogén vznika ji rekombi~
néciou,‘alebo podla pr-covnej hypotézy, c&klopolymeféciou. Této hypotéza nie Je
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experimentélne dolo¥enéd i ked v jeho experimentdlnych pracdch su predlozené dfkazy o
vymene znaékovanych atomov vychodiskovych létok a rgakénﬁch prostredi. Tééria Jje v roz-
pofe 50 skutoénosiou, Ee,S—élenné cyklické zldeniny ta¥ko maﬁu&vznikai'cyklopolymeri-‘
zéciou a nevysvetiuje vznik miektorych ﬁedziproduktov, kforé boli dokézané v priebehu
reakcie. .

Z vyskumov je zndme, %s samotny urotropin poskytuje s kyselinou dusiénou ako dvoj-
sytna zésada hexametylentetfamin mononitrét 3% dinitrét.

Dva razy protonovany hexametylentetramin v prostredf kyseliny dusinej, acet-
anhydridu 3 dusidnanu aménneho‘podliehé nitrolyze za vzniku médziproduktov l1-trimetylol-
amino 3,5-dinitro 1,3,5-triazacyklohexanu s 1,5-endometylen 3,7-dini£ro 1,3,5,7-tetraza-
cyklooktanu. Volbou podmienok md%e nitrolyza viest k cyklickym alebo linedrnym produktom,

Pre vznik oktogénu vyhovuje 1,5-endometylen 3,7-dinitro 1,3,5,7-tetrazacyklooktan,
ktory md%e byt nitrolyzovany céz mélo stabilnéd intermedidty 1-acetoxyméty 3,9,7-trinitro
1,3,5,7-tetrazncyklooktan a 1-hydfo-3,5,7-trinitro 1,3,5,7-tetracyklooktan na oktogén,
Nitrolyzadné Stepenie md¥e viest k diacetdtu esteru 1,9-dihydroxy 2,4,6,8-tetranitro
2,4,6,8 tetrazanonanu pri nizkej koncentrdcii -monnych solf.

Doternjsie nézory o mechanizme pdsobenia qménnych solf v priebehu anitrolyzy za
Bachmanuych podmienok s rdzne a neddva jg uspokojujicu odpoved na otdzku o skuto&nom
mech-nizme ich pdsobnosti. Z vyskumov jo zndme, %e v pritomnoati dusidnanu amonneho vzni;
kajd vo vi¢Sej miere cyklické polynitreminy v nepritomnosti lineérne'zldéeniny. Jeho
d¢inok sa vysvetluje kinetickym, iontovym efektom, ktory vychddza z disocidcie dusidnanu
amoénneho na ionty z2 posunutia rovnovéhy-kyséldny dusictnej dolava za zniienig koncentré-
cie nitroniovych kationtov ako nitradného éinidla. Pritomnost nitrétovych aniontov
ovplyviuje reakény mechanizmus zni¥enim kyslosti.'Sd zndme Ztudie o tranzaminaéne j rovnovéhe
dusi&nanu amonneho v tomto pripade ide o priamu vymenu dusika medzi dusi&nanom aménnym
2 danou zlddeninou. Literdrne je.znéma rovnovéha medzi l-ageﬁoxymetyl 3,5, T-trinitro
1,3,5,7-tetrazacyklooktanom qménnym.iontdm a l-hydro 3,5,7-trinitro-1,3,5,7-tetrazacyklo-
oktanom. Podla Wrighta 2 spoluﬁracoVnikov, amonné soli obmedzujui esterifikdciu N-metylo-
lovanych bocnyeh ret-zcov, ktoré vznikajy v priebehu nitrolytickych étepeniL Pri tomto
obmedzeni esterifikacénej reaktivity nie je doldZend, 3kym_sp630bom k tomu‘dochédza.

Castorina predpokladé v siilade s inymi sutormi totdlnu degraddciu. 4Ani této hypo-
téza néds jJe ekperimentélne doloiené'i ked v jeho experimentélnych précach su predloZené
dSquy a podklady o vymene dusfka medzi atomami qusfka v nitrolyzovanom médiu a nitro-
lyzovanymi lédtkami ~ re~kénymi intermédiami.

Podln tohto vynélezu s~ uskutothuje spdsob pripravy 1,3,5, 7-tetranitro-1,3,5,7-
-tetraznc-klooktanu nitrolyzou 1,5-endomety1én-3,7-dinitr6zo-l,3,5,7-tetrazacyklookténu
v acet~nhrdride nitradnymi ¢inidlami, 23 pritomnosti aménnych a/lebo aménniovych solf,
pri teplote 10 2% 80 % tok, %e do nitrolyzadnej sustavy sa priddva dusidnan aménny
3/lebo metvlaméniumnitrét v molérnom pomere 2:1 alebo dusiznan aménn§ alebo dimetyl-

amoniumnitrét v molérnom pomere 1l:1, v celkovom mnoZfstve 15 a% 70 % hmot., po¢itané na
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V§sledky zvy3enia tvorby oktogénu za pritomnosti N—alkyl'substituovanych,amonpth»
soli‘pri nitrolyze‘1,5-end0mety1én—3,7-dinitr6zo—1,3,5,7~tetrazacyklookténu sa mo#d vy~
svetlit, %e vznikly v prvej féze nitfolyzy l-acetoxymety1—3—nitrézo-5,74dinitro—l,3,5,7s
. tetrazacyklooktén, ktory Jje néchylny k dekompozicii'sa stabilizuje transaminadnou reakci-
ou & amdnnou solou za vzniku intermedidtu, u ktorého kyslfk v acetoxymetyl skupine je na-
hradeny dusfkom. Tito skutodnost je-moéné doloZit tym, Ze tetraalkyl suﬁstltuované amoénne
soli nie su schopné vymeny - ich pritomnost neprlspleva k tvorbe oktogénu, Prl nitrolyze
1,5-endometylén-3, 7—dmn1trozo-1 3,5,7- tetrazacvklookténu obsah oktogénu za pritomnosti
amoniumnitrétov, metvlamon1umn1+rétu, dlmetylamonlumnltrétu, trlmetylamonlumnltrétu a
tetrametylamoniumnitrétu rastie v smere tetrametylampnlumnltrét—ytr1metqumon1umn1trét—é
—% metylamoniumnitrdt ———> Gimetylamoniumnitrét. V tomto procese d8le¥itd rolu hré roz-
pustnost v anhyd:ide kyseliny octovej, ktoréd je u dimetylamoniumnitrétu daleko vy3%ia
sko u metylamoniumnitrdtu. bMedzi vyhody postupu podla vyndlezu je potrebné predovietkym
zaradit td skutodnost, %e vychodiskovy 1,5-endometylen 3,7-dinitrozo 1,3,5,7-tetraza-
cyklooktan sa ziska nitrozéciou urotropinu vo vodnom prostredf, prizom je moZné vyuzit
zriedenych kyselin z druhéhosstupfa na rozdiel od 1,5-endometylen 3,7-dinitro 1,3,5,7-
tetrazacyklooktanu, ktory sa ziskava z bezvodého prostredia za pouZitia vysokopercentnej
kyseliny dusi&nej, &o Jje znadne ekonomicky nékladné na vafupujﬁee suroviny a energiu

potrebhd na regenerééiu odpadov.,
Priklad 1

Do nitraénej banky objemu 1 00 ml opatrenej mie3adlom chladenim a ohrevom sa pbédloéi
46,2 ml acetanhydridu /0,394 mcl/. Po zohriat{ acetanhydridu na 60 °C sa v fom roipusfi
5,9 g metquménium nitrédtu /0,0625 mol/. V priebehu lSYmin&t za gstéleho mieZania g pred-
stihom ddvkuje 10 g 1,5-endometylen 3,7-dinitrozo.1,3,5,7-tetrazacyklooktanu /0,0537 mol/
a 10 g dusi¢nanu aménneho /0,125 mol/ v 13,4 ml 99,6 % kyseliny dusic¢nej /0,319 mol/ sa
pripdéta tak, aby teplots nitrolyzatnsho systému bola qav65 °c, Dalej sa reakéné.zmes
nechd stat 15 mindt, potom sa filtruje za ziskania surového produktu. Na 10 g surového
produktn sa pridé roztok 0,15 g boraxu v 50 ml vody. Za bodu varu pridéme 5 N-ny hydroxid
sodny cca 7 ml rbztoku tak, aby pH bolo v rogmedzi 8,7-9,7. Neutralizovany roztok sa od-
filtruje. Izolovany 1,3,5,7-tetranitro 1,3,5,7-tetrazacyklooktan mé bod topenia 279,5-
-280,5 % rekrystalizéciou nitrometanu =lebo aceténu sa dosiahne bod topenia aZ 281 -

282 °c,

Priklad 2

Do nitraénej banky objemu 1 000 ml opatrenej miesadlom chladenim a ohrevbm‘sa pred-
lo#%{i 46,2 ml acetanhydridu /0,394 mol/. Po zohriati ocetanhydriduvna 60 °C sa v fom roz-
pusti 8,0 g dimetylomoniumnitrdtu /0,074 mol/. V priebehu 15 mindf z2 stdleho miesania
8 predstihom ddvkuje 10 g 1,5-endometylen 3,7-dinitrozo 1,3,5,7-tetrazacyklooktanu /0,0537
mol/ & 5,9 g dusitnanu aménneho /0,074 mol/ v 13,4 ml 99,6 % kyseliny dusitnej /0,319 mol/
sa pripigfa tak, aby teplota nitrolizaéného systému bola na 65 °c. Dalej sa reakind zmeé
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Surovy 1,3,5,7-tetranitro 1,3,5,7-tetrazacyklooktan sa zistf a rekry8talizuje ako v prikla-
de 1. '

Priklad 3

Do nitridnej banky objemu 1 OO0 ml opatrenaj miefadlom chaldenim a ohrevom sa predlo-
#1 46,2 ml acetanhydridu /0,394 mol/. Po zohriafi acetanhydridu na 60 °C sa dﬁvkuje 10 g
1,5-endometylen 3,7-dinitrozo 1,3,5, 7-tetrazacyklooktanu /70,0537 mol/ bez pridavku amén-
nych solf do reskiného systému. Z4 kontinudlneho dévkovqnia 13,4 ml 99,6 % kyseliny
dusitnej /0,319 mol/. Reakcia s2 stala hn&d v prvej f4ze nekontrolovatelnou a jej pro-
duktom boli nitrodzne plyny = ormaldahyd. V nitrolyzaénej zmesi bol chromatograflcky

1dent1f1kovany 1,9-diacetoxy 2 4 6,8~ tetran1tro-2 4,6,8-tetrazanonan,
PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazacyklooktdnu nitrolyzou 1,5=-
-endometylén-3,7—dihitr6zo-1,3,5,7-tetrazacyk106kténu v acetanhydride nitra¢nymi ¢inid-
lami, z» pritomnosti amonnych a/lebo amoniovych sol{, pri teplote 10 a% 80 °C, vyznalu-
Jjici 82 tym, %e do nitrolyzatnej sistavy sa priddva dusiinan aménny a/lebo metylaménium-
nitrédt v molédrnom pomere 2:1 alebo dusidnan amonny a/lebo dimetquméniumnitfét v molér-
hom pomere 1:1, v celkovom mnoZstve 15 2% 70 % hmot., potftané na poufity I,S;endomety-
1én-3,7-dinitrozo-1,3,5, 7-tetrazacykloocktén,

Vytiskly Moravské tiskaiské zdvody, N
provoz 12, Leninova 15, Olomouc ‘ Cena: 240 K¢&s
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