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Vyndlez. sa tyka vyroby 1,3,5,7-tetranitro-
-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu nitrolyzou 1,5-dia-
cetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktinu ky-
selinou dusiénou obsahujicou oxid dusiény, pri-
¢om podmienky reakcie sa upravuji pridavkom
dusi¢nanu amonneho, ¢o ma za nasledok zvysenie
vytaznosti a bezpecénosti procesu.

Vynalez je moZné vyhodne vyuZivat pri vyrobe
titulnej substancie vychadzajucej z 1,5-diacetyl-
-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu.
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Vyndlez sa tyka vyroby 1,3,5,7-tetranitro-
1.3,5,7-tetraazacyklooktanu nitrolyzou 1,5-diace-
. tyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu kyse-
* linou dusi¢énou, obsahujicou oxid dusiny, pri¢om
! podmienky reakcie st volené tak, Ze priaznivo
ovplyviiuji ekonomiku procesu.

BeZny spdsob vyroby 1,3,5,7-tetranitro~1,3,5,7-
-tetraazacyklooktdnu, nazyvaného tieZ oktogén,
ozna¢ovaného tiez kodom HMX, spociva v nitroly-
ze hexametyléntetraminu a/alebo 1,5-endomety-
1én-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu (bib-

liografia E. Ju. Orlova: Oktogen — termostojkoe -

_vzryv€atoe vesCestvo, Izdat. Nedra, Moskva,
1978). V poslednom desatrodi sa vSak pozornost
Coraz vicSou mierou upriamuje na procesy, ktory-
mi sa oktogén ziskava cez 1,5-dialkanoyl-3,7-en-
dometylen-l 3,5,7-tetraazacyklooktany; ich pri-
prava je popisand napr. v V. 1. Siele, M. Warman
aE. E. Gilbert: J. Heterocycl. Chem. 1974 11,237,
USA pat. 3 850 923 a 3 849 414.
. VeImi atraktivhym spdsobom vyroby sa javi

metéda syntézy oktogénu, vychadzajica z 1,5-di-
acetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu
ako medziproduktu (USA pat. 3 939 148). Tento
medziprodukt rezultuje z hexametyléntetraminu
vo vytazkoch 91 aZz 98 % oproti tedrii (USA
pat. 3 850 923 a 3 926 953); jeho kédové oznace-
nie je DADN. Nitrolyza 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-
-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu kyselinou dusi¢nou,
obsahujucou aZz 50 % hmot. oxidu dusiéného,
v zdvislosti od reakénych podmienok a v nemalej
miere aj od zdroja oxidu dusiéného, poskytuje
oktogén v- 41 aZ 98 % oproti tedrii (USA pat.
3939 148). Nevyhodou tohto zndmeho postupu
nitrolézy  1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktédnu je fakt, Ze pre zabezpedenie vyso-
kej vytaZnosti oktogénu je nutné aplikovat cerstvo
‘destilovani kyselinu dusi¢ni bezvoda vo velkom
prebytku oproti tedrii (USA pat. 3 939 148). Tak
napr. pre ziskanie 1 hmot. dielu oktogénu
100% -nej &istoty a vo vytazku 98 % oprotitedrii je
potreba 34,5 hmot. dielu ferstvo destilovanej
" bezvodej kyseliny dusi¢énej a 11,50 hmot. dielu
- oxidu fosfore¢ného. Hlavnou vedlajfou reakciou
nitrolyzy  1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetra-
" azacyklooktdnu je §tiepenie 1,3,5-tetraazacyklo-
oktanového skeletu. Okrem reakénych podmienok
v.obecnom zmysle slova jé priebeh tejto neZiadicej
reakcie zavisly i na druhu zdroja oxidu dusi¢éného
(kombinécia kyseliny dusiénej a oxidu fosforeéné-
ho alebo oxidu sirového alebo anhydridu kyseliny
trifluéroctovej alebo roztok oxidu dusi€¢ného v ky-
seline dusi¢nej alebo v nitrometine, USA pat.
3939 148).

Neziadtici zdnik 1,3,5,7-tetraaazacyklooktino-
vého skeletu je mozné potladit pridavkom kompo-
- nentu, schopného jednak vystupovat v acidolytic-

kych rovnovidhach na strane produktov, jednak

218703

vykazujiceho voéi oxidom dusika vyssiu'afinitu

‘neZ nitrolyzovand substancia.

Podla tohto vyndlezu spdsob vyroby 1,3, 5 T-tet-
ranitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu  nitratnym
Stiepenim  1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktdnu kyselinou dusi¢nou obsahujicou
oxid dusi¢ny uskutociiuje sa tak, Ze proces nitroly-
zy prebieha za pritomnosti dusi¢nanu aménneho
do reak¢ného systému priddvaného v mnoZstve
0,05 aZz 20,0 % hmot., s vvhodou 5 az 15 % hmot.,
pocitané na hmotnost do reakcie braného 1,5-di-
gcety1}3,7—dinit1;9-1,3,5,7—tetraazacyklookténu.

Vyhodou postupu podla tohto vynilezu je ta

- skutoCnost, Ze sa nevyzaduje Cerstvo destilovana

a bezvodad kyselina dusicnd s umozZnenim dosiahnu-
tia vytaZnosti oktogénu vysokej Cistotoy okolo
89 % oproti tedrii pri zniZzenom mnoZstve nitraénej
zmesi. ’

Vedla uvedeného ekonomického tidinku je vy-
hodou tohto vynélezu potencidlna mozZnost zvyse-
nia bezpecnosti procesu, nakolko dusi¢nan amén-
ny zvySuje stabilitu nitrolyzaénych zmesi (&s. pat.
97 100; V. Kadefabek a J. Denkstein: Coll. Czech.

‘Chem. Commun. 1960, 25, 1070; &s. autorské

osveddéenie...... = PV 7398-79).
Novy a vyssi ﬁémok dosahovany v zmysle tohto
vyndlezu nebol v literatire doposial popisany a je

dokumentovany nasledujicimi prikladmi.

Priklad 1

210 obj. dielov kyseliny dusi¢nej 97,15%-nej
s obsahom pod 0,2 % hmot. analytickej kyseliny
dusitej (t. j. 307 hmot. dielov kyseliny dusi¢nej ako
bezvodej) sa za stileho mieSania ochladi na
—10 °C. Do vychladeného systému sa postupne
vna¥a 120 hmot. dielov oxidu fosforeéného tak,
aby teplota rezultujicej zmesi neprestipila 40 °C.
Potom sa jednorazovo do tejto nitraénej zmesi za
mieSania a bez chladenia vnesie 30 hmot. dielov
1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklook- -
tdnu a teplota zmesi sa prihriatim v priebehu 4 az
7 minut upravi na 58 aZ 62 °C, v tomto teplotnom
rozmedzi sa reakénd zmes udrZuje po dobu 20
minit. Po tejto dobe, bez predchidzajiceho ochla-
denia, sa reakénd zmes naleje do 500 obj. dielov
mieSanej studenej vody a vzniknutd suspenzia sa
privedie do varu a udrzZiava sa v fiom tak diho,
pokial sa nezastavi vyvin oxidov dusika. Po
ochladeni suspenzie na 18 aZ 25 °C sa oktogén
1zolu3e filtrdciou, na filtri sa premyva vodou do
neutrilnej reakcie filtratu a su$i sa priteplote 90 az
95 °C. U suchého produktu sa stanovi teplota
topenia. Tento zdkladny postup sa niekokolkokrat
opakuje s tym, Ze spolu s 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-
-1,3,5,7-tetraazacyklooktdanom je vzdy vnesené
urdité mnoZstvo dusiénanu amoénneho; vysledky
prezentuje nasledujica tabulka &islo 1:



Tabulka 1 7 -218703
M.aozZstvo dusi¢nanu aménneho Vytazok HMX
hmot. % na _Teplota topenia

hmot. diely navatok DADN hmot. diely Yo oproti tedrii HMX v °C
0,00 0,00 22,00 71,86 282,0—283,0
0,02 0,10 22,05 72,01 282,0—283,0
0,50 1,66 22,81 74,50 282,0—283,0
1,00 3,33 23,50 76,80 282,5—283,0
2,00 6,66 124,59 80,36 282,5—283,0
3,00 10,00 25,00 cca 81,67° 283,5—285,0
6,00 20,00 21,22 cca 69,25 285,0—285,5

Poznamka: * na zdklade tenkovrstvej chromatografie (Silufol UV 254) v sdstave acetén — cyklohexén

je v produkte dokédzany vychodzi 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktan.

Zo zavislosti vytaZnosti na'mnoZstve vnaSaného
dusi¢nanu aménneho do reakéného sytému je

zjavné, Ze najvy¥gia vytaZnost, t. j. 81,7 % oproti

tedrii surového oktogénu sa dosiahne pridavkom
10,5 % hmot. dusi¢nanu amdénneho na navaZok
1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklook-

tdnu. Vzhladom na to, Ze za danych podmienok
reakcie pridavky nad 10 % hmot. dusi¢énanu amén-
neho na ndvazok DADN d4vaji oktogén s obsa-
hom vychodzej substancie (odhadom pod 5 %
hmot.), je pre posiidenie spotreby surovin v rdmci
tohto prikladu uvaZovand vytaZnost 81 % oktogé-
nu oproti tedrii, dosahovana pridavkom 7,8 %
hmot. dusiénanu aménneho, pocitané na ndvazok
DADN: za uvedenych podmienok je pre ziskanie
1 hmot. diela &istého oktogénu treba 12,71 hmot.

Tabulka 2

diela 97,15%-nej kyseliny dusi¢nej (t. j. 12,35
hmot. diela kyseliny dusinej bezvodej), 4,84
hmot. diela oxidu fosforeéného a 0,094 hmot. diela
dusi¢nanu aménneho.

Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1, avSak s tym
rozdielom, Ze je pouZitd navazka 1,5-diacetyl-3,7-
-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu v mnozstve
20 hmot. dielov a doba reakcie v teplotnom
rozmedzi 53 aZz 58 °C je 30 minut. Dusiénan
aménny sa do nitraénej zmesi vnéasa pred vliastnym
davkovanim 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tet-
raazacyklooktanu.

Vysledky prezentuje nasledujiica tabulka 2.

‘MnozZstvo dusi¢nanu amoénneho Vytazok HMX
Teplota topenia
. hmot. % na . o P o

hm.ot. diely navazok DADN hmot. diely Yo oproti teodrii HMX v °C
0,00 0,00 17,00 83,30 280,0—283,0
0,25 1,25 17,25 84,52 282,0—283,0
0,50 2,50 17,50 85,75 282,5—--238,0
1,00 5,00 18,01 88,20 282,5—-283,0
1,50 - 7,50 18,30 89,67 283,0—283,5
2,00 10,00 17,95 - cca 87,95 284,0—-284,5
3,40 17,00 16,50 cca 80,85% 284,0-—-285,0

Poznamka: 'na ziklade tenkovrstvovej chromatografie (Silufol UV 254) v sistave acetén — cyklo-
hexdn je v produkte dokdzany vychodzi 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktin (DADN)
a stopy l-acetyl-3,5,7-trinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktan (SEX) v celkovom mnozstve pod 5 % hmot.

Spotreba surovin pre maximdlnu vytaznost, t. j.
pre 89,67 % oktogénu oproti tedrii, na 1 hmot. diel
&istého oktogénu je 17,23 hmot. dielov kyseliny

dusi¢nej 97,15%-nej (t. j. 16,74 hmot. dielov
~ kyseliny dusiénej ako bezvodej), 6,55 hmot. dielov
oxidu fosforeéného a 0,082 hmot. dielov dusi¢nanu
amoénneho.

Zo z4vislosti vytaZnosti na mnoZstve dusi¢nanu .
aménneho v reakénom systéme je zrejmé, Ze
vytaznosti bez pridavku dusiénanu aménneho je
ekvivalentna vytaZnost s pridavkom 15 % hmot.
dusiénanu aménneho, spoéitané na vychodzi 1,5-
-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklo-
oktan.
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PREDMET VYNALEZU

Spodsob vyroby 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktanu nitraénym $tiepenim 1,5-diacetyl-
-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu kyseli-
nou dusi¢nou, obsahujacou oxid dusi¢ny, vyznacu-
juici sa tym, Ze proces nitrolyzy sa uskutolriuje
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v pritomnosti dusi¢nanu aménneho do reakéného
systému pridavaného v mnozstve 0,05 az 20,0 %
hmot., s vfhodou 5 aZ 15 % hmot., poditané na
hmotnost do reakcie braného 1,5-diacetyl-3,7-di-
nitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu.
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