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(54) Spdsob vyroby 1,3,6-trinitro-1,3,5-triazacykiohexénu nitrolyzou hexametylén-
tetraminu

Vynélez sa tyka viroby 1,3,5~trinitro-
-1,3,5-triezacyklohexanu kodovim oznafenfm
RDX & hemety{éntetraminu. U%elom vyndleszu
Je vyt{orenie podmienok pri nitrolfze pri-
tomnostou létok zo skupiny emidov 1ldtok
a/alebo ich derivdtov v mnostve 0,001 a%
1,000 mol hexametyléntetraminu, ¥fm sa
‘dosshuje zvidenie vyveinosti a bezpednosti
procesu. Uvedeného lelu sa dosishne jedno-
duchym pridenfm horeuvedenych létok do
nitraného systému. Vyndlez je moZné wyu-
Zit v oblasti technologif v¥roby vybudnin.
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Vyndles sa t¥ke spbsobu vjroby 1,3,5~-trinitro-1,3,5-triezacyklohexdnu nitrolysou
hexanotylén%etraminu v kyseline dusilnej alebo v prostredl acetanhydridu ze pritomnosti
pridavkov, ktoré v podstatnej miere ovplyviuji vytefok a najmd begpe¥nost procesu.

Nejvhodnejifm sp8sobom syntézy 1,3,5-trinitro-1,3, S5~triszacyklohexdnu, zndmeho tie?
pod nézvom hexogén a heine osneZoveného kodom RDX, je nitra¥né 3tiepenie hexametylén-
tetramfnu kyselinou dusilnou, alebo vfhodnejdie kyselinou dusi¥nou v prostredi kyseliny
octove] a acetanhydridu, alebo v prostredi semotného acetanhydridu (Orlova E, Ju.: Chi-
mije 1 technoldgijas brizentnych vzryviatych veZestv; Izdat. Chimijs, 1973; Orlova E. Ju.
a kol.? Oktogen-termostojkoje veryviatoje veilestvo; Iadat. Nedra, 1975).

Priagnivy vplyv na tvorbu cyklickfch nitroaminov v procese nitrolyzy hexsmetyléntetra-
minu vykazuji amoniové ionty, & to tek pri nitrolyze v semotnej kyseline dusilnej (USA
pat. spis &. 2 395 773 a &. 3 049 543 alebo E. Ju. Orlova: Chimije i technologija bri-
gantnych vzryvdatych ve3destv, Izdat. Chimija, 1973), a najmd pri nitrolfze v prostredl
kyseliny octove) a acetanhydridu, alebo v samoinom acetanhydride, tzv. nitrolyze za
Bachmannovfch podmienok (Orlova E. Ju.: Oktogen-termostojkoje vzryviatoje ve¥festvo, Izdat.
Nedra, 1975). :

Nézory ne mechanizmus vplyvu amoniovych iontov v nitrolyzelnych zmesiach na vznik
eyklickych nitroeminov nie su jednotné, boli prezentované v niekoTkych pracdch (Orlove
E. Ju.: Oktogen-termostojkoje vzryviatoje velZestvo. Izdat. Nedra 1975; &s. sutorské
osved¥enie &. 227903 e &. 206382).

PodYa najnoviich poznatkov vznik cyklickych nitremfnov pri nitrelyze hexametyléntetra-
minu podporuje aj pritomnost moZoviny slebo moXovinoformaldehydovych kondenzdtov v reak¥ne]
gmesi: mofovina bolm aplikovand pri nitrolyze 1,5-diacetyl-3,7-endometylén-1,3,5,7-tetra~
szacyklookténu v prostredi kyseliny sirovej na 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktdn (USA pat. 3 926 953) a pri vyrobe 1,5-endometylén-3, 7-dinitro-1,3,5,7-tet~
raazacyklookténu nitrolyzou hexemetyléntetraminu v acetenhydride (&s. autorské osvedlenie
¥. 206382); modovinoformaldehydové kondenzéty boli aplikované v nitrolyze hexametylén-
tetraminu ng 1,3,5-trinitro~1 ,3,5-triazacyklohexén, a to tak v prostredi samotnej kyseliny
dusid¥nej (&s. antorské osved&enie &. 227903 ), sko 1 v prostredf acetanhydridovom (¥s. sutor=-
ské osveddenie &. 227905). Mechanizmus pbsobenia tychto aditiv v procese nitradného Stiepe-
nie hexametyléntetramfnu bol formou hypotézy prezentovany v tychto dvoch prdcach (¥s. autor-
ské osvedlenie %. 227903 a &, 227905).

AXo vyplyva z publikovenych udajov (8s. pat. spis & 97 100, ¥s. autorské osvedXenie
&. 227903), pritomnost moloviny a/alebo mo¥ovinoformaldehydovych kondenzdtov v nitroly-
vatnej zmesi zvySuje je] tepelnd stdlost a teda i bezpednost procesu.

PodYa tohto vyndlezu spdsob vyroby 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklchexdnu nitrolyzou
hexemetyléntetramfnu, prifom nitrolyza sa uskuto¥nuje za pritomnosti amidu a/alebo jeho
derivédtu obecného vzorca

kde . ) :
R , Je -H, -NH2, -NH-NHz, alkyl s | a% 3 atomeml uhl{ka, —NH-NHZ.H2504, -NH—NHZ.HNOJ,

-NH-NHZ.HCOOH, ~NH-NH2.HCl, ~NH2.H2804, -NHZ.HNO3 a

X Je =0 alebo =NH,
i
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s vfhodou mo¥oviny, emidu kyseliny octovej, amidu kyseliny mraviej, siranu aminoguenidinu,
alebo ich zmes{, v mno%¥stve 0,001 a% 1,000 m6l, s vjhodou 0,007 a% 0,500 mol, vztiahnuté na
1 mol do reakcie vzatého hexametyléntetraminu.

Vyhodou tohto vyndleszu je zvySenie vytaZnosti procesu dostupnym a bezpednost nitrolfzy
zvydujicim aditivom. Tento vy33{ ¥inok v procese vyroby 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacyklio-
hexdnu nitrolyzou hexemetyléntetraminu, desishnuty v zmysle tohto vynélezu, nebol v litera-
ture doposial popisany a dokumentuji ho nasledovné priklady.

Priklad 1

) 14 hmot. dielov hexemetyléntetraminu (0,099 8 kmol) sa rozpust{ v 23 obj. dieloch

98,9 %-nej kyseliny octovej (0,397 3 kmol), dalej sa pripravi roztok 25 hmot. dielov
dusi¥nanu sménneho (0,312 3 kmol) v 18 obj. dieloch kyseliny dusilnej 99,19 %-nej
(0,427 4 kmol), obsehujucej 0,19 % hmot, analytickej kyseliny dusitej.

Do 60 obj. dielov acetenhydridu /0,635 9 kmol), predloZénjch a mieSangch v nitra¥nom
apardte, sa proporciondlne a za chladenis na teplotu 50 a% 55 °C po dobu 10 aZ 12 min,
ddvkuju roztoky hexemetyléntetraminu a NH4NO3. Po doddvkoveni se zmes vyhreje na 70 aX
75 °C, na ktorych potom sa za mieZania udrZuje 30 min. Potom sa obseh nitrdtoru spust{’
do rozkladného apardtu, v ktorom je predloZenych 250 obj.'dielov vody 65 a% 70 °C tepleJ.
Rezultujica suspenzia sa 30 min refluxuje a po ochladenf na 30 °C‘sfiltruje.

. 14

Filtra®ny koldd sa dokonale premyje vodou, potom sa rozmieZava v 100 obj. dielech
cca 5 %-ného vodného emoniaku a rezultujica suspenzia sa po 10 min mieania znovu sfiltro-
véva. Po vymyt{ amonisku z filtraZného kolé¥a vodou se produkt sus{ pri 70 %%. Hézultude
20,4 hmot. - dielov hexogénu s obsehom 8,8 % hmot. 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetra-
azacyklooktdnu nejiceho teplotu topenie 191 a% 204 °C. Mnokstvo zfskandho technického
produktu reprezentuje 46 %-ny vytalok oproti teorii, po¥ftené na metylénovi bézu hexa-
metyléntetraminu.,

Priklaad 2

Postupuje sa podla prikladu 1 len s tym rozdielom, %e pred sapoXtim ddvkovania
roztokov sa do predloZeného acetanhydridu priddvd mo&ovina v mnoZstve 0,5 hmot. dielov
(0,008 3 kmol). Rezultuje 25,2 hmot. dielov hexogénu s obsahom 7,2 % hmot. 1,3,5,7-
-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklookténu & o teplote topenia 191 af 201 C. Vjtazok technic-
kého produktu predstavuje 56,8 % oproti- tedrii, po¥ftané na metylénovi bdzu hexametylén-
tetramfinu.

Pri{iklad 3

Postupuje sa ako v priklade 1, len s tym roszdielom, %fe k predlofendmu acetanhydridu
sa pridédva mo¥ovina v mnoZstve 1,0 hmot. dielu (0,016 6 kmol). Rezultuje 26,4 hmot.
dielov produktu s obsshom 10,2 % hmot. 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraasacyklooktdnu
a o teplote topenis 189 a% 199 °C. Vyta¥ok technického hexogénu &inf 59,5 % oproti teorit,
poZitané na metylénovi bdzu hexemetyléntetraminu.



227906 4
Priklad 4

Postupuje as ako v priklade !, len s tym rozdielom, Ze k predlofenému acetanhydridu
sa priddva 1,5 hmot. dielu moZoviny (0,024 9 kmol). Rezultuje 20,8 hmot. dielov hexo~
génu s obsshom 11,4 % hmot. 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5, 7-tetrsazacyklooktdnu 8 o teplote
topenia 188 a% 201 Oc. Vytalok technického produktu Jje 46,9 % oproti tedrii, politané
na metylénovi bézu hexemetyléntetraminu.

a

Priklad 5

Postupuje sa sko v priklade 1 len s tym rozdielom, %e k roztoku hexametyléntetraminu
sa priddve 0,1 hmot. dielu moZoviny (0,001 6 kmol). Rezultuje 21,1 hmot. dielu hexogénu
s obsshom 7,9 % 1,3,5,7-tetranitrotetrasgacyklooktdénu a o teplote topenia 194 a% 204 ¢,
Vyta¥ok technického produktu predstavuje 47,5 % oproti tedrii, po¥ftané na metylénowvi
bédzu hexametyléntetraminu.

Priklad 6

Postupuje sa podla prikladu 1, aviak mnoZstvo dusi®nenu smonneho sa zni%i na 10 hmot.
dielov (0,117 5 kmol) a do predloZeného acetanhydridu sa priddve modovina. v mnoZstve
3 hmot. diely (0,049 9 kmol). Rezultuje 21,3 hmot. dielov hexogénu s obsahom 10,2 %
hmot. 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7- tetraszacyklooktdnu a o teplote topenia 190 a%¥ 203 .
Vyta¥ok technického produktu ¥ini 48 % oproti tedrii, po¥ftané na metylénovi bdzu hexa-
metyléntetraminu.

Pri{klad 7

Postupuje sa ako v priklade 1, len s tym rozdielom, %e poslednych 15 min doreagovenia
sa realizuje pri 85 a% 90 9c, Rezultuje 25,8 hmot. dielov hexogénu s cobsehom 5,2 % hmot.,
1,3,5,7-tetrenitro-1,3,5,7- tetraszacyklooktdnu a o teplote topenia 194,5 aZ 203,5 .
Vytafok technického proeduktu &inf 58,1 % oproti tedrii, po¥itané na metylénowi bdzu hexa-
metyléntetraminu.

Priklad 8

Postupuje sa ako v priklade 7 len s tym rozdielom, %e k roztoku hexsmetyléntetraminu
sa priddve amid kyseliny octovej v mno¥stve 0,2 hmot. dielov (0,003 4 kmol). Rezultuje
30,1 hmot., dielov hexogénu s obsahom 7,9 % hmot. 1,3,5,T-tetranitro-1,3,5, T-tetraazacyklo
oktdnu & o teplote topenia 189 s% 201,5 %c, VytaZfok technického produktu &in{f 67,9 %
oproti tedrii, po¥ftané ne metylénovi bdzu hexametyléntetreminu.

Priklad 9

Postupuje sa ako v priklade 7 len s tym rozdielom, Ze k roztoku hexametyléntetraminu
sa priddva amid kyseliny octovej v mnoZstve 0,5 hmot. dielov (0,008 6 kmol). Resultuje
27,7 hmot. dielov hexogénu s obsshom 10,3 % hmot. 1,3,5, 7-tetranitro-1,3,5,7-tetrea-
zacyklooktdnu a o teplote topenia 190 a¥ 199,5 ¢, Vyta¥ok technického produktu ¥inf 62,4 %
oproti teérii, po¥ftané na metylénovi bézu hexametyléntetraminu.
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Priklad 10

K 100 obj. cdielom 99,19 $-nej kyseliny dusilnej (2,374 4 kmol), obsahujucej 0,19 % hnot.
analytickej kyseliny dusite] a predloZenej v miefanom a chladenom nitratore, sa za silného
vonkajsieho chladenia po dobu 3 min vné¥a 15 hmot. dielov hexametyléntetremfnu (0,107 kmol).
Chladenie reaklnej gzmesi Je tek vydatné, Ze jej teplota neprekrolf 25 9. Po dodévkovant
sa realizuje doreagovenie pri 25 a% 30 % po dovu 30 min a potom sa nitrolyza¥nd zmes
naleje do 400 obj. dielov vody 60 a% 65 °%c teplej. Prihrievanim rezultujice]j suspenzie
(za vfdatného miedenia) ne teplotu 80 a% 90 ¢ Je realizovany exotermicky rozklad vedlaj-
3{ch produktov nitrolyzy a po vychladen{ zmesi na 30 % sa hexogén izoluje filtrdciou.

Filtra&ny kold¥ ss 10 min mie3a v 100 obj. dieloch cca 5 %-ného vodného smonisku,
suspenzia sa sfiltruje a hexogén na filtri premyje vodou aZ do vymiznutia zdpachu &pevku
v odchddzajicom filtrdte., Potom sa produkt susdf pri 70 °c.

Resultuje 17,8 hmot. dielov hexogénu o teplote topenia 204 a2 205,5 °C; vytaZok
¥inf 74,9 % oproti tedrii, poXitsné na hexametyléntetramin.

Priklad I

Postupuje se sko v priklade 10 len s tym rozdielom, Ze predloZend kyseliha dusidnd
sa predchlsdf na -5 °C a pridé ss k nej 1,6 obj. dielov emidu kyseliny mravdej (0,040 4
kmol). A%Z potom sa zapo¥ne s nitrolyzou v zmysle prikladu 10. Rezultuje 17,9 hmot.
‘dielov hexogénu o teplote topenia 204,5 aZ 206 °C; vytaZok ¥ini 75,3 % oproti teorii,
poditané na hexametyléntetrsmin.

Priklad 12

Postupuje sa sko v priklade 10 len s tym rozdielom, %e predloZend kyselina dusilng
se vychled{ na -10 °C, priddva ss k néj 0,2 hmot., dielov siranu sminoguanidfinu
(0,000 75 kmol) & potom ihned sa zapo¥ne s ddvkovanfm hexametyléntetreminu v gmysle
prikledu 10. Rezultuje 19,1 hmot. dielov hexogénu o teplote topenia 199,5 a¥ 204 °C
s obsshom 3,6 % hmot. 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetreazacyklooktdnu; vyta¥ok technického
produktu Zinf 80,4 % oproti tedrii, poXf{tané na hexsmetyléntetrsmin.

Pri{klad 13

Postupuje sa ako v priklade 10 len s tym rozdielom, %e predlofend kyselina dusiZnd
sa vychladi ns -10 °C, priddva sa k nej 0,2 hmot. dielov dusi¥nanu aminoguenidinu.
Potom ss hned zane s ddvkovanim hexemetyléntetremfnu podYa prikladu 10. Rezultuje 19,1
hmot. dielov hexogénu o teplote topenia 199,5 aZ 204 °C s obsshom 3,9 % hmot. oktogénu.
vyfniok‘techhick‘ho produktu ¥in{ 80,6 % oproti teorii, politané na hexsmetyléntetramin.

Pri{iklead 14

Poatupuje sa sko v priklade 10 len 8 tym rozdielom, e predlofend kyselina dusi¥nd sa
vychledf na -10 °C. K nej sa priddva 0,2 hmot. dielov siranu guenidinu a gzalne sa
8 @dvkovenim hexametyléntetrsminu v zmysle prikladu 10. Rezultuje 19,1 hmot. dielov
hexogénu o teplote topenia 199,5 a% 204 °C a obsahom 3,4 % hmot. oktogénu. VytaZok tech-
nického produktu &inf 80,2 % oproti tedrii, po&ftané na hexemetyléntetramin.
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PREDMET VYNALEZU

Spdsob vyroby 1,3,5~trinitro-1,3,5-triazacyklohexénu nitrolyzou hexametyléntetreminu,
vysnatujici sa tym, Ze nitrolfsza se uskuto#fuje za pritomnosti amidu a/elebo jeho deri-
vdtu obecného vsorca

N

2

kde

R ‘Je -H, -NHz, -NH-»N’HZ, alkyl s 1 a¥ 3 atomami uhlfka, —NI-I-MIZ.H2804, -NH-MIa.NHOJ,
'-NH-NHZ.HCL -NH-NHZ.HCOOB, —m-lz.l-12504, -xmz.xmoa a

X Je =0 alebo =NH, '

8 vihodou moéovinjr, amidu kyseliny octovej, amidu kyseliny mraviej, siranu aminoguenidinu
alebo ich smesi, v mnoZstve 0,001 a% 1,000 mol, s vyhodou 0,007 a% 0,500 mdél, vztishnuté
ns 1 mol do reakcie vzatého hexametyléntetraminu.
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