socmsricss| POPIS VYNALEZU

(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENIU

(22) Prihldsené 23 01 81
(21) (PV 480-81)

(40) Zverejnené 25 06 82
URAD PRO VYNALEZY | (15) yyaané 15 05 86
A OBJEVY ‘ ‘

227913

() (B1)

(51) nt. €13

C 07 D 251/06

(75)
Autor vynilezu

ZEMAN SVATOPLUK ing., MICHALOVCE, DIMUK MILAN ing., PRIEVIDZA

(64) Spbsob vyroby 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklookténu nitrolyzou

1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktanu

Vyndles sa tfka sp8sobu vfroby 1,3,5,7- ' R
-tetranitro-1,3,%,7-tetraszacyklooktdénu
nitrolysou l,é &iacetyl.—Jn?-d nitro-1,3,5,~
T-tetraazacyklookténu kyselinou dusi¥nou
obsahujieou oxid dusi¥ny, riesi vyrobu
titulnej zluiZeniny tak, fe proces nitro-
lfzy sa uskutodnuje v pritomnosti moXoviny
do nitrolyzeiného systému pridsnej v mnok-
stve 0,05 aZ 10,0 % hmot., po¥fitané na
hmotnost do reakcie vstupujiceho 1,5-di-
aﬁogl-js y7-dinitro~1,3,5,7-tetraszsacyklo~
okténu.
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Vyndlez sa t¥ka vyroby 1,3,5,7-tetranitro-t,3, 5,7-tetraazacyklooktdnu nitrolfzou
1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5, 7~tetraazacyklooktdnu zmesou kyseliny dusilne] a oxidu
dusi¥ného, prifom podmienky reskcie si volené tak, Ze priaznivo ovplyviujd ekonomiku
procesu.

1,3,5,7-tetranitro~1,3,5-7- tetraasacyklooktdn, nasédvany tieZ oktogén a osnslovany
kodom HMX, sa be¥ne vyrdba nitrolyzou hexemetyléntetraminu, s vyhodou v prostredi kyse-
liny octovej a acetanhydridu, alebo nitrolfzou 1,5~-endometylén-3,7-dinitro-1,3-5,7-tetra-
agacyklooktdnu (Orlova E. Ju. a kol.: Oktogen - termostojkoje vzryviatoje ves¥eatvo,
Izdat. Nedra. Moskva, 1978).

V poslednych rokoch sa viak v literature obJjavili ddaje o proeesoch viroby oktogénu,
vychddsajice tief z hexsmetyléntetramfnu, ktory je viek najprv prevedeny na 1,5-dialkenoyl-
-3,T-endometylén-1,3,5,T~tetraszacyklooktdn (Siele V. I., Warmen M., Gilbert B, E.:

J. Heterocycl. Chem. 1974, 11, 237; USA pat, & 3 850 923) a ten je potom dalej nitroly-
zoveny na oktogén. Postupy zaloZené na teJto béze vykazuji vyk¥iu vitainost ¥lstejiieho
1,3,5,7-tetranitro~1,3,5,7-tetraazacyklookténu nef klasické nitrolysa hexametyléntetraminu.

VeTmi atrakt{vnou pre prax se javi metéda syntézy oktogénu, vychddzajice z 1,5~
-diacetyl-3,T-endometylén-1,3,5,7-tetraazacyklookténu (USA pat. ¥. 3 849 414 a &. 3 850 923),
ktory je nitrolysou v prostredi kyseliny sirovej vo velmi vysokych vitaZkoch provedeny na 1,5-
-diacetyl-3,7~-dinitro-1,3,5,7~tetraazacyklooktdn, oznafoveny kodom DADN (USA pat. ¥fslo
3 926 953) & ten je potom nitrolyzovany nitra¥nymi zmesemi, obsshujucimi a¥ 50 % hmot. oxidu
dusi¥ného, na oktogén (USA pat. & 3 939 148).

V§tatky 1,5-diecetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraszacyklooktédnu, podftané na vstupujuci
hexsmetyléntetramin, se uddvaji 91 aZ 98 %-né oproti teorii (USA pat. ¥, 3 850 923
a &. 3 926 953) a vytaZfnost nitrolfzy uvedenej ldtky na oktogén je v zdvislosti od reskinych
podmienok 41 a% 98 %-nd oproti teorii (USA patent ¥. 3 939 148).

Nevfhodou znémeho postupu nitrolyzy t,5-diacetyl-3,7-dinotro-1,3,5,T-tetraazacyklo-
okténu je fakt, %e pre gabespelenie vysoke] vytainosti oktogénu je potrebny velky pre-
bytok Serstvo destilovanej bezvode] kyseliny dusilnej oproti teorii (USA pat. & 3 939 148),
tak napr. pre dosiahnutie 98 %-nej vytafnosti ¥istého oktogénu je ne 1 hmot. diel DADN do
reakcie brané 33,7 hmot. dielov bezvodej kyseliny dusiZnej e 11,23 hmot. dielov oxidu fosfo-
re¥ného.

Pri reakcii nitraného Ztiepenia 1,5-d1acety1—3,7-dinitro—1,3,5,7-tetraazacyklookténu
zmesami obsshujicimi oxid dusi&ny v zdvislosti na reak¥njch podmienkach, no v nemalej miere
aj na zdroji tohto oxidu (kombindcia kyseliny dusi¥nej a oxidu fosforeiného alebo oxidu
s{rového alebo anhydridu kyseliny trifludroctovej alebo roztok oxidu dusiZného v nitrometdne
alebo v kyseline dusiZnej (USA pat. &. 3 939 148) dothdzde k Stiepeniu aj 1,3,5,7-tetra~
szacyklooktdnového skeletu.

Tito nefisducu reaskciu i v pripade syntézy infeh cyklickfch nitraminov je moZné
potla#it komponentom schopnym jednak vystupovat v acidolytickfch rovnovdhach na strane
produktov t¥chto reakcif a jednak vykazuje vo¥i oxidom dusfka vyZ3iu afinitu neZ nitroly-.
govand substencia. Ako vyplfva z neddvnych poznatkov (USA pat. &, 3 926 953, &s. autorské
osved, ¥. 206 382, &. 227 906, &, 213 509 Je takym komponentom napr. molovina.

Podl's tohto vyndlezu sa spbsob vy¥roby 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklookténu
nitrolyzou 1,5—diacety1—3,7—dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklookténu kyselinou dusi¥nou obsa-
hujicou oxid dusiény uskuto¥nuje tak, %e proces nitrolyzy prebiche v pritomnosti moéoviny
do nitrolyéaéného systému pridenej v mnoZstve 0,05 a% 10,0 % hmot., s vyhodou v mnoistve
0,5 a% 5,0 % hmot., po¥f{tané na hmotnost do reakcle braného 1,5-diacetyl-3,T-dinitro-
~1,3,5%,7-tetreazacyklookténu.
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Vyhodoéu .tohto vynédlezu okrem u% spominaného ekonomického dZinku je potencidlna moZnost
zviSenia stability reaek&nej zmesi, a tedy a] bezpefnosii procesu, nakolko stabilizujici
vplyv mo¥oviny a jeJ derivdtov v reakciach nitrolytickjch je dobre znémy (¥s. pat.

8. 97 100; Kaderdbek V., Denkstein J.: Coll. Czech. Chem. Commun. 1960, 23, 1070;
&s. autorské osved. &. 227 903 a iné.

Novy a vy3%1i ¥inok dosahovany v zmysle tohto vyndlezu nebol v literatire popisany
a Je dokumentovany nasledujucimi prikladmi prevedenia.

! Prf{klad 1

210 obj. dielov kyseliny dusidnej 97,15 %-nej s obsahom pod 0,2 % hmot. analytickej ky-
geliny dusitej ( t.J. 307 hmot. dielov kyseliny dusilnej beszvodej) sa za stdleho mieZania
ochledf na teplotu -10 °c. Do vychledene] kyseliny se wvndsa 120 hmot. dielov oxidu
fosforelného tek, aby teplota vyslednej zmesi nepresiahla 25 °C. Po vneseni oxidu fosfo-
re¥ného se zmes vyhrieva na teplotu 33 a% 36 % pri tejto teplote za neustdleho mielenia
se pridd 20 hmot. dielov 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklookténu.

Potom je rezultujica reak¥né zmes v priebehu 4 a% 6 mimit vyhriatd na teplotu
58 a% 62 °Cc o v tomto teplotnom rozmedzi je udrZiavend 15 minit. Po tejto dobe je zmes
bez predchodzieho vychladenia naliata do 500 obj. dielov studene] vody. Tekto vznikld
suspenzia sa privedie do varu a v nom udrziava tak dlho, pokial neprestani unikat oxidy
dusika (cca 20 a¥ 30 mimit).

Po vychleden{ suspenzie na teplotu 18 aZ 25 o Je produkt izolovany filtrdciou a na
‘£1ltri premyty vodou do neutrdlnej reakcie filtrdtu. Po vysuSeni pri 90 e% 95 % Je
u takto ziskaného oktogénu stanovend teplota topenia. Tento sdkladny postup sa niekolko-
krdt zopakuje s tym, Ze siSasne s ddvkovenym 1,5-diacetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetra-
agacyklooktdnom je priddvané do predloZenej kyseliny dusilnej aj ur¥ité mnoistve mo¥oviny.
Vysledky reprezentuje tabulka.

Zo gzévislosti na mnoistve do reskiného systému pridsnej modoviny je patrné, Ze
optimdlny pridavok moloviny Jje 1,7 a% 2,5 % hmot., po¥itené ne navédZiku 1,5-diacetyl-
-3,7-dinitro-1,3,5,7-tetraazacyklcoktédnu. Dalej je z tejto zdvislosti zrejmé, e za
danjch experimentélnych podmienok je moiné dosishnut ef 85,26 % oproti teorii vytaiku
¥istého oktogénu pri spotrebe 15,35 hmot. dielov kyseliny dusi¥nej asko bezvodej, 6 hmot.,
dielov oxidu fosfore¥ného e 0,02 hmot. dielov modoviny na ! hmot. diel do reskcie
breného 1,5-discetyl-3,7-dinitro-1,3,5,7~tetraazacyklookténu.
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Tabulkae:

Mnofstvo mo¥oviny VytaZky oktogénu . Teplota topenia
brané do reskcie " oktogénu
hmot. d. hmot. % hmot. d. % oproti
na navéi- teérii (°c)
ku DADN
!‘.
0,0 0,0 12,0 58,80 280,0 a% 281,5 !
0,1 0,5 14,5 71,05 . 282,0 af 282,5 ;
0,2 1,0 16,3 79,87 282,5 a% 283,0
0,4 2,0 17,4 85,26 282,5 a 2§3,0.
0,5 2,5 17,2 84,28 282,5 a2 283,0
1,0 5,0 15,5 75,95 282,0 a% 282,5

PREDMET VYNALEZU

Sp8sob vyroby 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazeacyklooktdnu nitrolyzou 1,5-discetyl~
-3,7-4initro-1,3,5,7-tetraazacyklooktdnu kyselinou dusinou obsahujicou oxid dusi ¥ny,
vysnadujici sa tym, Ze proces nitrolyzy sa uqkuteéﬁuje v pritomnosti moZoviny do nitro-
lyze¥ného systému pridenej v mnoZstve 0,05 af 10,0 % hmot., s v¥hodou v mno¥stve 0,5 a¥
5,0 % hmot., po¥fitané na hmotnost do reakcie braného 1,5-discetyl-3,7-dinitro 1,3,5,7-
-tetraazacyklooktdnu.
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