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(54) Spésob vyroby 1,4-dinitro-tetrahydroimidazo [4,5 - d] -imidazol-2,5
(1H, 3H)-di6nu nitraciou tetrahydroimidazo [4,5 - d] -imidazol-2,5
(1H, 3H)-didnu.

Vynélez sa tyka vyroby 1,4-dinitro-tetra-
hydroimidazo [4,5-d] -imidazol-2,5 (1H,
3H)-di6nu nitrdciou tetrahydroimidazo [4,5
-d] -imidazol-2,5 (1H, 3H)-diénu v prostredi
kyseliny dusi¢nej, priCom podmienky nitra-
cie st volené v pritomnosti dusi¢nanu amoén-
neho, o mé za nasledok zvySenie vytaZnosti
a bezpetnost procesu. Vynélez je moZné bez
problémov vyuZivat pri vyrobe titulnej sub-
stancie.
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Vyndlez sa tyka vyroby 1,4-dinitro-tetra-
hydroimidazo [4,5-d] -imidazol-2,5 [1H,
3H]}-di6nu nitrdciou tetrahydroimidazo [4,5
-d] -imidazol-2,5 (1H, 3H}-di6nu v prostredi
kyseliny 'dusiénej, pri¢om podmienky si vo-
lené tak, Ze priaznivo ovplyviiuja vytaZok
a bezpeénost procesu.

Z literatiury je znéme, Ze dinitroderivéa-
ty tetrahydroimidazo [4,5-d] -imidazol-2,5
(1H, 3H)-diénu, tzv. dinitroglykolurily, ozna-
Cované k6dom DINGU, je moZné ziskat nitra-
ciou v prostredi kyseliny dusiénej a) alebo
kyselinou dusitnou v prostredi acetanhydri-
du. Z prvého uvedeného variantu rezultuje
vZdy zmes 1,4-, 1,6- a 1,3-dinitroderivédtov
(Encyclopedia of Explosives and Related
Items. Vol. 6, PATR 2700, Picatinny Arsenal,
Dover, 1974, str. 6117 aZ 6118}.

Patent NSR €. 2 462 330 tieZ uvaZuje s moZ-
nostou vystupovania nitroderivdatov glykolu-
rilu vo forméch rdznych izomérov a konfor-
mérov. V uvedenom patente je spomenutd
klasické dinitrdcia glykolurilu kyselinou du-
sitnou na dinitroglykoluril s odvolanim na
postup DOS 24 35 651.

Vzhladom na to, Ze 1,3-dinitroglykoluril
je nestabilny a rozkladd sa napr. varom vo
vode, je moZné sa ho pri izolAcii stabilnych
foriem lahko zbavit.

VytaZok dinitroglykolurilu je vedla obec-
nej zéavislosti na reakénych podmienkach
dany stabilitou glykolurilu, teda 2, 4, 6, 8-
-tetraazabicyklo [3.3.0] oktdnového skeletu
v reakénom prostredi kyseliny dusi¢nej,
najmi o koncentracii pod 100 % hmot. pri
pripadnom vysockom obsahu analytickej ky-
seliny dusitej, je pri nitrdcii glykolurilu do-
minujicou vedlajSou reakciou acidolyza a)
alebo oxida¢né Stiepenie vychodzej substan-
cie. Ako uZ bolo ukézané, je moZné tieto
neZiadice chemické deje potlacit pridavkom
mocoviny do reakénej zmesi.

Podla tohto vynédlezu sposob vyroby 1,4-di-
nitro-tetrahydroimidazo [4,5-d] -imidazol-
-2,5 (1H, 3H)-diénu nitraciou tetrahydroimi-
dazo [4,5-d] -imidazol-2,5 (1H, 3H)-di6énu
v prostredi kyseliny dusi¢nej sa uskutoéiiuje
tak, Ze proces nitracie prebieha v pritomnosti
dusi¢iianu amoénneho, priddvaného do nitrac-
ného systému naraz alebo postupne v mnoZ-
stve 0,05 aZ 40 % hmot. s vfhodou v mnoZ-
stve 0,8 aZ 18,2 % hmot. na hmotnost do
reakcie braného tetrahydroimidazo [4,5 - d]
-imidazol-2,5 (1H, 3H)-di6nu.

Vyhodou spésobu podla vynédlezu je sku-
to¢nost, Ze pritomnost dusiéiianu aménneho
v reakénej zmesi priaznivo ovplyviiuje selek-
tivitu a vytaZnost procesu v celom vyhodnom
rozsahu.

Pri nitrécii v kyseline dusi¢nej 97,15 %-nej
bolo za danych podmienok experimentu naj-
dené, Ze najoptimélnejSie mnoZstvo dusiciia-
nu aménneho v reakénej zmesi je 6 aZz 9 %
hmot. navé?ky glykolurilu. Pri nitrécii gly-
kolurilu v bezvodej kyseline dusi¢nej s ob-

sahom 1,55 % hmot. analytickej kyseliny
dusitej toto mno#stvo dusiéiianu amoénneho
je zhruba 8 aZ 14 % hmot. nava?ky glykolu-
rilu a pre kyselinu dusiénd bezvodd s obsa-
hom pod 0,1 % hmot. analytickej kyseliny
dusitej je optimélny pridavok uvedeného du-
siéflanu 4 aZ 6 % hmot. navaZzky glykolurilu.
Pritom pre kyselinu dusiénd s najvy3§im
obsahom analytickej kyseliny dusitej je v§-
razne pozitivne u&inny aj 40 %-ny pridavok
dusi¢fianu aménneho, podéitané na hmotnost
glykolurilu, zatial €o u Kkyseliny dusiénej
s obsahom analytickej Kkyseliny dusitej pod
0,2 % hmot. toto mnoZstvo uZ posobi vyrazne
negativne na vytaZnost procesu.

Vedla uvedeného ekonomického dcinku je
vyhodou tohto vynélezu aj zvySenie stability
reakénej zmesi a teda bezpecénosti procesu.
Stabilizujici vplyv dusiéilanu aménneho pri
nitraénych Stiepeniach v prostredi kyseliny
dusitnej (&s. patentovy spis & 97 100) je
dobre zndmy a takisto dobre interpretovany
(V. Kadefdbek a ]. Denkstein: Coll. Czech.
Chem. Commun. 1960, 25, 1070).

O stabilizujiicom vplyve dusi¢ilanu amon-
neho a teda aj o opravnenosti zdverov z ob-
lasti mechanizmu jeho p6sobenia na zvySenie
stdlosti nitratnych zmesi (V. Kadefabek a J.
Denkstein: Coll. Czech. Chem. Commun. 1960,
25, 1070) jasne sved¢ia aj vysledky nitrécie
glykolurilu v bezvodej kyseline dusicnej
s vysokym obsahom analytickej kyseliny du-
sitej uvedené v prikladovej €asti tohto vyné-
lezu.

Z vy38ie uvedeného vyplyva, Ze tak ako
modovina, moZe dusi¢iian amoénny pri synté-
ze cyklickych nitraminov nitraciou v pro-
stredi kyseliny dusitnej prednostne vstupo-
vat do reakcie s oxidmi dusika a stfasne
vystupovat v acido-hydrolytickych rovnova-
hach na strane produktov, o méa vplyv na
zvySenie vytaZnosti a bezpe€nosti procesu
nitracii. PouZitie dusifilanu amoénneho je
moZné v nitratnom systéme spolu s mocovi-
nou.

Novy a vy$8i @i¢inok, dosahovany v zmysle
tohto vyndlezu nebol v literatiire doposial
popisany a je dokumentovany nasledujicimi
prikladmi.

Priklad 1

50 hmot. dielov glykolurilu (90 min su3e-
ného pri 80 aZ 85 °C) sa za stdleho mieSania
po dobu 5 aZ 7 minit vnd$a do 500 obj. dielov
kyseliny dusi¢nej 97,15 %-nej s obsahom pod
0,2 % hmot. analytickej kyseliny dusitej. Pri
vnalani glykolurilu je teplota vonkaj$im
chladenim udrZovand na 24 aZ 27 °C. Potom
nasleduje zvySenie teploty reakénej zmesi
vonkajsim ohrevom v priebehu 6 aZ 7 mintt
na 48 aZ 51°C a tomto teplotnom rozmedzi
sa udrZuje po dobu 45 mintGt. Po tejto dobe
je nitratnd zmes tenkym pridom opatrne
vedend do 2000 obj. dielov variacej vody.
Rezultujica suspenzia je 10 mintt mierne
refluxovand a po vychladeni na 18 aZ 22°C



je produkt izolovany filtraciou, na filtri pre-
myty vodou do neutrdlnej reakcie a v tenkej
vrstve suSeny 4 hod. pri 80 aZ 85 °C.

Tento zdkladny postup bol eSte pétkrat
opakovany s tym, Ze pred vlastnym vnéSanim
glykolurilu je v predloZenej 97,15 %-nej ky-
seline dusi¢nej rozpustené vZdy urcité mnoz-
stvo dusiéiianu aménneho (90 min sudeného
pri 85 aZ 90 °C). Vysledky prezentuje tabulka
¢é. 1.

Tab. ¢. 1

" MnoZstvo dusi¢iianu amoén-

neho v predloZene]j kyseline Vytazky 1,4-dinitro-

dusi¢nej 97,15 %-nej glykolurilu
hmot. % 0 -
Mot emaveso  met %R
glykolurilu
0,00 0,00 57,00 69,80
0,40 0,80 60,00 73,47
3,20 6,40 66,00 80,81
6,00 12,00 65,50 80,20
10,00 20,00 63,50 77,75
20,00 40,00 55,00 67,35

7o zavislosti vytaZnosti na mnoZstve du-
sitdtianu aménneho je zrejmeé, Ze pridavkom
tejto latky v mnoZstve 35,8 % hmot. na na-
vazku glykolurilu vznikd DINGU vo vytaZzku
rovnakom, ako v reakcii bez pridavku du-
si¢iianu amoénneho. Optimdlne mnoZstvo du-
siciianu aménneho je 6 aZ 9 % hmot. navaz-
ky glykolurilu.

" Priklad 2

Postupuje sa ako v priklade 1, len s tym
rozdielom, Ze je aplikovand kyselina dusicnéa
bezvoda s obsahom 1,55 % hmot. analyticke]
kyseliny dusitej. Vysledky prezentuje tabul-
ka €. 2.

Tab. ¢. 2

MnoZstvo dusit¢tianu amon-
neho v predloZenej kyseline

vytazky 1,4-dinitro-

dusi¢nej 97,15 %-nej glykolurilu
hmot. % .
hmot. hmot. % oproti
- na navazku ) s
diely glykolurilu diely tedrii
0,00 0,00 56,80 69,60
0,40 0,80 61,90 75,86
2,00 4,00 66,00 80,90
5,00 10,00 66,60 81,62
10,00 20,00 65,90 80,76
20,00 40,00 63,00 77,20

Zo zévislosti vytaZnosti na obsahu dusic-
flanu amoénneho v reak&nej zmesi vyplyva,
7e najoptimalnejSie mnoZstvo dusi¢ianu
amonneho je 8 aZ 14 % hmot. navazky gly-
kolurilu.

VytaZnosti nitracie bez pridavku uvedené-
ho pridavku je ekvivalentnd vytaZnost pro-
cesu s pridavkom okolo 65 % hmot. dusic-
flanu amoénneho na navdZku glykolurilu
(extrapolovana hodnota).

Priklad 3

Postupuje sa ako v priklade 2, len s tym
rozdielom, Ze do kyseliny dusinej davko-
vang glykoluril (50 hmot. dielov} obsahuje
10 hmot. dielov dusi¢fianu aménneho o jem-
nom zrne. Reakciou vznikd 64,6 hmot. dielov
produktu, o je 79,17 % oproti tedrii.

Priklad 4

Postupuje sa tak, ako v priklade 1, len
s tym rozdielom, Ze je aplikovand kyselina
dusi¢na s obsahom pod 0,1 % hmot. analy-
tickej kyseliny dusitej. Vysledky prezentuje
tabulka €. 3.

Tab. €. 3

MnoZstvo dusiitanu amoén-

neho v predloZenej kyseline vytazky 1,4-dinitro-

dusiénej 97,15 %-nej glykolurilu
hmot. % 0 -
e T
glykolurilu
0.00 0,00 69,60 85,29
0,40 0,80 70,80 86,76
2,00 4,00 72,30 88,60
5,00 10,00 71,90 88,11
10,00 20,00 68,90 84,43

70 zévislosti vytaZznosti na obsahu dusic-
#anu amoénneho v reaknej zmesi vyplyva,
#¢ najoptimdlnejSie mnozstvo dusiChianu
amoénneho je priblizne 4 aZ 6 % hmot. na-
vazky glykolurilu, a Ze vytaZnosti ekviva-
lentnej nitracie bez pridavku menovaného
aditiva sa dosiahne pridavkom 18,2 % hmot.
dusiéiianu amoénneho na navazku glykolurilu.

PREDMET VYNALEZU

Spbsob vyroby 1,4-dinitro-tetrahydroimida-
zo [45-d] -imidazol-2,5 (1H, 3H)-dionu
nitraciou tetrahydroimidazo [4,5 - d] -imida-
zol-2,5 (1H, 3H)-dionu v prostredi kyseliny
dusiénej, vyznadujdci sa tym, Ze proces nitra-
cie sa uskuto&iiuje v pritomnosti dusiciianu

amonneho, priddvaného do nitraného systé-
mu naraz alebo postupne v mnoZstve 0,05 aZ
40 % hmot., s vyhodou v mnoZstve 0,8 aZ
18,2 % hmot. na hmotnost do reakcie brané-
ho tetrahydroimidazo [4,5 -d] -imidazol-2,5
(1H, 3H}-dionu.
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