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PRISPEVOK K PRIPRAVE DINITROZOPENTAMETYLENTETRAMINU

K. ANTOS, Z. FORMAN, P. KRISTIAN
Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej $koly technickej v Bratislave

Dinitrozopentametyléntetramin (dalej DNPT) sa podla zahraniénych uda-
jov [1, 7] pouziva ako naduvadlo v gumarenskom priemysle. Jeho pouzitie
v zmesi s plnidlami a aktivatormi je patentované niekolkymi zahraniénymi
patentmi.

Predmetom tejto prace je stanovenie presnych podmienok pripravy DNPT
a faktorov, ktoré maja zasadny vplyv na jeho vytazky.

Priprava DNPT bola opisand uz divnejsie, a to nitrozdciou hexametylén-
tetraminu (dalej HMT) alebo priamo zmesi formaldehydu a amoniaku v pomere
6 4, ktord odpovedd moldrnemu pomeru tychto zloZziek v samom HMT.
Griess a Harrow [2] opisuja pripravu tym sp6sobom, Ze sa k zmesi HMT
(resp. formaldehydu a amoniaku) a NaNO, priddva za chladenia zriedend
HNO,. Duden a Scharf [4] pouZivaja na uvolnenie kyseliny dusitej zrie-
dent kyselinu octovu. F. Mayer [3] ziskal za uréitych podmienok pésobenim
zriedenej HCl na HMT aj DNPT, pri¢om vSak za uréitych podmienok vznik4
trinitrozotetrametyléntriamin (dalej TNTT) alebo zmes obidvoch produktov.
Zilezalo na samom uskutoéneni reakcie, ktory z tychto produktov bol v pre-
vahe, a ako neskor$ie zistili Bachmann a Deno [5], reakcia nezdvisi od
mnozstva, pripadne od nadbytku pouZitého NaNO,, ale od pH prostredia,
od ktorého zavisi aj spésob vzdjomného zmieSania reakénych komponentov.
Tito autori pouzivali na uvolnenie HNO, z NaNO, kyselinu octovi, ako aj
kyselinu solnt. pH prostredia nastavovali priamo tlmivym roztokom. Zistili,
ze optimalne podmienky pre vznik TNTT st pri pH 1, zatial ¢o optimélne
vytazky DNPT st pri pH 3—4. Pre svoje pokusy v8ak vo v8etkych pripadoch
pouzivali nadbytok NaNO, a kyseliny, takze neuréili vytaZzok na ekvimoldrne
mnozstva zloziek.

Na ziklade tychto udajov sme vyslovili predpoklad, Ze najlepsie vytazky
pri priprave DNPT bolo by moZné dosiahnut pri takom uskutoéiiovani reakcie,
pri ktorom pH prostredia bude v optimalnom rozmedzi pH uréenom spomenu-
tymi autormi. V désledku toho sme mineralnu kyselinu pridavali do roztoku
HMT + NaNO,, a nie opacne, ako to robili Bachmann a Deno [5]. Mine-
ralna kyselina sa v priebehu reakcie neprejavi svojim silnym zniZzovanim pH
nepriaznivym pre vznik DNPT, ktoré by nastalo, keby sa roztok NaNO,
+ HMT pridaval do kyseliny postupne. V tomto pripade by nadbytok mine-
ralnej kyseliny posunoval reakciu smerom k vzniku TNTT. To, pravda, neplati
pre kyselinu octovi, ktora v désledku svojej slabej disoci4cie nedosahuje opti-
malne pH 3—4.

Aby sme si tieto predpoklady experimentdlne overili, zamerali sme svoje
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pokusy predovietkym na zistenie optimalnych vytazkov DNPT za pouzitia
rozliénych kyselin (octovej, dusinej, solnej a sirovej) a za pouzitia tychto
moélovych pomerov: 1 mél HMT 2 mélom NaNO, 2 mélom jednosytne]
(1 mélu dvojsytnej) kyseliny.

Experimentalna cast

Nitrozdcia

Do roztoku 14 g (0,1 mélu) HMT + 13,8 g (0,2 mélu) NaNO, + 70 ml vody v diazo-
tacnej kaditke sme za stdleho mieSania pripustali jednosytnu kyselinu (0,2 mélu) o pri-
slus$nej koncentracii pri teplote —3 aZz +3 °C. Kyselinu sme zavadzali na dno kadiéky
pod hladinu roztoku, aby sme takto zabranili rozkladu DNPT vyliéeného pésobenim
kyseliny. Po pridani kyseliny sme roztok nechali ustét aZ do uplného vyliéenia zrazeniny,
ktord sme potom odsali a vysusili.

Zistovali sme vplyv rychlosti priddvania kyseliny, teploty, koncentracie pouZitej
kyseliny, ako aj roztoku HMT + NaNO, a napokon vplyv priebehu pH prostredia na
vytazky DNPT.

Stanovenie pH

pH roztoku sme sledovali pomocou Multoskopu za pouZitia sklenej a kalomelovej
elektrody (vyrobky fy Zeiss Jena). Sklenu elektrédu sme ponorili priamo do reakéného
prostredia, mostikom spojeného s nddobou, v ktorej bola ponorens kalomelova elektréda.
Mostik i nddobu s kalomelovou elektrédou sme naplnili nasytenym roztokom KCI. Vzhla-
dom na zniZenu teplotu reakéného prostredia pouZili sme prisluinu teplotna korekeiu.

pH sme merali periodicky za postupného priddvania 5, 10 alebo 20 ml kyseliny (podla
koncentrécie) do reakéného prostredia.

DXNPT sme analyzovali metédou Belliniho [6]. Produkt, ktory sme dvakrat prekry-
Stalovali z aceténu, obsahoval 0,02—0,09 9, neéistot.

Zhodnotenie vysledkov

Sledovali sme vplyv rychlosti pridavania kyselin na vytazky DNPT. Zistili
sme, ze v pripade pouzitia kyseliny octovej nems rychlost priddvania pozoru-
hodnejsi vplyv a Ze zéalezi len na tom, aby sa rychlym priddvanim kyseliny
neprekrodila optimalna teplota. Jej optimalne rozmedzie je —5 az -5 °C,
do sthlasi s adajmi predchdadzajucich autorov.

Zriedovanie roztoku HMT + NaNO, malo za néasledok zniZovanie vytaz-
kov. Stapajuca koncentracia zmesi HMT 4 NaNO, bola prakticky obmedzend
rozpustnostou pri danej teplote.

Za poutzitia kyseliny octovej o rozliénej koncentracii sme zistili, ze pre opti-
malne vytazky najvhodnejsia je koncentracia kyseliny octovej 17,5 %, pricom
viak vytazky i za tychto podmienok st len 57 9, teérie (graf 1). Reakénd rych-
lost je mald a pIné vylacenie produktu nastava az po pridani celého mnozstva
kyseliny octovej po dlhsej dobe.

Obdobne sme zistovali vytazky za pouzitia zriedenej kyseliny dusiénej, pri-
¢om sme zistili, Ze s ovela vyssie ako v predchadzajicom pripade. Optimélne
vytazky sme dosiahli pouzitim 12,5 9%-nej HNO,, a to a% 73 9, tedrie (graf 1).
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Znizovanie a zvySovanie koncentricie pouzitej kyseliny oproti optimu vedie
k poklesu vytazkov.
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Graf 1 Vplyv koncentrécie rozliénych kyselin na vytazky DNFPT.
kyselina octovd —————— kyselina dusiénd
i et Tt — kyselina solng kyselina sirova

Pri pouziti HNO,; o optimalnej koncentracii 12,5 9%, sme zistovali vplyv
zriedovania roztoku HMT 4 NaNO,, priom sa ukdzalo, Ze podobne ako
v predchadzajucom pripade pri kyseline octovej vytazky sa znizuja.

Po pouziti nadbytku NaNO, + HNO, (namiesto ekvivalentného mnozstva)
nastalo zvySovanie vytazkov DNPT; maximalne zvysenie vytazku, t.j. 0 13 %,
sa dosahuje pouzitim 18,5 9,-ného nadbytku NaNO, + HNO,.

Pokusy s kyselinou solnou, ako aj s kyselinou sirovou (graf 1) poskytovali
nizsie vytazky nez s kyselinou dusiénou, pricom koncentracie nad 20 9, spo-
sobili silny rozklad vznikajiceho DNPT.

Pri priamom pouziti zmesi formaldehydu a amoniaku namiesto HMT boli
vytazky s kyselinou dusié¢nou niz&ie (okolo 40—50 9,), preto sme od tychto
pokusov upustili.

Z uvedeného sme dosli k zaveru, Ze minerdlne kyseliny poskytuja vzhladom
na kyselinu octovi lepSie vytazky a Ze medzi tymito ma kyselina dusiénd
prednostné postavenie. Preto sme sa zamerali na sledovanie priebehu pH pri
jednotlivych pokusoch konanych s rozliénymi kyselinami. Predpokladali sme,
ze priddvanim kyseliny sa prvy nahly pokles pH prostredia zmierni, ¢o je za-
priéinené uvolnenim kyseliny dusitej, ktord ako slabéd kyselina bude pH pro-
stredia udrziavat slabo kyslé. Dalej sme predpol:ladali, Ze po rozklade celého
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mnozstva dusitanu kyselinou nastane druhy nahly pokles pH do oblasti hod-
noét, ktoré su pre vznik DNPT nepriaznivé.

Pri kyseline octovej (graf 2) sa priebeh zmeny pH vyznacoval poéiatoénym
nahlym poklesom a po ustdleni dalsim rovnomernym velmi nepatrnym klesa-
nim, ktoré neovplyvnil ani nadbytok kyseliny octovej, pretoze vznikajtci
octan sodny svojou tlmivou schopnostou zabratioval silnejsiemu poklesu hod-
noty pH. Najmierneji priebeh mala krivka prislichajica 18 9, kyseline octo-
vej, teda takej, ktord davala optimalne vytazky DNPT.
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Graf 2. Vplyv koncentréacie kyseliny octovej na priebeh zmeny pH..

O O O— kyselina octova 99,
——(@— — —(p— — —(B— kyselina octova 18 %,
& $ @— kyselina octova 36 9%,

— 00— —— - —— - — kyselina octova 72 9,

Pri kyseline dusiénej (graf 3) sa predpokladany druhy skok v hodnote pH
u? prejavil a jeho strmost zavisela od koncentracie pouzitej kyseliny. Koncen-
trovanejsie roztoky kyseliny dusiénej davali nahly pokles pH uZ za pridania
80—90 %, teoretického mnozstva. Krivka priebehu pH prostredia za pouzitia
kyseliny o optimalnej koncentrécii (12,5 9,) je najmiernejsia a jej druhy nahly
pokles sa prejavuje az po pridani 130 %, teoreticky potrebného mnozstva ky-
seliny dusiénej. Pri¢inou toho je pdésobenie zriedenej kyseliny dusiénej, ktoré
umozZiiuje podiatoény rozklad jedného kruhu HMT a tym ulahdenie dallej
nitrozicie. Kyselina dusi¢nd sa pritom redukuje vzniknutym formaldehydom
na kyselinu dusitt, ktora sa ztiéastiiuje nitrozacie a postiva reakéni rovnovahu
k vzniku dinitrozoderivatu.
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Graf 3. Vplyv koncentrécie kyseliny dusi¢nej na priebeh zmeny pH.

O O O kyselina dusiénd 6,25 9,
———3———)———D kyselina dusiénd 12,5 %
———@Q—-—€—-—0® kyselina dusitna 25 %,

S S @ kyselina dusiénd 50 9,

Priaznivé poésobenie zriedenejSej kyseliny dusi¢nej (12,5 9%,-nej) suvisi prav-
depodobne s jej prevladdajiucim oxydaénym udinkom. Pri velmi zriedenej ky-
seline sa zasa zniZuje celkova rychlost reakecie.
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Graf 4. Vplyv koncentréacie kyseliny sirovej na priebeh zmeny pH.
—0O O— O— kyselina sirovd 5 9,
——P— —B— —B——B— kyselina sirova 10 9%
—@— —@— - —8@—— kyselina sirova 20 %
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Pri kyseline sirovej (graf 4) nastéva pre jej dvojsytnost dvojnasobny pokles,
pridom druhy ma strmsi spdd. Krivka hodnét pH pre kyselinu o optimdlnej
koncentrécii (10 %) je najmiernejsia a jej druhy ndhly pokles sa prejavuje
po pridani 90 9%, teoretického mnoZstva kyseliny sirovej. Podobny priebeh
m4 aj krivka kyseliny solnej (graf 5).
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Graf 5. Vplyv koncentracie kyseliny solnej na priebeh zmeny pH.

—0 O O kyselina soIné 10 9,
——— — —B— ————— kyselina solng 59,
—— . & - ®__ kyselina solng 20 9%,

Je pozoruhodné, Ze vyluéovanie DNPT z reakéného prostredia nastivalo
pri pH 4,5—4,6, zatial ¢o rozklad vzniknutého produktu zacal uz pri pH 3,5a%
3,8.

Sdihrn

Sktimali sme vplyv teploty, rychlosti priddvania, nadbytku nitrozaéného
¢inidla a pH prostredia na vytazky dinitrozopentametyléntetraminu. Zistili
sme, ze optiméalna teplota je v rozmedzi —5 aZ 45 °C a ze nadbytkom nitro-
zac¢ného Cinidla sa vytazky zvySuju az o 13 9,.

Zistili sme dalej, Ze pri priprave dinitrozopentametyléntetraminu z hexa-
metyléntetraminu a dusitanu sodného pésobenim rozliénych kyselin st opti-
malne vytazky vtedy, ak sa pH prostredia pohybuje v rozmedzi 3,5—4,5 na
rozdiel od tdajov predcéhddzajucich autorov, ktori uddvaja rozmedzie 3—4
[6]. Vylucovanie dinitrozopentametyléntetraminu nastdva v kaZzdom pripade
pri pH asi 4,5—4,6.

Optimalne vytazky dinitrozopentametyléntetraminu st pri takych koncen-
tracidach pouzitych kyselin, ktoré v Go najSirSom rozmedzi vyvolavaja len
mierny pokles hodnét pH.



168 K. Antos, Z. Forman, P. Kristidn

Kyselina octova v dosledku svojej slabej disocidcie nedosahuje optimalne
hodnoty pH roztoku. Vytazky st preto malé.

Kyselina dusiénd déva spomedzi minerdlnych kyselin najlepsie vytazky,
a to pri koncentracii 12,5 %,. Kyselina solna a sirovad v koncentracii nad 20 %,
zapri¢inuju rychly rozklad dinitrozopentametyléntetraminu.

3AMETKA
K TTIPUTOTOBJIEHHIO NTHHUTPO3OIIEHTAMETHUJIEHTETPAMHHA

K. AHTOLI, 3. ®OPMAH, Il. KPUCTHUAH
Kacenpa opranndeckoii xumun CioBaukoif Bbicllel TeXHHYeCKOH wikoawl B Bpatucaase

BriBoab

Mpbl HcellefOBaJIH BAHSAHME TeMNepaTypbl, CKOPOCTH npil0aBieHHs npe6biTKA HHTPO3HPYH-
Liero seutectBa H pH cpeanl Ha BhIXOA AHHHTpO3OMeHTaMeTHJEHTeTpaMiHa. Mpbl Hawwid, 4To
oniMMaJibuasi TeMnepaTtypa HaXoiHMTCs B rpaHHuax or —5 x0 +5°C n uto npeGuITKOM
HATPO3HPYIOLLEr0 BelecTBa YBEJIIYHBAeTCsT BuIXoj Aaxe o 13 Y.

Jagbiue Mbl HalLJH, YTO NPl NPHIOTOBJCHIH NYHHTPO3OMEHTAMCTIUIEHTETPaMHHA H3 Te-
KCaMeTIIeHTeTPAaMHHA 1I  A20THCTOKMCJIOIO HATpHA JeHCTBHEM Ppa3jliluHbIX KHCJOT BBIXOj
SIBJISICTCST OMTHMAaJbHBIM TOraa, koraa pH cpeast Jiexur B rpaunuax 3,5—4,5 B oTaHYHH OT
pe3yaLTAaTOB NpebLAYIINX aBTOPOB, KOTOPble MpHBOAAT FpaHiusl 3—4 [5]. Buiaenetinie gn-
HHUTPO30MCHTAMETHJIEHTCTPAMHHA HAacTaeT B KaXAOM cayyac okoao pH 4,6—4.6.

OnTiManbHbId BBHIXOA AHHITPO3CMENTAMeTIVICHTETPaMHHA ObIBAeT NMPH TAaKHX KOHLEHTpa-
IAX OPIMEHSIEMBIX KHCJOT, KOTOPhi€ BbI3bIBAIOT MOKAa MOXHO B WIHPOYANLINX TPaHNLaX OdYeilb
MIIpHOe TNOHIDKeHlle 3HayenHii pH.

Ykcycnas Kucnota BCNeACTBHH cBOefl cjiaboil puccollfaulil He JOCTHTaeT ONTHMaJbHbiX
snavennii pH pacrtBopa. Brixog mosToMy siBiiseTCsi He3HaYHTEbHEIM.

A3oTHast KMCJIOTA HaeT M3 cpefbl MHHEPaJbHEIX KHCJIOT HaHJYYLIMHA BHIXOL a TO MPH KOY-
uentpauin 12,5 %. Coasnasi kMcjoTa 1 cepHast npn KoHuentpauuu Hapx 20 % BoisbiBaer
6HICTPOE pa3noXKeHHe AHHHTPOMEHTaMeTHJEHTCTPaMITHA.

TToctynuno B penakunio 5. VII. 1955 r.

BEITRAG ZUR HERSTELLUNG
VON DINITROSOPENTAMETHYLENTETRAMIN

K. ANTOS, Z. FORMAN, P. KRISTIAN

Lehrstuhl fir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule in
Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren untersuchten den Einfluss der Temperatur, der Dosierungsgeschwindig-
keit, des Uberschusses an Nitrosierreagens und des pH-Wertes des Milieus auf die Aus-
beuten an Dinitrosopentamethylentetramin. Sie stellten dabei fest, dass die optimale
Temperatur im Bereiche von —5 bis +5 °C liegt und dass durch einen Uberschuss an
Nitrosierreagens die Ausbeuten bis um 13 9 gesteigert werden kénnen.
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Es wurde weiters festgestellt, dass bei der Herstellung von Dinitrosopentamethylen-
tetramin aus Hexamethylentetramin und Natriumnitrit durch Einwirkung verschiedener
Séduren optimale Ausbeuten nur dann erzielt werden, wenn sich das pH. des Milieus in
den Grenzen von 3,5—4,5 bewegt, zum Unterschied von den Angaben fritherer Autoren,
die einen pH-Bereich von 3—4 angeben [5]. Die Ausscheidung von Dinitrosopentamethy-
lentetramin tritt in jedem Falle etwa bei einem pH von 4,5—4,6 ein.

Optimale Ausbeuten an Dinitrosopentamethylentetramin werden bei jenen Konzen-
trationen der verwendeten Sduren beobachtet, welche in einem méglichst breitesten
Bereich nur ein missiges Absinken der pH-Werte hervorrufen.

Essigsdure erzielt zufolge ihrer schwachen Dissoziation keine optimalen pH-Werte
der Losung. Die Ausbeuten sind deshalb nur geringe.

Unter den Mineralséiuren gibt Salpetersidure die besten Ausbeuten, und zwar bei einer
Konzentration von 12,5 9. Salzsdure und Schwefelsiure in einer Konzentration von
iber 20 9, verursachen eine rasche Zersetzung von Dinitrosopentamethylentetramin.

In die Redaktion eingelangt den 5. VII. 1955

LITERATURA

1. Lober, Angew. Chem. 3, 65 (1952). 2. Griess, Harrow; Chem. Ber. 21, 2737
(1888). 3. Mayer, Chem. Ber. 21, 2883 (1888). 4. Duden, Scharf, Ann. 288, 231
(1895). 5. Bachmann, Deno, J. am. chem. Soc. 73, 2777 (1951). 6. Bellini, Ann.
chim. applicata 31, 125 (1941). 7. De Bell, Ind. Eng. Chem. 40, 651 (1948).

Doslo do redakeie 5. VII. 1955



