Нитрование пентаэритрита азотной кислотой в среде хлороформа
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Тринитрат пентаэритрита (петрин) представляет интерес как вещество обладающее сосудорасширяющим, антибластомным свойствами [1]. Так же петрин может использоваться в качестве энергоемкого соединения [2] и субстрата для получения энергоемких соединений благодаря наличию гидроксильной группы. [3]

Реакция пентаэритрита с азотной кислотой протекает в 4 стадии последовательным замещением гидроксильных групп субстрата нитратными группировками [4].

Синтез тетранитрата пентаэритрита (далее тетранитрат) происходит очень быстро. Вследствие обратимости реакции для достижения высокого выхода тетранитрата на 1 моль пентаэритрита расходуется 12 молей 98% азотной кислоты. Отработанная кислота содержит 86-87% азотной кислоты. При концентрации азотной кислоты ниже 80% этерификация гидроксильных групп прекращается [5].

Для получения тринитрата пентаэритрита расходуется 3 моля азотной кислоты.
При минимальной концентрации отработанной азотной кислоты 80% для нитрования одного моля пентаэритрита необходимо 6,5 моль 95% азотной кислоты. Предварительные эксперименты показали, что при дозировке пентаэритрита в 95% азотную кислоты, независимо от снижения её количества основным продуктом реакции является тетранитрат. Уменьшение количества азотной кислоты приводит к снижению выхода тетранитрата, но не к образованию промежуточных продуктов. В связи с этим было принято решение о необходимости изменения порядка смешения реагентов, реакцию проводят в инертной среде с уменьшенным количеством азотной кислоты. С целью повышения выхода тринитрата и снижения выхода тетранитрата изменяли количество азотной кислоты, температуру и продолжительность выдержки, а также добавляли в реакционную систему серную кислоту и уксусный ангидрид. Наиболее существенные влияния на результаты нитрования оказало добавление в реакционную массу уксусного ангидрида при снижении расхода азотной кислоты. В оптимальных условиях достигается выход тринитрата пентаэритрита 30% при минимальном выходе тетранитрата (0-2 %).
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