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BUDOWA POCHODNYCH NITROWYCH BLEKITU
METYLENOWEGO

STRESZCZENIE

Otrzymano trojnitrowag pochodnag blekitu metylenowego wg metody
Gnehma, Badania nie potwierdzily budowy proponowanej przez Gnehma,
natomiast na podstawie analizy elementarnej zwigzku czystego i zhydro-
lizowanego stwierdzono obecno$¢ grupy nitroaminowej w czasteczce
obok dwéch grup nitrowych zawartych w pierScieniu benzenowym.
Poza tym stwierdzono, ze otrzymany produkt nitrowy jest substancjag
palng, wrazliwg na plomien, malo zas wrazliwg na bodzce mechaniczne.

Zwigzek ten w mieszaninie z substancja utleniajacga ma wlasnosei
podobne do prochu czarnego i moglby znalezé odpowiednie zastosowanie
do pewnych elementéw amunicji.

W pracy uprzednio ogloszonej [1] zostala poddana w watpliwosc¢
stuszno$¢ wzoru (I) Gnehma [2] dla nitrowej pochodnej blekitu metyle-
nowego. Wzor ten posiada nastepujace cechy charakterystyczne:
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1. Umiejscowienie dwoch grup nitrowych nie jest przez autora
okreslone.

2. Produkt nitrowania jest solg amoniowa kwasu azotowego (Gnehm
nazywa ten produkt ,azotanem dwunitrodwumetylotioniny*).
3. Jeden z azotow grupy aminowe]j ulegl calkowitemu odmetylo-

waniu (budowa niesymetryczna).
Stosujgc obecnie przyjety sposob pisania wzoréow barwnikéw feno-
tiazynowych nalezaloby wlasciwie wzor Gnehma napisa¢ w sposob
podany we wzorze (Ia).

W $wietle obecnie znanych prac, tyczacych sie mechanizmu nitro-
wania dwumetyloaniﬁny do tetrylu [3], wydaje sie malo prawdopodobne
tworzenie sie nitropochodnej odmetylowanej niesymetrycznie i utwo-
rzenie soli azotanowej.
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Natomiast nalezy sie liczy¢ raczej z utworzeniem grupy nitroami-
..CHj
nowej —N\ przez analogie do nitrowania dwumetyloaniliny do
NO,
tetrylu oraz na podstawie opisanych uprzednio produktéow glebszego
nitrowania blekitu metylenowego [1].
Poza tym na podstawie dotychczasowej pracy jednego z nas [1]
nalezaloby sie spodziewac, ze nitrowaniu blekitu metylenowego, tak jak
i innych fenazyn [4], w warunkach powstawania zwigzku Gnehma,

towarzyszy utlenienie atomu S heterocyklicznego do sulfotlenku S0

7

wzglednie do SC
/N0

Ostatnio na przejscie siarki do ~S-—>0O w warunkach nitrowania zwré-
cili uwage tacy autorzy, jak Gilman i Shirley [5] oraz Monard, Ficheroule
i Fournier [6], ktorzy stwierdzili, ze fenotiazyna w czasie nitrowania
mieszaning kwasow azotowego (98%) i bezwodnego siarkowego w pod-
wyzszone] temperaturze nitruje sie na czteronitrowg pochodng sulfo-

tlenku S—>0
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Podobne zjawiska utlenienia siarki wystepuja w czasie nitrowania
siarczku dwufenylu [7]. Siarka w tych warunkach utlenia sie jednak
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Utlenienie S do grupy sulfonylowej /S\ w przypadku nitrowa-
“0

nia blekitu metylenowego mozna wytlumaczy¢ utleniajacym dzialaniem
rozcienczonego kwasu azotowego (c. wi. 1,33), stosowanego do otrzymania
produktu Gnehma.

Ponadto nalezy takze wzigé pod uwage spostrzezenie dokonane
przez Kehrmana [8], Ze w czasie nitrowania fenazyny grupy nitrowe
wchodza tylko do pierScienia nie majacego budowy chinoidowej (II).
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Spostrzezenie to zostalo udowudnione przez Kehrmana na drodze
syntezy zwiazku (II). Potwierdzeniem tego zjawiska jest to, ze benzo-
chinon nie ulega nitrowaniu nawet energicznymi $rcdkami nitrujgcymi.

Na podstawie tych wszystkich spostrzezen autorzy pracy niniejszej
wysuneli przypuszczenie, ze zwigzek ~Gnehma posiada nastepujacy
szkielet budowy: '

@) (b

Nalezy tez sadzi¢, ze grupa dwumetyloaminowa (b), sasiadujaca
z dwiema grupami nitrowymi ulega znacznej ruchliwosci, na skutek
czego nastepuje jej odmetylowanie polgczone rownoczesnie z nitrowa-
niem. W ten sposéb ctrzymaliSmy nieco dokladniejszy schemat (B):
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W ten sposob sposrod trzech wprowadzonych do substancji grup
nitrowych dwie mialyby charakter grup nitrowych zwiazku aromatycz-
nego, a jedna charakter nitroaminowy.

Za wzorem tym (B), a jednocze$nie przeciw wzorowi Gnehma prze-
mawiaja nastepujace fakty: :

1. brak jonu azotanowego w otrzymanym produkcie; (za pomocg
nitronu);

9. latwo$é hydrolizy jednej z grup nitrowych z utworzeniem fenolu,
co jest charakterystyczne dla grup nitroaminowych sasiadujacych
7 grupami nitrowymi;

3. reakcja w nitrometrze z rtecia w roztworze kwasu siarkowego. Po-
niewaz zwiazek nie zawiera jonu NO,, jedynym zrédlem NO w ni-
trometrze moze by¢ grupa nitroaminowa.

W ten sposob na podstawie opisanych wlasnosci i wynikéw dotych-
czasowych doswiadczen mozna byloby . produktowi Gnehma przypisac
budowe (III) lub (IV): '
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Wyhiki analizy wskazuja raczej na budowe (IV), tym bardziej,
ze produkt hydrolizy zwiazku Gnehma przez gotowanie w rozcienczo-

o9



nym roztworze wodorotlenku sodu (2%) daje fenol, ktorego analiza
elementarna wykazala zgodnos¢ z budowg (Va) lub (Vb):
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CZESC DOSWIADCZALNA
Otrzymywanie pi'oduktu Gnehma

Trojnitrowg pochodna nitrowa blekitu metylenowego otrzymano
dokladnie wg metody opisanej przez Gnehma [2], tzn. na drodze nitro-
wania tej substancji przy pomocy kwasu azotowego o c. wl. 1,33 w mie-
szaninie z kwasem octowym. Otrzymano produkt w iloSci ok. 70%
wydajnosci teoretycznej.

Oczyszezanie

Oczyszczania nitroproduktu dokonano przez krystalizacje z wrzg-
cego kwasu octowego, zakwaszonego kwasem azotowym 1 nastepnie
wylrgcenie przy pomocy odpowiedniej ilosci kwasu azotowego o c. wl
1,18. Otrzymano produkt drobnokrystaliczny barwy oliwkowo-brazowej.

Analiza

1. Analizaelementarna

Oczyszczony nitroprodukt poddano analizie elementarnej.
Wyniki analizy potwierdzily budowe (IV).

Dla wzoru C,;H,;NsOgS:

obliczono C — 41,2% otrzymano C — 41,1%
H— 30% H— 31%
N — 19,3% N — 19.4%
S — 7.3% S — 174%
2. J-ony N63

Reakcja z nitronem, ktory daje z jonami Na, osad o temp. topn.
264 °C, dala wynik ujemny.

3. Reakcja w nitrometrze.

W nitrometrze uzyskano wydzielenie sig NO. Reakcja ta nie moze
jednak sluzyé¢ do iloéciowego okreSlenia gruv nitroaminowych. Jednakze
w ujeciu jakcséciowym $wiadezy ¢ checnoScei tych grup w badanym
zwigzku.
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Hydroliza ~

Hydroliza nitroproduktu (IV) przy pomocy gorgcego 2% roztworu
wodnego NaOH dala produkt latwo rozpuszczalny w Srodowisku alka-
licznym. Po zakwaszeniu kwasem solnym do reakeji slabo kwasnej wy-
tracil sie¢ osad latwo rozpuszezalny w wodzie. Produkt hydrolizy (Vb)
oczyszczano przez rozpuszczanie na gorgco w acetonie i nastepne wy-
tracanie przez dodawanie do roztworu acetonowego odwodnionego eteru.
Pe trzykrotnym oczyszczeniu wykonano analize:

Dla wzoru C,H;N,O,S:

obliczono C — 45,3 otrzymano C — 45,7%
H o) 2,90/0 H S 2,90/0
N — 14,7% N — 14,89

WilasnoSei nitroblekitu metylenowego

Wlasnosci fizyczne

Otrzymany produkt Gnehma przedstawia si¢ w postaci drobnokry-
stalicznego proszku barwy brunatnej. W wodzie jest nierozpuszczalny,
przy czym daje charakterystyczne podwoéjne zabarwienie czerwono-
niebieskie.

Jest dobrze rozpuszczalny w kwasach nieorganicznych, dajac rézne
zabarwienie. W kwasie azotowym — malinowe, w kwasie siarkowym
-zielone, przechodzace na malinowe pod wplywem wody.

W rozpuszczalnikach organicznych jest slabo rozpuszczalny, szcze-
gélnie na ‘zimno, czego dowodem jest ponizsza tabela.

Najlepiej rozpuszcza sie w acetonie i kwasie octowym.

Tabela 1
- Rozpuszezalnik Ilos¢ Tloéé rozp. Rozpuszcz. Tlos¢ Ilosé
p. temp, 20°C rozpusz- N temp.. rozpusz- subst. roz-
czalnika wrzenia czalnika puszczonej
|
1 | Aceton . . . . 100 ml 0,1¢g 1 Aceton 100 ml 0,35 g
2 | Alk. metylowy 2 0,085 g | Alk. metyl. < 0,20 g
3 | Alk. etylowy . S 0,090 | Alk. etyl. 3 0,21
4 | Benzen. . . . 33 0,001 Benzen e 0,02
5 | Dioksan . . . 5 0,090 — — —
6 | Kw.oct. lodow. i3 0,15 ' Kw. oct. lod. o 0,37

Wlasno$ci wybuchowe
Wrazliwo$¢ na temperature i plomien

Okreslenie wrazliwosci otrzymanego nitroproduktu na dzialanie
temperatury okreslono przez zbadanie temperatury pobudzenia. Okres-
lenia tego dokonano na drodze stwierdzenia temperatury pobudzenia,
przez ogrzewanie probki nitroproduktu w probowce na lazni ze stopem
Wooda oraz na bloku Macquena,
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Temperatura pobudzenia wg metody pierwszej wynosi 165 °C,
wahadla odchylonego o 20°.

Okreslenie wrazliwo$ci na bezposrednie dzialanie plomienia zbadano
na odpowiednim przyrzadzie wahadlowym. Jak wykazaly badania,
pechodna nitrowa blekitu metylenowego okazala sie substancja bardzo
czula na dzialanie plomienia. Zapala si¢ po '/;—1 okresie wahnie¢
wahadla odchylonego o 20°,

Wrazliwos¢é na uderzenie 1 tarcie

Okre$lenie wrazliwosci na uderzenie zostalo przeprowadzone na ka-
farze Kasta, przy pomocy ktorego zostala okreslona wysoko$¢ dajaca
10% i 50% wybuchow.

Produkt nitrowania, jak sie okazalo, jest substancjg bardzo malo
wrazliwg na uderzenie, miarg czego jest wynik:

10% wybuchéw z wysokosci 70 em, ciezar 10 kg
500/0 D) 3 80 cm 3 »

Podobnie badania wrazliwosci na tarcie wykazaly calkowita nie-
wrazliwos¢ otrzymanego nitroproduktu.

Szybkos$é palenia sie

Szybkos$¢ palenia sie nitroproduktu pod cisnieniem atmosferycznym
wynosi ok. 13,5 cm/sek. Jest ona mniejsza od szybkosci palenia sie
produktow wyzej znitrowanych, otrzymanych uprzednio [1].
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