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T a b l i c a 2. W ł a s n o ś c i badanych p r e p a r a t ó w 
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z odczytu po przel iczeniu 
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czerw. ż ó ł t y nieb. szary ż ó ł t y nieb. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 U 12 13 14 15 

1 1,64 183,75 4,6 83,10 16,90 44,20 0,0 0,7 1,5 3,5 0,7 0,8 2,8 0,7 0,8 2,0 0,0 0,7 1,5 3,5 0,8 2,8 
szaro-zielono-niebieski 

2 1,58 305,80 2,0 85,30 14,70 47,40 0,4 0,4 1,8 4,1 0,4 1,4 3,7 0,4 1,4 2,3 47,40 0,4 0,4 4,1 1,4 
szaro-zielono-niebieski 

3 1,33 28,80 1,8 80,00 20,00 42,00 0,3 0,4 1,6 4,5 0,4 1,2 4,1 0,4 1,2 2,9 42,00 0,3 0,4 1,6 4,1 
szaro-zielono-niebieski 

4 1,75 91,00 2,0 91,70 8,30 46,60 0,4 1.1 3,1 5,4 1,1 2,0 4,3 1,1 2,0 2,3 46,60 1.1 3,1 1,1 2,0 
szaro-zielono-niebieski 

5 2,72 6,20 3,5 94,90 5,10 45,80 0,2 1,6 3,8 5,8 1,6 2,2 4,2 1,6 2,0 2,2 
27,20 

0,2 1,6 5,8 1,6 2,2 
szaro-niebiesko-zielony 

6 1,23 27,20 3,0 81,00 19,00 47,40 0,4 1,6 4,0 6,5 1,6 2,4 4,9 1,6 2,4 2,5 1,6 
szaro-zielono-niebieeki 

7 1,33 27,99 3,0 91,50 8,50 48,00 0,6 0,8 1,9 4,2 0,8 1,1 3,4 0,8 1.1 3,4 0,8 1,9 4,2 
szaro -zielono-niebieskl 

8 1,23 48,00 3,2 80,90 19,10 44,40 0,5 0,6 1,5 3,0 0,6 0,9 2,4 0,6 0,9 1,5 

1,18 44,70 

0,6 
szaro-zielono-niebieski 

9 1,18 44,70 3,6 74,70 25,60 46,00 0,4 0,8 2,4 4,8 0,8 1,6 4,0 0,8 1,6 2,4 

10 
szaro-zielono-niebieski 

10 1,64 25,00 2,8 85,00 15,00 49,40 0,3 3,1 6,1 8,0 3,1 3,0 4,9 1,8 3,0 3,1 

1,82 

49,40 3,1 6,1 3,0 
niebiesko-zielono-szary 

11 1,82 110,47 3,6 95,70 4,30 44,80 0,2 0,7 2,1 4,2 0,7 1,4 3,5 0,7 1,4 2,1 

12 

0,7 
szaro-zielono-niebieski 

12 1,29 36,76 2,0 91,10 8,90 45,80 0,4 0,3 1,4 3,9 0,3 1Д 3,6 0,3 1,1 2,5 

13 

3,9 
szaro-zielono-niebieski 

13 1,07 602,00 3,1 94,80 5,20 42,20 1,0 0,2 2,5 5,5 0,2 2,3 5,3 0,2 2,3 3,0 

14 
szaro-zielono-niebieski 

14 1,00 552,00 2,8 98,90 1,10 44,80 0,4 — 1,9 4,6 — 1.9 4,6 1,9 5.3 
15 1,34 20,80 

zielono-niebieski 
15 1,34 20,80 3,1 92,10 7,90 38,80 0,2 0,9 2,1 4,0 0,9 1,2 3,1 0,9 1,2 1,9 

szaro-zielono-niebieski 

O b j a ś n i e n i a : — pozorna g ę s t o ś ć preparatu nr 14 (kolum. 2) p r z y j ę t e g o za j e d n o s t k ę wynosi 0,408, 
— czas osiadania (kolum. 4) w y n o s i ł 24 godziny, 
— w a r u n k i t r a w i e ń ( r o z p u s z c z a l n o ś c i w 0,5 n H2SO4 ko lum. 5—7) 0,2 g substancji, 100 m l H2SO4, 30 m i n . w temp. wrzenia, 
— a l k a l i c z n o ś ć podano w mg NaOH/1 g substancji: wobec fenolof ta le iny— wszystkie p r ó b y bezbarwne, 
— preparat nr 15 jest wzorcowym preparatem F O C h Gl iwice . 

Omawiane wodorot lenki chromowe mają duże znacze­
nie p r z e m y s ł o w e . 

Panu Profesorowi Doktorowi Alfonsowi Krausemu, kie­
rownikowi Katedry Zespołowej Chemii Nieorganicznej 
VAM serdecznie dziękujemy za stworzenie warunków, umo­
żliwiających wykonanie niniejszej pracy. 

Otrzymano 1.IV.59 

К р а т к о е и з л о ж е н и е 

Статья посвящена изучению влияния эксперименталь­
ных условий на цвет и качество (дисперсия, старение) 

гидроокисей хрома , п о л у ч е н н ы х и з ф и а л к о в о г о с у л ь ф а т а 
х р о м а Cr2(S04)s - I8H2O и гидроокиси н а т р и я N a O H . 

Summary 

The influence has been examined of exper imental con­
ditions on the colour and the qual i ty (dispersion, ageing) 
of chromic hydroxides prepared from the violet chromic 
sulphate Cr .2(S0 4 )3 '18H20 and sodium hydroxide. 

L i t e r a t u r a 

1. A . Krause , S. Kotkowsk i , Roczn ik i Chem., 30, U (1956). 
2. M . K r a n z , Prsem. Chem. , 36, 171 (1957). 
3. F . Haber . Ber . 55, 1717 (1922); Naturtutss., 13, 1007 (1925). 

O możliwości udoskonalenia produkcji trotylu 
Tadeusz Urbański, Juliusz Hackel, Stanisław Morłka, Kazimiera Szyc-Lewańska, Tadeusz Ślebodziński 

i Wiesław Wiłek 

Opisano próbą udoskonalenia metody otrzymywania trotylu, która polega na tym, 
że toluen nitruje się mieszaniną kwasu azotowego i bezwodnika octowego, a następ-

Knteńra Technoloei i Oreanicznei ' » e t a k otrzymany nitrotoluen, nie zawierający wcale lub zawierający tylko ślady 
j , po l i technik i izomeru meta, nitruje się w dalszym ciągu znanymi metodami do dwu o następnie 

Warszawa ' trójnitrotoluenu. W ten sposób otrzymany trotyl surowy odznacza się czystością 
znacznie większą niż trotyl otrzymany sposobami dotychczas stosowanymi, tak że do 
pewnych celów nie będzie wymagał dodatkowego oczyszczania. 

Z w y k ł a metoda ni t rowania toluenu do t ró jn i t r o to luenu 
polegająca na stosowaniu mieszanin n i t ru j ących , w sk ł ad 
k t ó r y c h wchodzi s tężony kwas azotowy i s iarkowy, p rowa­
dzi do utworzenia 4—5 niesymetrycznych i zomerów towa­
rzyszących g ł ó w n e m u produktowi — 2 ,4 ,6- t ró jn i t ro to lue-
nowi . 

Wiadomo, ż e do oczyszczania trotylu, w celu podniesienia 
jego jakośc i , konieczne jest u sun ięc i e większe j części niesy­
metrycznych i zomerów. Stosowane dawniej metody krys ta ­
l izacj i nie ma ją obecnie zastosowania ze wzg lędu na koszty 

instalacji i prowadzenia samego procesu oraz n i ebezp i eczeń ­
stwo manipulowania d u ż y m i i lośc iami lotnych i ł a t w o p a l ­
nych r o z p u s z c z a l n i k ó w (alkohol, aceton). 

Ostatnio ukaza ły się patenty p roponu jące oczyszczanie su­
rowego trotylu przez k ry s t a l i z ac j ę z 55—68-procentowego 
kwasu azotowego1), albo z odpadkowego kwasu azotowego2). 

Nie wydaje się, aby metody te b y ł y lepsze od stosowanego 
obecnie sposobu oczyszczania T N T przez dz ia łan ie roztwo­
r e m siarczynu sodu (metody „ s i a r czynowan ia" ) . 



552 P R Z E M Y S Ł C H E M I C Z N Y 38 (1959) 

M e t o d a s i a r c z y n o w a n i a , m i m o s w y c h za le t , m a r ó w n i e ż 
w a d y , k t ó r e w y s t ę p u j ą s z c z e g ó l n i e p r z y p r o d u k c j i T N T 
w d u ż e j s k a l i . W a d ą t a k ą jest n a g r o m a d z e n i e s i ę d u ż e j i l o ś c i 
ś c i e k ó w , z k t ó r y c h n i e m o ż n a u s u n ą ć ł a t w o r o z p u s z c z a l n y c h 
s o l i s o d o w y c h k w a s ó w n i t r o t o l u e n o s u l f o n o w y c h . 

Ś c i e k i te s ą t o k s y c z n e s z c z e g ó l n i e d l a p l a n k t o n u i r y b . 
U s u n i ę c i e z n i c h t o k s y c z n y c h s k ł a d n i k ó w n a p o t y k a n a d u ­
ż e t r u d n o ś c i . O t y m j a k t r u d n e jest to z a d a n i e ś w i a d c z y p o ­
g l ą d , w y p o w i e d z i a n y p r z e z f a c h o w c ó w n i e m i e c k i c h 3 ) , ż e j e ­
d y n y m s p o s o b e m u n i e s z k o d l i w i e n i a ś c i e k ó w s i a r c z y n o w y c h 
jes t o d p a r o w a n i e w o d y i n i s z c z e n i e s t a ł e j p o z o s t a ł o ś c i . 
O c z y w i ś c i e s p o s ó b t a k i p o c i ą g a ł b y z a s o b ą d u ż e k o s z t y i n ­
w e s t y c y j n e z j e d n o c z e s n y m z w i ę k s z e n i e m k o s z t ó w p r o ­
d u k c j i . 

T o t e ż z r o z u m i a ł e jest , ż e w o s t a t n i c h c z a s a c h w y ł a n i a s i ę 
p r o b l e m o t r z y m y w a n i a t r o t y l u m e t o d a m i , g w a r a n t u j ą c y m i 
z j e d n e j s t r o n y w y s o k ą j a k o ś ć p r o d u k t u , a z d r u g i e j — w y ­
k l u c z a j ą c y m i t r u d n o ś c i z w i ą z a n e z t o k s y c z n o ś c i ą ś c i e k ó w . 

J a k w i a d o m o , ź r ó d ł e m t w o r z e n i a s i ę n i e s y m e t r y c z n y c h i z o ­
m e r ó w t r ó j n i t r o t o l u e n u jes t m - n i t r o t o l u e n . O c z y w i ś c i e n i e ­
p o ż ą d a n y i z o m e r m o ż n a b y u s u n ą ć z s u r o w e g o n i t r o t o l u e n u 
m e t o d a m i f i z y c z n y m i p r z e z f r a k c j o n o w a n ą d e s t y l a c j ę l u b 
w y m r a ż a n i e , j e d n a k m e t o d y t a k i e s ą z b y t k o s z t o w n e . 

T r u d n o ś c i t e c h n i c z n e i e k o n o m i c z n e w i d o c z n e s ą j u ż z s a ­
m e g o p o r ó w n a n i a t e m p e r a t u r k r z e p n i ę c i a i w r z e n i a t r z e c h 
i z o m e r y c z n y c h n i t r o t o l u e n ó w : 

T e m p e r a t u r a 
k r z e p n i ę c i a 

w ° C 

or to 
m e t a 
p a r a 

-10,5 i -
+ 16 
+ 52 

•4,1 

T e m p e r a t u r a 
w r z e n i a 

' w ° C 

2122 
230 
238 

R o z d z i e l a n i e i z o m e r ó w m e t o d a m i f i z y c z n y m i m o ż e s i ę o p ł a ­
c i ć t y l k o w ó w c z a s , g d y g ł ó w n y m j ego c e l e m b ę d z i e w y o d r ę b ­
n i e n i e m - n i t r o t o l u e n u , s u b s t a n c j i w y j ś c i o w e j do o t r z y m a n i a 
m - t o l u i d y n y . Z a p o t r z e b o w a n i e j e d n a k n a m - t o l u i d y n ę jest 
n i e z n a c z n e i m o ż n a u z a s a d n i ć c e l o w o ś ć t y l k o n i e w i e l k i e j i n ­
s t a l a c j i do w y d z i e l e n i a m - n i t r o t o l u e n u , o w i e l e m n i e j s z e j 
n i ż b y ł a b y p o t r z e b n a d o p r o d u k c j i t r o t y l u . Z t y c h w z g l ę ­
d ó w a u t o r z y p r a c y n i n i e j s z e j p o s t a n o w i l i p r z e p r o w a d z i ć 
p r ó b y n a d m o ż l i w o ś c i ą o t r z y m y w a n i a t r o t y l u m e t o d ą , k t ó r a 
w y k l u c z a ł a b y t w o r z e n i e s i ę m - n i t r o t o l u e n u w p i e r w s z y m 
s t a d i u m n i t r o w a n i a . D o tego c e l u w y k o r z y s t a l i s p o s t r z e ż e n i a 
z a n o t o w a n e p r z e z P i c t e t a i K h o t i n s k i e g o 4 ) , d o t y c z ą c e n i ­
t r o w a n i a t o l u e n u m i e s z a n i n ą k w a s u a z o t o w e g o i b e z w o d ­
n i k a o c t o w e g o . 

W e d ł u g t y c h a u t o r ó w p r o d u k t n i t r o w a n i a s k ł a d a s i ę z 88% 
o - n i t r o t o l u e n u i 12° /o p - n i t r o t o l u e n u , a w i ę c jes t w o l n y o d 
m - n i t r o t o l u e n u . P i c t e t i K h o t i n s k y n i e p o d a j ą j e d n a k s z c z e ­
g ó ł ó w e k s p e r y m e n t a l n y c h n i t r o w a n i a , s p o s o b u a n a l i z o w a n i a 
p r o d u k t u i t p . D l a t e g o t e ż a u t o r z y p r a c y n i n i e j s z e j u w a ż a l i za 
k o n i e c z n e p o w t ó r z e n i e w s p o m n i a n e j p r a c y , u s t a l e n i e p a r a ­
m e t r ó w n i t r o w a n i a i o k r e ś l e n i e s k ł a d u p r o d u k t u . 

W d a l s z y m c i ą g u s u r o w y n i t r o t o l u e n o t r z y m a n y m e t o d ą 
P i c t e t a i K h o t i n s k i e g o b y ł p o d d a n y n i t r o w a n i u z w y k ł y m i 
m e t o d a m i do t r ó j n i t r o t o l u e n u , a d l a p o r ó w n a n i a n i t r o w a n o 
w t e n s a m s p o s ó b s u r o w y n i t r o t o l u e n , o t r z y m a n y z w y k ł ą m e ­
t o d ą z t o l u e n u p r z e z d z i a ł a n i e m i e s z a n i n y k w a s u a z o t o w e g o 
i s i a r k o w e g o . 

Część doświadczalna 

Nitrowanie toluenu do nitrotoluenu. Substancje w y j ś c i o w e 

T o l u e n . T o l u e n t e c h n i c z n y c z y s t y ( m a r k a „ d o n i t r o w a ­
nia") o c z y s z c z a n o d o d a t k o w o p r z e z w y t r z ą s a n i e ze s t ę ż o n y m 
k w a s e m s i a r k o w y m , p r z e m y c i e w o d ą , S - p r o c e n t o w y m r o z ­
t w o r e m k w a ś n e g o w ę g l a n u s o d o w e g o , z n ó w w o d ą , p o c z y m 
o o d d a n o d e s t y l a c j i . Z e b r a n o ś r o d k o w ą f r a k c j ę d e s t y l u j ą c ą 
w 1 1 0 ° . 

B e z w o d n i k o c t o w y . C z y s t y b e z w o d n i k p o d d a n o 
d e s t y l a c j i z b i e r a j ą c f r a k c j ę w r z ą c ą w 1 3 9 ° . 

K w a s a z o t o w y . Z a s t o s o w a n o k w a s a z o t o w y (c. w ł . 
1,52 o s t ę ż e n i u 9 9 , 8 ° / o ) , k t ó r y d e s t y l o w a n o p o d z m n i e j s z o n y m 
c i ś n i e n i e m ( o k o ł o 15 m m H g ) z n a d k w a s u s i a r k o w e g o . 

M i e s z a n i n a n i t r u j ą c a ( k w a s a z o t o w y z b e z w o d ­
n i k i e m o c t o w y m ) . 

K w a s a z o t o w y w k r a p l a n o do b e z w o d n i k a o c t o w e g o e n e r ­
g i c z n i e m i e s z a j ą c i c h ł o d z ą c z z e w n ą t r z l o d e m z w o d ą . T e m ­
p e r a t u r ę u t r z y m y w a n o w g r a n i c a c h 4 — 1 0 ° . S t o s u n e k . k w a s u 
a z o t o w e g o do b e z w o d n i k a o c t o w e g o b y ł z m i e n n y i w y n o s i ł 
o d 30:70 do 38,5:61,5. 

O g ó l n a metoda ni trowania 

N i t r o w a n o 10 g r a m o w e p r ó b k i t o l u e n u . M i e s z a n i n ę n i t r u ­
j ą c ą w k r a p l a n o p o w o l i (w c i ą g u 1/2 g o d z i n y ) do t o l u e n u m i e ­
s z a j ą c i c h ł o d z ą c i n t e n s y w n i e . S t o s u n e k m i e s z a n i n y n i t r u j ą ­
cej d o t o l u e n u b y ł r o z m a i t y : o d s t e c h i o m e t r y c z n e g o do 
4 0 - p r o c e n t o w e g o n a d m i a r u HNO3. 

P o c z ą t k o w o r e a k c j a n i t r o w a n i a z a c h o d z i ł a b a r d z o g w a ł ­
t o w n i e z w y d z i e l e n i e m d u ż y c h i l o ś c i c i e p ł a . P o w k r o p l e n i u 
o k o ł o 2/3 m i e s z a n i n y n i t r u j ą c e j , p r z y u r e g u l o w a n e j s z y b k o ­
ś c i j e j w k r a p l a n i a , r e a k c j a p r z e b i e g a ł a s p o k o j n i e . P o s k o ń ­
c z o n y m w k r a p l a n i u m i e s z a n o c a ł o ś ć j e s z c z e w c i ą g u 30 m i ­
n u t . 

W p ł y w s k ł a d u mieszaniny n i t r u j ą c e j 

W z r o s t z a w a r t o ś c i b e z w o d n i k a o c t o w e g o w m i e s z a n i n a c h 
z k w a s e m a z o t o w y m z w i ę k s z a , j a k w y k a z u j ą p r ó b y , w y d a j ­
n o ś ć n i t r o t o l u e n u a ż do o s i ą g n i ę c i a m a k s y m a l n e j w y d a j n o ś c i 
p r z y s k ł a d z i e : 68—70% b e z w o d n i k a o c t o w e g o i 3 0 — 3 2 ° / o 
k w a s u a z o t o w e g o . D a l s z e z w i ę k s z a n i e z a w a r t o ś c i b e z w o d n i ­
k a w m i e s z a n i n i e n i t r u j ą c e j n i e w p ł y w a n a z m i a n ę w y d a j ­
n o ś c i n i t r o t o l u e n u . W y n i k i d o ś w i a d c z e ń p o d a j e t a b l i c a 1. 

T a b l i c a 1. W p ł y w s k ł a d u mieszaniny n i t r u j ą c e j . T e m p e r a t u r a 
ni trowania 0—10°; czas ni trowania = 1 godz 

S k ł a d mieszaniny nitrującej W y d a j n o ś ć 
nitrotoluenu 

w % wyd. teor. 
L p . Stosunek molowy 

bczw. octowy: H N O a : 
toluen 

Stosunek procent, 
bezw. octowy: H N O , 

W y d a j n o ś ć 
nitrotoluenu 

w % wyd. teor. 

1 1 : 1 : 1 61,5 : 38,5 88,2 
2 1,25 1 : 1 66,7 33,3 88,5 
3 1,50 1 : 1 70,0 : 30,0 86,5 
4 1,25 1,1 : 1 64,5 : 35,5 88,2 
5 1,50 1,1 : 1 68,3 : 31,7 91,2 
6 1,75 1,1 : 1 71,6 : 28,4 95,0 
7 1,25 1,2 : 1 62,5 : 37,5 88,2 
8 1,50 1,2 : 1 66,4 : 33,6 93,2 
9 1,75 : 1,2 : 1 70,0 . 30,0 95,0 

10 2,0 1,2 : 1 72,6 27,4 95,0 
11 1,25 : 1,3 : 1 60,6 39,4 90,0 
12 1,50 1,4 : 1 64,6 35,4 93,2 
13 1,75 1,3 : 1 68,1 31,9 98,2 
14 1,25 1,4 : 1 58,8 41,2 93,2 
15 1,50 1,4 : 1 63,0 37,0 95,0 
16 1,75 1,4 : 1 66,5 33,5 96,5 
17 2 1,4 : 1 70,0 30,0 98,2 

U w a g a : W d o ś w i a d c z e n i a c h 6—17 produkt zawiera ś l a d y D N T 

W p ł y w temperatury ni trowania 

R e a k c j ę n i t r o w a n i a p r o w a d z o n o w g r a n i c a c h t e m p e r a t u r 
o d 0 ° d o 4 0 ° p r z y z a c h o w a n i u s t a ł y c h p a r a m e t r ó w : s k ł a d u 
m i e s z a n i n y i c z a s u n i t r o w a n i a . S t o s u j ą c r ó ż n ą t e m p e r a t u r ę 
n i t r o w a n i a s t w i e r d z o n o je j w p ł y w n a w y d a j n o ś ć p r o d u k t u . 
N a j w i ę k s z ą w y d a j n o ś ć n i t r o t o l u e n u o t r z y m a n o p r z y n i t r o w a ­
n i u w t e m p e r a t u r z e 0 — 1 0 ° . 

P o p r z e k r o c z e n i u t e m p e r a t u r y 3 0 ° w c z a s i e n i t r o w a n i a w y ­
d z i e l a j ą s i ę o b f i t e i l o ś c i t l e n k ó w a z o t u . T a b l i c a 2 p o d a j e 
o t r z y m a n e w y n i k i . 

T a b l i c a 2. W p ł y w temperatury 
ni trowania . Czas n i trowania ™ 1 godz. 
S k ł a d mieszaniny n i t r u j ą c e j : stosunek 
molowy bezw. octowy : H N O 3 : to­
luen = 1:1:1 

T a b l i c a 3. W p ł y w czasu 
ni trowania . T e m p e r a t u r a n i ­
trowania 0—10°; S k ł a d mie­
szaniny — stosunek molowy 
bezw. octowy : H N O 3 = 1:1 

L p . 

Tempera­
tura nitro­

wania 
w ° C 

Wydaj -
n o ś ć 

nitro­
toluenu 

w % 

Uwagi 

1 —10— 0 86,5 
2 0— 10 88,2 
3 10 — 20 85,0 
4 20 — 30 85,0 W y d z i e l a j ą s ię 
5 30 — 40 85,0 tlenki azotu 
6 40 85,0 Obfite wydzie­

lenie t l e n k ó w 
azotu 

L p . 
Czas nitro­

wania 
w godz 

W y d a j n o ś ć 
N T w % 

1 Й * ) 86,5 
2 1 88,2 
3 l'A 89,2 
4 2 90,0 
5 2У2 

89,8 
6 3 89,8 

*) Reakcje u k o ń c z o n o bez­
p o ś r e d n i o po wkraplaniu 
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W p ł y w czasu ni trowania 

P r z y zachowaniu s ta łych p a r a m e t r ó w : sk ł adu mieszaniny 
n i t ru j ące j oraz temperatury, s twie rdz i l i śmy, że czas n i t rowa­
nia nie w p ł y w a w sposób widoczny na wyda jność . Czas ni t ro­
wania u t rzymywano w granicach od 1/2 do 3 godzin. Opty­
malny czas ni t rowania razem z wkrap lan iem wynos i ł około 
2 godzin w warunkach podanych w tablicy 3. 

Optymalne w a r u n k i n i trowania toluenu na nitrotoluen 

W w y n i k u b a d a ń opisanych poprzednio ustalono n a s t ę p u ­
jące wa runk i ni t rowania toluenu na nitrotoluen mie szan iną 
kwasu azotowego z bezwodnikiem oc towym w warunkach 
laboratoryjnych: 

1. Sk ład mieszaniny n i t ru j ące j : 68%> bezwodnika octowe­
go i 32°/o kwasu azotowego 

2. Nadmia r mieszaniny n i t ru jące j (w obliczeniu na HNO3) 
10% 

3. Temperatura ni t rowania około 10° 
4. Czas ni t rowania około 2 godzin 

A n a l i z a p r o d u k t ó w ni t rowania 

O k r e ś l e n i e z a w a r t o ś c i m-ni trotoluenu 

Zastosowano tu m e t o d ę p r o p o n o w a n ą przez Ditza 5 ) do ozna­
czania m-krezo lu w mieszaninie z o- i p-krezolami , a n a s t ę p ­
nie przez H i l l a i Francisa 0 ) do oznaczania m - n i t r o i z o m e r ó w 
w mieszaninie z izomerami o- i p - . Metoda opiera się na spo­
s t rzeżen iu , że wszystkie m-aminowe lub m-fenolowe związki 
b r o m u j ą się do t r ó j b r o m o w y c h pochodnych w pozycjach 
2,4,6, podczas gdy ich pochodne o- i p - ty lko do dwubromo-
w y c h pochodnych: 2,6 lub 4,6. 

W przypadku n i t r o z w i ą z k ó w metoda ta wymaga w s t ę p n e j 
redukcj i n i t r ozwiązku do a m i n o z w i ą z k u za pomocą amalga­
matu cynku 7 ) . O t r z y m a n ą a m i n ę bromuje się, po czym działa 
na k w a ś n y r o z t w ó r b romkiem i bromianem potasu. 

Wykonanie anal iz b y ł o n a s t ę p u j ą c e : do g rubośc i ennego 
lejka rozdzielnego wprowadzono 20 m l 2-procentowego ama l ­
gamatu cynku, oko ło i l g śoiśle o d w a ż o n e j mieszaniny ni t ro­
związków i 40 m l 4 n kwasu solnego. Całość energicznie 
w s t r z ą s a n o przez 15—20 minut . Koniec redukcji poznawano 
po w y k l a r o w a n i u się roz tworu nad rtęcią. 

B o z t w ó r p o w s t a ł y c h c h l o r o w o d o r k ó w to lu idyn przenoszo­
no do kolby miarowej o po jemnośc i 250 m l . Pobierano p r ó b k i 
25 m l , do k t ó r y c h dodawano około 2 g b romku potasu i 10 m l 
s tężonego kwasu solnego. Tak otrzymany r o z t w ó r bromowano 
0,1 л bromianem potasu, us ta la jąc koniec miareczkowania 
papierkiem jodoskrobiowym. 

Ilość izomeru meta oblicza się z r ó w n a ń : 

x + у = n (1) 

0,003428а: + 0,0021285^ = m (2) 

gdzie: 

x — ilość m l 0,1 n К В Ю 3 uży ta na zbromowanie, o- i p- to-
Juidyny zawartej w 25 m l roztworu, 

у — ilość m l 0,1 n К В г О з zużyta na zbromowanie m- to lu -
idyny, zawartej w 25 m l roztworu, 

n — ogólna ilość 0,1 n К В г О з z u ż y t a < n a miareczkowanie 
m — o d w a ż k a n i t r o z w i ą z k ó w wz ię t a do anal izy. 
Zna jąc x i y oblicza się s u m a r y c z n ą i lość o- i p -n i t ro to lu-

enu (a), oraz m-ni t rotoluenu (b) z r ó w n a ń : 

a = 0,003428x • 10 (3) 

b = 0,002255y • 10 (4) 

M e t o d ę tę s p r a w d z i l i ś m y na czystych p r ó b k a c h o- i p -n i t ro -
t o l u e n ó w oraz m-nitrotoluenu. Uzyska l i śmy w y n i k i : 

dla o- i p - i z o m e r ó w niższe o 0,01-—0,05°/o 
dla m - izomeru wyższe o 0,06—0,2"/o. 

W żadne j z p r ó b e k nitrotoluenu, otrzymanych przez ni t ro­
wanie opisaną wyże j me todą mieszan iną kwasu azotowego 
i bezwodnika octowego, nie s tw ie rdz i l i śmy uchwytnych ilości 
izomeru meta. 

Nitrowanie nitrotoluenu do t r ó j n i t r o t o l u e n u 

Nitrowanie nitrotoluenu do t ró jn i t ro to luenu dokonane by ło 
mieszan iną kwasu azotowego i siarkowego (a przy t r ó j n i t r a -

cji) — (oleum) m e t o d ą d w u s t o p n i o w ą — do d w u - a n a s t ę p n i e 
do t ró jn i t r o to luenu . Zastosowano zwykłą m e t o d ę opisaną 
w literaturze 8 ) . 

N i t r o w a n i u do t r ó j n i t r o t o l u e n u poddano nitrotoluen otrzy­
many metodą „ n o w ą " (mieszaniną kwasu azotowego z bez­
wodnik iem octowym) oraz nitrotoluen otrzymany me todą 
„zwykłą" s tosowaną dotychczas. 

W a r u n k i ni t rowania obu rodza jów nitrotoluenu b y ł y jed­
nakowe. Zasadnicze dane (skład mieszanin n i t ru jących , tem­
peratura, czas nitrowania) podaje tablica 4. 

T a b l i c a 4. Nitrowanie nitrotoluenu do d w u - i t r ó j n i t r o t o l u e n u 

Rodzaj 
nitrowania 

Skład mieszaniny ni trującej Tempera­
tura 

nitrowania 
w ° C 

Czas 
nitrowania 

w godz 

Rodzaj 
nitrowania H N O j 

w % 
H - S O . 

w% w % 

Tempera­
tura 

nitrowania 
w ° C 

Czas 
nitrowania 

w godz 

N T — D N T 
D N T - v T N T 

18,5 
23,0 

75,0 
77,0 

—6,5 90—100 
100—115 з у 2 

Oczyszczanie trotylu 

Tró jn i t r o to luen otrzymany tą drogą oczyszczano r ó ż n y m i 
sposobami: przez k rys ta l i zac ję i przez siarczynowanie. 

K r y s t a l i z a c j a . T ró jn i t r o to luen krystal izowano z a l ­
koholu, do k tó rego dodawano 10°/o benzenu. I lość rozpusz­
czalnika dobierano tak, by r o z t w ó r był nasycony w tempera­
turze wrzenia. N a s t ę p n i e r oz twór ziębiono do 15°. O k r e ś l a n o 
w y d a j n o ś ć p roduktu krystalizowanego oraz — przez odparo­
wanie rozpuszczalnika — ilość substancji, k tó r a przesz ła do 
roz tworu i jej t e m p e r a t u r ę topnienia. W y n i k i podaje t ab l i ­
ca 5. 

T a b l i c a 5 

T N T 
otrzymany 

m e t o d ą 

W y d a j n o ś ć 
produktu 
krystal. 

w % 

T e m p . 
topnienia 
produktu 

w С 

Frakcja 
p o z o s t a ł a 

w roztwo­
rze w % 

T e m p . topn. 
frakcji roz­
puszczonej 

w % 

z w y k ł ą 
n o w ą 

88,1—87,8 
88,6—89,9 

79,64 
80,15 

13,9—12,2 
11,4—10,1 

30—70 
68—78 

W y n i k i te wskazu ją na znacznie wyższą czystość produktu 
otrzymanego nową metodą . 

S i a r c z y n o w a n i e . Sproszkowany t rotyl mieszano 
z 4-procentowym roztworem siarczynu sodowego w 30—40° 
w ciągu godziny. N a s t ę p n i e wymyto ciepłą i zimną wodą, su­
szono w 40—50° w ciągu 10 godzin. Wyda jność produktu 
oczyszczonego podaje tablica 6. 

T a b l i c a 6 

T N T 
otrzymany m e t o d ą 

W y d a j n o ś ć po 
siarczynowaniu 

w % 

Temperatura 
topnienia 

w ° C 

Straty 
w % 

z w y k ł ą 
n o w ą 

91.7— 92,1 
95.8— 96,1 

79,9 
80,2 

8,3—7,9 
4,2—3,9 

P o r ó w n a n i e w ł a s n o ś c i troty lu otrzymanego m e t o d ą z w y k ł ą d n o w ą 

Zbadano t e m p e r a t u r ę k rzepn ięc ia t rotylu surowego i oczysz­
czanego oraz „ w y p a c a n i e " cy l indrycznych kostek t rotylu 
umieszczonych na bibule w temperaturze 40—41° przez 4 go­
dziny. S top ień wypacania okreś lono w e d ł u g ska l i : 

1 — bardzo silne, 2 — silne, 3 — słabe , 4 — bardzo s łabe . 
W y n i k i podaje tablica 7. 

T a b l i c a 7 

T N T 
otrzymany 

m e t o d ą 

Surowy 
Oczyszczony przez 

krystalizacje 
Oczyszczony 

siarczynowaniem T N T 
otrzymany 

m e t o d ą Temp. 
topn. 
w "C 

S t o p i e ń 
wypacan. 

T e m p . 
topn. 
w "C 

S t o p i e ń 
wypacan. 

T e m p . 
topn. 
w ° C 

S t o p i e ń 
siarcz. 

z w y k ł ą 77,64 1 79,64 nie bad. 79,94 nie bad. 
m o w ą 79,64 3 80,15 nie bad. 80,24 nie bad. 
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S u r o w y t ro ty l otrzymany nową m e t o d ą odznacza się 
wzg lędn ie wysoką t e m p e r a t u r ą k rzepn ięc ia i znacznie n iższym 
stopniem wypacania niż t ro ty l surowy otrzymany me todą 
zwykłą . Dzięki wysokiej czystości t ro ty l otrzymany metodą 
nową daje się z większą ła twością oczyścić do produktu 
0 bardzo wysokiej temperaturze k rzepn ięc ia . 

Zakończenie 
Pod ję t a przez a u t o r ó w p r ó b a udoskonalenia metody otrzy­

mywan ia t rotylu da ła w skal i laboratoryjnej pozytywne -wy­
n i k i . Mianowic ie m o ż n a opisaną m e t o d ą o t r z y m a ć trotyl , k t ó ­
r y w stanie surowym odznacza się znacznie wyższą czystością 
niż surowy t rotyl otrzymany zwykle stosowanymi metodami, 
po lega jącymi na n i t rowaniu mieszaninami kwasu azotowego 
1 siarkowego. 

Dzięki temu t ro ty l otrzymany nową me todą może znaleźć 
zastosowanie do pewnych celów już w stanie surowym bez 
siarczynowania. 

Jeże l i oczyszczenie t rotylu otrzymanego nową me todą jest 
potrzebne, to w y m a g a ć będzie użycia mniejszych ilości s iar­
czynu sodowego niż w zwyk łe j metodzie produkcj i trotylu, 
a s tąd ilość k ł o p o t l i w y c h śc ieków siarczynowych będzie 
znacznie mniejsza. 

P o m i n i ę c i e czynności s iarczynowania p rzyczyn ić się może 
do obn i żen i a kosz tów inwestycyjnych lub eksploatacyjnych 
produkcj i t rotylu. 

O możl iwości p r z e m y s ł o w e g o zastosowania naszej metody 
d e c y d o w a ć będą wzg lędy ekonomiczne, a przede wszys tk im 
cena bezwodnika octowego. Ważną ro l ę w k s z t a ł t o w a n i u się 
ceny t ro ty lu produkowanego tą me todą odgrywa t akże mo­
żl iwość regenerowania w a r t o ś c i o w y c h s k ł a d n i k ó w z k w a s ó w 
ponitracyjnych w p ie rwszym stadium ni t rowania, t j . p rzy 
prze jśc iu od toluenu do nitrotoluenu. 

Opisana metoda ot rzymywania t rotylu została zgłoszona do 
patentu9). 

Otrzymano 8.XI.58 

К р а т к о е и з л о ж е н и е 

В статье говорится о проведенной пробе у с о в е р ш е н с т в о ­
в а н и я способа п о л у ч е н и я т р о т и л а ; способ этот з а к л ю ч а е т с я 
в том, ч т о производится н и т р о в а н и е т о л у о л а смесью азот­
ной к и с л о т ы и уксусного ангидрида , после чего п о л у ч е н н ы й 
т а к и м образом нитротолуол , не с о д е р ж а щ и й вовсе либо 
с о д е р ж а щ и й л и ш ь с л е д ы метаизомера , опять н и т р и р у е т с я 
и з в е с т н ы м и у ж е способами в д и н и т р о т о л у о л и з а т е м т р и ­
нитротолуол . П о л у ч е н н ы й т а к и м образом с ы р о й тротил 
о т л и ч а е т с я гораздо б о л ь ш е й чистотой, ч е м тротил , п о л у ­
ч е н н ы й о б ы ч н ы м и , п р и м е н я в ш и м и с я до сих пор способами; 
поэтому д л я н е к о т о р ы х целей он не будет н у ж д а т ь с я в д о ­
п о л н и т е л ь н о й очистке . 

Summary 

A n experiment is described on the improvement of the 
method of t ro tyl preparation consisting i n ni trat ing toluene 
w i t h a mix tu re of ni t r ic acid and acetic anhydride. N i t r o -
toluene thus obtained (without or wi th traces only of me­
ta isomer) was further nitrated, using conventional methods, 
to d i - and tr initrotoluene. The pur i ty of the r a w T N T 
prepared by this method is much higher than that of the 
product obtained by the methods so far used, and for some 
purposes it does not require any addit ional purif icat ion. 
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O rozdzielaniu mieszaniny tlenków pierwiastków ziem rzadkich 
pochodzqeych z apatytu typu Kola-Koncentrał 

Bogusław Borkowski 
i Krystyna Bańczykówna 

Katedra Chemi i Nieorganicznej U -
niwersytetu im . A . Mick iewicza , 

P o z n a ń 

Otrzymano mieszankę tlenków pierwiastków ziem rzadkich przez wytrącenie 
kwasem szczawiowym z apatytu Kola-Koncentrat i następne oczyszczenie od pier­
wiastków towarzyszących. Mieszanką tę poddano rozdzieleniu za pomocą metod 
chromatografu wymiennej, stosując baterie szeregowo połączonych kolumn chro­
matograficznych napełnionych kationitem i elucję roztworami kwasu cytryno­
wego. Do wstępnego rozdzielenia stosowano 0,1-procentowy roztwór kwasu cytry­
nowego o pH = 7—8. Dalszego oczyszczania dokonano 1-procentowym roztworem 
kwasu cytrynowego. Niewielka liczba przeprowadzonych analogicznych operacji 
doprowadziła do otrzymania tlenków lantanu, ceru, prazeodymu i neodymu o czy­
stości spektralnej. 

W ostatnich latach wzros ło znacznie zainteresowanie 
p ie rwias tkami ziem rzadkich, o czym świadczy m. i n . duża 
l iczba pub l ikac j i na temat własnośc i poszczególnych l a n -
t a n o w c ó w oraz sposobu ich rozdzielania. J e d n ą z p r z y ­
czyn tego z jawiska jest fakt, że n i e k t ó r e lantanowce, 
a mianowicie L a , Ce, P r , N d , P m , S m , E u i G d o t rzy­
mywane są w produktach rozszczepienia uranu w reakto­
rze a tomowym O. P o n i e w a ż poznanie reakcj i zachodzą­
cych przy rozpadzie uranu w y m a g a ł o d o k ł a d n e g o zbada­
nia s k ł a d u p r o d u k t ó w rozszczepiania, za i s tn i a ł a potrzeba 
wypracowan ia bardziej efektywnych, niż znane dotąd , 
metod rozdz ia łu wspomnianych p i e r w i a s t k ó w od siebie. 

W niniejszej pub l ikac j i pragniemy podzie l ić s ię naszy­
m i d o ś w i a d c z e n i a m i nad rozdzielaniem p i e r w i a s t k ó w ziem 
rzadkich tzw. grupy cerytowej. Celem pracy b y ł o o t rzy­
manie t l e n k ó w L a , Ce, P r i N d o moż l iwie n a j w y ż s z y m 
stopniu czystości , tzn. t ak ich , aby preparaty te m o g ł y s ł u ­
żyć jako wzorcowe do b a d a ń spektrograficznych i innych . 
Za l iczany do grupy ziem cerytowych pierwiastek samar 
wykazuje nieco inne własnośc i niż p i e rwias tk i w y ż e j w y ­
mienione i dlatego jego wydzie lenie w postaci czystego 
t l enku zostanie opisane osobno. 

Spoś ród k i l k u nowszych metod rozdzia łu l a n t a n o w c ó w 
wybrano m e t o d ę tzw. chromatografi i wymiennej polega­
jącą na e luc j i l a n t a n o w c ó w zna jdu jących się w żywicy 
jonowymiennej za pomocą roztworu ś r o d k a komplc-kso-

twórczego . P r z y użyciu wspomnianej metody m o ż n a sto­
sunkowo szybko oddzie l ić prawie k a ż d y z l a n t a n o w c ó w od 
innych p i e r w i a s t k ó w tej grupy. Surowcem w y j ś c i o w y m dla 
naszych b a d a ń b y ł a mieszanka t l e n k ó w p i e r w i a s t k ó w ziem 
rzadkich wydobyta przez nas z importowanego przez prze­
m y s ł apatytu typu Kola -Koncen t ra t . A p a t y t ten zawiera, 
jak wiadomo, do l°/o p i e r w i a s t k ó w ziem rzadkich . 

Otrzymanie wyj śc iowej mieszanki t lenków ziem rzadkich 

P o s ł u ż y l i ś m y się tutaj k l a syczną m e t o d ą b e z p o ś r e d n i e g o 
w y t r ą c a n i a s z c z a w i a n ó w l a n t a n o w c ó w z roztworu apatytu 
w kwasie azotowym. Sposób ten, j ak k o l w i ek nie do p r z y ­
jęc ia w ska l i technicznej ze w z g l ę d u na koszt odczynni ­
k ó w i b e z p o w r o t n ą s t r a t ę cennego apatytu, okaza ł się 
w naszych warunkach najszybszym sposobem dojścia do 
czystej mieszanki t l e n k ó w ziem rzadkich . 

Schemat w y t r ą c a n i a p i e r w i a s t k ó w ziem rzadkich przed­
s t a w i a ł się na s t ępu j ąco : 1) rozpuszczenie apatytu w s t ę ­
ż o n y m HNO« i odsączenie części nierozpuszczalnej, 2) w y ­
t r ą c e n i e s zczawianów l a n t a n o w c ó w za pomocą roztworu 
H2C0O4, 3) w y p r a ż e n i e o t rzymanych szczawianów do t l en ­
k ó w , 4) w y t r ą c e n i e za pomocą N H . t O H w o d o r o t l e n k ó w 
l a n t a n o w c ó w z roztworu (w kwasie azotowym) o t r zyma­
nych poprzednio t l e n k ó w , 5) ponowne w y t r ą c e n i e szcza­
w i a n ó w z roztworu w o d o r o t l e n k ó w w HNO3 i w y p r a ż e n i e 
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