
T A D E U S Z U R B A Ń S K I I M A R I A N S Ł O Ń . 

O nitrowaniu normalnych węglowodorów 
paraf inowych II. 

S u r l a n i t r a t i o n d e s h y d r o c a r b u r e s p a r a f f i n i q u e s . 

(O t r zymano 13. III. 1937 r.) 

W d a l s z y m ciągu doświadczeń nad n i t r o w a n i e m węg lowodorów p a r a ­
f i n o w y c h d w u t l e n k i e m a z o t u w f a z i e g a z o w e j 1 ) zbadaliśmy możliwość 
n i t r o w a n i a węg lowodorów p a r a f i n o w y c h o łańcuchu dłuższym : o d n-pentanu 
d o n-nonanu . 

B a d a n i a wykaza ły , że w s z y s t k i e t e węg lowodory da ją się n i t rować 
d w u t l e n k i e m a z o t u w t e m p e r a t u r z e b l i sk i e j 200°. 

Reakcję w y k o n y w a n o w sposób w z a s a d z i e i d e n t y c z n y d o s p o s o b u , 
p o d a n e g o w p r a c y p o p r z e d n i e j , opisującej n i t r o w a n i e p r o p a n u i m e t a n u 1 ) . 
P a r y węg lowodoru m i e s z a n o z p a r a m i N 0 2 i w p r o w a d z a n o d o wieży o g r z e ­
w a n e j e l e k t r y c z n i e . P r o d u k t y r e a k c j i r a z e m z d w u t l e n k i e m a z o t u i n ie-
p r z e r e a g o w a n y m węg lowodorem skraplały się w chłodnicy. Po odpędzeniu 
d w u t l e n k u a z o t u p r z e m y w a n o k i l k a k r o t n i e w o d ą pozostałość, o s u s z a n o 
s i a r c z a n e m sodu i o d d e s t y l o w y w a n o n i e z m i e n i o n y węg lowodór . 

Pozostałość, sk ładającą się z j edno- i d w u - n i t r o w e j p o c h o d n e j węg lo ­
w o d o r u , f r a k c j o n o w a n o następnie pod próżnią. 

Z a r ó w n o j edno- j a k i d w u - n i t r o w e p o c h o d n e pod wp ł ywem d w u t l e n k u 
a z o t u w w o d n y m r o z t w o r z e ( lub k w a s u a z o t a w e g o ) wykazu j ą zupełnie 
w y r a ź n ą obecność k w a s u n i t r o l o w e g o — c z e r w o n e z a b a r w i e n i e po z a d a n i u 
N a O H . 

N a p o d s t a w i e t y ch spostrzeżeń (a w p r z y p a d k u n i t r o h e k s a n u b a r d z i e j 
szczegółowych badań) doszliśmy do w n i o s k u , że o t r z y m y w a n e n i t rozwiązki 
p r a w i e wyłącznie składają się z n i t rozwiązków pierwszorzędowych, 
o ogólnych w z o r a c h : 

C H . , N 0 2 . (CH. , ) „ . C H 3 d l a j e d n o n i t r o w y c h p o c h o d n y c h 
i C H o N O o . ( C H 2 ) n . C H o N O o d l a d w u n i t r o w y c h p o c h o d n y c h . 

Prócz t ych subs t ancy j stwierdzi l iśmy obecność u b o c z n y c h p roduk tów: 
a ldehydów, kwasów t łuszczowych o r a z kwasów n i t r o l o w y c h . Usunięcie 
n i e m a l ca łkowi te t y ch s u b s t a n c y j dawa ło się osiągnąć p r z e z w i e l o k r o t n e 
p r z e m y w a n i e w o d a . 

Wydajność zależała w w y s o k i m s t o p n i u o d w a r u n k ó w p r o w a d z e n i a 
r e a k c j i : od t e m p e r a t u r y , s t o s u n k u i lościowego węg lowodoru d o d w u t l e n k u 
a z o t u , szybkości przepływu p r z e z n i t r a t o r i o d długości n i t r a t o r a . Z a ­
leżnie też o d t y ch w a r u n k ó w osiągano wydajność o d 30 d o 8 0 % t e o r i i . 
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Substancje wyjściowe — węg lowodory parafinowe pochodziły z ropy naftowej. Czystość ich 
sprawdzono przez desty lację . Os iągn ię to wyniki nas tępu jące : 

Pochód zenie 
Tempera tura 

wrzenia 

n-pentan Kahlbaum 3 5 - 3 6 ° 
n-heksan ,, 69° 
n-heptan ,, 9 5 - 9 6 " 

Schuchard 126° .. 149-151 ° 

N a podstawie tych wyn i ków można było uznać, że produkty są dostatecznie czyste do tego 
rodzaju pracy, mającej na celu wyjaśnienie przede wszystkim w a r u n k ó w możliwości prowadzenia 
wspomnianej reakcji. 

Nitrowanie n-pentanu. 

W w a r u n k a c h , p r z e z nas s t o s o w a n y c h , ot rzymal iśmy mieszaninę 
j edno- i d w u n i t r o - p e n t a n u , k tóra wykaza ł a zawar tość a z o t u 1 4 , 0 5 % N 
(metodą D u m a s a ) . T e o r e t y c z n i e t a zawar tość a z o t u odpowiadać w i n n a 
m i e s z a n i n i e : 6 0 , 7 % j e d n o n i t r o - p e n t a n u i 3 9 , 3 % d w u n i t r o - p e n t a n u . P r o ­
d u k t t en r o z d e s t y l o w a n o pod ciśnieniem 12 m m H g . 

F r a k c j a I z e b r a n a w g r a n i c a c h 47—50° s tanowi ł a około 6 0 % całości . 
W y k a z a ł a zawar tość a z o t u — 1 2 , 1 6 % (d l a n i t r o p e n t a n u o b l i c z a m y ze 
w z o r u 1 1 , 9 6 % N ) . Jest t o więc n i t r o p e n t a n : C H . . N O , . ( C H , ) : ! . C H : i . 
S u b s t a n c j a w rza ł a pod ciśnienien 750,3 m m w t e m p e r a t u r z e 1 6 4 — 1 6 5 " , 
co o d b i e g a o d l i c zby , p o d a n e j p r z e z H e n r y e g o 3 ) (172—173°) d l a 
p r o d u k t u , o t r z y m a n e g o z k w a s u a - b r o m o k a p r o n o w e g o . Moż l iwe , że 
p r z y c z y n y rozbieżności szukać należy w t y m , że stosowal iśmy o d m i e n n y 
sposób o z n a c z a n i a t e m p e r a t u r y w r z e n i a — w s k a l i b a r d z o małej . 

F r a k c j i II, pozostałości po d e s t y l a c j i f r a k c j i I, n ie d e s t y l o w a n o , gdyż 
ulegała p r z y des t y l a c j i rozk ładowi . Z a w i e r a ł a 1 7 , 0 3 % a z o t u (d la d w u n i t r o -
p e n t a n u o b l i c z a m y 1 7 , 2 7 % N ) . O t rzyma l i śmy więc d w u n i t r o p e n t a n : 
C K N 0 2 . ( C H , ) : i . C H , N 0 2 . 

T e m p e r a t u r y w r z e n i a nie udało się określ ić w s k u t e k rozkładu w p o ­
bliżu 200". 

Nitrowanie n-beksanu. 

P r o d u k t n i t r o w a n i a r o z d z i e l o n o na 2 części pod ciśnieniem 14 m m H g . 
F r a k c j a I — desty lowała w 6 6 — 7 2 " . S t a n o w i ł a 6 2 , 5 % , całości. Z n a l e ­

z i o n o w nie j zawartość a z o t u 1 1 , 2 5 % (z o b l i c z e n i a n i t r o h e k s a n z a w i e r a 
1 0 , 6 8 % N ) . Jest to więc p r a w d o p o d o b n i e n i t r o h e k s a n , zawierający pewną 
ilość d w u n i t r o h e k s a n u . 

K o n o w a l o w 3 ) i W o r s t a I I ')• o t rzymując n i t r o h e k s a n d z i a ­
łaniem k w a s u a z o t o w e g o , podają rozbieżne d a n e co do położenia g r u p y 
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n i t r o w e j w łańcuchu. K o n o w a ł o w p o d a j e , że ot rzymał n i t rozwiązek 
drugorzędowy (a więc zawiera jący grupę = C H N O . , ) n a t o m i a s t W o r -
s t a l l , stosując n ieco o d m i e n n y sposób n i t r o w a n i a , znalazł n i t rozwiązek 
pierwszorzędowy (z grupą — C H 2 N 0 2 ) . 

W o b e c t a k i e j rozbieżności zbadaliśmy dokładniej o t rzymaną substancję. 
P o z a s t w i e r d z e n i e m wyraźne j r e a k c j i n a p o w s t a w a n i e k w a s u n i t r o l o w e g o 
z a s t o s o w a n o redukcję c y n k i e m i k w a s e m o c t o w y m . O t r z y m a n o tą drogą 
roz twór , dający wyraźne r e akc j e na a l d e h y d ( K o n o w a ł o w o t r zymywa ł 
p r z y r e d u k c j i — k e t o n ) . Świadczyłoby t o o i s t n i e n i u g r u p y — C H . . N O . , , 
a więc C H o N O . . ( C H . ) , . C H : i . T e m p e r a t u r a w r z e n i a pod ciśnieniem 750,3 m m 
wynosi ła 185° ( W o r s t a l l poda j e 193—194° p r z y 765 m m ) . 

F r a k c j a II — pozostałość po odpędzeniu f r a k c j i I. Z a w i e r a 1 4 , 8 9 % N , 
co o d p o w i a d a d w u n i t r o h e k s a n o w i , z a n i e c z y s z c z o n e m u n i t r o h e k s a n e m 
(d la d w u n i t r o h e k s a n u o b l i c z a m y 1 5 , 9 0 % N ) . Lepsze r o z d z i e l e n i e o b u 
składników było t r u d n e ze względu na niemożliwość p r z e d e s t y l o w a n i a 
f r a k c j i II n a w e t pod z m n i e j s z o n y m ciśnieniem w s k u t e k ł a twego rozkładu. 
Połączeniu p r z y p i s u j e m y w z ó r : C H . . N O . , . ( C K ) , . C H . . N O . , . 

Nitrowanie n-heptanu. 
Frakcję I odpędzono w 8 0 — 9 2 " pod ciśnieniem 20 m m H g . S tanowi ł a 

o n a około 6 9 % całości. Z a w a r t o ś ć a z o t u — 1 0 , 0 1 % (d la n i t r o h e k s a n u 
z n a j d u j e m y z o b l i c z e n i a 9 , 6 6 % N ) . Pod ciśnieniem 750,3 m m s u b s t a n c j a 
wrza ła w 199—200°. ( W o r s t a l l poda j e d l a n i t r o h e p t a n u 1 9 3 — 1 9 5 " ) . 

N a p o d s t a w i e t y ch d a n y c h i r eakc j i na k w a s n i t r o l o w y p r z y p u s z c z a m y , 
że wzór s u b s t a n c j i j e s t : C H . N O . . ( C H 2 ) 5 . C H 3 . 

F r a k c j a II, pozostałość po odpędzeniu f r a k c j i I, z a w i e r a 1 3 , 6 5 % N 
( d w u n i t r o h e p t a n z o b l i c z e n i a 1 4 , 7 3 % ) co w s k a z u j e na d w u n i t r o h e p t a n 
z a n i e c z y s z c z o n y n i t r o h e p t a n e m . P o d o b n i e j a k p o p r z e d n i o w p r z y p a d k u 
d w u n i t r o h e k s a n u , s u b s t a n c j i nie można było oczyścić desty lacją w s k u t e k 
ła twośc i rozk ładu. Jej w z ó r : C H , N O , . ( C H , ) 5 . C H . . N O , . 

Nitrowanie n-oktanu. 
Pon ieważ pod próżnią (ciśnienie 12 m m H g w t e m p e r a t u r z e d o 100") 

nie udało się osiągnąć w r z e n i a , zachodziła o b a w a rozkładu. W o b e c t e g o 
o g r a n i c z o n o się d o z a n a l i z o w a n i a m i e s z a n i n y w y m y t e j , w y s u s z o n e j , po 
o d d e s t y l o w a n i u n i e z m i e n i o n e g o o k t a n u . 

Z n a l e z i o n o 9 , 7 4 % a z o t u , co o d p o w i a d a m i e s z a n i n i e 8 1 % j e d n o n i t r o -
( a z o t t e o r e t y c z n y 8 , 8 0 % ) i 1 9 % d w u n i t r o o k t a n u ( t e o r e t y c z n i e 1 3 , 7 2 % N ) . 

Nitrowanie n-nonanu. 
N i t r o w a n i e przebiegało z w ie lką ł a twośc ią i dużą wydajnością Już 

w 190°. 
O t r z y m a n o ole istą c i e c z , k tóra się nie desty lowała pod próżnią (ciśnie­

nie 12 m m H g ) w t e m p e r a t u r z e do 100" . W o b a w i e rozkładu t e m p e r a t u r y 
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nie podwyższono, zadawa la jąc się anal izą zawar tośc i a z o t u . Z a w a r t o ś ć 
a z o t u wyniosła 9 , 5 8 % N , co o d p o w i a d a o k . 6 8 % j e d n o n i t r o - ( 8 , 0 8 % N 
według o b l i c z e n i a ) i o k . 3 2 % d w u n i t r o n o n a n u — ( 1 2 , 8 3 % N z o b l i c z e n i a ) . 

S t r e s z c z e n i e . 

W d a l s z y m ciągu b a d a ń 1 ) n a d n i t r o w a n i e m węg lowodorów p a r a f i n o ­
w y c h d w u t l e n k i e m a z o t u w f a z i e g a z o w e j z b a d a n o możliwość z n i t r o w a n i a 
węg lowodorów n o r m a l n y c h — o d n-pentanu d o n-nonanu włącznie . R e ­
akcję p r o w a d z o n o w pobliżu 200°, uzyskując mieszaninę j e d n o n i t r o w y c h 
i d w u n i t r o w y c h p o c h o d n y c h pierwszorzędowych o ogólnym w z o r z e : 
C H 2 N 0 2 . ( C H 2 ) n . C H ; i i C H 2 N O , . ( C H 2 ) n . C H 2 N O , , z wydajnośc ią 3 0 - 8 0 % 
zależnie o d w a r u n k ó w r e a k c j i . O t r z y m a n o więc j e d n o n i t r o w e i d w u n i t r o w e 
p o c h o d n e p e n t a n u , h e k s a n u , h e p t a n u , o k t a n u i n o n a n u . 

Z a k ł a d Technologii M a t e r i a ł ó w Wybuchowych 
Politechniki Warszawsk ie j 

Résumé. 

C o m m e su i t e a u x reche rches exécutées an té r i eurement su r l a n i t r a t i o n 
du p r o p a n e e t du méthane ł ) nous a v o n s constaté dans n o t r e t r a v a i l présent 
l a possibilité d ' o b t e n i r des dérivés m o n o - e t di-nitrés des h y d r o c a r b u r e s 
p a r a f f i n i q u e s n o r m a u x de C r , H ] 2 jusqu'à C 0 H 2 O p a r seu le a c t i o n du p r o t o x y d e 
d ' a z o t e en phase g a z e u s e . 

L a réact ion s 'e f fec tue à l a p rox imi té de 200" a v e c un r e n d e m e n t de 
30 à 80 p. e t . , s u i v a n t les c o n d i t i o n s d 'exécut ion. O n o b t i e n t p a r c e t t e 
méthode des mélanges de m o n o n i t r o - e t d i n i t r o - p e n t a n e , - h e x a n e , -hep tane , 
-oc t ane , -nonane . 

N o u s a v o n s établ i p o u r ces composés des f o r m u l e s générales q u i c o r ­
r e s p o n d e n t à des nitrocomposés p r i m a i r e s : 

C H 2 N O . . . ( C H . . ) n . C H , e t 
. C H 2 N 0 2 . ( C H 2 ) n . C H 2 . N 0 2 . 

Laboratoire des Explosifs de 
l'Ecole Polytechnique de Varsov ie . 
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