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I R. MALACHOWSKIM)

4. Nitrowanie ekstraktu.

Wszystkie proby nitrowania przeprowadzaliSmy w warunkach, mozliwie
zblizonych do stosowanych przy fabrycznem otrzymywaniu nitrozwiazk 6w
aromatycznych, szczegélniej nitrotoluoli. Poddawany nitrowaniu ekstrakt
(w ilosci zwykle 200 gr) umieszezano w kolbie z kulistem dnem, ustawionej
w lazni wodnej, ktéra sluzyla, stosownie do potrzeby, badz do ochladzania
badZ do ogrzewania. Kolba zaopatrzona byla: a) w chiodnice zwrotna,
b) w lejek rozdzielezy do wkraplania mieszaniny nitrujacej i ¢) w mieszadlo
smiglowe, o znacznej liczbie obrotéw (100—120 na minute), uszczelnione
zapomocy rteciowego zamknigcia. Jako mieszaniny nitrujacej, uzywano mie-
szaniny odpowiednio obliczonej ilosci kwasu azotowego (d = 1,48) z réznemi
ilosciami kwasu siarkowego lub ,oleum®, zaleinie od tego, czy nitrowano
na jedno-, dwu- czy tréj-nitrozwigzki. '

Z wielu wykonanych préb nitrowania podajemy nastepuijace, ktérych
wyniki prowadza do ogélniejszych wnioskéw.

Prébe [-sza wykonano z przystanym poczatkowo z fabryki ekstraktem
catkowitym, nierektyfikowanym.

Nitrowanie na jednonitrotoluol. Do 200 gr ekstraktu calko-
witego, o zawartosci 527% objetosciowych, czyli 55,6% wagowych weglowo-
doréw aromatycznych, dodawano z wkraplacza, powoli w przeciagu 4-ch go-
dzin, mieszaning nitrujaca z 90 gr NHO, (d = 1,50) [co odpowiada 207
nadmiaru w -poréwnaniu z teoretyczna iloscia] i 90 gr H,SO, (d = 1,84).
Przez caly czas usilnie mieszano i oziebiano zimng woda do temp. 15°
Nastepnie w przeciagu 4-ch godzin, mieszajac w dalszym ciagu, ogrzewano
stopniowo do 30° i w kodcu do 40°. Przy ogrzewaniu powyzej 25°—30°
zaczely si¢ wydziela¢ w niewielkiej iloici czerwone tlenki azotu. Po ukon-
czeniu nitrowania i ozigbieniu wlano do lejka rozdzielczego. Otrzymano dwie
warstwy: gérng — benzynowo - nitrozwigzkowa i dolng — kwasowa. Juz
z dawniejszych naszych doswiadczen nad nitrowaniem benzyn aromatycznych
wiedzieliSmy, ze przy nitrowaniu na jednonitrozwiazki warstwa kwasowa za-
wiera zaledwie $lady nitrozwiazkéw, ktére calkowicie zawarte s w roztworze

®
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benzyny w warstwie goérnej. Po oddzieleniu warstwy kwasowej, warstwe
benzynowo-nitrozwiazkowa starannie, wielokrotnie przemyto woda, nastepnie
roztworem wody i znéw woda.

Mycie woda, roztworem sody i zndw woda musi byé wykonane przy
nitrowaniu ekstraktéw, zawierajacych benzyne, wielokrotnie i bardzo
starannie. W razie niedostatecznego przemycia przy nastepnej destylacii,
w celu odpedzenia benzyny od nitrozwiazkow, wystepuja zjawiska rozkladu,
ktére jak si¢ o tem w poczatkowych doswiadczeniach przekonaliémy, moga
doprowadzié przy oddestylowaniu resztek benzyny, w temperaturze np. po-
wyzej 150°, do zesmolenia pozostalosci, ewentualnie do gwaltownego roz-
kladu, przypominajacego wybuch.

Z poréwnania rozmaitych préb przekonaliSmy sie, ze ze wzgledu na
czystosé otrzymywanych jednonitrozwiazkéw i przydatnoséé ich do dalszego
nitrowania, oraz ze wzgledéw bezpieczenstwa, lepiej jest odpedzaé benzyng
zapomoca pary wodnej, anizeli przez bezposrednie ogrzewanie.

Biorac pod uwage wskazéwki dopiero co podane, oddestylowali$my
benzyne z przemytej warstwy benzynowo -nitrozwiazkowej zapomocg pary
wodnej, poczatkowo zwyklej, a nastepnie slabo przegrzanej do 120°—130¢.
Odpedzanie benzyny prowadzilismy az do ukazania sie¢ w destylacie nitro-
zwigzkéw, pozbawionych prawie zupelnie benzyny, co poznawali§my przez
to, ze krople destylatu, ktére uprzednio plywajg po wodzie, zaczynaja szybko
tonaé. W praktyce fabrycznej, przy operowaniu z duzemi masami, moment
ten moze byé dokladnie oznaczony przez okreslanie cigzaru wlasciwego de-
stylatu. Pozostale w kolbie destylacyinej nitrozwigzki w doswiadczeniu niniej-
szem destylowano dalej z parg wodna przegrzana, poczatkowo do 170°—180°,
a ostatecznie do 200°.

W ‘razie niedostatecznego przemycia nitrozwigzkéw lub tez w razie
niewlasciwego przeprowadzenia nitrowania (np. zastosowania zbyt wysokich
temperatur, zbyt znacznego nadmiaru NVHO,) destylacja nitrozwigzkéw z parg
mocnie] przegrzana staje sie operacjg niebezpieczna, mogacg spowodowacd
rozklad nitrozwigzkéw o charakterze wybuchowym. MielisSmy taki wypadek
w jednym z poczatkowych doswiadczen. Nalezy wigc odradzaé w praktyce
fabrycznej destylowania nitrozwigzkéw z parg wodng mocno przegrzana;
zreszta operacja ta, jak to zobaczymy z dalszych préb, przy prawidtowo
prowadzonej robocie staje si¢ zbyteczng i wystarczy odpedzenie benzyny
z parg wodng stabo przegrzana.

Po odpedzeniu nitrozwigzkéw =z przegrzana para wodng pozostalo
w kolbie destylacyjnej okolo 10 gr ,smoly“, zawierajacej prawdopodobnie
niewielkie ilosci dwunitrozwigzkéw oraz produkty rozkladu.

Destylat w ilosci 160 gr, po oddzieleniu wody i wysuszeniu zapomoca
CaCly (przy wstrzasaniu) poddano destylacji czastkowej i otrzymano:
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1) od 170°—200° — 6 gr (resztki benzyny)
2) , 200°—2100 — 10 gr

3) , 210°—2450 — 125 gr

4) pozostalos¢ — 15 gr

5) straty — 4 gr

Z granic wrzenia uzyskanych ]ednomtrozw1qzkow w1dzxmy, ze oprocz
nitrotoluoli zawieraly one nitrobenzol i nitroksylole.

Nitrowanie jednonitrozwigzkéw na dwunitrozwiazki.
133 gr jednonitrozwiazkéw (frakeje 2-ga i 3-cia) nitrowano dalej na dwu-
nitrozwiagzki w sposéb nastepujacy. Dodawano z wkraplacza powoli w prze-
ciagu 8 godzin, mieszajac i stopniowo podnoszac temperature od 30° do 80,
mieszaning nitrujaca z 80 gr NHO, i 120 gr H,S0,. Po znitrowaniu i ozie-
bieniu utworzyly si¢ dwie warstwy; wylano je razem na léd.

Warstwa dolna kwasowa zawiera nieznaczne ilosci nitrozwiazkéw i moze
by¢ (na goraco) oddzielona od warstwy dwunitrozwiazkowej i odpowiednio
dalej (do pierwszego nitrowania) uzyta. Tak postepowalismy w dalszych
doswiadczeniach..

Przy wylaniu na 16d dwunitrozwiazki wykrystalizowaly, tworzac rodzaj
»masta“, ktore oddzielono, przemyto kilkakrotnie goraca woda, roztworem
sody i znéw woda i wysuszono. Otrzymane, w postaci oleju (w pokojowej
temperaturze), dwunitrozwiazki przy dluiszem staniu zakrystalizowaly, ale
tylko czesciowo, czesé zas pozostala w pokojowej temperaturze ciekla. Wy-
dajnosé — 160 gr, czyli 90% teoretycznej ilosci, liczac na wzigte do {nitro-
wania jednonitrozwiagzki. Otrzymanie dwunitrozwiazkéw czesciowo cieklych
$wiadczy o zanieczyszczeniu pierwotnego ekstraktu oprécz toluolu, jeszcze
innymi weglowodorami aromatycznymi, gléwnie ksylolami.

Bezposrednie nitrowanie calkowitego ekstraktu, wobec trudnosci
rozdzielania i oczyszczania otrzymanych nitrozwiazkéw nie moze byé zalecane.
Doswiadczenie to bylo wykonane, zanim poznali§my dokladnie sklad ekstraktu
calkowitego.

Préba ll-ga byla przeprowadzona z fabrycznym ekstraktem, czyli
z ekstraktem rektyfikowanym przez fabryke jakoby w granicach 100°—125¢,
w rzeczywistosci za$, jak to wykazaly nasze badania, w granicach daleko
szerszych.

Do 200 gr ekstraktu 2) o zawartosci 54,0% objetosciowych, czyli 57,8%
wagowych weglowodoréw aromatycznych, dodawano powoli z wkraplacza
w przeciagu 4-ch godzin mieszaning nitrujaca z 90 gr NHO; (d = 1,50)
i 140 gr H,SO, (d = 1,84). Poniewaz z poprzednich préb przekonano sie,
ze podnoszenie temperatury nawet w granicach do 40° Zle wplywa na jakosé
otrzymanych nitrozwigzkéw (kwas azotowy w wyisze]j remperaturze dziala
i na weglowodory niearomatyczne) przeto w tem i w dalszych doswiadczeniach
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utrzymywano temperature przy nitrowaniu mozliwie niska, o ile pozwalala tem-
peratura wody wodociggowej, .a wigc w granicach 10°—12°, a to w prze-
ciggu 7 godzin. Przez nastepne 3 godziny, wcigz mieszajac, stopniowo po-
dniesiono temperature do 25° a w koncu do 30° Przez uzycie wickszej
ilosci H:SO, i przedluzenie czasu nitrowania starano sie powetowaé obni-
Zenie temperatury.

Po ukonczeniu nitrowania rozdzielono warstwy, a gérna (benzynowo-

nitrozwigzkowa), jak i poprzednio, starannie przemyto woda, woda z soda
i znéw woda i odpedzono benzyne z parg wodng. Pozostalo§é w kolbie po
wysuszeniu chlorkiem wapnia [wazy ona 164 gr, co odpowiada 95,0% ilosci
teoretycznej] nitrowano dalej na dwunitrozwiazki. Dodano mieszaning
nitrujaca z 90 gr NHO, i 140 gr H,SO, powoli (w przeciggu 4 godzm),
wcigz usilnie mieszajac i podnoszac stopniowo temperature od 30° tak,
w koncu, po 10 godz. nitrowania, temperatura doszla do 90°. Po ‘ukoﬁczeniu
nitrowania otrzymano w lejku rozdzielczym nad dolng kwasowa warstwa
krystaliczna warstwe dwunitrozwiazkow. Po spuszczeniu warstwy kwa-
sowej warstwe dwunitrozwigzkowa wielokrotnie przemyto goraca woda, roz-
tworem sody i woda i wysuszono. Otrzymano 190 gr, czyli 87,1% ilosci
teoretyczne] wzgledem jednonitrozwigzkow lub 82,7% wzgledem toluoly,
produkt przy staniu zakrystalizowal za wyjatkiem nieznacznej czesci. Otrzy-
many dwunitrotoluol zawieral dwunitroksylole.

Proba Ill-cia miala da¢ odpowiedz na pytanie, czy mozna prowadzic
nitrowanie ekstraktu na dwunitrozwiazki bez uprzedmego odpedzania ben-
zyny od otrzymanego jednonitrozwiazku.

200 gr ekstraktu 2) przenitrowano na jednonitrozwiazki, jak w probie
I, i po oddzieleniu. warstwy benzynowo-nitrozwiazkowej, nie myjac jej i nie
odpedzajac z niej benzyny, nitrowano ja dalej na dwunitrozwiazki, wedlug
" recepty podanej w opisie préby Il. W czasie tego nitrowania, poczynajac
od temperat. 50°, a szczegélniej w 60°—70° nastapilo obfite wydzielanie
czerwonych tlenkéw azotu, ktére potem w 70°—80° ustalo. Po ukonczeniu
nitrowania i wlania do lejka rozdzielczego utworzyly sie¢ trzy warstwy:
1) dolna, kwasowa, 2) drednia, nitrozwigzkowa, z domieszka rozpuszczonej
w niej benzyny i 3) gérna, benzynowa z domieszkg rozpuszczonych w niej
nitrozwigzkéw. Warstwe $rednig, ktéra nie zdradzala tendencji do krystali-
zacji, przemyto jak zwykle i oddestylowano z niej z parg woda benzyne.
Pozostalo§¢ pomimo to nie krystalizowala nawet wtedy, kiedy przegrzana
para wodna odpedzono z niej okolo 40 gr nitrozwigzkéw (najwidoczniej
jednonitrozwigzkéw). Zjawiska, ktére wystapily w tej proébie, tlumaczymy
sobie w sposéb nastepujacy: przy nitrowaniu na dwunitrozwiazki bez uprzed-
niego oddzielenia benzyny, w temperaturze wyzszej (60°—70") kwas azotowy
dziala nietylko na weglowodory aromatyczne, lecz réwniez i na niearoma-
tyczne (naftenowe, parafinowe), utleniajac je czy nitrujac. Wobec tego znaczna
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czesé NHO, zostala uzyta na te niepozadane reakcje i zabraklo go na doni-
trowanie do konca jednonitrozwigzkéw na dwunitrozwiazki; widaé to choéby
z tego, ze w koncu nitrowania, w 80° i powyzej, ustalo wydzielanie tlenkéw
azotu, z powodu braku NHO;., Warstwa kwasowa byla bardzo ciemna, czego
nie bylo w innych przypadkach, i po rozciefczeniu woda wypadal z niej
brunatny bezpostaciowy osad, czego rowniez w poprzednich prébach nie
zauwazyliSmy. Z powodu braku NHO, czesé jednonitrozwiazkéw pozostala

_niedonitrowana, wobec czego dwunitrozwiazki nie zakrystalizowaly. Azeby

sprawdzi¢ to przypuszczenie, dodano do otrzymanych uprzednio dwunitro-
zwigzkéw, w celu donitrowania ich, jeszcze 40 gr NHO, i 40 gr H,SO,
i nitrowano przez 4 godziny podnoszac temperaturg do 80° i przez 1 godz.
w 80°—900, Tym razem otrzymano, jak w probie I, gérna warstwe w po-
staci krystalicznych nitrozwiazkow.

Ta préba Il nauczyla nas; ze nie nalezy nitrowaé ekstraktu na dwu-
nitrozwiazki bezposrednio po otrzymaniu jednonitrozwiazkéw bez oddzielenia
benzyny, poniewaz w ten sposéb znacznie zwieksza si¢ rozchéd NHO,
i otrzymuje si¢ mniej czyste produkty.

Prébe IV dokonano juz z wlasciwg frakcjg toluolowg eks-
traktu, otrzymang przez dwukrotng laboratoryjng rektyfikacig, a wrzaca
w granicach 100°—120°. Frakcja ta zawierala 52,0% objetosciowych, czyli
56,0% wagowych toluolu.

200 gr tej frakcji przenitrowano na jednonitrotoluol scisle w ten sam
sposéb, jak to uczyniono w prébie Il. Po odpedzeniu benzyny z para wodng
otrzymano 158 gr (co odpowiada 95,09/, ilosci teoretycznej) bardzo ladnego
prawie bezbarwnego jednonitrotoluolu. Jednonitrotoluol nitrowano na dwu-
nitrotoluol w sposéb wskazany przy prébie ll. Otrzymano ostatecznie 195 g
(co odpowiada 93% ilosci teoretycznej wzgledem jednonitrozw.) calkowicie
krystalizuigcego prawie bezbarwnego dwunitrotoluolu, o.p. t. 55,5°.

Cze$é tego dwunitrotoluolu.(100 gr) nitrowano dalej na tréjnitrotoluol.
Uzyto 90 gr dwunitrotoluolu + 315 gr oleum 20%-ego + 75 gr NHO; (d = 1,50);
zaczgto nitrowaé w 60°, dodajac mieszaning nitrujaca po kropli, nitrowano
7 godzin: 2!/, godziny w 60°—90°, 2!/, godziny w 90°—120° i 2 godziny w 120°.

Produkt nitrowania wylano na 16d. Krysztaly tréjnitrotoluolu przemyto woda

i t. d. i wysuszono w suszarce. Otrzymano 99 gr tréjnitrotoluolu, co odpo-
wiada 88,7%. od dwunitro- lub 78,3/, od toluolu wzgledem ilosci teoretyczne;.
Produkt otrzymano krystaliczny, stabo zabarwiony, z odrobing czesci oleistej;
p. t. 76°. Przekrystalizowano go ze 450 cm?® alkoholu + 30 ¢m® benzolu;
otrzymano 84 gr bardzo ladnego jasnozéltego produktu o punkcie krzep-
nigcia 799,

Ta préba przekonala nas, e opracowane przez nas metody rektyfikacji

ekstraktu i nitrowania daja mozno$¢ otrzymania dobrego tréjnitrotoluolu.
(trotylu).
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5. Dalsza rektyfikacja ekstraktu. Badanie frakcyj 90°—100° i 106°—106°
po usunigciu weglowodoréw aromatycznych.

a) Il rektyfikacja frakcyj wrzacych do 1200

- W celu przekonania sig, czy przez dalsza rektyfikacje nie uda sig osiagnaé
znaczniejszego stezenia toluolu, oraz w celu wyjasnienia skladu frakcji 90°—100°,
przeprowadzilismy z destylatami od Il rektyfikacji jeszcze jedna III rektyfikacje.
Poddano rektyfikacji frakcje: do 809, 80°—90°, do 90°, 90°—100°, 100°—110°
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i 1100—120", wedlug zasady wyluszczonej w opisie II rektyfikacii, z ta tylko
réznica, ze po osiagnieciu dla kazdej frakcji jej granicznej temperatury, de-
stylowano jeszcze pozostaly ,ogon“ dalej, poki pozwalala na to ilosé pozo-
stalodci w kolbie. Ta rektyfikacja cze$ci ,ogonowej“ frakcji pozwolita nam
dokladniej rozdzieli¢ skladniki zawarte w niej, na co zwracaliSmy juz uwage
w.rozdziale 3 a).

Rezultaty osiagnigte przez Il rektyfikacje zestawiamy na wykresach V
i VI, z ktérych pierwszy daje nam krzywa zaleznosci refrakeji i temperatur,
a drugi — krzywe zaleznosci ilosci frakcyj od temperatur. Na wykresie V
linje catkowite dotycza gléwnej frakcji, zas kropkowane — przedgonéw jej
lub ogonéw.

Wykres ten wskazuje nam:

1) ze przez Ill rektyfikacje osiagneliSmy dalszy dokladniejszy rozdzial
skladnikéw, co zaznaczylo sie w dalszem wypigtrzeniu krzywej refrakcji w tem-
peraturach 80° i 110°, oraz w znacznem poglebieniu ,doliny“ migdzy temi
wierzcholkami;

2) ze w granicach 90°—100¢ nastepuje przelamanie krzywych refrakcii
w temperaturze 94°—96° w ktérych refrakcja osiaga minimum; przelamanie
to z wielkiem prawdopodobienstwem moze byc przyjete za punkt przejSciowy
od frakcji benzolowej do tuluolowej;

3) ze we frakcjach, wydestylowanych z ,ogona“ frakcji poprzedniej,
nastepuje lepsze rozdzielenie skladnikéw, anizeli we frakcjach wlasciwych
nastepnych; ilustruje to bardzo dobrze: a) krzywa (kropkowana) 90°—98°
z ,ogona“ frakcji 80°—90° w poréwnaniu z krzywa frakeji 90°—100°;
b) krzywa 100°—110° z ogona frakcji 90°—100° w poréwnaniu z krzywa
frakcji 100°—110°, OsiagneliSmy tu z frakcji ogonowych najnizsza refrakcjg
w t. = 94% z np? = 1,4058 oraz najwyisza refrakcje dla frakcji toluolowej
w 110° z np? = 1,4816, co odpowiada zawartosci toluolu okolé 85% (obje-
tosciowych). .

Na tym samym wykresie przeprowadziliSmy tez krzywa ,idealng, laczaca
miedzy soba punkty wskazujace refrakcje gtownych weglowodoréw, zawartych
we frakcjach od 65° do 120° a mianowicie:

n-heksanu, , z p. wrz., ©o068,5° | npo =1,3754
benzolu, Sl 80,2¢ , = 1,5011
cykloheksanu, g, oo 810 . = 1,4258
n-heptanu, . »w o 980—990 , = 1,3881
metylocykloheksanu, » » 1010—102° » = 1,4230
toluolu, ) 110,5° » = 1,4962
1,3-dwumetylocykloheksanu ,, , 118°—119° , = 1,4234
n-oktanu, 5 e b 125,5°¢ » = 1,4007 (15,19

ksyloli, - % oo 139° » = 1,4985 (14,7°)
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Z rozpatrzenia wykreséw 1 i V dochodzimy do wniosku, Ze w miare
coraz to dalej posunietego rozdzielenia skladnikéw krzywe refrakcji coraz to
bardziej zblizajg si¢ do krzywej idealnej.

Sadzimy, ze wykresy podobne moga czesto ulatwié: a) zorjentowanie
siec w stopniu rozdzielenia skladnikéw, osiagnietego przez rektyfikacje,
i b) wykrycie niektérych przynajmniej skladnikéw w zlozonej mieszaninie

poddanej rektyfikacji. Tak np.

800 | wykresy nasze pozwolilyby
vd |z cala pewnoscig przypuscié
aa | istnienie okreslonych zwiazkéw

chemicznych w temperaturach:
0% 80°, 110°, okolo 140°, zwiaz-
G40 kéw o wysokim spélczynniku
Wil |  refrakcji,” Foraz}jiw granicach
960 [ 930—96° zwigzku Po niskim
520 - spélczynniku refrakcji. Doty-
480 - czy to oczywiscie przypadku,
440 kiedy skladniki nie tworza
400 mieszaniny o maksymum lub
360 minimum preznosci pary.

Sadzac z przebiegu krzy-
wej frakeji toluolowej moznaby
zapewne przez wielokrotna,
starannie wykonang rektyfi-
kacje dojsé do czystego tolu-
olu. Inna rzecz, czy oplaciloby
sie to pod wzgledem technicz-
4——  nym; prawdopodobnie — nie.
) — Wykres VI daje nam
4 krzywa zaleznosci ilosci desty-

7
o 57 ,(,‘,/

00° 100" 10°  RC oo od temperatury. Widzi-

Jemperatury . R

my tu znaczne zwiekszenie sig

Wykres VI-ty. frakeji 108°—110° czyli naj-
Trzecia rektyfikacja ekstraktu. bardziej stezonego toluolu.

Krzywa objetosci destylatéw. Tablica VI, (str. 265), uto-

zona analogicznie do tablicy V,
(str. 236) wskazuje nam, ze po Il rektyfikacji ilosci toluolu, zawarte we
frakcji 100°—110° wynosza 85% od calej jego ilosci, we frakcji 96°—100°: 6,5%,
we frakcji 110°—120°:8,6%. Ogdlne stezenie toluolu we wszystkich tolu-
olowych frakcjach wynosi ok. 52%, we frakcji 108°—110° (51% calego tolu-
olu) — 67%. (Boréwnaj takie wykres VII, na str. 266).
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TABLICA VIL

Obliczenie ilosci toluolu,” zawartej w poszczegélnych
frakcjach ekstraktu od 96° do 120° po Il rektyfikacji.

T Granice llosé Zawarto$é llosé % toluolu
£ wrzenia frakeyj, toluolu, toluolu, | od calkowitej
5 frakcyj cm3 | % objet. cm3 jego zawart.
1| 960—980 77 cm? 15,0 11,5 cm? 1,2%
2| 98—100° | 183 ST 507 , | - 51,
3 | 100°—102° 161 ,, 31,9, 51,3 ,, 5,2 ,
4 1020"_1040 153 ’” 38’8 ”» 59 3 ”» 6’0 »
5 | 104°—106° 255 48,8 , 1244 12,55, %
6 | 106°—108° 173 ,, 58,9 , 101,9 10,3 ,,
7 | 108°—110° 752 66,9 ,, 503,1 50,8 ,,
8 | 1100—1120 100 ,, 60,7 ,, 60,7 , 6,1 ,,
9 | 1120—114° 42 45,7 ,, 199 4t 1,8,
10 | 114°—1160 | 12 345, 4,1 , 0,3,
11 | 116°—118° 12", 244 ,, 30 ,, 0,2,
12 | 118°—120° S 18,8 ,, 1,0 , 0,1,
Ogélem: | 1924 cm? 54,19, 990,2 cm? 100,07/,

b) Badanie frakcji 90°—100° i 100°—106° po usunieciu weglo-
wodorow aromatycznych,

Badanie ekstraktu uzupelniliémy przez prébe okreslenia weglowodoréw
niearomatycznych, zawartych we frakcjach 90°—100° i 100°—106°.

Poczatkowo chodzilo nam gléwnie o stwierdzenie we frakeji 909—100°
obecnosci czy nieobecnosci dwumetylopentametylenéw, ktérych
obecnos¢ na zasadzie wykreséw refrakeji i ilosci destylatéw po Il rektyfikacji
sklonni byliémy przypuszczaé w temperaturach ok. 94°.
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Pézniej, kiedy jak to zobaczymy dalej, obecnosé dwumetylopentamety-
lenéw stala sie watpliwa, zajeliSmy si¢ stwierdzeniem obecnosci n-heptanu
i metylocykloheksanu i prébe obliczenia ich wzglednej zawartosci we frakcjach
90°—100° i 100°—106°. Zdawalo si¢ nam bowiem na zasadzie okreslen,
przytoczonych na str. 229, e ekstrakt Edeleanu powinien zawieraé wiecej
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Wykres VII-my.

Trzecia rektyfikacja ekstraktu.
Ilosé toluolu w % % od ogélu.

weglowodoréw naftenowych
w stosunku do parafinowych
w poréwnaniu z benzyng
wyjSciowa, czyli ze ciekly
SO; jest lepszym rozpusz-
czalnikiem dla weglowodo-
row naftenowych niz dla
parafinowych.
Rozpoczelismy od dal-

.szej (IV z kolei) rektyfikaciji

wszystkich zebranych uprze-
dnio destylatéw wrzacych
w granicach 90°—100°.

Z ogdlnejilosci 420 cm?
otrzymali$my :

frakcji ponizej 90— 70 cm?
, 90°do 95°— 90
»  95°do100°—160 ,,
» powyz.100°— 70

Skurczyla sie wiec
frakcja 90°—95° znacznie,
dajac zaledwie 2,2% od eks-
traktu wyjsciowego. ,

Nawykresie VIlI(s. 267)
krzywaIV—IV wskazuje nam
zaleznosé refrakeji od tem-
peratury. Krzywa fa posiada
minimum w granicach tem-
peratur, 92°—95°, podob-
nie jak przy rektyfikacji lll.

W celu uwolnienia frakcyj 90°—95° i 95°—100° od weglowodoréw
aromatycznych poddano je, kaida z osobna, dzialaniu dymiacego kwasu
siarkowego o 21/y% SO;, dwa razy, za kazdym razem z polowa objetosci
kwasu, starannie przytem w przeciagu pélgodziny wstrzasajac. .

Po przemyciu woda, roztworem sody, znéw woda i wysuszeniu wyde-



267

143

142
“ B

L ML [
“al4t VI ——"1x
=| %/ Ve
5 e /V\V
B y

2 140 ,/

(=

g

) L~

o) v

X : ‘
90° 92° 94° 96° 98° 100° 102° 104 106°
.‘T&myomlurg

@ Wykres VIl-my.

Krzywe refrakeji przed usunigciem i po usunigciu weglowodoréw aromatycznych.

8




268

stylowano pozostalos¢. Reakcja Nastjukowa wykazala nieobecnosé weglo-
wodoréw aromatycznych.

Ciezary wiasciwe i refrakcje przed i po dzialaniu kwasu siarkowego
wynosily :

dzoO/‘ 3 no 200
frakcja frakcja frakcja_ frakeja
900—95° | 9501000 90°—95° | 950—100°
Przed dziataniem H,SO,: 0,7313 0,7440 1,4087 1,4167
Po dzialaniu 4,S0;: 0,7195 0,7265 1,4011 1,4049

Uwolnione od weglowodoréw aromatycznych frakcje 90°—95° i 950—100°
poddano rektyfikacji. Krzywa V—V na wykresie VIII podaje zaleznosé refrakcji
od temperatury. Posiada ona wyraine minimum w t = 93°. Jednakze nawet
w tym punkcie destylat posiada refrakcje npt® = 1,3995, znacznie wyzsza,
anizeli to odpowiada weglowodorom parafinowym, wrzacym w poblizu tej
temperatury (izo-heptany, norm. heptan), dla ktérych np = ok. 1,388. Swiadczy
to o znacznej domieszce weglowodoréw naftenowych. Weglowodorami tymi
moga byé: 1) dwumetylopentametyleny, (CH;), C;H, ktérych kilka znanych
izomeréw wre w granicach 89°-—94° i posiada np? = ok. 1,414; 2) cyklo-
heksan, o p. wrz. 81°—82° i np* = 1,4258 oraz 3) metylocykloheksan,
o p. wrz. 101° i np% = 1,4230. Wplyw cykloheksanu i metylocykloheksanu
zaznaczyl sie dosy¢é widocznie na krzywej V—V: pierwszego przez spadajacy
w granicach 90°—93° odcinek krzywej, drugiego — przez wznoszenie -sie
krzywej powyzej 93,.

Frakcja 92°—93° poddana zostala analizie:

d2 [, 0,7154 np2o° 1,3995
Analiza elemantarna: Obliczono dla
| I Srednio (15 C,H,,
C 84,70 84,60 84,65 84,0 85,7
H 1522 15,38 15,30 16,0 14,3

CiQir.a;r czasteczkowy z gestosci pary metoda V. Meyer'a:
1) 1004 100,9 100,6 100 98

Z danych tych analiz oraz z odpowiednich danych dla wyzej wskaza-
nych weglowodoréw naftenowych i heptanu daje sieg wyllczyc nastepujacy
sklad frakeji 92°—93°:

a) jako mieszaniny dwumetylopentametylenéw i n-heptanu (ewent. izoheptanéw):

wedlug d*°°/,»: naftenu 43,995
heptanu - 56,5%
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wedlug np?*": naftenu 43,7%
heptanu 56,3%

wedlug C i H: naftenu 38,3% (z C) lub 412% (z H)
heptanu  61,7% 58,8%

b) jako mieszaniny metylocykloheksanu i n-heptanu:
wedlug d2°°/,.: naftenu 32,8%
heptanu 67,2%
wedlug d20°/,o: naftenu -37,0%
heptanu 63,0%
wedlug C i H, jak wyzej pod p. a).

- Na zasadzie tych obliczen nalezy uznaé za jednakowo prawdopodobna
obecno$é we frakcji 92°—93° dwumetylopentametylenu czy metylocyklohek-
sanu. Z rozpatrzenia przebiegu krzywej V—V réwniez okreslonego wniosku
w tej sprawie wyciagna¢ nie mozna. Rozstrzygnigcia tej sprawy spodziewaé
by sie mozna dopiero po zbadaniu chemicznego zachowania sig tej frakeii,
np. przy utlenianiu zapomoca kwasu azotowego;. zbyt mala ilos¢ posiadanej
substancji niepozwolila nam wykonaé tego badania. :

We frakeji 92°—93° mozliwg jest tez obecnosé jednego z izoheptanéw.

Frakcja 95°—100 poddane byly jeszcze jednej (VI) rektyfikacji, zazna-
czonej na wykresie przez odcinek krzywej VI—VL

Frakcja 100°—106. Odpowiednio wrzace frakcie z poprzedniej re-
ktyfikacji Il poddane zostaly, w ilosci 560 cm? IV rektyfikacji, przy ktérej
zebrano w granicach 100° —103°:430 cm® destylatu o d*°"/;0 = 0,7859
i np20® =1,4417, zawierajacego 40% weglowodoréw aromatycznych. Weglo-
wodory aromatyczne usunigto przez nitrowanie. Do 400 em® frakeji dodano
140 gr NHO; (d = 1,48) i 210 gr H,SO,, nitrowano 10 godz., doprowa-
dzajac w koncu temperature do 30°. Otrzymano 3 warstwy: dolng-kwasows,
érodkowa-nitrozwigzkowsa i gorna-benzynowa. Z warstwy Srodkowej i gornej
odpedzono benzyne z parg wodna, poczem po wysuszeniu poddano ja
rektyfikacii.

Krzywa Va—Va na wykresie VIl wskazuje zalezno$é refrakcji od tem-
peratury. Gléwna ilo§é destylatow przeszla w granicach 97°—100° (ok. 65%).
Na krzywej Va widzimy powolne wznoszenie sig refrakcji az do temperatury
103°, a potem powolny spadek, co zgadza si¢ dobrze z obecnoscia metylo-
cykloheksanu, wrzacego w 101°—102°. Frakcje wrzace 100°—105° poddano
nastepnej (VI) rektyfikacji, uwidocznionej na wykresie przez krzywa Vla—Vla.
Wskazuje ona jeszcze wyrazniej maksymum refrakcji w t = ok. 103°.

Frakcje 97°—100° i 100°—105% po’ dodatkowem oczyszczeniu zapo-
mocy stezonego H,SO, (w celu usunigcia Sladéw nitrozwiagzkéw) rekiyfiko-
wano raz jeszcze (VI-my). Rezultaty rektyfikacji uwidaczniajg krzywe VII—VII
i Vla—Vlla. (Krzywa Vlla polozona jest pomiedzy krzywemi Va i Vla).
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Gloéwne ilosci przeszly: a) w granicach 979°—99,5° (110 cm?®) oraz
101°—103° (24 cm?®).
Frakcje 101°—103° poddano analizie:

d°/,, 0,7390 np 2°%° 1,4101
I Ii $rednio
C 85,08 85,00 85,04
H 14,96 15,08 15,02
Ciezar czasteczkowy 106 105 ——

Z analiz tych obliczy¢ si¢ daja zawartosci metylocykloheksanu i n-heptanu :

wedlug d2°°/,4: naftenu 64,5%
heptanu 35,5%

wedlug np?’°: naftenu 63,2%
heptanu 36,8%

wedlug C i H: naftenu 61,2% (z C) lub 57,7% (z H)
heptanu 38,8% 42,3%

Wysoka cyfra cigzaru czasteczkowego zdaje sie wskazywaé na obecnosé
oktanu (izooktanu, wrzacego od 106°—107°?)
Gléwna ilosciowo frakcja 97°—99° posiadala:

S

d2%%/ ., 0,7306 np30° 1,4060
skad sklad jej daje sie wyliczyé jako:
metylocykloheksanu ~ 52,5% n-heptanu 47,5%

Z podobnych obliczen wynika, Ze frakcja ekstraktu, wrzaca 90°—105¢°,
po usunigciu weglowodoréw aromatycznych, zawiera ok.50% weglowodo-
ré6w naftenowych i 50% parafinowych, a gléwnie: n-heptan
i metylocykloheksan, w malych iloiciach: izo-heptany, izo-oktan
cykloheksan; dwumetylopentametyleny pozostaja pod znakiem zapytania.

W jednej z dalszych prac zajmujemy sie sprawg skladu frakcji benzyny
90°—120° a szczegdlniej stosunkows zawartoscia w niej weglowodoréw
naftenowych.

Préby otrzymania czystego n-heptanu. Z frakeji 97¢—99,5¢
o np*" = 1,4070, zawierajacej, wedlug obliczen, analogicznych do wyzej
przytoczonych, ok. 48% n-heptanu i 52% metylocykloheksanu, sprébowano
usungé weglowodory naftenowe i izo-parafinowe, w celu otrzymania czystego
n-heptanu. Zastosowano w tym' celu przedewszystkiem metode, wskazang
dawno przez Markownikowa, t.j. dzialanie dymigcego kwasu azotowego.
Proby przedwstepne wykazaly, ze dzialanie takiego kwasu (d = 1,5) na
zimno jest bardzo powolne i niecatkowite, na goraco zas kwas, dzialajac
bardzo energicznie i burzliwie, z wydzieleniem klebéw NO., niszczy rowniez
i n-heptan. Wybrano wtedy nastepujaca metoda postepowania. Do 100 cm?
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frakeji 97°—99,5° dodano porciami po 40—50 cm?* ogélem 500 cm* kwasu
azotowego (d = 1,5), lekko nagrzewajac i wstrzasajac dopéki reakeja nie
ustaje. Pozostalosé benzyny od reakeji, przemyta, wysuszona i przedestylo-
wana przeszia od 97,5° do 99,50, [lo§é =70 cm® o np° = 1,4030, a wiec
o zawartoéci naftenu jeszcze ok. 43%.

Przez dalsze dzialanie 350 cm® kwasu azotowego w temp. 50°, otrzy-
mano 25 cm?®, wrzacych 97°—99°0 o 420°/,» = 0,7007 i np®°° = 1,3944. (Wy-
kres VII, krzywa VIII).

Przez dzialanie na ten produkt 50 cm®> NHO; w przeciagu 6 dni na
zimno i bez mieszania, otrzymano wreszcie 17 cm® wqglowodoru o np?°=1,3910,
a wiec o zawartosci n-heptanu ok. 929/,. (Wykres VIII, krzywa 1X).

Précz tego wyprébowano dzialanie na wskazana frakcje 97°—99,50
o np*° =1,4070 kwasu chlorosulfonowego, ktéry wedlug Joung’a?),
Aschan’a?) i inn., posiada wlasciwosé usuwania weglowodoréw nafteno-
wych i izo-parafinowych, na ktére energicznie dziala, z wydzieleniem HCI,
oszczgdzajac jednoczesnie weglowodory parafinowe. Préby nasze wykazaly,
ze dzialanie kwasu chlorosulfonowego w pokojowej temperaturze zachodzi
bardzo energicznie i prowadzi do zesmolenia, dajac mieszaning nieodpo-
wiednig do dalszego badania. Zesmolenia dalo si¢ uniknaé, traktujagc ben-
zyng kwasem chlorosulfonowym w temp. —5°do —10° Pozostala benzyna -
miala np?%° = 1,3992, a wiec zawierala juz ok. 869, n-heptanu.

Préba ta zdaje si¢ $wiadczyé o tem, ze kwas chlorosulfonowy moze
oddaé dobre uslugi przy oczyszczaniu normalnych wqglowodorow parafino-
wych od naftenowych i izo-parafinowych.

6. Badanie frakcji ksylolowej. Otrzymanie czystego m-ksylolu.

Wyzej juz wskazywaliSmy na wysoka zawarto$é weglowodoréw aroma-
tycznych (ok. 70%, objet.) we frakcji ksylolowej ekstraktu. Wiedzac, ze
czyste ksylole, a szczegélniej m-ksylol, znajdujg zastosowania techno-che-
miczne (m-ksylidyna, tréjnitro-m-ksylol) sprébowaliémy otrzymaé z ekstraktu
ksylole w czystej postaci.

W tym celu wybraliSmy znang juz i stosowang w technice metode
otrzymywania kwaséw sulfonowych ksyloli i nastgpnego (po rozcienczeniu
woda ' mieszaniny sulfonacyjnej) rozkladu ich przez destylacje na ksylole
i kwas siarkowy. Przez zachowanie odpowiedniego postepowania przy sulfo-
nowaniu i destylacji moina przytem zgrubsza rozdzieli¢ mieszaning ksyloli
na m-ksylol, o-1i p- ksylol. Mianowicie przez sulfonowanie zwyklym stezonym
kwasem siarkowym przy umiarkowanem ogrzewaniu przeprowadzamy w kwasy

1) Ch. Centralbl. 1899 I, 665 i 825.
) Ber. d. deutsch. Chem. Gesellsch. 31, 180.
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sulfonowe m- i o- ksylol, pozostaly nieprzesulfonowany p-ksylol sulfonujemy
dalej zapomoca dymiacego H.SO,,

Wzigto do badania 250 cm? frakcji 130°—140° ekstraktu ,toluolowego®,
o np?°’ = 1,4700 i zawartosci weglowodoréw aromatycznych = 67°/, objetosc.
Sulfonowano 250 cm?® stezon. H,SO, w 30°—40° przez 5 godz., energicznie
przez caly czas mieszajac. Przeszlo do mieszaniny sulfonacyjnej 142 cm?,
czyli 57,0° od objetosci ekstraktu. Po sulfonowaniu dodano do warstwy
kwasowo-sulfonowej 150 cm? wody i destylowano, dodajac wody w miare
ubywania. Destylacja szla przez caly prawie czas w temp. 140°—150°, po-
dnoszacej sie¢ dopiero w koncu do 180°—200°. Po oddzieleniu wody od de-
stylatu, wymyciu i wysuszeniu otrzymano warstwy weglowodorowej 130 cm3
(cz. 52°/, od ekstraktu). Przy rektyfikacji gléwna czqsc (ok. 90°/y) przeszla
w granicach 136,5—139,5. np*** = 1,4961.

Z ksyloli tych otrzymano w zwykly sposéb tréjnitroksylol, ktéry po
przekrystalizowaniu z alkoholu dal p. t. =179% co wskazuje na to, ze otrzy-
mane ksylole sa technicznie czystym m-ksylolem.

W nastepnych pracach powrécimy do sprawy $cislego badania
frakcji ksylolowej naszych rop naftowych i wykazania w nich obecnosci
m-, p- i o-ksyloli oraz etylobenzolu.

Prace niniejsza wykonano w drugiej polowie r. 1920.

STRESZCZENIE.

Ropa-naftowa, zdaniem autora, ma duzo danych potemu, azeby w nie-
dalekiej przyszlosci staé sie jednym z podstawowych surowcow dla przemystu
chemicznego syntetyczno-organicznego.

1) Praca I-sza poswigcona jest badaniu t. zw. ekstraktu toluolowego,
otrzymanego fabrycznie wedlug metody Edeleanu, przez ekstrakcje malopol-
skie] benzyny aromatycznej cieklym bezwodnikiem siarkawym. Ekstrakt ten,
w czasie wojny, stosowany byl w Austrji do otrzymywania nitrotoluoli.

2) Tablica ll-ga podaje zestawienie okreslen analitycznych, dokonanych
nad wyjSciowa benzyna, ekstraktem catkowitym, frakcjg fabryczna ekstraktu
»do 100°“, frakeja ,100°—125%, pozostaloscia od rektyfikacji, i benzyna
oczyszczong. Zawartosé weglowodoréow aromatycznych w wyijsciowej benzynie
= 13,2°/, objet., w ekstrakcie calkowitym = 51,8°/,. Ekstrakcja weglowodoréw
aromatycznych cieklym SO, zachodzi prawdopodobnie wedlug prawa rozdzialu
substancji miedzy dwoma rozpuszczalnikami: cieklym SO, i oczyszczong
benzyng. Procentowa zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych w ekstrakcie
obliczona byé moze w przyblizeniu wedlug wyprowadzonego wzoru, uwzgled-
niajgcego spélczynnik rozpuszczalnosci weglowodoré6w niearomatycznych-w cie-
klym SO,; ceteris paribus, zalezy ona gléwnie od ®/-wej zawartosci weglo-
wodoréw aromatycznych w pierwotnej benzynie.
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3) Rozdzielenie ekstraktu catkowitego i frakeji fabrycznej ,1000—1250¢
na frakcje przez dwukrotng rektyfikacje wykazalo, ze dajag one pewna
ilosé¢ destylatu do 90°, zawierajacego benzol, oraz znaczng ilos¢ destylatu
1200—150°, zawierajacego ksylole. Rezultaty rektyfikacji zestawione sa
w tablicach: IIl, IV, V i VI oraz na wykresach: I, II, Ill, 1V, wskazujacych
zalezno$¢ ilosci destylatow oraz spélezynnikéw refrakcji od temperatur wrzenia.
Wykresy te pogladowo ilustrujg wnioski, do ktérych prowadza rezultaty
rektyfikacji. . Jako frakcje toluolowa, nadajaca si¢ do przerobu na czyste
nitrotoluole, nalezy uwazaé frakcje 100°-~120°, zebrana po starannej rekty-
fikacji; zawiera ona ok. 53,0°, objet. toluolu i wynosi ok. 9°/, od benzyny
wyjsciowej. .

4) Nitrowanie frakcji toluolowej ekstraktu daje sie uskutecznié z dobra
wydajnoscia i dostateczng dla celéw technicznych jakoscig nitrotoluoli, w wa-
runkach zblizonych do stosowanych w fabryce przy nitrowaniu czystego
toluolu, wedlug metody nastepujacej. Przy nitrowaniu na jednonitrotoluol
nalezy unikaé dzialania wyzszej temperatury, caly czas usilnie chlodzac,
a ogrzewajac dopiero w koncu nitrowania do 30°—40°; po ukonczeniu nitro-
wania i oddzieleniu warstwy kwasowej — przemyé dokladnie warstwe nitro-
toluolowa i oddestylowaé z niej benzyne z para wodna. Pozostalosé od de-
stylacji (jednonitrotoluole) nitrowaé dalej na dwu- i tréj-nitrotoluole wedlug
zwyklych metod fabrycznych. Otrzymany w ten sposéb tréjnitrotoluol po
jednorazowej krystylizacji posiada punkt krzepnigcia 79°.

5) Dalsza, trzecia rektyfikacja ekstraktu dala rezultaty, uwidocznione
na wykresach V, VI i VIl oraz w tablicy VII. Badanie frakeji 90°—110°
i 100°—106°, po usunigciu z nich weglowodoréw aromatycznych przez sul-
fonowanie i nitrowanie, doprowadzito do wniosku, ze frakcje te skladajg sie
gléwnie z n-heptanu i metylocykloheksanu, ktérego ilosé wynosi ok. 509/,
objet. Przez dzialanie nadmiaru dymiacego kwasu azotowego w t = 40°—50°
lub kwasu chlorosulfonowego w*t = —5° do — 10° z mieszaniny n-heptanu
i metylocykloheksanu mozna otrzymaé prawie czysty n-heptan. (Poréwnaj
wykres VIII). . .

6) Z frakcji ksylolowej ekstraktu (130°—140Y), zawierajacej 65°/, objet.
ksyloli, przez sulfonowanie i rozklad mieszaniny sulfonacyinej przez destylacje
po rozcieficzeniu jej woda, otrzymano z dobra wydajnoscia’ technicznie czysty
m-ksylol.

Warszawa, Politechnika, w' lutym 1923 r.

Z ZAKLADU TECHNOLOGJI OGOLNEJ ORGANICZNE].
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