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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
oczyszczania tréjnitrotoluenu metoda siar-
CZynowa,

Gléwnemi zanieczyszczeniami tréjnitro-
toluenu surowego, to jest takiego, kiéry po
opuszczeniu nitratora nie jest jeszcze od-
_ dzielony od pozostalego kwasu, sa izome-
ryczne zwiazki tréjnitrotoluenowe, powsta-
e przy tréjnitrowaniu metanitrotoluenu, u-
tworzonego podczas mononitrowania to-
luenu. Zawartosé zwiazkéw tych, oznaczo-
nych tu nadal jako izomery 8 i y w odréz-
nieniu od a-tréjnitrotoluenu, ktory jest za-
sadniczym wytworem fabrykacji, wynosi w
nieoczyszczonym tréjnitrotoluenie okoto

4% . Wydalenie tych izomeréw jest wlasnie
glownem zadaniem przy oczyszczaniu tréj-
nitrotoluenu.

Wiadomo, ze siarczyn sodowy w roz-
tworze wodnym dziala na wzmiankowane
izomery f i y w ten sposéb, ze tworzy sole
kwas6éw nitrosulfonowych o dokladnie okre-
$lonym skladzie. Sole te, jako rozpuszczal-
ne w wodzie, usuwa si¢ w roztworze wod-
nym. Reakcja ta jest podstawa ogélnie sto-
sowanego sposobu oczyszczania tréjnitroto-
luenu. Wada powyzszego sposobu polega
na tem, ze siarczyn sodowy dziala zaréwno
na a-tréjnitrotoluen, jak na f i y-tréjnitro-
toluen, choé¢ nieco stabiej, wskutek czego
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nastepuje strata pewnej ilosci tréjnitroto-
lueau it zaba;rmeme pozostalosci. Dla unik-
leCIa tej wady n&lezy p&‘zeprowadzac re-
akcje wi warunkach' §tisle ograniczonych, co
w znacznym stopniu zwigksza trudnosé i
koszt przeprowadzenia sposobu. W szcze-
golnosci uwaza sie¢ dotychczas za koniecz-
ne, zeby tréjnitrotoluen przy przeprowa-
dzaniu reakcji siarczynowej byl wi stanie
stalym. Tréjnitrotoluen topi si¢ dopiero po-
wyzej temperatury mniej wigcej 80°C, a w
tej temperaturze dzialanie na tréjnitroto-
luen w zwyklych warunkach jest zbyt
szybkie. Przed oczyszczaniem surowy tréj-
nitrotoluen znajduje sie w postaci stopio-
nego plynu, tak ze, zanim sig¢ przystapi do
zastosowania metody siarczynowej, nalezy
go poddaé procesowi zestalania. Nastepnie
uwaza si¢ za pozadane traktowaé tréjnitro-
toluen tak, aby otrzymaé krysztaly tréjni-
trotoluenu o specjalnej budowie, a miano-
wicie takiej, zeby zanieczyszczenia tworzy-
ly zewmetrzna warstwe, chroniagca we-
wnetrzny rdzen czystego a-tréjnitrotoluenu
przed dziataniem siarczynu. Azeby za$§ o-
trzymaé tréjnitrotoluen w tej postaci, pro-
ces zestalania musi mie¢ specjalny prze-
bieg. Po oczyszczeniu krysztaly nalezy znéow
stopi¢ w celu poddania ich zwyklym zabie-
gom suszenia, przesaczania i skupiania w
platki. Jest rzecza oczywisty, ze w prakty-
ce poczatkowe zestalanie tréjnitrotoluenu i
w pewnej mierze nastepne ponowne topie-
nie go stanowia najbardziej uciazliwe i ko-
sztowne zabiegi metody siarczynowe;j.
Trudnoéé ta nie istnialaby przy sposo-
bie, w ktérym reakcje siarczynowa prze-
prowadzanoby z pierwotnie stopionym, su-
rowym tréjnitrotoluenem, lecz z powodéw,
podanych powyzej, uwazano dotychczas
zastosowanie takiego sposobu za niemozli-
we. Dotad nie stosowano sposobu, polega-
jacego na dzialaniu siarczynem na stopiony
tréjnitrotoluen. Ze wzgledu na niewatpliwe
korzysci, jakie mozna osiagnaé przez za-

‘stosowanie takiego sposobu, badania wy-

nalazcy doprowadzily do opracowania spo-
sobu, dzieki ktéremu mozna wydali¢ z plyn-
nego trO]mtrotoluenu wzmiankowane po-
wyZej zanieczyszczenia. W tym celu dziata
si¢ na surowy tréjnitrotoluen, gdy jest on
jeszcze w stanie plynnym, pewnemi roz-
tworami wodnemi, zawierajacemi siarczyn
sodowy, ktérych charakter bedzie w dal-
szym ciagu blizej okreslony.

Jezeli na stopiony tréjnitrotoluen dzia-
ta roztwoér, zawierajacy jedynie siarczyn
sodowy, ktérego to roztworu uzywa si¢ przy
zwyklej metodzie siarczynowej, dzialanie
na a-tréjnitrotoluen, jak réwniez na g i y-
tréjnitrotoluen jest wyrazne i zyskuje na

.intensywnosci przy wzroécie alkalicznosci

roztworu w miare postepowania reakcji
tak, iz po krétkim czasie trwania reakcji
a-tréjnitrotoluen nabiera ciemnobrunatnego
koloru, co sprawia, Ze nie jest uwazany w
handlu za materjat wysokiej jakosci.

Z drugiej strony stwierdzono, ze obec-
nosé zwiazkéw kwasowych opéznia dziala-
nie roztworu siarczynowego i ze skutek re-
akcji zalezy od iloéci i rodzaju uzytego
kwasu. I tak: przy uzyciu silnego kwasu,
np. kwasu siarkowego lub siarkawego, je-
zeli doda sie¢ go tylko tyle, zeby zneutrali-
zowaé pierwotna alkaliczno§é roztworu
siarczynu, to ostateczny wynik jest zaden,
gdyz uklad taki w ciagu reakcji staje sie
znéw alkalicznym. Przy dodaniu za$ wiek-
szych iloéci takich kwaséw skutek opéznia-
jacy jest wigkszy, lecz nietylko w stosun-
ku do a-tréjnitrotoluenu, lecz réwniez do g
i y-tréjnitrotoluenu, przyczem, jezeli si¢ do-
da kwasu w dostatecznej ilosci, zeby zapo-
biec zabarwieniu koricowego wytworu, row- .
noczesnie niemozliwe staje si¢ usuniecie
izomeréw.

Wedtug wynalazku, wlasciwa zasade, na
ktérej nalezy oprzeé¢ przeprowadzenie re-
akcji tak, aby mozna bylo usunaé izomery
B iy, a réwnoczesnie unikngé znaczniejsze-
go dzialania na a-tréjnitrotoluen, stanowi
ta okolicznoéé, ze wraz z wodnym roztwo-




fotn starczynu sodowego uiywa sig slosun-
kowo znacznej ilodci subctmcii wzglednie
mieszaniny substancyj, ktére posiadaja je-
dynie bardzo stabe wiasciwoéci kwasowe.
Uzycie takiej, czy takich substancyj w od-
powiedniej ilosci wywoluje pozadany sku-
tek, a mianowicie utrzymanie w ciagu cale-
go czasu trwania reakcji wspolczynaika p,,
wodnege roztworu mniej wiecej stale na
poziomie doéé niskim, aby nie dopusci¢ do
dzialania roztworu siarczynowego na a-
tréjnitrotoluen, lecz nie tak niskim, zeby
wydatnie zmniejszy¢ reakcje siarczynu z
izomerami $ i y. W szozegélnodei stwier-
dzono, ze roztwér siarczynu powinien za-
wieraé¢ slabokwasng substancje lub miesza-
ning takich substancyj w dostatecznej ilo-
$ci, aby wytworzyt sie poczatkowy rozezyn
siarczynowy o koncentracji jonéw wodoro-
wych, pozostajacej w granicach p, 7,0 —
8,3, wyznaczanych zapomoca normalnej me-
tody kolorymetrycznej, przy uzyciu wskaz-
nika.

Poniiej podaje sie dla przyktadu mate-
rjaty, ktérych zastosowanie przy tym spo-
sobie okazalo si¢ korzystne.

1. Mieszanina octanu sodowego i kwasu
octowego.

© 2. Mieszanina jednowodorowego fosfo-
ranu sodowego i dwuwodorowego fosfora-
nu sodowego.

3. Kwas borowy sam lub tez, jezeli su-
rowy tréjnitrotoluen zawiera nieco resztko-
wego kwasu przed reakcja, kwas borowy,
zmieszany z niewielka ilosciag boranu sodo-
wego.

4. W pewnej mierze uzytecznemi s, tez
dwuweglan amonowy i dwuweglan sodewy,
lecz malezy uwaiaé przy uzyciu tych wla-
$énie substancyj, zeby nie dopuscié do ze-
tkniecia si¢ na czas dtuiszy oczyszczonego
tréjnitrotoluenu z ich roztworem, majac na
wazgledzie, ze w temperaturze reakeji sq one
niestale i tworza zwykle weglany, ktére sa
alkaliczne i dziataja zabarwiajaco na tréj-
nitrotoluen.

Wynalazek niniejszy polega na oec2§-
szczamiu trojnitrotoluenw praez dzialanie na:
tréiniimtoluen, stopiony w temperaturze
réwnej lub nieco wyzszej od temperatury
krzepniecia w obecnosci wody, wodnym
roztworem siarczynu alkalicznega z dodat-
kiem stabokwasnej substancji lub mieszani-
ny substancyj w iloéci co najmniej dosta-
tecznej do utrzymania wyraznie stalej kon-
centracji jonéw wodorowych przez caly
czas oczyszczania, przyczem poczathowa
koncentracja jonéw wodorowych roztworu
siarczynowego powinna si¢ zmnajdowaé w
granicach p, — 7,0 — 8,3, oznaczanych za-
pomoca normalnej metody kolorymetrycz—
nej, przy uzyciu wskaznika.

Sposéb wedtug wynalarku daje sie bar-
dzo latwo przeprowadzaé i stanowi jedynie
niewielka dedatkows czynnoéé przy pléka-
niu, jakie trzeba przeprowadzi¢ w celu usu-
niecia kwasowosci surowego zwiazku nitro-
wego, Jezeli np. stopiony trojnitretoluen
surowy zostal zobejetniony lub prawie u-
wolniony od kwasu w zwykly sposéb, moz-
na wedlug jednej odmiany przeprowadze-
nia sposobu zastosowaé dwa zabiegi piéka-
nia w temperaturze 80°C roziworem siar-
CZynu, pocCzem USUWR Si¢ Czerwomy prze-
sacz wodny, a stopiony tréjnitroteluen
przemywa si¢ goraca wodg, suszy i skupia
w platki w zwykly sposéb. W pordwnaniu
ze znanemi sposobami, stosowanie sposobu
wedlug wynalazku daje te wielka korzysé,
Ze niepotrzebne jest zupelnie wykrystalize-
wywanie tréjnitrotoluenn po usunieciu pe-
zostalego kwasu przed siarczynowamtem,
jak rowniez topienie tych krysztalow pe
siarczynowaniu, a przed suszeniem i t. d.
Sposéb wedtug wynalazku nie wymaga za-
stosowania specjalnych przyrzadéw, a koszt
przeprowadzania zabiegow jest bardzo ni-
ski. Otrzymany produkt ma dobry jasno-
kremowy lub zélty koler, jest wolny od f§
i y-tréjnitrotoluenu i innych substancyj, roz-
pusaczalnych w siarezynie sodowym, pod-
czas gdy strata a-tréjnitrotoluenn wynost



tylko okoto 3%. Surewy tréjnitrotoluen,
ktoéry mnalezy oczyscié, moze byé¢ obojetny
lub moze zawieraé nieznaczne ilosci nie-

usunietego kwasu siarkowego, mp. 0,1%.

W tym ostatnim przypadku najlepsze wy-.

niki: osiaga si¢, dobierajac odpowiednio
sktad slabokwasnej mieszaniny tak, aby zo-
bojetni¢ kwasowosé tréjnitrotoluenu.

Sposob, stanowiacy przedmiot wyna-
lazku, objasnia nastepujgcy przyktad, w
ktérym podane czesci sa czesciami wago-
wemi.

Przyktad. 1000 czesci surowego tréjni-
trotoluenu przemywa si¢ woda o tempera-
turze 90° dopoty, az praktycznie uwolni si¢
go od kwasu mineralnego, poczem dodaje
si¢ 1000 czesci wodnego roztworu, zawie-
rajacego 40 czesci
(Na,80,), 30 czesci fosforanu dwusodowe-
go-{Na,HPO,) i 15 czesci fosforanu jedno-
sodowego (NaH,PO,), przyczem tempera-
ture roztworu reguluje si¢ poczatkowo w
ten sposéb, aby przy mieszaniu tréjnitroto-
luenu z roztworem wodnym mieszanina wy-
kazywata temperature 80°C. Mieszanine
miesza si¢ zapomoca mieszadla $miglowe-
go w ciaggu 20 minut, utrzymujac tempera-
ture w przyblizeniu okolo 80°C, Nastepnie
mieszaninie pozwala si¢ odstaé¢ i odprowa-
dza lewarem ciecz wodna, ktéra zastepuje
si¢ nastepng porcja goracego roztworu
wodnego o stezeniu, . wynoszacem mniej
wigcej polowe stezenia poprzedniej porcji.
Przez 20 minut miesza sig, przyczem tem-
perature utrzymuje si¢ znéw na wysokosci
okoto 80°C, nastepnie pozwala sie na roz-
dzielenie si¢ plynéw i roztwér wodny usu-
wa si¢. Wreszcie plécze sig goraca woda
tréjnitrotoluen, bedacy jeszcze wistanie sto-
pionym, dopéty, az woda stuzaca do pléka-
nia, praktycznie biorac, stanie si¢ bezbarw-
na. Oczyszczony tréjnitrotoluen zostaje na-
stepnie osuszony i zestalony w zwykly
spos6b. :

Jest rzeczg, zrozumiala, zZe przy zmianie
natury ~hemicznej i zmianie sklfadu uzyte-

siarczynu sodowego

go stabego kwasu lub slabokwasnej miesza-
niny moga okazaé si¢ pozadanemi rézne
najkorzystniejsze (optimum) ich ilosci, obli-
czone w stosunku do siarczynu. Podczas
jednego zabiegu mozna wydali¢c wieksza
ilos¢ izomeréw, lecz zupelne ich usuniecie
da si¢ najlepiej uskuteczni¢ zapomoca, wiek-

szej liczby zabiegow. Liczba ich zreszts, jest -

w znacznym stopniu rzecza wolnego wybo-
ru, naogé! dwa zabiegi zupelnie wystarcza-
ja. Usuwanie izomeréw odbywa si¢ w bar-
dzo szybkiem tempie i niema potrzeby
przedluzaé mieszania dwéch faz ponad
mniej wigcej pol godziny. Niema tez po-
trzeby stosowania temperatury wyzszej po-
nad 78 — 80°C, to znaczy temperatury, w
ktorej tréjnitrotoluen utrzymuje sie w sta-
nie stopionym. Mozna tez uzyé temperatu-
ry nieco wyzszej, lecz jesli temperatura
jest zbyt wysoka, to zjawia sie pewna daz-
nosé¢ tréjnitrotoluenu do tracenia barwy.
Najlepiej wiec przeprowadzaé zabiegi w
temperaturze, nie przenoszacej 83°C.

Nie jest konieczne ograniczanie si¢ do
jednego, specjalnego sposobu mieszania,
byle tylko sposéb wybrany sprowadzal w
skuteczny sposob zetkniecie stopionych
cial nitrowych z roztworem siarczynu. Moz-
na zastosowaé z dobrym skutkiem miesza-
nie mechaniczne, np. przy pomocy miesza-
dla kratowego lub wiatraczkowego, mozna
réwniez otrzymaé zupelnie zadowalajace
rezultaty przy mieszaniu dwéch faz zapo-
moca wtlaczanego powietrza.

Sposéb, bedacy przedmiotem niniejsze-
go wynalazku, mozna wykonywaé albo jako
szereg oddzielnych zabiegéw, albo jako
czes$¢ procesu cigglego. Ten ostatni usku-
tecznia si¢ np. tak, ze wlewa sie stopiony
surowy tréjnitrotoluen i roztwér siarczynu
w sposéb ciagly do naczynia, w ktérem te
dwie fazy zostaja ze soba zmieszane, od-
prowadzajac réwnoczesnie odpowiednia
ilo§¢ mieszaniny do naczynia, w ktérem od-
bywa si¢ w sposéb ciagly rozdzial miesza-
niny na jej dwa skiadniki.



Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb oczyszczania tréjnitrotolue-
nu, catkowicie lub prawie calkowicie wol-
nego od kwaséw mineralnych, znamienny
tem, ze ma tréjnitrotoluen w stanie stopio-
nym, w obecnosci wody, w temperaturze
réwnej lub nieco wyzszej od temperatury
jego krzepniecia, dziala si¢ rozciericzonym
wodnym roztworem siarczynu alkalicznego
w obecnoséci substancji stabokwasnej lub
mieszaniny takich substancyj, znajdujacej
si¢ w ilosci przynajmniej dostatecznej do
utrzymania przez caly czas postepowania
koncentracji jonéw wodorowych na wy-
raZznie stalym poziomie, poczem stopiony,
oczyszczony tréjnitrotoluen oddziela sie od
przesaczu wodnego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze poczatkowa koncentracje jonéw
wodorowych utrzymuje si¢ w granicach
p,= 1,0 — 8,3, oznaczanych zapomoca

normalnej metody kolorymetrycznej przy
uzyciu wskaznika.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze oczyszczanie przeprowadza sie
w temperaturze, nieprzekraczajacej 83°C.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tem, ze jako stabokwasnej substan-
cji lub mieszanin takich substancyj uzywa
si¢ mieszaniny octanu sodowego i kwasu
octowego lub mieszaniny jednowodorowego
fosforanu sodowego i dwuwodorowego fo-
sforanu sodowego lub kwasu bornego same-
go lub w razie, gdyby tréjnitrotoluen za-
wieral nieco resztkowego kwasu, kwasu
bornego, zmieszanego z niewielka iloscia
boranu sodowego.

Imperial Chemical Industries
Limited.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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