NITROWANIE
Proces polegajacy na wprowadzeniu jednej lub kilku grup nitrowych ( —NO,y do zwiazkow

organicznych.

Srodki nitrujace:

¢ mieszanina nitrujaca: HNOsg. + HaSOys.
mieszanina st¢zonych kwaséw azotowego (V) (60-65% techniczny) i
siarkowego (VI) (92-93% , 95-98%), zawartos¢ HSOy . w stosunku do HNOj .

W mieszaninie nitrujacej wynosi 7-9%

Mechanizm reakcji nitrowania mieszaning nitrujaca: substytucja elektrofilowa, elektrofilem

jest kation nitroniowy (nitroilowy) NO," .
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Rola H,SO4 w mieszaninie nitrujace;j:

- bierze udziat w tworzeniu kationu nitroniowego NO,"

- wigze wodg powstajaca w reakcji nitrowania, zapobiega rozcienczeniu HNOj i
zachodzeniu reakcji ubocznych (rozcienczony HNOj posiada wtasciwosci utleniajace)

- przesuwa rownowagg reakcji w strong produktoéw, powodujac wzrost wydajnosci reakcji

- jego obecnos$¢ w mieszaninie hamuje czynniki wywotujace korozj¢ aparatury wykonane;j

z zelaza

o stezony HNOj; stosowany w przypadku zwiazkéw, ktére fatwo ulegaja nitrowaniu
np. fenoli; nie jest dobrym s$rodkiem nitrujacym, poniewaz rozcienczony wykazuje

dziatanie utleniajace



Mechanizm reakcji nitrowania stgzonym HNOs: substytucja elektrofilowa, elektrofilem jest
kation nitroniowy NO,"
HNO; <> H"+ NO3 ™~
HNO; + H" <> H,NO; *
H,NO3" < NO, "+ H,0
Kation nitroniowy wytwarza si¢ z kwasu azotowego(V) tylko w srodowisku kwasnym, a
dodatek wody zmniejsza jego st¢zenie.
W najprostszym przypadku kwas azotowy(V) ulega samorzutnie zjawisku autoprotolizy:
HONO, + HONO, < H,0"-NO, + O"-NO,
e dymigcy HNO;
¢ mieszanina dymigcego HNOj i oleum
e H,S04i azotany (V) (np. KNO3, NH4NO3)
Niekiedy, w przypadku zwiazkéw ulegajacych bardzo tatwo nitrowaniu stosowany jest kwas
azotowy(V) 1 kwas octowy lub bezwodnik kwasu octowego, ktéry jest dobrym

rozpuszczalnikiem zwiazkow aromatycznych i wiaze wydzielajaca si¢ wodg podczas reakcji.

Efektywnos$¢ procesu nitrowania zalezy od:
® temperatury
nieznaczne przekroczenie maksymalnej temperatury moze zahamowac proces nitrowania,
wzmoc dziatanie utleniajace kwasu lub powodowa¢ powstawanie izomeréw
¢ rodzaju substancji poddawanej nitrowaniu
(obecnos¢ podstawnikéw aktywujacych/dezaktywujacych w pierscieniu,
zmniejszenie szybkos$ci reakcji w szeregu HO-, R,N-, RCONH-, R- H-, X-, HCOO-,
RCO-, HSOs3-, NO;-, R3N-;
np. fenol >toluen > benzen > chlorobenzen >nitrobenzen;
naftalen >benzen > antrachinon)

¢ stezenia czynnika nitrujacego



Przyktady reakcji nitrowania:
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Technika nitrowania

Do reakcji nitrowania wykorzystuje si¢ reaktory - nitratory wykonane ze stali
kwasoodpornej, zaopatrzone w termometr (przekroczenie maksymalnej temperatury
moze spowodowa¢ zahamowanie procesu nitrowania i wzmozenie dzialania utleniajacego
HNOj; oraz tworzenie si¢ zmiennego sktadu procentowego izomeréw), plaszcz chlodzacy
(proces egzotermiczny, mozliwos¢ wybuchowego rozkiadu produktéw nitrowania),
mieszadlo S$miglowe (zwigkszenie powierzchni reagentéw, zabezpieczenie przed

przegrzaniem) i system grzewczy.



