
T A D E U S Z U R B A Ń S K I . 

A n a l i z a termiczna mieszanin dwuskładniko­
w y c h , zawierających azotany organiczne. 

Analyse thermique de systèmes contenant quelques nitrates 
organiques. 

( O t r z y m a n o 20.111.1933). 

W S T Ę P . 

Dok ł adna a n a l i z a t e r m i c z n a uk ładów, zawierających s u b s t a n c j e w y b u ­
c h o w e , s t a n o w i b a r d z o ważny dział c h e m j i mater ja łów w y b u c h o w y c h , 
gdyż p o s i a d a n i e t y l k o t e o r e t y c z n e , a l e z a r a z e m n i e z m i e r n i e duże p r a k ­
t y c z n e z n a c z e n i e . Z j e d n e j s t r o n y pogłębia b o w i e m znajomość f i z y k o ­
c h e m i c z n y c h własnośc i b a d a n y c h s u b s t a n c y j , z d r u g i e j zaś — umożl iwia 
d o b i e r a n i e uk ładów o pożądanym p u n k c i e t o p n i e n i a . 

W l i t e r a t u r z e , traktującej o wyższych nitrozwiązkach a r o m a t y c z n y c h , 
t. j . ma jących c o n a j m n i e j d w i e g r u p y N O , w pierścieniu, s p o t y k a m y 
l i c z n e b a d a n i a z z a k r e s u a n a l i z y t e r m i c z n e j uk ładów zawiera jących te s u b ­
s t anc j e . T a k w i e c H o 1 I e m a n b a d a układ, złożony z i z o m e r y c z n y c h 
d w u n i t r o a n i z o l i l ) , d w u n i t r o - i p - n i t r o f l u o r o b e n z e n u 2 ) , d w u n i t r o - i p-n i t ro-
a c e t a n i l i d u 3 ) , zaś K r e m a m i i R o d i n i s 4 ) analizują u k t a d złożony 
z k w a s u p i k r y n o w e g o i i z o m e r y c z n y c h n i t r o f e n o l i . O b s z e r n i e j s z e b a d a n i a 
pośw iecone już ściśle mater ja łom w y b u c h o w y m należą d o G i u a , k tóry 
w s z e r e g u p r a c ' ) o p i s u j e układy, zawierające: p - n i t r o t o l u e n , d w u n i t r o -

1) fl. F. H o 11 e m a n , Rec . t rav. c h i m . 22, 267 (1903). 
2) f\. F. H o 11 e m a n i B e e k m a n , Rec . t rav. c h i m . 24, 144 (1905). 
3) M. F. H o 11 e m a n i C . H. S 1 u i t e r , Rec . t rav . c h i m . 25, 212 (1906). 
') R. K r e m a n n i R o d i n i s, M o n a t s h . 27, 125 (1906). 

5) M . G i u a, Be r . 47, 1718 (1914); G a z z . c h i m . i tal . 45, I, 339, 356, 359, 557 (1915); 
45, 11, 32 (1915); 46, II, 272 (1916). 
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b e n z e n , 1,2,4 i 1 ,2 ,6-dwun i t ro to Iuen , trójnitrotoluen s y m e t r y c z n y o r a z n i e ­
s y m e t r y c z n e j e g o i z o m e r y , k w a s p i k r y n o w y , trójnitrofenylo-metylo-nitro-
amine , i sześc ioni t rodwufeny loaminę. L e h m s t e d t 1 ) b a d a uk ład , z ło­
żony z d w u n i t r o - i j e d n o n i t r o b e n z e n u . W o g r i n z i V â r i-) studjują 
układy dwuskładnikowe z k w a s u p i k r y n o w e g o , t rójni trotoluenu, d w u n i t r o -
t o l u e n u i j e d n o n i t r o n a f t a l e n u . B e l l ze wspó łpracown ikami w s z e r e g u 
p r a c s ) p o d d a j e a n a l i z i e t e r m i c z n e j układy dwu- o r a z t ró jsk ładnikowe, 
złożone z n i t r o p o c h o d n y c h t o l u e n u . Szczególnie o b s z e r n e b a d a n i a były 
d o k o n a n e p r z e z J e f r e m o w a 1 ) i w s p ó ł p r a c o w n i k ó w 5 ) . A u t o r z y p r z e ­
p r o w a d z i l i doświadczenia nad uk ładami , zawierającemi k w a s p i k r y n o w y , 
k w a s s t y f n i n o w y , c h l o r e k p i k r y l u , p i k r a m i d , trójnitro-fenylometylonitroa-
minę , t ró jn i t robenzen, t ró jn i t roto luen, t rójn i t roksylen, trójnitrokrezol, trój-
n i t r o a n i z o l , d w u n i t r o f e n o l , d w u n i t r o b e n z e n , n i t r o f e n o l , i z o m e r y c z n e n i t r o -
a n i l i n y . P a s c a l 1 1 ) w s z e c h s t r o n n i e s t u d j u j e m i e s z a n i n y dwu- i t ró jsk ład­
n i k o w e , złożone z i z o m e r y c z n y c h trój- i dwunitronafta lenów oraz z a ­
wiera jące j e d n o n i t r o n a f t a l e n i n a f t a l e n . T a y l o r i R i n k e n b a c h 7 ) 
podają układy, złożone z k w a s u p i k r y n o w e g o i trójnitrotoluenu o r a z trój-
n i t r o f e n y l o m e t y l o n i t r o a m i n y s ) . J o v i n e t ') b a d a uk ład: k w a s p i k r y ­
n o w y - j e d n o n i t r o n a f t a l e n ; H a m m i c k , A n d r e w i H a m p s o n '") — 
układy, zawierające trójni t rotoluen, trójnitro-, d w u n i t r o - i j e d n o n i t r o -
b e n z e n . 

P o z a t e m i p r a c a m i , t raktującemi wyłącznie o uk ładach , z łożonych 
z s a m y c h nitrozwiązków a r o m a t y c z n y c h , z n a j d u j e m y l i c z n e b a d a n i a , d o t y ­
czące uk ładów, w k tórych s u b s t a n c j e t a k i e , j a k d w u n i t r o b e n z e n , d w u n i -
t r o t o l u e n , t ró jn i t robenzen, t ró jn i t roto luen, d w u n i t r o f e n o l , k w a s p i k r y ­
n o w y , k w a s s t y f n i n o w y i i n n e występują o b o k związków n i e w y b u c h o w y c h . 

1) K. L e h m s t e d t , Z . g e s . S ch i ess .-Sprengs to f fw . 13, 118(1918) . 
8) W o g r i n z i V a r i , Z. g e s . Sch iess .-Sprengs to f fw . 1 4 , 2 4 9 (1919). 
3) J . M . B e l l i J . P. S a w y e r , J . Ind. E n g . C h e m . 11, 1025 (1919); J . M . B e l l 

i C h . H. H e r t y jr., J . Ind. E n g . C h e m . 11, 1124, 1128 (1919); J . M . B e l l , E. B. C o r ­
d o n , F. H. S p r y i W . W h i t e , J . i n d . E n g . C h e m . 13, 59 (1920); J . M . B e 11 i E. B. 
C o r d o n , J . l n d . E n g . C h e m . 13, 307 (1920); J . M . B e 11 i F. H . S p r y , J . Ind. C h e m . 
13, 308 (1920); J . M . B e 11 i J . L. M c E w e n . , J . l n d . E n g . C h e m . 14, 536 (1927). 

4) N. J e f r e m o w, J . Rus . P h y s . C h e m . S o c . 50, 421, 441 (1917); 51, 353 (1918); 
59, 391 (1927). 

5) N. J e f r e m o w i F\. T i c h o m i r o w a , flnn. Inst. A n a l y s e p h y s l c o - c h i m , 
L e n i n g r a d 3, 269 (1926); 4, 65, 92 (1928). J . Rus . Phys . C h e m . Soc . 59, 373 (1927). 
N. J e f r e m o w i B o g o j a w l e n s k i . flnn. Inst. flnalys. p h y s l c o - c h i m . , L e n i n g r a d 
3, 269 (1926). 

,;) P a s c a l , Bu l l . s o c . c h i m . [4], 27, 388 (1920). 
; ) C . fl. T a y l o r i W. H . R i n k e n b a c h , J . i n d . E n g . C h e m . 15, 795 (1923). 
') C . H. T a y l o r i W. H. R i n k e n b a c h , J . Ind E n g . C h e m . 15, 1070 (1923). 
'•') J o v i n e t , M é m . des p o u d r e s . 23, 36 (1928). 

10) D. L. H a m m i c k , L. W. M n d r e w, J . H a m p s o n , J . C h e m . S o c . 171 (1932). 
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Szczególn ie o b s z e r n e są tu b a d a n i a K r e m a n n a i w s p ó ł p r a c o w n i k ó w 1 ) . 
P o z a t e m d o z a n o t o w a n i a są p r a c e C r o m p t o n a i W h i t e l e y a 2 ) , 
B o g o j a w l e n s k y ' e g o ^ ) , S a p o ż n i k o w a i w s p ó ł p r a c o w n i k ó w 4 ) , 
P h i l i p a i S m i t h a " ) , B u g u e t a 0 ) , R u d o l f i e g o 7 ) , O I i v a r i e g o s ) , 
K e n d a l l a " ) , P u s c h i n a i wspó łp racown ików 1 0 ) , K i t r a m a 1 1 ) , R h e i n -
b o l d t a i wspó łp r a cown ików 1 2 ) , T a m m a n n a i B o t s c h w a r a 1 3 ) , 
H e r t e l a i w s p ó ł p r a c o w n i k ó w 1 1 ) , S k a u a 1 B ) o r a z c y t o w a n e już p r a c e 
G i u a , J e f r e m o w a i T i c h o m i r o w e j . 

P o m i m o t a k o b s z e r n e j l i t e r a tu r y , traktującej o a n a l i z i e t e r m i c z n e j 

l) R. K r e m a n n i G r a s s e r, M o n a t s h . 37, 723 (1916); R. K r e m a n n i P e -
t r i t s c h e k, M o n a t s h . 38, 385 (1917); R. K r e m a n n i S t r o h s c h n e i d e r , M o n a t s h . 
39, 505 (1918); R. K r e m a n n i S c h a d i n g e r , M o n a t s h . 40, 35 (1919); R. K r e m a n n 
i H a a s , M o n a t s h . 40, 189 (1919); R. K r e m a n n i S l o v a k , M o n a t s h . 41, 23 (1920); 
R. K r e m a n n i M a r k t l , M o n a t s h . 41, 43 (1920); R. K r e m a n n , L u p f e r i Z a ­
w ó d s k y, M o n a t s h . 41, 499 (1920); R. K r e m a n n i F r i t s c h , M o n a t s h . 41, 631 (1920); 
R. K r e m a n n , O d e l g a i Z a w o d s k y , M o n a t s h . 42, 117 (1921); R. K r e m a n n 
i O d e 1 g a, M o n a t s h . 42, 147 (1921); R. K r e m a n n i S t r z e l b a , M o n a t s h . 42, 167 
(1921); R. K r e m a n n i R. M u l l e r 11, M o n a t s h . 42, 181 (1921); R. K r e m a n n , H o h l 
i R. M u l l e r 11, M o n a t s h . 42, 199 (1921); R. K r e m a n n , S u t t e r , S i t t e , S t r z e l ­
b a i D o b o t z k y , M o n a t s h . 43, 269 (1922); R. K r e m a n n i M a u e r m a n n , M o ­
n a t s h . 43, 315 (1922); R. K r e m a n n , M a u e r m a n n , R. M u l l e r 11 i R o s i e r , M o ­
na t sh . 43, 321 (1922); R. K r e m a n n , H ô n i g s b e r g i M a u e r m a n n , M o n a t s h . 44. 

65 (1923); R. K r e m a n n i P o g a n t s c h , M o n a t s h . 44, 163 (1923); R. K r e m a n n 
i D i e t r i c h , M o n a t s h . 44, 151 (19231; R. K r e m a n n , K. Z e c h n e r i W e b e r , M o ­
na t sh . 45, 305 (1924); R. K r e m a n n i D r a z i l , M o n a t s h . 45, 345 (1924); R. K r e m a n n , 
E d . Z e c h n e r i D r a z i l , M o n a t s h . 45, 355 (1924); R. K r e m a n n i E d . Z e c h n e r , 
M o n a t s h . 46, 177 (1925). 

•) H . C r o m p t o n i M . fl. W h i t e l e y , J . C h e m . S o c . 67, 327 (1895). 
:') B o g o j a w 1 e n s k y, Z . p h y s i k . c h e m . 27, 585 (1898). 
') fl. S a p o ż n i k o w 1 R d u t l o w s k y , J . Rus . C h e m . S o c . 35, 1073 (1903); 

fl. S a p o ż n i k o w i P. G e 1 w i c h, J . Rus . C h e m . S o c . 35, 1075 (1903); fl. S a p o ż n i ­
k o w , Z . p h y s i k . c h e m . 49, 688 (1904). 

=•) J . C . P h i l i p i S. H . S m i t h , J . C h e m . S o c . 87, 1735 (1905). 
") fl. B u g u e t , C o m p t . r e n d . 149, 857 (1909). 
r ) R u d o l f i, Z . p h y s i k . C h e m . 66, 729 (1909). 
K) O l l v a r i , R e n d . S o c . c h i m . ltal. [2], 3, 90 (1911). 
") K e n d a l t , J . flm. C h e m . S o c . 38, 1319 (1916). 

I 0) N. fl. P u s c h i n i fl. F i o l e t o w a , J. C h e m . S o c . 121, 2822 (1922); IS. fl. 
P U SC h 1 n, Z . p h y s i k . C h e m . 124, 16 (1926). 

" ) B. E. K i t r a m , F a r m a c e u t s k i V j es tn ik , 14, 777 (1924). 
''-) H . R h e i n b o 1 d t, K. H e n n i n g i M . K i r c h e i s e n, J . p r ak t . C h e m . [2], 

111, 242 (1925); H. R h e i n b o 1 d t i M . K i r c h e i s e n, J . p r ak t . c h e m . [2], 112, 187 
(1926); H. R h e i n b o 1 d t, Z . a n g e w . c h e m . 39, 765 (1926). 

G. T a m m a n n i fl. fl. B o t s c h w a r, Z. a n o r g . a l l g e m . c h e m . 157, 28 (1926). 
" ) E. H e r t e l i J . M i s c h n a t, flnn. 451, 179 (1926); E. H e r t e l i R o m e r , 

Be r . 63, 2446 (1930). 
, s ) E. L. S k a u, J . flmer. S o c . 52, 945 (1930). 
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m i e s z a n e k , zawierających nitrozwiązki a r o m a t y c z n e , n i e s p o t y k a m y d a n y c h 
o układach, któreby zawierały inną grupę s u b s t a n c y j w y b u c h o w y c h — 
e s t r y k w a s u a z o t o w e g o , a m i a n o w i c i e te zpośród n i c h , k tóre posiadają 
zdolność k r y s t a l i z o w a n i a . J e d y n ą wzmianką jes t tu p r a c a T a m b u r r i -
n i e g o 1 ) , w której a u t o r o p i s u j e układ: trójni trotoluen - trójazotan g l i c e ­
r y n y ( n i t r o g l i c e r y n a ) . N a t o m i a s t n i e m a żadnych p r a c , dotyczących a z o ­
t anów t a k i c h j a k c z t e r o a z o t a n p e n t a e r y t r y t u (t. zw . c z t e r o n i t r o p e n t a e r y -
t ry t , n i t r o p e n t a e r y t r y t - ) , p e n t r y t , n i p e r y t ) , c z t e r o a z o t a n e r y t r y tu t. zw . 
n i t r o e r y t r y t ) - ) , sześcioazotan m a n n i t u (t. zw . n i t r o m a n n i t ) 2 ) . 

Doświadczenia p r z e p r o w a d z o n e p rzez a u t o r a p r a c y n i n i e j s z e j n a d 
różnemi własnośc iami n i t r o p e n t a e r y t r y t u o r az n i t r o m a n n i t u i n i t r o e r y ­
t r y tu doprowadzi ły w końcu 1929 r o k u d o spostrzeżenia, że w s z y s t k i e te 
a z o t a n y w y b u c h o w e rozpuszczają sie względnie łatwo w s t o p i o n y c h n i t ro-
związkach a r o m a t y c z n y c h . Spostrzeżenie to było w t y m s a m y m c z a s i e 
d o k o n a n e p rzez P h . N a o u m a i zgłoszone d o p a t e n t u p r z e z fabrykę 
D y n a m i t fl. G . v o r m . fl. N o b e l , j a k o sposób przyrządzania t o p l i -
w e g o materja łu w y b u c h o w e g o : i ) . W d a l s z y m ciągu doświadczeń, a u t o r 
p r a c y n i n i e j s z e j dostrzegł, że i n i t r o p e n t a e r y t r y t i n i t r o m a n n i t i n i t r o e r y ­
t ry t r o z p u s z c z a się w s t o p i o n y c h s u b s t a n c j a c h t a k i c h j ak d w u f e n y l o a m i n a , 
k a m f o r a , c z t e r o p o d s t a w i o n e p o c h o d n e m o c z n i k a (t. zw . c e n t r a l i t y ) , naf ­
t a l en i i n n e węg lowodory o pierścieniu s k o n d e n s o w a n y m i t. p. 

Dok ł adna a n a l i z a t e r m i c z n a t a k i c h uk ładów dwusk ładn ikowych , z a ­
wiera jących n i t r o p e n t a e r y t r y t , n i t r o m a n n i t l ub n i t r o e r y t r y t z j e d n e j a s z e ­
r eg s u b s t a n c y j o r g a n i c z n y c h , z nitrozwiązkami a r o m a t y c z n e m i n a c z e l e , 
z d r u g i e j s t r o n y , była celem pracy niniejszej. 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A . 

M e t o d a . 

K l a s y c z n a m e t o d a ana l i z y t e r m i c z n e j , polegająca na wykreś lan iu 
k r z y w y c h t e m p e r a t u r y stygnięcia s t o p i o n e j m i e s z a n i n y s u b s t a n c y j , n i e 
z a w s z e da je w y n i k i d o s t a t e c z n i e ścisłe w p r z y p a d k u b a d a n i a uk ładów 
złożonych z s u b s t a n c y j o r g a n i c z n y c h . G ł ó w n e trudności wywo ł ywane są 
t e rn , że układy t a k i e zdradzają wielką łatwość przechłodzenia, dużą l e p ­
kość krzepnącej m i e s z a n i n y i ma łe p r z e w o d n i c t w o c i e p l n e . O d b i j a się 
to u j e m n i e p r z e d e w s z y s t k i e m n a okreś len iu p u n k t u krzepnięcia e u t e k t y k i , 
j ak również czasu t r w a n i a jej krzepnięcia. U z y s k i w a n e p r z y t e m l i c z b y są mało 

') V. T a m b u r r i n i , flnn. c h i m . a p p l . 17, 275 (1927). 
') Nazwy te, a czko lw i ek n i e ś c i s ł e , u t w o r z o n e p r z e z a n a l o g j ę d o u t a r t y c h nazw — 

n i t r o g l i c e r y n a , n i t r o c e l u l o z a , n i t r o s k r o b i a i t. p. b ę d z i e m y da le j sta le u ż y w a l i n a r ó w n i 
z n a z w a m i w ł a ś c i w e m i — a z o t a n y . 

3) D v n a m l t fl. G . v o r m. A l f r e d N o b e l , D R P . 500884 (1930). 
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dok ładne szczególnie wówczas , g d y b a d a m y m i e s z a n k i , leżące p o d wzglę­
d e m sk ładu d a l e k o o d m i e s z a n k i e u t e k t y c z n e j . Początek k r y s t a l i z a c j i 
jest z n a c z n i e łatwiejszy d o u c h w y c e n i a , gdyż prócz wskazań t e r m o m e t r u 
o b s e r w u j e m y również o k i e m u k a z a n i e się p i e r w s z y c h kryształów. O i l e 
udało się un iknąć p r z e c h t o d z e n i a , t o temperaturę, odpowiada jącą t w o r z e ­
n i u się p i e r w s z y c h kryształów, możemy przyjąć za temperaturę początku 
krzepnięcia s t o p u . 

K r e m a n n 1 ) , chcąc usunąć wp ływ c z y n n i k a przechłodzenia s t o p u , 
określa z j e d n e j s t r o n y temperaturę u k a z a n i a się p i e r w s z y c h kryształów 
p r z y stygnięciu s t o p u , z d r u g i e j zaś — temperaturę k o m p l e t n e g o s t o p i e ­
n i a się układu, z e s t a l o n e g o w p o p r z e d n i e m doświadczeniu. Z a t e m p e r a ­
turę krzepnięcia p r z y j m u j e o n przeciętną z o b u t ak o z n a c z o n y c h t e m p e -
peratur'-). W a n a l i z i e t e r m i c z n e j b a d a n y c h p r z e z s i e b i e uk ładów K r e ­
m a n n p o d a j e t y l k o temperaturę początku krzepnięcia układu, n i e z a ­
znaczając końca krzepnięcia (krzepnięcia e u t e k t y k i ) . T e n s a m w z a s a d z i e 
sposób s t o s u j e J o v i n e t 3 ) a za n i m M e d a r d 1 ) . P a s c a l u z y s k u j e 
o b r a z pełniejszy, określając n i e t y l k o p u n k t y początku krzepnięcia s t o p u 
l e cz i p u n k t y początku i c h t o p n i e n i a r ' ) . R h e i n b o l d t 0 ) osiąga t o s a m o , 
wprowadzając w życie nową metodę , polegającą na określeniu początku 
i końca t o p n i e n i a , znajdującej się w k a p i l a r n e j ru r ce m i e s z a n i n y s u b ­
s t a n c y j . P o z a t e m większość au to rów z a d o w a l a się wykreś lan iem k r z y ­
w y c h krzepnięcia s t o p i o n y c h m i e s z a n i n 7 ) . B e l l i w s p ó ł p r a c o w n i c y 8 ) 
a z a n i m i T a y l o r i R i n k e n b a c h 1 ' ) starają się p r z y t e m zmniejszyć 
błąd doświadczenia p r z e z w p r o w a d z e n i e p o p r a w k i drogą e k s t r a p o l a c j i . 

W s t ę p n e doświadczenia, d o k o n a n e p rzez a u t o r a p r a c y n i n i e j s z e j 
wykazały, że w większości b a d a n y c h układów, p r z y o z n a c z e n i u początku 
krzepnięcia można un iknąć przechłodzenia s t o p u , stosując e n e r g i c z n e 

') R. K r e m a n n , D i e A n w e n d u n g d. t h e r m l s c h e n A n a l y s e z u m N a c h w e i s c h e m . 
V e r b i n d u n g e n , S tu t tga r t (1909). 

s ) N a l e ż y p r z y t e m u w z g l ę d n i ć tak i c z y n n i k , j a k i m m o ż e b y ć m a t a p r ę d k o ś ć 
r o z p u s z c z a n i a s i ę k r y s z t a ł ó w w s t o p i o n e j subs t anc j i . P o d o b n i e jak p rzy s t y g n i ę c i u 
s t o p u , p r z e c h t o d z e n i e p o w o d u j e n i sk ie wyn ik i d la p u n k t u k r z e p n i ę c i a , p rzy o g r z e w a n i u 
p u n k t t o p n i e n i a l e ż y n i e raz z a w y s o k o w s k u t e k o g r a n i c z o n e j p r ę d k o ś c i r o z p u s z c z a ­
n ia s i ę c z ę ś c i z e s t a l one j w c z ę ś c i s t o p i o n e j . 

•) J o v i n e t , 1. c. 
*) L. M é d a r d , M é m . des p o u d r e s , 24, 182 (1930 31). 
5) P a s c a l , 1. c. 
") H . R h e i n b o 1 d t, H e n n i n g 1 M . K i r c h e i s e n, J . p r a k t . C h e m . [2], 

111 ,270 (1925). H . R h e i n b o l d t 1 M . K i r c h e i s e n, J . p r a k t . C h e m . [2], 113, 

348 (1926). 
7) S a p o ż n l k o w i R d u t l o w s k y , 1. c ; M . G l u a, 1. c ; W o g r i n z i V â r i , 

1, c. J . M . B e 11 i i nn i , 1. c ; N. J e f r e m o w 1. c. 
R) J . M . B e l l i i nn i , 1. c. 
") C . A . T a y l o r i W . H. R i n k e n b a c h , 1. c. 
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m i e s z a n i e o r az z a s z c z e p i a n i e s t o p u kryszta łem, pochodzącym z próbki 
b a d a n e j m i e s z a n k i u p r z e d n i o z e s t a l o n e j . O b s e r w a c j a ta znalazła p o t w i e r ­
d z e n i e w całokształcie d o k o n a n y c h szczegółowych badań. Z a temperaturą 
początku k r y s t a l i z a c j i p r z y j m o w a n o temperaturą, p r z y której ukazywała 
sią f aza stała. W y d a j e się, że p r z y t y m s p o s o b i e o b s e r w a c j i os iągamy 
największą dok ładność p o m i a r u l ) . P u n k t y odpowiada jące t e m p e r a t u r z e 
krzepnięcia e u t e t y k i , t. j . końcowi krzepnięcia, układają się d l a m i e s z a ­
n e k d a n e g o układu, mających r o z m a i t y skład w l inję, która w pobliżu 
składu e u t e k t y c z n e g o jes t równoległa d o o s i p r o c e n t o w e g o składu (os i 
odc ię tych ) . D l a m i e s z a n e k , mających skład zbliżony d o c z y s t y c h sk ładn i ­
ków, zauważamy w większości p rzypadków wyraźne przechłodzenie i z a ­
gięcie l i n i j e u t e k t y c z n y c h wdół . N i e j e d n o k r o t n i e też d l a m i e s z a n e k m a ­
jących skład b a r d z o o d d a l o n y o d e u t e k t y c z n e g o , k r y s t a l i z a c j i e u t e k t y k i 
wogó le n i e dawało się uchwyc ić , w s k u t e k z b y t małe j jej i lości . Ponieważ 
t e n o s t a t n i p r z y p a d e k mógł również wskazywać na obecność roztworów 
sta łych, należących d o t y p u V R o o z e b o o m a , m i e s z a n k i t a k i e były 
d o d a t k o w o b a d a n e na temperaturę początku t o p n i e n i a . 

Wykonanie doświadczenia było następujące: probówkę średnicy w e ­
wnętrznej 12 m/m napełniano mieszanką, wziętą w ilości 2,5 g. P r o b ó w k ę 
tę w s t a w i o n o w inną — średnicy wewnętrznej 16 m m , ta zaś była u m i e s z ­
c z a n a w j e s z c z e j e d n e j — średnicy 35 m m , służącej za łaźnię g l i ce rynową . 
P robówkę , zawierającą badaną mieszankę z a o p a t r y w a n o w mieszadło 
i s p r a w d z o n y t e r m o m e t r z podziałką na 0,1°. Łaźnia g l i c e r y n o w a miała 
również mieszadło. M ieszankę s t a p i a n o p r z e z o g r z a n i e łaźni g l i c e r y n o w e j 
d o t e m p e r a t u r y przewyższającej p u n k t krzepnięcia o 5 — 10" , p o c z e m , 
p r z y p o w o l n e m stygnięciu łaźni g l i c e r y n o w e j i e n e r g i c z n e m m i e s z a n i u 
zawartości p robówk i , n o t o w a n o p o k a z a n i a t e r m o m e t r u c o l/a m i n . J a k . 
w i a d o m o , k r z y w a stygnięcia z t y c h pokazań wykreś lona, da je za łamanie , 
odpowiada jące początkowi k r y s t a l i z a c j i j e d n e g o składnika i da le j p u n k t 
krzepnięcia e u t e k t y k i , charakteryzujący się w iększem zagięc iem k r z y w e j . 
Długość t e g o zagięcia, określona w zwykły sposób (przez w y i d e a l i z o w a n i e 
k r z y w e j ) da je pojęcie o czas i e t r w a n i a krzepnięcia e u t e k t y k i . J a k w i a ­
d o m o , w ie lkość ta o k a z u j e duże usługi p r z y a n a l i z i e t e r m i c z n e j m e t a l i . 
W p r z y p a d k a c h b a d a n y c h p r z e z a u t o r a p r a c y n i n i e j s z e j , możl iwość posłu­
g i w a n i a się tą wie lkością była z n a c z n i e m n i e j s z a , gdyż małe p r z e w o d n i c t w o 
c i e p l n e s t o p u i duża j e g o lepkość w pobliżu krzepnięcia e u t e k t y k i u n i e ­
możliwia równomie rne chłodzenie s t o p u i da je w y n i k i b a r d z o n iedok ładne . 
J e d n a i ta s a m a m i e s z a n k a była używana d o p o m i a r u dwu- a n i e r az t r z y ­
k r o t n i e . W t y c h p r z y p a d k a c h , g d y p u n k t krzepnięcia leżał powyżej 110° 
(d l a m i e s z a n e k z n i t r o m a n n i t e m powyżej 100") i t r z e b a było t e m p e -

l ) R ó w n i e ż E. L. S k a u, J . flm. C h e m . S o c . 52, 945 (1930). 
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ra tu re s t o p u podnosić d o 120° (d la m i e s z a n e k z n i t r o m a n n i t e m —110° ) , 
z a z w y c z a j p r z y os iągnięc iu tej t e m p e r a t u r y rozpoczynał się w i d o c z n y 
rozkład s u b s t a n c j i , charekteryzujący się w y d z i e l e n i e m t lenków a z o t u . 
W t a k i c h r a z a c h d o p o n o w n e g o p r z e p r o w a d z e n i a p o m i a r u t r z e b a było 
s tosować świeżą mieszankę. Oczywiśc ie n i e było m o w y o w p r o w a d z e ­
n iu e k o n o m j i materjału, s t o s o w a n e j p rzez p e w n y c h a u t o r ó w 1 ) , p o l e ­
gającej na t e rn , że daną mieszankę o t r z y m y w a n o z i n n e j (która już 
służyła d o p o p r z e d n i e g o doświadczenia) p rzez d o d a n i e j e d n e g o ze 
sk ładników. Sposób s t o s o w a n y p r z e z a u t o r a p r a c y n i n i e j s z e j , p o l e g a ­
jący na użyciu każdorazowo m i e s z a n k i świeżej, da je , n a w e t w p r z y p a d k u 
b a d a n i a s u b s t a n c y j n i e ulegających ł a twemu rozk ładowi , rękojmię większej 
dok ł adnośc i 2 ) . 

Dokładność określenia początku krzepnięcia p r z y o p i s a n y m s p o s o b i e 
postępowania wynosi ła n o r m a l n i e 0,2°. Tę samą dokładność osiągano 
p r z y o z n a c z a n i u p u n k t u krzepnięcia e u t e k t y k i w pobliżu składu m i e s z a n k i 
odpowiada jącego e u t e k t y c e . D l a m i e s z a n e k z n a c z n i e o d d a l o n y c h o d 
składu e u t e k t y c z n e g o dokładność o z n a c z e n i a t e g o p u n k t u była m n i e j s z a , 
zależna o d całego s z e r e g u czynn ików (zdolności d o przechłodzenia, l e p ­
kości , twardośc i s t o p u i t. p.). D o l i c z b u z y s k a n y c h d o d a w a n o poprawkę 
na wystającą część słupa rtęci . P o p r a w k i , o b l i c z o n e według z n a n e g o 
w z o r u były następnie, n a propozycję p. P ro f . S w i ę t o s ł a w s k i e g o , 
s p r a w d z o n e w e b u l j o s k o p i e (syst. S w i ę t o s ł a w s k i e g o ) p r z e z b e z p o ­
średni p o m i a r t e m p e r a t u r y w r z e n i a w o d y i b e n z e n u . Okazało się, że 
zgodność o b l i c z e n i a z p o m i a r e m bezpośrednim jest zupełna. 

P o p r a w k a wynos i ł a : 
dla t e m p . 40 60 80 100 120 140» 

+ 0,1 0,3 0,7 1,2 1,9 2,6° 

W p r o w a d z e n i e i n n y c h p o p r a w e k było zbędne, gdyż n ie przekraczają 
o n e btędu doświadczenia. 

P r z y o z n a c z a n i u punktu topnienia pos tępowanie było następujące. 
M i e s z a n k i przyrządzano w t y g l u p o r c e l a n o w y m p rzez s t o p i e n i e i w y m i e ­
s z a n i e sk ładników, p o c z e m zawartość t y g l a w y l e w a n o d o moździerza i t a m 
r o z c i e r a n o je na p r o s z e k . Następnie mieszankę u m i e s z c z a n o w r u r c e 
k a p i l a r n e j zwykłego t y p u i p r z y m o c o w y w a n o ją d o t e r m o m e t r u z po-
działką co 0,2" . T e r m o m e t r z kapi larą u m i e s z c z a n o w p robówce pogrą­
żonej w łaźni g l i c e r y n o w e j . Ostrożnie ogrzewając łaźnię g l icerynową, 
z n a j d o w a n o początek t o p n i e n i a , dosyć łatwo dający się uchwyc ić p rzez 
o b s e r w o w a n i e zawartości k a p i l a r y w świetle o d b i t e m . Dokładność t a k i e g o 
o z n a c z e n i a wahała się w pobl iżu 0,5°. 

') M. G i u a . 1. c. 

•) R. K r e m a n n . D i e Res t f e l d theo r i e d. V a l e n z , str. 44, 48 S t u t t g a r t (1923). 
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S U B S T A N C J E W Y J Ś C I O W E . 
A z o t a n y . 

Nitromannit o t r z y m a n o p r z e z ni trację 1 ) m a n n i t u K a h l b a u m a k r y ­
s t a l i z o w a n e g o a l k o h o l u . T . t o p n i e n i a te j s u b s t a n c j i wynosi ła 166" . O t r z y ­
m a n y a z o t a n p r z e k r y s t a l i z o w a n o naprzód z a c e t o n u i w o d y , c e l e m u s u ­
nięcia r e s z t e k k w a s u z kryształów, p o c z e m d w u k r o t n i e p r z e k r y s t a l i z o w a n o 
z a l k o h o l u . O t r z y m a n y p r o d u k t wykazywał (w n i t r o m e t r z e ) zawartość 
a z o t u 18,50°,;, t. t o p n i e n i a — 112" . 

Nitroerytryt o t r z y m a n o z e r y t r y t u K a h l b a u m a , o c z y s z c z o n e g o 
p r z e z jednokrotną krystal izację z a l k o h o l u , wykazującego t. t o p n i e n i a 
120" , p r z e z nitrację me todą podaną p r z e z S t e n h o u s e 'a -). A z o t a n roz-
r o z p u s z c z o n o ' w a c e t o n i e i wyt rącono wodą , p o c z e m p r z e k r y s t a l i z o w a n o 
d w u k r o t n i e z a l k o h o l u . Zawartość a z o t u (w n i t r o m e t r z e ) t ak o c z y s z c z o ­
n e g o p r o d u k t u wynosi ła 18,50" 0 N , t. t o p n i e n i a — 62 " . 

Nitropentaerytryt o t r z y m a n o p r z e z nitrację c z y s t e g o p e n t a e r y t r y t u , 
w o l n e g o o d d w u p e n t a e r y t r y t u , przyrządzonego z g o d n i e z me todą podaną 
p r z e z W . F r i e d r i c h a i W . B r u n a 3 ) . D o 1000 g 30°, r o z t w o r u f o r ­
m a l d e h y d u d o d a w a n o 75 g w a p n a , p o c z e m mieszaninę oziębiano d o 15° 
i w tej t e m p e r a t u r z e d o d a w a n o a l d e h y d o c t o w y . P o d o d a n i u całej ilości 
a l d e h y d u temperaturę p o d n o s z o n o d o 4 5 " . P o skończonej r e a k c j i w a p n o 
wyt rącano k w a s e m s z c z a w i o w y m , roztwór zagęszczano p o d próżnią. W y ­
k r y s t a l i z o w a n y p e n t a e r y t r y t o d d z i e l a n o o d s y r o p u , p r z e m y w a n o a l k o h o ­
l e m i ostrożnie p r z e k r y s t a l i z o w a n o z w o d y . P r o d u k t o t r z y m a n y tą drogą 
wykazywał teoretyczną t. t o p n i e n i a — 2 6 0 ° . P o n i t r ac j i , c z t e r o a z o t a n prze-
k r y s t a l i z o w y w a n o z a c e t o n u i w o d y (d l a o d k w a s z e n i a ) , a następnie d w u ­
k r o t n i e z a c e t o n u . Zawartość a z o t u o z n a c z o n a w n i t r o m e t r z e wynosi ła 
17,70°,, t. t o p n i e n i a — 140" . 

T a b l i c a 1. 

N i t r o z w i ą z e k P o c h o d z e n i e T o p n . 

N i t r o z w i ą z k i a r o m a ­
t y c z n e . 

P o d a n y o b o k s z e r e g p r e ­
paratów h a n d l o w y c h o c z y s z ­
c z o n o p rzez dwukrotną k r y ­
stalizację z a l k o h o l u . 

a-Trójnitrotoluen p o c h o ­
dzący z f a b r y k i „N i t r a t " o c z y ­
s z c z o n o p r z e z t r z y k r o t n e w y ­
m y c i e 5"„-owym r o z t w o r e m 
Na^SOs na z i m n o i następnie 

'j P h . N a o u m , N l t r og l i c e r i n u. N i t r o g l y c e r i n s p r e n g s t o f f e , str . 227 Be r l i n (1924). 
-J S t e n h o u s e, flnn. 70, 226 (1849). 
) W. F r i e d r i c h I W. B r u n , Ber . 63, 2681 (1930). 
) O z n a c z o n a w k a p i l a r z e z d o k t a d n . do 0,5°. 

/ (-Ni t roto luen 
p - N l t r o a n i z o l 

/ j-N l t ro feneto l 
o-Ch loro n i t r o b e n z e n 

« - N i t r o n a f t a l e n 
/ « - D w u n i t r o b e n z e n 

1.2.4- C h l o r o d w u n i t r o -
b e n z e n 

1.3.5- D w u n i t r o a n i z o l 

M e r c k 
Riedel-de H a é n 

K a h l b a u m 

M e r c k 

K a h l b a u m 

52 ° 
5 3 J 

58 ° 
32° 
59 °5 , 
90 ° 

51 ° 
104° 
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c z t e r o k r o t n e p r z e k r y s t a l i z o w a n i e w a l k o h o l u . Tą drogą osiągnięto t e m p . 
t o p n i e n i a 81°. 

s-T rój nitrobenzen o t r z y m a n o z trójni trotoluenu metodą G r i e s h e i m -
E l e k t r o n 1 ) p rzez u t l e n i e n i e c z y s t e g o trójnitrotoluenu (1-2-4-6) m i e s z a ­
niną ch romową . S u r o w y trójnitrobenzen p r z e k r y s t a l i z o w a n o t r z y k r o t n i e 
z a l k o h o l u . T. t o p n i e n i a wyniosła 123°. 

I n n e s u b s t a n c j e o r g a n i c z n e . 

Naftalen ( M e r c k a ) p r z e k r y s t a l i z o w a n o 3 - k r o t n i e z a l k o h o l u . T . t .—81°. 
Dwumetylodwufenylomocznik i dwuetylodwufenylomocznik z J . G . 

fur F a r b e n i n d u s t r i e p r z e k r y s t a l i z o w a n o d w u k r o t n i e z a l k o h o l u . T . t o p ­
n i e n i a wynosi ła : 123° i 72°. 

1. U K Ł A D Y Z N I T R O M A N N 1 T E M . 

1. p-Nitrotoluen — Nitromannit ( Tab l . 1, rys . 1). 

T a b l i c a II. 

Nr . % w a g o w e % wagowe P K 2) 
^ - N i t r o t o l u e n u ; N i t r o m a n n i t u 

K. E. 3) 

1 100 
2 95 
3 90 
4 87,5 
5 85 
6 80 
7 70 
8 60 
9 50 

J J 0 - 47,7 
11 46 
12 45 
13 40 
14 35 
15 30 
16 20 
17 10 
18 0 

0 
5 

10 
12,5 
15 
20 
30 
40 
50 
52,3 
54 
55 
60 
65 
70 
80 
90 

100 

51,2 
50,2 
49.7 

51 ,2 
55.4 
62.6 
67.5 
70.8 
70.9 
71,1 
72,5 
75.7 
82.5 
89.6 
97,5 

104,7 
112,0 

48,6 
48,9 
49,2 
49,1 
48,9 
48,9 
48,8 
48,1 

(46,2) 
(45,1) 

71 ,0- (44 ,6 ) 
70 ,9- (41,8 ) 
70,8 
70.6 
70,5 
69.7 

4) 

') DRP-79477 (1893). 
Ł) Oznacza p o c z ą t e k k r z e p n i ę c i a stopu ( p o c z ą t e k wydzielania s i ę k r y s z t a ł ó w 

jednego ze s k ł a d n i k ó w ) . 
3) Oznacza t e m p e r a t u r ę , w k t ó r e j krzepnie eutektyka (koniec k r z e p n i ę c i a 

mieszanki). 

') W nawiasach podane są liczby w y k a z u j ą c e d u ż e przechtodzenie i wskutek 
tego znacznie o d b i e g a j ą c e od liczb w ł a ś c i w y c h . 
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0 10 ZO 30 40 50 60 70 SO 90 100* 
Nitromannit 

'l??9? 8 0 7 0 60 50 40 30 20 10 O p Nitrotoluen 

Rys . 1. 

J a k w idać z w y k r e s u (rys l ) 1 ) u k t a d powyższy należy d o uk ładów, 
w których o b y d w a składnik i dają połączenie cząsteczkowe topiące się 
n i e j e d n o r o d n i e . 

U k ł a d tak i powsta je , jak w i a d o m o , w ó w c z a s , g d y p o ł ą c z e n i e c z ą s t e c z k o w e 
flmBn u t w o r z o n e ze s k ł a d n i k ó w fl i B d y soc ju j e przy s t o p n i e n i u i z t rzech subs t ancy j 
(fl, B i flmBn) z n a j d u j ą c y c h s i ę w s top i e , j edna (np . s k ł a d n i k B) *) jest t r u d n o r o z ­

p u s z c z a l n a w s t op i one j mas i e . Przy s t y g n i ę c i u 
s t o p u , m a j ą c e g o s k ł a d o d p o w i a d a j ą c y p o ł ą c z e n i u 
c z ą s t e c z k o w e m u flmBn, wyk r y s t a l i zowu j e w s k u t e k 
t e g o n a p r z ó d s u b s t a n c j a B i s t o p w z b o g a c a s ię 
w d rug i s k ł a d n i k fl. P rzy d a l s z e m s t u d z e n i u n a ­
p r z ó d wyk r ys t a l i zowu je z l e g o s t o p u p o ł ą c z e n i e 
flmBn, przy k o ń c u zaś n a d m i a r s k ł a d n i k a fl 
k r z e p n i e r a z e m z p o ł ą c z e n i e m flmBn p o d p o s t a ­
c i ą e u t e k t y k i . K r z y w a s t y g n i ę c i a zaw ie ra w i ę c 
3 p u n k t y z a g i ę c i a . O b e c n o ś ć p o ł ą c z e n i a c z ą s t e c z ­
k o w e g o c h a r a k t e r y z u j e s i ę tu o b e c n o ś c i ą p u n k t u 
z a ł a m a n i a ( p u n k t u p r z e g i ę c i a - U m w a n d l u n g s p u n k t ) , 
o d p o w i a d a j ą c e g o do p e w n e g o s t o p n i a p u n k t o w i 
e u t e k t y c z n e m u s u b s t a n c j i B i p o ł ą c z e n i a flmBn. 

M a k s y m u m , o d p o w i a d a j ą c e t e m p e r a t u r z e 
k r z e p n i ę c i a p o ł ą c z e n i a flmBn, jest u k r y t e i m o ż e 

b y ć z n a l e z i o n e w dwo jak i s p o s ó b : a l bo p r z e z e k s t r a p o l a c j ę , a l bo s p o s o b e m T a m-
m a n n a , s t o s o w a n y m p rzez t e g o au to ra do b a d a n i a s t o p ó w meta l i . T a m m a n n 
o z n a c z a czas t rwania k r z e p n i ę c i a p o ł ą c z e n i a flmBn dla m i e s z a n e k o r o z m a i t y m s k ł a ­
dz ie ; m a k s y m u m c z a s u o d p o w i a d a m i e s z a n c e m a j ą c e j s k ł a d p o ł ą c z e n i a flmBn. Z a p r z y ­
k ł a d y t ak i ch u k ł a d ó w m o g ą s ł u ż y ć n a s t ę p u j ą c e : kwas p i k r y n o w y z a n t r a c e n e m 8), z dwu ­
f e n y l o a m i n a '), an i l i n a z w - d w u n i t r o b e n z e n e m 5), z m- i />-nitrofenolem '), o r a z 1,2,4-
d w u n i t r o f e n o l e m "), m o c z n i k a z w - n l t r o f e n o l e m 7) I i n n e . 

Ż e w p r z y p a d k u p r z e z nas b a d a n y m m a m y d o c z y n i e n i a właśnie 
z t a k i m uk ładem i p u n k t załamania n i e j es t b y n a j m n i e j s p o w o d o w a n y 
n iedokładnośc ią p o m i a r u , widać z k r z y w y c h krzepnięcia, z których k i l k a 
p o d a j e r y s . 2. K r z y w e te odpowiadają m i e s z a n k o m : N r . 10 (52,3/47,7°u), 
N r . 12 (55/45°0) i N r . 15 (70/30V- N a k r z y w y c h o z n a c z o n o nas t . p u n k t y : 
1—odpowiadający początkowi k r y s t a l i z a c j i składnika t r u d n i e j r o z p u s z c z a l ­
n e g o ( n i t r o m a n n i t u ) , I I — k r y s t a l i z a c j i połączenia cząsteczkowego, U l — k r y ­
s t a l i z a c j i e u t e k t y k i , złożonej z t e g o połączenia i d r u g i e g o ze sk ładn ików. 
W s z y s t k i e te t rzy p u n k t y występują zupełnie wyraźnie d l a o b s z a r u m i e ­
s z a n e k , z a w a r t e g o w g r a n i c a c h 5 4 — 6 0 % n i t r o m a n n i t u . 

') D l a w i ę k s z e j p r z e j r z y s t o ś c i r y s u n k u n a w s z y s t k i c h w y k r e s a c h p o m i n i ę t o l in je 
e u t e k t y c z n e . S k ł a d m i e s z a n e k , o z n a c z o n y na os i o d c i ę t y c h , w y r a ż o n o w s z ę d z i e p r o ­
c e n t a m i w a g o w e m l . 

W n a s z y m p r z y p a d k u n i t r o m a n n i t . 
R. K r e m a n n , W i e n . Be r . 113, [2l>\, 1085 (1904). 
R. K r e m a n n i S c h a d i n g e r , M o n a t s h . 40. 41 (1919). 
R. K r e m a n n , M o n a t s h . 25, 1271 (1904). 
R. K r e m a n n i O . R o d i n i s , M o n a t s h . 27, 125 (1906). 

K r e m a n n , M o n a t s h . 27, 627 (1906). 

3 ) 
4) 
5) 
') 
") R. 
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Próba określenia składu połączenia p r z e z o z n a c z e n i e c zasu t r w a n i a 
j e g o krzepnięcia dała w y n i k i n i e j a sne : małe p r z e w o d n i c t w o c i e p l n e układu 
n i e p o z w a l a na osiągnięcie dok ładnych l i c z b wówczas, g d y s t o p częścio­
w o już z a k r z e p n i e i m i e s z a n i e s ta je się n i e ­
możl iwe. D l a t e g o też okreś lono skład p o ­
łączenia cząsteczkowego p r z e z ekstrapolację, 
j ak to p o d a n o na rys . 1. U k r y t e m a k s y m u m 
z d a j e się na j l ep i e j odpowiadać połączeniu 
złożonemu z 1 cząsteczki n i t r o m a n n i t u i 2 
cząsteczek p - n i t r o t o l u e n u , ( m i e s z a n k a o 62,2" , 
n i t r o m a n n i t u ) . 

P u n k t y , odpowiada jące t e m p e r a t u r z e 
krzepnięcia e u t e k t y , układają się dosyć d o ­
b rze na p r o s t e j równoleg łe j d o os i odc ię tych 
p o z a p r z y p a d k a m i m i e s z a n e k z n a c z n i e o d b i e ­
ga jących o d składu e u t e k t y c z n e g o . W t a k i c h 
p r z y p a d k a c h krzepnięcie e u t e k t y k i p r z e b i e g a 
z dużem przechłodzeniem. L i c z b y te są p o ­
d a n e w n a w i a s a c h (np . m i e s z a n k i N N r . l O — 1 3 ) . 
E u t e k t y k a u t w o r z o n a z połączenia cząsteczkowego i p - n i t r o t o l u e n u m a 
skład o s t a t e c z n y , odpowiada jący zawartości 12,5% n i t r o m a n n i t u P. K. 
e u t e k t y k i — 49 ,2 " . 

2. p-Nitroanlzol — Nitromannit ( T a b l . III. r y s . 3) . 

T a b l i c a III. 

Nr. % />-Nitroanizolu % N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. 

1 100 0 52,7 
2 95 5 51,1 50,6 
3 92 8 — 50,8 
4 90 10 53,1 50,8 

84 16 59,5 50,7 
6 80 20 64,3 50,6 
7 70 30 72,1 50,2 
8 60 40 75,0 49,7 
9 50 50 78,1 48,6 

10 45 55 78,2 (47,3) 
11 42,5 57,5 78,5 (42,4) 
12 40 60 80,0 78,0 
13 30 70 89,0 77,7 
14 20 80 97,0 77,6 
15 10 90 104,2 (71,7) 
16 0 100 112,0 
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Gk ład a n a l o g i c z n y w z a s a d z i e d o p o ­
p r z e d n i e g o . O b s e r w u j e m y również o b e c ­
ność połączenia cząsteczkowego z uk r y-
t e m m a k s y m u m . Po łączen ie to p r a w d o ­
p o d o b n i e m a s t o s u n e k m o l o w y t a k i s a m 
jak w układzie p o p r z e d n i m : 1 cząsteczka 
n i t r o m a n n i t u i 2 cząsteczki p - n i t r o a n i z o l u , 
c o o d p o w i a d a 59,6";, n i t r o m a n n i t u . K r z y w e 
krzepnięcia mają ten s a m z a r y s , c o 
i w p r z y p a d k u p - n i t r o f e n e t o l u z n i t r o m a n -
n i t e m . E u t e k t y k a z a w i e r a o s t a t e c z n i e 8'j, 
n i t r o m a n n i t u i m a P. K. 50,8°. 

3. p-Nltrofenetol — Nitromannit ( Tab l . IV. rys . 4). 

T a b l i c a IV. 

N r . % /7-Ni t rofeneto lu % N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. 

1 100 0 58,1 
2 95 5 — 56,8 

3 90 10 61,3 56,8 
4 80 20 69,5 56,2 

5 70 30 76,7 55,2 

6 60 40 79,3 54,1 
7 55 45 79,7 (48,7) 
8 50 50 81,7 (48,7) 
9 45 55 81,9 (45,2) 

10 43 57 82,7 81,8 
11 42,5 57,5 83,6 81,4 

12 40 60 86,2 81,0 
13 30 70 92,9 80,8 

14 20 80 99,1 (79,7) 
15 10 90 104,9 (79,1) 
16 0 100 112,0 — 

T e g o s a m e g o r o d z a j u , c o i d w a p o p r z e d n i e , jes t o b r a z układu zło­
żonego z p - n i t r o f e n e t o l u i n i t r o m a n n i t u . K i l k a k r z y w y c h krzepnięcia p o ­
daje rys. 5 ( m i e s z a n k i N r . 7, 8, 11 i 12). Również j ak na rys . 2 k r z e p ­
nięcie j e d n e g o ze sk ładn ików o z n a c z o n e jes t z n a k i e m I, 11 — o z n a c z a 
krzepnięcie połączenia, 111—eutektyk i . K r z y w a , posiadająca w s z y s t k i e t rzy 
p u n k t y , leżeć p o w i n n a w b a r d z o wąskiej g r a n i c y m i e s z a n e k , zawierających 
p o n a d 55 i m n i e j niż 57°0 n i t r o m a n n i t u . P r z y 57", n i t r o m a n n i t u p u n k t u III 
n ie udało się uchwyc ić , w s k u t e k b a r d z o małej i lości m i e s z a n k i e u t e k t y c z -
ne j , tworzącej się p r z y stygnięciu. 
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20 30 40 50 60 70 60 90 100%' 
Nitromannit 

100% so eo m 
p- Nitrofenelol 

60 50 40 30 20 10 O 
eus 

RYS. 4. R y s . 5. 

Połączenie cząsteczkowe p r a w d o p o d o b n i e o d p o w i a d a 57,5% n i t r o ­
m a n n i t u , t. i. 1 cząsteczce n i t r o m a n n i t u z 2 cząsteczkami p - n i t r o f e n e t o l u 
E u t e k t y k a u t w o r z o n a z t e g o połączenia i p - n i t r o f e n e t o l u z a w i e r a 5'], n i t r o ­
m a n n i t u i m a P. K. 56,8°. 

4. o-Chloronitrobenzen — Nitromannit (Tab l . V . r ys . 6). 

T a b l i c a V . 

Nr . % o-Ch lo ron i t ro-
b e n z e n u 

% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. P. T . 

-1 100 0 32,0 — 
2 90 10 30,1 29,7 

3 84,5 15,5 — 29,7 
.4 83 17 32,3 29,6 
5 80 20 38,0 29,6 
6 70 30 56,7 29,3 
7 60 40 66,0 29,0 
8 50 50 75,1 28,6 
9 45 55 78,1 (27,8) 

10 40 60 81,6 (27,8) 
11 30 70 89,9 (26,2) 30,0 
12 20 80 96,5 (25,9) 30,0 
13 10 90 104,5 — 30,5 
14 0 100 112,0 — 

30,5 

O b i e s u b s t a n c j e dają t y l k o zwykłą eutek tykę , p r z y zawartości n i t r o ­
m a n n i t u wynoszącej o k . 15 ,5% b e z połączenia cząsteczkowego. P. K. e u ­
t e k t y k i — 29,7°. Pon ieważ m i e s z a n k i u b o g i e w c h l o r o n i t r o b e n z e n ( m i e s z a n k a 
N r . 13) n i e dały wyraźnego p u n k t u krzepnięcia e u t e k t y k i , l u b też dały 
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z n a c z n i e poniżej właściwego p u n k t u ( m i e s z . 
N r . 1 1 , 1 2 ) , s p r a w d z o n o t. początku t o p n i e ­
n i a m i e s z a n e k zawierających 7 0 — 9 0 % n i ­
t r o m a n n i t u . L i c z b y u z y s k a n e tą drogą p o ­
d a n e są w t a b l i c y V w r u b r y c e o z n a c z o ­
nej P. T. J a k w idać z t y c h d a n y c h , p o ­
czątek t o p n i e n i a b a d a n y c h m i e s z a n i n o d ­
p o w i a d a t. t o p n i e n i a e u t e k t y k i t. j . leży 
w o k o l i c y 30°. S t ą d możemy w n i o s k o ­
wać, że w układzie b a d a n y m n i e wys tę ­
pują r o z t w o r y s ta le (odpowiadające t y p o ­
w i V R o o z e b o o m a ) . 

5. a-Nitronaftalen — Nitromannit. ( T a b l . V I . r ys . 7). 

T a b l i c a VI. 

Nr . 
% a-Ni t ronaf ta-

l e n u 
% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. 

1 100 0 59,3 — 
2 95 5 55,7 41,8 

3 90 10 54,3 52,1 

4 86 14 — 52,5 

-V $ v . 84 16 52,2 51,9 

6 80 20 52,6 51,7 

7 77,5 22,5 • 53,2 51,7 

8 75 25 54,0 51,7 

9 74 26 55,2 51,7 

10 72 28 57,7 55,6 — 51,5 

11 70 30 59,4 54,9 — 51,5 

12 65 35 66,7 53,7 — 50,8 

13 60 40 72,5 53,4 — 50,2 

14 50 50 82,4 53,4 —(49,2) 

15 40 60 90,1 52,4 —(48,2) 

16 30 70 96,3 (49,4)-(46,9) 

17 20 80 100,4 (45.2) 

18 U 89 105,0 
19 10 90 106,2 — 

20 8 92 107,1 — 
21 : v. ' 0 100 112,0 

Uk ład t e n w y k a z u j e obecność połączenia cząsteczkowego, l ecz p o ­
d o b n i e d o uk ładów z p - n i t r o t o l u e n e m , - n i t r o a n i z o l e m i - n i t r o f e n e t o l e m , 
m a m y d o c z y n i e n i a z u k r y t e m m a k s y m u m . B a r d z o ma ta rozpuszczalność 
n i t r o m a n n i t u w s t o p i o n e m połączeniu p o w o d u j e obecność w s z y s t k i c h 
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3-ch punktów (I, II i III), charakteryzujących krzepnięcie k o l e j n e j e d n e g o 
ze sk ładn ików ( n i t r o m a n n i t u ) , połączenia i e u t e k t y k i , na dużej p r z e s t r z e n i 
składu m i e s z a n e k , zawierających n i t r o m a n n i t w ilości o d 28 d o 60°0 i e w e n t . 
n i e c o więcej . K i l k a k r z y w y c h krzepnięcia t a k i c h m i e s z a n e k p o d a j e r ys . 8 
( m i e s z a n k i N N r . 9—12 ) . Opierając się na tej o b s e r w a c j i , możemy p r z y . 
puszczać, że połączenie cząsteczkowe z a w i e r a w ięce j niż 60% n i t r o m a n n i t u . 
P o m o c n i c z e określenie c z a s u t r w a n i a krzepnięcia połączenia i e u t e k t y k i 
p o t w i e r d z a tę obserwację: m a k s y m u m czasu t r w a n i a krzepnięcia połą ­
c z e n i a o d p o w i a d a m i e s z a n c e o zawartości o k . 70% n i t r o m a n n i t u . N a p o d ­
s t a w i e t y c h d a n y c h można przypuścić, że skład połączenia o d p o w i a d a 
równocząsteczkowym i lościom n i t r o m a n n i t u i a - n i t r o n a f t a l e n u , c o w y n o s i 
72,3"„ n i t r o m a n n i t u . 

30 40 50 60 70 âù 90 100% 
Nitromannit 

100% 90 80 70 60 50 40 30 X 10 n 
Nitronoftalen 

Rys. 7 . Rys. 8. 

W p r a w d z i e , już w p r z y p a d k u m i e s z a n k i o 7 0 % n i t r o m a n n i t u s p o ­
s t r z e g a m y z n a c z n e przechłodzenie p r z y krzepnięciu częściowo z d y s o c j o -
w a n e g o połączenia cząsteczkowego. Duże przechłodzenie s p o w o d o w a n e 
j es t t e rn , że w s k u t e k b a r d z o n i e z n a c z n e j rozpuszczalności n i t r o m a n n i t u 
w t e rn połączeniu, k r y s t a l i z a c j a t e g o składnika jes t b a r d z o i n t e n s y w n a 
i zawartość połączenia w s t o p i e o g r o m n i e m a l e j e . Mała zaś ilość s u b ­
s t a n c j i krystal izującej, j ak w i a d o m o , b a r d z o łatwo u l e g a przechłodzeniu. 
B a r d z o ma łą rozpuszczalnością n i t r o m a n i t u w s t o p i o n y m połączeniu czą-
s t e c z k o w e m t łumaczy się też za r y s k r z y w e j , różniący się o d p o d o b n y c h 
w z a s a d z i e k r z y w y c h p o d a n y c h n a r y s . 1 — 3 . 

E u t e k t y k a u t w o r z o n a z połączenia cząsteczkowego i a - n i t r o n a f t a l e n u 
z a w i e r a 14% n i t r o m a n n i t u i m a P. K. 52 ,5 " . 

6. m-Dwunltrobenzen — Nitromannit ( T a b l . VII. rys . 9). 

P r z y m i e s z a n i n i e , zawierającej 52 ,5% n i t r o m a n i t u t w o r z y się zwykła 
e u t e k t y k a o P. K. 65 ,5 " . O z n a c z e n i e początku t o p n i e n i a m i e s z a n e k , w któ-
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r y c h e u t e k t y k a krystal izowała z dużem przechłodzeniem (Nr . 2 i N r . 13) 
w y k a z u j e n a d t o , że n ie m a m y do c z y n i e n i a z t w o r z e n i e m się stałych 
roztworów. 

T a b l i c a VII. 

Nr . % m-Dwunitro-
b e n z e n u 

% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 89,9 
2 90 10 86,6 (54,7) 65,5 

3 80 20 83,6 (60,5) 
4 70 30 79,5 64,4 
5 - 60 40 73,9 65,4 

6 50 50 67,1 65,4 
7 47,5 52.5 — 65,5 
8 45 55 68,4 65,3 
9 40 60 73,7 64,1 

10 30 70 85,6 63,8 
11 25 75 91,0 62,5 
12 20 80 97,1 (60,5) 
13 10 90 102,7 (50,6) 66,0 
14 0 100 112,0 — 

7. 1,3,5-Dwunitroanizol — Nitromannit ( T a b l . VIII. r ys . 10). 

T a b l i c a VIII. 

N r . % 1, 3, 5. Dwuni-
t ro-an izo lu 

% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 103,7 
2 90 10 77,0 

3 87 13 101,6 (65.6) 

4 80 20 98,5 (70,5) 

5 70 30 93,5 (75,1) 
6 60 40 89,4 77.5 
7 50 50 82,3 77,5 
8 47 53 79,9 77,5 

45 55 — 77,6 
10 40 60 84,0 77,2 
11 30 70 92,9 75,2 
12 20 80 101,4 (73,2) 76,5 
13 10 90 108,2 — 77,0 
14 0 100 112,0 -

O b i e s u b s t a n c j e tworzą zwykłą e u t e k t y k e , zawierającą 5 5 % n i t r o m a n ­
n i t u o P. K. 77 ,6" . Sądząc z początku t o p n i e n i a s k r a j n y c h m i e s z a n e k , 
stałe r o z t w o r y n i e występują. 
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50 60 70 80 90 100% 
Nitromannit 

100" 90 30 70 60 50 40 JO 20 10 O 
Dwunitrobenzen 

Rys . 9. 

8. 1,2,4-Chlorodwunitrobenzen -
T a b l 

U 10 ! 0 JO 40 50 60 W 30 90 IO0% 

N/tromcnnit 

àS%/$&& 60 50 40 00 » '° « 
Rys . 10. 

Nitromannit ( T a b l . IX, r ys . 11). 
c a IX. 

Nr . 
% 1, 2, 4-Chloro-
d w u n i t r o b e n z e n u 

% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 50,3 
2 90 10 47,7 (39,7) 44,0 
3 85 15 46,4 41,0 

l 4 80 20 45,5 44,0 
5 75 25 — 44,5 
6 73 27 46,2 44,3 
7 70 30 50,5 44,1 
8 60 40 65,3 43,1 
9 50 50 75,0 41,0 

10 40 60 83,2 (36,5) 
11 30 70 90,9 (27,1) 45,0 
12 25 75 94,7 — 

45,0 

13 20 80 98,4 — 45,0 
14 10 90 105,5 — 45,0 
15 0 100 112,0 — 

45,0 

fOO%90 BO 70 6C 50 *fO àO 20 tO 
CML OftOOW<jniTROB£nZEN Rys. 11. 
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Zwyk ła e u t e k t y k a , b ez roztworów sta łych, mająca skład: 25" 0 n i t r o ­
m a n n i t u i 75 " 0 c h l o r o d w u n i t r o b e n z e n u i P. K. 44,5°. 

9. s-Trójnitrobenzen — Nitromannit ( Tab l . X , r ys . 12). 

T a b l i c a X . 

Nr . % s - T r ó j n i t r o b e n -
z e n u 

% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 123,4 
2 89.9 10,1 119,1 (71,6) 76,0 
3 80,1 19,9 113,2 74,6 76,5 
4 70 30 105,2 77,8 
5 60 40 96,3 77,9 
6 50 50 83,5 78,1 
7 47,5 52,5 81,7 78,4 
8 47 53 80,3 78,7 
9 45 55 78,7 

10 44 56 79,2 78,5 
11 42,5 57,5 80,2 78,2 
12 41,4 58,6 81,7 78,2 
13 38 62 83,9 77,5 
14 35 65 86,3 77,4 
15 29 71 90,3 77,4 
16 20 80 95,5 77,4 78,5 
17 10,1 89,9 104,7 (70,6) 78,5 
18 0 100 112,0 — 

S u b s t a n c j e n i e dają połączeń, an i roztworów stałych. E u t e k t y k a z a ­
w i e r a 55" , n i t r o m a n n i t u . J e j P. K. w y n o s i 78,7°. 

I0 2 O X 4 O 5 O 6 O 7 0 K 9 0 IOO% 

« I * » » «, » wy??. 

0 10 70 JO 10 50 60 70 60 SC I00V-
Nitromannit 

1007-90 30 70 60 50 40 JO 30 10 0 
a • Tnć/nitrololuen 

Rys . 12. Rys . 13. 
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10. a-Trójnitrotoluen — Nitromannit ( Tab l . XI, rys . 13). 
T a b l i c a X l . 

Nr . 
% a-Tró jn i t ro to-

l u e n u 
% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 80,5 
(55,7) 2 90 10 77,7 (55,7) 62,5 

3 80 20 74,4 59,9 

4 70 30 70,5 62,3 

5 60 40 65,1 62,5 

6 57,5 42,5 . — 62,8 

7 50 50 73,0 62,3 

8 40 60 84,3 62,3 

9 30 70 91,0 (58,7) 

10 20 80 98,2 (52,6) 63,0 

11 10 90 105,6 — 63,0 

12 0 100 112,0 

Zwykła e u t e k t y k a , bez stałych roztworów. Sk ł ad e u t e k t y k i 42 ,5% n i ­
t r o m a n n i t u , P. K. — 62,8°. 

11 . Naftalen — Nitromannit ( T a b l . X l i , r ys . 14). 
T a b l i c a X l i . 

Nr. % N a f t a l e n u % N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. 

1 100 0 81,0 — 
2 90 10 79,4 76,8 

3 81 19 77,7 77,2 
4 80 20 — 77,3 
5 73 27 81,2 77,3 
6 60 40 85,4 77,3 
7 50 50 88,4 77,0 
8 40 60 93,2 76,9 
9 30 70 97,0 76,6 

10 20 80 100,0 75,9 
11 15 85 102,0 75,1 
12 13,5 86,5 102,4 75,0 
13 10 90 104,7 (73,8) 
14 0 100 112,0 

B a d ane s u b s t a n c j e dają zwykłą eutektykę bez stałych roztworów 
Sk ł ad e u t e k t y k i : 20% n i t r o m a n n i t u , P. K. 77,3°. 

C h a r a k t e r y s t y c z n e d l a t e g o uk ładu jes t b a r d z o n i e z n a c z n e przech ło ­
d z e n i e p r z y krzepnięciu e u t e k t y k i , c o też wyraźnie odróżnia t en uk ład 
o d o p i s a n y c h p o p r z e d n i o , zawiera jących nitrozwiązki a r o m a t y c z n e . Z d r u ­
g ie j s t r o n y w układzie n a f t a l e n — n i t r o m a n n i t d o s t r z e g a m y w p r z y p a d k u 
m i e s z a n e k , ma jących p o n a d 6 0 % n i t r o m a n n i t u , z n a c z n e obniżenie t e m p e ­
ra tu ry początku krzepnięcia s t o p u . O d c i n e k k r z y w e j , odpowiada jący t y m 
Roczniki Chemji T. XIII. 
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l i c z b o m , o z n a c z o n y jes t na w y k r e s i e linją przerywaną. Leży o n poniżej 
n o r m a l n e j k r z y w e j , o b s e r w o w a n e j w układach b a d a n y c h p o p r z e d n i o , łą­
czącej p u n k t y krzepnięcia m i e s z a n e k z p u n k t e m krzepnięcia c z y s t e g o 
n i t r o m a n n i t u . T a k i e obniżenie punktów krzepnięcia t łumaczymy s o b i e 
t w o r z e n i e m się w t y c h m i e s z a n k a c h produktów u b o c z n y c h w w y n i k u 
p e w n y c h r e akcy j w tó rnych . R e a k c j e t a k i e przebiegają w m i e s z a n k a c h 
„ n a f t a l e n u i n i t r o m a n n i t u p r z y o g r z a n i u 

i c h d o t e m p . powyżej 90°. W i d o c z n y m 
d o w o d e m t e g o , że r e a k c j e rzeczywiście 
zachodzą j es t z c i e m n i e n i e s t o p u o g r z a n e g o 
d o tej t e m p e r a t u r y . S t o p i o n a m i e s z a n i n a 
z m i e n i a p r z y t e m barwę z b e z b a r w n e j lub 
jasno-słomkowej d o ciemno-żółtej i n a w e t 
b r u n a t n e j . Pon ieważ powyżej 100 " n i t r o ­
m a n n i t u l ega już dosyć wyraźnemu rozkła­
d o w i z w y d z i e l e n i e m t lenków a z o t u , można 
przypuszczać, że r e a k c j e w tó rne p o l e g a ­
ją n a działaniu t l e n k u a z o t u n a n a f t a ­
l e n . Powstać p r z y t e m może n i t r o n a f t a l e n 

(i e w e n t . n i t r o z o n a f t a l e n ) , c o udało się potwierdzić w sposób następu­
jący: s t o p n i t r o m a n n i t u z n a f t a l e n e m o g r z e w a n o powyżej 100 " aż d o w y ­
raźnego z b r u n a t n i e n i a , p o c z e m próbkę tak o t r z y m a n e j m i e s z a n i n y p o 
s p r o s z k o w a n i u p o d d a n o działaniu m e t a l i c z n e j c y n y i k w a s u s o l n e g o . 

T a k o t rzymaną przypuszczalną a-naftyloaminę z d w u a z o w a n o i sprzę­
gnięto w środowisku a l k a l i c z n e m z k w a s e m n a f t i o n o w y m . Powstał c z e r ­
w o n y b a r w n i k , k tóry wykazał w s p e k t r o s k o p i e w i d m o a b s o r b c j i b a r d z o 
zbl iżone d o w i d m a , j a k i e da j e b a r w n i k u t w o r z o n y w t e n s a m sposób 
z czys t e j a - n a f t y l o a m i n y . 

12. Dwumetylo-dwufenylo-mocznlk — Nitromannit ( Tab l . XIII, rys . 15). 

0 10 20 JO 10 50 60 70 60 90 100% 
Nitromannit 

100%90 w 70 60 50 10 JO 20 10 0 
Naftalen 

Rys. 14. 

T a b l i c a X l i i . 

Nr. % D w u m e t y l o d w u -
f e n y i o m o c z n i k a 

% N i t r o m a n n i t u ! 
1 

P. K. K. E. P. T. 

1 100 
2 90 
3 80 
4 70 
5 60 
6 50 
7 44 
8 40 
9 30 

10 20 
11 10 
12 0 

0 122,7 
10 117,7 
20 114,0 
30 108,0 
40 97,2 
50 86,3 
56 81,4 
60 86,7 
70 94,2 
80 102,5 
90 

102,5 

100 112,0 

— 78,5 
70,8 
75,6 
76,6 
76,9 
77,4 
76,1 
76,0 77,5 
69,4 78,0 

78,5 
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O b s e r w u j e m y tu p o w s t a n i e zwykłej e u t e k t y k i o P. K. o k . 77,4° p r z y 
zawartości n i t r o m a n n i t u , wynoszącej o k . 57%. R ó w n i e , j ak w p r z y p a d k u 
o p i s a n y m p o p r z e d n i o , p r z y o g r z a n i u m i e s z a n i n y o b u s u b s t a n c y j d o t e m ­
p e r a t u r y powyżej 90° przebiegają r e a k c j e u b o c z n e , powodu jące z c i e m n i e -
n i e s t o p u d o b a r w y c iemnożółte j . I tuta j p r a w d o p o d o b n i e m a m y d o czy ­
n i e n i a z oddzia ływaniem p roduk tów rozkładu n i t r o m a n n i t u na d w u m e t y l o -
d w u f e n y l o - m o c z n i k ( cen t ra l i t ) . N i e j es t w y k l u c z o n e , że t w o r z y się tu 
t. zw. n i t r o c e n t r a l i t , na którego i s t n i e n i e w s k a z u j e l i t e r a tu ra 1 ) . Identyczną 
obserwację d o k o n a n o w p r z y p a d k u następnego b a d a n e g o układu. 

13. Dwuetylo-dwufenylo-mocznik — Nitromannit ( T a b l . X IV , r ys . 16). 

T a b l i c a X IV . 

Nr . 
% D w u e t y l o d w u -
f e n y l o m o c z n i k a 

% N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. P. T. 

1 100 0 71,8 
2 90 10 71,5 (40.3) 
3 80 20 66,4 52,1 
4 70 30 56,5 52,1 
5 66 34 54,2 52,1 
6 60 40 64,6 52,1 
7 50 50 81,2 52,1 
8 40 60 93,6 51,1 52,5 
9 30 70 99,6 51,3 52,5 

10 20 80 106,0 (46,8) 53,0 
11 10 90 53,5 
12 0 100 112,0 ; ' — 

R y s - 1 5 - Rys . 16. 

! ) L é c o r c h é I J o v i n e t , M é m . des P o u d r e s . 23, 69 (1928). 
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P o d o b n i e j ak w p o p r z e d n i m układzie, m a m y d o c z y n i e n i a ze zwykłą 
e u t e k t y k a o zawartości 5 3 — 5 4 % n i t r o m a n n i t u i P. K. o k . 52,1°. 

II. U K Ł A D Y Z N 1 T R O E R Y T R Y T E M . 

1. p-Nitrotoluen — Nitroerytryt ( Tab l . X V , r ys . 17). 

T a b l i c a X V . 

Nr . % /^-Ni t roto luenu % N i t r o e r y t r y t u P. K. K. E. 

1 100 * 0 51,2 

2 90 10 49,0 30,9 
3 80 20 45,9 32,1 
4 70 30 42,1 32,2 
5 60 40 36,8 32,3 
6 53 47 — 32,4 
7 50 50 34,5 32,4 
3 40 60 42,1 32,3 
9 30 70 47,9 32,3 

10 20 80 52,5 32,0 
11 10 90 57,5 31,8 
12 0 100 60,5 — 

2. m-Dwunitrobenzen — Nitroerytryt (Tab l . X V I , r y s . 18). 

T a b l i c a XV I . 

Nr . 
% / «-Dwun i t r o-

b e n z e n u 
% N i t r o e r y t r y t u K . E . 

1 100 0 89,9 
2 90 10 85,9 (34,7) 
3 80 20 81,0 37,3 
4 70 30 77,5 40,9 
5 bO 40 69,6 41,3 
6 50 50 61,3 42,4 
7 40 60 51,5 42,4 
8 30 70 43,5 42,4 
9 20 80 50,8 40,4 

10 10 90 56,1 38,0 
11 0 100 60,5 —\ 

W o b u układach m a m y d o c z y n i e n i a ze zwykłą e u t e k t y k a bez t w o ­
r z e n i a r o z t w o r u stałego. Sk ład e u t e k t y k : 1. N i t r o e r y t r y t u 47" 0 , P. K. 32 ,4 " 
2. N i t r o e r y t r y t u oko ło 70"„, P. K. 42 ,4 " . 
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O tO 20 JO 40 50 60 70 60 90 100% 
Nitrocnjtrql 

100'A 90 60 70 60 50 40 JO 20 'O O 
p- Nitrololuen 

O 10 20 30 40 50 60 70 60 90 100% 
Nitroenjrrtjl 

I00%90 60 70 60 50 40 30 20 10 C 
Dwunilrobenzen 

Rys . 17. Rys . 18. 

III. U K Ł A D Y Z N I T R O P E N T A E R Y T R Y T E M . 

Ż a d e n ze z b a d a n y c h uk ładów n ie wykazał obecności połączenia 
cząsteczkowego, an i stałego r o z t w o r u . D a n e ogólne, o t r z y m a n e d l a p o s z ­
czególnych układów, są z e s t a w i o n e w t a b l . XXVI I I . 

W większości załączonych badań u n i k a n o a n a l i z y m i e s z a n e k , z a w i e ­
rających więcej niż 80% n i t r o p e n t a e r y t r y t u ze wzglądu n a t o , że k o m p l e t n e 
s t o p i e n i e sk ładn ików wymaga ło tu o g r z a n i a d o t e m p e r a t u r y powyżej 130°, 
c z y l i w pobliżu g r a n i c y , w której z a c h o d z i wyraźny rozkład n i t r o p e n t a ­
e r y t r y t u , charakteryzujący się o b f i t e m w y d z i e l e n i e m t l enków a z o t u i ogól-
n e m z c i e m n i e n i e m s t o p u . D l a t e g o też w większości układów m a m y luką 
między mieszanką zawierającą 80°ó n i t r o p e n t a e r y t r y t u , a czystą substancją, 
c o j e d n a k b y n a j m n i e j n i e wpłynęło na dokładność badań . 

W w y p a d k u m i e s z a n e k złożonych z n a f t a l e n u i n i t r o p e n t a e r y t r y t u 
o r a z d w u m e t y l o - (i d w u e t y l o ) d w u f e n y l o m o c z n i k a z n i t r o p e n t a e r y t r y t e m 
o b s e r w u j e m y te s a m e z j a w i s k a , c o i p r z y m i e s z a n i n a c h tychże s u b s t a n c y j 
z n i t r o m a n n i t e m . O g r z a n i e m a s y powyże j 120° p o w o d u j e z c i e m n i e n i e 
s t o p i o n e j m i e s z a n i n y z p o w s t a n i e m z a b a r w i e n i a żółtego. R ó w n i e j a k 
w p r z y p a d k u m i e s z a n i n zawierających n i t r o m a n n i t , m a m y tu p r a w d o p o ­
d o b n i e d o c z y n i e n i a z oddzia ływaniem t lenków a z o t u , wydz ie la jących się 
z o g r z a n e g o d o te j t e m p e r a t u r y n i t r o p e n t a e r y t r y t u , n a n a f t a l e n i c z t e r o -
p o d s t a w i o n y m o c z n i k , z w p r o w a d z e n i e m g r u p y n i t r o w e j ( lub n i t r o z o w e j ) . 
Rzeczywiście, r e d u k c j a o t r z y m a n y c h produktów cyną w k w a s i e s o l n y m 
i sprzęgnięcie i c h p o z d w u a z o w a n i u z różnemi a m i n o - s u l f o n o w e m i po-
c h o d n e m i n a f t a l e n u w środowisku a l k a l i c z n e m da je p o d o b n i e j ak w o p i ­
s a n y c h p o p r z e d n i o w y p a d k a c h wyraźne c z e r w o n e z a b a r w i e n i e . 

W p r z y p a d k u uk ładu : n a f t a l e n - n i t r o p e n t a e r y t r y t , d o s t r z e g a m y p o ­
d o b n i e j ak p r z y układzie n a f t a l e n - n i t r o m a n n i t z n a c z n e obniżenie t e m p e ­
r a t u r y , odpowiada jące j początkowi krzepnięcia m i e s z a n i n , zawiera jących 
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p o n a d 70°0 n i t r o p e n t a e r y t r y t u . Z a z n a c z o n e to jes t n a w y k r e s i e (rys. 27) 
zapomocą l i n j i p r z e r y w a n e j , n i e łączącej s ie z p u n k t e m krzepnięcia c z y ­
s t e g o n i t r o p e n t a e r y t r y t u . 

1 . p-Nitrotoluen — Nltropentaerytryt ( T a b l . XVII , rys . 19). 

T a b l i c a XVI I . 

Nr. % /7-Ni t ro to luenu 
1 % N i t r o p e n t a ­

P. K. K. E. % /7-Ni t ro to luenu 
e r y t r y tu 

1 100 0 51,2 
2 90 10 — 50,2 
3 88 12 70,9 50,1 
4 i 85 15 80,3 50,0 
5 80 20 85,5 50,1 
6 75 25 90,4 50,0 
7 70 30 95,5 49.8 
8 60 40 105,4 49,7 

' 9 50 50 112,4 49,7 
10 40 60 120,0 49,4 
11 30 70 123,9 47,7 
12 20 80 129,4 (42,2) 
13 0 100 140,5 —. '* '.' 

2. p-Nitroanlzol — Nltropentaerytryt ( Tab l . XVIII, r ys . 20). 

T a b l i c a XVIII. 

Nr. % p-Nitro- % N i t r o p e n t a ­
P. K. K. E. P. T . Nr . 

a n i z o l u e r y t r y t u 
K. E. P. T . 

1 100 0 51,8 
2 95 5 — 50,8 
3 94 6 58,0 50,8 
4 90 10 68,3 50,7 
5 87 13 72,5 50,7 
6 85 15 76,8 50,7 
7 80 20 86,0 50,7 
8 77,5 22,5 87,7 50,8 
9 76,5 23,5 88,9 50,6 

10 73 27 93,5 50,7 
11 70 30 96,7 50,6 
12 67,5 32,5 98,2 50,6 
13 65 35 101,8 50,4 
14 60 40 107,6 50,4 
15 50 50 112,5 49,9 
16 40 60 119,7 (47,3) 
17 30 70 125,0 (45,3) 50,5 
18 20 80 129,2 (41,8) 50,5 
19 10 90 51,0 
20 0 100 140,5 
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3. a-Nitronaftalen — Nitropentaerytryt ( T a b l . X IX , r ys . 21). 

T a b l i c a X IX . 

Nr. % a-N i t r ona f t a l enu 
% N i t r o p e n t a ­

e r y t r y t u 
P. K. K. E. 

1 100 0 59,3 

2 96 4 — 55,1 

3 95 5 57,9 55,0 

4 92,5 7,5 69,9 55,0 

5 90 10 75,9 55,0 

6 85 15 88,4 54,9 

7 80 20 97,0 54,7 

8 70 30 105,3 54,2 

9 60 40 112,7 53,3 

10 50 50 117,7 52.9 

11 40 60 122,5 (46,8) 

12 30 70 127,5 (38,7) 

13 20 80 131,6 (32,0) 

14 0 100 140,5 — 

4. m-Dwunitrobenzen — Nitropentaerytryt ( T a b l . X X , r y s . 22 ) . 

T a b l i c a X X . 

Nr . % w-Dwun i t roben-
z e n u 

% N i t r o p e n t a e r y ­
t rytu 

P. K. K. E. P. T. 

1 100 0 89,9 

2 90 10 86,4 82,3 82,0 

v 3 83 17 83,5 82,4 

' '4 80 20 — 82,4 

5 75 25 89,1 82,4 

6 70 30 93,6 82,4 
7 60 40 103,5 82,4 
8 50 50 110,5 81,2 
9 40 60 116,1 80,7 

10 35 65 119,3 80,1 
11 30 70 122,2 79,2 
12 25 75 126,1 (78,2) 
13 20 80 130,0 (74,8) 
14 10 90 82,0 
15 0 100 140,5 
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5. 1,3,5-Dwunitroanizol — Nitropentaerytryt ( Tab l . XX I , r y s . 23). 

T a b l i c a XX I . 

Nr . % 1, 3, 5- Dwuni- % N i t r o p e n t a e r y ­
P. K. K. E. P. T . 

t r o a n i z o l u t r y tu 
P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 103,7 
2 90 10 98,5 93,0 95,0 
3 82 18 95,8 94,4 
4 80 20 — 94,7 
5 75,8 24,2 95,8 94,7 
6 71 29 101,7 94,7 
7 60 40 109,0 92,7 
8 50 50 115,9 89,9 
9 40 60 120,2 (88,8) 

10 35 65 123,1 (85,9) 
11 30 70 126,0 (84,7) 95,0 
12 20 80 131,3 (84,0) 95,0 
13 10 90 95,5 
14 0 100 140,5 .' — 

6. 1,2,4-Chlorodwunitrobenzen — Nitropentaerytryt ( T a b l . XXI I , r y s . 24). 

T a b l i c a XXI I . 

Nr . £ 1 , 2 , 4 - C h l o r o -
d w u n i t r o b e n z e n u 

% N i t r o p e n t a e r y ­
t r y tu 

P. K. K. E. P. T. 

, 1 100 0 50.3 

2 97 3 — 49,0 

3 96 4 51,2 48,9 

4 95 5 55,1 48,8 

5 90 10 69,6 48,6 

6 85 15 82,1 48,7 

7 80 20 88,8 48,6 

8 70 30 98,9 48,4 

9 60 40 108,5 48,3 

10 50 50 115,9 47,3 

11 40 60 120,5 (46,0) 

12 35 65 123,5 (44,2) 

13 30 70 127,5 (38,4) 48,5 

14 20 80 130,8 49,0 

15 10 90 49,0 

16 0 100 140,5 — 
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» 20 30 W 50 60 70 30 90 /00% 
NitropenraerytrLt r 

100% 90 80 70 60 SO 40 JO 20 10 Q 
p- Nitrotoluen 

Rys . 19. 

0 10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 3 ) 9 0 100'/. 
Nttropentaenjtryt 

1007-90 00 70 60 50 40 30 20 10 O 
O- Nitroonizol 

Rys . 20. 

10 20' JO -40 50 60 70 30 90 100'/. 
Nltropentaerytryt 

1001.90 SO 70 60 50 40 Jo 20 10 O 
a-Nitronoflalen 

Rys. 21. 

10 10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100'/-

Nltropentaerytryt 
I00%90 SO 70 60 50 40 30 20 10 O 

m • Dy/uniłrobenzen 

Rys 22. 

O 10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100% 
Nitropentoerylryt 

/00%90 60 70 60 50 40 30 20 10 O 
Drvunilroanizol 

Rys . 23. 

O 10 20 30 40 50 60 70 90 go 100% 
Nitnjpenlaerytryt 

100X90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 
Chlorodwunilrobenzen 

Rys . 24. 
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7. s-Trójnitrobenzen — Nitropentaerytryt ( T a b l . XXIII, rys . 25). 

T a b l i c a XXIII. 

N r . % s-Tró jn i t ro- % N i t r o p e n t a ­
P. K. K. E. P. T . 

b e n z e n u e r y t r y t u 
P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 123,4 

2 90 10 116,7 98,3 

3 80 20 110,5 99,9 

4 70 30 101,4 101,1 

5 69 31 102,2 101,1 

6 67,5 32,5 103,4 101,1 

7 60 40 107,9 101,1 

8 50 50 114,7 101,1 

9 45 55 116,5 99,6 

10 43 57 118,0 98,3 

11 40 60 119,4 97,6 

12 35 65 123,0 97,4 

13 30 70 125,5 (91,4) 99,0 

14 20 80 130,6 — 99,5 

15 10 90 100,0 

16 0 100 140,5 — 

8. o.-T rój nitrotoluen — Nitropentaerytryt ( T a b l . X X I V , r y s . 26). 

T a b l i c a X X I V . 

Nr . % a-Tró jn i t ro- % N i t r o p e n t a ­ P. K. K. E. P. T. 
t o l u e n u e r y t r y t u 

P. K. K. E. P. T. 

1 100 0 80,5 
2 90 10 77,9 76,1 
3 86,5 13,5 77,6 76,1 
4 85 15 80,5 76,1 
5 80 20 86,1 76,0 
6 70 30 97,1 75,9 
7 60 40 108,4 75,9 
8 50 50 115,0 74,5 
9 40 60 120,4 74,2 

10 30 70 126,7 73,9 
11 20 80 132,2 (62,4) 75,5 
12 10 90 76,0 
13 0 100 140,5 ' — ' 
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9. Naftalen — Nitropentaerytryt ( T a b l . X X V , rys . 27). 

T a b l i c a X X V . 

Nr . % N a f t a l e n u 
% N i t r o p e n t a ­ P. K. K. E. N r . 

e r y t r y t u 

1 100 0 81,0 

2 93 7 79,9 79,1 

3 90 10 85,3 79,0 

4 82 18 96,9 79.0 

5 80 20 99,8 79,0 
6 70 30 107,6 79,0 
7 60 40 112,0 78,7 
8 50 50 116,9 78,4 
9 40 60 121,3 77,5 

10 30 70 125,7 77,2 
11 20 80 128,6 76,8 
12 13 87 132,2 76,4 
13 10 90 134,3 75,6 
14 8 92 134,8 — 
15 7 93 134,9 r-r. 

16 0 100 140,5 — 

10. Dwumetylo-dwufenylo-mocznik—Nitropentaerytryt ( T a b l , X X V I , r y s . 28) 

T a b l i c a X X V I . 

Nr . % Dwumety lo-dwu- % N i t r o p e n t a ­ P. K K. E. P. T . 
f e n y l o - m o c z n i k a e r y t r y t u 

P. T . 

1 100 0 122,7 

2 95 5 100,5 
3 90 10 115,8 101,4 

;:'<*swf;'' 80 20 109,8 102,6 

5 67,5 32,5 — 102,7 
6 60 40 109,6 102,7 
7 50 50 119,3 102,1 
8 40 60 126,1 100,0 
9 30 70 131,0 (94,5) 100,5 

10 20 80 133,8 100,5 
11 10 90 137,5 99,0 
12 0 100 140.5 

I 
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11. Dwuetylo-dwufenylo-mocznik—Nitropentaerytryt ( Tab l . XXV I I , r y s . 29) . 

T a b l i c a X X V I I . 

Nr . % Dwuety lo-dwu- % N i t r o p e n t a ­ P. K. K. E. P. T. Nr . 
f e n y l o - m o c z n i k a e r y t r y t u 

P. K. K. E. P. T. 

1 100 0 71,8 _ 
2 95 5 69,6 67,5 
3 90 10 68,2 67,3 
4 88 12 68,8 68,0 
5 85 15 78,2 67,5 
6 80 20 88,7 67,2 
7 70 30 108,0 67,0 
8 60 40 119,5 66,2 
9 50 50 124,5 66,1 

10 40 60 130,0 65,5 
11 30 70 132,5 — 67,0 
12 20 80 134,7 — 67,0 
13 10 90 67,5 
14 0 100 140,5 — 

W y n i k i t y c h badań dają się streścić, w z e s t a w i e n i u , p o d a n e m w t a b l . 
XXVI I I . 

T a b l i c a XXVI I I . 

Nr . U k ł a d 
% n i t r o p e n t a e r y t r y ­ P. K. Nr . U k ł a d 

tu w e u t e k t y c e e u t e k t y k i 

1 / J -N i t ro to luen-N i t ropen tae ry t r y t 10 50,2 
2 / ' -N i t roan izo l- 5 50,8 
3 a-N i t rona f ta len- 4 55,1 
4 m D w u n i t r o b e n z e n - 20 82,4 
5 1,3,5-Dwunitroanizol- „ 20 94,7 
6 1 ,2 ,4-Ch lo rodwun i t robenzen-N i t ropen ta-

e r y t r y t 3 49.0 
7 s - T r ó j n i t r o b e n z e n - o k . 30 101,1 
8 a - T r ó j n i t r o t o l u e n - „ 13 76,1 
9 Na f t a l en- 7 79,1 

10 D wu m e t y lo dwu f e n y l o m o c z n i k-N i t r o p e n -
taery t ry t 32,5 102,7 

11 D w u e t y l o - d w u f e n y l o m o c z n i k - N i t r o p e n t a -
e r y t r y t „ 12 68,0 

IV. U K Ł A D Y Z Ł O Ż O N E Z S A M Y C H A Z O T A N Ó W . 

W s z y s t k i e t rzy z b a d a n e układy wykazują obecność zwyk łych eu tek-
t y k b e z sta łych roztworów. 

1. Nitroerytryt — Nitromannit ( T a b l . X X I X , r ys . 30) , 
da je eutektykę , zawierającą 18,5"„ n i t r o m a n n i t u , o P. K. 57,6°. 
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10 -20 30 40 50 60 70 80 90 100'/. 
Nitropentaerytryt 

100X90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 
Naftalen 

Rys. 27. 

O 10 20 30 40 50 60 70 a V â 0 w>; 
Nitropentaerytryt 

100%90 80 70 60 50 40 30 20 10 O 
Dwumeiyto-dnu/enylo-

•mocznih 

Rys. 28. 

Dwuelylo-dwufenylo- "•00*» 90 80 70 60 so 40 30 20 10 
-mocznik Nilroeryln/l 

Rys. 29. Rys . 30. 
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T a b l i c a X X I X . 

Nr . % N i t r o e r y t r y t u % N i t r o m a n n i t u P. K. K. E. 

1 100 0 60,5 
2 90 10 59,4 57,2 
3 81,5 18,5 — 57,6 
4 80 20 59,2 57,4 
5 70 3C 72,3 57,4 
6 60 40 82,4 57,3 
7 40 60 95,1 56,6 
8 20 80 104,8 55,8 
9 - 10 90 107,8 56,0 

10 • 0 100 112,0 — 

2. Nitromannit — Nltropentaerytryt ( T a b l . X X X , r ys . 31) . 
E u t e k t y k a o zawartości 20" , n i t r o p e n t a e r y t r y t u i P. K. 101,3°. 

T a b l i c a X X X . 

Nr . % N i t r o m a n n i t u 
% N i t r o p e n t a ­

e r y t r y t u 
P. K. K. E. P. T . 

1 100 0 112,0 
2 90 10 106,5 99,8 101,0 
3 80 20 — 101,3 — 
4 70 30 111,0 100,7 — 
5 60 40 118,0 100,3 -
6 50 50 123,4 100,2 
7 40 60 128,6 98,4 
8 30 70 132,7 (90,7) 101,0 
9 20 80 134,9 (87,2) 101,0 

10 10 90 101,0 
11 0 100 140,5 . — — 

0 10 20 30 40 50 CO 70 SO 90 /OO* 
Nitropenlacrutrul 

100% 90 SO 70 60 SO 40 JO SO 10 O 

Rys . 31. 

0 10 20 30 40 50 60 70 60 90 100% 
Nitropcntacrytriil 

100% 90 -SO 70 60 50 40 JO 20 10 0 
Wi/roerutiyt 

Rys. 32. 
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3. Nitroerytryt — Nitropentaerytryt ( Tab l . X X X I , r ys . 32). 
t w o r z y eutektykę o zawartości n i t r o p e n t a e r y t r y t u około 5% i P. K. 59,5°. 

T a b l i c a X X X I . 

Nr . % N i t r oe r y t r y tu 
% N i t r o p e n t a e r y ­

t r y tu 
P. K. K. E. 

1 100 0 60,5 

2 • 95 5 59,9 59,5 

3 90 10 77,5 59,5 

4 80 20 96,3 59,5 

5 70 30 107,9 59,5 

6 60 40 115,7 59,3 

7 40 60 126,5 58,5 

8 20 80 134,9 52,0 

9 0 100 140,5 — 

U W A G I O G Ó L N E N A D R E Z U L T A T A M I B A D A Ń . 

O p i s a n e doświadczenia dają możność p o c z y n i e n i a p e w n y c h obse r-
wacy j , dotyczących własności z b a d a n y c h azotanów o r g a n i c z n y c h . 

Zdolność tworzenia połączeń cząsteczkowych z substancjami zbada-
nemi występuje t y l k o u sześcioazotanu mannitu, który też da j e po łącze ­
n i a z s z e r e g i e m j e d n o n i t r o p o c h o d n y c h b e n z e n u , zawierających w p o z y c j i 
para grupę C H , , O C H 3 l u b O C 2 H r , o r a z z a - n i t r o n a f t a l e n e m . Z o-ch lo ro-
b e n z e n e m połączenia j e d n a k n i e da je % j ak również z żadnym ze z b a ­
d a n y c h dwu- i t ró jn i t rowych p o c h o d n y c h o r a z n a f t a l e n e m i c z t e r o p o d -
s t a w i o n e m i p o c h o d n e m i m o c z n i k a . 

Czteroazotan pentaerytrytu n i e w y k a z u j e p o w i n o w a c t w a z żadną 
ze z b a d a n y c h s u b s t a n c y j . Czteroazotan erytrytu, z b a d a n y b a r d z i e j p o ­
bieżnie, z d a j e się zbliżać p o d t y m względem d o c z t e r o a z o t a n u p e n t a e r y t r y t u . 
W uk ładach dwusk ładn ikowych , złożonych t y l k o z azotanów n i e o b s e r ­
w u j e m y obecnośc i połączeń cząsteczkowych. 

Stałe roztwory n i e występują, zda j e się, w żadnym ze z b a d a n y c h ukła­
dów: n i e powstają więc an i w uk ładach z łożonych z d w ó c h azotanów, 
a n i w uk ładach z łożonych z a z o t a n u i i n n e j s u b s t a n c j i . 

N a p o d s t a w i e porównan ia u z y s k a n y c h l i c z b można wyc iągnąć w n i o ­
s e k o rozpuszczalności azotanów w poszczególnych b a d a n y c h s u b s t a n c j a c h . 
Z z e s t a w i e n i a w y n i k a , że czteroazotan pentaerytrytu j es t ze w s z y s t k i c h t r z e c h 
b a d a n y c h azotanów n a j m n i e j r o z p u s z c z a l n y . Sześcioazotan mannitu j es t 
n i e c o l ep i e j r o z p u s z c z a l n y w j e d n o n i t r o w y c h p o c h o d n y c h , z n a c z n i e l e p i e j 

l ) J a k w i a d o m o para p o t ą c : : e n i a m a j ą w i ę k s z ą z d o l n o ś ć t w o r z e n i a p o ł ą c z e ń 
c z ą s t e c z k o w y c h n iż meta a s z c z e g ó l n i e orto — R. K r e m a n n, D i e R e s t f e l d t h e o r l e 
d. V a l e n z , str. 62, S tut tgar t (1923). 
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w d w u n i t r o w y c h p o c h o d n y c h o r a z n a f t a l e n i e i c z t e r o p o d s t a w i o n y c h p o ­
c h o d n y c h m o c z n i k a . Czteroazotan erytrytu z d r a d z a j e s z c z e większą r o z ­
puszczalność, zbadaną j e d n a k t y l k o w p r z y p a d k u p - n i t r o t o l u e n u i m-dwu ­
n i t r o b e n z e n u j a k o rozpuszczalników. 

K o r z y s t a m ze sposobnośc i aby wyrazić podz iękowan ie p. P r o f . 
W . S w i ę t o s ł a w s k i e m u , p. P r o f . J . S. T u r s k i e m u i p. P r o f . 
J . Z a w a d z k i e m u za s ta le i n t e r e s o w a n i e się niniejszą pracą; p. P i k . 
M . M a c i e j o w s k i e m u i p . P p t k . inż. S. W i t k o w s k i e m u za u d z i e ­
l e n i e s u b s y d j u m n a jej w y d r u k o w a n i e . 

Streszczenie. 
Stosując analizę termiczną, a m i a n o w i c i e : o z n a c z e n i e k r z y w y c h 

stygnięcia s t o p i o n y c h m i e s z a n i n d w u s u b s t a n c y j o r a z , j a k o doświadczenie 
p o m o c n i c z e , o z n a c z e n i e początku i c h t o p n i e n i a , a u t o r zbadał układy d w u ­
sk ładn ikowe, zawierające a z o t a n y o r g a n i c z n e : sześcioazotan m a n n i t u (t. z w . 
n i t r o m a n n i t ) , c z t e r o a z o t a n e r y t r y t u (t. zw . n i t r o e r y t r y t ) i c z t e r o a z o t a n 
p e n t a e r y t r y t u (t. zw . n l t r o p e n t a e r y t r y t , p e n t r y t ) . 

Z b a d a n o tą drogą m i e s z a n i n y następujące. 1-Sześcioazotan m a n n i t u 
z p - n i t r o t o l u e n e m , p - n i t r o a n i z o l e m , p - n i t r o f e n e t o l e m , o - c h l o r o n i t r o b e n z e -
n e m , a - n i t r o n a f t a l e n e m , m - d w u n i t r o b e n z e n e m , 1 , 3 , 5 - d w u n i t r o a n i z o l e m , 
1 , 2 , 4 - c h l o r o d w u n i t r o b e n z e n e m , s-trójnitrobenzenem, a-trójni trotoluenem, 
n a f t a l e n e m , d w u m e t y l o - d w u f e n y l o - o r a z d w u e t y l o - d w u f e n y l o - m o c z n i k i e m . 
I l - C z t e r o a z o t a n e r y t r y t u z p - n i t r o t o l u e n e m i / ? z-dwun i t r obenzenem. I l l-Cztero-
a z o t a n p e n t a e r y t r y t u z p - n i t r o t o l u e n e m , p - n i t r o a n i z o l e m , a - n i t r o n a f t a l e n e m , 
/ w - d w u n i t r o b e n z e n e m , 1 , 3 , 5 - d w u n i t r o a n i z o l e m , 1 , 2 , 4 - c h l o r o d w u n i t r o b e n z e ­
n e m , s-trójnitrobenzenem, a-trójni trotoluenem, n a f t a l e n e m , d w u m e t y l o -
d w u f e n y l o i d w u e t y l o - d w u f e n y l o - m o c z n i k i e m . lV-Sześcioazotan m a n n i t u 
z c z t e r o a z o t a n e m e r y t r y t u i c z t e r o a z o t a n e m p e n t a e r y t r y t u , c z t e r o a z o t a n 
p e n t a e r y t r y t u z c z t e r o a z o t a n e m e r y t r y t u . 

Doświadczenia te doprowadzi ły d o spostrzeżeń następujących: 1) J e ­
d y n i e sześcioazotan m a n n i t u da je połączenia cząsteczkowe z n iek tóremi 
z pośród b a d a n y c h s u b s t a n c y j , a m i a n o w i c i e p - n i t r o t o l u e n e m , p-ni t ro ­
a n i z o l e m , p - n i t r o f e n e t o l e m o r a z a - n i t r o n a f t a l e n e m . K r z y w e krzepnięcia 
m i e s z a n i n n i e wykazują p r z y t e m m a k s y m u m , l e cz t y l k o p u n k t za łamania , 
co świadczy o t w o r z e n i u się połączenia, topiącego się n i e j e d n o r o d n i e . 
P r z y p u s z c z a l n y skład połączeń cząsteczkowych, okreś lony p r z e z e k s t r a ­
polac ję , j es t następujący: 1 n i t r o m a n n i t . 2 p - n i t r o t o l u e n , 1 n i t r o m a n ­
n i t . 2 p - n i t r o a n i z o l , 1 n i t r o m a n n i t . 2 p - n i t r o f e n e t o l , 1 n i t r o m a n n i t . 1 a-ni-
t r o n a f t a l e n . 2) W s z y s t k i e pozostałe układy zawierające n i t r o m a n n i t , o r a z 
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w s z y s t k i e z b a d a n e układy zawierające n i t r o e r y t r y t i n i t r o p e n t a e r y t r y t w y ­
kazują obecność zwykłej e u t e k t y k i . 3) W żadnym z b a d a n y c h uk ładów 
n i e dostrzeżono p o w s t a w a n i a roztworów sta łych. 4) Spostrzeżono, że r o z ­
puszczalność n i t r o m a n n i t u w b a d a n y c h n i t rozwiązkach, szczególnie zaś 
w dwu- i trójnitrowych p o c h o d n y c h o r a z n a f t a l e n i e i c z t e r o p o d s t a w i o n y c h 
p o c h o d n y c h m o c z n i k a , jes t większa niż rozpuszczalność n i t r o p e n t a e r y t r y t u 
w tychże s u b s t a n c j a c h . Rozpuszczalność n i t r o e r y t r y t u w k i l k u z b a d a n y c h 
s u b s t a n c j a c h przewyższa znów rozpuszczalność n i t r o m a n n i t u . 5) Z a u w a ­
żono, że n i t r o m a n n i t i n i t r o p e n t a e r y t r y t oddzia ływa na n a f t a l e n i c z t e r o -
p o d s t a w i o n e p o c h o d n e m o c z n i k a p r z y s t a p i a n i u z t e m i s u b s t a n c j a m i 
w t e m p e r a t u r z e powyżej 90° w z g l . 120° z u t w o r z e n i e m produktów, z a ­
wiera jących grupę nitrową lub e w e n t . nitrozową. 

Z a k ł a d T e c h n o l o g j i M a t e r j a l ó w W y b u c h o w y c h 
P o l i t e c h n i k i Wa r szawsk i e j . 

R é s u m é . 

E n a p p l i q u a n t la m é t h o d e d ' a n a l y s e t h e r m i q u e q u i c o n s i s t e : 1° e n 
une déterminat ion d e s c o u r b e s d e r e f r o i d i s s e m e n t de mélanges f o n d u s 
composés de d e u x s u b s t i t u a n t s e t 2° e n u n e déterminat ion supp lémen ­
t a i r e d e q u e l q u e s p o i n t s d u c o m m e n c e m e n t de la f u s i o n , l ' auteur a é t u ­
dié des mélanges qu i c o n t e n a i e n t les n i t r a t e s o r g a n i q u e s s u i v a n t s : l ' he ­
x a n i t r a t e de m a n n i t e ( n i t r o m a n n i t e ) , le tétranitrate d 'érythrite (n i t roéry ­
t h r i t e ) , le tétranitrate d e pentaérythr i te (n i tropentaérythr i te) . 

R u m o y e n de ce t te méthode o n a examiné les mélanges s u i v a n t s : 
I. l ' h e x a n i t r a t e de m a n n i t e a vec d u p-nitrotoluène, d u p - n i t r o a n i z o l , d u 
p-nitrophènétol, d u o-chloroni t robenzène, d u a-nitronaphtalène, d u m-d\-
nitrobenzène, d u 1 , 3 , 5 - d i n i t r o a n i z o l , d u 1,2,4-chlorodinitrobenzène, d u 
s-trinitrobenzène, d u a-trinitrotoluène, d u naphta lène, de l a dimèthyl-di-
phényl-urée, d e l a diéthyl-diphényl-urée; 11. le tétranitrate d'érythrite a v e c 
d u p-nitrotoluène, d u /ra-dinitrobenzène; 111. le tétranitrate d e pentaéry ­
t h r i t e a vec d u p-nitrotoluène, d u p - n i t r o a n i z o l , d u a-nitronaphtalène, d u 
m-dinitrobenzène, d u 1 , 3 , 5 - d i n i t r o a n i z o l , d u 1,2,4-chlorodinitrobenzène, d u 
s-tnnitrobenzène, d u a-trinitrotoluène, d u naphta lène, de l a d iméthy l-
diphényl-urée, de la diéthyl-diphényl-urée; IV. l ' hexan i t r a t e de m a n n i t e 
a vec d u tétrani trate d 'érythrite, d u tétrani t rate d e pentaérythr i te , d u t é ­
t r a n i t r a t e de pentaéry thr i te a v e c d u tétranitrate d 'érythr i te. 

C e s expériences o n t p e r m i s d e fa i re les o b s e r v a t i o n s s u i v a n t e s ; 
1) 11 n'y a q u e le n i t r a t e d e m a n n i t e q u i s e u l p a r m i les n i t r a t e s e x a m i ­
nés f o r m e a v e c q u e l q u e s s u b s t a n c e s des composés molécula i res d ' a d d i -
Roczniki Cliemji T. XIII. » a 
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t i o n , n o t a m m e n t : avec d u p-nitrotoluène, d u p - n i t r o a n i z o l , d u p-n i t ro-
phénéto l , d u a-nitronaphtalène. L e s c o u r b e s fo rmées p a r les p o i n t s de 
s o l i d i f i c a t i o n de ces mélanges ne présentent c e p e n d a n t pas de m a x i m u m ; 
e l les p a s s e n t p o u r t a n t pa r u n p o i n t de t r a n s i t i o n . 

L a c o m p o s i t i o n p r o b a b l e (déterminée p a r u n e e x t r a p o l a t i o n ) d e ces 
p r o d u i t s d ' a d d i t i o n es t la s u i v a n t e : 1 n i t r o m a n n i t e . 2 p-nitrotoluène; 
1 n i t r o m a n n i t e . 2 p - n i t r o a n i z o l ; 1 n i t r o m a n n i t e . 2 p-nitrophénétol ; 1 n i ­
t r o m a n n i t e . 1 a-nitronaptalène. 2) T o u s les au t r e s systèmes étudiés qu i 
c o n t i e n n e n t de l a n i t r o m a n n i t e , a i n s i q u e t o u s les systèmes étudiés qu i 
c o n t i e n n e n t de la nitroérythr i te et de l a ni tropentaérythr i te a c c u s e n t 
Pex i s t ance d ' e u t e c t i q u e s s i m p l e s . 3) D a n s a u c u n des systèmes q u ' o n 
a examinés o n n'aperçoit de s o l u t i o n s s o l i d e s . 4) O n a t rouvé q u e d a n s 
les n i t rocomposés examinés, et s u r t o u t d a n s les d i - et les t r i n i t r o c o m -
posés, a i n s i que d a n s le naphta lène et d a n s les urées tétrasubstituées 
( c e n t r a n t e s ) la solubil i té de la n i t r o m a n n i t e est p lus g r a n d e que la s o ­
lubil ité de la ni tropentaérythr i te d a n s l e s d i t e s s u b s t a n c e s . L a solubil ité 
de la ni troérythr i te est , d a n s les c a s étudiés, e n c o r e p lus g r a n d e que 
ce l l e de la n i t r o m a n n i t e . 5) O n a t rouvé que la n i t r o m a n n i t e et la n i ­
t ropentaérythr i te e x e r c e n t u n e i n f l u a n c e n o t a b l e su r le naphta lène et les 
c e n t r a n t e s (1-re e t I l-me), l o r s q u e ces mélanges s o n t chauffés à u n e t e m ­
pérature supérieure à 90° o u 120" . O n a remarqué a i n s i d e s réact ions 
s e c o n d a i r e s , s u r t o u t la réact ion de la n i t r a t i o n (ou peu t être de la n i t ro-
z a t i o n ) d u naphta lène et des c e n t r a n t e s . 

L a b o r a t o i r e des E x p l o s i f s de l ' E co l e 
P o l y t e c h n i q u e de V a r s o v i e . 
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