TADEUSZ URBANSKI.

Analiza termiczna mieszanin dwuskladniko-
wych, zawierajacych azotany organiczne.

Analyse thérmique de systémes contenant quelques nitrates
organiques.

(Otrzymano 20.111.1933).

WiSETCE ‘P,

Doktadna analiza termiczna ukladow, zawierajacych substancje wybu-
chowe, stanowi bardzo wainy dzial chemji materjaléw wybuchowych,
gdyz posiada nietylko teoretyczne, ale zarazem niezmiernie duze prak-
tyczne znaczenie. Z jednej strony poglebia bowiem znajomos¢ fizyko-
chemicznych wlasnogci badanych substancyj, z drugiej za§ — umozliwia
dobieranie ukladéw o pozagdanym punkcie topnienia.

W literaturze, traktujacej o wyzszych nitrozwigzkach aromatycznych,
t. J. majacych conajmniej dwie grupy NO, w piercieniu, spotykamy
liczne badania z zakresu analizy termicznej ukladéw zawierajacych te sub-
stancje. Tak wiec Holleman bada uklad, zlozony z izomerycznych
dwunitroanizoli 1), dwunitro- i p-nitrofluorobenzenu?), dwunitro- i p-nitro-
acetanilidu®), zas Kremann i Rodinis?) analizuja uklad zlozony
z kwasu pikrynowego i izomerycznych nitrofenoli. Obszerniejsze badania
poswiecone juz $cisle materjalom wybuchowym nalezg do Giua, ktory
W szeregu prac”) opisuje uklady, zawierajace: p-nitrotoluen, dwunitro-

-_—— e
') A.F.Holleman, Rec. trav. chim. 22, 267 (1903).
) R.F.Holleman i Beekman, Rec. trav. chim, 24, 144 (1905).
 R.F.Holleman i C. H. Sluiter, Rec. trav. chim. 25, 212 (1906).
) R.Kremann i Rodinis, Monatsh. 27, 125 (1906).

) M. Giua, Ber. 47, 1718 (1914); Gazz. chim. ital. 45, ], 339, 356, 359, 557 (1915);
45, 11, 32 (1915); 46, II, 272 (1916).
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benzen, 1,2,4 i 1,2,6-dwunitrotoluen, trdjnitrotoluen symetryczny oraz nie-
symetryczne jego izomery, kwas pikrynowy, tréjnitrofenylo-metylo-nitro-
amine i szescionitrodwufenyloaming. Lehmstedt!) bada uklad, zto-
zony z dwunitro- i jednonitrobenzenu. Wogrinz i Vari? studjuja
uklady dwuskladnikowe z kwasu pikrynowego, tréjnitrotoluenu, dwunitro-
toluenu i jednonitronaftalenu. Bell ze wspélpracownikami w szeregu
prac®) poddaje analizie termicznej uklady dwu- oraz tréjskladnikowe,
ztozone z nitropochodnych toluenu. Szczegélnie obszerne badania byly
dokonane przez Jefremowa') i wspélpracownikéw ®). Rutorzy prze-
prowadzili doswiadczenia nad ukladami, zawierajacemi kwas pikrynowy,
kwas styfninowy, chlorek pikrylu, pikramid, tréjnitro-fenylometylonitroa-
ming, trojnitrobenzen, trojnitrotoluen, tréjnitroksylen, tréjnitrokrezol, tréj-
nitroanizol, dwunitrofenol, dwunitrobenzen, nitrofenol, izomeryczne nitro-
aniliny. Pascal’) wszechstronnie studjuje mieszaniny dwu- i tréjsklad-
nikowe, zlozone z izomerycznych troj- i dwunitronaftalenéw oraz za-
wierajace jednonitronaftalen i naftalen. Taylor i Rinkenbach?)
podaja uklady, zlozone z kwasu pikrynowego i tréjnitrotoluenu oraz tréj-
nitrofenylometylonitroaminy ®). Jovinet?) bada ukiad: kwas pikry-
nowy - jednonitronaftalen; Hammick, Andrew i Hampson!’) —
uklady, zawierajace trojnitrotoluen, tréjnitro-, dwunitro- i jednonitro-
benzen.

Poza temi pracami, traktujgcemi wylgcznie o uktadach, zlozonych
z samych nitrozwiazkéw aromatycznych, znajdujemy liczne badania, doty-
czace ukladéw, w ktérych substancje takie, jak dwunitrobenzen, dwuni-
trotoluen, trojnitrobenzen, tréjnitrotoluen, dwunitrofenol, kwas pikry-
nowy, kwas styfninowy i inne wystepujg obok zwigzkéw niewybuchowych.

) K.Lehmstedt, Z. ges. Schiess,-Sprengstoffw. 13, 118 (1918).

) Wogrinz | Vari, Z. ges. Schiess.-Sprengstoffw. 14, 249 (1919).

) J.M.Belli J.P.Sawyer, J.Ind. Eng. Chem. 11, 1025 (1919); J. M. Bell
iCh. H Herty jr., J. Ind. Eng. Chem. 11, 1124, 1128 (1919); J. M. Bell, E. B. Cor-
don, F. H. Spry | W. White, J. Ind. Eng. Chem. 13, 59 (1920); J. M. Bell i E. B.
Cordon, J.Ind. Eng. Chem. 13, 307 (1920); J. M. Bell i F. H. Spry, J. Ind. Chem.
13, 308 (192C); J. M. Bell i J. L. Mc Ewen., J. Ind. Eng. Chem. 14, 536 (1927).

) N.Jefremow, J. Rus. Phys. Chem. Soc. 50, 421, 441 (1917); 51, 353 (1918);
59, 391 (1927).

“ N.Jefremow i A Tichomirowa, Ann. Inst. Analyse physico-chim,
Leningrad 3, 269 (1926); 4, 65, 92 (1928). J. Rus. Phys. Chem. Soc. 59, 373 (1927).
N.Jefremow i Bogojawlenski. Ann. Inst. Analys. physico-chim., Leningrad
3, 269 (1926).

%) Pascal, Bull. soc. chim. [4], 27, 388 (1920).

) CA Taylori W.H.Rinkenbach, J. Ind. Eng. Chem. 15, 795 (1923).

) C.A.TayloriW.H. Rinkenbach, J.Ind Eng. Chem. 15, 1070 (1923).

’) Jovinet, Mém, des poudres. 23, 36 (1928).
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Szczegblnie obszerne sg tu badania Kremanna i wspolpracownikéw 1),
Pozatem do zanotowania sa prace Cromptona i Whiteleya?),
BogojaWIensky’egoﬁ), Sapoznikowa i wspolpracownikéw ?),
Philipa i Smitha?), Bugueta®), Rudolfiego?), Olivariego®),
Kendalla®), Puschina i wspolpracownikow?’), Kitrama'!), Rhein-
boldta i wspolpracownikéw ), Tammanna i Botschwara'?),
Hertela i wspolpracownikow '), Skaual®) oraz cytowane juz prace
Giua, Jefremowa i Tichomirowej.

Pomimo tak obszernej literatury, traktujacej o analizie termicznej

1) R. Kremann i Grasser, Monatsh. 37, 723 (1916); R. Kremann i Pe-
tritschek, Monatsh. 38, 385 (1917); R. Kremann i Strohschneider, Monatsh.
39, 505 (1918); R. Kremann i Schadinger Monatsh. 40, 35 (1919); R. Kremann
i Haas, Monatsh. 40, 189 (1919}; R. Kremann i Slovak, Monatsh. 41, 23 (1920);
R. Kremann | Marktl, Monatsh, 41, 43 (1920); R. Kremann, Lupfer i Za-
wodsky, Monatsh. 41, 499 (1920); R. Kremann i Fritsch, Monatsh. 41, 631 (1920);
R. Kremann, Odelga | Zawodsky, Monatsh, 42, 117 (1921); R, Kremann
i Odel ga, Monatsh. 42, 147 (1921); R. Kremann i Strzelba, Monatsh. 42, 167
(1921); R. Kremann | R. Miiller Il, Monatsh. 42, 181 (1921); R. Kremann, Hohl
i R. Mitller I, Monatsh. 42, 199 (1921); R. Kremann, Sutter, Sitte, Strzel-
ba i Dobotzky, Monatsh. 43, 269 (1922); R, Kremann i Mauermann, Mo-
natsh. 43, 315 (1922); R. Kremann, Mauermann, R. Millerll | Résler, Mo-
natsh. 43, 32] (1922); R. Kremann, Hénigsberg i Mauermann, Monatsh. 44.
65 (1923); R. Kremann | Pogantsch, Monatsh. 44, 163 (1923); R. Kremann
i Dietrich, Monatsh. 44, 151 (1923); R. Kremann, K. Zechner i Weber, Mo-
natsh. 45, 305(1924); R. Kremann | Drazil, Monatsh. 45, 345 (1924); R. Krem ann,
Ed.Zechner i Drazil, Monatsh. 45, 355 (1924); R. Kremann i Ed. Zechner,
Monatsh. 46, 177 (1925).

) H Cromptoni M. A Whiteley, J. Chem. Soc. 67, 327 {1895).
‘) Bogojawlensky, Z. physik. chem. 27, 585 (1898).
‘) A.Sapoznikow | Rdutlowsky, J. Rus. Chem. Soc. 35, 1073 (1903);
A. Sapoinikowi P. Gelwich, J. Rus. Chem. Soc. 35, 1075 (1903); A. Sapozni-
k ow, Z. physik. chem. 49, 688 (1904).
¥ J.C. PhilipiS. H. Smith, J. Chem. Soc. 87, 1735 (1905).
") A. Buguet, Compt. rend. 149, 857 (1909).
) Rudolfi, Z. physik. Chem. 66, 729 (1909).
%) Ollvari, Rend. Soc. chim. ltal. [2], 3, 90 (1911).
YY) Kendall, J. Am. Chem. Soc. 38, 1319 (1916).
) N, A.Puschin i A. Fioletowa, J. Chem. Soc. 121, 2822 (1922); N. A.
Puschin, Z. physik. Chem. 124, 16 (1926).
) B. E. Kitram, Farmaceutski Vjestnik, 14, 777 (1924),
¥) H,Rheinboldt, K.Henning i M, Kircheisen, J. prakt. Chem. [2],
111, 242 (1925); H. Rheinboldt | M. Kircheisen, J. prakt. chem. [2], 112, 187
(1926); H. Rheinboldt, Z. angew. chem. 39, 765 (1926).
“) G.Tammanni A. A. Botschwar, Z. anorg.allgem.chem. 157, 28(19:26).
") E.Hertel 1J, Mischnat, Ann. 451, 179 (1926); E. Hertel i Rémer,
Ber. 63, 2446 (1930).
%) E. L.Skau, J. Amer. Soc. 52, 945 (1930).
Rocezniki Chemji T. XIIL

26



402 Tadensz Urbariski

mieszanek, zawierajacych nitrozwiazki aromatyczne, nie spotykamy danych
o ukfadach, ktéreby zawieraly inna grupe substancyj wybuchowych —
estry kwasu azotowego, a mianowicie te zposrod nich, ktére posiadaja
zdolnos¢ krystalizowania. Jedyna wzmiankg jest tu praca Tamburri-
niegol), w ktoérej autor opisuje uklad: tréjnitrotoluen - tréjazotan glice-
ryny (nitrogliceryna). Natomiast niema zadnych prac, dotyczacych azo-
tanéw takich jak czteroazotan pentaerytrytu (t. zw. czteronitropentaery-
tryt, nitropentaerytryt®), pentryt, niperyt), czteroazotan erytrytu t. zw.
nitroerytryt) ?), szescioazotan mannitu (t. zw. nitromannit)2).

Doswiadczenia przeprowadzone przez autora pracy niniejszej nad
réznemi wilasnosciami nitropentaerytrytu oraz nitromannitu i nitroery-
trytu doprowadzily w koncu 1929 roku do spostrzezenia, ze wszystkie te
azotany wybuchowe rozpuszczaja sie wzglednie tatwo w stopionych nitro-
zwiagzkach aromatycznych. Spostrzezenie to bylo w tym samym czasie
dokonane przez Ph. Naouma i zgloszone do patentu przez fabryke
Dynamit A. G. vorm. A. Nobel, jako sposéb przyrzadzania topli-
wego materjalu wybuchowego®). W dalszym ciggu doswiadczen, autor
pracy niniejszej dostrzegl, ze i nitropentaerytryt i nitromannit i nitroery-
tryt rozpuszcza sie w stopionych substancjach takich jak dwufenyloamina,
kamfora, czteropodstawione pochodne mocznika (t. zw. centrality), naf-
talen i inne weglowodory o pierscieniu skondensowanym i t. p.

Dokladna analiza termiczna takich ukladéw dwuskladnikowych, za-
wierajgcych nitropentaerytryt, nitromannit lub nitroerytryt z jednej a sze-
reg substancyj organicznych, z nitrozwigzkami aromatycznemi na czele,
z drugiej strony, byla celem pracy niniejszej.

CZESC DOSWIADCZALNA.
Metoda.

Klasyczna metoda analizy termicznej, polegajaca na wykreslaniu
krzywych temperatury stygniecia stopionej mieszaniny substancyj, nie
zawsze daje wyniki dostatecznie $ciste w przypadku badania ukiadow
zlozonych z substancyj organicznych. Giéwne trudnosci wywolywane sa
tem, 7e uklady takie zdradzaja wielka latwos$¢ przechlodzenia, duzg lep-
kos¢ krzepnacej mieszaniny i male przewodnictwo cieplne. Odbija sie
to ujemnie przedewszystkiem na okresleniu punktu krzepnigcia eutektyki,
jak réwniez czasu trwania jej krzepniecia. Uzyskiwane przytem liczby sa malo

') V.Tamburrini, Ann, chim. appl. 17, 275 (1927).
) Nazwy te, aczkolwiek niesciste, utworzone przez analogje do utartych nazw —

nitrogliceryna, nitroceluloza, nitroskrobia i t. p. bedziemy dalej stale uzywali naréwni
z nazwami wlasciwemi — azotany,

") Dvnamit A. G.vorm. Alfred Nobel, DRP. 500884 (1930).
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dokladne szczegélnie wéwczas, gdy badamy mieszanki, lezace pod wzgle-
dem skladu daleko od mieszanki eutektycznej. Poczatek krystalizacji
jest znacznie latwiejszy do uchwycenia, gdyz procz wskazan termometru
obserwujemy réwniez okiem ukazanie sie pierwszych krysztalow. O ile
udato sie uniknaé¢ przechtodzenia, to temperature, odpowiadajacg tworze-
niu sig pierwszych krysztalow, mozemy przyja¢ za temperature poczatku
krzepnigcia stopu.

Kremann!), chcac usunac wplyw czynnika przechlodzenia stopu,
okresla z jednej strony temperature ukazania sig pierwszych krysztatow
przy stygnieciu stopu, z drugiej zas — temperature kompletnego stopie-
nia sie ukladu, zestalonego w poprzedniem doswiadczeniu. Za tempera-
ture krzepniecia przyjmuje on przecietng z obu tak oznaczonych tempe-
peratur?). W analizie termicznej badanych przez siebie ukladéw Kre-
mann podaje tylko temperature poczatku krzepnigcia ukiadu, nie za-
znaczajgc konca krzepnigcia (krzepnigcia eutektyki). Ten sam w zasadzie
spos6éb stosuje Jovinet®) a za nim Médard?). Pascal uzyskuje
obraz pelniejszy, okreslajagc nietylko punkty poczatku krzepnigcia stopu
lecz i punkty poczatku ich topnienia®). Rheinboldt®) osigga to samo,
wprowadzajac w zycie nowa metode, polegajaca na okresleniu poczatku
i konca topnienia, znajdujacej sie w kapilarnej rurce mieszaniny sub-
stancyj. Pozatem wigkszos¢ autoréw zadowala sie wykreslaniem krzy-
wych krzepniecia stopionych mieszanin®). Bell i wspolpracownicy *),
a za nimi Taylor i Rinkenbach?) starajg sie przytem zmniejszy¢
blad doswiadczenia przez wprowadzenie poprawki droga ekstrapolacii.

Wstepne doswiadczenia, dokonane przez autora pracy niniejszej
wykazaly, ze w wiekszosci badanych ukladéw, przy oznaczeniu poczatku
krzepniecia mozna unikngé przechtodzenia stopu, stosujac energiczne

) R. Kremann, Die Anwendung d. thermischen Analyse zum Nachweis chem.
Verbindungen, Stuttgart (1909).

?) Nalezy przytem uwzgledni¢ taki czynnik, jakim moze by¢ mata predkos¢
rozpuszczania sle krysztaléw w stopionej substancji. Podobnie jak przy stygnieciu
stopu, przechlodzenie powoduje niskie wyniki dla punktu krzepniecia, przy ogrzewaniu
punkt topnienia lezy nieraz za wysoko wskutek ograniczonej predkosci rozpuszcza-
nia sie czesci zestalone] w czesci stopionej.

3) Jovinet, L c

) L. Médard, Mém. des poudres, 24, 182 (1930/31).

¥ Pascal, L c

®) H. Rheinboldt, Henning I M. Kircheisen, J. prakt. Chem. [2],
111, 270 (1925). H. Rheinboldt | M., Kircheisen, J. prakt. Chem, [2], 113,
348 (1926).

') SapoznikowiRdutlowsky, l.c; M. Giua, L. c; Wogrinz i Vari,
], c. J.M.Bell 1 innj, . c; N. Jefremow |, c.

f) J. M. Bell i inni, L c.

‘Y CA.Taylori W.H. Rinkenbach, L e
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mieszanie oraz zaszczepianie stopu krysztalem, pochodzacym z prébki
badanej mieszanki uprzednio zestalonej. Obserwacja ta znalazla potwier-
dzenie w caloksztalcie dokonanych szczegélowych badan. Za temperature
poczatku krystalizacji przyjmowano temperature, przy ktérej ukazywata
sie faza stata. Wydaje sig, ze przy tym sposobie obserwacji osiggamy
najwigksza dokladnosé pomiaru'). Punkty odpowiadajace temperaturze
krzepniecia eutetyki, t. j. koncowi krzepnigcia, ukladajg sie dla miesza-
nek danego uktadu, majacych rozmaity skiad w linje, ktéra w poblizu
skladu eutektycznego jest réwnolegla do osi procentowego skiadu (osi
odcietych). Dla mieszanek, majacych sktad zblizony do czystych skiadni-
kéw, zauwazamy w wigkszosci przypadkéw wyrazne przechlodzenie i za-
giecie linij eutektycznych wdol. Niejednokrotnie tez dla mieszanek ma-
jacych sklad bardzo oddalony od eutektycznego, krystalizacji eutektyki
wogéle nie dawalo sie uchwyci¢, wskutek zbyt matej jej ilosci. Poniewaz
ten ostatni przypadek maégl rowniez wskazywa¢ na obecnos¢ roztworow
stalych, nalezgcych do typu V Roozebooma, mieszanki takie byly
dodatkowo badane na temperature poczatku topnienia.

Wykonanie doswiadczenia bylo nastepujace: probéwke srednicy we-
wnetrznej 12 m/m napelniano mieszanka, wzieta w ilosci 2,5 g. Probowke
te wstawiono w inng — $rednicy wewnetrznej 16 mm, ta zas byla umiesz-
czana w jeszcze jednej — $rednicy 35 mm, stuzacej za taznie glicerynowa,
Probéwke, zawierajacq badang mieszanke zaopatrywano w mieszadio
i sprawdzony termometr z podziatka na 0,1°. Laznia glicerynowa miala
réwniez mieszadlo. Mieszanke stapiano przez ogrzanie taZni glicerynowej
do temperatury przewyiszajgcej punkt krzepniecia o 5—10° poczem,
przy powolnem stygnieciu faini glicerynowej i energicznem mieszaniu
zawartosci probéwki, notowano pokazania termometru co !/, min. Jak_
wiadomo, krzywa stygnigcia z tych pokazan wykreslona, daje zalamanie,
odpowiadajace poczatkowi krystalizacji jednego skiadnika i dalej punkt
krzepnigcia eutektyki, charakteryzujacy sig wigkszem zagigciem krzywej.
Dlugos¢ tego zagiecia, okreslona w zwykly sposéb (przez wyidealizowanie
krzywej) daje pojecie o czasie trwania krzepniecia eutektyki. Jak wia-
domo, wielkos¢ ta okazuje duze uslugi przy analizie termicznej metali.
W przypadkach badanych przez autora pracy niniejszej, mozliwos¢ postu-
giwania sie tg wielkoscia byla znacznie mniejsza, gdyz mate przewodnictwo
cieplne stopu i duza jego lepkos¢ w poblizu krzepniecia eutektyki unie-
mozliwia réwnomierne chlodzenie stopu i daje wyniki bardzo niedoktadne,
Jedna i ta sama mieszanka byla uzywana do pomiaru dwu- a nieraz trzy-
krotnie. W tych przypadkach, gdy punkt krzepniecia lezal powyzej 110"
(dla mieszanek z nitromannitem powyzej 100°) i trzeba bylo tempe-

1) Réwniez E. L. Skau, J. Am. Chem. Soc. 52, 945 (1930).
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rature stopu podnosi¢ do 120° (dla mieszanek z nitromannitem—110°),
zazwyczaj przy osiagnieciu tej temperatury rozpoczynal sie widoczny
rozklad substancji, charekteryzujacy sie wydzieleniem tlenkéw azotu.
W takich razach do ponownego przeprowadzenia pomiaru trzeba bylo
stosowaé swieig mieszanke. Oczywiscie nie bylo mowy o wprowadze-
niu ekonomiji materjatu, stosowanej przez pewnych autoréw’), pole-
gajacej na tem, ze dana mieszanke otrzymywano z innej (ktéra juz
stuzyta do poprzedniego doswiadczenia) przez dodanie jednego ze
sktadnikow. |Spos6éb stosowany przez autora pracy niniejszej, polega-
jacy na uzyciu kazdorazowo mieszanki Swiezej, daje, nawet w przypadku
badania substancyj nie ulegajacych tatwemu rozkladowi, rekojmie wigkszej
doktadnosci ?).

Doktadnosé okreslenia poczatku krzepnigcia przy opisanym sposobie
postepowania wynosita normalnie 0,2°. Te samg dokladnos¢ osiggano
przy oznaczaniu punktu krzepnigcia eutektyki w poblizu sktadu mieszanki
odpowiadajacego eutektyce. Dla mieszanek znacznie oddalonych od
skladu eutektycznego dokladno$é¢ oznaczenia tego punktu byla mniejsza,
zalezna od calego szeregu czynnikéw (zdolnosci do przechlodzenia, lep-
kosci, twardosci stopu i t.p.). Do liczb uzyskanych dodawano poprawke
na wystajaca czes¢ slupa rteci. Poprawki, obliczone wedlug znanego
wzoru byly nastepnie, na propozycje p. Prof. Swigtoslawskiego,
sprawdzone w ebuljoskopie (syst. Swietostawskiego) przez bezpo-
sredni pomiar temperatury wrzenia wody i benzenu. Okazalo sie, Ze
zgodnos¢ obliczenia z pomiarem bezposrednim jest zupelna.

Poprawka wynosila:

dla temp. 40 60 80 100 120 1400
+0,1 0,3 0,7 1,2 1,9 2,60

Wprowadzenie innych poprawek bylo zbedne, gdyz nie przekraczaja
one bledu doswiadczenia.

Przy oznaczaniu punktu toprnienia postepowanie bylo nastepujace.
Mieszanki przyrzadzano w tyglu porcelanowym przez stopienie i wymie-
szanie skladnikéw, poczem zawartos¢ tygla wylewano do mozZdzierza i tam
rozcierano je na proszek. Nastepnie mieszanke umieszczano w rurce
kapilarnej zwyklego typu i przymocowywano jg do termometru z po-
dzialkq co 0,2°. Termometr z kapilara umieszczano w probéwce pogra-
zonej w lazni glicerynowej. Ostroznie ogrzewajac taznie glicerynowa,
znajdowano poczatek topnienia, dosy¢ fatwo dajacy sie uchwyci¢ przez
obserwowanie zawartosci kapilary w swietle odbitem. Dokladnogé takiego
oznaczenia wahata si¢ w poblizu 0,5

)y M. Gilua. L c
)/ R Kremann. Die Restfeldtheorie d. Valenz, str. 44, 48 Stuttgart (1923).
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SUBSTANCJE WYJSCIOWE.
Azotany.

Nitromannit otrzymano przez nitracje!) mannitu Kahlbauma kry-
stalizowanego alkoholu. T. topnienia tej substancji wynosila 166". Otrzy-
many azotan przekrystalizowano naprzéd z acetonu i wody, celem usu-
niecia resztek kwasu z krysztalow, poczem dwukrotnie przekrystalizowano
z alkoholu. Otrzymany produkt wykazywal (w nitrometrze) zawartosc¢
azotu 18,50%, t. topnienia — 112°.

Nitroerytryt otrzymano z erytrytu Kahlbauma, oczyszczonego
przez jednokrotng krystalizacje z alkoholu, wykazujacego t. topnienia
120°, przez nitracje metoda podana przez Stenhouse’a®. Azotan roz-
rozpuszczono ‘w acetonie i wytragcono woda, poczem przekrystalizowano
dwukrotnie z alkoholu. Zawarto$¢ azotu (w nitrometrze) tak oczyszczo-
nego produktu wynosita 18,50} N, t. topnienia — 62°.

Nitropentaerytryt otrzymano przez nitracje czystego pentaerytrytu,
wolnego od dwupentaerytrytu, przyrzadzonego zgodnie z metodg podang
przez W. Friedricha i W. Briina?®. Do 1000 g 30% roztworu for-
maldehydu dodawano 75 g wapna, poczem mieszaning oziebiano do 15°
i w tej temperaturze dodawano aldehyd octowy. Po dodaniu calej ilosci
aldehydu temperature podnoszono do 45°. Po skonczonej reakcji wapno
wytracano kwasem szczawiowym, roztwor zageszczano pod proznig. Wy-
krystalizowany pentaerytryt oddzielano od syropu, przemywano alkoho-
lem i ostroznie przekrystalizowano z wody. Produkt otrzymany tgq droga
wykazywal teoretyczna t. topnienia—260". Po nitracji, czteroazotan prze-
krystalizowywano z acetonu i wody (dla odkwaszenia), a nastepnie dwu-
krotnie z acetonu. Zawartos¢ azotu oznaczona w nitrometrze wynosila
17,705, t. topnienia — 140°.

ial=hrlrivctastil Nitrozwiazki aroma-
tycznies

Nitrozwiazek Pochodzenie |Topn.?)
; Podany obok szereg pre-

paratébw handlowych oczysz-
FiHltraiolien HBICk ot czono przez dwukrotng kry-
p-Nitroanizol Riedel-de Haén | 53° L BaLy
p-Nitrofenetol Kahlbaum | 580  Stalizacje z alkoholu.
o-Chloronitrobenzen % 320 a-Trdjnitrotoluen pocho-
a-Nitronaftalen " 995, dzacy z fabryki ,Nitrat* oczy-
m-Dwunitrobenzen Merck 90°
1,2.4<Chloredwiinitro- szczono przez trzykrotne wy-
benzen Kahlbaum 51° mycie 5%-owym roztworem
1,3,5-Dwunitroanizol z 104° Na,SO; na zimno i nastgpnie

) Ph. Naoum, Nitroglicerin u. Nitroglycerinsprengstoffe, str. 227 Berlin (1924).
:) Stenhouse, Ann. 70, 226 {]849).g Py :
u) W. Friedrich | W. Briin, Ber. 63, 2681 (1930).

) Oznaczona w kapilarze z doktadn. do 0,5°
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czterokrotne przekrystalizowanie w alkoholu. Ta droga osiagnieto temp.
topnienia 81°.

s-Trdjnitrebenzen otrzymano z tréjnitrotoluenu metodg Griesheim-
Elektron!) przez utlenienie czystego tréjnitrotoluenu (1-2-4-6) miesza-
ning chromowa. Surowy trojnitrobenzen przekrystalizowano trzykrotnie
z alkoholu. T. topnienia wyniosta 123%

Inne substancje organiczne.

Naftalen (Mercka) przekrystalizowano 3-krotnie z alkoholu. T. t.—81¢,
Dwumetylodwufenylomocznik i dwuetylodwufenylomocznik z J. G,
fiir Farbenindustrie przekrystalizowano dwukrotnie z alkoholu. T. top-
nienia wynosile: 123" i 72
. UKLADY Z NITROMANMITEM.
l. p-Nifrotoluen — Nitromannit (Tabl. 1, rys. 1).

T &b l'ieca: I,

§ § wagowe T wagowe y -

Hie | p-Hilrotoloenu | Milromannitu | Poilhes) K. E. 9
|

1 100 0 : 51,2 —

2 95 5 50,2 48,5

3 90 10 49,7 489

4 B7.5 12,5 i 49,2

5 85 15 51,2 49,1

6 a0 20 B5.4 48,9

7 0 30 62,6 48,9

a 60 40 67,5 488

g 50 50 70,8 48,1
10 47,7 52,3 109 {45,214}
11 46 54 71,1 {45{1}
12 45 55 125 71,0—(44,6)
13 40 &0 75,7 70,9—(41,8)
14 35 65 825 70,8
15 30 70 H9,6 70,6
16 20 B0 875 05
17 10 o0 104,7 69,7
18 y | 100 12,0 ol

1) DRP-79477 (1893),

) Oznacza poczatek krzepniecla stopu (poczalek dzi
jednego ze skladrnikéw), i TR sty

1} Ormnacza temperature, w ktore] krzepnie eutskivk
mieszankl). P yka (koniee krzepnigcla

1
) W nawlasach pedane s liezb j i
¥y wykazujgee duie przechlodzenia |
tego znacznie odblegajace od liczh wlasciwyeh. e FHRRE
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Jak wida¢ z wykresu (rys 1)) uklad powyzszy nalezy do ukladow,
w ktérych obydwa skiadniki daja polaczenie czasteczkowe topigce sig
niejednorodnie.
 Uklad taki powstaje, jak wiadomo, wowczas, gdy polaczenie czgsteczkowe
AmBn utworzone ze skiadnikéw A i B dysocjuje przy stopnieniu i z trzech substancyj
(R, B i AmBn) znajdujacych sig w stopie, jedna (np. skiadnik B) %) jest trudno roz-
puszczalna w stoplonej masie. Przy stygnieciu
stopu, majacego skltad odpowiadajacy polgczeniu
czasteczkowemu AmBn, wykrystalizowuje wskutek
tego naprzod substancja B i stop wzbogaca sie
w drugi skladnik A. Przy dalszem studzeniu na-
przéd wykrystalizowuje 2 tego stopu polgczenie
AmBn, przy koficu za$ nadmiar skladnika A
krzepnie razem z polaczeniem AmBn pod posta-
cig eutekiyki. Krzywa stygniecia zawlera wiec
3 punkty zagiecia. Obecnos¢ polaczenia czastecz-
kowego charakteryzuje sig tu obecnoscia punktu

0 10 20 X0 % 0 o0 7w R B W0o% zalamania (punktu przegiecia-Umwandlungspunkt),
WAL 8 7 60 30 W 2 x » o  odpowiadajacego do pewnego stopnia punktowi
S eutektycznemu substancji B | polgczenia AmBn.
Rys. 1. Maksymum, odpowiadajace temperaturze

krzepniecia polaczenia AmBn, jest ukryte i moze
by¢ znalezione w dwojaki sposéb: albo przez ekstrapoiacje, albo sposobem Tam-
manna, stosowanym przez tego autora do badania stopéw metall. Tammann
oznacza czas trwania krzepnigcia polaczenia AmBn dla mieszanek o rozmaitym skia.
dzie; maksymum czasu odpowlada mieszance majacej sklad polaczenia AmBn. Za przy-
klady takich ukladéw moga sluzy¢ nastepujace: kwas pikrynowy z antracenem %), z dwu-
fenyloaming !), anilina z m-dwunitrobenzenem %), z m- | p-nitrofenolem %), oraz 1,2,4-
dwunitrofenolem ), mocznika z m-nitrofenclem 7) i inne.
Ze w przypadku przez nas badanym mamy do czynienia wlasnie
z takim uktadem i punkt zalamania nie jest bynajmniej spowodowany
niedokladnoscia pomiaru, wida¢ z krzywych krzepnigcia, z ktérych kilka
podaje rys. 2. Krzywe te odpowiadajg mieszankom: Nr. 10 (52,3/47,7%),
Nr. 12 (55/45)) i Nr. 15 (70/30}). Na krzywych oznaczono nast. punkty:
I—odpowiadajacy poczatkowi krystalizacji skladnika trudniej rozpuszczal-
" nego (nitromannitu), [l—krystalizacji polgczenia czasteczkowego, lll—kry-
stalizacji eutektyki, ztozonej z tego polaczenia i drugiego ze skladnikow.
Wszystkie te trzy punkty wystepuja zupeinie wyraznie dla obszaru mie-
szanek, zawartego w granicach 54—60% nitromannitu.

') Dla wigkszej przejrzystosci rysunku na wszystkich wykresach pominieto linje
eutektyezne. Sklad mieszanek, oznaczony na osi odcietych, wyrazono wszedzle pro-
centami wagowemi.

) W naszym przypadku nitromannit,

) R. Kremann, Wien. Ber. 113, [25], 1085 (1904).

) R. Kremann i Schadinger, Monatsh. 40, 41 (1919).

') R. Kremann, Monatsh. 25, 1271 (1904).

) R. Kremanni O.Rodini s, Monatsh. 27, 125 (1906).

) R. Kremann, Monatsh. 27, 627 {1906).
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Proba okreslenia skiadu potgczenia przez oznaczenie czasu trwania
jego krzepniecia data wyniki niejasne: mate przewodnictwo cieplne uktadu
nie pozwala na osiagnigcie dokladnych liczb wéwezas, gdy stop czescio-

wo juz zakrzepnie i mieszanie staje sie nie-
mozliwe. Dlatego tez okreslono skiad po-
laczenia czasteczkowego przez ekstrapolacje,
jak to podano na rys. 1. Ukryte maksymum
zdaje sie najlepiej odpowiadac¢ potaczeniu
zlozonemu z 1 czasteczki nitromannitu i 2
czasteczek p-nitrotoluenu, (mieszanka o 62,2}
nitromannitu).

Punkty, odpowiadajace temperaturze
krzepniecia eutekty, ukladaja sie¢ dosy¢ do-
brze na prostej réwnoleglej do osi odcietych
poza przypadkami mieszanek znacznie odbie-
gajacych od sktadu eutektycznego. W takich
przypadkach krzepniecie eutektyki przebiega
z duzem przechlodzeniem. Liczby te sa po-
dane w nawiasach (np. mieszanki NNr.10—13).

Eutektyka utworzona z polgczenia czasteczkowego
sklad ostateczny, odpowiadajacy zawartosci 12,53

eutektyki — 49,2°.

¢ 1007

£

Smin

Clas

Rys. 2.

i p-nitrotoluenu ma
nitromannitu P. K.

2. p-Nitroanizol — Nitromannit (Tabl. lll. rys. 3).

TP e e

Nr. % p-Nitroanizolu | % Nitromannitu 2155 K. E
1 100 0 52,7 -

2 95 5 51,1 50,6
3 92 8 E= 50,8
4 90 10 53,1 50,8
5 84 16 59,5 50,7
6 80 20 64,3 50,6
5 9 30 72,1 50,2
g e = 75,0 49,7
9 50 50 78,1 48.6
1 42,5 575 85 2.9
12 40 60 80,0 78,0
14 20 80 97,0 77'6
e 10 = 1082 (71,7)
45 100 1120 <
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Uktad analogiczny w zasadzie do po-
przedniego. Obserwujemy réwniez obec-
nos¢ potgczenia czasteczkowego z ukry-
tem maksymum. Polqczenie to prawdo-
podobnie ma stosunek molowy taki sam
jak w uktadzie poprzednim: 1 czasteczka
nitromannitu i 2 czasteczki p-nitroanizoluy,
co odpowiada 59,6%, nitromannitu. Krzywe
Krzepniecia majg ten sam zarys, <o
i w przypadku p-nitrofenetolu z nitroman-

nitem. Eutektyka zawiera ostatecznie 8}
Rys..3- nitromannitu i ma P. K. 50,8°.
3. p-Nitrofenetol — Nitromannit (Tabl. IV. rys. 4).
ea bl etaltilVe

Nr. % p-Nitrofenetolu | % Nitromannitu P. K. e
1 100 0 58.1 —

2 95 5 — 56,8
3 90 10 61,3 ' 56,8
R 80 20 69,5 56,2
s 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 5750 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 —

Tego samego rodzaju, co i dwa poprzednie, jest obraz ukladu zlo-
zonego z p-nitrofenetolu i nitromannitu. Kilka krzywych krzepnigcia po-
daje rys. 5 (mieszanki Nr. 7, 8, 11 i 12). Réwniez jak na rys. 2 krzep-
nigcie jednego ze skladnikéw oznaczone jest znakiem I, | — oznacza
krzepnigcie polaczenia, Ill—eutektyki. Krzywa, posiadajaca wszystkie trzy
punkty, leze¢ powinna w bardzo waskiej granicy mieszanek, zawierajacych
ponad 55 i mniej niz 57% nitromannitu. Przy 57% nitromannitu punktu Il
nie udalo sig uchwyci¢, wskutek bardzo matej ilosci mieszanki eutektycz-
nej, tworzacej sie przy stygnieciu.
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’CFGG
120
” m N
e
w -
1‘9..
w.
0
sg-
|54 oo oF
0 5 70 80 90 0%
g e Nitromannit
om0 & W 60 WA XN AW 00
p-Nitrofenetol Br
Rys. 4. Rys. 5.

Polaczenie czasteczkowe prawdopodobnie odpowiada 57,5% nitro-
mannitu, t. j. 1 czasteczce nitromannitu z 2 czasteczkami p-nitrofenetolu.
Eutektyka utworzona z tego potaczenia i p-nitrofenetolu zawiera 5 nitro-
mannitu i ma P. K. 56,8".

4. o-Chloronitrobenzen — Nitromannit (Tabl. V. rys. 6).
T-arbrliitcya V.

Nr. % o-Chloronitro- | 9 Nitromannitu P, K. | KB P. T.
| benzenu | . .

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 56,7 293

7 60 40 66,0 29,0

8 50 50 75,1 28,6

; A3 55 78,1 (27.8)
= 40 60 81,6 (27.8)
i 30 70 89,9 (26,2) 30,0
2 €0 o 96,5 (25,9) 30,0
13 10 90 104,5 oo 305
18 0 100 112,0 i

Obie substancje dajg tylko zwykla eutektyke, przy zawartosci nitro-
mannitu wynoszacej ok. 15,5% bez polaczenia czasteczkowego. P. K. eu-
tektyki — 29,7°. Poniewaz mieszanki ubogie w chloronitrobenzen (mieszanka
Nr. 13) nie daly wyraznego punktu krzepniecia eutektyki, lub tez daly
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znacznie ponizej wlasciwego punktu (miesz.
Nr. 11, 12), sprawdzono t. poczatku topnie-
nia mieszanek zawierajacych 70 — 90§ ni-
tromannitu. Liczby uzyskane ta droga po-
dane sg w tablicy V w rubryce oznaczo-
nej P. T. Jak wida¢ z tych danych, po-
czatek topnienia badanych mieszanin od-
~/ powiada t. topnienia eutektyki t. j. lezy
o1 !' . w okolicy 30°. Stad mozemy wniosko-
SEIRE T*! i wac, ze w ukladzie badanym nie wyste-
o w % w % w et pujg roztwory state (odpowiadajace typo-
- wi V Roozebooma).

L0 & 0 & N N X 000
o-Chioronifrobenzen

Rys. 6.
5. a-Nitronaftalen — Nitromannit. (Tabl. V. rys. 7).

Ta b lii.cia Vi

% a-Nitronafta-

Nr. % Nitromannitu ! P. K. L
lenu _
|

1 100 0 59,3 =

2 95 1 5 ! 55,7 41,8

3 90 ' 10 | 54,3 52,1

4 86 14 | — 52,5

sy 84 16 , 52,2 51,9

6 80 20 52,6 [ 51,7

el = 77,5 22,5 | - 53,2 51,7

8 | 75 25 ! 54,0 51,7

(el 74 . 26 g 55,2 51,7
1055 ¥ 72 ‘ 28 57,7 55,6 — 51,5
11 70 ' 30 59,4 54,9 — 51,5
12 65 . 35 . 66,7 | 537—508
13 | 60 ' 40 | 72,5 | 534—50.2
7 R 50 ' 50 | 82,4 | 53,4—(49,2)
15 40 60 i 90,1 [ 52,4—(48,2)
16 | 30 70 ; 96,3 | (49,4)—(46.9)
i | 20 . 80 100,4 (45.2)
185 . | 11 89 { 105,0 =
19 10 90 . 106,2 ' -
20 | 8 92 ; 107,1 ‘ -
21 el 0 100 112,0 —

Uklad ten wykazuje obecnosé polaczenia czasteczkowego, lecz po-
dobnie do ukladéw z p-nitrotoluenem, -nitroanizolem i -nitrofenetolem,
mamy do czynienia z ukrytem maksymum. Bardzo mala rozpuszczalnos¢
nitromannitu w stopionem polaczeniu powoduje obecnosé¢ wszystkich
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3-ch punktéw (I, Il i lll), charakteryzujgcych krzepniecie kolejne jednego
ze skladnikéw (nitromannitu), polaczenia i eutektyki, na duzej przestrzeni
skladu mieszanek, zawierajacych nitromannit w ilosci od 28 do 60% i ewent.
nieco wiecej. Kilka krzywych krzepnigcia takich mieszanek podaje rys. 8
(mieszanki NNr. 9—12). Opierajac si¢ na tej obserwacji, mozemy przy.
puszczaé, ze pofaczenie czgsteczkowe zawiera wiecej niz 60 nitromannitu.
Pomocnicze okreslenie czasu trwania krzepniecia potgczenia i eutektyki
potwierdza te obserwacje: maksymum czasu trwania krzepniecia pola-
czenia odpowiada mieszance o zawartosci ok. 70§ nitromannitu. Na pod-
stawie tych danych mozna przypusci¢, ze sklad polaczenia odpowiada
réwnoczgsteczkowym ilo$ciom nitromannitu i a-nitronaftalenu, co wynosi
72,3% nitromannitu.

20
| [ T
4e ._! J-....l___l_._.' iasd
| / Cap-
10— - w4 a
fed [ |~
o0 =
a‘;‘ 1
JUsMlEEsT
L /1/ |
|
& PR e e
e N I [
o] -
@ =
X — M -
| 400
e 0 X 0 W R K e
< 4 [+ 1]
0% & X 60 50 %0 0 X 10
Nitronaftalen
Rys. 7. Rys. 8.

Wprawdzie, juz w przypadku mieszanki o 70% nitromannitu spo-
strzegamy znaczne przechlodzenie przy krzepnigciu czesciowo zdysocjo-
wanego polaczenia czasteczkowego. Duze przechtodzenie spowodowane
jest tem, ze wskutek bardzo nieznacznej rozpuszczalnosci nitromannituy
w tem polaczeniu, krystalizacja tego skladnika jest bardzo intensywna
i zawartos¢ polgczenia w stopie ogromnie maleje. Mata zas ilosé sub-
stancji krystalizujacej, jak wiadomo, bardzo tatwo ulega przechlodzeniu.
Bardzo malq rozpuszczalnoscig nitromanitu w stopionym potaczeniu czg-
steczkowem tlumaczy sie tez zarys krzywej, rozniacy sie od podobnych
w zasadzie krzywych podanych na rys. 1—3.

Eutektyka utworzona z polaczenia czasteczkowego i a-nitronaftalenu
zawiera 14} nitromannitu i ma P. K. 52,5

6. m-Dwunitrobenzen — Nitromannit (Tabl. VII. rys. 9).

Przy mieszaninie, zawierajacej 52,5Y

tektyk P. K. 65,5° nitromanitu tworzy sie zwykla
eutektyka o P. K. ,59,

Oznaczenie poczatku topnienia mieszanek, w kt6-
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rych eutektyka krystalizowala z duzem przechliodzeniem (Nr. 2 i Nr. 13)
wykazuje nadto, ze nie mamy do czynienia z tworzeniem sie statych

roztworow.
EarblilEiteral Vil
Nr. % m-Dwunitro- 2 Nitromannitu P. K. ) P. T.
benzenu
1 100 0 89,9 —
2 90 10 86,6 (54,7) 655
5 80 i 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
71 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 (Tabl. VIl rys. 10).

TLalib i1 chal VL
Nr. P lt- 3, Z [Dc‘:’l:’l“" % Nitromannitu P. K. K. E P
ro-aniz

] 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

9 45 55 — 71,6

10 40 60 84,0 77,2

11 30 70 929 75,2

12 20 80 101,4 (73.2) 76,5
13 10 20 108,2 — 77,0
14 0 100 112,0 —

Obie substancje tworza zwykla eutektyke, zawierajaca 55% nitroman-
nitu o P. K. 77,6°. Sadzac z poczatku topnienia skrajnych mieszanek,
stale roztwory nie wystepuja.
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8. 1,2,4-Chlorodwunitrobenzen — Nitromannit (Tabl. IX, rys. 11).
feasbalSiicrats

fOOl”wmw_mwwmmO

CHLORODMUNITROBENZEN

Ne. | § L 2 4Chlore’ | & Nitromannitu P. K. KAE; P. T.
1 100 0 50,3 -
2 90 10 47,7 (39,7) 44,0
3 85 15 46,4 41,0
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 —
13 20 80 98,4 — 45,0
14 10 90 105,5 — 45,0
15 0 100 112,0 -
120
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Zwykla eutektyka, bez roztworéw statych, majaca skiad: 25% nitro-
mannitu i 75% chlorodwunitrobenzenu i P. K. 44,5

9. s-Trdjnitrobenzen — Nitromannit (Tabl. X, rys. 12).

Tear bl e cra i
= {
Nr. % 8-Trojnitroben- 2 Nitromannitu P. K. K. E. | P. T
Zenu |

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 —

Substancje nie daja polgczen, ani roztworéw stalych. Eutektyka za-
wiera 55% nitromannitu. Jej P. K. wynosi 78,7°
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10. a-Trdjnitrotoluen — Nitromannit (Tabl. XI, rys. 13).
T iatibaltiscrar K
Nr. : % o-Tréjnitroto- | o Nitromannitu P. K. K. E ‘ P. T.
| luenu | |
|
1 100 0 80,5 —
2 90 10 77,7 (55,7) 62,5
3 80 20 74,4 599 |
4 70 30 70,5 62,3 Sl
5 60 40 65,1 62,5
6 57,5 42,5 - 628 |
2 50 | 50 73,0 623 |
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 — |

Zwykla eutektyka, bez stalych roztworéw. Sktad eutektyki 42,5% ni-
tromannitu, P. K. — 62,8

11. Naftalen — Nitromannit (Tabl. XII, rys. 14).

Toasbrlsidcra ol

|
Nr. % Naftalenu % Nitromannitu P. K. | K. E
1 100 0 81,0 e
2 90 10 79,4 76,8
3 81 19 77,7 71,2
4 80 20 - 77,3
5 73 2, 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 80 100,0 759
11 15 85 102,0 751
12 13,5 86,5 102,4 75.0
13 10 90 104,7 (73,8)
14 0 100 112,0

Sklad eutektyki: 20} nitromannitu, P. K. 77,3°

Charakterystyczne dla tego ukladu jest bardzo nieznaczne przechio-
dzenie przy krzepnigciu eutektyki, co tez wyraznie odréznia ten uklad
od opisanych poprzednio, zawierajacych nitrozwiazki aromatyczne. Z dru-
giej strony w ukladzie naftalen — nitromannit dostrzegamy w przypadku
mieszanek, majacych ponad 60% nitromannitu, znaczne obnizenie tempe-

ratury poczatku krzepnigcia stopu. Odcinek krzywej, odpowiadajacy tym
Roeczniki Chemji T. XIII.

Badane substancje dajg zwykla eutektyke bez statych roztworéw.

27
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liczbom, oznaczony jest na wykresie linjg przerywana. Lezy on ponizej
normalnej krzywej, obserwowanej w ukladach badanych poprzednio, {a-
czacej punkty krzepniecia mieszanek z punktem krzepnigcia czystego
nitromannitu. Takie obnizenie punktéw krzepniecia tlumaczymy sobie
tworzeniem sie w tych mieszankach produktéw ubocznych w wyniku
pewnych reakcyj wtérnych. Reakcje takie przebiegaja w mieszankach
naftalenu i nitromannitu przy ogrzaniu
BE ich do temp. powyzej 90°. Widocznym
et dowodem tego, ze reakcje rzeczywiscie
a8 0l zachodza jest zciemnienie stopu ogrzanego
TS do tej temperatury. Stopiona mieszanina
zmienia przytem barwe z bezbarwnej lub
jasno-stomkowej do ciemno-zéltej i nawet
brunatnej. Poniewaz powyzej 100° nitro-
mannit ulega juz dosy¢ wyraznemu rozkta-
dowi z wydzieleniem tlenk6w azotu, mozna
przypuszczaé, ze reakcje wtérne polega-
ja na dzialaniu tlenku azotu na nafta-
len. Powsta¢ przytem moze nitronaftalen
(i ewent. nitrozonaftalen), co udalo sie potwierdzi¢ w sposéb nastepu-
jacy: stop nitromannitu z naftalenem ogrzewano powyzej 100° az do wy-
raznego zbrunatnienia, poczem probke tak otrzymanej mieszaniny po
sproszkowaniu poddano dziataniu metalicznej cyny i kwasu solnego.

Tak otrzymana przypuszczalng a-naftyloaming zdwuazowano i sprze-
gnieto w $Srodowisku alkalicznem z kwasem naftionowym. Powstal czer-
wony barwnik, ktoéry wykazal w spektroskopie widmo absorbeji bardzo
zblizone do widma, jakie daje barwnik utworzony w ten sam sposéb
z czystej a-naftyloaminy.

20
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0 10020 30 40 50 60 M &0 g
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60 040 X 0 0m 0

Rys. 14.

12. Dwumetylo-dwufenylo-mocznik — Nitromannit (Tabl. XIll, rys. 15).
T al bzl cras Xk

Nr. | ®Dwumetylodwu- | o oy o nitu P. K. el
| fenylomocznika | [
1 100 0 122,7 =
2 90 10 117,7 €35 78,5
3 80 . 20 114,0 70,8
4 ; 70 ' 30 108,0 75,6
5 | 60 | 40 97,2 76,6
6 | 50 l 50 86,3 76,9
7 44 , 56 81,4 77,4
ar 40 - 60 867 76.1
9 ‘ 30 70 94,2 76,0 77,5
1020 20 80 102,5 69,4 78,0
LR 10 90 78,5
128 0 100 112,0 —
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Obserwujemy tu powstanie zwyklej eutektyki o P. K. ok. 77,4° przy
zawartosci nitromannitu, wynoszacej ok. 57%. Réwnie, jak w przypadku
opisanym poprzednio, przy ogrzaniu mieszaniny obu substancyj do tem-
peratury powyzej 90° przebiegaja reakcje uboczne, powodujace zciemnie-
nie stopu do barwy ciemnozéltej. | tutaj prawdopodobnie mamy do czy-
nienia z oddzialywaniem produktoéw rozkladu nitromannitu na dwumetylo-
dwufenylo-mocznik (centralit). Nie jest wykluczone, ze tworzy sie tu
t. zw. nitrocentralit, na ktérego istnienie wskazuje literatura !). Identyczng
obserwacje dokonano w przypadku nastepnego badanego ukladu.

13. Duwuetylo-dwufenylo-mocznik — Nitromannit (Tabl. XIV, rys. 16).

Toa bl c an =XV

Nr. % Dwuetylodwu- | ¢ Nitromannitu P. K. K. E. PoT,
fenylomocznika

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
D) ; 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 1 ==
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0 1 2w D W o w 0% 0 MBI N E DD 0%
D oo Nilromannit . Nitromanni?
Do O P 0 DWW 2w 0 100%90 &0 70 60 50 40 0 20 1 0
~diufent)lo- mocznik Dwuelyla: dwufenylo -
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Rys. 15. Rys. 16.

) Lécorché 1t Jovinet, Mém. des Poudres. 23, 69 (1928)
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Podobnie jak w poprzednim ukiadzie, mamy do czynienia ze zwykla
eutektyka o zawartosci 53—549% nitromannitu i P. K. ok. 52,1°

il. UKLADY Z NITROERYTRYTEM.

1. p-Niftrotoluen — Nitroerytryt (Tabl. XV, rys. 17).
Tablica XV.

Nr. | @ p-Nitrotoluenu | % Nitroerytrytu ! P. K. K. E.
1 100 0 51,2 ot
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 = I 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 i 57,5 31,8
12 0 100 | 60,5 | —

2. m-Dwunitrobenzen — Nitroerytryt (Tabl. XVI, rys. 18).
Trasbiiive a oX VI

J |
Mt L ”;‘::“::‘EL""‘ | % Nitroerytrytu | P. K. K. E.
| |
i 100 I 0 i e ¢
3 80 | 20 81,0 373
5 20 | 30 | 77,5 40,9
: 60 | 40 : 69,6 | 41,3
6 50 50 | 61,3 42,4
7 40 60 | 51,5 and
8 30 70 43,5 42,4
9 20 : 80 | 50,8 | 40,4
10 10 | 90 ' 36,1 35,0
11 0 | 100 60,5 5

W obu ukladach mamy do czynienia ze zwykla eutektyka bez two-
rzenia roztworu stalego. Sklad eutektyk: 1. Nitroerytrytu 47%, P. K. 32,4¢
2. Nitroerytrytu okolo 70%, P. K. 42,4,
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Il. UKLADY Z NITROPENTAERYTRYTEM.

Zaden ze zbadanych ukladéw nie wykazal obecnosci polaczenia
czasteczkowego, ani stalego roztworu. Dane ogdlne, otrzymane dla posz-
czegblnych ukladéw, sg zestawione w tabl. XXVIII.

W wiekszosci zalaczonych badan unikano analizy mieszanek, zawie-
rajacych wigcej niz 809 nitropentaerytrytu ze wzgledu na to, ze kompletne
stopienie skladnikéow wymagato tu ogrzania do temperatury powyzej 130°,
czyli w poblizu granicy, w ktérej zachodzi wyrazny rozklad nitropenta-
erytrytu, charakteryzujacy sie obfitem wydzieleniem tlenkéw azotu i ogél-
nem zciemnieniem stopu. Dlatego tez w wigkszosci ukltadow mamy luke
miedzy mieszanka zawierajaca 80% nitropentaerytrytu, a czysta substancja,
co jednak bynajmniej nie wplynelo na dokladnos¢ badan.

W wypadku mieszanek zlozonych z naftalenu i nitropentaerytrytu
oraz dwumetylo- (i dwuetylo) dwufenylomocznika z nitropentaerytrytem
obserwujemy te same zjawiska, co i przy mieszaninach tychze substancyj
z nitromannitem. Ogrzanie masy powyzej 120° powoduje zciemnienie
stopionej mieszaniny z powstaniem zabarwienia Zdlitego. Réwnie jak
w przypadku mieszanin zawierajacych nitromannit, mamy tu prawdopo-
dobnie do czynienia z oddzialywaniem tlenkéw azotu, wydzielajacych sie
z ogrzanego do tej temperatury nitropentaerytrytu, na naftalen i cztero-
podstawiony mocznik, z wprowadzeniem grupy nitrowej (lub nitrozowej).
Rzeczywiscie, redukcja otrzymanych produktéw cyna w kwasie solnym
i sprzegnigcie ich po zdwuazowaniu z réznemi amino-sulfonowemi po-
chodnemi naftalenu w Srodowisku alkalicznem daje podobnie jak w opi-
sanych poprzednio wypadkach wyrazne czerwone zabarwienie.

W przypadku ukladu: naftalen-nitropentaerytryt, dostrzegamy po-
dobnie jak przy ukiadzie naftalen-nitromannit znaczne obnizenie tempe-
ratury, odpowiadajacej poczatkowi krzepnigcia mieszanin, zawierajacych
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ponad 709 nitropentaerytrytu. Zaznaczone to jest na wykresie (rys. 27)
zapomocg linji przerywanej, nie 1aczacej sie z punktem krzepniecia czy-
stego nitropentaerytrytu.

1. p-Nitrotoluen — Nitropentaerytryt (Tabl. XVII, rys. 19).

Ta bllEilic a o XV

Nr | % p-Nitrotoluenu iliapenta: P. K KiRE
| erytrytu
1 100 0 51,2 —
2 90 10 - 50,2
3 88 12 70,9 50,1
4 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 1124 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-Nitroanizol — Nitropentaerytryt (Tabl. XVIII, rys. 20).
Tablica XVII,

Nr. % p-Nitro- | % Nitropenta- P. K. ‘ K.E. . P. T.
anizolu | erytrytu [

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 o] 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 RS W)
20 0 100 140,5 - |




Analiza termiczna mieszanin dwusktadnikowych 423
3. a-Nitronaftalen — Nitropentaerytryt (Tabl. XIX, rys. 21).
Tablica XIX
Nr !%a-Nitronaftalenu % Nitropenta- | P. K. } e
| erytrytu

; ) ‘ 0 59,3
: % $ 53 55,1
3 2 5 57,9 it
: 222 7o 69,9 55,0
2 s | L 15,9 55,0
: = - 86,4 54,9
: i e 97,0 54,7
] 2 %0 105,3 542
; = 52 Saerd 53,8
5 o 50 117,7 -
s 50 60 122,5 (468)
- 2 70 127,5 (387)
i 2) 80 131,6 (320)
i 0 100 1405 =

4. m-Dwunitrobenzen — Nitropentaerytryt (Tabl. XX, rys. 22).

Tablica XX
Nr. ‘% m-Dwunitroben- | % Nitropentaery- P. K. s 22
| zenu trytu T

1 1 0 89,9 iE
2 90 10 e s v
4 83 17 83,5 82,4
; 2 = = 82,4
- = 2 89,1 82,4
¢ 2 30 93,6 82.4
7 60 40 103,5 82.4
5 = 50 110,5 81.2
: i 60 116,1 80,7
i - 2 1193 80,1
; 2 19 122,2 29,2
12 25 o e e
i 1 s ieiisog (74,8)
s - 2 82,0
2 : 100 140,5 | S '
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5. 1,3,5-Dwunitroanizol — Nitropentaerytryt (Tabl. XXI, rys. 23).
TEalibil ) ic am XXl

Nr %1, 3, 5- Dwuni- | % Nitropentaery- P. K K. E P. T
; troanizolu trytu s ) P
1 100 0 103,7 —

2 90 10 98,5 93,0 95,0
3 82 18 95,8 94,4

4 80 20 cd 94,7

5 75,8 24,2 95,8 94,7

6 71 29 101,7 94,7

7y 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 (Tabl. XXII, rys. 24).

N %1, 2, 4- Chloro- | % Nitropentaery- P. K. K. E P T
dwunitrobenzenu trytu
1 100 0 50,3 —
2 97 3 = 49,0
3 96 4 51,2 48,9
4 . 95 5 55,1 48,8
D) 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 1159 47,3
11 40 60 120,5 (46,0)
12 35 65 1235 (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 14055 =
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7. s-Trojnitrobenzen — Nitropentaerytryt (Tabl. XXIII, rys. 25).
Tablica XXII
N, | % sTréjnitro- % Mittopenta- P. K K. E. P. T.
5 benzenu erytrytu L
1 100 0 1234 —
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
g 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 1306 — 99,5
15 10 90 100,0
16 0 100 140,5 —
8. a-Trdjnitrotoluen — Nitropentaerytryt (Tabl. XXIV, rys. 26).
Tablica XXIV.
Nr. | % a-Trejnitro- % Nitropenta- " oE o
toluenu erytrytu
1 100 0 80,5 —
2 90 10 779 76,1
3 86,5 135 71,6 76,1
B 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 1322 (62,4) 75,5
12 10 90 76,0
13 0 100 140,5 -
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9. Naftalen — Nitropentaerytryt (Tabl. XXV, rys. 27).

Tablica XXV.

{ o i -

Nr. | % Naftalenu £ '1':;?5‘13“ P. K. K. E.
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 1348 —

15 7 93 134,9 ol

16 0 100 1405 - o

10. Dwumetylo-dwufenylo-mocznik—Nitropentaerytryt (Tabl, XXV, rys. 28).

Tablica XXVL

Nr. % Dwumetylo-dwu- | % Nitropenta- P. K KiE) P. T.
fenylo-mocznika erytrytu

1 100 0 122,7 -

2 95 B, 100,5

3 90 10 115,8 101,4

4 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 s 99,0
12 0 100 140,5 —
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11. Dwuetylo-dwufenylo-mocznik— Nitropentaerytryt (Tabl. XXVII, rys. 29).
Tablica XXVIL

Nr. | % Dwuetylo-dwu- l % Nitropenta- P. K. K. E P. T
fenylo-mocznika ! erytrytu

1 100 i 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

74 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 _

Wyniki tych badan dajg sie strescié, w zestawieniu, podanem w tabl.

XXVIIL.
Tablica XXVIL
% nitropentaerytry- P. K.
1 I Hgked tu w eutektyce eutektyki
1 p-Nitrololuen-Nitropentaerytryt 10 50,2
2 p-Nitroanizol- . 5 50,8
3 a-Nitronaftalen- i 4 55,1
4 | m Dwunitrobenzen- 20 82,4
5.1 1,3,5-Dwunitroanizol- 20 94,7
6 | 1,2,4-Chlorodwunitrobenzen-Nitropenta-
: erytryt 3 49,0
7 i‘ &-Tréjnitrobenzen- . ok. 30 101,1
8 | eaTréjnitrotoluen- - ot 13 76,1
9 Naftalen- - ~ 7 79,1
10 Dwumetylo-dwufenylomocznik-Nitropen-
taerytryt 32,5 102,7
11 Dwuetylo-dwufenylomocznik-Nitropenta-
erytryt B 68,0

IV. UKLADY ZLOZONE Z SAMYCH AZOTANOW.

Wszystkie trzy zbadane uklady wykazujg obecno$é zwykiych eutek-
tyk bez stalych roztworéw.

1. Nitroerytryt — Nitromannit (Tabl. XXIX, rys. 30),

daje eutektyke, zawierajacg 18,5 nitromannitu, o P. K. 57,6°
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Tablica XXX
Nr ‘ % Nitroerytrytu | % Nitromannitu || P. K. el s
I | |
1 100 0 60,5 —
2 90 10 59,4 57,2
3 81,5 18,5 — 57,6
4 80 20 59,2 574
5 70 3C 123 57,4
6 60 40 82,4 573
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 — Nitropentaerytryt (Tabl. XXX, rys. 31).

Eutektyka o zawartosci 20} nitropentaerytrytu i P. K. 101,3"

Teacbllifie al XXX,

Nr. % Nitromannity | #© Nitropenta- P [ URE R
erytrytu |
1 100 0 112,0 — —
2 90 10 106,5 99,8 101,0
3 80 20 == 101,3 =
4 70 30 111,0 100,7 425
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 1349 (87,2) 101.0
10 10 90 101,0
1 0 100 140,5 A I
140
75 [ == i
. 120
#0 o
A ,I#’/ 10 //
1201 r/ e e o ,{/
NG 1 i @
’ il ol
o S wi—f
Bol— 1.2 60
50

oroaowwasosam/‘ﬁmrdol
ilropen

laeryli

DD VB0 D ID W0 O

Rys. 31.

o0
Nitrameannit

00% 87 80
Mlroerytryt

0N VYN0 & 100%
ﬁfm&wﬂry}

Rys. 32.

ECA VR T R  I-  ]



Analiza termiczna mieszanin dwusktadnikowych 431

3. Nitroerytryt — Nitropentaerytryt (Tabl. XXXI, rys. 32).
tworzy eutektyke o zawartosci nitropentaerytrytu okoto 5% i P. K. 59,5°.

Tablica XXX

| o i =

Nr |l g Nitroerytrytu | # ”'tr;’r‘)’:ztaery P. K K. E
es 100 0 60,5 ol
2 95 5 59,9 59,5
3 90 10 77,5 59,5
4 80 20 96,3 59,5
5 20 30 107,9 59,5
6 60 40 115,7 59,3
4 40 60 126,5 58,5
8 20 80 134,9 52,0
9 0 100 140,5 =

UWAGI OGOLNE NAD REZULTATAMI BADAN,

Opisane doswiadczenia dajg moznos$¢ poczynienia pewnych obser-
wacyj, dotyczacych wiasnosci zbadanych azotanéw organicznych.

Zdolnos¢ tworzenia polqczen czqsteczRowych z substancjami zbada-
nemi wystepuje tylko u szescioazotanu mannitu, ktoéry tez daje potacze-
nia z szeregiem jednonitropochodnych benzenu, zawierajgcych w pozycji
para grupe CH,, OCH; lub OC,H; oraz z a-nitronaftalenem. Z o-chloro-
benzenem potaczenia jednak nie daje?), jak réwniez z zadnym ze zba-
danych dwu- i tréjnitrowych pochodnych oraz naftalenem i czteropod-
stawionemi pochodnemi mocznika.

Czteroazotan pentaerytrytu nie wykazuje powinowactwa z zadng
ze zbadanych substancyj. Czteroazotan eryirytu, zbadany bardziej po-
bieznie, zdaje sie zbliza¢ pod tym wzgledem do czteroazotanu pentaerytrytu.
W uktadach dwusktadnikowych, zlozonych tylko z azotanéw nie obser-
wujemy obecnosci polgczen czasteczkowych.

State roztwory nie wystepuja, zdaje sig, w Zadnym ze zbadanych ukla-
dow: nie powstajg wigc ani w ukladach zlozonych z dwéch azotanéw,
ani w uktadach zlozonych z azotanu i innej substancji.

Na podstawie poréwnania uzyskanych liczb mozna wyciagnaé wnio-
sek o rozpuszczalnosci azotanow w poszczegblnych badanych substancjach.
Z zestawienia wynika, ze czteroazotan pentaerytrytu jest ze wszystkich trzech
badanych azotanow najmniej rozpuszczalny. Szescioazotan mannitu jest
nieco lepiej rozpuszczalny w jednonitrowych pochodnych, znacznie lepiej

e W

) Jak wiadomo para polaczenia majg wiekszg zdolnos¢ tworzenia polaczen
czasteczkowych niz meta a szczegélnie orfo — R. Kreman n, Die Restfeldtheorie
d. Valenz, str. 62, Stuttgart (1923).
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w dwunitrowych pochodnych oraz naftalenie i czteropodstawionych po-
chodnych mocznika. Czteroazotan erytrytu zdradza jeszcze wigksza roz-
puszczalnos¢, zbadang jednak tylko w przypadku p-nitrotoluenu i m-dwu-
nitrobenzenu jako rozpuszczalnikéw.

Korzystam ze sposobnosci aby wyrazi¢ podziekowanie p. Prof.
W. Swietostawskiemu, p. Prof. J. S. Turskiemu i p. Prof.
J.Zawadzkiemu za stale interesowanie sie niniejszq praca; p. Pik.
M. Maciejowskiemu i p. Pplk. inz. S. Witkowskiemu za udzie-
lenie subsydjum na jej wydrukowanie.

Streszczenie.

Stosujac analize termiczng, a mianowicie: oznaczenie krzywych
stygnigcia stopionych mieszanin dwu substancyj oraz, jako doswiadczenie
pomocnicze, oznaczenie poczatku ich topnienia, autor zbadat uklady dwu-
sktadnikowe, zawierajace azotany organiczne: szescioazotan mannitu (t. zw.
nitromannit), czteroazotan erytrytu (t. zw. nitroerytryt) i czteroazotan
pentaerytrytu (t. zw. nitropentaerytryt, pentryt).

Zbadano ta droga mieszaniny nastepujace. I-Szescioazotan mannitu
z p-nitrotoluenem, p-nitroanizolem, p-nitrofenetolem, o-chloronitrobenze-
nem, ¢-nitronaftalenem, m-dwunitrobenzenem, 1,3,5-dwunitreanizolem,
1,2,4-chlorodwunitrobenzenem, s-tréjnitrobenzenem, a-trojnitrotoluenem,
naftalenem, dwumetylo-dwufenylo- oraz dwuetylo-dwufenylo-mocznikiem.
[I-Czteroazotan erytrytu z p-nitrotoluenem i m-dwunitrobenzenem. lll-Cztero-
azotan pentaerytrytu z p-nitrotoluenem, p-nitroanizolem, e-nitronaftalenem,
m-dwunitrobenzenem, 1,3,5-dwunitroanizolem, 1,2,4-chlorodwunitrobenze-
nem, S-tréjnitrobenzenem, a-tréjnitrotoluenem, naftalenem, dwumetylo-
dwufenylo i dwuetylo-dwufenylo-mocznikiem. |V-Szescioazotan mannitu
z czteroazotanem erytrytu i czteroazotanem pentaerytrytu, czteroazotan
pentaerytrytu z czteroazotanem erytrytu.

Doswiadczenia te doprowadzily do spostrzezen nastepujacych: 1) Je-
dynie szescioazotan mannitu daje polaczenia czasteczkowe z niektéremi
z posrod badanych substancyj, a mianowicie p-nitrotoluenem, p-nitro-
anizolem, p-nitrofenetolem oraz a-nitronaftalenem. Krzywe krzepnigcia
mieszanin nie wykazujg przytem maksymum, lecz tylko punkt zalamania,
co sSwiadczy o tworzeniu sig polaczenia, topiacego sig niejednorodnie.
Przypuszczalny skiad polaczen czasteczkowych, okreslony przez ekstra-
polacje, jest nastepujacy: 1 nitromannit.2 p-nitrotoluen, 1 nitroman-
nit. 2 p-nitroanizol, 1 nitromannit . 2 p-nitrofenetol, 1 nitromannit. 1 «-ni-
tronaftalen.'2) Wszystkie pozostate ukltady zawierajace nitromannit, oraz
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wszystkie zbadane uklady zawierajace nitroerytryt i nitropentaerytryt wy-
kazujg obecnosé¢ zwyklej eutektyki. 3) W zadnym z badanych uktadéw
nie dostrzezono powstawania roztworéw stalych. 4) Spostrzezono, ze roz-
puszczalnoéé nitromannitu w badanych nitrozwigzkach, szczegélnie zas
w dwu- i tréjnitrowych pochodnych oraz naftalenie i czteropodstawionych
pochodnych mocznika, jest wieksza niz rozpuszczalnos¢ nitropentaerytrytu
W tychze substancjach. Rozpuszczalnos¢ nitroerytrytu w kilku zbadanych
substancjach przewyisza znow rozpuszczalnos$¢ nitromannitu. 5) Zauwa-
Zono, ze nitromannit i nitropentaerytryt oddzialywa na naftalen i cztero-
podstawione pochodne mocznika przy stapianiu z temi substancjami
w temperaturze powyzej 90° wzgl. 120° z utworzeniem produktéw, za-
wierajacych grupe nitrowa lub ewent. nitrozowa.

Zaklad Technologji Materjaléw Wybuchowych
Politechniki Warszawsklej.

Résumé.

En appliquant la méthode d’analyse thermique qui consiste: 1° en
une détermination des courbes de refroidissement de mélanges fondus
composés de deux substituants et 2° en une détermination supplémen-
taire de quelques points du commencement de la fusion, 'auteur a étu-
dié des mélanges qui contenaient les nitrates organiques suivants: I'he-
xanitrate de mannite (nitromannite), le tétranitrate d’érythrite (nitroéry-
thrite), le tétranitrate de pentaérythrite (nitropentaérythrite).

Au moyen de cette méthode on a examiné les mélanges suivants:
l. I'hexanitrate de mannite avec du p-nitrotoluéne, du p-nitroanizol, du
p-nitrophénétol, du o-chloronitrobenzéne, du a-nitronaphtaléne, du m-di-
nitrobenzéne, du 1,3,5-dinitroanizol, du 1,2,4-chlorodinitrobenzéne, du
s-trinitrobenzéne, du o-trinitrotoluéne, du naphtaléne, de la diméthyl-di-
phényl-urée, de la diéthyl-diphényl-urée; Il. le tétranitrate d’érythrite avec
du p-nitrotoluéne, du m-dinitrobenzéne; lll. le tétranitrate de pentaéry-
thrite avec du p-nitrotoluéne, du p-nitroanizol, du o-nitronaphtaléne, du
m-dinitrobenzéne, du 1,3,5-dinitroanizol, du 1,2,4-chlorodinitrobenzéne, du
s-trinitrobenzéne, du a-trinitrotoluéne, du naphtaléne, de la diméthyl-
diphényl-urée, de la diéthyl-diphényl-urée; IV. I'hexanitrate de mannite
avec du tétranitrate d’érythrite, du tétranitrate de pentaérythrite, du te-
tranitrate de pentaérythrite avec du tétranitrate d’érythrite.

Ces expériences ont permis de faire les observations suivantes:
1) Il n'y a que le nitrate de mannite qui seul parmi les nitrates exami:
nés forme avec quelques substances des composés moléculaires d'addi-

Roczniki Chemji T. XIII, 28
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tion, notamment: avec du p-nitrotoluéne, du p-nitroanizol, du p-nitro-
phénétol, du e-nitronaphtaléne. Les courbes formées par les points de
solidification de ces mélanges ne présentent cependant pas de maximum;
elles passent pourtant par un point de transition.

La composition probable (déterminée par une extrapolation) de ces
produits d’addition est la suivante: 1 nitromannite. 2 p-nitrotoluéne;
1 nitromannite. 2 p-nitroanizol; 1 nitromannite. 2 p-nitrophénétol; 1 ni-
tromannite. 1 ¢-nitronaptaléne. 2) Tous les autres systémes étudiés qui
contiennent de la nitromannite, ainsi que tous les systéemes étudiés qui
contiennent de la nitroérythrite et de la nitropentaérythrite accusent
’existance d’eutectiques simples. 3) Dans aucun des systémes qu'on
a examinés on n'apercoit de solutions solides. 4) On a trouvé que dans
les nitrocomposés examinés, et surtout dans les di- et les trinitrocom-
posés, ainsi que dans le naphtaléne et dans les urées tétrasubstituées
(centralites) la solubilité de la nitromannite est plus grande que la so-
lubilité de la nitropentaérythrite dans lesdites substances. La solubilité
de la nitroérythrite est, dans les cas étudiés, encore plus grande que
celle de la nitromannite. 5) On a trouvé que la nitromannite et la ni-
tropentaérythrite exercent une influance notable sur le naphtaléne et les
centralites (I-re et ll-me), lorsque ces mélanges sont chauffés-a une tem-
pérature superieure @ 90° ou 120°. On a remarqué ainsi des réactions
secondaires, surtout la réaction de la nitration (ou peut étre de la nitro-
zation) du naphtaléne et des centralites.

Laboratoire des Explosifs de I'Ecole
Polytechnique de Varsovie.
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