
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 des systèmes contenant quelques 
nitrates organiques. 

( "O t rzymano 30.V. 34). 

W p r a c y p o p r z e d n i e j *) a u t o r z b a d a i s z e r e g układów zawierających 
n i t r o m a n n i t ( a z o t a n m a n n i t u ) , n i t r o e r y t r y t ( a zo t an e ry t ry tu ) i n i t r o p e n t a ­
e r y t r y t ( a z o t a n p e n t a e r y t r y t u ) . 

W d a l s z y m ciągu s w y c h badań au to r oznaczył k r z y w e krzepnięcia 
całego s z e r e g u m i e s z a n i n , zawierających te s a m e a z o t a n y o r g a n i c z n e . 
Z e s t a w i e n i e u z y s k a n y c h wyn ików s t a n o w i treść p r a c y n i n i e j s z e j . 

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

W p r a c y p o p r z e d n i e j a u t o r wykazał, że n i t r o m a n n i t może tworzyć 
połączenia cząsteczkowe, topiące się n i e j e d n o r o d n i e , z s u b s t a n c j a m i 
t a k i e m i j a k p - n i t r o t o l u e n , p - n i t r o a n i z o l , /7-nitrofenetol . W b a d a n i a c h 
n i n i e j s z y c h chodziło o wyjaśnienie , czy n i t r o m a n n i t daje połączenie 
z s u b s t a n c j a m i t a k i e m i j a k p - n i t r o f e n o l i p - n i t r o c h l o r o b e n z e n , k tó re 
różnią się o d o b u p o p r z e - i n i o z b a d a n y c h s u b s t a n c y j t e rn , że z a m i a s t 
g r u p y m e t y l o w e j lub m e t o k s y - c z y e t o k s y l o w e j zawierają grupę h y d r o ­
ksy lową lub ch lorową. 

P o d o b n i e chodzi ło o wyjaśnienie, c zy e t e r d w u m e t y l o w y h y d r o ­
c h i n o n u , różniący się o d p - n i t r o a n i z o l u t e rn , że z a m i a s t g r u p y n i t r o w e j 
występuje w n i m d r u g a g r u p a m e t o k s y l o w a , p o s i a d a zdolność t w o r z e n i a 
połączenia z n i t r o m a n n i t e m 

W d a l s z y m ciągu p r a c y z b a d a n o układy n i t r o m a n n i t u z s z e r e g i e m 
mononi t rozwiązków a r o m a t y c z n y c h , zawiera jących j e s z c z e jedną grupę, 
umieszczoną w p o z y c j i m e t a lub p a r a d o g r u p y n i t r o w e j . W r e s z c i e 
z b a d a n o układ n i t r o m a n n i t u z d w u n i t r o t o l u e n e m . 

») T. U r b a ń s k i , R o c z n i k i C h e m . 13, 399 (1933). 
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14 '). p-Nitrofenol — Nitromannit 

T a b l i c a 1. 

Nr. 
Of 0 % P.K?) Nr. 

/7-nitrofenolu n i t r o m a n n i t u 

1 100 0 114,7 — 
2 90 10 110,6 (76,9) J ) 

3 80 20 108,8 90,0 

4 70 30 106,1 93,4 

5 60 40 103,3 94,1 

6 50 50 100,5 95,6 

7 40 60 95,8 95,6 

8 30 70 98,0 95,6 

9 20 80 101,9 91,2 

10 10 90 105,6 (87,0) 

11 0 100 112,0 — 

T w o r z y się zwykła e u t e k t y k a p r z y zawartości o k . 62° 0 n i t r o m a n n i t u ; 
i P. K. — 95,6°. 

15. p-Nitrochlorobenzen — Nitromannit 

T a b l i c a 2. 

Nr . 
% nitro- TO P.K. K.E. Nr . 

c h l o r o b e n z e n u n i t r o m a n n i t u 

1 100 0 82,8 — 
% ) \ 2 90 10 80,1 (60.3) 

3 80 20 76,7 64,9 
70 30 73,6 65,4 

5 65 35 69,5 65,6 
6 57 43 65,5 65,6 
7 55 45 66,8 65,6 

8 50 50 72,0 65,5 
9 45 55 76,6 65,2 

10 40 60 78,8 63,5 
11 30 70 87,9 62,8 
12 20 80 94,6 61,2 
13 10 90 103,2 59,6 
14 0 100 112,0 — 

E u t e k t y k a o zawartości 43 " , n i t r o m a n n i t u i P. K. — 65,6" . 

l ) N u m e r a c j a s tanowi da l szy c i ą g n u m e r a c j i p ierwszej c zęśc i p r a c y — R o c z n i k i 
C h e m . 1 c. 

*) Z n a c z e n i e s k r ó t ó w 1 l iczb w naw i a sach — jak w p racy p o p r z e d n i e j : R o c z n i k i 
C h e m . 1. c. str. 407. 
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16. Eter dwumetylowy hydrochinonu—Nitromannit. 

T a b l i c a 3. 

Nr . 
% e t e ru dwumety l o-
w e g o h y d r o c h i n o n u 

% 
n i t r o m a n n i t u 

P.K. K.E. 

1 100 0, 55,0 
2 90 10 — 53,5 
3 80 20 61,4 53,0 
4 70 30 69,2 53,0 
5 60 40 76,6 53,0 
6 50 50 83,7 52,9 
7 40 60 88,7 52,8 
8 30 70 94,0 51,5 
9 20 80 99,0 52,4 

10 10 90 104,9 (42,7) 
11 0 100 112,0 — 

E u t e k t y k a o zawartości 10°0 n i t r o m a n n i t u ; P. K. 53,5°. 

17. p-Nitrobenzoesan etylu — Nitromannit. 

T a b l i c a 4. 

Nr . % p - n i t r o b e n z o e s a n u ot 
K.E. 

e ty lu n i t r o m a n n i t u 
K.E. 

.< i,: r . .• 100 0 56,8 
2 90 10 54,4 46,2 
3 80 20 50,7 47,7 
4 72 28 48,9 47,8 
5 71 29 49,4 47,8 
6 . 70 30 50,3 47,7 
7 65 35 52,9 47,5 
8 60 40 58,6 47,2 
9 58 42 59,2 47,0 

10 55 45 62,1 5 7 , 5 - 4 6 , 7 
11 50 50 70,2 57,5—46,7 
12 40 60 81,5 5 5 , 1 - 4 7 , 6 
13 30 70 90,5 53,8—48.0 1 ) 
14 20 80 100,8 53,3—46,7 
15 10 90 106,6 
16 0 100 112,0 — 

D o s t r z e g a m y tu obecność połączenia topiącego się n i e j e d n o r o d n i e , 
p o d o b n i e d o połączenia, j a k i e t w o r z y n i t r o m a n n i t z p - n i t r o t o l u e n e m , 
/7-n i t roan izo lem, /7-n i t ro feneto lem i a - n i t r o n a f t a ! e n e m . 

') W y s o k a l i czba s p o w o d o w a n a p r a w d o p o d o b n i e w y d z i e l e n i e m s ię pewne j i l o ś c i 
t r u d n o t o p l i w e g o kwasu / ' - n i t r o b e n z o e s o w e g o wskutek hyd ro l i z y przy o g r z a n i u do 100°. 
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Sk ł ad połączenia, określony drogą o z n a c z e n i a c zasu t r w a n i a k r z e p ­
nięcia połączenia o r a z e u t e k t y k i u t w o r z o n e j z t e g o połączenia i n i t r o b e n -
z o e s a n u ( p o d o b n i e j ak to z r o b i o n o w p r z y p a d k u układu n i t r o m a n n i t u 
z oc-n i t rona f ta lenem ') odpowiadać się zda j e połączeniu 1 cząsteczki p-m-
t r o b e n z o e s a n u e t y l u z 2-ma cząsteczkami n i t r o m a n n i t u , co wyraża się 
sk ładem w p r o c e n t a c h w a g o w y c h : 83°0 n i t r o m a n n i t u i 17 ' 0 n i t r o b e n z o e s a n u . 
E u t e k t y k a u t w o r z o n a z t ego połączenia i p - n i t r o b e n z o e s a n u z a w i e r a o k . 
27% n i t r o m a n n i t u i m a P. K. 47,8°. 

') T. U r b a ń s k i , R o c z n i k i C h e m . 13, 399 11933). 
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18. m-Nltrobenzoesan etylu — Nitromannit. 

T a b l i c a 5. 

Nr . % m-ni t robenzo-
e s a n u e ty lu 

Ib 
n i t r o m a n n i t u 

P.K. K.E. 

1 100 0 40,4 
2 90 10 37,9 37,3 
3 87 13 37,2 36,8 
4 80 20 43,7 36,5 
5 70 30 54,2 36,4 
6 60 40 60,9 37,7 ' ) 
7 55 45 64,4 63,3—38,7 ') 

x 8 53 47 66,4 64,5—39,0 ) 
9 50 50 69,0 64,2—37,5 ') 

10 40 60 81,6 63,4—37,3 ') 
11 30 70 90,9 6 2 , 3 - 4 6 , 4 'i 
12 20 80 99,4 62,3—47,3 !) 
13 10 90 107,6 
14 0 100 112,0 — 

O b y d w i e subs t anc j e dają u k t a d 
p o d o b n y d o p o p r z e d n i e g o . K r z y w a 
o d p u n k t u przegięcia d o p u n k t u t o p ­
n i e n i a n i t r o m a n n i t u jes t p r a w i e i d e n ­
t y c z n a d o k r z y w e j na tej s a m e j p r z e ­
s t r z e n i w układzie p - n i t r o b e n z o e s a n 
e t y l u — n i t r o m a n n i t . Można z t ego 
wn ioskować , że rozpuszczalność n i t r o ­
m a n n i t u w s t o p i o n e m połączeniu: n i ­
t r o m a n n i t — n i t r o b e n z o e s a n e t y l u j e s t 
p r aw i e i d e n t y c z n a w p r z y p a d k u z a ­
równo p- j a k i / w - n i t r o b e n z o e s a n u w 
g r a n i c a c h t e m p e r a t u r o d 70 d o 112°. 

F a k t ten wzbudził p o d e j r z e n i e , 
że p r z y s t a p i a n i u m i e s z a n i n y i o g r z e ­
w a n i u je j d o t e m p e r a t u r y 100 — 110° 
może nastąpić i z o m e r y z a c j a , p o l e ­
gająca na przejściu / w - n i t r o b e n z o e s a n u 
legające na t e rn , że ra-nitrobenzoesan 

20 JO 50 60 

fOOir 90 SO 70 60 50 40 
m - Nitrobenzoesan etylu 

Rys . 5. 

70 ÔO 90 IOO\ 
Nitromannit 

JO 20 W O 

w /7-izomer. Doświadczenie, po-
p o d d a w a n o 3 - g o d z i n n e m u o g r z e ­

w a n i u w 100°, wykazało j e d n a k b a r d z o n i e z n a c z n e t y l k o (rzędu 0,2°) o b ­
niżenie P. K. s u b s t a n c j i z u t w o r z e n i e m p e w n e j n i e z n a c z n e j t y l k o ilości 
w o l n e g o k w a s u m - n i t r o b e n z o e s o w e g o . Również o g r z e w a n i e p - n i t r o b e n z o -
e s a n u e t y l u miało p o d o b n y s k u t e k . 

') W y s o k i e d a n e w y w o ł a n e p r a w d o p o d o b n i e o b e c n o ś c i ą pewne j i l ośc i wysoko-
t o p l i w e g o kwasu /n-n i t r obenzoesowego , w y d z i e l a j ą c e g o s ię p rzy o g r z e w a n i u . 

Roczniki Chemji T. XIV. 69 



930 Tadeusz Urbański 

N a p o d s t a w i e t e g o doświadczenia można było sądzić, że w b a d a n y c h 
p r z y p a d k a c h p o d o b n a i z o m e r y z a c j a n ie z a c h o d z i , l ub też z a c h o d z i t y l k o 
w s t o p n i u n i e d o s t r z e g a l n y m . 

Po łączen ie /w-n i t r obenzoesanu e t y l u z n i t r o m a n n i t e m o d p o w i a d a 
1 cząsteczce na 2 cząsteczki. 

E u t e k t y k a t e g o połączenia z n i t r o b e n z o e s a n e m o d p o w i a d a m i e ­
s z a n c e o zawartości o k . 13% n i t r o m a n n i t u i P.K. 36,8°. 

19. p-Nitrobenzaldehyd — Nitromannit. 

T a b l i c a 6. 

Nr . % wagowe 
/ ' -n i t r obenza ldehydu 

% wagowe 
n i t r o m a n n i t u 

P.K. K.E. 

1 100 0 104,6 
2 90 10 102,7 (58,5) 
3 80 20 98,8 (62,5) 
4 70 30 95,5 66,7 
5 60 40 90,4 71,4 
6 50 50 84,4 72,8 
7 40 60 76,0 72,8 
8 30 70 79,9 72,0 

20 80 90,3 68,7 
10 10 90 100,5 (60,7) 
11 0 100 112,0 — 

Zwyk ła e u k t e k t y k a o zawartości o k . 64% n i t r o m a n n i t u i P.K. 72,8°. 

ix 

O <020X>40X60X)<90X> WOH 
Nitromannit 

iCCtâO d070605D40X>20IO O 
p- nitrobertzaldelx/d 

Rys . 6. 

0 t 0 Z ) J 0 4 0 5 O 6 O 7 V 6 O 9 O iOO% 
Nitromannił 

100% 90 80 70 GO 5D 40 30 20 10 0 
m- Nitrobonzaldehyd 

Rys . 7. 
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20. m-Nitrobenzaldehyd — Nitromannit. 

T a b l i c a 7. 

Nr . % % P.K. K.E. Nr . 
m - n i t r o b e n z a l d e h y d u n i t r o m a n n i t u 

1 100 0 55,1 

2 90 10 52,6 — 
3 80 20 — 50,7 

4 70 30 55,2 48,7 

•: > 60 40 57,9 48,8 

6 50 50 61,7 48,5 

7 47 53 64,0 48,3 

8 45 55 65,2 63,0 
9 40 60 69,5 62,8 

10 30 70 80,5 (58,7) 
11 20 80 92,7 (58,6) 
12 10 90 102,1 — 
13 0 100 112,0 — 

Gk ład p o d o b n y d o z n a l e z i o n e g o w p r z y p a d k u m i e s z a n i n p-n i t ro-
t o l u e n u i i n . w y k a z u j e obecność połączenia, topiącego się n i e j e d n o r o d n i e , 
mającego p r a w d o p o d o b n y skład: 2 cz . m - n i t r o b e n z a l d e h y d u n a 1 cz . 
n i t r o m a n n i t u , c o o d p o w i a d a zawartości 60°0 n i t r o m a n n i t u ( w a g o w o ) . 

E u t e k t y k a u t w o r z o n a z m - n i t r o b e n z a l d e h y d u i n i t r o m a n n i t u z a w i e r a 
20* n i t r o m a n n i t u i p o s i a d a P.K. 50,7°. 

2 1 . m-Nitro anilina — Nitromannit. 

T a b l i c a 8. 

Nr . % 
m-nit roani l iny 

0, 
a 

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

1 100 0 111,8 _ 
2 90 10 109,3 (64,0) 
3 80 20 107,6 78,0 
4 70 30 104,0 84,2 
5 60 40 101,2 84,2 
6 50 50 97,6 86,8 
7 40 60 93,0 89,5 
8 30 70 90,7 90,0 
9 25 75 93,8 89,1 

10 20 80 97,3 87,1 

11 10 90 107,6 (74,7) 
12 0 100 112,0 

Uk ł ad ze zwykłą e u t e k t y k a : o k . 7 0 % n i t r o m a n n i t u , P.K. 90,0°. 
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o w 
co* 90 eo 

m - Nilroanihna 

20 30 10 50 60 X) 80 90 KOx 

Nitromamil 
70 60 50 10 X> 20 K> 

Rys. 8. 

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 D 8 0 9 0 100% 
Nitromannir 

100% 93 80 70 60 50 40 30 20 10 O 
Dwunitrotoluen 

Rys . 9. 
22. 1,2,4-Dwunitrotoluen — Nitromannit. 

T a b l i c a 9. 

Nr . 
1,2,4 d w u n l t r o t o l u e n u 

of To 
n i t r o m a n n i t u 

P.K. KI:. 

1 103 0 70,4 
2 90 10 67,8 (46,8) 
3 80 20 64,1 51,2 
4 70 30 60,8 54,9 
5 60 40 56.3 56,2 
6 50 50 68,0 55,6 
7 40 60 78,8 55,4 
8 30 70 88,3 55,1 
9 20 80 97,0 51,1 

10 10 90 103,7 (49,0) 
11 0 100 112,0 — 

E u t e k t y k a : 40" 0 n i t r o m a n n i t u , P.K. 56,2°. 

II. U K Ł A D Y Z N 1 T R O E R Y T R Y T E M . 
3. p-Nitrofenetol—Nitroerytryt. 

T a b l i c a 10. 

Nr. 
;>-nltrofeneto!u 

0) 
To 

n i t roe r y t r y tu 
P.K. KE. 

1 100 0 57,8 
2 90 10 55,8 37,5 
3 80 20 52,7 39,3 
4 60 40 46,0 41,1 
5 50 50 — 41,1 
6 40 60 45,8 40,5 
7 20 80 54,3 39,9 
8 10 90 56,2 — 
9 0 100 60,4 — 
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O 10 20J0405O6O708090 10OX O 10 2030405060706030 100"* 

Nib~oerulryt Nitroenjtiyf 
100% 90 80 70 60 50 40 JO 20 10 O 100% 90 80 X) 60 50 40 30 20 10 O 

p - NitrofeneM « - Trójnitrotoluen 
Rys . 10. Rys . 11. 

Uk ł ad ze zwykłą eutektyką o zawartości 50° 0 n i t r o e r y t r y t u i P. f(. 
41,1°. P o d t y m względem różni się n i t r o e r y t r y t o d n i t r o m a n n i t u . 

4. a.-Trój nitrotoluen—Nitroerytryt. 

T a b l i c a 11 . 

Nr . % 
a - t r ó j n l t r o t o l u e n u 

% P.K. K.E. % 
a - t r ó j n l t r o t o l u e n u n i t r o e r y t r y t u 

P.K. K.E. 

1 100 0 80,5 _ 
2 90 10 76,7 (60,4) 
3 80 20 73,4 64,5 
4 70 30 68,2 65,1—(41,7) 
5 67 33 67,2 65,5—(45,5) 
6 65 35 66,3 6 5 , 5 — 50,2 
7 62 38 66,3 50,2 
8 60 40 66,2 52.0 

. 9 58 42 66,2 51,2 
10 55 45 66,2 51,1 
11 50 50 66,2 51,5 
12 45 55 65,9 52,0 
13 41 59 64,9 52,1 
14 40 60 63,6 52,2 
15 30 70 59,9 52,4 
16 20 80 53,4 52,5 
17 10 90 58,3 52,3 
18 0 100 60,4 — 

B a d a n i e t e g o uk ładu w y k a z u j e t w o r z e n i e się połączenia cząstecz­
k o w e g o . B r a k wyraźnego m a k s y m u m punktów początku krzepnięcia. 
(P.K.) o z n a c z o n y c h na w y k r e s i e ( rys. 11) o r a z wyraźna obecność na krzy-
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wych stygnięcia t r zech punktów, w te rn d w u c h punktów z a t r z y m a n i a , 
występujących w p r z y p a d k u m i e s z a n i n , zawierających 3 0 — 3 5 % n i t r o e r y ­
t r y tu (N r . N r . 4 — 6 ) , w y k a z u j e , że i tutaj 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 po łączen iem, top iącem się n i e j e d n o r o d n i e , z w y d z i e l e n i e m 
j e d n e g o ze sk ładn ików ( t ró jn i t roto luenu) . P o d względem z a r y s u k r z y ­
wej punktów krzepnięcia, o m a w i a n y układ p r z y p o m i n a o g r o m n i e z b a ­
d a n e p o p r z e d n i o układy n i t r o 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 
i /7-n i t ro feneto lem. P r z y zawartości 30% n i t r o e r y t r y t u (Nr . 4) występuje 
j e s z c z e e u t e k t y k a , składającą się z połączenia cząsteczkowego i n i t r o e ­
r y t r y t u ; największy czas t r w a n i a krzepnięcia połączenia spostrzeżono 
w m i e s z a n k a c h , zawierających 20 i 30% n i t r o e r y t r y t u — m a k s y m u m leży 
p r a w d o p o d o b n i e między o b u t e m i m i e s z a n k a m i . O b s e r w a c j e powyż­
sze skłaniają d o p r z y p u s z c z e n i a , że połączenie t w o r z y się z 1 czą­
s t e c z k i n i t r o e r y t r y t u i 4 cząsteczek trójnitrotoluenu, co da je skład w a ­
g o w y : 24,96% n i t r o e r y t r y t u i 75 ,06% trójni trotoluenu E u t e k t y k a t ego p o ­
łączenia z t ró jn i t roto luenem z a w i e r a około 8 1 % n i t r o e r y t r y t u i m a 
P. K. 52,4°. 

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

12. 1,2,4-Dwunitrotoluen — Nitropentaerytryt. 

T a b l i c a 12. 

Nr . % 1,2,4-dwu- % n i t ro ­ P.K. 
n i t r o t o l u e n u p e n t a e r y t r y t u 

P.K. 

1 100 0 70,4 

2 90 10 67,2 66,7 

3 80 20 86,6 66,9 

4 70 30 99,8 67,1 ' 

5 60 40 107,9 67,1 

6 50 50 114,7 67,3 

7 40 60 124,1 66,1 

8 30 70 129,3 63,1 

9 20 80 131,8 

10 10 90 135,8 

11 0 100 140,5 

Uk ład ze zwykłą e u t e k t y k a o zawartości o k . 10% n i t r o p e n t a e r y t r y t u 
i P. K. 67,3°. 
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Rys . 12. Rys. 13. 

13. Trójnitrofenylometylonitroamina (Tetryl) — Nitropentaerytryt. 
T a b l i c a 13 . 

N r . % t r ó j 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 

% n i t ro ­
p e n t a e r y t r y t u 

P.K- K.E. 

1 100 0 131,2 
2 90 10 124,8 (100,4) 
3 80 20 116,4 108,8 
4 70 30 — 111,3 
5 60 40 114,9 110,5 
6 50 50 121,2 110.8 
7 40 60 126,3 110,1 
8 30 70 130,7 107,1 
9 20 80 134,0 

107,1 

10 10 90 137.5 
11 0 100 140,5 — 

Zwyk ła e u t e k t y k a o zawartości 30% n i t r o p e n t a e r y t r y t u i P.K. 111,3°. 
14. Dwufenyloamina — Nitropentaerytryt. 

T a b l i c a 14. 

Nr . % 
d w u f e n y l o a m i n y 

% n i t r o p e n t a ­
e r y t r y t u 

P.K. K.Ê, 

1 100 0 53,0 
2 99 1 62,1 52,7 
3 95 5 88,8 52,6 
4 90 10 97,8 52,0 
5 80 20 100,7 51,3 
6 70 30 115,7 49,0 
7 60 40 117,0 47,0 
8 50 50 121,9 47,0 
9 40 60 126,6 43,7 

10 30 70 129,1 
11 20 80 132,5 
12 0 100 140,5 
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W y j ą t k o w o słaba rozpuszczalność n i t r o p e n t a e r y t r y t u w s t o p i o n e j 
d w u f e n y l o a m i n i e w t e m p e r a t u r z e poniżej 80° p o w o d u j e , że e u t e k t y k a 
leży w o b s z a r z e m i e s z a n e k zawierających poniżej 1% n i t r o p e n t a e r y t r y t u . 
p. K. e u t e k t y k i w y n o s i 52,7°. 

to 20 30 40 50 60 70 eo go tOO^ 

Nifropenfaetytryt 
100% 90 0 0 7 0 6 0 5 0 4 0 3 0 2 0 10 O 

Dwufenyloamina 
Rys. 14. 

O W 20 30 40 50 60 70 ÔO 90 100% 
Nlhopenfoetyfryt 

100% 90 ĆO 70 60 50 40 30 20 10 O 
tYam/ora 

Rys . 15. 

15. Kamfora — Nitropentaerytryt. 

T a b l i c a 15. 

Nr . % % n i t r o p e n t a e r y ­ P.K. P.T. 
k a m f o r y t r y tu 

1 100 0 179,5 
2 94,1 5,9 114,0 
3 91 9 160,6 — 91,0 
4 80 20 140,8 (85,9) 
5 70 30 109,8 90,6 
6 65 35 94,3 91.0 
7 60 40 100,2 91,4 
8 50 50 112,8 90,9 
9 40 60 120,5 90,5 

10 30 70 127,9 — 
11 20 80 134,3 
12 10 90 138,2 — 90,0 
13 5,9 94,1 120,0 
14 0 140,5 — 
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O b s e r w u j e m y w układzie t y m c h a r a k t e r y s t y c z n e d l a w i e l u m i e s z a n e k 
z kamforą z n a c z n e obniżenie początku krzepnięcia k a m f o r y p r z e z d o d a ­
n ie n i e w i e l k i e j n a w e t ilości d r u g i e g o składnika układu. W s k u t e k t e g o 
też P. K. e u t e k t y k i leży względnie n i s k o — 91,4° p r z y zawartości n i-
t r o p e n t a e r y t r y t u około 36% . 

W y s o c e j e d n o l i t a postać s p o k o j n i e krzepnącego s t o p u , zawierającego 
b a r d z o małe ilości k a m f o r y (poniżej 10%), o b s e r w o w a n a bądź w większej 
m a s i e , bądź też p o d m i k r o s k o p e m , jak również b r a k wys tępowania e u t e k ­
t y k i w o m a w i a n y c h m i e s z a n k a c h pozwoli ł n a wyrażenie p r z y p u s z c z e n i a , 
że m a m y tu d o c z y n i e n i a z p o w s t a w a n i e m , stałych roztworów w myśl 
układu V . R o o z e b o o m a . 

Rzeczywiście, p o m o c n i c z e o z n a c z e n i e początku t o p n i e n i a w k a p i l a -
rach (P. T.) potwierdzi ło to p r z y p u s z c z e n i e . Obecność stałych roz tworów 
wyrażono na w y k r e s i e zwyk łym s p o s o b e m . 

Ogólne uwagi nad rezultatami badań. 

O p i s a n e doświadczenia pozwalają, r a z e m z doświadczeniami 1-szej 
części badań* ) n a w y p r o w a d z e n i e p e w n e g o r o d z a j u uogó ln ień , co d o 
zdolności p e w n y c h azotanów o r g a n i c z n y c h d o t w o r z e n i a połączeń czą­
s t e c z k o w y c h . Całość o b u sery j doświadczeń umożliwia więc s t w i e r d z e n i e , 
że n i t r o m a n n i t p o s i a d a zdolność t w o r z e n i a połączeń cząsteczkowych 
z c a ł ym s z e r e g i e m d w u p o d s t a w i o n y c h p o c h o d n y c h b e n z e n u , zawierających 
jedną grupę NO; , . Drugą grupą obecną w pierścieniu mogą być następu­
jące g r u p y , znajdujące się w p o z y c j i p a r a d o n i t r o w e j : C H 3 , O C H 3 , O C 2 H 5 , 
C O O C 2 H-,; w p o z y c j i m e t a : C O O C , H:„ C H O . Z b a d a n e p r z y p a d k i n i e 
wyczerpują oczywiście w s z y s t k i c h możl iwych połączeń cząsteczkowych 
n i t r o m a n n i t u . N a p o d s t a w i e d o k o n a n y c h badań można było j e d n a k 
stwierdzić, że obecność p e w n y c h g r u p n i e p o z w a l a na p o w s t a w a n i e połą ­
czeń cząsteczkowych. T a k więc : p o d s t a w i e n i e w p - n i t r o a n i z o l u i p-ni t ro-
f e n e t o l u g r u p y C H 3 lub C 2 H B w o d o r e m , c z y l i przejście o d c h a r a k t e r u 
e t e r o w e g o d o a f k o h o l o w e g o (śc iś le j—fenolowego) n i e p o z w a l a n a t w o r z e ­
n ie połączenia. Zastąpienie g r u p y C H 3 , O C H : ! , O C , H ; , i C O O C 2 H 5 w p a r a 
p o z y c j i c h l o r e m również uniemożliwia t w o r z e n i e się połączenia cząstecz­
k o w e g o . 

W p r z y p a d k u m e t a p o c h o d n y c h b e n z e n u zastąpienie g r u p y C O O C 2 H - , 
l ub C H O grupą N H 2 m a ten s a m wpływ. 

J a k k o l w i e k o b s e r w a c j e te n ie obejmują całokształtu z a g a d n i e n i a , 
zdają się o n e wskazywać na pewną analogję, istniejącą między zdolnością 
s u b s t a n c y j d o t w o r z e n i a połączeń cząseczkowych z n i t r o m a n n i t e m a żela-
t y n i z o w a n i a (bądź r o z p u s z c z a n i a ) n i t r o c e l u l o z y . J a k w i a d o m o , g r u p a 
C O O C , H s , g r u p a k a r b o n y l o w a o r a z u g r u p o w a n i a e t e r o w e ( to o s t a t n i e 

') T . U r b a ń s k i , R o c z n i k i C h e m . 1. c. 
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p r z y występowaniu j e d n o c z e s n e m g r u p y u j emne j ) c h a r a k t e r y z u j e połącze­
n i a , k tóre posiadają zdolność żelatynizowania n i t r o c e l u l o z y . Obecność 
g r u p C l , N H 2 , w p e w n y c h p r z y p a d k a c h O H , osłabia zdolności żelatynujące. 
W e d ł u g n a j n o w s z y c h badań H e s s a 1 ) n i t r o c e l u l o z a da je p o ł ą c z e n i a 
c z ą s t e c z k o w e z t a k i m t y p o w y m r o z p u s z c z a l n i k i e m j a k a c e t o n i t y p o ­
w y m żelatynizatorem j a k k a m f o r a . N i e j es t więc w y k l u c z o n a p e w n a ana-
l o g j a między zdolnością t w o r z e n i a połączeń p r z e z a z o t a n c e l u l o z y , z a w i e ­
rający e l e m e n t a r n y łańcuch (bądź pierścień) obejmujący sześć a tomów 
węgla, a a z o t a n m a n n i t u o łańcuchu również sześc iowęglowym. 

N i t r o e r y t r y t różni się wyraźnie o d n i t r o m a n n i t u p o d względem 
zdolności t w o r z e n i a połączeń: n i e daje i c h z / /-n i t ro to luenem an i / / n i t r o -
f e n e t o l e m , n a t o m i a s t da je z t ró jn i t rotoluenem. T w o r z e n i e t ego o s t a t n i e g o 
połączenia odróżnia g o z a r a z e m o d n i t r o p e n t a e r y t r y t u . 

D a l s z e doświadczenia n a d p o w s t a w a n i e m połączeń cząsteczkowych 
w układach zawierających a z o t a n y o r g a n i c z n e są w t o k u . 

P o d względem r o z p u s z c z a l n o ś c i b a d a n y c h azotanów w s t o ­
p i o n y c h nitrozwiązkach, uwydatn i ła się t r u d n i e j s z a rozpuszczalność n i t r o ­
p e n t a e r y t r y t u w 1 , 2 , 4 - d w u n i t r o t o l u e n i e w porównan iu z rozpuszczalnością 
n i t r o m a n n i t u . 

S t a ł e r o z t w o r y zdają się wys tępować t y l k o w układzie n i t r o ­
p e n t a e r y t r y t u z kamforą . 

Streszczenie. 

W d a l s z y m ciągu a n a l i z y t e r m i c z n e j m i e s z a n i n zawierających sześcio-
a z o t a n m a n n i t u ( n i t r o m a n n i t ) , 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 ( n i t r o p e n t a e r y t ) , 
z b a d a n o uk łady następujące. 

I — Sześcioazotan m a n n i t u z / / - n i t r o f e n o l e m , / / - n i t r o c h l o r o b e n z e n e m , 
e t e r e m d w u m e t y l o w y m h y d r o c h i n o n u , / / - n i t r o b e n z o e s a n e m e t y l u , /w-nitro-
b e n z o e s a n e m e t y l u , / / - n i t r o b e n z a l d e h y d e m , / / / - n i t r o b e n z a l d e h y d e m , m-ri\-
troani l iną, 1-2-4-dwunitro t o l u e n e m . 

II — C z t e r o a z o t a n e r y t r y t u z / /-n i t r o f ene to l em , a-trójnitrotoluenem. 
III — 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 1 , 2 , 4 - d w u n i t r o t o l u e n e m , trój-

n i t ro feny lomety lon i t roaminą , d w u f e n y l o a m i n a , kamforą . 
Doświadczenia te doprowadzi ły d o spostrzeżeń następujących: 
1) sześcioazotan m a n n i t u t w o r z y połączenia cząsteczkowe z niektó-

r e m i z poś ród 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- i m - n i t r o b e n z o e s a -
n e m e t y l u i / / / - n i t r o b e n z a l d e h y d e m . K r z y w e krzepnięcia n i e wykazują 
m a k s y m u m , l e cz t y l k o p u n k t załamania, świadczący o t w o r z e n i u się połą ­
c z e n i a 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 jes t następujący: 

ł ) C . T r o g u s, T. T o m o n a r i i K, H e s s , Z. phys ik . C h e m . [B], 16, 351, 374 
(1932). 
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2 n i t r o m a n n i t . 1 p - n i t r o b e n z o e s a n e t y l u , 
2 n i t r o m a n n i t . 1 / r c-n i t robenzoesan e t y lu , 
1 n i t r o m a n n i t . 2 / r a-n i t r obenza ldehyd . 

2. C z t e r o a z o t a n e r y t r y t u t w o r z y połączenie cząsteczkowe z a-trój-
n i t r o t o l u e n e m , top iące s ie n i e j e d n o r o d n i e , b ez m a k s y m u m n a k r z y w e j 
punktów krzepnięcia lecz t y l k o z p u n k t e m załamania. P r a w d o p o d o b n y 
skład połączenia o d p o w i a d a składowi: 

1 n i t r o e r y t r y t . 4 trójnitrotoluen. 
3. 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 w o r z y z kamforą układ zawierający 

zoztwór stały i eutektykę (Uk ład V . R o o z e b o o m a). 
4. W e w s z y s t k i c h pozosta łych p r z y p a d k a c h z a o b s e r w o w a n o i s t n i e n i e 

zwykłej e u t e k t y k i b ez połączeń i r o z t w o r u stałego. 
5. Rozpuszczalność n i t r o p e n t a e r y t r y t u w s t o p i o n y m d w u n i t r o t o l u e n i e 

jest słabsza niż n i t r o m a n n i t u . 
Z a k ł a d T e c h n o l o g j i M a t e r j a ł 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 . 
P\ la su i t e de la première pa r t i e d ' e ssa i s su r l ' ana l yse t h e r m i q u e 

des mélanges c o n t e n a n t s "les n i t r a t e s o r g a n i q u e s '): l ' hexan i t r a te de m a n ­
n i te ( n i t r o m a n n i t e ) , le tétranitrate d'érythrite (ni troérythr i te) et le tétra­
n i t r a t e de pentaérythr i te (n i t ropentaérythr i te ) , l ' auteur a examiné les mé ­
l a n g e s s u i v a n t s : 

I — l ' hexan i t r a t e de m a n n i t e a v e c du p-nitrophénol, d u /7-chloronitro-
benzène, de l ' e ther d iméthy l ique de h y d r o q u i n o n e , d u p - n i t r o b e n z o a t e 
d 'éthy le , d u m - n i t r o b e n z o a t e d 'éthyle, d u /7-nitrobenzaldéhyde, d u m-ni t ro-
benza ldéhyde, d e la m - n i t r o a n i l i n e , d u 1-2-4 dini trotoluène. 

II — le tétranitrate d 'érythr i te a v e c d u p-nitrophénétol, d u a- t r in i t ro-
to luène. 

III — le tétranitrate de pentaérythr i te a vec d u 1-2-4-dinitrotoluène, 
de la tr in i tro-phényl-méthyl-nitramine, de la d iphény lamine , d u c a m p h r e . 

C e s expér iences o n t p e r m i s de f a i r e les o b s e r v a t i o n s s u i v a n t e s : 
1. L ' h e x a n i t r a t e de m a n n i t e f o r m e des composés molécula i res 

d ' a d d i t i o n avec les p- et m - n i t r o b e n z o a t e s d 'éthyle et le m-nitrobenzaldé-
h y d e . L e s c o u r b e s formées pa 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 m é ­
l a n g e s 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 
p a r u n p o i n t d e 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 de de ces p r o d u i t s d ' a d d i t i o n est la s u i v a n t e : 
2 n i t r o m a n n i t e . 1 p - n i t r o b e n z o a t e d 'éthy le , 
2 n i t r o m a n n i t e . 1 m - n i t r o b e n z o a t e d 'éthyle, 
1 n i t r o m a n n i t e . 2 m - n i t r o b e n z a l d e h y d e . 

i) T . U r b a ń s k i . R o c z n i k i C h e m . 13, 399 (1933). 
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2. L e tétranitrate d'érythrite f o r m e u n composé d ' a d d i t i o n a vec d u 
a-trinitrotoluène. L a c o u r b e des p o i n t s de s o l i d i f i c a t i o n ne m o n t r e pas 
éga lement de m a x i m u m — i l n 'ex is te q u ' 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 d u p r o d u i t d ' a d d i t i o n c o r r e s p o n d p r o b a b l e m e n t au 
r a p p o r t su i v an t : 

1 ni troérythr i te : 4 a-trinitrotoluène. 
3. L e tétranitrate de pentaérythr i te s e m b l e d o n n e r avec d u c a m p h r e 

d e s s o l u t i o n s s o l i d e s d'après le V . t y p e de R o o z e b o o m . 
4. D a n s t ous les autres systèmes o n n'aperçoit q u e l ' ex i s t ence 

d ' e u t e c t i q u e s s i m p l e s . 
5. L a solubil i té de la n i t r o m a n n i t e d a n s le dini trotoluène f o n d u es t 

p lus é levée que ce l l e d u tétranitrate de pentaérythr i te . 
E n f i n l ' auteur r e m a r q u e q u e q u e l q u e s s u b s t a n c e s qu i possèdent 

la propriété de d o n n e r u n composé d ' a d d i t i o n a v e c du h e x a n i t r a t e de 
m a n n i t e , o n t éga lement la faculté de gélatiniser le n i t ra te de c e l l u l o s e . 

L ' a u t e u r e x p r i m e la s u p p o s i t i o n qu ' i l ex i s t e u n ce r t a i n r a p p o r t e n t r e 
c e s deux fa i t s . 

W a r s z a w a . 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 le P o l y t e c h n i q u e . 
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