
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 III. 
Analyse thermique des systèmes contenant quelques nitrates 

organiques III. 
( O t r z y m a n o 6.111.35). 

W d a l s z y m ciągu b a d a ń 1 ) n a d uk ładami , zawierającemi n i t r o m a n n i t , 
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 , oznaczyłem k r z y w e krzepnięcia k i l k u 
m i e s z a n i n . O p i s t y c h badań 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 1 T R O M A N N 1 T E M . 

W p r a c a c h p o p r z e d n i c h znalazłem, że n i t r o m a n n i t t w o r z y połączenia 
cząsteczkowe z jednoni t rozwiązkami, zawierającemi p e w n e g r u p y w p o ­
zyc j i para l ub meta. W szczególności dotyczyło to p - n i t r o t o l u e n u . 

W p r a c y n i n i e j s z e j zbada łem z a c h o w a n i e się m - n i t r o t o l u e n u w o b e c 
n i t r o m a n n i t u . P o z a t e m zbadałem układ: k a m f o r a — n i t r o m a n n i t . 

23 . m-Nitrotoluen—nitromannit *). 

T a b l i c a 1. 

Nr . % wag . n i t r o ­
m a n n i t u 

p.k. k. e. 

1 15,0° 
2 8,1 — 14,4 
3 10 17,8 14,2 
4 20,3 35,9 14,2 
5 29,9 47,4 13,9 
6 39,9 55.6 13,0 
7 42,9 58,1 12,0 
8 50 70,0 53 ,0-10,1 
9 60 81,5 53,1 

10 70 91,4 51,7 
11 79,8 101,4 52,2 
12 100 112,0 

0 10 20Xl*3S)607030a> 100* 
Nitromannit 

100%90t <30Z>60X40J0Xt0 O 
m- Nitrotoluen 

Rys . 1. 

*) N u m e r a c j a 

p o p r z e d n i c h ')• 

s t a n o wi da l szy c i ą g n u m e r a c j i u k ł a d ó w , p o d a n y c h w p r a c a c h 
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Z b a d a n y układ należy d o tej s a m e j k a t e g o r j i , c o o p i s a n e p o p r z e ­
d n i o układy, w k tórych występuje połączenie cząsteczkowe z n i t r o m a n -
n i t e m , n p . układ p - n i t r o t o l u e n — n i t r o m a n n i t . 

P o d o b n i e j a k w e w s p o m n i a n y m układzie t w o r z y się połączenie czą­
s t e c z k o w e , topiące się n i e j e d n o r o d n i e , u t w o r z o n e z 1 cząsteczki n i t r o-
m a n n i t u i 2 c z . /ra-ni t rotoluenu, k tó remu o d p o w i a d a m i e s z a n k a o z a w a r ­
tości 62 ,2% n i t r o m a n n i t u . 

Po łączenie t o d a j e z m - n i t r o t o l u e n e m eutek tykę o p. k. 14,4° 
i zawartości 8% n i t r o m a n n i t u . 

24 . Kamfora—nitromannit. 

T a b l i c a 2. 

Nr . % n i t r o ­

m a n n i t u 
p. k. k. e. 

1 _ 179,5 
2 20 135<Vozktad) — 
3 30 118,5 — 

' 4 35 98,8 3,4 
5 40 63,9 4,5 
6 45 — 5,8 
7 50 56,2 4,6 
8 60 75,6 4,2 
9 65 80,5 4,0 

10 70 87,0 3,1 
11 80 97,5 — 
12 90 106,7 — 
13 100 112,0 — 

O 10 2030105060706090 100'+ 
Nitromannit 

f0C90 a0706VXI*VJ020fO C. 
Kamforo 

Rys . 2. 

E u t e k t y k a : 45°ó n i t r o m a n n i t u , p. k. 5,8°. 

W układzie t y m u d e r z a 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 s i l n e obniżenie p u n k t u krzepnięcia, dające eutektykę , krzepnącą 
o przeszło 100° poniżej p. k. łatwiej t o p l i w e g o sk ładnika. D l a m i e s z a n e k 
o zawartości k a m f o r y p o n a d 70°ó n i e udało się oznaczyć t e m p e r a t u r y 
krzepnięcia w s k u t e k t e g o , że już p o d c z a s o g r z a n i a d o t e m p e r a t u r y 1 3 0 " 
z a c z y n a się s i l n y rozkład m i e s z a n e k , zawierających n i t r o m a n n i t , z w y d z i e ­
l e n i e m t lenków a z o t u . 
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II. U K Ł A D Y Z N I T R O E R Y T R Y T E M . 

W p racy p o p r z e d n i e j spostrzegłem, że n i t r o e r y t r y t t w o r z y połączenie 
cząsteczkowe z t ró jn i t roto luenem. 

Chcąc wyjaśnić, j a k i e u g r u p o w a n i a , znajdujące się w trójnitrotolu­
en i e , są przyczyną p o w s t a w a n i a związku cząsteczkowego, zbadałem m i e ­
s z a n k i n i t r o e r y t r y t u z d w u n i t r o t o l u e n e m , t ró jn i t robenzenem i trójnitro-
a n i z o l e m . 

5. 1,2,4-Dwunitrotoluen—nitroerytryt. 

T a b l i c a 3. 

Nr . % n i t r o ­
p. k. k. e. 

e r y t r y t u 
p. k. 

1 70,4 
2 10 66,3 36,0 
3 20 63,1 37,9 

4 30 58,9 39,3 

5 40 53,3 39,8 

6 50 47,8 40,1 

7 60 42,1 40,0 

8 62 42,0 40,0 
9 70 46,9 39,7 

10 80 50,9 39,0 
11 90 56,0 38,2 
12 100 60,4 — 

0 10 20X40506070&)X IOOH 
Nitroerytryt 

I00%90 S> 70 6033403020 )0 0 
Dnunitrotoluen 

Rys . 3. 

E u t e k t y k a : 6 1 " 0 n i t r o e r y t r y t u , p. k. 40,1°. 

6. Sym.-trójnitrobenzen—nitroerytryt. 
T a b l i c a 4. 

Nr. % n i t r o e r y ­
t ry tu 

p. k. k. e. 

y \ , 123,4 
2 10 121,1 — 
3 20 115,2 45.0 
4 30 104,3 45,5 
5 40 91,8 45,9 
6 50 78,0 45,7 
7 60 58,0 45,7 
8 66 48,4 45,8 
9 70 48,3 45,6 

10 80 53,8 44,6 
11 90 58,5 
12 100 60,4 — 

0 10 X X *> X 60 V 80 X W* 
Nitroerytryt 

100*90 6070 60X40XX10 0 
s- Tró/nilroberiren 

Rys. 4. 

E u t e k t y k a : 67% n i t r o e r y t r y t u , p. k. 45,8°. 
Roczniki Chemjl T. XV. 13 
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7. 1,2,4,6-Trójnltroanlzol—nitroerytryt. 

T a b l i c a 5. 

Nr . 
% n i t roery-

t r y t u 
p. k. k. e. 

1 65,4 
2 10 62,7 61,5 
3 20 60,3 58,4 
4 30 60,3 58,6 
5 38,3 61,6 — 
6 40 61,5 (39,7) 
7 50 60,0 47,0 
8 60 56,5 51,6 
9 70 52,5 52,0 

10 80 52,6 51,7 
11 90 57,1 — 
12 100 60,4 — 

0 10 20X40506070 80 90 /00% 
Nitroerytryt 

tpO*X80706OX4030Xl10 0 
Trójnitroanizol 

Rys . 5. 

Z z e s t a w i e n i a w y n i k ó w tutaj os iągniętych w idać , że j e d y n i e t ró jn i ­
t r o a n i z o l da je wyraźne połączenie cząsteczkowe, odpowiada jące 1 czą­
s t e c z c e n i t r o e r y t r y t u i 2 cz . trójnitroanizolu ( co w a g o w o da j e 38,3" , n i t ro-
e r y t r y t u ) . P u n k t krzepnięcia połączenia w y n o s i 61,6°. T w o r z y o n o d w i e 
e u t e k t y k i : jedną z trójn i t roanizolem p rzy o k . 16% n i t r o e r y t r y t u , p. k. 
58,6°; drugą z n i t r o e r y t r y t e m p r z y o k . 76% n i t r o e r y t r y t u , p. k. 52,0°. 

ftni d w u n i t r o t o l u e n , a n i trójni trobenzen połączenia n ie dają, c o św iad ­
c z y o t e rn , że zdolność d o t w o r z e n i a po łączeń posiadają te związki trój-
n i t r o w e , które mają j e s z c z e podstawioną w pierścieniu czwartą grupę 
taką, j ak C H „ O C H 3 . 

D w u n i t r o w e p o c h o d n e z trzecią grupą — C H : . t a k i e g o połączenia 
również n i e dają. 

8. Dwuetylo-dwufenylomocznik—nitroerytryt. 

T a b l i c a 6. 

Nr . 
% n i t r oe r y ­

p. k. k. e. 
t r y tu 

1 71,8 
2 10 68,1 39,7 
3 20 63,2 41,4 
4 30 54,6 41,9 
5 40 45,3 42,2 
6 50 50,9 42,1 
7 60 54,4 42,1 
8 70 56,8 41,0 
9 80 58,1 40,1 

10 90 60,1 39,3 
11 100 60,4 

39,3 

0 I0XJ040X60VS0SO IOO\ 
' Nitroerytryt 

JSSL^JOTO 60 50 -W X 20 10 o 
Lmuetyloanufenylomocznik 

Rys. 6. 

E u t e k t y k a — 37Ł n i t r o e r y t r y t u , p. k. 42 ,2 " . 
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U K Ł A D Y Z t S l T R O P E M T A E R Y T R Y T E M . 

Z b a d a n o tuta j k i l k a układów u t w o r z o n y c h z n i t r o p e n t a e r y t r y t u o r a z 
s u b s t a n c y j , mających z a s t o s o w a n i e do w y r o b u p r o c h u b e z d y m n e g o n i t r o -
g l i c e r y n o w e g o , j ak f t a l i d i f e n y l o k a r b a m i n i a n e t y l u . P o z a t e m z b a d a n o 
uk ład: n i t r o p e n t a e r y t r y t — d w u n i t r o d w u m e t y l o o k s a m i d . — T a s u b s t a n c j a 
w y b u c h o w a , z n a n a w l i t e r a t u r z e s p e c j a l n e j o d 1907 r. -), była o s t a t n i o z a p r o ­
p o n o w a n a p r z e z IS a o ù m a s) d o w y r o b u m i e s z a n k i t o p l i w e j , zawierającej 
n i t r o p e n t a e r y t r y t , j a k o g łówny składnik. 

W e w s z y s t k i c h t y ch uk ładach da je się zauważyć wys tępowan ie t y l k o 
zwykłej e u t e k t y k i . 

16. Ftalid—nitropentaerytryt. 
T a b l i c a 7. 

Nr . 
% n i t roery-

t r y t u 
p. k. k. e. 

l 71,9 

2 10 69,8 — 
3 20 66,9 65,9 

4 1 30 81,6 65,7 

5 40 94,1 65,7 

6 50 104,9 65,7 

7 60 113,6 65,7 

8 70 121,8 64,7 
9 80 129,9 61,9 

10 90 136,3 — 
11 100 140,5 — 

20X40S06C708090 
m 

100% 90 30 70 60 50 40 JÓ 20 10' noua 

70 ao aj not-
•tropenlaergłrut 

Rys . 7. 

E u t e k t y k a : o k . 2 0 * n i t r o p e n t a e r y t r y t u , p. k. 65,9°. 

17. Fenylokarbaminian etylu—nitropentaerytryt. 

T a b l i c a 8. 

Nr . % n i t r o p e n ­

t a e r y t r y t u 
p. k. k. e. 

1 0 49,0 _ 
2 v l — 48,6 
3 10 90,9 48,6 
4 20 103,4 48,5 
5 30 110,5 48,3 
6 40 116,9 48,0 
7 50 122,2 47,6 
8 60 124,3 46,2 
9 70 127,6 44,3 

10 80 130,6 44,3 
11 100 140,5 — 

C 20 JO 

, !O0''QO 30 

50 60 70 âO SO lO?X 
Nitropenłuerutryt 

- 70 60 SO 40 JD 20 10 O , 
renylokarbûminian efy/u. 

Rys . 8. 

E u t e k t y k a : 1°0 n i t r o p e n t a e r y t r y t u , p. k. 48 ,6 " . 
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18. Dwunitrodwumetylooksamid—nitropentaerytryt. 

T a b l i c a 9. 

Nr . 
% n i t i o p e n - p. k. k. e. Nr . 
t a e r y t r y t u 

1 124,5 
2 10 118,2 (95,7) 
3 20 113,9 (98,8) 
4 30,1 109,3 100,2 
5 40 104,0 100,3 
6 50 112,5 100,1 
7 60 120,7 100,1 
8 70 124,9 99,1 
9 80 130,6 92,8 

10 90 136,3 90,5 
11 100 140,5 — 

0 10 20X405063103090 100* 
Nitropentaerytryt 

I00y-90 60 70 60 50 40 JO 20 10 0 
Dmjnitro - dnu mety lo - oksomid 

Rys . 9, 

E u t e k t y k a : 38% n i t r o p e n t a e r y t r y t u , p. k. 100,3°. 

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 sześ­
c i o 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 r y t ) i c z t e r o a z o t a n e r y t r y t u ( n i t r oe r y t r y t ) z b a d a n o układy następujące: 

I. Sześcioazotan m a n n i t u z r ra-n i t ro to luenem i kamforą . 
II. C z t e r o a z o t a n 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 , sym-trójnitro-

b e n z e n e m , 1,2,4,6-trójnitroanizolem, 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 . 
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 f t a l i d e m , f e n y l o k a r b a m i n i a n e m 

e t y l u i d w u n i t r o d w u m e t y l o o k s a m i d e m . 
Doświadczenia te doprowadzi ły d o spostrzeżeń nas tępu jących : 
1) Sześcioazotan m a n n i t u da je topiące się n i e j e d n o r o d n i e połączenie 

cząsteczkowe z m - n i t r o t o l u e n e m , p o d o b n i e j ak z p - n i t r o t o l u e n e m (uk tad 
t en był z b a d a n y w p r a c y p o p r z e d n i e j ) . P r z y p u s z c z a l n y skład połączenia 
cząsteczkowego j e s t : 1 n i t r o m a n n i t . 2 m - n i t r o t o l u e n . Z kamforą sześcio­
a z o t a n m a n n i t u da j e eutektykę o b a r d z o n i s k i m p u n k c i e krzepnięcia 
( ok . + 6°) . 

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, topiące się 
w t e m p e r a t u r z e o k . 6 1 , 6 " (z wyraźnem m a k s y m u m ) , posiadające sk ł ad : 
1 n i t r o e r y t r y t . 2 t rójn i t roanizol . Z d w u n i t r o t o l u e n e m , t ró jn i t robenzenem 
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 da je zwykłą eutektykę. 

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 da j e ze z b a d a n e m i s u b s t a n c j a m i w y ­
łącznie e u t e k t y k i . 

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 W a r s z a w s k i e j 
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Resume. 

L e t r a va i l présent c o n s t i t u e la su i te des r e c h e r c h e s de l ' au teur d a n s 
e d o m a i n e de l ' ana l yse t h e r m i q u e d e s mé langes c o n t e n a n t les n i t r a t e s 

o r g a n i q u e s l ) : l ' h e 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 'éryth-
r i t e (n i t roérythr i te ) et le tétranitrate de pentaéry thr i te (n i t ropentaéryth-
r i t e L e s mélanges s u i v a n t s on t été examinés : l ' h e x a n i t r a t e de m a n n i t e 
a v e c le /ra-nitrotoluène ( f ig . 1) et le c a m p h r e ( f ig . 2); le tétranitrate d'éryth-
r i t e a v e c le 1,2,4-dinitrotoluène ( f ig . 3), le s--trinitrobenzène ( f i g . 4) , le 
1 ,2 ,4 ,6- t r i n i t r oan i so l ( f ig . 5) et la diéthyl-diphényl-urée ( f ig . 6); le tétra­
n i t r a t e de pentaérythr i te avec le p h t a l i d e ( f ig . 7), le phény lca rbamate 
d'éthyl ( f i g . 8) et le d in i t ro-diméthy loxamide ( f ig . 9). 

C e s expériences 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 u n p r o d u i t d ' a d d i t i o n mo lécu ­

l a i re a vec le /w-nitrotoluène, d o n t la c o m p o s i t i o n p r o b a b l e est la s u i ­
v a n t e : 1 n i t r o m a n n i t e . 2 wz-nitrotoluène. A v e c le c a m p h r e ce n i t r a t e 
d o n n e u n e u t e c t i q u e à température de f u s i o n très basse ( v o i s i n e de -f-6,0") . 

2. L e tétranitrate d 'érythrite f o r m e u n composé d ' a d d i t i o n a v e c 
le 1 ,2 ,4 ,6- t r i n i t roan i so l . L a c o m p o s i t i o n p r o b a b l e de ce 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 au r a p p o r t : 1 ni troérythr i te . 2 t r i n i t r o a n i s o l . L e p o i n t de 
f u s i o n de ce n o u v e a u composé est v o i s i n de 61,6°. 

3. D a n s tous les au t res systèmes o n n'apeçoit que 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 . 

V a r s o v i e . 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 . 

P R Z Y P I S Y . 

') T . U r b a ń s k i , R o c z n i k i C h e m . 13, 399 (1933); 14, 925 (1934); ») W e s t p h â l i s c h 
flnhaltische S p r e n g s t o f f . fl. G . D R P 203190 (1907); 291830 (1915); 3) D y n a m i t fl. G . v o r m . 
fl. N o b e l . D R P 499403, 505852 (1930). 
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