
T A D E U S Z U R B A Ń S K I . 

A n a l i z a termiczna mieszanin 
dwuskładnikowych, zawierających estry 

kwasu azotowego I V . 
Analyse thermique des systèmes contenant quelques 

esters de l'acide nitrique IV. 
( O t r z y m a n o 20 VI.1936). 

W p r a c y n i n i e j s z e j podaję w y n i k i d a l s z y c h b a d a n l ) 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 . 

1. Układy z nitromannitem. 
W d a l s z y m c iągu z b a d a n o z a c h o w a n i e się n i t r o m a n n i t u w o b e c s u b ­

s t a n c y j , zawierających jedną grupę nitrową w pierścieniu b e n z e n o w y m -
Okazało się, że n i t r o m a n n i t da j e połączenie ( łatwo rozpadające się p o d ­
czas s t a p i a n i a ) ze w s z y s t k i m i nitro-związkami, o p i s a n y m i w n i n i e j s z e j 
p r a c y . 

T a b l i c a 1. 

U k ł a d n i t r o m a n n i t — n i t r o b e n z e n . 

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

p. k. k. e. 

1 0 5,8° , 
2 3,0 — 5,2° 
3 9,9 33 ,0 ' 5,2 
4 19,8 45,9 5,2 
5 29,5 53,2 5,0 
6 39,8 58,8 4,6 
7 50,2 61,9 60,6—3,3 
8 58,1 67,7 60,3 
9 69,8 78,8 56,6 

10 77,7 88,9 53,1 
11 87,4 98,4 42,7 
12 100 112,0 1 

! 
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Rys . 1. 

25. Nitrobenzen — nitromannit *) Po łączenie cząsteczkowe jest z a s a ­
d n i c z o t a k i e s a m e , j ak połączenia n i t r o m a n n i t u z m- i 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 - f e n e t o l e m i t. d . 

*) 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 u k ł a d ó w , p o d a n y c h w p r a c a c h p o ­
p r z e d n i c h '). 
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P r a w d o p o d o b n y skład t e g o połączenia o d p o w i a d a 1 cząsteczce 
n i t r o m a n n i t u z 2 cząsteczkami n i t r o b e n z e n u , t. j . z a w i e r a 64,75°ó n i t r o ­
m a n n i t u . 

Połączenie to da je z n i t r o b e n z e n e m eutektykę o p. k. 5,2° i z a w a r ­
tości o k . 3° 0. n i t r o m a n n i t u . 

26 . o-Nitrotoluen — nitromannit. Z b a d a n o tu (ze współudziałem dr . 
J . H a c k I a) z a c h o w a n i e się o b y d w u p o s t a c i o - n i t r o t o l u e n u : nietrwałej — a 
(t. t o p n . — 9,2°) i t rwałej p (t. t o p n . — 4,0°), które o t r z y m a n o we-

T a b l i c a 2. 
( Jklad: n i t r o m a n n i t — o-n i t ro to luen . 

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

p. k. k. e. 

1 0 — 9 , 2 ° ( a ) — 4 , 0 ° ( S ) 
2 5 4,2 - 9 , 3 » -4 , i ° ( P ) 
3 9,4 14,6 —9,4 —4,1 
4 20 31,6 —9,4 —4,1 
5 30 43,3 —9,6 —4,2 
6 38,7 5 2 , 2 - 5 0 , 0 *) —9,5 —4 ,9 
7 49,7 6 8 , 7 - 4 8 , 7 — 9 , 6 - 4 , 4 
8 59,6 76,7—47,7 —9,8 - 5 , 0 

. 9 69,7 87,7—46,7 — — 
10 80 96,2—41,3 — — 
11 88 101 ,7-38 ,9 — — 
12 100 112,0 — — 
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Rys. 2. 

dług j e d n e j z p r a c , w y k o n a n e j 
w Zakładzie T e c h n o l o g j i M a t e r i a ­
łów 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 2 ) . 

P o d o b n i e jak m- i p-n i t ro to-
l u e n , orto i z o m e r t w o r z y również 
połączenie, mające skład: 1 cz . 
n i t r o m a n n i t u — 2 cz . n i t r o t o l u e n u , 
dysocjujące p o d c z a s t o p n i e n i a w 
t e m p . powyżej 50" . Zawartość n i ­
t r o m a n n i t u w połączeniu w y n o s i 
62,2", . 

Połączenie to t w o r z y eu te ­
k t y k i : z a - o - n i t r o t o l u e n e m w o b e c 
3" ( l n i t r o m a n n i t u i -4,2°, z p-o-nitro-
t o l u e n e m w o b e c 1,5", n i t r o m a n n i ­
tu i - 9 , 4 " . 

*) K r z e p n i ę c i a p o ł ą c z e n i a . 



Analiza termiczna mieszanin dwuskładnikowych 361 

T a b l i c a 3. 

( Jkiad: n i t r o m a n n i t — o - n i t r o b e n z o e s a n 
e t y l u . 

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

1 0 27,2° 

2 9,9 — 26,5° 
3 19,8 40,2 26,2 

4 29,4 50,6 26,3 
5 39,9 59,7 25,6 
6 49,7 67,2 57,0—24,4 
7 59,3 81,5 55,7—23,2 
8 68.0 89,4 53,4—21,4 
9 79,9 98,9 42,8 

10 89,7 105,6 — 
11 100,0 112,0 — 
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Rys. 3. 

27. o-Nitrobenzoesan etylu — nitromannit. Po łączenie p r a w d o p o ­
d o b n e , dysocjujące w t e m p . powyżej 60 " , składa się z 2 cz . n i t r o m a n n i t u 
i 1 cz . o - n i t r o b e n z o e s a n u e t y l u (zawartość n i t r o m a n n i t u w y n o s i 83° 0). 

Połączenie t w o r z y eutektykę z o - n i t r o b e n z o e s a n e m e t y l u z z a w a r ­
tością 10°0 n i t r o m a n n i t u . 

T a b l i c a 4. 
(Jktad: n i t r o m a n n i t — o - n i t r o c y n a m o n i a n 

e t y lu . 

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

p. k. ' k. e. 

1 0 39,5° 
2 10 36,6 34,8° 
3 12,5 — 34,8 
4 20 44,8 34,4 
5 30 55,4 33,8 
6 40 63,1 61,6 
7 50 ' 74,2 60,4 
8 60 84,3 59,5 
9 70 93,5 59,7 

10 80 101,4 57,1 
11 90 106,5 — 

12 100 112,0 — 

O IPXJ0OX60%)a>90 IOO* 
Nitromannit 

ioo* xœw60so40J02ox> o 
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Rys. 4. 

28. o-Nitrocynamonian etylu — nitromannit. Połączenie t e g o s a m e g o 
r o d z a j u , c o i w p o p r z e d n i c h uk ładach, m a p r a w d o p o d o b n y skład: 1 cz . 
n i t r o m a n n i t u , 2 cz . o - n i t r o c y n a m o n i a n u e t y l u . Z a w i e r a o n o 50,6" , n i t r o ­
m a n n i t u i t o p i się n i e j e d n o r o d n i e w t e m p e r a t u r z e o k . 62 " . 
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Da je eutektykę z o - n i t r o c y n a m o n i a n e m e t y l u w o b e c ogólnej z awa r ­
tości n i t r o m a n n i t u 13°0. E u t e k t y k a k r z e p n i e w t e m p . o k . 35°. 

P o z a t y m z b a d a n o m i e s z a n i n y n i t r o m a n n i t u z j e d n y m z żelatyniza-
torów bawełny s t r z e l n i c z e j — f e n y l o u r e t a n e m : 

T a b l i c a 5. 
U k ł a d : n i t r o m a n n i t — f e n y l o u r e t a n . 

0 i0 2030-40 5060XôV90 CO" 
Atitramannit 

W* 90 ĆO 70 60 30 40 30 20 fO O 
tenyhuretan 

Rys . 5. 

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

p. k. k. e. 

1 0 49,0° 
2 10 46,5 45,3° 
3 20 48,5 46,2 
4 30 69,9 46,2 
5 40 80,0 46,1 
6 50 85,8 45,8 
7 60 92,0 43,3 
8 70 95,3 43,1 
9 80 100,2 41,7 

10 90 105,3 (40,7) 

11 100 112,0 — 

W układzie t y m z n a j d u j e m y t y l k o 
n i t r o m a n n i t u i mającą t e m p . top-

29. Fenylouretan — nitromannit. 
zwykłą eutektykę, zawierającą o k . 20 " 
n i e n i a oko ło 46,2°. 

II. U Mady z nltroerytrytem. 
D o t y c h c z a s o w e doświadczenia wskazały, że n i t r o e r y t r y t t w o r z y wyraź­

ne połączenie z a-trójnitrotoluenem, a szczególnie z sy/w-trójnitroanizolem. 
W d a l s z y m ciągu z b a d a n o uk ład : 
9. /, 2, 4, 6 'Irójnitrofenetol—nitroerytryt. S u b s t a n c j e b a d a n e t w o ­

rzą t y l k o zwykłą eutektykę, zawierającą 62" , n i t r o e r y t r y t u , krzepnącą w 45,8" . 
T a b l i c a 6. 

U k ł a d : n i t r oe r y t r y t — t r ó j n i t r o f e n e t o l . 

o naojo-wsosoToaoio «?> 
Nitroerytryt 

KX»90 <X>736O5040 3020IO O 
Trójnitrofenetol 

Rys . 6. 

N r . % wag . p. k. k. e. 
n i t r o e r y t r y t u 

1 0 78,1" 
2 10 75,0 — 

3 20 70,9 42,8 
4 30 66,2 42,4 
5 40 60,9 45,6 
6 50 53,9 45,6 
7 60 47,8 46,0 
8 70 50,3 45,8 
9 80 54,8 41,7 

10 90 58,9 39,9 
11 100 60,4 — 
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111. Układy z nitropentaerytrytem. 

19. m-Nitroanilina — nitropentaerytryt. Z n a j d u j e m y tu e u t e k t y k e , 
zawierającą o k . 38° 0 n i t r o p e n t a e r y t r y t u , krzepnącą w 104,5°. 

T a b l i c a 7. 

Clk lad: n i t r o p e n t a e r y t r y t — w - n i t r o a n i l i n a . 

Nr.] % wag . n i t r o ­
p e n t a e r y t r y t u 

p. k. k. e. 

1 0 111,8 
2 10 110,1 102,4° 
3 20 105,9 104,1 
4 30 104,8 104,5 
5 40 106,5 103,3 
6 50 117,0 104,2 
7 60 121,7 103,5 
8 70 126,7 101,6 
9 80 130,7 — 

10 90 ok . 135 — 
11 100 140,5 — 

0 10 XX40XćOX<SCSC ;CO* 
N/tropenteerytryf 

ico*go &x>6oso4cx>?cto o 
m- Mtroani/ino 

Rys . 7. 

2 0 . Szczawian metylu — nitropentaerytryt. Uk ład ten z b a d a n o 
w związku z p a t e n t e m N a o ù m a i K. F. M e y e r a - ) , według którego 
s t o s u j e s i e s z c z a w i a n d w u m e t y l o w y , j a k o t o p n i k m i e s z a n i n y n i t r o p e n t a ­
e r y t r y t u z 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 . 

T a b 1 i c a 
( J k ł a d : n i t r o p e n t a e r y t r y t 

m e t y l u . 
s z czaw i an 

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

p. k. k. e. 

1 0 54,2" 
2 10 52,2 50,3° 
3 15 ' — 51,0 
4 20 59,5 50,9 
5 30 75,2 50,8 
6 40 89,1 50,9 
7 50 99,0 50,7 
8 60 109,9 50,9 
9 70 119,2 50,2 

10 80 126,6 50,1 
11 100 140,5 — 

ao>so ai xi w 
Szczawian mehjlu 

X JO 40 JO 60 X> 30 W 100% 
Miropen/oeryh-t/ł 

50 40 jp 20 tO 0 

Rys . 8. 

T w o r z y s ie tu e u t e k t y k a , zawierająca 15°0 n i t r o p e n t a e r y t r y t u , k r z e ­
pnąca w 51,0°. 
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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 sze-
ścioazotan m a n n i t u , c z t e r o a z o t a n e r y t r y t u i c z t e r o a z o t a n p e n t a e r y t r y t u , 
z b a d a n o następujące uk łady : 

I. Sześcioazotan m a n n i t u z n i t r o b e n z e n e m , o - n i t r o t o l u e n e m ( o d ­
mianą a i (3), o - n i t r o b e n z o e s a n e m e t y l u , o - n i t r o c y n a m o n i a n e m e t y l u i fe-
n y l o k a r b a m i n i a n e m e t y l u . 

II. C z t e r o a z o t a n e r y t r y t u z 1.2.4.6-trójnitrofenetolem. 
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 tfz-nitroaniliną i s z c z a w i a n e m m e t y l u . 
Doświadczenia te doprowadzi ły d o spostrzeżeń następujących: 
1. Sześcioazotan m a n n i t u daje top iące się n i e j e d n o r o d n i e połącze­

n i a cząsteczkowe ze w s z y s t k i m i z b a d a n y m i j e d n o n i t r o w y m i połączeniami . 
P r a w d o p o d o b n y skład t y c h połączeń jest następujący: 

1 n i t r o m a n n i t . 2 n i t r o b e n z e n , 
1 n i t r o m a n n i t . 2 o - n i t r o t o l u e n , 
2 n i t r o m a n n i t . 1 o - n i t r o b e n z o e s a n e t y l u , 
1 n i t r o m a n n i t . 2 o - n i t r o c y n a m o n i a n e t y l u . 
Z f e n y l o k a r b o m i n i a n e m e t y l u da j e zwykłą eutektykę . 
2. C z e r o a z o t a n e r y t r y t u da j e zwykłą eutektykę z 1.2.4.6-trójnitro­

f e n e t o l e m . 
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 daje zwykłe e u t e k t y k i z o b u z b a d a ­

n y m i s u b s t a n c j a m 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 

Po l i t e chn i k i W a r s z a w s k i e j . 

& é s u m é. 
L e t r a v a i l c o n s t i t u e la su i te d e s r e c h e r c h e s de l ' au teur d a n s le d o ­

m a i n e de l ' ana l y se t h e r m i q u e des mélanges c o n t e n a n t les esters de 
l ' a c i d e n i t r i q u e , te l s que : l ' h exan i t r a t e de m a n n i t e , le tétranitrate d'éryth-
r i te et le tétrani trate de pentaérythr i te '). 

L e s mélanges s u i v a n t s o n 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 n i t robenzène ( f ig . 1), le o-nitrotoluène ( f i g . 2), le o - n i t r o b e n z o a t e 
d 'éthyle ( f ig . 3), le o - n i t r o c a n e l l a t e d 'éthy le ( f ig . 4), le phény lcarbamate 
d 'éthyle ( f ig . 5); le tétranitrate d 'érythr i te a v e c le 1.2.4.6-trinitrophénetoI 
( f ig . 6); le tétranitrate de pentaérythr i te avec la m - n i t r a n i l i n e ( f ig . 7); 
a i n s i q u e Poxa l a t e d iméthyl ique ( f i g . 8) . 

L e s expériences o n t p e r m i s d e f a i r e les o b s e r v a t i o n s su i van tes : 
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 d e s p r o d u i t s d ' a d d i t i o n m o l é ­

c u l a i r e a vec t o u s les n i t rocomposés examinés , à s a v o i r : 
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1 n i t r o m a n n i t e . 2 n i t robenzène, 
1 n i t r o m a n n i t e . 2 0-ni t roto luène, 
2 n i t r o m a n n i t e . 1 o - n i t r o b e n s o a t e d 'éthyle, 
1 n i t r o m a n n i t e . 2 o - n i t r o c a n e l l a t e d 'éthyle. 
A v e c le p h e n y l c a r b a m a t e d'éthyle le n i t r o m a n n i t e d o n n e u n e e u t e c ­

t i q u e s i m p l e . 
2. L e tétranitrate d 'érythr i te e l le tétranitrate de pentaérythr i te ne 

f o r m e n t que des e u t e c t i q u e s s i m p l e s a vec les s u b s t a n c e s examinées . 
L a b o r a t o i r e d e s E x p l o s i f s de l ' E co l e 

P o l y t e c h n i q u e de V a r s o v i e . 

P R Z Y P I S Y . 

1) 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); 15, 191 (1935). 
2) J . H a c k e 1. R o c z n i k i C h e m . 16 ( ten s a m zeszy t R o c z n i k ó w ) ; 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, 5680C0 (1930). 
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