
T A D E U S Z U R B A Ń S K I 

Ana l i z a termiczna mieszanin dwuskładnikowych, 
zawierajqcych estry kwasu azotowego V. 

Analyse thermique des systèmes contenant quelques esters de l'acide 
nitrique V. 

(Ot rzymano 21. IX. 1937 r.) 

W d a l s z y m ciągu b a d a n i a uk ładów, zawiera jących 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 ] ) zają łem się uk ładami , k tórych op is s t a n o w i 
treść p r a c y n i n i e j s z e j . 

I. Układy z nitromannitem. 

J a k wykaza ł y b a d a n i a p o p r z e d n i e , n i t r o m a n n i t da j e połączenia c zą 
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 z p e w n y m i połączeniami a r o m a t y c z 
n y m i , zawiera jącymi jedną grupę n i t r ową w pierścieniu. W związku z t y m 
zbadałem 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 o- i m - n i t r o a n i z o l u , o-n i t ro-
b e n z a l d e h y d u , p - n i t r o b e n z o e s a n u m e t y l u . 

30. o-Nitroanizol — nitromannit *). 

T a b l i c a 1. 

U k ł a d : o-nitroanizol 

Sy s t ème : o-nitroanisol 

— ni tromannit . 

— nitromannite. 

% wag. ni t ro p. k. k. e. 

N r 
mannitu Point du commen Point de solidifica N r 

% en poids de cement de cris tion de l'eutec-
ni t romanni te tall isation tique 

1 0 9,2 
2 10,0 12,0 7,6 
3 19,8 35,1 7,8 
4 30,0 43,7 7,8 
5 40,0 57,3 45 ,3-7 ,6 
6 50,0 70,8 43,5 
7 60,0 77,5 42,6 
8 70,0 86,1 43,6 
9 79,9 98,0 (35,3) 

10 90,0 102,7 t —-, ; , ; ;/ 
11 100,0 112,0 — 
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Rys. 1. 

*) Numerac ja stanowi dalszy ciąg numeracji uk ładów, podanych w pracach poprzedn ich 1 ) . 
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W jedne j z p r a c p o p r z e d n i c h spostrzegłem, że n i t r o m a n n i t da j e po łą 
c z e n i e cząsteczkowe z p - n i t r o a n i z o l e m . 

W p r a c y n in i e j sze j udało się wyjaśnić, że n i t r o m a n n i t t w o r z y po łą 
c z e n i e cząsteczkowe również z o- i m - n i t r o a n i z o l e m . 

T a k w ięc na p o d s t a w i e t a b l i c y 1 i rys . 1 można sądzić, że m a m y t u 
połączenie: 1 cząsteczka n i t r o m a n n i t u i 2 cząsteczki o - n i t r o a n i z o l u , co 
o d p o w i a d a 5 9 , 6 % n i t r o m a n n i t u . 

E u t e k t y k a , u t w o r z o n a z t e g o połączenia i o - n i t r o a n i z o l u , m a p. k. 7,8° 
i z a w i e r a o k . 8 % n i t r o m a n n i t u . 

31 . m-Nitroanizol — nitromannit. I d e n t y c z n e d o p o p r z e d n i e g o po łą 
c z e n i e da j e m - n i t r o a n i z o l : 1 cząst. n i t r o m a n n i t u i 2 cząst. m - n i t r o a n i z o l u . 

E u t e k t y k a , tworząca się z t e g o połączenia i m - n i t r o a n i z o l u , m a 
p. k. 34,0 i zawar tość o k . 1 0 % n i t r o m a n n i t u . 

T a b l i c a 2. 

U k ł a d : m-nitroanizol — nitromannit . 

Sys tème: m-nitroanisol — nitromannite. 

N r 
% wag. 

n i t ro 
mannitu 

p. k. k. e. 

1 0 36,5 
2 10 34,3 33,9 
3 20 42,5 34,0 
4 28 46,9 33,9 
5 30 48,8 45,1 -33 ,9 
6 40 62,7 43,9 —33,1 
7 50 73,5 43,7—31,9 
8 60 83,9 40,3 
9 70 91,8 41,3 

10 80 97,9 39,9 
11 90 103,9 — 
12 100 112,0 — 
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Rys. 2. 

32 . o-Nitrobenzaldehyd — nitromannit. B a d a n i a p o p r z e d n i e wyjaśni ły , 
że n i t r o m a n n i t t w o r z y połączenie cząsteczkowe z m - n i t r o b e n z a l d e h y d e m , 
n a t o m i a s t da j e t y l k o zwyk łą eu tek tykę z p - n i t r o b e n z a l d e h y d e m . 

W o b e c t e g o postanowi łem zbadać t r z e c i i z o m e r — o - n i t r o b e n z a l d e h y d . 
O k a z a ł o się, że t w o r z y on połączenie cząsteczkowe, k tórego p r a w d o p o 
d o b n y skład jes t następujący : 1 cząsteczka n i t r o m a n n i t u i 1 cząst. o-n i t ro-
b e n z a l d e h y d u . O d p o w i a d a t o zawar tośc i 7 5 % n i t r o m a n n i t u . 

E u t e k t y k a t e g o połączenia z o - n i t r o b e n z a l d e h y d e m m a p. k. 37.4° 
i zawar tość n i t r o m a n n i t u o k . 2 4 % . 
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T a b l i c a 3. 

U k ł a d : o-nitrobenzaldehyd — nitromannit . 

Sys tème : o-nitrobenzaldéhyde — nitromannite. 

587 

N r 
% w a 9 -

nitro-
mannitu 

p. k. k. e. 

1 0 41,2 
2 10 39,5 37,3 
3 20 37,8 37,4 
4 24 — 37,3 
5 26 39,6 37,3 
ć 28 41.4 37,2 
7 30 42,7 37,3 
8 40 50,7 37,0 
9 45 56,0 53,4—36,7 

10 48 58,8 53,2—37,4 
11 60 72,8 52,9—37,1 
12 70 83,6 51,7—36,3 
13 80 93,8 49,8 
14 90 102,5 41,2 
15 100 112,0 — 
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Rys. 3. 

33. p-Nitrobenzoesan metylu — nitromannit. P o p r z e d n i e doświadczenia 
wskaza ły na t o , że w s z y s t k i e t r z y i z o m e r y c z n e (o, m i p-) n i t r o b e n z o e s a n y 
e t y l u t w o r z ą połączenie z n i t r o m a n n i t e m . 

T a b l i c a 4. 

U k ł a d : p-nitrobenzoesan metylu — nitromannit . 

Sys tème : p-nitrobenzoate de methyl —ni t romanni te 

N r 
% wag. 
nitro-

mannitu 
p. k. k. e. 

1 0 94.0 _ 
2 10 93,5 57,1 
3 20 90,2 60,9 
4 30 87,6 69,9 
5 40 82,9 71,2 
6 50 74,2 72,0 
7 60 82,5 71,7 
8 70 89,9 67,2 
9 80 97,9 64,0 

10 85 100,0 61,5 
11 90 106,1 58,3 
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Rys. U. 
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N a t o m i a s t e s t e r m e t y l o w y j e d n e g o z t y c h kwasów ( k w . p - n i t r o b e n z o -
e s o w e g o ) n ie da je zupełnie połączenia cząsteczkowego, co widać z d a n y c h 
t a b l i c y 4 i rys . 4. 

P o w s t a j e t u j e d y n i e e u t e k t y k a mająca p. k. 72,0° i zawiera jąca o k . 5 1 % 
n i t r o m a n n i t u . 

34 . Dwumetylopyron — nitromannit. A n a l i z a t e r m i c z n a t e g o układu 
okaza ła się niemożl iwa, w s k u t e k s i l n e g o rozk ładu, j a k i e m u ulegał n i t r o 
m a n n i t pod wp ł ywem s t a p i a n i a w obecności d w u m e t y l o p y r o n u . 

Uda ło się j e d y n i e określić w przybliżeniu t e m p e r a t u r y t o p n i e n i a 
m i e s z a n e k : 

temp. topnienia ok. 108°. 
9 0 % nitromannitu 
1 0 % dwumetylopyronu 
8 0 % nitromannitu ( temp. topnienia ok. 100° 
2 0 % dwumetylopyronu j po stopnieniu — wybuch. 

M i e s z a n i n y zawiera jące 4 0 — 5 0 % n i t r o m a n n i t u i 6 0 — 5 0 % d w u m e t y 
l o p y r o n u topi ły się w pobliżu 94° z j e d n o c z e s n y m b a r d z o i n t e n s y w n y m 
rozk ładem. 

II. Układy z nitroerytrytem. 

10. y — Trójnitrotoluen — nitroerytryt. D o t y c h c z a s o w e doświadczenia 
wykaza ł y , że n i t r o e r y t r y t da j e połączenie cząsteczkowe z t ró jn i t rowymi 
połączeniami, t a k i m i j a k a-tró jn i t roto luen, 1. 2 .4 . 6-trójni troanizol . 

T a b l i c a 5. 

U k ł a d : y- t ró jn i t ro to luen — nitroerytryt . 

S y s t è m e : y- t r in i t ro to luène — n i t roé r y th r i t e . 

N r 
% w a 9 -
nitro-

erytrytu 
p. k. k. e. 

1 0 104,0 
2 20 95,4 47,2 
3 30 90,4 48,0 
4 40 84,4 50,1 
5 50 76,9 50,1 
6 60 69,9 50,3 
7 70 57,8 50,5 
8 75 52.0 50,4 
9 79 52,9 50,3 

10 85 56,0 50,5 
11 90 57,4 49,4 
12 100 60,5 — 
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Rys. 5. 
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A n a l i z a t e r m i c z n a m i e s z a n i n n i t r o e r y t r y t u z y-t ró jn i t roto luenem 
w s k a z u j e n a t o m i a s t na t o , że n i t r o e r y t r y t n ie da j e połączenia z t r ó j n i t r o 
t o l u e n e m n i e s y m e t r y c z n y m — 1 . 2 . 4 . 5 . P o w s t a j e t u j edyn i e e u t e k t y k a 
o p. krzepnięcia 50,5°, zawiera jąca o k . 7 6 % n i t r o e r y t r y t u . 

Streszczenie. 

Z b a d a n o z a pomocą a n a l i z y t e r m i c z n e j następujące m i e s z a n i n y : 
I — sześc ioazo tanu m a n n i t u z o- i m - n i t r o a n i z o l e m , z o - n i t r o b e n z a l -

d e h y d e m i p - n i t r o b e n z o e s a n e m m e t y l u , 
II — c z t e r o a z o t a n u e r y t r y t u z 1. 2 . 4 . 5-trójnitrotoluenem (y). 

Doświadczenia t e pozwoli ły na d o k o n a n i e spostrzeżeń następujących : 
1. Sześcioazotan m a n n i t u da j e następujące topiące się n i e j e d n o 

r o d n i e połączenia cząs teczkowe: 

1 n i t r o m a n n i t . 2 o - n i t r o a n i z o l , 
1 n i t r o m a n n i t . 2 m - n i t r o a n i z o l , 
1 n i t r o m a n n i t . 1 o - n i t r o b e n z a l d e h y d . 

Z p - n i t r o b e n z o e s a n e m m e t y l u da j e j e d y n i e zwyk łą eu tek tykę . 
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 zwyk łą eu tek tykę z 1 .2 .4 .5-t ró j 

n i t r o t o l u e n e m . 
Z a k ł a d Technologii M a t e r i a ł ó w Wybuchowych 

Politechniki Warszawskie j . 

Résumé. 

Le t r a v a i l c o n s t i t u e l a s u i t e des r e che r ches de l ' a u t e u r dans 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 es te r s de l ' ac ide n i t r i q u e , 
te l s q u e : l ' h e x a n i t r a t e de m a n n i t e e t le t é t r a n i t r a t e d 'é ry thr i te . 

Les mélanges s u i v a n t s o n t é té 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 o - n i t r o a n i s o l ( f i g . 1 ), le m - n i t r o a n i s o l ( f i g . 2 ) , 
le o-nitrobenzaldéhyde ( f i g . 3 ) , le p - n i t r o b e n z o a t e de méthyle ( f i g . 4 ) ; 
le t é t r a n i t r a t e d 'é ry thr i te a v e c le 1. 2. 4. 5-tr initrotoluène ( f i g . 5 ) . 

Les 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 les p r o d u i t s d ' a d d i t i o n molé 

c u l a i r e : 

1 n i t r o m a n n i t e . 2 o - n i t r o a n i s o l , 
1 n i t r o m a n n i t e . 2 m - n i t r o a n i s o l , 
1 n i t r o m a n n i t e . 1 o-nitrobenzaldéhyde. 
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A v e c le p - n i t r o b e n z o a t e de méthyle la 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. Le t é t r a n i t r a t e d 'é ry thr i te ne d o n n e q u ' u n e e u t e c t i q u e s i m p l e 
a v e c le 1. 2 .4 . 5-tr initrotoluène. 

Laborato i re des Explosifs 
de l'Ecole Polytechnique de Varsov ie . 

P R Z Y P I S Y . 

1) T . U r b a ń s k i , Roczniki Chem. 13, 399 (1933); \U, 925 (1934); 15, 191 (1935); 16, 
359 (1936). 
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