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Uber den Einflub von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte
(11I. Mitteilung)

von

R. Kremann.

Nach experimentellen Versuchen der Herren E. Benesch, W. Decolle, P. Dolch,
K. Kaas, F. Pilch und F. Scherenziss.

Aus dem chemischen Institut der Universitidt Graz.
(Mit 10 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1908.).

In einer frliheren Mitteilung hatte ich gemeinsam mit
0. Rodinis? unter anderem gezeigt, daf3. die Fahigkeit von
Naphthalin, mit den isomeren Dinitrobenzolen und Dinitro-
toluolen Verbindungen zu bilden, aufler von der Elektroaffinitit
der betreffenden Nitroverbindung,in erster Linie von der Stellung
der beiden Nitrogruppen abhidngt. Es hatte sich damals als
Spezialfall einer bei mehreren analogen Fallen zu Recht be-
stehenden Regel ergeben, daf, wihrend - und p-Dinitro-
benzol mit Naphthalin Verbindungen in dquimolekularem Ver-
hdltnis liefern, o-Dinitrobenzol diese Fiahigkeit nicht besitzt
und von den damals untersuchten vier Dinitrotoluolen nur die-
jenigen, bei denen die beiden Nitrogruppen weder zueinander
noch beide zugleich zur CH,;-Gruppe in Orthostellung sich
befinden, d. i. bei 1:2:4- und 1:3:5-Dinitrotoluol. Wir erklédrten
dieses unterschiedliche Verhalten durch sterische Valenzbehin-
derung, die bei diesen Orthostellungen auftritt.

Es war nun von einem gewissen Interesse, die Additions-
fihigkeit der isomeren Dinitrobenzole und Dinitrotoluole gegen-

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 125 (1906).
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iiber anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen, etwa Benzol
und Phenanthren zu untersuchen und zu erfahren, ob die oben
erwidhnte Regel auch hier zu Recht besteht. Zumal wire es
von besonderem Interesse gewesen, fiir das System m-Dinitro-
benzol-Naphthalin, bei welchem die dquimolekulare Verbindung
dieser Stoffe im Schmelzflufi so weitgehend dissoziiert, dafi der
ihr zukommende Teil nahezu eine Horizontale darstellt — es
ist dies ein von mir zum erstenmal beobachteter Fall® — ein
Analogon zu finden. Bei dem System m-Dinitrobenzol-Phenan-
thren, bei dem =ziemlich analoge Temperaturverhiltnisse ob-
walten, wie beim System m-Dinitrobenzol-Naphthalin, wire von
vornherein ein analoges Verhalten nicht ausgeschlossen.

Ich habe deshalb im vorigjahrigen und diesjahrigen physi-
kalisch-chemischen Praktikum einige Herren veranlalt, die
diesbeziiglichen Schmelzdiagramme aufzunehmen, {iber welche
Versucheim experimentellen Teile unter Angabe des betreffenden
Beobachters berichtet wird.”

Als allgemeines Ergebnis ist zu verzeichnen, dafi aus dem
Verlauf der Schmelzkurven keinerlei Andeutungen dafiir zu
finden sind, dafi irgendeines der drei isomeren Dinitrobenzole
mit Benzol sowohl, als irgendeines der drei zur Unter-
suchung verwendeten isomeren Dinitrotoluole (1,2,4, 1,2,6
und 1,3,4) als auch mit Phenanthren zu einer Verbindung
zusammentreten. Von den drei isomeren Dinitrobenzolen
gibt mit Phenanthren nicht nur das o-Dinitrobenzol, sondern
auch das m-Dinitrobenzol keine Verbindung. Nur das p-Di-
nitrobenzol tritt mit Phenanthren, wie aus dem Verlauf des
Schmelzdiagrammes und geeigneten Zeit-Abkiihlungskurven
zu ersehen ist, zu einer Verbindung zusammen, die sich aus
3 Molekiilen Phenanthren und ! Molekiil p-Dinitrobenzol zu-
sammensetzt. [hr Existenzbereich ist nur klein, es liegt zwischen
69 und 79 Molekiilprozenten Phenanthren. Wir kommen also
zum Schlusse, dafi von den nunmehr untersuchten aromatischen
Kohlenwasserstoffen mit einem, zwei und drei Benzolkernen
der zweikernige, das Naphthalin, am fidhigsten ist zur Bildung
von Verbindungen. Wahrend Naphthalin mit Ausnahme oben

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1283 (1905).
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erwihnter Fille sterischer Valenzbehinderung mit Dinitrobenzol
und Dinitrotoluol Verbindungen liefert, geht Benzol wie Phenan-
thren diese Fihigkeit ab. Erst wenn wir die Elektroaffinitdt
der erwahnten Dinitrokdrper durch Einfihrung einer weiteren
Nitrogruppe erhohen, also Trinitrobenzol, beziehungsweise
Trinitrotoluol verwenden, tritt die Additionsfdhigkeit gegeniiber
Phenanthren wieder auf. In beiden Féllen ergibt sich aus dem
Verlauf der Schmelzkurven der beiden Systeme Phenanthren-
Trinitrobenzol und Phenanthren-Trinitrotoluol, dafi Phenanthren
sowchl mit Trinitrobenzol als auch mit Trinitrotoluol zu Ver-
bindungen im dquimolekularen Verhéiltnis zusammentritt,

Experimenteller Teil.

Die Methode der Aufnahme der Schmelzdiagramme war
die bekannte, von mir in der ersten Mitteilung ausflihrlich
dargelegte.

1. Losungsgleichgewichte zwischen Benzol und ‘den drei
isomeren Dinitrobenzolen.

Die Versuchsergebnisse geben beistehende Tabellen wieder.

Tabelle 1 (Beobachter: W. Decolle).

Losungsgleichgewicht zwischen Benzol und m-Dinitrobenzol.

Zusatz von m-Dinitrobenzol zu Benzol.

Zusaiz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmel K
m-Dinitrobenzol Benzol Benzol chmelzpunkt
L
a) Menge Benzol: 17°043 g

0000 100-0 100-0 50
2-330 88-0 945 2:2
3-044 84-8 92°7 11
_4-514 79-1 891 05
5936 74-2 86-0 42
6-663 719 84°6 12°0
7545 69-1 82-8 17+ 2
8-647 663 80°9 20°0
9-689 637 79°0 22°5
11-224 80°3 76'5 254
13-858 55-1 725 30°5
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Zusatz von | Gewichtsprozente | Molekiilprozente
m-Dinitrobenzol | Benzol Benzol Schmelzpunkt
\
5) Menge Benzol: 14-719 ¢
12-590 539 71°5 33:0
15-198 49°2 674 375
18118 44-8 635 42°0
20°003 424 61-2 450
22°724 393 581 475
25°609 365 553 51-0
20°266 335 52°0 535
31597 18 501 55-0
34-264 301 48-1 570
¢) Menge Benzol: 5-271 g
15-197 25-8 432 590
19446 213 36-8 64°5
23'454 183 32:8 680
27-728 16-0 291 74°5
32-478 13-9 26°2 750
36°108 12+7 243 760
39-285 118 22°2 77-0
44°815 10°5 205 790

Tabelle 2 (Beobachter: E. Benesch).

L.ésungsgleichgewicht zwischen Benzol und o-Dinitrobenzol.

Zusatz von o-Dinitrobenzol zu Benzol.

Zusatz von l Gewichtsprozente | Molekiilprozente }
Dinitrobenzol | Benzol \ Benzol Schmelzpunkt
|
a) Menge Benzol: 4733 ¢
0-000 100-0 100°0 50
0-454 91-8 961 31°0
0-811 85°5 931 390
1-174 1 80-1 89-7 47-0
1-508 758 868 53-0
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s on, | ovicirgete| Molyoente | Sompun
1-951 70-8 83-9 580
2-711 63-6 789 650
3-295 590 756 69°0
4-373 519 699 750
5-591 45°8 645 800
6-813 41-0 59-8 84-0
8-283 36-4 552 87-0
9-971 32:2 50'8 90°0
11-370 294 473 93°0
13-347 262 43-5 955

&) Menge Benzol: 6:644 ¢
I
0-142 ’ 97-9 98-7 43
0-275 94-1 972 23+0

Tabelle 3 (Beobachter: F. Pilch).

Lésungsgleichgewicht zwischen p-Dinitrobenzol und Benzol.

Zuysatz von p-Dinitrobenzol zu Benzol.

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmel Kt
Dinitrobenzol Benzol Benzol zpunl
@) Menge Benzol: 9-318 ¢
0-000 100-0 100-0 5-2
0-111 98-8 994 48
0-349 96" 4 983 28-01
0-498 949 976 40-6
0730 927 965 54-0
0-906 91-1 95°7 61-51
1 Losungen angegebener Konzentration schieden Krystalle aus vom
Schmelzpunkt 172° und erwiesen sich als reines p-Dinitrobenzol.
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Fig. 1.

Losungsgleichgewicht zwischen Benzol und den drei isomeren Dinitrobenzolen.
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bezeichnet.

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente
Dinitrobenzol Benzol Benzol Schmelzpunkt
b) Menge Benzol: 10168 &
1-275 88-7 94°5 705
1-677 857 92-8 78:91

1 Bei 80°9° tritt Sieden des Benzols ein. Es ist also hier die
sogenannte »Kochgrenze<« erreicht. Bei Zusammenbringen von Benzol und
p-Dinitrobenzol im Verhdltnis von 92-0:8-0 Molekiilprozenten tritl eben
noch Losung des p-Dinitrobenzols ein. Bei 920 Molekiilprozenten Benzol
betrdgt der Schmelzpunkt also 80-9°. Dieser Punkt ist im Diagramm mit #

Aus den die Versuchsergebnisse veranschaulichenden Dia-
grammen Fig. 1 ergibt sich, daff keines der drei Dinitrobenzole
mit Benzol zu einer Verbindung zusammentritt. Die Loslichkeits-
linien derselben in Benzol stellen stetige Kurven dar; die sich
auch bei tieferen Temperaturen, etwa bei 10°, ausscheidenden
Krystalle enthielten kein Benzol und erwiesen
sich durch Bestimmung des Schmelzpunktes
als reine Dinitrobenzole.

Bei einer Mischung von 70 Molekil-
prozenten Benzol und 30 Molektilprozenten
m-Dinitrobenzol nahm ich eine Zeit-Abk{ih-
lungskurve auf. Ihr stetiger Verlauf zeigt,
daf} die geringen Unregelmifiigkeiten, die das
Schmalzdiagramm 2 -Dinitrobenzol - Benzol
etwa bei 80 Molekiilprozenten Benzol auf-
weist, nicht durch das Auftreten einer Umwandlungserschei-
nung zuriickzufithren ist, sondern seinen Grund in Beob-
achtungsfehlern hat.

Die Beobachtung des Thermometers wihrend des Er-
starrens einer Mischung obiger Zusammensetzung ergab:

Zeit in Minuten
0
05
1-0

Temperatur
44
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36
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20
25
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Temperatur
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Zeit in Minuten — Temperatur Zeit in Minuten  Temperatur
30 30 6-0 22
4-0 27 7°0 20
5.0 24

Die in Fig. 2 gegebene Zeit-Abkiihlungskurve ergibt den
Erstarrungspunkt, d. i das Ausscheiden der ersten Krystalle
bei 34°, was sich dem Verlauf der Schmelzkurve sehr gut
einpafit, bei tieferer Temperatur keine Andeutung fir irgend-
eine Umwandlungserscheinung.

2. Losungsgleichgewichte zwischen Benzol und den isomeren
Dinitrotoluolen: 1,2,4; 1,2,6; 1, 3, 4.

Die folgenden Tabellen geben die Versuchsergebnisse
wieder, welche die Schmelzkurven der Fig. 3 veranschaulichen.

Tabelle 4 (Beobachter: E. Benesch).

Ldsungsgleichgewicht zwischen Benzol und 1,2, 4-Dinitro-
toluol.

Zusatz von Dinitrotoluo! zu Benzol.

DZ'u'sa:tz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt
initrotoluol Benzol Benzol
a) Menge Benzol: 15-688 ¢
0-000 1000 1000 50
1511 90-4 95-4 2+5
2-358 869 93-9 15
2-846 84-6 92°6 1-0
3-218 830 92°0 05
4289 78°5 89-0 —0'5
5-239 75-0 871 +35
6°099 72:0 856 +5°5
7+196 68-6 83'6 ~+ 110
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l :
sy, |Comine Mol 1\
8485 649 81-1 ) 4150
10-022 610 786 \ -+ 18-0
11-346 $58-0 764 ’ -+ 220
12422 558 747 \ + 240
13-773 533 | 728 ‘ +25°0
b) Menge Benzol: 17291 ¢
19-457 470 675 300
20343 459 665 303
21-302 447 654 315
23-017 42°9 637 33-0
24-806 41-1 62°0 350
26-021 399 60-8 350
27-666 385 594 37-0
29-908 365 573 385
32-378 347 554 400
34-591 333 53-8 415
¢) Menge Benzol: 2'460§'
5677 30-2 502 - 46°0
6643 270 466 480
7-817 240 42°3 505
9-679 20°3 373 530
12-954 16-0 31-0 57-0
17-416 12-4 246 590
23-379 95 19-2 62:0
28804 79 158 630
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Tabelle 5 (Beobachter F. Scherenziss).

Ldsungsgleichgewicht zwischen Benzol und 1, 2, 6-Dinitro-
toluol.

@) Zusatz von Benzol zu Dinitrotolucl.

Menge Dinitrotoluol: 10-508 g.

Dzirlllis‘cig%co\{ggl Gew1%1§rsl;;$zente Molelg;lgzrglzente Schmelzpuntt
0000 00 0-0 65-0
0151 1-4 2-8 632
1-265 10f7 2192 533
1:726 14-1 278 494
2:155 17-0 325 48°5
2657 205 375 435
3.681 26-1 4540 380
4-297 29-2 49-0 26-4
5:596 34-7 553 330
6828 39-4 60°3 30°0
9-071 463 66-8 950
10-408 49-8 69°8 29-8

b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Benzol.
Menge Benzol: 8-511 g.
|

Dzigistigzto‘{sgl Gew1c}§);cz};1£zente Molelgﬁg;glzente Schmelzpunkt
0-000 100-0 100-0 53
0-789 91.5 96-2 5.8
1-837 823 913 01
2787 753 873 3-8
3-817 704 84-9 9-0
4-924 633 30-2 180
6-121 58-2 766 1740
7-323 53-8 7340 19-5
8-375 504 708 21-8
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Tabelle 6 (Beobachter F. Pilch).

Ldsungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,3,4) und
Benzol.

@) Zusatz von Dinitrotoluol zu Benzol.

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente
Dinitrotoluol } Benzol |  Benzol Schmelzpunkt
\
Menge Benzol: 9°862 ¢
0-000 100-0 100-0 51
0-542 94-8 977 4-0
0-890 91-8 96°3 34
1-397 877 04-3 2-7
1-996 833 921 2:0
3109 76-2 880 02
4-579 685 838 —2°0
5-573 633 80-1 —~32
7904 55-8 74°6 —20
8-654 54-6 737 —0-6
10328 491 694 —6°6
Menge Benzol: 3:323 ¢
2520 570 755 —5-01
1 Durch Aufnahme einer Zeit-Abkilhlungskurve wurde der eutektische
Punkt bei —5-0 festgelegt, was im Diagramm Fig. 3 durch die eutektische
Horizontale ¢ ¢; angedeutet ist.

b) Zusatz von Benzol zu Dinitrotoluol.

Menge Dinitrotoluol: 9499 g.

|
Zusatz von Gewichisprozente [ Molekiilprozente Schmel Kt
Benzol Benzol | Benzol chmetzpunk
\
0-000 0-0 0-0 59-0
1-308 12-1 243 460
1-663 14-9 29-5 42°5
2-383 19-6 363 382
3-261 25°7 446 325
3-993 29-6 49°5 286
4-813 336 542 250
5639 37-2 58-1 205
7-739 44-9 65°5 11-8
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Lysungsgleichgewichte zwischen Dinitrotoluolen und Benzol.

Man sieht, dafi auch hier keinerlei Andeutung sich fir die
Existenz von Verbindungen vorfindet. Die Laslichkeitskurven

s

Temperatur

: T‘%j |

Fig. 4.

Zeit in Minuten

der Dinitrotoluole in Benzol verlaufen stetig.

. Die Lage der eutektischen Punkte ist ohne-

weiters aus den Diagrammen ersichtlich.

Bei der Kurve Benzol-1, 2, 4-Dinitrotoluol
finden sich bei zirka 75 Molekiilprozent Benzol
einige UnregelmifBigkeiten. Dafi dies jedoch
nur auf Beobachtungsfehler zurilickzuflihren
ist Lmd'jede Umwandlungserscheinung fehlt,
beweist das aufgenommene Zeit-Abkiithlungs-
diagramm. Eine Mischung von 60 Molekllpro-
zenten Benzol und 40 Molekilprozenten Di-

nitrotoluo! gab bei der langsamen AbkUhlung unter stetem
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Rithren der Reihe nach folgende Temperaturen bei Ablesung
des Thermometers wéhrend je einer Minute:

48, 40, 37, 31, 26, 22, 19, 17-5°.

Die graphische Darstellung der Zeit-Abkiihlungskurve in
Fig. 4 zeigt, dafi nur ein kurzes Anhalten des Thermometers
bei dem Auftreten der ersten Krystalle, d. i. bei 37°, zu beob-
achten war. Unterhalb dieser Temperatur ist bis 17-5° eine
Umwandlungserscheinung nicht zu beobachten gewesen.

Bemerken mochte ich nur, dafi die Loslichkeitskurven von
1,2,4-Dinitrotoluol und 1,2,6-Dinitrotoluol bei 9° sich schneiden.
Wir haben es also unterhalb 9° mit einer Abweichung der Regel
von Thomson und Carnalley? zu tun.

3. Losungsgleichgewichte zwischen Phenanthren und den
drei isomeren Dinitrobenzolen.

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden drei Tabellen
wiedergegeben und in Fig. 5 graphisch dargestelit.
Tabelle 7 (Beobachter: W. Decolle).

Losungsgleichgewicht zwischen o-Dinitrobenzol und
Phenanthren.

a) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrobenzol.

Menge Dinitrobenzol: 5829 g.

i ‘

Zusatz von ]| Gewichtsprozente ‘\ Molekiilprozente Schmelzpunkt

Phenanthren Phenanthren Phenanthren
0-000 0-0 00 116°0
1273 17-9 17-1 107-1
1-862 242 23-1 104-0
3-052 34-4 33-1 98:0
4-606 44-2 42°7 915
6-759 537 51°2 835
8187 58-4 569 79-0

1 Journ. Chem. Soc., 53, 782 (1888), und Monatshefte fiir Chemie, 28, 7
(1907).
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&) Zusatz von Dinitrobenzol zu Phenanthren.

Menge Phenanthren: 5°294 g.

| v
Z.u.satz von ‘ Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt
Dinitrobenzol Phenanthren Phenanthren
0000 1600 100-0 103-0
0-591 899 893 965
1-191 816 80-7 902
2+520 878 665 79-0
3-805 58-2 567 795

Tabelle 8 (Beobachter: K. Kaas).

Liosungsgleichgewicht zwischen #-Dinitrobenzol und
Phenanthren.

@) Zusatz von m-Dinitrobenzol zu Phenanthren.

Menge Phenanthren: 8-787 °.

|
Dinitbensol | Phenastiren | Phonanten | Schmelapunit
0-000 100°0 100°0 1035
0420 95-4 95-2 1000
0939 90°2 897 960
1791 82-0 891 890
2-545 774 76°3 84°5
3622 70-6 69-3 7-0
4774 645 632 70-0
5957 594 570 645
7199 54-7 532 580
8194 51-5 50°0 5140
9050 49°0 47°5 485
10-440 45-4 440 530
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b) Zusatz von Phenanthren zu m-Dinitrobenzol.

Menge m-Dinitrobenzol: 5086 g.

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt
Phenanthren Phenanthren Phenanthren |

0-000 0-0 00 895
0-253 47 45 870
0-596 105 100 830
0-975 161 15-3 80-0
1299 20°3 19-4 76°5
1-773 259 24-7 72-0
2-243 30-6 29-4 69-0
2-580 337 32-4 635
3-056 375 36-2 625
3-576 41-3 39-9 580
4234 45-4 44-0 530
4-8419 48-8 47-3 485
5-425 516 50-2 —

5777 532 51-8 530
6-154 54-8 333 35°5
6-445 559 594-5 570
6-716 56-9 55°5 60-0
7089 58°3 56°8 620
7:695 60-2 58-8 650

Tabelle 9 (Beobachter: F. Pilch).

Losungsgleichgewicht zwischen p-Dinitrobenzol und
Phenanthren.

a) Zusatz von p-Dinitrobenzol zu Phenanthren.

Zusatz von Gewichtsprozente ‘ Molekiilprozente

Dinitrobenzol Phenanthren Phenanthren Schmelzpunkt
o) Menge Phenanthren: 11024 &
0-000 1000 1000 1030
0-649 94-4 94-1 98°5
1-277 89-7 89-1 940
1-914 852 84-4 895
3:026 78°5 775 81-0
4-138 727 715 80-3
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i . |
Zusatz von r Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmel Kt
Dinitrobenzol 5 Phenanthren Phenanthren | chmelzpun
8) Menge Phenanthren: 4208 g
1-731 70°9 69°6 81-0
2-498 62-8 61-4 1040
2-986 58-5 57-1 11370
3-402 55-3 53-9 119-0
3-789 526 51-2 124-0
4284 496 48-1 129-5
1) Menge Phenanthren: 5-747 ¢
1-758 766 755 810
1-890 753 762 80°5
5263 71'8 70°6 79-0
2-462 70°0 68-8 84-0
b) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrobenzol.
Menge p-Dinitrobenzol: 11-184 g.
Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente
Phenanthren Phenanthren Phenanthren Schmelzpunkt
E
0-000 00 00 | 17200
0-513 4 4-1 1703
1-042 85 8:0 188-0
1:749 13-5 12-8 1650
2-829 20-1 19-2 ~ 160°0
3-901 25-9 24-8 1555
5-221 31-8 306 1500
6348 36-2 34-9 1455
7373 39-7 38-4 141-5
8438 430 41-6 1376
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Fig. 5.
Lésungsgleichgewichte der drei isomeren Dinitrobenzole und Phenanthren.
Man sieht ohneweiters, dafl weder o-Dinitrobenzol noch

m-Dinitrobenzol mit Phenanthren zu einer Verbindung zu-
sammentritt. Die beiden diesbezliglichen Schmelzdiagramme

Chemie-Heft Nr. 9. 60
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stellen je zwei stetig verlaufende Kurven dar, die Loslichkeits-
linien von Phenanthren einerseits, der beiden Dinitrotoluole
‘andrerseits. Der eutektische Punkt beider Systeme ergibt sich
ohneweiters aus den Diagrammen.

Bei dem System p-Dinitrobenzol-Phenanthren findet sich
ein Stiick ab zwischen 69 und 77 Molekiilprozent Phenanthren,
das weder der Loslichkeitskurve von Phenanthren #c¢ noch der
von p-Dinitrobenzol angehdrt. Es dlrfte sich hier um das Auf-
treten einer Verbindung handeln, die nach der Lage im Schmelz-
diagramm die Zusammensetzung von 3 Molekiilen Phenanthren
und ! Molekill Dinitrobenzol haben diirfte. Ich habe deshalb

\

T

—  Zeit in Minwten

Fig. 6.

> Temperatur

zur Festlegung der beiden eutektischen Punkte ¢ und & sowie
des Schmelzpunktes der Verbindung f Zeit-Abkiihlungskurven
aufgenommen. Denn wenn keine Verbindung zwischen Phenan-
thren und p-Dinitrobenzol existierte, so wiirde sich nur ein
eutektischer Punkt, und zwar im Schnittpunkt der beiden
Loslichkeitslinien e, d. i.bei 71° realisieren lassen miissen.

Eine Mischung, die 80 Molekiilprozent Phenanthren ent-
hielt, also auf der Loslichkeitskurve von Phenanthren liegend,
reines Phenanthren ausscheidet, wurde langsam unter stetem
Riithren erstarren gelassen und: die Temperatur der Schmelze
wihrend jeder Minute abgelesen. Es wurden der Reihe nach
folgende Temperaturwerte erhalten:

108, 102, 97, 93, 90, 86, 85, 84, 83, 82, 81, 80, 79, 79, 79, 79, 79,
79, 79, 785, 78, 77, 76. (Bei diesen letzten Bestimmungen war bereits
alles fest.) ’
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Man sieht aus der Zeit-Abki{ihlungskurve der Fig. 6, da$}-
die erste Krystallausscheidung bei 85° eintritt, wie sich auch
aus dem Verlauf der Loslichkeitskurve Phenanthren &¢ ableiten
188t, der eutektische Punkt & bei 79° liegt und nicht tiefer
bei 71°.

Eine Mischung von 74 Molekiilprozent gab wihrend der
Erstarrung folgende Temperaturwerte:

106, 101, 97, 925, 88-5, 86, 84, 82, 81, 81, 81, 80'5, 80, 80, 79°5,
79°5. 79°5, 795, 79, 785, 78, 775, 77, 76°5.

Wir befinden uns bei der Mischung dieser Zusammen-
setzung auf der Loslichkeitskurve ab der Verbindung. Wir
sehen aus dem Verlauf der
Zeit-Abkidhlungskurve Fig. 7,
da8 bel 81° ein Anhalten &
des Thermometers stattfindet,
nach einiger tritt Sinken ein, \

bis bei 79-5° wieder ein 3 N

neuetliches Anhalten der §

Temperatur zu beobachten § 81"»«\,‘.__755\"%\
ist, Dann tritt unter gleich- ]
zeitigem vollkommenen Fest- t

werden der Masse stetes - Zeit in Minulen

Sinken ein. ' Fig. 7.

Es scheidet sich eben :
bei 81-0° die Verbindung aus; damit ndhert sich die Zusammen-
setzung der Mutterlauge immer mehr dem eutektischen Punkte g,
was mit dem Sinken der Temperatur von 81° ab Hand in Hand
geht. Ist schlieilich die Zusammensetzung der eutektischen
Mischung @ erreicht, so erstarrt diese homogen bei 79-5°,
welche Temperatur die des eutektischen Punktes a darstellt.

Lassen wir eine Mischung von 67 Molekiilprozent Phe-
nanthren erstarren, so erhalten wir bei der Temperaturbeob-
achtung jeder Minute wihrend des Erstarrens der Reihe nach
108, 105, 101-5, 99, 97°5, 95, 92, 90, 875, 87, 86, 850, 839, 82°8, 82,
81, 80, 795, 79-5, 79-5, 79, 785, 78, 775, 77, 765, 76.

Die Mischung obiger Zusammensetzung liegt bereits auf’
der Lbslichkeitskurve p-Dinitrobenzol. Bei 87° beginnt, wie
aus der Zeit-Abkiithlungskurve Fig. 8 zu ersehen ist, die

60%*
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Ausscheidung von reinem Dinitrobenzol. Nun &dndert sich unter
steter langsamer Temperaturabnahme infolge der Ausscheidung
von Dinitrotoluol die Zusammensetzung der Mutterlauge in-
solange, als die Zusammensetzung derselben der eutektischen
Mischung a der Fig. 5 entspricht; dann wird alles fest, was
dem erneuten Anhalten der Zeit-Abkithlungskurve (Fig. 8) bei
79°5° entspricht.

Wir kommen also zum Resultat, daf Phenanthren mit
p-Dinitrobenzol zu einer Verbindung, bestehend aus 3 Mole-
kiillen Phenanthren und 1 Molekiil Dinitrobenzol vom Schmelz-
punkt 81 bis 81-5° zusammentritt. Der eutektische Punkt

. .

<

87|

795

~>  Tempervatur

—  Zeit in Minuten

Fig. 8.

zwischen der Verbindung und p-Dinitrobenzol liegt bei einer
Zusammensetzung von 70 Molekiilprozenten Phenanthren und
30 Molekiilprozenten p-Dinitrobenzol und bei 79-5° (Punkt a
der Fig. D). Der eutektische Punkt zwischen der Verbindung und
Phenanthren liegt bei einer Zusammensetzung von 77 Molekl-
prozenten Phenanthren und 23 Molekiilprozenten p-Dinitro-
benzol und bei 79° (Punkt & der Fig. 5).

Die beiden anderen Dinitrobenzole geben, wie eingangs
erwihnt, mit Phenanthren keine Verbindungen.

4. Losungsgleichgewichte zwischen Phenanthren und den
isomeren Dinitrotoluolen 1,2,4; 1,2,6; 1,3,4.

Die Versuchsergebnisse geben die folgenden Tabellen
wieder.
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Tabelle 10 (Beobachter: K. Kaas und P. Dolch).

Lébsungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,2,6) und
Phenanthren.

a) Zusatz von Dinitrotoluol zu Phenanthren.

Menge Phenanthren: 8°252 g.

DZ.u.satz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt |
initrotoluol Phenanthren Phenanthren d
0-000 100-0 1000 1035
0-426 95°1 95°2 100°5
0-818 910 912 972
1-526 84-4 - 847 920
2:276 784 787 875
3-223 719 723 81°5
4-317 657 66" 2 755
5171 615 620 725
6159 . 57°3 578 680
7-255 532 538 630
8-625 489 494~ 575
9930 454 460" 530

11-365 421 426 48-0

b) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol.

Menge Dinitrotoluol: 7-540 g.

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt
Phenanthren Phenanthren Phenanthren :
f
0+000 0-0 00 65°0
0+156 2:0 2-1 640
0-669 82 83 605
1-324 14:9 152 570




884

R. Kremann,

¢) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol.

Menge Dinitrotoluol: 5290 g.

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt

Phenanthren Phenanthren Phenanthren
1-32 20°0 20-3 54-0
1-61 23-3 237 53-0
2-01 275 28+0 480
2-40 81-2 31-7 450
297 359 365 40°0
3°58 406 412 440
410 436 44-2 49+0
447 45+9 465 52'0

Tabelle 11 (Beobachter: K. Kaas).

Lésungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,2,4) und
Phenanthren.

a) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol.

Menge Dinitrotoluol: 8:900 g.

Zusatz von Gewichtsprozente ;| Molekiilprozente Schﬁqelzpunkt

Phenanthren Phenanthren Phenanthren
0000 00 0-0 69°0
0-291 3-2 32 63-0
0-714 74 76 655
1-091 10-9 111 6840
1-489 14-3 14-6 61-5
1-927 17-8 18-1 600
2-301 206 20°9 580
2:818 240 244 560
3169 26°3 267 545
3-460 27-9 18+4 530
3855 30-2 307 510
4512 387 34-2 490
5-040 36-2 362 467
5:565 385 39°0 44-0
6-306 41-5 420 41-0
7:284 450 45-6 30-0
8341 484 489 44-5
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b) Zusatz von Dinitrotoluol zu Phenanthren.

Menge Phenanthren: 8:095 g.

usatnyon | Ceylchiapiozente) Nafkilpozene | et puni
0-000 1000 100°0 1035
0680 92-2 924 980
1152 875 87-8 95°0
1:602 84-6 84-9 91-7
2-204 78'6 790 87-0
2-936 734 73°8 81'5
3-436 702 70-7 780
4-159 611 66°6 735
4-902 623 628 68-0
5559 593 59-8 630
6-159 568 573 595
7359 52-4 52-9 530
8541 48°6 492 46-0
9-424 46-2 46-8 420
10-332 43-9 443 37-5

Tabelle 12 (Beobachter: F. Scherenziss).

Losungsgleichgewicht zwischen Dinitrotoluol (1,3,4) und
Phenanthren.

a) Zusatz von Dinitrotoluol zu Phenanthren.

Menge Phenanthren: 8- 245 g.

Z.us'atz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente Schmelzpunkt

Dinitrotoluol Phenanthren Phenanthren
0.000 1000 100°0 1033
0-543 938 94°0 99-5
1037 838 891 96°5
1-595 83'8 84-1 92-2
2-311 782 73'6 87°5
3300 71-4 71-8 820
4-230 661 666 77:0
5580 58-9 59-4 69°0
7:170 53-8 54-3 610
8563 490 49-6 55-0
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b) Zusatz von Phenanthren zu Dinitrotoluol.

Menge Dinitrotoluol: 8262 g.

!
Zusatz von Gewichtsprozente ! Molekiilprozente Schmel Kt
Phenanthren Phenanthren - ~ Phenanthren eizpun
0000 00 00 59-0
1-159 12°3 12-5 51-5
1-384 144 14-7 49-0
1-654 16-7 17-0 470
- 2°206 211 21+5 44-0
3:074 272 276 400 =
3-827 31°6 3241 36-0
4-219 32°3 32-8 34-0
- 5854 414 41-9 428
7-035 447 45-3 509
8-328 - 505 51-1 57-6
[ ] 1 |
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Fig. 9.

LBsungsgléichgewicht zwischen Dinitrotoluolen und Phenanthren.
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Die graphische Darstellung in Fig. 9 stellt die Versuchs-
daten anschaulich dar.

Ich kann mich bei der Diskussion der Versuchsergebnisse
ganz kurz fassen. Aus dem Verlauf der Schmelzkurven geht
eindeutig hervor, daB keines der drei untersuchten Dinitro-
toluole mit Phenanthren zu einer Verbindung zusammentrit;t.
Die Lage und Zusammensetzung der eutektischen Punkte ergibt
sich ohneweiters aus den Schmelzkurven der Fig. 9.

5. Losungsgleichgewichte zwischen Phenanthren und Trinitro-
benzol, beziehungsweise Trinitrotoluol.

Die Versuchsergebnisse geben die beiden folgendQn
Tabellen 13 und 14 wieder.

Tabelle 13 (Beobachter: P. Dolch).

Losungsgleichgewicht zwischen Phenanthren.und Trinitro-
toluol.

a) Zusatz von Trinitrotoluol zu Phenanthren.

Menge Phenanthren: 7°68 g.

Z}1§atz von Gewichtsprozente Molékiilprbzente  Schmelzpunkt

Trinitrotoluol Phenanthren Phenanthren
0-00 100-0 1000 103-0
0-42 948 95-9 101°5
Q.77 90-9 92-8 985
1-13 87-2 89-8 96-0
1:87 804 84-1 - 92-0
249 755 79-6 87-0
4+06 65-4 707 77°0
4-62 624 678 77°5
510 60-1 65.8 79°0
578 571 62°9 825
6-67 534 594 85-0
7-82 496 556 86-5
8:29 481 54-1 870
9-18 456 517 875
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b) Zusatz von Phenanthren zu Trinitrotoluol.

Menge Trinitrotoluol: 697 g.

e yon | Geiehspronente) MOSDOL | Sonmelapunit
0-00 0-00 00 780
0-63 83 104 740
114 140 17-2 70°0
1-48 174 2143 72-0
924 243 29-1 785
270 27°9 33-1 820
3-48 834 39-0 850
4-49 39-0 44-9 870
4-80 43-4 49-5 875

Tabelle 14 (Beobachter: P. Dolch).

Losungsgleichgewicht zwischen Trinitrobenzol und
Phenanthren.

a) Zusatz von Trinitrobenzol zu Phenanthren.

Menge Phenanthren: 5-11 g.

| Conapioaente | Mosteroeette | Sohmazpunis
0-00 100°0 1000 103
0-37 93-2 94-2 100
057 89-9 91-5 97
0-85 858 - 87-8 04
1.04 83-1 856 91
1-26 80-2 82-6 91
1-77 755 787 102
S 2-28 691 72-8 111
284 64-3 68-2 117
336 60°3 645 120
4-41 53+7 581 124
542 485 529 125
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b) Zusatz von Phenanthren zu Trinitrobenzol.

Menge Trinitrobenzol: 567 g.

Zusatz von Gewichtsprozente | Molekiilprozente I
Phenanthren Phenanthren ? Phenanthren Schmelzpunkt
0-63 100 11-7 111
130
L[ T
220 R\ &%{ N
119 \i%.:v 4 éé \
v |
i | |
100 | 1 24/

A Al

N

1
04;,0 \\3‘10) \_K / '
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70 /.
~

[ 1mn 29 20 40 50 &0 0 [/ 90 0%

—>  Molekiilprozente Phenanthren

Fig. 10.

Lésungsgleichgewichte zwischen Trinitrobenzol und -toluol und Phenanthren.

In Fig. 10 sind die experimentellen Daten graphisch ver-
anschaulicht. Man sieht, daBl Phenanthren sowohl mit Trinitro-
benzol als auch mit Trinitrotoluol zu Verbindungen im &dqui-
molekularen Verhdltnis zusammentreten, die Schmelzpunkte
von 125, beziehungsweise 87°5° aufweisen. Wir haben in
beiden Fillen daher zwei eutektische Punkte.

Der eutektische Punkt zwischen Trinitrobenzol und der
Verbindung liegt bei 17 Molekiilprozenten Phenanthren und
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bei 104°, der zwischen der Verbindung und Phenanthren
liegt bei einer Zusammensetzung von 845 Molekulprozenten
Phenanthren und 85-5 - o

Zwischen 17 und 845 Molekiilprozenten Phenanthren
liegt das Existenzbereich der Verbmdung Phenanthren Tri-
nitrobenzol. ‘ '

Das Existenzbereich der Verbindung Trird‘crotoluol-Phenar‘l~
thren liegt zwischen Zusammensetzung der Mischung von 18
bis 70 Molektiilprozenten Phenanthren. Dies sind auch die
Zusammensetzungen der eutektischen Punkte von Trinitro-
toluol und der Verbindung einerseits, der Verbindung und
Phenanthren andrerseits. Die entsprechenden Temperaturwerfe
der beiden eutektischen Punkte liegen bei 69°, beziehungs-
weise 70°.




