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Uber den EinfluB von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte.
(V. Mitteilung.)

Fluoren und Polynitrobenzole

R. Kremann.

Nach experimentellen Versuchen der Herren Dischendorfer, Frankovic,
Hauser, Honel, Schoulz und Valenta.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1911,)

In einer fritheren Mitteilung hatte ich gemeinsam mit
O. Rodinis! unter anderem gezeigt, dafi die Fahigkeit von
Naphthalin, mit den isomeren Dinitrobenzolen und Dinitrotoluo-
len Verbindungen zu bilden, auiler von der Elektroaffinitit der
betreffenden Nitroverbindung, in erster Linie von der Stellung
der beiden Nitrogruppen abhédngt. Es hatte sich damals als
Spezialfall einer bei mehreren analogen Fillen zu Recht be-
stehenden Regel ergeben, daf, wihrend - und p-Dinitrobenzol
mit Naphthalin Verbindungen in dquimolekularem Verhiltnis
liefern, o-Dinitrobenzol diese Fihigkeit nicht besitzt und von
den damals untersuchten vier Dinitrotoluolen nur diejenigen,
bei denen die beiden Nitrogruppen weder zueinander noch
beide zugleich zur CH;-Gruppe in Orthostellung sich befin-
den, d. i. bei 1:2:4- und 1:3:5-Dinitrotoluol. Wir erklarten
dieses unterschiedliche Verhalten durch sterische Valenz-
behinderung, die bei diesen Orthostellungen auftritt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 125 (19086).
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In einer spiteren Mitteilung! wurde gezeigt, daf Benzol
sowohl als Phenanthren? nicht die Fahigkeit besitzt, mit den
Dinitrokohlenwasserstoffen, die mit Naphthalin additionelle
Verbindungen liefern, zu solchen zusammenzutreten.

Erst durch Erhdhung der Elektroaffinitdt der erwihntén
Dinitrokdrper durch Einfithrung einer weiteren Nitrogruppe,
also bei Trinitrobenzol, beziehungsweise Trinitrototuol tritt
Phenanthren gegentiber die Additionsfahigkeit wieder auf.
Zwecks Studiums der diesheziiglichen Verhiltnisse bei Fluoren
habe ich einige Herren des diesjahrigen physiko-chemischen
Praktikums veranlafit, die bindren Gleichgewichtsdiagramme
zwischen Fluoren einerseits, den drei isomeren Dinitrobenzolen
1:2: 4-Dinitrotoluol, 1:3:5-Trinitrobenzol, Trinitrotoluol,
Pikrinsaure und 2, 4-Dinitrophenol anderseits aufzunehmen.
Die in bekannter Weise nach der Methode der thermischen
Analyse gewonnenen Versuchsergebnisse sind im experimen-
tellen Teil tabellarisch mitgeteilt und in nebenstehender Figur
Ubersichtlich graphisch dargestellt.

Man sieht aus derselben, dafi keines der drei isomeren
Dinitrobenzole und ebensowenig 1 : 2 :4-Dinitrotoluol mit
Fluoren zu Verbindungen zusammentreten.” Auch Steigerung
der Elektroaffinitdt durch Einflibrung einer OH-Gruppe in das
m-Dinitrobenzol vermag nicht Additionsfdhigkeit gegentiber
Fluoren hervorzurufen, indem Fluoren auch mit 2:4-Dini-
trophenol keine Verbindung liefert. Es verhdlt sich also Fluoren
in dieser Hinsicht ganz wie Phenanthren, von dem ich mit
F.Hofmeier? zeigte, daB es mit Dinitrophenol keine Ver-
bindung liefert. Erst durch Einfiihrung einer'dritten Nitrogruppe
im Dinitrophenol, Dinitrobenzo!l oder Dinitrotoluol wird die
Elektroaffinitdt dieser Stoffe geniigend gesteigert, daff sie mit
Fluoren zu Verbindungen zusammentreten, und zwar Pikrin-
saure und Trinitrotoluol mit Fluoren in dquimolekularem Ver-
haltnis, Trinitroberizol zu einer Verbindung von 2 Mol

1 Sitzber. der k. Akad. in Wien, Bd. CXVIIIL, Abt. b, 6. Juli 1908.

2 Mit Ausnahme p-Dinitrobenzol.

8 Sitzber. der k. Akad. in Wien, math.-naturw, Klasse, Bd. CXIX, Abt. Il b,
17. Februar 1900.
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IFluoren mit 3 Mol Trinitrobenzol, wie sich aus der Lage der
Maxima der betreffenden Gleichgewichtsdiagramme ableiten
148t. Man kann also allgemein sagen, dafi das Fluoren in seiner
Tendenz zur Bildung von Molekularverbindungen ganz dem
Phenanthren und Benzol nahekommt und dafl Naphthalin von
allen in dieser Hinsicht bisher untersuchten Kohlenwasser-
stoffen die am meisten ausgesprochene Neigung zur Bildung
von Molekularverbindungen aufweist.

‘Experimenteller Teil.
Tabelle 1.

Losungsgleichgewicht zwischen Fluoren und o-Dinitrobenzol
(Hauser und Schoulz).

@) Zusatz von o-Dinitrobenzol zu b) Zusatz von Fluoren zu
Fluoren o-Dinitrobenzol
Menge Fluoren* 6°96 ¢ Menge Diniitrobenzol: 9-13 g
] \ )
TR EL T 5 &
JEs | BEE | Baw | E5 8 | 258 | Lavw
§o£ 6&&-4 GGHE 5:& NgLr. !lcsab_. ‘[6.—*::
T
000 1000 112-5 - 000 0-0 115°
047 93-9 109-0 — 0-67, 68 111-8
0-91 885 105-0 — 1+38 12-7 109-6
1-38 83-5 102-C — 247 213 1050
1-95 78-1 980 — 385 29-7 98-0
3:01 699 920 - — 5-38 368 92-5
457 60-4 840 — 666 42°1 884
5-93 540 791 77
758 47-9 83-2 762

Eutektikum bei 77° und 539, Fluoren.
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Tabelle 2.

Losungsgleichgewicht zwischen m-Dinitrobenzol und Fluoren
(Honel und Frankovic).

a) Zusatz von m-Dinitro- | &) Zusatz von Fluoren zu m-Dinitro-
benzol zu Fluoren. benzol
Menge Fluoren: 7-0 g Menge Dinitrobenzol: 6645 ¢
5 ‘ & 5 L
o - .
S . beo | BE o | poc | BES 5
SES | 538 | 2% sf [ 358 Pey | G
SEE | £e3 282 §5 | £33  5Eg 2
5 A alm | Sea = 5 Al R SR =G
&5 | §BE gFE | 85 | 8BR | gRE | 2
0-000 | 100°00 | 1125 | 0-000 0-00 89-0 —
0-377 94-89 109-0 0-500 7-00 84-5
0-8237 89-47 105-0 1-277 16-12 795 —
1-2642 84-70 1015 2-032 23-42 . 72-5 —
3-217 3262 665 535
24909 73-75 92:0 4-267 39-10 59-0 500
3-2567 68-25 89-5 4-582 4176 560 540
4-1642 | 62'70 83-0 5-430 4497 595 535
5-0167 5825 775 6295 48-65 65-0 —
61707 | 5315 725 6-975 51-20 685 —
Eutektikum bei 54° und 429/, Fluoren.

Tabelle 3.

Losungsgleichgewicht zwischen p-Dinitrobenzol und Fluoren
(Dischendorfer und Valenta).

a) Zusatz von p-Dinitrobenzol zu b) Zusatz von Fluoren zu
Fluoren p-Dinitrebenzol
Menge Fluoren: 7-19 ¢ Menge p-Dinitrobenzol: 540 ¢
[ { [
g b o | BB - g . : 2
] = 3 = ny g 5%,
SES | 58E | 248 % | 5B | £52  say
598 (522 18840 & | FE | £22 | 952
N: R0 8 SR 5 == mcd N:‘s fr. 8 s Chala
0-0 100-0 112-5 — 0-00 -0 172-0
0-11 97-2 111-0 — 0-79 12-8 1640
0-63 91-9 107-0 — 1-40 206 158-0
1-09 868 103-0 - 2-14 284 152-0
2:05 77°8 95-0 — 3-85 416 140-0
2+26 760 93-0 — 12+60 70-0 955
2:53 73'9 91-5 —
354 66°9 103+5 —
4-07 638 109°5 901
474 603 1160 -
5-49 566 1220 —
Eutektikum bei 90° und 729, Fiuoren.

41*
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Tabelle 4.

Losungsgleichgewicht zwischen 1, 2, 4 Dinitrotoluol und
Fluoren (Hauser und Schoulz)

@) Zusatz von Dinitrotoluol || b) Zusatz von Fluoren zu Dinitrotoluol
zu Fluoren
Menge Fluoren: 5:02 ¢ Menge Dinitrotoluol: 7-91 ¢
a5 ' Jg'l—; ) L g
S % b oo 2 & S 5= B3 z
g 58 | hab) T2 | 288 | Bo® | g
3E5 | £35S |SEE| 5 | 852 | 554 2
g8z | EE | geE | ZE §EE | 28 5
N & O N Q &} ==
0-00 100-0 | 112°5 0-00 0-0 68-0 -
1-10 820 99-0 069 8:0 650 —
1-72 745 93-2 263 250 560 —
2-58 634 840 454 364 460 44-8
371 575 76-5 5+13 393 456 —
497 50-3 67-0 625 44-1 560 —
Eutektikum bei 44° und 389/, Fluoren.
Tabelle 5.

Losungsgleichgewicht zwischen Pikrinsdure und Fluoren
(H6nel und Frankovic).

a) Zusatz von Pikrinsiure zu b) Zusatz von Fluoren zu Pikrin-
Fluoren sAure

Menge Fluoren: 7044 g Menge Pikrinsdure: 7-210 g

@ - - -
g:@ LN ?cﬁ.‘g 14 b oo 5§
& 288 | Baw | B 288 | S.w
SE £ 85 S22 <8 g8 SE2
= Eg2 5 S 3= g2 5 9
= Ay o Ol L = o Q. SR
N ] &} N O &}
0-000 100-00 112-5 0000 00 122
0-414 04-45 110-0 0°809 10-1 111
1-113 86-35 1055 1-551 17-7 103
1+968 78-18 - 99-0 2167 231 96
2-968 70°36 92-5 3-467 32'1 84
4-103 63-19 86-0 4-207 369 32
5520 5607 81-0 4-787 399 835
6-311 5274 82-0 5-804 446 840
7-438 48-64 84-0

Eutektikum zwischen Fluoren und #quimol. Verbindung bei 80:5° und
5559/, Fluoren. ,

Schmelzpunkt der dquimol. Verbindung bei 84° und 41-90/; Fluoren.

Eutektikum zwischen dquimol. Verbindung und Pikrinsdure bei 80° und
349/, Fluoren.
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Tabelle 6.

Losungsgleichgewicht zwischen 1, 3, 5-Trinitrobenzol und
Fluoren (Frankovic und Hauser).

a) Lusatz von Trinitrobenzol zu || &) Zusatz von Fluoren zu Trinitro-
Fluoren benzol
Menge Fluoren: 4-50 g Menge Trinitrobenzol: 4°70 g
2 5
& E 53 F S 5%
g B, | g8 g E. | gé
— @ - n © B
55 I IS = =g R
@ 0 Ex k= 2 33 BHE
= — -2
N & &) N O &
0-00 100-0 112-5 0-00 0-00 121-0
0-20 957 1090 014 2:90 119-5
0-47 90-5 106-0 0-43 840 112-5
0-93 82-9 101-0 0-91 16-20 105-0
1-40 763 960 1-34 2220 1005
1-98 694 905 1-84 28-10 104-5
2-63 63-0 87-0 2:34 33:20 105-0
311 590 63-0 2-84 37°70 | 104-0
3-63 55-3 96-0 3:46 4240 103°5
3:96 53-2 98-0
4-84 482 101+0

Butektikum zwischen Fluoren und Verbindung bei 86° und 64%/, Fluoren.
Schmelzpunkt der Verbindung 2 Eluoren — 3 Trinitrobenzol bei 105°
und 34-39/, Fluoren.1
Eutektikum zwischen Verbindung und Trinitrobenzol bei 98-5° und
209/, Fluoren.

1 Fir die dquimolekulare Verbindung berechnet sich ein Fluorengehalt
von 43-89/,, fiir eine Verbindung 2 Trinitrobenzol 1 Fluoren 30 4.
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Tabelle 7.

Lsungsgleichgewicht zwischen Trinitrotoluol und Fluoren
(Dischendorfer und Valenta).

@) Zusatz von Trinitrotoluel zu || b) Zusatz von Fluoren zu Trinitro-
Fluoren toluol
Menge Fluoren: 5°37 g Menge Trinitrotoluol: 6:00 g
g 5
> 2 ) P 2 23
3 ! 2 o Oog Z
5~ 28 o 8. > < 2 Ay
89 cE 2eD 3 R 2E7
S B = ] o 5= St
2 8 32 FES @ Ein ik
N O & N 3 ©
000 100-0 112°5 0-00 00 820
0-61 89-8 106-0 072 | 10-7 | 755
094 851 103-0 1-58 208 70
148 784 99+0 1-98 24-8 81-0
242 68-9 910 244 28-9 83-0
3-26 622 835 304 337 84+5
371 ‘ 591 810
4-31 554 81-0
4-88 52+4 825 ,
5-69 486 84-0
6-44 455 | 845 x
716 | 4279 85-0
7:86 4046 85-0
1
| 850 38-8 84-5
o | ‘

Eutektikum zwischen Fluoren und &quimol. Verbindung bei 78-5° und
5759/, Fluoren.

Schmelzpunkt der dquimol. Verbindung bei 85° und 4199/, Fluoren.

Eutektikum zwischen iquimol. Verbindung und Trinitrotoluol bei 72° und
1794 Fluoren.
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Tabelle 8.
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Losungsgleichgewicht zwischen 2, 4-Dinitrophenol und
Fluoren (Honel und Frankovic).

|

|
J

Fluoren

o) Menge Fluoren: 7-00 g

' a) Zusatz von Dinitrophenol zu

&) Zusatz von Fluoren zu Dinitro-

o) Menge Dinitrophenol: 6-00 ¢

phenol

2 5
E E P g E 5
A N =24 = N =,
o 2 L3 I 2 2R
3 | [ B S [y B O
53 | &8 & g, 00 > 29 o~ o
% 5t | bey S 55 | 2say
=i 2o CRTE: = = S g
o a, E3 5= @ 2R SRS
B 53 et = 5 ogan
= ] &) N &) @]
0+00 1000 112-5 000 0-0 112
1469 80-8 102-0 0-81 117 105
3-38 674 90-0 1-42 208 100
4-67 60-0 825 220 26-8 95°5
5-87 544 76-0 279 31-7 92
8-13 46-3 790 3:32 35°6 89-5
3-95 39-7 85°5
466 437 82-0
B) Menge Fluoren: 780 ¢ ) Menge Dinitrophenol: 550 g
8:13 49-0 76+5 520 48+6 77
]
5-68 508 75
5-96 52-0 74
667 548 775
717 566 79

Eutektikum bei 74° und 52 Y/, Fluoren.




