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Uber den EinfluB von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte

XXXIIL Mitteilung

Die bindren Systeme von Carbazol, bezichungsweise
Acenaphten mit Polynitroderivaten des Benzols,
beziehungsweise Toluols

Von

Robert Kremann und Hubert Strzelba
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 8 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1921)

R. Kremann und F. Slovak haben durch Aufnahme von
Zustandsdiagrammen gezeigt, dafi das Carbazol mit ein- und mehr-
wertigen Phenolen Keine Verbindungen, sondern nur einfache
Eutektika liefert.

Das gleiche ist der Fall bet den Systemen der Mononitrophenole
und 1, 2, 4-Dinitrophenol einerseits, Carbazol andrerseits. Hingegen
liefert Trinitrophenol (Pikrinsdure) mit Carbazol eine dquimolekulare
Verbindung.

Wir diirffen aus diesem Befunde schlieflen, ddafi die Trdager
der Verbindungsfihigkeit Carbazol gegeniiber die Nitrogruppen der
Pikrinsdure sind und die OH-Gruppen Carbazol gegeniiber an und
fur sich inert sind.

Es schien uns daher von Interesse, durch Aufnahme von
Zustandsdiagrammen die Verbindungsfihigkeit von Carbazol mit
den Dinitro- und Trinitroderivaten des Benzols und Toluols zu
untersuchen, um zu sehen, bei welcher Zahl von Nitrogruppen
der zur Bildung von Verbindungen im festen Zustande nétige
Schwellenwert der totalen Affinitdt der Komponenten dieser Systeme
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erreicht wird, beziehungsweise zu untersuchen, ob im Falle des
Systems Pikrinsdure-~Carbazol fiir die Bildung der Verbindung die
drei Nitrogruppen allein geniigend wirksam sind, oder aber erst durch
Beeinflussung der im allgemeinen elektronegativierend wirkenden,
nach obigem an uad flir sich gegen Carbazol inerten OH-Gruppe
zur Bildung der Verbindung Pikrinsdure——Carbazol befahigt werden.

Im letzteren Falle wire zu erwarten, dafi auch Trinitrobenzol
und Trinitrotoluo! mit Carbazol einfache Eutektika liefern. Wie aus
den Figuren ! und 4 hervorgeht, gibt Carbazol mit keinem der
drei isomeren Dinitrobenzolen, sowie mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol Ver-
bindungen im festen Zustande, sondern einfache Eutektika.

Stoffe mit zwei Nitrogruppen weisen also Carbazol gegeniiber
noch nicht den zur Bildung von Verbindungen im festen Zustande
notigen Schwellenwert der totalen Affinitdt auf. Hingegen liefert,
wie Fig. & es zeigt, Carbazol mit s-Trinitrobenzol eine homogen
schmelzende, dquimolekulare Verbindung; d. h. bei Anwesenheit
von drei Nitrogruppen ist bereits der zur Bildung einer Verbindung
nétige Schwellenwert der totalen Affinitdt Carbazol gegeniiber er-
reicht, auch ohne allfillige Wirksamkeit einer weiteren OH-Gruppe
im Molekill, im Sinne obiger Ausfliihrungen bezlglich der Ver-
bindungsfihigkeit von Pikrinsdure Carbazol gegeniiber.

Auch mit Trinitrotoluol gibt, wie Fig. 6 es zeigt, Carbazol
eine Verbindung. Diese zeichnet sich jedoch nur durch einen Um-
wandlungspunkt aus, d. h. ihre Dissoziation im Schmelzflufi mufi
cine erheblich grofere sein. Wir dlrfen also schlieffen, dafi durch
Einfiihrung der elektropositivierenden CH,-Gruppe, eventuell unter
Einbeziehung allfdlliger sterischer Kinfllisse, die Wirksamkeit der
NO,-Gruppen geschwicht erscheint, d. h. also die totale Affinitat
der Komponenten im System

s-Trinitrobenzol—Carbazol
groBer ist als im System
g-Trinitrotoluol—Carbazol.

R. Kremann und O. Haas haben durch Aufnahme von
Zustandsdiagrammen (Monatshefte fiir Chemie, 40, 189, 1919) fest-
gestellt, dal Acenaphten gegeniiber Nitroderivaten des Benzols sich
ganz analog verhdlt wie das Naphtalin.

Es gibt, wie Naphtalin, mit Pikrinsdure, 1, 2, 4-Dinitrophenol
dquimolekulare Verbindungen mit den Mononitrophenolen einfache
Eutektika.

Wie das Naphtalin gibt Acenaphten mit 1, 2, 4-Dinitrotolucl und
#- Dinitrobenzol dquimolekulare Verbindungen, mit o-Dinitrobenzo:
ein einfaches Eutektikum.

Nur p-Dinitrophenol gegeniiber verhdlt sich Acenaphten anders
als Naphtalin, indem es mit diesem ein einfaches Eutektikum.
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Naphtalin mit p-Dinitrobenzol hingegen eine &dquimolekulare Ver-
bindung liefert, was die Verfasser auf eine um geringes verminderte
Affinitdt des Acenaphtens zurlickfithren. Zur Vervollstindigung der
Reihe dieser Untersuchungen haben wir die Zustandsdiagramme
des Acenaphtens mit Trinitrobenzol und Trinitrotoluol aufgenommen.

Bei der sonstigen Analogie mit Naphtalin war zu erwarten,
dafl Acenaphten mit diesen beiden Trinitroderivaten des Benzols
beziehungsweise Toluols Verbindungen liefern wiirde, was denn
auch aus den in den beiden Figuren 7 und 8 wiedergegebenen
Zustandsdiagrammen hervorgeht.

Experimenteller Teil.

I. Die Systeme mit Carbazol.

Die in den Figuren 1 bis 4 wiedergegebenen Zustandsdiagramme
der Systeme von Carbazol mit den drei isomeren Dinitrobenzolen,
beziehungsweise 1, 2, 4-Dinitrotoluol sind aus den in den Tabellen I
bis IV wiedergegebenen Versuchsergebnissen konstruiert.

Wie man sieht, liegen in allen vier Systemen nur die Schmelz-
linien der reinen Komponenten vor, die sich in eutektischen Punkten
schneiden.

Das Eutektikum liegt im System:

Carbazol-—o-Dinitrobenzol bei 107° und 159/, Carbazol,

»  —m-Dinitrobenzol »  72° » 139/, »
»  —p-Dinitrobenzol » 143° » 349 »
»  —1, 2, 4-Dinitrobenzol bei 62° und 119/, Carbazol.

Die Versuchsergebnisse mit dem System Trinitrobenzol—Carb-
azol, die in Fig. 5 graphisch dargestellt und in Tabelle V wieder-
gegeben sind, zeigen, daf auBer den Schmelzlinien der reinen
Komponenten ein dritter durch ein Maximum bei 203° und rund
56 %/, Trinitrobenzol gehender, eine Verbindung beider Komponenten
entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes vorliegt.

Die Zusammensetzung dieser homogen, unter relativ geringer
Dissoziation schmelzender Verbindung entspricht der dquimoleku-
laren, indem. sich fiir eine solche ein Gehalt von 58 9/, Trinitro-
benzol berechnet.

Inr Eutektikum mit Carbazol liegt bei 449/ Trinitrobenzol
und 195°, mit Trinitrobenzol bei 120° und zirka 97-5 9/, Trinitro-

benzol, wie sich aus dem Schnittpunkt der beziiglichen Lgslichkeits-
linien ergibt.
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Tabelle L
System Carbazol—o-Dinitrobenzol.

a) Menge: o-Dinitrobenzol 3-000 g.

ngatz von Gesamtmenge Ge\yigh-’csprozente iim}i?;?;‘r“;n
arbazol Dinitrobenzol Krystallisation
0°000 3:000 100-0 116-0°
0070 3-070 977 118°5
0+250 3-250 92-3 112-5
0-430 3-430 875 109-0
0-660 3-660 820 120-0
0-810 3-810 787 130:0
1000 4000 750 1400
1-180 4180 71-8 148-0
1370 4570 65°8 161-0
1-925 4-925 60-9 172-0
2:320 . 5320 564 178-0
2:690 5690 527 186-0
3-620 6620 45°3 197+0
b) Menge: Carbazol 3-000 g.
Zusatz von Gesamimenge Gewichtsprozente dzimp}‘)r?;;?gll:n
o-Dinitrobenzot o-Dinitrobenzol Krystallisation
0000 3-000 0-0 236-0°
0-240 3-240 74 232~
0+330 3-330 9-9 230-0
0+580 3580 16-2 226-0
0790 3790 20-8 223+0
0940 3:940 23-8 220+5
1-200 4200 290 2155
1-570 4570 34-4 2100
1-870 4-870 39-4 2045
2-330 5-330 437 1995
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Tabelle IL

System Carbazol —m-Dinitrobenzol.

a) Menge: Carbazol 3-000 g.

Zusatz‘ von Gewichisprozente Tempc.:ra:i.:ur
#-Dinitrobenzol Gesamtmenge Dinitrobenzol Ii’ier primaren
rystallisation
! |
0-000 3-000 0-0 236-0°
0-100 3-100 34 2345
0-330 3330 9-9 230-0
0-560 3°560 157 225-0
0°955 3:955 242 2170
1-340 4-340 s 309 209-0
2-040 5°040 ‘ 405 198-0
b) Menge: Dinitrobenzol 2500 2.
Zusatz von Gesamtmenge Ge“ficlhtsprozcnte d:imiapr?rrlg;gn
Carbazol ° Dinitrobenzol Krystallisation
0-000 2:500 100-0 88-0°
0-240 2-740 91-3 77-01
0-380 2-880 86-8 75-11
0-550 3-050 82:0° 94°5
0-890 3-390 - 73:8 1250
1310 3-810 656 1500
1640 4140 60-4 1615
1:990 - 4490 557 1695
2460 4-960 504 1810
! 3-3830 5830 42°9 1940
5350 8350 359 202-0
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 73-0°
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Tabelle IIL
System Carbazol — p-Dinitrobenzol.

a) Menge: p-Dinitrobenzol 3000 g

nga}tz von .‘ Gesamtmenge Gevﬁghtsprozente drl;imppr?;?;;gn
arbazol ‘1 Dinitrobenzol Krystallisation
N \ @
0-000 | 3-000 100-0 171-5°
0100 3100 96°8 ) 170-0
; 0-330 3+330 901 166-5
0480 3480 86-2 1635
0-835 5835 781 ‘ 1555
i 1120 , 4120 72-8 1485
1-330 4330 893 1460
} 1680 4680 64-1 1485
‘ 1910 4-910 616 1563
2380 57380 ‘ 558 188+5
; 3:020 6020 49-8 1830
3430 6430 46°7 ‘ 1905
| ; |
i
i) Menge: Carbazol 3000 g.
t v ‘
j Zusatz von : Gewichtsprozente Temp‘farfit\:lr
Dinitrobenzol Gesamtmenge Dinitrohenzol der _p“?“a‘.e“
Krystallisation
0-000 3+000 0-0 | 236-0°
04220 3220 68 235°0
: 0630 34630 17+3 2295
; 0790 3-790 20°8 2970
‘ 1+450 4-450 326 2060
! 27140 5-140 416 2000
f 24620 5620 4676 1885
| i
H
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Tabelle IV,

System Carbazol—1, 2, 4-Dinitrotoluol.

Menge: Carbazol 5+000 ¢

Zusatz von Gesamtmenge Gewichtsprozente dTein;i?;E?gn
Dinitrotoluol h Dinitrotolaol Krystallisation
0000 5000 0-0 236-0°
0-553 5555 10°0 230-0
1-250 6°250 20+0 222-0
2-143 7143 300 212-0
3-333 8-333 40-0 1970
4286 286 462 186-0
5000 10-000 500 179-0
i
Menge: Carbazol 5000 g
E i . Temperatur
Zusatz von | Gesamtmenge i Gew.lcbt_sprozente der plz?im'dren
Carbazol ; ° [ Dinitrotoluol Krystallisation
0-000 5000 ' 100-0 68-0°
0-122 g 5122 ‘l 976 675
0314 } 5-314 94-1 655
0555 5555 90-0 630
0-681 L 50681 880 660
1-071 6-071 840 915
1250 8°250 800 1050
1-315 6315 76°0 1180
2°143 7143 700 1360
2429 7-429 873 1400
3064 8-064 620 154-0
3333 8333 600 159-0
4-157 9457 54-6 17170
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elle V.

System Carbazol—Trinitrobenzol 1:3:5.

a) Menge: Trinitrobenzol 5-000 g.

Zusatz von t Gewichtsprozente Tempfara_.‘tur
Carbazol Gesamtmenge | “minitobenzol | | der primiren
! | Krystallisation
;
0000 5:000 | 1000 122+0°
0-190 5190 | 963 1260
0-340 5340 i 936 1360
0-570 5-570 | 89°8 1540
0°780 5:780 | 865 1650
1040 6040 83-1 171-0
1-440 6440 77°6 182-0
1-970 6-970 717 189-0
2440 7440 672 195-0
Menge: Trinitrobenzol 2-500 ¢
1-375 3-875 64-0 198-0°
1-720 4220 59-2 202-0
2+050 4-550 54-9 2030
24690 5-190 48-2 198-0
3-180 5-680 44-0 195-0
3-810 6-310 39-8 2000
4450 6-950 35-6 2050
b) Menge: Carbazol 3-000 ¢
Zusatz von Gewichtsprozente ’I‘c=:m}). © r%tur
Trinitrobenzol Gesamtmenge Trinitrobenzol I? et pl’xr'nargn
rystailisation
0000 3-000 0-0 236-0°
0-830 3-330 99 2280
0-600 3-600 167 2240
1+305 4-305 30-2 2100
1690 4690 360 2050
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Die Versuchsergebnisse mit dem System Carbazol—Trinitro-
toluol sind in Fig. 6 graphisch dargestellt und in Tabelle VI wieder-
gegeben. ’

Tabelle VL

System Carbazol —1, 2, 4, 6-Trinitrotoluol.

Menge Menge Gewichtsprozente Temp_e rat }n‘
Trinitrotoluol Carbazol Trinitrotoluol der primaren
Krystallisation

0-00 3:00 0-0 236-0°

0-33 3:00 10+0 232-0

0-75 3-00 20°0 2260

1-30 3-00 30-0 216-0

450 3-00 40-0 206°5

3-00 3-00 50-0 190 0.

400 3-16 55-8 177-0

2:00 300 60-0 1665

3-00 1-703 634 1570

3-00 1-60 674 146-0

400 1-85 684 142-0

300 1-29 70-0 140-0" |
400 1-60 714 137-0 '
300 1-065 740 134:0 !
3-00 0-75 80+0 121-0 i
3-00 0-565 84-2 1120 :
3-00 0-33 90-0 94-0 !
3-00 0-295 911 88-0 l
3-00 0-150 952 750 1
3-00 0-00 100-0 813

.

Carbaxal - Trinitrotalus!

1301

126!

710}

s Terp. 0

90

50 )
—» % Trinitrotolus!

E.
w20 W 4w s &0 W s 9 1w

Fig. 6.
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Man sieht deutlich, daB nach Uberschreitung des Eutektikums.
E auf der trinitrotoluolreicheren Seite bei 75° und 959/, Trinitro-
toluol der aufsteigende Ast der Schmelzlinie bei extrapolatorischer
Verldngerung nicht stetig zum Schmelzpunkt des Carbazols ansteigt,
sondern dieser Teil des Zustandsdiagrammes sich aus zwei Asten
zusammensetzt, den Schmelzlinien des Carbazols und einer Ver-
bindung mit Trinitrotoluol, die sich in einem Umwandlungspunkt
bei 140° und 699/, Trinitrotoluol schneiden; d. h. nur unterhalb
140° und {iber Gehalten der Schmelze von 699/ Trinitrotoluol
scheidet sich die Verbindung primir ab. '

Bei hoherer Temperatur und geringem Trinitrotoluolgehalt
krystallisiert primédr Carbazol und die Verbindung bildet sich aus
Schmelze und festem Carbazol im Gleichgewicht bei 140°.

Doch erfolgt diese Reaktion so langsam, daff die ihr ent-
sprechenden ldngs a U zu erwartenden thermischen Effekte nicht
zum Ausdruck kommen. Demgemifl erscheint es nicht moglich,
aus dem Maximum der Haltzeiten bei .140° die Zusammensetzung
der Verbindung nachzuweisen.

Aus Analogiegriinden diirfen wir annehmen, daff es sich auch
hier um eine #dquimolekulare Verbindung handelt, flir welche sich
ein Trinitrotoluolgehalt von 57-7 9/, berechnet.

Durch extrapolatorische Verldngerung der Loslichkeitskurve
der Verbindung -— gestrichelte Kurve in Fig. 6 — gelangt man
auch zu einem Maximum bei dieser Zusammensetzung.

II. Die Systeme von Acenaphten.

Die Versuche mit den beiden Systemen

Acenaphten—s-Trinitrobenzol
und
Acenaphten—a-Trinitrotoluol

sind in den Tabellen VII und VIII mitgeteilt und in den Figuren 7
und 8 zur graphischen Darstellung gebracht. In beiden Fillen liegt
neben den beiden Schmelzlinien der beiden reinen Komponenten
ein dritter durch ein Maximum gehender Ast des Zustandsdia-
grammes Vor.

Dieses Maximum liegt im System Acenaphten—Trinitrobenzot
bei 161° und 589/, Trinitrobenzol, im System Acenaphten—Tri-
nitrotoluol bei 112° und 609/, Trinitrotoluol.

Es liegt also in diesen beiden Systemen je eine homogen
schmelzende dquimolekulare Verbindung vor, fiir die sich ein Gehalt
von 589/, Trinitrobenzol, beziehungsweise 59-6°, Trinitrotoluoh
berechnet.



178

R. Kremann und H. Strzelba,

Tabelle VIL
System Acenaphten—Trinitrobenzol 1:3:5.

a) Menge: Acenaphten 2:500 g.

i

Z.u.satz von ] Gesamtmenge Gewichtsprozente | d’i‘re II;;;E;:?;;
Trinitrobenzol 1 i Trinitrobenzol Krystallisation
0-000 2-500 00 95-0°
0-150 2-650 6 89-0
0-220 2720 1 87°5
0-310 2-810 110 965
0°3580 -3-080 18-8 - 1185
0660 3-160 209 124-5
0730 | 3-280 22-6 128-0
0940 3440 27-3 1385
1-060 3-560 20-8 142-0
1-200 3:700 32-3 145°5
1360 3-860 35-2 148°0
1-6800 4100 39-1 1535
2:020 4-520 44+5 157"
b) Menge: Trinitrobenzol 2500 g.
Zusatz von Gewichtsprozente Tempf:ra}.t ur
Acenaphten Gesamtmenge Trinitrobenzol Ig er primaren
rystailisation
00 2500 100-0 '122-0
0-150 2-650 94-3 114-5
0-250 2750 909 125°0
0-450 2:950 84-8 141-0
0-670 3170 789 1495
1040 3°540 706 156-0
1430 3-930 636 159-0
1630 4130 605 160°0
1990 41490 557 1600
2-270 4-770 524 160-0
3-110 5-610 446 1570
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Tabelle VIIL

System Acenaphten — Trinitrotoluol 1:2:4:6.

a) Menge: Trinitrotoluol 2°500 g

~1
-~

fosanon | Gosamimenge | CShSTREe | o i
| Krystallisation
0000 2500 100-0 82-0°
0-210 2:710 92-3 73+0
0254 2754 904 765
0-450 2-950 84-8 880
0610 3-110 80-8 950
0710 '3-210 779 99-0
1-025 3525 709 1075
- 1-337 3837 653 11140
1-650 4150 60-2 111-8
2-080 4580 546 1105
2-340 4840 517 1085
2-660 5160 465 105-5
b) Menge: Acenaphten 2-500 g.
Zusatz von Gesamtmenge Gewi'cllltsprozente d'g: ngfr;aﬁ:n
Trinitrotoluel ° Trinitrotoluol Krystallisation
0- 000 2500 0-0 95-0°
0200 2700 7°4 890
0-257 2757 136 850
0565 3065 186 8151
i 0-835 3135 228 86°0
‘ 1-060 3560 29-8 92°3 (
1620 4°120 | 393 100°3
| 2-700 5200 l 51-9 1090
|
,f 1 Gleichzeitig eutektische Krystallisation. ‘
1 {
Chemie-Heft Nr. 5. 14
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Die Existenz einer Aquimolekularen Verbindung von Trinitro-
toluol und Acenaphten hat im brigen Buguet, Cr. 149, 857, 1909,
erwiesen, ohne Wiedergabe des vollstindigen Zustandsdiagrammes.
Das Eutektikum von Acenaphten mit der Verbindung 1 Acenaphten
.1 Trinitrobenzol liegt bei 89/, Trinitrobenzol und 87°, das der
Verbindung mit Trinitrobenzol bei 94 ¢/, Trinitrobenzol und 115°.

Das Eutektikum von Acenaphten mit der Verbindung 1-Ace-
naphten. 1-Trinitrotoluol liegt bei 189/, Trinitrotoluol und 81°, das
dieser Verbindung und Trinitrotoluol bei 929/, Trinitrotoluol und 72°.

Beide Verbindungen zeichnen sich also durch ein weit aus-
gedehntes Existenzgebiet ihrer priméren Krystallisation aus.




