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Bei Einffihrung einer gen~igenden Zahl von Nitrogruppen in 
alas Benzol und Toluol werden.die entstehenden NitrokSrper bef/ihigt, 
mit Aminen einerseits, mit gewissen Kohlenwasserstoffen andrer- 

.:. ., 
se l t s  m Verbindungen zusammenzutreten. 

Ohne dab wir uns zun~ichst irgend welche pr~izisierte Vor- 
stellungen fibe!" die Art der BindungsverhS.ltnisse in den Verbindungen 
derartiger Komponenten machen, dtirfen wir sagen, daft dutch 
Einffil3rung der Nitrogruppen der totale Affiniffttsunterschied gegen- 
fiber Aminen, beziehungsweise Kohlenwassertoffen erh~Sht wird. 
und.zwar  in steigendem MaBe mit steigender Zahl der eingefilhrten 
Nitrogruppen. 

Die Einffihrung e iner  Nitrogruppe wi~kt hier so schwach, 
daft z. B. Nitrobenzol und p-Nitrotoluol fast ausnahmlos mit Aminen 
und KohlenwasserstOffen einfache Eutektika, also keine Verbindungen 
imXesten Zustande bilden. Es kommt hier vermutlich nur zur 
Bildung yon Verbindungen in so;geringen Konzentrationsbetr/igen, 
dab es nieht zur Abscheidung derselben im festen Zustaride kommt. 
A:uf die Bildting yon Verbindungen tiberhaupt darf. man n~teh der 
Farbentiefung bei Mischuf~ beider Komeonenten im flassi~en Zu- 
.Stande schliefen. 

Andrerseits wird bei Ei~nfiihrung dreier Nitrogruppen der 
Affinit/itsunterschied dermal3en gesteigert, Z.:B. ~-Trinitrobenzol and 

Chernieheff Nr. 1 und 2. 5 
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1, 2, 4-Trinitrotoluol mit fast allen untersuchten Aminen, beziehungs- 
weise Kohlenwasserstoffen zu wohldefinierten, meist homogen 
schmelzenden Verbindungen zusammentreten. 

Bei Einffihrung zweier Nitrogruppen liegt die Affinit/its- 
steigerung zwischen den beiden oben skizzierten F/illen. Die durch 
Einffihrurig yon zwei Nitrogruppen bewirkte Affinit~itssteigertmg 
ftihrt zu Werte nde r  gleichen Gr6genordnung, wie es die hemmende~ 
Wirkungen- sind, die def. Bildung yon Verbindungen entgegen 
wirken, und die yon dem Einen yon uns als sterische Valenz- 
behinderung bezeichnet, einrnal yon der r~iumlichen Stellung der 
Substituenten .imMolektil, aber auch yon deren molekularen Teil- 
vdlUmen, ihrem Werte und ihrer Wirkung nach abh'/ingen. 

W/ihrend:" also. bei Einftihrung dreier Nitrogruppen die Steigerung 
des Affinitg.tsunterschiedes so grog ist, dab fast immer die sterischen 
valenzbehindernden Einfliisse beider Komponenten besiegt werden, 
kommt es bei Verwendung yon Dinitroderivaten des Benzols, be- 
ziehungsweise Toluols, nur bei solchen Stellungen der Substituenten 
zur ~Bildung yon Verbindungen. in derartigen Betr~igen, daB- es. zu 
ihrer Abscheidung im festen Zustande kommt, wenn die rg.umliehe 
Anordnung tier Atome i m Molek/ii dermaflen ist, dafi"die- sterische 
Valenzbehinderung zurticktritt und .d ie  Einzelaffinit~tten der Kom- 
ponente sich frei entfalten k6nhe}~. AlS solche giinstige Bedingungen 
ftir ein tunliches Zurticktreten sterisch valenzbehindernder Einfltisse 
wurden auf Grund zahlreicher Erfahrungen erkannt: 

1. symmetrisc~e Vei~teilung der Substituenten im Motek~l' 
2. geringes molekulares Teilvolumen der~ Substituent.en. 

Im besonderen hatte sich f/Jr das Verhalten der isomeren Dinitro- 
toiuole nach diesen Gesichtspunkten ergeben, dab yon den vier Iso- 
meren: i, 2, 4,. 1, 2, 6, 1, 3, 5 und 1, 3.4 die giinstigsten Verhg.ltnisse bei 
dem s ymmetrisch gebauten 1, 3, 5-, die ungiinstigsten Verh/iltnisse 
bei dem asymmetrischesten 1, 2, 6-Isomeren ffir die Valenzbest~ttigung 
gegeben sein werden, wg.hrend die beiden tibrigen Isomeren eine 
zwischenliegende Stellung einnehmen. In den beiden [etzten F~iIlen 
wird es im besondei'en wieder yon dem Charakter der zweiten 
Komponente abh~ingen, ob es zur Bildung yon Verbindungen kommt 
oder nicht, und es wird' zur Bildung yon Verb indungen im festen 
Zustande eher beim 1, 2. 4-Dinitroto~u61 eine gtinstige Voraus-, 
setzung vofliegen, weil die ffir die.Verbindungsf/ihigkeit bestimmenden 
NO~-Gruppen~in de)gtinstigeren rn-Stellung sind, w/ihrend sie beim 
1, 3, 4-Isomeren in o-Stellung sich befinden. 

Nach den bisherigen in dieser Mitteilungsfolge wiedergegebenen 
Untersuchungen hatte sich ergeben, dat3 !, 2, 4-Dinitrotoluol mit 
Naphthalin, Acenaphthen und z.-Naphthylamin je eineVerbindung, mit 
Anilin, t~,Naphthylami.n, Benzol und Anthracen,. Phenanthren, Fluoren, 
e ein einfaches Eutektikum, 1, 3, 5-Dinitrotoluol mit Naphthalin und 

Anilin eine Verbindung, i;  3, 4-Dinitrotoluol mit Naphthalin und Anilin, 



LSsungsgleichgewichte der isomeren Dinitrotoluole, 67 

Phenanthren und ebenso das. 1, 2, 6-Dinitr0totuol mit Benzol ,  
Naphthalin, Phenathren sowie Anilin blo13 ein einfaches Eutektikum 
geben. 

Zur Vervollst/indigung dieses Tatsachenmaterials wurden mit 
O. M a u e r m a n n  die Zustandsdiagramme der Systeme ~'on" 

!,2,6-Dinitrotoluol mit e-Naphthylamin, ~-Naph:thylamin, A.nthi'a- 
cen und p-Toluidin, sowie yon 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit 
p,Toluidin; 

mit, H(Snigsberg  die der Systeme yon: 
t, 2, 6-Dinitrotoluol mit Fluoren und Acenaphthen, yon 1, 3, 4- 
Dinitrotoluol mit Anilin, p-Toluidin, e-Naphthylamin, ~2Naphthyl- 
amin, Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, sowie'von 1, 3, 5:Dinitro- 
toluol mit Anilin, p-Toluidin, ~-Naphthylamin, z.-Naphthylamin, 
Acenaphthen, Fluoren und Anthracen untersucht. 
Auf Grund tier im experimentellen Tell :wiedergegebenen Ver, 

suche und ihrer graphischen Darstellung in den Figuren 1 bis 21 
ergibt sich das folgende Bild: 

1, 3, 5-Dinitrotoluol gibt ebenso wie mit Ani!in und Naphtalin, 
mit p-Toluid{n, e-, ~-Naphthylamin und Acenaphthen je eine ~tqui- 
molekulare Verbindung, nur mit Fluoren und Anthracen einfache~ 
Eutektika. Es handelt sich bei den beiden letztgenannten Stoffen 
um Kohlenwasserstoffe, welche dem Nitroki3rper ziemlich die 
schw~ichsten Restvalenzen zur Verffigung stellen, wie in der 
XXXIV. Mitteilung ausgeffihrt, 1 indem beispielsweise Anthracen selbst 
mit 1, 2, 4-Trinitrotoluol nut mehr ein einfaches Eutektikum gibt. 

1, 2, 6-Dinitr0toluol gibt mit keiner der untersuchten zweiten 
Komponenten (Anilin, p-Toluidin, z.- und ~-Naphthylamin, Benzol, 
Naphthalin, Acenaphthen, Phenanthren, AnthraCen lurid' Fluoren) Ver- 
bindungen im festen Zustande, sondern nur einfache Eutektika. 

GaJ.~z ebenso verh~ilt sich das 1, 3, 4-Dinffrotoluol. E s  geht 
also aus diesen Ergebnissen hervor, daft entsprechend unseren Er- 
wartungen das 1, 3, 5-Dinitrotoluol den gtinstigsten molekularen 
Bau,  das 1, 2, 6-Isomere ebenso Wie das 1, 3, 4-Isomere den un- 
gfinstigsten zur freien Valenzbet/itigung aufweist. 

Die oben Sidzzierte zwischenliegende Stellung des !, 2, 4-Di- 
nitrotoluols kennzeichnet sich also dadurch, daft 1, 2, 4-Dinitro- 
t01uol nut  mit jenen Stoffen zu Verbindungen zusammentritt, welche 
ihm die krS.ftigsten Restvalenzen entgegenbringen, die ihrerseits wieder 
won deren m01ekularem Bau abh~ingen, d. h. von den Kohlenwasser- 
stoffen, das Naphthalin und Acenaphthen yon den Aminefi, das c~-Naph- 
thylamin. Es ist aus den frtiheren Mitteilungen bekannt, daft yon den 
beiden Naphthylaminen das ~-Naphthylamin in st~irkerem Marie zur 
Bildung yon Verbindungen neigt als das ~-Naphthylamin. Dies geh t 
z.B. auch aus dem Verhalten der beiden Naphthylamine, 1, 3, 5- 
Dinitrotoluol gegenfiber herv0r. Vq~ihrend, wie Fig; 16 es zeigt, 

1 Monatshefte fiir Chemie, d2, 182, 1921. 
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1, 3, 5-Dinitrotoluol mit ~-Napl?thytamin eine /iquimolekulare Verbin- 
dung weiteren Existenzbereiches prim~irer Krystallisation urid geringer 
Dissoziation im Schmelzfluf3 !iefert , zeichnet sich die Verbindung 
mit ~-Napl~thylamin durch ein erheblich kleines Gebiet prim~irer 
Krystallisation und so Weit~gehende Dissoziation im Schmelzflut3 aus, 
daft: die SchmelzIinie clef Verbindung praktisch ~ horizontal verl/iuft. 
(Vgl. F ig  17.) 

Auch die vielfach beobachtete Tatsache. dab p-Toluidin jeden- 
falls infolge sterischer Behinderung" durch die das Molvi~lumen 
vergrSfternde CH~rGruppe eine geringere Neigung hat, mit elektro- 
negativeren Komponenten zu Verbindungen im festen Zustande 
zusammenzutreten, als das Anilin, spiegelt sich im Verhaken dieser 
beiden Stoffe 1, 3, 5-Dinitrotoluol gegenttber wieder. 

Wenngleich-auch hier beide Amine mit 1,3, 5-Dinitrophenol 
Verbindungen geben, so ersieht man aus dem Vergleich der beiden 
Figuren 14 und 15, daft die Verbindung mit Anilin ein erheblich 
gr/3fteres Existenzbereich ihrer prim~iren Krystallisation aufweist und 
homogen schmilzt, w/ihrend die Verbindung mit p-Toluidin ein 
geringeres Existenzbereich ihrer prim~iren Krystallisation aufweist 
und infolge ihrer erheblicheren Diss'oziation im Schmelzflul3 sich 
durch einen LTmwandlun~spunkt kennzeichnet. 

Experimenteller Teil. 
1. Die Systeme mit 1, 3, 4-DinitrotoluoI. 

Das zur Aufnahme der Zustandsdiagramme verwendete t, 3, 4- 
Dinitrotoluol wurde nach der Vorschrift yon Be i l s t e in  und KuhI:- 
berg  aus ~n-Nitrotoluol hergestellt. 

Die in den Figuren 1 bis 7 dargestellten Zustandsdiagramme 
wie sie auf Grund det' in den TabeIlen I b i s  VII wiedergegebenen 
Versuchsergebnisse konstruiert wurden, bestehen ausschlieNich aus 
den Schmelzlinien der beiden Komponenten. Verbindungen derselben 
scheiden sich 'in festem Zustande nicht ab. Die Lage der Eutektika 
ist die folgende: 

lo i 50" ;nitrokoluol ~,3,~-An,:/in. 78 Dim'trotolual(l,3/+)-fl-N 

:I \ ,o. 
3o 8o~ .Z 

zo" \ 7 /" 

~ T : - r  7 i r o. i i - i- ~ i m , , 
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Fi~,. J. F~g. 2. 
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T a b e l l e  I. 

Sys tem:  Ar)ilin und 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 
a) Menge:  Anilin 3 " 2 7 9 g  r, Zusa tz  yon  1, 3, 4-Dinitrot01uol. 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . .  0" 0 7" 0 16" 1 20" 2 25" 3 
Temp.  der prim/iren Krystal l isat ion . .  - -  5"8 - -  7"4  - - 1 0 " 0  - - l q ' 4  - - 1 3 " 5 1  

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . .  31 �9 7 34" 0 38" 4 43" 6 50" 0 
Temp.  der prim~iren Krystal l isat ion . .  - - 1 5 ' 8 1  - - -13-21  - -  7"9  - - 3 ' 2  -+- 4"4  

b) Menge :  1, 3, 4-Dinitr0toluol 2"006 g.  Zusa tz  yon  AniIim 

Gewich t sp rozen t  Anilin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 2" 1 5" 5 9" 3 
T e m p e r a t u r  der prirniiren [(rystallisation . . . .  58"5 55"1 51"8 47"7 

Gewiehtsprozent  AniHn . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15"2 19" 1 26"0 30"9' 
Temperatur  der prim~iren I(rystall isation . . . .  41"9  37*4 29"8 24"9 

c) Menge:  Dinitrotoluol 2 " 5 0 0 g .  Zusa tz  yon  Anilin. 

Gewiehtsprozent  AniHn . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  37" 1 42" 5 50"0 
Tempera tur '  der prifiliiren Krystal l isat ion . . . . . .  17"4 12"6 -b- 4"2  

i Sekund~ire eutektisehe Krystal l isat ion bei 16"9 bis 16 ' 8  ~ 

T a b e l l e  II. 

Sys tem;  1, 3, 4-Dinitrotoluol und ~-Naphthylamin. 

a) Menge:  1, 3, 4-Dinitrotoluol 2'000~. Zusatz  yon ~-Naphthylamin.  

Gewichtsprozent  ~-Naphthylamin . . .  0"0  3"6 
Temp.  der primiiren Krysta l l i sa t ion. .  5 8 ' 5  55"2 

Gewichtsprozent  ~-Naphthylamin . . .  3 0 " 9  35"0 
Temp.  der prim~iren Krysta l l i sa t ion . .  39"41 48"0  

b) Menge:  ~-Naphthylamin 2"000 g.  Zusatz  

Gewichtsprozent  1, 3, 4-Dinitrotoluol . . . . . .  0"0  
Tempera tu r  der prim~iren K r y s t a l l i s a t i o n . . .  109"4 

Gewieh tsprozen t  1, 3, 4-Dinitrotoluol . . . . . .  34"6 
Tempera tu r  der pr im~ren I ( rys ta l l i sa t ion . . .  86"2 

1 Sekundiire eutektische Krystal l isat ion bei 

9 ' 7  16"0 21"0 25"2 
50 '4  45"2  40"31  3 6 " 2 t  

39" 3 42 '  2 45" 4 50 '  0 
53"91 59"8 63"4 69"8 

yon 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 

7 " 2  15"2 25"1  30"6  
105"3 100"1 94"5 89"2 

38"5 41 "8 45"9 50"0 
81"8 79" 1 74"8 70"0 

32"8 bis 33"2% 

T a b e l l e  III. 

System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und p-Toluidin.  

a) Menge:  1, 3, 4-Dinitrotoluol 1 "500g .  Zusatz  yon  p-Toluidin.  

Gewichtsprozent  Toluidin . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 3" 2 10" 8 16" 5 23" 5 
Temperatur  der primiiren Krys t a l l i s a t i on . . .  58"5 55"0 48"2 41"8  33"4 

Gewichtsprozent  Toluidin . . . . . . . . . . . . . . .  29" 5 34" 7 39" 8 44" 5 49" 6 
Temperatur  der prim~iren Krys t a l l i s a t i on . . .  26"1 I9"6  13-01 13"51 18"2~ 

b) Menge:  p-Toluidin 1 "500 g.  Z u s a t z  yon  Dinitrotoluol. 

Gewichtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . . .  0" 0 5" 0 14" 5 20 '  0 26 "0 
Tempera tur  der prim~ren Krys t a l l i s a t i on . . .  44"0 41 "6 38" 6 36" 1 3 2 ' 0  

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . . .  30 '  5 37" 0 43" 2 46" 2 52" 3 
Temperatur  tier pr imaren Krys t a l l i s a t i on . . .  30" 5 27" 5 23" 8 21 "0 15" 81 

I Sekund~ire eutektische Krystal l isat ion bei 11"2 bis t1"4  ~ 
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T a b e l l e  IV. 

System: 1, 3, 4.Dinitrotoluol un d 

a)  Menge: Dinitrotoluol 3"000 g: Zusatz 

Gewiehtsprozent  a - N aph thy l amin . . .  0 '  0 
Temp. der primiiren:Krystal l isat ion. .  58" 5 
Gewichtsprozent  a - N aph thy l amin . . .  24:6 
Temp. d e r  primRren:Krystall isation..  37 '  1 
Gewichtsprozent  c~-Napt!thylamin . . .  48 '  8 
Temp. der primiiren' Krystall isat ion. ,  5" 6 I 

b) Menge: a-Naphthylamin 2"000 

Gewichtsprozent  1, 3, 4-Dinitrotoluol , : 0"0 8 '4  
Temperatur  der prim. Kl3,stallisation . .  47" 8 42" 3 
~3ewichtsprozent 1, 3, 4-Dini trotoluol . .  2 6 " 3  32"0 
Temp. der prim~iren Krys t a l l i s a t i on . . .  27" 1 i 19"4 
Gewiehtsprozent  1, 3, 4-Dinitrotoluol . .  47 '  0 50"0 
Temp. der primiiren Krystal l isat ion ' . . .  - - 6 " 7 1  -+-1"51 

~,Naphthylamin 

von a-Naphthylamin. 

a.8 8.8 12.3 16.3 ~1.6 
5 5 ' 2 ,  51"0 47"2 43"8 31w 
26"3 33"9 36"4 40"4 43"9 
34'6 28"2 25" 4 19'3 15" 2 
49" I 50" 8 53" 3 

-bO" 51 - - 2 " 0  -6,21 

g. Zusa tz  yon DinitrotolUoL 

12"5 !6"3 20'0 
39" 4 36"2 33"4 
36"7 42"7 45'4 
1 0 ' 9  " 1 " 0 1  - - 8 ' 0 1  
52"4 

4-5.8 
I Sekundiire eutektisehe Kwstall isat ion bei - - 9 " 8  bis ---10"2 ~ 

Tabe l l e .  V, 

System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und Acenaphthen. 

a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 2"0008". Zusatz yon Aeenaphthen.  

(Sewichtsprozent Aeenaphthen ~ . . ~ . . .  0 ' 0  4"7 10"5 14 '5  18"2 23" 8 
Temp. der primiiren Krys ta l l i sa t ion . . .  58"5 53"2 49"2 46"2 44"01 4!"01  
Gewichtsprozent  Acenaphthen . . . . . . .  27"8 32.0 36.6 4i.2 44.9 50:0 
Temp. der primiiren Krys ta l l i sa t ion . . .  39"81 43"11 50"6 56"8 60"I  66"0 

b) Menge: Acenaphthen 2"000 Z. Zusatz yon 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . . . . .  0 '  0 8" 1 14" 5 20" 7 27" 0 
Temperatur  der primiiren Krystallisation . . . .  94 '  0 91" 5 88" 9 86 '  0 82" 5 
Gewichtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . . . .  33" 7 39" 0 43" 4 46" 2 50" 0 
Temperatur  tier primiiren Krystallisation . . . .  79" 0 76" 0 72" 7 69 �9 2 66: 2 

1 Sekundiire eutektisehe Krystallisation zwisehen 38"9 und 39 ~ 

T a b e l l e  VI. 

System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und Anthracen. 

a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 1"5008.  Zusatz yon Anthracen. 

Gewiehtsprozent  Anthracen . . . .  0 '  0 2" 9 6 '  1 9" 9 12" 0 15" 0 18"3 
Temp. der prim. Krystallisation. 58"5 56'  11 68"21 7 9 ' 5  92"81 102"3 115"2 
Gewiehtsprozent  Anthraeen . . . .  23"2 28"0 32"8 38"2 42"5 46"0 50"0 
Temp. der prim. Krystallisat[on. 126"4 138" 1 146" 1 156 '4  162" 1 165"8 170"5 

b) Menge: Anthracen 1 '500 2. Zusatz yon 1, 3, 4-Dinitrotoluol. 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . .  0" 0 5" 1 8" 6 14" 7 17" 5 24" 0 
Temp. tier prim~iren Krystall isation.  212"0 209"2 205"7 202"2 199"6 194"5 
Gewichtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . .  30 '  2 35" 2 40" 0 44" 2 50" 0 
Temp. der primiiren Krystall isation. 189"6 185"2 180"7 176"4 170:8 

1 Sckund~ire eulektische Krysta[lisatiort bei 55"0 bis 55"2 ~ 
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T a b e l l e  VII. 

System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und Fluoren. 
a)  Menge:  1, 3, 4-Dinitrotoluol 1 "000 g;. Zusa tz  Yon Fluoren. 

Gewichtsprozent  l"luoren . . . . . . . . . . . . . .  50"0 4"7 I 0 ' 0  15"a 20"3 2 5 ' 9  
Temp.  der primiiren Krystallisation . . . . .  58"2 54"8 ;)1" l 47" 1 4 3 ' 6  3 9 " 6 t  

Gewiehtsprozent  l"luoren . . . . . . . . . . . . . .  3 0 ' 0  35"2 40"6  44"5 50"0 
Temp. der primtiren Krystallisation . . . . .  39"91 51"4 1 60"1 67"0 74"0 

b) Menge:  Fluoren 1 '000g ' .  Zusatz  yon I, 3, 4-Dinitrotoluol. 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . .  . .  0 '  0 3" 3 10" 7 16" 6 21 ",t 
"l 'emperatur der primg.ren Krys t a l l i s a t i on . . .  112 '0  109 '8  105"1 101"2 98"1 

( ;ewichtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . . . .  25" 8 tl0- 3 26 '  0 43" 5 56" (~ 
"l 'emperatur der primiiren Krys ta l l i s a t ion . . .  95"2 9 1 ' S  88"1 8 1 ' 4  73'(~ 

1 Sekund/ire eutektische I{rystallisafion bei 3 7 ' 2 ~  

2. Die Systeme mit 1, 2, 6-Dinitrotoluol. 

Das verwendete 1, 2, 6-Dinitrotoluol war ein Kahlbaumpr/iparat. 
Wie aus don in den Tabellen VIII bis XIII wiedergegebener~ 

Versuchsergebnissen und ihrcr graphischen Darstellung in den 
Figuren 8 bis 13 er.~ichtlich, gibt 1, 2, 6-Dinitrotohlol sowohl mit 
p-Toluidin, ~.-, und ~-Naphtylamin, als mit Acenaphthen, Fluoren und 
Anthracen einfache Eutektika der Iblgenden Lage: 

z,0.[ . . . .  ~ , l  

::E / 
::I/ 
,o.- / i 

8o.'  i 
2 ; d  _ . . . . . .  
50"r I 

6 0 " ~ r  2,6 D/n/trotoluo/-p To/u/'d/~. 

t~O'" I .j 
0 fO 20 30 4,0 50 60 70 80 90 .fOC 

�9 %p Tolu/din. 
Fig. 8. 

[ ~  . . . . . . . . . . . . . . . .  
-ol- ..~ 

I 1,2,6 Dt'n/?rotoluo/-flHepht~lam,';~. / I 

/ 
70 ~ 

§ so.L "X. / I 

qO ~0 20 3 ~ 0 0 10 ZO 30 40 , 5 0  60 70 80 gO 100 
�9 %/~NGphtjlom/;q. --~ ~/o Anthracen. 

Fig. 9. Fig. 11. 
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Im S y s t e m :  

1, 2, 6 - D i n i t r o . t o l u o l - p - T o l u i d i n  bei  18 ~ >, 5 5 %  p - T o l u i d i n  

- ~ . - N a p h t h y l a m i n  ,, 7 " 5  ~ u. 6 2 %  ~z-NaPhthylamin  , 

. . . . .  ~ - N a p h t h y l a m i n  ,~ 45  ~ >~ 2 4 %  ~ - N a p h t h y l a m i n ,  

- A n t h r a c e n  ,> 54  ~ ,> 60/0 A n t h r a c e n ,  

,~ - F l u o r e n  >, 46 ~ ,, 3 0 %  F l u o r e n ,  

,, - A c e n a p h t h e n  ,> 46  ~ >, 270/0 A c e n a p h t h e n .  

T a b e l l e  VIII. 

S y s t e m :  1, 2, 6 - D i n i t r o t o l u o l  u n d  ~-Napi~ thy lamin .  

a) Menge: Dinitrotoluol 2 "00 Z- Zusatz van ~Naphthylamin.  

Gewichtsprozent ~-Naphthylamin , . .  0" 0 7" 0 15" 6 24" 0 33" t 36 �9 3 
Temp. der primiirer~ Krys~callisation., 63"5 59"0 53"0~ 46"51 5~" 1 i 59" 1 
Gewiehtsprozent ~-Naphthylamin . . .  43" 0 45 '  5 48"6 53" 8 57" 6 
Temp. der p~-imiirenKrystallisation.. 6 7 " 0 1  69"01 73"0~ 7 7 ~ 5 1  81"0 

b )  Menge: ~-Naphthylamin 2:00 g. Zusatz vor~ Dinitrotoluol. 

Gewichtsprozent  ~,Naphthylamin . . . . . . . . .  10O'0 85"8 7 1 ' 4  63"5 5618 48"9 
Temperat,ur der:prim~iren Krys ta l l i sa t ion . , .  l l 0 " 0  101-0 -9 t"0  85"0 80~5 73"0 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei  45 ~ 
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T a b e l l e  IX. 

System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und a-Naphthylamin. 

a) Menge: 1, 2, 6-Dinitrotoluol: 2~00ff. Zusatz yon a-Naphthylamin. 

Gewiehtsprozent a-Naphthylamin . . . . . . .  0"0 3"8 10"3 17J4 26"7 30 '3 
Temperatur der primiiren KrystaIlisation.. 63"5 61"0 57"0 50 "5 43"0 39~0 
Gewiehtsprozent ~z-Naphthylamin . . . . . . . .  35"3 38 '3 42"2 45"7 49"2 51"7 
Temperatur der prim~iren Krystallisation.. 35"3 33"3 29"5 25"5 21"5 18"0 

b) Menge: a-Naphthylamin 2"00 2. Zusatz yon Dinitrotoluol. 

Gewiehtsprozent a-Naphthylamin. . .  100"0 88" 1 84 "0 78"1 75"8 68"0 
Temp. der primiiren Krystallisation . 49 '0  40"5 38"0 32"5 29'0 20"0 

Gewiehtsprozent a-Naphthylamin. . .  66"2 61"2 57"5 
Temp. der primiiren Krystallisation. 15"5 7"5 12 

T a b e l l e  X. 

System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und p-Toluidin. 

a) Menge: p-Toluidin 2"00g'. Zusatz yon Dinitrotoluol. 

Gewichtsprozent/:-Toluidin . . . . . .  . .  100'0 93 '9 85"8 76"9 69"7 65"6 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 44"0 42"0 39"0 35"01 31"6 l 29"0 
Gewiehtsprozent y-Toluidin . . . . . . . .  62' I 57" 5 55' 7 53" 5 51 "9 47" 9 
Temp. der primiiren Krystallisation.. 26.01 22"01 19"01 19"01 20"01 23"01 

Gewlchtsprozent y-Toluidin . . . . . . . .  42"74 37"59 32" 16 27'74 23"23 
Temp. der prim~iren Krystallisation.. 28.01 33.01 38"02 42:'01 46.01 

b) Menge: Dinitrotoluol 2"00g. Zusatz yon p-Toluidin. 

Gewiehtsprozent p-Toluidin . . . . . . . . . . . . .  0" 0 7" 8 14" 2 17" 0 20" 0 
Temperatur der prim~iren Krystallisation.. 63"5 59'02 54"01 50.01 48.01 

z Vollstiindige eutektisehe KrystaIlisation bei 18 ~ 

T a b e l l e  XI. 

System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und Anthracen. 

~) Menge: Dinitrotoluol 2"00 ft. Zusatz yon Anthracen, 

Gewichtsprozent Anthracert . . . . . .  
Temp. der prim. Krystallisation . .  
Gewichtsprozent Anthraeen . . . . . .  
Temp. der prim. Krystallisation.. 
Gewiehtsprozent Anthracen . . . . . .  
Temp. der prim. Krystallisation..  

b) Menge: Anthracen 2"00g'. Zusatz yon Dinitrotoluol. 

Gewiehtsprozent Anthracen . . . . . . . . .  . . . . . . .  , 100'0 87;7 
Temperatur der prim~iren Krystallisafion . . . .  212'5 198"0 

1 Sekundiire eutekfische Krystallisation bei 54 ~ 

0 '0  2"9 7 '0  9"9  13"4 16"7 
63"5 60"01 54'01 64.01 77.01 85"0~ 

18"7 22"1 25"4 30"3 34"2 38"1 
90"01 98"01 107.01 117"01124"01 130"51 
42"0 44"7 49"9 55"5 

137"01 141"0 147"5 155:0 

7 0 ' 2  
I76"0 
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T a b e i l e  XtI. 

S y s t e m :  i, 2, 6-Dinitrotolu01 und  Acenaph then ,  

a) Me_nge: 1, 2, 6=Dinitrotolu01 0"800 2,. Zusatz yon Acenaphthen, 

Gewichtsprozent Acenaphthen . . . . .  0-0 5"7 11"5 1,9"1 23"2 30"6 35'2 
Temp, derprimiirenKrystallisation.. 63"5 60"2 56'0 51"5 48'0~ 49'01 53,01 
Gewichtsprozent Acenaphthen . . . . .  40"5 44*0 :48"9 53"7 57"5 64" 1 
Temi 9. derprim?trenKrystallisat!on.. 58"6 60"0 64"0 66"8 69;0 74"0 

b) Menge: Acenaphthen 1 "000 g. Zusatz yon 1, 2, 6-Dinitrotoluol. 
Gewichtsprozent Dinitrotoluol . . . . . . . . . . .  0' 0 I" 3 
Temperatur der prim~iren Krystallisation.. 94"0 92"5 
Gewichtsprozent Dini:trotoluol . . . . . . . . . . .  27-1 33'2 
Temperatur der primiiren Krystallisation. . 78"2 75"0 

1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 46"0 ~ 

5"2 I0"1 18"0 21"0 
90-5 8 7 " 0  83"5'.81"3 

T a b e l l e  X I I I .  

S y s t e m :  1, 2, 6-Dini t rotoluol  und  Fluoren.  

a) Menge: 1, 2, 6-DinitrotoluoI 0"800g. Zusatz yon Fiuoren. 

Gewichtsprozent Ftuoren . . . . . . . . .  0"0 4"1 10"8 17"4 22"7 28"0 33"1 
Temp.derprimiirenKrvstallisation.. 63"6 62"0 57'0 53"5 49"9 47"51 51"5~ 
Gewiehtsprozent Fluoren . . . . . . . . .  39"6 44"3 ~2"0 58"0 61"8 67'7 
Temp. derprimiirenKrystallisation.. 59"21 64'6 73"6 79'2 82"8 88'0 

b) Menge: Ftuoren 1"08. Zusatz yon 1, 2, 6-DinitrotoluoL 

Gewiehtsprozent Dinitrotoluol . . . . .  0"0 5"1 11"5 15'3 21"5 25"5 30"8 
Temp. der pi'im. Krystallisation... 11~ 107"9 103"6 100"6 96"0 93"2 89"1 

I Sekundiire eutektische KrystalIisation bei 46"0 ~ 

3. Die S y s t e m e  m i t  l ,  3, 5 -D i n i t r o to luo l .  

Zur  Dars te l lung  des 1, 3, 5-Dinitrotoluols  nach  den Angaben  
y o n  B e i l s t e i n  u n d  K u h l b e r g  (Ann. chem. Pharm.,  B a n d  158, 
217) w u r d e  p -Ace t to lu id  als Ausgangsma te r i a l  benutzt ,  ] edoch  
w u r d e  ein e twas  andere r  W e g  e ingesch lagen ,  da  sich nach  den 
A n g a b e n  dieser  Au to ren  vornehml ich  d a s  en t sp rechende  Phenol  
bildete. 

D u r c h  l angsames  E in t ragen  in 4 8 " 5  B.-gr~diger  H N Q  bis 
z u m  Verh~iltnis 1 : 8  bei einer T e m p e r a t u r  von  0"0  ~ C. (d. h. n icht  
zu  t iberschrei ten)  w u r d e  yon  uns  p -Ace t to lu id  zu  Dini t ro-p-Acet-  
toluid nitriert. Die sa lpe tersaure  L S s u n g  w u r d e  mit E i s w a s s e r  
verse tz t  und  der gebildete o rangege lbe  KSrper  abfiltriert und  du t ch  
gel indes  E r w ~ r m e n  mit i ]berscht iss igem Benzol  y o n  den Ver- 
un re in igungen  (Nitro-Acettoluid) getrennt.  Das  in Benzo l  s chwer  
15sliche Dini t r0produkt  Wurde h i e r a u f  mit ~ the r  a u s g e w a s c h e n  und  
get rocknet .  Die Verse i fung  g e s c h a h  durch  Auf l5sen  in der f f inffachen 
G e w i c h t s m e n g e  konzentr ier ter  H~SO~ u n d  zwei-  bis dre is t t indigem 
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Erw/irmen auf dem Wasserbade {nicht fiber 90~ Nach dem Aus- 
kfihlen wurde mit Eiswasser versetzt und das ausfallende orange 
Dinitrotoluidin mit H20 gut ausgewaschen und getrocknet. Zur 
Diazotierung wurde der so erhaltene KOrper in der' l"5"fachen Menge 
H~SO 4 ge!6st, erkalten gelassen und unter Kfhlung ( - -10 ~ C.) 
absoluter Alkohol iiberschichtet (10fache Volummenge) und hierauf 
feingepulvertes KNO~ in wenig H~SO~ geI6st, unter st~tndigem 
Rfihren langsam eingetragen. Dann wurde das Reaktionsgemisch 
kurze Zei:t a m Wasserbade (RfickfluBkfihler!) erw/irmt~ nach dem 
Abkfihlen mit kaltem Wasser versetzt und der entstehende Nieder- 
schlag mit konzentriertem KOH einmal aufgekocht, Hierbei geht 
das nebenbei gebildete Phenolat in L6sung. Der ungel6ste Teil 
(1, 3, 5-Dinitrotoluo!) wurde am Filter mit heiBem Alkohol gelSst 
und dann mit kaltem Wasser ausgef~iltt. V~ar d a s  entstandene 
Produkt noch nicht schmelzpunktrein, so muB der Vorgang yore 
L6sen mit KOH angefangen wiederholt werden. 

Die auf Grund der in den Tabellen XIV bis XX wieder- 
gegebenen Versuc!asergebnisse konstruierten Zustandsdiagramme 
der Systeme mit 1, 3, 5-Dinitrotoluol sind in den Figuren 14 bis 20 
graphisch dargestellt. 
80 .5. , . . . .  . 

7 0 ~  1,3,.5 DinitCotoluoI-Ani/in~ 
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Im besondern sieht man aus Fig. 14 in grunds~.tzlicher 121ber- 
einstimmung mit den ~ilteren Versuchsergebnissen yon R. K r e m a n n  1 
und Rod in i s ,  dab im System Anilin 1, 3, 5-Dinitrotoluol 
auger den Schmelzlinien der Komponenten, im Gebiet zwischen 
46 ~ und 32~ Anilin und 13 ~ und 92% Anilin, den beiden 
Eutektika einer Verbindung beider Komponenten mit 1, 3, 5-Dinitro- 
toluol, beziehungsweise mit Anilin, eine durch ein stark abgeflachtes 
Maximum bei etwa 33% Anilin und 46"5 ~ laufende Erstarrungs- 
linie einer Verbindung beider Komponenten vorliegt, dere.n Zusammen- 
setzung die ~iquimolekulare sein dtirfte, indem sich ftir eine solehe 
ein Anilingehalt yon 33"8~ berechnet. 

Auch im System 1, 3. 5-DinitrophenoI--p-Toluidin liegt, wie 
Fig. 15 es zeigt, auger den Erstarrungskurven der Komponenten 
ein dritter, prim~irer Erstarrung einer Verbindung beider K0mponenten 
entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes vor~ der jedoch nicht 
durch ein Maximum l~iuR, sondern vom Eutektikum mit p-Toluidin 
bei 61~ p-Toluidin und 22 ~ mit steigendem Dinitrotoluolgehalt 
zu einem Umwandlungspunkt bei 25 ~ und 50~ p=Toluidin ansteigt. 
Bei extrapolatorischer Verl/ingerung dieses Astes kann man zu 
einem Maximum be i  einem der Zusammensetzul)g der ~iquimoleku- 
laren Verbindung entspreehenden Punkt kommen, f/Jr welche sich 
ein.Toluidingehatt !zon 3 7 ~ / o  b erechnet und gegen deren Existenz 
anzunehmen keine anderWeitigen Grtinde spreehen. 

1 Siehe IT. Mitteilung dieser Folge. Monatshefte 'ftir Ch.emie, 25  125, 1906. ~ 
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Im System a.-Naphthylamin 1, 3, 5-Dinitrotoluol 1/iuft, wie 
Fig'. 16 es zeigt, die Erstarrungskurve der /iquimolekularen Ver- 
bindung zwischen den beiden Eutektika mit !, 3, 5-Dinitrotoluol bet 
12 ~ a-Naphthylamin und 75 ~ beziehungsWeise mit a-Naphthylamin 
bet 870/o ~-Naphthylamin und 40 ~ dutch ein ziemlich scharfes, 
wenig abgeflachtes Maximum bet 44o/0 ~-Naphthylamin, welcher 
Gehalt der Zusammensetzung der iiquirnolekularen Verbindung 
entspricht. 

Aus Fig. 17 sieht man, daft sich hingegen im System 1, 3, 5-Di- 
nitrotoluoI--~CNaphthylamin Zwischen die Schmelzlinien der Kom- 
ponenten, die bet extrapolatorischer Verl/ingerung (gestrichelter Teit 
in Fig. 17) sich in einem Eutektikum bet etwa 44 ~ und 330/0 ~-Naph- 
thylamin schneiden wiirden, zwischen zwei Eutektika gleicher 
Temperaturlage yon rund 53 ~ bet 27, beziehungsweise 400/0 ~-Naph- 
thylamin ein horizontales Stflck einschiebt, das prim/irer Krystalli- 
sation einer Verbindung beider Komponenten entspricht. 

Es handelt sich bier als0 um eine Verbindung weitgehender 
Dissoziation im Schmelzflut3, um ein weiteres Beispiel des von 
R. Kre m an n ztterst am Beispiel des Systems Naphthalin-m-Dinitro- 
benzol beobachiceten Typus des Zustandsdiagrammes. 

Es ist klar, dal3 hier eine exi~kte Ableitung der Zusammen- 
setzung der Verbindung nicht mSglich ist. Doch ist aus Analo),ie- 
grtinden anzunehmerl, dal] es sich bier. um eine ~iquimolekulare 
Verbindung handelt, zumal deren Zusammensetznng mit 44O/o 
~-Naphthylamin niichstens dem Eutektikum mit ~-Naphthylamin bet: 
40% .~-Naphthylamin liegt. 

Im Sys.tem Acenaphthen 1, 3, 5-Dinitrotoluol liegt, wie Fig. 18 
es zeigt, auf3er den Schmelzlinien der beiden Komponenten zwischen 
zwei Eutektika bet 72 ~ und 15~ Acenaphthen, beziehungsweise 
79 ~ und 73% Acenaphthen eine dritte dutch ein Maximum bei 94 ~ 
und bet ethel:, einer ~quimolekularen Verbindung mit 45"90/0 Ace- 
naphth:en entsprechenden Mischung, laufende Erstarrungskurve vor. 

In den beiden Systemen von 1, 3, 5-Dinitrotoluol mit Fluoren, 
beziehungsweise Anthracen wird; wie Fig. 19 und 20 es zeigt, das 
Zustandsdiagramm ausschliei31ich beherrscht yon den Schmelzlinien 
der beiden Komponenren, die sich in einfachen Eutektika bet 42 ~ 
und 39~ FlU0ren, beziehungsweise 76 ~ und 14% Anthracen, 
schneiden. 

Zur Abscheidung von Verbindungen im festen Zustande 
kommt es also hier nicht, ebensowenig wie im 

4. System 1, 2, 4-Dinitrotoluol p-Toluidin, 

wo es auf Grund der Versuche in Tabelle XXI und ihrer graphi- 
schen Darstellung in Fig. 21 zu einem Schnittpuvakt der Schmelz- 
linien der Komponenten in einem einfachen Eutektikum bet 15 ~ 
und 50% p-Toluidin kommt. 
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Fig. 21. 

T a b  e 11 e XIV. 

System: i, 3, 5-Dinitrotoluol und Anilin. 

a) Menge:  I, 3, 5-Dintrotoluol  1 " 0 0 0 2 ,  Zusatz  yon  Anilin. 

Gewiehtsprozent  Anilin . . . . .  . . . . . .  0" 0 8" 0 14" 4 20" 5 26" 1 29" 2 
Temp.  tier prim~.ren Krys/a l l i sa t ion. .  82"3 75"9 69"0 6 0 . 5 1  52"5 49"91  

Gewiehtsprozent  Anilin . . . . .  . . . . . .  33"8 37"8 43"6 48"3  5 3 , 5  62"0 
Temp. der p r i m ~ e n  Krysta l l i saf ion. .  46"5 46"0 4 5 : 0  43"8 41"8  37"4 

6ewieh t sprozen t  Anilin . . .  ~ . . . . . . .  65"4  6 8 " 8  71"0 7 4 " 8  78"4 8 3 " 0  
Temp.  der pr im~ren Krysta l l i sa t ion . .  35"2 32-5  29"5 26"0 2 0 ' 0  11"0 

b) Menge:  Anilin 2 ' 0 9 2 6 g .  Zusatz  yon  1, 3, 5-Dinitrotoluo!. 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . . . . .  0" 0 1" I 370 5" 5 
Tempera tur  der prim~ren Krystal l isat ion . . . . .  - -  5"8 - -  7"5 - -  9"4-o - - 1 1 " 2 2  

Gewichtsprozent  Dinitrotoluol : . ,  : . . . . . . . . . .  8"0  i 0 "8  1 4 - 0  19"8 
Temperatur  der prim~ren Krystall isation . . . . . .  ~ 1 1 " 4 2 -  6 . 0 2  ~ 2"0  - t -18"02 

1 Sekund~re eutektische KrystaUisation bei 46" 1 bis 46"0 ~ 

2 > , �9 , 12"8 ~ 13"0 ~ . 

T a b e l l e  XV. 

System: i, 3, 5-Dinitrotoluol und p-Toluidin. 

a) M e n g e :  I, 3, 5-DinitrotoluoI 0 " 5 0 0 0 2 .  

Gewichtsprozent  Totuidin . . . . . . . .  0 " 0  7"4  13"5 19"3 24"0 28"9 36"4 
Temp.  der prim. Krys ta l l i s a t ion . .  82"0 74"9 67"6 60"8  55"5 49"9  41"0  

Gewichtsprozent  Toluidin . . . . . . .  40"6  43"2 45"2  4 7 : 3  50"7 54"2 56"6 
Temp.  tier prim. Krys ta l l i s a t ion . .  37"41 34"31 31"41 2 8 " 5 1 2 5 . 1 2  23"92 2 2 . 9  -o , 

Gewichtsprozent  Toluidin . . . . . . .  60"7 63"9 67"8 72"2 78"0 
Temp,  der prim. Krys t a l l i s a t i0n . .  22"02 25"82 2 9 . 0 2  3 1 " 9  34"9 

b) Menge:  p-Toluidin  l ' 0 0 0 g ' .  Zusa tz  yon  1, 3, 5-Dinitrotoluol, 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . .  0"0 5" 1 10" 1 16"5 21"3  25"4 3 0 ' 2  
Temp.  der prim. Krystallisation . .  44"0 42"1 3 9 " 8  3 7 " 6 t  3 5 , 6  32"6 29, '91 

t Sekundiire Krysta l i isa t ion bei 25-0  ~ 

2 �9 �9 , 2 1 . 8  b~s 22 ~ 



~ 0  R. K r e m a n n .  E. H S n i g s b e r g "  trod O. M a u e r m a n n .  

T a b e l l e  X V I .  

S y s t e m :  I ,  3,  5 - D i n i t r o t o l u o l  u n d  q . - N a p h t h y l a m i n .  

a) Menge:  1, 3, 5-Dinitrotoluol 0" 500 ,~ .'," Zusatz  yon a.-Naphthylamin. 

Gewiehtsprozent  a - N a p h t h y l a m i n . .  0"0  2"9 I I "0 17"6 24"8 2 9 ' 4  
Temp.  der prim. Krys t a l l i s a t i on . . .  82"2 81"2z  75"81 82"8~ 93"8 100"0 

Gewichtsprozent  ~ , -Naphthylamin . .  35"2 42"6 49"5 55"7 61 "5 67"7 
Temp.  der prim. Krys t a I l i s a t ion . . .  105"3 107"8 103"8 97"5 9 0 ' 8  81"1 

Gewiehtsprozent  a - N a p h t h y l a m i n . .  75"0 78"5 81 "8 86" I 
Temp. der prim. Krys t a l l i s a t i on . . .  69" t  62"1 53"0 -~ 42"2 -o 

b) : \ lenge: a -Naphthylamin 0 '500gr .  Zusatz  yon I, 3, 5-DinitrotoltmI. 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0 2" 7 6" 2 11 �9 7 
"l'emperatur der primiiren Krystall isation . . . . . . . . .  48"8 46"92  44"6 41"0 

1 Sekuadg, re eutekt ische Krystall isation b e i  75 ' 0* .  
'-' , �9 �9 �9 40"0 bis 39"8 ~ . 

T a b e l l e  X V I I .  

S y s t e m :  1, 3,  5 - D i n i t r ~ 1 7 6 1 7 6  U n d  } . N a p h t h y l a m i n .  

a) Menge:  1, 3, 5-'l)initrotoluol 0 "500g .  Z u s a t z  yon ,8-Naphthylamin. 

Gewiehtsprozent  tq-Naphthylamin �9 �9 �9 0"0 3"8 10"7 15"4 21"9 26"5 
Temp.  der prim. Krysta!lisation . . . .  82"2 8 1 " 0 '  76"8 69"7 59"8x 55"2 

Gewiehtsprozent  ~ - N a p h t h y l a m i n . . .  :33"7 38"3 44"4  47"4  53"2 57"0 
Temp, der prim. Krystallisation . . . .  53"0 53"0 5 8 " 0  -~ 61"9 e . 69"1 78"0 

Gewiehtsprozent  ~ - N a p h t h y l a m i n . . .  61"8 68"2 73"o 79"0 83"9 
Temp.  der prim. Krystal l isat ion . . . .  79".4 8 5 " 7 .  9 1 ' 8  9 7 " 2  101"0 

l,) M e n g e :  ~-Naphthylamin l ' 0 0 0 g .  Zusatz '  yon l,  31 5-Dinitrotoluol. 

Gewiehtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . . . .  . . .  . . . .  0"0 7"3 15"2 2 4 ' 3  
Tempera tur  der prim~.ren Krystal l isat ion . . . . . . .  108~4 105"2  101 "6 94"0 

I Sekund~irC eutekt i sche  I(rystallisation b e i  53"0 ~ 
o , �9 , , 5 2 . 8  o. 

T a b e l l e  X V I I I .  

S y s t e m :  1, 3,  5 - D i n i t r o t o l u o l  u n d  A c e n a p h t h e n .  

a.) Menge:  1 ,3 ,  5-Dinitrotoluol 0"500g ' .  Zusa tz  yon Acenaphthen.  

Gewiehtsprozent  Acenaphthen . . . . .  0"0  5 '4""  9 ' 2  
Temp. der prim. R r y s t N l i s a t i o n . . . .  83"2 7 9 " 4 4  76"6 

Gewichtsprozent" Acenaphther~ ". . . . .  31 "0 37 '  1 4o"5 
Temp. der prim. Krystal l isat ion . . . .  88"21 9 1 " 8 "  93 ' ( ;  

Gewichtsprozent  Acenap.hflmn . . . . .  61 " 1 64" 8 79"1 
Temp.  der prim. Krystall isation . . . .  88"8 85'8"'-' 80"3~ 

15"4 20"3 2 5 ' 8  
7 2 - 6 !  78"41 8 3 " 0  

46"4 51 "3 55"5; 
94"1 93"32 92"2 

73"2 79"0 8 5 ' 8  
.... '~ 8 2 ' 6  -~ 86"6 

b) Menge:  Acenaphthen 0"500 g. Zusa t z  yon 1. 3. 5-Dinltrotoluol. 

Gewiehtspi 'ozbnt'  D~nitrotoluol . . . . . .  0"0 2 ' 9  . 5 ' 4  9"3 11 '2  
Temp. der prim. Krystal l isat ion . . . .  94"0 93"6 91 "6 2 8 9 ' 5  �9 88"2 

1 Sekund~ire eutektisehe Ku,  stal!isation :bei 72"0 h i s  7 3 ' 2  ~ 
_, , , , , ,  7 8 " 5 ,  , 78"4 ~ �9 

15"5 
8 5 ' 5  



LSsungsgleichgewiehte  der i someren Dinitrotoluole. 

T a b e l l e  XIX. 

System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Fluoren. 
a) Menge:  1, 3, 5-Dinitrotoluol 0 " 5 0 g  r. Zusatz  von  Fluoren. 

Gewichtsprozent  Ftuoren . . . . . . . . . .  0"0  3"0  9"4  15" 3 21"8 27" 1 
Temp.  der prim. Krystallisation . . .  82"3  80"2 75"4 69"0 63"0 5 7 " 5  

Gewiehtsprozent  Fluoren . . . . . . . . .  36"6 40"6 45"1 53"5 58"1 65"9 
Temp.  der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  44"41  45"7 54"01 69"1 75"6 84"5 

b) Menge : Fluoren 1" 0 g.  

Gewichtsprozent  Dinitrotoluol . . . . . .  0"0  5"0 10"0 16"3 21" 1 
Temp.  der prim. Krystal l isat ion . . . .  112 ' 2  168"4 104"8 100"3 95"6 

1 Sekundiire eutektische Krystall isation zwischen 41 "9 bis 42" 1 ~ 

81 

31"7 
5 1 " 4 t  

72"5 
90"6 

25"4 
92"4  

T a b e l l e  XX. 

System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Anthracen. 
a) Menge:  Dinitrotoluol 0"500  g.  Zusa tz  yon  Anthracen.  

Gewichtsprozent  Anthracen . . . . . . .  0" 0 5" 6 8" 9 13" 5 
Temp.  der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  82"3 80"0 79"51 75"81 

Gewiehtsprozent  Anthracen  . . . . . .  26" 8 33" 3 36" 4 42" 4 
Temp.  der prim. Krys t a l l i s a t i on . . .  122"0 137"0 143"6 154"4 

Gewiehtsprozent  Anthracen  . . . . . .  59" 0 63" 3 67" 8 68" 8 
Temp.  tier prim. Krys t a l l i s a t i on . . .  177"6 181"8 185"8 186"7 

b) Menge:  Anthracen  1"0 g. 

Gewichtsprozent  Dinitrotoluol . . . . .  1" 3 5" 1 10" 7 16" 6 
Temp.  der prim. Krystal l isat ion . . . .  212"0 209"0  205"5 200"9 

1 Sekundiire eutektische Krystall isation bei 75"8 bis 76"0% 

15"1 21"9 
81"81 105-81 

47"9  53"6 
162"1 171"0 

21"4 25"5 
196"2 193"0 

T a b e l l e  XXI. 

System: 1, 2, 4-Dinitrotoluol und p-Tohiidin. 
a) Menge:  1, 2, 4-Dinitrotoluol 2"00 el. Zusa tz  yon  p-Toluidin.  

Gewiehtsprozent  p-Toluidita . . . . . .  0 ' 0  8"3  12"7 16"3 19"7 20"6 
Temp.  der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  71"0 62"0 57"5 53"0 50"0 49"0 

Gewiehtsprozent  p-Toluidin . . . . . .  25" 4 34" 4 44" 5 47" 7 48" 0 
Temp.  der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  43"5 3 3 ' 0  21"0 19"0 17"0 

b) Menge:  p-Toluidin 2"00 g.  Zusa tz  yon Dinitrotoluol. 

Gewichtsprozent  p-Toluidin . . . . . .  10O" 0 90" 5 76" 1 68" 0 63" 9 59" 5 
Temp.  der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  44"0 42"0 36"0 30"0 28"0 25"0 

Gewichtsprozent  p-Totuidin . . . . . .  57" 5 54" 8 53" 3 51" 7 50" 1 39" 5 
Temp.  der prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  23"0 20"5 19"0 18"0 15"5 25-0  

Gewichtsprozent  p-Toluidin . . . . . .  30" 4 
Temp.  tier prim. K r y s t a l l i s a t i o n . . .  37"5 

I Sekund~ire eutektisehe Krystal l isat ion bei 15"5 ~ 

Chemieheft Nr. ~ und 2. 6 


