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Uber den EinfluB von Substitution in den
Komponenten bindrer Losungsgleichgewichte
XLI1. Mitteilung

Die biniren Losungsgleichgewichte der isomeren
Dinitrotoluole mit Aminen, beziehungsweise Kohlen-
wasserstoffen

Von
Robert Kremann, Eugen Honigsberg und Otto Mauermann
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitit Graz
(Mlt 21 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sltzung am 25. Janner 1923)

Bei Einfiihfung einer geniigenden Zahl von. Nitrogruppen in
das Benzol und Toluol werden-die entstehenden Nitrokdrper beféhigt,
mit -Aminen einerseits, mit gewissen Kohlenwasserstoffén andrer-
seits in Verbindungen zusammenzutreten.

Ohne daB wir uns zundchst irgend welche prizisierte Vor-
stellungen {iber die Art der Bindungsverhiltnisse in den Verbindungen
derartiger Komponenten machen diirfen  wir sagen, dafl durch
Einflihrung der Nitrogruppen der totale Affinitatsunterschied gegen-
liber Aminen, beziehungsweise Kohlenwassertoffen erhdht wird,
und. zwar in stelgendem Mafie mit steigender Zahl der eingefiihrten
Nitrogruppen.

Die Einfilhrung einer Nitrogruppe witkt hier so schwach,
daf}. z. B. Nitrobenzol und p-Nitrotoluol fast ausnahmlos mit Aminen
und Kohlenwasserstoffen einfache Eutektika, also keine Verbmdungen
im-.festen Zustande bilden, Es kommt hier .vermutlich nur zur
Bildung von Verbindungen .in so,geringen Konzentratlonsbetragen
dafl es nicht. zur Abscheidung derselben im festen Zustanide kommt.
Auf die Bildung von Verbindungen iiberhaupt darf man nach der
Farbentiefung bei Mischung beider Komponenten ‘im fliissigen: Zi-
stande schliefen.

Andrerseits. wird beéi Einfihrung dreler Nitrogruppen der
Affinititsunterschied dermafien gesteigert, Z.:B. g-Trinitrobenzol und
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1, 2, 4-Trinitrotoluol mit fast allen untersuchten Aminen, beziehungs-
weise Kohlenwasserstoffen zu wohldefinierten, meist homogen
schmelzenden Verbindungen zusammentreten.

Bei Einfiihrung zweier Nitrogruppen liegt die Affinitdts-
steigerung zwischen den beiden oben skizzierten Féllen. Die durch
Einfihrung von zwei Nitrogruppen  béwirkte Affinitdtssteigerung
fiihrt zu Werten der gleichen Grofienordnung, wie es die hemmenden
Wirkungen  sind, die der- Bildung von Verbindungen entgegen.
wirken, und die von dem Einen von uns als sterische Valenz-
behinderung bezeichnet, einmal von der rdumlichen Stellung der
Substituenten .im- Molekiil,  aber auch von deren molekularen Teil-
volumen, ihrem Werte und ihrer W1rkung nach abhingen:

Wihrend: also bei Einfihrung dreier Nitrogruppen die Steigerung.
des Affinitdtsunterschiedes so grof} ist, daf fast immer die sterischen
valenzbehindernden Einfliisse beider Komponenten besiegt werden,
kommt es bei Verwendung von Dinitroderivaten des Benzols, be-
ziehungsweise Toluols, nur bei solchen Stellungen der Substituenten
zur :Bildung von Verbindungen, in derartigen Betrdgen, daff es zu
ihrer Abscheidung . im festen Zustande kommt, wenn die rdumliche
Anordnung der Atome im Molekiil dermafien ist, daB*die sterische
Valenzbehinderung zurlicktritt und . die Einzelaffinititen der Kom-
ponente sich frei entfalten konnen. Als solche giinstige Bedingungen
fiir ein tunliches Zurlicktreten sterisch valenzbehindernder Einfliisse
wurden auf Gruand zahlreicher Erfahrungen erkannt:

1. symmetrisctie Verteilung der. Substituenten im Molekdl;
2. geringes molekulares Teilvolumen der. Substituenten..

Im besonderen hatte sich fiir das Verhalten der isomeren Dinitro-
toluole nach diesen Gesichtspunkten ergeben, dafl von den vier Iso-
meren: 1,2,4, 1,2,6, 1,3, bund 1, 3,4 die glinstigsten Verhiltnisse bei
dem symmemsch orebauten 1, 3, 5-, die ungiinstigsten Verhéltnisse
bei dem asymmetrlschesten 1, 2 6- Isomeren fur die: Valenzbestatlgung
gegeben sein werden, wahrend die beiden ibrigen Isomeren eine
7w1schen11egende Stellung einnehmen. In den beiden letzten Fillen
wird es im besonderen wieder von dem Charakter der zweiten
Komponente abhiéngen, ob es zur Bildung von Verbindungen kommt:
oder nicht, und es wird’ zur Bildung von Veérbindungen im festen
Zustande eher beim 1, 2. 4-Dinitrotoluol 'eine giinstige Voraus-
setzung vorhegen, weil die'fr die Verbindungsfahigkeit bestimmenden
NO,-Gruppen' in der glinstigeren m-Stellung sind, wihrend sie beim
1, 3 4-Tsomeren in o-Stellung sich befinden.

Nach den bisherigen in dieser M1tte11ungsfolge wiedergegebernen
Untersuchungen hatte sich ergeben, daff 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit
Naphthalin, Acenaphthen und a-Naphthylamin je eine Verbindung, mit
Anilin, B-Naphthylamin, Benzol und Anthracen, Phenanthren, Fluoren,
e ein einfaches Eutektikum, 1, 3, 5- D1mtrotoluol mit Naphthalin und
Anilin eine Verbindung, 1, 3, 4+ Dm1trotoluol mit Naphthalin und Anilin,
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Phenanthren und ebenso das 1, 2, 6-Dinitrotoluol mit Benzol,
Naphthalin, Phenathren sowie Amhn bloﬁ ein einfaches Eutektikum
geben.

Zur Vervollstindigung dieses Tatsachenmaterials wurden mit
O. Mauermann die Zustandsdiagramme der Systeme von:

1,2,6-Dinitrotoluol mit e- Naphthylamm B-Naphthylamin, Anthta-
cen und p-Toluidin, sowie von 1, 2, 4-Dinitrotoluol mit
.p-Toluidin;
mit: Hénigsberg die def Systeme von:

1, 2, 8-Dinitrotoluol miit Fluoren und Acenaphthen, von 1, 3, 4-
Dm1trotoluol mit Anilin, p-Toluidin, o- Naphthylamm B- Naphthyl—
amin, Acenaphthen, Fluoren, Anthracen, sowie von 1, 3, 5-Dinitro-
toluol mit Anilin, p- Tolu1d1n B-Naphthylamin, a- Naphthylamm,
Acenaphthen, Fluoren und Anthracen untersucht.

Auf Grund der im experimentellen Teil wiedergegebenen Ver-

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

1, 3, 5-Dinitrotoluo! gibt ebenso wie mit Amhn und Naphtalin,
mit p- Toluldm o-, B-Naphthylamin und Acenaphthen je eine dqui-
molekulare Verbmdung, nur mit Fluoren und Anthracen einfache
Eutektika. Es handelt sich bei den beiden letztgenannten Stoffen
um Kohlenwasserstoffe, welche dem Nitrokdrper ziemlich die
schwichsten Restvalenzen zur Verfligung stellen, wie in der
XXXIV. Mitteilung ausgefiihrt,! indem beispielsweise Anthracen selbst
mit 1, 2, 4 Trmmotoluol nur mehr ein einfaches Eutektikum gibt.

1, 2, 6-Dinitrotoluol gibt mit keiner der untersuchten zweiten
Komponenten (Anilin, p-Toluidin, ¢- und BNaphthylamm Benzol,
Naphthalin, Acenaphthen, Phenanthren Anthracen und’ Fluoren) Ver-
bindungen im festen Zustande, sondern nur emfache Eutektlka

- Ganz ebenso verhdlt sich das 1, 3, 4D1n1trot01uol Es geht
also aus diesen Ergebnissen hervor, daﬁ entsprechend unseren Er-
wartungen das 1, 3, 5-Dinitrotoluol den glinstigsten molekularen
Bau, das 1,2, GIsomere ebenso wie das 1, 3, 4-Isomere den un-
glnstigsten zur freien Valenzbetitigung aufvvelst

Die oben skizzierte zwischenliegende Stellung des 1, 2, 4-Di-
nitrotoluols kennzeichnet sich also dadurch, daff 1, 2, 4-Dinitro-
toluol nur, mit jenen Stoffen zu Verbindungen zusammentritt, welche
ihm die kraftigsten Restvalenzen entgegenbringen, die ihrerseits wieder
von deren molekularem Bau abhédngen, d. h. von den Kohlenwasser-
stoffen, das Naphthalin und Acenaphthen von den Aminen, das a-Naph-
thylamin. Es ist aus den frilheren Mitteilungen bekannt, dafi von den
beiden Naphthylaminen das a-Naphthylamin in stidrkerem Mafie zur
Bildung von Verbindungen neigt als das -Naphthylamin. Dies geht
z. B. auch aus dem Verhalten der beiden Naphthylamine, 1, 3, 5-
Dinitrotoluol gegeniiber hervor. Wihrend, wie Fig. 16 es zeigt,

1 Monatshefte fiir Chemie, 42, 182, 1921.
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1, 3, &-Dinitrotoluol mit a- “\aphthylamm eine dquimolekulare Verbin-
dung weiteren Existenzbereiches primirer Krystallisation und geringer
Dissoziation im SchmelzfluB liefert, zeichnet sich die Verbmdung
mit BNaphthylamm durch ein erhebhch kleines Gebiet primérer
Krystallisation .und so weitgehende Dissoziation im Schmelzflufl aus,
dafl die Schmelzlinie der Verbmdung praktisch’ horizontal ve11auft
(Vgl. Fig 17)

Auch die vielfach beobachtete Tatsache, dafi p-Toluidin jeden-
falls infolge sterischer Behinderung durch  die das Molvolumen
vergréfiernde. CHg-Gruppe: eine geringere Neigung hat, mit elektro-
negativeren Komponenten zu Verbindungen im f{festen . Zustande
zusammenzutreten, als das Anilin; spiegelt sich im Verhalten dieser
beiden Stoffe 1, 3, 5-Dinitrotoluol gegenube1 wieder.

Wennglemh auch hier beide Amine mit 1, 3, 5-Dinitrophenol
Verbindungen geben, so ersieht man aus dem Verglelch der beiden
Figuren 14 und 15, daff die Verbmdung mit Anilin ein erheblich
grofleres Emstenzberewh ihrer primédren Krystallisation aufweist und
homogen schmilzt, wihrend die Verbindung mit p-Toluidin ein
geringeres Existenzbereich ihrer priméren Krystalhsatlon aufweist
und mfo ge -ilirer erheblicheren -Dissoziation im Schmelzfluf sich
durch einen Umwandlungspunkt kennzeichnet.

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

Das zur Aufnahme der Zustandsdiagramme verwendete 1, 3, 4-
Dinitrotoluol wurde nach der Vorschrift von Beilstein und KuhI
berg aus m-Nitrotoluol hergestellt.

Die i1 den Flgwen 1. bis 7 dargestellten Zustandsdiagramme
wie sie auf Grund der in den Tabel Ien I bis VII wiedergegebenen
Versuchsergebmsse konstruiert wurden, bestehen ausschliefilich aus
den Schinelzlinien der beiden Komponenten. Verbindungen delselben
scheiden ‘sich in festem Zustande nicht ab. Die Lage der Eutektika
ist 'die folgendes
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Im System:

1; 3, 4-Dinitrotoluol-Anilin bei.—17° 1699/, Anilin,
-p-Toluidin s 4 11° 5 419/ p-Toluidin,
» -B-Naphthylamin »  33°» 289/ g-Naphthylamin,
» -o-Naphthylamin » -—10°» 54% a-Nadphthylamifn,
> -Acenaphthen  »  39°5> 30/, Acenaphthen,.
> -Anthracen » 55° » 20/;-) Aﬁthracen,
» -Fluoren » 37°» 29%/, Fluoren.
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Tabelle L
System: Anilin und 1, 3, 4-Dinitrotoluol.
a) Menge: Anilin 8-279 . Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol........ 0-0 70 16-1 20-2 25-3
Temp. der primdren Krystallisation ., — 58 — 7:4 —10°0 —I1-4 —13*51
Gewichtsprozent Dinitrotoluol........ 317 34-0 384 436 50-0
Temp. der primiren Krystallisation .. —15781 —-13°21 — 79 —'3-2 + 41

b) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 2:006 g. Zusatz von Anilin.
Gewichtsprozent Anilin ,............... . 00 2-1 55

9-3
‘Temperatur der priméren Krystallisation.... 585 55-1 51-8 477
Gewichtsprozent Anilin .................. 15-2 19-1 26-0 30-9%
Temperatur der primiren Krystallisation.... 41-9 374 29-8 24-9
¢) Menge: Dinitrotoluol 2:500 g. Zusatz von Anilin.
Gewichtsprozent Anilin ...............c.us 371 425 50-0
Temperatur’ der priméren Krystallisation..... 17-4 126+ 42

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 169 bis 16-8°

Tabelle IL
System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol- und B-Naphthylamin.

a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 2:000 g. Zusatz von §-Naphthylamin.

Gewichtsprozent B-Naphthylamin ... 0°0 36 9:7 16:0 210 252
Temp. der primdren Krystallisation.. 585 552 504 45-2 40°31 36-2%
Gewichtsprozent B-Naphthylamin ... -30°9 35-0 393 42-2 454 500
Temp. der primiren Krystallisation.. 89-41 48-0 53-91 59-8 634 69°8

b) Menge: B-Naphthylamin 2:000 g. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent 1, 3, 4-Dinitrotoluol...... 00 7.2 152 25-1 306
Temperatur der primiren Krystallisation... 109-4 105-3 100-1 94'5 892
Gewichtsprozent 1, 3, 4-Dinitrotoluol...... 34-6 385 41-8 459 500
Temperatur der primdren Krystallisation... 862 818 791 748 700

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 32-8 bis 33-2°,

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

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

Gewichtsprozent Toluidin ............... 0-0 3-2 10:8 165 23°5
Temperatur der primiren Krystallisation... 585 550 48-2 41-8 38°4
Gewichtsprozent Toluidin ............... 29-5 34-7 398 445 496
Temperatur der primdren Krystallisation... 26-1 19-6 13-01 18-51 18-2%

») Menge: p-Toluidin 1:500 g. Zusatz von Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol ........... 0-0 5.0 .14-5 200 2670
Temperatur der primiren Krystallisation... 44-0 41 ‘6 38:6 36-1 320
Gewichtsprozent Dinitrotoluol ........... 305 37-0 432 462 523
Temperatur der priméren Krystallisation... 30-5 27-5 238 21-0 15-81

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 11-2 bis 11-4°
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Tabelle IV.
System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und a-Naphthylamin.
a) Menge: Dinitrotoluol 3+000.g. Zusatz von e-Naphthylamin.

Gewichtsprozent «-Naphthylamin... = 0-0 3-8 8:8 12:3  16:3 21°6
Temp. der primdren-Krystallisation.. 585 55:2. 51-0 47:2 43-8  89-8
Gewichtsprozent o-Naphthylamin... 246 26+3 33-9 36:4 40'4 439
Temp. der' primédren Krystallisation.. 37+1 384*6 28-2 25-4 19:3 15-2
Gewichtsprozent o-Naphthylamin ... 48-8 491 50-8 533
Temp. der priméren Krystallisation..  5-6% ++0-51 —2:0  §-21
b} Menge: o-Naphthylamin 2-000 g. -Zusatz von Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent 1, 3, 4-Dinitrotoluol .. 00 84 12-5 16-3 200
Temperatur der prim. Krystallisation .. 47-8 42-3 39-4 36-2 33-4
Gewichtsprozent 1, 3, 4-Dinitrotoluol .. 26-3, 32°0 367 427 454
Temp. der priméren Krystallisation.., - 27-11  19-4 10°9° —1-01 —8-01
Gewichtsprozent 1, 3, 4-Dinitrotoluol .. 470 50-0 52-4
Temp. der primiren Krystallisation... —6°71 —-1-51 45-8

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei —9°8 bis —10-2°

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

a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 2-000 g. Zusatz von Acenaphthen.
Gewichtsprozent Acenaphthen I () 47 10°5 14:5 18-2 23-8
Temp. der primédren Krystallisation... 58-5 532 49:2 46-2 44-01 41-01
Gewichtsprozent Acenaphthen ....... 27-8 32:0 366 41'2 44-9 50:0
Temp. der primédren Krystallisation... 39-81 43+11 50-6 56°8 60-1 660

b) Menge: Acenaphthen 2:000g. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol.
Gewichtsprozent Dinitrotoluol............. 00 81 145 207 27-0
Temperatur  der primiren Krystallisation. ... 94:0 91-5 889 86'0 82-5
Gewichtsprozent Dinitrotoluol .. .......... 337 390 43-4. 46-2  50-0
Temperatur der primiiren Krystallisation.... 72-0 76:0 72'7 69:2 662

1 Sekunddre eufektische Krystallisation zwischen 38°9 und 39°.
Tabelle VI
System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und Anthracen.

a) Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 1500 ¢. Zusatz von Anthracen.
Gewichtsprozent Anthracen .. .. 00 2-9 61 99 12-0 150 18-3
Temp. der prim. Krystallisation. 585 56:-11 6821 79:5 902°81 102-3 115-2
Gewichtsprozent Anthracen..., 23'2 280 32-8 33-2 425 460 500
Temp. der prim. Krystallisation. 126-4 138-1 146-1 156-4 1621 165-8 170°5

b) Menge: Anthracen 1-500g. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... 0-0 51 86 14-7 17-5 24-
Temp. der primédren Krystallisation . 212-0 209:2 2057 2022 199-6 194-

Gewichtsprozent Dinitrotoluol .. .. .. 30-2 3852 40°0 442 500
Temp. der primdren Krystallisation. 189+6 185-2 180+7 1764 170°8

1 Sckundire eutektische Krystallisation bei 550 bis 55-2°.
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Tabelle VIL
System: 1, 3, 4-Dinitrotoluol und Fluoren.
ay Menge: 1, 3, 4-Dinitrotoluol 1-000 ¢. Zusatz von Fluoren.

Gewichtsprozent Fluoren.............. 500 47 100 15°3 20-3 25-9
Temp. der primiren Krystallisation..... 58:2 54:8 511 47°1 436 39-6t
Gewichtsprozent Iluoren.............. 30:0 35°2 406 44'5 50°0

Temp. der primiren Krystallisation,.... 39-9! 51+41 601 670 74-0

b) Menge: Fluoren 1:000g. Zusatz von 1, 3, 4-Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol..,....... . 00 3-3  10°7 16°6  21°4
Temperatur der primdren Krystallisation... 112'0 109-8 105-1 101-2 981
Gewichtsprozent Dinitrotoluol............ 258 . 30-3 36:0 435 560
Temperatur der primidren Krystallisation...  93-2  981-8  88-1 814 736

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 37-2°,

2. Die Systeme mit 1, 2, 6-Dinitrotoluol.
Das verwendete 1, 2, 6-Dinitrotoluol war ein Kahlbaumpriparat.
Wie aus den in den Tabellen VIII bis XIII wiedergegebenen
Versuchsergebnissen und ihrer graphischen Darstellung in den
Figuren 8 bis 13 ersichtlich, gibt 1, 2, 6-Dinitrotoluol sowohl mit
p-Toluidin, o-, und 3-Naphtylamin, als mit Acenaphthen, Fluoren und
Anthracen einfache Lutektika der folgenden Lage:
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Im System:
1, 2, 6-Dinitrotoluol-p-Toluidin bei 18° ».55%, p-Toluidin
» -o-Naphthylamin » 7-5° u. 629 a-Naphthylamin,
» -B-Naphthylamin » 45° » 249/, B-Naphthylamin,
: -Anthracen > 54° » 6% Anthracen,
» -Fluoren »  46° » 309/, Fluoren,
» -Acenaphthen »  48° » 27%/  Acenaphthen.
Tabelle VIIL
System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und ‘¢-Naphthylamin.
a) Menge: Dinitrotoluol 2°00 g. Zusatz von §-Naphthylamin.
Gewichtsprozent 3-Naphthylamin ... 0°0 7-0 156  24-0 331 36-3

Temp. der primiren Krystallisation .. 63°5 590  53-01 46°51 5g-11 5g 1%
Gewichtsprozent §-Naphthylamin ... 43-0° 45-5 48-6 53-8 576
Temp. der primiren Krystallisation.. 67-01 69-01 73-01 77:51 810

b) Menge: @-Naphthylamin 2-00 g. Zusatz von Dinitrotoluol,

Gewichtsprozent B-Naphthylamin... ...... 100°0 85-8 714 63'5 56:8  48'9
Temperatur der-priméren Krystallisation...110°0 101-0 910 85-0 80:5 73-0

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 45°
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Tabelle TX.
System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und e-Naphthylamin.

a) Menge: 1, 2, 6-Dinitrotoluol 2°00 g. Zusatz von e-Naphthylamin.

Gewichtsprozent o-Naphthylamin ... .... 0°0 3-8 10°3 17:4 26°7 303
Temperatur der primiren Krystallisation.. 63'5 61-0 57-0 505 430 39°0
Gewichtsprozent a-Naphthylamin....... 353 383 42:2 457 49-2 517
Temperatur der primidren Krystallisation.. 35-3 33-3 295 25'5 215 18°0
b) Menge: o-Naphthylamin 2-00 g. Zusatz von Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent a-Naphthylamin...100-0 881 84°0 78-1 75°8 68:0
Temp. der primidren Krystallisation . 49-0  40'5 38-0 .32:5 290 20°0
Gewichtsprozent o-Naphthylamin... 66-2 61-2 575

Temp. der primidren Krystallisation. 155 75 12

Tabelle X.

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

a) Menge: p-Toluidin 2°00g. Zusatz von Dinitrotoluol.
Gewichtsprozent g-Toluidin...... +. 10000 939 85-8 .76-9 69:7 656
Temp. der primdren Krystallisation.. 44°0 42:0 39-0 35-01 31-61 29-0
Gerchtsprozent p-Toluidin. . ... 621 57-5 557 535 51-9 47-9
Temp. der priméren Krystalhsauon 26:01 22-01 19-01 19-01 20-01 23-01
Gewichtsprozent p-Toluidin........ 42-74 37-59 32-16 27:74 23-23
Temp. der primiren Krystallisation.. 2801 33:-01 38-01 42-01 46-01

b) Menge: Dinitrotoluol 2-00 g. Zusatz von p-Toluidin.
Gewichtsprozent p-Toluidin. .. .......... 0-0 78 14-2 17-0 20-0
Temperatur der primédren Krystallisation.. 635 £9:01 54-01 50-01 48-01

1 Vollstédndige eutektische Krystallisation bei 18°.
Tabelle XL

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

a) Menge: Dinitrotoluol 2-00 g. Zusatz von Anthracen,
Gewichtsprozent Anthracen...... 0-0 29 70 99 13-4 167
Temp. der prim. Krystallisation ..  63-5 60-01 54-01 64:01 77-01 85-01
Gewichtsprozent Anthracen...... 187 22-1 . 254 30-3 34-2 381
Temp.- der prim. Krystallisation. . 90-01 98-01 107-01 117-01.124-01 130-51
Gewichtsprozent Anthracen.. .. .. - 42-0 44°7 499 555
Temp. der prim. Krystallisation..- 137-01 141-0 .147'5 . 155-0

b) Menge: Anthracen 2°00 g. Zusatz von Dinitrotoluof.

Gewichtsprozent Anthracen......... e - 100°0 877 702, .
Temperatur der primidren Krystallisation .... 212°5 198-0  176-0

1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 54°.
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Tabelle XIIL
System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und Acenaphthen,
@) Menge: 1, 2, 6-Dinitrotoluol 0-800 g. Zusatz von Acenaphthen.

Gewichtsprozent Acenaphthén. .. .. 0-0 5-7 11-5 19-1 232 30:6.35‘2
Temp. der priméren Krystallisation.. 63-5 60°2 560 51-5 48:01 49-01 53-01
Gewichtsprozent Acenaphthen, .... 405 44+0 48-9 537 57'5 64-1

Temp. der primiren Krystallisation.. 586 60°0 64-0 66°8 690 74°0
b) Menge: Acenaphthen 1°000 g. Zusatz -von 1, 2, 8-Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol. .......... 00 1°3 5-2 101 180 210
Temperatur der primédren Krystallisation.. 94-0 925 00-5 -87-0 -83-5 .81:3
Gewichtsprozent Dinitrotoluol. ... ....... 27-1 8332

Temperatur der primiiren Krystallisation.. 78:2 75-0
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 46-0°.

Tabelle XIIL .
System: 1, 2, 6-Dinitrotoluol und Fluoren.

a) Menge: 1, 2, 6-Dinitrotoluol 0:800 ¢g. Zusatz von Fluoren. ‘
Gewichtsprozent Fluoren......... 0-0 4-1 108 17-4 22-7 28-0 33-1

Temp. der primédren Krystallisation.. 63°6 62-0 57:0 535 49-9 47:51 51-5%
Gewichtsprozent Fluoren......... 39-6 44-3 52-0 '58-0 61-8 677

Temp. der priméren Krystaliisation.. 59'21 84'6 73+6 79'2 82°8 880

b) Menge: Fluoren 1-0 g Zusatz von 1, 2, 6-Dinitrotoluol:

Gewichtsprozent Dinitrotoluol. . ... 00 51 115 153 21°5 255 30-8
Temp. der prim. Krystallisation... 112:5 1079 103:6 100'6 96°0 93:2 89-1

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 46-0°.

3. Die Systeme mit 1, 3, 5-Dinitrotoluol.

Zur Darstellung des 1, 3, 5-Dinitrotoluols nach den Angaben
von Beilstein und Kuhlberg (Ann. chem. Pharm., Band 158,
217) wurde p-Acettoluid als Ausgangsmaterial benutzt, jedoch
wurde ein etwas anderer Weg eingeschlagen, da sich nach den
Angaben dieser Autoren vornehmlich das  entsprechende Phenol
bildete.

Durch langsames Eintragen in 48°5 B.-griadiger HNO, bis
zum Verhéltnis 1:8 bei einer Temperatur von 0-0° C. (d. h. nicht
zu iiberschreiten) wurde von uns p-Acettoluid zu Dinitro-p-Acet-
toluid nitriert. Die salpetersaure Losung wurde mit Eiswasser
versetzt und der gebildete orangegelbe Korper abfiltriert und durch
gelindes Erwdrmen mit Uberschiissigem Benzol von den Ver-
unreinigungen (Nitro-Acettoluid) getrennt. Das in Benzol schwer
16sliche Dinitroprodukt wurde hierauf mil Ather ausgewaschen und
getrocknet. Die Verseifung geschah durch Auflosen in der flinffachen
Gewichtsmenge konzentrierter ‘H,SO, und zwei- bis dreistiindigem
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Erwdrmen auf dem Wasserbade (nicht tiber 90°). Nach dem Aus-
kithlen wurde mit Eiswasser versetzt und das ausfallende orange
Dinitrotoluidin mit H,O gut ausgewaschen und getrocknet. Zur
Diazotierung wurde der so erhaltene Korper in der 1*5fachen Menge
H,SO, gelst, erkalten gelassen und unter Kihlung (—10° C)
absoluter Alkohol iiberschichtet (10fache Volummenge) und hierauf
feingepulvertes KNO, in wenig H,SO, .geldst, unter stidndigem
Riihren langsam eingetragen. Dann’ wurde das Reaktionsgemisch
kurze Zeit am Wasserbade (Riickfluikiihler!) erwdrmt, nach dem
Abkiihlen mit kaltem Wasser versetzt und der entstehende Nieder-
schlag mit konzentriertem KOH einmal aufgekocht. Hierbei geht
das nebenbei gebildete Phenolat in L&sung. Der ungeltste Teil
(1, 3, 5-Dinitrotoluol) wurde am Filter mit heiflem Alkohol geldst
und dann mit kaltem Wasser ausgefallt. War das entstandene
Produkt noch nicht schmelzpunktrein, so mufi der Vorgang vom
Lésen mit KOH angefangen wiederholt werden.

Die auf Grund der in den Tabellen XIV bis XX wieder-
gegebenen Versuchsergebnisse Kkonstruierten Zustandsdiagramme
der Systeme mit I, 3, 5-Dinitrotoluol sind in den Figuren 14 bis 20
graphisch’ dargestellt.
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Im besondern sieht man aus Fig. 14 in grundsatzlicher Uber-
einstimmung mit den &lteren Versuchsergebnissen von R. Kremann?
und Rodinis, daf im System Anilin—1, 3, 5- Dinitrotoluol
aufler den Schmelzlinien der Komponenten, im Gebiet zwischen
46° und 329, Anilin und —13° und 929/, Anilin, "den beiden
Eutektika einer Verbindung beider Komponenten mit 1, 3, 5-Dinitro-
toluol; beziehungsweise mit Anilin, eine durch ein stark abgeflaclites
Maximum bei etwa 33, Anilin und 46-5° laufende Erstarrungs-
linie einer Verbindung beider Komponenten vorliegt, deren Zusammen-
setzung die dquimolekulare sein dirfte, indem sich flir eine solche
ein Anilingehalt von 33-8%/, berechnet.

Auch -im System 1, 3, 5-Dinitrophenol—p-Toluidin. liegt, wie
Fig..15 es zeigt, aufler den Erstarrungskurven der Komponenten
ein dritter; primérer Erstarrung einer Verbindung beider Komponenten
entsprechender Ast des Zustandsdiagrammes vor, der jedoch nicht
durch ein Maximum lduft, sondern vom Eutektikum mit p-Toluidin
bei 619/, p-Toluidin und 22° mit steigendem Dinitrotoluolgehalt
zu einem Umwandlungspunkt bei 25° und 50°/, p-Toluidin: ansteigt.
Bei extrapolatorischer Verlingerung dieses Astes kann man zu
einem Maximum bei einem der Zusammensetzung der dquimoleku-
laren Verbindung entsprechenden Punkt kormen, fiir welche sich
ein -Toluidingehalt ¥ort 379/, berechnet und gegen deren Existenz
anzunehmen. keirie - anderweitigen -Grlinde sprechen.

1 Siehe II. Mitteilung dieser Folge. Monatshefte fiir ‘Chemie, 27 125, 1906.
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Im System o-Naphthylamin —1, 3, 5-Dinitrotoluol 14uft, wie
Fig. 16 es zeigt, die Erstarrungskurve der &dquimolekularen Ver-
bindung zwischen den beiden Eutektika mit 1, 3, 5-Dinitrotoluol bei
129/, a-Naphthylamin und 75°, beziehungsweise mit a-Naphthylamin
bei 87, a-Naphthylamin und 40° durch ein ziemlich scharfes,
wenig abgeflachtes Maximum bei 449¢/, a-Naphthylamin, welcher
Gehalt der Zusammensetzung der &dquimolekularen Verbindung
entspricht.

Aus Fig. 17 sieht man, daf sich hingegen im System 1, 3, 5-Di-
nitrotoluol—§- Naphthylamm zwischen die Schmelzlinien der Kom-
ponenten, die bei extrapolatorischer Verldngerung (gestrichelter Teil
in Fig. 17) sich in einem Eutektikum bei etwa 44° und 339/, 5-Naph-
thylamin schneiden wiirden, zwischen zwei FEutektika gleicher
Temperaturlage von rund 53° bei 27, beziehungsweise 40%/, B-Naph-
thylamin ein horizontales Stiick einschiebt, das primérer Krystalli-
sation einer Verbindung beider Komponenten entspricht.

Es handelt sich hier also um eine Verbindung weitgehender
Dissoziation im Schmelzflufl, um ein weiteres Beispiel des von
R. Kremann zuerst am Beispiel des Systems Naphthalin-s-Dinitro-
benzol beobachteten Typus des Zustandsdiagrammes.

Es ist klar, -daf hier eine exakte Ableitung der Zusammen-
setzung der Verbindung nicht moglich ist: Doch ist aus Analogie-
griinden anzunehmer, dafl es sich hier um eine dquimolekulare
Verbindung handelt, zumal deren Zusammensetzung mit 449
3-Naphthylamin-néchstens dem Eutektikum mit §-Naphthylamin bei.
409/, .B-Naphthylamin liegt.

Im System Acenaphthen-—1, 3, 5-Dinitrotoluol liegt, wie Fig. 18
es zeigt, auBer den Schmelzlinien der beiden Komponenten zwischen
zwei Eutektika™ bei 72° und 159, Acenaphthen, ‘beziehungsweise
79° und 739, Acenaphthen eine dritte durch ein Maximum bei 94°
und bei einex, einet dquimolekularen Verbindung mit 45-9°/ Ace-
naphthen 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
Zustandsdiagramim ausschliefflich beherrscht von den Schmelzlinien
der beiden Komponenten, die sich in einfachen Eutektika bei 42°
und 39%, Fluoren, 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. Schnitipuakt der Schmelz-
linien der Komponenten in einem einfachen Eutektikum- bei 15°
und 50°%/; p-Toluidin kommt.
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Tabelle XIV.
System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Anilin.
a) Menge: 1, 3, 5-Dintrotoluol. 1000 g. Zusatz von Anilin.

Gewichtsprozent Anilin ........... 00 80 14-4 205 26-1 29
Temp. der priméren Krystallisation.. 823 75°9 69-0 6051 52:5 49
Gewichtsprozent Anilin ..... e . 33°8 378 43-6 48-3 53-5 62
Temp. der primdren Krystallisation.. 465 46-0 450 43-8 41'8 37
Gewichtsprozent Anilin ........... 65-4 68-8 71-0 74‘8 784 83
Temp. der primiren Krystallisation.. 35-2 325 29°5 26-0 20:0 11
) Menge: Anilin 2:0926 ¢. Zusatz von 1, 3, 5-Dinitrotoluol.
Gewichisprozent Dinitrotoluol ............. 090 1-1 3:0- 5-
Temperatur der primidren Krystallisation..... — 58 — 75 — 942 —11
Gewichtsprozent Dinitrotoluol .. ............ 80  10°8  14-0- 19
Temperatur der priméren Krystallisation ... .. . —11-42 — 6:02  2:0 18
1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 46°1 bis 46:0°.
2 > > > » 12:8 » 13-0°.
Tabelle XV.
System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und p-Toluidin.
a) Menge: 1, 3, 5-Dinitrotoluol 0-5000 g.
Gewichtsprozent Toluidin ....... 00 .74 13-5 193 24-0 289 36
Temp. der prim. Krystallisation.. 82-0 74:9 676 608 55:5 49-9 41
Gewichtsprozent Toluidin ... .... 40-6 43-2 45-2 47:3 507 542 56
Temp. der prim. Krystallisation.. 3741 34-31 31-41 28-51 25-12 23-92 22
Gewichisprozent Toluidin . . .e... 60°7 639 67°8 72:2 780
Temp. der prim. Krystallisation.. 22-02 25:82 29-02 31+9. 34-9
b) Menge: p-Toluidin 1000 ¢. Zusatz von 1, 3, 5-Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol.... 0-0 51 10-1 -16'5 21:3 254 30-

Temp. der prim. Krystallisation .. 44'0 42-1 39-8 37-61.35°6 32:6 29:

1 Sekundire Krystallisation bei -25-0°.
2 > > > 21-8 bhis 22°.
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Tabelle XVI.
System: 1, 3, 3-Dinitrotoluol und 2-Naphthylamin.

a) Menge: 1, 8, 5-Dinitrotoluol 0-500 g. Zusatz von a-Naphthylamin,

2-9 110 176 24-8
81-21 7H-81 82-81 93'8

Gewichtsprozent e-Naphthylamin..  0-
Temp. der prim. Krystallisation... 82°

W O

Gewichisprozent o-Naphthylamin.. 35 426 495 55°7 615
Temp. der prim. Krystallisation... 105° 107-8 103-8 97-5 908
Gewichtsprozent a-Naphthylamin.. 75-0 78-5 81-8 861

Temp. der prim. Krystallisation... 69-1 62-1 53:0° 42-22

b) Menge: a-Naphthylamin 0:500 g. Zusatz von I, 3, -Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol........vvovviene. 00 27 62
Temperatur der primiren Krystallisation......... 488 46°92 44°6

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 75°0°.
> > > > 40-0 bis 39-8°.

Tabelle XVII.

System: 1, 3, 5- -Dinitrotoluol und B-Naphthylamin.
a) Menge: 1, 3, 5-Dinitrotoluol 0°500g. Zusatz- von 3-Naphthylamin.

Ge\vichtsprbzcnt B-Naphthylamin... 0-0 3-8 10°7  15°4 210
Temp. der prim. Krystallisation.... 82°2 8t-0: 76'8 69-7 5981
Gewichtsprozent 8-Naphthylamin ... 33:7 38'3 44-4 474 532
Temp. der prim. Krystallisation .... 530 53-0 58-02 61 ‘9?7 69-1
Gewichtsprozent 3-Naphthylamin... 61°3 68-2 73:5 790 83-9
‘Temp. der prim. Krystallisation.... 79-4 . 85°7..91'§ 97271010

b) Menge: &N’abhthvlamin 1 O()O‘gr Z'uAsatz' von I, 3, 5-Dinitrotoluol.

Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... e 0-0 7°3 15°2
Temperatur der - primdren Krystallisation..... . 108:4 105-2 101°6
1 Sekundire eutcktische Krystallisation bei 53°0°.
2 > > > > 52-8°,
Tabelle XVIIL
System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Acenaphthen.

a) Menge: 1,3, 5-Dinitrotoluol 0-500 g. Zusatz von Acenaphthen.
Gewichtsprozent Acenaphthen ..... 0-0 54 92 15:4  20-3
Temp. der prim. Krystallisation.... 83-2 79-41 766 72-6! 78-4!
Gewichtsprozent” Acenaphthen ..., 31-0 371 42-5  46-4 51'3
Temp. der prim. Krystallisation.... 88-21 0f-8- 93-6 041" 93:32
Gewichtsprozent Acenaphthen ... .. 61-1 648 YOl 732 790
Temp. der prim. Krystallisation.... 888 85-8% 80-3* .- 2 8262

#) Menge: Acenaphthen 0:500 g. Zusatz von 1.3, 5-Dinitrotoluol.
Géwichtsprozent’ Dinitrotoluol.. . ... 00 2:9 .54 - 93 t1-2
Terap. der prim. Krystallisation.... 94-0 93-6 9162 895 . 882

1 Sekundire eutektische Krystallisation -bei 72°0 bis 72-2°.
2 > » o » o> 785, 78°4°.
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Tabelle XIX.

System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Fluoren.
a) Menge: 1, 3, 5-Dinitrotoluol 0°50 g. Zusatz von Fluoren.

81

Gewichtsprozent Fluoren......... 06 380 94 15-3 21-8 271 317
Temp. der prim. Krystallisation ... 82'3 80°2 754 690 63'0 575 5141
Gewichtsprozent Fluoren......... 36-6 40°6 45-1 53-5 581 659 72'5
Temp. der prim. Krystallisation... 44-41 45-7 54-01 69°1 756 845 90'6
b) Menge: Fluoren 1-0 g.
Gewichtsprozent Dinitrotoluol...... 00 50 10°0 16-3 21-1 5-4
Temp. der prim. Krystallisation.... 112-2 108-4 -104-8 100-3 95-6 62-4
1 Sekundire eutektische Krystallisation zwischen 419 bis 42-1°.
Tabelle XX.
System: 1, 3, 5-Dinitrotoluol und Anthracen.

a) Menge: Dinitrotoluol 0500 g. Zusatz von Anthracen.
Gewichtsprozent Anthracen....... 00 56 89 135 16-1 21'9
Temp. der prim. Krystallisation... 82-3 80-0 79-51 75-81 81-81 105-81
Gewichtsprozent Anthracen ...... 268 333 364 42-4 47-9 53-6
Temp. der prim. Krystallisation... 122-0 1370 143-6 154-4 162+1 171-0
Gewichisprozent Anthracen ...... 59-0 63'3 67-8 68°8
Temp. der prim. Krystallisation... 177-6 181'8 185'8 1867

b) Menge: Anthracen 1-0 g.
Gewichtsprozent Dinitrotoluol ... .. 1-3 5-1 10-7  16-6 21-4 255
Temp. der prim. Krystallisation.... 212-0 2090 205-5 200-9 196:2 193-0
1 Sekunddre eutektische Krystallisation bei 758 bis 76°0°.
Tabellie XXIL
System: 1, 2, 4-Dinitrotoluol und p-Toluidin.

a) Menge: 1, 2, 4-Dinitrotoluol 2-00 g. Zusatz von p-Toluidin.
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 00 8-3 127 163 197 20'6
Temp. der prim. Krystallisation... 71-0 62°0 575 53:0 500 490
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 254 34-4 44:5 477 48-0
Temp. der prim. Krystallisation... 435 330 21-0 190 17:0

b) Menge: p-Toluidin 2°00 g. Zusatz von Dinitrotoluol.
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 100-0  90-5 761 68:0 639 59-5
Temp. der prim. Krystallisation... 44-0 420 36-0 300 280 250
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 575 54-8 53-3 51-7 501 3895
Temp. der prim. Krystallisation... 23-0 205 19-0 180 15'5 25-0
Gewichtsprozent p-Toluidin ...... 30-4
Temp. der prim. Krystallisation... 37°5

1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 15-5°.

Chemigheft Nr. { und 2. [



