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618. N. A. Pueohin und F. Wilowitsoh: 
Zustasdediagramme bioilrer Systeme, die als eine Komponente 

BenaoeelSure enthalten. 
(Eingegangen am 19. Oktober 1925.) 

I n  der vorliegenden Arbeit sind die Zustandsdiagramme von acht bi- 
niiren Systemen untersucht worden, die einerseits aus Benzoesaure ,  an- 
dererseits p - P h e n y 1 e n  d i a m  i n , Dip  h e n y 1 a m  i n , 
H a r n s t of f , A c e t a  n i l i  d ~ B e n  z an i l  i d , t h y l u  r e t h a n  (Amino-ameisen- 
saure-athylester) und Resorc in  zusamrnengesetzt sind. Die Untersuchung 
wurde nach der Jfethode der t he rmischen  Analyse  ausgefuhrt und dabei 
fur jede Mischung die vollstandige Abkiihlungskurve und die Dauer der 
eutektischen Krystallisation bestimmt. Das fur die Versuche gebrauchte 
Priparat der Benzoesaure krystallisierte bei I 3 IO. 

aus N a p h t h al i n , 

Buguet l )  weist .darauf hin, daB das System Benzoesaure-Naphthalin 
keine Verbindung, sondern nur ein Eutektikum gibt. Genauere Daten fuhrt 
er nicht an. F e r r a t i n i  und Garelli*) haben das Gebiet von 100-90 
Geu. -Proz. Naphthalin untersucht. Sie behaupten, dal3 sich innerhalb dieser 
Crretizen Xischkrystalle beider Substanzen ausscheiden. Vorlaufig existiert 
noch keine genaue Untersuchung dieses Systems. 

Die von uns erhaltenen Resultate sind in Tnbelle I angefuhrt und 
grnphisch anf Fig. I dargestellt. 
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Tabelle I .  Benzoesaure-Naphthalin. 

1;onzentration des 
C,,H, in der Mischung 

in SIo1.-Proz. 

T e m p e r a t u r  (O) 

der -4usscheidnng I der eutektischen 
ier ersten Krystalle i Krystallisation 

I 
IOG 67 

i3 68 

I2  I 

82 68 

68 
70.5 

73 
i4 
74.5 
75.5 

- 7  
I -  

76 -.. 
I ,  I 

So 

Dauer der 
eutektischen 

Krystallisation fur 
I g Substanz, in 

dinuten ausgedriickt 

0 .4  
0.8 

1.4 

1.1 

2.1 

IVie man aus Tabelle I und Fig. I sehen kann, besteht das Zustands- 
dagramm aus zwei geraden Linien, sie sich im eutektischen Punkt schneiden. 
Letzterer entspricht einer Ronzentration von ca. 70 Mo1.-Proz. Naphthalin 
1111tl einer Temperatur von 68O. Diese Zusammensetzung der eutektischen 
3Ik;chung ist durch die Untersuchung der Dauer der eutektischen Krystalli- 
sation bestaitigt worden (Fig. I, Dreieck abc). Innerhalb der Grenzen von 
CJ - 70 Mo1.-Proz. Naphthalin zeigen alle Mischungen eine leicht bemerkbare 
eutektische Krystallisation und bilden mechanische Mischungen. Im Bereich 
w n  $0 -100 Mo1.-Proz. Naphthalin zeigten die Abkiihlungskurven, trotz 
sehr sorgfaltigen Experimentierens (langsame Abkiihlung, Impfung mit 
Benzoesaure-Krystallen usw.), nicht ein einziges Ma1 eine eutektische Kry- 
stallisation und hatten die fur feste Losungen typische Form. Daraus folgt, 
da!: sich aus der geschmolzenen Mischung langs des Astes BE reine Benzoe- 
saure-Krystalle ausscheiden und langs NE: die feste Usung der Benzoesaure 
i n  Snphthalin. I m  Punkt E erreicht letztere ihre masimale Konzentration, 
dac heilk 30 ilIol.-Proz. Benzoesaure. Leider ermoglichten die Abkuhlungs- 
kurx-en nicht die genaue Bestimmung des ,, Fest", weshalb die entsprechende 
Kurve am Diagramm nicht dargestellt ist. 

\Vie man aus Vig. I sehen kann, besteht das Zustandsdiagramm dieses 
S;!-s;terns RUS drei h e n :  BE von 0-20, E,CE, von 20-75, E,P von 75-100 
Xol -Proz. p-Phenylendiamin. Es wird durch zwei eutektische Punkte E, 
und G, chnrakterisiert, denen die Koordinaten E, - 20 Mo1.-Proz. p-Phenylen- 
di:tiriin und 102.5~. E, - 75 Mo1.-Proz. p-Phenylendiamin und eine Temperatur 
von 131~) entsprechen, und durch ein Maximum bei 50 Mo1.-Proz. jeder der 
I<ciliiponenten und einer Temperatur von 137'. Aus dem Diagramm ist 
klar ZLI ersehen, daC die Komponenten eine aquimolekulare Verbindung 
bildeii von der Zusammensetzung p-C,H,(NH,),, C,H,. COOH. Es ist inter- 
e--&lnt, daB von zn-ei ,?\minogruppen nur eine bei der Bildung der I'erbindung 
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?‘ n 11 e 1 I e 2. B en zoe s I urc- p - 1’ h e n  v I e n  d i n 111 in.  

Konzentration des 
p-Phenylendiamines 

i1: tier SIischun: 
in Slol.-I’roz. 

T e III p c r 3 t II r (O) 

der Ausscheidung der eutektischen 
cter ersten Krystalle I Krystaflisntion 

iuitnirkt. T<ine \-erbindung, in welcher eineni 3101. p-I’lienq.leiidilliiiiii 7n.t.i 

Mole Eeiizoesaure entsprecheii niirden, weist das Diagraimi nicht aui. Zt ir  
Bildung solch einer Verbindung zeigte sich das p-Phenylendinniin als eiiie 
zit schwnche Base. 

Fig. 2 .  
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Die Systeme: 
Benzoesaure-Diphenylamin 
Benzoesaure-Harnstoff 1 Fig. 2. 
Benzoesaure-Acet anilid 

Benzoesaure-Athylurethan Fig. 3. 
Benzoesaure-Benzanilid 

Benzoesaure- Resorcin 1 
Zeigte sich das p-Phenylendiamin als zu schwache Base, urn zwei Mo- 

lekeln der Benzoesaure zu binden, so gibt das Diphenylamh ds sekundares 
Amin iiberhaupt keine Verbindung mit Benzoesaure. Dieselbe Unfiihigkeit, 
Verbindungen zu bilden, bemerkt man auch bei solchen Saure-amiden wie 
Harnstoff, Acetanilid, Benzanilid und Urethan. 

o 00 Bemanifid #gif&eaorcin @ 0 @ Urethon 
Fig 3. 

Wie man aus den Tabellen 3-8 und Fig. 2 und 3 sehen kann, sind, 
ihrer HuBeren Form nach, alle 6 Diagramme einander ahnlich. Jedes besteht 
aus zwei Asten, die sich im eutektischen Punkt schneiden, welcher fol- 
genden Koordinaten entspricht : 

1111 System Benzoesaure-Diphenylamin ca. 90 Mol. -Proz. Diphenylamin 
und 50°. 

Berichti: d. D. Chern. Cesellschaft. Jahrg. LVIII. 181 
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Im System Benzoesiiurc-Iiarnstoff 50 Xol.-Proz. Harnstoff und 7S0. 
. , 
.. Ber.zoesaure-Benzanilid 25 Mol.-Proz. Benzanilid und 109~. 

7 .  ,, Renzoesaure-Urethan 75 Mo1.-Proz. I!iethan und 31O. 
. , Be2:70esaure-Kesorcin 60 Mol.-Proz. Recorsin und 86O. 

Renzoesaure-Acetanilid Go JIol.-Proz. Acetanilid und 76O. 

Die Lage dc-1- cutektischen Punkte ist durch die Bestinimung der Dauer 
der eutektischen Krystallisation bestatigt worden (Dreieckc abc und a,b,c,). 
k'este Liisungen ciner nerklich groI3eren Konzentration wurden in lteinem 
der sechs Systeme wahrgenommen, da alle Mischungen eine deutliche eutek- 
tische Krystallisation zeigten. 

Zuszmmenf assung:  Die Zustandsdiagramme von acht binaren 
Systemen. die einerseits aus Benzoesaure, andererseits aus Naphthalin, 
p-Phenylendianiin, Diphenylamin, Harnstoff, Acetanilid, Benzanilid, Athyl- 
urethan und Resorcin zusammengesetzt sind, wurden untersucht. Es wurde 
bewiesen: I. Die Benzoesaure bildet mit Naphthalin feste Liisungen mit 
einer ~lasimalkonzentration von 30 Mo1.-Proz. Benzoesaure. 2. Mit p-Plie- 
nylendianiin bildct die Benzoesaure eine bestimnite Verbindung aquimole- 
kularer Zusarnrnensetzung : p-C,W,(NHJ2, C61-15. COOH. 3. Mit Diphenyl- 
amin, Harnstoff, Acetanilid, Benzanilid, .&thylurethan und Resorcin gibt 
Benzoesiiure weder Verbindungen noch feste LiPsungen und bildet im kry- 
stallisierten Zustande nur niechanische Mischungen. 

Zagreb ,  Cheniisches 1,aboratoriuin der Cniversitat. 

614. W. KiSnig und R. Buchheim: 
Zur Frage der Existens der einfachsten monomeren Dihydro-chinoline. 

[Aus d. Laborat. fur E'arbeu- u Textilcheniie d. 'l'echn. Ilochschule Dresden.] 
(Eingcgangen am 23 .  Koveniber 1925.) 

In Heft 10 der ,,Cerichte"') bezweifeln 3. I lc isenheinier  und B. S t o t z ,  
da0 die von C. Riith2) bei der Wechselwirkung von o-Toluidin und A'- 
Met hy  1 - o - t o l u  i d in  init 1-1 a1 o gcn a ce t a 1 uiid sc - R r o in- p r opio n ace t a1 
erhaltenen Basen ~ . z - I ? ihydro -ch ino l ine  seien. Sie konnten namlich 
feststellcn3), daB ein von Preund4)  lierruhrcndes Vcrfahren - timsetzung 
von Chinolin-J odalkylaten mit Alkyl- und Aryl-magncsiumverbindungen - 
in allen Fallen cchtc, l e ich t  in Chinol ine i ibergehende,  N,a-subs t i -  
t u i e r t c  Dihydro-chinol ine  liefcrt, und daG tin auf diese Weise gewonnenes 
1.2 -Dime t h y 1 - d ih y d r o - ch i 11 01 in  vcrschieden ist von einein nnch der 
R a t  hschen JIethode erhnltenen Produkt, dem von seinem Entdecker die 
gleiche Konstitution zugeschricben worden war. 

Da8 diese Zweifel J le i senheimers  auch bezuglich des e infachs ten  
monomeren Dihydro-chinol ins  - mag dies nun nach I als 1.2- oder 
nach I1 als tautomeres I .4-Derivat formuliert werden - vollauf berechtigt 
sind, soll im Folgenden kurz dargetan werden5). 


